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Anisotropy o] the Electrical Conductivity o] Mn27Si47 

Single crystals of Mn27Si47 containing very little of MnSi 
inclusions have been measured with respect to the electrical 
conductivity parallel and perpendicular to the c-axis. An aniso- 
tropic behavior was observed, particularly at low temperatures. 
Mn27Si47 was found to be a p-type semiconductor in agreement 
with literature data on similar manganese defect disilicides. 

Mangansflicide vom Typ MnnSi2n-m sind wegen des Halbleiter- 
charakters verh~ltnisms intensiv untersucht worden 1, obwohl 
die komplexe I~atur hinsichtlieh Zusammensetzung und Kristall- 
s t ruktur  (ehimney-ladder-Phasen) erst sparer erkannt  wurde ~. Fiir 
MnSil,72 (n und m nicht ns bestimmt) wurde ein degenerierter 
p-Typ-Halblei ter  festgestellt. Mehrere magnetisehe Messungen 3-5 an 
MnnSi2n-m-Phasen, die aueh an Einkristallen ausgefiihrt wurden, 
sind widerspriichlieh, im Lichte einer kiirzlieh ersehienenen Arbeit 
yon Levinson 6 falsch interpretiert, weil nach Ansicht dieses Autors 
polykristallin erstarrtes und auch ,,einkristallines" MnnSi2n_m-Material 
stets mit  etwas MnSi vergesellsehaftet ist. Da MnSi metallisch und 
stark paramagnetisch ist, verfiilscht es Leitfs und magneti- 
sche Suszeptibilit~tsmessungen. Es stellt sich heraus, da~ MnnSi2n-m 
nieht sehwaeh paramagaetisch, sondern diamagnetisch ist. Einen Hin- 
weis in dieser I~iehtung liefert auch der Befund an (1Yinl-xFex)nSi2n-m- 
Phasen, bei welchen mit  zunehmender Substitution ( n u n d  m k6nnen 
sich dabei ~ndern) die Suszeptibilits fiir x ~ 0,25 auf I~u]l absinktL 
Es sind allerdings weder die Kristallisationsverhi~ltnisse der Mn--Si-  
l )berstrukturen hinreiehend gesiehert, noch im Mn Fe--Si -System 

* Hcrrn Prof. Dr. E. Hayelc gewidmet. 
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ngher untersucht. Augerdem ist das Eisendisilieid selbst diamagnetiseh. 
Schlieglieh fand Bollers auf Grund yon Neutronenbeugungs-Aufnahmen 
von MnnSi2n-m (n ~ 27, m = 7) naeh Eliminierung der Textureinfliisse, 
daft Mangan keinen magnetisehen Beitrag zur Streuung liefert. 

I m  einkristMlinen 5IateriM yon MnnSi2n-m t r i t t  MnSi, das iibrigens 
nicht genau einem Monosilieid entsprieht 9, in Form dtinner Plat ten 
auf, die senkrecht zur c-Aehse der chimney-ladder-Phase liegen. Auf 
diese Weise werden die Leitwerte eines solchen MnnSi2n-m-Einkristalls 
in der c-Aehse und senkreeht dazu ungleieh modifiziert. Ws 
geringe Mengen, z .B .  2~o , MnSi fiir die Leitf/~higkeit parallel zur 
c-Aehse (a!l) a priori wenig ins Gewieht fallen sollten, ist bei der 
Leitf/ihigkeit senkreeht zu c ( a l )  Bin starker EinfluB zu erwarten, 
da die Halblei termatrix und der metMlische Teil praktisch parMlel 
gesehaltet sind. Neben der eehten Anisotropie yon MnnSi2,-m kann 
man Mlerdings den Eir~lul3 der Ubergangszonen zwisehen hInnSi2n-m 
und MnSi nieht ganz auger aeht lassen, d .h .  ~il k6nnte sehr wohl 
aueh yon der Gegenwart der eingelagerten MnSi-Platten abh/ingig 
sein. Die meisten Messungen an Einkristallen (ohne genaue Charak- 
terisierung des Materials) weisen sowohl auI Anisotropie yon a Ms 
aueh auf Anisotropie der thermisehen Leitf~higkeit und der Thermo- 
kraf t  hin. Das gilt aueh fiir die yon Levinson 6 untersuehten Proben, 
bei welchen die Anwesenheit der MnSi-Platten mikroskopiseh zweifels- 
frei beobachtet  wurde. Diese Iteterogenit/~t ist sehon friiher yon russi- 
sehen Autoren besehrieben worden ~~ 

Bei dieser Lage sehien eine weitere 3/[essung der elektrisehen Leit- 
f/thigkeit an einem m6gliehst gut eharakterisierten Objekt yon Interesse. 
Ausgew~thlt wurde ein EinkristM1 )/[n27Si47, dessea Struktur  vor einiger 
Zeit ermittelt  wurden.  Die verschiedenen im Bereich yon 60,3 bis 
63,5 At~o Si auftretenden Superstrukturen sind inzwisehen aueh dutch 
Elektronenbeugung nachgewiesen worden 12. Es sei mit  Nachdruck 
betont, dug die Vervielfaehung der Unterzelle (n) aus Weissenberg- 
Aufnahmen mittels statistischer Auswertung der sin20-Werte ermittelt  
werden mug. 

Die Ausgangsmaterialien batten einen Rei~heitsgrad yon 99,5~o, die 
Zusammensetzung war 63,5 At~o Si, Rest FIangan. Die Einkristalle, nach 
dem Czochralsl~i-Verfahren hergestellt 13, warden mittels einer Drahtsfige 
in Quader yon 5 • 1 • 1 mm 3 geschnitten. Nach deren Atzung mR CP 4* 
erfolgbe die Kontaktierung mit reinem Indium. Der Kontaktwiderstand 
liegt in der Gr61~enordnung yon 1 ~, ist abet ffir Hall- und PotentiMsonden- 
Messungen durchaus geeignet. Pulveraufnahmen aus derartigem Ein- 
kris~all-MateriM zeigten weder die AnwesenheR yon freiem Silieium noch 
yon der Phase MnSi an, doeh ist diese Priifung Ms Homogenit/Rskriterium 

* CP 4 (5 HNO3, 3 HF, 3 CI~3COOH). 
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nicht empfindlich genug. Eine metallographisehe Untersuchung (Atzung mib 
50proz. HF, polarisiertes Lieht) ergab zumindest einen Hinweis ffir das 
Bestehen einer I-Ieterogenitiit. Es sind vereinzelte, sehr d~nne etwa platten- 
fSrmige Einlagerungen der MnSi-Phase zu erkennen, wie sie in versehiedenen 
Arbeiten aufgezeig~ wurden 6, 10. Der Anteil an MnSi in der Einkristall- 
Probe ist aber sehr klein und ls sich auch bei 360faeher VergrSl~erung 
nieht iiberzeugend wiedergeben (Abb. 1). Vor allem ist in diesem )/iaterial 
yon zusammenh~ingenden Platten nichts zu sehen, wenn auch wieder eine 
miil~ige Ausrichtung in der (001)-Ebene des Mn27Si47-Kristalls zu bestehen 
seheint. 

In  Abb. 2 ist die Leitf~higkeit in Abhgngigkeit yon der Temperatur  
im Bereich zwischen 77 und 360 ~ dargestellt. Der Verlauf ist fiir die 
Fremdatom-Leitfiihigkeit intensiv gedopter Halbleiter charakteristiseh. 
Die gemessenen Werte stehen mit  den Ergebnissen anderer Autoren 
- -  soweit vergleichbar - -  in geniigender ~bereinst immung;  nach den 
neuen Messungen ist abet  die Anisotropie der Leitf~higkeit etwas 
geringer. Dabei ist der zwar schwache, aber mSgliehe Einflul~ yon 
MnSi nicht beriicksichtigt. Die Anisotropie der )/[I127Si47- und vermut-  
lich auch der 5Tachbarphasen MnnSi2n-m ist offensichtlich nieht so 
ausgepriigt, wie man es nach der Kristal lstruktur erwarten wiirde. 
Allerdings verstiirkt sich die Anisotropie deutlieh nach tiefen Tempera- 
turen zu. Die eingetragenen Mel~werte yon Korshunov et al. beziehen 
sich auf eine Zusammensetzung yon 63,5 A t% Si, die formal Mn27Si47 
entspricht. Deren Werte fiir 64,2 A t% Si liegen etwas tiefer; sie wur- 
den nieht berticksichtigt, da solehe Proben bereits heterogen sein 
diirften (Anwesenheit yon Silicium). Die ebenfalls aufgenommenen 
Daten yon Ni/citin et al. 14 sind an Einkristallen MnnSil9 gemessen; 
es wird dabei keinerlei I~ichtungsabhi~ngigkeit der gemessenen Leit~ 
fghigkeit erw~ihnt. Die Raumtemperatur-Werte  verschiedener Autoren 
gelten nach Ansicht yon Levinson 6 jeweils fiir MnnSi2n-m-Proben, 
die etwas MnSi enthalten und deshalb Anisotropie vort~uschen. MnSi- 
freies Material sollte einen hSheren thermoelektrisehen Wirkungs- 
grad besitzen. 

Auf Grund des SeebecIc-Effektes wurde festgestellt, dal~ ein p-Typ 
vorliegt. Aus dem Betrag der Hallspannung (im Temperaturbereich 
zwisehen 77 und 300 ~ unter 1 IAV) ergibt sieh eine Ladungstrgger- 
konzentration yon n > 2 . 1 0  z0 cm -8. Dies steht ebenfalls in Uber- 
einstimmung mit  Literaturwerten 15, ~6. Danaeh sind fiir die effektive 
Masse eines Ladungstriigers aus dem Valenzband m~ ~ 10 m0 und 
eines Elektrons aus dem Leitfghigkeitsband m s  ~ 10 ~ m0 anzunehmen 
(m0 -~ I~uhemasse des Elektrons). 

Daraus l~Bt sich auf ein extrem schmales Leitf&higkeitsband sehlie- 
Ben, was auch fiir Verbindungen mit  lJbergangsmetallen im Einklang 
mit  der Erfahrung steht. 
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Abb. 1. Gefiige eines Mn2~Si47-Einkristalles, 360fach 
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Die Lei t f~higkei ts-Messungen w u r d e a  am Ludwig-Bol t zmann-  
I n s t i t u t  fiir Fes tkSrpe rphys ik ,  Wien,  durchgefi ihr t ,  wofiir  H e r r n  :Prof. 
K.  Seeger g e d a n k t  sei. H e r i n  Dr. W. Liederer danken  wir  fiir wert-  
volle exper imente l le  Hinweise.  
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