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Nonstoichiometric titanates, Kx(MyTi2_y)O4, have been synthesized for M = Mg, Zn, Ni, Cu, Fe m, Mn TM 

with 0.70~<x ~<0.90. These oxides are orthorhombic, probable space group Crnc2> with a ~3.8 A, 
b~15.5/~, and c~3~ .  They are characterized by a new layer structure whose relations with 
RbxTiz_xmxo4 and lepidocrocite are discussed. 

Introduction 

Les titanates substitu~s Ax(MyTi2_y)04 
ot~ A est un ion monovalent de grande taille 
et dont le rfiseau d'accueil est constitu6 
d'octa~dres m o 6  et YiO6 lids par les ar~tes et 
les sommets, se rdpartissent principalement 
entre deux types structuraux dont la nature 
ddpend du taux d'insertion. Pour x < 0,5, les 
composds adoptent une structure/a tunnels, 
celle de la hollandite, quelle que soit la 
nature des ions en insertion, K +, Rb +, T1 + ou 
Cs + (1-8). Le second type structural a ~td 
isold et ddcrit dans le cas du rubidium et du 
cdsium pour 0,6 < x < 0,8 par Reid et al. (9), 
ainsi que par Verbaere et al. dans le cas du 
thallium (8). A la diffdrence de la hollandite, 
cette structure constitude de feuillets 
octaddriques (M204), lids entre eux par des 
ions A +, n'a jamais dtd observde dans le cas 
du potassium. Le prdsent travail est relatif/~ 
une nouvelle structure en feuillets qui carac- 
tdrise les oxydes Kx(MyTi2 y)O4 (M =Fe ,  
Mn, Mg, Ni, Cu, Zn); les relations avec les 
phases Rbx(MxTiz_x)O4 d~crites par Reid et 
al. (9) pour 0,6 < x < 0,8 sont 6tudides. 
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Synth~se des oxydes Kx(gyTi2_y)04 

La synthdse des composds Kx (M~.Ti2 y)O4 
a 6t6 rdalisde ~ partir des mdlanges du 
carbonate K2CO3 prdalablement sdchd "~ 
200~ et des oxydes TiO2, m o  (M = Mg, Ni, 
Cu, Zn) ou Fe203 pris darts les proportions 
convenables; les mdlanges intimement 
broyds darts un mortier d'agate, sont chauffds 
/~ l'air, en creuset de platine, par dtapes suc- 
cessives d 'une douzaine d'heures/a 800,900,  
1000 et 1100~ Dans le cas du mangandse, 
la r~action est effectude ~ partir de KMnO4 et 
TiO2 suivant: 

xKMnO4 + 2 - x T i O 2  
, 7 

KxMnxTlz-xO4 + xO2. 

La transformation MnVlI---~ Mn III est suivie 

par thermogravimdtrie en opdrant par 
paliers isothermes de 200 /~ 1000~ Un 
recuit de 24 hr,/~ 1100~ en tube de platine 

placd darts un tube de silice scelld sous 
vide, est toutefois ndcessaire ~ l 'obtention 
d'une phase pure. Dans ces conditions, 
une nouvelle famille d'oxydes non-stoechio- 

0 0 2 2 - 4 5 9 6 / 8 0 / 0 6 0 2 8 9 - 0 8 5 0 2 . 0 0 / 0  

C o p y r i g h t  �9 1980  by A c a d e m i c  Press ,  Inc.  
A,, . . . . .  �9 



290 GROULT,  MERCEY, ET R A V E A U  

m6triques K~(Ti2-x/2Mgx/2)04 a 6t6 isol6e 
pour 0,70<~x ~<0,90. Ce type de structure 
a, de plus, 6t6 observ6 pour d'autres 
616ments que la magn6sium: les oxydes 
isotypes Ko.8o(MyTi2_y)O4 ont en effet 
et6 isol6s pour M = Zn, Ni, Cu, Fe nI, Mn x~. 
Par contre, t o u s l e s  essais effectu6s dans 
le cas du chrome trivalent ont 6chou6: ils 
conduisent h un m6Iange de phases Oli 
pr6domine la hollandite Ko,5o(Cro,5oTi~,so)O4 
(2). 

Etude structurale 

L'aspect g6n6ral des diffractogrammes de 
ces compos6s (Fig. 1), fait appara~tre un 
certain nombre de raies communes avec 
celles du compos6 Rbo,soMgo,4oTil,6oO4. 
Cette observation nous a permis d' indexer 
les diagrammes de poudre de ces phases dans 
une maille or thorhombique (Tableau I) de 
param~tres voisins de ceux donn6s par Reid 
et al. (9) dans le cas des oxydes de type 
RbxMnxTi2-xO4. Les densit6s observ6es, 
impliquent deux unit6s Kx(MyTi2-y)O4 par 
maille. L'6tude par diffraction 61ectronique 
de microcristaux de Ko,8(Mgo,4oTil.6o)O4 
confirme la sym6trie or thorhombique de ces 
compos6s. Les conditions d'extinction--hkl 

tels que h + k = 2 n + l  et hOl tels que l-- 
2n + 1-- tr~s diff6rentes de celles observ6e 
pour les titanates de rubidium--hkl tels qu~ 
h + k + l = 2n + 1-- indiquent  cependant qw 
les deux types structuraux pr6sentent de 
diff6rences notables. 

En l'absence de monocristaux de tailh 
convenable, la d6termination structurale : 
6t6 effectu6e ~ partir des diagramme 
de poudre pour deux compos6s 
Ko,80(Mgo,40Til,60)O4, Ko,80(Zno,40Til,60)O4 
sur l 'ensemble des raies visibles avec ou san 
superposition dans l'intervalle 10 ~  
100 ~ soit environ 50 hkl, dont les intensit6 
ont 6t6 enregistr6es ~ l'aide d'un goniom~tn 
Philips utilisant la raie Ka~ du cuivre. Troi 
groupes d'espaces--Cmcm, C2cm e 
Cmc2~--6tant possibles, des essais de dou 
blage de fr6quence laser ont 6t6 r6alis6s su 
les compos6s Ko,8o(Mo,4oTil,6o)O4 (M = Zn 
Mg). Aucun effet n'est d6celable dans le ca 
du magn6sium. Par contre, un effet notable 
environ trois lois sup6rieur h celui du quartz 
a 6t6 observ6 pour le titanate de zinc 
impliquant pour ce type structural un group~ 
non centrosym6trique. Compte tenu de ce: 
r6sultats, les calculs d'intensit6 ont donc 6t~ 
conduits tout d 'abord dans le groupe Cmc21 
t ous l e s  atomes &ant plac6s dans les posi 
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FIG. 1. Comparaison du diffractogramme X du titanate de potassium Ko.sMgo.4TiI.604 (a) avec celui du titanate d~ 
rubidium Rbo,sMgo.4Tia,6Oa (b) 
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TABLEAU I 

PARAMI~TRES CRISTALLINS ET DENSITF.S OBSERVI~S POUR LES TITANATES 

K~ (MyTi2 ,r 4 

2 9 1  

a (A) b (A) C (A) V (A 3) dobs 

Composition • • • • 1,1 • d~a~c 

Ko,7Mgo.35Ti1,6504 3,8139 15,687 2,9786 178,2 - -  3,335 
Ko.aMgo,4oTi1,6oO4 3,8207 15,641 2,9814 178,1 3,40 3,394 
Ko.9Mgo,45Ti1,5504 3,8307 15,518 2,9862 177,5 - -  3,450 
Ko.sZno,4oTi1,6oO4 3,8064 15,692 2,9850 178,3 3,67 3,691 
Ko,sNio,4oTil,6004 3,8361 15,559 2,9648 176,9 3,71 3,669 
Ko.sCuo,4oTil,6oO4 3,8054 15,630 2,9857 177,6 3,64 3,692 
Ko,8Feo.aoTil,2oO4 3,8118 15,732 2,9715 178,2 3,70 3,682 
Ko.sMno,8oTil,2oO4 3,9061 15,540 2,9408 178,5 3,66 3,661 
Rbo.aoMgo,4oTil,6oO4 a 3,8280 16,097 2,9820 183,7 3,93 3,954 

a Isotype des oxydes RbxmxTi2_xO4 d6crits par Reid et al. (9). 

tions 4(a).  Les param6tres variables y et z 
des atomes m6talliques (M et Ti r6partis 
statistiquement) et des atomes d'oxyg6ne ont 
6t6 choisis initialement de fagon fi former des 
rubans d'octa6dres joints par les ar~tes, les 
ions potassium 6tant distribu6s statistique- 
ment en 4(a) entre les couches octa6driques 
avec un taux d'occupation de 40%. Apr6s 
plusieurs cycles d'affinement portant suc- 
cessivement sur les coordonn6es des atomes 
mdtalliques puis des atomes d'oxyg6ne et des 
facteurs d'agitation thermique, le facteur R 

calcul6 sur les intensit6s, se stabilise fi des 
valeurs proches de 0,05 conduisant aux 
coordonn6es atomiques rassembl6es dans le 
Tableau II. Le Tableau III montre fi titre 
d'exemple le bon accord entre les intensit6s 
observ6es et calcul6es pour le compos6 
Ko.so(Mgo,4oTil.6o)O4. 

Les calculs d'intensite effectu6s dans le 
groupe centrosym6trique Cmcrn conduisent 

des facteurs de confiance sensiblement plus 
61ev~s (RI = 0,08), confirmant ainsi le carac- 
t6re non-centrosym6trique de ce type de 

TABLEAU II 

PARAMI~TRES ATOMIOUES DES COMPOSI~S Ko,80(Mx/2Ti2_x/2)O~(M = Mg, Zn) 
GROUPE SPATIAL Cmc21 

Atome 

K + (M, Ti)b O(1) 0(2) 
4(a) 4(a) 4(a) 4(a) 

y 0,0014(10) 
Ko.8Mgo.4 Tit,604 z 0,243(11) 

(R~ = 0,053) B(J~t 2) 0,80(49) 

Ko,sZno.4Tia.604 y 0,0015 (12) 
z 0,244(11) 

(R1 = 0,052) B(,~, 2) 1,75(67) 

0,3136(2) 0 , 3 8 3 5 ( 3 )  0,2178(5) 
0,639(10) 0,096(11) 0,148(21) 

0,96(12) 0,84(38) 0,98(35) 

0,3145(2) 0 , 3 8 3 6 ( 4 )  0,2178(6) 
0,628(10) 0 , 0 9 2 ( 1 3 )  0,157(25) 
0,82(13) 1,86(52) 0,19(50) 

a Les 6carts types sont donn6s entre parentheses. 
b R6partition statistique. 
c R ,  = Y[Io-  I~l/Ylo. 
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TABLEAU III 

VALEURS DES DISTANCES INTERRI~TICULAIRES ET DES INTENSITIES OBSERVI~ES ET CALCULI~ES POUt 

Ko.sMgo.4Til.604 

dobs dcalc dobs dcalc. 
h k l (A) (A) /ot,~ Icalc. h k l (A) (A) Iob,. /~r 

0 2 0 7,822 7,820 100,0 99,5 0 2 2 1,4644 1,4643 3,0 3,1 
0 4 0 3,909 3,910 1,5 2,4 1 9 1 1,3975 1,3974\ 
1 1 0 3,709 3,711 5,3 4,2 0 4 2 - -  1,3929J 5,1 6,2 
1 3 0 3,081 3,081 81,6 79,7 1 1 2 1,3835 1,3833/ 
0 2 1 2,7836 2,7858 8,7 8,5 0 10 1 - -  1,3850J 3,8 3,9 
0 6 0 2,6062 2,6068 10,4 9,9 2 6 1 1,3688 1,3688) 9,3 9,2 
1 5 0 2,4200 2,4204 1,0 1,0 2 8 0 - -  1,3663/ 
0 4 1 2,3698 2,3708 40,2 39,2 1 3 2 1,3420 1 34191 6,6 7,1 
1 1 1 2,3242 2,3243 3,0 3,0 1 11 0 1,3326 1,3326./ 
1 3 1 2,1421 2,1427 3,8 3,9 0 6 2 1,2941 1,2940 1,0 1,4 
0 6 1 1,9615 1,9624 22,8 21,5 3 3 0 1,2371 1,2371 2,8 3,2 
0 8 0 - -  1,9551) 2 100 1,2101 1,2102 2,2 2,9 
1 7 0 - -  1,92877 23,3 24,0 3 5 0 - -  1,1795] 
2 0 0 1,9097 1,9103.1 1 7 2 - -  1,17947 3,5 4,6 
1 5 1 1,8786 1,8791 6,0 4,0 2 0 2 1,1752 1,1752.1 
2 2 0 1,8557 1,8557 2,8 3,4 3 1 1 1,1678 1,1679 0,8 0,7 
1 7 1 1,6190 1.6194 17,6 17,9 2 2 2 1,1621 1,1621 1,5 2,2 
1 9 0 1,5821 1,5819] 1 13 0 1,1475 1,1476"~ 
2 2 1 1,5756 1,57557 10,8 10,8 3 3 1 - -  1,1427J 2,4 4,3 
0 10 0 1,5642 1,5641) 2 10 1 1,1210 1,1213 0,8 1,3 
2 6 0 1,5408 1,5408 4,1 3,7 2 6 2 1,0712 1,0713 0,8 1,4 
0 0 2 1,4906 1,4907"~ 20,5 18,8 3 7 1 1,0372 1,0373 2,2 2,8 
2 4 1 1,4873 1,4875J 

structure. De la m~me faqon, des affinements 
effectu6s dans le groupe C2cm se traduisent 
par des valeurs de R plus 61ev6es (R1 = 
0,07). 

Description de la structure: Relation avec 
les structures de type Rbx(MnxTi2-x)04 
et de type lepidocrocite "y-FeOOH 

La projection de la structure du compos~ 
Ko,8o(Mgo,aoTil,6o)O4 sur les plans (100) et 
(001) (Fig. 2), montre que la charpente 
octa6drique de ces phases est constitu6e 
comme celle du titanate de rubidium 
Rbo.75Mno,75Til,2504 (9) d ' o c t a ~ d r e s  M O 6  
et  TiO6  li6s pa r  les ar~tes  et f o r m a n t  des  

d o u b l e s  couches  inf in ies  (M204)  para l l~ les  ~t 

(010) .  Les  d i s t ances  i n t 6 r a t o m i q u e s  e t  les 

d 6 f o r m a t i o n s  des  oc ta~dres  ( T a b l e a u  IV)  
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FIG. 2. Projection de la structure du titanate r 
potassium et de magn6sium Ko.aMgo.aTil.604 dans h 
plans (100) (a) et (001) (b). 
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TABLEAU IV 

DISTANCES INTIERATOMIQUES lET ANGLES DE LIAISON CALCULES POUR LES 
C'OMPOSES Ko.so(M~/2Ti2 x/2)04 (M = Mg, Zn) a 
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Ko,sMgo,4Til,604 Kl~,sZno,4Ti 1,604 

Distances (A) 

K-O(1 ) (X2) 2,69(2) 2,69(2) 
K-O(1') (X2) 2,82(2) 2,82(2) 
K-O(I") (X2) 3,25(3) 3,26(3) 
K-O(2) (X 1) 3,40(2) 3,40(2) 
O(1)-O(1') (X2) 3,93(2) 3,94(2) 
O(1')-O(1") (X2) 2,98(3) 2,98(5) 
O(1)-O(1") (X2) 3,93(2) 3,94(2) 

(M, Ti)-O(1) (X1) 1,95(3) 1,93(4) 
(M, Ti)-O(1'") (X1) 1,75(3) 1,76(4) 
(M, Ti)-O(2) (X1) 2,09(5) 2,07(5) 
(M, Ti)-O(2') (X1) 2,13(5) 2,19(6) 
(M, Ti)-O(2") (X2) 1,97(1) 1,97(1) 

O(1)-O(1'") (X1) 2,98(4) 2,98(5) 
0(2)-0(2') (X1) 2,98(5) 2,98(8) 
O(1)-O(2) (X2) 2,60(1) 2,61(1) 
O(1)-O(2") (X2) 2,98(4) 2,99(5) 
O(1'")-O(2") (X2) 2,82(3) 2,80(4) 
0(2)-0(2") (X4) 2,62(5) 2,62(6) 

Angles (degr~s) 

O(1)-(M, Yi)-O(l'") 107,2(6) 107,8(9) 
O(1)-(M, Ti)-O(2) 79,7(8) 81,3(10) 
O( I'")-(M, Ti)-O(2') 83,3(8) 81,9(10) 
O(1)-(M, Ti)-O(2") 98,6(8) 100,4(10) 
O(I'")-(M, Ti)-O(2") 98,3(9) 97,1(11) 
O(2)-(M, Ti)-O(2') 89,6(10) 88,9(11 ) 
O(2)-(M, Yi)-O(2") 80,3(10) 80,8(12) 
O(2')-(M, Ti)-O(2") 79,4(10) 77,8(11) 

a Les 6carts types sont donn6s entre parenthbses. 

sont tr6s semblables dans les deux types 
s tructuraux;  nous re t rouvons  en particulier 
de part  et d ' au t re  du plan de base, deux 
distances oxyg6ne -oxyg6ne  longues ( (O-  
O) = 2,90 A) et deux distances plus courtes 
( (O-O)  = 2,62 A,). 

La structure des t i tanates de potassium 
diff6re de celles des compos6s  du rubidium et 
de la 16pidocrocite par la disposition relative 
des couches octa6driques  (M204), ce qui se 
traduit  par le passage du groupe  Imm2 pour  
RbxMnxTi2 xO4 au groupe  Cmc2i pour  

KxMgx/2Ti2 x/204. Les filiations structurales 
des r6seaux octa6driques  id6alis6s de ces 
trois types caract6ris6s par  des mailles 
o r tho rhombiques  de m~mes dimensions,  
sont repr6sent6es sur la Fig. 3. Elles 
mont ren t  que la structure des t i tanates de 
potassium se d6duit de celle des t i tanates de 
rubidium par  un simple glissement de c/2 
d 'une  couche sur deux par rappor t  aux 
couches  adjacentes,  et de celle de la lepido- 
crocite 3 , -FeOOH par  un glissement ( a+  
c)/2. I1 en r6sulte une coordina t ion  des ions 
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FIG. 3. Relations structurales entre les r6seaux 
octa~driques iddalis6s de la 16pidocrocite (I) et des 
titanates Rb~M~.Ti2_,,O4 (II) et K~M~,Ti2 vO4 (III). 

K + diff6rente de celle des ions Rb +. Cette 
nouvelle disposition des couches fait en effet 
appara~tre des cavit6s prismatiques a base 
triangulaire (Fig. 2). Les ions potassium 
pr6sentent donc une coordinence 6 + 1: six 
atomes d'oxyg6ne se situent en effet aux 
sommets d 'un prisme droit h base tri- 
angulaire, le septi~me oxyg~ne se situant sur 
la normale ~ l 'une des faces de ce prisme, ~ la 
m~me cote que K + (Fig. 4). Cet entourage est 
tr6s diff6rent de celui du rubidium qui 
pr6sente une coordination cubique d6for- 
m6e. Ce changement de coordinence du 
cation en insertion est ~ rapprocher des 
r6sultats ebserv6s dans les structures lamel- 
laires AxTiS2 (10) et AxM02  (11), 
confirmant ici l'influence de la taille de l'ion 

,I n 

1( 

)2 

1 t ~ . ~ - - - - - - - - ~  1 I 

FIG. 4. Environnement de Fion K § 
K~Mg~/2Ti2 ~/204. 

dan 

alcalin. I1 faut toutefois noter que les ions K 
n'occupent pas le centre du prisme mais s~ 
situent davantage d'un m~me c6t6 d 'une fac~ 
de ce dernier, conduisant ~ quatre distance~ 
K - O  courtes, comprises entre 2,69 e 
2,82 A, donc voisines de la somme des ray 
ons ioniques de Shannon et Prewitt, et troi~ 
distances tr~s sup6rieures, comprises e n m  
3,25 et 3,40 ,~,. Les distances entre deux site: 
potassium voisins, trbs courtes (1,49.4, 
impliquent qu'un site sur deux soit at 
maximum occup6 par les ions K + en accorc 
avec le taux d'occupation observ6, inf6rieur i 
50%. On peut ais6ment rendre compte de 1~ 
r6partition statistique observ6e pour les iota 
K + sur les sites 4(a) par l'existence de file~ 
K+-[]-K+-[B . . .  parall~les ~ l'axe c dan~ 
lesquelles, au maximum, un site sur deux es 
occup6 de fagon ordonn6e par les ions K + 
ces rang6es 6tant r6parties de fagon statis 
tique entre les couches et h l 'int6rieur d'un~ 
m~me couche. I1 faut toutefois noter que le~ 
diagrammes de diffraction 61ectronique fon 
apparaltre, pour certains cristaux, des tache: 
suppl6mentaires, tant6t diffuses, tant6t bier 
r6solues mais de faible intensit6. C~ 
ph6nombne, dont l '6tude est actuellement er 
cours, pourrait ~tre lid ~ un ordre partiel de: 
cations K + ea accord avec les r6sultat: 
observ6s par Verbaere et al. (8) pour l'oxyd~ 
T10.sMgo,nTil.604 et par Beyeler (12) pour lx 
hollandite Kl,s4Mg0,77Ti7 ,23016.  
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Les solutions solides 
Ko,so-~ Rb~ (Mgo,4oTil,6O) 04 

Compte  tenu de la parentd structurale 
des titanates Ko,so(Mgo,40Ti1,60)04 et 
Rbo,so(Mgo,40Ti L60)O4, la possibilitd 
d' intercroissance entre ces deux types struc- 
turaux ne pouvait  ~tre 6cartde. L'6tude de la 
solution solide Ko,8o ~Rbx(Mgo,4oTil,~o)O4 
(Fig. 5) indique l 'absence de toute inter- 
croissance mais rdv~le au contraire une dis- 
continuit6 tr~s nette dans l 'dvolution des 
param~tres de la maille au voisinage de x = 
0,21 qui correspond au passage des phases de 
type II~I (Ko,soMgo,40Til.6004) aux phases de 
type II (Rbo,soMgo,40Til,6004). L' intro-  
duction du rubidium dans les sites pris- 
matiques du rdseau III  est ainsi peu favorable 

la stabilit6 de ce nouveau type de compos6s 
en raison de sa taille plus grande que celle du 
potassium. Ce dernier est par contre suscep- 
tible d 'occuper darts une assez forte propor-  
tion les sites pseudocubiques du r6seau If, la 
substitution Rb + -~ K + s 'accompagnant  

C C 

01 0.2 0 3  0.4 0 5  0.6 07  0 8  • 

FIG. 5. Evolution des param~)tres cristallins des 

compos~s K~j.s ~ Rb~(Mgo,4Ti~.~)O4 (0~ < x ~ 0.8), 

d'une diminution sensible des paramatres  
cristallins. 

Discussion et conclusion 

Cette structure est ~ rapprocher  du module 
propos~ par Roth et al. (13) pour le compos~ 
K~Li~Ti4_~/208 (x +x /2  ~<2) caract~ris6 par 
une maille or thorhombique de dimensions et 
de symdtrie analogues. Celle-ci fait en effet 
apparal t re  des doubles couches (M204) de 
g4om4trie comparable  et de disposition 
relative identique/t  celle observ4e pour nos 
compos6s. En revanche, les positions pro- 
posdes pour les ions en insertion (K + et Li +) 
entre les couches (M204) sont diffarentes des 
positions donn6es ici pour les ions potassium. 
Le facteur de confiance, calculd sur les 
intensit4s, obtenu par Roth et al. est toutefois 
particulihrement 4lev4 (RI = 0,34 pour les 
19 premihres raies de diffraction). La phase 
4tudi4e n 'ayant  pas 6t4 obtenue/~ l'4tat pur, 
la composition proposae est sans aucun 
doute erron6e. Une 4rude effectu6e au 
laboratoire a d'ailleurs permis d'isoler 
l 'oxyde isotype Ko,8(Lio,z66Tit,733)04 dont les 
param6tres a =3 ,831 ;  b = 15,584; c = 
2,976, tr~s proches de ceux de 
KxLi~Tia_x/2Os ( x - 4 / 3 ) ,  laissent supposer 
l 'absence de lithium entre les feuillets 
( M 2 0 4 ) .  

De plus, les ions K + sont vraisemblable- 
ment localis6s dans les sites de coordinence 
prismatique trigonale et non sur les positions 
4(b) du groupe Cmcm comme il a ~t6 pro- 
pos6 par Roth et al. (13). 

Le type structural mis en 6vidence peut 
dgalement 6tre compar6 ~ d 'autres  structures 
lamellaires consti tutes d'un rdseau 
anionique autre que celui de l 'oxyg~ne. C'est  
le cas de l 'oxychlorure FeOC1 d~crit par Lind 
(14) et des composds intercalaires LixFeOC1 
isol~s par Palvadeau et al. (15). Cette 
dernibre famille structurale est en effet 
caractdrisfie par des feuillets Fe202C12 de 
gdomdtrie voisine mais de disposition rela- 
tive diffdrente. 
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Les filiations structurales observ6es entre 
ces diff6rents compos6s peut, en particulier, 
laisser entrevoir la possibilit6 d'existence de 
phases multiples. Ainsi, par exemple, la 
grande similitude des deux structures limites 
du potassium et du rubidium, nous a conduit 
envisager leur intercroissance, celle-ci pou- 
vant r6sulter d'une mise en ordre des cations 
K § et Rb § par plans. L'6tude des compos6s 
Ko,so-xRbx(Mgo,4oTil,6o)O4 met en fait en 
6vidence une distribution statistique de ces 
cations, conduisant ~ deux solutions solides 
caract6ris6es par les structures limites. Une 
6tude du comportement d'autres cations 
monovalents dans ce type de structures est 
actuellement en cours. 
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