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Abstract

The enthalpies of formation of the ytterbium hydrides YbH, ; (a form) and YbH, s (8 form) have been determined
by drop calorimetry under hydrogen at 756 K. The value AiH%s= —177+5 kJ mol~! for YbH, agrees with
literature results for YbH, obtained during a study of the equilibrium hydrogen dissociation pressure in the
system Yb-YbH,. The value AH%;= —369.5+3 kJ mol~? for YbH, is surprisingly high when compared with
the corresponding values for the other rare earth hydrides LnH,,, and cannot be connected with the known
values of the enthalpies corresponding to the B’ —»a and B— B’ transformations (B’ =YbH,,;). 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 Yb"(Yb™H,),.

Résumé

Les enthalpies de formation des hydrures d’ytterbium YbH, z (forme a) et YbH, s (forme B) ont été déterminées
par calorimétrie a chute sous hydrogéne a 756 K. Pour YbH,; la valeur A{H%s= —177+5 kJ mol~! est en bon
accord avec des résultats de la littérature obtenus lors d’études d’équilibre de dissociation dans le systéme
Yb-YbH,. Pour YbH,; la valeur A{HS%s= —369,5 +3 kJ mol~! apparait trés élevée lorsqu’on la compare a celles
des autres hydrures de terres rares LnH,,, et elle ne peut pas étre reliée directement aux valeurs connues des
enthalpies des transformations 8’ - et §— B8’ (B’ =YbH, ,;). Ceci indique la formation de liaisons métal-hydrogéne
relativement fortes et confirme I'existence d’une valence mixte de I'ytterbium dans un hydrure supérieur. Une
telle phase pourrait étre décrite comme un composé de type fluorite avec une formulation proche de Yb"(Yb"'H,),.

1. Introduction

Parmi les lanthanides Ln, 'europium et I'ytterbium
occupent des positions particuliéres, respectivement en
milieu et fin de période, leur conférant des caractéris-
tiques physico—chimiques réputées “anormales” inhér-
entes essentiellement & leur état de valence 24 trés
stable. Ces caractéristiques se reflétent dans les pro-
priétés de la majorité de leurs composés, et en particulier
de leurs hydrures [1]. Cest ainsi que les dihydrures
EuH, et YbH, sont les seuls parmi les LnH, a se
distinguer par une structure orthorhombique type PbCl,,
qui est celle également adoptée par les hydrures alcalino-
terreux, alors que tous les autres possédent une structure
cubique a faces centrées, comme les fluorures alcalino-
terreux; EuH, et YbH, présentent également la par-
ticularité d’étre beaucoup plus denses (environ 13%)
que le métal correspondant [1-4].
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L’hydruration de Dytterbium et les propriétés des
différentes phases obtenues ont fait 'objet de nombreux
travaux, dont les principaux concernent I'aspect synthése
et structure [2, 5-17], la thermodynamique [18-23] et
les propriétés électroniques et magnétiques [5, 24-31].

La confrontation des résultats ainsi publiés permet
de dégager une vue schématique globale de 1’action
de I'nydrogene sur 'ytterbium métallique. Cette derniére
est différente de celle observée pour les autres Ln et
le diagramme de phases généralisé pour les systémes
Ln-H ne décrit pas le comportement de Pytterbium et
de Yeuropium [1]. Dans des conditions appropriées de
température et de pression d’hydrogéne, on assiste &
la formation de différentes phases.

(1) Dissolution d’hydrogeéne dans le réseau cristallin
du métal, la solution conservant la structure c.f.c. ori-
ginelle jusqu’a une composition proche de YbH, ;.

(2) Existence, a partir de la composition YbH, 4, d’un
hydrure trés stable, possédant une structure ortho-
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rhombique (type PbCl,) jusqu’a la composition YbH,.
La composition YbH, ; dans le domaine orthorhombique
semble étre, tout au moins & température modérée
(moins de ou égale a 500 °C), une limite basse lors
de la décomposition de toute phase hydrurée contenant
plus d’hydrogéne.

(3) Hydruration de la phase orthorhombique, en-
trainant un retour a une structure c.f.c. susceptible
d’exister jusqu’a une composition (théorique) proche
de YbH;; en fait, un seuil difficile a franchir semble
se situer a une composition voisine de YbH,s. Dans
ce domaine, une étude récente [23] confirme sans
ambiguité l’existence de deux hydrures 8 et B’ de
compositions moyennes respectives YbH, 45 et YoH, 55;
la forme B’ est métastable et n’existe que dans
un domaine restreint de I’espace pression—
température-composition (PTC). Dans ces phases, que
I'on peut considérer comme appartenant au diagramme
binaire YbH,~YbH,, I'ytterbium posséde une valence
mixte [26-28].

La complexité de ce phénoméne fait que des lacunes
voire des contradictions subsistent encore dans les
résultats connus a I’heure actuelle. De plus, et con-
cernant le seul aspect thermochimique, les études sont
peu nombreuses et basées uniquement sur des mesures
de pressions d’équilibres de dissociation. On reléve ainsi
deux approches des enthalpies de formation de la phase
a [18, 19] et une investigation trés poussée du systeme
Yb-H dans le domaine H:Yb=1,8-2,6 conduisant aux
enthalpies des transitions B’ »a et B— B’ [23].

Dans ce contexte il nous est apparu intéressant
d’appréhender les grandeurs thermodynamiques di-
rectement par calorimétrie de réaction, en étendant,
si possible, les mesures a d’autres phases éventuellement
rencontrées dans le syst€me ytterbium-hydrogéne.

2. Etude calorimétrique

2.1. Appareillage et déroulement des essais

Le calorimetre utilisé est un microcalorimetre flux-
métrique de type Calvet, a deux cellules montées en
opposition (Sétaram).

Des modifications importantes y ont été apportées
en vue de I'étude de réactions de formation ou de
décomposition d’hydrures et hydrurofiuorues, ces der-
niéres impliquant la manipulation des échantillons im-
pérativement a I’abri de I’air et la présence d’hydrogene
nécessité par les processus réactionnels [32]. Le dis-
positif, congu et construit au laboratoire, permet I'in-
droduction par chute dans la cellule de mesure main-
tenue a température constante des échantillons a étudier
et/ou des étalons, initialement & température ambiante.
La partie essentielle et originale du montage est cons-
tituée par un systéme totalement étanche .: démontable

permettant le chargement des échantillons sous at-
mosphére inerte, le maintien sous cette méme atmo-
sphere pendant le raccordement a P'entrée du calori-
métre, la mise en vide, ’admission d’hydrogéne et enfin
la chute dans la cellule calorimétrique.

Les deux cellues sont raccordées a l'extérieur de
I’enceinte calorimétrique & une rampe d’alimentation
en hydrogéne gazeux dont on peut faire varier la pression
entre la valeur de purge sous vide (10~ bar) et quelques
bars. Dans les essais présentés ici, la pression d’hy-
drogéne est maintenue a une valeur proche de 1 bar
a l'aide d’un systtme de régulation décrit par ailleurs
[33]. De plus, l'utilisation d’une burette automatique
pour 'admission du gaz permet la mesure du volume
absorbé lors des réactions d’hydruration.

Les produits utilisés sont de I'ytterbium métallique
en poudre (Aldrich, pureté plus de 99%) et de I'hydrure
d’ytterbium YbH, g (“‘dihydrure” de structure ortho-
rhombique). Ce dernier est obtenu par hydrogénation
du métal a 450 °C (1 h) sous une pression d’hydrogéne
voisine de 1 bar; un traitement thermique a 500 °C
sous vide pendant 12 h suivi d’'un contrdle radiocris-
tallographique garantit & 1% prés la formulation avan-
cée.

L’hydrogene utilisé aussi bien en calorimétrie que
pour la synthése de ’hydrure de départ est un produit
Alphagaz, de pureté de plus de 99,999%.

Le produit étudié (masse comprise entre 30 et 70
mg) est placé dans un microcreuset en aluminium pur,
muni d’un couvercle en toile d’acier inoxydable
garantissant un bon contact avec 'atmosphére d’hy-
drogéne mais de finesse suffisante (maille 40 um) pour
empécher toute perte de poudre lors de la chute.

Toutes les manipulations sont effectuées en boite a
gants sous atmosphére inerte d’argon sec et desoxygéné.

La température des cellules calorimétriques est main-
tenue constante a la valeur 755,6 K pout tous les essais
réalisés.

L’appareillage ayant été étalonné préalablement par
effet Joule, la chute d’une pastille d’aluminium pur
avant chaque chute de métal ou d’hydrure permet de
s’assurer d’une réponse correcte de I’ensemble.

Dés l'achévement de la réaction (observé sur le
thermogramme), la capsule est récupérée sans remise
a I’air puis stockée en boite a gants pour une éventuelle
analyse des produits obtenus.

2.2. Résultats et exploitation

L’analyse radiocristallographique effectuée sur le pro-
duit obtenu aprés chaque chute d’ytterbium métallique
ou d’hydrure YbH, g révele dans tous les cas la formation
exclusive d’une phase de structure c.f.c.; le paramétre
cristallin de cette derniére a = (5,195 +0,003) A est tout
a fait comparable a celui de la phase connue YbH, 55
[5, 6, 10]. De plus, la mesure du volume d’hydrogéne
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absorbé lors de chaque chute d’ytterbium seul conduit
a la formulation YbH, 5, ;.
Les réactions mises en jeu sont donc les suivantes:
2,5
Yb+ X H,— YbH,; 4]
2,5-18

YbH, s+ 2

H2 — Yb H2,5 (2)

Le fait d’aboutir dans les conditions de nos essais
(choc thermique par chute a environ 480 °C sous 1
bar H,) a la phase YbH, s est surprenant, si Pon sait
que cette dernicre n’a pu étre préparée jusqu’a présent
qu'en mettant en oeuvre des pressions d’hydrogéne
relativement élevées, variant de 20 4 120 bar selon les
auteurs [10, 15, 18, 22, 26]; l'utilisation de faibles
pressions d’hydrogéne conduit classiquement au dihy-
drure ou, moyennant divers traitements thermiques, a
des phases telles que Yb:H>2,6 [16].

Paralléelement, une analyse du comportement ther-
mique effectuée par analyse calorimétrique différentielle
sous gaz inerte (jusqu’a 500 °C) montre que la phase
obtenue YbH, s évolue avec perte d’hydrogene vers la
phase dihydrure orthorhombique YbH, ¢, ..

L’exploitation des thermogrammes aprés chaque
chute permet d’atteindre les différentes énergies mises
en jeu.

Les quantités d’énergies nécessaires a I’échauffement
de la pastille d’aluminium étalon, de 'ytterbium et de
I’hydrure ont été calculée par intégration des valeurs
des capacités calorifiques données par la littérature
[34]; celles des phases YbH, 5 et YbH, 5 ont été prises,
par défaut, équivalentes a celle du dihydrure YbH,
estimée par Haschke et Clark [20].

La quantité d’énergie nécessaire & ’échauffement du
microcreuset en aluminium et de la toile de fermeture
en acier inoxydable est mesurée a partir de chutes a
vide.

Les mesures des quantités de chaleur dégagée lors
de chacune des réactions étudiées (1) et (2) ci-dessus,
corrigées de I'échauffement des produits de la tem-
pérature ambiante a la température de Penceinte ca-
lorimétrique, conduisent aux valeurs des enthalpies

Aty Hyss o= —365+3 kJ mol
Ar,Hoyss o= —197+2 kJ mol !

dont la soustraction fournit la valeur de I’enthalpie de
la réaction

1
ég H,— YbH,; 3)

Yb+

AryH,ss o= — 168+ 5 kJ mol

Le passage aux enthalpies standard via le terme in-
tégrant les capacités calorifiques conduit finalement a

AH°(YbH, 4, cr, 298 K)= ~177+5 kJ mol ™'
AH°(YbH, s, cr, 298 K)= —369,5+ 3 kJ mol ™'

3. Discussion

La valeur de I’enthalpie de formation de la phase
YbH, ; que nous avangons ici est cohérente avec celles
obtenues pour YbH, a partir d’études d’équilibre de
dissociation par Messer et al. [19] et Haschke et Clark
[20], soit respectivement —181,2 kJ mol ™" (923-1023
K) et —179,5 kJ mol™' (298 K). Cette valeur est
légeérement inférieure a la valeur moyenne des en-
thalpies de formation des autres dihydrures LnH,
(Ln#Eu), qui se situent entre —205 et —232 kJ mol !
[4]. Cette différence traduit une stabilité relative moins
grande, pouvant étre inhérente a la structure cristalline.
En effet, la phase YbH, 5 ., peut €tre assimilée a une
variété haute pression “post fluorite” des autres hy-
drures LnH,; elle en présente toutes les caractéristiques:
structure orthorhombique type PbCl, (Yb en coordi-
nence 9), densité élevée, et il n’est donc pas surprenant
qu’elle soit thermodynamiquement moins stable. Dans
le méme ordre d’idées, 'enthalpie de formation de
YbH, s est tout & fait comparable a celles, obtenues
par calorimétrie, des hydrures alcalino-terreux isotypes

AH° (MH,, cr, 298 K) (kJ mol™ ') =
~193,3 (M=Ca), —177,0 (M=5r),
~171,5 (M =Ba) [35]

La valeur de I'enthalpie de formation de la phase
YbH, s apparait d’emblée élevée et fondamentalement
différente des valeurs connues pour les phases LnH,
ou LnH;. La formation de ces derniéres, qui procede
par simple dissolution progressive d’hydrogéne dans le
réseau cristallin du dihydrure (dont la structure reste
du type fluorite ou devient hexagonale), est accom-
pagnée, en effet, d’'une enthalpie toujours inférieure
a l’enthalpie de formation du dihydrure correspondant
[3] (voir Tableau 1).

Dans le cas de I'ytterbium, on peut admettre la
formation entre les limites YbH,~YbH, — et plus
précisément dans un domaine de concentration en
hydrogéne centré autour du rapport H:Yb=25 — d’une
phase proche d’un composé défini et dans laquelle
s’établissent des liaisons métal-hydrogene suffisamment
fortes pour “bloquer” la structure dans une configu-
ration trcs stable. Cette hypothése est d’ailleurs par-
faitement compatible avec I’existence pressentie puis
prouvée par certains auteurs [5, 26, 28], d’'une valence
mixte de I'ytterbium dans les hydrures supérieurs. Elle
est également renforcée par le fait que la différence
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TABLE 1. Valeurs comparées des enthalpies de formation d’hy-
drures et halogénures d’ytterbium et d’autres hydrures de terres
rares (kJ mol™)

LaH, —208 LaH, 5 167,8 [3]

PrH, —200 PrH, —165,4

GdH, -1992  GdH, -90,1

YbH, 5 -177 YbH, 5 ~369,5 Ce travail
YbF, -1171,8  YbF, —1573,6 [36]
YbCl, -772,1 YbCl, —957,1

YbBr, —657 YbBr, ~-774,2

YbI, —565 Ybl, ~598,5

entre les enthalpies de formation des phases YbH, 4
et YbH,, soit 192 kJ mol~?, est du méme ordre que
celle qui existe entre les enthalpies de formation de
certains composés de I'ytterbium divalent et trivalent
comme les halogénures. Quelques valeurs sont reportées
a titre de comparaison dans le Tableau 1; indépen-
damment des valeurs absolues évidemment trés élevées,
cette différence se situe entre 33,5 kJ mol ! (Ybl;-YbL,)
et 401,8 kJ mol~' (YbF;-YbF,) [36].

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

Un grand désaccord apparait lorsque l'on cherche
a ramener I’enthalpie de formation de YbH,s — que
nous avons obtenue par mesures calorimétriques — a
celles que I'on peut estimer a partir de mesures de
pression d’équilibre de dissociation:

YbH, s —> YbH, ¢ +0,35H,
192,5 kcal mol™" (ce travail)

YbH, s — YbH, ,+0.275H,
20,01 kcal mol~* [23]

(somme des enthalpies des transformations B’ — « et
B—B")
YbHZ,SS e Ysz +0.275H2

27,6 kcal mol ! [18]

Ce point pose une nouvelle fois le probleme de la
validité de la comparaison entre des valeurs de grandeurs
thermodynamiques obtenues par des méthodes de me-
sure différentes. En effet, I’évaluation indirecte a partir
des paliers d’équilibre dans les diagrammes PTC (2
laquelle nous avons préféré la voie calorimétrique)
requiert la prise en compte de tous les phénoménes
pouvant influencer les valeurs des potentiels chimiques
des espéces en présence. Tous les auteurs qui suivent
cette démarche attribuent Pexistence de plateau a la
présence d’un équilibre, faisant intervenir I’hydrogéne

gazeux, et qui se traduit dans le cas qui nous intéresse

ici par la réaction générale

n—m
2

YbH, — YbH,,+ H, 4
a laquelle est associée une constante d’équilibre
K,=Py,(n—m)/2 dont le calcul a partir des courbes
expérimentales InPy;, =f(1/T) permet d’évaluer les en-
thalpies et entropies par 'équation

AH AS n-—m

mK=~% "R~ 2

In Py,

Une utilisation aussi simpliste des pressions d’équi-
libre n’est valable que si 'atmosphére gazeuse n’est
constituée que d’hydrogéne et si les phases solides
intervenant dans I’équilibre sont totalement immiscibles.
L’influence de ce dernier facteur a été bien étudiée
dans le cas des hydrures alcalino-terreux [35, 37]:
compte-tenu de la grande solubilité du métal M dans
Phydrure MX, (M=Ca, Sr, Ba), les auteurs excluent
toute possibilité d’évaluation des grandeurs thermo-
dynamiques a partir des mesures de pressions de dis-
sociation.

En ce qui concerne I'ytterbium, son comportement
vis-a-vis de I’hydrogeéne peut laisser prévoir Iexistence
de solutions solides dans le domaine de concentration
H:Yb=2-3 alors qu’il ne semble pas exister de solubilité
importante dans I’ytterbium métallique dans I’hydrure
YbH, [20]. Ceci complique le calcul des enthalpies de
réaction & partir des pressions d’équilibre. La constante
d’équilibre correspondant a la réaction générale (4)
doit en effet prendre en compte les activités des hydrures
intervenant, grandeurs qui restent actuellement incon-
nues:

P Avor,XPm,(n —m) /2

P

AvoH,

A cette incertitude, vient encore s’ajouter celle en-
tachant les valeurs de n et m qui ne sont jamais
précisément déterminées; ces valeurs étant proches
(entre 1,8 et 2,5) I'erreur expérimentale sur ’exposant
(n—m)/2 peut étre importante.

Le cumul de ces facteurs suffit alors a expliquer le
désaccord important entre les résultats des investigations
PTC et des mesures calorimétriques, mais la réponse
définitive ne pourra étre apportée que par une étude
thermodynamique approfondie du binaire YbH,-YbH;.

3.2. Remarque

Il est tentant d’établir un paralléle entre la description
cristallochimique faite par Greis [38] des phases fluorées
nombreuses et complexes YbF,_, rencontrées dans le
binaire YbF,—~YbF; et les phases YbH,,, étudiées ici.
En particulier, pour la phase telle que H:Yb=2,5, on
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pourrait avancer une formulation voisine de Yb™
(Yb'™H,),, représentative d’une structure fluorite dé-
ficitaire ou excédentaire en anion complexe (Yb™H,)".
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