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SOMMAIRE

Des 6chantillons de cassitdrite provenant de gisements
d'6tain et de tungstOne situ6s en Galice @spagne) ont 6t6
€tudi€s par microsonde 6lectronique et spectrom6trie de
r6sonance paramagn6tique 6lectronique (RPE). L'analyse
fine de la zonation optique des cristaux monte que les ban-
des sombres sont enrichies en €ldments mineurs (fi, Fe, Nb
et Ta), dont la concentration ponddrale ddpasse rarement
290. Les bandes claires sont relativement pures: on y d6tecte
un peu de titane. Les spectres RPE, obtenus i temp6ra-
ture ambiante i partir de poudres cristallines, montrent que
le fer trivalent se repartit essentiellement dans les sites
d'6tain, d polybdres de coordination ddform€s et, €ventuel-
lement, dans les sites interstitiels de la structure de type rutile
(P42/mnm). L'incorporation d'6l6ments mineurs dans la
stnrcture s'interprdte en termes de substitutions coupl6es
avec compensation locale des charges pour les ions Fe3+
et (Nb, Ta)5+, sous contr6le g€ochimique et structural du
titane (Ti4+). La distribution du fer trivalent dans les dif-
f6rents sites semble 0tre fonction des proportions relatives
de Fe3+ et (Nb, Ta)s+.

Mots-cl€s: cassitdrite, microsonde dlectronique, rdsonance
paramagndtique 6lectronique, 6l6ments mineurs, sub-
stitution, compensation des charges, polyddres de coor-
dination d6form€s, Galice (Espagne).

ABSTRAcT

5amples of cassiterite taken from various tin and tung-
sten deposits in Galicia (Spain) have been studied by elec-
tron microprobe and electron paramagnetic resona[ce
@PR) spectroscopy. The dark zones in these crystals are
enriched in Ti, Fe, Nb and Ta, whose concentration rarely
exceeds 290 by weight. The light-colored zones are relatively
pure; only a little titanium can be detected. The EPR spec-
tra, obtained at room temperature on powdered samples,
indicate that the ferric iron mainly substitutes for tin in high-
ly distorted co-ordination polyhedra but occasionally can
be found in interstitial sites in the rutile-type structure
(P42/mnm). The incorporation of minor elements in the
structure can be understood in terms of coupled substitu-
tion, with local compensation of charges for Fe3+ and
(Nb,Ta)5+, under geochemical and structural control of
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Tia+. The distribution of Fe3+ in the structure seems to
depend on the relative proportions of Fe3+ and (Nb,Ta)s+.

(Translated by the editorial staff)

Keywords: cassiterite, electron microprobe, electron
paramagnetic resonance, minor elements, substitution,
compensation of charges, distorted co-ordination polt-
hedra, Galicia (Spain).

INrnooucrroN

Dans les systemes magmatiques et hydrothermaux,
l'incorporation et la r6partition des 6l6ments chimi-
ques dans les min6raux sont guidees principalement
par I'accord entre les propri6tds structurales du
min6ral-h6te et les caractdristiques g6ochimiques des
6l6ments en pr6sence. Appliqu6es aux mineraux, les
m6thodes spectrom6triques telles que I'absorption
optique, la r6sonance paramagldtique 6lectronique
(RPE) et I'effet M6ssbauer permettent de distinguer
et de caracteriser les diff6rents sites cristallographi-
ques occupes par les 6l6ments mineurs ou en traces,
piege dans la structure. Ainsi, Morris (195) a pu pr6-
ciser par RPE le comportement des cations Gd3+ et
Eu2* dans drff€rents silicates synth6tiques en fonc-
tion des caracteristiques g6om6triques de ces ions qui
se substituent au calcium. Une analyse similaire a 6t6
faite par Cottrant (1981) concernant les terres rares
dans la scheelite de divers gisements. L'utilisation
de telles sondes ponctuelles complete donc de fagon
efficace les donn6es chimiques dans la compr6hen-
sion des ph6nombnes g6ochimiques.

Nous pr6sentons ici une caract6risation cristallo-
chimique de la cassit6rite naturelle, fondde sur les
analyses par microsonde dlectronique et compldtee
par l'6tude du fer trivalent par RPE. Les dchantil-
lons 6tudi6s proviennent de divers gisements d'6tain
et de tungstdne situ6s en Galice, province du Nord-
Ouest de la pdninsule ib6rique (Frg. l). Les massifs
granitiques de Fontao et Santa-Comba (Nesen 1978,
1979, l98l), de Mont6n6m6 et Penauta (Gouanvic
1979, 1980) sont caracteris6s par un dispositif
exogranite-endogranite it stockscheider. La min6ra-
lisation, i wolframite dominante e1 a cassit6rite, se
localise soit en diss6minations dans l'endogranite,
soit d-ans le faisceau filonien recoupant le dispositif
granitique. D'une manidre g6ndrale, les cristaux 6tu-
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di6s proviennent du faisceau filonien. Pour le mas-
sif de Fontao, un 6chantillon suppl6mentairen issu
de I'endogranite, a aussi 6t6 6tudi6. Pour comparai-

Ftc. 2. Aspect caractdristique d'un cristal de cassit6rire
zon6 Qumiire normale). Dans ce plan d,observation
(001), les bandes sombres soulignent les fronts de crois-
sance, ce qui contraste avec l'habitus x6nomorphe du
min6ral. La zone hachur€e esl. celle qui est repr6sent6e
en Figure 4.
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Ftc. 1, Situation g6ographique des gisements de rdfdrence. Modifi6 d'aprds Nesen
(1981).

son, un 6chantillon en provenance de Cornouaille
a 6t6 caractbris6 de la m6me fagon.

MErnooss ArqelvrtQurs

Les mindraux analysds

Au microscope polarisant, les cristaux de cassit6-
rite, dont la taille varie entre 0.5 et 5 mm, possddent
un habitus g6n6ralement x6nomorphe et contiennent
parfois de petits cristaux de quartz et de muscovite.
Le caractdre optique le plus marquant de ces 6chan-
tillons de cassit6rite est sans doute la forte zonation
que l'on peut observer en lumidre polaris6e (entre
nicols crois6s, la trds forte bir6fringence masque en
partie la zonation). Les cristaux pr6sentent alors une
alternance de bandes claires de couleur beige et de
bandes sombres de couleur brun-rouge. La largeur
de ces dernidres, qui surpasse rarement 5 d l0 micro-
mBtres, leur intensit6 et leur p6riodicit6 varient d'un
dchantillon i l'autre. Pour les sections paralldles au
plan (001), les plans de la zonation sont g6ndrale-
ment d'indices simples, soulignant les fronts de crois.
sanse, ce qui contraste avec l'aspect g6n6ralement
x6nomorphe du min6ral (Fig. 2).

Les donndes bibliographiques concernant la com-
position chimique de la cassitdrite et les relations
6ventuelles avec la zonation montrent que dlune
fagon g6n6rale, le fer, le tantale et le niobium sont
les 6l6ments les plus courants. Par microsonde 6lec-
tronique, Bahezre et al. (1961) ont dos6 le fer, le
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titane et le tantale dans une cassit6rite zon€e et ont
montr6 la corr6lation qui existe entre l'augmentation
des teneurs en ces 6l6ments et les bandes sombres.
Par cathodoluminescence et microsonde 6lectronique,
Hall et Ribbe (1971) soulignaient 6galement ce rype
de corr6lation pour les ions Tia* et Fe3+. Les ions
145+, Nb5+ et W6+ sont 6galement d6tect6s. Pour
ces auteurs, les teneurs de ces ions ne d6passent pas
1Vo. A faide de l'analyseur ironique, R6mond (1973)
a mis en 6vidence des traces de AI3+, Si4+, Mn2+ 91
W6*. Les analyses i la microsonde {e Clark et ot.
(1976), obtenues avec des t6moins mftalliques purs,
donnent des teneurs en FeO, MnO, ftio2, Ta2O, et
M2O, de I'ordre de 0.5V0. Ces donn6es sont con-
firm6es par celles de Schneider et al. (1978), obte-
nues par spectrom6trie de masse i 6tincelle, ainsi que
par celles de Moore et Howie (1979), qui ont pr6cisd
que la zonation chimique ne se superpose pas i la
zonation optique des cristaux analysds.

L'ensemble de ces donn6es, qui rdvble que la cas-
sit6rite contient de nombreuses impuret6s i l'6tat de
traces ou d'6l6ments mineurs, montre que la relation
entre zonation optique et composition chimique n'est
pas 6tablie de fagon certaine dans tous les cas. Ces
donn6es quantitatives nous ont toutefois permis
d'6tablir les conditions analytiques optimum pour
les dosages d la microsonde.

Mic ro s o nd e 6 lect ro nique
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Rdsonance paramagndtique dlectronique (RPE)

Dans le but d'obtenir une caract6risation cristal-
lochimique rapide du fer trivalent dans la cassit6rite
naturelle, nous avons enregistr6 les spectres RPE A
partir de poudres cristallines. Cette m6thode, qui
s'affranchit des conditions de taille et d'homog6n6it6
des monocristaux, toujours s6vdres pour les min6-
raux naturels, permet de retrouver les transitions sta-
tionnaires.

Drns ces conditions, les seules grandeurs physiques
accessibles sont: 1) le facteur g effectif (not6 g"p,
d6fini par la condition de r6sonance hv:g"11 BH,
dans laquelle h est la constante de Planck, v la fr€-
quence de la radioonde utilis6e, 9"6 le facteur de
d6composition spectroscopique, 0 le magndton de
Bohr, .EIle champ magndtique appliqu6, et 2) lalar-
geur de la raie, not6e Afloo, obteuue directement sur
le signal ddriv6 d'absorption par mesure de la dis-
tance pic i pic.

L'enregistrement des spectres a 6td r6alis6 sur un
spectromdtre Brticker fonctionnant en bande X (9.15
a 9.50 GHz), avec une modulation de l@ kHa Tous
les trac6s ont 616 obtenus i tempdrature ambiante
(298 K) et permettent de distinguer le fer trivalent
dans trois sites de substitution distincts et un site
interstitiel. Les inclusions de type oxyde de fer sont
ddtectables sans ambiguit6 par une raie large situ6e
v€rs g 41 : 2. Nos enregistrements sont similaires d
ceux obtenus dans les m€mes condilions analytiques
par Anufrienko et al. (1972) et Calas et Cottrant
(1e82).

Les analyses ont 6t6 effectudes sur une microsonde
Camebax (Cameca) automatis6e avec programrne de
correction MBXOR (Ancey et al. 1978), Le courant REsuLrArs
sur l'6chantillon 6tait de l0 nA, et la tension d'acc6-
l6ration, de 20 kY. A la lumiCre des donn6es biblio- Composition chimique et zonation
graphiques cit6es pr6c6demment, nous avons pro- dans la cassitdrite
c6d6 d une recherche systdmatique des 6l6ments
susceptibles d'entrer en faibles proportions dans le D'une fagon gdn6rale, et en accord avec les auteurs
r6seau de la cassit6rite, d savoir : Na, Mg, Al, Fe, pr6cfients, les cristaux de cassit6rite analys6s se r6vd-
Si, lV,Ti,Zr,TaetM.Avecuntempsdecomptage lent relativement purs. Le nombre d'atomes de
de 20 secondes au lieu des 6 du programme de rou- Sn, calculd sur la base de deux atomes d'oxygdne,
tine, tous ces dosages se sont rdv6l6s n6gatifs d I'ex- varie de 0.9700 e 0.9998. La Figure 3A, qui donne
ception des 6l6ments Ti, Fe, Ta et Nb. Ainsi, en les variations du taux en Sn4* en fonction de celui
utilisant des tdmoins purs et synth6tiques (SnOr, deTia+ + Fd+ + Ta5* + M5*,montresansam-
TiOr, FgOr, LiTaO, et LiMOr) pour les 6l6ments bigurt6 le faible 6cart i la stoechiom6trie (coefficient
Sn, Ti, !e, Ta et Nb, respectivement, et en dosant de corr6lation n : 0.956). Une telle corr6lation des
l'6tainsurlaraieSnZBpouri'affranchirdelasuper- points prouve 6galement la bonne coh6rence des
position des raies SnZol et TaMa1, les seuils de r6sultats d'analyse d la microsonde sur des 6l6ments
d6tection calcul6s pour les 6l6ments Ti, Fe, Ta et M dont les concentrations d6passent rarement 2s/o,6tatn
sont, respectivement, de 50, 95, 160 et 120 ppm mis i part.
(Ancey et al. 1978). Dans ces conditions, nous nous La substitution de Sna* par Ti4+ est clairement
sornmes attach6s i suivre les variations de composi- 6tablie dans la Figure 38, qui montre la corr6lation
tion chimique des cristaux par des traverses point par n6gative existant entre ces deux ions. On remarquera
point, selon des directions syst6matiquement perpen- que deux familles d'6chantillons se distinguent en
diculaires aux bandes de la zonation. Le pas des fonction du taux de substitution du titane. En effet,
traversesestapproximativementde20micromdtres. pour les 6chantillons F-41, F-43, SC-101, SC-151,
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SC-1521 et Mont6n6m6, l'6cart i la stoechiomdtrie
est faible et augmente l6gdrement avec la teneur en
titane. Pour les 6chantillons F-25 et Penauta, l,6cart
a I'id6alite est sensiblement plus important par
appauwissement en titane. Dans les deux cas de la
Figure 38, l'6quilibre des charges est atteint @ig.
3A), ce qui n6cessite I'introduction d'autres 6l6ments
substituants, d savoir les ions Fd+ et (Nb,Ta)s+. Le
comportement de ces derniers para?t coupl6 d'aprds
la Figure 3C, qui exprime les relations existant entre

le fer total exprim6 sous forme Fe3* et la somme
des ions de valence cinq. Les points repr6sentatifs
de ce diagramme sont plac6s autour de deux droites
de corr6lation de pente inf6rieure i l, ce qui indi-
que qu'au deli de la relation lin6aire Fe3* - Mdn ,
on se trouve en pr6sence d'un excds de niobium +
tantale. Ces relations confirment celles de Kosake-
vitch (1976), qui trouve un rapport massique
Ta2OrlFeO de 5 dans des 6chantillons de cassit6rite
sans inclusion visible au microscope provenant du
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ganite de Beauvoir (France). Enfin, la Figure 3D
montre que la prdsence de titane n'est pas strictement
ind6pendante de celles des ions Fe3+ et (Nb,Ta)5+.

Le rapport des concentrations Tia*/[Fe3+ -r
(Nb,Ta)s*l dans ces 6chantillons semble donc pou-
voir caract6riser un milieu de croiSsance donn€ au
cours de l'6volution tardi-magmatique. Ainsi, dans
le cas de Fontao, un dchantillon de cassit6rite issu
de I'endogranite @41, F-43) se caracterise par un
rapport Ti4+/[Fd++(Nb,Ta)5+] voisin de 6, alors
qu'un autre, issu du faisceau filonien (F-25) et donc
plus tardif, possdde un rapport beaucoup plus fai-
ble @ig. 3D). L'ensemble de ces corr6lations se
retrouve lorsque l'on porte les concentrations mesu-
r6es en €l6ments mineurs en fonction de I'abscisse
du point de mesure dans une direction de croissance
d'indice simple.

La Figure 4 illustre une telle traverse dans un cristal
de cassit6rite de l'6chantillon F-43, selon la direstion
[100] dans laplan (@l). Le figur6 en pointill6s repr6-
sente le cristal et permet de visualiser les variations
de composition avec la zonation. Les bandes som-
bres correspondent i une augmentation de la teneur
en fer, coupl6e soit i une augmentation de la teneur
en titane, soit i une augmentation simultan6e des
teneurs en titane et niobium + tantale; corr6lative-
ment, la teneur en 6tain d6croit. Les bandes claires
sont relativement pures; on y d6tecte un peu de titane
et de fer.

La pr6sence d'une bande sombre repr6sente
l'incorporation d'une frange de I'interface solide-
liquide, enrichie en impuretds (Rutter et Chalmers
1953, Jambon 1982) et constitue une zone repr6sen-
tative des substitutions respectant l'6lectrgneutralit6
du cristal, pour une composition donn€e du milieu
de croissance.

L'6tude i la microsonde a donc permis de confir-
mer les trds faibles teneurs en tit€rne, fer, tantale et
niobium dans les cristaux de cassit€rite. Les corr6-
lations inter-6l6ments 6tablies plus haut permettent
d'envisager les substitutions de l'6tain par le titane
d'une part et par le fer coupl6 au niobium + tan-
tale d'autre part. Le r6le du rapport des concentra-
tions Ti4+,/[Fe3* + (Nb5*, Ta5*)] ressort nette-
ment conrme traceur de l'6volution tardi-magmatique
dans le cas du massif de Fontao.

Rdpartition du fer trivalent dqns Ia structure

Dans la cassit6rite, qui cristallise dans le systdme
quadratique (groupe d'espace P42/mnm), l'6tun
Sna* se trouve associ6 i l'oxygdne dans une struc-
ture isotype de celle du rutile et possdde une coordi-
nance VI. L'octaddre SnO5 constitue I'unit6 de base
des 6tudes RPE (Low et Offenbacher 1965). La
Figure 5 reprdsente les deux types de sites de substi-
tution (odaedre hachur6) 6quivalents i une rotation
de r/2 prds autour de I'axe t€tragonal du cristal, et
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l'un des quatre sites interstitiels (octaddrevide), qui
d6finissent des canaux paralldles i l'axe c du cristal.

A temp6rature ambiante, les spectres RPE du fer
trivalent (9Srr) dans la cassitdrite montrent, confor-
m6ment aux donn6es et i I'interpr6tation de Anu-
frienko et al. (l%2) et de Calas et Cottrant (1982), une
s6rie de transitions d'intensit6 variable dont les fac-
teurs g effectifs s'6phelonnent de 8.0 (champ faible)
i 1.9 (champ fort), lorsque cette transition est visi-
ble. La Figure 6 montre I'allure g6n6rale du spectre
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Frc. 4. Variation de la composition chimique avec la zona-
tion optique d'un cristal de cassit6rite (F43). La por-
tion de cristal repr€sent6e corresoond d la zone.hachu-
r6e de la Figure 2.
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faible taux d'occupation de ce site. 2) Le site de sub-
stitution d6form6 de type l, not6 Sd l. Ce signal'
d6crit dans la cassit6rite par Anufrienko et al. (1972)
et Calas et Cottrant (1982), est 6galement connu dans
les verres (Castner et al. 1960) et dans les argilc (Her-
bilTonet al.1976, Bonnin et al. 1982). Il se caract6-
rise par une raie isotrope trds intense situ6e e
8"n:4.3. Ce signal est attribu6 i un environnement
octaddrique avec d6formation rhombique trds intense
(Castner et al. 1960, Wickman et al. 1965, Dowsing
et al. 1969), imptquant un processus de compensa-
tion de charge d courte distance. 3) Le site de sub-
stitution,d6form6 de typ_e 2,not6, Sd 2. Ce troisidme
site de substitution est attribu6 aux raies relativement
intenses situ6es d g*:4.1, gy=3.6, gr=4.7. Ces
valeurs s'6cartent sensiblement de celles de Anu-
frienko et al. (1972), mais restent compatibles avec
celles de Calas et Cottrant (1982). La d6formation
de ce site est moins prononc6e que dans le cas pr6-
c6dent. 4) Le site interstitiel, not€ I. Les transitions
sp6cifiques de cet environnement se situent d
8, : 5.0, & : 6.8, gz : 1.97 selon Bartowski et Tun-
heim (1972) et Anufrienko et al. (1972). Sur nos spec-
tres, la transition situ6e i g":1.9 n'est g6n6rale-
ment pas visible en raison de sa trbs faible intensit6.
Si les transitions g, et gr, $ont plus nettes, elles ont
toutefois une intensit6 syst6matiquement faible.

De I'ensemble de ces donn6es spectroscopiques,
il ressort que si le site interstitiel peut €tre occup6
par le fer trivalent, ce dernier se localise essentielle-
ment dans ls sites octa6driques de substitution carac-
t6ris6s par une d6formation rhombique plus ou
moins intense, impliquant une compensation de
charge rapproch6e. Une 6tude comparative de la
structure des diff6rents spectres obtenus fait ressor-
tir que si le fer trivalent se localise qualitativement
toujours de la m6me fagon dans le rdseau de la cas-
sit6rite, le taux d'occupation des diff6rents sites pos-
sibles est variable selon I'origine de l'dchantillon.
Dans le but de visualiser cette variation, nous avons
6tabli une classification des spectres obtenus dans les
m0mes conditions analytiques. Le paramdtre d'6vo-
lution, not6 rt, est d6fini comme 6tant le rapport rela-
tif de l'intensitd des signaux ddrivds d'absorption les
plus intenses (mesur6e pic d pic) pour les sites Sdl
et Sd2. Autrement dit, on a:

a = ftpp(Sdl)/lree(sdl) + fton(sd2)J ( l )

oh fton repr6sente la hauteur de la raie d'absorption,
mesur6e pic d pic pour les composantes principales
des sites Sdl et Sd2. La raie Sdl a 6t6 choisie comme
r6f6rence puisqu'elle repr6sente une transition trCs
intense visible sur tous les 6chantillons et que sa lar-
geur d mi-hauteur est constante (AHpp = 41.5 G).
Ira raie Sd2 a 6t6 choisie pour sa variabilit6.

Dans ces conditions, le classement des spectres,
represent6 i la Figure 7, permet de caract6riser l'6vo-

o -
O ions 0-

' ^ A +
a tons  Jn '

Ftc. 5. Visualisation des sites de substitution et du site
interstitiel dans la structure de la cassiterite. Octabdres
hachur6s: sites de substitution, octaddre vide: site inter-
stitiel.

entre 0 et 2000 Gauss et le pointage des transitions
en utilisant la notation de Calas et Cottrant (1982).
On y distingue les sites suivants: l) le site de substi-
tution non d6form6, not6 S, d6crit dans les 6chan-
tillons synth6tiques par Nadaka et al, (1960 et Anu-
frienko et al. (1972), et dans les 6chantillons naturels
par Calas et Cottrant (1982). Ce site est identifid par
deux transitions situdes ir des valeurs de 9"6 de 8.0
et de 5.6. La faible intensitd des signaux traduit le

H(G)dl;

r  r S d 2  |

9ett 8.o 6.8 5,6 5P 17 4.3 41 3,6

Ftc. 6. Allure g€ndrale d'un spectre RFE de cassit6rite et
pointage des structurs (spectre de poudre, temperature
ambiante). S site de substitution non d6form6, I site
interstitiel, Sdl' S.l? sites de substitution d6form€s,
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lution suivante: le site de substitution non d6form6
S possdde un signal d'intensit6 toujours faible, quel
que soit l'6chantillon. Dans les sites de substitution
d6form6s Sdl et Sd2, I'intensit6 du pic Sd2 est g6n6-
ralement plus faible que celle du pic Sdl, sauf pour
l'6chantillon issu de Penauta, of la situation est
invers6e. Pour les 6chantillons issus du massif de
Fontao, I'intensit6 de ces deux pics ne pr6sente pas
de variation notable. D'une fagon g6n6rale, le site
Sdl possdde un taux d'occupation sensiblement cons-
tant pour tous.les 6chantillons, alors que le site Sd2
voit son taux de population varier d'un gisement i
I'autre (c/. SC-10 et Penauta). On remarquera que
la diminution de l'intensit6 du pic interstitiel I
s'accompagne d'une augmentation de celle des pics
Sd2. Ces variations corr6latives ont d6ji 6t6 relev6es
par Calas et Cottrant (1982). Paralldlement, il sem-
ble qu'i une augmentation d'intensitd du pic Sd2
correspondb un l6ger affaiblissement du pic Sdl. Par
ailleurs, les spectres de Penauta et Fontao (F-25 et
F43) pr6sentent des pics d'absorption suppldmen-
taires qui ne peuvent 6tre attribu6s d la pr6sence de
fer dans le r6seau de la cassitdrite. Ces pics trouvent
leur origine dans la pr6sence de microinclusions du
type rutile d'aprds les r€sultats de Calas (1980) sur
ce min6ral.

INTERPRETATION ET DlscussToN

D'aprds les compositions chimiques, les corr6la-
tions entre 6l6ments mineurs et au vu de l'dvolution
des spectres RPE, il semble logique d'interprdter ces
r6sultats dans un moddle id6alis6 de compensation
de charges propre au rdseau de la cassit6rite. Cepen-
dant, la pr6sence de microinclusions du type rutile,
contenant les m6mes 6l6ments mineurs mais en con-
centrations diff6rentes de celles de la cassitdrite, peu-
vent induire des corr6lations identiques i celles trou-
v6es pr6c6demment. De plus, .I'existence. de
microinclusions de niobo-tantalate ou d'oxydes de
fer (Calas et Cottrant 1982) indique que la concen-
tration en fer r6ellement present dans le r6seau est
peut etre plus faible que ne le laissent supposer les
r6sultats d'analyses ghimiques. Ces consid6rations
conduisent d interprdter avec prudence les corr6la-
tions mises en 6vidence dans les diagrammes. Mal-
916 les objections pr6c6dentes, on peut proposer un
moddle iddalis6, qui ne tiendra pas compte de la pr6-
sence d'inclusions 6ventuelles, d'une possible non-
stoechiom6trie en oxygdne, de la pr6sence d'ions
Fd* et des m6canismes relevant de la pr6sence
d'ions OH- ou d'alcalins.

Proposition d'un moddle de substitution

Le moddle le plus simple pour interprdter les don-
n6es analytiques de la microsonde et de la RPE con-
siste i envisager les substitutions isomorphes de

H(G) sP!--------T-3+oo

PENA

sc-to

298K

9"ff

g I
g

|!jJJ-ll-r

8,0 r,i 6! r,0l7$o 3,8

Frc. 7. Essai de classification des spectres RPE: 6volution
de la structure fine due au fer trivalent (spectre de pou-
dre, temperature ambiante). Pena Penauta, Mont Mon-
tdn6m6, Corn Cornouaille, SC-l0l Santa-Comba, F-25
Fontao, faisceau filonien, F-43 Fontao, endogranite'

l'6tain, compatibles avec l'6lectrone. utralit6 de l'6di-
fice cristallin. Ainsi, en consid6rant les ions Sna*,
Ti4+, Fe3*, Tas* et M5;', de rayons ioniques 0.69,
0.60, 0.64,0.64 et 0.65 A, respectivement (Shannon
et Prewitt 1969,lnO), on peut envisager les substi-
tutions suivantes: a) Sna+=1ie+ substitution iso-
morphe homovalente, b) 2 Sn4*=Fe3* +(Ta,
M)5+ substitution coupl6e h6t6rovalente n6cessitant
une compensation locale des charges, et c)
Sna+ + [11-Fe3+ + % Fe3*; substitution coupl6e
homogdne et h6t6rovalente avec introduction de /r

NT
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de Fd* en site interstitiel d'aprds les donndes RPE,
ce type de substitution pouvant relever d'un moddle
plus compliqu6. Avec ce dernier m6canisme, il devient
n6cessaire de faire appel au site interstitiel vacant
(Fig. 5), dont le taux d'occupation est mis en 6vi-
dence par RPE. On remarquera que le m6canisme
c) ne se r6alise que lorsque le fer trivalerit est en exces
par rapport aux 6l6ments pentavalents ou en
l'absence de ceux-ci.

Dans ces conditions, la formule structurale de Ia
cassit6rite s'6crit:

[(Sna* 1-o_26_"Tia" o(Ta,M)5 
+rFd *r*")

sites de substitution

(Fe3*x 
"ni1_* )JOu Q)

sites interstitiels

Dans cette formule, q, b et 4/3 c reprfuentent, res-
pectivement, les nombres d'atomes de Ti,(Ta, Nb)
et Fe pour deux atomes d'oxygdne de la forme struc-
turale; n; repr6sente le site interstitiel vacant.

Pour souligner Ie comportement du fer en excds
par rapport aux 6l6ments pentavalents, qui implique
l'occupation des sites interstitiels, on pose:

u:.f-b (3)

avec f : b + 4A c, la quantit6 de fer total pour deux
atomes d'oxygdne; e reprCsente le taux de fer en excis
par rapport aux 6l6ments pentavalents. La formule
structurale s'6crit alors:

[(Sna* r_o_za_z .Ti4* o(Ta,Nb)5 
* 

fe3 
* 

a * z,)
sites de substitution

(Fe3*r., ni1_,1)J Oz @)
sites interstitiels

Discassion en fonction du paramdtre e

La valeur du parambtre e rend compte de la pos-
sibilit6 d'incorporation du fer trivalent dans les sites
interstitiels de la structure. Ainsi, trois cas'sont i en-
visager: 1) e < 0: le fer est en d6faut par rapport au
niobium - tantale. Ces 6l6ments sont incorporfu dans
le r6seau de la cassit6rite avec compensation de char-
ges par Ie fer trivalent jusqu'd 6puisement de ce der-
nier. En I'absence d'autres hypothdses de substitu-
tion, l'excds de niobium - tantale pourrait Otre
incorpor6 sous forme d'inclusions submicroscopiqua
de niobo-tantalate. C'est ce que semble indiquer la
pente des droites de corr6lation F€* - Me 5+ de la
Figure 3C. 2) e:0: le fer et les 6l6ments pentava-
lents (Nb,Ta) sont pr6sents en quantitds dquivalen-
tes, et le m6canisme b) est strictement r6alis6. Comme
dans le cas pr6c6dent, seuls les sites de substitution
sont peupl6s. 3) e > 0: le fer est en excds par rapport

au niobium - tantale et le mdcanisme c) peut se r6a-
liser aprds l'6puisement des 6l6ments pentavalents ou
en l'absence de ceux-ci. La compositrion 6 de l'6chan-
tillon de SC-151 (Santa-Comba) correspond i cette
situation (Iableau l), et la formule structurale s'6crit:

[(Sn4+ 0.er60Ti4+ 0.0,,,(Nb,Ta)5 
* 
o.oouFe, 

* 
o.*,r)

(Fd*o.oooznro.*r)J Oz

L'introduction du fer trivalent dans la structure de
la cassit6rite peut etre 6galement li6e d la pr6sence
d'un autre 6l6ment, le titane dans le cas pr6sent. En
effet, si I'on compare les structures de TiO2 et de
SnO2, on constate que pour les octaddrqs de coor-
dination MOr, la distance Ti-O (l:96 A) est plus
courte que la distance Sn-O (2.05 A) (Shannon et
Prewitt 1969, 19701, qoit des volumes de 10.13 A3
pour TiO5 d. de lL.99 ,{3 pout SnO6. Par cons€quent,
une substitution de l'€tain par le titane provoque-
rait une contraction de I'octaddre ds sssldinafien
de I'ordre de 1890, favorisant ainsi, de fagon 96o-
m6trique, les sites interstitiels et de substitution. C'est
ce que tendent d prouver les diagrammes des Figures
3D et 8 qui montrent, respectivement, l'influence
positive du titane sur I'introduction du fer compen-
sant les ions Nb5+ et Tas+ et sur celle du fer en
excds e par rapport d ces mOmes ions, dans les diff6-
rents sites de la structure.

Taux de population et distorsion
des sites du fer trivalent

Les donn6es de la RPE ayant permis de caract6ri-
ser la g6om6trie des sites occup6s par le fer trivalent,
il est remarquable de constater que cet ion se place

0.0 0.01 o.o2 0.0 3

Ftc. 8. Diagramme e en fonction de Ti4+, montrant
I'influence du titane sur I'introduction du fer en excbs
€ par rapport aux €l6ments de valence cinq, Nb et Ta.
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preffrentiellement dans le sites de substitution d6for- la s6rie de spectres et la composition chimique des
m6s Sd1 et Sd2. Si les taux dodistorsion rhombique 6chantillons, on note une 6volution croissante de
semblent actuellement bien interprftes physiquement teneurs en M-Ta depuis l'6chantillon de Cornouaille
(Castner et al. 196O, Wickman et al. 1965, Aasa (Nb + Ta = 0.0012; moyenne sur 5 analyses) jusqu'i
1970), leur origine reste encore mal comprise. En rai- celui de Penauta (Nb + Ta :0.0234; moyenne sur
son de la compatibilitd g6om6trique existant entre 10 analyses).
les sites non d6form6s de la structure et le rayon ioni- Compte tenu de ces remarques et des m6canismes
que des 6l6ments substituants, il semble qu'il faille de substitution proposds, il est possible d'attribuer
chercher dans les m6canismes de compensation de au pic Sd2 la fraction de fer trivalent coupl6e aux
charges i courte distance ou dans la pr6sence d'ions ions niobium + tantale. La compensation de charges
de tiiane I'origine 6ventuelle de la d6formation des i courte distance expliquerait la pr6sence du Fe3*
sites. en site distordu. De m6me, le pic Sdl peut €tre repr6-

Dans I'essai de classification des spectres RPE sentatifdelafractiondefertrivalentensubstitution
(Fig. 7), on constate la corr6lation des variations du de l'6tain, compens6 par les ions Fe3+ en site inter-
taux d'occupation du site Sd2 et du site inrcrstitiel stitiel I (m6canisme c). Lors de l6tude des corr6lations
I ainsi qu'une forte €volution de l'intensit6 du pic inter6ldments, le diagramme de la Figure 3C a mis
Sd2 depuis le spectre de Cornouaille jusqu'i celui en 6vidence un excds de niobium * tantale par rap-
dePeniuta. Sil-'onconsiddrelestermesextr€mesde port au fer, laissant donc peu d'ions Fe3+ libres

TABLEAJ 1. FORIiIUIES STRUCN'RALES DES ECIIAJ{TILLONS DE CASSI'IERITE

Ech. r"3: rutl Tto: sn4* Nbs: r a ̂  Ech.
x!02 xlo2 x1o2 x1o2 xLo2

Fe3r TuS* Tt4* sn4+ Nb5* r e
x102 x1o2 x1o2 x1o2 - x1o2

FONTAO

F-43

F-41

0,02 0.00 0.06 0.9993 0.00 1.0001 0.02 sc-101
0,37 0.72 0.M 0.9829 0.08 0.9989 -0.44
t .2s 2.28 0.57 0.9528 0.29 0.9967 -1.33
0.34 0.56 0.24 0.9881 0.00 0.9995 -0,21
0.44 1.03 0.24 0.9813 0.00 0.9985 -0.59
0.71 0.98 0.38 0.9784 0.39 0.9984 -0.66
0.75 1.46 0.41 0,9694 0.21 0.9977 -0.91 5C-151

8 0.06 0.00 0.47 0.9949 0.00 1.0002 0.06
9 0.17 0.15 0.24 0.9944 0.00 1.0001 0.02

10 0.13 0.00 0.6s 0.9914 0.07 1.0002 0.07
11 1.63 2.75 0.57 0.9463 0.12 0.9969 -r .24
!2 0,90 1.07 0,17 0.9773 0.07 0.9994 -0,24
13 0.33 0.04 0.15 0.9947 0.07 1.0006 0.23
14 0.33 0.98 0.05 0.9847 0.09 0.9981 -0.74
15 0.25 0.18 0.00 0.9959 0.00 1.0002 0,07
16 0.44 0.59 0.00 0.9848 0.36 0.9987 -0.50
L7 0.06 0.00 0.23 0,9973 0.00 1.0001 0.06 sc-1521
18 0.35 0,42 0.77 0.9813 0.25 0.9992 -0.33
19 0.31 0.00 0.59 0.9918 0.00 1.0008 0.31
20 1.20 I .82 0.53 0.9605 0.20 0.9979 -0.82

0.06  0 .00  0 .86  0 .9897 0 .10  0 .9999 -0 .05
0.06  0 .00  0 .29  0 .9967 0 .00  1 .0001 

'0 .06

0.08  0 .00  0 .66  0 .9928 0 .00  1 .0002 0 .08
0.68  0 .33  1 .94  0 .9657 0 .45  0 .8998 -0 .10
0.91 0.00 0.25 0.9771. 1.09 0.9996 -0.18 MoNTENEI4E
0.2L 0 ,00  1 .29  0 .9856 0 .00  1 .@05 0 .21

0.25 0.38 0.97 0.9832 0.04 0.9996 -0.16
0.39 0.47 0.77 0.9818 0.14 0.9995 -0.22
0.14 0.00 0,97 0.9865 0.30 0.9996 -0.16
0.74 0.04 2.19 0.9636 0.69 1.0000 0.01
0.25 0.@ 0.98 0.9884 0.00 1.0006 0.25
0.28 0,14 0.84 0.9543 2.68 0.9937 -2.53
0.43 0.47 1.34 0.9740 0.28 0.9992 -0.32

I 0.04 0.00 0.54 0.9943 0.00 1.0001 0.04
9 0.08 0,00 0.49 0.9945 0.00 1.0002 0.08

10 0.00 0.00 0.15 0.9985 0.00 1.0000 0.00
11 0.02 0.00 0.77 0.9921 0.00 1.0000 0.o2
L2 0.18 0.00 0.39 0.9948 0.00 1.0004 0.18
13 0.19 0.00 0.80 0.9903 0.02 1.0004 0.L7
14 .  0.06 0.00 1,10 0.9866 0.16 0.9997 -0.10
15 0.14 0.00 0.54 0.9936 0.00 1.0003 0.14
16 0,15 0.00 0.63 0.9925 0.00 1,0004 0.15
!7 0.18 0,00 0.76 0.9911 0.00 1.0004 0.18
18 0,00 0.00 0.29 0.9955 0.12 0.9997 -0.12
19 0.00 0.00 0.54 0.9933 0.10 0.9997 -0.10
20 0,08 0.00 0.49 0.9945 0.00 1.u002 0.08
21 0.04 0.00 0.54 0.9943 0.00 1.0@l 0.04
22 0.29 0.00 0.90 0.9802 0.69 0.9990 -0.40
23 0.29 0.00 1.71 0.9801 0.08 1.0009 0.2!
24 0.21 0.00 0.91 0.9894 0.00 1.0006 0.21
25 0.13 0.00 1.69 0.9779 0.35 1.0001 -0.23

SANTA COMBA

0.00 0.00 0.22 0.9975 0.02 0.9999 -0.02
0.18 0,00 0.00 0.9987 0.00 1.00&1 0.18
0.06 0.00 0.62 0.9930 0.04 1,0004 0.02
0.00 0.00 0.39 0.9661 0.00 1.0000 0.00
o.@ 0.00 0.76 0.9924 0.00 1.0000 0.@

0.16 0,00 0,98 0.9890 0.00 1.0004 0.16
0.06 0.00 l.L2 0.9883 0,00 1.0001 0.06

3 0.oo 0.00 0.27 0.9960 0.11 0.9997 -0.11
4 0.00 0.00 0.46 0.9954 0.00 1,0000 0.00
5 0.14 0.00 L,20 0.9867 0.02 1.0003 0.12
6 0.19 0.00 1.11 0.9860 0.11 1.0002 0.08
7 o,@ 0.00 0.47 0.9949 0.04 0.9999 -0.04
8 0.00 0.00 0.24 0.9976 0.00 1.0000 0.00
9 0.15 0.00 0.92 0.9896 0.00 1.0004 0.15

1 0.08 0.00 0.94 0.9873 0.22 0.9937 -0.14
2 0.00 0.00 0.87 0.9909 0.03 0,9999 -0.03
3 0,00 0.00 1.33 0.9847 0.16 0.9996 -0.16
4 0.06 0.00 0.71 0.9925 0.00 1.0001 0.06
5 0.00 0.00 0.83 0.9893 0.20 0.9995 -0.20
6 0.37 0.00 1.19 0.9811 0.33 1.0001 0.04

0.02 0.00 0.71 0.9828 0.00 1.0000 0.02
0.39 0.00 1.39 0.9827 0.04 1.0009 0.35

0.00 0.00 1.52 0,9827 0.17 0.9996 -0.17
0.08 0.00 1.60 0.9835 0.00 1.0002 0.08
0.00 0.00 L,24 0.9876 0.00 1.0000 0.00
0.05 0.00 1.23 0,9572 0.00 1.0001 0.06
0.19 0.00 1,70 0.9816 0.00 1.0005 0.19
0.25 0.00 1.28 0.9854 0.00 1.0006 0'25
0.00 0.00 L.42 0.9858 0.00 1.0000 0.00
0.06 0.00 L.26 0.9870 0.00 1.0001 0.06
0.17 0.00 1.06 0.9881 0.00 1.0004 0.17
0.10 0.00 L,24 0.9869 0.00 1.0002 0.10

PEMUTA I O.4o 0.03 0.17 0.9874 0.60 0.9994 -0.23
2 L.29 0.61 0.14 0,9677 1.09 0.9990 -0.41
3 0.87 0,09 0.17 0.9799 0.87 0.9998 -0.09
4 0.7L 1.37 2.06 0.9504 0.53 0.9970 -1,19
5 0.38 1.41 1.27 0.9636 0.25 0.9968 -1.28
6 0.23 0.00 0.10 0.9922 0.40 0.9996 -0.17
7 2.04 2.39 0.07 0.9393 1.18 0.9962 -1.53
8 0.69 0.36 0.07 0.9793 0.82 0.9988 -0.49
9 0.33 0.00 0.00 0.9931 0.36 0 '9999 -0.03

10 1.35 1.60 0.24 0,9581 0 '75 0.9975 -0.99

CORNOUAILLE
1 0.06 0.@ 0.12 0.9912 0.57 0.9987 -0.52
2 0.00 0.00 0.00 0.9920 0.03 0.9923 -0.03
3 o.o0 0.00 2.02 0.9798 0.00 1.@00 0.@
4 0.14 0.00 1.66 0.9824 0.00 1.0@3 0.14
s 0.03 0.00 0.00 0.9996 0'02 1.@02 0.01

8
9

10
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pour rdaliser le m6canisme c. Cette observation pose
donc le probldme de la pr6sence simultande des pics
Sd2 d'une part et (Sdl, I) d'autre part. En fait, si l'on
considdre la distribution des 6l6ments en fonction de
la zonation des min6raux, on constate que seules les
zones claires sont susceptibles de contenir des ions
Fe3* non coupl6s aux ions niobium + tantale. La
pr6sence des pics Sdl et I pourrait donc Etre, dans
ce cas pr6cis, repr6sentative des bandes claires de la
zonation, le pic Sd2 6tant plut6t repr6sentatif des
bandes sombres. Cette hypothdse est 6tay6e par la
corrdlation des variations de l'intensit6 des pics Sd2
et I ainsi que par le fait que lorsqu'il y a comp6ti-
tion entre les m6canismes de substitution b et c, le
premier at certainement plus probable que le second.

Ces remarques montrent l'int6r6t d'une m6thode
telle que la RPE qui nous a permis d'appuyer quali-
tativement des hypothdses de substitution et de pou-
voir distinguer diff6rentes "espdces" de fertrivalent
dans la cassit6rite.

CONCLUSIONS

Au cours de cette 6tude, nous avons montr6 que
la zonation optique des cristaux de cassit6rite peut
refl6ter des variadons de leur composition, mais que
le ph6nomBne observable au microscope est d'une
grande sensibilit6 en 6gard aux faibles concentrations
en impuret6s et i leurs variations d'amplitude
r6duite. L'analyse fine de la zonation composition-
nelle des cristaux par microsonde 6lectronique,
men6e paralldlement a l'6tude de la cristallochimie
du fer trivalent par RPE, nous a permis d'envisager
les processus de compensation de charges les plus
imm6diats. L'6tude plus d6taill6e du gisement de
Fontao a montrd le r6le gdochimique du titane dans
les 6shantillons de cassit6rite de I'endogranite et ceux,
plus tardif, du faisceau filonien. Toutefois, une
analyse plus fine est n6cessaire pour d6terminer si tous
les 6l6ments 6trangers se trouvent li6s i la structure
de la cassit6rite ou y figurent sous forme de micro-
inclusions.

Le taux d'occupation de diff6rents sites de la struc-
ture par le fer trivalent, mis en 6vidence d partir de
spestreJ RPE, permet une classification cristallochi-
mique des 6chantillons de cassit6rite dont I'interpr6ta-
tion g6oi:himique reste i prdciser. L'ensemble de ces
propri6t6s chimiques et structurales constitue une
signature cristallochimique dont la connaissance
syst6matique, pour des gisements g6n6tiquement dis-
tincts, doit contribuer d mieux comprendre les con-
ditions de gendse de la cassit6rite.
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