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SorvruenB

Le dosage du fer i la microsonde 6lectronique et
la d6termination du pouvoir r6flectew ont p€rmis
d'6tablir une relation non lin6aire entre la teneur
en FeS et le pouvoir r6flecteur de la sphal6rite.
Irs mesures ont 6t6 r6alis€es pour diff6rentes lon-
gueurs d'oode sur des 6chantillons de sphal6rite
de provenances diverses et dont la teneur en FeS
varie de 0.2 d L4.6%, une pr6cision relalve de lVo
6tant possible lorsque la concentration en FeS d6-
pxse SVo, Les courbes obtenues motrtrent nne
corr6lation non lin6aire entre la teneur en fer et
le pouvoir r6flecteur.

Mots-clCs: sphal6rite, teneur en FeS, r6flectivit6,
corr€lation.

AssTRAcr

Ttre relationship between the FeS content of
sphalerite and its reflectivity hat been established
on tle basis of electron-microprobe determinations
of iron. The measurements, made at various wave-
lengths on specimens from several localities, cover
the range 0.2 - l4.6Vo FeS (l% relative precision
for samples containing more than 5% FeS). The
correlation is not linear.

(Translated by the Editor)

Keywords: sphalerite, FeS content, reflectivity,
correlation.

INtnooucrroN

L'utilisation de la sphal6rite comme g6other-
momCtre ou g€obaromBtre a suscit6 de nom-
breuses 6tudes dans le systbme FeZn-S; citons
par exemple les travaux de Kullerud (1953),
Barton & Toulmin (1966), Scott & Barnes
(1971), Scott (1973) et Hutcheon (1978). Pour
d6terminer la composition chimique de la spha-
l6rite, certains chercheurs ont propos6 de relier
le pourcentage molaire de FeS aux dimensions
de la maille 6l6mentaire puisque le volume de
cette derniBre varie lin6airement avec la teneur

en fer @arton & Toulmin 1966). Ces auteurs
ont 6galement mis en 6vidense l'6troite relation
existant, dans un large domaine de temp6ratures,
entre I'activit6 de FeS et la quantit6 de fer qui
remplace le zinc dans la sphal6rite. Cependant,
la d6termination du parambtre de la maille par
diffraction de rayons X pr6sente quelques diffi-
cultes car il existe, outre le fer, d'autres 616-
ments (Mn, Cd) qui peuvent influer sur la di-
mension de celle-ci (Barton & Skinner 1967);
de plus, la diffraction de rayons X fournit une
mesure globale, alors que les 6chantillons de
sphal6rite pr6sentent souvent une distribution
h6t6rogtsne du fer.

Par ailleurs, les r6sultats d'analyses chimiques
par voie humide ou par fluorescence X ne sont
pas significatifs car la sphal6rite est fr6quem-
ment associ6e i d'autres min6raux ferrifBres
(chalcopyrite, pyrrhotine, pyrite), d'ot la n6ces-
sit6 de s6paration physique parfois d6licate i
r6aliser.

Nous disposons, par contre, de donn6es sur
la dispersion du pouvoir r6flecteur de la spha-
l6rite (Cervelle et al. 1975, Picot & Iohan L977,
Velasco & Pesquera 1979) et des constantes
optiques (indice de rdfraction, coefficient d'ab-
sorption et indice d'absorption). De mdme, on a
signald de petites variations du pouvoir 16-
flecteur de la sphal6rite, les valeurs plus 6lev6es
correspondant aux vari6t6s riches en fer. Cepen-
dant, d'aprbs Valghan & Tossell (1980), l'in'
troduction du fer dans la sphal6rite aurait un
effet n6gligeable sur cette propri6t6 optique
dans le domaine visible. Aussi avons nous entre-
pris une 6tude de la variation du pouvoir 16
ilecteur de diff6rents types de sphal6rite dont
les teneurs en fer avaient 6t6 d6termin6es d la
microsonde.
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sur des sections polies pr6par6es de la fagon
suivante: (l) d6grossissage manuel sur lame de
verre et avec de I'eau par du carborundu'. de
35, 22 et 18 p,m; (2) pr6polissage m6canique
avec des pdtes de diamant de 15 et 7 gm, en
lubrifiant avec de I'huile de parafine; (3) polis-
sage final avec des pdtes de diamant de 3, I
et 0.5 pm, en utilisant un m6lange d'eau dis-
till6e, d'6thanol et d'huile.

Galopin & Henry (1972) et Piller (1977) ont
donn6 une description d6taill6e de la m6thode
suivie pour mesurer le pouvoir r6flecteur. Nous
nous sommes servis d'un microscope polarisant
ORTHOLUX-POL 6quip6 d'un systBme photo-
m6trique MPV, avec pour tdmoin le SiC poli et
calibr6 par la Commission on Ore Microscopy,
International Mineralogical Association, COM
GMA). Nous avons utilis6 un filtre monochro-
mateur de type Veril $200, s6lectionnarit les
longueurs d'onde entre 42O et 680 nm par
intervalles de 20 nm. Les mesures ont 6t6 effec-
tu6es dans I'air avec un objectif de 16x et d'ou-
verture num6rique de 0.40.

Dans chaque type de sphal6rite, on a r6alis6
les mesures sur une quarantaine de plages diff6-
rentes, d'un diamtstre de 100 Jlrn, exemptes
d'inclusions et de rayures et localisdes au centre
des grains.

Sources terreur et prdcision des mesures

Dans la m6thode mise en oeuvre, des erreurs
syst6matiques peuvent d6couler du polissage des
6chantillons, des effets "glare" primaire et se-
condaire, de la calibration du t6moin, de la
mauvaise plan6it6 i Ia proximit6 du bord des
grains, des r6flexions internes, des impuret6s
ainsi que de la mise au point.

Parmi les erreurs les plus importantes, notons
les d6fauts de polissage dus essentiellement i la
duret6 moyenne de la sphal6rite; celles-ci peu-
vent 6tre minimis6es en utilisant toujours la
m6me m6thode de polissage. Par ailleurs, les
eneurs infimes provoqu6es par les effets "glare"
ont 6t6 n6glig6es au cours de la pr6sente 6tude
(Piller 1967). Fn mesurant diff6rentes plages
d'une m€me sectiop de SiC, Piller (1977) a
estim6 que les erreurs dues i la calibration du
t6moin sont de -+O.4OVo. Les erreur$ d&oulant
de la faible bir6flectance de la sphal6rite sont
de l'ordre de O.3Vo dans I'intervalle 450-600
nm (Velasco & Pesquera 1979); cependant, les
mesures 6tant r6alis6es au hasard sur un grand
nombre de grains, on peut estimer que la va-
leur moyenne est ind6pendante de ces erreurs.

Parmi les erreurs syst6matiques dans la mesu-
re du pouvoir r6flecteur sur des surfaces dif-
f6rentes d'un m6me 6chantillon de sphal6rite,

il faut signaler celles dues au manque de stabi-
lit6 de I'appareil microphotom6trique, aux diffi-
cult6s de mise au point, aux r6flexions interneso
etc. L'6cart type de ses mesures varie au maxi-
mum entre O.1O et O.l3Vo. Celles-ci ob6issant i
une loi de distribution normale, la valeur
moyeme des 40 mesures effectu6es pour chaque
6chantillon de sphal6rite est 6gale i Rr :l 2o
(<r = 6cart type) pour une certitude d 95Vo,
Dans cette 6tude. l'erreur relative sur la mesure
du pouvoir r6flecteur peut 6tre estim6e i envi-
ron. !O.6Vo.

Pour estimer I'erreur associ6e d nos rdsultats
il est n6cessaire de tenir compte de toutes les
sources d'erreur. L'addition des erreuts indivi-
duelles qui peuvent 6tre consid6r6es nous donne
-+(0.8'z + 0.6' + A.62)w - -+ l.lVo, c'est-I-dire,
la pr6cision relative sera alors de I'ordre de
+ l % o .

Conn6lerroN ENTRE r-Es ANll,yses i r.e
MrcnosoNpn ET LEs Ver-euns DU PouvorR

RErrecrnuR

Analyses et mesures du pouvoir r6llecteur

Dix-sept 6chantillons diff6rents de sphal6rite
ont 6t6 6tudi6s. Leur provenance est indiqu6e
dans le Tableau I avec les r6sultats d'analyses
i la microsonde 6lectronique. Ces dernidres ont

TABLEAU 
'I. 

RE5ULTATS DIANALYSES A tA I,TCROSONDE ELECTRONIQUE
DES ECHINTILLONS DE SPHALERITE ETUDIES

No. l{n Cd Totau g FeS

I  3 2 . 8

2  3 3 . 6

3  32 .2

4  32 .9

5  32 .9

6  3 3 . 2

7  3 2 , 8

I  3 3 . 5

9  32 .A

1 0  3 3 . 6

Lr  33 .4

L 2  3 3 . 3

1 3  3 3 . 4

1 " 4  3 3 . 5

1 5  3 3 . 3

L 6  3 3 . 7

L 7  3 3 . 4

6 7 . O  0 . 2
6 5 . e  d . s
6 5 . 0  1 . 0

o 5 . 5  2 . 2

6 4 . 8  2 . 3

6 4 . 2  2 . 2

5 3 . 0  3 . 1

6 2 . 0  4 . 6

6 L . 4  4 . 9

6 0 . ' 1  5 . 7

5 9 . 6  6 . 1

5 9 . 6  7  . L

5 9 . 1  7  . 3

t l . t  1 . 9

5 8 . 4  7  . 6

5 2 . 2  1 1 . 4

4 9 . 9  L 4 . 6

0 . 0 L  0 . 0 1

t r  0 . 3 0

0 . 0 1  t r

t r  O , 2 O

O . O 2  t r

0 . 0 2  0 . 1 0

0 . 0 1  t !

0 . 0 1  0 . 2 0

0 . 0 3  t r

O . O 2  t !

o . o 2  0 . 2 0

t r  0 . 2 0

0 . 1 0  t !

0 . 9 0  t !

0 . 0 1  0 . 7 0

1 0 0 . 1  0 . 3

1 0 0 . 3  0 . 8

9 8 . 2  1 . 6

1 0 0 . 4  3 . 4

1 0 0 . 2  3 . 6

9 9 . 6  3 . 4

9 9 . 0  ' , 4 . 9

1 0 0 . t  7 . 2

9 9 . 1  7 . 6

1 0 0 . 2  9 , . 0

9 9 . L  9 . 4

1 0 0 . 0  I L . 2

1 0 0 . 0  L L . 4

9 9 . 3  L 2 . 5

9 9 . 4  L l . 9

1 0 1 . 2  1 8 . 0

9 8 . 6  2 3 . O

Provenance des €chantil lons: I p.lcos de Europa, ESp; Z Carran_
za.,..EsP; 3 ordufia, EsP; 4 oland.leta, fsp; s baiamot6, EiF;'-
6  V l l la r rea l_de A lava ,  Esp;  7  Barambio ,  Esp;  g  O lana ieG, 'Esp i
9  Go lzueta , -EsPi  l0  Car tagena,  ESp;  1 l  p le r re f i t te ,  FR;  i2
sunb i l la ,_ESp;  l3  Co l ' lec i lon ,  Esp i  14  Vera  ae  g ida ioa , 'E jF :
I5 -P le r re f i t te ,_FR;  16  Montagne No i re ,  FR;  lZ  sev l i ia ,  E tp .
E)r: tsspagne; fR: trance; tr: traces.
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TABLEAU 2. VARIATION DU POUVOIR REFLECTEUR DE
QUELQUES ECHANTILLONS DE SPHALERITE DANS L'AIR ET

EN FONCTION DE LA LONGUEUR D'ONDE

f  (ntn)  No.1 N o . 7 N o . 1 0  N o . 1 7

Dans le Tableau 3, on a regroup6 les pou-
voirs r6flecteurs des l7 Echantillons de sphal€-
rite pour les 3 longueurs d'onde suivantes:
),r = 460 nm, Ie : 500 nm. ),r : 540 nm.

Observations

Les courbes de la Figure 2 donnent la con-
centration en FeS pour tous les dix-sept 6chan-
tillons de sphal6rite analys6s en fonction du
pouvoir r6flecteur, exprim6 en pourcentage,
pour les longueurs d'onde )tr, L et l"a. Elles se
conforment i l'6quation: Vo FeS : aRf f DRrr
f c, avec les coefficients suivants:

420

440

460

4 8 0

5 0 0

520

5 4 0

5 5 0

5 8 0

6 0 0

620

640

6 6 0

6 8 0

0 . 1 8 5

0 . 1 7 8

0 . L 7  4

0 . 1 7 0

0 . 1 6 8

0 . L 5 6

0 . 1 6 5

0 . 1 6 3

0 . 1 6 3

o . L 6 2

0 . 1 6 1

0 . 1 5 1

0  . 1 6 L

0 . 1 6 0

0 . 1 8 8

0 . 1 8 1

0 . r 7 9

U . L I )

0 . r 7 2

o . L 7 t

0 . 1 6 9

0 . 1 6 7
n  1 4 R

0 . 1 5 4

0 . 1 6 3
n  1 < ?

0 . L 6 2

0 . 1 5 1

U . I Y f ,

0 . 1 9 0

0  . 1 8 7

0 . 1 8 2

o . L ' 7 9

0 . r 7 7
n  1 7 8

0 . L 7 4

0 . 1 7 3

0 . 1 7 1

0 . 1 7 0

0 . 1 6 9

0 . 1 6 8

0 . 1 5 5

0  . 2 0 0

0 . 1 9 5

0 . ] - 92

0 . 1 8 8

0 . 1 8 5
n  1 a ?

0 . 1 8 2

0 . 1 8 1

0 . 1 7 8

0 . 1 7 5

0 . L 7 6

0 . 1 7 5
n  1 ? R

n  1 ? (

\(nm)

4&
500
540

c

806.9
1283.8
1537._8

a b

28873.4 - 9656.2
47298.9 -15583.6
s7698.4 -18833.0

6t6 r9alis6es sur un appareil CAMECA MS 46
et corrig6es par la m6thode ZAF, Irs concen-
trations en manganBse et en cadmium 6tant
nulles ou trbs faibles, l'influence de ces deux
6l6ments sur le pouvoir r6flecteur sera n6gli-
geable.

Le Tableau 2 donne, pour 14 longueurs
d'onde, les pouvoirs r6flecteurs de 4 6chantillons
de sphal6rite caract6risds par des teneurs en fer
trds diff6rentes: no I O.3/o, n' 7 4,9Vo, f lO
9.OVo et n' 17 23.OVo FeS. Les valeurs corres-
pondantes sont traduites par les courbes de la
Figure 1; celles-ci montrent deux parties, dont
une i pente n6gative importante vers les faibles
longueurs d'onde. De plus, les courbes sont pa-
rallbles entre elles.

La d6viation moyenne des points de la cour-
be, l.8O pour )tr : 46O nm, 1.36 pour L =
500 nm eI O.94 pour L" : 54O nm, est due
non seulement aux erreurs dans la d6termination
du pouvoir r6flecteur mais aussi i celles li6es
i I'analyse ponctuelle d la microsonde (erreur
relative de I'ordre de l.SVo). La meilleure cor-
r6lation entre la teneur en fer et le pouvoir
r6flecteur correspond b une longueur d'onde de
540 nm. Cette dernidre se trouve dans la zone
du spectre or) le photomultiplicateur pr6sente
son maximum d'efficacit6. Pour des concentra-
tions en FeS d6passant SVo, dette technique
permet de d6terminer la composition de l'6chan-
tillon avec une erreur relative de l%o. Pour
les faibles teneurs en fer, l'ordre de grandeur
qu'elle donne peut pr6senter, dans la plupart
des caso unc indicatiou suffisante.

foo 5oo ,oo 
\ (nnl 

too

Frc. l. Variations du pouvoir r6flecteur dans l'air en fonction de la lon-
gueur d'onde pour les sphaldrites n' | (0.3/o en FeS), n' 7 (4.9Vo en
FeS), no lO (9% en FeS) et no 17 (23Vo enFeS).
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CoNcLusroNs

L'introduction du fer dans la sphal6rite a un
effet petit, mais appr6ciable, sur le pouvoir
r6flecteur dans la r6gion visible du spectre.
Cet effet peut 6tre utilis6 dans le dosage
du fer. L'accroissement rapide du pouvoir 16-
flecteur pour de faibles teneurs en fer peut
s'interpr6ter comme r6sultat de la substitution
Zn'* = Fe2+, avec modification partielle de la
liaison chimique (Zn-Fe); pour les fortes con-
centrations en fero les variations r6flecteur sont
beaucoup plus faibles.

L'application de la mesure de la r6flectivit6
i 540 nm pour d6terminer le Vo FeS dans une
sphal6rite ne risque pas de se g6n6raliser; il
est n6cessaire de refaire une sourbe de calibra-
tion dans chaque laboratoire en tenant compte
de toutes les sources d'erreur. Ainsi, par une
m6thode optique, de mise en oeuwe facile et
peu ou6reuse, on peut doser le fer dans les
sphal6rites avec une bonne pr6cision.

TABLEAU 3. POUVOIR REFLECTEUR DE LA SPHALERITE DANS
L'AIR POUR DIFFERENTES LONGUEURS D'ONDE

N o . R ^ r =  4 6 0 R ^ . =  5 0 0 R ^  
r =  

5 4 0

L

2

3

4

5

6

I

9

1 0

1 1

L 2

13

L4

15

1 6

L7

0 . L 7 4

0 . 1 7 8

0 . t 7 9

n  1 7 0

0 . 1 8 4

0 . 1 8 4

0  . 1 7 8

0 . 1 8 7

0 . 1 8 7

0 . 1 8 6

0 . 1 8 6

0 . 1 8 8

o . r 9 4

0 . L 9 2

0 . 1 6 8

0 . 1 7 0

0 . 1 7 0

0 . L 7 2

0 . L 7 2

0  . 1 7 3

0 . L 7 2

0 . L 7 6

0 . L 7 6

0 . L 7 9

0 . 1 7 9

0 . 1 7 0

0 . L 7 9

0 . 1 8 0

0  . 1 8 2

0  . 1 8 5

0 . 1 8 5

0 . 1 6 5

0 . 1 6 4

0 . L 6 7

0  . 1 6 8
n  1 ? o

0 . 1 6 9

0  . 1 7 3

0 . r 7  4

0  . 1 7 5

0 . r 7  4

0 . r 7 6

0  . 1 7 6

0 . L 7 7

0 . L 7 7

0  . 1 8 0

0  . 1 8 2

F.a f

26
c ro=

ooo =

olro =

t9 R  en% 20

Ftc. 2. Variations des pouvoirs r6flecteurs de la sphal6rite en fonction de la concentration en FeS
pour les longueurs d'onde trr (460 nm), I, (500 nm) et \ (540 nm); o est la d6viatiotr moyenne
des points sur la courbe.

t8l7'to

a
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