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Structures apériodiques

Le cristal classique: un ordre à grande distance
un moyen: la triple périodicité
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Structures apériodiques Structures superpériodiques

Le cristal généralisé: un ordre à grande distance
un moyen: une n-périodicité à coefficients entiers (n≥3) ∑=

i
ii anT rr

iar , rationnellement indépendants

Questions ?
Retour à une structure physique 3D ?

Section du superespace et superposition de 
périodicités

Décoration du réseau ?
Un motif et sa dimension

Symétrie du supercristal ?
respectant l’espace physique
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Structures apériodiques Quasicristaux

Premier exemple: réseau hypercubique et volume atomique fermé

Pas de réseau 3D 
moyen

Section par l’espace physique

Symétries pentagonales

Quasicristal 1D
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Structures apériodiques

Deuxième exemple: réseau simple et cordes atomes linéaires infinies 

Composites

2 réseaux cristallins imbriqués !

Section par l’espace physique

2 périodicités dans 1 direction
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Structures apériodiques Structures modulées

et cordes atomes périodiques infinies 3ème exemple: réseau simple 

Réseau direct

Espace physique

))2sin()2cos(()( inauinaunau isic
i

παπα += ∑
αar

Phonon « gelé »
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Le cristal dans le superespace

e4

b1

a1 Section

x4
-

Positions dans la 
maille non modulée

M

Positions dans la 
maille modulée

x

na
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Le cristal dans le superespace

e4

b1

a1

x4
-x4
-

e4

b1

a1

x4
-x4
-

Structure incommensurable:
corde atome continue
toute section t du supercristal identique

1
2
3
4

5
6
7
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Le cristal dans le superespace

1/3

Caen – juin 06Analyses de structures apériodiques

Surstructure1/3

Supermaille
3 sections particulières

Périodicité 3D
retrouvée

Composantes rationnelles de q* …

La surstructure dépend
du choix de la section t

Approche théorique



Le diagramme de diffraction dans le superespace

Structure modulée

Généralisation  des relations 
réseau direct-réseau réciproque
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Généralisation  du calcul 
Du facteur de structure

b1
*

B4
*
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Le diagramme de diffraction dans le superespace

Structure modulée
(h h h h  )

1  2   3  4
(h h h h  )

1  2   3  4
(h h h h  )

1  2   3  4
(h h h h  )

1  2   3  4
(h h h h  )

1  2   3  4

Retour au réseau réciproque
Physique 3D par

Projection

Perte de translation 3D
Un réseau 3D (hkl)

(principales)

et satellites associés

q*

et vecteur de modulation

q*
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Le diagramme de diffraction dans le superespace

Structure modulée commensurable
(h h h h  )

1  2   3  4
(h h h h  )

1  2   3  4
(h h h h  )

1  2   3  4
(h h h h  )

1  2   3  4
(h h h h  )

1  2   3  4

q*

Par projection:
superposition de satellites
et taches principales

Attention au calcul du 
facteur de structure !... 

Structure modulée
Surstructure
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Le diagramme de diffraction dans le superespace

Structure composite

projectionSection
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Le diagramme de diffraction dans le superespace

Structure composite

Section

Deux périodicités

Espace physique

Réseau direct
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Le diagramme de diffraction dans le superespace

Structure composite

(hkl0) (0klm)

Perte de translation 3D

Deux réseaux 3D
(principales)

(h h h h  )
1  2   3  4

Projection

et satellites associés

(hklm)
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La symétrie dans le superespace Structure modulée

opération dans l’espace externe = symétrie du cristal non modulé
R : opération ponctuelle de symétrie   T : glissement

TrRr +=
rr'

opération dans l’espace interne (τ glissement)

1  0q -qet  R   ' 44 ±==>=+= εετε
rrxx
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d’une opération de symétrie

Exemple : cristal hypothétique de symétrie orthorhombique Pmma
modulation caractérisée par le vecteur d’onde q*=αa*
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=> déphasage des cordes atomiques

Valeurs ajustées 
pour que I soit 

à l’origine

R T

en combinant mx, az et my on doit obtenir le 
centre de symétrie à l’origine (conventions) 
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Introduction des translations 1/2 selon x et x4 dans l’opération mx



La symétrie dans le superespace Structure modulée

Décalage de 1/2

Cordes atomiques reliées par symétrie )] - x( [ R) x( 44 τε νµνν UU
rr

=

Miroir m
1s

Effet de la partie translatoire 
dans la 4ième dimension =
déphasage des cordes atomiques
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La symétrie dans le superespace Structure modulée

Généralisation des conditions de réflexions sur (h,k,l,m)

Centrages: sur la structure moyenne 

Exemples

Centrage A : hklm, k+l=2n

sur la structure modulée
partie rationnelle du vecteur q*

Centrage « X » : hklm, k+l+m=2n
Ammm(0,1,γ)

Opérations 
de symétrie:

sur la structure moyenne Miroir b : 0klm, k=2n

sur la structure modulée
déphasage de la modulation

Miroir       : 0klm, k+m=2nb
s

c*

b*

c*
b*

q*
q*
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La symétrie dans le superespace Structure composite

Ex: A2/m   *
1

*
1

*
1 ,, cba rrrChoix d’un réseau de référence avec sa symétrie:

Deuxième réseau apériodique selon b: 2/,, *
1

*
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*
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2 ccbbaa rrrrrr
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Matrice de transfert: *
2

* bq
rr

=

Supercristal

Centrage 0,0,1/2 0,1/2,1/2,00,1/2,1/2

x   y   z   
-x  y -z  

Premier réseau Deuxième réseau

x      y      z  
-x 1/2+y -z Op. Sym.

P2/m.A2/m.Groupe 3D

A2/m(0,β,0)00.A2/m(0,β,0)00. P2/m(0,β,1)s0.Groupe 4D

x1      x2      x3   x4
-x1 1/2+x2 -x3   x4

x4
x4

x4
½+x4
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Structures apériodiques

Structures modulées Composites Quasicristaux

Pertes de translation 3D
MAIS

Ordre à grande distance

Pas de réseau 3D 
moyen

c

a1

Sous réseau 1 Sous réseau 2

a2

cc

a1

Imbrication de  deux 
sous réseaux 3D, qui 
se modulent l’un par 
rapport à l’autre

1/|q|

Perturbation 
périodique d’un 

réseau 3D moyen
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Les structures apériodiques au CRISMAT

Structures modulées de type hollanditesH. Leligny

Structures modulées d’oxydes
supraconducteursD. Grebille, H. Leligny

Structures modulées d’oxydes de ferO. Pérez, D. Grebille

Structures modulées de bronzes de 
tungstène

O.Pérez, P. Roussel, Ph. Labbé

…/…
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Les structures apériodiques au CRISMAT

Structures modulées ou composites 
d’oxydes de Cu et de Co 

N. Jakubowicz, D. Grebille

Ph. Boullay, A.C. Masset, S. Lambert,
H. Muguerra, D. Grebille

Structures modulées et composites 
d’oxydes de cobalt

Ordre de charge dans les manganites
AMnO3 et A2MnO4

N. Guiblin, M. Giot,
O. Pérez, D. Grebille

B.Mellène, Ch. Lepoittevin, O. Pérez,
D. Pelloquin, D. Grebille

Structures modulées de ferrites 
De bismuth et de strontium
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Un exemple de structure modulée
Une structure à ordre de charges: Pr0.5Ca1.5MnO4  (N. Guiblin, thèse)

T=300K T=100K
à 350K: structure non modulée

symétrie apparente Pccn

T<320K: structure modulée
deux directions de modulation?

T<320K: structure modulée maclée
groupe moyen Aema
une direction de modulation q*=0.412b*
supergroupe Aema(0β0)s00

hklm: k+l=2n
0klm: l+m=2n (k+m=2n)
hk0m: h=2n

T=100K: Supergroupe: Pccn(0β0)s00
0hlm: l+m=2n
h0lm: l=2n
hk0m: h+k=2n
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Un exemple de structure modulée
Une structure à ordre de charges: Pr0.5Ca1.5MnO4  (N. Guiblin, thèse)
Enregistrement: 659 principales + 442 satellites

Rp=2.4% 
Rs=6.5%

Affinement: déplacements modulés de l’ensemble des atomes
avec les contraintes de symétrie associées

Distances Mn-OCartes de Fourier et fonctions de modulation
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Un exemple de structure modulée
Une structure à ordre de charges: Pr0.5Ca1.5MnO4  (N. Guiblin, thèse)

Valence formelle de Mn
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Un exemple de structure modulée
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Trouver les différences!....
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Autre exemple de structure modulée 

Structures oxydes de métaux de transition de types 2201 ou 2212
Principales de
domaines maclés

Bi2+xSr3-xFe2O9+δ (Pérez et al. PRB,55,1236) Principales et satellites associés
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Autre exemple de structure modulée 

Structures oxydes de métaux de transition de types 2201 ou 2212

Bi2+xSr3-xFe2O9+δ (Pérez et al. PRB,55,1236)

x2

x4

y

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0t
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0.40

Dist
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Dist

Bi-Bi Fe-O

Bi-O
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0.4

dxyz

Bi-z

Bi-y
Carte de Fourier 4D
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Autre exemple de structure modulée 

Structures oxydes de métaux de transition de types 2201 ou 2212
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Des différences un peu plus significatives…
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Structure modulée ou composite

Structure composite:
q*=2.21b*+c*

Structure modulée:
q*=0.21b*+c*

Grebille et al., PRB, 64, 106501
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Structure modulée ou composite

Un éclairage récent:

Bi2+xSr3-xFe2O9+δ

Désordre longitudinal
modulé des couches BiO 

Désordre transversal
modulé des couches FeO

Fe2BixSr3-xFe2O9+δ

1 réseau Fe

1 réseau O

Lepoittevin et al.

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels Caen – juin 06



Exemple de structure composite

Composé de type « Ca3Co4O9 »

C2/m  sur (a,b1,c)
C2/m  sur (a,b2,c)

hk0 0kl

q*

C2/m (1,δ,0)s0 sur (a1,a2,a3,a4)

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels Caen – juin 06



Les oxydes de cobalt thermoélectriques

Les matériaux thermoélectriques:

métaux ½ cond. Bi2Te3 Ca3Co4O9

Coefficient Seebeck S (µV/K) 10 500

500

80

0.002

13 140

Résistance électrique ρ (µΩm) 0.05 0.1 100

Conductivité thermique κ (W/mK) 200 1 1

Facteur de mérite ZT=TS2/ρκ 0.003 0.5 0.06

P N
F

C

Refroidisseur GénérateurPompe à chaleur
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La structure « Ca3Co4O9 »

R.S.
Premier réseau: 3 couches de type NaCl (R.S.)

[CaO]∞c
[CoO]∞ R.S.
[CaO]∞

b a1 = 4.83 Å ; b1 = 4.55 Å ; c1 = 10 .75 Å ; β1 = 98°; C2/m

Second réseau: Pseudo Hexagonal (H) de type CdI2

[CoO2]∞ H R = 20 % dans une 
approche avec un 

approximant 
grande maille

a2 = 4.83 Å ; b2 = 2.82 Å ; c2 = 10 .75 Å ; β2 = 98°; C2/m

δ=1.62 → [Ca2CoO3][CoO2]1.62=>Ca3Co3.93O9.36

Masset et al. Phys. Rev.B , 62, 2000, 166-175
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La structure « Ca3Co4O9 »

40 50
0

 

 

40 50
0

 

 

40 50
0

 

Simulation diagramme poudre Analyse en métrique

Réseau 1

Réseau 2
composite
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La structure « Ca3Co4O9 »

20 30 40 50 60
0

 

20 30 40 50 60
0

 

 

20 30 40 50 60
0

 

 

20 30 40 50 60

0

 

 Simulation structure
composite

Réseau 1 seul

Réseau 2 seul

Rés. 1 + Rés. 2

Simulation diagramme
poudre

Analyse en intensité
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« Ca3Co4O9 »: Les distances CaLes distances Ca--O O 

Affinement 4D sur réflexions 
principales: 
4 sites atomiques en réseau 1
2 sites atomiques en réseau 2

Affinement 4D complet:
R=0.036, R0=0.034, R1=0.21

2.60

2.20

2.30

d (Å)

0 1
t

2.60

2.20

2.30

d (Å)

0 1

t

Sans modulation Avec modulation
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Les distances Les distances CoCo--OO dans les octaèdres ([CoOdans les octaèdres ([CoO22]) ]) 

t

Variations des distances: 1.88Å < d < 1.91Å 

Etat de valence moyen (*) calculé à 
partir des distances

Co : +3.5
Mélange de Co4+ et Co3+

0 1

2.00

1.85

d (Å)

t

+3.5

+4

+3

[Ca2CoO3][CoO2]1.61

+3.5+2.8

Co2+, Co+3 et Co4+

Valence mixte

(*) Brese et al. Acta Cryst.B47, 1991, 192-197
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« Ca3Co4O9 »: L’atome de L’atome de CaCa dans le composite dans le composite 

Quelques cartes de Fourier (Jana2000, V. Petříček)
x3=0.275,x2=0.000

0.25 0.35 0.45 0.55 x1

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

x4

x3=0.275,x1=0.430

-0.20

-0.10

0.00

0.10

0.20

x2

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

x4
x3=0.275,x1=0.430

-0.30

-0.10

0.10

0.30
x2

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

x4

Selon a
Selon b

Réf.: Réseau 1 Selon b
Réf.: Réseau 2
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« Ca3Co4O9 »: Les sites Les sites CoCo

y 1
y2

x 1 x 2

X

XX

XX

XX

X

X

y 1

x 1

Co dans le réseau 1 Co dans le réseau 2 O dans le réseau 1

Lafond et al. JSSC , 142, 1999, 461- 469 (Pb2FeS3)0.58NbS2
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« Ca3Co4O9 »: Affinement sur diagramme poudres Affinement sur diagramme poudres 

2θ

Quelle information structurale?LLB, 3T2

Site O,
couche CoO

RX, phase 2
neutrons, phase 1

Site O,
couche CaO

a1

a2

c

CoO2

CaO

CoO

CaO

CoO2

Grebille et al, J. Appl. Cryst., 37,823
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Système Système BiBi--SrSr--CoCo--OO
[Bi0.87SrO2]2[CoO2]1.82

h0l

Une modulation intrinsèque !
q2*=0.293a1*+0.915c1*

hk0

I2/a  a1=4.905, b1=5.112, c1=29.86, β=93.45

C2/m  a1, b2=2.808, c1, β, 

I2/a (0δ0) => B2/a and C2/m (c2=c1/2)

Affinement 5D: I2/a (α0γ,0δ0)pmm
R=4.0%, R0=3.4%, R1=4.3%, R2=10.9%

Leligny et al, Acta Cryst B56, 173
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Système Système BiBi--SrSr--CoCo--OO

CoO2
Sr0
BiO

I

II

MISFIT

Rappel:« Co2201 »

I

IICoO2
Sr0

BiO

MODULATION

N. Jakubowicz et al.,
J. Phys: Cond. Matter,

11, 3997

I

IICoO2

(Ga-Co)O
Sr0

Pérez et al, to be published

(Ga2/3Co1/3)Sr2CoO6.33

Système « NaCl »: 4 couches

[Bi0.87SrO2]2[CoO2]1.82

Leligny et al, Acta Cryst B56, 173
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Système Système BiBi--CaCa--CoCo--OO
[Bi0.83CaO2]2[Co0.84Al0.16O2]1.69

Une nouvelle structure misfit:

Réseau 1: 4.90Å, 4.73Å, 14.66 Å, β=93.5
Réseau 2: 4.90Å, 2.80Å, 14.66 Å, β=93.5

δ=1.69
Réflexions communes

Avec quelques différences:

Réseau 1: primitif
Réseau 2: réseau A, c’=29.32 Å

hk0

E. Guilmeau et al, J. Mater. Res. 20, 1002
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Système Système BiBi--CaCa--CoCo--OO
M=-1M=-3 M=1 M=3

K=-1K=-3K=-5 K=1 K=3 K=5

(1,0,10,0)
(1,0,5,1)

(1,3,3,-1)

(1,-5,5,1)

(1,-1,-5,-1)

M=0M=-2M=-4 M=2 M=4

K=0K=-2K=-4K=-6 K=2 K=4 K=6

(0,0,10,0)

(0,0,1,1)
(0,4,-1,-1)

(0,-6,1,1)

(0,-2,-1,-1)

Réseau 1: 4.90Å, 4.73Å, 14.66 Å, β=93.5
Réseau 2: 4.90Å, 2.80Å, 14.66 Å, β=93.5
Réflexions communes

Avec quelques différences:

Réseau 1: primitif

0kl 1kl

1 seule symétrie
4D

P2/m(0δ1/2)

…mais aussi une modulation intrinsèque
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Autres matériaux Autres matériaux 
Structures à longues périodes commensurables, polytypes….

Ex: structures d’Aurivillius (Jenny Tellier, Ph. Boullay, M. Perez-Mato)

Péovskites lamellaires déficitaires

* Description unifiée dans le superespace
grâce aux fonctions créneaux
*1 petite maille de base à 4 atomes indépendants
* 1 Seule supersymétrie pour 9 symétries 3D 

possibles  et 4 réellement observées
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Autres matériaux Autres matériaux 
Structures à longues périodes commensurables, polytypes….

Feuillet pérovskite

Feuillet fluorine
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Autres matériaux Autres matériaux 
Structures à longues périodes commensurables, polytypes….

Xc2m(00γ)0s0 A21amIc2m
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les étapes d’un affinement …les étapes d’un affinement …

Presque les mêmes qu’en 3D!...

1-Détermination de la métrique et de la maille (… des mailles, vecteur q*) 
… définition des profils de raie, fond continu, paramètres cristallins

2- Détermination de la symétrie, analyse des conditions de diffraction

3- Affinement de la (des) structures moyennes:
- facteurs d’échelle et macles
- positions des atomes lourds
- positions des atomes légers
- ADP (Debye-Waller) atomes lourds- atomes légers

4- Aides à l’affinement: cartes de Fourier
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les étapes d’un affinement …les étapes d’un affinement …

5- Introduction des fonctions de modulation
-atomes lourds, atomes légers
-ordre de modulation croissant

7- Éventuellement, ADP anisotropes, anharmoniques, modulés…

8- Validation: -facteurs d’accord
- ADP
-distances interatomiques

9- Exploitation: visualisation de la structure, retour à la structure 3D

6- Aides à l’affinement: cartes de Fourier
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