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ABSTRACT

Amidst the growing demand for novel materials showing multifunctional properties, first-principle

calculations are recognized as an essential tool in the condensed matter theory. With limited

resources and remarkable precision, these calculations can be crucial in examining state-of-the-

art materials. Examining materials with diverse and fascinating properties and understanding

their interactions with external perturbations like electromagnetic fields and heat is essential.

Motivated by these considerations, we have investigated two exciting phenomena of materials

– the first part involves the interaction between electrons and photons in the well-established

ferroelectric material sodium bismuth titanate, Na0.5Bi0.5TiO3 (NBT), and based alloys; And

the second part of the study is specifically focused on investigating the impact of the applied

heat gradient by examining the thermoelectric properties of Zintl phases and double half-Heusler

alloys.

In the first part of the thesis, we have completed two projects focusing on the electrical,

optical, and magneto-optical properties of NBT-based alloys. The first project delved into the

effect of rare-earth (Nd and Er) substitution on the physical properties of NBT. While rare-

earth-substituted NBT has been extensively examined for its significance in luminescence appli-

cations, the emergence of a magnetic degree of freedom due to rare-earth substitution remained

unexplored. Through first-principle calculations, we reported the emergence of ferromagnetism

in these systems. Our calculations predicted the magnetic moments of 1.47 and 1.49 µB/f.u.

for Nd and Er NBT, respectively, for the highest concentration of 25%. The mechanism for

nonzero magnetic moments in (Nd/Er)-NBT is traced to the presence of unpaired f-electrons.

Additionally, we investigated the optical properties of these materials and explored the coupling

of the magnetic degree of freedom with the dielectric behavior of Nd and Er NBT. Our simula-

tions on magneto-optic effects revealed a significant Kerr signal of 0.7◦ in both materials. This

suggests rare-earth substituted NBT as potential candidates for magneto-optical applications
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and motivates more theoretical and experimental works in this direction. In a similar study,

we considered transition metals (Ni and Fe) substitution in NBT. Our calculations predicted

the emergence of half-metallic ferromagnetism in TM-substituted NBT. A significant magnetic

moment of 1.5 and 1.9 µB/f.u. for 25% Ni and Fe substituted NBT, respectively, suggest the

strong coupling between the magnetic degree of freedom and the dielectric behavior of these

materials. Additionally, we explored the ferroelectric properties of Ni and Fe-substituted NBT.

As expected, our calculations predict a reduced spontaneous polarization in Ni/Fe-substituted

NBT. Our study confirmed the multifunctionality of transition metal-substituted NBT, high-

lighting their significance in various potential applications such as spintronics, magneto-optic

devices, and multiferroics.

The other part of the thesis is dedicated to the investigation of electronic and transport

properties of Zintl phases and double half-Heusler alloys. Within this segment, we completed

three major projects. The first two projects delved into the study of two categories, X2YZ and

XYZ, of Zintl phases for their potential applications in thermoelectrics. In the first category, we

chose Na2AuBi and Na2AuSb as the subjects of our study. Our simulations predict remarkably

low room temperature lattice thermal conductivity (κL) of 0.46 and 0.73 Wm−1K−1 for Na2AuBi

and Na2AuSb, respectively. We attribute such low κL values to low phonon group velocities in

the acoustic region, significant atomic displacement parameter, and lattice anharmonicity. We

further predict a high figure of merit, i.e., ZT ∼ 1 at 300 K for p-type Na2AuBi. The value is

significantly improved for Na2AuBi with spin-orbit coupling, i.e., ZT ∼ 1.8. In another study,

we selected NaSrSb and NaBaSb as thermoelectric prospects in the second category of XYZ type

Zintl phases. Similar to their intrinsic characteristics, these materials exhibit exceptionally low

lattice thermal conductivity (κL) ranging from 1.9 to 0.6 and 1.4 to 0.3 Wm−1K−1, respectively,

in the temperature range of 300 to 900 K. We associate such low values with small phonon group

velocities arising from the less dispersed phonon bands, short phonon lifetimes, and considerable

lattice anharmonicity. Further, we found a large power factor of 28.2 µWcm−1K−2 for NaSrSb,

arising from its anomalously large electrical conductivity. Taken together, we obtained a figure

of merit ZT ∼ 2.0 at 900 K for n-type NaSrSb, whereas the figure of merit surpasses unity in

the case of NaBaSb.

In the last study, for the thermoelectric material, we considered two double half-Heusler

alloys, NbFe0.5Ni0.5Sn and TaFe0.5Ni0.5Sn. From our simulations, we find that both systems

optimize in P4m̄2 symmetry and possess a band gap of 0.1 eV. The phonon dispersion of these
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materials suggests the dynamical stability of these systems and, interestingly, the absence of

characteristic gaps in acoustic and optical phonons, which imparts high lattice thermal conduc-

tivity to half-Heusler alloys. Our simulations predict a significantly low lattice thermal conduc-

tivity in both these materials in comparison to TiCoSb, a well-known thermoelectric Heusler

material. We attribute this reduced lattice thermal conductivity to the short phonon lifetime of

NbFe0.5Ni0.5Sn and TaFe0.5Ni0.5Sn, arising from the interaction among acoustic and low-lying

optical modes. Our simulations on electrical transport properties suggest that these materials

are best suited in temperature range 400-600 K and in the carrier concentration range less than

1021 carriers cm−3, showing ∼ 35% and 17% enhancement in the ZT value for NbFe0.5Ni0.5Sn

and TaFe0.5Ni0.5Sn, respectively, as compared to TiCoSb.

vii



viii



 

सार 

नवीन पदार्थों की बढ़ती माांग ां के बीच, ज  ववविन्न गुणधमम प्रदवशमत करते हैं, प्रर्थम-विद्ाांत गणनाओां क  िांकुवचत 

पदार्थम विद्ाांत में एक महत्त्वपूणम औजार के रूप में माना जाता है। िीवमत िांिाधन ां और अत्यवधक िटीकता के 

िार्थ, ये गणनाएँ नवीनतम पदार्थों की जाांच में महत्त्वपूणम ह  िकती हैं। ववविन्न और र चक गुणधमों वाले पदार्थों 

की जाांच और बाह्य उते्तजनाओां जैिे ववद्युतचुांबकीय के्षत् ां और ऊष्मा के िार्थ उनके प्रिाव ां क  िमझना 

आवश्यक है। इन ववचार ां िे पे्रररत ह कर, हमने पदार्थों की द  र माांचक प्रवियाओां की जाँच की है-पहले िाग 

में, हमने अच्छी तरह िे ज्ञात ल हवैधुतीय पदार्थम ि वियम वबस्मर्थ टाइटेनेट, Na0.5Bi0.5TiO3 (NBT) और उस 

पर आधाररत वमश्र धातुओां में इलेक्ट्र ॉन ां और फ टॉन ां के बीच अन्तविम या का अध्ययन वकया है और दूिरे िाग 

में, हमने ववशेष रूप िे प्रयुक्त तापीय प्रवाहन के प्रिाव की जाँच पर कें वित ह कर वजांटल अवस्र्थाओां और दोहरा 

अधम-ह्यूस्लर वमश्र धातुओां के तापवैधुतीय गुणधमों का अध्ययन वकया। 

श ध प्रबांध के प्रर्थम िाग में हमने NBT पर आधाररत वमश्र धातुओां की वैद्युतीय, प्रकावशकीय और चुम्बक-

प्रकावशकीय गुण ां क  ध्यान में रखते हुए द  पररय जनाएां  िमाप्त की। प्रर्थम पररय जना में दुलमि-मृदा धातुएां  के 

प्रवतस्र्थापन िे NBT के िौवतक गुण ां में हुए प्रिाव का ववसृ्तत अध्ययन वकआ गया हैं। प्रकाशगवमता अनुप्रय ग ां 

में दुलमि-मृदा धातु प्रवतस्र्थावपत NBT के महत्व की बडे पैमाने पर जाांच की गई है, वकनु्त दुलमि-मृदा धातु के 

प्रवतस्र्थापन के कारण उत्पन्न चुम्बकीय स्वतांत्ता की क वट का अध्ययन अिी अज्ञात है। प्रर्थम-विद्ाांत गणनाओां 

के माध्यम िे हमने इन प्रणावलय ां में लौहचुम्बकत्व के उद्भव की पुवि की। हमारी गणनाओां ने 25% की उच्चतम 

िाांिता के वलए Nd और Er प्रवतस्र्थावपत NBT में िमशः  1.47 और 1.49 µB/f.u चुांबकीय आघूणम की 

िववष्यवाणी की। (Nd/Er)-NBT में अशून्य चुांबकीय आघूणम का पता अयुग्मित f -इलेक्ट्र ॉन ां की उपग्मस्र्थवत िे 

लगाया जाता है। इिके अवतररक्त, हमने इन तांत् ां के प्रकावशकीय गुण ां की जाांच की और (Nd/Er)- NBT के 

परावैद्युत व्यवहार का चुम्बकीय स्वतांत्ता की क वट के िार्थ युिन का पता लगाया। इन द न ां तांत् ां के चुम्बक-

प्रकावशकीय गुण ां का िैद्ाांवतक प्रवतरूपण करने पर 0.7◦ के महत्वपूणम केर विग्नल का पता चला। यह चुम्बक-

प्रकावशकीय अनुप्रय ग ां के वलए िांिाववत उम्मीदवार ां के रूप में दुलमि-मृदा धातु प्रवतस्र्थावपत NBT का िुझाव 

देता है और इि वदशा में अवधक िैद्ाांवतक और प्रय गात्मक कायों क  पे्रररत करता है। इिी तरह के एक 

अध्ययन में, हमने NBT में िांिमण धातुओां (Ni और Fe ) के प्रवतस्र्थापन पर ववचार वकया। हमारी गणनाओां ने 

िांिमण धातु-प्रवतस्र्थावपत NBT में अधम-धातु लौहचुम्बकत्व के उद्भव की िववष्यवाणी की।  Ni और Fe 

प्रवतस्र्थावपत NBT की 25% की िाांिता के वलए एक महत्वपूणम चुांबकीय आघूणम 1.5 और 1.9 μB/f.u , इन तांत् ां 

के चुम्बकीय स्वतांत्ता की क वट और  परावैद्युत व्यवहार के मध्य मजबूत युिन क  दशामता है। इिके अवतररक्त, 

हमने Ni और Fe-प्रवतस्र्थावपत NBT के फेर इलेग्मक्ट्र क गुण ां का पता लगाया। जैिा वक अपेवक्षत र्था, हमारी 

गणनाएँ Ni और Fe- प्रवतस्र्थावपत NBT में स्वतः  धु्रवीकरण में कमी की िववष्यवाणी करती है। हमारे अध्ययन 

ने िांिमण धातु-प्रवतस्र्थावपत NBT की बहुवियाशीलता की पुवि की, वजिमें ग्मपांटर  वनक्स, मैगे्नट -ऑविक 

उपकरण, और मल्टीफेर इक्स जैिे ववविन्न िांिाववत अनुप्रय ग ां में उनके महत्व पर प्रकाश िाला गया।   
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श ध प्रबांध का दूिरा िाग व ांटल चरण ां और दोहरा अधम-ह्यूस्लर वमश्र धातुओां के वैद्युतीय और पररवहन गुण ां 

की जाांच के वलए िमवपमत है। इि खांि के िीतर, हमने तीन प्रमुख पररय जनाओां क  पूरा वकया। पहली द  

पररय जनाओां में व ांटल चरण ां की द  शे्रवणय ां, X2YZ और XYZ का तापवैद्युवतकी में उनके िांिाववत 

अनुप्रय ग ां के वलए अध्ययन वकया गया। पहली शे्रणी में हमने हमारे अध्ययन के ववषय ां के रूप में Na2AuBi 

और Na2AuSb क  चुना। हमारे िैद्ाांवतक प्रवतरूपण, Na2AuBi और Na2AuSb के वलए िमशः   0.46 और 

0.73 Wm-1K-1 कम कक्ष ताप जालक ऊष्मा चालकता (κL) की उले्लखनीय रूप िे िववष्यवाणी करते हैं। हम 

ऐिे वनम्न κL मान ां का शे्रय ध्ववनक के्षत् में  वनम्न फ नॉन िमूह वेग ां, महत्वपूणम परमाणु ववस्र्थापन मापदांि और 

चालक अिांगवत क  देते हैं। हम 300 K पर p - प्रकार के Na2AuBi के वलए य ग्यता का आांकडा अर्थामत, ZT ∼ 

1 की िी उम्मीद करते हैं। इि मान क  ववशेष रूप िे Na2AuBi के वलए प्रचिण-कक्षण युिन क  िग्मम्मवलत 

कर के िुधारा गया है, अर्थामत, ZT ∼ 1.8। एक और अध्ययन में, हमने दूिरे शे्रणी के XYZ प्रकार के वजांटल 

चरण ां में तापवैद्युत गुण ां की िांिावना के रूप में NaSrSb और NaBaSb का चयन वकया। इनकी स्वािाववक 

ववशेषताओां की तरह, इन तांत्  की जालक उष्मीय चालकता (κL)  300 िे 900 K तक के तापमान में 1.9 िे 0.6 

और 1.4 िे 0.3 Wm-1K-1 तक है ज  की अिाधारण रूप िे कम है। हम इि प्रकार के कम मान ां क  छ टे 

फ नॉन िमूह की गवतय ां िे उत्पन्न ह ने वाली कम ववसृ्तत फ नॉन बैंि्ि, छ टे फ नॉन जीवनकाल, और 

महत्वपूणम जालक अिमयता िे ज डते हैं। इिके अवतररक्त, हमने NaSrSb के वलए 28.2 μWcm-1K-2 का 

ववशाल शग्मक्त कारक पाया, ज  इिके अिामान्य बडी ववद्युत चालकता िे उत्पन्न ह ता है। यह िब वमलाकर, 

हमने n-प्रकार के NaSrSb के वलए 900 K ताप पर य ग्यता का आांकडा  ZT ∼ 2.0 प्राप्त वकया है, जबवक 

NaBaSb के मामले में यह एक क  पार करता है। 

अंततम अध्ययन में, तापवैद्युत पदार्थम वलए हमने द  दोहरा अधम-ह्यूस्लर वमश्र धातु  NbFe0.5Ni0.5Sn और 

TaFe0.5Ni0.5Sn पर ववचार वकया। हमारे िैद्ाांवतक प्रवतरूपण िे हम पाते हैं वक द न ां तांत् P4m̄2 िमवमवत में 

अनुकूवलत ह ते हैं और इनमें 0.1 इलेक्ट्र ॉन व ल्ट का ऊजाम अांतराल है। इन तांत् ां का फ नॉन पररके्षपण हमें इनका 

गवतकीय स्र्थावयत्व दशामता है, और वदलचप रूप िे, ध्ववनक और प्रकाशीय फ नॉन ां में ववशेष अांतराल की 

अनुपग्मस्र्थवत, ज  हाफ-ह्यूस्लर आलॉय क  उच्च  चालकता प्रदान करती है। इन तांत् ां का फ नॉन पररके्षपण 

उनकी गवतक ग्मस्र्थरता क  िुझाव देता है, और र चक रूप िे, ध्ववनक और प्रकाशीय फ नॉन ां में अांतराल की 

अनुपग्मस्र्थवत अधम-ह्यूस्लर वमश्र धातुओां क  उच्च जालकीय तापीय चालकता प्रदान करती है । हमारा िैद्ाांवतक 

प्रवतरूपण, TiCoSb ज  एक प्रविद् तापवैद्युत ह्यूस्लर तांत् है, की तुलना में द न ां तांत् ां में तापीय जाल चालकता 

कम ह ने का पूवामनुमान करता हैं। NbFe0.5Ni0.5Sn और TaFe0.5Ni0.5Sn में कम हुए जालक ऊष्मीय चालकता 

का कारण फ नॉन का अल्प जीवन काल है,  वजिका उद्गम ध्ववनक और वनम्न ग्मस्र्थवतकीय प्रकाशीय ववधाओां के 

बीच अांतविम या है। ववद्युत पररवहन गुण ां पर हमारे िैद्ाांवतक प्रवतरूपण िे पता चलता है वक ये तांत् 400-600 

K तापमान रेंज और 1021 िेमी-3 िे कम वाहक िाांिता रेंज में िबिे उपयुक्त हैं ज  वक NbFe0.5Ni0.5Sn और 

TaFe0.5Ni0.5Sn के वलए ZT मान में TiCoSb की तुलना में िमशः  ∼ 35% और 17% की वृग्मद् दशामता है।  
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