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(R~u  k 28 no~mlxc 1977) 

Heats of  formation of  a and 7 aluminium hydrides have been measured by 
means o f  a scanning Cak~t  microcalorimetcr: 

AIH3~ dHf  -- --Z03 ~ 0.I kcal t oo l - t :  
AIH~7 d H f  = --0.43 ~ 0.15 kcal tool- t 
Thermal d~oc ia t ion  of  AIH37 s h o ~  an u-xothermic cffcct ~ a t e d  with 

hydrogen evolution f o i l o ~ l  by the ¢ndothermic decompce[tion of  AIH3~. On the 
basis of  the quantities of  gas evolved, a solvent-free aluminium alanate structure, 
AI (AIH,)3, is proposed for AIH37- 

L ~  cnthalpic:~ dc formation d ~  2 I ' o rm~  cri~allinc~ ~ ct 7 de I'hydrur¢ d'alu- 
minium ont  ~q~ d ~ l e r m i n ~  au moycn d 'un microcalorim~re Calvct: 

AIH3~ ~Jt l f  - - -~03 ~ 0,1 kcal mol-~;  
AIH37 dHr  = --0,43 ~ 0,15 kcal tool- s 
Le d/~ompo~lion thermiquc de AIHj7 s'accompagne d 'un effet exothermique 

a ~ c  un dC-lmrt d'hydrog6ne co r r e s~ndan t  au p-3~age ~ AIH3~ puis d 'un effet 
endothermique dfi ~t la dc~-ompofdtion de la phase ~ formate. !:~ comparaison des 
quan t i t~  d ' h y d r o ~ e  d ~ g ~ s _  permct de p ropos~  pour AIH37 une structure 
alanatc AI(AIH,)3. 

I~lrltODUCTiON 

L'hydrurc d'aluminium AIH3 n'a ~t6 pr6par~ qu¢ depuis pcu dc temps ~- 3 bi©n 
clue de nombreux cherchcurs aient p e n ~  I'avoir isol~ Ce sont les chcrchcurs am~ri- 
cains ~ qui ont  mis en ~-~idence un certain nombre de phases cristallines de ce produit, 
et  nous avons d~_'d~ de mesurer les ent haipies de formation des fornu~ ~ ell ? de AIH~_ 

Jusqu'.~ p r e s e t  il n'existe que deux d~erminations de l'enthalpie de formation 
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de AIH3~ s- ~ f a res  par mcsurc de Venthalpi¢ dc ddcomposit ion:  ~iHr = - -~73 kcai 
m o i - : .  Rappelons  pour  m~naoire la vak:ur ancienn¢ de Mcsser "~ dH~ = - - I  I ,I  
kcal t o o l - : .  Pour  cc d ~ n i e r  auteuro il n 'cst pas c ~ l a i n  d'ail!curs quc Ic produit  
examin~ soil A I H  3 exempt de soh~nt_ Aucunc valour conccrnant  AIH37 n 'a  ~tt~ 
publide_ 

MATElltlI~L I ~  TIBL'H,'~'iQUES; 

Le ma t~ ie l  et  Ics tcchniqucs ont  ~t~ d~crits dans  Ics publications pr&~dcntc~ s- 9 
Rappelcns  qu© rexp~rience a lieu sous l idc  dynamiquc  (10 -z  Torr )  .~ I'aidc d 'un  
microcalor in~tre  C a h ~ t  haute  tempdrature pro.-rammd en montde dc tcmp6rature. 
!,,¢ produits  on t  ~t~ s y n t l ~ t i s ~  au laboratoirc cn uti!isant la mt~thodc ddgritc par  
B r o k e r  ¢ t  a l .  "~. 

Rappelons b ~ - m c n t  qu'cllc consistc ~t faire a~ir I 'alanatc de li thium :;or Ic 
chlorum d 'a luminium tou.s dcux cn solution C-th~-c dans  k rapport  molairc: LiAIH~I 
AtCI 3 -- 4. Le chlorure de li thium p r ~ p i t e  e t e s t  dlimin~ par  filtration. La solution 
~thC-r6c cst alogs t r a i t ~  dc la fagon suivantc: 

dvaporation puts s /ghaec ~ 65-~C du produit  r6cup6r6 pendant  4 heures sous 
vide (10 -a  Tort,), h ,~ - , c  ~ I'dther pour  dlimincr LiAIH.~ cxc~dentairc puis s~ha~oc :~ 
t c m ~ t u r e  ambiantc  sous vide. D ~ m  cc cas AIH~7 c~t obtcnu,  ccttc p h a ~  dtant  
facilement identifiable par  son dia e ramme de diffraction X't: 

ou bien addit ion de LiBHz. puts trai tcmcnt ~ 70 "C dan~ du bcnz~nc -~ r~flux 
total. A p g ~  qu©lquc~ heurc~ AIH3~t prC'cipite. Lc produit  rccucilli c~t .~ch~ sous vide 
(10-  z .Ton') ~t temp~r-ature ambiante_ Le diagramme de diffraction X e~t celui d~.rif  
pa r  Claudy el al. t z. 

Analy~: 

H Q P  

" r h ~ .  Exp. 

AIH3~z 10-08 10,0 
AIHs7 10.08 9°95 

Ces produits  Cqant peu stables aux condit ions normates de lemp6raturc ct de 
press/on, ils sont  stock6s entre chaque manipulat ions clans des ampoulcs  sc¢1!6~ 
sous vick~ (10 - z  Tor t )  puts immerg~c~ darts 1"~7.otc liqnidc (! _~ -- !90"C) 

~ ~ , ¢  t~E L°~-ggat.m~ OC ~ ' r t O : ¢  DE AIH3~t 

Cmutilion~ ol~rmoir~ 
L ' ~  a l-Lm a~x :  uric vizcme de  chauffage de 20~C h - : .  On  thermo- 

~1-Jmame e ~  report~ I ~  1. La  li~me de base a ~ prise sous  forme de demx droites:  
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un li~,agc du signal calorim6triquc avant  ct a p r ~  I'¢ffct thcrmiquc cn donnc  Its 
coefficients_ FAtes sont  arr~t,:~_ au maximum de I'cffct thcrmiquc (voir Fig. I). La 
tem!~'~ratur© moyenne,  T=. qui c~t utili.~e pour  rccalculcr dil l  selon 

T,. 
d H r - -  - - d H ~ - +  f d C p d r  

291t 

est la temperature ~ laquell¢ la moiti~ dc I '~fct thermiquc a ~t~ obsesS .  11 n'est quc 
t r ~  dimcflement pos~bl¢ cn cffet d'~tablir unc correction rigoureuse tout  au long dc 
la courbe de la variat ion du C'p du produit  dfi h !a d~composition. 

Pour  vC~r~fier au  tou r s  dc I'exp~rlence ia validit~ des mesure~ un ~chantiilon 
d ' indium a ~t~ plac~ clans la nacelle et son enthali~e de fusion a ~t~ d~termint~-.. 

Rt:~dla~r~- 
Enlhulpie de dicompo~ition. Its .r,,onz ~ b l ~  clans Ic Tableau !. 

TABLEAU I 

T.. .UH:~ 0 J H ,  J I,,,/~,. 0 .4H 

403 120.2 ~ 10.909 ~'r,_ 285 8.270 0.796 
403 g9.7 ~ 2 7 6  285 8.353 0.803 
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Calcul de i'en~halpie de formation. La r~action dc  d6~omposition s'effcctuc 

~uivant 

AIH~e -~ A! + 3~ ~ - H .  ~ AH ° 

En reprettant la ~-'-Jleur de  chalcur  sp t~f ique  de  AIH~t  d~te.rmin~e p ~ e m m c n t  "~ 
a in~  qu¢ c~llcs des  diffC, t-cnts produi ts  fo, ,~,~s n o nou$ obtcnons  

t"  

Z g S  

d'ob AH~ --- - -~03  kcal mo l -  ' 
L'crxcur cntachant cc r~sultat a ~t(~ cstirn(~ comn~ suit; . ~  d 'crrcur sur Ic 

term¢ A C  r dTso i t  35 cal, et 2 ~  sur I¢ t~rrn¢ de ~Jll;o:~ soil 55 cal, soit ~ltl~ = - - ~ 0 3  
~.~ 0, I kcal too l -  j 

~ I ~ ' ~ T I O ~  OE IL'~--'~rtlAIJ'IE DE FOR~IATIO~ DE AIH~7 

l.cs conditions Ol~'lratoircs sont idcmiqucs ~ ccllcs d~r i l cs  pour A IH j~ .  Lc 
Ihexmo,~r~mm¢ cst rcpr~sem~ Figure ~ Nous avons monlr~ prC-~cmme~t quc 
AIR37 coaduit  ~ A I H ~  ~ un cff~t exolhcnniqu~ mis cn ~ idcnce par des rn~ni- 
pulations dTcctu~cs au  m.o~cn d ' un  appar~il d 'A .T .D.  51ctt!¢r ! J 1.1: t l~rmo~r-amm¢ 
obtenu ici confirm¢ ~ ces r~u l t a t s :  la t ransformat ion exothcrmiqu¢ a biq~ lieu 
a~z :  d ~ L - m e n t  d ' h y d r o ~ n ~  s i m u l l a ~ [ o  

l~pd CJa=dfe: ~0 C n b ~ m  

k 



209 

Nous pouvons avoir a cc~  ~t la quantit~ d'hydrure d~t:ompo~ avcc une bonnc 
approximation: cn cffct Icsjau~o:~ ~ ~idc donncnt unc indication P proportionn¢llc au 
d~bit. En intc~:rant la courbc P = f(~) c: en rctrafant manuellcmcnt la contribution 
de chaque d'cgagemcnt gazeux, nous aurons la fraction d'hydrurc d,~compos~e lots 
de chaque cffct thcrmique.  

Lc prcmicr cffct exothcrmiquc (quantit~ dc chalcur mcsur~c Qt ) correspond ~x 
la somme des dcux rc':actiops 

AIHj7 ~ AIH3z dH °, (7"._) ( i )  

3x a H O  (AIH30 0 x AIH3~ -4 x AI ~ --3-- H .  T x (2) 

o~t drier, (AIH:~z) (:st la variation d 'cnthalpic  de la r~c t ion  de d~composition de 
AIH32 -~ la tcmi~ra ture  7"1. 

Nous pouvons ~crirc dc !a n ~ m c  racoon 

(I -- x) AIH37 --* (I -- x) AIH3~z (I -- x) dHj 

3 x  
x AIH37 --* x AI 4- -W- Hz T x J H ~ ,  (AIH37) 

o~ JH~r , (AIH37) est la variation d enlhalpic 5 la temperature T~ de la r~action de 
d~composilion de AIH37- 

Lcs dcux formulations sont idcnliqucs cn isolhcrmc. Ellcs different tr~s l ~ r c -  
mcnt claps Iccas de nos exl~rienccs qui s~ d~roulent 5 temperature ,~ariable_ Pour les 
calculs nous uliliscrons la prcmiC~rc s6ric d'c~cluation puisquc nous disposons dc la 
fonction AH~ (A IH j~ )  qui a (EtcE dc~tcrmin,:'c pr6cc=dcmmcnt. 

Nou~ pouvops donc t~rire 

n JH~-, Or) = Q, -- 4H°r, (AIH3x) - x n 

n = nombrc de moles init ial de A I H j .  
Le second cffet endolhermiquc (quantit~ de chaleur mesur~ O. )  (=st tout 

simplcmcnt la d~omposi t ion de AIH3z form~ 

TABI_ I~_AU 2 

AIH~" ~ |  x ~ . IH-r,  D JIHT: ° .J l t f  
(mr)  (J',,n~r) (1o, rl,.) (er) (AIH=~) ( in)  

(iural tool -s) ( £ ~  tool- l )  (keel tool -s) 

g5.3 - -  8 .952  0.47- 1 7 . ~  - -  1.75 2.583 0 .796 
101.2 - -  I IJ984 0 .29  25 .192  - -  1.48 2.514 0 .788 
94.5 - -  14.766 0~.~ 2 ~ . 0 ~  - -  1.6"/ ~ 5 6 7  0 , ~  
9 0 5  --  12.219 07.25 24519  --  ! ,56 ~ 0.797 
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(I  - -  x )  AIH~= - -  (I --  x )  AI + 
3 ( I  - x) 

2 H :  ( ,  - x )  

ce qui re~ient -:, d im 

O.  
n a/~T: (AIH~=) = -I ---.~ 

Darl~ le Tableau 2 nous avons r'asscmbl~ ! ~  r~u l ta ts  C~lX~mentaux. Dar~ 1.1 
c~lonn~ figure I 'cn lhalp~ de fusion dc I ' indium qui sort de t~moin. Ell¢ cst 

calcul,~ d'apr~s Ic~ r~su!lals obtcnus lots (I~ I ' e x ~  comme pour A I H a ~  
La Iternp~'l~tur~ moyenne de la r~action ( ! )  c~t 80~C tandis quc colic dc la 

t~action (2) est I IO'C (au lieu de I30"C pour  AIH~x scuD. D'apr~s los fonctions 
t h c t m o d T ~ m i q u e s  de AIH~0~ 

A H ~  (AlPHas) = ?.390 kcal m o i -  ~ 

l_cs n~;ultats dcs mc:~urc~ dc El transit ion sont asscz d ispcrs~  puisquc nou5 
t rouvons  JH~5~ (tr)  = -- 1.6 ~ 0,15 kca! mo l -  t_ Au contraire pour  la d~composition 
tic A I H ~  nous  trouvon~ dH~s  ~ (AIHj~)  -- ~ ~ 0,035 kcal m o l - w  D ' a p r ~  
r c n t h a l p ~  de format ion de AIHj~t d ~ e r m ~ n ~  p ~ m e n t  nou5 auHon$ dG 
trouver ~1//~#~ (AIH~t)  -- ~ kcal mo l -  t 

~i nou$ admet tons  que ~t /~s~ Or) = d H ~ 9  m (tr) nou~ auror~ pour  I'cntha!l~e 
de  format ion de AIH)7, ~JHf AIH~7 = --0.43 ~ 0,15 kcal too!-  w. 

Au c o u r s &  r o t e  ~tudc nous_ avons  d~tcrmin~ !cs ¢nthalpies de format ion de 
dcux I'ormnc~ cristallincs dc AIH~. En cc qui concerne AIH37 la transition o b s e r v ~  
m : c o m p a ~  d 'une d~composition nous semble corrcspondrc au passage dc !a for in t  
aEanate ~ la [orme hydrure.. En dt"et clans colic h y p o t h ~  I'cffct exothermique corre- 
spond ~ b r ~ c t i o n  

AKAIH~)~ --~ 3 AIH~= + AI -i- 3[2 H_. | ( I )  

puis rcffet endothermiquc ~ !.1 d~ompos i t i on  de la fom~ ~ suivant 

3 A I H ~ t  -b 3 A! + 91 ")_ H .  T (2)  

C ~  est confirm~ par  le ~ s ~ e ~ t c - n t  d ' h y d r o ~ ' l ~  ~multan~ o b s c r ~  pendant  
La r~action (!)-  D 'autre  part  la comparaison des d~ag~ments  gazc'ux condui t  -:1 des 
rapports  voisin5 de 3 entre c~.lui produit  par  (2) ct cclui produit  par  (I)_ 

L ' en t rop~  '~-~9, dc  AIHs7 pc-ut-~rc ~ v a l u ~  ~ part ir  dc celk: de A!Hs~ 5 S~.gs 
( A I H j T )  = S'~.,,# (AIH~=) ÷ 1600,R(273 -F 80) = 11,7 cal mo l - s  k - t  

Soit pour  la r ~ c l i o n  dc d~composition de AIH~7 ~ ~ K ~lG~=v s = - - I ~ 0 5  
kca~ Pu: = 8.10 s a im;  ~ pour A IH )=  dG~,~s = - - I  I , I  I kcah Pit= ----- ~ 7  l0  s a im. 

C~"~ ~ produits sont  done  ~ b l e ~ s  ~ tcmp~r-atur~ ambiantc  et il cs:  clair 
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qu'i ls lcndront -"I s~ d_,~comlx)scr sponlam~ment cn leurs ~I¢~ments, cn fonction de leur 
c~n~tiquc de d~composi(ion qul pourrai! ~Irc modifi~c par des impurclt~s convenablcs. 

REMEItt'IEME~S 

C e  l ra l -a i l  a ~1~ e f f ec l u6  clans le c a d r e  d ' u n  c o n l r a t  d e  r e c h e r c h e s  p a ~  p a r  le 

l a b o r a l o i r c  d c  C h i m i c  M i n ~ r a k :  a ~ ' c  la D i r c c l i o n  d ~  R c c h e r c h c ~  e t  M o y c n  d ' E . ~ a L  

N o u s  r c m c r c i o n s  b i en  ~ v e m e n t  co l  o r g a n i s m e  d e  I ' a ide  q u ' i l  n o u s  a a p p o r ~ e .  
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