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Zur Struktur der Defekt-Mangansilicide 
K r i s t a l l s ~ r u k t u r  y o n  lV[n27Si47 

Von 

G. Zwilling und H. Nowotny 
Aus dem Institut ffir physikalisehe Chemie der Universit/it Wien, 0sterreieh 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 10. September 1972) 

The Crystal S~rueture o] the Deject Manganese Silicide, Mn27Si47 

The ~tomie parameters of Mn27Si47 have been determined. 

Die Kristallstruktur eines weiteren Defekt-Mangansilieids 
(Mnu7Si47) wird bestimmt. 

Defekt-Maagansilicide der Formel MnnSi2n-m sind seit einiger Zei~ 
Gegenstand ausfiihrlieher strukturehemischer Untersuchungen 1 sowie 
yon thermoelektrisehen und Leitf/ihigkeitsmessungen 2. Die Variet/iten 
der eigentiimlichen Superstrukturen wurden kiirzlich im Bereich yon 
MnSil,70--MnSil,75 auch durch Elektronenbeugung nachgewiesen 3. Die 
versehiedenen Vielfaehen n und m wurden dabei in jeweils ein 

un4 demselbenAnsatz ( ~ a  = 1,727;1,730; 1,733 und 1,741) aufgefuxaden 

un4 lieSen aueh nach sehr langer Gliihbehandlung keinen Zusammenhang 
zwisehen Konzentration einerseits un4 den Zahlen n und m andererseits 
erkermen. Diese Inhomogenit/~ten (Dom/inenbildung) t raten in friiheren 
rSntgenographisehen Untersuchungen, vor allem an Einkristallen, kaum 
in Erseheinung 4. 

Mn r n-m-Einkristalle sind in der Zwisehenzeit aueh naeh dem Bridg- 
man-Verfahren hergestellt und magnetisch bzw. thermoelektriseh ver- 
messen worden 5. Es zeigte sieh, alas 4erartige ,,Einkristalle" ~ n S i 2 n - m  
stets etwa 2 Gew ~o der Phase MnSi bl/~ttchenfSrmig einbauen, wodurch 
ein paramagnetisehes Verhalten yon MnnSi2n-m vorget/~useht wird. Aus 
dieser Beobaehtung wird auf eine peritektische l~eaktion: liqu. ~- MnSi-- 
-= ~fnnSi2n-m gesehlossen, in Ubereinstimmung mit den Befunden yon 
Mager et al. 6 bzw. Morochovez et al. v. Die dutch MnSi erzeugte Streifung 
ist naeh JLevinson 5 offenbar mit dem friiher yon russisehen Autoren 7 
beschriebenen Streifensystem identiseh und soll nach obiger Herstel- 
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lungsmethode immer auftreten, unabh~ngig yon Konzentration und 
Waehstumsparameter. Eine Zuordnung der magnetisch vermessenen 
Kristall-(Einkristall-)Proben zu den entspreehenden Superstrukturen 
wurde jedoeh nieht versucht. Dazu sei bemerkt, dab man gelegentlieh in 
Proben mit 63 At% Si die Phase MnSi, bei solchen mit 63,7 At% Si 
freies Silicium bereits durch Pulveraufn~hmen nachweisen kann s. 
Allerdings spielen dabei auch tterstellungs- und Gliihbediagungen eine 
Rolle. 

Nachstehen4 wird iiber die Kristallstruktur yon MI127Si47 beriehtet. 
Das Bauprinzip wurde kfirzlich gemeinsam mit analogen ,,chimney- 
ladder"-Strukturen yon Pearson 9 diskutiert. Dieser Autor ist der Ansicht, 
dab ffir die Unterzelle der Metallatome (Mangan), welche die Anordnung 
eines weiBen Zinngitters bilden, die Elektronenkonzentration je Metall- 
atom und nicht je Atom sehl~chtweg (wie bei den fiblichen Elektronen- 
verbindungen) maBgeben4 ist. 

Wesentliche Datel~ fiber diese Kristallart Mn27Si47 haben wir 
in einer bereits erschienenen Arbeit 4 mitgeteilt. Vor allem die Ent- 
seheidung, ob eine 26fache oder 27fache c-Achse der Unterzelle vorliegt, 
konnte zugunsten der letzteren M6glichkeit aus der Lage der ~ber- 
strukturreflexe yon .Weissenberg-Aufnahmen entsehieden werden. In 
diesem Zusammenhang ist aueh der Vergleich des Zahlenmaterials 
(Tab. 1) zwischen tier neu charakterisierten Kristallart und dan bereits 
aufgekli~rten Naehbarphasen Mn11Si1910 und Ma15Si2e 11, 12 yon Interesse. 
Aus dem Verh/fltnis der sia20-Werte der Uberstrukturreflexe einerseits 
und benaehbarter Unterstrukturreflexe and.rerseits 1/~Bt sieh eine ein- 
deutige Entseheidung herbeiffihren. Innerhalb der Fehlergrenze kommt 
nur Mn27Sia7 in Frage. Dagegen ist wieder diesen Defekt-Mangansiliciden 
gemeinsam, dab die (Jberstrukturreflexe einen yon n und m abh/ingigen 
Raster bflden, der die zus/~tzliehe Periodizit/~t der Mn Si-Abst~nde in 
Richtung der c-Aehse ausdrfickt. 

Die Ermittlung der Atomparameter erfolgte in der Raumgruppe 

DSd P4n2 unter tteranziehung des in den Nachbarphasen bestehenden 
Bauprinzips. Das heiBt, dab die z-Parameter der Si-Atome etwa die 

2 i - - 1  
Werte einer Folge 4 (2 n m) mit i -  1 bis 2 (2 n m) durehlaufen. 

Die Verbindungslinie Si--Si bei gleichem z dreht sich entlang tier langen 
c-Aehse zwischen den beiden m6gliehen Grenzf/illen in der aufgeffillten 
TiSi2-Struktur. Zur Veffeinerung der Atomparameter wurden Fourier. 
und Differenz-Fouriersyathesen (0yz-Projektion) gerechnet, wobei sich 
ergab, dab die Lagen der Manganatome etwas aus dan Idealpositionen 
der Unterzellenanordnung verschoben sind. Mit den in Tab. 2 angefiihr- 
ten Atomparametern erhi~lt man einen R-Wert yon 0,093, wenn die 
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Tabelle 2. A $ o m p a r a m e t e r  y o n  Mn27Si47 

Atome Punktlage x y z 

Mn, (1) 2 (a) 0,0000 0,0000 0,0000 
Mn (2) 2 (c) 0,0000 0,5000 0,2500 
Mn (3) 4 (e) 0,0000 0,0000 0,0371 
Mn (4) 4 (e) 0,0000 0,0000 0,0741 
Mn (5) 4 (e) 0,0000 0,0000 0,1107 
Mn (6) 4 (e) 0,0000 0,0000 0,1485 
Mm (7) 4 (e) 0,0000 0,0000 0,1849 
Mn (8) 4 (e) 0,0000 0,0000 0,2230 
Mn (9) 4 (e) 0,0000 0,0000, 0,2588 
)/in (10) 4 (e) 0,0000 0,0000 0,2964 
lVIn (11) 4 (e) 0,0000 0,0000 0,3325 
Mn (12) 4 (e) 0,0000 0,0000 0,3709 
Mn (13) 4 (e) 0,0000 0,0000 0,4065 
Mn (14) 4 (e) 0,0000 0,0000 0,4452 
Mn (15) 4 (e) 0,0000 0,0000 0,4811 
Mn (16) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,0285 
1V~n (17) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,0649 
Mn (18) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,1021 
Mn (19) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,1384 
Mn (20) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,1763 
Mn (21) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,2129 
Mn (22) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,5087 
Mn (23) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,5460 
~r (24) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,5842 
Mn (25) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,6200 
Mn (26) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,6577 
Mn (27) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,6934 
Mn (28) 4 (h) 0,0000 0,5000 0,7325 

Si (1) 4 (g) 0,3356 0,8336 0,2500 
Si (2) 8 (i) 0,2289 0,3511 0,0063 
Si (3) 8 (i) 0,1528 0,8094 0,0167 
Si (4) 8 (i) 0,3172 0,1611 0,0274 
Si (5) 8 (i) 0,3356 0,6644 0,0374 
Si (6) 8 (i) 0,1483 0,3161 0,0477 
Si (7) 8 (i) 0,1905 0,8400 0,0579 
Si (8) 8 (i) 0,3461 0,2483 0,0689 
Si (9) 8 (i) 0,2300 0,6506 0,0801 
Si (10) 8 (i) 0,1461 0,1894 0,0911 
Si (11) 8 (i) 0,3239 0,8400 0,1011 
Si (12) 8 (i) 0,3283 0,3355 0,1117 
Si (13) 8 (i) 0,1483 0,6939 0,1214 
Si (14) 8 (i) 0,1950 0,1555 0,1322 
Si (15) 8 (i) 0,3467 0,7211 0,1438 
Si (16) 8 (i) 0,2106 0,3450 0,1551 
Si (17) 8 (i) 0,1572 0,8139 0,1658 
Si (18) 8 (i) 0,3217 0,1644 0,1761 
Si (19) 8 (i) 0,3261 0,6639 0,1861 
Si (20) 8 (i) 0,1506 0,3078 0,1958 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

G. Zwilling und It .  l~owotny: 

A~ome Punk~lago x y z 

Si (21) 8 (i) 0,2194 0,8450 0,2068 
Si (22) 8 (i) 0,3389 0,2756 0,2181 
Si (23) 8 (i) 0,2172 0,6439 0,2294 
Si (24) 8 (i) 0;1550 0,1961 0,2400 

0 0 ~)O 

�9 O ) ( 

. . T  

Mn~Si~9 MnmSi28 M~27sizz 

Abb. 1. Projek%ion [001] der Si-Atome auf einen Quudranten (a/2, a/2)' 
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Abb. 2. ~Yin--Si-Absts in Mn~7Si47 en~lang der e-Achse ( ~  der Ls 
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3. B e o b a c h t e ~ e  u n d  b e r e c h n e t e  S ~ r u k ~ u r a m p l i t u d e n  
(Weissenberg-Aufn~hme y o n  Mn27Si47 u m  [010]) 

(hkl) 2'0 Fc (hkl) Fo Fc (hkl) 2'0 Fc 

(0026) 11 
(0028) - -  12 
(0030) o 
(0032) 30 
(0034) - -  2 
(0036) 43 
(0038) 15 
(0040) 5 
(0042) 22 
(0044) 9 
(0046) 27 
(0048) 29 
(0050) 69 
(0052) 12 
(0054) lO 
(0056) 34 
(0058) 48 
(0060) 1 
(0062) 10 
(0064) 21 
(0066) 81  
(0068) 12 
(0070) 41 
(0072) 7 
(0074) 16 
(0076) 47 
(0078) 4 
(0080) 241 285 
(0082) 44 
(0084) 6 
(0086) 156 159 
(0088) 37 
(0090) 16 
(0092) 59 
(0094) 982 958 
(0096) - -  24 
(0098) 14 
(0o100) 20 
(00]02) 137 t36 
(00104) 2 
(00106) 64 
(OOLO8) 158o 1413 
(00i10) 56 
(00122) 268 236 
(1013) 124 117 
(lO15) - -  11 

(1017) 12 
(1019) 16 
(lO21) 4 
(1023) 1 
(1025) 6 
(1027) 810 918 
(1029) 12 
(1031) 33 
(lo33) 3 
(1035) 27 
(1037) - -  7 
(1039) 22 
(!041) 79 
(1043) - -  16 
(1045) 36 
(lo47) 8 
(1049) 46 
(1051) 28 
(1053) 66 
(1055) 43 
(1057) 23 
(1059) 34 
(1061) 28 
(1063) 34 
(1065) 51 
(1067) 555 617 

(1069) 25 
(1071) 14 
(lO73) 44 
(1075) 15 
(lO77) 30 
(1079) 19 
(1081) 831 863 
(1083) lO 
(lO85) 55 
(lO87) 20 
(1089) 34 
(1091) 4 
(1093) 36 
(1095) 159 180 
(1097) 32 
(1099) 27 
(10101) 26 
(10103) 32 
(10105) 54 
(10107) 49 

(10121) 583 487 
(10135) 553 503 
(10149) 163 161 
(200) 1016 1046 
(2014) 106 96 
(2040) 243 270 
(2054) 175 193 
(2080) 147 167 
(2094) 887 867 
(20108) 972 908 
(20122) 254 224 
(20134) 159 159 
(3013) 179 199 
(3027) 1877 2121 
(3041) 111 90 
(3053) 162 195 
(3067) 520 582 
(3075) 232 85 
(3081) 1186 1!87 
(3095) 184 153 
(30113) 1t0 109 
(30121) 428 408 
(30135) 758 648 
(400) 1108 1122 
(4014) 171 159 
(4040) " 466 509 
(4054) 394 381 
(4080) 112 103 
(4094) 439 422 
(40108) 679 687 
(40122) 170 195 
(5013) , 328 364 
(5027) 521 536 
(5041) 200 235 
(5053) 21.7 186 
(5067) 212 235 
(5081) 330 328 
(600) 1657 1595 
(6014) 268 261 
(6026) 144 141 
(6040) 242 258 
(6054) 222 216 
(7013) 172 215 
(0127) 689 918 
(0167) 601 617 
(0181) 814 863 

44* 
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Tabelle 3 (t~ortsetzung) 

G. Zwilling und H. Nowotny:  

(hkl) Fo Fc (hkl) Fo Fc (hkl) Fo Fc 

180 (0195) 211 
(01121) 538 487 
(01135) 551 503 
(01149) 191 161 
(1133) 141 141 
(1147) 1166 1275 
(1154) 1817 2010 
(1161) 155 155 
(1168) 210 225 
(11127) 198 224 
(11141) 466 57s 
(11148) 148 98 
(2113) 137 120 
(2120) 985 859 
(2127) 1566 1724 
(2134) 183 167 
(2141) 155 128 
(2167) 192 170 
(2174) 641 666 
(2181) 940 931 
(21s8) lOl lOl 
(2195) 170 138 
(21100) 166 148 
(21107) 108 109 

(21114) 475 44s 
(21121) 157 33 
(2112s) 24s 195 
(21135) 742 619 
(317) 304 360 
(3133) 103 104 
(3140) 441 463 
(3147) 180 149 
(3154) 861 1011 
(3168) 200 169 
(3187) 302 3!6 
(31101) 202 170 
(31134) 129 .121 
(416) 166 134 
(4113) 214 203 
(4120) 510 551 
(4127) 973 960 
(4t34) 323 285 
(4141) 108 108 
(4160) 149 133 
(4167) 155 156 
(4174) 519 515 
(4181) 842 904 
(4195) 146 147 

(41100) 170 157 
(41107) 159 139 
(41114) 273 277 
(41121) 265 116 
(517) 376 389 
(5114) 172 164 
(5133) 120 112 
(5147) 489 519 
(5154) 1219 1246 
(5161) 244 218 
(5168) 108 109 
(5173) 113 113 
(5180) 148 116 
(5187) 306 348 
(51101) 214 204 
(616) 165 168 
(6113) 215 183 
(6120) 146 113 
(6127) 521 550 
(6134) 232 255 
(6160) 243 237 
(6167) 171 175 

(6174) 126 33 

beobachteten Reflexe Mlein in Bet racht  gezogen werden. Wegen der 
groBen Zahl yon  nicht  beobachteten bzw. nicht  beobachtbaren Reflexen 
ist der R-Wer t  fiir alle m5glichen Reflexe wesentlich hSher und  nicht  
repr~sen~ativ. Fiir die Berechnung wurden die Atomformfaktoren  yon  
Mangan und Silicium der Internat ional  Tables 1~ sowie isotrope Tempera-  
turkoeffizienten (BMn ~ 2,75, Bsi ~ 3,25) zugrunde gelegt. Tab. 3 gibt 
eine Gegeniiberstellung der beobachteten und  berechneten Struktur-  
amplituden, wobei die nicht  beobachteten Reflexe (00/) und (10/) nur  
bis zu einem 0-Wert  yon  etwa 45 ~ mit  aufgenomme n wurden*.  Die Ver- 
schiebung der Mn-Atome bis zu etwa 0,1 ~ aus den idealen Posit ionen 
ist zwar viel geringer als bei anderen Vertretern der , ,chimney-ladder"- 
Struk~uren, wie z. B. Ir4Ge5, aber doch merklich im Hinblick auf den 
kleineren Defekt  m gegeniiber obigem Germanid. Man kann  annehmen, 
da~ solche geringe Verschiebungen auch bei den friiher untersuchten 
Nachbarphasen  Mn11Si19, Mn15Si26 usw. bestehen. Die Projekt ion in 
[001] der Si-Atomlagen auf einen Quadranten der Zelle zeigt Abb. 1. 
Obwohl auch kurze Si--Si-Absti inde (z. B. 2,39 ~)  zwischen den ein-  

* Eine volls%/~ndige Liste kann yon den Au~oren verl~ng?~ werden. 
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zelnen Lagen benachbarter Quadranten auftreten, l~l~t sich die Anord- 
hung der Si-Atome entlang eiaer Mantelfl~che eines Zylinders 
besehreibem Die aufeinanderfolgenden Si--Si-Abst~nde ia einem 
Zylinder (siehe Abb. 1) ]iegea zwischen 2,64 und 2,93 4 ,  im Mittel bei 
2,78 A, und sind vergleichbar mit  dem Si--Si-Abstand in NiSi2 mit  
2,70 A. Die Drehung der benachbarten Si-Atome entlang der Mantel- 
fls des Zylinders liegt zwisehen 120 un4 180 ~ d .h .  der einsinnige 
Sehraubencharakter ist nur im Mittel vorhanden. Der iiberperiodische 
Wechsel driickt sich noch deutlicher in dan Ma--Si-Absts  entlang 
4er c-Achse aus, wie Abb. 2 klar erken~en ls Diese Anordnung spiegelt 
sich in dam l~aster der ~berstrukturreflexe im reziproken Gitter und in 
deren relativ geringen Zahl wieder. 

Wie bei Mn15Si269 finder man das gleiche Vielfache (n----27) bei 
Mn27Sia7 durch Neutronenbeugung; analog ist auch die komplexe 
magnetische Struktur,  die ebensowenig aufgekl~rt ist 1~ wie die speziellen 
Kristallisationsbedingungen, welche zu den merkwiirdigea Super- 
s t rukturea fiihren. 
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