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Abstract

This work is concerned with the characterization, modeling and understanding
of electronic properties of crystalline compounds that only contain main-group
elements. It has been motivated by recent findings of unconventional behavior
in materials whose composition lays in between intermetallics and valence com-
pounds. With this work, some fundamental questions were solved; however, other

interesting problems were opened.

Alkaline-earth mono-silicides (Z&£Si, £ = Ca, Sr, Ba ) are considered Zintl
phases, because their compositions and structural arrangements fit well into this
model. The octet rule is satisfied and the infinite one dimensional Zintl anion
LI[Si]* forms a closed shell[1-8]. Unexpectedly, metallic behaviour with high
resistivity, as well as evidence of non-linear magnetic response, were found in

these materials.

With the aid of systematic measurements of isothermal susceptibility and com-
position analysis we show that this magnetism is a bulk effect. These compounds
are bad metals, i.e. with low carrier density and, their magnetic and transport
properties can be easily affected by impurities. From the comparison with ESi
counterparts (E = Sc, Y, La) we observed that this magnetism is not determined
by the number of electrons in d states of metal-atoms, although the latter could be

essential for the formation of their conducting network.

For further understanding on the theoretical side, first-principles calculations
of their electronic structure were carried out within DFT level, using several self-
consistency algorithms and basis sets. All results turned out very stable and
predicted ZSi as metallic with low density of states at the Fermi level. The LMTO
method, which has been proved to be a good tool for determining electronic

distribution, shows that d states are stabilized in this crystalline environment and
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account for the location of a significant number of the valence electrons. This
is related to the local coordination of the atoms and to the band-width of the
anion centered states. The eclipsed stacking of the infinite silicon chains favors the
overlap of the m system. This produces broader valence bands than those in other
arrangements, with a consequent overlapping with the conduction band. It is of
fundamental relevance since it makes these materials to go beyond the generalized
Zintl phases; i.e. they are not only metallic but also their transport properties are

not solely determined by the Zintl-anion.

From our calculations, the spin-density field shows a very weak and de-
localized pattern suggesting an itinerant magnetism. We propose a density distri-
bution function (F(log p)) as a semi quantitative method for analyzing the electron
density, which could give complementary useful insights. F(log p) is a fine-bin
histogram of the logarithm of the electron density field in the unit cell. It equals
a delta function in a structureless system (free electron gas). For metals it shows
a narrow peak corresponding to the electron density in interstitial regions with a
tail toward large densities which corresponds to the screening of the nuclei. For
bad metals, the distribution is broad and for insulators, it has a tail toward lower
densities. F(log p) shows ESi as bad metals and Z&Si as worse metals than ESi. For
alkaline-earth silicides F(log p) enters the region of density values for which Mon-
tecarlo calculations have predicted that the free-electron gas model has a polarized

ground state[9].

Our theoretical and experimental results are in qualitavive agreement; the low
density of carriers due to the transfer of electrons to metal d-states, seems to be the
play ground of the observed magnetic instabilities. This justify, the planarity of the
chains, the triangular prismatic coordination of metal atoms and in conjunction,
the glassy behavior of their spin system. Further experiments, which might give
some insight about the real space magnetic structure, are planned for the early

future.



Inspired by the unusual behavior of these bad metals of main group com-
pounds, which were expected to be ionic semiconductors, we dedicate a part of
this work to the construction and study of a minimal model. That model consists
of two hetero atoms per unit cell with one atomic orbital each. One type of state,
with lower energy, forms the anion band and the other, with higher energy, a
narrow conduction band. We set a weak band mixing and study the possibility
of magnetic phases as a function of the Coulomb repulsion in either of the bands.
This is different to other minimal models like the d —p, since each of the atom-types
forms a conduction network by it self. It can be seen as two Hubbard’s models
with inter band hopping and inter orbital antiferromagnetic exchange. We com-
puted the ground state and thermodynamic functions of this model within the
Hartree-Fock approximation, using a code that was also developed as part of this

work.

A very general and expected result is that the Coulomb repulsion in the anion
state can drive the system from insulator to metal because of the raising of the
anion band relative to the unoccupied conduction band. We show that a phase
with net moment, but opposite polarization of anion and cation sub-lattices, is a
stable ground state with respect to the paramagnetic phase, for suitable Coulomb-
integral to band-width ratios (+) depending on the inter band splitting. The
magnetic transition can be continuous or discontinuous. The continuous transition
occurs as a consequence of a Stoner’s like instability in the narrow conduction band

when the Fermi level lays at the peak of the density of states. The discontinuous

L

v in the conduction band, for moderate

transition is found for low and even zero
0.6 < # < 0.7) or large (% > 1.4) interaction in the valence band, and it does not
require a large DOS at the Fermi level. This magnetism at moderate interaction in

the valence band can be representative of nearly ionic main-group semiconductors.

Going further to moderate interaction, we found that for & > 1.1 the polarized

phase goes continuously to a half-metallic phase, where the net moment vanishes
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and the transport occurs in only one spin component. In this phase, the chemical
potential lays at, or is close to, the top of the valence band of the insulating spin
component. Therefore, the moment cancellation can be unbalanced not only by
doping but also by heating. Our model also supports a metal insulator transition
of Mott type which is mostly dominated by the Coulomb repulsion at the valence
band. At & > 1.6, this insulating phase appears with full localization of electrons
and opposite polarization of the cation and anion sub lattices. The low energy
physics of this phase might have some similarities with the antiferromagnetic
state of Hubbard’s model. We expect to dedicate future work to this subject,
as well as finding possible real systems that could fit into this model. Yet, we
have only explored a tiny part of all possibilities given by the large number of

parameters.

Last but not least, we used DFT-based first-principles calculations of electronic
structure for the discrimination of appropriate structure models for recently ob-
tained novel nitrido compounds Ca[AlSiN,] and Ca.[Si,Al,N]. Nitrido alumino
silicates constitute a rather new family of compound. Though their synthesis re-
quires special conditions, they promise a large diversity of new geometries owing
to the many bridging possibilities of nitrogen. Due to the similar bonding distances
and form factors of tetrahedral-coordinated silicon and aluminum, their positions
can not be differentiated in a clear-cut way by XRD; neither the replacement of
nitrogen by some oxygen can be ruled out for similar reasons. We built reasonable

structure models and performed total energy and band structure calculations.

Ca,[Si, Al,N;], which crystallizes in the space group Pbcn N° 60, has two types
of double tetrahedra [T,N,] as anion building blocks. We can show that the best
energy and a reasonable band gap is obtained when Si and Al are assigned to those
double tetrahedra with shorter and larger T-T distances, respectively. Oxygen

content in crystal form can be discarded due to the theoretical analysis.
The case Ca[AlSiN,] was slightly more complicated since the compound crys-
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tallizes in space group Cmc2, N° 36 with Si and Al apparently sharing 50/50 same
Wyckoff position. Al and Si tetrahedra are connected by corner sharing nitrogen
atoms occupying 4a and 8b positions and connecting two and three tetrahedra,
respectively. This geometrical arrangement makes impossible to satisfy all bond
evenly. We performed calculations on models where the symmetry is reduced
to maximal sub-groups and we did show that best energies and reasonable band
gaps are obtained when no oxygen is included and Si-Al alternation is maximized.
More than one model gave similar results in accordance with the geometrical
frustration, which is consistent with the assigned mixed occupancy.

Similar studies on other novel compounds are in process. MTO methods have
been a very useful tool, because their minimal basis set allows us to tackle systems
like these, where the asymmetric unit contains a large number of atoms, still giving

accurate energy results.
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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Charakterisierung und Modellierung
der elektronischen Eigenschaften von kristallinen Verbindungen, die nur Haupt-
gruppenelemete enthalten. Die Motivation dazu stammt vom kiirzlich beobachteten
ungewohnlichen Verhalten in Materialien, deren Zusammensetzung zwischen in-
termetallischen Phasen und Valenzverbindungen liegt. Mit dieser Arbeit wurden
einige grundsétzliche Fragen gelost; jedoch wurden andere interessante Probleme

zu Tage gefordert.

Erdalkalisilicide werden als Zintlphasen betrachtet, weil ihre Zusammenset-
zung und strukturelle Anordnung gut in dieses Modell passen. Die Oktett-Regel
ist erfiillt und das unendliche eindimensionale Zintl-Anion ! [Si]*~ bildet eine
geschlossene Schale[1-8]. Allerdings wurde in diesen Materialien unerwartet met-
allisches Verhalten mit hohem spezifischem Widerstand sowie Anzeichen nicht-

linearer magnetischer Eigenschaften nachgewiesen.

Mit Hilfe von systematischen magnetischen Messungen und Analyse der Zusam-
mensetzung zeigen wir, dass dieser Magnetismus mit den Hauptinhaltsstoffen in
Zusammenhang steht. Diese Verbindungen sind schlechte metalle, d.h. ihre mag-
netischen Eigenschaften und elektrische Leitfdhigkeit konnen durch Fremdatome
leicht beeinflusst werden. Durch den Vergleich mit ESi Gegenstiicken (E = Sc, Y,
La) bemerkten wir, dass dieser Magnetismus nicht durch die Zahl von Elektro-
nen in d Zustianden von Metallatomen bestimmt ist, obwohl die Letzteren fiir die

Bildung ihres leitenden Netzwerks notwendig sein konnten.

Fiir besseres Verstiandnis der theoretischen Seite wurden ab initio Dichtefunk-
tional Theorie (DFT) Berechnungen der elektronischen Struktur mit verschiedenen
“self-consistency” Algorythmen und Basisfunktionen ausgefiihrt. Alle Resultate

waren stabil und ergaben fiir ASi Metalle mit einer geringen Zustandsdichte auf
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dem Fermi-Niveau. Die LMTO Methode, welche sich als Werkzeug zur Bes-
timmung der Elektronenverteilung bewahrt hat, zeigt, dass d Zustande in dieser
Kristallumgebung stabilisiert sind und fiir die Platzierung einer signifikanten An-
zahl an Valenzelektronen verantwortlich sind. Dies steht im Zusammenhang mit
der Koordination der Atome und der Bandbreite der Anionen. Die ekliptische
Stapelung der unendlichen Silikonketten begiinstigt die Uberlappung des 1t Sys-
tems. Dies erzeugt breitere Valenzbanden als in anderen Ausrichtungen und fiihrt
zur Uberlappung mit der Leitungsbande. Dies wiederum ist von fundamentaler
Wichtigkeit da es diese Materialien von normalen Zintl Phasen abhebt; d.h. sie
sind nicht nur metallisch, sondern ihre Transporteigenschaften sind auch nicht

ausschliefslich durch das Zintl-Anion bestimmt.

In unseren Berechnungen zeigt das Spin-Dichte-Feld ein sehr schwaches und
delokalisiertes Muster, das auf einen sich bewegenden Magnetismus hindeutet.
Wir schlagen eine Dichteverteilungsfunktion (F(log p)) als halbquantitative Meth-
ode zur Analyse der Elektronendichte vor, welche niitzliche ergdnzende Erkennt-
nisse bringen konnte. F(log p) ist ein Histogramm des Logarythmus des Elektro-
nendichtefeldes in der Einheitszelle. Es ist zur Delta-Funktion in einem System
ohne Struktur identisch (freies Elektronengas). Fiir Metalle zeigt es einen schmalen
Peak fiir die Elektronendichte in interstitiellen Regionen mit einer auslaufenden
Kurve gegen hohe Dichten, was mit der Abschirmung der Kerne tibereinstimmt.
Fiir schlechte Metalle ist die Verteilung breit, und fiir Isolatoren lduft die Kurve
gegen geringe Dichten aus. F(log p) zeigt ESi als schlechte Metalle und AESi als
noch schlechtere Metalle. Fiir Erdalkali-Silicide betritt F(log p) die Region der
Dichtewerte, fiir welche Montecarlo-Berechnungen voraussagen, dass das freie

Elektronengas Modell einen polarisierten Grundzustand hat[9].

Unsere theoretischen und experimentellen Resultate stimmen qualitativ iiberein;
die geringe Dichte der freien Quasipartikel scheint der Nahrboden der beobachteten

magnetischen Instabilitidten zu sein. Weitere Experimente, welche nihere Erken-
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ntnisse iiber die real-Raum magnetische Struktur geben sollen, sind geplant fiir

die ndhere Zukunft.

Inspiriert durch das ungewo6hnliche Verhalten dieser schlechten Hauptgrup-
penmetalle, von denen erwartet worden war, dass sie ionische Halbleiter seien,
widmen wir einen Teil dieser Arbeit dem Aufbau und der Untersuchung eines
minimalen Modells. Unser Modell besteht aus zwei Heteroatomen pro Einheit-
szelle mit je einem Atomorbital. Ein Zustandstyp, mit tieferer Energie, formt das
Anionenband, und der andere, mit hoherer Energie, ein schmales Leitungsband.
Wir wihlen ein schwaches Band-Mischen und Untersuchen die Moglichkeit mag-
netischer Phasen als Funktion der Coulomb-Abstoffung zwischen Elektronen, die
sich am gleichen Gitterplatz aufhalten. Dies unterscheidet sich von anderen mini-
malen Modellen wie d —p, da jeder der Atomtypen ein eigenes Leitungs-Netzwerk
formt. Es kann als zwei Hubbard Modelle mit Zwischenband-Mischen und inter-
Orbital antiferromagnetischem Austausch angesehen werden. Wir haben den
Grundzustand und thermodynamische Funktionen dieses Modells mit Hartree-
Fock-Ndherung mit einem Code berechnet, der auch als Teil dieser Arbeit entwick-

elt worden war.

Ein sehr allgemeines und erwartetes Resultat ist, dass die Coulomb - Ab-
stofung im Anionenzustand das System vom Isolator zum Metall treiben kann
wegen der Erhhung des Anionenbandes relativ zum unbesetzten Leitungsband.
Wir zeigen, dass eine Phase mit netto Moment, aber gegensitzlicher Polarisierung
von Anionen- und Kationen-Subgitter, ein stabiler Grundzustand ist beziiglich
der paramagnetischen Phase, fiir angemessene Coulomb-Integral zu Bandbre-
iten Verhiltnisse +, abhingig von der Zwischenband-Spaltung. Der magnetische
Ubergang kann kontinuierlich oder diskontinuierlich sein. Der kontinuierliche
Ubergang tritt auf als Konsequenz von Stoner’s Instabilitdt im schmalen Leitungs-
band wenn das Fermi-Niveau auf der Spitze der Zustandsdichte liegt. Der diskon-

tinuierliche Ubergang wird gefunden fiir kleine oder sogar null i im Leitungs-
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band, fiir moderate (0.6 < & < 0.7) oder grofe (s > 1.4) Wechselwirkungen im
Valenzband, und er benétigt keinen grofien DOS auf Fermi-Niveau. Dieser Mag-
netismus bei moderater Wechselwirkung im Valenzband kann als repréasentativ

tiir beinahe ionische Hauptgruppen-Halbleiter betrachtet werden.

Fiir moderate Wechselwirkungen fanden wir dass fiir & > 1.1 die polarisierte
Phase kontinuierlich in eine halbmetallische Phase iibergeht, wo das netto Moment
verschwindet und Transport nur in einer Spinkomponente vorkommt. In dieser
Phase liegt das chemische Potential auf, oder in der Ndhe des hochsten Punk-
tes der Valenzbande der isolierenden Spinkomponente. Deshalb kann das Null-
moment nicht nur durch Dotierung, sondern auch durch Erhitzen aus dem Gle-
ichgewicht gebracht werden. Unser Modell unterstiitzt auch einen Metall-Isolator-
Ubergang vom Mott-Typ, der hauptsichlich durch die Coulomb-Abstoffung an der
Valenzbande dominiert wird. Bei & > 1.6 erscheint diese isolierende Phase mit
voller Lokalisierung der Elektronen und gegenteiliger polarisierung der Kationen-
und Anionen-Subgitter. Die tiefe-Energie-Physik dieser Phase konnte einige
Ahnlichkeiten mit dem antiferromagnetischen Zustand des Hubbard-Modells
haben. Wir haben vor, in Zukunft mehr Arbeit in dieses Thema zu stecken und
auch in die Suche nach moglichen realen Systemen die in dieses Modell passen

konnten. Bisher wurde nur ein winziger Teil aller Moglichkeiten untersucht, die

von der grofsen Anzahl an Parametern gegeben sind.

Schlussendlich haben wir DFT-basierte ab initio Berechnungen von elektronis-
cher Struktur beniitzt fiir die Unterscheidung von geeigneten Strukturmodellen
tir kiirzlich erhaltene Materialien Ca,[Si,Al,N;] und Ca[AlISiN,]. Nitrido Alu-
mino Silikat ist eine eher neue Familie von Verbindungen da sie spezielle Synthe-
sebedingungen verlangen, doch sie bieten aussichtsreiche Vielfalt dank der vielen
Briickenbildungs-Moglichkeiten des Stickstoffs. Wegen der dhnlichen Bindungs-
distanzen und Formfaktoren von tetrahedrisch koordieniertem Silikon und Alu-

minium kann ihre Position nicht auf direktem Weg durch Rontgenstrukturanalyse
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unterschieden werden; noch kann der Austausch von Stickstoff durch etwas Sauer-
stoff aus dhnlichen Griinden ausgeschlossen werden. Wir bildeten angemessene
Strukturmodelle und fiihrten Gesamtenergie- und Bandstruktur-Berechnungen
durch.

Fiir Ca,[Si,Al,N,], das in der Raumgruppe Pbcn N° 60 kristallisiert und zwei
typen doppelter Tetrahedra [T,N,] als Anionen-Bausteine besitzt, zeigen wir, dass
die beste Energie und eine angemessene Bandliicke erhalten wird, wenn Si und
Al auf die doppelten Tetrahedra mit kiirzeren, beziehungsweise lingeren T-T
Distanzen zugeordnet werden. Sauerstoffgehalt wurde verworfen.

Der Fall Ca[AISiN,] war etwas komplizierter da es in der Raumgruppe Crmc2,
N° 36 kristallisiert, mit Si und Al die anscheinend 50/50 dieselbe Wyckoff Posi-
tion teilen. Al und Si Tetrahedra sind durch das Teilen von Ecken verbunden.
Stickstoffatome besetzen 4a und 8b Positionen, welche zwei, beziehungsweise
drei Tetrahedra miteinander verbinden. Diese geometrische Anordnung macht es
unmdoglich, alle Bindungen in gleichem Maf3 zu befriedigen. Wir fithrten Berech-
nungen an Modellen durch, bei denen die Symmetrie zu maximalen Untergrup-
pen reduziert war und wir zeigen, dass die besten Energieen und angemessene
Bandliicken erhalten werden, wenn kein Sauerstoff beinhaltet und die Si-Al Alter-
nation maximiert ist. Mehr als ein Modell ergab dhnliche Resultate in Ubereinstim-
mung mit der geometrischen Frustration, welche bestdndig ist mit der zugeord-
neten gemischten Besetzung.

Ahnliche Studien an anderen neuen Verbindungen sind in Bearbeitung. MTO
Methoden waren ein sehr niitzliches Hilfsmittel, da ihr minimales Basisset uns
erlaubt Systeme wie diese zu bewdltigen, bei denen die asymmetrische Einheit
eine grofie Anzahl an Atomen enthilt, und immer noch exakte Energieresultate

ergibt.
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