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Electrical and optical properties of Gd2Clz and TbeCl3

The electrical resistivity of Gd2Clz and Tb2Cl3 has been investigated as a function of temper-
ature. Conventional measurements on powder pellets as well as contactless microwave measure-
ments on small single crystals yield a semiconducting behaviour for both componds with energy
gaps of about 0.85 eV for GdzClz and 1.1 eV for ThoClz. The measurements indicate a strong
anisotropy of the resistivity. The reflectivity of Th2Cls has been studied in the energy range from

1.1to4eV.

1. Einleitung

Die Untersuchung von Gd,Clg mit Hilfe der Photo-
elektronenspektroskopie (UPS) deutet auf ein halb-
leitendes Verhalten der Verbindung hin. Dagegen
tritt im Spektrum einer Probe des isotypen Tb,Cl;
Elektronendichte bis an die Fermi-Kante auf [1]. Da
die Frage der Lokalisierung bzw. Delokalisierung
der Bindungselektronen in den aus Gdg- bzw. Thg-
Oktaeder gebildeten eindimensionalen Strdngen in
den obigen Verbindungen [2, 3] fiir eine Behand-
lung der chemischen Bindung wichtig ist, wurden
Leitfahigkeitsmessungen an Gd,Cl; und Tb,Cly sowie
optische Untersuchungen zur Bestimmung der Band-
kante durchgefiihrt.

2. Experimentelle Angaben

Die nach [3] dargestellten Verbindungen wurden
wegen ihrer groflen Feuchtigkeitsempfindlichkeit aus-
schlieBlich unter getrocknetem Argon gehandhabt. Es
standen Pulver (KristallgroBe etwa 10um) und
kleine Einkristalle (ca. 2 % 0,5 x 0,25 mm?) zur Ver-
fiigung.

2.1. Leitfihigkeiten polykristalliner Proben

In einer Pillenpresse werden aus den pulverférmi-
gen Proben Tabletten von 4 mm Durchmesser und
1 mm Dicke hergestellt und anschlieBend in ver-
schweiliten Tantalampullen 24 Stunden lang bei
770 K getempert. Zur Leitfahigkeitsmessung wurden
die Pillen mit Federdruck zwischen zwei Goldplatt-
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chen eingeklemmt. Der Druck wurde so eingestellt,
dal} eine Druckerhohung keine Erniedrigung des
Kontaktwiderstandes mehr zur Folge hatte. Die
Klemmvorrichtung wurde dann in einem Quarzrohr
bei konstantem Argondruck in einem Rohrofen er-
hitzt. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem
Ni/CrNi-Thermoelement. Die mit Schwefelsdure vor-
genommene Trocknung des Argons erwies sich als

nicht ausreichend, da sich die Tb,Cl;-Pillen bei
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Abb. 1. Spezifischer elektrischer Widerstand von ThyClg
und GdCl3 in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die Li-
nien im oberen Bildteil stellen 2-Leitermessungen an Pul-
verpreBlingen dar, die MeBSpunkte im unteren Bildteil stam-
men aus Mikrowellenmessungen an je zwei verschiedenen
Einkristallen.
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~ 500 K, die Gd,Cl;-Pillen bei ~ 600 K chemisch ver-

dnderten. Dieser Zersetzungsvorgang war mit einem
starken, irreversiblen Anwachsen des Widerstandes
verbunden. In Abb. 1 sind die Ergebnisse in dem
Temperaturbereich, in dem reversible Messungen
moglich sind, wiedergegeben.

2.2. Leitfihigkeiten von Einkristallen

Konventionelle 4-Leiter-Messungen waren durch
die geringen GroBlen der Kristalle erschwert. Mes-
sungen mit vier Druckkontakten ergaben bei Zim-
mertemperatur einen Wert um 1-10% Q cm. Tempe-
raturabhéngige Messungen waren mit dieser Anord-
nung nicht moglich.

Fiir temperaturabhéngige Leitfahigkeitsmessungen
an Einkristallen wurde eine kontaktlose Resonator-
Stérungsmethode im Mikrowellengebiet verwendet,
die fiir kleine nichtmetallische Proben besonders ge-
eignet ist [4]. Dabei wird durch Einbringen der
Probe an einen Ort maximalen elektrischen Feldes
die Resonanzfrequenz und die Giite eines Mikrowel-
lenresonators verdndert. Die Probenform geht iiber
den Fiillfaktor a (a gibt den Bruchteil der elektri-
schen Feldenergie im Resonator an, der in der Probe
enthalten ist) und den Entpolarisierungsfaktor n,
der das elekirische Feld innerhalb und auflerhalb
der Probe in Beziehung bringt, entscheidend in die
Auswertung ein. Die Anderung A der inversen Giite
(1/Q —1/Q,) durchlauft mit zunehmender Leitfihig-
keit ein Maximum [5], dabei wachst die relative
Frequenzverschiebung 0 in der Nahe dieses Maxi-
mums stark an und nahert sich dem Wert a/n (a=
2 vy[v, fiir einen rechteckigen Resonator in einer
TEo,-Mode, v, =Probenvolumen, v,=Resonator-
volumen). In unserem Fall war stes 6 < a/n, ent-
sprechend der Seite der geringen Leitfahigkeiten. Fiir
kleine n (nadelférmige Proben) gilt dann (w = Mi-
krowellenfrequenz)

R
=14 Eq

Die verfiigbaren Kristalle ergaben fir 0 <5-
102 Q cm eine meBbare Giitedinderung bei einer
Orientierung mit der Léangsachse in Richtung des
elektrischen Feldes (kleiner Entpolarisierungsfak-
tor). Mit der Probe senkrecht zum Feld (n~=32)
ergab sich kein Effekt infolge der Abnahme des elek-
trischen Feldes im Inneren der Probe. Daher konnte
nur die Leitfahigkeit der Probe in ihrer Langsrich-
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tung (parallel zur b-Achse bzw. den Metall-Oktaeder-
ketten) bestimmt werden.

Zur Messung befanden sich die Proben in Quarz-
Markrohrchen, die bis 1300 K ausgeheizt und mit
hochreinem Argon gefiillt waren. Durch den Resona-
tor wurde ein evakuiertes doppelwandiges Quarz-
glasrohr gesteckt, in dessen Mitte sich die Mark-
rohrchen befanden. Die Erwdrmung erfolgte mit
Hilfe eines Luftstroms, dessen Temperatur geregelt
und kurz vor dem Auftreffen auf das Markrohrchen
mit einem Pt-Widerstand gemessen wurde.

2.3. Optische Reflektivitit

An einer etwa 0,5x 2mm? groflen natiirlichen
Wachstumsflache eines Th,Cl;-Einkristalls wurde die
optische Reflektivitat zwischen 300 und 1150 nm
(1,1eV—4¢eV) mit Hilfe eines Mikroskopspekiro-
meters der Firma Nanospec gemessen. Dabei wurde
weilles Licht einer Halogenlampe auf die Kristall-
flache in einer mit Schutzgas gefiillten Kiivette fokus-
siert. Der Brennfleck liel sich mit dem Mikroskop
auf den Eintrittsspalt des Spektrometeraufsatzes ab-
bilden. Als Referenz wurde ein Aluminium-Spiegel
gemessen; beide Spektren wurden gespeichert und
automatisch dividiert. Die Qualitat der Wachstums-
flaichen der Gd,Cl;-Einkristalle war fiir optische Mes-

sungen nicht ausreichend.

2

3. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 1 fafit die Messungen der elektrischen
Leitfahigkeiten zusammen. Beschriankt man sich auf
den Bereich der linearen Abhingigkeit zwischen
log 0 und 1/T, so liefern die Messungen an den Pul-
verpreflingen folgende Werte:

E,=1,056V, g,=3,64-102Q em (Th,Cl,),

E,=0,84¢eV, 07=7,4-10"1Qcm (Gd,Cly).

Der Auswertung liegt die Beziehung
0=0oexp(Eg/2kT)

zugrunde, die fiir einen Halbleiter angenéhert gilt.
Die an Einkristallen ermittelten Steigungen von
log 0 gegen 1/T stimmen mit denen aus Pulvermes-
sungen gut iberein. Fir Tb,Cly erhélt man E, ~
1,1 eV. Auch der Absolutwert des Widerstandes ent-
spricht groflenordnungsméaflig einer Extrapolation
der Pulverdaten bis zu den entsprechenden Tempera-
turen. Ungenauigkeiten in der Bestimmung des Ab-
solutwertes der Widerstinde der Einkristalle entste-
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hen durch Unsicherheiten in der Volumenbestim-
mung (bis zu einem Faktor 2) und durch Depolari-
sationseffekte aufgrund der unregelmafigen Proben-
form (verursachen zu hohe Widerstandswerte). Ins-
gesamt liefern die Einkristallmessungen kleinere
Widerstandswerte.

Die zur Mikrowellenmessung verwendeten Th,Cl;-
Einkristalle scheinen bis zu wesentlich hoheren Tem-
peraturen von der Eigenleitungsformel abzuweichen
als die Pulverproben. Moglicherweise ist dies auf den
Einflu von Fremdstoffen (z.B. Spuren von Va-
kuumfett zur Fixierung der Kristalle) zuriickzufiih-
ren, deren geringe zusitzliche und temperaturunab-
hingige Mikrowellenabsorption erst bei héheren
Temperaturen gegeniiber der Absorption durch freie
Ladungstridger vernachldssigbar ist. Bei einem Teil
der untersuchten Proben biegt der log o(T')-Verlauf
bei hohen Temperaturen wieder von der Eigenlei-
tungsgeraden zu groferen Widerstinden hin ab.
Diese Proben behalten eine relativ hohe Mikrowel-
lenabsorption beim Wiederabkiihlen auf Raumtem-
peratur, so dafl auf eine chemische Verdnderung
geschlossen werden muf. Rontgenographisch waren
diese Verinderungen allerdings nicht nachweisbar.

Auch fir die Gd,Cl;-Einkristalle stimmen die aus
den Steigungen log 0 gegen 1/T bestimmten Werte
fir E; (0,82 €V bzw. 0,85€eV) gut mit den Pulver-
messungen liberein. Allerdings liegt der Absolutwert
des Widerstandes fiir die Einkristalle um 2 Groflen-
ordnungen unter dem der Pulverproben (g,=3"
1072 Qcm). Dieser Unterschied kann nicht mehr
allein auf die oben erwihnten Fehlerquellen zuriick-
gefiihrt werden. Der Widerstand von Pulverproben
kann zwar durch Kontaktwiderstinde sowie durch
Korngrenzen gegeniiber dem einkristallinen Material
erhoht sein; dieser zusitzliche Beitrag hitte aber
sicher eine andere Temperaturabhidngigkeit als die
Eigenleitung, so dal} bei derartigen Fehlern ein Ab-
weichen von der linearen Beziehung zwischen log o
und 1/T auftreten sollte. Aus dem linearen Verlauf
bei hohen Temperaturen kann man schlieffen, daf3
auch die Pulvermessungen den intrinsischen Absolut-
wert wiedergeben. Der Unterschied des Widerstan-
des fiir Pulver und Einkristalle erklart sich dann aus
einer starken Anisotropie der Leitfahigkeit, da beim
Pulver tber alle Raumrichtungen gemittelt wird,
wihrend die Einkristallmessungen den Widerstand
in Richtung der b-Achse ergeben. Damit wire beim
GdyCl; der Widerstand ldngs der Metall-Oktaeder-
ketten etwa 100mal kleiner als senkrecht dazu. Th,Cl,
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Abb. 2. Reflektivitat von ThoClg im Bereich zwischen 1,1
eV und 3,1eV fur Polarisationsrichtungen des Lichtes
parallel und senkrecht zur b-Achse des Kristalls.

zeigt eine offenbar erheblich geringere Anisotropie
(Faktor 3 —4).

Abbildung 2 zeigt die Reflexionsspektren von
Tb,Cl; fir zwei verschiedene Polarisationsrichtun-
gen. Von 1,1eV bis 1,3 eV ist die Reflektivitat fiir
beide Polarisationsrichtungen etwa 12%0. Dann steigt
die Reflektivitat fiir parallel zur b-Achse polarisier-
tes Licht bis 17°%0 an, das Maximum liegt bei 1,5 V.
Bei 2,5 €V sind die beiden Reflektivitatskurven inner-
halb der MeB3genauigkeit wieder gleich.

Nach den Leitfahigkeitsmessungen sollte die Band-
licke bei 1,1eV liegen. Damit entspricht das An-
wachsen der Reflektivitit fiir Energien £ >E, einem
hdufig bei Halbleitern beobachteten Verhalten, das
mit dem Einsetzen von Interbandiibergidngen vom
Valenzband in die leeren Leitungsbander zusam-
menhingt. Entsprechend der beobachteten Polarisa-
tionsabhiingigkeit lassen sich diese Uberginge nur
mit Licht, das parallel zur b-Achse (d. h. in Richtung
der Metall-Oktaederketten) polarisiert ist, anregen *.

Die Kristallsymmetrie entspricht der Punktgruppe
Co (zweizdhlige Achse parallel zu b). Die beobach-
tete Auswahlregel bedeutet, dafl das Produkt der
Darstellungen von Anfangs- und Endzustand die
Darstellung A, (Lichtvektor E | b) enthalten muB.
Aus der Multiplikationstafel entnimmt man, daf}
dies nur fiir Ubergiinge zwischen Zustinden, die sich
bei der C,-Drehung gleich transformieren, der Fall

* Eine dhnliche Polarisationsabhingigkeit der Reflek-
tivitdt in der Ndhe der Bandliicke wurde z. B. bei der Ver-
bindung BisTes beobachtet [6]. In diesem Fall wichst die
Reflektivitdat gleichfalls fir £ > FEg(~0,15eV) nur fir
senkrecht zur c-Achse polarisiertes Licht an.
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ist: Ag— A, (bzw. A,— A4;) und B,— B, (bzw.
B,— B;).

Die gewonnenen Ergebnisse stehen im Einklang
mit ersten Bandstrukturrechnungen an Systemen der
Seltenen Erdmetalle mit kondensierten Clustern.

Aus den Rechnungen von Bullet [7] fur Gd,Cly
lafBt sich ersehen, welche atomaren elektronischen
Zustinde Valenz- und Leitungsbander aufbauen. Die
Energie der stabilen halbgefiillten 4f7-Konfiguration
des Gd-Ions liegt etwa 8 eV unterhalb des Fermi-
niveaus und braucht nicht beriicksichtigt zu werden.
Die Rechnungen ergeben fiir eine Kette der Formel
[(Gd,Clg)?7],, daB die p-Zustinde der Cl-Ionen
etwa 2 bis 3 eV unterhalb der d-Zustdnde der Metall-
ionen liegen. Von den 20 zweifach spinentarteten d-
Zustinden pro Formeleinheit sind drei durch eine

Energieliicke (== 0,7 eV fir Gd,Cl;) von den iibri-
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gen 17 getrennt. Geht man von dem ionischen Bild
aus, daB3 4 Gd-Atome von ihren 12 Valenzelektronen
6 an die Cl-Atome abgegeben haben, so fiillen die
verbleibenden 6 Valenzelekironen die 3 d-Bander
unterhalb der Fermikante voll auf. Damit ergibt sich
halbleitendes Verhalten fiir Gd,Cl; .

Das Anwachsen der Reflektivitit wird danach
durch Uberginge zwischen d-Zustinden der Metall-
atome bewirkt. Fiir eine genaue Analyse der Re-
flexionsspektren miifite allerdings Dispersion und
Symmetrie der Energiebénder bekannt sein.

Fiir Tb,Cl; sind keine Rechnungen durchgefiihrt
worden, man kann jedoch qualitativ dhnliche Ergeb-
nisse erwarten.
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