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1 Einleitung

Stark korrelierte Elektronensysteme sind ein zentrales Forschungsgebiet der Fest-
korperphysik und weisen eine Vielzahl von interessanten Grundzustédnden auf, die
aus dem Wechselspiel von Ladungs-, Spin- und Gitterfreiheitsgraden resultieren. Im
Gegensatz zum Béandermodell, welches in Abhéngigkeit der Lage der Fermi-Energie
Aufschluss iiber die elektronischen Eigenschaften gibt, ist die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung bei diesen Systemen nicht mehr vernachléssigbar. Dadurch werden
verschiedene Metall-Isolator-Uberginge realisiert, welche durch die Beriicksichti-
gung der Coulomb-Abstoflung zwischen den Elektronen verstanden werden kénnen.
Der nach Sir N. F. Mott (1937) benannte Mott-Metall-Isolator-Ubergang wird
dabei in Systemen mit halber Bandfiillung beobachtet und tritt auf, sobald die
lokale Coulomb-Abstoflung U zweier Elektronen auf dem selben Gitterplatz die
kinetische Energie W der Ladungstréiger libersteigt. Dies duflert sich aufgrund
der Ladungslokalisierung in einem abrupten Anstieg des elektrischen Widerstands
um mehrere Gréflenordnungen. Zur Untersuchung solcher Phdnomene sind ins-
besondere die in dieser Arbeit verwendeten organischen Ladungstransfersalze
in den Fokus verschiedener Fragestellungen geriickt. Dabei regte vor allem das
Modell von W. A. Little 1964 zu einem neuartigen Kopplungsmechanismus in
Hochtemperatursupraleitern die Herstellung von molekularen Metallen an. Dies
fiihrte neben der Entdeckung von Supraleitung in quasi-eindimensionalen orga-
nischen Materialien, den sogenannten Bechgaard-Salzen, zur Entwicklung von
quasi-zweidimensionalen Systemen, bei denen die Leitfihigkeit durch den speziel-
len Aufbau und die Anordnung der Molekiile auf zwei Raumrichtungen beschrankt
ist.

Die Systeme bestehen meistens aus Donor- und Akzeptormolekiilen, deren Ladungs-
transfer freie Ladungstriger erzeugt. Durch die dichte Packung der Donatoren
iiberlappen die m-Molekiilorbitale, was zur Delokalisierung der Ladungstrager
entlang bestimmter kristallographischer Achsen fiihrt. Die Systeme, welche auf
dem Donormolekiil BEDT-TTF! (kurz: ET) basieren, haben nicht nur wegen
der relativ hohen supraleitenden Sprungtemperatur und der Ahnlichkeit des Pha-
sendiagramms zu Hoch-T.-Supraleitern besonderes Interesse geweckt. Zusétzlich
sind bei tiefen Temperaturen ladungsgeordnete, magnetische, ferroelektrische
sowie multiferroische Phasen zu beobachten. Um ein Versténdnis dieser exoti-

schen Grundzustédnde zu bekommen, die neben der Grundlagenforschung auch fiir

'BEDT-TTF (C1oHsSs) steht fiir Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen.
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zukiinftige technische Anwendungen von Bedeutung sind, eignen sich die organi-
schen Materialien in vielerlei Hinsicht als Modellsysteme. Aufgrund der geringen
Bandbreite W und der niedrigen Ladungstragerkonzentration ist die Abschirmung
der Elektronen stark reduziert, weshalb Korrelationseffekte in Erscheinung treten.
Zusétzlich besitzen die organischen Ladungstransfersalze durch den komplexen
Molekiilaufbau mit verschiedenen Bindungsarten eine weiche Kristallstruktur, die
sich relativ leicht durch Druck- und Temperaturdnderungen beeinflussen lasst.
Ebenfalls sind chemische Modifikationen von einzelnen Bestandteilen der Mole-
kiile moglich, die erhebliche Auswirkungen auf die physikalischen Eigenschaften
haben. Die grofle Vielzahl an Atomen in der Einheitszelle resultiert zudem in
strukturellen Freiheitsgraden, die bei manchen Systemen bei tiefen Temperaturen
glasartig einfrieren kénnen. Durch die Verwendung verschiedener Abkiihlraten
kann dadurch neben dem Grad der eingefrorenen Unordnung auch die Position
im Phasendiagramm gezielt variiert werden.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Untersuchung von Metall-Isolator-
Ubergéngen in organischen Ladungstransfersalzen mittels Fluktuationsspektrosko-
pie. Diese Methode beinhaltet die Analyse der zeitabhéngigen Leitfdhigkeits- oder
Widerstandsfluktuationen eines Festkorpers und hat sich in den letzten Jahren
als hervorragendes Hilfsmittel zur Analyse der Ladungstragerdynamik etabliert,
die sich aufgrund von strukturellen Glasiibergingen, elektronischen Ubergingen,
inhomogenen Strompfaden sowie kritischen Endpunkten von Phaseniibergdngen
temperaturabhéingig verdndert. Bei der Messgrofie handelt es sich um Strom-
oder Spannungsfluktuationen, die aus Leitfahigkeits- oder Widerstandsfluktua-
tionen resultieren und durch das Anlegen einer konstanten Spannung bzw. eines
Stroms ,sichtbar gemacht* werden kénnen. Durch die spektrale Analyse sind
dabei die relevanten Energieskalen der zugrundeliegenden Prozesse zugénglich.
Die Entwicklung und Verbesserung verschiedener Messmethoden in den vergan-
genen Jahren hat es ermoglicht, einen grofien Impedanzbereich (m{2 — G€2) von
Proben im Frequenzbereich von mHz bis kHz abzudecken. Insbesondere bei grofien
Widerstandsinderungen aufgrund eines Metall-Isolator-Ubergangs ist daher auf
unterschiedliche elektronische Messaufbauten zuriickzugreifen.

Bei den untersuchten Systemen handelt es sich um x-(ET,BETS)2 X, bei dem die
Donormolekiile als Dimere vorliegen, sowie §-(ET)oM M’(SCN)4. Die strukturelle
Dimerisierung in der x-Phase fiihrt in der Regel bei gegebener Stéchiometrie zu
einem effektiv halbgefiillten Leitungsband, wodurch die Ausbildung eines Mott-
isolierenden Zustands mit einer homogenen Verteilung der lokalisierten Ladung
ermoglicht wird. Die #-Phasen-Systeme mit 1/4-gefiilltem Leitungsband zeigen

dagegen unter dem Einfluss starker elektronischer Korrelationen einen Ladungs-



ordnungsiibergang, bei dem die Ladung eine periodische Anordnung auf den Do-
normolekiilen einnimmt. Hierbei wird zusétzlich zur lokalen Coulomb-Abstofiung
U die Wechselwirkung zwischen den néchsten Nachbarn V' beriicksichtigt. Dieser
Metall-Isolator-Ubergang tritt in 6-(ET)eM M'(SCN), fiir einige Systeme mit
einer starken Kiihlratenabhingigkeit auf. Durch schnelles Abkiihlen kann der
Phaseniibergang erster Ordnung kinetisch vermieden werden, was in einer eingefro-
renen Ladungskonfiguration resultiert. Dieser sogenannte Ladungsglaszustand mit
neuartigen physikalischen Eigenschaften besitzt Ahnlichkeiten zu herkdmmlichen
strukturellen Glésern und wurde als Folge der geometrischen Frustration durch
die Anordnung der Donormolekiile auf einem Dreiecksgitter diskutiert. Die Frus-
trationsstirke hangt von der Wahl des Anions ab und hat einen enormen Einfluss
auf die bendtigte kritische Kiihlrate zur kinetischen Vermeidung des Ladungsord-
nungsiibergangs. Fine offene Fragestellung ist jedoch unter anderem die Rolle der
strukturellen Freiheitsgrade bei der Ausbildung des Ladungsglaszustands, weshalb
im Rahmen dieser Arbeit weitere Untersuchungen mittels Fluktuationsspektrosko-
pie sowie kiithlratenabhéngiger Transportmessungen durchgefiihrt wurden. Damit
konnte in Kombination mit Messungen der thermischen Ausdehnung die Exis-
tenz eines strukturellen Glasiibergangs in den Systemen mit M M’=CsCo, CsZn
nachgewiesen werden, welche aufgrund der starken Frustration ¢mmer einen La-
dungsglaszustand aufweisen. Zuséitzlich wurden systematische Messungen an den
weniger frustrierten Systemen mit M M'=RbZn, T1Zn durchgefiihrt, bei denen
sehr schnelle Kiihlraten zur Vermeidung des Ladungsordnungsiibergangs mithilfe
einer Heizpulsmethode erreicht werden kénnen. Dies erméglicht einen Vergleich
der jeweiligen Ladungstragerdynamik im geordneten und metastabilen Ladungs-
zustand.

Neben der Beeinflussung des Metall-Isolator-Ubergangs durch die Kiihlrate in 6-
(ET)2X ist auch der Grundzustand in den x-Phasen-Systemen sensitiv gegentiber
duBeren Finflissen und leichten strukturellen Verdnderungen. Entgegen der oben
genannten Klassifizierung in Abhéngigkeit der Bandfiillung wird in dem System
k-(ET)oHg(SCN)2Cl ebenfalls ein Ladungsordnungsiibergang beobachtet, der auf
eine schwéichere Dimerisierung zuriickzufiihren ist. Durch die Ladungslokalisie-
rung innerhalb der Dimere bildet sich unterhalb der Ordnungstemperatur ein
ferroelektrischer Zustand aus. Diese neuartige Ferroelektrizitét, die durch elek-
tronische Freiheitsgrade verursacht wird, wurde bereits in mehreren organischen
Ladungstransfersalzen beobachtet und kann in Kombination mit magnetischer
Ordnung zu Multiferroizitat fithren, wie es fir x-(ET)2Cu[N(CN)3]Cl der Fall ist.
Daher wurden vergleichende Messungen der zeitlich und rdumlich korrelierten

Widerstandsfluktuationen sowie Untersuchungen der kiihlratenabhéngigen Trans-
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porteigenschaften durchgefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch in k-(BETS)2Mn[N(CN)q]s Signaturen ei-
ner ferroelektrischen Ordnung festgestellt. Dieses relativ neu synthetisierte System
mit BEDT-TSF (kurz: BETS) als Donormolekiil zeigt ebenfalls einen Metall-
Isolator-Ubergang und hat aufgrund der Existenz von magnetischen Ionen in
der Anionschicht besonderes Interesse geweckt. Der Ubergang lisst sich durch
das Anlegen eines dufleren Drucks verschieben bzw. unterdriicken, was in einem
druckinduzierten supraleitenden Grundzustand resultiert. Aufgrund dieser Ahn-
lichkeiten des p-T-Phasendiagramms mit den x-(ET)2X-Salzen scheinen auch in
diesem Material elektronische Korrelationen die treibende Kraft fiir einen Mott-
isolierenden Zustand zu sein. Zur weiteren Untersuchung des Systems wurden
daher Messungen der Fluktuationsspektroskopie und der dielektrischen Spektro-
skopie vorgenommen.

Der Mott-Ubergang lisst sich aufilerdem in x-(ET)2Cu[N(CN),]Br, das einen
metallischen /supraleitenden Grundzustand aufweist, durch das Aufbringen eines
diinnen Kristalls auf einem Substrat und die damit verbundene negative Zugbelas-
tung realisieren. Die Anordnung der Probe in einer Feldeffekttransistor-Struktur
ermoglicht zudem durch elektrostatisches Dotieren den Ubergang von einer iso-
lierenden zur metallischen Phase. Mit diesem System kann daher neben dem
Bandbreiten-getriebenen Ubergang auch der Einfluss der Bandfiillung auf den
Mott-Ubergang untersucht werden. Dazu wurden erste Testmessungen des Feldef-
fekts durchgefiihrt, die eine starke Anderung des Widerstands in Abhingigkeit
der Gatespannung zeigen, sowie Untersuchungen der Widerstandsfluktuationen
ohne Feldeffekt vorgenommen.

Zu Beginn der vorliegenden Arbeit werden zunéchst die physikalischen Grundlagen
elektronischer Fluktuationen in Festkorpern sowie verschiedener Ordnungsphéno-
mene behandelt. Anschlieflend erfolgt in Kapitel 3 die Beschreibung der experi-
mentellen Umsetzung mit den verwendeten Messmethoden. Nachdem in Kapitel 4
eine allgemeine Einfiihrung der untersuchten Materialien mit deren wesentlichen
Eigenschaften erfolgt, schlieflen sich zwei Ergebnis-Kapitel an. Diese befassen sich
mit der Untersuchung von Metall-Isolator-Ubergéngen in drei x-Phasen-Systemen
(Kapitel 5) sowie den verschiedenen Ladungszustdnden in 6-(ET)oM M'(SCN),
(Kapitel 6).



2 Grundlagen

2.1 Elektronische Fluktuationen im Festkorper

Elektronische Fluktuationen gelten oft als unerwiinscht, da sie die Messgenauigkeit
eines Experiments limitieren. Werden die Fluktuationen jedoch als Messsignal
behandelt, konnen wertvolle Informationen tiber die Dynamik der elektronischen
Prozesse in Festkérpern gewonnen werden. Die genutzte Methode wird als Fluktua-
tionsspektroskopie bezeichnet und befasst sich mit der Analyse der zeitabhingigen
Widerstandsfluktuationen. Sie dient unter anderem zur Untersuchung von glas-
artigen Phanomenen, die durch elektronische oder strukturelle Freiheitsgrade
hervorgerufen werden [1, 2, 3], von Metall-Isolator-Ubergiingen, die eine kritische
Verlangsamung am Phasentibergang zeigen [4], oder von starken Inhomogenitéten
wie bei Perkolationsprozessen [5], siehe [6, 7] fiir einen Uberblick. Da das zeit-
lich schwankende Signal zufillig und nicht reproduzierbar ist, dienen statistische
Groflen zur Beschreibung von Fluktuationen. Im Folgenden werden die mathema-
tischen Grundlagen eingefiihrt, bevor auf die physikalischen Prozesse eingegangen
wird, die dem Rauschen zugrunde liegen. Die folgenden Abschnitte orientieren sich
dabei an den Biichern von Miiller [8] und Kogan [9], sowie an fritheren Arbeiten
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Jens Miiller [10, 11, 12].

2.1.1 Mathematische Beschreibung

Physikalische Grofien sind stets zeitlichen Schwankungen unterworfen, wobei der
genaue Zeitverlauf der Messgrofie z(¢) nicht vorhersagbar ist. Daher werden zur
Beschreibung in der Regel statistische Groflen, wie der zeitliche Mittelwert oder
die Wahrscheinlichkeitsverteilung, genutzt. Die zeitliche Mittelung einer Grofie

berechnet sich wie folgt:
1 +T
T = lim — . 2.1
7= Jim o [ a0 2
-T

Der Mittelwert eines zeitlich fluktuierenden Signals x(t) ist in Abbildung 2.1(a)
durch die rote Linie dargestellt. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung P(x) fir das
Auftreten von z (siehe Abbildung 2.1(b)) folgt in diesem Fall einer Gau$-Verteilung.

Abweichungen von dieser Verteilung werden in der Regel durch wechselwirkende
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a) x(t) b) X [ Amplitudenverteilung
GauR-Verteilung

4

il AN, | “\M‘ L\‘ \ =

| THRTTIN =2

t t=t+ ¢ t P(x)

Abb. 2.1: (a) Beispiel eines zeitlich fluktuierenden Signals mit dem zeitlichen
Mittelwert Z. (b) Histogramm bzw. Wahrscheinlichkeitsverteilung der
Grofle x. Aus [11], nach [6] mit Genehmigung von John Wiley and Sons.

Fluktuatoren erkléart (siche Abschnitt 2.1.4).
Die reine Schwankungsgrofie dx ldsst sich aus der Differenz der zeitabhidngigen

Grofle und des Mittelwerts bestimmen:
ox(t) = x(t) — x(t). (2.2)

Da der zeitliche Mittelwert der Schwankungsgrofle fiir stationédre Fluktuationen
definitionsgemafl Null ist, dient das Schwankungsquadrat als Maf} fiir die im
Rauschen enthaltene Leistung, welche als Varianz o oder zweites zentrales Moment

bekannt ist:

T—o00

+T
o2 = 52(f2 = lim % / (G ()]2dt. (2.3)
7

Die Mittelung der Schwankungsgrofie hoherer Potenzen dx(t)™ enthélt zusétzliche
Informationen und wird im Abschnitt 2.1.4 behandelt. Alternativ zum zeitlichen
Mittelwert beschreibt das Scharmittel die Mittelung der Grofle von mehreren (V)

identischen Systemen zur selben Zeit t:

N
() = lim 12@@). (2.4)

N—oco N :
Falls das Scharmittel nicht vom Zeitpunkt ¢ abhédngt, wird das Rauschen als
stationar bezeichnet. Zusétzlich handelt es sich um ergodisches Rauschen, wenn

das Zeitmittel dem Scharmittel entspricht, was fiir die meisten physikalischen
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Prozesse zutrifft [8].

Zur Uberpriifung, ob zwischen zwei Rauschgrofien ein Zusammenhang besteht,
wird die Korrelationsfunktion verwendet. Bei korrelierten Gréflen liegt den Schwan-
kungen eine gemeinsame Ursache zugrunde, wodurch, falls der Wert der einen
Schwankungsgrofle bekannt ist, Wahrscheinlichkeitsaussagen iiber den Wert der
anderen getroffen werden konnen. Ein Beispiel fiir korrelierte Grofien sind die Span-
nungsabfalle zweier in Reihe geschalteter Widerstande, welche sich am Ausgang
eines rauschenden Vorverstirkers befinden [8]. Durch den fluktuierenden Strom
werden die Spannungsabfille proportional zueinander sein und bei der Auftragung
in einem Streudiagramm eine (mehr oder weniger verbreiterte) Gerade durch
den Ursprung ergeben. Falls die Schwankungsgrofien jedoch vollig unabhéngig
und damit unkorreliert sind, wiirde das Diagramm bei gleicher Rauschampli-
tude einen Kreis ergeben. Ein Beispiel dafiir waren die Spannungsabfille der
Widerstande, wenn lediglich das thermische Rauschen der Widerstédnde selbst
betrachtet wird [8]. Werden zwei RauschgroBen dx und oy addiert, so ergibt sich
das Schwankungsquadrat zu [8]:

(6x + 0y)2 = 022 4 6y2 + 2620y = 02 + 03 + 24y020y. (2.5)

Fiir unkorrelierte Rauschgrofien ist der Korrelationskoeffizient ¢, gleich Null,
sodass sich das Schwankungsquadrat aus der Summe der einzelnen Schwankungs-
quadrate o2 und ag ergibt. Die Stérke der Korrelation wird neben dem Korrelati-

onskoeffizienten durch die Korrelationsfunktion ¥ ausgedriickt [9]:
Wey(r) = 5a(D0y(0+7) = Jim / 5a(8)Sy(t + 7)dt. (2.6)

Hierbei wird die Mittelung des Produkts zweier Schwankungsgréfien dx(¢) und
0y(t), die sogenannte Kreuzkorrelation, mit einem variablen zeitlichen Versatz 7
berechnet. Werte von W, (7) = 0 bzw. V., (7) = 1 entsprechen dabei unkorrelier-
ten bzw. vollstdndig korrelierten Rauschgrofien. Die Bedeutung des Versatzes T
wird bei der Betrachtung zweier harmonischer Schwingungen deutlich, die um
90° phasenverschoben sind. Diese konnen beispielsweise aus der Reihenschaltung
eines Widerstands und eines Kondensators resultieren, bei denen der Strom ei-
ner Sinus-Funktion folgt [8]. Zum selben Zeitpunkt, d.h. fir 7 = 0, ergibt die
Kreuzkorrelation den Wert 0, obwohl die Rauschgrofien vollsténdig korreliert sind.
Deshalb handelt es sich ausschliellich um unkorrelierte Gréflen, falls Wy, (7) = 0

fir alle 7.
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Bei der Betrachtung von nur einer Rauschgréfie konnen mithilfe der Korrelations-
funktion Aussagen iiber zeitliche Korrelationen getroffen werden. Dafiir wird die
Grofle dz(t) mit derselben Grofle zu einem spéiteren Zeitpunkt ¢ 4+ 7 verglichen

(siehe Abbildung 2.1), was durch die Autokorrelationsfunktion ausgedriickt wird:

T
mm@y:&ﬁwﬂr+ﬂ:%g;;r/5@@M@+7mt (2.7)
-T
Diese Funktion ist meist monoton fallend, da fiir groflere zeitliche Abstande 7
die Korrelationen abnehmen und damit die ,,Nachwirkungen“ einer Schwankung
mit der Zeit verloren gehen. Anschaulich stellt die Groéfle somit ein Maf fiir
das ,,Gedéchtnis“ des Prozesses dar [13]. Fiir schnelle Schwankungen fillt die
Autokorrelationsfunktion rapide ab, wahrend ¥, (7) fiir langsame Fluktuationen
schwécher mit 7 abnimmt. Der Grenzfall fir grofle Zeitabstiande ist daher Wy, (7 —

o0) = 0. Fur 7 = 0 ergibt sich das Schwankungsquadrat:

U, (0) = 622 = (62%) = o°. (2.8)

Da die Varianz die gesamte Leistung beschreibt, die in den Fluktuationen enthal-
ten ist, wird zur frequenzabhéngigen Analyse die spektrale Leistungsdichte S(f)
verwendet. Diese Grée gibt die Leistung bei der Frequenz f in einem Frequenz-
intervall von 1 Hz an und ist tiber die Fouriertransformierte der fluktuierenden

Grofie folgendermaBen definiert [9]:

T/2 2
: 1 —2mift
S.(f) =2 lim = ox(t)e de| . (2.9)
T—oo T
T/2

Zur Abgrenzung zum spéater behandelten Zweiten Spektrum (vgl. Abschnitt 2.1.4)
wird die spektrale Leistungsdichte auch als Erstes Spektrum bezeichnet. Im Fall
von Spannungsfluktuationen besitzt die zugehorige spektrale Leistungsdichte die
Einheit V2/Hz. Hierbei ist zu beachten, dass es sich bei dem Begriff , Leistung“
nicht um die tatséchliche Leistung des Systems handelt, sondern lediglich um das
quadrierte Signal, welches jedoch bei der Verwendung eines Widerstands stets
proportional zur realen Leistung ist. Die gesamte Leistung P ergibt sich durch

die Integration der spektralen Leistungsdichte iiber alle Frequenzen:

P:/&WM:M@? (2.10)
0
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Da diese Grofie aus physikalischen Griinden endlich sein muss, miissen Grenzfre-
quenzen existieren, ab denen die spektrale Leistungsdichte stark abnimmt.

Um einen Zusammenhang zwischen der Autokorrelationsfunktion und der spek-
tralen Leistungsdichte herzustellen, wird zunédchst die Fouriertransformierte von
V... betrachtet:

¢(f) = /\Ifm(T)e‘z’“deT, (2.11)
Wy (1) = / C(fe*™iTdf. (2.12)

o
Fiir 7 = 0 ergibt sich ¥,,(0) = [ ((f)df, sodass durch den Vergleich mit Glei-
—00

chung 2.10 ersichtlich wird, dass ((f) einer spektralen Leistungsdichte entspricht.

Daraus lisst sich das Wiener-Khintchine-Theorem ableiten, das lautet [8]:

S(f) =2 / oo (T)e 2™ dr,

—00

17 .
Wy (T) = 3 / S(f)e*miITdf. (2.13)
Die Beschreibung der reellen Gleichung liefert:
S(f) =4 / U, () cos(2m f)dr,

0
U, (r) = / S(f) cos(2m f7)dJ. (2.14)
0

Anhand dieser Formel wird deutlich, dass die Fluktuationen durch die zeitlichen
Korrelationen in dem System bestimmt werden, weshalb durch das Messen der
spektralen Leistungsdichte Informationen iiber die zugrunde liegenden Prozesse
gewonnen werden konnen. Je nach Frequenzabhingigkeit von S, (f) werden elek-
tronische Fluktuationen in unterschiedliche Arten unterteilt, die im Folgenden

naher behandelt werden.

2.1.2 Verschiedene Rauscharten

Im Festkorper konnen verschiedene mikroskopische Phianomene fiir elektronische

Fluktuationen sorgen, wie beispielsweise sich bewegende Defekte, strukturelle
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Anregungen, magnetische Doménen, die Uberwindung einer Energiebarriere von
den Ladungstrigern sowie Strompfadédnderungen in inhomogenen Materialien [6].
Sobald die fluktuierenden Prozesse an die Ladungstriger koppeln, werden diese im
Widerstandsrauschen sichtbar. In Abbildung 2.2 sind verschiedene Zeitsignale einer
Messgrofe z(t) und die zugehorige spektrale Leistungsdichte S, (f) dargestellt [6].
Die verschiedenen Rauscharten werden in der Regel nach der Frequenzabhéngig-
keit ihrer spektralen Leistungsdichte klassifiziert und besitzen unterschiedliche

Ursachen.

X(0). S

1/f°

b)

N
10°
101
9 - 10 .
1 10 100 1000
Zeit [a.u.] Frequenz [Hz]

Abb. 2.2: Verschiedene Rauschsignale mit dazugehdriger spektralen Leistungsdich-
te von (a) weilem Rauschen, (b) 1/f-Rauschen und (c) eines Spektrums
mit 1/ f2-Abhingigkeit. Nach [6] mit Genehmigung von John Wiley and
Sons.

Das thermische Rauschen, auch als Johnson-Nyquist-Rauschen [14, 15] bekannt,
wird durch die kinetische Energie der Ladungstriager hervorgerufen und ist daher
fiir endliche Temperaturen allgegenwartig. Durch die thermische Bewegung der
Ladungstrager wird eine elektrische Spannung induziert, dessen Schwankungsqua-
drat 6V2 = 4kgTRAf ist. Dabei entspricht kg der Boltzmann-Konstanten, T' der
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absoluten Temperatur, R dem Widerstand und A f dem Frequenzintervall. Die

spektrale Leistungsdichte des thermischen Rauschens lautet demnach [15]:
Sv(f) = 4ksTR. (2.15)

Da die Grofie frequenzunabhéngig ist bzw. das Frequenzspektrum konstant ist
(vgl. Abbildung 2.2(a)), wird diese Art als ,weifles“ Rauschen bezeichnet. Das
dazugehorige Zeitsignal fluktuiert vollig zufillig um den Mittelwert.

Zu dieser Kategorie gehort ebenfalls das Schrotrauschen, auch als Schottky-
Rauschen [16] bekannt, dessen Ursache in der diskreten Natur der elektrischen
Ladung liegt und beim Uberwinden von Potenzialbarrieren auftritt. Da der Strom-
fluss aus einzelnen Ladungstrigern zusammengesetzt ist, erfolgt die Uberwindung
fiir jede Ladung zuféllig und nicht gleichférmig, wodurch Schwankungen im Strom
entstehen. Schrotrauschen tritt beispielsweise in Elektronenréhren bei der Emis-
sion von Elektronen oder bei p-n-Ubergéingen in Halbleitern auf. Die spektrale

Leistungsdichte ist bei tiefen Frequenzen gegeben durch [9]:
Si(f) = 2elo, (2.16)

wobei es sich bei e um die elektrische Ladung und bei Iy um den Gleichstrom
handelt. Beobachten lésst sich das Rauschen lediglich bei tiefen Temperaturen und
fiir niedrige Strome, da sonst andere Rauschquellen die spektrale Leistungsdichte
dominieren.

Bei dem Generations-Rekombinations-Rauschen, auch Telegraphenrauschen ge-
nannt, ist die Ursache des Rauschens der Wechsel zwischen zwei oder mehreren
moglichen Zustdnden. Im Zeitsignal macht sich dieser Wechsel in einer zufél-
ligen Anderung zwischen diskreten Werten bemerkbar, wie es im linken Inset
von Abbildung 2.3 dargestellt ist. Beispielsweise resultiert die Generation eines
Elektron-Loch-Paars in einem Halbleiter und die anschlieBende Rekombination,
d.h. der Ubergang des Elektrons vom Leitungsband in das Valenzband, in einer
Schwankung der Ladungstrageranzahl in delokalisierten Zustédnden. Dies duflert
sich in Fluktuationen des elektrischen Widerstands zwischen zwei oder mehreren
Werten, die von der mittleren Lebensdauer in den jeweiligen Zustédnden abhan-
gen. Ein Prozess, der durch ein Zwei-Mulden-Potenzial beschrieben werden kann,
besitzt eine spektrale Leistungsdichte, die eine Lorentz-Verteilung aufweist. Der
Verlauf eines Lorentz-Spektrums (siehe Abbildung 2.3) ist fiir tiefe Frequenzen
konstant (frequenzunabhéngig) und fillt ab einer charakteristischen Abknickfre-
quenz f. mit 1/f2 ab. Die Analyse von Lorentz-Spektren in Abhingigkeit der

Temperatur liefert Informationen iiber die jeweiligen Zeitkonstanten sowie die
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Abb. 2.3: Lorentz-Spektrum eines Zwei-Niveau-Prozesses (rechter Inset, nach [17]),
welcher ein Zeitsignal mit Telegraphenrauschen aufweist (linker Inset).
Die charakteristische Grenzfrequenz f. trennt die Bereiche mit konstan-
tem bzw. 1/f2-Verlauf.

charakteristischen Energien des zugrunde liegenden Prozesses. Zur Beobachtung
von einzelnen dominierenden Prozessen sind in der Regel kleine Volumina, stark
inhomogene Systeme oder eine verstiarkte Kopplung der einzelnen Fluktuatoren
an den Widerstand notwendig [13]. Andernfalls resultiert die Uberlagerung vieler
Einzelprozesse mit einem Lorentz-artigen Verlauf in einem 1/ f-Spektrum, was im
néchsten Abschnitt behandelt wird.

2.1.3 1/ f-Rauschen

In Festkorpern wird héufig eine spektrale Leistungsdichte beobachtet, die bei
tiefen Frequenzen einem 1/ f“-Verlauf mit oo ~ 1 folgt (sieche Abbildung 2.2(b)),
weshalb diese Rauschart als 1/f-Rauschen (oder auch Flicker-Rauschen oder
sexcess noise“) bezeichnet wird. Das Verhalten der spektralen Leistungsdichte
liegt demnach zwischen weilem Rauschen und 1/f?-Rauschen (siche Abbildung
2.2(c)), das beispielsweise bei Zufallshewegungen wie der Brownschen Bewegung
beobachtet wird. Das Zeitsignal eines 1/ f-Spekrums weist damit neben schnellen
Schwankungen auch Korrelationen auf langeren Zeitskalen auf. Der Frequenzexpo-
nent « nimmt dabei in der Regel Werte zwischen o = 0.8 — 1.4 an. 1/ f-Rauschen
tritt nicht nur in verschiedenen Festkérpern wie Halbleitern, Supraleitern, magne-

tischen Filmen und elektronischen Bauteilen auf [13, 9], sondern wird allgemein in
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der Natur, wie in Erdbebenstudien [18], dem Herzschlag [19] und in der Musik [20],
beobachtet. Aufgrund dieser Allgegenwértigkeit ist davon auszugehen, dass das
Rauschen dieser Phénomene nicht auf die gleichen physikalischen Ursachen, son-
dern lediglich auf eine &hnliche mathematische Beschreibung zuriickzufiihren ist.
Obwohl keine allgemein giiltige Ursache von 1/ f-Rauschen gegeben werden kann,
gibt es grundlegende Eigenschaften dieser Spektren, die im Folgenden beschrieben
werden.

Die Leistung in einem bestimmten Frequenzintervall Af = fo — fi ergibt sich

durch die Integration des Spektrums:

P:fS(f)dfzf;dfzcln (jﬁ?) = cln(a). (2.17)
N1 f1

Bei einem konstanten Verhéltnis der Intervallgrenzen fo/f1 = a ist die Leistung
unabhéngig von der absoluten Frequenz und somit unabhéngig von der Zeit, wes-
halb das Rauschen zeitskaleninvariant ist. Da bei weiflem Rauschen die Leistung
fiir f — oo unendlich wird, wihrend fiir ein 1/f2-Spektrum die Leistung fiir tiefe
Frequenzen (f — 0) divergiert, miissen Grenzfrequenzen existieren. Experimente
von Caloyannides an Operationsverstiarkern [21] zeigten selbst bis zu tiefen Fre-
quenzen von 5 Hz, die mit einer Messzeit von ca. einem Monat verbunden sind,
keine Abweichungen vom 1/ f-Verhalten. Fiir 1/ f*-Rauschen mit o = 1 divergiert
die Leistung zwar sowohl fiir hohe als auch fir tiefe Frequenzen, jedoch mit einer
logarithmischen Abhéngigkeit und daher sehr langsam. Dieses Phdnomen koénnte
eine mogliche Ursache fiir die Allgegenwartigkeit des Rauschens in einem grofien
Frequenzbereich sein. Eine alternative Erklarung fir die allgemeine Beobachtung
ist die Uberlagerung vieler Einzelprozesse, die jeweils ein Lorentz-Spektrum mit
unterschiedlicher Grenzfrequenz aufweisen. Die mathematische Beschreibung die-
ses Konzepts wird weiter unten behandelt.

In Festkorpern beeinflussen die unterschiedlichen Prozesse bei einer Kopplung
an die Ladungstriager den elektrischen Widerstand, sodass dessen Fluktuationen
durch das Anlegen eines konstanten Stroms in Spannungsfluktuationen messbar
sind. Alternativ kann es sich bei der Messgrofle auch um Stromfluktuationen
handeln, wenn eine Spannungsquelle mit konstanter Spannung verwendet wird.
Der Strom oder die Spannung sind damit nicht ursachlich fiir die beobachteten
Fluktuationen, sondern dienen lediglich zum Sichtbarwerden der Widerstandsfluk-
tuationen [9]. Dies konnte mithilfe von Untersuchungen des thermischen Rauschens
gezeigt werden, bei denen die Fluktuationen der Varianz des Rauschens trotz

der Abwesenheit von dufleren elektrischen Feldern eine 1/f-Abhéngigkeit zeig-
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ten [22]. Bei Messungen an verschiedenen Materialien wird héufig beobachtet,
dass die spektrale Leistungsdichte der Spannungsfluktuationen Sy proportional
zum Quadrat der Spannung ist. Die Proportionalitit zur quadrierten Spannung
begriindet sich darin, dass die Widerstandsfluktuationen § R unabhéngig vom
angelegten Strom sind und dieser nur zur Detektion dient, weshalb §V = I0R
und (0V?) = I?(0R?) < V2. Wie in Abschnitt 6.2 gezeigt, existieren auch Abwei-
chungen von der linearen Abhéngigkeit der spektralen Leistungsdichte von V2
bzw. I2. Dieses Verhalten wird unter anderem in stark ungeordneten Systemen
beobachtet [9], wie z.B. in diinnen Filmen mit Pt-Inseln, bei denen Sy ~ V¢
mit ¢ = 1 — 4 [23], oder in granularen Verbindungen (Nickel-Partikel in einer
AlyO3-Matrix) [24], bei denen die spektrale Leistungsdichte zunéchst quadratisch
mit V und fiir hohere Spannungen linear ansteigt, obwohl im gesamten Span-
nungsbereich Ohmsches Verhalten beobachtet wird. Dies wird dadurch erklart,
dass die elektrische Leitfahigkeit entlang einiger weniger Strompfade stattfindet,
weshalb die Stromdichte und das elektrische Feld stark inhomogen sind, was das
Rauschen stérker beeinflusst als den Widerstand selbst [9].

Systematische Untersuchungen der spektralen Leistungsdichte in Halbleitern und
metallischen Filmen von F. N. Hooge [25] ergaben ein empirisches Gesetz, das als

Hooge-Gleichung bekannt ist:

_ muV?

Sv(f) TR

(2.18)

Hierbei wird zusétzlich zur Spannung die Ladungstragerkonzentration n. und
das Rauschvolumen 2 beriicksichtigt. Das bedeutet, dass zur Erhohung des
Rauschens das Volumen der Probe moglichst klein sein sollte. Vor allem bei
einem geringen spezifischen Widerstand sind diinne Filme oder Maanderstrukturen
vorteilhaft, um das intrinsische Widerstandsrauschen der Probe zu detektieren.
Der empirische Parameter ~y, der als Hooge-Koeffizient bezeichnet wird, wurde
zunéchst als konstant fiir verschiedene Halbleiter angenommen. Spéter zeigte sich
jedoch, dass der Wert um mehrere Groflenordnungen variieren kann und zusétzlich
temperaturabhingig ist. Obwohl das Gesetz nicht allgemein giiltig ist, eignet es
sich hiufig zum Vergleich der relativen Rauschamplitude ag = Sy (f)/V?- f =
i/ (nc§2) von verschiedenen Materialien. Wahrend Hooge von Schwankungen
in der Mobilitdt durch die Bewegung von Defekten ausgeht, werden in dem
Modell von McWhorter (siehe néchster Abschnitt) Ladungstragerschwankungen
als Ursache fiir die Widerstandsfluktuationen angenommen, obwohl keine generelle

Aussage tiber die Ursache der Widerstandsfluktuationen méglich ist [9].
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Theoretische Beschreibung

Theoretische Modelle zur Beschreibung von 1/f-Rauschen beruhen auf dem
Konzept der nichtexponentiellen Kinetik, bei dem viele unabhéngig fluktuierende
Prozesse an den Widerstand koppeln. Bei einem Zwei-Niveau-Prozess mit einer
einzigen Zeitkonstanten 7 besitzt die Autokorrelationsfunktion eine exponentielle
Abhéngigkeit gemaf [9]:

Wy (t) = (62)2e7 11T, (2.19)

Die spektrale Leistungsdichte dieser Funktion zeigt, wie in Abbildung 2.3 darge-

stellt, ein Lorentz-Spektrum:

4T

TFo2r? (2:20)

Sz(f) = 4/\I/m(t) cos(wt)dt = (6z)2

Wenn viele dieser einzelnen Prozesse bzw. Fluktuatoren vorhanden sind, werden
die Fluktuationen durch mehrere solcher Einzelprozesse mit unterschiedlichen Zeit-
konstanten hervorgerufen, die eine gewisse Verteilung besitzen. In der spektralen
Leistungsdichte wird daher eine Gewichtungsfunktion p(7) beriicksichtigt, welche
die Anzahl der Prozesse mit der Relaxationszeit 7 sowie die jeweilige Varianz
enthalt [9]:

oo

=4 ——dr. 2.21
/p 1 —l—w272 ( )
0

Dadurch fillt die Autokorrelationsfunktion nicht mehr exponentiell ab, weshalb
die Kinetik als nichtexponentiell bezeichnet wird. Wenn die Gewichtungsfunktion
sich im Intervall von 71 bis 79 > 71 gemaf p(7) o 1/7 verhalt, resultiert das in
Se(f) x % fiir % < f < % Abbildung 2.4 zeigt die Uberlagerung mehrerer
Lorentz-Spektren mit unterschiedlichen Zeitkonstanten, welche in einem 1/ f-
Spektrum resultiert. Unter der Annahme von kinetischen Anregungsprozessen, wie
sie von Du Pré [26] und Van der Ziel [27] getroffen wurde, hingt die Zeitkonstante

exponentiell von der inversen Temperatur 1" ab:
T = oe/keT (2.22)

wobei E der Aktivierungsenergie und 7y der charakteristischen Bestrebungszeit
des Prozesses entspricht. Wird eine konstante Verteilung der Aktivierungsenergien

D(FE) angenommen, ergibt sich:

p(T)dr = D(E)dE, (2.23)
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Abb. 2.4: Superposition von Lorentz-Spektren mit unterschiedlichen Grenzfrequen-
zen bzw. Zeitkonstanten, was in einem bestimmten Frequenzintervall
in einer 1/ f-abhéngigen spektralen Leistungsdichte (gestrichelte Linie)
resultiert.

p(r) = (dDriij)E) — k2B _C (2.24)

wodurch eine Verteilung entsteht, die fiir das Zustandekommen eines 1/ f-Spek-
trums benotigt wird. Das Modell von McWhorter [28] beschreibt nicht die Kinetik
von thermisch aktiviertem Verhalten, sondern das von Tunnelprozessen, bei denen
die Relaxationszeit exponentiell von der Breite und Héhe der Tunnelbarriere
abhangt. Sind diese Groflen konstant, besitzt die Verteilung ebenfalls die Form
p(7) < 1/7. In Feldeffekttransistoren, bei denen die Rekombinationszentren in
der Oxidschicht rdumlich homogen verteilt sind, fithrt das zum beobachteten
1/ f-Rauschen.

Die Beriicksichtigung einer temperaturabhéngigen Verteilung D(E,T), wie es im
Allgemeinen z. B. durch eine temperaturabhéngige Defektkonzentration vorkommt,

wurde von Dutta, Dimon und Horn [29] vorgenommen:

B 7 Toexp [E/(ksT)]
SU.T 4/ T+ o2 exp 2B/ e D D DAE

T)
7/cosh E — E )/kBT]dE (2:25)
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mit E, = —kpTIn(wry) und der charakteristischen Bestrebungszeit 7y, die
typischerweise in der Gréflenordnung von inversen Phononenfrequenzen liegt
(1o ~ 107" — 107'!s). Unter der Annahme einer Energieverteilung, die breit
gegeniiber der thermischen Energie kgT ist, folgt
kT
S(f,T) x —D(FE,,T). 2.26

(£.1) o¢ 52 D(EL.T) (226)
Eine konstante Verteilung liefert eine lineare Temperaturabhéngigkeit der Rausch-
amplitude sowie ein 1/ f*-Spektrum mit o = 1. Eine Verteilung mit § D(E,,,T)/dE >
0 bzw. 0D(E,,T)/0E < 0 fithrt dagegen zu einem Frequenzexponenten o > 0
bzw. a < 0. Mithilfe dieses Modells lédsst sich aus der temperaturabhingigen

Rauschamplitude der Frequenzexponent folgendermafien bestimmen:

_OmS(£,T) 1 dlnS(f,T)

oD =37 = T In(2rfr) | OInT

—1]. (2.27)

Oft ist im Vergleich zu den experimentell bestimmten Werten ein vertikaler Versatz
zu beobachten, der mit einer expliziten Temperaturabhangigkeit der spektralen
Leistungsdichte durch die Verwendung einer temperaturabhingigen Funktion g(7")

beriicksichtigt werden kann [30]:

1 Ol S(f,T) 9lng(T)
In (27 f70) OlnT OlnT

alf,T)=1- —-1]. (2.28)
Die Funktion tragt beispielsweise einer Verdnderung der Anzahl oder der Kopplung
der Fluktuatoren Rechnung. Fiir ein Potenzgesetz g(T) ~ T ergibt sich eine verti-
kale Verschiebung des Kurvenverlaufs von . Stimmen die experimentellen Werte
gut mit dem Modell iiberein, ldsst sich die Verteilung der Aktivierungsenergien

bestimmen:
2rnf S(f,T)

D(E,T) x kel o(T)

(2.29)

Die Anwendung des DDH-Modells erlaubt somit die Bestimmung der das Rauschen
dominierenden Energien. Abweichungen zwischen appy und den experimentell
bestimmten Daten sind héufig ein Indiz fiir eine explizite Temperaturabhéingig-
keit von D(E,T) oder fiir raumlich korrelierte Fluktuatoren, die mithilfe des

sogenannten Zweiten Spektrums nédher untersucht werden kénnen.



18 2 Grundlagen

2.1.4 Zweites Spektrum

Das Zweite Spektrum, auch als viertes zentrales Moment bekannt, ist die spektrale
Leistungsdichte des Ersten Spektrums. Fir die Berechnung (siehe [31, 32]) wird das
gemessene Zeitsignal in verschiedene Abschnitte unterteilt. Fiir jeden Abschnitt
wird ein Erstes Spektrum berechnet, sodass fiir unterschiedliche Zeitpunkte jeweils
Werte der Rauschleistung fiir einen bestimmten Frequenzbereich von f; (Oktaven)
entstehen. Diese zeitabhéngige Rauschleistung kann wiederum im Frequenzraum
analysiert werden, wobei die spektrale Leistungsdichte S () in Abhéngigkeit einer
weiteren Frequenz fs berechnet wird [31, 32].

Das eben beschriebene DDH-Modell geht von der Uberlagerung unabhingiger,
d. h. nicht-wechselwirkender, Fluktuatoren aus, deren Héaufigkeitsverteilung durch
eine GauB-Funktion beschrieben wird. Dadurch ist der Prozess vollsténdig durch
das erste und zweite zentrale Moment charakterisiert [13]. Fiir unabhéngige Fluk-
tuatoren ist das Zweite Spektrum daher frequenzunabhéngig und enthélt keine
zusétzlichen Informationen. Werden jedoch Zeitabhéngigkeiten im Ersten Spek-
trum beobachtet, handelt es sich hdufig um korrelierte Fluktuatoren, die zu einer
Frequenzabhingigkeit von S(2) fithren. Solch ein Verhalten wurde beispielsweise in
Spinglisern [33, 34, 35] oder an Metall-Isolator-Ubergéngen [36, 37, 38] beobach-
tet. Das Zweite Spektrum zeigt hiufig einen Verlauf gemaB S@(fa, f1) ~ 1/ 152,
dessen Ursache mithilfe von zwei Modellen klassifiziert wird [33, 34]. Diese Klassi-
fikation richtet sich nach der Frequenzabhéngigkeit der Spektren in Abhéngigkeit
von fa/f1, wodurch Aussagen iiber die mikroskopische Ursache der korrelierten
Fluktuatoren getroffen werden kénnen.

Ein Modell zur Beschreibung des Verhaltens in Spingldsern, das Droplet-Modell,
geht von magnetischen Droplets aus, in denen alle Spins die gleiche Ausrichtung be-
sitzen. Eine Anderung dieser Orientierung zwischen zwei Ausrichtungen duflert sich
in Schwankungen der Magnetisierung zwischen zwei Werten. Durch eine Verteilung
von Droplets mit unterschiedlichen Grélen, wobei kleine Droplets haufiger vorhan-
den sind als groflere, entstehen unterschiedliche Zeitkonstanten. Kleine Droplets,
deren Wechsel weniger Energie kostet als der von grofien Droplets, bestimmen
demnach den Rauschbeitrag bei hoheren Frequenzen, was in Kombination mit
der Héufigkeitsverteilung in einem 1/ f-Verhalten des Magnetisierungsrauschens
resultiert [31]. Aufgrund der Beeinflussung der magnetischen Ausrichtung durch
die Umgebung des Droplets handelt es sich um wechselwirkende Fluktuatoren,
was in einer Frequenzabhéngigkeit des Zweiten Spektrums resultiert.

Das Hierarchische Modell dagegen beschreibt eine Menge an metastabilen Konfi-

gurationen, wie beispielsweise Spinanordnungen, deren Zustdnde durch die End-
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punkte in einem Baumdiagramm beschrieben werden [32]. Der Wechsel zwischen
diesen Zustédnden erfolgt iiber die Knotenpunkte des Baumdiagramms, sodass die
Hohe des hochstens Knotenpunkts, durch den die Zustédnde verbunden werden, ein
MaSf fiir die Anzahl der Umorientierungen ist. Dies wird als Hamming-Distanz D
bezeichnet und beschreibt beispielsweise die Anzahl an Spins, die fiir die Realisie-
rung des neuen Zustands umorientiert werden miissen [32]. Je grofier die Distanz
D ist, umso grofler wird die Relaxationszeit 7 des wechselnden Zustands, sodass
im Experiment nicht alle moglichen Zustdnde des Baumdiagramms eingenommen
werden. Das Zweite Spektrum weist fiir dieses Modell einen Frequenzexponenten
auf, der kleiner als der des Ersten Spektrums ist. Zusétzlich unterscheidet sich die
Frequenzabhéngigkeit des Zweiten Spektrums aufgetragen gegen fo/f1 von der
des oben beschriebenen Droplet-Modells. Fiir das hierarchische Modell sind die
Spektren unterschiedlicher Oktaven unabhéngig von f;, was zu einem Zusammen-
fallen der Kurven fiihrt. Fiir das Droplet-Modell hingegen werden die Spektren

fiir hohere Frequenzen f; zu niedrigeren Werten verschoben.

2.2 Metall-Isolator-Uberginge

Ublicherweise werden Festkorper nach ihrer Bandfiillung gemif dem Béndermodell
in Metalle, Halbleiter und Isolatoren eingeteilt. Dabei werden Wechselwirkungsef-
fekte zwischen den Elektronen oder die Wechselwirkung mit der Bewegung der
Atomriimpfe vernachléssigt oder nur als kleine Stérung behandelt. Bei diesem
Ansatz bewegen sich die quasi-freien Elektronen in einem periodischen Potential,
was dazu fithrt, dass nicht alle méglichen Energien zu Verfiigung stehen, sondern
nur gewisse Energiebédnder besetzt werden, die durch Energieliicken getrennt sind.
Da Elektronen als Fermionen nicht in allen Quantenzahlen iibereinstimmen diirfen,
werden die Bander vom energetisch niedrigsten Niveau her aufgefiillt, sodass die
elektronischen Eigenschaften durch das hochste besetzte Band bzw. die Lage der
Fermi-Energie bestimmt werden.

Isolierendes Verhalten kann dadurch zustande kommen, dass das hochste besetzte
Band vollstandig besetzt ist, sodass Anregungen nur iber eine grofle Energieb-
arriere stattfinden koénnen und fiir 7" = 0 kein elektrischer Strom flieen kann.
Neben diesen Bandisolatoren gibt es jedoch weitere Systeme mit isolierendem Cha-
rakter, der beispielsweise wie beim Mott- und Ladungsordnungsiibergang durch
starke Elektron-Elektron-Wechselwirkungen hervorgerufen wird [39]. Zusétzlich
kann der isolierende Zustand aus Unordnung resultieren, was beim Anderson-

Ubergang diskutiert wird. Alternativ kann das System durch starke Elektron-
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Gitter-Wechselwirkungen instabil gegeniiber einer Gitteranregung mit dem Wel-
lenvektor 2kg sein, wobei kp dem Fermi-Wellenvektor entspricht. Dies resultiert
in einer Verdopplung der Einheitszelle und wird als Peierls-Ubergang bezeichnet,
der vor allem in eindimensionalen Systemen beobachtet wird [39]. Im Folgenden
werden die fiir diese Arbeit relevanten Mott- und Ladungsordnungsiibergange

naher erldutert.

2.2.1 Mott-Ubergang

Dass das oben genannte Bandermodell nicht immer die Realitét widerspiegelt,
wurde bereits 1937 von Sir N. F. Mott [40, 41] erkannt, da die untersuchten
Ubergangsmetalloxide [42] trotz eines teilweise gefiillten Leitungsbandes bei tiefen
Temperaturen Isolatoren sind. Daher wurde die Notwendigkeit der Berticksichti-
gung von elektronischen Korrelationen hervorgehoben. Ein bekanntes Beispiel, in
denen diese Wechselwirkungen eine starke Rolle spielen, ist Vanadium(III)-oxid
(V203), in dem durch Verdnderung der Temperatur, des Drucks oder durch Dotie-
rung ein Metall-Isolator-Ubergang induziert werden kann. Ein Modell, das hiufig
zur Beschreibung von stark-korrelierten Elektronensystemen Anwendung findet, ist
das Hubbard-Modell [43]. Der Hamiltonoperator besteht in diesem Modell aus zwei
Termen, welche die kinetische Energie und die Elektron-Elektron-Wechselwirkung

berticksichtigen:

H= Z Lij (CIUC]‘U + C}UCZ‘U) + Z Uningy . (2.30)

(ij),o

Hierbei entsprechen cZTU, Cig und Ny = c;-racw dem Erzeugungs-, Vernichtungs- und
Besetzungszahloperator und (ij) einem Paar der Gitterplatze i und j. Der Spin,
welcher die zwei Einstellungen 1 oder | annehmen kann, wird durch o gekennzeich-
net. In dem Modell werden die Atomriimpfe als starres Gitter behandelt, wobei
sich die Elektronen zwischen den Gitterplatzen mit einer Hiipfamplitude ¢t bewegen,
das dem Transferintegral im Tight-Binding-Modell entspricht und proportional
zur Bandbreite W ist. Aufgrund des Pauli-Prinzips kénnen sich maximal zwei
Elektronen mit unterschiedlichem Spin auf einem Gitterplatz aufhalten, zwischen
denen die lokale Coulomb-Abstoflung U wirkt. Dadurch kann ein Gitterplatz
einfach, keinfach oder doppelt besetzt sein. Der Metall-Isolator-Ubergang kann
durch die Betrachtung des Verhiltnisses der abstoflenden Wechselwirkung und der
Hiipfamplitude verstanden werden, was in Abbildung 2.5 dargestellt ist. Fiir eine
schwache Elektron-Elektron-Wechselwirkung (¢ > U, Abbildung 2.5 (links)) iiber-
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung des Mott-Ubergangs mit halber Bandfiillung
durch Verdnderung der Bandbreite. Die Elektronen kénnen sich mit
einer Hiipfamplitude ¢ auf dem Quadratgitter bewegen, wahrend U
der lokalen Abstoflung entspricht, wenn zwei Elektronen den selben
Gitterplatz besetzen. Links ist der Grenzfall ¢ > U dargestellt, der
metallischem Verhalten entspricht, wahrend rechts fiir U > ¢ der Mott-
isolierende Zustand gezeigt ist.

wiegt der kinetische Term, wodurch die Elektronen von Gitterplatz zu Gitterplatz
hiipfen und demnach delokalisiert sind, d.h. metallisches Verhalten zeigen. Fiir
starke Wechselwirkungen (U > t) und halber Bandfiillung werden die Elektronen
aufgrund der gegenseitigen Abstofiung an die Gitterplitze gebunden sein, sodass
jeder Platz mit einem Elektron besetzt ist (Abbildung 2.5 (rechts)). Diese Lokali-
sierung entspricht einem isolierenden Verhalten. Die roten Pfeile symbolisieren
den Spin der Elektronen und kennzeichnen, dass der Mott-Isolator einen anti-
ferromagnetischen Grundzustand préferiert, was auf die endliche Hiipfamplitude
zuriickzufithren ist. Bei einem kritischen Verhéltnis der Coulomb-Wechselwirkung
und der kinetischen Energie (U/t). entsteht dadurch ein abrupter Ubergang von
metallischem zu isolierendem Verhalten, was als Mott-Hubbard-Metall-Isolator-
Ubergang (kurz Mott-Ubergang) bezeichnet wird. Das Leitungsband spaltet auf in
ein unteres Hubbardband, bei dem die Gitterplétze einfach besetzt sind, und ein
oberes Hubbardband, bei dem die Elektronen die Gitterpléitze doppelt besetzen.
Die entstandene Energieliicke zwischen diesen Béndern wird, wie in Abbildung
2.6 gezeigt, durch die Starke der Coulomb-Wechselwirkung U bestimmt und sorgt
fiir einen isolierenden Zustand.

Starke Elektron-Elektron-Wechselwirkungen treten iiblicherweise in Materialien
auf, die eine geringe Bandbreite und eine niedrige Ladungstrigerkonzentration
besitzen, da dort die kinetische Energie, die proportional zur Bandbreite bzw. zur

Hupfamplitude ist, kleiner werden kann als die absto3lende Wechselwirkung der
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Abb. 2.6: Schematische Darstellung der Aufspaltung des Leitungsbands durch
starke elektronische Korrelationen. Fiir U = 0 ist das Leitungsband
halbgefiillt (links), wiahrend fiir hohere Werte von U das Leitungsband
in ein oberes und unteres Hubbard-Band aufspaltet (rechts), was in
einem Mott-isolierenden Zustand resultiert.

Zustandsdichte

Elektronen. Im Gegensatz zu herkémmlichen Metallen, bei denen die hohe Ladungs-
triagerkonzentration in einer effektiven Abschirmung der Atomriimpfe/Coulomb-
Potenziale wirkt, wird fiir niedrige Ladungstragerkonzentrationen die Lokalisierung
bevorzugt. Stark-korrelierte Elektronensysteme weisen durch das Wechselspiel
von Ladungs-, Spin- und Gitter-Freiheitsgraden viele verschiedene Grundzustinde
auf, die beispielsweise in organischen Ladungstransfersalzen beobachtet werden
konnen (siehe Kapitel 4). Ein wesentlicher Vorteil dieser Materialien ist, dass
die Bandbreite und damit die Korrelationsstiarke leicht durch duflere Einfliisse,
wie hydrostatischen Druck oder chemische Zusammensetzung, verédndert werden
kann, weshalb sie als Modellsysteme zur Untersuchung stark-korrelierter Effekte
in niedrigen Dimensionen dienen. Das Anlegen eines Drucks zur Verdnderung der
Korrelationsstérke hat den grofien Vorteil, dass im Gegensatz zur Dotierung keine
Unordnung in das System eingebracht wird. Neben der Bandbreitenregulierung
kann der Mott-Ubergang auch durch die Anderung der Bandfiillung induziert
werden, wobei die Ladungstrageranzahl so verdndert wird, dass Abweichungen
von einer halben Bandfiillung vorliegen. In den organischen Ladungstransfersalzen
wird die Fiillung iblicherweise durch die Stochiometrie festgelegt, jedoch kann ein
Bandfiillungs-getriebener Mott-Ubergang mit einer Feldeffekttransistor-Struktur
in dem System k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br realisiert werden, was in Abschnitt
5.3 behandelt wird. Wahrend der Mott-Isolator eine gleichférmige Ladungsvertei-
lung aufweist, treten Abweichungen davon beispielsweise bei ladungsgeordneten

Zustanden auf, welche im folgenden Abschnitt behandelt werden.
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2.2.2 Ladungsordnungsiibergang

Eine weitere Konsequenz von starken elektronischen Korrelation ist der Ladungs-
ordnungsiibergang, bei dem die elektrische Ladung in einem periodischen Muster
auf den Gitterplatzen lokalisiert. Dieser tritt in Materialien mit einer anders als
halben Bandfiillung auf, wobei zusétzlich zur lokalen Coulomb-Abstoflung U die
Wechselwirkung zwischen den néchsten Nachbarn V' beriicksichtigt wird, was im
Rahmen des erweiterten Hubbard-Modells [39] beschrieben wird:

H= Z tij (C;ro_ng + c;gcig> + Z Ungngy + Z Vijnin;. (2.31)
(ij),o ¢ (i)

In den organischen Ladungstransfersalzen wird dieses Verhalten beispielsweise in

ein- bzw. zweidimensionalen Systemen mit 1/4-gefiillten Leitungsbandern beob-

achtet. Dabei betrdgt V' in der Regel 20 — 50 % von U [44]. Eine schematische

Darstellung des isolierenden ladungsgeordneten Zustands ist in Abbildung 2.7

gezeigt, bei der die Ladung auf einem Quadratgitter angeordnet ist und die absto-

Bende Wechselwirkung V' zwischen nédchsten Nachbarn wirkt. Je nach Verhéltnis

| | J
v
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!

Abb. 2.7: Schematische Darstellung des ladungsgeordneten Zustands bei anders
als halbgefiillten Leitungsbéndern (hier: 1/4-Fiillung) unter Beriicksich-
tigung der Néchsten-Nachbar-Wechselwirkung V. Nach [46].

der Nachsten-Nachbar-Wechselwirkungen werden unterschiedliche Ladungsmuster
realisiert, die eine horizontale, vertikale, diagonale, etc. Ordnung aufweisen kon-
nen [44, 39, 45].

FEin interessanter Effekt tritt auf, wenn beim Einsetzen der Ladungsordnung die
Inversionssymmetrie gebrochen wird, was zu Ferroelektrizitat fithrt. Dies wird
beispielsweise in dimerisierten Systemen realisiert (siehe Abschnitt 4.2.1), bei
denen die Ladungsordnung auf den Molekiilen innerhalb des Dimers mit der

Ausbildung eines Nettodipolmoments einhergeht.
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2.3 Ferroelektrizitat

Ferroelektrizitat beschreibt analog zum Ferromagnetismus die spontane Ausbil-
dung von elektrischen Dipolmomenten unterhalb einer Ordnungstemperatur, deren
Ausrichtung durch elektrische Felder verdndert werden kann. Voraussetzung fiir
das Auftreten ist das Brechen der Inversionssymmetrie, wodurch eine polare Achse
entsteht. Die entstandene Polarisation kann verschiedene Ursachen haben, wonach
ferroelektrische Materialien iiblicherweise in unterschiedliche Klassen unterteilt
werden [47].

Bei displaziven Ferroelektrika wird das permanente Dipolmoment durch die Ver-
schiebung von Ionen verursacht. Dies bedeutet, dass oberhalb des ferroelektrischen
Ubergangs bei hohen Temperaturen keine Dipole vorhanden sind, sondern sich
diese erst bei der Ubergangstemperatur ausbilden. Bekannte Beispiele fiir dis-
plazive Ferroelektrika sind die Perowskite, wie BaTiO3 [48]. Physikalisch kann
dieses Phdnomen durch die Polarisationskatastrophe beschrieben werden, wobei
die transversal-optischen Gitterschwingungen einfrieren, was zur Divergenz der
statischen dielektrischen Konstanten fiihrt. Anschaulich betrachtet, wichst dabei
das elektrische Feld, das durch die Polarisation erzeugt wird, schneller an als
die Riuckstellkraft, die durch die Gitterdeformation verursacht wird [49]. In der
paraelektrischen Phase &uflert sich die Divergenz in einer linearen Temperaturab-
héangigkeit der inversen dielektrischen Konstante, was durch ein Curie-Weiss-Gesetz
¢’ = C/(T — Tow) beschrieben werden kann [47]. Die Curie-Konstante C' ist dabei
mit der Anzahl und Gréfle der Dipole pro Volumen verkniipft, Tow bezeichnet
die Curie-Weiss-Temperatur.

Bei Ordnungs-Unordnungs-Ferroelektrika existieren die permanenten Dipole be-
reits oberhalb der Ordnungstemperatur, sind jedoch bei hohen Temperaturen
ungeordnet. Die polare Ordnung wird daher durch die Ausrichtung der Dipolmo-
mente verursacht. Die dielektrische Konstante zeigt bei Ordnungs-Unordnungs-
Ferroelektrika im Gegensatz zu displaziven Ferroelektrika eine starke Frequenz-
abhéngigkeit [47]. Hierbei nimmt die Peak-Intensitit der Anomalie fiir hohere
Frequenzen stark ab, wihrend deren Position nahezu unverdndert bleibt. Ein
typisches Verhalten fiir Ordnungs-Unordnungs-Ferroelektrika wird beispielsweise
in NaNO2 [50] und AgNa(NO3)2 [51] beobachtet.

Zusétzlich existieren Relaxor-artige Ferroelektrika, die keinen scharfen Phaseniiber-
gang bei der Ubergangstemperatur zeigen, sondern ein rundes breites Maximum
der dielektrischen Konstanten mit starken Dispersionseffekten. Die Verbreiterung
entsteht durch eine Verteilung von Relaxationszeiten. Im Gegensatz zu makrosko-

pischen Doménen, die bei herkémmlichen Ferroelektrika auftreten, existieren bei
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Relaxor-artigen Ferroelektrika nanoskalige Cluster, die bei der Reduzierung der
Temperatur glasartig einfrieren [47]. Dieses Verhalten wird unter anderem in den
organischen Ladungstransfersalzen x-(ET);Cug(CN)3 [52], /-(ET)2ICly [53] und
a-(ET).I3 [54] beobachtet.

Ein Phénomen, das in letzter Zeit vor allem aufgrund des Zusammenspiels mit
magnetischer Ordnung besonderes Interesse geweckt hat, ist die elektronische
Ferroelektrizitit [55]. Bei dieser Klasse wird die polare Ordnung durch Ladungs-
ordnung und dementsprechend durch elektronische Freiheitsgrade hervorgerufen.
Da sich bei gleichméfliger Ladungsordnung die Dipolmomente benachbarter Plat-
ze kompensieren (siehe Abbildung 2.8 (oben)), ist die Voraussetzung fir eine
Nettopolarisation zusétzlich die Ordnung auf nicht-dquivalenten Bindungen [55]
(Abbildung 2.8 (unten)). Dies kann beispielsweise aus der Kristallsymmetrie oder
durch eine Dimerisierung von benachbarten Molekiilen resultieren, wie es in den

quasi-eindimensionalen Ladungstransfersalzen (TMTTF )X auftritt [56, 57].
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Abb. 2.8: Schematische Darstellung der Ladungsordnung mit dquivalenten Bin-
dungen, bei der sich benachbarte Dipolmomente kompensieren (oben)
und die Ausbildung eines Nettodipolmoments P durch die zusétzliche
Ordnung auf nicht-dquivalenten Bindungen (unten). Nach [55, 47].

Ein wesentlicher Vorteil von elektronischer Ferroelektrizitat ist die Moglichkeit
eines schnellen Umschaltens der Polarisation aufgrund der elektronischen Frei-
heitsgrade, was insbesondere fiir elektronische Bauteile von enormer Bedeutung
ist. Das gleichzeitige Auftreten von polarer und magnetischer Ordnung wird als
Multiferroizitét bezeichnet und hat in der Forschung wegen zukiinftiger Anwen-
dungsmoglichkeiten aufgrund der gegenseitigen Beeinflussung durch elektrische
bzw. magnetische Felder zur Suche nach neuartigen Materialien mit diesen Eigen-
schaften gefithrt. Multiferroizitdt wurde ebenfalls bei den organischen Ladungs-
transfersalzen in dem System k-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl entdeckt [58].
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2.3.1 Dielektrische Eigenschaften von Festkorpern

Eine geeignete Methode zur Untersuchung von ferroelektrischen Eigenschaften
ist die dielektrische Spektroskopie [47]. Dabei wird die dielektrische Permittivitat

des Materials bestimmt:

S(f) = () +ie"(f). (2.32)

Diese Grofle verkniipft die Polarisation eines Materials mit dem elektrischen Feld,
sodass die Permittivitdt die Polarisationsfahigkeit schlecht leitender Materialien,
sogenannter Dielektrika, ausdriickt. Experimentell wird dafiir die komplexe Im-
pedanz in Abhéngigkeit der Temperatur fiir verschiedene Frequenzen gemessen.
Typischerweise wird dabei ein Frequenzbereich von f = 1 Hz bis 1 MHz abgedeckt.
Die Permittivitat hdngt mit der Impedanz iiber ¢ = 1/[iwZ(w)Cy] zusammen,
wobei Cjy die Leerkapazitit des Kondensators darstellt. Der Zusammenhang zur
komplexen elektrischen Leitfihigkeit o = ¢’ + i0” bzw. zum Leitwert G und zur

Kapazitat C ist gegeben durch:

"
;) O - E
° = 27Tf€0 N Co’ (2‘33)
/
=2 ¢ (2.34)

T 2nfey  27fCy
wobei g¢ der Permittivitdt im Vakuum entspricht. Da die Leitfahigkeit der orga-
nischen Ladungstransfersalze entlang der leitfdhigen Ebenen oft zu grof} fiir die
dielektrische Spektroskopie ist, sind in der Regel nur Messungen senkrecht zu den
leitfdhigen Donor-Schichten méglich. Typische Prozesse, die einen Beitrag zur Per-
mittivitat liefern, sind Reorientierungsprozesse, die mit einer Ladungsverschiebung
einhergehen, wie die Rotation eines dipolaren Molekiils oder der Wechsel eines
geladenen Teilchens in einem Zwei-Mulden-Potenzial. Diese Relaxationsprozesse
auflern sich in einem Maximum im dielektrischen Verlust ¢” und in einer Stufe in
¢’, die in Abhéngigkeit der Frequenz oder der Temperatur dargestellt werden [47].
Das Auftreten eines stufenartigen Abfalls der Polarisation wird dadurch erklért,
dass beim Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes die Dipole ab einer bestimmten
Frequenz oder unterhalb einer gewissen Temperatur der Anregung nicht mehr
folgen konnen. Das Maximum in £”, das bei dieser Frequenz bzw. Temperatur
auftritt, ist mit der maximalen Absorption der Feldenergie verbunden, wenn die
Anregungsfrequenz gleich der Reorientierungsfrequenz des Dipols entspricht. Die
Untersuchung dieser Merkmale in Abhéngigkeit der Temperatur erlaubt somit

die Bestimmung charakteristischer Energien dieser Prozesse. Ublicherweise ist



2.4 Glastibergdnge 27

das experimentell beobachtete Maximum jedoch breiter als das nach der eben
beschriebenen Debye-Theorie [59] und kann eine Asymmetrie aufweisen, was
durch die Havriliak-Negami Gleichung [60] beriicksichtigt wird. Ursédchlich fiir
die Verbreiterung ist eine Verteilung von Relaxationszeiten, wie sie bei ungeord-
neten und glasbildenden Systemen auftritt [47]. Neben der Untersuchung von
ferroelektrischen Eigenschaften eignet sich die Methode daher vor allem auch fiir

die Analyse glasartiger Phdnomene [61].

2.4 Glasiibergange

Gléser sind aus dem Alltag meistens als Siliziumdioxid-basierte Materialien be-
kannt, die beim Abkiihlen der Schmelze in einen ungeordneten Glaszustand
iibergehen. Zusétzlich gibt es jedoch viele weitere amorphe Systeme, wie Polymere,
Glaskeramiken und metallische Gléser, die keine kristalline Struktur, aber die
mechanischen Eigenschaften eines Festkorpers besitzen. Des Weiteren existie-
ren Kristalle, die nur in bestimmten strukturellen Orientierungsfreiheitsgraden
glasartiges Verhalten zeigen, jedoch ihre kristalline Anordnung beibehalten. Im
Allgemeinen kann die Kristallisation einer Fliissigkeit bei der Schmelztemperatur
vermieden werden, wenn das System hinreichend schnell abgekiihlt wird. Der
Grund dafiir ist, dass der Phaseniibergang von fliissig zu fest eine gewisse Zeit
benotigt, die durch die Relaxationszeit 7 charakterisiert ist. Schnelles Abkiihlen
sorgt dafiir, dass der energetisch tiefste Zustand nicht eingenommen werden kann,
sodass das System metastabil mit einer kurzreichweitigen Ordnung einfriert. Der
Ubergang von einer unterkiihlten Fliissigkeit zu einem Glas ist mit einem drasti-
schen Anstieg der Relaxationszeit bzw. der Viskositdt verbunden, sodass unterhalb
der Glastibergangstemperatur 7, praktisch keine zeitlichen Veranderungen mehr
stattfinden. Es handelt sich beim Glasiibergang demnach um keinen echten Pha-
seniibergang, der im thermodynamischen Gleichgewicht behandelt werden kann,
da die Beobachtungszeit ¢ und die Relaxationszeit 7 von gleicher Gréfenordnung
sind und starke Abhéngigkeiten von der thermischen Vorgeschichte existieren.

Das Volumen bzw. die Enthalpie eines glasbildenden Systems in Abhéngigkeit
der Temperatur ist in Abbildung 2.9 (oben) dargestellt [62]. Durch hinreichend
schnelles Abkiihlen der Fliissigkeit wird die Kristallisation (gestrichelte Linie in
Abbildung 2.9 (oben)) bei der Schmelztemperatur Ty vermieden. Am Glastiber-
gang werden die Zeitskalen der unterkiihlten Schmelze so grof, dass innerhalb
herkémmlicher Messzeiten keine Verdnderungen mehr beobachtet werden. Dies

fithrt dazu, dass die Fliissigkeit bei der Glasiibergangstemperatur 7T}, einfriert,
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Abb. 2.9: Enthalpie H und Volumen V eines glasbildenden Systems (oben) sowie
deren Ableitungen nach der Temperatur, Warmekapazitat C}, und ther-
mischer Volumenausdehnungskoeffizient vy, (unten) fiir schnelles (1)
bzw. langsames (2) Abkiihlen und Aufwéarmen. Die gestrichelte Linie
kennzeichnet die Kristallisation. Nach [62] mit Genehmigung von John
Wiley and Sons.

welche typischerweise als die Temperatur definiert ist, bei der die Relaxationszeit
in der Groflenordnung der Messdauer liegt (7 ~ 100s [63]). Die Viskositéat verhalt
sich proportional zur Zeitkonstanten und nimmt bei der Ubergangstemperatur
iiblicherweise Werte von 1 ~ 10'3 Poise an. Die Glasiibergangstemperatur héngt je-
doch stark von der Kiihlrate ab, da hohere Abkiihlraten das System frither aus dem
thermodynamischen Gleichgewicht fallen lassen (Kurve 1 in Abbildung 2.9) und
damit zu hoheren Ubergangstemperaturen (Ty > Tyo) fithren. Bis zum Glasiiber-
gang verkleinert sich das Volumen der unterkiihlten Fliissigkeit kontinuierlich, bis
es nahezu den Wert des kristallinen Zustands erreicht. Das Abknicken der Kurve
bei T verhindert, dass die Entropie der unterkiihlten Fliissigkeit kleiner als die des
Kristalls wird. Die Probleme der extrapolierten Kurve der unterkiihlten Fliissig-
keit bei tiefen Temperaturen werden im Rahmen des Kauzmann-Paradoxons [64]

beschrieben und mit der Einfiihrung eines Phaseniibergangs bei Tk gelost.
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Experimentell konnen (statische) Glasiibergéange beispielsweise durch das Messen
thermodynamischer Groflen, wie der spezifischen Warme [65, 66] oder der ther-
mischen Ausdehnung [67, 68], identifiziert werden. Charakteristisch sind dabei
eine starke Kiihlratenabhingigkeit sowie eine ausgepragte Hysterese zwischen
Aufwiirmen und Abkiihlen mit Uber- und Unterschwingverhalten (sieche Abbildung
2.9 (unten)). Ein einfaches Modell zur Beschreibung von Glasiibergéingen geht
von einem Zwei-Niveau-Prozess aus, dessen Zustédnde durch eine Energiebarriere
FE s voneinander getrennt sind. Die Relaxationszeit des thermisch-aktivierten Pro-
zesses ist 7(T') = 19 exp (ki—éf). Als Kriterium fiir die Glasiibergangstemperatur

kann angenommen werden, dass die Relaxationszeit in die Gréflenordnung der

Beobachtungszeit fillt, sodass —|q| - g—} o~ 1 mit der Kiithlrate ¢ = % gilt [69].
Daraus folgt ‘
E
In|q| = A Tg_1 + const., (2.35)
kg

sodass durch die Untersuchung der Kiihlratenabhéngigkeit von T, die Aktivie-
rungsenergie Fa bestimmt werden kann.

Héufig zeigt die Zeitkonstante von Glésern [70, 71] und auch von Relaxor-artigen
Ferroelektrika [72, 73] jedoch Abweichungen von einem einfachen thermisch-
aktiviertem Verhalten. Diese &uflern sich bei einer Arrhenius-Auftragung der
logarithmischen Frequenz bzw. Zeitkonstanten gegen die inverse Temperatur in
einem Abknicken der Kurve bei tiefen Temperaturen, was mit der Vogel-Fulcher-
Tammann-Gleichung (kurz: VFT-Gleichung) [74, 75, 76] beschrieben werden
kann [47]:

B
T = Tp €Xp (W) y (236)

wobei B = DTy eine empirische Konstante darstellt und Tyr der Temperatur
entspricht, bei der die Zeitkonstante divergiert. Diese Divergenz kann jedoch
aufgrund des drastischen Anstiegs der Zeitkonstanten experimentell nicht beob-
achtet werden. Der Stéarkefaktor D dient zur Klassifizierung von glasbildenden
Systemen, wobei D < 10 charakteristisch fiir fragile Glasbildner ist, wihrend
starke Glasbildner Werte von D > 10 zeigen [77, 1].
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3 Experiment

Zur Umsetzung der Experimente bei tiefen Temperaturen werden spezielle Messauf-
bauten und Kiihlgerdte benotigt. Zusétzlich miissen die Proben mit elektrischen
Kontakten versehen werden, bevor deren elektronischen Eigenschaften untersucht
werden kénnen. In den folgenden Kapiteln wird der Versuchsaufbau mit den

wichtigsten verwendeten Gerédten sowie diverse Messmethoden beschrieben.

3.1 Kryostatentechnik

Zum Erreichen tiefer Temperaturen werden verschiedene Kryostate verwendet, die
entweder mit oder ohne kryogenen Fliissigkeiten arbeiten und gegeniiber der Au-
Benumgebung thermisch isoliert sind. Kryogene Fliissigkeiten sind Stoffe, die einen
extrem niedrigen Siedepunkt besitzen, wie Stickstoff (73 = 77.35 K = —195.80°C)
oder Helium (73 = 4.22K = —268.93°C). Bei den in dieser Arbeit verwende-
ten Kryostaten wurde ausschlieflich Helium-4 als Kiihlmittel verwendet, sodass
Temperaturen bis zu T 2 4 K erreicht werden konnen. Zum Einsatz kamen ein Bad-
kryostat (Heliox) und ein Verdampfungskryostat (Integra) mit VTI-System (VTI
= variable temperature insert) der Firma Oxford Instruments. Der Badkryostat
besteht aus einem Helium-Reservoir, in den ein Probenstab mit Vakuumkammer
(IVC = inner vacuum chamber) eingelassen wird. Zur Steuerung der thermischen
Ankopplung an das Heliumbad kénnen geringe Mengen Austauschgas in den
Innenraum eingelassen werden. Der Probenstab besitzt am unteren Ende einen
Probenhalter aus Kupfer, auf den mit einer Steckverbindung der Probenchip
inklusive kontaktierter Probe befestigt wird. Der Kupferblock ist mit einem Heizer
sowie einem Thermometer ausgestattet, wodurch die Temperatur ausgelesen und
reguliert werden kann. Dieser Aufbau hat den Vorteil einer stabilen Tempera-
turregelung bei tiefen Temperaturen, ist jedoch nicht fiir Messungen bei hohen
Temperaturen 7' 2 150 K geeignet. Bei dem Verdampfungskryostaten dagegen
existiert zusétzlich zum dufleren Helium-Reservoir eine innere Kammer, in die
mit einem Nadelventil Helium eingelassen wird, welches durch einen Heizer am
Nadelventil verdampft und mithilfe einer Pumpe am oberen Ende der Kammer
abgesaugt wird. Der Probenstab wird ohne weitere Abdeckung in diese Kammer
eingelassen, sodass sich der Probenhalter am unteren Ende des Stabes direkt im
Heliumgasstrom befindet. Neben dem Heizer am Nadelventil wird die Temperatur

der Probe durch einen zusétzlichen Heizer am Kupferblock des Probenhalters
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geregelt. Die Vorteile dieses Kryostaten sind daher ein schneller Probenwechsel,
die Ansteuerung eines grofieren Temperaturbereichs bis Raumtemperatur, sowie
das Erreichen sehr schneller Abkiihlraten. Allerdings treten bei tiefen Tempe-
raturen hiufig Temperaturschwankungen auf, die sich im Widerstandsrauschen
bemerkbar machen und die Spektren negativ beeinflussen [11]. Zusétzlich zu den
eben beschriebenen Kryostaten besitzt die Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Jens
Miiller einen kryogenfreien Kryostaten (CCR = closed cycle refrigerator) der
Firma Janis Research, der mit einem Kompressor ausgestattet ist. Durch die
zyklische Kompression und Expansion von Heliumgas wird die Temperatur des
Gases gesenkt, wodurch ebenfalls tiefe Temperaturen von bis zu T' 2 6 K erreicht
werden kénnen (siehe [78] fiir eine detaillierte Beschreibung des Kryostaten). Der
grofle Vorteil ist daher, dass dieser Kryostat ohne die Verwendung von fliissigem
Helium oder Stickstoff auskommt, was die Handhabung vereinfacht. Bei allen
verwendeten Kryostaten wird auf den Probenhalter ein 14-poliger Probenchip
(sieche Abbildung 3.1 (rechts)) gesteckt, der durch eine Kupferplatte thermisch an
den Kupferblock des Probenhalters angekoppelt ist.

3.2 Probenpraparation

Zum Messen elektronischer Transporteigenschaften miissen die Proben mit elek-
trischen Kontakten ausgestattet werden. Da die Einkristalle der organischen
Ladungstransfersalze in der Regel sehr sprode sind und geringe Abmessungen
besitzen, ist besondere Vorsicht bei der Probenpréaparation geboten. Mithilfe eines
Mikroskops werden diinne Golddrédhte mit einer Dicke von 25 bzw. 10 um durch
die Verwendung von Kohlenstoffkleber an der Probe angebracht. Anschlieffend
werden die Dréhte der kontaktierten Probe in die Gabeln des Probenchips gelegt
und mit Silberleitkleber befestigt oder mit Indium gelotet. Haufig wurde dabei die
Probe schwebend angebracht, sodass Verspannungen aufgrund unterschiedlicher
thermischer Ausdehnungskoeffizienten vermieden werden. Falls die Probe dennoch
aufliegen soll, sollte maximal eine geringe Menge Vakuumfett (Apiezon) verwendet
werden, aber keinesfalls die Probe auf dem Probenchip festgeklebt werden. Friihere
Beispiele zeigten, dass dies durch die abweichende thermische Ausdehnung beim
Abkiihlvorgang zum Zerbrechen des Kristalls fihrt. Zur besseren thermischen
Ankopplung wird fir die schwebende Anbringung ein zusatzlicher Kupferdraht
verwendet, der eine kontaktierte Gabel und die Kupferplatte verbindet. Zur elek-

trischen Isolation wurde die Kupferplatte des Probenchips mit Zigarettenpaper
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beklebt. Als thermisch leitfahiger Kleber wurde GE Varnish verwendet. Ein Bei-
spiel einer kontaktierten Probe sowie der Probenchip inklusive Probe sind in
Abbildung 3.1 dargestellt.

Abb. 3.1: Mit Golddrahten und Kohlenstoffkleber kontaktierte Probe des Systems
k-(ET)2Hg(SCN)2Cl (links) sowie der Probenchip (aus [10]) inklusive
Probe und Kupferdraht zur besseren thermischen Ankopplung (rechts).

Fir die dielektrischen Messungen wurden die Proben in einer Pseudo-Vierpunkt-
Konfiguration kontaktiert. Dabei wurde je ein Golddraht in einer Schleife auf
gegeniiberliegenden Seiten der Probe befestigt, sodass das elektrische Feld senk-
recht zu den leitfahigen Ebenen des organischen Ladungstransfersalzes in einer
Plattenkondensatorkonfiguration anliegt. Fiir die Kontaktierung wurde entweder
eine 150 nm-diinne Goldschicht zusétzlich zu einer Chrom-Schicht mit einer Dicke
von 7nm aufgedampft und anschlieflend mit Silberleitkleber kontaktiert (Abbil-
dung 3.2 (links)) oder der Golddraht direkt auf der Probe mit Kohlenstoffkleber
angebracht (rechts). Das Millimeterpapier im Hintergrund von Abbildung 3.2
lasst typische Abmessungen der Kristalle erkennen, die Seitenldngen von einigen

hundert pm bis 1 mm besitzen.

Abb. 3.2: Proben des Systems x-(BETS)2Mn[N(CN)s]s, welche fiir dielektrische
Messungen in einer Pseudo-Vierpunkt-Konfiguration mit Goldschicht
und Silberleitkleber (links) bzw. Kohlstoffkleber (rechts) kontaktiert
sind.
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3.3 Fluktuationsspektroskopie

Bei der Fluktuationsspektroskopie werden Spannungs- oder Stromfluktuationen
gemessen, die aus Widerstandsfluktuationen der Probe resultieren und durch das
Anlegen eines konstanten Stroms bzw. einer konstanten Spannung sichtbar werden.
Die verschiedenen Messmethoden des Widerstandsrauschens umfassen Impedanzen
von mf) bis G2 und Frequenzen von mHz bis kHz. Jedoch gibt es mehrere
Storfaktoren, die von den intrinsischen Fluktuationen zu trennen und bei der
Wahl des Messaufbaus zu beachten sind. Im Folgenden werden die Messmethoden

vorgestellt sowie die Analyse der gemessenen Spektren beschrieben.

3.3.1 Messmethoden

Die einfachste Art einen Widerstand zu bestimmen, ist das Anlegen eines Stroms
I an zwei Kontakten der Probe und das gleichzeitige Messen des Spannungsabfalls
V an den selben Leitern. Diese Methode hat den grofien Nachteil, dass neben dem
Widerstand der Probe Rp auch Kontaktwiderstdnde Rk und die Widerstdnde der

Leitungen Ry, mitgemessen werden. Der Spannungsabfall ergibt sich aus
V = (RyL + Rk + Rp)I,

was bei vergleichweise kleinen Probenwiderstanden zu enormen Fehlern bei der
Annahme von Rp = V/I fithren kann. Zur Eliminierung dieses Messfehlers wird
die Vierleitermethode verwendet, bei der zusétzlich zu den zwei Leitern, iiber die
der angelegte Strom fliefit, zwei weitere Leiter zur Bestimmung der Probenspan-
nung Vp dienen. Aufgrund des groflen Innenwiderstands des Voltmeters fliefit ein
sehr kleiner Strom Iy; durch die Kontakte und die Messleitungen, sodass deren

Spannungsabfille vernachléssigbar klein gegeniiber dem der Probe sind:
Rpl > (RL + RK)I\/.

Der Widerstand der Probe Rp lisst sich dadurch aus der abgegriffenen Spannung
und dem angelegten Strom I mit minimalem Fehler gemifl Rp ~ Vp /I berechnen.
Als Stromquelle bzw. Spannungsquelle werden iiblicherweise Gleichstromquellen
(Keithley 2400/2612) verwendet. Um relativ kleine Widerstdnde bzw. schwache
elektrische Signale zu messen, ist jedoch ein Lock-In-Verstiarker (SR830 der Firma
Stanford Research Systems) geeigneter, da mit diesem das Signal-zu-Rausch-

Verhaltnis erheblich verbessert werden kann. Der Lock-In-Verstarker arbeitet
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mit einem Referenzsignal bei einer bestimmten Frequenz, mit der das zu mes-
sende Signal moduliert wird. Durch die Multiplikation des Eingangs- und des
Referenzsignals entstehen Summen- und Differenzfrequenzen im Mischsignal [79].
Nach der Verwendung eines Tiefpassfilters bleibt ein Gleichspannungssignal iibrig,
wobei die Zeitkonstante des Lock-In-Verstarkers die Breite des Frequenzspek-
trums des Ausgangssignals bestimmt. Storsignale sowie Rauschen bei héheren
Frequenzen kénnen damit effizient herausgefiltert werden. Zur Bestimmung der
Widerstandsfluktuationen kommen je nach Impedanz der Probe verschiedene
Messmethoden zum Einsatz, die unterschiedliche Kontaktkonfigurationen und

Geriéite bendtigen.

Zweipunktmethode

Die Zweipunktmethode wird fiir sehr isolierende Proben verwendet und bendtigt
lediglich zwei Kontakte. Uber diese wird mit einer Spannungsquelle eine konstante
Spannung angelegt, wodurch ein Strom durch die Probe und den dazu in Reihe
geschalteten Stromverstéirker (Keithley 428 oder CA5350 der Firma NF) fliefit
(sieche Abbildung 3.3). Die Widerstandsfluktuationen der Probe mit Widerstand
Rp resultieren daher in zeitlichen Schwankungen des Stroms. Da diese propor-
tional zum Leitwert G = 1/R sind (61 ~ 0G V), wird diese Methode auch als

Leitwertfluktuationsmethode bezeichnet.

Signal-
analysator

Spannungs- O+
quelle 0-

Abb. 3.3: Schematischer Aufbau der Zweipunktmethode zur Messung von Leitfa-
higkeitsfluktuationen in hochohmigen Proben.

Der Stromverstérker besitzt unterschiedliche Verstdrkungsfaktoren Rgain, die in
Abhéngigkeit der Probenimpedanz nach oben begrenzt sind [80, 81], und wandelt
das fluktuierende Stromsignal in ein Spannungssignal um. Zusétzlich dient eine
Stromunterdriickungsfunktion zur Entfernung eines Gleichstromanteils, sodass
lediglich die Fluktuationen verstirkt werden. Aus dem resultierenden Spannungs-
signal wird mithilfe des Signalanalysators die spektrale Leistungsdichte Sy be-

stimmt. Diese Methode eignet sich fiir hochohmige Proben mit Widerstanden
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von R ~ 10k — 10GS). Die spektrale Leistungsdichte der Stromfluktuationen
berechnet sich gemaf
S; = Sy /R?

gain*

Durch die Normierung auf den gemittelten Strom ergibt sich

S;/I? = Sp/R?.

Vierpunktmethode

Bei der Vierleiter-Gleichstrommethode wird ein konstanter Strom an die Probe
angelegt und die Spannung V = V + 6V iiber zwei weitere Leiter gemessen
und in einen Vorverstiarker (SR560 der Firma Stanford Research) gespeist. Der
schematische Aufbau dieser Methode ist in Abbildung 3.4 dargestellt.

Strom- O+ l Signal-
quelle O - analysator

Abb. 3.4: Schematischer Aufbau der Vierpunkt-Gleichstrommethode.

Die Widerstandsfluktuationen der Probe resultieren demnach in Spannungsfluk-
tuationen 6V = dR I, wobei die Offsetspannung mithilfe eines Kondensators im
Vorverstarker eliminiert werden kann. Dieser Kondensator wirkt jedoch wie ein
Hochpassfilter, wodurch das Messen zu tiefen Frequenzen hin nicht moglich ist.

Die spektrale Leistungsdichte der Widerstandsfluktuationen ergibt sich durch

Sr(f) = Sv(f)/(gain)?/I7.

Des Weiteren besitzt der Vorverstiarker ein Eigenrauschen, das hdufig ebenfalls
ein 1/f-Verhalten aufweist und abhéngig von der Frequenz und der Impedanz
ist. Die jeweiligen Rauschfiguren der verwendeten Vorverstérker sind in [82, 83]
zu finden. Besonders bei kleinen Probenwiderstanden kann das Eigenrauschen
des Vorverstirkers bei der DC-Methode daher die intrinsischen Widerstandsfluk-
tuationen iiberdecken. Um das Vorverstarkerrauschen méglichst zu minimieren
und Messungen bei sehr tiefen Frequenzen zu ermoglichen, wird die Vierpunkt-
Wechselstrommethode [84] verwendet. Hierbei wird die Probe mit einem Signal

mit der Frequenz fac angeregt, die moglichst im ,,Auge“ der Rauschfigur, d. h. im



3.8 Fluktuationsspektroskopie 37

Minimum des Eigenrausches, liegt. Die Widerstandsfluktuationen werden mit die-
ser Frequenz moduliert, wodurch Rausch-Seitenbédnder entstehen, die mithilfe des
Lock-In-Verstéarkers demoduliert werden. Durch geeignete Wahl der Zeitkonstan-
ten 7 konnen mit dieser Methode die Fluktuationen bis zur Frequenz f. = 1/(277)
gemessen werden. Hierfiir wird der Lock-In-Verstéarker als Spannungsquelle sowie
ein Vorwiderstand Ry verwendet, der sehr viel grofler als der Probenwiderstand
ist (Ry > Rp) und damit wiahrend der Messung einen konstanten Strom liefert.
Der zusétzliche Vorteil dieser Spannungsteilermethode ist die Eliminierung des

Kontaktrauschens. Der Spannungsabfall an der Probe ist

Rp

Vo —
P Ry + Rp + Rk

Vo,

wobei Rk den Kontaktwiderstdnden und Vjy der Ausgangsspannung des Lock-In-
Verstarkers entspricht. Der Strom wird daher hauptséchlich durch den grofien
Vorwiderstand Ry bestimmt (I = Vp/(Rv + Rp + Rk)). Die Spannungsfluktua-

tionen der Probe sind

SV 5V 5V
§Vp(Rp, Ry, Rx) = ﬁéRp + ﬁmy + ﬁ&RK.

Mit dem Strom [ und der Spannung Vp erhélt man nach Umformung den Aus-

druck:

v + R ORp — A((SRV + 5RK) .

6Vp(Rp, Ry, Rk) =1
p(ftp, Ry, Fx) Rp 4+ Ry + Rk Rv + Rk

Anhand dieser Gleichung wird deutlich, dass fiir die Bedingung Ry > Rp das
Rauschen des Vorwiderstands und das der Kontakte vernachlassigbar klein sind.

Der Aufbau der Vierpunkt-Wechselstrommethode ist in Abbildung 3.5 gezeigt.

o gain

Abb. 3.5: Schematischer Aufbau der Vierpunkt-Wechselstrommethode zur Unter-
driickung des Vorverstarkerrauschens in niederohmigen Proben.

Signal-
analysator

Lock-In-
Verstarker

1
=
T

Bei der Auswertung der spektralen Leistungsdichte ist bei der Verwendung eines

Lock-in-Verstérkers zusatzlich ein Verstiarkungsfaktor zu beriicksichtigen, der von
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der gewéhlten Sensitivitdt (kurz: sens) abhéngt. Die spektrale Leistungsdichte der

Widerstandsfluktuationen ergibt sich aus

_ Sv(f) (sens\? !
Sr(f) = T2 '(10\/') " (gain)?’

Fiinfpunktmethode

Eine zusétzliche Verbesserung der Vierleiter-Wechselstrommethode ist die Fiinf-
punktmethode [84], die auch als Briickenschaltung bezeichnet wird. Mithilfe eines
fiinften Kontaktes an der Probe wird ihr Widerstand dhnlich einer Wheatstone-
briicke aufgeteilt, sodass zwei Strompfade in entgegengesetzte Richtungen der
Probe flieflen (von 1 nach 3, und 2 nach 3 in Abbildung 3.6). Da die Kontakte in
der Regel nicht perfekt symmetrisch sind oder es Inhomogenitéten in der Probe
gibt, sind die Spannungsabfille nicht exakt gleich grofl. Durch regelbare Wider-
stinde Ry und Ry 2 in den beiden Armen kann die Offset-Spannung jedoch auf
nahezu Null gebracht werden, was eine erhebliche Steigerung der Messgenauigkeit
liefert. Zum einen werden durch die Unterdriickung des Offsetsignals nur die
Fluktuationen verstirkt, wodurch viel hohere Verstarkungsfaktoren genutzt wer-
den kénnen. Zusédtzlich wirken sich Schwankungen der Spannungsquelle oder des

Temperaturbads in beiden Armen aus, wodurch diese eliminiert werden konnen.

| /Rus—

3] a

o gain
bl 5
4/vaLz

Abb. 3.6: Schematischer Aufbau der Fiinfpunktmethode zur Eliminierung des
Spannungsoffsets.

Signal-
analysator

Lock-In-
Verstarker

4 -

Die Spannungsfluktuationen, die mit den eben beschriebenen Messmethoden
erzeugt werden, werden anschlieend mithilfe eines Signalanalysators (SR785 der
Firma Stanford Research Systems) oder einer Datenerfassungskarte (PCI-6281 der
Firma National Instruments) weiterverarbeitet. Der Signalanalysator nimmt in
einem vorgegebenen Frequenzbereich N = 400 Punkte auf und berechnet mittels
diskreter Fourier-Transformation das Frequenzspektrum. Das Auflésungsvermogen
wird daher durch die Anzahl N und die Messfrequenz fy, bestimmt: Af = f,,/N =
1/(NAt). Je tiefer die Messfrequenzen sind, desto groBer ist At und daher auch
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die gesamte Messzeit T' = N - / fu,. Zusétzlich erfolgt eine Mittelung iiber mehrere,
meistens 40 — 50, Einzelspektren. Durch die Abdeckung des Frequenzbereichs
fm = 100—6.25 Hz ergibt sich dadurch eine typische Messzeit von ca. einer Stunde
pro aufgenommenem Spektrum. Ein Nachteil des Signalanalysators ist die direkte
Berechnung und Mittelung der Spektren, wodurch das Zeitsignal im Nachhinein
nicht mehr zugénglich ist und nicht weiter analysiert werden kann. Zur Berechnung
des Zweiten Spektrum findet daher die Datenerfassungskarte Anwendung. Diese
nimmt iiblicherweise mit einer Rate von beispielsweise 8192 Hz das Zeitsignal auf,
woraus das Erste und Zweite Spektrum mit einer Software ausgewertet werden
(siehe [85, 86, 11, 87]). Dabei sind die korrekte Normierung sowie diverse Filter-

bzw. Fensterfunktionen zu beachten, die sich aus der Signaltheorie ergeben.

3.3.2 Analyse der Spektren

Durch die Addition der spektralen Leistungsdichten unabhéngiger Prozesse (siehe
Gleichung (2.5)) miissen externe Rauschquellen in einem Experiment minimiert
werden, da sie sonst additiv zum gemessenen Spektrum beitragen. Bei externen
Storgroflen kann es sich beispielsweise um Temperaturfluktuationen, Vorverstéar-
kerrauschen oder Kontaktrauschen handeln. Geeignete Methoden zur Eliminierung
dieser Fluktuationen wurden im vorherigen Abschnitt behandelt. Zusétzlich lassen
sich unerwiinschte Rauschbeitrdge wie die des Vorverstirkers mithilfe der Kreuz-
korrelationsmethode entfernen. Hierzu wird das abgegriffene Spannungssignal, das
die Spannungsfluktuationen der Probe enthélt, aufgeteilt und von zwei bauglei-
chen Vorverstéirkern verstérkt. Durch die Bestimmung des Kreuzspektrums der
Ausgangssignale werden alle unkorrelierten Rauschgréfien wie das Vorverstarker-
rauschen eliminiert, wihrend das intrinsische (korrelierte) Rauschen der Probe
bestehen bleibt und der gemessenen spektralen Leistungsdichte entspricht.

Zur Uberpriifung, ob das gemessene Rauschen von der Probe stammt, ist stets
eine Untersuchung der Stromabhéngigkeit der spektralen Leistungsdichte sinnvoll.
Die aufgenommenen Spektren Sy skalieren iiblicherweise mit dem Quadrat der an-
gelegten Spannung und damit auch unter der Annahme von Ohmschem Verhalten
mit dem Stromquadrat, Sy oc V2 o I2. Das bedeutet, dass fiir Nullstrom lediglich
der Rauschuntergrund gemessen wird, welcher unter anderem das thermische Rau-
schen beinhaltet und damit frequenzunabhéngig ist. Fiir hohere Strome steigt die
Amplitude der spektralen Leistungsdichte an, wie in Abbildung 3.7(a) dargestellt,
sodass das 1/ f-Spektrum aus dem Rauschuntergrund hervortritt. Die Normierung

Sy (f)/I? = Sg(f) lasst alle Kurven fiir verschiedene Stréme zusammenfallen,
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was in in Abbildung 3.7(b) gezeigt ist.

(b) 10°
10-1_

1025 2 [10° A7 m
0 2 4 6 b

*F

1034 <

23

5

10+ 'E

0 &

0.1 1 10 100 0.1 1 10 100
Frequenz [Hz] Frequenz [Hz]

Abb. 3.7: (a) Spektrale Leistungsdichte Sy fiir unterschiedliche Messstréme. Das
schwarze Spektrum entspricht dem Rauschuntergrund fiir Nullstrom.
(b) Zusammenfallen der Spektren mit unterschiedlichen Messstromen
durch die Auftragung der normierten Gréfle Sg = Sy /I%. Der Inset
zeigt die Skalierung von Sy mit dem Quadrat des Stroms.

Die auf den Widerstand normierte spektrale Leistungsdichte Sr/R? erlaubt
den Vergleich der Rauschamplitude unterschiedlicher Messgréfien, fiir die gilt
Sr/R* = Sy/V? = S;/I? = Sg/G?. Ublicherweise werden durch einen Fit
des Spektrums in einer doppel-logarithmischen Darstellung (siehe Abbildung
3.8(a)) die normierte spektrale Leistungsdichte bei einer Frequenz von f = 1Hz
sowie die Steigung des Spektrums ausgewertet, was dem Frequenzexponenten
a=—0InSy(f)/0In f entspricht. Diese beiden Grofien kénnen in Abhéngigkeit
der Temperatur, des Magnetfeldes etc. untersucht und fiir verschiedene Systeme
verglichen werden.

Teilweise werden zusétzlich zu reinen 1/ f-Spektren iiberlagerte Lorentz-Spektren
beobachtet, was beispielhaft in Abbildung 3.8(b) gezeigt ist. Dies ist haufig ein
Indiz fiir dominierende Zwei-Niveau-Prozesse, die besonders stark an den Wider-
stand koppeln. Die Multiplikation der spektralen Leistungsdichte mit der Frequenz
eliminiert den 1/ f-Beitrag, wodurch das Maximum des Lorentz-Beitrags sichtbar
wird. Die Spektren in dieser Darstellung werden mit folgender Formel angepasst

Sr(f) A B f

R2 'f:W'f‘m‘szfg, (31)

woraus sich die Grenzfrequenz f. bestimmen lisst, bei der die Kurve Sgr(f)/R?- f
ein Maximum aufweist. Die Amplitude des Lorentz-Beitrags ist gegeben durch
B = (AR/R)?/(11 + 72). Die Grenzfrequenz f. = 1/(2n7.) = 1/(27) - (1/71 +1/72)

beinhaltet die charakteristischen Zeitkonstanten des Zwei-Niveau-Prozesses mit
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Abb. 3.8: (a) Fit eines 1/f-Spektrums (rot), aus dem sich die Rauschamplitude
Sk bei f = 1Hz sowie der Frequenzexponent o extrahieren lasst. (b)
Beispiel eines Spektrums, das durch die Uberlagerung eines Lorentz-
Spektrums (griin) mit einem 1/ f-Beitrag (rot) entsteht.

einer Energiebarriere E5. Héufig verschiebt die Grenzfrequenz in Abhéngigkeit
der Temperatur oder sogar des Stroms, woraus sich die Aktivierungsenergie oder

die GroBe polarer Cluster bestimmen ldsst (vgl. Abschnitt 5.1).

3.4 Dielektrische Spektroskopie

Zur Bestimmung der dielektrischen Funktion wurde ein Impedanzanalysator
MFIA der Firma Zurich Instruments verwendet. Die Messung der komplexen
Impedanz erfolgt {iber das Anlegen einer Wechselspannung, die Frequenzen von
f = 1mHz — 5 MHz abdeckt. In einer Vierpunktkonfiguration wird iiber zwei
Kontakte eine konstante Spannung angelegt, wahrend gleichzeitig der flielende
Strom bestimmt wird. Uber zwei weitere Kontakte wird der Spannungsabfall an
der Probe gemessen, wodurch der Beitrag der Zuleitungswiderstinde eliminiert
wird. Die Ansteuerung des MFIAs erfolgt mit der Software ,,LabOne®“. Dabei
kénnen Einzelfrequenzmessungen, als auch Frequenzsweeps durchgefiihrt werden,
die aufgrund der kontinuierlichen Messungen fiir langsame Temperaturdnderungen
wesentliche Zeitersparnisse liefern. Die Messung der Impedanz erfolgte dabei stets
mit dem Autorange-Modus, in dem der Eingangsbereich automatisch angepasst
wird. Als Aquivalenzschaltbild wurde eine Parallelschaltung aus einem Widerstand
Rp und einem Kondensator mit Kapazitiat Cp gewéahlt, da die organischen La-
dungstransfersalze keine idealen Kondensatoren sind, sondern grofle Widerstande

mit Leckstromen darstellen. Die dielektrische Konstante (Realteil der Permittivi-
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tat) sowie der dielektrische Verlust ergeben sich damit aus den gemessenen Werten

wie folgt:
Cp
=22 3.2
1
"n__
el = 3 RoCo’ (3.3)

Die Leerkapazitit des Kondensators Cy = gq - %, die dem leeren Raum getrennt
durch zwei Elektroden entspricht, ergibt sich aus der Flache der Elektroden A, dem
Abstand zwischen den Elektroden d und der Permittivitat im Vakuum ¢y = 8.854 -
10-12 \%Sa' Fiir die verwendeten Proben des Systems x-(BETS)oMn[N(CN)s]s (vgl.
Abschnitt 5.1) ergaben sich mit den jeweiligen Kontaktflichen und Probendicken
von d ~ 43 um bzw. 16 um Leerkapazitdten von Cy = 0.134 pF (Probe SW-03 #2)
bzw. Cy = 0.300 pF (Probe SW-03 #3).

3.5 Heizpulsmethode

Da die Kiihlraten in dem verwendeten Verdampfungskryostaten je nach Tem-
peraturbereich auf ¢ ~ 10 — 50 K/min begrenzt sind, wird zum Erreichen noch
schnellerer Abkiihlraten, die fiir die Untersuchung von strukturellen oder elek-
tronischen Glasiibergdngen notwendig sind, eine Heizpulsmethode analog zu [17]
verwendet. Der wesentliche Vorteil dieser Methode ist, dass die Probe selbst als
Heizer fungiert, wahrend der massive Kupferblock des Probenhalters, der tiblicher-
weise zur Temperaturregulierung verwendet wird, bei tiefen Temperaturen bleibt.
Der Aufbau besteht aus der Probe mit Widerstand R, die thermisch an den
Kupferblock angekoppelt ist, welcher aufgrund der sehr viel groleren Masse als
Temperaturbad mit fester Temperatur betrachtet werden kann. Durch das Anlegen
eines groflien Stroms bzw. einer grofien Spannung wird die Probe durch die Joule-
sche Wirme P = RI? = V2 /R bis zur Gleichgewichtstemperatur aufgeheizt, die
unter anderem von der thermischen Ankopplung an das kalte Warmebad abhéngt.
Theoretisch kann das System mit einem einfachen Modell [17] beschrieben werden,
das in Abbildung 3.9 dargestellt ist. Dabei ist die Probe mit Temperatur Tp
und spezifischer Wéarmekapazitiat C' thermisch an ein Warmebad mit Temperatur
Tgaq Uber die Warmeleitfahigkeit A angekoppelt. Die Leistungsbilanzgleichung
des Modells lautet:

P=C Tp+ ANTp — TBaa). (3.4)
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Abb. 3.9: Schematische Darstellung des Modells zur Heizpulsmethode. An der
Probe (weiler Kasten), die thermisch an das Temperaturbad (grauer

Kasten) angekoppelt ist, wird die Joulesche Wérme P (orange) deponiert.
Nach [17].

Diese Differentialgleichung besitzt die Losung;:

To(t) = (Tp(t = 0) — Too) exp (—gt) + T, (3.5)
wobei T, = tlgrolo Tp(t) = g + Tgaq der Gleichgewichtstemperatur entspricht.
Der Heizstrom bzw. die Heizspannung kann dabei entweder in Form eines Pulses an-
gelegt werden oder schrittweise bis zum gewiinschten Maximalwert erh6ht werden.
Letztere Methode wird gewéhlt, wenn das Verhalten wahrend des Aufheizens noch
unbekannt ist, sodass der fiir die Gleichgewichtstemperatur erreichte Widerstand
beobachtet werden kann. Ob ein Strom oder eine Spannung angelegt wird, hingt
vom temperaturabhéngigen Verlauf des Widerstands ab. Bei dem Vorhandensein
eines Metall-Isolator-Ubergangs mit dR/dT < 0 wie in den #-Phasen Systemen
(vgl. Kapitel 6) wurde ein konstanter Heizstrom gewéahlt, da eine konstante Span-
nung beim Aufwéirmen der Probe zu einer abrupten Leistungssteigerung am
Ladungsordnungsiibergang und damit zur Zerstérung der Probe fithren koénnte.
Fiir die experimentelle Umsetzung wurden die Stromquellen (6221,/2400/2612) der
Firma Keithley verwendet. Vor der Erh6hung des Stroms wurde stets einige Sekun-
den gewartet, um sicherzustellen, dass der Gleichgewichtszustand erreicht wurde.
Der Zweipunkt- bzw. Vierpunktwiderstand wurde simultan mit einem Voltmeter
(Keithley 2000) oder der verwendeten Stromquelle aufgezeichnet. Eine detaillierte
Beschreibung des Messaufbaus sowie der Vorgehensweise ist in der Masterarbeit
von T. Thyzel [87] (Abschnitt 4.3) zu finden. Wird die Stromquelle nach dem
Erreichen des gewiinschten Maximalwerts abrupt abgeschaltet, relaxiert die Probe
durch die thermische Ankopplung an das kalte Warmebad zur Badtemperatur,
wobei sehr schnelle Abkiihlraten in der Groenordnung von ¢ ~ 1000 K/s erreicht
werden kénnen. Um die schnelle Widerstandsdnderung bzw. den Temperaturabfall
wihrend des Abkiihlens zu messen, wurde eine zweite Stromquelle (Keithley 2400)
verwendet, mit der ein geringer Messstrom dem grofien Heizstrom tiberlagert wird,
der nicht zum weiteren Auftheizen der Probe fiihrt. Die Widerstandsénderung

nach dem Abschalten des Heizstroms wird durch die Aufnahme des Spannungs-
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abfalls mit dem Buffer-Modus des Messgerédts bestimmt. Durch den Vergleich
des temperaturabhéingigen Widerstands R(7T') einer Referenzkurve und des zeit-
abhéngigen Widerstands R(¢) kann die Temperaturdnderung in Abhéngigkeit
der Zeit T'(t) extrahiert werden, was die Bestimmung der Kiihlrate ermdglicht.
Dieses Verfahren ist jedoch nicht immer realisierbar, da beispielsweise in den
Systemen 6-(ET)s M M'(SCN), der metastabile Zustand im unterkiihlten Bereich
und die damit verbundene Kristallisation im Aufwérmen keine einfache Aufnahme
der Referenzkurve erlaubt. Mehrere Messungen an verschiedenen Systemen [17]
(vgl. Abschnitt 5.2) haben jedoch gezeigt, dass das Modell die experimentellen
Ergebnisse gut beschreibt und die Probentemperatur nach dem Abschalten des
Heizstroms einen exponentiellen Abfall zeigt. Daraus lassen sich unter anderem die
Warmeleitfahigkeit A und die spezifische Warmekapazitét bestimmen. Eine bessere
thermische Ankopplung erlaubt grofiere maximale Abkiihlraten, sorgt jedoch auch
fiir hohere benotigte Heizleistungen. Bei Heizstromen in der Gréflenordnungen von

I ~mA sollte allerdings auf Aufheizeffekte der Zuleitungen geachtet werden.
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4 Organische Ladungstransfersalze

Bei den organischen Ladungstransfersalzen handelt es sich um Kohlenstoffverbin-
dungen, die wegen ihrer leitenden Eigenschaften zur Materialklasse der molekularen
Metalle gehoren. Aufgrund des Auftretens von vielen interessanten Phdnomenen,
wie Supraleitung, Ferroelektrizitdt und Ladungsordnung, haben diese Materialien
grofles Interesse in der Festkorperphysikforschung geweckt. Die verschiedenen Zu-
stédnde, die durch starke elektronische Korrelationen hervorgerufen werden, kénnen
zusétzlich leicht durch &duflere Parameter wie Temperatur, Druck und chemischer
Zusammensetzung verandert werden, was die Materialien zu Modellsystemen zur
Untersuchung von Korrelationseffekten in niedrigen Dimensionen macht. Im Fol-
genden werden der Aufbau und die Struktur der organischen Ladungstransfersalze

sowie die fiir diese Arbeit relevanten physikalischen Eigenschaften beschrieben.

4.1 Aufbau und Struktur

Die Gitterbausteine der organischen Ladungstransfersalze bestehen im Gegensatz
zu herkémmlichen Metallen nicht aus einzelnen, nahezu punktformigen Atomen,
sondern aus ausgedehnten Molekiilen. Dabei kommen meistens zwei verschiedene
Molekiilsorten, die Donor- und Akzeptormolekiile, zum Einsatz. Bei den in dieser
Arbeit untersuchten Systemen handelt es sich bei dem Donormolekiil iberwie-
gend um Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen (BEDT-TTF, kurz ET), das aus
Kohlenstoff-Schwefel-Ringen mit einer Kohlenstoff-Doppelbindung in der Mitte
und Ethylengruppen am Ende des Molekiils besteht (sieche Abbildung 4.1).

Abb. 4.1: Donormolekiil BEDT-TTF (kurz ET), welches aus Kohlenstoff (grau),
Schwefel (gelb) und Wasserstoff (hellgrau) besteht. Nach [88].

Aufgrund der niedrigen Ionisationsenergie des elektronenreichen Donormolekiils
D und der hohen Elektronenaffinitéit des (organischen oder anorganischen) Akzep-

tormolekiils X kommt es bei der Zusammensetzung zu einem Transfer der Ladung
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0 und damit zur Oxidation des Donormolekiils. Die Kristallbildung wird durch

folgende Reaktionsgleichung beschrieben [89]:
[Din] + [Xa] = [Dpn] ™ + [Xa] ™ (4.1)

In vielen Féllen besteht der Ladungstransfer aus der Abgabe eines Elektrons (6=1)
von zwei Donormolekiilen an ein Akzeptormolekiil, wodurch die Stéchiometrie
auf 2:1 festgelegt wird. Dadurch entsteht eine abgeschlossene Elektronenschale
bei den Akzeptoren, wodurch diese nicht zur elektrischen Leitfihigkeit beitragen,
und ein teilweise gefiilltes Molekiilorbital bei den Donormolekiilen. Fiir das Zu-
standekommen von elektrischer Leitfahigkeit ist neben den freien Ladungstragern
auch deren Delokalisierung tiber den Kristall erforderlich [89]. Dies wird durch die
dichte Packung der Donormolekiile erreicht, wobei die Molekiilorbitale senkrecht
zur Bindungsebene der Molekiile {iberlappen. Bei den Molekiilorbitalen handelt
es sich um o- und 7-Orbitale, die entsprechend aus den s- und p-Orbitalen der
Atome gebildet werden und die parallel bzw. senkrecht zur Bindungsebene der
Molekiile ausgerichtet sind. Dies bedeutet, dass die Ladungstriager, welche die
Leitfahigkeit bestimmen, aufgrund der geringeren Bindungsenergie vorwiegend aus
den m-Orbitalen stammen. Da die Schwefelatome im Vergleich zu den Kohlenstof-
fatomen grofler sind, dominieren sie die intermolekulare Wechselwirkung [90, 89].
Der Molekiilorbitaliiberlapp bestimmt demnach mafigebend die Richtung der
elektrischen Leitfahigkeit, die entweder in einer oder zwei Dimensionen héufig viel
stiarker ausgeprigt ist, als entlang der dritten Raumrichtung, weshalb die Syste-
me quasi-ein- oder quasi-zweidimensionale elektronische Eigenschaften aufweisen.
Nach der Kristallisation besitzen die ET-Molekiile bis auf die Ethylenendgrup-
pen (EEG) eine nahezu planare Struktur [91, 89], wobei die Auswirkungen der
EEG-Konfiguration in Abschnitt 4.2.1 behandelt werden. Durch die sterischen
Effekte sind die Uberlappintegrale zwischen parallel angeordneten und senkrecht
liegenden Donormolekiilen von gleicher Gréfienordnung, wodurch keine eindimen-
sionale sondern eher eine zweidimensionale Struktur entsteht. Das Verhéltnis der
Leitfdhigkeit parallel und senkrecht zu den leitfihigen Ebenen betrigt dabei in
der Regel mehrere Gréfilenordnungen o /o ~ 102 — 103,

Die Kristallstrukturen der quasi-zweidimensionalen Systeme x-(ET)2Cu[N(CN)q]Z
mit Z=Br,Cl und 6-(ET)sM M'(SCN)4 mit M=Cs,Rb, M'=Co,Zn sind in Ab-
bildung 4.2(a) und (c) dargestellt. Die Einheitszellen mit orthorhombischer Kris-
tallsymmetrie sind durch die schwarze Késten markiert und enthalten 8 [6] bzw.
4 [92] ET-Molekiile. Wie in Abbildung 4.2(b) gezeigt, kann die komplexe Struktur

der Materialien vereinfacht als Schichtstruktur dargestellt werden, wobei leitfdhige
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Abb. 4.2: Kristallstruktur des quasi-zweidimensionalen Ladungstransfersalz k-
(ET)2Cu[N(CN)2]Z mit Z=Br,Cl (a) und 6-(ET)sM M'(SCN)4 mit
M=Cs,Rb und M'=Co,Zn (c), die vereinfacht als Schichtstruktur aus
leitfahigen (blau) und isolierenden Schichten (rot) dargestellt werden
kann (b). In (c) sind die Wasserstoffatome der ET-Molekiile ausgeblen-
det. Nach [7].

Schichten (blau) durch diinne isolierende Anionschichten (rot) getrennt sind. Die
kristallographische b-Achse verlduft in beiden Féallen senkrecht zu den leitfihigen
Schichten, welche die ET-Molekiile beinhalten.

Neben der Verwendung von unterschiedlichen Akzeptormolekiilen, spielt die An-
ordnung der Donormolekiile innerhalb der leitfahigen Ebene eine wichtige Rolle,
welche durch griechische Buchstaben gekennzeichnet wird. Die verschiedenen
Packungsmotive «, A, 8, 8 und « sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Ein auffalliger
Unterschied zwischen den Packungsmotiven ist die Dimerisierung der Molekiile.
Im Fall der x- und A-Anordnung koénnen zwei parallel zueinander angeordne-
te Molekiile als Dimer betrachtet werden, wogegen die 6-Phase beispielsweise
nicht dimerisiert ist. Wie im néchsten Abschnitt beschrieben, hat die molekula-
re Anordnung zusétzlich zur Wahl des Anions X einen groflen Einfluss auf die

physikalischen Eigenschaften.
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Abb. 4.3: Verschiedene Packungsmotive der Donormolekiile innerhalb der leitfa-
higen Ebenen. Die weiflen Ellipsen stellen die Donormolekiile dar, die
graue Box kennzeichnet die Einheitszelle. Aus [89] mit Genehmigung
von Springer Nature.

4.2 Physikalische Eigenschaften

Im Gegensatz zu herkdmmlichen Metallen, bei denen die Elektronen als quasi-frei
behandelt werden kénnen, sind die Leitungselektronen der organischen Ladungs-
transfersalze stérker an die Atome bzw. Molekiile gebunden [89]. Durch den
geringen Molekiilorbitaliiberlapp besitzen die molekularen Metalle eine geringe
Bandbreite W sowie eine niedrige Ladungstrigerkonzentration (n ~ 10%! ecm=3)
im Vergleich zu herkémmlichen Metallen wie Natrium (n ~ 10?2 cm~3). Dies liegt
daran, dass das Volumen der Molekiile, welche die Elektronen bereitstellen, sehr
grof} im Vergleich zum Atomvolumen iiblicher Metalle ist. In Kombination mit
der niedrigen Dimensionalitét sorgt das fiir eine abgeschwéchte Abschirmung der
Ladung, wodurch in diesen Materialien die Elektron-Elektron-Wechselwirkung an
Bedeutung gewinnt. Dies dufert sich auch in der Tatsache, dass die Bandbreite,
und damit die kinetische Energie, in der Gréflenordnung der Coulomb-Abstofiung
liegt (U ~ W ~ 0.5€eV). Die Wechselwirkungseffekte machen sich in einer erhoh-
ten effektiven Masse m* = 1.5 — 7m, bemerkbar [93], wobei m, der Masse des
freien Elektrons entspricht, die durch Messungen von Quantenoszillationen [94]
und der spezifischen Warmekapazitat [95, 96] bestimmt werden kann. Zusétz-
lich zeigten Untersuchungen mittels inelastischer Neutronenstreuung [97] und
optischer Spektroskopie [98], dass die organischen Ladungstransfersalze eine star-

ke Kopplung der Ladungstriger an die Gitterfreiheitsgrade aufweisen. Neben
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der Elektron-Elektron-Wechselwirkung wird somit in der effektiven Masse auch
die Elektron-Phonon-Wechselwirkung beriicksichtigt. Diese beruht sowohl auf
intermolekularen Freiheitsgraden der Molekiile als auch auf intramolekularen Be-
wegungen innerhalb des Molekiils. Die groffe Anzahl an Atomen pro Einheitszelle
verursacht eine Vielzahl an Schwingungsmoden, welche die Molekiilorbitale selbst
sowie den Uberlapp der Orbitale und damit die Transferintegrale beeinflussen [89)].
Durch die unterschiedlichen Bindungsenergien im Kristall besitzen die Ladungs-
transfersalze eine relativ weiche Kristallstruktur, sodass die elektronischen Eigen-
schaften leicht durch duflere Parameter wie Temperatur oder Druck verdndert
werden konnen. Neben der Anwendung von hydrostatischem Druck kann durch
den modularen Aufbau auch der chemisch induzierte Druck mithilfe der Substi-
tution von einzelnen Atomen gezielt genutzt werden. Geringe Anderungen des
intermolekularen Abstands der Molekiile haben dabei u. U. grofle Auswirkungen
auf die physikalischen Eigenschaften. Dies ermoglicht die Untersuchung vielfaltiger
Phénomene von korrelierten Elektronensystemen in reduzierten Dimensionen.
Fiir die Analyse der elektronischen Eigenschaften geniigt es meistens, das hochs-
te besetzte (HOMO: highest occupied molecular orbital) oder das niedrigste
unbesetzte Molekiilorbital (LUMO: lowest unoccupied molecular orbital) zu be-
trachten [39]. Berechnungen des Tight-Binding-Modells durch die Verwendung
der Transferintegrale, die mit der erweiterten Hiickel-Methode bestimmt werden,
zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung der Fermi-Flichen mit experimentellen
FErgebnissen, die beispielsweise aus De-Haas-van-Alphen-Messungen gewonnen
wurden [39]. Genauere Berechnungen der Bandstruktur sind jedoch mittels ab
initio-Dichtefunktionaltheorie [99, 100] moglich. Die Transferintegrale, welche
ein Maf} fiir den jeweiligen Molekiilorbitaliiberlapp sind, reagieren dabei sehr
sensitiv auf die Anordnung der Molekiile, wihrend die lokale Coulomb-Abstofiung
U fir dasselbe Molekiil in der Regel konstant ist [39] und mit einer Mean-Field-
Néherung bestimmt wird. Die Coulomb-Wechselwirkung der nédchsten Nachbarn
V kann in einigen Materialien bis zu 50 % von U betragen [39]. Die Relevanz der
beiden Parameter fiir die k- und 6-Phasen-Systeme wird im néchsten Abschnitt

erlautert.

4.2.1 Quasi-2D Systeme k-(ET)>X

Die Verbindungen k-(ET)2X gehoren zu den meist untersuchten Systemen der
quasi-zweidimensionalen organischen Ladungstransfersalze, was auf die hohe supra-
leitende Sprungtemperatur von k-(ET)oCu[N(CN)2]Br mit 7. = 11.6 K [101] und
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die Ahnlichkeit des Phasendiagramms zu den Hoch-T.-Kupratsupraleitern [102]
zuriickzufiihren ist [89]. Die Besonderheit des Packungsmotivs « ist, dass zwei par-
allel zueinander angeordnete E'T-Molekiile als wechselwirkendes Dimer beschrieben
werden konnen. Abbildung 4.4 zeigt die Anordnung der ET-Molekiile auf einem
imagindren Dreiecksgitter, bei dem die Verbindungslinien den Transferintegralen

entsprechen.

Abb. 4.4: Anordnung der ET-Molekiile in der x-Phase auf einem imaginéren
Dreiecksgitter. Die starke Dimerisierung der ET-Molekiile (graue Ellip-
sen) fithren dazu, dass sich die relevanten Transferintegrale auf ¢t und
t' reduzieren. Dieses Dimer-Modell ist giiltig, sofern das intradimere
Transferintegrale ¢; viel grofler ist als die interdimeren Transferintegrale.

Sofern die intradimeren Hiipfintegrale ¢; viel grofer als die Hiipfintegrale zwischen
den Dimeren (t2, t3 und t4) sind, reduziert sich die Anzahl der relevanten Trans-
ferintegrale auf ¢ und ¢/, was im Rahmen des Dimer-Modells (,effective-dimer
approximation®) beschrieben wird [103]. Die Dimerisierung dufert sich in einer
Aufspaltung der Leitungsbands, wobei die Bidnder von einer Dimerisierungsliicke
getrennt sind [39], deren Grofie von der Stérke der Dimerisierung abhéngt. Dies re-
sultiert bei einer Stéchiometrie von 2:1 in einem Ubergang von einem 3 /4-gefiillten
zu einem effektiv halbgefiillten Band. Die halbe Bandfiillung kombiniert mit star-
ken elektronischen Korrelationen fiihrt zu einem Mott-Metall-Isolator-Ubergang,
weshalb die Materialien als Dimer-Mott-Isolatoren bezeichnet werden.

Das Temperatur-Druck-Phasendiagramm der x-(ET);X-Salze, welches zuerst
von Kanoda et al. [104, 105, 106] vorgeschlagen wurde, ist in Abbildung 4.5
schematisch dargestellt. Die verschiedenen Zustdnde reichen von isolierendem
bis supraleitendem Verhalten und kénnen in Abhéngigkeit der Temperatur, des
Drucks oder der chemischen Zusammensetzung (sowie auch durch die Abkiihlrate)
verédndert werden. So weist das System k-(ET)2Cu[N(CN)3|Br (kurz x-Br) einen
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Abb. 4.5: Schematisches Phasendiagramm der quasi-zweidimensionalen Systeme
k-(ET)2X in Abhéngigkeit der Temperatur und des Drucks bzw. des
Verhéltnisses der Bandbreite zur Coulomb-Abstoflung W/U. Die Pfeile
markieren die Positionen der Systeme mit verschiedenen Anionen X.
Eingezeichnet sind zusétzlich der Mott-Ubergang (rote Linie), der struk-
turelle Glasiibergang (gelb gestrichelt) sowie die T*-Anomalie (griin
gestrichelt). Die Abkiirzungen PI, PM, AFI/FE und SC stehen fir die
paramagnetisch isolierende, paramagnetisch metallische, antiferroma-
gnetische/ferroelektrische und supraleitende Phase. Aus [7].

supraleitenden Grundzustand auf, wiahrend das System k-(ET)2Cu[N(CN)2]|Cl
(kurz k-Cl) mit dem leicht kleineren Cl-Atom bei tiefen Temperaturen ein Mott-
Isolator mit antiferromagnetischer und ferroelektrischer Ordnung ist. Durch das
Anlegen eines hydrostatischen Drucks von lediglich p ~ 300 bar kann das System
k-Cl auf die metallische Seite des Phasendiagramms gebracht werden, wobei bei
T. = 12.8 K Supraleitung eintritt [107]. Dadurch wird ersichtlich, dass der Para-
meter Druck auch durch das Verhéltnis der Bandbreite zur Coulomb-Abstofiung
W/U und damit durch die Korrelationsstéarke abgebildet werden kann. Ein hoherer
Druck, der hydrostatisch oder chemisch induziert wird, erhéht den Uberlapp der
Molekiilorbitale, wodurch die kinetische Energie im Vergleich zur potentiellen
vergrofert wird. Bei einem kritischen Verhéltnis (W/U). findet der Ubergang
von metallischer zu isolierender Phase statt, was durch die S-férmige rote Linie
dargestellt ist und den Mott-Ubergang kennzeichnet. Diese Linie, die einem Pha-
seniibergang erster Ordnung entspricht, endet in einem kritischen Punkt (pg, Tp).
Ein solcher Phaseniibergang zweiter Ordnung, dessen kritisches Verhalten in ver-

schiedene Universalitiatsklassen eingeordnet werden kann, ist Gegenstand aktueller
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Forschung [108, 4]. Die Position im Phasendiagramm kann zusétzlich durch Deu-
terierung, d. h. dem partiellen oder vollstindigen Ersetzen der Wasserstoffatome
in den Ethylenendgruppen durch Deuterium, beeinflusst werden [109]. Durch den
negativ induzierten Druck kann dadurch x-Br nahe an die Mott-Ubergangslinie ge-
bracht werden. Zudem findet bei hohen Temperaturen (T, ~ 75 K) ein struktureller
Glasiibergang statt, der durch die Orientierungsfreiheitsgrade der Ethylenendgrup-
pen verursacht wird, was weiter unten beschrieben wird. Dieser fithrt dazu, dass
verschiedene Abkiihlraten einen unterschiedlichen Grad an eingefrorener Unord-
nung bewirken. Die unterschiedliche Besetzung der Ethylenendgruppen-Niveaus
hat einen starken Einfluss auf das Verhéltnis W/U [110] und damit auf die Positi-
on im Phasendiagramm, sodass die Kiithlrate ein weiteres Mittel zum gezielten
Veréndern der physikalischen Eigenschaften darstellt. Mithilfe des Glasiibergangs
kann zusétzlich der Einfluss von Unordnung auf den kritischen Endpunkt und
den supraleitenden Zustand untersucht werden [111].

Die Anordnung der ET-Molekiile auf einem Dreiecksgitter kann, wenn das Verhélt-
nis der relevanten Transferintegrale '/t nahezu 1 ist, zu Effekten der geometrischen
Frustration fithren. Frustration bedeutet in diesem Fall, dass nicht alle Wechsel-
wirkungen gleichzeitig minimiert werden konnen. Bei einer antiferromagnetischen
Wechselwirkung ist auf einem Dreiecksgitter nach dem Ausrichten zweier Spins der
dritte Spin frustriert, wodurch eine Quantenspinfliissigkeit realisiert werden kann,
was in dem System k-(ET)3Cug(CN)s mit ¢/t = 1.06 diskutiert wird [112, 39].
Weitere Auswirkungen von Frustrationseffekten werden im Rahmen der #-Phasen
im Abschnitt 4.2.2 diskutiert.

Der oben genannte Mott-Isolator x-Cl hat zusétzlich aufgrund seiner multifer-
roischen Eigenschaften grofies Interesse geweckt. Das bedeutet, dass zusétzlich
zur magnetischen Ordnung bei Ty = Trg = 27 K eine ferroelektrische Ordnung
existiert, dessen Ursache in der Ladungsordnung auf den Molekiilen innerhalb
des Dimers vermutet wird [58]. Diese Ladungsdisproportionierung, die experi-
mentell allerdings bisher nicht nachgewiesen werden konnte, wiirde demnach die
Frustration der Spins auf dem Dreiecksgitter reduzieren und damit die magne-
tische Ordnung ermoéglichen. Ferroelektrizitdt wurde ebenfalls in dem System
k-(ET)2Hg(SCN)2Cl (kurz x-HgCl) durch Messungen der dielektrischen Funktion
nachgewiesen [113]. Im Vergleich zu den oben diskutierten Systemen besitzt x-HgCl
eine schwéchere Dimerisierung, wodurch es eher als ein System mit 1/4-geftilltem
Leitungsband beschrieben werden kann. Durch starke Coulomb-Wechselwirkungen
findet ein Metall-Isolator-Ubergang bei Tyip ~ 30 K statt, der mit einer Ladungs-
ordnung einhergeht [114]. Die Ladungsdisproportionierung in Kombination mit

der Dimerisierung fiihrt zu einem Netto-Dipolmoment, weshalb elektronische
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Ferroelektrizitit auftritt. Somit eignet sich das System zur Untersuchung der
Relevanz der intradimeren Transferintegrale auf die elektronischen Eigenschaften,
d.h. der Giiltigkeit der ,effective-dimer approximation“. Ahnlich zu den Syste-
men k-(ET)2Cu[N(CN)2]Z mit Z=Br,Cl wurde auch in k-HgCl ein struktureller
Glastiibergang beobachtet [115], der im Folgenden beschrieben wird.

Struktureller Glasiibergang

Durch den komplexen Aufbau der organischen Ladungstransfersalze konnen die
Molekiile verschiedene Orientierungsfreiheitsgrade aufweisen, die in einem be-
stimmten Temperaturbereich glasartig einfrieren. Im ET-Molekiil besitzen die
Ethylenendgruppen ((CH)2, kurz EEG) zwei verschiedene Konfigurationen, die in
Abhéngigkeit der relativen Ausrichtung der Bindungsachse der Kohlenstoffato-
me als parallel (engl.: eclipsed, kurz E) oder verkippt (engl.: staggered, kurz S)
bezeichnet werden (siche Abbildung 4.6).
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Abb. 4.6: Strukturelle Orientierungsfreiheitsgrade der Ethylenendgruppen der
ET-Molekiile, deren duBere C-C-Bindungsachsen eine parallele (eclip-
sed) sowie eine verkippte (staggered) Konfiguration annehmen koénnen.
Aus [6] mit Genehmigung von John Wiley and Sons.

Bei hohen Temperaturen sind die EEG aufgrund thermischer Anregungen ungeord-
net, wihrend beim Abkiihlen die energetisch gilinstigere Konfiguration eingenom-
men wird. Durch schnelles Abkiihlen kommt die Relaxationszeit dieses Prozesses
jedoch in die Zeitskala der Temperaturdnderung, sodass das System nicht ge-
niigend Zeit besitzt, um den thermodynamisch stabilen Zustand einzunehmen.
Dadurch frieren die Orientierungsfreiheitsgrade bei der Glasiibergangstemperatur
T, glasartig ein, wobei schnellere Kiihlraten zu einer hoheren Ubergangstempe-
ratur und zu einem hoheren Grad an eingefrorener Unordnung fithren. Im Fall
von k-(Br,Cl) ist die bevorzugte Konfiguration die parallele (eclipsed) Anordnung.
Numerische Berechnungen der Besetzungswahrscheinlichkeit, bei denen der Konfi-

gurationswechsel durch ein Zwei-Mulden-Potenzial beschrieben wird, zeigten, dass
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selbst fur sehr schnelle Abkuhlraten ¢ ~ 8000 K/min der Anteil der eingefrorenen
(verkippten) Konfiguration nur wenige Prozent betrdgt [17]. Ein interessanter
Effekt ist jedoch, dass dieser geringe Anteil in der Nihe des Mott-Ubergangs
einen enormen Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften hat. Dies liegt dar-
an, dass die eingefrorene Unordnung das Verhéltnis der intra- zu interdimeren
Transferintegrale beeinflusst, wodurch die Korrelationsstérke verandert wird [110].
So lisst sich das deuterierte System -Br, das nahe am Mott-Ubergang liegt,
durch schnelles Abkiihlen auf die isolierende Seite des Phasendiagramms bringen.
Durch das Aufwérmen der Probe iiber den Glasiibergang relaxieren die EEG
zuriick in die energetisch bevorzugte Konfiguration, sodass sich die physikalischen
Eigenschaften reversible und nahezu kontinuierlich verédndern lassen [17].
Untersuchen haben ergeben, dass fiir die Ausbildung des glasartigen Zustands die
Kopplung der EEG an die Anionen von enormer Bedeutung ist [1], sodass die Syste-
me k-Br (Ty ~ 75K), -Cl (Ty ~ 72K) und k-Cu(NCS)s (Tg1 ~ 70K, Ty ~ 53K)
verschiedene Glasiibergangstemperaturen oder aber gar kein glasartiges Verhalten
zeigen, wie k-Cuz(CN)s. Fiir das Auftreten ist dabei in der Beschreibung der
verschiedenen Konfigurationen mit einem Zweimuldenpotential das Verhéltnis der
Aktivierungsenergie zur Energiedifferenz der beiden Zustinde entscheidend, wobei
sich Eo/AFE > 5 als guter Indikator fiir einen Glasbildner erwiesen hat [1]. Damit
konnte die Existenz eines Glasiibergangs in k-HgCl vorhergesagt werden [115],
in dem jedoch nur eine der zwei kristallographisch nicht-dquivalenten EEG bei
T, ~ 63K glasartig einfriert.

Geeignete Methoden zum Nachweis des Glasiibergangs sind thermodynamische
Groflen wie die thermische Ausdehnung [67, 68] oder die spezifische Warme [116],
da die Orientierungsfreiheitsgrade unterhalb der Glasiibergangstemperatur keinen
Beitrag mehr zur Messgrofie liefern. Da die organischen Ladungstransfersalze bei
der Glasiibergangstemperatur oftmals zu hohe Leitfdhigkeiten fiir die Untersu-
chung mittels dielektrischer Spektroskopie aufweisen, erwies sich die Fluktuati-
onsspektroskopie als geeignete komplementire Methode zur Untersuchung des
Glasiibergangs [1]. Urséchlich ist die Kopplung der Ethylenendgruppen an die
elektrische Leitfahigkeit, wodurch sich deren Dynamik in den Widerstandsfluktua-
tionen bemerkbar macht. In mehreren Materialien wurde somit in der spektralen
Leistungsdichte ein ausgepriagtes Maximum bei T' ~ 100 K beobachtet [1], welches
mit einer Verschiebung von spektralem Gewicht zu tiefen Frequenzen einhergeht
und die Verlangsamung der Ladungstragerdynamik aufgrund des strukturellen
Glastibergangs kennzeichnet. Mithilfe des DDH-Modells (siehe Abschnitt 2.1.3)
wurde aus dem Maximum der Energieverteilung fiir das vollstdndig deuterierte

System k-Br eine Energie von Es ~ 260 meV bestimmt [117, 1]. Diese entspricht
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der Aktivierungsenergie der Ethylenendgruppenkonfigurationen, die {iber andere
Messgrofien, wie z. B. NMR [118], spezifische Wérme [66] und thermische Ausdeh-
nung [67], ermittelt wurde. Ein anderer glasartiger Ubergang, der auf elektronische
Freiheitsgrade zuriickzufiihren ist, wird in den 6-(ET)2X-Systemen beobachtet

und im nachsten Abschnitt beschrieben.

4.2.2 Quasi-2D Systeme 0-(ET)>X

Die Systeme 6-(ET)2X, die keine Dimerisierung der ET-Molekiile aufweisen, be-
sitzen aufgrund der Stochiometrie von 2:1 ein 1/4-gefiilltes Leitungsband. Die
Schichtstruktur fithrt ebenfalls zu einer quasi-zweidimensionalen elektronischen
Bandstruktur, wobei der Ladungstransport innerhalb der leitfahigen ET-Schichten
stattfindet. Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, kénnen starke elektronische Kor-
relationen zu einem Ladungsordnungsiibergang fithren, bei dem zusétzlich zur
lokalen Coulomb-Abstofiung U die Wechselwirkung zwischen den néchsten Nach-
barn V beriicksichtigt wird. Am Ladungsordnungsiibergang bei Tco lokalisiert die
Ladung in einem periodischen Muster auf den ET-Molekiilen, was sich in einem
Metall-Isolator-Ubergang wiederspiegelt. Die Anordnung der ET-Molekiile auf
einem imagindren Dreiecksgitter in der §-Phase ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Es
existieren Reihen von gestapelten ET-Molekiilen, deren Ausrichtung entlang der
a- bzw. c-Achse alterniert. Die relevanten Coulomb-Wechselwirkungen zwischen
den nachsten Nachbarn entlang verschiedener kristallographischer Richtungen des
orthorhombischen (links) sowie des monoklinen Systems (rechts) sind mit V; und

V5 gekennzeichnet.

Abb. 4.7: Anordnung der ET-Molekiile im #-Packungsmotiv auf einem imaginéren
Dreiecksgitter. Die Néchste-Nachbar-Coulomb-Abstoung V7 und Vs
fir 6-(ET)oM M'(SCN)4 mit orthorhombischer (links) und monokliner
Kristallsymmetrie (rechts) sind durch Pfeile gekennzeichnet.
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In der Tat zeigen die Systeme 6-(ET)oM M’ (SCN)4 mit M=Rb,T1 und M’'=Zn,Co,
kurz 0-M M’, einen Metall-Isolator-Ubergang, dessen Ubergangstemperatur stark
vom gewahlten Atom M abhéngt. Die Unterschiede zwischen #-T1Co mit Ty =
250 K und 6-RbM’ mit M’=Co,Zn, welches einen Ubergang bei Ty = 190K
aufweist, konnen auf chemischen Druck aufgrund der unterschiedlichen Atomgrofie
zuriickgefiihrt werden [119]. Der Ladungsordnungsiibergang wird in §-RbZn von
einem strukturellen Ubergang begleitet [119, 120, 121], der fiir langsame Abkiihlra-
ten mit einer Verdopplung der Einheitszelle entlang der ¢-Achse verbunden ist, was
als 64-Phase bezeichnet wird. Dies kann als Folge der Minimierung geometrischer
Frustration des Dreiecksgitters verstanden werden (siehe néchster Abschnitt),
wobei die Symmetrie reduziert wird.

Die Ubergangstemperatur zwischen metallischer und isolierende Phase von 6-
(ET)2X wurde von Mori et al. [119] in einem Phasendiagramm eingeordnet,
welches in Abbildung 4.8 dargestellt ist. Hierbei wurde eine Abhéngigkeit vom
dihedralen Winkel 6 (nicht zu verwechseln mit dem Packungsmotiv ) beobachtet,
der dem Winkel zwischen Molekiilen benachbarter Reihen entspricht und entschei-
dend fiir den Uberlapp der Molekiilorbitale und damit das Transferintegral ist.
Das Phasendiagramm zeigt je nach verwendetem Anion einen isolierenden Zu-
stand, metallisches Verhalten oder wie fiir #-(ET)2I3 auch Supraleitung bei tiefen
Temperaturen [45]. Ein groferer dihedraler Winkel fithrt zu einer Reduzierung des
Transferintegrals senkrecht zur Stapelrichtung, welches mafigeblich die Bandbreite
bestimmt, und damit zur VergroBerung der Korrelationsstérke U/t [119]. Neben der
Verwendung verschiedener Metall-Atome M zeigen Messungen unter Druck eine
Erhéhung der Ubergangstemperatur, was ebenfalls auf einen vergréBerten dihedra-
len Winkel zurtickzufiihren ist. Wahrend das System 6-CsM’ auf der metallischen
Seite des Phasendiagramms liegt, zeigen die Systeme 6-(Rb,T1)M’ mit groferem
dihedralen Winkel beim Abkiihlen einen Metall-Isolator-Ubergang. Experimentell
erfolgte der Nachweis der Ladungsdisproportionierung in #-RbZn durch NMR-
Messungen [122, 123], optische Spektroskopie [124], Raman-Streuung [125] und
Rontgenbeugungsexperimente [121]. Theoretisch wurde der Einfluss der lokalen
und der Néchsten-Nachbar-Coulomb-Abstolung auf die elektronischen Zusténde
in 6-(ET)2X unter anderem von Seo et al. [44, 39, 45] diskutiert. Hierbei wurde
gezeigt, dass die Variation des Verhéaltnisses der Wechselwirkungen V' entlang
verschiedener Achsen unterschiedliche Ladungsmuster (z. B. horizontal, vertikal
oder diagonal) hervorruft. Das Phasendiagramm von Mori et al. [119] ldsst zu-
satzlich erkennen, dass schnelles Abkiihlen (gestrichelte Linie in Abbildung 4.8)
den Ladungsordnungsiibergang unterdriickt und zu einem isolierenden Verhalten

fithrt, das jedoch erst bei tieferen Temperaturen einsetzt und Ahnlichkeiten zu
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Abb. 4.8: Phasendiagramm der quasi-zweidimensionalen Systeme 6-(ET)2X in
Abhéngigkeit der Temperatur und des dihedralen Winkels bzw. des
Transferintegrals. Aus [45], nach [119].

f-CsM' aufweist. Dieser elektronische Zustand mit neuartigen physikalischen Ei-
genschaften hat grofies Interesse geweckt und wurde in Analogie zu herkémmlichen
Glésern als Ladungsglas bezeichnet [2, 126, 3, 127].

Elektronischer Glasiibergang

Geometrische Frustration kann analog zu Spinsystemen auch die Ladungsordnung

eines Systems beeinflussen, wenn die Nachste-Nachbar-Wechselwirkung entlang



58 4 Organische Ladungstransfersalze

verschiedener Richtungen nahezu identische Werte einnimmt. Im Vergleich zu
einem Spinsystem mit antiferromagnetischer Wechselwirkung entsprechen die
Zustdnde Spin T und | in diesem Fall den ladungsreichen und ladungsarmen
Platzen. Das bedeutet, dass auf einem Dreiecksgitter, welches ein Muster von
abwechselnden ladungsreichen und ladungsarmen Platzen aufweisen soll, nicht
alle Wechselwirkungen gleichzeitig minimiert werden konnen. Die Folge der Frus-
tration sind entartete Zustdnde mit gleicher Energie, die in Konkurrenz stehen.
Dadurch, dass kein singuldrer Grundzustand mit minimaler Energie existiert,
bildet sich keine langreichweitige Ladungsordnung aus. Bei tiefen Temperaturen
wird dadurch ein metastabiler Zustand realisiert, der als Ladungsglaszustand
bezeichnet wird und durch kurzreichweitige Ladungskorrelationen charakterisiert
ist. Die Ladungsglasbildung hangt dementsprechend von der Kiihlrate ab, was in
Abbildung 4.9 dargestellt ist.
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Abb. 4.9: Ausbildung verschiedener Ladungszustande in 6-(ET)oM M'(SCN)4 in
Abhéngigkeit der Temperatur und der Kiihlrate. Die Ladungsfliissigkeit
bei hohen Temperaturen geht fiir langsame Kiihlraten in einen Ladungs-
kristall mit Ladungsordnung tiber (links), wihrend schnelles Abkiihlen

zu einem Ladungsglas fithrt (rechts). Aus [127] mit Genehmigung von
John Wiley and Sons.
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Bei hohen Temperaturen weist das Systeme eine homogene Ladungsverteilung mit
0.5e pro ET-Molekiil auf, weshalb dieser Zustand als Ladungsfliissigkeit (engl.:
charge liquid) bezeichnet wird. Fiir langsame Abkiihlraten (Abbildung 4.9 (links))
geht das System bei der Ladungsordnungstemperatur in einen Zustand mit peri-
odisch geordneter Ladungsverteilung iiber, der auch Ladungskristall (engl.: charge
crystal) genannt wird. Der Ladungsglaszustand kann durch schnelles Abkiihlen
des Systems erreicht werden (Abbildung 4.9 (rechts)), wobei lediglich kurzreich-
weitige Korrelationen der Ladung existieren. Diese Kiihlratenabhédngigkeit ist von
herkémmlichen unterkiihlten Fliissigkeiten bekannt, deren verschiedene Konfigu-
rationen durch die Verwendung hoher Kiihlraten glasartig einfrieren. Prinzipiell
sollte jedes System mit einem Phaseniibergang erster Ordnung durch hinreichend
schnelles Abkiihlen in einen metastabilen Glaszustand iiberfihrt werden koén-
nen [127]. In den organischen Ladungstransfersalzen fallen die Kiihlraten zum
Erreichen des Ladungsglaszustands praktischerweise mit ¢ ~ 0.1 — 50 K/min
in den experimentell realisierbaren Bereich, weshalb sie geeignete Materialien
zur Untersuchung dieses neuartigen Zustands sind. In den elektronischen Trans-
porteigenschaften resultiert der Ladungsglaszustand in einem Ausbleiben des
abrupten Widerstandsanstiegs bei der Ladungsordnungstemperatur Tco, sodass
beim Abkiihlen der Hochtemperaturverlauf kontinuierlich fortgesetzt wird. Neben
der starken Kiihlratenabhéngigkeit und der kurzreichweitigen Ordnung ist der
Ladungsglaszustand durch Nichtgleichgewichtsphdnomene sowie eine langsame
und heterogene Dynamik charakterisiert. Untersuchungen des zeitabhangigen
Widerstands beim Aufwédrmen des schnell gekiihlten Zustands zeigten eine Re-
laxation zuriick zur ladungskristallinen Phase (siehe Abbildung 4.10(a)). Wird
die Probe zu unterschiedlichen Temperaturen schnell abgekiihlt und der Wider-
stand bei konstanter Temperatur in Abhéngigkeit der Zeit aufgenommen, kann
die temperaturabhingige Kristallisationsrate untersucht werden. Durch die Ver-
kniipfung des Widerstands mit dem Anteil der ladungsgeordneten Phase kann ein
TTT-Diagramm (engl: Time-Temperature-Transformation) erstellt werden [3, 128]
(sieche Abbildung 4.10(b)), aus dem sich eine charakteristische Temperatur bestim-
men lasst, die der maximalen Kristallisationsrate von Ladungsclustern entspricht.
Diese sogenannte ,nose temperature liegt fiir das System 6-T1Zn bei T' ~ 157 K [3].
Das bedeutet, dass die Relaxationszeit fiir hohere Temperaturen zunéchst bis
T ~ 157 K abnimmt und anschliefend wieder zunimmt. Die Kristallisation, die aus
Nukleations- und Wachstumsprozessen besteht, zeigt dabei grofie Ahnlichkeiten

zu herkdmmlichen Glasern.
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Abb. 4.10: (a) Widerstandsrelaxation in Abhéngigkeit der Zeit von 6-T1Zn fiir
verschiedene Temperaturen und (b) dazugehoriges TTT-Diagramm des
ladungsgeordneten Anteils ¢. Aus [3] mit Genehmigung von AAAS.

Die Kiihlrate, die zur Vermeidung des Ladungsordnungsiibergangs benotigt wird,
wird als kritische Kiihlrate ¢. bezeichnet und unterscheidet sich stark fiir un-
terschiedliche Systeme 6-M M. Fiir die Systeme mit orthorhombischer Kristall-
symmetrie wurde von Sato et al. [126, 129] eine systematische Abhéngigkeit der
Ladungsordnungstemperatur und der kritischen Kiihlrate von der Stérke der
geometrischen Frustration gefunden, welche iiber das Verhaltnis der Nachste-
Nachbar-Coulomb-Wechselwirkungen V2/V; (vgl. Abbildung 4.7) ausgedriickt
wird. Diese Systematik ist in Abbildung 4.11 dargestellt. Die Frustrationsstéirke
nimmt fir §-T1Co, -RbZn und #-CsZn zu, sodass die Ladungsordnungstemperatur
in dieser Reihenfolge abnimmt (siehe Abbildung 4.11(a)). Die kritische Kiihlrate
(siehe Abbildung 4.11(b)) sinkt ebenfalls fiir stérker frustrierte Systeme, was
bedeutet, dass die Fahigkeit zur Ladungsglasbildung wichst. Das System 6-CsM’
weist aufgrund der starken Frustration auf experimentellen Zeitskalen immer
einen Ladungsglaszustand auf. Rontgenbeugungsexperimente [130] zeigten das
Konkurrieren von kurzreichweitigen Ladungsclustern, wobei das Reduzieren der
Temperatur mit einem Anwachsen der ¢5 ~ (0, k, 1/2)-Modulation verbunden

ist, deren langreichweitige Ordnung fiir den Metall-Isolator-Ubergang in -RbZn
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Abb. 4.11: (a) Phasendiagramm von 6-(ET);M M’'(SCN),4 in Abhéngigkeit der
Temperatur und der Anisotropie des Dreiecksgitters sowie (b) die
kritische Kiihlrate in Abhéngigkeit des Verhéltnisses ¢/p. Aus [129]
mit Genehmigung von American Physical Society.

verantwortlich ist, was zu einem isolierenden Verhalten unterhalb von 7'~ 20K
fiihrt.

Messungen der Widerstandsfluktuationen in §-RbZn [2] und #-T1Zn [3] oberhalb
des Ladungsordnungsiibergangs sowie in #-CsZn [131, 132] zeigten beim Abkiih-
len eine Zunahme von langsamen und heterogenen Fluktuationen, was mit dem
Anwachsen von Ladungsclustern beim Annédhern an die Glasiibergangstempe-
ratur interpretiert wurde. Die Entstehung des Ladungsglaszustands wird, wie
oben beschrieben, in rein elektronischer Weise, verursacht durch die geometrische
Frustration der Ladung auf einem Dreiecksgitter, interpretiert. Der Ladungsord-
nungsiibergang geht jedoch in §-RbZn mit einer starken Verdnderung des Gitters
einher. Zusétzlich heben theoretische Berechnungen der Bandstruktur von Alemany
et al. [133] die Relevanz der strukturellen Freiheitsgrade in Bezug auf den Metall-

Isolator-Ubergang hervor. Hierbei wurde der Metall-Isolator-Ubergang auf einen
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Ordnungs-Unordnungs-Ubergang der Ethylengruppen der ET-Molekiile zuriick-
gefiihrt, der fiir eine Ladungslokalisierung auf nicht-aquivalenten ET-Molekiilen
sorgt. Zum besseren Verstédndnis des Ladungsglaszustands wurden daher im Rah-
men dieser Arbeit weitere Untersuchungen der Ladungstriagerdynamik in den
0-M M’'-Systemen durchgefiihrt, wobei die Widerstandsfluktuationen in allen drei
Ladungszusténden fiir unterschiedliche Systeme verglichen werden. Die Ergebnisse

werden im Kapitel 6 vorgestellt.



63

5 Metall-lIsolator-Uberginge in
k-(ET,BETS), X

Die quasi-zweidimensionalen Ladungstransfersalze, deren Donormolekiile in der
k-Phase angeordnet sind, zeigen aufgrund der Dimerisierung und starken elek-
tronischen Korrelationen héufig einen Mott-isolierenden Grundzustand. Dass die
Annahme der ,effective-dimer approximation® mit einer starken Dimerisierung,
d.h. unter Vernachlassigung der intradimeren Freiheitsgrade, nicht immer ge-
rechtfertigt ist, wurde durch die Beobachtung eines Ladungsordnungsiibergangs
in k-(ET)2Hg(SCN)4Cl gezeigt. Zusatzlich kann die Kopplung magnetischer Mo-
mente in den Anionen eine Rolle bei der Ausbildung des isolierenden Zustands
spielen, wie es zunéchst fiir das kiirzlich synthetisierte x-(BETS)2Mn[N(CN)a]3
vermutet wurde. Weiterhin kann in dem System k-(ET)2Cu[N(CN)2|Br, welches
einen metallischen/supraleitenden Grundzustand besitzt, der Mott-isolierende
Zustand mithilfe einer Zugbelastung induziert werden, die einem negativen Druck
gleichkommt. Durch die Anordnung des Systems in einer Feldeffekttransistor-
Struktur lisst sich damit neben dem bandbreitengetriebenen Ubergang auch der
bandfiillungsgetriebene Ubergang untersuchen. In diesem Kapitel werden die Er-
gebnisse der Transport- und Fluktuationsmessungen an den drei Materialien
k-(BETS)2Mn[N(CN)s]s, x-(ET)2Hg(SCN)2Cl und x-(ET)2Cu[N(CN)2|Br vorge-
stellt.

5.1 Mott-Ubergang in k-(BETS):Mn[N(CN),]3

Die Systeme mit einem magnetischen Ion in den Anionmolekiilen haben aufgrund
des Zusammenspiels von magnetischen Eigenschaften der lokalisierten Spins in
den isolierenden Schichten und den Elektronen in den leitfihigen Ebenen grofies
Interesse geweckt [39]. Die Wechselwirkung von d-Elektronenspins und des stark-
korrelierten m-Elektronensystems kann zu interessanten neuartigen Phanomenen
fithren wie der Magnetfeld-induzierten Supraleitung, die in A\-(BETS)oFeCly [134]
und x-(BETS)sFeBry [135] beobachtet wurde. Bei dem System A-(BETS)oFeCly
wurde der Metall-Isolator-Ubergang zunichst als Folge der antiferromagnetischen
Ordnung der Fe3*-Spins diskutiert [136, 137]. Messungen der spezifischen Wir-
me [138] und des Mdssbauer-Effekts [139] haben diese Interpretation jedoch in

Frage gestellt, da eventuell lediglich die m-Elektronen magnetisch ordnen, wéhrend
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die Fe3*-Momente paramagnetisch bleiben [140]. Der Zusammenhang zwischen
der Elektron-Elektron-Wechselwirkung und dem isolierenden Grundzustand ist
daher immer noch Gegenstand aktueller Forschung. Durch die Existenz von Mn?*-
Ionen im Anionmolekiil des x-(BETS)oMn[N(CN)z]3-Systems sind auch in diesen
Verbindungen interessante Wechselwirkungseffekte zu erwarten. Bei dem Donormo-
lekiil handelt es sich um Bis(ethylenedithio)tetraselenafulvalen (BEDT-TSF, kurz
BETS), bei denen im Vergleich zu dem bekannten ET-Molekiil die vier inneren
Schwefel-Atome durch Selen ersetzt sind. Dies fiihrt zu einer Verbreiterung des
HOMOs [39], was zu einer relativ kleinen Coulomb-Abstofilung U fiihrt. Dadurch
ist ein isolierender Grundzustand aufgrund der geringeren Korrelationsstirke in
der Regel schwerer zu erreichen als in den ET-basierten Systemen. Die Donormo-
lekiile liegen innerhalb der leitfahigen Ebene geméfl dem k-Motiv in Dimeren vor,
wodurch bei einem Ladungstransfer eines Elektrons von zwei Donormolekiilen an
ein Akzeptormolekiil ein effektiv halbgefiilltes Leitungsband realisiert wird. Ein
Unterschied zu den anderen x-Phasen liegt in einer hoheren Anisotropie innerhalb
der leitenden Schichten [141], weshalb die Systeme als Reihe von wechselwirkenden
Ketten von Dimeren betrachtet werden kénnen.

Bei Umgebungsdruck zeigt das System einen Metall-Isolator-Ubergang bei Ty =
25 K, welcher mit hoherem angelegten He-Gas-Druck zu tieferen Temperaturen
verschoben wird. Durch das Anlegen eines Drucks von p ~ 600 mbar wird der
Ubergang vollstindig unterdriickt [141], was in einer supraleitenden Phase mit
einer Sprungtemperatur von T, ~ 5.75K resultiert. Im Ubergangsbereich von
p ~ 400 — 600 mbar gibt es ein Koexistenzgebiet von isolierenden und metal-
lischen /supraleitenden Phasen, was auf einen Phasentibergang erster Ordnung
hindeutet. Dieses Verhalten des T-p-Phasendiagramms erinnert an die Druckab-
héngigkeit der k-(ET)2X-Systeme. Berechnungen der Bandstruktur [141] zeigen,
dass das System eine geringe Bandbreite sowie eine starke Dimerisierung besitzt.
Zusitzlich wurde mittels Quantenoszillationen [142] eine erhohte effektive Masse
bestimmt, was auf das Vorhandensein von starken elektronischen Korrelationen
schlieBen ldsst. Die Rolle der lokalisierten Mn?t-Tonen bei der Ausbildung des
isolierenden Zustands wird jedoch noch stark diskutiert. Bei Normaldruck zeigt die
Suszeptibilitdt im metallischen Bereich ein Curie-Weiss-Verhalten mit einer negati-
ven Curie-Weiss-Temperatur § = —9.7 K [143] und weicht unterhalb von Ty von
diesem Gesetz ab. Dies weist auf eine antiferromagnetische Wechselwirkung der
Mn-Spins (J = S =5/2, L = 0) hin [143, 140], deren Ordnung jedoch vermutlich
durch die geometrische Frustration der Mn-Ionen aufgrund der Anordnung auf
einem Dreiecksgitter in der Anionschicht verhindert wird. NMR-Messungen [144]

bestitigen das Fehlen einer langreichweitigen Ordnung der Mn?*-Spins, zeigen
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jedoch das Vorhandensein einer antiferromagnetischen Ordnung der w-Spins, so-
dass Ahnlichkeiten zum x-Cl-System existieren. Zusétzlich zeigen theoretische
Berechnungen der magnetischen Kopplungskonstanten sowie Messungen der spezi-
fischen Warme [145] eine vernachléssigbare Kopplung der 7- und d-Elektronen
und die mogliche Ausbildung eines ,,Spin-Vortex“-Zustands, der durch die Ring-
Austauschwechselwirkung der m-Spins realisiert wird. Diese Ergebnisse suggerieren,
dass der Metall-Isolator-Ubergang keine Folge der m-d-Wechselwirkung ist, sondern
durch starke Wechselwirkungen innerhalb des w-Elektronensystems verursacht
wird. Das wahrscheinlichste Szenario ist demnach der Mott-Ubergang, was mit
der starken Druckabhéngigkeit des isolierenden Zustands vereinbar ist, da ein
groBerer Druck zu einem erhéhten Uberlapp der Molekiilorbitale fiithrt. Eine struk-
turelle Ursache des Ubergangs wird durch Réntgenbeugungsexperimente [141]
ausgeschlossen, da bei T~ 25K keine Anderung der Kristallstruktur zu beobach-
ten ist. Es wurde jedoch von einem Ubergang bei T~ 102 K berichtet, der mit
der Ausbildung einer inkommensurablen Uberstruktur verbunden ist, welche bis
T ~ 15 K unveréndert bleibt.

Der Metall-Isolator-Ubergang ist in Transportmessungen sichtbar und durch einen
starken Widerstandsanstieg von mehreren Groflenordnungen gekennzeichnet. Ab-
bildung 5.1 zeigt den Widerstand senkrecht zu den leitfahigen Schichten von
zwei k-BETS-Mn-Proben (Probe 1 (,NKG*) und Probe 2 (,,Zverev“)), die von
Dr. M. Kartsovnik (Walther-Meissner-Institut, Garching) zur Verfiigung gestellt
wurden. Die absoluten Widerstdnde bei Raumtemperatur besitzen mit 977 Q2
und 9702 sehr dhnliche Werte. Die unter Beriicksichtigung der Geometrie er-
mittelten spezifischen Widerstédnde senkrecht zu den leitfdhigen Ebenen sind mit
p1 = 430 Qcm (Probe 1) und p2 = 370 Qcm (Probe 2) deutlich kleiner als der
Literaturwert von 2000 Qcm [143]. Bei Ty ~ 25 K zeigen die Widersténde einen
abrupten Anstieg um 6 (Probe 1) bzw. 2 (Probe 2) Gréflenordnungen. Auffal-
lend ist dabei die starke Probenabhéngigkeit, wobei Probe 2 eine schlechtere
Probenqualitédt aufweist [146]. Unterhalb von T' ~ 20 K beginnt der starke Wider-
standsanstieg abzuflachen, was fiir die zweite Probe deutlich starker ausgeprégt ist.
Ein &hnliches Verhalten eines abflachenden Widerstandsanstiegs wurde in einem
quasi-eindimensionalen System beobachtet [147], das im isolierenden Zustand eine
Spindichtewelle aufweist, und mit dem Variable-Range-Hopping (VRH)-Modell
angepasst. Von Raumtemperatur kommend nimmt der Widerstand zu tiefen Tem-
peraturen hin allméhlich zu und weist ein lokales Maximum bei T' ~ 42 K auf
(siche Inset in Abbildung 5.1). Von einem vergleichbaren Maximum wird auch in
der Literatur berichtet, allerdings bei hoheren Temperaturen (73, ~ 85 K), und mit

dem Zusammenbruch der Transportkohérenz senkrecht zu den leitenden Schichten



66 5 Metall-Isolator-Uberginge in k-(ET,BETS)2 X

Probe 1
109 3 4x10°1 Pl’Obe 2
] g
s | °
10° 5 & 3x10%]
— ] ‘(7)
= 107 4 2
2 73 =
= 3
1] 1 2x10° 1
o 10°-
=] ]
= 1 — :
10° - 20 40 60
3 Temperatur [K]
10* 4
10° 5
] T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

Abb. 5.1: Widerstandsverlauf in Abhéngigkeit der Temperatur von zwei Proben
(Probe 1 in blau und Probe 2 in rot) des xk-BETS-Mn-Systems senkrecht
zu den leitfadhigen Ebenen. Der Inset zeigt eine Vergroflerung des Bereichs
um den Metall-Isolator-Ubergang, in dem ein lokales Maximum zu sehen
ist. Gestrichelte Linien zeigen die Positionen der lokalen Minima und
Maxima des Widerstands.

fir T > Tj, und starken Elektron-Phonon-Wechselwirkungen erklart [141, 143].
Dabei ist das Maximum nur in der Widerstandskurve senkrecht zu den leitfahi-
gen Ebenen zu beobachten, wahrend es bei der Messung entlang der leitenden
Schichten fehlt [143]. In [141] ist ebenfalls eine Hysterese im Temperaturbereich
von T ~ 80 — 100K zu erkennen, welche mit dem strukturellen Ubergang bei
T ~ 100 K in Verbindung gebracht wird. Bei den hier untersuchten Proben konnte
das Hystereseverhalten jedoch im Rahmen der Messauflésung nicht beobachtet
werden.

Um den strukturellen Ubergang bei hohen Temperaturen und die isolierende Phase
unterhalb des Metall-Isolator-Ubergangs besser zu verstehen, wurden die Syste-
me hinsichtlich ihrer Ladungstragerdynamik mittels Fluktuationsspektroskopie
untersucht. Die spektrale Leistungsdichte zeigt dabei je nach Temperaturbereich
unterschiedliche Frequenzabhéngigkeiten, wie in Abbildung 5.2 gekennzeichnet.
Wéhrend bei hohen Temperaturen (7' > 50 K) reine 1/f-Spektren beobachtet
werden, treten im Bereich T = 50 — 25K {iberlagerte Lorentz-Spektren auf,
was beispielhaft fiir T = 25K und 35K in Abbildung 5.2 dargestellt ist. Die
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Abb. 5.2: Beispiele von gemessenen Spektren, die charakteristisch fiir drei ver-
schiedene Temperaturbereiche sind (siehe Text).

Grenzfrequenz der Lorentz-Spektren verschiebt dabei in Abhéngigkeit der Tem-
peratur und des Stroms, was weiter unten diskutiert wird. Am und unterhalb
des Metall-Isolator-Ubergangs zeigen die Spektren eine deutliche Zeitabhingig-
keit, sogenanntes ,spectral wandering®, wie beispielhaft fiir T" = 22 K dargestellt.
Zusétzlich weisen die Spektren bei tiefen Temperaturen einen sehr grofien Fre-
quenzexponenten, teilweise von a ~ 2 (T = 20K), auf. Zunichst wird jedoch
die spektrale Leistungsdichte des 1/ f-Beitrags bei hohen Temperaturen 7" > Ty
diskutiert.

5.1.1 Glasartige Dynamik oberhalb des Mott-Ubergangs

Die auf den Widerstand normierte Rauschamplitude der Widerstandsfluktuatio-
nen bei f = 1Hz in Abhéngigkeit der Temperatur ist in Abbildung 5.3 (oben)
dargestellt. Fiir beide Proben ist bei T' ~ 100 K ein breites Maximum zu erkennen
sowie eine ausgeprigte ,,Schulter® bei T' ~ 150 K fiir Probe 1, wihrend Probe 2
ein dhnliches Merkmal bei 7" ~ 65 K aufweist (markiert durch gestrichelte Linien).
Diese Merkmale gehen mit einer starken Zunahme des Frequenzexponenten «
einher (siehe Abbildung 5.3 (unten)), wobei die charakteristischen Temperaturen
mit dem Durchkreuzen von o = 1 zusammenfallen. Die Erhéhung von « entspricht
einer Verschiebung von spektralem Gewicht zu niedrigen Frequenzen, sodass die
Ladungstragerdynamik bei den charakteristischen Temperaturen verlangsamt wird.
Die spektralen Leistungsdichten zeigen zuséatzlich ein Minimum bei T' ~ 30 K, das

mit dem Widerstandsminimum tibereinstimmt.
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Abb. 5.3: Normierte spektrale Leistungsdichte bei f = 1Hz (oben) und Frequenz-
exponent der 1/f-Spektren (unten) in Abhéngigkeit der Temperatur
von Probe 1 (blaue Symbole) und Probe 2 (rote Symbole). Die gestri-
chelten Linien markieren das Maximum bei 7" ~ 100 K und die beiden
Merkmale in der Rauschamplitude bei T ~ 150 K (Probe 1) und 65 K
(Probe 2).

Zur weiteren Analyse der Widerstandsfluktuationen wird das DDH-Modell, das
in Kapitel 2.1.3 beschrieben wurde, herangezogen. Die nach diesem Modell be-
stimmten Werte des Frequenzexponenten appy sind in Abbildung 5.4(a) und
(b) dargestellt. Fiir die Analyse wurde eine Zeitkonstante von 7y = 107145
und die Funktion g(T) ~ T2 fiir eine zusitzliche Temperaturabhingigkeit der
Rauschamplitude verwendet. Die Werte von appy (hellblaue Linie fiir Probe 1 und
hellrote Linie fiir Probe 2) stimmen sehr gut mit den experimentell bestimmten
Werten iiberein, sodass die Annahmen des Modells von iiberlagerten unabhingi-
gen Fluktuatoren gerechtfertigt sind. Die abweichenden Werte im Bereich hoher
Temperaturen bei Probe 2 (in rot) lassen sich auf geringe Schwankungen der
spektralen Leistungsdichte in kleinen Temperaturabstdnden zuriickfithren (vgl.

Abbildung 5.3), die sich aufgrund der logarithmischen Ableitung stark auf appy
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Abb. 5.4: (a), (b) Frequenzexponent a zusammen mit den mittels DDH-Modell
bestimmten Werten (hellblaue und hellrote Linie) fiir die verwendeten
Parameter 79 = 1071*5s und ¢(T) ~ T~2. Die grau gestrichelten Linien
beschreiben die Werte mit Verwendung der Parameter 7o = 1071? s und
g(T) ~ T=25 (Probe 1) sowie 19 = 107 s und ¢g(T) ~ T2 (Probe 2).
(c) und (d) zeigen die nach dem Modell bestimmten Verteilungen der
Aktivierungsenergien D(FE).

auswirken. Der horizontale Versatz gegeniiber den experimentellen Daten (vgl.
Abschnitt 6.1) ergibt sich aus einer Frequenzabhéngigkeit des berechneten Fre-
quenzexponenten, welche im Anhang A diskutiert wird. Die Verwendung der
Parameter 79 = 107¥s und ¢(T) ~ T-2® (Probe 1) bzw. 79 = 10795 und
g(T) ~ T~2 (Probe 2) (grau-gestrichelte Linien) fiihrt zu einer noch besseren
Anpassung der absoluten Anderung des Frequenzexponenten, jedoch sind die
sehr kleinen Werte der Zeitkonstanten kritisch zu betrachten, da 7y haufig mit
einer inversen Phononenfrequenz verbunden wird. Die gute Ubereinstimmung des
Modells erlaubt die Bestimmung der Energieverteilung aus der Rauschamplitude
mittels Gleichung (2.29). Die Verteilung der Aktivierungsenergien fiir Probe 1
und 2 sind in Abbildung 5.4(c) und (d) gezeigt. In beiden Verteilungsfunktionen
ist ein deutliches Maximum bei F ~ 0.26eV (Probe 1) bzw. E ~ 0.3eV (Probe
2) zu sehen, was mit dem Maximum in der Rauschamplitude bei T' ~ 100 K
verkniipft ist. Die beiden Merkmale in der Rauschamplitude bei T" ~ 65 K und
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150 K entsprechen einer Erhéhung in D(E) bei 0.4€V (Probe 1) bzw. 0.2eV (Probe
2). Fiir die alternativen Parameter (graue Symbole) ergibt sich eine leicht gréfiere
Energie von E ~ 0.4¢€V fiir das Rauschmaximum bei T" ~ 100 K.

Zur weiteren Analyse der starken Verlangsamung der Ladungstrigerdynamik
wird die Frequenzabhingigkeit des Rauschmaximums bei T' ~ 100 K untersucht.
Abbildung 5.5(a),(b) zeigt die spektrale Leistungsdichte vs. T fiir verschiedene Fre-
quenzen (f = 0.01 — 300 Hz), die aus der Rauschamplitude bei f = 1 Hz und dem
Frequenzexponenten iiber Sg/R?(f) = Sg/R?*(1Hz) - =% bestimmt wird. Das
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Abb. 5.5: Rauschamplitude bei T' ~ 100 K in Abhéngigkeit der Temperatur fiir
verschiedene Frequenzen (f = 0.01 — 300Hz) von (a) Probe 1 und
(b) Probe 2. Das jeweilige Maximum (schwarze und graue Symbole),
das fiir verschiedene Frequenzen temperaturabhéingig verschiebt, wurde
mithilfe eines Gau$-Fits bestimmt (durchgezogene farbige Linien). (c)
Logarithmische Frequenz in Abhéngigkeit der inversen Temperatur der
Maxima, welche mit einem Arrhenius- (rot) und einem VFT-Gesetz
(orange) angepasst werden.

temperaturabhéngige Maximum, das sich fiir verschiedene Frequenzen verschiebt,
wurde mit einem Gau$-Fit bestimmt und ist durch schwarze (Probe 1) bzw. graue
(Probe 2) Symbole gekennzeichnet. Ein Arrhenius-Plot, d. h. die Auftragung der
logarithmischen Frequenz gegen die inverse Temperatur (siehe Abbildung 5.5(c)),
zeigt ein unterschiedliches Verhalten der beiden Proben. Wahrend Probe 1 rela-
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tiv gut durch einen linearen Zusammenhang (rote Linien) beschrieben werden
kann und damit einem Arrhenius-Gesetz mit konstanter Aktivierungsenergie folgt,
zeigt Probe 2 bei tiefen Temperaturen und niedrigen Frequenzen Abweichungen
von einem linearen Verhalten. Diese Abweichung kann durch ein Vogel-Fulcher-
Tammann (VFT)-Gesetz (Gleichung (2.36)) angepasst werden, das haufig bei
Glésern zur Beschreibung der Zeitkonstanten oberhalb der Transformationstem-
peratur Anwendung findet. Die VFT-Anpassungen sind durch orange-farbene
Linien in Abbildung 5.5 dargestellt, woraus sich die VFT-Parameter zu D = 23.1
und Tyr = 51K (Probe 1) bzw. D = 1.7 und Tyr = 87K (Probe 2) bestimmen
lassen. Mit dem Kriterium des Starkefaktors D > 10 bzw. D < 10 lasst sich Probe
1 als starker und Probe 2 als fragiler Glasbildner einordnen. Dieses Ergebnis
lasst sich moglicherweise auf die unterschiedliche Probenqualitéit zuriickfithren, da
Unordnung einen starken Einfluss auf die Fahigkeit zur Glasbildung hat.

Das Rauschmaximum und der Anstieg des Frequenzexponenten zu tiefen Tempe-
raturen hin entsprechen einer starken Verlangsamung der Ladungstragerdynamik
bei T' ~ 100K und zeigen damit groBe Ahnlichkeiten zum Rauschverhalten in
den k-(ET)2X-Systemen [1], bei denen die langsamen Fluktuationen durch den
glasartigen Ubergang der Ethylenendgruppen verursacht werden. Diese Systeme
wurden als fragile Glasbildner eingeordnet, wobei ebenfalls eine starke Proben-
abhéngigkeit des Stérke-Parameters fiir das selbe System beobachtet wird [1].
Bei dem hier untersuchten x-BETS-Mn weisen die Ethylenendgruppen in den
BETS-Molekiilen ebenfalls zwei Orientierungsmoglichkeiten (parallel (eclipsed,
kurz E) und verkippt (staggered, kurz S)) auf, wobei nur eine der kristallogra-
phisch nicht-dquivalenten Ethylenendgruppen ungeordnet ist [143]. Bei hohen
Temperaturen werden die Konfigurationen durch thermische Anregungen mit
einem S:E-Verhéltnis von 0.8:0.2 besetzt. Die bevorzugte S-Konfiguration wird zu
tieferen Temperaturen hin zunehmend besetzt und weist bei T' ~ 88 K eine nahezu
vollstandige Besetzung auf [141], wobei keine charakteristische Ordnungstempera-
tur bestimmt wurde. Diese Beobachtung mittels Rontgenbeugungsexperimenten
ist jedoch durch das begrenzte Auflésungsvermégen fragwiirdig, da der Anteil
an eingefrorener Unordnung {iblicherweise selbst fiir sehr schnelle Abkiihlraten
nur wenige Prozent betrdgt [17]. Die thermischen Ausdehnung ist daher eine
geeignetere Methode zur Untersuchung von Glasiibergéngen, da die eingefrorenen
Orientierungsfreiheitsgrade unterhalb der Glasiibergangstemperatur nicht mehr
zu den thermodynamischen Gréflen beitragen. Solche Messungen wurden von
S. Hartmann in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. M. Lang (Goethe-Universitét,
Frankfurt) an einer weiteren Probe des k-BETS-Mn-Systems durchgefiihrt und

zeigten im thermischen Ausdehnungskoeffizienten ebenfalls Anomalien bei den cha-
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rakteristischen Temperaturen 7" ~ 100 K und 7" ~ 150 K [148], bei denen langsame
Widerstandsfluktuationen beobachtet wurden. Dies ist ein zusétzlicher Hinweis
auf einen glasartigen strukturellen Ubergang bestimmter Orientierungsfreiheits-
grade, sodass weitere Messungen der thermischen Ausdehnung zur Klarung eines
moglichen Hystereseverhaltens und einer Kiihlratenabhéangigkeit wiinschenswert
sind. Bei tiefen Temperaturen zeigt die relative Langenénderung eine verbreiterte
Stufe bei Ty, was darauf hindeutet, dass es sich um einen Phaseniibergang erster
Ordnung handelt. Die Ergebnisse der Fluktuationsspektroskopie am und unterhalb
des Metall-Isolator-Ubergangs werden im folgenden Abschnitt beschrieben.

5.1.2 Widerstandsfluktuationen am Mott-Ubergang

Die spektrale Leistungsdichte der Widerstandsfluktuationen (siehe Abbildung 5.6)
zeigt fiir beide Proben am Metall-Isolator-Ubergang einen enormen Anstieg iiber
mehrere Groflenordnungen. Analog zum temperaturabhéngigen Widerstand ist
auch der Anstieg der Rauschamplitude fiir Probe 2 wesentlich schwécher aus-
geprégt. Die relativ groflen Schwankungen der Daten bei derselben Temperatur
flir Wiederholungsmessungen ist auf die starke Zeitabhéngigkeit der Spektren
zuriickzufithren. Wie bereits oben erwidhnt, wandern die Spektren der einzelnen
Frequenzbereiche, die mit dem Signalanalysator aufgenommen wurden, in Abhén-
gigkeit der Zeit, was ein Hinweis auf rdumliche Korrelationen der Fluktuatoren
ist. Dies wird durch die Abweichungen des mithilfe des DDH-Modells berechne-
ten Frequenzexponenten von den experimentell bestimmten Daten am Ubergang
unterstiitzt (nicht gezeigt), da dieses Modell von unabhéngigen Fluktuatoren
ausgeht. Der Frequenzexponent ist in den Insets von Abbildung 5.6 dargestellt
und zeigt am Metall-Isolator-Ubergang einen starken Anstieg. Fiir Probe 1 wichst
a dabei von ~ 1 bis iiber 2 an, was einer starken Verschiebung von spektralem
Gewicht zu tiefen Frequenzen entspricht. Fiir Probe 2 ist der Anstieg auf a@ < 1.3
begrenzt. Ein grofler Frequenzexponent von a ~ 2 wird héufig durch das Auftreten
eines einzelnen Zwei-Niveau-Prozesses hervorgerufen, der die Fluktuationen iiber
den gesamten gemessenen Frequenzbereich dominiert (vgl. Abbildung 5.2). Dies
entspricht einem metastabilen System, das zwischen zwei diskreten Zustianden
wechselt.

Ein starker Anstieg der Rauschamplitude am Metall-Isolator-Ubergang wurde
auch in anderen organischen Ladungstransfersalzen beobachtet (vgl. Abschnitte
5.2 und 6.2) und scheint daher ein allgemeines Merkmal von Phaseniibergin-

gen sein, was mit theoretischen Simulationen [149] iibereinstimmt. Das erhohte
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Abb. 5.6: Normierte spektrale Leistungsdichte bei f = 1 Hz (blaue und rote Sym-
bole) im Temperaturbereich des Metall-Isolator-Ubergangs fiir Probe
1 (oben) und Probe 2 (unten). Der temperaturabhéangige Widerstand
ist zusatzlich in grau dargestellt (rechte Achse). Die Insets zeigen den
jeweiligen Frequenzexponenten.

Rauschniveau wird héufig mit elektronischer Phasenseparation in Verbindung
gebracht [150, 151, 152], bei der ein rdumlich inhomogener Zustand mit metal-
lischen und isolierenden Phasen vorliegt. Im Temperaturbereich 7'~ 50 — 20K
treten iiberlagerte Lorentz-Spektren auf, was vermehrt fiir Probe 2 beobachtet
wird. Die Auswertung der dominierenden Zwei-Niveau-Prozesse in Abhingigkeit
der Temperatur fiir Probe 2 ist in Abbildung 5.7 gezeigt. Die schwarzen Linien in

Abbildung 5.7(a) kennzeichnen die Anpassung mit Gleichung (3.1),

SR(f).f_ A B f
R2 -

o i
wobei A der Rauschamplitude des 1/ f-Beitrags, B der Amplitude des Lorentz-
Beitrags und f. der Grenzfrequenz entspricht. Fiir einige Temperaturen ist ein

zweiter Lorentz-Beitrag im Spektrum zu erkennen, sodass zwei iiberlagerte Lorentz-
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Abb. 5.7: Temperaturabhiingigkeit der Lorentz-Spektren im Bereich T' ~ 50 —20 K
fiir Probe 2. (a) Die spektrale Leistungsdichte multipliziert mit der
Frequenz zeigt das Verschieben der Grenzfrequenz zu grofieren Werten
fir hohere Temperaturen bei konstantem Strom (/ = 80 pA). Bei tiefen
Frequenzen ist ein zweiter Lorentz-Beitrag zu erkennen. (b) Auswertung
der temperaturabhingigen Grenzfrequenz in einer Arrhenius-Darstellung
fir verschiedene Messreihen [(1) und (2)] im Aufwirmen und Abkiihlen.
Aus linearen Fits wird die entsprechende Aktivierungsenergie bestimmt.

Funktionen mit unterschiedlichen Grenzfrequenzen verwendet wurden. Fiir hohere
Temperaturen verschiebt die Grenzfrequenz systematisch zu grofieren Frequen-
zen, sodass in Abbildung 5.7(b) zur Uberpriifung eines thermisch aktivierten
Verhaltens die logarithmische Frequenz in Abhéngigkeit der inversen Temperatur
aufgetragen ist. Die Daten der verschiedenen Messreihen im Aufwéarmen und
Abkiihlen sind durch unterschiedliche Farben gekennzeichnet und ergeben Aktivie-
rungsenergien von Fa ~ 72 — 86 meV im Temperaturbereich 7" ~ 35 — 50 K sowie
Ea ~ 34 —40meV und Ep ~ 22 — 26 meV fiir Temperaturen von T ~ 25 — 40 K.
Diese Energien kénnen mit einer beginnenden Ladungslokalisierung oberhalb des
Metall-Isolator-Ubergangs in Verbindung gebracht werden.

Zusétzlich zeigen die Lorentz-Beitrage teilweise eine Abhéngigkeit vom angelegten
Strom und damit vom elektrischen Feld. Dies ist beispielhaft in Abbildung 5.8(a)
fiir die Temperatur T = 35 K dargestellt. Mit héherem Strom verschiebt die
Eckfrequenz zu grofieren Frequenzen, wobei die Auftragung der logarithmischen
Grenzfrequenz in Abhéngigkeit des Stroms (siehe Abbildung 5.8(b)) ein lineares

Verhalten zeigt. Aufgrund dieser Stromabhéngigkeit ist anzumerken, dass die
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Abb. 5.8: Stromabhéngigkeit der Lorentz-Spektren. (a) Spektrale Leistungsdichte
multipliziert mit der Frequenz bei T' = 35K zeigt das Verschieben
der Grenzfrequenz und die Unterdriickung der Lorentz-Amplitude fiir
hohere Strome. (b) Logarithmische Grenzfrequenz in Abhéngigkeit des
Stroms, welche fiir verschiedene Temperaturen ein lineares Verhalten
zeigt (durchgezogene Linien).

temperaturabhéngige Verschiebung der Lorentz-Spektren jeweils fiir den maxi-
malen Messstrom ausgewertet wurde. Zusétzlich wird die Rauschamplitude des
Lorentz-Beitrags fiir hohere Strome zunehmend unterdriickt. Fiir einige wenige
Temperaturen (bspw. T = 27.5 K) scheint es einen Schwellenwert des Stroms zu
geben, ab dem die Grenzfrequenz zu verschieben beginnt. Ein dhnliches strom-
abhédngiges Verhalten wurde bereits in anderen ferroelektrischen organischen

Ladungstransfersalzen beobachtet [153, 154] und mit der Existenz von polaren

Clustern erklirt. Dabei bestimmt die elektrische Dipolenergie Epipo = —ﬁﬁg
zusitzlich die Potenziallandschaft des Fluktuators:
7Ey — Ea

fe = foexp (p 2BT )7 (5.1)

wobei p dem Dipolmoment und Fy dem elektrischen Feld entspricht. Das Dipol-
moment wird durch eine Ladungsdisproportionierung der Ladung ¢ innerhalb
des Dimers hervorgerufen (p = 5JDimer). Hierbei ist der Winkel zwischen dem
Dipolmoment und dem elektrischen Feld zu beachten, der beispielsweise fiir die
Anordnung der ET-Molekiile in k-Cl einen Faktor von 0.4 ergibt [11], welcher
im Folgenden fiir eine vorldufige Abschétzung auch fiir das k-BETS-Mn-System
angenommen wird. Wie aus Gleichung (5.1) ersichtlich, zeigt die Grenzfrequenz

bei einer konstanten Temperatur eine exponentielle Abhéngigkeit vom elektrischen
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Feld. Dieses Feld hingt vom Widerstand R, dem Strom I und der Dicke der Probe
dprobe @b, sodass sich die beobachtete lineare Abhéngigkeit der logarithmischen

Frequenz vom Strom ergibt:

0.4pR(T) 7 (5.2)

In(f;) ~ .
n(f ) kBTdProbe

Die Steigungen m der linearen Fits aus Abbildung 5.8(b) entsprechen der Propor-
tionalitédtskonstanten aus Gleichung (5.2) und sind im Inset von Abbildung 5.9 in
Abhéngigkeit der Temperatur aufgetragen. Dieser Wert, der fiir tiefe Temperaturen
zunimmt, enthilt jedoch noch den temperaturabhéngigen Widerstand, weshalb
die Betrachtung des Dipolmoments p aussagekréftiger ist (siehe Abbildung 5.9).

Am Metall-Isolator-Ubergang ist ein deutlicher Anstieg von p zu erkennen, welcher
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Abb. 5.9: Dipolmoment in Abhéngigkeit der Temperatur, dessen Werte aus den
stromabhéngigen Lorentz-Spektren bestimmt wurden. Der Inset zeigt
die Steigung der linearen Fits aus Abbildung 5.8(b).

mit dem Anwachsen von polaren Nanoregionen erklért werden kann. Unterhalb
von T ~ 25 K scheint der Wert zu séttigen, was durch die Anpassung mit einer
Boltzmann-Funktion (schwarze Linie) verdeutlicht wird. Fir die Bestimmung der
Grofle der polaren Regionen, die fiir die beobachteten stromabhéngigen Lorentz-
Spektren verantwortlich sind, ist die Kenntnis der Ladungsdisproportionierung
notig. Wird analog zu k-Cl eine obere Grenze von § < 0.1 angenommen, ergibt
sich mit dem Abstand der Molekiile innerhalb eines Dimers von d = 3.5 A [143]
ein Radius von r ~ 1000nm (2D) bzw. r ~ 100nm (3D) bei T" = 23K, was
vergleichbar mit den Werten aus [11] ist. Der Parameter in drei Dimensionen

entspricht dem Radius einer Kugel, wiahrend in zwei Dimensionen ein Zylinder-
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volumen mit der Dicke einer ET-Schicht angenommen wird. Aufféllig ist, dass
vermehrt fiir Probe 2 Lorentz-Spektren auftreten. Diese Tatsache ist womoglich
auf die geringe Probenqualitét zuriickzufithren, wobei Unordnung die Bildung von
polaren Nanoregionen begiinstigt.

Zusétzlich zu den Stromabhéangigkeiten der spektralen Leistungsdichte ist unter-
halb des Metall-Isolator-Ubergangs eine starke Zeitabhiingigkeit der Spektren zu
beobachten, was in Abbildung 5.10(a) dargestellt ist. Das Spektrum bei T' = 22 K,
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Abb. 5.10: (a) Messung des zeitabhéngigen Ersten Spektrums bei 7' = 22K in
Probe 1 mittels Signalanalysator (grau) und Datenerfassungskarte
(schwarz). (b) Zeitabhingige Rauschleistung des Ersten Spektrums
fiir verschiedene Oktaven. (c) Zweites Spektrum in Abhéngigkeit von

fa/ f1-

das mit dem Signalanalysator aufgenommen wurde (in grau), zeigt einen vertikalen
Versatz fiir unterschiedliche Frequenzbereiche, die zeitlich nacheinander gemessen
wurden. Die iiber die gesamte Messzeit gemittelte spektrale Leistungsdichte, die
mithilfe der Datenerfassungskarte bestimmt wurde, ist in schwarz dargestellt.
Abbildung 5.10(b) zeigt das spektrale Gewicht von S‘(,1 ) in Abhéngigkeit der Zeit
fiir verschiedene Oktaven, wobei eine deutliche Verdnderung der Rauschleistung in
gewissen Zeitabschnitten zu erkennen ist. Die spektrale Leistungsdichte S der
zeitabhéangigen Rauschleistung (siehe Abbildung 5.10(c)) ist demnach frequenz-
abhéngig und folgt einem Verlauf gemafl 1/ 5. Die Verschiebung der Oktaven
zu hoheren Werten fiir niedrigere Frequenzen f5 ldsst eine Beschreibung mit dem
Droplet-Modell vermuten (vgl. Abschnitt 2.1.4). Messungen bei anderen Tempe-

raturen zeigen jedoch auch das Zusammenfallen aller Spektren fiir verschiedene
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Oktaven und damit keine Abhéngigkeit von der Frequenz f;, was eine Beschrei-
bung mit dem hierarchischen Modell impliziert.

Durch eine lineare Anpassung der doppellogarithmischen Auftragung von S(2)
gegen fo ldsst sich der Frequenzexponent ay bestimmen, der in Abbildung 5.11 in
Abhéngigkeit der Temperatur fiir Probe 1 (oben) und Probe 2 (unten) dargestellt

ist. Von hohen Temperaturen kommend schwanken die Werte der verschiedenen
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Abb. 5.11: Frequenzexponent des Zweiten Spektrums in Abhéngigkeit der Tem-
peratur fiir Probe 1 (oben) und Probe 2 (unten) fiir unterschiedliche
Oktaven, markiert durch farbige Symbole. Die blaue Linie kennzeichnet
den Mittelwert verschiedener Oktaven bei derselben Temperatur.

Oktaven um die Nulllinie, wobei ab T' ~ 25 K ein abrupter Anstieg zu erkennen
ist. Der Mittelwert verschiedener Oktaven bei derselben Temperatur ist durch
die blaue Linie gekennzeichnet und zeigt deutlich erhohte Werte unterhalb des
Metall-Tsolator-Ubergangs und damit frequenzabhiingige Zweite Spektren S2) fiir

T < Ty. Interessanterweise scheint ag bei T ~ 15 K wieder auf Null zu sinken
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und danach erneut anzusteigen, weshalb die Ursache der korrelierten Fluktuatoren
womoglich zwei verschiedenen Phénomenen zuzuschreiben ist. Der Anstieg unter-
halb von T' ~ 15K féllt mit der Temperatur zusammen, bei denen dielektrische
Merkmale zu erkennen sind, was weiter unten diskutiert wird. Abweichungen
von GauBschen Fluktuationen wurden ebenfalls am Metall-Isolator-Ubergang in
Nickelat-Heterostrukturen beobachtet [152] und einer elektronischen Phasense-
paration zugeschrieben. Mogliche Ursachen fiir das frequenzabhéngige Zweite
Spektrum in x-BETS-Mn sind demnach koexistierende Phasen, die ebenfalls zum
starken Anstieg des Rauschniveaus am Ubergang fiihren, sowie polare Nanoregio-
nen. Diese Phédnomene konnten das komplexe Verhalten des Zweiten Spektrums
verursachen, bei dem wiederholte Werte leicht unterschiedliche Ergebnisse liefern
und keine eindeutige Zuordnung zum hierarchischen bzw. Droplet-Modell moglich
ist. Die Variation der verschiedenen Oktaven bei derselben Temperatur lésst sich
durch die Betrachtung langer Wiederholungsmessungen verstehen, bei denen das
Erste Spektrum selbst nach Stunden noch Verdnderungen zeigt. Solche langsa-
men Fluktuationen wurden ebenfalls im dielektrischen Polarisationsrauschen von
glasbildenden Systemen beobachtet [155] und mit der grofien Heterogenitéit der
Zeitkonstanten erklért. Obwohl die Analyse des Zweiten Spektrums bei Probe 2 fiir
tiefe Temperaturen nicht moglich war, ist ein sehr ahnliches Verhalten zu Probe 1

erkennbar, bei dem der Frequenzexponent bei Ty bis zu as ~ 1 ansteigt.

5.1.3 Dielektrische Eigenschaften

Um eine mogliche ferroelektrische Ordnung in diesem System zu untersuchen,
wurden Messungen der komplexen Impedanz mithilfe des Impedanzanalysators
MFIA durchgefiihrt, aus der sich die dielektrische Funktion bestimmen ldsst. Fir
die dielektrischen Messungen wurden zwei Proben verwendet, die von Prof. S.
M. Winter (Goethe-Universitat, Frankfurt / Wake Forest University, USA) zur
Verfiigung gestellt wurden, und mit einer Goldschicht plus Silberleitkleber (Probe
SW-03 #2) oder direkt mit Kohlenstoffkleber (Probe SW-03 #3) kontaktiert. Aus
der Leitfdhigkeit, die in Abbildung 5.12 (oben) fiir Probe SW-03 #2 abgebildet ist,
lisst sich der Metall-Isolator-Ubergang durch einen abrupten Abfall bei T' ~ 22 K
erkennen. Die verwendeten Frequenzen liegen im Bereich von f = 100 Hz bis
5 MHz und sind durch unterschiedliche Farben gekennzeichnet. Unterhalb von
Ty spalten die Kurven fiir verschiedene Frequenzen auf, wobei die Leitfdhig-
keit fiir hohere Frequenzen reduziert wird. Die dielektrische Konstante (sieche

Abbildung 5.12 (unten)) zeigt oberhalb von Ty ungewohnlich grofie Werte von
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Abb. 5.12: Elektrische Leitfahigkeit (oben) und dielektrische Konstante (unten) in
Abhéngigkeit der Temperatur von Probe SW-03 #2 fiir verschiedene
Frequenzen (f = 100Hz — 5 MHz). Die gestrichelte schwarze Linie
markiert den Metall-Isolator-Ubergang.

¢’ > 1000. Ein hiaufiger Effekt, der zu diesen riesigen Werten fiihrt, sind Maxwell-
Wagner-Relaxationen [156, 47], die durch Ladungsakkumulation an Grenzflichen
hervorgerufen werden. Da die Grenzflichen wie diinne Parallelkondensatoren
wirken, fiihren sie zu sehr groflien Kapazitdten und damit zu den riesigen Werten
von ¢’. In Kollaboration mit Dr. P. Lunkenheimer und S. Schmid (Universitét
Augsburg) konnten die Messungen reproduziert und der Einfluss von Maxwell-
Wagner-Relaxationen bestétigt werden. Durch die Anpassung der Messkurven
mit einem Ersatzschaltbild der Probe und einer oder mehrerer Grenzschichten
werden die ausgeprigten Merkmale oberhalb des Metall-Isolator-Ubergangs sehr
gut beschrieben, weshalb sie extrinsischen Effekten zugeordnet werden. Aufgrund
der relativ hohen Leitfihigkeit oberhalb des Metall-Isolator-Ubergangs bilden sich
durch die Grenzschicht der elektrischen Kontakte und der Oberfliche der Probe
Schottky-Dioden aus, die zu einer starken Frequenzabhéngigkeit der dielektrischen

Groflen fuhren.
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Unterhalb des Metall-Isolator-Ubergangs weist die dielektrische Konstante ein
kleines Maximum bei T' ~ 12K auf, welches vergroert in Abbildung 5.13(a)

dargestellt ist. Fir hohere Frequenzen verschiebt das Maximum zu hoheren Tem-
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Abb. 5.13: Dielektrische Konstante in Abhéngigkeit der Temperatur von Probe
SW-03 #2 (a) und SW-03 #3 (b) fiir verschiedene Frequenzen unter-
halb des Metall-Isolator-Ubergangs.

peraturen und wird zunehmend unterdriickt. Die dielektrische Konstante nimmt
im Maximum fiir f = 100 Hz Werte von ¢’ ~ 130 an. Die Frequenzabhangigkeit
erinnert stark an Relaxor-artiges Verhalten, welches in anderen organischen La-
dungstransfersalzen, wie k-(ET)2Cu2(CN)3 [52] und x-Cl [157], beobachtet wurde.
Im Gegensatz zu langreichweitiger ferroelektrischer Ordnung existiert lediglich
eine kurzreichweitige Ordnung von polaren Nanoregionen. Das Maximum bei
tiefen Temperaturen wurde mit einem anderen Messaufbau in Augsburg reprodu-
ziert. Dariiber hinaus konnte aus den Anpassungen mit einem Ersatzschaltbild
die Relaxationsstéirke Ae und die Relaxationszeit 7 des intrinsischen Prozesses
bestimmt werden. Die inverse Auftragung von Ae gegen die Temperatur ergibt
ein Curie-Weiss-Verhalten Ae o< 1/(T" — Tcw) mit der Curie-Weiss-Temperatur
Tcow. Die daraus bestimmte Temperatur Tow = 1.8 K ergibt eine Abschétzung
des Bereichs, in dem die Dipole einfrieren. Zusatzlich zeigt die Zeitkonstante 7
unterhalb von T' ~ 15 K Abweichungen von einem thermisch-aktivierten Verhalten.
Im Gegensatz zum haufig beobachteten Vogel-Fulcher-Tammann-Verhalten wird
dabei in der Arrhenius-Darstellung (log(7) vs. 1/T') eine kleinere Steigung fir
tiefere Temperaturen beobachtet, was auf Tunnelprozesse zuriickgefithrt werden
kann.

Zur Unterscheidung von extrinsischen und intrinsischen Effekten ist es hilfreich,

verschiedene Kontaktierungen, wie aufgedampfte Goldflachen, Silberleitkleber und
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Kohlenstoffkleber, sowie variierende Probengeometrien, insbesondere ein unter-
schiedliches Verhéltnis von Flidche zu Dicke, zu verwenden [47]. Daher wurde eine
zweite Probe (SW-03 #3) mit abweichender Probengeometrie und unterschied-
licher Kontaktierung untersucht. Die Messergebnisse sind in Abbildung 5.13(b)
dargestellt und zeigen ebenfalls ein Maximum in der dielektrischen Konstante bei
T ~ 15 K. Der starke Abfall oberhalb Ty, der vermutlich durch Induktivitdten
aufgrund der Verkabelung verursacht wird, kénnte jedoch falschlicherweise zu
der Ausbildung eines Maximums fithren, weshalb diese Daten kritisch zu be-
trachten sind. Dadurch, dass das frequenzabhéngige Maximum unterhalb von
Ty jedoch nicht durch das oben erwdhnte Ersatzschaltbild beschrieben werden
kann, ist anzunehmen, dass es sich hierbei um intrinsische Effekte mit Relaxor-
artiger Ferroelektrizitit handelt. Dieses Verhalten ist in Ubereinstimmung mit
Messungen der Fluktuationsspektroskopie, bei denen sowohl stromabhéngige
Zwei-Niveau-Prozesse sowie rdumlich korrelierte Fluktuatoren auftreten. Beide
Effekte wurden ebenfalls in den ferroelektrischen Systemen f'-(ET)2ICly [154],
k-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl [11] sowie k-(ET)2Hg(SCN)2Cl (siche Abschnitt 5.2) be-
obachtet. Daher ist davon auszugehen, dass in analoger Weise die Lokalisierung
der Locher innerhalb der Dimere fiir die polare Dynamik verantwortlich ist. Bei
diesem Szenario lokalisiert die Ladung zunichst am Metall-Isolator-Ubergang
aufgrund der starken elektronischen Korrelationen auf den Dimeren, sodass ein
Mott-isolierender Zustand eingenommen wird. Dabei verursachen die Locher, die
innerhalb des Dimers delokalisiert sind, die beobachtete Dynamik der Dipole,
welche mit sinkender Temperatur zunehmend verlangsamt wird. Die Ergebnisse
demonstrieren eine mogliche Ausbildung von elektronischer Ferroelektrizitit in
k-BETS-Mn durch intradimere Freiheitsgrade und bestétigen viele Gemeinsamkei-
ten mit anderen dimerisierten k-(ET)2X-Systemen, welche im néchsten Abschnitt

behandelt werden.

5.2 Ladungsordnung in k-(ET)2Hg(SCN)-ClI

Das Besondere an dem System k-(BEDT-TTF)yHg(SCN)2Cl (kurz x-HgCl) ist
ein Metall-Isolator-Ubergangs bei Tyi1 = Trg ~ 30K [158], der mit einer Ladungs-
ordnung innerhalb der ET-Dimere einhergeht [114]. Mit Quecksilber als Metall-Ion
gehort es zur Familie der Systeme x-(BEDT-TTF)oHg(SCN)3z_, X,, (X=Cl, Br, [,
n=1, 2), die je nach Zusammensetzung unterschiedliche Temperaturen des Metall-
Isolator-Ubergangs aufweisen [158]. Im Gegensatz zu k-(ET)3Cu[N(CN)s]Z mit

orthorhombischer Kristallsymmetrie, weist k-HgCl eine monokline Symmetrie
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auf. Ublicherweise handelt es sich bei den dimerisierten x-(ET)X-Systemen mit
einem effektiv halbgefiillten Leitungsband um Mott-Isolatoren, bei denen La-
dungsordnung wegen der viel stiarkeren Coulomb-Wechselwirkung U im Vergleich
zu V selten auftritt. Berechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie [115] haben
jedoch gezeigt, dass k-HgCl im Vergleich zu anderen Dimer-Mott-Systemen ei-
ne schwéchere Dimerisierung besitzt. Im Dimer-Modell wird angenommen, dass
das intradimere Transferintegral ¢int.s sehr viel grofler ist als die interdimeren
Transferintegrale [103]. In k-HgCl ist tinra jedoch deutlich kleiner als bei anderen
Dimer-Mott-Systemen [114, 113], was auf strukturelle Eigenschaften zuriickzu-
fiihren ist. Die nicht-planaren Anionen bewirken eine Verschiebung der parallel
angeordneten E'T-Molekiile innerhalb eines Dimers, was den Orbitaliiberlapp
und damit das intradimere Transferintegral reduziert [159]. Daher stellt es ein
System dar, welches zwischen den stark-dimerisierten Materialien mit halber Band-
filllung und den nicht- bzw. schwach-dimerisierten Systemen mit 1/4-gefiilltem
Leitungsband liegt. Diese Beobachtungen betonen die Relevanz der intradimeren
Freiheitsgrade in den stark-dimerisierten k-Systemen, welche im Fall von x-HgCl
in einer Ladungsordnung innerhalb des Dimers resultieren. Fiir den Mott-Isolator
k-Cl, bei dem der antiferromagnetische Ubergang bei Ty = Trg = 27 K mit einer
ferroelektrischen Ordnung einhergeht, wurde ein dhnliches Szenario vorgeschlagen,
wobei der Mechanismus der Ladungsordnung experimentell nicht nachgewiesen
werden konnte, was womoglich auf eine geringe Ladungsdisproportionierung zu-
riickzufithren ist, die unterhalb der Auflésungsgrenze liegt. Zusétzlich existieren bei
k-Cl starke Probenabhéngigkeiten [157], da sowohl Proben mit langreichweitiger
ferroelektrischer Ordnung als auch mit Relaxor-artigem Verhalten beobachtet wur-
den. Die gleichzeitige Ausbildung von magnetischer und ferroelektrischer Ordnung
in k-Cl fiihrt zu Multiferrozitét, wobei als Ursache die Reduzierung der Spinfrus-
tration aufgrund von Ladungsordnung diskutiert wurde, was eine magnetische
Ordnung erméglicht.

Im Gegensatz zu k-Cl konnte die Ladungsordnung in k-HgCl experimentell mittels
optischer Spektroskopie nachgewiesen werden [114]. Durch die Betrachtung der
ladungssensitiven C=C-Bindung des ET-Molekiils kann die Ladungsverteilung in
Abhéngigkeit der Temperatur bestimmt werden. Oberhalb des Metall-Isolator-
Ubergangs existiert nur ein Peak bei 1450 cm ™!, welcher jedoch unterhalb von
Tyir ~ 30K in zwei Peaks aufspaltet und damit eindeutig auf eine Ladungsordnung
auf zwei nicht-dquivalenten ET-Molekiilen hinweist. Die Ladungsdisproportionie-
rung, welche zu § = 0.2e bestimmt wurde, ermoglicht in Kombination mit der
Dimerisierung ein effektives Dipolmoment, was zu langreichweitiger ferroelektri-

scher Ordnung oder zur Ausbildung kurzreichweitiger polarer Regionen fithren
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kann. Messungen der dielektrischen Konstanten zeigten einen Curie-artigen Anstieg
am Metall-Tsolator-Ubergang [113] und implizieren damit eine langreichweitige
ferroelektrische Ordnung. Dies macht das System ebenfalls zu einem multiferroi-
schen Kandidaten, da ESR-Messungen in [158] zunéchst eine antiferromagnetische
Ordnung vermuten lieen. Neuere ESR-Messungen sowie Messungen der spezifi-
schen Wirme zeigten jedoch keine Signaturen einer magnetischen Ordnung [113],
weshalb stattdessen eine ladungsordnungsinduzierte 1D-Quantenspinfliissigkeit
vorgeschlagen wurde.

Zur Untersuchung der Ladungstrigerdynamik in xk-HgCl wurden Messungen der
Fluktuationsspektroskopie an zwei Proben (Probe 1 (#TT04), Probe 2 (#TT05))
durchgefiihrt, die von Dr. H. Schubert aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. M. Lang
hergestellt wurden. Die Widerstédnde der beiden Proben, die senkrecht zu den
leitfahigen Ebenen entlang der kristallographischen a-Achse durchgefithrt wurden,
sind in Abbildung 5.14 dargestellt. Fiir hohere Temperaturen (7' > 30 K) zeigen
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Abb. 5.14: Widerstainde von zwei Proben des Systems k-(BEDT-
TTF)Hg(SCN)2Cl in Abhéngigkeit der Temperatur. Der Metall-
Isolator-Ubergang bei Ty ~ 30K wird von einer Hysterese zwischen
Aufwérmen und Abkiihlen begleitet (siehe Inset).

die Widersténde, die mittels Vierleitermethode gemessen wurden, metallisches
Verhalten. In diesem Bereich féllt der Widerstand von Probe 1 um einen Faktor 27
und von Probe 2 um einen Faktor 20 ab. Der spezifische Widerstand bei T' = 280 K
betrdagt p, = 242 Qcm (Probe 2) und liegt damit um fast zwei Gréfienordnungen
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hoher als der Wert parallel zu den leitfihigen Ebenen (p)(300K) = 3 — 4 Qcm)
aus der Literatur [158]. Im Vergleich zu anderen k-Systemen wie x-Br oder k-
Cu(SCN)q, die typischerweise halbleitendes Verhalten bei hohen Temperaturen
sowie ein breites Maximum bei 7' ~ 100 K zeigen, ist ein grofler Unterschied im
Widerstandsverhalten zu beobachten. Die Widerstandskurven von x-HgCl sind
in Abbildung 5.15(a) in einer doppellogarithmischen Darstellung aufgetragen,
woraus sich im metallischen Bereich ein Verhalten p(T) ~ T° mit den Exponenten
by = 1.8 bzw. by = 1.6 fiir Probe 1 bzw. 2 bestimmen lésst. In [158] wurde fir
Temperaturen zwischen T ~ 50 — 150 K ein Verhalten geméif p ~ T2 berichtet.

a) 10°; ' ' 1
@ e Probe 1 (®)
E Probe 2 3
2 2
o 8
D10t %
[} 10 [0)
S =]
= 3 =
102 d

1 p(T)~T**
10 100 20 25 30 35
Temperatur [K] Temperatur [K]

Abb. 5.15: (a) Doppellogarithmische Auftragung der Widerstande, wobei der me-
tallische Bereich durch ein Potenzgesetz p(T) ~ T angepasst werden
kann. (b) VergréBerung des Bereichs um den Metall-Isolator-Ubergang,
in dem eine zusétzliche Anomalie bei T ~ 27K (Probe 2) bzw. T ~ 25K
(Probe 1) zu erkennen ist (gekennzeichnet durch Pfeile).

Der Metall-Isolator-Ubergang bei Tyt = Tco ~ 30K, der mit einer Ladungsord-
nung einhergeht, ist von einem starken Widerstandsanstieg um 5-6 Groflienordnun-
gen begleitet. Der Ladungsordnungsiibergang zeigt eine Hysterese zwischen der
Abkiihl- und Aufwérmkurven (siehe Inset in Abbildung 5.14), was fiir einen Pha-
seniibergang erster Ordnung spricht. Dies ist in Ubereinstimmung mit Messungen
der thermischen Ausdehnung, bei denen die relative Léngenénderungen sprunghaf-
te Anomalien bei Ty = 30K zeigt [113]. Im Gegensatz dazu wurde in [158] von
einer Abwesenheit der Hysterese in Widerstandmessungen berichtet. Unterhalb
von T ~ 25K beginnt der starke Widerstandsanstieg abzuflachen, was fiir Probe 1
(blaue Kurve in Abbildung 5.14) stirker ausgepragt ist und woméglich auf Effekte
nichtlinearer Strom-Spannungs-Kennlinien zurtickzufithren ist. In [158] wurde
zuséatzlich eine Widerstandsanomalie bei T' = 27 — 28 K beobachtet, sodass dort
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ein zusitzlicher Phaseniibergang oder eine Anderung des Transportmechanismus
vermutet wird. Dieser Temperaturbereich ist fiir die zwei gemessenen Proben in
Abbildung 5.15(b) dargestellt, woraus sich ebenfalls eine Anomalie bei T' ~ 27K
(Probe 2) bzw. T' ~ 25 K (Probe 1) erkennen léisst.

5.2.1 Komplexe Ladungstragerdynamik im ladungsgeordneten Zustand

Zur Untersuchung der Ladungstriagerdynamik wurden Messungen der Spannungs-
bzw. Stromfluktuationen durchgefiithrt. Durch die starke Widerstandsanderung
am Metall-Isolator-Ubergang muss die Messmethode fiir unterschiedliche Tempe-
raturbereiche angepasst werden, sodass fiir T 2 30 K eine Vierpunkt-AC-Methode
und fiir T < 30K eine Vierpunkt-DC bzw. Zweipunkt-DC-Konfiguration ver-
wendet wurde. Die Ergebnisse der Rauschmessungen sind in Abbildung 5.16(a)
und (b) fiir Probe 1 bzw. 2 gezeigt, wobei die unterschiedlichen Farben verschie-
denen Messreihen entsprechen. Oberhalb des Metall-Isolator-Ubergangs ist die
Rauschamplitude nahezu konstant und steigt leicht fiir tiefere Temperaturen
an, wiahrend der Widerstand abféllt. Bei Probe 2 wird die Messgenauigkeit fiir
T > Ty durch den Rauschuntergrund des experimentellen Messaufbaus bzw.
des Lock-In-Verstirkers (Sy (1Hz)/V? ~ 2-10711 1/Hz) limitiert. Aus diesem
Untergrund tritt eine kleine Erhéhung bei T' ~ 120K hervor (gekennzeichnet
durch einen Pfeil), die wahrscheinlich durch die langsame strukturelle Dynamik
der Etyhlenendgruppen in den ET-Molekiilen verursacht wird. Messungen der
thermischen Ausdehnung [115] zeigten, dass das System x-HgCl dhnlich zu den
anderen k-(ET)X-Systemen einen strukturellen Glasiibergang bei T, ~ 63K
aufweist, der von den Orientierungsfreiheitsgraden der Ethylenendgruppen her-
rithrt. Die Bestimmung der Aktivierungsenergie aus der kiithlratenabhingigen
Glasiibergangstemperatur ergab einen Wert von Fa = 2800 K. Zusétzlich zeigten
ab initio-Rechnungen [115], dass nur die inneren Etyhlenendgruppen einen Glas-
iibergang aufweisen, was in Ubereinstimmung mit dem empirischen Kriterium fiir
Glasiibergénge Ex /AE > 5 aus [1] ist. Solch ein Glasiibergang duflert sich héufig
in einem breiten Maximum der Widerstandsfluktuationen bei 7'~ 100K [1] und
einer Verschiebung von spektralem Gewicht zu tiefen Frequenzen. Eine detaillierte
Auswertung des Rauschverhaltens am Glasiibergang in xk-HgCl war jedoch auf-
grund des hohen Rauschuntergrunds nicht moglich.

Bei T' ~ 30 K ist ein starker Anstieg der spektralen Leistungsdichte um 2-3 Grofien-
ordnungen fiir beide Proben zu beobachten, der mit dem Metall-Isolator-Ubergang

zusammenfillt und vermutlich ein allgemeines Merkmal von Phasentibergéngen ers-
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Abb. 5.16: Normierte spektrale Leistungsdichte der Widerstandsfluktuationen in
Abhéngigkeit der Temperatur von x-HgCl fiir (a) Probe 1 und (b)
Probe 2. Die Insets zeigen den Frequenzexponenten « der 1/ f-Spektren.
Verschiedene Farben und Symbole kennzeichnen unterschiedliche Mess-
reihen.

ter Ordnung ist [149]. Diese starken Fluktuationen, die hiufiger an Metall-Isolator-
Ubergiingen beobachtet werden (vgl. Abschnitte 5.1 und 6.2), kénnen auf stark
inhomogene Strompfade zuriickgefithrt werden, die aus der Koexistenz metallischer
und isolierender Cluster am Phaseniibergang resultieren. Fiir tiefere Temperaturen
siittigt das Rauschniveau bei einem Wert von Sg(1Hz)/R? ~ 1071°1/Hz und liegt
damit iiber dem Niveau des metallischen Bereichs. Obwohl die Messergebnisse der
beiden Proben qualitativ ein ahnliches Verhalten zeigen, unterscheidet sie, dass
fiir Probe 1 ein starker Abfall vor dem Anstieg am ferroelektrischen Ubergang
stattfindet, der fiir Probe 2 weniger stark ausgepréigt ist. Solch ein Minimum in

der Rauschamplitude am Ladungsordnungsiibergang wurde ebenfalls in fritheren
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Arbeiten an a-(ET)sI3 [160] beobachtet.

Der Frequenzexponent (siehe Insets in Abbildung 5.16) zeigt unterhalb des ferro-
elektrischen Ubergangs erhohte Werte, was einer Verschiebung von spektralem
Gewicht zu tiefen Frequenzen entspricht. Auffillig ist jedoch, dass die Werte
stark schwanken. Die sehr grofien Werte von o 2> 1.4 kénnen durch Nichtgleichge-
wichtsprozesse hervorgerufen werden bzw. die Hochfrequenzflanke von Lorentz-
Spektren wiederspiegeln. Dieses komplexe Verhalten ldsst sich durch die starken
Strom- und Zeitabhéngigkeiten der Spektren bei tiefen Temperaturen (7' < i)
erkldren. Wahrend die spektrale Leistungsdichte oberhalb des Ladungsordnungs-
{ibergangs mit dem Quadrat des Messstroms skaliert (Sy o I?), wie es nach dem
Hooge-Gesetz [25] zu erwarten ist, wird unterhalb des Ubergangs ein ungewohnli-
ches Verhalten in Abhéngigkeit des elektrischen Feldes beobachtet. Dies ist beispiel-
haft in den Abbildungen 5.17 und 5.18 dargestellt. Der fiir die Rauschmessungen
verwendete Messstrom lag dabei stets im linearen Bereich der I'V-Kennlinien.
Bei vereinzelten Temperaturen wurden iiberlagerte Lorentz-Spektren beobachtet,

was in Abbildung 5.17(a) zu sehen ist. Aus der Anpassung des Lorentz-Beitrags
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Abb. 5.17: (a) Stromabhéngigkeit der spektralen Leistungsdichte S7/I? multipli-
ziert mit der Frequenz im Fall von {berlagerten Lorentz-Spektren,
beispielhaft fiir Probe 2 bei T'= 10 K. Die extrahierten Fitparameter
sind rechts gezeigt, wobei A die Rauschamplitude des 1/f-Beitrags
bei 1Hz (b), B die Amplitude des Lorentz-Beitrags (c¢) und f. die
Grenzfrequenz beschreibt (d).

geméf Gleichung (3.1) (farbige Linien) kénnen die Fitparameter A, B und f.
(Abbildung 5.17 (rechts)) extrahiert werden. Fiir hohere elektrische Felder wird
sowohl die Rauschamplitude A des 1/f-Beitrags (Abbildung 5.17(b)) als auch
die Amplitude des Lorentz-Beitrags B (Abbildung 5.17(c)) verringert. Zusétzlich
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scheint die Grenzfrequenz f. fiir groflere Strome zu héheren Frequenzen zu ver-
schieben. Jedoch ist in der Darstellung der logarithmischen Grenzfrequenz keine
deutliche lineare Abhédngigkeit zu erkennen, welche ein exponentielles Verhalten
wiederspiegeln wiirde. Eine dhnliche Stromabhéngigkeit der Lorentz-Beitrige wur-
de bereits in den Systemen x-BETS-Mn (siehe Abschnitt 5.1), x-Cl und §’-ICly
beobachtet [11, 153, 154], die Relaxor-artige Ferroelektrizitit zeigen. Dort wurde
die komplexe Stromabhéngigkeit mit der Beeinflussung der Gréfle und Orientie-
rung von polaren Nanoregionen erkléart (vgl. Abschnitt 5.1). Teilweise zeigt die
spektrale Leistungsdichte jedoch auch eine sprunghafte Anderung der Spektren
mit Erhohung des Stroms, was in Abbildung 5.18(a) dargestellt ist, sodass das

Rauschniveau zwischen mehreren diskreten Werten zu wechseln scheint. Anderer-
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Abb. 5.18: Stromabhéngigkeit der spektralen Leistungsdichte unterhalb von Ty
in Probe 2, bei denen (a) ein vertikaler Versatz der 1/f-Spektren fur
unterschiedliche Strome oder (b) ein Grenzwertverhalten mit verschie-
denen Rauschzustdnden zu beobachten ist.

seits wird aber auch ein Grenzwertverhalten beobachtet, bei dem sich die Form
des Spektrums ab einer gewissen Stromstérke éndert (sieche Abbildung 5.18(b)).
Wihrend die spektrale Leistungsdichte fiir niedrigere Strome (I =7 — 7.35 pA)
ein 1/ f-Spektrum aufweist, wird fiir hohere Strome (I = 7.4 — 8 yA) ein Lorentz-
Spektrum sichtbar. Dies bedeutet, dass ein héherer Strom den Wechsel eines
dominierenden Fluktuators zwischen zwei Zustdnden ermoglicht, was durch die
Verringerung der Energiebarriere durch das angelegte elektrische Feld verursacht
werden koénnte. Diese Eigenschaft widerspricht jedoch dem Verhalten aus Abbil-
dung 5.17, bei dem hohere Felder einen Zustand zu stabilisieren scheinen.

Was das Erkennen einer klaren Systematik der Stromabhéngigkeit erschwert, sind

zusétzliche Zeitabhéangigkeiten der spektralen Leistungsdichte (siche Abbildung
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5.19(a),(b)). Die Spektren unterschiedlicher Frequenzbereiche, die mit dem Si-
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Abb. 5.19: Zeitabhédngigkeit der spektralen Leistungsdichte der Stromfluktuatio-
nen bei T'=5K (a) sowie T'= 17K (b) fiir Probe 2, die unabhéngig
von der angelegten Spannung zu beobachten ist. (¢) Spektrales Gewicht
unterschiedlicher Oktaven in Abhéngigkeit der Zeit. (d) Zweites Spek-
trum des Signals aus (c), das eine Frequenzabhingigkeit S ~ 1/f52
zeigt. (e) Temperaturabhingiger Frequenzexponent s des Zweiten
Spektrums.

gnalanalysator nacheinander aufgenommen werden, verdndern sich stark mit der
Zeit, was beispielhaft fiir T'= 5K und T = 17K dargestellt ist. Dieses Verhalten
wurde nur unterhalb des Metall-Isolator-Ubergangs beobachtet und blieb bis zu
tiefen Temperaturen bestehen. Die Uberpriifung raumlich korrelierter Fluktuatio-
nen erfolgt mithilfe des Zweiten Spektrums. Das spektrale Gewicht des Ersten
Spektrums in Abhéngigkeit der Zeit einer Messung bei T'= 5 K ist in Abbildung
5.19(c) dargestellt. Es ist klar zu erkennen, dass die Rauschleistung unterschiedli-
cher Oktaven, gekennzeichnet durch verschiedene Farben, zeitlich variiert. Das

Zweite Spektrum des zeitabhéngigen Ersten Spektrums ist in Abbildung 5.19(d)
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dargestellt und zeigt eine Frequenzabhingigkeit gemaf S oc 1/ f977. Aufgrund
des relativ hohen Rauschuntergrunds und der vielen Peaks im Spektrum konnten
jedoch nur héhere Oktaven, d.h. niedrige Frequenzen fi, ausgewertet werden.
Die Temperaturabhéngigkeit des Frequenzexponenten as des Zweiten Spektrums
(sieche Abbildung 5.19(e)) im Frequenzbereich f; = 2 — 1 Hz zeigt unterhalb des
Metall-Isolator-Ubergangs stark erhéhte Werte, withrend fiir 7' > Ty das Zweite
Spektrum frequenzunabhéngig (ag ~ 0) ist. Allerdings fluktuieren die Werte bei
tiefen Temperaturen stark und sind durch den hohen Rauschuntergrund von Sy
fehlerbehaftet. Trotzdem erinnert der Trend der Frequenzabhéngigkeit des Zweiten
Spektrums im isolierenden Bereich sowie die komplexe Stromabhéngigkeit an das
Verhalten von x-Cl [153], k-Cug(CN)3 [11] und B’-ICly [154]. In diesen Systemen
tritt ebenfalls eine ferroelektrische Ordnung, jedoch mit Relaxor-artigem Verhalten,
auf. Neben der komplexen Stromabhéngigkeit wurden in x-Cl und S’-I1Cly eben-
falls rdumlich korrelierte Fluktuationen bei tiefen Temperaturen beobachtet [11].
Analog kénnen die Strom- und Zeitabhingigkeiten der spektralen Leistungsdich-
te in k-HgCl auf die langreichweitige ferroelektrische Ordnung zuriickgefiihrt
werden, wobei jedoch groflere Doménen das Rauschverhalten dominieren, deren

Potenziallandschaft durch das elektrische Feld verandert wird.

5.2.2 Untersuchung der Kiihlratenabhangigkeit

Durch Untersuchungen an den Systemen 6-(ET)o M M'(SCN)4 [2, 3, 127] wurde die
Bedeutung der Kiihlrate am Metall-Isolator-Ubergang hervorgehoben. Theoretisch
sollte dabei jeder Phaseniibergang erster Ordnung durch hinreichend schnelles
Abkiihlen kinetisch vermieden werden konnen [127]. Diese Unterdriickung resul-
tiert in metastabilen Zustdnden bei tiefen Temperaturen, die neue physikalische
Eigenschaften zeigen. Ob die kritische Kiihlrate dabei experimentell zuginglich
ist, hangt stark von dem jeweiligen System ab. Durch die Existenz des Phasen-
iibergangs erster Ordnung in x-HgCl, der dhnlich wie in den 6-Systemen mit
einer Ladungsordnung verbunden ist, stellt sich die Frage, ob der Metall-Isolator-
Ubergang bei Tyt = 30K in analoger Weise durch schnelles Abkiihlen vermieden
werden kann. Dies wiirde Aufschliisse dariiber geben, ob der glasartige Ladungs-
zustand, der in 6-(ET)yM M'(SCN)4 beobachtet wird, auch in den dimerisierten
Systemen auftritt. Ein weiterer Effekt starker Kiihlratenabhéngigkeiten wurde bei
dem deuterierten k-(ET)2Cu[N(CN)2|Br-System beobachtet [17], welches einen
strukturellen glasartigen Ubergang der Ethylenendgruppen aufweist. Dabei zeigte

sich, dass der Grad der eingefrorenen Unordnung einen enormen Einfluss auf
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die Position im Phasendiagramm und damit auf die elektronischen Eigenschaf-
ten hat [110, 1]. Zur Untersuchung dieser beiden Effekte in x-HgCl wird die
Probe jeweils mit einer sehr schnellen Kiihlrate am Metall-Isolator-Ubergang
(Tt ~ 30K) bzw. am strukturellen Glasiibergang (T, ~ 63 K) abgekiihlt und auf
Verénderungen im Widerstand geachtet. Eine Kiihlrate von ¢ ~ 11 K/min bei Ty,
welche mit dem VTI-Kryostaten noch realisierbar ist, zeigte im Gegensatz zu den
f-Phasen-Systemen, bei denen der Ladungsordnungsiibergang bereits mit solchen
Kihlraten unterdriickt wird, keine Verédnderung des Widerstands. Zum Erreichen
noch schnellerer Abkiihlraten wurde daher eine abgewandelte Heizpulsmethode
(siehe Abschnitt 3.5) verwendet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.20 dargestellt.
Fiir die Untersuchung der Kiihlratenabhéngigkeit am Glasiibergang (Abbildung
5.20(a),(b)) wird die Probentemperatur auf 7' = 35 K stabilisiert und der Heiz-
strom kontinuierlich erhéht, bis der Probenwiderstand oberhalb von R(7T}) liegt.
Durch das gleichzeitige Messen des Widerstands beim Erhéhen des Heizstroms
kann die Gleichgewichtstemperatur bestimmt werden. Das abrupte Abschalten der
Stromquelle resultiert in einem sehr schnellen Abklingen der Probentemperatur,
was durch die Aufnahme der Widerstandsénderung in dieser kurzen Zeit und dem
anschlieBendem Abgleichen mit der Widerstandskurve R(T') ersichtlich wird. Der
Widerstandsbereich, der nach dem Abschalten des Heizstroms abgedeckt wird,
ist in Abbildung 5.20(a) dargestellt. Mithilfe der Buffer-Methode des Messgeréts
(Keithley 2400) kann der Widerstandsabfall in Abhéngigkeit der Zeit aufgenom-
men werden (siehe Inset). Die unterschiedlichen Farben entsprechen verschiedenen
Heizspannungen, welche die Gleichgewichtstemperatur beeinflussen und damit
den Widerstand bei ¢t = 0s. Die Kurven R(t) werden dem temperaturabhéngigen
Widerstand R(T") zugeordnet, woraus die Abhéngigkeit 7'(¢) extrahiert wird (siehe
Abbildung 5.20(b)). Die Kiihlrate an der Glastibergangstemperatur lédsst sich
damit zu ¢(Ty) ~ 70 K/s bestimmen. Wie nach dem Modell aus [17] zu erwarten,
zeigt der Temperaturabfall eine exponentielle Abhéangigkeit. Kurz vor dem Séatti-
gungsbereich sind jedoch leichte Abweichungen vom exponentiellen Verhalten zu
erkennen, was bereits in fritheren Arbeiten [11] beobachtet wurde.

Zur Untersuchung des kiihlratenabhingigen Widerstands am Metall-Isolator-
Ubergang (Abbildung 5.20(c),(d)) wird eine Temperatur von T' = 15K stabilisiert.
Beim schnellen Kiihlen durch Ty wurde darauf geachtet, dass nicht zusétzlich
auch schnell durch T, gekiihlt wurde, d.h. die Gleichgewichtstemperatur blieb
stets unterhalb von T, ~ 63 K. Der abgedeckte Temperaturbereich beim Aufheizen
der Probe ist in Abbildung 5.20(c) dargestellt. Die Farben im Inset von (c) und in
(d) entsprechen unterschiedlichen Messstromen wéhrend des Temperaturabfalls, da

sich der Widerstand am Metall-Isolator-Ubergang um mehrere Gréfienordnungen
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Abb. 5.20: Untersuchung der Kiihlratenabhangigkeit von xk-HgCl (Probe 2) mittels
Heizpulsmethode am Glastibergang (oben) sowie am Metall-Isolator-
Ubergang (unten). (a), (c) Mit dem Heizstrom abgedeckten Tempera-
turbereich des Widerstands (rot) im Bereich des Glastibergangs bzw.
des Metall-Isolator-Ubergangs sowie der zeitabhingige Widerstand
nach Abschalten des Heizstroms fiir unterschiedliche Heizspannungen
bzw. Messstrome (Inset). (b),(d) Abklingverhalten der Temperatur der
Probe in Abhéngigkeit der Zeit extrahiert aus dem Vergleich von R(t)
und R(T') zur Bestimmung der Kiihlrate bei Ty, bzw. Ti.

dndert. Ein zu grofler Messstrom wiirde sonst die Probe beschidigen oder zu
Aufheizeffekten fiithren. Die maximale deponierte Leistung wurde daher fir die
jeweiligen Stréme mithilfe der Compliance-Funktion des Messgeréts eingestellt,
was den maximal messbaren Widerstand festlegt (horizontale Linien im Inset von
Abbildung 5.20(c)). Die Bestimmung der Kiihlrate aus dem 7'(¢)-Diagramm (siehe
Abbildung 5.20(d)) durch die Verkniipfung von R(¢) und R(T") ergibt ebenfalls
eine Kiihlrate von ¢(T,) ~ 70 K/s, die durch die thermische Ankopplung an das
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Temperaturbad bestimmt wird.

Die Widerstandskurven, die im Anschluss an die schnellen Kiihlraten zur Uber-
prifung verdnderter elektronischer Eigenschaften aufgenommen wurde, sind in
Abbildung 5.21 gezeigt. Die Messungen nach schnellem Abkiihlen durch den Glas-
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Abb. 5.21: Widerstandsmessungen von Probe 2 fiir langsames Abkiihlen sowie
nach der Anwendung der Heizpulsmethode. Nach schnellem Abkiihlen
durch den Glasiibergang wurde der Widerstand im Abkiihlen gemessen,
wéhrend R(T') nach schnellem Abkiihlen durch Ty im Aufwirmen
gemessen wurde (gekennzeichnet durch Pfeile).

iibergang wurden im Abkiihlen aufgenommen, wiahrend die nach schnellem Kiihlen
durch den Metall-Isolator-Ubergang im Aufwirmen vorgenommen wurden. Beim
Vergleich der Widerstandsmessung des langsam gekiihlten Zustands (blaue Kurve
in Abbildung 5.21) mit den Messungen nach der Anwendung des Heizpulses (d. h.
nach schnellem Kiihlen durch T, bzw. Ty) ist keine signifikante Verdnderung zu
erkennen. Das bedeutet zum einen, dass der Metall-Isolator-Ubergang durch expe-
rimentell erreichbare Abkiihlraten nicht unterdriickt werden kann, da die kritische
Kiihlrate, die bei verschiedenen Glasbildnern iiber mehrere Groéflenordnungen
variieren kann, zu grof} ist. Eine mogliche Ursache konnte in der Dimerisierung des
Systems liegen, welche die geometrische Frustration, die eine Glasbildung foérdert,
stark reduziert und das System daher auf experimentellen Zeitskalen immer in
den geordneten Zustand iibergeht. Ein kiihlratenunabhingiger Widerstand fiir
q ~ 500 K/min wurde jedoch auch in dem nicht-dimerisierten System a-I3 beob-
achtet [161], welches einen Ladungsordnungsiibergang bei T ~ 135 K aufweist.
Eine weitere Erkenntnis ist, dass ein hoher Grad an eingefrorener struktureller

Unordnung durch schnelles Kiihlen durch 7 keinen Einfluss auf den Grundzustand
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hat, was auf die Position von k-HgCl in einem moglichen Phasendiagramm (7'
vs. U/W) zuriickgefithrt werden koénnte. Der Grund fiir den kiihlratenabhéngigen
Widerstand in deuteriertem x-Br liegt in der Nihe zum Mott-Ubergang, wobei
kleine Anderungen der Bandbreite bzw. der Transferintegrale einen groen Einfluss
auf den resultierenden Zustand haben. Das hier beobachtete Verhalten von x-HgCl
konnte jedoch vergleichbar mit x-Cl sein, dessen Widerstand nicht mit dem Grad
der eingefrorenen Ethylenendgruppenkonfiguration verdndert wird, da sich das
System tief in der Mott-isolierenden Phase befindet. Andererseits kénnte auch der
FEinfluss der Etyhlenendgruppen auf die relevanten Transferintegrale in xk-HgCl

stark reduziert sein.

5.3 Feldeffekt in x-(ET)2Cu[N(CN).]Br

Eine weitere Methode zur Beeinflussung des Metall-Isolator-Ubergangs wird bei
dem System k-(ET)2Cu[N(CN)2]Br mithilfe einer Feldeffekttransistor-Struktur rea-
lisiert. Die Variation der elektronischen Eigenschaften durch den Feldeffekt beruht
auf der Tatsache, dass der Mott-Ubergang neben der Anderung der Bandbreite
(Bandbreitenkontrollierter Ubergang) auch durch die Anderung der Bandfiillung
induziert werden kann. Das schematische Phasendiagramm in Abhéngigkeit der
Korrelationsstirke und der Bandfiillung [162] ist in 5.22(a) dargestellt. Der Mott-
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Abb. 5.22: (a) Schematisches Phasendiagramm in Abhéngigkeit der Korrelations-
starke und der Bandfiillung. (b) Einfluss einer Zugbelastung aufgrund

des Substrats auf das Phasendiagramm der k-(ET)2X-Salze. Nach [162]
mit Genehmigung von Springer Nature.



96 5 Metall-Isolator-Uberginge in k-(ET,BETS)2 X

Ubergang fiir ein System mit halber Bandfiillung wird durch die Anderung der
Bandbreite aufgrund von hydrostatischem oder chemischem Druck bei einem
kritischen Verhéltnis (U/W). induziert. Der Bereich um die Mott-isolierende
Phase (grin) ist sehr sensitiv gegeniiber Unordnung, was in einem Anderson-
Isolator resultiert. Die Anderung der Bandfiillung durch chemische Dotierung ist
eine typische Methode bei den Hoch-T.-Supraleitern Lay_,Ba,CuO4 [163]. Die
Dotierung geht jedoch immer mit der Einfiihrung von Unordnung einher, die
bei stark-korrelierten Elektronensystemen im Rahmen des Anderson-Hubbard-
Modells diskutiert werden. Um diese unerwiinschten Effekte zu umgehen, wird zur
Untersuchung des bandfiillungsgetriebenen Mott-Ubergangs die elektrostatische
Dotierung mittels eines Feldeffekttransistors (kurz FET) verwendet [164]. Diese
Strukturen werden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H. M. Yamamoto (Institute
for Molecular Science, Okazaki) hergestellt. Bei der in dieser Arbeit untersuchten
Probe handelt es sich um k-(BEDT-TTF)3Cu[N(CN)2|Br (kurz x-Br), das metal-
lisches Verhalten mit supraleitendem Grundzustand T, = 11.8 K aufweist und im
Temperatur-Druck-Phasendiagramm in der Nihe des Mott-Ubergangs liegt. Fiir
die FET-Struktur wird ein diinner Kristall mit einer Dicke von d ~ 100 — 300 nm
auf ein SiOy/SitT-Substrat laminiert. Auf die SiO2-Schicht mit einer Dicke von
200 nm, das sich auf p-dotiertem Silizium-Substrat befindet, werden Goldkontak-
te aufgedampft, die als Source- und Drain-Elektrode dienen [165]. Die diinnen
Kristalle werden in Ethanol auf das Substrat getropft, sodass die Kristalle nach
der Verdampfung des Ethanols durch Van-der-Waals-Krafte am Substrat fixiert
sind. Der Kristall kann anschlieSend mithilfe eines gepulsten Laserstrahls in ei-
ne bestimmte Geometrie geschnitten werden, die beispielsweise fir das Messen
des Hall-Effekts benotigt wird [165]. Die FET-Struktur sowie das Schaltbild zur
Realisierung des Feldeffekts sind schematisch in Abbildung 5.23 dargestellt.

2
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;_\Au [Au ] K-Br [Ac] [Au]

Sio,

I*1-

K2612 (Channel 1)
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|

Vgate
K2612 (Channel 2)

Abb. 5.23: Schaltbild zum Messen des Feldeffekts inklusive FET-Struktur.

Die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von x-Br (30 ppm/K) und dem
Silizium-Substrat (2 ppm/K) fithren beim Abkiihlen zu einer Zugbelastung des
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Kristalls, sodass dieser aufgrund des negativen Drucks in einen Mott-isolierenden
Zustand tibergeht (siehe Abbildung 5.22(b)). Die thermische Ausdehnung von Si
ist demnach gegentiber der von k-Br [67] vernachldssigbar. Dieses Verhalten ist
analog zum Mott-Isolator x-Cl, welches durch das Anlegen eines hydrostatischen
(positiven) Drucks von p ~ 300bar in einen supraleitenden Zustand tiberfiithrt
werden kann. Die Auspriagung des isolierenden Verhaltens hingt jedoch stark von
der Dicke des Kristalls ab, wobei fiir dicke Proben (d > 1 ym) der Widerstand im
Vergleich zu diinnen Proben niedriger ist, da sich der obere Teil der Probe relativ
unabhéngig vom Substrat zusammenziehen kann.

Durch das Anlegen einer Gate-Spannung kann die Leitfdhigkeit bei tiefen Tem-
peraturen um mehr als 7 Groflenordnungen variiert werden [165]. Dieser Effekt
ist beispielhaft in Abbildung 5.24 dargestellt. Das System wird dadurch von der

V, =120(V) 4

0 0.1 0.2 0.3
/T

Abb. 5.24: Logarithmischer Fliéchenwiderstand einer FET-Struktur von x-Br in
Abhéngigkeit der inversen Temperatur fiir verschiedene Gatespan-
nungen V. Der Inset zeigt die Aktivierungsenergie W des thermisch-
aktivierten Widerstandsverhaltens in Abhangigkeit von V. Aus [166]
mit Genehmigung von American Physical Society.

anfinglichen isolierenden Phase in einen metallischen Zustand gebracht, was auf
die Verringerung der Coulomb-Abstoflung durch die elektrostatische Dotierung
zuriickzufithren ist. Die meisten Proben zeigen dabei n-leitendes Verhalten [165],
d.h. das Anlegen einer positiven Gatespannung V, und entsprechender Einspei-
sung von Elektronen fithrt zu einer Erhéhung der Leitfahigkeit. Untersuchungen
des Hall-Koeffizienten in Abhéngigkeit der Gatespannung [166] haben gezeigt,
dass die Mobilitdt der Locherkonzentration durch das Anlegen einer positiven

Gatespannung erhoht wird. Im Gegensatz zu herkbmmlichen FET-Bauteilen, bei
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denen der Feldeffekt durch die verdnderte Lage der Fermi-Energie verursacht
wird, sorgen die induzierten Ladungstriger in dem Mott-FET fiir eine erhohte

Abschirmung und damit zur Reduzierung der Coulomb-AbstoBung [166, 164].

5.3.1 Beeinflussung des Widerstands mittels elektrostatischer
Dotierung

Bei den FETs handelt es sich wie oben beschrieben um eine Bottom-Gate-
Konfiguration, bei der das p-dotierte Si-Substrat als Gate-Elektrode und der
diinne Einkristall als Kanal dient, dessen Leitfidhigkeit durch die Gatespannung
gesteuert werden kann. Zum Anlegen einer Gatespannung und dem gleichzeitigen
Messen des Widerstands wurde die Zwei-Kanal-Stromquelle 2612 von Keithley ver-
wendet. Dabei liegen negativen Pole der Gate-Spannung und des Drain-Kontaktes
auf demselben geerdeten Potenzial. Fiir die Feldeffektmessungen wurden die Kon-
takte mit dem Gerdtegehduse kurzgeschlossen. Zur Bestimmung des Widerstands
wird ein kleiner Strom angelegt und in einer Vierpunktkonfiguration die Spannung
gemessen. Die fiir diese Arbeit verwendete Probe ist im Inset von Abbildung
5.25 dargestellt und erscheint aufgrund der geringen Dicke durchsichtig. Der
Vierpunktwiderstand der Probe ohne eine angelegte Gatespannung (Vy = 0) in
Abhéngigkeit der Temperatur ist in Abbildung 5.25 dargestellt. Durch die negative
Zugbelastung zeigt die laminierte k-Br-Probe einen Widerstandsanstieg zu tiefen
Temperaturen. Trotz einer geringen Kiihlrate von ¢ = 0.2 — 0.5 K/min zeigen die
Widerstandskurven vor allem fiir die ersten Abkiihlmessungen starke Spriinge
(nicht abgebildet). Dies ist wahrscheinlich auf eine inhomogene Zugbelastung durch
die Laminierung und damit verbundene mikroskopische Risse zuriickzufithren
und kann daher in der Regel durch vermehrtes thermisches Zyklen unterhalb von
T ~ 100 K verbessert werden. Die Inhomogenitéit der Zugspannung scheint auch
fiir die beobachtete Anomalie des Widerstands im Bereich von T ~ 40 — 60 K ver-
antwortlich zu sein [167]. Zusétzlich sind Spriinge im Widerstand zu beobachten,
wenn der Messstrom zur Limitierung der Leistung im Abkiihlvorgang reduziert
wird, was durch nichtlineare IV-Kennlinien verursacht wird. Aufféllig ist, dass der
Zweipunktwiderstand ca. eine GroBenordnung grofler als der Vierpunktwiderstand
ist, in Ubereinstimmung mit [165], wodurch der maximal mogliche Messstrom
stark begrenzt ist.

Der Einfluss des Feldeffekts auf den elektronischen Transport wurde bei einer
Temperatur von T = 15 K untersucht, bei der die Probe einen Widerstand von

R ~ 1MXQ besitzt. Die Gatespannung wurde in kleinen Schritten von 100 mV
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Abb. 5.25: Vierpunktwiderstand von x-Br in einer FET-Struktur in Abhangigkeit
der Temperatur ohne das Anlegen einer Gatespannung. Der Inset zeigt
den diinnen Kristall, der auf das Substrat laminiert ist.

erhoht, wobei die maximale Rate einen Wert von 100 V /30 min nicht iibersteigen
sollte. Wie in Abbildung 5.26 zu sehen, steigt der Widerstand fiir hohere Gate-
spannungen zundchst allmahlich an, bevor er ab Vy; ~ 30V wieder abnimmt. Bei
der Anderung der Gatespannung wurde stets auf eine geniigend lange Wartezeit
geachtet, sodass kapazitive Effekte im Gleichgewicht sind. Fiir die anschlieBende
Reduzierung von V; = 100V (blaue Kurve in Abbildung 5.26) ist das Verhalten
qualitativ ahnlich, jedoch weniger stark ausgepragt. Dabei ist eine starke Hystere-
se zwischen den Durchlaufrichtungen zu erkennen. Das Anlegen einer negativen
Gatespannung fithrt dagegen zu einem drastischen Abfall des gemessenen Wider-
stands, wobei sich der Widerstand fiir V; = —10V verglichen mit Nullspannung
um ca. eine GroBenordnung dndert. Fiir den anschlieBenden Durchlauf in Richtung
positiver Gatespannungen (Messreihe 3) ist kaum eine Hysterese zu erkennen.
Das gleichzeitige Auslesen des Leckstroms, welcher zwischen Gate und Drain
fliefft, ergibt fiir die angelegten Spannungen maximale Werte von ca. I ~ 7T0nA.
Obwohl kapazitive Effekte fiir diesen Strom urséchlich sein kénnten, ist selbst
nach Wartezeiten von ¢t ~ 20 min keine Séttigung zu beobachten. Das beobachtete
Verhalten des Widerstands in Abhéngigkeit der Gatespannung ist zunéchst iiber-

raschend, da in den meisten Féllen das Anlegen positiver Werte von V, zu einer
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Abb. 5.26: Widerstand von x-Br in einer FET-Struktur in Abhéngigkeit der Gate-
spannung bei T'= 15K fiir Erh6hung und Reduzierung der Spannung
(gekennzeichnet durch Pfeile).

Erhéhung der Leitfdhigkeit fithrt und damit ein n-Typ FET vorliegt. In etwa 10
Prozent der Félle wird jedoch auch das Verhalten eines p-Typs beobachtet, was
vermutlich durch die Ladungsbilanz an der Grenzfliche mit mehr Anionen an der

Kristalloberflache hervorgerufen wird [167].

5.3.2 Widerstandsfluktuationen der FET-Struktur

Zur Untersuchung der Ladungstriagerdynamik wurden Messungen der Wider-
standsfluktuationen durchgefiihrt, wodurch neben dem Einfluss des negativen
Drucks durch das Substrat sowie des Feldeffekts auch die Auswirkung der ge-
ringen Probendicke auf das Rauschverhalten bestimmt werden kann. Durch die
geringe Dicke des Kristalls von d ~ 100 — 300 nm ist eine hohe Rauschamplitude
zu erwarten, da diese invers proportional zum Rauschvolumen ist [25]. Fir eine
erste Charakterisierung der FET-Struktur wurden die Rauschmessungen daher
ohne das Anlegen einer Gatespannung durchgefiihrt. Die normierte spektrale
Leistungsdichte der Widerstandsfluktuationen in Abhéngigkeit der Temperatur ist
in Abbildung 5.27 gezeigt. Fiir tiefere Temperaturen steigt die Rauschamplitude
(Abbildung 5.27 (oben)) allméhlich tiber insgesamt zwei Groflenordnungen an,

wobei im Bereich von T ~ 90 K eine zusétzliche Erhohung zu erkennen ist. Die
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Abb. 5.27: Normierte spektrale Leistungsdichte der Widerstandsfluktuationen
(oben) sowie der Frequenzexponent (unten) von x-Br in einer FET-
Struktur vs. Temperatur ohne Gatespannung. Die Rauschamplitude in
Abhéngigkeit der Temperatur lisst sich durch eine Uberlagerung eines
exponentiellen Verhaltens (blau) sowie einer Gauf-Verteilung (griin)

grob beschreiben.

Kurve der Messdaten kann daher durch eine Uberlagerung eines exponentiellen

Anstiegs (in blau) und einer Gauf-Verteilung (in griin) angepasst werden. Ein

dhnlicher Verlauf ist in Volumenproben des teilweise deuterierten x-Br-Systems zu

beobachten [11], welches jedoch auf der metallischen Seite des Phasendiagramms
liegt und mithilfe schneller Abkiihlraten durch den kritischen Endpunkt des Mott-

Ubergangs getrieben werden kann.

Mithilfe der Hooge-Gleichung (Gleichung (2.18)) kann die Stirke des Rauschens

durch den Hooge-Parameter quantifiziert werden. Im Allgemeinen sind die organi-

schen Ladungstransfersalze bekannt fiir ein hohes Rauschniveau mit Werten von

1 2 10°. Die aus der Literatur [168] entnommenen Werte fiir verschiedene Syste-

me sind in Abbildung 5.28 durch farbige Symbole dargestellt. Dabei wurde eine
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Abb. 5.28: Vergleich der Hooge-Parameter g fiir verschiedene k-Systeme aus der
Literatur [168] sowie der in dieser Arbeit gemessenen FET-Struktur
von k-Br fir unterschiedlich angenommene Dicken.

Ladungstrigerkonzentration von n. = 102! cm ™3 angenommen. Eine mogliche
Erklirung fiir die groBen Werte fiir vy ist eine Uberschitzung des Rauschvolumens
in den organischen Ladungstransfersalzen durch die Existenz von stark inhomoge-
nen Strompfaden in der Probe [168]. Die fiir die FET-Struktur des Systems x-Br
bestimmten Werte sind in Abbildung 5.28 durch die schwarzen Kreise gezeigt. Hier-

—3 eine Fliche von

bei wurde eine Ladungstrigerkonzentration von n. = 102! cm
A = 29000 ym? sowie maximale und minimale Dicken von d = 200 nm (ausgefiillte
Kreise) bzw. d = 1.5nm (leere Kreise) verwendet. Letztere Grofle entspricht der
Dicke einer ET-Schicht, wenn angenommen wird, dass der Ladungstransport bzw.
die Widerstandsfluktuationen fast ausschlielich innerhalb der leitfahigen Ebene
stattfindet. Da die Werte des diinnen Kristalls im gesamten Messbereich unterhalb
den Werten der massiven Proben liegen, ist dies ein erneuter Hinweis darauf, dass
der bisher abgeschitzte Hooge-Parameter fiir die organischen Ladungstransfersalze
durch inhomogene Strompfade iiberschitzt wurde. Abhéngigkeiten von der La-
dungstriagerkonzentration, eine zu grobe Bestimmung des Probenvolumens in [168]
sowie Probenabhéngigkeiten sind alternative Erklarungen fiir die Diskrepanz.

Der Frequenzexponent der spektralen Leistungsdichte in der FET-Probe (Abbil-
dung 5.27 (unten)) zeigt einen starken Anstieg von o < 0.75 bei T' = 120K bis

a ~ 1.2 bei T = 60 K, wobei das Maximum der Gau3-Kurve in der Anpassung von
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Sr/R?(T) mit dem Durchkreuzen von « = 1 einhergeht. Unterhalb von 7' < 60 K
scheint der Wert zu séttigen. Die Anwendung des DDH-Modells zur Bestimmung
der Energieverteilung der Fluktuatoren ist in Abbildung 5.29 gezeigt. Bei der

(a) (b) Lorentz-Funktion
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Abb. 5.29: (a) Bestimmung des Frequenzexponenten mittels DDH-Modell (far-
bige Linien) von allen Messdaten (1), ohne den Temperaturbereich
T =107.5—-112.5K (2) sowie zusitzlich mit gleitendem Mittelwert der
Messdaten (3). (b) Ermittelte Verteilung der Aktivierungsenergien ge-
méaf dem DDH-Modell, welche durch eine Lorentz- Verteilung angepasst
werden kann (schwarze Linie). Die grauen Symbole entsprechen den
Werten, bei denen das DDH-Modell Abweichungen von den Messdaten
zeigt und die fiir Auswertung (2) und (3) entfernt wurden.

Auswertung wurden fiir die Zeitkonstante und die temperaturabhingige Funktion
Werte von 79 = 1075 s und ¢(T') ~ T~> verwendet. Die Beriicksichtigung aller
Datenpunkte (graue Linie (1)) ergibt einen Frequenzexponenten, der im gesamten
Temperaturbereich gut mit den experimentell ermittelten Daten tibereinstimmt,
jedoch bei T' = 107.5 — 112.5 K Abweichungen zeigt. Durch das Entfernen der
Datenpunkte in diesem Bereich, welche dem steilen Anstieg im Verlauf der spek-
tralen Leistungsdichte entsprechen, zeigt der Frequenzexponent (rote Linie (2))
keine starken Abweichungen zu den experimentell bestimmten Daten mehr. Eine
zusétzliche Verbesserung kann durch das Auswerten des gleitenden Mittelwerts
der Messdaten (orange-farbene Linie (3)) erreicht werden. Die daraus bestimmte
Energieverteilung (siche Abbildung 5.29(b)) kann mit einer Lorentz-Funktion
angepasst werden (schwarze Linie) und zeigt ein Maximum bei Es ~ 250 meV.
Der starke Kurvenabfall auf der Seite héherer Energien enthélt die Datenpunkte,
fiir die das DDH-Modell keine gute Ubereinstimmung zeigten (graue Symbole).

Eine starke Anderung der spektralen Leistungsdichte in einem schmalen Tempera-
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turintervall resultiert durch die logarithmische Ableitung in groflen Werten des
Frequenzexponenten appy, was die Abweichungen von den Messdaten erkléaren
konnte. Trotzdem erinnert das Rauschmaximum in Form einer Gauf3-Funktion so-
wie die starke Verlangsamung der Ladungstréagerdynamik unterhalb von T ~ 100 K
an das Verhalten der x-(ET)X-Systemen, die einen strukturellen Glasiibergang
besitzen [1]. Da zusétzlich die aus dem DDH-Modell bestimmte Energie mit der
Aktivierungsenergie der Ethylenendgruppen tiibereinstimmt, ist davon auszugehen,
dass das Rauschverhalten in k-Br als FET-Struktur ebenfalls durch das Einfrieren
dieser Orientierungsfreiheitsgrade dominiert wird. Der iiberlagerte exponentielle
Anstieg der spektralen Leistungsdichte ist auf zusétzliche Effekte zurtickzufithren,
die von der Struktur herriihren oder deren Ursache in Probenabhéngigkeiten liegen.
Alternativ konnte sogar die Nihe zum kritischen Endpunkt des Mott-Ubergangs
einen Anstieg der Rauschamplitude unterhalb von T' < 50K fithren. Zur weiteren
Untersuchung der Ladungstriagerdynamik wéren demnach Messungen an anderen
Proben und vor allem unter dem Einfluss des Feldeffekts von besonderem Interesse,
um die Rolle der Bandfiillung auf das Rauschverhalten am Mott-Ubergang zu

untersuchen.
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6 Verschiedene Ladungszustande in
0-(ET). X

Die Systeme 6-(ET)o M M'(SCN)4 mit M=(Rb,Cs,Tl) und M'=(Co,Zn) haben
grofles Interesse geweckt aufgrund der Existenz eines neuartigen metastabilen
Zustands, der durch schnelles Abkiihlen induziert werden kann [2, 126, 3, 127].
Im thermodynamischen Gleichgewicht zeigen die Systeme mit M=Rb,T1 einen
Metall-Isolator-Ubergang, dessen Ursache in einer Ladungsordnung durch starke
Elektron-Elektron-Wechselwirkungen liegt (sieche Abschnitt 2.2.2). Wird das Sys-
tem jedoch hinreichend schnell abgekiihlt, kann der 1. Ordnungs-Phaseniibergang
kinetisch vermieden werden, wodurch ein eingefrorener Zustand mit neuartigen
physikalischen Eigenschaften entsteht. Diese beinhalten Nichtgleichgewichtsphéano-
mene, Kihlratenabhéngigkeiten sowie das Fehlen von langreichweitiger Ordnung,
was experimentell mithilfe von NMR-Messungen [169, 128], Rontgenbeugungsexpe-
rimenten [2, 3, 170, 171] und Messungen der optischen Leitféhigkeit nachgewiesen
wurde [3, 172]. In Analogie zu konventionellen strukturellen Glasern wird der
abgeschreckte Zustand daher als Ladungsglaszustand bezeichnet. Untersuchun-
gen des zeitabhéngigen Widerstands im Relaxationsbereich des unterkiihlten
Zustands ergaben, dass der Kristallisationsprozess des elektronischen Systems
sehr dhnlich zu herkémmlichen Glésern ist [3, 128]. Zusétzlich wurde mithilfe
der Fluktuationsspektroskopie gezeigt, dass die Ladungstriagerdynamik oberhalb
des Ladungsordnungsiibergangs beim Annédhern an die Glasiibergangstemperatur
sehr langsam und heterogen wird [2, 3, 131, 132]. Systematische Untersuchun-
gen der Kiihlratenabhéngigkeit an verschiedenen Systemen ergaben, dass die
Realisierbarkeit eines glasartigen Zustands mit der Stirke der geometrischen
Frustration des Dreiecksgitters verkniipft ist [126], wobei fiir die Systeme mit
orthorhombischer Kristallsymmetrie ein hoherer Frustrationsgrad zu einer nied-
rigeren kritischen Kiihlraten zur Vermeidung des Ladungsordnungsiibergangs
fihrt. Als wichtiger Parameter zur Beschreibung des Frustrationsgrads dient
daher das Verhéltnis der Néachste-Nachbar-Coulomb-Abstoung V5/V; entlang
verschiedener kristallographischer Achsen (siehe Abschnitt 4.2.2), was abhéngig
vom gewahlten Anion ist. Eine bisher ungeklirte Frage ist jedoch die Rolle der
strukturellen Freiheitsgrade, obwohl der Metall-Isolator-Ubergang in dem System
6-RbZn mit einer starken strukturellen Verdnderung einhergeht [119, 121] und die
Materialien generell eine starke Elektron-Phonon-Kopplung aufweisen. Theoreti-

sche Berechnungen der Bandstruktur [173] zeigen, dass die Ethylenendgruppen der
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ET-Molekiile eine entscheidende Rolle bei der Ladungsordnung spielen. Deshalb
wurde der Metall-Isolator-Ubergang in [173] als Ordnungs-Unordnungs-Ubergang
struktureller Freiheitsgrade interpretiert, wobei die Ordnung der Ethylenend-
gruppen zur Ladungslokalisierung auf nicht-dquivalenten ET-Molekiilen fihrt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Systeme 6-CsCo, 6-CsZn und 6-RbZn mit
orthorhombischer Kristallstruktur sowie 6-T1Zn mit monokliner Kristallstruktur
untersucht, welche einen unterschiedlichen Frustrationsgrad und verschieden star-
ke Elektron-Phonon-Wechselwirkungen aufweisen [3]. Um die Eigenschaften und
das Auftreten des neuartigen Zustands besser zu verstehen, wurde mithilfe der
Fluktuationsspektroskopie die Ladungstragerdynamik in allen drei Ladungszu-
stdnden — Ladungsfliissigkeit, Ladungskristall und Ladungsglas — untersucht und

miteinander verglichen.

6.1 Ladungsglaszustand in 6-(ET)2CsCo(SCN),

Die Systeme 6-(BEDT-TTF)yCsM’(SCN)4 mit M'=Co,Zn sind im Phasendia-
gramm von Mori et al. [119] durch den kleinen dihedralen Winkel (104° bzw.
105° fiir M'=Co bzw. Zn) auf der metallischen Seite angesiedelt. Unter den in
dieser Arbeit untersuchten Systemen besitzen sie mit Vo/V; = 0.92 [126] den
hochsten Frustrationsgrad und zeigen auf experimentellen Zeitskalen immer einen
Ladungsglaszustand. Das bedeutet, dass selbst fiir sehr langsame Abkiihlraten
q 2 0.01 K/min kein Metall-Isolator-Ubergang mit einhergehender Ladungsord-
nung zu beobachten ist. Das Fehlen langreichweitiger Ordnung wurde mittels
NMR-Messungen [169] sowie Rontgenbeugungsexperimenten [170, 171] nachgewie-
sen, bei denen allerdings unterhalb von T' ~ 120 K die Ausbildung konkurrierender
kurzreichweitiger Gittermodulationen mit unterschiedlichen Wellenvektoren be-
obachtet wurden. Der Widerstand zeigt daher einen kontinuierlichen Anstieg
unterhalb von T' ~ 20 K, der mit dem Anwachsen von kurzreichweitigen Ladungs-
clustern (¢4 = (0,k,1/2)) verbunden ist [171]. Dieses Verhalten ist in Abbildung
6.1 zu erkennen, in der die normierten Widerstdnde von einer #-CsCo-Probe
und zwei Proben des 0-CsZn-Systems dargestellt sind, die entlang verschiedener
Kristallrichtungen gemessen wurden. Die Proben wurden von Prof. Dr. T. Sasaki
(Tohoku University, Sendai) und Prof. Dr. K. Hashimoto (Tohoku University,
Sendai / University of Tokyo, Tokyo) zur Verfiigung gestellt.

Unter der Annahme, dass durch die gegenseitige Ndhe im Phasendiagramm [119]
kein grofler Unterschied im Widerstandsverhalten zwischen #-CsCo und 6-CsZn

besteht, sind qualitative Unterschiede entlang verschiedener Messrichtungen zu
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Abb. 6.1: Widerstdnde normiert auf den Wert bei T' = 300 K von einer §-CsCo-
Probe und zwei Proben des #-CsZn-Systems entlang verschiedener Mess-
richtungen bzw. mit unterschiedlicher Kontaktkonfiguration (siche Text).
Die Insets zeigen die erste (oben) und zweite Ableitung (unten) des
Widerstands nach der Temperatur von 6-CsCo, wobei eine Anomalie
bei Ty ~ 90 — 100K zu erkennen ist.

erkennen. Das System 6-CsCo, das senkrecht zur leitfahigen Ebene (out-of-plane)
gemessen wurde, zeigt zu tiefen Temperaturen hin einen monotonen Widerstands-
anstieg, wobei ab T' ~ 20 K ein stirkerer Anstieg zu beobachten ist. Die Proben
des 0-CsZn-Systems, deren Widerstande entlang der leitfahigen Ebene (in-plane)
gemessen wurden, zeigen dagegen ein Minimum bei 7'~ 120 K (Probe #3) bzw.
T ~ 140K (Probe #4), bevor ein starker Anstieg unterhalb von T' ~ 20 K stattfin-
det. Dieses Minimum ist fiir beide Proben unterschiedlich stark ausgepragt, was
auf die unterschiedliche Kontaktkonfiguration zuriickzufiihren ist (siehe schema-
tische Zeichnung in Abbildung 6.1). Bei Probe #3 (griine Kurve) wurden zwei
Seitenkontakte angebracht, welche die leitenden ET-Schichten kurzschlieen und
fiir ein homogenes elektrisches Feld sorgen. Bei Probe #4 dagegen (blaue Kurve)
befinden sich alle vier Kontakte auf derselben Oberfliche entlang der leitfahigen
Ebene, wodurch eine geringe out-of-plane Komponente in den Widerstandsmessun-
gen enthalten ist. Das Widerstandsminimum ist demnach ein Charakteristikum
des in-plane Widerstands, was mit Anisotropie-Messungen aus [174] iiberein-
stimmt. Im Gegensatz zum ladungsgeordneten und metallischen Zustand zeigte
der Widerstand in der Ladungsglasphase eine starke Temperaturabhiangigkeit des
Verhéltnisses p, / p) der Widerstdnde senkrecht und parallel zu den leitfahigen
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Schichten. In [174] wurde die Anisotropie des Ladungsglaszustands daher mit
einer ,anomalen zweidimensional-begrenzten elektronischen Fliissigkeit“ interpre-
tiert, die Ladungsanregungen aufweist, welche von herkémmlichen Quasiteilchen
abweichen. Die Richtungsabhéngigkeit der Widerstandsfluktuationen wird weiter
unten diskutiert.

Zur Analyse eines thermisch aktivierten Widerstandsverhaltens gemafl R ~
exp [Eg/(kgT)] sind in Abbildung 6.2(a) die logarithmischen normierten Wi-
derstdnde von 6-CsCo und #-CsZn in Abhéngigkeit der inversen Temperatur

(Arrhenius-Darstellung) aufgetragen. Bei tiefen Temperaturen konnen die Kurven
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Abb. 6.2: Logarithmischer Widerstand in Abhéngigkeit der inversen Temperatur
(Arrhenius-Darstellung) (links) und in Abhéngigkeit von 7-%/2 (VRH-
Modell mit d = 1) (rechts).

in unterschiedlichen Bereichen durch lineare Fits angepasst werden, aus denen
sich Aktivierungsenergien fiir den Tieftemperaturbereich (durchgezogene Linie)
von E; ~ 1.9meV (6-CsCo), 1.5meV (0-CsZn #4) und 2.2meV (6-CsZn #3)
bestimmen lassen, wihrend sich fiir den héheren Temperaturbereich (gestrichelte
Linie) Werte von 3.3 meV, 4.6 meV und 3.0 meV ergeben. Die Aktivierungsener-
gien bei tiefen Temperaturen sind ca. doppelt so grofl wie die Literaturwerte
aus [175, 176], trotz Beriicksichtigung der abweichend definierten Energieliicke
Ey = Ay/2, jedoch in guter Ubereinstimmung mit dem Wert aus [177]. Alternativ
konnen die Daten mithilfe des Mott-Variable-Range-Hopping (VRH)-Modells (sie-
he Abbildung 6.2(b)) angepasst werden, das den Hiipftransport von lokalisierten
Ladungstrigern in ungeordneten Systemen beschreibt [178]. Dabei folgt der Wi-
derstand einem Verhalten geméaB R(T) ~ exp [To/T]" (@1 wobei der Parameter

Ty der Aktivierungsenergie und d der Dimensionalitiat des Systems entspricht.
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Mit dem VRH-Modell werden fiir den Parameter d = 1 Werte von Ty = 24 meV
(0-CsCo) bzw. 27meV (6-CsZn #3) gefunden.

6.1.1 Kiihlratenabhdngige Widerstandsanomalie

Die erste und zweite Ableitung des Widerstands von 6-CsCo sind im Inset von Ab-
bildung 6.1 dargestellt und zeigen eine deutliche Anomalie bei T, ~ 95K, welche
von einer starken Hysterese zwischen Aufwiarmen und Abkiihlen begleitet ist und
zusdtzlich von der Kiihlrate abhingt. Die angegebene Temperatur der Anomalie
ist daher nicht exakt, sondern eine Funktion der Kiihlrate ¢ und wurde in einem
Temperaturbereich von 90 — 100 K beobachtet. Zur Untersuchung der Anomalie
wurden die Proben (#-CsCo und 6-CsZn #4) mit unterschiedlichen Kiihlraten
|ged| = 0.05 — 1 K/min abgekiihlt und der jeweils gleichen Rate aufgewdrmt, d. h.
|gcd| = |gwu|- Die Wahl der Messmethode bzw. des thermischen Protokolls hat
dabei einen starken Einfluss auf die Messergebnisse (siche Anhang B), was weiter
unten diskutiert wird.

Die Ergebnisse des kiihlratenabhéngigen Widerstands von 6-CsCo sind in Abbil-

dung 6.3 gezeigt und stimmen sehr gut mit denen von #-CsZn {iberein. Anhand der
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Abb. 6.3: Auswertung der kiihlratenabhéngigen Anomalie bei T' ~ 95 K in 6-CsCo.
(a) Widerstand gemessen im Aufwirmen fiir unterschiedliche Kiihlraten
ded- (b) Hysterese der Anomalie fiir Abkiihlen (cd) (gestrichelte Linie)
und Aufwirmen (wu) (durchgezogene Linie). Die Kurven wurden zur
besseren Sichtbarkeit vertikal verschoben. Die Abkiihlkurve fallt mit den
jeweiligen Fits eines Polynoms héherer Ordnung der Aufwérmkurven,
bei denen der Anomaliebereich ausgelassen wurde, zusammen (schwarze
Linie). (c) Differenz der Aufwirm- und Fitkurven, deren Maximum als
Definition von T dient.
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Aufwérmkurven fiir unterschiedliche Kiihlraten (sieche Abbildung 6.3(a)) ist einer-
seits eine Aufspaltung der Kurven unterhalb von T, zu sehen, wobei der absolute
Widerstand mit grofleren Kiihlraten reduziert wird. Andererseits verschiebt die
Temperatur der Anomalie fiir grofere Kiihlraten zu héheren Temperaturen, was
bereits in [131] beobachtet wurde. Dies und das Hystereseverhalten wird in Abbil-
dung 6.3(b) deutlich, wo der Temperaturbereich der Anomalie vergroert fiir den
Widerstand im Aufwéarmen (warm up, kurz wu) (durchgezogene Linie) und im Ab-
kithlen (cool down, kurz cd) (gestrichelte Linie) dargestellt ist. Die Anpassung der
Aufwéirmkurven ohne den Anomaliebereich mit einem Polynom héherer Ordnung
(schwarze Linie) stimmt gut mit der jeweiligen Abkiihlkurve tiberein, sodass dieser
Fit zur Auswertung von Ty (q) verwendet wird. Die Differenz der Aufwérmkurven
und des Fits (Ryy — Rpt) zeigen ein deutliches Maximum (siehe Abbildung 6.3(c)),
dessen Position als T}, definiert ist. Die vorhandene Hysterese zusammen mit der
Kiihlratenabhéngigkeit sind charakteristisch fiir einen Glasiibergang, weshalb in
der Literatur [131] die Anomalie mit dem Ubergang in den Ladungsglaszustand
assoziiert wurde und T der Ladungsglasiibergangstemperatur entspricht. Falls
eine thermisch aktivierte Zeitkonstante 7 = 79 exp [Fa/(kpT')] vorliegt, weist die
Auftragung der inversen Temperatur 1/7, gegen die logarithmische Kiihlrate |q]
j—,} . ~ 1 als Definition fiir die Glasiibergang-
stemperatur eine lineare Abhéngigkeit auf (vgl. Gleichung 2.35). Die Analyse

unter der Annahme von —|g| -

der kiithlratenabhéngigen Verschiebung von 7} ist in Abbildung 6.5 fiir §-CsCo
(rote Kreise) und 6-CsZn (blaue Kreise) dargestellt und folgt einem Arrhenius-
Verhalten, In |g| o« —EA /(kT), mit einer Aktivierungsenergie von Ep ~ 0.32€V.
Bei der Untersuchung der Kiihlratenabhéngigkeit ist die Aufwiarmrate durch die
limitierte Leistung des Heizers stark begrenzt (¢ < 2K/min). Um dennoch die
Abhéngigkeit bei grofien Kiihlraten (|g| > 2 K/min) zu bestimmen, ist eine haufig
verwendete Methode, die Probe mit unterschiedlichen Raten abzukiihlen und mit
einer konstanten niedrigen Rate gy, aufzuwérmen [179, 180]. Durch den Vergleich
beider Vorgehensweisen im Rahmen dieser Arbeit hat sich jedoch herausgestellt,
dass die Wahl der Messmethode einen groflen Einfluss auf die daraus bestimmte
Aktivierungsenergie hat. Die Ergebnisse dieses Vergleichs werden im Anhang B
diskutiert.

6.1.2 Thermische Ausdehnung

Zur Klarung der Frage, inwieweit strukturelle Freiheitsgrade bei der Bildung

des Ladungsglaszustands involviert sind, wurden in Kollaboration mit der Ar-
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beitsgruppe von Prof. Dr. M. Lang von Dr. Y. Saito Messungen der thermischen
Ausdehnung durchgefiihrt. Der thermische Ausdehnungskoeffizient o = dln L./dT
entlang der c-Achse von #-CsCo und einer §-CsZn-Probe sind in Abbildung 6.4
dargestellt. Bei der 6-CsCo-Probe handelt es sich um dieselbe Probe, die fiir

Widerstandsmessungen und die Fluktuationsspektroskopie verwendet wurde.
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Abb. 6.4: (a),(b) Thermischer Ausdehnungskoeffizient von #-CsCo (oben) und
§-CsZn (unten). (c),(d) Kiihlratenabhéngigkeit der Anomalie bei T}, ~
100K und der Anomalie bei TgT ~ 120K (e),(f).

Der thermische Ausdehnungskoeffizient zeigt fiir langsame Kiihlraten (|g| =
1.5 K/h) fiir beide Systeme eine grofie stufenartige Anomalie bei T, ~ 90K (siehe
Abbildung 6.4(a),(b)) mit einer ausgepréagten Hysterese zwischen der Abkiihl- und
Aufwarmkurve. Letztere (in rot) zeigt ein fiir Glastibergénge charakteristisches
Unter- und Uberschwingverhalten (vgl. Abschnitt 2.4). Zusitzlich ist ein zweites
Merkmal bei TgT ~ 120K zu beobachten (durch einen Pfeil gekennzeichnet), das
ebenfalls eine Hysterese aufweist. Untersuchungen der Kiihlratenabhéngigkeit
mit |ged| = |gwu| = 1.5 — 26 K/h zeigen fiir beide Anomalien mit zunehmender

Rate eine Verschiebung zu héheren Temperaturen (siche Abbildung 6.4(c)-(f)).
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Die Anomalietemperatur T, ist als Mittelpunkt der Stufe im Abkiihlen definiert,
wéhrend fiir die Bestimmung von TgJr die Aufwiarmkurve ausgewertet wurde. Die
Analyse der kiihlratenabhingigen Glasiibergangstemperatur 7, ~ 90K ist in
Abbildung 6.5 zusammen mit der Auswertung der Widerstandsanomalie (vgl. Ab-

bildung 6.3) dargestellt. Die Kurven unterschiedlicher Systeme und verschiedener

" Widerstandsanomalie:
g ~~~~~~~ ® 0-CsCo ® 0-CsZni
< -0, Thermische Ausdehnung:
= 11.04 §§§_ o ecCsCo @ @cCszn]ol _
= 8 3
s | el 2 K
S 10.5 4 % 495
—
=(0.32-0.35) eV #
10.0 - ——————— - ————————— 100
0.1 1
g [K/min]

Abb. 6.5: Inverse Glasiibergangstemperatur in Abhéngigkeit der logarithmischen
Kiihlrate von 6-CsCo (rot) und 6-CsZn (blau), die aus der kiihlraten-
abhéngigen Anomalie des Widerstands (Kreise) und der thermischen
Ausdehnung (Quadrate) bestimmt wird. Nach [181].

Messmethoden stimmen sehr gut {iberein und zeigen ein Arrhenius-Verhalten mit
einer Aktivierungsenergie von Ea = 0.32 — 0.35eV. Daraus lésst sich schlieflen,
dass die Widerstandsanomalie und die Anomalie in der thermischen Ausdehnung
bei Ty ~ 90 — 100K die gleiche Ursache besitzen. Das Verhalten der Anomalie
in der thermischen Ausdehnung erinnert stark an den strukturellen Glasiiber-
gang in den Systemen k-(ET)2X [67, 68], der durch das glasartige Einfrieren
der Ethylenendgruppen hervorgerufen wird. Dies und der &hnliche Temperatur-
und Energiebereich legen die Vermutung nahe, dass in 6-(ET)oCsM’(SCN)4 mit

=Co,Zn die gleichen Orientierungsfreiheitsgrade fiir das Auftreten des struk-
turellen Glasiibergangs verantwortlich sind. Die Energie der glasartigen Anomalie
bei hoheren Temperaturen (Tg ~ 120K) (vgl. Abbildung 6.4(e),(f)) betragt
Ea ~ 0.42eV und wird weiter unten diskutiert.

6.1.3 Glasartige Dynamik am strukturellen Ubergang

Zur Untersuchung der Ladungstrigerdynamik in den stark frustrierten Systemen
6-(ET)2CsM’(SCN),4 wurden Messungen der Widerstandsfluktuationen durch-
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gefithrt. Analog zum Widerstand wurde das Widerstandsrauschen in 6-CsCo
senkrecht zu den leitenden Schichten in einer Vierpunkt-DC-Konfiguration ge-
messen. Im gesamten Temperaturbereich werden reine 1/ f-Spektren beobachtet,
dessen temperaturabhingige Rauschamplitude Sg/R? bei f = 1Hz in Abbildung

6.6 gezeigt ist. Bei T' ~ 130 K tritt ein ausgepriagtes Maximum auf, das mit einer
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Abb. 6.6: Normierte spektrale Leistungsdichte der Widerstandsfluktuationen bei
f = 1Hz in Abhéngigkeit der Temperatur von 6-CsCo fiir sechs ver-
schiedene Messreihen.

Erhohung der spektralen Leistungsdichte um mehr als eine Gréflenordnung im
Vergleich zu tiefen Temperaturen verbunden ist. Zusétzlich ist bei T' ~ 175K
ein breites schulterdhnliches Merkmal zu erkennen, wihrend bei T' ~ 60 K eine
weitere Erhohung auftritt. Alle sechs Messreihen, die durch unterschiedliche Far-
ben/Symbole gekennzeichnet sind, zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung, was
die exzellente Reproduzierbarkeit der Rauschmessungen hervorhebt. Unterschiede
der Messreihen aufgrund verschiedener Messrichtungen (Aufwérmen/Abkiihlen)
und unterschiedlicher Kiihlraten oder Wartezeiten sind nicht signifikant.

Der temperaturabhéngige Frequenzexponent der 1/ f-Spektren ist Abbildung 6.7
dargestellt und zeigt bei T' ~ 130K zu tiefen Temperaturen hin einen starken
Anstieg. Die Zunahme von « ~ 0.8 bis 1.2, wobei das Durchkreuzen von a = 1
mit dem Maximum der Rauschamplitude zusammenféllt, entspricht einer starken
Verlangsamung der Ladungstragerdynamik. Zusétzlich ist auch die Schulter in der
spektralen Leistungsdichte bei T' ~ 175 K mit einer Verschiebung von spektralem

Gewicht zu niedrigeren Frequenzen verbunden. Die berechneten Werte geméfl dem
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Abb. 6.7: Frequenzexponent in Abhéngigkeit der Temperatur fiir verschiedene
Messreihen (farbige Symbole). Die nach dem DDH-Modell bestimmten
Werte fiir « sind durch schwarze Linien gekennzeichnet. Die verwendeten
Parameter sind in Tabelle 1 (links) aufgelistet.

DDH-Modell (siehe Abschnitt 2.1.3) sind durch schwarze Linien gekennzeichnet
und zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten
Werten. Die verwendeten Parameter des DDH-Modells fiir die verschiedenen Mess-
reihen, die nur leicht variieren, sind in Tabelle 1 (links) zusammengefasst.

Die gute Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit dem Modell bedeutet,
dass die Annahmen des DDH-Modells von iiberlagerten unabhéngigen Fluktuato-
ren gerechtfertigt sind und erlaubt wiederum die Bestimmung der Energievertei-
lung D(E) der fluktuierenden Prozesse (siche Abbildung 6.8)(a). Die Verteilung
zeigt ein lokales Maximum bei der Energie F ~ 320meV, welches mit dem
Rauschmaximum bei T ~ 130K in Verbindung steht und in sehr guter Uber-
einstimmung mit den Energien ist, die aus der Widerstandsanomalie und der
thermischen Ausdehnung gewonnen wurden. Der vertikale Versatz fiir die verschie-
denen Messreihen wird durch die Verwendung unterschiedlicher ¢(7")-Funktionen
verursacht. Die Merkmale in der Rauschamplitude, die bei 65 K und 175K zu
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Messreihe | g(T)-Exp. | 78] Frequenz [Hz] | g(T)-Exp. | 7o [s]
1 -3.7 10713 0.1 -7 107229
2 -3.3 10135 0.3 5.7 10185
3 -3.7 107135 3 -3.1 107129
4 -3.3 10135 10 -3.25 107125
5 -3.7 10713:25 30 -3.25 107155
6 -3.3 101325 100 -2.2 1020

Tab. 1: Verwendete Werte fiir die Anpassung des berechneten Frequenzexponenten
nach dem DDH-Modell mit einer temperaturabhéngigen Funktion g(7T')
und einer charakteristischen Zeitkonstanten 7y fiir verschiedene Messreihen
(links) sowie fiir unterschiedliche Frequenzen der Messreihe 3 (rechts) (vgl.
Abbildung 6.9 mit dazugehoriger Diskussion).

sehen sind, gehen mit einer Erhohung der Energieverteilung bei 150 meV und
420 meV einher (gekennzeichnet durch Pfeile). Letztere Energie entspricht der
Aktivierungsenergie, die aus der kiihlratenabhéngigen Anomalie in der thermi-
schen Ausdehnung bei 7, g‘L ~ 120K bestimmt wurde, weshalb die Schulter in der
temperaturabhingigen Rauschamplitude mit einem weiteren Glasiibergang in

Verbindung gebracht werden kann.
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Abb. 6.8: (a) Verteilung der Aktivierungsenergien nach dem DDH-Modell fiir
verschiedene Messreihen von 6-CsCo. (b) Konturplot der relativen
Rauschamplitude in Abhéngigkeit der logarithmischen Frequenz und der
inversen Temperatur. Die Kreise entsprechen den temperaturabhangigen
Rauschmaxima fiir verschiedene Frequenzen (siehe Abbildung 6.10).

Messungen der Widerstandsfluktuationen in §-CsZn [131, 132] zeigten ebenfalls ein
ausgepragtes Maximum bei T ~ 130 K sowie dominierende Zwei-Niveau-Prozesse

oberhalb dieser Temperatur. Der Vergleich der spektralen Leistungsdichten des 1/ f-
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Beitrags des hier untersuchten Systems §-CsCo und #-CsZn aus der Literatur [132],
die parallel (A-CsZn) bzw. senkrecht (f-CsCo) zu den leitfdhigen Ebenen gemessen
wurden, liefert eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse. Dies impliziert,
dass die Widerstandsfluktuationen im Gegensatz zum Widerstand selbst [174]
keine ausgeprigte Anisotropie aufweisen. Die starken Fluktuationen bei T' ~ 130 K
wurden in [132] mit dem Ubergang in den Ladungsglaszustand interpretiert, wobei
die Anderungen der Ladungskonfiguration durch das Hiipfen der Elektronen auf
einen benachbarten Platz mit der Aktivierungsenergie Ea verursacht werden.
Dabei sind die Elektronen der Néachsten-Nachbar-Coulombabstoflung V' ausge-
setzt, welche in der GroBlenordnung von Ex ~ 0.3€V liegt [132, 124]. Die gute
Ubereinstimmung der Energien, die aus der kiihlratenabhiingigen Widerstandsan-
omalie, der thermischen Ausdehnung und der Fluktuationsspektroskopie gewonnen
werden, impliziert jedoch, dass der strukturelle Glasiibergang der Ethylenend-
gruppen die beobachteten langsamen Fluktuationen verursacht und diese durch
die Kopplung der strukturellen Freiheitsgrade an die Elektronen stark beeinflusst.
Erhohte Widerstandsfluktuationen aufgrund des strukturellen Glasiibergangs wur-
den ebenfalls in den Systemen k-(ET)2X mit X=Cu[N(CN);3]Cl, Cu|N(CN);]Br,
Cu(NCS)2 beobachtet [1] und &duBlern sich in einem ausgeprégten Maximum bei
T ~ 100K, welches dhnlich zu den Ergebnissen in §-CsCo mit einem Anstieg des
Frequenzexponenten einhergeht. Die Relevanz der Ethylenendgruppen auf den La-
dungsordnungsiibergang in 0-(ET)2X wurde durch theoretische Berechnungen der
Bandstruktur hervorgehoben [133], wobei der Metall-Isolator-Ubergang als struk-
tureller Ordnungs-Unordnungs-Ubergang der Ethylenendgruppen interpretiert
wird, der mit einer Ladungslokalisierung auf nicht-dquivalenten ET-Molekiilen
einhergeht. In [133] wird das Ausbleiben eines Ladungsordnungsiibergangs fiir
die Systeme 6-CsM’ dadurch erklirt, dass nicht beide Ethylenendgruppen des
ET-Molekiils bei hohen Temperaturen ungeordnet sind. Die Moglichkeit, dass
die Konfigurationen glasartig einfrieren, wird in [133] zwar erwdhnt, jedoch nicht
nédher diskutiert.

Beim Vergleich des DDH-Modells mit den experimentell bestimmten Werten ist
ein horizontaler Versatz entlang der Temperaturachse auffillig, was bereits in
mehreren Systemen, unter anderem in x-(BETS)oMn[N(CN)s]s (siehe Kapitel
5.1), beobachtet wurde. Daher wurde zuséitzlich die Frequenzabhéngigkeit von
appy untersucht, was in Abbildung 6.9 fiir Messreihe 3 dargestellt ist. Bei der
Analyse fiir unterschiedliche Frequenzen wurden zunéchst die selben Parameter
(10 = 107135 und ¢(T) ~ T~3") wie fiir f = 1 Hz verwendet (siche Abbildung
6.9(a)). Dabei ist zu erkennen, dass der horizontale Versatz entlang der T-Achse

eindeutig mit der Frequenzabhingigkeit in Verbindung zu stehen scheint, wobei ho-
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Abb. 6.9: Frequenzabhéngigkeit von appy mit (a) festen Parametern g(7") und
7o sowie (b) variablen Parametern. (¢) Maximum der Energieverteilung
in Abhéngigkeit der Frequenz fiir beide Auswertungen.

here Frequenzen eine Verschiebung von appg zu héheren Temperaturen bewirken.
Dies erklart sich durch eine Frequenzabhéngigkeit des Rauschmaximums, aus dem
der Durchkreuzungspunkt des Frequenzexponenten bestimmt wird. Fiir thermisch
aktivierte Prozesse verschiebt sich das Rauschmaximum fiir tiefere Frequenzen zu
niedrigeren Temperaturen. Im Rahmen des DDH-Modells geht das Maximum in
der Rauschamplitude mit einem Durchkreuzen des Frequenzexponenten von o = 1
einher, wodurch die Ableitung der Energieverteilung ihr Vorzeichen dndert und
somit das Maximum in D(FE) entsteht. Daher scheint die Frequenzabhéngigkeit
von appy eine plausible Erklarung fiir die Verschiebung des Kurvenverlaufs ent-
lang der Temperaturachse zu sein. Bei der Betrachtung des frequenzabhéngigen
Verlaufs von appy in Abbildung 6.9(a) wird jedoch deutlich, dass fiir verschie-
dene Frequenzen nicht nur ein horizontaler Versatz entsteht, sondern auch die
Absolutwerte, insbesondere der Anstieg bei T' ~ 130K, fiir sehr hohe und sehr
tiefe Frequenzen von den experimentell bestimmten Werten abweichen. Daher
wurden die Parameter 79 und ¢(7") fiir die verschiedenen Frequenzen so angepasst,
dass die starke Zunahme von « bei T ~ 130K bestmoéglich reproduziert wird
(siehe Abbildung 6.9(b)). Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 1 (rechts)
aufgelistet. Diese Anpassung resultiert jedoch aufgrund des Zusammenhangs
E = —kgT'In(27f79) (vgl. Abschnitt 2.1.3) in einer stark frequenzabhéngigen
Aktivierungsenergie, was in Abbildung 6.9(c) dargestellt ist. Wéhrend die Maxima

der Energieverteilung des frequenzabhéngigen DDH-Modells mit festen Parame-
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tern (schwarze Punkte) nahezu konstant sind mit (Ea) ~ 320 meV, zeigt die Kurve
mit variablen Parametern g(7") und 79 fiir unterschiedliche Frequenzen (rot) ein
Minimum in diesem Energiebereich. Fiir tiefe und hohe Frequenzen ergeben sich
stark erhohte Energiewerte von Ea ~ 550 meV. Die sehr grolen Werte von Ty,
die zur Anpassung des DDH-Modells bei diesen Frequenzen verwendet werden,
sollten jedoch kritisch betrachtet werden.

Eine Frequenzabhéngigkeit des Rauschmaximums ist ebenfalls im Konturplot der
relativen Rauschamplitude zu sehen, die in Abhéngigkeit der logarithmischen
Frequenz und der inversen Temperatur in Abbildung 6.8 (rechts) dargestellt ist.
Das Rauschmaximum bei T' ~ 130 K folgt in dieser Darstellung keinem einfachen
Arrhenius-Gesetz mit einer Energie von 320 meV (graue Linie), sondern zeigt fiir
hohe und niedrige Frequenzen Abweichungen. Daher wurde die temperaturab-
héngige Rauschamplitude fiir verschiedene Frequenzen mithilfe der spektralen
Leistungsdichte bei f = 1 Hz und o gemiB Sg(f)/R? = Sgp(1Hz)/R?-1/f* ausge-
wertet (siehe Abbildung 6.10(a)). Das temperaturabhangige Maximum (schwarze
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Abb. 6.10: (a) Temperaturabhéingige Rauschamplitude fiir verschiedene Frequen-
zen (f = 0.1—100Hz). Das Maximum der Kurven, deren Datenpunkte
durch eine Spline-Kurve verbunden sind, ist durch schwarze Symbole
gekennzeichnet. (b) Logarithmische Frequenz der Rauschmaxima in
Abhéngigkeit der inversen Temperatur. Farbige Linien entsprechen
Anpassungen mit einer Arrhenius- (rot) bzw. einer VFT-Gleichung
(orange).

Symbole) verschiebt fiir groflere Frequenzen zu héheren Temperaturen. Die loga-
rithmische Frequenz in Abhéngigkeit der inversen Temperatur (Abbildung 6.10(b))
zeigt ein lineares Verhalten im mittleren Frequenzbereich mit EFa ~ 0.26 eV, wih-

rend fiir tiefe und hohe Frequenzen ein Abknicken erkennbar ist. Das Verhalten
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bei tiefen Temperaturen erinnert an die Frequenzabhéngigkeit von fragilen Glas-
bildnern, die mit einem VFT-Gesetz (Gleichung (2.36)) beschrieben werden kann.
Die Anpassung (orange-farbene Linie) liefert fiir die verschiedenen Messreihen
Fitparameter von Typ = 118 — 124K und D = 0.03 — 0.2, was jedoch einem
auflerst kleinen Stérke-Parameter entspricht. Der Anstieg der Aktivierungsenergie
bei tiefen Frequenzen wird fiir glasbildende Systeme héufig mit dem Einsetzen
von kooperativen Effekten erklart, wodurch die effektive Energiebarriere erhoht
wird. Jedoch ist die Kriimmung bei hohen Frequenzen sehr ungewchnlich und
nicht in anderen Systemen, die einen strukturellen Glasiibergang aufweisen, zu
beobachten. Die analoge Auswertung mit den Daten aus [132] fiir f-CsZn lésst
jedoch &hnliche Abweichungen von einem Arrhenius-Gesetz erkennen. Erhohte
Aktivierungsenergien fiir sowohl hohe als auch tiefe Frequenzen sind zusétzlich in
der Auswertung des frequenzabhéngigen Frequenzexponenten mittels DDH-Modell
zu beobachten (vgl. Abbildung 6.9). Das ungewohnliche Verhalten in 6-CsM’
konnte daher durch die spezielle Kopplung der elektronischen und strukturellen
Freiheitsgrade, die glasartig einfrieren, verursacht sein. Inwieweit der zweite Glas-
iibergang bei hoheren Temperaturen (7, gT ~ 120K) damit zusammenhéngt, bleibt
zu klaren.

Zur Bestéitigung der experimentellen Ergebnisse sind theoretische Berechnungen
der Ethylenendgruppen analog zu den s-(ET)2X-Systemen [1, 110] wiinschens-
wert, und damit die Untersuchung des Einflusses der eingefrorenen Unordnung
auf die Position im Phasendiagramm durch die Verdnderung der Transferintegrale
und der Coulomb-Abstoflung. Indizien fiir diese Beeinflussung gibt es aufgrund
der Verringerung des Widerstands unterhalb 7}, fiir groere Abkiihlraten. Da-
mit hatte Unordnung im Vergleich zu den x-Phasen einen gegenteiligen Effekt,
wobei schnelles Abkiihlen zu einem metallischeren Verhalten fiihrt, was jedoch
in Ubereinstimmung mit der Druckabhiingigkeit der Systeme ist, bei der die
Ladungsordnungstemperatur durch Druck erhéht wird [119]. Die Entdeckung
des strukturellen Glasiibergangs in den stark frustrierten Systemen 6-CsCo und
0-CsZn zeigt, dass die dynamischen Eigenschaften des Ladungsglaszustands nicht
nur durch elektronische, sondern auch durch strukturelle Freiheitsgrade bestimmt
werden, und wirft die Frage auf, ob dieser auch in weniger frustrierten Systemen
auftritt und wie er die Ausbildung des Ladungsglases und des Ladungskristalls

beeinflusst.



120 6 Verschiedene Ladungszustinde in 6-(ET )2 X

6.2 Ladungskristall vs. Ladungsglas in 6-(ET)2RbZn(SCN),

Das System #-RbZn zeigt im thermodynamischen Gleichgewicht einen Metall-
Isolator-Ubergang bei Tco = 190K, der mit einer langreichweitigen Ladungs-
ordnung einhergeht. Diese Ladungsordnung wird in NMR-Messungen durch das
Aufspalten der Resonanzlinien unterhalb von Tco sichtbar [122, 182, 123, 128§]
und entspricht der Ausbildung von ladungsreichen und ladungsarmen Molekiilen.
Die Ladungsdisproportionierung auf den nicht-dquivalenten ET-Molekiilen kann
unter anderem mithilfe der Raman-Spektroskopie bestimmt werden, bei der die
ladungssensitive vo-Schwingungsmode der C=C-Bindung betrachtet wird. Die
Frequenz der Mode verschiebt linear mit der Ladung auf dem Molekil, wodurch
das Verhéltnis der Ladungsdisproportionierung unterhalb Tco zu 0.85 : 0.15
bestimmt wurde [125], was mit NMR-Messungen [122] und der Bestimmung aus
der Verteilung der intramolekularen Bindungsldngen bei T' = 90 K aus Rontgen-
beugungsexperimenten [121] {ibereinstimmt. Die Ladungsordnung nimmt dabei
ein rdumliches Muster von abwechselnd ladungsreichen und ladungsarmen Mole-
kiilen entlang der c-Achse an [120, 121], was einem horizontalen Ladungsmuster
entspricht. Die Ausbildung dieses Musters kann theoretisch durch die Beriick-
sichtigung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung verstanden werden [45], was
impliziert, dass die Ordnung nicht rein elektronischer Natur ist. Der Phasen-
iibergang erster Ordnung ist zusétzlich mit starken strukturellen Anderungen
verbunden [119, 120, 121}, bei denen durch das Rotieren/Verkippen der Molekiile
eine Verdopplung der Einheitszelle entlang der c-Achse entsteht, was von einer
starken Verschiebung der ET-Molekiile von ~ 0.2 A begleitet ist [120, 121].

6.2.1 Kiihlratenabhdngige Transporteigenschaften

Der Widerstand fiir langsame Kiihlraten (¢ ~ 0.1 K/min) von drei Proben des 6-
RbZn-Systems ist in Abbildung 6.11 dargestellt, wobei der Widerstand, der entlang
der leitfahigen Ebene (kristallographische c¢-Achse) gemessen wurde, auf den jewei-
ligen Wert bei Raumtemperatur (Rpsos(300K) = 1925, Rygos(300K) = 671
und Rygo6(300 K) = 15 Q) normiert ist. Die Proben wurden von Prof. Dr. H. M. Ya-
mamoto (Institute for Molecular Science, Okazaki) und Prof. Dr. T. Sasaki (Tohoku
University, Sendai) zur Verfiigung gestellt.

Beim Abkiihlen steigt der Widerstand im Temperaturbereich T' = 300 — 200 K
allméhlich an und zeigt thermisch aktiviertes Verhalten mit einer Aktivierungs-

energie von Ex ~ 21meV (fiir Probe HS06), was in grober Ubereinstimmung
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Abb. 6.11: Normierter Widerstand von drei Proben des Systems #-RbZn entlang
der leitfadhigen Ebenen in Abhéingigkeit der Temperatur fiir langsame
Kiihlraten. Durchgezogene Linien entsprechen den Abkiihlkurven, wih-
rend die Symbole diskrete Messungen im Aufwidrmen darstellen. Der
Inset zeigt die Hysterese am Metall-Isolator-Ubergang fiir die Probe
HS04.

mit [183] ist. Bei T' ~ 200 K ist der Metall-Isolator-Ubergang durch einen abrupten
Widerstandsanstieg von 3-4 Gréflenordnungen zu erkennen. Dieser Phasentiber-
gang von der ladungsfliissigen zur ladungskristallinen Phase zeigt eine ausgepragte
Hysterese (siehe Inset von Abbildung 6.11), bei der die diskreten Widerstandswerte
im Aufwéirmen (rote Symbole) eine Verschiebung von Tco zu héheren Tempe-
raturen zeigen, was typisch fiir einen Ubergang erster Ordnung ist. Unterhalb
des Ubergangs steigt der Widerstand zu tiefen Temperaturen weiter an, wobei
eine deutliche Probenabhéngigkeit zu erkennen ist. Die Probe HS06 zeigt neben
dem schirferen Metall-Isolator-Ubergang auch einen insgesamt groBeren Anstieg
des Widerstands, und zwar um 9 Gréflenordnungen von Raumtemperatur bis
T ~ 75 K. Dies konnte auf eine hohere Probenqualitat zuriickzufiihren sein oder
durch Effekte der Probengrofie [184] hervorgerufen werden, da die Probe HS06
mit dem Volumen V3 ~ 3 - 107um? groBer ist als Probe HS04 (Vi ~ 3-10%um3).
In [184] wurde beobachtet, dass eine kleinere Probengroie der Systeme IrTey und
0-RbZn zu einem hoheren Grad an Unterkiihlung fithrt. Dies wiirde implizieren,
dass die Proben HS04 und HSO05 fiir die verwendeten Kiihlraten von ¢ ~ 0.1 K/min
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keine vollstdndige Ladungsordnung ausbilden.

Durch den mittleren Frustrationsgrad des Systems mit Vo/V; = 0.87 [126] kann
der Ladungsordnungsiibergang durch moderate Abkiihlraten (¢ 2 5K/min [2]) ki-
netisch vermieden werden, wodurch ein inhomogener Zustand mit konkurrierender
Ladungsordnung eingenommen wird, dhnlich zu dem Tieftemperaturzustand von
6-CsM' (vgl. Abschnitt 6.1). Dies dufert sich in Rontgenbeugungsexperimenten
durch die Existenz mehrerer Beugungsreflexe mit unterschiedlichen Wellenvekto-
ren [120] sowie in NMR-Messungen durch ein breites Maximum im Spektrum [128].
Die starke Kiihlratenabhéngigkeit des Widerstands ist in Abbildung 6.12 anhand
von Probe HS04 (a) und HS06 (b) dargestellt. Durch schnelles Abkiihlen der
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Abb. 6.12: Kiihlratenabhéangiger Widerstand der Probe HS04 (a) und HS06 (b).
Symbole kennzeichnen diskrete Messwerte, wihrend durchgezogene
Linien quasikontinuierlichen Messungen entsprechen. Der unterkiihlte
Zustand in (b) wurde mithilfe der Heizpulsmethode erzeugt, was zu

einer vollstdndigen Unterdriickung des Ladungsordnungsiibergangs
fiihrt.

Probe HS04 mit g ~ 9 bzw. 10 K/min (dunkelblaue Kurven) wird der abrupte
Anstieg des Widerstands bei T' ~ 200 K unterdriickt, was in einer stetig steigen-
den Kurve resultiert, die einen um zwei GroBenordnungen kleineren Widerstand
aufweist. Auffillig sind jedoch verbreiterte stufenartige Anomalien unterhalb der
Ubergangstemperatur im Bereich T' ~ 180 K, was darauf schlieBen lisst, dass die
in der Literatur angegebene kritische Kiihlrate von ¢ 2 5K /min [2] bei dieser
Probe nicht ausreicht, um einen vollstdndig ausgebildeten Ladungsglaszustand
zu erreichen. Diese Vermutung wird durch die Analyse des thermisch aktivier-
ten Widerstandsverhaltens (sieche Abbildung 6.13) unterstiitzt, was weiter unten

diskutiert wird. Eine mogliche Ursache fiir abweichende kritische Kiihlraten kénn-
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ten in einer hoheren Qualitdt der in dieser Arbeit verwendeten Proben liegen,
die durch eine verbesserte Herstellungsmethode erreicht wird [185]. Geringere
Probenqualitdten und dementsprechend mehr Unordnung wiirden demnach die
Ladungsglasbildung begiinstigen. Dieses Phanomen wird bei Proben beobachtet, in
die mittels Rontgenstrahlung gezielt Unordnung eingebracht wird [186], wodurch
sich die kritische Kiihlrate von bestrahlten Proben stark reduziert. Eine andere
Erklarung der hoheren kritischen Kiihlraten bei der hier verwendeten Probe ist
der Einfluss der Probengrofie auf die Ausbildung des Ladungsglaszustands [184],
wie oben beschrieben.

Wird die Probe nach dem schnellen Abkiihlen aufgewdrmt, zeigt der Widerstand
eine fiir glasartige Systeme typische Relaxation des metastabilen Zustands in
die thermodynamisch stabile Phase. Ab T' ~ 140 K néhert sich der Widerstand
der langsam gekiihlten Kurve und stimmt ab 7' 2 180K mit dieser iiberein.
Die Relaxation bzw. Kristallisation des Ladungsglaszustands kann mithilfe eines
TTT-Diagramms (Time-Temperature-Transformation) untersucht werden [128, 3]
(vgl. Abbildung 4.10) und zeigt groBe Ubereinstimmungen mit Nukleations- und
Wachstumsprozessen von herkémmlichen Glasern. Aus dem Diagramm lésst sich
die charakteristische Temperatur bestimmen, bei der die Kristallisationsrate ma-
ximal wird, welche als ,nose temperature® bezeichnet wird und fiir -RbZn bei
Ty ~ 170 — 180 K liegt [128]. Der Beginn der zeitlichen Relaxation héngt demnach
stark von der Aufwirmrate (und von der Wartezeit) ab, was anhand der konti-
nuierlichen schnellen Aufwidrmmessung (hellblaue Kurve in Abbildung 6.12(a))
zu sehen ist, bei der die Relaxation erst bei hoheren Temperaturen eintritt. Da
die Kiihlraten durch den verwendeten VTI-Kryostaten limitiert sind, wird zur
vollstandigen Unterdriickung des Ladungsordnungsiibergangs eine Heizpulsme-
thode (siehe Abschnitt 3.5) verwendet, mit welcher Kiihlraten von ¢ > 700 K/s
erreicht werden kénnen. Die diskreten Widerstandsmessungen im Aufwérmen der
Probe HS06 nach der Anwendung des Heizpulses sind in Abbildung 6.12(b) (blaue
Symbole) dargestellt. Der Unterschied der Widerstandskurven betrégt bei tiefen
Temperaturen (T ~ 75K) ca. 5 Grolenordnungen und impliziert die vollstdndige
Unterdriickung der Ladungsordnung.

Wie in Abbildung 6.13 zu sehen, folgen die Widerstandsverldufe von #-RbZn
bei tiefen Temperaturen einem thermisch aktivierten Verhalten gemafl R(T") ~
exp[Fa/(kgT)]. Die daraus bestimmten Aktivierungsenergien im ladungsgeordne-
ten Zustand lauten 57 meV (HS04), 52 meV (HS05) und 65 meV (HS06), und liegen
damit etwas iiber den Werten aus [175, 176]. Fiir die Probe HS06 wird fiir héhere
Temperaturen (7' ~ 120 — 175 K) eine Energie von 164 meV bestimmt (gestrichelte
Linie in Abbildung 6.13(b)), was mit den Werten aus [183, 187, 177] tibereinstimmt.
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Abb. 6.13: Arrhenius-Darstellung des normierten Widerstands der drei #-RbZn-
Proben. Rote Symbole entsprechen Messungen mit langsamen Abkiihl-
raten, blaue Symbole denen schneller Kiihlraten.

Fiir schnelles Abkiihlen mit 9 bzw. 10 K/min ergibt sich fiir Probe HS04 eine Ener-
gie von 50 meV bzw. 43 meV, was sehr nahe an der Energie des ladungsgeordneten
Zustands liegt, obwohl in [175, 176] ein Verhéltnis der Energien des langsam und
schnell gekiihlten Zustands von 2.46 berichtet wird. Die Probe HS06, die mittels
Heizpulsmethode sehr schnell abgekiihlt wurde, zeigt mit Ex ~ 26 meV, in guter
Ubereinstimmung mit [187], ein Verhiltnis der Aktivierungsenergien von 2.47,
was impliziert, dass der Ladungsordnungsiibergang vollstandig unterdriickt wurde
und sich die Probe komplett im Ladungsglaszustand befindet. Zusétzlich liegt
der Wert sehr nahe an der Aktivierungsenergie Ea ~ 21 meV des ladungsfliissigen
Zustands im Bereich T' ~ 200 — 300 K.

6.2.2 Widerstandsfluktuationen im ladungsgeordneten Zustand

Zur Untersuchung der Ladungstriagerdynamik in allen drei Ladungszustdnden
wurden temperaturabhéngige Messungen der Widerstandsfluktuationen fiir un-
terschiedliche Abkiihlraten durchgefiihrt. Zunéchst werden die Ergebnisse der
Probe HS04 diskutiert, welche in Abbildung 6.14 dargestellt sind. Die Messungen
der spektralen Leistungsdichte wurden dabei jeweils im Aufwirmen in diskre-
ten Schritten vorgenommen, wobei bis Tco eine Vierpunkt-DC-Methode (Qua-
drate) verwendet wurde, wiihrend unterhalb des Metall-Isolator-Ubergangs zur

Zweipunkt-DC-Methode gewechselt wurde (Kreise). Der Uberlapp der Kurven zeigt
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Abb. 6.14: Widerstand (a), normierte spektrale Leistungsdichte der Strom- bzw.
Spannungsfluktuationen (b) und Frequenzexponent (c) in Abhéngigkeit
der Temperatur fiir verschiedene Abkiihlraten (|g| = 0.1,9,10 K/min)
von 6-RbZn (Probe HS04). Alle Messpunkte wurden diskret im
Aufwéarmen in einer Vierpunkt-DC- (Quadrate) oder Zweipunkt-
DC-Konfiguration (Kreise) durchgefithrt. Die schattierten Fliachen
kennzeichnen die Temperaturbereiche, in denen iiberlagerte Lorentz-

Spektren auftreten. Nach [188].
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eine gute Ubereinstimmung beider Methoden. Messungen, die nach langsamem
Abkiihlen im Ladungsordnungszustand aufgenommen wurden, entsprechen den
roten/orange-farbenen Symbolen, wihrend die blauen Symbole Messungen nach
schnellem Abkiihlen repriisentieren. Die normierte spektrale Leistungsdichte Sy /I?
bei f = 1Hz (Abbildung 6.14(b)) zeigt bei hohen Temperaturen einen nahezu
konstanten Verlauf. Fiir den langsam gekiihlten Zustand steigt die Rauscham-
plitude fiir tiefere Temperaturen ab T" ~ 230 K, und dementsprechend bereits
25 — 30K oberhalb von Ty, stark an, bis sie bei T' ~ 160 K zu séttigen beginnt
und sich ein Plateau ausbildet. Zusétzlich zur Rauschamplitude steigt der Fre-
quenzexponent (Abbildung 6.14(c)) im Bereich T' ~ 230 — 160 K von « ~ 0.8 bis
1.3 an, was einer Verschiebung von spektralem Gewicht zu niedrigen Frequenzen
entspricht. Eine mogliche Ursache fiir dieses Verhalten ist die Verlangsamung
der Ladungsclusterdynamik, die bereits oberhalb von Ty stark reduziert ist.
Mehrere Experimente haben gezeigt, dass im metallischen Bereich weit oberhalb
der Ladungsordnungstemperatur Ladungsdisproportionierung stattfindet und mit
kurzreichweitigen langsamen Ladungsfluktuationen verbunden ist. Dies ist sowohl
in Rontgenbeugungsexperimenten durch diffuse Peaks (¢) = (1/3,k,1/4)) bei
T = 225K beobachtet worden [120] als auch in NMR-Spektren unterhalb von
T ~ 264K [122], wobei die Fluktuationen typische Zeitskalen von ~ kHz aufwei-
sen [189].

Der erwidhnte Anstieg der spektralen Leistungsdichte ist bei Tco von einem Peak
iiberlagert, der ebenfalls im Frequenzexponenten « sichtbar ist. Unterhalb von
T ~ 120K sinkt die spektrale Leistungsdichte, was von einem Frequenzexponen-
ten o ~ 1 begleitet wird. Ein dhnliches Verhalten der Widerstandsfluktuationen
am Metall-Isolator-Ubergang wurde auch in einer anderen Probe (HS05) des
Systems 0-RbZn beobachtet. Die Ergebnisse der Fluktuationsspektroskopie im
ladungsgeordneten Zustand, d.h. fiir langsames Abkiihlen, sind in Abbildung
6.15 gezeigt. Dabei ist ebenfalls eine stark erhdhte Rauschamplitude am Ladungs-
ordnungstibergang zu erkennen (siche Abbildung 6.15 (oben)). Der zugehéorige
Widerstand der Probe ist in blau (rechte Achse) dargestellt. Im Gegensatz zu
Probe HS04 fillt das Rauschniveau nach der Erhéhung am Ubergang wieder auf
ein Niveau, das mit dem metallischen Bereich (T > Ty1) vergleichbar ist. Das
Rauschmaximum am Ladungsordnungsiibergang geht jedoch ebenfalls mit einem
Anstieg des Frequenzexponenten einher (siche Abbildung 6.15 (unten)).
Simulationen von Rauschspektren der Magnetisierung und der Energie an Phasen-
ibergéngen [149] geben Hinweise darauf, dass Phaseniibergénge erster und zweiter
Ordnung mit einem Maximum der Rauschamplitude verbunden sind. Mithilfe des

zweidimensionalen Potts- und des Ising-Modells wurde dabei gezeigt, dass das
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Abb. 6.15: Normierte spektrale Leistungsdichte der Strom- bzw. Spannungsfluk-
tuationen (oben) und Frequenzexponent (unten) im langsam gekiihlten
Zustand von #-RbZn (Probe HS05).

niederfrequente Rauschen beim Annihern an die Ubergangstemperatur ansteigt.
Inhomogene Phaseniibergénge aufgrund des Einflusses von Unordnung zeigen
dagegen méglicherweise kein klares Merkmal im Rauschen, da der Ubergang in
unterschiedlichen Teilen der Proben bei leicht verschiedenen Temperaturen statt-
findet [149]. Die beobachteten starken Fluktuationen am Ladungsordnungsiiber-
gang in #-RbZn konnten daher ein allgemeines Merkmal von Phaseniibergdngen
sein. Zuséatzlich wurde bereits in verschiedenen Systeme eine erhohte spektrale
Leistungsdichte am Metall-Isolator-Ubergang beobachtet, wie in Manganoxid-
Verbindungen [150, 151] sowie in Heterostrukturen von Nickelaten [152], und der
elektronischen Phasenseparation bzw. der Koexistenz verschiedener Phasen zuge-
schrieben. Diese kénnen Perkolationseffekte [190] beinhalten, wobei die Ausbildung
von zusammenhéngenden Gebieten von leitfdhigen und isolierenden Bereichen zu
starken Fluktuationen nahe der Perkolationsschwelle fithrt, da nur wenige Bereiche
den Gesamtwiderstand dominieren [150].

Bei Probe HS04 werden fiir die Temperaturen 125K < 7' < 185K und 185K
ST < Tco (rot gemusterte Bereiche in Abbildung 6.14) im ladungsgeordneten
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Zustand Lorentz-Spektren beobachtet, die einem 1/ f-Hintergrund iiberlagert sind,
was durch dominierende Zwei-Niveau-Prozesse hervorgerufen wird. Auffallig ist
dabei, dass es sich bei den dominierenden Prozessen nicht um Lorentz-Beitrage mit
einer einzelnen Frequenz (siehe Abbildung 6.16 (blaue Kurve)) handelt, sondern um
verbreiterte Lorentz-Spektren (rote Kurve), die mehrere Grenzfrequenzen zwischen

einer hohen (f.1) und einer niedrigen Abschneidefrequenz (fc2) beinhalten. Zur

(a) 9] — einzelne Lorentz-Funktion (b) —— 185K —— 190K —— 195K
N X107 —breite Lorentz-Verteilung N 197.5K —— 200K —— 202K
C C
%’_ 6x107 %

E ] | ‘w'l ‘ I?Tj
X 4x10°1 y Iu”“ X
N_ /] o
v )
2x107° -
10t  10° 10' 102 10 101 10° 10t 102
Frequenz [Hz] Frequenz [HZz]

Abb. 6.16: (a) Vergleich eines einzelnen Lorentz-Spektrums (blau) und einer brei-
ten Lorentz-Verteilung (rot) mit der oberen und unteren Grenzfrequenz
fe1 bzw. fea. (b) Beispiele der tiberlagerten Lorentz-Spektren im Be-
reich T'= 185 — 208 K, deren Mittenfrequenz (gestrichelte Linie) fiir
héhere Temperaturen zu gréfferen Frequenzen verschiebt. Die Spektren
sind zur besseren Ubersicht vertikal verschoben.

Auswertung der experimentellen Daten wird daher eine breite Lorentz-Verteilung,

analog zu [2], verwendet:

Si(f) = Qiif {tanl (J;’;) ~ tan~! (]fl)] , (6.1)

wobei A’ der Rauschamplitude des Lorentz-Beitrags entspricht. Die Mittenfre-
quenz fo = \/fc1fe2 berechnet sich aus dem geometrischen Mittel der beiden
Abschneidefrequenzen und wird zur Bestimmung der Aktivierungsenergie ver-
wendet. Wie in Abbildung 6.16(b) dargestellt, verschiebt die Mittenfrequenz

fiir hohere Temperaturen zu grofleren Frequenzen und die Breite der Lorentz-

Verteilung scheint zuzunehmen. Die Fitparameter, die sich aus der Anpassung
der Spektren mit Gleichung (6.1) sowie einem 1/ f-Beitrag ergeben, sind in Ab-
bildung 6.17 dargestellt. Die Anpassung der Lorentz-Spektren wurde dabei mit

unterschiedlicher Bedingungen fiir den Frequenzexponenten vorgenommen, wobei
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Abb. 6.17: Fitparameter der angepassten Lorentz-Spektren in Abhéngigkeit der
Temperatur fiir verschiedene Bedingungen des Frequenzexponenten
(a =1 (rot), @ = 1/ f-Hintergrund (blau) sowie « frei (griin)), siehe
(c). (a) Rauschamplitude des 1/ f-Hintergrunds sowie (b) des Lorentz-
Beitrags. (d) Abschneidefrequenzen fo; und feo sowie (f) deren Ver-
héltnis, das die Linienbreite des Lorentz-Beitrags wiederspiegelt. (e)
Arrhenius-Darstellung der Mittenfrequenz fy, aus der sich die Aktivie-
rungsenergien bestimmen lassen. Unterschiedliche Symbole kennzeich-
nen Messreihe 1 (Kreis) und 2 (Quadrate), graue Symbole zeigen die
Werte aus Abbildung 6.14.

a =1 (rot), der Wert des 1/f*-Hintergrunds (vgl. Abbildung 6.14) (blau) und
a als freier Parameter (grin) gewédhlt wurde. Generell stimmen die Parameter,
die mittels verschiedener Auswertmethoden bestimmt wurden, gut iiberein. Die
Rauschamplitude des 1/ f-Beitrags (sieche Abbildung 6.17(a)) zeigt lediglich fiir
«a = 1 geringe Abweichungen. Die Amplitude des Lorentz-Beitrags ist in Abbildung
6.17(b) dargestellt und lasst keine merkliche Temperaturabhéngigkeit erkennen.
Die Mittenfrequenz fy (Abbildung 6.17(e)) zeigt ein Arrhenius-Verhalten, wor-

aus sich die Aktivierungsenergien von Ep ~ 0.28 eV fiir den Temperaturbereich
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T ~ 125 — 185K und Ep ~ 0.39¢V fir T ~ 185 — 208 K bestimmen lassen.
Aufgrund der Ndhe zum Ladungsordnungsiibergang konnen diese Energien mit der
Energiebarriere zwischen metallischen und isolierenden Clustern oder von Clustern
mit unterschiedlicher Ladungsordnung in Verbindung gebracht werden. Dieses
Phénomen wurde an anderen Metall-Isolator-Ubergéingen [151, 152] als Ursache
fiir das starke Telegraphenrauschen von dominierenden Zwei-Niveau-Prozessen
nahe Ty angenommen. Zusétzlich ist in Abbildung 6.17(f) zu erkennen, dass das
Verhéltnis der Grenzfrequenzen fe1/ fe2, welches ein Maf fiir die Heterogenitét ist,
fiir beide Prozesse zu tiefen Temperaturen hin zunimmt. Die Existenz langsamer
und heterogener Dynamik wurde bereits in #-RbZn [2, 131] und #-T1Zn [3] beob-
achtet, allerdings im ladungsfliissigen Zustand, d. h. oberhalb Ty, und mit dem
Einfrieren von Ladungsclustern beim Anndhern an die Ladungsglasiibergangstem-
peratur erklart. Das Fehlen von dominierenden Zwei-Niveau-Prozessen oberhalb
Ty bei dieser Probe kann auf die erhohte Probenqualitét zuriickzufiihren sein.
Eine hohere Qualitét reduziert womoglich die Glasiibergangstemperatur T, sodass
die charakteristischen Zeitkonstanten im metallischen Bereich zu klein sind, um
sie mittels Fluktuationsspektroskopie im begrenzten Frequenzintervall messen zu
kénnen. Dass derselbe Effekt allerdings in der ladungsgeordneten Phase beobach-
tet wird, ist iiberraschend und weist erneut auf die Koexistenz metallischer und
isolierender Phasen unterhalb von T hin. Falls ein geringer Anteil der Probe
nicht in der geordneten Phase ist, wiirde die langsame Dynamik der wenigen
metallischen Cluster sichtbar werden, die wiederum glasartiges Verhalten zeigen.
Der Grund fiir die Existenz eines ungeordneten Anteils sogar weit unterhalb
von Tco konnte in der geometrischen Frustration liegen, durch eine inhomogene
Zugbelastung innerhalb des Kristalls oder durch das strominduzierte Schmelzen
der Ladungscluster hervorgerufen werden, was im Folgenden diskutiert wird.

Unterhalb des Metall-Isolator-Ubergangs beginnen die Strom-Spannungs (IV)-
Kennlinien im ladungsgeordneten Zustand von einer linearen Abhéngigkeit ab-
zuweichen und folgen einem Potenzgesetz I(V) ~ V? (siehe Inset in Abbil-
dung 6.18(a)), sodass die Stdarke der Nichtlinearitdt durch den Exponent b =
dIn(I)/dIn(V) ausgedriickt werden kann. Diese Grofle wird aus der linearen
Anpassung der doppel-logarithmischen Darstellung der normierten Grofien .y
und V/Viax (siehe Abbildung 6.18(a)) extrahiert. Abbildung 6.18(b) zeigt die
Temperaturabhéingigkeit des Potenzexponenten, wobei fiir den langsam gekiihlten
Zustand (rot) unterhalb von T' ~ 200K ein allméhlicher Anstieg von b ~ 1 bis
1.6 bei T' = 80K zu erkennen ist. Der Ladungsglaszustand (blau) zeigt kaum
Abweichungen vom linearen Verhalten und der Exponent b steigt erst bei tieferen

Temperaturen an, was in Ubereinstimmung mit [175, 176] ist und mit der kleine-
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Abb. 6.18: (a) IV-Kennlinien im ladungsgeordneten Zustand fiir unterschiedliche
Temperaturen in einer doppellogarithmischen Darstellung, wobei der
Strom und die Spannung jeweils auf die maximalen Werte normiert
sind. Der Inset zeigt die lineare Darstellung von I vs. V bei T' = 85 K.
(b) Exponent der Potenzfunktion, b = dIn(I)/dIn(V'), in Abhéngigkeit
der Temperatur fir langsame (rot) und schnelle Kiihlraten (blau).

ren Energieliicke des thermisch aktivierten Widerstands im Ladungsglaszustand
erklart wurde. Da die IV-Kennlinien in diskreten Schritten im Aufwéirmen aufge-
nommen wurde, ndhern sich die Werte bei der Relaxation des Widerstands in den
Ladungskristallzustand (7" > 150 K) denen der langsam gekiihlten Kurve an.

Ein Modell zur Erkldrung der nichtlinearen Strom-Spannungs-Charakteristik im
ladungsgeordneten und Mott-isolierenden Zustand von Takahide et al. [175, 176]
beruht auf dem Poole-Frenkel-Effekt in Halbleitern und geht von angeregten
Elektron-Loch-Paaren aus. Die Anregung im ladungsgeordneten Zustand erfolgt
durch das Versetzen eines Lochs auf einen Platz, der vorher nicht mit einem
Loch besetzt war, wihrend im Mott-isolierenden Zustand die Anregung aus einem
unbesetzten (Holon) und einem doppelt-besetzten Platz (Doublon) besteht. Durch
die langreichweitige Coulomb-Wechselwirkung, die sich aufgrund einer groflen
Anisotropie der dielektrischen Konstanten logarithmisch mit dem Abstand verhélt,
formt das Paar einen gebundenen Zustand und trigt damit nicht zur elektrischen
Leitfahigkeit bei. Zur Trennung dieses Paars wird eine Aktivierungsenergie beno-
tigt, welche durch das Anlegen eines elektrischen Feldes abgesenkt wird. Dadurch
kann die Energiebarriere thermisch tiberwunden werden, wodurch freie Ladungs-
trager entstehen, deren Anzahl fiir hohere elektrische Felder zunimmt. Durch
die exponentielle Abhéngigkeit der Leitfdhigkeit vom logarithmischen Potenzial

ergibt sich fiir den Zusammenhang von der Stromdichte und dem elektrischen
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Feld ein Potenzgesetz. Damit konnten sowohl die Strom-Spannungs-Kennlinien
der Systeme 6-CsZn und #-RbZn im langsam und schnell gekiihlten Zustand als
auch die des Mott-Isolators k-Cl beschrieben werden [175, 176, 11].

Eine weitere mogliche Ursache fiir nichtlineare IV-Kennlinien sind Autheizeffekte
durch die Joulesche Warme. Der maximale Messstrom fiir unterschiedliche Tem-
peraturen wurde jedoch stets so angepasst, sodass die Leistung nahezu konstant
bleibt. Untersuchungen des spannungsinduzierten Metall-Isolator-Ubergangs in
VO, [191] zeigten eine lineare Abhéngigkeit der benétigten Heizleistung von der
Starttemperatur der Probe, was in Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit ver-
wendeten Heizpulsmodell (siche Abschnitt 3.5) ist. Da bei hoheren Temperaturen
weniger Leistung bendétigt wird, um Teile der Probe iiber die Ladungsordnungs-
temperatur aufzuwédrmen [191], miissten demnach bei konstanter Heizleistung
die nichtlinearen Effekte im hier untersuchten System bei héheren Temperaturen
starker ausgepragt sein, was nicht der Fall ist. Zuséatzlich zeigt der schnell gekiihlte
Zustand schwéchere Nichtlinearitdten des Widerstands, obwohl dieser als Mischzu-
stand von ladungsgeordneten und ladungsglasartigen Clustern vorliegt und damit
Aufheizeffekte in kleinen Bereichen der Probe vermehrt auftreten sollten.
Zusétzlich zu den nichtlinearen Eigenschaften der gemittelten Transportgrofie zeigt
die spektrale Leistungsdichte der Strom- bzw. Spannungsfluktuationen Abwei-
chungen von einer quadratischen Skalierung mit dem Strom bzw. der Spannung,
die tblicherweise nach dem Hooge-Gesetz (Gleichung (2.18)) zu erwarten ist.
Wihrend fiir hohe Temperaturen (T > Tco) Sy o V2 gilt, wird unterhalb des
Metall-Isolator-Ubergangs eine Skalierung der spektralen Leistungsdichte gemifl
Sy ~ I¢ beobachtet mit ¢ = 0.7 — 1.6. Diese Abhéngigkeit ist in Abbildung 6.19(a)
in einer doppellogarithmischen Darstellung der normierten Grée St in Abhéngig-
keit des Stroms, der ebenfalls auf den maximalen Wert normiert ist, dargestellt.
Aus dem linearen Fit ergibt sich der Exponent ¢ = dln S7/dInI des Potenzgeset-
zes. Wie in Abbildung 6.19(b) zu sehen, besitzt die Gréfie ¢ am (und oberhalb
vom) Ladungsordnungsiibergang den nach dem Hooge-Gesetz erwarteten Wert von
2 (gestrichelte Linie). Mit sinkender Temperatur wird der Wert tendenziell kleiner,
wobei im Bereich T ~ 120 — 175 K ein relativ konstanter Verlauf beobachtet wird.
Dieser Trend ist in Ubereinstimmung mit dem Anstieg der Nichtlinearitit der
IV-Kennlinien, weshalb ein Zusammenhang mit dem nichtquadratischen Rauschen
zu vermuten ist. Das Freiwerden von zusédtzlichen Ladungstriagern mit starkeren
elektrischen Feldern koénnte somit auch die Rauschamplitude beeinflussen, da
sich die Anzahl der Fluktuatoren éndert. Solch ein Verhalten wurde bereits in
anderen Systemen beobachtet [9, 192, 193, 194] und mit der Verédnderung der

Ladungstriagerkonzentration bzw. der Transportkanéle erklart. Rontgenbeugungs-
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Abb. 6.19: (a) Doppellogarithmische Darstellung der spektralen Leistungsdichte
in Abhéngigkeit des Stroms, jeweils normiert auf die maximalen Wer-
te, fiir verschiedene Temperaturen im Ladungsordnungszustand. (b)
Logarithmische Ableitung der spektralen Leistungsdichte nach dem
Strom (Kreise) bzw. Spannung (Dreiecke), ¢ = dIn(Sy)/dIn(I,V), vs.
T fir den langsam (rot) und schnell (blau) gekiihlten Zustand. Durch-
gezogene Linien entsprechen dem Potenzexponenten ¢ = 2/b, wobei b
der Exponent der nichtlinearen /V-Kennlinien ist.

experimente in #-RbZn unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes [130] zeigten
eine Unterdriickung der ¢ = (0, k,1/2)-Ordnung fiir grofere Strome, dessen
dreidimensionale Ordnung mit dem Metall-Isolator-Ubergang einhergeht. Dies un-
terstiitzt die Vermutung, dass das nichtquadratische Rauschen mit dem Schmelzen
von ladungsgeordneten Doménen in Verbindung steht, das durch die ,lawinenarti-
ge Freisetzung® von vielen Elektron-Loch-Paaren entstehen kann [130].

Unter der Annahme, dass die nichtlinearen IV-Kennlinien fiir die uniibliche
Skalierung der spektralen Leistungsdichte verantwortlich sind, kann die Hooge-
Gleichung (siehe Gl. (2.18)) in einfacher Weise modifiziert werden. Dafiir wird
das Potenzgesetz I(V) o< V? in die Hooge-Gleichung eingesetzt, woraus folgt:

wml?  mV®

S]:nCQfaO(nCQfa. (6.2)

Dies wiirde jedoch fiir den Potenzexponenten b = 1.6 bei T' = 80 K (vgl. Abbildung
6.18) zu einem Wert von ¢ = 3.2 fithren, was nicht mit den experimentellen

Ergebnissen von ¢ < 2 ibereinstimmt. Wird dagegen angenommen, dass die
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Hooge-Gleichung fiir eine konstante angelegte Spannung giiltig ist, ergibt sich mit
Voo IV/P:

2 2/b
o1 = ﬁz@ x ZHKIZf (63)
Dieser Exponent ¢ = 2/b, der sich aus dem temperaturabhéngigen Exponenten b
der nichtlinearen IV-Kennlinien ergibt, ist zusdtzlich in Abbildung 6.19 durch die
farbigen Linien gekennzeichnet. Obwohl diese Werte den groben Verlauf besser
beschreiben, ist die angenommene Skalierung von S ~ V2 nicht in allen Tempe-
raturbereichen giiltig, wobei d1n(S7)/dIn(V) (rote und blaue Dreiecke) fiir 165 K
ST < 200K sowie T < 95 K deutliche Abweichungen von ¢ ~ 2 zeigt.
Die nichtquadratische Skalierung der spektralen Leistungsdichte fithrt dazu, dass
der Temperaturverlauf der normierten GroBe S7(1Hz)/I? (vgl. Abbildung 6.14(b))
stark vom Strom abhangt. Besonders fiir tiefe Temperaturen hat der kleine Wert
des Exponenten c einen erheblichen Einfluss auf den temperaturabhéngigen Verlauf,
was in Abbildung 6.20 deutlich wird. Wie im Inset von Abbildung 6.20 beispiel-
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Abb. 6.20: Spektrale Leistungsdichte der Stromfluktuationen normiert auf das
Stromquadrat bei f = 1Hz fiir unterschiedliche Strome. Rote Symbole
entsprechen den Daten mit maximalen Strom-/Spannungswerten (vgl.
Abbildung 6.14(b)). Der Inset zeigt die normierten Spektren bei T' =
85K, wobei hohere Strome zur Reduzierung von Sy/I? fiihren.

haft fiir T = 85K zu sehen, variieren die Spektren fiir unterschiedliche Strome
iiber mehrere GréBenordnungen, sodass S;(1Hz)/I? keine geeignete GroBe zum
Vergleich verschiedener Temperaturen ist. Prinzipiell liefle sich dieses Phanomen
mit einem Messaufbau analog zu [151] untersuchen, bei dem die Rauschmessungen
mit einer kleinen AC-Spannung durchgefithrt werden und die Probe zusétzlich

mit einem variablen DC-Strom tiberlagert wird. Dies setzt jedoch voraus, dass
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die kleine Messspannung, welche die stromabhéngigen Widerstandsfluktuationen
nicht beeinflusst, ausreicht, um das Spektrum aus dem Rauschuntergrund hervor-
zubringen.

Fiir die niedrigsten Strome (blaue Symbole in Abbildung 6.20) ist im Vergleich
zum starken Abfall fiir den maximalen Strom (dunkelrote Symbole) sogar ein
Anstieg der Rauschamplitude fiir tiefe Temperaturen zu erkennen. Demnach wird
der starke Abfall der spektralen Leistungsdichte unterhalb von 7" < 120 K durch
den kleinen Exponenten ¢ bzw. durch starke Nichtlinearitdten verursacht. Verant-
wortlich dafiir konnte das strom-induzierte Aufschmelzen von ladungsgeordneten
Doménen sein, was die Anzahl leitfihiger Pfaden bzw. das Rauschvolumen erhdht.
Fine mathematische Beschreibung des Einflusses von nichtohmschem Verhalten
auf das Widerstandsrauschen, die analog zu [194] erfolgt, ist im Anhang C zu
finden. Eine weitere mogliche Ursache fiir Abweichungen einer quadratischen Ska-
lierung ist eine mit Ladungsordnung verbundene polare Ordnung in -RbZn [92],
wie es bereits in anderen ferroelektrischen Systemen [154, 153] beobachtet wurde.
Messungen der dielektrischen Konstanten [183] zeigen einen nahezu divergierenden
Anstieg nahe Too und einen sprunghaften Abfall unterhalb des Metall-Isolator-
Ubergangs, was stark an das Verhalten langreichweitiger ferroelektrischer Ordnung
erinnert. Schnelle Abkiihlraten, mit denen der strukturelle Ubergang unterdriickt
wird, zeigen dagegen das Fehlen einer Anomalie in der dielektrischen Konstan-
ten [187]. Die leichte Dimerisierung unterhalb des Metall-Isolator-Ubergangs in
Kombination mit Ladungsordnung kénnte demnach Ferroelektrizitat in diesem

System ermoglichen.

6.2.3 Widerstandsfluktuationen im metastabilen Zustand

Das Widerstandsrauschen des schnell gekiihlten Zustands mit ¢ = 9 bzw. 10 K/min
ist in Abbildung 6.14 durch die blauen Symbole dargestellt. Wahrend bei tiefen
Temperaturen T" ~ 70 — 140 K das Rauschniveau hoher als das des langsam
gekiihlten Zustands ist, fallt das Niveau ab der Temperatur, bei der die Wider-
standsrelaxation beginnt, stark ab und durchkreuzt die Messkurve des ladungsge-
ordneten Zustands. Im weiteren Aufwérmen steigt die spektrale Leistungsdichte
stetig an und néahert sich der Kurve des langsam gekiihlten Zustands, bis beide
Rauschamplituden nach kompletter Kristallisation den gleichen Wert annehmen.
Der Anstieg ist zusétzlich von einem wachsenden Frequenzexponenten (Abbildung
6.14(c)) begleitet, was einer verlangsamten Ladungstragerdynamik entspricht.

Im Bereich T' = 75—105 K (blau gemusterter Bereich in Abbildung 6.14(b),(c)) wer-
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den fiir die Messreihe mit ¢ = 10 K/min iiberlagerte (einzelne) Lorentz-Spektren

beobachtet (siche Abbildung 6.21). Aus der temperaturabhéngigen Verschiebung
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Abb. 6.21: Lorentz-Spektren im schnell gekiihlten Zustand (¢ = 10 K/min) bei
T = 70 — 105K (a) mit dazugehoriger Arrhenius-Darstellung der
Grenzfrequenz (b).

der Grenzfrequenz lasst sich eine Energie von Ej ~ 180 K bestimmen, die damit
deutlich kleiner als die der dominierenden Zwei-Niveau-Prozesse im ladungsgeord-
neten Zustand ist.

Der Widerstand, der wiahrend der diskreten Rauschmessungen bei konstanter
Temperatur aufgenommen wird, zeigt eine Relaxation hin zum Wert des ladungs-
kristallinen Zustands, die in Abhéngigkeit der Temperatur unterschiedlich stark
ausgepragt ist. Die zeitliche Anderung des Widerstands, normiert auf den An-
fangswert R(t = 0) beim Start der Rauschmessung, ist in Abbildung 6.22(a)
dargestellt. Fiir tiefe Temperaturen (7' < 120K) findet selbst fiir sehr lange
Wartezeiten von mehreren Stunden bzw. Tagen keine Widerstandsrelaxation statt.
Die Steigung von R/R(t = 0)(t) wird fiir hohere Temperaturen zunéchst grofier
und fillt anschlieBend wieder ab, bis bei 7' = 180 K erneut fast keine zeitliche An-
derung des Widerstands mehr zu beobachten ist. Die maximale Steigung tritt bei
T = 155K auf, was in der Néahe der aus dem TTT-Diagramm bestimmten ,nose
temperature* aus [128] liegt. Zum Erstellen eines TTT-Diagramms wird die Probe
zu unterschiedlichen Temperaturen schnell abgekiihlt und der Widerstand bei
konstanter Temperatur in Abhéngigkeit der Zeit aufgenommen, woraus der Anteil
der ladungsgeordneten Phase bestimmt werden kann [3, 128] (vgl. Abbildung 4.10).
Bei den hier gezeigten zeitlichen Widerstandsmessungen, wurde die Temperatur

jedoch nach den diskreten Rauschmessungen stets erhéht, sodass ein Teil der
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Abb. 6.22: (a) Widerstandsrelaxation in Abhéngigkeit der Zeit nach schnellem
Abkiihlen (10 K/min) fur verschiedene Temperaturen. (b) Zeitabhéngi-
ger Strom wéhrend der Rauschmessungen bei T' = 155 K. Der Inset
zeigt die Normierung der spektralen Leistungsdichte auf den jeweiligen
Strom zu unterschiedlichen Zeitpunkten fiir Messung 1 — 7.

Relaxation bereits stattgefunden hat. Trotzdem lésst sich ein qualitativ dhnliches
Verhalten beobachten, bei dem die Kristallisationsrate zunéchst zunimmt und
anschlieend wieder abnimmt.

Der Messstrom, der wihrend einer Rauschmessung fiir eine konstante Spannung
durch den Widerstandsanstieg kleiner wird, ist in Abbildung 6.22(b) gezeigt.
Interessanterweise fallen die Spektren, die fiir Messung 1-7 zu unterschiedlichen
Zeitpunkten aufgenommen wurden, wenn sie auf den jeweiligen Strom normiert
werden, zusammen. Dies ist im Inset von Abbildung 6.22(b) beispielhaft fir die
Temperatur T'= 155 K dargestellt, bei der die zeitliche Relaxation am gréfiten ist.
Dass die Spektren im Relaxationsbereich trotz der elektronischen Kristallisation
iibereinstimmen, ist moglicherweise auf unterschiedliche Nukleationsmechanismen
zuriickzufithren. In [128] wurde mithilfe von NMR-Messungen beobachtet, dass
sich in einem gewissen Temperaturbereich der Widerstand bereits dndert, wah-
rend der Anteil an ladungsgeordneter Phase noch konstant bleibt. Dieser Effekt
wurde mit einem metastabilen Zwischenzustand der Doménen erklart, der sich
von der ladungskristallinen und der glasartigen Phase unterscheidet [128]. Ront-
genbeugungsexperimente [120, 130] zeigten die Koexistenz von konkurrierenden
kurzreichweitig geordneten Ladungsclustern, bei denen der Aufwidrmprozess zum
Anwachsen der stabileren g2-Ordnung fithrt. Der Anstieg der Rauschamplitude im
Relaxationsbereich kann daher mit der Bildung und der Umstrukturierung von

Ladungsclustern erklart werden.
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Zur Uberpriifung unabhingiger Fluktuatoren in 6-RbZn wurden die Widerstands-
fluktuationen mithilfe des DDH-Modells ausgewertet. Die Analyse der Rauschmes-
sungen an Probe HS04 fiir den ladungsgeordneten und den glasartigen Zustand
ist in Abbildung 6.23 dargestellt. Fiir langsames Abkiihlen (rot) zeigt der Fre-
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Abb. 6.23: Frequenzexponent mit den nach dem DDH-Modell bestimmten Werten
(schwarze Linie) des langsam (rot) und schnell gekiihlten Zustands
(blau). Grau schattierte Bereiche markieren den Temperaturbereich,
in dem das DDH-Modell fiir den Ladungsglaszustand starke Abwei-
chungen zeigt.

quenzexponent, der mittels DDH-Modell bestimmt wurde, grofie Abweichungen
zu den experimentell bestimmten Daten. Dies bedeutet, dass die Ladungstragerdy-
namik des ladungsgeordneten Zustands im Gegensatz zum Ladungsglaszustand
der Systeme 6-CsCo und #-CsZn [132] nicht von unabhéngigen Fluktuatoren,
sondern eher von wechselwirkenden Clustern bestimmt wird. Der schnell gekiihlte

Zustand (blau) des Systems #-RbZn zeigt dagegen eine teilweise Giiltigkeit des
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DDH-Modells. In dem Temperaturbereich, in dem das System in den kristallinen
Zustand relaxiert, sind ebenfalls grofie Abweichungen zu sehen (grau schattierter
Bereich), wihrend der vorhergesagte Frequenzexponent appy bei tiefen Tempera-
turen gut mit den experimentellen Daten iibereinstimmt. Diese Ergebnisse deuten
darauf hin, dass der vollstdndig ausgebildete Ladungsglaszustand prinzipiell wie
im System 6-Cs(Co,Zn) durch das Modell nichtexponentieller Kinetik beschrieben
werden kann, was jedoch aufgrund des metastabilen Charakters nicht fiir hohere
Temperaturen beobachtet werden kann.

Da es sich bei der Probe HS04 fiir die Kiithlraten ¢ = 9 bzw. 10 K/min um einen
Mischzustand handelt, wird die erh6hte Rauschamplitude bei tiefen Temperatu-
ren (siehe Abbildung 6.14) vermutlich durch die Koexistenz von glasartigen und
ladungsgeordneten Phasen verursacht, die eine Verringerung des Rauschvolumens
bewirken. Daher wurden zuséatzlich Messungen der Widerstandsfluktuationen im
vollstdndig ausgebildeten Ladungsglaszustand der Probe HS06 durchgefiihrt, die
mittels Heizpulsmethode abgekiihlt wurde (vgl. Abbildung 6.12(b)). Die spektrale
Leistungsdichte des langsam (rot) und schnell (blau) gekiihlten Zustands sind
in Abbildung 6.24 gezeigt. Aufgrund des geringen absoluten Widerstands der
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Abb. 6.24: Vergleich der Rauschamplitude des ladungsgeordneten Zustands (rot)
und des vollstdndig ausgebildeten Ladungsglaszustands (blau) mittels
Heizpulsmethode fiir Probe HS06.

Probe im metallischen Bereich waren Messungen der Fluktuationsspektroskopie
lediglich im isolierenden Bereich, d.h. fiir T < 200 K méglich. Die normierte
spektrale Leistungsdichte zeigt fiir langsame Kiihlraten im ladungsgeordneten
Zustand einen stetigen Anstieg und séttigt bei 7' ~ 110 K. Im Vergleich dazu
ist die Rauschamplitude nach der Anwendung der Heizpulsmethode um ca. eine

Groflenordnung niedriger bei T' ~ 100 K und zeigt im Gegensatz zur Probe HS04
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kein Durchkreuzen beider Kurven. Unterhalb von 7' ~ 100 K waren die Messungen
durch den Rauschuntergrund (gestrichelte Linie) begrenzt, sodass dieser eine obere
Grenze fiir das temperaturabhingige Rauschverhalten angibt. Daher ist davon
auszugehen, dass das Rauschniveau im Ladungsglaszustand wesentlich niedriger
als im ladungsgeordneten Zustand ist. Diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung
mit Messungen an 6-T17Zn, welche im néchsten Abschnitt diskutiert werden. Darin

werden zudem mogliche Ursachen fiir diesen Effekt genannt.

6.3 Ladungskristall vs. Ladungsglas in 6-(ET),TIZn(SCN)4

Das System 6-T1Zn besitzt eine monokline Kristallstruktur und weist eine starke
Anisotropie von V5/V; = 0.8 auf [3]. Bei Tco = 175K zeigt das System einen
Metall-Isolator-Ubergang, der mit einer langreichweitigen Ladungsordnung mit dia-
gonalem Ladungsmuster einhergeht. Messungen der spezifischen Wérme [3] zeigten,
dass die Entropiednderung am Ladungsordnungsiibergang hauptséchlich durch
die Ordnung der Elektronen verursacht wird. Im Vergleich zu #-RbZn, das starke
strukturelle Anderungen am Ubergang aufweist, stellt es daher ein System dar,
bei dem die Effekte nahezu rein elektronisch sind [3]. Dies ist in Ubereinstimmung
mit theoretischen Berechnungen des Ladungsordnungsmusters [195, 196], wobei
sich abhéngig von der Beriicksichtigung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung
verschiedene Muster realisieren lassen. Das monokline System lésst sich daher nicht
in die von Sato et al. [126] gefundene Systematik der orthorhombischen Systeme
einordnen, bei der die kritische Kiihlrate und die Ladungsordnungstemperatur
fiir einen stérkeren Frustrationsgrad reduziert wird. Trotzdem besitzt das System
aufgrund der groflen Anisotropie des Dreiecksgitters und der dementsprechend
geringen Frustration die héchste kritische Kiihlrate der in dieser Arbeit untersuch-
ten Systeme. Um den Ladungsordnungsiibergang zu unterdriicken, wird demnach
eine Kiihlrate von ¢. > 50 K/min benétigt, weshalb erneut die Heizpulsmethode
zum Einsatz kam.

Die Widerstédnde, die in einer Pseudo-Vierpunktkonfiguration parallel zu den leitfé-
higen Ebenen gemessen wurden, sind in Abbildung 6.25 fiir den langsam gekiihlten
Zustand (in rot) und den Zustand nach der Anwendung der Heizpulsmethode (in
blau) dargestellt. Die Herstellung der Probe erfolgte von Prof. Dr. T. Sasaki (To-
hoku University, Sendai) und Prof. Dr. K. Hashimoto (Tohoku University, Sendai /
University of Tokyo, Tokyo). Fiir langsame Kiihlraten zeigt der Widerstand einen
Ladungsordnungsiibergang bei Too ~ 175 K. Die Aufwidrm- und Abkiihlkurven
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Abb. 6.25: Widerstand in Abhéngigkeit der Temperatur des Systems 6-T1Zn fiir
langsame Kiihlraten (rot) und nach Anwendung der Heizpulsmethode
(blau). Symbole kennzeichnen diskrete Messwerte, wéhrend durchgezo-
gene Linien kontinuierliche Messungen darstellen. Der Inset zeigt die
Hysterese am Ladungsordnungsiibergang.

zeigen eine deutliche Hysterese (siehe Inset von Abbildung 6.25), welche charakte-
ristisch fiir einen Phaseniibergang erster Ordnung ist. Unterhalb des Ubergangs ist
bei T ~ 130K eine Anderung der Steigung des Widerstandanstiegs zu erkennen,
die ebenfalls in [3] zu sehen ist, dort jedoch nicht diskutiert wird. Dies deutet auf
eine starkere Lokalisierung der Ladungstrager bei tiefen Temperaturen hin.

Eine weitere Anomalie ist im Temperaturbereich 7'~ 115 — 120 K zu erkennen.
Diese wird in Abbildung 6.26 deutlich, bei der die Ableitung des Widerstands
nach der Temperatur vs. T aufgetragen ist. Der Anomaliebereich ist vergréflert im
Inset dieser Abbildung zu sehen. Die Anomalie ist von einer Hysterese zwischen
der Abkiihl- (graue Linie) und Aufwidrmmessung (rote Symbole) begleitet und
erinnert damit stark an die Widerstandsanomalie in #-CsM’ mit M’'=Co,Zn bei
T ~ 90 — 100K, die dem strukturellen Glasiibergang der Ethylenendgruppen zuge-
ordnet wird. Diese Ahnlichkeit ist ein Hinweis, dass das §-T1Zn-System ebenfalls
einen strukturellen Glasiibergang aufweisen koénnte, der jedoch bei leicht héheren
Temperaturen stattfindet. Ein Unterschied zwischen den Systemen ist jedoch,

dass die Widerstandsanomalie im ladungsgeordneten Zustand und nicht wie bei
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Abb. 6.26: Negative (erste) Ableitung des Widerstands nach der Temperatur des
langsam gekiihlten Zustands. Die gestrichelte Linie kennzeichnet den
Ladungsordnungsiibergang bei T' ~ 175 K. Der Bereich der Wider-
standsanomalie bei T' ~ 115 K ist vergroflert im Inset gezeigt.

0-Cs(Co,Zn) im Ladungsglaszustand erscheint. Zur Klarung dieser Fragestellung
waren daher Messungen der thermischen Ausdehnung sowie des kiihlratenabhén-
gigen Widerstands in 6-T1Zn wiinschenswert.

Die Anwendung der Heizpulsmethode zum Erreichen von Kiihlraten g > ¢, fiihrt
zu einer Anderung des Widerstands um ca. eine GréBenordnung im Bereich von
T ~ 80 — 120K (sieche Abbildung 6.25), in Ubereinstimmung mit der Literatur [3].
Obwohl sich die Widerstandskurven beider Zustdnde deutlich unterscheiden, ist
die relative Anderung im Vergleich zum System §-RbZn viel kleiner, was womdog-
lich auf die Position im Phasendiagramm zuriickzufiihren ist, sodass die Probe
bereits oberhalb von Tco ein stirkeres isolierendes Verhalten zeigt. Im Aufwérmen
relaxiert der Widerstands bei T' ~ 110K in den Ladungskristallzustand und
iiberlappt mit dessen Kurve bei T' ~ 160 K. Diese Temperatur liegt in der Néhe
der ,nose temperature” von 7' ~ 157K [3], welche sich aus dem TTT-Diagramm
des zeitabhéngigen Widerstands ergibt.

Zur Analyse eines thermisch aktivierten Verhaltens sind die Widerstdnde des
ladungsgeordneten Zustands und des Ladungsglaszustands in Abbildung 6.27
in einer Arrhenius- sowie in einer VRH-Darstellung gezeigt. Die Anpassung er-
folgte dabei mit der Skalierungsfunktion R = Rgexp(1y/T)", wobei n = 1 dem
Arrhenius-Gesetz entspricht und n = 1/3 bzw. 1 = 1/4 das VRH-Modell in zwei
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Abb. 6.27: Logarithmischer Widerstand fiir verschiedene Temperaturskalierungen
des langsam (rot) und schnell gekiihlten Zustands (blau): (a) Arrhenius-
Darstellung. (b) VRH-Darstellung mit n = 1/2, (¢) n =1/3 und (d)
n = 1/4. Schwarze Linien entsprechen linearen Fits in ausgewéhlten
Temperaturbereichen.

bzw. drei Dimensionen darstellt [178]. Der Exponent mit n = 1/2 wird dagegen
fiir ein System mit lokalisierten Zusténden unter dem Einfluss langreichweitiger
Coulomb-Wechselwirkungen erwartet [197, 198]. Die extrahierten Energien Tj,
die jedoch stark vom gewéhlten Temperaturbereich der Anpassung abhéngen,
lauten 1500K (n =1), 310K (n =1/2), 220K (n =1/3) und 200K (n = 1/4) fir
langsame Kiihlraten. Fiir den Ladungsglaszustand ergeben sich Werte von 1380 K
(n=1),280K (n=1/2),200K (n =1/3) und 180K (n = 1/4). In [177] wurde der
geringe Unterschied der Energieliicken des Ladungskristall- und Ladungsglaszu-
stands in 6-T1Zn auf einen unterschiedlichen Mechanismus der Ladungsglasbildung
in dem monoklinen System verglichen zum orthorhombischen #-RbZn zuriickge-
fiihrt.

Zum Vergleich der Ladungstrédgerdynamik in den unterschiedlichen Ladungszu-
stdnden von #-T1Zn wurden die Widerstandsfluktuationen in Abhéngigkeit der
Temperatur untersucht. Die Ergebnisse der Fluktuationsspektroskopie sind in Ab-
bildung 6.28 dargestellt. Zum Messen der Widerstandsfluktuationen wurden drei

unterschiedliche Methoden benutzt, wobei im Bereich des Ladungsordnungsiiber-
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Abb. 6.28: Widerstand (a), normierte spektrale Leistungsdichte der Strom- bzw.
Spannungsfluktuationen bei 1 Hz (b) und Frequenzexponent (c) des
langsam und schnell gekiihlten Zustands in 6-T1Zn in Abhéngigkeit
der Temperatur. Die Farben entsprechen unterschiedlichen Messreihen
die Symbole kennzeichnen unterschiedliche Messmethoden. Nach [188].
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gangs eine Vierpunkt-AC-Methode verwendet, wihrend bei tieferen Temperaturen
eine Vierpunkt-DC- sowie eine Zweipunkt-DC-Methode zur Messung der Strom-
fluktuationen zum Einsatz kamen. Die Messmethoden sind in den Daten durch
unterschiedliche Symbole gekennzeichnet und liefern aufgrund des Uberlapps der
Kurven bei den Temperaturen, bei denen die Methode gewechselt wurde, dieselben
Ergebnisse. Die Rauschmessungen wurden fiir beide Ladungszusténde jeweils im
Aufwérmen in diskreten Schritten gemessen und zeigten fiir den gesamten Tem-
peraturbereich reine 1/ f-Spektren. Die normierte spektrale Leistungsdichte der
Widerstandsfluktuationen S;/I? bzw. Sy /V? bei 1 Hz (Abbildung 6.28(b)) ist fiir
den langsam gekiihlten Zustand (rot bzw. orange) oberhalb des Metall-Isolator-
Ubergangs nahezu konstant und zeigt bei T' ~ 175 K einen starken Anstieg. Dieser
Anstieg ist im Frequenzexponenten (Abbildung 6.28(c)) von starken Peaks beglei-
tet, ahnlich zu dem Verhalten in §-RbZn. Temperaturfluktuationen (siehe [11])
im Bereich des Ladungsordnungsiibergangs erschweren jedoch die Analyse der
Spektren. Im metallischen Bereich ist das minimale Rauschniveau der Vierpunkt-
AC-Messung durch das Rauschen des Lock-In-Verstarkers begrenzt (angedeutet
durch einen Pfeil). Unterhalb von T ist im Bereich T~ 175 — 120 K ein breites
Maximum zu erkennen, das seinen maximalen Wert bei T' ~ 145 K erreicht. Dieses
Maximum fallt mit dem Plateau der Widerstandskurve zusammen, sodass eine
nicht vollstandig ausgebildete Ladungsordnung die starken Fluktuationen verur-
sachen konnte. Alternativ kénnten die starken Widerstandsfluktuationen auch
mit der Verlangsamung der Ladungstragerdynamik oberhalb eines strukturellen
Glasiibergangs in Verbindung gebracht werden, der seinen statischen Ubergang
bei tieferen Temperaturen, bspw. bei der Anomalietemperatur T' ~ 115 — 120 K,
hat. Anschliefend an ein Minimum der Rauschamplitude bei T ~ 120 K, welches
mit der Widerstandsanomalie zusammenféllt, steigt die spektrale Leistungsdichte
fiir niedrigere Temperaturen T' < 120 K erneut um ca. 3 GréBenordnungen an.
Dieser starke Anstieg kann sowohl mit einem exponentiellen (bzw. polynomiellen)
Verhalten beschrieben werden (siehe Abbildung 6.29(a)) als auch durch ein Per-
kolationsmodell (b). Unter der Annahme eines Perkolationsprozesses hiangt die
spektrale Leistungsdichte mit dem Widerstand iiber ein Potenzgesetz Sr/R? o< R
zusammen. Die doppellogarithmische Auftragung beider Groflen ist in Abbildung
6.29(b) gezeigt, woraus sich aus einem linearen Fit der Potenzexponent zu w = 0.94
bestimmen lasst.

Der Frequenzexponent (sieche Abbildung 6.28(c)) zeigt am Ubergang in den La-
dungsordnungszustand erhéhte Werte von a ~ 1.3. Diese Verlangsamung der
Ladungstriagerdynamik konnte, wie im Abschnitt 6.2 beschrieben, durch Fluktua-

tionen mikroskopischer Einheiten verursacht werden, welche eine besondere Rolle
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Abb. 6.29: (a) Anpassung des Rauschanstiegs unterhalb von 7" < 120 K mit einer
exponentiellen Temperaturabhéangigkeit in einer halblogarithmischen
Darstellung. (b) Rauschamplitude in Abhéngigkeit des zugehorigen
Widerstands in doppellogarithmischer Darstellung geméfl Perkolations-
modell.

an Phaseniibergéingen spielen [149]. Bis zum Rauschminimum bei 7' ~ 120 K fallt
der Wert auf 1 ab und steigt anschliefend erneut leicht an. Im Gegensatz zu 6-
RbZn ist die Nichtlinearitdt der I'V-Kennlinien im gemessenen Temperaturbereich
kleiner und die spektrale Leistungsdichte zeigte stets eine quadratische Skalierung
mit der Spannung bzw. dem Strom.

Die Ladungstragerdynamik im abgeschreckten Zustand zeigt im Vergleich zum
Ladungsordnungszustand drastische Unterschiede (blaue Symbole in Abbildung
6.28(b),(c)). Bei der tiefsten gemessenen Temperatur (7' = 75 K) ist die spektrale
Leistungsdichte um 4 GroBenordnungen niedriger, obwohl sich der Widerstand fiir
beide Zustédnde nur geringfiigig unterscheidet. Fiir hohere Temperaturen steigt
die Rauschamplitude allméahlich an, bis sie dem Niveau des langsam gekiihlten
Zustands entspricht. Dieser Anstieg zeigt grofe Ahnlichkeiten zu der Rauscham-
plitude im Relaxationsbereich von #-RbZn und kann mit der Ausbildung und
dem Anwachsen von ladungskristallinen Clustern assoziiert werden. Im Bereich
der Relaxation zeigt der Frequenzexponent erhchte Werte bis a ~ 1.2, was einer
verlangsamten Ladungstragerdynamik entspricht. Die geringere Rauschamplitude
im Ladungsglaszustand verglichen mit dem geordneten Zustand ist in Ubereinstim-
mung mit den Beobachtungen an #-RbZn. Mogliche Erklarungen fiir diesen Effekt
sind zum einen stark inhomogene Strompfade in dem ladungskristallinen Zustand,

was das Rauschvolumen reduziert und damit die Rauschamplitude erhéht. Im Ver-
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gleich dazu kénnte der homogenere Stromfluss im Ladungsglaszustand durch eine
kleinere Doménengrofie entstehen. Rontgenbeugungsexperimente in 6-RbZn [2]
zeigten, dass schnelles Abkiihlen zu dem Einfrieren von Ladungsdoméinen mit einer
GroBe von ~ 150 A unterhalb von T' ~ 160K fiihrt. Zusétzlich fithren kleinere Ener-
gieskalen der dominierenden Fluktuatoren dazu, dass langsamen Fluktuationen im
beobachteten Frequenzbereich erst bei tieferen Temperaturen in Erscheinung tre-
ten. Analog zum geringeren Widerstand im Ladungsglaszustand kénnten demnach
auch die Aktivierungsenergien der iiberlagerten Zwei-Niveau-Prozesse gegeniiber
dem des geordneten Zustands erniedrigt sein, was das Rauschniveau im selben
Temperaturbereich reduziert. Damit zeigen die Systeme #-RbZn und 6-T1Zn viele
Gemeinsamkeiten hinsichtlich ihrer Ladungstriagerdynamik, jedoch auch einige

Unterschiede, welche im néchsten Abschnitt zusammengefasst sind.

6.4 Vergleich der Ladungstragerdynamik in
0-(ET), M M’(SCN),

Fiir den Vergleich der Widerstandsfluktuationen in den verschiedenen Ladungs-
zustédnden der Systeme -CsCo, #-RbZn und 6-T1Zn sind in Abbildung 6.30 die
spektralen Leistungsdichten normiert auf den Wert bei T' = 290 K dargestellt. Bei
den Systemen, die fiir langsame Abkiihlraten einen Metall-Isolator-Ubergang zei-
gen, wurde die Temperaturachse auf die jeweilige Ladungsordnungsiibergangstem-
peratur normiert (Abbildung 6.30 (oben)), die im Aufwirmen bei Tco = 207K
(0-RbZn) bzw. Tco = 179K (6-T1Zn) liegt. Oberhalb des Ubergangs ist das
Rauschniveau flach und niedrig, wobei das minimale Niveau in #-T1Zn (orange-
farbene Symbole) vom Lock-In-Verstérker-Rauschen begrenzt ist (siehe Abschnitt
6.3). Bei Tco ist fiir beide Systeme ein starker Anstieg der spektralen Leistungs-
dichte von 1-2 Groflenordnungen zu erkennen, welcher fiir /-RbZn (rote Symbole)
bereits bei hoheren Temperaturen (7'/Tco ~ 1.2) einsetzt und mit langsamen
Fluktuationen von ladungsgeordneten Clustern in Verbindung gebracht werden
kann. Die starken Fluktuationen direkt am Ladungsordnungsiibergang, die sich in
iiberlagerten Peaks sowohl in der Rauschamplitude als auch im Frequenzexponen-
ten duflern, scheinen dabei ein allgemeines Phénomen von Phaseniibergdngen zu
sein (siehe [149]). Wihrend sich fiir -RbZn unterhalb des Ubergangs ein Plateau
ausbildet, zeigt das System 6-T1Zn ein breites Maximum. Hierbei ist zu beachten,
dass der weitere Verlauf der Rauschamplitude von #-RbZn jedoch stark strom-
abhingig ist, was durch die transparenten roten Symbole gekennzeichnet ist und

den direkten Vergleich erschwert. So ist es durchaus moglich, dass beide Systeme
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Abb. 6.30: Vergleich der temperaturabhingigen Rauschamplitude S;(1Hz)/I?
normiert auf den Wert bei T" = 290 K fiir die drei untersuchten Systeme
6-CsCo, 6-RbZn und #-T1Zn. Ladungskristalline Zusténde (oben), bei
der die Temperaturachse auf Tco normiert ist, sowie zusétzlich die
Ladungsglaszusténde (unten) in Abhéngigkeit von T'/T,.

einen erneuten Anstieg des Rauschniveaus bei tiefen Temperaturen zeigen. Diese
Stromabhéngigkeiten, die Abweichungen von einer quadratischen Skalierung der
spektralen Leistungsdichte vom Strom bzw. der Spannung kennzeichnen, treten
nicht fiir das #-T1Zn-System auf und scheinen ein Charakteristikum von -RbZn
zu sein. Nichtlineare I'V-Kennlinien wurden in der Literatur ebenfalls fiir das
stark frustrierte 6-CsZn-System beobachtet und mit der feldinduzierten Trennung
von Elektron-Loch-Paaren erklart [175, 176] (vgl. Abschnitt 6.2). Bei dem hier
untersuchten System 6-CsCo wurden diese Effekte im gemessenen Temperaturbe-
reich jedoch nicht beobachtet.



6.4 Vergleich der Ladungstragerdynamik in 0-(ET)yMM'(SCN), 149

Der Vergleich der Ladungsglaszustinde von 6-CsCo (lila-farbene Symbole) sowie
von #-RbZn durch schnelles Abkiihlen mit 9 — 10 K/min (dunkelblaue Symbole)
und 6-T1Zn mittels Heizpulsmethode (hellblaue Symbole) ist in Abbildung 6.30
(unten) gezeigt. Hierfir wurde die Temperaturachse auf die jeweilige Ladungsglas-
ibergangstemperatur normiert, die in der Nahe von T, ~ 100K (§-CsCo) [131],
Ty ~ 160 — 170K (6-RbZn) [2, 128] und T, ~ 145K (#-T1Zn) [3] liegt. Das
Rauschniveau von #-T1Zn ist im Ladungsglaszustand um mehrere Gréflenord-
nungen niedriger als in der geordneten Phase. Fiir §-RbZn ist das Niveau bei
tiefen Temperaturen zunéchst hoher, durchkreuzt jedoch im Aufwirmen die
Kurve des ladungskristallinen Zustands. Durch die teilweise Unterdriickung des
Ladungsordnungsiibergangs aufgrund zu geringer Abkiihlraten ist das hohere
Rauschniveau jedoch auf den inhomogenen Mischzustand von ladungsgeordneten
und ladungsglasartigen Clustern zuriickzufithren. Diese Hypothese wird durch die
vollstdndige Unterdriickung mittels Heizpulsmethode an einer zweiten #-RbZn-
Probe unterstiitzt, bei der die ladungsglasartige Phase ein geringeres Rauschniveau
aufweist. Im Bereich der Relaxation zur ladungskristallinen Phase nehmen die
Fluktuationen fiir hohere Temperaturen zu und sind von einer Verlangsamung der
Ladungstragerdynamik begleitet, was mit der Ausbildung und dem Anwachsen
von ladungsgeordneten Doménen in Verbindung gebracht werden kann. Die Nor-
mierung auf die Glasiibergangstemperatur zeigt, dass ab T, das Rauschverhalten
der beiden Systeme sehr ahnlich ist und das komplexe Verhalten unterhalb 7T}, in
f-RbZn daher mit inhomogenen Effekten zu erkléren ist.

Fiir das stark-frustrierte System 6-CsCo ist dagegen ein qualitativ anderes Ver-
halten zu beobachten. Im Gegensatz zu den abgeschreckten Zusténden von 6-
RbZn und #-T1Zn weisen #-CsCo und 6-CsZn [132] ein breites Maximum bei
T /Ty ~ 1.3 auf, welches dem glasartigen Einfrieren der strukturellen Freiheitsgra-
de der Ethylenendgruppen zugeordnet wird. Neuste Messungen der thermischen
Ausdehnung [199] zeigen jedoch auch fiir #-RbZn die Existenz eines strukturellen
Glasiibergangs. Dies bedeutet, dass in den weniger frustrierten Systemen das
Rauschen moglicherweise von anderen Prozessen iiberlagert bzw. dominiert wird,
wodurch das breite Maximum aufgrund des Glasiibergangs nicht sichtbar ist.
Fine Gemeinsamkeit des ladungsgeordneten Zustands ist, dass sich die Wider-
standsfluktuationen nicht mit dem DDH-Modell beschreiben lassen, welches von
unabhéngigen Fluktuatoren und keiner expliziten Temperaturabhéngigkeit der
Energieverteilung ausgeht. Diese Tatsache wurde sowohl in -RbZn als auch in
f-T1Zn fur die ladungskristalline Phase beobachtet und kann entweder auf die
Existenz eines Metall-Isolator-Ubergangs oder auf wechselwirkende Dominen

zuriickgefiithrt werden. Der Ladungsglaszustand lésst sich dagegen in 6-CsCo bzw.
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0-CsZn gut mit dem Modell nichtexponentieller Kinetik beschreiben, wihrend der
unterkiihlte Zustand in #-RbZn aufgrund der Widerstandsrelaxation nur eine teil-
weise Glltigkeit des Modells zeigt. Messungen des Zweiten Spektrums in 6-T1Zn
im Ladungskristallzustand zeigten im Temperaturbereich von T' = 140 — 250K
keine Frequenzabhéngigkeit der spektralen Leistungsdichte, welche auf rdumlich
korrelierte Fluktuatoren hinweisen wiirde. Der hohe Rauschuntergrund im me-
tallischen Bereich sowie Temperaturfluktuationen am Metall-Isolator-Ubergang
mindern jedoch die Aussagekraft dieser Messungen. Daher wiren weitere verglei-
chende Untersuchungen mittels des Zweiten Spektrums im Ladungsglas- sowie
im Ladungskristallzustand zur Klarung der Abweichungen vom DDH-Modell

wilnschenswert.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Transporteigenschaften inklusive Ladungs-
tragerdynamik von quasi-zweidimensionalen organischen Ladungstransfersalzen
untersucht. Die verwendeten Systeme, die zur Materialklasse der molekularen
Metalle gehoren, basieren auf dem Donormolekiil BEDT-TTF (kurz: ET) bzw.
der Selen-Variante BEDT-TSF (kurz: BETS) und besitzen eine Schichtstruktur
aus leitfdhigen und isolierenden Ebenen. Wegen der geringen Bandbreite W und
der kleinen Ladungstriagerkonzentration weisen die Systeme starke elektronische
Korrelationseffekte auf, was in Metall-Isolator-Ubergingen resultiert. Aufgrund
des modularen Aufbaus der Systeme, deren Bestandteile chemisch gezielt veréin-
dert werden konnen, und der leichten Beeinflussung durch duflere Parameter wie
Temperatur und Druck, sind die organischen Ladungstransfersalze hervorragend ge-
eignete Systeme zur Untersuchung von Phinomenen, die durch starke elektronische
Korrelationen verursacht werden, wie dem Mott- und Ladungsordnungsiibergang.
Die Metall-Isolator-Uberginge in den hier untersuchten Systemen x-(ET)2X und
6-(ET)oM M'(SCN), sind von der Stiarke der Dimerisierung der Donormolekiile
abhéngig und koénnen durch die Kiihlrate, &ufleren Druck, eine Zugbelastung
sowie durch die Ausnutzung des Feldeffekts beeinflusst werden. Dies ermdglicht
den Vergleich elektronischer Eigenschaften fiir verschiedene Korrelationsstéarken
oder von metastabilen Zustinden. Damit verbundene Anderungen in der La-
dungstriagerdynamik kénnen mithilfe der Fluktuationsspektroskopie untersucht
werden, welche sich mit der Analyse der zeitabhingigen Widerstandsfluktuationen
befasst und Informationen tiber die Dynamik und Energien der zugrundeliegenden
Prozesse liefert. Da sich der Widerstand am Metall-Isolator-Ubergang um mehrere
GroBenordnungen dndert, ist bei der Untersuchung auf die geeignete Wahl der
Messmethode zu achten. Hierbei konnte mehrfach bestétigt werden, dass sich die
verschiedenen Methoden der Fluktuationsspektroskopie hervorragend eignen, um
in derselben Probe Impedanzbereiche von wenigen €2 bis G{2 abzudecken.

Entscheidend fiir den beobachteten Grundzustand ist unter anderem die Anord-
nung der Donormolekiile innerhalb der leitfdhigen Schicht. Die Dimerisierung der
ET-Molekiile im Fall der x-Phase resultiert héufig in einer effektiv halben Band-
fiilllung, was in Kombination mit starken Elektron-Elektron-Wechselwirkungen
zu einem Mott-Metall-Isolator-Ubergang bzw. einem Mott-isolierenden Grund-
zustand fithrt. Das kiirzlich synthetisierte System x-(BETS)2Mn[N(CN)s]3 mit
dem Donormolekiil BETS zeigt einen Metall-Isolator-Ubergang bei T ~ 25K,

der entgegen anfinglichen Vermutungen nicht auf den Einfluss der magnetischen
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Ionen in der Anion-Schicht zuriickzufiihren ist, sondern wahrscheinlich durch
starke Coulomb-Wechselwirkungen verursacht wird. Neuste Ergebnisse zeigen eine
schwache Kopplung der leitfdhigen Elektronen in der BETS-Schicht und der d-
Spins in der Anionen-Schicht, weshalb der Mott-Ubergang auch in diesem System
die wahrscheinlichste Ursache ist. Untersuchungen der Ladungstragerdynamik
in k-(BETS)2Mn[N(CN)q|3 ergaben Hinweise auf einen strukturellen Glasiiber-
gang in der Ndhe von T" ~ 100K, der mit einer starken Verlangsamung der
Widerstandsfluktuationen einhergeht. Die Frequenzabhéngigkeit des temperatur-
abhéngigen Rauschmaximums konnte dabei mit einem fiir Glasbildner typischem
Vogel-Fulcher-Tammann-Verhalten beschrieben werden, wobei eine starke Pro-
benabhéngigkeit zu erkennen ist. Die in der Literatur erwdhnte inkommensurable
Uberstruktur steht demnach woméglich mit dem glasartigen Ubergang der Ethy-
lenendgruppen in Verbindung, &hnlich zu den Systemen k-(ET)X. Zuséatzlich
wurden mehrere Indizien fiir die Ausbildung einer ferroelektrischen Ordnung
gefunden, wie sie auch in anderen Dimer-Mott-Isolatoren auftritt. Dabei weist
die Analyse von stromabhéngigen Zwei-Niveau-Prozessen auf das Anwachsen von
polaren Nanoregionen zu tieferen Temperaturen hin. Zur Untersuchung raumlich
korrelierter Fluktuationen wurden Messungen des Zweiten Spektrums iiber einen
weiten Temperaturbereich durchgefiihrt, sodass die Anderung der Frequenzabhin-
gigkeit iiber den Metall-Isolator-Ubergang beobachtet werden kann. Unterhalb des
Metall-Isolator-Ubergangs, der mit einem enormen Anstieg der Rauschamplitude
iiber mehrere Groflenordnungen verbunden ist, zeigt der Frequenzexponent des
Zweiten Spektrums stark erhohte Werte. Weiterhin wurde komplementéar zur
Fluktuationsspektroskopie erstmalig der neue Messaufbau der dielektrischen Spek-
troskopie genutzt, um die Hinweise auf eine ferroelektrische Ordnung zu priifen.
In der Tat zeigt die dielektrische Konstante im Temperaturbereich 7'~ 12K ein
frequenzabhingiges Maximum, das auf Relaxor-artige Ferroelektrizitét hindeutet.
In Kollaboration mit der Gruppe von Dr. P. Lunkenheimer (Universitat Augs-
burg) wurden die Ergebnisse bestétigt und diese intrinsischen Effekte bei tiefen
Temperaturen von extrinsischen Effekten oberhalb des Metall-Isolator-Ubergangs
getrennt.

Zur Erklarung der Entstehung eines isolierenden Zustands in den 1/4-gefiillten
Systemen, wie er in 6-(ET)sX auftritt, wird zusétzlich zur lokalen Wechselwir-
kung U die Nachste-Nachbar-Wechselwirkung V' beriicksichtigt, wodurch ein
ladungsgeordneter Zustand mit einer periodischen Anordnung der lokalisierten
Ladungstrager entsteht. Dieser Ladungsordnungsiibergang bei Tco kann in 6-
(ET)oM M'(SCN)4 mit M=(Rb,T1) und M’'=(Co,Zn) durch schnelles Abkiihlen

vermieden werden, wodurch ein neuartiger Ladungsglaszustand auftritt, der ver-
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anderte physikalische Eigenschaften zeigt. Mithilfe der Fluktuationsspektroskopie
wurde die Ladungstriagerdynamik in drei verschiedenen Zusténden, der sogenann-
ten Ladungsfliissigkeit oberhalb Tco, dem ladungsgeordneten Ladungskristall und
im metastabilen Ladungsglaszustand, verglichen und fiir Systeme mit unterschiedli-
chem Frustrationsgrad des imagindren Dreiecksgitters, auf dem die Donormolekiile
angeordnet sind, untersucht. Dafiir wurde eine Heizpulsmethode angewendet
und weiterentwickelt, die in fritheren Arbeiten an den k-(ET)2X-Systemen in
der Néhe des strukturellen Glasiibergangs zum Einsatz kam. Damit konnten
Kiihlraten erreicht werden, welche eine kritische Kiihlrate von ¢ ~ 150 K/min
zur Unterdriickung des Phaseniibergangs erster Ordnung weit iibersteigen. Die
Reproduzierbarkeit der Daten zeigt, dass diese Methode die reversible Anderung
der elektronischen Eigenschaften ermoglicht. Die Systeme mit der stdrksten Frus-
tration (M M'=CsCo, CsZn) zeigen auf experimentellen Zeitskalen immer einen
Ladungsglaszustand ohne Ladungsordnungsiibergang, weshalb die Widerstandsan-
omalie bei T, ~ 100 K und die damit einhergehende starke Verlangsamung der
Ladungstragerdynamik bisher mit dem Ladungsglasiibergang assoziiert wurde.
Kombinierte Messungen der thermischen Ausdehnung und der Fluktuationss-
pektroskopie sowie kiihlratenabhingige Widerstandsmessungen zeigten jedoch
die Existenz eines strukturellen glasartigen Ubergangs bei T, ~ 100K, der eine
Aktivierungsenergie von Ex ~ 0.32eV aufweist und sehr wahrscheinlich analog
zu den k-(ET)2X-Systemen durch die Ethylenendgruppen in den ET-Molekiilen
verursacht wird. Diese Ergebnisse werfen ein neues Licht auf die rein elektronische
Interpretation des Ladungsglaszustands in den Systemen mit M M’'=CsCo, CsZn,
bei dessen Ausbildung offensichtlich die Gitterfreiheitsgrade beteiligt oder sogar
ursdchlich sind.

Zusétzlich konnten die Messungen der Fluktuationsspektroskopie, die bisher auf
den Temperaturbereich oberhalb des Ladungsordnungsiibergang begrenzt waren,
durch die Anwendung der Heizpulsmethode auf die Zustédnde bei tiefen Tem-
peraturen ausgeweitet werden. Der Vergleich der Widerstandsfluktuationen im
Ladungsglas und ladungsgeordneten Zustand in den weniger frustrierten Systemen
mit MM’ =RbZn, T1Zn ergibt in beiden Féllen eine geringere Rauschamplitu-
de im abgeschreckten Zustand. Diese Beobachtung kann auf stark inhomogene
Strompfade im ladungskristallinen Zustand zuriickgefiihrt werden, wodurch das
Rauschvolumen reduziert wird. Alternativ kénnen kleinere Energieskalen der fluk-
tuierenden Prozesse im Ladungsglaszustand zu Widerstandsfluktuationen fiihren,
die erst bei tieferen Temperaturen in den gemessenen Frequenzbereich fallen. Beim
Annédhern an den Ladungsordnungsiibergang zeigt die spektrale Leistungsdichte
sowohl in 6-(ET)2RbZn(SCN)4 mit Tco ~ 200K als auch in 6-(ET)2T1Zn(SCN)4



154 7 Zusammenfassung und Ausblick

mit Too ~ 175K von hohen Temperaturen kommend einen starken Anstieg,
was mit der verlangsamten Dynamik von ladungsgeordneten Clustern verbun-
den werden kann. Neben nichtlinearen Strom-Spannungs-Charakteristiken, die in
diesen Materialien mit einem Modell zur feldinduzierten Freisetzung von Elektron-
Loch-Paaren erklart wird, treten in 6-(ET)2RbZn(SCN), auch Abweichungen der
quadratischen Skalierung der spektralen Leistungsdichte mit der Spannung bzw.
dem Strom auf. Dieses nichtquadratische Rauschen, dessen Ursache wahrscheinlich
in verdnderten Strompfaden bzw. aufgeschmolzenen Ladungsclustern liegt, wurde
bereits in anderen Systemen beobachtet und hiufig auf Unordnung zuriickgefiihrt.
Dieses Phdnomen hebt hervor, dass das Rauschen sehr sensitiv auf nichtlinearen
Transport ist, der sich im gemittelten Widerstand gar nicht oder erst bei tieferen
Temperaturen bemerkbar macht.

Entgegen der oben genannten Klassifizierung in Abhéangigkeit des Packungsmotivs
bzw. der Bandfiillung zeigt das System r-(ET)2Hg(SCN)2Cl einen Metall-Isolator-
Ubergang bei Ty ~ 30 K, der mit einer Ladungsordnung innerhalb der Dimere ver-
bunden ist, wodurch sich eine langreichweitige ferroelektrische Ordnung ausbildet.
Dieser Effekt wurde auf eine geringere Dimerisierung in dem System zuriickgefiihrt,
was die Relevanz der intradimeren Freiheitsgrade hervorhebt. Ebenso wird eine
Ladungsordnung auch in dem stark dimerisierten System x-(ET)2Cu[N(CN);|Cl
als Ursache fiir die beobachteten ferroelektrischen Eigenschaften diskutiert, wobei
ein experimenteller Nachweis der Ladungsdisproportionierung bislang fehlt. Ver-
gleichend dazu sind in dieser Arbeit Untersuchungen der Ladungstragerdynamik
in x-(ET)2Hg(SCN)3Cl durchgefiihrt worden. Ahnlich zu x-(BETS)sMn[N(CN)a3
sind starke Signaturen am Phaseniibergang sowie ungewthnliche Strom- und Zeit-
abhangigkeiten der spektralen Leistungsdichte zu beobachten, die auf den metasta-
bilen elektronischen Charakter hinweisen, bei dem sich polare Doménen durch das
elektrische Feld beeinflussen lassen. Die Untersuchung der Kiihlratenabhéngigkeit
am strukturellen Glasiibergang bei Ty ~ 63 K sowie am Metall-Isolator-Ubergang
zeigte keine Anderung des Widerstands nach der Anwendung eines Heizstroms-
bzw. einer Heizspannung. Dies bedeutet, dass die kritische Kiihlrate zur Vermei-
dung des Phaseniibergangs erster Ordnung nicht im experimentell realisierbaren
Bereich liegt, was im starken Unterschied zu den Systemen 6-(ET)2 M M’ (SCN)y
steht und womdglich auf die Dimerisierung zuriickzufiihren ist.

Neben den bereits genannten Methoden zur Beeinflussung der elektronischen
Eigenschaften kann das System k-(ET)2Cu[N(CN)2]Br, das auf der metallischen
Seite des Phasendiagramms liegt, durch die Laminierung eines diinnen Kristalls
auf ein Substrat beim Abkiihlen in einen isolierenden Zustand iiberfiihrt wer-

den. Dieser Effekt resultiert aus einer negativen Zugbelastung, welche durch die
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unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten des Kristalls und des Substrats ver-
ursacht wird. In analoger Weise kann der Mott-Isolator x-(ET)2Cu[N(CN)3]Cl
durch das Anlegen eines hydrostatischen Drucks von lediglich p ~ 300 bar in einen
supraleitenden Zustand gebracht werden. Die Systeme k-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl und
k-(ET)2Cu[N(CN)2]Br liegen im Phasendiagramm auf entgegengesetzten Seiten
des Mott-Ubergangs, sodass das Anlegen eines Drucks oder eine Zugbelastung
in beiden Systemen das Verhéltnis von W/U und damit die Korrelationsstérke
beeinflusst. Neben diesem Bandbreiten-induzierten Ubergang kann mithilfe einer
Feldeffekttransistorstruktur, die in der Gruppe von Prof. Dr. H. M. Yamamoto
(Institute for Molecular Science, Okazaki) angefertigt werden, der Bandfiillungsge-
triebene Mott-Ubergang untersucht werden. Dafiir wurden erstmals Messungen der
Widerstandsfluktuationen an diesen Strukturen durchgefiihrt, wobei die spektrale
Leistungsdichte groBe Ahnlichkeiten zu den iiblichen Volumenproben zeigt. Die
Untersuchung des Widerstands in Abhéangigkeit der Gatespannung zeigt ein p-
Typ-Verhalten, wobei eine negative Gatespannung zu einer starken Erhchung der
elektrischen Leitfahigkeit fithrt. Aufbauend auf diesen Vorarbeiten soll in Zukunft
die Anderung der Ladungstrigerdynamik unter Anwendung des Feldeffekts und
damit der Einfluss der Bandfillung untersucht werden.

Eine Gemeinsamkeit der untersuchten Systeme scheint die starke Erhéhung der
Rauschamplitude am Metall-Isolator-Ubergang sowie die Verlangsamung der
Ladungstriagerdynamik zu sein, welche womoglich durch elektronische Phasen-
separation bzw. stark inhomogene Strompfade hervorgerufen wird. Dieses Phé-
nomen wird aktuell in Zusammenarbeit mit einer theoretischen Gruppe von
Prof. Dr. J. Schmalian (Karlsruher Institut fiir Technologie) im Rahmen des
Sonderforschungsbereichs TRR288 untersucht. Zusatzlich zeigen die dimerisierten
Systeme k-(ET)2Hg(SCN)2Cl und x-(BETS)2Mn[N(CN)2]3 ein komplexes Verhal-
ten der Rauschspektren in Abhéngigkeit des angelegten elektrischen Feldes sowie
rdumlich korrelierte Fluktuationen, die in einer Frequenzabhéngigkeit des Zweiten
Spektrums sichtbar werden. Aufschlussreich wéiren demnach vergleichende Mes-
sungen unter Druck, bei dem der Metall-Isolator-Ubergang verschoben bzw. unter-
driickt wird. Ahnliche Druckexperimente wiren auch bei den 6-(ET)2 X -Systemen
interessant, da das Anlegen eines positiven Drucks den Ladungsordnungsiibergang
zu hoheren Temperaturen verschiebt, was mit einer geringeren Frustrationsstarke
vergleichbar ist. Neben der Frustration spielt Unordnung eine grofie Rolle bei
der Ausbildung des Ladungsglaszustands, welche durch Réntgenbestrahlung der
Proben eingebracht werden kann und die kritische Kiihlrate stark reduziert. Unter-
suchungen der Ladungstriagerdynamik an solchen Proben wurden bereits begonnen

und kénnen in Kombination mit Messungen der thermischen Ausdehnung weitere
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Aufschliisse iiber den Zusammenhang des neuartigen Ladungsglaszustands mit

strukturellen Freiheitsgraden geben.
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A Frequenzabhangigkeit des
DDH-Modells

In diesem Abschnitt wird die Frequenzabhingigkeit des DDH-Modells fir die
Messergebnisse von k-BETS-Mn analog zum System #-CsCo diskutiert. Der Fre-
quenzexponent des DDH-Modells, der {iblicherweise aus der Rauschamplitude bei
f = 1Hz bestimmt wird, ist in Abbildung A.1 fiir Probe 1 durch die dunkelgriine
Kurve dargestellt (vgl. Abschnitt 5.1).
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Abb. A.1: Mittels DDH-Modell bestimmter Frequenzexponent von Probe 1 fiir
verschiedene Frequenzen. Analyse mit (a) konstanten Parametern 7
und ¢(7') sowie (b) variablen Parametern fiir verschiedene Frequenzen.
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Im Vergleich zu den experimentellen Daten (schwarze Symbole) ist dabei am
Minimum ein horizontaler Versatz zu tieferen Temperaturen festzustellen, was
bereits mehrfach in anderen Systemen beobachtet wurde. Zusétzlich ist in Abbil-
dung A.1 appy fiir verschiedene Frequenzen (f = 0.1 — 100 Hz) gezeigt, dessen
Minimum bei T' ~ 195 K frequenzabhéngig verschiebt. Daraus léasst sich schlieflen,
dass der horizontale Versatz auf die Frequenzabhéngigkeit der Rauschamplitude
zuriickzufiihren ist. Wie in Abschnitt 6.1 beschrieben, verschiebt das Maximum
in der spektralen Leistungsdichte flir thermisch-aktivierte Prozesse fir tiefere
Frequenzen zu niedrigeren Temperaturen. Da das Maximum mit einem Anstieg
bzw. dem Durchkreuzen des Frequenzexponenten von o = 1 einhergeht, verschiebt
der mittels DDH-Modell bestimmte Kurvenverlauf ebenfalls frequenzabhéngig. Die
Analyse wurde dabei mit den gleichen Parametern 7o = 107'%s und ¢(T) ~ T2
fiir alle Frequenzen durchgefithrt (Abbildung A.1(a)). Dies fithrt jedoch zu ab-
weichenden Amplituden der nach dem DDH-Modell bestimmten Werten und
der experimentellen Daten. Dies lasst sich durch die Verwendung verschiedener
Zeitkonstanten 7y und temperaturabhéngigen Funktionen g(T") fir verschiedene
Frequenzen lésen (siehe Abbildung A.1(b)). Hierbei ist deutlich der horizontale Ver-
satz des Anstiegs unterhalb von T ~ 195K zu erkennen, was in Ubereinstimmung

mit der Analyse der Daten von #-CsCo ist.
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B Bestimmung der kiihlratenabhangigen
Glasiibergangstemperatur

Bei der Untersuchung der Kiihlratenabhingigkeit physikalischer Grofien ist die
maximale Aufwiarmrate aufgrund der limitierten Leistung des Heizers in der Regel
auf ca. ¢ < 2K/min begrenzt. Fiir die Analyse in einem grofieren Kiihlratenbereich
wird die Probe daher hiufig mit unterschiedlichen Raten abgekiihlt und mit
einer konstanten niedrigen Rate gw, aufgewérmt (Messmethode 2) [179, 180].
Die Ergebnisse dieser Methode bei der Untersuchung der kiihlratenabhangigen
Widerstandsanomalie in #-CsCo und 6-CsZn sind in Abbildung B.1 (leere Kreise)
dargestellt. Hierbei wurde eine konstante Aufwirmrate von ¢y, = 0.5 K/min
verwendet. Im Vergleich dazu sind die Messergebnisse der Methode mit jeweils
gleicher Rate ¢cq = qwu (Messmethode 1) durch gefiillte Kreise dargestellt (vgl.
Abschnitt 6.1), die grofie Abweichungen zeigen.

. Widerstandsanomalie:
11.01 ‘\\ EA ~0.32eV Qwu = dcd 4
— ° e 6-CsCo e 6-CsZn
é .‘\\ ‘-“ / Qwu = 0.5 K/min
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g o ‘,“~\g~~~‘;‘“.
10.5 - SN 1
8 %o0le YR Ep~0.82€V
— -..:0...:...‘. 0‘-.__\‘0.‘ /
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‘.___. o o
o)
10.0 +——— ——————— —— 7 —
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Abb. B.1: Inverse Glasiibergangstemperatur der Widerstandsanomalie in Abhén-
gigkeit der logarithmischen Kiihlrate fiir -CsCo und 6-CsZn (Pro-
be #4) fiir unterschiedliche Messmethoden. Messmethode 1, bei der
|gcd| = |gwul gilt, ist durch gefiillte Symbole dargestellt, wihrend Mess-
methode 2 mit fester Aufwérmrate gy, durch leere Symbole gekenn-
zeichnet ist.

Die Kurven der verschiedenen Messmethoden kreuzen sich bei dem Wert der
konstanten Aufwérmrate (¢wy = 0.5 K/min), wobei sich fiir die alternative Mess-

methode 2 eine deutlich groflere Aktivierungsenergie von Ex ~ 0.82eV ergibt.
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Verstehen lasst sich die Diskrepanz der Methoden durch das charakteristische
Verhalten der Zeitkonstanten an Glasiibergéngen. Da unterhalb von 7T, die Zeit-
konstante sehr grof} ist, fithrt ein schnelles bzw. langsames Aufwérmen relativ zur
Abkiihlrate zu einer Uber- bzw. Unterschitzung der Glasiibergangstemperatur.
Dies wird durch Simulationen der kiihlratenabhéngigen Anomalie fiir beide Me-
thoden bestétigt, welche von T. Thyzel aus der Gruppe von Prof. Dr. Jens Miiller
durchgefiihrt wurden. Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abbildung B.2

dargestellt.
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Abb. B.2: Inverse Glasiibergangstemperatur in Abhéngigkeit der logarithmischen
Kiihlrate fiir beide Methoden bestimmt aus Simulationen der Beset-
zungswahrscheinlichkeit in einem Zwei-Mulden-Potenzial im Aufwédrmen

und Abkihlen.

Hierbei wurde die Besetzungswahrscheinlichkeit p zweier Zustande mit einem
Energieunterscheid AE in einem Zweimuldenpotential betrachtet, welche durch
eine Energiebarriere Fp getrennt sind. Fiir den Energieunterschied, die Aktivie-
rungsenergie und die charakteristische Anregungsfrequenz wurden Werte von
AE =200K, Ex = 0.32¢V und vy = 10 Hz verwendet. Die Glasiibergangstem-
peratur wurde aus dem Maximum der Differenz der Aufwarm- und Abkiithlkurven
der Besetzungswahrscheinlichkeit p1 wu — p1,ca bestimmt, die fiir Kiihlraten von
|ged| = 0.5 —40 K /min analysiert wurde. Obwohl quantitative Unterschiede bei der
Aktivierungsenergie fiir Messmethode 2 bestehen, zeigt das qualitative Verhalten
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenen Ergebnissen
und hebt die Bedeutung der Wahl der Messmethode bei der Bestimmung der

Glastiibergangstemperatur hervor.
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C Nichtquadratisches Rauschen

Fine mathematische Beschreibung des Einflusses von nichtohmschem Verhalten
auf die Skalierung des Widerstandsrauschens erfolgt analog zu [194]. Darin wird

der stromabhéngige Widerstand durch eine Funktion f beschrieben:

R(I) = Ro . f(I,Cl,CQ),

wobei Ry der Widerstand ohne das Anlegen eines externen Stroms ist und die
Funktion die Bedingung f(0,¢1,c2) = 1 erfiillt. Die Widerstandsfluktuationen
((dR)?)/R? koénnen dann wie folgt berechnet werden:

(dR)> = [(dRo)f + Rodf]*> = (dRo)*f* + R3(df)* + 2(dRo) f Rodf
(dR)* _ (dRo)> (df)* ,df dRy

R~ R TR

df = ade—fd 1+a—fch

ol dc Oc
wr < (S e (2 s ()

C2

of ,, 0f af . of of . of }
[61 ald +8Id182d +81d0182d02

(dR?  (dRy)?  (Olnf o\ O fomf
B R +( 8]) (dl) +Z( ) C’)HZ oI e ldei

N Olnfolmf e, dRo<aln il Zalnf >

dc;  Ocj Ry ol

Aus der Mittelwertbildung und der Annahme einer idealen Stromquelle, d.h.
((dD)?) = 0, (dIdec;) = 0 and {dRodI) = 0, folgt:

dR)? dRn)? ol 2 01 0l
0 i g it J
Oln f
—+ R—O i aCi <dR0dCi>

Fiir eine bestimmte Funktion f(I,K,b) = (1 + K - I?), welche zur Anpassung der

nichtlinearen IV-Kennlinien verwendet wird, ergibt sich:

((dR)?) ((dRg)?) N (81nf>2<(dK)2> N <alnf 2 Oln fOln f

_ 2
R R oK ab > (o)) + 250 gy (A db)
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;O (aaanf (dRodK) + ag;f (dRodb>>
dR)? dRg)? 12 K21%(In(1))?
G = R ) + SR ()
2b n b b n
St e LR PR e R
2 2

<(d£;) ) _ <<d§§) ) + T +1I_b)2 [<(dK)2> +K2(ln(I))2<(db)>2+2KIH(I)<deb>}

+ e (AR0E) + KK (1) (dRods)

Daraus wird ersichtlich, dass die spektrale Leistungsdichte des ohmschen Zustands
((dRp)?)/R% durch die negativen Mischterme in den Klammern reduziert werden
kann und damit eine Korrelationen zwischen den Parametern dK und db und/oder
zwischen dRy und dK bzw. db besteht.
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