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The ir spectra of A,M,Si,02, (A = Ba, Sr; M = Nb, Ta) and K,M,Si,O,, oxides, whose structure contains 
linear Si,O, groups, are discussed with particular emphasis on the peculiar behavior of the antisymmetric 
stretching frequency of the linear Si-0-Si bridge. In accord with previous data, this frequency is the 
highest of the spectrum (near 1200 cm-i), but it is significantly lowered (by about 75 cm-‘) when passing 
from the A,M,Si,,O,, to the K$4$i,O,, compounds. This is readily explained by the peculiar structure of 
the K, compounds, in which three (out of the six) K+ cations are located near the bridge oxygen (AZ sites), 
these sites remaining empty in the A,M,Si,O,, compounds. The resulting K-O bonding weakens the Si-0 
bond, thus leading to a lowering of the corresponding bridge frequency. The same type of explanation holds 
for the presence of a new band at an intermediate frequency (about 1150 cm-r) in phases of intermediate 
composition K6-&Q4,Si,026, this new band being correlated with a partial occupancy of the A, sites. 
This has been appiied to, and is a sensitive means of, detecting nonstoichiometry in the A, sites of other 
compounds with (M,X.,O,,) layers (X = Si, Ge) such as Ba6+x Nb,,W,,, Wf,dW,,, and ~,,M,,X,O,, 
(M = Nb, Ta). 

Introduction dans les oxydes A$4,Si,O,, (2, 3) et les sites 
A (*), totalement remplis dans les oxydes 

Les silicotantalates et siliconiobates non- K&W&O,, (4). Les sites AC*) de coordinence 
stoechiom&riques A6-xM6Si4026 (I) sont (10 + 5) se distinguent des sites A(,, de 
caracdrids par un r&.eau d’accueil form6 de coordinence (10 + 3) par l’existence de deux 
triples files d’octakdres, reliCes entre elles par voisins oxygine supplementaires appartenant 
l’intermediaire de groupements S&O, (Fig. 1). au pont Si-0-Si du groupement S&O,. Cette 
nCette charpente delimite des tunnels de section derniere observation laisse penser que les 
pentagonale orient& parallelement a la direc- liaisons Si-0, relatives au pont, peuvent 6tre 
tion c de la maille hexagonale. Les problemes influencees par la presence eventuelle d’un ion 
de distribution des ions A dans ces tunnels en A(,,. Nous nous sommes attaches a deter- 
n’ont pu etre resolus completement par diffrac- miner l’influence de l’occupation des sites Ac2) 
tion X. Deux types de sites, en effet, sont sur le comportement vibrationnel des groupe- 
offerts aux ions A: les sites A(,, seuls occupes ments Si,O,. 
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C 

FIG. 1. Structure des silicates .4,+&f&O,, 

Les oxydes renfermant des groupements 
pyrosilicate Si,O,, ont fait l’objet de plusieurs 
travaux, en spectrometrie vibrationnelle. Le 
probleme part&her de la linearite ou de la 
deformation du pont Si-0-Si suivant le type 
structural rencontri, a pu etre resolu (S-8). 
Cependant, les composes prectdemment 
etudits correspondent a des groupements 
Si,O, “isoles,” alors que dans les phases 
etudiees ici, les groupements X,0, (X = Si, 
Ge) font partie d’une charpente ou ils mettent 
en commun leurs sommets avec des octa- 
edres MO, (M = Nb, Ta). Cette derniere 
caracteristique est susceptible de modtier leur 
comportement vibrationnel; c’est pourquoi, 
dans un premier temps, nous avons etudie les 
composes limites A&&O,, et A&JdOz6, 
caracttrisis respectivement, par une oc- 
cupation totale des sites A(,, et de l’ensemble 
des sites A(,, et A,, Dans une seconde partie, 
consacree aux oxydes A6Jf6Si4026, et aux 
phases multiples resultant de l’intercroissance 
de ces derniers avec les oxydes A3M,,0zI, de 
structure voisine (9), nous avons cherche une 
correlation entre la non-stoechiometrie par 
insertion dans les tunnels pentagonaux et le 
comportement vibrationnel des groupements 
x20 7. 

Me&odes Expkimentales 
Les composes etudibs sont prepares par 

reaction directe des melanges des carbonates 
et oxydes, a des temperatures variant entre 
900 et 1400°C suivant les cas. Les details des 
methodes de preparation ont &te exposes 
pri&demment (1,4,10,11). 

Les spectres ir sont enregistres sur spectro- 
m&e Beckmann ir 12 (Liege) ou Perkin Elmer 
225 (Caen) (1300-300 cm-‘). La mizthode des 
pastilles de KBr a ete utilisbe. Les spectres 
Raman sont obtenus a l’aide dun mono- 
chromateur Coderg PHO (Liege) equip& d’un 
laser He-Ne de 50 mW (Spectra Physics). 

I. Le comportement vibrationnel des com- 
poses limites: A&&O,, (A = Ba, Sr), 
K,M,Si~O,, (M = Nb, Ta), et K,Nb,- 
Si,-,Ge$,,. 

Analyse th6orique 

Le denombrement des modes normaux de 
vibration a bte fait a partir de la methode du 
groupe facteur (12), ici D,,. Les differentes 
familles d’atomes independants presentent les 
symetries de site suivantes: 

C,, pour At,,, Af2), Ot2), Q; Cs pour M Of+ 
% pour Ocl,; Cl pour Ot4) 
Pour les vibrations de l’ensemble de la maille, 
nous avons obtenu les representations 
suivantes: 

-Pour les composes A3M6Si4026: 

D3hTA3M6Si4026 = 11 A{ + 9A; + 21E’ 

+ 7A” + 11A” + 17E” 1 1 

soit 32 modes actifs en ir: 21E’ + 11A;’ et 49 
modes actifs en Raman: 

11A; + 21E’ + 17E” 

-Pour les composes A,&&O,,: 

D$..,M6Si,02a = TA$f,Si,O,, + 1A; + 1A; 

+ 2E’ + 1A;’ + 1E” 

soit 35 modes actifs en ir: 23E’ + 12A:’ et 53 
modes actifs en Raman: 

12A; + 23E’ + 18E”. 
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Les modes supplementaires denombres pour 
les composes K&f,Si,O,, correspondent a des 
translations des ions K. 11s ne doivent done 
pas perturber le domaine des frequences 
elevees (>600 cm-‘) qui est celui des vib- 
rations de valence des groupements ($0,). 

11 est possible de determiner theoriquement 
le nombre des vibrations de valence et de 
deformation des deux groupements (Si,O,) 
presents dans la maille, en les considerant 
comme independants des autres atomes, con- 
formement a l’approximation qui consiste a 
separer les “modes internes” des “modes 
externes” ou modes de rbeau. 

Les modes normaux de vibration d’un 
groupement Si,O, isole, de symetrie C,, sont 
donnes par la representation suivante: 

cxhr&‘g = 3A’ + 4E’ + 4A” + 3E” * 7 
ce qui conduit pour les deux groupements 
(S&O,) de la maille de symktrie D,,, a: 

“d-i@‘;= 3A; + 3A; + 8E’ 

+ 4A:’ + 4A;’ + 6E” 

soit 12 modes actifs en ir: 

[ 4 vibrations de valence: 

8E’ + 4A:’ 2E’ + 2A:’ 
8 vibrations de deformation: 

( 6E’+ 2A; 

et 17 modes actifs en Raman: 

r 6 vibrations de valence: 

3A’, + 8E’ + 6E” 
2A; + 2E’ + 2E” 

11 vibrations de 
deformation: 
1A; + 6E” + 4E”. 

InterpGtation des spectres ir et Raman des 
cornposh A&&O,, (A = Ba, Sr) et 
K&f&% 

Les resultats experimentaux sont regroupts 
dans le Tableau I. Nous nous sommes limites 
aux frequences > 300 cm-r.Pour Ba,Nb,Si,- 
OZ6, nous avons fait figurer les valeurs des 
deplacements isotopiques mesures lors du 

1 
1200 I,00 1000 900 BOO 700 em 500 400 cm- 

FIG. 2. Spectres ir des cornposits Ba,Nb,28Si,0,, et 
Ba Nb 3 6 %i 0 4 26’ 

reprtsentent les spectres ir (V > 300 cm-l) de 
Ba,Nb,Si,O,, (%i et 3oSi) et K,Ta,Si,O,, 

Les attributions proposees reposent prin- 
cipalement sur les donnees ir. Nous les 
separons en trois domaines spectraux: v > 880 
cm-i; 880 ) v > 580 cm-’ et v < 580 cm-‘. 

Domaine v > 880 cm-‘. Entre 880 cm-’ et 
1200 cm-‘, nous observons, en ir, un ensemble 
de 4 bandes, bien dtfinies, pour A,Ta,Si,O,, 
(A = Ba, Sr) et K&&O,, (M = Nb, Ta) 
auquel s’ajoutent une bande a 899 cm-’ et un 
epaulement a 882 cm-’ pour Ba,Nb,Si,O,, 
Ces bandes subissent un dbplacement iso- 
topique assez important (dv de 5 a 7 cm-‘), i 
l’exception de la bande 980-1010 cm-’ de 
position inchangee. Le nombre de bandes ir 
observtes pouvant atteindre 6, montre que 
l’approximation des modes internes pour les 
deux groupements (S&O,) isoles dans la maille, 
doit &e utilisee avec precaution. En effet, la 
theorie ne prevoit que 4 modes de valence des 
groupements Si,O ,, actifs en ir. 11 apparait 
done que, meme dans le domaine v > 880 
cm-‘, une description rigoureuse doive tenir 

KQTa,Si40,, 

1 \o 0 

5 
P 

I 
I 

L I 
1100 900 700 500 300cm-’ 

remplacement 28Si-30Si. Les Figs. 2 et 3 FIG. 3. Spectre ir du compost K,Ta,Si,O,, 
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FIG. 4. Schemas vibratoires proposis pour: (a) v,,(Si-O-S& (b) y,, Si,O,. 

compte d’une certaine interaction entre les 
vibrations des octakdres (MO,) et des groupe- 
merits (S&O,). 

Parmi les bandes ir, celle de plus haute 
frbquence prksente un comportement par- 
ticulier. La frkquence observte est sensible- 
ment plus klevke pour les composCs 
Ba,M,Si,O,, (M = Ta: 1199 cm-‘; M = Nb: 
1174 cm-‘) que pour les composks 
K&M$i,O,, correspondants (M = Ta: 1125 
cm-‘; M = Nb: 1102 cm-‘). Nous attribuons 
cette bande au mode de valence anti- 
symktrique du pont v,,(SiOSi), de classe A;‘. 

A l’appui de cette proposition, il faut noter 
que la position en frkquence est voisine de celle 
observke dans la thortveitite Sc,Si,O, (v,, = 
1166 cm-‘) (13) qui renferme tgalement un 
pont linkaire. 

De plus, la valeur mod&e du dtplacement 
isotopique 28Si-30Si (6 cm-‘), comme dans 
K,Pb,Si,O, (a), et l’absence de pit Raman 
dans la msme r6gion spectrale, sent kgalement 
en accord avec une vibration u,, (SiOSi) i 
contribution mod&e du silicium, telle qu’elle 
est schSmatist?e sur la Fig. 4a. 

Sur la base de cette attribution, nous 
pouvons expliquer l’abaissement de frkquence 
lorsque l’on vasse d’un composk A,M,Si,O,, B 
un compost K,M,Si,O,,: dans un composk 
J&M6SiQ026, trois cations supplBmentaires 
prennent place dans les tunnels pentagonaux, 
au voisinage de l’oxygkne du pont Si-0-Si, B 
une distance normale pour une liaison K-O 
(-2.80 A). Cette liaison chimique entre les 
ions K+ et l’oxygine du pant affaiblit quelque 
peu les liaisons Si-0 du pont et se traduit 

finalement par un abaissement de la frkquence 
antisymttrique du pont. 

Les au&es bandes ir du domaine v > 880 
cm-’ concernent essentiellement des modes de 
valence des groupes terminaux (SiO,), bien 
qu’il soit malaisiz de s&parer, de faGon stricte, 
les vibrations du pont de celles des groupes 
terminaux. Leurs frbquences varient en sens 
inverse de celle du pont, c’est-i-dire qu’elles 
augmentent quand on passe des composks 
Ba,M,Si,O,, aux compost5 K&&Si4026; cette 
Cvolution est logique si I’on considke que 
l’affaiblissement, pour ces derniers composks, 
des liaisons du pont Si-0-Si doit s’accom- 
pagner d’un certain renforcement des liaisons 
des groupes terminaux adjacents (SiO,). 

Sur la base des valeurs des frkquences 
observkes dans les pyrosilicates (5, 13) et les 
orthosilicates (Id), nous attribuons la bande 
1050-1020 cm-’ B un mode de valence anti- 
symktrique des groupes terminaux vas(Si03) et 
les bandes de la rkgion 880-950 cm-’ B des 
modes de valence symkiques de ces mZmes 
groupes. La comparaison des intens& des 
pits Raman dans la mZme rkgion 
spectrale-un mode symttrique donne 
gtnCralement une intensitk plus forte en 
Raman qu’un mode antisymktrique-va dans 
le sens de cette attribution. 

L’absence d’effet isotopique sur la bande 
restante, g 980 cm-‘, implique la non- 
participation du silicium zi cette vibration. 11 
est probable, par contre, que l’oxygkne du pont 
se d&place. 11 en rksulterait un mode “mixte” 
correspondant au “mklange” de vibration 
antisymbtrique du pont et de vibration symktri- 
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que des groupes terminaux, represent6 par l’un (MO& qu’il est pratiquement impossible de 
ou l’autre des deux schbmas de la Fig. 4b. separer les uns des autres. 

Domaine 880 > v > 580 cm-‘. Entre 880 et 
580 cm-‘, nous observons 2 ou 3 bandes ir 
dont l’une au moins de forte intensite, est mal 
resolue (758 a 775 cm-l). La position en 
frequences est celle habituellement rencontree 
pour les vibrations de valence des liaisons Nb- 
0 et Ta-0 dans les octaedres (MO& La 
largeur de la bande peut s’expliquer par la 
deformation assez importante des octabdres 
mise en evidence par les etudes structurales 
(2-@, deformation responsable de l’existence 
de liaisons M-O non equivalentes au sein de la 
structure. 

Le germanate K&b,Ge,O,, et la solution 
solide &Nb,Si,-,Ge,O,, 

11 est, a priori, interessant d’examiner 
comparativement le comportement vibration- 
nel du groupement (Ge,O,) engage dans un 
reseau (M6Ge40,& isotype du rtseau 
(M,Si,O,,). Ceci peut itre fait, a partir du 
compose K6Nb6Ge40Z6, seul germanate de 
cette famille obtenu jusqu’a maintenant (10). 

D’autre part, il n’est pas exclu qu’apparaisse 
egalement, dans le spectre Raman, la vibration 
symetrique du pont, observee a 670 cm-l pour 
K,Pb,Si,O, (8). Cependant, l’absence de 
deplacement isotopique signiiicatif ne permet 
pas de conclure quant i l’existence d’une telle 
vibration. 

Nous avons regroup6 dans le tableau II les 
frequences ir attribuables aux modes de 
valence soit des groupements X,0, (X = Si 
et/au Ge), soit des octaedres NbO,, pour 
K,Nb,Ge,O,, et la solution solide K,Nb,- 
Sid+,Ge,O,, 

L’examen de ce tableau conduit aux remar- 
ques suivantes: 

Domaine v < 580 cm-“. Les bandes ir et les 
pits Raman observes subissent des dtplace- 
ments isotopiques plus ou moins importants, 
jusqu’& 7 cm-i dans certains cas. Nous 
sommes en presence de modes de deformation 
des groupements (S&O,) comme des octaedres 

-1es bandes caracterisant les modes de 
valence des liaisons Nb-0 des octaidres 
(NbOJ, apparaissent avec des frequences 
(680 et 730 cm-‘) et des intensites voisines 
pour tous les termes considiris. 

-1es modes de valence des groupements 
(Ge,O,) sont encore bien isoles de ceux des 
octaedres (NbO& Toutefois, un “melange” 

TABLEAU II 

F~QUENCESINFRA-ROUGESDESSOLUTIONSSOLIDES K,Nb,Si,+,Ge,O,, 

x=0 x=1 x=2 x=3 x=4 Attributions 

1102F 

1052 F 

{ 

950 F 
926 F 

768 F,I 

728 F,l 
673 F 

1101 m 1097 mf 1091 f v,,(Si-CMi) 

1045 mF 1035 mf 1048 m v,,WO,) 
1007 kp,l 1000 mF 989 mF v,,(Ge--0-Ge) 

933 F 922 F 935 m,l GW,) 

928 m v(~,O,) 
883 f 875 F,l 863mF - 

828 F,l v(SiGe0,) 

812 F,l 815 FJ 6%03 
790 mF,l 790 F 

745 F 736 F 732 F 733 F 

v(NbO,) 
669 F 673 F 677 F 679 F 
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des deux types de vibration est possible, etant 
don& la proximite des domaines de frtquences 
respectifs. 

-1’existence des groupements mixtes 
(SiGeO,) semble tris probable, sur la base de 
la presence vets 860-885 cm-‘, pour les 
solutions solides, d’une bande qui est absente 
des spectres des composes “purs”. De plus, 
I’intensite la plus forte de cette bande est bien 
observee pour K,Nb,Si,Ge,O,,, oi la quantitl 
theorique de groupements mixtes (SiGeO,) 
doit hre maximum, en considerant une repar- 
tition statistique de Si et Ge. 

De facon plus precise, nous attribuons la 
bande a 989 cm-r de KsNb,Ge,0Z6 (lOOO- 
1007 cm-i dans les solutions solides) a la 
vibration de valence antisymetrique de pont 
Ge-O-Ge: v,,(Ge-0-Ge), en accord avec les 
don&es de Lazarev (1.5): v,,(Ge-0-Ge) a 
1030 cm-’ pour Sc,Ge,O,. La vibration 
v,,(Si-O-Ge) du pont “mixte” devrait ap- 
paraitre dans ces conditions, a une frequence 
intermediaire entre 989 cm-l: v,,(Ge-0-Ge) 
et 1102 cm-‘: v,,(Si-O-Si). Malheureusement, 
il est vraisemblable que cette bande est 
masquee par la presence vers 1050 cm-i de la 
bande caracteristique du mode de valence 
‘?&SiO,) des groupes terminaux. Le caractere 
tres dissymetrique du profil de la bande 103% 
1048 cm-’ des solutions solides, allie i une 
intensitk relativement constante, suggerent la 
presence simultanee des vibrations v,,(SiO,) et 
v,,(Si-0-Ge). 

II. Etude de la non-stoechiomktrie d’insertion 
dans les tunnels pentagonaux 

La comparaison des spectres des oxydes 
Ba,M,$i,0,6 et K&$i,O,, montre, sans 
ambig&, que la frequence de la vibration 
v,,(Si-O-Si) est sensible a la nature de 
l’environnement de l’oxygene du pont. L’oc- 
cupation totale des sites A(,, par les ions 
potassium entraine, en effet, une diminution 
assez importante de cette frequence (-75 
cm- ‘). 

Nous avons cherche a determiner, dans 
quelle mesure, le comportement de cette 
vibration peut constituer un critere de detection 
dune non-stoechiometrie dans les sites A(,,, 
qui puisse, kentuellement, nous renseigner sur 
la distribution des sites occupes et des sites 
vacants, au sein des tunnels pentagonaux. 
C’est pourquoi nous avons &die les spectres 
vibrationnels des composes non-stoe- 
chiometriques K,-,,Ba,Ta,Si,O,, (1) et 
des phases obtenues par l’intercroissance des 
oxydes A&f&,0,, et A,M,O,, (9), qui pri- 
sentent des structures apparent&es. Les etudes 
par diffraction X ne permettent pas, en effet, 
d’etablir, de facon certaine, la repartition des 
ions (baryum, potassium) dans les differents 
sites. 

Les oxydes non-stoechiom&riques d structures 
d tunnels pentagonaux: K,+Ba,Ta,Si,O,, 

Le tableau III rassemble les valeurs des 
frequences ir observees (V > 900 cm-‘) pour 

TABLEAU III 

FRI?QUENCESIRV> 900cm-’ DESCOMPOSBS K,-,,Ba,Ta,Si,O,, 

x=0 x= l/2 x=1 x=3/2 x=2 x = 512 x=3 

1124F 
1067 TF 

1175&p 1195m 
1146m 1148m 
1107F 1109 m 
1068 F 1067 F 

1199F 
1157F 
1115m 
1065 m 
1030 l?p 

990 kp 

1199 F 
1157 F 
1115f 

1048 1 
992 f 

1196Tf 
1150m 
111Okp 

1030 F 
988 f 

1200 TF 

1030 F 
995 f 

967 TF 964 TF 
940 bp 940 bp 959 1 946 1 940 I 925 TF 922 TF 
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.go ; .-.., K,Ta,SI,O,, ---- 

I '.., K -,,w'd% - 3 
sapTa,si40,, 

I200 1100 1000 900 800 700 600 503 
Cm’ 

FIG. 5. Spectres ir des composbs K,Ta,Si,O,,, K,Ba,,, 
Ta,Si,O,,, et Ba,Ta$i,O,, 

differents composes K,-,,Ba,Ta,Si,O,, et la 
Fig. 5 permet de comparer le spectre ir de 
K,Ba,,,Ta,Si,O,, a ceux de Ba,Ta,Si,O,, et 
K,Ta,Si,O,, 

L’examen de ces donnees met en evidence 
une plus grande complexite des spectres des 
composes non-stoechiometriques. Alors que le 
domaine 920-1070 cm-r se presente pratique- 
ment comme la superposition des domaines 
correspondants de BaJTa&,O,, et 
KJa,W,,, le domaine v > 1100 cm-‘, 
caracteristique de v,,(Si-0-Si) montre un 
comportement nouveau. En effet, pour tous les 
composes etudies, nous notons l’existence de 3 
bandes de frequence relativement constante, 
mais d’intensite variable: 

-la bande de plus haute frequence: P N 
1200 cm-‘, issue de Ba,Ta,Si,O,,, voit son 
intensite diminuer reguliirement en fonction de 
l’occupation des sites At2). 

-la bande sit&e vers 1110 cm-‘, a 
l’inverse, posdde une intensite d’autant plus 
forte que ces m&mes sites A(,, sont plus 
remplis. 

-il apparait une bande nouvelle, voisine de 
1150 cm-r, de position intermediaire, dont 
l’intensiti semble passer par un maximum 
pour une occupation moitie des sites A(*). 

L’interpretation de ces don&es peut i?tre 
faite a la lumiere des particularites structurales 
des composes non-stoechiomktriques. L’en- 
vironnement de l’oxygine du pont Si-0-Si y 
prtsente un aspect nouveau. Comme le montre 

la Fig. 6, quatre types d’environnement de 
l’oxygene du pont doivent 8tre consideris: les 
configurations “pleines’‘-3 sites Aoj occupes 
et “vides”, 3 sites A(,, vacants de symktrie Cjh, 
rencontres respectivement dans Kfl,Si,O,, et 
Ba&f,Si,O,, et deux types de configurations 
“lacunaires”-1 site Aoj occupt et 2 sites A(,, 
vacants; 2 sites Aoj occupes et 1 site A(,, 
vacant-toutes deux de symetrie plus faible, 

C*,* 
L’existence de configurations lacunaires 

entrainera un comportement particulier de la 
vibration v,,(Si-0-Si). Un raisonnement en 
termes de configurations isolees, impliquerait 
l’apparition de deux vibrations nouvelles, 
correspondant aux deux types de con- 
figurations lacunaires. Le fait de n’observer 
qu’une seule bande d’absorption nouvelle 
resulte vraisemblablement de l’interaction 
entre des vibrations antisymetriques du pont 
des deux types de groupements lacunaires et 
possedant la meme symetrie C,,. Cette inter- 
action conduirait a une frequence moyenne. 
Nous attribuons done la bande voisine de 
1150 cm-’ a un mode de valence v,,(Si-0-Si) 

FIG. 6. Diffkents types d’environnement de Toxygkne 
du pont Si-0-Si dans les composes non-stoechio- 
mktriques Aa-xM,Si,0,6. 
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caracteristique de groupements pyro entouris 
d’une ou deux lacunes, sans qu’il soit possible 
de preciser le nombre et l’environnement des 
differents groupements Si,O, intervenant au 
tours de la vibration. 

L’attribution des bandes 1200 et 1110 cm-l 
aux vibrations v,,(Si-0-Si) correspondant a 
des configurations vides et pleines, est faite 
saris ambigu’ite. 11 faut signaler cependant, 
l’abaissement de frequence de la bande 1110 
cm-i par rapport a la valeur observee pour 
K,Ta,Si,O,,: 1124 cm-‘. Ceci peut etre 
interprete comme un affaiblissement sup- 
plementaire de la force de la liaison Si-0-Si 
du, par exemple, a la presence d’une faible 
quantite de Ba, au voisinage de l’oxygene du 
pont, conduisant a des configurations pleines 
dissymetriques du type 2K + 1Ba. Cette 
hypothese n’est validee par aucune autre 
donnee experimentale. Toutefois, la presence 
de Ba sur les sites A(,, ne saurait &e exclue, 
comme le montrera plus loin l’etude de la 
non-stoechiometrie d’insertion dans le compose 

Ba6+.PVi4047 obtenu par Evans et Katz 
(16). 

L’occupation des sites A(,, et A,,, des 
tunnels pentagonaux des composes K,-,; 
Ba,Ta,Si,O,, peut done &e d&rite de la 
facon suivante: le potassium est present i la 
fois stir les sites Ao, et A(,,, les lacunes sont 
exclusivement au voisinage de l’oxygene du 
pont (sites A,,,) et le baryum, bien qu’occu- 
pant prtferentiellement les sites A(,, peut se 
trouver en tres faible quantite sur les sites A(,,. 

Les phases non-stoechiom&iques d inter- 
croissance des rkseaux (MSX402,J et (MB02J 

Le comportement de la vibration u,,(Si-O- 
&), tel qu’il vient d’kre decrit, constitue un 
moyen de detecter une non-stoechiometrie 
dans les tunnels pentagonaux du reseau 
(M,X,,O,,). Pour confirmer la generalite de ce 
phenomene, nous nous sommes interesses i 
differents composes dont les structures cor- 
respondent a I’association des couches 

(MJ~O,,J et (M,O,,) dans des rapports 
variables. Ces composes ont et& recemment 
etudies par diffraction X et microscopic 
electronique (1, II, Id, 17). 

Les reseaux (M6X40z6) et (M,O,,) presen- 
tent une grande parent&. Ce dernier est 
constitue de blocs de six octaedres, de com- 
position (M60,J, mettant en commun des 
sommets et des a&es, a la fois, et relies entre 
eux par l’intermediaire d’octaedres (MOJ 
d’axe ternaire paralltle a la direction c. Ces 
octaedres (MO,) jouent le role des groupe- 
ments (Si,O,) dans le reseau (M,X,O,J. Les 
ions de grande taille sont en insertion, non plus 
dans des tunnels pentagonaux, mais dam des 
cages prismatiques de coordinence (10 + 3). A 
la difference du reseau (Mdy402J, le reseau 
(M,O,,) des composes A,M80,, (9) ne donne 
lieu a aucune non-stoechiometrie d’insertion. 

L’association de ces deux types de reseau, 
sous la forme de composes i intercroissance, 
se traduit par l’existence au sein de la structure 
de tunnels pentagonaux de longueur finie et de 
cages prismatiques, comme le montre, a titre 
d’exemple, la Fig. 7 representant la structure, 
en perspective, du compose Ba,Nb,,Ti,Si,O,,. 
Dans tous les cas, une occupation totale de 
tow les sites d’insertion n’ a jamais ete 
observee. Le plus souvent, l’occupation est 
minimum : c’est le cas de la famille 
(Ba,Nb,Si,O,&, . Ba,Nb,Ti,O,, (17). 

Les phases dont nous avons examine les 
spectres vibrationnels se repartissent en deux 
groupes : 

-des composes appeles (l-l) i reseau de 
formulation (M,,Si,O,,) = (M$i,O,J + 
(M802J, tels que Ba,+,Nb,,Si,O,, (16) et 
K$4$i404, (M = Nb, Ta) (I). 

-des composes appeles (l-2) i rcseau de 
formulation (M,rY,O,J = l(MJ40,J + 
2(Ms02J, tels que K,,Taz,Si,O,, et 
K,&,,Ge,O,, (M = Nb, Ta) (11). 

L’occupation des sites d’insertion dam ces 
composes est intermediaire. Le probleme de 
la repartition ions en insertion et lacunes 
s’y pose de facon semblable a celle de la famille 
K ,-,,Ba,Ta,Si,O,,. 
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FIG. 7. Structure du composk Ba,Nb,,Ti,Si,O,,. 

Les phases (l-l): Ba,,~b,,Si,O,, et 
K,M,.,Si,O,, (M = Nb, Ta) 

Les Figs. 8 et 9 representent les spectres ir de 
Bas+XNb,,Si40,, et KsNb,,Si,O,,. L’examen 
du domaine v > 1100 cm-’ montre, chez les 
trois composes, l’existence de deux bandes. 
Nous sommes vraisemblablement en presence 
de deux vibrations v,,(Si-0-Si), correspon- 
dant i deux types de configurations distinctes 
de l’environnement de l’oxygene du pont. 11 
faut toutefois &parer les cas de 
Bas+YWi4% et Q’GW4,. 

Pour Ba6+Jb1&04,, la bande de plus 
haute frequence: 1160 cm-’ est imputable 
a la vibration v,,(Si-0-Si) correspondant aux 
configurations vides. Cette valeur, abaissee 
par rapport a Ba,Nb,Si,O,,: 1175 cm-‘, 
se retrouve pour les differentes phases a 
intercroissance de la famille (Ba,Nb,Si,O,,),. 
BalNb,Ti,Ot,. La bande suppltmentaire a 
1110 cm-’ ne peut alors correspondre qu’a 

0’ 
1200 1000 800 600 400 cm-’ 

FIG. 8. Spectre lr du compose Ba,,,, Nb,,Si,O,,. 

une vibration v,,(Si-0-Si) dun pont a 
environnement lacunaire. Ainsi, bien que la 
valeur de X, traduisant l’kart a la stoechio- 
mktrie minimum (X = 0.23), mise en evidence 
par Evans et Katz (16) soit faible, il ne fait 
pas de doute qu’une certaine quantiti de Ba 
vient occuper les sites A(,,, i proximite de 
l’oxygene du pont. Ce point est a rapprocher 
de l’occupation possible des sites A(,, des 
composes K6-2$axTa6Si4026 a la fois par K et 
Ba, envisagee plus haut. 

Les deux bandes v > 1100 cm-’ observees 
pour les composes K&,.&O,,, temoignent 
d’un comportement different des vibrations 
v,,(Si-0-Si). La bande a 1125 cm-‘, de forte 
intensite, est tout i fait semblable i la bande a 
1102 cm-’ de KsNb,Si,O,, et 1124 cm-’ de 
K,Ta,Si,O,,. Nous l’attribuons a v,,(Si-0-Si) 
pour des configurations a trois sites Aoj 
occupes par K. La bande de plus haute 
frequence: 1155 cm-l est d’intensid tris faible. 

1200 1000 800 600 

FIG. 9. Spectre ir du composi? K,Nb,,Si,O,,. 

I 

cm-’ 
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Sa position en frequence, analogue i celle de la 
bande i 1150 cm-’ des composes 

Kd+PGW26 est nettement en faveur 
dune vibration u,,(Si-0-Si) dun pont a 
environnement lacunaire, mais sa tres faible 
intensite suggere que le nombre des sites A(,, 
vacants est limit6 L’absence d’une bande vers 
1200 cm-’ permet, de plus, de conclure i la 
non-existence de configurations vides. 

Les phases (l-2): K,,Ta,,Si,O,, et 
K,,,M,,Ge,O,, (M = Nb, Ta) 

La Fig. 10 montre, a titre d’exemple, les 
spectres ir de K,,Ta,,Si,O,, et K,,Ta,,Ge,O,,. 
Les deux bandes v > 1100 cm-’ de 
K,,Ta,,Si,O,, apparaissent a des frequences 
tres voisines de celles observles pour 
K,Ta,,Si,O,,: 1127, 1162 cm-’ et 1124, 1155 
cm-‘, respectivement. En consequence, l’attri- 
bution a des vibrations v,,(Si-0-Si) cor- 
respondant i des sites A(r) occupts (1127 
cm-‘) et lacunaires (1162 cm-‘) reste valable. 
L’intensite de la bande a 1162 cm-i, beaucoup 
plus forte que precedemment, se rapproche de 
celle de la bande a 1127 cm-‘. 11 est probable 
que nous soyons en presence de quantites 
comparables de configurations pleines et de 
configurations lacunaires. 

Chez les germanates K,,M,,Ge,06, (A4 = 
Nb, Ta), l’abaissement des frlquences les plus 
&levies du spectre ir par rapport aux silicates 
est d’environ 100 cm-‘. L’analogie des spectres 

L J 
1200 ii00 1000 900 800 700 600 Cm-’ 

FIG. 10. Spectres ir des composks K,,Ta,,Si,O,, et 
K,,Ta22Ge4% 

de K,,Ta,,Si,O,, et K,fl,,Ge,O,, nous con- 
duit a attribuer les deux bandes 1057-1067 
cm-l et 1025-1036 cm-l (Nb, Ta) aux 
vibrations v,,(Ge-0-Ge) dun pont a environ- 
nement lacunaire et plein, respectivement. La 
comparaison avec le germanate K,Nb,Ge,O,,, 
oti tous les sites A(,, sont occupes, montre que 
la bande caracteristique de la vibration 
v,,(Ge-0-Ge) d’un pont a environnement 
plein, observee a 989 cm-‘, est dlplacee vers 
les hautes frequences: 1025 et 1036 cm-’ 
(Nb, Ta). Ce fait peut s’expliquer par 
la compression des feuillets (M,Ge,O,,) 
entre deux feuillets (MB02,), mise en evidence 
par l’etude structurale (II), compression 
generatrice d’un renforcement de la liaison 
Ge-O-Ge du pont. 11 faut noter, enfin, que les 
spectres ir des 3 composes K,$4rrY,O,, ne 
presentent pas de bande caracteristique des 
vibrations v,,(X-O-X) correspondant a des 
configurations vides. 

Nous pouvons maintenant examiner le 
probleme de la repartition ions-lacunes entre 
les differents types de sites d’insertion des 
composes a intercroissance. 

L’absence de bandes de plus haute fre- 
quence, imputables aux configurations vides 
est commune aux composes K,M,,Si,O,, et 
K,&,rY,O,,. De plus, l’intensite de la bande 
propre i l’environnement lacunaire du pont est 
tres faible pour K,M,,Si,O,, et ne depasse pas 
celle de la bande correspondant aux con- 
figurations pleines dans K&4,&0,, 

I1 est relativement aisi de voir que ces 
resultats ne s’accordent pas avec une repar- 
tition preferentielle des lacunes sur les sites 
A . En effet, une telle repartition se tradui- 
s&)t par l/3 des sites Ac2) vides pour 
K&,&O,, et 213 des sites Ac2) vides pour 
Kl&22X40689 impliquerait a la fois, une 
intensite plus forte de la bande propre i 
l’environnement lacunaire du pont et l’exis- 
tence de la bande caracteristique des con- 
figurations vides, comme cela a Cte observe 
pour les composes K,BaTa,Si,O,, et 
K,Ba,Ta,Si,O,,, qui possedent le m2me taux 
de lacunes sur les sites A(,,: l/3 et 2/3, 
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respectivement. En consequence, il est permis 
de penser a une repartition statistique des 
lacunes sur l’ensemble des sites d’insertion: 
tunnels pentagonaux et cages prismatiques. 
Celle-ci fixe la proportion des lacunes sur tous 
les sites, done sur les sites A(,,, a l/9 pour 

WGW4, et l/6 pour ~l&2J406s~ 
valeurs plus compatibles avec les intensites ir 
observtes. 

Conclusions 

Les differents exemples d&its, mettent en 
evidence la sensibilite particuliere de la vib- 
ration v,,(X-O-X) des groupements (X,0,) a 
la nature de l’environnement de l’oxygene du 
pont. L’etape ultime dans l’exploitation de ce 
phenomene, consisterait a obtenir des infor- 
mations sur la distribution ions-lacunes sur les 
sites Ao), c’est-ii-dire au voisinage de l’oxygene 
du pont. L’evolution des intensites des bandes 
caracteristiques des configurations pleines et 
vides et de l’environnement lacunaire du pont, 
pourrait, en principe, nous renseigner de facon 
semi-quantitative sur ce probleme. Des con- 
siderations analogues ont ainsi permis 
d’apporter des elements de reponse a un 
probleme cristallochimique que la diffraction X 
n’avait pas resolu: c’est le cas de la distribution 
des anneaux M,O, (M = Si, Ge) et des 
anneaux mixtes it4M~0, (44, M’ = Si, Ge) 
dans les composes a structure benitdite ou 
apparentie (18,19). 

Compte tenu de la complexiti intrinstque 
du probleme pose ici, et du nombre relative- 
ment limite des informations a caractere 
quantitatif, apportees par les spectres ir, nous 
ne ferons que proposer des hypotheses com- 
patibles avec ces don&es. 

Comment peut se presenter la distribution 
ions-lacunes sur les sites A,,,? L’examen des 
intensites ir peut nous renseigner sur la nature 
de cette distribution: soit aleatoire sur tous les 
sites A (*), soit correspondant a un groupement 
de tel ou tel type de configurations. L’existence 
simultanee des bandes propres aux con- 
figurations pleines et vides pour une gamme 
etendue de taux d’occupations des sites A(,,, 

comme le montre le cas des composes 
K,-,&Q+a,Si,O,,, n’est pas cohbrente avec 
une distribution statistique ions-lacunes sur les 
sites A or Une telle distribution serait, en effet, 
caracteride par une predominance des con- 
figurations dites lacunaires au detriment des 
configurations pleines et vides. Dans ces 
conditions, l’hypothtse d’un groupement pre- 
ferentiel des configurations vides et des con- 
figurations pleines semble plus satisfaisante. 
De plus, cette hypothese s’accorde bien avec la 
description theorique au niveau de la maille, 
compte tenu de la presence de deux con- 
figurations par maille. Un raisonnement en 
termes de mailles “pleines”, mailles “vides” et 
mailles “lacunaires” se distribuant dans l’en- 
semble de la structure de facon aleatoire, peut 
alors etre envisage pour expliquer la repar- 
tition ions lacunes sur les sites A(*). 

Cette etude des spectres vibrationnels des 
composes presentant un reseau (M,X,O,J 
(A4 = Nb, Ta; X = Si, Ge) a done permis de 
preciser le comportement des groupements 
(X,0,). Le fait majeur reside en la mise en 
evidence d’une sensibilite particuliere de la 
vibration v,,(X-O-X), a l’environnement de 
l’oxygene du pont, au sein des tunnels pen- 
tagonaux. La non-stoechiometrie d’insertion 
peut ainsi y tire detect&e: elle se traduit par 
l’apparition dune vibration supplementaire, 
due a l’existence d’un environnement lacunaire 
de l’oxygene du pont. 

Nous sommes en presence dune application 
nouvelle de la spectrometrie vibrationnelle i un 
probltme de non-stoechiomktrie. 11 est permis 
de penser, qu’une telle methode s’ktende a 
d’autres types structuraux, dans la mesure oti 
certains polyedres presenteront des vibrations 
sensibles selectivement a certains &carts a la 
stoechiometrie. 
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