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Le travai l  que nous avons entrepris au laboratoire a 
largement bénéficié des progrès techniques qui y ont é t é  réa- 
l i s é s .  

La spectrométrie Raman Laser Rapide (1) , dont 1 e pri n -  
c i  pal avantage e s t  1 'exploration rapide du domaine spectral ,  
nous a permis de suivre l a  préparation chimique ou électro-  
chimique de certains de nos échantillons. 

Le t r i p l e  monochromateur ( 2 )  , à faible  taux de 1 umière 
parasite,  même au voisinage de l a  ra ie  Rayleigh, s ' e s t  révélé 
indispensable pour enregis trer  les spectres de basse fréquence 
des produi t s  polycri s t a l  1 i  ns. 

Grâce à tous ces perfectionnements apportés aux techni- 
ques de la  spectroscopie Raman, nous avons pu entreprendre une 
étude sur différents bromates, e t  compléter certains travaux 
antérieurs . 

Le premier chapitre e s t  consacré aux différentes  métho- 
des de préparation de nos échantil lons.  Dans l e  cas du bromate 
de sodium, nous avons suivi , par Spectroscopie Raman Laser 
Rapide, toutes les  étapes de sa préparation chimique ainsi  que 



de sa synthèse pa r  vo ie  é lec t roch im ique .  

Dans l e  second c h a p i t r e ,  après a v o i r  rappe lé  l e s  r é s u l -  

t a t s  r écen ts  p u b l i é s  p a r  deux au teurs  pour l e  bromate de sodium, 

nous proposons une a t t r i b u t i o n  complète du spec t re  Raman de ce 

composé. 

Une étude spect roscopique des bromates monohydratés e t  

p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  du bromate de baryum c o n s t i t u e  l e  t r o i s i è -  

me c h a p i t r e .  Nous a t t r i b u o n s  l e  spec t re  Raman de ces composés 

a i n s i  que c e l u i  du p r o d u i t  deshydraté.  L ' é t u d e  du bromate de 

s t r o n t i u m  termine c e t t e  p a r t i e .  

E n f i n ,  l e  d e r n i e r  c h a p i t r e  e s t  consacré aux bromates 

hexahydratés. Une a t t r i b u t i o n  des spect res Raman des bromates 

de z i n c  e t  magnésium y e s t  proposée. 



PREPARATION DES BROMATES 

1.1 - PREPARATION PAR V O I E  CUTMTQUE. 

I . l . l a  - P répa ra t i on  e t  d i smu ta t i on  de l ' h y p o b r o m i t e  de sodium. 

I . l . l b  - P répa ra t i on  du bromate de sodium. 

1.2 - P répa ra t i on  pa r  s u b s t i t u t i o n  de c a t i o n .  

a) P répa ra t i on  du bromate de baryum monohydraté. 

b )  P r é p a r a t i o n  des bromates de Z i n c  e t  Magnésium. 

1.2 - PREPARATION PAR V O l E  ELECTROCff lMl2UE.  

1.2.1 - Choix des c e l l u l e s .  

1.2.2 - Condi t i  ons opé ra to i  res .  

1.2.3 - Prépara t ion .  



- . CHAPITRE 1 . - 

PREPARATION DES BROMATES 

Tous l e s  bromates é t u d i é s  o n t  é t é  préparés au l a b o r a t o i r e .  

Nous décr i vons  dans ce c h a p i t r e  l e s  d i f f é r e n t s  t ypes  de synthèse 

u t i l i s é s .  Tou te fo i s ,  l e s  p répa ra t i ons  de type  é lec t roch im ique  

e t  1  a  p répa ra t i on  ch imique du bromate de sodi  um s 'accompagnent 

d '  une étude spec t roscop i  que s imul  tanée. Nous avons voul  u  a i n s i  

démontrer que l a  spec t romé t r i e  Raman Laser  Rapide peu t  t r o u v e r  

de nombreuses a p p l i c a t i o n s  à l ' é t u d e  de r é a c t i o n s  chimiques e t  

é lec t roch im iques  b i e n  adaptées. En p a r t i c u l  i e r ,  c e t t e  technique 

d e v r a i t  ê t r e  l a  base de nouve l l es  études é lec t roch im iques ,  où 

sans p e r t u r b e r  l e  m i l i e u ,  l ' é t a t  d'avancement de l a  r é a c t i o n  

p o u r r a i t  ê t r e  s u i v i  à d i f f é r e n t s  n iveaux de l a  c e l l u l e  d ' é l e c -  

t r o l y s e .  Dans l e  même o r d r e  d ' idées ,  l e s  études au vo is inage  

des é l ec t rodes  d e v r a i e n t  a b o u t i r  à de nouveaux r é s u l t a t s .  



1 - 1  - PREPARATION PAR VOIE CHIMIQUE.  

La p répa ra t i on  l a  p l u s  couran te  c o n s i s t e  à f a i r e  r é a g i r  

du brome su r  une s o l u t i o n  de soude t r è s  concentrée à une tem- 

pé ra tu re  de 10°C. En a j o u t a n t  90 % de l a  q u a n t i t é  c a l c u l é e  de 

brome à une so l  u t i o n  10 N de soude a g i t é e  e t  maintenue à 10°C, 

on o b t i e n t  une s o l u t i o n  sursa tu rée  en hypobromi t e  : 

Br2  + 2  NaOH .-w Na Br0 + Na Br  + H20 

Pour é v i t e r  l a  d i smu ta t i on  de 1  ' hypobromi t e ,  on ne peut  

pas dépasser ce pourcentage en brome. 

Il e s t  p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  a l a  p lace  de l a  base, un s e l  

d ' a c i d e  f a i b l e  t e l  que carbonate, acé ta te  de sodium. R. SCHLOLDER 

e t  K. KRAUS ( 3 )  proposent  une a u t r e  p r é p a r a t i o n  des s o l u t i o n s  

aqueuses d 'hypobromi te  de sodium p a r  a c t i o n  du brome s u r  l a  soude 

à -5°C. Le rendement e s t  p l u s  é l evé  qu'avec l a  p r é p a r a t i o n  pré- 

cédente. Deux hydra tes  c r i s t a l l i s e n t  sous forme d ' a i g u i l l e s ,  l ' u n  

à 5 H20 vers  -3"C, 1 ' a u t r e  à 7 H20 au dessous de -7°C. 

Les s o l u t i o n s  d 'hypobromi te  de sodium son t  t r è s  i n s t a b l e s  ; 

e l  l e s  se décomposent p l  us ou moins rapidement s u i  vant  l a  tempéra- 

t u re ,  l a  concen t ra t i on ,  l ' a l c a l i n i t é .  

L 'hypobromi te  de sodium i n s t a b l e  se dismute f a c i l e m e n t  en 

s o l u t i o n  f o r t emen t  a l c a l i n e .  La décomposi t ion en bromate e t  b ro -  



mure s 'accé lère  s i  l ' o n  é lève l a  température ou s i  l ' o n  d imi -  

nue l e  pH. P lus ieurs  auteurs o n t  é tud ié  l e s  mécanismes de dé- 

composit ion (4,  5, 6, 7, 8).  

La réac t i on  g loba le  s  ' é c r i t  : 

Suivant  l e s  schémas réac t i onne ls  proposés par l e s  d i f -  

f é ren ts  auteurs, on d o i t  t ou jou rs  observer t r a n s i t o i r e m e n t  l a  

format ion i n te rméd ia i re  de bromite.  S i  l ' o n  t r a v a i l l e  en pré- 

sence de cata lyseurs t e l s  que l e s  s e l s  de (CU'' ~i~~ ~ e ~ + ) ,  

on peut a v o i r  également un dégagement d'oxygène ( 9 )  su i van t  

l a  r é a c t i o n  : 

En tenant  compte de tou tes  l e s  cond i t i ons  qui  permet tent  

d ' é t u d i e r  l e  mécanisme de d ismutat ion,  nous avons s u i v i  ce phé- 

nomène (10) en u t i l i s a n t  une c e l l u l e  spécialement conçue pour 

1  'étude Raman comme l e  montre l a  f i g u r e  1. 

Dans un barboteur  contenant du brome, e s t  envoyé un cou- 

r a n t  d 'azote sec ; l e s  vapeurs de brome entrafnées par  l ' a z o t e  

sont  i n j e c t é e s  par  l e  c a p i l l a i r e  dans l e  réac teur  où se t rouve 

l a  s o l u t i o n  aqueuse de soude 10 N maintenue à 0°C. 

En u t i l i s a n t  ce d i s p o s i t i f ,  nous pouvons su i v re  l ' é t a t  d l -  

avancement de l a  r é a c t i o n  par  spectroscopie Raman Rapide. Les 

spectres Raman des dér ivés  oxygénés du brome sont  b ien  connus ; 

a i n s i  il e s t  f a c i  l e  de c a r a c t é r i s e r  l e s  espèces ioniques en 

présence. Nous résumons dans l e  tab leau 1.1 l e s  données spec- 
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t roscopiques sur  l e s  espèces que nous sommes suscept ib les  de 

rencontrer .  

La f i g u r e  2  montre l ' é v o l u t i o n  du spectre Raman durant  

l a  p repara t ion  e t  l a  d ismuta t ion  de 1  ' hypobromi t e  de sodium. 

Au début de l a  réac t ion ,  nous n'observons aucune r a i e .  Après 

un temps v a r i a n t  e n t r e  1 e t  2  heures su i van t  l e  d é b i t  d 'azote,  

une r a i e  appara î t  à 620 cm-' c a r a c t é r i s t i q u e  de 1  ' i o n  hypobro- 

mi te .  S i  l e  barbotage du brome e s t  a r r ê t é ,  1  ' i n t e n s i t é  de l a  

r a i e  se s t a b i l i s e .  

Même s i  1  'on i n t r o d u i t  à nouveau une l égè re  q u a n t i t é  

de brome, le spectre évolue rapidement car on fait apparaître 

les produits de dismutation. 

4 

- 1 
L'intensité de la raie à 620 cm diminue alors qu'ap- 

- 1 
paraissent deux raies, l'une à 710 cm attribuable à l'ion 

Nombres d'onde ; (cm-') 

Sol u t i  on aqueuse Sol u t i o n  aqueuse 

BrO- 620 vl : BrO- 805 Al + E vl 3  

BrO; 709 vl 418 Al v2 

680 v3 358 E 4  

324 v 2  

170 
(Br2)  Br- 210 

250 





bromite e t  une autre  plus large centrée sur 450 cm-'. (Nous 

avons vér i f ié  que ce massif à 450 cm-' correspond à 1 'exal- 

tation d'une bande de l ibrat ion de l 'eau provoquée par l ' ap-  

parition d'ions bromure). L ' intensi té  des raies  à 710 e t  

450 cm-' passe par un maximum, puis diminue comme ce l l e  de 

l a  raie  à 620 cm-' tandis qu'émergent une raie  de 1 ' ion bro- 

mate à 805 cm-' e t  un massif dans l e  domaine 150-250 cm-'. 

En f in  de réaction, l e  spectre e s t  composé uniquement des 

raies de 1 ' ion bromate e t  du massif 150-250 cm-' dû aux 

formes associées du brome (11). 

A par t i r  des spectres obtenus en balayage rapide, nous 

pouvons t racer  l e  diagramme des intensi tés  relat ives  des raies 

620 cm-' (BrO-), 710 (BrO;), 805 ( B ~ o ; )  en fonction du  temps. 

Figures 3-4. 

En f in  de dismutation, nous obtenons une sol ution satu- 

rée en bromate. Lorsque la réaction e s t  terminée, un  précipi t é  

blanc de bromate de sodium se forme dans l e  réacteur alors  que 

la  phase aqueuse e s t  colorée en jaune pa i l le .  L'ensemble e s t  

récupéré en solution aqueuse. Le préci pi t é  de bromate de sodium 

e s t  repris par l ' e au  jusqu'à dissolution to ta le .  On l a i sse  éva- 

porer à température ambiante cet te  solution. Celle-ci se déco- 

lore progressivement 1 ibérant l e  brome en excès. En f i n  d'évapo- 

ration, on obtient des monocristaux de t a i l l e  variable, pouvant 

atteindre 1 cm. 

Ces monocristaux, incolores e t  bien transparents, n'ab- 

sorbent pratiquement pas l e  faisceau Laser. 
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Le bromate de baryum e s t  u t i l i s é  pour l a  préparation des 
bromates des autres éléments par réaction avec l e  su l fa te  ou 
l e  carbonate correspondant, méthode que préconisent PEARCE e t  

RUSSELL pour l e  préparer en quantité suffisante.  Pour réa l i ser  
une étude spectroscopique complète, i l  s 'avère nécessaire d'ob- 
t en i r  de bons monocristaux e t  de connaître certaines données 
c r i s ta l  lographiques. 

La synthèse du bromate de baryum monohydraté a é t é  dé- 
c r i t e  en détail  par PEARCE e t  RUSSELL (12).  La synthèse e s t  
f a i t e  en mélangeant des solutions saturées bouillantes de chlo- 
rure de baryum e t  de broniate de potassium suivant la  réaction : 

L'existence du sel double Ba (Br03)2. BaCl2, 2 H20 étant  cer- 
taine entre  10 e t  45OC, pour préparer l e  bromate de baryum, on 
peut aussi u t i l i s e r  comme produit de base l e  bromate de potassium 
e t  1 'acétate  de baryum. 

Les cristaux obtenus par refroidissement de 1 a sol uti on 
sont prélevés e t  lavés plusieurs fo is  avec de l ' eau  froide pour 
éliminer l e  chlorure de baryum. Pour l e s  pur i f ie r  totalement, 
nous les avons f a i t  recr i s ta l l  i s e r  plusieurs fo i s .  Le produit 
ainsi  synthétisé e s t  une poudre f ine  non colorée. Le contrôle 
de la  pureté des produits polycris ta l l ins  obtenus e s t  f a i t  par 
dosage du baryum. Ce dosage e s t  nécessaire pour deux raisons : 

- I l  faut savoir s i  l e  bromate de baryum obtenu e s t  hy- 
draté ou non, car i l  e s t  possible d 'obtenir ce bromate anhydre 
sans l e  décomposer par simple chauffage. 



- Il f a u t  v é r i f i e r ,  dans l e  cas de l a  p répa ra t i on  où 

l ' o n  u t i l i s e  BaC12, 2 H20, que l e  s e l  double a é t é  tota lement  

é l im iné .  

Pour r é a l i s e r  une étude complète en spectroscopie 

Raman, l e  p r o d u i t  p o l y c r i s t a l l i n  ne s u f f i t  pas, car  l e s  me- 

sures du taux de dépo la r i sa t i on  des r a i e s  ne sont  poss ib les  
1 

qu'avec des monocristaux. 

Pour c e t t e  préparat ion,  nous optons pour l a  technique 

d 'évapora t ion  l e n t e  de l a  s o l u t i o n  saturée à 80°C, méthode 

déjà u t i l i s é e  par BERTIE, HEYNS e t  OEHLER pour l e  c h l o r a t e  de 

baryum (11) .  

Ce cho ix  se j u s t i f i e  ca r  l a  s o l u b i l i t é  du bromate de 

baryum dans 1 'eau e s t  t r è s  f a i b l e  à température ambiante 

(0,652 g pour 100 g. d 'eau) a l o r s  q u ' e l l e  c r o î t  rapidement 

en é levant  l a  température ( 7  à 10 f o i s  supérieure e n t r e  70" 

e t  100°C). 

Le montage schématisé par l a  f i g u r e  5 se compose d 'un  

réac teur  c y l i n d r i q u e  sur  lequel  e s t  bobiné un f i l  chauf fan t  ; 

1 'ensemble e s t  placé dans un vase DEWAR transparent .  La solu-  

t i o n  contenue dans l e  réac teur  e s t  por tée  à 80°C, p u i s  satu- 

rée en bromate de baryum. 

Pour o b t e n i r  une bonne c r i s t a l l i s a t i o n ,  il f a u t  une 

évaporat ion t r è s  1 ente e t  un g rad ien t  thermique re la t i vement  

f a i b l e .  Un germe f i n  f i x é  à l ' e x t r é m i t é  d 'un c a p i l l a i r e  e s t  

maintenu au m i l i e u  de l a  s o l u t i o n  aqueuse pour permet t re au 

c r i s t a l  de pousser dans tou tes  l e s  d i r e c t i o n s .  Les monocris- 

taux obtenus sont  de bonne q u a l i t é  e t  de t a i l l e  s u f f i s a n t e  

pour une étude spectroscopique. 

Pour l e  bromate de baryum monohydraté, l ' é t u d e  Raman 

des v i b r a t i o n s  propres de 1 a molécule d'eau, p a r t i c u l  i èrement 

dans l e  domaine des basses fréquences où se s i t u e n t  l e s  modes 



sec leur 

Fig : 5 

1 1 

& .  - 
DispositiF experimen tol 

Dewar 
fransparent 

fi l  
chaufFan t 



de l i b r a t i on ,  oblige à préparer l e  produit deutéré. La deu- 

t é ra t ion  e s t  f a i t e  sur l e  bromate de baryum anhydre, obtenu 
par simple chauffage du bromate de baryum hydraté, l a  per te  

de l ' e a u  d 'hydratat ion s e  f a i s an t  en t r e  120 e t  170°C. 

b )  Pirépandun den biromat~n de Zinc e.t Magnéaiun. 

Pour préparer ces deux bromates, on u t i l i s e  l a  méthode 

d i t e  "d'échange de cat ions" .  Cette préparation e s t  possible 
parce que l a  d i f férence de sol u b i  1 i t é  dans 1 'eau à 20°C en t re  

l e  bromate de baryum e t  l e s  bromates de zinc e t  magnésium e s t  

importante : 

bromate de baryum : 0,652 g. pour 100 g. d 'eau 

s o l u b i l i t é  du bromate de zinc : 59 g pour 100 g; d'eau 

bromate de magnésium : 42 g .  pour 100 g. d 'eau 

Le mode opératoi re  e s t  t r è s  simple. A une solution sa- 

turée chaude de bromate de baryum, on ajoute une solution chau- 

de de s u l f a t e  de zinc ou de magnésium. Le mélange résu l t an t  e s t  

r e f ro id i .  

On élimine l e  s u l f a t e  de baryum par f i l t r a t i o n  a ins i  que 
l ' excès  de bromate de baryum qui n ' a  pas réag i .  

Le bromate de zinc ou magnésium e s t  récupéré d u  f i l t r a t  

par évaporation à température ambiante sous vide. La pur i f ica-  

t ion  des échant i l lons  e s t  f a i t e  par r e c r i s t a l l i s a t i o n s  succes- 

s ives  en milieu aqueux. 

L'obtention de monocristaux e s t  plus d i f f i c i l e  que dans 

l e  cas du bromate de baryum car  l a  s o l u b i l i t é  à température am- 

biante e s t  très fo r t e .  



1 - 2  - P R E P A R A T Z O N  P A R  V O I E  E L E C T R U C f f l M 1 9 U E .  

L'intérêt  primordial de l a  méthode électrochimique ne 

réside pas dans la  préparation des différents bromates mais 
dans 1 'observation des produi t s  primai res de 1 'é lectrolyse 

qui se forment aux deux électrodes e t  dans l 'exploration d'une 

zone déterminée de l ' é l ec t ro ly te  par Spectroscopie Raman. 

On peut suivre ainsi  une électrolyse de sa phase in i -  
t i a l e  à sa phase f i  na1 e à condi t i  on de concevoi r  des ce1 1 ules 

électrochimiques adaptées à l a  Spectrométrie Raman. 

1 - 2  - 7 - C h o i x  d a  c&uRa. ------------------  

La géométrie des cel lules  e s t  choisie en fonction de 
différents  c r i tè res  dont l e  principal e s t  de correspondre aux 

conditions les  pl us favorables à une étude spectroscopique. La 
forme cylindrique e s t  ce l le  qui e s t  la  mieux adaptée pour éclai-  

re r  correctement l a  solution avec une source Laser e t  donner une 
image de bonne qual i té  de la  trace du faisceau Laser sur la  

fente d 'entrée du spectromètre. Cette géométrie rend possible 

l 'exploration de l a  solution à différents  niveaux sans entrafner 

de modifications dans les  règlages optiques (Fig. 6 ) .  

Pour atténuer les  perturbations provoquées par l e s  déga- 

gements gazeux possibles au ni veau des électrodes, 1 a position 

de celles-ci  e s t  également importante ; nous avons donc réal isé  

t r o i s  corps de ce1 1 ules de formes différentes schématisés par l a  

figure 7 .  Le premier possède une électrode vert icale  non centrée 

par rapport au corps de la cel lule  e t  rend possible l 'observation 

spectroscopique entre  les  électrodes sans ê t r e  gênée par les dé- 

gagements gazeux. Le second qui diffère  par l a  position horizon- 
t a l e  de l 'é lectrode e s t  u t i l i s ée  principalement pour l 'observa- 

tion au niveau de l 'é lectrode.  
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Enfin, l e  dernier possède en plus, u n  tube capi l la i re  

qui piège les  dégagements gazeux de l 'é lectrode en position 
verticale.  Bien que la  solution électrolytique ne so i t  pas 
perturbée, ce t te  cel lule  à deux inconvénients : 

- e l l e  nécessite une tension de t ravai l  plus élevée ; 

- e l l e  r a l en t i t  l a  diffusion des produits primaires 
formés aux électrodes. 

L'électrode supérieure scellée à l 'extrémité d'un tube 
de 6 mm e s t  conçue pour s'adapter sur ces t r o i s  corps de cel- 
lule  à l ' a i d e  d ' u n  rodage. Une goutte de mercure placée dans 
ce tube réa l i se  l e  contact électrique en courant continu, en- 
t r e  l 'é lectrode e t  l e  f i l  de l 'al imentation (Fig. 7 . d ) .  

Les matériaux les plus couramment u t i l i s é s  pour l a  fa- 
brication des électrodes sont : l e  cuivre, 1 ' ac ie r  inoxydable, 
l e  graphite, l e  platine e t  l e  bioxyde de plomb déposé électro- 
lytiquement sur f i l  d 'ac ie r  inox ou sur barre de graphite. Pour 
notre par t ,  nous avons u t i l i s é  des cel lules  munies d'électrodes 
de graphite e t  de platine.  

Le graphite se révèle d ' u n  emploi dél icat  e t  précaire. 

Pour nettoyer les  électrodes, i l  e s t  nécessaire au préalable 
de réa l i ser  dans l a  ce l lu le ,  une électrolyse de soude en solu- 
tion concentrée. De plus, les  anodes de graphite ont 1 'inconvé- 
nient d ' ê t r e  fortement attaquées durant l ' é lec t ro lyse .  Ce phé- 
nomène particulièrement prononcé à l a  surface de l ' é l ec t ro ly te  
entrafne l a  rupture de l 'é lectrode e t  peut provoquer u n  court- 
c i rcu i t .  Le mécanisme a  é t é  étudié par METCALF (14)  qui suggère 
pour l e  l imiter  d'imprégner l e  graphite de paraffine ou d 'hui le  
de l i n .  



S c h é m a  des diFFerents corps de cellule 
dOelectrolyse util isés. 



Les électrodes en platine sont moins f rag i les  e t  plus 

commodes d'emploi. Elles ont l e  désavantage d ' ê t r e  de prix 

élevé e t  surtout de ne se sce l le r  que sur du verre ordinaire. 

Comme l e  corps de la  ce l lu le  d 'électrolyse e s t  en pyrex, i l  

fau t  réa l i ser  un passage pyrex-verre ordinaire pour monter les  

él ectrodes . 

La préparation de certains bromates par voie électro- 

chimique e t  l 'observation simultanée par Spectroscopie Raman 

nécessitent certaines conditions. E n  e f f e t ,  l 'observation par 

Spectroscopie Raman ne sera correcte que s i  l 'on  peut adapter 

l a  tension aux bornes de l a  cel lule  suivant les  phénomènes 

étudiés. Comme ce t te  différence de potentiel e s t  fonction de 

l a  densité de courant, de la  distance in t e r -é l ec t rodse t  de l a  
température de 1 ' é lec t ro ly te ,  i l  e s t  préférable de f i w r  l e  

maximum de paramètres pour obtenir des conditions opératoires 

acceptables. La di stance i nter-él ec t rode  que nous avons fixée 
à 5 am représente u n  excellent compromis entre la résistance 

électrique du c i r cu i t  e t  l a  possibi l i té  de f a i r e  suffisamment 

de mesures spectroscopiques entre l'anode e t  la  cathode. Du- 
rant toute l ' é lec t ro lyse ,  l ' i n t e n s i t é  du courant e s t  régulée 

Elle a une valeur déterminée en fonction de deux phénomènes 
importants : 

- Le débit de l ' é lec t ro lyse  doi t  ê t r e  te l  que l e  dégage- 
ment d'hydrogène à l a  cathode ne perturbe pas de façon trop 

importante la  sol ution. 

- L'élévation de l a  température qui favorise la  formation 

de bromate ne doi t  pas dépasser une certaine valeur pour év i te r  

une perte trop grande d'eau par évaporation. La température maxi- 
male l imite se s i tue  vers 70°C. 



L'électrolyse e s t  maintenue jusqu'à ce qu'un taux de 
conversion raisonnable de bromure en bromate s o i t  a t t e i n t .  
Il n ' e s t  pas souhaitable d 'obtenir une oxydation anodique de 
tout  l e  bromure présent car une sévère attaque de l 'anode en 
platine a l ieu quand l a  concentration en bromure descend en- 
dessous de 1 %. Comme l ' a t taque  devient négligeable vers 2 %, 

on maintient par sécurité dans toutes les expériences, la  con 
centration en bromure supérieure à 5 %. Le mécanisme de cet te  
attaque n ' e s t  que partiellement expliqué par BULYGIN (15)  qui 
constate un dégagement d'ozone à l 'anode. 

A cause de sa so lubi l i té  dans l 'eau relativement élevée, 
l e  bromate de sodium n 'es t  pas préparé facilement par voie chi- 
mique. L'électrolyse de l a  solution saturée de bromure de sodium 
e s t  poursuivie jusqu'à ce qu'une concentration de bromate de so- 
dium soi t a t t e in t e ,  de te l  l e  façon qu'en refroidissant l 'é lectro-  
lyte  à 5"C, une proportion raisonnable de ce sel e s t  obtenue. 

On introduit  dans la  cel lule  une solution aqueuse saturée 
de bromure de sodium. L ' intensi té  du courant traversant la  ce l lu le  
e s t  maintenue à 300 mA. Ce procédé implique l'oxydation anodique 
du bromure en bromate. I l  se forme tout d'abord du brome à l 'ano- 
de e t  l'hydroxyde du métal a lcal in  à l a  cathode. Ces produits 
primaires diffusent à travers la  solution e t  forment 1 'hypobromi- 
te .  En même temps, comme l a  température de l ' é l ec t ro ly te  s ' a c c r o f t ,  
1 ' hypobromi t e  se dismute e t  donne 1 ieu à l a  formation du bromate. 
La diffusion e s t  favorisée par l ' ag i ta t ion  causée par l e  dégage- 
ment d'hydrogène à l a  cathode e t  peut ê t r e  améliorée en agitant 
1 'é lectrolyte .  
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Nous avons suivi par spectroscopie Raman Laser Rapide 
l a  formation du bromate de sodium. L e  figures8, 9 montrenb'll'é- 
volution du spectre Raman pris  à différents niveaux de l a  ce1 - 
lule.  On remarque que la  concentration en bromate formé e s t  
maximale pour une zone se s i tuant  près de l'anode au-dessus de 
la  nappe de brome. La coloration d'un jaune plus foncé e s t  une 
i ndi cat i  on de ce phénomène. 

Nous avons donc choisi d'observer ce t te  zone durant toute 
l ' é lec t ro lyse  e t  de t racer  les  courbes représentant l ' i n t e n s i t é  
de crête  des raies des différentes espèces ioniques en présence, 
en fonction du temps (Fig. 10, 11, 12).  

A pa r t i r  de ces courbes, nous pouvons f a i r e  quelques re- 
marques : 

- l a  concentration en hypobromite c ro î t  jusqu'à une 

certaine valeur puis reste  constante jusqu'en f i n  de réaction ; 

- l e  bromi t e ,  espèce intermédiaire, à une concentration 

quasiment constante e t  fa ib le  pendant toute l ' é l ec t ro lyse  ; 

- l a  concentration en bromate c ro î t  régulièrement e t  s i  
l ' é lec t ro lyse  e s t  poursuivie suffisamment, on peut observer l a  
précipitation du bromate en f in  de réaction (Fig.  11).  

S i  on adopte une intensi té  de courant plus for te  pour 
effectuer l ' é lec t ro lyse ,  celle-ci  e s t  beaucoup plus rapide e t  
on a t t e i n t  la  zone de précipitation du bromate plus v i t e  (Fig. 1 2 ) .  

Cependant, l 'observation spectroscopique e s t  d i f f i c i l e  à cause 
des perturbations à l ' i n t é r i e u r  de la solution. 









La p r é p a r a t i o n  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  du bromate de 

sodium. On u t i l i s e  une s o l u t i o n  aqueuse de bromure de s t r o n -  

ti um saturée.  Cependant, i 1 e s t  nécessa i re  de t r a v a i  1  l e r  avec 

une t e n s i o n  p l us  é levée  pour r é a l i s e r  une bonne é l e c t r o l y s e .  

Comme 1 'hydroxyde se formant  à 1  a  cathode p r é c i  p i  t e ,  1  a  s o l  u- 

t i o n  d e v i e n t  louche e t  empêche 1 ' obse rva t i on  spect rométr ique 

en cours de r é a c t i o n .  

Déjà é t u d i é  pa r  SARGHEL ( 1 6 ) ,  l ' é l e c t r o l y s e  d 'une  so lu-  

t i o n  de bromure de ca lc ium donne l i e u  à l a  f o rma t i on  en f i n  de 

r é a c t i o n  de bromate de ca lc ium.  Cependant, l a  méthode é l e c t r o -  

l y t i q u e  e s t  i c i  mal adaptée. En e f f e t ,  dans t ou tes  l e s  expér iences,  

des compl i ca t ions  appara issen t  à cause du dépôt  d 'hydroxyde de 

ca lc ium s u r  l a  cathode ; 1 ' é l e c t r o l y s e  e s t  a l o r s  prat iquement  

a r rê tée .  Nous n 'avons jamais pu p réparer  de façon s a t i s f a i s a n t e  

l e  bromate de c e t t e  mani è re .  



LE BROMATE DE SODIUM : ETUDE COMPARATIVE 

11.1 - E T U P E  T H E U R l 2 U E  : DENUMBRErENT.  

11.1.1 - Caractéristiques structurales du bromate de sodium. 

I I .  1 . 2  - Prévisions théoriques par spectroscopie Raman. 

a)  Etude de l ' i o n  i so lé .  

b )  Etude du monocristal. 

11.2 - R E S U L T A T S  O B T E N U S  P A R  L E S  D Z F F E R E N T S  AUTEURS.  

11.2.1 - Modes internes. 

11.2.2 - Modes externes. 

11.3 - N O S  R E S U L T A T S .  

11.3.1 - Modes internes.  

11.3.2 - Modes externes. 



- . CHAPITRE 7 1  . - 

LE BROMATE DE SODIUM : ETUDE COMPARATIVE. 

Le bromate de sodium e s t  un c r i s t a l  comportant dans sa 
structure des ions polyatomiques, pour lequel certains modes 
normaux de vibration du réseau sont à l a  fo is  ac t i f s  en Raman 
e t  en Infrarouge. C'est  un composé intéressant pour une étude 
s t ructurale  par les  techniques de spectroscopie vibrationnelle 
d 'autant plus que l 'on  s a i t  en f a i r e  des monocristaux de bonne 
qua1 i t é .  C'est pourquoi i 1 a f a i t  1 'objet  de plusieurs études 
Raman e t  Infrarouge (17-24) tant  à l ' é t a t  liquide qu'à l ' é t a t  
solide e t  c r i s t a l l i n .  Plus récemment, i l  a é té  étudié en paral- 

l è l e  avec l e  chlorate de sodium qui a l a  même structure c r i s t a l -  
l ine e t  dont l e  spectre Raman e s t  connu (25, 26).  Pourtant, tous 
ces résu l ta t s  restent incomplets car l e  spectre Raman du  c r i s ta l  

de bromate de sodium n'y e s t  pas entièrement interprété .  Deux 
études Raman e t  Infrarouge u t i l i s an t  les  techniques l e s  plus ré- 

centes sont parues ces deux dernières années ( 2 7 ,  28) e t  une in- 
te rpré ta t i  on cornpl è t e  des spectres y e s t  proposée. Cependant, 
certaines divergences peuvent ê t r e  mises en évidence e t  nous 

avons donc repris e t  poursuivi ce su je t  pour essayer de préciser 
toutes les  a t t r ibut ions.  



Dans ce chap i t re ,  nous rappelons en premier  l i e u  l e  

dénombrement des modes normaux attendus pour NaBr03 en spec- 

t roscop ie  v i  b ra t i onne l  l e .  Nous comparons ensui t e  l e s  r é s u l t a t s  

obtenus par  D'ENDREA (27) e t  BERENBLUT (28) sur  l e  monocr is ta l  

de NaBr03 en met tan t  en évidence l e s  d i f f é rences  d ' a t t r i b u t i o n s .  

Enf in ,  à p a r t i r  de nos r é s u l t a t s ,  e t  des l eu rs ,  nous proposons 

une a t t r i b u t i o n  complète. 
# 

-ooooo- 

11-7 - ETUDE TffEURl~UE : Dénombnment d u  moda nokmaux de v i b / r ~ o n  : 

- 
A l ' é t a t  i s o l é ,  l ' i o n  Br03 comme tous l e s  ions  ha la tes  

a  une s t r u c t u r e  pyramidale t r i a n g u l a i r e  où 1  'ang le  o ' ~ ~ \ o  e s t  

de l ' o r d r e  de 110" ; 1 ' h y b r i d a t i o n  e s t  de type Sp3. La d is tance 

Br-O v a r i e  su ivant  l a  na ture  du c a t i o n  avec l eque l  l e  bromate 

e s t  l i é .  Dans l e  cas du sodium, l a  d is tance Br-O e s t  égale à 

1,78 A .  

Les données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  i nd iquen t  que l e  bromate 

de sodium c r i s t a l l i s e  dans l e  groupe d'espace cubique (T4, PZl3) 

avec 4 molécules pa r  mai 1  l e  (29) .  

Cet te  s t r u c t u r e  e s t  comparable à c e l l e  de NaC1, déformée 

pour y i n c l u r e  l e s  groupements polyatomiques ~ r 0 ~ -  de t e l l e  façon 

que l a  symétr ie  r e s t e  cubique. 



a )  EAïlde de L'ion h a l é .  : 

Comme nous connaissons l a  s t r u c t u r e  de l ' i o n  bromate, 

nous pouvons d é c r i r e  l e s  v i b r a t i o n s  fondamentales de c e t  i on ,  

qu i  possède l a  symétr ie  Cg, par  l a  représenta t ion  to ta lement  

rédu i  t e  : 

r' v i b  = 2 A 1 + 2 E  

Ces 4  r a i e s  son t  tou tes  a c t i v e s  en Raman ; deux d ' e n t r e -  

e l l e s  sont  po la r isées .  

Nous avons e n r e g i s t r é  l e  spec t re  du bromate de sodium en 

s o l u t i o n  aqueuse e t  comme GARDINER (30),  nous n'observons que 3  

r a i e s  (F ig .  13) dont l e s  fréquences sont  : 

- 358 cm-' dépolar isée 

- 413 cm" p o l a r i s é e  

- 805 cm-' po la r i sée  

Il e s t  à remarquer que l a  r a i e  ii 805 cm-' r é s u l t e  du recou- 

vrement des deux r a i e s  d'espèce Al e t  E (vl + v3) déjà s igna lé  p a r  

GARDINER. 

Les mesures de taux de d é p o l a r i s a t i o n  a i n s i  que l e s  p r o f i l s  

de r a i e s  montrent que l a  r a i e  d'espèce E e s t  masquée par  l a  r a i e  

d'espèce Al beaucoup p lus  in tense.  Le spectre Raman obtenu e s t  en 

bon accord avec l e s  p rév i s ions  f a i t e s  en tenant  compte de l a  s t r u c -  

t u r e  de 1  ' i o n  bromate. 

Dans l e  c r i s t a l ,  on considère que l e s  ions  ~ r 0 ~ -  conservent 

l a  symétr ie  q u ' i l s  o n t  à l ' é t a t  l i b r e  e t  q u ' i l s  y occupent des s i -  

t es  Cg comme l e s  atomes de sodium. 





Par analyse du groupe fac teur ,  on o b t i e n t  l e  nombre to -  

t a l  de modes normaux : 

pot = 5 A (R) + 5 E (R) + 15 F (R, 1.R) 

dans leque l  e s t  i n c l u s  l e  mode acoust ique de type F. Toutes l e s  

espèces sont  a c t i v e s  en Raman e t  ce1 l e s  de type F l e  sont  égale- 

ment en In f ra rouge.  

Dans l e s  c r i s t a u x ,  comme l e  s igna le  LOUDON (31) ,  c e r t a i n s  

modes de v i b r a t i o n ,  a c t i f s  à l a  f o i s  en In f ra rouge e t  Raman, 

peuvent donner l i e u  à 2 composantes d i f f é r e n t e s .  Pour l e s  c r i s -  

taux cubiques l e s  fréquences sont  déterminées à l ' a i d e  d'une r e -  

l a t i o n  dér ivée de l a  méthode L S T (32) .  Dans no t re  cas, nous 

attendons donc un dédoublement des modes F en 2 composantes 

F (TO) e t  F (LO) de fréquences t r è s  peu d i f f é r e n t e s  s u r t o u t  en 

spectroscopie Raman. 

En u t i l i s a n t  l a  méthode du s i t e  de HALFORD e t  sachant que - 
l ' i o n  Br03 de symétr ie  Cg" occupe des s i t e s  C3 dans l e  c r i s t a l ,  

on peut  t r a c e r  l e  diagramme de c o r r é l a t i o n  : 

TABLEAU DE CURRELATIUN 11.1. 

Groupe molécu la i re  Groupe de s i  t e  Groupe d ' espace 



D'après ce tab leau,  on remarque que l e s  r a i e s  vl e t  v2 

é c l a t e n t  pour donner A + F. De même que l e s  r a i e s  v3 e t  v4  éc la -  

t e n t  pour  donner E t 2 F s o i t  au t o t a l  2 A + 2 E t 6 F. 

On cons idère  à l a  f o i s  l e s  groupements monoatomiques e t  l e s  

groupements polyatomiques, c ' e s t - à - d i r e  ~ a '  e t  ~ r 0 ~ - .  Comme ces 

groupements son t  t ous  dans l e s  s i t e s  C g ,  on peu t  t r a c e r  l e  diagram- 

me de c o r r é l a t i o n  : 

T A B L E A U  DE CORRELAT7ON 7 7 . 2 .  

Groupe de s i t e  Groupe d'espace 

Ce q u i  permet de p r é v o i r  l e s  modes s u i v a n t s  : 

t . l e s  4 Na occupent des s i t e s  C3 : 

s o i t  au t o t a l  : A t E t 3 F. 



- . l e s  4 Br03 occupent des s i t e s  C3 : 

Tx}- E t 2 F  

T~ 
s o i t  au t o t a l  : A + E + 3 F. 

Le mode acoust ique F donné p a r  l a  t a b l e  de ca rac tè res  du 

groupe T4 d o i t  ê t r e  r e t r anché  ; ce qu i  donne au t o t a l  pour  l e s  

t r a n s l a t i o n s  : 

- Libm&Lann : seu l s  l e s  i o n s  polyatomiques i n t e r v i e n n e n t  - . l e s  i ons  Br03 occupent des s i t e s  C3 : 

R - A + F  

s o i t  au t o t a l  : A + E  + 3 F  

R x + R  + E + 2 F  
Y 

On a t t e n d  donc comme modes ex te rnes  : 

Tous l e s  r é s u l t a t s  pour  l e  monocr is ta l  s o n t  résumés dans 

l e  t ab leau  c i  -dessous : 

Nbre T o t a l  trak:ternes : Acoust iques I n t e r n e s  Rot ' ------.-----------.--------------.--------------.--------------- 
A :  5 2 1 :  O 2  

E :  5 2  1 :  O 2  

F :  15 : 5 3 :  1  6 
i 



11-2 - RESULTATS OBTENUS PAR LES AUTRES AUTEURS : 

Parmi les  travaux déjà effectués sur l e  bromate de sodium, 
nous retiendrons ceux D'ENDREA e t  de BERENBLUT qui seuls,  propo- 
sent des interprétations compl ètes des spectres Raman obtenus. 
I l  e s t  intéressant de comparer ces deux publications e t  dans les  
figures 14 e t  15, nous avons f a i t  l a  synthèse des résu l ta t s  des 
deux auteurs, respectivement pour les  modes internes e t  externes 
à 300 K. Pour chaque raie  portée sur ce diagramme, on trouve la 
fréquence ainsi  que l 'espèce qui lui  a e t é  attribuée. On peut 
ainsi  mettre en évidence les  différences entre l e s  a t t r ibut ions 
f a i t e s  par chaque auteur. Nous comparons successivement l e s  mo- 
des internes e t  externes. 

Pour certains de ces modes, l ' a t t r ibu t ion  proposée par les  
deux auteurs e s t  t r è s  différente.  On remarque que cel le  avancée 
par d l E N D R E A  e s t  incomplète car des raies d'espèce v4 F(TO)s  v F 

4 (LOI 
'3 F ( ~ ~ )  '3 F ( ~ ~ )  qui doivent apparaître par couplage intermo- 
léculaire ne sont pas indiquées. 11 n 'es t  pas étonnant que ce 

soient des modes de type F (TO) et F ( ~ O )  qui manquent, car 1 ' écl a- 
tement TO LO donne l i eu  en spectroscopie Raman à des raies  de 
fréquences t r è s  proches en général. 

Les autres anomalies sont des écar ts  en fréquence qui,pour 
deux raies, correspondent à des at t r ibut ions erronées. 

Nous les  avons reportées dans l e  tableau suivant : 







TABLEAU 11 - 3 

Espèce : D'ENDREA : BERENBLUT 

'4 F ( ~ o )  i 374 373 

* v2 A 43 9 457 

v 2 F ( ~ 0 )  i 457 458 

9 v3 E 7 90 844 

v1 A 7 98 796 

'3 F ( ~ ~ )  822 820 

Pour l e s  r a i e s  v F 4 (TO) - '2 F ( ~ O )  
e x i s t e n t  des écar ts  en fréquences f a i b l e s  d 'un  ou deux cm- de 

1 ' o rd re  de l a  p r é c i s i o n  sur  l a  mesure de l a  fréquence d'une r a i e .  

Par contre,  pour  l e s  r a i e s  * v Z  A e t  * v3 E, l e s  écar ts  

sont  respect ivement de 18 e t  54 cm-'. Il ne peut s ' a g i r  que de 

mauvaises a t t r i b u t i o n s  de 1 a p a r t  de 1 ' un ou 1 ' a u t r e  des auteurs. 

A ins i ,  avons-nous essayé de l e v e r  l ' amb igu ï té  sur  l e s  a t t r i b u t i o n s .  

Pour l e s  modes externes, nous ferons l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  

deux régions.  La première, comprise e n t r e  60 e t  180 cm-' où l e s  

seules d i f f é rences  p o r t e n t  su r  des éca r t s  de po in té  de r a i e  t r è s  

f a i b l e .  La deuxième région,  e n t r e  180 e t  230 cm-', où se s i t u e  

une bande l a r g e  qu i  comporte p lus ieu rs  ra ies ,  dont l e s  fréquences 

sont  repor tées dans l e  tab leau su ivant  : 



TABLEAU 77 - 4 

Dans ce cas, l e s  d i f f i c u l t é s  rencontrées pour 1 ' a t t r i  bu- 

t i o n  e t  l e s  éca r t s  en reg i s t rés  sur  l e s  mesures de fréquence des 

r a i e s  de c e t t e  bande, qu i  ne peuvent se f a i r e  qu 'à  basse tempé- 

ra tu re ,  nécessi t e n t  une étude p a r t i  cu l  i ère. Dans not re  t r a v a i  1 , 
nous rgprendrons l ' é t u d e  de c e t t e  bande la rge  en u t i l i s a n t  au 

maximum tou tes  l e s  techniques d 'enregis t rement  développées au 

1 abora to i  re .  

. 
Espèce : D'ENDREA : BERENBLUT --------------.--------------------------- 
F 182 

(TOI : 180 

A 186 193 

192 
F ( ~ o )  ; 191 

2 03 ; 199 

207 
F ( ~ o )  ; 201 

F 2 17 
(TOI ; 2 12 

2 23 
F ( ~ o )  ; 223 

71-3 - NOS RESULTATS : 

- 

Les monocristaux de bromate de sodium dont  nous disposons, 

o n t  é t é  préparés par  vo ie  chimique ou é lect rochimique.  Il s'avère  

que ceux provenant d'une é l e c t r o l y s e  sont de m e i l l e u r e  q u a l i t é  

pour une étude spectroscopique. Les spectres Raman sont obtenus 

à température ambiante avec un double monochromateur CODERG PH 11 

e t  à basse température avec un t r i p l e  monochromateur CODERG T. 800. 



Les f i gu res  16, 17 ,  mont ren t  l e s  spec t res  Raman des modes 

i n t e r n e s  e t  ex te rnes  du bromate de sodium à température o r d i n a i r e .  

Les c o n d i t i o n s  d ' o b t e n t i o n  son t  p réc isées  a i n s i  que l e s  d i f f é r e n -  

t e s  combinaisons de p o l a r i s a t i o n  ut i l isée; . .  On peut ,  à p a r t i r  de 

ces spect res,  déterminer  l ' e s p è c e  des r a i e s  de v i b r a t i o n .  L ' o r i e n -  

t a t i o n  Z (XX) Y du monoc r i s t a l  rend  a c t i f s  tous l e s  modes d'espèce 

A e t  E, e t  c e l l e  X (YX) Z l e s  espèces F  (TO) et  F ( ~ O )  (PORTO - 33) .  

Dans l e s  mêmes cond i t i ons ,  on r é a l i s e  l e s  spec t res  à basse tempé- 

r a t u r e .  Nos r é s u l t a t s  ( a t t r i b u t i o n s  e t  f réquences) sont  r epo r tés  

dans l e  t ab leau  s u i v a n t  (II. 5 ) .  

TABLEAU 11 - 5 

A E j F ( ~ o )  ou (LO) 



1 Fig:16 NaBr03 modes i n ~ e r n e s  300K 



Fi937 N o B r 0 3  modes externes 300K 



TABLEAU 11 - 5 

( s u i  t e )  

A E i F ( ~ ~ )  ou (LO) 
--------.-----------------.-----------------.------------------ 

1 : 300 K 77 K : 300 K 77 K : 300 K 77 K .-----------------.-----------------.------------------ 
N :  
T :  
E :  

: 358 360 : 
: 374 376 

1 442 ? 446 ? i 
N .  

: 442 446 

E :  
: 456 459 

s :  . . . .  788 ? : 
: 794 795 

: 795 796 : : 796 7 96 
: 818 820 
: 841 844 

Nous commenterons ces r é s u l t a t s  pour l e s  modes in te rnes ,  

pu i s  pour l e s  modes externes, en nous a t tachant  p a r t i c u l  ièrement 

aux a t t r i b u t i o n s  d i f f é r e n t e s  de ce1 l e s  f a i t e s  par  D'ENDREA e t  

BERENBLUT. 

Dans l a  rég ion  des modes in te rnes ,  l a  r a i e  l a  p l u s  in tense 

de fréquence 795 cm-' e s t  d'espèce A. Sa fréquence e s t  p ra t i que -  

ment i den t i que  à c e l l e  d'une r a i e  aussi in tense d'espèce F qu i  ap- 

paraCt dans une au t re  combinaison de p o l a r i s a t i o n .  Les deux r a i e s  

F ( ~ ~ )  et F ( ~ O )  sont  t r è s  d i f f i c i l e s  à me t t re  en évidence dans ce 

domaine. Pourtant ,  pour une combinaison de po lar iseurs ,  où l a  r a i e  

d'espèce A e s t  pratiquement é t e i n t e ,  une d issymét r ie  dans son p r o f i l  

l a i s s e  p r é v o i r  l a  présence d'une a u t r e  r a i e  d'espèce F (TO) Ou F ( ~ O )  
(F ig .  18.a). L ' é c a r t  e n t r e  ces r a i e s  e s t  t r e s  f a i b l e  e t  l ' é t u d e  en 

f o n c t i o n  de l a  température n 'appor te  aucune amé l io ra t i on  pour sépa- 

r e r  1 es composantes. 





Comme les  deux raies  à 820 e t  844 cm-' sont toujours 
vis ibles  dans les deux combinaisons Z ( Y Z )  Y (rendant a c t i f s  
les  modes F ) e t  Z ( Y X )  Z (rendant ac t i f s  l e s  modes F 

(TOI ( L O I  ' 
ceci nous conduit à avancer qu 'e l les  correspondent à deux vibra- 
t ions de même fréquence d'espèces F (TO)  et F ( ~ O ) '  

11 semble cependant exclu que l a  raie  à 844 cm" puis- 
se ê t r e  d'espèce E comme l 'indique BERENBLUT car dans l 'o r ien-  
ta t ion X (YY) Z où les  modes de type E sont a c t i f s ,  l a  ra ie  de 
fréquence 844 cm-' e s t  pratiquement éteinte .  Pourtant, dans l e  
monocristal, l e  dénombrement prévoit u n  mode de vibration d'es- 
pèce E d û  au couplage intermoléculaire dans l e  c r i s t a l ,  corres- 
pondant à 1 a fréquence v de 1 ' ion 1 i  bre. Or, comme D '  E N D R E A ,  

- 9 nous observons à 788 cm une raie en épaulement de la fréquence 
vl ( A )  (Fig. 18.b). La fa ib le  intensi té  de ce t t e  raie vers les  
basses fréquences de l a  vibration vl pourrait l a i s se r  penser à 

un e f f e t  isotopique de l'oxygène 18 sur ce t te  fréquence. L'écart  
calculé entre les deux composantes isotopiques par la règle de 
TELLER e t  REDLICH nous donne une valeur de 1 'ordre de 13 cm-', l e  
rapport des intensi tés  de crête  des deux premières composantes 
e s t  voisin de 6 x 1 0 - ~ .  Or, on peut re je te r  ce t t e  hypothèse car 
l ' é tude  de 1 ' é t a t  de polarisation de ce t te  ra ie  montre qu 'e l le  
n ' e s t  visible e t  bien résolue à basse température que dans les  
conditions où les espèces de vibrations de type E sont actives.  
Nous l 'a t t r ibuons obligatoirement au mode E d û  à la vibration v3 

attendue dans ce domaine spectral .  Pour la  région située entre 
350 e t  500 cm-', les spectres obtenus avec l e  double monochroma- 
teur à température ordinaire sont suff isants  pour at t r ibuer  sans 
doute possible quatre ra ies  : 

358 cm-' 

442 cm-' - F 
(TO) 

456 cm-' F 
( L O )  



Le dédoublement LO TO n ' e s t  v i s i b l e  i c i  que pour  un 

seul  mode F. Pour l e s  au t res ,  1 ' é c a r t  e s t  t r o p  f a i b l e  pour  ê t r e  

observé. Dans ce domaine, l a  r a i e  d 'espèce A e s t  d i f f i c i l e  à 

i d e n t i f i e r ,  c a r  n o s  n'observons, dans 1 es cond i t i ons  d ' a c t i v i t é  

des modes A, qu'une r a i e  à 442 cm" don t  l a  mesure du t aux  de 

d é p o l a r i  s a t i o n  e s t  rendue dé1 i c a t e  pa r  sa t r è s  f a i b l e  i n t e n s i t é  

e t  pa r  l a  présence d 'une r a i e  de t ype  F 
(TOI 

à l a  même fréquence. 

Pour l e s  modes i n t e r n e s ,  nous résumons l e s  r é s u l t a t s  

obtenus en rendant  compte des éc la tements dûs aux couplages 

i n t e r m o l é c u l a i r e s ,  dans l e  t ab leau  su i  van t  : 

TABLEAU 11 - 6 

ION LIBRE 

C3 v 

SITE CRISTAL 77 K 



TABLEAU 17 - 6 

(sui t e )  

ION LIBRE SITE CRISTAL 77 K 

Les vibrations externes du monocristal de bromate de sodium 
donnent l ieu à u n  spectre de basse fréquence facilement at t r ibuable  
à l 'exception d'une bande large qui nécessite une étude part icul iè-  
re.  A température ambiante, comme nous l 'avons déjà montré sur l a  
figure 1 7 ,  deux combi nai sons de pol a r i  seurs permettent de distinguer 
les  modes d'espèce A e t  E de ceux de type F (TO)  O U  F ( ~ O ) *  On peut 
ainsi a t t r ibuer  l a  majeure partie des raies  comme s u i t  : 

85, 148 e t  194 cm-' espèce A 



63, 135 e t  180 cm-' espèce E 

76, 80, 98, 113, 128 e t  131 cm-' espèce F (TO) Ou F ( ~ O )  

L ' é tude  de l a  bande l a r g e  à 300 K nous l a i s s e  p r é v o i r ,  en 

p l u s  des deux r a i e s  à 180 cm-' (E) e t  194 cm-' (A) ,  p l u s i e u r s  r a i e s  

de type  F (F ig .  19 ) .  Mais, seu le  une étude à basse température d o i t  

permet t re ,  p a r  a f f i nemen t  des r a i e s  e t  g l issements en fréquence, 

d ' i d e n t i f i e r  t ou tes  l e s  r a i e s  du mass i f .  

Nous avons e n r e g i s t r é  l e  spec t re  de basse fréquence à l ' a i -  

de d 'un  t r i p l e  monochromateur équipé de son c r y o s t a t .  L ' o r i e n t a t i o n  

p r é c i s e  du monoc r i s t a l  e s t  p l u s  d é l i c a t e ,  ce q u i  e x p l i q u e  que nous 

n ' ob ten ions  que des e x t i n c t i o n s  p a r t i e l  l e s  des r a i e s .  Comme l e  mon- 

t r e  l a  f i g u r e  20, on re t rouve  : 

3 r a i e s  d 'espèce A à 87, 155 e t  197 cm-' 

3  r a i e s  d 'espèce E à 67, 144 e t  190 cm-' 

6  r a i e s  d 'espèce F à 79, 83, 102, 117, 136 e t  140 cm'' 

Parmi l e s  r a i e s  de t ype  F, on ne v o i t  pas pour l e s  modes 

à 102 e t  117 cm-' l e  dédoublement pa r  e f f e t  TO-LO. 

Par  cont re ,  pour  deux a u t r e s  modes, un é c a r t  de 4 cm-' e s t  

observé : 

F(LO) à 140 cm-'. 



N a B r 4  modes exlernes 300K 
Domaine spec)raI 150 - 230cm-1 



Fig: 20 NaBrOJ 77K modes externes 

Triple monochroma leur 



Le dénombrement théor ique  des modes ex te rnes  p r é v o i t  4 

modes de t ype  F en p l u s  de ceux d é j à  i d e n t i f i é s .  Nous pouvons 

l e s  observer  p a r t i e l  lement à t r è s  basse température dans l e  do- 

maine 150-230 cm-' aux va leurs  su ivan tes  : 

M i  se à p a r t  1  a  d i  ff i cu l  t é  rencon t rée  pou r  1  a  zone spec- 

t r a l e  150-230 cm-', 1  'é tude  spect roscopique du bromate de sodium 

nous permet de con f i rme r  sa s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e ,  a i n s i  que de 

p r é c i s e r  c e r t a i n s  p o i n t s  obscurs r e l e v é s  dans l e s  t ravaux spec t ros -  

copiques a n t é r i e u r s .  
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I I I  . 3 . 2  - Modes de v i b r a t i o n  de l a  molécule d 'eau .  



LES BROMATES MONOHY DRATES 

Les bromates de baryum, ca l c i um e t  s t r o n t i u m  son t  des 

monohydrates de s t r u c t u r e s  c r i s t a l l i n e s  i den t i ques .  L ' é tude  

spect roscopique e n t r e p r i s e  e s t  s u r t o u t  consacrée au bromate de 

baryum, composé u t i l i s é  dans l a  p l u p a r t  de nos synthèses q u i  

donne des monocr is taux de bonne q u a l i t é .  Dans ce c h a p i t r e ,  nous 

proposons une a t t r i b u t i o n  des spec t res  de d i f f u s i o n  Raman du 

bromate de baryum monohydraté. Puis,  nous é tud ions  l a  déshydra- 

t a t i o n  de ce p r o d u i t  p a r  spec t romé t r i e  Raman Laser Rapide e t  

nous essayons d ' e x p l i q u e r  l e  spec t re  du bromate anhydre. En f i n ,  

nous terminons p a r  l ' é t u d e  du bromate de s t ron t ium,  dont  nous 

pouvons e x p l i q u e r  l e  spec t re  pa r  ana log ie  avec c e l u i  du bromate 

de baryum monohydraté. 



111.7 - LE BROMATE DE BARYUM MUNUHYDRATE. 

La s t ruc tu re  c r i s t a l l i n e  du bromate de baryum monohydraté 

a é t é  é t u d i e p a r  GOPMATH e t  KARTHA (34) .  Ce composé e s t  isomorphe 

du chlora te  de baryum, e t  appar t ient  au groupe d'espace monoclini- 
6 

que CZh  avec 1 ' o r i en ta t ion  ax ia le  12,C. 11 c r i s t a l l i s e  avec 4 mo- 
lécules  par maille dont l e s  paramètres sont  : 

La posit ion des éléments dans l a  mail le  e s t  : 

pour ~ a + +  e t  H20 > 4e ce qui correspond à u n  s i t e  C E  

pour Br e t  O - 8 f  ce qui correspond à u n  s i t e  Cl 

Comme nous l ' avons  déjà v u  pour l e  bromate de sodium, à 1 ' é -  

t a t  i s o l é , l ' i o n  bromate e s t  pyramidal e t  appar t ient  au groupe de sy- 

métrie C3, Sa représenta t i  on totalement rédui te  s ' écr i  t : 



Nous e f f ec tuons  l e  dénombrement des modes normaux dans 

l e  c r i s t a l ,  p a r  analyse du groupe f a c t e u r  se lon  l a  méthode du 

s i t e  de HALFORD pour  en déterminer  l e s  modes a c t i f s  en d i f f u s i o n  

Raman . 

- 
Comme dans l e  c r i s t a l ,  l e s  i ons  Br03 occupent des s i t e s  C l ,  

pour  dénombrer l e s  modes i n t e r n e s ,  l a  c o r r é l a t i o n  à u t i l i s e r  e s t  

l a  su i van te  : 

groupe mol écu1 a i  r e  

C3v 

groupe de s i t e  groupe f a c t e u r  

Les modes i n t e r n e s  at tendus en d i f f u s i o n  Raman son t  : 



Les ions ~ r o i  occupant des s i t e s  de symétrie C l  dans l e  c r i s t a l ,  

les  ions baryum des s i t e s  de symétrie C 2 ,  l e  dénombrement des modes 
- 

externes nécessi t e  1 ' ut i  1 i sation des deux tableaux de corrélation 

suivants : 

groupe de s i t e  groupe facteur : groupe de s i t e  groupe facteur 

~ a + +  occupe des s i t e s  C2 

Tx 4 B + B u  
- 

9 
iy 4 Bg + B u  s o i t  au total  : A + 28 + A u  + 2Bu 

9 9 
Tz A + A u  

9 

B ~ O ;  occupe des s i t e s  Cl  

Tx A + B  + A u + B u  
9 9 

Ty .-> A + B + A u  + B u  s o i t  : 3A + 38 + 3Au + 3Bu 
9 9 9 

Tz + A + B  + A u + B u  
9 9 



Les modes acoust iques Au + 2 B donnés pa r  l a  t a b l e  de carac-  
U 

t è r e s  du groupe Cph d o i v e n t  ê t r e  re t ranchés ,  ce q u i  donne au t o t a l  

pour l e s  t r a n s l a t i o n s  : 

Seul s  1  es groupements po lyatomi  q u e ~  ~ r o i  i n t e r v i  ennent 

( s i t e  Cl) 

R x +  A + B  + A U + B U  
g 9 

Ry - A + B + A u  + BU s o i t  au t o t a l  : 3A + 38 + 3Au + 38, 
9 9 g g  

Rz + A  + B  + A U + B U  
9 9 

Les modes ex te rnes  a t tendus  en d i f f u s i o n  Raman son t  : 

111.1.3 - Specttre Raman du btoma;te de bmyum hy&a,tE eA de&é/Ué : - .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - -  - ----------------  

Les c r i s t a u x  de bromate de baryum hydra té  obtenus p a r  l a  mé- 

thode d ' évapo ra t i on  l e n t e  de l a  s o l u t i o n  saturée à 80°C s o n t  i n c o -  

l o r e s  mais non t ransparen ts .  La mauvaise q u a l i t é  op t i que  de ces c r i s -  

taux rend  i nd i spensab le  d ' e f f e c t u e r  t o u t e  l ' é t u d e  spect roscopique au 

moyen du t r i p l e  monochromateur d é c r i t  p a r  R. DEMOL ( 2 ) .  

Ce monochrornateur à f a i b l e  taux  de lumière  pa ras i  t e ,  même au  

vo is inage  de l a  r a i e  RAYLEIGH, permet d ' e n r e g i s t r e r  dans de bonnes 

c o n d i t i o n s  l e s  spec t res  de basse fréquence de ce composé. 

Le t ab leau  I X . l  résume l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour l e  bromate 

de baryum hydra té  e t  d e u t é r i é .  Les fréquences des r a i e s ,  l e u r  symé- 

t r i e  e t  l e s  a t t r i b u t i o n s  en spec t roscop ie  Raman y son t  r epo r tées .  



Tableau:  1 

r 

E 
X 
T 
E 
R 
N 

5 

1 
N 
T 
E 
R 
N 

E 
S 

Ba ( B ~ o ~ ) ~  , H 2 0  

300K 77K 

44 40 
64 65 
- 73 
71 77 

102 104 
107 10 9 

121 122 
- 129 ? 
- 137 

145 151 
153 159 
- 169 

175 180 

220 225] i - 1~0  
235 244 

- 365 

368 370 

379 383 

426  429 

76 8 768 

782 7 83 

796 799 

816 818 

- 828 

1586 

3443 

3509 

B ~ ( B ~ o ~ ) ~ , D ~ O  

300K 77K 

43 39 
62 63 

Attributions 

++ 
translations Ba 

? 

72 71 translations de 
BrO; 

107 109 

124 124 

- 134 

148 150  
152 157  
- 168 

175 180 

215) D 2 0  
229 235 

3 70 3 70 

380 384 

- 431 

770 770 

782 783 

797 798 

816 820 

2550 

2599 

++ 
transla tion Ba 

3 1 

II brations 
de BrO; 

I 

translations 

dé  formation 
A g  94 asymétrique 
B g  3 B r 0 3  

Ag, Bg 9, dé forma 11 on 
symetrique 
~ ~ 0 3  

valence 
. . 

Br-O 

asymétrique 
Br -O 

LI L\  F 



Nous a l l o n s  d ' abo rd  a t t r i b u e r  l e s  modes i n t e r n e s  e t  l e s  modes 

ex te rnes  de l ' é d i f i c e  Ba (Br03)2 p u i s  l e s  modes de v i b r a t i o n  de l a  

molécule d 'eau  l i é e  au c a t i o n .  

A  1  ' é t a t  i s o l é ,  1  ' i o n  ~ r o i  a p p a r t i e n t  au groupe de p o i n t  C j v  

e t  1  'on  peu t  c l a s s e r  comme s u i t  ses d i f f é r e n t s  modes de v i b r a t i o n  : 

Dans l e  c r i s t a l ,  l e s  i o n s  Br03 son t  en p o s i t i o n s  généra les;  

chaque v i b r a t i o n  de t ype  Al donne naissance à 4  v i b r a t i o n s  A 
g '  Bg'  

Au e t  Bu p a r  e f f e t  de couplage i n t e r m o l é c u l a i r e  e t  8  v i b r a t i o n s  

( 2  Ag + 2  B  + 2  Au + 2  Bu) pour chacune des espèces E. 
9  

Espèce : Type de v i b r a t i o n  1 Domaine s p e c t r a l  cm-' ------_---.-------------------------------------------------------- 
v1 (A1) : V i b r a t i o n s  de valence : 750 - 850 

v3 ( E )  ; 
v2  (A1) : V i b r a t i o n  de déforma- : 410 - 440 

: t i o n  symétr ique 

v4  ( E )  : V i b r a t i o n  de déforma- : 350 - 400 
: t i o n  asymétr ique 

Pour l e  monoc r i s t a l ,  nous at tendons en d i f f u s i o n  Raman : 

750 - 850 cm-' 3 A  e t 3 B g  
9  

Dans l e s  domaines : 410 - 440 cm-' A e t  
9  Bg 

350 - 400 cm-' 2 A  e t  2 B g  
9  

Sur l a  f i g u r e  21 son t  représentés l e s  spec t res  Raman des v i -  

b r a t i o n s  i n t e r n e s  de Ba (Br03)2,  H20 pour deux combinaisons de po la -  

r i s e u r s  analyseurs.  A  p a r t i r  des mesures des t a u x  de d é p o l a r i s a t i o n  

des r a i e s ,  nous a t t r i b u o n s  : 



m o d e s  internes 



modes internes 



- l a  r a i e  l a  p l u s  i n t e n s e  à 782 cm-' à l a  composante A 
g 

du mode de valence symétr ique de Br-O, vl. 

La composante B de ce mode à 768 cm-'. 
9 

- Les r a i e s  à 796 e t  828 cm-' ( l a  r a i e  à 828 cm-' n ' e s t  

v i s i b l e  q u ' à  basse température ( F i g .  22) aux composantes A du 
9 

mode de valence asymétr ique v3. Les r a i e s  à 796 e t  816 aux com- 

posantes B de ce mode. 
9 

- La r a i e  à 426 cm-' aux composantes A e t  B du mode de dé- 
9 9 

f o rma t i on  symétr ique de B~o;, v2.  

- Les r a i e s  à 368 e t  379 cm-' aux composantes A e t  B du 
9 9 

mode de déformat ion asymétr ique de ~ r 0 3 ,  v4. 

A basse température,  on met auss i  en évidence une r a i e  à 

365 cm-' (F i g .  22) q u i  e s t  cer ta inement  l a  composante A ou B ou 
g 9 

l e s  composantes A B de ce mode. 
9 9 

Le dénombrement des modes ex te rnes  dûs aux v i b r a t i o n s  de 

réseau des ions ~ a + +  e t  B ~ O ;  donne 7 A + 7 Au + 8 B + 8 Bu dont  
9 9 

l e s  modes acoust iques Au + 2 Bu. On a t t e n d  donc en d i f f u s i o n  Raman 

seulement l e s  7 A + 8 B . Les spec t res  Raiiian de basse fréquence 
g 9 

du bromate de baryum hyd ra té  e t  d e u t é r i é  à 300 K e t  77 K sont  com- 

p lexes ( F i g .  23 e t  24) c a r  l e  nombre des r a i e s  dans ce domaine e s t  

impo r tan t .  

Cependant, on peu% à p a r t i r  des mesures de taux de d é p o l a r i  - 
sa t i on ,  des g l issements de fréquence e t  des m o d i f i c a t i o n s  de p r o f i l  

des r a i e s  en f o n c t i o n  de l ' aba issement  de température, proposer c e r -  

t a i  nes a t t r i b u t i o n s .  







E n  général, l es  fréquences des raies  de diffusion Raman dues 
aux vibrations moléculaires dépendent de l a  température : el l e s  aug- 

mentent lorsque la  température diminue ; tandis que les  vibrations 

de translation sont faiblement affectées par la  température (35) .  

On explique qualitativement ce phénomène par l e  f a i t  que les  molé- 

cules se rapprochent les  unes des autres lorsque l a  température dimi- 

nue. Les constantes de rappel des l ibrat ions deviennent plus irnpor- 

tantes donc leurs fréquences augmentent. 

De plus, s i  l 'on  se reporte aux tableaux de corrélation u t i l i -  

sés pour l e  dénombrement des modes externes, on remarque que les  trans- 
la t ions e t  l ibrat ions de 1 ' ion B ~ O ;  donnent l ieu  à 6 massifs composés 

de 2 composantes d'espèce différente A e t  B Les translations de 
9 g ' 

1 ' ion Baf+ donnent pour leur part 3 ra ies  simples ( A  + 2 B ) .  
9 9 

Nous attribuons, en tenant compte de ce qui précède : 

Librations de B ~ O ;  

Translations de Br03 

Translations de Ba++ 



MODES DE VlBRATlUN DE LA MULECULE D'EAU : ....................................... 

A 1 ' é t a t  condensé , ou dans un sol ide hydraté, 1 a mol écule 

d'eau f a i t  par t ie  d'un ensemble plus ou moins rigide.  Dans ce cas,  

outre les  vibrations internes de l a  molécule, on prévoit t r o i s  

osci l la t ions de translations e t  t r o i s  osci l la t ions correspondant 

aux torsions autour des t ro i s  axes d ' i ne r t i e .  

Sur l a  figure 25, e s t  représenté l e  spectre des modes inter-  

nes de l a  molécule d'eau. On observe : 

On retrouve les  vibrations de valence dans l e  produit deuté- 
ré à : 

M o d u  de f i b t ~ a x i o v l n  : ------------------- 

En spectroscopie Raman les  modes de l ibrat ion de l ' e au  appa- 

raissent dans l e  domaine 300-900 cm-' e t  donnent l ieu en général à 

des bandes larges d ' in tens i té  t r è s  faible .  Dans notre cas, nous 

n'observons pas de mode de l ibrat ion de l ' eau  pour l e  brornate de 

baryum. Les raies t r è s  faibles de l ibrat ion sont peut-être masquées 

par les modes internes beaucoup plus intenses de l ' i o n  bromate. 

M o d u  de  ;t(ra~nLdtionh : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Dans l e  domaine 0-250 cmm1, se s i  tuent tous les modes de ré- 

seau. Les fréquences intéressantes sont 244 e t  225 cm-' ( F i .  24) que 





1 'on retrouve à 235 e t  215 cm-' dans l e  produit  deutéré e t  qui 

ne f iguren t  pas dans l e  spectre du bromate de baryum anhydre. Le f a i -  
vH ble déplacement isotopique = 1,06 montre q u ' i l  s ' a g i t  des t r ans -  

l a t ions  de l a  molécule d 'eau.  Deux r a i e s  dans l e  même domaine ont  

reçu une a t t r i bu t i on  identique dans l e  cas du chlorate de baryum 

monohydraté (13) .  

11 1 . 2  - L E  BRUMATE D E  BARYUM ANHYDRE. 

Le bromate de baryum peut ê t r e  deshydraté facilement. I l  perd 

son eau à 170°C e t  ne commence à s e  décomposer que vers 260°C. La 

réaction pr incipale  de 1 a décomposi t i  on donne 1 a formation de bromure 

d u  métal e t  u n  dégagement d'oxygène (36) .  Un peu de brome e s t  auss i  

perdu par une réaction secondaire. 

La préparation du produit anhydre e s t  ef fectué  à p a r t i r  du 

bromate de baryum hydraté que l ' on  place dans une étuve maintenue 

à 120°C durant une journée. On ob t i en t  u n  produit pulvérulent ,  blanc,  

dont l a  pureté e s t  contrôlée par u n  dosage su r  l e  baryum. 

11 7 . 2 . 1  - €.tude pah apecttromQXe Raman L a  etr Rapide de Ca ded hydacLtdon : ------ ---- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - -  

Nous avons su iv i  l a  deshydratation du bromate de baryum par 

spectrométrie Raman Laser Rapide. La f igure  26 montre l e s  spect res  

obtenus avec 1 ' enregi s t r e u r  à déroulement rapide de papier ,  1 orsque 

l ' o n  chauffe l e  produit .  Le domaine spect ra l  balayé se  s i t u e  e n t r e  

760 e t  900 cm-'?& correspond aux modes in te rnes  l e s  pl us intenses 

du bromate de baryum. 

De l a  température ambiante à 120°C l e  spect re  r e s t e  identique.  

Entre 120°C e t  i70°C, on observe des modifications importantes. On 

retrouve e n t r e  170°C e t  250°C l e  spect re  du produit fondu avec une 

r a i e  intense à 800 c m - l e t  une au t re  plus f a i b l e  vers 830 cm-'. Au 

dessus de 250°C l e  produit  se  décompose, violemment pa r fo i s .  



8 ambiante 

d 

120'C 

4 

4 



2 5 O'C 

Eiude  en température 



Une étude s i m i l a i r e  e f f e c t u é e  avec l e  p r o d u i t  anhydre 

(F ig .  27) montre que l e  spec t re  ne s u b i t  aucune m o d i f i c a t i o n  

j usqu 'à  160°C. En t re  165°C e t  250°C, on r e t r o u v e  l e  spec t re  

du p r o d u i t  fondu, qu i  se décompose s i  l ' o n  con t i nue  à é l e v e r  

l a  température.  La p e r t e  de l a  molécule d 'eau senible donc mo- 

d i f i e r  fo r tement  l e  spec t re  Raman du bromate de baryum e t  il 

e s t  i n t é r e s s a n t  d ' e f f e c t u e r  une étude par  spec t romé t r i e  Raman 

du p r o d u i t  anhydre. 

L ' i n t e r p r é t a t i o n  du spec t re  Raman de Ba(BrOj)2 e s t  d é l i -  

c a t e  c a r  nous ne disposons que du p r o d u i t  p o l y c r i s t a l l i n  dont  

nous ne connaissons pas l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e .  Cependant, 

ces spec t res  son t  de t r è s  bonne q u a l i t e  e t  t o u t e s  l e s  r a i e s  

b i e n  réso lues  ( F i g .  28, 29, 30) .  

S i  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  du bromate de baryum anhydre 

e s t  d i f f é r e n t e  de c e l l e  du p r o d u i t  monohydraté, nous ne pouvons 

pas proposer de dénombrement c a r  l e s  groupes f a c t e u r  poss ib l es  

son t  t r o p  nombreux dans l e s  systèmes c r i s t a l l i n s  compat ib les de 

type  rhomboédrique, hexagonal e t  cubique. 

Comme l e  groupe m o l é c u l a i r e  de 1  ' i o n  B ~ O ;  e s t  Cg, l e s  

seu ls  s i t e s  poss ib l es  pour  l e s  atomes de brome son t  : 

O r ,  s i  l ' o n  admet que l a  deshydra ta t ion  ne change pas l e  

système c r i s t a l l i n  du composé, l e s  s i t e s  compat ib les s o n t  C s  e t  

Cl pour  l e s  groupes d'espace. 

e t  uniquement Cl pour  l e s  au t res  groupes d'espace de ce système 

c r i s t a l  1  i n .  





.300 K 
Fentes: 2,5cm-' 





L'éclatement en deux composantes principales distantes de 

10 cm-' en moyenne de certaines raies  correspondant à des modes 
internes non dégénérés de l ' i o n  i so lé  ne peut ê t r e  expliqué par 

u n  e f f e t  de s i t e  ou de couplage intermoléculaire. L'explication 

que 1 'on peut avancer e s t  que les ions Br03 occupent des s i  t e s  

de symétrie différente.  En e f f e t ,  1 'environnement des ions sou- 

mis au champ c r i s t a l l i n ,  é tan t  propre à chaque s i t e ,  provoque 

des glissements de fréquence différents .  Comme les intensi tés  

relat ives  observées des composantes principales de chaque doublet 

sont d u  même ordre de grandeur, nous admettons que l a  répart i t ion 

e s t  identique dans deux s i t e s .  S i  l e  nombre de molécules par maille 

e s t  conservé, l e s  ions Br03 occupent alors deux s i t e s  de multipli-  

ci t é  2 qui excl u t  l e  groupe c~~~ dont les  mu1 t i p l  i c i t é s  ne sont pas 

compatibles, e t  les  groupes d'espace qui ne possèdent pas à l a  

fo is  les  s i t e s  Cs e t  C l .  

Nous examinons successivement l e  cas où nous conservons l e  
groupe facteur C Z h  e t  celui où i l  e s t  différent .  

- Dans l e  premier cas, nous avons reporté sur l e  tableau 

111.2 l e  dénombrement des modes internes obtenu en plaçant les  ions 

B ~ O ;  dans des s i  t es  Cl e t  CS. Chaque vibration de type Al de 1 ' ion 

i so lé  éc la te  en t r o i s  composantes : (2 Ag + B g )  Chaque vibration 
de type E de l ' i o n  isolé éc la te  en s ix  composantes : ( 3  Ag + 3 B g ) .  

Dans l e  domaine des vibrations de valence nous attendons donc 

au total  neuf composantes ( 5  A + 4 6 ) ; dans celui des vibrations 
9 9 

de déformation symétrique, t r o i s  composantes ( 2  A + B ) e t  dans ce- 
g g 

lui des vibrations de déformation asymétrique six composantes ( 3  A + 
9 

3 B g ) .  
Ce dénombrement e s t  compatible avec l e  nombre de raies obser- 

vées. 

- L'hypothèse d'un changement d ' u n  groupe facteur dans l e  

même système c r i s t a l l i n  n ' e s t  possible qu'avec les groupes d'espace 



Tableau 171.2 

Al+ A 
9 

E - A  + B  
g g 

Tableau 11 1.3 



1 2 C e t  C S. Dans ce cas, l e  dénombrement des modes i n t e r n e s  que 

nous avons i 11 u s t r é  su r  l e  t ab leau  III .3 donne : 

. pour  chaque v i b r a t i o n  de t ype  Al de 1 ' i o n  i s o l é  : 

3 composantes ( 2  A' + A " ) .  

. pour  chaque v i b r a t i o n  de t ype  E de l ' i o n  i s o l é  : 

6 composantes (3  A' + 3 A") .  

On p r é v o i t  donc 9 composantes ( 5  A'  + 4 A") dans l e  domaine 

des v i b r a t i o n s  de valence, 3 composantes ( 2  A '  + A") dans l e  domaine 

des v i b r a t i o n s  de déformat ion;  symétr ique de BrO; e t  6 composantes 

(3  A' + 3 A") dans l e  domaine des v i b r a t i o n s  de dé fo rmat ion  asymé- 

t r i q u e .  

Nous about issons à un r é s u l t a t  s i m i l a i r e  à c e l u i  du p remier  

cas. 

- Nous avons rassemblé dans l e  t ab leau  111.4 l e s  r é s u l t a t s  

obtenus pour  l e  bromate de baryum anhydre. Les fréquences des r a i e s  

à 300 e t  77 K y son t  repor tées .  

Le spec t re  des modes ex te rnes  présente c e r t a i n e s  ana log ies  

avec c e l u i  du bromate de baryum monohydraté. 

On observe t r o i s  mass i fs  de deux composantes (127 131, 152 157, 

181 189 cm-') qu i  g l i s s e n t  f o r t emen t  avec l a  température e t  don t  l e s  

f réquences son t  proches de c e l l e s  des l i b r a t i o n s  de B ~ O ;  que nous avons 

a t t r i b u é e s  pour  l e  bromate monohydraté. Par con t re ,  pour  l e s  modes de 

t r a n s l a t i o n  de Br03 on n ' o b t i e n t  pas de mass i fs  dédoublés mais des 

r a i e s  s imples à des fréquences prat iquement  i den t i ques  (65, 73, 110 cm-'). 

Ces remarques tendent  à c o n f i r m e r  n o t r e  hypothèse que l a  s t r u c -  

t u r e  c r i s t a l l i n e  du bromate de baryum anhydre e s t  monocl in ique comme 

c e l l e  du p r o d u i t  hydra té .  





111.3 - L E  BROMATE D E  STRONTIUM MONOHYDRATE. 

Le bromate de s t r o n t i u m  e s t  isomorphe du bromate de baryum. 

Il c r i s t a l l i s e  de sa s o l u t i o n  aqueuse en c r i s t a u x  monochimiques 

monohydratés. Les paramètres c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  son t  : 

11 e s t  donc t r è s  i n t é r e s s a n t  de comparer son spec t re  Raman 

avec c e l u i  d é j à  é t u d i é  du bromate de baryum. 

Le p r o d u i t  u t i l i s é  pour l e s  études spect roscopiques e s t  une 

poudre obtenue p a r  é l e c t r o l y s e  d ' une  s o l u t i o n  de bromure de s t r o n -  

t i u m  p u r i f i é e  p a r  r e c r i s t a l l i s a t i o n s  successives en m i l i e u  aqueux. 

11 1 .3 .1  - S p e & u  Raman d u  btomdte  d e  h ~ u n ~ u r n  : - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Les spec t res  Raman du bromate de s t r o n t i u m  présen ten t  de 

grandes s i m i l i t u d e s  avec ceux du bromate de baryum ( F i g .  31, 32) .  On 

observe l e  même nombre de modes i n t e r n e s  e t  l e s  seules d i f f é r e n c e s  

son t  des é c a r t s  en fréquence. Le spec t re  des modes ex te rnes  e s t  de 

moins bonne q u a l i t é  mais l e s  ana log ies  avec l e  bromate de baryum 

son t  nombreuses. 

Dans l e  domaine 750-850 cm-', nous at tendons l e s  modes de 

v i b r a t i o n  de valence de BrO. Par ana log ie  avec l e  bromate de baryum, 

nous a t t r i b u o n s  : 

- l a  r a i e  l a  p l u s  i n tense  à 778 cm-' à l a  composante A, du 

mode de valence symétr ique, JI ; 

- l a  composante B de ce mode à 754 cm-' ; 
9 





L 
m u t  - e u  



- les ra ies  à 797 e t  840 cm-' aux composantes A du mode 
g 

de valence asymétrique, v3 ; 

- l es  raies  à 797 e t  829 cm-' aux composantes B de ce mode. 
9 

Dans l e  domaine 350-450 cm-' se s i  tuent les  modes de défor- 

mation de Br03, nous attribuons : 

- l a  ra ie  à 434 cm-' aux composantes A e t  B du mode de dé-  
g 9 

formation symétrique de B ~ o ; ,  v2 ; 

- les ra ies  à 368 e t  389 cm-' aux composantes A e t  B du  
9 9 

mode de déformation asymétrique de B ~ o ; ,  v4. 

Les raies qui composent l e  spectre de basse fréquence du 

bromate de strontium sont moins intenses que dans l e  cas du bromate 

de baryum. Cependant, en tenant compte des glissements des raies  en 

fonction de la  température e t  de l ' a t t r i b u t i o n  déjà f a i t e  pour l e  

bromate de baryum, nous proposons : 

r 160 cm-' 

Librations Br03 

Translations BrO; 

Translations Sr 2t 

180 cm-' 

193 cm-' 

89 cm-' 

110 cm-' 

118 cm-' 

37 cm-' 

139 cm-' 



11 1 . 3 . 2  - Modea d e  v i b ~ o n  d e  Ca m o l é c d e  d '  eau : ....................................... 

Dans l a  rég ion  1500 cm-' - 3600 cm-' se t rouvent  l e s  modes 

i n te rnes  de l a  molécule d'eau. 

Les deux r a i e s  à 3374 e t  3436 cm" correspondent aux deux 

composantes de l a  v i b r a t i o n  de valence v-OH e t  l a  r a i e  à 1643 cm-' 

à l a  v i b r a t i o n  de déformation ô-OH. 

Dans l e  domaine des basses fréquneces, on re t rouve  comme 

pour l e  bromate de baryum deux r a i e s  f a i b l e s  à 220 e t  238 cm-' que 

nous a t t r i b u o n s  à des modes de t r a n s l a t i o n  de 1 'eau. 

De p l  us, dans l e  domaine 300-900 cm-', on observe s u r t o u t  

à basse température des bandes la rges  à 350 cm-', 490 cm-' e t  670 cm-' 

qu i  peuvent correspondre à des r o t a t i o n s  gênées de l a  molécule d 'eau.  

Ceci p o u r r a i t  l a i s s e r  penser que l ' e a u  e s t  moins l i ée  que dans 

l e  cas du bromate de baryum. 

Tous l e s  r é s u l t a t s  pour l e  bromate de stont ium son t  résumés 

dans l e  tableau 111.5. 



T a b l e a u  III 5 

A 

E 
X 
T 
E 
R 
N 
E 
S 

1 
N 
T 

E 
R 
N 
E 

S 

S r ( ~ r 0 )  H 2 0  
2, 

300 K 77K 

40 37 
71 73 
- 76 
87 89  

107 11 0 
11 5 11 8 
137 13 9 
1 53 160 

A /tr i  butions 

translation Sr++  
3 

b translations de 
BrO; 

J 

translation 5 r++ 
\ 

1 67 180 
/ 

195  193 
1 ;  brar ions de 

- 205 
BrO; 

222 22 5 

- 238 
translations 

" 2  0 

3 68  368 

3 89 3 91 

434 435 

754 751 

77 8 778 
79 7 797 

82 9 833 

040 845 

1643 
3 3 74 

3 4 3 6  

d 6 for mat ion 
0 .  

$4 asyrnetrique 
BrO; 

déf?rmation 
Ag,Bg 92 symetrique 

BrO; 

valence 
$1 symétrique Br-^ 

Ag/B9 valence 
. 

$3 asymetr~cpe ) B r - 0  Ag 

Ag 6 H-O-H 

O-H 
B 9 
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- . CHAPITRE 7 V  . - 

LES BROMATES HEXAHYDRATES 

Ce d e r n i e r  chap i t re  e s t  consacré aux bromates hexahydra- 

tés.  Dans ces composés, 1 'an ion  e s t  pyramidal e t  l e  c a t i o n  entou- 

r é  par  l e s  6 molécules d'eau octaédrique. 

Nous étudions p l  us p a r t i  cu l  i èrement 1 es bromates de z i n c  

e t  magnésium qu i  o n t  l a  même s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e ,  c ' e s t - à - d i r e  

cubique. Ces p r o d u i t s  on t  é t é  préparés par  l a  méthode d i t e  

"d'échange de ca t i ons "  à p a r t i r  du bromate de baryum. Bien que 

ne d isposant  que des échan t i l l ons  p o l y c r i s t a l l i n s ,  nous proposons 

une a t t r i b u t i o n  de l e u r  spectre Raman c a r  comme nous l e  montrons 

dans l e  début de ce chap i t re ,  l e  dénombrement des modes normaux 

de v i b r a t i o n  l a i s s e  p r é v o i r  un f a i b l e  nombre de modes i n te rnes  

e t  un spectre de basse fréquence peu complexe. Cependant, ce t r a -  

va i  1 ne sera complet que lorsque nous pourrons o b t e n i r  des mono- 

c r i s t a u x  permet tant  d ' e f f e c t u e r  une étude spectroscopique complé- 

mentai re .  



lV.1 - LE BRUMATE DE ZINC HEXAHYVRATE. 

IV. 1.1 - CamotéuQucques ------------ - - - - - - - - + - - - - - - - - - - - - - - - - - -  ~*iruotuhdes de Zn ( & O g ! 2 L - g - ~ 2 ~  : 

Le bromate de z i n c  hexahydraté c r i s t a l l i s e  dans l e  groupe 

d'espace cubique T~~ ( P  a 3)  avec 4 molécules pa r  m a i l l e  (37) .  Le 

cô té  de l a  m a i l l e  e s t  : 

Les éléments occupent l e s  p o s i t i o n s  suivantes : 

Zn - 4 a ce qu i  correspond à un s i t e  s6 

Br --a 8 c ce qu i  correspond à un s i t e  C3 

O e t  H20 -9 24 d ce qu i  correspond à un s i t e  Cl 

++ 
Cet te s t r u c t u r e  correspond à des groupements Zn (H20)6 oc taéd r i -  

q u e  e t  des pyrami des tri gonal es pour ~ r 0 3 .  

Les p r i n c i p a l e s  d is tances en t re  éléments de l a  m a i l l e  

sont  : 

A 1 ' é t a t  i s o l é ,  1 ' i o n  bromate e s t  pyramidal e t  a p p a r t i e n t  

au groupe de symétr ie Cg,, Sa représenta t ion  tota lement  r é d u i t e  

s ' é c r i t  : 



Nous e f f ec tuons  l e  dénombrement des modes normaux de 

v i b r a t i o n  dans l e  c r i s t a l ,  p a r  analyse du groupe f a c t e u r  se lon  

l a  méthode du  s i  t e  de HALFORD. 

Les i ons  ~ r o i  occupent des s i t e s  C3 dans l e  c r i s t a l .  Il 

f a u t ,  pour dénombrer l e s  modes i n t e r n e s  u t i l i s e r  l a  c o r r é l a t i o n  : 

Groupe mol écu1 a i  r e  Groupe de s i  t e  Groupe f ac teu r  

2A1- 2 A  + 2 F  + 2 A u + 2 F u  
g 9 

2 E -  2 E  + 2 F  + 2 E u + 2 F u  
9 g 

Les modes i n t e r n e s  a t t endus  en d i f f u s i o n  Raman son t  : 



Dans l e  c r i s t a l ,  les  ions ~ r o i  occupent des s i t e s  C3 e t  
++ les  ions Z n  (H20)6 des s i  t es  56. 

Nous ut i l isons,  pour dénombrer les  modes externes, les 2 
tableaux de corrélation suivants : 

Groupe s i t e  Groupe facteur Groupe s i t e  Groupe facteur 

6 Th  

++ 
Zn occupe des s i t e s  S6 

Tx + T - E U  + FU 
Y 

s o i t  au total  : A u  + E u  + 2 Fu  

TZ 
-. A U  + Fu 



B r 0 j  occupe des s i t e s  C3 

+ T y  - t F  + E u t F u  s o i t a u t o t a i :  X 9  9  

Le mode acoust ique Fu donné par  l a  t a b l e  de caractères du 

groupe f a c t e u r  Th d o i t  ê t r e  retranché, ce qu i  donne au t o t a l  pour 

l e s  t r a n s l a t i o n s  : 

~ n  ( ~ ~ 0 ) ~ "  occupe des s i t e s  S6 

R x + R  - E + F  
Y 9  g  

s o i t  au t o t a l  : A  + E + 2  F  
g g 9 

Z 
- A  + F  

9  9  

Br0; occupe des s i  tes  C3 

R x t R  Y - g  + F  g  + E u t F u  s o i t a u t o t a l :  

Pour l e s  l i b r a t i o n s ,  on a  donc : 

En résumé, l e  spectre de d i f f u s i o n  Raman des modes externes 

du bromate de z inc  d o i t  comporter 12 r a i e s  : 

parmi lesque ls  4 modes ( A  + E  + 2 F ) sont des l i b r a t i o n s  du grou- 
9 9  g  

pement Zn ( H ~ o ) ~ + + .  



7 V .  7 . 3  - Spectte Raman du bkamate de zinc hexahyduté : - .................................... ----- 

Une étude I.R. de bromates anhydreet  hydratha é t é  publiée 
par C.  ROCCHICCIOLI (22). L'étude des bandes de l 'eau dans les  bro- 
mates de zinc e t  magnésium hexahydratés e t  partiellement deshydratgs, 
y e s t  présentée, ainsi  que leur spectre I.R. entre  300 e t  4000 cm-'. 
Pour notre par t ,  nous avons réa l i sé  l e  spectre Raman du bromate de 
zinc hexahydraté en u t i l i s an t  l e  t r i p l e  monochromateur af in  d'obte- 
nir l e  spectre de basse fréquence pour ce t  échantillon polycristal-  
l i n .  Nous discuterons successivement des modes internes e t  externes 
de Zn (Br03)2, 6 H20, puis des modes de vibration de 1 'eau. 

A pa r t i r  du dénombrement effectué au début de ce chapitre,  
nous avons vu que chaque vibration de type Al  de l ' i o n  isolé  donne 

2 composantes ( A  + F ) dans l e  c r i s t a l  , e t  chaque vibration de type 
g 9 

E ,  2 composantes ( E  + F ) .  
9 9 

Pour l e  c r i s t a l ,  nous attendons : 

- dans l e  domaine des vibrations de valence 750-850 cm", 
4 raies ( A  + E + 2 F ) ; 

9 9 9 

- dans l e  domaine de l a  vibration de déformation symétrique 
410-400 cm-', 2 ra ies  A + F ; 

g 9 

- dans l e  domaine de la  vibration de déformation asymétrique 
350-400 cm-', 2 ra ies  E + F 

g g '  

Sur les  figures 33, 34, sont représentés les  spectres des 
modes internes de -Zn (Br03)2, 6 H20 à température ambiante e t  à 

77 K.  Nous attribuons : 

- l a  ra ie  l a  pl us intense â 795 cm-' à l a  composante A du 
9 

mode de valence symétrique, vl. 







La r a i e  à 817 cm-' a une composante du mode de valence asy- 

métr ique,  v3. 

Dans ce domaine, on observe également 3 r a i e s  t r è s  f a i b l e s  

à 768, 776 e t  783 cm-' que nous ne pouvons a t t r i b u e r  avec c e r t i t u -  

de (F ig .  34). 

- l a  r a i e  à 427 cm-' aux composantes A e t  F du mode de 
9 9 

dé fo rmat ion  symétr ique, v 2  ; 

- l a  r a i e  à 369 cm-' aux composantes E e t  F du mode de 
9 9 

dé fo rmat ion   asymétrique,^ 

Le spec t re  des modes ex te rnes  e s t  composé des modes de 1 i -  

b r a t i o n  de ~ r 0 3  ( 2  mass i fs  de 2 composantes), des modes de t r a n s l a -  

t i o n s  de B ~ O ;  ( 2  doub le t s )  e t  des modes de l i b r a t i o n s  de ~ n + + ,  6 H20 

( 2  doub le t s ) .  

A p a r t i r  des spec t res  obtenus à température ambiante e t  basse 

température,  nous a t t r i b u o n s  l e s  r a i e s  l e s  p l u s  i n tenses  à 134 e t  

137 cm-' aux 1 i b r a t i o n s  de B ~ O ;  a i n s i  que l a  r a i e  à 118 cm" ( F i g .  35, 

36) .  

Les r a i e s  à 62, 79, q u i  g l i s s e n t  peu avec l a  température,  

aux t r a n s l a t i o n s  de BrOj .  

En f i n ,  l a  r a i e  s imp le  à 163 cm-' q u i  donne 4 composantes à 

basse température (169, 174, 180, 187 cm-') ( F i g .  36)  e s t  a t t r i b u é e  
++ 

aux 1 i b r a t i o n s  du groupement Zn , 6 H20. 







Zn ( B Y O ~ ) ~ ,  6 H20 : A t t r i b u t i o n s  

300 K 77 K 

58 6 2 
T rans la t i ons  

74 7 9 
E :  83 . . 
X :  

T :  . . . 118 
L i b r a t i o n s  

127 134 
E :  

137 
R  : 

N :  169 

174 L i b r a t i o n s  
E :  

180 ~ n + + ,  6 H20 

S :  187 

222 229 } ~ r a n s l a t i o n s  

258 265 

. . .  } Déformation 

369 
1 :  

375 : asymétrique BrO; 

N :  ) Déformation 
427 43 4 . symétrique B ~ O ;  

T :  

769 
E :  

7 68 

776 
R :  783 783 v1 + v3 Valence 
N :  795 796 Br,Q 

E :  
817 820 

S 

3250 
v -OH 

3415 
> - 

Tableau IV. 1 



Mada de vLbmAion~ de La malécLLee d'eau : ........................................ 

Dans l e  domaine des modes i n t e r n e s ,  on observe une bande 

l a r g e  avec un maximum à 3250 cm-' a t t r i b u a b l e  à l a  v i b r a t i o n  de 

valence v - OH - 

De p lus,  dans l e  domaine des basses fréquences, 2 r a i e s  à 

229 e t  265 cm-' p l  us i n tenses  que dans l e  cas de Ba (Br03)2,  H20, 

peuvent ê t r e  l e s  t r a n s l a t i o n s  de l a  molécule d 'eau  ( F i g .  34) .  

Toutes ces a t t r i b u t i o n s  pour l e  bromate de z i n c  son t  résu-  

mées dans l e  t ab leau  I V . l .  

7V.2 - LE BROMATE DE MAGNESTUM. 

Ce composé e s t  isomorphe du bromate de z i n c  e t  c r i s t a l l i s e  

dans l e  système cubique. Les spect res Raman de ce p r o d u i t  sont  t r è s  

semblables à ceux du bromate de z i nc ,  ce q u i  con f i rme 1 ' i d e n t i t é  

des s t r u c t u r e s  c r i s t a l l i n e s  ( F i g .  37, 38) .  

Nous pouvons f a i r e  une a t t r i b u t i o n  basée su r  l e s  mêmes c r i -  

t è r e s  que précédemment e t  nous l a  résumons dans l e  t ab leau  IV.2. 

Nous pouvons cependant f a i r e  quelques remarques : 

- A basse température,  l e s  r a i e s  correspondant  aux compo- 

santes des modes de dé fo rmat ion  de ~ r 0 3  se dédoublent en deux com- 

posantes 429 - 435 cm-' e t  371 - 376 cm-' ( F i g .  37), ce que l e  dé- 

nombrement t héo r i que  p révo i  t ; 

- en basse fréquence, l e s  2 r a i e s  l e s  p l u s  i n tenses  a t t r i -  

buables aux l i b r a t i o n s  de B ~ O ;  sont  mieux séparées ( F i g .  38),  a i n s i  

que l e s  2 au t res  composantes à 116 e t  124 cm-' ; 







'I 

Mg (Br03)2, 6 H20 
A t t r i b u t i o n s  

300 K 77 K 

56 6 1 } r a n s a t i o n s  

6 9 7 6 B ~ O ;  

E :  7 9 8 5 

X : 116 

T :  124 Libra t ions  

132 E : B ~ O ;  
137 

R :  

N :  160 Libra t ions  

E :  171 M C J + + ( ~ H ~ O )  

185 
S :  

221 229 ' } ~ r a n s l a t i o n s  

260 267 
------.----------------------.----------------------*----------------------- 

. . . 3 6 1 } v4 Déformation 
369 371 asymétrique B ~ O ;  

376 1 :  

N :  43 O 429 i )  v2 Déformation 

T :  43 5 : symétrique Br03 

E :  
769 7 68 

R : 7 76 775 Valence 
N :  782 783 v1 + v3 Br-O 
E :  796 796 

816 821 
s 

3280 v - OH 
3470 



++ - les  l ibrat ions du groupement Mg , 6 H20, donnent à 

basse température , 2 composantes principales pl us intenses que 
dans l e  cas du bromate de zinc. 

On retrouve également les  2 raies à 229 e t  267 cm-' que 
nous avons attribuées aux translations de l 'eau.  



- . CONCLUSION . - 

Dans l e  premier chap i t re ,  nous avons montré q u ' i l  e s t  

poss ib le  de su i v re  l a  p répara t ion  de nos é c h a n t i l l o n s  pa r  spec- 

tmmétrie Raman Laser Rapide. Cet te  technique permet de me t t re  

en évidence l e s  d i f f é r e n t e s  étapes d l  une r é a c t i o n  chimi que évo- 

l u t i v e ,  e t  en concevant des c e l l u l e s  adaptées, de s u i v r e  une 

r é a c t i o n  é lect rochimique.  

L 'étude spectroscopique nous a permis de p r é c i s e r  cer- 

t a ines  a t t r i b u t i o n s  pour l e  bromate de sodium. 

Nous avons ensu i te  é tud ié  l e  bromate de baryum monohy- 

d r a t é  e t  i n t e r p r é t é  son spectre Raman. La deshydratat ion de ce 

p r o d u i t  a é t é  s u i v i e  par  spectroscopie Raman Laser Rapide e t  nous 

avons essayé, à p a r t i r  du spectre Raman du bromate de baryum 

anhydre, de proposer une s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e .  Par analogie 

avec l e  bromate de baryum hydraté, nous avons a t t r i b u é  l e  spec- 

t r e  Raman du bromate de s t ron t i um qu i  possède l a  même s t r u c t u r e  

c r i s t a l  1 i n e .  

Enf in ,  nous proposons une a t t r i b u t i o n  pour l e s  spectres 

Raman de deux bromates hexahydratés. 

A p a r t i r d e  ces premiers r é s u l t a t s ,  on peut  p r é v o i r  une 

extension dans d i f f é r e n t e s  d i r e c t i o n s  : 



- Dans l e  cas des bromates hexahydratés, l ' é tude  spectros- 
copique ne sera complète que lorsque nous disposerons des monocris- 
taux de bonne qualité.  De plus, comme ces composés peuvent se deshy- 
drater  partiellement, sans se décomposer, pour donner les  dihydrates 
correspondants, l 'é tude des différents  stades de ce t t e  deshydratation 
par spectroscopie Raman Laser Rapide, que nous avons commencée à en- 
treprendre, doi t  ê t r e  intéressante ; 

- une étude complémentaire par spectroscopie Infrarouge de- 

v r a i t  nous permettre de compléter les  travaux entrepris  sur diffé-  
rents bromates ; 

- enfin,  l'emploi de la  spectrométrie Raman pour l 'é tude 
de réactions électrochimiques, ouvre une voie nouvelle car ce t te  

technique d'analyse semble particulièrement bien adaptée à ce type 
d'études. Sans perturber l e  milieu, les  espèces en présence dans l e  

milieu réactionnel peuvent ê t r e  déterminées à tout moment. C 'est  
surtout au niveau des électrodes que l 'on  peut espérer obtenir de 
nouveaux renseignements. 
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