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

Die Synthese superschwerer Elemente stellt die Experimen-
talphysik vor eine große Herausforderung. Gleichzeitig
werden dabei fundamentale Fragen zur Kernstruktur und -
stabilit#t aufgeworfen.[1] Es gab bereits große Erfolge bei der
Herstellung der Elemente mit einer Ordnungszahl bis zu Z=

118[2–5] und auch bei der Entwicklung einer echten Einzel-
atomchemie f,r die Elemente mit einer Ordnungszahl bis zu
Z= 108[6,7] zur Erforschung ihres h#ufig ungew1hnlichen
Verhaltens. Der Nachweis solcher Elemente h#ngt jedoch von
einem guten Verst#ndnis ihrer chemischen und physikali-
schen Eigenschaften ab.

F,r die Transactinoide, deren erstes Element Rutherfor-
dium (Z= 104) ist, wurden bereits Experimente durchge-
f,hrt, um diese korrekt in das Periodensystem einzuordnen
oder um gar die grunds#tzliche Frage zu beantworten, ob das
Periodensystem f,r die Kategorisierung dieser Elemente
,berhaupt noch geeignet ist. Wegen der sehr kurzen Le-
bensdauern dieser Elemente [t1/2= 78 s (261104Rf) bis 14 s (

269
108Hs)]

liegen solche Experimente weit außerhalb jeglicher Stan-
dardverfahren und st,tzen sich f,r eine eindeutige Interpre-
tation h#ufig auf theoretische Vorhersagen.[8, 9]

Das n#chste superschwere Element, f,r das Einzelatom-
chemie in Vorbereitung ist, ist das Element 112[10–12] (t1/2 f,r
283112 betr#gt ungef#hr 4 s[13]), das auch als Eka-Quecksilber
bekannt ist. Die chemischen Eigenschaften des Elements 112
sind umstritten: Fr,here Vorhersagen reichen von quecksil-
ber#hnlichen Eigenschaften[16,17] bis hin zu einem Verhalten
#hnlich dem der Edelgase,[8,18,19] letzteres wegen der starken
relativistischen Kontraktion des 7s-Schale. Dementsprechend
sind bereits Modellstudien durchgef,hrt worden,[10–12,14,15] die

auf der angenommenen Ehnlichkeit von Element 112 ent-
weder zum Edelgas Rn oder zum Fbergangsmetall Hg ba-
sieren. Vorhergesagte Daten[20,21] f,r die Elemente 112 und
114 wurden zudem verwendet, um die beiden Elemente mit
Sublimations- oder Adsorptionsdaten zu korrelieren. Solche
Vorhersagen sind f,r den Entwurf komplexer experimentel-
ler Versuchsanordnungen zur chemischen Untersuchung der
Transactinoide auf der Basis von Einzelatomen von außer-
ordentlichem Wert.

Die relativistische Kontraktion der s-Valenzschale ist be-
reits f,r Quecksilber von grundlegender Bedeutung. Sie f,hrt
bei dessen Dimer wegen der inerten geschlossenen 6s-Schale
zu einer Van-der-Waals-Bindung, die f,r das unterschiedliche
Verhalten von Quecksilber gegen,ber dem von Zink und
Cadmium verantwortlich ist. Im kondensierten Zustand ist
der Metallcharakter von Quecksilber viel schw#cher ausge-
pr#gt, mit einem spezifischen Widerstand von 5.8 mWcm bei
77 K (Zink: 1.1 mWcm, Cadmium: 1.6 mWcm);[22] zudem
nimmt es eine seltene, rhomboedrische Festk1rperstruktur
an.[23] Relativistische Effekte lassen sich auch f,r die unge-
w1hnlich niedrige Schmelztemperatur des festen Elementes
verantwortlich machen. Im festen Zustand ist Quecksilber
allerdings sehr verschieden von den Edelgasfestk1rpern. Im
Fall des Elements 112 sollte man erwarten, dass diese Effekte
noch weiter verst#rkt werden.[24–27] Dies f,hrt uns zu der
Frage, ob Element 112 tats#chlich metallisch ist oder ob es
mehr mit den Edelgasfestk1rpern gemeinsam hat.

Zur Beantwortung der grundlegenden Frage, ob Eka-
Quecksilber im Festk1rper metallisch ist oder nicht, f,hrten
wir nichtrelativistische (NR-), skalar-relativistische (SR-)
sowie vierkomponentige relativistische (FR-)Bandstruktur-
rechnungen an Element 112 durch (siehe Methoden). Da
Quecksilber in einer rhomboedrischen Struktur kondensiert,
die man ,ber eine Verzerrung durch Ver#nderung des
rhomboedrischen Winkels von 60 nach 708 ausgehend von fcc
erreicht, jedoch Zink und Cadmium eine hexagonal dichteste
Kugelpackung (hcp) annehmen, entschieden wir uns, die
energetisch g,nstigste Anordnung von Element 112 in beiden
Gittern zu berechnen. Im rhomboedrischen Fall erhalten wir
auf SR-Niveau energieminimierte Gitterparameter mit a=
3.28 M und a= 61.58 sowie einer Koh#sionsenergie von
EKoh.= 1.07 eV. Da dies nahezu einem fcc-Gitter entspricht,
l#sst sich folgern, dass die Ursache f,r die rhomboedrische
Verzerrung mit einemWinkel von 708, wie er bei Quecksilber
vorgefunden wird, f,r das Element 112 nicht mehr vorhanden
ist. Die entsprechende Rechnung f,r das hcp-Gitter st,tzt
dieses Argument: Hier erhalten wir Gitterparameter von a=
3.34 und c= 5.36 M sowie eine Bindungsenergie von EKoh.=

1.13 eV. Eine zus#tzliche Energieminimierung des Gitters auf
FR-Niveau #ndert die Gitterparameter nur unwesentlich: a=
3.32 und c= 5.40 M. Entsprechend unseren LDA-Rechnun-
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gen (LDA= lokale Dichten#herung) 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-
h#ltnis 1.63 einer hexagonal dichtesten Kugelpackung, anders
als im Fall von Zink und Cadmium mit dem c/a-Verh#ltnis
1.86 bzw. 1.89. Somit unterscheidet sich Element 112 bereits
strukturell deutlich von seinen leichteren Homologen und
#hnelt in dieser Beziehung mehr den Edelgasfestk1rpern.[28]

Allerdings ist die Bindungsenergie von Element 112 etwas
gr1ßer als jene von Hg und liegt um eine Gr1ßenordnung
h1her als die der festen Edelgase.[28] Dieses Ergebnis ist in
Einklang mit dem bereits fr,her untersuchten Verhalten der
Bindungsenergien der Dimere innerhalb der Gruppe 12.[19]

Der Abstand des n#chsten Nachbarn im festen Element 112
betr#gt 3.30 M und ist somit deutlich gr1ßer als im rhombo-
edrischen Quecksilber mit 3.00 M.[29]

Die berechneten hcp-Gitterparameter unter Vernachl#s-
sigung relativistischer Effekte sind a= 3.44 und c= 6.06 M.
Das NR-Gitter weist dementsprechend mit einem c/a-Ver-
h#ltnis von 1.76 eine deutliche Ehnlichkeit zu den Gitter-
strukturen von Zink und Cadmium auf. Erwartungsgem#ß
ergibt sich durch die Vernachl#ssigung relativistischer Effekte
auch eine h1here Bindungsenergie EKoh.= 1.66 eV, da die
gr1ßere Ausdehnung der 7s-Schale zu einer st#rkeren Hy-
bridisierung mit der 7p-Schale f,hrt.

Abbildung 1 zeigt die relativistischen und nichtrelativis-
tischen Bandstrukturen f,r die energieminimierten hcp-Git-
terparameter. Die NR-Bandstruktur ist mit denen von Zink
und Cadmium vergleichbar: Auch dort findet man sehr flache
6d-B#nder, die sich weit unterhalb des Fermi-Niveaus befin-
den, w#hrend das 7s-Valenzband das Fermi-Niveau schneidet.
Die 7p-Leitungsb#nder kreuzen das Fermi-Niveau in der
N#he des G-Punktes, sodass das System metallisch wird.

Die SR-Bandstruktur unterscheidet sich allerdings stark:
Am offensichtlichsten ist das Entstehen einer Bandl,cke von
0.88 eV, die aus dem Element 112 einen Nichtleiter macht.
Die 6d-B#nder ,berlappen nun mit dem 7s-Band. LDA
,bersch#tzt normalerweise die Bindungsst#rke und tendiert
daher normalerweise eher zu einer metallischen Struktur. Es
ist somit unwahrscheinlich, dass die hier gefundene Nicht-
leiterstruktur von unserer Wahl des Funktionals abh#ngt.

Zus#tzlich haben wir die Bandstruktur in der energiemi-
nimierten rhomboedrischen Gitterstruktur berechnet. Hier
finden wir eine etwas kleinere Bandl,cke mit 0.85 eV. Die
Ursache liegt an dem etwas kleineren Abstand zum n#chsten
Nachbarn in der rhomboedrischen Struktur: 3.28 M gegen-
,ber 3.30 M im hcp-Gitter. Die NR-Bandstruktur an der re-
lativistisch energieminimierten Geometrie ist der urspr,ng-
lichen NR-Bandstruktur sehr #hnlich, was wiederum zeigt,
dass das metallische Verhalten nur schwach von der Gitter-
struktur (und haupts#chlich von den Abstandsparametern)
abh#ngt.

In der bisherigen Diskussion der Bandstruktur haben wir
die Spin-Bahn-Kopplung vernachl#ssigt. Die Aufspaltung der
7p-Zust#nde in 7p1/2 und 7p3/2 ist jedoch f,r die superschweren
Elemente sehr groß,[30] sodass sich eine Absenkung der
Energie des 7p1/2-Leitungsbands und damit eine Verringerung
der Bandl,cke erwarten l#sst. Somit l#sst sich anhand der

bisherigen Rechnungen die M1glichkeit nicht ausschließen,
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 f,r Element 112 ergibt, ist ebenfalls in Abbildung 1
gezeigt. In der Tat f,hrt die Spin-Bahn-Kopplung zu einer
wesentlich kleineren, jedoch immer noch vorhandenen
Bandl,cke von 0.2 eV.

Die SR- und FR-Zustandsdichten (DOS) f,r die hcp-
Struktur sind in Abbildung 2 dargestellt. Hier sehen wir

Abbildung 1. a) Nichtrelativistische, b) skalar-relativistische und c) voll-
relativistische Bandstrukturen f:r das Element 112 im hcp-Gitter an
der durch LDA energieminimierten Geometrie. Rote Linien: d-B@nder,
gr:ne Linien: s-B@nder, blaue Linien: unbesetzte (oder Leitungs-)p-
B@nder. (In den relativistischen F@llen gibt es, wie in der Zustandsdich-
te zu erkennen ist, eine betr@chtliche Mischung zwischen den s- und
d-B@ndern, siehe Abbildung 2. Folglich werden die stark gemischten s-
und d-B@nder durch rote Linien dargestellt.) Das Fermi-Niveau EF (das
h;chste besetzte Niveau) ist auf null gesetzt.
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deutlich den Einfluss der Spin-Bahn-Aufspaltung: die 6d3/2-
und 6d5/2-Niveaus sind mit ca. 3.2 eV stark aufgespalten, und
die zwei Spitzen ,ber der Bandl,cke kann man den 7p1/2- und
7p3/2-Niveaus zuordnen, f,r die die Spin-Bahn-Aufspaltung
ungef#hr 5 eV betr#gt. Wegen der relativistischen 6d-Ex-
pansion und der relativistischen 7s-Kontraktion haben die
Valenzb#nder ,berwiegend 6d-Charakter, und es kommt zu
einer starken Fberlappung der voll besetzten 7s- und 6d-
B#nder.

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

Methoden
Wir haben skalar-relativistische (SR-) und nichtrelativistische (NR-)
Bandstrukturrechnungen mit einem energieadjustierten Stuttgart-
Pseudopotential mit kleinem Rumpf,[25] das den [Xe]4f145d105f14 Kern
modelliert, durchgef,hrt.[31] Von den urspr,nglich optimierten diffu-
sen Valenz-Basiss#tzen wurden die Exponenten, die kleiner als 0.1
waren, entfernt, da man sonst mit linearen Abh#ngigkeiten und
Nichtkonvergenz des Selbstkonsistenz-Verfahrens rechnen muss. Die
,brigen diffusen Funktionen wurden ausgehend von einem (8s7p5d)-
Basissatz nachoptimiert und auf [7s6p4d] kontrahiert. Die Koh#si-

onsenergie ist Counterpoise-korrigiert und wurde durch Berechnung
der Atomenergie in Gegenwart von Basisfunktionen auf den Posi-
tionen der benachbarten Atome im Festk1rper erhalten. Diese Kor-
rektur ist mit den ersten 18 Nachbaratomen auskonvergiert. 133 k-
Punkte wurden f,r den irreduziblen Teil der Brillouin-Zone ver-
wendet.

Die lokale Dichten#herung (LDA)[32] wurde wegen ihrer allge-
mein guten Eignung f,r Metalle und besonders f,r die rhomboedri-
sche Struktur des festen Quecksilbers verwendet.[33] Wir ,berpr,ften
außerdem unterschiedliche LDA- und GGA-Funktionale (GGA=
verallgemeinertes Gradientenverfahren) im CRYSTAL03-Pro-
gramm, von denen keine eine kleinere Bandl,cke ergibt (z.B. wurde
eine Zunahme der SR-Bandl,cke auf 1.4 eV mit dem GGA-Funk-
tional PW91 berechnet),[34,35] was unsere Vermutung des LDA-Wertes
als unterer Schranke st,tzt.

Zus#tzlich f,hrten wir vierkomponentige Kohn-Sham-Dirac-
(-FR-)Bandstrukturrechnungen an der relativistisch energiemini-
mierten Geometrie mit der relativistischen Version[36] der „full po-
tential local orbital“-Methode[37] (RFPLO) durch. Der Basissatz be-
steht aus einer Bloch-Summe atom#hnlicher lokaler Orbitale. Die
lokalen Orbitale sind L1sungen einer Einteilchen-Dirac-Gleichung
im sph#risch gemittelten Kristallpotential. Auf Valenzzust#nde wird
zus#tzlich noch ein r4-Potential mit einem orbitalabh#ngigen Varia-
tionsparameter angewendet, der so optimiert wird, dass die Ge-
samtenergie minimiert wird.

F,r die vorliegenden Rechnungen nutzten wir 5f-, 6d-, 7s- und
7p-Zust#nde als Basis. Die Spin-Bahn-aufgespaltenen 5f-Zust#nde
ergeben dispersionslose B#nder, die ungef#hr 63 und 69 eVunterhalb
des Fermi-Niveaus liegen. Die Einbeziehung der 5f-Zust#nde in den
Valenzbasissatz beeinflusst die berechnete Gesamtenergie nur un-
merklich (ca. 1 mHartree/Atom), was ihre Vernachl#ssigung in den
vorhergehenden Energieminimierungen der Geometrie mit dem
CRYSTAL03-Programm rechtfertigt. Die Einbeziehung von 6f-Po-
larisationszust#nden f,hrt ebenso nur zu unwesentlichen Enderun-
gen in der Bandstruktur.

F,r die Entwicklung der atomzentrierten Potential- und Dich-
tebeitr#ge nach Kugelfl#chenfunktionen wurde ein Cut-off von lmax=
12 verwendet. Die Zahl der k-Punkte im irreduziblen Teil der Bril-
louin-Zone betrug 133. Der LDA-Parametrisierung von Perdew und
Wang[38] wurde f,r das Austausch- und Korrelationspotential ver-
wendet.

Die SR-Bandl,cke, die mit RFPLO erhalten wurde, ist mit 0.7 eV
ein wenig kleiner als in der CRYSTAL03-Rechnung, die 0.9 eVergibt.
Dieser Unterschied liegt nicht an der unterschiedlichen Parametri-
sierung des LDA-Funktionals: Die Bandl,cke in der CRYSTAL03-
Rechnung bleibt unver#ndert, wenn wir das PW92-Funktional ein-
setzen, was wiederum zeigt, dass die Differenz von 0.2 eV an den
unterschiedlichen Programmcodes liegenmuss. Eine m1glicheQuelle
f,r diese Abweichung k1nnten unterschiedliche Definitionen der SR-
N#herung oder die verschiedenen Basiss#tze sein, die in beiden
Programmen verwendet werden.
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