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En 1992, une nouvelle définition du cristal (IUCr):
le cristal
n’est plus défini
par la simple repetition
par translation d’une maille elementaire!

Le cristal périodique n’est plus qu'un cas particulier
parmi ’ensemble des cristaux!

Un nouvel oxymore: le CRISTAL APERIODIQUE !

Comment en est-on arrivé a un tel
changement de paradigme ?



Le cristal pensé comme un objet « périodique »
bien avant la découverte de la diffraction (1912)

René-Just Haii _ . _
(1743]-1822) 4 « Loi des indices rationnels »

Calcite CaCO,

Les faces d’un cristal a dimensions
s'indexent avec 5 indices,

(i.e. 3 vecteurs de base a, D et €).

Concept de « maille élémentaire »



Le réseau et la maille cristalline

La répétition « périodique » de
la maille élémentaire

forme

un réseau.

Motif :

j atomes,
décrits par
leurs coordonnées
dans la maille:

La périodicité fait passer le probléme
d’insoluble (~ 1023 atomes dans le cristal)
a simple (j=1, 2, 10, 1000,... atomes dans la maille).



En 1890, que 230 groupes d’espace a 3 dimensions
(Schoenflies, Fedorov)

Seuls les axes de symétrie 2, 3, 4 et 6
existent dans Un cristal périodique.

Les axes de symétrie 5 sont interdits
car incompatibles
avec la symétrie de translation.




La diffraction (1912) confirme
cette vision périodique du cristal

La symétrie de I'’espace réelle est celle de I'espace de diffraction

Espace réel Ainsi dong,

la symeétrie d’ordre 5
ne peut pas exister
dans une figure de diffraction !
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LES QUASICRISTAUX

Ordre a grande distance
mais sans répetition périodique d’'une maille elémentaire

Zn Mg Ho
Cristal

dodécaédrique
(P. Canfield)

Ces cristaux ne respectent pas
la loi des indices rationnels de Hauy!



LES QUASICRISTAUX

Nombre d’or et Symeétrie 5

T =2cos(2m/10)

T-1=1/1

. = (1+\5)/2
T : le nombre d’or =1,618034...




Fibonacci (1175-1250)

B/fA
1.5

1.6660066600...
1.6

1.625
1.615384615...

1.618055556...

£ P
i 1.618025751...

i '?:'. .I'-I
TR g
R T R e
e
PR = e o N -

Suite de nombres
par addition des 2 précédents:

limS, /S, , = T =1,618034...

Nn=0oo

Suite de segments
par concaténation:

Sn: (Sn-l . Sn-Z)

Un algoritme déterministe



Fibonacci (1175-1250)

5 /A Suite de segments
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par concaténation:
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| ﬁ{‘; hj Ho10RRTEL S, Un algoritme déterministe
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Nn=0oo
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Une suite
Apériodique a D=1

Une
« Supermaille »
périodique:

Créons un (super)espace périodique de dimension D+d=1+1=2



Une suite
Apériodique a D=1

Une
« Supermaille »
périodique:

le nombre d’or T
1/T =0,618

Créons un (super)espace périodique de dimension D+d=1+1=2



Une suite
Apériodique a D=1

Une
« Supermaille »
périodique:

le nombre d’or T
=0,618

Créons un (super)espace périodique de dimension D+d=1+1=2



Une suite
Apériodique a D=1

Une
« Supermaille »
périodique:

le nombre d’or T
=1+1/T

Créons un (super)espace périodique de dimension D+d=1+1=2



Une suite
Apériodique a D=1

Une
« Supermaille »
périodique:

Créons un (super)espace périodique de dimension D+d=1+1=2

La droite apériodique est une coupe
d’un superespace peériodique de dimension 1+1=2 !



Géneéralisation de la sequence de Fibonacci
a 2 dimensions:




Géneéralisation de la sequence de Fibonacci
a 2 dimensions:




1979 Le pavage a 2 dimensions
1

2 briques élémentaires
caracterisées

parletT

Le pavage de Penrose
est obtenu par une coupe
d’'un superespace périodique

de dimension 4 (hypercube).



Le pavage a 3 dimensions

2 volumes élémentaires
caractérisés

parletT

Pavage icosaédrique

1985 M. Katz et A. Duneau:
Un quasicristal est obtenu par une coupe
d’un superespace périodique de dimension 6



Le pavage a 3 dimensions

Al-Pd-Mn

Bergman

Ou sont les atomes dans un quasicristal ?
Arrangements Apériodiques d’amas atomiques

( D. Gratias, D. Levine, P. Steinhardt, G. Bergman, A. Mackay,
M. de Boissieu, ].M. Dubois, W. Steurer, A.P. Tsaij, ...)



"histoire des cristaux apériodiques
avait commencé bien avant...



En 1931,

Goldschmidt, Palache and Peacock affirment que
la loi des indices rationnels de Hatly
ne s'applique pas ala Calaverite (Au, Ag, Te,)!

J—

La morphologie de la calaverite (1931) Indexée par Dam, Janner (1985)

,

Bien que le cristal soit 8 3 dimensions, il faut  indices pour caractériser ses faces:
, D7, et = +
(a=- 0,4095 et y=0,4492)



En 1959,
Ferro xmag
o /A
magnetisme . :
Anti-Ferro Amag™ 2@réseau
magnétisme
Couplage )
Anti-Ferromagnétique
sur

triangle équilatéral

Concept de FRUSTATION: aucune configuration ne peut satisfaire

I"hélimagnétisme

Couplage
Anti-Ferromagnétique
entreler et 2" Voisins?

2 3
—>
1
2 3
—>

simultanément tous les couplages considéreés



En 1959, I'hélimagnétisme
A. Yoshimori et A.Herpin, P. Mériel, J. Villain
Concept de FRUSTATION

Couplage Anti-Ferro entre 1¢"Set 2198 yoisins

MnAu

Une modulation hélicoidale de pas A:
A irrationnel

Une solution aperiodique, incommensurable,
entre I’onde de moments magnétiques et le pas du réseau



_r'

Les années 60 et 70:

— - _‘_,“..-— "

_ : . = o
P. M. de Wolf, A. Janner et T. Janssen o " )
h “A
Deux idées nouvelles majeures: - V « 3\
Prix Ewald 2014
1) Tout comme la modulation magnétique,

une modulation incommensurable structurale
peut apparaitre dans les cristaux:

A [ airrationnel

En..llll'

La maille est le cristal tout entier: j ~ 1043 atomes

Résoudre la structure: trouver cette modulation de période A
qui gouverne le déplacement des atomes.



Les années 60 et 70:
P. M. de Wolf, A. Janner et T. Janssen

' Y Yl

2) Prix Ewald 2014

Un nouvel état de la matiere avec
un ordre a grande distance mais sans symétrie de translation !

La symétrie de translation
est

retrouvée
dans des espaces cristallographiques
de dimension supérieure a 3 !

Naissance de la
« Cristallographie de Super-espace »
(1978)



Un cristal incommensurable modulé

de Wolf (1964)

A sseay / irrationnel
Le Carbonate de Sodium Image de Diffraction
Na,CO,

Modulation incommensurable



Un cristal incommensurable modulé

de Wolf (1964)

A sseay / irrationnel
Le Carbonate de Sodium Image de Diffraction
Na,CO,
vecteurs: ) )

Modulation incommensurable



Un cristal incommensurable modulé

de Wolf (1964)

A sseay / irrationnel
vecteurs:
Le Carbonate de Sodium et
Na,CO, = +

(a=0,182 et y=0,318 a 300K)

Modulation incommensurable



Le Superespace d'un cristal incommensurable

de Wolf, Janner et Janssen (1978)

o o e - °

/2 irrationnel

Fonction de modulation:
déplacement longitudinal sur I'axe



Analogie avec la création du superespace de dimension (1+1)
pour la Suite Apériodique de Fibonacci

- Création d’'une « supermaille périodique » (carré de coté 1)

- Le choix des tuiles de la suite apériodique est défini
par I'intersection des aréetes de cette supermaille périodique.






Un espace de dimension



Un espace de dimension



Un superespace de dimension D+d = 2

R

Interne ¢

d=1




Un superespace de dimension D+d = 2

R

Interne ¢

d=1




Un superespace de dimension D+d = 2
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Interne ¢

d=1




Un superespace de dimension D+d = 2

R

Interne ¢

d=1




Un superespace de dimension D+d = 2
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Un superespace de dimension D+d = 2

R

Interne %

d=1

d.=(0,1)




Un superespace de dimension D+d = 2

R

Interne %

d=1

d.=(0,1)




Un superespace de dimension D+d = 2
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Interne t
Les atomes ?:
d=1 fonctions atomiques
de dimension
d=1"
d.=(0,1)

Une supermaille
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V. Petricek M. Dusek L. Palatinus

Résoudre la structure:

déterminer
les fonctions atomiques.

Programme JANA



BCPS:

T =300K
Dimension 3



BCPS:

C,H,S C,H, T = 100K
Dimension
T =300K ) -
Dimension 3 =+ /-

B=0,78...a 100K




Les fonctions atomiques
Programme JANA (V. Petricek, M. Dusek, L. Palatinus)

BCPS: Dimension 3+
c,H,S C.H,

[ atome de soufre
dans les 3 directions a, b et c



Les Groupes de Superespace

Tables Internationales de Cristallographie, Vol. C (T. Janssen et al.)

775 groupes d’espace dans un espace de dimension 3+

BCPS

£=0,78... 2 100K

Na, CO,
= +
a=0,182 et y=0,318 & 300K

Calaverite
= +
a=- 0,409 et y=0,449 a 300K



775 Groupes de superespace a dimension (3+1),
3355 adimension (3+2),

11754 adimension (3+3)

Multiplications des solutions structurales
dans les superespaces

Brisures de symétrie avec ou sans variation
de la dimension du superespace

C. Mariette These Rennes 2013
(Prix de These Association Francaise de Cristallographie,
mention Physique)



Une troisieme famille:
les composites Apériodigues

Au moins 2 réseaux imbriqués

C o C,

Inv.

C.s. / C... = ITTAtIONNEN

et intermodulés

4 vecteurs:
a,Db, e C

inv.



Une troisieme famille:
les composites Aperiodigues

(PDS), 15 (T1S,),

Non-Stochéométriques C st/ Cinvige Irrationnel

(S. van Smaalen) (Institut de Physique de Rennes)



Des propriétés
originales et spécifiques
aux
Cristaux Apériodiques:

électroniques,
magnétiques,
Photoniques,

Phononiques,...




Le glissement a colit nul de la modulation!

A Rinterne

(

& R
physique
>

L'espace physique est une coupe du superespace



Le glissement a cotlit nul de la modulation!

A I:‘,interne

(

§ 0 o
X

)

L'espace physique est une coupe du superespace

une dégénérescence infinie de la phase
de la modulation!




Diffusion Moleéculaire a cotlt nul
en confinement ultime apériodique

-

Urée / alcane

oM S

Applications: Subnanotribologie (Eau dans Nanotubes, dans Aquaporines,...)
Superlubrification (glissements de plans apériodiques)
Glissement d’ondes a Densité de Charge,
Manipulations Moléculaires,...



Le Cristal Apériodique

Un nouvel etat de la Matiere,
ou seul I'ordre a grande distance est requis.
Périodique dans des Superespaces Cristallographiques.

Ces Superespaces Cristallographiques permettent ainsi de
resoudre ces structures apériodiques.

Mais pas de décrire leurs propriétés!
- Car dans les superespaces, les atomes y sont

des fonctions atomiques
courbes, plans, volumes ou hypervolumes!

- Et dans I'espace physique, plus de Zone de Brillouin,
plus de théoreme de Bloch,...

Un Axe de Recherche Inépuisable...
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