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The electron diffraction patterns of the bronze structures Na,- rTi40Xr 0 < x < 0.2, are characterized 
from 90 to 400 K by the presence of incommensurate superstructure reflections, whose intensity and 
position varies with composition and temperature. These diffraction patterns are interpreted in terms 
of a modulation with respect to the occupation of the planes containing Na atoms: the incommensura- 
bility results from the presence in a pseudo-periodic way of planes which are either completely or 
partially occupied by Na atoms. The partial degree of occupation of the latter disordered planes 
increases with temperature. and their average periodicity varies in a quasi-continuous way. The 
description of the structure model in terms of a modulation by means of interfaces is confirmed from 
high-resolution electron micrographs. Moreover, the interpretation of the experimental images and 
diffraction patterns is verified by computer calculations based upon a dynamic electron diffraction 
theory. An explanation which does not make use of displacive modulations is useless in the case of 
stoichiometry of the bronze structure, since then the composition corresponds with the maximum 
occupation of Na atoms. The interpretation is further compared with the one generally employed for 
the blue bronze KolMoOi, which displays a similar behavior in certain respects. ~5 IYXX ACXI~~IC 

PlC\\, 1°C 

I. Introduction monoclinique C2/m, avec a = 12,146, b = 
3.862, c = 6,451 A; p = 106,85”; Z = 2. La 

L’oxyde ternaire non stoechiometrique structure d’accueil des ions Na est celle 
NaiPrTr,08 avec x - 0,2, obtenu au tours d’une nouvelle forme de dioxyde de titane 
de la reduction du trititanate de sodium obtenue par hydrolyse pyrolyse de K2Ti409 
NazTi307 par I’hydrogene, est decrit par (2)) constitute d’octaedres titane-oxygene 
Andersson et Wadsley en 1962 (I), comme mettant en commun des a&es pour former 
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FIG. I. ReprCsentation idCalisCe, d’aprtts (I), de la 
structure du bronze Na, rTi408, avec les octaedres 
rkguliers titane-oxygkne. Les cercles representent les 
atomes de sodium. On peut voir les 2 couches sembla- 
bles pour ~1 = 0 et y = $, les atomes et les octakdres 
avec les traits les plus tpais pour y = 0, les plus fins 
pour v = d. Les chaines doubles d’octakdres, en zig- 
zag WI- v, sont perpendiculaires g la figure. 

des doubles couches paralleles au plan 
(001). Le long de [OOl], ces doubles 
couches mettent en commun des sommets 
et l’ensemble m&age des tunnels selon 
[OlO] (fig. 1). L’occupation de ces tunnels 
dCpend de la taille de l’alcalin (3). Les ions 
Na occupent dans un arrangement d&or- 
donnC les positions centrales des cages de 
type perovskite constituant les tunnels. La 
composition supCrieure limite &ablie B par- 
tir des conditions de symCtrie des positions 
(2a) du groupe d’espace C2lm correspond 5 
l’occupation de toutes les positions et B la 
stoechiomCtrie NaTid08. 

Le bronze stoechiomCtrique n’ayant ja- 
mais &C obtenu, Brohan, Marchand et 
Tournoux (4) ont envisagC trois types de 
riaction, en se limitant 2 une composition 
proche de NaT&Os. Parmi celles-ci, seule la 
reaction du sodium sur le dioxyde de titane 
conduit d’apr& (4) B un bronze stoe- 
chiomCtrique. Dans tous les cas, les pro- 
duits obtenus avec x - 0,2 ou x = 0, ont la 
structure du bronze de Andersson et 

Wadsley (1) et ils prksentent les propri&s 
de semi conducteur. Dans le cas du bronze 
stoechiomCtrique, les auteurs mettent en 
Cvidence par diffraction de rayons X et 
d’electrons un rCseau incommensurable 
modulk. L’amplitude de la modulation dC- 
croit lorsque la tempirature s’Cl&ve pour 
s’annuler progressivement au voisinage de 
430 K, temperature d’une transition de sec- 
ond ordre. Une autre transition, B 630 K, 
est mise en ividence par des mesures Alec- 
triques: le comportement du bronze stoe- 
chiomktrique devient alors mktallique. 
L’ensemble des deux transitions est con- 
sidCrCe dans l’optique d’une situation de 
basse dimensionnalite. 

Dans cet article, nous prCcisions les 
caract&istiques des figures de diffraction 
klectronique des deux bronzes typiques 
NalprTi408 avec x - 0,2 el. x = 0 dans le but 
d’kclaircir la relation structure propriCtCs 
physiques. L’analyse de ces figures ainsi 
que celle des images de haute r&olution 
montre qu’elles sont associCes B une modu- 
lation par interfaces prC&dant, dans le cas 
de x = 0, la transition de second ordre r‘i 430 
K, et rCesultant de l’introduction pseudo 
pkriodique de defauts planaires dans la 
structure de base TiOz. Ce type de modula- 
tion a iti appliquC pr&Cdemment avec 
succes B des structures kvoluant contin- 
Qment avec la tempkrature ou (ou et) la 
composition (5, 6), 1’Cvolution pouvant 
Ctre, de plus, accompagnee par la relaxa- 
tion des positions atomiques au voisinage 
des interfaces (7). 

Nous montrons que la modulation peut 
Ctre associke B un processus d’ordre la- 
tunes-atomes Na qui n’a de sens que si s 
est different de z&o. Ce processus est done 
simulC pour x = 0,2 et x = 0, I par le calcul & 
I’ordinateur des diagrammes de diffraction 
et des images de haute rCsolution d’un en- 
semble de modkles modulCs. Le phC- 
nom&e physique simple bask sur l’ordre 
partiel suffiit & expliquer les rCsultats expCri- 
mentaux saris qu’il soit nicessaire d’intro- 
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duire de facon annexe des deformations, 
qui ne sont pas exclues quoique non obser- 
vkes. 

II. Diffraction Clectronique 

II. I. RPfiexions ciu rt:.searr de base 

Les reflexions du reseau de base sont 
celles du reseau TiOl d’accueil(3). En I’ab- 
sence d’une modulation displacive ces re- 
flexions doivent seules Ctre visibles lorsque 
dans la phase Nar-,,Ti408 I’ensemble des 
positions intersticielles est occupe par les 
ions sodium dans le desordre, ou bien 
lorsque dans un bronze stoechiometrique 
tomes les positions (2a) sont occupees. 

11.2. Rkjlexions de type OkO” 

En realite, outre les reflexions intenses 
du reseau de base, les diagrammes de I’C- 
chantillon typique .r = 0. montrent a I’am- 

biante la presence de paires de reflexions de 
faible intensite en position irrationnelle le 
long des rangees [OkO]*. Sur le diagramme 
de la zone [OOl] (fig. 2a), ces paires de re- 
flexions sont situees symmetriquement de 
part et d’autre du centre des motifs de type 
000-020* constituant ces rangees. Sur ces 
memes rangees, il est en outre possible, 
avec un materiau d’epaisseur suffisante. 
d’observer deux autres reflexions “secon- 
daires” d’intensite encore plus faible qui 
semblent au premier abord espacees de fa- 
con irreguliere par rapport aux precedentes 
(fi&. 3). 

Avec I’echantillon typique x - 0,2. con- 
trairement aux observations de Brohan, 
Marchand et Tournoux (4), les paires de 
reflexions existent aussi, bien que moins in- 
tenses et moins espacees (fig. 2b). Dans la 
suite du texte, il sera toujours fait refer- 
ence, sauf mention speciale. a I’echantillon 
typique .Y = 0. 

FIG. 2. Diagrammes de diffraction de la Lone lOOI] montrant la position diffkrente des r&flexions de 
wr structure pour les deux compositions typiques. En (al x = 0. en (b) B - 0.2. 



FIG. 3. Diagramme de diffraction de la zone [OOI] 
montrant les reflexions de surstructures visibles avec 
un materiau d’kpaisseur suffisante (t = 200 A). 

L’ensemble des reflexions incommensur- 
ables peut aussi &tre consider6 comme 
aligne sur les rangees paralleles aux deux 
directions reciproques symetriques par rap- 
port a [OlO]* et voisines des directions 
[820]* (fig. 2). 

11.3. DPplacements des r@exions de type 
OkO* avec la temphature 

Les observations faites sur un Porte objet 
refroidissant et un Porte objet chauffant 
montrent que les reflexions irrationnelles se 
deplacent continument en fonction de la 
temperature le long de la direction [OlO]*. 
L’ecart entre les 2 reflexions “principales” 
diminue lorsque la temperature s’eleve (fig. 
4a). Le deplacement est tres limite. Ex- 
prime par rapport B la distance 000-020” 
prise egale B l’unite, l’ecart varie depuis 
0,247 (t&s voisin de 114) au voisinage de 80 
K jusqu’8 0,231 (tres voisin de 3113) au 
voisinage de 430 K, temperature au dessus 
de laquelle les reflexions ne sont plus visi- 

a 

b 

FIG. 4. Diagrammes de diffraction de la rangee [O/&l* de la zone [OOI], montrant le dkplacement des 
rkflexions de surstructure avec la tempkrature pour les deux compositions typiques. En (a) x = 0. en 
(b) .‘i - 0,2. 
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FIG. 5. Representation schkmatique des caracttris- 
tiques du diagramme de diffraction de la zone [OOI] 
montrant les directions typiques des alignements des 
rkflexions incommensurables. 

bles. Cette temperature est celle de la tran- 
sition de 2nd ordre (cf.51). Le deplacement 
des reflexions “secondaires” s’effectue en 
sens inverse. 

Comparees aux observations des reflex- 
ions principales visibles en diffraction de 
rayons X (4), les observations precedentes 
conduisent a des resultats tout a fait con- 
cordants dans la zone de temperature 273 K 
jusqu’a 430 K. Par contre, au dela de cette 
temperature, les reflexions ne sont pas ob- 
servees. 

Avec l’echantillon typique x - 0,2, la 
position des reflexions incommensurables. 
plus rapprochees (fig. 4b), se situe a l’am- 
biante au dela des positions observees a 430 
K dans le cas precedent. Le faible deplace- 
ment de ces reflexions est en outre limite 
par leur zone d’existence reduite: elles ne 
sont plus visibles des 3.50 K. 

Le deplacement continu est reversible 
avec une faible hysteresis. 

11.4. CaractPristiques du rPseau modulP 

Quelle que soit la temperature d’observa- 
tion, les reflexions du reseau module (fig. 5) 
forment avec les reflexions permises du re- 
seau de base des alignements reguliers sur 
les rangees [OlO]*. En correlation, les 
alignements f reguliers sur les rangees 
voisines de [820]* deviennent d’angle vari- 
able avec la temperature. 

En consequence, les reflexions incom- 
mensurables peuvent etre considerees 

comme les satellites du ler et du 2nd ordre 
des reflexions du reseau de base. Toutes les 
reflexions du reseau module peuvent Ctre 
d&rites a partir du vecteur general de dif- 
fraction, 

D = ha” + kb* + lc” + mq, 

avec m = 0,l ou 2, et q vecteur de modula- 
tion = (1, k/3, 0), dont la seule composante 
sur y* varie avec la temperature: 0,231 < /? 
-C 0.247. 

III. Relation entre la structure de base et 
les nouvelles structures 

Les caracteristiques des diagrammes 
sont typiques d’une structure Cvoluant de 
facon continue. La presence des reflexions 
de type OkO* et leur deplacement semble 
pouvoir etre relic a la formation de struc- 
tures dans lesquelles le seul parametre b 
serait change. 

Nous ferons l’hypothese que l’evolution 
continue de ce parametre est lie a l’occupa- 
tion ordonnee de certains des sites occupes 
par les atomes Na, preferentiellement a 
l’occupation habituelle qui est desordon- 
tree. Cette hypothese n’a de sens que si x 
est different de zero. Elle s’appuie sur le 
fait que l’evolution est observee dans le cas 
oh x est approximativement Cgal a 0,2 c. a 
d. dans le cas du bronze “classique desor- 
don&“, pour lequel, jusqu’ici, la presence 
des reflexions incommensurables n’avait 
pas CtC signalee. Elle s’appuie aussi sur la 
similarite des evolutions des deux echantil- 
Ions “plus ou moins” riches en sodium qui 
ne different que par un decalage en temper- 
ature. 

Le facteur de modulation de la structure 
de base serait alors la presence de plans 
(OkO) “pleins” done d’arrangement or- 
donne au milieu des plans (OkO) partielle- 
ment occupes, done d’arrangement desor- 
donne. La position des reflexions de type 
OkO* serait alors fonction du degre d’ordre 
qui depend evidemment de la temperature 
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et de la composition. Lorsque la tempera- 
ture croit, le nombre de plans “pleins” 
diminue, et le taux d’occupation partielle 
desordonnee des autres plans s’accroit, 
puisque la composition reste constante. In- 
versement, lorsque la temperature decroit, 
le nombre de plans “pleins” augmente, et 
le taux d’occupation partielle diminue. 
Dans la comparaison de deux echantillons 
plus ou moins riches en sodium, le nombre 
de plans totalement occupes sera pour une 
meme temperature plus ou moins grand, et 
le phenomene de desordre sera de l’un a 
l’autre retarde en temperature. L’echantil- 
Ion typique x = 0 est, en ce sens, effective- 
ment plus riche en sodium que l’echantillon 
typique x - 0,2. 

IV. Modulation par interfaces: MCthode 
d’empilement des dkfauts plans 

IV.1. Rappel de la mkthode 

La methode est basee sur la determina- 
tion de la structure de phases simples, de 
preference commensurables avec la struc- 
ture de base, caracterisees par des reflex- 
ions en position rationnelle voisines des po- 
sitions irrationnelles observees, et situees 
de part et d’autre. 

La determination est operee a partir des 
caracteristiques des diagrammes qui peu- 
vent permetre d’etablir directement quel- 
ques modeles adequats, ou bien, dans le cas 
d’alignements reguliers des reflexions, etre 
justiciables du processus precedemment in- 
troduit a propos des surstructures resulant 
de l’insertion periodique de parois d’an- 
tiphase (8). II va de soi que les figures de 
diffraction observees doivent Ctre en rela- 
tion directe avec les intensites calculees 
pour ces modeles simples. 

Dans ces modeles simples, les plans des 
defauts et leurs espacements sont definis 
sans ambiguite. Les phases intermediaires 
sont alors generees par un mixage adequat 
des espacements des deux phases “d’enca- 

drement”, mixage le plus regulier possible, 
ce qui n’exclut pas des defauts desor- 
don&, moins satisfaisants dans ce con- 
texte de processus continu. Dans le cas par- 
ticulier d’un phenomene d’ordre-desordre, 
le mixage Cquivaut a une operation de ci- 
saillement. 

La methode introduite a propos du sys- 
teme Nijl,Tez (5) et appliquee depuis a div- 
ers types de structures modulees permet 
d’obtenir un modele de surstructures dont 
la caracteristique la plus significative est la 
presence de defauts avec une repartition 
pseudo periodique dont la periodicite moy- 
enne peut varier continument. Cette seule 
caracteristique simple suffit a rendre com- 
pte de la figure particuliere de diffraction 
constituee par des paires de reflexions irra- 
tionnelles se deplacant continument et 
reversiblement avec la temperature. 

IV.2. De’termination des 
structures simples 

La distance 000-002* Ctant prise Cgale a 
1, les positions des satellites du 1 er ordre 
par rapport a l’origine sont proches des rap- 
ports simples 318 et 5/8. Les rapports sim- 
ples les plus voisins sont l/3-2/3 et 4/10- 
6/10. Les diagrammes correspondant a ces 
3 situations dont l’une seulement est celle 
dune structure commensurable sont faciles 
a imaginer (fig. 6) puisqu’il suffit de tenir 
compte des caracteristiques des dia- 
grammes observes (cf. fig. 3), c. a d.: 

-presence des satellites de 2nd ordre, 
-absence d’anomalies visibles autres 

que celles des directions [OlO]* et consecu- 
tivement des directions respectives [820]*, 
[620]* et [IO 2 O]*. 

L’intensite relative des satellites du ler 
et du 2nd ordre peut Ctre appreciee a partir 
des diagrammes des phases observees (cf. 
figs. 2 et 3) qui montrent une intensite 
extremement faible pour les satellites du 
2nd ordre. Le manque de precision de cette 
appreciation qualitative sera compensee 
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FIG. 6. Representation schematique des caracteristiques des diagrammes de diffraction de la zone 
[OOl] pour (a) la phase commensurable hypothetique 6, = 3b, (b) la phase hypothetique b, = 5b, (c) la 
phase intermediaire b, = 4b. 

par l’information complementaire donnee 
par l’image de haute resolution (SV). 

(i) Un modele seulement, (a) fig. 7 avec h, 
= 3h (ou son complementaire), est suscep- 
tible de decrire les positions l/3-2/3 des re- 
flexions de lype OkO* et les defauts sur les 
directions [620]* du diagramme (a) fig. 6. 
Deux modeles, (b,) et (b?) fig. 7 avec h, = 5h 
(ou leurs complementaires), sont suscepti- 
bles de decrire les positions 4/10-6/10 et 
2/10-S/10 des reflexions OkO* et les defauts 
sur les directions [lo 2 0]* du diagramme 
(b) fig. 6. Cependant seul le modele (b2) 
semble convenir, car il correspond a des 
reflexions principales de surstructure not- 
ablement plus intenses que les reflexions 
secondaires. De la meme maniere, il existe 
deux modeles (ct) et (cl) fig. 7 avec bs = 46 
susceptibles de decrire les positions 3/S-5/8 
et 2/S-6/8 des reflexions sur, IOkOl* et les 
defauts sur les directions [820]* du dia- 
gramme (c) fig. 6. Mais ici encore, seul le 
modele (cz) rend compte des intensites rela- 
tives des satellites. Notons qu’avec ce mo- 
dele (cz) le remplissage des plans (200) et 
(100) n’est pas identique, ce qui entraine 

l’existence de quelques reflexions d’inten- 
site non nulle telles 010” et IOO”, ce qui 
parait au premier abord en d&accord avec 
les observations. 

La simulation de l’ensemble des dia- 
grammes est presentee SVI. 

FIG. 7. Representation schematique dans le plan 
(ah) des modeles de structures b, = 3b, b, = 5b, b, = 
46 associts aux caracteristiques geometriques des dia- 
grammes de la fig. 6. Des considerations basees sur les 
intensites relatives des satellites d’ordre I et 2 con- 
duisent aux choix des modeles (bz) et (c?). Les disques 
noirs representent les positions occupees par les 
atomes de sodium, les cartes, les positions qui sont 
occupees dans le dbsordre. Les modeles complemen- 
taires sont figures en (a) et (b). 
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FIG. 8. Representation schkmatique dam le plan 
(c&l des opkrations pkriodiques de cisaillement per- 
mettant de gCntrer les modeles de structure h, = 3b, h, 
= 3. h, = 47. 

(ii) La figure de diffraction particuliere 
dans laquelle des alignements de reflexions 
remplacent les reflexions du reseau de base 
est caracteristique des structures presen- 
tant des interfaces de translation perio- 
diques. I1 est possible de considerer les 
surstructures comme des structures de ci- 
saillement de la structure de base, du moins 
en ce qui concerne les plans d’atomes Na, 
et ceci, saris presager du processus de diffu- 
sion de ces atomes. La direction des aligne- 
ments est perpendiculaire aux plans des in- 
terfaces, la distance I/d des reflexions de 
surstructure est inversement proportion- 
nelle a la distance d de ces plans, le vecteur 
de translation R est deduit du deplacement 
fractionnaire H . R des reflexions d’origine 
H, la distance I/d &ant prise egale a l’unite 
(8). Dans le cas des 3 diagrammes de la 
figure 6 caracterises par les alignements des 
reflexions OkO* d’espacement 2b*13 ou 4b*/ 
5 ou 3b*l4: 

Les operations regulieres sont plus satis- 
faisantes a I’esprit dans le contexte d’une 
modulation evoluant continument. Ceile 
qui conduit a (bi), specifique d’un aligne- 
ment de reflexions a la sequence 2b*/5, cor- 
respond au modele commensurable, pour 
lequel les satellites du ler et du 2nd ordre 
ont des intensites cornparables. 11 ne con- 
vient pas. 

Ainsi, les modeles de cisaillement les 
plus satisfaisants sont ici aussi les modeles 
(a) (b2) et (cz) precedemment retenus. 

IV.3. Dktermination du modPle de 
structure modulke 

11 est desormais possible de decrire les 
structures simples obtenues au #IV.2 a 
I’aide d’un symbolisme qui leur est com- 
mun, c. a d. par la suite des nombres de 
plans de type (010) pleins, nP, et des nom- 
bres de plans partiellement occupes, n’V, 
soit pour les modeles de la figure 7a: 

1P 2V pour (a) 
1P 4V pour (b,) et IP 2V 1P 1V pour 

(W 

-1es plans des interfaces sont de type 
(OlO), 

IP 4V 1P 2V pour (ci) et IP 2V 1P 1V 
1P 2V pour (cl). 

-1’espacement des plans est respec- Dans I’optique de la methode d’empile- 
tivement 3bl2, 5614, 4613. ment pseudo periodique de defauts plans, 

Avec H 1 R mod.1 = 0 pour les reflexions 
200” 020* OOl*, les valeurs calculees les 
plus simples pour le vecteur de deplace- 
ment sont R = 0 et R = 112 [110]. 

Les operations de compression (2 plans 
partiellement occupes se transforment en 1 
plan totalement occupe) (fig. 8) permettent 
de generer les structures (a) (bi) (b?) (cl) 
(c2): 

-(a) (bi) (bJ et (cJ resultent d’opera- 
tions de vecteur R = 112 [l IO] repetees a 
intervalles reguliers, respectivement 3bi2, 
lObl4, 5614, 4bi3; 

--(cl) resulte des memes operations 
conduites a intervalles irreguliers alternes 
8bl3 et 4613. 



164 COLAITIS ET AL 

1’Cvolution (a) --$ (b,) est satisfaisante puis- 
qu’elle inclut le passage par (cl), de m&me 
l’kvolution (a) -, (bz) incluant le passage 
par (cd. 

Comme il a CtC note prCcCdemment, au 
type de transformation (a) * (b,), est asso- 
ciC un type de diagramme de diffraction 
dans lequel les intensitks relatives des 
rkflexions principales et secondaires de sur- 
structure ne sont pas assez diffkrentes. Au 
type de transformation (a) + (b2) est asso- 
cik un type de diagramme de diffraction 
dans lequel ces intensitks relatives sont 
plus en accord avec I’observation, mais 
pour lequel le passage par (c?) entraine des 
anomalies non observkes. On peut remar- 
quer cependant que ces anomalies likes au 
remplissage inkgal des plans (200) et (100) 
de (cl) sont anihikes dans une Cvolution 
rkgulikre du processus de cisaillement. 

C’est pourquoi I’Cvolution (a) -+ (bz) 
dCcrit en rCalitt! trCs bien les diagrammes 
observks. Puisque la transformation va 
dans le sens d’un dksordre croissant, les 
modkles compkmentaires (fig. 7b) doivent 
Ctre pris en considkration, soit: 

1 V 2P pour (a) 
1 V 2P I V 1P pour (b?) 
IV 2P 1V IP 1V 2P pour (c?). 

Ainsi done , !e modkle de surstructures 
modukes est caract&isC par l’empilement 
de dCfauts qui sont les plans occup& B 
lOO%, isol& ou group& par paires, siparCs 
par des plans partiellement occupCs tou- 
jours isok. Un symbolisme simple faisant 
apparaitre l’espacement de ces derniers 
fonction de b/2 pris comme unit6 est: 

3 pour (a) 
3 2 pour (bZ) 
3 2 3 pour (cz). 

IV.4. Application du mod@le aux 
phases observkes 

Les phases observkes sont intermk- 
diaires entre la surstructure 3 2 et la sur- 

structure 3 2 3. Dans I’optique de la 
m&hode d’empilement pseudo pkriodique 
de dkfauts planaires, elles sont g&CrCes 2 
partir du mixage de ces deux skquences qui 
dkfinissent l’espacement des plans d’occu- 
pation partielle dont le nombre et le taux 
d’occupation augmentent avec la tempkra- 
ture. 

On peut vkrifier, en particulier, que I’em- 
pilement le plus simple 3 2 3 2 3 permet de 
dkcrire la phase observie B 410 K. On v&-i- 
fie aiskment par le calcul des facteurs de 
structure que les rkflexions principales de 
surstructure sont alors sit&es & 10126-161 
26 de I’origine du motif 000-020*, ce qui est 
en accord avec l’kartement 3113 observk, 
et les rkflexions secondaires i 6126-20126, 
ce qui est en accord avec les caractkris- 
tiques des alignements. Ceci n’exclut pas 
une rkpartition moins rCgulikre qui en- 
traine, comme il a et6 montre de FaGon 
thkorique (9), une diminution de I’intensitk 
relative des rkflexions secondaires. Compte 
tenu de l’kartement des r&lexions obser- 
vCes au voisinage de 80 K, c. B d. 0,247 - 
21185, la phase correspondante peut Ztre 
raisonablement d&rite par la skquence 3 2 
3 rCpCtCe 10 fois, suivie de la sequence 3 2. 

I1 est facile de se rendre compte de la 
quasi-continuitk du processus sur le tableau 
I, oh I’on peut suivre I’kcartement des 
rkflexions principales d’une des surstruc- 
tures (3 2 3)” 3 2 Si I’autre. 

V. Microscopic de haute rksolution 

V.I. La phase 3 2 3 

L’interprCtation des diagrammes de dif- 
fraction klectronique sur la base d’un 
phCnom2ne d’ordre-desordre conduit done 
2 dkfinir une phase symbolike par I’em- 
pilement de dkfauts 3 2 3, qui serait 
prksente dans les Cchantillons examines, 
hormis au voisinage d’anomalies d’empile- 
ment de cette skquence 3 2 3, c. B d. aux SC- 
quences isolCes 3 2. 
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TABLEAU I 

PSEUDO CONTINUITL? DE 1-A 

VARIATION DE LA COMPOSANTE SUR 

?’ DU VLXTEUR DE MODULArION q 

L-N FONCTION DES S-kQUENCES 

D‘tMPIIk~MENT s CARACT6RISANT 

L L7 PROCESSUS 

L’interpretation des images de haute res- 
olution est facilitee par le fait que, dans le 
cas examine d’orientation sur la zone [00 I], 
les positions occupees par les atomes Na 
sont disposees en colonnes (fig. 9). 

Avec le diaphragme objectif centre sur 
l’origine, les faisceaux contribuant a l’i- 
mage sont tels que la premiere reflexion 
permise du reseau d’accueil 020” est pre- 
sente. Puisque les faisceaux diffract& pro- 
venant a la fois de la structure de base et de 
la surstructure sont admis dans I’ouverture 
du diaphragme, il est possible en choisis- 
sant des conditions d’image appropriees 
d’obtenir separement les informations de 
l’une ou I’autre structure. En terme de 
fonction de transfert de phase du micro- 
scope, on doit choisir la defocalisation cor- 
respondant a un plateau de Scherrer de la 
region reciproque recherchee. En outre, 
avec une Cpaisseur plus grande du 
materiau, les interferences multiples ren- 
forcent I’intensite des reflexions de sur- 
structure et I’information concernant ce re- 
seau. 

Sur la partie inferieure de I’image de 
haute resolution de la figure 10, on peut voir 

FIG. 9. Representation schematique orientee stir la 
zone ]OOl] des atomes titane et oxygbne de la phase 
desordonnee. Les atomes sodium non representes oc- 
cupent darts le desordre les positions intersticielles 
000. 1 1 0. 

un ensemble de taches brillantes decrivant 
la symetrie de la structure de base, chaque 
tache pouvant Ctre associee a une colonne. 
A la partie superieure. l’ensemble des 
taches brillantes adopte une autre symetrie 

FIG. IO. Image de haute resolution orientee sur la 
zone [OOI] montrant la configuration des taches qui 
peuvent Ctre associees avec les colonnes d’atomes so- 
dium: en (a) la phase typique 3 2 3, en (b) la phase 
dtsordonnee, avec la representation du contour des 
deux mailles. 
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FIG. 11. Image de haute rksolution orient& SW la zone [OOI 1 montrant le front d’onde de la modula- 
tion caractCrisie par le vecteur q = (I, +f,O). 

qui est celle des colonnes partiellement oc- 
cupees dans la structure 3 2 3. 

On peut remarquer sur l’image de la fig- 
ure 11 correspondant a un plus faible gran- 
dissement, les deux reseaux de ranges incli- 
trees decrivant l’alignement des colonnes 
partiellement occupees des plans (820). Ces 
franges sont constituees, dans le cas de la 
structure 3 2 3 d’une suite de 3 plans de 
type (820) partiellement occupes suivis de 5 
plans pleins. Cet arrangement est effective- 
ment celui du modele et correspond a la 
modulation d’ondes de vecteurs q = (1, 
+ l/4,0). 

V.2. Les autres phases 

Lorsque les sequences isolees 3 2 se- 
parent des sequences Ctendues 3 2 3, 
l’image doit faire apparaitre des blocs 3 2 3 
dtplaces les uns par rapport aux autres. La 
representation d’une telle situation est 
schematisee figure 12 avec, en cercles 
clairs, les positions des colonnes occupees 
dans le desordre. L’empilement des plans 
de type (OkO) partiellement occupes, le con- 
tour de la maille de la phase 3 2 3 et le 
vecteur de deplacement associe aux defauts 
de l’empilement 3 2 3 sont indiques. 

L’image de haute resolution de la figure 
13 est volontairement inclinee afin de facili- 
ter l’observation de l’empilement des de- 
fauts caracterisant la modulation: on voit 

la suite de 3 a 4 sequences 3 2 3 separees 
par 1 sequence isolee 3 2, en accord avec le 
modele. 

Les plans (820) sur lesquels sont alignees 
les colonnes partiellement occupees dans la 
phase 3 2 3, subissent un decrochement 
regulier a la traversee du cisaillement (fig. 
14) de sorte que l’inclinaison moyenne des 
franges se trouve modifiee de facon imper- 
ceptible. Les franges decrivent la modula- 
tion d’ondes de vecteurs q = (1, ?(a - F), 
0). Le front d’onde deja complexe observe 
avec la phase 3 2 3, l’est d’autant plus 
lorsque les plans de cisaillement sont 
presents et irregulierement espaces. Par 

FIG. 12. Reprtsentation schkmatique des blocs 3 2 3 
dCplacCs les uns par rapport aux autres du fait de la 
prksence de blocs 3 2 isol+&. La maille de la phase 3 2 3 
est indiquke ainsi que les positions des tunnels par- 
tiellement 0ccupCs. 
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contre, la representation micro structurale 
a partir de I’empilement des defauts est re- 
lativement aisee. 

VI. VCrification des moditles par le calcul 
a I’ordinateur des diagrammes de 
diffraction et des images de 
haute resolution 

VI. I. MPthode 
Contrairement a la diffraction des rayons 

X, pour laquelle une theorie cinematique 
d’interaction avec un milieu cristallin est 
satisfaisante, la diffraction d’electrons est 
compliquee par des phenomenes d’inter- 
ferences multiples: des reflexions interdites 
cinematiquement peuvent apparaitre et les 
intensites relatives des faisceaux diffract& 
peuvent varier de facon appreciable avec 
l’epaisseur du materiau. Quant aux images 
de microscopic electronique de haute reso- 
lution qui doivent apporter des informa- 
tions complementaires sur la structure, 
elles sont en realite compliquees par les 
caracteristiques de transfert du microscope 
et I’image HR varie en fonction des condi- 
tions de defocalisation et d’epaisseur du 
materiau. 

11 est done tout a fait necessaire, pour 
confirmer les resultats d’une caracterisa- 
tion de structure, d’utiliser la simulation a 
I’ordinateur dans differentes conditions 
susceptibles de tenir compte de I’inter- 
action dynamique des electrons avec le 
materiau et du processus de formation de 
l’image. 

La mise en oeuvre des simulations est 
effectuee en ce sens, a l’aide de calculs de 
diffraction dynamique des electrons a partir 
de la fonction d’onde des electrons dans 
une terminologie d’espace reel, suivant le 
programme de Coene et Van Dyck (IO), 
avec I’intCrCt d’une vitesse de calcul su- 
perieure aux programme des methodes 
classiques, done specialement adapte aux 
cristaux modules par des defauts d’empile- 
ment de grande periodicite. 

FIG. 13. Image de haute &solution orientee sur la 
zone [OOI] montrant I’empilement des dkfauts de type 
(3 2 3)” 3 2 avec n = 3-4. La position des blocs isok 3 
2 est soulignke par les fl&ches qui figurent le cisaille- 
ment pseudo pkriodique des blocs 3 2 3. Le contour de 
la maille de la phase 3 2 3 est indiquk. 

VI.2. Le modPIe de modulation 

La validite du modele est verifiee a partir 
de trois structures: 

-la phase extreme “de basse temper- 
ature” (c2) d’empilement 3 2 3 avec bs = 
46, observee entre les sequences de ci- 
saillement 3 2, 
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FIG. 14. Image de haute rksolution orientke sur la zone lOOI]. montrant le front de I’onde de 
modulation associke au vecteur q = (1 ,-t(: - ~1.0). Les 3 plans conskutifs SW lesquels sont align& les 

tunnels occupCs dans Ic dksordre pal- les atomcs sodium sent soulignks, 3 la fois dans I’cmpilement 
3 2 3. $ la fois a la tranvcrsee d’un bloc 3 2. IX front d’ondc complexe n’cst continu qu’en apparence. 

-la phase non observee “de haute 
temperature” (b2) d’empilement 3 2 avec hs 
= 5b, 

--la structure intermediaire simple (i) 
avec b, = 13b susceptible de decrire la 
sequence 3 2 3 2 3 qui est celle du defaut de 
cisaillement. 

Le processus de modulation est suivi a 
partir du schema: 

(4 --$ 6) -+ (W. 

Pour des raisons de facilite, les modeles 
sont consider& avec un nombre minimum 
de colonnes occupees par les atomes Na, 
les autres colonnes &ant vides, conforme- 
ment a la description schematisee des mo- 
deles (b2) et (cZ) de la figure 7a. Pour les 3 
modeles, on peut voir sur la figure 15, la 
simulation des diagrammes de la zone [OOll 
et au dessous, la simulation des images de 
haute resolution de la meme zone. 

Les diagrammes simules a partir des mo- 
deles (cJ et (b2), fig. 1.5, respectivement en 
a et b, sont bien ceux qui avaient CtC prevus 
W.2. En particulier les intensites relatives 
des satellites du ler et du 2nd ordre sont 
satisfaisantes. Ceci n’est pas le cas des 
memes intensites sur les diagrammes si- 
mules a partir des modeles (cr) et (b,), fig. 
16, respectivement en a et b, modeles qui 
avaient CtC exclus. 

En outre, la caracteristique remarquable 
de l’evolution des diagrammes avec la tem- 
perature est l’evolution sur les rangees de 
type [.lOO]* de l’alignement plus ou moins 
en zig-zag des satellites du 2nd ordre, ce qui 
est observe sur les simulations conforme- 
ment au processus. 

Les images de haute resolution simulees 
dans des conditions specialement contras- 
tees a partir des modeles (c?) (b?) et (i) sont 
des images directes des colonnes des 
atomes Na, avec une nette differentiation 
dans chaque maille entre les colonnes occu- 
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FIG. 1.5. Diagrammes de diffraction et images de haute rksolution g&k& 2 I’ordinateur. (a) et (b) 
correspondent respectivement aux mod&les (cz) et (bJ de la figure 7a. (c) correspond au modele 
intermkdiaire le plus simple (i) avec 6, = 13b. de \ymbole d’empilement (3 2 3 2 3)‘. Les conditions de 
calcul de I’image sont t = 150 A. Aj’= -300 A. 

pees et les colonnes vides. Cette differen- 
ciation est comparable a celle observee sur 
les taches plus ou moins claires des images 
experimentales presentees $V. En particu- 
lier l’image simulee a partir du modele 
(i) est comparable a celle de la sequence 
3 2 3 2 3 observee au voisinage du plan de 
cisaillement. 

Ainsi, la verification par le calcul a l’or- 
dinateur des diagrammes de diffraction 
electronique et des images de haute resolu- 
tion d’un ensemble de structures permet de 
voir que l’evolution du modele est compati- 
ble avec la modulation de l’ordre lacunes- 
atomes Na. 

V1.3. La phase 3 2 3 

La phase observee effectivement entre 

les plans de cisaillement est testee desor- 
mais en tenant compte des conditions d’oc- 
cupation partielle des positions (2a) sit&es 
sur l’axe central des colonnes, c. a d. dans 
la maille (cl) fig. 7b, 5 tunnels sont occupes 
a 100% et 3 tunnels sont occupes avec un 
taux partiel statistique Cgal a 46,66% pour 
la composition Nao,xTi40x (X = 0,2) et 
73,33% pour la composition Nao,9Ti40x 
(x = 0,l). 

On constate que la simulation des dia- 
gramme de la zone [OOl] conduit a des fig- 
ures de diffraction identiques a celles pres- 
entees fig. 15a (la maille contenait alors 3 
tunnels occupes a iOO% et 5 tunnels vides). 
Seules sont differentes les conditions d’d- 
paisseur du materiau dans le calcul. En cor- 
relation, le calcul de l’image de haute 
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FIG. 16. Diagrammes de diffraction ghh-ts dynamiquement 2 I’ordinateur. (a) et (b) correspondent 
respectivement aux modeles (c,) et (b,) fig. 7a. 

resolution tient compte de conditions d’e- 
paisseurs plus grandes que celles intro- 
duites dans le calcul des images de la figure 
15. En outre, les conditions de defocalisa- 
tion sont differentes puisqu’elles doivent 
introduire, du fait de la complementarite 
des modeles, l’inversion du contraste. 

En fait, en relation avec la situation ex- 
perimentale pour laquelle la region du ma- 
teriau contribuant au diagramme de diffrac- 
tion est plus &endue que la region utilisee 
pour I’image HR, il convient de moyenner 
le diagramme de diffraction calcule sur une 
variation finie d’epaisseurs. Pour le premier 
modele (occupation 100-O%), l’intensite 
des taches de surstructure s’accroit rapide- 
ment avec l’epaisseur du cristal, de sorte 
que la moyenne pratiquee sur 5 Cpaisseurs 
equidistantes depuis 25 jusqu’a 125 A est 
suffisante. Pour le deuxieme modele (occu- 
pation 100-46, 66%), l’accroissement cor- 
respondant d’intensite des taches est plus 
lent et les Cpaisseurs sont moyennees de- 
puis 150 jusqu’a 250 A, qui sont des valeurs 
raisonnables. 

La configuration des taches brillantes de 
l’image simulee doit Ctre examinee en ten- 
ant compte de leur position qui n’est pas 
obligatoirement la position exacte des col- 
onnes d’atomes Na dans le modele, puis- 
qu’elle varie avec la focalisation des im- 

ages. L’image presentee a gauche sur la 
figure 17a, simulee pour les conditions d’e- 
paisseur de materiau t = 225 A et de defo- 
calisation Af = -250 A, est caracterisee 
par une comcidence exacte entre les taches 
et les colonnes d’atomes Na. De plus, les 
differences d’intensite des taches sont en 
accord avec les differences de taux d’oc- 
cupation des colonnes d’atomes Na du mo- 
dele: les taches les plus brillantes cor- 
respondent aux colonnes totalement occu- 
pees. Des effets semblables a propos d’al- 
liages binaires tels Au3V sont decrits par 
Coene et al. (II). Par contre, sur l’image de 
gauche de la figure 17b, simulee pour t = 
250 A et Af = +300 A, les taches sont visi- 
bles a des positions intermediaires depla- 
&es par rapport aux positions exactes de ib 
le long de y. La comparaison des differ- 
ences d’intensite des taches et des taux 
d’occupation des colonnes n’est plus aussi 
directe et l’interpretation de l’image doit 
faire intervenir des considerations de situa- 
tion schematisees fig. 17~. Sur la 2ieme 
rangee horizontale (et les rangees paires) 
de I’image simulee en b, les positions 
intermediaires sont pour 2 d’entre elles de 
meme situation (entre 2 colonnes pleines), 
et les 2 autres d’une autre situation (entre 1 
colonne pleine et 1 colonne vide): on ob- 
serve effectivement sur ces rangees des 
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C 

FIG. 17. Simulations d’images du modele (cz) fig. 7b 

a 

b 

montrant la modulation de I’intensite des taches asso- 
ciess aux colonnes d’atomes Na, dans des conditions 
de contraste direct en (a) a gauche (t = 225 A, Af = 0 
-250 A). dans des conditions de contraste inverse en 
(b) a gauche (r = 250 A. >f‘= +300 A). Sur la droite les 
deux types d’images de microscopic de haute resolu- 
tion qui ont ete observees. En (c), le schema d’explica- 
tion de I’inversion du contraste introduit par le de- 
placement des positions le long de y. 

sequences de 2 taches d’intensite dif- 
ferente, figure comparable a celle des ran- 
gees impaires de l’image simulee en a. Sur 
la lere rangee horizontale (et les rangees 
impaires) de l’image simulee en b, les posi- 
tions intermediaires ont 3 types de situation 
(entre 2 colonnes pleines, 1 colonne pleine 
et I colonne vide, 2 colonnes vides): on ob- 
serve sur ces rangees la modulation de l’in- 
tensite des taches en relation avec ces situ- 
ations et la figure devient comparable a 
celle des rangees paires de l’image simulee 
en a. Ainsi peuvent etre expliques les con- 
trastes “direct” et “inverse” effectivement 
observes dans des conditions de defocalisa- 
tion differentes sur les images HR experi- 
mentales dont on peut voir des exemples 
typiques sur la partie droite de la figure 17. 

En resume, la verification du modele par 

le calcul a l’ordinateur montre que les dif- 
ferences (meme relativemant faibles) des 
taux d’occupation des colonnes d’atomes 
Na restent associees aux diagrammes de 
diffraction observes, le calcul &ant conduit 
dans des conditions d’epaisseur de mate- 
riau (jusqu’a 250 A) satisfaisantes. En 
outre, l’interpretation du contraste des 
taches obtenues sur les images calculees 
dans diverses conditions de defocalisation 
permet de relier l’intensite des taches a 
l’occupation des colonnes d’atomes Na et 
d’expliquer 1 ’ “inversion” du contraste ob- 
serve sur certaines images experimentales. 

Certaines conditions de defocalisation 
permettent de faire apparaitre les doubles 
chaines d’atomes Ti. La figure 18 montre, a 
gauche, les micrographics obtenues avec 
divers defocus. En a, Af = -1500 A, le 
reseau des colonnes d’atomes Na est visi- 
ble sous forme de taches claires en m&me 
temps que commencent a se manifester des 
lignes vraisemblablement introduites par le 
reseau d’atomes Ti. Lorsque le defocus est 
augment& ce qui est le cas des micro- 
graphies b et c, A,f = --9SO et -600 4, 
les taches correspondant aux colonnes 
d’atomes Na disparaissent progressivement 
alors que les lignes deviennent moins dif- 
fuses et que la position en zig-zag des nou- 
velles taches co’incide avec la position des 
doubles chaines d’atomes Ti dans la struc- 
ture. 11 n’est observee en aucun cas de dis- 
torsion du reseau de ces atomes, ce qui est 
en agrement avec le modele simule. .4 la 
partie droite de la figure, on peut voir des 
images de haute resolution tres semblables 
aux simulations et effectivement sans 
signes de deformation. En comparaison est 
presente fig. 19a, l’image simulee d’un mo- 
dele dans lequel a ete introduit un deplace- 
ment periodique des positions des atomes 
Ti de l’ordre de 0 a 9%: la micrographic 
permet effectivement d’observe une distor- 
sion des doubles chaines, qui n’est evidem- 
ment pas visible sur l’image experimentale 
la plus comparable, fig. 19b. 



FIG. 18. Simulations d’images du modele (~2) fig 

a 

b 

C 

7b 
montrant I’apparition des taches associees aux dou- 
bles chaines d’atomes Ti et la disparition des tdches 
associees aux colonnes d’atomes Na: en (a) a g. t = 
2OOA,Af= ~1500A;en(b)gg.r=2OO~,Af‘= -900 
A; en (c) a g. t = 200 A, Af‘= -600 A. Sur la droite les 
images de microscopic de haute resolution qui ont CtC 
observees. 

Ainsi done, la dimerisation des atomes Ti 
qui devrait caracteriser la transition de type 
Peierls, comme l’avaient suggere Brohan, 
Marchand et Tournoux, et conduire a 
l’etablissement d’une onde de densite de 
charge (ODC) (4), n’est pas observee. 
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VII. Discussion 

Dans cette etude, nous montrons que 
l’hypothese de l’evolution de l’ordre la- 
curies-atomes Na dans le bronze “moyen” 
de Andersson et Wadsley (I), Nar-,Ti40x 
avec x - 0,2, suffit a rendre compte de la 
presence de reflexions incommensurables 
qui se deplacent avec la temperature et 
dont l’intensite diminue lorsque la tempera- 
ture augmente. La presence de telles reflex- 
ions peut resulter de la formation de sur- 
structures a longue periode modulee par 
des defauts planaires avec une periodicite 
moyenne continument variable. 

Le processus de modulation par inter- 
faces est effectivement confirme par les im- 
ages de microscopic electronique de haute 
resolution. Le modele de modulation est 
verifie par le calcul a l’ordinateur des dia- 
grammes et des images de haute resolution 
pour les compositions x = 0,l et x = 0,2. 

L’hypothese, compatible avec la transi- 
tion de second ordre detectee a 430 K par 
Brohan, Marchand et Tournoux, n’a Cvi- 
demment pas de sens si le bronze est stoe- 
chiometrique c. a d. si x = 0, ce qui, d’apres 
ces auteurs, est le cas d’un des Cchantillons 
typiques examines: la composition stoe- 
chiometrique correspond en effet au taux 
superieur limite en sodium. 

Le bronze dit stoechiometrique possede 
par ailleurs des proprietes de conductivite 
Clectrique avec, autour de 630 K, une bru- 
tale variation caracterisant le passage d’un 
&at semi-conducteur a un &at metallique 

a b 

FIG. 19. Simulation d’image d’un modele dans lequel une modulation displacive des atomes Ti a CtC 
introduite, en (a) a gauche, montrant effectivement des d&placements. En (b), par comparaison, 
I’image reellement observee tres reguliere. 
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(4). La courbe est analogue a celle obser- 
vee avec le bronze bleu de molybdene 
K0,3M003 dans la transition a 180 K pour 
laquelle le caractere fortement anisotrope 
est mis en evidence (12). L’analogie peut 
etre poursuivie si on considere que les deux 
transitions sont accompagnees de varia- 
tions de parametres cristallins avec, dans 
les deux cas (4, 13), une fortre anisotropie 
des coefficients thermiques d’expansion 
lineaire. En outre, dans le cas du bronze 
K0.3M003, il se forme au dessous de 180 K 
un reseau module mis en evidence par dif- 
fraction de rayons X (12) et d’electrons 
(14). 

S’appuyant essentiellement sur la de- 
scription du bronze K0,3M003 en tant que 
conducteur monodimensionnel Ctablie par 
Travaglini rt al. (1.5) a partir de mesures de 
reflectance optique, Pouget el ul. (12) as- 
surent que la transition a 180 K est de type 
Peierls vers un &at incommensurable 
associe a une ODC. Pour Fleming et 
Schneemayer (14), la transition incom- 
mensurable-commensurable associee a 
I’ODC est effectivement observee a 110 K. 
Ces conclusions sont generalement re- 
prises par la plupart des auteurs. Par 
contre, la description en tant que con- 
ducteur monodimensionnel est controver- 
see par Ghedira, Chenavas et Marezio (13), 
de m&me que le mecanisme par ODC, sur la 
base de considerations structurales. Ces 
auteurs suggerent par ailleurs d’autres 
types d’explication. 

Dans l’etude presente, il n’est pas mis en 
evidence d’instabilite electronique et il n’a 
pas ete necessaire de faire appel a des hy- 
potheses de deformation, qui ne sont ce- 
pendant pas exclues mais ne peuvent Ctre 
considerees que de facon annexe. La rever- 
sibilite de l’evolution qui s’effectue sans 
hysteresis, l’absence de domaines d’orien- 
tation qui auraient pu, dans le cas contraire, 
manifester un abaissement de symetrie, 
sont plutot en accord avec une transforma- 
tion d’ordre-desordre qu’avec une trans- 

formation displacive, de meme l’absence, 
d’apres (I), de liaisons intermetalliques Ti- 
Ti a la temperature ambiante dans la struc- 
ture du bronze NaIm.rTiJOtc. 

L’interpretation de la presence et du 
deplacement des reflexions incommensura- 
bles qui est presentee ici n’a pas de relation 
avec la transition semiconducteur metal ob- 
servee a 630 K. En ce sens, elle rejoint le 
point de vue de Ghedira, Chenavas et 
Marezio (13) a propos des transitions du 
bronze K0.3M003: ces auteurs discutent en 
effet la relation structure proprietes phy- 
siques cardcterisant la transition a 180 
K independamment des phenomenes ob- 
serves au tours de la transition a 110 K, 
qu’ils supposent d’ailleurs etre lies a une 
manifestation d’ordre-desordre. 

L’interpretation apporte l’evidence de la 
coherence d’une explication bake unique- 
ment sur un processus de modulation par 
interfaces de l’occupation des positions in- 
tersticielles. La modulation ne peut evi- 
demment pas avoir lieu lorsque ces posi- 
tions sont occupees en totalite, ce qui est 
le cas des compositions stoechiometriques 
NaT&O* et K0,3M003. Rappelons a ce pro- 
pos les considerations developpees par 
Graham et Wadsley (16) sur la non stoe- 
chiometrie habituelle des bronzes et sur son 
hesitation a formuler pour le bronze bleu de 
molybdene le taux superieur limite en po- 
tassium de 0.3, plutot que l’occupation 
K0.24M003 conforme a l’analyse cristallo- 
graphique. Rappelons aussi que le me- 
canisme propose par Fogle et Perlstein (27) 
pour rendre compte de la transition du 
bronze bleu de molybdene s’appuie sur 
l’hypothese d’une composition non stoe- 
chiometrique. 

Remerciements 

Les auteurs souhaitent exprimer leurs remercie- 
ments a G. Van Tendeloo pour son aide particulkre- 
ment apprkiable B propos des images de haute rCsolu- 
tion. et j M. Tournoux pour son int&&t. L’un d’entre 



174 COLAITIS ET AL 

now (w.c.) est redevable au Fond National de la Ke- 
cherche Scientifique beige pour son support financier. 

References 

1. S. ANDERSSON ET A. D. WADSLEY. Actu Crysirrl- 
logr. 15, 201 (1962). 

2. R. MARCHAND, L. BROHAN, ET M. TOURNOLJX, 

Mater. Rrs. Bull. 15, 1129 (1980). 
3. L. BROHAN. R. MARCHAND, ET M. TOIJRNOUX. 

Muter. SC;. Monogr. 28A, Part A, 481 (1985). 
4. L. BROHAN, R. MARCHAND, ET M. TOLJRNOUX, J. 

Solid Stute Chrm. 72, 145 (1988). 
5. D. COLAITIS, P. DELAVIGNETTE. D. VAN DYCK, 

ET S. AMELINCKX, Phys. Status Salidi A 51, 657 
(1979); 53, 423 (1979). 

6. D. COLAITIS, D. VAN DYCK, P. DELAVIGNETTE. 

ET S. AMELINCKX. Phys. Status Solidi A 58, 
271 (1980). 

7. D. COLAITIS, D. VAN DYCK, P. DELAVICNETTE. 

ET S. AMELINCKX, J. Solid Stute Chem. 49, 269 
(1983). 

8. J. VAN LANDUYT. R. DE RIDDER, R. GEVERS, ET 
S. AMELINCKX, Muter. Res. Bull. 5, 353 (1970). 

Y. D. VAN DYCK, C. CONDE, ET S. AMELINCKX. 

Phys. Stutus Solidi A 56, 327 (1979). 
IO. W. COENE ET D. VAN DYCK, Ultrarnic,rosc,opy 1.5, 

287 (1984). 
Il. W. COENE. D. VAN DYCK, J. VAN LANDUYT. ET 

S. AMELINCKX. Philos. Mug. B 56, 415 (1987). 
I2. J. P. POLJCET, S. KAGOSHIMA. C. S~HLENKER, ET 

J. MARCUS, J. Phys. Left. 44, Lll3 (1983); C. 
SCHLENKER, C. FILIPPINI, J. MARCUS. J. DUMAS, 
J. P. POLJGET. TV S. KAGOSHIMA, J. Phw. Co//. 
C3 44, (Suppl. 6), 1757 (1983). 

13. M. GHEDIRA, J. CHENAVAS. M. MAREZIO. F.T J. 
MARCUS, J. Solid Sture Chem. 57, 300 (198.5). 

14. R. M. FLEMING ET L. F. SCHNEEMAYER. Bull. 
Amer. Phv.5. Sot,. 29, 470 (1984). 

15. G. TRAVAGLINI. P. WACHTER. J. MARCUS, ~.r C. 
SCHLENKER, Solid Starr Commun. 37, 599 (1981). 

16. J. GRAHAM ET A. D. WADSLEY, Actu C’rystullo~r. 
20, 93 (1966). 

17. W. FOLGE ET J. H. PERLSTEIN. Phys. Rev. B 6(4), 
1402 (1972). 


