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A new method for polytypic structure determination is described. It consists of a trial and error method 
in which randomly chosen hypotheses are fitted to experimental results by the comparison of Patterson 
functions. The determination of fairly long elementary sequences may be carried out by this method 
with a short computation time and without any auxiliary information on the stacking sequence. This 
method was used for the structure determination of a 26H Ti-S polytype. 

Introduction 

La connaissance des structures des polytypes rev~t une 
importance particuli~re dans la mesure o/J les relations 
qui peuvent exister entre elles peuvent permettre de 
d6duire ou de confirmer le m6canisme commun qui a 
caus6 leur formation. Ainsi, la connaissance des struc- 
tures rhombo6driques 12R et 24R (Tronc & Huber, 
1973; Moret & Huber, 1976) rencontr6es en coalescence 
syntaxique avec le polytype 4H dans le syst~me Ti-S 
a permis d'entrevoir un m6canisme de formation expli- 
quant l'existence de telles structures (Legendre, Moret, 
Tronc & Huber, 1975b). De fad;on analogue, la connais- 
sance des structures des polytypes hexagonaux 8H, 10H 
12H (Tronc & Huber, 1973) dont l'existence est li6e 5. 
celle de 2H a permis de v6rifier la validit6 pour les 
structures hexagonales du m6canisme de formation 
d6js. propos6 pour les structures rhombo6driques 
(Legendre, 1976). 

Cette v6rification a 6t6 poursuivie par l'6tude struc- 
turale d 'un polytype 26H qui a 6t6 identifi6 r6cemment. 

M6thode de r6solution structurale 

La r6solution des structures polytypiques de p6riode 
moyenne comme le 26H se heurte 5. certains probl~mes 
particuliers dos aux caract6ristiques cristallographiques 
de ces compos6s. 

En effet, m6me si l'on fait abstraction des difficult6s 
entra~n6es par la coalescence de structures diff6rentes 

lors de la mesure des intensit6s ainsi que de la proxi- 
mit6 des faisceaux diffract6s, la r6solution du probl~me 
des phases ne peut s'effectuer syst6matiquement par les 
m6thodes les plus couramment utilis6es. 

Les m6thodes 5. atome lourd s'avbrent inefficaces en 
raison du nombre souvent important d'atomes de 
m~me poids qui compliquent consid6rablement la 
fonction de Patterson obtenue 5. partir des intensit6s 
diffract6es. 

Les m6thodes directes sont inapplicables en raison 
de la grande sym6trie des structures 6tudi6es. 

En ce qui concerne les m6thodes issues de l'6tude de 
la fonction de Patterson, des tentatives fructueuses 
ont 6t6 faites par diff6rents auteurs (Tokonami & 
Hosoya, 1965; Kakinoki, Kodera & Aikami, 1969; 
Farkas-Jahnke & Dornberger-Schiff, 1970; Dorn- 
berger-Schiff & Farkas-Jahnke, 1970) mais elles n6ces- 
sitent l 'obtention d'une fonction de Patterson entach6e 
de peu d'erreur, ce qui limite leurs possibilit6s d'utilisa- 
tion. 

Les m6thodes d'essais et erreurs, facilement program- 
mables, sont les plus fr6quemment utilis6es surtout 
pour la d6termination des structures 5. courte p6riode. 
Par contre, leur emploi semble peu souhaitable sans 
modification pour les p6riodes moyennes ou longues 
dans la mesure o/! le nombre de calculs 5. effectuer croit 
tr~s vite avec le nombre de couches par p6riode. 

Etant donn6 que les seuls renseignements qu'on 
peut connaRre sur la structure recherch6e sont sa 
p6riode et le type de son r6seau, la recherche syst6mati- 
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que d'une concordance entre hypoth6se et exp6rience 
conduirait sans nul doute 5. des temps de calcul exces- 
sivement longs contrairement 5. ce qui a pu ~tre not6 
pour ZnS og un certain nombre de renseignements 
peuvent atre connus au pr6alable (Kiflawi, Kalman, 
Mardix & Steinberger, 1972). 

Afin d'obtenir des temps de calcul acceptables, nous 
avons tent6 de diminuer le temps n6cessaire au test 
d'une hypoth6se ainsi que le nombre d'hypoth6ses 5. 
v6rifier. 

Obtention d'un facteur d' accord 

L'obtention d'un facteur d'accord qui permet 
d'6valuer le degr6 de validit6 d'une hypoth6se structu- 
rale r6sulte de fagon traditionnelle de la comparaison 
entre les intensit6s diffract6es mesur6es et celles qui 
peuvent ~tre calcul6es 5. partir de la structure hypoth6ti- 
que. 

Cette 6valuation peut ~tre aussi r6alis6e en compa- 
rant de fagon analogue les fonctions de Patterson. Dans 
ce cas la fonction de Patterson exp6rimentale est d6duite 
des intensit6s mesur6es par transformation de Fourier 
alors que la fonction de Patterson hypoth6tique est 
directement issue par autocorr61ation de la structure 
test6e. 

Ce calcul, men6 avec des nombres entiers pour 
diminuer sa dur6e s'av6re ~tre 5. peu pr6s dix fois plus 
rapide que la transformation de Fourier permettant 
d'atteindre les intensit6s. 

En raison des caract6ristiques cristallographiques 
des polytypes, si les intensit6s sont ponctualis6es, il est 
n6cessaire d'6valuer les fonctions de Patterson seule- 
ment en des points de coordonn6es (O,O,n/2N) et 
(~,½,n/2N) avec O<n < N/2(N: nombre de couches de 
soufre par p6riode) correspondant aux seuls sites pos- 
sibles pour les atomes. 

R~duction du hombre des hypothbses gt tester 
Au lieu de tester la validit6 de la totalit6 des hypo- 

theses envisageables, seules certaines d'entre elles sont 
prises en compte. En effet, 5. partir d'une structure 
arbitrairement choisie sont effectu6es des modifica- 
tions int6ressant la position des atomes situ6s 5. l'int~- 
rieur d'une fraction de la maille cristalline. Ces change- 
ments consistent en des inversions de la position des 
atomes concern6s. Par exemple, la s6quence locale 
ABCBACA devient ACBCABA. 

C 

B 

Si le r6seau est de type hexagonal, les s6quences qu'il 
est possible d'inverser doivent ~tre limit6es par la m~me 
lettre, ceci afin de ne pas modifier le type du r6seau 
lors des modifications. La zone 5. l'int6rieur de laquelle 
sont op6r6s les changements se d6cale progressivement 

selon e, balayant ainsi la totalit6 de la maille. Une aug- 
mentation r6guli~re du volume de cette zone est ef- 
fectu6e 5. chaque balayage. Lorsqu'une structure ainsi 
obtenue 5. un moment donn6 poss~de un facteur 
d'accord plus b a s q u e  celui de la structure de d6part, 
elle remplace cette dernibre lors de la suite des op6ra- 
tions. 

Au bout d'un nombre limit6 de balayages, le calcul 
est interrompu, la structure la plus satisfaisante, cor- 
respondant 5. un minimum provisoire du facteur 
d'accord est alors conserv6e puis les op6rations sont 
reprises it partir d'une nouvelle structure de d6part. 

Des essais effectu6s sur de nombreuses structures ont 
montr6 qu'il 6tait ainsi possible d'obtenir la s6quence 
recherch6e avec un nombre maximum de balayages 
restreint (deux ou trois) pour chaque structure de 
d6part. 

Ainsi cette m6thode ne n6cessite le test que d'une 
fraction tr~s limit6e des hypothbses envisageables 
(1/400e pour un 26H). 

Test de la mOthode 
Puisque seule une partie des hypoth6ses envisagea- 

bles est prise en compte, le probl6me se pose de savoir 
dans quelles conditions la structure correspondant le 
mieux aux mesures exp6rimentales peut ~tre obtenue 
avec cette m6thode. 

Des tests ont 6t6 r6alis6s sur des structures arbitraire- 
ment choisies. Deux facteurs ont 6t6 6tudi6s: la limite 
impos6e 5. la m6thode par la p6riode de la structure 
recherch6e ainsi que la sensibilit6 aux erreurs exp6ri- 
mentales. 

Nous avons ainsi not6 que la structure recherch6e 
6tait syst6matiquement obtenue pour des p6riodes 
pouvant atteindre jusqu'5. 40 couches de soufre. En 
outre, la m6thode s'av~re peu sensible aux erreurs 
exp6rimentales puisque 30 % d'erreur sur les intensit6s 
permet encore d'obtenir la structure recherch6e dans le 
cas d'un 26H. 

I1 est malgr6 tout certain que l 'augmentation des 
erreurs exp6rimentales, combin6e 5. l'accroissement de 
la p6riode, conduise 5. une ind6termination dans la 
mesure oia ces facteurs tendent tous  deux 5. augmenter 
le nombre de structures poss6dant des facteurs d'accord 
proches de celui qui est caract6ristique de la structure 
la plus probable. 

Etude de la structure du polytype 26H 

Conditions de prdparation et description du cristal 
Le cristal pr6sentant la structure 26H a 6t6 isol6 dans 

une ampoule de pr6paration soumise pendant deux 
mois 5. une temp6rature de 920 °C. La composition du 
m61ange r6actionnel initial 6tait TiS1,7. Ce cristal pos- 
s~de la forme d'un prisme hexagonal dont la plus 
grande longueur est voisine de 0,5 ram. La Fig. 1 
pr6sente une facette lat6rale de ce prisme. On peut 
noter l'existence de zones poss6dant un pouvoir 
r6flecteur notablement diff6rent. 
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Fig. 1. Cristal prismatique de TiSI.7 sur lequel a 6t6 isol6 le 
polytype 26H. Les zones les plus fonc6es correspondent  ~t 
une structure 2 H  alors que les zones les plus r6fl6chissantes 
poss6dent une structure 26//. 

[To race p. 3210 
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L'6tude radiocristallographique men6e au niveau 
de ces zones 5. l'aide d'un faisceau convergent microcol- 
limat6 (Legendre, Moret, Tronc & Huber, 1975a) 
d'6paisseur approximativement 6gale 5. 20/zm a permis 
de constater que ces zones poss6dent deux structures 
diff6rentes, toutes deux hexagonales avec c parall~le 5. 
l'axe d'allongement du cristal. 

De fa(;on g6n6rale, les polytypes de sulfure de titane 
sont constitu6s par un empilement compact d'atomes de 
soufre. Les atomes de titane se situent dans les inter- 
stices octa6driques de l 'empilement de soufre; une 
couche m6tallique sur deux est partiellement remplie. 

2.5 

Fr6quence % 

10 R% 
,kJ 

15 20 

Fig. 2. Fr6quence d'apparit ion des structures possibles pour 
26H port6e en fonction de leur facteur d'accord avec la 
fonction de Patterson exp6rimentale. 
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Symbole de Zhdanov: 
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(b) 

Fig. 3. Comparaison entre les intensit6s 10.l du spectre ex- 
p6rimental de la structure 26H et les intensit6s 10./calcul6es 
pour la structure (3212)2321112. 

Les divers polytypes se diff6rencient par la s6quence 
d'empilement des couches atomiques. 

La premibre structure isol6e dans la cristal pr6sent6 
5. la Fig. 1 l 'a 6t6 au niveau des zones les plus fonc6es. 
Elle correspond 5. un empilement de type 2H de sym- 
bole de Zhdanov 11. 

La seconde structure, rencontr6e dans les zones les 
plus r6fl6chissantes optiquement est, elle aussi, hexa- 
gonale et poss6de une p6riode selon c 6gale 5. 26 couches 
de soufre: 26H. 

Des train6es sur les rang6es caract6ristiques de 
l 'empilement ont pu 6tre not6es dans ces zones. I1 s'agit 
de la manifestation d'un 16ger d6sordre ou de structures 
ordonn6es 5. tr~s longues p6riodes. 

Etude expdrimentale 
La m6thode du faisceau convergent nous a permis 

d'obtenir rapidement les informations relatives 5. la 
maille 616mentaire en comparant les rang6es 10.l 
obtenues de cette fagon avec celles d'une structure 2H. 

En raison du caract~re polystructural du cristal 
6tudi6, la mesure des intensit6s diffract6es n'a pu &re 
effectu6e sur un diffractom&re. Nous avons donc pour- 
suivi notre 6tude avec la m6thode du faisceau conver- 
gent. 

Puisque les atomes, en premi6re approximation, 
sont situ6s aux noeuds d'un sous-r6seau (a/3, b/3, c/52), 
le r6seau r6ciproque correspondant est p6riodique. En 
cons6quence, toutes les informations n6cessaires pour 
d6terminer la structure du polytype 26H sont con- 
tenues dans un nombre restreint de r6flexions: 00.13; 
00.26; 00.39; 10.l avec 0 < l < 5 1 ;  10.l avec 1 < l < 5 1 .  
La rang6e 10.l est caract6ristique de rempilement des 
couches alors que les taches de type 00.l ne sont carac- 
t6ristiques que des atomes qui constituent ces couches. 

Les clich6s ont 6t~ r~alis6s avec les radiations carac- 
t6ristiques du cuivre. Pour des raisons de commodit6, 
les intensit6s ont 6t6 6valu6es visuellement, c'est-5.-dire 
qu'elles ont 6t6 compar6es 5. certaines d'entre elles 
consid6r6es comme 6talons sur des spectres pos6s 
pendant des dur6es variables. 

En outre, pour chacun des spectres, plusieurs poses 
de m~me dur6e, mais avec des orientations 16g~rement 
diff6rentes du cristal par rapport au faisceau incident 
ont 6t6 r6alis6es afin de tenir compte 6ventuellement de 
variations accidentelles de l'intensit6 incidente ou de 
l'h6t6rog6n6it6 du foyer utilis6. Nous avons ainsi 
6valu6 les intensit6s 20.l pour 25 < l<  26. 

Les corrections de Lorentz-polarisation ont 6t6 
effectu6es 5. l'aide de la formule classique pour le 
cristal oscillant, valable pour les clich6s obtenus avec 
la chambre 5. convergence (Legendre, Moret, Tronc & 
Huber, 1975a). D'autre part, en vue de la r6solution 
structurale, ces intensit6s ont 6t6 ponctualis6es avec 
B=0,65 A 2 comme facteur de temp6rature global 
(Tronc, 1972). On a ainsi obtenu les valeurs pr6sent6es 
dans le Tableau 1. 

Un affinement de B pourrait  d'ailleurs 6tre entrepris 
aprbs la d6termination de la structure. Des donn6es 
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Tableau 1. Intensit& mesurdes, corrigdes, 
ponctual&kes correspondant gtla structure 26H 

Indice Imes Ico~ Iv Indice Imes Ieor IV 
20.26 200 269 1260 20.0 0 0 0 
20.25 0 0 0 20.T 0 0 0 
20.24 40 54 247 20.2 0 0 0 
20.23 1000 1370 6185 20.3 40 59 232 
20.22 40 55 245 20.~ 0 0 0 
20.21 0 0 0 20.~ 40 58 229 
20.20 100 139 607 20.~ 125 182 721 
20.19 500 700 3028 20.7 125 182 723 
20.18 140 197 844 20.8 35 51 204 
20.17 150 212 901 20.~ 30 43 173 
20.16 600 851 3584 20.TO 80 116 468 
20.15 30 43 180 20.TT 0 0 0 
20.14 0 0 0 20.1~ 0 0 0 
20.13 500 717 2951 20.13 1200 1720 7078 
20.12 0 0 0 20.1-2[ 0 0 0 
20.11 60 87 353 20./5 0 0 0 
20.10 400 579 2336 20.1~ 0 0 0 
20.9 60 87 349 20./7 0 0 0 
20.8 0 0 0 20.]'8 0 0 0 
20.7 0 0 0 20.]9 500 700 3028 
20.6 80 117 463 20.20 600 835 3649 
20.5 40 58 229 20.21 140 194 847 
20.4 45 67 264 20.2--2 90 124 553 
20.3 115 168 660 20.23 30 41 185 
20.2 0 0 0 20.2-g 0 0 0 
20.1 0 0 0 20.25 0 0 0 

exp6rimentales relativement pr6cises devraient alors 
etre utilis6es pour  obtenir un r6sultat significatif. 

Obtention de la structure 

La m6thode de r6solution expos6e pr&6demment  a 
6t6 appliqu6e 5- la structure 26H en utilisant comme 
r6f6rence exp6rimentale la fonction de Patterson pr6- 
sent6e au Tableau 2. 

Tableau 2. Fonction de Patterson expdrimentale 

z x=O x=½a/3 z x = 0  x=½ag3 
0 82498 0 15 c/52 7548 27102 

1731 26469 63176 9641 
4655 24816 9812 24876 

24581 13926 4499 22093 
26048 29188 18010 18672 

5 e]52 26224 14497 20 ¢/52 46110 18938 
4580 30206 15716 19294 

16570 1296 6233 29062 
36502 29330 18929 5670 
21128 31540 32401 30771 

10 c/52 3061 16294 25 e/52 2 5 1 6 5  22490 
28551 16837 486 23409 
27605 19889 
21905 29979 

5939 14861 

Un p rogramme r6dig6 en langage For t ran  a permis 
de calculer 100 minima provisoires en 1,5 min avec un 
ordinateur  IBM 370-168. La fr6quence d 'appar i t ion 
de ces minima est donn6e en fonction de leur facteur 
d 'accord 5- la Fig. 2. 

On notera  que la structure la plus f r6quemment  
obtenue (10%) correspond au facteur d 'accord le plus 
bas (13,4%). 

En outre, une diff6rence notable existe entre les 
facteurs d 'accord les plus faibles. Ceci permet de choisir 
comme la plus probable la structure correspondant  au 
facteur d 'accord le plus bas. 

Son symbole de Zhdanov  est (3212)2321112 (origine 
sur une couche de titane pleine) et son groupe d 'espace 
P3ml.  

La comparaison du spectre th6orique de cette struc- 
ture avec le spectre exp6rimental (Fig. 3) montre  une 
bonne concordance globale en d~pit d 'un facteur 
d 'accord 61ev6 sur les intensit6s (22,7%) qui r6v~le 
l 'impr6cision des mesures exp&imentales,  impr6cision 
qui se situe en de~& de la limite tol6rable de 30 % 6va- 
lu6e pr6c6demment dans le cas d 'un  26H. 

La diff6rence existant entre le facteur d 'accord cal- 
cul6 sur les intensit6s et celui calcul6 sur les fonctions 
de Pat terson provient du fait que dans le calcul de la 
fonction de Pat terson interviennent des taches intenses 
(00.l) ind6pendantes de la s6quence d 'empilement et 
donc parfai tement  connues, ce qui a pour  effet de 
diminuer le facteur d 'accord global. 

Conclusions 

La m6thode de r6solution structurale que nous avons 
utilis~e pr~sente par  rappor t  aux m6thodes les plus 
souvent utilis~es des avantages notables:  aussi facile 
5- p rog rammer  que les m&hodes d'essais et erreurs, 
elle s'av~re &re plus rapide, peu sensible au× erreurs 
exp~rimentales et ne n~cessite pas la connaissance de 
renseignements pr~alables sur la structure recher- 
ch,e.  

Comme les autres m&hodes,  son domaine d 'applica- 
tion ne semble pas pouvoir  &re 6tendu aux structures 5. 
tr~s longues p~riodes pour  lesquelles le nombre  de 
param&res  5- d&erminer  est t rop ~lev& 

Enfin cette m&hode,  bas& sur la localisation des 
atomes aux noeuds d 'un  sous-r~seau ne tient pas comp- 
te des 6carts notables qui ont ~t~ enregistr& par  rap- 
port  5- ces positions id~ales pour  les polytypes 4 H  
(Norrby  & Franzen,  1970) et 12R (Tronc, Moret ,  Le- 
gendre & Huber,  1975). 

Malgr6 ceci, le r&ul ta t  que nous avons ainsi obtenu 
s'int~gre de fa~on satisfaisante dans le cadre de l '&ude 
du m6canisme de format ion des polytypes hexagonaux 
de sulfure de titane. En effet, l 'appari t ion d 'un tel em- 
pilement peut s ' interpr6ter 5. l 'aide d 'un m6canisme 
voisin de celui d6js- propos6 pour  les structures rhom- 
bo6driques: si une t ransformat ion  structurale 2 H  
(11) --> 8H (3212) s'op~re dans un cristal 2H poss6dant 
une dislocation vis de vecteur de Burgers 6gal 5- 26 
couches de soufre, la p6riode du polytype ainsi obtenu 
sera 6gale au vecteur de Burgers de la dislocation et sa 
structure sera celle qu 'on a pu d&erminer.  

Cette t ransformat ion  peut &re sch6matis6e avec le 
symbolisme de HS.gg (1943). 
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+ - + - + - + - + - + - + - + - + - + - + - + - + -  2H(11) 

- + + + - - + - - + + + - - + - - + + + - - + - + -  26H[(3212)2321112] 

Une 6tude plus d6taill6e du mode d'apparition des 
polytypes hexagonaux de sulfure de titane sera publi6e 
ult6rieurement. 
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Structure Cristalline de la (4-)-Lupanine 

PAR HERVl~ DOUCERAIN, ANGI~LE CHIARONI ET CLAUDE RICHE 

Institut de Chimie des Substances Naturelles, CNRS, 91190-G/f/Yvette, France 

(Refu le 18 mai 1976, acceptd le 31 mai 1976) 

(+)-Lupanine crystallizes in the space group P2Jc with Z= 4 and a = 12.822 (8), b = 7.776 (5), c = 13-816 
(9) A,, fl=96.5 (1) °. The structure has been solved by direct methods and refined by full-matrix least- 
squares procedures to an R value of 0.059. Ring C is in a boat conformation and the C/D ring junction 
is trans. 

Introduction 

La lupanine est un alcaloide appartenant A la famille 
des lupins (Leonard, 1953). Dans ce groupe d'alcaloi- 
des, l'~-isospart~ine (Przybylska & Barnes, 1953), 
l 'hydroxy-7 fl-isospart6ine (Pinkerton & Steinrauf, 
1967), le N(16)-o×yde de spart~ine (Srivastava & 
Przybylska, 1969), le N(16)-o×yde de lupanine (Ka|us- 
ki, Guzev, Struchkov, Skolik, Baranowski & Wie- 
wiorowski, 1972) et le chlorure du comple×e de fl-spar- 
t6ine Cu u (Childers, Folting, Merritt  & Streib, 1975) 
ont d6j~ fait l 'objet d'6tudes cristallographiques. 

Dans le cas de la lupanine, les spectres RMN et IR 
(Wiewiorowski, Edwards & Bratek-Wiewiorowska, 
1967; Skolik, Krueger & Wiewiorowski, 1968) ont 
montr~ que le cycle C adoptait en solution la confor- 
mation bateau. Afin de confirmer ce r6sultat et d'~tab- 
lir la st6r6ochimie precise de ce compos6, nous avons 
entrepris la d6termination de la structure cristalline de 
la ( + )-lupanine. 

Partie exp~rimentale 

L'enregistrement des intensit6s a 6t6 effectu6 selon la 
technique de balayage 0-20, ~t l'aide d'un diffracto- 
m~tre Philips PW1100, utilisant la radiation Cu Ka. 

Les principales donn6es cristallographiques sont ras- 
sembl6es dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

Formule brute C15H24N20 a 12,822 (8) A, 
Masse mol6culaire 248,2 b 7,776 (5) 
Syst6me cristallin Monoclinique c 13,816 (9) 
Groupe spatial P21/c ,fl 96,5 (1) ° 
Z 4 dx 1,20gcm -3 

Sur un total de 2473 r6flexions mesur6es, 1867 r6- 
pondant au crit6re I >  3a(1), a(1) 6tant l 'erreur statis- 
tique de comptage (Stout & Jensen, 1968), ont 6t6 
consid6r6es comme observ6es. 

La structure a 6t6 r6solue /~ l'aide du programme 


