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Ungewohnliche freie Elektronenpaare in Tellur
und ihre Bedeutung fiir die Supraleitfihigkeit**

Shuiquan Deng, Jiirgen Kohler und Arndt Simon*

Freie Elektronenpaare, auf deren Basis sich Strukturen von
Elementen, Molekiilen und Festkorpern verstehen lassen,
haben schon immer die Aufmerksamkeit von Chemikern und
Physikern auf sich gezogen."? Bekannte Beispiele sind Mo-
lekiilstrukturen, die innerhalb des Valence-Shell-Electron-
Repulsion(VSEPR)-Modells®! beschrieben wurden, hyper-
valente Verbindungen sowie strukturchemische Eigen-
schaften von Ionen mit ns>-Konfiguration, z.B. von In*, Sn**
und Sb*". Der stereochemische Effekt eines freien Elektro-
nenpaars hingt von der Art der Liganden, der Temperatur,
dem Druck®® und insbesondere von der Kernladung ab.
Durch relativistische Effekte wird die Energie von s-Zu-
stinden bei gleicher Hauptquantenzahl starker abgesenkt als
die von p-Zustdnden, woraus sich der Effekt des inerten
Elektronenpaars ergibt.'“*® Dieser spielt auch bei einer s’p"-
Konfiguration eine groBe Rolle, beispielsweise bei der s’p*-
Konfiguration der Chalkogenelemente,”! die eine vielfiltige
Strukturchemie aufweisen,® mit elektrischen Eigenschaften
vom Nichtleiter bis zum Supraleiter.”!

Die chemische Bindung in den Chalkogenen wurde mit
dem Vektor-Ladungsdichtewelle(VCDW)-Modell analy-
siert,’™ wobei das ns>-Paar wegen der s-p-Aufspaltung als
zur inneren Schale gehdrend behandelt wird.'"! Die resultie-
rende Valenzelektronenkonfiguration np* ist interessanter-
weise dreifach entartet [(pep,p,), (PxPy:P,) und (psp,p,2)], was
bedeutet, dass das freie Elektronenpaar drei unterschiedliche
Orientierungen aufweisen kann. Trotz ihrer groen Bedeu-
tung innerhalb des VCDW-Modells sind die Existenz und
Ordnung der freien Elektronenpaare vom p>Typ in der
Struktur der Chalkogene noch nicht ausreichend quantitativ
definiert worden.

Die hier vorgestellten Ergebnisse von Ab-initio-Rech-
nungen ermdglichen eine quantitative Beschreibung dieser
Art von freien Elektronenpaaren im lokalisierten Zustand,
ihrer Delokalisierung unter Druck sowie ihrer Relevanz fiir
die Supraleitung. Wir haben das Element Tellur gewihlt, da
Te-I und Te-II, die beiden ersten Glieder in einer Reihe von
Hochdruckphasen bis hin zu Te-V, strukturell gut charakte-
risiert sind und halbleitende, metallische und supraleitende
Eigenschaften aufweisen.

Die Normaldruckphase Te-I ist aus helicalen Ketten mit
Te-Te-Abstédnden von 283.5 pm innerhalb der Ketten und von
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349.1 pm zwischen den Ketten aufgebaut."! In der Struktur
von Te-II, die sich oberhalb von ungefihr 4 GPa bildet, sind
diese diskreten Ketten zu gewellten Schichten kondensiert;
diese weisen kleine Te-Te-Abstdnde von 333.3 pm zwischen
den Schichten und von 284.8-309.8 pm innerhalb der
Schichten auf.'?! Beide Strukturen sind in Abbildung 1 ge-
geniibergestellt.

Abbildung 1. Perspektivische Darstellung der Kristallstrukturen von

a) Te-l und b) Te-Il (Tel: hellgelbe Kugeln, Te2: gelbe Kugeln). Die
roten Stibe entsprechen kleinen Te-Te-Abstinden (284 pm in Te-l;
285-310 pm in Te-Il) und diinnere, gelbe Stibe gréReren Te-Te-Abstin-
den (349 pm in Te-l; 333340 pm in Te-Il).

Die Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF)™ ist ein
Mab fiir die Lokalisierung von Elektronen und basiert auf
dem Pauli-Prinzip.'*" Sie ist so definiert, dass sie einen ma-
ximalen Wert in dem ,,bosonischen“ Bereich eines elektro-
nischen Zustands erreicht.™ Da ein freies Elektronenpaar
aus einem Paar von Elektronen mit entgegengesetztem Spin
besteht, kann es auch als lokalisiertes Boson aufgefasst und
somit durch die ELF, die oft zur Visualisierung freier Elek-
tronenpaare verwendet wird, dargestellt werden.'” In Ab-
bildung 2 a sind die freien Elektronenpaare fiir Te-I gezeigt,
wie sie sich aus dem VCDW-Modell ergeben, und zum Ver-
gleich ist die auf einer Ab-initio-Rechnung mit dem Pro-
gramm TB-LMTO basierende ELF!'*"! in Abbildung 2b
wiedergegeben. Bezogen auf eine kubisch primitive Anord-
nung der Atome sind die vier ndchsten Abstdnde um jedes Te-
Atom durch die freien Elektronenpaare vergrofert, wobei die
zwei Einelektronenkomponenten die durch stirkere Linien
hervorgehobenen Bindungen bilden. Im VCDW-Modell wird

Abbildung 2. a) Vektor-Ladungsdichtewelle (VCDW) fiir ein kubisch
primitives Gitter von Tellur. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind nur die
freien Elektronenpaare und kovalenten Bindungen (dicke Linien) ge-
zeigt; die zwei Einelektronenkomponenten des Vektorfelds eines jeden
Gitterplatzes wurden weggelassen. b) Die berechnete ELF-Iso-Oberfla-
che, die einem Wert von 0.8 entspricht, ist fiir eine einzelne helicale
Kette von Te-l gezeigt.
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somit die Entartung der freien Elektronenpaare durch Her-
absetzen der Symmetrie von kubisch nach trigonal aufgeho-
ben.

Die strukturchemische Bedeutung der Elektron-Elek-
tron-Abstoung ist im VSEPR-Modell beriicksichtigt, wird
jedoch nur qualitativ als Abstoffung zwischen freien Elek-
tronenpaaren oder zwischen freien und bindenden Elektro-
nenpaaren diskutiert. Wie zuerst von Fukutome vorgeschla-
gen, ™ ergibt sich die ungewohnliche np*-Konfiguration der
freien Elektronenpaare aus der Coulomb-Wechselwirkung
(U) zwischen den Elektronen in den p-Zustinden unterein-
ander, da andernfalls die vier Valenzelektronen gleichméiBig
mit einer Besetzung von */ auf die p,-, p,- und p,-Orbitale
verteilt sein sollten.

In unserem Falle berechnen wir U, am Te-Atom! fiir Te-
I unter Verwendung eines speziellen Ansatzes fiir Beset-
zungszahlen auf Ab-initio-Basis."¥ Fiir das Te-Atom wird
U;:8.31 eV berechnet, was gut mit dem Wert 8.59 eV
ubereinstimmt, der halbempirisch aus den experimentellen
Atomspektren ermittelt wurde.’”! Die AbstoBung ist durch
Coulomb-Abschirmung stark vermindert, was zu einem be-
rechneten Wert U,=1.16¢V fiir das Atom und U'ff“:
1.09 eV fiir Te-I fithrt.”” Die geringe Differenz zwischen den
beiden Werten verdeutlicht, dass die Abschirmung haupt-
sdchlich von der Wechselwirkung der Elektronen mit dem
einzelnen Atom stammt und der kleine Wert von U, als Ur-
sprung des freien Elektronenpaars zu sehen ist. Der Wert von
U;es‘ liefert eine grobe Abschitzung fiir die Stabilitdt des
freien Elektronenpaars in Te-1. Infolgedessen konnen Ener-
giednderungen in der Grofenordnung von 1eV die freien
Elektronenpaare aufbrechen, z.B. durch eine gegenseitige
Annéherung der Te-Atome unter hohem Druck.

Vergleichende Bandstrukturrechnungen fiir Te-1?Y und
Te-11*?! zeigen die Unterschiede in der chemischen Bindung
der beiden Modifikationen auf. Innerhalb des Energiefensters
zwischen —14 und 4 eV besteht die Bandstruktur von Te-I aus
vier Gruppen von Bindern (Abbildung 3a). Jede Gruppe
enthdlt wegen der helicalen Modulation der Te-Kette drei
Bénder. Die Gruppe um —12 eV hat hauptséichlich s-Cha-
rakter, die um —3, —1 und 1eV gruppierten Bénder ent-
sprechen dagegen Bindungen vom p-Typ oder freien Elek-
tronenpaaren mit antibindendem p-Charakter.”” Die mittels
TB-LMTO berechnete Bandliicke™ von 0.336 eV ist gut in
Einklang mit dem experimentellen Wert von 0.334 eV.”!
Dabei ist hervorzuheben, dass die Ergebnisse sowohl der TB-
als auch der FP-LMTO-Rechnungen die Bedeutung eines s-
Beitrags zum Grenzorbital zeigen. Ohne sp-Hybridisierung
ergiben sich deutlich verschiedene Bandstrukturen und ein
metallischer Charakter fiir Te-I. Dies ist in Einklang mit den
in Abbildung 2b gezeigten Strukturen, wobei allerdings die
Te-Te-Te-Winkel nicht bei 90°, sondern bei 103.14° liegen und
die relative Orientierung der freien Elektronenpaare, wie die
ELF zeigt, von der im VCDW-Modell vorausgesagten
Rechtwinkligkeit abweicht. Qualitativ ergibt sich jedoch eine
zufrieden stellende Ubereinstimmung mit der ELF.

Offensichtlich ist die Behandlung der 5s*-Zustinde als
kernnahe Zustdnde im VCDW-Modell zu sehr vereinfacht.
Vielmehr stabilisiert die sp-Hybridisierung die freien Elek-
tronenpaare und dndert deren Orientierungen gegeniiber
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Abbildung 3. Bandstrukturen aus FP-LMTO-Rechnungen entlang aus-
gewihlter Symmetrierichtungen fiir a) Te-I und b) Te-Il. In b) sind die
Bandzustinde am H-Punkt fortlaufend von unten nach oben numme-
riert (zur besseren Ubersichtlichkeit sind nur 1-4 angegeben).

dem VCDW-Modell. Die Bedeutung der Mischung von s- und
p-Zustdnden fiir das Verstdndnis vieler ungewohnlicher
struktureller Phanomene in hypervalenten Verbindungen ist
hiufig betont worden.™

Im metallischen Te-II sind die freien Elektronenpaare als
Folge des Drucks verschwunden. Diese Verdnderung ist klar
in der berechneten Bandstruktur von Te-II in Abbildung 3b
erkennbar. Zum besseren Vergleich wurde die erste Bril-
louin-Zone (BZ)"! identisch zu der von Te-I gewihlt, was
wegen der Ahnlichkeit beider Strukturen moglich ist. Friithere
Ergebnisse aus Bandstrukturrechnungen® miissen revidiert
werden, da sie auf einer monoklinen anstelle der kiirzlich
entdeckten triklinen Symmetrie von Te-II basieren.!”

Die Trennung von s- und p-Béndern bleibt fiir Te-II er-
halten, und die tief liegenden s-Bénder &dndern sich nicht sehr
in ihrem Verlauf, mit Ausnahme der Entartung am Zonen-
rand, die wegen der triklinen Verzerrung aufgehoben ist.
Insbesondere die Banddispersionen ldangs I'-A sind fast un-
verdndert und spiegeln dhnliche Wechselwirkungen in den
Kettenrichtungen fiir beide Modifikationen wider. Ausge-
sprochen starke Veridnderungen gibt es jedoch bei den Béin-
dern mit p-Charakter, da sich Bindungen zwischen den
Ketten in Te-II bilden. Abbildung 4 zeigt die vergleichende
Analyse der chemischen Bindung in Te-I und Te-II mithilfe
der Kristallorbital-Hamilton-Population (COHP).”! In Te-I
ist die Wechselwirkung innerhalb der Ketten viel stirker als
zwischen den Ketten. Die Oberkante des Bands des freien
Elektronenpaars hat iibereinstimmend mit einer fritheren
Analyse antibindenden Charakter.?!

Aus Abbildung 4 wird ersichtlich, dass die Wechselwir-
kungen in und zwischen den Ketten fiir Te-II unterhalb der
Fermi-Kante vergleichbar sind, jedoch mit einem stérker
ausgeprigten antibindenden Charakter in der Nihe des
Fermi-Niveaus. Die letzte Beobachtung lésst sich leicht ver-
stehen, bedenkt man die wegen der kleineren Abstdnde
zwischen den Ketten verstirkte Coulomb-AbstoBung zwi-
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Abbildung 4. Ausgewihlte COHP-Kurven fiir Te-Te-Bindungen in und
zwischen den Ketten in Te-l und Te-II.

schen den freien Elektronenpaaren. Sowohl der relativ kleine
Absolutwert von COHP um das Fermi-Niveau als auch die
Bandliicke in Te-I und deren Anderung beim Ubergang von
Te-I zu Te-II liefern einen weiteren Beleg fiir das Vorhan-
densein freier Elektronenpaare in Te-I und deren Aufbrechen
in Te-II. Die berechneten Orbitalbeitrige®! enthiillen ihren
p-Charakter.

Die stark antibindende Wechselwirkung iiberfiihrt
Biander von freien Elektronenpaaren in hochdispersive
(,,steile*) Bander lings mehrerer Raumrichtungen, z. B. ldngs
H-A oder A-L (siche Abbildung 3b). Zusitzlich werden Teile
des Leitungsbands, das vom p-Typ und antibindend ist, ener-
getisch abgesenkt, z.B. jeweils am H-, K-, L- und M-Punkt.
Dies ergibt ein Band mit kleiner Dispersion langs I'-K und ein
kleines, flaches Teilstiick entlang M-I’ am Fermi-Niveau.
Solch kleine charakteristische Abschnitte von Béndern stel-
len damit ,,flache Bénder, um die notwendige Voraussetzung
fiir Supraleitung im ,,Flach/Steil“-Bandszenario zu erfiillen.*"!
Die im Te-I lokalisierten freien Elektronenpaare sind unter
Bildung itineranter Elektronen aufgebrochen, und in der Tat
zeigen ELF-Darstellungen, die fiir Te-II mit dem gleichen
Wert von 0.8 wie fiir Te-I durchgefiihrt wurden, kaum signi-
fikante Merkmale freier Elektronenpaare fiir die beiden un-
terschiedlichen Te-Atome in Te-II (siche Abbildung 1b).

Te-Tist halbleitend, Te-IT dagegen ein Supraleiter;*" seine
Bandstruktur erfiillt die Bedingung fiir Supraleitung in un-
serem ,,Flach/Steil“-Bandszenario. Wir haben schon friiher
gezeigt, dass dies eine notwendige, aber nicht hinreichende
Bedingung ist.’” Die notwendige Bedingung ist eng mit der
Konfiguration der Elektronenpaare in Te-I und ihrem ,,vir-
tuellen Vorhandensein iiber Elektron-Phonon-Kopplung in
Te-II verkniipft. Das ,,Flach/Steil“-Bandszenario fiir Te-II
stammt von freien Elektronenpaaren, d.h. von Paaren aus
Elektronen mit entgegengesetztem Spin, die als echte Bo-
sonen oder Anderson-Bipolaronen™ betrachtet werden
konnen. Unter Normalbedingungen in Te-I bilden diese ein
Bosonen-Gitter mit vernachldssigbarer Wahrscheinlichkeit
fiir einen Platzwechsel. In Te-II existieren diese Bosonen
virtuell und sind in einem ,,gasférmigen* Zustand, um beim
Ubergang in den supraleitenden Zustand zu einer Fliissigkeit
zu ,. kondensieren®.

Wir konnten einen ungewohnlichen Typ einer durch
Coulomb-Wechselwirkung getriebenen Konfiguration von
freien Elektronenpaaren quantitativ charakterisieren. Ihr
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Ubergang von einem lokalisierten zu einem itineranten Zu-
stand wurde auf der Basis von First-Principles-Rechnungen
analysiert. Unsere Arbeit dokumentiert den Ursprung des in
der elektronischen Struktur der Hochdruckmodifikation von
Tellur (Te-II) auftretenden ,,Flach/Steil“-Bandmerkmals, das
eine Voraussetzung fiir das Auftreten von Supraleitung in
dieser Modifikation ist. Die Argumente konnen auf andere
Elemente wie Bismuth und dessen Ubergang vom Halbmetall
zum Metall und letztlich zum Supraleiter unter DruckP* oder
im amorphen Zustand® iibertragen werden. Eine ganz all-
gemeine Perspektive eroffnet sich mit der Einfithrung von
Lochern (z.B. durch chemische Dotierung) in entsprechende
Bainder, die von freien Elektronenpaaren stammen, um Ver-
bindungen mit freien Elektronenpaaren metallisch und
letztlich supraleitend zu machen.

Eingegangen am 29. Juli 2005,
verdanderte Fassung am 8. September 2005
Online veroffentlicht am 19. Dezember 2005
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Die in Lit. [11] angegebenen kristallographischen Daten fiir Te-I
waren Grundlage in dieser Arbeit. Die , kombinierte Korrek-
tur“(? auf die atomare Kugelniherung wurde verwendet, um
genauere Hamilton-Operatoren und Uberlappmatrizen zu er-
halten. Das Austauschkorrelationspotential der Dichtefunktio-
naltheorie wurde nach Barth und Hedin!"™® berechnet. Falls
nicht anders angegeben, wurde der relativistische Effekt stets
nach Darwin und mit einer Massen-Geschwindigkeits-Korrektur
berticksichtigt. Alle k-Raum-Integrationen wurden mit der Te-
tracdermethode!"™! und 3050 irreduziblen k-Punkten durchge-
fihrt. Die Ss-, Sp-, 5d- und 5f-Orbitale von Te wurden in der
Rechnung beriicksichtigt, wobei die 5d- und 5f-Orbitale als
,down-folded* behandelt wurden und damit nicht im Basissatz
enthalten waren. Diese zwei Orbitale konnen ohne jeden Bei-
trag zu den Hamilton-Operatoren und Uberlappungsmatrizen
Ladungen tragen. Um eine zu groBe Uberlappung der atomaren
Kugeln zu vermeiden, wurden die Zwischenrdume mit Leerku-
geln aufgefiillt, fiir die nur die s-Orbitale im Basissatz beriick-
sichtigt wurden. a) O. K. Andersen, Phys. Rev. B 1975, 12, 3060;
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Die Definitionen der jeweiligen Parameter sind die gleichen wie
fiir O in Lit. [18c]. U;: E(p's")+ E(p’s") -2 E(p’s°), U,: E(p's”) +
E(p’s®)—2 E(p’s'), wobei die hochgestellte 0 bei U den reinen
Parameter anzeigt.

In einer idealen Situation muss man ein ,,Storstellen“-Atom
betrachten, das in einen unendlichen Kiristall eingebettet ist. In
der Praxis kann aber auch eine Superzelle geeigneter Grofie
befriedigende Ergebnisse liefern. Fiir Te wurde eine Superzelle
gewihlt, in der die urspriingliche Elementarzelle lidngs der c-
Achse verdoppelt wurde, da entlang der a- und b-Achse die
Abstinde zu den ndchsten Nachbarn bereits sehr grof sind.
Diese Superzelle schlie3t die zweit- und drittndchsten Nachbarn
bezogen auf das Storstellen-Te-Atom mit ein, wohingegen in
anderen Fillen!"®™ gefunden wurde, dass eine Superzelle aus-
reicht, in der nur die ndchsten Nachbarn beriicksichtigt sind. U
kann aus der Differenz der Gesamtenergie zweier Kristalle mit
unterschiedlichen Besetzungen der relevanten Orbitale be-
stimmt oder durch Anderung des Eigenwerts des jeweiligen
Orbitals berechnet werden [GI. (1)], wobei i das zu betrachtende
Orbital des ,,Storstellen“-Atoms bezeichnet und &p die Fermi-
Energie ist, die eingesetzt wird, um den limitierenden Effekt
durch Superzellen zu korrigieren.'™ Die Zahlen in Klammern

U=¢;(n/24+1/2,n/2)—e;(n/2+1/2,n/2-1)

—ep(n/2+1/2,n/2) + ex(n/2 4+ 1/2,n/2-1) @

bezeichnen die Besetzungen fiir die beiden verschiedenen
Spinzustidnde. In unseren Rechnungen haben alle Te-Atome
anfangs die gleiche Elektronenkonfiguration (5s?5p*) mit Aus-
nahme des Storstellen-Te-Atoms, fiir das die Besetzung des Sp-
Orbitals gemélB Gleichung (1) eingesetzt wurde. Die Gesamt-
zahl der Elektronen wurde nicht verdndert. Fiir die Rechnungen
wurde die Gesamtpotential-LMTO-Methode (full potential, FP)
(NMTASA code)!'’? mit einer LDA-Formel nach Lit. [17b]
verwendet. Das 5p-Orbital des Storstellen-Te-Atoms ist bezogen
auf das System isoliert, um eine doppelte Zdhlung zu vermeiden
und eine Anderung der Besetzung zu verhindern. a)S.Y.
Savrasov, Phys. Rev. B 1996, 54, 16470; b)J. F. Janak, V. L.
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