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New compounds M,TiSe2 have been prepared with M = Fe (x < 0.66), M = Co or Ni (x < 0.50). 
The metal M is located in vacant octahedral sites of the TiSe, host lattice (hexagonal unit cell a’, c’). 
An ordering of vacancies occurs if x 2 0.20. With M = Co or Ni ( x = 0.50) and with M = Fe 
(0.25 < x < 0.66) isotypic compounds of Ti,Se, can be obtained (M3 0 X4 type; monoclinic 
unit cell a z a’ 1/F, b x a’, c = 2~‘). The compounds FeO.slTiSeZ and Co,,,,TiSe, (hexagonal unit 
cell a w a’ 2/x, c z 2~‘) are of the Mz 0 X, type, variety 2~‘. The FeO,z,TiSe, and Co0.25TiSe2 
monoclinic unit cells (a w 2~’ 43, b z 2u’, c N 2~‘) allow us to assume, for these two compounds, a 
structure of the MS 0 3Xs type, variety 2c’, identical to the T&Se8 one. The compound Ni,,25TiSeZ 
has an hexagonal unit cell (a x 2u’, c z 3~‘); it belongs to a so-called 3~’ variety of the MS q 3Xs 

type. 

Introduction 

Apres differents travaux effect& dans nos 
laboratoires a Lyon (Z-3) et a Nantes (4-6) sur 
les chalcogtnures de titane, nous avons 
conduit en commun la preparation et l’etude 
structurale de nouveaux composes ternaires 
M,TiSe, avec M = Fe, Co, ou Ni. 

Les composes ternaires que nous avions 
deja Ctudies comportaient soit deux sortes de 
cations, comme dans MT&Se, (M= V, Fe, 
Co, Ni) (7) et M,Ti& (6) (M = Li, Na, K, 
Rb, Cs, Fe, Co, Ni), soit deux sortes d’anions 
avec les familles Ti,Se,-,Te, (3) et Ti,+,SeTe 
(2, 8) en particulier. 

Dans TiSe,, le titane occupe un plan sur 
deux des sites octaedriques determines par 
l’empilement hexagonal compact des atomes 
de selenium. Du fait des sites octaedriques 
disponibles, TiSe, constitue une structure 
d’accueil pour d’autres cations. Nous avons 
Copyright 0 1976 by Academic Press, Inc. 
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ttudie les differentes possibilites d’insertion 
de fer, de cobalt et de nickel conduisant a des 
composes M,TiSe,. 

Techniques ExpCrimentales 

I. Prkparations 

Les composes M,TiSe, sont prepares par 
action du metal M pulverulent (M = Fe, Co, 
Ni) sur le didleniure de titane. La preparation 
de TiSe, a partir des elements, comme celle des 
composes M,TiSe,, est effectuee en ampoules 
de Pyrex (T < 500°C) ou de silice (T> 500°C) 
selon des techniques et moyennant diverses 
precautions deja d&rites (3). 

Les conditions de traitement thermique 
(temperature et durte de traitement) sont 
determinCes par une etude prealable d’ATD 
en tubes scelles (8). Un premier cycle de 
chauffage comporte un palier de un ou deux 
jours a 380°C. A cette temperature la reaction 
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est assez Iente; on tvite ainsi les bris d’am- 
poules, en particulier dans la preparation de 
TiSe,, et I’on obtient des produits re~ativement 
homogenes. 

Apres un second palier d’une semaine a 
500 ou 600°C les produits sont broyes fine- 
ment. Un second cycle de chat&age d’une 
semaine environ & 800°C est termint! g&&ale- 
ment par un refroidissement lent (de I2 a 
3S”C/h). 

Dans certaines preparations effect&es a 
temperature phts CIevCe (900 ou 1000°C) des 
cristaux ont pu Ctre isoib. Nous avons 
Cgalement obtenu des cristaux de certains 
composCs, MO,z,TiSe, par exemple, par 
transport en phase vapeur en utilisant comme 
vecteur I’iode vers 900°C. 

2. ContrGles de Compositiotz 
La composition des poudres est vtrifiee par 

analyse chimique: comp~exom~trie du fer, du 
cobalt et du nickel, colorim&rie de l’ion 
peroxytitanyle (5, 6). La composition exacte 
des cristaux isoles est v&it%% par la dtter- 
mination precise des parametres de maille et 
leur comparaison avec Ies parambtres du 
produit en poudre. Pour certains d’entre eux 
on effectue en outre des anaIyses h la micro- 
sonde Clectronique. 

3. Etude Structurale 
Les produits en poudre obtenus sont etudies 

par di~raction X en chambre de Guinier, dans 
des conditions t&s so&n&es deja d&rites (3) 
et completees par des mesures de masse 
volumique (5). 

Les etudes de cristaux utilisent des chambres 
de Weissenberg et de precession. Les cristaux 
obtenus pour x < 0.50, souvent maclbs, se 
presentent sous forme de plaquettes hexagon- 
ales dont la surface peut atteindre 1 cm2 mais 
dont f’epaisseur est g~n~ralement t&s faible, 
inferieure a 0.05 mm. 

Pour x > 0.50 les cristaux recueillis sont 
plus Cpais mais syst~matiquement ma&s 
selon tes plans (001). 

Cornposh Obtenus 
Les differentes preparations ont Cte con- 

duites en donnant aux mtlanges de depart des 
compositions MXTiSez, x &ant CchefonnC 
entre 0.05 et 1 .OO. Pour faciliter les comparai- 
sons, on a prepare avec ie maximum de soin 
TiSe, st~chiom~trique dont la composition 
rigoureuse a ett: verifiee par grillage oxydant 
(8). 

A partir des melanges ternaires, on obtient 
des composts purs jusqu’8 des valeurs de 
x qui ne depassent guere 0.50 avec M = Co ou 

TABLEAU 1 

~ARACT~RISTIQUES STRU~~URALES DES COMPOSTS h4,TiSez (M = Fe, Co, Ni) 

Parambtres de maille 
-_____. _I...- -- _ Type 

a(A) 2 b(A) IL cm It V(iq3) d’ordre 

Comp~s~iion Rbeau 0.003 x f f  0,003xn 0.006xn j? ?I 0.2 lacunaire Cristaux 
_.__-____ -..- _ __ .~~. ~~ .- .-. ._ 

TiSe, L h 3.538 6.008 65.1 

FexTiSe, 
x=0.05 N h 3.539 5.990 65.0 

0.10 N h 3.546 5.980 65.1 
0.10 L h 3.538 5.996 65.0 
0.15 N h 3.551 5.970 65.2 
0.175 N h 3.5.57 5.964 65.4 

0.20 N m 3.560 x I&‘? 3,560 x 2 5.972 x 2 65.6 x 8 MS D 3% 

0.20 L h 3.553 5.972 65.3 

0.225N M 3.565 x 243 3.565 x 2 5.982 x 2 65.8 x 8 % cl 3% 

0.25 N m 3.574 x 243 3.574 x 2 5.985 x 2 90”30 66.2 x 8 ‘% ti 3x8 

0.25 L m 3.560x 243 3.560x 2 5.966x 2 x90” 65.5 x 8 ArlJ tl3-G 
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Composition RCseau 

0.25 L 
0.38 N 
0.38 L 
0.38 L 
0.50 L 
0.50 N 

(7jO.50 L 
0.66 L 

Co,TiSe, 
x = 0.05 N 

0.05 L 
0.10 N 
0.15 N 
0.20 N 
0.20 L 
0.25 N 
0.25 N 
0.25 L 
0.33 L 
0.38 N 
0.38 L 
0.50 L 
0.50 N 

(7)0.50 L 

h 
h 
h 
h 
h 
h 

m 

m 

h 
h 
h 
h 

m 

m 

m 

0.50 + E L m 

Ni,TiSe, 
x =0.05 N h 

0.05 L h 
0.10 N h 
0.10 L h 
0.15 N h 
0.20 N h 

0.25 N 0.25 L iI 
0.33 L @I 
0.50 L m 

(7~.50 L m 

0.50 N m 

0.50 + E L m 

Paramktres de maille 
-- 

a(A) + b(& zk c(A) f  UA3) 
0.003 x n 0.003 x vl 0.006 x n B It: 0.2 

Type 
d’ordre 

lacunaire 

3.566 x 6 3 ’ 566 5.964 x 2 
3.568 x 16 5.965 x 2 
3.577 x 43 3.577 5.940 x 2 
3.589 x 45 3.576 5.957 x 2 
3.596 x 43 3.585 5.953 x 2 
3.614 x d3 3.580 5.970 x 2 
3.61 x 43 3.58 5.97 x 2 
3.620 x 2/F 3.590 5.950 x 2 

3.544 5.981 
3.537 5.980 
3.546 5.964 
3.549 5.946 
3.552 5.927 
3.547 5.921 
3.551 x 21/3 3.551 x 2 5.913 x 2 ,~- 
3.545 x 2t 3 3.550 x 2 5.880 x 2 
3.546 x 2 
3.555 x 2 
3.557 x 1/3 
3.551 x d3 
3.573 x d\/3 3.573 
3.574 x d\/3 3.570 
3.568 x d: 3.51 
3.575 x d5 3.575 

3.540 
3.541 
3.543 
3.540 
3.545 
3.547 
3.551 
3.548 x 2 
3.552 x 2 
3.559 x 43 3.559 
3.562 x d% 3.57 
3.562 x 2/‘? 3.56 
3.569 x t/f 3.569 

5.901 x 2 
5.888 x 2 
5.888 x 2 
5.905 x 2 
5.861 x 2 
5.860 x 2 
5.865 x 2 
5.855 x 2 

5.987 
5.991 
5.967 
5.969 
5.946 
5.925 
5.913 
5.908 x 3 
5.910 x 3 
5.895 x 2 
5.905 x 2 
5.90~2 
5.913 x 2 

z90” 65.7 x 4 
65.8 x 6 
65.8 x 4 
66.2 x 4 

z 90” 66.5 x 4 
90”45’ 66.9 x 4 
90”22’ 66.8 x 4 
90”51’ 67.0 x 4 

65.1 
64.8 
65.0 
64.9 
64.8 
64.5 

90”20 64.6 x 8 
z90 64.1 x 8 

z 90” 
90”30 
W25’ 

z 90” 

z90” 
90”21’ 
90”21’ 

zz90” 

.-. _ 
64.3 ? 
64.4 ? 

64.5 x 6 Mz cl X, 
645 x 6 w q x3 
64.8 x 4 MS U X4 
64.8 x 4 MS q X4 
64.7 x 4 Ma q X4 

64.8 x 4 MS Cl X4 

65.0 
65.1 
64.9 
64.8 
64.7 
64.6 
64.6 
64.4x 12 M,lJ3X8 
64.6 x 12 MS 0 3Xs 
64.7x4 Iw,U X4 
65.0 x 4 KU x4 
64.8 x 4 MS q X, 
65.2 x 4 M3 q x4 

Cristaux 

* 

* 

* 

- 
0 On a indiquC la valeur des paramktres de maille, le rtseau (h: hexagonal; m: monoclinique; o: orthorhom- 

bique) et le type d’ordre lacunaire auquel peut &re rattachke la structure des produits purs obtenus et ttudiks g 
Lyon (L) et & Nantes (N). Pour faciliter les comparaisons on fait apparaitre dans tous les cas les valeurs des 
paramktres a’ et c’ de la pseudo-maille hexagonale (de type TiSeJ. Le signe * indique les preparations B partir 
desquelles on a pu isoler des cristaux de dimensions suffisantes pour les Etudes structurales. 



12 ARNAUD ET AL. 

Ni. Dans le cas du fer, la valeur x = 0.66 sem ble 
correspondre sensiblement au maximum. Les 
limites superieures exactes de x sont difficiles 
a determiner car elles dependent assez 
etroitement des traitements thermiques. 

Le tableau contient la liste des differents 
composes prepares a Lyon et a Nantes. Dans 
tous les cas la tem~rature de traitement etait 
fixee a 800°C. Les differences quant au nombre 
et a la duree des traitements thermiques, ainsi 
qu’aux conditions de refroidissement, doivent 
Ctre B I’origine de certaines variations dans 
les structures obtenues pour une meme com- 
position de depart. Neanmoins les correlations 
tventuelies entre ces differences de traitements 
thermiques et les structures observees ne nous 
paraissent pas jusqu’ici suffisamment nettes et 
probantes pour que nous puissions en faire 
&at dans ce tableau. Les difficult& rencontrees 
sont tout a fait analogues a celles deja men- 
tionntes It propos de la synthese de differents 
chalcogenures de titane (I-3). 

Le tableau rassemble Cgalement les para- 
mttres de mailfe des differents composes purs 
obtenus. Pour faciliter les comparaisons, Ies 
dimensions et le volume de chaque maille sont 
Cventuellement rapport& aux parametres a’ 
et c’ et au volume Y’ de la pseudo-maille du 
type TjSe,. On a indique aussi les deforma- 
tions o~horhombiques ou monocliniq~es du 
reseau . 

Pour les faibfes valeurs de x on observe dans 
les trois series de composes la maille hexagon- 
ale du type TiSe,. A partir de x w  0.20 pour les 
composes du fer et x =: 0.25 pour ceux du 
cobalt et du nickel, on obtient des mailles 
agrandies, multiples de la pseudo-maille 
hexagonale. Les dkformations, orthorhom- 
biques ou monocliniques, sont faibles dans 
tous les cas. 

Les variations de volume, rapport&es a la 
maille hexagonale de reference, restent faibles 
dans le cas du fer et ne semblent pas significa- 
tives avec le cobalt et le nickel. Par contre le 
paramlttre a’ augmente regulierement avec la 
teneur x en metal M, pendant que le para- 
mttre c’ diminue. 

Structares Lacmaires OrdomGes 
Comme dans les nombreux chalcogtinures 

des mdtaux de transition deja &dies, Ies 

surstructures observees doivent etre imputees 
a un arrangement ordonne des atomes metal- 
liques et des lacunes sur les sites octatdriques 
definis par l’empilement hexagonal compact 
des atomes de selenium, sans exclure la 
possibilite supplementaire d’un ordre relatif 
des deux sortes de cations (9). 

I. Structures du Tjye M3 i] X4 

Les notations h4, D X4 ou MM; cli X4 
d~signent, pour un taux ~occupation id&al 
4 des sites octaedriques, un arrangement 
lacunaire ordonne accompagne generalement 
dune leg&e dtformation du reseau et que 
nous decrivons a l’aide d’une maille I de 
param&es a z a’ -c/3, b 3 a’, c 2s 2c’ (9). Dans 
le cas p&sent une telfe structure correspond 
aux compositions ideales M,.,,TiSez = MTi, 
Se,. 

Les composes FeTi,Se4, CoTi,Se,, et 
NiTi,Se,, a structure M3 C X4, dcjja prepares 
zi Lyon, ont Cti: decrits par ailleurs (7). Nous 
observons ici que, dans Ie cas du fer, en plus 
de la composition FeTi$e4 (x = OSO), ce type 
d’ordre peut se retrouver dans un large 
domaine homogene Fe,TiSe,, sensiblement 
dans I’intervalle 0.25 < x < 0.66. 

Lorsque le rapport M/X est different de la 
valeur 2 ideale, nous devons admettre une 
distribution statistique des atomes ou des 
lacunes supplementaims dans les plans (001) 
lacunaires, distribution laissant inchangee la 
periodicit& qui rend compte du taux d’occupa- 
tion ideal $ de ces plans lacunaires (9). 

Avec les composes a structure MS ill X4, 
une diffcultt apparait dans L’Ctude des 
cristaux obtenus h Lyon, qui sont ma&s par 
pseudomeribdrie rtticufaire. Un tel phtnom- 
ene a dhja et+5 rencontr~ dans T&Se4 (IO), dans 
Ti,Te4 et des composes ternaires Ti, (Se, Te), 
(3). Nous l’observons ici sur des cristaux de 
composition Fe,TiSe, (x = 0.25 et x = OSO), 
Co,.,OTiSez et NiO.SOTiSez. La macle donne, 
sur les diagrammes d’osciilation et de Weissen- 
berg, toutes ies apparences d’un reseau hexa- 
gonal de maille a = 2~’ et c = 2c’, alors que la 
maille vraie est sensiblement orthorhombique 
avec les paramttres: a = a’1/?, b = a’, 
c = 2c’. 



M*TiSe, (M = Fe, Co, Ni) 13 

2. Structures de Type M, i3 X, 
La structure lacunaire ordonn&e .Mz 0 X, 

comporte une varietk 2~’ B reseau hexagonal 
(maille hexagonale P: a = a’ y/T, c = 2~‘) et 
une variete 3c’ a reseau rhomboedrique 
(mailie hexagonale de multiplicite trois : 
a = a’ %h; c = 3c’). 

Compte tenu des nombreux composes 
isotypes deja connus (9), on doit admettre ici 
que les maiffes hexagonales (a== a’ 43 et 
c = 2~‘) observees pour les deux composes 
Fe,.,BTiSe, et Co,.,,TiSe, sont significatives 
du type Mz 17 X,, variete 2~‘. I1 est remarqu- 
able qu’une telle structure n’apparaisse pas a 
la composition ideale M, U X, qui corre- 
spondrait B x = 0.33. La mCme observation a 
deja et& faite a propos des premieres structures 
de ce type qui ont CtC elucidees: Cr$, (II) et 
Cr,Se, (12, 13). 

dans une maille agrandie, monoclinique, telle 
que a w  2ra’ y/3, b ;r: 212’, c z nc’. Les valeurs 
de it previsibles, defkries par le mode de 
decalage le long de I’axe c des plans lacunaires 
en cations, sont n = 2, n = 3, ou n =4. 
Jusqu’ici la variete 2c’ Ctait la seule connue 
avec des composes comme V& et V5Se, (15), 
T&Se, (16) et V,Te, (17). CoTi& presente la 
mCme maille, avec c M Zc’, mais ~‘arrangement 
Co-lacunes est legerement different (18). 

Au voisinage de la composition M0.25TiSe2 
le tableau met en evidence des surstructures 
qui d~terminent des mailles mono~liniques 
(a M 2s’ qj, b M 2a’, c % 2~‘) ou hexagonales 
(a Fz 2a’, c M 2c’; a M 2a’, c x 3~‘). De teiles 
p&odes sont tout a fait compatibles avec les 
schemas (9) que nous venons de rappeler. 

Dans de tels composes binaires, les deux 
varietts 2~’ et 3c’ ont Cte preparees avec le 
sulfure comme avec le seleniure. L’obtention 
de la variete 2~’ est favorisee par une trempe 
(13). il sembIe etabli en outre qu’elle est 
stabilisee par un leger exds de metal. Dans le 
cas du dleniure, nous avons obtenu la 
structure 2~’ B la composition Cr,,,,Se, (13). 
Nous I’avons retrouvte, t&s stable, avec 
Cr,.,$e, (14) et les composes M0.38TiS2 (M = 
Fe, Co, Ni) (6) qui presentent le mCme rapport 
M/X (2.0713 = 1.38/2 = 0.69) que les com- 

Ainsi un compose FeTi,Se, (=FeO.zsTiSe,) 
presente la m&me maille que T&Se, (16). Les 
produits en poudres etudies a Nantes present- 
ent encore cette maille pour x = 0.20 et x = 
0.225 comme a la composition id&ale Feo,zs 
TiSe,. 

I poses Fetl,3,TrSez et Co0.38T1Se2. 

Dans le cas du cobalt, on trouve sur un 
cristal de COT&Se, (=Co,,,5TiSe,) Ctudie & 
Lyon une maille sensiblement hexagonale 
(a = 2a’, c = 24 en accord, a une t&s faibie 
deformation p&s, non decefee sur le cristal, 
avec la maille monoclinique a w  2~’ 2/3, 
b M 2a’, c z 2c’, trouvee B Nantes sur un 
Cchantillon en poudre de m&me composition, 
ainsi que sur un monocristal. 

Les deux variCt& 2~’ et 3~’ sont obtenues 
encore dans les mCmes conditions de teneur 
en metal et de traitement thermique avec des 
composes ternaires Crz(+s&-xSex et CrZcfaf 
Se,-,vTe, (14). 

II reste que les surstructures M2 Q X, 
connues jusqu’ici, beaucoup moins frequentes 
que celles du type M3 0 X4, n’apparaissent 
que dans des limites t&s Ctroites de teneur en 
metal et souvent dans des conditions tres 
restrictives de traitements thermiques. On 
n’observe pas ce type d’ordre dans les com- 
poses Ni,TiSe,, quelle que soit la valeur de x. 

Des poudres et des monocristaux de . . 
composrtron Nio.25TiSe2 (=NiTi,Se,) ont Cte 
Ctudies a Lyon. La composition des cristaux 
a Cte verifiee a la microsonde electronique. La 
mailie hexagonale trouvee (a = Za’, c = 3~‘) 
est encore compatible avec Ie type d’ordre 
M5 0 3XB. La periodicite a M 20’ 43, b E 2a’ 
habituellement rencontree dans les plans (001) 
lacunaires, au lieu de la periodicite hexagonale 
(a = I&‘) observke ici, ne correspond en fait 
qu’& une leg&-e deformation du reseau. Nous 
aurions done avec NiTi,Se, la premiere 
illustration de la variett: 3~’ prevue par nos 
schemas (9). 

3. Structures de Type M5 0 3X8 C’est par l’etude detaillee des cristaux que 
Avec un rapport M/X = 3 nous avons nous pourrons ttablir avec certitude I’existence 

prepare et decrit par ailleurs plusieurs struc- de ce type nouveau d’ordre lacunaire. C’est 
tures iacunaires ordonnees qui s’inscrivent egalement par I’etude des cristaux que nous 
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pourrons pr&iser le mode ~arrangement des 
lacunes et des cations aux compositions proch- 
es de FeTi,Se, et CoTi,Se, (mailles 2a’ 16, 
2a’, 2~‘) dont nous considerons provisoire- 
ment la structure comme la vari& 2~’ du type 
M, c1 3XB. Pour l’instant, les difficult& sig- 
nalCes dans I’Ctude de T&Se, (10) et des 
composCs Ti,Se,-,Te, (3) now obligent B 
formuler quelques rCserves. En effet dans les 
cristaux de ces compods & structure MS or X, 
le maclage par pseudo-m~ri~drie r&icuIaire 
pouvait donner les apparences d’un rkseau & 
symCtrie hexagonale. Ainsi une maille appar- 
ente hexagonale (2a’, 2~‘) masquait la maille 
vraie (a’ Y’!?, a’, 2~‘) orthorhombique ou 
monoclinique. 

RCsumi: et Conclusions 

Les Ctudes me&es parall~Iement dans nos 
deux laboratoires ont permis d’Ctablir I’exist- 
ence de nouveaux composts ternaires Fe,TiSez 
Co,TiSe, et Ni,TiSez. Des produits purs ont 
ittt5 obtenus pour toutes les valeurs de x qui ne 
ddpassent pas x z 0.50 dans le cas du cobalt 
et du nickel et x z 0.66 dans Ie cas du fer. 

Pour les faibles valeurs de x on ne peut 
observer aucun ordonnancement des atomes 
M introduits sur Ies sites octaCdriques 
disponibles de la structure TiSe, (maiIle 
hexagonale Q’, c’). 

A partir de x = 0.20 pour le fer, x = 0.25 
pour Ie cobalt et le nickel, apparaissent des 
structures lacunaires ordonnCes inscrites dans 
des mailles agrandies et conformes aux 
schCmas pr~~~demment &ablis (9). 

La structure MS Cl X, (maille mono- 
clinique a’ 2/;j, a’, 2~3, dejja rencontrbe pour 
les compositions idCales MTi,Se4 (7), se 
retrouve dans un certain domaine homoggne 
AJxTiSe, qui, pour M = Fe, peut correspondre 
21 0.25 G x < 0.66. La dkformation mono- 
clinique reste faible dans tous Ies cas. Elle est 
pratiquement indCcelable sur les cristaux qui 
sont macl& comme ceux de Ti3Te4 (3) et qui 
prksentent une pseudosym&rie hexagonale 
avec une maille apparente hexagonale de 
param&res ff = W, c = 2~‘. La mailie vraie est 
sensiblement orthorhombique (a = a’ %-“% b = 
a’, c = 2c’). 

Fe,.,,TiSe, et Co,.,,TiSe, sont des com- 
posf5s nouveaux & structure M2 0 X, (variCt6 
2c’), I’arrangement 2~’ des lacunes n’apparais- 
sant que pour un exds sensible de m&a1 par 
rapport & la proportion id&ale M/X = -$ 
(x = 0.38 au lieu de x = 0.33), conform~m~nt 
aux observations dejja faites sur les sulfures et 
sdICniures de chrome isotypes. 

Pour des compositions proches de M0.zs 
TiSe, = MT&Se,, on met en Cvidence deux 
composCs nouveaux FeTi,Se, et CoTi,Se, qui 
semblent presenter la structure lacunaire 
ordonnCe de type M, U 3X8, variCtt 2~‘. 

On p&pare tgalement des cristaux d’un 
compost NiTi,Se,. La maille hexa~onale 
(2a’, 3~‘) trouvde sur poudre et sur cristal 
parait significative encore d’un ordre M5 Cl3 
X8. Le compose NiTi,Se, reprksenterait 
ainsi un mod&Ie nouveau d’ordre lacunaire: la 
variCtC 3~’ du type M5 G jXs, conformtment 
aux schkmas p&us par I’un de nous (9). 
L’Ctude d&ailICe en cows $ Lyon sur ces 
cristaux doit permettre de confirmer une telIe 
hypoth&e et de pr&iser la structure. C’est 
tSgaIement I’ttude de cristaux qui permettra de 
confirmer les modkles &f, 13 3X8 (2~‘) que 
nous proposons provisoirement pour FeTi,Ses 
et CoTi,Se,. 

En outre, pour Ies differentes surstructures 
obtenues, nous avons admis impli~itement que 
Ies ions fer, cobalt ou nickel venaient s’ins&er 
dans les sites octaedriques disponibles de la 
structure d’accueil, c’est-d-dire dans les plans 
(001) lacunaires de TiSe,. Mais des distribu- 
tions plus compIiqu&es des diffkrentes sortes 
de cations M et M’ ne peuvent Ctre exclues B 
priori. L’arrangement relatif de M et A4 ‘ doit 
apparaitre par diffraction des neutrons. MCme 
dans l’hypoth&se oh tous les atomes de titane 
sont dans Ies plans “pleins”, la distribution des 
autres atomes m~taIIiques et des lacunes dans 
les plans Iacunaires peut faire apparaitre des 
pdriodicitCs mettant en jeu des taux d’occu- 
pation partiels des sites disponibles (28). 
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