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The Change of Electrical Resistivity during the Reversible Reaction GdBrH = Gle)H

(0.67=x=<1.0)

The electrical resistivity of GABrH, (0.67 <x=<1.0) and GdBrH, has been measured as a function

of temperature and environment (H,, vacuum).

A two-clectrode dc method and a contactless

microwave technique were used. Both methods indicate a metal-to-semiconductor transition for the

+H,
reaction GdBrH ::—H_-*GdBer.
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1. Einleitung

Die Hydrierung von GdBrH, bzw. die Dehydrie-
rung von GdBrH, [1] sollte mit einer Anderung der
elektrischen Leitfihigkeit verbunden sein [2]. Dies
folgt einerseits aus der Vorstellung tiber die chemische
Bindung, nach der Gd**Br~H e~ ein delokalisiertes
Elektron pro Formeleinheit in einem Gd —Gd-binden-
den Band enthilt, wihrend Gd**Br~(H "), eine nor-
male ionisch-kovalente Valenzverbindung ist. Zum
anderen tritt bei der Reaktion von GdBrH, (graphit-
artig) zu GdBrH, (durchsichtig) eine Anderung auf, die
einem Metall-Halbleiter-Ubergang entspricht. Zur
Klirung dieser Frage haben wir die elektrische Leit-
fahigkeit sowohl der beiden Endprodukte, als auch
wihrend des Ablaufs der chemischen Reaktionen ge-
messen. Die Messungen wurden grundsitzlich da-
durch erschwert, dal3 die Proben nur in feinkristalliner
Form vorlagen. Unter diesen Voraussetzungen sind
nur qualitative Aussagen uber die GroBenordnung
der elektrischen Leitfihigkeit moglich. Zur gegenseiti-
gen Uberpriifung und Ergiinzung haben wir zwei ver-
schiedene MeBmethoden verwendet.

2. Experimentelle Angaben
2.1. Prdparation

Die Hydridbromide werden nach [3] aus GdBr;
und GdH, pripariert.
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GdBrj; erhilt man durch Reaktion von Gd,O; mit
NH,Br und anschlieBender Sublimation des Rohpro-
duktes in Ta-GefiBen bei 10~ ° mbar [4, 3].

GdH, bildet sich beim Erhitzen von Gd-Metallspi-
nen in H,-Atmosphire auf 1070 K fiir 2 Stunden.

Zur Darstellung des Hydridbromids werden die bei-
den Ausgangskomponenten unter 1 atm. Argon in Ta-
Ampullen eingeschweilt und 24 Stunden auf 1120 K
erhitzt. Bei diesen Bedingungen erhilt man nach

GdBry+2 GdH, —'% 3 GdBrH,
GdBrH, ¢ (Verbrennungsanalyse) einphasig (Guinier-
Pulveraufnahme [6]) als mikrokristallines Pulver.

GdBrH, ¢ nimmt beim Erhitzen in H,-Atmosphire
ab 680 K Wasserstoff bis zur Zusammensetzung
GdBrH, auf; im Vakuum gibt GdBrH, bei Tempera-
turen um 770 K den Wasserstoff bis zu einer Zusam-
mensetzung GdBrH, 5 ab.

2.2. Messung mit Elektroden

Fiir Messungen mit Gleichspannung oder nieder-
frequenter Wechselspannung wurden 30—-50 mg Sub-
stanz in einer PreBform (¢ 2 mm) mit 0.2 Tonnen
zusammengedriickt. Der Druck wurde mit einer
Schraubkappe fixiert. Um einen guten elektrischen
Kontakt zwischen der Probe und den Stempeln zu
gewdhrleisten, muBte wihrend der temperaturabhdn-
gigen Messung der Druck mit Hilfe einer Blattfeder
aufrecht erhalten werden. Die Druckstempel (&f 2 mm)
aus Stahl dienten auch als Strom- bzw. Spannungszu-
filhrung. Bei einer solchen 2-Elektroden-Messung
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Abb. 1. Berechnete Werte der Anderung 4 der inversen Giite
und der relativen Frequenzverschiebung 6 als Funktion
der Leitfihigkeit o nach L9] Verwendet wurden ¢ =5.4,
N =0.185 und :x—75 , siche Text.

kann fur gut leitende Proben nur eine obere Grenze
des elektrischen Widerstandes abgeschitzt werden.
Der elektrische Widerstand der kurzgeschlossenen
Druckstempel betragt etwa 1 Q. Alle Handhabungen
wurden unter Schutzgasatmosphire durchgefiihrt.

2.3. Kontaktlose Messung

Kontaktlose MeBmethoden sind fiur die in situ
Beobachtung von Leitfihigkeitsinderungen wihrend
des Ablaufs einer chemischen Reaktion besonders ge-
eignet. Fir kleine Proben mit einem spezifischen elek-
trischen Widerstand im Bereich 1-10 Q cm ist die
Mikrowellenresonator-Storungsmethode das empfind-
lichste Verfahren [7]. In diesem Widerstandsbereich
durchliuft eine der beiden MeBgroBen, die Anderung
A der inversen Glte bei Einbringung der Probe in den
Resonator, ein Maximum in Abhdngigkeit von der
Leitfdhigkeit. Die andere MeB3groBe, die relative Reso-
nanzfrequenzverschiebung ¢, wichst in der Ndhe des
Maximums von 4 stark an und ndhert sich dem Wert
0 =0/N (=20 /v fiir cinen rechteckigen Resonator
in einer TE, , ,-Mode, v,=Probenvolumen, v, = Reso-
natorvolumen; N—Entelektrisierungsfdktor) Dem-

anh onllt A
nach sollte 4 bei einem Metall-Halbleiter- 1”"3"""“&'.

ein Maximum durchlaufen, wihrend ¢ von einem
hohen auf einen niederen Wert abnimmt (siche Abbil-
dung 1). Ein solches Verhalten wurde von Ong am
Metall-Halbleiter-Ubergang von TTF-TCNQ bei
~ 50 K beobachtet [8]. Uber Einzelheiten der verwen-
deten Apparatur (10 GHz) und der zur beschriebenen
Auswertung notwendigen Voraussetzungen wurde be-
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Abb. 2. Temperaturabhidngigkeit des elektrischen Wider-

standes von GdBrH, bzw. GdBrH, in evakuierten Proben-
gefdBBen. Die gestrichelte Kurve gibt die H,-Entwicklung bei
der Messung von GdBrH, an.

reits ausfithrlich berichtet [9]. Es wurden geprefite,
zylinderférmige Proben ((J=1.55mm, [=2-3 mm)
verwendet, die sich in einem evakuierbaren und H,-
flutbaren Glasrohrchen befanden. Dadurch muBte auf
eine Referenzmessung des leeren Resonators verzich-
tet werden. Die temperaturabhingige Giitednderung
des Resonators betrdgt allerdings nur wenige Prozent
des von der Temperaturabhingigkeit der Probe verur-
sachten Effekts (mit Ausnahme von GdBrH, unter
Vakuum, das nur eine geringe Anderung verursacht).
Die Resonanzfrequenz verschiebt sich in guter Nahe-
rung linear mit der Temperatur (1.5-10"°K™!) zu
kleineren Frequenzen.

3. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 2 zeigt die Temperaturabhdngigkeit des
mit Elektroden in einem evakuierten Probengefal3 ge-
messenen elektrischen Widerstandes fiir GdBrH, und
GdBrH, (0.67 < x < 1.0) als Ausgangssubstanzen. Die
Raumtemperaturwerte 9~ 200 Q cm fir GdBrH, und
0<0.5Q cm fir GdBrH, sind typisch fiir einen Halb-
leiter bzw. weisen auf metallische Leitfdhigkeit hin.
Der Widerstand der GdBrH -Probe bleibt bis 800 K
praktisch konstant, wihrend er fiir die GdBrH,-
Probe ab etwa 450 K zunichst stark ansteigt. Dieser
Anstieg entspricht nicht der fiir Halbleiter zu erwar-
tenden Abnahme und muB daher auf Gefligeinderun-
gen der geprelSten Probe zurickzufithren sein. Ab
etwa 670 K beginnt der Widerstand abzunehmen und
fillt schlieBlich auf etwa 1/100 des Ausgangswertes
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bei Raumtemperatur. Die gleichzeitig erfolgende Was-
serstoffabgabe zeigt die Umwandlung in GdBrH, an.
Die Abkiuhlkurve entspricht in ihrer Temperaturab-
hingigkeit und der GroBenordnung des Absolutwer-
tes denen der Probe mit GdBrH, als Ausgangssub-
stanz.

Was die kontaktlosen Messungen betrifft, zeigt
Abb. 3 die Temperaturabhiingigkeit der Anderung A
der inversen Giite, sowie die relative Frequenzver-
schiebung o fiir GABrH, im Vakuum und fiir GdBrH,
in H,-Atmosphire, wobei Probengréfe und -form in
beiden Fillen gleich sind (v,=5 mm?). Allen Heiz-
zyklen lag jeweils das gleiche Temperaturprofil zu-
grunde: Aufheizen von Raumtemperatur (RT) auf
T> 800 K in 100 Minuten; konstante Temperatur bei
T= 800 K wdhrend 200 Minuten; Abkiihlen auf RT
in 100 Minuten.

Die Anfangswerte weisen fiir die beiden Verbin-
dungen charakteristische Unterschiede auf: o ist fiir
GdBrH, immer >3.5-10 3, fir GdBrH, dagegen
stets <1.8-107 3. Der Wert fiir GdBrH, stimmt gut
mit dem theoretischen Wert [9]

3, =4-1073

max

fir die maximale Frequenzverschiebung iberein:
GdBrH, verhilt sich beziiglich 6 metallisch. Fir
GdBrH, berechnet man unter der Annahme g = 9,
eine statische DK von 5.4. Die Anfangswerte von 4
streuen wesentlich mehr, aber i.a. gilt Ag+(GdBrH,)
> Ag1(GdBrH,). Sowohl fiir GdBrH, (im Vakuum)
als auch fir GdBrH, (in H,) ergeben sich nach der
Wirmebehandlung wieder die Ausgangswerte fiir 4
und ¢. In beiden Féllen dndert sich é zwischen RT und
~800 K um etwa den gleichen Betrag (0.8—1-1073),
was fiir GdBrH, groBtenteils von der temperaturab-
hingigen Resonanzfrequenzverschiebung des leeren
Resonators herrtihrt. Dagegen ergibt sich fir 4(T)
cin charakteristischer Unterschied. Wahrend 4 fiir
GdBrH, um einen Faktor 3—4 zunimmt, findet man
fiir GdBrH, eine wesentlich geringere Temperaturab-
hiangigkeit (Faktor <1.2); die Temperaturabhingig-
keit der Giite des leeren Resonators ist vernachlissig-
bar klein. Dieser Befund kann im Einklang mit den
2-Elektroden-Messungen interpretiert werden, nam-
lich mit thermisch aktivierter Leitfihigkeit fir den
Halbleiter GdABrH, und mit temperaturunabhéngiger
Leitfahigkeit fir das stark gestorte Metall GdBrH, .
Bei den Versuchen mit GdBrH, wurde ein H,-Druck
von 2 1 at eingestellt. Bei zu kleinen H,-Driicken gibt
GdBrH, bei Erhitzen Wasserstoff ab. Abbildung 4
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Abb. 3. Zeitliche Anderung von A und ¢ fiir GdBrH, (H,-At-
mosphire) und GdBrH . (Vakuum) wihrend eines Tempera-
turzyklus: 100 min aufheizen, 200 min konstante Temperatur
(x 800 K), 100 min abkiihlen. Gestrichelte Kurve: 4.
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Abb. 4. Zeitliche Anderung von A und ¢ fiir GdBrH wiih-
rend gleicher Temperaturzyklen bei unterschiedlichen Bedin-
gungen. Die Pfeile weisen auf den Beginn der H,-Aufnahme
hin.

faBt eine Serie von Aufheizzyklen zusammen, die an
derselben Probe GdBrH, als Ausgangssubstanz
durchgefiihrt wurden. Zyklus I, GdBrH_/Vak., zeigte
ein der Abb. 3 rechts entsprechendes Verhalten; beim
Abkuhlen auf RT werden wieder die Ausgangswerte
erreicht. In Zyklus I wurde GdBrH, hydriert. Dabei
nimmt 6 wie erwartet vom ,metallischen® Wert
Omax=23.7-1072 auf den ,nichtmetallischen” Wert
Opin=1.6-10"2 ab (jeweils RT-Werte). Entsprechend
dem Abb. 1 zugrunde liegenden Modell sollte dabei 4
ein Maximum durchlaufen, wobei 4., =0, — Omin
=2.1-1073 gilt. Dieses Verhalten wird nicht beobach-
tet.
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Zyklus 111 erfolgte wiederum unter Vakuumbedin-
gungen. Dabei steigt die relative Resonanzfrequenz-
verschiebung auf einen fiir GdBrH, typischen Wert
an. Die inverse Gilitednderung A durchlduft diesmal
ein Maximum, 4,,, =1.15-1073, das aber wesentlich
kleiner als der erwartete theoretische Wert ist. Zy-
klus IV wurde unter den gleichen Bedingungen wie
Zyklus II durchgefiihrt, was sich im anndhernd identi-
schen Verhalten von 6 widerspiegelt. Dagegen zeigt A4
einen von den vorangehenden Zyklen abweichenden
Verlauf. Der abschlieBende Zyklus V, GdBrH,/H,.
zeigt ein Verhalten dhnlich Abb. 3 links und bestétigt
damit die Annahme, daf} tatsichlich GdBrH, in
GdBrH, umgewandelt wurde. Entsprechende Zyklen-
reihen mit GdBrH, als Ausgangssubstanz fiihrten zu
einem vergleichbaren Ergebnis.

Zusammenfassend 1Bt sich folgendes feststellen:
Bei der reversiblen Reaktion

H,.800 K
>

Vak. 800 K

GdBrH, GdBrH,

entspricht die relative Frequenzverschiebung repro-
duzierbar einem Metall-Halbleiter- bzw. Halbleiter-
Metall-Ubergang. Dagegen zeigt die Anderung der
inversen Giite einen nicht-reproduzierbaren Verlauf,
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