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Einleitung

Die Untersuchung stark korrelierter elektronischer Systeme stellt ein aktuelles For-
schungsgebiet der Festkörperphysik dar. Beginnend mit der Entdeckung der Supra-
leitung im Jahr 1911 durch den niederländischen Physiker Heike Kamerlingh Onnes
wurden immer wieder Anstrengungen unternommen, um weitere supraleitende Ma-
terialien mit immer höheren Übergangstemperaturen Tc zu finden. Infolgedessen
wurden viele neuartige Materialien synthetisiert, insbesondere die Klasse der orga-
nischen Ladungstransfersalze.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Ladungstransfersalz der κ-(BEDT-TTF)2-X
Familie untersucht. Dabei stellt BEDT-TTF das Donatormolekül und X eines von
vielen möglichen Anionmolekülen dar. Donator- und Akzeptormolekül gehen zu-
sammen eine Wasserstoffbrückenbindung ein. Die Moleküle ordnen sich dabei in ei-
ner Schichtstruktur an. Durch den Überlapp benachbarter Donator-Molekülorbitale
können die Elektronen delokalisieren, wodurch ein begünstigter Ladungstransfer in
zwei Raumrichtungen gegeben ist. Dieser verleiht der κ-(BEDT-TTF)2-X Familie ih-
re quasi-Zweidimensionalität. Im Bereich des Temperatur-Druck-Phasendiagramms
lassen sich mehrere Charakteristika nennen: Zunächst können durch die Substitu-
tion des Anions X verschiedene statische Positionen im Phasendiagramm erreicht
werden. Zusätzlich kann durch Anlegen von hydrostatischem Druck die Position im
Phasendiagramm weiter verändert werden, ebenso wie durch eine Deuterierung der
Ethylen-Endgruppen des BEDT-TTF-Moleküls. Dies hat zur Folge, dass eine Viel-
zahl elektronischer Zustände innerhalb dieser Familie realisierbar sind: Neben einem
metallischen Bereich mit supraleitendem Grundzustand existiert auch ein parama-
gnetisch isolierender Bereich mit antiferromagnetischem Grundzustand. Dabei sind
beide Bereiche durch einen Bandbreiten getriebenen Mott Metall-Isolator-Übergang
(MIT) erster Ordnung voneinander getrennt. Dieser Übergang besitzt einen kriti-
schen Endpunkt zweiter Ordnung. Weiterhin existiert ein glasartiger Übergang bei
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TG ≈ 75K, beim dem ein Teil der Molekülstruktur eingefroren wird. Aufgrund des
reichhaltigen Phasendiagramms mit einem Mott Metall-Isolator-Übergang werden
diese Systeme oft als Modellsysteme für die Untersuchung des MIT angesehen.

Zur Untersuchung des Metall-Isolator-Übergangs und des kritischen Endpunkts
wird in dieser Arbeit die Fluktuationsspektroskopie angewandt. Dafür wird die
spektrale Leistungsdichte des elektrischen Widerstands am teilweise deuterierten
quasi-zweidimensionalen Ladungstransfersalz κ-[(h-ET)0,2(d-ET)0,8]2Cu[N(CN)2]Br
bestimmt. Diese Methode ist besonders sensitiv auf korrelationsgetriebene Ord-
nungsphänomene sowie auf strukturelle Anregungen, welche das Elektronensystem
beeinflussen. Um sich dem Bereich des MIT möglichst nah annähern zu können,
wird das zu untersuchende Ladungstransfersalz mit unterschiedlichen Kühlraten ab-
gekühlt. Dies hat einen subtilen Einfluss auf die Bandbreite des System, wodurch
kleine Verschiebungen der Position im Phasendiagramm realisiert werden können.
Mit Hilfe der Fluktuationsspektroskopie lassen sich Informationen über die Dynamik
der am Ladungstransport beteiligten Elektronen gewinnen und damit Rückschlüsse
auf die physikalischen Prozesse im Inneren des Festkörpers ziehen.

Als weitergehende Untersuchung der Ladungsträgerdynamik wird das sogenannte
zweite Spektrum berechnet, um mögliche nicht-gauß’sche Fluktuationen im Bereich
des kritischen Endpunktes aufzudecken. Dazu wurde eine Software geschrieben, die
es einem ermöglicht, aus dem aufgezeichnetem Spannungssignal direkt das zweite
Spektrum zu berechnen.

Zu Beginn dieser Arbeit wird im ersten Kapitel zunächst eine theoretische Ein-
führung gegeben, in der die mathematische Beschreibung von Fluktuationen im
Zeitraum erklärt wird. Nachfolgend werden die Begriffe der Autokorrelationsfunk-
tion und der spektralen Leistungsdichte eingeführt. Anschließend folgt eine kurze
Betrachtung der häufigsten Rauscharten und abschließend die theoretischen Grund-
lagen für das zweite Spektrum. Im zweiten Kapitel wird die verwendete Kryostaten-
technik und der Messaufbau sowie der Messablauf erklärt. Zusätzlich wird die Si-
gnalverarbeitung im Bezug auf die Berechnung des zweiten Spektrums dargelegt.
Kapitel Drei beschäftigt sich mit den physikalischen Grundlagen und Eigenschaften
der κ-(BEDT-TTF)2-X Salze. Abschließend werden im vierten Kapitel die Ergeb-
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nisse der Widerstandsanalyse, der Fluktuationsspektroskopie und die des zweiten
Spektrums gezeigt und diskutiert.
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Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde das teilweise deuterierte organische Ladungstrans-
fersalz κ-[(h-ET)0,2(d-ET)0,8]2Cu[N(CN)2]Br untersucht. Ziel der Arbeit war es, die
Ladungsträgerdynamik in unmittelbarer Nähe zum Mott Metall-Isolator-Übergang
und dessen kritischen Endpunkt zu untersuchen. Durch seine Lage im Phasendia-
gramm eignete sich das untersuchte Ladungstransfersalz im Besonderen um dieses
Ziel zu erreichen. Um sich im Temperatur-Druck-Phasendiagramm stetig dem MIT
zu nähern, wurde die Probe mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten in einem Kryo-
staten von Raumtemperatur bis ca. 10K heruntergekühlt. Aus der Literatur war
bereits bekannt, dass die Kühlrate die Bandbreite W beeinflusst [45]. Dies ist eine
elegante Weise, um mit nur einer physikalischen Probe den Bereich um den MIT
„abzuscannen“.
Als Messmethode kam dabei neben einer hochauflösenden Widerstandsmessung die
Fluktuationsspektroskopie zum Einsatz. Mit dieser Methode war es möglich, die
Stärke des Widerstandsrauschens zu bestimmen und zudem die Ladungsträgerdy-
namik genauer zu untersuchen.
Die Auswertung des spezifischen Widerstands ergab ein sehr systematisches Ver-
halten. In Abhängigkeit der Kühlrate q, mit welcher die Glasübergangstemperatur
TG ≈ 75K durchschritten wird, ändert sich das elektronische Verhalten der Probe.
Mit zunehmender Abkühlrate konnte so die Position im Phasendiagramm in klei-
nen Schritten dem Mott MIT angenähert werden. Dabei lies sich das Verhalten des
spezifischen Widerstands mit der s-förmigen Übergangslinie des MIT in Einklang
bringen. Insgesamt konnten die Widerstandsmessungen den aus der Literatur be-
kannten Verlauf bestätigen [57].
Die Fluktuationsspektroskopie lieferte zwei wichtige Größen. Zum einen die spektrale
Leistungsdichte des normierten Widerstandsrauschens SR/R

2 bei der Frequenz f =
1Hz, und zum anderen den dazugehörigen Frequenzexponenten α. Dabei zeigt das
Widerstandsrauschen ein starke Zunahme im Temperaturbereich von T = 20−50K
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4 Ergebnisse

für alle Abkühlraten. Zudem konnte eine Systematik herausgefunden werden: Mit
zunehmender Kühlrate stieg das Rauschniveau weiter an und wurde bei q = 5 K/min
maximal. Bei weiter zunehmender Kühlrate sank das Niveau wieder und nahm bei
q = 32 K/min einen ähnlich hohen Wert wie bei q = 5 K/min an. Dieses Verhalten
lässt die Vermutung zu, dass mit zunehmender Kühlrate der Abstand zum Mott
MIT verringert wurde und die kritischen Fluktuationen stark anstiegen. Bei noch
größeren Kühlraten ist dann der MIT überschritten, was sich in einer Abnahme der
Fluktuationen äußert. Dies ist konsistent mit der Annahme, dass das Elektronensys-
tem eine Art Glasübergang erfährt, als „Vorbote“ für den MIT [60]. Die Betrachtung
des Widerstands unterstützt diese These zusätzlich. Die Zunahme der Fluktuatio-
nen für die schnellste Abkühlrate könnte möglicherweise durch den höheren Grad
an Unordnung, die beim Durchschreiten des Glasübergangs eingefroren wird, erklärt
werden. Zusätzlich waren im Temperaturbereich zwischen 40-80K kleinere Sprünge
im normierten Widerstandsrauschen zu finden. Diesen konnte jedoch keine Gemein-
samkeit mit einer anderen Größe zugeordnet werden, weshalb die Ursache für das
Auftreten weiterhin unklar bleibt. Zudem konnte bei allen Abkühlraten ein breites
Maximum im Bereich der Glasübergangstemperatur gemessen werden. Dies bestä-
tigt frühere Messungen [18]. Die Analyse des Frequenzexponenten α zeigt ebenfalls
im Bereich der Glasübergangstemperatur und im Bereich um den MIT eine deut-
liche Signatur. In beiden Fällen steigt der Frequenzexponent α von Werten α < 1
auf Werte α > 1. Dies stellt eine Verlangsamung der Ladungsträgerdynamik dar
und unterstützt die These, dass das elektronische System im Bereich des MIT einen
glasartigen Übergang erfährt. Sowohl die Zunahme der Fluktuationen als auch die
Verlangsamung der Ladungsträgerdynamik wurden bereits in anderen Systemen mit
MIT beobachtet, sowohl für zwei- als auch dreidimensionale Systeme [60, 61]. Im
Rahmen dieser Arbeit konnte dieses Feature in einem weiteren zweidimensionalen
System nachgewiesen werden. Dabei steht die Frage im Raum, ob es sich dabei um
ein universelle Feature des Mott Metall-Isolator-Übergans handelt und ist Gegen-
stand aktueller Forschungen.
Der Vergleich der theoretischen Vorhersage des Frequenzexponenten α durch das
DDH-Modell mit den experimentell bestimmten Werten zeigte eine gute Überein-
stimmung für alle Kühlraten. Jedoch wurden bei Temperaturen um T = 34K starke
Abweichungen festgestellt, wodurch die Annahme gerechtfertigt ist, dass bei dieser
Temperatur die Grundannahme des DDH-Modells - nämlich voneinander unabhän-
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4.4 Zweites Spektrum

gige Fluktuatoren - nicht mehr erfüllt ist.
Um diese Tatsache weitergehend zu untersuchen, wurde das zweite Spektrum über ei-
ne selbstgeschriebene Software berechnet. Tatsächlich zeigte sich bei genau T = 34K
ein frequenzabhängiges zweites Spektrum. Jedoch existierte in einer ersten Abkühl-
rate von q = 10 K/min nur eine einzige Messung in diesem Temperaturbereich.
Um weitere Punkte aufzunehmen, wurde zu einem späteren Zeitpunkt eine zweite
Einkühlung mit q = 10 K/min vorgenommen. Jedoch zeigen sowohl der spezifische
Widerstand als auch die Wahrscheinlichkeitsverteilung des gemessenen Spannungs-
signals enorme Unterschiede im Bezug auf die erste Einkühlung mit gleicher Ge-
schwindigkeit. Auch wenn das zweite Spektrum bei den wiederholten Messungen
in einem sehr schmalen Temperaturbereich eine Frequenzabhängigkeit aufwies, so
muss dennoch davon ausgegangen werden, dass im Falle der zweiten Einkühlung
eher ein Zustand der Phasenseparation als kritische Fluktuationen zu einem fre-
quenzabhängigen zweiten Spektrum geführt haben. Die Betrachtung des erhöhten
Widerstands bei diesen Messungen und die damit korrespondierende Position im
Phasendiagramm sind konsistent mit der Literatur [62].

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass sich mit Hilfe der Fluktuationsspektro-
skopie wichtige und aufschlussreiche Analysen des Mott Metall-Isolator-Übergangs
in der Familie der κ-(ET)2-X Ladungstransfersalze durchführen lassen konnten. Da-
bei war die Nähe von κ-[(h-ET)0,2(d-ET)0,8]2Cu[N(CN)2]Br im Phasendiagramm zur
MIT-Übergangslinie von entscheidender Bedeutung. Die selbstgeschriebene Softwa-
re zur Berechnung der zweiten Spektren ist dabei sensitiv auf Abweichungen von
nicht gauß-artigen Fluktuationen.

Für nachfolgende Untersuchungen der kritischen Fluktuationen und der Ladungs-
trägerdynamik sollten auf jeden Fall weitere Messungen im Bereich um T ≈ 34K
durchgeführt werden, um eine höhere Statistik zu bekommen. Zusätzlich könnte
eine längere Datenaufzeichnung bei einer Abkühlrate von q = 10 K/min weitere
interessante Ergebnisse liefern, da hier sowohl das normierte Widerstandsrauschen
maximal, als auch die Signaturen des Frequenzexponenten α am deutlichsten waren.
Ebenso könnte eine magnetfeldabhängige Messung weitere Aufschlüsse zum Verhal-
ten der Ladungsträger am MIT liefern.
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4 Ergebnisse

Auf der technisch-experimentatorischen Seite sollte eine bessere Schirmung des ge-
samten Experiments gegenüber externen Rauschbeiträgen angestrebt werden. Nicht
zuletzt durch die vorhandenen Peaks in den ersten Oktaven der spektralen Leis-
tungsdichten war die Auflösung der zweiten Spektren beschränkt. Zudem besitzen
die organischen Ladungstransfersalze ein hohes intrinsisches Rauschniveau, wodurch
die Fluktuationsspektroskopie an ihnen relativ dankbar durchzuführen ist. Bei Mate-
rialien mit geringerem intrinsischen Rauschen könnte eine Fluktuationsspektroskopie
möglicherweise nicht mehr durchführbar sein, da dann die externen Rauschbeiträge
dominieren.
Zudem sollte in Erwägung gezogen werden, die Softwareversion von Python 2.x auf
Python 3.x zu wechseln. Damit sind längere Messaufzeichnungen möglich, was der
Auflösung des zweiten Spektrums wesentlich zugutekommt. Außerdem könnten dann
mehrere Berechnungen parallel laufen, was die Auswertegeschwindigkeit erhöht.
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