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In the blue potassium molybdenum bronze K-,,3Mo0,, X-ray scattering experiments have previously 
revealed the occurrence of incommensurate reflections shifting with temperature. Although it is gener- 
ally believed that the modulated structure is associated with displacive modulation waves, we now 
propose an alternative interpretation based on the concept of partially ordered phases from a nonstoi- 
chiometric compound, as in the sodium titanium dioxide bronze. It is shown that the geometry of the 
diffraction features can be explained in terms of interface modulated structure derived from a simple 
unfaulted reference structure. The incommensurability results from the occurrence of mixture of 
spacings between defect planes. Two model types are possible. Although there exists no quantitative 
diffraction data for the incommensurate reflections, one model is finally proposed in agreement with 
different qualitative intensity considerations. In this model, the alcali atom positions are partially or 
completely occupied with an antiphase domain structure and the ordering process is related to the 
occupation modulation of ordered and half-ordered layers. o 1989 Academic PKSS, hc. 

I. Introduction 

Dans les oxydes ternaires classifiks sous 
le terme de bronze, des constructions di- 
verses formkes B partir d’oxydes d’ClC- 
ments de transition accueillent des ions ad- 
ditionnels, le plus souvent monovalents, 
lib&ant des Clectrons trCs mobiles qui con- 
f&rent au bronze des propriCE% mktalliques 
ou semimktalliques souvent difficiles B 
comprendre. Par ailleurs, l’occupation des 
positions intersticielles peut Ctre totale ou 
fractionnaire, une des caractCristiques des 
bronzes &ant d’Ctre des composks non 
stoechiomktriques. 

La prCsence de rkflexions en position ir- 
rationnelle par rapport aux rkflexions de 
Bragg du rCseau d’ accueil est observke 
dans deux cas p&is, celui du bronze de 
titane Nal...xTi408 (I, 2) et celui du bronze 
bleu de molybdbne K-0,3M003 (3). Bien que 

la structure des deux bronzes soit bien dif- 
fkrente, dans les deux cas, les caractkristi- 
ques gkomktriques de la diffraction sont 
cornparables. Les rkflexions incommensur- 
ables groupkes par paires et situkes de part 
et d’autre des couches rkiproques (OkO)*, 
se rapprochent lorsque la tempkrature dC- 
croft, sur la direction rkciproque y* asso- 
ciCe B la direction cristalline des chaines 
d’octakdres TiOd ou Moo6 1iCs par le som- 
met, jusqu’8 plafonner B basse tempkrature 
B la valeur de saturation 0,250 b* ou 0,750 
b* selon la couche considkrke. 

L’apparition vers 430 K des rkflexions in- 
commensurables dans le cas du bronze de 
titane est observke au dessous de la transi- 
tion m&al-semi conducteur, qui a lieu vers 
630 K (I), alors que ces mCmes rkflexions, 
dans le cas du bronze bleu, sont bien dCfi- 
nies dCs le voisinage de la tempkrature de la 
mCme transition, vers 180 K, (3), prCcCdCes 
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deja depuis l’ambiante par la presence de superieure Ko,~MoO~ preconisee par les 
phenomenes diffus. auteurs, mais elle ne le serait plus pour les 

Dans le premier cas, l’evolution struc- compositions K0,28 K0,24 Ko,~~ proposees par 
turale a CtC associee a la modulation par ailleurs (9-22). 
interfaces de la densite d’occupation des Malheureusement, malgre les precau- 
atomes alcalins. Les images de microscopic tions prises, indiquees en (12) pour un ma- 
Clectronique de haute resolution (2) mon- teriau sensible a l’irradiation electronique, 
trent nettement un reseau de taches bril- les experiences de diffraction d’electrons 
lantes possedant la symetrie des atomes sur des Cchantillons fournis aimablement 
Na, dont le contraste est affect6 par le par Dr. J. Marcus n’ont pas permis d’obser- 
phenomene d’ordre-desordre, conforme- ver des reflexions incommensurables. De 
ment au modele de structure modulee pro- ce fait, le raisonnement developpe ci-apres 
pose. s’appuie uniquement sur l’analyse des r-e- 

Dans le second cas, l’evolution est asso- sultats de la diffraction de rX et de neutrons 
ciee a une modulation de deformation. Le actuellement connus. 
bronze bleu de molybdbne est consider6 
comme un metal monodimensionnel sur la 
base de mesures de reflectivite optique (4), II. La phase K-o,JM~03 
discutees par ailleurs (5). Les anomalies de 
diffraction et les proprietes Clectroniques II.1. Conside’rations structurales 

anisotropes non lineaires (6) sont conside- D’apres les determinations de Graham et 
rees ensemble dans l’optique du glissement Wadsley (IO), la structure cristalline de 
dune onde de densite de charge. Le vec- I(0,z8Mo03 est monoclinique, de groupe 
teur d’onde de la distorsion, q = 0,750 b*, d’espace C2/m, avec 20 formules par maille 
qui a pu Ctre relic au vecteur d’onde de de dimensions a = l&25, b = 7,56, c = 9,86 
Fermi (7), reste cependant pratiquement et A, p = 117,52”, 11 positions indepen- 
anormalement inchange (8), lorsque la dantes pour les atomes 0, 3 positions inde- 
composition en alcalin (et done le nombre pendantes pour les atomes MO, 4Mo(l), 
d’electrons de conduction) est change. Ce 8Mo(2), 8Mo(3), 2 positions independantes 
dernier resultat est actuellement discute par pour les atomes K, 2K(l), 4K(2). 
les memes auteurs en termes d’effets addi- La structure d’accueil des atomes K est 
tionnels (non stoechiometrie des atomes 0, constituee de couches de type (207) formee 
dispersion des phonons . . .). de blocs Mor003,, de 10 octaedres lies par 

Le but de cet article est de montrer que la les at&es (fig. 1). Sur la direction [OlO], les 
presence de reflexions incommensurable se blocs superposes sont lies entre eux par les 
deplacant avec la temperature peut ne pas sommets des octabdres Mo(2)06 et 
etre necessairement lice au classique glisse- Mo(3)06. Sur la direction [102], les blocs, 
ment dune ODC et qu’elle pourrait tout deplaces sur y de b/2, sont relies par les 
aussi bien resulter de l’evolution quasi con- sommets des octaedres Mo(3)06. L’ensem- 
tinue d’une structure a longue periode mo- ble-des blocs formant les couches de type 
duke par interfaces. L’evolution pourrait (201) sont commodement represent& (fig. 
tout aussi bien que dans le cas trait6 prece- 2) par des groupes de 6 octabdres seule- 
demment Ctre introduite par un defaut de ment. Les couches, qui ne sont pas directe- 

stoechiometrie des atomes alcalins qui de ment reliees, laissent entre elles des tunnels 
desordonnes deviendraient ordonnbs. La de type [OlO] limit& par les octabdres 
totalite des sites est effectivement occupee Mo(l)Os, dans lesquels sont situ& les ions 
par les atomes K pour la composition limite K diversement coordonnes aux atomes 0 
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FIG. 1. Les blocs de 5 octaedres en (a), s’unissant 
pour former en (b) les blocs de 10 octabdres, d’apres 
(6, 10). 

des couches, dix fois pour K(l), sept fois 
pour K(2). A l’interieur des tunnels, les 
ions K sont interconnect& entre eux par 
l’intermediaire d’atomes 0, ce qui consti- 
tue des chaines de polyedres selon la direc- 
tion [OlO] (fig. 3), independantes les unes 
des autres. 

11.2. Diffraction de rayons X 

L’espace reciproque est schematise d’a- 
pres (3) (fig. 4). Les plans reciproques de 
type (O/CO)* contenant les reflexions incom- 
mensurables sont situ& a kqb des couches 
des reflexions de Bragg d’indice k. Les 
reflexions incommensurables proches des 
couches avec k impair sont decrites comme 
fortes alors que celles proches des couches 
avec k pair sont d&rites commes faibles. 

Les vecteurs reliant les positions des sat- 
ellites aux reflexions de Bragg sont k(O, qb, 

FIG. 2. Projection sur le plan (010) de la structure d’apres (4, 6, 10). On peut voir les couches du 
reseau d’accueil et les atomes alcalins entre les couches. Les blocs de 10 octaedres sont represent.5 
par 6 octddres seulement. La maille a-c est soulignte ainsi qu’une unite a-2c permettant de mieux 
voir la distorsion des blocs, avec des cercles hachures pour les atomes K(1) y = 0, f et des cercles 
pleins pour les atomes K(2) y = 0, f. 
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b 

FIG. 3. Representation schematique, d’apres (6, IO), 
de la coordination des atomes K et 0 montrant l’exis- 
tence des chaines infinies de polyedres independantes 
les unes des autres, avec des cercles vides pour les 
atomes 0, des cercles hachures et pleins respective- 
ment pour les atomes K(1) et K(2). 

4) ou k( 1, (1 - qt,), f), cette derniere nota- 
tion ayant l’avantage de faire apparaitre la 
composante sur y *, (1 - qb), de l’onde de 
distorsion susceptible d’etre reliee au vec- 
teur d’onde de Fermi. 

Le coefficient irrationnel du vecteur subit 
une variation sensible depuis la tempera- 
ture d’apparition des reflexions incommen- 
surables jusqu’a une valeur de saturation: 
(1 - qb) s’accroit depuis 0,737 vers 180 K 
pour plafonner des 100 K a 0,750, chiffre 
qui tient compte des marges d’erreur (7, 
Z3), de sorte qu’il n’est pas possible de con- 
siderer l’existence d’une transition incom- 
mensurable-commensurable non ambigue 
(7). La formation des reflexions bien defi- 
nies est prCcCdCe des la temperature am- 
biante par la presence de phenomenes dif- 
fus amsotropes qui s’etirent sur la direction 

[2Oi]* et sont cent& sur des valeurs de 
(1 - qb) variant depuis 0,720. 

11 n’est pas fait mention de satellites 
d’ordre superieur, hormis dans la reference 
(7), oti la seule reflexion observee (16, 2qb, 
8) est consideree comme l’harmonique de 
diffraction de second ordresd’un satellite de - 
premier ordre tel(16, qb, 7,5), curieusement 
de ceux qualifies de faibles. 

Tout aussi curieusement, l’etude precise 
de la position des reflexions incommensur- 
ables en fonction de la temperature (23), est 
faite tout autant sur les satellites qualifiCs 
de faibles que sur ceux qualifies de forts. 

Ceci amene a supposer qu’il ne doit pas y 
avoir de fortes differences systematiques 
d’intensite entre les satellites dits forts et 
les satellites dits faibles, et que d’autre 
part, s’il existe des satellites d’ordre supe- 
rieur, ils sont trop peu intenses pour 
pouvoir Ctre observes. 

III. Modeles de structure modulee sur 
deux couches d’atomes K 

III.1. Les surstructures d&rites en termes 
d’opkrations de translation 

Les figures typiques de diffraction des 
structures modulees par interfaces qui Cvo- 
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FIG. 4. Reseau reciproque d’apres (-I), avec les re- 
flexions permises et interdites du reseau d’accueil re- 
spectivement en larges cercles pleins et vides, et les 
reflexions incommensurables en petits cercles pleins. 
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luent sous l’effet de la temperature, sont 
effectivement la presence de reflexions in- 
commensurables groupees par paires et se 
deplacant de facon continue et symetrique. 

11 est possible de generer un tel modble 
de structure modulee a partir des carac- 
teristiques typiques de la diffraction (fig. 4), 
en introduisant de facon quasi-periodique 
des defauts plans dans une structure de ref- 
erence commensurable adequate. Un tel 
procede est utilise de facon satisfaisante 
lorsque les paires de reflexions se deplacent 
sur des rangees non existantes du reseau 
matriciel (14-16). 

La structure de reference (r) est associee 
au reseau reciproque dans lequel les paires 
de reflexions qui se rapprochent sur les ran- 
gees de type [h k 1 + t]* lorsque la tempera- 
ture decroit, sont confondues (fig. 5a). La 
phase de reference qui serait la phase ex- 
treme ideale de basse temperature, est en 
fait la structure existant entre les defauts 
dans la zone d’observation. 

La maille dune telle phase pour laquelle 
le seul parambtre c est change, c, = 2c, est 
caracterisee par l’existence sur z de 2 sortes 
de couches. Dans l’optique de l’hypothese 

a b 

FIG. 5. Representation schematique en (a) du reseau 
reciproque de la phase (r) de reference a partir de la- 
quelle sont g6nerees les phases modulbes. I1 est possi- 
ble d’associer a ce reseau la structure schtmatisee en 
(b) par la projection des atomes K(1) le long de la 
direction [lOO], avec des cercles pleins de diverses 
tailles selon le niveau x = 0 ou x = 1. Les sites non 
occupes ou occupds dans le desordre sont aussi reprt- 
sent&. Le contour de la maille (r) est soulignC par un 
trait plein, celui de la maille de base par des tire&. Les 
reflexions communes avec le reseau de base sont en 
cercles pleins, les nouvelles reflexions en cercles 
croisbs. 

Cmise de non stoechiometrie des atomes K, 
l’une d’elle peut etre occupee preferen- 
tiellement par les atomes K, l’autre occu- 
pee preferentiellement par les lacunes. 

C’est le cas le plus simple d’une structure 
a seulement 2 couches, l’une occupee a 
lOO%, l’autre occupee a O%, qui est tout 
d’abord consider6 et ce sont, toujours pour 
des raisons de simplicite, les couches z = f 
des atomes K(1) qui sont representees (fig. 
5b). Les resultats seront par la suite genera- 
lises a un ensemble de 4 couches. 

On sait que les figures de diffraction dans 
lesquelles des alignements de reflexions 
remplacent les reflexions de la phase de r-e- 
ference sont typiques de surstructures (s) 
qui resultent de l’insertion periodique d’in- 
terfaces de translation. Selon (17), la direc- 
tion des alignements est perpendiculaire 
aux interfaces, la distance l/d des taches 
est inversement proportionnelle a leur 
Ccartement et les reflexions d’origine, de 
coordonnees reciproques H sont deplacees 
d’une distance Cgale a la fraction H.R. de 
ltd. 

En consequence, se referant aux carac- 
teristiques generales des reseaux recipro- 
ques (fig. 4, 5), et a la position des reflex- 
ions uvw (OOl), (02 l), (11 l), par rapport aux 
alignements des satellites, w = 4 mod. 1, u = 
0 mod.+, u = 0 mod.+, il s’ensuit que: 

-1es interfaces sont de type [OlO], 
-1e vecteur de deplacement est un vec- 

teur du cristal de base et non du cristal (r). 
11 ne peut y avoir que les 2 possibilites: 

R(A) = (0 0 t), ou R(B) = (4 d 8),, 

-1’insertion periodique de ce type d’in- 
terfaces pour les valeurs typiques qb = f ou 
qb = f doit alors Ctre 0pCrCe respectivement 
aux sequences $b ou 2b. 

Pour les valeurs de qb irrationne~es ob- 
servees, ici proches de 4 et inferieures, les 
phases incommensurables sont generees, 
comme nous avons precedemment montre 
(28, 19) a l’aide du mCme processus de 
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translation, 0pCrC conformement aux cri- 
t&es d’energie minimum, a des intervalles 
mixes le plus uniformement possible, ici les 
intervalles $b et 2b. A ce type d’operation 
sont associees des figures de diffraction 
typiques dans lesquelles une paire seule- 
ment de reflexions incommensurables est 
d’intensite notable. Le procede suffit a as- 
surer un caractere pseudocontinu B la mod- 
ulation, ce qui apparait nettement sur le 
tableau I dans lequel est repartee la valeur 
de C&, en fonction de la phase (s) de parame- 
tre b, symbolisee par l’ecartement des in- 
terfaces en unite b/2. La zone observee au 
dessous de 180 K correspond aux phases 3 
4” avec n 2 4. 

111.2. Les modt?les (A) et (B) 

Les mailles des surstructures les plus 
simples, correspondant aux empilements 
d’interfaces 3,4,3 4 sont schematisees par la 

TABLEAU I 

PSEUDO CONTINUlT6 DE LA VARIA- 

TION DE LA COMPOSANTE IRRATION- 

NELLE qb DU VECTEUR DE MODULA- 

TION EN FONCTION DES SkQUENCES 

D’EMPILEMENT s CARACTlhISANT LE 

PROCESSUS ET DU PARAMkTRE b, DES 

SURSTRUCTURES 

S b,lb ‘?b 

3 3 0,333 

3'4 ; 0,285 
3 42 11 0,273 
3 43 15 0,261 
3 44 19 0,263 
3 4' 23 0,261 
3 46 27 0,259 
3 4' 31 0,258 
3 48 35 0,257 
3 49 39 0,256 
3 4'0 43 0,255* 
3 4" 47 0,255, 

4 4 0,250 

a b 

FIG. 6. Processus de translation de vecteur RtAJ. 
Representation schematique, en (a) des mailles des 
trois surstructures les plus simples, avec la projection 
des atomes K(1) (X = 0, 4) et des lacunes (X = 0, 4) le 
long de la direction [lOOI, en (b) des reseaux recipro- 
ques associts a ces surstructures, avec les reflexions 
communes au reseau de base en large cercles pleins et 
les reflexions incommensurables permises les plus in- 
tenses en petits cercles pleins, interdites en petits cer- 
cles clairs. On peut voir en (a) les blocs 3b/2 et 4b/2 
limit.5 par des interfaces de type [OlO], caracterises 
sur la direction [OlO] par I’empilement de 2 sortes de 
couches qui se projettent de m&me. 

seule projection des atomes K(1) le long de 
la direction [lo01 (fig. 6a et 7a). 

Obtenu a partir du processus de transla- 
tion de vecteur RCA), le modble (A) (fig. 6a) 
est caracterise par la presence sur y de 2 
sortes de couches qui contiennent toutes 
deux, en nombre Cgal, des colonnes [loo] 
occupees a 100% et des colonnes [lOO] oc- 
cupees a 0%. 11 en resulte sur le rCseau rC- 
ciproque (fig. 6b) la presence des satellites 
sur les seules rangees de type [h k 1 + $I*: 
en effet, la translation sur z des blocs 3 et 4 
n’est pas visible sur y. 

Obtenu a partir du processus de transla- 
tion de vecteur RcBj, le modele (B) (fig. 7a) 
est caracterise par l’empilement sur y de 3 
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1 

2oi 000 

a b 

FIG. 7. Processus de translation de vecteur R (a). Representation schematique, en (a) des mailles des 
trois surstructures les plus simples, en (b) des reseaux reciproques associes, avec les memes symboles 
que precedemment. On peut voir en (a) les modeles complementaires selon le signe de la composante 
R, du vecteur et les blocs 3612 et 4b/2 caracttrists sur la direction [OlO] par l’empilement de trois 
sortes de couches, dont deux settlement se projettent de m&me. 

sortes de couches. En effet, outre les 2 
sortes de couches du precedent modele, 
une troisieme sorte de couches est totale- 
ment occupee ou totalement vide selon le 
signe affectant RycBj, ce qui correspond en 
mCme temps aux modeles complementaires 
(1) et (2). Puisque la projection sur y des 
atomes K( 1) fait desormais apparaitre le de- 
faut lie a la presence de la troisibme sorte 
de couches, les satellites vont Ctre presents 
aussi sur les rangees [Ml]* prenant nais- 
sance sur les reflexions de Bragg (fig. 7b). 

En termes de satellites align& sur la di- 
rection du vecteur 4, les caracteristiques 
precedentes se traduisent par l’absence 
(modele (A)) ou la presence (modble (B)) 
des satellites d’ordre pair. 

Dans l’un et l’autre modble l’ecartement 
des reflexions equidistantes sur la direction 
du deplacement des satellites est inverse- 
ment proportionnel B la distance moyenne 
des interfaces et les seules paires de satel- 
lites d’ordre 1 ont une intensite suffisante 
pour Ctre visibles, ce qu’il est possible d’ob- 
server sur les simulations presentees (fig. 8 
et 9). Les diagrammes de diffraction de 
plans reciproques typiques de la presence 
des satellites voisins des couches (OkO)* 
avec, soit k pair, soit k impair, ont CtC 
gCnCrCs a l’ordinateur avec un mode de 
calcul cinematique. Les positions math- 
Cmatiques de type Ok,O* ont CtC simul- 
tanement simulees afm de localiser com- 
modement positions et Ccartements des sat- 
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a 

b 

FIG. 8. Simulation a l’ordinateur des plans reciproques (lOO)* en (a) et(b), et (102)* en (c) et(d), pour 
les phases 4 en (a) et (c), et 3 4 en (b) et (d). Seuls les atomes K sont pris en considerations dans le 
calcul. Sur les rangtes paralleles a y*, ou sont simulees les positions mathematiques, on remarque la 
diminution de l’intensite du satellite d’ordre 2 dans le cas de la phase incommensurable 3 4 par rapport 
a celui de la phase pseudo-commensurable 4. 

ellites. On peut voir les plans reciproques 
typiques (lOO)* et (102)* simules dans le cas 
des phases 4 et 3 4 du modele (A). Lorsque 
dans le calcul les seuls atomes K(1) et K(2) 
sont pris en consideration, il est possible de 
faire apparaitre 2 paires de satellites (fig. 8). 
Si d’autres atomes sont pris en consider- 
ation, K, MO et 0 pour la phase 4 ou seule- 
ment K et MO pour la phase 3 4, une seule 
paire de satellite est visible (fig. 9). 

111.3. Evolution de l’intensitt? des 
satellites au cows de l’un et l’autre 
processus 

Du fait que les modbles (A) et (B) sont la 
manifestation de deux processus physiques 
differents, il est important de connaitre 

dans chaque cas l’bvolution de l’intensite 
des satellites et de savoir si cette evolution 
est de la meme forme que celle qui a CtC 
observee. Pour cela, quelques valeurs d’in- 
tensite Z, normalisees a la meme maille ont 
CtC comparees pour le meme satellite dans 
le cas des phases les plus simples, avec b,l 
b, = 4, 15, 11, 7, 3, de symboles d’empile- 
ment respectifs 4, 3444, 344, 34, 3 (tableau 
II). 

On constate que dans le cas de l’evolu- 
tion du modele (A), c. a d. de l’evolution 
conservative d’une situation d’ordre sans 
modification d’ordre partiel, 1, decroit avec 
le degre d’incommensurabilite c. a d. avec 
l’augmentation du rapport b,lb,. Dans le 
cas de l’evolution du modele (B), c. a d. de 
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FIG. 9. Simulation B l’ordinateur des plans rtciproques (NO)* en (a) et (b), et (102)* en(c) et (d), pour 
les phases 4 en (a) et (c), et 3 4 en (b) et (d). Les atomes K MO 0 et K MO sont pris en considtration 
dans le calcul, respectivement dans le cas des phases 4 et 3 4. On peut remarquer que seuls les 
satellites d’ordre 1 sont g&kralement visibles 

TABLEAU II 

EVOLUTION DE L'INTENSITB RELATIVE DU 

SATELLITE D'ORDRE 1 AU COURS DES PROCESSUS 

(A) ET@). LESSURSTRUCTURESCONSIDI!RkES,DE 
PARAMETRE 6, SONT CARACT6RISkS PAR LES 

SBQUENCES D'EMPILEMENT s 

S b,lb 4(A) L(B) 

3 3 100,o 82,0 

34 7 92,8 75,3 
3 42 11 91,8 76,0 
3 43 15 91,5 76,4 

4 4 96,l 8;,0 

l’kvolution d’une situation d’ordre partiel, 
Z,, comme on pouvait s’y attendre, croit 
avec le degrr5 d’ordre, c. B d. avec la dC- 
croissance de la temperature. 

Puisque, d’aprks (7, 23), l’intensite des 
satellites, B la fois observke par diffraction 
de rayons X et de neutrons, croft lorsque la 
tempkrature dkcroit, le seul modtile qui 
peut convenir est le mod&le (B), caractCrisC 
par une Cvolution de la structure fonction 
d’un parambtre d’ordre, dont la forme 
quantitative reste 21 prtkiser. 

IV. Extension du modele aux structures 
modulees SW quatre couches 

Jusqu’ici, le modkle le plus simple de 
structures modulCes par interfaces a CtC 
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Ctabli en accord avec la geometric des fig- 
ures de diffraction et la dependence de ces 
figures avec la temperature. De plus, l’evo- 
lution en temperature de i’intensite des sat- 
ellites, telle qu’elle est observee, n’est pas 
en d&accord avec les caracteristiques 
d’ordre-desordre du modele (B). 

Cependant, alors que les satellites pro- 
ches des couches (OkO)* avec k pair ou k 
impair sont d’apres (3) respectivement fai- 
bles ou forts, dans le modele (B) les intensi- 
tes des reflexions incommensurables ne 
font que decroitre lorsque s’accroissent les 
indices de diffraction, en correlation en par- 
ticulier avec les facteurs de diffusion atomi- 
que. 

Afin d’obtenir dans I’espace reciproque 
des satellites forts pour des reflexions a 
forts indices de diffraction h et 1, telles (17 
(k 1 -+ qb) 8,5) Ctudiees en tant que re- 
flexions de reference precidment en (7, 8), 
il a paru opportun d’operer les operations 
de translation sur les couches z et -z 
des atomes K(2) en positions 4(i) avec les 
coordonnees (0,8139 0 0,2816) d’apres 
(10). La presence de lacunes sur le reseau 
des atomes K(2) plutot que sur le reseau 
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FIG. 10. Representation schematique en (a) et (b) 
des deux structures de reference (r) pouvant &tre asso- 
c&es au reseau reciproque de la figure 5, avec la pro- 
jection selon la direction [ 1001 des atomes K(2) et des 
lacunes, en cercles pleins et en car& vides de taille 
differente suivant le niveau X, 0,8139 0,6861 0,3139 et 
0,1861. Le contour de la maille (r) est souligne par un 
trait plein, celui de la maille de base par des tirets. Les 
structures sont caracteristes par la presence sur z de 2 
couches pleines et 2 couches vides dispostes differem- 
ment par rapport a la structure de base. 

a b 

FIG. 11. Representation schematique de la maille de 
la phase 4 avec les memes symboles que precedem- 
ment. En realite, les mailles complementaires (1) en (a) 
et (2) en (b) montrent la projection des colonnes occu- 
pees dans I’ordre et des colonnes ocupees dans le de- 
sordre, respectivement en cercles pleins et carre 
vides pour la maille (I), et en car& vides et cercles 
pleins pour la maille (2), puisque le modtle (1) d&it 
i’ordre des atomes et le modtle (2) l’ordre des lacunes. 

des atomes K(1) est d’ailleurs previsible 
d’apres les modifications du facteur d’oc- 
cupation precedemment constatees (8). 

Les deux structures de reference (a) et 
(b) (fig. 10) sont alors possibles, associees 
au reseau reciproque typique (fig. 5b), a 
partir desquelles sont generes par le pro- 
cessus de cisaillement de vecteur RcBJ deux 
types de structures modulees. Un seul con- 
vient, en accord avec les considerations 
d’intensite concernant les reflexions (17 
(+l + qb) 8,5). C’est celui qui est issu de la 
structure de reference (a). L’evolution du 
modele est analogue a celle detaillee en sec- 
tion III. En consequence, les deux mailles 
complementaires (1) et (2) de la seule phase 
4 sont schematisees (fig. 11) avec la projec- 
tion habituelle (cf. fig. 7) mais ici 4 valeurs 
pour x au lieu de 2. L’occupation des 
couches (001) paralleles a la direction y de la 
modulation peut Ctre d&rite, en consi- 
d&ant ces couches 2 a 2, par des fonctions 
en creneaux en phase et en antiphase. 

Dans ce modele tel qu’il est propose, les 
intensites des satellites ne sont pas syste- 
matiquement faibles ou forts selon leur po- 
sition par rapport aux coucnes (OkO)* avec 
respectivement k pair ou k impair, mais 
elles peuvent etre effectivement fortes pour 
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des reflexions a forts indices de diffraction 
h et 1. En outre, les satellites ayant fait I’ob- 
jet d’une etude particulibre de position 
d’apres (13), proches indifferemment des 
couches (OkO)* avec k pair ou impair, ont 
effectivement une intensite comparable. 

Bien que base sur la modulation d’oc- 
cupation des atomes K(2), un tel modble 
n’exclut Cvidemment pas la possibilite de 
modulations displacives associees, qui 
pourraient specialement concerner les oc- 
taedres Mo(l)Os, seuls octabdres a pre- 
senter 2 sommets “libres” O(3) et O(2) vers 
l’entre-deux couches et en consequence ap- 
porter d’autre types de contribution d’in- 
tensite. 

Du point de vue des considerations 
d’ordre, avec la maille complementaire (2) 
pour laquelle le nombre de colonnes [loo] 
vides occupees a 100% par les lacunes s’ac- 
croit lorsque la temperature T decroit, le 
nombre de colonnes “pleines” ou plutot 
occupees dans le desordre decroit et leur 
taux partiel d’occupation s’accroit. L’occu- 
pation 100% a basse temperature, c. a d. 
dans le cas extreme de la phase 4 (fig. 1 lb), 
correspond a la limite superieure K0,225 
Mo03. 11 va saris dire que les colonnes dites 
vides peuvent etre considerees comme des 
colonnes plus volontiers occupees par des 
lacunes que par des atomes, et done avec 
un taux d’occupation d’atomes K(2) non 
obligatoirement nul. Avec la maille comple- 
mentaire (l), le nombre des colonnes 
pleines, occupees a 100% par les atomes 
K(2) s’accroit lorsque la temperature de- 
croit, en meme temps que le taux partiel 
d’occupation des colonnes “vides”, plutot 
occupees dans le desordre, decroit. Le taux 
partiel d’occupation minimum 0% a basse 
temperature, c. a d. dans le cas de la phase 
extreme 4 (fig. 1 la), correspond a la compo- 
sition limite inferieure K0,iT5Mo03. Pour les 
compositions K0,24M003 et K0,2sMo03 (9- 
II), ces memes colonnes seraient occupees 
respectivement avec un taux d’occupation 
statistique d’environ 50% et 80%. 

Quant a l’evolution cornparke de deux 
Cchantillons de compositions voisines, le 
decalage vers les basses temperatures de la 
courbe de (1 - qb) fonction de T pour 
l’echantillon le plus riche en atomes K, tel 
qu’il a CtC observe (8), est celui qui peut 
Ctre attendu a partir du modble d’ordre-de- 
sordre: l’equilibre doit effectivement etre 
atteint plus vite avec une composition plus 
riche en atomes K. 

La ciuetique observee, d&rite par la 
courbe de (1 - qb) fonction de T (7, 8, 13), 
est caracterisee par l’etablissement des 100 
K d’un &at proche de la saturation. Or, 
Petat d’equilibre qui correspond, dans le 
processus d’ordre, a l’ecartment constant 
4b/2 des interfaces, est necessairement at- 
teint de moins en moins vite au fur et a 
mesure que la temperature decroit puis- 
qu’alors, la mobilite atomique devient de 
plus en plus faible. 

La presence d’intensite diffuse aniso- 
trope precedant depuis l’ambiante l’appari- 
tion des satellites pointus a 180 K (7), peut 
Ctre like a l’existence de desordres dans 
l’etablissement de la diffusion des atomes 
K(2), elle-meme soumise a l’etat de con- 
traction des couches du reseau d’accueil, 
qui depend d’apres (5) de la temperature. 
L’elargissement d’ailleurs faible de la 
trainee diffuse le long de [OlO]* pourrait 
correspondre a la coexistence de diverses 
phases voisines, proches de l’empilement 3 
4 d’apres la valeur de (1 - qb) observee au 
centre de cet Clargissement. L’elargisse- 
ment plus important de la trainee le long 
des directions [201]* et [201]* pourrait etre 
considere dans l’optique de desordres 
quant au nombre de couches z caracterisant 
la modulation de la structure entre les inter- 
faces. 

En resume, un certain nombre de lacunes 
dispersees dans le desordre dans le reseau 
des atomes K(2) tendrait des l’ambiante a 
se grouper sur certaines colonnes de type 
[loo], alors que les atomes K(2) se groupe- 
raient sur des colonnes voisines. Jusqu’B 
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180 K, le phenomene s’effectuerait de fa- 
con semi-coherente avec la repetition de 
defauts sur [OlO] a peu pres uniformement 
repartis avec les Ccartements 3bl2 et 4bl2. 
Au dessous de 180 K, la modulation Cvo- 
luerait de facon coherente et l’ecartement 
des interfaces tendrait a atteindre des 100 K 
l’equidistance 4612. 

V. Conclusion 

I1 a et6 montre que la presence des reflex- 
ions incommensurables, telles qu’elles ont 
CtC d&rites et Ctudiees dans la litterature a 
partir de diffractions de rayons X et de neu- 
trons, peuvent ne pas etre necessairement 
expliquees par la formation de structures de 
deformation. Avec l’hypothbse d’une com- 
position non stoechiometrique Ko,+~Mo 
03, le modble qui est ici propose est lie a la 
formation de surstructures a longue periode 
modulees par des interfaces du type des pa- 
rois de cisaillement avec un ecartement 
moyen qui varie de facon pseudo-continue. 
Le meme type de structure a CtC preddem- 
ment propose dans le cas du bronze de ti- 
tane Nal-,Ti40s sur la base d’observations 
de diffraction electronique et de microsco- 
pie Clectronique de haute resolution. La 
presence des reflexions incommensurables 
a CtC dans les deux cas dissociee des modifi- 
cations des proprietes Clectroniques, qui ne 
doivent plus, de ce fait, Ctre obligatoire- 
ment considerees dans une optique de tran- 
sitions avec glissement dune onde de den- 
site de charge, mais plutot sur d’autres 
bases. C’est ce qui doit faire l’objet d’un 
prochain article. 
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