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Abstract 

The enthalpies of formation of the ytterbium hydrides YbH~.a (a form) and YbH2, 5 (/3 form) have been determined 
by drop calorimetry under hydrogen at 756 K. The value AfH~98=- 177+5 kJ tool -~ for YbHLs agrees with 
literature results for YbH2 obtained during a study of the equilibrium hydrogen dissociation pressure in the 
system Yb-YbHn. The value AfH~g8 = -369.5 +3 kJ mo1-1 for YbH2.5 is surprisingly high when compared with 
the corresponding values for the other rare earth hydrides LnH2+. and cannot be connected with the known 
values of the enthalpies corresponding to the /3 '~  a and /3~/3' transformations (/3'---YbHz.z7). This supports 
the formation of strong metal-hydrogen bonds and confirms the existence of a mixed valence of ytterbium in 
the higher hydride. Such a phase could be tentatively described as a fluorite-type compound with a composition 
close to Ybn(ybmH4)2. 

R6sum6 

Les enthalpies de formation des hydrures d'ytterbium YbH1,8 (forme a) et YbH2,s (forme/3) ont 6t6 d6termin6es 
par calorim6trie h chute sous hydrog6ne ~ 756 K. Pour YbHl,s la valeur AfH~98= - - 1 7 7 + 5  kJ tool -1 est en bon 
accord avec des r6sultats de la litt6rature obtenus lors d'6tudes d'6quilibre de dissociation dans le syst6me 
Yb-YbHn. Pour YbH2,5 la valeur ArH~98 = -- 369,5 -t- 3 kJ mol- 1 apparait tr~s 61ev6e lorsqu'on la compare /~ celles 
des autres hydrures de terres rares LnH2+x et elle ne peut pas 6tre reli6e directement aux valeurs connues des 
enthalpies des transformations/3' ~ a et/3 ~/3 '  (/3' -= YbH2,27). Ceci indique la formation de liaisons m6tal-hydrog~ne 
relativement fortes et confirme l'existence d'une valence mixte de l'ytterbium clans un hydrure sup6rieur. Une 
telle phase pourrait 6tre d6crite comme un compos6 de type fluorite avec une formulation proche de ybl I (yb l I IH4)  2. 

I. Introduction 

Parmi les lanthanides Ln, l 'europium et rytterbium 
occupent des positions particuli6res, respectivement en 
milieu et fin de p6riode, leur conf6rant des caract6ris- 
tiques physico-vhimiques r6put6es "anormales" inh6r- 
entes essentiellement ~ leur 6tat de valence 2 + tr6s 
stable. Ces caract6ristiques se refl6tent dans les pro- 
pri6t6s de la majorit6 de leurs compos6s, et en particulier 
de leurs hydrures [1]. C'est ainsi que les dihydrures 
EuH2 et YbH2 sont les seuls parmi les LnHz h se 
distinguer par une structure orthorhombique type PbCI2, 
qui est celle 6galement adopt6e par les hydrures alcalino- 
terreux, alors que tousles autres poss6dent une structure 
cubique/a faces centr6es, comme les fluorures alcalino- 
terreux; EuH2 et YbH2 pr6sentent 6galement la par- 
ticularit6 d '&re beaucoup plus denses (environ 13%) 
que le mdtal correspondant [1-4]. 

L'hydruration de l 'ytterbium et les propri6t6s des 
diff6rentes phases obtenues ont fait l 'objet de nombreux 
travaux, dont les principaux concernent l 'aspect synth6se 
et structure [2, 5-17], la thermodynamique [18-23] et 
les propri6t6s 61ectroniques et magn6tiques [5, 24-31]. 

La confrontation des r6sultats ainsi publi6s permet  
de d6gager une vue sch6matique globale de l'action 
de l'hydrog6ne sur l 'ytterbium m6tallique. Cette derni6re 
est diff6rente de celle observ6e pour les autres Ln et 
le diagramme de phases g6n6ralis6 pour  les syst6mes 
L n - H  ne d6crit pas le comportement  de l 'ytterbium et 
de l 'europium [1]. Dans des conditions appropri6es de 
temp6rature et de pression d'hydrog6ne, on assiste 
la formation de diff6rentes phases. 

(1) Dissolution d'hydrog6ne dans le r6seau cristallin 
du m6tal, la solution conservant la structure c.f.c, ori- 
ginelle jusqu'~ une composition proche de YbH1,8. 

(2) Existence, ~ partir de la composition YbHa,8, d'un 
hydrure tr6s stable, poss6dant une structure ortho- 
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rhombique (type PbCI2) jusqu'h la composition YbH2. 
La composition YbH1,8 dans le domaine orthorhombique 
semble 6tre, tout au moins h temp6rature mod6r6e 
(moins de ou 6gale ~t 500 °C), une limite basse lors 
de la d6composition de toute phase hydrur6e contenant 
plus d'hydrog6ne. 

(3) Hydruration de la phase orthorhombique, en- 
tra~nant un retour ~ une structure c.f.c, susceptible 
d'exister jusqu'~ une composition (th6orique) proche 
de YbH3; en fait, un seuil difficile ~ franchir semble 
se situer h une composition voisine de YbH2.5. Dans 
ce domaine, une 6tude r6cente [23] confirme sans 
ambiguit6 l'existence de deux hydrures fl et /3' de 
compositions moyennes respectives YbH2,45 et YbH2,27; 
la forme /3' est m6tastable et n'existe que dans 
un domaine restreint de l'espace pression- 
temp6rature--composition (PTC). Dans ces phases, que 
l'on peut consid6rer comme appartenant au diagramme 
binaire YbH2-YbH3, l'ytterbium poss6de une valence 
mixte [26--28]. 

La complexit6 de ce ph6nom6ne fait que des lacunes 
voire des contradictions subsistent encore dans les 
r6sultats connus /~ l'heure actuelle. De plus, et con- 
cernant le seul aspect thermochimique, les 6tudes sont 
peu nombreuses et bas6es uniquement sur des mesures 
de pressions d'6quilibres de dissociation. On rel6ve ainsi 
deux approches des enthalpies de formation de la phase 
a [18, 19] et une investigation tr6s pouss6e du syst6me 
Yb-H dans le domaine H:Yb = 1,8--2,6 conduisant aux 
enthalpies des transitions /3' ~ a et /3 ~ /3 '  [23]. 

Dans ce contexte il nous est apparu int6ressant 
d'appr6hender les grandeurs thermodynamiques di- 
rectement par calorim6trie de r6action, en 6tendant, 
si possible, les mesures h d'autres phases 6ventuellement 
rencontr6es dans le syst6me ytterbium-hydrog6ne. 

2. Etude calorim~trique 

2.1. Appareillage et dgroulement des essais 
Le calorim6tre utilis6 est un microcalorim6tre flux- 

m6trique de type Calvet, ~ deux cellules mont6es en 
opposition (S6taram). 

Des modifications importantes y ont 6t6 apport6es 
en vue de l'6tude de r6actions de formation ou de 
d6composition d'hydrures et hydrurofluorues, ces der- 
ni6res impliquant la manipulation des 6chantillons im- 
p6rativement h l'abri de l'air et la pr6sence d'hydrog6ne 
n6cessit6 par les processus r6actionnels [32]. I~  dis- 
positif, con~u et construit au laboratoire, permet Fin- 
droduction par chute dans la cellule de mesure main- 
tenue h temp6rature constante des 6chantillons ~t 6tudier 
et/ou des 6talons, initialement ~ temp6rature ambiante. 
La partie essentielle et originale du montage est cons- 
titu6e par un syst6me totalement 6tanch~ .1 d6montable 

permettant le chargement des 6chantillons sous at- 
mosph6re inerte, le maintien sous cette m6me atmo- 
sph6re pendant le raccordement h l'entr6e du calori- 
m6tre, la mise en vide, l'admission d'hydrog6ne et enfin 
la chute dans la cellule calorim6trique. 

Les deux cellues sont raccord6es h l'ext6rieur de 
l'enceinte calorim6trique / tune  rampe d'alimentation 
en hydrog6ne gazeux dont on peut faire varier la pression 
entre la valeur de purge sous vide (10 -5 bar) et quelques 
bars. Dans les essais pr6sent6s ici, la pression d'hy- 
drog6ne est maintenue ?a une valeur proche de 1 bar 

l'aide d'un syst6me de r6gulation d6crit par ailleurs 
[33]. De plus, l'utilisation d'une burette automatique 
pour l'admission du gaz permet la mesure du volume 
absorb6 lors des r6actions d'hydruration. 

Les produits utilis6s sont de l'ytterbium m6tallique 
en poudre (Aldrich, puret6 plus de 99%) et de l'hydrure 
d'ytterbium YbH1.8 ("dihydrure" de structure ortho- 
rhombique). Ce dernier est obtenu par hydrog6nation 
du m6tal ~ 450 °C (1 h) sous une pression d'hydrog6ne 
voisine de 1 bar; un traitement thermique h 500 °C 
sous vide pendant 12 h suivi d'un contr61e radiocris- 
tallographique garantit ~ 1% pr6s la formulation avan- 
c6e. 

L'hydrog6ne utilis6 aussi bien en calorim6trie que 
pour la synth6se de l'hydrure de d6part est un produit 
Alphagaz, de puret6 de plus de 99,999%. 

Le produit 6tudi6 (masse comprise entre 30 et 70 
mg) est plac6 dans un microcreuset en aluminium pur, 
muni d'un couvercle en toile d'acier inoxydable 
garantissant un bon contact avec l'atmosph~re d'hy- 
drog6ne mais de finesse suffisante (maille 40/zm) pour 
emp6cher toute perte de poudre lors de la chute. 

Toutes les manipulations sont effectu6es en bolte 
gants sous atmosph6re inerte d'argon sec et desoxyg6n6. 

La temp6rature des cellules calorim6triques est main- 
tenue constante h la valeur 755,6 K pout tousles essais 
r6alis6s. 

L'appareillage ayant 6t6 6talonn6 pr6alablement par 
effet Joule, la chute d'une pastille d'aluminium pur 
avant chaque chute de m6tal ou d'hydrure permet de 
s'assurer d'une r6ponse correcte de l'ensemble. 

D~s l'ach6vement de la r6action (observ6 sur le 
thermogramme), la capsule est r6cup6r6e sans remise 

l'air puis stock6e en bo~te it gants pour une 6ventuelle 
analyse des produits obtenus. 

2.2. R~sultats et exploitation 
L'analyse radiocristallographique effectu6e sur le pro- 

duit obtenu apr6s chaque chute d'ytterbium m6tallique 
ou d'hydrure YbH1, 8 r6v61e dans tousles cas la formation 
exclusive d'une phase de structure c.f.c.; le param6tre 
cristallin de cette derni6re a = (5,195 + 0,003) ~ est tout 

fait comparable h celui de la phase connue YbH2.55 
[5, 6, 10]. De plus, la mesure du volume d'hydrog6ne 
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absorb6 lors de chaque chute d'ytterbium seul conduit 
h la formulation YbH2~±o,v 

Les r6actions raises en jeu sont donc les suivantes: 

Yb + 2~. H 2  ' YbH2.5 (1) 

2,5 - 1,8 
YbH,,8+ ~ H2 ' YbH2,5 (2) 

Le fait d'aboutir dans les conditions de nos essais 
(choc thermique par chute h environ 480 °C sous 1 
bar H2) h la phase YbH2,5 est surprenant, si l'on sait 
que cette derni6re n'a pu ~tre pr6par6e jusqu'~ pr6sent 
qu'en mettant en oeuvre des pressions d'hydrog~ne 
relativement 61ev6es, variant de 20 h 120 bar selon les 
auteurs [10, 15, 18, 22, 26]; l'utilisation de faibles 
pressions d'hydrog~ne conduit classiquement au dihy- 
drure ou, moyennant divers traitements thermiques, ?a 
des phases telles que Yb:H>2,6 [16]. 

Parall61ement, une analyse du comportement ther- 
mique effectu6e par analyse calorim6trique diff6rentielle 
sous gaz inerte (jusqu'h 500 °C) montre que la phase 
obtenue YbH2.5 6volue avec perte d'hydrog6ne vers la 
phase dihydrure orthorhombique YbH1.8~. 

L'exploitation des thermogrammes apr6s chaque 
chute permet d'atteindre les diff6rentes 6nergies raises 
en jeu. 

Les quantitds d'dnergies n6cessaires ~ l'6chauffement 
de la pastille d'aluminium 6talon, de l'ytterbium et de 
l'hydrure ont 6t6 calcul6e par int6gration des valeurs 
des capacitds calorifiques donndes par la litt6rature 
[34]; celles des phases YbHI.8 et YbH2,5 ont 6t6 prises, 
par ddfaut, 6quivalentes h celle du dihydrure Y b H  2 

estim6e par Haschke et Clark [20]. 
La quantit6 d'dnergie ndcessaire ~ l'6chauffement du 

microcreuset en aluminium et de la toile de fermeture 
en acier inoxydable est mesurde h partir de chutes 
vide. 

Les mesures des quantit6s de chaleur ddgag6e lors 
de chacune des rdactions 6tudi6es (1) et (2) ci-dessus, 
corrig6es de l'6chauffement des produits de la tem- 
pdrature ambiante ~ la temp6rature de l'enceinte ca- 
lorimdtrique, conduisent aux valeurs des enthalpies 

A r 1 H 7 5 5 ,  6 = - -  365 + 3 kJ mol- 1 

Ar2H755,6 = - 197 + 2 kJ mol- 

dont la soustraction fournit la valeur de l'enthalpie de 
la r6action 

? Yb + - -  H2 ' YbH1,8 (3) 

Ar3H755,6 = - 168 + 5 kJ tool- 1 

Le passage aux enthalpies standard via le terme in- 
t6grant les capacitOs calorifiques conduit finalement 

AfH°(YbH1,8, cr, 298 K)= -177  + 5 kJ mo1-1 

AfH°(YbH2.5, cr, 298 K)= -369,5 + 3 kJ mol-1 

3. Discussion 

La valeur de l'enthalpie de formation de la phase 
YbH1.8 que nous avanqons ici est coh6rente avec celles 
obtenues pour YbH2 h partir d'6tudes d'6quilibre de 
dissociation par Messer et al. [19] et Haschke et Clark 
[20], soit respectivement -181,2 kJ tool -1 (923-1023 
K) et -179,5 kJ tool -I  (298 K). Cette valeur est 
16g~rement inf6rieure h la valeur moyenne des en- 
thalpies de formation des autres dihydrures LnH2 
(Ln ~ Eu), qui se situent entre - 205 et - 232 kJ mol- 1 
[4]. Cette diffdrence traduit une stabilit6 relative moins 
grande, pouvant ~tre inh6rente h la structure cristalline. 
En effet, la phase Y b H I , 8 ~  2 peut 6tre assimil6e ~ une 
varidt6 haute pression "post fluorite" des autres hy- 
drures LnH2; elle en pr6sente toutes les caract6ristiques: 
structure orthorhombique type PbC12 (Yb en coordi- 
nence 9), densit6 61ev6e, et il n'est donc pas surprenant 
qu'elle soit thermodynamiquement moins stable. Dans 
le mame ordre d'id6es, l'enthalpie de formation de 
YbHI,8 est tout h fait comparable ~ celles, obtenues 
par calorimdtrie, des hydrures alcalino-terreux isotypes 

AfH ° (MH2, cr, 298 K) (kJ tool-1)= 

- 193,3 (M =- Ca), - 177,0 (M - Sr), 

- 171,5 (M-= Ba) [35] 

La valeur de l'enthalpie de formation de la phase 
YbHz.5 apparait d'embl6e 61ev6e et fondamentalement 
diff6rente des valeurs connues pour les phases LnH2+x 
ou LnH3. La formation de ces derni6res, qui proc6de 
par simple dissolution progressive d'hydrog6ne dans le 
r6seau cristallin du dihydrure (dont la structure reste 
du type fluorite ou devient hexagonale), est accom- 
pagn6e, en effet, d'une enthalpie toujours inf6rieure 

l'enthalpie de formation du dihydrure correspondant 
[3] (voir Tableau 1). 

Dans le cas de l'ytterbium, on peut admettre la 
formation entre les limites YbH2-YbH 3 - et plus 
prdcis6ment dans un domaine de concentration en 
hydrog~ne centr6 autour du rapport H:Yb = 2,5 - d'une 
phase proche d'un compos6 d6fini et dans laquelle 
s'dtablissent des liaisons m6tal-hydrog6ne suffisamment 
fortes pour "bloquer" la structure dans une configu- 
ration tr6s stable. Cette hypoth6se est d'ailleurs par- 
faitement compatible avec l'existence pressentie puis 
prouv6e par certains auteurs [5, 26, 28], d'une valence 
mixte de l'ytterbium dans les hydrures supdrieurs. Elle 
est 6galement renforc6e par le fait que la diff6rence 
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T A B L E  1. Valeurs  compar6es  des enthalpies  de format ion d 'hy- 
drures  et  halog6nures d 'y t terb ium et d ' au t res  hydrures  de ter res  
rares (kJ reel -~) 

LaI-I2 - 208 LaI-I2,76 167,8 
PrH:  - 200 PrH2.84 - 165,4 
GdH2 - 199,2 GdH3 - 90,1 

YbHl,8 - 177 YbH2,5 - 369,5 

YbF2 - 1171,8 YbF3 - 1573,6 
Y b C l  2 -772 ,1  YbCI3 -957 , 1  
YbBrz - 657 YbBra - 774,2 
YbI 2 - 565 YbI3 - 598,5 

[3] 

Ce travail 

[36] 

entre les enthalpies de formation des phases YbH1.8 
et YbH2.5, soit 192 kJ mol -~, est du m6me ordre que 
celle qui existe entre les enthalpies de formation de 
certains compos6s de l'ytterbium divalent et trivalent 
comme les halog6nures. Quelques valeurs sent report6es 

titre de comparaison dans le Tableau 1; ind6pen- 
damment des valeurs absolues 6videmment tr6s 61ev6es, 
cette diff6rence se situe entre 33,5 kJ mol-1 (YbI3-YbI2) 
et 401,8 kJ mol -a (YbF3-YbF2) [36]. 

3.1. Comparaison entre les valeurs des grandeurs 
thermodynamiques provenant de mesures 
calorimdtriques et de pressions de dissociation 

Un grand d6saccord apparMt lorsque l'on cherche 
/~ ramener l'enthalpie de formation de YbH2,5 - que 
nous avons obtenue par mesures calorim6triques - ?~ 
celles que l'on peut estimer h partir de mesures de 
pression d'6quilibre de dissociation: 

YbH2.5  ) YbHx.s + 0,35142 

192,5 kcal reel -~ (ce travail) 

YbH2,45 > Y b H 1 ,  9 + 0.275H2 

20,01 kcal mol-1 [23] 

(somme des enthalpies des transformations f l ' ~ a  et 

YbH2,55 ~ YbH2 + 0.275H2 

27,6 kcal mol-1 [18] 

Ce point pose une nouvelle lois le probl6me de la 
validit6 de la comparaison entre des valeurs de grandeurs 
thermodynamiques obtenues par des m6thodes de me- 
sure diff6rentes. En effet, l'6valuation indirecte ~ partir 
des paliers d'6quilibre dans les diagrammes PTC (h 
laquelle nous avons pr6f6r6 la voie calorim6trique) 
requiert la prise en compte de tous les ph6nom6nes 
pouvant influencer les valeurs des potentiels chimiques 
des esp6ces en pr6sence. Tousles auteurs qui suivent 
cette d6marche attribuent l'existence de plateau ~ la 
pr6sence d'un 6quilibre, faisant intervenir l'hydrog6ne 

gazeux, et qui se traduit dans le cas qui nous int6resse 
ici par la r6action g6n6rale 

n - - m  
Ybnn , YbHm+ ~ H2 (4) 

laquelle est associ6e une constante d'6quilibre 
Kp=PH~(n--m)/2 dent le calcul ~ partir des courbes 
exp6rimentales lnPH2 =f(1/T) permet d'6valuer les en- 
thalpies et entropies par l'6quation 

AH AS n - m  
l n K p = -  R-T + R- = - - - ~  lnPvl: 

Une utilisation aussi simpliste des pressions d'6qui- 
libre n'est valable que si l'atmosph6re gazeuse n'est 
constitu6e que d'hydrog6ne et si les phases solides 
intervenant dans l'6quilibre sent totalement immiscibles. 
L'influence de ce dernier facteur a 6t6 bien 6tudi6e 
dans le cas des hydrures alcalino-terreux [35, 37]: 
compte-tenu de la grande solubilit6 du m6tal M dans 
l'hydrure MX2 ( M - C a ,  Sr, Ba), les auteurs excluent 
toute possibilit6 d'6valuation des grandeurs thermo- 
dynamiques ~ partir des mesures de pressions de dis- 
sociation. 

En ce qui concerne l'ytterbium, son comportement 
vis-a-vis de l'hydrog6ne peut laisser pr6voir l'existence 
de solutions solides dans le domaine de concentration 
H:Yb = 2-3 alors qu'il ne semble pas exister de solubilit6 
importante dans l'ytterbium m6tallique dans l'hydrure 
YbH2 [20]. Ceci complique le calcul des enthalpies de 
r6action ~ partir des pressions d'6quilibre. La constante 
d'6quilibre correspondant h la r6action g6n6rale (4) 
dolt en effet prendre en compte les activit6s des hydrures 
intervenant, grandeurs qui restent actuellement incon- 
nues: 

avbr~XPH2(n --m)/2 Kp= 
a ybI-h 

A cette incertitude, vient encore s'ajouter celle en- 
tachant les valeurs de n et m qui ne sent jamais 
pr6cis6ment d6termin6es; ces valeurs 6tant proches 
(entre 1,8 et 2,5) l'erreur exp6rimentale sur l'exposant 
(n-m)~2 peut 6tre importante. 

Le cumul de ces facteurs suffit alors h expliquer le 
d6saccord important entre les r6sultats des investigations 
PTC et des mesures calorim6triques, mais la r6ponse 
d6finitive ne pourra 6tre apport6e que par une 6tude 
thermodynamique approfondie du binaire YbHe-YbH3. 

3.2. Remarque 
I1 est tentant d'6tablir un parall61e entre la description 

cristallochimique faite par Greis [38] des phases fluor6es 
nombreuses et complexes YbF2+x rencontr6es dans le 
binaire YbF2-YbF3 et les phases YbH/+x 6tudi6es ici. 
En particulier, pour la phase telle que H:Yb--2,5, on 
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pourrait avancer une formulation voisine de Yb I~ 
(ybnIH4)2, repr6sentative d'une structure fluorite d6- 
ficitaire ou exc6dentaire en anion complexe (YbmH4)-, 
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