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Resumen

El semiconductor semimagnético MnGa,Se, (fase-a) es un material con una brecha de
energia directa (Eg = 2,7 eV a 300 K) el cual cristaliza en la estructura tetragonal, grupo espacial
14, con dos formulas quimicas por celda unitaria. Los cationes estan ordenados en posiciones
con un entorno tetraedral de Se. La susceptibilidad magnética y las medidas de magnetizacion
confirman que el MnGa,Se, se ordena antiferromagnéticamente por debajo de los 8,5 K. La tem-
peratura de Curie-Weiss se ubica en -28 + 2 K. Estudios de difraccion de rayos-X de dispersion
de energia (EDX) fueron realizados hasta los 25 GPa en “the Laboratoire pour I'Utilisation du
Rayonnement Electromagnetique” (LURE, Orsay, Francia). Los experimentos de difraccion fue-
ron hechos en la estacion de dispersion de energia con la linea del haz circular del LURE. Se uti-
lizaron celdas de membrana con yunques de diamante (MDAC) como generador de altas presio-
nes. Aceite de Silicon, Metanol-Etanol (4:1) y Neén fueron los medios transmisores de la presion
y la presion se determiné a partir de la escala lineal del rubi. Bajo altas presiones el MnGa,Se, se
transforma desde una estructura tipo tetragonal a una estructura tipo Cloruro de Sodio (NaCl)
cerca de los 13 GPa con una discontinuidad en el volumen de AV/V = 53%. La transicion es de
primer orden y estructuralmente irreversible. Este resultado confirma las transiciones de fase
inducidas por presion indicadas por el comportamiento de los fonones en un estudio reciente de
Raman bajo altas presiones. A partir de los datos de rayos-X se obtuvo mediante un ajuste con
la ecuacion de estado de Murnaghan sobre los parametros de la celda: B= 45 GP, dB,/dP=3.,7.
El modulo de “Bulk” de la estructura NaCl a alta presion en la muestra de MnGa,Se, ha sido es-
tudiado tanto en el ciclo de subida como en el de bajada, y es mayor que en la estructura tetra-
gonal a baja presion (B,= 56 GPa).
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High-Pressure structural study of MnGaz:Ses

Abstract

The semimagnetic semiconductor MnGa,Se, (¢-phase) is a direct energy gap material
(Eg = 27 eV at 300 K) crystallizing in the tetragonal structure, space group 14, with two chemical
formulas per unit cell. The cations are ordered on sites with Se tetrahedral environment. Magne-
tic susceptibility and magnetization measurements establish that MnGa,Se, orders antiferro-
magnetically below 8.5 K. The Curie-Weiss temperature is found to be -28 * 2 K. In situ high-
pressure energy-dispersive X-ray diffraction studies (EDX) were carried out up to 25 GPa at the
Laboratoire pour I'Utilisation du Rayonnement Electromagnetique (LURE, Orsay, France). The
diffraction experiments took place at the energy dispersive station on the wiggler beam line of the
LURE. Membrane diamond anvil cells (MDAC) were used as high pressure generators. Silicon oil,
Methanol-Ethanol 4:1 and Neon was the pressure transmitting medium and the pressure was
determined using the linear ruby scale. Under high pressure MnGa,Se, transform from the tetra-
gonal to the Rock-Salt (NaCl) type structure near 13 GPa with a volume discontinuity of AV/V =
53%. The transition is a first order type and structurally irreversible. This result confirms the
pressure-induced phase transitions indicated by the phonon behavior in recent high-pressure
Raman study. From the high-pressure x-ray data on the tetragonal and orthorhombic phases,
the bulk modulus B, and the dB,/dP were obtained by fitting the data of the cell parameters to the
Murnaghan equation of state: B,.= 45 GP, dB,/dP= 3.7. The bulk moduli of the orthorhombic high
pressure structure in MnGa2Se4 samples have been studied both at upstroke and downstroke,
and are larger than in the tetragonal low pressure structure (B,= 56 GPa).

Key words: Crystals Structure; high Pressure; semiconductors.

Introduccién (Se) y el trabajo recientemente presentado por J.
Gonzélezy colaboradores (7), quienes a partir de
estudios de absorcién éptica de borde observa-
ron que la muestra se torna opaca a partir de los
12,8 GPa, atribuyendo este comportamiento a
una transicion de fase de primer orden. El objeti-
Vo que se persigue es analizar la naturaleza de la
transicién de fase y estudiar la compresibilidad

de los parametros de la celda.

El compuesto MnGa,Ses es un compuesto
con vacancia ordenada, el cual cristaliza en la es-
tructura calcopirita con defectos, perteneciente
al grupo espacial I4 (1-4). Este compuesto con va-
cancia ordenada poseen una estructura que pue-
de considerarse como derivada de la estructura
calcopirita (grupo espacial 14 2d). La estructura
se puede describir como un arreglo de enlaces te-
traedrales si uno considera a las vacancias en

cada celda unitaria como un atomo extra con va-
lencia cero (5). La comprension del rol que jue-
gan estas vacancias en la naturaleza de los enla-
ces y las transiciones inducidas por presién son
de gran interés. El interés en este estudio esta
motivado por el trabajo previo realizado por M.
Quintero y colaboradores (6), quienes han inves-
tigado la variacion de los parametros de la celda
en funcién con la temperatura y su relacién con
los enlaces entre los cationes (Mn y Ga) y el anién

Detalles experimentales

Las muestras fueron preparadas mediante
la técnica de fundicién y recocido tal y como se
describe con mayor detalle en la referencia (6).
Las medidas de difraccién de rayos X de disper-
sion de energia (EDX) fueron realizadas en el
LURE (ORSAY), Francia. Se utilizaron tres angu-
los de difraccién (0 entre 4 a 5) diferentes para
cada uno de los medios transmisores de presion
utilizados: Metanol-Etanol 4:1, Aceite de Silicon
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y Neén. El haz difractado es colimado y detecta-
do con un detector de estado s6lido de Ge, en un
rango de 0a 60 KeV. La presion fue medida usan-
do el método de luminiscencia del rubi (8) en una
celda con yunques de diamante.

Los difractogramas fueron medidos desde
0 KeV hasta 60 KeV. El rango de 0 KeV a 15 KeV
fue descartado para el analisis posterior por estar
presentes solo picos de fluorescencias en todos
los difractogramas. Luego, los difractogramas
fueron tratados siguiendo los pasos descritos en
la referencia (9); utilizando el algoritmo de Sa-
vizky y Golay (10) y procediendo a realizar un
ajuste completo del perfil del espectro con fun-
ciones seudo-voigt.

Resultados y Discusion

La Figura 1 muestra los espectros de difrac-
cién obtenidos tanto en la fase tetragonal como
en la fase presumiblemente NaCl. El criterio usa-
do para adjudicar la fase II como una fase tipo
Cloruro de Sodio se puede resumir como sigue:
se asignaron los hkl de la estructura NaCl a cada
uno de los picos de los difractogramas. Luego, se
calcul6 el parametro de red con la expresién bien
conocida para una red ctibica y se encontraron
valores del pardmetro a con diferencias entre si
de centésimas de Angstron. De manera que, los
picos del difractograma asignados coinciden con
los de una estructura tipo NaCl.

La variacién de los parametros cristalogra-
ficosay cconla presion se muestra enla Figura 2.
Se observa un incremento con la presion no li-
neal para ambos parametros los cuales se pue-
den describir en primera aproximacién con un
polinomio de segundo grado, esto es,

T

% — 10019 —-879x10°P+22x107*P*, [1]
0
T

% —0999 —409x10°P+12x107P>  [2]
0

Siendo, a,, y ¢, los pardmetros de la celda
unitaria en condiciones ambientales segun refe-
rencia (1). Se probo con polinomios de segundoy
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MnGa,Se, medidos a temperatura am-
biente en el ciclo de subida. El difrac-
togramaa 13,8 GPaestaenlaregionde
dos fases.

Figura 1. Difractogramas
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Figura2. Comportamiento de los pardmetros
de la celda unitaria a y ¢ en funcién
con la presion. Circulos abiertos
Neon; circulos llenos Metanol-Etanol
4:1. Las lineas continuas representan
ajustes hechos con la ecuacién de es-

tado de Murnaghan.
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tercer grado obteniéndose un mejor comporta-
miento con un polinomio de segundo grado.

Alrededor de 12,8 GPa (ver linea punteada
en la Figura 3) ocurre la transicién de fase de pri-
mer orden acompafiada de una reduccién en el
volumen de alrededor de 53%, tal como se indi-
ca, con una linea punteada en la Figura 3. Este
tipo de transicion y la presion a la que ocurre
coinciden perfectamente con lo previamente re-
portado por J. Gonzélez y colaboradores (7) en
medidas hechas sobre absorcién éptica cerca del
borde fundamental. La reduccion en el volumen
especifico, se estimo como sigue:

- - *100 =~ 53%
% 285,94

I _ysI A3 _ i3
(V 4 )*100 =(285,9A 1334 A
Tomando como referencia los datos obteni-
dos con el Neon, siendo V' y V" los volamenes
justo antes y justo después de la transicion de
fase, respectivamente.

Por otro lado, con el uso de la ecuacién de
estado de Murnaghan, la cual viene dada por
(11),

-1/B
BP
) [3]

V= VO(1+
B,

donde, V, es el volumen a temperatura y
presion ambiente tomado de la referencia
(1), B, es el modulo de volumen (o modulo
de “Bulk”) y B’ es la derivada del modulo de
volumen con la presion, ambos a presion
cero. Se obtiene un valor en la fase I para el
modulo de “Bulk” de 45 GPa y un valor para
la derivada del modulo de “Bulk” igual a 3,7
GPa. Estos valores encontrados estan en
buen acuerdo con recientes valores obteni-
dos con calculos “ab-initio” para sus simila-
res ternarios (12). Para la utilizacion de la
ecuacion [3] en la fase NaCl fue necesario el
uso de un polinomio de segundo grado para
obtener mediante extrapolacion el volumen
a presion cero. Encontrandose un modulo
de “Bulk” en la fase NaCl de alrededor de 56
GPa con un valor de igual a 2,0 GPa.
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Figura 3. Dependencia con la presion del
volumen de la celda unitaria.
Circulos abiertos Neodn; circulos
llenos Metanol-Etanol 4:1; cuadrados
abiertos Aceite de Silicon. Y las lineas
continuas son los ajustes hechos con
la ecuacion de estado de Murnaghan.

Conclusiones

Los resultados muestran que el MnGasSes
sufre una transicion de fase de primer orden alre-
dedor de 12,8 GPa con una reducciéon del volu-
men especifico de alrededor de 53%. A partir de
la variacién del volumen de la celda unitaria con
la presion se obtuvo un modulo de “Bulk” parala
fase tetragonal igual a 45 GPa e igual a 56 GPa
parala fase NaCl. También, se evidencio el incre-
mento no lineal de los pardmetros de la celda uni-
taria con la presion. Siguiendo estos un compor-
tamiento de la forma .
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