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Heats o/ Formation of MnSil.Ts, MnSi, MnsSi3 and Mn3Si 
Vapor Pressure Measurements 

]By means of vapor  pressure measurements using the Torker 
method (Torsion-Knudsen Effusion I~eeoil) as well as the 
Knudsen tanspirat ion technique in connection with a mass 
spectrometer,  the heats of formation of the following com- 
pounds were found to be - -  6.5 =~ 0.7 kcal/g a tom 
(Mno.3668io.634), - -  7.8 • 0.6 kcal/g a tom (Mn0.50Si0.50), 
- -  7.3 • 0.6 kcal/g a tom (Mn0.6s5Si0.sT5), and - -  6.6 ~z 
• 0.6 kca l / ga tom (Mn0.758i0.a5). 

Mangansi l ie ide  beanspruchen  seit  langem erhebliches In teresse  
einerseits  als Desox ida t ionsmi t t e l  in der  S tahl indus t r ie ,  andererse i t s  ~]s 
Grunds tof fe  fiir the rmoe lek t r i sehe  Genera toren.  Dies erk]fi.rt die zahl- 
re iehen the rmochemisehen  Messungen sowie s t ruk tu rehemischen  Unter -  
suchungen.  

Nach  the rmiseher  Ana lyse  1, 2 sowie auf  Grund  rSn tgenographischer  
Un te r suchungen  3-6 bes tehen im Sys tem M a n g a n - - S i l i c i u m  die Pha-  
sen R*, ~ (N), Mn3Si, MnsSi2*, MnsSi3 und  MnSi, ferner  im Gebie t  um 
63 A t %  Si mehrere  sogenannte  ch imney  and  l adde r -S t ruk tu ren .  Von den 

* Die R-Phase soll erst unterhalb 800 ~ gebildet werden, Mn5Si2 bei 
noeh tieferer Temperatur .  
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letztgenannten ist der Aufbau der Kristallarten Mn11Si19 v, Mn15Si2G s, 
Mn~TSia79 und Mn4Si710 bekannt, doch sind noch andere damit verwandte 
Superstrukturen im Bereich MnSil,7~-1,75 durch Elektronenbeugung 
wahrscheinlieh gemaeht worden 11 

Diese Defektdisilicide der allgemeinen Formel MnnSi2n_m sind 
jedoeh hinsiehtlieh der GleiehgewichtsverhMtnisse nicht geniigend 
eharakterisiert. So wurde mehffaeh beobachtet, dab selbst ,Einkri- 
stalle" soleher Mangan-Defektdisilicide geringe Mengen an MnSi in 
Form sehr diinner Platten senkrecht zur c-Achse yon MnnSi2n-m ein- 
geschlossen enthalten 1~. AuBerdem werden unter ~hnlichen Erstar- 
rungsbedingungen hs versehiedene n- und m-Werte, aber nicht zwei 
nebeneinander liegende Superstrukturen gefunden. 

Die thermochemischen Untersuehungen an Mangansiliciden stare- 
men vorzugsweise yon russischen Autoren 13-2t, die zur Ermittlung der 
tbermochemischen Gr6Ben kalorimetrisehe und E M K - ~ e t h o d e n  ver- 
wendeten. Rossemyr und Rosenqvist ~5 benutzten fiir die Bestimmung 
der Bildungsw~rmen der Mangansilieide das Reaktionsgleiehgewieht: 

Mn (ira Mn-Silicid) + 2 tiC1 (g) ~ MnCh (g) + H2 (g)*. 

Fiir das Si-reiehste Silieid wurde allerdings die tiberholte Formel 
,,MnSi2" angenommen. 

Chart 26 hat ki~rzlieh thermoehemiscbe Daten der Ubergangsmetall- 
silicide kompiliert und ausgews Werte fiir Bildungsenthalpie (298 K) 
und Bildungsentropie (298 K) yon MnSiLT, MnSi, MnsSi~ und Mn3Si 
angegeben. 

Diese Bildungsw~rmen (AfH~ liegen durchwegs in Richtung auf 
kleinere Absolutwerte gegeniiber dem Mittet der allerdings merklieh 
streuenden Ergebnisse der oben genannten Autoren. 

Es wurden deshalb die thermoehemisehen Verh~ltnisse der Mangan- 
silicide erneut untersucht, wobei Dampfdruckmessungen naeh 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 
MnnSi2n-m-Phasen n/~her au~gekl/~r~ werden. Im gew/~hltenTemperatur- 
bereich yon 1150 bis 1400 K besteht der Dampf fiber den Mangan- 
siliciden praktiseh nur aus Manganatomen. Das heft]t, da~ sich die 
Probe an Sflicium anreichert. Damit kann der Partialdruck Ms Funktion 
der Zeit und auch als Funktion der Konzentration ermittelt werden. 
Die wghrend der Verdampfung gebildeten Phasen k6nnen rSntgeno- 
graphiseh gepriift werden, da sich die Verdampfungsoperation zu 
beliebiger Zeit unterbrechen ]~Bt. 

* (g) = im gasf6rmigen Zustand. 
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Experimenteller Teil 

Pulvermisehungen von Elektrolytmangan (99,9% Mn, Fluka) und 
Silieium (99,9% Si, Pdehiney) wurden bei der Torker-Methode zu Pillen 
verprel3t und langsam aufgeheizt. 

Wegen der teilweise heftig ablaufendeI1 Reaktion sind die Proben vor 
der rSntgenographisehen Charakterisierung einer Temperung (50 Stdn.) 
unterworfen worden. Der Sauerstoffgehalt der Proben lag im Mittel bei 
0,07% und zeigte naeh den Dampfdruekmessungen eine Zunahme yon 
etwa 0,2~o. Ein Einfluf3 des Sauerstoffs auf den Dampfdruek yon Mangan 
war im iibrigen naeh Vergteieh mit  sauerstoff-freien Proben nieht festzu- 
stellen. Beziiglieh der Methodik der Torlcer-Messungen sei auf eine frfiher 
ersehienene Arbeit verwiesen2L Aus dem Verdrehwinkel e ergibt sieh 
der Dampfdruek p naeh der Formel  

p = ~ . D . A . 1 , 5 .  10 -3Tor r  (1) 

D = Direktionsmoment des Torsionsfadens, A = Zellkonstante. 

Bei einigen Versuehen wurden aueh die yon Margrave ~s vorgesehla- 
genen Zellen mit  vier Effusions6ffnungen verwendet. Die benfitzten Fgden 
hatten D-Werte yon 0,143 bzw. 0,153 dyn �9 em, die Zellkonstanten sind aus 
Tab. 1 ersiehtlieh. 

Tabelle 1. Daten der Torker-Zellen 

Zelle Nr. Zellkonst. A, Material EffusionsSffnungen 
cm -3 Zahl l:[albmesser, cm 

05 152,222 Graphit 2 0,0489 
07 79,536 Graphlt 4 0,05 
08 76,899 Graphit 4 0,05 
09 316,476 Graphit 2 0,031 
15 278,699 Motybdgn 2 0, 0247 

Fiir die Ermit t lung des Gleiehgewiehts MnSil,73--Si wltrden zus/~tz- 
lieh massenspcktrometrisehe MeBreihen (CH 4-Gergt, Varian-MAT, 
Bremen) durchgef/ihrt*. Der Part ialdruck pj (Teilchenart j) ergibt sich 
bei dcr Temperatur  T unmittelbar  aus dem gemessenen Ionenstrom I 3 
gemgB : 

pj = F j .  r  T. (2) 

* Zahlreiehe hier nieht ber/icksichtigte MeBreihen im System Man- 
gan--Si l ie ium stammen von Dr. G. Sodeck (unver6ffentlicht), weleher Autor 
aueh Langzeitversuche, insbesondere im Bereich der Phasen MnSi~ 1,73(+Si), 
ausgefiihrt hat. Dabei wurde festgestellt, dal3 selbst bei 1400 K weder gas- 
f6rmiges Silieium noch Si-haltige Species auftreten. 
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E ine  Abso lu tbes t immung  yon  F j  ist im al lgemeinen schwierig, da 
diese Gr5Se nicht  nur  yon der N a t u r  der Tei lchen j (Detektorernpfindl ich-  
kei t  und  Ionisierungsquerschnit~),  sondern auch yon einem Appara tu r -  
faktor  abh/~ngt. Innerha lb  eines Versuches ohne Probenwechsel  kann  2'j 
aber  als kons tan t  angesehen werden.  E ine  solche Mel3reihe (A), 4 Versuche 

o ~ 

7.0 7.5 I B,O 8,5 
T- "104 

Abb. I. log I. T vs. i/T-Diagramm f(ir MnSii,733 (Massenspektrometer, 
IYieBreihe A, Ionenstrorn-lntensit/~t I in willkiirlichen Einheiten) 

mit fiber 60 Mel~punkten (Abb. I), wurde ohne Bestimmung yon _FMn 
mit einer Graphitzelle aufgenommen, was allerdings nur eine Auswertung 
nach dem 2. W~rmehauptsatz erlaubt. In einer zweiten Mel]reihe (B) 
wurde in 6 Versuchen die gleiche Anzahl Mel~punkte aufgenommen (Abb. 2), 
jedoch vor und nach jedem Versuch in derselben Zelle mit reinem Mangan 
geeicht. Auf Ubereinstimmung in der Justierung wurde dabei hohe Sorg- 
falt aufgewendet. FOr reines Mangan erweisen sich die Graphitzellen ~Is 
ungeeignet; dagegen wurden Zellen aus Aluminiumoxid und Spinell mit 
Erfolg hiefflr eingesetzt. A_us dem lonenstrom IMn kann sodann die I~on- 
stante FMn aus frfiheren Messungen 29 bzw. aus den yon H~tltgren et al. 30 
angegebenen Dampfdrucken bereohnet werden. 



B i l d u n g s w g r m e n  v o n  MnSiz,,73, MnSi ,  MnsSia  u n d  M n s S i  f 1 

E r g e b n i s s e  u n d  t h e r m o d y n ~ m i s c h e  A u s w e r t u n g  

Fiir die Dgmpfdruckmessungen wurden n~chstehende l~e~ktionen 
~ngenommen : 

l~e~ktion 1 : 1,0 Mn (g) + 1,733 Si (s) : MnSil, TSa (s) 

Re~ktion 2 : 0,423 Mn (g) d- 0,577 MnSil,Ts3 (s) ---- MnSi (s) (3) 

Reaktion 3 : 2,0 Mn (g) + 3,0 MnSi (s) : MnsSi3 (s) 

l~e~kfiion 4 : 1,333 Mn (g) + 0,333 Mn5Sis (s) = MnsSi (s) 

T[K] " 

-281" < '~  - ~ . . . . . . . . . . . . .  I 

o 

t / o~) 

70 7.2 7.Z, 7.6 78 80 8.2 8.4 8.6 
�9 ~__ .10/~ 

T 

Abb. 2. logp[Torr]  vs. 1/T-Diagramm f/it l~[nSil,v3a (Massenspektro- 
meter, Me~reihe B) 

Die Messungen k6nnen sowohl nach dem zweiten als auch nach dem 
drit ten Wgrmehauptsatz  ausgewertet werden. Aus den bei verschiedenen 
Temperaturen Ti gemessenen Dampfdrucken pi berechnet man die auf 
Standardbedingungen (p = 760 Tort, T = 298,t5 K) bezogenen geak-  
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Abb. 5. log 29 [Torr] vs. 1/T-Diagramm ffir MnsSi3 
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Abb. 7. Standard-Bildungsenthalpien AfH~ ffir des System Mn--Si .  
Vergleich der Werte  versehiedener Autoren. "G" : Diese Arbei t  ; Q : Lit.  ~6 ; 
A :  Lit.  ~3; _~: Lit.  ~4; _~: Lit.  ~5; ~ :  Lit.  ~ ;  (}:  Lit.  ~ ;  � 9  Lit.  2o; [ ] :  

Lit.  21 ; . . . .  : AS H0773, Lit.  22 ; ~ : Lit.  2~ ; ~ : Lit.  ~ 

t ionsen tha lp ien  A Hi s  s fiir die oben angegebenen Re a k t i one n  (3) nach  
den F o r m e l n :  

A H ~  (3. I-IS.) ~ T vg R (ln p - -  In 760) - -  A G~. 294 [cal /Mol]  (4) 

v R [  A l n P  ] AH%8 (2. ~S.) = - -  g | ~ | - -  A (H ~  H%8) Eo~l/Mo11 (5) 

vg = Molzahl  yon  Mn (g), 

A = Anst ieg  der  ] n p  vs. 1 /T -Kurve  fl i t  eine mi t t l e re  Tem- 
l n p  1 

peru tu r  T innerha lb  des MeBbereiches. 
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Dabei ist  

-- A _ 

T 

und  

Cl In T 4- c2T/2 4- c3/2 T 2 - -  c4/T 4- c5 (6) 

A o 
- -  H29s) = c l T  + c2T2/2 - -  c3/T + c4 (7) 

Die Koeff izienten c/ der G]. (6) u n d  (7) bes t immt  m a n  aus den in 
Tab.  2 angegebenen Da t en  der Ent ropie  S u n d  der Entha.lpie H bei einer 
passenden Bezugstempera~ur To sowie aus den %-Pa rame te rn  
(% ---- a 4- b T 4- c T -~) der einzelnen K o m p o n e n t e n :  

01 = n 6 t  

c2 ----Ab 
c~ = A c (8) 

c4 = A [ - -  a To - -  b To2/2 + c/To 4- (H ~ - -  H2os)]O 
o c5 = A [a (1 4- In To) 4- b To - -  c/2 To 2 - -  STo ]. 

Tabelle 5. Vergleich der Ergebnisse 

- -  AfH~ [kcal/g-Atom] Symbol 
MnSil,Ta3 MnSi Mn5Sia MnaSi Lit, inDiagr.  7 

6,5 • 0,7 7,8 ~_ 0,6 7,3 • 0,6 6,6 • 0,6 d.A. @~ 
6,7 • 1,5 7,25 ~ 1,5 6,0 =1= 1,5 4,75 _1_ 1,0 26 O 
8,0 8,5 7,9 6,8 la A 
3,1 ~ 2,0 11,6 4- 2,0 6,9 ~: 2,0 8,2 ~: 2,0 1~ _)(_ 
8,24 9,48 8,27 6,60 15 * ~_ 
- -  8,06 - -  - -  16 V 
- -  - -  6,42 f 0,75 - -  17 
8,6 - -  __ __ ~o** �9 
7,7 9,0 7,9 6,4 21 [] 
7,26 *** 8,55 *** 3,40 *** 6,72 *** 22 ___ 
7,9 9,3 9,5 8,8 ~3 
4,94 ~ 0,17 5,92 d: 0,25 4,53 ~ 0,2 - -  25? I 

* Aus AfH1023-Wer~en berechnet. 
** Aus Additionsregel. 

*** --AfH~ der fliissigen Mischung. 
r Aus Af Glsss-Werten berechnet; Weft yon MnSi2 mit  Fgktor (2,733/3) 

multipliziert. 

Die Zahlenwerte  der Koeffizienten ci fiir die einzelnen Reak t ionen  sind 
in Tab. 3 zusammengefaBt.  Da fiir 1V[nSil,va3 keine the rmodynamischen  
Angaben  vorlagen, wurden  die Werte  fiir MnSil,7 mi t  dem Fak to r  
(2,733/2,7) mult ipl iziert .  

Monatshefte fiir Chemie, VoL 108/1 2 
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Die Auswertung der Versuehsreihen fiir die einzelnen l~eaktionen 
ist aus Tab. 4 ersichtlich; die Dampfdrucke sind als log p vs. 1/T in den 
Diagrammen 2 bis 6 dargestellt. 

Aus den l~eaktionsenthalpien AH~ werden gem~B dem Hefischen 

Satz die Bildungsenthalpien AiH~ der Verbindungen aus den festen 
Elementen bcstimmt. Ffir die bei der n-ten Reaktion entstehende Ver- 
bindung gilt: 

H o AfH~ (n) ~ AH2~ (n) @ 9s (n) A/H~9 s (n - -  1) @ vz (n) A v, 298 (Mn) 
[cal/Mol] (9) 

Vs ( n ) =  Molzahl des festen Ausgangstoffes in der n-ten Reaktion 

ASH~ (0) = 0. 

Fiir die Sublimationsenthalpie des Mangans wurde der yon Hultgren 
H o et al. 3~ angegebene Weft  A v,29s (Mn) = 67,7 4- 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 gr6Beren Zuverl~ssigkeit der hier ermittelten Bildungs- 
w~rmen muB man feststellen, dab die Genauigkeit der Dampfdruek- 
messungen nach den hier verwendeten MeBverfahren fiir eine Differen- 
zierung der MnnSi2n-m-Phasen bei weitem nicht ausreicht. Es bestehen 
aber Hinweise (Massenspektrometer-Untersuchungen), dab unter 
Knudsen-Bedingungen aus MnSi-haltigen Proben nach Mn-Verdampfung 
Mn15Si26 zwischen 1200 und 1300 K gebildet wird, w/ihrend bei etwa 
1380 K Mn27Si47 entsteht*.  

Die Autoren danken dem Fonds zur F6rderung der wissenschaft- 
lichen Forschung ffir die gew~hrte Unterstiitzung. 
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