.
Tunnelingvisie op ijzer-
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houdende supergeleiders

Een van de grote vraagstukken in de hedendaagse fysica is waarom

sommige materialen tot bijzonder hoge temperatuur blijven supergeleiden.

De recente ontdekking van ijzerhoudende supergeleiders met relatief hoge

overgangstemperaturen bracht een nieuwe golf van onderzoek teweeg in

de hoop op een doorbraak in dit probleem. Aan de hand van metingen met

een scanning tunnelmicroscoop wordt een tipje van de sluier opgelicht van

wat deze ijzerhoudende supergeleiders in petto hebben. Freek Massee

upergeleiding, de eigenschap om
S de elektrische weerstand volledig

te verliezen en een perfecte dia-
magneet te worden, is in 2011 honderd
jaar geleden ontdekt. Over de jaren zijn
talloze materialen gevonden die deze
eigenschap vertonen, waar dankbaar
gebruik van wordt gemaakt in bijvoor-
beeld extreem gevoelige sensoren, de
opwekking van grote magneetvelden
in MRI-scanners, enzovoorts. De ont-
dekking in de jaren 1980 van koper-
oxidematerialen die bij relatief hoge
temperatuur nog supergeleidend zijn,
deed hopen dat supergeleiding bij ka-
mertemperatuur wellicht mogelijk zou

FeSe LiFeAs
2 m

MFe As  LaFeAsO/
MFe Se,  SrFeAsF
122 11

Sr3$c205Fe2As2

Figuur1

zijn. Opvallend is dat het mechanisme
van de supergeleiding in deze koper-
oxiden na tientallen jaren nog steeds
niet goed begrepen is.

Begin 2008 ontdekte een Japanse on-
derzoeksgroep een nieuwe supergelei-
der met een relatief hoge overgangs-
temperatuur [1]. Dit nieuwe materiaal
bevat ook nog eens ijzer, een element
dat normaal gesproken dodelijk is
voor de supergeleiding. Wellicht is
dit materiaal de sleutel tot het begrip
van supergeleiding bij hoge tempera-
tuur en de ontwikkeling van stoffen
met nog hogere overgangstempera-
turen. Binnen korte tijd werd over de

hele wereld gezocht naar varianten op
deze supergeleider. Tot nu toe heeft
deze zoektocht geleid tot vijf groe-
pen van verwante materialen, met een
hoogste overgangstemperatuur van
55K [2]. Alle groepen ijzerhoudende
supergeleiders hebben een gelaagde
structuur met lagen ijzer en arseen
(een element uit de pnictogen-groep,
vanwaar de gangbare naam ijzerpnic-
tiden voor deze materialen) of ijzer
en seleen (ook wel ijzer-chalcogenide
genoemd), zie figuur 1a. Net als de ko-
peroxiden moeten de ijzerhoudende
supergeleiders gedoteerd worden om
supergeleidend te worden. Bijvoor-
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in de inzet een voorbeeld van een kristal.
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a) Kristalstructuren van de verschillende groepen ijzerhoudende supergeleiders (naar [2]). b) Fasediagram van BaCo Fe, As, met
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Figuur2 a) Atomair opgeloste (2x1)a -structuur van BaCo,Fe, As,. De afzonderlijke atomen zijn goed te zien in de inzet. b) De ruimtelijke
verdeling van de piek-piekafstand in de tunnelspectra gemeten bij 4,2K op hetzelfde gebied. De kloof verdwijnt bij de overgangs-
temperatuur zoals te zien is in c): het is daadwerkelijk de supergeleidende energiekloof.

beeld in de zogenoemde 122-groep
(genoemd naar de verhouding van
elementen Ba, Fe en As) kunnen ko-
baltatomen de plaats innemen van Fe-
atomen. Met stijgende Co-concentra-
tie zal de overgangstemperatuur eerst
toenemen en daarna weer dalen, zoals
is weergegeven in het fasediagram in
figuur 1b. Karakteristiek voor de ijzer-
houdende supergeleiders is dat kobalt
niet de enige bruikbare dotering is,
maar dat er talloze andere mogelijk-
heden zijn, zoals nikkel als vervan-
ging voor ijzer, fosfor voor arseen,
kalium voor barium, enzovoorts.
Hand in hand met de zoektocht naar
nieuwe Fe-As-supergeleiders begon
ook een intensieve theoretische en ex-
perimentele inspanning om het me-
chanisme van supergeleiding in deze
materialen te verklaren — onder meer
door de gelijkenissen en verschil-
len met de cupraten vast te stellen. In
Nederland ontstond een door FOM
ondersteunde samenwerking tussen
experiment in Amsterdam en theorie
in Leiden (Jeroen van den Brink, nu
bij IFW Dresden). De in Amsterdam
uitgevoerde metingen van de elektro-
nische structuur van BaCo,Fe, As, met
scanning tunnelmicroscopie (STM) en
scanning tunnelspectroscopie (STS)
worden hier beschreven. In het verle-
den hebben STM en STS sterk bijgedra-
gen aan het begrip van hoge-tempera-
tuursupergeleiding in de koperoxiden.
Voorwaarde hiervoor is een gedegen
kennis van de oppervlaktestructuur:
wat precies is de aard van de toplaag
van een monster? De kennis van het
oppervlak maakt het mogelijk om be-
langrijke metingen uit te voeren van de
supergeleidende energiekloof als func-
tie van de locatie op het oppervlak en
van de temperatuur.

Het oppervlak

De buitengewoon hoge resolutie
van een scanning tunnelmicroscoop
maakt het mogelijk een schoon op-
pervlak op atomaire schaal in kaart
te brengen. Om een schoon opper-
vlak van complexe Kkristalstructuren
als BaCoFe, As, te krijgen, dient
een monster eerst opengebroken te
worden; dit proces wordt klieven ge-
noemd. Gelaagde materialen klieven
tussen de twee vlakken die het zwakst
met elkaar gebonden zijn. In de ijzerp-
nictiden zijn de ijzer- en arseenvlak-
ken sterk gebonden en dus blijft voor
de 122-materialen een breuk tissen de
arseen- en bariumlaag of in de bari-
umlaag over. De vraag is nu welke van
deze twee mogelijkheden er daadwer-
kelijk plaatsvindt en hoe het zo verkre-
gen oppervlak zich manifesteert: trekt
het zich niets aan van de plotselinge
breuk of reconstrueert het zich?

Het blijkt dat er een grote variatie zit
in de oppervlaktestructuur na klieven
[3], waarbij een hoofdrol weggelegd
is voor combinaties van een regel-
matig ‘schaakbordpatroon’ met
atoomafstanden van (\/2 x\/z)a0 en
een gestreept (2x1)a, patroon (zie
figuur 2a), waar a, de roosterpara-
meter van de barium- en arseen-
lagen is. Deze structuren worden
gevormd, doordat de bij het klieven
gesplitste bariumlaag over de twee
nieuw verkregen oppervlakken ver-
deeld wordt. Deze conclusie wordt
ondersteund door data verkregen
via lage-energie-elektrondiffractie
(LEED), waarmee de volledige
structuur van de bovenste paar la-
gen is bepaald. Uit deze data volgt
ook dat de eerste As- en Fe-lagen
licht vervormd zijn ten opzichte
van de lagen in de bulk [4].

maart 2012

Nanoschaalvariaties in de
supergeleidende energiekloof
De volgende stap is de studie van de
elektronische eigenschappen van de
supergeleider. De karakteristieke sig-
natuur van een supergeleider is de
zogeheten energiekloof, 2A (zie kader
Tunnelen in een supergeleider). Dit is de
energie die nodig is om een elektron
uit een Cooperpaar te verwijderen. In
een tunnelexperiment wordt de af-
stand tussen de coherentiepieken bij
positieve en negatieve energie, 24,
genomen als maat voor deze kloof.
Door spectra over een groot gebied
te nemen kan de ruimtelijke verde-
ling van de energiekloof bekeken
worden. Voor zuivere conventionele
supergeleiders — die zich door de
Bardeen-Cooper-Schrieffertheorie la-
ten beschrijven — is de energiekloof
onafthankelijk van de positie op het
oppervlak. Zoals figuur 2b toont, is
dit niet het geval op de ijzerhoudende
supergeleider. Sterker nog, de kloof
kan bijna een factor twee verschillen
over slechts enkele nanometers af-
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Tunnelen in een supergeleider

Supergeleiders zijn bijzonder omdat de elektronen zo-
geheten Cooperparen vormen, en zodoende ongevoelig
worden voor lichte verstoringen, bijvoorbeeld botsingen
met atomen. Voor conventionele supergeleiders die door
de Bardeen-Cooper-Schrieffertheorie worden beschre-
ven, komt deze aantrekkende interactie tot stand door
bemiddeling van roostertrillingen (fononen). Figuur 3a
geeft dit proces, waar een fonon wordt uitgewisseld
door twee elektronen, schematisch weer. In onconven-
tionele supergeleiders komt de aantrekkende interactie

van de supergeleider naar de naald tunnelen, is er dus een
eindige energie nodig om een tunnelstroom tot stand
te brengen. Dit heeft een karakteristiek tunnelspectrum
voor spectroscopie op supergeleiders tot gevolg, zoals in
figuur 3b is weergegeven. Waar de ladingsdichtheid (V)
in de niet-supergeleidende toestand constant is als func-
tie van energie, zullen door paarvorming de toestanden
van het Ferminiveau weg worden geschoven. Het energie-
verschil tussen de zo ontstane twee pieken in het spec-
trum is de bindingsenergie van het Cooperpaar, 2A.

tussen elektronen door
iets anders dan fononen 4@
tot stand, bijvoorbeeld
door  spinfluctuaties.
Omdat de supergelei-
dende toestand een la-
gere energie heeft, zal
het energie kosten om
deze paren vervolgens
weer uit elkaar te halen.
In een STM-experiment,
waar afzonderlijke elek-
tronen door het vacuiim
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Figuur3 a) Paarvorming door interactie met het rooster leidt tot pieken bij +A_ in het tunnelspec-

stand. Interessant om op te merken
is dat de variatie in energiekloof niet
direct gecorreleerd is met de atomaire
structuur van het oppervlak. Dit lijkt
erop te wijzen dat het oppervlak wei-
nig invloed heeft op de meting. De
vraag is nu hoe er zo een grote variatie
in energiekloof kan zijn op afstanden
die amper groter zijn dan de coheren-
tielengte van de supergeleider.

Pseudogap?

Een vergelijkbare ruimtelijke variatie in
energiekloof is gezien in de cupraten.
Daar, echter, bleek de kloof niet alleen
de supergeleidende energiekloof te
zijn, maar een andere, zogeheten pseu-
dogap. Over de precieze relatie tussen
de pseudogap en supergeleiding in de
cupraten wordt nog intensief gedis-
cussieerd [5]. In ieder geval staat vast
dat deze pseudogap niet verdwijnt bij
de overgangstemperatuur, maar in
sommige gevallen tot ver daarboven
aanwezig is. De aangewezen test om
te kijken of de kloof — of sommige
waarden daarvan — in de ijzerhoudende
supergeleiders ook een pseudogap is
of de supergeleidende energiekloof;, is
de temperatuurafthankelijkheid van de
kloof experimenteel te bepalen.
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Temperatuurafhankelijkheid

De standaard monstertemperatuur
in onze STM is 4,2K, ver onder de
supergeleidende  overgangstempe-
ratuur (14-22K, afhankelijk van de
kobaltconcentratie). Na eerst bij lage
temperatuur een ruimtelijke map van
de energiekloof te hebben gemaakt,
hebben we spectrale mappen op exact
hetzelfde gebied gemeten voor toene-
mende temperatuur tot boven de over-
gangstemperatuur. Zodoende is voor
energiekloven van alle grootten (bin-
nen het door ons gemeten energiebe-
reik) de temperatuurevolutie bepaald.
Het blijkt dat alle kloven op of rond de
bulk overgangstemperatuur verdwe-
nen zijn (zie figuur 2c): het zijn dus
allemaal daadwerkelijk supergelei-
dende kloven en geen pseudogaps.

Nu de variatie in 2A ) in de tunnel-
spectra daadwerkelijk een variatie
van de supergeleidende energiekloof
blijkt te zijn, blijft de vraag waar deze
vandaan komt. Zoals gezegd is een
kleine hoeveelheid van de ijzeratomen
door kobaltatomen vervangen om het
materiaal supergeleidend te krijgen.
In normale supergeleiders kan een
kleine hoeveelheid onzuiverheden de
supergeleiding behoorlijk dwarszit-
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ten: een paar procent magnetische
onzuiverheden in niobium onder-
drukt de supergeleiding. Het is der-
halve uiterst verrassend dat de relatief
grote concentraties onzuiverheden in
de ijzerhoudende supergeleiders de
supergeleiding niet onderdrukken —
ze zijn zelfs nodig om supergeleiding
te krijgen. Mogelijkerwijs zijn het
ook deze onzuiverheden die door ver-
strooiingsprocessen of juist toegeno-
men paarvorminginteractie de variatie
in de supergeleidende energiekloof
veroorzaken. Met concentratieathan-
kelijke studies en door gebruik te ma-
ken van verschillende elementen als
‘extra’ atomen, bijvoorbeeld ook door
arseen door fosfor en ijzer door ruthe-
nium te vervangen, proberen we hier
nu meer inzicht in te krijgen.

Samenvattend, in de drie jaar dat de
ijzerhoudende supergeleiders zijn
ontdekt, hebben we veel geleerd. Ten
eerste begrijpen we hoe het oppervlak
van deze materialen zich gedraagt.
Daardoor is de weg gebaand voor een
correcte interpretatie van oppervlak-
tegevoelige studies als scanning tun-
nelmicroscopie en -spectroscopie, en
hoekopgeloste foto-emissie. Hiermee
is vervolgens onder meer de superge-



Multiband supergeleiding

Al snel na de ontdekking van de ijzerhoudende superge-
leiders stond vast dat er zich meerdere banden aan het
Ferminiveau bevinden. In principe kunnen al deze banden
met zichzelf en/of onderling supergeleidende paarvor-
minginteractie hebben, maar er kunnen ook banden zijn
die hieraan niet meedoen. Uit hoekopgeloste foto-emis-
siemetingen blijkt dat waarschijnlijk alle banden paarvor-
ming vertonen, maar dat er twee verschillende energie-
kloven zijn voor de verschillende banden. Een extreem
lokale techniek als STM/S zal over al deze banden midde-
len met een bepaald (a priori onbekend) gewicht voor elke
band. In onze metingen lijken we voornamelijk gevoelig te
zijn voor de grote energiekloof, terwijl bijvoorbeeld op-
tische spectroscopie gevoeliger is voor de kleinere. Het

samenspel tussen de verschillende banden met verschil-
lende energiekloven kan behoorlijk ingewikkeld worden,
met verstrooiingsprocessen tussen de banden onderling
(interband scattering), maar ook verstrooiing binnen een
enkele band (intraband scattering). Daarbij komt ook nog
eens dat het teken van de ordeparameter van de verschil-
lende banden hoogstwaarschijnlijk verschilt, waardoor
magnetische en niet-magnetische onzuiverheden een an-
der effect hebben op de verschillende verstrooiingspro-
cessen. Hoe dit zich vervolgens uit op uiterst lokale schaal
rondom een enkele onzuiverheid en of deze processen de
grote ruimtelijke variatie in de energiekloof kunnen ver-
klaren, onderzoeken we momenteel.

leidende energiekloof op ruimtelijk
atomaire schaal opgelost. De geobser-
veerde variatie in deze kloof — die aan
de hand van temperatuurathankelijke
metingen daadwerkelijk de superge-
leidende kloof bleek te zijn — lijkt een
zeer lokaal effect van de dopingatomen
die nodig zijn om supergeleiding tot
stand te brengen. Dit verschijnsel zal
zeker meer inzicht in het mechanisme
van supergeleiding in deze materia-

len verschaffen. Door deze zeer lokale
tunneldata te combineren met theore-
tische berekeningen, hoekopgeloste
foto-emissie- en optische reflectiedata
van dezelfde kristallen, wordt momen-
teel geprobeerd een allesomvattende
theorie voor supergeleiding in deze
materialen te construeren.
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