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thermal smearing from those of nonspherical charge 
distribution even when the X-ray data contain effects 
due to extinction; (3) there is a small discrepancy 
between the X-ray results and the parameters cal- 
culated from the phonon spectra. This discrepancy may 
indicate that the C atom cores may not be adequately 
described by Hartree-Fock core scattering factors or 
that the model used to derive the graphite phonon 
spectrum is deficient. 
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Deux Nouvelles Structures Polytypiques dans le Syst6me Titane-Soufre: 16H et 18H 
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The structures of two recently discovered polytypes of titanium sulphide have been determined. The structure 
of 18H, mainly built on a stacking sequence similar to that of 8H (3212), confirms the formation mechanism 
formerly suggested for TiS~. 7 hexagonal polytypes. In the same way, the stacking sequence of 16H provides 
some evidence of a 4H --, 12H transformation producing rhombohedral polytypes. The experimental data 
supporting these conclusions are presented in this paper. 

Introduction 

Un mtcanisme de formation expliquant l'existence des 
structures polytypiques observtes dans TiS~. 7 a 6t6 
rtcemment propos6 (Legendre, Moret, Tronc & Huber, 
1975b; Legendre & Huber, 1977). Comme dans le cas 
de ZnS (Alexander, Kalman, Mardix & Steinberger, 
1970) c'est l'interaction de fautes d'empilement avec les 
dislocations vis prtsentes dans les cristaux qui entraine 
l'apparition de ces structures. Ces dernitres sont 
constitutes par un empilement compact d'atomes de 
soufre dont les sites octa&triques sont occupts par les 
atomes m&alliques. Une couche de titane est 
alternativement pleine ou partiellement remplie afin de 
respecter la stoechiom&rie du compost. 

La stquence d'empilement des couches de soufre est 
caract+ristique d'un polytype et impose (fi une trans- 
lation prts) la position des couches m&alliques. La 
connaissance des structures d'un nombre croissant de 
polytypes de sulfure de titane rev& une importance par- 
ticulitre dans la mesure off chacun de ces renseigne- 

ments exp+rimentaux sert de test /l la validit& du 
mtcanisme qui a 6t6 propost. 

Ainsi, comme on pourra le constater dans la suite de 
cet article, la connaissance des structures 16H et 18H 
apporte une confirmation suppltmentaire/l ce mode de 
formation. De plus, l'&ude structurale d&aillte du 
cristal dans lequel est situ6 16H nous a permis 
d'entrevoir l'existence d'une transformation de phase 
qui serait la cause fondamentale de l'apparition des 
polytypes rhombotdriques. 

Structure 18H 

Cette structure dont l'existence a &6 dtjfi rapportte 
(Legendre & Huber, 1977) a 6t6 observte dans deux 
cristaux fi sym&rie hexagonale allongts selon e et dont 
la structure de base est 2H. Ils sont issus d'une 
ampoule de pr&paration chauffte pendant deux mois fi 
la temptrature de 920°C. La composition du mtlange 
initial &ait TiS L 7. L'&ude structurale systtmatique d'un 
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de ces cristaux n 'a  pas 6t6 entreprise darts la mesure off 
il s'est r6v616 tr6s d6sordonn6. L'autre,  dont le photo- 
graphie es t pr6sent6e sur la Fig. 1, a 6t6 explor6 sur toute 
sa hauteur par un faisceau de rayons X convergent 
mierocollimat6 d'6paisseur approximativement 6gale fi 
20 pm (Legendre, Moret, Tronc & Huber,  1975a). 
Cette exploration r6v61e la pr6sence majoritaire de la 
structure de base 2 H  ainsi que celle d'une structure 
18H parfois m61ang6e avec 8 H  et 10H. Toutes ces 
structures hexagonales ont un axe c commun et 
parall61e fi l'axe d'allongement du cristal. 

Rdsolution de la structure 

En raison du caract6re polystructural du cristal 
&udier, l'utilisation d'un diffractom&re a &6 proscrite. 
Les clich6s photographiques ont 6t6 r6alis6s avec un 
faisceau convergent de rayons X issus d'une anti- 
cathode de cuivre. L'6valuation des intensit6s des 
faisceaux diffract6s a 6t6 effectu6e visuellement par  
comparaison entre des spectres pos6s pendant des 

0.1 IIIm I 

8H 

Fig. 1. Cristal de TiSL7 dans lequel a 6t6 isol6e la structure 18H. 
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Fig. 2. Comparaison entre lea intensit6s 20. l du spectre exp6rimen- 
tal de la structure 18H et lea intensit6s 20.1 calcul6es pour la 
structure 3212321112 (origine sur une touche de titane pleine). 
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Tableau 1. Intensitds observdes et calculdes pour la 
structure 18H 

lobs ~ . l c  lobs ~alc 

20 0 11385 5353 20 18 87912 88987 
1 0 795 19 13761 14040 
2 5665 4972 20 243804  243675 
3 1254 1158 21 14872 9205 
4 14014 19827 22 29436 19830 
5 15400 22910 23 117777  122862 
6 660 1781 24 68508 71479 
7 7810 11327 25 169367  146036 
8 5247 2739 26 1331 668 
9 331798  334877 27 132726  109644 

10 4026 2391 28 1969 2391 
11 6105 762 29 65098 73927 
12 15741 20600 30 9691 6660 
13 132968  168399 31 0 146 
14 134552 212399 32 13409 13440 
15 49599 48299 33 11440 8062 
16 5720 8446 34 13310 8446 
17 1463 2681 35 0 44 

dur6es variables. Le r6seau r6ciproque &ant p6riodique, 
si on n6glige les effets du facteur de temp6rature, toutes 
les informations n6cessaires /t la r6solution de la 
structure sont contenues dans un petit nombre de 
r6flexions (Legendre & Huber,  1976): 20. l avec -- 17 
< 1 < 18. Les intensit6s ont 6t6 cordg6es et ponct- 
ualis6es afin de pouvoir &re utilis6es dans la m&hode 
de r6solution structurale adapt~e aux structures poly- 
typiques d6jfi employ6e pour la r6solution de 2 6 H  
(Legendre & Huber, 1976). 

Cette m&hode d'essais et erreurs r6alis6s al6atoire- 
ment a s61ectionn6 dans un premier temps une structure 
dont le facteur d 'accord sur les intensit6s est 6gal fi 31%. 
Ce mauvais r6sultat est attribuable au fait que la 
structure 18H est en coalescence avec 2H, ce qui 
renforce particuli6rement la tache 20.9 .  Nous avons 
done divis6 arbitrairement cette valeur exp6rimentale 
d 'un facteur 2. Une nouvelle recherche entreprise apr6s 
cette modification a alors foumi une structure diff~rente 
dont le facteur d 'accord sur les intensit6s (17,0%) est 
satisfaisant en raison de la relative impr6cision de la 
m6thode de mesure utilis6e. 

Contrairement fi ce qu'on avait pu noter pour la 
premi6re structure s61ectionn6e, la comparaison entre 
intensit6s observ6es et calcul6es r6v61e une coincidence 
satisfaisante, significative de la validit6 du r6sultat 
obtenu (Fig. 2 et Tableau 1). Ce dernier ne varie 
d'ailleurs pas si le facteur arbitraire d'affaiblissement de 
la r6flexion 20 .9  est augment& 

Le symbole de Zhdanov de la structure s6lectionn6e 
est 3212321112 (origine sur une touche de titane 
pleine) et son group d'espace P3m 1. 

Discussion du rdsultat 

Ce r6sultat est en parfait  accord avec le m6canisme 
de formation que nous avons propos6 pour certains 
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polytypes hexagonaux de sulfure de titane. En effet, 
d'apr6s ce m6canisme, rapparition de ces polytypes 
r6sulte de l'extension d'un syst6me de doubles fautes 
d'empilement dans un cristal de structure de base 2H 
(11) poss6dant des dislocations vis de vecteur de 
Burgers parall61e ~ e .  L'extension de ces fautes est 
caus6e par l'existence d'une transformation de phase 
2 H . ( l l )  --, 8H  (3212) (Legendre & Huber, 1977) 
sch6matis6e ci-apr6s (I) ~ raide de la notation de Hiigg. 
Les fl6ches repr6sentent les fautes d'empilement. 

2 H . . .  + - + - + - - + - - + - + - + - - + - - . . . ( 1 1 )  

~ , , , , , , (I) 
8H. . .  --+ + + - - -  +-- - -+ + +- - - -+- -  ...(3212). 

Si le cristal oti a lieu cette transformation poss6de une 
dislocation vis de vecteur de Burgers paral61e/l ¢ et de 
module 6gal/l 18 d s (ds: distance entre deux couches de 
soufre), le polytype g6n6r6 est de type 18H. Sa 
structure doit &re: 

2 H  + - - + - - + - - + - - + - - + - - + - - + - - + - - ( 1 1 )  

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ (II) 

18H - +  + + - - + - - - +  + + - - - - + - - + -  (3212321112). 

Ce qui correspond bien/L la structure observ6e. 
L'extension d'une faute suppl6mentaire au niveau des 

deux derniers signes de la s6quence (sch6ma II) est plus 
difficile. En effet, en raison de sa contigu'/t~ avec la 
faute suivante, elle ne g6n6re pas localement un empile- 
ment de type 3212. 

La coalescence de 18H avec 8H et 10H not6e dans 
ce cristal est aussi en parfait accord avec le m6canisme 
propos6 comme on l'a montr6 dans un article pr6c6dent 
(Legendre & Huber, 1977). 

Structure 1 6 H  

Cette structure a 6t6 isol6e dans un cristal issu d'une 
ampoule de pr6paration diff6rente de celle d'ofi provient 
le cristal 18H. Elle a 6t6 chauff6e pendant 12 jours ~i 
une temp6rature de 850 o C; la composition du m61ange 
initial 6tait TiS 1,7. 

Le cristal est prismatique ~ sym&rie hexagonale mais 
il pr6sente des accidents morphologiques notables 
comme on peut s'en rendre compte sur la Fig. 3. 

Une analyse structurale syst6matique a 6t6 r6alis6e 
de la m6me mani6re que pour le cristal 18H. Elle r6v61e 
la pr6sence de plusieurs structures situ6es h des niveaux 
diff6rents le long de l'axe d'allongement du cristal. Ce 
sont successivement, 24R (3122) 3 (rep6rable par une 
inclinaison d'~i peu pr6s 5 o des facettes du prisme par 
rapport ~i l'axe c); 12H (321321); 8H (3212) + (12H, 
24R, 24R'); 16H; 12H + (24R,24R').  

La r6solution de la structure 16H a 6t6 entreprise 
dans le but d'obtenir un renseignement suppl6mentaire 
permettant 6ventuellement de mieux comprendre la 
formation et la coexistence de ces structures. 

Rdsolution de la structure 

La mesure des intensit6s diffract6es a 6t6 r6aSs6e 
scion un protocole analogue h celui utilis6 pour 18H. La 
r6solution structurale effectu6e h raide de la m&hode 
d6j/l cit6e pour 18H a permis de s61ectionner la 
structure 16H de symbole de Zhdanov 32132221 
(origine sur une couche de titane pleine) et de groupe 
d'espace P3m 1. 

Le facteur d'accord sur les intensit6s, 6gal h 14,6%, 
indique une assez bonne correspondance entre inten- 
sit6s observ6es et calcul6es, ce qui peut d'ailleurs &re 
v6rifi6 sur la Fig. 4 et le Tableau 2. 

2¢1~ 

l 
Fig. 3. Cristal de TiSi, 7 dans lequel a 6t6 isol6e la structure 16H. 

L'angle de prise de rue a 6t6 modifi6 de 120 ° entre les deux 
clich6s. 
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Fig. 4. Comparaison entre ies intensit6s 20.1 du spectre experimen- 
tal de la structure 16H et les intensit6s 20.1 calcul~es pour la 
structure 32132221 (origine sur une touche de titane pleine). 
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Tableau 2. lntensit& observ&s et calculdes pour la 
structure 16 H 

2 0 0  
1 
2 
3 
4 

l o b s  I c a l c  l o b s  l c a l c  

0 11 2 0 16 201 185 
114 77 17 922 734 

0 8 18 909 965 
521 235 19 1154 1599 
349 183 20 2852 3036 

5 587 416 21 873 1063 
6 0 17 22 865 964 
7 1086 1132 23 1100 1061 
8 1086 1391 24 1992 1994 
9 2013 1844 25 834 688 

10 0 I1 26 592 336 
11 2188 2149 27 176 191 
12 2217 1916 28 583 341 
13 2569 2625 29 174 128 
14 261 176 30 145 75 
15 987 1163 31 114 45 

Discussion du r&ultat 

Les &udes structurales entreprises sur des cristaux 
issus de cette m~me ampoule de preparation ont montr~ 
que la structure majoritaire dans ces conditions est 4 H  
(22) et que, de cette structure de base, sont issus les 
polytypes rhombo+driques 12R (31)3, 24R (3122) 3 et 
48R (31231231)3 ainsi que le polytype hexagonal 8H 
(3212) (Legendre, Moret, Tronc & Huber, 1975b). 

Ces transformations/~ l'&at solide ont lieu lors d'un 
changement de phase par extension de fautes d'empile- 
ment dans les plans h~lico'idaux g~n~r~s par les dis- 
locations vis pr+sentes dans les eristaux. Les structures 
polytypiques ainsi g6n6r+es ont une p6riode scion e 
multiple de ceUe de la structure de base puisque le 
vecteur de Burgers des dislocations vis est un tel 
multiple; d'autre part, elle ne doit pas ~tre multiple de la 
p+riode de la structure vers laquelle 6volue le cristal. En 
effet, dans ce cas c'est cette derni6re structure qui 
apparaitrait (Legendre & Huber, 1977). Dans le cas 
que nous envisageons c'est la structure 4H  qui, comme 
on l'a vu, joue le r61e de structure de base. Ainsi 8/4, 
12H, 12R, 16H, 24R et 48R ont des p6riodes multiples 
de celle de 4H. C'est parmi ces structures que doit 6tre 
recherch6e celle vers laquelle 6volue 4H. 

De l'existence d'une structure de p&iode 16 on 
d~duit que la p~riode de la structure recherch~e n'est 
pas un sous-multiple de 16. D'autre part, ce ne peut &re 
ni 12R, ni 24R, ni 48R car dans ce cas une structure 
hexagonaie de p6riode 16 (non multiple de 3) ne peut 
&re obtenue. La seule possibilite qui subsiste est offerte 
par 12H. On peut done penser que la formation de ces 
polytypes est due ~ la transformation de la structure de 
base 4 H  (22) en 12H (321321) 

4H. . .  + + - - + + - - + + - - . . . ( 2 2 )  
* ~, (III) 

12H... + . . . .  ~ - + - + + + - - - . . . ( 3 2 1 3 2 1 ) .  

Cette transformation favorise done le d+veloppement 
dans 4H  de fautes d'empilement simples distantes de 
bd s comme le montre le schema (III). 

En fonction de ce renseignement important, con- 
sid&ons le cas off le cristal 4H dans lequel s'effectue 
cette transformation poss+de une dislocation vis de 
vecteur de Burgers parallele/t e et de longueur +gale fin 
× 4d s (n entier). Ainsi la r+p&ition d'une faute dans la 
sequence d'empilement sera effectu6e par la dislocation 
avec une p6riode P ~gale fi 4n × d s. On consid6rera en 
priorit6 les cas les plus fr6quents" ceux o6 nest  petit. 

(a) n = 1 (P = 4). Dans ce cas,/l  partir d'une faute 
d'empilement, on doit g6n+rer une famille de fautes 
distantes de 4d s. L'extension d'autres fautes distantes 
de 6d s des premi+res, bien que pr~vue par la trans- 
formation 4 H  --, 12H, n'est pas favoris6e car elle 
reforme, comme on peut le constater sur le schema 
(IV), la structure 4 H  instable dans ces conditions 
puisqu-elle tend/l ~voluer. 

, periode , 
| . ~_ ._  _ _  | 

4H + , + - - + , + - -  
| 

I 
12R + - - - - + I - - - -  

| 

| 
| 

4H + I - -  + + : - -  
a 

+ + - - (22) 1 extension d'une faute 

+ - - - (31)3 ]extension d'une faute 
~ ~d'empilement distante 

+ + - - + (22))de 6d s de la premi&e 

(IV) 
Ainsi peut s'expliquer l'apparition de 12R. 
(b)  n = 2 ( p  = 8) 

| 

4H +]+----++----+ +---++--(22) 
f 

! 

24R +i----+ +--+ ----+ +- (3221) 3 (V) 
i , ~ ~ 
i 
| 

8H + ' , - - + + + - + + ' , - - + + + - ( 3 1 2 2 )  
i | 

On constate ici que la r~p&ition d'une seule faute 
conduit ~i la structure 24R alors que si la trans- 
formation se poursuit, c'est 8H  qui doit apparaRre. On 
peut ainsi expliquer la fr6quente coexistence de 8H, 
24R, 24R'  (3122)3 dont les domaines de stabilit6 sont 
tr+s proches. En effet, les differences 6nerg&iques entre 
ces structures sont li6es fi des diff6rences structurales 
faisant intervenir uniquement des couches atomiques 
6loign6es les unes des autres (einqui6me voisin et au- 
dehi). 

(c) n = 3 ( P =  12) 

4H + 1 + - - + + - - + + - - + ] + - ( 2 2 )  
i 

i i 
| 0 

+I - - - - -  + +- - - -+  +---- +I---- (VI) 
i 0 
0 i 

! ! 
0 

12H + i - - - + + - + + + - - + I - - ~ ' 3 2 1 3 2 1 )  | ! , 
| ! 

Dans ce cas, l'extension d'une seule faute eonduirait 
~. la formation d'une structure interm+diaire instable en 
raison de l'existenee en son sein d'une longue s+quenee 
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de type 4 H  dans laquelle est favoris6e l'extension d'une 
deuxieme faute distante de 6d s de la premi6re con- 
duisant alors fi 12H. 

(d) n = 4 ( P =  16) 
| i 

4H + : + - - - + + - - + + - - + + - - + i + - -  (22) 
i ,:,l, ,,,1, 

| i 

+ : - - -  + + - - +  + - - +  + - - -  + ' , - - -  (VII) 
Q ¢ 

i ! 

16H +i . . . .  + + -  + + + - -  + + - -  + i - - - -  (32132221) 
| | 

Comme pour n = 3, l 'extension d'une seule faute, 
ainsi r6p6t6e toutes les 16 couches de soufre, conduit fi 
une structure poss6dant une longue s6quence de type 
4H;  d'autres fautes doivent donc s'y d6velopper. Si une 
deuxi6me faute, distante de la premi6re de 6d s se 
d~veloppe, on obtient le polytype 16H (3213221) dont 
la structure correspond bien/L celle qui a 6t6 d6termin6e 
exp6rimentalement. I1 subsiste malgr6 tout dans ce cas 
une zone relativement &endue de structure (22) non 
faut6e dans laquelle sera favoris6e l'extension d'une 
faute distante de 6d s de celles existant d6jfi dans le 
cristal. Deux possibilit6s sont alors offertes: d~veloppe- 
ment de la faute fi une distance 6d s de la faute not6e 
(2), ou bien de la faute not6e (3). Ces deux 6ventualit6s 
conduisent toutes deux au m~me r6sultat: 48R [soit 
(32132131) 3, soit (32131321)3 qui ne different que par 
une permutation circulaire]. 

(1) (21 
i 

4H + : + - - - +  + - - - - + + - - - +  + - -  

16H +I ++  + + +  ++ i . . . . . . . .  
| 

', , 

48R + 1 - - - + + - +  + + - - + - - -  
i 

(3) 
: 

+,+ - -  ( 2 2 )  
| 

! 

+ : - -  (32132221) 

- -  (32132132)3 

(VIII) 

On peut noter que l'extension de cette troisi6me 
famille de fautes doit &re moins favoris6e que celle des 
premieres en raison du fait qu'elle se trouve fi une 
distance inf6rieure fi 6d s d'une autre faute. 

De faqon g6n+rale, on constate que l 'apparition des 
polytypes d6jfi observ6s s'explique par l'existence des 
dislocations vis les plus probables dans 4H:  celles qui 
ont les vecteurs de Burgers les plus courts. Les plus 
fr6quemment observes (12R, 8H, 24R) correspondent 
aux dislocations vis les plus fr~quentes (V n = 4 et 8d s) 
alors que 12H, 16H et 48R, issus de dislocations de 
vecteurs de Burgers plus longs (12 et 16ds), sont plus 
rares. 

La coincidence qu'on peut remarquer entre les 
r~sultats exp6rimentaux disponibles (p~riode, structure 
et fr6quence d'apparit ion des polytypes) et les effets 
qu'on peut attendre du m6canisme propos6 confirme la 
validit6 de ce dernier. Ainsi les polytypes de sulfure de 
titane peuvent &re consid6r6s comme le r6sultat de 
transformations de phase dans un milieu cristallin 
imparfait. 
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The variance of X-ray intensities is W = Z '2 + (k -- I)S 2 - Y-i Qi If/j4, where Z' is the sum of the squares of 
the moduli of the atomic scattering factors ft, S is the modulus of the sum of the squares of the atomic 
scattering factors, k is 1 for noncentrosymmetric crystals and 2 for centrosymmetric, Q~ is an integer 
depending on the space group and Wyckoff position, and the summation is over the atoms of the asymmetric 
unit. Values of Qi for the general reflexions and general positions are tabulated for the line, plane and space 
groups; they tend to be moderately positive for the less symmetric space groups and large and negative for 
the more symmetric. Special reflexions and special positions are discussed briefly. Dispersion shows itself in 
the distinction between Z' and S and in the modulus signs in the final term. 


