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The electron diffraction patterns of the bronze structures Na . Ti;O¢, 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 K;;Mo00O;, which displays a similar behavior in certain respects. © 1988 Academic

Press, Inc.

I. Introduction

L’oxyde ternaire non stoechiométrique
Na,_, Ti,O4 avec x ~ 0,2, obtenu au cours
de la réduction du trititanate de sodium
Na,Ti;0; par I’hydrogéne, est décrit par
Andersson et Wadsley en 1962 ( /), comme
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monoclinique C2/m, avec a = 12,146, b =
3.862, ¢ = 6,451 A; 8 = 106,85°; Z = 2. La
structure d’accueil des ions Na est celle
d’une nouvelle forme de dioxyde de titane
obtenue par hydrolyse pyrolyse de K;Ti;Oq
(2), constituée d’octaédres titane—oxygene
mettant en commun des arétes pour former
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FiG. 1. Représentation idéalisée, d’aprés (/), de la
structure du bronze Na; ,Ti;Oz, avec les octaédres
réguliers titane—oxygene. Les cercles représentent les
atomes de sodium. On peut voir les 2 couches sembla-
bles pour y = 0 et y = 3, les atomes et les octaédres
avec les traits les plus épais pour y = 0, les plus fins
pour y = i. Les chaines doubles d’octaédres, en zig-
zag sur v, sont perpendiculaires a la figure.

des doubles couches paralleles au plan
(001). Le long de [001], ces doubles
couches mettent en commun des sommets
et I’ensemble ménage des tunnels selon
[010] (fig. 1). L’occupation de ces tunnels
dépend de la taille de I’alcalin (3). Les ions
Na occupent dans un arrangement désor-
donné les positions centrales des cages de
type pérovskite constituant les tunnels. La
composition supérieure limite établie a par-
tir des conditions de symétrie des positions
(2a) du groupe d’espace C2/m correspond a
I’occupation de toutes les positions et a la
stoechiométrie NaTi,Os.

Le bronze stoechiométrique n’ayant ja-
mais €té obtenu, Brohan, Marchand et
Tournoux (4) ont envisagé trois types de
réaction, en se limitant 4 une composition
proche de NaTi;Og. Parmi celles-ci, seule la
réaction du sodium sur le dioxyde de titane
conduit d’aprés (4) a un bronze stoe-
chiométrique. Dans tous les cas, les pro-
duits obtenus avec x ~ 0,2 ou x = 0, ont la
structure du bronze de Andersson et
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Wadsley (1) et ils présentent les propriétés
de semi conducteur. Dans le cas du bronze
stoechiométrique, les auteurs mettent en
évidence par diffraction de rayons X et
d’électrons un réseau incommensurable
modulé. [’amplitude de la modulation dé-
croit lorsque la température s’éleve pour
s’annuler progressivement au voisinage de
430 K, température d’une transition de sec-
ond ordre. Une autre transition, a 630 K,
est mise en évidence par des mesures élec-
triques: le comportement du bronze stoe-
chiométrique devient alors métallique.
L’ensemble des deux transitions est con-
sidérée dans I'optique d’une situation de
basse dimensionnalité.

Dans cet article, nous précisions les
caractéristiques des figures de diffraction
électronique des deux bronzes typiques
Na,_,Ti;Og avec x ~ 0,2 et x = 0 dans le but
d’éclaircir la relation structure propriétés
physiques. [.’analyse de ces figures ainsi
que celle des images de haute résolution
montre qu’elles sont associées a une modu-
lation par interfaces précédant, dans le cas
de x = 0, la transition de second ordre & 430
K, et réesultant de P’introduction pseudo
périodique de défauts planaires dans la
structure de base TiO,. Ce type de modula-
tion a été appliqué précédemment avec
succeés a des structures évoluant contin-
iment avec la température ou (ou et) la
composition (5, 6), I'évolution pouvant
étre, de plus, accompagnée par la relaxa-
tion des positions atomiques au voisinage
des interfaces (7).

Nous montrons que la modulation peut
étre associée a un processus d’ordre la-
cunes-atomes Na qui n’a de sens que si x
est différent de zéro. Ce processus est donc
simulé pour x = 0,2 et x = 0,1 par le calcul a
Pordinateur des diagrammes de diffraction
et des images de haute résolution d’un en-
semble de modeles modulés. Le phé-
noméne physique simple basé sur ’ordre
partiel suffit a expliquer les résultats expéri-
mentaux sans qu’il soit nécessaire d’intro-
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duire de fagon annexe des déformations,
qui ne sont pas exclues quoique non obser-
vées.

II. Diffraction électronique

11.1. Réflexions du réseau de buse

Les réflexions du réseau de base sont
celles du réseau TiO, d’accueil (3). En ’ab-
sence d’une modulation displacive ces ré-
flexions doivent seules étre visibles lorsque
dans la phase Na,_,TijOg 'ensemble des
positions intersticielles est occupé par les
ions sodium dans le désordre, ou bien
lorsque dans un bronze stoechiométrique
toutes les positions (2a) sont occupées.

11.2. Réflexions de type 0kO*

En réalité, outre les réflexions intenses
du réseau de base, les diagrammes de 1'é-
chantillon typique x = 0, montrent & I'am-
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biante la présence de paires de réflexions de
faible intensité en position irrationnelle le
long des rangées [0kO]*. Sur le diagramme
de la zone [001] (fig. 2a), ces paires de ré-
flexions sont situées symmétriquement de
part et d’autre du centre des motifs de type
000-020* constituant ces rangées. Sur ces
mémes rangées, il est en outre possible,
avec un matériau d’épaisseur suffisante,
d’observer deux autres réflexions ‘‘secon-
daires’” d’intensité encore plus faible qui
semblent au premier abord espacées de fa-
¢on irrégulicre par rapport aux précédentes
(fig. 3).

Avec I’échantillon typique x ~ 0,2, con-
trairement aux observations de Brohan,
Marchand et Tournoux (4), les paires de
réflexions existent aussi, bien que moins in-
tenses et moins espacées (fig. 2b). Dans la
suite du texte, il sera toujours fait référ-
ence, sauf mention spéciale, a I'échantillon
typique x = 0.

Fi6. 2. Diagrammes de diffraction de la zone {001] montrant la position différente des réflexions de
sur structure pour les deux compositions typiques, En (a) x = 0, en (b) x ~ 0.2.
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FiG. 3. Diagramme de diffraction de la zone [001]
montrant les reflexions de surstructures visibles avec
un matériau d’épaisseur suffisante (1 = 200 A).

020
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L’ensemble des réflexions incommensur-
ables peut aussi étre considéré comme
aligné sur les rangées paralleles aux deux
directions réciproques symétriques par rap-
port a [010]* et voisines des directions
[820]* (fig. 2).

11.3. Déplacements des réflexions de tvpe
0kO* avec la température

Les observations faites sur un porte objet
refroidissant et un porte objet chauffant
montrent que les réflexions irrationnelles se
déplacent continiiment en fonction de la
température le long de la direction [010]*.
L’écart entre les 2 réflexions “‘principales”
diminue lorsque la température s’éléve (fig.
4a). Le déplacement est trés limité. Ex-
primé par rapport a la distance 000-020*
prise égale a l'unité, I’écart varie depuis
0,247 (trés voisin de 1/4) au voisinage de 80
K jusqu’a 0,231 (trés voisin de 3/13) au
voisinage de 430 K, température au dessus
de laquelle les réflexions ne sont plus visi-

000

430K

300K

LCHEAIONS UC SUISLIULLUIC dVEL 1d IENIPCIdLUre pour 1€s dcux COMPpOSILONS typiques. K aj) x = v, €n

(b)y x ~ 0,2.
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F1G. 5. Représentation schématique des caractéris-
tiques du diagramme de diffraction de la zone [001]
montrant les directions typiques des alignements des
réflexions incommensurables.

bles. Cette température est celle de la tran-
sition de 2nd ordre (cf.§1). Le déplacement
des réflexions ‘‘secondaires’’ s’effectue en
sens inverse.

Comparées aux observations des réflex-
ions principales visibles en diffraction de
rayons X (4), les observations précédentes
conduisent a des résultats tout a fait con-
cordants dans la zone de température 273 K
jusqu’a 430 K. Par contre, au dela de cette
température, les réflexions ne sont pas ob-
servées.

Avec I’échantillon typique x ~ 0,2, la
position des réflexions incommensurables,
plus rapprochées (fig. 4b), se situe & I'am-
biante au dela des positions observées & 430
K dans le cas précédent. Le faible déplace-
ment de ces réflexions est en outre limité
par leur zone d’existence réduite: elles ne
sont plus visibles dés 350 K.

Le déplacement continu est réversible
avec une faible hystérésis.

11.4. Caractéristiques du réseau modulé

Quelle que soit la température d’observa-
tion, les réflexions du réseau modulé (fig. 5)
forment avec les réflexions permises du ré-
seau de base des alignements réguliers sur
les rangées [010]*. En corrélation, les
alignements réguliers sur les rangées
voisines de [820]* deviennent d’angle vari-
able avec la température.

En conséquence, les réflexions incom-
mensurables peuvent étre considérées
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comme les satellites du ler et du 2nd ordre
des réflexions du réseau de base. Toutes les
réflexions du réseau modulé peuvent étre
décrites a partir du vecteur général de dif-
fraction,

D = ha* + kb* + Ic* + mgq,

avec m = 0,1 ou 2, et g vecteur de modula-
tion = (1, =8, 0), dont la seule composante
sur y* varie avec la température: 0,231 < 8
< 0,247.

II1. Relation entre la structure de base et
les nouvelles structures

Les caractéristiques des diagrammes
sont typiques d’une structure évoluant de
fagon continue. La présence des réflexions
de type 0k0* et leur déplacement semble
pouvoir étre relié a la formation de struc-
tures dans lesquelles le seul paramétre b
serait changé.

Nous ferons I’hypothése que I'évolution
continue de ce paramétre est lié a I’occupa-
tion ordonnée de certains des sites occupés
par les atomes Na, préférentiellement a
I'occupation habituelle qui est désordon-
née. Cette hypothése n’a de sens que si x
est différent de zéro. Elle s’appuie sur le
fait que I’évolution est observée dans le cas
oll x est approximativement €gal 2 0,2 c. a
d. dans le cas du bronze ‘‘classique désor-
donné’’, pour lequel, jusqu’ici, la présence
des réflexions incommensurables n’avait
pas été signalée. Elle s’appuie aussi sur la
similarité des évolutions des deux échantil-
lons “‘plus ou moins’’ riches en sodium qui
ne différent que par un décalage en tempér-
ature.

Le facteur de modulation de la structure
de base serait alors la présence de plans
(0k0) ‘‘pleins”’ donc d’arrangement or-
donné au milieu des plans (0k0) partielle-
ment occupés, donc d’arrangement désor-
donné. La position des réflexions de type
0k0* serait alors fonction du degré d’ordre
qui dépend évidemment de la température
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et de la composition. Lorsque la tempéra-
ture croit, le nombre de plans ‘‘pleins”
diminue, et le taux d’occupation partielle
désordonnée des autres plans s’accroit,
puisque la composition reste constante. In-
versement, lorsque la température décroit,
le nombre de plans ‘‘pleins’’ augmente, et
le taux d’occupation partielle diminue.
Dans la comparaison de deux échantillons
plus ou moins riches en sodium, le nombre
de plans totalement occupés sera pour une
méme température plus ou moins grand, et
le phénoméne de désordre sera de I'un &
I'autre retard¢é en température. L.’échantil-
lon typique x = 0 est, en ce sens, effective-
ment plus riche en sodium que I’échantillon
typique x ~ 0,2.

IV. Modulation par interfaces: Méthode
d’empilement des défauts plans

1V.1. Rappel de la méthode

La méthode est basée sur la détermina-
tion de la structure de phases simples, de
préférence commensurables avec la struc-
ture de base, caractérisées par des réflex-
ions en position rationnelle voisines des po-
sitions irrationnelles observées, et situées
de part et d’autre.

lLa détermination est opérée a partir des
caractéristiques des diagrammes qui peu-
vent permetre d’établir directement quel-
ques modéles adéquats, ou bien, dans le cas
d’alignements réguliers des réflexions, étre
justiciables du processus précédemment in-
troduit a propos des surstructures résulant
de l'insertion périodique de parois d’an-
tiphase (8). 1l va de soi que les figures de
diffraction observées doivent étre en rela-
tion directe avec les intensités calculées
pour ces modeles simples.

Dans ces modeles simples, les plans des
défauts et leurs espacements sont définis
sans ambiguité. Les phases intermédiaires
sont alors générées par un mixage adéquat
des espacements des deux phases ‘‘d’enca-
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drement’’, mixage le plus régulier possible,
ce qui n’exclut pas des défauts désor-
donnés, moins satisfaisants dans ce con-
texte de processus continu. Dans le ¢cas par-
ticulier d’un phénoméne d’ordre-désordre,
le mixage équivaut a une opération de ci-
saillement.

La méthode introduite 4 propos du sys-
teme Nis. Te; (5) et appliquée depuis a div-
ers types de structures modulées permet
d’obtenir un mode¢le de surstructures dont
la caractéristique la plus significative est la
présence de défauts avec une répartition
pseudo périodique dont la périodicité moy-
enne peut varier continiment. Cette seule
caractéristique simple suffit 2 rendre com-
pte de la figure particuliere de diffraction
constituée par des paires de réflexions irra-
tionnelles se déplacant continiment et
réversiblement avec la température.

IV .2. Détermination des
structures simples

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

—présence des satellites de 2nd ordre,

—absence d’anomalies visibles autres
que celles des directions [010]* et consécu-
tivement des directions respectives [820]*,
[620]* et [102 O]*.

L’intensité relative des satellites du ler
et du 2nd ordre peut étre appréciée a partir
des diagrammes des phases observées (cf.
figs. 2 et 3) qui montrent une intensité
extrémement faible pour les satellites du
2nd ordre. Le manque de précision de cette
appréciation qualitative sera compensée
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F1G. 6. Représentation schématique des caractéristiques des diagrammes de diffraction de la zone
[001] pour (a) la phase commensurable hypothétique b, = 3b, (b) la phase hypothétique b, = 5b, (c) la

phase intermédiaire b, = 4b.

par Pinformation complémentaire donnée
par I’image de haute résolution (§V).

(i) Un modéle seulement, (a) fig. 7 avec b,
= 3b (ou son complémentaire), est suscep-
tible de décrire les positions 1/3-2/3 des ré-
flexions de type 0k0* et les défauts sur les
directions [620]* du diagramme (a) fig. 6.
Deux modéles, (b)) et (b») fig. 7avec b, = 5h
(ou leurs complémentaires), sont suscepti-
bles de décrire les positions 4/10-6/10 et
2/10-8/10 des réflexipns 0k0* et les défauts
sur les directions [10 2 0]* du diagramme
(b) fig. 6. Cependant seul le modele (by)
semble convenir, car il correspond & des
réflexions principales de surstructure not-
ablement plus intenses que les réflexions
secondaires. De la méme manieére, il existe
deux modeles (¢) et (¢,) fig. 7 avec bg = 4b
susceptibles de décrire les positions 3/8—5/8
et 2/8—6/8 des réflexions sur [0kO* et les
défauts sur les directions [820]* du dia-
gramme (¢) fig. 6. Mais ici encore, seul le
modele (c;) rend compte des intensités rela-
tives des satellites. Notons qu’avec ce mo-
dele (cy) le remplissage des plans (200) et
(100) n’est pas identique, ce qui entraine

I’existence de quelques réflexions d’inten-
sité non nulle telles 010* et 100*, ce qui
parait au premier abord en désaccord avec
les observations.

La simulation de I’ensemble des dia-
grammes est présentée §VI.

-, 2]
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FiG. 7. Représentation schématique dans le plan
(ab) des modeles de structures b, = 3b, b, = 5h, b, =
4b associés aux caractéristiques géométriques des dia-
grammes de la fig. 6. Des considérations basées sur les
intensités relatives des satellites d’ordre 1 et 2 con-
duisent aux choix des modéles (b,) et (c,). Les disques
noirs représentent les positions occupées par les
atomes de sodium, les carrés, les positions qui sont
occupées dans le désordre. Les modéles complémen-
taires sont figurés en (a) et (b).
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FiG. 8. Représentation schématique dans le plan
(ab) des opérations périodiques de cisaillement per-
mettant de générer les modéles de structure b, = 3b, b,
= 5b, b, = 4b.

(ii) La figure de diffraction particuliére
dans laquelle des alignements de réflexions
remplacent les réflexions du réseau de base
est caractéristique des structures présen-
tant des interfaces de translation pério-
diques. II est possible de considérer 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, sans présager du processus de diffu-
sion de ces atomes. La direction des aligne-
ments est perpendiculaire aux plans des in-
terfaces, la distance 1/d des réflexions de
surstructure est inversement proportion-
nelle a la distance d de ces plans, le vecteur
de translation R est déduit du déplacement
fractionnaire H - R des réflexions d’origine
H, la distance 1/d étant prise égale a I’'unité
(8). Dans le cas des 3 diagrammes de la
figure 6 caractérisés par les alignements des
réflexions 0k0* d’espacement 2b*/3 ou 4b*/
5 ou 3b*/4:

—Iles plans des interfaces sont de type
(010),

—I’espacement des plans est respec-
tivement 35/2, 5b/4, 4b/3.
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Avec H - R mod.l= 0 pour les réflexions
200* 020* 001*, les valeurs calculées les
plus simples pour le vecteur de déplace-
ment sont R = 0 et R = 1/2 [110].

Les opérations de compression (2 plans
partiellement occupés se transforment en |
plan totalement occupé) (fig. 8) permettent
de générer les structures (a) (by) (by) (¢))

(c):

—(a) (by) (by) et (c,) résultent d’opéra-
tions de vecteur R = 1/2 [110] répétées a
intervalles réguliers, respectivement 35/2,
10b/4, 5b/4, 4b/3;

—(c¢;) résulte des mémes opérations
conduites a intervalles irréguliers alternés
8b/3 et 4b/3.

Les opérations réguliéres sont plus satis-
faisantes a I’esprit dans le contexte d'une
modulation évoluant continiment. Celle
qui conduit a (b;), spécifique d’un aligne-
ment de réflexions a la séquence 2b*/5, cor-
respond au modele commensurable, pour
lequel les satellites du ler et du 2nd ordre
ont des intensités comparables. Il ne con-
vient pas.

Ainsi, les modeles de cisaillement les
plus satisfaisants sont ici aussi les modéles
(a) (by) et (c,y) précédemment retenus.

1V 3. Détermination du modéle de
structure modulée

Il est désormais possible de décrire les
structures simples obtenues au §IV.2 a
I’'aide d’un symbolisme qui leur est com-
mun, ¢. a d. par la suite des nombres de
plans de type (010) pleins, #P, et des nom-
bres de plans partiellement occupés, n'V,
soit pour les mode¢les de la figure 7a:

1P 2V pour (a)

1P 4V pour (by) et 1P 2V 1P 1V pour
(b2)

1P 4V 1P 2V pour (c)) et IP2V |P IV
1P 2V pour (c).

Dans I'optique de la méthode d’empile-
ment pseudo périodique de défauts plans,
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I’évolution (a) — (by) est satisfaisante puis-
qu’elle inclut le passage par (¢;), de méme
I’évolution (a) — (b,) incluant le passage
par ().

Comme il a été noté précédemment, au
type de transformation (a) — (by), est asso-
cié un type de diagramme de diffraction
dans lequel les intensités relatives des
réflexions principales et secondaires de sur-
structure ne sont pas assez différentes. Au
type de transformation (a) — (b;) est asso-
cié un type de diagramme de diffraction
dans lequel ces intensités relatives sont
plus en accord avec !'observation, mais
pour lequel le passage par (c,) entraine des
anomalies non observées. On peut remar-
quer cependant que ces anomalies liées au
remplissage inégal des plans (200) et (100)
de (c,) sont anihilées dans une évolution
réguliére du processus de cisaillement.

C’est pourquoi I'évolution (a) — (b,)
décrit en réalité trés bien les diagrammes
observés. Puisque la transformation va
dans le sens d’un désordre croissant, les
modéles complémentaires (fig. 7b) doivent
étre pris en considération, soit:

1V 2P pour (a)
1V 2P 1V 1P pour (by)
[V2P 1V IP 1V 2P pour (Cy).

Ainsi donc, le modele de surstructures
modulées est caractérisé par I’empilement
de défauts qui sont les plans occupés a
100%, isolés ou groupés par paires, séparés
par des plans partiellement occupés tou-
jours isolés. Un symbolisme simple faisant
apparaitre 1’espacement de ces derniers
fonction de b/2 pris comme unité est:

3 pour (a)
3 2 pour (by)
3 2 3 pour (¢,).

1V 4. Application du modéle aux
phases observées

Les phases observées sont intermé-
diaires entre la surstructure 3 2 et la sur-
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structure 3 2 3. Dans loptique de la
méthode d’empilement pseudo périodique
de défauts planaires, elles sont générées a
partir du mixage de ces deux séquences qui
définissent I’espacement des plans d’occu-
pation partielle dont le nombre et le taux
d’occupation augmentent avec la tempéra-
ture.

On peut vérifier, en particulier, que I'em-
pilement le plus simple 3 2 3 2 3 permet de
décrire la phase observée a 410 K. On véri-
fie aisément par le calcul des facteurs de
structure que les réfiexions principales de
surstructure sont alors situées a 10/26-16/
26 de I’origine du motif 000-020*, ce qui est
en accord avec I'écartement 3/13 observé,
et les réflexions secondaires a 6/26-20/26,
ce qui est en accord avec les caractéris-
tiques des alignements. Ceci n’exclut pas
une répartition moins réguliére qui en-
traine, comme il a été montré de facon
théorique (9), une diminution de I'intensité
relative des réflexions secondaires. Compte
tenu de I’écartement des réflexions obser-
vées au voisinage de 80 K, c. a d. 0,247 ~
21/85, la phase correspondante peut étre
raisonablement décrite par la séquence 3 2
3 répétée 10 fois, suivie de la séquence 3 2.

Il est facile de se rendre compte de la
quasi-continuité du processus sur le tableau
I, ou I'on peut suivre I'écartement des
réflexions principales d’une des surstruc-
tures (3 2 3)* 3 2 a I'autre.

V. Microscopie de haute résolution

V.l. La phase 3 2 3

L’interprétation des diagrammes de dif-
fraction électronique sur la base d’un
phénomene d’ordre-désordre conduit donc
3 définir une phase symbolisée par 'em-
pilement de défauts 3 2 3, qui serait
présente dans les échantillons examinés,
hormis au voisinage d’anomalies d’empile-
ment de cette séquence 32 3, ¢. ad. aux sé-
quences isolées 3 2.
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TABLEAU 1

PSEUDO CONTINUITE DE LA
VARIATION DE LA COMPOSANTE SUR
¥ DU VECTEUR DE MODULATION ¢
EN FONCTION DES SEQUENCES
D'EMPILEMENT S CARACTERISANT
LE PROCESSUS

\ 4.
(323) 32 3/13 0,2308
323y 32 5/21 0,2381
(323) 32 7/29 0.2414
323y 32 9/37 0.2432
(3237 32 11/45 0.2444
323 32 13/53 0.2453
(323) 32 15/61 0.2459
323 32 17/69 0.2464
(323 32 19/77 0,2467
(323032 21/85 0.2470

L’interprétation des images de haute rés-
olution est facilitée par le fait que, dans le
cas examiné d’orientation sur la zone [001],
les positions occupées par les atomes Na
sont disposées en colonnes (fig. 9).

Avec le diaphragme objectif centré sur
I'origine, les faisceaux contribuant a Ii-
mage sont tels que la premiére réflexion
permise du réseau d’accueil 020* est pré-
sente. Puisque les faisceaux diffractés 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 appropriées
d’obtenir séparément les informations de
I'une ou Il'autre structure. En terme de
fonction de transfert de phase du micro-
scope, on doit choisir la défocalisation cor-
respondant a un plateau de Scherrer de la
région réciproque recherchée. En outre,
avec une épaisseur plus grande du
matériau, les interférences multiples ren-
forcent I'intensité des réflexions de sur-
structure et I'information concernant ce ré-
seau.

Sur la partie inférieure de I'image de
haute résolution de la figure 10, on peut voir
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Fi1G. 9. Représentation schématique orientée sur la
zone [001] des atomes titane et oxygéne de la phase
désordonnée. Les atomes sodium non représentés oc-
cupent dans le désordre les positions intersticielles
000, 3 5 0.

un ensemble de taches brillantes décrivant
la symétrie de la structure de base, chaque
tache pouvant étre associée a une colonne.
A la partiec supérieure, I’ensemble des
taches brillantes adopte une autre symétrie

F1G. 10. Image de haute résolution orientée sur la
zone [001] montrant la configuration des taches qui
peuvent étre associées avec les colonnes d'atomes so-
dium: en (a) la phase typique 3 2 3, en (b) la phase
désordonnée, avec la représentation du contour des
deux mailles.
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F1G. 11. Image de haute résolution orientée sur la zone {001] montrant le front d'onde de la modula-

tion caractérisée par le vecteur ¢ = (1,%4,0).

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

On peut remarquer sur I’image de la fig-
ure 11 correspondant & un plus faible gran-
dissement, les deux réseaux de ranges incli-
nées décrivant I'alignement des colonnes
partiellement occupées des plans (820). Ces
franges sont constituées, dans le cas de la
structure 3 2 3 d’une suite de 3 plans de
type (820) partiellement occupés suivis de 5
plans pleins. Cet arrangement est effective-
ment celui du modeéle et correspond a la
modulation d’ondes de vecteurs ¢ = (I,
+1/4,0).

V.2. Les autres phases

Lorsque les séquences isolées 3 2 sé-
parent des séquences étendues 3 2 3,
I’image doit faire apparaitre des blocs 32 3
déplacés les uns par rapport aux autres. La
représentation d’une telle situation est
schématisée figure 12 avec, en cercles
clairs, les positions des colonnes occupées
dans le désordre. L’empilement des plans
de type (0k0) partiellement occupés, le con-
tour de la maille de la phase 3 2 3 et le
vecteur de déplacement associé aux défauts
de Pempilement 3 2 3 sont indiqués.

L’image de haute résolution de la figure
13 est volontairement inclinée afin de facili-
ter I’observation de I'empilement des dé-
fauts caractérisant la modulation: on voit

la suite de 3 a 4 séquences 3 2 3 séparées
par 1 séquence isolée 3 2, en accord avec le
modg¢le.

Les plans (820) sur lesquels sont alignées
les colonnes partiellement occupées dans la
phase 3 2 3, subissent un décrochement
régulier a la traversée du cisaillement (fig.
14) de sorte que I'inclinaison moyenne des
franges se trouve modifiée de fagcon imper-
ceptible. Les franges décrivent la modula-
tion d’ondes de vecteurs g = (1, £(§ — &),
0). Le front d’onde déja complexe observé
avec la phase 3 2 3, I’est d’autant plus
lorsque les plans de cisaillement sont
présents et irrégulierement espacés. Par

FiG. 12. Représentation schématique des blocs 32 3
déplacés les uns par rapport aux autres du fait de la
présence de blocs 3 2 isolés. La maille de la phase 323
est indiquée ainsi que les positions des tunnels par-
tiellement occupés.
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contre, la représentation micro structurale
a partir de I'empilement des défauts est re-
lativement aisée.

VI. Vérification des modéles par le calcul
a 'ordinateur des diagrammes de
diffraction et des images de

haute resolution

VI.I. Méthode

Contrairement a la diffraction des rayons
X, pour laquelle une théorie cinématique
d’interaction avec un milieu cristallin est
satisfaisante, la diffraction d’électrons est
compliquée par des phénoménes d’inter-
férences multiples: des réflexions interdites
cinématiquement peuvent apparaitre et les
intensités relatives des faisceaux diffractés
peuvent varier de fagon appréciable avec
I’épaisseur du matériau. Quant aux images
de microscopie électronique de haute réso-
hution qui doivent apporter des informa-
tions complémentaires sur la structure,
elles sont en réalité compliquées par les
caractéristiques de transfert du microscope
et 'image HR varie en fonction des condi-
tions de défocalisation et d’épaisseur du
matériau.

Il est donc tout a fait nécessaire, pour
confirmer les résultats d’une caractérisa-
tion de structure, d’utiliser la simulation a
I’ordinateur dans différentes conditions
susceptibles de tenir compte de I'inter-
action dynamique des électrons avec le
matériau et du processus de formation de
I'image.

LLa mise en oeuvre des simulations est
effectuée en ce sens, a 'aide de calculs de
diffraction dynamique des électrons & partir
de la fonction d’onde des électrons dans
une terminologie d’espace réel, suivant le
programme de Coene et Van Dyck (/0),
avec I'intérét d’une vitesse de calcul su-
périeure aux programme des méthodes
classiques, donc spécialement adapté aux
cristaux modulés par des défauts d’empile-
ment de grande périodicité.
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F1G6. 13. Image de haute résolution orientée sur la
zone [001] montrant I'empilement des défauts de type
(323)"32avec n = 3—4. La position des blocs isolés 3
2 est soulignée par les fléches qui figurent le cisaille-
ment pseudo périodique des blocs 3 2 3. Le contour de
la maille de la phase 3 2 3 est indiqué.

VI1.2. Le modéle de modulation

La validité du modéle est vérifiée a partir
de trois structures:

—la phase extreme ‘‘de basse tempér-
ature’’ (c,) d’empilement 3 2 3 avec bs =
4bp, observée entre les séquences de ci-
saillement 3 2,
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Fi1G. 14. Image de haute résolution orientée sur la zone [001], montrant le front de I'onde de
modulation associée au vecteur ¢ = (1,%(; — £).0). Les 3 plans consécultifs sur lesquels sont alignés les
tunnels occupés dans le désordre par les atomes sodium sont soulignés, a la fois dans Pempilement
32 3. alafois alatranversée d’un bloc 3 2. L.c front d’onde complexe n’cst continu qu’en apparence.

—Ila phase non observée ‘‘de haute
température’’ (b,) d’empilement 3 2 avec by
= 5b,

—Ila structure intermédiaire simple (i)
avec by = 13b susceptible de décrire la
séquence 3 2 3 2 3 qui est celle du défaut de
cisaillement.

Le processus de modulation est suivi &
partir du schéma:

(c2) = (1) — (by).

Pour des raisons de facilité, les modeles
sont considérés avec un nombre minimum
de colonnes occupées par les atomes Na,
les autres colonnes étant vides, conformé-
ment a la description schématisée des mo-
deles (by) et (¢,) de la figure 7a. Pour les 3
modéles, on peut voir sur la figure 15, la
simulation des diagrammes de la zone [001]
et au dessous, la simulation des images de
haute résolution de la méme zone.

Les diagrammes simulés a partir des mo-
deles (c¢y) et (by), fig. 15, respectivement en
aet b, sont bien ceux qui avaient été prévus
§1V.2. En particulier les intensités relatives
des satellites du ler et du 2nd ordre sont
satisfaisantes. Ceci n’est pas le cas des
mémes intensités sur les diagrammes si-
mulés a partir des modeles (c;) et (b;), fig.
16, respectivement en a et b, modéles qui
avaient été exclus.

En outre, la caractéristique remarquable
de I’évolution des diagrammes avec la tem-
pérature est I’évolution sur les rangées de
type [100]* de I'alignement plus ou moins
en zig-zag des satellites du 2nd ordre, ce qui
est observé sur les simulations conformé-
ment au processus.

Les images de haute résolution simulées
dans des conditions spécialement contras-
tées a partir des modeies (c,) (b») et (1) sont
des images directes des colonnes des
atomes Na, avec une nette différenciation
dans chaque maille entre les coionnes occu-
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FiG. 15. Diagrammes de diffraction et images de haute résolution générés a I'ordinateur. (a) et (b)
correspondent respectivement aux modeéles (c;) et (b,) de la figure 7a. (¢) correspond au modele
intermédiaire le plus simple (i) avec b, = 13b. de symbole d’empilement (3 2 3 2 3)°. Les conditions de
calcul de I'image sont 1 = 150 A. Af = —300 A.

pées et les colonnes vides. Cette différen-
ciation est comparable i celle observée sur
les taches plus ou moins claires des images
expérimentales présentées §V. En particu-
lier I'image simulée a partir du modéle
(1) est comparable a celle de la séquence
3 2 3 2 3 observée au voisinage du plan de
cisaillement.

Ainsi, la vérification par le calcul a 'or-
dinateur des diagrammes de diffraction
électronique et des images de haute résolu-
tion d’un ensemble de structures permet de
voir que I’évolution du modéle est compati-
ble avec la modulation de I’ordre lacunes-
atomes Na.

VI1.3. La phase 3 2 3

La phase observée effectivement entre

les plans de cisaillement est testée désor-
mais en tenant compte des conditions d’oc-
cupation partielle des positions (2a) situées
sur I’axe central des colonnes, c. a d. dans
la maille (c,) fig. 7b, 5 tunnels sont occupés
a 100% et 3 tunnels sont occupés avec un
taux partiel statistique égal 4 46,66% pour
la composition NaygTi,O5 (x = 0,2) et
73,33% pour la composition NageTi,Ox
(x =0,1).

On constate que la simulation des dia-
gramme de la zone [001] conduit a des fig-
ures de diffraction identiques a celles prés-
entées fig. 15a (la maille contenait alors 3
tunnels occupés a i100% et S tunnels vides).
Seules sont différentes les conditions d’é-
paisseur du matériau dans le calcul. En cor-
rélation, le calcul de I'image de haute
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FiG. 16. Diagrammes de diffraction générés dynamiquement & I'ordinateur. (a) et (b) correspondent

respectivement aux modéles (c;) et (b)) fig. 7a.

résolution tient compte de conditions d’é-
paisseurs plus grandes que celles intro-
duites dans le calcul des images de la figure
15. En outre, les conditions de défocalisa-
tion sont différentes puisqu’elles doivent
introduire, du fait de la complémentarité
des modeles, I'inversion du contraste.

En fait, en relation avec la situation ex-
périmentale pour laquelle la région du ma-
tériau contribuant au diagramme de diffrac-
tion est plus étendue que la région utilisée
pour I'image HR, il convient de moyenner
le diagramme de diffraction calculé sur une
variation finie d’épaisseurs. Pour le premier
modele (occupation 100-0%), l'intensité
des taches de surstructure s’accroit rapide-
ment avec I’épaisseur du cristal, de sorte
que la moyenne pratiquée sur 5 épaisseurs
équidistantes depuis 25 jusqu’'a 125 A est
suffisante. Pour le deuxiéme modéle (occu-
pation 100-46, 66%), I'accroissement cor-
respondant d’intensité des taches est plus
lent et les épaisseurs sont moyennées de-
puis 150 jusqu’a 250 A, qui sont des valeurs
raisonnables.

La configuration des taches brillantes de
I’'image simulée doit étre examinée 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 présentée a gauche sur la
figure 17a, simulée pour les conditions d’é-
paisseur de matériau 1 = 225 A et de défo-
calisation Af = —250 A, est caractérisée
par une coincidence exacte entre les taches
et les colonnes d’atomes Na. De plus, les
différences d’intensité des taches sont en
accord avec les différences de taux d’oc-
cupation des colonnes d’atomes Na du mo-
dele: les taches les plus brillantes cor-
respondent aux colonnes totalement occu-
pées. Des effets semblables a propos d’al-
liages binaires tels Au,V sont décrits par
Coene et al. (11). Par contre, sur I'image de
gauche de la figure 17b, simulée pour ¢ =
250 A et Af= +300 A, les taches sont visi-
bles & des positions intermédiaires dépla-
cées par rapport aux positions exactes de 3b
le long de v. La comparaison des différ-
ences d’intensité des taches et des taux
d’occupation des colonnes n’est plus aussi
directe et linterprétation de I'image doit
faire intervenir des considérations de situa-
tion schématisées fig. 17c. Sur la 2ieme
rangée horizontale (et les rangées paires)
de I'image simulée en b, les positions
intermédiaires sont pour 2 d’entre elles de
méme 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 rangées des
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F16. 17. Simulations d’images du modele (c,) fig. 7b
montrant la modulation de I'intensité des taches asso-
ciéss aux colonnes d’atomes Na, dans des conditions
de contraste direct en (a) a gauche (r = 225 A, Af =
~250 A). dans des conditions de contraste inversé en
(b) 2 gauche (1 = 250 A, Af = +300 A). Sur la droite les
deux types d'images de microscopie de haute résolu-
tion qui ont été observées. En (¢), le schéma d’explica-
tion de I'inversion du contraste introduit par le dé-
placement des positions le long de y.

séquences de 2 taches d’intensité dif-
férente, figure comparable a celle des ran-
gées impaires de I'image simulée en a. Sur
la lére rangée horizontale (et les rangées
impaires) de I'image simulée en b, les posi-
tions intermédiaires ont 3 types de situation
(entre 2 colonnes pleines, 1 colonne pleine
et 1 colonne vide, 2 colonnes vides): on ob-
serve sur ces rangées la modulation de I'in-
tensité des taches en relation avec ces situ-
ations et la figure devient comparable a
celle des rangées paires de I'image simulée
en a. Ainsi peuvent étre expliqués les con-
trastes “‘direct’ et “‘inverse’’ effectivement
observés dans des conditions de défocalisa-
tion différentes sur les images HR expéri-
mentales dont on peut voir des exemples
typiques sur la partie droite de la figure 17.

En résumé, la vérification du modele par
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le calcul a I'ordinateur montre que les dif-
férences (méme relativemant faibles) des
taux d’occupation des colonnes d’atomes
Na restent associées aux diagrammes de
diffraction observés, le calcul étant conduit
dans des conditions d’épaisseur de maté-
riau (jusqu'a 250 A) satisfaisantes. En
outre, l'interprétation du contraste des
taches obtenues sur les images calculées
dans diverses conditions de défocalisation
permet de relier I'intensité des taches a
I'occupation des colonnes d’atomes Na et
d’expliquer I’ “*inversion’” du contraste ob-
servé sur certaines images expérimentales.

Certaines conditions de défocalisation
permettent de faire apparaitre les doubles
chaines d’atomes Ti. La figure 18 montre, a
gauche, les micrographies obtenues avec
divers defocus. En a, Af = —1500 A, le
réseau des colonnes d’atomes Na est visi-
ble sous forme de taches claires en méme
temps que commencent a se manifester des
lignes vraisemblablement introduites par le
réseau d’atomes Ti. Lorsque le défocus est
augmenté, ce qui est le cas des micro-
graphies b et ¢, Af = —950 et —600 A,
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 coincide avec la position des
doubles chaines d’atomes Ti dans la struc-
ture. Il n’est observée en aucun cas de dis-
torsion du réseau de ces atomes, ce qui est
en agrément avec le modéle simulé. A la
partie droite de la figure, on peut voir des
images de haute résolution trés semblables
aux simulations et effectivement sans
signes de déformation. En comparaison est
présenté fig. 19a, I'image simulée d’un mo-
dele dans lequel a été introduit un déplace-
ment périodique des positions des atomes
Ti de I'ordre de 0 & 9%: la micrographie
permet effectivement d’observe une distor-
sion des doubles chaines, qui n’est évidem-
ment pas visible sur I’image expérimentale
la plus comparable, fig. [9b.
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Fic. 18. Simulations d’images du modele (c,) fig. 7b
montrant Fapparition des taches associées aux dou-
bles chaines d’atomes Ti et la disparition des taches
associées aux colonnes d’atomes Na: en (a) a g. t =
200 A, Af = — 1500 Asen(b)ag. 1 = 200 A, Af = —900
Aien(c)ag. r=200A, Af= —600 A. Sur la droite les
images de microscopie de haute résolution qui ont été
observées.

Ainsi donc, la dimérisation des atomes Ti
qui devrait caractériser la transition de type
Peierls, comme I’avaient suggéré Brohan,
Marchand et Tournoux, et conduire a
I’établissement d’une onde de densité de
charge (ODC) (4), n’est pas observée.
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VII. Discussion

Dans cette étude, nous montrons que
I’hypotheése de I’évolution de I'ordre la-
cunes-atomes Na dans le bronze ‘‘moyen’’
de Andersson et Wadsley (/), Na,_,TisOx
avec x ~ 0,2, suffit a rendre compte de la
présence de réflexions incommensurables
qui se déplacent avec la température et
dont I'intensité diminue lorsque la tempéra-
ture augmente. La présence de telles réflex-
ions peut résulter de la formation de sur-
structures a longue période modulée par
des défauts planaires avec une périodicité
moyenne continiiment variable.

Le processus de modulation par inter-
faces est effectivement confirmé par les im-
ages de microscopie électronique de haute
résolution. Le modele de modulation est
vérifié par le calcul a I'ordinateur des dia-
grammes et des images de haute résolution
pour les compositions x = 0,1 et x = 0,2.

L hypothése, compatible avec la transi-
tion de second ordre détectée a 430 K par
Brohan, Marchand et Tournoux, n’a évi-
demment pas de sens si le bronze est stoe-
chiométrique c. a d. six = 0, ce qui, d’aprés
ces auteurs, est le cas d’un des échantillons
typiques examinés: la composition stoe-
chiométrique correspond en effet au taux
supérieur limite en sodium.

Le bronze dit stoechiométrique posséde
par ailleurs des propriétés de conductivité
électrique avec, autour de 630 K, une bru-
tale variation caractérisant le passage d’un
état semi-conducteur a un état métallique

FiG. 19. Simulation d’image d’un modéle dans lequel une modulation displacive des atomes Ti a été
introduite, en (a) & gauche, montrant effectivement des déplacements. En (b), par comparaison,

I’'image réellement observée trés réguliére.
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(4). La courbe est analogue a celle obser-
vée avec le bronze bleu de molybdéne
K;3Mo0O; dans la transition 4 180 K pour
laquelle ie caractére fortement anisotrope
est mis en évidence (/2). L’analogie peut
étre poursuivie si on considere que les deux
transitions sont accompagnées de varia-
tions de parameétres cristallins avec, dans
les deux cas (4, /3), une fortre anisotropie
des coefficients thermiques d’expansion
linéaire. En outre, dans le cas du bronze
Ky 3:Mo00Os, il se forme au dessous de 180 K
un réseau modulé mis en évidence par dif-
fraction de rayons X (/2) et d’électrons
(14).

S’appuyant essentiellement sur la de-
scription du bronze K,3;MoOs en tant que
conducteur monodimensionnel établie par
Travaglini et al. (15) a partir de mesures de
réflectance optique, Pouget et al. (12) as-
surent que la transition a 180 K est de type
Peierls vers un état incommensurable
associé a une ODC. Pour Fleming et
Schneemayer (/4), la transition incom-
mensurable—commensurable associée a
I’ODC est effectivement observée a4 110 K.
Ces conclusions sont généralement re-
prises par la plupart des auteurs. Par
contre, la description en tant que con-
ducteur monodimensionnel est controver-
sée par Ghedira, Chenavas et Marezio (/3),
de méme que le mécanisme par ODC, sur la
base de considérations structurales. Ces
auteurs suggerent par ailleurs d’autres
types d’explication.

Dans I’étude présente, il n’est pas mis en
évidence d’instabilité électronique et il n’a
pas été nécessaire de faire appel a des hy-
pothéses de déformation, qui ne sont ce-
pendant pas exclues mais ne peuvent étre
considérées que de fagon annexe. La réver-
sibilité de I’évolution qui s’effectue sans
hystérésis, I’absence de domaines d’orien-
tation qui auraient pu, dans le cas contraire,
manifester un abaissement de symétrie,
sont plutdt en accord avec une transforma-
tion d’ordre-désordre qu’avec une trans-
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formation displacive, de méme I’absence,
d’aprés (1), de liaisons intermétalliques Ti-
Ti a la température ambiante dans la struc-
ture du bronze Na;_ Ti4Ox.

L’interprétation de la présence et du
déplacement des réflexions incommensura-
bles qui est présentée ici n’a pas de relation
avec la transition semiconducteur métal ob-
servée a 630 K. En ce sens, elle rejoint le
point de vue de Ghedira, Chenavas et
Marezio (/3) a propos des transitions du
bronze K,3;MoO;: ces auteurs discutent en
effet la relation structure propriétés phy-
siques caractérisant la transition a [80
K indépendamment des phénomeénes ob-
servés au cours de la transition a 110 K,
qu’ils supposent d’ailleurs étre tiés a une
manifestation d’ordre—désordre.

L’interprétation apporte I'évidence de la
cohérence d’une explication basée unique-
ment sur un processus de modulation par
interfaces de ’occupation des positions in-
tersticielles. La modulation ne peut évi-
demment pas avoir lieu lorsque ces posi-
tions sont occupées en totalité, ce qui est
le cas des compositions stoechiométriques
NaTi,O¢ et Ky3MoOs. Rappelons a ce pro-
pos les considérations développées par
Graham et Wadsley (/6) sur la non stoe-
chiométrie habituelle des bronzes et sur son
hésitation a formuler pour le bronze bleu de
molybdene le taux supérieur limite en po-
tassium de 0.3, plutét que I'occupation
Ky.24M00O; conforme a I'analyse cristallo-
graphique. Rappelons aussi que le mé-
canisme proposé par Fogle et Perlstein (27)
pour rendre compte de la transition du
bronze bleu de molybdéne s’appuie sur
I'hypothése d’une composition non stoe-
chiométrique.
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