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On prkpare des composes Ti3Se4-xTex dont la structure dCpend ttroitement des conditions thermiques de 
synthkse. Par traitement & 6Oo”C, on obtient apt& trempe et dans des limites Ctroites de composition 
(X G 0.5 et x > 3.5) des composks purs, monocliniques, isotypes de Ti3Se4 et T&Tea. A 800°C on obtient 
des produits purs, en poudre, & maille hexagonale B8 (a’, c’) pour .Y > 3. A lOOO”C, des compost% presque 
purs cristallisent avec cette mtme maille hexagonale pour x < 3.5; le rkseau est orthorhombique pour 
x =4. 

En outre, sur des monocristaux obtenus aprks trempe & partir de 800 ou lOOo”C, on met en evidence 
pour x = 1, 2, 3 et 4 un maclage qui donne I’apparence d’une maille hexagonale (2a’. 2~‘) alors que le 
rkseau est orthorhombique ou monoclinique avec une maille vraie I telle que a z a/V’?, b ~a’, c x 2~‘. 
Notre explication du phknomkne permet de corriger certaines interprktations error&es relevees dans la 
bibliographie sur les cristaux de “TiTe.” 

The compounds Ti3Se4-xTex are prepared. Their structure closely depends upon thermal conditions of 
synthesis. Treatments at 600°C and quenching give pure monoclinic compounds isotypic with Ti,Ses 
and Ti3Te4 in narrow ranges ofcomposition (x G 0.5 and x > 3.5). At 8OO”C, polycrystalline pure products 
are obtained with an hexagonal B8 unit cell (a’, c’) when x > 3. At lOOO”C, for x G 3.5, almost pure 
compounds crystallize with that same hexagonal unit cell; an orthorhombic lattice is observed for x = 4. 

Moreover, twinning is observed on single crystals obtained after quenching from 800 or lOOo”C, with 
x = 1, 2, 3 and 4. These crystals seem to exhibit an hexagonal unit cell (2, 2c’), but in fact their lattice 
is orthorhombic or monoclinic with a real I unit cell: a r a’%‘i, b z a’, c zz 2~‘. The explanation of the 
phenomenon allows us to correct some misinterpretations found in the literature on “TiTe” singlecrystals. 

Introduction sClCnium et du tellure dkterminant une maille 

Les composts binaires des systtmes Ti-Se et agrandie: a z 2a’d/3, b M 2a’, c z 2~’ (5). 

Ti-Te ont CtC abondamment ttudits, mais rien Dans le cadre d’une Ctude plus g&&ale des 
n’a ttC publie, B notre connaissance, sur le ChalcogCnures de titane (6, 7), nous avons 
systeme Ti-Se-Te. Aux compositions Ti,Se, et p&park une strie de produits Ti,Se,-,Te, 
Ti,Te, (I), on observe la mCme structure (0 < s < 4). Les composks ternaires prtsentent 

lacunaire ordonnke M, 0 X4 (2) d&i&e du type 18 encore d’Ctroites analogies structurales avec 
B8 (maille hexagonale a’, c’) la maille mono- les compose3 binaires correspondants. 

clinique I ayant pour paramhtres: a M a’z1’3, 
b M a’, c x 2~‘. On pouvait alors s’attendre k la Metho& Exp&imentales 
formation de composCs ternaires Ti, (Se, Te),. , 
Une Ctude analogue, a dbj& ttC conduite dans I. Prepa’ations 
notre laboratoire sur les composCs Cr, (Se, Te), Les composks ktudiks sont obtenus par 
(3, 4) qui presentent Cgalement l’ordre lacunaire synthkse 5 partir des tltments chauffks dans des 
M3 0 X, comme Cr,Se, et Cr,Te, avec en ampoules de silice transparente, vidCes d’air et 
outre, dans certains cas, un ordre relatif du scellkes. Cette technique est ici d’un emploi 
Copyright IC 1974 by Academic Press. Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 

54 
Printed in Great Britain 



Ti,Se,-,Te, 

dClicat en raison de I’affinid du titane pour 
1’oxyg;ne et de sa rCactivitC g haute tempkrature 
vis-j-vis de la silice. On protege la paroi 
intCrieure des ampoules g l’aide d’un mince 
film de carbone dCpos6 par pyrolyse de quelques 
gouttes d’acttone. Une telle prtcaution s’avkre 
en gCn&al suffisante dans les conditions de 
traitement utilistes. 

Les ilCments de depart, tr& purs, sont du 
titane 3N Alpha Inorganics en grains fins (100 
mesh), que l’on conserve sous azote, du tellure 
Koch Light 5N en lingots, rCduit en poudre juste 
avant l’emploi et du selenium Merck en poudre. 
Le titane en grains fins prCsente sur le titane en 
mousse l’avantage de conduire h des produits 
homogenes d& le premier traitement thermique, 
ce qui permet de limiter les risques de pollution 
que provoquent les traitements rCpCtCs apres 
broyage. La composition des produits form& est 
determinie par la proportion des rCactifs de 
depart, soigneusement peses et mClangCs. 

DiErents traitements thermiques sont utilises. 
Dans une premittre strie de priparations, les 
produits sont trait& pendant 31 jours g 6OO’C et 
refroidis brusquement par trempe g l’eau g 
partir de 6OO’C. Dans une deuxieme sCrie un 
traitement de 1 I jours h 6OO’C, 1 jour ri 1OOO’C 
et 2 jours h 800°C est suivi d’une trempe g partir 
de 800-C: aprPs broyage, on effectue un second 
traitement de 4 jours g 800°C termink par une 
trempe li partir de cette temperature. La 
troisieme sCrie est constituCe principalement par 
une fraction de chaque produit de la deuxieme 
strie que I’on chauffe ti nouveau pendant 18 h g 
1000-C et que I’on trempe g partir de 1000°C. 

Dans ces diverses conditions, I’attaque de 
l’enceinte rtactionnelle est gCnCralement ntglige- 
able. On observe seulement, a l’issue de certains 
traitements g 1OOO’C. la prlsence de traces 
d’oxyde Ti,OJ mClangCes au chalcogCnure forme. 
Par contre on ne d&Ye pas de siliciure de titane 
et il semble bien que I’apparition de I’oxyde 
soit imputable, non B une attaque de la silice par 
le titane, mais j des expositions prolongees B 
l’air, en particulier au moment du broyage. La 
conservation des produits sous atmosphkre 
d’azote limite les risques de pollution. 

2. Etude am RaJqons X 

Les produits obtenus sont Ctudits par diffrac- 
tion X en chambre de Guinier Nonius 
(2rrR = 360 mm) avec la radiation &, du cuivre 
(1. = 1.54051 A). Une feuille d’aluminium de 
50 /I d’Cpaisseur, plaquee contre le film, permet 

d’avoir un bon contraste malgrt les radiations de 
fluorescence dues au titane. On est souvent gCnC 
par la radiation J/2 rCflCchie par le mono- 
chromateur, avec une intensitC notable, en m@me 
temps que /1. Les raies parasites ainsi produites 
sont quelquefois difficiles ti identifier et risquent 
de prCter ti confusion avec d’eventuelles raies de 
surstructure. On peut avoir aussi des intensitCs 
perturbees par la superposition de raies i. et de 
raies E./2. Toutes ces difficult& sont surmonties 
par comparaison des diagrammes obtenus a la 
tension habituelle de 40 kV avec des diagrammes 
rtalisCs, au prix de temps de pose importants, ti 
la tension affichPe de 14 kV (g&$rateur Philips 
1010) qui n’excite pas la partie du spectre 
responsable de l’harmonique J/2. 

Les diagrammes servent g la fois au contr8le de 
la puretC des produits form& et aux &udes 
structurales. Les paramtttres de maille sont 
dCterminCs Cgalement B partir des diagrammes de 
Guinier sur des produits mClangCs j la poudre 
d’aluminium servant d’Ctalon interne. 

Composb Nouveaux Obtenus 

Les trois sCries de priparations a 600, 800 et 
IOOO’C sont conduites principalement pour des 
compositions de dCpart Ti&-,Te, telles que 
s =O, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5. 4. 

I. Prodcrits Tsaite’s ri 6OO’C 

La plupart des composCs ternaires attendus ne 
se forment pas g 6OO’C. On obtient bien les 
composts binaires Ti3Se, (*Y := 0) et Ti,Te, (s = 4) 
monocliniques dija connus (f), mais pour les 
autres valeurs de x, sauf pour .Y = 0.5 et .Y = 3.5, 
les diagrammes revttlent la presence de deux 
phases monocliniques distinctes dont les para- 
mttres de la maille I sont tr& voisins, respective- 
ment, de ceux de Ti,Se, et Ti,Te, obtenus g la 
mCme temperature. Dans le Tableau I, on a 
rassemblC les paramttres de maille de la phase 
ternaire prCpondCrante dans le mClange, la 
composition exacte de cette phase restant 
inconnue. 

On a seulement affaire g des produits pratique- 
ment purs aux compositions Ti,Se,,,Te,,, et 
Ti,Se,,,Te,.,. Le Tableau II dtcrit B titre 
d’exemple l’indexation de ce dernier compo&. 
Dans les mtlanges, l’etat de cristallisation 
apparait bon, sauf pour x = 2.5 et s = 3: les 
raies intenses s’elargissent alors en zones diffuses. 
Dans le cas des composCs binaires, les para- 
mtttres mesurCs de la maille monoclinique sont 
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TABLEAU I 

PARAM~TRES DE MAILLE DES COMPOSTS Ti,Se,-,Te,” 

x 

Temp de 
traitement 

(“C) Rkseau 
a 6) 

zto.007 
b 6) 

hO.004 
c (-4 B 

*to.005 (x2) zt3’ 

0 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

3.5 

4.0 

600 
800 

1000 
600 
800 

1000 
600 
800 

1000 
600 
800 

1000 
600 
800 

1000 
600 
800 

1000 
600 
800 

1000 
600 
800 

1000 
600 
800 

1000* 

m 
m 
h 
m 
m 
h 
m 
m 
h 
m 
m 
h 
m 

;: 
m 
m 
h 
m 
h 
h 
m 
h 
h 
m 
h 
0 

6.361 
6.340 
6.247 
6.400 

~6.41 
6.311 

(6.402) 
~6.53 

6.386 
(6.400) 

z 6.52 
6.434 

(6.398) 
z 6.55 

6.462 
(6.881 j 
6.588 
6.561 

(6.945) 
6.628 
6.587 
6.937 
6.637 
6.644 
6.902 
6,713 
6.804 

3.571 
3.571 
3.606 
3.560 

z 3.70 

,::g 
Fz3.77 

3.687 
(3.561) 

~3.76 
3.715 

(3.562) 
~3.78 

3.731 
(3.845) 
3.804 
3.788 

(3.827) 
3.827 
3.803 
3.825 
3.832 
3.836 
3.835 
3.876 
3.860 

6.015 x 2 
5.998 x 2 
6.012 
6.012 x 2 

x6.14 x 2 
6.067 

(6.015 x 2) 
~6.22 x 2 

6.121 
(6.026 x 2) 

~6.22 x 2 
6.168 

(6.022 x 2) 
z 6.24 x 2 

6.188 
(6.353 x 2) 
6.252 x 2 
6.242 

(6.328 x 2) 
6.269 
6.292 
6.335 x 2 
6.285 
6.325 
6.331 x 2 
6.361 
6.341 x 2 

90”44 
90” 31’ 
90” 
90” 49’ 

90” 
(900 50’) 

(E 47’) 

90” 
(9W 51’) 

90 
S90” 
N 90” 

(Z 39’) 
90 
90” 
90” 41’ 
90” 
90” 
90” 33’ 
90” 
90” 

v (‘43) 
zt0.6 (x2) 

136.6 x 2 
135.8 x 2 
135.4 
137.0 x 2 

~146x2 
139.5 

(137.0 x 2) 
%I53 x 2 

144.1 
(137.3 x 2) 

%I53 x 2 
147.4 

(137.2 x 2) 
E 155 x 2 

149.2 
(168.0 x 2) 
156.7 x2 
155.1 

(168.2 x 2) 
159.0 
157.6 
168.1 x 2 
159.8 
161.7 
167.6 x 2 
165.5 
166.5 x 2 

a Les rkseaux hexagonaux (h) de maille hexagonale a’, c’ sont dtcrits B I’aide d’une maille orthohexagonale 
(a = a’%‘?, b = a’, c = c’) pour faciliter la comparaison avec les rkseaux monocliniques (m) ou orthorhombique (0). 
Lorsque le produit obtenu pour une composition de d&part x don&e est un mklange, les paramktres entre parentheses 
sent ceux de la phase p&pond&ante dont la composition exacte est alors inconnue. La prkcision indiquhe n’est pas 
valable pour certains produits ma1 cristallisk donnant des raies trks larges (valeurs approximatives des paramktres 
prkkdkes du signe z). Les valeurs de ce tableau remplacent celles, moins prkcises, contenues dans (7). 

* Produit traite: (1) 39 jours k 600°C; (2) 18 h k 1000°C et trempk & partir de 1ooo”C. 

en assez bon accord avec les valeurs dkji men- 
tion&es dans la bibliographie pour des produits 
obtenus g 600°C au voisinage des compositions 
Ti,Se, (8) et Ti,Te, (9). 

Ainsi, & 6OO”C, on obtient des composCs 
ternaires Ti,Se,-,Te, dans des limites Ctroites de 
composition voisines de .Y = 0 et x = 4. Pour la 
phase riche en sCl&ium (0 < ,Y G -u,), on a 
-‘I~ z 0.5 et pour la phase riche en tellure 
(x, < x < 4) la limite inferieure semble trks 
proche de x2 = 3.5. Les analogies observCes entre 
les diagrammes sont significatives de la structure 
lacunaire ordonnte MJ 0 X4. Aucune raie 

suppkmentaire ne permet de supposer un ordre 
relatif du stlknium et du tellure. 

2. Prod&s Trait& b 800°C 
Dans les prkparations ;i 800°C des produits 

riches en tellure (*Y = 4, x = 3.5, x’ = 3) toutes les 
raies sont indicees B l’aide d’une maille hexa- 
gonale I38 (a’, c’). Pour les autres compositions, 
les raies intenses de la maille B8 se rtsolvent 
progressivement, lorsque x diminue, en raies 
plus nombreuses dues vraisemblablement g une 
symktrie monoclinique. En m@me temps l’indexa- 
tion est rendue difficile par la prCsence de raies 
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TABLEAU II 

DIAGRAMME DE GUINIER DE Ti3Se,,.5Te3.5 --- - i-.- --- TRAITE A 600 C” 

1 O5 sin2 B 
I “hS 

Obs 

tf- 14s2* 11 

tf- 1592422 

tf- 1673 it 11 

tf- 4421 j, 18 
tf- 4906&38 
f” 5273 +20 
m+ 5912 & 21 
f+ 6339 dc 21 
m+ 6459iz21 

tF 6721 IL 66 

tf- 7377i23 

tf- 9378950 

tf - 10 573 5 27 
F 10866~t27 
m 11 129&27 
m 11 269 k 28 
tf- 12402129 

tf- 13260560 

m+ 14 469 5 31 
m+ 15 148 i 31 
f 15 786 + 32 
m 16217&32 

tf 18085*34 

m 18483534 

f+ 187Olz+34 
f 20 901 5 35 
f 21 243 * 36 
tf 21 680 + 36 

f 22127936 

m 22637 * 74 
f 23 693 +37 
m+ 28 980 rt 40 

Cal 

1478 
1586 
1618 

\ 1683 
\ 1700 

4424 
4930 
5287 
5912 
6343 
6473 

I 
6733 
6798 
7380 
9322 
9387 

10551 
10 852 
11 134 
11 264 
12 408 
13 292 
13302 
14482 
15 148 
15844 
16218 

I 
18037 
18060 
18427 
18492 
18 687 
20865 
21255 
21 679 
22092 
22130 
22160 
22 691 
23 648 
28972 

- 

hkl h’ k’ 1 

(B8) 

002 00.1 
loi 
101 
1 1 z n/2 
1 12 112 
011 
200 
110 I 

10.0 

004 00.2 
202 1 
202 

I 112 , 10.1 

112 j 
013 
21i 
211 
105 

(1 1 1 Al) 
114 
114 1 

10.2 

213 
015 
006 

00.3 

(2 0 0 Al) 
310 
(11.0 B8) 
020 
206 
215 
206 
116 
116 
314 
314 
(11.2 B8) 
216 
024 
017 
222 
008 

(2 2 0 Al) 

11.0 

10.3 

I 11.2 

diffuses traduisant une certaine heterogeneite. 
Neanmoins, le deplacement des raies montre que 
les dimensions du reseau diminuent en m&me 
temps que diminue la teneur en tellure. On 
n’observe aucune coincidence avec les dia- 
grammes des produits monocliniques trait& a 
600°C. 

Nous avons calcult des parametres de maille 
pour tous les produits obtenus dans cette serie a 
800°C (Tableau I). Pour x < 2.5, les valeurs 
indiquees ne constituent qu’une premiere ap- 
proximation en raison de la largeur de la plupart 
des raies. La Fig. 1 montre la variation des 
parametres en fonction de x. Les valeurs approxi- 
matives sont reprtsentees par des courbes en 
pointille. 

Dans le cas particulier de T&Se, (x = 0), on 

TABLEAU III 

DIAGRAMME DE GUINIER DE Ti3Se0.5Te3.5 
TRAITS A 1000°C” 

1 OS sit? 8 h’k’ 1’ 
I ObL 

Obs. Cal raies n/2 raies 1 

f- 
tf+ 
tf- 
tf- 
tf- 
m+ 
m+ 
tF 

m+ 
tF 
f- 
m 
tF 
m+ 
f+ 
m+ 
F 
m 
m+ 
m 
tf 

00.4 
m+ 
f- 

1497 * 11 1483 
1726 i 11 1715 
2840+14 2827 
4060+17 4032 
4685hl8 4681 
5392&20 5376 
5941+21 5932 
6874h22 6859 

10 865 f 27 10 852 
11 316 xt 28 11 308 
13 37ozk 30 13 347 
14479 + 31 14 482 
16 127 + 32 16 128 
18 718 + 34 18 723 
21 511 i 36 21 504 
22047&36 22060 
22984A37 22987 
23 726zk 37 23 728 
27444+ 39 27436 
28956~40 28972 
29142zk40 29104 
29480+40 29475 
34873 h42 34851 
37629+42 37632 

00.2 00.1 
10.1 
10.2 
11.0 
10.3 

10.0 
00.2 
10.1 

(1 1 1 Al) 
10.2 

(2 E3A1) 
11.0 
10.3 
20.0 
11.2 
20.1 
00.4 
20.2 

(2 2 0 Al) 
10.4 
11.3 
20.3 
21.0 

a I.= CuKa,; 40 kV; Ctalon interne Al. Forme quadra- 
tique de la maille monoclinique: 105sinz0 = 1232.6 h2 + 

n I = CuKal; 40 kV; &talon interne Al. Forme quadra- 
tique de la maille hexagonale 88: lOSsin* = 5376 (IP + 

4054.5 k= + 369.5 I2 + 16.25 hl. h’k’ + k’z) + 14831". 
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43 

6.2 

6.1 

6.0 

- 

FIG. 1. Paramktres de maille a’ (ou a/v’? et 6) et c’ (ou c/2) des prod&s T&Se,-,Te, obtenus B 800 et 1000°C. A 
8WC, Ies valeurs indiqukes sont approximatives pour x < 2.5. 

indexe les raies d’une maille monoclinique dont 
les parametres sont voisins de ceux trouvks B 
600°C. On observe en outre une raie suppI 
mentaire d’intensitk notable situke entre les raies 
310 et 020 de la phase monoclinique. 11 semble 
que l’on ait affaire g la raie 11.0 d’un composk 
hexagonal (a’, c’). Une telle hypothese se confirme 
dans les prkparations g 1000°C oh, pour la mCme 
composition de depart .X = 0, ce composk hexa- 
gonal devient pripondkrant, mtlang6 seulement 
g des traces de la phase monoclinique (Tableau I). 
Les autres raies B8 les plus fortes (10.1 et 10.2 en 
particulier) se trouvent masqdes, dans le com- 
posC obtenu B 8OO”C, par les raies intenses de 
Ti,Se, monoclinique. Les paramktres du com- 
pose Ti,Se, hexagonal diffkrent trb peu dans les 
priparations g 800 et 1000°C. 

melange de dkpart riche en tellure (X = 3.5, 
Tableau II) des traces d’une autre phase hexa- 
gonale & maille B8. Mais la phase monoclinique 
prkpondtrante, presque pure, a sensiblement 
alors la composition attendue Ti3Se,.,Te3.,. 
Pour la phase B8 2 l’ttat de trace, on dttermine 
les param&tres de maille: a’ = 3.870 f 0.004 A; 
c‘ = 6.377 f 0.005 A. En comparant ces para- 
mktres avec ceux de la phase hexagonale obtenue 
& 800°C pour x = 4 on voit que l’on a pratique- 
ment affaire, dans les deux cas, g un mCme 
composk Ti,Teh hexagonal. 

3. Produits Trait&s ri 1000°C 

En comparant les diagrammes, on observe 
dans les produits trait& B 600°C et pour un 

Les diagrammes des produits traitis g 1000°C 
et trempb B partir de cette temperature sont 
indices pour 0 G x < 4, ?I l’aide de mailles hexa- 
gonales B8 (a’, c’). Le Tableau III montre g titre 
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d’exemple I’indexation de Ti3Se0.5Te3.5. Pour 
x = 1.5, les raies B8 intenses sont superpokes B 
des zones diffuses que l’on peut attribuer a 
l’ktalement des raies monocliniques d’un produit 
t&s hktkrogirne mtlangt A la phase B8. Dans le 
cas de Ti3Ted (x = 4), toutes les raies sont 
indickes avec une bonne prtcision A l’aide d’une 
maille orthorhombique I telle que a # bv’3 et 
c = 2c’ (Tableau I); quelques raies restent 
d’ailleurs inexpliqutes et une seconde phase, 
probablement monoclinique, semble subsister 
en proportion notable. Dans le produit hexagonal 
obtenu B 800°C pour x = 4, cette mCme phase 
parasite existait dkjjs, mais A peine perceptible. 
La proportion plus importante qu’elle occupe 
ici, comme les difkrences observCes sur le rCseau 
de la phase Ti,Te, prkpondkrante des produits 
(s = 0) trempks B partir de 800°C d’une part et 
1000°C d’autre part, montrent I’influence Ctroite 
de l’histoire thermique. Enfin, dans tous les 
composes hexagonaux prkpark aux diffkrentes 
temperatures, la prtsence des raies 00.1 et 00.3 
signifie que l’alternance rCguli&-e des plans 
“pleins” et des plans lacunaires en titane est 
conserke le long de I’axe c. 

Les paramttres de maille des diffkents com- 
poses binaires et ternaires sont Gunis dans le 
Tableau 1. La Fig. 1 met en Cvidence I’augmenta- 
tion rkgulikre de a’ et c’ avec la teneur en tellure. 
L’existence des composts Ti,Se, et Ti,Te, hexa- 
gonaux apparaissait d6jA dans les rksultats de 
Ehrlich (10) pour les produits trait& A 1000°C. 

TABLEAU IV 

PARAM~TRES DE MAILLE DES MONOCRISTAUX 

COMPARES A CEUX DES POUDRES OBTENUES DANS LES 
MIMES CONDITIONS THERMIQUES 

Cristaux Poudres 
(pseudo-maille B8) 

Composi- 
tion 

(+opo4 A) (tois A) (tO.i34 A) (10.$05 A) 

Ti$e, 3.606 6.012 
Ti$e,Te 3.68 6.01 3.687 6.121 
TiJSezTe2 3.77 6.22 3.731 6.188 
Ti,SeTe, 3.81 6.29 3.803 6.292 
Ti,TeJ 3.88 6.36 3.860 6.341 

Etude des Monocristaux 

Des cristaux de couleur gris-noir, en forme de 
minces plaquettes hexagonales de quelques 
dixiemes de mm de diametre et d’kpaisseur 
infkrieure A 0.05 mm, sont prClevCs sur un 
produit Ti,Se,Te obtenu A 1000°C et trempe A 
partir de cette tempkrature et sur des produits 
Ti,Se,Te,, Ti,SeTe, et Ti,Te, trait& 1 jour A 
lOOO”C, 2 jours A 800°C et trempks A partir de 
800°C. On effectue des diagrammes d’oscillation 
autour d’une a&e des plaquettes (axe a). Les 
temps de pose atteignent 24 h pour des oscilla- 
tions de 5” d’amplitude. La composition de ces 
cristaux est v&ifiCe avec une assez bonne 
approximation par les valeurs mesurkes des 
parametres de la pseudo-maille B8 (Tableau IV). 

Sur tous les diagrammes obtenus (Fig. 2) on 
observe les taches de la structure B8, r&.olues en 
triplets dans le cas de Ti,Se,Te. En outre, chacun 
des diagrammes comporte une sCrie de taches 
inexplicables en maille B8. Ces dernikres sont 
nettes et fines pour Ti,Se,Te, plus faibles et 
floues pour les autres compost%. 

Une indexation compkte peut ttre r6alisCe 
dans tous les cas en faisant I’hypothke d’une 
maille hexagonale: a, = 2a’; c1 = 2~‘. Dans le 
cas particulier de Ti,Se,Te, cette indexation est 
obtenue en assimilant les triplets & des taches 
uniques. Pour les quatre cristaux CtudiCs. les 
indices h, k1 1, ainsi dCterminCs sont tels que : 

pour I, = 2~: h, = 2n; k, = 31 

pour I, z 2n + 1 
h, = 2n + 1; k, = 2n i 1 

ouhl+k,=2n+1. 

Les diff&entes hypothitses de surstructures 
fondkes sur un arrangement ordonnt des lacunes 
et un ordre relatif kventuel des deux sortes 
d’anions, compte-tenu de l’empilement du type 
88 et des compositions des cristaux, ne peuvent 
fournir aucun modkle qui permette d’expliquer 
la maille agrandie 2a’, 2c’ et les rtgles d’extinction 
observtes. On doit invoquer alors un phCnom&e 
dkjB mis en evidence dans Ti,Se, monoclinique 
(6, II) dont les cristaux sont ma&s par pseudo 
mCriCdrie rkticulaire, donnant I’apparence d’une 
maille multiple hexagonale (a, = 2a’, cI = 2~‘) 
alors que le riseau est monoclinique, la maille 
vraie I ayant pour paramtitres a 2 a’t’j, b 2 a’, 
c 2 2~‘. L’existence d’une telle macle est possible 
tant que la deformation reste faible par rapport 
au rtseau orthohexagonal dCduit de la structure 
B8; autour d’un axe voisin de l’axe c, les cristaux 
sont d&al& de 120” les uns par rapport aux 
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FIG. 2. Diagrammes d’oscillation autour d’un axe a (amplitude 5’; I = CuKa) des monocristaux de Ti,Se3Te (a), 
Ti,SelTe2 (b), Ti,SeTe3 (c) et Ti3Te4 (d). 
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FIG. 3. Plans (001) de trois reseaux de Ti&-,Te, 
(noeuds distingues par cercle, etoile et A) decales de 120 
amour dune origine commune. En trait gras, base des 
mailles vraies, orthohexagonales ou monoclinique; en 
trait tin, base d’une pseudo-maille B8; en pointilk, base 
dune maille hexagonale apparente (al = 2a’, c, = 2~‘) de 
la macle. [D’apres Brunie et Chevreton (II).] 

autres. Ce phtnombne de macle donne l’appar- 
ence d’une symetrie hexagonale avec une periode 
a, = 2a’ (Fig. 3). Dam les plans 1, = 2n 
(Fig. 4), le reseau rtciproque est hexagonal B8 
(h, et k, pairs); dans les plans I, = 2n + 1, les 
nauds sont absents pour h1 et k, pairs. Les regles 
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FIG. 4. Rtseaux reciproques de trois cristaux de 
TiJSed-XTeX en position de macle: (a) plans I, = 2n; 
(b) plans I, = 2n + 1. En trait gras, base des mailles 
vraies orthohexagonales ou monoclinique; en trait fin, 
base d’une pseudo-maille B8; en pointille, base d’une 
maille hexagonale apparente (al*, cl*) de la macle. 

d’extinction qui en decoulent sont celles que nous 
observons dans les cristaux decrits ici. L’analogie 
est complete entre les cristaux de T&Se, et ceux 
de Ti,Se,Te qui prtsentent tgalement une 
deformation monoclinique : dans les deux cas on 
observe des taches B8 resolues en triplets, les 
autres taches ttant simples. Dans les plans 
I1 = 2n, les nceuds des trois rtseaux reciproques 
se superposent en premiere approximation, 
comme les taches B8 observees, un decalage 
sensible accompagnant la moindre deformation 
monoclinique. Dans les plans I, = 2n + 1, au 
contraire, chaque nceud appartient a un seul 
reseau reciproque et reste unique malgre la 
deformation des trois reseaux. Mais cette 
deformation monoclinique n’est pas necessaire- 
ment associee a la formation des macles qui se 
produisent Cgalement dans les cristaux de 
Ti,Se,Te,, Ti,SeTe, et Ti,Te, avec lesquels on 
observe les memes regles d’extinction apparentes, 
saris qu’aucun “Cclatement” des taches B8 ne 
permette de deceler une deformation du rtseau. 

Les taches de surstructure sont neanmoins de 
plus en plus floues a mesure que la teneur en 
tellure augmente. II faut admettre alors que les 
domaines a lacunes ordonnees sont de faibles 
dimensions et s’amenuisent en mCme temps 
qu’augmente la proportion en tellure. Rien par 
contre ne permet de supposer un ordre relatif 
quelconque des deux sortes d’anions. 

RBsumC et Discussion 
Les difficult& deja rencontrees dans l’etude des 

systemes Ti-Se et Ti-Te se retrouvent avec tous 
les composes binaires ou ternaires decrits ici. 

Le premier probleme a resoudre est celui de la 
preparation. On est tributaire d’abord d’une 
attaque Cventuelle de l’enceinte reactionnelle par 
le titane qui entraine a fois la formation d’im- 
pure& et des &arts sur la composition des 
produits attendus. On parvient a rendre cette 
attaque negligeable en deposant un film de 
carbone sur la paroi interieure des ampoules de 
silice et en limitant les durtes des traitements 
thermiques aux temperatures Clevees. Une autre 
precaution ntcessaire consiste a maintenir les 
produits form& a l’abri de l’air, surtout au 
moment du broyage entre deux traitements 
thermiques. A cet Cgard, le titane en grains fins 
conduit plus rapidement a des produits homo- 
genes que le titane en mousse. 

En outre, dans de nombreux cas, la structure 
des composts form& depend Ctroitement des 
traitements thermiques. I1 est done necessaire de 
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definir avec soin I’histoire thermique des echantil- 
Ions Ctudies. 

Dans les conditions de traitement indiquees, 
terminees par trempe, les resultats sont les 
suivants: 

A 6OO”C, on n’obtient des composes purs 
Ti$e,-,Te, que dans des limites ttroites de 
composition voisines de s = 0 et .Y = 4 (environ 
0 G s ~0.5 et 3.5 <c-x ~4). Les composts ter- 
naires, monocliniques, sont isotypes de Ti,Se, 
et Ti,Te, a lacunes ordondes. Les parametres 
des mai!!es I different peu de ceux de Ti$e, dune 
part et de TiJTe, d’autre part. 

A 8OO”C, on retrouve pour x = 0 le compose 
Ti,Se, monoclinique alors que Ti,Te, (x = 4) 
presente une maille hexagonale B8 comme les 
composes ternaires purs obtenus pour s = 3 et 
s = 3.5. Pour les autres compositions de depart 
(s = 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5) la symetrie semble mono- 
clinique mais les produits form& sont hettro- 
genes. Les dimensions du rcseau augmentent 
avec la teneur en tellwe. 

A IOOOC, les differents produits en poudre 
obtenus presentent essentiellement une structure 
a maille hexagonale B8 dont les parametres 
augmentent avec la teneur en tellure. Pour .Y = 4 
(Ti,Te,) on observe une dtformation ortho- 
rhombique sensible. Pour s = 0 on obtient 
tgalement un compost Ti,Se, a maille hexagonale 
B8 qui existe aussi, en faible proportion, et avec 
des paramttres de maille tres voisins, dans les 
prkparations a 800°C. 

Enfin, comme le confirme l’etude des mono- 
cristaux, les mailles hexagonales (a’, c’) ne 
signifient pas ntcessairement que les atomes de 
titane occupent statistiquement les sites octae- 
driques de la structure B8. L’alternance plans 
pleins-plans lacunaires en titane est conservee et 
I’on peut avoir un certain ordre relatif des atomes 
de titane et des lacunes dans les plans (00.1) 
lacunaires. En faisant varier la composition et les 
traitements thermiques il semble que L’on puisse 
former tous les intermkdiaires entre la structure 
M, 0 X, a lacunes ordonnees, qui s’accompagne 
en general d’une deformation monoclinique du 
reseau, et la structure hexagonale ti maille B8 
darts laquelle atomes de titane et lacunes sont 
distribues au hasard dans les plans (00.1) 
lacunaires. De telles structures intermediaires 
semblent s’accommoder d’unrt seau orthohexa- 
gonal non deform6 (a = a’\‘?; b = Q’; /? = 90’). 

Les diffk,uhCs de preparation, qui se retrouvent 
avec tous les chalcogenures de titane, pourraient 
suffire a expliquer certaines contradictions 

relevees dans la bibliographie. Les monocristaux 
que nous avons &dies font apparaitre une 
difkulte suppltmentaire, like a la formation de 
macles. On explique ainsi que Hahn et Ness d’une 
part (IZ), McTaggart et Wadsley d’autre part (13) 
aient put signaler un compose “TiTe” a maille 
hexagonale a = 2a’, c =: 2~‘. Compte tenu des 
aleas des preparations et de l’etendue possible des 
domaines homogenes (7) on peut admettre qu’il 
s’agissait en realite de composes appartenant au 
domaine homogtne de Ti,Te, “hexagonal” que 
nous avons pripare, comme le confirment 
d’ailleurs les mesures de parametres de “TiTe” 
faites par ces differents auteurs: a = 3.86 x 2 A, 
c = 6.325 x 2 A, c’est-a-dire des valeurs a/2 et c/2 
tres proches de celles (a’ et c’) que nous avons 
observbes sur les poudres de Ti,Te.+ (Tableau I). 
De mCme les mesures de densite (12, I.?), quoique 
peu precises, semblent significatives d’un deficit 
important en titane. Ainsi, dans les cristaux 
etudies par ces auteurs, c’est I’existence des 
macles qui donne, comme pour Ies cristaux 
dkrits ici, I’apparence d’une periodicit& a = 2a’, 
c = 2c’, alors que la maille vraie est orthorhom- 
bique I avec des paramttres a = a’xij, b = a’, 
c = 2~‘. La mEme confusion s’etait produite 
kgalement pour les cristaux de Ti3SeQ mono- 
clinique (Iz, 13). L’interprttation qui en a deja 
CtC donnee (6, If) se trouve etayee ici par l’etude 
des cristaux de Ti,Te, et des differents composes 
ternaires. 
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