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Références

En pratique, l’indice Ip permet de prédire Qn. 

Pourquoi ?  => Besoin d’un support théorique !

1. Construction de modèles structuraux pour les 

différents types de coordination des silicates.

2. Modélisation des spectres Raman par DFT

3. Validation de la stratégie par confrontation à 

l’expérience (indice Ip)

4. Décortication du modèle pour déterminer 

l’origine du phénomène. (en cours)

1. Contexte

2 bandes intenses :

A. Classification des silicates B. Spectre Raman d’un silicate 

amorphe

C. Influence du degré de polymé-

-risation du réseau des td « SiO4 »Basé sur le nombre d’oxygène pontant 

(OBO) par silicium

Q0

Q1

Q2 Q3 Q4

ν ≈ 500 cm-1

ν ≈ 1000 cm-1

Élong. Si-O

Déform. O-Si-O

→ A500

→ A1000

Globalement, Ip ↗
lorsque la 

dimensionnalité du 

réseau des 
tétraèdres SiO4 ↗

Ingrédients du modèle :

• Structures discrètes

• Maximisation du nbre de 

Si équivalents / structure

• Substitution des O non 

pontants (chargés -) par 

des F (isoélec.)

Méthode de calcul :

• DFT (fonctionnelle B3LYP)

• Base def2-TZVPD

• Logiciel Gaussian 09

• Calcul freq: Correction 

masse F m(F) = m(O)

[2] V. Labet and Ph. Colomban, J. Non-Cryst. Solids 370 (2013) 10

Bonne reproduction de la flexibilité des

angles Si-O-Si observée dans les silicates
amorphes (120°  180 °)

L’évaluation du caractère d’élongation [1]

des modes normaux permet de déterminer

lesquels doivent être considérés comme

contribuant à chacune des 2 bandes.

[1] N. Zotov et al., Phys. Rev. B 60 (1999) 6383

Bonne reproduction qualitative de

l’évolution de l’indice Ip en fonction du

degré de polymérisation du réseau des td

« SiO4 ».

 bande à 
1000 cm-1

 bande à 
500 cm-1

Peu d’influence 

de la longueur d’onde 

de l’excitatrice 

Les modes normaux de 

symétrie A1 sont les grands 

responsables de l’évolution 

du rapport d’intensité de 

bandes 

𝐼𝑘 ≈ 𝑁
ν0

4𝑃

ν𝑘 1 − 𝑒𝑥𝑝
−ℎ𝑐ν𝑘
𝑘𝐵𝑇

𝑆𝑘

Activité Raman

(calculée par 

Gaussian)

Qn : Lorsque n ↗, 
• la νk des modes 

d’élongation antisym ↗, 

• celle des modes 
d’élongation sym ↘

↓
Contribue à expliquer 

l’évolution de Ip en 

fonction de n

• L’ensemble des 10 silicates étudiés semble 

former un modèle adéquate pour rationaliser 

l’évolution de Ip avec n.

• Reste à rationaliser l’évolution des fréquences 

des modes d’élongation sym et antisym avec n.


