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Resume: La levyclaudite, de formule simplifiee PbgSn7Cu3(Bi,Sb)3SZg, a ete decouverte dans un echantillon
de sondage du gisement a Pb-Zn de Saint-Philippe, du district de Kirki (Thrace, Grece). Ce mineral est associe
a la pyrite, la sphalerite et la kirkiite, avec egalement galene, tennantite et kesterite. Sa synthese a pu etre
effectuee par voie seche a 600°C, avec une possibilite de substitution complete entre Bi et Sb. Elle se presente
en cristaux aplatis, egalement en fibres (par synthese). La levyclaudite est opaque, avec un eclat metallique et
un trait noir, et une durete VHN25 entre 80 et 87 (moyenne 83). On note un clivage parfait selon l'aplatissement des
cristaux, soit (100). En lumiere reflechie polarisee, ses caracteristiques sont identiques a celles de la cylindrite.
Les reflectances maxim ales et minim ales mesurees dans l'air sont (A - RM/Rm) : 470 nm - 35,8/34,2 % ; 546 -
34,0/32,5 ; 589 - 33,1/31,6 ; 650 - 32,1/30,5. La moyenne de 22 analyses a la microsonde electronique donne
(% avec ecart-type) : Pb 40,24 (0,32) ; Sn 18,88 (0,27) ; Cu 4,38 (0,17) ; Bi 12,16 (0,33) ; Sb 1,95 (0,17) ;
S 21,40 (0,21) ; total = 99,01 (0,60). Sur la base de S = 28 at., on obtient la formule : Pbg,14Sn6,64CUZ,g9(Biz,44
SbO,67h,l1SZg.

Les etudes aux rayons X sur les echantillons naturel et synthetique montrent que la levyclaudite est isomorphe de
la cylindrite. Son reseau cristallin, de type incommensurable, se compose de deux sous-mailles monocliniques,
l'une pseudo-quadratique (notee Q, avec a 11,84(1), b 5,825(10), c 5,831(10) A, 1392,6(2)°), I'autre pseudo-
hexagonale (notee H, avec a 11,84(1), b 3,67(1), c 6,31(1) A, 13= 92,6(2)°). La densite calculee est de 6,04.
Les sept raies principales du diagramme de poudre sont: 4,06 A (lest. = 3) (hkl Q = 011) ; 3,93 (10)
(Q 300,111 ; H 300) ; 3,17 (2) (H 002,011) ; 2,95 (2) (Q et H 400) ; 2,92 (10) (Q 020) ; 2,82 (3) (Q 1200u
102,311 ; H 211) ; 2,068 (3) (Q 420).

Parmi les autres sulfures associes, la kirkiite montre une teneur particulierement elevee en antimoine, avec
parfois un rapport Sb/Biat. superieur a 1. Elle est egalement enrichie en arsenic, jusqu'a une composition
proche de PbIOBiSbAs4S19, ce qui confirme Ie remplacement de Bi par As dans la kirkiite synthetisee par Walia
et Chang (1973). Tout comme la formation de la kirkiite, celie de la levyclaudite confirme Ie telescopage
geochimique de la mineralisation de Saint-Philippe, dans des conditions de fugacite elevee en soufre. Ce
mineral est dedie au Dr Claude Levy (France), pour sa contribution a la mineralogie des sulfures complexes.

Levyclaudite, Pb8Sn~u3(Bi, Sb) 3S28, a new mineral species with non-commensurate structure, of the cylindrite series.

Abstract: Levyclaudite, with simplified formula PbgSn7Cu3(Bi,SbhSzg, has been discovered in a sample from a
drill hole in the Aghios Philippos Pb-Zn deposit (Kirki district, Greece). Associated sulphides are pyrite,
sphalerite and kirkiite, with subordinated galena, tennantite and kesterite. Dry synthesis of levyclaudite at
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600°C has shown that substitution between Bi and Sb is complete. Crystals of levyclaudite are platy, but some
synthetic grains are fibrous. The mineral is opaque, with a metallic lustre and a black streak. VHN25 is 80-87
(mean 83) ; perfect {100} cleavage parallel to the plates. In reflected plane polarized light, its properties are
quite similar to those of cylindrite. Maximum and minimum reflectances in air are (A - RM/Rm) : 470 nm -
35.8/34.2 % ; 546 - 34.0/32.5 ; 589 - 33.1/31.6 ; 650 - 32.1/30.5. The average of 22 electron-microprobe analyses
gave Pb 40.24 (0.32) ; Sn 18.88 (0.27) ; Cu 4.38 (0.17) ; Bi 12.16 (0.33) ; Sb 1.95 (0.17) ; S 21.40 (0.21) ; sum

= 99.01 (0.60) %. On the basis of 28 S atoms, the empirical formula is PbS.14SII{,.64CU2.S9(Bi2.44Sbo.67hllS2S.
X-ray studies of natural and synthetic samples show isomorphism between levyclaudite and cylindrite.

Levyclaudite has a non-commensurate lattice, with two monoclinic sublattices, the first pseudo-tetragonal
(Q type, with a 11.84(1), b 5.825(10), c 5.831(10) A, [392.6(2)°), the second pseudo-hexagonal (H type, with a
11.84(1), b 3.67(1), c 6.31(1) A, [3 = 92.6(2)°). Calculated density is 6.04. The seven strongest lines in the
X-ray powder pattern are [d in A (estimated intensity) (hklQ and hkIH)] : 4.06 (3) (Q 011) ; 3.93 (10)
(Q 300,111; H 300) ; 3.17 (2) (H 002,011) ; 2.95 (2) (Q and H 400) ; 2.92 (10) (Q 020) ; 2.82 (3) (Q 120 or
102,311 ; H 211) ; 2.068 (3) (Q 420).

Among other associated sulphides, kirkiite has a very high Sb content, and in some grains the Sb/Bi atomic
ratio is > 1 ; other grains are As-enriched up to a composition close to PbIOBiSbAs4S19, which is in accord with
the (Bi,As) solid solution synthesized by Walia and Chang (1973). Like the formation of kirkiite, that of
levyclaudite confirms the geochemical telescoping, and high sulfur-fugacity conditions of the Saint-Philippe
deposit. This mineral is named in honour of Dr. Claude Levy (France) in recognition of his contribution to the
mineralogy of complex sulphides.

Key-words: levyclaudite - new mineral, sulfosalt, lead, tin, cylindrite, non-commensurate structure, Greece.

Introduction

Dans Ie district de Kirki (Thrace occidentale
Bitzios, 1973), la mineralisation sulfuree

plombo-zincifere de Saint-Philippe (ou Aghios
Philippos) montre la presence, aux cotes princi-
paiement de sphalerite, gal(~ne et pyrite, de
divers sulfosels, dont la kirkiite, Pb1OBi3As3S19,
definie dans ce gisement (Modo et al., 1985).

Les particularites geochimiques de cette
mineralisation ont conduit a reexaminer Ie
mineral decrit comme "franckeite" par Bitzios
(1973), et conserve par P. Picot (B.R.G.M.,
Orleans) dans sa collection de references. Ce
reexamen a montre qu'i! s'agissait en fait d'une
nouvelle espece minerale, se rattachant a la
serie de la cylindrite et de formule voisine
PbSSn7Cu3(Bi,SbhSzs. Cette nouvelle espece a
ete denommee levyclaudite, en l'honneur du
Dr Claude Levy (Universite de Paris VI), spe-
cialiste de la mineralogie des sulfures com-
plexes, et ancien president de la Societe fran-
«aise de Mineralogie et de Cristallographie.
Elle a ete homologuee en septembre 1989 par
la "Commission on New Minerals and Mineral
Names" de l'I.M.A. (decision nO 89-034 -
espece: 16 pour, 2 non, 1 abst.; nom
d'espece : 14 pour, 3 non, 2 abst.).

Pour la caracterisation cristallographique de
cette espece, on a ete amene a en effectuer la
synthese dans Ie systeme PbS-SnSrCuzS-BizS3

-SbZS3. Enfin, l'etude des especes associees a
permis de preciser Ie part age de Bi, Sb et As
entre les differents sulfosels presents, et de
mettre en evidence une variete de kirkiite riche
en antimoine.

1 - Description et caracterisation
physico-chimique de la levyclaudite

1.1 - Mode d'occurrence

L'echantillon etudie correspond a un
fragment de carotte de sondage. II est constitue
principalement de quartz sous la forme d'un
depot tres poreux, parseme de cristaux de
pyrite. Les microcavites residuelles sont partiel-
lement colmatees de sphalerite et kirkiite, et
plus rarement de kesterite, galene et cuivre
gris. Pyrite et autres sulfures dessinent des lits
irreguliers d'epaisseur sub-millimetrique.

La levyclaudite forme un lit relativement
bien individualise, constitue d'un agglomerat
de lamelles sub-paralleles au lit1ige, localement
disjointes, et alors frequemment incurvees
(Fig. 1). Ces lamelles ont une longueur de 100
a 300 fLm, pour une epaisseur dix fois moin-
dre ; elles ne montrent jamais l'enroulement
typique de la cylindrite.

La succession mineralogique indique un
depot initial de quartz et pyrite, suivi par un
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Fig. 1. Veinule de levyclaudite (LC, gris) composee de lamelles organisees selon une texture fluidale. Sulfures
associes : pyrite automorphe (P), kirkiite en gran des plages xenomorphes (Ki), ainsi qu'une plage de kesterite
(K) englobee par la levyclaudite. Oris sombre a noir : quartz. Section polie, lumiere polarisee non analysee.

Veinlet of levyclaudite lamellae (LC, grey) with flow texture. Associated sulphides are euhedral pyrite (P), large
xenomorphic kirkiite crystals (Ki) , and one area of kesterite (K) included in levyclaudite. Dark grey to black .-
quartz. Polished section, uncrossed nicols.

deuxieme stade correspondant au depot de
sphalerite, kesterite, levyclaudite et kirkiite.
Apres un faible rejeu tectonique apparaissent
Ie cuivre gris et la gale!1e, qui remplissent des
fissures recoup ant les sulfures du deuxieme
stade. La galene est plutOt subordonnee a la
levyclaudite et a la kirkiite, Ie cuivre gris a la
kesterite.

1.2 - Proprietes physiques

La durete Mohs est de 2Vz-3, voisine de celie
de la galene. La durete VHN (en kg/mmZ),
mesuree a I'aide d'un microdurimetre Leitz, a
raison de 4 mesures par charge, donne: (1)
10 g : 66 (de 60 a 72) ; (2) 15 g : 72 (de 70 a
75); (3) 25 g: 83 (de 80 a 87). Pour une
charge de 50 g et au-dela, les indentations sont
fracturees, ce qui est en relation directe avec
I'existence d'un clivage net parallelement aux
feuillets, c'est-a-dire suivant (100).

Macroscopiquement (echantillons syntheti-
ques - cf. § 4), la levyclaudite montre les carac-

teristiques optiques communes a tous les sulfosels
riches en plomb, et OU Bi et Sb predominent

sur As : elle est opaque gris-metallique, avec
un trait noir. En section polie, la levyclaudite
est indifferenciable de la franckeite ou de la
cylindrite : elle est incolore en lumiere naturelle,
avec une variation sensible du pouvoir reflec-
teur, maximal lorsque I'aplatissement des cris-
taux est parallele a la direction de polarisation.
Entre polariseurs croises, la polarisation est
assez forte, avec une teinte jaune orange peu
prononcee (comme pour Ie graphite).

Le Tableau 1 donne les mesures de la reflec-
tance effectuees dans Ie visible, dans I'air et
sous huile. La Fig. 2 represente les courbes de
reflectance ainsi obtenues. La parente avec les
caracteristiques de la cylindrite (Criddle et
Stanley, 1986) est manifeste. La bireflectance
dans I'air est de 0,15-0,16. Les caracteristiques
chromatiques calculees suivant les normes de
la Commission Internationale de l'Eclairage
(CIE), pour I'illuminant C dans I'air, sont :

- longueur d'onde dominante: AD = 478-
479 nm ;

- coordonnees chromatiques: x = 0,302-
0,301 ; y = 0,308 ;

- luminance: Y = 33,8-32,3 %

- purete d'excitation : Pe = 2,8-3,0 %.



Rak Rbui1c Rak RbWlc Rak RbWlc
A M m M m A M m M m A M m M m

400 38,0 36,4 22,1 21,0 560 33,7 32,2 19,4 lS,l 470 35,S 34,2 20,6 19,5
420 37;3 35,7 21,6 20,5 5S0 33;3 31,S 19,2 17,9
440 36,7 35,0 21,1 20,1 600 33,0 31,4 19,1 17,6 546 34,0 32,5 19,5 lS,2
460 36,1 34,5 20,7 19,8 620 32,7 31,0 19,0 17,4
4S0 35,5 34,0 20,4 19;3 640 32;3 30,6 lS,9 17,2 5S9 33,1 31,6 19,2 17,8
500 35,0 33,5 20,1 lS,9 660 32,0 30;3 lS,7 17,1
520 34,5 33,0 19,8 lS,6 680 31,S 29,9 lS,6 16,9 650 32,1 30,5 lS,S 17,2
540 34,1 32,6 19,6 lS;3 700 31,6 29,6 lS,5 16,7
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Tableau 1. Reflectances maximales (M %) et minimales (m %) de lalevyclaudite mesurees dans I'air et dans I'huile.

Maximum (M) and minimum (m) reflectances (%) of levyclaudite in air and oil.

Maximum avec la direction de la polarization parallele a I'allongement des lamelles. Etalon SiC, calibre
COMISIKA nO50 ; huile Cargille type A (nD = 1,515 pour Ai, a 25°C) ; microreflectometre MPV/Leitz.

Maximum with the polarization plane parallel to the plane of the lamellae. SiC standard, calibrated COM/SIKA
nO50; Cargille oil of A type (nD = 1.515 for Aj, at 25°C) ,. MPV/Leitz microreflectometer.

40 Air

A {nm}

Fig. 2. Courbes de reflectances maximale (cercles pleins) et minimale (cercles vides) de la levyclaudite dans
I'air et dans l'huile. CM et Cm : courbes correspondantes pour la cylindrite (Criddle et Stanley, 1986).

Maximum (solid dots) and minimum (open circles) reflectance spectra of levyclaudite in air and oil. CM and Cm :
corresponding curves for cylindrite (Criddle and Stanley, 1986).

1.3 - Analyses Ii la microsonde electronique d'analyses ont ete effeetuees dans cmq zones
distinctes (Tableau 2).

La levyclaudite apparait tres homogene;
parmi les elements majeurs, l'eeart-type Ie plus
eleve, relatif au bismuth, traduit une legere
variation due au remplacement de Bi par Sb,
dont l'ecart-type est, en relatif, plus de deux

L'analyse quantitative a la microsonde elec-
tronique, sur la base d'un programme de 14
elements, a revele la presence de Pb, Bi, Sn et
S comme constituants majeurs, de Cu et Sb
comme elements mineurs. Plus d'une vingtaine



Zone (nombre d'analyses) Moyenne 22 anal. Formule
la(4) Ib(3) le(5) 2b(5) 2e(5) (eeart-type) structurale

Pb 40,45 40,50 40,20 40,25 40,00 40,24 (0,32) 8,14 (0,06)
Sn 18,90 18,60 18,80 19,15 18,90 18,88 (0,27) 6,64 (0,09)
Cn 4,45 4,55 4,25 4,35 4,40 4,38 (0,17) 2,89 (0,11)
Bi 12,10 12,30 12,15 11,95 12,35 12,16 (0,33) 2,44 (0,07)
Sb 1,95 2,00 2,10 1,75 1,95 1,95 (0,17) 0,67 (0,06)
S 21,50 21,65 21,45 21,15 21,40 21,40 (0,21) ~(0,27)

1: 99,35 99,60 98,95 98,60 99,00 99,01 (0,60) Ev=-1,7%
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Tableau 2. Analyses de la levycIaudite a la microsonde electronique.

Electron microprobe analyses of levyclaudite.

Ev : erreur relative sur I'equilibre des valences, en considerant I'etain et Ie cuivre sous formes Sn4+ et Cu+.
Microsonde automatisee CAMEBAX,laboratoire mixte B.R.G.M.-C.N.R.S., Orleans. Programmation et analyse:
C. Gilles (B.R.G.M.-ANA). Conditions operatoires : 20 kV, 15 nA ; etalons (raies) : PbS (PbMa), SnOz
(SnLa), Cu metal (CuKa), Bi metal (BiMa), SbZS3 (SbKa), FeSz (SKa). Temps de comptage : 10 s, sauf pour
Bi et Pb (20 s). Elements programmes, non detectes « 0,2 'Yo): As,Fe,Se,Zn,In,Mn,Cd,Ag.

Ev: relative error on valency balance, with Sn4+ and Cu+ exclusively. Automated CAMEBAXmicroprobe
(B.R.G.M.-C.N.R.S., Orleans). Analyst: C. Gilles (B.R.G.M.-ANA). Accelerating voltage 20 kV, beam
current 15 nA. Standards (lines): PbS (PbMa), Sn02 (SnLa), pure Cu (CuKa), pure Bi (BiMa), Sb~3
(SbKa), FeS2 (SKa). Counting time: 10 s, except for Bi and Pb (20 s). Undetected elements « 0.2 'Yo):
As, Fe, Se,Zn,ln, Mn, Cd,Ag.

fois superieur a celui du cuivre, l'autre element
mineur present. Le total des teneurs apparait
satisfaisant (99 %), et l'erreur relative sur
l' equilibre des valeurs (Ev), calcule en comp-
tant tout I'etain quadrivalent et tout Ie cuivre
monovalent, est de -1,7 %, soit dans la limite
de ::t 2 % exigee pour ce type d'analyse. La
formule stoechiometrique la plus simple propo-
see, et propre a permettre une comparaison
avec la cylindrite, est CU3PbsSn7(Bi,Sb hSzs. II
ne s'agit que d'une approximation, compte
tenu du caract ere incommensurable de la struc-
ture (ct. § 5).

2 - Synthese de la levycIaudite

2.1 - Protocole experimental et produits obte-
nus

Afin de disposer d'un materiel plus abondant
et mieux cristallise, en vue de l'etude cristallo-
graphique, une experience de synthese de la
levyclaudite a ete effectuee par voie seche, a
600"C, pour une duree de 25 jours. Quatre
compositions de depart ont ete choisies, corres-
pondant a des rapports Bi/Sb distincts (Bi/Sba!.

= 7/2, 1/1, 1/0 et 0/1). Ces compositions, veri-
fiant la formule simplifiee de la levyclaudite
(au rapport Bi/Sb pres), ont ete obtenues par

melange des elements purs, avec cependant un
large exces de soufre propre a faciliter la reac-
tion.

Ces quatre compositions ont reagi de
maniere complete en donnant dans tous les cas
essentiellement de la levyclaudite, en agregats
de cristaux depassant generalement 100 /Lm.
Dans la partie libre des tubes se sont formes
des cristaux mieux developpes, correspondant
dans Ie meilleur des cas a des fibres de plu-
sieurs millimetres de longueur, pour quelques
dixiemes de millimetre d'epaisseur, qui ont ete
selectionnees pour l'etude cristallographique
(§ 5). Ce facies fibreux, coexistant avec Ie
facies plutot lamellaire des cristaux en agregat,
est assez remarquable, compte tenu des carac-
teristiques structurales de la serie de la cylin-
drite. Des prelevements des quatre echantillons,
montes en section polie, revelent sporadique-
ment des traces de galene, ainsi que du com-
pose CuZSnS3, exceptionnel dans la nature
(mohite - Kovalenker et al., 1982).

2.2 - Analyses IIla microsonde

Le Tableau 3 donne les analyses a la micro-
sonde electronique effectuees sur la levyclau-
dite synthetique analogue au compose naturel
(Bi/Sba!. = 3,6). Ces analyses montrent un
leger ecart par rapport a la composition du



moyeme

4 a 9 2 + 3

Ph 42~15 39,75 41,10 40,00 40,45 39,90 40,00 40,30 40,15 40,15 (0,20) 40,40

50 18,00 16,70 16,85 18,90 18,65 18,25 1B,3O 18,55 18,05 1B,45 (0,30) 16,00

Cu 4,45 5,40 5,50 4,55 4,45 4,65 4,90 4,70 4,00 4,70 (0,15) 5,45

Bi 10,9511,1011,40 12,00 13,10 13,55 12,B5 13,45 13,30 13,20 (0,30) 11,25

5b 2,00 3,65 3,60 1,60 1,55 1,55 1,55 1,55 1,30 1,50 (0,10) 3,65

5 21,15 21 ,55 21,SO 21,00 21,45 21,55 21,50 21,60 21,10 21,35 (0,25) 21,55
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Tableau 3. Analyses de la levyclaudite synthetisee ii 600°C.

Analyses of levyclaudite synthetized at 600"C.

Fornule structurale

4a9 2+3

8,14 8,12
6,50 5,B7
3,11 3,57
2,65 2,24
0,52 1,:24

~ ~

1: 99,60 96,15 99,95 96,9599,65 99,45 100,10 100,15 96,70 99,50 (0,60) 99,10 Ev(~) -1,9 -4,0
Bi+Sb 3,17 3,48

Conditions operatoires : cf. Tableau 2. Composition du melange de depart (teneurs) : Pb 39,2 ; Sn 18,4 ;
Cu 4,3 ; Bi 11,8 ; Sb 1,9 ; S 24,4 %.

Operating conditions: see Table 2. Composition of starting product (wt. %) : Pb 39.2,. Sn 18.4,. Cu 4.3 ;
Bi 11.8 ,. Sb 1.9 ; S 24.4 %.

melange initial, notamment par Ie rapport Bi/Sb.
Cela reflete pour une part un artefact analyti-
que, pour une autre part une heterogeneite du
compose synthetise (de 1,3 a 3,7 % Sb), qui a
conduit a regrouper les analyses 2 et 3 d'une
part, 4 a 9 d'autre part.

Les deux analyses de mohite donnent (teneur
moyenne) Cu 35,7, Sn 33,9, S 28,2, total =
97,8 %, soit la formule CUl,91Sno,97S3, en
accord avec la formule ideale CuZSnS3' Les
analyses de galene revelent par contre une chi-
mie complexe (teneur moyenne de 4 anal. ;
erreur sur Ie dernier chiffre entre parenthe-
ses): Pb 81,2 (7), Bi 3,8 (3), Sb 0,10 (5),
Cu 0,4 (1), Sn 0,20 (5) et S = 13,8 (2), total =
99,5 %. A cote de Bi present classiquement en
teneur elevee (Salanci et Moh, 1969) avec tres
peu de Sb (Salanci et Moh, 1970), on note une
teneur significative en Cu et Sn. L'etude de
Burke (1980) donne un exemple de galene
naturelle riche en cuivre (2 %) ; l'etude de
Nekrasov et Bortnikov (1975) a demontre
experimentalement la solubilite significative de
SnS dans PbS. lei, la faible incorporation de
Sn dans la galene est due a la fugacite elevee
en soufre, qui privilegie un etat d'oxydation
eleve de Sn (Sn4+ au detriment de Sn2+).

Le rapport atomique Pb2+/Sn2+ de la galene
est superieur a 200, ce qui permet de supposer
une concentration tres faible en Sn2+ de la
levyclaudite synthetique et, compte tenu des
similitudes de composition chimique, egale-
ment du terme nature!.

3 - Cristallographie

3,1 - Caracterisation d'une structure incom.
mensurable

La levyclaudite est une espece de la serie de
la cylindrite, c'est-a-dire qu'il s'agit d'un com-
pose a structure incommensurable. II existe
plusieurs types de structure incommensurable
(Makovicky et Hyde, 1981) ; ici cette structure
correspond a l'alternance reguliere de deux
types de feuillet ; chaque feuillet a son propre
reseau bidimensionnel, l'alternance des feuil-
lets detinissant une troisieme periodicite com-
mune.

La caracterisation complete d'un tel compose
incommensurable demande la connaissance de
la composition chimique de chacun des deux
types de feuillet, ainsi que la determination de
la periodicite a longue distance (supermaille)
permettant de faire coincider les deux reseaux
bidimensionnels, selon Ie principe du vernier
(Makovicky et Hyde, 1981). Cet aspect
demande une etude cristallographique appro-
fondie, combinant l'usage de la diffraction X
sur monocristal a l'emploi de la microscopie
electronique par transmission a haute resolu-
tion (cf Williams et Pring, 1988); il fera
l'objet d'une etude speciale completant cet arti-
cle (Makovicky et ai., en preparation).

Pour la definition de la levyc1audite comme
espece nouvelle, distincte de la cylindrite, il



Esp~ce Cyliod. Uvycl. Cyliod. Uvycl.

Sous-maille
Q a (A) 11,733 (5) 11,84 (1) Sym. Tric. Monoc.

b 5,790 (8) 5,825(10)

c 5,810 (5) 5,831(10)

0(') 90,0 (2) 90 Groupe Al A2,

6 92,4 (2) 92,6 (2) spatial Am,
y 93,9 (2) 90 ou A2/m

V (A3) 393,4 (1) 401,7 (2) dQcalc. 2,23 2,45

if a (A) 11,709 (5) 11,84 (1) Sym. Trie. Monoc.
b 3,670 (8) 3,67 (1)

c 6,320 (5) 6,31 (1).

0(') 90,0 (2) 90 Groupe At A2,

6 92,6 (2) 92,6 (2) spatial Am,
y 90,9 (2) 90 ou A2/m

V (A3) 271,3 (1) 273,9 (2) dHcalc. 3,23 3,59

dtot. 5,46 6,04
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suffit de definir cristallographiquement, non
pas la maille eIementaire, mais les deux sous-
mailles elementaires. On verra que, pour Ie
calcul de la densite, la connaissance de la com-
position chimique globale suffit, sans qu'il soit
necessaire de connaitre parfaitement Ie
contenu de ces deux sous-mailles.

3.2 - Donnees cristaUographiques

L'etude comparee des composes naturels et
synthetiques, appuyee sur l'analyse approfon-
die des monocristaux synthetiques a facies
fibreux (precession, Weissenberg, Gandolfi),
montre que la levyclaudite est homeomorphe
(= pseudo-isomorph e) de la cylindrite. Son
reseau cristallin se compose de deux sous-mail-
les monocliniques, l'une pseudo-quadratique,
I'autre pseudo-hexagonale (Tableaux 4 et 5).
Ces deux sous-mailles sont de groupe spatial
A2, Am ou A2/m ; elles sont tres proches des
memes sous-mailles de la cylindrite (Tableau 4).
Les differences observees se rapportent a des
differences relativement faibles dans I'empile-
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ment des couches pseudo-quadratiques et
pseudo-hexagonales dans les deux mineraux.

L'etude par micro diffraction electronique
(Makovicky et al., en preparation) indique une
modulation suivant c, traduisant la coincidence
13 Co = 12 CH, et correspondant a une periodi-
cite a longue distance proche de 76 A. Par con-
tre, il n'existe pas de modulation rigoureuse
suivant b.

Aucun maclage n'est visible en section
polie ; les cliches aux rayons X montrent par
contre deux lois de macle, l'une selon un miroir
de symetrie suivant (100), et I'autre par rota-
tion de 60° autour d'un axe de direction [013]
pour la sous-maille pseudo-quadratique.

Le Tableau 5 donne les diagrammes de pou-
dre des levyclaudites naturelle et synthetique
(Bi/Sba!. = 3,6), compares a celui de la cylin-
drite. Les differences observees entre ces deux
especes, plus specialement aux grands angles
de diffraction, sont dues a leur appartenance a
des systemes cristallins distincts. Les intensites
relatives notees pour les diagrammes de poudre
de la levyclaudite ne doivent etre considerees
qu'a titre indicatif; en effet, Ie clivage tres

Tableau 4. Caracteristiques cristallographiques comparees de la cylindrite (Makovicky, 1976) et de la levyclau-
dite.

Comparison of the crystallographic characteristics of cylindrite (Makovicky, 1976) and levyclaudite.

do et dH : densites calculees des deux sous-mailles en leur attribuant la meme composition chimique, equivalente a
la composition globale Pb8Sn7Cu3(Bi,SbhS28' dtot. = do + dH.

dQ et dH: calculated densities of the two sub-cells on the basis of the same chemical composition, that is the
global composition PbBSn7Cu3(Bi,SbhS28' dto,. = do + dH.



Conditions analytiques : produit synthetique : rayonnement CoKa., diffractometre CGR; echantillon nature I :
CuKa., chambre de Gandolfi.

Analytical conditions: synthetic product: CoKa radiation, with CGR diffractometer,. natural sample: CuKa
radiation, with Gandolfi camera.

facile suivant (100) est prop ice a des effets
d'orientation preferentielle, eux-memes vana-
bles selon la technique utili see.

Les diagrammes de poudre montrent, aussi
bien sur I'echantillon nature I que sur les pro-
duits synthetiques, la presence con stante de
deux raies faibles mais nettes, au voisin age de
3,72 et 3,62 A. Ces raies, qui ne peuvent etre
indexees sur la base des deux sous-mailles de
la levyclaudite, n'ont pu etre rapportees ni a
une autre espece observee en association, ni a
un autre terme du groupe de la cylindrite qui
aurait pu echapper a I'examen microscopique.

4 - Densite d'une structure
incommensurable ; application

a la levyclaudite

Compte tenu du peu d'echantillon disponi-
ble, il n'a pas ete possible de me surer la den site
de la levyclaudite nature lie. Par ailleurs, la
forte porosite du produit synthetique, et son
melange a du soufre elementaire, rendaient
cette autre me sure aleatoire. Le calcul de la
den site theorique, quant a lui, de man de a etre
explicite, compte tenu du caractere incommen-
surable de I'espece consideree.
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Vne structure incommensurable organisee en
feuillets de deux types peut etre consideree
comme l'imbrication (== superposition tridi-
mensionnelIe) de deux composes dont chaque
structure, ayant son propre sous-reseau, corres-
pond aux feuillets d'un des deux types, les
feuillets de l'autre type etant consideres comme
absents. A l'echelle de la super-maille com-
mune aux deux sous-reseaux, la composition
chimique du compose global est la somme des
compositions chimiques des deux sous-reseaux
pris independamment (Makovicky et Hyde,
1981). La densite etant un parametre physique
intensif, on peut caIculer la densite propre a
chaque sous-reseau (den site partielIe, ou "sous-
densite") a l'echelle de la super-maille com-
mune aux deux sous-reseaux, ou a toute autre
echelIe, en particulier a l'echelle de la sous-
maille (Tableau 4). Que I'on prenne pour les
deux sous-reseaux un volume commun (la
super-mailIe), ou des volumes differents (les
deux sous-mailIes), Ie resultat est Ie meme, a
savoir que la densite totale (effective) du mine-
raI est la somme des densites partielles propres
a chaque sous-reseau : d == dj + dz.

Alors que dans un compose telle la valleriite,
de formule: 1,562 [Mgo,68Alo,3zCOH)z).[Fej,07
CUO,93SZ),il est relativement facile de repartir
les cations et anions entre les deux types de
feuillets, compte tenu des affinites chimiques
prononcees entre (Cu,Fe) et S d'un cote,
(Mg,AI) et (OH) de I'autre, cette distribution
est beaucoup plus delicate dans Ie groupe de la
cylindrite, ou les deux types de feuillet sont
construits sur Ie me me anion, Ie soufre, et peu-
vent admettre la plupart des cations presents.
Williams et Pring (1988) ont montre la diffi-
cuIte de resoudre un tel probleme, sur l'exem-
pIe de la lengenbachite, apparentee a la cylin-
drite.

Idealement, il faudrait donc connaitre la
super-maille propre a I'espece consideree, et
Ie nombre d'atomes de soufre se rapportant a
cette supermaille. L'analyse chimique donnant
Ie rapport cations/soufre, la densite s'en deduit
directement. Le contenu en differents atomes
de la super-maille etant determine, on peut
Ie subdiviser en deux sous-ensembles comple-
mentaires entre les deux types de feuillets, et
diviser chacun de ces sous-ensembles pour Ie
rapporter au volume de chacune des deux sous-
mailles elementaires. Quel que soit Ie mode
de partition, les densites partielles ainsi cal-
culees, quoique sans realite physique, auront

pour somme la den site theorique du compose.
Le choix Ie plus interessant consiste a effec-

tuer .un partage en prenant Ie meme rapport
cations/soufre dans les deux types de feuillets,
c'est-a-dire celui donne par I'analyse chimique.
Comme, dans Ie groupe de la cylindrite, on
connait Ie nombre d'atomes de soufre contenu
dans les deux sous-mailles elementaires (egal a
4 dans les deux cas), on en deduit directement
Ie nombre de cations a considerer pour ces
deux sous-mailles, donc les deux densites par-
tieIles, et la densite theorique du compose.
Comme on voit que ce choix n'impose pas en
fait de connaitre la super-maille effective, il
permet donc de caIculer la densite d'une struc-
ture incommensurable a partir de la seule com-
position chimique globale, quelle que soit la
distribution des cations entre les deux types de
feuilIets (voire a leur jonction). .

Pour la cylindrite, ce mode de caIcul donne,
en prenant comme formule ideale simplifiee
FePb3Sn4SbZSj4, soit, pour 4 S, Feo Z9PbO86Snj 14
Sbo 57S4 (avec Mj == Mz == 527;5 g) :' Vj '==
393',4 A3, et dj ==2,23 ; Vz ==271,3 A3 et dz ==
3,23 ; soit d == 2,23 + 3,23 == 5,46 (densite
mesuree : 5,46 ::t 0,03 - Palache et ai., 1944).

De meme, la formule de la levycIaudite
ramenee a 4 S, devient pour l'echantillon natu-
reI: Pbj,j6SnO,95CUO,4jBio,35~bo,IOS4'soit Mj ==
Mz ==592,6 g ; Vj ==401,7 A3, dj ==2,45 ; Vz ==
273,9 A3, dz ==3,59, D'ou d ==6,04.

Pour l'echantiIlon synthetique, sur la base
des memes parametres, Ie calcuI donne d ==

5,95. La den site ainsi estimee de la levycIau-
dite, proche de 6,0 (aux incertitudes de mesure
pres), apparait nettement superieure a celIe de
la cylindrite, ce qui resuIte en premier lieu du
remplacement prononce de Sb par Bi.

5 - Etude des sulfures complexes associes

5.1 - Kirkiite

La kirkiite a fait l'objet de 14 analyses, sub-
divisees en deux sous-groupes (Tableau 6). Par
rapport aux analyses de la kirkiite de definition
(Moelo et ai., 1985), ces analyses montrent une
tene\1r elevee en antimoine ; la concentration
atomique en antimoine est generalement lege-
rement superieure a celIe du bismuth, comme
Ie montre la Fig. 3. De plus, par rapport a la
ligne ideaIe d'une substitution correspondant a



K1 K2

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 l'Ioyeme 11 12 13 14 I'byeme

Pb 61,20 60,55 61,85 61,00 60,75 61,30 61,60 61,20 61,70 61,40 61,26 (0,41) 61,65 62,40 61,35 61,75 61,78 (0,44)

8i 8,00 7,60 7,40 7,05 7,30 7,15 7,25 6,15 6,20 6,05 7,02 (0,66) 7,20 6,90 6,05 5,55 6,43 (0,76)

51> 4,05 4,05 4,10 4,50 4,75 5,00 5,25 5,25 5,55 5,60 1t,81 (0,61) 2,90 3,00 4,25 4,70 3,71 (0,90)

As 7,55 7,80 7,90 7,75 7,55 7,40 7,20 7,55 7,50 7,40 7,56 (0,21 ) 8,65 8,85 8,35 8,10 8,49 (0,33)

5 18,30 18,00 18,35 18,05 18,20 18,30 18,50 18,25 18,30 18,30 18,26 (0,14) 18,65 18,45 18,50 18,45 18,51 (0,10)

L 99,10 98,00 99,60 98,35 98,55 99,15 99,80 98,40 99,25 98,75 98,91 (0,58) 99,05 99,60 98,50 98,55 98,93 (0,51)

Pb 10,26 10,08 10,29 10,12 10,06 10,21 10,27 10,24 10,15 10,22 10,21 10,29 10,29 10,15 10,34 10,27

r
1,33 1,26 ',22 1,16 1,20 1,18 1,20 ',02 1,01 1,00 1,16 1,20 1,13 0,99 0,92 1,06

6 at.. : 1,16 1,15 1,15 1,27 1,34 1,41 ',49 1,50 1,57 1,59 1,36 0,82 0,85 1,19 1,33 1,05
3,51 3,59 3,63 3,57 3,47 3,40 3,31 3,48 3,42 3,41 3,48 3,98 4,02 3,82 3,15 3,89

5 19,80 19,36 19,75 19,34 19,48 19,68 19,94 19,76 19,51 19,68 19,70 20,14 19,64 19,77 19,98 19,90

£v(~) -2,7 -1,4 -2,3 -1,1 -2,2 -2,4 -3,4 -2,6 -1,8 -2,3 -2,5 -4.2 -1.8 -3.1 -3.2 -3.2
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Tableau 6. Analyses a la microsonde electronique de la kirkiite associee a la levyclaudite.

Electron-microprobe analyses of kirkiite associated with levyclaudite.

K1 et K2 : deux zones distinctes. Conditions operatoires : d. Tableau 2 ; pour l'arsenic, etalon de lorandite,
TIAsSz (AsLCt).

K1 and K2 : two distinct areas. Operating conditions: see Table 2,. lorandite, TlAsSz as standard for AsLa.

B;

Tetr. Tenn.

Fig. 3. Representation des analyses de levyclaudite
(LC), kirkiite (K1 et K2) et tetraedrite-tennantite
(Tableaux 2, 6, et texte) en fonction des proportions
atomiques entre Bi, Sb et As. B, C, K et J : analyses
de bismuthinite, cosalite, kirkiite et jordanite associees
dans l'echantillon-type de definition de la kirkiite
(Moelo et al., 1985).

Analyses of levyclaudite (LC), kirkiite (K1 and K2)_
and tetrahedrite-tennantite (from Tables 2, 6, and text)
projected onto the Bi-Sb-As sub-system (atomic pro-
portions). B, C, K and J : analyses of associated bis-
muthinite, cosalite, kirkiite and jordanite from the
type-sample used for the definition of kirkiite (Moelo
et aI., 1985).

la formule PbIOBi3-xSbxAs3S19, les analyses
sont decalees vers Ie pole As, ce qui indique la
presence partie lie d'arsenic sur les sites a
(Bi,Sb ).

En fixant la somme (Bi+Sb+As) a 6 atomes,
la formule structurale obtenue a partir de la
moyenne du premier groupe de 10 analyses est
alors:

PblO 21(Bi 1 16Sbl 36AsO 48h3 00As3 00SI9 70
Du fait de ia pr6dom{nanc~ de 'Sb s~r Bi,

cette premiere variete de kirkiite constitue
potentiellement une espece nouvelle, qui reste
a caracteriser sur Ie plan cristallographique.

Le second groupe (4 analyses) est encore
plus riche en arsenic, et conduit a la formule
structurale moyenne :

PblO,27(B i 1,06Sbl ,OSASO,89h3,00As3,00SI9,90
L'exces de soufre est probablement a mettre

sur Ie compte d'un sous-dosage des cations. En
neglige ant cette erreur, la formule ci-dessous
apparait tres proche de la formule stoechiome-
trique PbIOBiSbAs4S19'

En projetant les analyses de kirkiite dans Ie
diagramme PbS-(Bi,SbhSrAs2S3 (Fig. 4), on
voit se dessiner une solution solide correspon-
dant a la substitution (Bi,Sb) ~ As, dont I'un
des extremes est la composition ideale
PblO(Bi,Sb hAs3S19 assignee a la kirkiite de
definition, coexistant notamment avec des
especes non arseniees (galene, cosalite, bis-
muthinite). L'autre extreme se definirait par



La levyclaudite, une nouvelle espece minerale

Fig. 4. Representation des analyses de kirkiite (Kl
et K2) du Tableau 6 dans Ie systeme PbS-(Bi,SbhS3
-AS2S3. J et K : jordanite bismuthifere et kirkiite ana-
lysees par Moelo et al. (1985) : A et B : phases syn-
thetiques de Walia et Chang (1973).

Projection of kirkiite analyses (K1 and K2) from
Table 6 in the PbS-(Bi,SbhSTAs2S] system. J and K :
Bi-rich jordanite and kirkiite (after Modo et aI.,
1985) ,. A and B : synthetic phases from Walia and
Chang (1973).

l'association kirkiite-jordanite-dufrenoysite, non
observee jusqu'a present.

Quoi qu'il en soit, cette solution solide
confirme celle mise en evidence par Walia et
Chang (1973) pour la "phase A", equivalent
synthetique de la kirkiite, meme s'il existe un
decalage dans Ie champ de composition ,des
composes naturel et synthetique, dil probable-
ment a des artefacts analytiques.

5.2 - Tennantite et kesterite

L'analyse de la tennantite donne (moyenne
de 7 analyses - valeurs extremes): Cu 40,7
(39,3-41,6) ; Ag 0,2 (0-0,4) ; Fe 4,7 (2,3-7,4) ;
Zn 2,7 (0-5,7) ; Cd 0,2 (0-0,7) ; Sb 10,3 (5,4-
17,0) ; As 14,4 (9,2-17,6) ; S 27,5 (26,8-28,2) ;
Total = 100,5 j: 0,8 %. On constate une

absence totale de Bi et Sn, malgre leur abon-
dance dans l'association. Les faibles teneurs en
Ag sont correlees a Sb (cf. Charlat et Levy,
1974), tandis que Cd est subordonne a Zn. Les
rapports As/Sb et Fe/Zn sont tres variables.
Vne analyse montre la predominance de Sb sur
As (= tetraedrite ; cf. Fig. 3). Zn est correle a
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As (Charlat et Levy, 1974), a l'exception d'une
analyse correspondant a une tennantite (As/Sb

= 3) totalement depourvue de zinc. Sur la base
de 13 atomes de soufre, la formule structurale
moyenne est :

(CU9,79AgO,02h9,8l (Fel ,29ZnO,64CdO,03hl ,96

(AS2,93Sbl,30h4,23S13

L'analyse de la kesterite donne (moyenne de
9 analyses; ecart-type) : Cu 28,79 (0,46) ; Zn
14,59 (0,28) ; Fe 0,05 (0,05) ; Cd 0,22 (0,10) ;
Sn 27,26 (0,49); S 29,26 (0,24); Total =
100,29 % (1,10). Pour 4 atomes de soufre, la
formule structurale est: CUl,98ZnO,97Cdo,OlSnl,OO

S4' Ces analyses montrent ainsi une quasi-
absence du fer, mais une presence constante
de cadmium en faible teneur.

Cette absence de fer dans la kesterite est a
mettre en parallele avec son absence egalement
dans la levyclaudite (alors que la cylindrite, iso-
morphe, en contient toujours), et en opposition
avec sa presence en teneur elevee dans la ten-
nantite. Dans les trois cas Ie fer, lorsqu'il est
present, est considere comme divalent, en
coordination octaedrique dans la cylindrite
(Makovicky, 1974), tetraedrique dans la serie
stannite-kesterite, ainsi que dans la serie tetrae-
drite-tennantite. La presence ou l'absence de
fer selon les phases de l'association levyclau-
dite-kesterite-tennantite de Kirki ne peut donc
s'expliquer par des considerations d'etat de
valence ou de mode de coordination, mais par
des contraintes d'ordre geochimique.

5.3 - Evolution geochimique

Par rapport a l'association etudiee lors de la
definition de la kirkiite (Moelo et al., 1985), la
Fig. 3 montre que l'association porte use de
levyclaudite est decalee vers Ie pole Sb2S3, pour
l'essentiel dans toute la bande correspond ant a
15-20 mole % Sb2S3. A cela s'ajoute la pre-
sence d'etain, sous forme de levyclaudite et
kesterite.

Comme cette association enrichie en Sb et
Sn provient d'un sondage, alors que la pre-
miere provient d'un echantillonnage en car-
riere, il existe probablement une polarite verti-
cale dans Ie gisement de Saint-Philippe, qui
peut etre favorable a la decouverte de nouvel-
les especes, ou de varietes origin ales d'especes
connues.

La quasi-absence de fer dans les sulfures du
deuxieme stade, notamment dans la levyclau-
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dite et la kesterite, et sa reapparition lors du
stade terminal, dans la tennantite associee a la
galene, traduit une brusque remontee de I'acti-
vite en fer du milieu hydrothermal. A I'inverse
Bi et Sn sont remis en solution, ainsi que, pro
parte, Zn et Sb, tandis que I'enrichissement
relatif en Cu, As et Pb semble traduire avant
tout un heritage des sulfures complexes
preexistants.

Conclusion

La levyclaudite represente un nouveau pole
de la serie de la cylindrite. Quoique tres proche
de la cylindrite, Fe2Pb6SngSb4S2g, sur Ie plan
cristallographique, elle presente une grande
originalite sur Ie plan chimique, puisque sa
composition, approximativement CU3PbgSn7
(Bi,Sb hS2g, se singularise par la presence de
cuivre au lieu de fer, l'expression de Sn essen-
tiellement a I'etat quadrivalent, sans Sn diva-
lent notable, une proportion plus forte de Pb,
et enfin la predominance de Bi sur Sb. L'etude
experiment ale a de plus montre une possibilite
de substitution complete entre ces deux der-
niers elements. II apparait ainsi que la serie
(pseudo- )isomorphe de la cylindrite presente
une chimie particulierement complexe, mettant
en jeu trois couples de substitution (Pb/Sn,
Bi/Sb et CufFe). L'etude de Makovicky et at.
(en preparation) permet de preciser la cristallo-
chimie de cette serie, basee sur un type structu-
ral incommensurable.

La mise en evidence de la levyclaudite soul i-
gne encore plus Ie caractere geochimique
exceptionnel de la mineralisation de Saint-
Philippe. La presence conjointe de Pb, Sn, Bi,
Sb, As, Cu et Zn indique un telescopage geo-
chimique, assez proche de ce qui s'observe
dans les gisements d'etain boliviens riches en
franckeite et cylindrite. Cependant, a Saint-
Philippe, ces metaux se sont deposes dans des
conditions apparemment de basse temperature
et d'activite en soufre relativement elevee, ce
qui a permis : (1) Ie depot precoce du fer sous
forme de pyrite, et sa quasi-absence ulterieure
(sauf pro parte dans la tennantite), d'ou la for-
mation de kesterite au lieu de stannite ; (2)
consequemment, la possibilite pour Ie cuivre
de jouer un role cristallochimique specifique,
qui ne peut cependant etre strictement identifie
a celui du fer dans la cylindrite (ou Ie fer est
en site octaedrique, ce qui n'est pas envisage a-

ble pour Ie cuivre) ; (3) Ie depot de l'etain
essentiellement sous forme Sn4+ ; (4) Ie depot
de l'arsenic sous forme As3+ (tennantite), et
non sous forme de sulfoarseniure (arsenopy-
rite) .
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ete particulierement utiles, et nous les en
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