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@ Quecksilber-Schmelzpunkt

4@ Erklirung des niedrigen Schmelzpunkts von Quecksilber mit relativis-
¥,
\"" tischen Effekten**

Florent Calvo,* Elke Pahl, Michael Wormit und Peter Schwerdtfeger*

Professor Friedrich Hensel zum 80. Geburtstag gewidmet

Quecksilber hat in jedem Aggregatzustand sehr ungewohn-
liche physikalische und chemische Eigenschaften, die zu
vielen bekannten Anomalien in der 12. Gruppe des Peri-
odensystems fithren. Zum Beispiel ist die Ubergangstempe-
ratur in den supraleitenden Zustand bei Quecksilber (7,=
4.153 K) ungewohnlich hoch gegeniiber den entsprechenden
Ubergangstemperaturen bei Zink (0.875 K) und Cadmium
(0.56 K). Weiterhin kristallisiert Quecksilber in einer rhom-
boedrischen Struktur, wihrend Zink und Cadmium als Kris-
tall eine hexagonal-dichteste Kugelpackung annehmen. Auch
der Schmelzpunkt von Quecksilber (7,,=234.32 K) ist viel
niedriger als jene von Zink (692.68K) und Cadmium
(594.22 K).I" Letzteres fiihrt dazu, dass Quecksilber das ein-
zige bei Raumtemperatur fliissige Metall ist. Gleichzeitig hat
Quecksilber auch die hochste Dichte aller Fliissigkeiten unter
Normalbedingungen. Als Ursache fiir all diese Anomalien
werden seit langem starke relativistische Effekte vermutet,*?!
was aber bisher noch nicht bewiesen werden konnte.

[*] Dr. F. Calvo
ILM, Université de Lyon and CNRS UMR 5306, 43 Bd du 11 No-
vembre 1918, F69622 Villeurbanne Cedex (Frankreich)
E-Mail: florent.calvo@univ-lyon1.fr

Zur Uberpriifung der Hypothese sind numerische Simu-
lationen des Schmelzvorgangs notwendig, die fiir alle Mate-
rialien eine anspruchsvolle Aufgabe sind. Besonders bei
kristallinem Quecksilber haben die komplexen Vielkorper-
wechselwirkungen jahrelang die Durchfithrung solcher Si-
mulationen verhindert. So dndert sich der Bindungscharakter
von Quecksilber von van-der-Waals-dhnlichen Bindungen in
kleinen Clustern zu metallischen Bindungen im Festkorper.F!
Weiterhin ist die exakte Simulation von Schmelzprozessen
auf Basis quantentheoretischer Methoden erst seit kurzem
moglich und wurde bisher nur fiir Edelgase verwendet.[! Wir
zeigen hier nun erstmals anhand von Monte-Carlo-Simula-
tionen unter Verwendung eines quantenmechanischen Dia-
tomics-in-Molecules(DIM)-Ansatzes zur Beschreibung der
Wechselwirkung zwischen den Quecksilberatomen, dass die
Schmelzkurven von kristallinem Quecksilber und Quecksil-
berclustern stark von der Relativistik beeinflusst werden.
Unter anderem fiihren die relativistischen Effekte zur Ab-
senkung des Schmelzpunkts von kristallinem Quecksilber um
105 K.

Abbildung 1 zeigt sowohl die nichtrelativistischen (NR-)
als auch die relativistischen (R-)Potentialenergiekurven des
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Abbildung 1. Berechnete relativistische (links) und nichtrelativistische
Potentialenergiekurven (rechts) des elektronischen Grundzustands
und der energetisch niedrigsten angeregten elektronischen Zustande
von Quecksilber (die Aufspaltung der angeregten I1-Zustinde auf-
grund der Spin-Bahn-Kopplung wurde aus Griinden der Ubersichtlich-
keit weggelassen).
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Quecksilber-Dimers. Die beiden Grundzustandskurven sind
sehr dhnlich und unterscheiden sich nur in der Kontraktion
der Bindung im relativistischen Fall um 0.20 A, die durch die
bekannte energetische Stabilisierung der dufleren 6s-Elek-
tronen aufgrund relativistischer Effekte hervorgerufen wird.
Daher konnte man argumentieren, dass die vergleichbaren
Tiefen der Potentialtiler beider Kurven (49 meV im R-Fall
und 53 meV im NR-Fall)®! auch zu vergleichbaren Resultaten
fiir den hypothetischen (nichtrelativistischen) und den expe-
rimentellen (relativistischen) Schmelzpunkt von kristallinem
Quecksilber fithren. Wie jedoch schon vor einiger Zeit gezeigt
wurde, reicht es nicht aus, kristallines Quecksilber allein
durch Zweikorperwechselwirkungen (z.B. durch ein Len-
nard-Jones-Potential) zwischen den Quecksilber-Atomen zu
beschreiben.’ Diese grundlegende Eigenschaft hingt mit der
Anderung des Bindungscharakters in Quecksilberclustern
zusammen, der bei groBer werdenden Clustern (von einigen
wenigen zu hunderten Atomen) von Van-der-Waals-Bindung
iiber kovalente Bindung zu metallischer Bindung iibergeht.”
Entsprechend konvergiert die Entwicklung der Wechselwir-
kungsenergie von Quecksilber in fliissiger oder fester Phase
als Summe der Zwei-, Drei- und Mehrteilchenwechselwir-
kungen nicht, wodurch die Simulation von Phaseniibergidngen
im Falle von Quecksilber (und Metallen im Allgemeinen™) so
schwierig wird.

Im hier verwendeten quantenmechanischen DIM-Ansatz
ubertrigt sich die Komplexitit in den Wechselwirkungen der
Quecksilber-Atome auf den Einfluss der Kopplungselemente
zwischen den verschiedenen elektronischen Zustédnden in
Abbildung 1. Im nichtrelativistischen Fall sind die angeregten
elektronischen Zustdnde um ca. 2 eV niedriger als im relati-
vistischen Fall, sodass sie stirker aneinander und an den
Grundzustand koppeln und damit die Wechselwirkungsener-
gie erhohen. Bei Beriicksichtigung der relativistischen Ef-
fekte vergroBert sich der Energieabstand wegen der starken
Kontraktion der 6s-Orbitale erheblich. Dies zeigt sich schon
bei atomarem Quecksilber, wo der elektronische Ubergang
18,(65*)—>Py(6s'6p',,,) bei 4.67 eV zu finden ist, wihrend
nichtrelativistische Coupled-Cluster-Rechungen ihn bei
3.40 e V" yorhersagen.

Die nicht vorhandene Konvergenz der Vielkorperent-
wicklung ist eindeutig an unseren Simulationen des Schmel-
zens von Clustern zu erkennen, wie in Abbildung 2 fiir die
Cluster mit 13, 19 und 55 Atomen gezeigt. Die Zahlen der
Atome in den Clustern entsprechen dabei den fiir Van-der-
Waals-Cluster besonders stabilen primiren und sekundédren
magischen Zahlen.""! Hier lisst sich keine klare Tendenz
beziiglich der relativistischen Effekte erkennen. Wéhrend fiir
Hg,; das nichtrelativistische Maximum der Wéarmekapazitét
bei konstantem Volumen bei 265 K iiber dem relativistischen
von 245 K zu finden ist, ist der nichtrelativistische Schmelz-
punkt von Hg;, bei 181 K unterhalb des relativistischen
(227 K). Fiir den groBten Cluster Hgss zeigt das Cy(T)-Dia-
gramm im nichtrelativistischen Fall eine starke Verbreiterung
des Schmelzpeaks, was auf Vorschmelzen hindeutet.'” Der
eigentliche Schmelzpunkt liegt mit ca. 340 K oberhalb des
relativistischen Schmelzpunkts von 164 K. Fiir noch groflere
Cluster war computerzeitlich keine Simulation des Schmelz-
vorgangs mehr moglich. Gleichwohl wird anhand der Diffe-
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Abbildung 2. Wirmekapazitit von verschiedenen Hg-Clustern bei kon-
stantem Volumen als Funktion der Temperatur im Bereich der jeweili-
gen Schmelztemperatur. Die Diagramme mit mehreren Peaks oder
breiten Flanken deuten auf Vorschmelzen hin. Ebenso gezeigt sind die
stabilsten Strukturen von Hgss, die mit den relativistischen (R-) und
nichtrelativistischen (NR-)DIM-Modellen berechnet wurden.

renzen der NR/R-Schmelztemperaturen von Ag7T,,=+20K
fir Hg 3, AgT,, = —46 K fiir Hg;y und AgT,,, =+ 176 K fiir Hg;;s
klar, dass es hier keine monotonen Abhingigkeiten gibt. Die
beobachteten Unterschiede lassen sich teilweise auf die ver-
schiedenen globalen Energieminima bei relativistischer oder
nichtrelativistischer Betrachtung zuriickfithren. So entspricht
die Struktur des relativistischen Hgss-Clusters einem zweila-
gigen Mackay-Ikosaeder, wihrend im nichtrelativistischen
Fall das globale Minimum eine weniger symmetrische, poly-
tetraedrische Struktur mit einer Anti-Mackay-AufBenschicht
ist. Bei einer solchen Struktur ist das Auftreten des Vor-
schmelzens viel wahrscheinlicher, wodurch sich auch die
Flanke im Cy(T)-Diagramm dieses Clusters bei 220 K erkla-
ren lasst. Aber auch die stabilen Strukturen der 13- und 19-
atomigen Cluster sind in geringerem Ausmal} durch relati-
vistische Effekte beeinflusst und verlieren ihre hoch symme-
trische (poly)ikosaedrische Form. Es wire interessant, wenn
man diese berechneten Strukturen mithilfe der Photoelek-
tronen-Spektroskopie!™®! experimentell verifizieren konnte.
Der Schmelzpunkt des Festkorpers bei konstantem Druck
p=0 und geeigneten periodischen Randbedingungen ver-
ringert sich erheblich von 355K (82°C) zu 250 K (—23°C),
sobald relativistische Effekte berticksichtigt werden (Abbil-
dung 3). Wihrend das relativistische Modell den experimen-
tellen Schmelzpunkt bei 234.32 K (—38.83°C) korrekt vor-
hersagt, wiirde die Vernachléssigung der relativistischen Ef-
fekte dazu fithren, dass Quecksilber bei Raumtemperatur fest
wire und somit Ga (T,, =302.92 K) oder Cs (T, =301.59 K)
zu den elementaren Metallen mit dem niedrigsten Schmelz-
punkt wiirden. Interessanterweise beeinflussen die relativis-
tischen Effekte auch die Dichte des Aggregatszustands. Bei
Raumtemperatur ergibt sich fiir das relativistische Modell
eine Dichte von p ~14.09 gcm ™ der fliissigen Phase, die die
experimentell gefundene Dichte von 13.6 gcm™ nur wenig
iibersteigt. Mit dem nichtrelativistischen Modell hingegen ist
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Abbildung 3. Wirmekapazitit von kristallinem Quecksilber bei kon-
stantem Druck p=0 als Funktion der Temperatur. Die rhomboedrische
Struktur des Kristalls ist links oben ebenso eingeblendet.

Quecksilber bei Raumtemperatur ein Festkorper und hat
daher eine erheblich hohere Dichte von ca. 16.1 gecm™.

Um mehr iiber die Griinde fiir die Verschiebung der
Schmelzpunkte zu erfahren, sind zusétzliche Simulationen
durchgefithrt worden, um die verschiedenen relativistischen
Effekte unabhingig betrachten zu konnen. Anhand des etwas
tieferen Minimums der Potentialenergiekurve des nichtrela-
tivistischen Dimers lassen sich die groBen Unterschiede der
berechneten Schmelzkurven nicht erkldren. Spezielle Simu-
lationen des Festkorpers, die ausschlieflich Zweikorper-
wechselwirkungen einbeziehen, zeigen nur eine sehr geringe
Variation des Schmelzpunktes bei konstantem Druck p =0,
wenn man vom relativistischen (7,,=292 K) zum nichtrela-
tivistischen Potential (7,,=305 K) iibergeht. Sobald Mehr-
korpereffekte mithilfe des DIM-Ansatzes beriicksichtigt
werden, lassen sich die relativistischen Effekte in skalar-re-
lativistische Beitrdge, die in den Potentialenergiekurven ent-
halten sind, und in intrinsische Effekte durch die relativisti-
sche Spin-Bahn-Kopplung aufteilen. Ohne Spin-Bahn-Kopp-
lung, aber mit den relativistischen Potentialenergiekurven des
Hg-Dimers sind die Schmelzkurven sowohl der Cluster als
auch des Festkorpers den voll relativistischen Ergebnissen
sehr dhnlich (siche Abbildungen 2 und 3). Daher kann die
Spin-Bahn-Kopplung als Ursache fiir die erhaltenen Resul-
tate ausgeschlossen werden. Die Anderung des Schmelz-
punkts um —105 K wird durch skalar-relativistische Effekte in
den Vielteilchenwechselwirkungen verursacht. Die vorlie-
gende Studie zeigt eindeutig, dass die die chemische Bindung
beeinflussenden relativistischen Effekte, die innerhalb der 11.
und 12. Gruppe des Periodensystems erheblich verstidrkt
sind,™ den thermodynamischen Zustand von Quecksilber
grundlegend beeinflussen.

Methoden

Die Simulationen der Schmelzprozesse wurden auf Basis von quan-
tenmechanischen Potentialflichen durchgefiihrt, die in den DIM-
Ansatz[™! eingebaut wurden. Alle Bestandteile fiir das urspriinglich
von Kitamura'® vorgeschlagene relativistische Modell, bei dem die
Energiekurve des Grundzustandes durch eine bessere ersetzt wurde,
waren schon aus einer vorherigen Publikation verfiigbar.'”! Die Spin-
Bahn-Kopplung wurde mithilfe atomarer Beitrdge in die Hamilton-
Matrix integriert. Fiir das nicht relativistische Modell wurden Be-
rechnungen des Grundzustandes und der angeregten Zusténde!"® von
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Hg, fiir verschiedene Werte des Hg-Hg-Abstandes durchgefiihrt, um
so die Potentialkurven entlang des Quecksilber-Abstands zu erhalten.
An die berechneten Kurven wurden analytische Funktionen ange-
passt, die anschlieBend mit dem DIM-Ansatz verwendet wurden. Die
Parallel-Tempering-Monte-Carlo-Simulationen wurden an Quecksil-
berclustern und -kristallen bei konstanter Temperatur durchgefiihrt.
Die Simulationen wurden mittels der Methode verschachtelter
Markov-Ketten verbessert. Hierfiir wurde die gendherte Energiefla-
che verwendet, die aus der Storungstheorie erster Ordnung des DIM-
Modells hervorgeht.'”! Bei den Simulationen des Festkorpers wurde
das isotherme-isobare Ensemble beim Druck p =0 verwendet. Fiir
weitere Details sieche Hintergrundinformationen.
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