Reflectividad y transmision infrarroja de CaRuO;
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1in este trabajo presentamos los espectros de reflectividad y transmision infrarroja para la perovskita distorsionada
CaRuQ; a temperaturas entre 450 y 80K. Con un modclo basado en la generalizacion de la relacion de Lyddane-
Sachs-Teller y el modelo de Drude reconstruimos los espectros de reflectividad y calculamos las funciones dpticas.
Con los parametros obtenidos en la simulacidén de la funcion dieléctrica calculamos el nimero de portadores, la
movilidad efectiva y comparamos los resultados con los obtenidos para la perovskita distorsionada SrRuQ;.

In this work we present far infrared reflectivity and transmission spectra of the distorted perovskite CaRuOs
measured at temperatures between 450 and 80K. We reproduce the spectra using a model based on the
generalization of the Lyddane-Sachs-Teller relation and the Drude model and caleulate the optical functions. With
the parameters obtained in the diclectric simulation we estimate the number of carriers and the cffective mobility.
These are then compared with our earlier results on SrRuO;.

El descubrimiento de los superconductores de alta
temperatura critica ha marcado el resurgimiento del
interés en Oxidos metélicos con elementos de transicién
3d. Con el paso del tiempo las investigaciones se
extendieron a oOxidos metalicos con elementos de
transicion 4d y 5d con estructuras de perovskitas. De
estos SrRuO; y CaRuO; son excepcionalmente
interesantes. SrRuQ; es el unico Oxido metalico de
transicion 4d conductor ferromagnético (T, = 165 K)
mientras CaRuO; es conductor paramagnético. Ambos
compuestos poseen estructura de perovskita con redes
ortorrémbicas distorsionadas y grupo espacial Ppy.' .
Ademas existen evidencias de que en SrRuO; a
temperaturas cercanas a 800 K hay una transicion
estructural débil.” La resistividad metélica a temperatura
ambiente también es similar, mientras que para CaRuQ;
p =220 pQcm, para SrRuO; p = 195 pQcem.?

En este trabajo centramos nuestra atencion en el
analisis de los espectros de reflectividad y transmisién
infrarroja de CaRuOs. Estos se midieron en funcién de la
frecuencia y la temperatura en un espectrofotometro a
transformada de Fourier (FTIR) BRUKER 113v, en el
rango espectral de 40 a 10000 cm™', medidos a 450, 300,
170 y 80K para los espectros de transmision y 300 y 80K
para los de reflectividad. Los espectros se obtuvieron con
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Figura 1: Espectros de reflectividad para CaRuQ; y SrRuQ;.
Los punios corresponden a los datos experimentales y la linea
llena a la simulacién teérica.

Las muestras utilizadas en las medidas de
reflectividad fueron fabricadas por medio de una sintesis
de estado sélido moliendo en un mortero de 4gata las
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cantidades apropiadas de SrCO;, CaCO; y RuO;** Las
pastillas utilizadas en las medidas de transmision se
obtuvieron moliendo una concentracion diluida de
muestra en Csl.

La figura | muestra los espectros de reflectividad del
CaRuO; y del SrRuQ; a 80K. La reflectividad es
semimetalica, disminuye bruscamente a la frecuencia del
plasma para tender asintéticamente a muy bajos valores
a mas de leV. Ambos espectros revelan la existencia de
portadores correlacionados, esto es, el movimiento de un
electron estd vinculado con los demds y a su vez
relacionados con las vibraciones de la red cristalina. Es
de destacar que al bajar la temperatura no se apreci6 en
los espectros cambios que impliquen una transicion de
fase, pero si la aparicién de una débil banda entre 3300 y

3800 cm™” que podria entenderse como impurezas de
hidrégeno atrapadas en la muestra  que denotan
localizacion. Ademads, el amortiguamiento de los fonones
disminuye al disminuir la temperatura y por lo tanto las
bandas se resolvieron mejor, lo que favorece al analisis y
es por eso que solamente graficamos los espectros a 80K.

Por otro lado, los espectros de transmision de
CaRuQ; medidos a 450, 300, 170 y 80K, si bien
presentan perfiles propios de oOxidos metdlicos, no
revelan informacidn adicional.

Usando un programa basado en la generalizacion de
las relaciones de Lydane-Sachs- Teller (LST) sumado a
un término de Drude reconstruimos nuestros espectros de
reflectividad.®

La funcién dieléctrica g(w) en este modelo queda
expresada como:

(Q%Lo“a)z +i}’jL0(U) (Q?)l"'i(}’p[—YO)w)

&) = gl

El primer término de la ecuacion es la generalizacion
de las relaciones LST para fonones independientes donde
€., s la constante dieléctrica a altas frecuencias Qo
Qo los modos transversales y longitudinales Opticos
asociados a los fonones y ¥ji0 ¥ YjLo 10s amortiguamientos
respectivamente. El segundo término es la contribucion
del plasma, Q,, es la frecuencia del plasma, y, representa
el amortiguamiento que nosotros asociamos al arrastre
que sufren los electrones en su interaccion con la red y
Y €s €l amortiguamiento del plasma. Cuando y,=y, la
expresion se reduce al modelo clasico de Drude.” Otro de
los parametros que podemos determinar es la fuerza de
cada oscilador Sj:
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A partir de la obtencion de la funcién dieléctrica,
calculamos su parte real g, su parte imaginaria €,, la
imaginaria de la inversa g, el indice de refraccion n, de
extincion x y la parte real de la conductividad o), las que
graficamos en la figura2. El comportamiento de las
funciones opticas es similar al que presenta el SrRuO;.*

En la tabla | mostramos los pardmetros obtenidos de
la simulacién para el CaRuO; y StRuQ;.* El grupo de
fonones de mas baja frecuencia, 92 cm™!, corresponde a
la vibracion existente entre el cation Ca y RuO3 (modo
de red), los grupos de fonones de frecuencias de 486 cm™'
y 606 cm™ corresponden a los modos de deformacion y
estiramiento entre los iones de Ru y O respectivamente.
Tres bandas débiles asociadas a portadores anclados en
la red se encuentran en un rango espectral entre 1000 y
4000 cm™.

)
Qkro~ Q10
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Tanto los grupos de fonones como las bandas débiles
se repiten a frecuencias parecidas en ambos compuestos.
Esto esta de acuerdo con lo esperado por tener la misma
estructura.
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Figura 2: Funciones dpticas del CaRuQj. (a) Parte real g;. ¢
imaginaria &; de la funcién dieléctrica.

(b) Parte imaginaria de la inversa de la funcion dieléctrica y
la parte real de la conductividad optica o,

(c) Indice de extincion k y refraccion n.
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TABLA 1: PARAMETROS OBTENIDOS DEL AJUSTE DE LOS ESPECTROS

Muestra | €, | N [Qro(em™)| Qio(em™) |yrolem™) |vi0(em™) | Si(em®)
Pl Qp (em™) | o (em™) [y (em™)
CaRuQ; | 0.93 | 92 120 19 5649 3.0
2 436 488 916 168 1.8
3 606 768 136 614 1.6
bd, 1046 1300 564 987 0.4
bd, 2702 3238 4417 124 0.5
bd; 3313 3832 254 695 0.3
Pl -- 4115 3005 241 -
SrRuO; 1092 1 81 154 0.2 1896 3.6
2 392 484 920 327 29
3 508 794 236 200 1.9
bd, 857 2089 251 3802 1.2
bd, 2701 3231 4413 86 0.3
bd; 3313 3833 254 695 0.2
P/ -- 6171 2970 1759 -

bd: bandas débiles

Con los parametros extraidos de la simulacion de la
funcion dieléctrica y conociendo la relacion Qplz =
4ne’N/m* (m*, es la masa reducida de un electrén),
deducida de la regla de suma,’ podemos estimar el
nimero de portadores N, la concentracion efectiva de
carga N* = Nm/m*, la movilidad optica a altas
frecuencias p, la movilidad efectiva p* y la
conductividad Optica opc, para las muestras en las cuales
el término del plasma esta presente. Estos valores estan
en la tabla 2 y fueron calculados utilizando un cociente
de masa m*m = 73 y 3,6 considerando dos y un
electron libre por rutenio respectivamente. La masa
efectiva y por consiguiente, los cocientes de masa fueron
obtenidos por Cox et al, que midieron los espectros
EELS (Electron Energy Loss Spectra) de SrRu0Q;.’

TABLA 2: MAGNITUDES OPTICAS CALCULADAS
CON LOS PARAMETROS DEDUCIDOS DE LA
SIMULACION DE LOS ESPECTROS

Magnitud SrRuQ; CaRuQ4
N (cm™) 3.80.10" 1.72.10"
(7.71.10"%) (3.44.10")
N* (em™) 1.56.10" 4.78.10'8
p (em?V's™h 5.48 67.57
: (2.70) (33.78)
p* (cm?V's™) 19.74 243
o (Q'em™) 33.38 186

Las magnitudes estan calculadas para un cociente de
masa de 7,3, entre paréntesis los valores obtenidos con
un cociente de 3,6.
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Es interesante destacar que la frecuencia del plasma
es mayor en SrRuO; que en CaRuQ; , lo que a su vez
implica que el nimero de portadores es mayor para el
primero, y da una idea del caricter mas metalico del
mismo. Los ordenes de magnitud obtenidos para el
numero de portadores esta de acuerdo con lo expresado
por otros autores al considerar a estas perovskitas como
malos metales.

Resumiendo, si bien los espectros de reflectividad a
diferentes temperaturas no ofrecieron evidencias de
transiciones de fases, el andlisis de los mismos nos
permitid indagar acerca de los modos vibracionales del
CaRuQ; y la interaccion de los electrones con la red
cristalina y sus defectos, su estructura de perovskita
distorsionada similar al SrRuO; estudiado por nosotros
anteriormente,’ ngs permitio comparar las magnitudes
opticas de ambos compuestos.
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