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ETUDE PAR EXAFS DE SOLUTIONS ELECTROLYTIQUFS 

A. FONTAINE+, P. LAGARDE+, D. RAOVX+, 

A. SADOC' e t  P. MIGLIARDO+++ 

L.U.R.E., ~ â t .  200, Univers i t é  de Paris-Sud, 
91405 Orsay 

Les so lu t ions  de CuBr2(1), ZnBr 
2' 

SrBr dans l ' e a u  (2) ou l ' a c é t a t e  d.'éthylène(3) 
2 

ont é t é  analysées en EXAFS en fonct ion de l a  
concentration, dans l e  bu t  de mettre  en éviden- 
ce l a  formation de complexes, e t  d ' é t u d i e r  
l ' in f luence  de l a  constante d ié lec t r ique  du 
milieu. 

Dans l e  cas des so lu t ions  aqueuses, nous 
avons pu montrer : 

1- l'hydratation des ions  métal e t  halogène 
e t  s a  v a r i a t i o n  en fonct ion de l a  concentrat ion 
en so lu té .  

2- L 'appar i t ion  de l i a i s o n s  métal-halogène à 
p a r t i r  de concentrat ions de l ' o r d r e  de 1-2M., 
puis,  lorsqu 'on s 'approche de l a  s a t u r a t i o n ,  
l ' e x i s t e n c e  d'un ordre l o c a l  semblable it c e l u i  
e x i s t a n t  dans l e  s o l i d e  correspondant ; en 
re-ranche, l e s  so lu t ions  de s t ront ium ne pré- 
sezitent pas ce phénomène, ce qu i  e s t  en accord 
avec l e s  r é s u l t a t s  Raman. 

3- L ' inf luence f a i b l e  de l a  température de l a  
solut ion.  

Dans l e  cas de so lu t ions  dans l ' a c é t a t e  
d ' é thy le ,  c e t  ordre apparaf t  dès l e s  concentra- 
t ions  l e s  plus  f a i b l e s ,  l ' é v o l u t i o n  en fonct ion 
de ce l le -c i  e s t  t r è s  peu marquée, mais l e s  
dis tances e n t r e  ions s o n t  d i f f é r e n t e s  de c e l l e s  
trcuvées dans 1 ' eau. 

Les r é s u l t a t s  son t  comparés à ceux obtenus 
s u r  l e s  memes systèmes par  mesure de l a  visco- 
s i t é  e t  de l a  r é s i s t i v i t é .  
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Les monocarbures de métaux de t r a n s i -  
t ion ,  de s t m c t u r e  NaCl, peiîvent e x i s t e r  dans 
un l a r g e  domaine de composition (~ic.97-.48 e t  
VC.89-.75); l a  sous-stoechiométrie e s t  a l o r s  
uniquement due à. l a  présence de lacunes dans l e  
réseau carbone. 

Une comparaison des s t r u c t u r e s  d'absor- 
p t ion  X au s e u i l  K du métal dans des échant i l lons  
TiC1-x de d iverses  compositions a permis d ' é t u d i e r  

l ' i n f l u e n c e  de l a  présence de ces lacimes e n  
f o r t e  concentrat ion s u r  l a  s t r u c t u r e  électrontque 
( s e u i l )  e t  l a  s t r u c t u r e  atomique (EXBFS? du compo- 
sé.. 

D'une p a r t ,  l ' a l l u r e  e t  l e  déplacement 
en énergie  du s e u i l  d 'absorpt ion de l 'a tome de 
t i t a n e  évoluent régulièrement de Tic  à en 
s e  rapprochant de l ' a s p e c t  du s e u i l  dans l e  
T i tane  métal ; l e  sens de c e t t e  évolut ion e s t  en 
accord avec des r é s u l t a t s  d'expériences ~ ' E s c A ( ~ )  
r e l a t i f s  à un t r a n s f e r t  de charge du métal vers  
l e  carbone dans T i c .  1-x ' 

D'autre  p a r t ,  un t ra i t ement  des s p e c t r e s  
drEXAFS mesurés à 10K e t  3COK a permis dlé . tudier  
l e s  d i s t r i b u t i o n s  de dis tances t i tane-t i tane e t  
ti tane-carbone en fonct ion de l a  s toechiométr ie  : 
nous avons déterminé - l e s  d i s tances  moyennes (comparées e n s u t e  à des 
mesures par  d i f f r a c t i o n  de rayons XI; 
- un ordre  de grandeur des é c a r t s  quadratiques 
moyens (en su ivan t  1' évolut ion de 1' amortissement 
des spec t res  i n t r o d u i t  par  l e  désordre l o c a l ) .  

Enfin, une analyse analogue pour deux 
échant i l lons  de carbure de vanadium VC.88, s o i t  
trempé à p a r t i r  de 1200oC (lacunes par t i e l l ement  
désordonnées), s o i t  r e c u i t  à l O O O o C  (lacunes 
ordonnées), a prouvé que l e  désordre dans l 'échan- 
t i l l o n  trempé e s t  u, renseignement q u ' i l  
é t a i t  impossible d 'ob ten i r  par  des expériences 
de d i f f r a c t i o n  X ou electronique (2). 

(1) L. RAMQVIST, J . Phys . Chem. Sol ids  2 (1969) 
P. 1835 

( 2 )  T. ATRANASSIADIS, These (1979). 

-Laboratoire de Physique C r i s t a l l i n e ,  ~ â t . 4 9 0  
91405 Orsay 

Article published online by EDP Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:1980364

http://www.edpsciences.org
http://dx.doi.org/10.1051/jphyscol:1980364

