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Modification du spectre de phonons acoustiques en
fonction de la densité d’états électroniques dans
les supraconducteurs de type A 15

A. Junod, D. Bichsel et J. Muller

Département de Physique de la Matiére Condensée
Université de Geneve, 32 Boulevard d’Yvoy
1211 Geneve 4, Suisse

(10. XII 1979)

Abstract. The lattice specific heat curves in the A 15-type series Nb,(Ir-Pt—Au) and V5(Ir-Pt—
Au) were analyzed using a simplified inversion process.

The characteristic frequencies of the phonon spectrum are tightly correlated with the linear
coefficient y of the electronic specific heat; a 1 mJ/K? atg increase in y corresponds to a 5-10K
decrease in the frequencies (fiw/k) of the lower part of the spectrum, while the upper part is much less
affected. A model of the renormalizing effect of the electron-phonon interaction accounts qualitatively
for these observations.

Introduction

La chaleur spécifique du réseau dans les supraconducteurs de type A 15
s’écarte fréquemment du modele de Debye, et souvent déja a des températures
trés basses [1, 2]. Par exemple, les composés V;Pt et Tiz(Ir, Pty ») montrent deux
types de comportement trés différents (Fig. 1) [3,4]. Les supraconducteurs a
haute température critique se rapprochent en général du second exemple
(Nb3Sn, V;Ga) ou sont des cas intermédiaires (NbsAl, Nb;Ge), tandis que les
composés non supraconducteurs se comportent comme le V;Pt. Les résultats
obtenus par la technique de diffusion inélastique de neutrons [5] permettent
d’attribuer ces déviations a la forme du spectre de phonons F(w). Il est clair que
celle-ci peut étre profondément modifiée en fonction du rapport des masses des
atomes qui forment le cristal; les spectres mesurés dans Nb;Al et NbsSn ou
encore dans V,Si et V;Ge en sont la preuve. Dans les cas représentés dans la Fig.
1 cependant, les rapports de masses sont pratiquement identiques (1:4) et il faut
faire appel a d’autres mécanismes pour expliquer les changements de forme de
F(w) que les mesures de chaleur spécifique impliquent.

Dans cet article, nous voulons passer en revue un certain nombre de mesures
de chaleur spécifique effectuées dans notre laboratoire sur les composés de type
A 15. Les tendances systématiques observées dans les déviations par rapport au
modele de Debye et dans les spectres F(w) correspondants seront dégagées.
Comme ces effets paraissent fortement corrélés avec la valeur de la densité d’états
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Figure 1

Chaleur spécifique du réseau divisée par T2 en fonction de la température dans les composés VPt
(courbe a) et TisIr, Pty , (courbe b). Les courbes a' et'b’ représentent la variation attendue dans le
modele de Debye.

au niveau de Fermi, pour un atome donné sur les sites de chaines, nous
présenterons un modele qualitatif des effets de l'interaction électron-phonon sur
les fréquences de phonons.

Technique expérimentale

Les échantillons ont été préparés au four a arc et homogénéisés par un
traitement thermique adéquat en mettant a profit I’étude des diagrammes de
phases effectuée par le groupe de métallurgie physique de I’'Université de Geneve
[6].

Les mesures de chaleur spécifique ont été effectuées dans un calorimetre
conventionnel pour les basses températures [7]. Le contact thermique nécessaire
au refroidissement initial et a la calibration in situ du thermometre a film de
carbone est obtenu au moyen d’une pince. L’échelle de température est basée sur
la pression de vapeur de I’hélium (1958) et sur la pression donnée par un
thermometre a gaz relié 4 un manomeétre capacitif 2 haute résolution [8]. Les
addenda (vernis, cuivre) représentent environ 0, 1% de la masse de I’échantillon,
qui est elle-méme de l'ordre de 5 a 20 grammes. L’ensemble des corrections
effectuées est donc de faible poids dans le calcul de la température et de la
capacité calorifique.

Dépouillement des résultats

L’analyse des résultats a été raffinée afin d’extraire le maximum d’informa-
tions sur le spectre de phonons. Nous avons abandonne le développement
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classique de la chaleur spécifique en polyndmes du type
c=yT+), o, T?** (1)
k

ou le premier terme est d’origine électronique et le second phononique, car, si
I’'on cherche a l’appliquer jusqu’a des températures de I'ordre de 40K, il est
nécessaire d’inclure un grand nombre de termes qui n’ont plus de signification
physique. L’extrapolation aux températures supérieures est alors sans valeur. Il
est préférable de paramétriser directement le spectre de phonons. Nous avons
adopté un développement en composantes élementaires de Debye F,(w)=
30°T;?, o<T, (0 étant mesuré en Kelvin). En notant par ¢, (T/T;) la chaleur
spécifique associée & une composante, on a

c=vT+f Dicr (T/T;) (2)

i=1

En tenant compte de la condition de normalisation

o ;

JF(w) do=) D;=1 (3)
i=1

il reste 2 M parametres & ajuster, y compris le coefficient €lectronique .

Ce type de paramétrisation est équivalent a celui de Chambers [9] qui
reconstruit le spectre de phonons sous la forme o 2F(w) par un grand nombre de
“blocs™ rectangulaires. L’optimisation du procédé par la méthode des moindres
carrés pour chaque valeur de M présente ici ’avantage de montrer exactement a
quel moment on a extrait toute I’information de la mesure (le nombre de
parametres a ajuster peut étre diminué d’une unité en imposant par exemple
Trne = 0(0) ou toute valeur raisonnable commune a une famille d’échantillons).
Pour nos mesures, qui s’étendent de 1 a 40 K environ avec une dispersion de
I’ordre de 0,5%, c’est toujours le cas pour M < 3. Le modéle de spectre résultant
est représenté dans la Fig. 2. En fait, les paramétres que nous ajustons ne sont pas
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Figure 2 '
Modele de spectre de phonons F(w) utilis¢ pour dépouiller les mesures de chaleur spécifique et
parametres utilisés.
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{v» Dy, D,, D5, Ty, T,, T,}, qui seraient fortement corrélés, mais {vy, 6(0), Tg, Dg,
L, T5} ou vy est le coefficient linéaire de chaleur spécifique électronique, 6(0) la
température de Debye initiale, Tg =(T;T,)"* la fréquence centrale du premier
pic ou ‘“bloc” du spectre, Dg, le nombre de modes contenus dans ce pic,
L=Tg/T,=T,/Tg la demi-largeur géométrique de ce pic et T; la fréquence
limite du spectre. Les quatre premiers parameétres peuvent étre évalués par une
simple inspection de la courbe de chaleur spécifique [3, 9], ce qui assure effective-
ment une faible corrélation et une bonne initialisation du programme de raffine-
ment par itérations. Celui-ci est basé sur 1a méthode des variables conjuguees [10].

Lorsque le composé étudié est supraconducteur au-dessus de 5 K environ,
I’entropie S,(T,) dans I’état supraconducteur a la température critique T, peut
étre mesurée avec une précision suffisante. L’entropie a 1’état normal S, (T,) est
calculée & partir de la formule (2) et (S; —S,)* est minimalisé en méme temps que
les autres écarts quadratiques, avec le méme poids qu’un point de mesure. L’écart
|(S; —S,.)/S,| aprés ajustage est de l’ordre de 0,1%. Lorsque la température
critique dépasse 10 & 12 K, les points de mesure a basse température définissent
généralement la température de Debye initiale 8(0), qui peut alors étre traitée
comme un parametre fixe.

Des tests sur le composé NbsIr ont montré que cette méthode de
dépouillement est assez puissante. La transition supraconductrice du Nb;Ir a lieu
dans le domaine ot la chaleur spécifique du réseau est encore proportionnelle a
T?, si bien que v et 6(0) sont déterminés sans ambiguité. Pour simuler le cas d'un
supraconducteur a haute température critique, nous essayons de retrouver ces
parametres du Nb,Ir uniquement a partir des points mesurés au-dessus de 16 K,
température a laquelle la température de Debye effective a déja baissé de 25 K.
Les résultats (Table I) sont dans tous les cas meilleurs que ceux obtenus par
I’ajustage de polyndmes, sans parler des informations supplémentaires gagnées.

Comme le spectre paramétrisé obtenu par ce procédé d’inversion reproduit
exactement la chaleur spécifique mesurée, il contient I'information permettant de
calculer simplement les moments généralisés utilisés dans la théorie de la
supraconductivité. Ce point a été discuté précédemment [11] et les résultats,
analysés dans cette optique, seront présentés dans un prochain article [12].

Reésultats

Les séries de composés de type A15 Nb;(Ir-Pt—-Au) et V;(Ir-Pt—Au) offrent
un champ d’expérimentation bien adapté a 1’étude des corrélations entre les
propriétés électroniques et phononiques car:

— la densité d’états au niveau de Fermi peut étre manipulée dans de larges
limites soit en jouant sur la composition (tout en laissant la stoechiométrie
inchangée), soit en ordonnant le composé au moyen d’un traitement
thermique. Les valeurs extrémes du coefficient de chaleur spécifique
électronique sont 2 et 13 mJ K2 atg™’;

— la masse des atomes reste pratiquement inchangée dans chacune des séries;

— certaines difficultés que 1’on rencontre dans les supraconducteurs a haute
température critique (structure instable, composition non stoechio-
métrique, température de dégenérescence électronique basse et impliquant
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une variation du coefficient y en fonction de la temperature) sont
généralement absentes ici.

Les résultats du dépouillement des mesures de chaleur spécifique sont
réunis dans-la Table II. Les spectres correspondants sous la forme o >F(w) sont
représentés dans les Figures 3 et 4. Le paramétre T,, (limite du spectre) a été fixé
a une valeur comparable avec celle des composés voisins dans les quelques cas ou,
suite a I'insuffisance du domaine de mesure, le raffinement menait a une valeur
divergente.

Quelques points sont remarquables. Dans la série Nb;(Ir-Pt—Au) (Fig. 3a), la
valeur de T,, est toujours voisine de 300 K, tandis que dans la série V,(Ir-Pt—Au)
(Fig. 4a) elle reste proche de 400 K. Ces valeurs sont sans rapport avec la
température de Debye initiale ou avec le coefficient y. La partie haute de spectre
est donc peu influencée par la densité d’états au niveau de Fermi; mais elle
dépend naturellement de la masse des atomes en présence. On remarque en effet
que les masses atomiques du niobium et du vanadium sont telles que
My, - (300 K)* = M, (400 K)*. L’effet de la structure cristalline apparait dans la
Fig. 4c), ou les spectres des deux formes allotropiques du V;Au sont representes
[17]. Les fréquences caractéristiques sont plus élevées dans la phase A15 qui est
plus dure.

L’allure des Spectres o *F(w) d’autre part semble suivre une progressmn
réguliere qui part de la forme en créneau (exemple: Nb;Pt) pour aboutir a la
forme en escalier descendant (exemple: Nb;Sn), Nb; Al étant un cas intermédiaire
(Fig. 3b). Cette évolution résulte a la fois d’un abaissement des fréquences
caractéristiques du bas du spectre (T;, T,, Tg) et d’une augmentation de la
densité des phonons de grande longueur d’onde (ce qui est équivalent & une
diminution de la vitesse du son et de la température de Debye initiale). Le type de
spectre en escalier observé dans le Nb;Sn se rencontre également dans le V;,Ga et
le Tis(Iry sPt,,) (Fig. 4b). Ces trois supraconducteurs présentent la plus haute
densité d’états au niveau de Fermi parmi les composés de type A 15 a base de Nb,
V et Ti respectivement.

Le déplacement vers le bas des fréquences de phonons est d’autant plus
marqué que [’énergie des phonons est plus faible. Ce point peut étre mis en
évidence plus clairement. Plutét que de considérer les déplacements des
fréquences de coupure T,, T, et T,, qul ne sont que celles d’'un spectre de
substitution au sens de Montroll [13], et qui dépendent donc de la parametrlsatlon
adoptée, nous considérerons les déplacements de moments du spectre, qui, eux,
peuvent s’écrire directement sous la forme d’intégrales de la chaleur spécifique
[11, 14] et sont donc pratiquement indépendants du modele. Ils s’obtiennent
trivialement a partir des spectres paramétrisés. Suivant ’usage, nous calculons la
température de Debye 6, correspondant au moment w, d’ordre n selon les
définitions suivantes:

n+3
3

6, =" pmy = j ©"F(e) do
@)

o =@ Mg Mg=expjlnwF(w) dw
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Figure 3

Spectres de phonons obtenus dans la série de composés Nb,X. Figure 3a: les spectres a—e sont classés
par ordre de y décroissant. Figure 3b: les lignes pointillées représentent les spectres G(w) obtenus par
diffusion inélastique de neutrons [5]. On parvient & un meilleur accord dans le Nb;Sn en tenant
compte d’une contribution électronique a la chaleur spécifique qui augmente plus lentement que yT
(effets de dégénérescence et de renormalisation).
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Spectres de phonons obtenus dans la série de composés V,;X. Figure 4a: les spectres a—d sont classés
par ordre de vy décroissant. Figure 4b: spectres dans V, Ga et Tizlry gPt, ,. Figure 4c: spectres du
V3;Au dans la phase A 15 et dans la phase métastable A2
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a Vg Au, phase A2
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Fig. 4c

Le moment géométrique p, peut s’écrire comme la limite des moments w,, pour
n—=0. Pour n — —3, on retrouve la température de Debye initiale 8(0). Remar-
quons que le moment w, calculé ici ne serait pas significatif sans la condition de
normalisation sur le spectre F(w). Les moments d’ordre —3 a +2 sont représentés
dans la Fig. 5 en fonction de la densité d’états nue au niveau de Fermi Ny, (eg).
Cette derniere est obtenue a partir de v, T, et F(w) en utilisant la formule d’Allen
et Dynes [15] avec I’hypothése a*(w)=constante. Il apparait que les moments
d’ordre élevé, dans lesquels les hautes fréquences ont le plus de poids, dépendent
faiblement de la densité d’états (d6,/dN, =—22K - eV dans les Nb;X); inverse-
ment, la température de Debye initiale montre la plus forte wvariation
(dO_5/dNg =—150K - eV dans la méme série). Le cas des composés a base de
vanadium est moins évident, probablement a cause de problemes liés a la faible
température de dénégérescence électronique du V;Au [16]; mais les conclusions
sont qualitativement les mémes (Fig. 6).

Modele

Afin de comprendre les corrélations observées entre les valeurs de y et de
0(0), nous considérons un modeéle qui tient compte de l'interaction électron-
phonon. Il est alors possible de calculer la dépendance des fréquences phononi-
ques en fonction de la densité d’états électroniques au niveau de Fermi.

Un calcul de perturbation effectué au deuxiéme ordre montre que le spectre
des phonons est corrigé par 'interaction électron-phonon de la maniere suivante
[18, 19, 20]:

ho; =had+) f(Eg) —f(E¢_3)

L a2 5
= E,;—E,;_ﬁ+ﬁw2+i8l i-dl )
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Figure 5

Moments des spectres d’ordre +2, 0, —2, et —3 dans la famille de composés Nb3(1r —Pt-Au) en
fonction de la densité d’états non renormalisée au niveau de Fermi N (eg).

ou hwj est I’énergie des phonons libres,

no\2 R
ke-a= X (znp) F WV R-de@ ©

sont les éléments de matrices de I’interaction électron-phonon, la fonction f(E) =
(ePE~w 4 1)7! est la fonction de Fermi et E; est un niveau électronique. La partie
réelle de #iw;: Re (hw;) représente ’énergie des phonons renormalisés tandis que
la partie imaginaire de #w;:Im (fiw;) représente I'inverse du temps de vie moyen
de ces états.

Nous traiterons séparément le bas du spectre acoustique et le reste du spectre
des phonons. Considérons tout d’abord le bas du spectre acoustique. Pour
simplifier nous le supposerons décrit par une seule vitesse du son c,. Il est défini par
les deux relations: fiwg = fic, || et Aw] = 0. Il faut encore rappeler qu’au voisinage
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Figure 6
Moments des spectres d’ordre +2, 0, —2 et —3 dans la famille de composés V;(Ir-Pt-Au). La figure

représentant les valeurs de 6(0) comprend également des mesures effectuées au-dessous de 4K
seulement ((J).

*=

de |G|=0, I’élément de matrice |I;;_;|*, est proportionnel a |g| [21]: [Igz-g
|G| W(K). Ainsi, en négligeant #iw; devant E; —E;_; Re (hing) devient:

f(Ez)—f(Ez_3)

(7)
Ei—Eg4

Re(hw;)=hwl +|G| 2, W(K)
k

Afin de discuter Re (fiw;), nous subdiviserons cette somme en trois termes. Le
premier, A, tient compte des états électroniques satisfaisant aux conditions ('):
|(Eg —w)B|>1 et |(E;_;—w)B|>1; le deuxieme, A, tient compte de ceux qui
satisfont aux conditions ("):|(Ezx—w)B|<1 et |(EBz_z—w)B|<1, quant au
troisieme, A, il tient compte des états électroniques qui satisfont aux conditions
(1’"): |(Ex—1)B|>1 et |(Ez_; —w)B|<1 ou alors |(Ez — w)B|<1 et |(Ez—s —n)B|>

Ainsi, le terme A, est manifestement indépendant des états électroniques
proches du niveau de Fermi, et, par conséquent, quasiment indépendant de la



594 A. Junod, D. Bichsel et J. Muller H.P. A.

température. A,, lui, peut étre approximé de la maniére suivante:

f(Ek) f(Be-g) . - of (Ez)
A= lZ w(k) “E. \ql%W(k) o

La restriction () peut étre omise car elle est automatiquement vérifiée en vertu de

la forme de of(E)/oE.

Pour discuter le terms A; considérons les conditions ("): |(Ex —w)B|<1 et
|(Ez_g—w)B|>1. A; vaut:

(8)

\Q|Z W(k)f(Ek) fE(fk a)

f( Ex) f(Ek q>
E—E, Tl Wh) g~

(9)
=|g IZ W) -

Le second de ces termes est quasiment indépendant des états dont 1’énergie est
proche du niveau de Fermi et il est indépendant de la température. Le premier,
lui, dépend en principe de T mais le facteur (Ez —E;_;) ' et la conditions (")
assurent qu’il est négligeable, compare a A ouA,.

Comme la contribution de A, a Re (ﬁw,) n’est pas discernable de #iw}, nous
I’absorbons dans #iwd. Il en est de méme du premier terme composant Aj.
Re (fiw;) peut alors étre récrit sous la forme [19]:

3f(Eg)

Re (hwy) = hwa+|qlz W(k) 3E-

(10)

Finalement, en approximant W(K) par une constante W [19] et en
remplacant Y, par § deN(g), N(g) étant la densité d’états électroniques, Re (hwd)
devient:

Re (hwg) = hal +|4| W § deN(e )af(s) (11)
ou, ce qui est équivalent:
" =c2+—h“—fj deNTe )af(s) (12)

¢, étant la vitesse du son, que nous avons supposée commune a tous les modes.
Celle-ci est directement proportionnelle a la température de Debye. Ainsi, 6(0)
dépend de la densité d’états électroniques au niveau de Fermi:

6(0) = 06°(0)—T'N(gg) (13)

ou I" est une constante positive. Cette relation prédit que 6(0) augmentera lorsque,
dans une série d’alliages, le coefficient de chaleur spécifique électronique vy
diminuera. C’est le phénoméne qui a été mis en évidence dans la partie
expérimentale de ce travail; d’autres exemples abondent (par exemple [22]).

Considérons maintenant le reste du spectre phononique. Dans ce cas,
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nous pouvons approximer |Izz_z|> par une constante; cette approximation est
habituelle en théorie de la supraconductivité [23]. Re (hw;) devient:

f(Eg) — f(Eg_g)
E; - E; ;+ho]

Comme fiwg n’est plus restreint au bas du spectre, il n’est plus possible de négliger
tout a fait Awj devant E; —Eg_,. Ainsi, en développant

5y f(Ez)—f(Ez_g)
K Ek _EE_.- +hwq
au premier ordre en hwy/(E; —E;_;) nous trouvons:
f(Eg) —f(Ez_3) hag
Re (hw;) = hwd +{I*) 4 (1~—q—) (15)
O By \ Bi—Er

Par une discussion identique a celle conduisant & la relation (10), nous pouvons
scinder cette somme en deux termes et écrire:

Re (hwz) = hwg + (12){ % f(Eéz :fE(ig_,a)

BIE;—Ei 4l>1
Bf(Ek) 1 azf(Ek)
Lo 3L T

En absorbant le second de ces quatre termes dans fiwg, et en passant de Z,‘g afdeN(e)
nous trouvons:

Re (hw;) = hal +(I?) Z (14)

(16)

Re (hwy) =hod+(I?) j deN(g) { (17)

2 @ de?
Ce résultat montre que le spectre des phonons peut dépendre de la température
via l'interaction électron-phonon et qu’il peut étre modifi€é par des changements
de la densité d’états électroniques Toutefois, la dépendance en température du
haut du spectre phononique, #w] = fiwp, sera toujours moins importante que celle
du bas du spectre acoustique. Cec1 résulte du fait que #w] n’est pas négligeable
comparé a |E; — E; ;| dans la relation (14), alors qu’il I’ est dans la discussion des
corrections du bas du spectre acoustique (7). Il est remarquable qu’a I’aide d’un
modele si simple (il ne tient compte ni des éventuels modes instables, ni des effets
multi-électrons), nous puissions reproduire les corrélations observées
expérimentalement. Les hypothéses faites sur les grandeurs |I;;_;|° ainsi que
I’hypothese d’une vitesse du son unique, peuvent aisément €tre supprimées afin
d’expliquer d’éventuels effets anisotropiques.

af(e) L Oazf(e)}
de

Conclusion

Le spectre de phonons des composés A 15 est riche en structure et il est
certainement insuffisant de le caractériser par une température de Debye
équivalente. L’inversion de la chaleur spécifique met en évidence un déplacement
systématique vers le bas des fréquences de phonons dans les supraconducteurs a
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haute température critique et haute densité d’états électroniques au niveau de
Fermi, déplacement qui peut étre interprété simplement dans un modele de
I’interaction électron-phonon.

Dans un prochain article, nous utiliserons les spectres F(w) obtenus ici pour
étudier la supraconductivité de ces composés.
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