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Einleitung

Stark korrelierte, niedrigdimensionale Elektronensysteme, wie beispielsweise die
quasi-zweidimensionalen Ladungstransfersalze, stellen ein aufregendes interdiszi-
plindres Forschungsfeld sowohl fiir Chemiker als auch fiir Physiker experimenteller
und theoretischer Fokussierung dar.

Die Kombination verschiedenster Bindungsmechanismen von kovalenter, iiber io-
nische und van-der-Waals bis zur Wasserstoftbriickenbindung und die Moglichkeit
die Dimensionalitit in den Systemen zu kontrollieren, liefern einen exzellenten
Baukasten fiir ausgedehnte Grundlagenforschung. Basierend auf diesem Baukas-
tenprinzip liefern verschiedene Kombinationen der Komponenten teils vollig un-
terschiedliche physikalische Eigenschaften, obwohl die Systeme strukturell und
elektronisch nahezu identisch sind.

Hierbei sind quasi-zweidimensionale Systeme von besonderem Interesse, da zum
Beispiel auch anisotropes Verhalten untersucht werden kann. Diese Systeme sind
aus sich abwechselnden isolierenden und metallischen Schichten aufgebaut, inner-
halb derer strukturelle Freiheitsgrade existieren. Abhéngig von der Komposition
der isolierenden Schicht ist es moglich, die Anordnung der Komponenten in der
metallischen Schicht gezielt zu beeinflussen.

Als Komponenten der metallischen Schicht sind Fulvalene, speziell BEDT-TTF-
Molekiile (Bis(ethylendithio)-Tetrathiafulvalen) besonders geeignet. Sie haben ei-
ne signifikante Ausdehnung mit einer Vielzahl vibronischer Freiheitsgrade und
gehen Bindungen untereinander ein, die sich an der Form der sie umgebenden
Struktur, also der isolierenden Schicht, orientieren. Dies fiihrt zu sogenannten
Packungsmotiven, die wiederum groften Einfluss auf das physikalische Verhal-
ten ausiiben. Die Zusammensetzung der isolierenden Schicht ist gut zu kontrol-
lieren, wobei langkettige Polymere, zum Beispiel Kupfer-Cyanid-Komplexe wie
Cu[N(CN)s|Z (Z=Br, Cl) geeignet sind, da sie flache, ausgedehnte und regelmé-

fsige Ketten bilden. Damit kann das Packungsmotiv — die so genannte Phase —



Einleitung

verlasslich gesteuert werden. Abhéngig von der Phase kann die Leitfdhigkeit in-
nerhalb der metallischen Ebene nahezu isotrop werden. Dieser Fall ist fiir die soge-
nannte xk-Phase erfiillt, womit sich die Anisotropie dieser Systeme im wesentlichen
auf das Verhalten der Leitfahigkeit senkrecht zu den Schichten beschréankt. Da
diese wesentlich hoher als die Leitfahigkeit durch die sich abwechselnden Schich-

ten hindurch ist, werden die Systeme als quasi-zweidimensional bezeichnet.

Aufgrund der vergleichsweise geringen Ladungstriagerdichte, der niedrigen Dimen-
sionalitat sowie der geringen Bandbreite muss der Beitrag der Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen beriicksichtigt werden. Auch spielen die Wechselwirkungen der
Ladungstriger mit dem Gitter eine wichtige Rolle in den Transporteigenschaften
der Systeme. Die kinetische Energie der Ladungstriger und die Coulombabsto-
ffung pro Gitterplatz liegen in der gleichen Grofsenordnung, wodurch die Mate-
rialien zu stark korrelierten Elektronensystemen werden. Sie befinden sich in der
Nihe eines Mott Metall-Isolator-Ubergangs und man kann sowohl metallische als
auch isolierende Vertreter synthetisieren.

Die hohe Kompressibilitit erlaubt es, das isolierende £-(ET),Cu|N(CN),|CI unter
Anlegen eines moderaten Drucks iiber die Mott Metall-TIsolator-Linie zu bringen
und einen supraleitenden Grundzustand mit dhnlichen Charakteristika wie das un-
ter Normalbedingungen supraleitende k-(ET)sCu[N(CN)s|Br einzunehmen. Die-
se Vergleichbarkeit von Wechselwirkungsstiarke und dem angelegten Druck erlaubt
die Erstellung eines universellen (Temperatur-Druck/Wechselwirkungsstirke)-
Phasendiagramms und die Einordnung der Systeme an die entsprechende Position.
Diese Eigenschaften machen die x-(ET)oX-Salze besonders, da somit der kritische
Bereich der Metall-Isolator-Ubergangslinie iiber die Kontrolle der Breite des Lei-
tungsbandes, beziehungsweise der kinetischen Energie der Ladungstriger erreicht
werden kann. Hierbei bleibt die Wechselwirkung mit dem Gitterplatzpotential
konstant, was beispielsweise bei Anniherung an den Metall-Isolator-Ubergang
mittels Dotierung nicht méglich ist. Uber subtile Modifikation der Bausteine der
Anionschicht kann die Position des jeweiligen Systems im Phasendiagramm iiber
einen recht weiten Bereich variiert werden und Experimente kénnen unter Nor-
maldruck durchgefiihrt werden. Um den Einfluss auf die Position des Systems
im Phasendiagramm gering zu halten, kann auch eine teilweise Deuterierung der

Ethylen-Endgruppen erfolgen.



Einleitung

Die Transportmechanismen der metallischen k-(ET),X im Temperaturbereich
oberhalb des supraleitenden Grundzustands sind nach wie vor nicht vollstdndig
verstanden. Es wird angenommen, dass zum Beispiel der Ladungstragertransport
zwischen den Schichten nicht homogen stattfindet. Hierbei ist die Dynamik der
Ladungstriger von besonderem Interesse. Diese kann mittels der Fluktuationss-
pektroskopie — einer zeitaufgelosten Widerstandsmessung — im niederfrequenten
Bereich detektiert werden. Auch eine stark inhomogene Stromverteilung, zum Bei-
spiel aufgrund gleichzeitig vorhandener isolierender und metallischer Phasen kann
fiir das ungewohnliche Transportverhalten und die stark erh6hte Rauschleistung
in den organischen Ladungstransfersalzen verantwortlich sein. Eine solche Inho-
mogenitit, die sich als Nichtlinearitit im Transport bemerkbar machen miisste,
ist mittels Messungen des ohmschen Widerstands allerdings nur schwer detek-
tierbar, da der Effekt oftmals sehr klein ist. So folgen die Systeme iiber einen
weiten Feldbereich dem ohmschen Gesetz. Um die Auflésung hierbei zu verbes-
sern, kann eine Messtechnik genutzt werden, welche urspriinglich fiir die Identi-
fikation schlecht leitender Bereiche in elektrischen Bauteilen angewandt wurde,
beziehungsweise um das stromabhédngige Verhalten von elektrischen Kontakten
zu untersuchen. Diese Messtechnik betrachtet hohere Harmonische des Wechsel-
stromsignals, genauer das Signal bei der dreifachen Anregungsfrequenz, welches
sehr sensitiv auf nichtlineares Verhalten im Transportmechanismus ist und mit
moderner Lock-In Technik recht einfach zugénglich ist. Diese Methode der De-
tektion der dritten Harmonischen fand einen erfolgreichen Einsatz in der Un-
tersuchung perkolativer Systeme. Hier konnte sogar ein Zusammenhang zu der
niederfrequenten Ladungstragerdynamik hergestellt werden.

Der supraleitende Bereich der metallischen x-(ET),X-Systeme zeigt auch ein kom-
plexes Verhalten. Der Ubergang zur Supraleitung ist aufgrund von Fluktuations-
effekten relativ breit und teils asymmetrisch. Frithere Ergebnisse am supralei-
tenden Ubergang von Hochtemperatur-Kuprat-Supraleitern zeigen interessante
Abhédngigkeiten im Signal der dritten Harmonischen. Diese Systeme sind den
organischen Ladungstransfersalzen in vieler Hinsicht, zum Beispiel im modula-
ren Aufbau aus sich abwechselnden leitfihigen und isolierenden Schichten, sehr
dhnlich, womit iiber das dritte harmonische Signal ein weiteres Puzzlestiick zum

Versténdnis des nichtlinearen Verhaltens hinzugefiigt werden kdnnte.
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Die organischen Ladungstransfersalze sind aufgrund ihrer komplexen Struktur
anfillig fiir Unordnung. Diese kann sowohl intrinsisch als auch von auften einge-
bracht sein. Die intrinsische Unordnung beinhaltet zum Einen die Probenqualitét,
die Systeme konnen mittlerweile allerdings mit sehr hoher Qualitdt synthetisiert
werden. Zum Anderen kann in den Systemen eine strukturelle Unordnung er-
zeugt werden. Hierbei handelt es sich um eine bestimmte Anregung der Ethylen-
Endgruppen, die fiir die Kopplung der leitfahigen Schichten an die isolierenden
verantwortlich ist. Dieser Freiheitsgrad kann in den Systemen gezielt beeinflusst
werden, da er glasartiges Verhalten zeigt. Die Kopplung zwischen den Schichten
findet tiber die Ethylen-Endgruppen mittels Wasserstoftbriickenbindung statt, wo-
bei die Endgruppen zwei Konfigurationen einnehmen, von denen eine bevorzugt
auftritt [1]. Dieser Prozess findet glasartig statt und ist bei einer proben- und sys-
temabhingigen Temperatur eingefroren. Das Verhéltnis zwischen den Konfigura-
tionen kann mittels unterschiedlicher Einkiihlgeschwindigkeit iiber diese Tempera-
tur beeinflusst werden und fiihrt systemspezifisch zu teils drastischen Verédnderun-
gen in den Transporteigenschaften unterhalb des Ubergangs [2,3,4,5,6,7,8,9,
als Auswabhl|.

Weiterhin ist es moglich, Unordnung gezielt durch Bestrahlungsexperimente ein-
zubringen [10, 11, 12, 13, 14, 15]. Dabei wird hauptsichlich die Anionschicht be-
einflusst, was allerdings Auswirkungen auf die Kopplung zwischen den Schichten
hat und im Fall des Systems x-(ET)yCu[N(CN)3|Br zu einem durch Unordnung
getriebenen Metall-Isolator-Ubergang fiihrt.

Besonders interessant ist der kritische Bereich und der Endpunkt des Metall-
Isolator-Ubergangs. Da dieser experimentell, besonders in diskreten Schritten wie
fiir die Fluktuationsspektroskopie notig, eher schwer zugénglich ist, ist eine sehr
griindliche Systematik in den Experimenten notwendig. Damit sich hierbei die
Zahl der zu justierenden Parameter im Rahmen hélt, sollten Proben syntheti-
siert werden, welche sich auf der metallischen Seite aber in unmittelbarer Ndhe
zum Metall-Isolator-Ubergang befinden. Deren Position kann zum Beispiel iiber
den geringen eingebrachten Grad an Unordnung bei Kiihlung iiber den glasar-
tigen Ubergang variiert werden, wobei sogar der isolierende Bereich erreichbar
ist [9)].
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Um diese umfangreiche Aufgabenstellung erfolgreich bearbeiten zu konnen, ist
auch ein Messapparat in Form eines Kryostaten notwendig, der den relevanten
Temperaturbereich erreichen kann. Dieser Kryostat und die Peripherie in Form
der Messgerate werden in Kap. 1 vorgestellt. Hinzu kommen auch die speziellen
Messtechniken. Fiir das theoretische Verstdndnis der Fluktuationsspektroskopie
sorgt Kap. 2 mit mathematischem Bezug und Erklarung bisher entwickelter Mo-
delle. Um das metallische Verhalten zu analysieren, wird die Messtechnik der
dritten Harmonischen in Kap. 3 vorgestellt. Diese beinhaltet auch Modellsysteme,
an denen diese Messtechnik erfolgreich Anwendung findet und auch Zusammen-
hidnge zur Ladungstriagerdynamik herstellt. Anschliefend werden die in diesem
Projekt untersuchten quasi-zweidimensionalen organischen Ladungstransfersalze
in Kap. 4 vorgestellt und in Kap. 5 die mittels der vorher diskutierten Mess-
techniken erhaltenen Resultate diskutiert und zusammengefasst und schlieflich
in Kap. A ein im Rahmen des Fortgeschrittenenpraktikums konzipierter und her-

gestellter Versuchsaufbau vorgestellt.
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Die quasi-zweidimensionalen organischen Ladungstransfersalze stellen eine au-
fsergewohnliche Materialklasse fiir die Grundlagenforschung dar. Die komplexe
Struktur, die aufgrund der vergleichsweise geringen Ladungstrégerzahl starken
Korrelationen und die Nihe der x-(ET),X-Salze zu einem Mott-Metall-Isolator-
Ubergang machen sie zu sehr interessanten Systemen in der Festkorperphysik.
Sie zeigen selbst in Transportmessungen aufgrund ihrer starken Anisotropie sehr
aulergewohnliches Verhalten.

Die hohe Kompressibilitit der Systeme und die Méglichkeit der chemischen Sub-
stitution erlauben, diese Salze in ein Temperatur-Druck/Wechselwirkungsstarke-
Phasendiagramm einzuordnen. Dieses reichhaltige Phasendiagramm im zuging-
lichen experimentellen und theoretischen Rahmen bestmoglich zu verstehen ist
eine grofe Herausforderung. So werden beispielsweise im metallischen Bereich des
Phasendiagramms in Experimenten teils widerspriichliche Resultate erzielt, die
es in den richtigen Zusammenhang zu bringen gilt.

Die hier vorgestellten Messmethoden der Fluktuationsspektroskopie und der an
diesen Materialien erstmals angewandten Detektion hoherer Harmonischer des
anregenden Wechselspannungssignals zeigen im gesamten untersuchten Tempera-
turbereich (4 bis 300 K) interessante Beitrdge. Dabei wurden die Signale jeweils
senkrecht zu den leitfahigen BEDT-TTF-Schichten aufgezeichnet. Mit der ersten
Methode kann man sowohl die Dynamik als auch die Korrelationen der zum Rau-
schen beitragenden Ladungstriager temperaturabhingig detektieren. Die zweite
Technik kann schwach nichtlineares Transportverhalten in einem grofen Parame-
terraum aufzeigen. Um diese schwachen Signale extrahieren zu kénnen, werden
hohe Anspriiche an die Messgerite und auch die Proben selbst gestellt. Hier-
bei ist es von besonderer Bedeutung, die relativ kleinen Proben (Kantenlinge
~ 500 um) mit sehr gut leitenden Kontakten und der optimalen Konfiguration

fiir beide Messtechniken zu versehen. Die Messungen der Widerstandsfluktuatio-
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nen in diskreten Temperaturschritten verlangten nach einer sehr guten Tempera-
turstabilitit, welche mit dem im Rahmen dieser Arbeit zusammengestellten und

aufgebauten Durchflusskryostaten erreicht wurde (AT ~ 1 mK).

Die in diesem Rahmen untersuchten quasi-zweidimensionalen organischen La-
dungstransfersalze zeigen ein relativ hohes intrinsisches Rauschniveau, wobei die
meisten Vertreter ein breites Maximum um 7" ~ 100 K zeigen, oberhalb dessen
der weitere Verlauf des Widerstandsrauschens aller untersuchten Systeme nahe-
zu gleich ist. Dieses Maximum kann den glasartigen, strukturellen Anregungen
innerhalb der leitfihigen Schichten, den Ethylen-Endgruppen der ET-Molekiile,
zugeschrieben werden, die den Transport der Ladungstriager iiber deren Wasser-
stoffbriickenbindungen an die Anionschicht beeinflussen. Der Verlauf unterhalb
T =~ 100K jedoch ist fiir jedes System einzigartig, aber systematisch beziiglich
der probenspezifischen Position im Phasendiagramm. Auch der Frequenzexponent
a verdeutlicht die Systematik und Vergleichbarkeit der Systeme in seinem tem-
peraturabhingigen Verlauf. In jedem System zeigt er, von hohen Temperaturen
kommend, ein Minimum bei 7" =~ 150 K und einen teils stufenartigen Wechsel von
a < 1zu a > 1 bei Anndherung an T ~ 100 K. Die Widerstandsfluktuationen
jedes untersuchten Systems sind mit dem DDH-Modell, welches thermisch akti-
vierte Fluktuatoren betrachtet, gut beschreibbar. Bei allen Systemen kann das
um eine temperaturabhéngige Funktion g(7") erweiterte Modell genutzt werden,
welche eine temperaturabhiingige Anderung der Kopplung der Fluktuatoren an
den Widerstand in Form eines Potenzgesetzes beschreibt.

Unter Hinzunahme der Frequenzabhangigkeit zeigt die Ladungstragerdynamik ihr
glasartiges Verhalten deutlicher. Durch die Proportionalitit Sg/R? < f~ kann
mit der Frequenz ein zuséatzlicher Parameterraum erzeugt werden. Die frequenz-
abhéingige Untersuchung des Maximums des normierten Widerstandsrauschens
offenbart ein probenspezifisches Verhalten, welches bei hohen Frequenzen einen
thermisch aktivierten Verlauf zeigt und zu niedrigen Frequenzen hin nach dem
Vogel-Fulcher-Gesetz, 7(T') = 79 exp (—DTyer/(T — Tyrr)) (Gl (5.4)), mit der
Konstante 7y, dem Starkeparameter D und der Temperatur Typr, bei der die Funt-
kion divergiert, kriimmt. Es gilt Typr < T, mit der Glastibergangstemperatur 7.
Dieses Gesetz findet in der Charakterisierung von glasbildenden Systemen An-

wendung und ist geeignet, langsame Relaxationsprozesse nachzuvollziehen. Die
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hier im experimentell genutzten Frequenzbereich mit der Fluktuationsspektro-
skopie detektierten Relaxationsprozesse werden als a-Prozesse bezeichnet, siehe
Abb. 5.5. Die Extraktion der Fitparameter des Vogel-Fulcher-Fits, oder mittels
f = (2n7)7! in den Frequenzraum transformiert, zeigt, dass die Systeme als fra-
gile Glasbildner betrachtet werden konnen, da der Starkeparameter D < 10 fiir
jedes hier untersuchte System der x-(ET),X-Familie ist. Als fragile Glasbildner
werden Systeme bezeichnet, die eine starke Abweichung von thermisch aktivier-
tem Verhalten, also eine starke Kriimmung der Charakteristik, beziehungsweise
einen steilen Verlauf in der Relaxationszeit 7 als Funktion der reziproken redu-
zierten Temperatur T, /7, Abb. 5.10, zeigen.

Die fiir eine k-(ET)3Cu|N(CN)q|Br-Probe und eine x-(ET),Cu|N(CN),|Cl-Probe
unter Druck (kurz x-Br und s-Cl*) aus dem thermisch aktivierten Verhalten ex-
trahierte Anregungsenergie entspricht, siche Tab. 5.2, mit F, ~ 236 meV wie
erwartet derjenigen der strukturellen Anregung der Ethylen-Endgruppen (Ea =~
260 meV), die hier mafkgeblich am Ladungstrigertransport beteiligt sind. Dies be-
deutet, dass sowohl das Maximum im Widerstandsrauschen als auch der Verlauf
des Frequenzexponenten a ausschliefslich durch die strukturellen Anregungen und
deren Beteiligung am Ladungstragertransport verursacht werden.

Im Fall der vollstéindig deuterierten x-Br-Probe allerdings ist der ermittelte Wert
der thermischen Anregung unter Hinzunahme der Frequenzabhingigkeit mit Fa ~
360 meV unabhéngig von der Kiihlrate deutlich héher und nicht konsistent mit
dem DDH-Modell, welches fiir dieses System eine Anregungsenergie von Ej =
260 meV ergibt. Dies kann an einem kleinen Fehler in der Ermittlung des Frequenz-
exponenten liegen, der den Verlauf der Maxima in Abb.5.9 verfilscht. Allerdings
befindet sich die Anregungsenergie noch immer deutlich innerhalb der Verteilung
der thermisch aktivierten Fluktuatoren.

Die generelle Form der Kurven héngt in entscheidendem Mafs von dem Tempe-
raturintervall ab in dem die Werte des Frequenzexponenten von a < 1 zu a > 1
wechseln in Kombination mit dem Maximum im Widerstandsrauschen ab. Je
schmaler der Temperaturbereich ist, umso stirker ist die Kriimmung der Kurve,
also umso fragiler ist das System. Je breiter jedoch dieser Temperaturbereich
des Ubergangs in a wird, umso mehr geht das Verhalten in thermisch aktiviertes
iber und die Kriimmung wird unterdriickt. Somit ist der gleichzeitig mit dem Ma-

ximum im Widerstandsrauschen einhergehende Anstieg im Frequenzexponenten,
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also der Verlangsamung der Ladungstrigerdynamik, ebenfalls eindeutig eine Ei-
genschaft glasbildender Materialien und verdeutlicht den groften Beitrag des glas-
artigen Ubergangs zur Ladungstrigersynamik in diesen Systemen und zeigt ein-
drucksvoll den Informationsgehalt der Fluktuationsspektroskopie. Sie zeigt auch
den Vorteil gegeniiber der dielektrischen Spektroskopie, welche in den Systemen
aufgrund ihrer hohen Leitfdhigkeit im relevanten Temperaturbereich nicht an-

wendbar ist.

Der Bereich in unmittelbarer Nihe zum Mott Metall-Isolator-Ubergang im Pha-
sendiagramm wird als kritischer Bereich bezeichnet. Hier zeigen Skalenexponen-
ten interessantes Verhalten, welches im Rahmen einer modifizierten Universali-
tatsklasse erkldarbar ist. Dieser kritische Bereich des Phasendiagramms ist fiir
jede einzelne Probe, mit derer er erreicht werden kann, in einem individuellen,
schmalen Druck- und Temperaturbereich. So konnte mittels einer teilweise deu-
terierten k-Br-Probe, genauer einer x-[(H-ET);_(D-ET),|2Cu|N(CN);|Br-Probe,
mit = 0,8, der Endpunkt des Mott Metall-Tsolator-Ubergangs im Widerstand
bereits sehr detailliert untersucht werden, siehe Abb. 5.37. Bei dieser speziellen
Probe spielt der Glasiibergang eine entscheidende Rolle fiir die Charakteristika.
Der geringe Grad an Unordnung und dessen Variation mittels der Kiihlrate kann
die Probenposition leicht im Phasendiagramm verschieben, sieche Abb. 5.36. Es
war hier moglich, mittels einer Anderung der Kiihlrate, vom 5-stiindigen War-
ten am Glasiibergang (so genanntes annealing), iiber 1K /min bis zu 10 K/min
iiber den Glasiibergang und der damit verbundenen geringen Modifikation der
Unordnung in den Ethylen-Endgruppen, die Ubergangslinie abzufahren und das
Verlassen und den Wiedereintritt in die isolierende beziehungsweise metallische
Phase im Widerstand zu detektieren. So konnte der interessante Bereich im Pha-
sendiagramm auf einfache und elegante Weise erreicht werden.

Fiir eine Kiihlrate (1K /min) wurden exemplarisch die Widerstandsfluktuationen
aufgezeichnet. Der Effekt im Widerstandsrauschen ist in dieser Probe im inter-
essanten Temperaturbereich extrem ausgepriagt. Es zeigt sich ein iiber alle an-
deren Strukturen dominierender Lorentz-artiger Peak im Rauschen, dessen Ma-
ximum eine Grofkenordnung hoher als das restliche ist und der einher geht mit
einem sehr starken Anstieg im Frequenzexponenten. Der Peak iiberwiegt selbst

das breite Maximum am Glasiibergang, so dass hier keine Analyse hinsichtlich
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der relevanten Parameter erfolgen konnte. Der Peak zeigt an der zu hohen Tem-
peraturen abfallenden Flanke eine Proportionalitit zu 7%, ein derart starkes
Potenzgesetz wurde an einem Mott Metall-Isolator-Ubergang bisher nicht gemes-
sen. Auch der Frequenzexponent springt im gleichen Temperaturbereich von 0, 8
auf 1, 4. Spektrales Gewicht verschiebt somit sehr stark zu niedrigen Frequenzen,
die Dynamik der Ladungstriger wird sehr stark verlangsamt.

Das erweiterte DDH-Modell ist auch hier erfolgreich anwendbar, und ergibt eine
Energie dieses Prozesses bei ' ~ 90 meV. Damit stimmt die Energie sehr genau
mit derjenigen in einer deuterierten x-Br-Probe und einer unter Druck stehenden
k-Cl-Probe (k-Cl*) iiberein, siche Abb.5.41. Somit konnte in drei verschiedenen
Systemen in der Nihe des kritischen Punktes der gleiche Prozess detektiert wer-
den. Bei allen drei Systemen zeigt auch der Frequenzexponent ein charakteristi-
sches Verhalten in Form eines Peaks im Bereich des Rauschpeaks, der bei der
k-Cl*-Probe am schwéchsten ausgebildet ist und iiber die deuterierte x-Br-Probe
bis hin zu der -[(H-ET)2(D-ET)o5]2Cu[N(CN)y|Br-Probe zunimmt. Der starke
Anstieg im Frequenzexponenten verbietet eine perkolative Ursache, welche, auf-
grund einer detektierten Phasenseparation metallischer und isolierender Bereiche
in der Nihe des Metall-Isolator-Ubergangs denkbar wire. Somit ist ein elektroni-
scher Grund fiir die Charakteristika zu favorisieren. Dieser liefle sich mittels feld-
und richtungsabhingiger Messungen ausarbeiten. Hierzu bieten sich sowohl ein
externes Magnetfeld, als auch die Anderung des elektrischen Feldes in Form des

angelegten Stromes an.

Die in den k-(ET)yX-Salzen geringe eingebrachte Unordnung beim Einkiihlen
iiber den Glasiibergang liasst die Ladungstrigerdynamik in diesem Temperatur-
bereich weitgehend unverandert. Die Ladungstrigerfluktuationen zeigen sich hier
ebenfalls stabil gegeniiber einer Unordnung mit grofem Einfluss auf die Transport-
eigenschaften, welche mittels Rontgenstrahlung eingebracht werden kann, Abb. 5.30.
Damit ist es moglich, einen durch Ladungstriagerlokalisation aufgrund eingebrach-
ter Unordnung getriebenen Metall-Isolator-Ubergang eines stark korrelierten Sys-
tems, konkret des Systems k-(ET),Cu[N(CN),|Br, zu erzeugen. Aufgrund dessen
Nihe zu dem Mott-Metall-Isolator-Ubergang kann dieses als ein Mott-Anderson-
Szenario betrachtet werden, bei dem der Grad an Unordnung durch die Bestrah-

lung ausreicht, um das bereits stark korrelierte Elektronensystem durch Loka-
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lisation der Ladungstréger in einen isolierenden Grundzustand zu iiberfiihren.
Hiermit bietet sich die Gelegenheit, das entsprechende System mittels einer geeig-
neten Bestrahlungsdauer in die Nihe des Ubergangs zu bringen und den Einfluss
auf die Ladungstriagerfluktuationen aufzuzeichnen.

Es konnte gezeigt werden, dass das breite Maximum im normierten Widerstands-
rauschen fiir jede Bestrahlungszeit reproduziert, kiihlratenunabhéingig ist und der
generelle Verlauf mit den anderen Vertretern der x-(ET)yX-Familie vergleichbar
ist. Weiterhin konnte ein scharfer Peak detektiert werden, der nach der auch
hier erfolgreichen Anwendung des erweiterten DDH-Modells mit einer Energie
der thermischen Anregung von Fj =~ 127meV korrespondiert. Auch hier steigt
der Frequenzexponent im gleichen Temperaturbereich stark an. Es zeigt sich
ein zu einem vollstindig deuterierten x-Br-System, dem x-Cl*-System und dem
k-[(H-ET)2(D-ET)g 8]oCu|N(CN)y|Br-System vergleichbare Charakteristik. Die
Frequenz- und Temperaturabhéngigkeit der spektralen Leistungsdichte bestétigt
ebenfalls die bereits diskutierte hohe Fragilitit der Systeme. Die Bestrahlung zeigt
keinen Einfluss auf die durch die strukturellen Anregung der Ethylen-Endgruppen
dominierte Ladungstrigerdynamik. Eine Erhohung der Kiihlrate von 0,4 auf
1 K/min, entsprechend einer Weitung des Gitters aufgrund des hoheren Grades
an eingefrorener Unordnung am Glasiibergang, verschiebt den Peak zu hoheren
Temperaturen. Nach dem auch hier anwendbaren DDH-Modell korrespondieren
die Peaks mit den Energiewerten E ~ 127meV und E ~ 145meV. Die Wei-
tung des Gitters mit zunehmender Kiihlrate verringert effektiv die Bandbreite W
bei gleich bleibender Coulomb-Abstofsung U und gleich bleibender Unordnung
durch die Bestrahlung. Die Unordnung erzeugt einen festen Betrag lokalisierter
Ladungstréger, was gleichbedeutend damit ist, dass die Energie des Lokalisations-
Delokalisations-Ubergangs in Form der so genannten Mobilititskanten auch zu
hoherer Energie verschiebt. Der Einfluss von durch Rontgenstrahlung eingebrach-
ter Unordnung konnte hier erstmals in einem stark korrelierten Elektronensystem
in der Nithe eines Mott-Metall-Tsolator-Ubergangs mittels Fluktuationsspektro-

skopie untersucht werden.
Die Transporteigenschaften der quasi-zweidimensionalen organischen Ladungs-

transfersalze unterliegen komplexen strukturellen und elektronischen Mechanis-

men. So wird der Transport durch die sich abwechselnden leitfihigen und iso-
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lierenden Schichten bei hohen Temperaturen durch Hiipfprozesse dominiert. Im
Bereich der T*-Anomalie, die im Allgemeinen als Fortsetzung der Metall-Isolator-
Ubergangslinie angesehen werden kann, findet ein Ubergang von diesem Hiipf-
transport zu einem Tunneltransport statt. Die Systeme verhalten sich dann metal-
lisch mit einer etwa quadratischen Temperaturabhédngigkeit des Widerstands. In
allen Temperaturbereichen verhalten sich die metallischen Systeme der x-(ET)oX-
Familie iiber einen weiten Feldbereich ohmsch (I = GV mit der Leitfdhigkeit G).
Es sind keine signifikanten Abweichungen in den Strom-Spannungs-Kennlinien de-
tektierbar. Wird als Anregungssignal ein Wechselsignal genutzt, knnen mittels
Lock-In Technologie so genannte hohere Harmonische, also das Signal bei einem
Vielfachen der Anregungsfrequenz, extrahiert werden die aus der entsprechenden
Potenz des Anregungssignals erzeugt wurden (I = GV +xV? mit der nichtlinearen
Suszeptibilitit ), Gl. 3.18. Die erste physikalisch sinnvolle hohere Harmonische
ist die dritte Harmonische V3,,. Dieses Signal ist sensitiv auf jegliche Nichtlinea-
ritdt im Transport. So konnte bisher der Einfluss von Temperaturoszillationen,
durch den Strom eingebrachter Heizleistung, magnetischen Polaronen, aber auch
die Anderung der Stromverteilung perkolativer Modellsysteme und allgemeiner
Leitfahigkeitsfluktuationen in starken Feldern analysiert werden. Am Ubergang
wurde das Signal hinsichtlich fluktuierender Cooper-Paare und granularen Ver-
haltens, wie bei Hochtemperatur-Kuprat-Supraleitern beobachtet, untersucht.

Die in diesem Projekt analysierten Proben k-(ET),Cu(NCS),, sowie zwei x-Br-
und eine vollstdndig deuterierte k-Br-Probe wurden im gesamten hier zugingli-
chen Temperaturbereich auch beziiglich ihres nichtlinearen Transportverhaltens
in kontinuierlichen Einkiihl-, beziehungsweise Aufwirmmessungen untersucht. Ei-
ne Uberpriifung der erfassten Abhingigkeiten erfolgte auch diskret und bestitigte
die kontinuierlichen Messungen. Dabei wurde ein grofser Parameterraum erfasst.
Die Daten wurden hinsichtlich der Variation des Stromes, der Frequenz, der Kiihl-
rate, der Position des Systems im Phasendiagramm und des externen Magnetfel-
des untersucht. Die Amplitude des nichtlinearen Spannungsabfalls ist in diesen
Systemen etwa 1000 mal kleiner als diejenige des linearen Signals, V,, = 1000- V3,
Es konnte gezeigt werden, dass ein externes Magnetfeld oberhalb des supraleiten-
den Ubergangs keinen Einfluss auf das nichtlineare Signal zeigt und es ebenso
unabhéngig von der Frequenz im Intervall von w = 1,7 bis w = 17000 Hz ist. Die

Frequenzunabhéngigkeit schliefst eine eingebrachte Heizleistung aus. Dann nam-
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1/2 gein.

lich miisste das Signal proportional zu w™
Es wurden jedoch charakteristische Effekte hinsichtlich der {ibrigen Paramater
detektiert. Ein Metall oder metallisches System sollte aufgrund des kohéren-
ten Transports kein nichtlineares Signal zeigen. Dies gilt bedingt fiir die me-
tallischen Systeme unterhalb der T™*-Anomalie. Das nichtlineare Signal der x-
(ET)2Cu(NCS)y-Probe verschwindet unterhalb dieser Temperatur. Oberhalb ent-
wickelt sich mit Erhéhung des Stromes ein breites Maximum im Bereich des
Glasiibergangs mit kubischer Stromabhingigkeit. Die strukturellen Anregungen
in den Ethylen-Endgruppen sorgen fiir einen messbaren nichtlinearen Beitrag
im Ladungstrigertransport. Eine der x-Br-Proben zeigt ebenfalls ein verschwin-
dendes nichtlineares Signal unterhalb der 7#-Anomalie. Die andere und auch die
vollstdndig deuterierte x-Br-Probe zeigen ein endliches Signal selbst bei niedrigen
Stromen. Mit dieser Messtechnik kann somit auf einfache Weise die Probenquali-
tat analysiert werden.

In den drei letztgenannten Proben entwickelt sich mit Erh6hung des Stromes aller-
dings auch eine stark ausgepragte Anomalie, jeweils an der Stelle der T*-Linie. So
erzeugt der Ubergang im elektronischen Transport von hopping zu tunneln eben-
falls ein stark nichtlineares Verhalten, messbar mit der dritten Harmonischen.
Die Anniherung an den Mott Metall-Isolator-Ubergang macht sich auch in dem
nichtlinearen Signal in aus den Daten fiir einige Temperaturen extrahierte Kenn-
linien I — V3, bemerkbar. So verschieben die Stromdichten, bei denen ein Signal
detektierbar ist, zu kleineren Werten bei Annéherung an den Ubergang, vergleiche
Abb. 5.14 mit Abb. 5.15. Die Kennlinien der drei x-Br-Proben sehen, abgesehen
von der Verschiebung hinsichtlich der Stromdichte, gleich aus. Die Skalierung
ist wie bei k-(ET)2Cu(NCS), kubisch mit der Stromdichte. Allerdings bildet sich
fiir alle drei k-Br-Proben ein Plateau in V3, aus, welches iiber einen weiten Be-
reich in der Stromdichte konstant bleibt. Ab einem bestimmten Wert steigt das
Signal wieder kubisch an. Dieses Plateau ist allerdings erst oberhalb des ausge-
priagten Peaks bei T™ voll ausgebildet und bleibt {iber den gesamten untersuchten
Temperaturbereich (bis 7' &~ 200 K) konstant. Es ist somit dem dominierenden
Transportmechanismus geschuldet.

Die kiihlratenabhdngigen Messungen fanden bei einem ausgewéhlten Strom an
dem vollstdndig deuterierten x-Br-System statt und zeigten einen starken Kin-

fluss auf den Verlauf und die Amplitude sowohl des linearen als auch des nichtli-
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nearen Signals (Abb. 5.17). Dabei zeigt der Verlauf der Kurven, dass die durch
die Kiihlrate eingebrachte Unordnung den metallischen Transport erwartungsge-
mals stort.

In perkolativen Systemen konnte ein interessanter Zusammenhang zwischen dem
nichtlinearen Signal und dem Widerstandsrauschen hergestellt werden. Danach
soll die Gl. (5.7): Sg/R* o Va,/(I3R?) erfiillt werden. Der Vergleich des Wi-
derstandsrauschens mit dem nichtlinearen Signal bei dem entsprechenden Strom
brachte keine Ubereinstimmung (Abb. 5.18). Die Herkunft beider Signale ist so-
mit nicht rein perkolativ.

Am Ubergang zur Supraleitung konnten auch sehr interessante strom- und ma-
gnetfeldabhédngige nichtlineare Signale detektiert werden, siehe Abb. 5.20 und
Abb. 5.21. Generell entwickelt sich ab einer bestimmten Stromstirke ein lambda-
formiger Peak unterhalb der Ubergangstemperatur. Er ist also nicht durch die
blofe Anderung des Widerstands nach der mathematischen Relation V(3w) =
1/8R"I3, Gl. (3.7) in diesem Bereich verursacht. Die Form des Peaks und die
Stromabhingigkeit des Maximums Vs, - I® mit 3 = 1,65 ist vergleichbar mit
dem Verhalten bei Hochtemperatur-Kuprat-Supraleitern, bei denen auch ein sol-
ches Signal mit nahezu gleicher Charakteristik aufgezeichnet wurde. Auch zeigten
solche Systeme granulares Verhalten am supraleitenden Ubergang, welcher asym-
metrisch verbreitert war und ebenfalls einen delta-férmigen Peak im nichtlinearen
Signal zeigte. Die stromabhiingige Skalierung nach Va, /I3 oc I~ lieferte Werte
fiir a im Bereich von o ~ 1,1 £ 0,6, der mit dem in dieser deuterierten x-Br-
Probe erhaltenen, o = 1,348, gut {ibereinstimmt. Die Skalierung des Maximums
des nichtlinearen Signals kann neben der bekannten Phasenseparation als weite-
rer Beitrag zum Verstindnis des supraleitenden Ubergangs dienen, wobei eine
systematische Untersuchung einer Vielzahl von Proben nétig ist.

Die Magnetfeldabhéngigkeit bei festem Strom des nichtlinearen Signals zeigt
ebenfalls ein sehr interessantes Verhalten, siche Abb. 5.21. So wird es auf cha-
rakteristische Weise unterdriickt und zu tieferen Temperaturen hin verschoben.
Die Art der Unterdriickung und Verschiebung ist allerdings nicht vergleichbar
mit dem magnetfeldabhingigen Verhalten des Ubergangs im Widerstand. Der
Vergleich des Maximums des nichtlinearen Signals mit dem Maximum der ers-
ten Ableitung dR/dT, das als Kriterium fiir die Bestimmung der supraleitenden

Ubergangstemperatur dienen kann, verdeutlicht dies in Abb. 5.22 eindrucksvoll.
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Interessanterweise ist der Verlauf des Maximums des nichtlinearen Signals selbst
in den Magnetfeld- und Temperaturwerten identisch mit dem der so genannten
Irreversibilitatslinie, siche Abb. 5.22. So scheint das nichtlineare Signal durch die
Entstehung und das strom- und magnetfeldabhédngige Verhalten der in diesen

Typ-II-Supraleitern existenten Flussschlduche verursacht zu werden.

Es konnte in diesem Projekt der grofse Informationsgehalt des Widerstandsrau-
schens quasi-zweidimensionaler organischer Ladungstransfersalze analysiert wer-
den. Es zeigte sich hierbei, das sowohl strukturelle als auch rein elektronische
Ubergiinge einen erheblichen Einfluss auf den Verlauf dieses Signals und dessen
Frequenabhéngigkeit leisten. Die Analyse der Dynamik am Glasiibergang ergab,
dass die hier untersuchten Systeme der x-(ET),X Familie alle als fragile Glasbild-
ner zu betrachten sind.

Die Nihe zu einem Mott Metall-Isolator-Ubergang erméglicht zudem die Annihe-
rung durch teilweise Substitution und Deuterierung, wobei auch der geringe Grad
der durch Einkiihlen iiber den Glasiibergang eingebrachten Unordnung erhebli-
che Auswirkungen auf den Ladungstrigertransport hat. Dies konnte anhand der
Widerstandscharakteristiken eines x-Hg 9-Dg g-Br Systems und an einer Messung
der Widerstandsfluktuationen der starke Einfluss der elektronischen Wechselwir-
kungen in der Nihe des Ubergangs gezeigt werden.

Ebenfalls war eine Bestrahlung mit Rontgenstrahlung und ein durch diese einge-
brachte Unordnung und den damit verbundenen Metall-Isolator-Ubergang einer
r-Br-Probe und deren Untersuchung beziiglich der Ladungstrigerdynamik erfolg-
reich und zeigte erstmals den starken Einfluss auf die Ladungstragerdynamik in
der Nihe eines durch Unordnung getriebenen Metall-Tsolator-Ubergangs.

Es wurde auch erstmals eine umfangreiche und systematische Untersuchung der
nichtlinearen Transporteigenschaften durchgefiihrt, welche erfolgreich verliefen
und sehr interessante Erkenntnisse im gesamten iiberpriiften Temperaturbereich
lieferten.

In Zukunft sollte auch die Feldabhangigkeit der Ladungstriagerdynamik genauer
betrachtet werden. Weiterhin sollte die Rontgenbestrahlung der Proben in kleine-
ren Schritten erfolgen, um den Metall-Isolator-Ubergang genauer zu untersuchen.
Auch die Systematik der Ergebnisse des nichtlinearen Transports kann verfeinert

werden. Im Rahmen der Automatisierung der Messungen scheint dies moglich.
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