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Ligatoren bestimmt wird, 15.sst sich durch Untersuch- 
ungen yon Kepert (1972) unterst/itzen. Kepert be- 
rechnete auf der Grundlage eines rein elektrostatischen 
Modells die Ligand-Ligand-Abstossungsenergien f/jr 
Tris-Chelate mit drei zweiz/ihnigen Liganden und 
zeigte, dass sich die Koordinationsgeometrie vom 
regul/iren Oktaeder (~0=60 °) zum trigonalen Prisma 
((p=0 °) kontinuierlich /indert, wenn der auf den 
Metall-Ligator-Abstand normierte Intraligand-Liga- 
tor-Ligator-Abstand (bite) fortlaufend verkleinert 
wird. Die Berechnungen Keperts werden yon einer 
ganzen Reihe von Strukturen sehr gut best/itigt. Die 
einzige Ausnahme bilden die neutralen Tris-Dithiolen- 
chelate. Bei ihnen f/jhrt ein rein elektrostatisches 
Modell zu keiner verntinftigen Aussage. F/Jr das unter- 
suchte Tris-1,2-DithiolhalNither-Chelat dagegen gelten 
die Berechnungen Keperts: Der Winkel ~0, der 54 ° 
betrS.gt, errechnet sich aus den Graphiken Keperts zu 
56 °. Daraus kann geschlossen werden, dass die 
Koordinationsgeometrie der Tris- 1,2-Dithiolhalb~ither- 
Chelate im wesentlichen durch elektrostatische Ab- 
stossungskr/ifte bestimmt wird und Schwefel-Schwefel- 
Wechselwirkungen keine Bedeutung besitzen. 

Aus diesem Grund zeigt die ermittelte Struktur des 
Tri s-(S- methyl-/ithyle n- 1,2-dithi ol ato)-rhodi um ei ne 
welt gr6ssere Ahnlichkeit mit anionischen Tris- 
Dithiolenchelaten als mit den formal gleich geladenen 
neutralen Tris-Dithiolenchelaten. 

Die Autoren danken Herrn Dr R. Heber, Karl- 
Marx-Universit/it, Leipzig, ffir die ~lberlassung des 
Kristallmaterials, Herrn Prof. Dr E. H6hne, Akademie 
der Wissenschaften der DDR, Berlin-Adlershof, ffir 

wertvolle Diskussionen und Herrn Dr Gy. Argay, 
Ungarische Akademie der Wissenschaften, Budapest, 
f/jr die Anfertigung der Fig. 1 (Johnson, 1965). 
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Structure Cristalline de COo,2sTiS2 

PAR MICHEL DANOT ET RAYMOND BREC 

Laboratoire de Chimie Mindrale A, E.R.A. n ° 472, U.E.R. de Chimie, B.P. 1044, 44037 Nantes Cedex, France 

(Re~:u le 26 novembre 1974, acceptd le 7 fdvrier 1975) 

The crystal structure of Co0,25TiS2 has been refined using the intensity data collected, with Zr-filtered 
Mo Ke radiation, from a crystal grown by a transport method involving iodine. The cell dimensions 
are: a=  11"78_+0.01, b= 6"810-+0"005, c= 11.24_+0.01 /~ and fl=90"3 +_0"l °. The structure was refined 
in space group C2/m. The final R value is 0.051 for 670 independent reflexions. Cobalt occupies octa- 
hedral holes of the sulphur hexagonal close packing in the empty metallic layers of the TiS2 structure. 
No perfect ordered arrangement is observed; octahedral holes are more or less occupied: the occupancy 
ratio is 0.46 for two of them, 0.11 for two more, and varies from 0.21 to 0.26 for the 12 others. The 
sulphur octahedra are distorted. 

La structure CdI2 du disulfure de titane est assimilable 
5. un module NiAs 5. lacunes ordonn6es" une couche 
sur deux des sites octa6driques de l 'empilement hexag- 
onal compact de soufre est occup6e par le titane, l 'autre 
est vide. 

L'occupation par le fer, le cobalt et le nickel des 
sites octa6driques primitivement vides est possible: tel 
est le sens des 6tudes menses par Plovnick, Vlasse & 
Wold (1968) sur les phases M0.50TiXz (M = Fe, Co, Ni; 
X = S, Se), par l 'un de nous sur l'ensemble des syst~mes 
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Fe, Co, Ni-TiSz (Danot, Bichon & Rouxel, 1972; 
Danot, Rouxel & Gorochov, 1974), par Muranaka 
(1973), et par Takahashi & Yamada (1973) sur cer- 
tains compos6s de la s6rie du fer. 

Les mailles obtenues sont le plus souvent des d6for- 
mations monocliniques de la maille orthohexagonale 
de type NiAs relative 5. la structure d'accueil. L'occu- 
pation de fa~on ordonn6e par le m6tal ins6r6 des sites 
octa6driques libres se traduit par l'apparition de sur- 
structures pour des formulations simples telles que 
M0.zsTiS2, M0.33TiS2, M0.s0TiS2, M0.75TiS2 (M = Fe, Co, 
Ni). 

Jellinek (1957), Chevreton (1967) et Bertaut (1953) 
ont 6tudi6 de tels types structuraux NiAs 5. lacunes 
ordonn6es. Nous avons montr6 (Danot et al., 1972, 
1974) que les phases Mo.33TiS2 appartiennent bien aux 
modules M2[-qX2 de Jellinek. De m~me, la phase 
Nio.4oTiS2 se rapporte au type Crzl-qS3 exc6dentaire en 
cation d6crit par le m~me auteur (Jellinek, 1957). Par 
contre, la transposition aux phases Mo.2sTiS2, Mo.soTiS2 
et Mo.TsTiS2 des modules MsD3Xs, M3~X4, M7~X8 de 
Chevreton & Brunie (1967) n'a pas donn6 de bons r6- 
sultats. Nous avons travaill6 5. une 6tude structurale 
directe sur un rnonocristal Coo.2sTiSz de bonne qualit6. 

Partie exp6rimentale 

Le compos6 Co0.2sTiS2 est pr6par6 par action de cobalt 
pulv6rulent sur le disulfure de titane (Danot et al., 
1972, 1974). Plusieurs cycles de chauffage, s6par6s par 
des agitations et des broyages, sont effectu6s en tubes 
scell6s de silice, 5. 800°C. Des monocristaux sont ob- 
tenus par 'transport' en phase gazeuse, en pr6sence 
d'iode (5 5. 10 mg cm-3), duns des tubes scell6s de silice 
longs de 12 cm et dont les extr6mit6s sont port6es re- 
spectivement 5. 900 et 1000°C pendant dix jours. 

Le cristal choisi pour l'6tude n'avait aucune dimen- 
sion sup6rieure 5. 0,2 mm ce qui a permis d'6viter les 
corrections d'absorption. 

La caract6risation de la maille cristalline a 6t6 faite 
par les m6thodes classiques de Laue, Bragg, Weissen- 
berg et pr6cession de Buerger. La sym6trie est mono- 
clinique et, apr~s affinage 5. partir des spectres de 
poudre, les param~tres prennent les valeurs suivantes 
que nous avons exprim6es en fonction des dimensions 
a' et c' de la maille hexagonale de TiSz: a =  11,78 + 
0,01 A___2 a'l/3; b=6,810+0,005 ,~-~2 a'; c=  11,24+ 
0,01 A ~ 2  c'; f l=90,3+0,1°;  DDmes=3,73, DDcak= 
3,74 g cm-3; Z =  16. 

La maille monoclinique de Co0.2sTiS2 est ainsi li6e 5. 
celle, hexagonale, de TiS2 par la relation: 

{!] (i4i)(a)a 
0 c' . 

L'unique condition d'extinction observ6e (h + k ~ 2n) 
laisse le choix entre les groupes spatiaux C2, C m e t  
C2/m. Chevreton & Brunie, bien que d6crivant leurs 
compos6s MsQaX8 5. l'aide d'une maille de dimensions 

comparables (C00,25TIS2 peut s'6crire C0[]3Ti4S8) , leur 
attribuent le groupe spatial non conventionnel F2/m 
qui a l'avantage de bien faire apparaitre l'analogie avec 
un module NiAs lacunaire. Ce sont les taches de sur- 
structure qui nous interdisent de faire le m6me choix 
pour Co0.2sTiS 2. 

Les intensit6s diffract6es par les diff6rents plans hkl 
ont 6t6 mesur6es sur diffractom&re automatique CAD 
3 Nonius pour les valeurs de 2 -~ sin 0 inf6rieures 5. 
1,20, la radiation utilis6e 6tant Mo Kct. Les affinements 
ont 6t6 conduits sur 670 r6flexions 5. l'aide des facteurs 
de structure selon une m6thode de moindres carr6s. 
Les facteurs de diffusion atomique (Co 2+, Ti a+, S 2-) 
sont extraits des tables de Moore (1963). 

D6termination de la structure 

Les diff6rentes taches observ6es peuvent ~tre regroup6es 
en deux cat6gories: 

- Les premieres d6crivent directement des taches que 
donnerait un cristal de TiS2. Nous les appelons taches 
fondamentales, ou taches de sous-structure. 

- Les autres, extr~mement faibles et peu nombreuses, 
sont li6es 5. la multiplication des param&res de TiS2" 
ce sont les taches de surstructure. 

Parmi les taches fondamentales, nous avons 61imin6 
toutes celles pour lesquelles le rapport: 

n e t  

V/to, +VFo + VF~ 

6tait inf6rieur 5. 2. (/tot =intensit6 brute de la tache, 
F o = fond continu 5. gauche, Fe = fond continu 5. droite, 
/net = / tot -  Fo - Fa.) 

Nous disposions ainsi de 615 r6flexions ind6pen- 
dantes. 

Par contre, nous ne disposions que de 55 taches de 
surstructure d'intensiW non nulle: toutes ont dfi ~tre 
conserv6es en raison de leur importance pour la d6ter- 
mination de l'ordre relatif au cobalt. 

Nous avons alors calcul6 la fonction de Patterson 
tridimensionnelle. L'exploitation des r6stfltats montre 
que l'arrangement relatif des atomes de titane et de 
soufre reste analogue 5. ce qu'il 6tait duns TiS2, le 
cobalt occupant des sites octa6driques sans qu'il soit 
possible de d6terminer lesquels, du fait de la tr~s faible 
contribution des taches de surstructure (Tableau 1). 
Nous avons alors tenW d'affiner les positions atomiques 
du titane et du soufre en utilisant d'abord le groupe C2. 
L'importance des corr61ations nous a interdit l'affinage 
simultan6 des variations 1Wes et nous a oblig6s 5. fixer 
les facteurs d'agitation thermique 5. une valeur arbi- 
traire. Nous avons dfi attendre un affinage suffisant 
avant de pouvoir les faire varier. 

Les calculs effectu6s 6tablissent l'existence d'une 
sym6trie sup6rieure: C2/m. Les affinements r6alis6s 
dans le cadre de ce groupe conduisent, pour la sous- 
structure, 5. un facteur R 6gal ~t 0,15, sans que le cobalt 
ait 6t6 introduit. 
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Comme il fallait s'y attendre, l 'a t t r ibut ion au cobalt  
d 'une quelconque combinaison de quatre sites octa- 
6driques m~ne h la m~me valeur du facteur R relatif  

Tableau 1. Coordonn~es atomiques basOes sur lastruc- 
ture idOale de TiS2 

Titane 
4(0 

4(0 
8(j) 

Soufre 
4(i) 
4(i) 
4(i) 
4(i) 
8(j) 
8(j) 

Cobalt 
2(a) 
2(b) 
2(e) 
2(d) 
4(e) 
4(f) 

x,O,z; $,o,:~; ½+x,½,z; ½-x,½,~, 
avec x=0, z=¼. 
avec x = ½, z = ¼. 
x,y,z; x, fi, z; :~,y,~; ~,.)7,:~; 
½+x,½+y,z; ½+x,½--y,z; ½--x,½+y,2; 
½--x,½--y,~ 
avec x=¼, y=¼, z=¼. 

avec x = ~,, z = 
avec x = ~, z =-k 
avec x = ~-, z = 
avec x = {-, z -  
avec x = ] ,  y=¼, z = ]  
avec x=~, y=¼, z={  

0,0,0;3,½,0 
o,½,o; ½,o,o 
o,o,½; ~,½,½ 
0,3,½;½,0,½ 
¼,¼,o; LLo; ¼,k,o; k,¼,o 
¼,¼,½;k,k,½;k,k,½;k,¼,½ 

aux taches fondamentales:  8,5 %. La d&erminat ion de 
l 'ordre relatif  au cobalt  n6cessite donc la prise en con- 
sid6ration des r6flexions de surstructure: un calcul 
pr6alable des facteurs de structure correspondant  ~t 
toutes les combinaisons possibles des seize sites octa- 
6driques quatre ~. quatre conduit  b. des extinctions sys- 
t6matiques que nous n 'observons pas au niveau de la 
surstructure. Or, les d6placements des atomes de titane 
et de soufre par  rapport  b. leurs positions id6ales n 'ont  
qu 'une r6percussion minime sur les intensit6s des taches 
de surstructure. Nous avons alors 6t6 conduits ~. ad- 
mettre l 'hypoth~se d 'une  r6partit ion ordonn6e impar-  
faite, et ~t envisager des taux d 'occupat ion diff6rents 
sur les diverses positions octa6driques. Pour affiner ces 
taux d 'occupation,  nous avons bien stir dfi fixer le fac- 
teur d 'agi tat ion thermique du cobalt, la valeur choisie 
6tant 0,83/~2, valeur obtenue gr~.ce aux calculs effec- 
tu6s sur la sousstructure. De plus, puisque la surstruc- 
ture provient, non du peuplement  des divers sites, mais 
de la diff6rence des peuplements  relatifs aux diff6rentes 
positions occup6es par le cobalt, les affinements de 
taux conduits ~t l 'aide de la seule surstructure ne sont 
pas significatifs quant  au nombre  total d 'a tomes de 
cobalt. Pour maintenir  6gal ~t quatre ce nombre,  nous 
avons introduit,  pour  le calcul, des raies de sous-struc- 
ture qui, elles, sont sensibles uniquement  ~ la teneur 

0 . . . . ~  Co 

Ti 

S 

Co 

S 

Ti bl 

S 

Co 

%°:0%°: 

0 C°x(z=O et z=ll2),Ti(z-~l/4 et z-~314) 

S(z:1/8 etz~518) 

• Co x 0 Ti S 0 S(z=318 etz~_7/8) 

(a) (b) 

(1 (9 
(9 (9 

() 
(9 

(9 

() 

® 
(9 

(9 

(c) (d) 

Fig. 1. Structure de Co0,2sTiS2. (a) Vue perspective. (b) Projection sur la face c. (c), (d) Sections en z=0 (c) et z=½(d). La frac- 
tion de cercle noircie indique le taux de peuplement du site octa6drique consid6r6. 
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globale en cobalt. Le nombre de ces raies a 6t6 choisi 
arbitrairement (une centaine) en fonction de deux im- 
p6ratifs contradictoires: il fallait que leur influence soit 
notable sans trop minimiser cependant le poids relatif 
des r6flexions de  surstructure. 

L'affinage des taux d'occupation m~ne finalement 5. 
un facteur R 6gal 5. 0,16 pour la surstructure. Les valeurs 
respectivement trouv6es pour les six groupes de posi- 
tions 6quivalentes (voir Tableau 1) sont: 

t1=0,46; t2=0,22; t3=0,11; 

t4=0,26; ts=0,21;  t6=0,26.  

Description de la structure 

Coo 25TIS2 pr6sente une structure NiAs lacunaire im- 
parfaitement ordonn6e (Fig. 1): titane et cobalt occu- 
pent les sites octa6driques pr6sents au sein de l'empile- 
ment hexagonal compact de soufre. 

Le Tableau 3 montre que les coordonn6es atomiques 
s'6cartent peu des valeurs id6ales (coordonn6es ato- 
miques affin6es et valeurs id6ales ont 6t6 donn6es dans 
les Tableaux 2 et 1 respectivement). 

Tableau 3. Coordonndes atomiques du titane et du soufre 
D6placement de ces atomes par rapport h leur position id6ale. 

I1 nous restai t / t  effectuer un affinage simultan6 de zlx. a (AAv')b Az .  c 
toutes les variables, en utilisant l'ensemble des r6flex- x (/~,) y z (/~) 
ions mesur6es. Ti(1) 0 ,0024 0,028 0 0,2501 0,001 

Pour diminuer les corr61ations, nous avons multi- Ti(2) 0,5038 0,045 0 0,2485 0,017 
Ti(3) 0,2517 0 ,020 0,2520 0,014 0,2487 0,015 

pli6 par dix facteurs de structure et facteur d'6chelle S(l) 0 ,8335 0,002 0 0,3805 0,062 
relatifs 5. la surstructure de fagon /~ en augmenter le s(2) 0,8367 0,040 0 0,8745 0,006 
poids lors des affinements qui, ainsi, ont conduit 5. des s(3) 0 ,6686  0,024 0 0,6220 0,034 
r6sultats satisfaisants: les facteurs R obtenus sont 0,15 S ( 4 )  0 ,6671  0,006 0 0,1242 0,009 

S(5)  0 ,5835 0 ,002 0,2490 0,007 0,3801 0,057 
pour la surstructure et 0,042 pour la sous-structure, S(6)  0,5829 0,004 0,2518 0,012 0,8746 0,004 
soit 0,051 pour l'ensemble.* Les positions atomiques 
sont rassembl6es dans le Tableau 2. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pose6 au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 30920:7 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Positions atomiques aprks affinement R = 0,15 
(surstructure), R=0,042 (sous-structure) 

Les 6carts types sont indiqu6s entre parenth6ses. 

0,0,0; ½,½,0 
B=0,8 (1); taux d'occupation tt =0,464 (8) 
0,½,0; ½,0,0 
B=0,8 (1); tz=0,214 (8) 
0,0,½; ½,½,½ 
B=0,8 (1); t3=0,114 (8) 
0,½,½; ½,0,½ 
B=0,8 (1); t4=0,262 (8) 
¼,¼,0; ¼,¼,0; ¼,~,0; L¼,0 
B=0,8 (1); ts=0,214 (6) 
¼,¼,½; ¼,¼, ~; ~,~,½::t,¼,½ 
B=0,8 (1); t6=0,255 (6) 

Cobalt 

Co(l) 2(a) 

Co(2) 2(b) 

Co(3) 2(c) 

Co(4) 2(d) 

Co(5) 4(e) 

Co(6) 4(3") 

Tokonami, Nishiguchi & Morimoto (1972) ont ob- 
serv6 des d6placements beaucoup plus significatifs lors 
de l '&ude de FeTSs. I1 est 5. remarquer que leur com- 
pos6 6tait parfaitement ordonn6, les lacunes jouant  
alors un r61e tout 5. fait particulier. Par contre, dans 
Coo.25TiS2, les probabilit6s d'occupation par le cobalt 
des divers sites octa6driques primitivement vides dans 
TiS2 ne sont pas 0 ou 100%, comme l'imposerait une 
r6partition parfaitement ordonn6e. Plusieurs taux de 
peuplement se manifestent: 46 %, 11%, et aussi quatre 
valeurs tr~s proches de la valeur statistique 25 % qui 
correspondrait au d6sordre total. Nous ne pouvons 
pas distinguer entre plusieurs sortes d'octa~dres en 
fonction de leurs dimensions. Cependant, tous les oc- 
ta~dres sont distordus: le m6tal n'en occupe plus le 
centre et les angles s'6cartent de leur valeur id6ale 
d'une fagon significative (Tableau 4). 

Conclusion 

Notre compos6 imparfaitement ordonn6 Co0,25TiS 2 
(CoTiaS8) ne se rattache pas directement au type struc- 
tural MsXs de Chevreton (1964) et Chevreton & Brunie 
(1967). Ce fait nous a d'ailleurs incit6s 5. 6tudier sur 

Tableau 2 (suite) 
Titane 
Ti(l) 4(i) avec x=0,0024 (4); z=0,2501 (6); B=0,36 (5) 
Ti(2) 4(i) avec x=0,5038 (4); z=0,2485 (6); B=0,70 (5) 
Ti(3) 8(j) avec x=0,2517 (4); y=0,2520 (2); z=0,2487 (6); B=0,52 (3) 

Soufre 
S(1) 4(i) 
S(2) 4(i) 
S(3) 4(i) 
S(4) 4(i) 
S(5) 8(]) 
S(6) 8(j) 

avec x=0,8335 (5); z=0,3805 (8); B=0,37 (12) 
avec x=0,8367 (4); z=0,8744 (8); B=0,37 (11) 
avec x=0,6686 (5); z=0,6220 (8); B=0,39 (12) 
avec x=0,6671 (4); z=0,1242 (8); B=0,43 (12) 
avec x=0,5835 (4); y=0,2490 (3); z=0,3801 (8); B=0,47 (11) 
avec x=0,5829 (3); y=0,2518 (3); z=0,8746 (8); B=0,34 (10) 
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Tableau 4. Distances interatomiques (~) et angles de liaisons (°) 

Les 6carts types sont donn6s entre parenth6ses. Les atomes sont d6sign6s par leur symbole et deux chiffres" le premier correspond 
~. la nomenclature du Tableau 2, le second est: 

1 pour x,y,z; 2 pour ½+x,½+y,z; 
3 pour x,y,z; 4 pour ½-x,½+y,z; 
5 pour x,y,z; 6 pour ½+x,½-y,z; 
7 pour x,y,z; et 8 pour ½-x,½-y,~. 

Lorsque la position du m6tal l'impose, les atomes de soufre constituant l'octa6dre appartiennent 6videmment b. une maille voisine. 
Co(12)-S(22) 2,380 (10) Co(22)-S(41) 2,407 (10) 
Co(12)-S(24) 2,380 (10) Co(22)-S(43) 2,407 (10) 
Co(12)-S(61) 2,411 (9) Co(22)-S(61) 2,428 (9) 
Co(12)-S(63) 2,411 (9) Co(22)-S(63) 2,428 (9) 
Co(12)-S(65) 2,411 (9) Co(22)-S(65) 2,428 (9) 
Co(12)-S(67) 2,411 (9) Co(22)-S(67) 2,428 (9) 

. .  

S(24)--Co(12)-S(65) 91,04 ( 1 1 )  S(41)--Co(22)-S(61) 90,38 (11) 
S(24)--Co(12)-S(61) 91,04 ( 1 1 )  S(41)--Co(22)-S(65) 90,38 (11) 
S(24)--Co(12)-S(63) 88,96 (5) S(41)--Co(22)-S(67) 89,62 (5) 
S(24)--Co(12)-S(67) 88,96 (5) S(41)--Co(22)-S(63) 89,62 (5) 
S(22)--Co(12)-S(61) 88,96 (5) S(43)--Co(22)-S(61) 89,62 (5) 
S(22)--Co(12)-S(65) 88,96 (5) S(43)--Co(22)-S(63) 90,38 (11) 
S(22)--Co(12)-S(63) 91,04 ( 1 0 )  S(43)--Co(22)-S(65) 89,62 (5) 
S(22)--Co(12)-S(67) 91,04 ( 1 0 )  S(43)--Co(22)-S(67) 90,38 (11) 
S(63)--Co(12)-S(61) 90,95 ( 1 1 )  S(65)--Co(22)-S(61) 89,86 (4) 
S(61)--Co(12)-S(65) 89,05 (4) S(61)--Co(22)-S(63) 90,14 (11) 
S(65)--Co(12)-S(67) 90,95 ( 1 1 )  S(63)--Co(22)-S(67) 89,86 (4) 
S(67)--Co(12)-S(63) 89,05 (4) S(67)--Co(22)-S(65) 90,14 (11) 

Co(32)-S(14) 2,371 (10) Co(42)-S(31) 2,407 (10) 
Co(22)-S(12) 2,371 (10) Co(42)-S(33) 2,407 (10) 
Co(32)-S(51) 2,392 (9) Co(42)-S(51) 2,382 (9) 
Co(32)-S(53) 2,392 (9) Co(42)-S(53) 2,382 (9) 
Co(32)-S(55) 2,392 (9) Co(42)-S(55) 2,382 (9) 
Co(32)-S(57) 2,392 (9) Co(42)-S(57) 2,382 (9) 
S(14)--Co(32)-S(55) 88,72 ( 1 0 )  S(31)--Co(42)-S(51) 88,87 (10) 
S(14)--Co(32)-S(51) 88,72 ( 1 0 )  S(31)--Co(42)-S(55) 88,87 (10) 
S(14)--Co(32)-S(53) 91,28 (6) S(31)--Co(42)-S(57) 91,12 (6) 
S(14)--Co(32)-S(57) 91,28 (6) S(31)--Co(42)-S(53) 91,12 (6) 
S(12)--Co(32)-S(55) 91,28 (6) S(33)--Co(42)-S(51) 91,12 (6) 
S(12)--Co(32)-S(51) 91,28 (6) S(33)--Co(42)-S(55) 91,12 (6) 
S(12)--Co(32)-S(53) 88,72 ( 1 0 )  S(33)--Co(42)-S(57) 88,87 (10) 
S(12)--Co(32)-S(57) 88,72 ( 1 0 )  S(33)--Co(42)-S(53) 88,87 (10) 
S(53)--Co(32)-S(51) 88,77 ( 1 0 )  S(57)--Co(42)-S(55) 89,22 (10) 
S(51)--Co(32)-S(55) 91,23 (4) S(55)--Co(42)-S(51) 90,78 (4) 
S(55)--Co(32)-S(57) 88,77 ( 1 0 )  S(51)--Co(42)-S(53) 89,22 (10) 
S(57)--Co(32)-S(53) 91,23 (4) S(53)--Co(42)-S(57) 90,78 (4) 

Co(51)-S(63) 2,415 (9) Co(61)-S(53) 2,374 (9) 
Co(51)-S(66) 2,415 (9) Co(61)-S(56) 2,374 (9) 
Co(51)-S(23) 2,439 (9) Co(61)-S(32) 2,390 (9) 
Co(51)-S(42) 2,412 (9) Co(61)-S(33) 2,390 (9) 
Co(51)-S(22) 2,439 (9) Co(61)-S(12) 2,384 (9) 
Co(51)-S(43) 2,412 (9) Co(61)-S(13) 2,384 (9) 
S(63)--Co(51)-S(42) 89,42 (5) S(53)--Co(61)-S(12) 88,84 (10) 
S(63)--Co(51)-S(23) 90,47 (5) S(53)--Co(61)-S(33) 89,48 (10) 
S(63)--Co(51)-S(43) 90,58 ( 1 1 )  S(53)--Co(61)-S(13) 91,16 (6) 
S(63)--Co(51)-S(22) 89,53 ( 1 1 )  S(53)--Co(61)-S(32) 90,52 (6) 
S(66)--Co(51)-S(42) 90,58 ( 1 1 )  S(56)--Co(61)-S(12) 91,16 (6) 
S(66)--Co(51)-S(23) 89,53 ( 1 1 )  S(56)--Co(61)-S(33) 90,52 (6) 
S(66)--Co(51)-S(43) 89,42 (5) S(56)--Co(61)-S(13) 88,84 (10) 
S(66)--Co(51)-S(22) 90,47 (5) S(56)--Co(61)-S(32) 89,48 (10) 
S(23)--Co(51)-S(43) 90,81 ( 1 1 )  S(12)--Co(61)-S(33) 91,00 (1) 
S(43)--Co(51)-S(22) 89,19 (1) S(33)--Co(61)-S(13) 89,00 (11) 
S(22)--Co(51)-S(42) 90,81 ( 1 1 )  S(13)--Co(61)-S(32) 91,00 (1) 
S(42)--Co(51)-S(23) 89,19 (1) S(32)--Co(61)-S(12) 89,00 (1) 
Ti(12)--S(24) 2,362 (13) Ti(21)--S(41) 2,384 (13) 
Ti(12)--S(I2) 2,478 (13) Ti(21)--S(33) 2,504 (14) 
Ti(12)--S(55) 2,440 (11) Ti(21)--S(51) 2,435 (11) 
Ti(12)--S(67) 2,412 (11) Ti(21)--S(55) 2,435 (11) 
Ti(12)--S(63) 2,412 (11) Ti(21)--S(67) 2,425 (11) 
Ti(12)--S(51) 2,440 (11) Ti(21)--S(63) 2,425 (11) 
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Tableau 4 (suite) 

S(24)--Ti(12)--S(55) 92,40 ( 1 1 )  S(41)--Ti(21)--S(51) 
S(24)--Ti(12)--S(51) 92,40 ( 1 1 )  S(41)--Ti(21)--S(55) 
S(24)--Ti(12)--S(63) 89,36 (5) S(41)--Ti(21)--S(67) 
S(24)--Ti(12)--S(67) 89,36 (5) S(41)--Ti(21)--S(63) 
S(12)--Ti(12)--S(55) 87,63 (6) S(33)--Ti(21)--S(51) 
S(12)--Ti(12)--S(51) 87,63 (6) S(33)--Ti(21)--S(55) 
S(12)--Ti(12)--S(63) 90,60 ( 1 1 )  S(33)--Ti(21)--S(67) 
S(12)--Ti(12)--S(67) 90,60 ( 1 1 )  S(33)--Ti(21)--S(63) 
S(55)--Ti(12)--S(67) 91,00 ( 1 1 )  S(51)--Ti(21)--S(55) 
S(67)--Ti(12)--S(63) 89,02 (4) S(55)--Ti(21)--S(67) 
S(63)--Ti(12)--S(51) 91,00 ( 1 1 )  S(67)--Ti(21)--S(63) 
S(51)--Ti(12)--S(55) 88,92 (4) S(63)--Ti(21)--S(51) 

Ti(31)--S(63) 2,397 (12) Ti(11)--Co(11) 2,811 
Ti(31)--S(56) 2,477 (13) Ti(11)--Co(31) 2,810 
Ti(31)--S(12) 2,442 (11) Ti(22)--Co(21) 2,793 
Ti(31)--S(33) 2,434 (11) Ti(22)--Co(41) 2,827 
Wi(31)--S(23) 2,434 (11) Ti(31)--Co(51) 2,795 
Ti(31)--S(42) 2,406 (11) Ti(31)--Co(61) 2,825 

92,63 (11) 
92,63 (11) 
90,24 (5) 
90,24 (5) 
87,61 (6) 
87,61 (6) 
89,52 (11) 
89,52 (11) 
88,26 (4) 
90,81 (11) 
89,98 (4) 
90,81 (11) 

(11) 
(10) 
(11) 
(ll) 
(11) 
(11) 

S(63)--Ti(31)--S(12) 91,83 (11) Ti(l 1)--Ti(31) 3,402 (8) 
S(63)--Ti(31)--S(33) 91,87 ( 1 1 )  Ti(11)--Ti(21) 3,4051 (1) 
S(63)--Ti(31)--S(23) 91,00 (5) Ti(22)--Ti(35) 3,374 (8) 
S(63)--Ti(31)--S(42) 89,99 (5) Ti(21)--Ti(35) 3,429 (8) 
S(56)--Ti(31)--S(12) 87~39 (6) Ti(31)--Ti(35) 3,378 (3) 
S(56)--Ti(31)--S(33) 87,10 (6) Ti(32)--Ti(36) 3,432 (3) 
S(56)--Ti(31)--S(23) 89,77 (11) 
S(56)--Ti(31)--S(47) 91,05 ( 1 1 )  Co(11)-Co(21) 3,405 
S(23)--Ti(31)--S(33) 90,30 ( 1 1 )  Co(11)-Co(51) 3,405 
S(33)--Ti(31)--S(12) 88,60 (1) 
S(12)--Ti(31)--S(42) 91,61 (11) 
S(42)---Ti(31)--S(23) 89,40 (1) 

monocristal la structure des compos& M0,50TiS2 (M = 
Fe, Co, Ni), &ude actuellement en cours. De plus, nous 
pensons soumettre incessamment ces d6riv6s ~t une 
6tude par diffraction neutronique. 

Par ailleurs, le caract6re imparfait de l 'ordre au sein 
de la couche lacunaire explique les difficult& que nous 
avons rencontr6es pour interpr&er les propri6t6s 61ec- 
triques et magn&iques (Danot et al., 1974) men6es par 
Muranaka (1973), et par Morris, Johnson, Plovnick 
& Wold (1969), montrent en effet combien ces propri6- 
t6s sont sensibles au caract~re plus ou moins ordonn6 
de ce type de compos6s. 
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