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Mixtures of cholesteryl benzoate and p-azoxyanisole present a cholesteric phase. Measurements were 
made, by optical methods, of the rotatory power and pitch of mixtures containing 5, 10, 15, 20% of 
benzoate in p-azoxyanisole. Mauguin's theory, as extended by de Vries, expresses rotatory power as a 
function of pitch and double refraction of the thin anisotropic helically stacked layers. The results per- 
mit verification of the Mauguin-de Vries theory and, if we compare them with Cano's results for other 
mixtures, the Maier-Saupe theory. 

Introduction 

Quand certains d6riv~s du cholest&ol sont fondus entre 
deux lames de verre, ils donnent, dans un certain do- 
maine de temperature, des preparations qui, entre ni- 
cols crois~s, r6tablissent la lumi~re. La structure et la 
texture de telles preparations sont tr~s complexes, en 
g6n&al, mais, si les lames sont nettoy6es ckimique- 
ment de fa~on tr~s 6nergique, il est possible d'obtenir 
sur des 6paisseurs tr~s faibles (de l'ordre du dixi~me 
de millim&re) des pr6parations optiquement homo- 
g~nes, pr6sentant un pouvoir rotatoire consid6rable: 
ces produits sont appel6s cristaux-liquides cholest&- 
iques. 

II est admis que leur structure est constitu6e d'un 
empilement h~licoidal de pas p de lamelles bir&rin- 
gentes d'indices n~ et n2 pour la longueur d'onde 2. 
L'axe h61icoidal dans les preparations homog~nes est 
normal aux lames de verre et le pouvoir rotatoire s'ob- 
serve dans la direction de cet axe. 

Partant des travaux de Mauguin (1911) sur les lames 
n~matiques h~licoidales, de Vries (1951) a d6velopp6 
une th~orie ~lectromagn6tique de la propagation de la 
lumi~re dans la direction de l'axe h61icoidal qui le con- 
duit h l'expression suivante du pouvoir rotatoire sp6ci- 
fique. 

~Z ( m l - - m 2  ) 
0 =  P 2+  2' (1) 

off 

m'l et m~, solutions de l'6quation bicarr6e 

m ' 4 -  2m'2(1 +2'2)+(1 -]- ~ -  2 '2) (1 --~--2t2)~---0 , 

ont pour expressions: 

m', =1/1+2'2- V4- + 2 

m~ = V~I + 2 '2 + V~)]2 ~--~ ~ 
a v e c  

= -n l ) / (n1+n2) .  

Si 62 est tr~s inf6rieur h 42 '2 en utilisant un d6veloppe- 
ment limit6 de m'~ et m~ la formule (1) devient 

7~ 6 2 

Q = - p- 42'2(1 - 2'2) . (2) 

Si ~,2 est tr6s inf6rieur ~t l'unit6 le pouvoir rotatoire peut 
~tre 6crit sous la forme: 

7~ 6 2 
. . . . .  

• =  p 4~, '2 

qui devient, en revenant aux param&res fondamentaux 
et en supposant 2(n 2 +n  2) peu diff6rent de (nl +n2) 2' 

(n2--n,) 2 
0 = - r i p  422 . (3) 

Donc si 2 n'est pas trop petit par rapport h p e t  s'il est 
suffisamment diff6rent de 20 =pn, ce qui est le cas en- 
visag6 ici, le pouvoir rotatoire sp6cifique est, en pre- 
mibre approximation, pour une longueur d'onde don- 
n6e, proportionnel au pas et au carr6 de la bir6frin- 
gence. 

Nous verrons plus loin clans quels cas il est utile 
d'employer la formule (1) sans approximation. 

Cano (1967) a v&ifi6 cette th6orie en utilisant la for- 
mule (2) dans le cas de m61anges de p-azoxyph6n6tole 
et de benzoate de cholest6rol. Cano & Martin (1969) 
ont ensuite montr6 que la coincidence entre les valeurs 
mesur6es et les valeurs calcul6es 6tait meilleure si le 
calcul 6tait fait avec la formule (1). 

Nous avons pens6 qu'il serait int6ressant de repren- 
dre ce travail pour des m61anges de p-azoxyanisole et 
de benzoate de cholest6rol. 

Ces m61anges donnent par fusion, comme les m61an- 
ges de p-azoxyph6n6tole et de benzoate de cholest6rol, 
des cristaux-liquides ~. structure cholest6rique. 

Nous avons mesur6 le pouvoir rotatoire sp6cifique 
et le pas de m61anges titrant en poids 5, 10, 15, 20/100 
en benzoate de cholest6rol. 

Ces r6sultats nous permettront de voir dans quelle 
mesure la th6orie de de Vries est v6rifi6e. 
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1. Mesures  

A. Mesure du pouvoir rotatoire sp~cifique 

1. MI~THODE DE MESURE 

C o n t r a i r e m e n t  aux mdlanges  de Cano  nos  mdlanges  
p a s s e n t / t  r d t a t  i so t rope  s ens ib l emen t / t  la mSme tem- 
pdrature  que le p-azoxyaniso le  pur,  soit  134 °. 

Le mdlange solide portd h la t empdra ture  de fusion 
donne  une  prdpara t ion  d 'dpaisseur  var iable  en pdnd- 
t rant ,  pa r  capillaritd, entre  une lentil le cy l indr ique  de 
r a y o n  R connu  et un  p lan  de verre. Le four  c o n t e n a n t  
la p r6para t ion  est plac6 sur la p la t ine  d ' un  microscope  
polar isant .  

En  lumi~re m o n o c h r o m a t i q u e ,  une p rdpara t ion  ho-  
mogbne  pr6sente des franges d 'dgale ro t a t i on  parallbles 
aux g6ndratrices du cylindre.  Le four,  placd sur un 

char iot ,  peut  ~tre t ranslatd dans une direct ion perpen-  
diculaire aux franges, h l 'a ide d ' un  palmer ,  ce qui per- 
met  de mesurer  d i rec tement  la pos i t ion  de celles-ci. 

Ce procdd6 prdsente deux avantages  sur la m & h o d e  
utilisde pa r  Cano  qui a fai t  ses mesures h l 'a ide d ' un  
microm~tre  oculaire.  

(a) Les erreurs dues h la la t i tude de mise au po in t  
sont  dvitdes. 

(b) Les mesures peuvent  atre faites pour  des f ranges  
plus dloigndes du centre donc  pou r  des dpaisseurs plus 
grandes  (Dans  nos meil leures prdpara t ions ,  l 'dpaisseur 
pouva i t  a t te indre  0,3 ram). 

L 'dpaisseur  de la p rdpara t ion  ~. l ' endro i t  off se t rouve  
une  frange n 'es t  pas  connue  car le con tac t  entre  la 
lentille cyl indr ique  et le plan de verre n 'est  pas parfai t .  
L 'dpaisseur  au centre,  i nconnue  mais faible, est dliminde 
en calculant  la var ia t ion  d 'dpaisseur  entre  la kibme 

Tab leau  1. Pouvoir rotatoire (°.ram -1) des mdlanges 

t/2 6907 A. 6438 A 5890 A 5461 ,~ 

132°C 8500 10000 13300 17800 
130 10500 12400 16600 21600 
125 13600 16200 21400 27700 
120 15900 18800 24700 32100 
115 17600 20800 27500 35800 
110 19200 22800 30000 38800 
105 20500 24500 32000 41500 
100 21700 25900 34000 43900 
95 22800 27200 35700 46100 
90 23800 28200 37200 48000 

de p-azoxyanisole et de benzoate de cholestdrol 

5/100 
5086 ~ 4916 ~ 4800 ~ 4678 

24200 28600 31800 37700 
29000 33800 37800 43700 
36800 42900 48000 54500 
42500 49200 55200 62600 
47100 54200 60800 69100 
50700 58800 65500 74500 
54000 62600 69400 79400 
57100 66200 73100 83700 
59800 69400 76500 87600 
62200 71900 79400 90600 

10/100 
132 3700 4500 6000 7800 10700 12700 15000 17700 
130 4600 5600 7400 9800 13300 16000 18600 21500 
125 6400 7700 10000 13300 17700 21400 24500 27800 
120 7700 9400 12200 16000 21100 25300 28800 32800 
115 8600 10600 13900 18200 23900 28500 32200 37000 
110 9300 11500 15000 20000 26500 31200 35200 40600 
105 10100 12200 16100 21300 28700 33500 37800 43700 
100 10800 13000 17200 22700 30500 35700 40200 46500 
95 11500 13800 18200 24000 32200 37800 42700 49300 
90 12200 14600 19200 25400 33800 39900 44900 52000 

15/100 
132 2600 3200 4300 5600 7300 8700 10000 11500 
130 3300 4000 5300 6900 9000 10800 12100 14000 
125 4600 5300 7100 9200 12100 14400 16000 18600 
120 5400 6300 8300 10800 14100 16900 18800 22100 
115 5900 6900 9100 11900 15800 18700 21100 24800 
110 6400 7600 10000 13000 17200 20500 22900 26800 
105 6900 8200 10800 14000 18500 22100 24700 28800 
100 7400 8800 11600 15000 19900 23600 26600 30900 
95 7900 9400 12400 16100 21300 25200 28400 32900 
90 8500 10000 13200 17200 22700 26800 30300 34900 - 

20/100 
132 2200 2500 3000 3900 5000 6000 6900 8400 
130 2700 3100 3800 4800 6400 7500 8500 10000 
125 3700 4100 5200 6800 8800 10200 11500 13200 
120 4200 4900 6100 7900 10400 12100 13600 15700 
115 4600 5300 6700 8700 11700 13800 15400 17000 
110 5000 5800 7400 9600 12800 14900 16800 19400 
105 5500 6300 8100 10400 13800 16100 18000 20700 
100 5900 6800 8700 11300 14800 17300 19300 22200 
95 6300 7400 9400 12200 15800 18400 20600 23700 
90 6800 7900 10200 13000 16900 19600 22000 25200 
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frange et la (k+n)i6me frange dont les positions sont 
rep6r6es de chaque cot6 de la g6n6ratrice correspon- 
dant ~t l'6paisseur minimale. 

Le pouvoir rotatoire sp6cifique est, dans ces condi- 
tions, d6termin6, avec une erreur de l 'ordre de 5%, 
pour diverses temp6ratures et longueurs d'onde, ce qui 
a n6cessit6 pr6s de 1000 point6s pour chacun des m6- 
langes 6tudi6s. 

2. RI~SULTATS 
Le Tableau 1 donne les valeurs du pouvoir rotatoire 

(en °.mm-i) pour les divers m61anges en fonction de la 
temp6rature et de la longueur d'onde. 

B. Mesure du pas 
1. M~THODE DE MESURE 

Les discontinuit6s de Grandjean permettent de me- 
surer le pas de la structure cholest6rique. Nous avons 
mesur6 le pas des quatre m61anges en fonction de la 
temp6rature. 

Une pr6paration identique ~t celle qui a 6t6 faite pour 
mesurer le pouvoir rotatoire sp6cifique, mais obtenue 
entre plan et lentille frott6s parall~lement h une direc- 
tion, pr6sente des discontinuit6s de Grandjean (Fig. 1). 
Cette photographic fair apparaitre nettement que lors- 
qu'existe la structure h discontinuit6s de Grandjean, 
chaque frange est d6tripl6e ainsi que Cano (1968) l'a 
montr6 et interpr6t6. 

Une m6thode analogue ~t celle qui a 6t6 utilis6e pour 
mesurer les variations d'6paisseur entre deux flanges, 
permet de d6termin6r les variations d'6paisseur entre 
deux discontinuit6s. Comme la variation d'6paisseur 
entre deux discontinuit6s successives est de p/2, ces 
mesures donnent le pas p. 

Th6oriquement la pr6cision obtenue sur la mesure 
du pas, est aussi bonne que sur la mesure du pouvoir 
rotatoire sp6cifique, ~t savoir 5 %. 

En r6alit6 les 6carts observ6s sur des mesures faites 
sur des pr6parations diff6rentes d 'un m~me m61ange 
atteignent souvent 10 %. 

2. RI~SULTATS 
Le Tableau 2 donne le pas (en/~) des m61anges de 

benzoate de cholest6rol et de p-azoxyanisole en fonc- 
tion du titre et de la temp6rature. 

Tableau 2. Pas (lz) en fonction du titre et 
de la temp&ature 

t/r 5/100 1 0 / 1 0 0  1 5 / 1 0 0  20/100 
134°C 3,04 1,52 1,01 0,76 
130 3,08 1,54 1,03 0,77 
125 3,12 1,56 1,04 0,78 
120 3,15 1,57 1,05 0,78 
115 3,16 1,58 1,05 0,79 

Les variations du pas avec la temp6rature sont faib- 
les. Elles ne d6passent pas les erreurs de mesure, il 
semble cependant qu'il soit possible d'affirmer que le 
pas croit 16g6rement quand la temp6rature d6croR. 

C. Conclusions relatives aux rdsultats expdrimentaux 

1. Avec une bonne approximation, les pas, h la mSme 
temp&ature, pour les divers titres, sont entre eux 
comme 1 1 a ,2,-s,¼, c'est h dire proportionnels h l'inverse 
du titre. 

2. Si nous faisons le rapport  pour la mSme longueur 
d'onde et la m6me temp6rature des pouvoirs rotatoires 
sp6cifiques correspondant h deux titres diff6rents, il 
apparait que, quels que soient 2 et t, ce rapport  est 
voisin du rapport  des pas. Donc les rotations sont sen- 
siblement proportionnelles aux pas. 

3. Pour un mSme titre et une m~me temp6rature le 
rapport R, appel6 pouvoir rotatoire relatif, des valeurs 
du pouvoir rotatoire sp6cifique, 0, prises pour une lon- 
gueur d'onde 2 et une longueur d'onde 2', est approxi- 
mativement ind6pendant de la valeur de la temp6rature. 

Par exemple pour le produit ~t 5/100 les valeurs de R 
entre 90 et 132°C sont comprises entre 0,48 et 0,50 
pour 2 '=5461 et 2=6907 A, et entre 1,79 et 1,65 pour 
2' = 5461 et 2 = 4800 A. 

Si les calculs sont faits pour les autres m61anges, on 
constate que les valeurs de R pour les mSmes lon- 
gueurs d'onde 2' et 2 varient peu avec le titre. 

En conclusion, avec des 6carts inf6rieurs h 6% les 
rapports R sont ind6pendants des temp6ratures et des 
titres dans le domaine off nous avons fait varier ces 
derniers. 

Le Tableau 3 donne les valeurs moyennes de R pour 
les quatre m61anges et plusieurs temp6ratures en pre- 
nant 2 '=5461 A. 

Ces trois conclusions ont 6t6 trouv6es par Cano pour 
les m61anges de benzoate de cholest6rol et p-azoxy- 
ph6n6tole. 

2. Comparaisons avec les r6sultats de la th6orie 
de Mauguin-de Vries 

Pour appliquer leg formules de Mauguin-de Vries qui 
donnent le pouvoir rotatoire sp6cifique, il faut con- 
naitre le pas et les indices nl et n2 des lamelles bir6frin- 
gentes empil6es h61icoidalement. 

Nous avons mesur6 leg pas, mais nous ne connais- 
sons pas, pour les cholegt6riques purs, les valeurs de 
nl et n2 en fonction de 2 et t. C'est pourquoi nous avons 
fait des m61anges de benzoate de cholegt6rol et de 
p-azoxyanisole de titre assez faible en benzoate de 
cholest6rol pour qu'il nous soit permis de prendre pour 
valeurs de nl et nz les valeurs des indices no et ne du p- 
azoxyanisole. L'approximation est d 'autant meilleure 
que le titre est plus faible. 

[Nous avons donn6 dans une note pr6c6dente (Cha- 
telain & Germain (Brunet), 1964)), ces valeurs de ne et 
no pour diverses longueurs d'onde et dans le domaine 
de temp6rature off la phase ndmatique existe. Les tem- 
p6ratures indiqu6es dans cette note 6talent celles qui 
6talent lues sur le thermom&re. Comme nous avions 
l 'intention de faire seulement des comparaisons d'in- 
dices pour des temp6ratures s'6cartant d'une m~me 
quantit6 des temp6ratures de fusion isotrope, nous 
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Fig. 1. Discontinuit6s de Grandjean dans une pr6paration cholest6rique. (5/100 benzoate de cholesterol dans p-azoxyanisole) 
Ph6nom6ne grossi 100 fois. Deux franges de pouvoir rotatoire d6tripl6es sont visibles ainsi qu'une partie d'une autre b. l'ex- 
tr6me gauche. 

To face p. 597 
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n'avons pas tenu compte de la diff6rence de temp6ra- 
ture, d'environ 3 °, qui existait entre le prisme et le ther- 
mom~tre. Ici les temp6ratures indiqu6es sont celles des 
pr6parations. Pour avoir les indices du p-azoxyanisole 
h ces temp6ratures il faut diminuer de 3 ° celles qui sont 
indiqu6es dans cette note.] 

A. Pouvoirs rotatoires relatifs 

Le formule (3): 
(n2- -n3  2 

O = -- np 422 

rend compte de la proportionnalit6 de Q ~t p. Le rap- 
port R envisag6 au paragraphe 1 C, peut s'6crire: 

R -  (?/2--//1)2 /]/2 
(n~_ n,1) 2 . 2 2 .  (4) 

S'il est possible d'admettre que (nz--rtl) est ind6pen- 
dant du titre, ce qui est sensiblement le cas pour nos 
m61anges, ces rapports sont ind6pendants du titre. 

Or Chatelain (1937) a montr6 que le rapport (n2-n l ) /  
(n2-n'0 est ind6pendant de la temp6rature. I1 s'en suit 
que R doit aussi ~tre ind6pendant de la temp6rature: 
c'est ce que nous avons trouv6 au paragraphe 1 C. 

Si nous calculons R par la formule (4) en prenant 
pour nl et n2 les indices no et ne du p-azoxyanisole pur, 
nous obtenons comme valeurs moyennes de R, les 
valeurs indiqu6es dans le Tableau 4. 

Ces r6sultats sont voisins des r6sultats exp6rimen- 
taux (Tableau 3) mais avec des 6carts variant syst6ma- 
tiquement du rouge au violet. 

B. Compara&on du pouvoir rotatoire mesure 
et du pouvoir rotatoire calculd 

Ce calcul peut ~tre fait par les formules (3), (2) ou (1). 
Etant donn6 que l'kypotk6se faite en supposant n2 

et nl respectivement 6gaux ~t ne et no est d'autant plus 
valable que le titre est plus faible, les calculs ont 6t6 
faits seulement pour le titre 5/100 h l'aide de la calcula- 
trice IBM 360. 

Par exemple: 
Pour 2 = 5086 A h la temp6rature de 120 °C, la mesure 

donne 0=42500°; la formule (3), 59000°; la formule 
(2), 56800 ° et la formule (1), 47400 °. 

I1 en est de m~me pour toutes les longueurs d'onde 
et toutes les temp6ratures: c'est la formule (1) ne com- 
portant aucune approximation qui donne les r6sultats 
les plus proches des valeurs exp6rimentales. Ceci est 
du au fait que, dans notre cas, e2 n'est pas tr~s inf6- 
rieur ~t 42 '2 et les d6veloppements limit6s de de Vries 
ne sont plus valables. 

Le Tableau 5 donne ~t titre d'exemple pour 2 = 5461 A 
et z = 5/100, pour diverses temp6ratures, les valeurs du 
pouvoir rotatoire mesur6es et, au dessous, les valeurs 
calcul6es par la formule (1). 

Les valeurs calcul6es sont sup6rieures d'environ 
4000 ° aux valeurs mesur6es. Les calculs ont 6t6 faits 
pour toutes les longueurs d'onde; les 6carts relatifs 
varient de + 25 % pour t = 132 °C et 2 = 6907 A 5. + 8 % 
pour t=95°C et 2=4678/~.  

Par hypoth6se les valeurs de n2 et nl des indices de 
la lame 616mentaire ont 6t6 prises 6gales aux valeurs 
des indices ne et no dup-azoxyanisole. Or il y a 5/100 de 
benzoate de cholest6rol dont les indices et surtout la 
bir6fringence sont probablement plus faibles. 

Cependant, l'erreur ainsi faite sur la bir6fringence 
ne suffit pas ~t expliquer la diff6rence entre les valeurs 
mesur6es et les valeurs calcul6es. 

D'autre part en prenant pour valeurs des indices les 
valeurs de ne et no nous supposons que les mol6cules 
de p-azoxyanisole se placent, /~ l'agitation thermique 
pros, perpendiculaires b. l'axe h61icoidal; il se peut 
qu'elles prennent une position oblique, ce qui dimi- 
nuerait les valeurs des indices. I1 est possible de choisir 
l'obliquit6 de fagon que les valeurs mesur6es et calcu- 
16es coincident pour une longueur d'onde et une tem- 
p6rature donn6e. Cano (1967) a fait un tel calcul. Mais 
ce calcul n'est pas satisfaisant car il subsiste des 6carts 
syst6matiques pour les autres temp6ratures et longueurs 
d'onde. I1 se peut que l'obliquit6 soit une fonction de 
la temp6rature. 

Tableau 3. Valeurs moyennes du pouvoir rotatoire relatif  pour 2 '=  5461 A 

(./k) 6907 6438 5890 5461 5086 4916 4800 4678 
R 0,50 0,59 0,77 1 1,32 1,56 1,75 2,02 

Tableau 4. Valeurs moyennes du pouvoir rotatoire relatif  calcul~es d'aprds la thOorie 

de De Vries pour 2 ' =  5 461 A 

(/~) 6907 6438 5890 5461 5086 4916 4800 4678 
R 0,48 0,56 0,73 1 1,29 1,66 1,90 2,23 

Tableau 5. Pouvo~ rotato~emesur~ Qm et c a l c u l d p a r l a t h d o r i e d e D e  Vries Oc 3diverses tempdratures 

t 132°c 130 125 120 115 105 95 
Qm 17800 21600 27700 32100 35800 41500 46100 
Qc 22500 25400 31600 35900 39200 45200 50500 
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Remarque 

Dans les 6tudes faisant intervenir les rapports des pou- 
voirs rotatoires sp6cifiques, l'expression (3) a donn6 de 
bons r6sultats. 

Cela tient ~t ce que les diff6rences entre les valeurs 
mesur6es et les valeurs calcul6es par la formule (3) 
6tant syst6matiquement de m~me sens se compensent, 
au moins partiellement, dans les rapports. 

Cette expression (3) est tout de m~me int6ressante 
car elle met bien en 6vidence les facteurs principaux 
agissant sur le pouvoir rotatoire, / t  savoir: le pas et la 
bir6fringence. 

Conclusion 

La th6orie de Mauguin-de Vries donne une bonne re- 
pr6sentation qualitative des ph6nom~nes observ6s et 
une repr6sentation quantitative pr6sentant des 6carts 
systbmatiques assez grands. Ces 6carts avec les valeurs 
exp6rimentales pourraient ~tre diminu6s en introdui- 
sant l'hypoth~se d'une inclinaison des mol6cules de 
p-azoxyanisole sur l'axe h61icoidal, variable avec la 
temp6rature. Cela introduirait des param~tres suppl6- 
mentaires, qui pour ~tre probants devraient &re simul- 
tan6ment atteints par une autre vole. 

Enfin la comparaison de nos r6sultats avec ceux de 
Cano (1967) pour une mSme longueur d'onde et un 
mSme titre montre que les valeurs du pouvoir rotatoire 
sp6cifique sont voisines, quels que soient la longueur 
d'onde et le titre, h condition de les comparer aux 
m~mes temperatures r6duites - c 'es t / t  dire, pour nos 
m61anges, ~t des temp6ratures s'6cartant 6galement de 
la temp6rature de fusion isotrope du m61ange. 

Ceci serait en faveur d'une extension ~t l'6tat choles- 
st6rique de la th6orie de Maier & Saupe (1959, 1960) 
faite pour l'6tat n6matique. 
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A practical and fast method for the determination of the layer sequence of high-order polytypes is 
described. Experimentally, the method involves only the determination of the relative order of reflexion 
intensities and does not employ actual intensity measurements. Auxiliary information, such as the per- 
centage of hexagonality and the cyclicity of the polytype involved, considerably shortens the computer 
time needed. The method was used to identify a large number of ZnS polytypes and it is applicable to 
other polytypic material as well. 

Introduction 

The number of layers in the unit cell can be readily as- 
certained from an oscillation photograph of the poly- 
type. The determination of the stacking sequence of the 
layers, on the other hand, is a far more involved prob- 
lem, especially in polytypes having a large number of 
layers per unit cell. This is mainly due to the fact that 
there are approximately 2n-1/n possible different struc- 
tures in a polytype of order n, i.e. in a polytype having 
n layers in its elementary sequence. 

The usual methods employed for the identification 
of polytypes are: 

(a) Working out probable structures and arriving at 
the correct one by trial and error. Many SiC and CdI2 
polytypes were identified in this manner (Verma & 
Krishna, 1966). The method has been feasible in these 
cases since most polytypes in these materials are based 
on small basic types. For ZnS polytypes, however, 
which frequently have rather long elementary sequences 
and no small basic types, this method is generally not 
suitable, due to the excessively long time required, even 
if using a computer, for complete identification of 
higher order polytypes. Only one higher order ZnS po- 
lytype (of order 22) has been identified by this method 
(Daniels, 1966). 


