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Ist Eka-Quecksilber (Element 112) ein Metall der Gruppe 12 ?**
Nicola Gaston, Ingo Opahle, Heinz W. Giggeler und Peter Schwerdtfeger*

Die Synthese superschwerer Elemente stellt die Experimen-
talphysik vor eine grofe Herausforderung. Gleichzeitig
werden dabei fundamentale Fragen zur Kernstruktur und -
stabilitit aufgeworfen.!! Es gab bereits groBe Erfolge bei der
Herstellung der Elemente mit einer Ordnungszahl bis zu Z =
118! und auch bei der Entwicklung einer echten Einzel-
atomchemie fiir die Elemente mit einer Ordnungszahl bis zu
Z =108 zur Erforschung ihres hiufig ungewohnlichen
Verhaltens. Der Nachweis solcher Elemente héngt jedoch von
einem guten Verstdndnis ihrer chemischen und physikali-
schen Eigenschaften ab.

Fir die Transactinoide, deren erstes Element Rutherfor-
dium (Z=104) ist, wurden bereits Experimente durchge-
fihrt, um diese korrekt in das Periodensystem einzuordnen
oder um gar die grundsitzliche Frage zu beantworten, ob das
Periodensystem fiir die Kategorisierung dieser Elemente
iiberhaupt noch geeignet ist. Wegen der sehr kurzen Le-
bensdauern dieser Elemente [¢,, =78 s C5iRf) bis 14 s (5Hs)]
liegen solche Experimente weit auBerhalb jeglicher Stan-
dardverfahren und stiitzen sich fiir eine eindeutige Interpre-
tation hiufig auf theoretische Vorhersagen.®!

Das néchste superschwere Element, fiir das Einzelatom-
chemie in Vorbereitung ist, ist das Element 112 (¢, fiir
23112 betrigt ungefihr 4 s!¥), das auch als Eka-Quecksilber
bekannt ist. Die chemischen Eigenschaften des Elements 112
sind umstritten: Frithere Vorhersagen reichen von quecksil-
berihnlichen Eigenschaften!"®!”! bis hin zu einem Verhalten
dhnlich dem der Edelgase,®!%'” letzteres wegen der starken
relativistischen Kontraktion des 7s-Schale. Dementsprechend
sind bereits Modellstudien durchgefiihrt worden,'*121411 dije
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auf der angenommenen Ahnlichkeit von Element 112 ent-
weder zum Edelgas Rn oder zum Ubergangsmetall Hg ba-
sieren. Vorhergesagte Daten® 2! fiir die Elemente 112 und
114 wurden zudem verwendet, um die beiden Elemente mit
Sublimations- oder Adsorptionsdaten zu korrelieren. Solche
Vorhersagen sind fiir den Entwurf komplexer experimentel-
ler Versuchsanordnungen zur chemischen Untersuchung der
Transactinoide auf der Basis von Einzelatomen von auf3er-
ordentlichem Wert.

Die relativistische Kontraktion der s-Valenzschale ist be-
reits fiir Quecksilber von grundlegender Bedeutung. Sie fiihrt
bei dessen Dimer wegen der inerten geschlossenen 6s-Schale
zu einer Van-der-Waals-Bindung, die fiir das unterschiedliche
Verhalten von Quecksilber gegeniiber dem von Zink und
Cadmium verantwortlich ist. Im kondensierten Zustand ist
der Metallcharakter von Quecksilber viel schwécher ausge-
prégt, mit einem spezifischen Widerstand von 5.8 uQcm bei
77K (Zink: 1.1 pQcm, Cadmium: 1.6 uQcm);® zudem
nimmt es eine seltene, rhomboedrische Festkorperstruktur
an.® Relativistische Effekte lassen sich auch fiir die unge-
wohnlich niedrige Schmelztemperatur des festen Elementes
verantwortlich machen. Im festen Zustand ist Quecksilber
allerdings sehr verschieden von den Edelgasfestkérpern. Im
Fall des Elements 112 sollte man erwarten, dass diese Effekte
noch weiter verstirkt werden.”*?” Dies fiihrt uns zu der
Frage, ob Element 112 tatsdchlich metallisch ist oder ob es
mehr mit den Edelgasfestkorpern gemeinsam hat.

Zur Beantwortung der grundlegenden Frage, ob Eka-
Quecksilber im Festkorper metallisch ist oder nicht, fithrten
wir nichtrelativistische (NR-), skalar-relativistische (SR-)
sowie vierkomponentige relativistische (FR-)Bandstruktur-
rechnungen an Element 112 durch (sieche Methoden). Da
Quecksilber in einer rhomboedrischen Struktur kondensiert,
die man tiiber eine Verzerrung durch Verédnderung des
rhomboedrischen Winkels von 60 nach 70° ausgehend von fcc
erreicht, jedoch Zink und Cadmium eine hexagonal dichteste
Kugelpackung (hcp) annehmen, entschieden wir uns, die
energetisch giinstigste Anordnung von Element 112 in beiden
Gittern zu berechnen. Im rhomboedrischen Fall erhalten wir
auf SR-Niveau energieminimierte Gitterparameter mit a =
328 A und a=61.5° sowie einer Kohisionsenergie von
Ey,,. =1.07 eV. Da dies nahezu einem fcc-Gitter entspricht,
lasst sich folgern, dass die Ursache fiir die rhomboedrische
Verzerrung mit einem Winkel von 70°, wie er bei Quecksilber
vorgefunden wird, fiir das Element 112 nicht mehr vorhanden
ist. Die entsprechende Rechnung fiir das hcp-Gitter stiitzt
dieses Argument: Hier erhalten wir Gitterparameter von a =
3.34 und ¢=5.36 A sowie eine Bindungsenergie von Ey,, =
1.13 eV. Eine zusitzliche Energieminimierung des Gitters auf
FR-Niveau dndert die Gitterparameter nur unwesentlich: a =
3.32 und ¢=5.40 A. Entsprechend unseren LDA-Rechnun-
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gen (LDA =lokale Dichtendherung) kristallisiert Element
112 somit im hcp-Gitter.

Bemerkenswerterweise ergeben die berechneten c/a-
Werte, 1.61 (SR) und 1.63 (FR), nahezu das ideale c/a-Ver-
héltnis 1.63 einer hexagonal dichtesten Kugelpackung, anders
als im Fall von Zink und Cadmium mit dem c/a-Verhiltnis
1.86 bzw. 1.89. Somit unterscheidet sich Element 112 bereits
strukturell deutlich von seinen leichteren Homologen und
dhnelt in dieser Beziehung mehr den Edelgasfestkorpern.!
Allerdings ist die Bindungsenergie von Element 112 etwas
grofer als jene von Hg und liegt um eine GroBenordnung
hoher als die der festen Edelgase.”®! Dieses Ergebnis ist in
Einklang mit dem bereits frither untersuchten Verhalten der
Bindungsenergien der Dimere innerhalb der Gruppe 12.1
Der Abstand des nédchsten Nachbarn im festen Element 112
betrigt 3.30 A und ist somit deutlich gréBer als im rhombo-
edrischen Quecksilber mit 3.00 A >

Die berechneten hcp-Gitterparameter unter Vernachlés-
sigung relativistischer Effekte sind a=3.44 und ¢=6.06 A.
Das NR-Gitter weist dementsprechend mit einem c/a-Ver-
héltnis von 1.76 eine deutliche Ahnlichkeit zu den Gitter-
strukturen von Zink und Cadmium auf. Erwartungsgemaf
ergibt sich durch die Vernachléssigung relativistischer Effekte
auch eine hohere Bindungsenergie Ey,, =1.66¢eV, da die
grofere Ausdehnung der 7s-Schale zu einer starkeren Hy-
bridisierung mit der 7p-Schale fiihrt.

Abbildung 1 zeigt die relativistischen und nichtrelativis-
tischen Bandstrukturen fiir die energieminimierten hcp-Git-
terparameter. Die NR-Bandstruktur ist mit denen von Zink
und Cadmium vergleichbar: Auch dort findet man sehr flache
6d-Binder, die sich weit unterhalb des Fermi-Niveaus befin-
den, wiahrend das 7s-Valenzband das Fermi-Niveau schneidet.
Die 7p-Leitungsbidnder kreuzen das Fermi-Niveau in der
Nihe des I'-Punktes, sodass das System metallisch wird.

Die SR-Bandstruktur unterscheidet sich allerdings stark:
Am offensichtlichsten ist das Entstehen einer Bandliicke von
0.88 ¢V, die aus dem Element 112 einen Nichtleiter macht.
Die 6d-Binder iiberlappen nun mit dem 7s-Band. LDA
tiberschitzt normalerweise die Bindungsstdrke und tendiert
daher normalerweise eher zu einer metallischen Struktur. Es
ist somit unwahrscheinlich, dass die hier gefundene Nicht-
leiterstruktur von unserer Wahl des Funktionals abhéngt.

Zusitzlich haben wir die Bandstruktur in der energiemi-
nimierten rhomboedrischen Gitterstruktur berechnet. Hier
finden wir eine etwas kleinere Bandliicke mit 0.85 eV. Die
Ursache liegt an dem etwas kleineren Abstand zum néchsten
Nachbarn in der rhomboedrischen Struktur: 3.28 A gegen-
iiber 3.30 A im hep-Gitter. Die NR-Bandstruktur an der re-
lativistisch energieminimierten Geometrie ist der urspriing-
lichen NR-Bandstruktur sehr dhnlich, was wiederum zeigt,
dass das metallische Verhalten nur schwach von der Gitter-
struktur (und hauptsichlich von den Abstandsparametern)
abhéngt.

In der bisherigen Diskussion der Bandstruktur haben wir
die Spin-Bahn-Kopplung vernachldssigt. Die Aufspaltung der
7p-Zustiande in 7py, und 7p;, ist jedoch fiir die superschweren
Elemente sehr groB,’” sodass sich eine Absenkung der
Energie des 7p,,-Leitungsbands und damit eine Verringerung
der Bandliicke erwarten ldsst. Somit lédsst sich anhand der
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Abbildung 1. a) Nichtrelativistische, b) skalar-relativistische und c) voll-
relativistische Bandstrukturen fiir das Element 112 im hcp-Gitter an
der durch LDA energieminimierten Geometrie. Rote Linien: d-Binder,
griine Linien: s-Bénder, blaue Linien: unbesetzte (oder Leitungs-)p-
Binder. (In den relativistischen Fillen gibt es, wie in der Zustandsdich-
te zu erkennen ist, eine betrichtliche Mischung zwischen den s- und
d-Bindern, siehe Abbildung 2. Folglich werden die stark gemischten s-
und d-Bander durch rote Linien dargestellt.) Das Fermi-Niveau E; (das
héchste besetzte Niveau) ist auf null gesetzt.

bisherigen Rechnungen die Moglichkeit nicht ausschlieBen,
dass das Element 112 doch metallisch ist. Um die Frage nach
dem Metallcharakter zu beantworten, sind daher vollrelati-
vistische Berechnungen notwendig. Die Bandstruktur, die
sich aus einer vierkomponentigen vollrelativistischen Rech-
nung fiir Element 112 ergibt, ist ebenfalls in Abbildung 1
gezeigt. In der Tat fiihrt die Spin-Bahn-Kopplung zu einer
wesentlich kleineren, jedoch immer noch vorhandenen
Bandliicke von 0.2 eV.

Die SR- und FR-Zustandsdichten (DOS) fiir die hcp-
Struktur sind in Abbildung 2 dargestellt. Hier sehen wir
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Abbildung 2. Vergleich zwischen a) der skalar-relativistischen und

b) der vollrelativistischen Zustandsdichte (schwarze Linien). Die parti-
ellen s- (griine Linien), p- (blaue Linien), und d-Beitrdge (rote Linien)

sind ebenfalls gezeigt. Der Effekt der Spin-Bahn-Kopplung ist deutlich
sichtbar. Das Fermi-Niveau ist auf null gesetzt.

deutlich den Einfluss der Spin-Bahn-Aufspaltung: die 6d;,-
und 6ds,-Niveaus sind mit ca. 3.2 eV stark aufgespalten, und
die zwei Spitzen iiber der Bandliicke kann man den 7p,,- und
7psn-Niveaus zuordnen, fiir die die Spin-Bahn-Aufspaltung
ungefdhr 5eV betrigt. Wegen der relativistischen 6d-Ex-
pansion und der relativistischen 7s-Kontraktion haben die
Valenzbénder tiberwiegend 6d-Charakter, und es kommt zu
einer starken Uberlappung der voll besetzten 7s- und 6d-
Binder.

Wir schlussfolgern, dass Element 112 kein Metall mehr
ist; vielmehr ist es (unter Normalbedingungen) ein Halbleiter
mit einer Bandliicke von mindestens 0.2 eV, wie aus der lo-
kalen Dichtefunktionalndherung hervorgeht, die als untere
Schranke dient. Die Bandliicke ist jedoch recht klein, weshalb
Element 112 mehr den Gruppe-12-Metallen als den Edelga-
sen dhnelt.

Methoden

Wir haben skalar-relativistische (SR-) und nichtrelativistische (NR-)
Bandstrukturrechnungen mit einem energieadjustierten Stuttgart-
Pseudopotential mit kleinem Rumpf,®! das den [Xe]4£“5d'°5f'* Kern
modelliert, durchgefiihrt.* Von den urspriinglich optimierten diffu-
sen Valenz-Basissdtzen wurden die Exponenten, die kleiner als 0.1
waren, entfernt, da man sonst mit linearen Abhingigkeiten und
Nichtkonvergenz des Selbstkonsistenz-Verfahrens rechnen muss. Die
iibrigen diffusen Funktionen wurden ausgehend von einem (8s7p5d)-
Basissatz nachoptimiert und auf [7s6p4d] kontrahiert. Die Kohisi-
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onsenergie ist Counterpoise-korrigiert und wurde durch Berechnung
der Atomenergie in Gegenwart von Basisfunktionen auf den Posi-
tionen der benachbarten Atome im Festkorper erhalten. Diese Kor-
rektur ist mit den ersten 18 Nachbaratomen auskonvergiert. 133 k-
Punkte wurden fiir den irreduziblen Teil der Brillouin-Zone ver-
wendet.

Die lokale Dichteniherung (LDA)® wurde wegen ihrer allge-
mein guten Eignung fiir Metalle und besonders fiir die rhomboedri-
sche Struktur des festen Quecksilbers verwendet.™® Wir iiberpriiften
auBerdem unterschiedliche LDA- und GGA-Funktionale (GGA =
verallgemeinertes Gradientenverfahren) im CRYSTALO3-Pro-
gramm, von denen keine eine kleinere Bandliicke ergibt (z.B. wurde
eine Zunahme der SR-Bandliicke auf 1.4 eV mit dem GGA-Funk-
tional PW91 berechnet),**! was unsere Vermutung des LDA-Wertes
als unterer Schranke stiitzt.

Zusatzlich fiihrten wir vierkomponentige Kohn-Sham-Dirac-
(-FR-)Bandstrukturrechnungen an der relativistisch energiemini-
mierten Geometrie mit der relativistischen Version® der ,,full po-
tential local orbital“-Methodel” (RFPLO) durch. Der Basissatz be-
steht aus einer Bloch-Summe atomihnlicher lokaler Orbitale. Die
lokalen Orbitale sind Losungen einer Einteilchen-Dirac-Gleichung
im sphérisch gemittelten Kristallpotential. Auf Valenzzustinde wird
zusitzlich noch ein r*-Potential mit einem orbitalabhingigen Varia-
tionsparameter angewendet, der so optimiert wird, dass die Ge-
samtenergie minimiert wird.

Fiir die vorliegenden Rechnungen nutzten wir 5f-, 6d-, 7s- und
7Tp-Zusténde als Basis. Die Spin-Bahn-aufgespaltenen 5f-Zusténde
ergeben dispersionslose Biander, die ungefahr 63 und 69 eV unterhalb
des Fermi-Niveaus liegen. Die Einbeziehung der 5f-Zustidnde in den
Valenzbasissatz beeinflusst die berechnete Gesamtenergie nur un-
merklich (ca. 1 pHartree/Atom), was ihre Vernachldssigung in den
vorhergehenden Energieminimierungen der Geometrie mit dem
CRYSTALO3-Programm rechtfertigt. Die Einbeziehung von 6f-Po-
larisationszustinden fiihrt ebenso nur zu unwesentlichen Anderun-
gen in der Bandstruktur.

Fiir die Entwicklung der atomzentrierten Potential- und Dich-
tebeitrdage nach Kugelflachenfunktionen wurde ein Cut-off von /,,, =
12 verwendet. Die Zahl der k-Punkte im irreduziblen Teil der Bril-
louin-Zone betrug 133. Der LDA-Parametrisierung von Perdew und
WangP®! wurde fiir das Austausch- und Korrelationspotential ver-
wendet.

Die SR-Bandliicke, die mit RFPLO erhalten wurde, ist mit 0.7 eV
ein wenig kleiner als in der CRYSTALO3-Rechnung, die 0.9 eV ergibt.
Dieser Unterschied liegt nicht an der unterschiedlichen Parametri-
sierung des LDA-Funktionals: Die Bandliicke in der CRYSTALO3-
Rechnung bleibt unverdndert, wenn wir das PW92-Funktional ein-
setzen, was wiederum zeigt, dass die Differenz von 0.2 eV an den
unterschiedlichen Programmecodes liegen muss. Eine mogliche Quelle
fiir diese Abweichung konnten unterschiedliche Definitionen der SR-
Néherung oder die verschiedenen Basissitze sein, die in beiden
Programmen verwendet werden.
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