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Les solutions de CuBr2 s, ZnBr

27
SrBr2 dans 1l'eau (2) ou 1l'acétate d'éthyldne(3)
ont été analysdes en EXAFS en fonction de la
concentration, dans le but de mettre en éviden-—
ce la formation de complexzes, et d'étudier
ltinfluence de la constante diélectrigue du
milieu,

Dans le cas des solutions agueuses, nous
avons pu montrer :

1- 1'hydratation des ions métal et halogdne
et sa variation en fonction de la concentration
en solute.

2- L'apparition de liaisons métal-halogine &
partir de concentrations de l'ordre de 1-2M.,
puis, lorsqu'on s'approche de la saturation,
ltexistence d'un ordre local semblable i celui
existant dans le solide correspondant ; en
revanche, les solutions de strontium ne pré-
sentent pas ce phénoméne, ce qui est en accord
avec les résultats Raman.

%= L'influence faible de la température de la
solution.

Dans le cas de solutions dans l'acétate
dtéthyle, cet ordre apparalt dds les concentra—
tions les plus faibles, 1'évolution en fonction
de celle~ci est trés peu marquée, mais les
distances entre ions sont différentes de celles
trouvées dans l'eau.

Les résultats sont comparés i ceux obtenus
sur les mémes systémes par mesure de la visco-
8ité et de la résistivité.
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Les monocarbures de métaux de transi-
tion, de structure NaCl, peuvent exister dans
un large domaine de composition (TiC.97-.48 et
VC.89~.75); la sous-stoechiométrie est alors
uniquement due & la présence de lacunes dans le
réseau carbone.

Une comparaison des structures d'absor—
ption X au seuil K du métal dans des échantillons
TiCl_x de diverses compositions a permis d'étudier

1l'influence de la présence de ces lacunes en

forte concentration sur la structure électronigue
{seuil) et la structure atomigue (EXAFS) du compo-
sé:

D'une part, l'allure et le déplacement
en énergie du seuil d'absorption de 1'atome de
titane évoluent réguliérement de TiC & TiC._,
se rapprochant de 1l'aspect du seuil dans 1e5
Titane métal ; le sens de cette évolution est en
accord avec des résultats d'expériences d'ESCA(1)
relatifs & un transfert de charge du métal vers
le carbone dans TiC._L

en

-X

D'autre part, un traitement des spectres
A'EXAFS mesurés & 10K et 3C0K a permis d'étudier
les distributions de distances titane~titane et
titane-carbone en fonction de la stoechiométrie :
nous avons déterminé
- les distances moyennes (comparées ensuite & des
mesures par diffraction de rayons X);
- un ordre de grandeur des écarts quadratiques
moyens (en suivant 1'évolution de 1'amortissement
des spectres introduit par le désordre local).

Enfin,une analyse analogue pour deux
échantillons de carbure de vanadium VC.88, soit
trempé & partir de 12000C (lacunes partiellement
désordonndes), soit recuit & 10000C (lacunes
ordonnées), a prouvé que le désordre dans 1'échan—
tillon trempé est local, renseignement qu'il
était impossible d'obtenir par des expériences
de diffraction X ou electronigue (2).
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