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High Temperature X-Ray Studies o] the Thermal Expansion 
o] MnSe and MnSe~ 

The thermal expansion of MnSe and MnSe2 has been 
studied above room temperature up to 710 ~ and 522 ~ C, resp., 
by X-ray diffraction techniques using a 190 mm Unicam high 
temperature camera. The thermal expansion coefficients, ~, 
obtained from a linear least-squares anMysis of the data  are 
for MnSe: ~ = 24 .5-10 -6 ~ (94--450 ~ C) and ~ = 14.3 
�9 10 -6 ~ -1 (450--710 ~ C). The expansion of MnSe2 is linear up 
to the temperature range of decomposition. A least-squares 
analysis yields a value for ~ of 20.0. 10 -6 ~ (73--522 ~ C). 

Durch RSntgenstrahlenbeugung mit  Hilfe einer 190mm 
Unicam-Hochtemperaturkamera wurde die thermische Aus- 
dehnung yon MnSe und MnSe~ yon Zimmertemperatur  bis 
710 ~ bzw. 522~ untersueht. Der thermische Ausdehnungs- 
koeffizient ~ wurde aus den Mel~daten naeh der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate erhalten und betri~gt fiir MnSe: 

= 24,5" 10 -6~ -1 (94--450 ~ und ~ = 14,3- 10 -6~ -1 
(450--710 ~ C). Die Ausdehnung yon MnSe2 verli~uft bis zum 
Bereich, in dem Zersetzung eintritt,  linear. Die Methode der 
kleinsten FeMerquadrate ergibt den Wert  ~ = 20,0 �9 10 -6 ~ -1 
(73--522 ~ C). 

E i n l e i t u n g  

In  le tz ter  Zeit  versti~rkte sich das Interesse an der Un te r suchung  yon  

Chalkogeniden der tJbergangsmetal le .  Das ist  zum Teil ~uf ihre interessan- 

t en  Fes tk6rpere igenschaf ten  zuriickzufiihren.  Die Stel lung des Mangans 
in der 3d-Reihe  ist  f l i t  ausgepr/ igte Unterschiede  in vielen Eigensehaf ten  

der Manganchalkogenide  ira Vergleich mi t  denen analoger Verbindungen 

* Herrn Prof. H. Nowotny gewidmet. 
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anderer Ubergangsmetalle verantwortlieh. Das Vorhandeasein voa nur 
zwei st6ehiometrischen Phasen in diesem System, ngmlieh MnSe und 
MnSe2 haben wir an anderer Stelle best/~tigt ~. Die Homogenit~itsbereiche 
beider Phasen sind, wenn sie iiberhaupt vorhanden sein sollten, sehr 
klein oder wenigstens nieht dutch R6ntgenstrahlenbeugung festzu- 
stellenL 

Wit bestimmten n i t  Hilfe yon ttoehtemperatur-rSntgenbeugungs- 
verfahren die relative thermisehe Ausdehnung yon MnSe und MnSe2, 
in Fortsetzung unserer Untersuehung der ehemisehen und physikalischen 
Eigensehaften der Manganehalkogenide. 

Die beiden Phasen sind strukturmggig nahe verwandt; sie kristalli- 
sieren in Strukturen vom Koehsalz- bzw. Pyrit typ.  In  der letzteren 
Struktur sind die Sehwerpunkte der Se2-Paare an den Positionen ange- 
ordnet, die die Se-Atome in der KoehsMzstruktur des MnSe einnehmen. 
Dabei liegen die Aehsen der Se2-Paare parallel zu den versehiedenen 
Diagonalen der Elemeatarzelle. Ein Verst~ndnis der W/~rmebewegung 
der Atome in Einkristallen dieser Verbindungen ist eine wertvolle ttilfe 
zur Interpretation der Sublimationskinetik dieser Systeme 2. 

Experimenteller Teil 
Mate r i a l i en  

Die stabile Modifikation des Manganselenids wurde dureh eine ehemisehe 
Transportreaktion a n i t  Jod als transportierendem Agens hergestell~. 
Sg6ehiometrisehe Mengen Mangan (l~einheit fiber 99,99~o) und Selen 
(99,999%) wurdem n i t  einer bekannten Menge im Vakuum sublimierten 
Jods bei Driieken yon 10 .6 Torr oder weniger in vorbehandelge 4 Quarz- 
ampullen eingesehmolzen. Das System wurde in einem Tempera turgradienten 
850~ 750~ transporgiert. Die ehemische Analyse dureh Titration mig 
A _ D T A  5 zeigte die st6ehiometrisehe Zusammensetzung des Transporgpro- 
duktes [Mn (gel.)= 41,09~o; Mn (bet.)--41,03%]; die l~6ntgenbeugungs- 
bilder ergaben einen Gitterparameter [ao (gel.) ~ 5,462 A]der ausgezeiehnet 
n i t  den  Literaturwert fibereinstimmt 6. 

Mangandiselenid erhielten wir dureh Einsehmelzen stSehiometriseher 
Mengen yon Mangan und Selen bei Drfieken vorL 10 .6 Tort oder weniger in 
Quarzampullen und 10tag. Glfihen der Probe bei 520 ~ C I. Die l~Sntgen- 
pulveraufnahmen wurden unter Annahme einer Pyritstruktur des MnSe2 
indiziert. Wir erhielten den mit der Literatur 7 fibereins~immenden Weft 
(a0 = 6,430 A) f/Jr den Gitterparameter. Wie wit sehon frfiher beriehteten x, 
beginnt ]Vlangandiselenid in einem gesehlossenen System im Vakuum sieh 
bei etwa 590 ~ C zu MnSe zu zersetzen. 

R S n t g e n b e u g u n g s a u f n a h m e n  

R6ntgenfilme yon Pulveraufnahmea von MnSe und MnSe2 wurdem 
mit einer 190 mm Unieam-tIochtemperaturkamera erhMten. Wir ver- 
wendetea CuK~-Strahluag and ein Ni-Filter. Die Proben wurden im 
Vak. (10 -6 Torr) in diinawandige Quarzkapillaren eingeschmolzen. Die 
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Temperatur  wurde mit  zwei Pt /Pt-Rh-Thermoelementen gemessen, 
deren LStstellen im t teizsystem der Kamera  unmittelbar fiber und 
parallel zu der Kapillare angeordnet waren. Die Eichung dieser 
Thermoelemente erfolgte unter Versuchsbedingungen, indem an Stelle 
der Kapillare ein Sekund~rstandardthermoelement (Pt/Pt-Rh) des 
Nat.  Bureau of Standards angebraeht wurde. Wi~hrend der Versuchs- 
dauer (12--16 Stdn.) wurde im ganzen Temperaturbereich die Tempera- 
tur  in der Umgebung der Kapillare innerhalb ~= 3 ~ C konstant  gehalten. 
Der Einflu~ dieser Temperaturschwankungen hat  nur eineu vernach- 
l~ssigbar kleinen Einflui3 auf die Gitterkonstante. 

Die Git terparameter  yon MnSe und MnSe2 wurden nach der 
yon Cullity s und Buerger 9 besehriebenen Extrapolat ionsmethode berech- 
net. I m  Falle yon MnSe2 wurden nur die Reflexe bei grol3en Winkeln 
ausgewertet, bei MnSe sowohl die Reflexe bei grol~en als aueh bei kleinen 
Winkeln. Die Fehlergrenzen fiir die Git terkonstanten bei Temperaturen 
fiber Zimmertemperatur  seh~tzen wir auf kleiner als • 0,003/~. Die 
Zuverl~ssigkeit der geometrischen Faktoren der Unicamkamera,  die wir 
bei der Auswertung der Beugungsaufnahmen einsetzten, fiberpriiften 
wir, indem wir fiir Zimmertemperatur  Beugungsbilder yon der Unicam- 
kamera und yon einer 114,59 m m  Durchmesser Debye--Scherrer-Kamera 
verglichen. Die erhaltenen Werte ffir die Git terparameter  s t immten 
innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

In  Tab. 1 und 2 sind die Ergebnisse unserer Bestimmungen der Gitter- 
parameter  yon MnSe und MnSe2 als Funktionen tier Temperatur  und die 

Tabelle 1. Die  G i t t e r a u s d e h n u n g  yon  MnSe als F u n k t i o n  der  
Temperatur 

Temp., Gitterkonstante Volumen der 
~ A Elementarzelle *, A 3 

22 5,462 162,948 
94 5,469 163,577 

144 5,475 164,116 
201 5,484 164,926 
260 5,490 165,469 
291 5,496 166,012 
348 5,503 166,647 
406 5,5tl 167,375 
450 5,516 167,830 
526 5,522 168,379 
629 5,531 169,204 
710 5,536 169,663 

* Die letzte Stelle der Zahlenangaben in dieser Spalte ist nur rechnerisch 
signifikant. 
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Tabelle 2. Die  G i t t e r a u s d e h n u n g  yon  MnSe2 als F u n k t i o n  der  
T e m p e r a t u r  

Temp., Gitterkonstante Volumen der 
~ 3~ Elementarzelle *, ~a 

22 6,430 265,848 
73 6,433 266,220 

130 6,441 267,214 
192 6,449 268,211 
258 6,458 269,336 
299 6,463 269,962 
394 6,476 271,594 
442 6,480 272,098 
522 6,491 273,486 

* Die letzte Stelle 
signifikant. 

der Zahlenangaben in dieser Spalte is~ nur rechneriseh 

entsprechenden Elementarzellvolumina zus~mmengestellt. Die relative 
Xnderung der Gitterkonst~nte gem/il~ 

A a/a22 ~- (aT - -  a22)/a22 

mit  der Temperatur  zeigt Abb. 1. 
I m  Temperaturbereich 94 ~[50 ~ C n immt  die relative J~nderung des 

Git terparameters  yon MnSe linear zu. Den Koeffizienten der linearen 
thermischen Ausdehnung ~ erhielten wir nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate aus den Werten der Abb. 1. Er  betr/igt in diesem Tempe- 
raturbereich 24,5 �9 10 -s ~ -1. Von Zimmertemperatur  his 94 ~ C zeigt die 
Knrve eine geringe Abweichung yon der Line~rit/~t. Ein/~hn]iches Ver. 
halten wurde schon bei anderen analogen Systemen beobaehtet.  (Eill 
EinsehluB des Punktes A a/a22 ----- 0 bei 22 ~ C als F ixpunkt  in der Analyse 
der Ergebnisse naeh tier Methode tier kleinsten Fehlerquadrate his zu 
einer Temperatur  yon 450 ~ C wiirde den Ausdehnungskoeffizienten um 
etwa 5~o erniedrigen.) Da fiir eine best immte Probe, wie man weil~, in 
versehiedenen Temperaturbereichen lineare und nich~lineare Exl~ansion 
nebeneinander auftreten kann, bevorzugen wir diese Art, die Metl- 
ergebnisse auszuwerten. 0berhalb 450~ werden die Inkremente  der 
relativen J~nderung in der Zelldimension mit  wachsender Temperatur  
kleiner. Eine Auswertung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
im Bereich yon 450 bis 710 ~ C gibt einen Ausdehnungskoeffizienten yon 
14,3 �9 10 -6 ~ Obwohl die Git terkonstante yon MnSe oberhalb 450 ~ C 
nicht so sehnell zunimmt wie bei tieferen Temperaturen,  liegt die relative 
Expansion noch immer auf dem oberen Tell der Sigmoidalkurve. 

Die relative Xnderung des Git terparameters  yon MnSe2 verl~uft yon 
73--522 ~ C linear. Der thermische Ausdehnungskoeffizient, der sieh naeh 
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der Methode der kleinsten Fehlerquadrate der Werte in Abb. 1 ergibt, 
ist 20,0" 10 -6 ~ Was die Ausdehnung yon Zimmertemperatur bis 
73 ~ C betrifft, so gilt wieder, was wir im Falle des MnSe gesagt haben. 
Wir beobaehteten mit steigender Temperatur eine allm&hliche ~nderung 
der relativen Intensiti~ten einiger RSntgenreflexe. Alle Reflexe der bei 

1.5 

0.5 

0.0 , I �9 I , I ~ Z 

200 400 600 800 

Temperatur, ~ 

Abb. 1. Relative Anderungen der Gitterkonstanten yon MnSe und MnSe~ als 
Funktion der Temperatur 

der hSchsten Temperatur erhaltenen Aufnahme in dieser Versuchsreihe 
konnten einer MnSe2-Struktur vom Pyri t typus zugeordnet werden. 
Diese Beobaehtung stimmt mit friiheren tiberein, was den Beginn der 
Zersetzung yon MuSes betrifft 1. 

Da sowohl MnSe als aueh MnSe2 kubisch kristallisieren und kleine 
Werte des linearen Ausdehnungskoeffizienten haben, muB man fiir die 
e~tspreehe~4em Koeffizienten :r der Volumsausdehmmg den Wert 3~ 
erwarten. In  Abb. 2 ist die relative Volumsausdehnung von MnSe und 
MnSe~ in der Form 

A V~ V22 = ( V r  - -  V2~)/V22 

als Funktion der Temperatur dargestellt. Eine Auswertung der Mel~- 
4aten nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergab fiir MnSe 
folgende Werte des I(oeffizienten der Volumsausdehnung: g ~ 74,2. 
�9 10 -~ ~ -1 (94--450 ~ C) und ~ --~ 43,5 �9 10 -6 ~ (450--710 ~ C). Y)er 
entsprechende Wert  fiir MnSe2 ist a ~-- 60,5 �9 10 -6 ~ (73--522 ~ C). 
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Diese Ergebnisse st immen innerhalb enger Fehlergrenzen mit  den 
erwarteten Werten iiberein. 

Aueh Malcovets/cii und Sirota 1~ fande~ bei ihren dilutometrischen 
Messungen der thermischen Ausdehnung yon MnSe zwisehen 100 ~ und 
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Abb. 2. Relative ~ d e r u n g e n  der Elemen~arzellenvolumina von MnSe und 
MnSe2 als Funktion der Tempera~ur 

700 ~ K lineares Ausdehnungsverhalten oberhalb der Zimmertemperatur .  
I m  gemeins~m gemessenen Temperaturbereich (22--427 ~ C) ist jedoch 
der durch dilatometrische Messungen erhaltene Wert  des thermisehen 
Ausdehnungskoeffizienten kleiner, und die J~nderung im Anstieg der 
Ausdehnungskurve t r i t t  bei einer tieferen Temperatur  auf als das bei 
unseren Messungen mit  ttilfe der RSntgenbeugung der Fall war. Die ver- 
schiedenen MeBteehniken und die verschiedenen Methoden der Proben- 
herstellung dtirften fiir diese Unterschiede verantwortlich sein. 

Die ~hermische Ausdehnung der Mono- und Diselenide des Mang~ns 
ist fiber einen weite~ Tempera~urbereich linear. Dieses Verh~lten ist 
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analog zu d e n  der entsprechenden Mangansulfide n. In  beiden Systemen 
zeigt die Dichalkogenidphase bis zu ihrem Zersetzungspunkt lineare 
thermische Ausdehnung. Die Werte der thermischen Ausdehnungs- 
koeffizienten der Manganselenide sind im linearen Tell der Ausdehnungs- 
kurven gr61~er als die der entsprechenden Sulfide n. Das entspricht der 
Regel yon E a j a n s  1~, wonach die thermische Ausdehnung n i t  
kleiner werdender Elektronegativit~tsdifferenz zwischen den Elementen 
zunimmt. Da jedoch Ausnahmen bekannt  sind, ist eine weitere Aus- 
deutung dieser Regel nicht gerechtfertigt. Die relative Differenz zwischen 
den Ausdehnungskoeffizienten der Mono- und der Dichalkogenide des 
Mang~ns ist bei den Sulfiden und den Seleniden etwa gleich. 

Die Autoren danken der National Aeronautics and Space Administra- 
tion, der Research Corporation und der National Science Foundation, 
die jeweils einen Teil dieser Arbeit unterstiitzen. 
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