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Des macles par meriedrie sent d&ekes par diffraction X sur des cristaux de FeBasTiSez et Co,,,TiSez, 
a partir des regles d’extinction observees sur les mailles apparentes, multiples de la maille hexagonale 
C~(U’,C’). Dans Fe,,TiSe, [maille vraie monocliniquel, quasi orthohexagonale: a (=r1’3”~) = 3,566(l) 
x 3l’*; b (=a’) = 3,566(l); c (+k’) = 5,964(l) x 2 A: p = go”], on confirme ainsi l’existence d’un ordre 
lacunaire du type &OX, dkji rencontre sur poudres. Dans Co ,,TiSe,, la maille vraie est monoclini- 
que F (a = 2~’ 3u2, b = 2a’, c = 2~‘). Mais la deformation du reseau de base C6 n’est pas appreciable et 
l’on peut Cgalement d&-ire la structure dans une maille hexagonale (a1 = b, = 2~‘; c1 = 2~‘); sur le 
cristal itudie on determine: a, = 7,1014(9); bl = 7,0993(g); cl = 11,800(2) A; y1 = 119,97(3)“. 
L’affinement de la structure (R = 0,036 sur 120 reflexions “C6”; R = 0,056 sur 70 reflexions de 
surstructure) permet de preciser les parametres atomiques dans le modele M&,X,, variete 2c’, groupe 
spatial C2/m. Les atomes de Co etant places dans les plans (001) lacunaires, on trouve des taux 
d’occupation de 055 sur les sites metahiques et 0,092 sur les sites lacunaires. 

Fe0.2STiSq and CoO,*,TiSe. crystals have been studied. Meriedric twins are detected by means of X-ray 
diffraction, from extinction rules observed on the apparent cells that are multiples of the C6 hexagonal 
unit cell (a’,~‘). In FeO,,TiSe, [quasi-orthohexagonal monoclinic1 true unit cell: a (==a’ 3l”) = 3.566(l) 
x 3*‘*; b (=a’) = 3.566(l); c (=2c’) = 5.964(l) x 2 A; p i= go”] existence of a &OX, ordering of 
vacancies, previously observed on powders, is confirmed by this study. In Co,*,TiSe,, the true unit 
cell is monoclinic F, (a = 20 3”*, b = 2a’, c = 2~‘). The basic C6 lattice is apparently undistorted and 
the structure may be described through a hexagonal unit cell (ai = b, = 2~‘; c1 = 2~‘); on the studied 
crystal we have found a, = 7.1014(9); b, = 7.0993(g); c1 = 11.800(2) A; yt = 119.97(3)“. The structure 
refinement (R = 0.036 from 120 “C6” reflections; R = 0.056 from 70 superstructure reflections) is 
carried out with the &&C13XB model, 2c’ variety, space group C2/m. Assuming Co atoms to be in 
vacancy-containing layers, occupation rates of 0.55 on “metal” sites and 0.092 on “vacant” sites are 
found. 

Introduction 

Les chalcogenures non-stoechiometri- 
ques des metaux de transition de la pre- 
miere famille, dont la structure derive des 
types B8 ou C6, ont Cte classes selon le 
mode de repartition ordonnee des cations et 
des lacunes (I). Les etudes de cristaux [par 
exemple (2, 3)], qui sont en general macles 

et difficiles a preparer, sont peu nom- 
breuses et la plupart des resultats provien- 
nent des diagrammes de poudre. Nous 
avons montre (4) avec les composes 
Ti,O(Se, Te),, comment la presence syste- 
matique de macles produit sur les figures de 
diffraction des apparences de symetrie et de 
periodicite qui rendent difficile leur inter- 
pretation. Nous avons retrouve des pheno- 
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m&es comparables dans la serie 
MTi,Cl,Se, (A4 = Fe, Co, Ni; 0 = lacune) 
deja &dike sur poudres (5, 6) et dont nous 
presentons ici les premiers resultats ob- 
tenus sur cristaux. 

Cette etude permet de confirmer et de 
preciser en termes de taux d’occupation les 
schemas de structures lacunaires ordon- 
n&es etablis pour des compositions id&ales. 
On atteint ainsi experimentalement des dis- 
tributions de cations et de lacunes dont 
l’aspect statistique etait rest& en partie im- 
plicite mais s’impose de toute facon lorsque 
les compositions des produits s’ecartent 
sensiblement des valeurs id&ales corre- 
spondant aux modeles (I). 

Nous decrivons successivement l’etude 
de Fe,,,%,TiSez et celle de Co,,,TiSe,. Pour 
ce dernier compost, un affinement est real- 
is& a partir des donnees du diffractometre 
automatique. Les methodes de prepara- 
tion des differents composes, par synthese 
directe a park des elements tres purs, et 
l’obtention de cristaux ont CtC d&rites par 
ailleurs (44). 

Etude de cristaux de FeoasTiSez: 
Surstructure de type M, OXI 

1. Etudes prkliminaires sur poudres 

Dans l’etude des poudres (5, 6), nous 
avons observe deux sortes de diagrammes 
pour des produits prepares dans differentes 
conditions thermiques, mais dont les com- 
positions sont toutes voisines de 
Fe,,,,,TiSe,. 

Nous distinguons ainsi: 
(a)Le type I. L’indexation est effectuee a 

I’aide d’une maille monoclinique [a = 
3,574(3) x 2(3)1’2; b = 3,574(3) x 2; c = 
5,985(6) x 2 A; p = 90”30’] ou d’une maille 
orthorhombique [a = 3,560(3) x 2(3)1’2; b = 
3,560(3) x 2; c = 5,966(6) x 2 A]. 

Dans les deux cas, la surstructure obser- 
v&e est telle que: a = 2a’ 31j2; b = 2a’; c = 
2c’, a’ et c’ &ant les parametres de la maille 
hexagonale C6 de TiSet. 

Cette surstructure releve du type d’ordre 
lacunaire A4,O 9X8, variete 2c’( 1) deja illus- 
tre par V,S, V,Se,(7), V,Te,(8), et T&Se8 
(9). La structure de V$, a d’ailleurs CtC 
v&ifiCe et affinee recemment sur un mono- 
cristal (10). 

(b)Le type 2. On trouve une maille mono- 
clinique [a = 3,566(3) x 3112; b = 3,566(3); c 
= 5,964(6) x 2 A; /3 = 90”], quasi-orthohex- 
agonale . 

La meme maille monoclinique centree, 
(a = .!31/2. , b = a’; c = 2~‘) se retrouve 
d’ailleurs (5, 6), sur les poudres comme 
sur les cristaux, dans les composes 
Fe0,,,TiSe2 et Fe,,,,TiSe,. Elle est carac- 
tbistique de la structure k&OX, (I) et 
rend bien compte, darts le cas general, de 
la symetrie du reseau et de la distribution 
Z des lacunes. Dans le cas particulier ren- 
contre ici (a = b31j2 et /3 = 90“) on 
peut Cgalement realiser une indexation a 
l’aide d’une maille hexagonale (a = 2a’; 
c = 2~‘). 11 s’agit pourtant de la m6me 
surstructure qui, dans Fe,,2,TiSe2, mani- 
feste encore la presence du type d’ordre 
lacunaire M21JX4, vat-i&C 2c’, bien que 
l’on soit notablement Cloigne de la com- 
position id&ale correspondant a ce mo- 
dele. 

2. Etude d’un cristal de Fe,,2,TiSe, 

Nous avons Ctudie, preleve sur une prep- 
aration du type 2, un cristal en forme de 
plaquette hexagonale de dimensions 0,2 x 

0,2 x 0,03 mm. Les parametres de la 
pseudo-maille C6 sont identiques a ceux 
determines sur poudre [a’ = 3,566(l); c’ = 
5,964( 1) A], ce qui confirme la composition 
exacte du cristal. 

Des diagrammes de Weissenberg, on dt- 
duit une maille apparente hexagonale (al = 
2a’, c1 = 2~‘) mais les regles d’extinction 
observees ne relivent d’aucun groupe spa- 
tial compatible avec un arrangement possi- 
ble des cations et des lacunes. En effet, on a 
extinction, avec I, = 2n, pour h, et kI non 
simultanement pairs et, avec 1 1 = 2n + 1, 
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FIG. 1. Reseaux reciproques (4, 6) de trois cris- 
taux de Feo,p,TiSe2 (type MaOXJ en position de 
macle. (a) plans I, = 2n; (b) plans I, = 2n + 1. Les 
noeuds correspondant aux trois orientations sont 
distingds par: 0, A, 0. En pointille, maille hex- 
agonale apparente (2a’, 2~‘); en trait fin, maille hex- 
agonale C6(a’, c’); en trait plein, maille vraie ortho- 
hexagonale (a’3’12, a’, 2~‘). 

pour hI et kI simultanement pairs (Fig. 1). 
De telles regles d’extinction sont identiques 
a celles deja rencontrees dans l’etude des 
cristaux des composes Ti,(Se, Te),. Nous 
avons montre (4) qu’elles s’expliquent par 
un phenomtne de macle et que la structure 
est du type M3CiX4. Cette structure est 
d’abord celle des composes T&Se, et 
Ti,Se,Te, dans lesquels une deformation 
monoclinique permet de distinguer trois 
reseaux reciproques decales entre eux de 
120” autour de leur axe commun [OOl]*. On 
la retrouve avec Ti$e,Te,, Ti,SeTe,, et 
Ti3Te4 dans lesquels les deformations du 
reseau sont imperceptibles. Elle apparait 
encore ici avec Fe,,z,TiSe, bien que 
l’absence de deformation monoclinique ou 
orthorhombique (/3 = 90”; a = b31’2) ne 
laisse pour preuve que les regles 
d’extinction qui decoulent de la figure 1. 

L’etude du cristal de Fe0,2,TiSez confirme 
ainsi la surstructure k&,0X4 detectee sur les 
poudres de mime composition. La figure 2 
permet de comparer les distributions 
id&ales des atomes et des lacunes dans les 
plans lacunaires z = 0 et z = $ des struc- 
tures de Fe,,,,TiSee et Fe,,,,TiSez de type 
M&,X,. Le mode d’alternance des plans 
lacunaires selon l’axe [OOl] explique dans 
tous les cas la periodicite c = 2~‘. Le 
compose Fe,s,TiSe, a structure M30X4 
peut ainsi 2tre designe Par 
[Fe,,Cl,,,,]Ti,OSe,; sur les sites O,O,O et 

&,g,g, on a un taux d’occupation de 05 (Fig. 
2b), moitie du taux ideal de la structure 
type illustree par FeoeTiSe2 = FeTi,OSe, 
(Fig. 2a). 

A la structure de type M,O,X, de 
Fe,,,2STiSez = FeTi&Se,, observee sur 
poudres, correspond un taux d’occupation 
ideal de 1 pour un site octaedrique sur 
quatre dans les plans lacunaires (Fig. 2~). 

L’existence, pour une mime composi- 
tion, de ces deux structures lacunaires or- 
donnees distinctes a deja et6 rencontree 
dans l’etude de V o.sJe = V0.25VTe2 (8); 
selon le mode de preparation on observe le 
type f&.0,X, ou le type M3UX4 qui suppose 
un taux d’occupation 05 pour les sites 
cationiques des plans (001) lacunaires. Pour 
FeozJTiSez, comme pour Vo,ezsTe, l’ordre 
lacunaire du type M&IX4 apparait comme 
une Ctape dans l’augmentation de l’entropie 
de desordre. A haute temperature, comme 
le montrent les diagrammes des produits 
trempes, on tend vers une structure hex- 
agonale avec un taux d’occupation statisti- 
que de 0,25 sur tous les sites des plans 
lacunaires. 

Ces differentes conclusions ne prejugent 
pas du mode d’association des cristaux de 
trois orientations a 120” dans les macles, ni 
du taux exact d’occupation des sites, en 

a b C 

FIG. 2. Plans lacunaires z = 0 ou z = f des 
structures &OX’, de Feo,,,TiSe2 (a) et FeU,25 TiSe, 
(b) et de la structure MS&X8 de Fe,,*,TiSe, (c). Les 
symboles distinguent les differents taux 
d’occupation des sites: l(O), #0) ou 0 (lacune 0). 
Dans les trois cas on a la periodicite c = 2~‘. Pour 
la structure M&X8 de Feo,,TiSe,, on a represente 
en trait plein la maille orthohexagonale (2a’3r’*, 2a’, 
2~‘) et en pointille la maille hexagonale (2~‘. 2~‘). 
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particulier lorsqu’on s’karte de la compo- 
sition idkale correspondant A la structure 
type. Nous traiterons ces problkmes dans le 
cas de Co,,,25TiSe2. 

Etude de Co,,,,TiSe,: !&n-structure de type 
MS&Xl3 

I. Etude des poudres 

Suivant les conditions de prkparation des 
produits, les diagrammes de poudres de 
Co,,,,TiSez ont CtC index& A l’aide de 
mailles monocliniques (5, 6) [a = 3,551(3) 
x 2(3)1’2; b = 3,551(3) x 2; c = 5,913(6) x 2 
L%; /I = 90’20’ ; ou a = 3,545(3) x 2(3)“? b = 
3,550(3) x 2; c = 5,880(6) x 2 A: ,L3 = 90‘7 
ou d’une maille hexagonale (6) [a = 
3,547(3) x 2; c = 5,897(6) x 2 A]. Dans les 
deux sortes de mailles, les pCriodicitCs 
observtes permettent de faire l’hypothtse 
du type d’ordre k&0,X,, variktk 2c’, dkjA 
rencontrk dans FeO,,TiSez. 

2. Etude des cristaux en chambre de 
prtcession 

Les cristaux que nous Ctudions ici ont ktC 
obtenus aprks traitement de 7 jours B 800°C 
et refroidissement lent (12°C * h-l). Les dia- 
grammes de prkession (strates 1, = 0, 1, 2, 
et 3 avec MoKe; strate I, = 0 avec CuKor) 
conduisent encore B une maille apparente 
hexagonale: a, = 2a’, c1 = 2~’ (Fig. 3). Pour 
1, = 2n, toutes les taches hI k, 1, sont 
prksentes; pour 1, = 2n + 1, on a extinction 
lorsque h, et k, sont simultankment pairs. 

:- -. . _- - -. - - - 4 
\~~~“~*~*2 “ . , . 

‘\ . . . . . . . . 

FIG. 3. Taches de dieaction observkes pour 
Co,,TiSe,. (a) plan I, = 2n; (b) plan I, = 2n + 1. Tache 
C6 intense: 0; tache de surstructure: *. 

FIG. 4. Interprktation de la distribution des taches 
produites par un cristal maclk de CoO,lSTiSe,. En (a) et 
(b), rkseau rkciproque correspondant B la maille hex- 
agonale centrke (2a’, 2~‘) reprksentke en pointill sur 
la figure 2c. En (c) et (d), rkseau rkiproque apparent 
produit par la macle de cristaux dbcal6s de 120” autour 
de Paxe [OOl]. Les noeuds associks B chacune des trois 
orientations sont distinguis par: 0, A, 0. 

De telles rtgles d’extinction, lh encore, ne 
rekvent d’aucun groupe spatial compatible 
avec une surstructure lacunaire. Comme 
dans le cas du composk Fe,,,,TiSe, de type 
M30X4, c’est une hypothtse de macle, 
dkfinie par rotation de 120” autour de l’axe 
[OOl]*, qui permet d’interprkter les extinc- 
tions observkes. Un ordre lacunaire du type 
kf,Cl,X, (Figs. 4a et b) rend compte alors de 
la distribution des taches h, k, 1,. La figure 4 
montre bien que dans cet effet de macle par 
mirikdrie la maille apparente, a, = 2a’, c1 
= 2c’, se confond avec une maille vraie de 
chacun des trois rkseaux. On vkifie 
d’ailleurs avec une bonne prkcision les 
paramktres de cette maille hexagonale, 2a’, 
2c’, dkjja observke sur poudres. On trouve 
sur les diagrammes d’oscillation (strate 
Cquatoriale) Ctalonnis B l’aide d’une poudre 
d’aluminum, les valeurs a, = 3,546(3) x 2; 
Cl = 5,901(6) x 2 A. On contrhle ainsi 
i’identitk de composition du cristal et de la 
poudre. 

Dans les plans 1, = 2n, B chaque tache de 
surstructure correspond un noeud associk B 
une seule orientation de rkseau (Fig. 4~). 
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Pour les autres taches (h,, k,, et I, pairs) les 
noeuds sont triples et produisent les taches 
les plus intenses provenant principalement 
de la diffraction par le sous-reseau C6 des 
atomes Ti et Se. 

Dans les plans I, = 2n + 1, chaque tache 
observee provient de deux noeuds super- 
poses (Fig. 4d) appartenant a deux reseaux 
a 120” l’un de l’autre; les facteurs de struc- 
ture de ces deux noeuds sont Cgaux par 
raison de symetrie. 

On doit distinguer ainsi trois groupes de 
reflexions correspondant a trois ordres de 
grandeur des intensites. L’observation vi- 
suelle des diagrammes (strate h01) permet 
effectivement de constater que les taches 
de surstructure I, = 2n + 1 ont une intensite 
moyenne bien superieure a celle des 
taches de surstructure 1, = 2n. 

3. Etude diffractomhtrique; a@ement 
de la structure’ 

(a)Conditions de mesure. Nous avons 
utilise un cristal en forme de plaquette de 
dimensions: 0,25 x 0,2 x 0,03 mm. Les 
conditions de mesure Ctaient: diffractome- 
tre Nonius Kappa CAD4; longueur d’onde 
AMoKa = 0,7107 A, avec monochromateur 
graphite (50 kV, 20 mA); 8,,, = 34”; Omin 
= 1,7”; programme FLAT de minimisation 
de l’absorption; balayage w, $0; iargeur de 
balayage (1,5 + 0,35 tgd); &cart type requis 
pour chaque mesure: g = 0,013; temps 
maximum de mesure 180 s; reflexions de 
reference (en maille hexagonale a, = 2a’, c1 
= 2c’), pour l’orientation: Tz, 0, 0; 0, 12, 0; 

1 See NAPS document No. 03649 for 33 pages of 
supplementary material. Order from ASIS/NAPS c/o 
Microfiche Publications, P.O. Box 3513, Grand Cen- 
tral Station, New York, N.Y. 10163. Remit in ad- 
vance, in U.S. funds only, for each NAPS Accession 
Number. Institutions and organizations may use pur- 
chase orders when ordering; however, there is a billing 
charge for this service. Make checks payable to 
Microfiche Publications. Photocopies are $8.25. 
Microfiche are $3.00. Outside of the U.S. and Canada, 
postage is $3.00 for a photocopy or $1.50 for a fiche. 

0, 0, 12; pour l’intensite: 082. Toutes les 
reflexions ont Cte mesurees pour i) d’espace 
(1602 reflexions). En effet, la macle doit 
introduire un axe 6 si les trois orientations 
d’axes sont represent&es dans les memes 
proportions. On v&tie cette hypothese 
pour les noeuds uniques I, = 2n avec h, et 
k, non simultanement pairs, par exemple: 

Z olo = 156; Zloo = 165; Zlro = 144, 
ZMo = 74,6; Zsoo = 61; Z3fo = 70,6, 

et l’evaluation des intensites moyennes des 
taches de surstructure des strates 1, = 2n 
pour chacune des orientations de macle 
confirme que ces trois orientations sont 
bien representees de man&e equivalente 
(&carts de l’ordre de 1%). 

Les paramttres de maille sont deter- 
mines ici avec le maximum de precision 
possible. Les valeurs trouvees sont: a, = 
7,1014 (9); b, = 7,0993 (8); cl = 11,800(2) ii; 
y1 = 119,97(3)0 (poudre: a, = 7,094(6); c1 = 
11,794( 12); y1 = 120”). 

(b)Afinement: a-paramttres du titane et 
da se’le’nium. On verifie bien l’extinction 
des reflexions I, = 2n + 1 avec h, et k, 
pairs; cependant, sur un petit nombre 
d’entre elles aux petits angles, on enregistre 
un comptage dG a la diffusion (par exemple 
Z2s1 = 16, Z,, = 6), qui apparait sur les 
diagrammes de precession. Apres Climina- 
tion de ces reflexions parasites et des 
reflexions d’intensite nulle il subsiste 1063 
reflexions utilisables constituant le fichier 
1. 

Un premier affinement des positions du 
titane et du selenium (2 sites), et de leurs 
coefficients d’agitation thermique iso- 
tropes, est effect& dans la pseudo-maille 
C6(a’, c’): groupe spatial P3ml; Ti en 0, 0, 
0; Se en 3, 4, z, avec z = 0,25; 4 parametres 
affinables dont le facteur d’echelle; facteurs 
de diffusion atomiques extraits des tables 
de D. T. Cromer et J. T. Walber. A 
partir des 190 reflexions correspondantes, 
constituant le fichier 2, on obtient apres 
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deux cycles d’affinement: zse = 0,262s; B,, 
= 0,52; BTi = 0359; R = 0,177. 

/%d&ermination de taux d’occupation 
approchts et afinement du facteur 
d’tchefle. On utilise ensuite la description 
de la structure dans la maille type orthohex- 
agonale (a = 2a’31’2,b = 2a’,c = 2c’, @ = 
90”, groupe spatial C2/m). On suppose que 
tous les atomes de cobalt sont dans les 
plans lacunaires. On prend l’origine sur un 
atome Co en position 2a; les nouveaux 
indices, dans les axes choisis, sont designis 
par h, k, 1. La structure comporte alors 15 
sites independants dont 6 dans les plans 
lacunaires en 2 = 0 et z = +. L’existence 
d’une pseudo-symetrie tres marquee en- 
traine, pour certains coefficients de corre- 
lation entre les parambtres, des valeurs 
elevees qui nous ont contraint a affiner 
ces parambtres par petits groupes. 
Lorsqu’on introduit seulement les atomes 
Ti et Se, l’affinement du facteur d’echelle 
sur les 190 reflexions du fichier 2 conduit 
BR= 0,160 (R = 0,115 sur 142 
reflexions). Pour atliner le facteur 
d’echelle E, on utilise des taux 
d’occupation approchis des sites du co- 
balt et des sites lacunaires: on calcule les 
FhKl sur l’ensemble des 1063 reflexions en 
introduisant les sites du cobalt avec des 
taux d’occupation ideaux de 1. Les va- 
leurs moyennes des rapports Fca,/Fobs, 
Cvaluts pour chacun des trois groupes de 
reflexions engendres par la macle, 
(reflexions “C6,” reflexions de surstruc- 
ture 1 = 2n, reflexions de surstructure I = 
2n + 1) permettent une estimation des 
taux d’occupation. On trouve: 0,695 pour 
Co(l) et Co(Z); 0,101 pour chacun des 4 
sites lacunaires. Ces taux d’occupation, 
bloquis, sont utilises pour affiner le fac- 
teur d’echelle a l’aide des 190 reflexions 
du fichier 2. On obtient la valeur E = 
0,2334. Aprts aflinement des parametres z 
des atomes de selenium et des facteurs 
d’agitation thermique anisotropes des ato- 
mes Ti et Se, le facteur residue1 prend les 

valeurs R = 0,073 sur 190 reflexions et R 
= 0,046 sur 143 reflexions. Les facteurs 
PI2 et @23 restent trbs faibles ou ne 
s’affinent pas; dans le groupe Z’grnl en 
effet on aurait: PI1 = p22 = 2p,, et pi3 = 
P22 = 0. 

y-M&a&me du maclage. Taux 
d’occupation dans les plans lacunaires. La 
macle, a priori, peut modifier ou ne pas 
modifier la periodicite selon l’axe [OOl] en 
ce qui concerne le titane et le selenium. 
Dans le premier cas, ce sont les intensites 
qui s’ajoutent: I - ZF2, dans le second cas, 
ce sont les facteurs de structure: Z - (ZF)2. 

Les valeurs moyennes, precedemment 
calculees, des rapports Fca,/Fobs ne permet- 
tant pas de trancher, nous avons affine, 
dans les deux hypotheses, les taux 
d’occupation des 6 sites des plans lacu- 
naires en utilisant seulement les reflexions 
de surstructure, 1 = 2n, correspondant a 
une orientation de reseau (fichier 3, 133 
reflexions). Dans la premiere hypothbse, I 
- XF2, les intensites du fichier 2 doivent 
etre divisies par 3 (noeuds triples) et le 
nouveau facteur d’ichelle vaut E/3’j2 = 
0,1347. Dans la seconde hypothese, 2 - 
(ZF)2, les intensites du fichier 2 doivent 
itre divisees par 9 et le facteur d’echelle 
vaut E/3 = 0,077s. 

Le tableau I rassemble, dans chacune des 
deux hypotheses: 

-la formulation du compose, determinCe 
a l’issue de l’atfmement des taux 
d’occupation; 

-1es taux d’occupation des 6 sites des 
plans lacunaires (les facteurs d’agitation 
thermique isotropes correspondants sont 
dans le tableau II); 

-la valeur Rs du facteur residue1 
calculee sur les reflexions de surstructure 
f = 2n, les 6 sites des plans lacunaires 
etant seuls introduits (fichier 3); 

-la valeur finale R2 du facteur residuel, 
obtenue pour les reflexions intenses (fichier 
2) en utilisant Ies taux d’occupation affines 
dans chaque hypothese (15 sites). 
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TABLEAU I 

R&JLTATSCOMPAR& DES AFFINEMENTS DANS LES HYPOTHESES 1 ET 2 

Hypothese 1 
I - XF2 

Hypothbse 2 
I - (ZF)’ 

Formulation 
(fin d’aflinement) 

Facteur d’ichelle 

Facteurs residuels 
R2 (15 sites) 

R, (6 sites des 
plans lacunaires) 

Taux d’occupation 
Co(l) 
cm 
Lac( 1) 
Lac(2) 
Lac(3) 
Lac(4) 

co o,zdiSe2 
0,1349(5) 

0,070 sur 190 reflexions 
0,036 sur 120 reflexions 

(facteur de rejet = 0,08) 
0,170 sur 133 reflexions 
0,056 sur 70 reflexions 

(facteur de rejet = 0,lS) 

0,531(16) 
0,579(16) 
0,084( 14) 
0,094( 16) 
0,093(9) 
0,094(9) 

co o.25rTiSez 
0,0778(3) 

0,095 sur 190 reflexions 
0,038 sur 8 1 reflexions 

(facteur de rejet = 0,08) 
0,179 sur 133 reflexions 
0,072 sur 66 reflexions 

(facteur de rejet = 0,15) 

%70(3) 
0,75(3) 
0,135(22) 
0,128(52) 
0,058(25) 
0,094(25) 

Note. Les facteurs residuels Re et R, ont ete obtenus respectivement a partir du lichier 2 
(reflexions C6) et du fichier 3 (reflexions de surstructure I = 2n associees a une seule 
orientation de reseau). Seuls les taux d’occupation calcules dans l’hypothese 1 ont 
conduit a une amelioration, leg&e, mais significative par rapport a l’hypothese 2, du 
facteur residue1 R2. 

La precision a attendre sur les taux 
d’occupation ou sur les facteurs d’agitation 
thermique isotropes est necessairement af- 
fectee par la precision sur les intensites, 
t&s faibles, des reflexions de surstructure. 
Pour ces 133 reflexions le rapport: intensite 
nettelintensite brute est compris entre 0,03 
et 0,lO. On explique ainsi Cgalement, la 
valeur Clevee de R3(Rs = 0,17). 

La seconde hypothese conduit a la for- 
mulation Coo,zs,TiSe2, tres proche de celle 
attendue. Cependant, dune part la preci- 
sion sur les taux d’occupation est faible et 
la dispersion des valeurs importante, 
d’autre part l’introduction des taux calcules 
dans un affinement sur les reflexions in- 
tenses fait croitre la valeur de Rz (R, = 
0,095 au lieu de R2 = 0,073). Par contre, 
dans la premiere hypothese ou le facteur 
residue1 atteint la valeur RS = 0,170 sur les 

133 reflexions de surstructure 1 = 2n et 
R3 = 0,056 sur 70 de ces reflexions les 
valeurs des taux d’occupation, plus pre- 
cises que dans la seconde hypothese, 
sont sensiblement Cgales sur les 4 sites 
lacunaires (=0,09) comme sur les deux 
sites Co(l) et CO(~) (=0,55). Le facteur 
residue1 Rz (R, = 0,070), calcule en intro- 
duisant les 15 sites, est alors legbrement 
inferieur a celui calcule avec les taux 
d’occupation approximatifs (R, = 0,73 
sur 190 reflexions C6) et il atteint la va- 
leur Rz = 0,036 sur 120 reflexions. 

Finalement, nous devons retenir la pre- 
miere hypothbse (additivite des intensites) 
qui conduit a une formulation Co,TiSe, 
avec x = 0,208 + 0,020. On a done affaire a 
une macle par meriedrie avec juxtaposition 
de cristaux dont les plans (001) sont paral- 
leles. 
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TABLEAU II 

PARAM~TRES STRUCTURAUX DE CoTi,O,Se,(Z = 4;C2/m) 

Sites des 
plans lat. 

Co(l) 
cm 
Lac( 1) 
Lac(Z) 
Lac(3) 
Lac(4) 

Taux d’oc- 
cupation BiSO. 

0,531(16) -0,14(8) 
0,579(16) O,W% 
0,08ql4) -0,63(42) 
0,09q 16) 0,09(47) 
0,093(9) 0,62(28) 
(X094(9) 0,76(29) 

Ti( 1) 
Ti(2) 
Ti(3) 
Se(l) 
W-V 
W3) 
SW 
Se(S) 

a 

: 
0,3777(6) 
0,1203(6) 
0,8809(6) 
0,6190(5) - 
0,1188(3) 
0,6188(3) 

W28) 
W28) 
96(14) 
W67) 
low) 

165(34) 
141(56) 
119(17) 
88( 17) 

32(11) 
354(54) 
290(27) 
6qll7) 
71(66) 

249(67) 
246(64) 
237(33) 
261(33) 

21(15) 
132(63) 
114(31) 
507(98) 
458(61) 
256(46) 
117(45) 
99(23) 
95(23) 

79(108) 
7(55) 
1(27) 

112(81) 
l(58) 
l(44) 
w3 

- lo(22) 
o(w 

Note. Lac = lacune. Les parambtres des atomes de cobalt repartis dans les differents sites des plans lacunaires 
(z = 0 et z = 1) ont 6ti affines exclusivement a partir de 133 reflexions de surstructure, avec I = 2n, correspondant 
a une seule orientation de reseau. Pour des raisons likes a la pseudo-symetrie hexagonale les paramitres &et & 
restent tres faibles ou ne s’atlinent pas. 

La qualitt de l’affinement, en particulier 
sur les reflexions de surstructure, peut Ctre 
consideree comme satisfaisante dans un tel 
compose non-stoechiometrique. A titre de 
comparaison, Tokonami et al. (3), dans 
l’etude de Fe*& atteignent la valeur 
R(=R,) = 0,093, sans faire intervenir de 
taux d’occupation. 11 n’en reste pas 
moins, dans notre etude, que l’evaluation 
des facteurs d’agitation thermique de- 
meure imprecise, comme en temoignent 
certaines valeurs negatives obtenues (les 
facteurs d’agitation thermiques isotropes 
obtenus en maille C6 sont bien positifs). 
Cette imprecision est lice aux valeurs Cle- 
vees des coefficients de correlation entre 
les facteurs d’agitation thermiques et les 
taux d’occupation. 

(c) Discussion. Les don&es diffracto- 
metriques et l’affinement de la structure 
de “Cooj,TiSez” confirment l’hypothbse 

de macle Cmise partir des diagrammes de 
precession et permettent une bonne eval- 
uation des taux d’occupation des sites 
des plans lacunaires supposes occupes 
par le cobalt. Nos resultats verifient 
egalement pour ce compose le modele 
M&!,&, varitte 2c’, propose precedem- 
ment (5, 6). La formulation Co,,z,TiSe, 
adopt&e pour le cristal Ctudie decoule de 
I’afIinement; elle est en accord avec les 
observations effect&es sur poudres oQ la 
structure M5!JJB a tte rencontree (5) I la 
composition MO,z,TiSe, aussi bien qu’i 
M,,,zsTiSez, en particulier pour M = Fe. 

Les valeurs des parametres atomiques 
obtenues (tableau II) traduisent un deplace- 
ment selon l’axe [OOl] des atomes de stle- 
nium par rapport aux positions ideales (z = 
0,125; z = 0,375; z = 0,625; z = 0,875) d’un 
empilement hexagonal compact. La defor- 
mation trigonale (C,,) des octddres de 
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coordination du titane est ligerement supe- 
rieure a celle observee dans TiSe, (6, If). 
En ramenant toutes les valeurs a une maille 
C6, on a z = 0,250 pour un atome Se en 
empilement hexagonal compact alors que 
les valeurs observees sont: pour TiSe,, z = 
0,25504; pour Coo,z,TiSez, z = 0,2594 et z = 
0,2624 (valeur moyenne z = 0,2609). Dans 
TiSe,, ces deplacements, plus importants 
que dans TiS2, traduisent l’accroissement 
du caractere covalent des liaisons (6); dans 
Coo,25TiSe2, ils sont Cgalement lies a 
l’apparition de liaisons Se-Co-Se qui font 
intervenir les atomes de cobalt des plans 
lacunaires. 

Conclusions 

L’etude des cristaux de Fe,,TiSe, et 
Co,,,TiSe, nous a permis de confirmer et 
de preciser les structures lacunaires ordon- 
nees deja detectees sur poudres (5, 6): les 
types M&IX, et k&I&X8, varieti 2c’, 
pour le premier compose et le type 
M,O,X,, variett 2c’, pour le second. 

Les cristaux obtenus sont macles par 
meriedrie reticulaire ( M30 X,) ou me&- 
drie (M&&X8). Les difficult& qui en re- 
sultent dans l’interpretation des dia- 
grammes ne sont pas nouvelles: nous 
avons deja montre (4) qu’elles sont a 
l’origine d’interpretations erronees con- 
cernant des composes Ti-Se et Ti-Te. 
Ces difficult& ont ete surmontees ici 
grace a nos resultats anterieurs sur 
d’autres cristaux macles. L’etude quanti- 
tative par diffractometrie automatique et 
l’affinement des differents parametres 
atomiques, effect&s sur CoO,,TiSez se 
sont avires difficiles toujours en raison 
des macles. 

Notre etude de Co,,,,,TiSe, a CtC conduite 
en admettant que le cobalt s’insere dans les 
plans lacunaires de la structure de TiSe,. 
La possibilite de rencontrer du titane dans 
ces plans n’est pas a exclure. 11 faudrait 

alors introduire dans les calculs le taux de 
substitution du titane au cobalt comme var- 
iable supplementaire et faire des hypoth- 
eses sur la repartition relative du titane et 
du cobalt dans les plans pleins. La preci- 
sion des mesures d’intensite sur les 
reflexions de surstructure est trop faible 
pour qu’on puisse distinguer le titane du 
cobalt dans les plans lacunaires. Cette pre- 
cision reste cependant suffisante pour per- 
mettre, d’une part de confirmer l’hypothese 
de macle Cmise a partir des diagrammes de 
precession, d’autre part d’obtenir une 
bonne evaluation des taux d’occupation des 
differents sites des plans lacunaires. On 
verifie bien que les taux d’occupation 
calcules pour les sites “occupes” (=0,55) 
et pour les sites “lacunaires” (=0,09) 
sont tout a fait differents, comme le laisse 
prevoir l’importance des interactions 
electrostatiques (2, 6). 

Comme on l’avait constate dans les tra- 
vaux anterieurs (I, 8), le type d’ordre 
k&J&X8 apparait beaucoup moins stable 
que le type M30X4, seul observe dans les 
cristaux de Fe,,,TiSez. L’etude de ce der- 
nier compose montre que l’ordre M&IX., 
peut meme intervenir de man&e transi- 
toire apt-es disparition de l’ordre M&X8, 
avant que l’on atteigne, avec l’aug- 
mentation de l’entropie, un Ctat complete- 
ment desordonne dans les plans lacu- 
naires. 

Mis a part les cas de T&Se, (12) et 
Ti,Se,Te (4) ou la deformation monoclini- 
que du reseau est suffisamment pronon- 
tee, les macles rencontrees dans les com- 
poses M30X4 tels que T&Ted, Ti,SeTe,, 
Ti,Se,Te, (4), Fe0,25TiSez et dans les com- 
poses M&+X8 tels que Coo3,TiSez, ne 
sont pas decelables directement par la 
separation des reflexions provenant des 
differentes orientations de macle. 11 s’agit 
alors de macles par meriedrie ou par me- 
riedrie reticulaire, polysynthetiques, dans 
lesquelles l’axe [OOl] est l’axe de rotation 
et les plans (001) les plans de composi- 
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tion. Leur existence est revelee par 
l’examen attentif des rtgles d’extinction 
qui ne s’expliquent dans aucun groupe 
spatial previsible d’apres les modbles deja 
etablis (I). Les macles peuvent presenter 
de telles caracteristiques chaque fois que 
disparaissent les deformations monoclini- 
ques (p # 90°) ou orthorhombique (a f b 
31’2), plus frequemment et plus facilement 
observees sur les poudres. 

I1 est vraisemblable que ces macles, que 
l’on ait ou non deformation du reseau, se 
forment chez de nombreux composes non- 
stoechiometriques des metaux de transi- 
tion. Elles n’ont pas CtC signalees dans les 
cristaux du sulfure Co,,TiS, (13, 14) dont 
la structure proposee differe notablement 
de celle que nous decrivons pour le sele- 
niure correspondant Co,,,,TiSe, et qui 
s’accorde tout a fait avec les differents 
modeles d’ordre lacunaire que nous avons 
etablis jusqu’ici. 
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