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SYSTEMATICS OF PHASE TRANSITIONS INDUCED BY HYDROSTATIC PRESSURE IN A"B'"2C"'4 ORDERED-VACAN-

CY COMPOUNDS

Summary. Investigation of phase transitions related to changes in the crystalline structure of solid state materials
represents an extremely important area of condensed mater physics, since they lead to reconfiguration of all the solid
state physical properties, including electrical, optical, vibrational, elastic and mechanical properties. Hydrostatic pres-
sure is one of the basic factors leading to the realization of phase transitions. Gaining knowledge of regularities and
peculiarities of pressure induced phase transitions is important both from the fundamental and applicative point of
view. In spite of multilateral investigation of this subject in elemental, binary and some ternary compounds, less atten-
tion has been paid to ordered-vacancy compounds. At the same time, possibilities to control the stoichiometric defects
by applying hydrostatic pressure open new opportunities for defect engineering in such compounds. This review paper
summarizes the results of investigations of phase transitions in ternary A'B".C", compounds, which represent a subclass
of ordered-vacancy compounds. Investigations were performed by Raman spectroscopy, X-ray diffraction, and optical
absorption spectroscopy in crystals with initial crystallographic structure from three categories, including tetragonal,
spinel, and rhombohedral layered structures. The dynamics of pressure induced changes is described. The regularities
and the systematics of phase transitions in this class of semiconductor materials are revealed.

Keywords: ternary semiconductor compounds, ordered-vacancy compounds, hydrostatic pressure, phase transi-
tions, Raman spectroscopy, X-ray diffraction, optical absorption spectroscopy.

Rezumat. Studiul tranzitiilor de faza legate de schimbarea structurii cristaline a corpului solid constituie un domeniu
extrem de important al fizicii starii condensate, deoarece acestea conduc inevitabil la reconfigurarea tuturor proprietatilor
fizice ale corpului solid, inclusiv ale celor electrice, optice, vibrationale, elastice si mecanice. Aplicarea presiunii hidrostatice
este unul dintre factorii principali care contribuie la realizarea tranzitiilor de faza. Cunoasterea legitatilor si particularita-
tilor tranzitiilor de faza cauzate de presiunea hidrostatica este importanta atat din punct de vedere fundamental, cat si
aplicativ. Desi acest subiect a fost multilateral abordat in compusii elementari, binari si unii compusi ternari, compusilor cu
vacante stoichiometrice a fost acordata putina atentie. Totodata, posibilitatile de gestionare cu defectele stoichiometrice
prin aplicarea presiunii hidrostatice deschid noi oportunitati de inginerie a defectelor in astfel de materiale. in lucrare sunt
sintetizate rezultatele investigatiilor tranzitiilor de faza in compusii ternari A"B" C",, care constituie o subclasa a compusilor
cu vacante stoichiometrice. Investigatiile au fost efectuate cu aplicarea spectroscopiei Raman, difractiei razelor X si spectro-
scopiei optice de absorbtie in cristale cu structura cristalografica initiala din trei categorii principale, inclusiv materiale cu
structura tetragonald, spinel si romboedrica stratificata. Este descrisa dinamica schimbadrilor induse de presiunea hidrosta-
ticd. Au fost elucidate regularitatile si sistematica tranzitiilor de faza in aceasta clasa de materiale semiconductoare.

Cuvinte-cheie: compusi semiconductori ternari, vacante ordonate, presiune hidrostaticd, tranzitii de fazd, spectro-
scopia Raman, difractia razelor X, spectroscopia opticd de absorbtie.

INTRODUCERE Brillouin de asemenea este o consecintd a retelei reale,
iar punctele critice in zona Brillouin determina prop-
rietatile optice ale materialului. Numdrul modurilor
vibrationale, simetria lor si proprietatile elastice la fel
sunt in dependentd de structura celulei elementare.
Prin urmare, tranzitiile de fazd legate de schimbarea
structurii cristaline conduc inevitabil la reconfigura-
rea tuturor proprietatilor fizice ale corpului solid.

Structura cristalina a corpurilor solide determina
intr-o mdsura esentiald proprietatile electrice, optice,
vibrationale, elastice si cele mecanice. Structura ben-
zilor energetice, iar in consecinta si proprietatile elec-
trice si optice, sunt determinate de aranjamentul ato-
milor in reteaua cristalina, adicd de celula elementara
a cristalului. Reteaua reciproca si structura zonelor
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Cunoasterea legitatilor si particularitatilor tranzi-
tiilor de faza cauzate de factorii externi, cum ar fi pre-
siunea hidrostaticd sau temperatura, este importanta
atat din punct de vedere fundamental, cat si aplicativ.
Tranzitiile de fazd, induse de aplicarea presiunii hid-
rostatice, au fost multilateral studiate in semiconduc-
torii elementari Si, Ge si Sn, precum si in compusii bi-
nari, inclusiv in materiale A"™BY! si A™BY.

S-a descoperit ca staniul este supus sub actiunea
presiunii hidrostatice unei tranzitii de faza de la struc-
tura -Sn, care este stabild in conditii normale, citre
structura tetragonald cu volum centrat (bct), iar cu
cresterea de mai departe a presiunii are loc o a doua
tranzitie de faza catre faza cubicd cu volum centrat
(bec) [1; 2]. Siliciul si germaniul sub presiune hidros-
tatica se transforma din faza de tip diamant in faza
B-Sn [3]. Cu cresterea ulterioara a presiunii hidros-
tatice, in Ge si Si au loc tranzitii de fazd consecutive
catre structura ortorombicé cu volum centrat (Imma),
faza simpld hexagonald (sh), modificarea ortorombi-
ca (Cmca) si structura hexagonala strans impachetata
(hcp) [4-7]. La presiuni supra-inalte, in siliciu a fost
observata structura cubica centrata pe fatd (fcc) [8],
care este stabild pana la cea mai mare presiune, in jur
de 240 GPa atinsd in experiment. Aceastd structura
cubica centrata pe fatd nu a fost realizata in germaniu.

Structura hexagonald de grafit a carbonului, care
este stabild in conditii normale, se transforma la presi-
uni inalte in structura diamant care este stabild in con-
ditii normale pentru siliciu si germaniu.

Semiconductorii binari cu grad de ionicitate re-
dus, cum ar fi AlSb, AlAs, AIP, GaSb, GaAs, GaP,
InSb, InAs, InP, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe,
HgS, HgSe si HgTe se cristalizeaza in structura zinc-
blendd (F43m). Totodata, compusii binari cu un grad
mai pronuntat de ionicitate, cum ar fi AIN, GaN,
InN, ZnO si BeO se cristalizeazd in structura wurt-
zita (P63mc). Cei mai ionici compusi binari, precum
MgO, CdO, HgO si majoritatea halogenurilor alcaline
binare din familia I-VII se cristalizeaza in structura
sarii de bucitirie (Fm3m). Intrucat structura sirii de
bucatdrie a halogenurilor alcaline se transforma sub
presiune hidrostatica in structura cubica simpla de ti-
pul CsCl (Pm3m), secventa naturala a tranzitiilor de
fazd induse de presiunea hidrostatica in compusii cu
structura zincblenda este: zincblenda>NaCl> f-Sn
dubla>CsCl. Aceeasi secventa este naturala si pentru
compusii ternari A'B"'CY, cu structura calcopirita si
A"B".CY' cu structura defect-calcopirita, care repre-
zintd o suprastructura zincblenda. Pentru a determina
care dintre fazele de presiune inaltd (NaCl sau f3-Sn)
este caracteristica pentru acesti compusi, a fost propu-
sa o diagrama de faza in coordonatele energiei homo-
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polare (E,) - energiei ionice (C), in baza teoriei die-
lectrice microscopice Phillips — Van-Vechten [9; 10].
Chelikowsky a propus divizarea compusilor in doua
categorii, conform fazei de presiune inalta in baza dia-
gramei de fazd in coordonatele lungimii medii a lega-
turilor chimice - ionicitate [11]. Pentru toti compusii
ternari A'B"'CY!, cu structura calcopirita si A"B" C",
cu structura defect-calcopirita s-a dovedit ca faza de
presiune inaltd este de tipul sarii de bucatéirie (NaCl),
in baza ambelor diagrame de faza [10].

Cei mai multi compusi A"B"™ C¥, se cristalizeaza
in trei tipuri de structuri cristalografice, si anume te-
tragonald, spinel, sau romboedrica stratificata. Desi in
majoritatea compusilor A"B" C"' sub actiunea presi-
unii hidrostatice are loc tranzitia de faza cétre structu-
ra de tipul NaCl, dinamica acestei tranzitii este foarte
complexd, deoarece compusii respectivi fac parte din
materiale cu vacante stoichiometrice ordonate (VSO),
iar tranzitia catre structura NaCl poate avea loc prin-
tr-o serie de procese de dezordine in care sunt impli-
cati cationii si vacantele stoichiometrice. Modalitétile
de gestionare cu defectele stoichiometrice prin aplica-
rea presiunii hidrostatice deschid noi posibilititi de
inginerie a defectelor in aceste materiale [12].

Semiconductorii A"B"™ CY!, cu structura tetra-
gonala si spinel prezinta interes pentru aplicatii op-
toelectronice, fotonice si optice nelineare datoritd
valorilor inalte ale susceptibilititii nelineare, activi-
tatii optice, birefringentei, luminescentei intense si
fotosensibilitatii inalte [13-19]. Dispozitive de tipul
filtrelor ajustabile, al fotodetectoarelor pentru radia-
tie UV si celulelor solare au fost demonstrate in baza
materialelor CdGa,S,, CdGa,Se, si CdALS, [20-22].
CdGa,S, si HgGa,S, prezintd interes pentru aplicatii
in ferestrele diapazonului infra-rosu, ele fiind trans-
parente intr-un diapazon larg al lungimilor de unda
de la 0,5 pm pand la 13 pm [14; 23]. Coeficientul
de generare a armonicii secunde d,, al materialului
HgGa,S, este de cinci ori mai inalt decat cel al ma-
terialului LiNbO, larg utilizat in optica nelineara.
Totodatd, acest material manifesta si o birefringenta
neobisnuit de pronuntata [23]. In plus, el este apli-
cabil pentru convertoare de frecventa in lasere pen-
tru diapazonul vizibil si infrarosu al spectrului [24;
25]. In combinatie cu pragul inalt de distrugere sub
radiatia laser, conductibilitate termica si capacitate
termica specifica inalta, HgGa,S, se plaseaza ca un
material de frunte printre cristalele utilizate in dispo-
zitivele optice nelineare, precum multiplicatoarele de
frecventa, oscilatoarele si amplificatoarele optice pa-
rametrice cu un diapazon larg de functionare de la
1 um panala 10 um [26; 27]. Cét priveste materialele cu
structura spinel, in afard de aplicatiile optoelectronice
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aceste materiale prezinta interes din punct de vedere
geofizic. In particular, spinelul natural MgALO, se
giseste din abundenta, in mantia terestra, tranzitiile
de faza sub influenta presiunii si temperaturii fiind de
o importantd deosebita pentru intelegerea geodina-
micii Pamantului [28; 29].

In aceasti lucrare sunt generalizate rezultatele
legate de taxonomia tranzitiilor de faza induse de
presiunea hidrostatica in compusii semiconductori
A"B".CY' cu diferitd structura cristalografica initi-
ald, inclusiv elucidarea proceselor de dezordine a re-
telei cristaline, care anticipeazd tranzitia de fazd cdtre
structura de tip NaCl si structura recuperata dupa
descarcarea presiunii.

CLASIFICAREA COMPUSILOR A"B™ CV',

Compusii A"B" CY, fac parte din materialele cu
stoichiometria AB,X, si A BX, care sunt prezentate su-
mar in tabelul 1.

Tabelul 1
Compusii cu stoichiometria AB,X, si A,BX,
g x| MBALO, Nila,0,, CdALS, CdGa,Se,
¥ HgTl Te,
ALBYXV | LiSO,, TLCrO,, Li,WO,, Cs MoS,, K,WS,
A" BVXY', | Mg SiO,, Fe GeS,, Pb,SiSe,, Ba,SnS, " "' V",
AL BUXVE Na BeF,, K,CoCl,, Rb,MnI , K PdBr,,
2 4 Cs,CuCl,

Totodatd, acesti compusi constituie o subclasa de
materiale cu vacante stoichiometrice ordonate, repre-
zentate prin cateva exemple in tabelul 2.

V(2b)

Tabelul 2

Compusi cu vacante stoichiometrice ordonate
ABC, | ABC, | ABC, | ABC, | BC, | ABC,
Culn,S, | CulnS, | Culn,S |Culn,S | GaS, |HglInTe,

Dupa cum s-a mentionat in introducere, compusii
A"B" CV' in conditii normale exista predominant in
trei modificatii cristalografice: tetragonala, spinel sau
romboedrica stratificatd. Compusii cu structura tetra-
gonald sunt analogi cu semiconductorii ternari ada-
mantini A B, X cristalizati in una dintre structurile
pseudocubice (PC, P-42m, inclusiv structurile stratifi-
cate de tipul CuAu si Cu,Au), famatinite (I-42m) sau
calcopirite (I4), in corespundere cu factorul de com-
pozitie ,,n” [15; 30].

Structura cristalografica a CVS A"B" X!, este for-
mata prin eliminarea unor cationi in compusii ternari
adamantini A B, X, pentru a balansa sarcina. De
exemplu, prin eliminarea alternantd a unui cation din
centrul bazei si a patru cationi A din colturi din struc-
tura famatinita A B.X, se obtine structura defect-fa-
matinita (DF) sau defect-stanité (DS). Pe de altd parte,
structura defect calcopirita (DC) a CVS se obtine prin
eliminarea acelorasi cationi din structura calcopiritd a
compusilor A B X_. In acest context, CVS joaca un rol
important in cercetdrile fundamentale legate de mo-
dul in care proprietatile fizice si chimice ale corpuri-
lor solide sunt afectate de vacantele stoichiometrice si
modul de ordonare al lor. Aceasta schemd de derivare
a structurilor DC, DS si pseudocubici este ilustratd in
figura 1 (a, d), (b, e) si (c, ), respectiv. In secvente-
le (a, b, c) este aratata structura generald cu indicatia

B(2a A(2a)

B (2¢) B(4q) |@

V(2b) a
s«
o |o

M

Figura 1. Ilustrarea structurilor DC (a, d), DS (b, e) si pseudocubice (c, f). In (a), (b) si (c) sunt indicate
pozitiile Wyckoff ale anionilor, cationilor si vacantelor stoichiometrice in reteaua cristalina.
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Figura 2. (a) Diagrama Grimm-Sommerfeld. I-VI reprezintd pozitia atomilor in Tabelul Periodic;
(b) Structurile cristalografice in care se cristalizeazd compusii A"B" C", in functie de compozitia lor chimica.

pozitiilor Wyckoff ocupate de cationii A si B, vacan-
te si anionii X, iar in secventele (d, e, f) sunt indicate
exemple concrete.

Originea structurilor calcopirita, stanita si famati-
nitd de la reteaua cristalind a diamantului este ilustratd
in figura 2a conform diagramei Grimm-Sommerfeld
pentru structurile tetraedrice. In aceastd diagrama o
pereche de atomi este despicata in doi atomi diferiti
din alte grupuri ale Tabelului Periodic, pastrand toto-
data numdrul electronilor de valenta per atom con-
stant. Toti acesti compusi au structura tetraedrica cu
aranjament diferit al cationilor in subreteaua cationi-
ca. Diagrama Grimm-Sommerfeld poate fi extinsa cé-
tre structurile tetraedrice cu vacante stoichiometrice
atribuindu-i vacantei un atom cu valenta zero. Prin in-
troducerea vacantei in diagrama Grimm-Sommerfeld

(=2

pot fi obtinute diferite structuri cu defecte care contin
una sau mai multe vacante per celuld elementara [14].
In figura 2b este rezumata structura cristalograficd
predominanta in conditii normale a cristalelor A"B"
" .CV, in functie de compozitia lor chimica. Din anali-
za figurii 2a se observa cd majoritatea compozitiilor cu
Se se cristalizeazd in structura tetragonald. Doar com-
pozitiile cu cationii A de Mg si unele cu Mn preferd
structura stratificata. Aceastd observatie se refera si la
cristalele cu sulf, dar in grupa respectiva de materia-
le se manifesta si cristale cu structura spinel, precum
materialele cu cationii B de In si cristalele de ZnALS.

Aranjamentul atomilor in structura cubica spinel
descrisa de grupul spatial Fd-3m este ilustrata in fi-
gura 3a. Ea contine opt unitati de formula per celu-
ld elementara si consta dintr-o impachetare cubicd

L ~——

-y
10 08 06 04 02 0

1.0f g—e—e—eoo—o—os—osse—o—9 1.0
5 anCd1_x |n2 84 - S
0.8 « | 408
oef | = & | Joe
L ©
L L 8 o | L
X o
04r ¢ £ £ | Ho4
L | 5 5 e
T| |0.2F Ho0.2 "
r ancd1.x Gaz Sa 1
L - - . Jdo
1.0 0.8 06 04 02 0
T >
(b)

Figura 3. (a) Aranjamentul atomilor in structura cubica spinel.
(b) Structurile posibile ale solutiilor solide cuaternare cu anioni de sulf.
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centratd pe fatd a anionilor de sulf situati in pozitiile
Wyckoft 32e, cationii A si B ocupand o pozitie Wyc-
koff 8a tetraedrica (T) si doud pozitii 16d octaedrice
(O) per unitate de formuld. Cationii ocupa doar % din
pozitiile tetraedrice si % din cele octaedrice, celelalte
pozitii ramanand vacante. Aranjamentul cationilor in
interstitii variazd de la distributia normal, atunci cdnd
cationii A ocupa pozitii tetraedrice, iar cationii B sunt
situati in pozitii octaedrice, pana la distributia inver-
sd, atunci cdnd un cation B ocupd pozitii tetraedrice,
iar ceilalti cationi B si A sunt situati in pozitii octae-
drice. Prin urmare, structura spinel este descrisd mai
bine cu formula A B, (A B )X, unde x este indi-
cele de normalitate. A B, descrie ocuparea pozitiilor
tetraedrice, iar (A, B, ) se referd la ocuparea pozitii-
lor octaedrice. Cu aceasta formula, x va avea valoarea
1 pentru structurile spinel normale si valoarea 0 pen-
tru structurile inverse. Distributiei stocastice a catio-
nilor ii corespunde valoarea x = %.

Structurile posibile tetragonale (T), stratificate (L)
si spinel (S) ale solutiilor solide cuaternare cu anioni
de sulf sunt rezumate in figura 3b.

TRANZITII DE FAZA

INDUSE DE PRESIUNEA
HIDROSTATICA IN COMPUSI
CU STRUTURA TETRAGONALA

In afard de structurile tetragonale ilustrate in fi-
gura 1 si structura cubica spinel ilustratd in figura 3a,
in cristalele A"B™ CV', este posibild aranjarea atomi-
lor in structura de tipul NaCl dezordonata sau struc-
tura zincblendd dezordonata (figura 4). In structura
NaCl dezordonata (figura 4, coloana din stdnga) cati-
onii si vacantele sunt distribuite aleatoriu in pozitiile
Wyckoff 4a, iar anionii sunt situati in pozitiile 4b. Insa
structurile respective nu au fost observate in acesti
compusi in conditii normale. Conform predictiilor
teoretice, procesul de dezordine cauzat de factorii ter-
mici la trecerea de la structura defect calcopirita catre
structura de tip NaCl trebuie sa se produci in trei faze.
La prima faza, schimbul de cationi are loc doar intre
pozitiile initial ocupate de cationi (pozitiile 2b raman
vacante). La faza a doua, in procesul de dezordine se
implica si vacantele in pozitiile 2b, cristalul adoptand
structura zincblenda dezordonatd (figura 4, coloana
din dreapta). La faza a treia este produsd structura
de tip NaCl dezordonatd. Problema posibilititilor de
formare a acestor doua faze intermediare inainte de
obtinerea structurii de tip NaCl sub actiunea presiunii
hidrostatice a fost studiatd pe larg cu aplicarea spec-
troscopiei Raman in compusii A"B" C¥!, cu structura
tetragonala.

CdGa;Se, tip-NaCl CdGa,Se, tip-zincblende

Dezordonat tip-NaCl
Cd + Ga + V (4a)

o u?

i
Lk

Figura 4. (a) Aranjamentul atomilor in structura de tip
NaCl dezordonata (coloana din stanga) si zincblende
dezordonata (coloana din dreapta.

Dezordonat tip-zincblende
Cd + Ga +V (4a)

Se(4c)

I.\

Se(4b)

Rezultatele unui prim studiu au sugerat existenta
a doua faze de dezordine inainte de formarea structu-
rii de tip NaCl [10]. Ulterior, studiile efectuate pentru
cristale de ZnGa Se, si CdGa S, au sugerat inregis-
trarea doar a unei faze intermediare [31; 32]. Ace-
lasi comportament a fost sugerat si pentru cristale de
CdGa,Se, si HgGa S, cu structura initiala defect cal-
copiritd, observindu-se transformarea in structura
defect stanitd la presiunea in jur de 18GPa inainte de
tranzitia de faza catre structura de tip NaCl la presiu-
nea de 20 si 23 GPa, respectiv [33; 34].

Desi a doua faza de dezordine, cu implicarea atat a
cationilor, cat si a vacantelor stoichiometrice care rezultd
in formarea unei structuri de tip zincblendd dezor-
donata nu se inregistreazd concludent in experiment,
ea se inregistreazd in materialul decompresat in cazul
cand tranzitia de faza catre structura de tip NaCl este
finalizata in procesul de crestere a presiunii hidrostatice
(figura 5). In acest sens, putem considera ci tranzitia
de la structura zincblendd dezordonata citre structura
de tip NaCl dezordonatd este reversibild, iar tranzitia
de la structura DC sau DS catre structura de tip NaCl
dezordonatai este ireversibila. Aceste observatii demon-
streaza imposibilitatea transformdrii unei structuri total
dezordonate intr-o structurad ordonata la decompresie.
Reversibilitatea tranzitiei ZB — NaCl a fost demonstra-
ta prin aplicarea repetata a presiunii in al doilea ciclu,
dupa primul ciclu de aplicarea presiunii. In al doilea ci-
clu, la decompresie din nou se inregistreaza structura
zincblenda dezordonatd, dupa tranzitia de faza ZB -
NaCl in procesul de crestere a presiunii.
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Figura 5. (a) Spectrele Raman ale cristalelor A"B"™ CV' initiale si dupd decompresie.

Spectrul Raman al structurii initiale DC-CdGa,S,
(figura 5b) poate fi divizat in trei regiuni: frecvente
joase (mai jos de 200 cm™), frecvente medii (intre 200
si 300 cm™) si frecvente inalte (mai sus de 300 cm™).
Modurile Raman din regiunea frecventelor joase si
cele inalte sunt foarte dependente de masa cationilor
A"(Cd) si B"(Ga), respectiv, desi regiunea frecven-
telor inalte depinde in principal de anioni, deoarece
aceastd regiune este dominata de moduri de vibratie
de intindere, caracterizate de vibratiile anionilor (S)
[32].

Cel mai intens mod de vibratie este modul A' de
frecventa joasd cunoscut sub denumirea de ,,mod de
respiratie”, deoarece el este legat de vibratiile simetri-
ce ale anionilor in jurul vacantelor stoichiometrice. In
cristale de DC-CdGaZS » benzile Raman au fost masu-
rate pand la presiunea de 14.2 GPa. Conform teoriei
grupurilor, structura ordonatd DC are 13 moduri Ra-
man active in centrul zonei Brillouin I' (3A@®5B@5E),
unde modurile A sunt nepolare, iar modurile B si E
sunt polare, modurile E fiind dublu degenerate. Pe de
alta parte, structura DS are 12 moduri Raman active
(2A, 2B, P3B,P5E), adica cu un mod de simetria A
mai putin decat structura DC.

La presiunea in jur de (8-9) GPa s-a observat
disparitia unui mod de simetria A, semnaland ast-
fel tranzitia de la faza DC catre faza DS. Mai sus de
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15 GPa semnalul Raman nu a fost observat, astfel
semnaland tranzitia de fazd catre o structura Raman
inactivd, precum este structura de tip NaCl. Aceas-
ta tranzitie de faza a fost urmadritd si vizual, ludnd
poze fotografice de la cristal in procesul de compre-
sie. Zone intunecate au inceput sa se evidentieze pe
probe la presiunea de 14,2 GPa, cristalul devenind
totalmente opac la atingerea presiunii de 25 GPa apli-
cate in acest experiment. Aceste rezultate evidentiaza
diapazonul de stabilitate a structurii ordonate (cris-
tal transparent) si structurii complet dezordonate
(faza opacd).

Deoarece structura cubica ZB ordonatd este mai
simetrica decat cea tetragonald DC si DS, ea are doar
trei moduri Raman active: modul LO si doud moduri
TO dublu degenerate. Pe de altd parte, spectrul Raman
al cristalului dupa decompresie (figura 5b, curba de
sus) repeta distributia densitatii starilor uni-fononice a
compusilor de tip ZB, in particular a cristalelor de ZnS,
datorita similaritatii masei atomului de Zn (65,39 uma)
cu masa medie a sistemului (2Ga+1Cd+vacanta)
(62,96 uma) in cristalul DZ CdGa,S,.

Un comportament similar al spectrelor Raman a
fost inregistrat si in cristale de CdGa,Se, cu structura
initiala DC (figura 4d) si in cristale de ZnGa,S, (figu-
ra 4a) si ZnGa,Se, (figura 4c) cu structura initiala DS.
S-a observat cd intensitatea modurilor Raman in cris-
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tale de ZnGa Se, incepe sd descreascd mai sus de pre-
siunea de 14 GPa, indicand initierea tranzitiei de faza
catre structura de tip NaCl, care devine completd la
presiunea de 18 GPa [31].

Structura de tip ZB dezordonata a fost observata
la decompresie atat in cristale de ZnGa,Se, cu struc-
tura initiala DC, cat si DS, atunci cand presiunea la
compresie a fost suficientd pentru ca tranzitia la struc-
tura de tip NaCl sa fie completa. Pe de alta parte, s-a
observat ca presiunea necesara pentru finalizarea
tranzitiei cétre structura de tip NaCl este putin mai
joasd pentru cristale cu structura DS in comparatie cu
structura DC, ceea ce este in concordanta cu faptul ca
dezordinea in aranjamentul cationilor este mai mare
in cristale cu structura initiala DS. Spectrul Raman al
cristalului dupa decompresie (figura 5c, curba de sus)
repeta distributia densitétii starilor uni-fononice ale
cristalelor de ZnSe. Un spectru similar a fost inregis-
trat in cristale de CdGa,Se, (figura 5d) [33], HgGa,S,
[34] si HgGa Se, [35].

Tranzitia de faza DC HgGa S > DS HgGaS, are
loc la presiunea de 18 GPA, iar tranzitia DS HgGa,S,
- DNaCl HgGa_S, se produce la 24 GPa. La relaxarea
presiunii, tranzitia DNaCl HgGa,S, > DZ HgGa,S, are
loc la 5 GPa. La un ciclu repetat de aplicare a presiu-
nii, tranzitia de fazd DZ HgGa,S, > DNaCl HgGa,S, se

produce la 18 GPa. Aceste tranzitii de faza pot fi mo-
nitorizate si vizual, urmarind culoarea cristalului de
HgGa,S, la cresterea si la relaxarea presiunii. Culoarea
initiald galbena deschisd se intunecd la 17,8 GPa, iar
proba devine complet intunecata la finalizarea tranzi-
tiei de faza catre faza opacd metalicd de tip NaCl. La
relaxarea presiunii mai jos de 5 GPa proba devine din
nou transparenta, insd de culoare rosie, care se atribu-
ie fazei DZ observata in spectrul Raman.

Trebuie de mentionat ci existd citeva structuri
politipe DS. Analiza spectrelor Raman a aratata ca
politipul DS HgGa,S, diferd de politipul observat in
cristale initiale DS-ZnGa,S, si DS-ZnGa Se,, precum
si in cristale de ZnGa,S, si ZnGa Se, cu structura DS
la presiuni inalte [34].

Structura de tip DZ a materialului dupa decom-
presie a fost confirmata si prin metoda XRD (figura 6).
Toate reflexele din difractograma XRD a cristalelor
de CdGa,Se, apartin fazei DC pand la presiunea de
20 GPa. La presiunea de 21 GPa apar noi reflexe indi-
cand initierea unei tranzitii de fazd care se finalizeaza
la presiuni mai ridicate. Faza de presiune inaltd, iden-
tificatd a fi de tip NaCl, se pastreaza la decompresie
pana la presiunea in jur de 7,5 GPa. Structura fazei
dupé decompresie s-a dovedit a fi de tip DZ (figura 6a,
difractograma de sus) [36].
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Figura 6. Difractorgama XRD a cristalelor initiale si dupa decompresie pentru CdGa,Se, (a) si ZnGa,Se, (b).
Tustrarea tranzitiilor de faza la compresie si la decompresie (c).
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In cristale de ZnGa,Se,, nu s-au observat schim-
bari esentiale in difractograma XDR péni la presiuni
de 10,4 GPa. La aceasta presiune s-a constatat cd picu-
rile se largesc datorita cresterii dezordinii din reteaua
cristalind indusé de presiunea hidrostaticd. La presiu-
nea de 15,5 GPa apar noi picuri de difractie, a ciror in-
tensitate creste odata cu cresterea presiunii si ele devin
predominante la presiunea de 18,5 GPa. Picurile atri-
buite fazei de presiune joasa dispar completamente la
presiunea de 19,2 GPa. Difractograma cristalului dupa
decompresie este ardtata in figura 6b [37].

In cristale de CdGa,S, nu s-au observat schimbari
esentiale in difractograma XDR pana la presiuni de
17 GPa. La presiuni mai inalte, schimbarile din difrac-
tograma sugereaza aparitia fazei de presiune inalta de
tip NaCl, care la presiunea de 21 GPa este unica pre-
zenta, sugerand finalizarea tranzitiei de fazd [37].

Desi majoritatea compusilor A"B™ C"', cu struc-
tura tetragonald adopta structura de tip zincblenda
dezordonata dupa decompresie, existd si exceptii,
precum cristalele de CdALS,. Dupd cum se vede din
analiza figurii 2b, in afara de cristalele cu cationi de
In si anioni de S, cristalele de ZnAlZS , in procesul de
crestere adoptd structura spinel [38]. Cristalele de
ZnALS, sunt supuse unei tranzitii de faza in structura
de tipul feritului de calciu in procesul de compresie
péana la presiunea de 23 GPa. Structura feritului de cal-
ciu este una dintre cele mai dense structuri ale materi-
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alelor cristaline. Tranzitia de faza de la structura spinel
catre structura de tipul feritului de calciu s-a dovedit a
fi reversibila [38].

Dupéd cum arata calculele teoretice, compusul
CdALS, este un material de frontiera intre structurile
tetragonale si structura spinel in clasa materialelor A™
B"™ CY', [39]. Acest material se caracterizeaza prin cea
mai mare distorsiune tetragonald dintre toti compusii
cu structura DC. Studiile experimentale au aratat c4,
dupé decompresie de la presiunea de 15-25 GPa a cris-
talelor cu structura initiald DC, ele au structura spinel
[40; 41], dupa cum este ilustrat in figura 7. Ca si cele-
lalte cristale cu structura initiald tetragonala, cristalele
de CdALS, sunt supuse tranzitiei de faza in structura
de tip NaCl, presiunea tranzitiei de faza pentru acest
material fiind in jur de 12 GPa [40; 41].

TRANZITII DE FAZA
INDUSE DE PRESIUNEA HIDROSTATICA
IN COMPUSI CU STRUTURA SPINEL

Spre deosebire de structura spinel ZnALS,, com-
pusii cu cationi de In si anioni de S trec intr-o modi-
ficatie a structurii de tip NaCl la aplicarea presiunii
hidrostatice, dupd cum au demonstrat cercetarile cu
spectroscopia Raman [42] si difractia razelor X [43].
Tin4nd cont de celula elementard redusa care contine

14 atomi si este echivalenta cu cea mai mica celuld Bra-
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vais, s-a dedus cd numarul total de moduri vibrationale
in centrul zonei Brillouin in descrierea reprezentatiilor
ireductibile ale grupului Oh este: T= A +E_+3F, +
5F, +2A, +2E +F +2F,, dintre care cinci moduri
(A1g +Eg +3F2g) sunt Raman active, patru moduri F |
sunt active in infrarosu, iar modul F, este un fonon
acustic. Modul Alg de energie inaltd este un ,,mod de
respiratie” care corespunde vibratiilor anionilor in di-
rectia centrului tetraedrului. Totodata, el este compus
din doud benzi de vibratie. Dupad cum a fost mentionat
mai sus, in structurile spinel cu inversie partiald tet-
raedrele sunt ocupate de ambele tipuri de cation A si B.
Prin urmare, modul Alg este format din doui benzi
de vibratie, care corespund vibratiilor tetraedrelor AS,
si BS,. Frecventele modurilor A, sunt slab afectate de
masele ionilor metalici, dar sunt influentate de efectele
de legatura si de repulsie a ionilor metalici coordonati
tetraedric. Prin urmare, modurile fononice InS , S€ ob-
serva in toti compusii CdIn,S,, MgIn S, si MnIn,S, in
regiunea 352-372 cm’. Pe de alta parte, modul Alg, co-
respunzator vibratiilor MS4 (M = Mn, Cd, Mg), da do-
vada de o deplasare mai mare pentru M = Mg, Cd decat
pentru M = Mn. Efectul dat se explica prin polarizabili-
tatea si covalenta mai mare ale ionilor de Mg si Cd, de-
cat ale ionilor de Mn. Aceste particularitéti au fost uti-
lizate in spectroscopia Raman pentru a estima indicele
de normalitate in compusii cu structura spinel si evo-
lutia lui la aplicarea presiunii hidrostatice (figura 8a).

Metoda respectiva se bazeaza pe analiza raportului in-
tensitétii benzilor Raman Alg(MS 4)/A1g(InS ,)» care este
egal cu X/(1-X).

Presiunea de tranzitie citre faza de presiune inaltd a
fost estimata prin disparitia benzilor Raman la presiu-
nea de 7,2, 9,3 si 12 GPa pentru M = Mn, Cd si Mg, re-
spectiv. Aceasta tranzitie de faza arata aceleasi regulari-
tati ca siin compusii cu structura tetragonala: cu cat mai
joasd este ionicitatea, cu atat mai inaltd este presiunea
tranzitiei de fazd. Deosebirea dintre materiale cu struc-
tura tetragonald si cele cu structura spinel consta in fap-
tul ca in ultimele tranzitia de fazi este reversibila. Ioni-
citatea compusilor cu structura spinel inversa este mai
joasa decét cea a compusilor cu structura spinel ideala.
Acest fapt explicd valoarea mai inaltd a presiunii tranzi-
tiei de fazd in MgIn_S, decét in CdIn,S, si MnIn_S,.

Din figura 8a se vede ca indicele de normalitate
este aproximativ constant pand la presiunea de 6 GPa,
desi se observa o crestere slaba pentru MnIn,S, si o des-
crestere nesemnificativa pentru CdIn,S,. La presiuni
mai inalte decdt 6 GPa indicele de normalitate des-
creste, astfel cd MgIn, S, tinde spre o structurd spinel
inversd, iar CdIn_S, spre o structura cu distributie ale-
atorie a cationilor in pozitiile tetraedrice si octaedrice
(adica spre valoarea indicelui de normalitate egal cu %.
Aceste rezultate demonstreaza posibilitatea de a mo-
difica distributia cationilor in pozitiile tetraedrice si
octaedrice prin aplicarea presiunii hidrostatice intr-o
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si dupa compresie la presiuni mai mari decat presiunea tranzitiei de faza la structura de tip LiTiO, cu defecte
(curba de sus).

manierd asemanatoare cu schimbarea temperaturii in
procesul de sinteza a cristalelor.

La presiuni mai inalte decat 10 GPa, modul A, des-
creste brusc in MgIn S, (figura 8b), semnaland des-
cresterea ionilor metahc1 cu coordonare tetraedrica.
Aceasta insemnd ca atomii de In migreazd de la pozi-
tiile tetraedrice 8a spre pozitiile interstitiale, adica spre
pozitiile 16c neocupate in mod normal. Migratia in ca-
uza conduce la tranzitia de faza spre o supra-structura
de tip NaCl cu ordonarea 1:1 in golurile octaedrice (de
tipul LiTiO, sau LiVO, (cF64)) [44]. In aceasta struc-
turd, jumatate dintre ionii de In ocupd jumatate dintre
pozitiile octaedrice 16c, iar a doua jumatate a ionilor
de In, impreund cu ionii de Mg, sunt situati in pozitiile
16d, formand o structura de tip LiTiO, cu defecte.

Tranzitia de fazd de la structura spinel catre struc-
tura de tip LiTiO, cu defecte la aplicarea presiunii hid-
rostatice a fost confirmata si prin studiul XRD [43] (fi-
gura8c,d). Presiunea tranzitiei de fazd este in buna con-
cordantd cu valoarea determinatd din spectroscopia
Raman: 6,8, 8,3 si 9,5 GPa pentru MnInZS o CdIn S si
Mgln,S , respectiv. Difractogramele XRD pentru ace@tl
compusi inainte de aplicarea presiunii hidrostatice si
dupa compresie la presiuni mai mari decét presiunea
tranzitiei de faza sunt aratate in figura 9.

EVOLUTIA PROPRIETALOR OPTICE
ALE COMPUSILOR A"B™ CV',
LA APLICAREA PRESIUNII HIDROSTATICE

Tranzitiile de fazd identificate in cercetarile cu
spectroscopia Raman si difractia razelor X au fost
confirmate si in studiul proprietatilor optice la aplica-
rea presiunii hidrostatice. Au fost investigate influenta
presiunii hidrostatice asupra benzii interzise si relatiile
schimbdrilor induse in banda interzisd cu procesele
ordine-dezordine care au loc in compusii cu vacante
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stoichiometrice. Investigatiile efectuate privind spec-
troscopia absorbtiei optice in cristale de HgGa Se,
cu structura initiald DC au aratat cd banda interzisd
a materialului dupa decompresie este cu 0,23 eV mai
ingusta decat cea a materialului initial, in cazul dacd in
procesul de compresie presiunea a fost ridicata pana la
finalizarea completa a tranzitiei de faza catre structura
de tip NaCl dezordonati (pana la 30 GPa). Totodats,
ambele materiale au banda interzisi directi. In plus,
dupa cum s-a dovedit, odata cu mdrirea presiunii co-
eficientul de crestere a benzii interzise are valori dife-
rite pentru materialul initial (31meV/GPa) fata de cel
obtinut dupd decompresie (9 meV/GPa) (figura 10b).

In cazul cand in procesul de compresie tranzitia
de faza citre structura de tip NaCl nu a fost finali-
zata (presiunea a fost ridicata pana la 15 GPa), ban-
da interzisa a materialului dupa decompresie era cu
0,15 eV mai ingusta decat cea a materialului initial,
iar coeficientul de crestere a benzii interzise, odatd
cu mdrirea presiunii, avea valoarea de 24 meV/GPa.
Analiza acestor rezultate a demonstrat cd atunci cand
aplicarea presiunii conduce la dezordinea totala in
subreteaua cationi-vacante, adicd tranzitia de fazd
catre structura de tip NaCl dezordonati este finalizata,
materialul dupa decompresie are structura de tip DZ.
In caz contrar, atunci cAnd dezordinea in subreteaua
cationi-vacante este partiald, materialul recuperat are
structura de tip DS, iar valorile benzii interzise si a
coeficientului de crestere a benzii interzise cu creste-
rea presiunii sunt intermediare intre materialul initial
cu structura DC si cel cu structura DZ [45; 46]. Dupa
cum mai arata figura 10b, coeficientul de presiune al
benzii interzise are valoare negativa (-20 meV/GPa) la
presiuni mai inalte decit 10 GPa, iar aceste schimbari
ale semnului coeficientului au fost explicate tinand
cont de procesele ordine-dezordine induse de presi-
unea hidrostatica. Cauzele acestor observatii experi-
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mentale au fost explicate din punct de vedere teoretic,
calculele teoretice demonstrand caracterul nelinear
al dependentei benzii interzise directe de presiune
in materialele cu vacante stoichiometrice [45]. Un
comportament similar a fost observat si in cristale de
CdGa,Se, [45], CdGa,S, si HgGa S, [47] cu structura
DC, dovada cd dependenta nelineard a benzii interzise
directe de presiune este o proprietate comuna a tutu-
ror compusilor adamantini cu vacante stoichiometrice
ordonate, indiferent de tipul anionilor. Aceastd depen-
denta nelineara a fost explicata prin calcule teoretice
ca fiind cauzatd de anticrosing-ul dintre prima si a tre-
ia bandd de conductie in DC-CdGa_S, si intre prima si
a doua bandé de conductie in DC-HgGa,S, cu creste-
rea presiunii hidrostatice [47].

Dependenta nelineara a benzii interzise a fost in-
registrata si in cristale cu structura initiald DS, demon-
strand cresterea pana la presiunea de 10 GPa si des-
cresterea la presiuni mai inalte, dupa cum este ilustrat
in figura 10a pentru DS ZnGa,Se, iar banda interzisd a
materialului recuperat dupa compresie pana la presiu-
nea de 22 GPa s-a dovedit a fi cu 0,35 meV mai ingusta
decit a materialului initial.

Efectele presiunii hidrostatice asupra benzii in-
terzise si a energiei Urbach au fost deduse din stu-
diul marginii absorbtiei optice in compusii CdIn,S,,
MgIn,S, si MnIn,S, cu structura spinel [47]. S-a obser-
vat ca banda interzisd a compusilor CdIn_S,, MgIn,S,
creste linear odata cu cresterea presiunii in diapazonul
de stabilitate al fazei spinel (figura 10c, d). MnIn_S,
a aratat un comportament diferit, cu o dependentd
nelineara marcatd de o slaba descrestere a benzii
interzise. Aceastd diferentd a fost explicata prin efectele
magnetice legate de ionii Mn?*, care sunt Jahn-Teller
activi. Sub compresie, starea de spin a ionilor Mn** se
poate modifica, iar interactiunea lor cooperativa poate
influenta structura de banda a compusului MnIn_S,.

O descrestere abruptd a benzii interzise a fost
inregistratd la presiunea de 10, 8,5 si 7.2 GPa pentru
CdInS,, MgIn,S, si MnIn,S,, respectiv. La presiuni
mai inalte s-a inregistrat o deplasare a marginii de ab-
sorbtie spre lungimi de undd mai mari in toti acesti trei
compusi. O altd schimbare a comportamentului ben-
zii interzise a fost observata la presiunea de 12 GPa,
dupd cum este ilustrat in figura 10c, d pentru CdIn_S,
si MgIn S,. Corelarea acestor date cu datele descrise
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Tabelul 3
Presiunea tranzitiei de fazd in compusii A"B™,CY, cu structura spinel
Compusul PT (Raman) | PT XRD PT XRD PT XRD PT optic PT optic
(medie) (inceput) (finalizat) (inceput) (finalizat)
CdIngS, 9,3 8,3 7,7 12 10 12
Mgln S, 10-12 9,5 8 12 8,5 12
Mnln S, 7,2 6,8 6 9 7,2 9

mai sus conform studiilor cu spectroscopia Raman si
difractia razelor X este prezentatd in tabelul 3, unde
PT (in GPa) este presiunea de tranzitie din structura
spinel in structura de tip LiTiO, cu defecte.

Analiza acestor date arati c tranzitia de faza din
structura spinel in structura de tip LiTiO, cu defecte
se produce treptat, iar aceste doud faze coexistd in-
tr-un diapazon de presiuni, marcat ca I+II in figura
10¢, d. Diapazonul se cuprinde intre 8-12 GPa pentru
CdIn_S, si MgIn,S, si intre 6-9 GPa pentru MnlIn_S,.
Coexistenta a doud faze conduce si la efectul de his-
terezis observat in mdasuritorile Raman [42] si XRD
(43].

SCHEMA TRANZITIILOR DE FAZA
INDUSE DE PRESIUNEA HIDROSTATICA
IN COMPUSII A"B™ CV,

Analiza rezultatelor obtinute cuaplicarea a trei me-
tode de studiu (spectroscopia Raman, XDR si absorb-
tia optica) demonstreaza taxonomia tranzitiilor de faza
in compusii A"B" C"', rezumata in figurile 11 si 12.
Toate materialele cu structurd tetragonald suportd o
tranzitie de faza catre structura de tip NaCl dezordo-
natd, care se realizeazd prin procese de dezordine in
subreteaua cationica, inclusiv cu implicarea vacantelor

stoichiometrice. Aceastd tranzitie de faza este ireversi-
bila. Indiferent de aranjamentul cationilor in materia-
lul initial (structura DC sau DS), in majoritatea com-
pusilor cu structura tetragonald la decompresie este
obtinut material cu structura de tip ZB dezordonata.
Doar in compusii cu cationi de Cd si Al cristalele au
structura spinel in materialul decompresat. Adaosul
atomilor de Ga in compusul ZnALS, conduce la stabi-
lizarea structurii tetragonale in loc de structura spinel.
In solutiile solide cuaternare ZnAl, 1002, S, odatd cu
descresterea continutului de Ga pana la x=0,2, la de-
compresie se realizeaza structura spinel, iar la valoarea
x=0,1 materialul decompresat are structura stratificata.

In compusii tioindati cu structura initiald spinel, la
cresterea presiunii are lor tranzitia de fazd in structura
de tip LiTiO, cu defecte, care reprezintd o supra-struc-
tura de tip NaCl, iar cristalele de ZnALS, suporta o
tranzitie de fazd in structura de tip CaFe,O,. Ambe-
le tranzitii de fazd sunt reversibile. Tranzitia de faza
cdtre structura de tip LiTiO, cu defecte este precedatd
de schimbari ale indicelui de normalitate a structurii
spinel, adicd are loc o redistributie a cationilor in go-
lurile tetraedrice si octaedrice.

In materiale cu structura initiald stratificatd, la
cresterea presiunii are loc tranzitia de faza in structura
spinel, care poate fi reversibild sau ireversibila. In

Tetragonala
ZnGaQS4
Zn032$€4 : _
CdGa,S, compresie tip-NaCl decompresie | zincBlende
CdGa;Se, dezordonare | 9eZ0rdonata | dezordonata
HgGazs4
HgGa,Se,
i decompresie
CdALS, SOMPTETE | tip-Naci P | spinel
CdAlSe, dezordonare dezordonatd v
compresie tip-NaCl decompresie ZincBlende
ZnAl;2GaosSs dezordonare || dezordonata "| dezordonata
compresie : decompresie
| ZnAl;GagsSs | o tip-NaGl Spinel
dezordonare |dezordonata
compresie D decompresie
ZnAl, sGaoS, £ o fip-Nacl Stratificata
dezordonare | dezordonata

Figura 11. Schema tranzitiilor de fazd induse de presiunea hidrostatica in compusii A"B" C",
cu structura tetragonald.
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Spinel
compresie | Tip- decompresie | .
| ZnAl>S, ': 1 caFe,0: > Spinel
Cd1n234 com H d f
presie . ecompresie | .
Mgln,S, Jfll_;‘lo 2 Spinel
Mnln,S, —2
Stratificata
compresie decompresie
CdInGaS, P > Spinel = ) stratificata
ZnInGaS,
compresie decompresie
MgInGaS, i P2 spinel o spinel

Figura 12. Schema tranzitiilor de fazd induse de presiunea hidrostaticd in compusii A"B"™ C",
cu structura spinel sau stratificata.

compusii CdInGaS, si ZnInGaS, tranzitia de fazd este
reversibila, iar in MgInGaS$ , tranzitia de faza este ire-
versibila, la decompresie fiind conservata faza de pre-
siune inalta spinel.

Cat priveste presiunile critice ale tranzitiilor de
faza, au fost dezvoltate mai multe modele care leagd
presiunile critice cu proprietatile si parametrii materi-
alelor. Au fost gésite corelatii intre presiunea tranzitiei
de fazd de la structura DC la structura DS legata de
procesul de dezordine in subreteaua cationica si distor-
siunea tetragonala § = 2- ¢/a, unde c §i a sunt parame-
trii retelei cristaline [10]. Dupd cum s-a observat, cu
cat este mai mare distorsiunea tetragonalé, cu atat este
mai mare presiunea acestei tranzitii de faza. S-a pre-

T T T T T T T T T
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Figura 13. Presiunea tranzitiei de fazd pentru diferiti
compusi ABC, si AB,C, in functie de raportul dimensiu-
nii cationilor si anionilor. Liniile solide estimeaza presiu-
nea tranzitiei de fazd pentru compusii din categoria data,
clasificati conform dimensiunii cationilor (r,+r,). Liniile

punctate aratd limitele devierii de la valoarea estimata.

supus ca presiunea tranzitiei de fazd catre structura de
tip NaCl dezordonata in compusii cu structura initiald
tetragonala este in functie de ionicitatea materialului
[10]. S-a aritat si posibilitatea de a estima presiunea
acestei tranzitii de faza din diagrama Chelikowsky in
coordonatele ionicitate — lungimea medie a legaturilor
chimice [11]. In corespundere cu un criteriu empiric
[49], presiunea tranzitiei de fazd de la compusii ABC,
cu coordonare tetraedricd catre coordonarea octaedri-
ca creste odatd cu cresterea raportului dintre raza me-
die a cationilor (r,+r,)/2 catre raza anionilor r_. Dupd
cum s-a dedus din analiza datelor referitoare la presiu-
nea tranzitiei de faza in 23 de compusi ABC, si AB,C,
cu coordonare tetragonala, criteriul legat de raza ca-
tionilor si anionilor functioneaza destul de bine [37].
Din analiza figurii 13 se vede ca presiunea tranzitiei
de faza se méreste odata cu cresterea raportului din-
tre raza medie a cationilor si a anionilor pentru patru
categorii de compusi clasificati conform dimensiunii
cationilor (r,+r,). Trebuie de mentionat cd si compusii
cu structura spinel se inscriu destul de bine in aceastd
taxonomie.

CONCLUZII

Urmare a acestui studiu complex, au fost stabilite
etapele tranzitiilor de fazd in compusii semiconductori
A"B".CY' cu structurd cristalografica initiala tetrago-
nald, spinel si romboedrica stratificata atat in procesul
de crestere a presiunii hidrostatice la compresie, cat si
la decompresie. A fost stabilita taxonomia tranzitiilor
de fazd in aceasta clasd de materiale semiconductoa-
re. S-a elucidat cd materialele cu structurd tetragonald
adopta o structura de tip NaCl dezordonata la presiuni
inalte, iar aceasta tranzitie de fazd este una ireversibild
si e precedata de o serie de procese de dezordine in
subreteaua cationica, inclusiv cu implicarea vacantelor
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stoichiometrice. In majoritatea compusilor cu structu-
rd tetragonald la decompresie este obtinut un material
cu structura de tip zincblende dezordonati, desi exista
si exceptii la obtinerea structurii spinel sau stratificata.
Compusii cu structura initiald spinel la presiuni inalte
se transforma in structuri cu defecte de tipul CaFe,O,
sau LiTiO,, aceste tranzitii de faza fiind reversibile.
Structurile stratificate se transforma in structura spi-
nel la compresie. Aceste tranzitii de fazd sunt rever-
sibile in unele materiale sau ireversibile in altele. Pre-
siunile critice ale tranzitiilor de fazd pot fi deduse cu
aplicarea catorva criterii care implica distorsiunea te-
tragonald, ionicitatea si lungimea legaturilor chimice,
precum si dimensiunile cationilor si anionilor.

BIBLIOGRAFIE

1. Christensen N. E. The body-centered tetragonal hi-
gh-pressure phase of tin, in: Solid St. Commun. 1993, 85,
151.

2. Mukherjee D., Joshi K. D., Gupta S. C. Pressure Indu-
ced Phase Transition in Tin: ab-initio Calculations. Phys.:
Conf. Series 2010, 215, 012106.

3. Purwanto W., Krakauer H., Zhang S. Pressure-indu-
ced diamond to beta-tin transition in bulk silicon: a near-
exact quantum Monte Carlo study, in: Phys. Rev. B 2009,
80, 214116.

4. Jamieson. J. C. Crystal Structures at High Pressures of
Metallic Modifications of Silicon and Germanium, in: Sci-
ence 1963, 139, 762.

5. Mujica A., Radescu S., A. Munoz, R. J. Needs. Hi-
gh-pressure phases of germanium, in: J. Phys.: Condens.
Matter 2001, 13, 35.

6. Takemura K., Schwarz U, Syassen K., Hanfland M.,
Christensen N.E., Novikov D.L., Loa I. High-pressure Cmca
and hcp phases of germanium, in: Phys. Rev. B 2000, 62,
R10603, 2000.

7. Duclos S.J., Vohra Y.K., Ruoft A.L. Ruoff. hep to fcc
transition in silicon at 78 GPa and studies to 100 GPa, in:
Phys. Rev. Lett. 1987, 58, 775.

8. Blank V.D., Churkin V.D., Kulnitskiy B.A., Perezho-
gin I.A., Kirichenko A.N., Erohin S.V., Sorokin P.B., Popov
M.Yu. Pressure-Induced Transformation of Graphite and
Diamond to Onion, in: Crystals 2018, 8, 68.

9. Phillips J.C. Bonds and Bands in Semiconductors.
Academic, New York, 1973.

10. Ursaki V.V, Burlakov LI, Tiginyanu I.M., Raptis
Y.S., Anastassakis E., Anedda A. Phase transitions in defect
chalcopyrite compounds under hydrostatic pressure, in:
Phys. Rev. B 1999, 59, 257.

11. Chelikowsky J.K. High-pressure phase transitions in
diamond and zinc-blende semiconductors, in: Phys. Rev. B
1987, 35, 1174.

12. Radautsan S.I. and Tiginyanu I.M. Defect Enginee-
ring in II-1112-VI4 and Related Compounds, in: Jpn. J.
Appl. Phys. 1993, Suppl. 32-3, 5.

30 | AKADEMOS 3/2022

13. MacKinnon A. Tables of numerical data and functi-
onal relationships in science and technology, in: O. Made-
lung, M. Schulz, H. Weiss (Eds.), Landolt-Bornstein New
Series, Group III, vol. 17, Springer-Verlag, Berlin, 1985,
p. 124.

14. Razzetti C,, Lottici PP, G. Antonioli. Structure and
lattice dynamics of nonmagnetic defective AIIBIII2XVI4
compounds and alloys. Prog. Cryst. Growth Charact. 1987,
15, 43.

15. Bernard J.E., Zunger A. Ordered-vacancy-com-
pound semiconductors: pseudocubic CdIn2Se4, in: Phys.
Rev. B 1988, 37. 6835.

16. Jiang X., Lambrecht W.R.L. Electronic band structu-
re of ordered vacancy defect chalcopyrite compounds with
formulalI-II12-VI4, in: Phys. Rev. B 2004, 69, 035201.

17. Krauss G., Krdmer V., Eifler A., Riede V., Wenger
S. Growth and characterization of CdAl2S4 and CdAI2Se4
single crystals, in: Cryst. Res. Technol. 1997, 32, 223.

18. Mustafaeva S.N., Asadov  M.M., Guseinov D.T.
X-ray dosimetric properties of vapor-grown CdGa254 sin-
gle crystals, in: Inorg. Mater. 2010, 46, 587.

19. Joshi N. V., Luengo J., Vera E. Optical activity in Zn-
Ga2$4, in: Mater. Lett. 2007, 61, 1926.

20. Georgobiani A.N., Radautsan S.I., Tiginyanu .M.
Wide-gap AIIBIII2CVI4 semiconductors - optical and
photoelectrical properties and potential applications, in:
Sov. Phys. Semicond. 1985, 19, 121.

21. Rud V.Y, Y.V. Rud, Vaipolin A.A., Bodnar L.V,
Fernelius N. Photosensitive Structure on CdGa2S4 Single
Crystals, in: Sov. Phys. Semicond. 2003, 37, 1283.

22. Kumar P, Sahariya J., Soni A., Bhamu K.C. Optoe-
lectronic analysis of CdGa2X4 (X= S, Se): a promising ma-
terial for solar cells. MSF 900, 2017, 69.

23. Levine B.E, Bethea C.G., Kasper H.M., Thiel EA.
Nonlinear optical susceptibility of HgGa2S4, in: IEEE
J. Quantum Electron 1976, 12, 367.

24. Rotermund F, Petrov V. Mercury thiogallate mid-in-
frared femtosecond optical parametric generator pumped
at 1.25 pm by a Cr:forsterite regenerative amplifier, in: Opt.
Lett. 2000, 25, 746.

25. Ren D, Huang J, Qu Y, Hu X, Zhang L, Yur A,
Pavel G, Valerii B,, Grigorii L., Alexander T. Optical pro-perties and
CO2 laser SHG with HgGa284, in: Chin. Opt. Lett. 2003, 10,613.

26. Badikov V.V,, Kuzmin N.V,, Laptev V.B., Malinovsky
A.L., Mitin K.V,, Nazarov G.S., Ryabov E.A., Seryogin A.M.,
Shchebetova N.I. A study of the optical and thermal proper-
ties of nonlinear mercury thiogallate crystals, in: Quantum
Electron. 2004, 34, 451.

27. Rotermund E, Petrov V., Noack E. Difference-frequ-
ency generation of intense femtosecond pulses in the mid-
IR (4-12 pm) using HgGa2S4 and AgGaS2, in: Optics Com-
mun. 2000, 185, 177.

28. Irifune T., Fujino K., Ohtani E. A new high-pressure
form of MgAI204, in: Nature 1991, 349, 409.

29. Gracia L., Beltran A., Andres J., Franco R., Recio
J.M. Quantum-mechanical simulation of MgAl204 under
high pressure, in: Phys. Rev. B 2002, 66, 224114.



STIINTE FIZICE

30. Liang A., Shib L.T., Gallego-Parra S., Gomis O.,
Errandonea D., Tiginyanu L.M., Ursaki V.V., Manjon EJ.
Pressure-induced band anticrossing in two adamantine or-
dered-vacancy compounds: CdGa254 and HgGa2$4, in: J.
Alloys Compd. 2021, 886, 161226.

31. Vilaplana R., Gomis O., Perez-Gonzalez E., Ortiz
H. M., Manjon F. J., Rodriguez-Hernandez P., Munoz A,
Alonso-Gutierrez P., Sanjuan M.L., Ursaki V.V,, Tiginyanu
I.M. High-pressure Raman scattering study of defect chal-
copyrite and defect stannite ZnGa2Se4, in: J. Appl. Phys.
2013, 113, 233501.

32. Gallego-Parra S., Gomis O., Vilaplana R., Ortiz
H.M., Perez-Gonzalez E., Luna R., Rodriguez-Hernan-
dez P, Munoz A., Ursaki V.V, Tiginyanu L.M., Manjon E
J. Vibrational properties of CdGa2S4 at high pressure, in:
J. Appl. Phys. 2019, 125, 115901.

33. Gomis O., Vilaplana R., Manjon EJ., Perez-Gonzalez
E., Lopez-Solano J., Rodriguez-Hernandez P., Munoz A.,
Errandonea D., Ruiz-Fuertes J., Segura A., Santamaria-Pe-
rez D., Tiginyanu .M., Ursaki V.V. High pressure optical
and vibrational properties of CdGa2Se4, in: J. Appl. Phys.
2012, 111, 013518.

34. Vilaplana R., Robledillo M., Gomis O., Sans J.A.,
Manjon EJ., Perez-Gonzalez E., Rodriguez-Hernandez P,
Munoz A., Tiginyanu .M., Ursaki V.V. Vibrational study of
HgGa254 under high pressure, in: J. Appl. Phys. 2013, 113,
093512.

35. Vilaplana R., Gomis O., Manjon EJ., Ortiz H.M., Pe-
rez-Gonzalez E., Lopez-Solano J., Rodriguez-Hernandez P,
Munoz A., Errandonea D., Ursaki V.V,, Tiginyanu I.M.
Lattice Dynamics Study of HgGa2Se4 at High Pressures, in:
J. Phys. Chem. C 2013, 117, 15773.

36. Grzechnik A., Ursaki V.V, Syassen K., Loa I, Ti-
ginyanu .M., Hanfland M. Pressure-Induced Phase Transi-
tions in Cadmium Thiogallate CdGa2Se4, in: J. Solid State
Chem. 2001, 160, 205, in: J. Solid State Chem. 2001, 160, 205.

37. Errandonea D., Kumar Ravhi S., Manjon EJ., Ursaki
V.V,, Tiginyanu .M. High-pressure x-ray diffraction study
on the structure and phase transitions of the defect-stanni-
te ZnGa2Se4 and defect-chalcopyrite CdGa254, in: J. Appl.
Phys. 2008, 104, 063524.

38. Ursaki V.V, Burlakov LI, Tiginyanu .M., Raptis Y.,
Anastassakis E., Aksenov 1., Sato K. Pressure-induced phase
transitions in spinel and wurtzite phases of ZnAl2S4 com-
pound, in: Jap. J. Appl. Phys. 1998, 37, 135.

39. Zhang X., Zunger A. Diagrammatic Separation
of Different Crystal Structures of A2BX4 Compounds
Without Energy Minimization: A Pseudopotential Orbital
Radii Approach. Adv. Funct. Mater. 2010, 20, 1944.

40. Sans J. A., Santamaria-Perez D., Popescu C., Gomis
O., Manjon E J,, Vilaplana R., Munnoz A., Rodriguez-Her-
nandez P, Ursaki V.V,, Tiginyanu .M. Structural and Vi-
brational Properties of CdAl254 under High Pressure: Ex-
perimental and Theoretical Approach, in: J. Phys. Chem. C.
2014, 118, 15363.

41. Burlakov LI, Raptis Y., Ursaki V.V,, Anastassakis
E., Tiginyanu .M. Order—Disorder Phase Transition in
CdAI2S4 under Hydrostatic Pressure. Solid State Commun.
1997, 101, 377.

42. Ursaki V.V,, Manjon EJ.,, Tiginyanu .M., Tezlevan
V.E. Raman scattering study of pressure-induced phase
transitions in MIn2S4 spinels, in: J. Phys.: Condens. Matter
2002, 14, 6801.

43. Santamaria-Perez D., Amboage M., Manjon EJ,
Errandonea D., Munnoz A., Rodriguez-Hernandez P,
Mujica A., Radescu S., Ursaki V.V, Tiginyanu .M. Crystal
Chemistry of CdIn2S4, MgIn254, and MnIn2S4 Thiospi-
nels under High Pressure, in: J. Phys. Chem. C 2012, 116,
14078.

44. Chieh C., Chamberland B.L., Wells A.E A high-pre-
ssure form of lithium vanadium oxide - a 2x2x2 NaCl su-
perstructure, in: Acta Crystallogr. 1981, B 37, 1813.

45. Manjon EJ. Gomis O., Rodriguez-Hernandez P, Pe-
rez-Gonzalez E., Munoz A., Errandonea D., Ruiz-Fuertes J.,
Segura A., Fuentes-Cabrera M., Tiginyanu I.M., Ursaki V.V.
Nonlinear pressure dependence of the direct band gap in
adamantine ordered-vacancy compounds, in: Phys. Rev. B
2010, 81, 195201.

46. Gomis O., Vilaplana R., Manjon EJ., Ruiz-Fuertes J.,
Perez-Gonzalez E., Lopez-Solano J., Bandiello E., Errando-
nea D., Segura A., Rodriguez-Hernandez P., Munoz A., Ur-
saki V.V, Tiginyanu .M. HgGa2Se4 under high pressure: An
optical absorption study, in: Phys. Status Solidi B 2015, 252,
2043.

47. Liang A., Shi L. T., Gallego-Parra S., Gomis O,
Errandonea D., Tiginyanu L.M., Ursaki V.V., Manjon EJ.
Pressure-induced band anticrossing in two adamantine
ordered-vacancy compounds: CdGa2S4 and HgGa254, in:
J. Alloys Comp. 2021, 886, 161226.

48. Ruiz-Fuertes J., Errandonea D., Manjon EJ., Mar-
tinez-Garcia D., Segura A., Ursaki V.V, Tiginyanu IL.M.
High-pressure effects on the optical-absorption edge of
CdIn254, MgIn2S4, and MnIn2S4 thiospinels, in: J. Appl.
Phys. 2008, 103, 063710.

49. Jayaraman A., Dernier P.D., Kasper H.M., Maines
R.G. Pressure-induced phase transformations in some I-III-
VI2 semiconductors. High Temp.- High Press. 1977, 9, 97.

AKADEMOS 3/2022 | 31



