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Einleitung

Die Beriicksichtigung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung ist in der modernen Fest-
korperphysik von grundlegender Bedeutung fiir das Verstdndnis der elektronischen Eigen-
schaften einer Vielzahl untersuchter Materialien. Bestimmte Phdnomene wie der Metall-
Isolator-Ubergang beim Abkiihlen von Vanadiumoxid oder das Auftreten von Supraleitung
aufgrund der Erh6hung der Ladungstragerkonzentration durch Dotierung in YBay;CuzO7_;
und anderen Kupratverbindungen kénnen nur durch starke elektronische Korrelationen er-
klart werden. Fortschritte in der Theorie erlauben es seit einigen Jahren, Korrelationen
korrekt zu beriicksichtigen und damit die Eigenschaften elektronisch korrelierter Materia-

lien besser zu verstehen.

Zur experimentellen Uberpriifung der theoretischen Vorhersagen sind die in dieser Arbeit
untersuchten organischen Ladungstransfersalze hervorragend geeignet, da sie sehr gute Mo-
dellsysteme zur Untersuchung der Physik korrelierter Elektronen in reduzierten Dimensio-
nen darstellen. Eine wesentliche Eigenschaft dieser Systeme ist ihr modularer Aufbau aus
molekularen Bausteinen: ein Donor-Molekiil D mit hinreichend niedriger Ionisierungsener-
gie wird durch ein Akzeptormolekiil A passender Elektronenaffinitét oxidiert. Der Ladungs-
transfer fithrt zu teilweise gefiillten Molekiilorbitalen. Nach Kristallisation des Festkorpers
Dy A, (m,n sind natiirliche Zahlen) sind die Molekiile dicht gepackt, so dass der Uber-
lapp der Molekiilorbitale benachbarter Molekiile die Delokalisierung der Ladungstrager
zur Folge hat!. Aufgrund der stark richtungsabhiingigen chemischen Bindungen kénnen
sich elektronische Wechselwirkungen nur entlang bestimmter kristallographischer Achsen
entwickeln, was zu rdumlichen Einschréinkungen des elektronischen Systems fiihrt. Eine
starke Anisotropie der elektronischen Eigenschaften ist die Folge. Zusammen mit der nied-

rigen Bandbreite W und der geringen Ladungstrigerkonzentration — verglichen mit einem

nsofern unterscheiden sich organische Ladungstransfersalze signifikant von anderen Klassen leitfihig-
er organischer Materialien wie konjugierten Polymeren oder Graphit, bei denen der Transport durch
das m-Elektronensystem des ausgedehnten Molekiils zustande kommt. Die Ursache der Leitfdhigkeit
organischer Ladungstransfersalze ist dagegen ein intermolekularer Prozef.
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herkémmlichen Metall — fithrt die Anisotropie dazu, dass die Coulomb-Wechselwirkung
U nicht vernachléssigbar ist und unter bestimmten Umstédnden die Eigenschaften des 7-
Elektronensystems dominiert. In Verbindung mit der starken Kopplung der Ladungstriager
an die Gitterschwingungen hat dieser Effekt eine Vielzahl interessanter Grundzustinde
wie bspw. geordnete und ungeordnete magnetische Phasen, korrelierte metallische Phasen
und Supraleitung oder Peierls- und Spin-Peierls- sowie Ladungs- bzw. Spindichtewellen-
Zusténde zur Folge.

Einen weiteren Hinweis auf die entscheidende Bedeutung elektronischer Korrelationen lie-
fern Bandstrukturrechnungen, die fiir eine ganze Reihe von Systemen bestimmter Donor-
Molekiile einen metallischen Grundzustand vorhersagen. Dagegen zeigen experimentelle
Untersuchungen, dass einige Elemente der jeweiligen Serie einen isolierenden Grundzustand
aufweisen. Ein besonders interessantes Phéanomen in diesem Zusammenhang ist der Mott-
Hubbard-Ubergang. Dabei 6ffnet sich aufgrund der Elektron-Elektron-Wechselwirkung eine
Energieliicke im Leitungsband eines Metalls und das System wird isolierend. In der Nach-
barschaft dieses Mott-Zustandes sind korrelierte metallische Phasen, Ladungsordnung und
Supraleitung zu beobachten. Sowohl aktuelle experimentelle als auch theoretische Unter-
suchungsergebnisse deuten darauf hin, dass die organischen Ladungstransfersalze hervor-
ragende Modellsysteme darstellen, um die faszinierende Physik in der Nahe eines Mott-

Ubergangs genauer zu untersuchen.

Insbesondere die quasi-zweidimensionalen organischen Ladungstransfersalze weisen gewis-
se Analogien zu den Hochtemperatur-Kupratsupraleitern (HTSL) auf. Zu nennen ist ei-
nerseits der dhnliche schichtartige Aufbau, wobei sich leitfihige und isolierende Ebenen
abwechseln. Zum anderen liegt der antiferromagnetische Grundzustand in direkter Nach-
barschaft zur Supraleitung und bei hoheren Temperaturen wird ebenfalls die Entstehung
einer Pseudo-Energieliicke diskutiert. Im Gegensatz zu den HTSL koénnen die elektronischen
Eigenschaften der organischen Ladungstransfersalze jedoch leicht durch duflere Parameter
wie hydrostatischen bzw. chemischen Druck (die Verwendung verschiedener Anionen X
148t sich in einem verallgemeinerten Phasendiagramm ebenfalls auf die Achse W/U abbil-
den, siche Abschn. 4.2) — oder moderate Temperaturen beeinflufit werden. In den quasi-
zweidimensionalen k-(BEDT-TTF),X-Salzen ist bspw. ein moderater Druck p ~ 250 bar
ausreichend, um das antiferromagnetisch-isolierende System (X=Cu|[N(CN)|Cl) auf die
metallische Seite des Phasendiagramms zu verschieben, wobei dann im Grundzustand Su-
praleitung auftritt (7, ~ 12,8 K). Eine Dotierung wie bei den HTSL und die damit einher-
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gehende unerwiinschte Unordnung ist nicht notwendig um einen Isolator-Metall-Ubergang
zu induzieren. Demnach sind die experimentellen Anforderungen im Vergleich zu anderen
stark korrelierten Elektronensystemen auf relativ einfache Weise zu realisieren. Auch das
macht die organischen Ladungstransfersalze zu idealen Modellsystemen, um fundamentale
Konzepte der theoretischen Festkorperphysik zu studieren, wovon einige bislang lediglich

von akademischem Interesse waren.

Erstmalig wird in dieser Arbeit die Fluktuationsspektroskopie als experimentelle Metho-
de angewendet, um die Dynamik des m-Elektronensystems in den quasi-zweidimensionalen
organischen Ladungstransfersalzen x-(BEDT-TTF),X bei niedrigen Frequenzen zu studie-
ren. Ziel ist es, Informationen iiber die Temperatur-, Druck- und Magnetfeld-Abhéngigkeit
der spektralen Leistungsdichte des Widerstandsrauschens und damit iiber die Dynamik der
Ladungsfluktuationen zu gewinnen. Insbesondere in der Néhe korrelationsgetriebener Ord-
nungsphidnomene spielt die Dynamik der Ladungstriger eine entscheidende Rolle. Auch die
Kopplung des elektronischen Systems an bestimmte strukturelle Anregungen hat Einflufl
auf das Widerstandsrauschen.

Zu Beginn wird eine kurze Einfithrung in die Signalanalyse gegeben und daran anschlie-
Bend werden verschiedene Arten des Rauschens in Festkorpern dargestellt (Kap. 1). Einige
der fiir diese Arbeit relevanten Ordnungsphénomene werden in Kap. 2 in knapper Form
eingefiihrt, wobei auf die dynamischen Eigenschaften in der Nahe eines Glasiibergangs et-
was ausfiithrlicher eingegangen wird. Nach der Vorstellung der eingesetzten Mefimethoden,
des Versuchsaufbaus und der Probenkontaktierung (Kap. 3) werden die experimentellen
Ergebnisse an den x-(BEDT-TTF),X-Salzen in Kap. 4 ausfiihrlich diskutiert.




1 Elektronisches Rauschen und

Fluktuationen in Festkorpern

1.1 Einfiihrung in die Signalanalyse

Fluktuationen in Festkorpern sind typische Zufallsprozesse. Per Definition wird ein Zu-
fallsprozefl durch eine stochastische Funktion z(t) einer unabhéngigen Variablen ¢ beschrie-
ben. Im Fall der Theorie der Fluktuationen entspricht ¢ der Zeit. Diese Theorie basiert
demnach auf der umfangreichen mathematischen Beschreibung stochastischer Prozesse.

Die fiir die Experimente wesentlichen Konzepte werden im Folgenden diskutiert.

1.1.1 Zeitreihenanalyse

Abbildung 1.1 zeigt den typischen Zeitverlauf einer rauschbehafteten Grofie x, z. B. der
Spannung am Ausgang eines Verstérkers. Diese Grofie x(t) ist nicht in allen Einzelhei-
ten reproduzierbar, d.h. ein anderer, identisch aufgebauter Verstérker liefert einen ande-
ren Zeitverlauf der Ausgangsspannung. Ebenso fithren wiederholte Messungen am gleichen
Verstéarker jedesmal zu anderen Zeitverldufen. Der Zeitverlauf einer Rauschgrofie ist nicht
vorhersagbar. Daher sind nur Wahrscheinlichkeitsaussagen moglich. Das rechte Teilbild
in Abb. 1.1 zeigt die relative Haufigkeit fiir das Auftreten von Werten im Bereich x bis
x + dz, die sogenannte Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion P(z), aufgetragen als Abszisse.
In einem realen Experiment werden N diskrete Mefiwerte x(t) = (z(ty), ..., x(tx)) mit dem
gleichen Zeitabstand At aufgenommen. Bei einer Gesamtmefdauer T'= N - At ergibt sich

der zeitliche Mittelwert zu: N

1
T = Tzzlx(tz) - At. (1.1)

Die Information iiber die Schwankung von x(t), das Rauschen, ist in der Grofle dx(t) =
(0x(t1), ..., 0x(tx)) mit
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X(t) X ] Amplitudenverteilung
| GauB-Verteilung
X T
T
; T T T T T T 1
= t
t, t=t+7¢ P(x)

Abbildung 1.1: RauschgréBe z als Funktion der Zeit (links) und Wahrscheinlichkeit P(z) fiir das
Antreffen eines Wertes x (rechts).

enthalten, die als reine Schwankungsgrofie bezeichnet wird. Bei stationédren Rauschprozes-
sen ist der zeitliche Mittelwert einer reinen Schwankungsgrofle per Definition Null. Ein
MaB fiir die in dieser Schwankung enthaltene Leistung ist das Schwankungsquadrat dz2
(auch zweites zentrales Moment oder Varianz o2 genannt), das als zeitlicher Mittelwert der
GroBe dz(t)? definiert ist:

o2 = 52()? = %Z(m(ti) _ B2 AL (1.3)

Die relative Haufigkeit bei N aufgenommenen Werten x(t;) einen bestimmten Wert x;
genau nj-mal zu messen ist gegeben durch:

L)

Hj:N

(1.4)

Die Wahrscheinlichkeit P(H;), dass eine ganz bestimmte Haufigkeit H; eines MeBwertes

x; auftritt, folgt aus der Multiplikation der Gesamtanzahl aller moglichen Realisierungen
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R(n;) mit der Gesamtwahrscheinlichkeit fir das Eintreten W (n;) und der Gesamtwahr-
scheinlichkeit W’'(n;) fiir das Ausbleiben eines Ereignisses n;.

PU#%ZRWQ-WOW-WWWJZ<N>-ﬁ“(l—mffW (15)

n;j

Dabei ist p; die Wahrscheinlichkeit, dass ein bestimmter Mefiwert z; angenommen wird

und (711\7 ) der entsprechende Binomialkoeffizient. Es ergibt sich eine Binomialverteilung, die
J

sich nach dem Satz von Moivre fiir eine grofe Anzahl N von MeBwerten (N — oo) der

Normalverteilung (Gauf-Verteilung) annéhert:

P(z;) = %exp <—M> . (1.6)

210 202

In den meisten Féllen sind die Fluktuationen normalverteilt (vgl. Abb. 1.1 rechts). Aus-
sagen iiber eventuelle Abweichungen von der Normalverteilung konnen mittels Korrela-
tionsfunktionen bzw. Spektraldichten hoherer Ordnung untersucht werden (siehe z.B. [1,
Abschn. 1.3]).

AuBer dem zeitlichen Mittelwert konnen sogenannte Scharmittel (z), (z?) definiert werden.
Statt einer Einzelmessung wird beispielsweise dieselbe Messung an N gleichen Verstarkern
durchgefiihrt oder es finden NV gleichartige Messungen hintereinander statt. Fiir den linea-
ren Mittelwert aller zur Zeit ¢ gemessenen Ausgangsspannungen der einzelnen Verstérker

gilt:
(@ = 5 Y. (1.7)

Ist das Scharmittel unabhéngig vom gewihlten Zeitpunkt ¢, wird das Rauschen als stationér
bezeichnet. Ist das Scharmittel gleich dem Zeitmittel, wird das Rauschen als ergodisch
bezeichnet. In dieser Arbeit werden nur ergodische und damit stationdre Rauschvorgéinge
betrachtet.

1.1.2 Autokorrelationsfunktion

Die Zeitfunktion einer Schwankungsgrofie ist nicht vorhersagbar. Aber fiir einen bekannten
Funktionswert zur Zeit ¢; sind Wahrscheinlichkeitsaussagen iiber den Wert zum Zeitpunkt
to moglich. Die Autokorrelationsfunktion (AKF) beschreibt die zeitliche Entwicklung der
Fluktuationen im Maittel. Sie ist eine deterministische Grofle, welche die kinetischen Eigen-

schaften zufélliger Fluktuationen beschreibt. Die AKF ist deshalb eines der entscheidenden
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Merkmale eines Rauschvorgangs.

Angenommen, es liegt ein Ensemble einer groen Anzahl N von System vor, in denen iden-
tische Bedingungen fiir den betrachteten Rauschvorgang geschaffen wurden. Es sind dx;(t1)
und 0x;(t2) die reinen Schwankungsgrofen im i-ten System des Ensembles (i = 1,..., N)

zum jeweiligen Zeitpunkt t; bzw. 5. Dann ist die Autokorrelationsfunktion definiert durch:

Yo(ti, ta) = (dx(t1)dx(ta)) = (w(t1)z(t2)) — (x(t1)){(z(t2))

N
o1
Da das Scharmittel bei stationdren Rauschprozessen unabhéngig vom gewahlten Zeitpunkt
t ist, verindert sich die Autokorrelationsfunktion v, nicht bei einer identischen Verschie-
bung von ¢; und t3, sondern hangt nur von der Differenz t5 — t; = 7 ab.

Durch Mittelung iiber eine hinreichend lange Mefldauer %, eines einzelnen Rauschvorgangs

x(t) kann die Autokorrelationsfunktion bestimmt werden. Es ergibt sich:

tm /2

m J—tp, /2
1 tm/2
~ lim & / dt 5(1)52(t + 7). (1.9)

Fiir ergodische Rauschvorgénge sind beide Korrelationsfunktionen (1.8) und (1.9) identisch.
Ist t; = ty = t, dann entspricht die Autokorrelationsfunktion gerade der Varianz o2, dem

mittleren Schwankungsquadrat:

Yo(t, ) = ((6x)%) = 622 (1.10)

Die Autokorrelationsfunktion ist ein Spezialfall der Kreuzkorrelationsfunktion, bei welcher
der Mittelwert iiber das Produkt zweier verschiedener Schwankungsgrofen dzq(t;) und
dxo(ts) gebildet wird:

- 1 tm/2
¢12<t1, tg) = (5%1(t1)5$2(t2) lim — / dt 5[E1(t1 + t)5x2(t2 + t) (111)

Sie ist ein allgemeingiiltiges Maf fiir die Korrelation zweier Rauschgréfien.
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Bei Rauschvorgéngen ist die Zeitfunktion x(¢) unbekannt und kann selbst in einer beliebig
langen Messung nicht eindeutig bestimmt werden. Jede neue Messung ergibt eine andere
Zeitfunktion. Deshalb ist es sinnvoll, das Frequenzspektrum des entsprechenden Signals
zu untersuchen, um ein geeignetes Kriterium zur Unterscheidung verschiedener Rausch-

prozesse zu finden.

1.1.3 Spektrale Leistungsdichte

Fiir jeden Rauschvorgang (siehe z. B. Abb. 1.1, links) 148t sich ein Frequenzspektrum an-
geben. In Analogie zum Schwankungsquadrat 622 (Glg. (1.3)), das ein MaB fiir die gesamte
im Rauschvorgang gespeicherte Leistung ist, wird die sogenannte spektrale Leistungsdichte
S(f) definiert. Sie gibt die ,Leistung® im Frequenzband der Breite 1 Hz bei der Frequenz
f an. Ein typisches Rauschspektrum ist in Abb. 1.2 gezeigt. Darin werden drei charakte-

—— typisches Rauschspektrum \

|+ &Funktion

1/f-Rauschen ]
weilles Rauschen

/

Frequenz (Hz)

spektrale Leistungsdichte

Abbildung 1.2: Spektrale Leistungsdichte S, (f) als Funktion der Frequenz f fiir einen typischen
Rauschvorgang.

ristische Bereiche unterschieden: Bei niedrigen Frequenzen ist in der Regel eine Rauschleis-
tung zu beobachten, die mit zunehmender Frequenz abnimmt. Dieser Anteil wird als 1/ f-

Rauschen bezeichnet. In einem mittleren Frequenzbereich ist die spektrale Leistungsdichte
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(Power Spectral Densitiy: PSD) frequenzunabhéngig, weshalb von , weiflem* Rauschen ge-
sprochen wird. Die gesamte Leistung des Rauschvorgangs 622 entspricht dem Integral der

gesamten Leistungsdichte:

/OOo S(f)df = oa2. (1.12)

Aus physikalischen Griinden muf3 die Gesamtleistung endlich sein (,,Ultraviolett-Katastro-
phe“, siehe z. B. [2]). Oberhalb einer gewissen Grenzfrequenz sinkt die spektrale Leistungs-
dichte deshalb stark ab (z.B. wie 1/f?).

Gleichung (1.12) bezieht sich auf eine reine Schwankungsgrofie. Ein eventuell vorhandener
Gleichstromanteil &ufert sich im Frequenzbereich als 6-Funktion bei f = 0 (vgl. Abb. 1.2).

Es ist bekannt, dass der Betrag der Fourier-Transformierten eines Zeitvorgangs gerade das
Amplitudenspektrum dieses Vorgangs darstellt. Die Zeitfunktion eines Rauschvorgangs ist
aber unbekannt. Im Mittel wird die zeitliche Entwicklung der Fluktuationen jedoch ein-
deutig durch die AKF (Glg. 1.9) beschrieben. Daraus folgt ein direkter Zusammenhang
zwischen der Fourier-Transformierten der AKF und dem Leistungsspektrum. Ist s(f) die

Fourier-Transformierte der AKF, so ergibt sich:

+oo

s(f) = (1) exp(—2mifT)dr

(1.13)
+oo
b(r) = / S(f) exp(2mifr) df.

Wird in der zweiten Gleichung 7 = 0 gesetzt, zeigt sich, dass die Grofle s(f) eine spektrale

Leistungsdichte sein muf:

$(0) = / st dr.

Da ¢(0) = 022 gilt (Glg. 1.10), entspricht das Integral iiber den gesamten Frequenzbereich

der gesamten Rauschleistung. Aus der Symmetrie der AKF (1) = ¢(—7) folgt, dass s(f)
eine reelle und gerade Funktion ist: s(f) = s(—f). Werden gemé$ der Definition (Glg. 1.12)
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nur positive Frequenzen betrachtet, ist S(f) = 2 s(f) zu setzen und es folgen die Wiener-
Khintchine-Gleichungen:

S(f) = Oo@Z)(T) exp(—2mifr)dr, (1.14)

“+o00

W(r) = S(f)cos(2mfr)df, (1.15)

0

$(0) = / " s(p) df = 57

Da das Spektrum s(f) reell ist, geniigt ein reelles Gleichungspaar zur Beschreibung der
Transformation. Nach Anderung der Integrationsgrenzen lauten diese Beziechungen:
+oo

S(f)=4 i (1) cos(2m fr)dr, (1.16)

1[)(7'):/0 OOS(f)COS(27TfT)df, (1.17)

Die Zulassigkeit dieser Fourier-Transformation wird durch die, aus physikalischen Griinden
stets gegebene, endliche Grofle der gesamten Rauschleistung eines Vorgangs gewéhrleistet.
Eine strenge Herleitung des Wiener-Khintchine-Theorems ist z. B. bei Blundell & Blundell
zu finden [3].

In Analogie zu den Wiener-Khinchine-Beziehungen 1488t sich auch aus der Kreuzkorre-
lationsfunktion (Glg. 1.11) eine Spektralfunktion ableiten, welche die Korrelation zweier
Vorgénge im spektralen Bereich beschreibt. Dieses sog. Kreuzspektrum Sis(f) gibt an, in
welchem Frequenzbereich eine starke Verkniipfung vorhanden ist. Da t¢12(7) # th12(—7)
gilt, ist das Kreuzspektrum Sio(f) im allgemeinen komplex:

+oo

Sia(f) =2 U12(T) exp(—2mifT) dr. (1.18)

Der Realteil von Sio(f) ist bei der Addition von Rauschspektren von grofier Bedeutung.

Das Rauschspektrum der Summe zweier Rauschprozesse ist beispielsweise:

S(f) = Si(f) + S2(f) + 2Re[S12(f)]- (1.19)

10
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Im Hinblick auf die Experimente ist das ein Nachteil, weil sich die Rauschspektren N

verschiedener, statistisch unabhéngiger Rauschprozesse (S;;(f) = 0) addieren:

S(f) = 2_Si(f). (1.20)

Die Rauschleistung bzw. die spektrale Leistungsdichte des Einzelvorgangs 1ét sich nicht
aus der Messung des Gesamtprozesses bestimmen. Experimentell mufl deshalb einerseits
der Einflufl &uflerer Rauschquellen minimiert werden (siehe Kap. 3). Andererseits kann die
Additivitdt von Rauschprozessen experimentell ausgenutzt werden, um den Beitrag des

Vorverstérker-Rauschens zum Mefisignal zu eliminieren (siehe S. 60).

1.2 Thermisches Rauschen und Schrotrauschen

1.2.1 Thermisches Rauschen

Das thermische Rauschen wird auch als Gleichgewichtsrauschen eines Leiters bezeichnet,
weil es zu jeder Zeit vorhanden ist, selbst wenn kein dufleres elektrisches Feld angelegt wird.
Es wurde erstmals durch Johnson [4] beobachtet, der experimentell nachweisen konnte, dass
die spektrale Leistungsdichte der intrinsischen Spannungsfluktuationen 6V proportional
zum Widerstand des Leiters und zu dessen absoluter Temperatur ist.

Ursache ist die thermische Bewegung der Ladungstrager eines beliebigen Leiters, die zufalli-
ge Fluktuationen der Stromstérke nach sich zieht [4, 5, 6]. Aufgrund der stochastischen
Natur der thermischen Bewegung wird der Strom, welcher durch sich in eine bestimmte
Richtung bewegende Ladungstriger erzeugt wird, nicht vollsténdig durch den Strom sich
entgegengesetzt bewegender Ladungstrager kompensiert. Deshalb ist der Netto-Strom zu
einem beliebigen Zeitpunkt t selbst ohne duflere Stromquellen von Null verschieden, wo-
hingegen der zeitliche Mittelwert dieses Fluktuationsstroms verschwindet. Die Zufalligkeit
der thermischen Bewegung der Ladungstriager ist vergleichbar mit der Brownschen Bewe-
gung [5]. Dieses Rauschen ist universell und in jedem Leiter vorhanden, unabhéngig von
der Art des Transports (elektronisch, ionisch).

Die Gleichungen fiir die spektrale Leistungsdichte des intrinsischen Rauschstroms §77
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1.2. Thermisches Rauschen und Schrotrauschen

bzw. der intrinsischen Rauschspannung V™ wurden auf fundamentale und elegante Wei-

se durch Nyquist hergleitet [6], weshalb sie auch als Nyquist-Theorem bezeichnet werden:

4 hf _
wnt _ 1
ST(f) = 2hf coth (Qk:BT) ReZ7(f),
(1.21)
S (f) = 2hf coth nf ReZ(f)
v 2kpT ‘
Fiir hinreichend kleine Frequenzen f < kgT'/h gilt:
S (f) = 4kgT ReZ ' (f), bzw. SPU(f) = 4kgT ReZ(f). (1.22)

Dabei ist Z(f) die Impedanz des betrachteten Leiters bei der entsprechenden Frequenz.
Zur Giiltigkeit dieser Naherung sei gesagt, dass selbst bei 7" = 1K das Verhéltnis hf/kgT
erst fiir Frequenzen f ~ 20 GHz gegen Eins geht. Das Nyquist-Theorem kann auch aus
den allgemeineren Fluktuations-Dissipations-Beziehungen hergeleitet werden (siehe z.B.
[1], Kap. 2).

Die absolute Temperatur eines ohmschen Widerstandes kann durch die Messung des Gleich-

gewichtsrauschens bestimmt werden:

Sit(f) = 4kpTR, (1.23)
wobei die spektrale Leistungsdichte S{7( f) nicht von der Frequenz f abhiéingt. Aus diesem
Grund wird das thermische Rauschen auch als ,,weifles* Rauschen bezeichnet. Die ther-
mische Rauschleistung stellt die untere Grenze der Rauschleistung eines ohmschen Wider-
standes dar. Mittels Glg. (1.23) kann die zu detektierende Rauschspannung abgeschétzt

werden, da fiir das mittlere Spannungsquadrat folgt:

V2 = 4kgTRAY. (1.24)

Wie schon beschrieben, wird das Gleichgewichtsrauschen durch die thermische Bewegung
der Ladungstriager, d.h. durch die Fluktuationen ihrer Geschwindigkeitsrichtungen hervor-
gerufen. Innerhalb desselben Gleichgewichtssystems konnen viele andere Groflien fluktuie-
ren: die Temperatur, die Anzahl der Ladungstréger, die Anzahl der Streuzentren und deren

Orientierung innerhalb des Kristalls, die Energieverteilung der Ladungstréager. Wegen ihrer
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Kapitel 1. Elektronisches Rauschen und Fluktuationen in Festkorpern

Symmetrie kénnen diese Fluktuationen nicht im Strom- bzw. Spannungsrauschen aufge-
spiirt werden, solange kein mittlerer Strom durch den Leiter flieft. Die Hohe des mittleren
Stroms, der ausreicht, diese ,,versteckten“ Fluktuationen aufzudecken und ein mefibares
»,Exzess-* oder Nichtgleichgewichtsrauschen zu erzeugen, ist haufig so gering, dass sich das
System in jeder anderen Hinsicht im Gleichgewicht befindet. Diese Empfindlichkeit des
Rauschens bildet die Grundlage der Fluktuationsspektroskopie, d.h. der Untersuchung der

kinetischen Eigenschaften durch Messungen der Rauschspektren.

1.2.2 Schrotrauschen

Das Schrotrauschen ist ein Schwankungsprozefl, der in jedem stromdurchflossenen Wider-
stand zu beobachten ist. Ursache dieser Schwankungen ist die Quantisierung der elek-
trischen Ladung. Schrotrauschen entsteht bei jeder Art von Ubergang eines Leiters zum
anderen und ist von einem p-n-Ubergang ebenso zu erwarten wie von einer Litstelle.
Werden beispielsweise Elektronen aus einer Kathode emittiert und durch eine Spannung
beschleunigt, so wird das gemessene Stromsignal, beim Auftreffen des Elektronenstrahls
auf die Anode, um einen Grundwert fluktuieren. Flieft ein , kontinuierlicher” Strom von
der Kathode zur Anode, so ergibt sich der Zeitverlauf des Gesamtstromes durch Additi-
on der einzelnen Stromimpulse. Aufgrund der endlichen Elementarladung weist der Ge-
samtstrom aufler dem Gleichstromanteil noch eine Wechselstromkomponente auf. Wegen
der statistischen Verteilung der Austrittszeiten der Elektronen aus der Kathode, ist diese
Wechselkomponente ein Rauschvorgang, der, aufgrund der Ahnlichkeit zum Auftreffen von
Schrotkornern auf eine Platte, als Schrotrauschen bezeichnet wird.

Das Leistungsspektrum des Gesamtprozesses 1a3t sich durch Addition der Spektren der
Einzelimpulse berechnen. Hat der Einzelimpuls die Dauer 7; (Laufzeit von der Kathode
zur Anode), ergibt sich fiir das ,,Niederfrequenz“-Leistungsspektrum (f < 1/7;) einer Fol-
ge beliebig geformter Impulse der Ladung e:

Si(f) = 2e - I, (1.25)

Dieser Zusammenhang wurde bereits 1918 von W. Schottky aufgezeigt und wird oftmals
als Schottky-Formel bezeichnet [7]. Die Form des Impulses wirkt sich nur auf die Art
des Hochfrequenz-Abfalls des Leistungsspektrums aus. Fiir Frequenzen f < 1/7; ist das
Leistungsspektrum ebenfalls ,, weif3*, also unabhéngig von der Frequenz und proportional

dem Gleichstrom [ (und nicht dessen Quadrat). Das ist eine Folge der statistischen Un-
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abhéngigkeit von Einzelimpulsen konstanter Ladung. Eine ausfiihrlichere Darstellung ist
z.B. bei R. Miiller [8] gegeben.

Im Allgemeinen ist Schrotrauschen nur bei sehr niedrigen Temperaturen und schwachen
Stromen zu beobachten, da es sonst durch das thermische Rauschen und andere Schwan-

kungsprozesse iiberdeckt wird.

1.3 1/f-Rauschen und Telegraphenrauschen

1.3.1 Aligemeine Eigenschaften des 1/f-Rauschens

Stromdurchflossene Leiter zeigen Spannungsfluktuationen, deren spektrale Leistungsdich-
te proportional zur inversen Frequenz verldauft. Dieses Stromrauschen, das bisher nicht
vollstiandig erklért werden konnte, ist dem wohlverstandenen thermischen Rauschen (siehe
Abschn. 1.2.1) iiberlagert. Entdeckt wurde es 1925 durch J. B. Johnson, als er die Fre-
quenzabhéngigkeit des Schrotrauschens (Abschn. 1.2.2) untersuchte. Neben dem durch die
Schottky-Formel (Glg. 1.25) beschriebenen Verhalten der spektralen Leistungsdichte, trat
ein Rauschen auf, dessen PSD mit abnehmender Frequenz zunahm [9]. Schottky schlug
als zugrundeliegenden Mechanismus langsame Verdnderungen der Kathodenoberfliche vor
und verwendete den Begriff ,flicker effect” bzw. , flicker noise“ [10].

Bis zum heutigen Tag wurden Messungen der PSD des Stromrauschens an einer Viel-
zahl von Systemen wie Halbleitern, Halbleiterbauelementen, Halbmetallen, diinnen metal-
lischen Filmen, Supraleitern und supraleitenden Bauelementen, Tunneliibergéngen, stark
ungeordneten Leitern usw. durchgefiihrt. In allen Féllen ist dabei ein Anstieg der PSD des
Stromrauschens bei abnehmender Frequenz beobachtet worden, der bis zu den niedrigsten
gemessenen Frequenzen ndherungsweise proportional zu 1/f ist. Solche Rauschprozesse
werden deshalb als 1/ f-Rauschen bezeichnet.

Die beobachtete quadratische Abhéngigkeit der PSD von der angelegten Spannung in ho-
mogenen ohmschen Widerstinden deutet darauf hin, dass dieses Stromrauschen durch
Fluktuationen des Widerstandes hervorgerufen wird, die unabhéngig vom mittleren Strom
sind. Das konnte in speziellen Experimenten durch Voss & Clarke [11] sowie Beck & Spruit [12]
nachgewiesen werden. Der Strom dient nur als Sonde, um diese Widerstandsfluktuationen
zu detektieren.

In Abbildung 1.3 ist ein typisches 1/ f-Spektrum gezeigt, das gleichzeitig das ”Rekordex-
periment* hinsichtlich niedriger Frequenzen darstellt [13]. Dabei wurden die 1/ f-Spektren

von Operationsverstéarkern bis zu einer Frequenz von f ~ 0.5 uHz gemessen. Das entspricht
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Abbildung 1.3: Spektrale Leistungsdichte Sy eines Operationsverstirkers als Funktion der Fre-
quenz f. Gestrichelte Linie: ideales 1/f-Spektrum. Die minimale Frequenz
fmin = 1073 Hz. Nach Caloyannides [13].

einer Mefldauer von ca. 56 h fiir ein einzelnes Spektrum und stellt deshalb eine grofle tech-
nische Herausforderung dar. Besonders auffillig ist bei diesen Messungen, dass sich das
1/ f-Rauschen auch zu den tiefsten Frequenzen fortsetzt und keine untere Grenzfrequenz

existiert.

Héaufig kann das experimentell bestimmte Spektrum durch ein Potenzgesetz der Form f=¢
beschrieben werden. Der Frequenzexponent o weicht dabei nur wenig von Eins ab. Typi-
scherweise sind die beobachteten Spektren iiber einen ausgedehnten Frequenzbereich (vgl.
Abb. 1.3) von der Form:

Sx [ 08<a<l4 (1.26)
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In einer Vielzahl von Experimenten wurde eine schwache Temperaturabhéngigkeit von «

beobachtet [14]. Der Frequenzexponent variiert als Funktion der Temperatur um o« = 1.

Zwei besonders bemerkenswerte Eigenschaften des 1/ f-Rauschens sind die Skaleninvarianz
und seine Allgegenwiartigkeit in der Natur. Darauf soll im Folgenden etwas nédher einge-

gangen werden.

Die Leistung P in einem Frequenzintervall von f; bis fs ist:

Pz/fS(f)df.

Fiir den Fall & = 1 ergibt sich die Leistung des 1/ f-Rauschens zu:

f2c

p—
fi f

df =cln (é> =clna, (1.27)
fi

wenn ein konstantes Frequenzintervall gewahlt wird, so dass fo = af; gilt. Die Leistung
in einem bestimmten Frequenzintervall ist demzufolge unabhéngig von der Frequenz selbst
und damit unabhéngig von der Wahl der Zeitskala. Jedes Frequenzintervall liefert den glei-
chen Beitrag zur Gesamtleistung. Das 1/ f-Rauschen ist zeitskaleninvariant.

Die Leistung des 1/ f-Rauschens divergiert sowohl fiir f; — 0 als auch fiir fo — oo, wichst
aber von allen spektralen Verldufen am langsamsten mit f/f; an, da der Logarithmus fiir
grole Argumente die am schwéichsten wachsende Funktion ist. Das 1/ f-Spektrum ist des-
halb die energetisch giinstigste Form, wenn nichtlineare Prozesse in einem System endlichen
Energieinhaltes fiir die Verteilung der Energie {iber einen ausgedehnten Frequenzbereich
sorgen. Das ist ein moglicher Grund fiir die Allgegenwiéirtigkeit des 1/ f-Rauschens in der
Natur [15].

Ein Extrembeispiel soll verdeutlichen, warum die Divergenz der Leistung praktisch kein
Problem darstellt [16]. Angenommen die Zeit, die Licht zum Durchlaufen einer atomaren
Distanz benétigt, ist ein MaB fiir die obere Grenzfrequenz und die Lebensdauer des Univer-
sums ein Maf fiir die untere, dann liegen etwa 40 Dekaden dazwischen. Das heifit jedoch,
das ein 1/ f-Spektrum iiber diesen Frequenzbereich nur 40 mal mehr Energie benétigt, als

in einer einzigen Dekade enthalten ist.
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In den nachfolgenden Abschnitten soll der zentralen Frage nachgegangen werden, ob das
1/ f-Rauschen auf einem universellen Mechanismus basiert und welche generellen, materia-
lunabhéngigen Eigenschaften in einem theoretischen Modell beriicksichtigt werden miissen,

um wesentliche Aspekte des beobachteten Verhaltens zu beschreiben.

1.3.2 Grundlegende Modelle des 1/ f-Rauschens

Existiert eine allgemeingiiltige Gleichung fiir die Stérke des 1/f-Rauschens in Abhéngig-
keit von bspw. der Anzahl der Ladungstriager innerhalb der Probe? Ist das Rauschen ein
Oberfliachen- oder ein Volumeneffekt?

Diesen und vielen weiteren Fragen widmet sich ein Grofiteil der frithen Arbeiten zum
Phénomen des 1/ f-Rauschens. Da aber sowohl die experimentelle als auch die theoretische
Antwort auf die erste Frage widerspruchsfrei ,Nein“ lautet [17], verlieren die anderen Fra-
gen die spezielle Bedeutung, die ihnen zukommt, wenn davon ausgegangen wird, dass die

Eigenschaften eines fundamentalen Mechanismus untersucht werden.

Im Folgenden soll deshalb vor allem darauf eingegangen werden, welche Mechanismen im
einzelnen zu Fluktuationen der Leitfahigkeit fithren kénnen und warum diese sehr unter-
schiedlichen Vorginge dhnliche Niederfrequenzspektren mit vergleichbaren Eigenschaften

besitzen.

Hooge-Ansatz

Hiufig ist die spektrale Leistungsdichte Sy (f) proportional zu V2 und folgt einem Potenz-
gesetz der Form f~, wobei sich der Exponent nur wenig von Eins unterscheidet. In diesem
Fall 148t sich die PSD der relativen Fluktuationen in der Form Sy /V? = C/f schreiben,
wobei C' ein dimensionsloser Koeffizient ist. Hooge [18] stellte eine Verbindung zwischen
den experimentellen Daten verschiedener Autoren zur Grofle des 1/ f-Rauschens in Halb-
leitern und Metallfilmen her. Dazu trug er Sy (f) als Funktion der Gesamtzahl der freien
Ladungstrager N. = n - Q auf (n: Ladungstrigerkonzentration, 2: Probenvolumen). Die
Punkteverteilung offenbarte eine qualitative Regel, die Hooge durch C' = /N, ausdriickte.
Den Koeffizienten v = 2 - 1073 nahm er dabei als universelle Konstante an. Die folgende
empirische Beziehung wird deshalb als Hooge-Gleichung bezeichnet:
Sv(/f) TH

S NF (1.28)
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Der Koeffizient vg wird deshalb haufig als Hooge-Konstante oder -Koeffizient bezeichnet.
Wie sich experimentell herausgestellt hat, ist vy weder eine universelle noch eine mate-
rialabhéngige Konstante (siche z.B. [19, 20]). Im Gegenteil, vy variiert fiir verschiedene
Systeme zwischen 107%—107 und ist auflerdem temperaturabhingig [21]. Viele halbleitende
und metallische Proben zeigen kein 1/ f-Verhalten [22, 23].

Auch die zugrundeliegende Theorie ist inkonsistent mit dem 1/f-Spektrum. Hooge et al.
nahmen an, dass der Faktor 1/N, deshalb eine wesentliche Rolle spielt, weil unabhéingige
Fluktuation der freien Ladungstriger selbst auftreten [24]. Solche an individuelle Ladungs-
triger gebundene Fluktuationen kénnen aber nicht langanhaltender sein, als die charakte-
ristische Durchgangs- (7 = [2/V 1) oder Diffusionszeit (1o = I2q/kgTV ) eines Ladungs-
tragers durch die Probe. Dabei ist [ die Lange der Probe, V' die angelegte Spannung, p die
Beweglichkeit der Ladungstriger und ¢ ihre Ladung. Fiir nahezu alle Metalle und Halblei-
ter sind diese Zeiten jedoch von der Groflenordnung einiger Mikro- bzw. Millisekunden. Das
1/ f-Spektrum sollte dann deutlich innerhalb des untersuchten Frequenzbereichs abflachen.
Ein Verhalten, das den Beobachtungen widerspricht. Alle Theorien, welche die Annahme
von Hooge et al. auf irgendeine Art und Weise enthalten, sind deshalb nicht geeignet, das
1/ f-Rauschen korrekt zu erkléaren [17].

Trotz dieser Schwéchen darf der Wert der Hooge-Formel, insbesondere fiir Experimenta-

toren, nicht unterschétzt werden. Mit Hilfe der Glg. (1.28) lassen sich die gemessenen
Spektren normieren und es kann der relative Rauschbeitrag ay bestimmt werden:

yu _ Sv(f)-f

== = ) 1.29

"7 N, V2 (1.29)

Die Rauschamplitude ay einer speziellen Probe kann somit in Abhédngigkeit verschiedener

auerer Bedingungen, z. B. der Temperatur oder des Magnetfeldes, gemessen und mit ande-

ren Systemen verglichen werden. Durch den Vergleich verschiedenartiger Systeme kénnen

haufig Riickschliisse auf die physikalische Ursache bestimmter Fluktuationen gezogen wer-

den.

Temperaturfluktuationen

Die Energie ist eine der fundamentalen thermodynamischen Variablen, die in einem her-
kémmlichen experimentellen Ensemble fluktuieren muf}. Bei konstantem Druck entspricht

das Fluktuationen der Enthalpie. Befinden sich die relevanten internen Freiheitsgrade im
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thermischen Gleichgewicht bzgl. des Warmeaustauschs mit der Umgebung, dann sind Fluk-
tuationen der Enthalpie gleichbedeutend mit Fluktuationen der Temperatur. In Metallen
entspricht die iiber mehrere Dekaden integrierte PSD, beinahe der erwarteten Leistung
dieser spontanen Fluktuationen. Auflerdem deuteten zu einem bestimmten Zeitpunkt ei-
nige experimentelle Ergebnisse darauf hin, dass die Enthalpie-Fluktuationen die Ursache
des 1/f-Rauschens in Metallen sein konnten, obwohl das Spektrum nicht erkliart werden
konnte [11]. Auf dieser Grundlage sind einige einfallsreiche Theorien entwickelt worden,
wie Enthalpie-Fluktuationen 1/ f-Rauschen hervorrufen kénnen (siehe z.B. [25, 206]).

Von Dutta €& Horn wurde jedoch gezeigt, dass die Temperaturabhéngigkeit der PSD,
Enthalpie-Fluktuationen im thermischen Gleichgewicht als Ursache von 1/ f-Rauschen aus-
schlieBt [27]. Die fehlende Raum-Zeit Korrelation schliet letztendlich Enthalpie-Fluk-

tuationen im allgemeinen als Ursache aus [28, 29].

Wie eine direkte thermodynamische Vorhersage zeigt, sind Enthalpie-Fluktuationen im
ohmschen Bereich eines Widerstandes iiber den gesamten Frequenzbereich sehr klein im
Vergleich zum Johnson-Rauschen (Abschn. 1.2.1), aufier wenn ungewdhnlich hohe Tem-
peraturkoeffizienten des spezifischen Widerstandes auftreten [30]. In Ubereinstimmung
mit der thermodynamischen Vorhersage ist dieses Rauschen in solchen auflergewohnlichen
Féllen zu beobachten. Allerdings ist das Rauschen nicht vom1/f-Typ [31].

Konzept nichtexponentieller Kinetik

Nachdem sowohl Fluktuationen der Ladungstriger bzw. der Mobilitdat als auch der Ent-
halpie als Ursache des 1/f-Rauschens in Widerstanden ausgeschlossen werden konnten,
stellt sich die Frage, wieso ein Phénomen, dem offensichtlich kein fundamentaler Mecha-
nismus zugrunde liegt, sowohl in elektronischen Transportprozessen als auch in der Natur
im Allgemeinen allgegenwiéirtig ist? Was hat die Amplitudenverteilung eines Erdbebens mit

derjenigen von J. S. Bach’s 1. Brandenburgischen Konzert gemeinsam [32]?

Wie nachfolgend in knapper Form dargestellt werden soll, ist die Identifikation des jeweils
zugrundeliegenden Mechanismus fiir eine richtige theoretische Beschreibung nicht von ele-
mentarer Bedeutung. Vielmehr ist den vielen verschiedenen Mechanismen niederfrequenter
Fluktuationen eine universelle Kinematik eigen, die jedes Modell enthalten muf}, um die

Eigenschaften des 1/ f-Rauschens richtig wiederzugeben.
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Abbildung 1.4: Erzeugung eines 1/f-Spektrums durch Superposition von fiinf Lorentz-
Funktionen der Form (1.31).

Eine einfache Moglichkeit zur Erzeugung eines 1/f-Spektrums ist die Uberlagerung einer
groflen Anzahl von Lorentz-Spektren (siche Abb. 1.4). Jedes dieser Lorentz-Spektren ent-
spricht einem Relaxationsprozefl, der durch eine einzige Relaxationszeit 7 charakterisiert
ist. Die Autokorrelationsfunktion der Schwankungsgrofie x(t) ist dann eine reine Exponen-

tialfunktion:
ba(t) = (0x)?exp (= [t] /7). (1.30)
Nach dem Wiener-Khintchine-Theorem (Glg. 1.14) folgt daraus die Lorentz-Form der spek-

tralen Leistungsdichte:

4T
14 w272’

Sz(w) = 4/ dt 1, (t) cos(wt) = (dz)? (1.31)
0

Im allgemeinen werden die Relaxationszeiten kontinuierlich verteilt sein und die spektra-

le Leistungsdichte muB iiber diese Verteilung mit einer Gewichtsfunktion p(7) gemittelt

werden. Die Funktion p(7) enthélt Informationen iiber die Anzahl der Teilsysteme mit der

Relaxationszeit 7 und der zugehorigen Varianz der Fluktuationen. In diesem Fall ist die
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Kinetik nicht mehr exponentiell, d.h. die Korrelationfunktion féllt nicht exponentiell mit
der Zeit |t| ab und die PSD ergibt sich zu:

T

Tramt (12)

Siw) =4 [ " dr pa(r)

Da fiir die Gesamtvarianz der Fluktuationen gilt:

G- | " dwS,(w) = / " drpa(r), (1.33)

ist die Grofle p,(7)dr der Beitrag derjenigen Prozesse zur Varianz, deren Relaxationszei-
ten innerhalb des Intervalls von 7 bis 7 4+ dr liegen. Ein 1/f-Spektrum ergibt sich dann
fiir einen Frequenzbereich 7, ' < f < 77!, wenn p,(7) im Intervall von 7, bis 7 > 7
proportional zu 1/7 ist und Null auerhalb [33].
Der néchste wichtige Schritt in der Interpretation des 1/ f-Rauschspektrums geht auf Du
Pré [34] und Van der Ziel [35] zuriick. Sie nahmen an, dass 1/f-Rauschen das Ergebnis
einer Uberlagerung verschiedener kinetischer Anregungsprozesse mit unterschiedlichen Re-
laxationszeiten ist. Jede einzelne Relaxationszeit hingt dabei exponentiell vom Inversen
der Temperatur 1" ab:

T = roelB/ksT), (1.34)

Hier ist F die Aktivierungsenergie und 7, ist die charakteristische ,, Anschlagzeit* zur Uber-
windung der Energiebarriere. Die entscheidende Idee ist nun, die Verteilung der Anregungs-

energien D,(E) in einem hinreichend grofien Intervall als konstant anzunehmen. Es folgt

p(T)dT = Dy (E)dE und D,(E) = const., (1.35)
dass
po() = D,(B)/(dr/aE) = k7 P C (1.36)

gilt. Die Verteilung der Relaxationszeiten p,(7) ist proportional zu 1/7, hat also die erfor-
derliche Form.
Im Allgemeinen ist die Verteilung der Anregungsenergien D, (FE) temperaturabhéingig. Ein

Beispiel ist die Zunahme der Konzentration der Defekte mit steigender Temperatur, deren
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Uberginge zwischen verschiedenen Zusténden das Rauschen hervorrufen. Durch Einsetzen
der obigen Beziehungen in Glg. (1.32) folgt fiir die PSD des Rauschens:

o0 o E/RET)
Su(w,T) = 4 /O 4 DB T) [ i
(1.37)
2 [ D.(E,T)
- ;/0 cosh[(F — E,)/kgT]
Hier wurde E, = —kgT In(wty) eingefiihrt. Die charakteristische Anschlagzeit 7 ist fiir

viele Aktivierungsprozesse in Festkorpern von der Groflenordnung der inversen Phononen-
frequenz (1o ~ 107!* — 107!s). Deshalb ist die Energie E,, vergleichbar mit typischen
Aktivierungsenergien in Festkorpern (~ 0.1 — 1eV) fiir den Frequenzbereich, in dem 1/ f-
Rauschen {iblicherweise beobachtet wird.

Das Integral in Glg. (1.37) kann gelost werden (siehe Dutta, Dimon & Horn [36]). Ist die
Breite der Verteilung D, (E) grofl gegen kg7, dann ist in guter Ndherung

T
Sy(w, T) o %Dm(Ew,T). (1.38)

Aufgrund der logarithmischen Abhéngigkeit der Energie E, von der Frequenz w fithren
Energieabhéngigkeiten der Verteilung D, (E,,T) — ausgenommen exponentielle Abnahmen
— zu kleinen Abweichungen von S, (w,T’) vom 1/ f-Verhalten. Zur Erinnerung, die meisten

@ wobei « in der

experimentell bestimmten 1/f-Spektren folgen einem Potenzgesetz w™
Regel im Intervall von 0.8 bis 1.4 liegt.
Héngt D,(FE,,T) nicht explizit sondern nur iiber E, von der Temperatur 7" ab, dann
folgt aus Glg. (1.38) ein Zusammenhang zwischen dem Frequenzexponenten a und der
Temperaturabhéngigkeit der PSD:

Ol Sy(w,T) 1 0In S, (w,T)

=1- -1 1.
Olnw In(wmy) OlnT (1.39)

alw,T) =

Diese Gleichung wird als Dutta-Dimon-Horn-Beziehung (DDH-Beziehung) bezeichnet. Sie
zeigt, dass eine gegebene Energieverteilung sowohl die kleinen Abweichungen des Frequenz-
exponenten « von 1 als auch die starke Abhéngigkeit der PSD S, von der Temperatur
erklért.

Héufig gibt die DDH-Beziehung qualitativ sehr gut die experimentell bestimmte Tempe-

raturabhéngigkeit von o wieder. Oftmals ist zusétzlich ein nahezu konstanter Versatz zu
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Kapitel 1. Elektronisches Rauschen und Fluktuationen in Festkorpern

beobachten [37], der auf eine Temperaturabhiingigkeit der Rauschamplitude (dx)%/z? hin-
deutet. In Glg. (1.37) mufl dann eine rein temperaturabhingige Funktion ¢(T') = a - T°

eingefithrt werden:

0 ToeE/ksT)
8w, T) /0 o) 1z D) AE (1.40)

und die DDH-Beziehung (Glg. 1.39) nimmt eine allgemeinere Form an:

alw,T)=1-—

| {alnSx(w,T) _Olg(T) | (1.41)

olnT OlnT

In(wTp)

Die Verteilung der Aktivierungsenergien D(F) la8t sich aus der Temperaturabhingigkeit
der PSD S, berechnen (vgl. Glg. 1.38):

w Sp(w,T)

DIE) o o =

(1.42)
Die Funktion g(T') beschreibt die Temperaturabhéingigkeit der gesamten Rauschleistung
und kann bspw. ein Ma# fiir die Anderung der Anzahl und/oder Stéirke der Fluktuatoren
als Funktion von T sein [38] — ein Teilsystem mit einer bestimmten Relaxationszeit 7 wird
héufig auch als Fluktuator bezeichnet.

Andere Abweichungen von der DDH-Gleichung sind oft ein Hinweis darauf, dass die Ver-

teilung der Aktivierungsenergien D, (FE,T) explizit von der Temperatur abhéngig ist.

Die Fluktuationen der Schwankungsgrofie miissen nicht durch Aktivierungsprozesse be-
stimmt sein. Tunnelprozesse, deren Relaxationszeit anndhernd exponentiell von der Hohe
und Breite der Tunnelbarriere abhéingt, fiihren ebenfalls zu 1/ f-Rauschen, wie McWorther

in seinem Modell fiir das Stromrauschen in Halbleitern zeigen konnte [39].

Wie die Betrachtungen in diesem Abschnitt zeigen, ist das 1/f-Spektrum das Ergebnis
einer breiten Exponentialverteilung von Relaxationszeiten 7, die viele Gréflenordnungen
umfasst. Solche breiten Verteilungen von 7 sind charakteristisch fiir ungeordnete Systeme
und entsprechen einer gleichméfigen Verteilung von Aktivierungsenergien oder Tunnelpa-
rametern.

Die Allgegenwartigkeit des 1/ f-Rauschens ist deshalb nicht die Folge eines universellen,

noch unbekannten Mechanismus, sondern das Resultat der universellen Merkmale langsa-
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1.3. 1/f-Rauschen und Telegraphenrauschen

mer kinetischer Prozesse in ungeordneten Systemen.

Fiir einige Systeme konnte inzwischen eine eindeutige Verbindung zwischen dem 1/ f-
Rauschen und anderen langsamen Prozessen in realen, ungeordneten Festkorpern aufge-
zeigt werden. Dazu gehoren unter anderem die dielektrische Relaxation in ungeordneten

Dielektrika [40] und die magnetische Relaxation in Spin-Gldsern [41].

1.3.3 1/f-Rauschen in Metallen und Halbleitern
1/ f-Rauschen in Metallen

In Metallen wird das 1/ f-Rauschen hauptséchlich durch die Bewegung von Defekten ver-

ursacht. Dafiir sind im Wesentlichen zwei Mechanismen bekannt:

(1) Anderung des anisotropen Streuquerschnittes an einer Stérstelle, deren Symmetrie

niedriger ist als die des Metalls.

(2) Anderung des Interferenzmusters durch Mehrfachstreuung der Elektronen an den Stérstel-

len.

Fiir eine ausfiihrliche Darstellung dieser Mechanismen sei auf Kap. 6 in [1] und die dort an-
gegebenen Referenzen verwiesen. Ein Uberblick iiber die dazu durchgefithrten Experimente
und den Zusammenhang zwischen oben genannten Mechanismen und dem 1/ f-Rauschen
in Metallen ist in Abschn. 8.4 desselben Buches zu finden.

Telegraphenrauschen

Telegraphenrauschen (‘random telegraph noise’, RTN) ist in einer Vielzahl von Syste-
men zu beobachten. Dazu gehéren vor allem Halbleiterbauelemente wie p-n-Ubergénge,
Metall-Oxid-Halbleiter Feldeffekt-Transistoren (MOSFETSs), Metall-Isolator-Metall Tun-
neliibergidnge, sowie halbleitende und metallische Mikrostrukturen. Abbildung 1.5 zeigt
die an einer Al,Ga;_,As/GaAs Heterostruktur gemessene Hall-Spannung AV als Funk-
tion der Zeit t fiir 6 verschiedene Temperaturen [42]. Es ist sehr schon zu erkennen, wie
die Hall-Spannung zufillig zwischen zwei (oder mehreren) diskreten Werten hin und her
schaltet. Die diskreten Werte selbst hingen weder von der Zeit noch von der Temperatur
ab. Dagegen sind die Verweildauern im jeweiligen Zustand eindeutig temperaturabhingig.

Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir das Phdnomen des Telegraphenrauschens (RTN).
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Abbildung 1.5: An einer Al,Ga;_,As/GaAs Heterostruktur gemessene Hall-Spannung
AVy als Funktion der Zeit ¢ fiir 6 verschiedene Temperaturen. Aus [42].

Im Fall der in Abb. 1.5 gemessenen Al,Ga;_,As/GaAs Heterostruktur rithren die Fluktua-
tionen von sogenannten DX-Zentren her (siche z.B. [43]). Das sind deformierte Zustédnde
isolierter Donatoren, die energetisch am tiefsten liegen ('deep level’) und die Leitfahigkeit
des Materials bestimmen.

Die Fluktuationen werden durch Elektroneneinfang bzw. -emission dieser Zustdnde her-
vorgerufen. Das Verhalten eines einzelnen D X-Zentrums, das heif3t eines einzelnen Fluk-
tuators, kann durch einen diskreten Markov-Prozess beschrieben werden und die spektrale
Leistungsdichte ist Lorentz-artig (vgl. Glg. 1.31 und Abb. 1.4). In grofien Proben wird das
Rauschen durch die Uberlagerung der Effekte vieler Fluktuatoren mit verschiedenen Ak-
tivierungsenergien und Relaxationszeiten dominiert. Das gemessene Spektrum entspricht
dem 1/ f-Rauschen. Wird das Volumen der Probe stark verringert, so dass das Rauschen
durch einige wenige Fluktuatoren bestimmt wird, dann ist das RTN in der Zeitdoméne zu
beobachten.

Die Superposition von Zufallsprozessen mit unterschiedlichen Relaxationszeiten und einer
breiten Verteilung von Aktivierungsenergien als Ursache des 1/f-Rauschens ist auf diese

Weise vielfach experimentell nachgewiesen worden (siche u.a. [44]).
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2 Ordnungsphanomene

Innerhalb eines Gleichgewichtssystems kénnen unabhéngig vom therm. Rauschen (siehe
Abschn. 1.2.1) viele weitere Grofien fluktuieren: die Temperatur, die Anzahl der Ladungs-
triager, die Anzahl der Streuzentren und deren Orientierung innerhalb des Kristalls, die
Energieverteilung der Ladungstriger, usw. Aufgrund ihrer Symmetrie konnen diese Fluk-
tuationen nur im Strom- bzw. Spannungsrauschen aufgespiirt werden, wenn ein Strom
durch den Leiter fliet. Die Hohe des mittleren Stroms, der ausreicht, diese ,versteckten®
Fluktuationen aufzudecken und ein mefibares , Exzess-“ oder Nichtgleichgewichtsrauschen
zu erzeugen, ist haufig so gering, dass sich das System in jeder anderen Hinsicht im Gleich-
gewicht befindet.

Der Strom dient als Sonde zur Beobachtung dieser Fluktuation. Er ist nicht deren Ursache

(sieche Abschn. 1.3).

Die oben angesprochene Sensitivitdt elektronischer Fluktuationen auf die verschiedenen
physikalischen Prozesse im Festkorper bildet die Grundlage der Fluktuationsspektroskopie,
d.h. der Untersuchung der kinetischen Eigenschaften der Ladungstrager durch Messungen
der Rauschspektren. Demnach stellt die Fluktuationsspektroskopie eine empfindliche Me-
thode dar, um die Auswirkung von strukturellen oder elektronischen Phaseniibergédngen
bzw. anderer kritischer Phdnomene wie z.B. Glasiibergéinge auf die Dynamik der Ladungs-

trager zu untersuchen. Im Folgenden werden einige dieser Phénomene kurz eingefiihrt.

2.1 Phaseniibergange

Durch die Anderung der Zustandsgréfen eines Systems (z.B. Druck oder Temperatur) kann
eine oder mehrere Phasen in eine andere Phase umgewandelt werden. Ein solcher Vorgang
wird als Phaseniibergang bezeichnet. Im Fall von Wasser ist mit den Phaseniibergéingen,
z.B. dem Schmelzen (fest—fliissig) oder Verdampfen (fliissig—gasformig), eine Umstruktu-

rierung verbunden, die durch einen Ordnungsparameter beschrieben werden kann. Dieser
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Kapitel 2. Ordnungsphdanomene

gibt den qualitativen Unterschied zweier Phasen an und mufl daher am kritischen Punkt
verschwinden. Phaseniibergénge sind deshalb durch Diskontinuitdten der thermodynami-
schen Zustandsgrofien charakterisiert.

Zur Klassifikation wird nach Ehrenfest (um 1930) die Freie Enthalpie G als Funktion der
natiirlichen Variablen — z.B. Temperatur 7', Druck p, Teilchenzahl N oder Magnetfeld B
— dargestellt: G = G(T',p, N, é) Die intensiven FeldgréBen h = T, p, N, B stellen die von
auflen kontrollierbaren Zustandsvariablen dar. Die entsprechenden konjugierten extensiven
GroBen W (hier Entropie S, Volumen V', chemisches Potential 1, magn. Moment i) er-

geben sich durch die partielle Ableitung von G nach der jeweiligen intensiven Feldgrofie
h:

U =4 8_G . (2.1)

oh T,p,N,B

Ein Phaseniibergang wird als diskontinuierlich oder als Phaseniibergang erster Ordnung
bezeichnet, wenn eine der ersten Ableitungen der Freien Enthalpie nach den dufleren Fel-
dern an einem bestimmten Punkt (z.B. Ubergangstemperatur) unstetig ist.
Sind die ersten Ableitungen der Freien Enthalpie kontinuierlich und die zweiten Ablei-
tungen unstetig oder divergieren in der Ndhe des Phaseniibergangs, dann wird von einem
kontinuierlichen Phaseniibergang oder einem Phasentibergang zweiter Ordnung gesprochen

(nach [45]).

Ein Beispiel fiir einen Phaseniibergang 1. Ordnung ist das Schmelzen. Dabei tritt eine
Unstetigkeit in der Entropie bzw. dem Volumen auf. Eine Entropiedifferenz AS ist nach
AQ = TAS mit einer latenten Warme verbunden. Diese Wirme ist ebenso wie das Auf-
treten von Hysterese charakteristisch fiir diskontinuierliche Phaseniibergénge.

Der Ubergang zur Supraleitung als Funktion der Temperatur bei B = 0 stellt ein gutes
Beispiel fiir einen kontinuierlichen Phaseniibergang dar. Die zweiten Ableitungen der Frei-
en Enthalpie — z.B. die spezifische Wiarme C' oder der thermische Ausdehnungskoeffizient
[ — sind in der Ndhe des Phaseniibergangs unstetig.

Héaufig divergiert jedoch die zweite Ableitung der Freien Enthalpie in der Néhe eines kon-
tinuierlichen Phaseniibergéngs. Nach der charakteristischen Form der spezifischen Warme
werden solche Uberginge als A-Ubergénge bezeichnet. Ein bekanntes Beispiel ist der Uber-
gang zur Suprafluiditit in “He. Aufgrund der Divergenz steigt die spezifischen Wirme
oder der thermischen Ausdehnungskoeffizient schon vor Erreichen der Ubergangstempera-

tur stark an. Die Ehrenfest-Relation verliert in diesem Fall ihre Giiltigkeit.
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2.1. Phaseniibergange

Metall-Isolator-Ubergznge

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt schon der Ubergang zur Supraleitung als Insta-
bilitdat des elektronischen Systems angesprochen wurde, soll im Folgenden die besonders
wichtige Klasse der Metall-Isolator-Uberginge eingehender beleuchtet werden.

Ein frither Erfolg der Quantenmechanik war 1931 A. H. Wilsons Erkldrung fiir den schar-
fen Unterschied zwischen Metallen und Nicht-Metallen. In kristallinen Materialien bil-
den die elektronischen Zustdnde Energiebdnder. Nicht-Metalle sind dann Festkorper de-
ren Béander entweder vollstédndig gefiillt oder leer sind. In Metallen hingegen sind ein oder
mehrere Bander nur teilweise besetzt. Diese Unterscheidung hat sich im Laufe der Jahre
bewéhrt: die Fermi-Energie, welche besetzte von unbesetzten Zustdnden trennt, und die
Fermi-Fléche als Grenzflache im k-Raum sind nicht nur Merkmale eines einfachen Modells
nicht-wechselwirkender Elektronen, sondern kénnen als physikalische Groflen experimen-
tell bestimmt werden. Jeder Metall-Isolator-Ubergang in einem kristallinen Material muf,
jedenfalls bei T = 0, ein Ubergang von einer Situation iiberlappender Binder zu einem
Zustand aufgespaltener Bénder sein.

Je nach Ursache der Bandaufspaltung werden verschiedene Isolatoren unterschieden: Band-
Isolator, Mott-Hubbard-Isolator, Anderson-Isolator und Peierls-Isolator. Im Anschlufl wird
der Mott-Hubbard-Ubergang und der Anderson-Ubergang ausfiihrlicher dargestellt, da sie
fiir ein Verstdndnis des elektronischen Transports in organischen Ladungstransfersalzen
von entscheidender Bedeutung sind. Im Fall des Mott-Isolators spielen die elektronischen
Korrelationen eine ausschlaggebende Rolle. Der Anderson-Ubergang wird durch die Un-

ordnung innerhalb des Kristalls hervorgerufen.

Mott-Hubbard-Ubergang: Insbesondere bei Ubergangsmetalloxiden gibt es zahlreiche
Verbindungen mit teilweise gefiillten Elektronenbéndern, die bei tiefen Temperaturen Iso-
latorverhalten zeigen, obwohl sie nach dem Béndermodell sehr gute Metalle sein sollten.
Eines der bekanntesten Beispiele ist Vanadium(I11)-oxid (V,03), bei dem die Verédnderung
duBerer Parameter wie der Dotierung, des Drucks oder der Temperatur einen abrupten
Ubergang von metallischem zu isolierenden Verhalten und umgekehrt induzieren kann.
Der elektrische Widerstand &dndert sich dabei um viele Groflenordnungen.

Im Gegensatz zum Bédndermodell — einer Theorie, die den Wellencharakter der Elektronen
in den Vordergrund stellt — miissen stark korrelierte Systeme eher in einem Bild lokalisier-
ter Atome mit offenen Elektronenschalen beschrieben werden. Angeregte Zustédnde eines

derartigen Isolators kénnen sich nur inkohédrent bewegen. Tatséchlich sind die Elektronen
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in vielen der angesprochenen Ubergangsmetalle weder voll beweglich (,itinerant*) noch
vollstandig lokalisiert. Das einfachste mikroskopische Modell zur Beschreibung korrelier-
ter Elektronensysteme ist das Mott-Hubbard-Modell (sieche u.a. [46]). Darin werden die
Atomriimpfe lediglich als starres Gitter beriicksichtigt. Die Elektronen, die eine Masse,
eine negative Ladung und einen Spin (1 und J) besitzen, bewegen sich mit einer Hiipfam-
plitude t von einem Gitterplatz zum néchsten. Aufgrund des Pauli-Prinzips kénnen sich
hochstens ein T-Elektron und ein |-Elektron auf demselben Gitterplatz befinden. In die-
sem Fall kommt es zu einer abstolenden Wechselwirkung der Starke U. Ein Gitterplatz
kann also entweder leer, einfach (1 oder |) oder doppelt besetzt sein. Der Mott-Hubbard-
Ubergang &8t sich am besten fiir den einfachsten Fall eines paramagnetischen Systems
bei T" = 0 verstehen. Solange die Wechselwirkung schwach ist, dominiert die kinetische
Energie und das System verhélt sich metallisch. Dieses Verhalten 148t sich am einfachsten
im Wellenbild der Elektronen beschreiben. Ist die Wechselwirkung dagegen stark und das
Leitungsband nur halb gefiillt — es sind ebenso viele Elektronen wie Gitterplatze vorhanden
und die Anzahl der - und |-Elektronen ist ebenfalls gleich — so sind die Elektronen im
Wesentlichen auf den Gitterpliatzen lokalisiert. Es kann kein elektrischer Strom flielen und
das System ist ein Isolator. Dieser Zustand wird am besten durch Elektronen als Teilchen
im Ortsraum beschrieben. Bei einer bestimmten kritischen Wechselwirkungsstéarke ist ein
scharfer Ubergang zwischen metallischem und isolierendem Verhalten zu erwarten. Dieser
korrelationsinduzierte Ubergang zwischen einem paramagnetischen Metall und einem pa-
ramagnetischen Isolator wird als Mott-Hubbard-Metall-Isolator-Ubergang oder kiirzer als
Mott-Hubbard-Ubergang bezeichnet. Es handelt sich um eines der faszinierendsten Viel-
teilchenphénomene der Festkorperphysik — einen Lokalisierung-Delokalisierung-Ubergang,
der den Welle-Teilchen-Dualismus der Elektronen eindrucksvoll vor Augen fiithrt [47].

Die Bedeutung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung fiir die Leitfdhigkeit von Ubergangs-
metallen wurde erstmals von N.F. Mott erkannt [48]. Seither hat sich die zentrale Rolle
dieses Mott-Hubbard-Ubergangs fiir die Physik stark korrelierten Elektronensysteme im-
mer wieder bestitigt. Zur Ubersicht sei bspw. auf [49, 50] verwiesen.

Die in dieser Arbeit untersuchten organischen Ladungstransfersalze (siche Abschn. 4.1)
stellen exzellente Modellsysteme zur Untersuchung des Mott-Hubbard-Ubergangs dar, weil
das Verhéltnis der kinetischen Energie (Hiipfamplitude ¢ bzw. Bandbreite W) zur lokalen
Coulomb-Abstoflung U durch physikalischen Druck oder subtile chemische Verdnderungen
der Gitterbausteine kontrolliert werden kann. Die mit starker Dotierung bzw. teilweiser

chemischer Substitution verbundene zusétzliche Unordnung kann somit vermieden werden
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(siehe u.a. [51]).

Ausgangspunkt einer theoretischen Beschreibung der x-(ET);X-Salze ist ein tight-binding-
Modell, in dem entweder das hochste besetzte oder niedrigste unbesetzte Molekiilorbital
der relevanten Molekiile sowie die Coulomb-Wechselwirkung beriicksichtigt wird. Letzte-
re beeinflufit nicht nur Elektronen, die sich an ein und demselben Gitterplatz befinden,
was eine Energie U erfordert. Coulomb-Wechselwirkungen sind auch fiir Elektronen rele-
vant, die sich auf benachbarten Gitterplétzen ¢ und j befinden. Dieser Effekt kann durch
die Wechselwirkung zwischen benachbarten Gitterplétzen V;; beriicksichtigt werden. Der

resultierende Hamiltonoperator wird als erweitertes Hubbard-Modell bezeichnet:

H= Z Z(tijc;facja + h'c-) + Z UniTnu + Z ‘/;jninj- (2.2)

(ij) o (i5)

Dabei bezeichnet (ij) das Paar der Gitterplédtze ¢ und j. Der Spin-Index o kann entweder
1 oder | sein [52].

Anderson-Ubergang: Mit der intrinsischen Unordnung des lokalen Potentials U selbst,
wie sie in jedem realen Kristall vorhanden ist, geht ein zweiter wesentlicher Effekt ein-
her, der einen Metall-Isolator-Ubergang zur Folge hat. Im Jahr 1958 hat P.W. Anderson
aufgezeigt, dass die elektronische Wellenfunktion in einem zufilligen Potential tiefgreifend
verformt wird, wenn die Unordnung hinreichend grof§ ist [53]. Die bis dahin herkémmliche
Betrachtungsweise war, dass die Streuung aufgrund der Unordnung zu einem Verlust der
Phasenkohérenz der Bloch-Zusténde innerhalb der mittleren freien Weglénge [ fiithrt. Trotz-
dem bleibt die Wellenfunktion iiber den ganzen Kristall ausgedehnt. Anderson hob hervor,
dass die Wellenfunktion bei hinreichend grofler Unordnung im Folgenden Sinn lokalisiert
ist: die Einhiillende der Wellenfunktion f&llt exponentiell von einem beliebigen Punkt r

des Raumes ab:

(r) ~ exp(|r — ol /). (2.3)

Dabei bezeichnet ¢ die Lokalisierungsléange. Die Situation ist in Abb. 2.1 skizziert. Im
Grenzfall sehr starker Unordnung kann die Existenz eines lokalisierten Zustandes leicht
verstanden werden. Die Beschreibung nullter Ordnung eines Eigenzustandes wére ein ge-
bundener Zustand oder ein lokalisiertes Orbital in einem lokalen Minimum von U. Die
Uberlagerung verschiedener Zusténde kann in diesem Fall als Stérung behandelt werden.
Der zentrale Punkt ist, dass solche Uberlagerungen nicht zu einem itineranten Zustand

fithren, der sich aus beliebig vielen lokalisierten Orbitalen zusammensetzt. Grund hierfiir
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ist, dass sich rdumlich naheliegende Zusténde mit einem signifikanten Uberlapp der Wel-
lenfunktion bzgl. der Energie im allgemeinen stark unterscheiden. Die Uberlagerung ist
klein wegen des groflen Energieunterschieds. Entartete Zustdnde hingegen liegen generell
raumlich sehr weit auseinander, so dass der Uberlapp der Wellenfunktion exponentiell klein
ist. Im Grenzfall starker Unordnung ist die Wellenfunktion deshalb exponentiell lokalisiert.

In Ubereinstimmung mit der Skalentheorie der Lokalisierung (Abrahams, Anderson, Lic-

P

(a)

Abbildung 2.1: Typische Wellenfunktionen (a) eines ausgedehnten Zustandes mittlerer freier
Weglénge | und (b) eines lokalisierten Zustandes mit Lokalisierungslinge &.
Aus [54]

ciardello, Ramakrishnan [55]) fiir nichtwechselwirkende Teilchen fithrt das zur Anderson-
Lokalisierung aller elektronischen Zusténde eines zweidimensionalen Elektronensystems fiir
T — 0. Eine ausfiihrliche Einfithrung in eines der faszinierendsten Probleme der heutigen
Quantenmechanik gibt B. Kramer [56].

Bei T' = 0 sind alle Ein-Elektronen-Wellenfunktionen rdumlich lokalisiert. Der Widerstand
wéchst dabei mit sinkender Temperatur logarithmisch (*weak localization’) oder exponen-
tiell (’strong localization’) und geht fir 7" — 0 gegen unendlich. Der Grenzfall schwa-
cher Elektron-Elektron-Wechselwirkung erhoht die Lokalisierung zusétzlich [57]. In dem
entgegengesetzten Fall starker Wechselwirkung zwischen den Teilchen ist der Grundzu-
stand eines zweidimensionalen Elektronensystems ein Wigner-Kristall (siehe z.B. [58]). Bei
der geringsten Unordnung kommt es zum ,,pinning“ — die Bewegung des Wigner-Kristall
ist aufgrund von Defekten blockiert — und das System kristallisierter Elektronen wiirde
bei T = 0 keinen Strom leiten. Ein zweidimensionales System sollte deshalb in keinem
der beiden Grenzfille einen metallischen Grundzustand aufweisen. Systematische Unter-
suchungen der Temperaturabhédngigkeit des Widerstandes (é = 0) in zweidimensionalen

Systemen mit schwacher Unordnung deuten jedoch darauf hin, dass selbst bei den tiefsten,
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2.2. Glasiibergange

experimentell erreichbaren Temperaturen ein metallischer Zustand existieren kann. Grund
dafiir ist moglicherweise das Wechselspiel von Unordnung (Anderson-Lokalisierung) und
Elektron-Elektron-Wechselwirkung (Mott-Lokalisierung). Eine Ubersicht findet sich z.B.
bei Abrahams [59]. Eine numerische Untersuchung des Anderson-Hubbard-Modells wurde

vor kurzem von Shinaoka €& Imada verdtfentlicht [60].

Die Tatsache, dass Elektronen selbst im Grenzfall schwacher Unordnung diffusiv sind und
nicht frei propagieren, hat die grundlegende Modifizierung der herkommlichen Vorstellung
des elektronischen Transports zur Folge, welche auf der Fermi-Theorie der Metalle beruht.
Sowohl theoretisch als auch experimentell kann die Leitfadhigkeit ,,ungeordneter” Festkorper
grundsétzlich nicht durch eine Boltzmann-Beschreibung erfasst werden.

Fiir das Versténdnis der elektronischen Eigenschaften quasi-zweidimensionaler organischer
Ladungstransfersalze r-(BEDT-TTF),X konnte das Anderson-Hubbard-Modell von ent-
scheidender Bedeutung sein. Wie die experimentellen Ergebnisse zeigen (Kap. 4), hat die
Unordnung einen starken EinfluB auf den elektrischen Widerstand dieser Materialklasse.
Gleichzeitig kann durch Anlegen eines dufleren Drucks oder subtile chemische Verdnderun-
gen der Gitterbausteine ein Mott-Hubbard-Ubergang induziert werden (siehe Abb. 4.7).
Somit bieten die x-(BEDT-TTF);X-Salze die aulergewohnliche Moglichkeit, das Zusam-
menspiel von Unordnung und Elektron-Elektron-Wechselwirkung in ein und demselben

System experimentell zu untersuchen.

2.2 Glasiibergange

Glasiibergiinge gehoren zu den interessantesten und nach wie vor ungeldsten Problemen
der Festkorperphysik. Unter ,,Glas“ ist dabei nicht nur das transparente, Silizium-basierte
Material des alltdglichen Sprachgebrauchs zu verstehen, sondern jeder nicht-kristalline
Festkorper. Das schlie3t die grofle Gruppe der Polymere und Glas-Keramiken ebenso ein wie
amorphe Metalle. Aulerdem ist in einigen kristallinen Systemen (Orientierungsglaser [61],
plastische Kristalle [62], Spin-Gléser [63]) glasartiges Verhalten zu beobachten.

Die wesentlichen Eigenschaften und einige grundlegende Konzepte sollen im Folgenden am
Beispiel , klassischer” glasbildender Systeme, das heift unterkiihlten Fliissigkeiten (z.B.
Glyzerin oder Glukose), dargestellt werden. Aufgrund der universellen Relaxationsmecha-
nismen in Glésern lassen sich viele Aspekte auf das glasartige Verhalten der oben genann-

ten, kristallinen Substanzen iibertragen.
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Kapitel 2. Ordnungsphdanomene

Phanomenologie

Wird eine Fliissigkeit hinreichend schnell abgekiihlt, kann die Kristallisation bei der Schmelz-
temperatur 7T, vermieden werden. Unterhalb von 7,, liegt eine unterkiihlte Fliissigkeit
vor, die bei tieferen Temperaturen in ein Glas iibergeht. Dieser Ubergang ist mit ei-
nem dramatischen, aber kontinuierlichen Anstieg der Viskositdt n verbunden. Wéhrend
n ~ 1072 ...,107! Poise (1Poise = 0.1 Nsm™2) einen typischen Wert fiir eine einfache
Fliissigkeit im Normalzustand darstellt, kann die Viskositét in der unterkiihlten Phase den
Wert von 100 Poise iibersteigen. Wie jeder andere Transportkoeffizient spiegelt die Vis-
kositdat die zugrundeliegende Bewegung der Molekiile innerhalb des Systems wider. Die
Anderung von 7 ist notwendigerweise proportional zur Anderung der Zeitskala 7 des re-
levanten Relaxationsprozesses. Die Zeitskala der Dynamik einer unterkiihlten Fliissigkeit
schldgt eine Briicke zwischen den Zeiten mikroskopischer Oszillationen und makroskopi-
schen Zeiten. Diese stark temperaturabhéngigen, langsamen Prozesse werden als struktu-
relle Relaxationsprozesse bezeichnet. Auf die Bedeutung verschiedener Relaxationsprozesse
fir den Ubergang der unterkiihlten Fliissigkeit in den Glaszustand wird in Abschn. 2.2.1
ausfiihrlicher eingegangen.

Thermodynamische Gréfien, wie die spezifische Wéarme oder die thermische Ausdehung,
zeigen eine sprunghafte Anderung bei einer Temperatur T’ ~ % - T,,, dhnlich wie das bei
kontinuierlichen Phaseniibergéngen zu beobachten ist. Im Unterschied zu thermodynami-
schen Phaseniibergédngen befindet sich das System bei einem Glasiibergang in einem meta-
stabilen Zustand, d.h. kleine Stérungen der unabhéngigen thermodynamischen Variablen
bewirken eine Erhohung der Freien Energie, wihrend grofie Auslenkungen aus dem Gleich-
gewicht zu einem Zustand niedrigerer Freier Energie fithren kénnen. Aufgrund der enormen
Verlangsamung der Relaxationsprozesse wird das thermodynamische Gleichgewicht nur fiir
beliebig lange Beobachtungszeiten erreicht. Die Temperatur des Glasiibergangs T}, bei der
die unterkiihlte Fliissigkeit in ein festes Glas iibergeht, ist ebenfalls eine dynamische Ei-
genschaft. Sie hédngt von der thermischen Vorgeschichte ab. Je schneller eine unterkiihlte
Fliissigkeit abgekiihlt wird, desto hoher ist 7},. Haufig wird T als die Temperatur definiert,
bei der die Relaxationszeit des Systems 200s betréigt. Das entspricht einer angemessenen
maximalen Mefldauer fiir dynamische Experimente, wenn die begrenzte Geduld eines ty-
pischen Forschers beriicksichtigt wird: fiir intelligente Eintagsfliegen wére T, wesentlich
hoher (Honig wiirde als festes Glas betrachtet) und besonders langlebige , Methusalems*
wiirden einige unserer Polymere zu den Fliissigkeiten zéhlen, weil sie nach einigen hundert

Jahren ihre Form verlieren. Selbst Fensterglas konnte sich als ,,fliissig® herausstellen, wenn
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2.2. Glasiibergange

entsprechend lange gewartet wiirde'. Die Festlegung von T}, ist demnach willkiirlich und
héngt sowohl vom Beobachter als auch von der jeweiligen MeBgrofie ab. Bei Messungen der
Viskositit wird T, als die Temperatur definiert, bei der n = 10'3 Poise ist. Trotzdem ist die
Temperatur 7}, eine wichtige Gréfle zur experimentellen Charakterisierung von Glasern.

Beim schnellen Abkiihlen des Systems durch einen Transformationsbereich auf Tempe-
raturen unterhalb 7 treten nichtlineare Effekte und Hysterese auf. Das ist ein weiteres
charakteristisches Merkmal dieses dynamischen Ordnungsphdnomens. In Abb. 2.2 sind
typische Kurven der Enthalpie H bzw. des Volumens V fiir das Abkiihlen und erneute

Aufwérmen eines glasbildenden Systems gezeigt. Die Abkiihlkurve zeigt eine stark verbrei-

glass | transition region l liquid
(A) fast cool and
H heat at rate lqu v
(B) slow cool and
heat at rate Ig BI
c ol avl
(A)
c » av
o
Crg . \ o
gA TgB
Temperature

Abbildung 2.2: Anderung der Enthalpie H und des Volumens V (oberes Teilbild) und deren Ab-
leitung nach der Temperatur C), und ay =  (unteres Teilbild) beim Abkiihlen
und Aufwéirmen von glasbildenden Substanzen. Die Indizes [ und g stehen fiir
Figenschaften der fliissigen Phase bzw. des Glaszustandes.

terte Anomalie, die an einen kontinuierlichen Phaseniibergang erinnert. Dagegen ist im

Aufwirmen eine scharfe Diskontinuitét mit charakteristischem Unter- und Uberschwing-

!Entgegen der landliufigen Meinung ist es nicht zutreffend, dass Fensterscheiben mittelalterlicher Kir-
chen aufgrund des Fliefprozesses am unteren Ende verdickt sind. Die mittlere Relaxationszeit von
herkémmlichen Fensterglas liegt oberhalb des Alters des Universums. Beziiglich menschlicher Maflstébe
ist Fensterglas unverénderlich. Die Dickenunterschiede sind wahrscheinlich herstellungsbedingt [64, 65].
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Kapitel 2. Ordnungsphdanomene

verhalten zu beobachten. Im oberen Teilbild von Abb. 2.2 ist zu erkennen, dass die Kurve
H(T) bzw. V(T') im Aufwérmen zunéchst der Gleichgewichtskurve zustrebt, diese aber
schneidet und sich dem Gleichgewichtsverlauf von unterhalb néahert. Die Relaxationszeit
des Systems ist zuerst grofler als die Mefidauer und das strukturelle thermodynamische
Gleichgewicht kann sich nicht einstellen, bevor die Temperatur erneut gedndert wird. Ab
einer bestimmten Temperatur 7}, ist die Relaxationszeit kleiner als die Medauer und das
strukturelle thermodynamische Gleichgewicht wird erreicht, bevor die Temperatur wieder
erhoht wird. Die Steigung der Aufwérmkurve ist dann grofler als die der Gleichgewichts-
kurve. Diese plotzliche Anndherung an das Gleichgewicht fithrt zu dem im unteren Teil der
Abb. 2.2 gezeigten Uberschwingverhalten der spezifischen Wirme Co(T) bzw. des ther-
mischen Volumenausdehungskoeffizienten (7). Die Form des Glasiibergangs ist von der
thermischen Vorgeschichte abhéngig. Ist die Aufwérmrate g, deutlich hoher als die Rate
des vorhergehenden Abkiihlens g., so wird das Uberschwingverhalten deutlich verstéirkt.
Im umgekehrten Fall (g, < ¢.) ist ein starkes Unterschwingverhalten zu beobachten.
Dieses charakteristische Verhalten , klassischer® glasbildender Systeme ist auch in den in
dieser Arbeit untersuchten organischen Ladungstransfersalzen zu beobachten. In Abb. 2.3
ist das Verhalten des thermischen Léngenausdehungskoeffizienten «(T") von k-(ET),Cu-
[N(CN),|Br fiir den Fall ¢, < ¢. (links) sowie g, > ¢. (rechts) gezeigt.

Thermodynamische Aspekte

Erwartungsgemafl sollten die meisten Fliissigkeiten und Gléser instabil mit Hinsicht auf
die kristalline Phase sein, vorausgesetzt die Temperatur ist hinreichend niedrig. Existiert
ein glasartiger Zustand nur deshalb, weil von Menschen durchgefiithrte Experimente von
endlicher Dauer sein miissen? Ist es moglich, dass eine unterkiihlte Fliissigkeit in einem
metastabilen Gleichgewicht nahe T' = 0 existiert, wenn das System geniigend langsam ab-
gekiihlt werden konnte?

Solche Uberlegungen fithren auf das sogenannte Kauzmann-Paradoxon, auf das bereits 1948
hingewiesen wurde [66]. Die Entropiedifferenz zwischen der unterkiihlten fliissigen und der
kristallinen Phase, wie sie bei klassischen Glasbildnern (z.B. Glucose) als Funktion der
Temperatur beobachtet wird, ist in Abb. 2.4 gezeigt. Wie die Extrapolation des Entropie-
verlaufs der unterkiihlten Fliissigkeit zu Temperaturen unterhalb von T, zeigt (Abb. 2.4
rechts, strichpunktierte Linie), schneidet die Kurve den Temperaturverlauf der Entropie
des Festkorpers bei einer endlichen Temperatur Ty. Die Entropie der fliissigen und fes-

ten Phase wire bei Tk dquivalent. Der Ordnungsgrad einer Fliissigkeit kann jedoch nicht
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Abbildung 2.3: Linearer thermischer Ausdehungskoeffizient a; von k-(ET)2Cu[N(CN)y|Br. Ge-
zeigt sind jeweils Aufwiarmkurven. Linkes Teilbild: langsames Aufwirmen nach
schnellem Abkiihlen. Rechtes Teilbild: schnelles Aufwérmen nach langsamem
Abkiihlen.

hoher sein als der einer kristallinen Phase. Die spezifische Entropie von Fliissigkeit und
Festkorper mufs identisch sein und die Kurve AS(T') verlduft unterhalb einer bestimmten
Temperatur horizontal (vgl. Abb. 2.4 links, punktierte Linie). Das entspricht dem charak-
teristischen Verhalten bei Glasiibergéngen. Das Auftreten des kinetischen Phanomens der
Vitrifizierung verhindert die ,,thermodynamische Katastrophe® (Spiissigkeit < SFestkirper)-
Fiir die von W. Kauzmann vorgeschlagenen Losung des Paradoxons spielt das Konzept der
Metastabilitdat eine wesentliche Rolle. In unterkiihlten Fliissigkeiten sind danach zwei Arten
von Metastabilitdt von Bedeutung: die der Fliissigkeit gegeniiber des kristallinen Zustands
und die des Glaszustands gegeniiber der Fliissigkeit. Metastabilitdt setzt Barrieren der
Freien Energie zwischen dem metastabilen und dem Grundzustand des Systems voraus. Im
ersten Fall behindert die Energiebarriere die Bildung und das Wachstum von Kondensati-
onskeimen, im zweiten Fall wird die Bewegung der Molekiile von einer Gleichgewichtspo-

sition zur néchsten immer langsamer. Mit sinkender Temperatur wird die Energiebarriere

36



Kapitel 2. Ordnungsphdanomene

1.0 T T T T
0.8 1 b
L
{ &
2
E0.6 E 1 g
) | A
% =
0.4 g 1 ;
.;,' 8 Gl s
........... i 1 2 Olas ool
_," vM 7
0.2- i . g
i | “ | Festkorper
i .
0 T T T T
0 02 04 06 08 1.0 T, T, T
T/T Temperatur

Abbildung 2.4: Links: Entropiedifferenz zwischen der unterkiihlten fliissigen und der kristallinen
Phase eines glasbildenden Systems (hier: Glucose) als Funktion der Tempera-
tur in reduzierten Einheiten (AS,,: Schmelzentropie; T},,: Schmelztemperatur).
Rechts: die strukturelle Entropie einer unterkiihlten Fliissigkeit wiirde bei Tk
unter den Wert des Festkorpers fallen, wenn nicht bei Ty eine Konfiguration
hoherer Entropie ,einfrieren* wiirde. [67, Abb. 1.4]

der ersten Kategorie kleiner, wihrend die der zweiten Art wéchst. Anders ausgedriickt: mit
abnehmender Temperatur ist die Zeit, die das System zur Kristallisation benotigt, von der
gleichen Groflenordnung wie charakteristische Relaxationszeit fiir strukturelle Verdnderun-
gen. In diesem Fall ist es sinnlos, von einem nicht-glasartigen Zustand zu sprechen. Ein
Experiment an der unterkiihlten Fliissigkeit mufl so schnell durchgefiihrt werden, dass dem
System keine Zeit zur Kristallisation bleibt. Das ist gleichbedeutend damit, dass dem Sys-
tem keine Zeit bleibt, um nach einer Stoérung in seine Gleichgewichtslage zu relaxieren. Das
System verhélt sich wie ein Glas! Unterhalb einer bestimmten, von der Mefdauer abhéngi-
gen Temperatur, kann keine unterkiihlte Fliissigkeit existieren. Fiir praktische Zwecke ist
es bedeutungslos, die Kurven der Entropie bzw. des Volumens in der in Abb. 2.4 darge-

stellten Weise zu extrapolieren.

Wie schon angedeutet, ist die makroskopische Dimension und die rapide Temperaturva-
riation der Relaxationszeitskalen struktureller Verdnderungen von entscheidender Bedeu-

tung fiir das Auftreten der in der Ndhe von T, zu beobachtenden Phénomene. Ein mikro-
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skopisches Bild dieser strukturellen Prozesse ist deshalb eine notwendige Voraussetzung

zum Verstandnis der Experimente in diesem Bereich.

2.2.1 Dynamische Prozesse und 'Mode-Coupling’ Theorie

Die Bedeutung der Dynamik wird offensichtlich, wenn der {ibliche Herstellungsprozess ei-
nes Glases betrachtet wird: eine Fliissigkeit mufl hinreichend schnell abgekiihlt werden,
um die Kristallisation bei der Schmelztemperatur 7}, zu vermeiden und eine unterkiihlte
Fliissigkeit zu erhalten. Tatséchlich ist es nahezu unmoglich, ein Glas von einer Fliissig-
keit allein durch statische Eigenschaften zu unterscheiden, da die Abwesenheit langreich-
weitiger struktureller Ordnung fiir beide Zusténde charakteristisch ist. Thre Dynamik ist
jedoch vollig unterschiedlich.

Die typische Dynamik der strukturellen Umordnung der Molekiile, aus denen das Glas be-
steht, wird als a-Relaxation bezeichnet und ist durch die charakteristische Relaxationszeit
7 gekennzeichnet. Beim Ubergang vom fliissigen in den Glaszustand éndert sich 7 um vie-
le GroBlenordnungen. Im Gegensatz zum Verhalten bei der Kristallisation éndert sich die
Relaxationszeit kontinuierlich. Die Anderung der Zeitskala 7, des strukturellen Relaxati-
onsprozesses geht zwangslaufig mit einer Anderung der Transportkoeffizienten wie z.B. der
Viskositédt n einher. Abbildung 2.5 zeigt das charakteristische Verhalten der Viskositit n
am Beispiel von CNK (0.4 Ca(NOj3)s 0.6 KNOj3) in Arrhenius-Darstellung, da thermisch
aktivierte Prozesse fiir die starke Temperaturabhéngigkeit von 7, verantwortlich gemacht

werden. Die gestrichelte Linie in Abb. 2.5 entspricht dem Arrhenius-Gesetz:
n =1y exp(Ta/T). (2.4)

Zwei Bereiche sind in Abb. 2.5 deutlich voneinander zu unterscheiden: fiir Temperatu-
ren T < T, folgt der Anstieg der Viskositdt dem thermisch aktivierten Verhalten; fiir
T > T, scheint die thermische Aktivierungsenergie kg7 mit steigender Temperatur abzu-
nehmen und Abweichungen vom Arrhenius-Verhalten sind zu beobachten. Dieser Bereich

wird haufig durch ein Potenzgesetz der Form

nZ%(T?TC)7 (2.5)

beschrieben. Der kontinuierliche Ubergang zwischen der a-Relaxationsdynamik des Glas-
zustands (Glg. 2.4) und der Dynamik der stark unterkiihlten Fliissigkeit (Glg. 2.5) deutet
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Abbildung 2.5: Arrhenius Darstellung der Viskositét 1 in Poise fir CNK (Kreise): T, = 60°C,
T, = 165°C und T, = 93 °C. Die gestrichelte Linie folgt einer Arrhenius-Kurve.
Die durchgezogene Linie fiir niedrige Viskositdten entspricht einem Potenzgesetz
n o 1/|T — T, mit T, = 424K und v = 4.06. Entnommen aus [68].

darauf hin, dass beiden Phédnomenen die gleiche physikalische Ursache zugrundeliegt. Da-
bei spielt die kurzreichweitige Ordnung in Fliissigkeiten eine entscheidende Rolle.

Ein mogliches Szenario fiir diesen dynamischen Ubergang wird im Rahmen der , Mode-
Coupling“ Theorie (MCT, siehe S. 43) dargestellt. Im Gegensatz zur langsamen Dyna-
mik nahe T}, ist dabei die Untersuchung der schnellen Dynamik glasbildender Systeme
von grofler Bedeutung. Durch Messungen der dielektrischen Permeabilitit (dielelektrische
Spektroskopie) konnen nahezu alle Aspekte der Dynamik glasartiger Systems untersucht

werden.
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Die dielektrische Spektroskopie ist die am h&ufigsten genutzte Technik, um die Dynamik
glasbildender Materialien zu untersuchen, da ein auflergewthnlich breiter Frequenzbereich
zur Verfiigung steht. Damit ist diese Methode ideal geeignet, um der a-Relaxationsdynamik
bei ihrer Anderung iiber viele Dekaden experimentell zu folgen. In vielen glasbildenden
Systemen treten weitere Relaxationsprozesse auf, die als langsame [-Prozesse bezeichnet
werden. Auflerdem sind bei hohen Frequenzen (Infrarotbereich) Resonanzen zu erwarten,
die von den Vibrations- und Rotationsanregungen der Molekiile herriihren. Ein sehr guter
Ubersichtsartikel wurde von P. Lunkenheimer veroffentlicht [69]. Die nachfolgende Darstel-
lung bezieht sich deshalb im Wesentlichen auf Messungen der dielektrischen Suszeptibilitét.
Eine grundlegende Voraussetzung fiir die Anwendung dieser experimentellen Methode ist
jedoch ein hoher elektrischer Widerstand bzw. die damit verbundene gute Polarisierbar-
keit des Materials. Die dielektrische Spektroskopie eignet sich am besten zur Untersuchung
guter Isolatoren. Allerdings sind auch Systeme bekannt, die glasartiges Verhalten zeigen
und gleichzeitig eine gute Leitfahigkeit aufweisen (z.B. organische Ladungstransfersalze).
Wie in Abschn. 4.4 diskutiert wird, stellt die Fluktuationsspektroskopie in diesem Fall ei-
ne interessante Moglichkeit dar, um den glasartigen Ubergang in solchen Materialien zu

untersuchen.

Dynamische Prozesse

Abbildung 2.6 zeigt eine schematische Darstellung breitbandiger Verlust-Spektren €”(f)
fiir zwei unterschiedliche Temperaturen, in der die hédufigsten dynamischen Prozesse in
glasbildenden Materialen aufgefiihrt sind. Die strukturellen Relaxationsprozesse (a-Relaxa-
tion) sind durch einen dominanten Verlust-Peak gekennzeichnet (Abb. 2.6, gelber Bereich),
der mit steigender Temperatur zu hheren Frequenzen verschoben wird. Phinomenologisch
kann die dynamische Antwort des Systems in einem Bild dipolarer, nicht-wechselwirkenden
Molekiile verstanden werden. Die Reaktion des Systems auf das Anlegen eines dufleren
elektrischen Feldes wird durch eine gemeinsame Zeitkonstante 7 beschrieben und unter
der Annahme betrachtet, dass die Zeitskala des jeweiligen Relaxationsprozesses gut von
schnelleren oder langsameren Prozessen separiert ist. Aufgrund der schnelleren Prozesse
wird eine nahezu instantane Polarisierung Py, bei t/7 < 1 beobachtet. Es ist sinnvoll
davon auszugehen, dass die Dipole mit einer Rate proportional zur Entfernung von ihrer
neuen Gleichgewichtsposition relaxieren werden. Fiir den Relaxationsanteil der Polarisation

P, folgt dann:
OP.(t) P,— P(t)

ot T

(2.6)
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des frequenzabhingigen dielektrischen Verlusts ¢’ in
glasbildenden Materialien als Ergebnis extrem breitbandiger Messungen. Die
Temperaturabhéngigkeit ist anhand von zwei Kurven 77 < T dargestellt. Ver-
schiedene charakteristische Eigenschaften, die nicht alle notwendigerweise in ein
und demselben Glasbildner auftreten, sind durch unterschiedliche Farben mar-
kiert: der ‘a-relaxation peak’ (gelb), ein méglicher ‘S-relaxation peak’ (grau), der
‘excess wing’ (griin), das Minimum mit dem eventuellen Beitrag eines zusétzli-
chen schnellen Prozesses (rot), der ‘boson peak’ (blau) und die Infrarotbénder
(violett). Entnommen aus [69].

Hier ist P, die ,statische® Polarisation, die sich aufgrund deutlich langsamerer Prozesse
weiter verdndern konnte. Die Losung der Glg. 2.6 fithrt zu einer exponentiellen Annéherung
an P,:

P:=P.+Py=P,+ (Py—P)e " (2.7)

Die Fouriertransformation von Glg. 2.7 ergibt die Debye-Formel fiir die frequenzabhéngige

dielektrische Permeabilitat:
€s — €xo

Toroni (2.8)

€ = € +

Dabei sind ¢, und €., die Grenzwerte der dielektrischen Konstante fiir tiefe und hohe
Frequenzen, die durch alle eventuell vorhandenen langsameren und schnelleren Prozesse
festgelegt sind. Das Auflosen von Glg. 2.8 in Real- und Imaginérteil ergibt einen sigmoida-

len Verlauf von €'(log;, f) und einen symmetrischen Verlust-Peak von €”(log,, f) mit einer
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Halbwertsbreite von 1.14 Dekaden.

Zur richtigen Beschreibung der a-Relaxation erscheint die Annahme unabhéngiger Dipole
mit gleicher Relaxationszeit unrealistisch. Tatséchlich gibt die Debye-Formel (Glg. 2.8) die
experimentellen Ergebnisse nicht richtig wieder und die Verlust-Peaks der a-Relaxation
(a-Peaks) sind breiter und oft asymmetrisch (siehe Abb. 2.6). Die beobachtete Verbreite-
rung wird iiblicherweise einer Verteilung der Relaxationszeiten zugeschrieben [70]. Eine sol-
che Verteilung kann durch die Heterogenitit des untersuchten Materials entstehen, welche
durch die Variation der lokalen Umgebung der relaxierenden Einheiten hervorgerufen wird.
Aus der mittleren Relaxationszeit (1) folgt die zugehorige Relaxationsrate f; := 1/27(7).
Erfahrungsgeméafl werden die experimentellen Daten am besten durch die Cole-Davidson-

Gleichung (CD) beschrieben [69]:

€s — €xo

(14 2mifrop)Ber’

€ = €x + (2.9)
Fiir die CD-Funktion gilt: (1) = Sep7ep [71]. Das Hinzufiigen des Exponenten Sop < 1
tragt dabei der asymmetrischen Verbreiterung der Verlust-Kurven fiir Frequenzen ober-
halb der Peak-Frequenz f, Rechnung, wie sie héufig in einfachen molekularen Glasbildnern
gefunden wird. Fiir f > f, folgt das Verlustspektrum des a-Prozesses nach Glg. (2.9) ei-
nem Potenzgesetz mit dem Exponenten —fScp (vgl. Abb. 2.6, gelber Bereich). Zusétzlich
zur a-Relaxation treten eine Reihe weiterer charakteristischer Merkmale in breitbandigen
dielektrischen Spektren von Glasern und unterkiihlten Fliissigkeiten auf, die zu Abweichun-

gen von dem durch Glg. 2.9 beschriebenen Verhalten fiihren.

Einige Dekaden oberhalb der a-Peak-Frequenz f,, ist die empirische Cole-Davidson-Funktion
(Glg. 2.9) nicht mehr zur Beschreibung der Frequenzabhingigkeit von €” geeignet, da
zusétzliche Verluste auftreten (Abb. 2.6, griiner Bereich). Dieser ,excess wing“ wird in
einer Vielzahl glasbildender Systeme beobachtet (siche z.B. [72, 73]). Dabei kann dieser
Beitrag sehr gut durch ein zweites Potenzgesetz beschrieben werden und es gilt €’ ~ f=°
mit b < Bop. Ein allgemein akzeptiertes Modell fiir die mikroskopische Ursache des ,,excess
wing® gibt es bisher nicht.

Neben dem a-Peak fithren weitere Relaxationsprozesse zu zuséatzlichen Peaks oder ,,Schul-
tern“ in €’(f) (Abb. 2.6, grauer Bereich). Diese werden als langsame (-Prozesse bezeichnet
(im Gegensatz zu dem schnellen 5-Prozess der MCT). Es werden zwei Arten von langsamen

B-Prozessen unterschieden: Typ I hat mit der jeweiligen Struktur der Molekiile zu tun (z.B.
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Kapitel 2. Ordnungsphdanomene

Bewegung molekularer Seitengruppen eines Polymers); Typ II ist nicht auf die molekulare
Struktur zuriickzufiihren, sondern hat eine fundamentale Ursache. Johari & Goldstein [74]
haben gezeigt, dass sekundére Relaxationsprozesse eine universelle Eigenschaft glasbilden-
der Materialien sind.

Im Frequenzbereich einiger GHz-THz zeigt €’(f) ein Minimum. Das entspricht dem zu
erwartenden Verhalten, da auf die Abnahme fiir f > f, ein erneuter Anstieg zu den Ab-
sorptionsbédndern im Infrarotbereich erfolgen mufl. In den meisten Glasbildnern folgt der
spektrale Verlauf nicht diesem einfachen Ubergang, sondern weist erhéhte dielektrische
Verluste auf, die auf schnelle Prozesse zuriickzufiithren sind (siehe Abb. 2.6, roter Bereich).
Der schnelle B-Prozess der MCT (S. 43) liefert eine sinnvolle Erklarung dieser Beitréige.
Bei einigen THz ist der sogenannte ,,boson peak® zu beobachten (Abb. 2.6, blauer Bereich).
Die Bezeichnung riihrt vom Temperaturverhalten seiner Intensitét her, wie sie in Streuex-
perimenten beobachtet wird. Dieses Temperaturverhalten kann mittels der Bose-Statistik
erklart werden. Auch hier gibt es keine einheitliche Erkldrung der mikroskopischen Ursa-
che.

Im Infrarotbereich sind Resonanzen zu erwarten, die durch phononenartige Moden, sowie
Vibrations- und Rotationsanregungen der Molekiile hervorgerufen werden (Abb. 2.6, vio-
letter Bereich).

Prozesse, deren charakteristische Frequenzen oberhalb typischer Phononenfrequenzen (10 —
10* Hz) liegen, spielen fiir die Fluktuationsspektroskopie keine Rolle (siche Abschn. 1.3.2).
AuBerdem wird das 1/f-Rauschen in dieser Arbeit typischerweise in einem Frequenzbe-
reich von 1mHz bis 100 Hz untersucht. Der dominierende Beitrag in diesem Bereich ist
die a-Relaxation. Im Anschlufl werden deshalb die grundlegenden Gedanken der ,Mode-
Coupling” Theorie vorgestellt, welche eine Verbindung zwischen dem a-Prozess und dem

schnellen §-Prozess herstellt.

Mode-Coupling-Theorie

Der Mode-Coupling-Ansatz ist ein theoretisches Modell, um die strukturellen und dynami-
schen Eigenschaften einfacher Fliissigkeiten zu beschreiben [75]. Mit diesem Ansatz werden
geschlossene nicht-lineare Bewegungsgleichungen fiir Korrelationsfunktionen ermittelt, in
die statische Korrelationen und Wechselwirkungspotentiale eingehen.

Spezielle Versionen solcher Mode-Coupling-Gleichungen beschreiben den Ubergang von

einem schwach gekoppelten, ergodischen Zustand zu einer stark gekoppelten, nicht-ergo-

43



2.2. Glasiibergange

dischen Losung. Dieser Ubergang weist qualitative Ahnlichkeiten mit Glasiibergingen auf.
Die Gleichungen zur Beschreibung struktureller Glasiibergénge sind duflerst kompliziert,
enthalten jedoch eine Singularitidt. Der Abstand von diesem kritischen Punkt kann als Ent-
wicklungsparameter fiir analytische Losungen verwendet werden. Die Dynamik in der Néhe
dieses Ubergangs stellt ein neues Paradigma der Dynamik in Festkérpern mit bemerkens-
werten Eigenschaften dar (z.B. unkonventionelles Skalierungsverhalten oder logarithmische
Zeitabhingigkeit). Eine Einfiihrung in die Theorie findet der interessierte Leser z.B. in [70]
oder den Original-Artikeln [77, 78]. An dieser Stelle sollen lediglich die grundlegenden

Uberlegungen zusammengefaft und an einem Beispiel diskutiert werden.

In Fliissigkeiten existiert unterhalb ihres Siedepunkts eine nicht zu vernachlissigende, kurz-
reichweitige, kristalline Ordnung. Deshalb sind die Position der Molekiile und ihre gegensei-
tige Orientierung nicht frei wahlbar. Die Bewegung eines Molekiils bedingt die strukturelle
Verdnderung der nahen Umgebung, d.h. eine Umordnung der Molekiile in ihren relativen
Orientierungen oder Gitterpositionen.

Deshalb ist die Relaxation in dichten Fliissigkeiten einerseits mit der Umordnung einer
Vielzahl von Molekiilen verbunden. Das gilt insbesondere, wenn die Molekiile asymmetrisch
sind oder aus Ketten bestimmter Steifigkeit bestehen (Polymere). Dieser ,, Kéfig-Effekt* ist
eine entscheidende Besonderheit der Dynamik in Fliissigkeiten. Teilchen sind auf Kéfige
beschrénkt, die durch die jeweilige Umgebung gebildet werden. Nur ein Teil des Konfi-
gurationsraums steht fiir Bewegungen zur Verfiigung, wahrend ein Grofiteil durch starke,
kurzreichweitige, abstoflende Potentiale blockiert ist.

Andererseits werden die Transportkoeffizienten in einfachen Fliissigkeiten (z.B. Argon am
Tripel-Punkt) durch kooperative Wechselwirkungseffekte des dichtgepackten Systems do-
miniert. Phénomene des aktivierten Transports sind in solchen Systemen nicht relevant.
In einfachen unterkiihlten Glasbildnern ist deshalb zu erwarten, dass kooperative Wech-
selwirkungen und nicht thermische Aktivierungsprozesse die Niederfrequenz-Spektren und
deren Temperaturverhalten bestimmen.

Hier setzt die Mode-Coupling Theorie an, die den Glasiibergang als dynamischen Pha-
seniibergang bei einer kritischen Temperatur 7. deutlich oberhalb der Glastemperatur T},
beschreibt. Im relevanten Temperaturbereich ist die Dynamik der a-Relaxation schnell
(1 o< 10719 — 107%s). AuBerdem sagt die MCT in dem Zeitfenster von 107" — 107%s
einen zusétzlichen Beitrag voraus, der im allgemeinen als schneller [-Prozess bezeichnet

wird. Dieser Prozess kann als ,, Zappelbewegung® eines Teilchens innerhalb des kurzlebigen
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Kapitel 2. Ordnungsphdanomene

,Kéfigs“ verstanden werden, den die jeweiligen Nachbarn bilden. Im Gegensatz dazu ist
die a-Relaxation mit dem Entstehen und Vergehen des Kifigs verbunden und schlieit die
kooperative Bewegung vieler Teilchen ein.

Wenn aktivierte Prozesse vernachléssigt werden, ergibt sich folgendes idealisiertes Bild: die
Wechselwirkungsphédnomene, welche den Anstieg der Viskositédt 1 bzw. der Relaxations-
zeit 7 zur Folge haben, wiirden zu einem tatséchlichen Erstarren in einen ungeordneten
Festkorper bei T, fithren. Die einem Potenzgesetz folgende Divergenz der Zeitskalen ist
dann ein Vorbote dieses Erstarrens. Fiir T < T, ergédbe sich ein idealer Glaszustand mit
a-Peaks der Breite Null. Dieses Szenario wird deshalb als idealer Flissigkeit-Glas-Ubergang
bezeichnet.

Aus der Beriicksichtigung von Hiipfprozessen resultiert eine endliche Relaxationszeit der
strukturellen Prozesse fiir T' < T, die fiir T nicht zu nah an 7. durch eine Gleichung
der Form (2.4) beschrieben werden kann. Die Divergenz in Glg. 2.5 verschwindet und das
System zeigt einen kontinuierlichen Ubergang zwischen dynamischen Regimes véllig un-
terschiedlicher physikalischer Phianomene: es handelt sich um den idealen Ubergang eines
ergodischen fliissigen Zustands in einen nicht-ergodischen, idealen Glas-Zustand.

Damit kann die MCT sowohl den a-Peak (Abb. 2.6, gelb) als auch den ,excess wing*
(Abb. 2.6, griin) und den zusétzlichen Verlustbeitrag (,fast § process“) bei hohen Fre-
quenzen erkliren (Abb. 2.6, rot). AuBlerdem sagt die MCT eine Singularitat des Debye-
Waller-Faktors f, voraus, wie sie auch experimentell hdufig beobachtet wird. Der Faktor
fq ist dabei ein MaS8 fiir die Intensitit des a-Peaks. Auf der linken Seite der Abb. 2.7 ist zu
erkennen, dass f, fiir 7' < T, sprunghaft ansteigt und der a-Peak zu tiefen Temperaturen
verschiebt. In Abb. 2.6 ist auBlerdem zu erkennen, dass der a-Peak mit sinkender Tempera-
tur auch zu niedrigeren Frequenzen verschoben wird. Beide Beobachtungen deuten auf die
massive Zunahme spektraler Leistung bei tiefen Frequenzen hin. Méglicherweise ist damit
der Anstieg des 1/ f-Rauschens und insbesondere die Anderung des Frequenzexponenten o
bei Temperaturen deutlich oberhalb der Glastemperatur in organischen Ladungstransfer-

salzen zu erklaren.
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Abbildung 2.7: Links: Debye-Waller Faktor f, von Polybutadien bestimmt aus Neutronen-Spin-

Echo-Messungen (Symbole, ¢ = 1.88 A), durchgezogen Linie ist Vorhersage der
MCT mit T, = 216 + 1 K. Rechts: Reibungskoeflizient abgeleitet aus Viskositéts-
messungen, durchgezogene Linie entspricht einem Fit mit Glg. 2.5. Entnommen
aus [76].
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3 Experimentelle Grundlagen

In der vorliegenden Arbeit wurden Messungen des elektrischen Widerstands, des Hall-
Widerstands, des longitudinalen Magnetwiderstands und vor allem zeitlich aufgeloste Wi-
derstandsmessungen (Fluktuationsspektroskopie) an quasi-zweidimensionalen organischen
Ladungstransfersalzen als Funktion der Temperatur und des &ufleren Magnetfeldes durch-
gefiihrt. Die zugehorigen Meflverfahren und der entsprechende Versuchsaufbau werden im
Folgenden néher beleuchtet.

Die Temperatur wurde zwischen 4.2 K und 300 K variiert. Die angelegten statischen Ma-
gnetfelder reichen von 0T bis 8 T. Die Experimente wurden hauptsichlich in einem 3He-
Badkryostat mit supraleitender Magnetspule durchgefiihrt. Zuséatzlich wurde der longi-
tudinale Magnetwiderstand in Pulsfeldern bis zu 60 T am Hochfeld-Magnetlabor des For-
schungszentrums Dresden-Rossendorf (FZD) gemessen, wobei die Temperatur mittels eines
DurchfluSkryostats gedndert wurde.

Da sowohl die Probenkontaktierung als auch die Kontaktgeometrie bei der Fluktuations-
spektroskopie eine entscheidende Rolle spielt, soll das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte

Verfahren zur Kontaktierung an dieser Stelle ebenfalls ndher beschrieben werden.

3.1 Fluktuationsspektroskopie

Ein Grofiteil der in Kap. 4 vorgestellten Ergebnisse beruht auf der Messung und Ana-
lyse des Widerstandsrauschens in organischen Ladungstransfersalzen. Diese sogenannte
Fluktuations- oder Rauschspektroskopie ist im Wesentlichen eine zeitlich aufgeloste Wi-
derstandsmessung. Dabei wird der zeitliche Verlauf des Spannungsabfalls 6V (¢) tiber ei-
nem Widerstand R aufgenommen und hinsichtlich seiner Frequenzverteilung untersucht.
Das Signal wird dazu in einen Spektralanalysator eingespeist, der haupts”chlich aus einem
Bandpafifilter einstellbarer Frequenz f und schmaler Bandbreite Af besteht und dessen

Ausgangssignal der spektralen Leistung Sy (f)A f entspricht. Demnach ist Sy (f) die spek-
trale Leistungsdichte (PSD) bei dieser Bandbreite. Das Prinzip ist in der Skizze in Abb. 3.1
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3.1. Fluktuationsspektroskopie

A 4 1 Af r

Abbildung 3.1: Prinzipskizze einer einfachen Rauschmessung. Nach [1].

verdeutlicht. Der Spektralanalysator fithrt demnach eine Echtzeit-Fourier-Transformation
aus. In modernen Geréten, wie dem hier verwendeten Dynamic Signal Analyser SR, 785 von
Stanford Research, wird das Signal V (t) entsprechend Abschnitt 3.1.2 digitalisiert. Mittels
einer Fast-Fourier-Transformation (FFT) wird im Anschlufi die PSD Sy (f) berechnet.

Typische Spektren fiir die in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen sind in Abb. 3.2
dargestellt. Dabei ist die PSD des Widerstandsrauschens Sg(f) als Funktion der Frequenz
bei verschiedenen Temperaturen abgebildet. Bei einer diskreten Temperatur wurde mindes-
tens iiber drei Oktaven des Frequenzbereichs (iiblicherweise 25, 12,5, 6,25 Hz) gemessen. Die
aufgetragenen Spektren entsprechen der Mittelung iiber 50 Einzelmessungen pro Oktave.
Wie die doppellogarithmische Darstellung zeigt, konnen die Spektren durch ein Potenzge-
setz Sg(f) o< 1/ f* beschrieben werden (durchgezogene Linien). Sowohl die Rauschleistung
Sr(f) als auch der Frequenzexponent « variieren als Funktion der Temperatur. Zur wei-
teren Analyse wurde in der Regel der Wert von Sg(f) bei einer Bandbreite von 1 Hz oder
das spektrale Gewicht eines bestimmten Frequenzbereichs [ f:‘:f Sr(f)df = ((6R)?) sowie
die zugehorige Steigung a verwendet.

Die zwei Spektren bei T' = 60 K zeigen die hervorragende Reproduzierbarkeit der Messun-
gen, da sie mit groflem zeitlichen Abstand voneinander aufgenommen wurden und in der
Zwischenzeit Messungen bei anderen Temperaturen durchgefiihrt worden sind. Dadurch ist
eine detaillierte Analyse der Temperaturabhéingigkeit von Sk und o moglich. Im Rahmen

des Konzepts nicht-exponentieller Kinetik (Abschn. 1.3.2) lassen sich daraus Riickschliisse
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Abbildung 3.2: PSD des Widerstandsrauschens Sg(f) einer Probe des Systems x-
(ET)2Cu[N(CN)32]Cl bei verschiedenen Temperaturen in doppellogarithmischer
Darstellung. Linien stellen die Beschreibung der Daten mit einem Potenzgesetz
Sr(f) o< 1/f* dar. Die zwei verschiedenen Spektren bei "= 60 K verdeutlichen
die ausgezeichnete Reproduzierbarkeit der Messungen.

auf die Verteilung D(FE) der Anregungsenergien ziehen. Durch einen Vergleich der Ener-

gieskalen kann in bestimmten Fiéllen auf die Ursache der Fluktuationen geschlossen werden.

Die Rolle des Signalanalysators ist vergleichbar mit der eines Mikroskops: es kénnen mikro-
skopische Bewegungen und Ubergéinge kleinster Teilchen beobachtet werden. Daher sind
Rauschmessungen deutlich empfindlicher als die Messung zeitlicher Mittelwerte. Entspre-
chend grof} ist der Einflul duflerer Stérungen und parasitirer Beitrdge zum Mefsignal. In
den folgenden Abschnitten werden einige typische Fehlerquellen benannt und experimen-
telle Moglichkeiten aufgezeigt, um deren Einflul zu verringern bzw. zu beseitigen.

Der sich aus der Beriicksichtigung der Fehlerquellen ergebende Versuchsaufbau liefert
Rauschspektren, die ausschliellich auf Widerstandsfluktuationen der Probe zuriickzufithren
sind. Abbildung 3.3 verdeutlicht das. Aufgetragen ist die Rauschleistung des Spannungs-
rauschens Sy (f = 1 Hz) als Funktion des Quadrats des angelegten Stroms I. Das beobach-

tete Verhalten skaliert ausgezeichnet mit I? (durchgezogene Linie). Die Proportionalitit
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3.1. Fluktuationsspektroskopie

Sy oc I? ist unabhiingig von dem Verhiltnis R/r (R: Probenwiderstand, r: Ballastwi-
derstand). Das wird durch die offenen Dreiecke in Abb. 3.3 angedeutet. Sie entsprechen
MeBpunkten, die bei deutlich anderen Ballastwiderstinden aufgenommen wurden. Im lin-
ken oberen Teilbild der Abb. 3.3 sind die zugehorigen Spektren gezeigt. Fiir I — 0 ist ein

weiles Untergrundrauschen zu beobachten.

S,(f = 1Hz) (10™'x V*/Hz)

I’ (10°A%)

Abbildung 3.3: PSD des Spannungsrauschens Sy (f) bei einer Bandbreite f = 1Hz und fes-
ter Temperatur 7" = 200 K als Funktion des Quadrats des angelegten Stromes.
Die quadratische Funktion (graue Linie) gibt die Proportionalitit Sy oc I? wie-
der. Die Proportionalitdt ist unabhéngig von der Grofle des Ballastwiderstands,
wie durch entsprechende Messungen (offenen Dreiecke mit rotem Rand) gezeigt
wurde. Im linken oberen Teilbild sind die zugehorigen Spektren aufgetragen. Zu
beachten ist das weifle Untergrundrauschen fiir I — 0.

3.1.1 Interne und externe Rauschquellen
Erdschleifen

Immer wenn eine Experimentieranordnung an mehreren Punkten auf Masse gelegt ist, wel-
che sich geringfiigig in ihrem Potential unterscheiden, so flielen kleine Stréme von einem
Massekontakt zum anderen. Die Spannungsfluktuationen, die durch diese Stréme verur-

sacht werden, sind dann entsprechend im Leistungsspektrum von V() zu sehen. Deshalb
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sollte die Zahl der Massekontakte auf ein Minimum reduziert oder der gesamten Stromkreis

auf genau ein Potential geerdet werden.

Streukapazitaten

Jedes elektrische Gerét erzeugt im Betrieb elektromagnetische Felder. Diese Felder indu-
zieren im Messaufbau kleine Strome und Spannungen, welche einen zusétzlichen Beitrag
zum Leistungsspektrum liefern. Es ist daher zweckméfig, wahrend der Messung alle nicht
benotigten Gerite abzuschalten. Dariiber hinaus sollte die Probe in einer abschirmenden
Metallbox platziert werden, deren Inneres frei von elektromagnetischen Feldern ist (Fara-
day’scher Kifig). Fiir die Verkabelung sind nur geschirmte Kabel zu verwenden, da diese
sonst als Antenne fungieren. Desweiteren sollte die Stromversorgung der Messanordnung
weitestgehend vom Netz entkoppelt sein, da jedes elektrische Gerét, das an die allgemeine

Stromversorgung angeschlossen ist, Storungen einstrahlt.

Kontaktrauschen

An den Kontakten entstehen zusétzliche Kapazititdten und Widerstéinde, von denen ein

hoher Rauschbeitrag zu erwarten ist.

Vorverstarkerrauschen

Vorverstiarker haben ihr eigenes Eingangsrauschen, das meistens eine 1/ f-Charakteristik
zeigt (siehe Abschn. 1.3) und dem thermischen Rauschen iiberlagert ist. Fiir kleine Fre-

quenzen divergiert dieser Beitrag logarithmisch.

Durch den richtigen Aufbau des Experiments kénnen die beiden erstgenannten Rauschquel-
len eliminiert werden. Kontakt- und Vorverstarkerrauschen sind dagegen immer vorhanden.
Eine geeignete Meflanordnung ermoglicht es jedoch, diese Beitrage soweit zu unterdriicken,
dass sie im Verhéltnis zum Probensignal keine Rolle mehr spielen. Das wird in Abschn. 3.1.3

genauer diskutiert.

3.1.2 Diskrete Fouriertransformation

Jede Messung einer physikalischen Grofle ergibt einen diskreten Satz von Mefwerten, da
ein reales Meflgerit nicht mit beliebiger Geschwindigkeit Daten aufnehmen kann. Die Ap-

proximation kontinuierlicher GroBen durch eine abzéhlbare Menge von Mefiwerten ist feh-
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lerbehaftet. Die Konsequenzen fiir die Fouriertransformation eines Mefisignals sollen an

dieser Stelle néher ausgefiihrt werden.

In einem realen Experiment werden N diskrete Melwerte mit dem gleichen Zeitabstand
At aufgenommen. Bei einer Gesamtmefidauer von T = N - At gilt fiir die kontinuierliche
GroBe z(t):

z(t) — x(k - At) = z(k). (3.1)

Dabei ist £k = 0, ... , N der zugehorige Index des jeweiligen Zeitintervalls. Die Fourier-

transformation einer kontinuierlichen Grofle lautet:
X(f) = L /OO x(t)e’zmﬁdt. (3.2)
V2T J_so

Fiir eine stiickweise stetige Funktion x(k) ist eine Diskretisierung der Fouriertransformation
erforderlich. Mit der MeBfrequenz f,, = 1/At folgt fiir den Exponenten in Glg. 3.2:

27 fut — 2w - nAf - kAL, (3.3)

Das kleinste Frequenzintervall ergibt sich zu Af = 1/(N At) = f,,/N und die obige

Gleichung 148t sich umschreiben
27 fout — 2w -n - k/N, (3.4)

wobei n = 0, ... , N den entsprechenden Frequenzbereich indiziert. Die Gleichungen der

diskreten Fouriertransformation (DFT) lauten demnach:

| N
w(k) = =5 > Xr(mjetmm Y (3.5)
n=0
| N2
Xr(n) = ——= ) Xyp(n)e 2mimk/N (3.6)
Ni=

Die diskrete Fouriertransformierte Xr(n) ist eine komplexe Funktion der diskreten Varia-
blen n. In Abb. 3.4 ist ein Beispiel fiir eine DFT zu sehen.
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Abbildung 3.4: DFT einer nicht periodischen Funktion. Links: das zeitliche Signal; Rechts: das
zugehorige Frequenzspektrum.

Aus der DFT ergeben sich zwei wesentliche Konsequenzen fiir den eigentlichen Mefprozess
und die nachfolgende Frequenzanalyse. Erstens ist das Auflosungsvermogen zweier Spek-
trallinien durch das kleinste Frequenzintervall Af = 1/(N At) = f,,/N und damit durch
das Produkt N - At begrenzt und zweitens wird die Zahl der Spektrallinien durch die An-
zahl N der Meflpunkte festgelegt.

Da Xr eine komplexe Funktion ist, umfasst das Spektrum 2N Werte. Auflerdem folgt aus
Glg. 3.6, dass Xr(n) = Xp(n + N) gilt und sich das Spektrum ab der N-ten Spektralli-
nie wiederholt. Das Spektrum wird demnach bei N/2 bzw. f,,/2 gespiegelt. Oberhalb von
fm/2 enthélt das Spektrum die gleiche Information wie unterhalb. Ein periodisches Signal

der Frequenz

fm
fo > 5 (3.7)

kann nicht durch eine Messung mit der Aufnahmerate f,, identifiziert werden. Eine sol-
che Messung wiirde ein Signal geringerer Frequenz liefern. Selbst aperiodische Signale sind
moglich. Der dargestellte Sachverhalt soll anhand von Abb. 3.5 verdeutlicht werden. Dieser
sogenannte ,aliasing effect wird vermieden, wenn die Mefifrequenz mindestens dem dop-
pelten Wert der hochsten Signalfrequenz entspricht. Das wird auch als Nyquist-Shannon-
Theorem bezeichnet.

Aufgrund der endlichen Medauer T folgt fiir die PSD (vgl. Glg. 1.16):

X))

Sx<n) N
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Abbildung 3.5: Veranschaulichung des Nyquist-Shannon-Theorems. Links: das Signal A (f4 =
0.5 Hz) wird nicht eindeutig durch eine Messung mit der Abtastfrequenz f,, =
0.8 Hz erfasst. Das an f,,/2 = 0.4 Hz gespiegelte Signal B (fp = 0.3Hz) wird
ebenfalls durch die Messung beschrieben. Rechts: bei doppelter Abtastfrequenz
wird das Signal A eindeutig identifiziert und Signal B ausgeschlossen.

3.1.3 MeBmethoden

Wie bereits angesprochen, ist es notwendig, durch eine geeignete Mefimethode sowohl das
Kontaktrauschen als auch das Vorverstarkerrauschen soweit zu unterdriicken, dass die-
se zusdtzlichen Rauschquellen keinen wesentlichen Beitrag zum Probensignal geben. Die

endgiiltige MeBanordnung soll im Folgenden deduktiv erschlossen werden.

Spannungsteiler-Methode

Ein Spannungsteiler ist ein dem Probenwiderstand R vorgeschalteter Begrenzungswider-
stand r, wobei die Bedingung R < r erfiillt sein mufl. Das Ersatzschaltbild der Spannungs-
teiler-Methode ist in Abb. 3.6 gezeigt. Aufgrund der Reihenschaltung ist die am Probenwi-
derstand R abfallende Spannung ug viel kleiner als die Ausgangsspannung ug, wodurch die
Empfindlichkeit der Messung deutlich gesteigert werden kann. Fiir die abfallende Spannung
ug gilt:

U, (3.9)

54



Kapitel 3. Experimentelle Grundlagen

Ug
I

-

Abbildung 3.6: Ein Ballastwiderstand r wirkt als Spannungsteiler fiir den Probenwiderstand R,
wobei die Bedingung R < r erfiillt sein mu$.

wobei in dem effektiven Ballastwiderstand r* = r+¢ der Beitrag £ der Kontaktwiderstande

beriicksichtigt ist. Fiir die Schwankung dur des Mefsignals ergibt sich:

aUR(R, T*) 8uR(R7 T*)
*) et U Shs RNV W 1

Sur(R,r") OR OR + e or (3.10)

und mit I = uo/(r* + R) folgt:
r* R

our(R,r*) =1 OR — —or*|. 3.11

un(Rr) = 1" o= o] 3.11)

Der Ballastwiderstand r wird als konstant angenommen und damit ist 0r* = §&: die

Schwankungen von r* rithren ausschliefllich von den Kontaktwiderstinden £ her. Unter

der Vorausetzung R < r ergibt sich letztendlich:
dur = IdR. (3.12)

Die Spannungsteiler-Methode ist eine spezielle Art der sogenannten 4-Punkt-Messung mit

welcher der Beitrag der Kontaktwidersténde zum Mefsignal eliminiert werden kann.

Briicken-Schaltung

Ein weiteres Problem bei Rauschmessungen ist der sogenannte Gleichstromanteil des Mef3-

signals. Dabei handelt es sich um den zeitlichen Mittelwert einer schwankungsbehafteten
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GroBe. Fiir den in Abb. 3.6 gezeigten Aufbau handelt es sich dabei um den im zeitlichen
Mittel an der Probe gemessenen Spannungsabfall ug(t) = const. Jede Schwankungsgrofie
148t sich deshalb als Summe des Gleichstromanteils und eines reinen Schwankungsanteils

schreiben. In diesem Fall gilt:

Das Gesamtspektrum Ug(f) ist eine Uberlagerung der Spektren von uge und dug(t). Die

Fouriertransformation des Gleichstromanteils liefert:

Un(f) = A SR (3.14)

Dabei ist T" die Gesamtmefzeit. Unter Beriicksichtigung diskreter Zeit- und Frequenzschrit-
te (f =n-Af) ergibt sich fir die PSD:

_ udysin®(2mn - AfT)
2 (n- Af)?

Stme () < [Upo(n)[? (3.15)
eine zu f~2 proportionale Funktion. Insbesondere fiir kleine Frequenzen iiberdeckt dieser
Gleichspannungsanteil das zu untersuchende Spektrum von dug(t). Dieser Sachverhalt ist
in Abb. 3.7 veranschaulicht. Neben dem Auftreten des Gleichspannungsanteils gibt es bei
der Spannungsteiler-Methode noch weitere Probleme. Schwankungen der Spannungsquelle
haben ebenso einen Einflu auf die PSD wie die aus zeitlichen Anderungen der Temperatur
resulierenden Schwankungen des Gesamtwiderstandes.

Diese Schwierigkeiten konnen durch eine Briickenschaltung beseitigt werden. Ein schema-
tischer Aufbau ist in Abb. 3.8 gezeigt. Dabei werden zwei Spannungsteiler parallel ge-
schaltet, wobei die Probe als ,,Briicke* dient. Aufgrund des unterschiedlichen Vorzeichens
der Teilstrome bzgl. des Mittelkontakts sollten sich die Gleichstromanteile, die Quellen-
instabilitdten und die Temperaturdrift gegenseitig kompensieren. Als Ballastwiderstdnde
werden Prézisionspotentiometer eingesetzt, um die beiden Teilspannungen so abzugleichen,
dass der zeitliche Mittelwert ugy des iiber der gesamten Probe gemessenen Spannungsab-
falls gegen Null geht. Dadurch wird der Gleichspannungsanteil im gemessenen Spektrum
eliminiert. Wie wichtig der Abgleich ist, soll ein Beispiel illustrieren. Bei einer typischen
Anregungsspannung U, von 1V und einem Probenwiderstand von 1) reicht eine Abwei-
chung der Teilspannungen von 1% aus, um die Empfindlichkeit der Anordnung so stark

herabzusetzen, dass eine Untersuchung des Widerstandsrauschens der Probe nicht moéglich

56



Kapitel 3. Experimentelle Grundlagen
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Abbildung 3.7:
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Einflufl des Gleichspannungsanteils auf ein gemessenes Leistungsspektrum. Die
durch Symbole dargestellte Kurve gibt das nach Glg. 3.15 berechnete Leistungs-
spektrum bei einer Gleichspannung von 1 4V an. Die gestrichelte Linie verdeut-
licht die Proportionalitit zu f~2. Zum Vergleich ist ein 1/f-Spektrum einge-

zeichnet (graue Linie).

spectrum
analyzer

Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau einer Briickenschaltung. Der Spannungsabfall wird iiber

die gesamte Probe gemessen.
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ist. Der sin?-Anteil in Glg. 3.15 fiihrt auflerdem zu Peaks im Frequenzspektrum, die leicht
zu Fehlinterpretationen der gemessenen Spektren fithren konnen (siche Abb. 3.7). Dabei
ist zu beachten, dass Glg. 3.15 die Fouriertransformierte einer idealen Gleichspannung ist.
In der Realitét ist das nicht gewéhrleistet. Verdndert sich die Gleichspannung bspw. linear
mit der Zeit, dann ist das Leistungsspektrum proportional zu sin?(f)/f*. Die Position der
Peaks héngt empfindlich von dem genauen zeitlichen Verlauf der Gleichspannung ab. Da
die DFT nur einzelne Punkte des gesamten Leistungsspektrums liefert, kann die Uberla-
gerung verschiedener sin?-Anteile zu Strukturen fithren, die nur schwer als Artefakte der
Messung identifiziert werden koénnen.

Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit eine spezielle Mebriicke angefertigt,

welche es erlaubt die Teilimpedanzen bis auf wenige nV aufeinander abzustimmen [79].

Frequency-Shift-Methode

Mit dem bisher entwickelten Meflaufbau kann das Kontaktrauschen und der Gleichspan-
nungsbeitrag zum gemessenen Spektrum eliminiert werden. Im Folgenden wird eine Me-
thode eingefiihrt, die es ermdglicht, das Widerstandsrauschen niederohmiger Proben (R <
10k€?) bis zu tiefen Frequenzen (f ~ 1mHz) zu untersuchen [79].

Ausgangspunkt ist folgende Uberlegung: Nach der Formel von Nyquist (Glg. 1.23) kann die
zu detektierende Rauschspannung des thermischen Rauschens (Absch. 1.2.1) abgeschétzt

werden, da fiir das mittlere Spannungsquadrat gilt:
V2 = 4kpTRAY. (3.16)

Das thermische Rauschen stellt eine untere Grenze fiir das von der Probe zu erwartende
Signal dar. Fiir niederohmige Proben R < 10k folgt aus Gl. 3.16 fiir die thermische

Rauschspannung bei Zimmertemperatur und einer Bandbreite Af = 1 Hz:

V ~ \/4kp -300K - 10kQ ~ 6,4nV. (3.17)

Die maximale Empfindlichkeit des in dieser Arbeit verwendeten Spektralanalysators SR 785
betragt jedoch 3,16 mV pear (Vpear: Spannungsamplitude). Die Verstdrkung des Signals ist
deshalb zwingend notwendig. Vorverstirker zeigen jedoch ein 1/ f-artiges Rauschen, dessen
Stéarke empfindlich von der Impedanz der Probe und der Mefifrequenz abhéngt. Das soll die
Abb. 3.9 illustrieren. Gezeigt ist ein Konturdiagramm, in dem das Eigenrauschen eines Im-

pedanzwandlers SR 554 als Funktion der Frequenz und des Probenwiderstandes dargestellt
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Abbildung 3.9: Rauschdiagramm des Impedanzwandlers SR 554. Aus [80]

ist. Bei niedrigen Frequenzen und kleinen Probenwidersténden ist das Eigenrauschens des
SR 554 deutlich hoher als das thermische Rauschen, wie aus der Berechnungsformel des
Rauschdiagramms (NF') deutlich wird:

NF = 201og (%) : (3.18)
Das Ausgangsrauschens S,,; setzt sich dabei aus dem thermischen Eigenrauschen Sijerm
und dem 1/f-Rauschen des Vorverstirkers zusammen. In Glg. 3.18 geht auflerdem der
Verstarkungsfaktor G ein.

Der optimale Arbeitsbereich des Vorverstiarkers wird durch das sogenannte ,, Auge® mar-
kiert. Das ist der Bereich in Abb. 3.9, wo der SR 554 das geringste Eigenrauschen besitzt
(NF < 1dB). Wie aus der NF ersichtlich ist, liegen niedrige Eingangsfrequenzen f < 1Hz
fiir alle Probenwiderstdnde auflerhalb des optimalen Arbeitsbereichs. Die gemessenen Spek-
tren werden durch das Eigenrauschen des Vorverstéarkers verfélscht.

Durch die auf J. H. Scofield zuriickgehende , Frequency-Shift-Methode* [79] kann das Wi-
derstandsrauschen immer im optimalen Arbeitsbereich des Vorverstirkers untersucht wer-

den. Dabei wird an die Probe eine Wechselspannung mit einer Anregungsfrequenz f ange-
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legt, die genau im ,,Auge“ des Rauschdiagramms liegt (siehe Abb. 3.9, 10 Hz < f4 < 1kHz).
Die Wechselspannung
UA(lf) = UA0 sin(27rfAt+9A) (319)

wird als Tragersignal fiir die niederfrequenten Spannungsfluktuationen der Probe verwen-
det. Diese Spannungsfluktuationen werden als Modulation der Seitenbéander des Tréger-
signals rauscharm verstéirkt. Anschlieend wird das Signal in einen Lock-In-Verstirker
(SR 830) eingespeist, demoduliert und nochmals verstéirkt. Durch die Verwendung einer
Briickenschaltung (siehe S. 55) wird der Gleichspannungsanteil eliminiert und am Ausgang
des SR 830 sind nur die niederfrequenten Rauschbeitrige der Probe vorhanden, die zur Be-
rechnung der PSD in einen Spektralanalysator (SR 785) iibertragen werden. Eine wichtige
Voraussetzung zur Anwendung der ,, Frequency-Shift-Methode® sind ohmsche Kontakte, da
kapazitive Anteile aufgrund der Wechselspannung zu einer Phasenverschiebung fithren und
somit zur gemessenen Impedanz Z beitragen. Der Beitrag der Kontaktwiderstdnde wird
dann nicht vollstéindig eliminiert. Einen Hinweis auf kapazitive Anteile liefert die Spek-
tralanalyse des Imagindrteils Y () = Im Z(t) des Mefsignals, der durch die Verwendung
des Lock-In-Verstirkers zur Verfugung steht. Ist das Spektrum von Y'(¢) und damit der
Untergrund nicht weifl, mufl sowohl die Strom- als auch die Frequenzabhingigkeit von
Z(t) untersucht werden. Aulerdem héngt das Eigenrauschens des Vorverstéirkers empfind-
lich von der Eingangsimpedanz ab (sieche Abb. 3.9). Deshalb ist es notwendig, zwischen
verschiedenen Vorverstirkern (z.B. SR560 und SR 554) zu wechseln, wenn sich der Pro-

benwiderstand stark dndert.

Aus den vorangegangenen Abschnitten ergibt sich damit die in Abb. 3.10 schematisch

dargestellte Versuchsanordnung fiir in dieser Arbeit durchgefiithrte Rauschmessungen.

KorrelationsmeBmethode

Mit Hilfe der Frequency-Shift-Methode ist es moglich, das Experiment im optimalen Ar-
beitsbereich des Vorverstéirkes durchzufiihren und dadurch den Beitrag des Vorverstéarker-
rauschens zum gemessenen Spektrum so niedrig wie moglich zu halten. In seltenen Fillen
ist die zu messende Rauschleistung besonders niedrig und das Eigenrauschen des Vor-
verstérkers selbst im ,,Auge” zu hoch. In dieser Situation kann das Vorverstarkerrau-
schen vollstandig eliminiert werden, indem die Eigenschaften der Kreuzkorrelationsfunkti-
on ¥12(7) (Glg. 1.11) bzw. des Kreuzspektrums Syo(f) (Glg. 1.18) ausgenutzt werden. Das
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Abbildung 3.10: Schematischer MeBaufbau zur Fluktuationsspektroskopie mittels der
Frequency-Shift-Methode. Die Tréagerfrequenz fa der sinusféormigen Wech-
selspannung u4(t) liegt im ,Auge“ des Rauschdiagramms (Abb. 3.9) des
Vorverstiarkers. Hiufig wird wy(t) durch die interne Spannungsquelle des
Lock-In Verstirkers erzeugt. Die Spannungsfluktuationen der Probe werden
als Modulation der Seitenbidnder des Trdgersignals rauscharm verstarkt.
Das verstiarkte Probensignal wird anschliefend in den Lock-In gespeist, wo
die Demodulation und eine weitere Verstédrkung des Signals erfolgt. Durch
Beseitigung des Gleichspannungsanteils mittels der Briickenschaltung sind nur
die verstiarkten Spannungsfluktuationen der Probe im Mef]signal enthalten, die
zur Berechnung und Analyse der PSD an einen Spektralanalysator iibertragen
werden. Die Ballastwidersténde unterdriicken einen Beitrag des Leitungs- und
Kontaktrauschens zum Probensignal. Nach [81]

Rauschspektrum zweier verschiedener, statistisch unabhéngiger Rauschprozesse (¢12(7) =
0, S12(f) = 0) ist gleich der Summe der Einzelspektren:

S(f) = 5:1(f) + 5a2(f). (3.20)

Bei der Korrelationsmefmethode wird die zu messende Rauschleistung zunéchst geteilt
und zwei baugleichen, moglichst rauscharmen Vorverstéirkern zugefiihrt. An den Ausgédngen
dieser Verstarker tritt dann das verstirkte Eingangsrauschen und das Eigenrauschen der
Verstéarker auf. Die Ausgangssignale der Vorverstéirker werden je einem Kanal des Signal-
analysators zugefiithrt und es wird das Kreuzspektrum der beiden Kanile gemessen. Da nur
das Rauschen der Probe in beiden Kanélen korreliert ist, entspricht das Kreuzspektrum

der zu messenden Rauschleistung.
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3.2 Widerstandsmessungen im Magnetfeld

Zur Charakterisierung der Proben wurden im Rahmen dieser Arbeit Hall- und Magnet-
widerstandsmessungen bei statischen Feldern bis 8 T durchgefiihrt. Aulerdem wurde im
Hochfeld-Magnetlabor Dresden-Rossendorf der longitudinale und transversale Magnetwi-
derstand in Pulsfeldern bis zu 60 T untersucht. Auf die Pulsfeld-Messungen und deren

Analyse soll im Folgenden ndher eingegangen werden.

Am Hochfeld-Magnetlabor Dresden-Rossendorf (HLD) stehen Spulen unterschiedlicher Puls-
stiarke und -linge zur Verfiigung. Drei Beispiele sind in Abb. 3.11 gezeigt. Die in Ab-

B et eyt
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60 23.5 kV: 8.4 MJ :
Ea0l |
o
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Abbildung 3.11: Magnetpulse verschiedener fiir den Nutzerbetrieb am HLD entwickelter Ma-
gnetfeldspulen. Entnommen aus [82].

schn. 4.5.2 vorgestellten Messungen wurden hauptséchlich an der Spule KS3 durchgefiihrt.
Aufgrund der Pulsdauer von 200 ms sollten Aufheizeffekte minimiert werden. Messungen
an der Spule KS1 haben jedoch gezeigt, dass der Einflufl von Wirbelstromen gering ist
und erst unterhalb von 30 K zu nennenswerten Abweichungen der Auf- und Abmagneti-
sierungskurve fithrt. Generell wurde zur Auswertung immer die Aufmagnetisierungskurve
herangezogen. Um zwischen Spin- und Bahneffekten als méglicher Ursache des beobachte-
ten Signals zu unterscheiden, wurde der Magnetwiderstand sowohl in longitudinaler (I || B)

als auch in transversaler Geometrie I L B gemessen.
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Abbildung 3.12 zeigt eine schematische Darstellung der Versuchsgeometrie. Die Probe wur-
de so kontaktiert, dass der Widerstand senkrecht zu den leitfihigen Ebenen (siche Ab-
schn. 4.1) gemessen wird. Da die Richtung des &uleren Magnetfeldes B festgelegt ist, mufite
die Probe bzw. der Probenhalter neu orientiert werden, um den longitudinalen (Abb. 3.12 a)

und den transversalen Magnetwiderstand (Abb. 3.12b) messen zu kénnen. Um eine ausrei-

Tt

Abbildung 3.12: Schematische Darstellung der Versuchsgeometrie bei den Pulsfeld-Messungen.
(a) longitudinale Anordnung, (b) transversale Anordnung.

chende Anzahl an Mefipunkten wahrend eines Pulses von 200 ms Dauer zu erhalten, miissen
die Experimente mit einer hohen Anregungsfrequenz von 10 kHz durchgefiihrt werden. Bei
den organischen Ladungstransfersalzen fiithrt das zu einer deutlichen Phasenverschiebung
(~ 20 %). Die beobachtete Frequenzabhéngigkeit des Phasensignals konnte jedoch eindeu-
tig auf die Kabelkapazitat zuriickgefithrt werden. Eine Magnetfeldabhéngigkeit der Pha-
senverschiebung wurde nicht beobachtet. Zur Aufnahme des Signals wurde ein digitales
Oszilloskop verwendet. Das Auslesen und die Verarbeitung der Daten wurde vollstandig
durch Mitarbeiter des HLD durchgefiihrt. Ein gefiltertes Signal wurde dann zur weiteren
Analyse bereitgestellt.

Da die Experimente in einer Pulsfeld-Anlage durchgefithrt wurden, war es nicht moglich,
den Magnetwiderstand bei konstantem Feld als Funktion der Temperatur zu untersuchen.
Stattdessen wurde bei diskreten Temperaturen das Magnetfeld variiert (Puls). Aus diesen
Messungen konnte die Temperaturabhingigkeit des Magnetwiderstandes fiir ausgewéhlte
Feldstéarken rekonstruiert werden. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 3.13 solche Da-
tensitze fiir zwei ausgewihlte Temperaturen dargestellt. Aufgetragen ist dabei die Ande-
rung des Widerstandes AR = R(B) — R(B = 0) als Funktion des dufleren Magnetfeldes
B = ,uoH Es ist sehr gut zu erkennen, dass die Mekurven in etwa proportional zu B? sind
und durch Polynome der Form f(B) = Ay + A; - B? + A, - B beschrieben werden kénnen
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Abbildung 3.13: Anderung des Widerstandes AR einer £-(ET)2Cu(NCS)2-Probe als Funktion
des duBeren Magnetfeldes B= MOH fiir zwei ausgewéhlte Temperaturen.

(durchgezogene Linien in Abb. 3.13). Ay entspricht dabei dem Widerstand Ry = R(B = 0)
und wurde in der Darstellung bereits abgezogen. Der Term héherer Ordnung mufl unbe-
dingt beriicksichtigt werden, da die Meflwerte schneller anwachsen als bei rein quadrati-
schem Verhalten. Der Einflul moglicher Aufheizeffekte konnte durch den Vergleich von
Auf- und Entmagnetisierungskurve bestimmt werden. Dabei wurde die Erhchung des Wi-
derstandes nach Ende des Pulses als Maf fiir einen konstanten Beitrag zum Mefsignal
beriicksichtigt. Selbst diese grobe Néherung fiihrt zu einem Fehler von weniger als 2 %.
Zur weiteren Analyse wurden die Werte bei verschiedenen Feldern abgelesen (z.B. 10, 20,
30, 40, 50 und 60T) und als Funktion der Temperatur dargestellt. Die Rekonstruktion
der Temperaturabhéingigkeit des Widerstandes ist in Abb. 3.14 fiir ausgewéhlte Felder ge-
zeigt. Wie zu erkennen ist, &ndert sich der Widerstand zwischen 40 und 70 K sehr stark.
Der Wendepunkt im Widerstandsverlauf wird mit der sogenannten 7™*-Anomalie (siche
Abschn. 4.1) in Verbindung gebracht. Das dufiere Magnetfeld hat keinen nennenswerten
Einflu} auf diese Energieskala: T* ist feldunabhéngig. Auflerhalb des metallischen Bereichs
(T > 30K) ist der Magnetwiderstand sehr klein und betrégt selbst bei 60T nur ca. 15%
von Ry. Eine detailierte Auseinandersetzung mit diesen Ergebnissen ist in Abschn. 4.5.2

zu finden.
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Abbildung 3.14: Widerstand R einer x-(ET)2Cu(NCS)s-Probe als Funktion der Temperatur fiir
verschiedene diskrete Felder.

3.3 Versuchsaufbau und Probenkontaktierung

Versuchsaufbau

Zur Durchfithrung der Experimente stand ein Heliox-Kryostat von Ozford Instruments zur
Verfiigung. Dabei handelt es sich um einen 3He-Kryostat mit supraleitender Magnetspule.
Mit dem System ist ohne den experimentellen Aufbau eine Basistemperatur von 300 mK zu
erreichen und es kénnen statische Magnetfelder bis zu 8 T erzeugt werden. Zu Beginn der
Experimente wurde der Kryostat neu verkabelt und ein spezieller Probenhalter entwickelt
und konstruiert.

Ein schematischer Aufbau des Probenstabes samt Probenhalter ist in Abb. 3.15 gezeigt.
Von der Unterseite des *He-Behélters bis zum Feldzentrum der Magnetspule mufiten dabei
34 cm iiberbriickt werden. Aufgrund der groflen Warmekapazitit des Probenstabes konn-
ten mit diesem Aufbau nur Temperaturen von 7' > 1 K stabil eingestellt werden. Durch die
thermische Entkopplung (Abb. 3.15, 3)) und die Verwendung des massiven Kupferblocks
(Abb. 3.15, @) zur Temperaturregelung kann allerdings eine ausgezeichnete Temperatur-
stabilitit gewéhrleistet werden. Selbst bei 200 K betragen die Temperaturschwankungen
AT weniger als 1 mK! Der Aufbau ist aulerdem so ausgelegt, dass die Temperaturregelung
(Abb. 3.15, @) und der Tieftemperatur-Transformator (Abb. 3.15, @) in der kompen-
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Abbildung 3.15: Schematische Darstellung des Probenstabes samt Probenhalter.

sierten Zone der Magnetspule liegen. Das Anlegen eines Magnetfeldes hat dadurch keinen
EinfluB} auf die Temperaturkontrolle.

Der Probenhalter besteht aus einem 14-poligen Stecker und der zugehorigen Fassung (siehe
Abb. 3.15). In den Stecker wird eine Kupferplatte eingesetzt, die durch einen Presskontakt
die thermische Ankopplung der Probe gewéhrleistet. Zur elektrischen Isolierung der Probe
wird eine nicht-leitende Zwischenschicht (z.B. Zigarettenpapier) verwendet. Die Probe wird
zuerst kontaktiert und dann auf dem Stecker platziert, wobei je ein Golddraht mit einer
Steckverbindungen verlétet wird. Auch nach Abschlufl der Messungen verbleibt die Probe
auf dem Stecker. Dieses Vorgehen erméglicht wiederholte Messungen an ein und derselben
Probe und erleichert die Lagerung der empfindlichen Kristalle. In Abb. 3.16 ist die Kon-
taktierung am Beispiel einer Probe des organischen Supraleiters f”-(ET)oSF5CHyCF2SO3
dargestellt.

Probenkontaktierung

Die in dieser Arbeit untersuchten organischen Ladungstransfersalze sind sehr briichig, was
die Handhabung der Proben besonders schwierig macht. Deshalb wurde eine Technik ent-

wickelt, mit der eine oder mehrere Oberflichen eines Kristalls behandelt werden kénnen
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Abbildung 3.16: Eine 5”-(ET)2SF5;CHyCF2SO3-Probe wurde auf dem Stecker des Probenhalters
platziert. 25 ym-Golddréhte verbinden die Kontakte auf der Probe mit den
zugehorigen Steckverbindungen.

(z.B. Polieren) um die Probe anschliefend zu kontaktieren. Dazu wird der Kristall in mehre-
ren Arbeitsschritten eingebettet, wobei ein Teflonring als Form verwendet wird. Zu Beginn
wurde ein 16sungsmittelfreier 2-Komponenten-Reaktionsklebstoft (UHU plus endfest) ver-
wendet. Das hat den Nachteil, dass die Probe nicht mehr aus der Einbettung gelost werden
kann. Aufgrund der unterschiedlichen Ausdehungskoeffizienten von Klebstoff und Probe
wird der Kristall einem nicht zu vernachlidssigendem Druck ausgesetzt. Da dieser Druck
nicht kontrollierbar ist, wurde nach einem Einbett-Material gesucht, das sich nach der
Oberflachenbehandlung wieder entfernen léit. Gut geeignet sind kristalline Materialien,
die wasserloslich sind (z.B. Kochsalz oder Salicylsdurephenylester). Aufgrund der schlech-
ten mechanischen FEigenschaften scheidet Kochsalz aus. Salicylsdurephenylester dagegen
weist eine ausreichende mechanische Stabilitdt auf. Die Wasserloslichkeit dieses Esters ist
zwar schlecht, aber dafiir ist der Schmelzpunkt von ca. 42°C relativ niedrig. Nach der
Oberflichenbehandlung kann die Probe in einem warmen Wasserbad aus der Einbettung
herausgelost werden. Zur Veranschaulichung ist in Abb. 3.17, links ein Kristall des ersten
rein organischen Supraleiters [”-(ET),SF5CHCF2SO3 gezeigt, welcher in Salicylséure-
phenylester eingebettet und anschliefend einseitig poliert wurde. Im rechten Teilbild der
Abb. 3.17 ist der gleiche Kristall nach dem Aufdampfen von Goldkontakten zu sehen. Da-
zu wurde die Probe nach dem Entfernen der Einbettung in einen thermischen Verdampfer
eingebaut. Ein speziell angefertigter Probenhalter erlaubt es, mittels einer Schattenmas-
ke regelméflige Kontakte definierter Geometrie aufzubringen. Dazu wurden kommerzielle

Goldnetze mit einer nominellen Offnung von 250 ym und einem Drahtdurchmesser von
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60 pm verwendet. AnschlieBend werden 25 pm-Golddriahte mittels Silberleitkleber auf der
Probe befestigt. Nachdem der jeweilige Kristall auf dem Stecker des Probenhalters (sie-
he Abb. 3.15) platziert ist, werden die Golddrihte mit den Steckverbindungen verlotet
(siche Abb. 3.16). Sind die Dimensionen der Probe nicht ausreichend fiir dieses Kontaktie-
rungsverfahren, konnen Golddréhte direkt mit Kohlenstoffleitkleber auf der Probe befestigt

werden, ohne vorher Goldkontakte aufzudampfen.

Abbildung 3.17: Links: eine 8”-(ET)sSF5CH2CF2SO3-Probe wurde in Salicylsiurephenylester
eingebettet und einseitig poliert. Rechts: die gleiche Probe nach dem Aufdamp-
fen der Goldkontakte mittels einer Schattenmaske. Die Einbettung wurde in
einem warmen Wasserbad entfernt.
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4 Quasi-zweidimensionale organische

Ladungstransfersalze

Die Forschung an leitfahigen organischen Materialien ist ein interdisziplindres Fachgebiet,
welches durch das Interesse von Chemikern, Materialwissenschaftlern und Physikern an
neuen Materialien sowie deren exotischen Eigenschaften immer wieder neu stimuliert wird
(zur Ubersicht siche [83, 51]).

Zunichst soll auf grundlegende Konzepte und strukturelle Eigenschaften organischer La-
dungstransfersalze eingegangen werden, bevor die physikalischen Eigenschaften der in die-
ser Arbeit untersuchten quasi-zweidimensionalen Systeme nédher beleuchtet werden. Im
Anschlufl werden die wesentlichen Ergebnisse der Fluktuationsspektroskopie vorgestellt

und eingehend diskutiert.

4.1 Grundlegende Konzepte

Es gibt zwei wesentliche Voraussetzungen fiir metallisches Verhalten im Festkorper: zum
einen miissen Ladungstriger vorhanden und zweitens miissen die zugehorigen elektroni-
schen Zusténde delokalisiert sein. Wie in der Einleitung bereits angesprochen, werden von
den Donormolekiilen D Elektronen an die Akzeptoren A abgegeben, wodurch Lagungs-
trager generiert werden. Bisher sind der organischen Chemie eine Vielzahl verschiede-
ner Donormolekiile bekannt. Die Derivate des Tetrachalcogenafulvalens TMTSF, TMTTF,
BEDT-TTF (h#ufig als ET abgekiirzt) und BEDT-TSF (BETS) nechmen eine Sonderstel-
lung ein, weil sie die Grundbausteine organischer Supraleiter sind!. Zusammen mit einigen
anderen Molekiilen sind sie in Abb. 4.1 dargestellt. Wird ein Donormolekiil D, z.B. TMTSF
oder ET, mit einem entweder organischen oder anorganischen Akzeptormolekiil A kombi-
niert, kann sich ein kristalliner Festkorper D,, A,, bilden. Fiir den Grofiteil der D,, A,-Salze

ITMTSF, TMTTF, BEDT-TTF und BEDT-TSF stehen dabei fiir (Tetramethyl)-Tetraselenafulvalen,
(Tetramethyl)-Tetrathiafulvalen,  Bis(ethylendithio)-tetrathiafulvalen = und  Bis(ethylendithio)-
tetraselenafulvalen
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Abbildung 4.1: Ausgewihlte Molekiile, welche die Grundbausteine organischer Supraleiter bil-
den. Aus [51]

ist das molekulare Verhéltnis zwischen Donor- und Akzeptormolekiilen auf 2:1 festgelegt:
zwei Donormolekiile transferieren ein Elektron an das Akzeptormolekiil. Die Anzahl der
freien Ladungstriger in diesen Materialien ist durch den Ladungstranfer festgelegt. Nach
der Kristallisation bleibt das transferierte Elektron am Akzeptormolekiil gebunden. Es bil-
det sich eine abgeschlossene Schale aus und das Elektron tragt nicht zu den elektronischen
Eigenschaften bei. Auf der Donor-Seite entsteht dagegen ein teilweise gefiilltes Molekiil-
orbital.

Durch Kombination der s- und p-Orbitale der Einzelatome ergeben sich die o- und 7-
Orbitale des Molekiils. Wahrend die o-Orbitale entlang der Bindung benachbarter Atome
ausgerichtet sind und nur entlang dieser Achse ein von Null verschiedenes Moment be-
sitzen, stehen die m-Orbitale senkrecht auf der Bindungsebene der Molekiile. Das ist am
Beispiel von (TMTSF),PFg in Abb. 4.2 veranschaulicht. Aufgrund der niedrigeren Bin-
dungsenergie verglichen mit den o-Elektronen, neigen die m-Elektronen zur Delokalisation

und konnen leicht angeregt werden. Deshalb besitzen die an den Akzeptor transferierten
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Kapitel 4. Quasi-zweidimensionale organische Ladungstransfersalze

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der m-Orbitale von TMTSF innerhalb der Kristall-
struktur (TMTSF)2PFg. Am hochsten ist die Leitfahigkeit entlang der Stapel-
richtung. Aus [84].

Ladungstrager hauptséichlich m-Charakter. Das fiithrt an der Donormolekiil-Einheit [D,),]
zu einem w-artigen Lochzustand der Ladung +d. In den DyA-Salzen, die auf TMTSF,
TMTTF, ET oder BETS basieren, wurde der vollstindige Ladungstransfer, 6 = 1, experi-
mentell nachgewiesen (siche z.B. [51]). Der Uberlapp der 7-Orbitale benachbarter Molekiile
fithrt zur Delokalisierung des entstandenen Lochzustands, was die Bewegung des m-Lochs
entlang der Stapelrichtung ermoglicht (vgl. Abb. 4.2).

Der modulare Aufbau hat eine ausgepriagte Anisotropie der Kristallstruktur zur Folge,
die sich in einer starken Richtungsabhingigkeit der Fermi-Flache und zugehérigen physi-
kalischen Eigenschaften wie bspw. dem elektronischen Transport widerspiegelt. Mogliche
Anordnungen der molekularen Bausteine sind in Abb. 4.3 schematisch dargestellt. Blaue
Flachen stehen fiir Donormolekiile, wihrend rote Elemente die Akzeptormolekiile veran-
schaulichen. Die m-Orbitale stehen senkrecht auf der blauen Flache, d.h. senkrecht zur Mo-
lekiilebene. Im linken Teilbild der Abb. 4.3 ist eine mogliche Anordnung mit blockartigen
Akzeptoren gezeigt, aus der sich intiutiv schlieen 148t, dass die Leitfihigkeit entlang der z-
Achse (Stapelrichtung) am hochsten ist, in y-Richtung einen mittleren Wert annimmt und
entlang der x-Achse minimal sein wird. Das hat quasi-1D elektronische Eigenschaften zur
Folge. Kettenformige oder planare Akzeptormolekiile in Kombination mit grofien Donato-

ren konnen Strukturen bilden, wie sie rechts oben in Abb. 4.3 gezeigt sind. Die Leitfahigkeit
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Zusammensetzung organischer Ladungstransfer-
salze aus Donormolekiilen D und Akzeptormolekiilen A mit der Stéchiometrie
2:1 (oben). Verschiedene Kombinationen der molekularen Bausteine D und A
fihren zu elektronisch quasi-1D und quasi-2D Strukturen, mit einer deutlich
ausgeprigten Anisotropie der Leitfihigkeit o; in bestimmten Kristallrichtungen
1. Zusétzlich sind verschiedene Packungsmotive der Donormolekiile den quasi-2D
Systemen gezeigt (unten). Es handelt sich um die Perspektive in Richtung der
Léngsachse der Molekiile, d.h. einen Blick in die zy-Ebene. Die grauen Flidchen
stellen die jeweilige Einheitszelle dar.

in z-Richtung ist klein gegeniiber der Leitfdhigkeit in der zy-Ebene. Das Resultat ist eine
quasi-2D elektronische Struktur. Der untere Teil von Abb. 4.3 ist ein Blick in die zy-Ebene,
d.h. in Richtung der Léngsachse der Donormolekiile, und zeigt verschiedene Anordnungen
der Donatoren innerhalb der Ebene, die als Packungsmotive bezeichnet werden. Die ver-
schiedenen Motive sind durch griechische Buchstaben gekennzeichnet und unterscheiden
sich sowohl in der Stiirke des Uberlapps der Molekiilorbitale als auch der Transferintegrale.
Demzufolge variieren die elektronischen Eigenschaften innerhalb der leitfahigen Ebene in
Abhéngigkeit des Packungsmotivs.

Das modulare Prinzip erlaubt damit sowohl die Kontrolle der Dimensionalitét des Systems
als auch die Feineinstellung der elektronischen Figenschaften, was letztendlich zu der Viel-

zahl interessanter Grundzustidnde in den organischen Ladungstranfersalzen fiihrt.
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Fiir eine theoretische Behandlung ist es meistens ausreichend, lediglich das hochste besetzte
(HOMO Highest Occupied Molecular Orbital) oder das niedrigste unbesetzte Molekiilor-
bital (LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital) der m-Elektronen zu betrachten, die
sich in dem Pseudo-Potential der o-Elektronen, inneren Elektronen und Atomkerne bewe-
gen. Das bildet die Grundlage der sogenannten m-Elektronen-Ndaherung. Mittels der Mo-
lekiilorbitale wird der jeweilige intermolekulare Uberlapp berechnet und aus diesen Uber-
lappintegralen ergeben sich wiederum die Transferintegrale direkt durch eine erweiterte
Hiickel-Rechnung (siehe z.B. [83]). In der Regel sind die berechneten zweidimensionalen
Fermi-Flichen sehr einfach — oft handelt es sich um schwach gewdlbte Zylinder. Uberra-
schenderweise stimmt die experimentell ermittelte Topologie der Fermi-Fldche bemerkens-
wert gut mit der Vorhersage der semi-empirischen Bandstrukturrechungen iiberein (siehe
z.B. [85, 86, 87]). Vor kurzem wurden die Vorhersagen fiir die in dieser Arbeit hauptséchlich
untersuchten x-(ET),X-Salze verfeinert, wobei auf hochmoderne numerische Methoden zur

Berechnung der elektronischen Struktur zuriickgegriffen wurde [88].

4.2 Strukturelle und physikalische Eigenschaften der
k-(ET).X-Salze

4.2.1 Molekulare Bausteine und Kristallstruktur

Leitfahige organische Ladungstransfersalze sind chemisch wesentlich komplizierter als die
meisten anorganischen Metalle. Ursache dafiir ist, dass die Gitterbausteine ausgedehn-
te, komplexe Molekiile sind und keine punktférmigen Atome. Die Gitterbausteine konnen
deshalb nur teilweise als starre Objekte betrachtet werden, was dem groflen Unterschied
zwischen den Bindungsenergien innerhalb der Molekiile und den schwachen intermoleku-
laren Wechselwirkungen geschuldet ist. Das spiegelt sich auch in den Vibrationsanregun-
gen wider, welche sich einerseits aus intra-molekularen Freiheitsgraden der Atome und
starren Bewegungen des Molekiils selbst, d.h. inter-molekularen Bewegungen oder Rota-
tionen, zusammensetzen. Dementsprechend gibt es zwei wichtige Beitrage zur Kopplung
der Leitungselektronen an die Phononen: die sogenannte Elektronen-Molekiilvibrationen-
Kopplung, d.h. intra-molekulare Moden, und die Elektronen-Intermolekularvibrationen-
Kopplung, die mit der Wechselwirkung zwischen Ladungstréigern und Bewegungen der
nahezu starren Molekiile um ihre Gleichgewichtsposition und -orientierung verbunden ist

(Translations- und Librationsmoden). Der erste Kopplungsbeitrag bezieht sich auf die Mo-

73



4.2. Strukturelle und physikalische Eigenschaften der x-(ET),X-Salze

dulation der Energie des HOMO durch atomare Versetzungen und der zweite Beitrag spie-
gelt die Anderungen der effektiven Hiipfmatrixelemente zwischen benachbarten Molekiilen
wahrend ihrer Translations- und Librationsbewegungen wider.

Ein wichtiges Merkmal organischer Ladungstransfersalze ist die starke BeeinfluBbarkeit der
physikalischen Eigenschaften durch Anderung #uferer Parameter wie Druck und Tempe-

ratur, was auf die weiche Kristallstruktur zuriickzufithren ist.

Die in dieser Arbeit hauptséchlich untersuchten x-(ET),X-Salze gehoren zu den wichtigsten
Vertretern der zweiten Generation leitfihiger organischer Materialien und basieren auf dem
Donor-Molekiil BEDT-TTF (ET), das sich durch ein erweitertes m-Elektronensystem aus-
zeichnet. Dadurch erhéht sich der Uberlapp zwischen m-Orbitalen benachbarter Molekiile,
verglichen mit den Materialien der ersten Generation (Bechgaard-Salze (TMTSF).X).
Réaumliche Effekte, spezifisch fiir das ET-Molekiil, verhindern diejenige Orientierung der
Molekiile zueinander, welche in den Bechgaard-Salzen zur Bildung quasi-1D Strukturen
fithrt (siehe Abb. 4.3, links oben). Das hat die Ausbildung quasi-2D elektronischer Struk-
turen zur Folge (siehe Abb. 4.3, rechts oben). Aufgrund ihrer Gréfle (im Verhéltnis zu den
C-Atomen) und ihrer Lage an der Peripherie des ET-Molekiils dominieren die S-Kontakte
die intermolekularen elektronischen Wechselwirkungen [89]. Die 1988 realisierte Kombina-
tion des ET-Molekiils mit dem einwertigen Anion X = Cu(NCS)s, fiihrte zur Entdeckung
des ersten organischen Supraleiters unter Normaldruck mit einer Sprungtemperatur von
~ 10K [90].

Wiéhrend alle Systeme der (TMTSF),X-Familie eine gemeinsame Kristallstruktur besitzen,
fithrt die niedrige Kopplung innerhalb eines Stapels der (ET),X-Salze zu einer Reihe po-
lymorpher Phasen (Packungsmotive; sieche Abb. 4.3, unten). Die Packungsmotive werden
mit griechischen Buchstaben gekennzeichnet. Die wichtigsten Vertreter sind die a-, §-, k-,
f- und A-Phasen. Diese Arbeit beschéftigt sich weitestgehend mit Systemen der x-Phase.
Dass diese Konfiguration nicht aus wechselwirkenden Stapeln sondern aus interagierenden
Dimeren aufgebaut ist, macht sie einzigartig (siehe Abb. 4.4). Benachbarte Dimere sind na-
hezu orthogonal zueinander angeordnet. Das hat zur Folge, dass die intra- und interdimere
Wechselwirkung von gleicher Gréf8enordnung ist. Es ergibt sich eine quasi-2D elektronische
Struktur mit schwacher Anisotropie innerhalb der leitfihigen Schicht. Zur Veranschauli-
chung ist in Abb. 4.4 ein Blick in die ET-Ebene von x-(ET),Cu(NCS), gezeigt. Hinsichtlich
der supraleitenden Eigenschaften sind die k-Systeme mit polymerartigen Anionen X (z.B.
X= Cu(NCS); oder Cu[N(CN),|Br) besonders interessant, da sie die hochsten Sprungtem-
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Abbildung 4.4: Skizze der dimerartigen Anordnung der ET-Molekiile in der x-Phase am Bsp. von
k-(ET)2Cu(NCS)2. Die Léngsachse der ET-Molekiile steht senkrecht zur Bilde-
bene. Jedes Dimer ist durch einen schwarzen Kreis gekennzeichnet. Benachbarte
Dimere sind nahezu orthogonal zueinander orientiert. Die Hiipfintegrale ¢ (rot-
braun) und ¢’ (violett) sind von gleicher Grofienordnung(t’'/t = 0,58; aus [88]).
Entnommen aus [91].

peraturen dieser Materialklasse aufweisen.

Das neutrale ET-Molekiil CgSg[(CHg)z)e weicht leicht von planarer Geometrie ab [92].
Durch die Kristallisation verschwindet die Verdrehung im Zentrum und die geladenen
ET-Molekiile sind planar, mit Ausnahme der [(CHz)s]-Gruppen (Ethylen-Gruppen) am
auBeren Ende der Molekiile. Wie in Abb. 4.5 schematisch dargestellt ist, konnen die &dufle-
ren C—C-Bindungen entweder parallel (eclipsed) oder gegeneinander verkippt orientiert sein
(staggered). Aufgrund starker thermischer Vibrationen sind die Ethylen-Endgruppen bei
hohen Temperaturen ungeordnet. Im Laufe des Abkiihlens friert die Orientierung der End-
gruppen glasartig ein (siehe dazu [51] und Abschn. 4.4). Die jeweilige Ausrichtung héngt
vom Anion und der Kristallstruktur ab.

Die komplexe Kristallstruktur niedriger Symmetrie der (ET),X-Salze kann auf das einfa-
che Bild schichtartiger Systeme iibertragen werden. Abbildung 4.6, links, zeigt die Ein-
heitszelle des Systems k-(ET)2Cu[N(CN)3]Z mit Z=Cl, Br. Rechts ist der schichtartige
Aufbau veranschaulicht. Die leitfahigen Schichten mit der typischen k-Anordnung der ET-
Molekiile (vgl. Abb. 4.4) werden durch isolierende Anionen-Schichten voneinander getrennt.
Wihrend die Kristallstruktur von x-(ET)2Cu(NCS), eine monokline Symmetrie mit zwei
Formeleinheiten (2 Dimere) pro Einheitszelle aufweist, zeigen die k-(ET),Cu[N(CN)q]Z-
Salze eine orthorhombische Symmetrie mit vier Dimeren pro Einheitszelle. Aufgrund der

speziellen Anordnung im Kristall, besitzen die polymerartigen Anionen keine Inversions-
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Abbildung 4.5: Struktur des ET-Molekiils CSg[(CHg2)2]2 und schematische Darstellung der re-
lativen Orientierung der Ethylen-Endgruppen [(CHz)s] in paralleler (oben: eclip-
sed) und verkippter Ausrichtung (unten: staggered).

symmetrie.

Die (ET)oX-Salze der k-Phase mit X=Cu(NCS),, Cu[N(CN)3|Br und Cu[N(CN),]Cl gehor-
en, nicht nur wegen der hohen Ubergangstemperatur zur Supraleitung, zu den am besten
charakterisierten Vertretern dieser Materialklasse. Ein weiterer Grund sind die &hnlichen
Eigenschaften der metallischen und der supraleitenden Phase im Vergleich zu den Hoch-
temperatur-Supraleitern (Kuprate, siche [93]). Hinzu kommt, dass subtile Anderungen der
intermolekularen Absténde oder der relativen Orientierung der ET-Molekiile, wie sie z.B.
durch dufleren Druck oder chemische Substitution des Anions hervorgerufen werden, er-
hebliche Auswirkungen auf den Uberlapp der 7-Orbitale benachbarter Molekiile haben.
Dadurch werden die elektronischen Eigenschaften mafigeblich beeinflusst, wie im folgen-
den Abschnitt diskutiert wird.

4.2.2 Physikalische Eigenschaften

Die Elektronen herkémmlicher Metalle (z.B. Au, Ag, Cu) kénnen als quasi-freie Elektro-
nen behandelt werden. Die gegenseitige Coulomb-Wechselwirkung der Ladungstriger wird
effektiv abgeschirmt, so dass nur die effektive Masse der Quasiteilchen renormiert wer-
den mufl. Dagegen spielen Korrelationseffekte eine wesentliche Rolle, wenn die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Elektronen vergleichbar ist mit ihrer kinetischen Energie,
d.h. wenn gilt Ecoutoms/Erin =~ 1 (siehe Abschn. 2.1). Zu Beginn dieses Abschnitts soll
kurz skizziert werden, warum die (ET),X-Salze als korrelierte Elektronensysteme zu be-
trachten sind.

Durch die Stochiometrie von 2 : 1 ist der Grad der Fiillung des Leitungsbandes (HOMO
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Abbildung 4.6: Links: Einheitszelle der Kristallstruktur x-(ET)2Cu[N(CN)s]Z mit Z=Cl, Br.
Die Achse senkrecht zu den leitfihigen Ebenen ist die kristallographische b-
Achse. Die Anionen-Schichten sind parallel zur ac-Ebene ausgerichtet. Die
polymerartigen Ketten des Anions dehnen sich in a-Richtung aus.
Rechts: Ilustration des schichtartigen Aufbaus.

des Donor-Molekiils) festgelegt. Das Band ist zu % mit Elektronen bzw. zu 4—11 mit Lochern
besetzt. Aufgrund der strukturellen Dimerisation der ET-Molekiile in der x-Phase entsteht
eine Bandliicke und das Leitungsband wird aufgespalten. Daraus resultiert eine effektive
Fiillung von $ [52]. Bei halber Fiillung ist im Einteilchenbild metallisches Verhalten zu
erwarten, wenn die Elektron-Elektron-Wechselwirkung (EL-EL) vernachlissigt wird. Das
steht im Widerspruch zu der Beobachtung, dass k-(ET);Cu[N(CN),]Cl ein Isolator ist.
Demzufolge mufl die El.-El.-Korrelation beriicksichtigt werden, um die vielféltigen elek-
tronischen Grundzusténde zu erkldren. Eine Ursache ist die geringe Bandbreite W des
Leitungsbandes, die nach einer Abschéitzung tatsédchlich von der Groflenordnung der effek-
tiven Coulomb-Abstoflung Ueg ist: W ~ Uz ~ 0,5€eV. Eine weiterer Grund ist die niedrige
Ladungstrigerkonzentration (ca. 102! cm™3). Diese fithrt in Verbindung mit der reduzierten
Dimension (i, plane/Tout—of —plane ~ 10% — 10%) zur Verringerung der Ladungsabschirmung,
was einer Erhohung der gegenseitigen Coulomb-Wechselwirkung entspricht.

Neben der Bedeutung elektronischer Korrelationen koppeln die m-Elektronen stark an die
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intra- und intermolekularen Vibrationen der Kristallstruktur, wie mittels optischer Spek-
troskopie, inelastischer Neutronenstreuung und in vielen thermischen Eigenschaften, wie
etwa der thermischen Ausdehung, nachgewiesen wurde (siehe z.B. [51]). Eine Kombina-
tion der Effekte von Elektron-Elektron und Elektron-Phonon-Wechselwirkung (EL.-Pho.)
wird mittels Messungen von Quantenoszillationen (Shubnikov-de Haas und de Haas-van
Alphen Experimente) und der Warmekapazitéit untersucht, um die effektive Masse m* der
Ladungstréger zu bestimmen. Dabei wurde festgestellt, dass m* = (1 + Aei—el + Ael—pho) -
me = (3,5 — 7) - me gilt, wobei m, der Masse des freien Elektrons entspricht. Sowohl die
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen (Aq_e1), als auch deren Kopplung an
die Gitter-Freiheitsgrade (Ae—pho) tragen zur erhohten effektiven Masse der Quasiteilchen
bei. Deshalb konnen diese Materialien als Modellsysteme niedrigdimensionaler Metalle mit
starker El.-El.- und El.-Pho.-Wechselwirkung betrachtet werden. Abbildung 4.7 stellt ein
schematisches Phasendiagramm der k-(ET),X-Salze mit polymerartigen Anionen X dar
(nach [94, 95, 96, 97, 98, 99]). Gezeigt ist die Temperatur verschiedener Phasengrenzen
und anderer Ubergangslinien als Funktion hydrostatischen Drucks p oder chemischer Zu-
sammensetzung X. Pfeile geben die Position von Systemen mit unterschiedlichem Anion
X bei Normaldruck an. Beispielsweise ist k-(ET),Cu[N(CN),]Cl ein antiferromagnetischer
Isolator mit einer Neél-Temperatur von Ty = 27K. Das Anlegen eines moderaten hy-
drostatischen Drucks von p = 300bar fithrt zu einem supraleitenden Grundzustand mit
einer Sprungtemperatur von T, = 125K [100]. Der gleiche Effekt ist zu beobachten, wenn
das Cl-Atom innerhalb des Anions durch Br ersetzt wird: x-(ET)yCu[N(CN)y|Br ist su-
praleitend unter Normaldruck mit 7, = 11,6 K. Das demonstriert die Universalitit des

Phasendiagramms.

Besondere Aspekte des Phasendiagramms

Es ist inzwischen allgemein akzeptiert, dass die p- bzw. X-Achse (Druck und chemische
Substitution) des Phasendiagramms (Abb. 4.7) auf das Verhéltnis der effektiven Coulomb-
AbstoBung U.g pro Dimer zur kinetischen Energie der Ladungstriger (Bandbreite W bzw.
Hiipfmatrixelement t) abgebildet werden kann. Die zugrundeliegende Idee dabei ist, dass
hydrostatischer Druck oder bestimmte Veréinderungen der Anionen-Struktur zu einem
stirkeren Uberlapp der m-Orbitale benachbarter Molekiile fithrt, was metallisches Verhalten
begiinstigt. Dementsprechend ist in Abb. 4.7 ein konzeptionelles Phasendiagramm fiir die
stark dimerisierten k-(ET)oX gezeigt, welches den grofien Einflufl von Korrelationseffekten

auf die m-Elektronen beriicksichtigt und zusétzlich der Annahme Rechnung trigt, dass der
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Abbildung 4.7: Schematisches Temperatur-Druck (p — T') Phasendiagramm der x-(ET)X-Salze
mit polymerartigen Anionen X (nach [94, 95, 96, 97, 98, 99]). Pfeile kennzeich-
nen die Position von Systemen mit unterschiedlichen Anionen X unter Normal-
bedingungen. Die Kiirzel PI, PM, AFI und SC stehen fiir den paramagnetisch
isolierenden, paramagnetisch metallischen, antiferromagnetisch isolierenden und
den supraleitenden Zustand. K. Kanoda schlug erstmalig vor, dass diese elektro-
nischen Phasen durch einen einzelnen Parameter W/U,g kontrolliert werden [95].

Grundzustand allein durch den Parameter W /U kontrolliert wird [101, 102]. Dieser Ge-
danke wurde erstmalig von K. Kanoda [95] formuliert und bietet bemerkenswerte Moglich-
keiten, fundamentale theoretische Modelle der Physik stark korrelierter Elektronen, wie
bspw. das erweiterte Mott-Hubbard-Modell (Glg. 2.2), anzuwenden und zu testen. Gemés
dem Phasendiagramm liegen der antiferromagnetische Isolator x-(ET)yCu[N(CN),]Cl und
das korrelierte Metall k-(ET)yCu[N(CN)y|Br auf entgegengesetzten Seiten eines Mott-
Hubbard-Ubergangs (siche Abschn. 2.1), dessen einziger Kontrollparameter die Bandbreite
W ist. In jiingster Zeit hat dieser korrelationsinduzierte Metall-Isolator-Ubergang, bei dem
aufgrund der El.-El.-Wechselwirkung eine Bandliicke entsteht, sowohl experimentell als
auch theoretisch immer mehr an Bedeutung gewonnen [47, 50]. Wie bereits angesprochen,
besitzen Mott-Isolatoren eine ungerade Anzahl von Leitungselektronen pro Einheitszelle

und sollten deshalb im Rahmen des Béndermodells metallisches Verhalten zeigen. Uber-
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steigt das Verhéltnis aus lokaler Wechselwirkungsenergie U.s und kinetischer Energie W
aber einen kritischen Wert, sind die Annahmen des Béndermodells ungiiltig und alle Elek-
tronen sind an ihren Gitterplitzen lokalisiert. Die S-formige Mott-Hubbard-Ubergangslinie
(rote Linie in Abb. 4.7) kennzeichnet einen Phaseniibergang 1. Ordnung und endet in einem
kritischen Punkt (pg, 7p). Werden in dem System x-(ET)2Cu[N(CN)y|Br die Wasserstoffa-
tome der Ethylen-Endgruppen durch Deuterium ersetzt, wirkt das wie ein negativer Druck
und das System r-(Dg-ET)2Cu[N(CN)q|Br liegt direkt an der Phasengrenze zwischen dem
antiferromagnetisch isolierenden (AFI) und dem supraleitenden Zustand (SC) [103]. Die
unmittelbare Nédhe der antiferromagnetisch isolierenden und der supraleitenden Phase 1483t
darauf schlieen — in Analogie zu den Kuprat-Supraleitern — dass beide Phénomene eng
miteinander verkniipft sind [93].

Abschliefend wird in diesem Abschnitt ein kurzer Uberblick iiber wesentliche Aspekte
des Phasendiagramms gegeben, die zur Zeit besonders intensiv erforscht werden und auch

Gegenstand dieser Arbeit sind.

Der glasartige Ubergang: In vielen Materialien, deren Gitterbausteine komplexe Mo-
lekiile sind, fiihren die molekularen Orientierungsfreiheitsgrade zu glasartigem Verhalten
(sieche Abschn. 2.2). In sogenannten plastischen Kristallen bilden die Schwerpunkte der
Molekiile ein reguldres Kristallgitter. Aufgrund der Form der Molekiile werden rédumliche
Reorientierungsprozesse nur wenig behindert. Das fiihrt zu dynamischen Eigenschaften,
wie sie von herkémmlichen Glasbildnern bekannt ist. Haufig ist damit eine hohe Plasti-
zitét verbunden [62].

Die thermische Glasiibergangstemperatur 7} steht in Verbindung mit strukturellen Relaxa-
tionsprozessen (a-Relaxation, siehe S. 40). Allerdings markiert 7, nur den Punkt, an dem
sich die zugrundeliegende Dynamik so verlangsamt hat, dass das thermische Gleichgewicht
innerhalb einer iiblichen Mefidauer nicht mehr erreicht wird (siehe S. 33). Der eigentliche
dynamische Phaseniibergang erfolgt deutlich oberhalb von T, wie auch aus den hier durch-
gefiihrten Messungen hervorgeht (sieche Abschn. 4.4). In den k-(ET),Cu[N(CN)y]Z-Salzen
(Z = Cl1,Br) tritt das fiir einen Glasiibergang iibliche Verhalten in thermodynamischen
Grofen wie der Wiarmekapazitét [104, 105, 106] oder den Koeffizienten der thermischen
Ausdehnung [97, 107, 67] bei einer Temperatur T, ~ 70 — 80K (sieche Abb. 4.7, gelbe
Strichlinie) auf. Mittels den in Abb. 4.5 veranschaulichten Freiheitsgraden in der Orientie-
rung der Ethylen-Endgruppen des ET-Molekiils kann die beobachtete Dynamik gut erklért

werden. Oberhalb von T, kénnen die Endgruppen in die jeweilige neue Gleichgewichtsposi-
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tion relaxieren, wahrend sie bei Temperaturen 7" < T in einem metastabilen Gleichgewicht
seinfrieren”. Aufgrund der thermischen Anregung kann die Konfiguration der ET-Molekiile
bei Temperaturen deutlich oberhalb von 7} ungehindert zwischen den Zusténden ,eclip-
sed und ,staggered” wechseln, wobei die bevorzugte Orientierung vom jeweiligen Anion
abhéngig ist. Im Fall der k-(ET),Cu[N(CN)y|Z-Salze ist der ,eclipsed“-Zustand haufiger
besetzt. Mit dem Einfrieren der molekularen Freiheitsgrade beim Abkiihlen zu 7" < T, ist
ein bestimmter Grad von Unordnung verbunden. Wie gezeigt wurde, fithrt der struktu-
relle Glasiibergang zu einer Zeitabhéngigkeit der elektronischen Eigenschaften und kann
schwerwiegende Auswirkungen auf den Grundzustand in &-(ET);Cu[N(CN).]Br haben: ei-
ne Anderung der Abkiihlrate hat Einflu auf den Grad der Unordnung und damit auf die
elektronischen Eigenschaften des Systems. Eine ausfiihrliche Diskussion findet sich in [51]

und in Abschn. 4.4 der vorliegenden Arbeit.

Ungewdhnliche elektronische Transporteigenschaften: Zusitzlich zu den charakteris-
tischen Signaturen des Mott-Hubbard-Ubergangs und der Supraleitung sind in der Mes-
sung thermischer Ausdehungskoeffizienten bei mittleren Temperaturen 7% ~ 40...50K
Anomalien zu beobachten, die an einen verbreiterten kontinuierlichen Phaseniibergang er-
innern [97, 108]. Diese Anomalien stimmen mit charakteristischen Merkmalen in vielen
thermischen [109, 110, 111, 112], magnetischen [113, 114, 115, 116], akustischen [117, 98]
und optischen FEigenschaften [118] {iberein. Zu der Vielzahl vorgeschlagener Erklarun-
gen zur Natur der T™*-Anomalie gehoren die Ausbildung einer Pseudo-Energieliicke in
der Zustandsdichte [113, 114, 115], ein kontinuierlicher Ubergang von einer kohérenten
Fermi-Fliissigkeit bei tiefen Temperaturen zu einem Regime mit inkohdrenten Anregungen
(,bad metal“) bei hohen Temperaturen [119, 120], eine Ladungs- bzw. Spin-Dichtewellen-
Instabilitat [97, 112, 108], sowie die einsetzende Divergenz der elektronischen Kompressi-
bilitit aufgrund der Nihe zum Mott-Hubbard-Ubergang [98]. Aktuelle thermodynamische
Untersuchungen legen den Schlufl nahe, dass die verbreiterten molekularfeldartigen Si-
gnaturen bei 7%, wie sie auf der metallischen Seite weit entfernt vom kritischen Punkt
beobachtet werden, bei Anndherung an (pg, 7p) in das kritische Verhalten iibergehen [121].
T kennzeichnet also entweder eine Phaseniibergangslinie, die sich in den kritischen Punkt
(po, Tp) hinein fortsetzt — wodurch (pg, Tp) ein trikritischer Punkt und kein kritischer End-
punkt wire — oder es handelt sich dabei um einen Auslaufer von Ty(p; X) und die Beob-
achtungen sind im Rahmen der Skalentheorie durch die Nahe eines kritischen Endpunkts

endlicher Temperatur erklarbar [122].
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Der Isolator-Metall/Supraleiter-Ubergang: Die Natur des Isolator-Metall /Supraleiter-
Ubergangs ist von besonderem Interesse fiir das Verstindnis der ungewohnlichen elektro-
nischen Transporteigenschaften bei hoheren Temperaturen und den Bedingungen, die zur
Supraleitung in den k-(ET),X-Salzen fithren. Dazu werden Experimente entweder bei hy-
drostatischem oder bei , chemischem® Druck durchgefiihrt. Unter chemischem Druck ist
die Substitution eines oder mehrerer Atome des Anions X zu verstehen, welche diskre-
te Verschiebungen von wenigen hundert Bar auf der Druck-Achse erlaubt. Die partielle
Ersetzung der 2 x 4 H-Atome durch Deuterium in k-(ET)yCu[N(CN)y|Br reduziert die
Schrittweite in p deutlich und ermoglicht eine Feinabstimmung im Bereich des Isolator-
Metall /Supraleiter-Ubergangs [123]. Eine besonders saubere Methode zur Untersuchung
des Ubergangs vom isolierenden in den metallischen /supraleitenden Zustand stellt das An-
legen von He-Gasdruck an das System x-(ET);Cu[N(CN),]Cl dar. In dieser Weise wurde
das Druck-Temperatur-Phasendiagramm in der Nihe des Mott-Hubbard-Ubergangs durch
eine Reihe von Autoren detailliert untersucht [124, 125, 126, 127, 128, 96, 98, 119, 129, 94],
wobei eine Vielzahl verschiedener experimenteller Methoden wie Messungen des spezifi-
schen Widerstands, der AC-Suszeptibilitiat, 'H-NMR und der Schallgeschwindigkeit einge-
setzt wurden. Durch gleichzeitige Messungen von 'H-NMR und AC-Suszeptibilitit konnten
Lefebure et al. zeigen, dass sich die supraleitende und die antiferromagnetisch isolierende
Phase an einer Phasengrenze 1. Ordnung {iberlagern, wodurch zwei Regionen inhomogener
Phasenkoexistenz entstehen (siehe Abb. 4.28). Es ist argumentiert worden, dass sich die Be-
grenzungskurve fiir mittlere Temperaturen in der Metall-Isolator-Ubergangslinie fortsetzt.
Die komplizierte Physik dieser Region des Phasendiagramms wird starken rdumlichen Inho-
mogenititen zugeschrieben [119]. Ausgehend von der Aufspaltung der *C-NMR Spektren
des vollstindig deuterierten Systems r-(Dg-ET)2Cu[N(CN)o|Br bei tiefen Temperaturen
wurde die Existenz eines inhomogenen elektronischen Zustandes vorgeschlagen, der sich
aus der Phasenseparation entwickelt [103]. In Abschn. 4.6 werden in diesem Zusammen-

hang die Ergebnisse der Fluktuationsspektroskopie diskutiert.

4.3 Stark erhohte Rauschleistung in organischen

Ladungstransfersalzen

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde eine Vielzahl einkristalliner x-(ET);X-Salze unter-
sucht, die sich an verschiedenen Positionen des generalisierten (7' —p,X )-Diagramms (siche

Abb. 4.7) befinden. Das Phasendiagramm ist universell, da die verschiedenen Zusténde
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auch durch hydrostatischen Druck in k-(ET)yCu[N(CN),]Cl induziert werden kénnen [96].
Es wird angenommen, dass die Variation der chemischen Zusammensetzung oder des hy-
drostatischen Drucks eine Anderung der elektronischen Korrelationsstirke zur Folge hat,
was durch das Verhéltnis der Bandbreite W zur effektiven Coulomb-Abstoflung U aus-
gedriickt werden kann (siehe [101] und Abschn. 4.1).

An dieser Stelle soll der relative Rauschbeitrag des antiferromagnetischen Isolators -
(ET)2Cu[N(CN),|Cl (k-Cl) mit den metallischen/supraleitenden Systemen r-(ET),Cu-
[IN(CN)3|Br (k-Br) und s-(ET)Cu(NCS)y (k-NCS) verglichen werden. Aufilerdem wurde
k-Cl unter moderatem hydrostatischen Druck (k-Cl*) sowie das vollstindig deuterierte
System k-(Dg-ET)Cu[N(CN)q|Br (k-Ds-Br) untersucht, welche im Phasendiagramm zwi-
schen k-Cl und -Br liegen und sich in unmittelbarer Néhe des Mott-Hubbard-Ubergangs
befinden. Die meisten Proben weisen eine stabartige Morphologie auf, wobei die lingste
Ausdehung senkrecht zu den leitféhigen Schichten auftritt. Die typische Dimension betrigt
0,5 x 0,5 x 1,0mm?. Lediglich die k-NCS-Kristalle kommen héufig als diinne Pliattchen mit
den Abmessungen 1,0 x 1,0 x 0,2 mm? vor. Niederfrequente Widerstandsfluktuationen wur-
den mit der auf S. 58 f beschriebenen AC-Methode gemessen. Exemplarisch sind in Abb. 4.8
typische PSD des Widerstandsrauschens Sg(f) in x-NCS fiir ausgewéhlte Temperaturen
gezeigt.

Die Spektren enthalten Informationen iiber die Stérke des Rauschens (spektrales Gewicht)
und den Frequenzexponenten «. Alle untersuchten Proben zeigen bei den ausgewéhlten
Temperaturen 1/ f%artiges Rauschen, mit 0,8 < a < 1,2. Eine Moglichkeit, die Rauschleis-
tung ganz unterschiedlicher Systeme zu vergleichen, ist die Verwendung der Hooge-Formel
(Glg. 1.28). Dabei wird die PSD (z.B. Sy) mit der Gesamtzahl der Ladungstréger N, und
der Frequenzabhéngigkeit der Spektren verkniipft:

Sv(f) - SR(f) _H
V2 R N.f

(4.1)

Der dimensionslose Hooge-Parameter vy variiert zwischen 1076 fiir gute Metalle und 107
fiir polykristalline Hochtemperatursupraleiter [130, 131] und ist temperaturabhéngig. Die
Gesamtzahl der Ladungstréager ergibt sich durch Multiplikation der Lagungstragerkonzen-

tration n. mit dem sogenannten Rauschvolumen Q (N, = n.-Q). Wird jeweils der Wert der
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Abbildung 4.8: Spektrale Leistungsdichte des Widerstandsrauschens Sg(f) in x-NCS bei aus-
gewéhlten Temperaturen. Die schwarze Linie entspricht Sg(f) o< 1/f.

PSD bei einer Bandbreite von 1 Hz verglichen, so ergibt sich aus Glg. 1.29 und Glg. 1.28,
dass vy /N, gerade dem relativen Rauschbeitrag ay entspricht:
Sy(f)- f* f=1Hz Sy Ym TH

In Abb. 4.9 ist die Grofle vy /n. bei ausgewihlten Temperaturen fiir die verschiedenen
r-(ET)9X-Salze gezeigt. Um vy abschitzen zu konnen, wird angenommen, dass 2 dem
tatsdchlichen Volumen der Probe entspricht. Da die unterschiedlichen Ladungstragerkon-
zentrationen nicht genau bekannt sind, wird vz /n. mit dem Faktor 10?' cm™ multipli-
ziert. Das entspricht der Groenordnung von n, bei der vorliegenden Stochiometrie (zwei
ET-Molekiile transferieren ein Elektron an das monovalente Anion) und der typischen Di-
mension der Einheitszelle. Da n, ~ 10*' cm™ fiir die metallischen Systeme x-NCS und
k-Br eine gute Niherung darstellt, ergibt sich fiir v5 ein Wert zwischen 10° — 107. Au-
Berdem ist vy stark temperaturabhéngig: das Rauschen wéchst mit sinkender Temperatur
bis zu einem Maximalwert bei ca. 100 K an und fillt danach stark ab. Das Maximum

wird der Anregung von intramolekularen Moden des ET-Molekiils zugeschrieben (Orien-
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Abbildung 4.9: Vergleich von vz /n. multipliziert mit 102! cm = fiir verschiedene x-(ET)2X-Salze
bei ausgewihlten Temperaturen.

tierungsfreiheitsgrade der Ethylen-Endgruppen; siehe Abb. 4.5 und Abschn. 4.4). Es ist
bemerkenswert, dass der prinzipielle Temperaturverlauf von g in allen Systemen sehr
ahnlich ist. Auflerdem ist aufféllig, dass der relative Rauschbeitrag in den metallischen
Systemen bei 7' = 230 K ungefédhr eine Grolenordnung hoher ist als bei T' = 30 K. Dieser
Unterschied verschwindet nahezu fiir die stérker korrelierten Systeme auf der isolierenden
Seite des Phasendiagramms, d.h. fiir k-Cl und s-CI*. Generell ist eine systematische Zunah-
me von vy /n. in Abhéngigkeit von der Position im Phasendiagramm zu beobachten. Diese
Erhohung des relativen Rauschbeitrags in den stédrker korrelierten Systemen spiegelt die
zunehmende Abweichung der effektiven Ladungstrigerkonzentration von 10%! cm =2 wider
je isolierender das System wird. Anders ausgedriickt: wenn ein vergleichbarer Rauschbei-
trag in allen Systemen angenommen wird, dann ist die Systematik in Abb. 4.9 eine direkte
Auswirkung der Anderungen der effektiven Ladungstrigerkonzentration n.(X).

Besonders beachtenswert ist der sehr hohe Rauschbeitrag in dieser Materialklasse im Allge-

meinen. Die beobachteten Werte liegen mehrere Gréfenordnungen iiber den Angaben fiir
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kristalline metallische Filme oder Halbleiter (7 ~ 1072 — 10~%)! Ahnlich hohe yy-Werte
sind in einer Reihe von Hochtemperatursupraleitern gemessen worden [130, 131]. Fiir diese
Verbindungen wurde jedoch gezeigt, dass der hohe Rauschbeitrag keine intrinsische Materi-
aleigenschaft ist, sondern auf die Granularitidt der Proben zuriickgefiihrt werden kann. Mit
zunehmender Kristallqualitdt und geringerer Unordnung nimmt das Rauschen, représen-
tiert durch g, deutlich ab [132]. Diese Erklarung scheint fiir die organischen Ladungstrans-
fersalze ungiiltig zu sein, da bei tiefen Temperaturen die mittlere freie Weglange [ deutlich
grofler ist als der Gitterabstand a (,,clean limit“: [ > a) — im Gegensatz zu den Hochtem-
peratursupraleitern — und Quantenoszillationen leicht zu beobachten sind [51]. Eine falsche
Abschitzung der Ladungstrigerdichte ist ebenfalls unwahrscheinlich, da v ~ 10° in dem
System k-NCS, welches weit auf der metallischen Seite des Phasendiagramms liegt und
fiir das die Annahme n, ~ 10%' cm™3 realistisch ist. Alternativ konnte die Ursache des
hohen Rauschbeitrags in der Uberschiitzung des Rauschvolumens € liegen, wenn z.B. in-
homogene Strompfade in den Proben vorhanden sind. In diesem Sinne konnte der hohe
Rauschbeitrag eine materialspezifische Eigenschaft der x-(ET),X-Salze sein, die auf eine
inhomogene Stromverteilung senkrecht zu den leitfdhigen Schichten zuriickzufiihren ist. Die
Strompfade nehmen in diesem Fall nur einen kleinen Teil des Probenvolumens ein, was in
der Hooge-Formel beriicksichtigt werden miifite. Eine &hnliche Interpretation wurde vor-
geschlagen, um die hohen ~z-Werte von 10° — 10° in diinnen Schichten und Kristallen des
quasi-eindimensionalen organischen Ladungstransfersalzes TTF-TCNQ zu erkliaren [133].
In ihrem Modell nehmen die Autoren an, dass Stapelfehler im Kristall die Ladungstriager
an der Ausbreitung in Stapelrichtung (b-Achse) behindern und dazu zwingen, von einem
Stapel zum néchsten zu hiipfen. Das fiithrt zu einer bestimmten Anzahl von Strompfaden.
Da diese Anzahl fluktuiert, ist der Rauschbeitrag hauptsichlich durch die zeitliche Ande-
rung des Rauschvolumens (2 selbst bestimmt.

In den quasi-zweidimensionalen k-(ET);X-Salzen ist die Situation eine andere. Wie in
Abschn. 4.1 ausgefiihrt, verhindert die spezielle Geometrie des ET-Molekiils die Ausbil-
dung solcher Stapel. Infolgedessen bilden sich leitfadhige ET-Schichten, die durch isolierende
Anionen-Schichten voneinander getrennt sind. Die bevorzugte Ausbreitungsrichtung ist die
xy-Ebene (siehe Abb. 4.3, rechts oben). Da der elektrische Widerstand senkrecht zu den
leitfahigen Ebenen zwei bis drei Gréfenordnungen hoher ist als innerhalb der Ebene, wird
das Rauschen durch den Transport in z-Richtung (siehe Abb. 4.3, rechts oben) dominiert.
Es ist davon auszugehen, dass die Bewegung der Ladungstriger in z-Richtung generell

durch Hiipfprozesse charakterisiert ist, unabhéngig davon, ob Kristalldefekte vorhanden
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sind oder nicht. Das wird durch jiingste Untersuchungen der Spin-Diffusionszeit in den
k-(ET)2Cu[N(CN)s]Z-Salzen (Z=Cl,Br) untermauert, wobei festgestellt wurde, dass Elek-
tronen einige hundert Nanometer innerhalb einer leitfdhigen Schicht zuriicklegen kénnen,
bevor sie in die néachste ET-Schicht hiipfen [134]. Der elektronische Transport senkrecht zu
den leitfdhigen Schichten muf§ deshalb durch die Hiipfwahrscheinlichkeit limitiert sein. Do-
minieren kinetische Anregungsprozesse, wie z.B. das Hiipfen der Ladungstriager zwischen
den leitfahigen Schichten, den elektronischen Transport und damit die Widerstandsfluk-
tuation, so hétte das eine stark erhohte Rauschleistung zur Folge und die Mef3daten sollten
innerhalb des erweiterten Dutta-Dimon-Horn-Modells (siehe Abschn. 1.3.2) sehr gut be-
schrieben werden konnen. Die experimentellen Ergebnisse an den x-(ET),X-Salzen stim-
men sehr gut mit dieser Annahme iiberein. Auflerdem liefert sie einen Grund dafiir, dass
sich die Temperaturverlidufe der Rauschleistung in den verschiedenen Systemen so stark
dhneln (vgl. Abb. 4.9). Oberhalb einer Temperatur 7" von ca. 50K ist die Temperatu-
rabhéngigkeit nahezu identisch. Hiipfprozesse zwischen den leitfdhigen Schichten dominie-
ren den elektronischen Transport, was zu der beobachteten stark erhohten Rauschleistung
fithrt. Diese Hiipfprozesse werden zusétzlich durch strukturelle Relaxationsprozesse beein-
flult, die mit den Orientierungsfreiheitsgraden der Ethylen-Endgruppen des ET-Molekiils
zusammenhéngen. Das hat ein Maximum in der Rauschleistung bei ca. 100 K zur Folge
(sieche Abschn. 4.4). Unterhalb von 50 K unterscheidet sich das Verhalten der isolierenden
Systeme (k-Cl und £-Cl*) von dem der metallischen Verbindungen (k-Dg-Br x-Br und «-
NCS): fur die stérker korrelierten Isolatoren bleibt die Rauschleistung nahezu konstant,
wahrend sie fiir die metallischen System mit sinkender Temperatur stark abfallt. Ursache
dafiir ist ein Ubergang des inkohirenten Transports senkrecht zu den leitfihigen Schich-
ten zu metallischem Verhalten bei einer charakteristischen Temperatur 7%, der mit einer
Vielzahl von Anomalien einhergeht (siche S. 81). Deutlich ist im Widerstandsrauschen der
Beitrag einer zusétzlichen Energieskala zu beobachten (siche Abschn. 4.5.1). Das stimmt
gut mit der Aussage von Antal et al. [135] iiberein, wonach das CESR-Signal (Conduc-
tion Electron Spin Resonance) in x-Br unterhalb von T* plotzlich verschwindet. In den
Verbindungen x-Cl und x-Cl1* ist dieses Verhalten nicht zu beobachten, da sie sich auf der

isolierenden Seite des Phasendiagramms befinden.

Auf diese Zusammenhinge und auf das Rauschen am Ubergang zur Supraleitung soll

ausfithrlich in den folgenden Abschnitten eingegangen werden.
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4.4 Der glasartige Ubergang in den x-(ET)»-X Systemen

Wie bereits in Abschn. 4.3 ausgefiihrt, ist der hohe Rauschbeitrag in den organischen
Ladungstransfersalzen besonders bemerkenswert. Ebenso auffillig ist der dhnliche Tempe-
raturverlauf bei hohen Temperaturen (7' > 70K, siehe Abb. 4.9). Ein moglicher Zusam-

menhang dieser Phénomene soll im Folgenden ausfiihrlich diskutiert werden.

Schon die ersten Experimente an den s-(ET)s-Salzen haben gezeigt, dass sich die Fluk-
tuationsspektroskopie hervorragend eignet, um wesentliche Beitrage zum elektronischen
Transport zu identifizieren [136]. Dazu wurde das Widerstandsrauschen einer x-Cl-Probe
gemessen. Um die Oberflache der Probe besser behandeln zu kénnen, wurde sie in einen
losungsmittelfreien Zwei-Komponenten-Reaktionsklebstoff eingebettet (siehe S. 66). Auf-
grund der unterschiedlichen Ausdehungskoeffizienten hatte das Abkiihlen hatte einen leich-
ten Druck auf die Probe zur Folge. In Abb. 4.10 ist der spezifische Widerstand p, senkrecht
zu den leitfahigen Ebenen als Funktion der Temperatur T aufgetragen. Auflerdem ist ein
experimentelles Phasendiagramm gezeigt, anhand dessen der Druck auf die Probe und da-
mit ihre Position bestimmt werden konnte (Abb. 4.10, kleines Teilbild). Ein Vergleich der
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Abbildung 4.10: Spezifischer Widerstand p, senkrecht zu den leitfihigen Ebenen einer x-Cl-
Probe unter einem Druck von p ~ 230 bar. Teilbild: Experimentelles Phasen-
diagramm. Nach [121].
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verschiedenen Temperaturskalen (T, T.) 18t auf einen effektiven Druck von p ~ 230 bar
schlieBen 2. Deutlich ist der Ubergang zur Supraleitung bei 7, = 12,5K zu erkennen.
Oberhalb von 15K verhélt sich das System wie ein Isolator — der Widerstand nimmt mit
steigender Temperatur ab. Dabei sind im Bereich 25 K < T' < 45 K Anzeichen metallischen
Verhaltens zu beobachten, was auf den Mott-Hubbard-Ubergang und den damit verbun-
denen Eintritt in die metallische Phase zuriickzufiihren ist. Fiir T' > 45K tritt erneut
thermisch aktiviertes Verhalten auf, wie es von einem Isolator/Halbleiter zu erwarten ist.
Die gestrichelte Linie im experimentellen Phasendiagramm (Abb. 4.10, kleines Teilbild)

markiert die Position dieser Probe.

Der elektrische Widerstand ist eine zeitlich gemittelte Grofle. Um die Dynamik der La-
dungstriger zu untersuchen, wurde die Fluktuationsspektroskopie (siche Abschn. 3.1) auf
organische Ladungstransfersalze angewendet. Dazu wurde die Probe mit konstanter Ge-
schwindigkeit abgekiihlt (typischerweise 3 K/h) und die Widerstandskurve aufgenommen.
Anschliefend wurde die Probe in diskreten Schritten aufgewidrmt, wobei jeweils ein Spek-
trum Sg(f) gemessen wurde. In der Regel wurde dabei der Frequenzbereich von 10 mHz <
f < 100 Hz untersucht. Eine solche Messung dauert ungefahr 3,5 h, was diese Experimente
sehr zeitaufwendig macht. Im gesamten Temperaturbereich wurde 1/ f*-Rauschen beobach-
tet, wobei der Frequenzexponent v im Bereich von 0,8 — 1,2 lag. Die Temperaturabhéngig-
keit des relativen Rauschbeitrags ar = Sg - f/R? bei einer Bandbreite von f = 1Hz ist in
Abb. 4.11 doppellogarithmisch dargestellt. Besonders auffillig ist ein breites, gauBartiges
Maximum bei ca. 100 K — einer Temperatur, die zu keinem Merkmal der Widerstandskurve
pafBit (siehe Abb. 4.10). Fiir Temperaturen 7" < 60K ist ar nahezu konstant, abgesehen
von den Strukturen zwischen 20 und 30 K (Abschn. 4.5.1). Unterhalb von 15K fiithren Per-
kolationseffekte in der Nihe des Ubergangs zur Supraleitung zu einem starken Anstieg des
relativen Rauschbeitrags [137]. Darauf wird in Abschn. 4.6 genauer eingegangen. Zusétzlich
zur Rauschamplitude enthélt auch die Temperaturabhédngigkeit des Frequenzexponenten
a Informationen iiber die Dynamik der Ladungstriger. Abbildung 4.12 zeigt «(T) fiir s-
Cl*. An der Stelle, wo bei ar(T) das gauBartige Maximum auftritt (7" ~ 110K), &ndert
sich o besonders stark. Bei Temperaturen oberhalb von 110 K ist @ immer kleiner als 1.
Fir 50K < T < 110K ist a > 1. Spektrales Gewicht wird an dieser Stelle von hohen zu

tiefen Frequenzen verschoben. Unterhalb von 50 K treten charakteristische Abweichungen

2Dieser Wert stimmt auch gut mit dem Widerstandsverlauf unter He-Gasdruck [129] und der bekann-
ten Druckabhiingigkeit der Sprungtemperatur T, in einem ebenfalls untersuchten Referenzsystem 3”-
(ET)QSF5CHQCFQSO'3, iiberein.
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Abbildung 4.11: Relativer Rauschbeitrag ar = Sk - f/R? bei einer Bandbreite von f = 1Hz
in Abhéngigkeit der Temperatur fiir das System k-(ET)2Cu[N(CN)3|Cl unter
Druck (k-CI*).

von o = 1 auf, die in Abschn. 4.5.1 eingehend diskutiert werden.

Um weitere Riickschliisse auf die Ursache des 1/ f-Rauschens in den k-(ET)2X-Salzen zie-
hen zu konnen, wurden die Daten im Rahmen des Konzepts nicht-exponentieller Kinetik
(sieche S. 19ff) analysiert. Dabei wird ausgenutzt, dass fiir eine phianomenologische Be-
schreibung keine Identifikation des zugrundeliegenden Mechanismus notwendig ist. Viel-
mehr weisen ganz unterschiedlichen Mechanismen des niederfrequenten Rauschens eine
universelle Kinematik auf. Das erweiterte Dutta-Dimon-Horn-Modell verkniipft die spek-
trale Leistungsdichte S mit der Verteilung der Anregungsenergien D(FE) eines Ensembles
von ,, Fluktuatoren“. Ist die Breite der Verteilung grofl gegen kg1, dann gilt:

S(w, T) x kBTTD(Ew,T) -g(T). (4.3)
Eine ausfiihrliche Herleitung dieser Beziehung findet sich in Abschn. 1.3.2, S. 19ff. Die
Funktion ¢g(7") beschreibt die Temperaturabhéngigkeit der gesamten Rauschleistung und
kann bspw. ein MaB fiir die Anderung der Anzahl und/oder Stirke der Fluktuatoren als
Funktion von T sein [38]. Hangt D(E,,T) nicht explizit, sondern nur tiber E, von der
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Temperatur 7" ab, dann folgt aus Glg. (4.3) ein Zusammenhang zwischen dem Frequenz-
exponenten « und der Temperaturabhéngigkeit der PSD:
OlnS(w,T) 1 Oln S, (w,T) Olng(T)

—1—
Olnw In(wmp) OlnT OlnT

a(w,T) = —1]. (4.4)
Aus dem Temperaturverlauf der PSD kann eine Vorhersage fiir «(7") berechnet werden.
Stimmen die experimentellen Werte von «(7") gut mit der Vorhersage iiberein, dann sind
die Annahmen des DDH-Modells erfiillt (siche S. 21) und die Verteilung der Anregungs-
energien D(E) kann aus der Messung von S(7") bestimmt werden. Am Beispiel des System
k-Cl* ist diese Vorgehensweise in Abb. 4.12 und 4.13 dokumentiert. Abbildung 4.12 zeigt
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Abbildung 4.12: Experimentelle Werte von «(T') fiir k-CI* (Symbole) und aus dem Temperatur-
verlauf der PSD (siehe Abb. 4.11) berechnete Vorhersage (Linie) fiir den Fall(a)
g(T) =1 und (b) g(T) x T3/

den experimentell bestimmten Verlauf von «(7) (Symbole) und die aus der Temperatu-
rabhéngigkeit der PSD (siche Abb. 4.11) bestimmte Vorhersage (Linie) fiir den Fall (a)
g(T) = 1 und (b) g(T) o T2 Aufgrund der logarithmischen Ableitung in Glg. 4.4
hat ein Potentgesetz g(T) = a - T~ b > 0 eine konstante Verschiebung der Kurve um

(b — 1) zur Folge. Fiir Temperaturen 7' > 75K stimmt der berechnete Temperaturver-
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lauf von « fiir g(T) o T7%2 sehr gut mit den experimentellen Daten iiberein (siche
Abb. 4.12 (b)), wéhrend fiir T < 75K eher der Fall g(T") = 1 zutrifft (siche Abb. 4.12
(a)). Unterhalb von ca. 75K variiert die Starke und/oder Anzahl der Fluktuatoren nur
wenig. Nach Glg. 4.3 nimmt die Rauschleistung oberhalb dieser Temperatur proportional
zu T7%? ab. Aufgrund der guten Ubereinstimmung zwischen theoretischer Beschreibung
und experimentellen Daten kann anschlieBend D(FE) aus dem Temperaturverlauf S(7") er-
rechnet werden. Fiir das Beispiel der x-Cl*-Probe ist das Ergebnis im linken Teilbild der
Abb. 4.13 dargestellt. Deutlich ist fiir die Bandbreite f = 1Hz ein Maximum in der Ver-
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Abbildung 4.13: Links: Verteilung der Anregungsenergien D(FE) berechnet aus S(7") mittels
Glg. 4.3. Fiir Temperaturen T > 75K wurde ¢(T) o« T—%/2 angenommen.
Rechts: Arrhenius-Darstellung der in der spezifischen Wérme (Quadrate, [105])
und der thermischen Ausdehung (Kreise, [67]) beobachteten Anomalien am
thermischen Glasiibergang in x-Cl. Verbindungslinien stehen fiir Aktivierungs-
energien F, = 223meV bzw. E, = 227meV. In D(FE) tritt fiir die Bandbreite
f = 1Hz ein Maximum bei ca. 230 meV auf, dass ebenfalls eingetragen ist (Dia-
mant). Als Funktion der Bandbreite f verschiebt sich das Maximum entlang
der durchgezogenen Linie. Die Lénge der Linie entspricht dem zugénglichen
Frequenzintervall.

teilung der Anregungsenergien D(E) bei E ~ 230meV zu erkennen. Dieses Maximum
in der Anregungsenergie korrespondiert mit dem Maximum des relativen Rauschbeitrags
Sr/R? bei einer Temperatur von ca. 110 K (siehe Abb. 4.11). An der gleichen Stelle indert
sich «(T') sehr stark. Spektrales Gewicht wird von hohen Frequenzen (o < 1) zu tiefen
Frequenzen (a > 1) verschoben (siehe Abb. 4.12). Die Anregungsenergie £, = 230 meV

ist bereits aus thermodynamischen Untersuchungen und NMR-Messungen bekannt. Wie

92



Kapitel 4. Quasi-zweidimensionale organische Ladungstransfersalze

Messungen der spezifischen Wérme an dem System x-Cl [105] und der thermischen Aus-
dehung an den Systemen x-Br und s-Cl [67] zeigen, treten im Temperaturintervall von
70 — 80 K Anomalien auf, wie sie fiir einen Glasiibergang typisch sind. Die sogenannte
thermische Glasiibergangstemperatur 7T, ist dabei von der Abkiihlrate und der jeweiligen
MeBdauer abhéngig (sieche Abschn. 2.2). Wird die thermische Glasiibergangstemperatur
T, in Abhéngigkeit der Abkiihlrate bestimmt, kann auf die Aktivierungsenergie E, des
zugrundeliegenden Prozesses riickgeschlossen werden. Das Ergebnis ist im rechten Teilbild
der Abb. 4.13 zu sehen. Die Arrhenius-Darstellung zeigt das thermisch aktivierte Ver-
halten (7 = 7m9exp(E,/kpT)) der Anomalien in der spezifischen Wérme (Quadrate) und
der thermischen Ausdehung (Kreise). Die Relaxationszeit 7 wurde dabei auf unterschied-
liche Weise bestimmt: bei den AC-Messungen der spezifischen Warme hingt 7 mit der
MeBfrequenz zusammen; bei der thermischen Ausdehung wurde 7 mittel eines einfachen
Zwei-Zustandsmodells abgeschétzt [97]. Der leichte Versatz zwischen den Memethoden ist
durch die Annahme verschiedener Anschlagzeiten 7y zu erklaren. Aus dem Anstieg wurde
die Aktivierungsenergie E, = 223 meV bzw. F, = 227+ 26 meV bestimmt. Das mittels der
Fluktuationsspektroskopie bestimmte Maximum in der Verteilung der Anregungsenergien
D(E) (f = 1Hz) ist ebenfalls in Abb. 4.13, rechts eingetragen (Diamant). Als Funktion der
Bandbreite f verschiebt sich das Maximum entlang der durchgezogenen Linie. Die Lénge
der Linie entspricht dem zugdnglichen Frequenzintervall.

Zur Untersuchung der Relaxationsdynamik an strukturellen Glasiibergéngen wird {iblicher-
weise die dielektrische Spektroskopie eingesetzt. In den k-(ET);X-Salzen kann diese Me-
thode nicht angewendet werden, da selbst die Leitfdhigkeit des isolierenden/halbleitenden
System x-Cl im relevanten Temperaturbereich noch zu hoch ist [138]. Ein indirekter Hinweis
auf die Ursache des Glasiibergangs stammt aus Messungen der Temperaturabhéngigkeit
der 'H Kernspin-Gitter-Relaxationszeitrate geteilt durch die Temperatur (737) ™! im x-Cl-
System [139]. Der starke Anstieg oberhalb von 200 K und das Maximum bei ca. 280 K in
Abb. 4.14 haben keine elektronische Ursache, sondern kénnen thermisch aktivierten Vi-
brationen der ET-Molekiile zugeschrieben werden, die mit der Orientierung der Ethylen-
Endgruppen zusammenhéngen (siche Abb. 4.5). Zur Analyse des Beitrags der Vibrationen
zu T7" muB der elektronische Beitrag abgezogen werden, der aus der Extrapolation der
Daten unterhalb von 160 K gewonnen werden kann. Daraus folgt die Abschétzung einer
Aktivierungsenergie der Vibrationen von E, = 224 +9meV. Ein Vergleich der spektrosko-
pischen Daten und der thermodynamischen Experimente legen den Schlufl nahe, dass der

Glasiibergang in engem Zusammenhang mit molekularen Freiheitsgraden des ET-Molekiils
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Abbildung 4.14: (TyT)~! als Funktion der Temperatur. Senkrecht zu den leitfihigen Schichten
wurde ein Magnetfeld von 37 kOe angelegt. Das Maximum bei 280 K stammt
von Vibrationsfreiheitsgraden der ET-Molekiile. Das scharfe Maximum bei 26
— 27K markiert den magnetischen Ubergang. Entnommen aus [139)].

innerhalb des Kristallgitters steht. Dementsprechend handelt es sich bei den x-(ET),X-
Salzen um sogenannte plastische Kristalle (siche z.B. [62]).

Zeigen tatsdchlich die Vibrationsanregungen der ET-Molekiile eine glasartige Dynamik,
dann sollte das Maximum in Si/R? bzw. D(FE) unabhiingig von der Wahl des Anions X

auftreten.

Das wird im Folgenden genauer untersucht, wobei die Frage im Mittelpunkt stehen soll, in
welchem Zusammenhang die Anomalien in a(T') bzw. ag = Sg- f/R? bei einer Temperatur
von ca. 110 K mit der thermischen Glasiibergangstemperatur von 70 — 80 K stehen.

In Abb. 4.15 wird die Temperaturabhéingigkeit des normierten relativen Rauschbeitrags
ar(T)/ar(T = 50K) fiir die Systeme k-Cl*, k-Dg-Br und x-NCS miteinander verglichen.
Die Temperatur 7' = 50 K wurde deshalb gewéhlt, weil die Mefldaten oberhalb sehr gut
miteinander {ibereinstimmen. Bei doppellogarithmischer Auftragung der Meflergebnisse ist
das noch deutlicher zu erkennen (siehe Abb. 4.19). In allen Systemen tritt bei 7" ~ 110 K ein
gauliformiges Maximum auf. Im rechten, oberen Teilbild der Abb. 4.15 ist das fiir k-Dg-Br
verdeutlicht. Aufgetragen sind die Mefwerte Sg/R? bei der Bandbreite f = 1 Hz als Funk-
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Abbildung 4.15: Vergleich des normierten rel. Rauschbeitrags ag(T)/ar(T = 50K) fiir drei
verschiedene Systeme (Bandbreite f = 1 Hz). Teilbild: GauBférmiges Maximum
bei T'~ 110 K am Bsp. des k-Dg-Br-Systems.

tion von 7. Die Kurve entspricht einer angepafiten Gaufiverteilung. Oberhalb von 70 —80 K
ist der Temperaturverlauf fiir alle drei Systeme nahezu identisch. Das spiegelt sich auch im
Verhalten von a(T") wider, wie in Abb. 4.16 zu sehen ist. Dabei zeigt Abb. 4.16 (a) den Tem-
peraturverlauf von « fiir das System x-Dg-Br. Die violette Linie entspricht der Vorhersage
des DDH-Modells unter der Annahme, dass g(T) = 1 fiir T < 75K und g(T") oc T~3/2 fiir
T > 75K gilt (siehe auch Abb. 4.12). Das Verhalten fiir den einfachen Fall, dass g(T') = 1
im gesamten Temperaturbereich gilt, ist durch die grau gestrichelte Linie angegeben. Der
deutliche Versatz fiir T' > 75 K tritt in allen untersuchten Systemen auf und kann durch ein
Potenzgesetz g(T) = a- T, b > 0 beriicksichtigt werden. Die Ubereinstimmung zwischen
den experimentellen Daten und der theoretischen Vorhersage ist hervorragend. Bisher sind
nur wenige Systeme bekannt, in denen das DDH-Modell &hnlich iiberzeugend angewendet
werden kann. In allen drei Proben ist zu beobachten, dass sich @ im Temperaturintervall
75 — 150 K stufenformig von o ~ 1,1 auf o ~ 0,9 dndert (siehe Abb. 4.16 (b)). Das ent-
spricht einer Verschiebung spektralen Gewichts von tiefen (o > 1) zu hohen Frequenzen
(a < 1).
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Abbildung 4.16: (a) Temperaturverlauf des Frequenzexponenten « fiir das x-Dg-Br-System. Die

violette Linie entspricht der Vorhersage des DDH-Modells mit ¢(T") oc T—3/2
bei T' > 75 K. Die grau gestrichelte Kurve zeigt das Verhalten fiir den einfachen
Fall, dass ¢(T") = 1 im gesamten Temperaturbereich gilt. (b) Vergleich von «o(T")
fiir die drei Systeme s-Cl*, k-Dg-Br und s-NCS.
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Wie der Vergleich der experimentellen Daten fiir die x-(ET ), X-Systeme mit polymerartigen
Anionen (X = Cu[N(CN),]Cl, Cu[N(CN)y|Br und Cu(NCS),) zeigt, sind sowohl das Maxi-
mum in ar(7T") bei ca. 110 K als auch die Abnahme der Kopplungsstiirke g(T') oc T, b > 1
fiir Temperaturen oberhalb 75K universelle Merkmale der Dynamik der Ladungstréger.
Neue Untersuchungen unserer Arbeitsgruppe an dem System a-(ET)yI3 und verschiede-
nen 0-(ET),X-Salzen zeigen, dass weder das Maximum in ag(7") noch ¢g(7") # 1 in diesen
Materialien zu beobachten ist. Die Vibrationsanregungen des ET-Molekiils (Reorientie-
rung der Ethylen-Endgruppen) sind demnach nicht allein fiir den Glasiibergang in den
k-(ET)yX-Systemen verantwortlich. Vielmehr besteht ein Zusammenhang zwischen der
glasartigen Dynamik und der Kopplung der Vibrationsanregungen der ET-Molekiile an die
kettenformigen Anionen (via H-Briickenbindung). Darauf deuten auch Untersuchungen der
thermischen Ausdehung an k-Dg-Br hin. Im Abschn. 4.6 seiner Doktorarbeit diskutiert M.
de Souza eine ,Rigid-Unit“-Schwingungsmode als Ursache der negativen Langenausdehung
in Richtung der kristallographischen a-Achse [140]. Dieses Verhalten ist von kettenférmigen
Polymeren wohlbekannt, die sich bei Erhohung der Temperatur zusammenziehen. Genau
das geschieht bei Temperaturen oberhalb von ca. 75 K in den -(ET);X-Salzen in Richtung

der a-Achse, welche gerade mit der Lingsachse des Anions zusammenfallt.

Am Beispiel von k-Dg-Br ist das in Abb. 4.17 dargestellt. Gezeigt ist die relative Lingen-
ausdehung Al,/l, entlang der a-Achse als Funktion der Temperatur (siche Abb. 4.17 (a)).
Es sind im Wesentlichen drei verschiedene Bereiche zu unterscheiden: Abgesehen von den
Anomalien bei tiefen Temperaturen, dehnt sich das System zwischen 0 K und 75 K aus. Der
thermische Ausdehnungskoeffizient «, ist positiv (sieche Abb. 4.17 (b)). Bei T' ~ 75K hat
die relative Lingenausdehungen einen Knick und der Ausdehnungskoeffizienten wechselt
plotzlich das Vorzeichen. Im Temperaturbereich von 75 — 145 K ist der Ausdehnungskoef-
fizient negativ und das System zieht sich bei steigender Temperatur entlang der a-Achse
zusammen. Bei T' = 145 K wechselt das Vorzeichen von «, erneut. Der Ausdehungskoef-
fizient ist wieder positiv und das System dehnt sich mit steigender Temperatur aus. Die
negative thermische Ausdehung zwischen ca. 75 K und ca. 145 K kann als ein ,, Aufweichen*
des Gitters betrachtet werden. Fiir steigende Temperatur 7' > 75 K verlieren die Anionen-
ketten an Steifigkeit. Sie ziehen sich zusammen und der Kristall zeigt in a-Richtung eine
erhohte Plastizitdt. Das Zusammenziehen fiithrt zu einer hoheren Flexibilitdt der Anion-
ketten und damit zu einer erhohten Beweglichkeit der Ethylen-Endgruppen, die sich somit
schneller und leichter umorientieren kénnen. Genau diese Art der Dynamik charakterisiert

jedoch einen Glasiibergang.
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Abbildung 4.17: (a) Gemessene Temperaturabhéingigkeit der relativen Lingenausdehung Al, /1,
in Richtung der kristallographischen a-Achse am Bsp. des Systems k-Dg-Br.
(b) Thermischer Ausdehnungskoeffizient in a-Richtung «, als Funktion von 7'
Aus [140].

Die MCT (siehe Abschn. 2.2.1) liefert eine Erklarung fiir das Maximum in ag(7). Dazu
wird folgendes Szenario betrachtet: Die ET-Molekiile und die polymerartigen Anionen bil-
den eine , Fliissigkeit*, wobei die Anionen fiir die rdumliche Anordnung der ET-Molekiile
sorgen — die Anionen bilden den , Kéfig“ fiir die ET-Molekiile. Aufgrund ihrer molekula-
ren Freiheitsgrade konnen die E'T-Molekiile eine ,,Zappelbewegung® innerhalb des Kéafigs
ausfithren. Eine Kopplung zwischen den Anionen und den ET-Molekiilen besteht durch die
Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den Ethylen-Endgruppen und dem Anion. Ausge-
hend von tiefen Temperaturen wird das System aufgewérmt: Unterhalb von 70K ist der
Kifig (auf menschlichen Zeitskalen) unverdnderlich. Das System dehnt sich mit steigen-
der Temperatur aus. Zwischen 70 und 80 K nimmt die strukturelle Relaxationszeit Werte
an, die von der Groflenordnung der Mefidauer sind. Innerhalb der Messung kann das Sys-
tem seine neue Gleichgewichtslage einnehmen. Der Kéfig ist nicht mehr unverénderlich.
Die thermische Ausdehung des plastischen Kristalls weicht vom linearen Verhalten ab. Die
Kristallstruktur wird weicher und es ist eine negative Langenausdehung zu beobachten. Das
Aufweichen des Kéfigs hat eine Zunahme der Beweglichkeit der ET-Molekiile zur Folge.
Die Anregungsenergie F, ~ 230 meV, die aufgebracht werden muf}, damit sich die Ethylen-
Endgruppen umorientieren kénnen (Auflésen der Wasserstoff Briickenbindung zum Anion,
Reorientierung des ET-Molekiils bzgl. des Anions), kann direkt aus der Fluktuationsspek-

troskopie bestimmt werden. E, ist materialspezifisch und héangt von der speziellen Umge-
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bung der ET-Molekiile ab (z.B. Art des Anions, Packungsmotiv der ET-Molekiile). Der
strukturelle Relaxationsproze§ (a-Prozefl), der mit der Entstehung des Kifigs verbunden
ist, hat deshalb Einflul auf das Widerstandsrauschen, weil die elektronischen Eigenschaf-
ten an die Orientierung der Ethylen-Endgruppen gekoppelt ist und deren Dynamik von
der Starrheit des Kifigs abhéngt.

Da die dielektrische Spektroskopie nur auf sehr gute Isolatoren anwendbar ist, stellt die
Fluktuationsspektroskopie eine interessante Alternative dar, um die Dynamik in der Ndhe
des Glasiibergangs in plastischen Kristallen oder Orientierungsglédsern mit guter elektri-
scher Leitfahigkeit zu untersuchen.

An dieser Stelle soll besonders hervorgehoben werden, dass die glasartige Dynamik in den
k-(ET)9X-Salzen zwar einen wesentlichen Beitrag zu den Widerstandsfluktuation, jedoch
nicht die Ursache des 1/f-Rauschens darstellt. Das zeigt insbesondere der Vergleich mit
Systemen, in denen kein Glasiibergang beobachtet wird (z.B a-(ET),l3). Auch in diesen
Systemen wird 1/f-Rauschen beobachtet. Ein weiterer Hinweis ist die erhthte Rausch-
leistung bei tiefen Temperaturen (siehe Abschn. 4.3), wo der Glasiibergang keinen Einfluf
mehr haben sollte. Mogliche Mechanismen des 1/ f-Rauschens in organischen Ladungstran-

fersalzen werden im folgenden Abschnitt diskutiert.

4.5 Magnetische und ungewdhnliche metallische
Eigenschaften der x-(ET),X-Systeme

Aus der Beobachtung der glasartigen Dynamik im Widerstandsrauschen kann ein Riick-
schlufl auf den Transportmechanismus in den x-(ET),X-Salzen gezogen werden. Wie die Ex-
perimente gezeigt haben, steht das Maximum in ag(7") in Verbindung mit der Anregungs-
energie charakteristischer Molekiilschwingungen des E'T-Molekiils. Da diese strukturellen
Freiheitsgrade an das Widerstandsrauschen gekoppelt sind, mufl den Ethylen-Endgruppen
bzw. ihrer Koordination mit dem Anion eine Schliisselfunktion im elektronischen Transport
zukommen (siehe Abschn. 4.4). Es ist davon auszugehen, dass Hiipfprozesse zwischen den
leitfihigen ET-Ebenen dabei eine entscheidende Rolle spielen [138]. Die Hiipfmatrixelemen-
te héngen sicher von der Orientierung der Ethylen-Endgruppen in Bezug auf das Anion
ab. Die Reorientierung der CHo-Gruppen ist aber gerade der glasartigen Dynamik unter-
worfen, wie sie oben beschrieben wurde. Dass Hiipfprozesse den dominierenden Beitrag

zum spezifischen elektrischen Widerstand liefern, 148t sich auch aus dem hohen Rausch-
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beitrag in den organischen Ladungstransfersalzen schliefen (siehe Abschn. 4.3). Kiirzlich
durchgefithrte CESR-Messungen (Conduction Electron Spin Resonance) von Antal et al.
weisen darauf hin, dass die ET-Schichten an sich auch bei Raumtemperatur gute metal-
lische Eigenschaften besitzen. Auflerdem bleiben die Elektronen vergleichsweise lang auf
eine einzelne ET-Schicht beschréankt und koénnen sich einige hundert Nanometer innerhalb
einer Schicht ausbreiten, bevor sie in die néchste Ebene hiipfen [134]. Die Spins einer ein-
zelnen ET-Schicht vermischen sich innerhalb der Spinrelaxationszeit 77 ~ 1ns nicht mit
Spins benachbarter Ebenen, da fiir die Spindiffusionszeit 7g,;, ~ 1,4ns gilt. Die leitfahi-
gen Schichten sind stark entkoppelt. Fiir Temperaturen unterhalb von ca. 50 K dndert sich
dieses Verhalten abrupt und die Aufspaltung des CESR-Signals verschwindet fiir die metal-
lischen k-(ET)yX-Systeme [135]. Das deutet auf eine sprunghaften Anderung der Kopplung
zwischen den ET-Ebenen hin. Dieses Phéanomen soll im Folgenden genauer untersucht wer-

den.

4.5.1 Fluktuationsspektroskopie nahe der T*-Anomalie in den

metallischen Systemen

Das Verstédndnis der elektronischen Eigenschaften der metallischen Phase hat eine grofle
Bedeutung, da der metallische Zustand als Vorstufe zur Supraleitung Riickschliisse auf die
paarbildende Wechselwirkung sowie andere wesentliche Korrelationen und damit auf die
Art der Supraleitung zuliaBt [141, S.129 ff]. Ahnlich wie in den Hochtemperatursupraleitern
oder den neuen Eisenpniktiden weist die metallische Phase in den organischen Ladungs-
tranfersalzen ungewohnliche Eigenschaften auf. In einer Vielzahl von Experimenten tritt in
den metallischen Systemen der x-(ET),X-Salze bei einer charakteristischen Temperatur 7*
eine Anomalie auf, deren Ursache kontrovers diskutiert wird (siehe S. 81). Die Ausbildung
einer Pseudo-Energieliicke in der Zustandsdichte wird ebenso zur Erkldrung herangezo-
gen wie der Ubergang von einer kohérenten Fermi-Fliissigkeit bei tiefen Temperaturen
zu einem Regime inkohdrenter Anregungen (,,bad metal®) bei hohen Temperaturen, eine
Ladungs- bzw. Spin-Dichtewellen-Instabilitéit oder die einsetzende Divergenz der elektro-
nischen Kompressibilitit aufgrund der Nihe zum Mott-Hubbard-Ubergang. Es ist davon
auszugehen, dass alle angesprochenen Szenarien Auswirkungen auf die Dynamik der La-
dungstriger haben, weshalb die Fluktuationsspektroskopie eine interessante Moglichkeit
darstellt, um weitere Beitrige zu dieser Diskussion zu leisten.

Deshalb wurden im Rahmen dieser Arbeit systematisch die Eigenschaften des Wider-

standsrauschens in der Nédhe der T*-Anomalie fiir die metallischen Systeme k-Cl*, k-Dg-
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Br und x-NCS untersucht. Alle Proben wurden zuerst langsam (ca. 3K /h) kontinuierlich
abgekiihlt und anschlieBend in diskreten Temperaturschritten aufgewarmt, wobei Spek-
tren iiber mehrere Oktaven der Bandbreite aufgenommen wurden (typischerweise 3,125 Hz,
6,25 Hz, 12,5Hz und 25 Hz). Die diskreten Widerstandsmessungen sind in Abb. 4.18 mit-

einander verglichen. Dazu wurden die Meflpunkte auf den Wert bei T'= 250 K normiert.
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Abbildung 4.18: Vergleich der diskreten normierten Widerstandswerte R/ R(T'=250 K) als Funk-
tion der Temperatur fiir die metallischen Systeme x-Cl1*, xk-Dg-Br und x-NCS.
Kleines Teilbild: Vergleich der kontinuierlichen Widerstandsmessungen und der
diskreten Werte R(T') fiir das System k-Dg-Br.

Aus dem Verlauf der Widerstandskurven kann die ungefihre Position der jeweiligen Pro-
be im verallgemeinerten Phasendiagramm (siche Abb. 4.7) bestimmt werden. Im kleinen
Teilbild der Abb. 4.18 ist ein Vergleich der diskreten Meflwerte und der zugehérigen Wider-
standsmessung wéihrend des kontinuierlichen Abkiihlens fiir das System x-Dg-Br gezeigt,
welcher die hervorragende Ubereinstimmung verdeutlicht. Bei der Cl-Probe unter Druck
(k-C1*, p ~ 230bar, siche auch Abb. 4.10) ist deutlich der Ubergang in den supraleiten-
den Zustand bei T, ;,ser = 14,4 K zu erkennen. Untersuchungen des Widerstandsrauschens
in der Nahe von T, lassen den Schlufl zu, dass der supraleitende Zustand nicht homogen
ist, sondern eine elektronische Phasenseparation vorliegt, welche Perkolationseffekte zur
Folge hat (siche Abschn. 4.6). Zwischen 15 und 25K verhilt sich das System isolierend

101



4.5. Magnetische und ungewdhnliche metallische Eigenschaften der x-(ET);X-Systeme

und fiir Temperaturen im Bereich von 25 - 45 K ist metallisches Verhalten zu beobach-
ten. Oberhalb von 45 K zeigt die Probe halbleitende Eigenschaften. Die Probe x-CI* liegt
demnach links des kritischen Punktes (po, Tp) und die Mott-Hubbard-Ubergangslinie wird
zwei Mal gekreuzt (vgl. Abb. 4.7). Im Vergleich dazu liegt die k-Dg-Br-Probe rechts des
kritischen Punktes (siche Abb. 4.18). Das System wird bei T} snset = 12,6 K supraleitend,
wobei keine Perkolationseffekte auftreten (sieche Abschn. 4.6). Oberhalb der Sprungtempe-
ratur verhélt sich das System metallisch. Das scheinbar isolierende Verhalten, dR/dT < 0,
der metallischen Phase in der Néhe von T, ist moglicherweise auf Lokalisierungseffekte
zuriickzufiihren [142]. Ursache dafiir ist vermutlich das Wechselspiel zwischen Unordnung
(Anderson-Lokalisierung) und Elektron-Elektron-Wechselwirkung (Mott-Lokalisierung) in
der Nihe des Mott-Hubbard-Ubergangs. Eine erhéhte Elektron-Elektron-Wechselwirkung
verstirkt die Lokalisierung (siehe S. 30ff). Bei 7' ~ 50K ist ein Widerstandsmaximum
zu beobachten, das mit dem lokalen Maximum der x-Cl*-Probe bei dhnlichen Tempera-
turen korrespondiert. In welchem Zusammenhang dieses Widerstandsmaximum mit dem
Mott-Hubbard-Ubergang bzw. der T*-Anomalie steht, soll im Folgenden niher untersucht
werden. Fiir Temperaturen T" > 50 K ist das Widerstandsverhalten der Systeme x-CI* und
k-Dg-Br beinahe identisch und zeigt halbleitende Eigenschaften. In Abb. 4.18 ist auflerdem
der Widerstandsverlauf einer k-NCS-Probe gezeigt. Dieses System liegt weit entfernt von
der Mott-Hubbard-Ubergangslinie auf der metallischen Seite des Phasendiagramms (siehe
Abb. 4.7). Das charakteristische Maximum bei ca. 50 K tritt nicht auf. Stattdessen ist ein
breiter Ubergang von metallischem Verhalten bei tiefen Temperaturen zu halbleitendem
Verhalten bei hohen Temperaturen mit einem charakteristischen Maximum bei 7" ~ 100 K
zu beobachten. Das System wird unterhalb von Tt ,n5+ = 11 K supraleitend.

In Abb. 4.19 ist der relative Rauschbeitrag ar(T') fiir die angesprochenen Systeme in dop-
pellogarithmischer Darstellung aufgetragen. Zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse
wurde ag(7") auf den Wert bei ' = 50 K normiert, was sich aufgrund des nahezu identischen
Verlaufs des relativen Rauschbeitrags oberhalb von 50 K anbietet (siehe auch Abb. 4.15).
Der Verlauf von ag(T) fiir Temperaturen 7" > 75K wurde bereits ausfiihrlich im Zusam-
menhang mit dem Glasiibergang diskutiert (siehe Abschn. 4.4). An dieser Stelle soll die
Temperaturabhéngigkeit von ar unterhalb von 75K eingehend besprochen werden. Wie
die Betrachtung des Temperaturbereichs von 50 K bis 75 K zeigt, ist der Verlauf von ag(7T')
in allen drei Systemen identisch (siehe Abb. 4.19) und ungefihr proportional zu T?. Dar-
aus 148t sich schlufolgern, dass der relative Rauschbeitrag in diesem Temperaturbereich

durch ein und denselben Prozefl dominiert wird, obwohl sich das Widerstandsverhalten der
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Abbildung 4.19: Vergleich des normierten relativen Rauschbeitrags ar(T)/ar(T = 50K) fiir die
metallischen /supraleitenden Systeme x-Cl*, k-Dg-Br und x-NCS.

k-NCS-Probe wesentlich von dem der k-Cl*- bzw. k-Dg-Br-Probe unterscheidet. Unterhalb
von T' = 50 K weichen die drei Kurven allerdings deutlich voneinander ab. In dem weit
auf der metallischen Seite liegenden k-NCS-System ist ein nahezu exponentieller Abfall
der Rauschleistung zu beobachten — fiir 77 < 50K fillt ar(7") um beinahe zwei GroBen-
ordnungen zu tiefen Temperaturen hin ab. Das ist konsistent mit den Beobachtungen von
Antal et al., wonach in dem ebenfalls metallischen System x-Hg-Br die Aufspaltung des
CESR-Signals aufgrund der plétzlichen Linienverbreiterung unterhalb von 50 K verschwin-
det. Die Verbreiterung lé3t darauf schlieflen, dass die Spindiffusion nicht mehr auf eine
einzelne Schicht beschréankt ist, sondern innerhalb der Spinrelaxationszeit T) {iber viele
ET-Schichten gemittelt wird (7spi, < T1). Diese Beobachtung kann auf die Erhohung der
kinetischen Energie ¢, (,inter-layer hopping®) und damit auf eine zunehmend metallische
Kopplung der leitfahigen ET-Schichten zuriickgefithrt werden [134, 135].

Ganz anders verhilt sich dagegen die k-Dg-Br-Probe. Der Verlauf ar(T) oc T? setzt sich
auch zu tiefen Temperaturen fort, wobei fiir T" ~ 35K eine zusitzliche Anomalie zu be-
obachten ist. Daraus folgt, dass der dominierende Beitrag zur Rauschleistung unveréandert
bleibt und zusétzlich eine neue Energieskala in der Verteilung der Anregungsenergien D(FE)

eine wesentliche Rolle spielt. Auch in der x-Cl*-Probe tritt diese Anomalie auf (siehe
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Abb. 4.19). Dagegen ist ar(T) ~ const. fir T < 50K. Der Anstieg in der Nihe von
T. wird ausfiithrlich in Abschn. 4.6 beschrieben.

Um die Konsequenzen besser diskutieren zu koénnen ist in Abb. 4.20 die Verteilung der
Anregungsenergien D(E) der drei Systeme gegeniibergestellt. Dabei ermoglicht die aufler-
ordentlich gute Ubereinstimmung des experimentellen Verlaufs von «(7") und der theore-
tischen Vorhersage aus dem DDH-Modell (siehe z.B. Abb. 4.12 und 4.16), die Berechnung

von D(FE) aus dem Temperaturverlauf von agr nach Glg. 4.3. Aus der Proportionalitét
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Abbildung 4.20: Gegeniiberstellung der Verteilung der normierten Anregungsenergien
D(E)/D(E=120meV) fiir die metallischen/supraleitenden Systeme r-Cl*,
k-Dg-Br und x-NCS.

ar(T) o< eP/F8T fiir T < 50K folgt fiir die Probe des k-NCS-Systems, dass auch die Ener-
gieverteilung D(E) exponentiell abfallen mufl. Dementsprechend ist hier eine entscheidende
Voraussetzung zur Anwendung des DDH-Modells in diesem Fall nicht erfiillt — die Ener-
gieverteilung D(F) darf sich nicht oder nur wenig &ndern (siehe Abschn. 1.3.2). Die starke
Abnahme der Energiedichte unterhalb von 50 K hat einen starken Abfall der Rauschleis-
tung zur Folge. Das stimmt mit den experimentellen Ergebnissen an Proben des x-NCS-
und des x-Hg-Br-Systems iiberein, wonach die Rauschleistung S*// des 1/ f-Rauschens fiir
T < 50 K sehr stark abnimmt. Unterhalb von 30 K sind keine 1/ f-Spektren mehr zu beob-
achten, da S/ < Gtherm gilt,
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Im Gegensatz dazu nimmt die Energieverteilung im x-Dg-Br-System mit sinkender Tem-
peratur nur langsam ab (ag(T) < T? = D(E) x E) und die Energieverteilung D(F)
erfiillt die Bedingungen des DDH-Modells im gesamten Temperaturbereich, was die aufler-
gewohnlich gute Ubereinstimmung zwischen Vorhersage und Experiment erkléren kénnte.
In dem System k-Cl unter Druck (k-Cl*) ist die Rauschleistung temperaturunabhéngig
(ar(T) =~ const., siche Abb. 4.19) und die Verteilung der Anregungsenergien wéchst mit
sinkender Temperatur bzw. Energie (D(E) < 1/E, siche Abb. 4.20).

AuBer der zugrundeliegenden Energieverteilung D(F) ist das Auftreten einer zusétzlichen
Energieskala bei £ ~ 85meV in den Systemen k-Dg-Br und x-Cl* besonders interessant
(siche Abb. 4.20). Beide Systeme liegen sehr dicht an der Mott-Hubbard-Ubergangslinie je-
weils rechts (k-Dg-Br) und links (k-CI1*) des kritischen Punktes (siehe Abb. 4.7). Ein mogli-
cher Zusammenhang soll am Beispiel der x-Dg-Br-Probe beleuchtet werden. Die Abnahme
der Energieverteilung mit sinkender Temperatur (D(E) = fy,(E) x E*, x =0,5...1) kann
als Untergrund angenommen werden. Fiir den Bereich von 30 - 150 meV ist D(E)/ fiy(E)
im unteren Teilbild der Abb. 4.21 dargestellt. Speziell fiir diese Probe des x-Dg-Br-Systems
verhilt sich ar(T) oc T'® (siche Abb. 4.19). Aus Glg. 1.38 und dem Zusammenhang
E = kpT In(2rwTy) folgt der Untergrundbeitrag fu,(E) zu D(E): f,, = aE%%. Dabei
ist a ein frei wiahlbarer Parameter. Deutlich ist ein Maximum bei E ~ 85 meV zu erkennen
(siche Abb. 4.21, unten). Gleichzeitig mit dem Maximum in D(FE) weicht der Frequenzex-
ponent « zwischen 32 — 36 K deutlich von 1 ab (siehe Abb. 4.21, oben; o = 1,3). Es ist
mehr spektrales Gewicht bei tiefen Frequenzen vorhanden, als bei idealem 1/ f-Rauschen.
Im Gegensatz zu der stufenartigen Anderung im Zusammenhang mit dem Glasiibergang
(siche Abb. 4.16) zeigt « hier ein Maximum. Sowohl bei einer Annéherung von tieferen als
auch von hoheren Temperaturen verlangsamen sich die zugrundeliegenden Fluktuationen
stark. Diese Beobachtung ist kompatibel mit dem kritischen Verhalten von Fluktuatio-
nen in der Nihe eines Phaseniibergangs (,,dynamical scaling hypothesis“, siehe z.B. [143]).
Auf eine mogliche Erkldarung deuten aktuelle theoretische Untersuchungen des Verhaltens
der Quasiteilchen im normalleitenden Zustand der x-(ET),X-Systeme hin, welche starke
Spin-Fluktuationen vorhersagen [144, 116, 145, 146]. Der Effekt wird durch eine hohere
Coulomb-AbstoBung U (z.B. Verringerung des Drucks) und die Nesting-Eigenschaften der
Fermi-Fliche verstarkt.

Eine mogliche alternative Erkldrung fiir das Maximum in «(7") und D(E) wire die be-

obachtete rdumliche Phasenseparation in den x-(ET)2X-Systemen in der Niahe des Mott-
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Abbildung 4.21: Oberes Teilbild: Frequenzexponent « als Funktion der Temperatur fiir die x-g-
Br-Probe. Die durchgezogene Linie entspricht der Vorhersage aus dem DDH-
Modell. Unteres Teilbild: Verteilung der Anregungsenergien D(E) nach Unter-
grundkorrektur mit fy,(E) oc E%55.
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Hubbard-Ubergangs [96, 147, 137] (siehe auch Abb. 4.28 (b)). Die Empfindlichkeit des
Rauschens auf rdumliche Inhomogenitédten konnte zu einem Anstieg der Rauschleistung
in der Nahe des kritischen Punktes fiithren. Allerdings hat das nicht notwendigerweise ein

Maximum in «(7T) zur Folge.

Beide Szenarien stimmen mit den in diesem Abschnitt vorgestellten Beobachtungen iibe-
rein. In den Systemen x-Cl* und x-Dg-Br (nahe Mott-Hubbard-Ubergang = grofies U)
tritt bei ca. 85 meV eine Anomalie in der Energieverteilung auf (siche Abb. 4.20). Fiir die
Probe des Systems x-NCS (sehr gut metallisch = kleines U) ist dieser Effekt nicht zu beob-
achten. Uberhaupt spielen elektronische Korrelationen in x-NCS unterhalb von 50 K eine
untergeordnete Rolle: D(FE) fillt exponentiell ab, siehe Abb. 4.20. Dagegen verhalten sich
die k-(ET)yX-Salze fiir T > 50 K nahezu identisch. In diesem Temperaturbereich wird das
Widerstandsrauschen von Hiipfprozessen zwischen den leitfahigen E'T-Schichten dominiert.
Da anzunehmen ist, dass sich die Hiipfmatrixelemente in Abhéngigkeit der Orientierung
der Ethylen-Endgruppen des ET-Molekiils bzgl. des polymerartigen Anions verdndern,
kann die glasartige Dynamik der strukturellen Relaxation im Widerstandsrauschen beob-
achtet werden (siehe Abschn. 4.4). Die zusétzliche Abnahme des relativen Rauschbeitrags
bei steigender Temperatur (g(T) oc T~%/2, siehe Abschn. 4.4) stimmt mit der Vorhersage
eines zweikomponentigen Modells des Transports fiir das System x-NCS nach Cariss et al.
iiberein, in dem bei tiefen Temperaturen entweder Band- oder Tunnelleitfahigkeit und bei
hohen Temperaturen Hiipfleitfahigkeit beriicksichtigt wird [148]. Demnach dominiert un-
terhalb von ca. 100 K die metallische bzw. die Tunnelleitfihigkeit und oberhalb von 100 K
das Hiipfen den elektronischen Transport. Ein dhnliches Modell, bei dem der elektronische
Transport bei hohen Temperaturen durch die thermische Anregung von Ladungstrigern
tiber eine Bandliicke hervorgerufen wird, entwickelten Toyota & Sasaki [149]. Kinetische
Anregungsprozesse mit einer breiten Verteilung der Anregungsenergien (D(E) ~ const.),
wie sie in diesen Modellen beschrieben werden, stellen gleichzeitig das Standardmodell fiir
die Ursache von 1/ f-Rauschen dar. Deshalb stimmen beide Szenarien gut mit den vorgeleg-
ten Ergebnissen (siehe z.B. Abb. 4.19) iiberein und werden auch durch die Untersuchungen
von Antal et al. bestatigt [134, 135]: In den metallischen Systemen x-NCS und x-Hg-Br
fillt die Rauschleistung unterhalb von 50 K stark ab, weil die nichtlineare Transportkom-
ponente verschwindet.

Im Gegensatz dazu bleiben die kinetischen Anregungsprozesse in den stark korrelierten

Systemen k-CI* und k-Dg-Br auch fiir T < 50 K erhalten. Abgesehen von der Anomalie
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bei ca. 35K dndert sich der Temperaturverlauf von ap fir 7 < 70K nur wenig (siehe
Abb. 4.19).

Diese Vermutung wird durch kiirzlich durchgefiihrte 3w-Messungen an den Systemen k-
Ds-Br (starke EL-El.-Wechselwirkung) und x-Hg-Br (schwéchere El-El.-Wechselwirkung)
bestétigt. Bei dieser Wechselspannungsmethode wird mittels eines Lock-In-Verstérkers ne-
ben der ersten Harmonischen V,, auch die 3. Harmonische V3, des Anregungssignals detek-
tiert. Das entspricht einem Beitrag Rs, = V3, /I zum elektrischen Widerstand, welcher ein
MaSf fiir die nichtlinearen Anteile ist [150]. Wie der Vergleich in Abb. 4.22 zeigt, verhalt sich
Rs,(T) in beiden Systemen sehr unterschiedlich. Generell ist festzuhalten, dass die nicht-
linearen Komponenten des elektronischen Transports im Wesentlichen dem Widerstands-
verlauf folgen (siehe Abb. 4.22). Fiir das k-Hg-Br-System ist Rg, fiir 7 > 50 K nahezu
konstant und deutlich verschieden von Null. Es sind nichtlineare Beitrédge zum Widerstand
vorhanden. Das stimmt gut mit den Ergebnissen der Fluktuationsspektroskopie an x-NCS
iiberein, wonach oberhalb von 50 K ein hoher relativer Rauschbeitrag zu beobachten ist
(siche Abb. 4.9). Fiir T' < 50K fallt Rj, exponentiell auf Null ab. Das gleiche Verhalten
ist fiir ar(T") zu beobachten (siehe Abb. 4.19). Das legt die Vermutung nahe, dass sowohl
das Widerstandsrauschen als auch die nichtlineare Widerstandskomponente mit den kine-
tischen Anregungsprozessen (Hiipfen oder Anregung iiber eine Bandliicke) zwischen den
leitfdhigen Schichten verbunden sind. Unterhalb von 50 K sind die ET-Schichten metal-
lisch gekoppelt. Sowohl Rs,(T) als auch agr(T) fallen exponentiell auf Null ab. Oberhalb
von 50 K sind die Schichten entkoppelt und kinetische Anregungsprozesse dominieren den
elektronischen Transport.

In dem System k-Dg-Br ist Rs, bei hohen Temperaturen nahezu konstant und ebenfalls
deutlich verschieden von Null, steigt jedoch zwischen 200 und 50 K an und fallt unter-
halb von 50 K ebenfalls exponentiell, jedoch auf einen von Null verschiedenen Wert ab.
Auch bei tiefen Temperaturen sind nichtlineare Widerstandsbeitrige vorhanden. Die ET-
Schichten sind nicht vollstdndig metallisch gekoppelt und kinetische Anregungsprozesse
spielen eine wesentliche Rolle. Das stimmt gut mit den experimentellen Ergebnissen der
Fluktuationsspektroskopie iiberein. Die Temperaturabhéngigkeit des relativen Rauschbei-
trags ar(T) oc T? setzt sich auch unterhalb T' = 50 K fort (siehe Abb. 4.19). Die kinetischen
Anregungsprozesse dominieren das Rauschen also auch unterhalb von 50 K.

Sowohl das Maximum in Rs, als auch im Widerstand ist dabei vermutlich auf Lokali-

sierungseffekte zuriickzufiihren, welche durch die N&he des k-Dg-Br-Systems zum Mott-
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Hubbard-Ubergang und der damit verbundenen stérkeren El.-El-Wechselwirkung hervor-
gerufen werden. Der Wert des Transferintegrals ¢, (senkrecht zu den ET-Ebenen) wird
mit steigender Temperatur kleiner (7" — 50 K), die Kopplungsstéirke zwischen den Ebenen
nimmt also ab und das System wird instabil gegen Mott-Lokalisierung. Der Widerstand
wéchst stark an. Sind die ET-Schichten vollstdndig entkoppelt (7' > 50 K), so dominieren
kinetische Anregungsprozesse den Transport und mit steigender Temperatur sinkt der elek-
trische Widerstand (zum Vergleich siche Abb. 4.22). Der Temperaturverlauf des relativen
Rauschbeitrags ag = Sg- f/R? wird von der Widerstandserhthung nicht beeinfluit, da sich
am zugrundeliegenden dynamischen Prozef (Hiipfen oder Anregung iiber eine Bandliicke)
nichts dndert. Die vorgestellten Beobachtungen stehen im Einklang mit Spekulationen von
Buravov et al., wonach in k-NCS und k-Hg-Br bei T' ~ 50K ein temperaturinduzierter
Metall-Isolator-Ubergang auftritt [111, 151].
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Abbildung 4.22: Vergleich des Temperaturverlaufs von R (schwarze Kurve) und Rs, (farbige
Kurve) fiir die Systeme x-Hg-Br (links) und x-Dg-Br (rechts).

Die experimentellen Ergebnisse der Fluktuationsspektroskopie an den metallischen /supra-
leitenden Systemen k-Cl*, k-Dg-Br und x-NCS in der Nahe der T*-Anomalie lassen den
Schlufl zu, dass das Widerstandsrauschen und damit auch der Widerstand selbst iiber
einen weiten Temperaturbereich durch kinetische Anregungsprozesse (Hiipfen oder An-
regung iiber eine Bandliicke) senkrecht zu den leitfihigen Ebenen bestimmt wird. Die
Beobachtung der glasartigen Dynamik (siehe Abb. 4.15) und das langsame Abklingen des
relativen Rauschbeitrags agr zu tiefen Temperaturen im System k-Dg-Br (siche Abb. 4.19)
liefern die entscheidenden Hinweise darauf. Diese Annahme wird durch neue Messungen der
nichtlinearen Beitrige zum Widerstand (3w-Methode, siche Abb. 4.22) und durch CESR-
Messungen von Antal et al. bestitigt [134, 135]. Bei tiefen Temperaturen wird der elek-
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tronische Transport durch die elektronischen Eigenschaften der ET-Schichten bestimmt.
In den metallischen Systemen (k-Hg-Br, xk-NCS) ist der Transport zwischen den Schichten
kohérent und der Beitrag der kinetischen Anregungsprozesse verschwindet: ar und Rs,
fallen fiir 7" < 50 K exponentiell auf Null ab. In den Systemen mit stédrkeren elektronischen
Korrelationen (k-Dg-Br, £-Cl unter Druck) tragen dagegen auch unterhalb von 50 K kine-
tische Anregungsprozesse zum elektronischen Transport bei: Rz, > 0 fiir 7' < 50 K und
ap(T) o< T?.

Bei hoheren Temperaturen (7 > 50 K) wird der elektronische Transport in allen untersuch-
ten Systemen durch kinetische Anregungsprozesse senkrecht zu den Ebenen dominiert und
kann durch Verdnderungen der Anionenschichten beeinfluffit werden. Das zeigen auch aktu-
elle Experimente von Sano et al., in denen die Rontgenbestrahlung des Systems x-Hg-Br zu
Defekten in den Anionenschichten fiihrt und dramatische Anderungen der elektronischen
Eigenschaften zur Folge hat [142]. Dabei spielt die Konkurrenz zwischen struktureller Un-
ordnung und der Nihe des Systems zu einem Mott-Hubbard-Ubergang eine wesentliche
Rolle.

Auf die Bedeutung der Anionenschichten weisen auch Experimente zur Kiihlratenabhéangig-
keit der elektronischen Eigenschaften hin [152; 153]. In dem System k-Dg-Br wurde die
Abhéngigkeit des Widerstandsrauschens von der Abkiihlrate untersucht. In Abb. 4.23 (a)
ist der Widerstand als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Abkiihlraten aufgetra-
gen. Das kleine Teilbild zeigt den vergréBerten Ausschnitt des supraleitenden Ubergangs.
Sowohl das Widerstandsmaximum als auch der Ubergang zur Supraleitung wird mit zu-
nehmender Abkiihlrate zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Der qualitative Verlauf
des Widerstands R(T') bleibt allerdings gleich. Bei hohen Temperaturen ist der Widerstand
unabhéngig von der Abkiihlrate. Erst unterhalb des thermischen Glasiibergangs T, ~ 75K
weichen die Widerstandskurven signifikant voneinander ab. Dabei gilt: je hoher die Abkiihl-
rate, desto grofler der elektrische Widerstand. Bei T" ~ 18 K weisen alle Melkurven ein loka-
les Widerstandsminimum auf, dessen Position durch die Anderung der Abkiihlgeschwindig-
keit kaum beeinflusst wird. Der Wert von R bei T' = 18 K kann als Restwiderstand betrach-
tet und zur Normierung verwendet werden. Es zeigt sich, dass der strukturelle Glasiiber-
gang hauptsichlich das Restwiderstandsverhiltnis RRR = R(300 K/R(18 K) beeinflufit:
je hoher die Abkiihlrate, desto kleiner RRR (siche Abb. 4.23 (b)). Da der Widerstand
bei 300 K nicht von der Abkiihlrate abhéngt, ist das gleichbedeutend mit einer Erhohung
des Restwiderstandes RR. Eine schnellere Abkiihlgeschwindigkeit fithrt aulerdem zu ei-
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Abbildung 4.23: (a) Kiihlratenabhéingigkeit des Widerstandsverlaufs R(T'). Kleines Teilbild:
Einflufl der Abkiihlrate auf T, opset. (b) Normierter Widerstand R/R(T = 18 K)
in Abhéngigkeit von T'. Kleines Teilbild: T, .. (linke Achse) und T¢ opset (rech-
te Achse) als Funktion der Abkiihlrate.

ner Erhohung des Widerstandsmaximums (vgl. Abb. 4.23 (a)). Aus der Abb. 4.23 (b) ist
jedoch ersichtlich, dass sich eine hohere Abkiihlrate stéirker auf RR als auf R,,.. aus-
wirkt: Ry,q./RR wird kleiner fiir groBere Abkiihlraten. Eine Extrapolation von Tk, . zu
hohen Abkiihlgeschwindigkeiten zeigt (siche Abb. 4.23 (b), kleines Teilbild), dass Wider-
standsmaximum und Widerstandsminimum bei einer Abkiihlrate von ca. 30 K/min zu-
sammenfallen wiirde. Das legt die Vermutung nahe, dass sich die Probe bei entsprechend
schnellem Abkiihlen im gesamten Temperaturbereich wie ein Isolator verhélt. Eine ent-
sprechend hohe Abkiihlgeschwindigkeit konnte experimentell jedoch nicht realisiert wer-
den [153]. Um den EinfluB des strukturellen Glasiibergangs und der damit verbundenen
Unordnung auf den elektronischen Transport genauer zu untersuchen wurden fiir zwei aus-
gewahlte Abkiihlraten Rauschmessungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.24
und Abb. 4.25 dargestellt. Dabei ist in Abb. 4.24 (a) die spektralen Leistungsdichte Si und
in Abb. 4.24 (b) die diskreten Widerstandswerte R als Funktion der Temperatur 7" fiir 0,05
(orange) und 5 K/min (schwarz) aufgetragen. Sg(7T') ist stark von der Abkiihlrate abhéngig.
Insbesondere unterhalb des thermischen Glasiibergangs T, ~ 75 K weichen die Meflergeb-
nisse deutlich voneinander ab. Bei T' = 50K ist die Rauschamplitude fiir 7 = —5K/min
eine GroBenordnung héher als fiir 7 = —0,05 K /min (siche Abb. 4.24 (a)). Der qualitative
Temperaturverlauf Sg(T") ist unterhalb von 50 K jedoch nahezu identisch. Bei 7" ~ 35 K ist
ein Knick in Sg(7) zu beobachten. Danach fillt die Rauschleistung fiir sinkende Tempe-
raturen exponentiell auf Sk ~ 1078 Q/Hz (orange, 0,05 K/min) bzw. Sk ~ 3 x 107°Q/Hz
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Abbildung 4.24: Spektrale Leistungsdichte Si bei 1 Hz (a) und diskrete Widerstandswerte R (b)
als Funktion der Temperatur fiir zwei ausgewéhlte Abkiihlraten.

(schwarz, 5 K/min) ab (sieche Abb. 4.24 (a), kleines Teilbild). Besonders auffillig ist, dass
sich die Werte von Sy fur die beiden Abkiihlraten oberhalb von 35 K um ca. eine Groflen-
ordnung unterscheiden, wahrend sie fiir 7' = 20 K um mehr als zwei Dekaden voneinander
abweichen. Oberhalb von 35K ist der Einflul der Unordnung demnach geringer als fiir
T < 35K. Der gleiche Effekt ist auch im Widerstand zu beobachten: der Restwiderstand
(Romin, T ~ 18 K) nimmt stérker zu als der maximale Widerstand (siche Abb. 4.23 (b)).
Die Anderung des Widerstands in Abhéngigkeit der Abkiihlrate fithrt automatisch zu einer
Erhéhung der Rauschleistung (siehe Abschn. 1.3.2). Um diesen Einflufl auszuschliefen wird
in Abb. 4.25 der relative Rauschbeitrag ap = Sg- f/R? betrachtet. Erstaunlicherweise fallen
beide Datensétze auch fiir T < 75 K aufeinander. Oberhalb von 75 K ist das zwangsléufig
der Fall, da Rauschspektren iiber mehrere Stunden bei einer konstanten Temperatur auf-
genommen werden. Das System hat also zwischen zwei Messungen ausreichend Zeit zu
relaxieren. Dass ag auch unterhalb von 75K nur wenig von der Abkiihlrate abhéngt, 148t
den SchluB zu, dass der dem 1/ f-Rauschen zugrundeliegende Prozefl durch die zusétzliche
Unordnung nicht signifikant verdndert wird. Das schnellere Abkiihlen hat eine Verdnde-
rung des Absolutwertes des Widerstands, nicht aber der Dynamik der Ladungstriger zur
Folge. Die einzige Ausnahme betrifft die Anomalie in ag bei ca. 35K (siehe Abb. 4.19 und
4.21). Nach dem langsamen Abkiihlen (7 = —0,05K/min) der Probe ist diese Signatur
deutlich ausgeprigt. Dagegen ist fiir die hohe Abkiihlrate (7' = —5K/min) kein Maximum
in ag in diesem Temperaturbereich zu beobachten. Stattdessen ist in Abb. 4.25 deutlich
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Abbildung 4.25: Spektrale Leistungsdichte Sg bei 1 Hz (a) und diskrete Widerstandswerte R (b)
als Funktion der Temperatur fiir zwei ausgewihlte Abkiihlraten.

ein stufenartiger Anstieg von ag unterhalb von ca. 25K zu sehen, wobei die Temperatu-
rabhéngigkeit jedoch erhalten bleibt. Im metallischen Bereich hat die gréfiere Unordnung
also eine Erhohung des relativen Rauschbeitrags zur Folge. Unter der Annahme, dass der
Restwiderstand eines Metalls von dessen Defektdichte abhéngt und das Rauschen in Metal-
len von der Dynamik dieser Defekte bestimmt wird (siehe S. 24), konnen die vorangestellten
Ergebnisse folgermaflen erklart werden: Das schnellere Abkiihlen durch den thermischen
Glasiibergang hat eine Erhohung der Defektdichte zur Folge. Eine grofiere Anzahl von
Defekten fiihrt zu einem grofleren Restwiderstand und zur Erhéhung des relativen Rausch-
beitrags. Die Dynamik der Defekte &ndert sich jedoch nicht, weshalb der Temperaturverlauf
bei hohen Abkiihlraten dem Verlauf bei niedrigen Abkiihlraten folgt (vgl. Abb. 4.25).

Das Fehlen der Anomalie in ar bei T' = 35 K bei schnellem Abkiihlen 148t sich im Zusam-
menhang mit den Experimenten von Sano et al. verstehen [142]. Dort wird die Unordnung
innerhalb einer k-Hg-Br-Probe durch unterschiedliche Bestrahlungszeiten mit Rontgen-
strahlung variiert. Es zeigt sich, dass die Unordnung eine zusétzliche Achse des Phasendia-
gramms darstellt. Eine Erhéhung der Unordnung fiihrt deshalb nicht zu einer Annéherung

an den kritischen Punkt, sondern hat eine Entfernung davon zur Folge. Demzufolge héngt
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die Stérke der Fluktuatoren, die sowohl ein Maximum in D(F) als auch in «(7") bewirken
(sieche Abb. 4.21), empfindlich von der N#he des Systems zum kritischen Punkt ab. Die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchte k-Dg-Br-Probe liegt demnach in unmittelbarer Ndhe des
kritischen Punktes auf der metallischen Seite des Phasendiagramms (Abb. 4.7). Die An-
omalie bei T' ~ 35K konnte auf kritische Fluktuationen zuriickzufiihren sein. Schnelleres
Abkiihlen fiihrt wahrscheinlich zu einer Erhéhung der Unordnung, hat jedoch vermut-
lich keine Annéherung an den kritischen Endpunkt der Mott-Hubbard-Ubergangslinie zur
Folge. Stattdessen bietet der strukturelle Glasiibergang in den x-(ET)sX-Systemen mit po-
lymerartigen Anionen die M6glichkeit, an ein und derselben Probe sowohl den Einfluf} elek-
tronischer Korrelationen (Mott-Hubbard-Ubergang) als auch der Unordnung (Anderson-
Ubergang) auf die Dynamik der Ladungstriger zu untersuchen. Das ist von fundamentalem

Interesse, um theoretische Vorhersagen experimentell zu iiberpriifen.

In Anbetracht der in den vorangegangenen Abschnitten dargestellten Ergebnisse miissen
die k-(ET)sX-Salze als gekoppeltes System quasi-zweidimensionaler, metallischer Schich-
ten betrachtet werden. Die Kopplung zwischen den Schichten ist dabei von entscheidender
Bedeutung. Innerhalb dieses Bildes ist die T*-Anomalie folgendermaflen zu verstehen: Die
starke thermische Ausdehung der k-(ET),X-Systeme fithrt bei steigender Temperatur zu
einer zunehmenden Entkopplung der metallischen Schichten. Das entspricht einer Verringe-
rung der kinetischen Energie ¢ | der Ladungstriager senkrecht zu den leitfahigen Ebenen. Bei
konstanter Coulomb-Abstoung U wird somit das Verhéltnis ¢, /U kleiner und das System
wird instabil gegen einen Mott-Ubergang. Das heifit, die Ladungstriiger kénnen sich senk-
recht zu den ET-Schichten nicht mehr frei bewegen sondern sind lokalisiert. Hiipfprozesse
dominieren den Transport zwischen den Ebenen. Die Lokalisierung wird durch erhohte
elektronische Wechselwirkungen begiinstigt (sieche Abschn. 2.1). Da die auftretenden Spin-
Fluktuationen durch eine hohere Coulomb-Abstofilung U (z.B. Verringerung des Drucks)
und die Nesting-Eigenschaften der Fermi-Fliche verstirkt werden [144, 116, 145, 146], ist
der Effekt in k-Dg-Br deutlicher ausgeprégt als in k-NCS oder xk-Hg-Br. Prinzipiell konnte
es sich um einen temperaturinduzierten Metall-Isolator-Ubergang handeln [151, 111].

Hinsichtlich der Stérke der Anisotropie und der elektronischen Eigenschaften der einzelnen
ET-Schicht kénnen sogenannte in-plane Messungen des Widerstands bzw. der Leitfdhig-
keit zu Fehlinterpretationen fithren, da hierbei sowohl die Komponente parallel zu den
leitfdhigen Schichten als auch die Komponente senkrecht dazu gemessen werden [154, 86].

Die CESR-Experimente von Antal et al. [134] ergeben z.B. eine wesentlich héhere Aniso-
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tropie der Leitféhigkeit o /o, = 10° — 10% als Messungen des spezifischen Widerstands
(oy/orL = pi/py = 10°) [111]. An ausgedehnten Kristallen sind Messungen der reinen
Leitfahigkeit bzw. des Widerstandes innerhalb der ET-Schichten nicht moglich, wie ein
einfaches Beispiel zeigen soll. Wird eine Probe mit Golddrédhten von 25 pum Dicke kon-
taktiert, dann ist es nahezu unmoglich, die Drihte auf gegeniiberliegenden Seitenflichen
so anzubringen, dass sie sich exakt auf gleicher Hohe befinden. Wird angenommen, dass
der Unterschied nur eine Drahtdicke betrdagt, so mu8 die Probe aufgrund der Anisotro-
pie der Leitfahigkeit (o)/01 ~ 10%) mindestens eine Ausdehnung von 2,5 cm aufweisen,
damit V| vergleichbar ist mit dem Spannungsabfall V| . In diesem Fall wiirde die Ebenen-
Leitfahigkeit und die Leitfdhigkeit senkrecht dazu den gleichen Beitrag zum Mefsignal
liefern. Erst bei tiefen Temperaturen, wenn sich die senkrechte Komponente metallisch
verhélt, dominieren die elektronischen Eigenschaften der ET-Ebenen den Transport. Ge-
nerell wird jedoch immer die senkrechte Komponente des Widerstands mitgemessen [154].
Darauf deutet auch ein Vergleich der im Rahmen kiirzlich durchgefiihrter Rauschmessun-
gen ermittelten Widerstandskurven R (7') an x-Hg-Br mit den Messungen von Sano et
al. [142] (in-plane Messungen) hin. Die MeBkurven unterscheiden sich nur im Absolutwert,
der Widerstandsverlauf ist absolut identisch. Um die verschiedenen Komponenten vonein-
ander zu unterscheiden, wéire es notig, einige wenige ET-Ebenen zu messen. Das ist nur
in diinnen, strukturierten Filmen realisierbar, die bisher jedoch nicht hergestellt werden

konnten.

Welche Auswirkung die Anderung der Kopplungsstirke zwischen den Schichten auf die
magnetischen Eigenschaften der k-(ET)sX-Systeme hat, wurde anhand von Messungen

des Magnetwiderstands untersucht, die im folgenden Unterabschnitt diskutiert werden.

4.5.2 Magnetwiderstand der metallischen Systeme und die

T*-Anomalie

Die T*-Anomalie wurde mit einer Vielzahl von Phdnomenen wie etwa der Ausbildung eines
Ladungs- bzw. Spindichtewellenzustands oder einer Pseudo-Energieliicke in der Zustands-
dichte in Verbindung gebracht (siehe S. 81). Die Untersuchung der Magnetfeldabhéangigkeit
dieser Anomalie am Hochfeldlabor des Forschungszentrums Dresden-Rossendorf (HLD)
sollte Aufschlufl dariiber geben, ob magnetische Freiheitsgrade eine Rolle spielen. Dazu
wurde jeweils eine Probe der Systeme k-Hg-Br und x-NCS in der im Abschn. 3.2 be-

schriebenen Weise untersucht. Gemessen wurde der Widerstand als Funktion des dufleren
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Magnetfeldes bei diskreten Temperaturen. Aus diesen MeBkurven wurde die Temperatu-
rabhéngigkeit des Widerstandes fiir diskrete Felder rekonstruiert (siche Abschn. 3.2). Die
Abb. 4.26 zeigt die Ergebnisse fiir die longitudinale Anordnung (I || B, Abb. 3.12). Aufge-
tragen ist die relative Anderung des Widerstands AR/ Ry(T) fiir ausgewihlte Feldstéirken,
wobei AR = R(B) — Ry mit Ry = R(B = 0) gilt.
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Abbildung 4.26: Temperaturverlauf der relativen Anderung des Widerstands AR/Ry fiir aus-
gewihlte Feldstérken einer x-Hg-Br-Probe (links) und einer x-NCS-Probe
(rechts). Das Feld ist dabei senkrecht zu den leitfihigen Ebenen und paral-
lel zum Strom orientiert (siehe Abb. 3.12).

Im Magnetwiderstand ist in beiden Systemen ist ein deutlicher Effekt bei 7" ~ T™ zu be-
obachten, wihrend in R(T) lediglich ein Wendepunkt auftritt. Der qualitative Verlauf des
relativen Magnetwiderstandes ist in beiden Systemen gleich. Quantitative Unterschiede
konnen durch unterschiedliche Probenqualitéten hervorgerufen werden (z.B. unterschied-
liches Restwiderstandsverhéltnis). Unabhéngig von diesen Unterschieden konnte die hohe
Giite der Proben durch die Beobachtung von Quantenoszillationen bei tiefen Temperatu-
ren in k-NCS nachgewiesen werden. Die gemessenen Frequenzen der Shubnikov-de Haas-
Oszillationen stimmen gut mit den Literaturwerten iiberein (siehe z.B. [85]).

Im gesamten Temperaturbereich ist der Magnetwiderstand AR/ Ry ungefihr proportional
zu B? (siehe Abb. 3.13). Bei hohen Temperaturen ist der Magnetwiderstand zunichst ge-
ring (AR/Ry ~ 10% bei T' = 100K und |B| = 60 T) im Vergleich zu guten Metallen wie

z.B. Ag oder Cu und wichst langsam mit sinkender Temperatur an. Zwischen 40 und 60 K
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ist ein lokales Maximum des Magnetwiderstandes zu beobachten (k-Hg-Br: T, ~ 46 K;
k-NCS: Thnae =~ 50K). Nach Durchlaufen eines Minimums (7' < 35K) steigt AR/ Ry bei
konstantem Magnetfeld mit sinkender Temperatur wieder deutlich an (Abb. 4.26). Die
starke Zunahme des Magnetwiderstands bei tiefen Temperaturen ist ein Hinweis darauf,
dass der elektronische Transport durch Streuprozesse dominiert wird, wie das bei metal-
lischer Leitfahigkeit der Fall ist. Diese Beobachtung stimmt gut mit den Ergebnissen in
Abschn. 4.5.1 iiberein: Bei tiefen Temperaturen dominieren die guten metallischen Eigen-
schaften der ET-Ebenen den elektronischen Transport, wihrend bei hohen Temperaturen
kinetische Anregungsprozesse (z.B. Hiipfen) bestimmend sind.

Der normale Magnetwiderstand eines nicht-magnetischen Metalls tritt als Konsequenz der
Lorentz-Kraft auf. Die externen Feldkréfte zwingen die Elektronen auf spiralférmige Tra-
jektorien. Dadurch reduziert sich die effektive freie Weglidnge zwischen zwei Kollisionen
und der Widerstand steigt an (siche z.B. [155]). Ein rein phdnomenologischer Vergleich der
Kurven AR/Ry(T) mit der in Abb. 4.18 gezeigten kontinuierlichen Widerstandsmessung
an dem System k-Dg-Br (kleines Teilbild) suggeriert, dass ein dueres Magnetfeld ebenso
zu einer Erhohung des Widerstands R, zwischen T' = 45 — 50 K fiihren koénnte, wie die
stiarkeren elektronischen Korrelationen in unmittelbarer Nihe des Mott-Ubergangs. Eine
Gegeniiberstellung der Rj,(T)-Kurven in Abb. 4.22 und der Temperaturabhéngigkeit von
AR/Ry liefert dhnliche Hinweise. In demselben Temperaturbereich von 40 - 60 K weist
auch Rj, ein Maximum auf, d.h., nichtlineare Beitrdge zum Widerstand spielen dort eine
wesentliche Rolle spielen. In Anlehnung an die Aussagen des vorangegangenen Abschnitts
hiefle das, ein dufleres Magnetfeld reduziert auch die mittlere freie Weglidnge senkrecht zu
den Ebenen, was durch die bevorzugte Ausbreitung der Elektronen innerhalb der einzel-
nen ET-Ebenen begiinstigt wird. Der metallische Transport senkrecht zu den Schichten
wiirde zusammenbrechen und eine magnetfeldabhingige Erhéhung von R, ist die Folge.
Oberhalb von 60K sind die leitfadhigen Schichten nicht mehr metallisch gekoppelt. Der
Transport senkrecht zu den Ebenen wird durch kinetische Anregungsprozesse bestimmt
und der Einflu} des Magnetfeldes ist nur noch gering.

Um zwischen Spin- und Bahneffekten als moglicher Ursache des beobachteten Maximums
zu unterscheiden, wurde der Magnetwiderstand sowohl in longitudinaler (I || B) als auch
in transversaler Geometrie (f L E) gemessen. Eine Abhéngigkeit des Effektes von der
Orientierung der Probe im Feld wurde nicht festgestellt. Zur Sicherheit wurde ein weite-
rer Winkel (60°) untersucht. In Abb. 4.27 sind die Ergebnisse fiir die drei verschiedenen

Orientierungen der k-NCS-Probe bei einer Feldstérke von 60 T zusammengefafit. Eine Win-
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Abbildung 4.27: Zusammenfassung der Winkelabhingigkeit von AR/Ry(T) am Bsp. der x-NCS-
Probe fiir eine Feldstarke von 60 T.

kelabhéngigkeit des Maximums ist nicht zu erkennen. Die Abweichungen bei tiefen Tem-
peraturen riithren vermutlich von der starken Anisotropie des Widerstands her. Innerhalb
der ET-Ebenen liegt eine gute metallische Leitfdhigkeit vor. Der Transport wird durch
Streuprozesse dominiert und ein dufleres Magnetfeld sollte einen starken Einflufl haben.
Demnach sollte der Magnetwiderstand bei transversaler Anordnung (é ) ) der Probe im
Feld (siehe Abb. 3.12) am grofiten sein. Dabei ist zu beachten, dass die Spannung V' immer
senkrecht zu den Ebenen gemessen wird. In transversaler Anordnung ist B also parallel zu
den ET-Schichten orientiert. Die Elektronen erfahren innerhalb der Ebenen die stérkste
Ablenkung und der Magnetwiderstand ist grof. Zu kleineren Winkeln sollte der Einflufl
des Magnetfeldes dementsprechend abnehmen. Genau dieses Verhalten ist in Abb. 4.27 fiir
T < 40K zu beobachten (60°, longitudinal). Dagegen tritt das Maximum unabhéngig von
der Orientierung der Probe im Feld auf. Dadurch kénnen Bahneffekte als mogliche Ursache
ausgeschlossen werden.

Aufgrund der Nihe zum Mott-Ubergang sind die x-(ET);X-Salze im Bereich von 40 - 60 K
instabil gegen Lokalisierungseffekte. Durch Anlegen eines Magnetfeldes verringert sich die
effektive freie Weglédnge und der metallische Transport ist nur noch auf die ET-Ebenen

beschrénkt. Eine deutliche Zunahme der Komponente R, ist die Folge. Da dieser Effekt
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erst bei relativ hohen Temperaturen von 7' ~ 45K auftritt, hdngt die zugehotrigen Tem-
peraturskala 7™ nur geringfiigig von einem &ufleren Magnetfeld ab. Im Vergleich zu einer
Temperatur von ca. 45 K sind selbst Magnetfelder von 60T zu gering, um eine deutliche

Verschiebung der Energieskala hervorrufen zu kénnen.

Die Untersuchung der Magnetfeldabhéngigkeit der 7T*-Anomalie in k-Hg-Br und x-NCS
bestétigen die Annahme aus Abschn. 4.5.1, dass sich die Kopplung zwischen den leitfahi-
gen Schichten in den metallischen/supraleitenden x-(ET),X-Systemen zwischen 40 K und
60 K stark dandert. Oberhalb von 60 K sind die ET-Ebenen entkoppelt und kinetische Anre-
gungsprozesse (z.B. Hiipfen) dominieren den Transport zwischen den Schichten. Unterhalb
von ~ 40K sind die Ebenen metallisch gekoppelt und die elektronischen Eigenschaften
der ET-Schichten bestimmen den Transport. Dazwischen nimmt die Kopplung der Ebenen
stark zu. In der Nithe des Ubergangs von kohéirentem Transport zu Hiipfprozessen zwischen
den Schichten (7" = T*) treten Anomalien in verschiedenen MeflgroBen auf. Im Magnetwi-
derstand ist ein Maximum bei ca. 50 K zu beobachten, da sich durch Anlegen eines &ufleren
Feldes die effektive freie Wegliénge reduziert, wodurch der metallische Transport senkrecht
zu den Schichten unterdriickt wird. Das fithrt zu einer magnetfeldabhéngigen Erhohung

des Widerstands senkrecht zu den Ebenen.

4.6 1/f-Rauschen am Phaseniibergang zur Supraleitung

Stark korrelierte Elektronensysteme sind ein wichtiges Forschungsgebiet der Physik kon-
densierter Materie, das zu einem tieferen Verstdndnis des Verhaltens von Elektronen in
Festkorpern beitréagt. Insbesondere bei der Untersuchung der elektronischen Eigenschaf-
ten der Kuprat-Supraleiter hat die Fluktuationsspektroskopie eine wesentliche Rolle ge-
spielt [130, 131, 156, 157, 158, 159, 160]. Auch in Halbmetalloxiden und Manganaten
konnte die Messung des Widerstandsrauschens zur Erklédrung der elektronischen Eigen-
schaften beitragen [161, 38, 162]. In diesen Materialien fiihrt die Konkurrenz korrelierter
metallischer, magnetischer und supraleitender Zusténde zu reichhaltigen Phasendiagram-
men mit ungewchnlichen Ordnungsphénomenen. Die Folge ist hdufig eine intrinsische Nei-
gung zu elektronischer Phasenseparation. Die mesoskopisch inhomogenen elektronischen
Zusténde schliefen Spin- und Ladungsmuster (,,Streifen) und Variationen der supraleiten-
den Energieliicke in den Kupratsupraleitern ebenso ein [163, 164], wie die Phasenseparation

in dotierten Manganoxiden [165]. In Verbindung mit den zugehorigen Perkolationseffekten
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sind diese Phénomene wichtig zum Versténdnis der Supraleitung oder verursachen den un-
gewthnlich hohen Magnetwiderstand (zur Ubersicht siche z.B. [166, 167]).

Auch in den organischen Ladungstransfersalzen x-(ET),X (siehe Abschn. 4.1) wurde vor
kurzem die inhomogene Koexistenz der antiferromagnetisch-isolierenden und der supra-
leitenden Phase in der Nihe des Mott-Hubbard-Ubergangs beobachtet. Die Position im
Phasendiagramm (siche Abb. 4.7) kann durch hydrostatischen Druck oder die chemische
Zusammensetzung beeinflufit werden (sieche S.78ff). Unter Druck wurde der Bereich inho-
mogener Phasenseparation in x-Cl durch gleichzeitige Messungen der 'H-NMR und der AC-
Suszeptibilitit [96], ¥ C-NMR [103] und des spezifischen Widerstands [128, 129] untersucht

(sieche Abb. 4.28 (a)). Trotz des experimentellen Nachweises rdumlich und statisch koexis-
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Abbildung 4.28: Phasenseparation in r-(ET)2X. (a) Prozentualer Anteil der Probe mit
X =Cu[N(CN)g|Br, der entweder antiferromagnetisch oder supraleitend
wird, als Funktion des Drucks. Bestimmt aus der Linienform bei 'H-
NMR-Experimenten. Der Koexistenzbereich reicht von 200 - 400 bar.
Aus [96]. (b) Zweidimensionales Konturdiagramm der Eckfrequenz der v3(ag)-
Vibrationsmode des ET-Molekiils, die auf den Unterschied zwischen metalli-
schem und isolierendem Zustand an der Kristalloberfliche empfindlich ist. Er-
gebnis fiir das zu 60 % deuterierte Br-System bei 4 K. Helle Farben (hohe In-
tensitéten) kennzeichnen metallische und dunkle Farben (niedrige Intensitéiten)
isolierende Bereiche. Nach [147].

tierender Phasen wurde die Frage aufgeworfen, ob es sich um eine Koexistenz makroskopi-
scher oder mikroskopischer Art handelt [96]. Die Einzelheiten der rdumlichen Verteilung,
Doménengrofle und Stabilitdt des inhomogenen Zustandes sind Gegenstand der aktuellen
Debatte [168, 147]. Aus den Ergebnissen der Widerstandsmessungen wurde geschlufifol-

gert, dass es sich um eine perkolative supraleitende Phase handelt, in der bei hinreichend
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kleinen Driicken ,,winzige“ supraleitende Doménen stufenweise in der isolierenden Wirts-
phase induziert werden [129]. Die Natur dieser perkolativen Phase wurde bisher noch nicht
detailliert untersucht. Im Gegensatz zu den Experimenten an x-Cl wurden bei speziellen
IR-Spektroskopie-Untersuchungen des teilweise deuterierten x-Br-Systems metallische und
isolierende Doménen makroskopischer Gréfie (50-100 pm) unterhalb der kritischen Tem-
peratur Tj des Mott-Hubbard-Ubergangs nachgewiesen [147] (siehe Abb. 4.28 (b)).

Im folgenden Abschnitt werden die Messungen des Widerstandsrauschens an Einkristallen
des k-Cl-Systems vorgestellt, die mit dem Ziel durchgefiihrt wurden, die perkolative Natur

der Supraleitung in x-Cl unter Druck eingehend zu untersuchen.

4.6.1 Perkolative Supraleitung in x-(ET);Cu[N(CN),]CI

Wie bereits in Abschn. 4.4 angedeutet, ist der steile Anstieg des relativen Rauschbeitrags
in der Nihe des Ubergangs zur Supraleitung auf die inhomogene Koexistenz elektroni-
scher Phasen zuriickzufiihren. Dabei ist in Abb. 4.11 unterhalb der Sprungtemperatur
Tt onset = 14,4K eine Erhohung von ar um fast zwei Groflenordnungen innerhalb weniger
Kelvin zu beobachten. Durch die Entstehung einer Energieliicke im Anregungsspektrum
der Quasiteilchen sollte das Rauschen in einem homogenen Supraleiter verschwinden. Der
Anstieg der Rauschleistung deutet deshalb auf die perkolative Natur des Ubergangs zur
Supraleitung in dieser Probe hin. Ein dhnliches Verhalten wurde in verschiedenen Proben
von Hochtemperatur-Kupratsupraleitern entdeckt [130, 131, 169, 132].

Generell werden die Widerstandsfluktuationen in stark ungeordneten Leitern nicht durch
das gesamte Probenvolumen, sondern durch ein wesentlich geringeres Rauschvolumen be-
stimmt, was zu sehr hohen Rauschleistungen fithren kann [132, 17]. Eine weitere Moglich-
keit, weshalb in stark ungeordneten Leitern sehr hohe Rauschamplituden auftreten, ist eine
stark inhomogene Strom- bzw. elektrische Feldverteilung. Unter Verwendung von Konzep-
ten aus der Perkolationstheorie [170] wird der Koexistenzbereich in der Nihe des Mott-
Hubbard-Ubergangs als Gemisch supraleitender und nicht-supraleitender (metallisch oder
isolierend) Doménen behandelt. Das heifit, es wird ein Netzwerk von Widerstanden be-
trachtet, in dem ein temperaturabhéngiger Anteil p von Widerstinden kurzgeschlossen
ist, was bspw. supraleitenden Verbindungen entspricht. Vorstellbar wire z.B. ein Netzwerk
von Josephson-Kontakten, das durch Verbindungen zwischen supraleitenden Kérnern oder
Clustern entsteht. Eine breite Verteilung der kritischen Stromdichten i.(7") der Kontakte

hat zur Folge, dass bei einem gegebenen makroskopischen Strom I die lokale Stromstérke
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1 kleiner oder grofer als i, sein kann. Fiir ¢ < 7. ist der Kontakt supraleitend und bei ¢z > i,
tritt an dieser Verbindung ein Widerstand auf. In diesem , klassischen* Perkolationsmodell
(siehe Abb. 4.31 (a)) wird das Rauschniveau durch fluktuierende Widerstéande r; + Ar;(t),
das heifit nicht-supraleitende Verbindungen, bestimmt [171]. Mit sinkender Temperatur
nimmt der Anteil p der kurzgeschlossenen Widerstiande zu, wodurch das die makrosko-
pischen Widerstandsfluktuationen R + AR(t) bestimmende Rauschvolumen kleiner wird.
Daraus folgt ein starker Anstieg der spektralen Leistungsdichte der Widerstandsfluktua-
tionen bei der Annéherung an die Perkolationsschwelle p., was sehr gut mit dem Verlauf
in Abb. 4.11 iibereinstimmt.

Aus fritheren Experimenten ist bekannt, dass ein dufleres Magnetfeld auch bei homogenen
Proben zu einer starken Erhchung der supraleitenden Fluktuationseffekte fithrt [51]. Im Zu-
sammenspiel mit der perkolativen Natur der Supraleitung kénnte das eine Verstéirkung der
Signaturen einzelner Fluktuatoren zur Folge haben. Aus diesem Grund wurden die Perko-
lationseffekte am Ubergang zur Supraleitung niher untersucht. Dazu wurde bei konstanter
Temperatur die Abhéngigkeit der Rauschleistung von einem dufleren Magnetfeld senkrecht
zu den ET-Ebenen gemessen. Das Ergebnis ist in Abb. 4.29 (a) dargestellt. Aufgetragen ist
die Rauschleistung Sg bei T'= 5K als Funktion des d&uleren Magnetfeldes. Die Rauschleis-
tung Sg bei 1 Hz hiangt stark vom dufleren Magnetfeld ab und bei B = 2T ist ein ausge-
prigtes Maximum zu beobachten. Auflerdem ist die PSD deutlich vom Grad der Unordnung
in der Orientierung der Ethylen-Endgruppen abhéngig, die durch unterschiedliche Abkiihl-
raten beeinflusst werden kann [51]. Die Perkolationstheorie sagt fiir die Abhéngigkeit der
Variablen (p — p.) ein Potenzgesetz vorher. Da die mikroskopische Grofle (p — p.) haufig
nicht genau bestimmt werden kann, ist es zweckméBiger, ein Skalengesetz Sg/R? oc R'%s
zu betrachten [132], wobei lgs den Skalierungsexponenten des Widerstand-Supraleiter-
Netzwerkes (resistance-superconductor network) darstellt. Wie die Abb. 4.30 zeigt, wird der
Ubergang zur Supraleitung iiberraschenderweise nicht durch ein einziges Skalengesetz do-
miniert. Stattdessen ist ein Ubergang zwischen zwei unterschiedlichen Perkolationsregimes
zu beobachten. Die scheinbare Diskontinuitdt zwischen den Regimes steht in Verbindung
mit dem Maximum in Sg(B). Tief in der supraleitenden Phase (kleine Magnetfelder) folgt
das Skalenverhalten der Vorhersage fiir ein , klassisches* RS-Netzwerk (siche Abb. 4.31 (a))
in drei Dimensionen: [gs = 0.9 £ 0.3 [171]. Dagegen ist der Exponent [gg deutlich grofer,
wenn die Anndherung von der nicht-supraleitenden Phase her erfolgt (hohe Magnetfelder).

Der beobachtete Anstieg entspricht ndherungsweise dem charakteristischen Exponenten
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Abbildung 4.29: (a) Sgr(B,T = 5K) bei 1Hz fiir zwei verschiedene Abkiihlraten. (b) Magnet-
widerstand bei T' = 5K. (¢) Phasendiagramm mit dem Anfangs- und dem
Mittelpunkt des Ubergangs zur Supraleitung fiir unterschiedliche Feldstérken.
Dunkel- und hellgraue Linien kennzeichnen verschiedene Skalierungsbereiche.
Das Kreuz markiert das Maximum in Sr(B) und die schwarze Linie gibt den
Bereich an, in dem die Rauschspektren von 1/f-Verhalten abweichen. Copy-
right 2010 APS.

lrs = 2,74 des sogenannten p-Modells in drei Dimensionen (siche Abb. 4.31 (b)), das zuerst
in diinnen Schichten von Hochtemperatursupraleitern Anwendung gefunden hat [171, 172].
Das p-Rauschen entspricht in dem weiter vorn entwickelten Bild einem zufélligen Schalten
(Ein-Aus) supraleitender Briicken in einem RS-Netzwerk und fithrt zu einer neuen Klasse
universeller Skalenexponenten. Fluktuationen des makroskopischen Widerstands sind Folge
spontaner Fluktuationen Ap(t) von p(T'), die moglicherweise auf zeitabhéngige Stérungen
der Josephson-Kopplungsenergie zwischen supraleitenden Clustern zuriickzufiihren ist. Bei
der Anndherung an T,.(B) aus dem nicht-supraleitenden Bereich (hohe Felder) dominieren
Perkolationseffekte aufgrund instabiler supraleitender Cluster oder Doménen gegeniiber
dem Rauschen resistiver, nicht-supraleitender Bereiche der Probe. Bei einem Feld B = 2T,
welches gerade unterhalb des Mittelpunktes der Widerstandskurve beim Ubergang zur Su-
praleitung liegt (sieche Abb. 4.29 (b), (c)), ist ein Maximum in der Rauschleistung Sk und
der Ubergang zwischen dem , klassischen® Perkolationsregime bei niedrigen Feldern und

dem neuartigen, unkonventionellen Regime bei hoheren Feldern zu beobachten, dessen
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Abbildung 4.30: (a) Skalenverhalten des relativen Rauschbeitrags ar als Funktion des Wider-

stands R fiir die Daten der Abb. 4.29. (b) PSD in unmittelbarer Nihe des
Maximums als f x Sg vs. f. Linien entsprechen einer Kurvenanpassung nach
Glg. 4.5 mit 1/f-Untergrund. Teilbild zeigt die Verschiebung der Spitzenfre-
quenz f, als Funktion des Magnetfeldes. Copyright 2010 APS.
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Rauschen durch die Anderung des Anteils p supraleitender Doménen bestimmt wird. Ab-
bildung 4.30 zeigt die PSDs in der Darstellung f x Sg vs. f fiir verschiedene Felder in
unmittelbarer Umgebung von 2 T. In dieser Darstellung erscheint reines 1/ f-Rauschen als
konstanter Untergrund. In einem sehr engen Feldbereich sind klare Abweichungen von 1/ f-
Verhalten zu erkennen. In Abb. 4.30 (b) ist deutlich zu sehen, dass sich die Spektren in

einzelne lorentzartige Beitrdge auflésen:

4(AR)?

Sr(f) = (m+m) (7 + )2+ 2rf)2)

(4.5)

Das entspricht einem Telegraphenrauschen (siehe S. 24 f) zwischen Zustdnden , hohen* und
,hiedrigen* Widerstands im Zeitbereich [173]. Die Zeiten 7; bezeichnen die charakteristi-
schen Lebensdauern des hoch- und niederohmigen Zustands. Die Linien in Abb. 4.30 (b)
stellen an die experimentellen Daten angepafite Kurven nach Glg. 4.5 zuziiglich eines
1/ f-Untergrundes dar und zeigen, dass ein einzelner Fluktuator das Rauschen dominiert.
Im Teilbild der Abb. 4.30(b) ist die offensichtliche Verschiebung der Eckfrequenz f, =
(1/2m) (1, + 75 1) zu hoheren Werten mit steigender Magnetfeldstirke dargestellt. Fiir den
zugrundeliegenden Zwei-Niveau-Prozefl kann ein thermisch aktiviertes Verhalten angenom-
men werden, bei dem die Hohe der Energiebarriere fiir eine bestimmte Temperatur 7" von

der magnetischen Feldstiarke B abhéngt:

fr= le—(EerB)/(kBT). (4.6)

70

Dabei ist E die Energiebarriere im Nullfeld und m - B die magnetische Energie, welche sich
aus der linearen Kurvenanpassung im Teilbild der Abb. 4.30 (b) zu ca. 3,45 meV ergibt. Die
fluktuierende Einheit kann als Cluster aufgefasst werden, der zwischen dem supraleitenden
und dem normalleitenden Zustand hin und her schaltet. Ein Vergleich der magnetischen
Energie mit der Kondensationsenergiedichte V;BZ /2uo (B}, : thermodynamisches kriti-
sches Feld; pg: Permeabilitit des Vakuums) liefert eine Abschitzung fiir die Grofle des
Rauschvolumens der Probe von V, ~ 340 nm?.

Eine alternative Erklarung fiir das p-Rauschen ist die zufillige Bewegung magnetischer
Flullinien in einem supraleitenden Cluster [169, 171]. In diesem Fall ist anzunehmen,
dass die Energie m - B vergleichbar ist mit der Pinning-Energie ne*V, der Flufllinien.
Dabei ist n die Anzahl der FluBlinien pro Einheitsflaiche und € = B, ®o/uo die Ener-
gie pro Einheitslange eines Vortex. ®, bezeichnet das Fluquantum. Fiir V; ergibt sich

ein Wert von ca. 110 nm3, der kleiner, aber von derselben Gréfienordnung wie in der vor-
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4.6. 1/f-Rauschen am Phaseniibergang zur Supraleitung

hergehenden Abschétzung ist. In beiden Rechnungen wurden die Werte von -Br fiir B,,,
und B, verwendet [51]. Um zwischen diesen Szenarien unterscheiden zu kénnen, wéren
Messungen des Rauschens des magnetischen Flusses bzw. der Magnetisierung notwendig.
In beiden Féllen deutet jedoch das abgeschitzte Volumen auf eine mesoskopische Pha-
senseparation und keinen makroskopisch inhomogenen Zustand hin. Interessant ist der
Vergleich mit Messungen der Mikrozonen-Infrarotspektroskopie an teilweise deuteriertem
k-(ET)2Cu[N(CN)q|Br [147]. Dabei wird die spezielle Streckschwingungsmode v3(a,) der
zentralen, zweifach gebundenen Kohlenstoffatome des ET-Molekiils als Indikator fiir den
Ladungszustand und damit als Sonde fiir metallische und isolierende Bereiche an der Kris-
talloberfliche verwendet. Sasaki et al. schlufifolgerten, dass die Koexistenz metallischer und
isolierende Bereiche durch Phasenseparation mit dem Mott-Hubbard-Ubergang einhergeht
und deshalb bereits unterhalb des kritischen Punktes bei Ty auftritt und nicht erst unter-
halb der Néel-Temperatur T oder der Sprungtemperatur 7, zu beobachten ist. Bei einer
rdumlichen Auflésung von 15 pum lassen sich in den zweidimensionalen Konturdiagrammen
der Mikrozonen-Infrarotspektroskopie metallische (hell) und isolierende (dunkel) Doménen
in der GréBenordnung von 2.000 — 10.000 #m? erkennen (siehe Abb. 4.28 (b)). Andererseits
ist das Widerstandsrauschen im Koexistenzbereich von k-(ET),Cu[N(CN),]Cl unter Druck
sehr empfindlich auf den supraleitenden Volumenanteil und unter gewissen Bedingungen
ist ein verstirktes Umschalten von Clustern in der Gréflenordnung weniger 100 nm?® zu
beobachten. Unter der Annahme, dass kein qualitativer Unterschied zwischen diesen Ver-
bindungen besteht, deuten diese Ergebnisse darauf hin, dass innerhalb von Doménen ma-
kroskopischer Grofie bestimmte dynamische Prozesse auf deutlich kleineren Skalen, ndmlich

im Nanometerbereich, ablaufen.

Die in diesem Abschnitt aufgezeigten unterschiedlichen Perkolationsregimes bei Eintritt
in die supraleitende Phase fiigen sich gut in das in den Abschn. 4.4 und 4.5 entwickel-
te Konzept des elektronischen Transports in den x-(ET),X-Salzen ein. Auch beim Uber-
gang zur Supraleitung spielt die starke Zweidimensionalitdt des elektronischen Systems
eine entscheidende Rolle (¢)/t; > 10%). Aufgrund der hohen Anisotropie ist die Supra-
leitung senkrecht zu den ET-Ebenen deutlich stéranfilliger als innerhalb der Schichten
(siche z.B. [51]). Sowohl die kritische Stromdichte als auch das kritische Magnetfeld sind
senkrecht zu den Ebenen sehr klein. Dementsprechend fithren bereits niedrige Feldstérken
(B || t.) zum Zusammenbruch supraleitender Verbindungen senkrecht zu den Ebenen.

Diese Verkniipfungen konnen als Josephson-Kontakte zwischen den supraleitenden Berei-
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chen innerhalb einer oder mehrerer Ebenen aufgefasst werden. Bei einer breiten Verteilung
der kritischen Stromdichte dieser Josephson-Briicken resultiert fiir einen makroskopischen
Strom, dass die lokale Stromdichte kleiner oder grofler als der kritische Wert ist. Die Fol-
ge ist ein Widerstandsrauschen, das durch ein klassisches Perkolationsmodell beschrieben
werden kann (sieche Abb. 4.31 (a)). Die supraleitenden Bereiche innerhalb einer Ebene sind
dagegen deutlich stabiler. Diese Cluster stellen somit supraleitende Verbindungen in ei-
nem RS-Netzwerk dar. Erst bei hohen Magnetfelder wird die Supraleitung innerhalb dieser
Cluster instabil. Das entspricht aber gerade dem neuartigen p-Modell der Widerstandsfluk-
tuationen in Supraleitern, bei dem das Rauschen durch das zuféllige Schalten instabiler,

supraleitender Verbindungselemente dominiert wird (siche Abb. 4.31 (b)).

Wi, (1) wy, (t)

ri + Ar;(t) rj + Ar;(t) T4

R+ AR(t) R+ AR(t)
(a) klassisches Modell (b) p-Modell

Abbildung 4.31: Eindimensionale Illustration des klassischen und des neuartigen Perkolations-
rauschens. (a) Klassisches Modell: Rauschen durch Widerstandsbauelemente;
Kurzschliisse représentieren supraleitende Teilvolumina. (b) p-Modell: Rau-
schen durch zufilliges Schalten w;(t) der Verbindungselemente; Bindeglieder
stellen Teilvolumina mit instabiler Supraleitung dar. Entnommen aus [169].
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Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit werden die elektronischen Transporteigenschaften quasi-zwei-
dimensionaler organischer Ladungstransfersalze k-(ET)oX mittels Fluktuationsspektrosko-
pie untersucht. Diese Verbindungen weisen eine sehr hohe Anisotropie der Leitfahigkeit
(0/0 L =~ 10°—10%) auf und kénnen als Musterbeispiele zweidimensionaler Metalle betrach-
tet werden. Aufgrund der Dimerisierung der ET-Molekiile in der x-Phase ist das Leitungs-
band halbgefiillt. Elektronische Korrelationen spielen eine wesentliche Rolle und die Sys-
teme sind instabil gegen einen Mott-Hubbard-Ubergang. Aufgrund der rdumlichen Anord-
nung der Dimere in einem Dreiecksgitter sind auch magnetische Freiheitsgrade von grofler
Bedeutung. Zusammen fiihren diese Eigenschaften zu einem reichhaltigen Phasendiagramm
in Abhéngigkeit von der Stérke der Frustration oder dem Verhéltnis von Bandbreite bzw.
kinetischer Energie zu Coulomb-Wechselwirkung mit interessanten Grundzustdnden wie
einer Spin-Fliissigkeitsphase, einem antiferromagnetisch-isolierenden Zustand oder (mog-
licherweise) unkonventioneller Supraleitung. Eine Vielzahl von Experimenten hat aufer-
dem gezeigt, dass subtile Veranderungen des Anions zu unterschiedlichen Grundzustdnden
(= Position im Phasendiagramm) fiihrt, ohne dass sich die Gitterstruktur verdndert. Auch
durch das Anlegen moderater hydrostatischer Driicke (~ 300bar) kénnen die elektron-
ischen Eigenschaften mafigeblich beeinfluit werden. Damit stellen die Ladungstransfer-
salze Modellsysteme fiir niedrigdimensionale Metalle mit starker Elektron-Elektron- und
Elektron-Phonon-Wechselwirkung dar und bieten faszinierende Moglichkeiten, um wichtige
Vorhersagen der modernen Festkorpertheorie experimentell zu iiberpriifen.

Ahnlich wie in den Kuprat-Supraleitern weist die metallische Phase in den organischen La-
dungstransfersalzen ungewohnliche Eigenschaften auf. Eines der Ziele dieser Arbeit ist eine
systematische Untersuchung des metallischen Zustands, der als Vorstufe zur Supraleitung

Riickschliisse auf die wesentlichen Korrelationen zulaft.
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In der Halbleiterphysik, aber auch bei Untersuchungen der Ladungstrigerdynamik in Ku-
pratsupraleitern oder Ubergangsmetalloxiden hat sich die Fluktuationsspektroskopie als
sehr aufschlufireich erwiesen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese Methode erstmals
erfolgreich auf die Klasse der organischen Ladungstransfersalze angewandt. Dazu wurde
ein entsprechender Meflaufbau entwickelt und realisiert. Da das Widerstandsrauschen in
Abhéngigkeit der Temperatur und des Magnetfeldes untersucht werden sollte, wurde ein
spezieller Probenhalter fiir einen Helium-Badkryostaten entworfen und angefertigt, der
auch bei hohen Temperaturen 7' > 200K eine sehr gute Temperaturstabilitit wiahrend
der gesamten Versuchsdauer gewihrleistet (AT < 1mK). Die ungiinstigen mechanischen
Eigenschaften der Ladungstransfersalze und die experimentellen Anforderungen hinsicht-
lich der Kontakt-Geometrie machten aulerdem die Entwicklung eines speziellen Kontakt-
ierungsverfahrens notwendig, wodurch eine sehr gute Reproduzierbarkeit der Messungen
erreicht werden konnte. Die standardisierte Kontaktgeometrie ermoglicht auch einen quan-

titativen Vergleich des Rauschniveaus verschiedener Proben und unterschiedlicher Systeme.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen des Widerstandsrauschens haben
gezeigt, dass sich Volumenproben organischer Ladungstransfersalze sehr gut mittels der
Fluktuationsspektroskopie untersuchen lassen. Uber den gesamten Temperaturbereich von
4 — 300K lassen sich 1/ f-artige Spektren an Einkristallen verschiedener x-(ET),X-Salzen
beobachten. Das liegt teilweise an dem hohen intrinsischen Rauschniveau dieser Systeme
(yg ~ 10° — 107). Ein Zusammenhang zwischen hoher Rauschamplitude und schlechter
Probenqualitdat wie z.B. in frithen Generationen der Hochtemperatursupraleitern ist aller-
dings unwahrscheinlich, da die mittlere freie Weglédnge innerhalb der ET-Schichten deut-
lich groBer ist als der Gitterabstand (,,clean limit*) und bei tiefen Temperaturen Quanten-
oszillationen leicht gemessen werden konnen. Eine alternative Erklarung, wie sie z.B. fiir das
quasi-eindimensionale System TTF-TCNQ diskutiert wird, ist ebenfalls unwahrscheinlich.
In TTF-TCNQ fiihren Stapelfehler zu einer inhomogenen Stromverteilung. Das Rauschvo-
lumen €2 ist deshalb deutlich geringer als das Probenvolumen, was nach der empirischen
Hooge-Formel (Glg. 1.28) zu einer hohen Rauschleistung fithrt. In den hier untersuchten
quasi-zweidimensionalen Systemen stellt sich die Situation jedoch anders dar. Einerseits
bilden die ET-Molekiile keine Stapel, sondern sind innerhalb einer Ebene regelméfig an-
geordnet. Diese leitfdhigen ET-Schichten sind durch isolierende Anionenschichten vonein-
ander getrennt und zeichnen sich selbst bei Raumtemperatur durch einen relativ niedrigen
spezifischen Widerstand aus [134]. Der elektrische Widerstand senkrecht zu den Ebenen
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ist dagegen mehrere GroSenordnungen héher (p, /py &~ 10° — 10°). Die Folge ist, dass
der Transport senkrecht zu den Ebenen das Rauschen dominiert. Ein Vergleich des re-
lativen Rauschbeitrags ar(T) = Sg - f/R? verschiedener x-(ET);X-Salze zeigt, dass die
Temperaturabhéngigkeit oberhalb von 50 K nahezu identisch ist. Auflerdem tritt in den
Systemen bei T' ~ 110 K ein Maximum von ag(7) auf, das eindeutig mit der glasartigen Dy-
namik der Ethylen-Endgruppen des ET-Molekiils in Verbindung gebracht werden kann. Der
Transport senkrecht zu den Ebenen wird demnach durch strukturelle Relaxationsprozes-
se beeinfluBt. Weiterhin ist in allen Systemen eine auBerordentlich gute Ubereinstimmung
zwischen den Mefldaten und den Vorhersagen des erweiterten Dutta-Dimon-Horn-Modells
(DDH-Modell) festzustellen: Eine Uberlagerung kinetischer Anregungsprozesse mit unter-
schiedlichen Relaxationszeiten und einer nahezu konstanten Verteilung der Anregungsener-
gien (z.B. Hiipftransport zwischen den Schichten oder Anregungen iiber eine Bandliicke)
aber auch Tunnelprozesse, deren Relaxationszeit anndhernd exponentiell von der Breite
der Tunnelbarriere abhéngt, fithren zu 1/ f-Rauschen und die Temperaturabhéngigkeit des
Frequenzexponenten a(T') 148t sich aus ar(T') korrekt vorhersagen.

Aus den experimentellen Ergebnissen der Fluktuationsspektroskopie ergibt sich deshalb,
dass der elektronische Transport senkrecht zu den Schichten durch Hiipf- oder Tunnel-
prozesse dominiert wird. Damit bestédtigen die Experimente verschiedene Modelle der
Leitfahigkeit senkrecht zu den Schichten [148, 149]. Dieses Szenario wird durch aktuelle
Messungen der Spin-Diffusionszeit in den k-(ET),Cu[N(CN),]Z-Salzen (Z=Cl,Br) unter-
mauert, wobei festgestellt wurde, dass Elektronen einige hundert Nanometer innerhalb ei-

ner leitfihigen Schicht zuriicklegen kénnen, bevor sie in die néchste ET-Schicht hiipfen [134].

Ausgehend von der Vorstellung, dass sowohl der Widerstand als auch das Widerstands-
rauschen oberhalb von 50 K durch Hiipfprozesse senkrecht zu den ET-Schichten dominiert
wird, konnen aus der Fluktuationsspektroskopie zuséitzliche Aussagen gewonnen werden.
Wie bereits angedeutet, kann das Maximum in ag(7") bei T' ~ 110 K mit dem glasartigen
Ubergang in Verbindung gebracht werden. Aufgrund der ausgezeichneten Ubereinstim-
mung zwischen der Vorhersage des phadnomenologischen DDH-Modells und den experi-
mentellen Werten des Frequenzexponenten «, kann aus ag(7") die Verteilung der Anre-
gungsenergien D(FE) bestimmt werden. Es ergibt sich ein breites, gauBartiges Maximum
bei E, ~ 230meV. Diese Energieskala ist aus Messungen der spezifischen Wérme bzw.
der thermischen Ausdehung sowie der NMR als Aktivierungsenergie der konformativen
Moden der Ethylen-Endgruppen des ET-Molekiils wohlbekannt. Wie die Messungen des
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Widerstandsrauschens zeigen, &ndert sich die mit dem Glasiibergang verbundene Dynamik
bei Temperaturen deutlich oberhalb der thermodynamischen Glasiibergangstemperatur
T, ~ 75 K. Diese Beobachtung kann im Rahmen der Mode-Coupling-Theorie (MCT) ver-
standen werden. Die MCT sagt einen dynamischen Phaseniibergang deutlich oberhalb
von T, vorher (siehe Abschn. 2.2.1). Der Glasiibergang steht mit einer negativen Léngen-
ausdehnung und der damit verbundenen Reorientierung der ET-Molekiile bzgl. des Anions
in Zusammenhang. Eine Kopplung zwischen den Anionen und den ET-Molekiilen besteht
durch die Wasserstoff-Briickenbindung zwischen den Ethylen-Endgruppen und den Anio-
nen. Die zur Umorientierung der Ethylen-Endgruppen aufzubringende Anregungsenergie
E, ~ 230 meV, kann direkt aus der Fluktuationsspektroskopie bestimmt werden. F, ist ma-
terialspezifisch und hiangt von der speziellen Umgebung der ET-Molekiile ab (Abschn. 4.4).
Da die dielektrische Spektroskopie nur auf sehr gute Isolatoren anwendbar ist, stellt die
Fluktuationsspektroskopie eine interessante Alternative dar, um dynamische Prozesse in
der Nihe des Glasiibergangs in plastischen Kristallen oder Orientierungsglédsern mit guter
elektrischer Leitfahigkeit zu untersuchen.

Der Beitrag der glasartigen Dynamik zu den Widerstandsfluktuationen unterstreicht die
Bedeutung des Transports senkrecht zu den leitfdhigen Schichten fiir die elektronischen
Eigenschaften der x-(ET)sX-Salze. Es ist davon auszugehen, dass Verdnderungen in den
Anionenschichten und die damit verbundene Reorientierung der Ethylen-Endgruppen ei-
ne Anderung der Hiipfmatrixelemente bzw. der Tunnelbarrieren zur Folge hat. In diesem
Zusammenhang soll noch einmal besonders betont werden, dass die glasartige Dynamik
in den k-(ET)yX-Salzen zwar einen wesentlichen Beitrag zu den Widerstandsfluktuation
liefert, jedoch nicht die Ursache des 1/f-Rauschens darstellt.

Die Gegeniiberstellung von ag(T') verschiedener k-(ET)sX-Salze zeigt, dass der Tempera-
turverlauf fiir T > 50 K fiir Systeme mit verschiedenen Anionen X nahezu identisch ist.
Der relative Rauschbeitrag ap ist zwischen 50 und ca. 75 K ungefihr proportional zu 72
und bei 7'~ 110K tritt ein breites, gauflartiges Maximum auf. Unterhalb von 50 K héngt
ar(T) dagegen von der Position im Phasendiagramm ab (siehe Abb. 4.19). In den metalli-
schen Systemen (z.B. k-(ET),Cu(NCS),) fillt die Rauschleistung fir 7' < 50 K annéhernd
exponentiell ab. Das Gleiche gilt auch fiir die Verteilung der Anregungsenergien (siehe
Abschn. 4.5.1). Demzufolge &ndert sich der Transportmechanismus fiir 77 < 50 K drama-
tisch. Die kinetischen Anregungsprozesse bzw. die Tunnelbarrieren verschwinden und es

bildet sich auch senkrecht zu den Schichten metallische Leitfdhigkeit aus. Dieses Verhalten
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fallt aber gerade mit der 7™-Linie im Phasendiagramm zusammen (siehe Abb. 4.7). Dort
treten in einer Vielzahl von Experimenten charakteristische Anomalien auf, als deren Ur-
sache u.a. folgende Szenarien diskutiert werden: die Ausbildung einer Pseudo-Energieliicke
in der Zustandsdichte, ein kontinuierlicher Ubergang von einer kohérenten Fermi-Fliissig-
keit bei tiefen Temperaturen zu einem Regime mit inkohdrenten Anregungen (,bad me-
tal“) bei hohen Temperaturen, eine Ladungs- bzw. Spin-Dichtewellen-Instabilitit, sowie die
einsetzende Divergenz der elektronischen Kompressibilitit aufgrund der Nahe zum Mott-
Hubbard-Ubergang.

Die in Abschn. 4.5.1 vorgestellten Messungen zeigen, dass sich bei T das Temperatur-

E/ksT gndert. Die MeBergebnisse legen eine

verhalten abrupt von ag(T) oc T? zu ag(T) o< e
Art Lokalisierung-Delokalisierung-Ubergang in der Transportkomponente senkrecht zu den
leitfahigen Schichten bei T* in k-(ET)2Cu[N(CN)2|Br und x-(ET)yCu(NCS), nahe. Das
wiirde mit Uberlegungen von Buravov et al. iibereinstimmen, wonach in diesen beiden Sys-
temen bei T’ ~ 50 K ein temperaturinduzierter Metall-Isolator-Ubergang auftritt [111, 151].
Allerdings korrespondieren die Ergebnisse auch mit neueren Interpretationen, wonach die-
ser Ubergang durch elektronische Korrelationen in der Néhe des Mott-Hubbard-Ubergangs
getrieben ist. Die Beobachtungen von Antal et al. fiigen sich gut in diesen Kontext ein:
Unterhalb von 50 K tritt eine starke Verbreiterung der CESR-Linie auf, wofiir eine Zunah-
me der Hiipfrate ¢, senkrecht zu den Schichten verantwortlich gemacht wird [134].

Auch die Ergebnisse der in dieser Arbeit durchgefiihrten Magnetwiderstandsmessungen in
hohen magnetischen Pulsfeldern (Abschn. 4.5.2) kénnen innerhalb dieses Szenarios disku-
tiert werden. Fir T" < T™* wiren die Schichten metallisch gekoppelt und der Magnetwi-
derstand (M R) wird durch die elektronischen Eigenschaften der ET-Ebenen dominiert.
Oberhalb von T™ wiren die Ebenen entkoppelt und der Einflul des Magnetfeldes auf den
Widerstand ist deutlich geringer (M R(B = 60T) ~ 10 %R). Im Bereich des Ubergangs
wére das System instabil gegen Lokalisierungseffekte und deshalb sehr empfindlich gegen
Anderungen der mittleren freien Weglinge. Ein #ufleres Magnetfeld zwingt die Ladungs-
trager innerhalb der Ebenen auf spiralformige Trajektorien: die effektive freie Wegldnge
zwischen zwei Kollisionen verringert sich. Die Zunahme der Streuung konnte mit einer
Lokalisierung der Ladungstriager in der Ebene und damit einer Entkopplung der Schich-
ten einhergehen. Das hétte einen hoheren Widerstand senkrecht zu den Ebenen zur Folge,
weshalb im Magnetwiderstand ein Maximum bei 7% zu beobachten ist (siche Abb. 4.26).
Die Temperaturskala 7™ hangt nur geringfiigig vom aufleren Magnetfeld ab.

In den Systemen k-(Dg-ET)yCu[N(CN)y|Br und £-(ET)2Cu[N(CN)]Cl unter Druck ist
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dieser Ubergang nicht zu beobachten. Der Temperaturverlauf des relativen Rauschbeitrags
ag ist auch unterhalb von T* ungefihr proportional zu T? (siche Abb. 4.19). Dement-
sprechend nimmt die Kopplung zwischen den ET-Schichten zwar mit sinkender Tempera-
tur zu und die Rauschleistung nimmt ab, aber eine metallische Kopplung zwischen den
Ebenen bildet sich nicht vollstéindig aus. Sowohl das deuterierte Br-System als auch das
Cl-System unter Druck liegen in unmittelbarer Nihe des Mott-Hubbard-Ubergangs. Das
Auftreten einer zusatzlichen Energieskala in beiden Systemen, sichtbar in ag(7) und a(T)
(z.B. Abb. 4.21), kann als Signatur der elektronischen Korrelationseffekte verstanden wer-
den. Die zugehorige Anregungsenergie F, ~ 90meV konnte mit Spin-Fluktuationen in der
Nihe des Mott-Hubbard-Ubergangs in Verbindung stehen. Wie theoretische Berechnungen
zeigen, werden solche Fluktuationen durch eine héhere Coulomb-Wechselwirkung und die
Nesting-FEigenschaften der Fermi-Fliache verstéarkt [145, 146]. Eine alternative Erkldrung
fiir das Maximum in D(FE) bei E, ~ 90meV wire die rdumlich inhomogene Koexistenz
metallischer und isolierender Bereiche im Zusammenhang mit dem Mott-Hubbard-Uber-
gang, wie sie im Zusammenhang mit Ergebnissen der Mikrozonen-Infrarotspektroskopie
diskutiert worden ist [147].

Aus dem unterschiedlichen Verlauf von ag(7") der metallischen Systeme (x-Hg-Br, k-NCS)
und der Systeme in der Nihe des Mott-Hubbard-Ubergangs (x-Dg-Br, x-Cl unter Druck)
fiir T < T™ 148t sich schluf3folgern, dass der angesprochene Lokalisierung-Delokalisierung-
Ubergang auch durch erhohte elektronische Wechselwirkungen induziert werden kann. Fiir
das k-Cl-System wire demnach ein Ubergang von ag(T) o T? zu ar(T) o e¥/#8T als Funk-
tion des Druckes zu erwarten: bei konstanter Temperatur 7' < T™ wiirde eine Erhohung

des Drucks zu einer starken Abnahme von ap fithren.

Dass die Fluktuationsspektroskopie auf rdaumlich inhomogene elektronische Zusténde sen-
sitiv ist, hat die Untersuchung des Ubergangs zur Supraleitung in s-(ET),Cu[N(CN),]Cl
unter Druck gezeigt (siehe Abschn. 4.6). Dabei wurde unterhalb der Sprungtemperatur
Teonset = 144K eine Erhohung von ap um beinahe zwei Grofenordnungen innerhalb
weniger Kelvin gemessen. Dieser Anstieg des relativen Rauschbeitrags deutet auf eine
perkolative Natur der Supraleitung in der Nihe des Mott-Hubbard-Ubergangs hin, da
das Rauschen in einem homogenen Supraleiter ebenso verschwinden mufl wie der Wider-
stand selbst. Ein &hnliches perkolatives Verhalten ist aus verschiedenen Untersuchungen
an Hochtemperatur-Supraleitern bekannt. Zum besseren Verstdndnis der Widerstands-

fluktuationen wurden Konzepte aus der Perkolationstheorie verwendet, wobei der Ko-
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existenzbereich in der Nihe des Mott-Hubbard-Ubergangs als Netzwerk supraleitender
und nicht-supraleitender (metallischer oder isolierender) Doménen betrachtet wird. In
einem solchen Netzwerk von Widerstinden ist ein temperaturabhéngiger Anteil p von
Widerstdnden supraleitend und damit kurzgeschlossen. Mit sinkender Temperatur nimmt
dieser Anteil zu und das Rauschvolumen wird kleiner. Daraus folgt ein starker Anstieg
der spektralen Leistungsdichte der Widerstandsfluktuationen bei der Annéherung an die
Perkolationsschwelle p., was sehr gut mit beobachteten Verhalten (Abb. 4.11) iiberein-
stimmt.

Um die Perkolationseffekte am Ubergang zur Supraleitung genauer zu untersuchen, wur-
de bei konstanter Temperatur die Rauschleistung Sk in Abhéngigkeit von einem &ufleren
Magnetfeld senkrecht zu den ET-Ebenen gemessen. Die Rauschleistung Sy ist stark ma-
gnetfeldabhéngig und bei ]é | = 2T tritt ein ausgepréigtes Maximum auf (Abb. 4.29). Die
Analyse der Daten zeigt, dass der Ubergang zur Supraleitung iiberraschenderweise nicht
durch ein einziges Skalengesetz dominiert wird. Stattdessen ist ein Ubergang zwischen
zwei unterschiedlichen Perkolationsregimes zu beobachten (Abb. 4.31 (a)). Tief in der su-
praleitenden Phase (kleine Magnetfelder) folgt das Skalenverhalten der Vorhersage fiir ein
»Kklassisches® Widerstand-Supraleiter-Netzwerk (Resistor-Superconductor network) in drei
Dimensionen: lgs = 0,9 [171]. Dagegen ist der Skalierungsexponent lgrg deutlich grofer,
wenn die Annéherung von der nicht-supraleitenden Phase her erfolgt (hohe Magnetfelder).
Der beobachtete Anstieg entspricht dem charakteristischen Exponenten [gs = 2,74 des so-
genannten p-Modells in drei Dimensionen (Abb. 4.31 (b)), das zuerst in diinnen Schichten
von Hochtemperatursupraleitern Anwendung gefunden hat [171, 172]. Auch bei homogenen
Proben fiihrt ein dufleres Magnetfeld zu einer starken Erhéhung supraleitender Fluktuati-
onseffekte [51]. In Verbindung mit der perkolativen Natur der Supraleitung hat das, wie
die Experimente zeigen, eine Verstiarkung der Signaturen einzelner Fluktuatoren zur Folge
(Abb. 4.30). In dem schmalen Feldbereich des Ubergangs von klassischer zu p-Perkolation
16sen sich die Spektren in einzelne lorentzartige Beitrdge auf und eine Kurvenanpassung
zeigt, dass ein einzelner Fluktuator das Rauschen dominiert. Die fluktuierende Einheit kann
als Cluster aufgefasst werden, der zwischen dem supraleitenden und dem normalleitenden
Zustand hin und her schaltet. Durch einen Vergleich der magnetischen Energie, gewonnen
aus der Verschiebung der charakteristischen Frequenz des Lorentz-Spektrums als Funktion
des duleren Magnetfeldes, und der Kondensationsenergiedichte 1&3t sich das Volumen V.
des Clusters auf 340 nm?® abschiitzen. Eine alternative Erklirung fiir das p-Rauschen wire

die zufillige Bewegung magnetischer Fluflinien innerhalb eines supraleitenden Clusters.
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Die magnetische Energie ist dann vergleichbar mit der Pinning-Energie der Fluflinien. Fiir
V, ergibt sich dann ein Wert von ca. 110nm3. In beiden Fillen deutet das abgeschiitzte
Volumen auf einen mikroskopisch inhomogenen Zustand anstelle einer makroskopisch in-

homogenen Phasenkoexistenz hin.

Die in dieser Arbeit vorgelegten Ergebnisse zeigen die vielseitige Einsetzbarkeit der Fluk-
tuationsspektroskopie. Sowohl der Einflu} struktureller Glasiibergénge als auch rdum-
lich inhomogener elektronischer Zustinde auf die Dynamik der Ladungstrager konnte in
den k-(ET);X-Salzen nachgewiesen werden. Auerdem kann die Fluktuationsspektroskopie
zur Aufklarung des Transportmechanismus beitragen und ist wesentlich empfindlicher auf
Anderungen der elektronischen Eigenschaften als einfache Widerstandsmessungen. Damit
ist diese Methode sehr gut geeignet, um die universellen Eigenschaften des Mott-Hubbard-
Ubergangs zu untersuchen und unterschiedliche elektronische Beitrige zu identifizieren.
Dazu soll im Rahmen des SFB/TR 49 ,,Condensed Matter Systems with Variable Many-
Body Interactions“ das Phasendiagramm des Systems r-(ET),Cu[N(CN),]Cl unter hydro-
statischem Druck eingehend untersucht werden, wobei besonders die Ladungstrigerdyna-
mik in der Nédhe des kritischen Punktes von besonderem Interesse ist. Auflerdem bieten
die organischen Ladungstransfersalze die bemerkenswerte Moglichkeit, durch eine Varia-
tion der Abkiihlgeschwindigkeit die intrinsische Unordnung des Systems zu beeinflussen
und die Auswirkungen auf die Dynamik in der Nihe des Mott-Hubbard-Ubergangs zu stu-
dieren. Desweiteren ist die Fluktuationsspektroskopie nicht auf eine bestimmte Material-
klasse beschriankt. In Zukunft sollen auch quasi-eindimensionale Systeme wie (TMTSF);X
und (TMTTF),X eingehend untersucht werden, da hier Ladungs- bzw. Spindichtewellen-
Grundzustédnde auftreten. An anderen stark korrelierten Elektronensystemen wie z.B. FeSe,
SrRuOj3 oder EuBg wurden bereits erste vielversprechende Messungen durchgefiihrt. Neben
der Erweiterung der Materialpalette soll auch die MeBmethode weiterentwickelt werden.
Ziel ist eine rechnergestiitzte Signalerfassung, wobei Lock-In Verstédrker und Signalanalysa-
tor durch eine leistungsstarke A /D-Karte ersetzt werden konnten. Die Signalanalyse wiirde
dann mittels einer Software durchgefiihrt. Dieses Vorgehen sollte die Meldauer nahezu hal-
bieren und ermdéglicht auflerdem eine bessere Kontrolle {iber die Parameter der diskreten

Fouriertransformation.
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