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Re su men

El se mi con duc tor se mi mag né ti co MnGa2Se4 (fa se-a) es un ma te rial con una bre cha de
ener gía di rec ta (Eg eV@ 27,  a 300 K) el cual cris ta li za en la es truc tu ra te tra go nal, gru po es pa cial
I4, con dos for mu las quí mi cas por cel da uni ta ria. Los ca tio nes es tán or de na dos en po si cio nes
con un en tor no te trae dral de Se. La sus cep ti bi li dad mag né ti ca y las me di das de mag ne ti za ción
con fir man que el MnGa2Se4 se or de na an ti fe rro mag né ti ca men te por de ba jo de los 8,5 K. La tem -
pe ra tu ra de Cu rie- Weiss se ubi ca en -28 ± 2 K. Es tu dios de di frac ción de ra yos-X de dis per sión
de ener gía (EDX) fue ron rea li za dos has ta los 25 GPa en “the La bo ra toi re pour l’U ti li sa tion du
Ra yon ne ment Elec tro mag ne ti que” (LURE, Or say, Fran cia). Los ex pe ri men tos de di frac ción fue -
ron he chos en la es ta ción de dis per sión de ener gía con la lí nea del haz cir cu lar del LURE. Se uti -
li za ron cel das de mem bra na con yun ques de dia man te (MDAC) como ge ne ra dor de al tas pre sio -
nes. Acei te de Si li cón, Me ta nol- E ta nol (4:1) y Neón fue ron los me dios trans mi so res de la pre sión
y la pre sión se de ter mi nó a par tir de la es ca la li neal del rubí. Bajo al tas pre sio nes el MnGa2Se4 se
trans for ma des de una es truc tu ra tipo te tra go nal a una es truc tu ra tipo Clo ru ro de So dio (NaCl)
cer ca de los 13 GPa con una dis con ti nui dad en el vo lu men de DV/V » 53%. La tran si ción es de
pri mer or den y es truc tu ral men te irre ver si ble. Éste re sul ta do con fir ma las tran si cio nes de fase
in du ci das por pre sión in di ca das por el com por ta mien to de los fo no nes en un es tu dio re cien te de 
Ra man bajo al tas pre sio nes. A par tir de los da tos de ra yos-X se ob tu vo me dian te un ajus te con
la ecua ción de es ta do de Mur naghan so bre los pa rá me tros de la cel da: B0= 45 GP, dB0/dP= 3,7.
El mo du lo de “Bulk” de la es truc tu ra NaCl a alta pre sión en la mues tra de MnGa2Se4 ha sido es -
tu dia do tan to en el ci clo de su bi da como en el de ba ja da, y es ma yor que en la es truc tu ra te tra -
go nal a baja pre sión (B0= 56 GPa).
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Scien ti fic Jour nal from the Ex pe ri men tal Fa cul ty of Scien ces,
at La Universidad del Zulia Vo lu me 14 Nº 4, October-December 2006

* Tra ba jo pre sen ta do en el V Con gre so de la So cie dad Ve ne zo la na de Fí si ca, La Uni ver si dad del Zu lia.
Nu cleo Pun to Fijo - Edo. Fal cón, Ve ne zue la, No viem bre 2005.

** Au tor para la co rres pon den cia. E- mail: castella@ula.ve

CIENCIA 14(4), 435 - 439, 2006
Maracaibo, Venezuela



High- Pressu re struc tu ral study of MnGa2Se4

Abs tract

The se mi mag ne tic se mi con duc tor MnGa2Se4 (a-ph ase) is a di rect energy gap ma te rial 
( .Eg eV@ 27  at 300 K) crys ta llizing in the te tra go nal struc tu re, spa ce group I4, with two che mi cal
for mu las per unit cell. The ca tions are or de red on si tes with Se te tra he dral en vi ron ment. Mag ne -
tic sus cep ti bi lity and mag ne ti za tion mea su re ments es ta blish that MnGa2Se4 or ders an ti fe rro -
mag ne ti ca lly be low 8.5 K. The Cu rie- Weiss tem pe ra tu re is found to be -28 ± 2 K. In situ high-
 pressu re energy- dis per si ve X- ray diffrac tion stu dies (EDX) were ca rried out up to 25 GPa at the
La bo ra toi re pour l’U ti li sa tion du Ra yon ne ment Elec tro mag ne ti que (LURE, Or say, Fran ce). The
diffrac tion ex pe ri ments took pla ce at the energy dis per si ve sta tion on the wiggler beam line of the
LURE. Mem bra ne dia mond an vil cells (MDAC) were used as high pressu re ge ne ra tors. Si li con oil,
Metha nol- Etha nol 4:1 and Neon was the pressu re trans mi tting me dium and the pressu re was
de ter mi ned using the li near ruby sca le. Un der high pressu re MnGa2Se4 trans form from the te tra -
go nal to the Rock- Salt (NaCl) type struc tu re near 13 GPa with a vo lu me dis con ti nuity of DV/V »
53%. The tran si tion is a first or der type and struc tu ra lly irre ver si ble. This re sult con firms the
pressu re- in du ced pha se tran si tions in di ca ted by the pho non beha vior in re cent high- pressu re
Ra man study. From the high- pressu re x- ray data on the te tra go nal and or thorhom bic pha ses,
the bulk mo du lus B0 and the dB0/dP were ob tai ned by fi tting the data of the cell pa ra me ters to the
Mur naghan equa tion of sta te: B0= 45 GP, dB0/dP= 3.7. The bulk mo du li of the or thorhom bic high
pressu re struc tu re in MnGa2Se4 sam ples have been stu died both at ups tro ke and downs tro ke,
and are lar ger than in the te tra go nal low pressu re struc tu re (B0= 56 GPa).

Key words: Crys tals Struc tu re; high Pressu re; semi con duc tors.

In tro duc ción

El com pues to MnGa2Se4 es un com pues to
con va can cia or de na da, el cual cris ta li za en la es -
truc tu ra cal co pi ri ta con de fec tos, per te ne cien te
al gru po es pa cial I4 (1-4). Éste com pues to con va -
can cia or de na da po seen una es truc tu ra que pue -
de con si de rar se como de ri va da de la es truc tu ra
cal co pi ri ta (gru po es pa cial I4 2d). La es truc tu ra
se pue de des cri bir como un arre glo de en la ces te -
trae dra les si uno con si de ra a las va can cias en
cada cel da uni ta ria como un áto mo ex tra con va -
len cia cero (5). La com pren sión del rol que jue -
gan es tas va can cias en la na tu ra le za de los en la -
ces y las tran si cio nes in du ci das por pre sión son
de gran in te rés. El in te rés en este es tu dio esta
mo ti va do por el tra ba jo pre vio rea li za do por M.
Quin te ro y co la bo ra do res (6), quie nes han in ves -
ti ga do la va ria ción de los pa rá me tros de la cel da
en fun ción con la tem pe ra tu ra y su re la ción con
los en la ces en tre los ca tio nes (Mn y Ga) y el anión

(Se) y el tra ba jo re cien te men te pre sen ta do por J.
Gon zá lez y co la bo ra do res (7), quie nes a par tir de
es tu dios de ab sor ción óp ti ca de bor de ob ser va -
ron que la mues tra se tor na opa ca a par tir de los
12,8 GPa, atri bu yen do este com por ta mien to a
una tran si ción de fase de pri mer or den. El ob je ti -
vo que se per si gue es ana li zar la na tu ra le za de la
tran si ción de fase y es tu diar la com pre si bi li dad
de los pa rá me tros de la cel da.

De ta lles ex pe ri men ta les

Las mues tras fue ron pre pa ra das me dian te
la téc ni ca de fun di ción y re co ci do tal y como se
des cri be con ma yor de ta lle en la re fe ren cia (6).
Las me di das de di frac ción de ra yos X de dis per -
sión de ener gía (EDX) fue ron rea li za das en el
LURE (OR SAY), Fran cia. Se uti li za ron tres án gu -
los de di frac ción (q en tre 4 a 5) di fe ren tes para
cada uno de los me dios trans mi so res de pre sión
uti li za dos: Me ta nol- E ta nol 4:1, Acei te de Si li cón
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y Neón. El haz di frac ta do es co li ma do y de tec ta -
do con un de tec tor de es ta do só li do de Ge, en un
ran go de 0 a 60 KeV. La pre sión fue me di da usan -
do el mé to do de lu mi nis cen cia del rubí (8) en una 
cel da con yun ques de dia man te.

Los di frac to gra mas fue ron me di dos des de
0 KeV has ta 60 KeV. El ran go de 0 KeV a 15 KeV
fue des car ta do para el aná li sis pos te rior por es tar 
pre sen tes solo pi cos de fluo res cen cias en to dos
los di frac to gra mas. Lue go, los di frac to gra mas
fue ron tra ta dos si guien do los pa sos des cri tos en
la re fe ren cia (9); uti li zan do el al go rit mo de Sa -
vizky y Go lay (10) y pro ce dien do a rea li zar un
ajus te com ple to del per fil del es pec tro con fun -
cio nes seu do- voigt.

Re sul ta dos y Dis cu sión

La Fi gu ra 1 mues tra los es pec tros de di frac -
ción ob te ni dos tan to en la fase te tra go nal como
en la fase pre su mi ble men te NaCl. El cri te rio usa -
do para ad ju di car la fase II como una fase tipo
Clo ru ro de So dio se pue de re su mir como si gue:
se asig na ron los hkl de la es truc tu ra NaCl a cada
uno de los pi cos de los di frac to gra mas. Lue go, se
cal cu ló el pa rá me tro de red con la ex pre sión bien
co no ci da para una red cú bi ca y se en con tra ron
va lo res del pa rá me tro a con di fe ren cias en tre sí
de cen té si mas de Angs tron. De ma ne ra que, los
pi cos del di frac to gra ma asig na dos coin ci den con 
los de una es truc tu ra tipo NaCl.

La va ria ción de los pa rá me tros cris ta lo grá -
fi cos a y c con la pre sión se mues tra en la Fi gu ra 2. 
Se ob ser va un in cre men to con la pre sión no li -
neal para am bos pa rá me tros los cua les se pue -
den des cri bir en pri me ra apro xi ma ción con un
po li no mio de se gun do gra do, esto es,
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Sien do, a
0
 y c

0
 los pa rá me tros de la cel da

uni ta ria en con di cio nes am bien ta les se gún re fe -
ren cia (1). Se pro bo con po li no mios de se gun do y 
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Figura 1. Di frac to gra mas iso tér mi cos del
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 me di dos a tem pe ra tu ra am -

bien te en el ci clo de su bi da. El di frac -

to gra ma a 13,8 GPa está en la re gión de 

dos fa ses.

Fi gu ra 2.  Com por ta mien to de los pa rá me tros

de la cel da uni ta ria a y c en fun ción

con la pre sión. Cír cu los abier tos

Neón; cír cu los lle nos Me ta nol- E ta nol

4:1. Las lí neas con ti nuas re pre sen tan

ajus tes he chos con la ecua ción de es -

ta do de Mur naghan.



ter cer gra do ob te nién do se un me jor com por ta -
mien to con un po li no mio de se gun do gra do.

Al re de dor de 12,8 GPa (ver lí nea pun tea da
en la Fi gu ra 3) ocu rre la tran si ción de fase de pri -
mer or den acom pa ña da de una re duc ción en el
vo lu men de al re de dor de 53%, tal como se in di -
ca, con una lí nea pun tea da en la Fi gu ra 3. Este
tipo de tran si ción y la pre sión a la que ocu rre
coin ci den per fec ta men te con lo pre via men te re -
por ta do por J. Gon zá lez y co la bo ra do res (7) en
me di das he chas so bre ab sor ción óp ti ca cer ca del
bor de fun da men tal. La re duc ción en el vo lu men
es pe cí fi co, se es ti mo como si gue:
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To man do como re fe ren cia los da tos ob te ni -
dos con el Neón, sien do V I  y V II  los vo lú me nes
jus to an tes y jus to des pués de la tran si ción de
fase, res pec ti va men te.

Por otro lado, con el uso de la ecua ción de
es ta do de Mur naghan, la cual vie ne dada por
(11),
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don de, V0  es el vo lu men a tem pe ra tu ra y
pre sión am bien te to ma do de la re fe ren cia
(1), B 0  es el mo du lo de vo lu men (o mo du lo
de “Bulk”) y ¢B  es la de ri va da del mo du lo de
vo lu men con la pre sión, am bos a pre sión
cero. Se ob tie ne un va lor en la fase I para el
mo du lo de “Bulk” de 45 GPa y un va lor para
la de ri va da del mo du lo de “Bulk” igual a 3,7
GPa. Es tos va lo res en con tra dos es tán en
buen acuer do con re cien tes va lo res ob te ni -
dos con cál cu los “ab- i ni tio” para sus si mi la -
res ter na rios (12). Para la uti li za ción de la
ecua ción [3] en la fase NaCl fue ne ce sa rio el
uso de un po li no mio de se gun do gra do para
ob te ner me dian te ex tra po la ción el vo lu men
a pre sión cero. En con trán do se un mo du lo
de “Bulk” en la fase NaCl de al re de dor de 56
GPa con un va lor de  igual a 2,0 GPa.

Con clu sio nes

Los re sul ta dos mues tran que el MnGa2Se4

su fre una tran si ción de fase de pri mer or den al re -
de dor de 12,8 GPa con una re duc ción del vo lu -
men es pe cí fi co de al re de dor de 53%. A par tir de
la va ria ción del vo lu men de la cel da uni ta ria con
la pre sión se ob tu vo un mo du lo de “Bulk” para la 
fase te tra go nal igual a 45 GPa e igual a 56 GPa
para la fase NaCl. Tam bién, se evi den cio el in cre -
men to no li neal de los pa rá me tros de la cel da uni -
ta ria con la pre sión. Si guien do es tos un com por -
ta mien to de la for ma .
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Figura 3. Dependencia con la presión del

volumen de la celda unitaria.

Círculos abiertos Neón; círculos

llenos Metanol-Etanol 4:1; cuadrados

abiertos Aceite de Silicón. Y las líneas

continuas son los ajustes hechos con

la ecuación de estado de Murnaghan.
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