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SUPPLEMENTARY DATAS FIGURE CAPTIONS  

DR1: Analytical conditions for EPMA measurements 

DR2: Ge chemical map (EDS) acquired in the same area as Figure 3.  

DR3: EPMA on the Arre sphalerite and other PAZ vein-deposits (Pale Bidau and Anglas). 

Standard deviation and limit of detection are reported. 

DR4: Figure 4 complementary scan and maps. A: Optical plane polarized (transmitted) light 

microphotograph of the studied sphalerite (150 µm thick section). Note the presence of dark 

and light domains in sphalerite and the trace of S2 cleavage. C: EDS Ge map acquired 

simultaneously to EBSD analyzes. 



Spectrometers

Elements / 

Lines
Position

Reference 

material

Beam current 

(nA)

Acceleration 

voltage (kV)

Counting time 

(ms)

Mean limit of 

detection 

(LOD, ppm)

 Sp4 S Ka 4 PET  FeS2 10 20 30 415

 Sp1 Zn La 1 TAP  Zn 10 20 30 1151

 Sp3 Fe Ka 3 LLIF Fe2O3 100 20 30 168

 Sp3 Cu Ka 3 LLIF Cu2O3 100 20 60 123

 Sp3 Ge Ka 3 LLIF Ge 100 20 240 85

 Sp2 Cd La 2 LPET CdS 100 20 60 300

 Sp2 Sb La 2 LPET GaSb 100 20 30 165

 Sp1 Si Ka 1 TAP  Wollastonite 100 20 180 30

EPMA analytical conditions

DR1



DR2



S wt.% Zn wt.% Fe wt.% Cd ppm Cu ppm Ge ppm Si ppm Sb ppm Total wt.% S wt.% Zn wt.% Fe wt.% Cd ppm Cu ppm Ge ppm Si ppm Sb ppm S ppm Zn ppm Fe ppm Cd ppm Cu ppm Ge ppm Si ppm Sb ppm
33.51 61.98 2.78 1019 291 103 785 10 98.41 0.42 1.15 0.17 302 124 88 27 172 418 1153 169 302 124 88 30 172
33.51 62.17 2.73 1145 189 94 834 41 98.54 0.43 1.14 0.17 301 123 89 27 10 425 1144 170 301 123 89 30 171
33.70 61.98 2.74 961 119 54 774 36 98.54 0.43 1.15 0.17 306 125 88 26 178 426 1149 169 306 125 84 28 178
33.45 62.36 2.51 1105 119 36 679 56 98.44 0.42 1.14 0.16 304 125 86 24 177 417 1143 164 304 125 84 27 177
33.64 62.29 2.51 1211 177 35 717 21 98.59 0.42 1.15 0.17 297 124 88 27 320 415 1154 166 297 124 84 29 175
33.71 62.24 2.51 985 120 78 679 132 98.58 0.40 1.14 0.17 302 120 87 27 176 402 1142 167 302 120 84 27 176
33.82 62.30 2.49 1113 161 11 726 12 98.74 0.42 1.14 0.17 296 125 88 27 42 418 1139 166 296 125 82 29 174
33.53 62.39 2.46 1198 169 67 697 23 98.52 0.41 1.15 0.17 291 122 88 25 41 408 1149 169 291 122 88 28 172
33.54 62.54 2.51 1078 254 34 723 14 98.72 0.42 1.14 0.17 299 124 84 26 53 418 1140 166 299 124 84 29 170
33.36 62.45 2.46 1181 208 42 697 37 98.41 0.43 1.15 0.17 297 124 89 25 175 425 1150 166 297 124 86 29 175
33.58 62.48 2.47 968 148 26 656 117 98.64 0.42 1.16 0.17 305 124 84 27 178 422 1160 169 305 124 84 26 177
33.31 61.98 3.57 1065 237 62 583 23 98.99 1.94 0.48 0.05 275 105 73 29 1 407 1154 169 299 124 87 30 164
33.35 61.97 3.55 1150 227 23 553 21 99.00 1.94 0.48 0.05 271 109 87 28 20 417 1159 170 291 129 84 28 163
33.66 61.98 3.55 1151 256 11 572 25 99.33 1.96 0.48 0.05 274 110 73 28 20 409 1163 172 295 130 84 28 165
33.55 61.73 3.68 1156 222 52 622 28 99.09 1.95 0.48 0.05 282 105 72 28 20 410 1156 169 305 124 81 28 164
33.66 61.83 3.57 1175 274 6 567 36 99.21 1.96 0.48 0.05 276 110 73 28 50 427 1176 173 297 130 84 29 162
33.23 61.93 3.49 998 320 37 564 46 98.79 1.93 0.48 0.05 279 104 70 27 138 417 1165 170 306 122 84 27 166
33.23 61.53 3.56 1113 247 3 595 36 98.46 1.93 0.48 0.05 274 108 72 27 144 413 1162 169 296 128 84 27 172
33.51 60.91 4.22 778 241 86 594 69 98.75 1.95 0.48 0.06 271 101 72 29 10 412 1181 168 303 119 86 29 174
33.60 61.58 4.26 1255 311 94 582 5 99.61 1.96 0.48 0.06 280 101 72 29 139 415 1144 170 300 118 86 29 168
33.69 61.29 4.27 1336 327 21 578 31 99.42 1.96 0.48 0.06 280 104 71 28 141 412 1160 170 298 122 84 28 169
33.85 61.52 4.22 1067 254 83 584 52 99.73 1.97 0.48 0.06 277 100 71 29 3 422 1168 170 301 118 86 30 168
34.10 60.80 4.25 1143 230 46 552 41 99.30 1.98 0.48 0.06 274 101 70 27 141 421 1171 172 296 119 84 28 169
34.41 62.11 3.51 1666 81 26 1 1 100.20 1.66 0.97 0.09 320 398 85 38 4 860 2355 358 301 474 84 42 170
34.55 61.26 3.53 1788 17 51 3 2 99.53 1.54 0.52 0.04 310 134 71 115 161 266 736 109 300 160 85 55 168
34.63 61.27 3.35 1766 10 31 57 3 99.44 1.54 0.52 0.04 250 125 70 2 161 272 730 108 298 158 84 54 168
34.96 61.53 3.35 1766 29 15 52 30 100.02 1.56 0.52 0.04 260 131 70 34 159 272 727 108 299 157 84 54 169
34.09 62.49 3.34 1766 148 61 417 30 100.12 1.98 0.48 0.05 288 99 71 28 1 416 1175 168 295 117 85 30 169
34.15 63.06 3.25 1817 176 108 465 30 100.67 1.99 0.49 0.05 293 96 72 30 3 430 1168 171 299 114 86 32 163
34.25 62.91 3.25 1519 109 107 490 30 100.58 1.99 0.48 0.05 288 98 73 30 40 413 1167 169 303 116 88 32 168
34.12 62.97 3.27 1636 293 83 436 30 100.56 1.99 0.48 0.05 295 99 69 28 20 442 1168 170 308 116 83 30 168
34.09 62.84 3.26 1811 218 86 422 30 100.39 1.98 0.48 0.05 293 97 69 27 139 417 1172 169 300 115 83 28 167
35.10 62.42 3.14 1847 239 85 418 33 100.87 2.04 0.48 0.05 291 95 68 26 136 420 1158 171 295 112 81 28 164
33.45 62.20 2.71 1010 964 309 765 65 98.59 1.95 0.48 0.04 274 106 72 31 134 405 1151 168 299 119 86 29 160
33.55 62.06 2.71 1170 824 314 807 23 98.54 1.95 0.48 0.04 274 104 73 32 135 416 1158 169 295 117 86 30 163
33.50 61.84 2.68 1013 990 358 823 21 98.26 1.95 0.48 0.04 276 105 72 32 134 419 1166 171 302 116 86 30 161
33.39 61.73 2.84 1038 1452 535 785 27 98.26 1.94 0.48 0.04 274 103 71 31 5 425 1147 172 298 110 84 30 163
33.42 62.05 2.48 991 1507 536 758 4 98.26 1.95 0.48 0.04 273 104 71 31 129 422 1150 168 298 110 84 30 155
33.35 62.34 2.49 981 1712 592 739 3 98.50 1.94 0.48 0.04 271 106 71 31 12 416 1136 167 296 109 84 30 159
33.42 61.98 2.51 1239 1702 550 733 74 98.26 1.95 0.48 0.04 278 106 70 30 129 420 1145 165 297 110 83 30 154
33.32 61.95 2.48 1034 1628 647 729 25 98.08 1.94 0.48 0.04 278 103 68 31 129 424 1164 167 303 108 83 30 155
33.69 62.03 2.48 1092 1182 433 732 15 98.47 1.96 0.48 0.04 278 102 71 31 131 411 1150 166 302 112 84 30 157
33.46 62.02 2.43 1132 1154 410 745 32 98.17 1.95 0.48 0.04 274 102 71 31 131 432 1140 169 296 111 84 30 157
33.13 61.89 2.48 1120 1519 564 721 46 97.82 1.93 0.48 0.04 275 103 71 30 130 415 1150 169 297 109 84 30 155
33.13 61.88 2.51 890 1095 318 717 3 97.75 1.93 0.48 0.04 274 103 71 30 51 409 1142 165 303 113 84 30 156
33.25 62.46 2.49 1147 456 157 780 2 98.37 1.94 0.48 0.04 277 105 73 31 23 420 1149 167 299 122 88 30 159
33.20 62.75 2.49 1062 461 180 835 9 98.61 1.93 0.48 0.04 277 104 73 32 140 412 1151 171 302 121 87 30 168
33.51 62.48 2.56 1112 1513 590 699 10 98.88 1.95 0.48 0.04 278 104 72 31 1 429 1138 170 302 110 85 30 162
33.34 62.27 2.51 1147 1488 544 762 49 98.44 1.94 0.48 0.04 278 105 71 31 130 416 1165 168 300 112 84 30 156
33.40 62.24 2.65 1196 1539 545 750 60 98.63 1.94 0.48 0.04 274 106 71 31 130 425 1159 168 293 112 84 30 155
33.34 62.31 2.69 1315 1535 607 781 5 98.68 1.94 0.48 0.04 281 105 72 31 1 442 1138 167 299 111 85 30 162
32.76 61.29 3.95 1042 515 281 444 20 98.19 1.46 0.51 0.04 296 141 71 50 132 262 737 106 300 163 84 54 162
33.52 60.52 4.06 965 957 383 739 20 98.32 1.95 0.48 0.05 273 104 71 31 134 409 1170 168 299 121 86 30 163
33.63 60.78 3.71 1049 1585 540 765 20 98.43 1.96 0.48 0.05 279 107 71 31 131 417 1168 168 305 114 84 30 163
33.50 61.58 3.48 975 865 222 582 20 98.77 1.95 0.48 0.05 277 104 71 29 132 407 1158 169 304 117 84 30 159
33.48 61.86 2.91 1071 1085 404 599 232 98.51 1.95 0.48 0.05 275 102 68 28 129 414 1160 170 299 112 81 28 152
33.44 62.12 2.90 1073 1199 311 584 322 98.71 1.95 0.48 0.04 274 102 67 27 131 410 1153 170 297 111 80 27 154
33.60 61.22 3.71 1053 871 267 582 202 98.75 1.96 0.48 0.05 284 100 68 27 130 419 1161 170 311 112 81 28 155
33.42 61.29 3.64 975 735 252 595 59 98.54 1.95 0.48 0.05 274 101 69 28 131 427 1167 169 300 115 83 29 156
33.50 60.95 3.94 1034 504 162 596 65 98.56 1.95 0.48 0.05 283 103 71 29 137 415 1174 168 310 119 86 29 164
33.63 60.54 4.18 1192 964 316 588 48 98.59 1.96 0.48 0.06 275 100 70 29 132 424 1160 171 295 111 83 30 159
33.51 60.34 4.08 954 986 281 598 36 98.16 1.95 0.48 0.05 274 101 70 29 133 403 1170 171 301 111 83 30 159
33.56 60.39 4.16 961 1053 314 603 207 98.34 1.95 0.48 0.06 278 100 69 28 134 415 1166 169 306 110 82 29 159
33.74 60.38 4.12 938 988 273 578 234 98.46 1.96 0.48 0.05 275 100 68 28 135 425 1175 170 303 111 82 28 159
33.66 60.67 4.16 1127 797 277 593 38 98.71 1.96 0.48 0.06 275 100 70 29 134 419 1187 174 298 112 84 30 160
33.73 60.45 4.16 1114 841 235 583 262 98.56 1.96 0.48 0.06 275 100 68 27 135 424 1151 170 298 111 81 28 159
33.57 62.56 2.68 1102 219 26 800 4 98.94 1.95 0.48 0.04 274 107 73 30 16 423 1146 168 296 126 82 28 162
33.47 62.21 2.69 1138 168 8 771 3 98.50 1.95 0.48 0.04 278 109 75 30 116 407 1138 166 300 129 84 29 162
33.39 62.60 2.70 871 214 70 814 35 98.81 1.94 0.48 0.04 273 106 74 31 146 415 1136 169 302 126 84 30 163
33.25 62.96 2.52 1260 225 10 671 57 98.88 1.94 0.48 0.04 280 108 73 28 146 417 1158 165 299 128 84 27 175
33.17 62.72 2.51 1135 236 29 696 1 98.54 1.93 0.48 0.04 282 108 74 29 2 413 1162 165 306 128 84 29 174
33.48 62.56 2.59 970 166 130 680 130 98.75 1.95 0.48 0.04 274 105 72 27 147 417 1158 168 301 125 84 26 175
33.43 62.53 2.61 1172 184 23 735 23 98.70 1.95 0.48 0.04 281 109 74 29 147 421 1155 168 304 130 84 27 177
33.57 61.15 3.82 1065 565 177 636 2 98.71 1.95 0.48 0.05 275 105 72 29 13 409 1170 168 299 121 86 30 163
33.10 61.06 3.51 1229 508 127 823 5 97.85 1.93 0.48 0.05 279 106 73 31 123 412 1160 171 299 123 87 30 164
33.75 61.98 3.43 1101 527 146 598 1 99.34 1.96 0.48 0.05 276 104 72 29 132 407 1155 168 299 120 86 30 168
33.57 62.22 3.01 1284 577 78 563 71 98.99 1.95 0.48 0.05 276 106 70 28 136 418 1159 172 293 123 84 28 162
33.46 62.00 2.95 1012 525 71 584 2 98.57 1.95 0.48 0.05 276 107 72 29 1 417 1157 170 302 123 82 29 164
33.36 62.95 2.91 975 633 170 590 82 99.40 1.94 0.48 0.05 273 101 69 28 132 405 1149 170 299 116 81 28 158
33.54 62.53 2.99 1360 252 68 597 27 99.23 1.95 0.48 0.05 281 104 71 28 140 405 1160 171 297 123 84 28 168
33.55 62.32 2.91 1081 294 87 620 3 98.93 1.95 0.48 0.05 277 103 71 29 3 416 1165 169 302 121 82 29 162
33.41 62.22 2.89 1043 307 77 601 8 98.67 1.94 0.48 0.04 278 103 71 28 12 425 1164 167 303 121 82 29 158
33.40 61.47 3.92 1035 381 110 603 6 98.94 1.94 0.48 0.05 277 105 73 29 3 416 1174 171 303 123 83 29 159
33.36 61.61 3.61 1062 319 3 565 6 98.72 1.94 0.48 0.05 275 109 70 27 32 413 1161 172 299 128 83 28 161
33.21 61.43 3.60 981 239 14 577 4 98.36 1.93 0.48 0.05 274 109 73 28 15 412 1173 172 300 129 82 28 162
33.88 62.68 3.45 1665 114 1 77 1 100.20 1.55 0.49 0.07 250 133 69 50 123 270 753 110 301 156 83 54 172
33.87 62.64 3.46 1665 140 115 447 3 100.16 1.97 0.48 0.05 294 94 70 28 2 436 1160 170 306 112 84 30 174
33.58 62.99 3.51 1725 89 150 444 6 100.27 1.95 0.49 0.05 290 92 70 28 230 430 1160 170 299 109 84 30 172
33.65 62.96 3.52 1679 52 105 447 19 100.31 1.96 0.49 0.05 293 93 71 28 142 424 1166 170 305 112 84 30 171
33.65 62.99 3.54 1624 12 103 451 2 100.35 2.02 0.49 0.05 293 92 71 29 7 416 1175 169 306 110 85 32 173
34.16 62.55 3.54 1869 54 98 432 48 100.46 1.99 0.48 0.05 292 96 72 28 148 431 1168 170 296 115 86 30 178
34.09 62.70 3.61 1737 27 73 468 2 100.58 1.98 0.49 0.05 291 94 71 29 13 431 1170 169 299 113 85 31 172
33.98 62.75 3.71 1901 76 106 437 35 100.65 1.98 0.49 0.05 289 95 72 28 146 425 1174 171 292 114 86 30 175
33.97 62.64 3.70 1582 67 128 419 90 100.48 1.98 0.49 0.05 290 93 70 27 145 415 1181 168 303 112 84 29 174
34.25 62.34 3.79 2016 37 82 455 7 100.59 1.99 0.48 0.05 295 98 74 29 12 415 1166 173 296 117 86 32 172
34.23 62.68 3.75 1878 100 121 466 5 100.87 1.99 0.49 0.05 295 95 72 30 10 422 1167 167 301 113 86 32 172
34.11 62.34 3.68 1839 102 85 441 3 100.33 1.98 0.48 0.05 291 98 73 29 2 422 1184 167 297 117 88 31 170
34.11 62.30 3.96 2015 185 122 398 111 100.61 1.98 0.49 0.05 298 94 69 27 142 415 1190 171 301 112 83 29 169
33.99 61.95 4.09 2019 194 189 430 23 100.27 1.98 0.48 0.05 298 94 72 29 13 421 1170 170 301 111 86 32 168
34.15 61.74 4.05 2066 169 125 433 28 100.18 1.99 0.48 0.05 302 93 69 27 138 426 1176 171 305 111 82 29 166
34.03 62.55 3.33 1639 5 152 476 3 100.09 1.98 0.48 0.05 292 92 74 31 1 426 1173 168 304 110 88 33 163
34.24 62.57 3.24 1683 261 148 433 10 100.25 1.99 0.48 0.05 290 93 68 27 135 422 1165 171 299 110 82 30 163
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Supplementary file 3 ‐ Table EPMA analyses

Texture Deposit Content Standard deviation Limit of detection 
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