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Investigations Within the Ternary Systems: C r - - B - - C ,  
M n - - B - - C  and M n - - G e - - C  

A new monoboride phase CrB displaying a 8-MoB--CrB- 
type  transposit ion (shift) structure has been detected in alloys 
which were prepared at  relat ively low temperatures.  Fur ther-  
more a Cr~rich boride phase not  ye t  characterized was observed. 
The mutual  solubili ty of the respective Cr-carbides and borides 
is insignificant for 1000 ~ Under the same conditions a phase 
close to MnB has been found besides the known MnB (FeB-type). 
The new phase crystal]izes with a structure similar to the 
CrB-type, however some addit ional  clarification is needed. 
Carbon-boron substi tut ion in Mn~3C6 extends to almost 
Mnu3BsC~. Germanium and carbon stabilize y-Mn solid solutions 
towards lower temperatures.  Besides the ordering phenomenon 
there is an almost continuous transit ion between y-Mn(Ge, C) 
solid solutions and the perovskite carbide Mn3GeCx. Indicat ions 
for the existence of derivatives of the perovskite carbides were 
observed. 

I n  Fo r t s e t zung  von Arbe i t en  fiber K o m p l e x e a r b i d e  wurden  die oben 
genann ten  Dreis toffe  an H a n d  von jeweils e twa 100 bis 200 P roben  
untersueht .  

D a s  S y s t e m :  C h r o m - - B o r - - K o h l e n s t o f f  

Die in l Jbe re ins t immung  mi t  der  L i t e r a t u r  gefundenen Chromcarb ide  
Cr23C6, Cr7C3 und  Cr3C2 16sen un te r  den gewahl ten  Bedingungen  
(1000 ~ abgeschreckt )  p rak t i sch  keine Chromboride .  Eine sehr ger iage  
L6sl ichkei t  scheint  bei  CrvCa zu bestehen,  dessen P u l v e r d i a g r a m m  
i ibr igens eine bemerkenswer te  Ahnl ichke i t  m i t  j enem yon  Cr2B (Mn4B- 
Typ)  aufweist .  
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Unter gleicher~ Herstelluagsbedingungea beobaehtet man ein Chrom- 
reiahes Chromborid (X), das jedoch niaht der yon Epelbaum et M. 1 bzw. 
Borlera et al. 2 angegebeller~ hexagoaalen Phase entspricht. Ferner tr i t t  
wieder Cr5B3 auf, w~hrend Cr2B mit MnzB-Typ niaht entsteht. Die 
Existeaz der le tz tge~rmte~ Phase ist aber v6Ilig gesichert3; sie l~St 
sieh unschwer durch Lichtbogellsehmelzen oder HeiBpressert erhalten. 
Dagegen wurde das tetragoaale Cr2B vermutlich hie eiaphasig beobach- 
tet;  dies trifft auah fiir die vorliegende Untersuchung zu. Wegea der 
nahen Beziehurtg in den Zellabmessungen yon Cr2B (mit Mn4B-Typ) 
einerseits uad ,,Cr2B" mit CuA12-Typ andrerseits bestehen Zweifel, ob 
diese tetragonale Phase iiberhaupt existiert ~. Einige RSntgeninterferenzen 
der neu festgestelltea Kristallart koinzidieren mit CruB-Linien (Ma4B- 
Typ oder einem angenommenea CuAl2-Typ). Die KohleastofflSslichkeit 
(1000 ~ abgeschreekt) ia den Chromboridphasen ist gering, im Falle 
yon CrsB3 r5ntgenographiseh gerade noch merkbar. 

Ein neues Chromborid. Neben dem bekanntea CrB (CrB-Typ) konnte 
aunmehr ein weiteres ,,Monoborid" aufgefunden werden, das mit einer 
Weehselstruktur (~-MoB--CrB-Typ) auftritt, wie sie friiher an WB 
besehrieben wnrde 5. Im Bereieh zwischen 52 und 56 At% B finder man 
diese Phase in ziemlich homogener Form, ebenso ins. Dreistoff in Gegen- 
wart yon Graphit. Bei der gew~thltea Herstellungsart wurde nut  ia zwei 
F/tllea nebea dem I~bergangstyp auch der reiae CrB-Typ beobachtet. 
In naehstehender Tab. 1 ist eine Auswertung yon CrB mit 8-MoB--CrB- 
tJbergangstyp wiedergegeben, dem die tetragonale Zelle des 3-MoB-Typs 
zugrunde liegt. 

Die Gitterparameter des Chrom-Monoborides mit 3-MoB-Struktur 
ergeben sieh zu: 

a = 2,94/~ 

c : 15,72 A, c/a : 5,34. 

Die Interferenzen mit l = ungerade sind diffus, das heist  die Weehsel- 
struktur tr i t t  mehr oder weniger framer ir~ Erscheirmng. Demnaeh 
handelt as sieh urn einen ~bergangstyp zwischen der ~-MoB- und der 
CrB-Struktur. Die beiden Aaordnungen k6mlen durch einen shift 

gemgS a b in einfacher Weise ineinander iibergeftihrt werder~. Beziig- 

lich weiterer Details solcher shift-Strukturea sei auf die frfihere Arbeit 
yon Boller at al. 5 verwiesem Wie bei MoB and WB besitzt die Tief- 
tamperaturform voa CrB die grSgere Zelle (3-MoB-Typ). Die Tatsaehe, 
dMt selbst ~rach einer Gliihclauer yon rund 10 Std_a. bei 1000 ~ aoch 
keiae v611ige Gleichgewiehtseinstellung des reiaen 3-MoB-Typs erfolgt, 
maeht verst/~ndlich, daS ia bisherigen Untersuehungen des Cr--B- 
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Sys tems  keinerlei  A n h a l t s p u n k t e  fiir das Bes tehen  einer U m w a n d l u n g  
yon  CrB gefunden wurden.  In t e re s san t  s ind die Proben,  die beide  
F o r m e n  enthal ter t .  Dabe i  e rkenn t  m a n  bereits ,  dag  sieh die beiden 
kurzen  Aehsea  im CrB-Typ  anzugleiehen beginnen (pseudote t ragonal ) .  
Die CrB-Phase  mi t  ~-MoB-Typ bzw. l Jbe rgangss t ruk tn r  bes i tz t  ein 
geringfiigig kleineres Volumen als der  CrB-Typ  ; aueh ist  die Zusammen-  
setzung etwas Bor-re ieher  (52--55 At~o B). SehlieBlieh sei noeh auf die 

Tabelle 1. A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  v o n  C h r o m b o r i d  
(52 At~o B); C r - K e - S t r a h l u n g  ( S - M o B - - C r B - U b e r g a n g s t y p )  

(hkl) 103 �9 sin 2 0beob. 103 �9 sin 2 0her. Int.gesch. Ing.ber. 

(004) 85,5 84,9 ss t,2 
(10i) 156,5 156,6 ss, d t3,3 
(103) 199,1 i99,2 m, d 80,7 
(105) 285,5 284,0 ms, d 89,0 
(112) 325,7 323,8 sst 95,2 
(008) 340,5 339,8 s 24,2 
(107) 411,5 411,5 ss, d 33,1 
(116) 493,9 493,6 ms 23,1 
(109) - -  581,3 - -  0,8 
(200) 604,9 605,3 m + 41,6 
(202) - -  626,5 - -  0,0 
(204) 688,7 690,2 sss 0,6 
(211) - -  761,9 - -  4,3 
(0012) 763,5 764,0 ss 5,7 
(1011) - -  792,8 - -  15,3 
(206) - -  796,3 - -  0,0 
(213) 803,7 804,4 s, d 38,4 
(1110) 833,3 833,6 m + 54,5 
(215) 889,1 889,3 ms, d 96,6 
(208) 944,7 945,1 st 100,0 

= diffus. 

Ta t sache  verwiesen, dab  beim Ube rgangs typ  (~-MoB--CrB)  die B - - B -  
Z i ckzack -Ke t t en  als eharakter i s t i sche  Baue lemente  wei tgehend e rha l ten  
ble ibem 

Von den Bor- re ichen Bor iden  t r a t  in den hier un te r such ten  P roben  
ledig]ieh das  Dibor id  auf, doeh bes teh t  keinerlei  Zweifel f iber  die Exis tenz  
vort Cr~B4 und  CrB4. I n  Proben,  die bei hSherer  T e m p e r a t u r  als bei 
1000 ~ hergeste l l t  wurden,  1/~t  sieh u n m i t t e l b a r  die Phase  CrsB4 nach- 
weisen. Ebenso  wird  CrB4 nu t  bei  hSheren T e mpe ra tu r e n  e rha l ten  s. 
Gleiches di i rf te  auch voa  dem K o m p l e x b o r i d  Cr7BC4 gel ten ~. Dieses 
K o m p l e x b o r i d  konn te  in den hier un te r sueh ten  P roben  n ieht  gefun- 
den werden. 
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In  dem Dreistoff C r - - B - - C  werden fo]gende Phasenfelder beobachtet : 
Cr + Cr23Cs + X (neue Borid-Phase), ferner X + CrsB3 + Cra3Cs und 
CrsB3 + Cr~sC6 + Cr7C3. Cr7C3 ist mit  CrB (~-MoB-Typ) im Gleich- 
gewieht ; auBerdem ist CrB mit  CrsC2 und Graphit  im Gleiehgewieht. 

D a s  S y s t e m :  M a n g a n - - B o r - - K o h l e n s t o ~ f *  

Die bin~ren Manganearbide sind nicht restlos aufgeklart. Neben eiller 
orthorhombisehen MnTC3-Phase wird noeh eine hexagonale Form ange- 
fiihrt, der nach Picon und Flahaut s jedoch die Formel MnsC3 zukommen 
soll. Voll Bouchaud un4  Fruchart 9 wurde aufterdem die frtiher als MnTC2 
bezeiehnete Phase nunmehr als MnlsC4 formuliert. 

Tabelle 2. G i t t e r p a r a m e t e r  der  Mn2~(C,B)6-Mischphase 

Gitterpararaeter Zus~mmensetzung in At% 
Phasen a, in ~ Mn B C 

Mn23C6 10,59 ] 80 0 20 
Mn~s(C,B)6 10,62 ~ (1000 ~ abgesehreckt) 80 5 15 
Mn2~(C,B)6 10,71 J 80 10 10 

+ ~ - M n  

Mn23(C,B)6 10,64011 (800 ~ abgeschreek~) 

Die bisher beobachteten Manganboride sind nach einer kiirzlieh 
erschienenen Zusammenfussung yon LundstrSm ~ kristallchemisch weit- 
gehend eharakterisiert. Wie weiter unten gezeigt wird, t r i t t  jedoeh ein 
neues Mallgaaborid in unmittelbarer Naehbarschaft  yon MnB auf. 

Naeh Markovskii  und Besruk 1~ sollen zwei Borocarbide, n~mlieh 
MalTBC2 und MnsBC, existieren. 

Die Phase Mn23(C,B)6. Proben (Ws wie im System: 
Cr - -B- -C)  mit  80 A t %  MII lasseI1 bis zu einem C/B-Verhs voi~ etwa 
1 eine Mischphase MrI23(C,B)6 (z-Phase) erkennen, was wohl wegen der 
hSheren Abschrecktemperatur nicht ganz in ~Tbereinstimmung mit  dem 
Befund vor~ Stadelmaier et al. 11 steht. Naeh diesen Autoren soll allerdillgs 
Mnz3C6 Kohlenstoffleerstellen besitzen. Die Gitterpararaeter dieser 
Phase, an drei typisehen Legierungen gemessell (Tab. 2), zeigen eilx- 
deutig die Kohlenstoff--Bor-Substi tut ion in der x-Phase an. Mn2s(C,B)6 
entwiekelt s i e h - - i m  Gegensatz zu der intermedis z-Phase Fe23(C,B)6 lu 
- -  aus Mn23C6, und es sieht nicht so aus, als ob dabei eine Kohlenstoff - -  

* In der Zwischenzeit wurde eine Arbei~ yon M . L .  Borlera und 
G. Pradelli, Aeead. Lincei-Mem, Se. Fisiche ecc. Ser. VIII .  10, 69 (1971) 
bekannt. Es besteht beztiglich der Kohlens~off--Bor-Substifution in Mn~3C6 
und MnTCa weitgehende LlbereinstimlImng mit nachstehenden Befunden. 
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Bor-Ordnung stattfindet. In der normalen Zelle kann wegea der 24z/~hli- 
gen Punktlage fiir Kohlenstoff bzw. Bor nut statistische Verteilung auf- 
treten. Fiir die Beobachtung einer {~berstruktur ist die rSntgenographi- 
sehe Aussagem6gliehkeit allerdings sehr beschr/~nkt. Es sei bemerkt, 
dab die russischen Autoren 1~ fiir MnsBC den Strnkturtyp der v-Phase 
angeben. Eine Auswertung der d-~Terte fiihrt aber auf einen Gitter- 
parameter yon 10,59 .~, der dem reinen Carbid Mn2,C6 entspricht. 
Dagegen ist der hier gefundene maxima]e Parameter des Borocarbids 
mer!dich gr61]er als der yon Stadelmaier et al. ~1 angegebene. 

Die Phase MnT(C,B)3. Der Kohlenstoff--Bor-Anstausch begiinstigt 
im Bereich yon Mn7C3 die hexagonale Form. Die orthorhombische Phase 
wird demnach unterdriickt. Die Gitterparameter yon Mn7(C0,TB0,s)3 
ergeben mit allex ~ 13,98, Chex = 4,52 A und c/a ~ 0,323 auch ein 
gr6geres Volumen als jenes fiir das entsprechende reine Manganearbid. 
Ob die Zusammensetzung bei 7 :3  oder 8 :3  liegt, wurde nieht n/~her 
gepriift. Das Mn-Carbid mit Zementitstruktur wurde bei der gew/ihlten 
W/~rmebehandiung (1000 ~ abgesehreekt) nieht gefunden, wohl aber 
Mn15C4. 

Die bereits bekannten Manganboricle ,,Mn4B" mit orthorhombiseher 
Ze]le, MnB mit FeB-Typ, Mn3B4 sowie MnB4 konnten erneut best~tigt 
werden. Es gelang jedoeh nieht MYI2B (CuAI2-Typ) nachzuweisen (W~rme- 
behandlung wie oben). Dasselbe gilt fiir das Diborid, das sieh allerdings 
im Lichtbogen leicht herstellen lgBt. Auffallend ist jedoch der Befund 
hinsiehtlieh der Phase ,,Mn4B", die offensichtlieh etwas Bor-reieher ist. 
Ein ausgepr/igter Fall dieser Art ist die Kristallart Cr2B, die ebenfalls 
,,~n4B"-Struktur besitzt; das heigt, dal] alle oder die meisten der 
16z/ihligen Bor-Platze aufgefiillt sind. {~berdies ergibt sieh ein voll- 
kommen gleiehes Volumen ffir ,,Mn4B" einerseits und Mn2B(C16) 
andrerseits, was Iiir etwa gleiches Mn/B-Verhi~ltnis sprieht. In diesem 
Zusammenhang sei auch auf eine Untersuehung yon Telegus und Kuz 'ma 
aufmerksam gemacht la, die einen liiekenlosen Ubergang zwisehen Cr2B 
und ,,Mn4B" (Ma4B-Typ) bei 800 ~ festgestellt haben. Allerdittgs ist das 
gegenfiber Cr2B kleinere Zellvolumen yon ,,Mn4B" mit viel Borliiekea 
wieder besser vereinbar. 

Ein neues 2ganganborid : Bei der gew/~hltea thermisehen Behandlung 
trat neben MnB mit FeB-Typ in etwas Bor-reicheren Proben 
(51--55 At%) eine Phase auf, deren Pulverdiagramm unmittelbar auf 
einen CrB-Typ oder eine damit eng verwaadte Struktur hinweist. Es 
gelang aber nieht, Einkristalle dieser Phase herzustellen. Pulveraufnah- 
men eines derartigen Manganborides lassen sieh ngherungsweise gem/~ft 
dem CrB-Typ indizieren (a = 3,015, b = 7,68o, c = 2,955 Zt). 

Es sei aber nieht versehwiegen, dab einige sehwaehe aber eharak- 
teristisehe Interferenze~ i~eht in obiges System mit CrB-Typ eingeordnet 
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werden k6imen. Diese Linien lassea sich zwar dem FeB-Typ zuord~en, 
weisen abet nieht eine analoge Intensit/~tsfolge auf. Dazu kommt noeh, 
dab der Intensitgtsuntersehie4 zwischen (200) un4 (002) gemg$ 4em 
CrB-Typ sehr ausgepr~gt ist; ein soleher besteht allerdings aueh bei der 
analogen Verbinclung CrB mit CrB-Typ selbst, doeh kann hier diese 
Diskrepanz dutch einen I-Iabituseffekt erklgrt werden. Die neue Mangan- 
borid-Phase weist ferner einen geringen Homogenit/~tsbereieh auf, 4er 
auch aus der Lage von (130) und (040) bzw. (131) und (040), ns 
naeh dem CrB-Typ indiziert, erkennbar ist. 

Schlieglieh ist die Ubereinstimmung der Volumina cter beidea 
Manganmonoboride, FeB-Typ einerseits und CrB-Typ&hnlich andrer- 
seits, zu erw/~hnen. Die letztgenarmte Form tri t t  sowohl mit ,,MnaB" 
wie auch mit Mn~B4 vergesellschaftet auf. Es ist m6glich, dag die Um- 
wandlung zwischen der stabilen FeB-Struktur und der CrB-Typ-~hn- 
liehert dutch shift 14 fiber Zwischenstufen verl~uft. Ia  4iesem Zusammen- 
hang sei noch bemerkt, dab die ktirzlich neu aufgefundenen Vanadin- 
boride, z .B.  VaB6, zu einem Bauschema fiir eine Reihe yon Boriden 
zwisehen VB und VB2 fiihren, welches die Strukturelemente yon Mo~o- 
boriden und Diboriden vereinigt 1~. Das Schema ist 4adureh gekerm- 
zeichnet, da$ eine Aehse (b) variiert, die 4ann ein Vielfaehes der Ab- 
messung der einfaehen Strukturelemente darstellt. 

Im Mangan-reiehen Teil des Dreistoffs ist das wesentliche Zustands- 
feld dutch die Koexistenz yon Nn23(B,C)6 + ,,MnaB" eharakterisiert. 
Ferner existieren die Gleichgewiehte ,,MnaB" + Bor-stabilisiertes MnTC3 
sowie die letztgenaante Kristallart + MnB (FeB-Typ). Mit Kohletlstoff 
ist sowohl MaB (mit FeB-Struktur) wie aueh das neue Mangaaborid 
koexistent. SchlieBlieh bestehen die Gleichgewichte MnsB~ + Kohlen- 
stoff (Graphit) sowie Mn3B4 @ BaC. 

M a n g a n - - G e r m a n i u m - - K o h l e r ~ s t o f f  

Der Zweistoff Mangan--Germanium ist ausfiihrlich uncl kiirzlieh 
erneut 16 untersucht worden, vor allem auch hin.sichtlich des Modifi- 
kationswechsels tier Manganstrukturen. So linden Zwiclcer et al. 17 in 
Mn--Ge-Proben Koexistenz yon tetragonalem T-Mn und kubischem 
y-Mn. Der Transformationsmechanismus ist schwer durehsehaubar, weil 
die TetragonMit~tt des T-Mangans durch mechanische Spanauagea, die 
beim Abkiihlen entstehen, verursaeht ist. 

Die bier Ulttersuehten, gesinterten Proben sind durehwegs bei 700 ~ 
geglfiht und sodann abgeschreekt worden. Bei dieser Temperatur besteht 
Ubereinstimmung mit obigen. Befunden bezfigheh eines heterogenen 
Feldes ~-Mn + ~-Mn sowie auch hinsichtlich tier Homogenit/Ltsgrenze 
voa ~-Mn bei etwa 7 At~o Ge (a : 6,344 A). Ebenfalls in Einklang ist 
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das Ergebnis fiber das heterogene Gebiet ~-Mn ~-tetragonales 7-Mn; 
allerdings scheint sieh dieses Feld etwas welter naeh Ge-reieheren Proben 
(12--14 At~o Ge) zu erstreeken. Von dieser Zusammensetzung an Iindet 
man dann bereits tetragonales 7-Mn und 3/[ns,25Ge vergesellsehaftet. Der 
y-Mn-Misehkristall in Gegenwart yon ~-Mn einerseits und Mn3,25Ge 
andrerseits ist aber nicht in einfaeher Weise ineinander fiberfiihrbar. Zu- 
dem hgngt die Art der Tetragonalit/~t (Abweichen yon der kubischen 
Symmetrie) offenbar stark yon W/irmebehaadlung un4 mechanischer 
Bearbeitung (Verreiben der Proben) ab. So gibt es abgeschreekte und 

Tabelle 3. A u s w e r t u n g  e iner  P u l v e r a u f n a h m e  yon  Mn--Ge 
(15 At,~o Ge, 700 ~ a b g e s c h r e c k t ) ,  Cr-K-Str. 

(hkil) (hkl) 
10 3. sin 2 0gem. 103 - sinU 0ber. Ibeob. Mn3,25Ge u 

(0002) ~ (111) 238,0 238,0 ss, K 
(2020) 248,5 246,4 m 
(0002) ( 111 ) 285,5 282, 8 ; 284,4 sst, K 
(2021) 319,2 317,1 st 

(002) 370,6 369,7 m-,  d 
(200) 384,1 383,2 m, d 

(2022) 529,7 529,2 s 
(22~0) 737,8 739,2 m 

(202) 753,0 752,9 m +, d 
(220) 766,4 766,4 m-,  d 

(2023) 881,9 882,7 st 

K ~ Koinzidenz, d = diffus. 

darm stark gepulverte Proben mit 13 At~ Ge, deren Pulverdiagramm 
man angen~hert kubisch auswerten kann, weil die Linien (200) und (002) 
einerseits und (220) und (022) andrerseits praktisch wie jeweils eine 
diffuse Interferenz aussehen, w/~hrend (111) scharf ist. Der resultierende 
Git terparameter  ist dann a = 3,72 A in i)bereinstimmung rait Zwicker 
e t a ] .  Weniger stark mechanisch bearbeite~e Legierunge~ gleicher 
Zusammensetzungen spalten wie fiblich tetragonal auf ( a ~ 3 , 7 6 ;  
c = 3,65/~). Gelegentlich sieht man bei solche~ Proben (12-- t4  At~o Ge) 
einen diffusen Untergrund zwischen (200) und (002) bzw. (220) und (022). 
Dagegen verh~It sich das mit  Mn3,25Ge koexistente y-Mn ganz anders. 
Das Achseaverh/~ltnis ist hier gr6ger als 1, wie aus der Auswertung in 
Tab. 3 zu ersehen ist. Ahnlich wie vorher (c/a < 1) sind die Reflexe 
(200), (002), (220) und (022) gegenfiber (111) merklich diffus. Es w~re 



940 G. Papesch u. a. : 

m6glich, dag der verspaunte Zustand mehr trigonale als tetragonale 
Symmetrie besitzt. Die Git terparameter  sind: 

a = 3,70, 

c = 3,75 A 

und c/a = 1,015. 

Die Git terparameter  fiir Mna,95Ge (a = 5,33; c = 4,31 A) stimmen 
wieder gut mit  den Literaturwerten fiberein. Daneben lag eine Probe mit  

Tabelle 4. G i t t e r p a r a m e t e r  der  y -Mn-Mischphase  bzw. P e r o w s k i t -  
e a r b i d  

Zusammensetzung 
a, A Befund Konstituenten 

At% Ge At% C 

0 0 (3,71)* 
i0 5 3,74 heterogen 
6 11 3,74 heterogen 

11,5 10 3,75 heterogen 
20 6 3,79 heterogen 
17 11 3,79 fast homogen 
12 14 3,81 heterogen 
11,5 15 (900 ~ 3,83 fast homogen 
i 5 15 3,82 heterogen 
5 25 3,84 heterogen 

10 20 (900 ~C) 3,86 heterogen 
(20) ( 2 0 )  (3,87--3,88) vermutlich 

heterogen 

* Auf kubisch extrapoliert. 

T-Mn + e-Mn + Mn2aC6 
y-Mn + Mn2aC6 
T-Mn + Mna,2aGe 
~'-Mn + Mn3,asGe 
Perowskitearbid 
Perowskitcarbid + Mn-Carbid 
Perowskitcarbid 
Perowskitearbid + lVin-Carbid 
Perowskitearbid + MnsC2 
Perowskitcarbid ~- MnTCa 
Perowskitearbid is 

14 At% Ge vor, die offensiehtlich neben dem tetragonalen ~;-Mangan 
(mit c/a < 1) m6glicherweise ein 7-Mangan mit  c/a > 1 enth/~lt. Das 
verschiedene Achsenverhi~ltnis c/a ist unmittelbar an dem Intensitgts- 
verh/iltnis (220)/(022) zu erkennen. 

Es ist bemerkenswert, da[~ die Volumiaa der versehiedenen ?,-Mn- 
Phasen bei Legierungen mit  14 A t %  Ge (c]a < 1, a = 3,76; c = 3,64 •; 
quasikubiseh und c/a > 1) mit  51,4 •a gleich grog sin& 

Der 7-Mangan-Bereich. Der Bereich des kubischen ~.-Mangans 
erstreckt sich durch L6sliehkeit yon Germanium einerseits und Kohlen- 
stoff andrerseits welt in 6ea Dreistoff und geht offensiehtlieh leicht dutch 
Ordnung in das Perowskitcarbid MnaGeC ~s fiber. Zugleich erfolgt mit  der 
Aufnahme yon Ge und C eine Stabilisieruag 4er kubischen ~'-~n-Miseh- 
phase naeh tiefere~ Temperature~ him Die nachs~ehend angeffihrten 
Parameter  (Tab. 4) warden in versehiedenen Proben gefunden; diese 



Untersuchungen in den Systemen: Chrom--Bor---Kohlenstoff.. .  941 

repri~sentieren rScht in jedem Falle einea Gleiehgewichtszustand. Man 
sieht jedoch, dab der Parameter a (,/-Mn-Mischphase oder Perowskit- 
carbid) mit Ge und C bis zu dem yon Hiitter et al. xs angegebenen Wert 
ansteigt. 

MnaGeC (aufgefiillter U3Si-Typ). Diese Phase wird in einigen Legie- 
rungen wieder aufgefunden, allerdings treten nur in einem Fall die friiher 
beobachteten Parameter auf 19. In einer Reihe yon Proben finder man 
ein etwas ver~ndertes Achsenverh/~ltrLis, z .B.  c/a ~ 1,47, und ein 
durchschnittlich kleineres Volumen der Elementarzelle. Dariiber hinaus 
wird im gleichen Gebiet bei 700 ~ abgeschreckt, eine zum aufgefiillten 
U3Si-Typ nahe verwandte Kristallart beobachtet, die sich im wesent- 
lichen dadurch unterscheidet, dab im Pulverdiagramm einige zusgtzliche 
(relativ schwache) Linien auftreten. Diese weisen auI analoge Zell- 
abmessu~gen hin, jedoeh ist die Raumzentrieru~g nieht mehr erfiillt. Dies 
ist an den Interferenzen (225) und (315) deutlieh erkenr~bar. Die Gitter- 
parameter variieren ebenfalls; das Achsenverh/~ltnis c/a liegt zwisehen 
4em friiher gefundenen Weft VOll 1,50 einerseits und dem niedrigsten 
c /a-Wer t  yon 1,47 fiir die MnaGeC-Phase (UaSi-aufgefiillt) andrerseits. 
Man kann annehmen, 4a$ der weniger symmetrische Typ einer st/~rker 
geordneten Phase bei tiefen Temperaturen entsprieht. Danaeh diirfte 
die Art der Verdrehung der Oktaeder [T6C] in Richtung der c-Achse bei 
der neuen Variante komplizierter sein als helm aufgefiillte~ UaSi-Typ. 
Abweichungen yore Perowskitcarbidtyp sind auch yon der CrsGeN- 
Struktur bekannt 20, bei der freie Parameter auch ill der z-Riehtung auf- 
treten. Der reine aufgefiillte UaSi-Typ wurde nut  in Gegenwart vor~ MnO 
festgestellt und besitzt Gin merklich grSSeres Zellvolume~ als die mit 
kleinerem c/a beobaGhteten aufgeftillten UaSi-Varianten. Ein Ansatz 
mit 66 At% Mzl, 19 At% Ge und 15 At% C zeigt eine MnaGeCx-Phase 
mit einem Volumen yon V = 222 A a (e/a = 1,49), w/~hrend das mSglicher- 
weise Sauerstoff-stabilisierte Mn~GeCx ein Zellvolumen yon V = 235 A a 
(c/a = 1,50) aufweist. 

Im Dreistoff wird ferner bei etwa Mn6,6Ge2,aCl,o ein Komplexcarbid 
beobaehtet, das sich yon einer Hochtemperatur-Mn--Ge-Phase her- 
1eitet ~. Ein weiteres Komplexearbid, desse~ Pulverdiagramm /iuBerst 
linienreiGh ist, konnte his jetzt nicht n/~her charakterisiert werden. 
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