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The atomic structure of a new polytype of titanium sulphide has been determined. It belongs to the space 
group R3m and its Zhdanov symbol is (3221)3. In the same crystal the variety 4H is present. Nevertheless a 
quantitative analysis of the intensities has been achieved. 

Introduction 

Les structures de quatre polytypes de sulfure de titane ont 
6t6 d6termin6es r6cemment (Tronc & Huber, 1973). I1 s'agit 
des structures 8H, 10H, 12H, 48R dont les repr6sentations 
en notation de Zhdanov sont 3212, 321112, 312312, 
(31231231)3. Une couche d'atomes de titane sur deux est 
lacunaire, de sorte qu'il est n6cessaire d'ajouter au symbole 
pr6c6dent une indication pr6cisant la position des plans 
m6talliques. Par convention, nous 6crivons le symbole de 
Zhdanov de fag:on h ce que l'origine de la maille soit situ6e 
dans un plan d'atomes non lacunaire. 

De nombreuses autres structures ont 6t6 identifi6es, sans 
que les conditions requises pour la d6termination de leur 
s6quence d'empilement aient 6t6 r6unies. En effet, la pre- 
sence de d6sordre important, le m61ange de structures dif- 
f6rentes dans le m~me 6chantillon (en 6pitaxie parfaite ou 
pr6sentant une faible d6sorientation relative) sont des ph6- 
nom+nes fr6quents qui rendent d 'autant  plus difficile et in- 
certaine la resolution structurale. L'esp6ce 24R n'ayant pu 
~tre observ6e seule, nous avons effectu6 notre 6tude sur un 
cristal au sein duquel se trouve 6galement la vari6t6 4H. 

D~termination structurale 

La pr6paration des cristaux a 6t6 faite h partir des ~16ments, 
par chauffage b. 850°C pendant deux jours, en ampoule de 
silice scell6e sous vide. Le cristal choisi est un prisme hexa- 
gonal irr6gulier de dimensions approximatives 0,06x 
0,04 x 0,02 mm. Diff6rents clich6s de cristal oscillant et de 
Weissenberg ont 6t6 effectu6s. Leur examen nous fournit le 
nombre de couches de soufre de la maille (24) et nous in- 
dique que la sym6trie est rhombo6drique. 

Sur les rang6es de type 10.l, les syst6mes de r6flexions 
correspondants b. 4H et 24R ne se recouvrent pas et c'est la 
raison du choix de ce cristal parmi des m61anges moins 
favorables h cet 6gard (24R et 12R' par exemple). D'autre 
part, le volume des deux vari6t6s en pr6sence est compa- 
rable. 

La mesure des intensit6s des r6flexions 00.l et 10.l a 6t6 
r6alis6e ~t l 'aide d 'un diffractom6tre manuel en utilisant la 
radiation Co Kct. Cette longueur d'onde pr6sente l 'avantage 
d'une bonne s6paration des r6flexions lors de la mesure. 
Les corrections de Lorentz et de polarisation ont 6t6 ef- 
fectu6es. 

Dans la partie du diagramme de phases du syst6me 
titane-soufre dans laquelle se placent nos cristaux (proxi- 
mit6 de TiS2) la nonstoechiom6trie r6sulte de l'existence de 
plans lacunaires de titane altern6s avec des plans compacts. 
Nous avons admis qu'il en 6tait de mfime pour la vari6t6 24R. 
Avec cette hypoth6se les r6flexions fondamentales 00 . /ne  
d6pendent que de la composition du cristal et nous avons 
suppos6 qu'elle est homog6ne c'est-~,-dire que les parties 
4H et 24R ont la m6me composition. Les quatre premi6res 
r6flexions 00.1 permettent de d6terminer cette composition 
caract6ris6e par le taux de remplissage (~) des couches m6- 
talliques lacunaires. On introduit un facteur de temp6rature 
global isotrope dans l 'ajustement des facteurs de structure 
observ6s et calcul6s. Les r6sultats sont pr6sent6s dans le 
Tableau 1 et conduisent ~. la formule TiS~.80+0,0z (~=0,11 + 
0,01, f l= 0,60 + 0,05). 

L'examen des intensit6s des r6flexions 10.I, 10./, 10.I et 
T0./r6v61e que l'influence de l 'absorption est sensible; son 
caract6re anisotrope permet de localiser les deux structures 
4H et 24R" elles forment deux blocs superpos6s dans la 
direction e, comme le laissait pr6voir l 'observation de la 
morphologie du cristal. La correction d'absorption pour 
les r6flexions 10.l ne peut 6tre faite de faqzon pr6cise dans 
ces conditions. Pour rendre compte approximativement de 
l'effet d 'absorption de la partie 4H, nous avons fait diff6- 
rents essais. Nous avons ajust6 les valeurs calcul6es de l'in- 
tensit6 aux valeurs observ6es en introduisant comme para- 
m6tre suppl6mentaire la hauteur d'un prisme hexagonal de 
m6me section que celle du cristal r6ei. La valeur de l 'absorp- 
tion pour ce prisme est calcul6e b. l 'aide d'un programme 
que nous avons 6crit car les conditions de mesure des inten- 
sit6s par rapport au faci6s cristallin permettent d'obtenir 
l'expression litt6rale de la correction d'absorption. Les r6- 

OOL 

L Fo [Eel L 
12 716 714 1 
24 181 207 4 
36 500 497 7 
48 1 1 3 1  1134 10 

13 
16 
19 
22 

Tableau 1. Facteurs de structure observes et calculOs 

IOL 

Fo IFcl Z Fo IFcl L Fo 
76 102 25 307 252 2 102 

148 141 28 364 305 5 168 
296 307 31 581 653 8 277 
256 295 34 310 282 11 780 
732 728 37 429 480 14 309 
390 391 40 250 212 17 774 
783 832 43 222 203 20 342 
453 469 46 24 71 23 310 

IF~I 
135 
257 
273 
684 
383 
755 
324 
265 

10L 
L 

26 
29 
32 
35 
38 
41 
44 
47 

Fo 
370 
664 
299 
554 
230 
286 

levi 
442 
747 
337 
537 
187 
245 
116 
44 
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sultats montrent que l 'anisotropie de l 'absorption est re- 
produite de fag:on assez satisfaisante en adoptant une 
hauteur de prisme sup6rieure 5. celle du cristal tout 
entier. 

En tenant compte de l 'alternative sur la position de l'ori- 
gine de la maille (dans une couche compl6te ou lacunaire de 
titane) 12 structures sont 5. envisager si on ne fait pas de 
restriction quant 5. la nature des 616ments du symbole de 
Zhdanov. La s6quence d'empilement conduisant au meilleur 
accord entre valeurs observ6es et calcul6es a pour symbole 
de Zhdanov (3221)3. Le facteur R=YAF/SFob~, calcul6 5. 
partir de 32 r6flexions 10.l et 10.lest 6gal 5. 12,2% (10,8% 
sans 10 .~  et 10.4"-7). Les valeurs observ6es et calcul6es sont 
rassembl6es dans le Tableau 1. II n'y a pas d'ambiguit6 sur 
le choix de la s6quence car parmi les 12 hypoth6ses pos- 
sibles le facteur R le plus voisin est 33 % pour la s6quence 
(2132)3 (s6quence qui se d6duit de (3221)3 par inversion des 
couches compl6tes et lacunaires de titane). Le groupe d'es- 
pace est R3m et la s6quence ABC limit6e au tiers de la 
maille est la suivante: 

aBo~CbAyBeAflCbAyB . 

(Les majuscules symbolisent les couches de soufre, les mi- 
nuscules grecques et latines respectivement les couches la- 
cunaires et completes de titane.) L'introduction de la dis- 
persion anormale dans le calcul n'entraine pas d'6carts 
suffisamment importants entre les facteurs de structure 
des r6flexions 10.l et T0. /pour  mettre en 6vidence la con- 
figuration absolue du cristal. En raison de l'impr6cision in- 
troduite par la correction d'absorption tr+s approximative, 
il n'est pas possible d'affiner les paramStres atomiques et 
les facteurs de temp6rature individuels. 

Discussion 

Nous avons d6termin6 avec certitude la s6quence d'empile- 
ment du polytype 24R. Malgr6 la pr6sence de la vari6t6 4H 
au sein du cristal, une analyse quantitative des mesures 
d'intensit6 a pu 6tre effectu~e. I1 nous semble en effet que 
l 'estimation visuelle des intensit6s et la comparaison ap- 
proximative aux valeurs calcul6es (m6thodes utilis6es dans 
la plupart des cas pour les polytypes) doivent 6tre utilis6es 
avec prudence, notamment dans le cas de coalescence entre 
plusieurs vari6t6s. 

La connaissance de la s6quence d'empilement de ce nou- 
veau polytype permet de compl6ter une s6rie de structures 
tr6s fr6quemment observ6es dans un mSme cristal de sulfure 
de titane. En effet, la coexistence de la structure 4H (22) et 
des structures 8H (3212), 12R (31)3, 12R', 24R, 24R' est ha- 
bituelle. La vari6t6 4H est la plus fr6quente au sein des am- 
poules r6actionnelles et l 'on peut concevoir la g6n6ration 
des autres structures par l'extension d'une ou plusieurs 
fautes d'empilement autour d'une dislocation vis de vecteur 
de Burgers appropri6 (Legendre, Motet, Tronc & Huber, 
1975). Ce m6canisme de transformation solide-solide per- 
met en particulier d'expliquer l'existence de la coalescence 
syntaxique des structures 4H et 24R. La dislocation visa  un 
vecteur de Burgers dont la longueur est 6gale 5. huit lois la 
distance entre couches de soufre cons6cutives. Le sch6ma 
ci-apr6s d6crit le processus. 

,,B~A c B. C,,B~,A ~ B,. C,,B~,Ac B. C,,B ~A ~ B, C,,B~,A c B. C,,B~A ~ B,, C 
[ 4H: 22 
4' 

.CbA~,B~A a CbA:,B~A a Ct, A~,B~A a CbA~,BcA tj Ct, A:,B~A t~C~,A~,B 

~BoCoA~C,B.Ce,4~C, BoCo,4~C, BoCoA 
4, 

o,4cB, CoB~,4cB, C 

,,B, Ct, A~BcAt~CbA~,BcA.~B,,CaAbC, B,,CaAbCoAcB~C,,B~AcB~C 
24R: (3221)3 

Une seule faute d'empilement (indiqu6e par la fl6che) pro- 
pag6e par la dislocation vis est suffisante pour la transfor= 
mation 4 H - +  24R. 

La disposition relative des couches de soufre et de titane 
n'est pas le seul probl6me structural qui se pose au sujet des 
polytypes de sulfure de titane. II y a en particulier deux 
autres questions qui retiennent actuellement notre attention. 
Tout d 'abord la cote z des couches atomiques (en supposant 
que les atomes d'une m6me couche aient la m6me valeur 
de z) peut diff6rer des valeurs id6ales avec ou sans change- 
ment de groupe d'espace. Ainsi pour 4H (Norrby & Fran- 
zen, 1970) et pour 12R (Tronc, Moret, Legendre & Huber, 
1975) on observe des d6placements sensibles, notamment 
pour les couches de titane lacunaires, avec apparition de 
r6flexions suppl6mentaires sur les rang6es fondamentales 
(type 00.1). La petitesse des cristaux dont nous disposons 
ne nous a pas encore permis de d6celer de telles r6flexions 
pour la vari6t6 24R. 

D'autre part, la r6partition des atomes de titane dans les 
plans lacunaires du sulfure de titane est d6sordonn6e 
d'apr(~s les r6sultats des 6tudes ant6rieures alors que de 
nombreux chalcog6nures des m6taux de transition pr6sen- 
tent diverses possibilit6s d 'ordonnancement des atomes 
m6talliques et des lacunes. Certains r6sultats exp6rimentaux 
pr61iminaires tels que l 'observation de diffusions anormales 
sur les clich6s de diffraction de rayons X monochromatiques 
et d'61ectrons semblent nous indiquer qu'il existe un ordre 
5. courte distance pour les atomes de titane des plans lacu- 
naires. Des train6es de diffusion ont 6galement 6t6 relev6es 
pour le compos6 stoechiom6trique TiSz (Wilson, Di Salvo 
& Mahajan, 1975). Ces ph6nom(~nes de diffusion trouvent 
certainement une explication dans le cadre g6n&al des 
th6ories actuelles sur les relations entre les caract6ristiques 
de la surface de Fermi et l'existence d'anomalies pour l'in- 
tensit6 diffus6e (Moss & Walker, 1975). 
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