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(Regu-le 31 Juilbet 1974) 

Solvent-free aluminium hydride has been prepared with a good purity, and its ther- 
mal stability has been investigated. It is decomposed between 110and 170 ~ depending 
upon the heating rate. 

A list of interreticular distances is given. 

La pr6paration de l 'hydrure d'aluminium exempt de solvant a 6t6 d6crite dans 
la litt6rature par de nombreux auteurs. Cependant, un examen attentif des di- 
verses r6actions propos6es a permis de montrer que c'est un solvate (6th6rate ou 
aminate) qui, en fait, est obtenu. 

La m6thode de Wiberg [1]: 

N(CH~h 
AI(CH~)a + 3H2- ) AIHa + 3CH~ 

conduit au trim6thylaminate de l 'hydrure d'aluminium [2]. 
La r6action de Schlesinger [3, 4]: 

(C~HshO 
3 LiA1H~ + A1CI a , 4 A1H 3 + 3LiC1 

donne en r6alit6 un 6th6rate [ 5 - 7 ]  pour lequel nous avons propos6 une struc- 
ture du type alanate: (C2H5)20, AI(A1H~)z. 

Le bombardement d'une cible d'aluminium par des ions hydrog~nes ( 8 - 1 0 )  
permet de mettre en 6vidence, par spectrom6trie de masse, les mol6cules AIHa 
et A12H 6, tr~s peu stables. 

Des publications plus r6centes d6crivent les propri6t6s thermodynamiques 
[11] et la structure cristalline [12, 13] de l 'hydrure d'aluminium d6solvat6: il 
s'agirait d 'un produit blanc de constantes: 

AH~gsf = - 2.73 kcal .  mol -  1 

et S ~ = 7 . 1 8 c a l .  K - l ,  mol-1 298 

et de structure hexagonale: 

a = 4 . 4 4 9 A  c =  11.804A 
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Nos travaux nous ont permis de pr6parer l 'hydrure d'aluminium d6solvat6. 
Pour sa pr6paration et son 6tude, nous avons employ6 les techniques d6j~ utilis6es 
au laboratoire [14 -  16]. 

I. Analyses 

L'aluminium est dos6 par complexom&rie ~t I 'EDTA, l'hydrogbne, par attaque 
l'eau, ~ basse temp6rature, le lithium, par spectrom6trie de flamme, le chlore, 

par conductim6trie, les traces de solvant, par microsublimation [17]. 
Les r6sultats indiqu6s dans le tableau ci-dessous sont en bon accord avec ceux 

fournis par le Laboratoire Central des Poudres (Centre du Bouchet), sur d'autres 
6chantillons de notre produit. 

Tableau 1 

poids 

A1 H I Li Cl I (C2H~)20 

79.5 8.5 ] 1 trace [ 6 

Ce total faisant 95 %, le reste est probablement de l'alumine r6sultant de Foxy- 
dation de l 'hydrure au cours des manipulations. 

lI. Etude thermogravim~trique (TG) 

1. Appareillage 

Pour ces exp6riences, nous utilisons une microbalance Electrodyne SETARAM 
MTB 1 0 - 8  qui pr6sente de nombreux avantages par r appor t / t  l 'appareil B70. 
[18]. Pour 6viter l 'oxydation du produit en cours d'analyse, et limiter les r6ac- 
tions solvant-hydrure, il nous a paru appropri6 d'op6rer sous vide dynamique, 
ce qui, en outre, nous affranchit des erreurs dues/t  la variation de densit6 des gaz 
avec la temp6rature. De faibles masses de produits sont utilis6es (environ 10 nag). 

2. Description: (figure 1) 

La thermobalance est reli6e ~ un groupe de pompage primaire BAUDOUIN 
par l'interm6diaire d'une rampe ~t vide qui comporte: 

- une entr6e d'hydrog~ne pour l ' introduction des nacelles 
- une prise de pression reli6e ~ deux manom&res ~ mereure (une r6serve de 

gaz permet d'op6rer, si n6cessaire, ~ pression constante ~. l'aide d'un syst~me 
d6j?~ d6crit [15]) 

- deux pi6ges ~ azote liquide r6alisant le pi6geage des gaz d6gag6s ~t deux 
stades de la d6composition; l 'un de ces pi~ges constitue une 6pingle de 
microsublimation 

- trois jauges Pirani soigneusement appari6es. 
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Fig. 1. Rampe de la microbalance 61ectrodyne MTE 10. 1 : Vers micro balance; 2: Entrre d'hy- 
drogrne; 3: Jauges; 4: Manomrtre de garde; 5: Photodiode; 6: Manom~tre de rrgulation; 

7: Volume de grade; 8: Pi+ges; 9: Pi~ge de microsublimation; 10: Vers pompe 

3. Introduction de la nacelle: 

Les nacelles que nous utilisons sont en verre "Pyrex" et sont fermres par un 
verre fritt6 afin d'rviter le drpart  de particules solides lors de la drcomposition 
sous vide. Comme l 'hydrure rragit avec le verre, il est plac6 dans un petit cylindre 
en feuille d'aluminium gliss6 dans la nacelle. Les prises d'essais (de l 'ordre de 
15 rag) sont pesres en bo~te ~t gants et sorties de celle-ci h l'aide d'un porte-nacelle 
6tanche. Etant donn6 la trbs grande rractivit6 h l'air du produit, des prrcautions 
doivent ~tre prises pour  mettre les nacelles en place: aprbs 6tablissement du vide 
dans le tube de thermolyse, nous y 6tablissons un courant descendant d'hydro- 
gbne; dans le porte-nacelle, nous raisons circuler un courant ascendant d'argon 
sec; la nacelle est ainsi accrochre ~t la suspension de la thermobalance sans avoir 
6t~ au contact de l'air. 

4. Fonctionnement: 

Au cours des exprriences faites sous vide dynamique, le poids, la drriv~e de la 
courbe d'enregistrement de poids en fonction du temps (TGD), la temprrature 
et les pressions sont enregistrrs. S'il se drgage un gaz condensable dans les con- 
ditions exprrimentales tel que l 'rther, la jauge placre ~ la sortie de la balance 
indiquera une pression, tandis que celle siture apr~s le pibge donnera toujours le 

3". Thermal Anal. 8, 1975 



258 C L A U D Y  e t  al . :  ETUDES DE L ' H Y D R U R E  D ' A L U M I N I U M  

vide limite. S'il s'agit d'un gaz non condensable, les indications fournies par les 
deux jauges sont les mEmes. Si c'est un m61ange, il y aura un 6cart entre les 
courbes. Une faible proportion de gaz incondensable dans un gaz condensable 
est tr~s facilement d6tect6e, ce qui n'est pas vrai dans le cas inverse. 

En fin d'exp6rience, nous proc6dons, par microsublimation, ~ une analyse 
qualitative et quantitative des gaz d6gag6s. 

III. Etude de la d6composition thermique de AIH 3 

La courbe TG de la figure 2 correspond b, la d6composition thermique de l'ala- 
nate d'aluminium 6th6r6 (C2H~)zO, AI(A1H4)z obtenu par la r6action de Schlesin- 
ger et 6tudi6 dans une pr6c6dente publication [6]. 

p~ torrl~ 
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10 .2 _ 

5 -  

10 -  
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T e m p 6 r a t u r e ~  ~ 

Fig. 2. Analyse thermique de (C2H~)20, AI(AIHa)8 Vitesse de chauffe l~ 

Nous avons effectu6 une TG sur l'hydrure d'aluminium non s6ch6, de compo- 
sition A1H3, x Et20 avec 0.25 < x < 0.28. La courbe thermogravique est repr6- 
sent6e figure 3. La vitesse de chauffe utilis6e est de 1 ~ La d6composition s'effec- 
tue en trois Stapes dont les deux premieres sont particulibrement raises en 6vidence 
par la TGD et les courbes de pression. En effet, au cours de la premibre 6tape, 
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Fig. 3. Analyse thermique de A1Hz non desolvat4. Vitesse de chauffe l~ 
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Fig. 4. Analyse thermique de A1H 8 d6solvat6. Vitesse de chauffe l~ 
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entre 70 et 100 ~ il ne se d6gage que de l'6ther puisque la pression mesur6e apr6s le 
pi~ge reste inchang6e. La perte de poids est 37.5 %: 

A1H3, x(C2H~)20 ~ A1H3 + x(C2Hs).,O 

Un palier de poids bien d6fini apparait de 100 ~t 140 ~ Entre 140 et 170 ~ l'hydro- 
g6ne se d6gage (5,5%). I1 se produit: 

3 
A1H 3 -~ A1 + ~-H 2 

Enfin, au-del~ de 200 ~ nous observons la d4composition de traces d'hexahy- 
droaluminate trilithique Li 3 A1HG ainsi que de faibles quantit6s d'alcoolate d'alumi- 
nium puisque par microsublimation on met en 6vidence de l'6thane, de l'6thanol 
et de l'eau. 

L'hydrure d'aluminium exempt de solvant est obtenu par s6chage sous vide 
primaire (10 -2 torr) ~ 80 ~ du produit &h6r& I1 se d6compose entre 110 et 170 ~ 
pour des vitesses de chauffe comprises entre 0.1 et 5~ (figure 4). En fin de 
d6composition, nous observons une perte continue de poids, celle-ci est plus 
importante pour un 6chantillon ancien. En effet, h temp6rature ambiante, l'hy- 
drure d'aluminium r6agit avec les derni~res traces de solvant, en formant l'alcoolate 
d'aluminium suivant des r6actions du type: 

> ( C2Hz I 
A1- H + O ~ - A1- O -  CzH5 

C2H5 

la d6gradation thermique de l'alcoolate conduisant h l'alumine. 

IV. Analyse par diffraction des rayons X 

Nos diagrammes ont 6t4 obtenus h l'aide d'un g6n6rateur Philips PW 1009, 
6quip6 d'une chambre Debye-Scherrer de 360 mm. Le rayonnement utilis6 est 
la raie Ke du cuivre. La liste des distances interr&iculaires obtenues (raie Kel) 
est donn6e dans le tableau 2. 

L'accord entre nos r6sultats et les d recalcul6es b. partir de la publication am6- 
ricaine [12] est assez bon. Cependant, nous proc6dons actuellement ~t une nouvelle 
recherche du r6seau qui semble conduire ~t des param~tres 16g6rement diff6rents. 

Conclusions 

Nos travaux montrent la possibilit6, suivant le mode de pr6paration, d'obtenir 
deux compos6s de formule min6rale A1H3. Dans un cas, on obtient le mono6th6- 
rate d'alanate d'aluminium (C2H5)20, AI(A1H4)3, et dans l'autre cas, l'4ther est 
41imin6 et le produit form6 est l'hydrure A1H 3. Sa structure cristalline la plus 
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Tableau 2 

I d trouv~es I d trouv6e$ 

F F  
F 
F 
m f  
m F  
m F  
F 
F 
m 
m F  
nl 
mf 
mf 
mf 
1Yl 
111 

3.23 
2.24 
2.225 
1.97 
1.83 
1.615 
1.477 
1.417 

1.382 
1.310 
1.287 
1.195 
1.133 
1.115 
1.074 
1.051 

m 
rfl 
ff 
m 
f 
m 
mf 
mf 
mf 
mf 
m f  
f 
f 
m f  
m f  
ITI 

1.036 
1.0055 
0.9846 
0.9686 
0.9509 
0.9171 
0.9005 
0.8744 
0.8660 
0.8471 
0.8411 
0.8245 
0.8071 
0.7927 
0.7815 
0.7733 
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stable est hexagonale selon les calculs de Turley et Rinn. Les distances interr6ti- 
culaires que nous avons trouv~es correspondent bien aux dh~l recalcul6es d'apr~s 
les param~tres de ces auteurs. 

Nous  devons donc en d6duire que la r6action de Schlesinger conduit ~t l'alanate 
d'aluminium, par remplacement des atomes de chlore par des groupements 
(A1H~) : 

!C1 Li 

A I -  C1 + Li 

: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

!CI Li 

m H . . . . . . . . .  

H (A1HD 
I Et~O ~ L 

- H - A 1 - H  3 LiC1 + Et~O ~ AI- (A1HO 
I I 

H (A1HO 
- H  ........ 

L'6nergie de la liaison oxyg~ne-aluminium emp~che la d6solvatation de ce 
compos6. Par contre, d'autres r6actions permettent d'obtenir directement l'hy- 
drure d'aluminium en solution dans l'&her. Par un m6canisme r6actionnel diff6- 
rent, celui-ci se trouve alors sous la forme d 'un di6th6rate A1H3, 2(C2H5)20, 
dont la structure est probablement semblable ~t celle de A1H3, 2THF [2]. 

Remarquons que l 'hydrure d'aluminium est un produit hors d'6quilibre thermo- 
dynamique darts les conditions standard. En effet, en partant des donn6es de 
Sinke [11]: AH~g8 = -2 .73  kcal.  mo1-1 et S~0 s = 7.18 cal/k-X/mo1-1, nous 
trouvons une pression d'6quilibre d'environ 105 atm. 

Nous poursuivons nos travaux sur l'6tude chimique et sur la d6termination des 
constantes thermodynamiques de ces deux compos6s. 
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RI~SUMI~ -- L'hydrure d'aluminium exempt de solvant a pu ~tre pr6par6 avec une bonne puretd, 
et sa stabilit6 thermique a 6t6 6tudi6e. I1 se d6compose entre 110 et 170 ~ suivant la vitesse de 
chauffe. La liste des distances interrdticulaires est donn6e. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Es wurde 16sungsmittelfreies Aluminiumhydrid in guter Reinheit 
hergestellt und seine thermische Stabilitiit geprfift. Abhiingig vonde r  Aufheizgeschwindigkeit 
tritt die Zersetzung zwischen 110 und 170 ~ ein. Eine Zusammenstellung der interretikfiliixen 
Abstiinde wir gegeben. 

Pe3ioMe - -  Fn~prl~ azlIOMlanrta, CBO60~m,II~ OT pacTBop~iTen~t, 6~,i.a noJiy,-ieH c xopome~ q_t~CTO- 
TOfi rI nccaegoBana ero TepMH~ieci<aa CTa6mlbnOCTb. B 3am,iCnMOCTil OT cKopocTI, I ~iarpeBa oa 
paanaraeTca B nrlTepBaJIe xeMnepaTyp 110--170 ~ IlpnBeaermi ~annl~ie MexCeT~IaTblX paCCTOZ- 
rI/4~. 
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