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The crystal structure of the non-stoichiometric compound Ti8S12 has been refined to an R index of 2.8 %. 
The space group is R-3m with hexagonal unit-cell dimensions a=  3-420 (5) and c= 34.32 (6)/~. Every 
second site for Ti atoms is partially occupied in a random fashion. The occupancy parameter of these 
sites is 0.179 (6) and the composition is TiS1.697ts). Accurate interatomic distances have been derived. 
The metallic layers are not equidistant: the partially occupied Ti layers are found to be 0.180 (5) ,~ 
off the ideal position. This displacement is not characteristic of the 12R structure, since it exists in 
other polytypes. 

Introduction 

L'existence du polytypisme dans le syst~me Ti-S a 6t6 
d6crite r6cemment (Tronc, 1972; Tronc & Huber, 
1973). Le ph6nombne apparak dans une zone de 
composition comprise entre TiSi.60 et TiSl.80 pour une 
temp6rature de pr6paration voisine de 900°C. A 
l'int6rieur de ce domaine, l'6tude radiocristallogra- 
phique des monocristaux r6v~le d'abord la pr6sence de 
structures identiques 5. celles des phases qui bordent 
la r6gion en question. Ce sont les phases TiS2, Ti2+xS4 
et Ti8S12 dont les structures et domaines d'homo- 
g6n6it6 b. 800 et 1000°C ont 6t6 d6termin6es sur poudres 
(Jeannin, 1962; Flink, Wiegers & Jellinek, 1966) ou sur 
monocristaux (Norrby & Franzen, 1970). La mise en 
6vidence du polytypisme dans cette partie du dia- 
gramme nous a conduits 5. caract6riser les structures 
de ces phases respectivement par les notations 2H, 4H 
et 12R. 

En plus de ces structures de base, on observe des 
structures originales pr6sentes simultan6ment au sein 
d'une m~me pr6paration, et tr6s fr6quemment dans un 
m~me cristal. Les diff6rentes vari6t6s rencontr6es 
possbdent les caract6ristiques suivantes: 

- le r6seau est soit hexagonal, soit rhombo~drique; 
- les mailles hexagonales 616mentaires ont toutes le 

m~me param&re a, tandis que le param&re ¢ est un 
multiple, variable, du param~tre ¢ du type 2H. Plu- 
sieurs structures ont 6t6 d6termin6es: 12H, 48R, 8H, 
10H, 24R; d'autres identifi6es: 24H,, 24Hb, 40H, 
696R (Tronc & Huber, 1973; Motet  & Huber, 1975). 

Lors de notre pr6c6dente 6tude, nous avons d6ter- 
min6 les s6quences d'empilement de divers polytypes 
et 6valu6 leur composition. Mais les grandes p6riodi- 
cit6s rencontr6es et la coexistence syst6matique de 
plusieurs structures dans les cristaux examin6s ne 
nous ont pas permis d'atteindre avec pr6cision les 
divers param&res structuraux. Cependant, il nous 
semble important de pr6ciser les 6carts ~t la structure 
id6ale pour savoir si ces 6carts sont caract6ristiques ou 
non d'un polytype particulier. 

Pour cette raison, nous avons entrepris l'affine- 
ment de la structure de base 12R. Les r6sultats obtenus, 
qui sont en accord avec ceux de Norrby & Franzen 
(1970) sur la structure 4H, s'appliquent 6galement 5. 
d'autres polytypes. 

La description structurale des sulfures de titane dans 
le domaine de composition TiS-TiS2 a 6t6 rapport6e 
par plusieurs auteurs (Flink et al., 1966; Wiegers & 
Jellinek, 1970). Nous rappellerons seulement que la 
disposition des atomes de soufre est compacte et que 
les atomes de titane occupent certains sites octa~dri- 
ques de la structure. 

Dans la zone de composition TiS1.40-TiS2, les &udes 
ant6rieures ont montr6 que deux cat6gories de sites 
m6talliques seulement sont b. consid6rer. I1 y a en effet 
alternance, dans la direction d'empilement, de plans 
lacunaires et non lacunaires en atomes de titane. Les 
atomes de titane se r6partissent de fa~on statistique- 
ment al6atoire dans les plans lacunaires et ne forment 
pas de surstructure par ordonnancement des lacunes. 

Dans la structure 2H (Fig. 1), de groupe d'espace 
P3ml,  quelle que soit la composition, les plans 
m6talliques sont 6quidistants. Selon Jeannin (1962), 
~. la limite TiS1.81 de la phase TiSz, tous les  octa~dres 
d'atomes de soufre sont identiques. 

L'6tude de Norrby & Franzen (1970) r6alis6e sur un 
cristal de composition TiSI.629 montre que dans la 
structure 4H, de groupe d'espace P63me, l'6quidistance 
des plans m&alliques n'est plus v6rifi6e, et ceci de 
fa~on notable puisque l'6cart ~ la position id6aIe est 
de l'ordre de 0,2/~,. Nous avons repr6sent6 Fig. 1 la 
maille de la structure 4H en indiquant le sens de ces 
d6placements 5. partir des positions id6ales. 

Affinement de la structure 1 2 R  

Le cristal 6tudi6 appartient 5. un lot de cristaux 
obtenus 5. 800°C par synth~se directe en ampoule 
scell6e sous vide. C'est une plaquette hexagonale 
presque parfaite de 0,015 mm d'6paisseur et de 0,125 
mm de c6t6. Les param6tres de la maille hexagonale 
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616mentaire, d6termin6s, ~t partir de diagrammes de 
pr6cession sont: a=3 ,420  (5), c=34,32 (6) A. 

Les mesures d'intensit6 ont 6t6 effectu6es sur un 
diffractom&re manuel en utilisant la radiation Mo Kc~ 
(filtre Zr). Par suite de la pr6sence, en quantit6s voi- 
sines, des deux orientations 12R et 12R' dans le cristal, 
les seules rang6es r6ciproques non fondamentales que 
nous avons pu explorer sont [10.l] et [20./], les deux 
syst~mes de taches ne pouvant atre s6par6s sur les 
rang6es plus 61oigndes. Pour les rangdes fondamentales 

~a~ 

Sill, S[21 

• TilOI, Tilll 

(~ Til21 

M 
2H 4H 12R 

Fig. 1. Sections par le plan (11.0) des mailles des vari6t6s 2H, 
4H et 12R. Les rayons atomiques pris en consid6ration sont: 
rs=a/2=l,71 1~, rr~=0,72 A conform6ment /t l'article de 
Gamble (1974). 

i Ti (2) 

~s(1) 
Fig. 2. Projection orthogonale sur l'axe c de la densit6 

61ectronique (unit6 arbitraire) modul6e par les valeurs de 
cos 2nx. Pour les atomes S(1), Ti(2) et S(2) ces valeurs sont 
respectivement - ½,1, - ½. 

( h - k  = 3/,), si on admet que la composition des deux 
vari6t6s est la m~me, ce qui est v6rifi6 a posteriori par 
l 'accord entre intensit6s observ6es et calcul6es, la 
coexistence des deux orientations a pour seule con-. 
s6quence la n6cessit6 d'une remise /t l'6chelle des 
intensit6s de ces taches. Les intensit6s des taches de la 
rang6e [00./] n 'ont pu ~tre mesur6es avec suffisamment 
de pr6cision par suite de l ' importance de la train6e de 
Laue" ces taches n 'ont pas 6t6 prises en consid6ration. 

Los intensit6s de 130 r6flexions ont 6t6 mesur6es 
et corrig6es des facteurs de Lorentz, de polarisation et 
d'absorption. Le coefficient d 'absorption lin6aire 
calcul6 est 6gal ~t 57 cm -1. Par suite de la morphologie 
particuli~re des cristaux rencontr6s (plaquettes et 
prismes hexagonaux), une m6thode analytique de 
correction d'absorption, que nous avons con~ue, a 6t6 
utilis6e; elle fournit tr~s rapidement, sur un ordinateur 
de petite capacit6, les corrections /t apporter. 

Pour mettre en 6vidence d'6ventuels d6placements 
atomiques, h partir des positions id6ales, nous avons 
calcul6 la s6rie de Fourier (s6rie cosinus) monodimen- 
sionnelle sur les facteurs de structure observ6s des 
taches 10.l (les signes sont d6termin6s sans ambi- 
guit6). Elle repr6sente la projection orthogonale sur 
l'axe c de la densit6 61ectronique modul6e par les 
valeurs de cos 2nx qui vaut 1, -½,  - ½  pour les posi- 
tions atomiques respectives A(OOz), B(½-~-z), C(~sz). On 
observe (Fig. 2) un d6placement sensible du pic relatif 

la couche lacunaire en atomes de titane, de l 'ordre de 
-~e de la distance moyenne entre couches cons6cutives. 
Ce d6placement est confirm6 par les r6sultats ult6rieurs. 

Les affinements par m6thode des moindres carr6s 
ont 6t6 r6alis6s h l'aide d'une version modifi6e du pro- 
gramme de Busing, Martin & Levy (1962). Les facteurs 
de diffusion atomiques utilis6s pour Ti et S sont cal- 
cul6s d'apr~s les expressions donn6es par Cromer & 
Waber (1965). 

Aucune correction d'extinction n'a ~t6 appliqu~e, 

Tableau 1. Facteurs de structure observds et calculOs 

La tache 11.0 (+) affect6e d'extinction a 6t6 omise lors des 
affinements. Les ast6risques se rapportent aux taches in- 

term6diaires mesur6es. 

I , O , L  I~Oj-L 2 , 0 , L  2 , 0 s - L  I , I s L  3 , 0 , L  

L F ° F c -L Fo" F c L" F o F c -L F ° F c L F ° F c L F ° F c 

! 52 -52  2 145 144 2 99 lO! ! 33 -35 0 612 705 + 0 429 433 
4 160 164 5 311 305 5 202 209 4 I10 113 3 8 -4 ~ 6 122 ]25 
7 383-381 8 376 378 8 262 267 7 258-268 6 203 204 12 63 -59  

I ~ .  479 482 11 147 128 II  86 94 I0 342 346 9 13 12 ~ 18 I I9  121 
13 123 112 14 400 404 14 309 301 13 100 85 12 55 -54 24 345 336 
16 283 281 17 285-312 17 256-248  16 220 213 15 20 -21 X 30 98 94 
19 238 238 20 141 139 20 I10 102 19 199 194 18 180 180 36 52 -51 
22 114 112 23 23 -21 23 24 -20  22 82 81 21 22 22 X 42 96 93 
25 63 61 26 55 56 26 41 40 25 54 -52  24 457 461 48 191 193 
28 78 77 29 172 175 29 153 152 28 62 59 27 25 -21 X 54 63 63 
31 194-192 32 220 222 32 193 187 31 172- |64  30 125 124 60 27 -26  
34 255 256 35 61 59 35 55 50 34 222 215 33 22 21 ~ 66 59 60 
37 50 49 38 187 185 38 165 162 37 45 43 36 67 -57 72 78 85 
40 138 135 41 |69-161 41 146-145 40 121 120 39 24 -26  ~ 78 31 35 
43 146 146 44 77 70 44 63 63 43 127 128 42 120 115 
46 48 47 47 13 -18 47 16 -16  46 43 43 45 17 20 
49 55 -51 50 18 I5 50 19 15 49 43 -46  48 245 239 
52 40 40 53 96 98 53 83 86 52 39 36 54 76 75 
55 85 -85 56 121 123 56 109 I11 55 75 -75 60 34 -35 
58 120 124 59 16 18 59 17 16 58 109 112 66 71 71 
61 16 17 62 83 86 62 70 77 61 14 15 72 99 102 
64 76 73 65 69 -68 65 59 -61 64 62 66 78 42 41 
67 67 70 68 39 40 68 35 37 67 62 63 
70 24 24 70 23 22 

A C 33B - 4 
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seule la tache 11.0 6tant affect6e. Cette tache, rep6r6e 
par un ast6risque dans le Tableau 1, est la seule qui n'a 
pas 6t6 prise en consid6ration lors des affinements. 

Apr~s affinement des deux facteurs d'6chelle, des 
positions atomiques, des facteurs de temp6rature iso- 
tropes et du taux d'occupation des plans m6talliques 
lacunaires, le facteur d'accord R=~llFol-IFcll/~lFol 
est 6gal ~t 0,028 pour les 129 r6flexions non pond6r6es. 

Les facteurs de structure observ6s et calcul6s sont 
donn6s Tableau 1. Les param&res de la structure 
obtenus en fin d'affinement sont indiqu6s Tableau 2. 
Nous avons repr6sent6 Fig. 1 la disposition des atomes 
dans la maille. Les valeurs des distances interatomiques 
sont rassembl6es dans le Tableau 3. 

Tableau 2. Paramktres atomiques 
de la structure 12R Ti81,697 
Coefficient 

d'occupation z B (A z) 
*Ti(0) 1 0 0,72 (3) 
Ti(l) 1 ½ 0,68 (3) 
Ti(2) 0,1787 (58) 0,08858 (14) 0,53 (11) 
S(I) 1 0,37518 (4) 0,58 (3) 
S(2) 1 0,20858 (4) 0,66 (3) 

* Les atomes occupent respectivement les positions 3(a) 000, 
3(b) 00½ et 6(c) 00z, 002 du groupe d'espace R3m. 

Tableau 3. Distances interatomiques dans 12R Ti81,697 
Atome de Atome Nombre de Distance 
r6f6rence voisin voisins (A,) 

Ti(0) S(I) 6 2,441 (1) 
Ti(2) 2 3,040 (5) 
Ti(0) 6 3,420 (0) 

Ti(1) S(2) 6 2,443 (1) 
Ti(2) 6 3,328 (4) 
Ti(1) 6 3,420 (0) 

Ti(2) S(1) 3 2,544 (3) 
S(2) 3 2,332 (4) 
Ti(0) 1 3,040 (5) 
Ti(1) 3 3,328 (4) 
Ti(2) 6 3,420 (0) 

S(1) Ti(0) 3 2,441 (1) 
Ti(2) 3 2,544 (3) 
S(2) 3 3,463 (2) 
S(I) 3 3,485 (2) 
S(I) 6 3,420 (0) 

S(2) Ti(1) 3 2,443 (1) 
Yi(2) 3 2,332 (4) 
S(1) 3 3,463 (2) 
S(2) 3 3,490 (2) 
S(2) 6 3,420 (0) 

Chaque atome de titane est pratiquement au centre 
d 'un octa~dre d'atomes de soufre. Et il existe deux 
esp~ces de poly~dres d'atomes de titane environnant un 
atome de soufre: prisme trigonal [S(1)] ou octa~dre 
16g~rement d&orm6 [S(2)]. Duns la structure 2H, seule 
la premiere esp~ce est pr6sente, duns 4H les deux 
esp~ces alternent duns la direction c. Duns 12R, on 
observe la succession prisme-prisme-octa6dre-octa~dre. 
Duns tous les  cas, deux poly~dres cons6cutifs ont une 
ar~te commune et non une face commune (Norrby & 

Franzen, 1970). Diff6rentes successions de ces deux 
esp~ces de poly~dres correspondent /t des polytypes 
diff6rents. 

Influence des d~placements atomiques sur les taches 
des rang~es fondamentales (h--k  = 3q) 

Duns le Tableau 4, les 6carts h la position id6ale duns la 
structure 12R sont compar6s aux valeurs corres- 
pondantes de la structure 4H calcul6es h partir des 
r6sultats de Norrby & Franzen (1970). La valeur du 
d6placement des atomes de titane Ti(2) situ6s duns les 
plans lacunaires est importante; elle est ind6pendante 
de la variation de composition et de la structure. Les 
d6placements des atomes de soufre des deux esp~ces 
sont de moindre importance. Duns le cas du type 12R, 
ils sont tr~s faibles et pratiquement identiques. 

Duns un polytype nH ou nR, de tels 6carts aux posi- 
tions id6ales peuvent entrainer, sur les rang6es fonda- 
mentales, l'existence de taches tr~s faibles intercal6es 
entre les taches l=pn/2 seules consid6r6es jusqu'alors. 

Tableau 4. Ecarts gtla position idkale 
duns les structures 12R et 4H (exprimOs en ~) 

Les valeurs relatives b. la structure 4H sont calcul6es d'apr6s 
les r6sultats de Norrby & Franzen (1970). 

12R TISI,697 4H Ti8~,629 
Ti(2) 0,180 (5) 0,1775 + 21 
S(1) 0,006 (2) 0,0241 _+ 8 
S(2) 0,009 (2) 0,0045 _+ 10 

O 
i i 
i i 

• - • • • 

I o 1 ! 
• • 10 ! 0  ? vo 
2H 4H 12R 12H 48R 8H 24R 

1 1 2 2 (31) 3 312312 (31231231) 3 3212 (3122)  3 

Fig. 3. Influence du d6placement des plans m6talliques lacu- 
naires sur la p6riode de la projection sur l'axe c des mailles de 
diff6rents polytypes. Cette p6riode est indiqu6e par la lon- 
gueur de la double fl6che. Les atomes de soufre n'ont pus 6t6 
repr6sent6s. Les symboles de Zhdanov des divers polytypes 
sont donn6s en bus de la figure. 
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Avec les modules pr6c6demment adopt6s (Tronc & 
Huber, 1973), dans lesquels les plans m6talliques sont 
6quidistants et les d6placements des couches de soufre 
identiques en module, la p6riodicit6 de la projection 
de la maille sur l'axe c est en effet ind6pendante du 
polytype nH ou nR consid6r6: elle est identique 5. celle 
de la projection de la maille du type 2H. Les seules 
taches non 6teintes sur les rang6es fondamentales 
correspondent alors ~t l=pn/2 et leur position est 
invariante. 

Les d6placements atomiques ne modifient pas la 
p6riodicit6 de la projection de la maille sur l'axe c 
pour la structure 4H (Fig. 3). 

Par contre, ils provoquent un doublement de la 
p6riode de cette projection pour la vari6t6 12R. I1 
existe donc sur les rang6es fondamentales des taches 
l = 6 p + 3  intercal6es entre les r6flexions l=6p. Les 
intensit6s de ces taches sont tr~s faibles puisqu'elles ne 
d6pendent pratiquement que du d6placement des 
atomes de titane situ6s dans les plans lacunaires. Seules 
les plus fortes d'entre elles, qui sont rep6r6es par un 
ast6risque dans le Tableau 1 ont 6t6 mesur6es. 

L'in6galit6 des distances entre plans m6talliques 
cons6cutifs se retrouve 6galement dans d'autres struc- 
tures polytypiques. Mais la coalescence syst6matique 
de plusieurs vari6t6s rend quasi impossible l'obtention 
de r6sultats quantitatifs pr6cis. Cependant, notre 
affirmation est justifi6e: 

- par l'am61ioration de toutes les valeurs calcul6es 
des facteurs de structure des r6flexions hkl ( h - k  = 3q) 
61oign6es dans la sphere Co K~; 

- p a r  l'observation 6ventuelle, sur les rang6es 
fondamentales des spectres de Weissenberg ou de 
pr6cession (Cu K~, Mo K~) de quelques taches inter- 
m6diaires, d'intensit6s tr~s faibles, dont les positions 
sont conformes aux modules propos6s, repr6sent6s sur 
la Fig. 3. 

Dans le cas des polytypes 12H et 48R, on observe 
effectivement que la p6riode de la projection de la 
maille est le triple de celle du type 2H. Pour les poly- 
types 8H et 24R, la p6riode doit ~tre 6gale ~t quatre 
fois celle du type 2H; toutefois, aucune tache suppl6- 
mentaire n'a pu ~tre d6cel6e. Ceci est peut-~tre dO au 
fait que les structures 8H et 24R ne constituant qu'une 
petite partie des cristaux examin6s, les intensit6s sont 
extr~mement faibles. 

Discussions sur la m~thode d'approche structurale 
des polytypes 

G6n6ralement, la p6riodicit6 des polytypes est telle que 
les taches des rang6es h - k ¢ 3 p  sont beaucoup trop 
proches pour ~tre s6par6es si on utilise la radiation 
Mo K~. Aussi, pr6c6demment (Tronc & Huber, 1973), 
nous 6tions-nous born6s ~t l'6tude des taches comprises 
dans la sph6re de r6flexion Co K~. Nous avions montr6, 
dans l'hypoth~se o~) les couches atomiques sont 
6quidistantes, que la s6quence d'empilement d'un 
polytype pouvait ~tre d6termin6e sans ambiguit6 ~t 

partir des intensit6s d'un petit nombre de taches 10./ 
ou 20.l  successives. 

Nous avions 6galement present6 une m6thode simple 
permettant, h partir des taches des rang6es fonda- 
mentales, d'6valuer le taux d'occupation 0~ des sites 
m&alliques lacunaires ainsi que les coordonn6es z des 
atomes de soufre (6cart + e ~, la position id6ale). Nous 
noterons qu'il efit ~t6 pr6f~rable de rapporter la vari- 
able e ~t la distance entre plans atomiques cons6cutifs 
afin d'6viter l'essai de valeurs trop 61ev6es de ce para- 
m~tre dans le cas des polytypes de grande p6riode, et 
que nous avions omis de consid6rer l'influence d'un 
d6placement des plans m6talliques lacunaires. Mais 
dans le domaine de sin 01)~ consid6r6, des d6placements 
atomiques comparables /~ ceux qui existent dans les 
structures 12R et 4H ont peu d'influence: les variations 
de position des atomes de soufre sont pratiquement 
sans effet, et celles des atomes de titane situ6s dans les 
plans lacunaires n'affectent que les taches les plus 
61oign~es. Le taux d'occupation ~ des sites m6talliques 
lacunaires reste donc le param6tre principal. 

Nous avons v~rifi6 a posteriori cette m6thode sur le 
polytype 12R. En affinant sur les intensit~s des taches 
fondamentales comprises dans la sph6re de r6flexion 
Co Kc~, un facteur d'6chelle, un facteur de temp6rature 
global isotrope et le param~tre ~, on obtient pour ce 
dernier une valeur dont l'6cart ~t la valeur calcul6e par 
affinement sur toutes les taches (Mo Kc0 est inf6rieur 
/t 15 %. Cette diff6rence, quoique notable, n'a pas de 
r6percussions importantes sur les intensit6s des taches 
10./ et 20./  comprises dans la sphere Co Ke. Les 
d6placements atomiques n'ont pas, eux non plus, de 
grande influence. 

La m6thode utilis6e pour 6tablir la validit6 d'un 
empilement atomique nous semble donc parfaitement 
justifi6e. N6anmoins, pour effectuer une d6termination 
structurale pr6cise, il est indispensable d'utiliser les 
deux radiations Co Ka et Mo K0~. 

- La premiere permet la mesure des intensit6s des 
taches 10. l e t  20. l. Ceci conduit ~t la d~termination de 
la s6quence d'empilement, le taux d'occupation des 
plans lacunaires 6tant 6valu6/~ partir des intensit6s des 
r6flexions fondamentales. Mais le domaine explor6 
en sin 0/2 est peu 6tendu (sin 0/)~ < 0,65). 

- Avec la seconde, les taches des rang~es [10.l] et 
[20.l] sont g6n6ralement trop proches pour que leurs 
intensit~s puissent atre mesur6es. Mais par contre, le 
nombre des taches accessibles sur les rang6es fonda- 
mentales est plus que doubl6 (sin 0/2 < 1,41). On peut 
alors obtenir de fa~;on beaucoup plus pr6cise les divers 
param~tres de la structure et notamment la composition. 

Cette m6thode ne peut ~tre appliqu6e qu'~. des 
cristaux constitu6s d'une seule vari6t6. La s61ection de 
tels cristaux pr6sente malheureusement un caract~re 
al6atoire. 

Conclusion 

Nous avons d~termin6 de fa~;on precise la composition 
et les divers param&res de la structure 12R TiSx,69v. 

A C 3 1 B  - 4* 
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Les valeurs des distances interatomiques obtenues sont 
pratiquement identiques ~, celles que Norrby & 
Franzen (1970) donnent pour la structure 4H TiSI,6a9. 

Les deux empilements 4H et 12R ont des 6nergies 
tr~s voisines. En effet, si on n6glige les d6placements 
des atomes de soufre, des diff6rences dans l'expression 
de l'6nergie d'empilement apparaissent seulement au 
niveau des interactions entre quatri6mes voisins. La 
coexistence des deux vari6t6s est tr~s fr6quemment 
observ6e. La transformation de la structure 4H en 
12R peut ~tre expliqu6e tr6s simplement par l'existence 
de fautes d'empilement dans les plans lacunaires 
r6p6t6es p6riodiquement par des dislocations 
(Legendre, Moret, Tronc & Huber, 1975). 

Le r61e des atomes de titane situ6s dans les plans 
lacunaires est important puisque le polytypisme 
n'apparait que dans un domaine de composition 
restreint. Le module de la r~partition al6atoire, bien 
qu'expliquant parfaitement les intensit6s des taches de 
diffraction est vraisemblablement trop sch6matique. 
Les 6tudes en cours, par diffraction d'61ectrons et de 
rayons X, r6v~lent la pr6sence de diffusions anormales. 
Ces diffusions pourraient ~tre li6es/t l'existence d'ordre 
h courte distance dans les plans m6talliques lacunaires. 

Seules les structures de base 4H et 12R ont 6t6 
6tudi6es de fa~;on pr6cise du point de vue cristallo- 
graphique, mais nous pensons que les r6sultats obtenus 
sont applicables /t d'autres polytypes. Les distances 
interatomiques dans le domaine consid6r6 ne semblent 
pas tr/~s sensibles aux variations de composition ou de 
structure. 

Nous remarquerons que, malgr6 le caracti~re non- 
stoechiom6trique fondamental du syst/~me 6tudi6, le 
terme polytypisme nous parait justifi6. Les notions de 
polytypes et de phases thermodynamiques ne nous 
semblent pas contradictoires, contrairement ~. l'opinion 
de Tilley (1973). Lorsqu'on invoque les conditions 
thermodynamiques dans lesquelles se forment les 
cristaux polytypiques, il faut en effet rappeler qu'il ne 
s'agit que de conditions globales pour une m~me 

pr6paration. Les fluctuations locales de composition, 
temp6rature, pression, etc . . . .  ne peuvent atre d6cel6es 
/t l'int6rieur de l'ampoule de synth6se ou lors de la 
croissance d'un monocristal. La coalescence de plu- 
sieurs structures complique l'analyse quantitative 
puisque l'on dolt alors consid6rer des compositions 
locales pour des zones parfois tr~s peu 6tendues. Le 
probl6me reste pos6, mais on doit remarquer que 
m~me s'il existait une relation de cause fi effet pour 
une vari6t6 polytypique donn6e, les diff6rences de 
composition raises en jeu pourraient ~tre d'un ordre 
de grandeur non d6celable exp6rimentalement, au 
m~me titre que les fluctuations thermodynamiques lors 
de la croissance. Aussi pensons-nous qu'il est justifi6 
d'insister sur l'aspect structural du polytypisme (Verma 
& Krishna, 1966). 
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