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The evolution of crystal-structure and chemical-bond characteristics is studied for the series of 
isotypical compounds Tix,, with X = S, Se, Te. The structure determination of TiTe* and TiSeTe 
confirms the existence of an increasing trigonal C,, distortion of metal sites when the chalcogen 
electronegativity decreases. The ESCA study shows that this distortion is associated with augmenta- 
tion of the covalent or metallic character of the bonds. The structural and spectroscopic differences 
appearing from TiS, to TiSe, can be interpreted by an orbital delocalization in TiSe, and TiTe,, which 
would explain the semimetallic behavior of these compounds. 

On &die l’evolution des caractdristiques des structures et des liaisons chimiques des composes 
isotypes TiX, dans la suite X = S, Se, Te. La determination des structures de TiTe, et TiSeTe confume 
l’existence, pour les sites mbtalliques, dune deformation trigonale C,, qui croit lorsque 
l’electronegativite de chalcogene decroit. L’Ctude par spectroscopic electronique montre que cette 
deformation est associee a l’augmentation du caractbre covalent ou metallique des liaisons. Les 
differences structurales et spectroscopiques qui apparaissent entre TiSz et TiSe, conduisent a 
admettre, dans TiSez et TiTel des delocalisations d’orbitales qui expliqueraient le comportement semi- 
metallique de ces composes. 

Introduction 
Des modeles theoriques ont 6te proposes 
pour definir leurs structures de bandes 

Les dichalcoginures de titane, comme (12). 
les differents composes MX, des metaux de Nos propres etudes de la serie TiX, (X = 
transition, a structures lamellaires de type S, Se, Te) sont le point de depart pour une 
CdIz (P3m 1) ou NbS, (P&/mmc), dans meilleure comprehension des propriCk% 
lesquels le metal est en environnement C,, cristallochimiques de divers composes ob- 
(Cd) ou Dab (Nb) s’averent d’etude delicate tenus par remplissage progressif des plans 
du point de vue de la structure et de la lacunaires z = 4 de ces structures lamel- 
conductivite (1-5). TiS, et TiSe, en parti- laires isotypes. C’est le cas, par exemple, 
culier ont fait l’objet de nombreux travaux des familles Ti,S, Ti,Se (1-T), Ti,Te (14) 
recents concernant la caracterisation et avec 0,5 5 u I I et de composes ternaires 
l’interpritation de leurs proprietes electri- des systemes Ti-Se-Te (1.5) et M-Ti-Se 
ques. Leurs structures ont iti affinees (16, 17). 
(6, 7) et ces deux composes ont don& lieu Nous presentons ici les etudes de mono- 
B diverses etudes spectroscopiques (8-11). cristaux qui nous ont permis de determiner 
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les structures de TiTe, et TiSeTe. Nous 
comparons ces composes a T& et TiSe, en 
nous appuyant sur des mesures de spec- 
troscopie electronique. Une partie de ce 
travail a deja CtC d&rite par l’un de nous 
(14). Par la suite, les caracteristiques struc- 
turales de TiTe, ont CtC confirm&es par 
diffraction neutronique (33). Nous verrons 
l’inttrit que prtsente leur comparaison 
avec celles de TiSz et TiSe,. 

Etude structurale de TiTez et TiSeTe 

1. Conditions exptrimentales 

Les cristaux Ctudies sont des plaquettes 
sensiblement hexagonales de 0,2 mm de 
diametre et d’epaisseur tres faible (0,03 
mm). On effectue les mesures d’intensite 
sur un diffractombtre Nonius CAD 4 en 
utilisant le programme de minimisation des 
effets d’absorption (FLAT). Les conditions 
de mesures sont: longueur d’onde MO&, 
avec monochromateur de graphite; 50 kV, 
20 mA; 8,, = 35” pour TiTe, et 40” pour 
TiSeTe; 0min = 5” pour TiTe, et 2” pour 
TiSeTe; largeur de balayage = [ 1,5 + 0,3.5 
tg 01”; &cart type requis pour chaque me- 
sure: (J = 0,013; temps maximum de me- 
sure 30 s (TiTe,) et 180 s (TiSeTe); 
reflexions de reference pour l’intensite 01 i 
(TiTe,) et 420 (TiSeTe). On mesure, pour 
TiTe,, 195 reflexions itkl, pour TiSeTe, 
36 1 reflexions hkl. Les intensites sont corri- 
g&es du facteur de Lorentz polarisation. 
Aucune correction d’absorption n’est effec- 
t&e. Les facteurs de diffusion sont extraits 
des tables de D. T. Cromer et I. T. Walber.’ 

i See NAPS document No. 03828 for 9 pages of 
supplementary material. Order from ASIS/NAPS c/o 
Microfiche Publications, P.O. Box 3513, Grand Cen- 
tral Station, New York, N.Y. 10017. Remit in advance 
for each NAPS Accession Number. Institutions and 
organizations may use purchase orders when ordering; 
however, there is a billing charge for this service. 
Make checks payable to Microfiche Publications. Pho- 
tocopies are $5.00. Microfiche are $3.00. Outside of 
the U.S. and Canada, postage is $3.00 for a photocopy 
or $1.50 for a fiche. 

2. Afinement de la structure de TiTez (14) 

La structure de TiTe, est de type 
C&(CdI,), de groupe spatial P?ml (I&). 
Les atomes sont en positions speciales (de- 
scription “reverse”): 

Ti l(a) ?m 0, 0, 0, 

Te 2(d) 3m +a 4, a. 

Les parametres a affiner sont z, le facteur 
d’echelle et les facteurs d’agitation thermi- 
que qui, pour les facteurs anisotropes, 
obeissent aux relations: 

Pll = Pz2 = 2p12 et Pn = P23 * 

En prenant pour valeur initiale z = 0,250, 
trois cycles d’ah’lnement am&rent la valeur 
de R i 0,098 avec des facteurs d’agitation 
thermique isotropes. Quelques cycles 
d’affinement avec facteurs d’agitation ther- 
mique anisotropes reduisent cette valeur a 
R = 0,05 I sur l’ensemble des 195 reflexions 
et R = 0,035 sur 163 reflexions. Une syn- 
these de Fourier-difference effectuee a ce 
stade revele seulement des pits residuels au 
voisinage immediat des positions du titane 
(Ti4+) en 0, 0, 0 et du tellure (Te+). On 
n’observe done pas de pit en 0, 0, t, et les 
plans z = 3 peuvent etre consider&s comme 
vides. Le Tableau I rassemble les valeurs 
des parametres de position et d’agitation 
thermique de TiTe, ainsi que les donntes 
concernant TiSz et TiSe, . 

Compte tenu de la faible diI%rence 
d’electronegativite entre Te et Ti (Ax = 
0,6), done du faible caractere ionique des 
liaisons, nous avons Cgalement recherche la 
convergence en remplacant les facteurs de 
diffusion de Ti4+ et Te2- par ceux des 
atomes neutres. Les valeurs du facteur 
residue1 obtenues alors, R = 0,050 sur 195 
reflexions et R = 0,034 sur 163 reflexions, 
different tris peu de celles obtenues dans 
l’hypothese ionique pure et on observe 
parallelement une variation des parametres 
d’agitation thermique anisotropes. 11 sem- 
ble done difficile d’obtenir par cette 
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TABLEAU I 

CARACT~RISTIQUESSTRUCTURALES DE TiTe, ET TiSeTe COMPARBES A CELLES DE TiSe,,TiS, ET TiOs 

TiTe, TiSeTe TiSe, (7) TiS, (6) TiOz @utile) 

4) 
c’(A) 
cl/a’ 

3,777(3) 3,651(3) 3,540(l) 3,4073(2) 
6,498(6) 6,317(6) WW3) 5,6953(2) 
1,720 1,730 1,698 1,671 
0,2628( 1) 0,26053(5) 0,25504(3) 0,2501(4) 
1,103 0,914 0,884 07% 
2,242 1,590 1,196 2,25 
0,802 0,510 0,689 1,27 
2,267 1,889 0,776 2,03 

‘1 
U,dTi) 
WTi) 
UW 
U33(x) 
Ti-X 

dabs 6) 
dc,,, (A) 

X,,,-X,,,f = a’ 

dci, (A) 
xwx,2, 

&as 6) 
xw-x,*r 

d,, (A) 
2rs- 

ionique (A) 
Ax 

(Pauling) 

1,942; 1,979 
2,~ 

2,554 2,4279 
2,53 2,41 

2,770 
2,74 

2,674 

3,777 3,651 3,540 34073 

4,052 3,908 3,683 3,462 

3,719 3,687 3,583 3,462 (2,466 i 2,89) 

2,64 

290 

4.22 (402) 3,82 3,48 

096 (0,75) 099 170 

a La signification des ditferentes distances interatomiques d apparait sur la Fig. 1, avecX = Te. La structure de 
TiSeg (7) a 6d obtenue par diaction de neutrons. 

methode des informations sur l’etat nous devons definir les taux d’occupation 
d’oxydation du titane, susceptibles d’etre des sites par Se et Te. 
confrontees aux donnees fournies par la 
spectroscopic Clectronique. 

On constate, dans la structure de TiTe, 
(Fig. l), une deformation notable de 
l’environnement octaedrique du titane (c/a 
= 1,720; z = 0,2628) qui n’apparait pas pour 
Ti!$ (z = 0,2501) et reste faible pour TiSe, 
(z = 0,25504). Les facteurs d’agitation ther- 
mique anisotropes pII et /3% de Ti et Te sont 
du meme ordre que ceux observes en dif- 
fraction X par Chianelli et al. (6) pour Ti et 
S dans Ti&. 

3. Afinement de la structure de TiSeTe 

Dans la structure de TiSeTe se pose le 
probleme de la distribution relative du sele- 

FIG. 1. TiTe, (Pjml): maille hexagonale (a = a’, c 
= c’). Les plans z = 4 sont vides. Les atomes de 

nium et du tellure sur les sites en +(9,$, z). tellure sont decal& en z = +0,26285 et engendrent une 
En plus des parametres deja vus pour TiTe, deformation trigonale C,, des sites octaedriques. 
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Si nous admettons une distribution statis- 
tique du selenium et du telhue (mux 
d’occupation r = 0,50), l’atbnement, realise 
dans des conditions identiques a celui de 
TiTe,, conduit, aprbs introduction de fac- 
teurs d’agitation thermique anisotropes, 
aux valeurs du facteur residue1 R = 0,107 
sur 361 reflexions et R = 0,039 sur 247 
reflexions. Des tentatives d’aflinement des 
taux d’occupation des sites entrainent une 
deterioration du facteur residue1 lorsqu’on 
s’ecarte de la valeur r = 030, tout comme 
l’hypothise d’une distribution ordonnee du 
tellure (en 3,$, z) et du selenium (en Q, 8, Z) 
qui correspondtait au groupe spatial P3 ou 
P3ml. 

L’hypothese d’une distribution statisti- 
que de Se et Te parait ainsi verifiee et 
chaque site k(s, 5, z) peut btre consider& 
comme occupe par un atome hybride (0,5Se 
+ 0,STe) en accord avec les observations 
effectuees sur poudre (15). Une synthese 
de Fourier-difference ne revele alors que 
des pits residus sur les sites (0, 0, 0) et 
+(3; &; 0,26053). Cependant il subsiste un 
mauvais accord entre les facteurs de struc- 
ture calcules et observes pour les reflexions 
00.1, 10.1, I T.1 et oil, 1 petit (1 5 5 et sin 6/X 
5 0,50). Nous n’avons pas observe de 
repercussion importante de l’absorption 
dans le cas de TiTe, , mais celle-ci doit avoir 
des consequences plus sensibles dans 
TiSeTe, compte tenu des valeurs des 
coefficients d’absorption. Nous calculons 
en effet, pour TiTe,, p = 208,7 et pour 
TiSeTe, p = 262,4 cm-l. Les valeurs des 
parametres de maille, de positions atomi- 
ques et d’agitation thermique sont ras- 
semblees dans le Tableau I. La valeur z = 
0,26053 est comprise entre celles observees 
dans TiSe, et TiTe,. 

Etude de TiS,, TiSe, et TiTe, par 
spectroscopic dlectronique 

Nous avons Ctudie les trois composes 
isotypes de la &tie TiX, (X = S, Se, Te) par 

spectroscopic electronique, avec excitation 
par rayons X: spectrometre Vacuum Gen- 
erators ESCA III avec sources Al et Mg 
nonmonochromatisees; enregistrement des 
bandes de valence par accumulation de 
spectres (15 h). Les echantillons sont com- 
primes sur feuille d’indium et la correction 
d’effet de charge est effectuee, apt-is depot 
local d’or, a park de la raie Au 4.&. Le 
niveau de Fermi est egalement positionne 
par reference a la raie Au 4& (E = 84,O + 
0,l eV). 

Par excitation X (XPS) on peut observer 
les niveaux de coeur et la bande de valence, 
mais une bonne resolution de la structure 
de la bande de valence requiert une excita- 
tion par uv (UPS). Les spectres UPS de 
TiS, et TiSez ont ett publies par Shepherd 
et Williams dans un memoire (10) dont 
nous avons eu connaissance au debut de ce 
travail (14). Nous avons done enregistre en 
XPS la bande de valence de TiTe, et celle 
de TiSe, pour comparaison avec le spectre 
UPS, ainsi que les spectres des niveaux 
internes du titane dans les trois composes 
TiX,. Ces spectres nous renseignent sur 
l’etat d’oxydation du metal (18, /9), en 
particulier ceux des niveaux Ti 2~+,~-2p~,~. 

I. Etude des niveaux Ti 2p,,,-2p,,, 

La Fig. 2 represente le spectre XPS des 
niveaux Ti 2~~,~-2p~,~ de TiS2. Le titane est 
sous deux &tats d’oxydation correspondant 
a TiS2 et a l’oxyde TiOe (rutile), forme en 
surface lors de la pulverisation a l’air du 
produit et dont l’epaisseur peut etre eva- 
luee a 3 A environ d’apres l’aire des pits 
Ti 2p. 

Les energies de liaison Er mesurees pour 
les niveaux 2p,,,-2p,,, du titane dans Ti&, 
TiSe, et TiTe,, corrigees de l’effet de 
charge, sont indiquees dans le Tableau II 
avec la valeur du d&placement chimique 
AE, mesure par reference au titane metalli- 
que. Nous avons indique Cgalement dans ce 
tableau les valeurs correspondantes emegis- 
trees pour TiOz (20, 21). Les energies de 
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1 I El WI 

.50 4.0 .,o 

FIG. 2. Spectre XPS Ti 2p de TiS*, r&oh en tenant 
compte de la prksence de rutile TiOl. 

liaison augmentent de TiTeB a TiO, comme 
l’etat d’oxydation effectif du titane dans ces 
ditferents composes. 

2. Spectres de bande de valence 

Sur la Fig. 3, qui represente les spectres 
XPS des bandes de valence de TiSe, et 
TiTe,, nous avons reproduit les spectres 
UPS de TiSe, et TiTe, enregistrb par Shep- 
herd et Williams (IO) avec les radiations 
He I (21,2 eV) et He II (40,8 eV). 

A energie de liaison croissante les spec- 
tres UPS presentent des structures attri- 
buees par Shepherd et Williams aux orbi- 
tales moltculaires antiliantes pz* et p& et 

TABLEAU II 

ENERGIES DE LIAISON El (2p1,* ET 2p,,,) ET 

DkPLACEMENTSCHlMlQUES &,DU NIVEAU 2p,,, DU 

TITANE MESURBS PAR XPS(VALEURSCORRIGBES DE 

L'EFFET DE CHARGE) 

E,~PI,z E12~312 &~PWZ- 
(+0,2 eV) (*0,2 eV) (*0,2 eV) 

Ti (19) 
TiTe, 
TiSe, 
TiS* 
TiO, 

rutile (19) 

454,0 0 

460,9 455,2 1,2 
461,7 455,9 199 
462,7 456,6 296 
465,l 459,4 594 

aux orbitales liantes pzu et pz (Fig. 3f). Le 
spectre de TiSz obtenu avec He II (3e) 
presente en outre une faible structure vers 
0,6 eV attribuee a des &tats de symetrie 3d. 
Sur l’ensemble des spectres on observe de 
TiS, a TiTe, un deplacement du pied de la 
bande de valence et des maxima de cette 
bande vers les faibles energies de liaison. 
Sur le spectre XPS de TiSe, (3b) les struc- 
tures observees a 2,2 et 3,1 eV en UPS (3c, 
3d) ne sont pas resolues et l’on identifie 
seulement deux structures vers 2,6 et 5,3 
eV attribuables aux etats (p: + pa) anti- 
liants et pzv. Le spectre XPS de TiTez (3a) 
est t&s semblable a celui de TiSe, avec un 
d&placement plus marque du pied de la 
bande de valence. 

Interprhtion. Evolution du caractkre de la 
liaison chimique. Comparaison avec TiOt 
Rutile - 

Nous examinons ici du point de vue 

Ti lea XPS / 

EI Ml I I I I I t * 
0 1 10 

FIG. 3. Bandes de valence des cornposh TiY, (X = 
S, Se, Te) enregistrkes en XPS (a,b) et en UPS 
(c,d,e,f) (10). 
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cristallochimique l’influence, sur les pro- 
prietes structurales des composes Ctudies, 
de l’electronegativiti des elements, des 
charges effectives, des rayons atomiques et 
ioniques et de la nature des orbitales atomi- 
ques mises en jeu dans les liaisons. Nous 
tenterons de repondre aux questions 
suivantes: 

-comment evolue la liaison en fonction 
de l’electronigativite du chalcogene dans la 
s&e des composes isotypes TiTe,, TiSez, 
TiS, et dans TiOz? 

-1’Cvolution des caracteristiques struc- 
turales en fonction de la nature du chalco- 
gene peut-elle nous aider a choisir un mo- 
dele theorique de bandes ou d’orbitales 
moleculaires susceptible d’expliquer les 
proprietb conductrices? En particulier les 
structures des composes etudib sont-elles 
rigoureusement de type Cd&: les plans z = 
+ sont-ils vides? En effet la presence 
d’atomes en z = 4, certaine dans les series 
Ti,+Jz, peut modifier le type de conduc- 
tivite et les interactions couche a couche 
des composes TiX*. 

1. Evolution du caracthe des liaisons dans 
les compose’s TiX, 

Pour interpreter les don&es d’ESCA rel- 
atives aux deplacements A% des niveaux 
de coeur, on peut utiliser le modele dit de 
potentiel qui fait intervenir les charges ef- 
fectives qeff des “ions” (18): 

A Et = V + kqeff. 

Dans cette relation le potentiel cristallin 
V depend lui-mime des charges effectives 
et l’on peut icrire le d&placement chimique 
sous la forme: 

A& = f(q,n) = f’(Ax). 

On fait apparaitre ainsi le d&placement 
chimique comme une fonction de la differ- 
ence d’electronegativite Ax, c’est-a-dire de 
la polarisation des liaisons. 

D’apres Gelius (22) la constante k, qui 

correspond a l’integrale de repulsion 
coulombienne entre un electron de valence 
et un electron du niveau de coeur 
consider&, petit etre &al&e dans 
l’approximation MO-LCAO par un calcul 
CNDO et on peut envisager une optimisa- 
tion de la valeur des charges qeff pour 
rendre compte des valeurs AE, observees. 
Les structures Ctant connues, on peut 
calculer le potentiel par diverses methodes 
d&iv&es de celle proposee par Bertaut (23). 
Nous avons determine en fait les charges 
qeff avec une approximation suffisante a 
partir des electronigativites et selon Paul- 
ing (24). 

Le caractere ionique partielf;*, des liai- 
sons Ti-X dans le solide et les charges 
effectives sont calcules d’aprbs les relations 
I et II: 

1(24) f(i) 

= 1 - (N/M) exp[-0,25(Xx - XTiYl7 
W5) q,m, = n * b -f;i,. 

N est la valence normale d’un element en- 
gage dans la liaison; M = b est le nombre de 
coordination ou le nombre de liaisons; 
N/M represente l’ordre de la liaison. 
L’application de ces relations dans le solide 
suppose que les M liaisons sont identiques, 
ce qui est le cas pour les composes isotypes 
TiX, (X = S, Se, Te) et n’est vrai qu’en 
premiere approximation pour TiO, (r-utile). 
Comme l’a fait Madhukar (26) nous eva- 
luons n en considirant que la valence nor- 
male N = 2 d’un atome X est satisfaite par 
l’etablissement de trois liaisons d’ordre n 
= 3 avec les trois atomes de titane proches 
voisins. D’apres les relations I et II (25), 
pour une difference d’electronegativite 
donnee AX, la charge effective d’un “ion” 
dans le solide pourra 2tre plus elevte que 
dans la molecule isolee. 

Le Tableau III indique les valeurs calcu- 
lees pourf{i, et la charge effective du titane 
dans les quatre composes consider-is. Sauf 
dans le cas de TiO,, ces charges sont tres 
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TABLEAU III de Pauling (24): 
D~PLACEMENTS CHIMIQUES A& MESUR~ SUR 

Ti 2p,,,; CARACThRES IONIQUES PARTIELS f &l ET 

CHARGES EFFECTIVES VU TITANE qeffT, DANS LES 

COMPOSIk TiXz 

R = R, - 0,6 log n, 

RStnmx, = RTi + Rx - C * Ax ; 

ComposC 

TiOI 
TiS, 
TiSe, 
TiTe, 

Amp312 Ax 

@VI (Pauling) 

594 270 
296 190 

199 099 
132 076 

f’ (0 ‘?effTl 

(%) t--e) 

75,5 3,02 
48,l 1,92 
45,6 1,82 
27,l 1,08 

n est l’ordre de liaison, R, la longueur d’une 
liaison d’ordre 1; RT, et Rx sont les rayons 
covalents et C est une constante semi- 
empirique qui rend compte de la polarisabi- 
lit& des orbitales de valence: C = 0,06 pour 
les orbitales 5s-5p, C = 0,04 pour 4s-4p, C 
= 0,02 pour 3s-3~. 

inferieures a la charge + 4 correspondant au 
modele ionique qui attribue au titane l’etat 
3d0. Sur la courbe AE1 = f’(Ax) de la Fig. 4 
on constate que AE, dicroit fortement de 
TiO, h TiSz et surtout TiTe,, avec une 
anomalie apparente entre TiS, et TiSe, . 

Les distances Ti-X observees et calcu- 
lees sont en bon accord, mais ce sont 
surtout les valeurs des distances d,-, en- 
tre atomes de chalcogene qui rev&lent 
l’evolution du caractere des liaisons. 

Le Tableau III montre bien que AE, varie 
dans le mbme sens que les charges effec- 
tives. Ainsi, alors que le caractere ionique 
des liaisons reste important dans TiSz , c’est 
le caractere covalent qui predomine dans 
TiTe, (%I Ti = I ,OS) . On peut expliquer par 
la que la tendance a l’ordonnancement des 
lacunes dans les tellurures Ti,Te (0,50 5 u 
5 0,81) (14) soit beaucoup plus faible que 
dans les s&niures (13) et surtout les sul- 
fures correspondants oti l’on rencontre 
meme des polytypes (27). 

Dans TiS,, toutes les distances S-S sont 
du mime ordre de grandeur que la distance 
2rsz- = 3,48 A. Par contre, dans TiSe, et 
TiTe, les distances Se-Se et Te-Te sont 
toutes inferieures, respectivement, a 2rse2- 
= 3,82 A et 2r@- = 4,22 A; de meme dans 
TiSeTe la distance X-X est inferieure a 
2rx2-, si l’on considere 2r,2- = rSe2- + rT$- 
= 4,02 A. Ainsi, la comparaison des struc- 
tures montre bien un accroissement impor- 
tant du caractere covalent lorsqu’on passe 
de TiS, i TiSe,. 

t *El 
Cette evolution du caractire des liaisons 

est tout a fait compatible avec les spectres 
des bandes de valence qui font apparaitre, 
pour TiSe, et TiTe,, la possibilite de re- 
couvrement d’orbitales p du chalcogene 
avec les orbitales d du metal. 

5. 

.i 

TiOl 

4. 

2. Comparaison des structures des 
composhs TiX, (X = Te, Se, S, 0) 

Le Tableau I permet de comparer les 
differentes distances interatomiques d * 
2re- reprisente la distance minimale ad- 
mise entre 2 ions X2- et dTImx = R la 
longueur de la liaison covalente i caractere 
ionique partiel calculee d’apris les relations 

1 2 

FIG. 4. Variation du d&placement chimique A& 
(2p,,,) en fonction de la diffkrence d’ilectronigativiti 
AX dans les cornposh TiX,. 

/ 
,0TiS2 r_-_--_ 



COMPOSfB TiX,(X = S, Se, Te) ET TiSeTe 237 

Dans TiTe, , la distance d = 3,7 19 A 
entre atomes de chalcogtne appartenant a 
deux feuillets differents est voisine de la 
distance calculie dans le cas d’interactions 
de Van der Waals (3,74 A). Elle est plus 
Clevee que cette valeur calculee dans le cas 
de TiSe, (3,583 A > 3,46 A> et de TiS, 
(3,462 8, > 3,30 A). On peut expliquer ces 
differences par l’existence de repulsions 
Clectrostatiques notables dans TiSz et TiSe, . 

Lorsqu’on passe de TiS, a TiTe,, le 
rapport ~‘/a’ s’ecarte de la valeur 1,632 
correspondant a un empilement compact de 
spheres ioniques, bien que le rayon plus 
grand de 1“‘anion” rende plus facile 
l’insertion du titane dans les sites octaedri- 
ques. La symetrie de ces sites, presque 
riguliers (0,) dans TiS, , subit une deforma- 
tion trigonale (C,,) croissante. Parallele- 
ment, dans TiTe,, on observe que la dis- 
tance d = 3,777 8, entre atomes de 
chalcogine d’un meme plan z est nette- 
ment inferieure a la distance interionique 
correspondante 2r+- = 4,22 A. 

Ainsi, alors que le car-act&e ionique des 
liaisons reste prononce dans TiSl , le carac- 
tere covalent devient preponderant dans 
TiSe, , TiSeTe et TiTe, ou l’on peut envisa- 
ger des delocalisations d’orbitales avec ap- 
parition d’une conductivite de type metalli- 
que. Ceci expliquerait l’anomalie observee 
sur la courbe AE, = f’(Ax) entre TiS, et 
TiSe, , la delocalisation s’accompagnant 
d’une stabilisation. 

3. Caract&-e lamellaire des structures 

Les affinements de structure ne permet- 
tent de deceler aucune trace de peuplement 
des plans z = 4 dans les differents composes 
Ti&, mais les taux d’occupation ne sont 
determines qu’avec une precision de 
l’ordre de 1%. Par ailleurs, l’etude de la 
variation de par-am&-e c’ , par exemple 
dans la serie Ti,Te (0,50 5 u 5 0,81), 
montre que l’on peut deceler une variation 
Au avec une precision qui reste tgalement 
de l’ordre de 1% (AC’ = 0,046 f. 0,005 8, 

pour Au = 0,lO) ( 14). On ne peut done pas 
tliminer l’hypothese de traces de peuple- 
ment des plans z = 4. En outre, 
d’eventuelles macles dans les cristaux des 
composes TiX, seraient probablement inde- 
celables; or nous avons observe leur exis- 
tence quasi systematique dans les com- 
poses Mo,zsTiSe, (M = Fe, Co) (17) et 
T&Se,-,Te, (28). 

Discussion 

La variation du deplacement chimique 
AE, des niveaux 2~1~,~-2p~,~ du titane en 
fonction de la difference de l’elec- 
tronegativitk AX, ansi que les valeurs des 
distances &pat-ant les atomes de chalco 
gene dans les structures des composes de la 
serie TiX, indiquent le passage, que nous 
situons entre TiS, et TiSe,, d’etats a orbi- 
tales localisees (TiO,, TiS2) a des &tats a 
orbitales delocalisees (TiSe,, TiSeTe, 
TiTe,). Cette delocalisation peut etre in- 
terpret&e par des recouvrement II liants 
avec contribution des orbitales pr de Se ou 
Te et des orbitales d du titane. 

Le caractere ionique restant important 
dans TiSz, on pourrait y admettre 
l’existence d’orbitales a symetrie d vides. 
Cette hypothese pa& infirmee par 
l’observation d’une structure de faible im- 
portance dans le spectre de bande de va- 
lence de TiS, que Shepherd et Williams (10) 
attribuent a des electrons d. Si l’on s’en 
tient aux criteres definis par Goodenough 
(2) pour le choix entre un modele a champ 
de coordinat et un modele de bandes, on 
peut hesiter dans le cas de TiS2. Ainsi, 
Fischer (8) base simplement son inter- 
pretation des spectres d’absorption et 
d’emission de rayons X de TiSz sur un 
modile d’orbitales moleculaires avec une 
symetrie Oh pour l’environnement d’ions 
Ti4+ par six ions S2-. 11 conclut que s’il 
existe une bande interdite dans TiS2, sa 
largeur doit itre inferieure a 0,9 eV. Wilson 
(12) tire des conclusions analogues en con- 
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siderant un modele de semiconducteur im- tion de x. Vellinga (31) a propose pour p- 
pur et admet l’existence de bandes interdi- MoTez un diagramme de densite d’etats 
tes jusqu’a +0,5 eV dans TiS, et -0,5 eV analogue qui permet a Conroy (32) 
dans TiSe,. Le modtle de semiconducteur d’interpriter le comportement des disul- 
impur pa&t justifie par l’aptitude de la fures mixtes Ti,-,V,S, et Ti,_,Cr,S, . Dans 
structure de T& a admettre, sans distor- le cas de TiSe, et TiTe,, nous admettons 
sion de reseau, des atomes de titane en z = que la stabilisation du niveau e* antiliant 
4; ce compose est alors semiconducteur de (42-g + &J est suffisante pour permettre 
type IZ. Par ailleurs, Wilson interprete la le recouvrement avec les bandes p du sClC- 
conductivitt de TiS, en faisant intervenir nium ou du tellure. Une stabilisation com- 
un fort couplage des porteurs avec des parable expliquerait (3 I) le comportement 
phonons optiques homopolaires; par con- metallique de P-MoTe, par rapport au com- 
tre, dans TiSez, conducteur p, on aurait portement semiconducteur de a-MoTe, ou 
des interactions electrons-trous dans les le metal est en coordination prismatique 
bandes p . trigonale Dsh. 

L’existence de recouvrements II-liants 
permet aussi d’expliquer la contraction des 
structures TiX, dans les plans (00.1) et 
I’accroissement du rapport c ‘/a ’ que nous 
avons observe de TiS2 a TiTe,. La diminu- 
tion des charges effectives du titane dans 
la serie et l’augmentation du taux d’oc- 
cupation des orbitales d qui en decoule 
doivent contribuer a l’effet de delocalisa- 
tion (29) dans TiSe, et TiTe,. Sur la Fig. 5, 
nous traduisons le recouvrement des orbi- 
tales p et d en symetrie C,,. Ces modbles 
sont cornparables a ceux utilises par Babot 
et al. (30) pour interpreter la transition 
semiconducteur-metal dans les composes 
Cr.&-,Se, ou I’on a mis en evidence une 
evolution de l’energie d’activation en fonc- 
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