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Heats of Formation of MnSiy 73, MnSi, MnsSis and MnsSi
Vapor Pressure Measuremenis

By means of vapor pressure measurements using the Torker
method (Torsion-Knudsen Effusion Reecoil) as well as the
Knudsen tanspiration technique in connection with a mass
spectrometer, the heats of formation of the following com-

pounds were found to be — 6.5 + 0.7 keal/g atom
(Mn0,3668i0_634), — 7.8 4 0.6 kcal/g atom (Ml’lo'sosio_{,o),
— 7.3 - 0.6 keal/g atom (Mng_6258i0,375), and -— 6.6 +

-4 0.6 keal/g atom (Mng,75519.25)-

Mangansilicide beanspruchen seit langem erhebliches Interesse
einerseits als Desoxidationsmittel in der Stahlindustrie, andererseits als
Grundstoffe fiir thermoelektrische Generatoren. Dies erklirt die zahl-
reichen thermochemischen Messungen sowie strukturchemischen Unter-
suchungen.

Nach thermischer Analysel 2 sowie auf Grund réntgenographischer
Untersuchungen®-% bestehen im System Mangan—Silicium die Pha-
sen R*, v (N), MngSi, Mn;sSiz*, Mn;Sis und MnSi, ferner im Gebiet um
63 At9, Si mehrere sogenannte chimney and ladder-Strukturen. Von den

* Die R-Phase soll erst unterhalb 800 °C gebildet werden, Mn;Sis bei
noch tieferer Temperatur.
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letztgenannten ist der Aufbau der Kristallarten Mnj;Size?, MnisSisg8,
Mnj7Sisr? und MngSiy 10 bekannt, doch sind noch andere damit verwandte
Superstrukturen im Bereich MnSij 721,75 durch Elektronenbeugung
wahrscheinlich gemacht worden®.

Diese Defektdisilicide der allgemeinen Formel Mn,Sis, m sind
jedoch hinsichtlich der Gleichgewichtsverhéltnisse nicht geniigend
charakterisiert. So wurde mehrfach beobachtet, daB selbst , Einkri-
stalle” solcher Mangan-Defektdisilicide geringe Mengen an MnSi in
Form sehr diinner Platten senkrecht zur ¢-Achse von Mn,Sis,_ . ein-
geschlossen enthalten'?, AuBerdem werden unter &hnlichen Erstar-
rungsbedingungen héufig verschiedene #- und m-Werte, aber nicht zwei
nebeneinander liegende Superstrukturen gefunden.

Die thermochemischen Untersuchungen an Mangansiliciden stam-
men vorzugsweise von russischen Autoren'®-2%, die zur Ermittlung der
thermochemischen Groflen kalorimetrische und EMK-Methoden ver-
wendeten. Rossemyr und Rosenquist® benutzten fiir die Bestimmung
der Bildungswirmen der Mangansilicide das Reaktionsgleichgewicht:

Mn (im Mn-Silicid) + 2 HCl (9) = MnCls (g) -~ Hs (9) *.

Fiir das Si-reichste Silicid wurde allerdings die iiberholte Formel
,,MnSis* angenommen.

Chart? hat kiirzlich thermochemische Daten der Ubergangsmetall-
silicide kompiliert und ausgewéhlte Werte fiir Bildungsenthalpie (298 K)
und Bildungsentropie (298 K) von MnSi; 7, MnSi, MnsSiz und MnsSi
angegeben.

Diese Bildungswirmen (AzHj,) liegen durchwegs in Richtung auf
kleinere Absolutwerte gegeniiber dem Mittel der allerdings merklich
streuenden Ergebnisse der oben genannten Autoren.

Es wurden deshalb die thermochemischen Verhaltnisse der Mangan-
silicide erneut untersucht, wobei Dampfdruckmessungen nach der
Torker-Methode und teilweise nach der Knudsen-Effusionsmethode in
Verbindung mit einem Massenspektrometer herangezogen wurden. Mit
der letztgenannten Methode sollte insbesondere das Gebiet der
Mn,Sigy—n-Phasen ndher aufgekliart werden. Im gewahlten Temperatur-
bereich von 1150 bis 1400 K besteht der Dampf iiber den Mangan-
siliciden praktisch nur aus Manganatomen. Das heiBt, daB sich die
Probe an Silicium anreichert. Damit kann der Partialdruck als Funktion
der Zeit und auch als Funktion der Konzentration ermittelt werden.
Die wihrend der Verdampfung gebildeten Phasen kénnen roéntgeno-
graphisch gepriift werden, da sich die Verdampfungsoperation zu
beliebiger Zeit unterbrechen laGt.

* (g) = im gasférmigen Zustand.
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Experimenteller Teil

Pulvermischungen von Elektrolytmangan (99,99, Mn, Fluka) und
Silicium (99,99, Si, Péchiney) wurden bei der Torker-Methode zu Pillen
verpreBt und langsam aufgeheizt.

Wegen der teilweise heftig ablaufenden Reaktion sind die Proben vor
der rontgenographischen Charakterisierung einer Temperung (50 Stdn.)
unterworfen worden. Der Sauerstoiffgehalt der Proben lag im Mittel bei
0,07% und zeigte nach den Dampfdruckmessungen eine Zunahme von
etwa 0,29,. Ein Einfluf des Sauerstoffs auf den Dampfdruck von Mangan
war im dbrigen nach Vergleich mit sauerstoff-freien Proben nicht festzu-
stellen. Beziiglich der Methodik der Torker-Messungen sei auf eine frither
erschienene Arbeit verwiesen?’. Aus dem Verdrehwinkel o ergibt sich
der Dampfdruck p nach der Formel

p=-o-+D+A-1,5-10-3 Torr (1)

D = Direktionsmoment des Torsionsfadens, A = Zellkonstante.
Bei einigen Versuchen wurden auch die von Margrave?®® vorgeschla-
genen Zellen mit vier Effusionséffnungen verwendet. Die beniitzten Faden

hatten D-Werte von 0,143 bzw. 0,153 dyn - cm, die Zellkonstanten sind aus
Tab. 1 ersichtlich.

Tabelle 1. Daten der Torker-Zellen

Zellkonst. 4, . Effusionséffnungen
Zelle Nr. ecm—3 Material Zahl Halbmessegr, em
05 152,222 Graphit 2 0,0489
07 79,536 Graphit 4 0,05
08 76,899 Graphit 4 0,05
09 316,476 Graphit 2 0,031
15 278,699 Molybdén 2 0,0247

Far die Ermittlung des Gleichgewichts MnSiz 7;5—Si wurden zusitz-
lich  massenspektrometrische MeBreithen (CH 4-Geridt, Varian-MAT,
Bremen) durchgefiihrt*. Der Partialdruck p; (Teilchenart j) ergibt sich
bei der Temperatur T unmittelbar aus dem gemessenen Ionenstrom I;
gemaf :

py=Fy-Ij-T. (2)

* Zahlreiche hier nicht beriticksichtigte MeBreihen im System Man-
gan—~Silicium stammen von Dr. G. Sodeck (unverdffentlicht), welcher Autor
auch Langzeitversuche, insbesondere im Bereich der Phasen MnSi , 1,73(-8i),
ausgefiihrt hat. Dabei wurde festgestellt, daf3 selbst bei 1400 K weder gas-
férmiges Silicium noch Si-haltige Species auftreten.
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Eine Absolutbestimmung von F; ist im allgemeinen schwierig, da
diese GroBe nicht nur von der Natur der Teilchen j (Detektorempfindlich-
keit und Tonisierungsquerschnitt), sondern auch von einem Apparatur-
faktor abhingt. Innerhalb eines Versuches ohne Probenwechsel kann Fj
aber als konstant angesehen werden. Eine solche MefBreihe (4), 4 Versuche

00 .
70 75 4
-+

Abb. 1. logI-T vs. 1/T-Diagramm fiir MnSi; 733 (Massenspektrometer,
MeBreihe A, Ionenstrom-Intensitdt I in willkiirlichen Einheiten)

mit tber 60 MeBpunkten (Abb. 1), wurde ohne Bestimmung von Fym
mit einer Graphitzelle aufgenommen, was allerdings nur eine Auswertung
nach dem 2. Wérmehauptsatz erlaubt. In einer zweiten MeBreihe (B)
wurde in 6 Versuchen die gleiche Anzahl MeGpunkte aufgenommen (Abb. 2),
jedoch vor und nach jedem Versuch in derselben Zelle mit reinem Mangan
goeicht. Auf Ubereinstimmung in der Justierung wurde dabei hohe Sorg-
falt aufgewendet. Fiir reines Mangan erweisen sich die Graphitzellen als
ungeeignet; dagegen wurden Zellen aus Aluminiumoxid und Spinell mit
Erfolg hiefiir eingesetzt. Aus dem Ionenstrom Iny kann sodann die Kon-
stante Fyy aus friheren Messungen? bzw. aus den von Huligren et al.3?
angegebenen Dampfdrucken berechnet werden.
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Frgebnisse und thermodynamische Auswertung

Fiir die Dampfdruckmessungen wurden nachstehende Reaktionen
angenommen :

Reaktion 1: 1,0 Mn (g) + 1,733 Si (s) = MnSiy, 733 (8)
Realktion 2: 0,423 Mn (g) + 0,577 MnSiq 733 (s) = MnSi (s) 3)
Reaktion 3: 2,0 Mn () + 3,0 MnSi (s) = Mmns;Siz (s)

Realktion 4: 1,333 Mn (g) + 0,333 Mn5Siz (s) = Mn3Si (s)

Abb. 2. logp [Torr] vs. 1/T-Diagramm fuar MnSij 733 (Massenspektro-
meter, Mefireihe B)

Die Messungen kénnen sowohl nach dem zweiten als auch nach dem
dritten Warmehauptsatz ausgewertet werden. Aus den bei verschiedenen
Temperaturen T'; gemessenen Dampfdrucken p; berechnet man die auf
Standardbedingungen (p = 760 Torr, T = 298,15 K) bezogenen Reak-
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Vergleich der Werte verschiedener Autoren. -()-: Diese Arbeit; @: Lit, 28;

Az Lit. 13; 3 Lit. 145 +: Lit. **; W: Lit. 1%; O+ Lit. 75 4 Lit. 205 3¢
Lit. 25 -— —: Ay Hiprg, Lit. 2; @: Lit. 2; g8 Lit. %

tionsenthalpien A I fiir die oben angegebenen Reaktionen (3) nach
den Formeln:

0 G — Hips
MMy (8. HS) =Ty B (n p —In 760) — A 2 o8t peapiton - (9)

A (2. HS) = — v, B| AP | A (7O — HO) [calMol] (5
298 ( ) Vg [A/(IT) . (H, 208) [cal/Mol] (5)
vy = Molzahl von Mn (g),

Alnp | Anstieg der Inp vs. 1/7-Kurve fiir eine mittlere Tem-
AT ]

1

peratur 7' innerhalb des MeBbereiches.
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Dabei ist
() U
YN C ekl ”TH%_S) — o In T - oTJ2 + c32 T2 — esfT + 5 (6)
und
A (H% — Hggs) == ClT + 02T2/2 -—C3/T 4,— Ca (7)

Die Koeffizienten ¢; der Gl. (6) und (7) bestimmt man aus den in
Tab. 2 angegebenen Daten der Entropie S und der Enthalpie H bei einer
passenden Bezugstemperatur 73 sowie aus den cp-Parametern
{cp =a + b T + ¢ T-2) der einzelnen Komponenten:

c1=Aa
CzZAb
03:A6 (8)

o4 = A[—aTo—0bTo¥2 -+ o/Ty + (Hyp — Hyg)]
€5 — A [CZ (1 —+ In. To) + b T()-——-C/z T()2 '—S%o]

Tabelle 5. Vergleich der Ergebnisse

— Anggs [keal/g-Atom] Symbol
MnSi1,733 MnSi Mn5Si3 MIlgSl Lit. in Diagr. 7
6,5 4+ 0,7 7,8 10,6 7,3 +0.6 6,6 4 0,6 d.A. —(O—
6,7 41,5 7,25+ 1,5 6,0 + 1,5 4,75 4+ 1,0 26 o
8,0 8,5 7,9 6,8 13 A
3,1 4-2,0 11,6 +2,0 6,9 4+ 2,0 8,2 42,0 u X
8,24 9,48 8,27 6,60 15 % +
— 8,06 —_ _ 16 v
e — 6,42 4 0,75 — 17 O
8,6 — —- — 20 %% A
7,7 9,0 7,9 6,4 2 (|
7,26 %% 8,55 *x% 3,40 %% 6,72 4 22 —_
7,9 9,3 9,5 8,8 23 X'
4,94 + 0,17 5,92 4+ 0,25 4,53 10,2 — 25 ¢ B

* Aus Ay Hipoz-Werten berechnet.
** Aus Additionsregel.

HEE —~AfH2773 der flissigen Mischung.
1 Aus Ay Ghzes-Werten berechnet; Wert von MnSiy mit Faktor (2,733/3)
multipliziert.

Die Zahlenwerte der Koeffizienten ¢; fiir die einzelnen Reaktionen sind
in Tab. 3 zusammengefallt. Da fiir MnSi; v33 keine thermodynamischen
Angaben vorlagen, wurden die Werte fiir MnSi;; mit dem Faktor
(2,733/2,7) multipliziert.

Monatshefte fiir Chemie, Vol, 108/1 2
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Die Auswertung der Versuchsreihen fiir die einzelnen Reaktionen
ist aus Tab. 4 ersichtlich; die Dampfdrucke sind als log p vs. 1/7 in den
Diagrammen 2 bis 6 dargestellt.

Aus den Reaktionsenthalpien A Hgy, werden gemiB dem Hefschen
Satz die Bildungsenthalpien AyH3,, der Verbindungen aus den festen
Elementen bestimmt. Fiir die bei der n-ten Reaktion entstehende Ver-
bindung gilt:

Afﬂggs (n) = Aﬂggs (7) + vs (n) Anggs (n—1) + vg (n) Ava),zs)s (Mn)
[cal/Mol] 9)

vs () = Molzahl des festen Ausgangstoffes in der n-ten Reaktion
AsH g (0) = 0.

Fiir die Sublimationsenthalpie des Mangans wurde der von Hultgren
et al.30 angegebene Wert AH. 295 (Mn) = 67,7 1= 1,0 kcal/Mol benutzt.

Die so berechneten Bildungsenthalpien sind in Tab. 5 mit den Ergeb-
nissen anderer Autoren verglichen. Diagramm 7 zeigt ein graphisches
Bild dieses Vergleichs.

Trotz einer groBeren Zuverlissigkeit der hier ermittelten Bildungs-
wirmen mufl man feststellen, dall die Genauigkeit der Dampidruck-
messungen nach den hier verwendeten Meliverfahren fiir eine Differen-
zierung der Mn,Sis,—n-Phasen bei weitem nicht ausreicht. Es bestehen
aber Hinweise (Massenspektrometer-Untersuchungen), dal unter
Knudsen-Bedingungen aus MnSi-haltigen Proben nach Mn-Verdampfung
Mny5Sise zwischen 1200 und 1300 K gebildet wird, wihrend bei etwa
1380 K Mn27Si47 entsteht *.

Die Autoren danken dem Fonds zur Forderung der wissenschaft-
lichen Forschung fiir die gewahrte Unterstiitzung.
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