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Kapitel 1

Einleitung

Das physikalische Verhalten von leitenden, metallischen Materialien ist stark dimen-
sionsabhéngig. Das eindimensionale Elektronensystem unterscheidet sich wesentlich
von dem in zwei oder drei Dimensionen, da in diesem Fall die Wechselwirkungen
zwischen den Elektronen nicht mehr vernachléssigbar sind, sondern es eine, das Sy-
stem kennzeichnende, starke Korrelation der Elektronen untereinander gibt.

Hoherdimensionale metallische Systeme lassen sich in dem von L. D. Landau 1957
entwickelten phédnomenologischen Konzept der Fermi-Fliissigkeit (FF) beschreiben
[1]. Im eindimensionalen Fall muss, da das Fermi-Fliissigkeitsmodell versagt, die
Theorie der Luttinger-Fliissigkeit (LF) angewandt werden, die das Verhalten stark
korrelierter eindimensionaler Metalle mit den damit einhergehenden Wechselwir-
kungen richtig wiedergibt [2, 3]. Fiir rein ein-, zwei- oder dreidimensionale leiten-
de Festkorper ergibt sich demnach eine klare Einteilung in Luttinger- bzw. Fermi-
Fliissigkeit. Diese Separation ist jedoch in realen Systemen und Festkorpern meist
nicht mehr so eindeutig. Viele Realisierungen sind nicht wirklich perfekt eindimensio-
nal, sondern meist handelt es sich um dreidimensionale Festkorper mit stark aniso-
tropen, metallischen Transporteigenschaften. Bei diesen sog. quasi-eindimensionalen
Metallen (Leitern) ist stets eine dreidimensionale Wechselwirkung durch das drei-
dimensionale Kristallgitter (Phononen) bzw. iiber das Coulomb-Potential gegeben.
Es stellt sich die Frage nach der richtigen physikalischen Beschreibung im Rah-
men eines Ensembles gekoppelter perfekt eindimensionaler Luttinger-Systeme oder
einer hoherdimensional wechselwirkenden Fermi-Fliissigkeit. Diese Problematik ist
die Ursache fiir das immense wissenschaftliche Interesse in der Erforschung und Un-
tersuchung quasi-eindimensionaler Systeme.

Die Realisierung entsprechender Strukturen ist vielfiltig, die Beispiele reichen von
speziell praparierten Halbleiterheterostrukturen iiber Kohlenstoff-Nanorchrchen bis
hin zu metallischen Nanodrahten, die aufgrund der technischen Erfordernisse in der
Speicherchipherstellung an Bedeutung gewinnen. Eine sehr grofle Gruppe stellen die
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sog. quasi-eindimensionalen Leiter dar. Dabei handelt es sich um dreidimensionale
kristalline Festkorper mit stark anisotropen elektronischen Eigenschaften. Zu die-
ser Klasse von Materialien gehoren die bekannten Bechgaard-Salze, die Krogmann-
Salze, die sog. blauen Bronzen oder auch die Arenradikalkationensalze. Diese zeich-
nen sich als ideale Modellsysteme zur Untersuchung der korrekten Beschreibung der
Leitungselektronen in quasi-eindimensionalen Systemen aus, da sie etabliert und gut
charakterisiert sind. Ein weiterer Vorteil ist die Tatsache, dass die quasi-eindimen-
sionalen Leiter keine Nanostrukturen darstellen, sondern kristalline Festkorper. Dies
erleichtert die Herstellung und die Handhabung. Ein starkes Indiz fiir die elektroni-
schen FEigenschaften des quasi-eindimensionalen Systems ist die Art des Grundzu-
standes in den das System kondensiert. Liegt ein supraleitender Grundzustand vor,
ist die Elektron-Elektron Wechselwirkung dominant, was mehr fiir eine Beschrei-
bung im Luttinger-Fliissigkeitsmodell spricht. Diese Eigenschaft zeichnet vor allem
die Bechgaard-Salze aus. Anders verhélt es sich bei Vertretern, die einen Ladungs-
dichtewelle-Grundzustand mit einem Peierlsiibergang aufweisen. In diesen Systemen
dominiert offensichtlich die Elektron-Phonon Wechselwirkung. Die Korrelation der
Elektronen ist damit schwicher, die Anwendung der Luttinger-Fliissigkeitstheorie
also nicht zwingend. Diese Peierls-Systeme lassen sich daher auch im Rahmen der
Fermi-Fliissigkeitstheorie behandeln und es stellt sich Frage nach dem tatséchlichen
quantenmechanischen Grundzustand. Genau die damit verbundene Problematik der
korrekten physikalischen Beschreibung besagter Systeme ist Gegenstand aktueller
Diskussionen und Untersuchungen in der Fachgemeinschaft [4, 5, 6, 7].

Im Rahmen der Doktorarbeit sollte ein reprisentatives quasi-eindimensionales Mo-
dellsystem, dessen Grundzustand eine Ladungsdichtewelle ist, mit Hilfe geeigneter
Messverfahren auf dessen elektronische Transporteigenschaften untersucht werden
mit dem Ziel entscheiden zu konnen, welche Theorie die Systeme richtig beschreibt.
Leider zeigen neueste Untersuchungen [5, 8, 9] bei den am besten charakterisierten
Modellsystemen quasi-eindimensionaler anorganischen Leiter mit Peierlsiibergang,
wie beispielsweise NbSes, dass die Probenpraparation moglicherweise auch zum un-
kontrollierten Einbringen unerwiinschter Defekte fiihrt. Wie bei allen eindimensio-
nalen Leitern haben jedoch Defekte einen immensen Einflul auf die physikalischen
Eigenschaften und spielen eine wichtige Rolle beim koh&renten Transport der La-
dungsdichtewelle (pinning) [10, 11].

Um Schwierigkeiten bei der Interpretation der Messergebnisse aufgrund unerwiinsch-
ter Defekte zu vermeiden, fiel daher die Wahl auf die Arenradikalkationensalze,
préaziser auf zwei Représentanten aus dieser Familie der organischen quasi-eindi-
mensionalen Leiter, und zwar (PE),AsFg - 2THF und (FA),PFs. Bei diesen zwei
Vertretern handelt es sich um Systeme mit sehr gut charakterisierten und bekann-
ten Eigenschaften. Dabei ist auf eine moglichst exakte Untersuchung der anisotropen
Transporteigenschaften zu achten, denn die Theorie gekoppelter Luttinger-Systeme




zeigt, dass fiir deren physikalisches Verhalten (LF oder FF) der Quertransport von
fundamentaler Bedeutung ist, da dieser dariiber entscheidet, ob leitende Eigenschaf-
ten oder jene eines Mott-Isolators vorliegen [12, 13, 14, 15, 16].

Eine exakte Bestimmung des Quertransportes und der Anisotropie ist somit erfor-
derlich. Wegen des immensen Einflusses von Defekten auf die physikalischen Eigen-
schaften und der erforderlichen prézisen Bestimmung der Anisotropie sollte ferner
im Rahmen der Arbeit die von der Defektkonzentration unabhéngige intrinsische,
mikroskopische Anisotropie, der Ladungstriger ermittelt werden. Diese spiegelt die
Verhéltnisse eines idealen, perfekten Kristalles wider. Als prézises Messverfahren
ist der Einsatz der Elektronenspinresonanz-Spektroskopie besonders geeignet. Mit
Hilfe der Puls-ESR!-Techniken im X-Band bei v ~ 9,5 GHz, kann durch das An-
legen eines statischen magnetischen Gradientenfeldes die Elektronenspindiffusion
der Leitungselektronen der Arenradikalkationensalze gemessen werden. Die zeitliche
Auflosung des extrem schnellen Messsignales in einem Raster einiger Nanosekunden
ist dank der neusten Generation von X-Band-Puls-ESR-Spektrometern moglich. Die
entscheidenden Vorteile gegeniiber anderer Methoden, sind die zerstorungsfreie Un-
tersuchung, die Tatsache, dass bei der Messung das gesamte Probenvolumen analy-
sierbar ist und die enorme Sensitivitéit beziiglich der Orientierung der Proben, die in
der Genauigkeit viele andere Methoden bei weitem iibertrifft. Weiter Messverfahren
wie cw?-ESR- und Mikrowellenleitfihigkeitsuntersuchungen dienen zur Probencha-
rakterisierung. Damit sind die Vorgaben dieser Arbeit abgesteckt.

Die vorliegende Doktorarbeit gliedert sich folgendermafien. Im zweiten Kapitel wer-
den die grundlegenden Prinzipien der quasi-eindimensionalen Systeme vorgestellt.
Es folgt eine kleine Ubersicht iiber die unterschiedlichen Realisierungen und eine
Zusammenfassung der besonderen Eigenschaften der Arenradikalkationensalze. Ge-
genstand des dritten Kapitels sind die, die quasi-eindimensionalen metallischen Sy-
steme beschreibenden Theorien. Die folgenden zwei Kapitel befassen sich mit den
prinzipiellen Messtechniken der Mikrowellenleitfihigkeit und der Elektronenspinre-
sonanz. Das sechste Kapitel widmet sich der Thematik der Messung und der Theorie
der Elektronenspindiffusion. Kapitel sieben stellt die verwendeten Messapparaturen
sowie den Messaufbau vor. Es folgen im Kapitel acht die Préasentation und Ana-
lyse der Messergebnisse. Das neunte und letzten Kapitel schlieft mit einer kurzen
Zusammenfassung der Ergebnisse diese Arbeit ab.

'ESR: Elektronenspinresonanz
2 continuous wave
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Kapitel 2

Quasi-eindimensionale metallische
Systeme

2.1 Eigenschaften und Klassifizierung

2.1.1 Schematische kristalline Struktur

Bei quasi-eindimensionalen Leitern handelt es sich, wie die Bezeichnung dieser Sy-
steme schon impliziert, um Festkorper mit extrem anisotropen elektronischen Eigen-
schaften. Entlang einer ausgezeichneten Richtung des Kristalles sind diese Materiali-
en hochleitend und weisen metallisches Verhalten auf. Dagegen ist die Mobilitéat der
Elektronen in der beziiglich dieser definierten Richtung senkrecht stehenden Ebe-
ne eingeschrankt. Diese Quasi-Eindimensionalitdt der Elektronenbewegung ist auf
eine stark anisotrope Kristallstruktur zuriickzufiihren, die all diesen Systemen zu
eigen ist. Aufgrund dieser ist der Uberlapp der Elektronenwellenfunktion in einer
kristallographischen Richtung besonders grofl, im Vergleich zu der dazu senkrechten
Kristallebene.

Entscheidend fiir die Realisierung einer solchen kristallinen Struktur ist die Verwen-
dung eines groflen ebenen Molekiils, das ein an der kovalenten chemischen Bindung
unbeteiligtes Orbital besitzt. Dieses liegt nicht in der Molekiilebene, sondern steht
in einem Winkel zu dieser und ragt damit aus dieser heraus. Bei p-Orbitalen liegt
dieser Winkel bei exakt 90°. Bei der Kristallzucht ordnen sich die Molekiile iiber-
einander zu Stapeln. Der planare Charakter der Molekiile fiithrt zu einer engeren
und damit dichteren Gruppierung entlang der Stapelachse. Typischerweise sind die
intermolekularen Abstinde in dieser Richtung mit 3.2 — 3.5 A kleiner als der Van
der Waals Radius im entsprechendem Molekiilkristall. Daher kommt es zu einem
erheblichen Uberlapp der aus der Molekiilebene herausragenden Orbitale entlang
der Stapel. Damit sind diese Elektronenzusténde delokalisiert und es kommt somit
zu der Ausbildung einer eindimensionalen Bandstruktur.
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Abbildung 2.1: Schematisiertes Bauprinzip quasi-eindimensionaler Leiter: Planare Mo-
lekiile sind in Stapeln iibereinander angeordnet; Uberlapp von an der Molekiilbindung
unbeteiligten Orbitalen (1d Band); Stapel sind voneinander durch Gegenionen getrennt,
die fiir den notwendigen Ladungstransfer sorgen (1d Bandfiillung).

Nun ist fiir das metallische Verhalten die Bandfiillung entscheidend. Um ein me-
tallisches System mit nur teilweise gefiilltem Leitungsband zu erhalten, muss durch
den Einbau entsprechend geeigneter Gegenionen oder Molekiile ein Ladungstrans-
fer von Donor bzw. Kation (ebenes Molekiil) zu Akzeptor bzw. Anion (Gegenion)
stattfinden. Diese Anionen befinden sich zwischen den planaren Molekiilen. Insge-
samt ist die prinzipielle kristalline Struktur somit durch rdumlich getrennte Donor-
und Akzeptorstapel gekennzeichnet. Senkrecht zu dieser ausgezeichneten Richtung,
d. h. zwischen den einzelnen Stapeln, gibt es keinen nennenswerten bzw. nur einen
geringen Uberlapp der Wellenfunktionen. Daher zeigen in der Gesamtbilanz die elek-
tronischen Eigenschaften solcher Kristalle eine ausgepriagte Anisotropie.

Aufgrund des eindimensionalen Leitungsbandes ist entlang der hochleitfiahigen Rich-
tung sowohl ein kohirenter Elektronen- als auch ein Spintransport moglich (Band-
transport). In der Ebene quer dazu erfolgt die Bewegung der Elektronen und Spins
durch einen inkohédrenten Hiipfmechanismus (hopping).

Uber die Wechselwirkungen mit Phononen bleibt das Gesamtsystem jedoch wei-
terhin dreidimensional gekoppelt. Um dies hervorzuheben, bezeichnet man solche
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Systeme préziserweise als ,,quasi-eindimensionale“ Leiter.

Zusammengefasst sei noch einmal auf die zwei wesentlichen Bedingungen hingewie-
sen, die zu dem metallischen quasi-eindimensionalen Charakter dieser Materialsy-
steme fithren: Zum einen der grofie Orbitaliiberlapp in einer Richtung, der zu delo-
kalisierten Elektronenzustdnden (Bandstruktur) fithrt; zum anderen der notwendige
Ladungstransfer, der ein nur teilweise besetztes Band ergibt. Daher findet man in
der Literatur auch oft die Bezeichnung charge transfer salts.

2.1.2 Systeme und Art des Grundzustandes

Die wissenschaftliche Erforschung und die damit verbundenen systematischen Un-
tersuchungen von Molekiilkristallen mit metallischer Leitfahigkeit, der sog. ,,synthe-
tischen Metalle* begann erst in den 60er und 70er Jahren des vergangenen Jahrhun-
derts, obwohl diese Materialien schon viel frither von Chemikern entdeckt wurden.
W. Knopp beschrieb schon im Jahre 1846 die auffillige und unerwartete Féarbung
des von ihm synthetisierten Salzes KoPt(CN)4 [17]. Jedoch war mit den damaligen
Vorstellungen iiber die atomaren Bindungen die ungewohnliche Stéchiometrie nicht
erkldrbar [18].

Knapp 70 Jahre spéter gelang dem britische Wissenschaftler F. B. Burt 1910 die
Herstellung von Polythiazyl (polymerem Schwefelnitrid) (SN), [19]. Trotz der Tat-
sache, dass das Polymer einen metallischen Glanz aufwies, brauchte es 50 Jahre bis
im Rahmen des gesteigerten wissenschaftlichen Interesses an diesen Systemen die
elektrischen, thermischen Leitfdhigkeiten und der thermoelektrische Effekt unter-
sucht, sowie ein metallischer Grundzustand entdeckt wurde [20].

Der Anstofl zu der gezielten wissenschaftlichen Analyse dieser Systeme war die Ent-
deckung und Herstellung neuartiger, wie nachfolgend beschriebene, Materialien.

Organische quasi-eindimensionale Leiter

Ein mafigeblicher Fortschritt in der Erforschung der organischen Molekiilkristalle mit
metallischer Leitfahigkeit war die Synthese des Elektronenakzeptors Tetracyanoqui-
nodimethan TCNQ im Jahre 1960 [21]. Organische Kristalle, die mit Hilfe dieses
Anions hergestellt wurden, wiesen z. T. betrichtliche Raumtemperaturleitfihigkei-
ten auf. Doch erst die Herstellung des geeigneten Kations Tetrathiafulvalen TTF
[22, 23] etwa 10 Jahre spéter und die Kombination zu dem Charge-Transfer-Salz
TTF-TCNQ im Jahre 1972 stellte eine Weiterentwicklung dar. Mit einer Leitfihi-
geit von bis zu 10° S/cm bei Raumtemperatur und einer Zunahme auf etwa das
50-fache bei 60 K war es das erste wirkliche ,,organische Metall“ [24].

Bei noch tieferen Temperaturen kommt es zu einem Phaseniibergang mit einem
halbleitenden bzw. isolierenden Grundzustand. Diese sog. Peierlsinstabilitét ist ge-
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Kapitel 2. Quasi-eindimensionale metallische Systeme

Abbildung 2.2: Akzeptormolekiil Tetracyanoquinodimethan (TCNQ): Die Kohlenstoff-
atome sind grau, die Stickstoffatome blau dargestellt.

Abbildung 2.3: Donormolekiil Tetrathiafulvalen (TTF) bestehend aus Kohlenstoff-
(grau), Schwefel- (gelb) und Wasserstoffatomen (weif3).
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Abbildung 2.4: Darstellung der Molekiile eines typisches Bechgaard-Salzes. Links: Ka-
tionmolekiil Tetramethyltetraselenafulvalen (TMTSF) - eine Verbindung aus Schwefel
(gelb), Kohlenstoff (grau) und Wasserstoff (weif}). Rechts: Anionmolekiil Phosphorhe-
xafluorid PFg - die Fluoratome (orange) schlieBen das Phosphoratom (griin) ein.

kennzeichnet durch das Offnen einer Energieliicke an der Fermi-Kante. Die dabei
auftretenden Gitterdeformationen mit dem Wellenvektor ¢ = 2kgr sind im Grund-
zustand mit einer rdumlich periodischen Modulation der elektronischen Ladungs-
dichte, der Ladungsdichtewelle (engl. charge density wave, CDW) verbunden. Diese
Instabilitét eindimensionaler metallischer Ketten wurde 1955 von Peierls theore-
tisch vorhergesagt [25]. Auf beide Phéanomene, den Peierlsiibergang und den CDW
Grundzustand, wird in Kapitel 3.2 ndher eingegangen werden.

Neben TTF-TCNQ und den aus ihnen abgeleiteten Derivaten gibt es weitere Grup-
pen von quasi-eindimensionalen organischen Leiten. Die 1979 erstmals synthetisier-
ten Bechgaard-Salze (TMTSF);X, bestehend aus dem Donor Tetramethyltetraselen-
afulvalen! TMTSF und anorganischen Gegenionen (X), wie z. B. PFg, AsFg, SbFs,
ClO4 oder NOj, gehoren wohl zu den bekanntesten Représentanten [26]. Ebenso
wie TTF-TCNQ zeichnen sich (TMTSF);X durch vergleichbar hohe Raumtempe-
raturleitfahigkeit aus, behalten aber bis zu tieferen Temperaturen ihre metallischen
Eigenschaften und erreichen dabei, mit Leitfdhigkeiten von bis zu 105 S/cm, um
zwei Grofenordnungen hohere Werte. Jedoch ordnen die Bechgaard-Salze in kei-
nem CDW-Grundzustand. Vielmehr findet oft ein Phaseniibergang zu einem sog.
Spindichtewelle- (engl. spin density wave, SDW) oder supraleitenden Grundzustand
statt [27]. Wie in Kapitel 3.3 kurz erlautert wird, sind beides Hinweise dafiir, dass
zum einen in diesen Systemen die Elektron-Elektron Wechselwirkung eine domi-
nierende Rolle spielt, als auch fiir einen grofleren zweidimensionalen Charakter bei
tiefen Temperaturen.

Bemerkenswert ist auch der grofie Einfluss, den der Druck bzw. das Gegenion auf
den ordnenden Grundzustand hat [12, 15, 28]. So findet bei (TMTSF),PF¢ im Be-

!Tetramethyltetraselenafulvalen hat die chemische Zusammensetzung (CH3)4CgSey
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Kristallstruktur eines Arenradikalkatio-
nensalzes am Beispiel von (Fluoranthen)sPFg. Die ebenen Fluoranthenmolekiile (Donor)
ordnen sich iibereinander an. Die PFg Gegenionen liegen in Stapeln dazwischen. Das Sy-

stem zeigt das fiir quasi-eindimensionale Leiter charakteristische kristalline Bauprinzip
(vergl. Abb. 2.1).

reich von 12 K ein Phaseniibergang zu einer SDW statt. Bei Anlegen eines Druckes
von etwa 10 kbar kann dieser unterdriickt werden und fithrt bei ca. 1 K zu einem
supraleitenden Grundzustand [27]. (TMTSF),ClOy ist dagegen schon unter Normal-
druck bei einer Temperatur unter 1,4 K supraleitend [29].

Eine ganz andere Art von quasi-eindimensionalen organischen Leitern stellen die
Arenradikalkationensalze dar, deren Transporteigenschaften der Gegenstand dieser
Doktorarbeit sind. Der Forschergruppe um H. P. Fritz gelang 1978 die Herstellung
am Beispiel des (Naphthalin)sPFg [30]. Im Rahmen der in diesem Abschnitt exem-
plarischen Aufzéhlung einiger der bedeutendsten Vertreter quasi-eindimensionaler
Systeme werden nur kurz einige Eigenschaften genannt, eine ausfiihrlichere Beschrei-
bung folgt im anschlieSenden Kapitel 2.2.

Die Basis bilden bei den Arenradikalkationensalzen aromatische Kohlenwasserstoffe,
aus denen mit Hilfe anorganischen Gegenionen Kristalle geziichtet werden kénnen. In
den vergangenen Jahren wurden vor allem die Salze aus Verbindungen des Naphtha-
lin, Perylen, Fluoranthen und Pyren von verschiedensten Gruppen duflerst intensiv

10



2.1 Eigenschaften und Klassifizierung

untersucht. Einen Schwerpunkt bildeten sowohl Analysen der Leitfdhigkeit, z. T.
mittels optischer Reflexions- und Transmissionsspektroskopie, als auch der Magne-
tresonanz [31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42].

Bemerkenswerterweise weist das System (Fluoranthen),PFg in der Elektronenspin-
resonanz (ESR) mit einer Linienbreite von etwa 10 mG die schmalste in einem
Festkorper je beobachtete Linienbreite auf [43]. Das ist unter anderem der Grund
dafiir, dass an dieser Substanz zum ersten Mal eine Bildgebung mit Hilfe der gepul-
sten ESR gelang?, bei der Kristalle originalgetreu abgebildet wurden und dynamische
Prozesse dargestellt werden konnten [44, 45, 46, 47]. Die Leitfahigkeit der Arensal-
ze liegt in dem fiir quasi-eindimensionale Leiter typischen Bereich von 100 — 1000
S/cm, jedoch zeichnen sie sich durch eine viel grofere Anisotropie von oj/o; ~
1000 — 10000, im Vergleich zu den TTF-TCNQ- oder (TMTSF),X-Komplexen, aus.
Es handelt sich also um besonders eindimensionale organische Leiter. Im Unterschied
zu den Bechgaard Salzen gibt es keine Anzeichen fiir eine ausgeprigte Elektron-
Elektron Streuung, sondern die Wechselwirkung der Leitungselektronen mit den
Phononen dominiert. Dies zeigt sich schon in der Tatsache, dass die Arenradikal-
kationsalze iiber einen Peierlsiibergang in einen CDW Grundzustand kondensieren
[48, 49]. Die Peierlstemperatur Tp liegt je nach Aromat, Gegenion und Defektkon-
zentration {iblicherweise etwa zwischen 100 und 240 K. Aufrund dieser vergleichswei-
se hohen Phaseniibergangstemperatur ist es moglich die Transporteigenschaften der
Leitungselektronen sowohl in der halbleitenden als auch in der metallischen Phase
zu untersuchen und somit einen groflen Temperaturbereich abzudecken.
Abschlieflend ist festzuhalten, dass es in den organischen quasi-eindimensionalen
Leitern trotz gleicher Bauprinzipien je nach Art der Wechselwirkung zu véllig un-
terschiedlichen Grundzustédnden kommt. Von den iiber 400 seit 1980 hergestellten
organischen quasi-eindimensionalen Leitern findet man beispielsweise bei nur rund
50 einen supraleitenden Grundzustand [50] .

Anorganische quasi-eindimensionale metallische Systeme

Der in Kapitel 2.1.1 dargestellte schematische kristalline Aufbau quasi-eindimensio-
naler Leiter ist allgemeiner Natur und beschréankt sich daher nicht nur auf organische
Molekiile, sondern kann auch durch anorganischen Systeme realisiert werden. Mo-
lekiilkomplexe der Ubergangsmetalle treten dabei an die Stelle der organischen Ver-
bindungen. Die Rolle der p-Orbitale, bzw. der 7-Orbitale bei Aromaten, iibernimmt
dann das d,-Orbital. Das bedeutet aber, dass die fiir das Leitungsband entscheiden-
den iiberlappenden Orbitale nicht mehr exakt senkrecht zu der Stapelachse liegen.
Die Erforschung und Entwicklung der anorganischen Systeme geschah zeitgleich zu

2Ganz analog zu der aus der Medizin bekannten Bildgebung mittels Kernspinresonanz, jedoch
auf einer aufrund der unterschiedlichen Lamorfrequenz um drei GréfSenordnungen kleineren Zeit-
skalal
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Abbildung 2.6: Molekulare Struktur (links) und Ausbildung eines Leitungsbandes auf-
grund des Uberlapps der d-Orbitale (rechts) von [Pt(CN)4], einem fundamentalen Be-
standteil der Krogmann-Salze. Dabei sind in der linken Abbildung die Platinatome grau,
die Kohlenstoffatome schwarz und die Stickstoffatome blau eingeféirbt.
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2.1 Eigenschaften und Klassifizierung

Abbildung 2.7: Kristallstruktur von NbSes. Die groen Kugeln stellen die Se-Atome, die
kleinen die Nb-Atome dar. Die Atome zweier benachbarter Stapel sind jeweils um einen
halben Gittervektor verschoben. Im linken Bild ist die kolumnare Struktur wiederzuer-
kennen. In der rechten Darstellung erkennt man die Einheitszelle, die aus sechs Stapeln
besteht von, denen zwei identisch sind.

der der organischen niederdimensionalen Leiter. Der erste entscheidende Fortschritt
gelang im Jahre 1968 mit der Herstellung der Krogmann-Salze, benannt nach dem
lange Jahre an der Universitidt Karlsruhe téatigen Chemieprofessor Klaus Krogmann
[51]. Es handelt sich bei diesen Salzen um metallorganische Platinverbindungen wie
K3 [Pt(CN)4)Brg30-3H20 (KCP), wobei dhnliche Strukturen z. T. schon von dem
anfangs erwdhnten W. Knop synthetisiert worden waren. Dabei bildet der Platin-
komplex das Stapelelement mit einem ebenen organischen Ligandensystem.

Man kann die wichtigsten quasi-eindimensionalen CDW-Systeme in drei Gruppen
einteilen. Das sind zum einen die sog. Ubergangsmetalltrichalkogenide mit den wohl
bekanntesten Vertretern TaS; und NbSe;. Systeme wie (TaSy)2l oder (NbSey)1q/51,
die halogenierten Ubergangsmetalltrichalkogenide, bilden die zweite grofie Familie
[52, 53]. Die dritte Gruppe schliefilich sind die alkalimetalldotierten Molybdénbron-
zen, die oft auch in der Literatur als ,blaue Bronzen“ bezeichnet werden und die
Stochiometrie Ag30MoO3 besitzen (A=K, Rb oder T1) [54, 55].

Zu den in den letzten Jahren wohl am intensivsten untersuchten oben aufgezéhl-
ten anorganischen quasi-eindimensionalen Leitern mit einem Peierlsiibergang zahlt
mit Sicherheit NbSe; [8, 52, 56, 57] . Das Interesse richtet sich im Falle von NbSe;
sowohl auf experimentelle Messungen als auch theoretische Modelle [5, 6, 7]. Das
System ist unter anderem deshalb so bemerkenswert, da es zwei Peierlsinstabiltéiten
von verschiedenen Bereichen der Fermi-Fliche aufweist. Leider ist die Eindimensio-
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nalitdt von NbSes nur gering (/0. = 10). Dies ist allein schon daran zu erkennen,
dass es bis zu tiefen Temperaturen metallisch ist und die im CDW-Grundzustand
vorhandenen kollektiven Transportphénomene die grofite Kohérenz besitzen. Auch
zeigen die neusten Ergebnisse [5, 9], dass die Verfahren und Methoden die benutzt
wurden um den eindimensionalen Charakter von NbSes zu verbessern moglicherwei-
se auch zum unkontrollierten Einbringen unerwiinschter Defekte fithrten. Wie bei
allen eindimensionalen Systemen haben natiirliche Defekte (s. Kapitel 2.2.4) einen
immensen Einflufl auf die physikalischen Eigenschaften.

Um diese Probleme zu umgehen und unnétige Schwierigkeiten bei der Interpre-
tation der Messergebnisse zu vermeiden, fiel daher die Wahl des Materialsystems,
das als Basis zur Untersuchung der Transporteigenschaften quasi-eindimensionaler
Leiter mit einem Peierlsiibergang und damit einem CDW-Grundzustand dienen soll,
auf die Arenradikalkationensalze. Deren physikalische Merkmale und Besonderheiten
sollen im néchsten Kapitel kurz préasentiert werden. Ferner ist es méglich durch ent-
sprechende Verfahren moglich gezielt zusétzliche Defekte in diese Materialsysteme
einzubringen. Daher soll auch auf deren Einflufl auf die physikalischen Eigenschaften
u. a. auf die Transportphdnomen im Folgenden néher eingegangen werden.

2.2 Arenradikalkationensalze

2.2.1 Herstellung

Mit Hilfe géngiger Verfahren der elektrochemischen Kristallisation ist es moglich
stabile Arenradikalkationensalze zu ziichten. Das Arenmolekiil (Ar) wird zuerst an-
odisch oxidiert und dann an ein entsprechendes Gegenion (X = AsFg®, SbFg*, PFg?,
...) gebunden, welches das Kristallwachstum erst ermoglicht. Insgesamt lduft dabei
die Reaktion wie folgt ab:

Ar — Ar*t +e” (2.1)

(] C (]
Artt 4+ Ar — Aryt (2.2)
Artt + X7 — AnX (2.3)

3 Arsenhexafluorid
4 Antimonhexafluorid
5Phosphorhexafluorid

14



2.2  Arenradikalkationensalze

(FA),PF, - Molekiil

Oy =

Fluoranthen PFg

Abbildung 2.8: Veranschaulichung (schematisch) der Synthese von Arenradikalkatio-
nensalzen Gl. (2.1) - (2.3) am Beispiel von (Fluoranthen)sPFg. Dabei betrigt der mittlere
Ladungstransfer pro FA-Molekiil eine halbe Elementarladung.

Das Aren wird mit dem Leitsalz (NBuy)™(X)™ in geeigneten Losungsmitteln wie
Tetrahydrofuran (THF, C4HgO) oder Dichlormethan (CH5Cly) aufgelost. An der
Anode oxidiert das Arenmolekiil (Gl. 2.1), dimerisiert (Gl. 2.2) und bildet dann
mit den Anionen das gewiinschte Radikalkationensalz (Gl. 2.3). Aus der Losung
wachsen die Kristalle, in der Regel als Nadeln oder Plattchen, an der Anode auf.
Entscheidend bei der Synthese ist die mittlere Reaktionsgleichung (Gl. 2.2). Denn
bei diesem Prozess wird das ansonsten kurzlebige Radikal durch die Dimerisierung
stabil. Das hat jedoch zur Folge, dass die Reaktion bei zu kleiner Reaktionskon-
stante C meist nicht komplett ablauft, sondern sich ein dynamisches Gleichgewicht
ausbildet, da ein gewisser Anteil der Dimere dissoziiert. Daran ist leicht zu erken-
nen wie sensibel die Stochiometrie, und damit letztendlich die Leitungsbandfiillung,
auf die Zuchtparametern reagiert. Dabei spielen viele Faktoren eine Rolle, u. a. die
Wahl des Arens, des Losungsmittels, des Gegenions, das Konzentrationsverhéltnis
der einzelnen Verbindungen im Losungsmittel, die Strom-Spannungsverhiltnisse,
das Material bzw. die Form der Elektroden und schliefilich die Temperatur. Eine
detaillierte Auflistung fiir die einzelnen Arenradikalkationensalze finden sich der Li-
teratur [30, 58, 59, 60, 61, 62, 63].

Je nach Zuchtbedingung und Aren werden unter Umstédnden auch neutrale organi-
sche Molekiile in den Kristall mit eingebaut. Diese ordnen sich rings um die leiten-
den Stapel; rahmen sie sozusagen ein. Wie ESR-Messungen gezeigt haben, sind diese
, Winde“ diamagnetisch und haben somit auf die elektrischen Eigenschaften keinen
Einfluss, da sie nicht ins Leitungsband integriert werden [64]. Dariiber hinaus fin-
det man in den kristallisierten Salzen auch eingeschlossene Losungsmittelmolekiile,
beispielsweise bei (PE);AsFg - 2THF, wie an der Bezeichnung schon erkennbar.
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2.2.2 Struktur der Kristalle

Naphthalin Pyren Fluoranthen Perylen
C10H8 C16H10 C16HlO C20H12

Abbildung 2.9: Struktur einiger Arenmolekiile, bestehend aus polyzyklischen Kohlen-
wasserstoffverbindungen: Naphthalin (C19Hs), Pyren (C16Hig), Fluoranthen (C16Hyg) und
Perylen (CgoHi2); Kohlenstoffatome sind gelb, Wasserstoffatome blau markiert.

In Kapitel 2.2.1 wurde beschrieben, dass die Salze die Stochiometrie Art X~ besitzen.

Fiir die Kristallstruktur ist der Aufbau und die vorhandenen Symmetrien der be-
teiligten organischen Molekiile (Ar) und der anorganischen Anionen (X) mafigeblich
verantwortlich. Daher soll zunéchst deren schematische Anordnung kurz dargestellt
werden.

Die organischen Arenmolekiile, aus denen die Radikalkationensalze bestehen, sind
flache polyzyklische Kohlenwasserstoffverbindungen (Benzol). Je nach Anzahl und
Anordnung der aneinandergereihten Benzolringe unterscheidet man u. a. Naphtha-
lin (NA), Pyren (PY), Perylen (PE) und Fluoranthen (FA) (s.Abbildung 2.9), um
nur einige Repréasentanten zu nennen, aus denen erfolgreich Radikalkationensalze
geziichtet wurden. Das anorganische Gegenion besitzt eine vierzéhlige Symmetrie.
Jeweils sechs Fluoratome gruppieren sich aufgrund der chemischen Bindung zu einem
Oktaeder in dessen Zentrum ein einzelnes zuséatzliches Atom, wahlweise Phosphor,
Arsen oder Antimon, sitzt (siche Abbildung 2.10).

Bei der Synthese von Kation und Anion bildet sich die in Kapitel 2.1.1 erlduterte
typische Kristallstruktur aus. Die flachen ebenen organischen Arenmolekiile ord-
nen sich iibereinander zu Stapeln, ebenso wie die davon rdaumlich getrennten okta-
ederformigen Akzeptoren. Durch w-Orbitaliiberlapp der aufgetiirmten organischen
Molekiile und Ladungstransfer bildet sich ein quasi-eindimensionales Leitungsband
aus. Dabei bestimmt das Schema des Uberlapps der 7-Elektronenwellenfunktion die
Abfolge der Stapelung der einzelnen Arenmolekiile. Es zeigt sich ein fiir viele Arene
fundamentales Muster in der Anordnung. Dem zufolge favorisieren beispielsweise
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Abbildung 2.10: Oktaederformiges Gegenion mit vierzéhliger Symmetrie. Eine Gruppe
aus sechs Fluoratomen ordnen sich um ein zentrales Atom im Mittelpunkt, wahlweise
Phosphor, Arsen oder Antimon.

FA-Molekiile eine 180°-Stapelung, PE eine 0°- und NA eine 90°-Orientierung. Bei
PY sind gleich mehrer Anordnungen (0°, 60° und 90°) moglich [30, 62, 63, 65].

Generell wird eine Stapelung bevorzugt bei der der m-Orbitaliiberlapp maximal ist;
daher findet man héufig eine leichte Schragstellung der Arenmolekiile zur Stapelach-
se.

Als Basis zur Untersuchung der anisotropen Ladungs- und Spintransportmechanis-
men in quasi-eindimensionalen organischen Leitern dienten in dieser Arbeit zum
einen (FA),PFg, welches zu den wohl am besten definierten und charakterisierten
Vertretern der quasi-eindimensionalen organischen Leiter aus der Familie Arenra-
dikalkationensalze zdhlt und (PE);AsFg - %THF, das eine im Verhéaltnis knapp 90
K tiefere Peierlstemperatur aufweist. Die Kristallstruktur beider Systeme wird im
Folgenden néher erldutert, eine detailliertere Diskussion findet sich in der Literatur
[61, 62, 65, 66].

B E B

Abbildung 2.11: Bei der Stapelfolge der Arene wird ein optimaler m-Orbitaliiberlapp
beriicksichtigt z. B.: a) FA Stapelschema 180°, b) PY Stapelschema 0°, ¢) PY Stapelschema
60°, d) PE Stapelschema 0°.
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(PE),AsF; - 2THF

0-0-0-00

C

Abbildung 2.12: Kristallstruktur von (PE)2AsFg - %THF mit Angabe der Kristallach-
sen. Links: Ansicht senkrecht zur Stapelebene entlang der kristallographischen b-Achse.

Rechts: Projektion in die a-c-Ebene mit reduzierte Darstellung zur besseren Darstellung
der Verhiltnisse. Die THF-Pldtze sind nur teilweise besetzt.

Die monokline Kristallstruktur der Verbindung wurde erstmals von Endres in den
80er Jahren bestimmt [65], sowie 10 Jahre spéter stochiometrieabhéingig [66]. Ab-
bildung 2.12 zeigt schematisch die Elementarzelle des Arenradikalkationensalzes bei
Raumtemperatur. Von den sechs Perylenmolekiilen pro Elementarzelle sind vier als
Donorstapel entlang der kristallographischen c-Achse iibereinander angeordnet und
formen das eindimensionale Leitungsband. Entlang dieser Richtung sind aufeinan-
derfolgende Molekiile nur leicht entlang der a-Richtung versetzt und nahezu parallel
zueinander. Die Molekiilebene ist um etwa 100° zur Stapelachse gedreht. Die Sta-
pelmolekiile sind tetramerisiert, d.h. sie ordnen sich zu Vierergruppen, bestehend
aus jeweils zwei Dimeren wodurch sich eine Gitterkonstante von ¢ = 13,80 A ergibt.
Der Molekiilabstand zweier Arene betriigt 3,45 A. Weitere Parameter der Kristall-
struktur sind @ = 13,04 A, b = 14,12 A und 8 = 110, 8°. Die restlichen Perylen-
molekiile sind um 90° gedreht, tragen nicht zum Leitungsband bei und bilden die in
Kapitel 2.2.1 beschriebenen ,, Wande* zwischen den Stapeln. Die Gegenionen sitzen
zusammen mit den THF-Losungsmittelmolekiilen ebenfalls in Liicken in den Ebenen
der Winde. Aus Uberlegungen im Rahmen des Tight-Binding-Modells (s. Kapitel
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3.6.2) kann die Bandfiillung bestimmt werden. Zu jeder Elementarzelle gehoren drei
AsFg Molekiile, an die jeweils ein Elektron abgegeben werden kann. Den vier, das
Leitungsband bildenden Perylenmolekiilen bleiben somit fiinf Elektronen® aus dem
Orbitaliiberlapp iibrig. Somit ergibt sich eine Bandfiillung von %. Beriicksichtigt man
jedoch die Tetramerisierung, erhélt man eine Bandfiillung von %

Die (PE)yAsF - %THF Proben wurden von I. Odenwald im Kristall- und Materi-
allabor (KML) der Universitiat Karlsruhe (TH) hergestellt.

(FA),PF

oo
S
1 S

c

Abbildung 2.13: Darstellung der Kristallstruktur von (FA)oPFg. Links: Projektion der
Einheitszelle auf die FA-Molekiilebene (b-c-Ebene). Man erkennt bei der Ansicht entlang
der Stapelachse deutlich die 180°-Alternierung des Fluoranthens, sowie die rdumliche Tren-
nung der Donor- und Akzeptorstapel. Rechts: Blickrichtung senkrecht zu den aufgetiirmten
Molekiilen entlang der kristallographischen b-Achse. Es besteht eine leichte Dimerisierung
der FA-Molekiile.

Die exakte Analyse des kristallinen Aufbaus der Fluoranthenradikalkationensalze
gelang erstmals Enkelmann mittels Rontgenstrukturbestimmung [61]. In Abbildung
2.13 ist die monoklin basiszentrierte Elementarzelle dargestellt. Entlang der kristal-
lographischen a-Richtung ordnen sich die FA-Molekiile an, wobei aufeinanderfolgen-
de Molekiile um 180° gedreht sind”. Der Abstand zwischen zwei Molekiilen betrigt
abwechselnd 3,28 A und 3,33 A. Es liegt also eine leichte Dimerisierung entlang
des hochleitfihigen Stapels vor. Die dadurch resultierende Verdopplung der Ele-
mentarzelle beziiglich der a-Richtung fiihrt zu einer Gitterkonstanten von a = 6,61

6Beachte: Spinentartung
"Die Drehachse ist dabei parallel zur Stapelachse
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A [67]. Die iibrigen Kristallparameter der Elementarzelle sind bei Raumtemperatur
b=1257 A, ¢ =14,77 A und 8 = 104°.

Bei (FA),PFg gibt es einen Ladungstransfer von je einem Elektron pro zwei FA-
Molekiilen. Man wiirde also mit Einbeziehung der Spinentartung eine Bandfiillung
von % erwarten. Jedoch fiihrt die Dimerisierung zu einer Verdoppelung der Einheits-
zelle. Im Rahmen des Tught-Binding-Modells fithrt dies, ebenso wie zuvor schon bei
(PE)2AsFg- %THF, zu einem halb gefiillten Leitungsband. Sdmtliche in dieser Arbeit
untersuchten (FA),PFg Kristalle stammen aus dem Bayreuther Institut fiir Makro-
molekiilforschung (BIMF), Universitat Bayreuth und wurden mit grofier Sorgfalt in

Hinblick auf Probenreinheit und -qualitdt von J. Gmeiner synthetisiert.

2.2.3 Wichtige physikalische Eigenschaften

Abbildung 2.14: Mikroskopische Digitalaufnahmen typischer, nadelférmig gewachsener
Arenradikalkationsalze. Links: (FA)2PFg-Kristall auf einem Millimeterraster. Rechts: Auf-
nahme eines (PE)QASF(;-%THF—Kristalles auf einem Probentrager aus Teflon mit geeichtem
Mafistab. Die Stapelachse stimmt in beiden Fillen mit der ldngsten Achse der Kristalle
iiberein. Deutlich ist auch die leichte Abweichung der Kristallkanten von einem 90°-Winkel
zu erkennen.

Dieser Abschnitt stellt einige der besonderen Eigenschaften der quasi-eindimensio-
nalen Leiter aus der Familie der Arenradikalkationsalze vor. Im Mittelpunkt stehen
natiirlich die Systeme (PE);AsFg - 2THF und (FA);PFg, jedoch findet man auch
bei anderen Vertretern dieser Ladungs-Transfer-Salze gleiche oder zumindest sehr
aghnliche Merkmale. Das erste Charakteristikum ist natiirlich das Aussehen, Form
und Habitus der untersuchten Materialsysteme. Die Proben sind je nach Zuchtpa-
rametern entweder nadel- oder plittchenférmig, wobei im ersteren Fall die lange
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Achse mit der Stapelung der Arenmolekiile iibereinstimmt. Abbildung 2.14 zeigt
zwei Aufnahmen von typischen Kristallen. Deutlich ist eine leichte Abschrigung zu
erkennen, die die Kristallsymmetrie wiederspiegelt (5 = 104° bzw. § = 110, 8°).

Leitfahigkeit
T/K
300 180 120 70 55
—_ 3 T
T
£ TN (FA) 2 PFG
o 1} .
]
(@] TN
~ 1} _
b=
—_
o
o -3} i
o
_s | A B
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—7 I A l A ' 'l
3 6 9 12 15 18

T°Y/10%k™

Abbildung 2.15: DC-Leitfihigkeitsmessung an (FA)2PFg nach der Montgomery-
Methode, bei der gleichzeitig o und o) gemessen wird in einer Arrheniusauftragung aus
[68, 69]. Sowohl die grofie Anisotropie als auch die Temperaturabhingigkeit, die in drei
Bereiche (A,B, und C) separiert werden kann (s. Text), ist zu erkennen.

Ein gemeinsames Merkmal aller Arenradikalkationensalze, sowie ein erstes Indiz
fiir die guten elektronischen Transporteigenschaften von (PE);AsFg - 2THF und
(FA),PFg, ist der schwarz schimmernde Glanz. Dies bestétigen eine Vielzahl an
optischen und elektrischen (DC und AC) Leitfahigkeitsmessungen, die in den ver-
gangenen Jahrzehnten von mehreren Forschergruppen unternommen wurden [31, 32,
33, 49, 70, 71, 68].

Abbildung 2.15 zeigt stellvertretend eine temperaturabhéingige DC-Untersuchung
nach der Montgomery Methode von Th. Schimmel aus dem Jahre 1989 an (FA),PFg
in der Arrheniusauftragung. Mehrere Fakten sind an dem Schaubild erkennbar. Zum
einen ist die hohe Leitfihigkeit von etwa 400 S/cm entlang der Stapelachse der
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FA-Molekiile, die mit oy gekennzeichnet ist, bemerkenswert. Dagegen ist der Elek-
tronentransport in der Ebene senkrecht dazu (o, ) erheblich kleiner, die Anisotropie
o/o1 betragt etwa 300. Zusammen mit optischen Untersuchungen der Leitfahigkeit,
die Hinweise auf nichtmetallisches Verhalten senkrecht zur Stapelrichtung ergaben,
zeigt dies, dass kohérenter Spin- und Ladungstransport der Elektronen nur entlang
der Stapelachse moglich ist. In der quer dazu stehenden Ebene ist die Elektro-
nenbewegung durch Hiipfprozesse gekennzeichnet. Schlieflich ist deutlich die starke
Temperaturabhingigkeit von ¢ in beiden Orientierungen zu sehen. Jedoch zeigt die
Leitfahigkeit kein fiir ein Metall {ibliches Wérmeverhalten. Sondern o(7") nimmt zu
tieferen Temperaturen hin immer mehr ab. Drei Temperaturbereiche, markiert durch
A, B und C, kénnen unterschieden werden. Bei Temperaturen zwischen Raumtem-
peratur (A) und etwa 180 K ist die Probe hochleitend und ¢ (7") nimmt nur leicht
ab. Der zweite Abschnitt B ist der des sog. Peierlsiiberganges (s. Kapitel 3.2.1).
Das System geht dabei von einem metallischen in einen halbleitenden Zustand iiber,
aufrund einer sich 6ffnenden Bandliicke. In Bereich C ist der Phaseniibergang abge-
schlossen, es liegt ein CDW-Grundzustand vor (s. Kapitel 3.2.2).

Phaseniiberginge

In beiden Radikalkationensalzen finden zwei Phaseniibergénge statt, wie u. a. Ront-
gendiffraktometeranalysen zeigen (s. Abb. 2.16 und Abb. 2.17).

Zum einen tritt ein struktureller Phaseniibergang 2. Ordnung auf. Dabei verdrehen
sich, zu tieferen Temperaturen hin, Untergitter von Arenmolekiilstapeln gegenein-
ander. In (FA),PFg beginnt diese Drehung bei T pay = 202 K und betragt bei
T = 120 K ungefihr 8° [62]. Aus den Messungen an (PE);AsFg - 2THF ergibt sich
eine Ubergangstemperatur T pgy = 171,5 K [64], [72].

Der andere beobachtbare Phaseniibergang ist die erwiahnte Peierlsinstabilitdt. Die-
sen Ubergang 2. Ordnung findet man in allen quasi-eindimensionalen Leitern aus
der Familie der Arensalze. Wie in Kapitel 2.1.2 angedeutet wurde und Kapitel
3.2 noch ausfiihrlicher zeigen wird, ist diese Anderung von einem halbleitenden zu
metallischem Verhalten ein Phénomen, das nur in eindimensionalen bzw. quasi-
eindimensionalen Systemen moglich ist. Es ist daher ein Kennzeichen niederdimen-
sionaler Systeme. Die Ubergangstemperatur fiir (PE)QASFG‘%THF betrigt Tp pr) =
102 K, bei (FA),PFg liegt der Wert bei Tp(pay = 182 K. Bei diesen Angaben ist
zu beachten, dass sie nur fiir extrem reine Proben gelten, denn Tp variiert je nach
Defektkonzentration (s. Kapitel 2.2.4) [64].
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Abbildung 2.16: Integrierte Rontgenintensitit von Reflexen, die oberhalb des struktu-
rellen Ubergang Tg verschwinden, aufgetragen iiber der Temperatur fiir zwei (FA)oPFg
Kristalle (Einkristall und Zwilling) [73].
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Abbildung 2.17: Integrierte Rontgenintensitit von Uberstrukturreflexen, die oberhalb
des Peierlsiiberganges Tp verschwinden, aufgetragen iiber der Temperatur fiir zwei Kri-
stalle (Einkristall und Zwilling) [73].
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Weitere wichtige Merkmale

Die Dynamik des Elektronenspin- und Ladungstransports der Arenradikalkationen-
salze, wie (PE);AsFg - 2THF und (FA),PFg, ist von zwei dominierenden Prozessen
gepriagt. Zum einen von der groflien Anisotropie beziiglich der Leitungselektronen-
bewegung, zum anderen von der Peierlsinstabilitit und dem damit verbundenen
CDW-Grundzustand.

Wie noch gezeigt wird (s. Kapitel 3.6.3), ist es fiir die Untersuchung der Trans-
portmechanismen der Leitungselektronen in diesen Systemen von groflem Vorteil,
dass FElektronenspindiffusionsexperimente mit Hilfe gepulster Elektronenspinreso-
nanz (ESR) moglich sind (s. Kapitel 5). Entscheidend fiir deren Anwendbarkeit
ist letztendlich die schwache Spin-Bahn-Kopplung der Leitungselektronen in Radi-
kalkationensalzen. Diese fithrt zusammen mit der schnellen Hiipfrate senkrecht zur
Stapelrichtung zu einer einzelnen duflerst schmalen Lorentzlinie. Dabei gilt T} ~ T,
wenn die Austauschwechselwirkung zwischen Leitungselektronen- und Defektspins
und die daraus resultierende Winkelabhéngigkeit vernachlassigt wird. Aus diesem
Grund besitzt (FA):PFg mit etwa AB; ~ 10 mG eine der schmélsten in einer Sub-
stanz beobachtbaren Linienbreiten.

2.2.4 Der Einfluss von Defekten

Die Symmetrie eines kristallinen Festkorpers ist nie perfekt. Die Zucht und das Kri-
stallwachstum ist immer verbunden mit Kristallfehlern wie Punktdefekten, Korn-
grenzen oder Versetzungen, die die wohlgeordnete Kristallstruktur storen. Es liegt
in der Natur dieser Systeme, dass die Wirkung auf die oben in Kapitel 2.2.3 be-
schriebenen physikalischen Eigenschaften in quasi-eindimensionalen Metallen un-
gleich hoher ist, als im dreidimensionalen Fall. Abbildung 2.18 soll schematisch die
Situation in einem quasi-eindimensionalen Arenradikalkationensalz widerspiegeln.
Die hochleitenden Kanéle, dargestellt durch parallele weifle Balken, werden von De-
fekten verschiedenster Art unterbrochen.

Eine besondere Rolle spielen dabei vor allem paramagnetische Defekte deren Tief-
temperatursuszeptibilitit einem Curie-Gesetz folgt. Die Messung in Bild 2.19 zeigt
die Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibiltdt von (FA),PFg. Deutlich sind zwei
separate Bereiche unterscheidbar, wenn man von dem als Untergrund abziehbaren
Diamagnetismus absieht. Zum einen beobachtet man im Bereich von Raumtem-
peratur bis etwa 90 K die Hochtemperatursuszeptibilitidt der Leitungselektronen
(Pauli-Suszeptibilitét), wobei das Abknicken und der sich anschliefSende starke Ab-
fall unterhalb 182 K den Peierlsiibergang und das damit verbundene Offnen der
Bandliicke widerspiegelt. Andererseits findet sich ein Tieftemperatursignal der De-
fekte, das ab ca. 50 K einen Curie-artigen Anstieg zeigt.

Der Einfluss der paramagnetischen Defekte auf das quasi-eindimensionale Verhalten
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Abbildung 2.18: Schematische Struktur der quasi-eindimensionalen Radikalkationensal-
ze. Die hochleitfahigen Kanéle sind durch die parallel angeordneten weiflen Balken symbo-
lisiert. Neben paramagnetischen punktférmigen Defekten reduzieren Risse und Versetzun-
gen (griine Linien) und Korngrenzen von Mosaikstrukturen (rote Linien) die Spindiffusion.

der Arenradikalkationensalze ist immens. Dabei werden drei verschiedene Arten in
der Literatur unterschieden [75, 76]. Zum einen gibt es sog. ,, Alterungsdefekte“. Die-
se entstehen durch chemische Zersetzungsprozesse vor allem an der Oberflache der
Arensalze oder in Einschliissen im Kristallinneren bei der Kristallzucht und ergeben
bei Messungen mittels cw®-ESR (s. Kapitel 5.2) eine groBe Linienbreite und eine
starke Linienverschiebung.

Die beiden anderen Defekttypen sind mit dem Peierlsphaseniibergang und der damit
verbundenen Gitterverzerrung korreliert. Durch diese Umstrukturierung des Kri-
stalls ordnen sich die Arenmolekiile in Vierergruppen, es kommt zur Tetramerisie-
rung. Wenn nun die Arenstapel von Defekten durchsetzt sind, unterteilen diese die
Molekiilstapel in kleinere Einheiten. Mit einer gleichgrofien Haufigkeit von 50% blei-
ben entweder Dimere oder aber einzelne Molekiile, die je nach lokaler Stochiometrie
Radikale sein konnen, iibrig. ESR-Untersuchungen ergeben fiir den ersten Fall ei-
ne vergleichsweise schmale Linienbreite, denn die Elektronen der Dimere sind iiber
einen groferen Bereich delokalisiert. Sie deuten also auf den metallischen Charak-
ter bei hoheren Temperaturen hin, zeigen aber noch ein Curie-Verhalten. Bei den
Einzelmolekiilen ist die Situation anders, diese zeichnen sich, analog den Alterungs-
defekten, durch eine grofie Linienbreite aus.

Die letzte Sorte Defekte ist ebenfalls mit dem Peierlsiibergang verkniipft. Der Ef-
fekt beruht wieder auf der Tatsache, dass durch Defekte die Arenstapel und damit
die Leitungskanéle (s. Abbildung 2.18) in Segmente geteilt werden. Es zeigt sich,
dass die Defektkonzentration und damit die Kanallinge mit der Peierlsiibergang-
stemperatur direkt korreliert sind [77, 78, 79, 80]. Der Peierlsiibergang kann sogar
vollig unterdriickt werden, wenn die Kettenlinge klein genug ist (100 bis 1000 Mo-
lekiile, je nach Stérke der Elektron-Phonon-Kopplung). Diese Kanile bleiben auch
bei sehr tiefen Temperaturen in der metallischen Phase, was zu einem delokalisierten

8continuous wave
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Abbildung 2.19: Charakteristische Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibilitit von
Arenradikalkationsalzen am Beispiel von (FA)sPFg aus einer Messung mittels Faraday-
magnetometer [74]. Analog zu Abb. 2.15 sind die verschiedene Temperaturbereiche der
Leitungselektronensuszeptibilitét zu erkennen (s. Text). Bei Tp=186 K ist deutlich die
Peierlsinstabilitdt und der damit verbundenen Phaseniibergang von einem metallischen
Verhalten bei hoheren Temperaturen zu einem sich anschlieBenden halbleitenden Zustand,
aufgrund einer sich 6ffnenden Bandliicke, sichtbar. Im Tieftemperaturbereich (7 < 50 K)
steigt das Signal wieder an und 148t sich mit einem Curie-Gesetz beschreiben. Diese Sus-
zeptibilitéit stammt von den Defekten (s. Text).

Defektsignal fithrt. Mit anderen Worten kann durch diese letzte Defektart der Pei-
erlsiibergang unterdriickt oder zumindest verschoben werden. Dieser eindrucksvolle
Einfluss von Kristalldefekten auf die physikalischen Eigenschaften ist in der Mes-
sung in Abbildung 2.20 dargestellt. Diese zeigt die eindimensional ortsaufgeloste
ESR-Suszeptibilitit eines mikrostrukturierten (FA),PFg-Kristalls, mit alternieren-
der Defektkonzentration entlang der Stapelachse. Deutlich ist zu erkennen, dass der
Peierlsiibergang in den defektreichen Regionen unterdriickt ist, wihrend er in den
Gebieten geringer Konzentration deutlich an dem Knick in der Signalintensitét zu
erkennen ist.

Dies ist jedoch nicht der einzige Effekt paramagnetischer Kristallfehler. Es zeigt
sich auch, dass die in der ESR so wichtige Grofle der transversalen Relaxationsrate
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Abbildung 2.20: Experimentelle Bestitigung der Unterdriickung des Peierlsiibergan-
ges durch erhohte Defektkonzentrationen (Beispiel: (FA)2PFg). Durch Vergleich der Tem-
peraturabhéingigkeit der normierten ESR-Suszeptibilitit zwischen bestrahlten (hohe De-
fektkonzentration) und unbestrahlten (niedrige Defektkonzentration) Bereichen eines mi-
krostrukturierten Kristalls wird die Unterdriickung des Peierlsiibergangs durch einen ho-
hen Defektanteil deutlich. Die durchgezogene Linie zeigt die Anpassung eines Datensatzes
mit Gl (3.43) (s. Kapitel 3.6.2) [81].

Ty ' in Arenradikalkationensalzen von der Anzahl lokalisierter Defekte abhingt [82].
Demnach sinkt die Rate mit der Konzentration zunéchst, durchlauft ein Minimum,
um dann wieder anzusteigen. Der Grund dieses Verhaltens liegt in dem Wechselspiel
zweier gegenséatzlicher Prozesse. Anfanglich sinkt die resultierende Rate durch den
stiarkeren Einfluss der nur schwach ans Gitter relaxierender Defekte, jedoch wird die
Dipol-Dipol Wechselwirkung immer gréffer und macht damit diesen Relaxationspfad
immer wirkungsvoller. Resultat ist, dass die Rate ein Minimum bei einer bestimmten
Defektkonzentration durchléuft, bei dem beide Prozesse genau gleichgrof} sind. Diese
Tatsache spiegelt sich in der zweidimensionalen ortsaufgelosten Puls-ESR-Messung
in Abbildung 2.21 wieder, in der eine T)-Verteilung eines (FA)yPFg-Kristalls zu
sehen, wobei die Zeichenebene mit der Molekiilebene iibereinstimmt [73]. Wie zu er-
kennen ist besteht der Kristall aus Regionen mit stark unterschiedlichen T5-Zeiten.
Wie detaillierte Untersuchungen ergaben, handelt es sich dabei um einen Kristall,
der aus mehreren Doménen mit unterschiedlicher Defektkonzentration aufweist [83].
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Abbildung 2.21: Zweidimensionale ortsaufgeloste transversale Relaxationszeit Tb eines
(FA)2PFg -Kristalls. Es sind Gebiete mit stark variierenden Zeiten beobachtbar. Untersu-
chungen ergaben, dass dies eine Folge einer Doménenstruktur mit unterschiedlicher De-

fektkonzentration ist [73].
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Kapitel 3

Theorie niederdimensionaler
metallischer Systeme

3.1 Allgemeine Betrachtungen

In der Physik geht man meist von einfachen iiberschaubaren Modellen aus und imple-
mentiert Schritt fiir Schritt zusédtzliche Effekte. Sukzessive werden weitere Einfliisse,
die eine Rolle spielen und gegebenenfalls mit einander wechselwirken, beriicksich-
tigt. Immer wieder wird mit dem realen System verglichen, um zu verifizieren ob
das physikalische Verhalten korrekt beschrieben wird. Das Modell wird komplexer
und detaillierter. Oft reicht auch die einfache Darstellung aus, so dass Sachverhal-
te, innerhalb gewisser Rahmenbedingungen richtig wiedergegeben werden. Durch die
Vereinfachung wird das Problem auf das Wesentliche reduziert. Beispiele in der Phy-
sik finden sich iiberall - wie beispielsweise die klassische Mechanik der Massepunkte
oder in der Festkorperphysik die eindimensionale lineare Federkette mit periodischen
Randbedingungen.

Daher ist es vielleicht auf den ersten Blick erstaunlich, dass bei metallischen Fest-
koérpern diese Vereinfachung vom dreidimensionalen auf den eindimensionalen Fall
nicht funktioniert. Das eindimensionale Elektronensystem unterscheidet sich auf dra-
matische Weise vom dreidimensionalen. Dieses Verhalten ist die Ursache fiir das
immense wissenschaftliche Interesse in der Erforschung und Untersuchung niederdi-
mensionaler, oder genauer eindimensionaler bzw. quasi-eindimensionaler Systeme.
Das physikalische Verhalten von Metallen ist also stark dimensionsabhéngig. In ein-
dimensionalen metallischen Festkorpern miissen die elektronischen Eigenschaften
anders beschrieben werden, da gédngige und erfolgreiche Modelle und Konzepte nicht
mehr giiltig sind. Der Grund ist, dass die Wechselwirkungen zwischen den Elektronen
nicht mehr vernachléssigbar klein sind, sondern es eine starke Korrelation zwischen
ihnen gibt, die das System dominiert.
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Abbildung 3.1: Schematische, stark vereinfachte Darstellung eines freien Elektronengases
im a) hoherdimensionalen und b) eindimensionalen Fall. Im Gegensatz zu a) ist in b) keine
Einzelanregung mehr moglich, sondern jedes Elektron beeinflusst seine Nachbarn und es
gibt somit nur kollektive Anregungen.

Intuitiv veranschaulichen ldsst sich das schematisch mit Abbildung 3.1. Ohne jeg-
liche Rechnung ist leicht einzusehen, dass Wechselwirkungen im eindimensionalen
eine enorme und viel gréflere Rolle spielen als in héheren Dimensionen.

Im zwei- oder dreidimensionalen Fall (s. Abb. 3.1 a)) kann sich ein Elektron, symboli-
siert als graue Kugel, praktisch unabhéngig und unbeeinflusst von weiteren Elektro-
nen bewegen; eine freie fast individuelle Anregung ist moglich. Im Eindimensionalen
geht dies nicht, es gibt keine individuelle Bewegung bzw. Anregung; die Propagation
eines Elektrons fiihrt iiber die Elektron-Elektron Wechselwirkung zu einer kollekti-
ven Auslenkung und Stérung des Gesamtsystems.

Schon an dieser stark vereinfachten Darstellung wird deutlich, dass in niederdimen-
sionalen metallischen Systemen das Konzept der sonst so erfolgreichen und vie-
le Phinomene im Festkorper korrekt beschreibenden FEinelektronennédherung un-
ter Umstédnden versagt. Die Wechselwirkung der Elektronen untereinander ist nicht
mehr vernachlassigbar klein.

Jedoch schon im Rahmen der Einelektronenniherung, bei der im wesentlichen nur
die Streuung der Elektronen an Storstellen und Phononen beriicksichtigt wird, nimmt
der eindimensionale Fall im Metall eine Sonderstellung ein. Dies soll kurz erlautert
werden.

Die elementaren Anregungen des metallischen Systems sind analog zum Halblei-
ter durch Elektron-Loch-Zustdnde gegeben. Im Gegensatz zum Halbleiter existieren
Anregungen im Metall mit beliebig kleinen Energien, da das elektrochemische Poten-
tial (Fermi-Energie) im Band und nicht in der Energieliicke liegt. Deutlich wird dies
u. a. in der Abschirmung des langreichweitigen Coulomb-Potentials. Eine negative
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Abbildung 3.2: Polarisationseffekt einer zusétzlichen negativen Ladung in einem Metall.
Links ist das ungestorte System ohne die weitere Ladung abgebildet. Positiv geladene
Atomriimpfe (rot) sind von negativen Elektronenwolken umgeben (blau). Im rechten Bild
kommt es durch die erzeugte Polarisation der zusétzlichen Ladung zu einem Abschirmeffekt
(s. Abb. 3.3).

—®

Abbildung 3.3: Ergebnis der in Abb. 3.2 dargestellten Ladungsverschiebung im Kristall:
Eine negative Ladung (blau) ist im Metall, durch die Polarisation des Gitters, von einer
effektiven positiven Ladungswolke (rot) umgeben.
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Punktladung im Elektronengas fiihrt zu einer Abnahme der Dichte der Elektronen in
ihrer Umgebung (benachbarte Elektronen werden abgestofien), so dass die Punktla-
dung von einer beziiglich der Ladungsdichte der Elektronen positiv geladenen Wolke
umgeben ist. In der Umgebung der Storung am Ort 7 wird die Ladungsdichte aus
dem Gleichgewichtszustand um folgenden Wert verschoben:

An(r) = —D(EFr)e¢(T) (3.1)
Dabei ist D die Zustandsdichte und Er die Fermi-Energie. Mit Hilfe der Poisson-
Gleichung und der an Position 7 sitzenden Punktladung erhélt man:

V(1) [An(r) = 0(7 = 70)] (3.2)

e
=
Die kugelsymmetrische Losung, die die Abschwéachung des Coulomb-Potentials be-
schreibt ist das kurzreichweitige Yukawa-Potential, wobei rrr die Thomas-Fermi-
Abschirmlénge ist:

—e e_r/TTF

(r)

Im Vergleich dazu kénnen im Halbleiter nur wenige Elektronen zur Abschirmung
beitragen (D(Ep) = 0), hier beschréankt sich die Wirkung auf Polarisationseffekte
elektrischer Dipolmomente.

(3.3)

dmteg 1

Die Reaktion des Elektronengases auf ein zeitabhéngiges dufieres Potential V, (7, t)
wird durch die sog. Lindhard-Funktion beschrieben. Ausgangspunkt des Problems ist
die Beriicksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen untereinander;
d.h. dass sich das effektive Potential, das auf die Ladungstrager wirkt aus zwei
Beitrdgen, namlich aus V, und einem induzierten Potential V;, das sich aus der
Ladungsverteilung der Elektronen ergibt, zusammensetzt. Mit ng, der uniformen
Dichte der Ladungstriger ohne Potential, gilt folgender Zusammenhang:

n(r,t) = mng+ on(r) (3.4)
V2V, = —4me*on(7,t)
V3V, = —dme*n,(7,t) (3.5)

Mit Hilfe der zeitabhéngigen Stérungstheorie, innerhalb der Ndaherung der sog. linea-
ren Antwort (linear response), bei der das Gesamtpotential proportional zu der dufe-
ren Storung ist, erhélt man durch Entwicklung nach Fourierkomponenten schliefSlich:
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Veé}]f)) Comit (@) =1 47; (. w) (3.6)
Dabei entspricht ¢ dem Impulsiibertrag vom Grundzustand in einen angeregten Zu-
stand. €(¢,w) wird als dynamische Dieletrizitdtsfunktion bezeichnet. Die Suszep-
tibilitdt x(¢,w) wird durch die sogenannte Lindhard-Funktion ausgedruckt, dem

eigentlichen Ergebnis dieser Berechnung;:

V(Gw) =

Z Jo k‘i‘@ fo() (3.7)

E(k+ ) — E(F) — hw

Berechnet man mit Hilfe der Gleichung (3.7) die statische Suszeptibilitét (Dichtere-
sponsefunktion) in verschiedenen Dimensionen ergibt sich folgendes Resultat:

1ip |2ke 1D
q q—2kp
Gw=0x{ 1- (1 - —) 0(q — 2kr), 2D (3.8)
2k
1 g (1= 2 ) 22|, 3D

Abbildung 3.4 zeigt alle 3 Funktionen graphisch. Auffallend ist die Tatsache, dass
in allen Dimensionen in x(¢,w = 0) eine Singularitidt bei ¢ = 2kr vorhanden ist.
Deren Auspriagung wird mit steigender Dimension schwécher. Beginnend mit einer
logarithmischen Divergenz im eindimensionalen Fall ist in zwei Dimensionen noch
ein Knick beobachtbar, im Dreidimensionalen schliellich besteht die Divergenz nur
noch in der Ableitung. Hier deutet sich die Sonderstellung des eindimensionalen
metallischen Festkorpers, in Hinblick auf die physikalischen Eigenschaften, an. Die-
ses unterschiedliche Verhalten ergibt sich aus der unterschiedlichen Geometrie der
Fermi-Flache in ein, zwei und drei Dimensionen und ldsst sich mit Hilfe von Abbil-
dung 3.5 schematisch veranschaulichen.

Dazu betrachtet man die Elektron-Phonon Wechselwirkung in Metallen, die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung wird durch die Abschirmeffekte, d.h. die Dichte-Response-
funktion (3.8) wiedergegeben. Aufgrund des Pauli-Verbots ist eine Phononenemissi-
on bzw. -absorption von der Gréflenordnung kg7’ nur fiir Zustdnde in der Nahe der
Fermi -Fléche moéglich. Daher sind prinzipiell nur zwei Prozesse moglich. Zum einen
die Elektron-Phonon-Streuung an langwelligen akustischen Phononen mit ¢ ~ 0, die
die Energie der Elektronen praktisch kaum &ndert. Dieser Fall der quasi-elastischen
Streuung ist in allen Dimensionen prinzipiell gleich. Daneben gibt es jedoch die
Moglichkeit der Streuung eines Elektrons auf die andere Seite der Fermi-Fléache,
also von —kp nach +kp und umgekehrt, mittels Absorption bzw. Emission eines
Phonons mit der Wellenzahl ¢ + 2kp. Bei diesem Riickstreuprozess wird die Rich-
tung gedndert oder genauer gesagt der Impuls des Elektrons invertiert. Da nun im
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Abbildung 3.4: Statische Suszeptibilitidt (Dichteresponsefunktion) in ein, zwei und drei
Dimensionen.

Eindimensionalen die Fermi-Fliche aus zwei parallelen Ebenen mit dem Abstand
von exakt 2kp besteht, ist es moglich die gesamte Fermi-Flache durch Streuung mit
der Phononenmode in sich selbst {iberzufiithren. Dies wird in der Literatur auch als
nesting bezeichnet. Wahrend diese Mode in zwei und drei Dimensionen nur mit
einem Bruchteil der Zustdnde wechselwirkt, werden im eindimensionalen Fall alle
Elektronenzustéinde durch diesen Phononenimpuls in sich selbst iibergefiihrt. Damit
ist anschaulich die Singularitét der Dichteresponsefunktion im eindimensionalen me-
tallischen System erklarbar.

Diese Instabilitat, d.h. das ,, Aufweichen“ oder besser ausgedriickt die starke Renor-
mierung der Elektron-Phonon-Streuung bei ¢ = 2k, die im eindimensionalen Fall zu
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Elektron-Phonon Streuung fiir die Fermi-
Fléche im ein-, zwei- und dreidimensionalen elektronischen Leitungsband eines dreidimen-
sionalen Festkorpers.

einer Singularitét fithrt, wird Kohn-Anomalie genannt. An dieser Stelle sei erwahnt,
dass dieses besondere Verhalten im eindimensionalen Metall hier nur anschaulich
dargestellt wurde. Theoretisch ldsst sich das Phdnomen quantenmechanisch im Rah-
men der Storungstheorie beschreiben, beispielsweise im sog. Jellium-Modell, wobei
die Ionen ein elastisches Medium bilden [84] oder aber mit Hilfe des eindimensio-
nalen Frohlich-Hamiltonoperators [85]. Bei der Stoérungsrechnung kommt es dabei
bei ¢ = 2kr zu negativen Frequenzen, d.h. zu unphysikalischen Losungen, was auf
einen Mangel der Ndherung hinweist. Es zeigt sich, dass zur vollstdndigen Beschrei-
bung die Situation nicht stérungstheoretisch angegangen werden kann, sondern die
gemeinsame Reaktion der Elektronen und Phononen exakter beschrieben werden
muss, ganz dhnlich der Theorie der Supraleitung. Dies fiihrt schliellich zum Modell
der Ladungsdichtewelle. Die Analogie zu der Situation der Supraleitung zieht sich
dabei durch den gesamten Formalismus der CDW. Man nutzt sie oft bewufit bei
Berechnungen und Beschreibungen aus. Es handelt sich also bei der CDW !, wie bei
der BCS? -Theorie der Supraleitung, um einen neuen kohérenten kollektiven Grund-
zustand in den das System kondensiert.

Abschlieflend sei bemerkt, dass bis jetzt immer reine eindimensionale Systeme be-
trachtet wurden. Qualitativ bleiben die Aussagen auch im quasi-eindimensionalen
Fall giiltig (s. Kapitel 3.2.3), solange die Dispersion in Querrichtung vernachléssig-
bar klein bleibt, da dann in der Regel weiterhin grofie Teile der Fermi-Fléache durch
eine einzige Phononenmode miteinander koppeln.

lengl. charge density wave: Ladungsdichtewelle
2Nach Bardeen, Cooper und Schrieffer entwickelten und nach ihnen benannten Theorie der
Supraleitung, die auf dem Konzept der Cooper-Paaren basiert [86].
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3.2 Peierlsiibergang und Ladungsdichtewelle (CDW)

3.2.1 Peierlsinstabilitit

Wie in Kapitel 3.1 gezeigt, weicht das physikalische Verhalten eines eindimensionalen
Metalls von den in héheren Dimension géngigen Eigenschaften drastisch ab. Ursache
dafiir ist die Geometrie der Fermi-Flache und die damit verbundenen Effekte wie das
nesting, die Singularitéat der Dichteresponsefunktion und die Kohn-Anomalie; zusam-
mengefasst also die extrem starke Elektron-Phonon-Wechselwirkung bei ¢ = 2kp.
Im Folgenden soll die Singularitit der Dichteresponsefunktion genauer interpretiert
bzw. analysiert werden.

Die Divergenz der statischen Suszeptibilitdt im eindimensionalen Fall (s. Gleichung
(3.4)) fiir ¢ = 2kr bedeutet, dass ein duflerst schwaches periodisches Potential mit
besagter Periodizitdt 2kp eine beliebig starke Modulation der Ladungsdichte ver-
ursacht. Anders ausgedriickt besitzt das eindimensionale System im Hinblick auf
externe Storungen eine Instabilitét [53, 56]. Diese wurde 1930 von R. E. Peierls vor-
hergesagt und trégt dessen Namen [87]. In seinen Veréffentlichungen wird desweite-
ren beschrieben, dass bei eindimensionalen Systemen ein Metall-Isolator-Ubergang
(Peierlsiibergang) auftritt. Dabei handelt es sich um einen Phaseniibergang zweiter
Ordnung, bei dem unterhalb der Peierlstemperatur 7» das Metall in einen Ladungs-
dichtewelle - Grundzustand kondensiert [25, 87]. Bei noch niedrigeren Temperaturen
sind Kristallgitter und Elektronenladung mit einer Periodizitdt von 2kr moduliert.

Im Rahmen des Tight-Binding-Modells lasst sich dieses Verhalten im Eindimen-
sionalen fiir ein halbgefiilltes Leitungsband am einfachsten veranschaulichen. In Ab-
bildung 3.6 ist diese Situaion symbolisch dargestellt. In der Tight- Binding- Niherung
ergibt sich fiir das halbgefiillte Leitungsband:

Eo(k) = =2t cos(ka),  |k| < g (3.9)

t| bezeichnet den integrierten Orbitaliiberlapp iiber die néchsten Nachbarn, entlang
der leitfahigen Achse. Oberhalb der Peierlstemperatur T ergibt sich der in Abbil-
dung 3.6 a) schematische Verlauf der Energiedispersion einer einatomigen Kette mit
der Gitterkonstanten a und einem Leitungselektron pro Einheitszelle. Das eindimen-
sionale System befindet sich in einem metallischen Zustand.

Beriicksichtigt man jetzt die effiziente Elektron-Phonon-Streuung in eindimensio-
nalen Systemen mit der Singularitit der Dichteresponsefunktion bei 2kp stellt sich
folgendes Szenario ein. Das nesting, die Wechselwirkung aller Elektronen mit einer
Phononenmode, fiihrt mit sinkender Temperatur zu einer Instabilitit des Gitters
gegeniiber einer periodischen Verzerrung des Kristalls mit der Periode, die der Wel-
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Abbildung 3.6: Graphische Veranschaulichung der Peierlsinstabilitét:

a) Situation oberhalb des Phaseniiberganges: Eindimensionales Kristallgitter mit Gitter-
konstante a und einer Elektronenladung pro Einheitszelle. Die Ladungsdichte p ist im
ganzen Gitter konstant. Die Dispersionskurve zeigt das metallische Verhalten eines halb-
gefiillten Bandes.

b) Peierls-Zustand: Aufgrund der sehr effektiven Elektron-Phonon-Wechselwirkung kommt
es zu einer Ladungsumverteilung und einer Gitterverzerrung. Die Ladungsdichte p(z) ist
ortsabhéngig. Eine Energieliicke 6ffnet sich an der Fermi-Kante. Die Gitterkonstante ver-
doppelt sich. Es bilden sich ein vollsténdig gefiilltes und ein komplett leeres Subband,

d. h. das System geht von einer metallischen in eine halbleitende Phase iiber.

1
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lenzahl dieser Mode entspricht. Natiirlich muss das System fiir diese Auslenkung des
Gitters aus der Gleichgewichtslage Energie aufbringen. Gleichzeitig 6ffnet sich aber,
durch die Anderung der realen Gitterperiodizitit, eine Bandliicke 2A an der Fermi-
Kante bei £kr. Daraus resultiert eine hohere Zustandsdichte im Bereich der Fermi-
Kante, die zu einer Vergroflerung der Anzahl von energetisch niedrigeren Zustédnden
fithrt, die von den Elektronen unterhalb der Fermi-Energie besetzt werden koénnen.
Fiir Elektronen an der Fermi-Kante wird also deren Energie herabgesetzt. Die quan-
titative Analyse von Peierls zeigt nun, dass die Gesamtbilanz aus Gitterverzerrung
und Offnung der Bandliicke positiv ist [25]. Durch Ausbildung einer Uberstruktur
mit besagter Bandliicke der Fermi-Kante geht das System von einem metallischen
in einen halbleitenden Zustand {iber. Bei einem halbgefiillten Leitungsband verdop-
pelt sich dabei genau die Periode der Gittermolekiile. Es bildet sich ein vollstandig
gefiilltes und ein leeres Subband aus. In Abbildung 3.6 b) ist die Situation schema-
tisch skizziert.

Als Resultat der Auslenkung der Gitteratome aus der Gleichgewichtslage ist die La-
dungsdichte, wie auch anhand der Periodizitdt der Energiedispersion erkennbar ist,
mit 2kr moduliert:

Ap(x) = dpcos(2kpz + @) (3.10)

Ublicherweise bezeichnet man diese Ladungsdichtewelle als CDW (charge density
Wave). Auf die besonderen Eigenschaften dieser CDW soll im folgenden Kapitel
3.2.2 ndher eingegangen werden.

3.2.2 Ladungsdichtewelle

Die Ladungsdichtewelle stellt einen Grundzustand dar, dessen besondere Eigenschaf-
ten sich hinsichtlich des Ladungstransportes von dem metallischen Verhalten bei
hoheren Temperaturen abheben. Dabei liegt der Unterschied nicht, wie man auf den
ersten Blick meinen kénnte, in der Modulation der Ladungsdichte (s. Gl. (3.10)).
Das Entscheidende an der CDW-Phase ist die Tatsache, dass alle wechselwirkenden
Elektronen durch eine feste Phase beschrieben werden kénnen, und zwar durch einen
kohérenten Elektronen-Phononen Zustand, der das System charakterisiert. Hieran
wird die grofle Analogie zur Supraleitung erkennbar, die das Konzept der CDW in
sich birgt. Man kann den Peierlsiibergang und den CDW-Grundzustand als eine
Art der Bose-Kondensation der Elektron-Loch-Paare ansehen, dhnlich den Cooper-
Paaren eines supraleitenden Systems in der von Bardeen, Cooper und Schrieffer
entwickelten und nach ihnen benannten BCS-Theorie [86]. So gleicht die Mean-Field-
Theorie (vergl. Abschnitt 3.2.3), die das Temperaturverhalten der Energieliicke des
CDW-Zustandes beschreibt formal der BCS-Theorie [88].

Drei Merkmale zeichnen den kohiarenten CDW-Grundzustand aus: die statische pe-
riodische Gitterverzerrung, die damit verbundene Energieliicke in der Bandstruktur
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an der Fermi-Kante (halbleitender Zustand) und schlieBlich, die an die Gitterverzer-
rung gekoppelte Ladungsdichtewelle mit gleicher Periode. Die Verhéltnisse beziiglich
der Gitterdeformation sind in Abbildung 3.6 iibertrieben gezeichnet und verleiten
leicht dazu einen falschen Eindruck von der Grofle der Effekte zu bekommen. Typi-
scherweise liegt die Modulation des Gitters in Bereichen von unter 1 % der Gitter-
konstanten. Die Energieliicke der CDW schwankt je nach Materialsystem zwischen
20 — 200 meV, ist also um eine Groflenordnung kleiner als in klassischen Halbleitern
wie Silizium (1,12 eV) oder Germanium (0,66 eV) bei Raumtemperatur.

Der in Kapitel 3.2.1 beschriebene Fall einer linearen Kette mit halbgefiilltem Lei-
tungsband stellt lediglich einen Sonderfall dar, der sich verallgemeinern lésst. In
einem eindimensionalen Kristall mit Gitterkonstanten a und der Anzahl N, von Lei-
tungselektronen pro Einheitszelle der Gréfe a, ergibt sich fiir die Fermi-Wellenlénge
krp =mN./a (s. Gl (3.10)). Im Falle, dass die CDW-Wellenldnge Acpw = 7/kp ein
Vielfaches der Gitterkonstanten a ist, wenn also die Anzahl der Leitungselektronen
pro Einheitszelle N, eine ganze Zahl ist, sind Kristallgitter und Ladungsdichtewelle
kommensurabel. Unter bestimmten Voraussetzungen, bei komplexen Fermi-Flachen
und defektfreien, perfekt eindimensionalen Kristallen, kann es zu einer Inkommen-
surabilitdt der CDW mit dem darunterliegenden Gitter kommen. Dann propagiert
die CDW widerstandslos durch den Kristall . Diese Translationsinvarianz wurde von
H. Frohlich 1954 vorhergesagt und dient zur Erklarung supraleitender Phéanomene
in einigen eindimensionalen Leitern [85].

Prinzipiell ist die elektrische Leitfahigkeit im CDW-Grundzustand dadurch gekenn-
zeichnet, dass gleichzeitig zwei vollig unterschiedliche Transportmechanismen moglich
sind:

1. kohérenter Ladungstransport durch Anregungen der Ladungsdichtewelle.

2. Quasi-Einteilchentransport mit einer Elementarladung e und einem Spin 1/2,
vergleichbar mit dem Transport in einem Halbleiter

Dabei bestimmen beide Transportarten zusammen die elektronischen Eigenschaf-
ten des Materials. Die energetisch niedrigste Elektronenleitung unterhalb des Pei-
erlsiiberganges stellen die kohdrenten Anregungszustédnde dar, bei denen je nach dem
die Phase oder Amplitude der Ladungsdichtewelle moduliert werden. Um diese kol-
lektiven Phénomene etwas zu veranschaulichen, betrachtet man wieder Gleichung
(3.10), die eng mit dem komplexen Ordnungsparameter, der den Peierlsiibergang
beschreibt verkniipft ist:

Ap(z) = opcos(2kpz + @) (3.11)
= dpexp(ig) < Aexp(ig)
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A entspricht dabei der entstehenden Bandliicke beim Peierlsiibergang. Allgemein
gilt im Rahmen der phdnomenologischen Beschreibung von Phaseniibergéngen zwei-
ter Ordnung nach der Landau-Theorie, dass sich die Freie Energie F des Systems
nach einem Parameter, der oberhalb des Ubergangs verschwindet, unterhalb aber
einen endlichen Wert annimmt, dem sog. Ordnungsparameter, entwickeln léasst. Si-
cherlich stellt die Gitterverzerrung bzw. die Variation der Ladungsdichte und die
damit verbundene Bandliicke einen solchen Ordnungsparameter dar. Somit kénnen
Anregungen der CDW mit Hilfe der Energieliicke veranschaulicht werden. Schema-
tisch zeigt Abbildung 3.7 den Ordnungsparameter A in der komplexen Ebene. Man
kann deutlich die zwei fundamentalen moglichen Anregungen unterscheiden, zum
einen die Variation der Phase, zum anderen die Variation der Amplitude. Diese
kohérenten Zustédnde der CDW, die mit einem elektronischen Transport verkniipft
sind konnen als Quasiteilchen betrachtet werden, und tragen entsprechend der Art
der Modulation der CDW die Namen Phason und Amplitudon. Es gibt verschie-
dene zeitabhéngige Modelle um die Leitfdhigkeit in dem kollektiven CDW-Regime
zu beschreiben. Abhédngig von den Nidherungen geben diese unterschiedliche elek-
tronische Transportphidnomene wieder. Das Waschbrett-Modell [56] geht von einer
starren CDW mit dp = const. und ¢ = const. aus, wobei die daraus ableitete Be-
wegungsgleichung, die eines Massepunktes, der ein Waschbrettprofil herunterrutscht
gleicht, was daher als Namenstriger des Modells fungiert. Eine Weiterentwicklung
stellt das Modell von Fukuyama, Lee und Rice dar [10, 11], welches die Deformation
der CDW beriicksichtigt (6p = const. und ¢ = ¢(x,t)). Ein detailliertes Modell das
der Ladungserhaltung zwischen Quasieinteilchenzustéinden und kohérenter CDW-
Anregung Rechnung trégt, ldsst eine Modulation der Bandliicke und damit eine
Variation der Ladungsdichte zu, d.h. ép = dp(z,t) und ¢ = ¢(z,t) [89, 90]. Je-
doch liegt der Schwerpunkt der hier vorliegenden Arbeit nicht in der Untersuchung
der kollektiven Leitfahigkeit der Ladungsdichtewelle, daher sei auf die obigen Zitate
verwiesen, sowie auf das Buch von G. Griiner [56] und die darin zitierte Fachliteratur.

Das Hauptaugenmerk der experimentellen Untersuchungen im Rahmen der hier
vorliegenden Doktorarbeit richtet sich auf den zweiten Transportmechanismus der
Elektronen in obiger Aufzidhlung. Diese Art der Elektronenbewegung dhnelt sehr
der Situation in einem Halbleiter und zeigt auch vergleichbare temperaturabhéngi-
ge Eigenschaften. Bei endlichen Temperaturen kénnen, analog dem bekannten Fal-
le eines Halbleiters, einzelne Elektronen thermisch iiber die Energieliicke angeregt
werden. Dann ist das energetisch hohere Subband (s. Abb. 3.6 b)) nicht mehr leer
sondern teilbesetzt, sowie das niedrigere Subband nicht mehr voll besetzt. Damit
ist ein Stromtransport in Form einer Ein-Elektron-Loch-Leitung moglich. Nun ist
die Energieliicke temperaturabhéngig, sie stellt den Ordnungsparameter des Peierls-
systems dar, daher wird in Abschnitt 3.2.3 auf deren Temperaturverhalten néher
eingegangen, da diese letztendlich die Leitfdhigkeit des Systems bestimmt. Es wird
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sich zeigen, dass die thermischen Eigenschaften der Energieliicke eng mit der Di-
mension und der Situation in realen quasi-eindimensionalen Leitern, die zumindest
iiber das Phononensystem dreidimensional gekoppelt sind, verbunden sind.

Amplifudon

‘
S——

\“':Q—:_____/'
Phaso

Abbildung 3.7: Darstellung der Funktion der Freien Energie F und des Ordnungspara-
meters A exp(i¢). Es sind zwei prinzipielle Anregungen méglich. Das Phason bewegt sich
in der Mulde (Kreisbahn) im Minimum von F (kein Energieaufwand nétig), wihrend das
Amplitudon auf und ab oszilliert und dafiir energetisch angeregt werden muss.
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3.2.3 Reale Systeme: Quasi-eindimensionale Metalle und drei-
dimensionaler Peierlsiibergang

Die im vorherigen Kapitel 3.2.2 beschriebenen Eigenschaften der Ladungsdichtewelle
lassen einen entscheidenden fundamentalen Aspekt vollig auler acht. Jede thermo-
dynamische Phasenumwandlung ist stets mit Fluktuationen in der Nihe der Uber-
gangstemperatur verbunden. Diese sind natiirlich nicht mehr vernachlassighar, wenn
man das Verhalten der Energieliicke und damit die Leitfahigkeit temperaturabhéngig
beschreiben will. Thermodynamische Fluktuationen sind Abweichungen vom Gleich-
gewichtswert bzw. -zustand. In Hinblick auf den Ordnungsparameter bewirken diese,
dass Amplitude und Phase von der Energieliicke A oder der Ladungsverschiebung
der Peierlsverzerrung ortsabhéngig werden:

Ap(x) = dp(z) cos(2kpx + ¢(x)) (3.12)

Allerdings ist in eindimensionalen Systemen mit kurzreichweitigen Wechselwirkun-
gen die Wirkung der Fluktuationen so grofl, dass sie generell eine langreichweitige
Ordnung, hier die Ladungsdichtewelle, iiber den gesamten Temperaturbereich ver-
hindern. Diese allgemein giiltige Aussage nennt man Landau-Theorem [91]. Damit
kann der Peierlsiibergang in rein eindimensionalen Leitern nur bei 7" = 0 K auftreten.
Reale Kristalle sind jedoch dreidimensionale Festkorper, wie in Kapitel 2.1.1 dar-
gelegt wurde und die Abbildung 2.1 des schematischen Bauprinzips widerspiegelt.
Es gibt zwar im Idealfall keinen Orbitaliiberlapp der Elektronenwellenfunktionen
zwischen den einzelnen Stapeln, aber die Gitterstruktur und damit die Phononen-
kopplung sind dreidimensional. Auch die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den
Stapeln sorgt fiir eine dreidimensionale Interaktion. Eine Folge dieser dreidimen-
sionalen Beziehungen ist, dass die Fermi-Fldche im eindimensionalen nicht mehr
eine plane Ebene ist, sondern sie besitzt moglicherweise eine merkliche Dispersi-
on in transversaler Richtung. Diese Situation wird in Abbildung 3.8 fir k, = 0
schematisch gezeigt. Trotzdem ist auch bei quasi-eindimensionalen Systemen das
nesting moglich, also die Fahigkeit grofle Teile der Fermi-Fléche mit einer einzelnen
Phononenmode zu koppeln, da wie in 3.8 dargestellt, zumindest weite Bereiche der
Fermi-Flache aufeinander projizierbar sind.

Durch die Tatsache der dreidimensionalen Kopplung des Systems ist der Einfluss der
thermodynamischen Fluktuationen viel geringer. Das Ausbilden einer periodisch ver-
zerrten Phase (CDW) wird nicht allein durch die Wechselwirkungen innerhalb einer
einzelnen Kette, sondern auch durch solche zwischen diesen angetrieben. Die Fluk-
tuationen konnen ab einer bestimmten Temperatur oberhalb des absoluten Null-
punktes eine stabile Gittermodulation nicht mehr verhindern und es findet ein Pei-
erlsiibergang bei endlicher Temperatur Tp statt. Um das temperaturabhéngige Ver-
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Abbildung 3.8: Prinzipskizze der Fermi-Fliche und des nesting im eindimensionalen
(links) und quasi-eindimensionalen (rechts) Leiter.

halten von quasi-eindimensionalen Systemen, d. h. den Peierlsphaseniibergang, das
Offnen der Bandliicke A bei Tp, die thermodynamischen Fluktuationen, die Aus-
bildung der Gitterverzerrung usw., mikroskopisch beschreiben zu kénnen muss man
auf Ndherungsverfahren zuriickgreifen, da der das System beschreibende Frohlich-
Hamilton-Operator [88] nicht exakt l6sbar ist. Haufig kommt die sog. Mean-Field-
Néherung zum Einsatz [92]. Dabei approximiert man die kurzreichweitige Elektron-
Phonon-Wechselwirkung durch ein langreichweitiges, periodisches effektives Feld,
das als mean field bezeichnet wird. Es werden nur Phononen mit der Wellenzahl
q = 2kp beriicksichtigt, und es wird angenommen, dass die Phase der Ladungs-
dichtewelle ¢ (s. Gl. 3.10) iiber die gesamte Kristalllinge stetig und linear vom
Ort abhéngt, damit die Phononenoperatoren durch ein stationéres Potential ersetzt
werden konnen. Die Naherung lédsst also die im Bereich des Phaseniibergangs stets
auftretenden Fluktuationen aufler Betracht. Damit liefert sie fiir dreidimensionale
Systeme brauchbare Resultate, da der Temperaturbereich klein ist, in dem die Fluk-
tuationen eine Rolle spielen. Im eindimensionalen Fall versagt sie, bzw. gibt nur die
Situation bei T' = 0 K wieder. Zusammengefasst ist zu bemerken, dass die Ergebnis-
se der Mean-Field-Niherung der Beschreibung im vorangegangenen Abschnitt 3.2.2
entsprechen. Im Rahmen der Mean-Field-Theorie erhilt man eine Ubergangstem-
peratur Ty, bei der die Phasenumwandlung in den gitterverzerrten Ladungsdich-
tewellenzustand stattfinden wird. Jedoch sind rdumliche Variation der Amplitude
und Phase (Fluktuationen) der Peierlsverzerrung (s. Gl. 3.12) in dieser Betrachtung
nicht enthalten. Diese kénnen die langreichweitige Ordnung bis zu kleinen Tempe-
raturen hin zerstoren, so dass die Mean-Field-Ubergangstemperatur Ty p nur eine
Abschétzung nach oben darstellt.

Daneben gibt es andere Modelle, die Fluktuationen in die Betrachtung mit ein-
beziehen und damit eine Bestimmung von Ty;r und der Energieliicke A mit Hil-
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Abbildung 3.9: Darstellung des temperaturabhéingigen Einflusses von Fluktuationen auf
den CDW-Zustand. Bei sinkender Temperatur bildet sich im Bereich der Mean-Field-
Temperatur rdumlich und zeitlich lokal eine Ladungsdichtewelle mit der Kohérenzlinge
§|- Bei T hat die CDW longitudinale & und transversale | rdumliche Phasenkohérenz.
SchlieBlich stellt sich bei Tsp ein stabiler CDW-Grundzustand ein (nach [56]).

fe von Leitfahigkeits- und Suszeptibilitdtsdaten erlauben [70, 93, 94]. Demnach
ldsst sich die temperaturabhédngige Ausbildung des CDW-Zustandes fiir einen quasi-
eindimensionalen Leiter (eindimensionales Leitungsband, dreidimensionale Ketten-
kopplung), wie in Abbildung 3.9 schematisch zu sehen ist, beschreiben. In der Zeich-
nung ist links die Elektronendichte im reziproken k-Raum und rechts die im Orts-
raum dargestellt. Es konnen dabei, abhéngig von der Temperatur, vier Bereiche un-
terschieden werden: Im ersten Abschnitt, bei hohen Temperaturen zeigt das System
metallische Eigenschaften, bei der die Dichte der Valenzelektronen zeitlich und raum-
lich konstant ist. Im zweiten Gebiet unterhalb von T),;r, die bei Vernachléssigung
der thermischen Fluktuationen der Peierlstemperatur entsprechen wiirde, bildet sich
zeitweise eine lokale Ladungsdichtewelle aus. Damit ist die Entstehung einer zeit-
lich und raumlich lokalen Bandliicke verkniipft, die durch eine effektive Bandliicke
(Pseudobandliicke) beschrieben werden kann. Im k-Raum werden streifenférmige
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BCS-Theorie: Peierlssystem:

E A E A

freie angeregte

Leitungselektronen
Elektronen 9

24 BCS

Abbildung 3.10: Analogie des stark vereinfachten Energieschema eines Supraleiters
im Rahmen der BCS-Theorie (links) und eines Peierlssystem mit CDW-Grundzustand
(rechts).

Satellitenreflexe erkennbar. Mit sinkender Temperatur wandeln sich diese Reflexe
in , Inseln®“ bzw. ellipsoiden Flecken um. In diesem Temperaturintervall stabilisiert
sich die CDW durch Zwischenkettenkopplung. Eine begrenzte longitudinale & und
transversale ¢, rédumliche Phasenkohirenz der Ladungsdichtewelle ist vorhanden.
Im letzten, tiefsten Temperaturbereich unterhalb der Ubergangstemperatur Tp hat
sich die CDW, durch Wechselwirkung mit benachbarten Ketten, stabilisiert. Im re-
ziproken Raum sind deutlich Reflexe eines Ubergitters zu sehen, deren Ursprung
die Gitterverzerrung aufrund des CDW-Grundzustandes ist. Solange die Korrelati-
onslange £ nicht die Dimensionen der Probe erreicht, handelt es sich dabei nicht um
einen statischen Zustand, was auch in der Temperaturabhingigkeit der Energieliicke
deutlich wird.

Dieses Modell zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der effektiven Ener-
gieliicke wurde in Anlehnung an die BCS-Theorie fiir Supraleiter entwickelt. Sowohl
die Cooper-Paare in der BCS-Theorie, als auch die Elektronen in einem Peierls-
system im CDW-Grundzustand, sind iiber das Phononensystem mit einander ge-
koppelt. Die Anregung der Elektronen aus dem kohérenten Zustand ist in beiden
Féllen sehr &hnlich, wie Abbildung 3.10 andeuten soll. In der BCS-Theorie bil-
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Temperatur

Abbildung 3.11: Theoretisches thermisches Verhalten der effektiven Energieliicke [71].

den die Cooper-Paare den kollektiven Grundzustand, im Peierlssystem entspricht
diesem kohérenten Grundzustand die Ladungsdichtewelle, die, in Analogie zum su-
praleitenden Zustand, als Kondensat der Elektron-Loch-Paare mit Ak = 2kp be-
trachtet werden kann [70]. Die Situation ist mit den Verhéltnissen in einem Halb-
leiter zu vergleichen. Die Elektronen miissen, um in das Leitungsband zu gelangen
iiber die Energieliicke A angeregt werden, wobei 2Apcg die Energie ist, um ein
Cooper-Paar aufzubrechen. Insgesamt kann daher fiir Temperaturen, die unterhalb
der Peierlsiibergangstemperatur Tp liegen, die Temperaturabhéingigkeit der effek-
tiven Energieliicke des Peierlssystems durch eine skalierte BCS-Kurve beschrieben
werden. Im Temperaturbereich oberhalb von T ist die Abhéngigkeit der effektive
Energieliicke (hier Pseudogap) von der Temperatur geringer, jedoch ist sie weiterhin
vorhanden, als Konsequenz der existenten Fluktuationen. Erst ab der Mean-Field-
Temperatur spielt deren Einfluss keine Rolle mehr, und ein metallischer Zustand
stellt sich ein. Das Verhalten der Energieliicke und deren Abhéngigkeit von der
Temperatur sind in Abbildung 3.11 zusammengefasst.

Mit Hilfe der Kenntnis iiber die Temperaturabhéngigkeit der Energieliicke A(T") ist
es moglich, das Verhalten quasi-eindimensionaler Leiter beziiglich bestimmter expe-
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(2)

>
F-E

Abbildung 3.12: Verlauf der Zustandsdichte in einem Peierlssystem nahe der Fermi-
Kante fiir verschiedene Temperaturbereiche:

(1) CDW-Grundzustand mit echter Energieliicke

(2) Region der longitudinalen und transversalen Kohérenz (7*) mit Pseudoenergieliicke
(3) metallisches Regime

rimentell zugénglicher, physikalischer Grolen korrekt wiederzugeben und mit kon-
kreten Messungen zu vergleichen. Beispielsweise ist A(7T') iiber die Zustandsdichte
mit der magnetische Suszeptibilitdat der Leitungselektronen verkniipft. Beim thermi-
schen Verhalten der Zustandsdichte konnen drei Situationen unterschieden werden.
Abbildung 3.12 gibt schematisch die Zustandsdichte in der Umgebung der Fermi-
Energie wieder. Wahrend im metallischen System ohne Fluktuationen (7' > Typ)
keine Energieliicke vorhanden ist, macht sich das Offnen der Pseudo-Energieliicke
(Tp < T < Tyr), verursacht durch thermische Schwankungen, deutlich in einer
Variation der Zustandsdichte bemerkbar und nimmt in der Ndhe der Fermi-Energie
drastisch ab. Beim absoluten Nullpunkt 7" = 0 K hat sich der korrelierte Bereich
mit einer realen Energieliicke iiber das gesamte System im CDW-Grundzustand sta-
bilisiert.

47



Kapitel 3. Theorie niederdimensionaler metallischer Systeme

Fiir ein eindimensionales System im Rahmen einer Tight-Binding-Ndherung, un-
ter der Annahme nicht wechselwirkender Elektronen und linearisierter Valenz- und
Leitungsbénder im Bereich der Fermi-Kante, gilt fir die Zustandsdichte [94]:

D|El/\[E? — A2, fiir |E| > Aoy

(3.13)
0 fir |E| < Aeff

D(E,Acsy) = {

Dy ist dabei die Zustandsdichte im metallischen Fall. Allgemein berechnet sich die
Leitungselektronen-Suszeptibilitidt eines Systems aus:

XL.E. = Hollh / D(E) (%) dE (3.14)

Hierbei steht f(F) fiir die Fermi-Verteilungsfunktion und die Integration erstreckt
sich iiber den Energiebereich des Leitungsbandes. Insgesamt erhélt man durch Ein-
setzen von Gleichung (3.13) in (3.14):

o

xT Ae
XLE _ o ‘ © _dr  mit A= (3.15)

 Pauli J Va2 — A2 (e* +1)? kT

2A.s¢ entspricht der Energieliicke im Anregungsspektrum.

Fiir eine Bestimmung der effektiven Energieliicke aus der gemessenen Suszeptibilitéit
der Leitungselektronen y g benotigt man nach Gleichung (3.15) die Paulisuszepti-
bilitdt der Probe, fiir die die bekannte Relation gilt [95]:

XPauti = Mol D(Er) = pops Do (3.16)

Im Falle dass A > 4 ist, kann im Rahmen einer Ndherung das System durch ein
Modell eines thermisch aktivierten Paramagnetismus beschrieben werden [74]:

taP. _ TIZBeQ?. (3.17)

X

Damit ldsst sich im Allgemeinen das Verhalten im gesamten Bereich unterhalb des
Phaseniibergangs T' < Tp richtig wiedergeben. Bei hoheren Temperaturen muss die
Funktion (3.15) meist numerisch bestimmt werden. Es bietet sich aber in manchen
Fillen eine Skalierung mit bekannten Modellen an.

Ausgangspunkt ist die von P. A. Lee, T. M. Rice und P. W. Anderson mit Hilfe der
Landau-Theorie unter Beriicksichtigung der Fluktuationen berechnete Leitungselek-
tronen-Suszeptibilitit, die sog. Lee-Rice-Anderson-Kurve (LRA-Kurve) [93], deren
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Abbildung 3.13: Leitungselektronensuszeptibilitit eines Peierlssystems mit CDW-
Grundzustand und Fluktuationen nach dem LRA-Modell (schwarze Kreise). Da keine
analytische Form des Modells vorliegt, verwendet man eine Parametrisierung (rote Linie).

Temperaturverlauf in Abb. 3.13 dargestellt ist. Die Messungen sind mit der LRA-
Kurve skalierbar. Es ist moglich die nicht analytische LRA-Kurve zu parametrisie-
ren und man erhélt die Mean-Field-Temperatur Ty rp und die Paulisuszeptibilitéit
X Pauti- Bel dem LRA-Modell werden nur die Fluktuationen, die den Peierlsiibergang
ankiindigen, und nicht der Peierlsiibergang selbst beriicksichtigt. Also beschreibt
die LRA-Kurve auch nur die Leitungselektronensuszeptibilitit oberhalb der Pei-
erlsitbergangs-Temperatur Tp richtig. Das Offnen der realen Energieliicke bei Tp
fithrt dazu, dafl die Suszeptibilitéat fiir 7' < Tp stdrker abnimmt, als das geméfl der
LRA-Kurve zu erwarten wére. Zusammen mit Gleichung (3.17) besitzt man jedoch
ein Modell das die Leitungselektronen im gesamten Bereich (7" < Tp und Tp < T)
korrekt beschreibt (s. Kapitel 3.6.2).
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3.3 BCS-Theorie und andere Paarsymmetrien

3.3.1 Supraleitung und Cooper-Paare

Im vorherigen Kapitel 3.2 wurde die Peierlsinstabilitdt von quasi-eindimensionalen
metallischen Systemen mit dem kohérenten Ladungsdichtewelle-Grundzustand vor-
gestellt. Deren physikalische Eigenschaften weichen teilweise drastisch von denen
klassischer Metalle ab. Bei den theoretischen Modellen zur Beschreibung der Phéno-
mene féllt immer wieder die Analogie zu der BCS-Theorie auf. Der BCS-Grundzu-
stand &hnelt sehr dem der Ladungsdichtewelle (s. Abb. 3.10).

Grundlegender Aspekt der allgemeinen mikroskopische Theorie der Supraleitung von
Bardeen, Cooper und Schrieffer ist, dass Aufgrund einer vorhandenen attraktiven
Wechselwirkung, Elektronen im Bereich der Fermi-Energie in einen neuen Grund-
zustand kondensieren, der aus Elektronenpaaren besteht. Diese kohérenten Paare,
die als Cooper-Paare bezeichnet werden, besitzen gleichgroflen, entgegen gerichteten
Impuls und eine antiparallele Spineinstellung. Die Blochzusténde sind also durch
(E, 1) und (—E, 1) gegeben. Um ein Cooper-Paar aufzubrechen, muss die Energie
2A(T = 0) aufgebracht werden. Dies ist die Bindungsenergie aufgrund der An-
ziehung. Prinzipiell kommt als attraktive Kraft jede Wechselwirkung in betracht,
die die Coulomb-AbstofSung iiberwindet. Als eine in Frage kommende Wechselwir-
kung war schon 1950 von Frohlich eine Gitterdeformation aufgrund von Phononen
vorgeschlagen worden [96]. Durch den fiir viele Supraleiter zutreffenden Isotopen-
effekt bestétigte sich diese Annahme [97]. Grob vereinfacht erzeugt im Rahmen
der Theorie ein sich durch das Metall bewegendes Elektron eine verzogerte De-
formation und damit auch eine Polarisation des Gitters, dhnlich der CDW. Diese
Verzerrung relaxiert verhéltnisméfig nur recht langsam und kann damit eine endli-
che Zeit ein zweites Elektron beeinflussen. Damit ist ein kohérenter Grundzustand
der Cooper-Paare verbunden. Hier werden Unterschiede und Gemeinsamkeiten zur
CDW erkennbar. Bei beiden Phdnomenen, Supraleitung und Ladungsdichtewelle,
tritt ein kollektiver bosonischer Grundzustand auf. Auch spielen jeweils Gitterver-
zerrungen eine wichtige Rolle. Ein grofler Unterschied liegt aber in der ,Art des
Kondensates®, der bei der CDW aus kohérenten Elektron-Phonon Zustédnden, bei
Supraleitung aus Cooper-Paaren besteht. In der Ladungsdichtewelle dominiert al-
so die Elektron-Phonon-Wechselwirkung, bei Cooper-Paaren die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung.

Die fiir ein Peierlssystem entscheidende besonders geformte Fermi-Flache, die das
nesting ermoglicht und Ursache der Quasi-Eindimensionalitét ist, spielt in der Su-
praleitung also keine Rolle. Man kann sogar im Rahmen eines Formalismus, der
sogenannten Bosonisierung [16], zeigen, dass beide Phénomene durch das gleiche
Modell beschrieben werden kénnen. Die Art des Zustandes wird nur durch die Gréfe
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eines Parameters reguliert, der ausdriickt ob die Elektron-Elektron-Wechselwirkung
attraktiv (supraleitend) oder abstofiend (CDW) ist. In der bosonischen Beschrei-
bung wird auch deutlich, dass Supraleitung ein Kennzeichen des zwei- oder drei-
dimensionalen metallischen Systems ist, die Ladungsdichtewelle dagegen des quasi-
eindimensionalen Leiters. Im eindimensionalen Metall ist die Verzogerung durch die
Gitterverzerrung nicht so wirkungsvoll und der kleinere zur Verfiigung stehende
Phasenraum bewirkt, dass Elektronen, die einander entgegengesetzte Impulse ha-
ben, unbeeinflusst voneinander bleiben.

Dies ist besonders schén an den Bechgaard-Salzen zu beobachten. In diesen Syste-
men héngt die Art des Grundzustandes von Gegenion, Druck und Temperatur ab.
Die supraleitende Phase ist dabei mit einer Reduktion in der Anisotropie verkniipft
[98].

Zusammenfassend ist also die BCS-Theorie und ihre Methoden wie Mean-Field-
Niherung oder der Formalismus der Bosonisierung, der entwickelt wurde um das
Phénomen der Supraleitung zu beschreiben, so allgemein gehalten ist, dass diese
auch fiir andere Arten der Paarbildung, wie beispielsweise in der CDW, geeignet ist.

3.3.2 Paarsymmetrien

Die Konzepte der BCS-Theorie lassen sich auf jegliche Art von Mechanismus an-
wenden, bei dem es zur Paarbildung von Quasiteilchen im Festkorper kommt. Bei-
spielsweise sind in der Mean-Field-Néiherung die Energieliicke der BCS-Theorie und
die der Ladungsdichtewelle skalierbar. In Analogie zu den Cooper-Paaren koppeln
im CDW-Grundzustand ein Elektron (k, 1), und ein Loch (—F, |), mit gegensitz-
lichem Spin von entgegengesetzten Teilen der Fermi-Flache. Weitere symmetrische
Paarungen sind:

e SS (Singulet Supraleitung): Kopplung zweier Elektronen mit entgegen gerich-
tetem Spin und Impuls (k, T). (—k, |)e; klassisches Cooper-Paar

e TS (Triplett Supraleitung): Kopplung zweier Elektronen parallelen Spins aber
mit gegensitzlichem Impuls (k, 1). (—k, 1)e; bis jetzt noch nicht zweifelsfrei
gesichert beobachtet

e SDW (spin density wave, Spindichtewelle): Kopplung eines Elektrons (E, e
und eines Lochs (—k, T)p
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Abbildung 3.14: Darstellung des Prinzips der Spindichtewelle. Ortsabhéngigkeit der
beiden Ladungsdichtewellenanteile p1 und p;. Aufgrund der 180° Phasenverschiebung ist
die resultierende Ladungsverteilung konstant. Durch die giinstigere Energiebilanz ffnet
sich eine Energieliicke bei kf.

3.3.3 Spindichtewelle (SDW)

Anders als in Peierlssystemen mit einem CDW-Grundzustand, der durch starke
kollektive Elektron-Phonon-Wechselwirkung charakterisiert ist, ist es auch moglich
dass die Elektron-Elektron-Wechselwirkungen in niederdimensionalen Leitern die
entscheidende Rolle spielen. Abhéingig ob die Kopplung attraktiv oder abstoflend
ist, bildet sich ein, die Symmetrie brechender BCS- bzw. Spindichtewelle (SDW?)-
Grundzustand aus. A. W. Overhauser beschrieb in seinen Veroffentlichungen Anfang
der 60er Jahre, dass ein wechselwirkendes Elektronengas eine Instabilitdt besitzt,
die zu der Ausbildung einer statischen Spindichtewelle fithrt [99, 100]. Der Grund-
zustand besteht aus Elektron-Loch-Paaren mit Gesamtspin S = 1 und Impuls @,
wobei die Elektronenspindichte raumlich moduliert ist:

S() = Sy cos(Q - 7+ ¢) (3.18)
Si definiert die Amplitude und ¢ die Phase der SDW. Bechgaard-Salze weisen meist

diesen Grundzustand [56, 101] auf bzw. besitzen eine SDW-Phase bei bestimmten
Druck-und Temperaturverhéltnissen [27, 102].

3engl. spin density wave
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Am einfachsten verdeutlicht man sich das Prinzip der Spindichtewelle in dem man
sie sich als eine nach der Spinorientierung aufgespaltene Ladungsdichtewelle vor-
stellt, wie dies in Abbildung 3.14 skizziert ist. Man erhélt zwei separate Ladungs-
dichtewellen, eine fiir Leitungselektronen mit Spin-up Ausrichtung (1) und eine fiir
Elektronen mit entgegengesetztem Spin-down (] ), mit eine Phasenverschiebung von
exakt 180° zwischen beiden Ladungsdichtewellen. Ursache der Separation ist die
starken Elektron-Elektron Kopplung. Durch die Phasenverschiebung kommt es zu
einer destruktiven Interferenz beider Teilwellen und es gibt in der Summe keine Git-
terverzerrung. Daher kann die SDW auch nicht direkt, beispielsweise durch Réntgen-
oder Neutronenstreuungsexperimente nachgewiesen werden, sondern mit Hilfe loka-
ler Suszeptibilitdtsuntersuchungen, wie ESR-(Elektronenspinresonanz) und NMR-
(Kernspinresonanz) Verfahren (letzteres aufgrund der Hyperfeinwechselwirkung zwi-
schen Leitungselektronen und Atomkernen).

Auch bei der SDW ist der Grundzustand mit einer Energieliicke in der elektrischen
Leitfahigkeit verbunden, die grob gendhert einem aktivierten Gesetz folgt:

p(T) o< exp(A/T) (3.19)

Die Energieliicke A der SDW ist mit einem Wert von um die 1 meV aber im Vergleich
zu der CDW um Groflenordnungen kleiner.

3.3.4 Spin-Peierls Grundzustand

Der Vollstandigkeit halber sei ein letzter moglicher Grundzustand genannt, der eben-
falls in Zusammenhang mit niederdimensionalen Systemen steht und bei magnetisch
geordneten Systemen eintreten kann. Dieser, in der Fachliteratur quasi-eindimensio-
naler Leiter oft erwithnte Ubergang, wird als Spin-Peierls-Zustand (SP) bezeichnet.

2 1t 1
12 R R !

A

Abbildung 3.15: Spin-Peierlsiibergang. Eine lineare Kette aus dquidistant verteilten
Elektronen ordnet sich magnetisch (oben). Durch Gitterverzerrung (Annéherung der Mo-
mente) kann die Energie des Systems, analog der Situation beim normalen Peierlsiibergang,
minimiert werden (unten).
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Im Gegensatz zur CDW oder SDW liegt die Ursache der Spin-Peierls-Phase nicht
in der speziellen Topographie der Fermi-Fliache (nesting). Jedoch ist, wie bei der
Ladungsdichtewelle, die Spin-Peierlsinstabilitdt mit einer mit 2k modulierten Git-
terverzerrung verbunden.

Phinomenologisch lisst sich der SP-Ubergang mit Hilfe der schematischen Darstel-
lung 3.15 folgendermaflen erkldren. Die Ausgangssituation bildet eine magnetisch
geordnete Spinkette, auch Heisenberg-Spinkette genannt. Die Spins koénnen sich
ferromagnetisch, d.h. alle Spins sind parallel orientiert, oder antiferromagnetisch
ordnen, was bedeutet, dass die Spins alternieren. Die kollektiven Anregungen der
Heisenberg -Spinkette sind die Magnonen. Es kann gezeigt werden dass, analog der
Elektronenenergie im Peierlssystem, die Energie der Magnonen minimiert werden
kann, wenn die dquidistante Elektronenverteilung durchbrochen wird und sich Elek-
tronen zu Paaren mit Gesamtspin null ordnen. Diese Umgruppierung ist, wie bei
der CDW, mit einer Gitterverzerrung verbunden. Die Elementarzelle des Kristalls
verdoppelt sich, die Situation ist also mit der Peierlsverzerrung identisch, daher die
Bezeichnung Spin-Peierlsphaseniibergang.

3.4 Fermi-Fliissigkeit (FF)

Bei allen bisherigen Betrachtungen konnte man die Elektronen im Prinzip als un-
abhéngige Teilchen ansehen. Der Einfluss der gegenseitigen Wechselwirkung wird
dabei nur durch eine Renormierung von Potentialen, vor allem der Coulomb-Wech-
selwirkung (s. Gl. (3.6) und (3.7)) und damit auch des Phononenspektrums (Kohn-
Anomalie), beschrieben. Auch bei der Mean-Field-Theorie des Peierlsiibergangs wird
die Elektron-Elektron-Wechselwirkung auf diese Weise in die Naherung implemen-
tiert. An der Tatsache, dass die Elektronen Teilchen sind, die einen scharf definierten
Impuls sowie eine wohldefinierte Energie besitzen, deren Grundzustand eine Fermi-
Kugel mit einer diskreten Fermi-Flache ist, wurde nicht geriihrt. Beriicksichtigt man
jedoch Elektron-Elektron-Streuung der Elektronen, ist nicht mehr garantiert, dass
diese Annahmen noch korrekt sind.

Im Rahmen des von Landau 1957 entwickelten phéanomenologischen Konzeptes der
Fermi-Fliissigkeit ldsst sich jedoch zeigen, dass in einem Metall die Beschreibung
der Elektronen als Teilchen durchaus seine Berechtigung hat. Die Fermi-Fliissig-
keit ist eine Verallgemeinerung des freien Elektronengases, die nach Landau als der
Grundzustand eines wechselwirkenden Fermi-Systems definiert ist und sich aus dem
Grundzustand des freien Elektronengases bei langsamem Einschalten der Wech-
selwirkung entwickelt [1]. Nach dieser Theorie zeigt sich, dass die niederenergeti-
schen Figenschaften einer Fermi-Fliissigkeit, d. h. fiir kleine energetische Anregungen
hw < Er bzw. Temperaturbereich T' < T, weiterhin Teilchencharakter besitzen,
denen man einen diskrete Impuls-Energie-Beziehung zuordnen kann. Mit diesem
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Abbildung 3.16: Elektron-Elektron-Wechselwirkung eines angeregten Elektrons (links)
mit dem sich im Grundzustand befinden Elektronengas. Durch den Streuprozess werden
Elektron-Loch-Paare erzeugt (rechts).

Konzept der sog. Quasiteilchen, die man auch als Anregungen eines verdiinnten Ga-
ses von Fermionen auffassen kann, ist eine Darstellung der Leitungselektronen in
Metallen moglich. Von Landau wurde dieses Modell urspriinglich entworfen, um die
Eigenschaften von fliissigem *He zu beschreiben. Es bildet heutzutage das Funda-
ment allgemeinerer mikroskopischer Theorien (Rayleigh-Schrodinger-Stérungstheo-
rie, Quantenfeldtheorie).

Der Grundlegende Unterschied zwischen einer Fermi-Fliissigkeit und einem wech-
selwirkungsfreien System mit unendlich scharfen Energieniveaus (0-Funktion) ist
der Zerfall bzw. die Relaxation der angeregten Zusténde. Dazu betrachtet man den
Zustand eines Elektrons, das zu einer vollbesetzten Fermi-Kugel im Grundzustand
bei T' = 0 K hinzugefiigt wird (s. Abb. 3.16). Der Impuls des Elektrons ist Ak und
die Energie ¢; = h2k*/2m mit |k| > kg und ¢; > €;. Durch die Wechselwirkung
mit den anderen Elektronen kann dieser Elektronenzustand jedoch in einen Vielteil-
chenzustand zerfallen, wobei der erste Schritt in der Erzeugung einer zusétzlichen
Elektron-Loch-Anregung besteht.

Dabei muss natiirlich Impuls- und Energieerhaltung beriicksichtigt werden:

k=(k—q)—K+F+q wd eg=e_ .—ep+ep,s (3.20)

Damit lésst sich die Lebensdauer unter Verwendung von Fermis Goldener Regel
berechnen, die der Ubergangsrate vom Zustand |k) zu |k — ¢, k' + ¢} k') entspricht.
GemdB Abbildung 3.16 und der Fermi-Verteilung n, 7 gilt damit:
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Abbildung 3.17: Schema der spektralen Dichtefunktion der Anregungen im Rahmen
der Fermi-Fliissigkeitstheorie. Die schmale Lorentz-Linie ist als Quasiteilchen mit endli-
cher Lebensdauer (Halbwertsbreite) interpretierbar. Der inkohirente Hintergrund stellt
Streuprozesses mit Elektron-Loch-Paaren dar.

4me?

7*¢(q,0)

1_27T

— g (=05 ) (L —ng g, 2)0(€5_s— € — (€ — €pyg)) (3.21)
K =
i

/7q'
Unter der Voraussetzung, dass |4me?/q%¢(q,0)| nur schwach von ¢ abhéingt und fiir

kurzreichweitige Elektron-Elektron-Wechselwirkung, d.h. fiir betragsméBig kleine q-
Werte, erhélt man das folgende Resultat fiir die Ubergangsrate:

. (e — €r)? (3.22)
T
Diese Proportionalitat gilt nur fiir k-Werte in der Umgebung der Fermi-Fléache,
aufgrund obiger Naherungen. Mit Gleichung (3.22) wird deutlich das die spektrale
Dichte der Anregung, also die Fouriertransformierte der Autokorrelationsfunktion,
keine 6-Funktion mehr ist, sondern eine Lorentz-Kurve mit der Halbwertsbreite 1/7;.
Die Anregungen sind keine diskreten Zusténde mit diskreter Energie oder scharfem
Impuls, sondern vielmehr tritt der Zustand des Elektrons mit einer Breite A/7;; auf.
Néhern sich die Anregungen immer mehr der Fermi-Kante, gilt:
Pme ke (3.23)

EE_EF
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Abbildung 3.18: Abhingigkeit der spektralen Dichtefunktion vom Abstand der Fermi-
Kante. Je grofler dieser ist, desto effektiver wird die Elektron-Loch-Streuung, Lebensdauer
und Kohérenz nehmen ab.

Ke

d. h. die Resonanz wird nahe der Fermi-Flédche beliebig scharf, die Lebensdauer der
Anregung divergiert gegen unendlich, das Verhalten wird dem eines freien Elektro-
nengases immer dhnlicher. Damit ist eine Beziehung zwischen den Zustédnden des
Fermi-Gases und denen der Fliissigkeit hergestellt. Das Konzept der Quasiteilchen
ist also auf die wechselwirkenden Elektronen im Metall anwendbar, denn der Wellen-
vektor oder Impuls eines Elektrons bleibt eine ,,gute (definierte) Quantenzahl. All
dies ist eine Konsequenz des Pauli- AusschlieSungsprinzips, welches den Phasenraum
fiir die Zerfallsprozesse eines Elektronenzustandes sehr stark einschriankt, speziell na-
he der Fermi-Flache. Entscheidend dabei ist, dass das Potential kurzreichweitig ist.
Langreichweitige Potentiale konnen dieses Verhalten stark beeintrédchtigen. Physika-
lisch hat das damit zu tun, dass ein Potential langer Reichweite mehr Zerfallskanile
offnet. Betrachtet man die spektrale Dichtefunktion der Anregungen des wechselwir-
kenden Elektronensystem, wie in Abbildung 3.17 skizziert, genauer, wird die Theorie
der Fermi-Fliissigkeit und der Quasiteilchen deutlich. Man kann zwei Bereiche un-
terscheiden. Der relativ schmalen Lorentz-Linie mit einer Breite von Aw und einer
Frequenz wy nahe der Fermi-Kante lésst sich ein enger Energie- und Impulsbereich
zuordnen. Jede dieser Lorentz-Linien korrespondiert dann mit einer d-Funktion des
Fermi-Gases ohne Wechselwirkung (s. Abb. 3.19). Die scharfen Anregungen sind
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Abbildung 3.19: Spektrale Dichtefunktion und Verteilungsfunktion des freies Elektro-
nengases a) und im Rahmen der Fermi-Fliissigkeitstheorie b).

a) Diskrete Anregungen (d-Funktion), wohldefinierte Impuls- und Energie-Beziechung,
sowie unendliche Lebensdauer der Anregungen, d. h. keine Relaxation der Zustédnde
(Elektron-Elektron-Wechselwirkung). Die Verteilungsfunktion ng (Fermi-Statistik) ist fiir
T = 0 K eine Stufenfunktion.

b) Keine diskrete Anregung, sondern breites Spektrum (Anregungsspektrum) aufgrund
der Wechselwirkung, das in zwei Anteile zerlegt werden kann: Das schmalen des Quasiteil-
chens und einen breiten Untergrund, aufgrund von Streuung an Elektron-Loch-Paaren. Die
Verteilungsfunktion besitzt noch eine Unstetigkeit, die Stufe an der Fermi-Kante, deren
Hub aber um den Anteil des inkohdrenten Hintergrundes reduziert ist.

durch ihre Frequenz wg und ihre Breite eindeutig charakterisiert und lassen sich als
Quasiteilchen interpretieren.

Neben dieser relativ schmalen Resonanz des Quasiteilchens bei wy gibt es aber noch
einen sog. inkohédrenten Hintergrund, der als breite Anregung bei viel tieferen Fre-
quenzen bzw. Energien weit unterhalb der Fermi-Energie liegt. Dieser Hintergrund
stammt von der Wechselwirkung des angeregten Quasiteilchens mit mindestens ei-
nem Elektron-Loch-Paar. Aufgrund des Impulsiibertrags an das Elektron-Loch-Paar
ist der Impuls auch nicht mehr diskret.
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Abbildung 3.20: Eins-zu-Eins-Abbildung im Rahmen des Quasiteilchenkonzeptes der
Fermi-Fliissigkeitstheorie nach Landau. Jeder Anregung der spektralen Dichtefunktion
A(k,w) mit einer endlichen Breite kann ein diskreter Wert zugeordnet werden.

Zusammengefasst ist also das System durch wohldefinierte Quasiteilchen beschreib-
bar, obwohl die Anregungen komplexe wechselwirkende Vielteilchengebilde sind. Wie
die unabhéngigen Elektronenzustéinde durch ihre Wellenvektoren k und Spin s un-
terscheidbar sind, kénnen auch die Quasiteilchen durch (E,o) charakterisiert wer-
den. Es lisst sich eine Eins-zu-Eins-Abbildung (s. Abbildung 3.20) der unabhéngi-
gen Elektronen auf die Quasiteilchen durchfiihren. Dies bedeutet auch, dass die
Zahl der Quasiteilchen mit der Zahl der urspriinglichen Elektronen iibereinstimmt.
Dieses Korrespondenzprinzip bildet das Fundament der phdnomenologischen Fermi-
Fliissigkeitstheorie nach Landau. Aus dieser eindeutigen Zuordnung folgt auch, dass
die Zahl der Quasiteilchen mit der Zahl der urspriinglichen Elektronen {iberein-
stimmt. Damit lédsst sich das statistische Verhalten der Quasiteilchen analog dem
des freien Elektronengases durch die Fermi-Dirac-Verteilung wiedergeben. Man geht
also zu einer Darstellung wechselwirkungsfreier Fermionen mit den bekannten Ei-
genschaften der Teilchenzahlerhaltung iiber:

N = Z ng, (3.24)

Dabei repriisentiert o den Spin des Quasiteilchens. Im Grundzustand (ohne Wech-
selwirkung) entspricht diese Verteilungsfunktion eines freien Elektronengase, gemés
der Fermi-Statistik, einer Stufenfunktion:

nop = O(kr — [k]) (3.25)
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Abbildung 3.21: a) Fermi-Kugel im Grundzustand. b) Zwei mogliche Elektron-Loch-
Anregungen. Die Anregungen besitzen den gleichen Impuls jedoch ist die Energie bei 1
maximal und bei 2 minimal.

Fiir ein sphérisch symmetrisches Elektronensystem ist die so definierte Fermi-Flache
wieder eine Kugel mit gleichem Radius kr, da die Teilchenzahl gleich bleibt. Im all-
gemeinen kann jedoch die Fermi-Flache durch die Wechselwirkung deformiert wer-
den, ohne die grundlegende Symmetrie (Punktgruppe) des Systems zu veréndern.
Dabei bleibt das Volumen, das von der Fermi-Flache eingeschlossen wird, erhal-
ten (Luttinger-Theorem: Erhaltung des Fermi-Volumens [103]). Es ist zu beachten,
wenn man dieses Korrespondenzprinzip zwischen Elektronengas und Fermi-Fliissig-
keit ausnutzt, dass die Fermi-Verteilung nj natiirlich nicht identisch ist mit der
tatsichlichen Impuls-Verteilungsfunktion der Quasiteilchen nj_, wie in Abbildung
3.19 zu sehen ist. Interessanterweise hat auch n; immer noch einen Sprung an der
Fermi-Energie, der jedoch im Allgemeinen kleiner als 1 ist. Die Grofle dieser Unste-
tigkeit ist ein Maf fiir das ,,Gewicht“ der Quasiteilchen an der Fermi-Flache, d. h.
welcher Anteil der Wellenfunktion der urspriinglichen Teilchen (ohne Wechselwir-
kung) in den Quasiteilchen enthalten ist.

Aufbauend auf dieser phédnomenologischen Beschreibung der Fermi-Fliissigkeits-
theorie von Landau werden mit Hilfe der eindeutigen Abbildung alle Wechselwir-
kungen der Quasiteilchen durch geeignete Parameter ersetzt. Daneben lédsst sich
auch eine fundamentalere mikroskopische Theorie herleiten (Rayleigh-Schrodinger-
Storungstheorie, Quantenfeldtheorie), die auf der Berechnung der Energien und An-
regungen der Quasiteilchen basiert.

Wie in der Fachliteratur und in vielen Lehrbiichern detailliert dargestellt, liegt der
Unterschied zwischen Fermi-Gas und Fermi-Fliissigkeit im wesentlichen in einer Re-
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Abbildung 3.22: Mogliche Elektron-Loch-Anregungen im mehrdimensionalen Fall a) und
im eindimensionalen Metall b).

normierung der effektiven Masse m*. Dies gilt auch fiir die damit verbundenen
Groflen wie die Zustandsdichte D(e€), besonders die Zustandsdichte an der Fermi-
Kante D(er), oder die Suszeptibilitiat x [1, 16, 104, 105, 106, 107].

Erstaunlich an der Theorie der Fermi-Fliissigkeit ist, dass selbst sehr stark wechsel-
wirkende Fermionen Fermi-Fliissigkeiten bleiben. Dies gilt fiir die Quantenfliissigkeit
3He sowohl wie fiir die Systeme schwerer Elektronen, die Verbindungen zwischen
Ubergangsmetallen und seltenen Erden sind. Beide stellen sehr stark renormierte
Fermi-Fliissigkeiten dar.

Auch im Rahmen der Theorie der Fermi-Fliissigkeit stellt der eindimensionale Fall
einen Sonderfall dar. Dies wird intuitiv klar wenn man mogliche Elektron-Loch-
Anregungen in Abbildung 3.21 schematisch betrachtet. Ausgangspunkt ist die Fermi-
Kugel im Grundzustand. Wie in dem Graphen angedeutet, kann mit einen gegebenen
wohldefinierten Impulsiibertrag ¢ ein hochenergetisches Elektron-Loch-Paar (1) oder
eine extrem niedrige Anregung verbunden sein (2). Fiir die Energie des Elektron-
Loch-Zustandes gilt E(q) x w(q) = (kp/m)-§ = Ur - §. Stehen beide Vektoren
senkrecht zueinander ist die Energie null. Fiir zwei- und dreidimensionale Metal-
le sind sdmtliche Winkelstellungen zwischen k und ¢ moglich. Das Elektron-Loch
Spektrum bildet, wie in Abbildung 3.22 dargestellt, ein rot schraffiertes Gebiet. Im
eindimensionalen Fall gibt es aufgrund der Topologie der Fermi-Fldche nur eine
mogliche energetische Anregung, und zwar die mit vr - ¢ = vpq, d.h. beide Vektoren
sind immer parallel zueinander.

Damit ergeben sich im Eindimensionalen Besonderheiten fiir die Streuprozesse ei-
nes angeregten Zustandes. Ausgehend von den Bezeichnungen in Bild 3.16 und der
Energie und Impulserhaltung nach Gleichung (3.20) gilt fiir die Wechselwirkung der
Elektronen folgende Energiebilanz in der eindimensionalen Fermi-Fliissigkeit:

Ausgangszustand : €, = vrk

Endzustand . Ek.,q — €k’ —+ 6k’+q —_ ’UF(]{; —q— k/ + k/ + q) — 'UF]{; (326)
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Abbildung 3.23: Elektron-Loch-Spektrum bei Beriicksichtigung der Kriimmung der
Energiedispersion im héherdimensionalen Systemen a) und im quasi-eindimensionalen Lei-
ter.

Kr

Abbildung 3.24: Impulsverteilungsfunktion der Fermi-Fliissigkeit bei 7' = 0 K im mehr-
dimensionalen a) und eindimensionalen b) System
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Das heifit, dass vor und nach dem Streuprozess die energetischen Eigenzusténde iden-
tisch sind und zwar unabhéngig von £’ und ¢. Dies gilt fiir alle moglichen Zustédnde
des Systems, solange die Impulserhaltung erfiillt bleibt. Die Streuung und Wech-
selwirkung werden also extrem grof, und enorm effektiv. Die Lebensdauer dieser
Anregungen wird praktisch unendlich.

In Wirklichkeit ist die Situation etwas komplizierter, da man die Energiedispersi-
on des Leitungsbandes beriicksichtigen muss. Damit erhédlt man fiir hoherdimen-
sionale Metalle ein Elektron-Loch-Spektrum wie in Abbildung 3.23 a). Im quasi-
eindimensionalen Leiter (Abbildung 3.23 b)) ist die Energie-Impuls-Beziehung der
Elektronen-Loch-Paare durch einen verbotenen niederenergetischen Bereich gekenn-
zeichnet. Diese Anregungen sind nicht moglich. Fiir kleine ¢-Werte des Spektrums
sind sowohl Impuls als auch Energie wohldefinierte Groflen, d. h. es gibt nur Anre-
gungen mit vz || ¢ und es gilt wieder Gleichung (3.26). Damit divergiert die Lebens-
dauer dieser Anregungen gegen unendlich.

Auch auf die Impulsverteilungsfunktion der Quasiteilchen macht sich der Einfluss
der Geometrie der Fermi-Flédche im quasi-eindimensionalen und das nesting bemerk-
bar. Wie in Abbildung 3.24 zu erkennen ist, verschwindet in einer Dimension die
Unstetigkeit in der Funktion bei kr und wird, wie die exakte Rechnung zeigt, zu
einer Singularitdt. Der Anteil der Quasiteilchen, die mit der Grofle der Stufe bei
kr verkniipft ist, konvergiert gegen null. Es gibt keine Einteilchenzusténde nur noch
kollektive Anregungen, denn die Streuprozesse und Wechselwirkungen nehmen stark
zu (s. Gl 3.26). In Analogie zu Kapitel 3.2 und 3.3 versagt das Modell der Fermi-
Fliissigkeit im eindimensionalen System.

Mit der Beschreibung wechselwirkender Elektronen im eindimensionalen Fall befasst
sich das folgende Kapitel.

3.5 Luttinger-Fliissigkeit (LF)

Die Theorie der Fermi-Fliissigkeit mit dem Konzept der Quasiteilchen als Form der
Anregung versagt in eindimensionalen Metallen. Dies ist an der Impulsverteilungs-
funktion zu erkennen, bei der die Stufe bei kp génzlich verschwindet (Abb. 3.24).
Das heifit, dass die elektronischen Eigenschaften anders beschrieben werden miissen
als in hoheren Dimensionen. Der Grund dafiir ist der viel effektivere Streumechanis-
mus, also die stérkere Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Im Bild der Fermi-Fliissig-
keit ist damit der inkohérente Anteil in der spektralen Dichtefunktion nicht mehr
vernachléssigbar, sondern der entscheidende Beitrag. Die Verteilungsfunktion ng,
verdndert ihre Eigenschaften und besitzt keine Unstetigkeit mehr, sondern stattdes-
sen eine Singularitét.

Im Falle stark korrelierter Elektronen ist das Modell der fermionischen Quasiteilchen
nicht mehr ausreichend. Die kollektiven angeregten Zusténde sind in dieser Theorie
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Abbildung 3.25: a) Maogliche Elektron-Loch Energien fiir einen vorgegebenen Im-
pulsiibertrag ¢ in zwei oder drei Dimensionen. b) Elektron-Loch Anregungen im eindi-
mensionalen Leiter.

nicht angemessen beriicksichtigt. Etwas ungenauer, dafiir aber anschaulicher aus-
gedriickt ist die Abschirmung, die in hoheren Dimensionen die Beschreibung von
metallischen Systemen mit Hilfe der Quasiteilchen mit fermionischem Charakter
zulésst, viel ineffektiver.

Um das elektronische Verhalten eines eindimensionalen Systems also exakt wieder-
zugeben, bedarf es eines neuen Konzeptes. Die Theorie der Luttinger-Fliissigkeit
liefert eine Beschreibung, die das Verhalten stark korrelierter eindimensionaler Me-
talle richtig wiedergibt und die besondere Art der Wechselwirkungen beriicksichtigt.
Entwickelt wurde sie urspriinglich von Tomonaga [2] und in einer Variation des Mo-
delles, die mit weniger Ndherungen zurande kommt, physikalisch jedoch fast identi-
sche Eigenschaften besitzt, von Luttinger [3]. Oft findet man daher in der Literatur
auch den Begriff Tomonaga-Luttinger-Modell. Im Rahmen der sog. Bosonisierung ist
es moglich das Problem theoretisch exakt zu 16sen. Schematisch soll diese Konzept
kurz vorgestellt und wichtige physikalische Eigenschaften der Luttinger-Fliissigkeit
(engl. Luttinger liquid) zusammengefasst werden.

Ausgangspunkt ist ein freies (fermionisches) Elektronengas (ein-, zwei- oder dreidi-
mensional). Dieses besitzt eine parabelférmige Energiedispersion €z(q) = R2k2/(2m)
(s. Abbildung 3.26). Betrachtet man mogliche Anregungen der elektronischen Zu-
stdnde (Elektron-Loch-Paare) mit einem Impulsiibertrag ¢, gilt (vergl. Abb. 3.21),
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Abbildung 3.26: Linearisierungsnidherung der Energiedispersion im eindimensionalen
Metall.

wenn man den energetischen Nullpunkt an die Fermi-Fléache transferiert, folgende
Relation:

ho(4 k) = 5<E+q*/2>—e<l%‘ —/2)

= k-q/m (3.27)
= |kl cos(a)/m

Mit w(qﬁ/g > 0) ergeben sich die gewohnten Elektron-Loch-Anregungen, wobei
w({,k < 0) einen zusitzlichen Riickstreuprozess beschreibt oder aber die Relaxati-
on in den Grundzustand. Nun betrachtet man niederenergetische Prozesse im Be-
reich der Fermi-Flache. Der Betrag |E | wird dann durch den Impulsiibertrag ¢ kaum
gedndert, sondern liegt immer in der Ndhe der Fermi-Fldche und entspricht im-
mer dem des Fermi-Wellenvektors kp. Mit der Definition fiir Fermi-Geschwindigkeit
vp = kp/m wird Gleichung (3.30) zu:

w(q, kr) = ¢ UF (3.28)
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Abbildung 3.27: Elektron-Loch Spektrum im Rahmen der Linearisierungsnidherung. Fiir
kleine g-Werte gibt es eine wohldefinierte Energie-Impuls-Beziehung.

Die resultierenden Elektron-Loch-Anregungen sind in Schaubild 3.25 dargestellt. Fiir
ein zwei- oder dreidimensionales Elektronengas sind alle Winkelstellungen 0° < o <
180° zwischen den beiden Vektoren ¢ und kp moglich; das Anregungsspektrum ist
eine unendliche Fliche, die von den zwei Ursprungsgeraden -+, EF und —¢, EF be-
grenzt wird. Im eindimensionalen System jedoch sind die beiden einzigen méglichen
Orientierungen o = 0° und a = 180°. Als Elektron-Loch-Zusténde bleiben nur noch
die beiden Geraden iibrig.

w(q) = *vrlq] (3.29)

Bis jetzt wurde eine parabelférmige Energiedispersion des eindimensionalen Elek-
tronengases angenommen. Jedoch spielten sich alle bisherigen Uberlegungen im Be-
reich um die Fermi-Flache ab. In deren Umgebung ist die Kriimmung der Dispersion
vernachldssigbar und kann als linear angenommen werden (s. Abb. 3.26). Die Linea-
risierung der Dispersionszweige geht dabei von —oo bis 0o, da man annehmen kann,
dass fiir viele physikalischen Eigenschaften diese Divergenz unbedeutend ist. Man
erhélt damit:

w(q) = vrg (3.30)
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Das Besondere in einer Dimension ist nun, dass gleichzeitig mit dem Impuls auch
die Energie des Elektron-Loch-Paares bestimmt ist und diese einen diskreten Wert
besitzt (s. Gl. 3.26). Damit ist die Anzahl der Elektron-Loch-Paare nicht mehr be-
stimmbar. Mit einer Anregung mit dem Gesamtimpuls ¢ ist die Gesamtenergie hvgq
verbunden, aber aufgrund der Linearitdt konnen Impuls und Energie auf ein, zwei,
drei oder mehr Elektron-Loch-Paare verteilt sein. Die nach der Impulserhaltung er-
laubten Zusténde sind also beziiglich der Energie entartet. Deutlich zu erkennen
ist dies in dem Elektron-Loch-Spektrum der linearisierten Dispersion in Abbildung
3.27. Bei kleinen Impulsen g besteht das Anregungsspektrum nur aus einer Geraden,
mit scharfem Impuls und wohldefinierter Energie. Storungstheoretische Ansétze sind
daher nicht méglich, da diese bei vorhandener Entartung die Zustédnde mischen. Die
Teilchenanzahl (Anzahl der Elektron-Loch-Paare) ist nicht mehr fest und daher kei-
ne ,,gute” Quantenzahl mehr.

Jedoch lésst sich die einfache Impuls-Energie-Beziehung der Gleichung (3.30) fiir eine
vollig andere Art und Weise der Beschreibung des fermionischen Elektronensystems
nutzen, denn die Linearitédt zwischen Impuls und Energie weist auf einen bosoni-
schen Charakter hin. Der Vorteil der Bosonisierung des Systems ist eine Halbierung
der Operatorenanzahl auf zwei bei der Darstellung von Wechselwirkungen im Rah-
men der zweiten Quantisierung. Im fermionischen Bild braucht es normalerweise vier
Operatoren um die Elektron-Loch-Wechselwirkung formal wiederzugeben: einen fiir
das Elektron, einen fiir das Loch sowie jeweils einen fiir die konjugiert komplexen
Zusténde. Mit Hilfe der Bosonen ldsst sich die Wechselwirkung jedoch mit nur zwei
Operatoren ausdriicken und ist damit einfach diagonalisierbar. Das Problem, d.h.
das eindimensionale Elektronensystem, ist exakt 1osbar, indem die Situation stark
wechselwirkender Elektronen (Fermionen) iibersetzt wird in eine Beschreibung nicht
wechselwirkender Bosonen.

Der einfachere und exakt losbare Formalismus im Luttinger-Fliissigkeitsmodell
macht die Berechnung physikalischer Eigenschaften relativ leicht [16]. Viele rele-
vante Groflen zeigen ein Potenzgesetzverhalten beziiglich der Temperatur oder der
Energie (Frequenz). Dabei ist der Exponent, in der Literatur mit a bezeichnet, im-
mer mit der effektiven Wechselwirkungsstérke K, korreliert. Diese Vorhersagen der
Luttinger-Theorie konnten experimentell u. a. an Bechgaard-Salzen bestétigt werden
[12, 108, 109, 110]. Beispiele fiir eine Potenzabhéngigkeit sind die Impulsverteilungs-
funktion n(k) und die Zustandsdichte D(e). In beiden Fillen weicht deren Verhalten
im Bereich der Fermi-Energie drastisch von dem einer Fermi-Fliissigkeit ab. Fiir n(k)
bei T'= 0 K ergibt sich in der Ndhe des Fermi-Wellenvektors kp:

n(k) = n(kr) — C|k — kp|*sign(k — kr) (3.31)

wobei C' eine modellabhéngige Konstante bezeichnet. Im Gegensatz zur Fermi-
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n(k-kc)

Abbildung 3.28: Verteilungsfunktion n(k) aufgetragen fiir verschiedene Potenzen a nach
Gleichung (3.31).

Fliissigkeit besitzt n(k) bei kr lediglich eine Unstetigkeit in der Steigung. Bei T'= 0
K und Energien im Bereich der Fermi-Energie e ist die Zustandsdichte:

D(e) = |e — ep|® (3.32)

Bei einer Luttinger-Fliissigkeit verschwindet also die Zustandsdichte an der Fermi-
Kante bei € = ep. Der Exponent « steht mit dem Parameter /&, in Beziehung, der ein
Ma$ fiir die Korrelation des Elektronensystems ist. Die Grofe (1- K,) beschreibt da-
bei die Stérke der Elektron-Elektron-Kopplung. Fiir K, = 1 ist diese null und damit
ist auch a = 0. Das System befindet sich also nicht im Zustand einer Luttinger-
Fliissigkeit, sondern das Verhalten ist gekennzeichnet durch die Eigenschaften einer
Fermi-Fliissigkeit. Die Relation zwischen o und K, lautet:

K, +K;'-2
a=-" 4” (3.33)
Es ist zu beachten und der Vollstandigkeit halber erwéhnt, dass Gleichung (3.33) nur

im Falle der Invarianz des betrachteten Systems beziiglich Spinrotationen korrekt
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Abbildung 3.29: Potenzgesetzméifigkeit der Zustandsdichte einer Luttinger-Fliissigkeit
im Bereich der Fermi-Kante nach Gleichung (3.32).

ist. Im allgemeinen Fall, wenn man annehmen muss dass diese Symmetrie gebrochen
ist, muss auch die Spin-Spin-Wechselwirkung beriicksichtigt werden, die durch den
Parameter K, ausgedriickt wird. Es gilt dann:

K, KK+ K
B 4

o -1 (3.34)
Liegt die Situation vor, wovon im folgenden ausgegangen wird, dass die Zusténde
nicht von der Spinrotation abhéngig sind, gilt K, = 1 und man erhilt Gleichung
(3.33). Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Systeme trifft dies jedenfalls zu, da
kein Spin-Peierls-Zustand oder vergleichbar Spin-abhéngige Zusténde vorliegen.
Der Graph der Funktion «(K),) ist in Abbildung 3.30 aufgetragen. Man erkennt,
dass es zu jedem a zwei K,-Werte gibt, die der Bedingung (3.35) geniigen. Diese
Losungen sind:

Ko = (20 +1) £ 2\/a(a+ 1) (3.35)

Wobei K,; > 1 und K,_ <1 gilt. Die Elektron-Elektron-Korrelation (1- K,) wech-
selt also das Vorzeichen, abhéngig ob K, gréfier oder kleiner eins ist. Eine positive
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Abbildung 3.30: « als Funktion von Parameter K, nach Gleichung (3.33).

Kopplung (K, < 1) bedeutet eine anziehende Wechselwirkung zwischen den Elektro-
nen d.h. der Grundzustand beschreibt ein supraleitendes Cooper-Paare-Kondensat.
Ist K, > 1 folgt daraus eine negative Wechselwirkung der Elektronen, was eine ab-
stoflende Kraft der Elektronen bewirkt. Damit liegt eine Ladungsdichtewelle vor.

Auch die elektronischen Transporteigenschaften einer Luttinger-Fliissigkeit heben
sich von denen einer Fermi-Fliissigkeit drastisch ab. Da reale Leiter nur quasi-
eindimensional sind und nie perfekt eindimensional. Aufgrund der stets vorhan-
denen hoherdimensionalen Wechselwirkung, geht man von einem Ensemble gekop-
pelter perfekt eindimensionaler Luttinger-Systeme aus. Der Elektronentransport
hédngt sehr stark von Streumechanismen ab. Im Falle von Elektron-Elektron-Wech-
selwirkung mit einer Bandfiillung von 1/n fithren Berechnungen zu folgenden Er-
gebnissen fiir die Gleich- und Wechselstrom-Leitfdhigkeiten entlang der eindimen-
sionalen Kette [111, 112, 113]:

Oae(T) oc T3 (3.36)

Ollac(w) o< W Kr=5 (3.37)
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Fiir die Zwischenkettenleitfihigkeiten findet man [13]:

o1ae(T) oc T?7! (3.38)

Olac(w) o w? 3.39)

Ein weiteres spezielles Transportphdnomen der Luttinger-Fliissigkeit ist, dass La-
dungs- und Spinanregungen unterschiedliche Dispersionsrelationen aufweisen konnen.
Die Konsequenz davon ist, dass Spin und Ladung entkoppeln und getrennt vonein-
ander mit unterschiedlicher Geschwindigkeit durch das System propagieren. Das
Konzept der Separation von Spin und Ladung lasst sich mit Hilfe der Abbildung
3.31 leicht veranschaulichen. Die unabhéngigen Anregungen werden Spinon und Ho-
lon bezeichnet. In der Literatur wurde vor kurzem iiber die Verifikation der Spin-
Ladungstrennung in Bechgaard-Salzen berichtet [114, 115].

4 ¢¢ é----é----é---0---é----{>----¢----

Abbildung 3.31: Schematische Darstellung einer Heisenbergkette. Durch Photonenab-
sorption wird ein Elektron angeregt, und ein Loch bleibt zuriick. Das Loch (Holon) und
die Spinanregung (Spinon) propagieren in verschiedene Richtungen mit unterschiedlicher

Dispersionsgeschwindigkeit durch den Festkorper.

'....‘

“"..
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3.6 Fliissigkeitscharakter realer CDW-Systeme -
Motivation

3.6.1 Transport in quasi-eindimensionalen CDW-Leitern: Das
passende Fliissigkeitsmodell

Der experimentelle Nachweis der Spin-Ladungs-Separation beweist die Existenz und
Giiltigkeit der Luttinger-Fliissigkeitstheorie. Die Bosonisierung ist nicht nur ein ma-
thematischer Kunstgriff, sondern stellt in perfekt eindimensionalen Leitern tatsdachlich
den Grundzustand des Systems dar. Sie verbindet formal alle theoretisch méglichen
Paarsymmetrien wie CDW, SDW, SP und Cooper-Paare. Die Art der Instabilitit
bzw. des Phaseniibergangs ist durch die zwei Kopplungsparameter K, und K, festge-
legt. Leider versagt das Modell komplett in hoheren Dimensionen, denn die Methode
der Bosonisierung ist nicht mehr anwendbar. Um quasi-eindimensionale Systeme zu
beschreiben, betrachtet man gekoppelte Ketten, die jeweils fiir sich eine perfekte ein-
dimensionale Struktur aufweisen und damit eine Luttinger-Fliissigkeit darstellen.
Damit wird folgende Problematik deutlich. Fiir rein ein-, zwei- oder dreidimensionale
leitende Festkorper ergibt sich fiir die Einteilung in Luttinger- bzw. Fermi-Fliissig-
keit kein Problem. Die Verhéltnisse sind jedoch in realen quasi-eindimensionalen
Leitern, wie sie in Kapitel 2.1.1 vorgestellt wurden, nicht mehr so eindeutig. Bei
quasi-eindimensionalen Metallen ist eine dreidimensionale Wechselwirkung durch
das dreidimensionale Kristallgitter (Phononen) bzw. iiber das Coulomb-Potential
gegeben. Daher ist die Annahme verbundener Luttinger-Systeme nicht von vornehe-
rein gerechtfertigt, sondern es liegt eventuell eine hoherdimensional wechselwirkende
Fermi-Fliissigkeit vor. Das heiffit es muss von Fall zu Fall entschieden werden, ge-
gebenenfalls durch entsprechende Experimente, welches Modell das System korrekt
beschreibt. Ein starkes Indiz ist die Art des Grundzustandes, in den der quasi-
eindimensionale Leiter kondensiert. Darin manifestiert sich, wie in Abschnitt 3.3
erlautert, der Charakter der dominierende Wechselwirkung des Systems. Supralei-
tung, also Cooper-Paare, und Spindichtewellen, wie sie bei den Bechgaard-Salzen
auftreten, weisen auf starke Elektron-Elektron-Wechselwirkung hin. Deutlich wird
die starke Kopplung der Leitungselektronen aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung
auch in der hohen Suszeptibilitdt x. Bei Bechgaard-Salzen ist die Suszeptibilitat
mit xy ~ 300 ~ 500 - 10~ %emu/mol etwa fiinfmal so gro wie das Ergebnis der
Abschétzung mit freien Elektronen (x¢ < 100 - 10~ %emu/mol) [116, 117, 118]. All
diese Merkmale deuten an, dass in Bechgaard-Salzen die Elektronen stark korreliert
sind. Der Nachweis der Spin-Ladungstrennung und der Umstand, dass die tempe-
raturabhéngige Leitfahigkeit einem Potenzgesetz folgt [12, 109] unterstreichen dies
und belegen, dass in diesen Systemen Luttinger-Fliissigkeitsverhalten vorliegt.
Anders sieht die Situation bei quasi-eindimensionalen Leitern aus, deren Grundzu-
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stand eine Ladungsdichtewelle ist. In diesen Materialien dominiert damit eindeutig
die Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Zusétzliche Messungen entscheidender Para-
meter bestétigen dies. Bei Arenradikalkationensalzen beispielsweise liegt die Suszep-
tibilitdt im Bereich von y ~ 100 - 10~ %emu/mol und damit nur um etwa 30 % hoher
als bei freien Elektronen. Die Korrelation der Elektronen ist also, bei diesen Syste-
men jedenfalls, generell weniger ausgepragt. Es gibt somit keine von den bisherigen
experimentellen Befunden, die zwingend fiir eine Luttinger-Fliissigkeit sprechen. Alle
bekannten CDW-Systeme lassen sich daher auch im Rahmen der Fermi-Fliissigkeits-
theorie behandeln. Daher stellt sich die Frage, welcher quantenmechanische Grund-
zustand tatsdchlich vorliegt. Dieses Problem ist Gegenstand aktueller Diskussionen
in der Fachgemeinschaft [4, 5, 6, 7, 9].

Daran schliefit auch die die Aufgaben- bzw. Fragestellung der vorliegende Doktor-
arbeit an (s. Kapitel 1). Motivation dieser Arbeit ist, an einem geeigneten quasi-
eindimensionalen Modellsystem, dessen Grundzustand eine Ladungsdichtewelle ist,
mit Hilfe geeigneter Messverfahren die Transporteigenschaften zu untersuchen und
das fiir und wider beider Theorien (Fermi-Fliissigkeit oder Luttinger-Modell) zu dis-
kutieren, um schliellich analysieren und entscheiden zu koénnen, welche Theorie die
Systeme richtig beschreibt.

3.6.2 Arenradikalkationensalze: Das ideale Modellsystem

Zunéachst stellt sich die Problematik der Wahl eines geeigneten Materialsystems. Die
Anzahl moglicher Systeme mit CDW-Grundzustand ist aufgrund der Vielfalt der Sy-
steme grof}. Allein bei den anorganischen Vertretern gibt es vier besonders gut cha-
rakterisierte und bekannte Gruppen (s. Kapitel 2.1.2). Neben den Krogmann-Salzen,
sind das die Ubergangsmetalltrichalkogenide, halogenierten Ubergangsmetalltrichal-
kogenide und die alkalimetalldotierten Molybdédnbronzen (die blauen und violetten
Bronzen). Die wichtigsten organischen Reprisentanten sind die in Kapitel 2.2 vor-
gestellten Arenradikalkationensalze. Samtliche dieser quasi-eindimensionalen Leiter
besitzen eine Peierlsinstabilitit mit einem CDW-Zustand. Alle diese metallischen
Festkorper sind schon lange Gegenstand der Forschung und sind damit etablier-
te und sehr gut charakterisierte Materialien. Viele physikalische Eigenschaften und
Besonderheiten, wie Temperatur des Peierlsiiberganges, Anisotropie der Leitfdhig-
keit oder kollektiver Transport der CDW sind bekannt [52, 54, 56, 119, 120, 121,
122, 123, 124, 125, 126, 127, 128].

Leider weisen aber gerade die Musterbeispiele der anorganischer Leiter mit Pei-
erlsiibergang, wie beispielsweise NbSes mit oj/o; =~ 10 — 100, nur eine relativ ge-
ringe Anisotropie auf, denn ihre Bandstruktur ist nicht wirklich eindimensional.
NbSesz bleibt sogar bis zu tiefen Temperaturen metallisch, die kollektiven Anre-
gungen der CDW besitzen die grofite Kohédrenz. Der eindimensionale Charakter
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lasst sich zwar mit speziellen Verfahren wie Elektronenstrahlepitaxie, Ultraschall-
schneiden oder durch Atzen [8], erheblich verbessern. Neusten Ergebnisse zeigen
jedoch, dass diese Methoden moglicherweise auch zum unkontrollierten Einbringen
unerwiinschter Defekte fiithrt [5, 8, 9]. Wie bei allen eindimensionalen Systemen ha-
ben jedoch Defekte (s. Kapitel 2.2.4) einen immensen Einflufl auf die physikalischen
Eigenschaften. Sie spielen eine wichtige Rolle beim kohérenten Transport der La-
dungsdichtewelle (pinning) [10, 11].

Um Schwierigkeiten bei der Interpretation der Messergebnisse aufgrund unerwiinsch-
ter Defekte zu vermeiden fiel daher die Wahl auf die Arenradikalkationensalze, prazi-
ser auf zwei Reprisentanten aus dieser Familie der organischen quasi-eindimensio-
nalen Leiter, und zwar (PE);AsFq - 2THF und (FA),PFg. Damit stehen zwei Ver-
treter mit sehr gut charakterisierten und bekannten Eigenschaften zur Verfiigung.
Sie weisen eine extrem hohe Anisotropie in der Leitfahigkeit auf (s. Kapitel 2.2.3),
zeigen also stark eindimensionales Verhalten. Ein &uflerst wichtiger Vorteil der Aren-
radikalkationensalze ist die Tatsache, dass sie aufgrund der geringen Spin-Bahn-
Wechselwirkung der Elektronen hervorragend geeignet fiir die Untersuchung mittels
der magnetischen Resonanz sind. Das zeichnet sie als Modellsysteme zur Analyse
der Transporteigenschaften von quasi-eindimensionalen Systemen mit Peierlsinsta-
bilitdt besonders aus, gerade wenn man Evidenzen fiir eventuelle existierende Spin-
Ladungstrennung finden will.

Viele der bekannten Eigenschaften wurden schon in Abschnitt 2.2 ausfiihrlich erlau-
tert. Nach den in diesem Kapitel beschriebenen besonderen Eigenschaften niederdi-
mensionaler Systeme, wie dem Peierlsiibergang, der Ladungsdichtewelle, dem Kon-
zept der Fermi- und Luttinger-Fliissigkeit und dem Einfluss der Eindimensionalitét
auf physikalische Grofien, wie die Zustandsdichte, Suszeptibilitdt oder Bandstruktur,
sollen einige weitere physikalische Merkmale und Charakteristika der Arenradikal-
kationensalze erwidhnt werden, die sich in diesem Kontext besser erschliefen.

Bandstruktur

Es sind fiir die Arenradikalkationensalze (PE);AsFg - 2THF und (FA),PFg experi-
mentelle Bestimmungen und Berechnungen der Bandstrukturen unternommen wor-
den. Im Gegensatz beispielsweise zu Perylen-Salzen mit anderen Gegenionen bzw.
anderer Stochiometrie, von denen ebenfalls berechnete und ausgemessene Werte vor-
liegen [129], sind leider keine detaillierten graphischen Darstellungen der theoreti-
schen Bandstrukturrechnungen mit Beriicksichtigung energetisch tiefer- und hoher-
liegender Bénder vorhanden. Die theoretischen Berechnungen bei (PE);AsFg- 2THF
und (FA),PFg verwenden das in quasi-eindimensionalen Leitern oft zum Einsatz
kommende Tight-Binding-Modell [56]. Komplexere theoretische oder nummerische
Bandstrukturanalysen wurden nicht unternommen. Jedoch wird aus den in den vor-
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Abbildung 3.32: Bandstruktur von (FA)2PFg nach dem Tight-Binding-Modell. Durch
die vorhandene Dimerisierung entsteht ein halbgefiilltes Leitungsband.

angegangen Abschnitten dieses Kaptitels dargelegten theoretischen Beschreibungen
deutlich, dass, wenn iiberhaupt, die einzige wichtige und interessierende Grofle die
Bandfiillung ist. Diese ist, wie an den Gleichungen (3.38) und (3.39) erkennbar,
mit dem Wechselwirkungsparameter K, verkniipft. Daher ist eine Beschreibung im
Rahmen des Tight-Binding-Modells mehr als ausreichend. Im Falle eines eindimen-

sionalen Gitters mit der Periodizitit a ergibt sich, analog zu den Uberlegungen fiir
den Peierlsiibergang (Abschnitt 3.2.1 Gl. (3.40)):

Eo(k?) = 2t|| COS(I{?(I), |k)| < g, t” <0 (340)

wobei ¢ das Orbitaliiberlappintegral iiber die nichsten Nachbarn, entlang der hoch-
leitfahigen Achse, bezeichnet. Mit Hilfe von optischen Reflexionsmessungen lésst sich
t) aus der Plasmafrequenz wp im Rahmen des Drude-Modells ermitteln [122, 130]:

(hWP)ZEOkF
2aNe?sin(kra)

N ist die Dichte der Ladungstréger im Band. Die Bandfiillung und damit der Fermi-
Wellenvektor krp hingen vom Ladungstransfer n pro Einheitszelle ab. Beriicksich-

| = (3.41)
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tigt man noch die Entartung beziiglich des Spins, gilt fiir die Bandfillung n/2 und
kr = (n/2)(m/a). Bei (FA);PFg mit vier Fluoranthenmolekiilen pro Einheitszel-
le und einem Ladungsiibertrag von 1/2 Elektron pro Aren erhélt man damit eine
Bandfiillung von 3/4. Nun ist jedoch aus Abschnitt 2.2.2 bekannt, dass die Arenmo-
lekiile entlang der Stapelachse eine leichte Dimerisierung aufweisen und aufeinander-
folgende Molekiile um 180° gedreht sind. Die Ursache dafiir sind letztendlich resul-
tierende Coulomb-Wechselwirkungen im Kristallgitter und zwar einerseits zwischen
den Anionen und Kationen bzw. aufgrund der Elektron-Elektron-Wechselwirkung
andererseits [131]. Resultat ist eine Verdopplung der Gitterkonstanten a (der Ein-
heitszelle)? und damit eine Halbierung der Brillouinzone. Verbunden ist dies gleich-
zeitig mit einer sich 6ffnenden Bandliicke 2 A, an der Zonengrenze, verursacht durch
das Coulomb-Potential. Zusammengefasst erhélt man fiir die Energiedispersion der
Bandstruktur:

B (k) = £V/(Ea(k)? + (AaP, k| < 5 (3.42)
Das energetisch hohere Band E§, (k) ist dann halb gefiillt (s. Abb. 3.32). Da das
Band bei & = 7/a und nicht an der Fermi-Kante aufspaltet, bleiben die Eigenschaf-
ten der Leitfahigkeit unbeeinflusst. Beim Peierlsiibergang erfolgt dann eine weitere
Aufspaltung und Gitterverzerrung des E{, (k)-Bandes. Die Dimerisierung bleibt von
der Peierlsinstabilitét unbeeinflusst [61].

Ahnliche Uberlegungen lassen sich auch bei (PE),AsFg - %THF anstellen. Dort ist
die Situation jedoch komplizierter da nicht alle, pro Elementarzelle vorhandenen
Arenmolekiile, in die hochleitende Stapelachse integriert sind. Die senkrecht zu den
Stapeln stehenden , sog. , Wénde“ (s. Abschnitt 2.2.1) und 2.2.2) bildende Perylen-
molekiile tragen nicht zur Leitung bei und sind nicht geladen. Pro Elementarzelle
sind damit nur noch vier relevante Arene zu beriicksichtigen (s. Abb. 2.12, die insge-
samt acht Elektronen aus den iiberlappenden 7-Orbitalen besitzen. Davon wird an
die drei pro Elementarzelle vorhandenen AsFg-Anionen jeweils ein Elektron transfe-
riert. Dies wiirde eine Bandfiillung von 5/8 ergeben. Die Arene liegen in den Stapeln
aber in Vierergruppen tetramerisiert vor. Damit spaltet das Leitungsband vierfach
auf. Damit erhélt man auch in diesem Fall ein halbgefiilltes Leitungsband.

Suszeptibilitit und effektive Bandliicke

In Abschnitt 3.2.3 wurde die Temperaturabhéngigkeit der Energieliicke A(T") der
Peierlsinstabilitdt behandelt und erwéhnt, dass diese mit der der BCS-Theorie ska-
lierbar ist. Wie erldutert wurde, ist A(7") eng mit der Leitungselektronensuszepti-
bilitdt x, g des CDW-Systems verkniipft. Es steht mit der Kombination aus dem
Modell des thermisch aktivierten Paramagnetismus fiir Temperaturen unterhalb des

‘0 =dy +dy = 2 - d, mit den Molekiilabstéinden dio
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Abbildung 3.33: Temperaturabhingige ESR-Suszeptibilitdtsmessung. Eine Anpassung
fiir den gesamten Temperaturbereich, separiert in Leitungselektronenanteil (Gl. 3.43) und
Curie-artigen Defekten, ist moglich.

Peierlsiibergangs (7' < Tp) und der LRA-Kurve im Temperaturbereich oberhalb der
Instabilitédt (7" > Tp) eine meist ausreichend genaue Beschreibung der Suszeptibi-
litéat fiir die komplette Temperaturskala zur Verfiigung. Beriicksichtigt man noch den
Einfluss der paramagnetischen Defekte (s. Kapitel 2.2.4), die unterhalb von etwa 50
K auftreten, ergibt sich folgende Gesamtfunktion:

c
== + xLra(T) : T'>Tp
XL.E. = { e (3.43)

Co b xpra(Tp) 2 exp (%(% — %)) . T<Tp

B

Wie Suszeptibilitdtsmessungen an Arenradikalkationensalzen zeigen (s. Abb. 3.33),
lassen sich die Messergebnisse mit ausreichender Genauigkeit anpassen, bestétigen
also diese Parametrisierung. Dabei ist C' die Curie-Konstante. Passt man das De-
fektsuszeptibilitats-Signal mit Hilfe von % an, ist eine Angabe der des Anteils z,4
der Spin %—Defekte gemaf} folgender Relation moglich:

Nag?u2 1 - K
. Ag /"LBS(S + ) =1z,- 0’ 3756mu
3kgp mol

C =g (3.44)

Damit ergibt sich die Moglichkeit die Defektkonzentration der Proben zu bestim-
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men und man erhélt Zugang zu der effektiven Energieliicke A ¢¢(T) fir T > Tp.
Passt man dagegen auch im Bereich T < Tp die Suszeptibilitidt mit einem Halb-
leitermodell an [74] erhélt man statt der effektiven Grofle AE (s. Gl (3.43)) die
temperaturabhéngige Grofie A(T") (s. Abb. 3.11). In Abbildung 3.33 ist am Beispiel
von (FA),PFg eine Messung der ESR-Suszeptibilitit zu sehen. Die gute Ubereinstim-
mung mit der Anpassung und die Separation der verschiedenen Temperaturbereiche,
Curie-Verhalten der Defekte, thermisch aktivierte Suszeptibilitdt und LRA-Bereich
der Leitungselektronen, ist erkennbar.

Transport in Arenen nach FL- und LL-Theorie

Das thermisch aktivierte Verhalten der Suszeptibilitdt und die temperaturabhéngige
Energieliicke A.;(7) &hneln phénomenologisch sehr der Situation in einem Halb-
leiter.

Im Rahmen des Fermi-Fliissigkeitsmodells erwartet man daher folgendes Szenario.
Oberhalb der Peierlsinstabilitdat, im hochleitenden Bereich, ist die Energieliicke nur
schwach temperaturabhéangig. Aufgrund der Fluktuationen bildet sich unterhalb der
Mean-Field-Temperatur lokal eine Ladungsdichtewelle aus. Es ist weiterhin in er-
ster Naherung metallisches Verhalten beobachtbar (Pseudogap). Je nach Starke der
Fluktuationen ist dieser Bereich durch annédhernd temperaturunabhingige Trans-
porteigenschaften gekennzeichnet. Unterhalb des Peierlsiibergangs ist der Transport,
analog zum Halbleiter, thermisch aktiviert, aufgrund der sich 6ffnenden Bandliicke.
In Querrichtung ist der Transport durch einen Hiipfmechanismus gekennzeichnet,
bei dem einzelne Elektronen von einem Stapel auf einen Nachbarstapel wechseln.
Demnach kann auch dieser Fall mit einer thermischen Aktivierung geméafl der Hiipf-
modelle von Mott beschrieben werden [132, 133].

Sollte eine Luttinger-Fliissigkeit vorliegen, ist nach Kapitel 3.5 zu erwarten, dass das
temperaturabhéngige Verhalten der Elektronenbewegung entlang und senkrecht der
hochleitenden Stapelachse mit Hilfe von Potenzgesetzen geméfl Gleichungen (3.36)-
(3.39) beschrieben werden kann.

Defekte und Transport

Besondere Beachtung muss dem Einfluss der paramagnetischen Defekte auf die
Transporteigenschaften geschenkt werden. In Abschnitt 2.2.4 wurden die verschie-
denen Defekttypen beschrieben. Wie drastisch die Auswirkungen der Defekte sind,
zeigt der Vergleich von Messungen der optischen Leitfdhigkeit o,. mit denen der
Gleichstromleitfahigkeit o4.. In Abbildung 3.34 ist die in Kapitel 2.2.3 bereits vorge-
stellte temperaturabhéngige DC-Leitfahigkeitsmessung an (FA),PFg nach der Montgomery-
Methode zu sehen [31, 68, 69]. Bei diesem Messverfahren wird die Probe mit vier
Drahten kontaktiert, so dass gleichzeitig zwei Komponenten des Leitfahigkeitsten-
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Abbildung 3.34: DC-Leitfihigkeitsmessung an (FA)2PFg nach der Montgomery - Me-
thode [68, 69].
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Abbildung 3.35: Polarisiertes optisches Reflexionsspektrum von (FA);PFg aus [33].
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Kapitel 3. Theorie niederdimensionaler metallischer Systeme

sors (im Idealfall o4 und o, 4.) gemessen werden konnen. Umbau oder eventuelle
Neuprépartion einer weiteren Probe entfallen, die Gleichstromwerte 4. und o 4.
stammen also von der selben Probe zum gleichen Alterungszustand (Alterungsde-
fekte). Weitere Details zum Messprinzip findet man ausfiihrlich in der Literatur
dokumentiert [69, 134]. Entscheidend beim Verfahren ist, dass es eine integrale Me-
thode darstellt, d.h. da die Probe an den Enden kontaktiert ist wird die mittlere
Leitfahigkeit durch den gesamten Kristall gemessen. Die so ermittelte Anisotropie
der Leitfahigkeit betrégt in etwa oy4./0 L4 = 300.

Eine vollig andere Herangehensweise zur Bestimmung der Leitfahigkeit stellen pola-
risierte optische Reflexionsmessungen dar. Aus dem Reflexionsspektrum der Proben,
die mit polarisiertem Licht im infraroten Bereich bestrahlt werden, lédsst sich nach
dem Drude-Lorentz-Modell, durch geeignete Anpassung der Messdaten, die AC-
Leitféhigkeit ermitteln [122, 130]. Das Schaubild 3.35 zeigt Reflexionsmessungen an
(FA),PFg, parallel (R)) und senkrecht (R, ) zur Stapelachse, die mittels eines hoch-
auflosenden Fourier-Transformation-Infrarot-Spektrometers (FTIR) ermittelt wur-
den [32]. Im Spektrum f&llt auf den ersten Blick die hohe Anisotropie auf, die von
R =~ 80 % auf Werte unter R, ~ 10 % abféllt. Die in senkrechter Orientierung auf-
tretenden Anregungen bei etwa 1000 cm ™! sind Molekiilschwingungen zuzuordnen,
die bei Raumtempertur in Parallelrichtung durch die freien Ladungstrager iiberdeckt
werden. Vergleicht man die Reflexion entlang der Stapelachse oberhalb (R; (300 K))
und unterhalb der Peierlsinstabilitdt (Rj(10 K)) ist der Einfluss der Ladungsdich-
tewelle deutlich erkennbar. Zum einen verringert sich das Reflexionsvermogen im
Energiebereich zwischen 20 und 100 meV um mehr als 10%, was als Folge der Ener-
gieliicke des CDW-Zustandes mit einer Energieliicke von 520 meV interpretiert wird,
zum anderen werden die oben erwdhnten Molekiilschwingungen sichtbar, da diese
mit der Ladungsdichtewelle wechselwirken. Aus den Anpassungen der Spektren er-
gibt sich eine Anisotropie der Wechselstromleitfihigkeit, die mit ojqc/01qc &~ 12000
um zwei GroBlenordnungen iiber der Gleichstromleitfahigkeit liegt.

Um diese Diskrepanz der beiden Ergebnisse erkldren zu koénnen, muss man die
Messverfahren und den Zugang zu den ermittelten Parametern genauer betrachten.
Im Gegensatz zu dem integralen Verfahren der Montgomery-Methode stellt die Re-
flexionsspektroskopie eine mikroskopische Messung der Leitfdhigkeit dar. Was das
genau bedeutet, wird in Abbildung 3.36 verdeutlicht. Wie in Kapitel 2.2.4 aus den
dargestellten Messungen ersichtlich wurde, sind die Kristalle immer mit parama-
gnetischen Defekten (Punktdefekte, Korngrenzen, Risse) behaftet, die in Abbildung
3.36 durch schwarze Punkte symbolisiert sind. Die hochleitenden Kanile sind durch
weile Balken dargestellt. Der gesamte Kristall und damit die hochleitenden Stapel
sind von Defekten durchsetzt. Dieser besteht aus Leitungsbahnen unterschiedlicher
Liénge [. Es ergibt sich eine Langenverteilung, wobei die mittlere Kristalllinge [
ist Bei Gleichstromleitfihigkeitsmessungen werden die Enden des Aren-Salzes kon-
taktiert und der Transport zwischen beiden Kontakten iiber den ganzen Kristall
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Abbildung 3.36: Schematische Darstellung der quasi-eindimensionalen Radikalkationen-
salze nach [69]. Der Kristall ist mit Defekten durchsetzt (schwarze Punkte), die die Lei-
tungsbander unterbrechen. Bei Transportmessungen misst man Ladungsbewegungen durch
den gesamten Kristall (graue Pfeile). Dabei miissen die Hindernisse durch Querhiipfpro-
zesse auf Nachbarstapel umgangen werden. Misst man jedoch mikroskopisch in kurzen
Léngenbereichen zwischen einzelnen Defekten (rote Pfeile), entfillt deren Einfluss bei der
Untersuchung und Analyse.

gemessen. Die Ladungstriager umgehen dabei die Defekte, die die Leitungskanile
unterbrechen, indem die Elektronen durch Querhiipfprozesse senkrecht zur Stape-
lachse von einem Leitungskanal auf einen anderen wechseln. Man misst also eine
gemittelte Leitfahigkeit aus Langs- und Quertransport iiber die gesamte Léange des
Kristalls.

Dagegen entspricht bei optischen Messungen die Leitfidhigkeit der eines intakten Ka-
nales ohne jegliche Defekte. Die durch die Lichtwelle erzeugten elektromagnetischen
Wechselfelder weisen so hohe Frequenzen auf (v = 1.2-10'3 ~ 1.5- 10" Hz), dass die
Wegstrecke [, die ein Leitungselektron wéhrend einer halben Periode zuriicklegt, um
GroBenordnungen kleiner ist als die mittlere Kettenlinge I. Damit ist die Messung
nicht sensitiv beziiglich der Defekte, denn die Elektronen ,spiiren®, aufgrund der
viel kleineren Léngenskala [, < [ die Unterbrechungen withrend der Messzeit nicht.
Briiche oder Hindernisse in den Leitungskanélen haben keinen Einfluss auf die Mes-
sung, man misst die Leitfahigkeit eines idealen Kristalls ohne jegliche Defekte, die
sog. intrinsische Leitfahigkeit.

Damit ist der scheinbare Widerspruch der Resultate beider Messmethoden geklart.
Jedoch wird daran der Einfluss der Defekte auf die Transporteigenschaften quasi-
eindimensionaler Systeme besonders transparent. Eine Interpretation im Rahmen
der Luttinger-Theorie mit einem Vergleich der Gleichungen (3.36)-(3.39) mit der ge-
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Kapitel 3. Theorie niederdimensionaler metallischer Systeme

messen AC- bzw. DC-Leitfahigkeitsanisotropie wiirde zu unterschiedlichen Schlussfol-
gerungen fithren. Daher miissen die Defekte bei Analyse von Messungen mit bertick-
sichtigt werden bzw. man muss sich im klaren sein, dass gemessene Transportphéno-
mene gegebenenfalls nur eine Mittelung aus Quer- und Langsbewegungen der Elek-
tronen darstellen und nicht die tatsdchlichen mikroskopischen bzw. intrinsischen
Mechanismen.

3.6.3 Konzept: Geeignete Parameter und Messmethode

Die Zielsetzung ist also vorgegeben. Es geht um eine moglichst genaue Untersuchung
der anisotropen Transporteigenschaften der Arenradikalkationensalze am Beispiel
von (PE);AsFy - %THF und (FA);PFg. Dabei sind zwei fundamentale Faktoren zu
beriicksichtigen. Zum einen muss, wie argumentiert wurde, die von der Defektkon-
zentration unabhéngige intrinsische, mikroskopische Anisotropie der Ladungstriger
ermittelt werden. Diese spiegelt die Verhéltnisse eines idealen perfekten Kristalles
wider. Zum anderen zeigt die Theorie gekoppelter Luttinger-Systeme, dass fiir deren
physikalisches Verhalten (LF oder FF) der Quertransport eine entscheidende Rolle
spielt. Die Art der Mechanismen bei der Querbewegung der Leitungselektronen ent-
scheidet dariiber, ob leitende Eigenschaften oder das Verhalten eines Mott-Isolators
vorliegen [12, 13, 14, 15, 16].

Eine exakte Bestimmung des Quertransportes und der Anisotropie ist somit erforder-
lich. Bei der Wahl der Messmethode ist dies unbedingt zu beriicksichtigen. Gangige
Verfahren zur Bestimmung der Leitfdhigkeit sind daher eher ungeeignet. Techniken,
bei denen die Proben kontaktiert wird besitzen den Nachteil, dass bei nicht vorhan-
denen rechtwinkligen Basisvektoren des Kristallgitters, wie dies bei der monoklinen
Symmetrie von (PE);AsFg - 2THF und (FA),PFg der Fall ist, cine exakte Ausrich-
tung beziiglich der Stapelachse (senkrecht, quer) nicht méglich ist. Methoden, die
ohne direktes Anbringen von elektrischen Zuleitungen auskommen, wie beispiels-
weise die Mikrowellenleitfahigkeit, besitzen dhnliche systematische Nachteile. Der
Absolutwert der Querleitfahigkeit und damit die genaue Anisotropie sind schwer
zuganglich, da kleinste Fehlorientierungen, die nie vollig vermeidbar sind, eine Bei-
mischung der sehr viel grofleren Langsleitfahigkeit zur Folge haben. Jedoch auch bei
theoretisch perfekter Probenpositionierung besteht ein systematischer Fehler in der
Analyse. Bei der Auswertung miissen die Maxwellgleichungen des durch die Pro-
be gestorten Resonators gelost werden. Analytisch ist dies nur unter der Annahme
moglich, dass die Probe ein Ellipsoid ist, der ganz vom elektrischen Feld durchdrun-
gen wird (s. Kapitel 4). Bei nadelférmigen Proben mag dies in Léngsorientierung
eine passable Ndherung darstellen, in der dazu senkrechten Position ist dies aber
eher fraglich.

Eine weiteres Verfahren stellen optische Verfahren wie Photoemissions- oder po-
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larisierte Reflexionsmessungen dar. Mit diesen Methoden erhilt man jedoch nur
Informationen iiber die Probenoberfliche und hoéchstens iiber oberflichennahe Re-
gionen (Skin-Effekt). Da aber ein Grofiteil der Defekte durch Zersetzungsprozesse
an der Oberfliche entsteht (Abschnitt 2.2.4), ist auch hier die Interpretation der
gewonnenen Daten nicht ganz unkritisch.

Eine ganz andere Art der Detektion der Transporteigenschaften der Leitungselektro-
nen bietet sich bei den Arenradikalkationensalzen an. Wie schon vielfach erwéhnt,
sind Magnetresonanzmessungen anwendbar. Im Besonderen ist, aufgrund der gerin-
gen Spin-Bahn-Kopplung der Elektronen, der Einsatz der Elektronenspinresonanz-
spektroskopie (ESR) moglich, um die Leitungselektroneneigenschaften der gesam-
ten Probe und nicht nur an deren Oberfliche zu untersuchen. Mit Hilfe geeigneter
Verfahren kann die Elektronenspindiffusion im Leitungskanal gemessen werden und
somit auf die Transportprozesse zuriickgeschlossen werden. Durch einen entsprechen-
den Messaufbau ist eine nahezu perfekte Orientierung moglich. Die ESR ermoglicht
zugleich einen Zugang zur temperaturabhéngigen Suszeptibilitdt der Arene, wie sie
weiter oben beschrieben wurde. Das Hochtemperaturverhalten und damit A ¢¢(7'),
die Energieliicke der Ladungsdichtewelle, konnen bestimmt werden. Das Curie-artige
Defektsignale im Tieftemperaturbereich liasst eine eindeutige Charakterisierung der
Proben, beziiglich des Defektgehalts, zu.

Gerade in Hinblick auf die Luttinger-Theorie und die damit Verbundenen Spin-
Ladungstrennung ergeben sich weitere Vorziige der ESR. Fiir die Leitfahigkeit o der
Elektronen gilt, mit der Ladungstragerkonzentration n und der Beweglichkeit p:

o =enp (3.45)

Nach der Einstein-Relation sind die Beweglichkeit ;¢ und die Diffusion D der Elek-

tronen miteinander verkniipft:
eD

kgT
Damit ergibt sich fiir die Leitungselektronen an der Fermi-Kante, insgesamt die
folgende Relation zwischen D und o

= (3.46)

o(T) = e*n(Er, T)D(T) (3.47)

Der augenscheinliche Vorteil der direkten Messung der Diffusionskonstanten D im
Vergleich zur Leitfahigkeit ist nach (3.47), dass diese unabhéngig von n(Er) und de-
ren Temperaturverhalten ist. Daneben kann durch den Vergleich von Diffusion und
Leitfahigkeit eine entkoppelter Transport von Spin und Ladung detektiert werden.
Aufgrund all dieser Uberlegungen ist die Messung der Leitungselektronenspindiffusion
mittels ESR das Verfahren erster Wahl. Es eignet sich bestens, da es die Pro-
ben zerstorungsfrei (keine Kontaktierung, Pulverisieren) ldsst, Informationen {iber
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das ganze Probenvolumen liefert und eine Vergleich mit Leitfadhigkeitsdaten zulésst.
Nachdem Aufgabenstellung und Messprinzip klar umrissen sind, soll in den folgen-
den drei Kapiteln auf die Theorie der Messverfahren néher eingegangen werden.

Fiir beide Messgrofien, sowohl fiir die Diffusion als auch fiir die Mikrowellenleitfahig-
keit, stehen Apparaturen zur Verfiigung. Somit kénnen zumindest in der Orientie-
rung parallel der Stapelachse (Querleitfahigkeit nur bedingt messbar, s. 0.) die Trans-
porteigenschaften beider Prozesse analysiert werden und Spin-Ladungstrennung un-
tersucht werden.
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Mikrowellenleitfdhigkeit

Die Mikrowellenleitfahigkeit stellt, dhnlich der Methode der Diffusion der Leitungs-
elektronen mit Hilfe der Puls-ESR, ein Verfahren dar, elektrische Eigenschaften einer
Probe zu untersuchen, ohne diese zu schiadigen oder zu zerstéren, da keine Kontak-
tierung notig ist. Gangige Probleme, die Untersuchung der Gleichstromleitfahigkeit
mit sich bringen, werden somit vermieden. Das Prinzip der Mikrowellenleitfihigkeit
basiert auf der sog. Storkorpermethode. Positioniert man in einem Mikrowellenre-
sonator einen den Strom leitenden Festkorper, beeinflusst dieser den Resonator so,
dass sich die Giite und die Resonanzfrequenz verdndert. Aus diesen Verschiebun-
gen lésst sich die komplexe dielektrische Funktion und damit auch die Leitfahigkeit
bestimmen.

4.1 Apparatur

Konstruiert und aufgebaut wurde der Mikrowellenleitfahigkeitsmessplatz im Physi-
kalischen Institut der der Universitéit Gottingen [135, 136]. Kernstiick der Apparatur
bildet der Zylinderresonator (Abb. 4.1). Dieser besitzt zwei resonante Moden, eine
bei 10,15 GHz wobei das elektrischen Feld parallel zur Zylinderachse steht (TMgqo-
Mode) und eine bei 10,3 GHz mit zur Achse senkrechter E-Feld Orientierung (TE;;-
Mode). Somit kénnen pro Probeneinbau zwei Richtungen gemessen werden. Positio-
niert wird die Probe mittels Styroporschieber, der durch ein Quarzglasréhrchen in
den Resonator eingefiihrt wird.

Da sich der Resonator selbst in einem Kryostaten befindet, kann durch das Glasrohr-
chen an der Probe vorbei ein Heliumgasstrom vorbeigefithrt werden. Eine Tempe-
rierung der Probe ist also moglich.

Die direkte Messung besteht aus der frequenzabhéngigen Bestimmung des Quotien-
ten von eingestrahlter und reflektierter Leistung, wobei sich die detektierten Daten
mit einer Lorentz-Funktion anpassen lassen. Damit erhdlt man die Resonanzfre-
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Vorrichtung zum Verstimmen I Probenhalter aus
des Resonators Styropor
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Abbildung 4.1: Aufbau des Mikrowellenresonators. Die Probe wird mit Hilfe eines Sty-
roporschiebers an den Ort maximaler elektrischer Feldstérke gebracht. Das Quarzglasrohr
sorgt fiir eine genaue Fiithrung des Probenhalters. Zur Temperierung stromt Heliumgas
durch das Glasrohr. Uber einen Motor kann die Probe rechnergesteuert aus dem Resonator
gezogen werden. Eine Vorrichtung zur Verstimmung des Resonators dient zur Bestimmung
des Leistungsverlusts der Mikrowelle vom Resonatorausgang bis zur Messvorrichtung.

quenz fo und die Halbwertsbreite I'. Aus diesen wiederum kann die Giite Q=f,/I"
bestimmt werden.

Die gesamte Anlage ist computergesteuert, wobei einem ein Temperaturbereich von
250 K bis ca. 10 K zur Verfiigung steht. Eine ausfiihrliche Darstellung der messtech-
nischen Details ist in der Literatur zu finden [137].

4.2 Auswertung

Zur Bestimmung der komplexen Leitfahigkeit o aus den gemessen Grofien fy und @),
vergleicht man die Maxwellgleichungen fiir den ungestorten mit denen des gestorten
Resonators. Dabei geht man von folgenden Annahmen aus, um die sog. Storgleichung
zu erhalten:
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Abbildung 4.2: Gemessene Ubertragungsfunktion des Resonators. Die Messwerte wur-
den mit einer Lorentzfunktion angepasst. Es ergibt sich die Resonanzfrequenz fy und die
Halbwertsbreite I" [138]

Die Resonatorwéande sind verlustirei.

1/(2Qp)< 1, Qp ist die Giite des Resonators mit Probe.

(fp— fo)/fp < 1, fp und fy ist die Resonanzfrequenz mit und ohne Probe.

Die Dielektrizitatskonstante ep und die Permeabilitidt pup dndern sich iiber das
Probenvolumen nicht.

Der Verlauf der Feldlinien andert smh uber das Resonatorvolumen durch Ein-
bringen der Probe nur wenig (Ep ~ FEyu Hp~ Ho)

Unter der Bedingung, dass die Probe ein Ellipsoid ist und ganz vom elektrischen
Feld durchdrungen wird, ist die Storgleichung mathematisch fiir zwei Grenzfille ex-
akt 16sbar und zwar fiir den niedrigleitfihigen Bereich o, und fiir den hochleitféhi-
gen Bereich oy, [137]. In die Losung geht die als Ellipsoid gendherte Probengeome-
trie in Form eines Entelektrisierungsfaktors ein, daher ist das Ergebnis immer mit
einem Fehler behaftet. Eine Ausweg bieten die Eigenschaften der Arenradikalka-
tionensalze. Diese besitzen eine leitende metallische Hochtemperaturphase und un-
terhalb des Peierlsiibergangs einen halbleitenden Zustand mit geringerer Leitfihig-
keit. Das bedeutet, dass sowohl die hoch- als auch die niedrigleitfahige Auswertung
benétigt wird. Der Ubergangsbereich ist an der Giiteinderung des Resonators zu
erkennen. An diesem Punkt miissen die Kurven ineinander iibergehen, wodurch auf
den genauen Wert des Entelektrisierungsfaktors geschlossen werden kann. Bei die-
ser Anpassung muss iiberpriift werden, ob der Ubergangsbereich mit eventuellen
Phaseniibergidngen zusammenfallt und diesen beeinflusst.
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Kapitel 5

Elektronenspinresonanz (ESR)

5.1 Der Eigendrehimpuls des Elektrons

Wie beispielsweise durch den Stern-Gerlach Versuch 1921 gezeigt, von Goudsmit und
Uhlenbeck 1925 nach zahlreichen experimentellen Befunden als Hypothese formuliert
und 1928 theoretisch in der Dirac-Gleichung begriindet, besitzen Elektronen neben
der Elementarladung e einen Eigendrehimpuls, den Spin S. Damit verbunden ist ein
permanentes magnetisches Moment:

ji=-v5= 9%5 (5.1)

Die Grofle v wird als gyromagnetisches Verhéltnis bezeichnet, up ist das Bohrsche
Magneton und g der Landé-Faktor. Im Allgemeinen ist g eine Tensor, fiir das freie
Elektron ist der Wert g. = 2,002322. Wie jede quantenmechanische Gréfie konnen
auch die Eigenwerte der Eigenzustiande des Spins, also 52 und S, nur diskrete Werte
annehmen. Fiir die z-Komponente des Spindrehimpulses S, = mh gibt es damit nur
die beiden Einstellmoglichkeiten m, = (S.) = +1. Wirkt nun auf die Elektronen ein
Magnetfeld B , wird die Entartung der magnetischen Niveaus aufgehoben. Es kommt
zur Energieaufspaltung der beiden Spinzusténde, die als Zeeman-Effekt bezeichnet
wird. Die Zeeman-Aufspaltung wird durch einen zusétzlichen Wechselwirkungsterm
im Hamilton-Operator beschrieben:

HZee = —ﬁgo = ’Yggg (52)
Fiir ein magnetisches Feld der Flussdichte in z-Richtung B= (0,0, By) folgt:
1
HZee = IYSZ : BO = ﬁgﬂBSzBO (53)

Damit sind die Energieeigenwerte:
EZee = gﬂBmsBO (54)
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Ea ho = AE

+1/2

B, B

Abbildung 5.1: Zeeman-Aufspaltung des freien Elektrons (S=1/2): In Anwesenheit eines
magnetischen Feldes wird die Entartung die Spinzustdnde aufgehoben. Durch Einstrah-
len eines elektromagnetischen Wechselfeldes der korrekten Frequenz koénnen Ubergiéinge
zwischen den Zusténden induziert werden.

Die Energiedifferenz, d. h. die Grofle der Zeeman-Aufspaltung zwischen den Niveaus
me = —% und m, = —i—%, betrégt also:

AE = gupBy = hyBy (5.5)

Die energetischen Ubergénge konnen durch ein elektromagnetisches Wechselfeld der
passenden Frequenz AE = hw = gup By angeregt werden (s. Abb. 5.1).
Fiir die Zeitentwicklung des Erwartungswertes des Spins gilt:

d = 1 =~ 0 =
46 = 2 005)+ (55) (5:6)
Da der Spinoperator nicht explizit von der Zeit abhéingig ist, erhélt man so, un-

ter Beriicksichtigung der Vertauschungsrelation [S,, S,] = @S, und deren zyklischen
Permutationen:

S = ABu(S) (5.7

S8 = —BulS) 659

d -

sy = 0 (5.9)
In vektorielle Form umgeschrieben und durch das magnetische Moment i = —fyg'

des Spins ausgedriickt, lautet das Ergebnis:
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5.2 Einfluss zusétzlicher Magnetfelder

d

i) = (i) x B (5.10)

Dieser mathematische Ausdruck ist identisch mit der klassischen Bewegungsglei-
chung eines magnetischen Moments in einem &ufleren Magnetfeld. Ubersetzt man
diese Gleichung auf makroskopische Ebene und betrachtet die Magnetisierung M =
V=137 [i; ergibt sich:

d

M =Mx~B 5.11
o Xy (5.11)

Die Differentialgleichungen (5.10) und (5.11) beschreiben den Effekt eines dufleren
statischen B-Feldes auf ein magnetisches Momentes (i bzw. auf die Magnetisierung
M. In beiden Fillen bewirkt dessen Einfluss ein Drehmoment /i x B bzw. M x B,
und versucht das Moment parallel zu der B- Richtung zu orientieren. Die Losung
von Gleichung (5.10) beschreibt die Bewegung des Elektronenspin, die sich in einer
Préazession des magnetischen Momentes ;i um die B-Achse mit der Winkelgeschwin-
digkeit wq duferst:

& = & = —B. (5.12)

Diese Winkelgeschwindigkeit wird als Larmor-Frequenz w; bezeichnet.

5.2 Einfluss zusitzlicher Magnetfelder

Die Ausgangssituation sei wie folgt. Es soll ein statisches Magnetfeld g@ anliegen,
wobei man fiir die weiteren Uberlegungen in das Koordinatensystem wechselt, in
dem das Feld vollsténdig parallel zur z-Richtung ist, d. h. B = (0,0, By) = Byz. Es
wird zusétzlich senkrecht zu éo ein magnetisches Wechselfeld gl der Frequenz w,
eingestrahlt. Damit hat das magnetische Gesamtfeld in diesem Koordinatensystem,
das in der Literatur als sog. Laborsystem bezeichnet wird, folgende allgemeine Form:

B = By cos (wst + ¢)& + By sin (w.t + ¢)ij + Bo? (5.13)

Vernachlissigt man der Ubersicht halber die Phase (¢ = 0), ist der entsprechende
Hamilton-Operator (5.2) damit:

Hzee = —7BoS, — 7By exp(—iw,tS,)S, exp(iw,tS.,) (5.14)

Zur einfacheren Beschreibung wechselt man in das sog. rotierende Koordinatensy-
stem (rotating frame), welches mit der Frequenz w, um die z-Achse rotiert und
dessen Achsen zur Zeit t = 0 mit dem Laborsystem iibereinstimmen. Durch die
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Transformation in das rotierende Koordinatensystem erhélt man fiir den Hamilton-
Operator:

H' zee = —’Y({Bo + %}S + Blsx> =B.;,S (5.15)

Das heifit in dem neuen Koordinatensystem ergibt sich wiederum eine zeitunabhéngi-
ge Situation mit einem effektiven magnetischen Feld Bz 7> Wobel der Zusatzterm %
in z-Richtung aus der Ableitung der Einheitsvektoren des rotierenden Koordinaten-
systems stammt [139]. Fiir die Bewegungsgleichung (5.11) findet man in dem rotie-
renden Bezugssystem die analoge Beziehung, die Losungen ergeben eine Préazession
der Magnetisierung um die effektive B-Feldrichtung Bz £

6M — —
Mit § soll angedeutet werden, dass bei der zeitlichen Ableitung die Anderung des ma-
gnetischen Moments beziiglich des rotierende Koordinatensystems betrachtet wird.

Bei genauerem Blick auf das magnetische Effektivfeld genauer,
o/ Al Wz 4

fallt auf, dass die Komponente in z-Richtung verschwindet, wenn man resonant, d.
h. mit der Larmor-Frequent wy, einstrahlt. Die Relation wird besonders einfach, da
nur noch der Anteil des Wechselfelds B; in x-Richtung {ibrig bleibt. Diese vielleicht
auf den ersten Blick iiberraschende Tatsache der Kompensation des z-Beitrages wird
transparenter wenn man beriicksichtigt, dass die Magnetisierung in dem rotierenden
Koordinatensystem ja nicht mehr um EO und damit parallel zur z-Achse, sondern
um BZ sy brizediert. In Resonanz existiert somit, in diesem Bezugssystem, kein Ma-
gnetfeld in z-Richtung, und die Magnetisierung wird dann um die x’-Achse rotieren

mit der Frequenz:

w1 = ’}/Bl (518)

Dies gilt, wenn vB; > w, —w; = Aw ist, d. h. das eingestrahlte magnetische Wech-
selfeld grof3 gegeniiber der natiirlichen Linienbreite der Resonanz ist und somit die
gesamte Magnetisierung angeregt werden kann. Fiir den Fall, dass fiir die Anfangs-
phase ¢ # 0 gilt, ergibt sich eine Prézession der Magnetisierung im rotierenden
Bezugssystem um eine Linearkombination aus x’- und y’-Achse, die der Phasenver-
schiebung entspricht:

7= &' cos(¢) + §' sin(g) (5-19)
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5.2 Einfluss zusétzlicher Magnetfelder

Die wichtige Konsequenz von Gleichung (5.18) ist, dass sich die Magnetisierung M
gezielt kohdrent beeinflussen lédsst. Eine zum Zeitpunkt ¢ = 0 parallel zum stati-
schen Byz-Feld orientierte Magnetisierung wird sich, nachdem dann ein Wechselfeld
senkrecht zu der z-Richtung eingestrahlt wurde, zum Zeitpunkt {p um einen Winkel
a gedreht haben. Die Grofle des Winkels betrégt dabei:

a = wit, = vBit, (5.20)

Diese Drehung der Magnetisierung erfolgt periodisch, d. h. die Orientierung von M
wechselt zwischen der Ausrichtung parallel zu ByZ und der antiparallelen Orien-
tierung, bei welcher die potentielle Energie maximal wird, hin und her. Im Mittel
konnen durch diesen Prozess pro Periode dabei keine energetischen Zustédnde an-
geregt werden, da ein stiandiger Wechsel zwischen Absorption und Emission erfolgt
(Rabi-Oszillation).

In einem realen System gibt es keine komplett isolierten Spins und damit keine
einzelnen vollig unabhéngigen magnetischen Momente. Neben dem Einfluss durch
die Felder éo und B, koppeln die Momente untereinander durch die Spin-Spin-
Wechselwirkung und mit dem Kristallgitter (Spin-Gitter-Wechselwirkung).

Diese Prozesse lassen sich gut durch ein exponentielles Verhalten wiedergeben. Man
gelangt damit zu den Bloch-Gleichungen, welche die zeitliche Entwicklung der Ma-
gnetisierung beschreiben:

dM, .o~ M,
= ~(M x B), — ==
= v(M x B) T
dM, . . M
— ~(M x B), — ¥ 21
dt /7( X )y T2 (5 )
dM., Lo~ My — M,
— ~(M x B),
o V(M x B). + T

Diese formale Darstellung der Bloch-Gleichungen (5.21) beschreibt die allgemeine
Situation fiir beliebig orientierte Felder. Bis auf die zeitabhingigen Terme ist der
Ausdruck mit (5.11) identisch. Im Rahmen dieses phénomenologischen Modells wird
davon ausgegangen, dass die Spin-Spin-Wechselwirkung zu einer Dephasierung ein-
zelner Spins fithrt, so dass diese nicht mehr zur transversalen Magnetisierung M,
bzw. M, beitragen und diese zeitlich mit 75 abnimmt. Daher wird die Zerfallszeit T5
auch als transversale Relaxationszeit bezeichnet. Die z-Komponente der Magnetisie-
rung wird dagegen durch energetische Absorptions- und Emissionsprozesse grofier
oder kleiner, bei denen Spins umgeklappt werden, also das System Energie gewinnt
oder abgibt. Die Verteilung néhert sich somit der Gleichgewichtsverteilung an. Ur-
sache dafiir ist vor allem die Wechselwirkung mit dem Gitter. Dieser mit Energie-
transfer verbundene zeitliche Zerfall 77, wird auch als longitudinale Relaxationszeit
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bezeichnet.

Fiir die Situation, bei der das statische Feld By in z-Richtung zeigt, das Wechselfeld
zur Zeit t = 0 in x-Richtung anliegt und das bewegte Bezugssystem mit der Frequenz
wq, welche der Frequenz des Wechselfeldes entspricht, um die z-Achse rotiert, lauten
die Bloch-Gleichungen im System der transformierten Koordinatenachsen:

dM! M!

— I T
i YAwM, T (5.22)
dM; M
dty = AWM, +wiM, — T; (5.23)
dM, My — M,
dt — —wlMé + T (524)

My ist die Magnetisierung im thermischen Gleichgewicht, wie sie sich in einem stati-
schen Feld By ergibt. Aw = 7By — w, bezeichnet die Differenzfrequenz zwischen der
Larmor-Frequenz und der Frequenz des Wechselfeldes, entspricht also der Winkelge-
schwindigkeit der Prézession im rotierenden Koordinatensystem um die z-Achse. Es
sei darauf hingewiesen, dass es sich bei den Bloch-Gleichungen um eine empirische
Beschreibung handelt; die Relaxationszeiten wurden, den experimentellen Befunden
nach angepasst, d. h. phadnomenologisch eingefithrt. Man kann jedoch das Problem
auch rein theoretisch im Rahmen der statistischen Quantenmechanik l6sen.

Bei der Losung der Bloch-Gleichungen werden zwei Situationen unterschieden. Fiir
den stationéren Fall, also dM, /dt = dM, /dt = dM_/dt = 0, findet man im rotieren-
den Koordinatensystem:

vBi(vBy — w)T#

M M,
@ 1+ (yBy — w)2T2 + BT T °
vBi T,
M = M, 5.25
Y ]_ + (/)/B(] — w)2T22 —|— ’)/QB%TlTQ 0 ( )

M
1+ (YBo — w)?TE + 2BV T, °

Dieses Resultat entspricht dem Messprinzip der cw-(continuous wave)-ESR. Hierbei
wird mit einem zeitlich konstanten Wechselfeld sténdig auf die Probe eingestrahlt.
Daher stellt sich auch im bewegten Bezugssystem ein zeitunabhéngiges Verhalten
ein, was sich in der Form des Ergebnisses duflert.

Ist eine explizite Zeitabhingigkeit vorhanden, hilft eine mathematisch einfachere
Darstellung weiter, indem man die beiden Vektorkomponenten z’ und 3’ zu einer
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5.2 Einfluss zusétzlicher Magnetfelder

komplexen Grofie M, = M, +iM, zusammengefasst. Bei einer Magnetisierung zum
Zeitpunkt ¢t = 0 in der -y-Richtung erhélt man folgendes Resultat:

M (1) = ML(t) +iM(t) = Mye'(A=5)e™ 7 (5.26)

Im Resonanzfall ist die komplexe Magnetisierung imaginér. Dies hat aber keine tiefe-
re physikalische Bedeutung, sondern ist nur eine Folge der mathematischen Beschrei-
bung. Im Laborsystem rotiert die Magnetisierung dagegen mit der Larmor-Frequenz
in der x-y-Ebene, allerdings mit einer spezifischen Anfangsbedingung.

5.2.1 Puls-ESR

Bisher wurde das Phénomen erlautert, bei dem die Magnetisierung des Festkorpers
kohérent durch ein magnetisches transversales Wechselfeld beeinflussbar ist. In den
Betrachtungen wird meist nicht ein zirkular polarisiertes magnetisches Wechselfeld
angenommen sondern statt dessen eine linear polarisierte Welle verwendet. Diese
ldsst sich jedoch als eine Linearkombination einer links- und einer rechtszirkular
polarisierten Komponente auffassen, wobei einer der beiden Anteile die Resonanz-
bedingung erfiillt, wihrend die andere Komponente im bewegten Bezugssystem mit
doppelter Frequenz rotiert und in guter Naherung vernachlissigt werden kann. Eine
auferst interessante Art der Manipulation und magnetischen Anregung der Probe
stellt die Methode dar, das Wechselfeld nur in Form eines kurzen Pulses anzulegen
und die Relaxation der Magnetisierung ohne weitere Stérungen durch das Wech-
selfeld zu beobachten. Dieses Messverfahren wird als Puls-Elektronenspinresonanz-
spektroskopie oder kurz als Puls-ESR bezeichnet. Wie am Ende des vorangegan-
genen Kapitels 5.2 dargestellt, sucht man dabei nicht nach stationédren, sondern
zeitabhéngigen Losungen der Bloch-Gleichungen.

Fiir die folgenden Betrachtungen ist die Ausgangssituation immer die gleiche. Das
System befindet sich im thermischen Gleichgewicht und das statische Magnetfeld
liegt im Laborsystem in z-Richtung an, fiir die Magnetlslerung gilt also M [ Bo.
Fiir eine Zeitspanne ¢, wird ein magnetisches Wechselfeld B senkrecht zu By einge-
strahlt. Aufgrund der willkiirlichen Phasenbeziehung der einzelnen Elektronenspins
der Probe gibt es keine effektive x- und y-Komponente der Magnetisierung, obwohl
selbstverstandlich sédmtliche Spins mit der Larmor-Frequenz w; um By prazedieren.

5.2.2 Der Freier Induktionszerfall - FID

Die augenscheinlich einfachste Form der Puls-ESR stellt ein Experiment dar, bei dem
nur ein Wechselfeldpuls eingestrahlt wird und die Magnetisierung des angeregten
Spinsystem danach sich selbst iiberlassen wird, so dass sich die Stérung zeitlich frei
entwickeln kann.
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Abbildung 5.2: Zeitlicher Verlauf der Magnetisierung nach einem §-Puls mit w, = wy,
man beobachtet einen monoexponentiellen Abfall des Signals mit der Zeitkonstanten To,
beginnend mit der Gleichgewichtsmagnetisierung Mj.

Dieses Verfahren wird als Freier Induktionszerfall (FID engl., free induction decay)
bezeichnet. Durch den einzelnen Puls wird dabei die Magnetisierung nach Gleichung
(5.20) gezielt um 90° geklappt. Der Puls wird daher auch als 7-Puls bezeichnet. Falls

die Bedingung Aw < wy, erfiillt ist und das Bi-Feld parallel der x-Achse liegt, erfolgt
die Drehung dabei um die x’-Achse und die Magnetisierung liegt danach in der -y’-
Richtung . Die allgemeine Losung ist schon in Gleichung (5.26) wiedergegeben, fiir
den Resonanzfall ergibt sich daher:

M, (t) = —z'Mo% sin(ft,) - cos(Aw(t — tp))e_% und = (Aw? 4+ w?)? (5.27)

Im bewegten Bezugssystem erhélt man als Resultat also eine geddmpfte cosinustormi-
ge Welle der Periode 27 /Aw mit der Zeitkonstante Ty. Wenn exakt mit der Larmor-
Frequenz eingestrahlt wird und das Magnetfeld ideal homogen ist, siecht man einen
reinen exponentiellen Abfall im Imaginérteil von M, .

5.2.3 Das Spin-Echo nach Hahn

Inhomogenitdten des magnetischen Feldes konnen starke Verbreiterungen der Re-
sonanzlinien bewirken. Die dadurch erzeugten Feldgradienten fithren dazu, dass die
Feldstérke nicht mehr ortsunabhéngig und konstant ist, sondern dass in verschiede-
nen Bereichen des Festkorpers das Feld unterschiedlich stark ist. Im Falle interner
Gradienten variiert das Feld sogar von Gitterplatz zu Gitterplatz.
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Abbildung 5.3: 5-m-Pulsfolge zur Erzeugung eines Elektronenspin-Echos und schemati-
scher Verlauf der beobachteten transversalen Magnetisierung

Unter diesen Umsténden zerfallt die Magnetisierung in der x’-y’-Ebene mit einer
viel schnelleren Zeitkonstanten als der transversalen Relaxationszeit T5, da die Spins
auch ohne gegenseitige Wechselwirkung dephasieren. Die zugrundeliegende Idee des
Hahn’schen Echos ist es, den Kohédrenzverlust der Phase, dessen Ursache in der
Feldinhomogenitét liegt, zu kompensieren. Erstmals experimentell angewandt und
beschrieben wurde diese Pulstechnik 1950 von E. Hahn, der damit zum Namensgeber
der Pulssequenz wurde [140].

Dabei wird, wie beim FID, die Magnetisierung zunéchst durch einen 7-Puls in die
-y-Richtung geklappt (s. Abbildung 5.4 a)) und die Spins beginnen mit unterschiedli-
chen Larmor-Frequenzen zu dephasieren (s. Abbildung 5.4 b)). Nach einer Zeitspan-
ne t < Ty ist der Verlust der Kohérenz so weit fortgeschritten, dass nahezu keine
effektive transversale Magnetisierung mehr vorhanden ist. Zum Zeitpunkt 7 wird mit
einem zweiten Puls, einem so genannten m-Puls, die Magnetisierung nun um 180°
um die x-Achse gedreht. Damit besitzen Spins, die mit Frequenzen w > wq prézedie-
ren und einen Phasenvorsprung angesammelt haben, nach dem m-Puls einen Pha-
senriickstand und entsprechend umgekehrt; die zuerst langsamer rotierenden Spins
mit Phasenriickstand prézedieren nach dem zweiten Puls schneller. Das Resultat ist
eine Refokussierung der Spins (s. Abbildung 5.4 ¢)). Die transversale Magnetisierung
lauft wieder zusammen und nimmt bis zum Zeitpunkt 27 , an dem sie ein Maximum
durchléuft (s. Abbildung 5.4 d)), wieder zu, um danach schlielich abzufallen. Dieses
Wiederanwachsen der Magnetisierung bei 27 wird als Spin-Echo bezeichnet. Bis auf
die Phase ist also der zeitliche Verlauf des Echozerfalls identisch mit dem Zerfall des
FIDs nach dem Z-Puls.

Aufgrund der Spin-Spin- und Spin-Gitter-Wechselwirkung gibt es natiirlich auch
irreversible Prozesse und es ist daher nicht moglich, alle Spins zu refokussieren. Diese
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Abbildung 5.4: Verschiedene Frequenzen w = w, + dw fiihren zu einer raschen Depha-
sierung der Spins: a) direkt nach dem F-Puls zeigt die Magnetisierung in -y-Richtung b)
unmittelbar vor dem m-Puls ist keine Nettomagnetisierung vorhanden c) direkt nach dem
7-Puls werden alle Spins an der x-Achse gespiegelt und beginnen zusammenzulaufen d)
zur Zeit t = 27 kann man eine Riickkehr der transversalen Magnetisierung in +y-Richtung

beobachten.
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Kopplungen der Spin-Systeme untereinander und mit dem Gitter tragen zum Zerfall
der transversalen Magnetisierung (transversale Relaxationszeit) geméafl T bei. Die
Echohdhe nimmt mit zunehmendem zeitlichen Abstand 7 zwischen 7- und 7-Puls
ab. Die exakte Bestimmung der Losung der Bloch-Gleichungen fiir das Hahn’sche
Echo, wobei |Aw| < |w;| und ¢, < 7 angenommen wird, lautet:

t .t
M (t) = —iMysin(wit,) sinz(wlgp) -cos(Aw(t — 27))e T2 (5.28)

Man erkennt an dem Ergebnis, dass zum Zeitpunkt ¢ = 27 die Echohéhe ausschlief3-
lich von T3 abhéngig ist. Somit besitzt man mit diesem Zwei-Puls-Verfahren eine
Methode um 75 zu bestimmen, indem man dieses Experiment wiederhohlt und dabei
den Pulsabstand variiert. Durch anschlieBendes Auftragen der Echohthe tiber dem
Pulsabstand lasst sich T, bestimmen:

Aj@(?g)) — exp (_%) (5.29)

Damit liegt ein Messprinzip vor mit dessen Hilfe man den Einfluss von Kohérenz-
verlusten aufgrund von Feldinhomogenitéiten kompensieren kann und sich die wahre
transversale Relaxationszeit T, experimentell ermitteln lésst.

5.2.4 Spindiffusion mit statischem Magnetfeldgradienten

Im Rahmen der bisherigen Uberlegungen wurden Bewegungen der Spins und deren
moglicher Einfluss auf die Puls-ESR-Experimente nicht beriicksichtigt. Es wurde
vielmehr angenommen, dass die Spins ortsfest sind. Ist das statische Magnetfeld B,
homogen, mache sich diffusive Propagationen der Spins durch den Festkorper je-
doch nicht in der Messung bemerkbar, da die Larmor-Frequenz wj, ortsunabhéngig
und somit eine Konstante ist. In diesem Fall ist die Situation mit den vorherigen
Betrachtungen zum Spin-Echo identisch.

Jedoch ergibt sich, wie im néchsten Kapitel 6 ausfiihrlich dargestellt wird, durch die
Verwendung eines wohldefinierten zusétzlichen Magnetfeldgradienten ein geeignetes
Messprinzip, um die Spindiffusion in einem Festkorper zu untersuchen. Dieser hat
nun folgenden Effekt. Durch Anlegen des Magnetfeldgradienten G, kommt es zu ei-
ner Uberlagerung mit dem statischen Feld éo = (0,0, By »). Dies hat zur Folge, dass
die Larmor-Frequenz ortsabhéngig wird.

Der Definition nach ist der Gradient eine tensorielle GroBe, der die Anderung des
Magnetfeldes beziiglich aller Raumrichtungen beschreibt. Da das statische Feld aus-
schliellich in z-Richtung anliegen soll, wirkt sich der Magnetfeldgradient G in gu-
ter Naherung nur auf die Komponente aus, die die Variation beziiglich der B,-
Komponente beschreibt. Denn es ist By, > By, By, und damit sind die G;; Bei-
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triage in erster Naherung vernachléssighbar. Damit reduziert sich der Tensor zu einem
Vektor und es ergibt sich fiir den wirksamen Gradienten G:

0B
G, or
G=| G, | =| % (5.30)
G, 9B,
0z

Damit gilt fiir die Wechselwirkung der Spins mit dem Gesamtmagnetfeld am Ort 7
nach Gleichung (5.2):

Hzee(F) = vSBy +77GS = v(By . +7- G)S. (5.31)

Betrachte man die Larmor-Frequenz folgt daraus:

wr(r) = yB(7)

- .32
= 7Bo:+1G7 (5:32)

Somit erhédlt man also eine Ortskodierung des Raumes, denn den Spins einer Pro-
be kann damit iiber ihre Larmor-Frequenz ein Ort zugeordnet werden, sofern der
Gradient bekannt ist. Man hat sozusagen die Raumposition durch die einzelnen
magnetischen Momente markiert. Diese Methode entspricht genau dem gingigen
Verfahren der ESR- und NMR!-Bildgebung zur Ortskodierung [46, 47, 81, 83, 141,
142, 143, 144, 145, 146, 147, 148].

Von fundamentaler Bedeutung ist natiirlich ein exakt definierter und kalibrierter
Gradient G. Von dessen Genauigkeit und Stabilitdt hdngt die Messungen der Dif-
fusion entscheidend ab. Daher sind die Anforderungen an die Gradienten, dass sie
sowohl zeitlich als auch rdumlich konstant sind. Fiihrt man nun mit angelegtem stati-
schen Gradienten G ESR-Pulsexperimente durch ist aufgrund der Ortsabhéngigkeit
der Larmor-Frequenz damit zu rechnen, dass Diffusionsbewegungen einen Einfluss
auf die Messungen haben. Wie in Kapitel 6 noch néher erlautert, nimmt bei einem
Hahn’schen-Echo-Experiment das Echosignal aufgrund der Diffusion schneller ab, da
diese eine zusétzliche Phasenverschiebung am Ort der Spins bewirken, die Kohérenz
damit schneller zerstort wird.

Damit steht also mittels der ESR eine Methode zur Bestimmung der Elektronenspin-
diffusion, die, wie in Kapitel 3.6.3 ausfiihrlich erldutert, die interessierende Messgrofie
ist, zur Verfiigung.

Zusammenfassend ergibt sich durch die Ortskodierung folgende Situation fiir eine
Probe, die in dem Schema der Abbildung 5.5 wiedergegeben ist. Die Stérke des
magnetischen Feldes ist nur in Richtung des homogenen Gradienten ortsabhéngig,
senkrecht dazu ist die Feldstérke konstant; sdmtliche Spins in Ebenen senkrecht zu

Ynuclear magnetic resonance, dt. Kernspinresonanz
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Abbildung 5.5: a) Stéirke des effektiven magnetischen Feldes, welches in Anwesenheit
eines Gradienten ortsabhéingig wird. b) Durch das ortsabhéingige Feld tragen die Spins an
unterschiedlichen z-Koordinaten mit verschiedenen Larmor-Frequenzen zum gemessenen
Signal bei.
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G prizedieren mit der gleichen Larmor-Frequenz. Man realisiert durch die Anwesen-
heit des homogenen Gradienten also eine eindimensionale Projektion der Spindichte
auf die Richtung von G. Alle Spins sind damit ,,gelabelt*, d. h. man kann iiber den
Gradienten eine Beziehung zur Position herstellen und umgekehrt. Diese Prinzip
nutzt man auch in der Bildgebung.

5.3 Relaxationsphinomene

5.3.1 Allgemeine Beschreibung

In Kapitel 5.2 wurden die Bloch-Gleichungen vorgestellt. Zur Beschreibung von Re-
laxationsprozessen der Elektronenspins, aufgrund von Spin-Spin- und Spin-Gitter-
Wechselwirkungen wurden die Zeitkonstanten 77 und 75, eingefiihrt. Im folgenden
soll ndher auf diese Mechanismen, die zum Zerfall der Magnetisierung fiithren, ein-
gegangen werden.

Die Relaxation der Leitungselektronenspins erfolgt aufgrund zeitabhéngiger Storun-
gen, die Fluktuationen des Magnetfeldes am Ort des Spins erzeugen. Diese fluktuie-
renden Felder By haben ihre Ursache in der Kopplung der magnetischen Momente
mit Dipolen der Elektronen- bzw. Kernspins oder indirekt, {iber die Spin-Bahn-
Wechselwirkung mit Phononen. Die zeitliche Abnahme der transversalen und lon-
gitudinalen Magnetisierung beruht also auf der Interaktion der Summe aller Spins
untereinander und mit den Phononen des Festkorpers. Es handelt sich also um ein
Vielteilchensystem, dass statistisch behandelt werden muss. Einen mdoglichen Zu-
gang zur Beschreibung des Problems bietet die sog. Autokorrelationsfunktion (oder
Relaxationsfunktion der Magnetisierung) G(7.).

Diese gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass sich die System zum Zeitpunkt ¢ + 7. im
selben Zustand befindet, wie zum Zeitpunkt ¢, d. h. in diesem Fall dass sich also
die Magnetisierung M zum Zeitpunkt ¢ + 7. noch nicht gegeniiber dem Zeitpunkt ¢
verandert hat. G(7.) der Magnetisierung M ist dabei definiert als:

G(1e.) = SP{M(1.) M} mit M = (M) und M(7.) = " Me ™

(5.33)

‘H bezeichnet den Gesamt-Hamilton-Operator der Elektronenspins, der sémtliche

Wechselwirkungen, denen die Spins unterworfen sind und die zur Relaxation des

magnetischen Moments fiihren, enthélt.

Die Autokorrelationsfunktion wiederum ist die Fourier-Transformierte der zugehori-

gen spektralen Dichte J(w), oft auch spektrale Dichtefunktion genannt, die das Fre-

quenzspektrum des durch eine zeitabhidngige Wechselwirkung erzeugten fluktuieren-

den Magnetfeldes By angibt .

Genau diese spektrale Verteilung der Fluktuationen J(w) ist die entscheidende Grofie
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bei Relaxationsprozessen. Fiir die longitudinale Relaxationsrate 7} ' und die trans-
versale Relaxationsrate T, ' ergibt sich [149]:

Tl = 72(B§7I+B_J2ﬁy)J(wL) (5.34)

—_— 2 —a
Ty = BRI+ (B B ) (539

Dabei ist v das bekannte gyromagnetische Verhéltnis der Spins. Aus den Gleichungen
kann man ablesen, dass zur longitudinalen Rate ausschliellich Prozesse beitragen,
deren Frequenz identisch der Larmor-Frequenz wy ist. Fluktuationen dieser Fre-
quenz besitzen damit die Zeeman-Energie E = Jw;, bewirken Uberginge zwischen
den moglichen Spineinstellungen beziiglich des Feldes und kénnen damit die Spins
ins thermische Gleichgewicht iiberfithren (Spin-Gitter-Relaxation). Der Ausdruck
fiir die transversale Relaxationsrate T, ! besitzt noch einen zusitzlichen statischen
Term, der somit Mechanismen ohne Energietransfer zwischen den Spins und dem
Gitter beschreibt. Diese Fluktuationen nahe der Null Frequenz verursachen eine Ab-
nahme der Phasenkohérenz der Spinsysteme untereinander, so dass auch in diesem
Fall die Magnetisierung abnimmt (Spin-Spin-Relaxation) .

Bei statistischen Prozessen, wie der statistischen Bewegung in drei Dimensionen,
zerfallt die Korrelation meist exponentiell, so dass sich fiir die spektrale Dichte eine
Lorentz-Funktion ergibt:

27,

M) =1

(5.36)

T. ist dabei die Korrelationszeit, die angibt, wie lange zwei Spins miteinander wech-
selwirken konnen. Fiir eine quasi-eindimensionale Situation kann auch eine spek-
trale Dichtefunktion abgeleitet werden. Das entsprechende eindimensionale Modell
beriicksichtigt die Streuung der Elektronen an Defekten und die Querhiipfzeit auf
Nachbarstapel. Diese transversale Hiipfbewegungen beeinflusst die Korrelationszeit

entscheidend, so dass Gleichung (5.36) folgendermafien umgeschrieben werden muss
[150]:

J(w) = 1\/7'”71(1 + /14 w?7?) (5.37)

2 2(1 + w?7?)

Im Falle w < 7", d. h. fiir grole Hiipfraten bzw. kleine Frequenzen, wird Gleichung
(5.37) frequenzunabhéngig.
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5.3.2 Relevante Relaxationsmechanismen

Nach diesen eher allgemein gehaltenen Betrachtungen der Zerfallsprozesse der Ma-
gnetisierung sollen im Folgenden kurz die grundlegenden Wechselwirkungen erldutert
werden, die fiir die Relaxation der Elektronenspins in Arenradikalkationensalzen eine
Rolle spielen.

Elliot-Mechanismus

Dieser Mechanismus beschreibt die Spin-Gitter-Relaxation der Leitungselektronen
aufgrund akustischer Phononen [151]. Das Kristallfeld wird durch Phononen gestort
und verédndert sich dadurch. Dieses seinerseits beeinflusst iiber die Spin-Bahn-Kop-
plung die Elektronen. In dreidimensionalen Metallen ist der Elliot-Mechanismus mit
der entscheidende Prozess fiir die Spin-Gitter-Relaxation.

In den quasi-eindimensionalen Arenradikalkationensalzen ist die Relaxationsrate aus
zwei Griinden viel geringer:

Zum einen ist die Spin-Bahn-Kopplung bei aromatischen Molekiilen nur sehr schwach,
was sich auch in der geringen Anisotropie des g-Tensors ausdriickt, zum anderen ist
in eindimensionalen Systemen fast nur Vorwérts- und Riickwértsstreuung moglich.
Der fiir die Elektron-Phonon-Streuprozesse zur Verfiigung stehende Phasenraum ist
daher sehr klein. Im quasi-eindimensionalen Fall muss der von Elliot beschriebene
Ausdruck verédndert werden. Es gilt dann [102]:

Ag?
YTL
Hierbei bezeichnet Ag die Abweichung des gemessenen g-Faktors vom Wert des
freien Elektrons (g.=2.002322).Somit kann der Elliot-Mechanismus, wie die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung, zu Winkelabhéngigkeit der Relaxationsraten fiihren.

Im metallischen Bereich oberhalb des Peierlsiiberganges ist der Elliot-Mechanismus
bzw. die mit ihm verbundene geringe Spin-Bahn-Kopplung der Elektronen fiir die
extrem schmale Resonanzlinie (kleine Relaxationsrate) von 10-20 mG der Arenradi-
kalkationensalze verantwortlich.

Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Sucht man nach mdoglichen Mechanismen der Kopplung zwischen den magnetischen
Momenten, ist die magnetische Wechselwirkung der Dipolmomente wohl der Pro-
zess der einem, auch aufgrund der klassischen Analogie, am zugénglichsten erscheint.
Dabei gilt diese Art der Interaktion sowohl zwischen Leitungselektronen unterein-
ander als auch zwischen Leitungselektronen und Defektspins in den Arensalzen. Der
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entsprechende Hamilton-Operator, der die Situation korrekt wiedergibt, hat die fol-
gende mathematische Form:

2 | L L 3(Si7)(SoF
Hpip = 777 {5152 _ 305 122( 2 12)} (5.39)

12 1o

Dabei bezeichnet r75 den Verbindungsvektor zwischen zwei Spins, bei denen es sich
um Leitungselektronen- oder Defektspins handeln kann. Der g-Faktor wird in erster
Néherung als isotrop angenommen. Wechselt man von kartesischen Koordinaten in
Polarkoordinaten und schreibt die Abstandsvektoren 775 entsprechend um, erhélt
man als Ergebnis:

4
Hpip = »_ FWAW (5.40)
q=0

Die Funktionen F(@ stehen fiir die relativen Positionen der beiden Spins und A
stellen die Operatoren dar, die auf die Spinzustinde wirken. Die einzelnen Anteile
lauten:

FO _ 11— 3(;052 S) O Sin@co: Oe™™? . F@ = ps
r r
(5.41)
20 ,—2ip
3) _ sin“ © e ) _ (3)x
F* = 3 , Y =F

40 2ceqe s Yicro oot

AW = ]SS} + S5z}

A® = AL~ (5.42)

. 1

AW = AB» mit o = —§v2h2
Dabei sind Si = S, £ 45, die bekannten Heber- und Senker-Operatoren. Mit Hilfe
von ihnen erkennt man, dass nur die Terme A® bis A® Mechanismen beschrei-
ben, bei denen sich der Zustands des Gesamtspins dndert. Der Term A(® hinge-
gen beschreibt einerseits die klassische Dipolwechselwirkung zwischen magnetischen
Momenten (erster Summand), andererseits Flip-Flop-Prozesse (Summand in Klam-
mern).
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In dieser mathematischen Darstellung (5.41) und (5.42) lisst sich nach Abragam die
Winkelabhéngigkeit der Relaxationszeiten bestimmen [152]:

T1_1 _ dl(J(l)(wL)+J(2)(2wL)) (5.43)
2 1
1t = 20 {2500 + 20w + 2502w, (5.44)
3718 4 8
mit 3
di =3 Y'R2S(S + 1) (5.45)
und 2 02
JO = (1_3;?8 F 0y
2 2
I (5.46)
IO 2w,) = 8”;6 J(2wr)

Dabei ist d; ein Maf fiir die Stérke der Wechselwirkung (dipolare Kopplung). J(w)
bezeichnet die spektrale Dichtefunktion, die iiber die Gleichung (5.36) mit der Kor-
relationszeit 7. verkniipft ist. wy, gibt die Larmor-Frequenz an. Fiir klassische dreidi-
mensionale Metalle sind die Korrelationszeiten fiir die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
so kurz, dass praktisch kein Beitrag mehr iibrig bleibt. Ursache ist die sog. ,,bewe-
gungsinduzierte Relaxation und die hohe Beweglichkeit der Elektronen. Dem Prin-
zip nach lasst sich der Effekt so erkldaren, dass die sich bewegenden magnetischen
Momente ein zeitlich variierendes Dipolfeld der Umgebung spiiren. Die Geschwin-
digkeit dieser Spin-Bewegung bestimmt die Frequenz des magnetischen Feldes. Bei
Resonanz mit der Larmor-Frequenz kann es zu Ubergingen, d. h. zu Relaxationspro-
zessen kommen. Durch die sehr schnelle Bewegung der Elektronenspins in Metallen
(Fermi-Geschwindigkeit) sind die charakteristischen Frequenzen 1/7. sehr hoch, zu
hoch fiir die Lamorfrequenz der Elektronenspins, und damit unwirksam.

In quasi-eindimensionalen Systemen ist die Beweglichkeit jedoch stark anisotrop und
z. T. sehr eingeschriankt. Daher ist die Relaxationsrate 1/7, viel geringer. Trotzdem
ist die Dipol-Dipol-Wechselwirkung, wie genaue Untersuchungen gezeigt haben [75],
nicht der entscheidende Prozess fiir die langen Relaxationszeiten im metallischen Be-
reich der Arenradikalkationensalze, denn u. a. ist die Winkelabhéngigkeit zu gering.
Unterhalb des Peierlsiiberganges ist die Kopplung der Dipole von Leitungselektronen
und von Defektspins jedoch mit der entscheidende Relaxationsmechanismus.

Austauschwechselwirkung

Aufgrund der Austauschwechselwirkung zwischen Leitungselektronenspins und den
in Arenradikalkationensalzen vorhandenen paramagnetischen Defektspins misst man
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nur eine gemeinsame transversale Relaxationszeit. Im Frequenzraum wird die Situa-
tion noch deutlicher. Diesen erhélt man durch Fouriertransformation des zeitlichen
Zerfalls (z. B. FID) oder mit Hilfe von cw-ESR Experimenten, deren Losungen (5.25)
geméf der Bloch’schen-Gleichungen die Resonanzfunktionen darstellen. Eine einzige
Relaxationszeit bedeutet damit, dass nur eine einzige Lorentz-férmige Resonanzlinie
im cw-ESR Spektrum messbar ist.

Ohne Austauschkopplung wéren im Spektrum zwei Linien vorhanden, je eine Reso-
nanz aufgrund der Defekte und eine von den Leitungselektronen herriihrend. Diese
Art der Wechselwirkung ist dabei isotrop und &hnelt in der Form dem isotropen
Anteil der Hyperfeinwechselwirkung, so dass man auch deren Temperaturverhalten
T7' o« T erwartet. Fiir die Austauschwechselwirkung ergibt sich:

Dabei bezeichnet J;; das Austauschintegral, S die Defektspins und SLE die Spins
der Leitungselektronen. Nun sind die Relaxationsmechanismen zwischen beiden Spin-
systeme viel wirkungsvoller als die Spin-Gitter-Relaxationen. Das bedeutet, dass
zwischen Defekt- und Leitungselektronenspins mehrmals die magnetischen Momente
gegenseitig interagieren (Spin-Flip-Flop-Prozesse) bis die Spins ihre Zeeman-Energie
ans Gitter abgeben und in den Grundzustand zuriickkehren. Die Gitterrelaxation bil-
det somit eine Art , Flaschenhals®. Bei Arenradikalkationsalzen liegen die typischen
Zerfallszeiten der Spin-Gitter-Wechselwirkung im Bereich von 1075-107* s withrend
die Relaxation der Defekt- und Leitungselektronenspins untereiander sich auf einer
Zeitskala von unter 107¢ s abspielt [76, 153]. Diese stéindigen Umklappprozesse zwi-
schen den Spinssystemen, fiihren &hnlich wie die ,,bewegungsinduzierte Relaxation®
zu einer Ausmittelung der verbreiternden Wechselwirkungen und damit zu einer Ver-
schmélerung der Resonanzlinie. Daher ist im Temperaturbereich, in dem Leitungs-
elektronen existieren, die Resonanzlinie von Arenradikalkationsalzen extrem schmal.

Bei Arenen ist die Dipol-Dipol-Wechselwirkung der dominierende Relaxationspro-
zess unterhalb des Peierlsiiberganges. In diesem Temperaturbereich sind zwar noch
Leitungselektronen vorhanden, jedoch liegt keine metallische Phase mit entsprechen-
den Relaxationseigenschaften vor. Auch beginnt hier der Einfluss der Defekte grofier
zu werden, die Mechanismen zeigen eine immer starker werdende Anisotropie.
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Kapitel 6

Elektronen-Spindiffusionsmessung
mittels Puls-ESR

6.1 Diffusionsgleichung in der Magnetresonanz

In Kapitel 5 wurden einige allgemeine, theoretische Grundlagen der Elektronenspin-
resonanz, im Besonderen der Puls-ESR, vorgestellt. Dabei wurde in Abschnitt 5.2.4
darauf hingewiesen, dass bei allen Betrachtungen und mathematischen Beschreibun-
gen die Spins als ortsfest angenommen wurden. Es wurde dort gezeigt, dass durch
das Anlegen eines Feldgradienten eine Ortskodierung der Probe moglich ist (s. Abb.
5.5). In diesem Kapitel soll nun kurz beschrieben werden, wie eine nicht gerichtete
willkiirliche Bewegung der magnetischen Momente in die Bloch’schen Gleichungen
implementiert werden kann und welche Konsequenzen dies fiir die messbare Grofie
der Magnetisierung hat. Die Suche nach mathematischen Losungen ist, wie sich zei-
gen wird, eng mit der Frage nach geeigneten Modellen verkniipft, die die diffusive
Bewegung der Spins in einer Probe korrekt wiedergeben. Wie oft in der Magnetre-
sonanz sind die in diesem Abschnitt prasentierten Modelle und Ergebnisse der ESR
mit nur wenigen Korrekturen bzw. Modifikationen auch fiir die NMR giiltig, z.T.
wurden sie auch von dieser fiir die ESR adaptiert.

Ausgangspunkt ist die Brown’sche Bewegung der Elektronenspins, wie sie beispiels-
weise fiir Leitungselektronen der Arenradikalkationensalze existiert. Diese diffusive
Propagation der Momente geniigt, bei vorausgesetzter Teilchenzahlerhaltung, der
Kontinuitatsgleichung

0 -
aw ==Vj+py (6.1)

wobei 1 die Teilchenkonzentration, j die Teilchstromdichte und p, die Anzahl der
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pro Volumenelement zusétzlich in das System gebrachten Teilchen ¢ ist, d. h. es
wird ein groflkanonisches Ensemble mit moglichem Teilchenaustausch (Injektion von
Spins) betrachtet. Durch das Fick’sche Gesetz ist die Grofle der Konzentration )
mit der des Stromes j verkniipft:

j=—DyV (6.2)

Die Konstante Dy bezeichnet den Diffusionskoeffizenten. Die Gleichung (6.2) ist
charakteristisch fiir Stréomungen, die durch zufillige, statistische Bewegungen ge-
kennzeichnet sind. Setzt man nun den Ausdruck (6.2) in die Kontinuitétsgleichung
(6.1) ein, so erhilt man die Diffusionsgleichung:

(5~ V0T )0 = ot (63

Gleichung (6.3) stellt die Diffusionsgleichung fiir Elektronenspins dar. Der Form
nach ist sie mit dem aus der kinetischen Gastheorie bekannten Ausdruck identisch.
Fiir die Magnetisierung des betrachteten Systems ergibt sich durch die Beziehung
M=V > [i; eine analoge makroskopische Gleichung, der Index 1) ist dabei ledig-
lich entsprechend zu ersetzten. Im Folgenden wird bei der Magnetisierung M zur
Unterscheidung der Index einfach weggelassen. Bei der Elektronenspinresonanz wer-
den, wie in Kapitel 5 vorgestellt, keine zusétzlichen magnetischen Momente in die
Probe eingebracht, sondern lediglich deren Orientierung variiert. Daher vereinfacht
sich die Diffusionsgleichung, da fiir die rechte Seite der Gleichung (6.3) p(7,t) = 0 zu
setzen ist. Prinzipiell ist die Diffusionskonstante D ein Tensor, der in Arenradikal-
kationensalzen im Rahmen der Messgenauigkeit nur Diagonalkomponenten besitzt
[131, 154], die Anisotropie in der Ebene senkrecht zur Stapelachse ist also verschwin-
dend gering. Damit setzt sich der Tensor ndherungsweise aus nur zwei unabhéngigen
Eintrdgen zusammen:

(D)ij = (D1, D1, Dy)dy (6.4)

Hierbei bezeichnet D) den Diffusionskoeffizient parallel der hochleitféhigen Achse
und D, die dazu senkrechten Orientierungen. Aufgrund der damit verbundenen
axialen Symmetrie ldsst sich die tensorielle Diffusion mittels des Winkels 6 parame-
trisieren.

D(0) = Dycos*0 + D, sin*0 (6.5)

Dabei gibt # den Winkel zwischen Stapelachse und Diffusionsrichtung an. Entschei-
dend ist nun der Einfluss den die Spindiffusion auf die Bloch-Gleichungen (5.21)
hat. Nach H. C. Torrey ergibt sich aufgrund der Kontinuitétsgleichung (6.3) eine
zusitzliche Zeitabhéngigkeit fiir die Magnetisierung [155]:

%M(ﬁ t) = DV2M (7, t) (6.6)
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Um diesen Beitrag miissen die Blochgleichungen erweitert werden. Man erhélt damit
die sog. Bloch-Torrey-Gleichung;:

OM (7 t)
ot

Mo(7t)  My(F,t) — Mo(F)

— M(7.t B(7.t) + DV2M (7, t) —
(7, t) x yB(7,t) + (7, t) B 7

(6.7)

Dabei bezeichnen M, | und M, die entsprechend orientierten Komponenten der Ma-

gnetisierung M beziiglich des extern anliegenden statischen Magnetfeldes B. Durch
den mathematischen Ausdruck (6.7) wird die Situation eines diffusiven, nicht stati-
stisch bewegenden Spinensembles, das eine zeit- und ortsabhéngigen Magnetisierung
M (7, t) verursacht, wiedergegeben.

Messtechnisch zugénglich, also detektierbar wird die Diffusion der Spins aber erst
durch eine entsprechende Ortskodierung, wie sie in Abschnitt 5.2.4 erlautert wurde.
Dem homogenen statischen Resonanz-Magnetfeld By = (0,0, By .) wird dabei ein li-
nearer Magnetfeldgradient G(¢) tiberlagert, der Gleichung (5.30) geniigt. Dies fiihrt,
wenn man interne Felder ndherungsweise vernachléssigt, zu einem ortsabhéngigen
resultierenden Gesamtmagnetfeld von:

B(7,t) = By + G(t)7 = (Bo. + G(t) - )2 (6.8)

Damit werden sowohl der Hamilton-Operator als auch die Larmor-Frequenz ebenfalls
Variablen des Ortes:

wr(r,t) = ~yB(r,t)
= Y(Bo. +G(t)1)z

Im folgenden werden Losungen der Bloch-Torrey-Gleichung (6.7) fiir ein Hahn’sches
Echoexperiment gesucht. Dazu betrachtet man die Phasenverschiebung eines belie-
bigen Spins und beriicksichtigt gleichzeitig den Einfluss der Diffusion, bei angelegtem
Gradienten é(t) zum Zeitpunkt des Spinechos ¢ = 27. Ausgangspunkt ist ein i-ter
Spin mit der Ortskoordinate 7;(t) zur Startzeit t. Bis zum Zeitpunkt ¢ = 27 des
Echos hat dieser Spin folgende Phasenverschiebung akkumuliert:

(6.9)

Bgi2n) = [ difer — ) = 7{— | @ -mnas [ Y@ a<t>>dt} (6.10)

Hierbei wurde beriicksichtigt, dass bei 7 = 0 der Gradient null ist (s. Gl. (6.8) und
damit die Larmor-Frequenz wy ist (s. Gl. (6.9)). Es gibt mathematisch betrachtet
nur zwei Félle, bei denen die beiden Teilintegrale gleich grofl sind und damit die Pha-
senverschiebung zum Zeitpunkt ¢ = 27 verschwindet. Entweder die zuriickgelegten
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Wegstrecken der Spins sind identisch, dann wiirde aber eine gerichtete Propagation
und nicht eine statistische vorliegen oder aber die Position der Spins 7;(t) dndert sich
wéhrend der gesamten Messzeit nicht, besitzt also keine explizite Zeitabhéngigkeit.
Abgesehen von diesen beiden Sonderfillen wird sich also aufgrund der Diffusion eine
zusétzliche Phasenverschiebung ergeben. Fiir das gesamte Spinsystem resultiert ei-
ne Verteilung von Ayp;, die die Ausgangsmagnetisierung irreversibel manipuliert und
deren Kohérenz neben den T5-Prozessen zusétzlich stort. Daher kann nicht mehr die
ganze Magnetisierung M, refokussiert werden, sondern nur noch ein Anteil, sieht
man von sonstigen Relaxationsprozessen ab. Fiir die durch die Diffusion verursach-
ten Effekte auf die Magnetisierung ergibt sich:

M(2T1) = MO/ P(p,27)e"dy (6.11)
P(¢,27) bezeichnet die Verteilung aller Phasenverschiebungen Ag;. In erster Li-
nie interessiert der Einfluss der Spindiffusion, so dass die Relaxationsprozesse auf-
grund von 7; und T3 von der Differentialgleichung (6.7) absepariert und spéter
gegebenenfalls wieder implementiert werden kénnen. Desweiteren wird der Gradi-
ent, zumindest wahrend der Messzeit, als statisch angenommen und die komplexe
Magnetisierung M, eingefiihrt.

Mo (F.t) = My(7,t) +i f<£>My(F, ) (6.12)

1 (1) (6.13)

mit f(f) = { ]

Diese gibt die Situation der Magnetisierung im Zeitintervall [0, 27] zwischen dem
ersten Puls und dem Echo an, wobei perfekte Pulse angenommen werden. Zusétzlich
miissen die Pulslangen der Bedingung tp < 17,75, 7 geniigen. Somit reduziert sich
die Bloch-Torrey-Gleichung insgesamt auf die folgende mathematische Form:

<t<1
<t

OM. (7, 1)
ot

Diese Differentialgleichung beschreibt die Wirkung der Diffusion auf die Magneti-
sierung. Damit hat man das Problem auf das Wesentliche vereinfacht und es gilt
nun, mit Hilfe geeigneter Modelle Losungen zu finden. Der Zusammenhang mit der
beobachtbaren makroskopischen Magnetisierung ergibt sich, wenn iiber das gesamte
Probenvolumen V' integriert wird. Man erhélt dann das detektierbare Messsignal:

_ DV2M,(7,t) — if (;)yé M. (F, 1) (6.14)

M(t) o / M (6.15)
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6.2 Theorie der rdumlich begrenzten Diffusion
a) b)
7 7
PATA N~

Abbildung 6.1: Schematische Gegeniiberstellung der Situation bei freier a) und begrenz-
ter b) Diffusion. Wéhrend bei a) der Elektronenspin (durch eine Kugel mit Pfeil symbo-
lisiert) ungehindert durch den Raum diffundiert, ist der Bewegungsradius bei b) auf ein
Raumgebiet eingeschrénkt.

Bei der Suche nach Losungen der Bloch-Torrey-Diffusionsgleichung (6.14) muss man
die physikalischen Eigenschaften des zu untersuchenden Materialsystems, d. h. in
diesem Falle die der Arenradikalkationensalze, beriicksichtigen. Kristalldefekte be-
einflussen das Verhalten der quasi-eindimensionalen Leiter immens stark und miissen
auch in die Modelle der Diffusion der Leitungselektronen mit einflieen. Wie die sche-
matischen Abbildungen 2.18 und 3.36 realer Arenradikalkationensalze zeigen, sind
die hochleitenden Kanile von Defekten und Kristallbaufehlern durchsetzt, die die
Beweglichkeit der Elektronen (vergl. AC- und DC-Leitfahigkeit) und somit die Dif-
fusion rdumlich stark einschréankten.
Dies fiihrt zu der Theorie der rdaumlich eingeschrinkten Diffusion. Diese Problema-
tik umfasst einen riesigen und wichtigen Themenkomplex in der Magnetresonanz,
sowohl der ESR als auch der NMR. Einige Aspekte, mit besonderem Blick auf die
Situation in Arenen und der verwendeten Messtechnik, sollen im weiteren kurz zu-
sammengefasst werden.
Abbildung 6.1 zeigt schematisch den Unterschied zwischen freier (a)) und raumlich
eingeschriankter (b)) Diffusion. Aufgrund der Begrenzung kann der Elektronenspin
nicht mehr ungehindert durch den Raum propagieren, sondern der Bewegungsradius
ist auf ein bestimmtes Raumgebiet limitiert. Diese Region wird in der Literatur oft
als sog. Pore bezeichnet.
Die Diffusionsgleichung (6.14) 16st man, indem man neben der Anfangsbedingung
M (7,0) = M, o(7) zusétzlich auch noch Randbedingungen fiir die Porenoberfléiche
einfiihrt:

D6M+(0, t)

v

Dabei bezeichnet 2 das Raumgebiet und 0€) dessen Oberflache. % stellt die Ablei-
tung der Magnetisierung senkrecht zur Porenoberfliche dar und s beschreibt mogli-
che Relaxationseffekte. Fiir Arenradikalkationensalze hat dieser Faktor einen Wert

+s-My(o,t) =0 firo € 00 (6.16)
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von s ~ 0,01 [156]. Die Hindernisse in diesen organischen Leitern sind also stark
reflektierend und nur schwach relaxierend. Dabei wurden Anpassungen mit unter-
schiedlichen Modellen durchgefiihrt. Die beste Ubereinstimmung mit den Experi-
menten wurde erzielt, wenn man fiir die Porenwéinde reflektierende, schwach re-
laxierende und etwas permeable Randbedingungen annimmt. Dieses geringfiigige
Durchdringen der Wénde ist konsistent mit der Theorie und dem Experiment, da
wahrend der Messzeit die Bewegung der Leitungselektronenspins durch Querhiipf-
prozesse gekennzeichnet ist. Es wird also iiber etliche Leitungskanéle gemittelt, da
die Spins immer wieder von Stapel zu Stapel wechseln.

In den quasi-eindimensionalen Systemen ist der Diffusionstensor nahezu axial, so
dass sich zusammengefasst folgender Ansatz zur Losung der Differntialgleichung
ergibt. Als geeignetes Modell ist von einer Pore mit zylindrischer Symmetrie und
reflektierenden, nicht relaxierenden Wénden (s =~ 0) als Randbedingungen auszu-
gehen, wie in Abbildung 6.2 a) zu sehen ist. Aufgrund der groBen Anisotropie von
mehr als drei Gréflenordnungen ist die ndherungsweise Wiedergabe der Situation
durch zwei planparallele Platten, wie in Abbildung 6.2 b) legitim und vereinfacht
die Berechnungen enorm. Daher werden im Folgenden alle analytischen Losungen
auf diese quasi-eindimensionalen Randbedingungen aufbauen.

Bei der rdumlich eingeschrankten Diffusion gibt es prinzipiell zwei Losungsansétze,
die ihren Ursprung in dem experimentell verwendeten Messverfahren haben. Diese
unterscheiden sich in der Bedingung, ob der Gradient G zeitlich konstant ist, oder
ob er zeitlich variiert. Messtechnisch gesehen also, ob ein statischer oder ein gepul-
ster Gradient anliegt. Im gepulsten Falle wurde die Diffusionsgleichung von Tanner
und Stejskal fiir eine planare Geometrie [157] und von Murday und Cotts fiir eine
kugelsymmetrische Anordnung [158] gelost. Die analytische Berechnung des zeitu-
nabhéngigen Problems erfolgte durch Neuman und zwar fiir die kugelférmige, die
zylindrische und auch die planparallele Situation [159].

In der hier vorliegenden Arbeit wurden, wie in Kapitel 7.1.3 beschrieben wird, aus-
schliellich statische Gradienten erzeugt und eingesetzt. Darauf basieren alle im Ver-
lauf vorgestellten Beschreibungen zur begrenzten Diffusion.

6.2.1 Relevante Lingenskalen

Zur exakten Analyse der quasi-eindimensionalen, begrenzten Diffusionsgleichung
miissen drei charakteristische Langenskalen eingefiithrt werden, die das System kenn-
zeichnen. Das sind die:

e strukturellen Linge [, die die Ausdehnung des Diffusionskanals in Richtung
des Gradienten beschreibt, d. h. sie gibt an, wie lang die Pore ist oder genauer,
wie grof} der Abstand der planparallelen Platten (s. Abb. 6.2) ist.

e Diffusionslinge [p, die die Distanz angibt, die ein Spin in der Zeit ¢t in den
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a) b)
G,z

Abbildung 6.2: Mdogliche Randbedingungen fiir die begrenzte Diffusion in quasi-
eindimensionalen Arenradikalkationensalzen: a) Zylindrische Pore b) unendlich ausgedehn-
te planparallel Platten. Der Elektronenspin ist durch eine Kugel mit Pfeil dargestellt. Die
Wiénde sollen den Spin praktisch nur reflektieren .

quasi-eindimensionalen Kanélen durch Diffusion zuriicklegt. Dabei gilt:

[N
[N

Ip=(r*)2 = (2D - t) (6.17)

e Kohirenzlinge [, die die Dephasierung des Spins wiedergibt. Die Depha-
sierung bei einer diffusiven Bewegung der Strecke [s entlang des Gradienten
betragt dabei genau 27. Allgemein ergibt sich daher:

la = <$—2)3 (6.18)

Die Losung der Diffusionsgleichung mit den entsprechenden Randbedingungen der
Pore héngt nun von dem Verhéltnis dieser drei Léngen zueinander ab. Je nachdem
welche der drei Léngenskalen die kleinste ist und damit das Verhalten dominiert,
findet man fiir die Bloch-Torrey-Gleichungen unterschiedliche Ergebnisse [160]. Um
dies zu veranschaulichen sind in dem Diagramm in Abbildung 6.3 in x-Richtung die
Diffusionsléange [p und in y-Richtung die Kohé&renzlédnge lg, jeweils auf die struk-
turelle Lénge [ normiert, aufgetragen. Die drei farbigen Gebiete mit der jeweiligen
Langenskala zeichnen jeweils den Giiltigkeitsbereich der im folgenden vorgestellten
Modelle und entsprechenden analytischen Losungen aus. In den helleren Zwischen-
regionen kann die Diffusion nur numerische berechnet werden (random walk Simu-
lationen).
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klein

Gradient /
Kanallange
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Abbildung 6.3: Schematisches Diagramm der charakteristischen Langenskalen der Dif-
fusion. In den mit [p (freie Diffusion), [ (Bewegungsmittelung) und Ig (Lokalisierung)
bezeichneten Bereichen lassen sich asymptotisch analytische Losungen finden (s. Text).
In den Ubergangsbereichen, also fiir lg ~ Ip =~ I, kann der Diffusionsprozess nur mit
numerischen Berechnungen beschrieben werden.
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6.3 Losungen der Diffusionsgleichung

Bevor die einzelnen Losungen der Bloch-Torrey-Gleichung im Falle rdumlich einge-
schrinkter Diffusion im einzelnen vorgestellt werden, sei noch einmal auf die Vor-
aussetzungen und Annahmen hingewiesen. Der Gradient G wird als zeitunabhéngig
und konstant betrachtet. Die Randbedingungen sind quasi-eindimensional, d. h. sie
werden durch zwei parallele Ebenen realisiert, wobei deren Oberfliche die Elektro-
nenspins im Wesentlichen reflektiert (s ~ 0). Alle Uberlegungen beziehen sich dabei
auf das Hahn’sche Spinechoexperiment.

6.3.1 Der Limes der Freien Diffusion

o
—

0.01E

normiertes Echosignal

1E-3|

1E-4 . 1 . ! . L
0 5 10 15

Pulsabstand 1 [us]

Abbildung 6.4: Normierter Echozerfall in Abhingigkeit des Pulsabstandes 7 aufgrund
zweier unterschiedlicher Einfliisse. Fiir kleine Pulsabstinde dominiert die transversale Re-

laxation den Prozess. Je grofler die Pulsabstdnde werden, umso stidrker macht sich der
Abfall aufgrund der Diffusion bemerkbar.

Bei sehr kleinen Pulsabstédnden, was nur kurzen Messzeiten entspricht, sind die von
den Elektronenspins zuriickgelegten Wegstrecken verhéaltnisméfig gering. Im Mittel
sind die Spins nicht sehr weit gekommen, die Diffusionsldnge [, der magnetischen
Momente ist klein in Relation zu der strukturellen Lénge [ und der Kohérenzldnge
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lg, im Falle schwacher Megnetfeldgradienten. Daher schrianken Hindernisse und Be-
grenzungen der Kanéle die Diffusion wiahrend der Signaldetektion nicht ein. Die
Situation ist mit einer unendlich ausgedehnten Pore (Raumgebiet mit Randbedin-
gungen im Unendlichen) identisch. Das bedeutet, es gibt keine Begrenzungen in der
Spinpropagation, es liegt damit also freie Diffusion vor. Damit besitzt die Diffe-
rentialgleichung (6.14) keine explizite Ortsabhéngigkeit und kann einfach integriert
werden. Fiir den vorliegenden asymptotischen Fall der freien Diffusion findet man fiir
den Zerfall des Echosignals in Ubereinstimmung mit H. Y. Carr und E. M. Purcell
[161]:

A2 2 2
( T) = exp (—?T - §D72G27'3> fir Ip<l,lg (619)
2

In Abbildung 6.4 ist der sich nach Gleichung (6.19) ergebende Echozerfall zu sehen.
Es konnen also mit Hilfe der Anpassung von Gleichung (6.19) an die Messdaten
gleichzeitig zwei Parameter bestimmt werden, zum einen die transversale Relaxati-
onszeit T5 und zum anderen der Diffusionskoeffizient D.

6.3.2 Der Limes der Bewegungsmittelung

1:_ T T T T T ]
o E
[7)]
o - ]
S 001 J
L 3 3
(2}
g - ]
o B3¢ 3
E | -
2 E4l begrenzte Diffusion
15l L - L . ! . ! LN
0 2 4 6 8 10

Pulsabstand t[us]

Abbildung 6.5: Echozerfall als Funktion des Pulsabstandes 7 bei begrenzter Diffusion
nach dem Neuman-Modell (s. Kapitel 6.3.2). Fiir kurze Pulsabsténde ist das Verhalten
mit dem der freien Diffusion identisch (Gl. 6.19). Erst fiir lingere Messzeiten zeigt sich
der Effekt der eingeschréankten Diffusion. Schlielich wird das Verhalten dem eines reinen
exponentiellen immer dhnlicher (Gl. 6.22).
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Im Bereich der Bewegungsmittelung ist die limitierende Grofle die strukturelle Ka-
nalliange [, die klein im Verhéltnis zur Diffusions- und Kohérenzlénge ist. Die Si-
tuation ist also durch sehr kurze Poren und lange Messzeiten und nicht zu grofien
Gradientenfeldstirken gekennzeichnet. Die Elektronenspins werden innerhalb der
doppelten Pulsabstandszeit im Kanal hin und her reflektiert, wobei ihre Phasenbe-
ziehung teilweise erhalten bleibt. Daher auch die Bezeichnung Bewegungsmittelung.
Ist das Zeitintervall 27 ausreichend lang, d. h. bei sehr grolen Pulsabstdnden, gibt
es nur noch eine sehr schwache Korrelation zwischen Start- und Zielposition eines
jeden Spins. Die Phasenverschiebung der einzelnen Spins ist in diesem Fall eine
zufillige Wahl (Stichprobe) aus einer wohldefinierten Phasenverteilung. Betrachtet
man alle Spins des Systems ergibt sich eine Verteilung von Summen von Phasenver-
schiebungen. Dies Verteilung ist, geméfl dem zentralen Grenzwertsatz der Statistik,
eine GauB-Verteilung. Fiir die Phasenverteilung ergibt sich damit:

_ 2 __¥ }
Plp.2r) = VER e {35 (6.20)
Mit Hilfe von Gleichung (6.11) lasst sich damit die Magnetisierung bestimmen. Die
darauf aufbauenden Berechnungen von Robertson [162] und Neuman [159] ergeben
fiir den Zerfall des Elektronenspinechos:

A(l, 27) 21 8GR & 1 3 —4e @ 47207
=expy —= — Z | 217 —
15 D ” (2n + 1)6 Q

(6.21)

fir | <lp,lg

Dieser mathematische Ausdruck enthélt als Grenzfall fiir kleine Pulsabstédnde 7 das
Resultat der freien Diffusion ( 6.19). Bei grofien Pulsabsténden nahert sich der Echo-
zerfall immer mehr einem rein exponentiellen Verhalten:

A(2T) 21 2GR 1772
A(0) _exp{—T2— 50D 2T_56D (Ip>1) (6.22)

Betrachtet man das Diagramm 6.3 mit den drei Léngenskalen stellt die Neuman-
Gleichung (6.21) somit die Verbindung zwischen den Bereichen der freien Diffusion
[p und der Bewegungsmittelung [ her. Das Schaubild 6.5 zeigt die Neuman-Funktion.
Deutlich sind die beiden asymptotischen Bereiche der freien und der begrenzten
Diffusion zu erkennen.
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6.3.3 Der Limes der Lokalisierung
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Abbildung 6.6: Echosignal (normiert) fiir verschiedene strukturelle Léngen als Funktion
des Pulsabstandes bei einer Diffusionskonstante von 1 ¢m?/s und einem Feldgradienten
von 1 T'/m. a) Bewegungsmittelung nach Neuman b) Lokalisierung nach Hiirlimann. Fiir
grofle Messzeiten ist der Echozerfall in beiden Féllen rein exponentiell. Die durchgezogene
Linie zeigt in beiden Schaubildern den Zerfall bei freier Diffusion. In b) liegt fiir den
Ubergangsbereich kein analytisches Modell vor, daher die gestrichelte Darstellung.

Der letzte Fall ergibt sich, wenn der Magnetfeldgradient G so stark ist, dass die
Phasenbeziehung der Elektronenspins untereinander schon nach einer kurzen Di-
stanz verloren geht. Dann ist die Kohérenzlénge [ klein gegeniiber der strukturellen
Léange [ und der Diffusionslange (.

Das Echosignal, das von den Spins im Inneren der Pore stammt, zerféllt sehr rasch,
da dort die Diffusion grof3 ist und daher der Verlust der Phasenkorrelation schnell
ist. Nur im Bereich der Begrenzungen ist die Diffusion so stark behindert, dass hier
ein Teil der Phasenbeziehung erhalten bleibt. Der Hauptbeitrag zum Spinechosignal
stammt damit aus dem Bereich nahe der Diffusionsbarrieren, daher der Name Lo-
kalisierung. In der NMR wird dieser Effekt auch edge enhancement genannt [146].
Da nur das Verhalten bei grolen Pulsabstdnden entscheidend ist, macht eine Ent-
wicklung nach Eigenzustdnden des Systems Sinn, bei der die Zeitabhéngigkeit abse-
pariert werden kann. Dies fithrt nach de Swiet [163] und Hiirlimann [160] zu einem
exponentiellen Zerfall des Echosignals geméf (vgl. Abb. 6.6 b)):

13(2(;)) _x: ( % )éexp (_ 2T_Z ra szgz);a (6.23)

mit ¢=5,8841 a; = —1,0188 fir lg<l,lp (6.24)
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Dabei ist zu beriicksichtigen, dass aufgrund der Herleitung diese Gleichung nur im
Grenzfall grofler Pulsabstdnde das Verhalten korrekt wiedergibt.

6.4 Adaption auf reale Systeme

1.0 T T T T T T T T T T T T T T
normierte Kettenlangenverteilung
08 normierte Verteilungsfunktion des Echosignals
0.6 4
041 .
0.2} .
OO 1 | ! | ' | ' t |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Kettenlange [um]

Abbildung 6.7: Normierte Kettenlingenverteilung (rot) und normierte Verteilungsfunk-
tion des Spinechos in Abhéngigkeit der Porenlénge fiir [ = 200 um.

Will man die im letzten Abschnitt vorgestellten Modelle der begrenzten Diffusi-
on auf reale Systeme wie beispielsweise Arenradikalkationensalze iibertragen, muss
man beachten, dass die Defekte statistisch iiber den Kristall verteilt sind. Damit
ergibt sich auch fiir die strukturelle Porenlénge [ eine zufillige Verteilung. Mittels
Monte-Carlo-Simulationen findet man fiir den quasi-eindimensionalen Kristall mit
unendlich grofem Volumen die folgende normierte, exponentielle Verteilungsfunkti-
on [164]:

p(l) = ll exp (-%) (6.25)

Dabei wird die Normierung /. als charakteristische Lénge bezeichnet. Um den Spi-
nanteil, und damit den Beitrag zum Messsignal, eines Kanalsegmentes zu erhalten,
muss die Verteilung noch mit der strukturellen Lange [ multipliziert werden. Damit
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ergibt sich fiir die Verteilungsfunktion der magnetischen Momente pro Pore folgender
Ausdruck:

P(l) = zé . exp (—li) (6.26)

Abbildung 6.7 zeigt beide Verteilungen. Die Funktion (6.26) besitzt bei [. ein Ma-
ximum. Daran lasst sich auch die Bedeutung der charakteristischen Kettenldnge (.
erkennen. Der grofite Anteil der Spins stammt aus Poren der Lénge [.. Bei einer Pro-
be mit einer dquidistanten Verteilung der Defekte entspréiche die Distanz zwischen
zwei Defekten ebenfalls der charakteristischen Kettenldnge.

Durch Faltung der Verteilung mit den analytischen Modellen erhélt man schliellich
das Signal des messbaren Elektronenspinechos der Probe zu:

M(27) N A(l,21) =
TR TRORS () (6.27)

Es ist zu beriicksichtigen, dass diese Faltung (6.27) nur eine Naherung darstellt,
denn der reale Kristall besitzt keine unendliche Ausdehnung. Tatséichlich handelt es
sich um eine diskrete Verteilung.

6.5 Bestimmung der intrinsischen Anisotropie

Die Theorie der begrenzten Diffusion ermoglicht, wie oben gezeigt, einen Zugang zu
der mikroskopischen Struktur des Festkorpers. Mit dem Parameter der charakteri-
stischen Kettenldnge [, erhdlt man Informationen iiber die Defektverteilung in den
Arenradikalkationensalzen.

Wie in Kapitel 3.6.3 erlautert, ist eine moglichst exakte Bestimmung der Léangs- und
Querdiffusionskonstante notwendig, um mogliches Luttinger-Fliissigkeitsverhalten in
den quasi-eindimensionalen Arenradikalkationensalzen zu bestétigen bzw. zu wider-
legen. Nun ist deren Anisotropie, wie der Vergleich zwischen AC-und DC-Leitfédhig-
keitsmessungen ergab uns somit auch die der Diffusion Dj/D, defektabhéngig.
Damit erschlieit sich folgender Ansatz, der einen Zugang zu der intrinsischen Ani-
sotropie erlaubt. Durch Bestimmung der Anisotropie der Diffusion von Kristallen
mit unterschiedlicher, jedoch exakt bekannter Defektkonzentration, sollte sich auf
die Anisotropie eines perfekten Kristalls ohne jegliche Defekte extrapolieren lassen.
Denn zu jeder Defektkonzentration gibt es genau bei der angenommenen statisti-
schen Verteilung eine entsprechende charakteristische Kettenlénge (.
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Jedoch kann die Relation zwischen beiden Grofien nicht direkt sein. Dies wird so-
fort klar, wenn man sich die Bedeutung des Parameters [. vergegenwértigt. Der
Parameter [ bezeichnet die Lénge des maximalen Signalbeitrag des Kristalls mit
statistisch verteilten Defekten. Durch die Bestimmung von [s erhélt man also In-
formation iiber die Defektverteilung und die mikroskopische Struktur der Probe, d.
h. iiber die Liangenverhéltnisse der Leitungskanéle. So ldsst sich aber die Zahl der
Querhiipfprozesse, die ein Elektron beim Durchqueren des Kristalls vollziehen muss,
bestimmen. Man erhélt indirekt Zugang zur Anisotropie, denn die Kanalwechsel
der Leitungselektronen ist, wie der Vergleich der Messergebnisse zwischen DC- und
AC-Leitfahigkeit zeigt, fiir den Unterschied zwischen mikroskopischer und makrosko-
pischer Anisotropie verantwortlich. Es stellt sich also die Frage, wie oft ein Elektron
im Mittel den Leitungskanal wechseln muss, um von einem Ende des Kristalles zum
anderen zu gelangen. Die mittlere Anzahl (n,.) dieser Wechsel pro Elektron gilt es zu
bestimmen. Ausgangspunkt ist dabei eine Pore der Lénge [. Dann ergibt sich je nach
Position des Elektrons im Kanal ein Abstand zum Defekt zwischen 0 und /. Damit
ist der mittlere Abstand (Al) = [/2. Ist die Gesamtlange des Kristalls L hiipft also
jedes Elektron, bei dquidistanter Defektverteilung, im Mittel maximal n(l) = L/l/2
quer. Aufgrund der exponentiellen Langenverteilung ist die Situation komplizierter.
Verfolgt man den Weg eines Elektrons durch den Kristall, so wechselt dieses x-mal
den Kanal bis es am Kristallende ankommt. Das Elektron durchquert die Poren mit
den Léangen [y, ls,1s,...,1l,, wobei diese durchaus gleiche Lénge haben konnen. Die
Situation ist vergleichbar mit dem aus der Statistik bekannten Fall der geordneten
Stichprobe ohne Zuriicklegen mit einer exponentiellen Verteilung. Betrachtet man
nun aber alle Elektronen des Kristalls, dann ergibt sich, dass es fiir jedes Elektron,
das von einem Kanal der Lange [,, auf einen der Lénge [,,, hiipft, auch den umgekehr-
ten Prozess gibt. Somit ergibt sich in Analogie zu der Stochastik eine ungeordnete
Stichprobe ohne Zuriicklegen einer exponentiellen Verteilung. Damit steht jedem
Elektron die Langenverteilung p(l) nach Gleichung (6.25) zu Verfiigung. Insgesamt
ergibt sich daher fiir die mittlere maximale Anzahl der Kanalwechsel pro Elektron:

(nlc(L)):/OLn(l)i-eXp<—i>dl: OL%-exp(—é)dl:/oLnlc(l)dl (6.28)

Hierbei gibt n.(1) die Haufigkeit (Wahrscheinlichkeit) der maximale Anzahl der Ka-
nalwechsel pro Elektron beziiglich einer Kettenldnge an. Das Schaubild 6.8 zeigt die
Funktion n;.(1) in Abhéngigkeit der strukturellen Lénge [ fiir unterschiedliche Para-
meter der charakteristische Kettenldngen [o. Indirekt ist auch hier wieder der Ein-
fluss der Defekte erkennbar. Eine Erhohung der Defektkonzentration bewirkt, dass
die Kanallingen im Mittel kleiner werden, was sich bei Messungen der begrenz-
ten Diffusion in einer Abnahme der charakteristischen Kettenldnge [ bemerkbar
machen wiirde. Diese beeinflusst wiederum die Funktion n;.(1).
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Abbildung 6.8: Plot der Wahrscheinlichkeitsverteilung, die die Haufigkeit der maximale
Anzahl der Kanalwechsel pro Elektron, fiir verschiedene charakteristische Porenlédngen [,
angibt. Es wurde eine Kristalllinge von L = 250 ym gewéhlt.

Fiir eine beliebig wihlbare aber feste Lange [ nimmt die Wahrscheinlichkeit (Haufig-
keit) der maximalen Anzahl der Kanalwechsel pro Elektron beziiglich einer Ket-
tenlange zu (s. Schaubild 6.8). Anschaulicher formuliert nimmt fiir eine feste Ka-
nallange [, die auch als Distanz des von einem Leitungselektron im Kristall zurtick-
gelegten Weges interpretiert werden kann, die Haufigkeit der maximalen Anzahl der
Querhiipfprozesse mit steigender Defektkonzentration erheblich zu.

Fiir groflie strukturellen Liange (Porenlédngen) [ nihert sich die Funktion n;.(I) asym-
ptotisch der null an. Die Haufigkeit eines Wechsels nimmt fiir groe Poren erwar-
tungsgeméaf ab. Damit konvergiert das Integral der Gleichung (6.28) fiir grofie Kri-
stalllingen L gegen einen endlichen Wert. Anhand einer dreidimensionalen Auftra-
gung! der mittleren maximale Anzahl der Porenwechsel pro Elektron (n; (L)) (s.
Abb. 6.9), in Abhéingigkeit der Kristalllinge [ und des Parameters [¢ ist dies deut-
lich zu erkennen. Fiir [. = oo (defektfreier, idealer Kristall) konvergiert die Anzahl
der maximalen Hiipfprozesse unabhéngig von der Kristalllinge gegen null.

Damit hat man iiber die charakteristische Kettenldnge [. eine Relation zwischen der
Defektkonzentration und Anisotropie gefunden. Fiir unterschiedliche [.-Werte, die
mit der Defektkonzentration variieren, ldsst sich immer eine mittlere maximale An-
zahl der Querhiipfprozesse pro Elektron bestimmen, die wiederum die Anisotropie
beeinflussen.

Daher sollte es durch eine Auftragung der Anisotropie iiber (n;.(L)) moglich sein,

!MapleV Release v5.0, Waterloo Maple Inc. , Waterloo, Kanada
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auf die intrinsische Anisotropie (I, = 00) zu extrapolieren.

200

Ic [um

(um] 200, 100 L[]
Abbildung 6.9: Dreidimensionaler Plot der mittleren maximalen Anzahl der Kanalwech-
sel pro Elektron (n;.(L)). Je defektirmer der Kristall desto groler /. und desto weniger
Hiipfprozesse. Die Farbskala des Plots bezieht sich auf keine Funktionswerte, sondern dient
nur der perspektivischen Darstellung (Licht- und Schattengebung). Die leichte Neigung ist
rasterungsbedingt.

6.6 Wahl des Diffusionsmodelles

Abschlielend sollen das Modell der Bewegungsmittelung (s. Abschnitt 6.3.2) mit
dem der Lokalisierung (s. Abschnitt 6.3.3) verglichen werden. Fiir die Analyse der
Datensitze der Puls-ESR-Untersuchungen (vgl. Kapitel 8) muss entschieden werden,
welche der beiden Beschreibung der begrenzten Diffusion die tatsédchliche Situation
am besten wiedergibt.

Das Neuman-Modell beschreibt sowohl Kurzzeitverhalten, bei dem die Diffusion der
Spins praktisch nicht begrenzt ist, als auch das Langzeitverhalten fiir nicht zu grofle
Magnetfeldgradienten gut. Extrem lange Kanalsegmente, die eher in den Bereich
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der Lokalisierung gehoren, fallen kaum ins Gewicht, da deren Signalbeitrag wegen
des schnellen Verlusts der Phasenbeziehung verschwindend gering ist. Daher scheint
es legitim nur das Modell der Bewegungsmittelung zu verwenden . Auch kombinier-
te Modelle bringen keinen grofleren Informationsgehalt, sind jedoch numerisch viel
schlechter zu handhaben [42]. Aus der Anpassung des Modells an die Messdaten
erhdlt man drei Parameter, die transversale Relaxationszeit T5, die Diffusionskon-
stante D und die charakteristische Kettenlénge [..
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Kapitel 7

Experimenteller Messaufbau

7.1 Das Puls-ESR-System
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Abbildung 7.1: Foto der Messapparatur: Bruker ELEXSYS ESP E580 X-Band-
Spektrometer mit Zubehor. Das Bild soll einen Eindruck und Uberblick iiber das System
vermitteln, eine Beschreibung der einzelnen Komponenten erfolgt in Abschnitt 7.1.1.

7.1.1 Das X-Band Puls-Spektrometer

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Diffusionsexperimente stand ein kom-
merzielles Bruker ELEXSYS ESP E580 X-Band-ESR-Spektrometer zur Verfiigung.
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Abbildung 7.2: Blockdiagramm des ELEXSYS X-Band-Spektrometers

Bei der Apparatur handelt es sich um kombiniertes cw!- und FT?-Spektrometer. In
dem schematisches Blockdiagramm 7.2 ist der Aufbau des Systems dargestellt. Die
Apparatur arbeitet im sog. X-Band, wie der Mikrowellenfrequenzbereich bei v &~ 9,5
GHz auch bezeichnet wird.

Dabei machen die hohen Frequenzen, die in der Briicke durch eine Gunn-Diode
erzeugt werden, die Verwendung eines Mikrowellenresonator notwendig. Im FLFEX-
SYS Spektrometer kommt ein dielektrischer Ringresonator vom Typ ER /118X-
MD5 mit einer Offnung mit dem Innendurchmesser von d = 5 mm zum Einsatz,
der sich durch eine hohe Empfindlichkeit bei variabler Resonatorgiite auszeichnet.
Die Giite des TEy;; Resonators bei kritischer Ankopplung betréigt @@ =~ 6000, was
damit das System im cw-Betrieb empfindlich fiir kleinste Signale macht. Doch kann
durch Uberkoppeln die Giite auf etwa einen Bruchteil von etwa Q ~ 100 reduziert
werden. Dies ist entscheidend, denn nur durch die starke Dampfung und das damit
einhergehende rasche Abklingen der Pulse erméglicht der Resonator zeitlich schnelle
Experimente. Damit konnen kurze Mikrowellenpulse mit einer Lange von nur tp = 4
ns eingesetzt werden. Die durch eine Pattern Jet Pulsprogrammiereinheit steuerba-
re Pulsldnge ist in 4ns-Schritten frei variierbar. Normalerweise ist die Dauer eines
Z-Pulses 16 ns, der engste Pulsabstand ist etwa 7 ~ 250 ns. Die generierten Mi-
krowellenpulse werden durch eine TWT3-Einheit bis zu einer Leistung von 1 kW
verstéarkt. Aufgenommen wird das Messsignal mit einer dwell time von 4 ns, d. h.
in einem Zeitraster von 4 ns, wird jeweils ein Datenpunkt aufgezeichnet. Die detek-

1CVVI continuous wave

2FT: Fourier-Transformation
3travelling wave tube
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Abbildung 7.3: Zeitliche Felddrift des Elektromagneten. Der rote Pfeil symbolisiert die
typische Linienbreite eines (FA)oPFg-Kristalls.

tierbare Bandbreite des Signals betragt 200 MHz. Zum Schutz der empfindlichen
Messelektronik vor den leistungsstarken Anregungspulsen von bis zu 1 kW, gibt die
sog. Defense-Diode die Detektion erst einige Zeit nach dem Mikrowellenpuls frei. Die
Lénge dieses Verzogerungsschutzes ist durch den Defense-Puls regelbar, und wurde
auf 200 ns gesetzt, was damit gleichzeitig die Totzeit des Spektrometers vorgibt. Alle
Experimente wurden mit einem sechzehnfachen Phasenzyklus realisiert [165]. Dieser
dient zum einen der Unterdriickung méglicher, die Diffusionsmessungen stérend be-
einflussender Spinanregungen, wie multiple Spinechos oder freie Induktionszerfille,
die durch die Hochfrequenzpulse erzeugt werden. Zum anderen werden ein mogli-
cher Signaluntergrund sowie mégliche Phasenfehler in der Detektion (Quadratur)
beseitigt.

Das dem X-Band-System entsprechende Resonanzfeld fiir Elektronen von B, =
3500 G = 0,35 T wird durch einen Elektromagneten mit Wérmetauscher und Netz-
gerdt erzeugt. Mittels einer Hallsonde auf einer der beiden Polkappen wird dabei
die aktuelle Feldstirke gemessen und der Magnetstrom bei Bedarf entsprechend
nachgeregelt. Stabilitdtstests mit ESR Standardproben, wie in Abbildung 7.3 ge-
zeigt, belegen die extrem gute zeitliche Konstanz des Magnetfeldes. Die auftreten-
den Schwankungen sind kleiner als ABy < 10 mG und liegen somit noch innerhalb
der Linienbreite von (FA);PFs, was einen relativen Fehler von etwa 3 - 107¢ ergibt.
Bei Messzeiten pro Echozerfall von bis zu 20 min ist die zeitliche Homogenitét des
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Abbildung 7.4: Typischer Weicheisenkeil zur Erzeugung eines statischen Gradientenfel-
des (Durchmesser ca. 19 cm).

Feldes also mehr als ausreichend.

Aus messtechnischen Griinden wurde bei dem ELEXSYS-Spektrometer auf den
standardméfligen Einbau eines sog. Feld-Frequenz-Locks, der normalerweise das sta-
tische Magnetfeld kontrolliert verzichtet. Die Arenradikalkationensalze zeichnen sich
aber, wie schon erlautert, durch eine extrem schmale Linienbreite von unter AB < 20
mG aus. Dies kann bei cw-ESR-Untersuchungen ohne Feld-Frequenz-Lock zu klei-
nen Artefakten fithren, die jedoch die Auswertung erschweren bzw. verfilschen [58].
Auch ist die Modulationsamplitude iiber die Steuersoftware des Spektrometers im
cw-Betrieb nicht auf Werte im Berich von unter 20 mG einstellbar sondern es miissen
Hardwaremodifikationen in Form von Abschwéchern vorgenommen werden. Aus die-
sen Griinden wurden die Suszeptibilitdtsmessungen zur Probencharakterisierung an
einem reinen cw-ESR Spektrometer (s. Abschnitt 7.2) durchgefiihrt.

7.1.2 Temperatursteuerung

Fiir Messungen werden die Proben auf einen Probentriger aus Teflon fixiert, wel-
cher mit einem Probenstab in den Resonator geschoben wird. Der Resonator selbst
befindet sich in einem Verdampferkryostaten vom Typ ER 4118 CF. Die Kiihlung
kann sowohl mit Stickstoff als auch mit Helium erfolgen. Somit steht ein auf £0, 1K
stabil regelbarer Temperaturbereich von 3, 8K bis 300K zur Verfiigung . Die Tem-
peraturansteuerung und -stabilisierung erfolgt mit Hilfe eines intelligent tempera-
ture controller (ITC) der Firma Ozford, der die Temperatur im Probenraum mit
der Temperatur in einer mit Fliissigstickstoff gefiillten Referenzkanne vergleicht.
Entsprechend der Zieltemperatur werden dann der Gasstrom und die Heizleistung
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geregelt. Die Temperaturkalibrierung und eine detaillierte Beschreibung des gesam-
ten Kiihlsystems wurden im Rahmen der Diplomarbeit von A. Warth durchgefiihrt.
Dabei zeigte sich, dass bei geschickter Temperaturregelung nach 20 min die Tempe-
raturen am Probenort und am Temperatursensor des I'TCs nur noch um maximal 1
K abweichen [166].

Fiir das notwendige Isolationsvakuum im Kryostaten sorgt ein Pumpstandsystem
aus einer Kombination von einer Drehschieber-Vorpumpe und Turbomolekularpum-
pe, der Firma Pfeifer.

7.1.3 Magnetfeldgradient

Erzeugung des statischen Magnetfeldgradienten

|

(LTI ITIT T

—

i

klein «—Feld [w.E.] — grol}

Abbildung 7.5: Simulierter Verlauf der durch das Anbringen von Weicheisenkeilen auf
den Polschuhen des Elektromagneten erzeugte Magnetfeldstirke.

Fiir die Untersuchung der Elektronenspindiffusion mittels Puls-ESR sind, wie im
Kapitel 6 beschrieben, Magnetfeldgradienten notwendig. Diese rdumliche Magnet-
feldvariationen werden am FELEXSYS-Spektrometer durch das Anbringen unter-
schiedlich dicker Weicheisenkeile (s. Abb.7.4) auf den Polschuhen realisiert. Die so
erzeugten statischen Gradientenfelder von G= 0,4 T/m - 2,5 T/m zeichnen sich
durch hohe rdumliche Homogenitédt und zeitliche Stabilitdt aus. Der schematische
Verlauf der Magnetfeldlinien zwischen den Polkappen mit positionierten Eisenkeilen
ist in Abbildung 7.5 zu sehen. Das Fixieren des Keils auf dem rechten Polschuh fiihrt
zu einem Gradienten parallel zum statischen Feld By, welches definitionsgeméafl die
z-Richtung ist. Durch Aufbringen je eines Keils am rechten und linken Polschuh
kann dagegen ein Gradient in x-Richtung erzeugt werden.
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Abbildung 7.6: Probenpositionierung beziiglich des Gradientenfeldes bei Diffusionsmes-
sungen. Ist Stapelachse der Arenradikalkationensalze wie in Abbildung a) parallel zu dem
Feldgradienten orientiert, misst man die Léngsdiffusion D). Bei einer um 90° gedrehten
Ausrichtung, zu sehen in Abbildung b), wird die Querdiffusion D, detektiert.

Im Vergleich zu mit Spulen erzeugten gepulsten oder statischen Magnetfeldgradi-
enten hat das Verfahren der Variation des Magnetfeldes mit Hilfe von Eisenkeilen
mehrer entscheidende Vorteile. Zum einen sind die durch Spulen generierten Feldgra-
dienten geringer und liegen beispielsweise im Dauerbetrieb in Bereichen von G = 0, 4
T/m. Zum anderen ist die zeitliche Stabilitét im Pulsbetrieb geringer. Dazu kommt,
dass Berechnungen moglicher Spulenanordnungen einen Fehlgradienten von ca. 1 %
ergeben [143]. Durch kleine Herstellungsfehler bei der Spulenwicklung- und Positio-
nierung, die nie perfekt ist, diirfte der tatséchliche Fehler noch hoher liegen.

Unerwiinschter Fehlgradient

Jedoch besitzt auch diese Methode der Generierung eines statischen Gradienten mit-
tels Eisenkeilen inhérente Fehlerquellen. Denn aufgrund der Maxwell-Gleichungen
oder genauer gesagt aufgrund des Gaufl“schen Gesetzes, welches besagt, dass der
magnetische Fluss durch eine beliebige Oberfldche null ist (V - B = 0) variiert das
Feld nicht nur entlang des statischen Bj-Feldes. Der Gradient ist kein Vektor son-
dern ein Tensor. Da die Anisotropie der Arenradikalkationensalze bekanntermaflen
sehr hoch ist, kann schon ein kleiner Fehlgradient einen enormen Einfluss haben.

Bei den Diffusionsmessungen wird die Probe beziiglich des Gradientenfeldes gedreht.
In Abbildung 7.6 ist die Situation schematisch fiir die Orientierungen parallel a) und

senkrecht b) zur Stapelachse dargestellt. Nimmt man eine Anisotropie der Diffusion
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Abbildung 7.7: Experimentelle Ausmessung des Fehlgradienten. Die Achsenbezeichnung
ist mit der in Abbildung 7.5 identisch.
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Abbildung 7.8: Fehlgradient in x-Richtung in der Mitte zwischen beiden Polkappen.
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von 10000 an, ergibt sich nach Gleichung (6.5) bei einer Fehlstellung von 1° ein
Fehler von 300 %.

Das Ausmessen des Gradientenfeldes ergibt bei einer Anordnung der Eisenkeile
gemaf Darstellung 7.5, dass zwar der Fehlgradient in y-Richtung vernachléssigbar
gering ist, dies jedoch nicht fiir die x-Richtung gilt. Fiir einen Gradienten in z-
Richtung von G, = 0,49 T/m ist die gemessene Anderung beziiglich der x-Richtung
in Schaubild 7.7 zu sehen. Die Situation fiir die Ebene exakt in der Mitte zwischen
den beiden Polschuhen ist in Diagramm 7.8 dargestellt. Die unerwiinschte Anderung
des Feldes in x-Richtung entspricht einem mit der Abweichung vom Zentrum anwach-
senden Gradienten AG, = 0,038 T/(m-mm) Dies wiirde bei einer Probenlidnge von
0,85 mm einen Fehler von 3,3 % ergeben.

Daher wurden entsprechende messtechnische Losungen entwickelt, die im folgenden
Abschnitt vorgestellt werden, um diese Fehlerquelle so klein wie méglich zu halten.

Minimierung des Einflusses von Gradienteninhomogenititen

Abbildung 7.9: Fotos der verwendete Wippe. Linkes Bild: Mikrometerschraube zur Ein-
stellung des Wippenwinkels Rechtes Bild: Eigentliche Wippe: Die Wippe ist rechts an
einem fest mit dem Probenhalter verbundenen Steg fixiert, das andere Ende wird mittels
Zwischenglied durch ein Steuergesténge bewegt.

134



7.2 Das cw-Spektrometer

Zwei Konzepte wurden verwendet, um den Fehlgradient bei den Messungen zu ver-
ringern.

Die erste Moglichkeit erschlieit sich sofort aus den Gradientenfeldausmessungen der
Schaubilder 7.7 und 7.8. Auf kleinen Bereichen von einigen Millimetern um die Mit-
tenposition ist der unerwiinschte Fehlgradient G, vernachléssigbar. Verwendet man
kurze Proben und positioniert man diese exakt in dem Minimum der Feldstéarke von
AG, wird der Fehler klein. Daher wurden die defektarmen, stark anisotropen Pro-
ben, falls sie zu lang waren im Labor auf Langen von maximal 600 pm zugeschnitten.
Gleichzeitig wurde beim Einbringen in den Resonator und das Anbringen der Ei-
senkeile auf einen exakte Positionierung geachtet, so dass man sicher sein konnte im
Bereich der geringsten Gradientenvariation zu liegen.

Eine weitere Optimierungsmoglichkeit ergibt sich, wenn die Probe nach Einbau in
den Resonator in allen Raumrichtungen orientierbar ist. Damit ist die Probe so posi-
tionierbar, dass der Einfluss des Fehlgradienten weiter verringert werden kann. Dies
geschieht in dem man mit dem Spektrometer ein Hahn’sches Echo generiert und
dieses im Echtzeitmodus (Spec Jet) beobachtet. Die Position des geringsten Gradi-
entenfehlers ist dabei ausgezeichnet. Liegt der Gradient senkrecht zur Stapelachse
der Arenradikalkationensalze misst man Querdiffusion. Diffusion und Echozerfall
sind genau dann minimal, wenn dies auch fiir den Fehlgradienten gilt. Die freie Aus-
richtung der Probe wurde durch einen speziellen Probenhalter realisiert, welcher
es gestattet die Probe um zwei Achsen zu drehen. Als erste Drehachse wird da-
bei die des Probenstabes verwendet. Die Drehung des gesamten Probenstabes wird
mit dem Bruker Goniometer ER218G1 bewerkstelligt. Fiir die Drehung um eine
zusétzlich Achse wurde in der Feinmechanikwerkstatt des Instituts eine sog. Wip-
pe(nkonstruktion) angefertigt. Dabei stellten die geringen Abmessungen von 5 mm
Innendurchmesser des Resonators sowie die Tatsache, dass das verwendete Material
kein storendes ESR-Signal erzeugen darf, eine Herausforderung dar. Der Einstellwin-
kel § der Wippe kann iiber eine Steuerstange mit Hilfe einer Mikrometerschraube
am oberen Ende der Wippe gesteuert werden. Die Wippe ist so konstruiert, dass sie
den Abmessungen eines normalen, kommerziellen Probenstabes entspricht. Die Ei-
chung des Wippenwinkels  erfolgte im Rahmen einer Diplomarbeit mit Hilfe eines
préazisen Lasermessverfahrens [167].

7.2 Das cw-Spektrometer

Alle ESR-Suszeptibilitdtsmessungen, die in dieser Arbeit gezeigt werden sind mit
dem cw-ESR-System Bruker ESP 300F realisiert worden.

Der schematische Aufbau, der in Abbildung 7.10 zu sehen ist, entspricht den iiblichen
Standards kommerzieller cw-Apparaturen und soll hier nur kurz angedeutet werden.
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Abbildung 7.10: Blockdiagramm des Bruker ESP300E cw-ESR-Spektrometers.

Detailliertere und ausfiihrlichere Aspekte des Systems findet sich in der Literatur
[58, 168, 169].

Das statische Magnetfeld wird auch hier durch einen Elektromagneten mit Feldstarken
zwischen 0 und 1 Tesla erzeugt. Die Generation des stabilen Mikrowellenwechselfel-
des erfolgt im Gegensatz zu dem Puls-ESR-Spektrometer durch ein Klystron. Uber
Hohlleiter gelangt die Mikrowelle schliellich in den Hohlraumresonator, in dem sich
die Probe befindet. Wahrend das Magnetfeld variiert wird, wird in der Mikrowellen-
briicke iiber eine Detektordiode die vom Resonator reflektierte Leistung gemessen
und in ein elektrisches Signal umgewandelt. Auch hier kénnen die Proben tempera-
turabhéngig untersucht werden. Das Kiihlsystem besteht aus einem Durchflusskryo-
saten des Typs Ozxford Instrumentes ESR 910. Dabei wird Heliumgas durch einen
Heliumheber an einer Heizspule vorbei zum Probenort gesaugt und von dort iiber
eine Membranpumpe mit angeschlossenem Nadelventil zur Durchflussregelung in ein
Heliumriickfiihrsystem geleitet. Die Temperatursteuerung erfolg wieder mittels eines
ITC. Auch hier liegt der kontrolliert regelbare Temperaturbereich zwischen 3,8 K
und 300 K.
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Abbildung 7.11: Fotos der cw-ESR-Messplatzes. Links sind Steuersysteme wie Messkon-
sole, ITC und die Stromversorgung des E-Magneten zusehen. Rechts: Mikrowellenbriicke
und Elektromagnet.
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Kapitel 8

Messergebnisse

8.1 Messungen und Analyse: (PE),AsF;- :THF

Die meisten der hier vorgestellten Messungen an (PE);AsFg - ZTHF entstanden in
enger Zusammenarbeit mit A. Warth im Rahmen von dessen Diplomarbeit [166]. Die
Untersuchungen wurden parallel und in enger Koordination zu denen von (FA),PFg
durchgefiihrt. Die Art der Methoden und Anpassung der Rohdaten wurden auf ein-
ander abgestimmt, um einen spéteren Vergleich der Ergebnisse zu ermoglichen. Eine
abschlieende Analyse (s. Kapitel 8.1.4) und ein Gesamtbild der Transporteigen-
schaften in Arenradikalkationensalzen war jedoch erst nach der vollstiandigen Aus-
wertung der defektabhéngigen Untersuchungen an (FA),PFg moglich.

8.1.1 Charakterisierung

Alle in dieser Arbeit untersuchten (PE);AsFg- 2THF- Kristalle wurden von I. Oden-
wald vom Kristall- und Materiallabor der Fakultéat fiir Physik geziichtet. Die Aus-
wahl geeigneter Kristalle lieferten cw-ESR-Experimente. Grofie Linienbreiten deuten
auf einen hohen Defektanteil hin [75, 76, 82, 170] Mehrere separate Resonanzlini-
en konnen verschiedene Ursachen haben. Entweder ist dies ein Indiz dafiir, dass es
sich um keinen Einkristall handelt oder aber sie sind ein Anzeichen fiir verschiede-
ne Wachstumszonen, die bei der Zucht entstehen [73, 83]. All diese unerwiinschten
Eigenschaften galt es auszuschlieen. Die Proben sollen méglichst defektarm und
rein sein, um stérende Einfliisse durch Defekte mdoglichst gering zu halten. Dariiber
hinaus muss garantiert sein, dass es sich bei den untersuchten Proben um Einkri-
stalle handelt, denn nur dann ist die Separation der Quer- und Langsbewegung der
Elektronenspins gewéhrleistet. Mit den cw-ESR-Messungen konnte diese Voraus-
wahl geeigneter Proben getroffen werden.

Dariiber hinaus konnte durch die temperaturabhéngige Untersuchung des cw-ESR
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Abbildung 8.1: ESR-Suszeptibilitét des Tieftemperaturbereichs (Probe PE487A). Die
durchgezogene Linie stellt die Anpassung mit einem Curie-Weiss-Gesetz dar. Die Curie-
Konstante wurde zu 4585 - 10~% emu K/mol bestimmt, was einer Defektkonzentration von
1,2 % pro Formeleinheit (FE) entspricht.

Signals die Suszeptibilitdt der Proben bestimmt werden. Somit erhélt man nach Ka-
pitel 3.6.2 und Gleichung (3.44) aus dem Tieftemperaturverhalten Zugang zu der
Defektkonzentration.

Abbildung 8.1 zeigt die ESR-Suszeptibilitdt des Curie-artigen Defektsignals der Pro-
be PE487A. (Die Nomenklatur zur Unterscheidung der Proben ist so gewéhlt, dass
die ersten zwei Buchstaben das Aren bezeichnen, aus dem der quasi-eindimensionale
Kristall aufgebaut ist, die Zahl den Zuchtansatz und die darauffolgenden Buchstaben
die mittels cw-ESR- und Leitfahigkeitsmessung charakterisierte Probe.) Die Kurven-
anpassung und die dadurch gewonnene Curie-Konstante sind ebenfalls dargestellt.
Aus Gleichung (3.44) ergibt sich damit eine Defektkonzentration von 1,2 % pro For-
meleinheit (FE).

Die Mikrowellenleitfihigkeit der Probe PE487A zeigt das Diagramm 8.2 in einer
logarithmischen Auftragung. In der Léngsleitfahigkeit o fillt das metallische Tem-
peraturverhalten zwischen dem strukturellen Phaseniibergang bei T's = 171 K und
dem Peierlsiibergang bei Tp = 103 4+ 3 K auf. In diesem Gebiet steigt die Leitfahig-
keit im Vergleich zu dem Wert bei 250 K um maximal etwa 15 % mit fallender
Temperatur an. Unterhalb der Peierlstemperatur Tp nimmt die Leitfahigkeit nahe-
zu exponentiell ab.

Betrachtet man im Vergleich dazu die Querleitfdhigkeit, ist diese um etwa zwei
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Abbildung 8.2: Mikrowellenleitfihigkeit logarithmisch iiber der Temperatur aufgetragen
PE487A. Das Verhiltnis o) /o ist etwa 100.
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Abbildung 8.3: Auftragung zur Bestimmung der Peierlsiibergangstemperatur 7 von
Probe PE487A. Der Logarithmus der Léngsleitfihigkeit o wurde nach 1/T" abgeleitet
und iiber 1/7T aufgetragen. Die Anpassung zwischen Hoch- und Niedrigleitfihigkeit fand
bei 130 K statt und war somit ohne Einfluss auf Tp

141



Kapitel 8. Messergebnisse

Groflenordnungen kleiner. Im hochleitenden Bereich oberhalb des strukturellen Pha-
seniibergangs bei Ts = 171 K ist die Anisotropie nahezu konstant und betragt
0(250 K) /o (250 K) = 104. Eine prézisere Bestimmung des Verhéltnisses o) /o
ist aus apparativen Limitationen kaum méglich, da eine kleine Fehlorientierung nie
vermieden werden kann und z. T. die reale Probengeometrie von der angenomme-
nen elliptischen Ndherung erheblich abweicht (s. Kapitel 3.6.3 und 4). Im Gegensatz
zur Leitfahigkeit entlang der Stapelachse, zeigt der Quertransport der Elektronen
kein metallisches Verhalten. Unterhalb des strukturellen Phaseniibergangs T's nimmt
die Querleitfahigkeit bis zum Peierlsiibergang leicht ab. Bei noch niedrigeren Tem-
peraturen zeigt die Querleitfahigkeit, analog zu oy, eine exponentielle Temperatu-
rabhéngigkeit.

Durch die temperaturabhingige Messung der Mikrowellenleitfahigkeit lasst sich auch
die Peierlstemperatur ermitteln. Dazu wird, wie in Abbildung 8.3 gezeigt, die Ablei-
tung von In(oy) nach der reziproken Temperatur 1/7" berechnet und iiber dieser auf-
getragen. Der Peierlsiibergang ist dann in dieser Représentation durch ein Minimum
gekennzeichnet. Fiir die Probe PE487A liegt die so bestimmte Peierlstemperatur bei
Tp =103 £ 3 K.

8.1.2 Elektronenspin-Diffusionsmessungen

Um mittels Puls-ESR-Verfahren aus dem Echozerfall die Langs- und Querdiffusions-
koeffizienten moglichst exakt zu bestimmen, wurden die Messungen unter verschie-
denen Orientierungen der Stapelachse beziiglich des Gradienten durchgefiihrt. Diese
winkelabhéngige Abnahme des Echosignals mit wachsendem Pulsabstand 7 und die
entsprechende Anpassung des Zerfalls sind fiir die Probe PE487A in dem Schaubild
8.4 dargestellt. Sehr deutlich sind in den Messungen die Bereiche der begrenzten
und freien Diffusion zu erkennen. Bei Winkelstellungen bis etwa 80° zeichnet sich
der Signalabfall durch drei Gebiete mit unterschiedlich grofler Steigung aus, die ty-
pisch fiir begrenzte Diffusion sind. Bei Ausrichtungen mit einer Abweichung von der
Querposition von etwa 2° ist die Diffusion so klein, dass innerhalb der Messzeit der
Einfluss der Begrenzung vernachlédssigbar ist. In der Abnahme des Spinechos sind
nur zwei Regionen unterscheidbar. Die Situation entspricht praktisch freier Diffusion.

Als Modell fiir die Anpassung wurde die Theorie der Bewegungsmittelung von Neu-
man (vgl. Kapitel 6.3.2) benutzt. Bei winkelabhéngigen Messungen ist zu beach-
ten, dass die strukturelle Lénge [o physikalisch nur sinnvoll ist fiir parallele bzw.
senkrechte Ausrichtung des Gradienten zur Stapelachse. Denn nur dann wird die
Abmessung der Pore detektiert (s. Kapitel 6.2). Damit kann man bei gleichzeitiger
Anpassung aller winkelabhéngigen Echozerfille die Anzahl der Parameter reduzie-
ren, in dem man die Neuman-Gleichung (6.21) umschreibt zu:
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Abbildung 8.4: Echosignal aufgetragen iiber dem Pulsabstand 7 bei einer Temperatur
von 250 K fiir verschiedene Ausrichtungen des Feldgradienten (Probe PE487A). Bei 6=0°
ist der Gradient parallel zur Vorzugsrichtung. Die Anpassung erfolgte dabei iiber alle
Winkel gleichzeitig.

A(ly, 1, 27) ( 27
— = X -
Al 1,0) - TP 0

Dabei sind G=G- cos(f) und G | =G- sin(f). Die Faltung der Gleichung (8.1) mit der
Kettenldngenverteilung (Gl. (6.26)) ergibt dann die Funktion, mit der die Messungen
in Abbildung 8.4 angepasst wurden. Da die Querdiffusion D, um GréBlenordnungen
kleiner ist als die Langsdiffusion, geht man von der Annahme /o = oo aus. Die Ver-
einfachung, dass in Querrichtung die Situation mittels freier Diffusion beschrieben
werden kann, stellt keine all zu grofle Naherung dar. Dies zeigt ein Vergleich mit der
Messung. Die Berechnungen werden jedoch erheblich vereinfacht. Die winkelabhéngi-
gen Puls-ESR-Messungen und Anpassungen wurden in einem Temperaturintervall
von 250 K bis 70 K durchgefiihrt. In dem Diagramm 8.5 sind die Ergebnisse bei 70
K dargestellt. Somit konnte die Temperaturabhingigkeit der Parameter D(T) und
lc(T) verfolgt werden. Der Vergleich mit Schaubild 8.4 zeigt deutlich wie stark die
Anisotropie mit sinkender Temperatur abnimmt. Die Echozerfille werden langsamer
und der fiir eingeschrénkte Diffusion charakteristische Bereich fehlt. Dies weist auf
eine erheblich reduzierte Diffusion hin. Die quantitative Analyse bestétigt diesen vi-

)-F(Gﬁ,D”,l”,T)-F(Gi,DL,lL,T) (81)
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Abbildung 8.5: Echosignal aufgetragen iiber dem Pulsabstand 7 bei einer Temperatur
von 70 K fiir verschiedene Ausrichtungen des Feldgradienten (Probe PE487A).

suellen Eindruck. Der Wert fiir die Langsdiffusion konnte aus den Anpassungen bis
70 K als Funktion der Temperatur ermittelt werden. Das Resultat zeigt Abbildung
8.6 in logarithmischer Darstellung. Nach dem Peierlsiibergang bei etwa 103 K nimmt
der Diffusionskoeffizient D) um etwa eine Grofenordnung ab und das System wird
halbleitend. Der strukturelle Phaseniibergang macht sich bei etwa 171 K durch ein
kleinen Knick in der Léngsdiffusion D) bemerkbar.

Eine ganz dhnliches Situation findet sich fiir die strukturelle Lénge lo. Abbildung
8.7 zeigt das Temperaturverhalten der strukturellen Lénge [, das dem der Lings-
diffusion dhnelt.

Die Spindiffusion senkrecht zur Stapelrichtung D, ist um mindestens zwei Grofien-
ordnungen geringer als die parallel dazu. Das Diagramm 8.8 stellt das Ergebnis aus
der gemeinsamen Anpassung aller orientierungsabhéngigen Echozerfille gewonne-
nen Diffusionskoeffizienten D(#) iiber dem Winkel zur Stapelachse dar. Das Dia-
gramm gibt die Resultate fiir 7" = 250 K wieder. Die durchgezogene Linie stellt
die Anpassung nach Gleichung (6.5) dar. Damit betrdgt die Anisotropie der Dif-
fusion D/D; ~ 100. Wie man aber erkennt fehlt die eigentliche 90° Orientierung
D(90°) = D, . Die Ursache hierfiir wird anhand des entsprechenden Echozerfalls
in Abbildung 8.9 fiir den Fall, dass Gradient und Stapelachse senkrecht zueinander
stehen, deutlich.
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Abbildung 8.6: D|| logarithmisch iiber der Temperatur aufgetragen fiir Probe PE487A.
Bei 170 K ist der strukturelle Phaseniibergang durch eine leichte Abnahme von D) zu
sehen.
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Abbildung 8.7: Strukturelle Linge I~ der Probe PE487A iiber der Temperatur aufge-
tragen.
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Abbildung 8.8: Diffusionskoeffizient in Abhéngigkeit der Ausrichtung des Feldgradienten
0 der Probe PE487 bei 250 K. Die rote Kurve entspricht einer Anpassung nach Gleichung

(6.5).
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Abbildung 8.9: Echosignal aufgetragen iiber dem Pulsabstand 7 bei einer Temperatur
von 130 K (Probe PE487A). Die blaue Linie entspricht dabei einer Anpassung mit einem
Ts-Zerfall, die rote Linie einer Anpassung mit zwei T5-Zeiten.
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Dabei ist zu erkennen, dass der Einfluss der Diffusion nicht mehr zu erkennen ist, son-
dern ganz von den Th-Prozessen dominiert wird. Ein Zerfall mit einem 73-Verhalten
ist nicht vorhanden. Durch die Anpassung stellt sich jedoch heraus, dass das Echo-
signal nicht mehr mit nur einem einzigen T»-Gesetz beschrieben werden kann (vgl.
blaue und rote Kurve). Fiir kleine Pulsabstédnde 7 ist der Abfall stérker als fiir grofe.
Die genaue Analyse zeigt, dass die verschiedenen Th-Zeiten aus unterschiedlichen
Wachstumszone des Einkristalls stammen [171]. Diese T5-Verteilung ist dem Zerfall
des Echosignals aufgrund von Diffusionsprozessen also iiberlagert. Bei Bestimmung
der Querdiffusion muss diese Tatsache beriicksichtigt werden. Prézise separierbar
sind die beiden Einfliisse ohne weiteres nicht. Man kann aber mit Hilfe der Glei-
chung D(0) = Djcos®0 + D sin*6 (6.5) und mit Einbeziehen der T5-Verteilung eine
obere Grenze fiir die Querdiffusion berechnen. Damit erhélt man bei 250 K fiir den
maximal méglichen Wert der Querdiffusion D7*(250 K)= 1,4-10~* cm?s™!. Mit
Dy(250 K)=0,42 cm?s~" betriigt somit die Anisotropie Dj/D, mindestens 4200
(vgl. Tabelle 8.1).

8.1.3 Bestimmung der Querdiffusion
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Abbildung 8.10: Temperaturabhéingige Querdiffusion der Probe PE487B.

Da es von fundamentaler Bedeutung ist, die Querdiffusion moglichst exakt zu be-
stimmen, wurde ein Messverfahren angewandt, um den Einfluss einer eventuell vor-
handenen T5,-Verteilung von dem Effekt der Diffusion in der Signaldetektion zu tren-
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PEA48TA PE48TB

0“(250 K) 5,2 Scm ! -

1(250 K) 0,05 Sem™! ;

Dy (250 K) 0,6 cm?s™! 0,7 cm?s™!
(250 K) 117pm 81um
T5(0°, 250 K)  1.6us 2.2us
T5(90°, 250 K)  3.2ys 3.7us

Tq 1.2% pro FE -

D, (250 K) < 1.4107%cm?/s < 9.9-10%cm?/s

Tabelle 8.1: Charakteristische Parameter der (PE);AsFg - 2 THF Proben. MafSle der
Probe PE48T7A: 0,34><0,61><2,32(0.85)mm3 (in Klammern: Linge nach Préparation fiir
D(6)-Messungen) Dimension der Probe PE487B: 0,44 x0,56x0,32mm3.

nen. Ausgangspunkt der Methode bildet die Annahme, dass in Querorientierung der
Echozerfall faktisch mit der Theorie der freien Diffusion beschrieben werden kann.
Der Verlauf und die Form der Echozerfélle in einem Bereich von 88°-92° (s. Abb. 8.4)
rechtfertigt diese Naherung. Damit ergibt sich fiir den Echozerfall bei vorhandener
T,-Verteilung;:

A(27) = (Z AY(0) exp{—%}) -exp{—gDJ_j/ZGiT?’} (8.2)

2

Das Messprinzip beruht nun auf der Variation des Feldgradienten G. Andert man den
Feldgradienten und misst sonst bei identischen Parametern, wird sich dies nur auf
die Diffusion nicht aber auf die T5-Raten auswirken. Somit ldsst sich deren Einfluss
abseparieren. Die Messung ist nur noch sensitiv in Bezug auf die Elektronenspindif-
fusion.

Dieses Verfahren wurde bei einem zweiten Kristall des gleichen Ansatzes angewandt.
Die Probe PE487B wurde auf eine Lange von 320 um zugeschnitten, um auch die
Wirkung des stets vorhandenen Fehlgradienten zu minimieren. Damit lief3 sich die
Querdiffusion temperaturabhéingig messen. Das Ergebnis ist in Schaubild 8.10 zu se-
hen. Fiir die Léngsdiffusion der Probe PE487B ergibt sich D) (250 K) = 0, 7Tem?s™".
Die Anisotropie betrégt somit D) (250 K)/D, (250 K) = 7300. Die Kenngrofien bei-
der untersuchter Proben sind in Tabelle 8.1 angegeben.
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8.1.4 Diskussion und Interpretation
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Abbildung 8.11: Mikrowellenleitféhigkeiten o und o zusammen mit dem Diffusionsko-
effizienten D) linear {iber der Temperatur aufgetragen. Die Messwerte wurden bei 250 K
auf eins normiert.

Alle wichtigen Ergebnisse der Transportuntersuchungen sind fiir die Probe PE487A
in Schaubild 8.11 und fiir die Probe PE487B in Diagramm 8.12 zusammengefasst.
Dabei wurden die Resultate der Probe PE487A, der Ubersicht halber, auf die Wer-
te bei T=250 K normiert. Ein kurzer Uberblick ergibt die folgende Situation. Im
metallischen Hochtemperaturbereich oberhalb des strukturellen Phaseniibergangs
Ts = 171 K ist das Verhalten der Leitfahigkeit (o), 0, ), der Langsdiffusion D und
der strukturellen Kettenlédnge [o temperaturunabhéngig und somit identisch. Das
Temperaturintervall zwischen Ty = 171 K und dem Peierlsiibergang Tpr = 103K ist
im Gegensatz dazu gekennzeichnet von einem unterschiedlichen Temperaturverlauf
der GroBen. Wihrend o (T') mit fallender Temperatur bis T =130 K ansteigt, d.h.
metallische Temperatureigenschaften aufweist, nehmen o, (7") und D) (T") ab. Da-
bei ist der Effekt bei D) (T") sogar noch stérker. Unterhalb von Tp gleichen sich die
Temperaturabhéngigkeiten von oy (7"), o (T7') und Dy(T") wieder.

Ein zusétzlicher Einblick in das temperaturabhéngige Verhalten der Transport-
groflen ist durch die strukturelle Lange Io(T') gegeben.
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Abbildung 8.12: Vergleich des Temperaturverhaltens von Querdiffusion und des Qua-
drats der strukturellen Linge (Probe PE487B).

Uber diese KenngroBe ist ein Zugang zu der mikroskopischen Struktur des Kristalles
moglich. Denn [(T) enthélt Informationen iiber die Linge der den Leitungselek-
tronen zur Verfiigung stehenden Kanéle. In Schaubild 8.11 nimmt die Kettenlénge
von hohen Temperaturen kommend mit Erreichen der strukturellen Phaseniiber-
gangstemperatur Ts merklich ab. Bei diesem Ubergang kommt es durch die Ver-
drehung der Arenstapel (s. Kapitel 2.2.3) zu einer Ausbildung von Doménen mit
unterschiedlichen Stapelorientierungen. Diese Verdrehungen fithren zu Schwankun-
gen (Fluktuationen) in den Kanalldngen, die sich in lo widerspiegeln [129, 171].
Betrachtet man nun die Messzeiten, wird das unterschiedliche Verhalten von oy (T’)
und D) (T") erklarbar. Die Mikrowellenleitféhigkeit wird bei etwa 10 GHz gemessen.
Dies bedeutet einen Polaritdtswechsel alle 50 ps. Nur diese Zeitspanne steht den
Ladungstrégern fiir eine Bewegung in einer Richtung zur Verfiigung. Im Gegensatz
dazu machen sich bei Pulsabstéinden von bis zu 4-5 ps bei einem Diffusionskoeffi-
zienten von D(250 K) = 0,6 cm?s™! selbst Begrenzungen der freien Diffusion mit
35 um Abstand bemerkbar. Daher ist ein hédufiges Ausweichen quer zur Stapelrich-
tung erforderlich, das bei D mitgemessen wird und die Temperaturabhéingigkeit
erklart. Wie auch schon durch das Verhalten der strukturellen Lange andeutet, sind
die Diffusionsmessungen im Gegensatz zu den Leitfahigkeitsmessungen sensitiver
beziiglich der Defektverteilung. Daher das unterschiedliche Verhalten beider Mess-
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Abbildung 8.13: Lineare Korrelation: Auftragung von D (T') der Probe PE487A iiber
12.(T) der Probe PE487B. Die rote Linie dient der optischen Verdeutlichung.

grofen. Die metallische Temperaturabhéngigkeit von o}(7) im Bereich zwischen T
und Tp ist auf die Stapelverdrehung zuriickzufiihren, die die Elektronenwellenfunk-
tion des Leitungsbandes beeinflusst, durch stédrkere Kopplung der Stapel die Fluk-
tuationen und Pseudoliicke unterdriickt, und damit, durch Erhohung der Zustands-
dichte , die Leitfahigkeit erhoht [129]. Bei 130 K ist dieser Prozess abgeschlossen,
dann ist nur noch eine Drehung an der Doménenwand moglich. Die Abnahme der
Querleitfahigkeit in diesem Temperaturintervall kiindigt den Peierlsiibergang Tp an.

Unterhalb des Peierlsiibergangs sind die Transporteigenschaften o), 0, und D) dhn-
lich und im Rahmen der CDW-Theorie mit der sich 6fflnenden effektiven Bandliicke
erklarbar.

Der Vergleich mit der um drei Gréflenordnungen geringeren und daher messtech-
nisch schwer zugénglichen Querdiffusion D, (7') in Schaubild 8.12 zeigt auch hier
Anomalien bei Ts. Interessant ist die Tatsache, dass Querdiffusion D (7T") und das
Quadrat der strukturellen Liénge [%(T) miteinander skalierbar sind, wie dies Ab-
bildungen 8.12 und 8.13 belegen. Dass die den Leitungselektronen zur Verfiigung
stehende Kanallange den Quertransport erhoht ist ein Indiz gegen eine mogliche
unterschiedliche Dispersion des Spin-und Ladungstransportes.
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Zusammenfassend ist zu bemerken, dass das System (PE);AsFg - %THF auferst
quasi-eindimensionalen Charakter aufweist. Die gemessene Anisotropie der Diffusion
betrégt D) (250 K)/D, (250 K) = 7300. Der um Gréfenordnungen geringere Quoti-
ent in der Leitféhigkeit (250 K)/o 1 (250) K = 104 ist bedingt durch die apparati-
ven Limitationen zuriickzufiihren. Die unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit von
Leitfahigkeit und Diffusion zwischen Ts und Tp ist auf die Temperaturabhiangigkeit
der Leitungselektronen-Zustandsdichte zuriickzufithren. Ein weiterer Einfluss ergibt
sich hier durch die unterschiedlichen Messmethoden, im Besonderen die verschiede-
nen apparativen Messzeiten. Generell erweist sich die Diffusionsuntersuchung sen-
sitiver in Hinblick auf die mikroskopische Struktur der Probe. Alle Phénomen und
Prozesse sind im Rahmen der CDW-Theorie erklarbar. Es finden sich keine Hinweise
auf eine Spin-Ladungstrennung, die auf eine Luttinger-Fliissigkeit deuten wiirden.
Im Gegenteil wiederlegt die Relation zwischen D, (T') und (4(T) diese Annahme.
Leider ist eine gezielte Manipulation der Defektkonzentration in diesem System auf-
grund vorhandener Losungsmitteleinschliisse nicht moglich. Diese haben zur Folge,
dass man keine homogene Defektverteilung {iber die gesamte Probe garantieren kann.
Wie storend eine Inhomogenitéat bei den Untersuchungen ist, belegt beispielsweise
die Ty-Verteilung. Der Aufwand fiir exakte Messungen wichst zudem immens an.
Die systematische und kontrollierte Defektvariation, mit dem Ziel die intrinsische
Anisotropie zu bestimmen, erfolgte daher bei Fluoranthen-Radikalkationensalzen,
die frei von Einschliissen des Losungsmittels sind.

8.2 Messungen und Analyse: (FA),PFg

Die Zielsetzung bei den Untersuchungen an (FA),PFg ist, nach den im vorherigen
Kapitel 8.1 prasentierten Ergebnissen von (PE);AsFy - %THF klar vorgegeben. Die
Messungen sind motiviert von dem Bestreben nach einer exakten Bestimmung der
anisotropen Transporteigenschaften des Arenradikalkationensalzes (FA),PFg. Dabei
stehen zwei Aspekte im Vordergrund. Zum einen die von der Defektkonzentrati-
on unabhéngige intrinsische, mikroskopische Anisotropie der Ladungstriger. Die-
se spiegelt die Verhiltnisse eines perfekten Kristalles wider. Zum anderen sind die
Quertransportprozesse von besonderem Interesse, die die Art des elektronischen Ver-
haltens (FF oder LF) kennzeichnen (vgl. Abschnitte 3.5 und 3.6.3). Bei der Umset-
zung ging man von folgenden Tatsachen aus. Das Arensalz (FA),PFg gehort zu den
am besten charakterisierten und genaustens untersuchten Systemen aus der Familie
dieser Gruppe von organischen quasi-eindimensionalen Transfersalzen. Daher kann
der Einfluss der Defekte an (FA);PFg auf die Transportphédnomene exakt iiberpriift
werden, was einen Vergleich mit bekannten Phéanomenen erméglicht. Aulerdem wur-
den sog. Mikrostrukturierungen von (FA),PFg-Kristallen erfolgreich realisiert. Da-
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bei ist es mittels Bestrahlung mit hochenergetischen Protonen technisch moglich,
eine Variation der Defektkonzentration in einem 100-um-Raster ldngs der Kristall-
achse zu verwirklichen [81, 170]. Es kann also ein kontrolliertes und lokalisiertes
Einbringen von zusétzlichen Defekten und damit eine gezielte steuerbare Manipula-
tion deren Konzentration erreicht werden. Diese Methode wurde nun angewandt, um
eine moglichst homogene Defektkonzentration iiber den gesamten Kristall zu erhal-
ten, da die benutzten Messverfahren auch integrale Techniken darstellen, bei denen
iiber die gesamte Probengrofie gemittelt wird. Entscheidend ist daher die Tatsache,
dass es bei (FA)3PFg bei der Zucht zu keinen Losungsmitteleinschliissen kommt, die
schon vor der Bestrahlung zu einer Doménenbildung mit unterschiedlicher Defekt-
konzentration fithren. Diese wiirde sich storend auf die Analyse auswirken und diese
verfilschen.

Insgesamt ergibt sich also folgendes Konzept. Mittels Protonen-Bestrahlung wer-
den zusétzliche Defekte in (FA),PFg-Kristalle injiziert. Die Konzentration ist dabei
mittels cw-ESR-Suszeptibilitdtsmessungen iiberpriifbar. Damit ist die Variation der
Defektkonzentration fiir unterschiedliche (FA),PFg-Kristalle regel- und nachweisbar.
Uber den Einfluss der Defekte auf die Transporteigenschaften ist dann eine Extra-
polation auf den idealen Kristall moglich.

8.2.1 Probenpriparation

Die homogene Bestrahlung der (FA),PFg-Kristalle erfolgte am Zyklotron!' im For-
schungszentrum Karlsruhe. Die Probe wurde so orientiert, dass die Flugrichtung der
Protonen senkrecht zur Stapelachse der Kristalle lag (s. Skizze 8.14). Dabei wurde
die Energie der verwendeten Protonen mit £, = 25 MeV so grofy gewéhlt, dass die
Eindringtiefe weit grofler als die Probendicke ist. Aus Simulationen ergibt sich dabei
eine Reichweite der Protonen von etwa 5 mm [170]. Damit liegt diese um etwa ei-
ne Gréflenordnung iiber typischen Kristalldurchmessern. Dieser Umstand garantiert
eine gleichbleibende Ionisation und daher eine konstante statistische Verteilung der
Defekte iiber die Kristalldicke. Der fiir die Bestrahlung ausgewahlte Kristall stammt
aus einem Zuchtansatz, der durch duflerst defektarme Proben mit einer typischen
Defektkonzentration von x4 = 0,05 % pro Formeleinheit gekennzeichnet ist. Die
(FA),PFg¢-Probe wurde hochenergetischen Protonen mit einer Energie von Ep = 25
MeV und einer Zeitdauer von t = 0,75 h ausgesetzt. Der Protonenstrom betrug
dabei I = 0,1 pA. Der Strahl hatte einen Durchmesse d = 2 mm. Damit ergibt sich
eine Dosis von 5,4 - 10*® Protonen pro cm?.

Um den Effekt der homogenen Bestrahlung auf die im Folgenden als FA0401C be-
zeichneten Probe zu analysieren und um zu kontrollieren, ob diese auch tatséchlich

1Zyklotron AG
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Abbildung 8.14: Skizze der Situation bei der Bestrahlung von Kristallen mit hochener-
getischen Protonen Ep = 25 MeV.

wirkungsvoll war, wurden cw-ESR-Messungen vorgenommen. Bei der Ermittlung
der Defektkonzentration x4 mittels der ESR-Suszeptibilitdt kann man auch anhand
der Form der gemessenen Resonanzlinie wichtige Erkenntnisse iiber die Art der De-
fekte gewinnen.

In Abbildung 8.15 ist das cw-ESR-Signal der unbehandelten Probe FA0203B dem
des homogen bestrahlten Kristalls FA0401C gegeniibergestellt. Die Messungen zei-
gen die Verhéltnisse bei T = 7 K. Deutlich ist im linken Bild (Probe FA0203B) zu er-
kennen, dass die Resonanzkurve eine Uberlagerung aus zwei Linien darstellt. Diesen
beiden Linien lassen sich den unterschiedlichen Defekttypen zuordnen, die in Kapitel
2.2.4 erlautert wurden. Damit ist eine eindeutige Identifizierung moglich. Das brei-
te Signal stammt von den sog. lokalisierten Alterungs- und Bruchdefekten [75, 76].
Der zweite Anteil des Messsignals der Probe FA0203B ist viel schmaéler. Diese bewe-
gungsverschmaélerte Linie stammt von Defekten, die sich mittels Hiipfprozessen iiber
groffere Regionen im Inneren des Kristalls bewegen konnen, also delokalisiert sind.
Entscheidend ist dabei, dass sie im Gegensatz zu der breiten Linie eindeutig De-
fekten, die sich im Probeninneren befinden, zugeordnet werden kann. Der Vergleich
mit dem cw-ESR-Spektrum der Probe FA0401C im rechten Bild der Abbildung
8.15 lédsst zwei Tatsachen erkennen. Zum einen ist die cw-ESR-Signalintensitét, d.
h. letztendlich das Defektsignal, fast genau zwei Groflenordnungen stérker. Es wur-
den also tatsdchlich zusétzliche Defekte in der Probe generiert. Dariiberhinaus weist
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Abbildung 8.15: Typische cw-ESR-Resonanzlinien des Defektsignals. Die Diagramme
zeigen den Kurvenverlauf bei T'= 7 K aber sonst identischen Messparametern. Links: Um
den Faktor 100 hoch skaliertes Spektrum der unbehandelten Probe FA0203B mit der typi-
schen Uberlagerung beider Defektlinien, die auf verschiedene Defektarten zuriickzufiihren
ist.

Rechts: Spektrum der bestrahlten Probe FA0401C. Das Defektsignal hat sich betréchtlich
erhoht. In dieser Auftragung ist die breite Resonanzlinie nicht mehr wahrnehmbar.

die schmale Linie eindeutig auf die delokalisierte Defektart hin. Das breite Signal
der Alterungsdefekte ist in dieser Auftragung so stark reduziert, dass es nicht mehr
sichtbar ist, jedoch ist es nicht vernachlassigbar, wie die Analyse der strukturellen
Kettenldnge [ zeigt (s. Abschnitt 8.2.3 Abbildung 8.26). Daraus kann man insge-
samt schliefen, dass zahlreiche Defekte im Inneren der Probe entstanden sind, die
als zusétzliche Barrieren den Transport der Ladungstrager beeinflussen.

Die temperaturabhéingigen Messung der cw-ESR-Spektren beider Proben, bei ent-
sprechender Auswertung, liefert das in Schaubild 8.16 abgebildete Verhalten der
ESR-Suszeptibilitét.

Aus der Anpassung des Curie-artigen Defektsignals (vgl. Kapitel 3.6.2 Gleichung
(3.44)) ergibt sich fiir die homogen bestrahlte Probe FA0401C eine Defektkonzen-
tration von x4 = 1,1 % pro Formeleinheit. Der Vergleich mit der unbehandelten
Probe FA0203B, mit einem Wert x4 = 0,9 - 10~* pro Formeleinheit, zeigt, dass sich
die Defektkonzentration durch die Bestrahlung um mehr als eine Groflenordnung
erhoht hat.

Damit geht aus den cw-ESR-Messungen eindeutig hervor, dass die homogene Be-
strahlung mit energiereichen Protonen mit Ep = 25 MeV erfolgreich war. Nicht nur
iiber die Konzentration (Suszeptibilitdtsanalyse) sondern auch iiber den Defektty-
pus (cw-Resonanzlinie) konnen exakte Aussagen gemacht werden.
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Abbildung 8.16: ESR-Suszeptibilitit der unbestrahlten Probe FA0203B, sowie der be-
strahlten Probe FA0401C. Fiir Probe FA0203B ist die Defektsuszeptibilitidt der einzelnen
Linienanteile sowie der Gesamtlinie eingezeichnet. Die durchgezogenen Linien stellen An-
passungen mit einem Curie-Gesetz dar, aus denen die Defektkonzentration ermittelbar
ist.

Somit steht einem mit der Bestrahlung ein Verfahren zur Verfiigung die Defekt-
konzentration beliebig, aber kontrolliert zu erhohen. Fiir eine Extrapolation auf
einen defektfreien Kristall ist es aber vorteilhaft dieser entgegengesetzten Situation
Rechnung zu tragen und Kristalle zu synthetisieren, die durch extrem wenig Defek-
te gekennzeichnet sind. Daher wurde das Kristallwachstum dahingehend optimiert,
moglichst reine (FA)yPFg-Proben zu ziichten. Durch mehrfaches Zonenreinigen des
Fluoranthenausgangsmaterials, sowie durch wiederholte Rekristallisationsprozesse
des (NBuy) ™ (PFg)~-Salzes gelingt es, Kristalle zu herzustellen, deren Defektkonzen-
tration um eine GroBenordnung unter der der Probe FA0203B liegt.

Insgesamt kann somit bei der Probenpriparation die Qualitdt sowohl in Richtung
hoherer als auch in Richtung geringer Defektkonzentration aktiv und kontrolliert
beeinflusst werden.
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8.2.2 Charakterisierung der untersuchten Proben

103""I""I""I""I""I""

" ¢, 0 o :Probe FA0203B

* o, * o :Probe FA0401C

|
PRETTTY EETETRTTTT

;a_

o [S/cm]

—_—
e
LBLELRLLLL B LU BB R L B R Ll BRI LLLU B R ALl R RLLLL R L

PEERRTIT B ATRTTTY BETATWETIT BETATRTTTT | Hlllllll PERWETITY B

10'5....|....|....|....|....|....

0 50 100 150 200 250 300
TIK]

Abbildung 8.17: Temperaturabhéngige Mikrowellenleitfidhigkeitsmessungen der beiden
Proben FA0203B und FA0401C in einer logarithmischen Auftragung. Der Einfluss der
erhohten Defektkonzentration auf die Anisotropie, den Peierlsiibergang und den Quer-
transport ist deutlich sichtbar.

Samtliche untersuchten (FA),PFg-Kristalle stammen aus dem Bayreuther Institut
fiir Makromolekiilforschung (BIMF) und wurden von J. Gmeiner hergestellt.
Analog zu (PE)sAsFy - %T HF wurde bei allen Fluoranthenkristallen, auch bei Probe
FA0401C, eine Analyse der cw-ESR-Spektren durchgefiihrt. Es wurde dabei darauf
geachtet, dass es sich um Einkristalle handelt und eine entsprechende Selektion vor-
genommen.

Mit Hilfe von temperaturabhédngigen Mikrowellenleitfahigkeitsuntersuchungen wur-
de der bestrahlte (FA),PFy -Kristall weiter charakterisiert. Damit erhélt man, trotz
der Ungenauigkeit in der Querleitfahigkeit, einen ersten Eindruck des Einflusses der
Defekte auf die elektrischen Transporteigenschaften und die Anisotropie. Es kann
analysiert werden, wie sich die Manipulation der inneren Kristallsymmetrie durch

157



Kapitel 8. Messergebnisse

Probe (250 K) 0.(250 K) 0(250 K)/o (250 K)

[S/cm] [S/cm]
FA0203B 424 0,149 285
FA0401C 5,95 0,362 16

Tabelle 8.2: Parameter der Mikrowellenleitfdhigkeitsmessungen der Proben FA0203B und
FA0401C.

das kiinstliche Einbringen zusétzlicher Fehlstellungen tatséchlich auswirkt.

Um eine reprisentative Aussage machen zu koénnen, ist ein Vergleich mit einem
unbehandelten Kristall, wie der Probe FA0203B, notwendig. Das Gesamtergebnis
der temperaturabhéngigen Leitfdhigkeitsmessungen beider Proben zeigt Schaubild
8.17 in einer logarithmischen Auftragung. Wie auf den ersten Blick zu sehen ist,
auBlert sich die Erhohung der Defektkonzentration durch die Bestrahlung in einem
Absinken der Anisotropie um eine Gréflenordnung. Diese reduziert sich bei 250 K
von oy /o, = 286 fiir Probe FA0203B auf oy/0, = 16 fiir Probe FA0401C (s. Ta-
belle 8.2). Gleichzeitig fallt aber auf dass, die Querleitfiahigkeit beim bestrahlten
Kristall doppelt so hoch ist. Durch die hohere Defektkonzentration sind die Elek-
tronen héufiger dazu gezwungen den Hindernissen, d. h. den Defekten auszuweichen
und von einem Leitungskanal auf einen Nachbarkanal zu wechseln. Damit erhchen
sich die Quertransportprozesse bei gleichzeitiger Abnahme der Léngsleitfahigkeit.
Insgesamt nimmt die Anisotropie ab.

Ein weiterer Aspekt, der beziiglich der Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit
auffallt, ist die Verschiebung des Peierlsiibergangs aufgrund der erhéhten Defektkon-
zentration zu tieferen Temperaturen. Der Ubergang vom hochleitenden metallischen
Bereich bei hohen Temperaturen zu dem halbleitenden Zustand macht sich in einer
drastischen Anderung der Leitfihigkeit bemerkbar. Die Steigung der Kurven ndert
sich unstetig. Bei der Probe FA0203B beginnt die starke Abnahme der Leitfihigkeit
bei etwa 180 K. Im bestrahlten Kristall dagegen ist dieser Ubergang um etwa 50 K
zu tieferen Temperaturen hin verschoben.

Mittels der Peierlsauftragung der Langsleitfahigkeit beider Proben, dargestellt in den
Abbildungen 8.18 und 8.19 ist eine exakte Bestimmung moglich. Damit ergibt sich
fiir den unbehandelten Kristall FA0203B eine Peierlstemperatur von Tp = 180 K.
Bei der bestrahlten Probe FA0401C ergibt sich fiir den Phaseniibergang Tp = 131,5
K. Dieser Effekt, dass die Defektkonzentration mit dem Peierlsiibergang korreliert

158



8.2 Messungen und Analyse: (FA),PFg

TIK]
300 250 200 150 100
000 ——s - , , .
[ mmm
m m l\
L
0 Hﬁ it i
o mE i
= m L -
% L] n L L N
T 2000 | - .
\—E n "
S \ .,l B
n T,=180K
u
-4000} 4
| L | L | | L
0,004 0,006 0,008 0,010 0,012

1/T [1/K]

Abbildung 8.18: Auftragung zur Bestimmung der Peierlsiibergangstemperatur 7p von
Probe FA0203B.
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Abbildung 8.19: Peierlsauftragung der Probe FA0401C.
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Probe T4 Tp(K) Lj- Ly - L) (mm?)

FA0605A 7,2-107° 186 0,60-0,60- 0,40
FA0203B 9,0-107* 180 0,61-0,22-0,22

FA0401C 1,1-1072 1315 1,1-0,37-0,35

Tabelle 8.3: Probenspezifische Parameter, die aus der Charakterisierung der einzelnen
Kristalle ermittelt wurden.

ist, wurde in Kapitel 2.2.4 bereits erwidhnt. Aus den theoretischen Rechnungen er-
gibt sich, dass dabei die Peierlstemperatur mit wachsender Anzahl an Defekten nicht
nur zu niedrigeren Werten wandert, sondern dieser Phaseniibergang komplett unter-
driickt werden kann [77, 78, 79, 80], wie auch experimentell nachgewiesen wurde [81].
Die Beobachtung aus den Leitfihigkeitsmessungen ist in diesem Rahmen vollstandig
interpretierbar. Die Untersuchungen bestétigen den Zusammenhang zwischen Kri-
stalldefekten und dem Peierlsiibergang T’». Damit wird auch erneut belegt, dass die
Bestrahlung der Probe FA0401C erfolgreich war und die gewiinschten Defektarten
generiert wurden.

Zusétzlich zu diesen beiden Proben wurde fiir die folgenden Untersuchungen im
Rahmen dieser Doktorarbeit eine weiterer Kristall, der sich durch eine extrem hohe
Reinheit auszeichnet, ausgewihlt und charakterisiert. Auch fiir diese Probe mit der
Bezeichnung FAO605A wurde mittels cw-ESR-Spektroskopie die Defektkonzentrati-
on x4 gemessen. Dabei ergibt sich x4 = 7,2 - 107° Defekte pro Formeleinheit, was
einer im Vergleich zu FA0203B um eine Groflenordnung kleineren Konzentration
entspricht.

Die Probe ist also von extrem guter Qualitédt. In Diagramm 8.20 ist das Gesam-
tergebnis der ESR-Suszeptibilitdt aller drei Kristalle, sowie die Anpassungen mit
Curie-Gesetz, dargestellt. Die Probe FAO605A wurde moglichst schonend behan-
delt, um unkontrollierte zusétzliche Alterungsdefekte zu vermeiden. Daher wurde
auf die Mikrowellenleitfihigkeitsuntersuchung, von der bekannt ist, dass sie z. T. die
Alterungsprozesse der Arenradikalkationensalze beschleunigt [166], verzichtet.
Trotzdem ist iiber die ESR-Suszeptibilitéit mittels Gleichung (3.43) eine Bestimmung
der Peierlstemperatur méglich. Die Anpassung ist als griine Kurve in Schaubild 8.20
eingezeichnet und ergibt eine Peierlstemperatur von T = 186 K. Auch fiir die bei-
den anderen Proben FA0203B und FA0401C ist eine mathematische Datenanalyse
mit Gleichung (3.43) moglich. Die Resultate sind im Anhang A.1 zu finden.

Die Daten der Charakterisierung der drei Proben sind in Tabelle 8.3 aufgelistet.
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Abbildung 8.20: Temperaturabhingige ESR-Suszeptibilitdtsmessung der drei unter-
suchten (FA)oPFg-Kristalle. Die schwarzen Lienen zeigen Anpassungen mit einem Curie-
Gesetz. Die griine Linie zeigt eine Anpassung iiber den gesamten Temperaturbereich geméf
Gleichung (3.43).

161



Kapitel 8. Messergebnisse

8.2.3 Elektronenspin-Diffusionsmessungen
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Abbildung 8.21: Echosignal aufgetragen iiber dem Pulsabstand 7 bei einer Temperatur
von 250 K fiir die parallele bzw. senkrechte Ausrichtung der Probe FA0605A beziiglich des
Feldgradienten. Am Signalverlauf sind deutlich die Anisotropie sowie die unterschiedlichen
Diffusionsarten (freie und begrenzte Diffusion) zu erkennen. Die durchgezogenen Linien
zeigt die Anpassung mittels Neuman-Modell.

Den Schwerpunkt der experimentellen Untersuchungen der Transportprozesse bil-
den, aufgrund der apparativ bedingten hoheren Prézision gegeniiber der Mikrowel-
lenleitfahigkeit, die Elektronenspin-Diffusionsmessungen mittels Puls-ESR-Technik.
Alle drei Proben wurden mit diesem Verfahren untersucht. Die Diagramme 8.21 -
8.24 zeigen exemplarisch die Echozerfille fiir die Orientierung des Gradienten paral-
lel und senkrecht zur Stapelachse. Zusétzlich sind auch die Anpassungen nach dem
Modell von Neuman (vgl. Gl. (6.21)) eingezeichnet. Man erkennt die gute Uberein-
stimmung der experimentellen Daten mit der Theorie. Die ersten drei Schaubilder
zeigen den Echozerfall aller drei Proben bei nahezu identischen Parametern. Auch
die Skalierung ist gleich und zeigt das selbe Zeitfenster der Messungen. An den
Echozerféllen in paralleler Ausrichtung von Gradient und Stapelachse erkennt man
anhand der unterschiedlichen Steigungen drei Regionen. Zu grofien Pulsabstéinden
7 wird der Zerfall rein monoexponentiell geméf exp(—ar). In den Echozerfillen ist
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Abbildung 8.22: Echozerfall bei, bis auf die leichte Abweichung bei der Gradienten-
feldstéirke, identischen Messparametern zu Abbildung 8.21 der Probe FA0203B.

also deutlich der Einfluss der begrenzten Diffusion sichtbar.

In der Orientierung senkrecht dazu fehlt die monexponentielle Abnahme fiir lan-
ge Messzeiten. Hier herrscht praktisch nur freie Diffusion vor, das Signal zerfillt
fiir grofie Pulsabstiinde nahezu gemifl exp(—a7?). Vergleicht man die Messungen
parallel und senkrecht zu den Leitungskanélen, ldsst sich die grofie Anisotropie der
Diffusionskonstanten erkennen. Besonders deutlich ist das bei der reinsten Probe
FA0506A beobachtbar. Wahrend aufgrund der hohen Léngsdiffusion das Signal bei
paralleler Ausrichtung nach etwa 6 us abgeklungen ist, kann senkrecht dazu bis zu
dreimal grofleren Messzeiten ein Echosignal detektiert werden. Vergleicht man nun
diesen Aspekt bei den anderen Proben FA0203B in Schaubild 8.22 und FA0401C in
Schaubild 8.23, erkennt man auch die unterschiedliche Anisotropie der Kristalle. Bei
Probe FA0203B muss die Anisotropie deutlich geringer sein, da beide Echozerfélle
sich bei etwa 15 pus schneiden und dann gleichzeitig ins Rauschen iibergehen. Der Ein-
fluss der Diffusion, der aufgrund seines Beitrages exp(—a7?) den Echozerfall schnell
abklingen ldsst, muss erheblich niedriger sein. Im Falle des homogen bestrahlten
Kristalls schlieflich gibt es wihrend der Messzeit keinen gemeinsamen Schnittpunkt
beider Kurven.

Dies weist auf eine noch geringere Anisotropie der Diffusionskonstante hin. Auch das
Temperaturverhalten lédsst sich so grob qualitativ bestimmen. In den Schaubildern
8.23 und 8.24 sind die Diffusionsmessungen der Probe FA0401C bei unterschiedlichen

163



Kapitel 8. Messergebnisse

10°}
= T
5310'1 1 i
2
< 1072
O
L
3 107
e 3
Q@ o
-4
€ 10™E| probe FA0401C
o T=250K
1078 G=0,72T/m ° i
0 5 10 15 20

T [us]

Abbildung 8.23: Echozerfall der Probe FA0401C.
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Abbildung 8.24: Echozerfall der Probe FA0401C, bei T' = 70 K. Die Unterschiede des
Zerfall im Vergleich zu Abbildung 8.23 sind deutlich erkennbar (s. Text).
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Temperaturen, aber sonst identischen Parametern dargestellt. In paralleler Orientie-
rung ist bei T' = 70 K die fiir groe Pulsabsténde rein exponentielle Echoabnahme
verschwunden. Die Diffusion ist entlang der Leitungskanéle so stark reduziert, dass
sie wahrend der Messzeit nicht die Hindernisse und Begrenzungen im Kristall errei-
chen. Das Verhalten entspricht dem der freien Diffusion. Dies alles sind zwar rein
qualitative Aussagen und Beobachtungen, sie liefern jedoch einen ersten Eindruck
und eine oft grobe Ubersicht. Bei Messungen am Spektrometer erweist sich dies oft
als Vorteil. Es lassen sich so im Vorfeld einer exakten mathematischen Analyse und
Datenauswertung qualitative Aussagen treffen und prinzipielle Tendenzen beobach-
ten.

Ergebnisse der Anpassung

Bei der mathematischen Anpassung mit dem Neuman-Modell (s. Kapitel 6.4) und
der Faltung mit der Kettenldngenverteilung (s. Kapitel 6.3.2) werden insgesamt
drei Parameter bestimmt. Das sind neben der transversalen Relaxationszeit T5,
die Diffusionskonstante D und die charakteristische Kettenldnge [.. Damit erhélt
man aus den temperatur-, winkel-, und probenabhéngigen Elektronenspinechoex-
perimenten zusammen mit der mathematischen Analyse, die in Abbildungen 8.25
- 8.26 dargestellten Ergebnisse fiir die einzelnen Parameter als Funktion der Tem-
peratur. Bevor die Temperaturabhéngigkeiten der einzelnen Groflen separat disku-
tiert und analysiert werden, sollen die Resultate zuerst untereinander in Beziehung
gestellt werden. Vergleicht man die Resultate, fillt eine Gemeinsamkeit sofort auf.
Analog der temperaturabhéingigen ESR-Suszeptibilitdt und Mikrowellenleitfahigkeit
ist der Peierlsiibergang besonders ausgezeichnet. Mit Ausnahme der transversalen
Spinrelaxationsrate 1/75 macht sich der Phaseniibergang durch eine Unstetigkeit
des temperaturabhéngigen Parameters bei T» bemerkbar. Im Falle von 1/T5, dage-
gen durchlduft die Rate bei Tp ein Minimum. Dies gilt fiir simtliche untersuchten
(FA),PFg¢-Kristalle, im besonderen auch fiir den homogen bestrahlten, bei dem der
Phaseniibergang verschoben ist. Prinzipiell wirkt sich der Einfluss steigender Defekt-
konzentration x4 in einer weniger abrupten Anderung der Steigung am Peierlsiiber-
gang Tp aus. Die Anomalie wird weicher und runder, insgesamt kann aber weiterhin
zwischen der metallischen Hochtemperaturphase und halbleitenden Tieftemperatur-
phase unterschieden werden.

An dem Temperaturgang der Transportgréfen o(T) in Abbildung 8.17 und D(T)
8.25 sind zwei Merkmale auffillig. Unterhalb der Peierlstemperatur T variiert die
Leitfahigkeit je nach Probe zwischen drei und vier Groflenordnungen, wohingegen
bei der Diffusion im vergleichbaren Temperaturintervall die Anderung um ein bis
zwei Groflenordnungen geringer ist. Der groflere Hub in der Leitfihigkeit steht in
volligem Einklang der Einstein-Beziehung o(T') = e*n(Ep, T)D(T) (vgl. Abschnitt
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Abbildung 8.25: Darstellung der sich aus der Anpassung der Echozerfiille ergeben-
den Diffusionskoeffizienten D und D, der Proben FA0605A, FA0203B und FA0401C in
Abhéangigkeit der Temperatur in einer logarithmischen Darstellung. Analog der Messungen
der Leitfdhigkeit 8.17 ist der Einfluss der Defekte auf den Transport klar erkennbar.

3.6.3 Gl. (3.47)). Der zweite Aspekt betrifft die viel hohere Anisotropie der Diffu-
sion Dy/D, im Vergleich zu der der Leitfihigkeit oy /0. Die Ursache hierfiir liegt
in der messtechnisch bedingten viel geringeren Genauigkeit der Querleitfahigkeit (s.
Kapitel 3.6.3 und 4). Wegen der vernachléssighar kleinen Entmagnetisierung von
(FA),PFs wird die Homogenitét des Magnetfeldes und des Gradienten in den ent-
scheidenden Orientierungen || und L nicht gestort. Dagegen beeinflusst der Kristall
aufgrund des Skin-Effektes, besonders in der metallischen Phase, durch Polarisation
das Mikrowellenfeld, falls die Probengeometrie von einer ellipsoiden Form abweicht.
Die scheinbare Diskrepanz beziiglich der Anisotropie ist apparativen Ursprungs.

Besondere Erwéhnung verdient die extrem grofie Anisotropie der Diffusion der hoch-
reinen Probe FA0605A von D) (250 K) K/D, (250 K) ~ 20000 (s. Schaubild 8.25 und
Tabelle 8.4). Betrachtet man die Temperaturabhingigkeit der Leitungselektronen-
Spindiffusionskonstanten in Abbildung 8.25, zeigt sich der Einfluss, den die Defekte
auf die Transporteigenschaften in (FA);PFg haben besonders deutlich. Der grofite
Effekt findet sich bei der Diffusion D) parallel zur Stapelachse der Arenmolekiile.
Bei einem Anstieg der Defektkonzentration um einen Faktor von 150 reduziert sich
der Diffusionskoeffizient D) um einen Faktor von 80. Analog zu den Beobachtungen
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Probe
FA0605A FA0203B  FA0401C
T4 7,2-107° 9,0-107* 1,1-1072
Dy (250 K) [cm?/s] 2,35 0,61 0,030
D, (250 K) [em?/s] 1,1-107* 1,6-107* 3,0-107*
Dy(250 K)/D, (250 K) 21364 3813 100

Tabelle 8.4: Auflistung der Diffusionskonstanten der Proben FA0605A, FA0203B und
FA0401C fiir T = 250 K. Zum besseren Vergleich ist noch die Defektkonzentration ange-
geben.

der Leitfidhigkeit in Schaubild 8.17 nimmt im ganzen die Anisotropie mit zunehmen-
der Defektanzahl ab, die Querdiffusion D, steigt aber an und verdreifacht sich von
Probe FAO605A zu Probe FA0401C. Die hohere Defektkonzentration veranlasst die
Leitungselektronen héufiger von den Leitungskanal zu wechseln, um so die Defekte
zu umgehen. Die Hiipfrate 1/7, = D, /b* wobei b der Stapelabstand ist, nimmt
also zu. Die Léngsdiffusionskonstante wird aber aufrund der hoheren Beimischung
der Querbewegung abgesenkt.

In Hinblick auf das Temperaturverhalten von D(T') ist zu erkennen, dass in der
metallischen Phase oberhalb des Peierlsiibergangs die Abhéngigkeit beziiglich der
Temperatur viel geringer ist als unterhalb der Peierlstemperatur 7T'p.

Die Variation der charakteristischen Kettenldnge als Funktion der Temperatur in
Abbildung 8.26 zeigt ein vergleichbares Temperaturverhalten. Oberhalb von Tp im
metallischen Bereich &ndert sich [(T") nur wenig. Auffillig bei allen drei Proben ist,
dass im Bereich des strukturellen Phaseniibergangs Ts ~ 202 K die Temperatur-
abhéngigkeit groffer wird. Unterhalb der Peierlstemperatur nimmt dann die struk-
turelle Lange Io(T") stark ab. Der Wert von I &~ 250 pum der Probe FAO0G605A (s.
Tabelle 8.5) im Hochtemperaturbereich ist ausreichend grof}, dass aufgrund der ex-
ponentiellen Léngenverteilung Leitungskanéle existieren, deren Léange mit der Pro-
benlédnge L iibereinstimmt. Damit ist fiir einen Teil der Leitungselektronen prak-
tisch eine freie Diffusion iiber die Probendimension moglich. Der Einfluss der Defekt-
konzentration z, auf die charakteristische Kettenldnge ist unbestreitbar. Vergleicht
man jedoch die Verhéltnisse der Proben untereinander féllt auf, dass dieses zwi-
schen Probe FA0203B und FA0401C geringer ist als das zwischen D), o) oder xg,
d. h. lc(FA0203B)/lc(FA0401C) < Dy (FA0203B)/D)(FA0401C), o (FA0203B)
[0 (FA0401C), x4(FA0203B)/x4(FA0401C).

Das steht in Einklang mit neusten Analysen der Spingitterrelaxation der Protonen
mittels Overhauser-Verschiebung, die an der Probe FA0401C durchgefiihrt wurden

[172]. Aus diesen geht hervor, dass ein Teil der Defekte an der Oberfliche der Probe

167



Kapitel 8. Messergebnisse
Probe
FA0605A FA0203B FA0401C
Tq 7,2-10° 9,0-107* 1,1-1072
lc(250 K) [pum] 243 T 53,6
T5,(250 K) [pus] 6,5 11,2 5,0
Ty 1 (250 K) [ps] 7,9 16,8 5,4

Tabelle 8.5: Charakteristische Kettenldnge [~ sowie Transversale Relaxationszeiten 15
der drei untersuchten Proben FA0605A, FA0203B und FA0401C fiir 7' = 250 K und der
Angabe der entsprechenden Defektkonzentrationen dient zum Vergleich.

sitzen. Dieser Defekttypus beeinflusst die Leitungselektronen nur geringfiigig.
Abschlielend soll noch auf das Verhalten der transversale Relaxationszeit Ts, die
aus der Anpassung der Echozerfille ermittelt werden kann, diskutiert werden.

T T
......... o0 0000
« : Probe FA0B05A o
= : Probe FA0203B °®
* : Probe FA0401C o
100} o i
I ° gunun EEEmEE l:
Loy | [ |
e = 1
3 ) sk W : x * kX *kK KK
KK
_O *** . -
**** u
*ok
* | ]
* *
10 . 1 . . 1 . .
0 100 200 300
T[K]

Abbildung 8.26: Temperaturabhéngigkeit der charakteristischen Kettenlénge [ fiir Pro-
be FA0605A, FA0203B und FA0401C in einer logarithmischen Darstellung.

In Abbildung 8.27 ist die Temperaturabhéngigkeit der transversalen Relaxations-
rate 1/75 der drei Proben dargestellt. Man erkennt, dass die Rate parallel zum
statischen magnetischen Feld By grofler ist als senkrecht dazu. Dies ist konsistent zu
fritheren Ergebnissen [173]. Ursache hierfiir ist die Winkelabhéngigkeit der Dipol-
Dipol-Wechselwirkung zwischen den Leitungselektronen und den lokalisierten De-
fektelektronenspins in den Arenmolekiilstapeln (s. Kapitel 5.3.2). Die Rate steigt
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Abbildung 8.27: Transversale Relaxationsraten 1/75 | und 1/73 | als Funktion der Tem-
peratur fiir die Kristalle FA0O605A, FA0203B und FA0401C mit Angabe der Fehlerbalken,

wie sie sich aus der Anpassung ergeben.

oberhalb der Peierlstemperatur Tp leicht, praktisch linear, an. Fiir Temperaturen
unterhalb des Phaseniibergangs T' < Tp nimmt die T>-Rate sehr rasch zu. Vergleicht
man die Th-Raten der drei Proben bei einer festen Temperatur in der metallischen
Phase (s. Tabelle 8.5) bemerkt man, dass die Rate bei sehr geringer Defektkonzen-
tration zunéchst (von Probe FAO605A zu Probe FA0203B) absinkt, wenn sich die
Zahl der Defekte erhoht. Jedoch wéchst 1/T5 bei einer weiteren Erhchung von x4
danach von Probe FA0203B zu der bestrahlten Probe FA0401C wieder an. Diese
nicht monotone Variation der transversalen Relaxationsrate, sowie das davor be-
schriebene Temperaturverhalten ergibt sich aus dem Wechselspiel der drei die Rela-
xationsprozesse in Arenradikalkationsalzen dominierenden Wechselwirkungen (vgl.
Kapitel 5.3.2). Diese Prozesse sind die Hyperfeinwechselwirkung, die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung in den einzelnen Molekiilstapeln und die Austauschwechselwirkung
zwischen Leitungselektronen- und Defektspins und schliellich durch die stark un-
terdriickte Spin-Bahn-Kopplung der Leitungselektronen (Elliot-Mechanismus). Die
Austauschkopplung ist durch die in Kapitel 5.3.2 beschrieben , Flaschenhals“-Situation
beziiglich der Spingitterrelaxation gekennzeichnet [41, 75, 174]. Durch Zunahme der
Defektkonzentration aufgrund der Protonenbestrahlung gewinnt der Elliot-Mechanismus
an Bedeutung und ist daher fiir die wieder ansteigende T5-Rate verantwortlich
(82, 175, 176].
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8.2.4 Analyse des Temperaturverhaltens

Dieser Abschnitt behandelt die Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskonstante
D(T). Die Transportmechanismen sollen néher untersucht werden. Dabei steht die
Analyse der Art des Transportes der Leitungselektronen in dem quasi-eindimensionalen
Modellsystem (FA);PFg im Mittelpunkt. Es geht um die Kldrung der Frage nach
der korrekten Beschreibung eines quasi-eindimensionalen Systemes, dessen Grund-
zustand eine Ladungsdichtewelle aufweist. Die Messergebnisse werden in Hinblick
auf die Theorie der Luttinger- bzw. Fermi-Fliissigkeit diskutiert, um Hinweise fiir
oder gegen das eine oder das andere Modell zu finden.

Spin-Ladungstrennung

80 — 80
70
60 - - 60
. 50 .
E ol -
a 40 |- « 40 E‘
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Abbildung 8.28: Skalierung des Produktes aus ESR-Suszeptibilitit und Diffusion mit der
Léngsleitfihigkeit o fiir Probe FA0203B. Die Kurve zeigt die Tieftemperaturanpassung
mit einem Aktivierungsgesetz.

Als erste Maoglichkeit zur Uberpriifung der Existenz eines Luttinger-Fliissigkeits-
verhalten bietet sich natiirlich die Uberpriifung der Spin-Ladungstrennung an. Fiir
Probe FA0203B und den bestrahlten Kristall FA0401C liegen die dafiir notwendi-
gen Datensétze, der Mikrowellenleiféhigkeit o (Abb. 8.17), der ESR-Suszeptibilitét
xEsr (Abb. 8.20), sowie der Lingsdiffusion Dy (Abb. 8.25) vor. Uber die Einstein-
Beziehung ist damit ein Vergleich zwischen Leitfdhigkeit und dem Produkt aus Dif-
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Abbildung 8.29: Skalierung des Produktes aus ESR-Suszeptibilitit und Diffusion mit der
Léngsleitfihigkeit o fiir Probe FA0401C. Die Kurve zeigt die Tieftemperaturanpassung
mit einem Aktivierungsgesetz.

fusion und Suszeptibilitit, bei entsprechender Skalierung moglich. Die Ergebnisse
sind in den Schaubildern 8.28 fiir Probe FA0203B und 8.29 fiir FA0401C dargestellt.
Wie man sieht, sind iiber die Suszeptibilitdt die Diffusionsmessungen die Leitfdhig-
keitsdaten im Rahmen der Messfehler vergleichbar. Eine Spin-Ladungstrennung bzw.
eine unterschiedliche Geschwindigkeit von Spin und Ladung ist in der Toleranz der
der Messgenauigkeit nicht beobachtbar, muss also falls vorhanden, sehr klein sein.

Man muss zugestehen, dass dieser Datenvergleich als eine Art Konsistenztest hin-
sichtlich der messtechnischen Apparaturen, der unterschiedlichen Messverfahren und
der Auswertemethoden angesehen werden muss. Die nicht vorhandene Abweichung
zeigt vielmehr, dass , kein Signal verloren ging®, d.h. keine Fehler hinsichtlich Appa-
raturen, Messungen oder der Datenanalyse vorhanden sind. Ein drastisches Abwei-
chen zwischen beiden Kurven, also der Diffusion und Suszeptibilitédt einerseits und
Leitfahigkeit andererseits, wiirde weitere Messungen und Analysen, dhnlich denen
des néchsten Abschnittes, nach sich ziehen, um jegliche Zweifel auszurdumen.
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Datenanpassung im Luttinger- und Fermi-Fliissigkeitsmodell

Eine konsistente Methode zu Uberpriifung der Luttinger- bzw. Fermi-Fliissigkeits-
theorie stellt der Vergleich der theoretischen Vorhersagen beider Modelle beziiglich
der Temperaturabhéngigkeit der Transportgrofien und einer entsprechenden Daten-
anpassung dar.

Wie in Kapitel 3 ausfiihrlich erldutert, ist das Temperaturverhalten eines Systems
mit CDW-Grundzustand und dreidimensionalen Peierlsiibergangs, im Falle der Fermi-
Fliissigkeit, sowohl oberhalb (Aufgrund von Fluktuationen) als auch unterhalb durch
eine temperaturabhingige Energieliicke A(T') gekennzeichnet. Eine Beschreibung,
die der eines Halbleiters dhnelt, ist daher moglich. Oberhalb des Peierlsiibergangs
Tp bildet sich aufgrund von vorhandenen Fluktuationen eine rdumlich und zeitlich
lokalisierte Ladungsdichtewelle aus. Die Situation ist mit Hilfe einer nur schwach
temperaturabhéngigen effektiven Energieliicke (Pseudogap) 2A.;7(1") beschreibbar.
Fiir Temperaturen unterhalb der Peierlstemperatur T" < Tp weist die Energieliicke
A(T) der Ladungsdichtewelle eine Abhéngigkeit auf, die der der BCS-Theorie gleicht
und sich erst fir T < Tp dem konstanten Wert 2A(0) néhert. Bei einer Anpas-
sung temperaturabhéngiger physikalischer GroBen, wie D(T) oder [.(T), mit ei-
nem Aktivierungsgesetz stimmt daher, fiir den Hochtemperaturbereich, die so er-
mittelte statische Energieliicke Agr wegen der geringen Temperaturabhéngigkeit
von 2A.¢¢(T") mit dieser iiberein. Dagegen muss bei der thermisch aktivierten An-
passung im Tieftemperaturbereich unterhalb von Tp beriicksichtigt werden, dass
der aus dem Fit gewonnene temperaturunabhéangige Wert der Energieliicke AEpr
lediglich eine qualitative, phdnomenologische Parametrisierung darstellt, die nicht
der eigentlich vorhandenen Bandliicke entspricht, da die tatséchliche Energieliicke
A(T) temperaturabhéingig ist. Damit lassen sich aus den Anpassungen mittels ther-
mischer Aktivierung zwar keine quantitativen Aussagen beziiglich der tatsdchlichen
Energieliicke 2A(0) machen, doch ist natiirlich ein qualitativer Vergleich der drei
Proben vor allem in Hinblick auf die Defektkonzentration moglich. Beziiglich der
Zielsetzung der Untersuchung ist dies vollig ausreichend, da nur der Vergleich der
Theorien und der sich daraus ergebenden Wahl der anzupassenden Funktion interes-
siert. Zusammenfassend erwartet man also im Rahmen der Fermi-Fliissigkeitstheorie
Temperaturabhéngigkeiten, die einem Aktivierungsgesetz folgen.

Anders ist die Situation aus Sicht des Luttinger-Fliissigkeitsmodells. Fiir die Im-
pulsverteilungsfunktion und die Zustandsdichte (s. Kapitel 3.5 Gleichung (3.31) und
Gleichung (3.32)) ergeben sich Potenzgesetze. Daher gilt dies natiirlich auch fiir al-
le damit verbundenen physikalischen Groflen, speziell auch fir die Leitfahigkeit (s.
Gleichung (3.36) und (3.38)) und die Diffusion.

Im Folgenden werden also die Diffusionskonstante D(T") auf ihr temperaturabhingi-
ges Verhalten iiberpriift, indem jeweils die Messergebnisse aus Schaubild 8.25 mit
einem Aktivierungsgesetz,
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D(T) = Doexp{—AFE/kgT} (8.3)
bzw. einem Potenzgesetz der Form
D(T) = D(Tp)(T/Tp)’ (8.4)

angepasst wurde.

Fiir alle drei Proben FAO605A, FA0203B und FA0401C wurde, jeweils getrennt fiir
die parallele und senkrechte Orientierung, die Diffusionskonstante {iber der Tempe-
ratur in einem linearen Mafistab aufgetragen. Die einzelnen Datensétze des Diffusi-
onsverlaufs wurden nun mit der Funktion (8.3) bzw. (8.4) ober- und unterhalb des
Peierlsiibergangs mathematisch angeglichen. Damit ist garantiert, dass die Fehler
des Fits und der y2-Test beider Anpassungen miteinander vergleichbar sind.

In den Diagrammen 8.30-8.35 ist die Temperaturabhéngigkeit der Diffusion und die
entsprechenden Fits der beiden Modelle fiir den Hoch- und den Tieftemperaturbe-
reich dargestellt. Wie sich zeigt, sind die beiden Anpassungen von gleicher Genauig-
keit, die jeweiligen Fehler sind praktisch identisch. Sowohl ein thermisch aktiviertes
Verhalten, das dem Konzept der Fermi-Fliissigkeit entspricht, als auch ein Potenz-
gesetz, das fiir eine Luttinger-Fliissigkeit sprechen wiirde, beschreiben die Situation
ober- und unterhalb des Peierlsiibergangs duflerst prézise. Man kann weder optisch
noch mathematisch entscheiden, welche Anpassung das Temperaturverhalten des
Diffusioskoeffizienten D(T") besser wiedergibt. Das prinzipielle Problem stellt der
geringe Temperaturbereich dar, der fiir das mathematische Abgleichen der Daten
mit den theoretischen Modellen zur Verfiigung steht. Dadurch sind beide Funktio-
nen (8.3) und (8.4) in dem schmalen Temperaturintervall von maximal etwa 100 K
nahezu identisch, wie man sich anhand einer Taylor-Reihenentwicklung verdeutli-
chen kann. Leider ist diese systematische Limitation kaum zu beheben. Zu tieferen
Temperaturen hin lésst sich der Messbereich kaum ausdehnen. Der Grund liegt in
dem Verhalten der Leitungselektronen. Einerseits wird deren Anzahl und damit de-
ren Signal aufgrund der existierenden und sich immer weiter 6ffnenden Bandliicke
A(T) immer geringer. Zum anderen wird deren Relaxationsrate 1/T5, wie an Schau-
bild 8.27 deutlich zu erkennen ist immer schneller. Bei etwa 80-90 K unterhalb von
Tp stoBt man an die messtechnischen Grenzen des Puls-ESR-Spektrometers. Auch
der physikalisch viel entscheidendere Hochtemperaturbereich 1" > Tp ist nicht iiber
die Raumtemperatur erweiterbar. Die Stabilitat der Arenradikalkationensalze ist in
Hinblick auf die Temperatur oberhalb der Raumtemperatur begrenzt. Die Kristalle
neigen dazu, zu dissoziieren und sich aufzulésen (zu verdampfen).

Daher zeigen die Schaubilder 8.30-8.35 bereits den maximal zugédnglichen Tempera-
turbereich. Es bietet sich keine Moglichkeit an, diesen zu erweitern und damit einen
grofleres Intervall fiir die Anpassungen zur Verfiigung zu haben.
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Abbildung 8.30: Lineare Auftragung der Léngsdiffusion D) der Probe FA0G605A in
Abhéingigkeit der Temperatur und entsprechende Anpassungen mit einem Potenz- bzw.
Aktivierungsgesetz fiir den Hoch- und Tieftemperaturbereich.
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Abbildung 8.31: Lineare Auftragung der Querdiffusion D; der Probe FA0605A in
Abhéangigkeit der Temperatur und entsprechende Anpassungen mit einem Potenz- bzw.
Aktivierungsgesetz fiir den Hoch- und Tieftemperaturbereich.
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Abbildung 8.32: Lineare Auftragung der Léngsdiffusion D der Probe FA(0203B in
Abhéangigkeit der Temperatur und entsprechende Anpassungen mit einem Potenz- bzw.
Aktivierungsgesetz fiir den Hoch- und Tieftemperaturbereich.
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Abbildung 8.33: Lineare Auftragung der Querdiffusion D) der Probe FA0203B in
Abhéngigkeit der Temperatur und entsprechende Anpassungen mit einem Potenz- bzw.
Aktivierungsgesetz fiir den Hoch- und Tieftemperaturbereich.
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Abbildung 8.34: Lineare Auftragung der Léngsdiffusion D der Probe FA0401C in
Abhéangigkeit der Temperatur und entsprechende Anpassungen mit einem Potenz- bzw.
Aktivierungsgesetz fiir den Hoch- und Tieftemperaturbereich.
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Abbildung 8.35: Lineare Auftragung der Querdiffusion D; der Probe FA0401C in
Abhéngigkeit der Temperatur und entsprechenden Anpassungen mit einem Potenz- bzw.
Aktivierungsgesetz fiir den Hoch- und Tieftemperaturbereich.
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Ein Ausweg erschlieit sich aus der Theorie der Luttinger-Fliissigkeit selbst. Es ist
moglich die aus der Anpassung mit einem Potenzgesetz gewonnen Exponenten auf
ihren physikalischen Sinn zu iiberpriifen. Diese Analyse auf die Konsistenz des Pa-
rameters beruht auf folgendem Konzept. Fiir die Temperaturabhingigkeit einer
Luttinger-Fliissigkeit gilt, wie in Kapitel 3.5 beschrieben, folgende Relationen fiir
Transport parallel und senkrecht zur Stapelachse:

O'H(T) o Tg_n2K”
o (T) oc T?1

Dabei bezeichnet 1/n die Bandfiillung des quasi-eindimensionalen Leiters. Bei einer
Bandfiillung von 1/2, wie sei bei (FA);PFg vorliegt (s. Kapitel 3.6.2) folgt damit

o(T) oc T3 e (8.7)
Die Parameter o und K, sind miteinander durch die Relation

—1
. K, + K, 2 (8.8)
4
verkniipft. Durch diese Beziehung sind o und o eindeutig miteinander verbunden.
Bestimmt man also aus der temperaturabhéngigen Anpassung beispielsweise den
Exponenten des Léngstransportes o, ldsst sich automatisch iiber K, auch o er-
mitteln, der dann den Exponenten der Querleitfihigkeit o festlegt. Vergleicht man
nun diesen theoretischen Wert mit dem der sich aus der Anpassung ergibt, ldsst
sich iiberpriifen, ob Luttinger-Fliissigkeitsverhalten vorliegt oder nicht. Oft reicht
auch schon der Vergleich des Parameters K, mit bekannter quasi-eindimensionaler
Systeme. Entsprechendes gilt fiir die Diffusion. Dieser Konsistenztest wurde fiir alle
Diffusionsmessungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8.6 zusammenge-
fasst. Wie sich zeigt stimmen die theoretisch ermittelten Exponenten d) g7 ¢heo nicht
mit denen aus der mathematischen Anpassung J| g7 und ) 77 iiberein, wobei der
Index HT den Hochtemperaturbereich und T'T Tieftemperaturbereich bezeichnet.
Aufgrund dieser Unstimmigkeit zwischen den aus der Anpassung gewonnenen Pa-
rametern und den theoretisch berechneten, gibt es keinen stichhaltigen Beweis fiir
eine zwingende Beschreibung der Leitungselektronen des Arenradikalkationensalzes
(FA)2PFg im Rahmen der Luttinger-Fliissigkeitstheorie. In Hinblick auf die in den
Arensalzen im Vergleich zur Elektron-Elektron-Kopplung dominierende Elektron-
Phonon-Wechselwirkung scheint dies auch plausibel, im Gegensatz beispielsweise zu
den Bechgaard-Salzen (s. Kapitel 3.6.1). Aufgrund der vorherrschenden Elektron-
Phonon-Wechselwirkung ist die Beschreibung mittels temperaturabhéingiger Band-
liicke, dhnlich der Situation in einem Halbleiter angemessen. Zusammenfassend ge-
sagt, lassen sich die physikalischen Eigenschaften und das Transportverhalten des
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Probe

FA0605A FA0203B FA0401C

81 0,12 0,18 0,83
Sy #rihee 2,0 2,03 2,27
8.mr 0,5 0,3 0,9
817 5,48 5,0 2,59
O\ Tiaheo 2,72 2,31 2,44
8y o1 7.4 7.1 5,31

Tabelle 8.6: Auflistung und Vergleich der Exponenten, die sich aus den Anpassungen
mit einem Potenzgesetz ergeben (d-Parameter ohne Index ,,theo“) und den sich aus der
Luttinger-Fliissigkeit theoretisch ergebenden Exponenten ( & 77 theos 0|, HT,theo)- Die theo-
retischen Werte wurden mit Hilfe von 0, g7 und 0 77 berechnet, da diese laut Theorie
mit dem Exponent des Transportes parallel der Stapelachse verkniipft sind und diese damit
automatisch festlegen (s. Text). Man sieht deutlich die Diskrepanz zwischen berechneten
und den angepassten Parametern.

quasi-eindimensionalen Peierlssystem in dem in Kapitel 3.2 beschriebenen Modell
darstellen.

Auf ein charakteristisches Merkmal sei abschlieBend noch hingewiesen. In der li-
nearen Auftragung der Diffusion als Funktion der Temperatur erkennt man in den
Messungen der Léangsdiffusion Dy(T") deutlich, dass schon oberhalb der Peierlstem-
peratur Tp die Diffusion starker abnimmt. Ganz analog zum Verhalten der charak-
teristischen Kettenlédnge [~(T") (vgl. Schaubild 8.26), liegt dieser grofiere Abfall der
Steigung im Bereich des strukturellen Phaseniibergangs Tis ~ 202 K. Dies stellt auch
eine Gemeinsamkeit mit den Messungen an (PE),AsFg- 2THF dar. Es scheinen also
auch &hnliche Prozesse fiir diese Verhalten verantwortlich zu sein (vgl. Abschnitt
8.1.4)

8.2.5 Defekteinfluss und Anisotropie

Abschliefflend soll die Wirkung der paramagnetischen Defekte auf die physikali-
schen Eigenschaften von (FA);PFg diskutiert werden. Anhand des Vergleichs der
drei Proben FA0506A, FA0203B und FA0401C, die sich jeweils in der Defektkon-
zentration unterscheiden, lassen sich systematisch die defektbedingten Verdnderun-
gen eines quasi-eindimensionalen organischen Leiter mit einem Ladungsdichtewelle-
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Abbildung 8.36: Lineare Korrelation: Auftragung von D (T) iiber (4(T) fiir alle drei
Proben FA0605A, FA0203B und FA0401C. Die durchgezogenen Geraden dienen zur opti-

schen Verdeutlichung.

Grundzustand beobachten. Als erstes nimmt mit steigender Defektkonzentration
das Curie-artige Tieftemperatursignal betréchtlich zu, wie die cw-ESR-Messungen
in Schaubild 8.20 deutlich belegen. Daneben wirkt der Einfluss der Defekte eine Ver-
schiebung des Peierlsiiberganges zu tieferen Temperaturen. Damit einher geht ein
»Aufweichen® der Anomalien der temperaturabhingigen Grofen o(77), x(7') und
D(T). Anders ausgedriickt sind mit zunehmender Defektanzahl die Unstetigkeiten
der temperaturabhingigen Parameter weniger ausgepriagt. Die Anpassungen (vgl.
Abbildungen 8.30-8.35, sowie Tabellen A.1 und A.2) unterhalb des Peierlsiibergangs
ergeben, dass die Aktivierungsenergien von oy(7"), x(7") und D) (T') mit steigendem
Defektgehalt abnehmen. Im metallischen Bereich oberhalb von T'p fithrt der Einfluss
der Defekte zu einer Erniedrigung der Absolutwerte von oy(7T"), lc(T) und Dy (7).
Insgesamt gesehen nimmt die Anisotropie mit steigender Anzahl von Defekten ab,
wie dies aus den Diagrammen 8.17 und 8.25 klar hervorgeht. Der Quertransport,
d. h. 0, (T) und D, (T), nimmt aber gleichzeitig zu. Die Defekte unterstiitzen und
verstéirken also eindeutig die Quertransportprozesse. Grund ist der Anstieg der Ra-
te von Querhiipfprozessen 1/7;, = D, /b* der Ladungstriger, da diese von einem
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Leitungskanal auf einen Nachbarkanal wechseln, um die Defekte zu umgehen. Eine
entscheidende Rolle fiir das Temperaturverhalten der Diffusion spielt die charakte-
ristische Kettenléinge [o. Diese zeigt im metallischen Hochtemperaturbereich eine
extrem geringe Abhéngigkeit von der Temperatur. In der Néhe des strukturellen
Phaseniibergangs Ts ~ 202 K beginnt [ rascher abzusinken. Unterhalb der Peierl-
stemperatur Tp ist der Abfall der Steigung nochmals grofler. Die Grofle [ scheint
den Raum anzugeben der den iibriggebliebenen Leitungselektronen im Tieftempe-
raturbereich noch zur Verfiigung steht. Mit wachsendem Defektanteil der Proben
wird unterhalb der Peierlstemperatur die Steigung der Abnahme von [ flacher.
Bei der Analyse der Quertransportmechanismen und der charakteristischen Ket-
tenléinge fillt eine interessante Besonderheit auf. (%(7T) und D, (T') sind, wie im Falle
von (PE);AsFg - %THF, miteinander korreliert. Trigt man fiir alle drei (FA),PFg-
Proben die beiden Parameter entsprechend auf, ergibt sich das in Abbildung 8.36 zu
sehende Resultat. Deutlich kann man die Skalierung beider Gréfien erkennen. Eine
genaue Erklarung fiir diese Korrelation gibt es nicht. Die Tatsache, dass die den
Leitungselektronen zur Verfiigung stehende Kanalldinge den Quertransport erhoht,
liefert wieder ein Argument gegen die Existenz einer moglichen unterschiedliche Di-
spersion des Spin-und Ladungstransportes.

Wie oben beschrieben, wurde der Einfluss, den die Defekte auf die Prozesse der
Langs-und Querbewegung beziiglich der Leitungskanéle der Elektronen haben, ana-
lysiert. Dabei wurde festgestellt, dass sich der Effekt auf den Leitungselektronen-
transport entlang der Stapelrichtung der Arenmolekiile von dem senkrecht dazu un-
terscheidet. Mit dieser genauen Kenntnis der Wirkung der paramagnetischen Defekte
auf die physikalischen Transporteigenschaften der Leitungselektronen des quasi-ein-
dimensionalen organischen Leiters (FA);PFg ist es moglich, auf die intrinsische Ani-
sotropie zu extrapolieren. Zur Bestimmung dieser Anisotropie eines idealen Kristalls
ohne jeglich Defekte, verwendet man den in Kapitel 6.5 hergeleiteten Zusammen-
hang zwischen charakteristischer Kettenldnge und der Anzahl der Querhiipfprozesse.
Dazu berechnet man als erstes die Verteilung die die Haufigkeit (Wahrscheinlichkeit)
der maximalen Anzahl der Kanalwechsel pro Elektron beziiglich einer Kettenléinge
angibt:

nie(l) = % . exp (—li) (8.9)

Diese Funktion ist fiir alle drei Proben in dem Schaubild 8.37 dargestellt. Indirekt
ist auch hier wieder der Einfluss der Defekte erkennbar. Dieser bewirkt die besagte
Verkiirzung der Leitungskanéle, die sich in den Messungen der begrenzten Diffusion
in einer Abnahme der charakteristischen Kettenldnge [~ bemerkbar macht. Diese be-
einflusst wiederum die Funktion n;.(1). Fiir eine beliebig wéhlbare aber feste Lénge [
nimmt die Wahrscheinlichkeit (Haufigkeit) der maximalen Anzahl der Kanalwechsel
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Abbildung 8.37: Wahrscheinlichkeitsverteilung der maximalen Anzahl der Querhiipfpro-
zesse pro Kettenldnge 1.

pro Elektron beziiglich einer Kettenldnge mit der Defektkonzentration zu. Anschau-
licher formuliert nimmt fiir eine festen Kanalldnge [, die auch als Distanz des von
einem Leitungselektron im Kristall zuriickgelegten Weges interpretiert werden kann,
die Haufigkeit der maximalen Anzahl der Querhiipfprozesse mit steigender Defekt-
konzentration erheblich zu.

Integriert man nun diese Funktion n;.(1) jeweils iiber die Kristalllinge L der einzel-
nen Proben erhélt man die maximale mittlere Anzahl der Kanalwechsel pro Elektron:

(mie(L)) = /0 e (1)l (5.10)

Fiir grofle charakteristische Kettenldngen [ nédhert sich die Funktion n;.(l) asympto-
tisch der Null an. Die Haufigkeit eines Wechsels nimmt fiir grole Poren erwartungs-
geméf ab. Somit konvergiert das Integral der Gleichung (6.28) fiir grole Kristalle
gegen einen endlichen Wert. Damit hat man iiber die charakteristische Kettenlénge
l. eine Relation zwischen der Defektkonzentration und Anisotropie gefunden. Fiir
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Abbildung 8.38: Anisotropie der Diffusion als Funktion der maximalen mittleren Anzahl
des Querhiipfens pro Elektron. Die rote Gerade ergibt sich aus der linearen Regression.

unterschiedliche [.-Werte, die mit der Defektkonzentration variieren, lasst sich im-
mer eine mittlere Anzahl der Querhiipfprozesse pro Elektron bestimmen, die wieder-
um die Anisotropie beeinflussen. Daher ist es durch eine Auftragung der Anisotropie
iiber (n;.(L)) moglich, auf die intrinsische Anisotropie (I. = 00) zu extrapolieren. Das
Ergebnis ist in Abbildung 8.38 zu sehen. Es zeigt die Anisotropie in Abhéngigkeit
der maximalen mittleren Anzahl der Kanalwechsel pro Elektron der drei untersuch-
ten (FA)oPFg-Kristalle FAO605A, FA0203B und FA0401C. Deutlich ist ein linearer
Zusammenhang zwischen den der Proben erkennbar, wie die lineare Regression, die
als rote Gerade im Schaubild zu sehen ist, belegt. Geht man von diesem Zusammen-
hang aus, ergibt sich eine intrinsische Anisotropie von Dj/D, =~ 45000. Natiirlich
ist dies nur eine Abschéitzung. Es soll jedoch im Folgenden plausibel argumentiert
werden, dass es sich dabei um eine nicht zu schlechte Ndherung handelt und der
Wert eher eine obere Schranke der Anisotropie angibt. Dazu bedient man sich dem
in diesem Zusammenhang oft verwendeten und von Th. Schimmel entwickelten Bild
eines Widerstandsnetzwerkes [31, 68, 69]. Der Gesamtwiderstand des Kristalls setzt
sich dabei aus zwei Beitrdgen zusammen. Zum einen aus einem konstanten Wert
Ry fiir den idealen Léngstransport. Dieser entspricht also dem eines defektfreien
Kristalls bzw. dem Widerstand den man zwischen zwei Defekten in einem Leitungs-
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kanal messen wiirde. Zum anderen aus dem aufgrund der Anisotropie viel htheren
Querwiderstand R . Letzterer muss noch mit der Anzahl der Querhiipfprozesse n,
die das Elektron wihrend der Propagation durch den Kristall durchfiihrt, multipli-
ziert werden. Der Gesamtwiderstand ist also Rges = R+ n - R,. Dies stellt einen
linearen Zusammenhang dar, so dass dies auch fiir die Anisotropie zu erwarten ist.
Somit stellt die ermittelte intrinsische Anisotropie keine allzu schlechte Néherung
dar, sondern zumindest eine plausible Abschéitzung nach oben.

8.3 Abschlielende Betrachtungen

Die Messungen und Analysen der Transporteigenschaften der Arenradikalkationen-
salzen (PE),AsFg - %THF und (FA),PFg unterstreichen den extrem eindimensio-
nalen Charakter dieser Systeme. Das belegen die aus den Auswertungen gewonne-
nen Anisotropien der Diffusionskonstanten. Bei (PE);AsFq - 2THF ergab sich ein
Verhiltnis von Dy/D,; = 7300, in (FA);PFs ergab die Bestimmung des Quotien-
ten den extrem hohen Wert von Dy/D,; = 21000. Das Transportverhalten beider
quasi-eindimensionalen organischen Leiter weist viele Gemeinsamkeiten auf. Bei bei-
den Systemen scheint der strukturelle Phaseniibergang eine besondere Rolle bei der
Léngsdiffusion zu spielen. Es zeigt sich, dass sowohl Dy(T") als auch I¢(7") schon in
der Néhe diese Phaseniibergangs deutlich stérker variieren. In (PE);AsFg - %THF ist
dieser Effekt starker, was vielleicht mit der groBleren Temperaturdifferenz zwischen
strukturellem Phaseniibergang T's und dem Peierlsiibergang bei Tp zusammenhéngt.
Mit dem Erreichen der Peierlstemperatur bei (FA),PFg ist die Abnahme von D) (7)
und [o(T) aber im Vergleich zum strukturellen Phaseniibergang viel groler. Dies ist
anhand der Unstetigkeit bei T» deutlich sichtbar.

In beiden Systemen finden sich keine Hinweise, die eine Beschreibung im Rahmen
der Luttinger-Fliissigkeitstheorie erfordern. Dies zeigt sich beispielsweise anhand
der vorhandenen Korrelation zwischen dem Quadrat der charakteristischen Ket-
tenlénge IZ(T) und der Querdiffusion D, (7). Dass die den Leitungselektronen zur
Verfiigung stehende Kanalldinge den Quertransport erhohtem ist ein Indiz gegen
eine mogliche unterschiedliche Dispersion des Spin- und Ladungstransportes. Die
intensiven Untersuchungen an (FA);PFg-Kristallen unterschiedlicher Defektkonzen-
tration iiber den maximal zuginglichen Temperaturbereich verstidrken diese An-
nahme. Die direkte Skalierbarkeit von ESR-Suszeptibilitdt und Diffusion mit der
Leitfahigkeit spricht eindeutig gegen eine mdogliche Spin-Ladungstrennung im Rah-
men der Messgenauigkeit. Anpassungen der temperaturabhéngigen Diffusionskon-
stanten mit Modellen der Luttinger-Fliissigkeitstheorie sind zwar mathematisch na-
hezu perfekt moglich, die daraus gewonnenen Parameter fithren aber zu physikalisch
widerspriichlichen und wenig sinnvollen Ergebnissen. Alle diese Tatsachen lassen die
Existenz einer Luttinger-Fliissigkeit in den quasi-eindimensionalen organischen Lei-
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tern (PE);AsFg- 2THF und (FA),PFs wenig plausibel erscheinen. Es zeigt sich, dass
sich alle relevanten temperaturabhingigen Grofien ebensogut durch thermische Ak-
tivierung beschreiben lassen. Die Theorie mittels temperaturabhédngiger Bandliicke,
dhnlich der Situation in einem Halbleiter, scheint angemessen. Zusammenfassend
gesagt, lassen sich die physikalischen Eigenschaften und das Transportverhalten der
untersuchten quasi-eindimensionalen Peierlssysteme in dem in Kapitel 3.2 beschrie-
benen Modell darstellen.

Durch die gezielte Manipulation der Defektkonzentration von (FA),PFg konnte de-
ren Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften quasi-eindimensionaler Systeme,
mit besonderem Schwerpunkt auf den Transporteigenschaften, studiert werden. Wie
in den vorangegangenen Abschnitten 8.2.3 und 8.2.5 ausfiihrlich erlautert, verdndern
die Defekte nicht nur die die Leitungselektronenbewegung charakterisierenden Pa-
rameter der Leitfahigkeit o und Diffusion D. Sie wirken sich auch entscheidend auf
andere physikalische Groflen, wie die transversale Relaxationsrate 1/7T5 und die Sus-
zeptibilitdt x aus. Eine den Transport der Elektronen besonders kennzeichnende
Grofle ist die strukturelle Kettenlédnge [, die mittels der Theorie der begrenzten
Diffusion zugénglich wird. Mit deren Hilfe gelang es, zusammen mit den aus der
Defektvariation gewonnenen Erkenntnissen beziiglich deren Wirkungsweise, auf den
Leitungselektronentransport, auf die intrinsische Anisotropie der Diffusionskonstan-
ten D /D, zu extrapolieren. Fiir diese Anisotropie eines idealen Kristalles ohne De-
fekte ergibt sich ein Wert von Dj/D, ~ 45000. Die charakteristische Kettenléinge
ermoglicht also einen tieferen Einblick in die mikroskopischen Transportprozesse.
Damit erhélt man ein detaillierteres Gesamtbild von den Mechanismen, die in dem
quasi-eindimensionalen organischen Leiter eine Rolle spielen. In Hinblick auf den
Einfluss der paramagnetischen Defekte auf den Leitungselektronentransport ergibt
sich deshalb folgende Situation. Die Defekte stellen Hindernisse dar, die das quasi-
eindimensionale Leitungsband storen. Der Leitungskanal, in dem die Leitungselek-
tronen sich bewegen konnen wird also unterbrochen. Die Leitungselektronen kénnen
jedoch durch Querhiipfprozesse den Leitungskanal wechseln, um so die Defekte zu
umgehen. Die Hiipfrate ergibt sich zu 1/7, = D, /b?, wobei b der Stapelabstand
ist. Bei steigender Defektkonzentration nimmt die charakteristische Kettenldnge o
ab, die Leitungskanile werden also kiirzer. Damit nimmt auch die Hiipfrate zu. Die
Langsdiffusionskonstante wird aber aufgrund der hoheren Beimischung der Querbe-
wegung abgesenkt. Genau diese Effekte werden beobachtet. Daneben lasst sich mit
der charakteristischen Kettenléinge auch die Temperaturabhéngigkeit der Diffusion
verstehen.

Die Langsdiffusion und die charakteristische Kettenldnge nehmen, von hohen Tem-
peraturen kommend, mit dem Erreichen der strukturellen Phaseniibergangstempe-
ratur T merklich ab. Bei diesem Ubergang verdrehen sich die Arenstapel gegen-
einander (s. Kapitel 2.2.3) und es kommt zu einer Ausbildung von Doménen mit
unterschiedlichen Stapelorientierungen. Diese Verdrehungen fiithren zu Schwankun-
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gen (Fluktuationen) in den Kanalldngen, die sich in [~ widerspiegeln. Auch die starke
Unstetigkeit und der damit verbundene viel groflere Abfall der Steigung von [ (T)
und D (T) im Tieftemperaturbereich lasst sich mit Hilfe der charakteristischen Ket-
tenldnge interpretieren. Die Gréfie [ scheint den Raum anzugeben, der den {ibrigge-
bliebenen Leitungselektronen im Tieftemperaturbereich noch zur Verfiigung steht.
Zusammen mit der Relation p(7) = eD/kyT ist damit die Temperaturabhéngigkeit
der Diffusion versténdlich. Zum einen liegt die Ursache in der Abnahme der Beweg-
lichkeit unterhalb von Tp, was mit Ergebnissen aus Leitfahigkeitsmessungen und
theoretischen Berechnungen in Einklang steht [177, 178]. Jedoch reicht diese Ab-
nahme allein nicht aus, um den Hub des Abfalls vollstdndig zu erkldren. Zusammen
mit [ und der Tatsache, dass nur ein Teil der Kanéle unterhalb von Tp leitend ist,
wird die starke Abnahme der Diffusion aber plausibel. Das Temperaturverhalten der
Langsdiffusion setzt sich also aus dem der Beweglichkeit und der mikroskopischen
Struktur, die durch [ wiedergegeben wird, zusammen und kommt somit in den Be-
reich der gemessenen Variation der Grofle der Diffusion.

Zusammenfassend lassen sich damit praktisch alle relevanten und beobachtbaren Me-
chanismen des Leitungselektronentransportes in quasi-eindimensionalen organischen
Leitern am Beispiel von (PE);AsFg - THF und (FA),PFg in einem Gesamtkonzept
deuten und erkléren.
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Zusammenfassung der Resultate

Thema der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Transportmechanismen
in quasi-eindimensionalen organischen Leitern mit einem kommensurablen, Peierls-
verzerrten Ladungsdichtewelle-Grundzustand. Als Modellsysteme dienten dabei die
beiden Arenradikalkationensalze (PE);AsFg- 2 und das und (FA),PFg (PE: Perylen,
THE: Tetrahydrofuran, FA: Fluoranthen). Zwei Aspekte standen dabei im Vorder-
grund der Analysen.

Wie bei allen quasi-eindimensionalen Metallen stellt sich zum einen die Frage nach
der korrekten physikalischen Beschreibung der Leitungselektronen im Rahmen der
Luttinger- bzw. Fermi-Fliissigkeitstheorie. Das Interesse richtete sich auf die Art des
Modelles, mit welchem die elektronischen Transporteigenschaften richtig wiedergege-
ben werden. Eng verkniipft ist damit die prézise Bestimmung des sog. Quertranspor-
tes, d. h. der Elektronenbewegung senkrecht zu der durch extrem hohe Leitfahigkeit
ausgezeichneten Richtung. Nach der Theorie gekoppelter Luttinger-Systeme spielt
der Quertransport die entscheidende Rolle fiir das physikalische Verhalten des quasi-
eindimensionalen Systems (LF oder FF). Dies fithrt zur zweiten Zielsetzung dieser
Arbeit. Da erwiesenermaflen der sich nie ganz vermeidbare Einfluss von Defekten
auf die Transporteigenschaften von quasi-eindimensionalen Leitern ungleich héher
ist, als bei dreidimensionalen Metallen, sollte die intrinsische Anisotropie, d. h. die
Anisotropie eines idealen Kristalls ohne jegliche Defekte, ermittelt werden.

Daher waren die Messungen von dem Bemiihen geprigt die anisotropen Trans-
porteigenschaften der Arenradikalkationensalze moglicht genau zu bestimmen. Dies
stellte hohe messtechnische Anspriiche beziiglich des verwendeten Messprinzips dar.
Eine prézise Methode stand mit dem Einsatz der Elektronenspinresonanz (ESR)-
Spektroskopie zur Verfiigung. Mit Hilfe der Puls-ESR-Techniken im X-Band bei
v~ 9,5 GHz konnte durch das Anlegen eines statischen magnetischen Gradienten-
feldes die Elektronenspindiffusion der Leitungselektronen der Arenradikalkationen-
salze gemessen werden. Die schnellen Messzeiten im ns-Raster waren nur dank der
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modernsten Generation von X-Band-Puls-ESR-Spektrometern moglich. Sowohl ex-
akte Positionierung der Probe beziiglich des Gradienten als auch ausgewéhlte Tech-
niken zur Minimierung stérender Feldeinfliisse waren wesentlich, da schon geringste
Fehlstellungen beziiglich der Orientierung von etwa 0,5°, aufgrund des stark aniso-
tropen Charakters, zu riesigen Fehlern fithrten. Daher wurde auf diese apparativen
Details viel Sorgfalt gelegt, um die Fehlerquellen zu minimieren. Mittels geeigneter
Auswertemethoden und Modellen der rdumlich eingeschrankten Spindiffusion konn-
te nicht nur der diffusive Transport der Elektronenspins bestimmt werden, sondern
man erhielt durch den Parameter der sog. charakteristischen Lénge [~ auch Zugang
zu der mikroskopischen Struktur der Proben. Dieser Parameter beschreibt die Tat-
sache, dass in einem realen quasi-eindimensionalen System das Leitungsband durch
Defekte gestort wird, d. h. der Leitungskanal, in dem die Leitungselektronen sich
bewegen konnen, also unterbrochen wird. Die Langenverteilung dieser Kanéle wird
durch [ ausgedriickt. Dies erlaubte eine préazise Analyse des fiir die Transportpro-
zesse so entscheidenden Defekteinflusses. Neben der Puls-ESR-Spektroskopie kamen
zur Charakterisierung der Proben auch standardisierte Mikrowellenleitfahigkeits-
messungen und cw!-ESR-Analysen zum Einsatz.

(PE),AsF; - 2THF

All diese Techniken und Methoden wurden bei dem System (PE);AsFg- 2THF ange-
wandt. Aus den Messungen ergaben sich folgende Resultate. An den Proben konnte
die bisher grofite je an (PE)yAsFg- %THF gemessene Anisotropie von Dy/D, = 7300
nachgewiesen werden. Mittels des Parameters [ konnte der Einfluss des strukturel-
len Phaseniibergangs, bei dem es zu einer gegenseitigen Verdrehung der Arenstapel
im Kristall kommt, auf die Diffusionsprozesse nachgewiesen werden. Diese Verdre-
hungen fithren zu Schwankungen (Fluktuationen) in den Kanallingen aus denen der
Kristall aufgebaut ist, die sich in [ widerspiegeln. Auch die starke Unstetigkeit bei
Tp und der damit verbundene viel groBeren Abfall der Steigung von Dy (T") im Tief-
temperaturbereich ist mit Hilfe der charakteristischen Kettenléinge interpretierbar.
Die Grofle [o scheint den Raum anzugeben, der den {ibriggebliebenen Leitungselek-
tronen im Tieftemperaturbereich noch zur Verfiigung steht. Weiter ergaben die Ana-
lysen, dass die Querdiffusion D (7T") und das Quadrat der charakteristischen Lénge
[2(T) miteinander skalierbar sind. Der Umstand, dass die den Leitungselektronen
zur Verfiigung stehende Kanalléinge den Quertransport erhoht ist dabei Indiz gegen
eine mogliche unterschiedliche Dispersion des Spin-und Ladungstransportes. Leider
ist eine gezielte Manipulation der Defektkonzentration in diesem System aufgrund
vorhandener Losungsmitteleinschliisse nicht moglich. Aufgrund der Einschliisse kann

Lcontinuous wave
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man keine homogene Defektverteilung iiber die gesamte Probe garantieren.

(FA),PF

Die Messungen an dem Arenradikalkationensalze (FA);PFg waren motiviert von
dem Bestreben einer exakten Bestimmung der anisotropen Transporteigenschaften.
Dabei standen zwei Aspekte im Vordergrund: Zum einen die von der Defektkon-
zentration unabhéngige intrinsische, mikroskopische Anisotropie der Ladungstréiger.
Diese spiegelt die Verhéltnisse eines perfekten Kristalles wider. Zum anderen waren
die Quertransportprozesse von besonderem Interesse, die die Art des elektronischen
Verhaltens (FF oder LF) kennzeichnen. Im Gegensatz zu (PE);AsFg - 2THF, bei
dem aufgrund vorhandener Losungsmitteleinschliisse keine homogene Defektvertei-
lung iiber die gesamte Probe garantiert werden kann, ist hier ein kontrolliertes und
homogenes Einbringen von zusétzlichen Defekten durch die Bestrahlung mit hoch-
energetischen Protonen der Energie Ep = 25 MeV méglich. Damit war die Variation
der Defektkonzentration fiir unterschiedliche (FA),PFg-Kristalle regel- und nach-
weisbar. Uber den Einfluss der Defekte auf die Transporteigenschaften gelang eine
Extrapolation auf den idealen Kristall.

Im einzelnen ergaben sich folgende Resultate. Die maximal gemessene Anisotropie
eines hochreinen (FA),PFg -Kristalles mit einer Defektkonzentration x4 = 7,2-107°
pro Formeleinheit, ergab ein Verhéltnis von Dj/D; = 21000. Dieser extrem hohe
Wert ist bemerkenswert und unterstreicht den stark eindimensionalen Charakter die-
ses Systems. Der Einfluss der Defektkonzentration macht sich in einer Abnahme der
Langsdiffusion D) entlang der hochleitenden Kanéle bemerkbar, wobei gleichzeitig
die Querdiffusion zunimmt. Insgesamt reduziert sich die Anisotropie stark. Bei einer
Defektkonzentration von x4 = 1,1 % betrégt sie schlieBlich nur noch D/D, = 100.
Mikroskopisch ist das Verhalten mit Hilfe der charakteristischen Lange [ erkldrbar,
die ebenfalls mit groffer werdender Defektzahl sinkt.

Insgesamt wurden bei (FA),PFg beziiglich des strukturellen Phaseniibergangs und
des Peierlsiibergangs analoge Beobachtungen zu (PE),AsFg - %THF beziiglich D)
gemacht. Auch in (FA),PFg zeigte sich die Korrelation zwischen dem Quadrat der
charakteristischen Kettenléinge [%(T) und der Querdiffusion D, (7).

Die intensiven Untersuchungen an (FA),PFg-Kristallen unterschiedlicher Defekt-
konzentration iiber den maximal zugéngliche Messbereich verstidrken die Annahme,
dass das System kein Luttinger-Fliissigkeitsverhalten aufweist. Die direkte Skalier-
barkeit des Produktes von von ESR-Suszeptibilitdt und Diffusion mit der Leitfdhig-
keit spricht eindeutig gegen eine mogliche Spin-Ladungstrennung im Rahmen der
Messgenauigkeit. Anpassungen der temperaturabhéngigen Diffusionskonstanten mit
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Kapitel 9. Zusammenfassung der Resultate

Modellen der Luttinger-Fliissigkeitstheorie sind zwar mathematisch nahezu per-
fekt moglich, die daraus gewonnenen Parameter fithren aber zu physikalisch wider-
spriichlichen und wenig sinnvollen Ergebnissen. Alle diese Tatsachen lassen die Exi-
stenz einer Luttinger-Fliissigkeit in den quasi-eindimensionalen organischen Leitern
(PE);AsFg- 2THF und (FA),PFg wenig plausibel erscheinen. Es zeigt sich, dass sich
alle relevanten temperaturabhingigen Groflen ebensogut durch thermische Aktivie-
rung beschreiben lassen. Diese Darstellung mittels temperaturabhingiger Bandliicke
A(T), ahnlich der Situation in einem Halbleiter scheint angemessen. Zusammenfas-
send gesagt, lassen sich die physikalischen Eigenschaften und das Transportverhalten
der untersuchten quasi-eindimensionalen Peierlssysteme im Fermi-Fliissigkeitsmo-
dell darstellen.

Durch die gezielte Manipulation der Defektkonzentration von (FA),PFg konnte de-
ren Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften quasi-eindimensionaler Systeme,
mit besonderem Schwerpunkt auf den Transporteigenschaften, studiert werden. Die-
se beeinflussen nicht nur die Transportmechanismen des quasi-eindimensionalen Sy-
stems, sondern wirken sich auch entscheidend auf andere physikalische Groflen, wie
die transversale Relaxationsrate 1/75 und die Suszeptibilitét x aus.

Mit Hilfe der strukturellen Kettenldnge [» gelang es, zusammen mit den aus der
Defektvariation gewonnenen Erkenntnissen beziiglich deren Wirkungsweise auf den
Leitungselektronentransport, auf die intrinsische Anisotropie der Diffusionskonstan-
ten D|/D, zu extrapolieren. Fiir diese Anisotropie eines idealen Kristalles ohne
Defekte ergab sich ein Wert von Dj/D, = 45000. Die charakteristische Kettenlédnge
ermoglicht also einen tieferen Einblick in die mikroskopischen Transportprozesse.
Dies war die letzte Untersuchung zu quasi-eindimensionalen leitfahigen Aren-Radikal-
kationensalzen, die in der Arbeitsgruppe des Physikalischen Instituts vorgesehen
war. Die Bedeutung der unvermeidbaren Defekte fiir die makroskopisch messbaren
Eigenschaften der Leitungselektronen-Spindiffusion sollte quantitativ erfasst werden.
Dies ist hier fiir ein Perylen- und ein Fluoranthen gelungen.

Damit ergibt sich ein detaillierteres Gesamtbild von den Mechanismen die in dem
quasi-eindimensionalen organischen Leitern eine Rolle spielen.
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Anhang A

Weitere Anpassungen

A.1 Suszeptibilitit
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Kapitel A. Weitere Anpassungen
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Abbildung A.1: Temperaturabhingige ESR-Suszeptibiltdtsmessung des (FA)yPFg-
Kristalls FAO605A. Die durchgezogene griine Linie zeigt eine Anpassung iiber den ge-
samten Temperaturbereich geméf Gleichung (3.43). Aus dem Tieftemperaturdefektsignal
ergibt sich eine Defektkonzentration von x4 = 7,2 - 107°.
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A.1 Suszeptibilitat
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Abbildung A.2: Temperaturabhingige ESR-Suszeptibiltdtsmessung des (FA)oPFg-
Kristalls FA0203B. Die durchgezogene griine Linie zeigt eine Anpassung iiber den ge-
samten Temperaturbereich geméf Gleichung (3.43). Aus dem Tieftemperaturdefektsignal
ergibt sich eine Defektkonzentration von x4 = 9,0 - 1074,
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Abbildung A.3: Temperaturabhingige ESR-Suszeptibiltitsmessung des (FA)oPFg-
Kristalls FA0401C. Die durchgezogene griine Linie zeigt eine Anpassung iiber den ge-
samten Temperaturbereich geméf Gleichung (3.43). Aus dem Tieftemperaturdefektsignal
ergibt sich eine Defektkonzentration von x4 = 1,1-1072.
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Abbildung A.4: Arrhenius-Auftragung der ESR-Suszeptibilitit zur Uberpriifung der
thermischen Aktivierung fiir die Probe FAOG605A.

195



Kapitel A. Weitere Anpassungen

300250 200 150 100
bl AR AL L L L T T T T T
51 45
— | "magnng ]
= 4l Probe 0203B 14
o | ]
~
3| 43
<0 _
= 2} 42
o} i -
g 1+ 41
g i ]
o} _ 40
«?(D _ E, =69meV _
S 4
2| ]
0 -2F 1-2
= i -
£ 3t -3
| ) | ) | ) | ) | ) |
4 6 8 10 12 14
1000K/T

Abbildung A.5: Arrhenius-Auftragung der ESR-Suszeptibilitiit zur Uberpriifung der
thermischen Aktivierung fiir die Probe FA0203B, des Leitungselektronenanteils. Dieser
wurde aufgrund der hohen Defektkonzentration absepariert.
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Abbildung A.6: Arrhenius-Auftragung der ESR-Suszeptibilitiit zur Uberpriifung der
thermischen Aktivierung fiir die Probe FA0401C.
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Abbildung A.7: Doppeltlogarithmische Auftragung der temperaturabhéngigen ESR-
Suszeptibilitdt von Probe FAO605A, um ein temperaturabhingiges Verhalten geméfl eines
Potenzgesetzes zu testen.
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Abbildung A.8: Doppeltlogarithmische Auftragung der temperaturabhingigen ESR-
Suszeptibilitdt von Probe FA0203B, um ein temperaturabhéngiges Verhalten geméfl eines
Potenzgesetzes zu testen.
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Abbildung A.9: Doppeltlogarithmische Auftragung der temperaturabhingigen ESR-
Suszeptibilitdt von Probe FA0401C, um ein temperaturabhéngiges Verhalten nach einem
Potenzgesetzes zu testen. Dabei wurde das starke Defektsignal abgezogen.
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Abbildung A.10: Temperaturverhalten der charakeristischen Kettenldnge [~ in einer
linearen Auftragung der Probe FA0605A. Die durchgezogenen Linien zeigen Anpassungen
mit einem Potenz- bzw. Aktivierungsgesetz.
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Abbildung A.11: Temperaturverhalten der charakeristischen Kettenldnge [- in einer
linearen Auftragung der Probe FA0203B. Die durchgezogenen Linien zeigen Anpassungen
mit einem Potenz- bzw. Aktivierungsgesetz.
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Abbildung A.12: Temperaturverhalten der charakeristischen Kettenldnge [~ in einer
linearen Auftragung der Probe FA0401C. Die durchgezogenen Linien zeigen Anpassungen
mit einem Potenz- bzw. Aktivierungsgesetz.
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Kapitel A. Weitere Anpassungen

A.4 Ermittelte Parameter aus der Anpassung

Probe

FA0605A FA0203B FA0401C
01(250K) [S/cm] - 42,4 (6) 5,95 (6)
AE) gr [meV] - 26 (4) 14 (1)
AEy rr [meV] - 248 (19) 56 (1)
a\\,HT - 1,3 (2) 0,7 (1)
|| T - 16,2 (5) 5,7 (1)
01 (250K) [S/cm] - 0,149 (4) 0,362 (5)
AE| pr [meV] - 43 (7) 25 (1)
AE,| rr [meV] - 199 (3) 49 (2)
Q1 HT - 1 (3) 1,3 (1)
oy T - 13 4 (1) 5,1 (1)
T5,(250 K) [ps] 6,5 (3) 11,2 (4) 5,0 (3)
Dy(250 K) [cm?/s] 2,35 (7) 0,61 (6) 0,030 (2)
AFE) gr [meV] 9,6 (9) 6,0 (9) 17,7 (9)
AEy rp [meV] 102 (3) 86 (10) 52 (3)
Q| HT 0,5 (1) 0,3 (1) 0,9 (1)
Q|77 7,44 (19) 7,06 (60) 5,31 (20)
Ty 1 (250 K) [us] 7,9 (3) 16,8 (4) 5,4 (3)
D, (250 K) [em?/s] 1,1(3)-107* 1 6( )-107* 3,0(1)-107*
AL gr [meV] 2,6 (3) 8 (9) 14,7 (7)
AE | 1 [meV] 78 (1) (2) 30 (2)
oy HT 0,12 (1) 0,18 (9) 0,83 (6)
o T 5,48 (8) 0 (1) 2,59 (11)

Tabelle A.1: Tabelle (Teil 1), die alle aus Anpassungen mit einem Potenz- bzw. Akti-
vierungsgesetz ermittelte Parameter der drei untersuchten (FA);PFg-Kristalle FAOG05A,
FA0203B und FA0401C enthéilt. Die runden Klammern geben die Fehlertoleranz wieder.
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A.4  Ermittelte Parameter aus der Anpassung

Probe
FA0605A FA0203B FA0401C
AE, [meV] 92 (1) 69 (1) 19 (1)
Qry 9,24 (36) 5,65 (14) 2,16 (11)

(250 K) [pm] 243 (1) 77,7 (6) 53,6 (5)
AE.rr [meV] 39 (1) 32,5 (1,0) 17,5(1,0)
Qe TT 2,87 (5) 2,5 (1) 1,6 (1)

Tabelle A.2: Tabelle (Teil 2), die alle aus Anpassungen mit einem Potenz- bzw. Akti-
vierungsgesetz ermittelte Parameter der drei untersuchten (FA);PFg-Kristalle FAOG05A,
FA0203B und FA0401C enthéilt. Die runden Klammern geben die Fehlertoleranz wieder.
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