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Structures aperiodiques

Le cristal classique: un ordre a grande distance

un moyen: la triple périodicité

Analyses de structures apériodiques

cristal

réseau
+

motif

Approche théorique

e|® symeétrie



Structures aperiodiques

2 Structures superpériodiques

Le cristal généralisé: un ordre a grande distance
un moyen: une n-périodicité a coefficients entiers (n>3) T = Z n.a.
i

é:i , rationnellement indépendants
Questions ?

Retour a une structure physique 3D ?
Section du superespace et superposition de
periodicites

Décoration du réseau ?

Un motif et sa dimension

Symeétrie du supercristal ?

respectant I’espace physique

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



~» Quasicristaux

Section pafrgs
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Pas de réseau 3D

moyen

Symeétries pentagonales

Approche théorique

Premier exemple: réseau hypercubique et volume atomique fermé

Structures aperiodiques

Quasicristal 1D

Analyses de structures apériodiques



Structures aperiodiques

» Composites

Deuxieme exemple: réseau simple et cordes atomes linéaires infinies

2 réseaux cristallins imbriques !

Section par I’espace physique

2 périodicités dans 1 direction

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



Structures apériodiques | s, Structures modulées

3¢me exemple: réseau simple et cordes atomes periodiques infinies

/ Réseau direct

47 . ) / \
| *L \ \ / {honon « gelé »

N | / / p

”\ h 4 N /

\\ //‘g‘ K « ‘ y

h \\\ \ o L \ \) “(‘/
J / \ // {
\ 4#\ \‘ \ N \ )
\ - Espace physigue
a ) u(na) = Z (U, c?bs(27mina) + U sin(2zaina))
i /

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



Le cristal dans le superespace

A
/ Positions dans la
e ) ,
: maille modulée
.
. ¢ )
B y
A~
. \\
— \\\\
X /- —
T o
\ - -
e — M__, Section

u\'J\ na
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Le cristal dans le superespace

\
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N 7 .,

Xy

7
5 f

s Structure incommensurable:

corde atome continue

\
L toute section t du supercristal identique

Analyses de structures apériodiques Approche théorique
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Le cristal dans le superespace

Composantes rationnelles de g* ...

Périodicité 3D
retrouvée

La surstructure dépend
du choix de la section t

e - o —e =

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



e diagramme de diffraction dans le superespace

Structure modulée

Généralisation des relations
réseau direct-réseau réciproque

b.b; =5 avecs, ;=0 sii#jets,  =1sii=]j
b=a-aegeth,=¢,

Généralisation du calcul
Du facteur de structure

F(S)=[dx, Y e
]

_ Z f Q2 Sh; IldY Q217 (X))
= j J_ ax,

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



e diagramme de diffraction dans le superespace

Structure modulée

(h1h2 h3}}1 )

Retour au réseau réciproque

Physique 3D par
—
q* Perte de translation 3D
Un réseau 3D (hkl)
(principales)

et satellites associés

e o @ oo G o &

—_—
q*

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



e diagramme de diffraction dans le superespace

Structure modulée commensurable

(h1h2 h3}31 )

Par projection:
superposition de satellites

et taches principales

Attention au calcul du

facteur de structure !...

+—o- . e F‘f Ft‘ *— Structure modulée
N . ‘ *—o . *—o- ‘ *—o— Surstructure

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



e diagramme de diffraction dans le superespace

Structure composite

S

Section projection

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



e diagramme de diffraction dans le superespace

Structure composite

< < Réseau direct

< < Espace physique
‘ —  [Sationt

Deux périodicités

/LN

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



e diagramme de diffraction dans le superespace

Structure composite

i

(hhhh )
- - — (hkl0) (Oklm) (hkIm)
Perte de translation 3D

Deux réseaux 3D

(principales)

/|

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



La symetrie dans le superespace | | Structure modulée

mm) operation dans I’espace externe = symetrie du cristal non modulé
R : opération ponctuelle de symétrie T : glissement

N=Rr+T
mm) opération dans I’espace interne (t glissement)

X,)=¢X,+7 et Rqg-6q=0=>¢=+%1

Expression généralisée a I’espace 4D R OYT
d’une opération de symétrie 0 £z
Ex{ 1 0 0 0YO0) na
en combinant m, a,et m, on doit obtenir le 01 000
centre de symétrie a I’origine (conventions) 0 01 00
0 0 0 1)\0) §}ajustées
_ _ _ o ue | soit
‘ Il faut annuler les parties translatoires des miroirs a, et m, rigine
Introduction des translations 1/2 selon x et x, dans I’opération m,

_/qn V-}'uvu TTC OCT ITC T IUT OO wt/v] \JI\.lr.II Iv\uv!.uv ATV UUT OCU U‘.L\JIIII\JIUI\J\J |




La symétrie dans le superespace

Structure modulée

Cordes atomiques relices par symétrie| U" (X,

)=RU*[¢ (X} -7)]

~Miroir ﬁ
\ /
\

\ /
\ / \
> ~
/7 N\ \
/ \
- O o - 1
F N /
. - N % 7
Decalage de 1/2 P -
/ \ /
I \ /
\ / \
\ / \
> ~
7 N\ \
/ \ \
\ / /
\N 7/ /
< 7

Effet de la partie translatoire
dans la 4ieme dimension =
déphasage des cordes atomigues

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



La symetrie dans le superespace | | Structure modulée

Genéralisation des conditions de réflexions sur (h,k,I,m)

Exemples

Centrages: sur la structure moyenne Centrage A : hkim, k+I=2n
sur la structure modulée Centrage « X » : hklm, k+l+m=2n
ﬁ partie rationnelle du vecteur g*  Ammm(0,1,y)

..?"_._’C*..... ® ?—"—>C*.O . '
bo pr @ o o

b* co@e-
..c’o ....o s 0 TPy P . N
Operations ¢, |3 structure moyenne Miroir b : OkIm, k=2n
de symeétrie: la struct dulé b
sur la structure modulée Miroir 2 : 0kim, k+m=2n

déphasage de la modulation

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



La symetrie dans le superespace | | Structure composite

Choix d’un réseau de référence avec sa symetrie:  Ex: A2/m |3~ 61*,51*

Deuxiéme réseau apériodique selon b: a, =4, ,b, =pb’,C, =C/ /2
1 0 0 O
Matrice de transfert: |[° * * '| § —p;
0 01 0
01 00
Premier réseau Deuxiéme réseau Supercristal
Centrage 0,1/2,1/2 090:1/2 0,1/2,1/2,0
X y zZ x4 Xy z x4 xI  x2 x3 x4
Op. Sym. X124y -z x4 X y-z Vatx4 x1 1/2+x2 -x3 x4
Groupe 3D A2/m. P2/m.
Groupe 4D A2/m(0,,0)00. P2/m(0,,1)s0. A2/m(0,3,0)00.

Analyses de structures apériodiques Approche théorique



Structures a

neriodiques

Pertes de translation 3D
MAIS

Structures modulées

1lq|

Perturbation
périodique d’un
réseau 3D moyen

Analyses de structures apériodiques

v

Composites

Imbrication de deux
sous réseaux 3D, qui
se¢ modulent I’un par
rapport a 1’autre

Matériaux réels

Ordre a grande distance

Quasicristaux

Pas de réseau 3D
moyen



Les structures aperiodiques au CRISMAT

H. Leligny Structures modulées de type hollandites
R
: : Struct dulées d’oxyd
D. Grebille, H. Leligny fuctures modulees d oxydes
supraconducteurs
O. Pérez, D. Grebille Structures modulées d’oxydes de fer
O.Pérez. P. Roussel. Ph. Labbé Structures modulées de bronzes de
: : tungstene
o

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Les structures aperiodiques au CRISMAT

N. Jakubowicz, D. Grebille

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

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

Ordre de charge dans les manganites
AMnO; et A,MnO,

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

Structures modulées et composites
d’oxydes de cobalt

B.Mellene, Ch. Lepoittevin, O. Perez,
D. Pelloquin, D. Grebille

Structures modulées de ferrites
De bismuth et de strontium

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels




Un exemple de structure modulée

Une structure a ordre de charges: Pr,Ca, MnO, (N. Guiblin, these)

T=300K T=100K . .
oy A a 350K: structure non modulée
T 3 ? ¥ g . symétrie apparente Pccn
020 g s s T<320K: structure modulée

deux directions de modulation?

: l
1]
- *
[
®

T=100K: Supergroupe: Pccn(0$0)s00
Ohlm: I+m=2n
hOIm: I=2n
hkOm: h+k=2n

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Un exemple de structure modulee

Une structure a ordre de charges: Pr, .Ca, MnO, (N. Guiblin, these)
Enregistrement: 659 principales + 442 satellites

Affinement: déplacements modulés de I’ensemble des atomes

avec les contraintes de symetrie associces

*3=0.500,%2=0.000 %3=0.005,%x2=0.250 %2=0.750,%3=0.515

1

.0 1.0
x4 x4 1
0.8 0.8 |

¢ stances (A)

© 0.0
0.42 0.46 0.50 0.54 o,53xj‘ 0.16 0.20 0.24 0.28 0.32 *1 0.16 0.20 0.24 0.28 0.32 X1

Cartes de Fourier et fonctions de modulation Distances Mn-O

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Un exemple de structure modulee

Une structure a ordre de charges: Pr, .Ca, MnO, (N. Guiblin, these)

116 1
L i, ]
405 F A, 100 < 3
i - 1 ]
a0 s "~ / ]
E . ., ]
L A " ]
L Lo | & B ]
5 5 200K ]
O g \ ]
] O R S
Y r / A ]
O sk iy Y
™ F =
> ‘ P \ W
380
[ o 3C0 K = ]
L f; .l'h i
375 Lt Mo
1 1 1 1 1 1 1
ce 02 c4 aa Le 10

t
Valence formelle de Mn

350 K 300 K 200 K 100 K

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



0.0

Analyses de structures apériodiques

Un exemple de structure modulee

7351120 COUNT
i 7351120 COUNT

S(o)
S(c)

7351210 COUNTS(o)
0.9 | 7351210 COUNTS(c)

0.1 | il
. kLt b i i

o

L i ﬂ
| O 1 o A A A A T A R
0.0
36.0 46-0 50l0 66-0 76-0 36.0 46.0 50:0 66.0 76.0
Trouver les différences!....

Matériaux réels



Autre exemple de structure modulée

Structures oxydes de métaux de transition de types 2201 ou 2212

DD oo@oo@o@ & ¥ @ D QA D

D @R QO @ D O O

B O T QD DDo @B

O e D O P D@ Y g

DD o@os@ @ & ¥ @ D W D,

_OJ;_OJJOJJO_)JO)% @ D O 3)@3

TEY,

Bi,, Sr; [Fe,0q. 5 (Pérez et al. PRB,55,1236) Principales et satellites associés

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Autre exemple de structure modulée

Structures oxydes de métaux de transition de types 2201 ou 2212

Xy X
RN
\
| o Yy
Carte de Fourier 4D ) S | g

Bi,, Sr, Fe,O,. s (Pérez et al. PRB,55,1236)

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Autre exemple de structure modulée

Structures oxydes de métaux de transition de types 2201 ou 2212

5454220 COUNTS(H) 5456360 COUNTS(6)
0.9 | 5454220 COUNTS(¢) 0.9 | 5456360 COUNTS(¢)
0.8 0.8
0.7 0.7
0.6 0.6 ‘
0.5 “ 0.5 ] |
0.4 0.4 “
0.3 0.3
0.2 f 0.2 ﬂ |
AT TR L TR
0.0 l ¥ 0.0 i o L i L< ,Q_;L k
A R A
0.0 0.0
25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0

Des différences un peu plus significatives...

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Structure modulée ou composite

A

HR.
O \ 1 \ ?
HR

Structure modulée: Structure composite:
q*=0.21b*+c* q*=2.21b*+c*

Grebille et al., PRB, 64, 106501

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Structure modulée ou composite

Un éclairage récent:

- o L 0 o
B D o@os @ @ O oD '\)‘) ©c o »qe . & )

D@D R @ D O D O‘J o9 I 9 °0 O‘J - 2 - ]

Désordre transversal
modulé des couches FeO

e 0 .0 OQOJO.-ﬂJO
3 9 70 OQWOIL’OJO

383333333

DD oD@ @ O P O D WD, 1 réseau Fe

L0 DO DD Doo@ T

g e I o P .JﬂJJoJ-J@Ja_‘)

,9009 © 0 0 .0 0, O
PUDUPUG R O O D O D @ ' o9 I 9O Jo Q° @ o
||||| | , || |||(5|| | —_— | réseau O
Bi,,, 513 Fe,0q.5 ‘ Fe,B1,Sr; \Fe,0q,

Lepoittevin et al.

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Exemple de structure composite

Composé de type « Ca;Co,04 »

-
-
{ J
[ 3
—_
...
®
&
®
L J
o
o
®
®
®
[ J
o

C2/m sur (a,b,,c)

C2/m (1,6,0)s0 sur (a,,a,,a;,a,)

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



L_es oxydes de cobalt thermoélectrigues

Les matériaux thermoélectriques:
[T Tl
C el — " ——
‘_ /A |
1] l

-

Refroidisseur Pompe a chaleur Genérateur
meétaux 72 cond. Bi,Te, Ca;Co,0,
Coefficient Seebeck S (LV/K) 10 500 13 140
Résistance ¢€lectrique p (LQm) 0.05 500 0.1 100
Conductivité thermique k (W/mK) 200 80 1 1
Facteur de mérite ZT=TS?/px 0.003 0.002 0.5 0.06

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



La structure « Ca;Co0,0g4 »

Premier réseau: 3 couches de type NaCl (R.S.)
(CaO]
CoO], \ R.S.
CaO]

400

N

J
a,=4.83 A;b,=455A;¢,=10.75A; B, =98° C2/m

Second réseau: Pseudo Hexagonal (H) de type Cdl,

[COOZ]OO} H R =20 % dans une

a,=4.83 A b,=2.82 A ¢c,=10.75 A B, = 98°; C2/m approche avec un
approximant

0=1.62 — [C32COO3][COOQ]1_62:>C33CO3.9309.36 grande maille

Masset et al. Phys. Rev.B , 62, 2000, 166-175

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



La structure « Ca;Co0,0g4 »

Simulation diagramme poudre  Analyse en métrique

Réseau 1

Réseau 2

composite

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Simulation diagramme

poudre

an

La structure « Ca;Co0,0g4 »

’\ “ || Réseau 2 seul

, Analyse en intensité
Réseau 1 seul

Rés. 1 + Rés. 2

T T
20 30 40 50 60

T T
20 30

1
40

50

0 04

U\\ |

|

m H lwwwj ’JN\ w\w‘"w

T E T E T E T E
20 30 40 50 60
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« Ca3Co0409 »: Les distances Ca-O

Affinement 4D sur réflexions

principales: Affinement 4D complet:
4 sites atomiques en réseau 1 R=0.036, R,=0.034, R,=0.21
2 sites atomiques en réseau 2
d (A) d (A)
2.20 t 2.20
0 1 0
Sans modulation Avec modulation

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Les distances Co-O dans les octaedres ([CoO,])

d (A)
2.00

+3.5

1.85

+4

+3

t

Variations des distances: 1.88A <d<1.91A

[Ca,C00,][C00,],

2R

+2.8 +3.5

Analyses de structures apériodiques

:l/,\ Valence mixte

4

Etat de valence moyen (*) calcul¢ a
partir des distances
Co:+3.5
M¢lange de Co** et Co3*

Co?", Co™ et Co*t

(*) Brese et al. Acta Cryst.B47, 1991, 192-197

Matériaux réels




« Ca3C0409 »: L’atome de Ca dans le composite

Quelques cartes de Fourier (Jana2000, V. Petiicek)

x3=0.275,x2=0.000

x4 n - /
T /f///"/// | x4
) /// ", ‘( “; [ \‘// ‘H/‘ : x3=0.275,x1=0.430 x3=0.275,x1=0.430
N (/'/ ”'(”’
g2 . m\‘ \M\\
b Y \W ‘\ i
. \\ \\\\\\\\ \\\ \\\\ 5 b
\\\ \ ‘\ \\ \ \ \\“\‘\ \ | "
s 44 VY \\\\\\\ .
‘\ \‘\ \\\ \\ \\\\ \\\\ \\ \ \\ \\\\\ 3 \ N
" Lo \\Hm ‘\mu L
S et
. /mm mw .
0.4 P /| /| / [
\‘ ’/ ,/ / / “/ // ’/ N
. //,/// / ///// Pl
0.25 0.35 0.45 055 x1
Selon a
Réf.: Réseau 1 ; :
Réf.: Réseau 2
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« Ca3Co409 »: Les sites Co

Y1 y2 Y1

Xl X2 Xl

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

Lafond et al. JSSC, 142, 1999, 461- 469 (Pb,FeS;), ssNbS,

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



« Ca3Co0409 »: Affinement sur diagramme poudres

LLB, 3T2 Quelle information structurale?

. * neutrons, phase 1
| ‘i TR B RX, phase 2

I(Arh. Un.)

3-8 .66, x4-0.000

NG
00 E 0 LU0 00O 00000 000 0 OO 00 O 00 |- L)
L R e (AN TN S

110000 0 00 0 O 0 O | (5)

T T T T T T T T T T T T
W20 3 46 S0 @ 70 & o g w120 20

/ A
2.03 (=
i cacd T
CoO . ,
2 0.2 <5t
c.oy c.uy €20 c.ac X1 =L 020 =02 Bt D

A

o 0000000000 -

W0H0L8L0L0

Site O, Site O,
couche CoO couche CaO

Grebille et al, J. Appl. Cryst., 37,823
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Systeme Bi-Sr-Co-O
[Big ¢,510,],[C00,], 5,

12/a a,=4.905, b,=5.112, c,=29.86, B=93.45

Une modulation intrinseque !
and g,*=0.293a,*+0.915¢c,*

Affinement 5D: 12/a (a0y,080)pmm

R=4.0%, R,=3.4%, R,=4.3%, R,=10.9%
Leligny et al, Acta Cryst B56, 173

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Systeme BIi-Sr-Co-O

MISFIT MODULATION
Rappel:« Co2201 » s s i
= Rt '

C® 9..09.,0,.:9 T & O

BiO

PP Tl 3 BT BT ST N WP
N. Jakubowicz et al

J. Phys: Cond. Matter, .“'.‘“0@’

11,3997 5.0 0 © 0 0 0 9 .9,,0..

(Ga,;;Co,,3)S1,C004 35

CoO,

Sr0
(Ga-Co)O

Systeme « NaCl »: 4 couches

[Bi, 4,510,],[C00,]; 5,

Pérez et al, to be published

Leligny et al, Acta Cryst B56, 173

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Systeme Bi-Ca-Co-O

[Bi, 4;Ca0,],[Co, ¢4Al; 16051, 6o

Une nouvelle structure misfit:

Réseau 1: 4.90A, 4.73A, 14.66 A, B=93.5
5=1.69

Avec quelques différences:

Réseau 1: primitif

E. Guilmeau et al, J. Mater. Res. 20, 1002

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Systeme Bi-Ca-Co-O

Oi(l

. (0,0,10,0)

ﬁ(o,o,m)

1 seule symétrie
4D
P2/m(001/2)

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

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

T N N N SN A A A4 4
Réseau 1: 4.90A, 4.73A, 14.66 A, B=93.5

Avec quelques différences:

Réseau 1: primitif

Analyses de structures apériodiques Matériaux réels



Autres materiaux

Structures a longues périodes commensurables, polytypes....

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

%, 1 X4

&
)

h
(S
=

=
B b

’
C) 94 I/

Analyses de structures apériodiques

Péovskites lamellaires déficitaires

* Description unifi¢e dans le superespace

grace aux fonctions créneaux

*1 petite maille de base a 4 atomes indépendants
* 1 Seule supersymetrie pour 9 symétries 3D

possibles et 4 réellement observees

Matériaux réels



Autres materiaux

Structures a longues périodes commensurables, polytypes....

® ® &
R®eomoNow
s @ .
¢ @}'\a )'\c.f/ »
direction d’empilement o 0.
des couches r Feuillet pérovskite

%9 Feuillet fluorine

direc L
d'empileme |? /‘A
| 4

| 8
kl‘llullk. /.{C Q\’.
o9
atihe 0w —>
® @ ©
4D > 3D
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Autres matériaux

Structures a longues périodes commensurables, polytypes....

030

1.0 L s
0.9 o
o 0.8
0.7 0.7
) 0.8 = 0.6
S 0.5 So.s
L o.a 2 0.4
Z 0.3 § 93 |
b2 H = i
g 0.2 | - I I ) w=fe [ i ;
0.1 - i g : i | g R | i} S L | !
- U D G S S, 0.0 mamhdh U Mo A Ane A an ~
1R 111 BRI SRR TR A T AT 10RO T BT TR
0.0 = - - 0

20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 80.0 100.0 110.0

20 (°) 20 (°)

Ic2m ¢mm XCc2M(00y)0sO mmp A2,am
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les étapes d’un affinement ...

Presque les mémes qu’en 3D!...

|-Détermination de la métrique et de la maille (... des mailles, vecteur g*)

... définition des profils de raie, fond continu, parametres cristallins

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

3- Affinement de la (des) structures moyennes:
- facteurs d’¢chelle et macles
- positions des atomes lourds

- positions des atomes légers

- ADP (Debye-Waller) atomes lourds- atomes legers

4- Aides a I’affinement: cartes de Fourier

Analyses de structures apériodiques Affinement structural



les étapes d’un affinement ...

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

-ordre de modulation croissant

6- Aides a ’affinement: cartes de Fourier

7- Eventuellement, ADP anisotropes, anharmoniques, modulg¢s. ..

8- Validation: -facteurs d’accord
- ADP

-distances interatomiques

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

Analyses de structures apériodiques Affinement structural



