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Einkristalle der Hydride der Seltenen
Erden: die thermodynamischen Aspekte

Von R. E. Bischof und E. Kaldis, Laboratorium fiir
Festkorperphysik, ETH Honggerberg, CH-8093 Ziirich

(30. TV. 1982)

Viele wichtige Eigenschaften der Hydride der Seltenen Erden (SEH,) konnen
nicht ohne Einkristalle untersucht werden. Eine mogliche Methode zu deren
Herstellung scheint die kontrollierte Fillung mit Wasserstoff aus der
Metallschmelze zu sein. Dazu sind die genauen Kenntnisse der Phasendiagramme,
die gleichzeitig die Basis fiir ein umfassendes Verstandnis der binaren Hydride
bilden, unerlisslich. Zu diesem Zweck scheint es uns erforderlich die T—x
Phasendiagramme der leichten SE unter Bericksichtigung der Lage des kritischen
Punktes der Mischungsliicke (Zweiphasengebiet, bestehend aus SE,, und
SEH, ) zu klassifizieren.

Typ A: Der kritische Punkt liegt unterhalb der Solidus Linie der
Mischkristallinse SE,+SEH, ).

Typ B: Der kritische Punkt liegt oberhalb der Solidus Linie der
Mischkristallinse.

Das einfachste T —x Phasendiagramm des Typs A setzt sich aus drei charak-
teristischen Bereichen zusammen: Niamlich aus einer Mischungsliicke, einem
Homogenitatsbereich, der das Gebiet von 0<x <3 umfasst und einer Solidus-
Liquidus-Linse, die den Homogenititsbereich nach oben abschliesst. Den Typ B
erkennt man an der charakteristischen Linie, die die Grenze zwischen der Mischungs-
liicke und der Mischkristallinse bildet.

Zum Typ A gehort das System La-H [1]. Das System Nd-H [2] kann noch
nicht zum Typ A gezihlt werden, weil der Hochtemperaturteil des Phasen-
diagramms experimentell nicht belegt ist. Das System Ce-H [3] gehort
wahrscheinlich dem Typ B an.

Das Phasendiagramm des Typs A wirft das folgende Problem auf. Die
Struktur des Metalls nahe des Schmelzpunktes ist kubisch raumzentiert (bcc), die
der Hydride bei niedriger Temperatur jedoch kubisch flichenzentriert (fcc). Da in
einem Homogenititsbereich nur ein einziger Strukturtyp auftreten darf, muss eine
Phasenumwandlung, bce nach fec, erfolgen. Fir die Zuchtung von perfekten
Einkristallen jst diese strukturelle Umwandlung von Bedeutung, weil ihre An-
wesenheit das Gitter der Einkristalle verzerren und viele Defekte einfiihren
wurde. Die Phasenumwandlung konnte bis heute noch nicht nachgewiesen wer-
den, dennoch glauben wir, dass sie im Prinzip thermodynamisch nachgewiesen
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werden kann. Um dies zu erreichen, haben wir P-x Isothermen bei verschiedenen
Temperaturen gemessen. Daraus lassen sich ermitteln: 1) Die verschiedenen
Phasengrenzen und die genaue Form der Mischungsliicke, 2) die absoluten
Dampfdriicke der anwesenden Phasen und 3) ihre Temperaturabhiangigkeit
(Van’t Hoff-Gleichung), die die Bildungsenthalpie des Hydrides liefert.

Fur diese Messungen haben wir als erstes System das Pr-H gewihlt. Der um
100°C tiefere Schmelzpunkt von Pr gegeniiber Nd liess ein Phasendiagramm des
Typs B als méglich erscheinen. Mit den Messungen bis 1150°C lasst sich noch
keine Zuordnung machen. Eine Anomalie der metallreichen Phasengrenze des
Hydrides im Bereich 900<T<1100 und 1.5<x<2 deutet auf eine eventuell
vorhandene Phasenumwandlung hin. Weitere Messungen in diesem Termperatur-
bereich werden mehr Information liefern. Die Bildungswéirme des Hydrides PrH,
ist AH; =(—48.8+1.0) kcal.

Die Beniitzung dieser thermodynamischen Daten hat die Ziichtung von
PrH, ;-Kristallen mit Dimensionen von 2 X 3 X3 mm® und einer Gitterkonstanten
von a=(5.483+0.001) A (Gandolfi-Methode) erlaubt. Die Perfektion dieser
Kristalle muss allerdings noch untersucht werden, weil sie keine Spaltflichen
zeigen. Die chemische Zusammensetzung der Hydride wurde aus der Differenz
der zugegebenen und der nicht-reagierten Wasserstoffgasmenge berechnet. Op-
tische Reemissions-messungen [4] haben gezeigt, dass PrH, , ein Metall ist.

Im System Eu-H haben wir durch P-T-x Messungen einen erheblichen
nichtstochiometrischen Bereich festgestellt. Debye-Scherrer Rontgendiagramme
von Europiumdihydrid lassen sich eindeutig indizieren. Die Gitterkonstanten der
orthorombischen Elementarzelle betragen:

EuH, [5] a=621[21A b=377[21A c=7.16[2]A

EuH, [6] a=6254[71A b=3.806[4]A c=7212[7T]A

Diese Arbeit a =6.252 [4]A b=3.808 [4]A ¢=7.196 [4]A
Optische Reemissionsmessungen ergeben, dass das ferromagnetisch EuH, ein
Halbleiter ist. Dieser neue ferromagnetische Halbleiter hat eine verbotene Zone
von ca. 1.85 eV. Der hohe Curiepunkt verglichen mit den Eu-Chalkogeniden [8]

ist auf den vermutlich kleineren FEu-Eu Abstand in dieser Struktur
zuruckzufihren.

EuO: E=1.11eV, T.=69K

EuS: E=164eV, T.=16K

EuSe: E=1.78¢V, T.=4.6K

EuH,: E=185¢eV, T.=18K (4) T.=24K (7)
EuTe: E=2.00eV, Ty=11.6K

Einkristalle von CeH, o von 3x3 x4 mm® wurden zum Vergleich geziichtet. Sie
haben eine Gitterkonstante von a =(5.541+0.002) A. Die Reemissionsmessung
(4) zeigt eindeutig den halbleitenden Charakter dieser Verbindung.
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