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SYNTHESE DE LA NUFFIELDITE DANS LE SYSTEME Bi_Pb_Sb_GU_S
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SOMMAIRE

La nuffieldite, d6finie comme sulfosel complexe de
plomb, cuivre et bismuth, n'a jamais 6t6 sy'nth6tis6e dans
le systbme PbS-Bi2S3-Cu2S. La mise en 6vidence d'une fai-
ble teneur en antimoine (2,290) dans la nuffieldite d'un nou-
veau gisement de France nous a conduit e dtudier la stabi
lit6 de ce sulfosel dans le systbme Pb-Bi-Sb-Cu-S. La
nuffieldite synthdtique est facilement obtenue dans ce
systeme, a 435'C, pour un large domaine de fugacit6 en
soufre, et une teneur en antimoine pouvant atteindre 5Vo.
T,'antimoine apparait ainsi comme 616ment essentiel pour
la stabilisation de la nuffieldite. La formule structurale
proposde pour l' 6chantillon naturel, Pb2Cu, *lPbpil -rJ
Sb/Bi2S7, peut Ctre dtendue aux 6chantillons synth6tiques,
le cuivre restant constant (x= 0,37) tandis que I'antimoine
varie en se substituanl au bismuth (0,19 < f < 0,55). Dans
certains essais, la nuffieldite est en 6quilibre avec un terme
de la solution solide arkinite - bismuthinite proche de la
friedrichite (ou de la hammarite, pour la teneur la plus forte
en Sb). D'autres phases synth€tiques accessoires,
heyrovskyite et lillianite, sont enrichies en cuivre, qui
s'incorpore dans leur r6seau selon le schdma de substitu-
t ion:2 Pb2+ * Cu+ + Bi3+.

Mots-clds: nuffieldite, synthese, systbme Bi-Pb-Sb-Cu-
S, sulfosel.

ABSTRACT

Nuffieldite, defined as a complex sulfosalt of lead, copper
and bismuth, has never been synthesized in the PbS-
Bi2S3-Cu2S system. The detection of a minor amount of
antimony (2.2 wt.9o) in a new occurrence from France led
us to study the stability of this sulfosalt in the system Bi-
Pb-Cu-Sb-S. Synthetic nuffieldite is easily obtained in this
system, at 435oC, at various values of sulfur fugacity and
antimony content (up to 5 wt.9o. Thus, antimony appears
as an essential component for the stabilization of nuffield-
ite. The structural formula proposed for natural nuffield-
ite, Pb2Cur *r@br Bil_x_y)SbrBi2S7, can be extended to all
samples studied, in whibh the Cu content is constant (x
=0.37) and the antimony content varies, substituting for
Bi (0.19 </< 0.55). In some experiments, nuffieldite is in
equilibrium with a member of the aikinite-bismuthinite
solid-solution series close in composition to friedrichite (or
hammarite, where Sb content is higher). Other accessory
phases obtained, heyrovskyite and lillianite, have a high
Cu content, according to the substitution scheme: 2 Pb2+
- Cu+ + Bi3+.

Keywords: nuffieldite, synthesis, Bi-Pb-Sb-Cu-S system,
sulfosalt.

INTRoDUCTIoN

La nuffieldite, sulfosel de bismuth, cuivre et
plomb, ddcouverte en Colombie Britannique et
d6finie par Kingston (1968), n'a jamais 6t6 syn-
th6tis6e jusqu'd present dans le systCme ternaire
Bi2S3-Cu2S-PbS (Chang & Hoda 1977, Sugaki &
Shima 1978, Mariolacos 1979, 1980, Bente 1980,
Chang et al, 1988). L'analyse de nuffieldite d'une
nouvelle localit6 (Les Houches, France: Modlo 1989)
a rev6l6 une teneur significative en antimoine (2,20/o),
qui contraste avec celle de la friedrichite associ6e,
nettement plus faible (0,590). Cela nous a conduit
i penser que l'antimoine pouvait Ctre un stabilisateur
de la nuffieldite. Des exp6riences men6es dans ce sens
ont permis de synth6tiser ce compos6 dans le systeme
d cinq 6l6ments Bi-Pb-Sb-Cu-S.

Px.otocot-s ExpEnrlretrer

Les synth€ses sont r6alis6es par voie sdche, selon
le mode operatoire le plus classique, dans des
ampoules en silice scell6es sous vide. Les premiers
essais ont 6t6 effectu6s i partir d'6l6ments trds purs
(Bi, Pb, Sb, Cu et S, produits Koch-Light d99,99t/o
minimum). Dans ce cas, les tubes sont d'abord
chauff6s a 200"C pendant 24 heures, afin d'6viter
une reaction brutale du soufre avec les m6taux au
colus de la montee en temp6rature. Aprds 90 jours
a 435'C, le produit obtenu est un melange h6t6rogbne
de phases hors d'6quilibre. L'analyse chimique ponc-
tuelle r6vdle bien l'existence de cristaux i composi-
tion de nuffieldite, mais en proportion insuffisante
pour pouvoir Ia confirmer par diffraction X sur
poudre. C'est sans doute la pr€sence de gros cristaux
de galdne form6s rapidement qui limite la cindtique
de la r6action. Plut6t que de rebroyer les produits
ainsi obtenus et de les soumettre i un nouveau cycle
de chauffage, nous avons pr6f6r6 utiliser cornme
produits de d6part des m6langes de sulfures synth6-
tiques en grains trts fins. Pour am6liorer la cin6tique
des r6actions, on aurait pu envisager de travailler )
plus haute temp6rature. Mais, dans les essais effec-
tu6s d 545oC i partir des 6l6ments, la nuffieldite
n'apparait pas; la limite sup6rieure de stabilitd se
situe donc entre 435 et 545oC.

A la suite de ces essais pr6liminaires, les synthdses
de nuffieldite ont 6t6 r6alis€es i partir de m6langes
de sulfures simples (Bi2&, PbS, Sb2S3, Cu2S) ou
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complexes (aikinite, CuPbBiSr, et lillianite,
Pb3Bi2Sd synth6tis6s au pr6alable. La temp6rature
est fix6e i 435oC, pour une dur6e de 90 i I 10 jours.
La composition globale du m6lange initial cor-
respond d celle de la nuffieldite naturelle des
Houches, avec un rapport Sb/(Bi + Sb) identique ou
deux fois plus 6lev6, et en pr6sence ou non de soufre
exc6dentaire. En fin d'essai, les 6chantillons sont
tremp6s, les phases obtenues identifi6es par diffrac-
tion X sur poudre, et analys6es d la microsonde 6lec-
tronique aprds observation en section polie au micro-
scope mdtallographique.

SYNTHESE DE LA NUFFIELDITE

Rdsultats

Le Tableau I rend compte de six essais r6alis6s en
pr6sence d'antimoine. Pour les essais 3 et 10, la com-
position globale du produit initial est celle de la
nuffieldite des Houches. Dans les autres essais, deux
modifications ont 6t6 apport6es: le rapport
Sb/(Bi+Sb) a 6t6 doubl6, par substitution de Sb i
Bi (essais 9 et 9+S), et dans les essais 2+S,9+S
et 16, la fugacit6 de 52 a 6t6 augment6e en ajoutant
un large excbs de soufre 6l6mentaire. Dans tous les
cas, que l'on parte de sulfures simples ou complexes,
le produit obtenu est constitue pour I'essentiel de

nuffieldite finement cristallis6e. Les compositions
chimiques de nuffieldite sont exprim6es en nombre
d'atomes m6talliques pour 7 atomes de soufre, selon
la formule structurale 6tablie par Kohatsu &
Wuensch (1973). La composition de la nuffieldite des
Houches a 6t6 report6e pour faciliter la comparaison.

Pour ces six essais, les diffractogrammes de poudre
montrent toutes les raiq observ6es par Kingston
(1968) e partir de d : 4 A, avec un certain nombre
de raies suppl6mentaires communes i ces six 6chan-
tillons. Les raies observ6es pour I'essai no 3, ot) la
nuffieldite est la moins riche en antimoine, sont
report6es dans le Tableau 2, avec les donn6es de
Kingston (1968) et de Modlo (1989) pour comparai-
son. Il n'y a pas de diff6rence notable entre les raies
communes d ces trois diagrammes. De ce fait, les
raies suppl6mentaires de l'6chantillon synth6tique ont
6t6 index6es ir partir des paramdtres a, b et c d6ter-
minds par Kingston (1968). Pour les 6chantillons plus
riches en antimoine, les variations des distances inter-
r6ticulaires restent dans la limite des incertitudes de
mesure propres d la technique utilis6e.

Le Tableau I donne enfin les r6sultats de l'essai
17, analogue i l'essai 3 + S, mais dans lequel I'anti-
moine a 6t6 6limin6 au profit du bismuth. Le produit
obtenu est un m6lange de deux phase$; l'une, proche
de la friedrichite, appartient d la solution solide
CuPbBiS3-Bi2S3; l'autre est une lillianite cuprifdre.
Ces deux min6raux sont ici en 6quilibre, alors qu'en

TABLEAU l. SYNTIIESES DE NUFFIELDIIE,A43SoC, DANS LE SYSTEME Bt.Pb-Sb-Cu.S

Analyses de nufreldlte
nombreilecadonspourS=7 Ee

P b B t S b C n %

Phasesf
assocldes

Ectrandllon naturel

nombre
analpes

7b
L4c

2,& 241 0?A I37 +2J ft.r
239 2,42 0?5 r39 +13 hd

noessal furde
0ours)

3 110
3+S 110
9 110

9+S 110
10 110
16 92
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Cu2S,PbSpt2S3,SbzS3, +s
alHniledlPbSlBl2bSbDS3
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sb/(Br+sb)
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10 235 2,42 0J9 l,N - 02
7 228 23e 0?.s 13s - L?

11 236 ?nW 0F0 1,35 - 4
11 2?8 2J3 05s lrs . 0l
10 228 2As 0p Lfi 0
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011
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0'2
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Sfanffi
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a : Ev = erlem reladye strr la somme des valences calcd& avec Cu+
b:Mo€lo (1989)
c: nouvelles analFee surle n€me €chandllon
d: aftrntt sJrnth6dque sans andmoire
s 3 slklnltc et llll|nnlre synth6ds€es dans le qlsttme BiPb.Sb-Cu.S
f :Bl = blsmdhmGtalrS = soufte6ldmentalrerher = hetrovsktlterfsn = irmntlnlrerffi = ftledrlchlte
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pr6sence d'antimoine (essai lQ, ils r6agissent pour
former la nuffieldite.

DNcussroN

Dans tous les essars of le rapport Sb/(Bi + Sb) de
la nuffieldite naturelle a 6t6 conservd, la composi-
tion de la phase synth6tique est tout i fait compara-
ble d celle de la nuffieldite des Houches, que la
synthdse soit faite en pr6sence de Bi m6tal (essais 3
et 10) ou d'un excbs de soufre suffisant pour attein-
dre l'dquilibre Suo.* S"uo., (essais 3+S et 9+S). La
nuffieldite est donc stable dans un domaine de fuga-
cit6 de soufre relativement large: d 435oC, pour Bi
- Bi2S3,l(S, = 10-7,8 atm. (d'aprds Craig & Barton
ln3) et pour S1o.+ S"uo.,/(S)= lfl,s atm. (d'aprds
Mills 1974).

La prdsence d'antimoine est n6cessaire pour
synth6tiser la nuffieldite. Ceci est tout a fait en
accord avec le fait que ce min6ral n'a jamais 6t6
obtenu par les auteurs qui ont 6tudi6 le systbme ter-
naire Bi2Sr-PbS-CurS (Chang & Hoda 1977,
Sugaki & Shima 1978, Mariolacos L979,1980, Bente
1980, Chang et ol.1988).

Dans les essais 9 et 9 + S, of le rapport
Sb/(Bi+Sb) a 6t6 doubl6, ce rapport se conserve
fiddlement dans la nuffieldite obtenue, sans affec-
ter les proportions en Cu et Pb. L'antimoine rem-
place donc simplement le bismuth, mais il existe une
limite sup6rieure d cette substitution, puisqu'il n'y
a pas de phase analogue d la nuffieldile dans le
systdme PbS-Sb2S3-Cu2S (Hoda & Chang 1975).
Cette limite reste i ddterminer, de m€me que son 6vo-
lution avec la temp6rature.

En I'absence de donn6es spectroscopiques, l'6tat
de valence du cuiwe dans la nuffieldite peut 6tre dis-
cut6 d'un point de vue formel d travers l'examen de
l'6quilibre des valences. La formule structurale 6ta-
blie par Kohatsu & Wuensch (1973) est bas6e sur le
rapport d'un atome de cuivre pour 7 atomes de sou-
fre: PbCu@b,Bi)Bi2S7. Avec du cuiwe monovalent
(l'6tat de valence largement pr6dominant dans les sul-
fosels naturels), l'6quilibre des valences ne peut 6tre
assur6 que si le site mixte i Pb et Bi est occup6 entid-
rement par le bismuth. Donc, pour pr6server cet
6quilibre lorsque Pb remplace partiellement Bi, le
plus simple serait d'avoir une partie du cuiwe i l'6tat
divalent Cu2*. Les nouvelles donn6es obtenues,
tant pour la nuffieldite synth6tique que pour celle
des Houches (MoElo 1989), montrent qu'il n'est pas
n6cessaire d'envisager la pr6sence de Cu2*. L'6qui-
Iibre des valences est en effet assurd de manidre satis-
faisante avec le cuivre monovalent seul (Tableau l),
gr0ce d l'excds de cuivre (=0,37 atomes) qui com-
pense le remplacement de Bi par Pb dans le site
mixte. Il est remarquable que la proportion de cui-
we soit constante (1,37 + 0,02 atomes de cuivre pour

TABLEAU2. DIFTRACNOGNAMME DE POUDNE DEIA

NUTFIETI'ITE SiNTEENQT'E }{T}

Is Eoac.hs ColonbloBrlt Stnthtd€
Modo(19t9) Kbgeton (1966) n3

I dia a,* d:.I d *

% 1rE
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3
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4
z
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5
3

L
3
6
I

"te!@16!Dsrdrd6 
pgrolhls + KDgSor (196t):

a = 146rAb e z'sA'c = a'00A
Dtfra{toEuro n conp@, Co Ko, ft$ fe).

7 atomes de soufre) avec des fugacit6s de 32 diff6-
rentes, et un rapport Sb/(Bi+Sb) qui varie de 0,07
d0,21. La formule.structurale propos6e par Modlo
(l 989), Pb2cur +/[Pbpir-:-rFb/]Bi2S7, s'applique i
I'ensemble des 6chantillons avec une m6me valeur
x =0,37 , et avec une variation du coefficienty selon
I'intervalle 0,19 s / < 0,55.

Rruanquns suR LEs MTNERAUx AccEssorREs

Phase du type "friedrichite"

Dans deux essais (10 et 3+S), quelques cristaux
chimiquement proches de la friedrichite sont asso-
ci6s i la nuffieldite. Leur composition est report6e
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TABLEAU 3. COMFOSITION I'E I,A FRIEDruCHIlts ASSOCIEE A T,A NTJII'IELDITE

nombrt
analyses

nombrcdecadonspourS = 18 Sb/(Bt+Sb)
Cu Pb Bi Sb Bi+Sb Friedr.Nuff.

5,f)8 5,A 6;72 0,18 680 0,026 0,089
5,r4 496 6;72 0,19 691 0,027 0,094

5,06 496 6fi4 o,t5 6p 0,021 0,086
4,60 4,6 7,M 0F1 733 4,042 0,U)5

5 5 t

4 4 8

5

6

3
6

ks Honchec a
[.es Houcheg b

(10) qnth.
(3+S) slnth.

fttedrtc.htte (thdortque)
hammartte

a: Mo€lo (1!189)
b : nouvellcs anqlJ8es sur le mhe 6chandllon

dans le Tableau 3, en nombre de cations pour 18 ato-
mes de soufre, selon la formule 6tablie par Chen et
al. (1978), ainsi que celle de la friedrichite associ6e
I la nuffieldite des Houche$, pour comparaison.
Dans l'essai 10, "friedrichite" et nuffieldite ont la
mCme composition que dans l'6chantillon des Hou-
ches, avec les m6mes rapports Sb/(Bi + Sb). L'6qui-
libre entre les min6raux de la paragendse naturelle
est ainsi confirm6.

En prdsence d'un excbs de soufre (essai 3+S), la
"friedrichite" est enrichie en Sb et Bi, et par cons6-
quent appauvrie en Pb et Cu (6volution vers la ham-
marite, CurPb2BiaSe). Une fugacit6 de soufre 6levde
semblerait ainsi favoriser l'int6gration de l'antimoine
suivant la substitution Pb2* + Cu+ - Sb3+, alors
qu'une telle substitution n'a pas 6td signal6e par
Hoda & Chang (1975) dans leur 6tude exp6rimen-
tale du systdme PbS-CurS-SbrSr.

Heyrovskyite

La composition chimique de la heyrovskyite
cristallis6e avec la nuffieldite dans I'essai 3 conduit
d la formule Cu6,li2,1eSbq,04Pb5,3ese. Cette heyrov-
skyite est enrichie en Cu et Bi et appauvrie en Pb
par rapport ir la formule th6orique, Bi2Pb6Se, et ne
contient pratiquement pas d' antimoine. L'incorpo-
ration du cuiwe semble r6sulter, pour I'essentiel, du
remplacement de2PV+ par le couple Cu* + Bi3+,
m6canisme de substitution diff6rent de celui qui r6grt
la s6rie aikinite-bismuthinite, et identique i celui qui
r6git l'incorporation de Ag dans ce tlpe de structure
(Makovicky & Karup-Mdller 1977).

L'existence d'une solution sotde de heyrovskyite
dans le systdme ternaire Cu2S-PbS-Bi2S3 a d6ji 6t6
signal6e par Chang & Hoda (1977) et confirm6e par
Chang et a/. (1988). La teneur maximale de 0,47
atomes de cuiwe pour 9 atomes de soufre, e 500oC,
est tout d fait compatible avec la valeur de 0,32
obtenue i plus basse temp6rature.

Lilliqnite

La lillianite a 6td obtenue en l'absence d'anti-
moine, donc de nuffieldite, en 6quilibre avec la
friedrichite (Tableau l, essai l7). La teneur en Cu
est de 0,23 atomes pour 6 atomes de soufre, et I'in-
corporation du cuivre s'accompagne d'une diminu-
tion du plomb et d'une augmentation du bismuth.
On peut penser qu'il s'agit, comme dans la heyrov-
skyite, d'une substitution du type 2Pb2+ - Bi3+ -r
Cu+. La pr6sence d'une solution solide affectant la
lillianite n'avait pas encore 6t6 signal6e dans le sys-
tdme ternaire Cu2S-PbS-BirSr, mais Chang et ol.
(1988) ont observ6 I'existence d'un tel type de solu-
tion solide dans le systdme quaternaire Ag2S-Cu2S-
PbS-Bi2S3, avec un sch6ma de substitution ana-
logue, Ag et Cu jouant le m€me r6le, mais avec Ag
dominant.

CoNcLUSIoNS

L'6tude du systdme Bi-Pb-Sb-Cu-S au voisinage
de la composition Pb2CuBi2Sr prouve la n6cessit6 de
la pr6sence d'antimoine, au moins au-dessus de
400oC, pour la stabilisation de la nuffieldite. Cette
rdgle peut trds probablement Ctre g6n6ralis€e aux
6chantillons naturels de cette espdce, compte tenu de
sa raret6 relativement aux espbces chimiquement
proches de la s6rie de I'ar'kinite. A ce titre, un r6exa-
men chimique de la nuffieldite du gisement-type
s'avbre n6cessaire.

Les synthdses ont de plus confirm6 I'excds de
cuivre par rapport d la formule structurale de
Kohatsu & Wuensch (1973), et montr6 que cet exces
a une valeur constante (=0,37 atomes pour 7 atomes
de soufre). MOme en prenant le contenu global de
la maille 6l6mentaire (Z : 4), cet exc6dent n'est pas
un nombre entier (0,37 x 4 : L,48 at.), ce qui im-
plique que ce cuiwe est trds probablement en rem-
plissage partiel d'un sils spistallin sp6cifique (avec



A l'inverse, on note une variabilit6 de la substitu-
tion de sb a Bi, independante donc de la proporrion tuos9*t,l;Y:,q1?!8)t Studies of mincral Tlnhosatts'
de cuivre, mais probablement tributaire de l" XXI' Nuffieldite' a new species' Can' Mineral' 9'

temperature, notamment dans sa timite superieuril 
$9452'

L'examen de cette question doit 6tre replac6 dans KoHersu, I. & WusNs*r, B.J. (1973): The crystal
l'6tude plus g6n6rale du sous-systbme CuBiPbS3 - struciure of nuffieidite, firrCulfU,ni)Bi2s7.
Pb3Bi2S6 - Bi2S3 - Sb2S3 en fonction de la temp6r- Z. Kristallogr. 138, 343-365.
alure.

une incidence au niveau de I'apparition de ph6no-
mdnes de surstructure).
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