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Abshact--A number of cyclo-silicatos and gormanates wiüh tho bonitoîto, wadeito or toüra-
germanaùe strucùure havo beon invostigatod by i.r. and Raman spectroseopy, so as to evidonco
ùho essential spoctroscopic featuros oftho Si.O, and GerO, rings and to show how these foaturos
aro modified undor the influenco of a chango of structure, with or without modification of the local
symmotry of tho ring.

Ono band in tho i.r. spectrurn and two bands in the Raman spoctrum have been found to bo
highly specific of tho ring structure, Tho two Raman bands aro obsorved in the 600-500 cm-1
rogion for the silicates, and 650-450 cm-l rogion for ühe gormanates; they correspond to bonding
motions of the ring, involving a predominant displaeement of the ring oxygeas, and no largo
displacemenü of tho cations, as ovidenced by ühe small 28Si-30Si isotopic shift.

The charactoristic i.r. band is observed in the 760-700 cm-1 region for the silicates, and tho
650-500 cm-l region for tho germa,retes, with a largo (14 cm-t; 28Si-30Si isotopic shifü. This
important mass effecü of tho cation is also reflocted in the large frequency ratio r(silicaüo)
r(germanate).

This band is unique as long as the ring has tho local Crn symmotry, irrospective of tho crystal
structuro (benitoite or rvadoite); but it is split into a multiplot for distorted rings. It is thus a
sensitivo means of detecting tho local sJ,'mmetry of tho ring.

INTRODIICTION

Les spectres i.r. dcs silicates et gormanates
renfermant des anneaux MsOe (M : Si, Ge) ont
fait l'otrjet do divers travaux. Signalons en parti-
culier, coux de Merossr pl et Sexsnrte [2] relatifs
au calcul des fréquences caractéristiques do

l'anneau SirO, dans la bénitoïte tsaTiSiuO, ot ceux
do Lezenrv [3] portant sur les métasilicates et
métagermanates do formulo générale AM08 (A :
Ca, Sr, Ba; M : Si, Ge).

Les composés ABMTO, de tyre bénitoïte ot
A2BMsOe do tlpe wadéite ou tétragermanate (A :
K, Rb, Cs, Tl, I3a; I3 : Ti, Sn, Zr, Ta, Nb, Sb;
M : Si, Ge) que nous avons slT rthétisés et étudiés
récemment [4, 5] offrent un terrain favorablo à
un examon systématique des spectres übrationnols.
Nous nous proposons ici de préciser I'attribution
des vibrations caractéristiques de l'anneau MrOs,
on essayant de déterrniner I'influonco du typo
structural et éventuellernent cello des éléments A,
BetM.

PABTIE EXPEBIMENTATJE

Les composés étudiés sont préparés par réaction
dirocto des mélanges des carbonates et oxydes, pris
dans les proportions stoechiométriques. Les syn-
thèses sont réalisées à des températures variant
entro 800oC ot 1300oC suivant la nature des élé-
ments A, B et NL Les détails des métliodes do
préparation ont été exposés précédemennt 14,51.

Les spectres i.r. ont été onregistrés sur spectro.
mètre Beckman i.r. 12* ou Porkin Elmer 225f
(1500-200 

"*-r;. La rnéthode dos pastiiles do KI
a été utilisée. Les spectres Raman ont été obtemrs
à I'aide d'un double monochromateur CODERG
PHO équipé d'un laser Ho-No de 50 m\Y* (Spectra
Physics).

* Laboratoiro de chimie généralo, Professeur TARTE,
Université do Liège

f Service do spectrométrie I.R. do I'U.E.R.
Sciencos, Université de Caen,
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Tableau 1. Séparation des modes internos de l'anaeau M.O, isolé en
modos do valenco eü de déformation (sy'rnétrie Crl)

Alneau lI.O, isolé
crn I.r, Iiaman

Modes intornes actifs (total)
Modes do valence
I\{odos do déformation

4D'
LD"
38"

+ 64',+
+34',+
+34',+

6E'
BE'
3E'

6z'', + 4A/
38', + rA"
38',+34"

ASPECT §TBI'CTI'R,AL ET ACrIVITE DE§
UODE§ }IORMAUX DE VIBBATION

L'étudo structurâle a fait ressortir la grando
pa,ront6 des structures bénitoÏte et wadéite. Les
couches d'anneaux MBOe (M : Si, Ge) sont liées

entro elles pa,r des octaèdres 806 (B : Go, Ti,
Sn, Nb, Ta, Sb). La charpente ainsi constituée
laisso apparaître des volumes Iibres otr peut
prendro plâco un élément d'insertion do grando
taille A : Ba, I{, Rb, Cs, T1. La structuro
bénitoïte possède des tunnels parallèles à l'axo c,

alors que la structuro wadéito so caractérise par
I'existence de ca,vités de forme sensiblemcnt
tétraédrique, les "cagos rvadéite."

.M

oo

Fig. l. Diagrammo vectoriol serv&nt à définir des
vibrations do valonco dans l'anneau MrOr.

Dans le cas dos silicates, compto tenu do la
masse relativement plus élevée dos cations A et B
et du caractèro vraisemblablement assez ionique
des liaisons qu'ils forment avec I'oxygène, il est
raisonnablo d'admettre la séparation des modos

normaux do vibration on modes internes et modes

externes. Nous retiendrons également cetto hypo-
thèse pour l'analyso des spoctres des germanates,
sans méconnaître toutefois les risques accrus de

mélango entro les modes internes et, externes.
La symétrio localo do l'anneau MrO, est la

mêmo pour los typos bénitoîte et wadéito: C31, co

qü conduit à I'oxistence de 10 modes norrn&ux
actifs en i.r. (6t' et 4A") et,l6modesnormauxa,ctifs
en R,aman (68' + 6A' + 4D"). En toute rigueur,
le nombro des modos normaux actifs pourrait être
plus élové püsqu'il oxisüe deux ânrreaux MrO, dans
la maille typo bénitoite ou {,pe lÀradéite.

Au sein même des modes internes, c'est à dire
des vibrations intramol6culaires des a,nnearx
M3On, nous distinguerons, pour la commodité
do I'analyso, ontre vibrations de vâlenco et vibra-
tions do déformation, qui apparaîtront dans des
domaines de fréquences différents, Le diagrammo
vectoriel susceptiblo de représenter deg "mouvo-
ments de valence" do l'anneau MrO, est donné
dans la Fig. I. La séparation dos modes internes
en modes de valonce et do déformation aboutit
aux résultats suivants (Tableau l).

Descripiion proposée pour les rtodes da aalence
rnômuscule^s

Cetto description, du type de cello proposée par
Lezel,ov [6], ne représente qu'une approximation
des mouvements vibratoires effocüifs do l'anneau
MuOr, puisque nous ne connaissone pas les valeurs
des constantes do force, pas plus quo les ampli-
tudes des déplacements cles atomes. Cependant,
nous avons là (Tableau 2) une hypothèse do travail
utilo pour I'attribution dos fréquences obsorvées:

Tabloau 2. Description propos6e pour los modos ds
valonco de l'anneau II,On isolé (sy'métrio CrTi)

Groupes (O-I[O-)
oxtornos Cyclo IIrOu

f.r

Iiaman

E'
ro, O-IIO-
r,. O-MO-

r, O-nîO-
u" O-MO-
e"" O-MO-

A'
E'

E'torMOM
E'v, Iù'IOM

A, u, MOM
A'aorMOlÙ[
E'aorMOM
E't, MONI

RESULTATS EXPEBIMENTAUX ET
I}{lERPRETATION§

Sil,icates

Les résultats cxpérimentaux concernent les

silicates do typo bénitoïte BaBSirOn (B :Ti, Zr,
IIf, §n) avec les données isotopiques 28si-3osi

relatives à BaZrSirO, aitsi que les silicates de

type rvadéite A2BSiBO, (A : I(, Rb; B : Ti, Sn).

Ces résultats sont regroupés dans les Tableaux 3,

4, 5 et 6, alors que les Figs.2,3,4otr Sroprésentent
quolques spectros i.r. et Raman caractéristiques.

J. Cuorsrar, A. Drscrexvnms et P. Tantn



Tabloau 3. Fréquencos i.r. (cm- t) dos silicates BaBSisO e

(B : Ti, Zr, IIf, Sn)

B:Ti B:Zr B:Hf
r(cm-r)

B:SN

r025

Spectres i.r. (a) Domaine hautes fréquencea. Nos
interprétations sont basées sur les simplifications
suivantes:

(l) On peut, en premièro approximation au
moins, séparer les fréquences de valence du cycle
SiuO, (ou GerOe) des autres modes do übration dc
Ia ma,illo cristalline.

(2) Bien quo, porù les composés do typo béni-
toïte, le nombre de vibrations de vaJence actives
en i.r. passo de 4 à 7, quand on pesse du cyle
"isolé" à la maille cristalline, on n'observo en fait
dans lo domaino i.r. correspondant quo quatre
trandes plus ou moins intonses of une faible inflex-
ion. Ce résultat n'ost guère différont de celui
domé par les composés de typo wadéite, pour
lesquels lo nombro do fréquonces do valence
actives en i,r. est do 4, aussi bien pour lo cyclo
"isolé" quo pour la maille.

Spocüres vibrationnels des silicates of germanatos renfermant des anneaux

1065
r030
990
930
760
570
480
445
395
380
355
325

Modes internos
1066 1055
1038 1035
979 980
930 937
760 758

647
465 473
45+ 46r

382
36r
320

383

060
030
966
923
762
56r
476
455
397

327
JUO

210

Modes externes
291 255
240 212

275

'l'ablcau 4. Déplaccmonts isotopiques et attributions des fréquences i.r. clo

IlaZrSir0,

BaZr!8SirO, BaZrsoSirO, Au'z8si-3osi Attributions

I 055
I 037

980

932

760

463
155

1055
I 033

973

925

716
460
450

+
+7
-l-t

+14

IIodes intornos r(Si.O o)

ro" O-SiO- modo.4"
r,O-SiO- modo.O'
ro"SiOSi modo -E'

,"SiOU modo fr'

l\Iodes internes do déformaüion

r+-
+6
to

?

384
362

290

382
362
319
289

+3-?- -
Translations des cations Zra+

:39 238

Tablcau 5. I-réquences Itaman obscrvécs, cltsplacements isotopiqucs et attributions pour
los silicates BaBSirO, (B : 'Ii, Zr)

BaI'iSirO, JJaZr2sSirO, BaZr3oSirO, Àr, Attributions

r080
95r
939
930
9r7

956

935

916

935

+r0

'!

Modes internes (Si.Or)
de valenco

I\Iodes internes ds
déformation

577
539
505
480
398

350
2()7

577
520
504
461
381
365
338
254

574
523
499
458
380
363
JJU

,-+

ir
rl+t,)
t-,i
I,T
t__

t
D

o

o
.)

2
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Tableau 6. Fréquoncos i.r. observées (cm-l) et attributions pour les
silicates A2BSi3Oe (A : K, Rb; B : Ti, Sn)

Attributions
2.,9-SiO-
Modo A" r",SiOSi?+r,OÊO- ?.SiOSi

"KrTi"
"RtrrTi"
"KrSn"
"Rbrsn"

r099
r 033
1056
r049

1005
r0r0
t022
r0r 6

927
926
973
964

724
738

Il semblo donc que les couplages vibrationnels
entre cycles SirO, d'une maille béniüoïte soient
très faibles; on pourra ainsi interpréter les aspocts
ossentiels des spectres on fonction des vibrations
d'un cyclo "isolé," en négligeant les perturbations
dues à la présenco de deux cycles par maille.

Compte tenu de ces approximâtions, et sur Ia
baso des déplacements de fréquenco observés, soit
en fonction do Ia nature du cation 13 (voir Tableau

3), soit on fonction du rcrnplacornent isotopique
28Si-30Si (Tableau 4), nous sommes en mosrrre de
proposer les attribuüions suiwantes :

(l') Lâ bande observée vers 760 cm-1 dans les
spectros i.r. des silicates de typo bénitoïte présente
un effet isotopiquo 28Si-30Si très important
(L,a - 14 "--1); par contre, sa fréquence est à
peine modifiée par la nâturo du cation tétravalent
B (Tableau 3).

*
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Fig. 2. Specùres i.r. dos silicates BaSnSi"O, et BaI{fSirO,
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On notera qu'uno bande similairo est observée
dans les spectros i.r. dos silicates d.e tlpo wadéito
(Tableau 6) et do typo pseudowollastonito XrrSiOg
(Xrr : Ca, Sr, Ba) (3), dans le spectre des ger-
manates corrospondant à ces diverses structures,
et enfln dans les spectres des phosphates IlXrrPrO,
de type bénitoTte (Xrr : M:g, Ca, Zn).

Il s'agit donc d'une vibration tout à fait typiquo
d'un annoau MsOe à cycle MrOr plan, impliquant
un déplacement important de l'élément M et uno

4

t027

participation proportionneUement plus faible do
l'oxygène: on peut alors l'attribuor au mod.e z"
(MOM) do classo Z'.

(2o) L'âttribution do la bande observéo vers
1030-1040 cm-I est également aisée sur la base du
specüre de réflexion d'r.ur cristal de bénitoite publié
par Lezearv [6]: c'est une vibration de s;znéürio
A", c'est à dire nécessairomont r,"(O-SiO-). La
valeur élevée do la fréquence, et la faiblo influenco
de la masss du silicium montrent quo cette

È

.9
Et!

Spectros vibrationnols des silicatos et germanates renfermant des anneaux
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Fig. 4. Spoctre Raman de BaTiSirO,
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Fig. 6, Spoctres i.r. des silicates RbsTiSisOe ot RbrSnSirOn,
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vibration comporto un déplacement prépondérant
des atomes d'oxygèno.

(3o) Nous no disposons pas d'arguments per-

mettant une interprétation irréfutable des deux
ba,ndes observéos vors 980 et 930 cm-l (Tableau 3),

qui devraient être attribuées, I'uno au modo

rr(O-SiO-), I'autre au modo lo"(SiOSi). Le décalago

d.o fréquence isotopiquo 28Si-30Si est lo même dans

les deux cas (Àr, - 7 cm-1) indiquant uno pa,rtici-
pation modéréo du silicium aux deux vibrations
considérées, mais no perrnettant pas uno discrirni-
nation entro los doux attributions possibles. Nous
pouvons cependant prendre en considération lo fait
que lâ bande 980 cm-1 est très sensiblo, on position
et onintènsité, àlanaturo du cation tétravalent B:
ceci suggère une participation de I'oxygèno exterrro
(lié à co cation B), donc urle vibration du typo
r"(O-SiO-). Da,ns cette hyaothèso, la bande

930 cm-1 est attribuée au modo ror(SiOSi)'
On notera copondant que, dans l'approximation

des übrations d'un cycle "isolé," ces doux modes

appartiennent à la mômo classe de symétrie E'-
fl est donc possible quo los fréquences obsorvées

correspondent à une combinaison do ces doux
modes.

(4o) Enfin, l'épaulomont faitrle et diffus obsorvé

vers 1060 cm-1, corlespond peut-êtro au dédouble'
ment de I'un des modes précédonts, dédoublement
lié à la présence do doux groupes SirO, par maille.
Les mosures do fréquenco relatives à cottc bando

sont trop imprécises pour que les décalages iso'
topiques soient significatifs et aucun fait oxpéri-
montal ne permet do confirmer ou d'infurner
l'hypothèse proposée.

La plupart de ces intorprétations s'appliquent
sans grande modifrcation eux silicatos du t54re

wadéito (Tableau 6). On rotrouve en effet vêrs

730 cm-l la bande intenso typiquo du cycle SirO,
et uno bande de haute fréquonco appartonant
vraisemblablemont à la classe do s1'métrie ,4".
Par contro, il somblo qu'il y ait permutation do

I'origine des doux bandes intermédiaires, vers

1000 et 950 cm-l: dsnsle cas des structureswadéite,
c'ost la composanto do basso fréquenco qui ost la
plus sonsible à la nature du cation B. En fait, ceci

conflrmeraiü notro hlpothèso selon laquelle il
existo entro ees deux modos dos intoractions
importantes, duos au fait qu'ils appertiennont à
la mêmo cla,sso do syrnébrio E'.

J. Cnorsnrt, A. Drscnewrrnrs et P. TÀRTE

Pour la plupart des bandes d'absorptron
observées entre 600 et 300 cm-l, on observe un
effet de masse signifi.satif du siliciurn, tandis qu'il
n'existe manifestement aucune influenco do la
masse du cation tetravalenü B, I1 s'agit donc de

vibrations do cléformation du cyclo SirOr.
Au contraire, les deux bandes observées dans

Ia région 300-200 cm-l ne sont quo peu ou pas

sensibles à Ia masse du siliciurn (l'écart observé est

du même ordro de grandour quo I'orrour do mesuro),
mais tout au conürairo très sensibles à la masso du
cation tétravalent B. 1l s'agit donc essontiellemont
de vibrations do réseau, impliquant une translation
du cation tétravalent.

Spectres Raman. L'étude du spectre Raman dos

silicates est malaisée par suite de l'intensité in'
trinsèquement faible du spectre, do la présenco

d'un fond de fluorescence et enfin par lo fait quo,

d'un composé à I'autre, les intensités rolatives des

bandes peuvent être fortement modifiées.
Los conséquences do cetto situation sont évi-

dentes: tout d'abord, les spoctreg sont très in'
complots, surtout dans le domaine des vibrations
de valonce: pour le composé BaZrSirOo, nous

n'observons que deux fréquences de valonce (dont
I'rme présente un décalage 28Si-30Si important),
alors quo la théorie des groupos prévoit, pour la
diffusion Il,aman, un nombro de modos actifs 6gal

à 7 pour lo cyclo "isolé," à 11 au niveau de la
maille.

Ensuite, il est parfois irnpossiblo d'éÙablir,
comme en i.r,, une corrospondance entre les spectres

de composés différonts: les comparaisons sont, pou

significatives. Nous retiendrons néanmoins do ces

données deux faits particuliors:
(1) la présence do doux pics intenses dans la

région 600-500 cm-1: cos pics sont caractéristiques
par leur intensité, le faiblo effot de masse du
silicium, et surtout le fait qu'on les rotrouvo
systématiquoment dans les spectres Raman des

germanates. Lour interprétation ne sor& proposée

qu'après discussion do cos derniors.
(2) La théorie des groupos prévoit que seuls les

modos de classe .D' §ont ectifs à la fois en i.r.
et en B,aman, d'où uno éventuollo possibilitd

d.'identification clo ces modes par I'observation de

coincidences ontre les deu-x tlpos do spectros.

On dénombre dans cetto classe de symétrio,

trois vibrations do va,lonco et, trois vibrations de

(b) Domaine iles Jréquences inférôeures à 600 cm-1. déformation, si l'on se réfèro à I'annoau "isolé."

compte tenu de la complexité d.es vibrations qui cos nombros-sont portés à 6 si I'on considère la

apparaissent d.ans ce àomaire, nous n'en üg' présenco do deux cycles par maille'

"rriu"on. 
que les cêractèrês généraux. L'oxamen dos Tableaux 4 of 5 révèle' pour



spectres vibrationnels des silicates et gormanates ren{ermanù des annoaux

Tableau 7, tr'réquencos i.r. observées (cm-l) clos gormanates bénitoite A-BGerO,

1029

"BaZr"
"BaHf "
"BaSn"

"RbTo"
"CsTa"

"RbNr,"

"r{sb"
"Rbsb"
"T1Sb"

987
987

820
828
8I7 4't0 435

406
309
405

3r8
3I0
312

s27
924
923
924
9r9

860
a5/
863
872
851

558
550
546
549
553

383

392
392
385
384
383

448
442
446

909
909
905

787
554
554
558

328
329

340

786
roo
800
798
784

9r9
913
914

t'i)O
852
852

ooo

825
829
832
823

83r
833
831

756
795
796

568
561
OOJ

497
497
482

597
596
597
597

420
415
410
428

628 414
4t3
409

BaZrSirOe, l'existonco de quâtre coi'ncidencos

possibles, à savoir los bandes observées dans les

spectres i,r. et R,aman respectivoment, à 932 et
930,463 et 46I,384 et 381, 362 et 365 cm-1.

Copondant, les décalages isotopiques 28Si-30Si

obsorvés pour la premièro de ces quatro bandes

sont très d-ifféronts en i.r. (7 
"rrr-11 

et on Raman
(0 cm-l): il s'agit donc très probabloment do la
coincidence accidontelle de modes vibrationnels
d.ifférents. Par contre, pour les trois modes observés

entro 500 ot 300 cm-1, la coi'ncidenco porte à la
fois sur los valeurs des fréquences et sur les décal'
ages isotopiques. Bion que l'on no puisso rejeter

totalement l'hypothèse d'uno coÏncidenco acci-

d.ontelle, ces résultats suggèrent qu'il s'agit de trois
vibrations de déformation de classo t''\ci encoro'

on observerait lo nombro do vibrations prévues

pour le cycle "isolé" et non pour la maille, ce qui

confrrmorait la faible importanco des couplages

vibrationnels entre cycles d'uno même maillo.

Gerrnanates

Bien qu'il oxisto cortaines analogies évidentos

ontre les spectres dos silicates et ceux des ger-

m&nates correspondants, il apparait dans la famille

des gormanates, des variations très notables du

spectre on fonction do la nature et de la valence

cles cations associés au cyclo GerOr. La discussion
gora donc limitéo à I'examon des caracüèros ossen'

tiols dos spectres.

Spectres ri.r. (Tableaux 7 et 8; Figs. 6 et 7).

Dans le domaino des fréquences do valenco

(1000-500 cm-1) on identifio irnmédiatement vers

560-550 cm-l la bande la plus caractéristique cl'un

cyclo plan I\[3Oe, déià observée vors 760 crn-l dans

le cas des silicates de typo bénitoÏto. L'abaisse-

ment important de fréquence obsorvé lors du pas'

sage des silicates aux germanates confrme co qu'

avait déjà montré I'effet isotopique 28Si-30Si, à

savoir l'importance do la participation de l'élément
M À cette vibration.

On retrouve d'aut're part, pour les germanatos,

les caractéristiques essentiolles du comportomont

d.e cette trande, déjà observées pour los silicates:

la forte intensité, do faibles variations de fréquence

en fonction de la nature des cations A et B pour
autant qu'il n'y ait pas modifrcation de la struc-

turo, et un abaissement nota,ble de la fréquence (de

I'ordro de 50 cm-1) quand on passe de la structure
bénitoite à la structure wadéite.

On notora, comme second caractère constant

dos spoctres i.r., la présenco d'uno bande assoz

ûne, d.'intensité moyenne, dans lo domaine 930-

900 cm-1. I1 s'agit vraisemblablemont do l'équiva-
lent de la bando observéo vors 1040-1030 cm-1

d.ans le spoctro i.r. des silicates, et' attribuée à uno

vibration rror(O-SiO-) de classo -4".
Doux arguments plaidont on faveur de cet'te

attribution:

Tableau 8. Fréquences i.r. obsorvées (cm-I) eü attributions pour les

gemanatos wadéite ArBGe.O,

Àttributions
uo" O-Ge9-

Modo A"

?

rr.O-GoO- S.to"GeOGo
Mode E' Modo E'

r,9eOGo
Mode E'

'CsrTi'
'Cs2Sn'
'TlrTi'

606
610
514

766
806
765

883
860
889

83r
831
808
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X'ig. 6, Spoctros i.r. dos germenâtes K§bGo.O, oü RbSbGe"Or.
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Fig. 7. Spocüros i.r. dos germanates TlrTiGerO, et CsrTiGerOr.
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(l) Il s'agit, dans chaque cas, do la fréquenco do
vibration la plus élevéo du cycie.

(2) Pour cetto bando, la valeur du rapport des
fréquencos ÿeiticatelyeermonate È 1, 14, est faible par
râpport à cette même valeur dans 1o cas de lâ
bando do plus basso fréquence caractéristique du
cycle, pour laquello on trouvo usiyçaislugermanate ni
1,37. Cotte différence de comportement ne peul,
provenir quo d'une différenco ontre Ies pârticipa-
tions rolativos do I'oxygèno ot de l'élément tétra-

valont (Si ou Ge) à la vibration en camse.

Dans Io second cas (bande do plus basse fréquenco
earâctéristiquo du cyclo), la parüicipation do
I'élément tétravalent à la vibration est importanto
(comme lo prouvo l'effet isotopique 28Si-30Si); par
consdquent, lo rapport ,ri1i"utrg/lger-rou6" est élov6.

Dans 1o premier cas au contrairo, le faible
décalage isotopiquo 28Si-30Si, prouvo qu'il s'agit
surtout d'un déplacemenü de I'oxygène. Dans co
cas, l'effet de masse quand on remplâce le silicium

KSb€e.Q-- -
RbSbGe3Oe 

-

Tl2TiGe3% 
-CszTicepe ----
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Tableau 9. I'réquonces Raman observéos (cm-l) pour les germanates A-BGorOn

l03l

"BaZt"
"BaIlf "ttBa§n"

..KI'e"

"RbTa"

"TITa"
"RbNb"

"Rbsb"
.,Tlsb,'

908
gL2
904

976

983

985

990

800
809
834

804

804

803

804

780
938

937

785
475
478
483

T5281

Isso]
524

402
4tt
408

470

465

459

25t
262

330

ooo

331

27r

270

207
207
2t0

221

179517
5t7
5r6

385
387
382

761 554 524 400 200

206

f269l'
Lzorl

E3âl
267

207

T3001

[asz]
335
267

401

402

407

398
450

430

44t

450

477

548

54t

548
780

781

709

848

842

840

520

5r6

5r9

6r9
525

464

460
487

qoq

ooR

221
qqn

r80

r89

t82

206
r66

168

r63

262

265
2tr

T2051
lzz+)

par lo gorrnanium doiü êtro fortomont réduit et, si
la vibration du germanato est bien l'équivalent do
la vibration do classo A" dtt silicaüo, 1o rapport
yg11i"6tslag.r s15gs doit ôtro nettoment plus petit.
Cetto prévision correspond effectivoment au
résultat signalé plus haut. L'attribution proposée
reposo donc sur des bases valables.

Par contre, il est pratiquement impossiblo de
proposer des attributions précises pour les autres
fréquencos do valonce, généralemcnt observées
dans lo domaine 900-600 cm-l. En effet, le nombre,
la position ot les intensités relativcs dos bandes
observéos dans ce doniaine sont sufÊsammont vari-
ables pour qu'il soit impossiblo d'établir des cor-
rélations entre les spectros des différents cornposés.

Nous retiendrons surtout de cos données que,
pour certains composés du moins, lo nombre de

bandes observées dans le domaine des fréquences
do valence tend vers 7, c'est à dire le nombre
maxirnum prévu par la théorio des groupos pour
r.r:re maille bénitoïto, ot non plus simplemont, por:r
un cycle "isolé".

Par contro, ce nombre rotombe à 4 pour les
germanates de t;4ro wadéite. Dans cette süructure
en effet, Io passago du cyclo "isolé" à la maille
n'entraîne pas d'augmentation du nombro do
modes actifs en i.r. par suito de I'existence d'u:r
centre do symétrie. Dnautro part, le fait que le
nombro de bandes observées coincide avec lo
nombre de modes aetifs prévus pour un cycle plan
constitue un argurnent supplémentairo en faveur
do la planéité du cyclo dans les structuros wadéite.

Spectres Ra,man (Tabloau g; Figs. 8, g et l0).
L'examen dos Figs. 8, I et l0 révèIe d'emblée los

àe

a
.9

'È

u

o 900 800 7AO 600
cml

Fig. 8. Spoctres Raman des gormanaües BaSnGorO, eü BaIIfGorO*

BoSnGe3Oe 
-BoHfGe3Os ----

i
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I'ig. f 0. Spoctros Raman des gormanaües TlSbGorO, et RbSbGorOr.

deux oeractéristiques principa,los des spectres
B,aman des gormanates do type bénitoîte:

(l) Dans lo domaine correspondant aux fré-
quoncos de valence, il existe dos variations extrême-
ment importantos dos intonsités des raies on fonc-
tion do la nature des cations A et B. Compto tenu
de ces variations, du fait quo l'on n'observo mêmo
pes le moitié du nombro do modes prévus par la
théorie ot en6n, do I'absenco do données isotop-
iquos rolatives au gemanium, il est pratiquement
imposeible d'établir des corrélations, soit entre log

spectres dos silicatss et des germanates correspon-
dants, soit entro los spectros des différents gor-
manates. Nous ne proposerons pas d'attribution
do ees fréquences.

(2) Dans lo domaino 550-450 cm-l au contraire,
il existe entro tous les spoctres uno analogio remar-
quable résultant do la présence constante de 2 pics
intenses, dont les positions et les intensités ne sont
quo faiblemont affectées par la naturo des cations
A et B. Nous awions précédomment noté la présonco
do 2 pics similaires dans la région 600-500 cm-l

RbToGe3%-
RbNbce.Oq ---

,ll

ri

TlSbGe3% 
-RbSbGe3% ----

l

I

:

,l

l



Spoctres vibrationnels dog silicaües et, germa,nates ronformant dos anneaux

Tabloau 10. X'réquoncos i.r. obsorvéos (cm-l) pour les gormanaùes ArBGo.O, do typo
ùétragormanato KoGonO,

1033

"KrGo"
"B,b.Go"
"TIrGe"
"r(rTi"
"Rb2Ti"
"K2Sn"
"Bbrsa"
"TlrSn"

893
89r

833
834
831
825

aoo

829

809
808
810
806

787
780
778
778

785

785

739
74t
6r8
710
720

719
738

550
530
513
544
536
542
533
5I6

8r3
808
804

866
853

845
843
836
842

902
898
876

888

506
486
503
490
609
490
478

592
568
550
584
559
570
559
549

769
767
762
758
752
/ ct)
760
753
761

dos spectros Raman dos silicates, cos fréquonces
étant d'autro part câra,ctérisées par u.n faiblo
décalage isotopiquo 28si-3osi.

Cos réeultats sont définitivement confirmés par
los valours des fréquences câractéristiquos des

germanates: pour ces doux bandes, lo rapport dos

fréquoncos ÿBllcabolÿEetûanato êst procho de l'11-
1,I2, indiquant une participation prédominante
dos atomes d'oxygèno. Il est donc pratiquement
certâin quê cos doux bandes correspondent à des

vibrations très caractéristiquos du cyclo: il s'agit
d.e mouvements do déformation au cours dosquols

ce sont ossentiellement les atomos d'oxygèno du
cyclo propromont dit qui entrent on mouvemenf.

L'annaaw Ge.On DéJormé

La, structuro des tétragermanates ArGeoO,
(A : It, Rb, TI) et des germanates ArBGerOt
(A : K, Il,b; B : Ti, Sn) ot TlrSnGerOe so c&rac'

tériso par l'existenco d'anneaux GerOn déformés,

c'est à dire dont le cyclo GerOr a perdu le caractère
de planéité. La symétrie maximum de I'anneau
isolé est alors C, et lo nombro de modes do valenco
actifs en i.r. ost élové: douze modes: 6A + 68,
contro quatro modos actifs seulement pour l'anneau
plan d'une structure bénitoite ou wadéite. Au
niveau de I'anneau "isolé" le nombre de modos
actifs en i.r. est donc multiplié par 3. Cette multi-
plicité provient, en partie do la levéo de dégénéres-

cence dos modos l7' do l'anneau plan, en partio du
fait que certains modes, inactifs dans 1o cas do

l'anneau plan, doviennont actifs si l'anneau ost
déformé. L'examen des spectres i.r, de ces composés

(Tableau I0 ot Fig. II) montre que lo nombro des

bandes observées est effoctivement plus grand
que pour les composés de type wadéite' En moy-
onno dix bandos ou inflexions eppa,raissent dans
la région des fréquences supérieures ou égales à
600 cm-1. L'abaissement de la symétrio do l'an'
neau est donc certain.

80

i
.9

,-
È
c
o
F

o 600 300
cm'

Tlzsnce3% 

-K.SnGe.On ------

Fig. f t. Spoctres i.r. des germanaüos TlrSnGerO, et I{rSnGerOn.
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Pour toutes les régions spectrales oir les vibra-
tions do I'anneau non déformé donnent naissanco
à des groupes do bandes, il est pratiquement
impossible d'établir la fiIiation entre les vibrations
do l'anneau non déformé of celles de I'anneau
déformé. Par contre, pour l€L bande intenso situéo
vers 500 cm-1, relativemont bien isolée et carac-
téristiquo du cycle Ge3Os, cetto flliation est presque
évidento: la bande unique du cycle plan est rom-
placée par trois bandes dans lo cas du cycle déformé.
Le phénomèno parait systématique et il semble bien
que la présenco d'un triplot dans ce domaino
spectral soit caractéristique de I'existenco d'un
anneau déformé,

Il nous roste enfin è signaler uno particularité
intéressante du comportement do co triplet: les
fréquences observées sont très sensibles à la naturo
du cation A, co qui traduit très vraisomblablemont
I'influence de ce cation sur lo degré do déformation
do I'anneau.

DISCU§§ION ET CONCLI'SIONS

L'inteqrrétation quo nous proposons pour lo
domaine des vibrations do valence des spoctres
vibrationnels des silicates et germanates do typo
bénitoite et wadéite, s'accorde bion avoc les
résultats exposés par Lezenrv pour les métasili-
cates ASiO, et AGeO, (A : Ca, Sr, Ba) [3, 7].
C'est pourquoi iI ost intéressant d'oxaminer com-
parativement l'ensemblo do ces résultats. Ainsi
la fréquence caractéristique du cycle rr"(MOM)
paraît êtro sensible au type structural du composé
envisagé: rr(SiOSi) so situe à 760 cm-1 dans los
bénitoîües, à 730 cm-1 dans les wadéites et de 725
à 694 cm-l dans les métasilicates ASiO, men-
tionnés ci-dessus; do mêmo pour r,.(GeOGe) à
560 cm-1, dans les bénitoîtes, environ 515 cm-1
da,ns les wadéites, eü 505 cm-l pour SrrGerOr. La
proximité des valeurs des fréquencss observéos
pour I,(MOM) typo rvadéito eü typo métasilicato
(germanate) et I'écart avec les valeurs prises pour
los bénitoîtos, suggère une influenco spécifique des
cations A et B liéo plus à leur nombro qu'à leur

naturo of leur mâsse. La stoechiométrie dos-
wadéites et métasilicates (germanate) est en effot.
XaMrOs avec X : À, B, et colle des bénitoïtes"
XsMsOe. L'abaissement des fréquences zr(MOM),
est vraisemblablement imputablo à un affaiblisso-
ment des liaisons M-O au sein du cycle MrO..
Cette hypothèse se trouve renforcéo par les résul-
tats de l'étude structurale des composés wadéite:
on raison de la position spéciale de l'élément A de
grando taillo au sein d'une "cago wadéite" forméo.
d'ul anangement tétraédrique de quatro &nneaux
MrOn, les oxygènos du cycle MrO, sont susceptibles.
d'interagir faiblement, avec cet élément A et de co
fait de concourir à une diminution do la force de la,

liaison M-O.
Les anneaux MrO, peuvont donc so caractériser

par l'examen do leurs specüres vibrationnels. Cos
spoctres apparaissent bien spécif.ques, f influenco
du type structural et des éléments A et B n'altérant
pas leur allure généralo. Le facteur déterminant.
est la symétrie de I'anneau "isolé." Dans le cas
d'un cyclo MBOB, il apparait une bande uniquo
dans le domaine 760-700 cm-1 pour les silicates oü
550-500 cm-1 pour les germanates. Par contre,
cette bande so transformo en un multiplet sous,

l'influenco d'une déformation du cycle.
Les résultats acquis serviront de point de départ.

à l'étude vibrationnelle des solutions solides do
silicates et do germanates.
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