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Ein einheitliches Bild der chemischen Bindung
bei den metallischen Elementen der
Borgruppe**
Ulrich Häussermann,* Sergei I. Simak, Rajeev Ahuja
und Börje Johansson

Die Elemente der Borgruppe (die Triele) haben eine
einzigartige Stellung im Periodensystem. Sie stehen an der
Grenze zwischen metallisch gebundenen Elementen, die
entweder in einer dichtesten oder der kubisch-innenzentrier-
ten Kugelpackung kristallisieren, und den kovalent gebunde-
nen Tetrelen (Elementen der Kohlenstoffgruppe), die be-
vorzugt in der Diamantstruktur auftreten. Als eigentümliche
Konsequenz weisen alle Triele in ihren Grundzustandsmodi-
fikationen unter Normalbedingungen unterschiedliche Struk-
turen auf,[1] von denen einige in Abbildung 1 abgebildet sind:
Im a-rhomboedrischen Bor sind B12-Ikosaeder wie in einer

Abbildung 1. Die Struktur von orthorhombischem a-Ga (links), fcc-Al
(rechts oben) und tetragonalem In (rechts unten). In der a-Ga-Struktur ist
die lokale (1�6)-Koordination der Atome hervorgehoben.

kubisch-dichtesten Kugelpackung angeordnet, wohingegen
Aluminium im einfachen kubisch-flächenzentrierten (fcc)
Strukturtyp kristallisiert. a-Gallium weist eine relativ kom-
plizierte, orthorhombische Struktur auf. Diese besteht aus
gewellten 36-Netzen, die in kurzen Abständen stapelförmig
verknüpft sind, was zu einer lokalen (1�6)-Koordination für
jedes Ga-Atom führt. Indium tritt in einer tetragonal-innen-
zentrierten (bct) Struktur auf, die einer verzerrten fcc-
Anordnung von Atomen entspricht, in der die 12 nächsten
Nachbarn in zwei unterschiedliche Sätze aufgeteilt sind. Das
c/a-Verhältnis beträgt 1.521 und ist damit gröûer als in der
idealen fcc-Struktur
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. Thallium schlieûlich kristallisiert in
einer beinahe idealen hexagonal-dichtesten (hcp) Kugelpa-
ckung mit einem c/a-Verhälntis von 1.598 (der ideale Wert
beträgt
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p �. Der Unterschied zu der einfachen Beziehung
zwischen Struktur und Bindungssituation in der benachbarten
Tetrelgruppe ist auffällig und hat Chemiker seit langer Zeit
fasziniert. In der Tetrelgruppe kann die tetraedrische Koor-
dination der Atome leicht mit der Valenzelektronenzahl von
vier verknüpft werden, was zu dem einfachen Bild kovalenter,
von sp3-hybridisierten Atomorbitalen gebildeten Zweielek-
tronen-Zweizentren-Bindungen im Festkörper führt. Die
Voraussetzung für dieses Bild der chemischen Bindung ist
eine starke Wechselwirkung zwischen den atomaren Valenz-
zuständen, die zur Bildung einer s-p-Hybridisierungslücke in
der Bandstruktur führt.[2] Die Erniedrigung der Valenzelek-
tronenzahl auf drei bei den Trielen scheint den klaren
Zusammenhang zwischen Elektronenzahl und geometrischer
Struktur bei den Hauptgruppenelementen zu beenden und
man betritt die undurchsichtige Region der metallischen
Bindung. Der Übergang von kovalenter (gesättigter) Bindung
zu metallischer (ungesättigter) erfolgt allerdings nicht abrupt.
Für die beiden elektronegativsten Elemente der Borgruppe,
Bor und Gallium, ist es noch möglich, eine Beziehung
zwischen Elektronenzahl und Grundzustandsstruktur herzu-
stellen: Auf der Basis von (lokalisierten) Mehrzentrenbin-
dungen erhält man zwei für eine Elektronenzahl von drei
optimale Strukturen: a-rhomboedrisches Bor (halbleitend)
und a-Ga (metallisch).[3]

Im Folgenden wollen wir ein faszinierendes, allgemeines
Bild der chemischen Bindung in den metallischen Trielen
vorstellen, das wir aus sehr genauen ¹Full-potentialª-Rech-
nungen für diese Elemente in unterschiedlichen Strukturen
(siehe Methoden) ableiten konnten. Wir werden sehen, dass
das Bindungsprinzip der metallischen Triele dem der Tetrele
erstaunlich nahe kommt. In diesem Zusammenhang ist es aus
chemischer Sicht aufschlussreich, die Gesamtenergie in die
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Bandenergie (Eband) und einen Anteil, der die restlichen
Beiträge enthält, aufzuteilen. Die Bandenergie entspricht der
Summe über alle besetzten Einelektronenzustände. Von den
restlichen Anteilen zur Gesamtenergie ist der elektrostatische
(Madelung-) Beitrag der wichtigste. Eband begünstigt die
Bildung offener gepackter Strukturen, in welchen die Ab-
stände zwischen den Atomen kurz sind und deshalb kovalente
Bindungen realisiert werden können. Der elektrostatische
Beitrag wirkt antagonistisch und führt eher zu einer Stabili-
sierung hochsymmtrischer dichter Kugelpackungen. Daher
können wir für die metallischen Triele wegen ihrer besonde-
ren Stellung im Periodensystem ein ausgeprägtes Wechsel-
spiel dieser Beiträge zur Gesamtenergie erwarten.

Wir berechneten die Gesamtenergien und Eband für ver-
schiedene Strukturen von Al, Ga, In und Tl bei den jeweiligen
experimentellen Grundzustandsvolumina. Im Fall von Tl
wurde ein zweiter Satz von Rechnungen mit nichtrelativis-
tischen Radialfunktionen innerhalb der Muffin-tin-Kugeln
durchgeführt (NR-Tl), um den Einfluss (skalar-) relativis-
tischer Effekte auf die Stabilität der Strukturen dieses Ele-
ments zu untersuchen. Als konkurrierende Strukturen be-
rücksichtigten wir die fcc-Struktur und ihre bct-verzerrten
Varianten mit unterschiedlichen c/a-Verhältnissen um den
idealen Wert von
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, die hcp-Struktur mit unterschiedlichen
c/a-Verhältnissen um den idealen Wert von
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und die a-

Ga-Struktur. In Abbildung 2 sind die Gesamtenergiediffe-
renzen der Elemente in der a-Ga-Struktur und den beiden

Abbildung 2. Gesamtenergiedifferenzen (in eV pro Atom) für die me-
tallischen Triele in der a-Ga- (ausgefüllte Rauten), der hcp- (offene Kreise)
und der fcc-Struktur. Die Energiedifferenzen sind auf die fcc-Struktur
bezogen.

idealen dichtesten Kugelpackungen zusammengestellt. Wie
erwartet sind die Energiedifferenzen zwischen den dichtest
gepackten Strukturen sehr klein (maximal ca. 25 meV pro
Atom (Al)). Die niedrigsymmetrische a-Ga-Struktur hinge-
gen unterscheidet sich energetisch deutlich von den dichtest
gepackten Strukturen und wird korrekt als Grundzustand für
Gallium erhalten. Im linken Teil von Abbildung 3 ist die
Konkurrenz zwischen den fcc- und den hcp-Strukturvarianten
bei den metallischen Trielen gezeigt. Mit Ausnahme der
Situation bei Tl weisen sämtliche fcc-Strukturen eine niedri-
gere Gesamtenergie auf. Für Al führen die tetragonalen
Verzerrungen der fcc-Grundzustandsstruktur zu einem para-
belförmigen Verlauf der Gesamtenergie, deren Minimum
beim c/a-Verhältnis der fcc-Struktur liegt. Die bct-Ener-
giekurven von Ga und In zeigen jeweils ein Doppel-
minimum mit einem lokalen Maximum exakt beim c/a-Ver-
hältnis der idealen fcc-Struktur. Bei In entspricht das
tiefere Minimum bei c/a� 1.55 (bei 0 K) der beobachteten

Abbildung 3. Links: ¾nderungen der Gesamtenergie (in meV pro Atom)
der fcc- (ausgefüllte Quadrate) und hcp-Strukturvarianten (offene Kreise)
der metallischen Triele als Funktion des c/a-Verhältnisses; rechts: ent-
sprechende ¾nderungen in der Bandenergie (in eV pro Atom!). Die
gepunkteten Linien markieren die c/a-Verhältnisse der idealen dichtesten
Kugelpackungen.

Grundzustandsstruktur von In und stimmt sehr gut dem
experimentellen Wert von 1.521 (bei 298 K) überein. Die
Grundzustandsstruktur ist nur wenig stabiler als die fcc-
Struktur (weniger als 2 meV pro Atom).[4] Für Ga ist die bct-
Struktur eine Hochdruckmodifikation (Ga-III), die bei Drü-
cken um 15 GPa auftritt.[5] Das tiefere Minimum der bct-
Energiekurve bei c/a� 1.61 für das Grundzustandvolumen V0

stimmt ebenfalls sehr gut mit dem der experimentellen Ga-
III-Struktur überein (c/a� 1.58 bei V/V0� 0.9). Die Grund-
zustandsstruktur ist ungefähr 4 meV pro Atom stabiler als die
fcc-Struktur.[6, 7] Für Tl erhält man ein bemerkenswertes
Resultat: Die hcp-Grundzustandsstruktur ist offenbar auf
skalar-relativistischer Effekte zurückzuführen. Ohne die Be-
rücksichtigung dieser Effekte (NR-Tl) ist die bct-In-Struktur
bei c/a� 1.58 beinahe 20 meV pro Atom stabiler als die hcp-
Struktur. Interessanterweise wurde die Stabilisierung einer
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dichtesten Kugelpackung durch relativistische Effekte auch
beim Nachbarelement Pb beobachtet.[8] Lässt man relativis-
tische Effekte unberücksichtigt, findet man, dass die Dia-
mantstruktur gegenüber der fcc-Grundzustandsstruktur be-
vorzugt ist. Die Trends in den Bandenergien als Funktion der
Verzerrung der dichtesten Kugelpackungen sind im rechten
Teil der Abbildung 3 gezeigt. Die Eband-Kurven weisen ± mit
der einzigen Ausnahme von bct-Al ± ein Maximum bei den
c/a-Verhältnissen der jeweiligen idealen dichtesten Kugel-
packung auf. Der Bandenergieanteil zur Gesamtenergie
begünstigt also erwartungsgemäû die Verzerrung dichtester
Kugelpackungen. Folglich ist Eband die entscheidende Gröûe
für die Stabilität der Grundzustandsstrukturen von Al, Ga, In
und NR-Tl. Sie wird bezüglich des entgegenwirkenden
(schwächeren) Madelung-Anteils der Gesamtenergie opti-
miert. Bemerkenswerterweise ist nur bei Al Eband für die
ideale fcc-Struktur niedriger als für die tetragonalen Verzer-
rungvarianten, d.h., bei diesem Element begünstigt Eband eine
dichte Kugelpackung. Bei Tl überkompensiert der elektro-
statische Beitrag den Bandenenergieanteil und die (beinahe)
ideale hcp-Struktur wird als Grundzustandsstruktur erhalten,
obwohl Eband beim entsprechenden c/a-Verhältnis ein Maxi-
mum aufweist.

Um zu einem gemeinsam Bindungsprinzip für die metalli-
schen Triele zu gelangen, ist es notwendig, Eband eingehender
zu analysieren. Eine wichtige Gröûe, die Eband in Haupt-
gruppenelementstrukturen beeinflusst, ist die Wechselwir-
kung zwischen dem s- und den p-Valenzbändern. Generell
kann diese Wechselwirkung (s-p-Mischung oder -Hybridisie-
rung) in der Bandstruktur jeder beliebigen Kristallstruktur
auftreten, vorausgesetzt dass die entsprechenden Bloch-
Funktionen zu derselben irreduziblen Darstellung der Raum-
gruppe gehören. In Abbildung 4 sind die Konsequenzen

Abbildung 4. Schematisches Bild der Wechselwirkung zwischen einem s-
und einem p-Valenzband von Hauptgruppenelementen bei schwacher
(links) und starker s-p-Mischung (rechts; nach Lit. [9]). Die gestrichelten
Linien geben den ungefähren Verlauf der nicht hybridisierten Bänder
wieder. Die eingezeichneten Orbitalkombinationen deuten den Bindungs-
charakter der Bänder an.

dieser s-p-Mischung schematisch dargestellt. Die reinen s-
und p-Energiebänder sind bindend in ihrem unteren und
antibindend im oberen Teil (linkes Diagramm in Abbil-
dung 4). Falls die Dispersion der Bänder groû genug ist,
erzeugt die Wechselwirkung zwischen ihnen die Bildung einer
Bandlücke (rechtes Diagramm in Abbildung 4). Diese Bil-
dung einer Bandlücke ist mit einer ¾nderung des Bindungs-
charakters der Bänder begleitet: Das tieferliegende Band
wird vollständig bindend, das höherliegende ausschlieûlich
antibindend.[9] Solche Hybridisierungsbandlücken entspre-

chen meist nur lokalen Bandlücken an hochsymmetrischen
k-Punkten und fallen deshalb nicht mit dem Fermi-Niveau
zusammen. Das Auftreten von s-p-Mischung hängt aus-
schlieûlich von der Symmetrie ab, die Stärke dieser Wechsel-
wirkung dagegen von der Gröûe der Energiedifferenz zwi-
schen den atomaren s- und p-Valenzzuständen, von der Art
der Struktur (in offenen gepackten Strukturen ist die Wech-
selwirkung zwischen den Atomen gröûer) und vom Volumen
(unter Druck vergröûert sich die Dispersion der Bänder). Das
Ausmaû der Stabilisierung durch eine starke s-p-Mischung
wird entscheidend von der Elektronenzahl der Elemente
bestimmt. Eine maximale Stabilisierung wird für einen
Bandfüllungsgrad erreicht, der einem vollständig besetzten
unteren Band in Abbildung 4 entspricht. Das ist exakt die
Situation für die Tetrele in der Diamantstruktur, bei der die
s-p-Hybridisierungsbandlücke einer echten Bandlücke am
Fermi-Niveau entspricht. Die Elektronenzahl der Triele hin-
gegen reicht nicht aus, um das ausschlieûlich bindende s-p-
hybridiserte Band im gesamten Bereich der Brillouin-Zone
vollständig zu besetzen. Dennoch können wir annehmen, dass
die s-p-Mischung ein entscheidender Faktor für die chemische
Bindung in den metallischen Trielen ist. Um dies zu belegen,
berechneten wir das Verhältnis zwischen der Anzahl von
p- und s-Zuständen (Np/Ns) in den Muffin-tin-Kugeln als ein
Maû für die Stärke der s- und p-Valenzbandwechselwirkung
für diese Elemente in den betrachteten Strukturen.

Abbildung 5 zeigt die Np/Ns-Verhältnisse für die metalli-
schen Triele in der a-Ga-Struktur und den beiden dichtesten
Kugelpackungen.[10] Zwei wichtige Ergebnisse können dieser
Abbildung entnommen werden: Erstens wird in der niedrig-
symmetrischen a-Ga-Struktur das höchste Ausmaû an s-p-
Mischung (höchste Werte für Np/Ns) erreicht. Zweitens zeigt

Abbildung 5. Verhältnis der Anzahl an p- und s-Zuständen in den Muffin-
tin-Kugeln (Np/Ns) für die metallischen Triele in der a-Ga- (offene
Rauten), der idealen fcc- (ausgefüllte Quadrate) und der idealen hcp-
Struktur (offene Kreise, gestrichelte Linie der Übersicht wegen).

sich die ¹inhärente Hybridisierungskapazitätª der unter-
schiedlichen Atome: Al weist bei allen betrachteten Struktu-
ren die höchsten Np/Ns-Werte auf, während diese für Ga, In
und NR-Tl niedriger, aber einander sehr ähnlich sind.
Deutlich verschieden von den anderen Trielen ist Tl, das sehr
niedrige Np/Ns-Werte aufweist. Dieser Trend der ¹inhärenten
Hybridisierungskapazitätª der Trielelemente, Al>Ga� In�
NR-Tl>Tl, spiegelt exakt den umgekehrten Gang der
Energiedifferenzen der atomaren s- und p-Zustände dieser
Elemente wider: Desp(Al)� 3.60 eV<Desp(Ga)� 4.71 eV�
Desp(In)� 4.34 eV<Desp(Tl)� 5.61 eV.[11] Abbildung 6 fasst
die Np/Ns-Verhältnisse für die fcc- und die hcp-Strukturen
zusammen. Auch hier können zwei wichtige Ergebnisse
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festgehalten werden. Erstens
erreichen die metallischen
Triele in den fcc-Strukturen
ein etwas höheres Ausmaû an
s-p-Hybridisierung als in den
hcp-Strukturen. Zweitens
weisen die erhaltenen Np/Ns-
c/a-Kurven einen Verlauf auf,
der dem der entsprechenden
Bandenergien entgegenge-
setzt ist. Für die begünstigten
tetragonalen Strukturvarian-
ten erhält man bei c/a� ���

2
p

ein Maximum für Al und ein
Minimum für Ga, In und NR-
Tl. Bezogen auf die fcc-Struk-
tur zeigt sich die deutliche
Tendenz der metallischen
Triele, eine Grundzustands-
struktur anzunehmen, in der
das Np/Ns-Verhältnis entwe-
der maximal ist (Al) oder
durch Verzerrung erhöht wer-
den kann (Ga, In, NR-Tl).
Das Ausmaû der Verzerrung
(bct- oder a-Ga-Struktur)
wird allerdings durch den ent-
gegenwirkenden elektrostati-
schen Beitrag begrenzt. Nur
das elektronegativste metalli-
sche Triel (Ga), bei dem Eband

am stärksten dominiert und
deshalb die Fähigkeit, starke
homonucleare kovalente Bin-
dungen zu bilden, am ausge-
prägtesten ist, tritt in der a-
Ga-Struktur auf.

Mit diesen Resultaten kön-
nen wir nun ein gemeinsames
Bindungsprinzip für die me-
tallischen Triele Al, Ga, In
und NR-Tl formulieren: Me-
tallische Triele kristallisieren
in einer Grundzustandsstruk-
tur, in der die s-p-
Mischung der Valenz-

bänder (und damit Eband) bezüglich des elektrostati-
schen Beitrags zur Gesamtenergie optimiert ist. Wie
Abbildung 4 zeigt, werden durch diese Optimierung
der s-p-Mischung s-s-antibindende Zustände für ei-
nen gröûtmöglichen Bereich der Brillouin-Zone über
das Fermi-Niveau angehoben. Wir erinnern uns, dass
für die Tetrele mit der Diamantstruktur die s-s-
antibindenden Zustände im gesamten Bereich der
Brillouin-Zone über dem Fermi-Niveau liegen. Für
eine abschlieûende Beleuchtung dieses Bindungsprin-
zips vergleichen wir einen Ausschnitt (die Richtung
LÿW) aus den fcc-Bandstrukturen der betrachteten
Elemente (Abbildung 7). Die Richtung LÿW in

diesen Bandstrukturen spiegelt exakt die Wechselwirkung
zwischen s- und p-Valenzbändern, wie sie in der Abbildung 4
skizziert wurde, wider. Für Al führt die relativ kleine
Energiedifferenz zwischen den atomaren s- und p-Zuständen
zu einer starken s-p-Mischung, was eine lokale Bandlücke am
Fermi-Niveau am Punkt W zur Folge hat. Eine Verzerrung
der fcc-Struktur erniedrigt das Ausmaû an s-p-Wechselwir-
kung (siehe Abbildung 6). Folglich hat die Stabilität der fcc-
Grundzustandsstruktur dieses Elementes elektronische Grün-
de. Für Ga, In und NR-Tl verhindert die gröûere energetische
Aufspaltung der atomaren s- und p-Zustände eine umfang-
reiche s-p-Mischung in der fcc-Struktur, so dass eine Verzer-
rung zu niedrigsymmetrischen Strukturen, in denen ein
höherer Grad an s-p-Hybridisierung erreicht werden kann,
erfolgt. Unter äuûerem Druck wird die Dispersion der s- und
p-Valenzbänder erhöht und interessanterweise entsteht aus
bct-Ga (Ga-III) und bct-In jeweils die fcc-Struktur bei einem
komprimierten Volumen, bei dem das Ausmaû der Hybridi-
sierung zwischen s- und p-Valenzbändern der bei fcc-Al unter
Normaldruck ähnelt.[6] Folglich ist die Phasentransformation
bct!fcc für diese Elemente elektronisch gesteuert. Tl folgt
nicht dem Bindungsprinzip der optimalen Hybridisierung.
Die relativistischen Effekte vergröûern die Aufspaltung der
atomaren 6s- und 6p-Zustände in einem solchen Ausmaû, dass
eine effiziente s-p-Mischung in allen betrachteten Strukturen
unterbunden wird. Durch diese relativistische s-p-Dehybridi-
sierung[12] wird Eband durch den Madelung-Anteil der Gesamt-
energie überkompensiert und man erhält deshalb aus elek-
trostatischen Gründen die hcp-Struktur als Grundzustands-
struktur.

Methoden

Die Gesamtenergieberechnungen für Al, Ga, In, NR-Tl und Tl in den
berücksichtigten Strukturalternativen wurden bei konstantem Volumen
ausgeführt (den jeweiligen experimentellen Grundzustandsvolumina
V0(Al)� 16.617, V0(Ga)� 19.588, V0(In)� 26.164, V0(Tl)� 28.584 �3 pro
Atom). Wir verwendeten die ¹Full-potential-linearized-augmented-plane-
waveª(FLAPW)-[13] und die ¹Full-potential-linear-muffin-tin-orbitalª(FP-
LMTO)-Methode.[14] Die Gröûe der atomaren Muffin-tin-Kugel eines
Elements war bei allen Strukturen gleich; zwischen den Kugelradien
verschiedener Elemente wurde eine spezielle Relation eingeführt.[10] Bei
den Full-potential-Methoden im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie
werden die Basisfunktionen, Elektronendichten und Potentiale ohne
Näherungen berechnet. Diese Methoden gehören heute zu den genauesten
für theoretische Untersuchungen der Stabilität von Strukturen.[15] Die

Abbildung 6. Verhältnis der An-
zahl von p- und s-Zuständen in
den Muffin-tin-Kugeln (Np/Ns) als
Funktion des c/a-Verhältnisses
für die fcc- (ausgefüllte Quadra-
te) und die hcp-Strukturvarianten
(offene Kreise) der metallischen
Triele. Die gepunktete Linie mar-
kiert das c/a-Verhältnis der idea-
len dichtesten Kugelpackung.

Abbildung 7. Bandstrukturen für die fcc-Strukturen der metallischen Triele entlang
der Richtung LÿW. Der s-Orbitalcharakter eines Bandes ist proportional zur
Linienbreite. Man beachte, dass nur eines der drei p-Bänder mit dem s-Band
wechselwirken kann. Während für Al die Mischung von s- und p-Band sehr ausgeprägt
ist, ist diese Wechselwirkung bei Tl durch relativistische Effekte vollständig unter-
bunden.



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 7 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11207-1305 $ 17.50+.50/0 1305
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Die Polyamid- oder Peptidnucleinsäuren (PNAs), erstmals
1991 beschrieben,[1] sind ein DNA-Analogon, welches gänz-
lich aus einem achiralen Polyamid-Rückgrat aufgebaut ist
(Schema 1). PNAs binden sequenzspezifisch und mit hoher

Schema 1. Ausschnitte aus den chemischen Strukturen von Desoxyribo-
nucleinsäuren (DNAs), Polyamid- oder Peptidnucleinsäuren (PNAs) sowie
E- und Z-olefinischen Polyamidnucleinsäuren ((E)- bzw. (Z)- OPAs).

Affinität komplementäre DNA und RNA gemäû den Watson-
Crick-Basenpaarungsregeln.[2] Ihrer strukturellen Einfachheit
und ihrer beachtlichen funktionellen Eigenschaften wegen
fanden PNAs nicht nur Anwendung als Werkzeug in der
Molekularbiologie,[3] sondern beeinflussten auch wesentlich
die Antisense-Forschung[4] und nicht zuletzt die präbiotische
Chemie.[5] Die chemischen und biologischen Eigenschaften
von PNAs wurden kürzlich in Übersichtsartikeln zusammen-
fassend beschrieben.[6]

Ein wesentliches Strukturmerkmal der PNAs ist die
zentrale Amideinheit zwischen den Basen und dem Rückgrat.
Diese tertiäre Amidfunktion ist konformativ labil und tritt in
nichtkomplexierter PNA sowohl als Z- als auch als E-
Rotamer auf.[7] In PNA/DNA-,[8, 9] PNA/RNA-[7] und PNA/
PNA-Komplexen[10] hingegen liegt gemäû NMR-Spektrosko-
pie und Röntgenstrukturanalyse ausschlieûlich die Z-Form
vor. Frühe Arbeiten zur Computer-Modellierung von PNA-

beiden Full-potential-Methoden ergaben nahezu identische Energiediffe-
renzen und Bandstrukturen. Die hier vorgestellten Energiedifferenzen für
Al, Ga, In und Tl stammen aus FP-LMTO-Rechnungen, die Bands-
trukturen und Energiedifferenzen für NR-Tl aus FLAPW-Rechnungen.

Im Fall der FLAPW-Rechnungen wurde für alle Elemente ein gut
konvergierter Satz ebener Wellen mit einem Abbruchparameter RmtKmax

von 9.0 verwendet. Die Ga-3d-, In-4d- und Tl-5d-Zustände wurden als
lokale Orbitale behandelt. Das Austausch-Korrelationspotential wurde
gemäû Perdew et al.[16a] parametrisiert. Die Integration im irreduziblen Teil
der Brillouin-Zone wurde mit der Tetraedermethode durchgeführt. Bei den
FP-LMTO-Rechnungen wurden für alle Elemente s-, p- und d-Basisfunk-
tionen zur Konstruktion der Valenzbänder verwendet. Bei Ga, In und Tl
enthielt der Basissatz zudem die d-Pseudorumpfzustände, was immer einen
einzigen, vollständig hybridisierenden Basissatz zur Folge hatte. Das
Austausch-Korrelationspotential wurde gemäû Hedin und Lundqvist[16b]

parametrisiert. Die Integration im irreduziblen Teil der Brillouin-Zone
wurde mit der speziellen k-Punkt-Methode und einer Gauû-Verschmie-
rung von 20 mRy durchgeführt. Für beide Methoden wurden alle er-
forderlichen Konvergenztests durchgeführt(z. B. Erhöhen der Zahl der
k-Punkte für die Summierung über die Brillouin-Zone).
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