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Abstract: Die Tetraboride von Chrom und Mangan zeigen ein
ungewohnliches Boratomgeriist, das hypothetischem tetrago-
nalen Diamant dhnelt. Es wird angenommen, dass sie sehr hart
sind. Jetzt wurden Einkristalle von MnB, erhalten. Die Ver-
bindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem (P2,/c) mit
einer Struktur, die vier kristallographisch unabhingige Bora-
tom-Positionen aufweist, was in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der "' B-MAS-NMR-Spektroskopie steht. Ein un-
erwartet kurzer Abstand zwischen Mn-Atomen deutet auf eine
Mn-Mn-Doppelbindung hin und wird durch Peierls-Verzer-
rung verursacht. Die Struktur wurde mit Gruppe-Untergruppe-
Beziehungen bestimmt. DFT-Rechnungen lassen auf Mn' und
Paramagnetismus schlieflen, letzterer wurde durch magneti-
sche Messungen bestdtigt. Die Zustandsdichten zeigen eine
Pseudo-Bandliicke am Fermi-Niveau, fiir MnB, wurde halb-
leitendes Verhalten beobachtet.

M angantetraborid, MnB,, ist seit iiber 50 Jahren in Form
mehrphasiger, kristalliner Pulverproben bekannt.! Lange
wurde vermutet, dass MnB, isotyp zu CrB, kristallisiert,>!
welches wiederum mit hypothetischem tetragonalen Diamant
verglichen worden ist.”! Auch wurde vorhergesagt, dass die
Tetraboride von Mn und Cr sehr hart sind." Kiirzlich gelang
es uns, Einkristalle von CrB, zu ziichten, welches ein unge-
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wohnliches Boratomnetzwerk mit verzerrten BB,-Tetraedern
aufweist, die dreidimensional ecken- und kantenverkniipft
sind. Die experimentell bestimmte Hirte!'“!!l wurde durch
Ab-initio-Berechnungen bestitigt."! Hier berichten wir fiir
die Titelverbindung iiber die nun erstmals gelungene Ein-
kristallzucht, die Kristallstrukturbestimmung unter Verwen-
dung von Gruppe-Untergruppe-Beziehungen!™! sowie iiber
""B-NMR-Spektroskopie und Berechnungen der Elektro-
nenstruktur.

MnB, kristallisiert in einer monoklinen Struktur mit
einem kurzen Mn-Mn-Abstand, der eine Mn-Mn-Mehrfach-
bindung vermuten ldsst. DFT-Rechnungen ergeben, dass die
Mn-Mn-Paare in der Struktur (hier dimerisiert genannt) das
Resultat einer Peierls-Verzerrung sind, und dass die Man-
ganatome eine Oxidationszahl von etwa I aufweisen. Ver-
bindungen mit Mn' sind selten; fiir die wenigen bekannten
Beispiele konnen die Alkalimetallhexacyanomanganate(I)
genannt werden,['¥! Mangancarbonyle (Beispiel in Lit. [15])
oder auch Nitridometallate wie Li,[(Li,_Mn,)N].[¢!

Graue FEinkristalle (Abbildung 1) und mikrokristalline
Pulver von MnB, wurden durch Festkorperreaktion der Ele-
mente bei hohen Temperaturen synthetisiert. Die rontgen-

Abbildung 1. Kristalle von MnB,.

pulverdiffraktometrischen Daten (siche Hintergrundinfor-
mationen) zeigen, dass die Proben einphasig sind. Das Pul-
verdiffraktogramm weist kleine Reflexe auf, die mit den
Gitterparametern und der C-zentrierten Raumgruppe C2/m,
die fiir MnB, veréffentlicht wurden, nicht erklirbar sind.??!
Vielmehr kann es auf der Basis einer im Vergleich zu der
urspriinglich vorgeschlagenen grofleren, primitiven Elemen-
tarzelle indiziert werden (a’ =2c¢, b’ = —b, ¢’ =a, verglichen
mit Lit. [2,3])."77 Gruppe-Untergruppe-Beziehungen zwi-
schen CrB, und MnB, erlaubten die Ableitung der Startpa-
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Crl:2a | Bl:4g | B2:4g
Pnnm | .2/m ..m .m
| CrBJ| 0 0.166 | 0.224
0 0.634 | 0.320
0 0 0
t2
¢,b,-a-¢ v v v
2a 4e 4e
P2 /c 1 1 1
| 0 0.834 | 0.776
. 0 0.634 | 0.320
i2 0 | 08340776
2a,b,c T ~ =<
,0,0 Vax+Ys, y, z;+ (4,0, O)\
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Mnl:4e| Bl:4e | B2:4e | B3:4e | B4:de
P2/c 1 1 1 1 1
MnB,| 0.250 | 0.667 | 0.167 | 0.638 | 0.138
berechnet| 0.000 | 0.634 | 0.634 | 0.320 | 0.320
0.000 | 0.834 | 0.834 | 0.776 | 0.776
Mnl:4e| Bl:de | B2:4e | B3:4e | B4:4e
MnB, 1 1 1 1 1
beobachtet| 0.268 | 0.667 | 0.160 | 0.639 | 0.133
0.002 | 0.631 | 0.629 | 0.313 | 0.317
-0.006 | 0.847 | 0.824 | 0.771 | 0.755

Abbildung 2. Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen CrB, und
MnB,, abgeleitet nach Lit. [13].

rameter fiir die Strukturverfeinerung in der Raumgruppe
P2,/c sowie des Zwillingsgesetzes (Abbildung 2 und Hinter-
grundinformationen). Die monokline Struktur von MnB,
(Abbildung 3 A) wird durch ein dreidimensionales Netzwerk
verzerrter BB,-Tetraeder charakterisiert. Vier Boratomlagen
wurden bestimmt. B1 und B2 sind nahezu tetraedrisch koor-
diniert, aber B3 und B4 zeigen eine (3+1)-Koordination, die
dazu fiihrt, dass die Struktur dem friiher diskutierten, idealen
tetragonalen Diamantgeriist nur noch wenig #hnelt.’) Das
Boratomnetzwerk kann als kovalent beschrieben werden mit
Bindungen, die nur wenig ldnger als typische B-B-Bindungen
sind. Die Metallatome befinden sich fast im Zentrum der von
zwei wannenformigen Sechsringen gebildeten B,,-Kifige. Die
Verschiebung aus der Kéfigmitte ist in Abbildung 3 B gezeigt.
Die Mn-B-Abstinde variieren zwischen 207.8(7) pm und
233.7(7) pm. Es gibt zwei verschiedene Metall-Metall-
Atomabstinde in MnB,, 269.61(7) pm und 320.33(7) pm
(Abbildung 3 C), was im Gegensatz zu CrB, steht, in dem alle
Cr-Atome gleich weit voneinander entfernt sind. Sogar im
Vergleich zu diamagnetischem MnP,, welches die Oxida-
tionsstufe Mn" zeigt, weist MnB, kiirzere Mn-Mn-Absténde
auf (in MnP, sind alle Mn-Mn-Abstinde >292.1 pm!"®). Die
Mn-Mn-Bindung in [Mn,(CO),,] ist ebenfalls lidnger
(292.3 pm) als die hier beschriebene.['”]

Um die Verzerrung in MnB, zu verstehen, wurden die
elektronische Strukturen sowohl fiir die experimentell beob-
achtete Struktur mit Mn-Mn-Paaren (dimerisiert) als auch fiir
die hypothetische, ,,nicht-dimerisierte* Struktur mittels DFT
berechnet. Die Zustandsdichten (DOS) des ,,nicht-dimeri-
sierten” Strukturmodells weisen ein Maximum am Fermi-
Niveau auf, was eine elektronische Instabilitdt anzeigt. Die
Analyse der Bandstruktur macht deutlich, dass dieses Maxi-
mum aus einem bei I" zweifach entarteten Band mit (x* 4 y?)-
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Abbildung 3. A) Elementarzelle von MnB,; B schwarz, Mn grau; Ellip-
soide der anisotropen Auslenkungsparameter sind mit 95% Wahr-
scheinlichkeit gezeichnet. B) MnB,,-Koordinationssphare und C) Mn-
Mn-Abstinde.

und z’-Charakter resultiert. Diese Binder reagieren auf
Verzerrungen vom Peierls-Typ, wodurch die Entartung auf-
gehoben wird, sodass die experimentell beobachtete, dime-
risierte Verbindung eine deutliche Pseudoliicke in der DOS
aufweist, wie in Abbildung 4 A zu sehen ist. Da Verbindun-
gen, die ein magnetisches Atom (wie Mn) enthalten, sich auch
durch einen Stoner-dhnlichen elektronischen Mechanismus
stabilisieren und verzerren konnen, wurde auch die mogliche
energetische Stabilisierung durch Spinpolarisierung berech-
net. Mit Spinpolarisierung 6ffnet sich ebenfalls eine Pseudo-
liicke am Fermi-Niveau (Abbildung 4B), die mit einer Ver-
ringerung der Gesamtenergie um 145 meV pro berechneter
Elementarzelle einhergeht. Jedoch ist die Absenkung der
Gesamtenergie, die durch eine Peierls-Verzerrung hervorge-
rufen wird, fast doppelt so grof3 wie die durch Spinpolarisie-
rung verursachte; durch Peierls-Verzerrung ist die Struktur
335 meV stabiler als die ,,nicht-dimerisierte*.

Das Ergebnis der Peierls-Verzerrung ist die Aufhebung
der Entartung bei I', was die beobachtete monokline Struktur
mit Mn-Mn-Paaren zur Folge hat. Zudem ist die monokline
(dimerisierte) Struktur fast 560 meV niedriger in ihrer Ener-
gie als ein optimiertes orthorhombisches Strukturmodell.
Dies weist auf die starke energetische Bevorzugung der ex-
perimentell beobachteten Struktur hin.

Weitere Hinweise darauf, dass der Kontakt zwischen den
Mn-Atomen einer echten Wechselwirkung entspricht, geben
die Darstellungen der FElektronenlokalisierungsfunktion
(ELF) und der Uberlappungspopulation (crystal orbital Ha-
milton population, COHP) in Abbildung 5 A und B. Obwohl
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Abbildung 4. Zustandsdichte von MnB,: A) in der realen, dimerisierten
Struktur mit einer deutlichen Pseudoliicke und B) in der hypotheti-
schen, ,nicht-dimerisierten® Struktur (grau), welche eine Maximum bei
E; zeigt. Die Berechnung mit Spinpolarisation (schwarz und weiR) re-
sultiert ebenfalls in einer Pseudoliicke, ist jedoch aufgrund der Gesamt-
energie nicht bevorzugt. Dies ist der Nachweis, dass eine Peierls-ahnli-
che Verzerrung unter Dimerisierung aus der elektronischen Struktur re-
sultiert.

Metall-Metall-Bindungen in einer Analyse der ELF norma-
lerweise nicht einfach zu identifizieren sind, zeigt doch die
Gesamt-ELF in der Ebene, die die Mn-Atome enthilt, einen
deutlichen Unterschied zwischen den kurzen und langen Mn-
Mn-Abstanden. Der ELF-Wert ist zwar niedrig, aber ver-
gleichbar zu dem, der fiir eine bindende Mn-Mn-Anziehung
in LigCa,[Mn,N,] beschrieben wurde.””) Die COHP (Abbil-
dung 5B) legt signifikante Mn-Mn-Wechselwirkungen fiir
den kurzen Kontakt nahe. Tatséchlich ist der Mn-Mn-Ab-
stand in MnB, kurz genug, um als Doppelbindung betrachtet
werden zu kénnen, wie man es fiir d>-Mn' dem Isolobalkon-
zept folgend erwarten kann.”!! Die hier gemachten Beob-
achtungen stimmen mit kiirzlich publizierten Berechnungen
fiir Mn'-Carbonyle iiberein.”!

Die "B-NMR-Spektren (Abbildung 6) zeigen tatsichlich
kaum paramagnetische Verbreiterung und Verschiebung der
Signale, im Gegensatz zu dem, was fiir die '"B-NMR-Spek-
troskopie an Verbindungen mit paramagnetischem Eisen
berichtet wurde.”™ Das Auftreten von vier Signalen im
Spektrum ist auf die vier kristallographisch unabhingigen
Boratomlagen zuriickzufiihren. Obwohl es grundsétzlich
schwierig ist, die gemessenen Signale zuzuordnen, konnen
hier die aus der DFT-Rechnung erhaltenen Bader-Ladungen
herangezogen werden. Eine Korrelation zwischen Bader-
Ladung und NMR-Verschiebung wurde kiirzlich in einer 7’ Al-
NMR-Studie von Aluminiumoxiden vorgestellt.”! Wie in
Tabelle 1 zusammengefasst, entspricht eine hohere Bader-
Ladung an einem Boratom einem stéirker abgeschirmten ''B-
Kern mit einer Resonanz bei tieferer Frequenz, also negati-
verer chemischer Verschiebung. Die hier beobachteten che-
mischen Verschiebungen passen zu 'B-Verschiebungen, die
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Abbildung 5. A) Gesamt-ELF-Konturen (kernnahe und Valenzelektro-
nen) in der Ebene der Mn-Mn-Bindung, die eine leichte Lokalisierung
innerhalb der Dimere zeigen (durch blaue Verbindungslinien hervorge-
hoben), und die es zwischen den Dimeren, also im lingeren Mn-Mn-
Abstand, nicht gibt. Die ELF-Isofliche, die nur mit den Valenzelektro-
nen berechnet wurde, hat einen ELF-Wert von 0.80 zwischen den Bor-
atomen, der hohe Lokalisierung im Boratomgeriist anzeigt. B) Berech-
nete COHP-Kurven fiir die Mn-Mn-Wechselwirkung in den ,nicht-dime-
risierten® (hypothetischen) und dimerisierten (experimentell bestimm-
ten) Strukturen. Die stark antibindende COHP an E; wird durch die
Peierls-Verzerrung aufgehoben.

- Daten
— Angleich

B2// |\B1
B4, B3

A A S SN S AT S S
200 150 100 50 0 -50  -100

& (""B) (ppm)
Abbildung 6. "'B-MAS-NMR-Spektrum von MnB,.

fiir andere Systeme mit Boratomen nahe der Oxidationsstufe
0 beobachtet wurden, z. B. in bordotiertem Diamant. Hinzu
kommt, dass die Intensitdten der vier Boratom-Signale fast in
einem 1:1:1:1-Verhiltnis auftreten, was mit der Kiristall-
struktur {ibereinstimmt.

Angew. Chem. 2014, 126, 17101714


http://www.angewandte.de

Tabelle 1: "'B-NMR-Daten.

Lage Besetzung 3 [ppm] Halbwerts- Bader-
breite [ppm] Ladung
B1 24.8 69.6 0.30 —0.09
B2 24.4 75.6 0.30 —0.08
B3 23.6 33 0.47 —0.26
B4 27.2 20.9 0.18 —0.22

Die magnetische Suszeptibilitdt von MnB, (siche Hinter-
grundinformationen), gemessen beim Abkiihlen in einem
Magnetfeld von 10 kOe, zeigt ein Verhalten, das sich mit
hoher Sicherheit iiber den gesamten Temperaturbereich als
Summe eines temperaturunabhéngigen Terms y, und eines
temperaturabhéngigen Curie-Terms C/T beschreiben lésst.
Der temperaturunabhéngige Term betrdgt ohne Beriicksich-
tigung des Diamagnetismus von Probe und Halter y,=
44.6 pemumol ' Oe™'. Dies passt zu metallischem Parama-
gnetismus. Unter Verwendung von .;=2.84C" zur Be-
rechnung des Curie-Terms betrdgt das magnetische Moment
etwa 0.64; das entspricht ca. 0.2 ungepaarten Elektronen und
ist konsistent mit Mn' in low-spin-d°®. Das relativ geringe pa-
ramagnetische Moment erkldrt die Abwesenheit stark ver-
breiterter NMR-Signale und die Tatsache, dass sich die Probe
wihrend des Festkorper-NMR-Experiments leicht im Ma-
gnetfeld rotieren lasst. Der niedrige Wert von u erklart auch
das Fehlen einer magnetischen Phasenumwandlung oberhalb
5 K. Das Fehlen einer magnetischen Ordnung, das sich auch
durch eine effektive Weiss-Temperatur @~ 0 zeigt, passt zu
dem kleinen Moment und der niedrigen Dimensionalitét der
Anordnung der Manganatome.

Die elektrischen Eigenschaften von MnB, wurden zwi-
schen Raumtemperatur und 373 K gemessen. Hierfiir wurden
ein speziell angefertigter Zwei-Kontakt-Aufbau und sehr
kleine Kristalle (Kantenldnge < 100 um) verwendet. Die Ti-
telverbindung erwies sich als Halbleiter mit einer sehr ge-
ringen Aktivierungsenergie von 0.04 eV, die iiber eine Ar-
rhenius-Auftragung erhalten wurde (siche Hintergrundinfor-
mationen).

Zusammenfassend mochten wir betonen, dass unsere
Untersuchungen von Verbindungen mit der hypothetischen
tetragonalen Diamantstruktur zur Identifizierung von mo-
noklinem MnB, gefiihrt haben, welches erstmals in Form von
Kristallen und reinen Pulvern erhalten wurde. Die Kristall-
struktur sowie die elektronische Struktur ermoglichen Ein-
blicke in faszinierende Details, beispielsweise einen kurzen
Mn-Mn-Abstand. Hértemessungen werden folgen, sobald
groBBere Kristalle geziichtet werden konnen.

Experimentelles

Mangan (279.5 mg, Aldrich, 99.99%) und Bor (222.9 mg, Chempur,
99.995 % ) wurden innig vermischt und zu einem Pressling verdichtet.
Dieser wurde zusammen mit 97 mg frisch sublimiertem Iod (Merck,
zweifach sublimiert) als Mineralisator in eine Quarzglasampulle ge-
geben und unter Vakuum verschlossen. Die Ampulle wurde auf
1273 K erhitzt, 28 Tage (Einkristalle, Abbildung 1) oder 14 Tage
(Pulver) bei dieser Temperatur gehalten und anschlieBend abge-
schreckt. Die Rontgenpulverdiffraktogramme wurden bei Raum-
temperatur auf einem Pulverdiffraktometer (STOE Stadi P, 1K-
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Mythen-Detektor) mit CuKoa,-Strahlung (Ge-Monochromator, 1=
1.54056 A, Flachprobenhalter) in Transmissionsgeometrie aufge-
nommen. Die Einkristalldaten wurden auf einem IPDS2-Diffrakto-
meter (MoKo, Fa. Stoe, Darmstadt) bei Raumtemperatur aufge-
nommen. Die GroBe des Einkristalls betrug 0.2 mm x 0.1 mm x
0.05 mm. Die Strukturverfeinerung wurde mit dem Programm
SHELX durchgefiihrt.”® Eine numerische Absorptionskorrektur
wurde unter Verwendung der Programme X-RED und X-SHAPE
vorgenommen.””) Die hochauflosenden Festkorper-NMR-spektro-
skopischen Experimente wurden mit einer Rotationsfrequenz von
50 kHz (MAS) bei 300 K auf einem AVANCE IPSO NMR-Spek-
trometer (Bruker) aufgenommen; das Spektrometer hat einem su-
praleitenden Magneten (11.7 T, 89 mm Bohrung) und arbeitet bei
einer Frequenz von 160.419 MHz fiir "'B. Ein 1.3 mm H-X-Doppel-
resonanz-MAS-Probenkopf (Bruker) mit Zirconiumoxid-Rotoren
und Kel-F-Verschliissen wurde verwendet. Um quantitative Mes-
sungen zu gewdhrleisten, wurde ein 22.5°-Puls mit einer Pulslidnge
von 2.1 ps und einer Wartezeit von 2 s eingesetzt. Es wurden 2560
Transienten aufgezeichnet, und eine 15 kHz-Linienverbreiterungs-
funktion wurde auf den freien Induktionszerfall angewandt. Als
Referenzsubstanz fiir die chemischen Verschiebungen diente
BF;Et,0 (Referenzwert bei 0 ppm), Die NMR-Daten wurden mit
dem Programm dmfit angepasst.”! Die Leitfihigkeit von MnB,
wurde mit der Zwei-Punkt-Technik in einer speziell entwickelten
Mikroapparatur gemessen. Ein Réhrchen aus Polytetrafluorethen mit
einem Innendurchmesser von 0.6 mm wurde mit einigen Kristallen
befiillt; von beiden Seiten wurden vergoldete Stempel (Durchmesser
0.55 mm) eingefiihrt. Die Kristalle wurden mechanisch verdichtet
und bildeten schlieBlich eine Schicht (0.1 mm) zwischen den beiden
Elektroden. Die Leitfahigkeit wurde durch Anlegen eines konstanten
elektrischen Stroms bzw. einer konstanten elektrischen Spannung von
0.1 V gemessen. Die Temperatur wurde mittels eines externen Mi-
kroofens von Raumtemperatur bis 373 K variiert. Die Probe wurde
mehreren Heiz- und Abkiihlzyklen sowie Richtungsédnderungen der
Polaritdt unterworfen. Magnetische Suszeptibilititen wurden in
einem 10 kOe-Feld beim Abkiihlen von 300 K auf 4.2 K erhalten.
Hierzu wurde ein MPMS 5XL SQUID-Magnetometer (Quantum
Design) verwendet. Die elektronische Struktur wurde mit dem
Vienna-Ab-initio-Simulationsprogramm (VASP)?* unter Anwen-
dung der PAW-Methode (projector-augmented wave)*"* und der
Perdew-Burke-Ernzerhof-Gradientenapproximation der Austausch-
korrelationsfunktionale (PBE GGA) berechnet. Die Strukturen
wurden beziiglich des Volumens, des c/a-Verhiltnisses und der
Atompositionen optimiert, um sicherzustellen, dass sie im elektro-
nischen Grundzustand sind. Da die Optimierung der ,,nicht-dimeri-
sierten® Struktur zur Dimerisierung fiihrte, wurden hier die Mn-
Atompositionen so festgehalten, dass gleiche, nicht-alternierende
Abstidnde resultierten. Die Ladungen von Mn und B wurden durch
die Bader-Methode (Bader-Analyseprogramm)®! ermittelt, basie-
rend auf der AIM-Theorie (atoms in molecules).’ Das Stuttgart-
LMTO-ASA Programm®® wurde verwendet, um die Uberlappungs-
populationen (COHP)®"! und die Elektronenlokalisierungsfunktio-
nen (ELF)® zu berechnen.

Eingegangen am 26. Juli 2013,
veranderte Fassung am 19. September 2013
Online veroffentlicht am 22. Januar 2014
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