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Résumé 

Les caractéristiques structurelles, électroniques, optiques, thermodynamiques et 

thermoélectriques des composés double demi Heusler (DHH) ont été étudiées à l'aide de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec l'approximation du gradient généralisé-

Perdew- Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) et la correction Beck-Johnson modifiée (mBJ-GGA) 

pour Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb et les approximations GGA-PBE, mBJ-GGA et GGA+U+SO 

pour ScXRh2Bi2 (X= Nb, Ta) . Les résultats ont montré que les matériaux étaient optimaux 

dans la phase non magnétique (NM). La valeur négative de l'énergie de formation calculée 

indique que ces solides ont été énergétiquement optimaux et synthétisés. Les calculs des 

caractéristiques électroniques des composés étudiés montrent un comportement typique de 

semi-conducteur, avec des énergies de bande interdite de 0.639 eV pour Ti2FeNiSb2 , 0.432 

eV pour Ti2Ni2InSb, 0.629 eV pour ScNbRh2Bi2 et 0.903 eV pour ScTaRh2Bi2  .Notre étude 

s'est étendue au calcul et à la prédiction des caractéristiques optiques des matériaux, y compris 

la fonction complexe, la conductivité optique, l'indice de réfraction, le coefficient d'absorption 

et la réflectivité, les composés DHH sont adaptés à des applications sur la majeure partie du 

spectre. A l'aide de la théorie de Boltzmann intégrée dans le code BoltzTraP nous avons étudié 

les propriétés  thermoélectriques telles que le coefficient Seebeck (S), le (ZT), la conductivité 

thermique par temps de relaxation (k/η) (Ke et KL), et la conductivité électrique par temps de 

relaxation (ζ/η).En outre, le modèle quasi-harmonique a été utilisé pour calculer les 

caractéristiques thermodynamiques ; par exemple, la capacité calorifique à volume constant 

(CV), la capacité calorifique à pression constante (Cp), la température de Debye (θD), le 

coefficient de dilatation thermique (α) et l'entropie (S). 

Mots clés : DFT, WIEN2K ,Double demi Heusler , Propriétés optique , Propriétés 

thermodynamiques , Propriétés thermoélectriques. 
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Abstract 

Structural, electronics, optical, thermodynamic, as well as thermoelectric characteristics of the 

double half Heusler (DHH) compounds were considered by employing the density functional 

theory (DFT) having the generalized gradient approximation-Perdew- Burke-Ernzerhof (GGA-

PBE) as well as modified Beck-Johnson correction (mBJ-GGA) approaches for Ti2FeNiSb2 , 

Ti2Ni2InSb and GGA-PBE, mBJ-GGA et GGA+U+SO for ScXRh2Bi2 (X= Nb, Ta) . The 

outcomes showed that the materials were optimal in the non-magnetic phase (NM). Minus 

value of computed formation energy advocates that these solids were energetically optimum 

and synthesized. The calculations of electronic characteristics of the investigated compounds 

exhibit typical semiconductor behaviour, with band gap energies of 0.639 eV for Ti2FeNiSb2 

,0.432 eV for Ti2Ni2InSb, 0.629 eV for ScNbRh2Bi2 and 0.903 eV for ScTaRh2Bi2  Our study 

extended to calculate and predicate the optical characteristics of materials, including the 

complex function, optical conductivity, refractive index, absorption index, and reflectivity. 

DHH compounds are suitable for applications across most of the spectrum. Using Boltzmann 

theory integrated into the BoltzTraP code, we have studied thermoelectric properties such as 

Seebeck coefficient (S), figure-of-merit (ZT), thermal conductivity (k/η) (Ke and KL), and 

electrical conductivity. Interestingly, these solids are appealing candidates and suitable for 

thermoelectric uses. Additionally, the quasi-harmonic model was performed to compute the 

thermo-dynamic characteristics; for instance, constant volume calorific capacity (CV), constant 

pressure calorific capacity (Cp), Debye temperature (θD), thermal expansion coefficient (α) and 

entropy (S). 

Keywords: DFT, WIEN2K ,Double half Heusler, Optical ,Thermodynamic ,Thermoelectric. 
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                         ملخص

ذًد دساسح انخظائض انٍٓكهٍح ٔالإنكرشٍَٔح ٔانثظشٌح ٔانذٌُايٍكٍح انحشاسٌح ٔانكٓشٔحشاسٌح نسثائك ْٕسهش  َظف  

  ٔذظحٍح  (GGA - PBE)  يع انرمشٌة انرذسخً انًعًى (DFT) تاسرخذاو َظشٌح انكثافح انٕظٍفٍح (DHH) انًزدٔخح

(mBJ-GGA)ٍٍل انًشكث  Ti2Ni2InSbٔTi2FeNiSb2اسرخذيُا ذمشٌة ٔGGA-PBE, mBJ-GGA et 

GGA+U+SO  نهًشكة ScXRh2Bi2 (X= Nb, Ta) . أظٓشخ انُرائح أٌ انًٕاد كاَد يثانٍح فً انًشحهح غٍش 

ذشٍش انمًٍح انسانثح نطالح انركٌٍٕ انًحسٕتح إنى أٌ ْزِ انًٕاد انظهثح كاَد يثانٍح يٍ انُاحٍح انطالٍح  .(NM) انًغُاطٍسٍح

ذظٓش حساتاخ انخظائض الإنكرشٍَٔح نهًشكثاخ انًذسٔسح سهٕكًا ًَٕرخٍاً لأشثاِ انًٕطلاخ، يع طالاخ فدٕج . ٔيشكثح

  إنكرشٌٔ فٕند لTi2Ni2InSb ٔ ،0.629 إنكرشٌٔ فٕند لTi2FeNiSb2 ٔ ،0.432  إنكرشٌٔ فٕند ل0.639انُطاق 

ScNbRh2Bi2 ٔ ،0.903إنكرشٌٔ فٕند   ScTaRh2Bi2 ،ايرذخ دساسرُا إنى حساب ٔذُثؤ انخظائض انثظشٌح نهًٕاد 

 DHH تًا فً رنك انٕظٍفح انًعمذج، ٔانرٕطٍم انثظشي، ٔيعايم الاَكساس، ٔيعايم الايرظاص ٔالاَعكاسٍح، ٔيشكثاخ

، دسسُا انخظائض BoltzTraP انًذيدح فً كٕد Boltzmann تاسرخذاو َظشٌح , يُاسثح نهرطثٍماخ عهى يعظى انطٍف

 (Ke and KL) ( /k) ٔانرٕطٍم انحشاسي عٍ طشٌك ٔلد الاسرشخاء Seebeck (S) ٔ (ZT) انكٓشٔحشاسٌح يثم يعايم

ٔتالإضافح إنى رنك، اسرخذو انًُٕرج شثّ انرٕافمً نحساب انخظائض  / )ٔانرٕطٍم انكٓشتائً عٍ طشٌك ٔلد الاسرشخاء 

 ، دسخح حشاسج(Cp) ، سعح حشاسج انضغظ انثاترح(CV) انذٌُايٍكٍح انحشاسٌح ؛ عهى سثٍم انًثال، سعح حشاسج انحدى انثاترح

Debye (θ D)يعايم انرًذد انحشاسي ، (α) ًٔالإَرشٔت (S). 

.DFT  ،WIEN2K الكلماث المفتاحيت:، انخظائض انثظشٌح، انخظائض انذٌُايٍكٍح ، سثائك ْسهش َظف يزدٔٔخح 
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Introduction générale 

En raison de l'augmentation de la population, les besoins en électricité s'accroissent 

rapidement [1,2], La technologie thermoélectrique (TE) est une solution durable et 

prometteuse pour atténuer la crise énergétique et la pollution de l’environnement [3], qui 

permet de convertir la chaleur perdue en électricité, s'est avérée très utile pour trouver des 

solutions aux problèmes de ressources énergétiques renouvelables. Étant donné que la 

majeure partie de l'énergie provenant de sources primaires est perdue sous forme de chaleur 

résiduelle, les matériaux thermoélectriques potentiels viennent à la rescousse en récoltant 

cette chaleur perdue [4,5]. 

Les alliages Heusler (X2YZ (full Heusler) ou XYZ (demi Heusler)) présentent un intérêt pour 

les applications spintroniques et nanoélectroniques qui attirent l'attention des chercheurs pour 

développer des blocs de dispositifs électroniques à l'échelle nanométrique [6]. 

Dans ce travail, nous nous intéressons aux matériaux double demi Heusler(Double Half 

Heusler (DHH)) qui sont apparus comme des matériaux thermoélectriques prometteurs en 

raison d'une  diverses propriétés intéressantes telles qu'une bonne stabilité thermique, des 

bandes interdites facilement réglables, de bonnes propriétés mécaniques...etc.[7-11].Les 

alliages DHH présentent des valeurs de conductivité thermique du réseau (κL) bien inférieures 

à celles de leurs homologues ternaires, en raison d'une vitesse de groupe des phonons et d'une 

diffusion du désordre plus faibles .Outre la κ L, si les propriétés de transport de ces alliages 

DHH peuvent être rendues supérieures à celles des alliages ternaires correspondants, la 

conductivité thermique du réseau peut être améliorée supérieures à celles des systèmes 

ternaires correspondants, ils peuvent être très prometteurs pour les applications 

thermoélectriques telles que la réfrigération et la production d'électricité. C'est l'une des 

motivations du présent travail. 
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Anand et al.[12] ont exploré un grand nombre d'alliages double demi-Heusler inexplorés et en 

ont prédit la stabilité d'un grand nombre d'entre eux. Les composés double demi-Heusler ont 

une formule générale (X'X "Y2Z2, X2Y'Y "Z2, et X2Y2Z’Z ») constituent une nouvelle 

famille de solides qui ont actuellement reçu une importance massive en raison de leurs 

caractéristiques thermoélectriques [13-15]. La synthèse de Ti2FeNiSb2 et la confirmation de 

son importante réduction de la conductivité thermique du réseau (facteur 3 à 300 K), ce qui 

constitue un excellent point de départ pour optimiser les performances thermoélectriques [16]. 

Les doubles demi-Heuslers ont déjà fait l'objet de recherches pour les films minces 

conducteurs en cristal clair (par ex. (par exemple, TaIrGe[17]), les semi-métaux topologiques 

(par exemple, HfIrAs[18]), ainsi que la spintronique [19-21]. Slamani et ses coauteurs [22] 

ont effectué des calculs sur les propriétés mécaniques, électroniques et thermoélectriques des 

semi-conducteurs TiZrCo2Bi2, TiHfCo2Bi2 et ZrHfCo2Bi2 à double demi Heusler à l'aide de 

la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) Ugur et ses collègues [23] et 

Cherifi et al. [24] ont étudié les propriétés structurelles, électroniques, optiques et 

vibrationnelles des composés de double demi-Heusler (DHH) Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb et 

ScXCo2Sb2 (X = V, Nb et Ta) en utilisant le pseudo potentiel d'ondes planes augmenté 

projeté tel qu'il est mis en œuvre dans VASP et CASTEP. L'effet de désordre, la demi-

métallicité et le magnétisme dans l'alliage double demi-Heusler Mn2FeCoSi2 ont été étudiés 

par Ding et al [25]. Sˆaad Essaoud et al [26] et Mekki et co-auteurs [27] ont utilisé la méthode 

FP-LAPW incorporée dans WIEN2K pour étudier les caractéristiques électroniques et 

optiques de LuXCo2Sb2 (X = V, Nb et Ta) et de ScNbNi2Sn2, respectivement. Les données 

expérimentales sur ces composés sont rares. D'un point de vue théorique, il n'existe qu'une 

seule étude rapportée sur les propriétés optoélectroniques des composés considérés [23], qui 

ne sont pas des calculs de potentiel complet. Ni les détails expérimentaux ni les détails 

théoriques concernant les caractéristiques thermoélectriques ne sont disponibles. Les raisons 
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ci-dessus nous motivent à effectuer ces calculs afin de fournir des données de référence à 

l'expérimentateur et de compléter les travaux théoriques existants sur ces matériaux. 

La généralité de ces recherches est la bonne compréhension des propriétés physiques de ce 

type des matériaux [28], pour l'étude des propriétés d'un matériau ont particularisé trois types 

de méthodes : 

• La première est la méthode empirique (expérimentale), c'est un outil ancien valable qui 

consiste à tester la validité d'une hypothèse à travers des expériences pour la confirmer ou 

l'infirmer. 

• La deuxième méthode est la méthode semi-empirique qui requiert les deux résultats, 

données expérimentales et fondamentales. 

• Les troisièmes sont les méthodes ab-initio, elles consistent à étudier les résultats de la 

réalisation réelle de l'expérience mais en utilisant des dispositifs (l'ordinateur) et avec des 

codes spéciaux. 

Dans ce travail, nous obtenons les résultats en utilisant la troisième méthode ab-initio 

avec le code Wien2k, basée sur la résolution de l'équation de Schrödinger dans le cadre DFT  

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ou Density Functional Theory en anglais, 

est en effet une méthode puissante largement utilisée en physique du solide et en chimie 

quantique. Elle se base sur les principes fondamentaux de la mécanique quantique pour 

étudier les propriétés électroniques des systèmes, en particulier ceux qui contiennent un grand 

nombre d'électrons. La DFT permet de résoudre l'équation de Schrödinger pour un système à 

plusieurs corps en se concentrant sur la densité électronique du système. L'une des 

caractéristiques les plus importantes de la DFT est son statut de méthode "de premier 

principe". Cela signifie qu'elle ne dépend que de quelques paramètres fondamentaux, tels que 

la densité électronique, et ne nécessite pas d'introduire des paramètres ajustés par l'expérience 

pour étudier un système donné[29].Les calculs ab initio sont un outil puissant pour la 

prédiction des propriétés des systèmes, réduisant le temps, les risques et les coûts associés aux 
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études expérimentales, ils ne remplacent pas complètement les expériences, mais plutôt les 

complètent en offrant des informations précieuses pour orienter et rationaliser la recherche 

expérimentale [28,30]. 

 Dans ce travail, nous avons étudiés les propriétés structurales et stabilité telles que , la 

constante du réseau, la stabilité des phases ( FM et NM) ainsi que l’énergie de formation, les 

propriétés électroniques telles que structure de bandes, densité d’états, et les gaps 

énergétiques correspondants, les propriétés optiques (indice de réfraction, coefficient 

d'extinction, réflectivité optique, coefficient d'absorption et conductivité optique), les 

propriétés thermodynamiques (capacité calorifique à volume constant (CV), capacité 

calorifique à pression constante (Cp), entropie (S), température de Debye (θD), et le 

coefficient de dilatation thermique (α) ) et les propriétés thermoélectriques (coefficient 

Seebeck (S), conductivité électrique par temps de relaxation (ζ/η), conductivité thermique par 

temps de relaxation (κ/η)(Ke et KL) ,le facteur de puissance par temps de relaxation (S 2ζ/η) et 

ZT)) des alliages double demi  Heusler. Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes 

planes linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), En 

utilisant l’approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke Ernzerhof (GGA-PBE) et 

l’approximation développée par Becke et Johnson (mBJ modified Becke-Jonson) modifié par 

Tran et Blaha (TB-mBJ) [31-33]. 

Après cette introduction générale ce manuscrit de thèse est divisé en trois chapitres : 

 Le chapitre I : présente les déférents types des matériaux Heusler et leur structure 

cristalline, généralités sur les Semi-conducteurs, la thermoélectricité et les applications 

des matériaux Heusler.  

 Le chapitre II : traite le fondement théorique, la résolution de l'équation de 

Schrödinger, les méthodes basées sur la DFT, les principaux de la méthode des ondes 

planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) et enfin une initiation au code Wien2k. 
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 Le chapitre III :regroupe la majeure partie du travail, ce chapitre est divisé en deux 

parties , la première partie nous présentons et discutons les résultats de nos calculs 

concernant les propriétés structurales, optoélectroniques, thermodynamiques et 

thermoélectriques des composés double demi Heusler Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb .En 

utilisant l’approximation  du gradient généralisé de Perdew-Burke Ernzerhof (GGA-

PBE) et l’approximation développée par Becke et Johnson (mBJmodified Becke-

Jonson) modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ), et la deuxième parties expose les 

résultats et discussion de nos calculs concernant les propriétés structurales, 

optoélectroniques et thermoélectriques des composés double demi 

HeuslerScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2.En utilisant l’approximation du gradient 

généralisé de Perdew-Burke Ernzerhof (GGA-PBE) et l’approximation développée par 

Becke et Johnson (mBJmodified Becke-Jonson) modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) 

[31-33]. En outre, l'approximation GGA+U+SO (où U représente l'énergie de 

Coulomb de Hubbard et SO le couplage spin-orbite) [34] 

Enfin, nous concluons nos travaux par une conclusion générale qui résume les points 

essentiels discutés et liste les résultats les plus significatifs, tout en proposant des pistes 

d'exploration futures. 
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I. 1. Introduction 

         Les composés Heusler, ou alliages Heusler, sont une classe de matériaux qui ont suscité 

un grand intérêt dans le domaine de la spintronique en raison de leurs propriétés magnétiques 

et de transport électronique uniques. Ils tirent leur nom du physicien suisse Fritz Heusler 

(1903), qui a travaillé sur ces matériaux au début du XXe siècle[1,2]. Il est intéressant de 

constater que ces dernières années, de nouveaux domaines d'application ont émergé dans le 

domaine des technologies environnementales, notamment la thermoélectricité qui peut jouer 

un rôle essentiel dans la promotion de technologies propres, non polluantes, plus durables et 

plus efficaces. En investissant dans la recherche et le développement de cette technologie, 

nous pouvons contribuer à réduire l'empreinte carbone de divers secteurs industriels tout en 

exploitant de manière plus efficace les ressources thermiques disponibles[3,4]. 

Dans ce premier chapitre, nous allons fournir un aperçu des alliages Heusler depuis leur 

découverte. Nous décrirons également les différentes structures possibles, les principales 

propriétés et les domaines d'utilisation de ces matériaux fascinants. 

Tableau I-1 :Combinaisons majeures pour la formation des alliages Heusler [5]. 
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I.2.Classification des alliages Heusler et Structure cristalline 

Les alliages Heusler sont une classe de matériaux composés de trois éléments chimiques (X, 

Y et Z) qui peuvent présenter divers comportements électroniques (demi-métaux, semi-

conducteurs, supraconducteurs...), ils sont classés en plusieurs familles en fonction de leur 

composition chimique[6]qui définit  différents types d’alliages tel que :   les alliages Heusler 

(Full-Heusler), la famille des demi-Heusler (Half-Heusler) ,les Heusler quaternaire et la 

famille double demi Heusler (Double Half Heuslers). 

I.2.1. Les alliages Heusler (Full-Heusler)  

Ce type d’alliage est défini par la formule générale X2YZ, où X et Y sont souvent des métaux 

de transition et Z est un élément non magnétique du groupe III, IV ou V dans le tableau 

périodique. Dans certains cas exceptionnels, l'élément Y peut être remplacé soit par un 

élément des terres rares, soit par un métal alcalino-terreux[7, 8]. 
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    Ces composés cristallisent dans une structure cubique avec la composition stœchiométrique 

de 02 :01 :01, suivant deux prototypes différents : la structure régulière Cu2MnAl(L21) et la 

structure inverse CuHg2Ti, en fonction des éléments présents dans la structure. Voici une 

brève explication de ces deux prototypes : 

(a)-Structure régulière Cu2MnAl (L21) : Cette structure cristalline appartient au groupe 

d'espace cubique Fm3m (groupe d'espace N° 225) ayant pour  modèle le matériau 

Cu2MnAl[9,10], les atomes X occupent les sites tétraédriques aux coordonnées (1/4, 1/4, 1/4), 

les atomes Y se trouvent aux sites octaédriques aux coordonnées (1/2, 1/2, 1/2), et les atomes 

Z sont situés aux sommets de la cellule unitaire aux coordonnées (0, 0, 0) et au centre des 

faces. Cette disposition atomique est stable lorsque le numéro atomique de l'élément Y est 

inférieur ou égal à celui de l'élément X. 

(b)-Structure inverse (CuHg2Ti): Lorsque le numéro atomique de l'élément Y est supérieur à 

celui de l'élément X (Z(Y) > Z(X)), une structure inverse se forme, souvent désignée dans la 

littérature sous le nom de structure CuHg2Ti. Cette structure cristalline se trouve dans le 

groupe d'espace cubique F-43m (N° 216)[11]. 

 

 

                            (a)                                                                    (b) 

Figure I.1 : Les deux structures d'alliage Full-Heusler :a) régulière ; b) inverse. 
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D'un point de vue général,l'une des caractéristiques remarquables des alliages Heusler est leur 

capacité à adopter différentes phases cristallographiques en fonction des conditions de 

composition et de température. Ces phases cristallographiques différentes sont souvent liées à 

des arrangements différents des atomes au sein de la maille cristalline [12,13]. 

I.2.2. Les alliages demi-Heusler (Half-Heusler) 

La seconde famille des Heusler est celle des demi Heusler (Half-Heusler) de formule 

chimique générale XYZ avec une stœchiométrie (1 :1 :1). Ce type d'alliage a été découvert en 

1983 par Groot et ses collaborateurs. Les alliages demi-Heusler sont intéressants car ils sont 

constitués de deux parties de caractère différent : une partie covalente et une partie ionique. 

En conséquence, les atomes X et Y ont un caractère cationique distinct, ce qui signifie qu'ils 

ont tendance à perdre des électrons et à devenir des ions positifs tandis que Z peut être 

considéré comme l'équivalent anionique, ce qui signifie qu'il a tendance à gagner des 

électrons pour devenir un ion négatif [13-14]. 

Ce type de structure cristallise dans une structure cubique de groupe d'espace F-43m (C1b) 

(N°216), où les éléments X, Y et Z occupent respectivement les positions de Wyckoff4a (0, 0, 

0), 4b (1/2, 1/2, 1/2), et 4c (1/4,1/4,1/4). 
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Figure I.2: structure cristalline d’un demi-Heusler. 

Trois arrangements atomiques différents dans ce type de structure sont possibles comme 

indiqué dans le tableau suivant : 

Tableau I.2 : Différents type d’occupations des sites non équivalents dans la structure de 

type C1b [15]. 

Arrangement 4a(0,0,0) 4b (1/4,1/4,1/4)  

 

4c(1/2,1/2,1/2) 

Type I X Y Z 

Type II Z X Y 

Type III Y Z X 

 

I.2.3. Les alliages Heusler quaternaires  

La famille d'alliages Heusler quaternaires sont caractérisés par une stœchiométrie de type 1 :1 

:1 :1 qui peuvent être obtenus en remplaçant l'un des atomes X dans la formule X2YZ par un 

autre atome X', cela signifie que la formule deviendrait X'XYZ ou XX'YZ en fonction de la 

position de la substitution[16]. 
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Figure I.3 : structure cristalline d’un alliage Heusler quaternaire. 

 

Ces composés ont une structure de type LiMgPbSb où les atomesX, X', et Ysont des métaux 

de transition et Z est un élément sp (c'est-à-dire un élément chimique non métallique), X, X’, 

Y et Z sont situés dans les positions 4a, 4d, 4b et 4c respectivement, avec le groupe d’espace 

F-43m (N°216) [17,18]. 

I.2.4. Les alliages Double demi Heusler (Double Half Heusler(DHH)) 

Les alliages Double demi Heusler seront le sujet principal de cette thèse. 

les "doubles demi-Heusler" sont des composés quaternaires stables caractérisés par une 

substitution aliovalente, ce qui signifie qu'ils contiennent des atomes différents de l'élément 

initial dans leur structure cristalline, ces composés sont classés en trois groupes qui ont les 

formules suivantes X'X''Y2Z2, X2Y'Y''Z2 et X2Y2Z'Z'' (Figure I.4) selon le site de substitution 

dans la phase XYZ, le terme "double" dans la formule de la structure Heusler peut se référer 

au doublement du nombre d'atomes  dans l'unité de base (X2Y'Y''Z2vs XYZ). 

Comme exemple d’un matériau double half Heusler, nous avons le matériauTi2FeNiSb2qui a 

été synthétisé et confirmé comme ayant une conductivité thermique KL égale à 6.7 Wm⁻¹K⁻¹ 
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soit significativement plus faible que celle du half Heusler TiCoSb(25 Wm⁻¹K⁻¹)(Figure I.5), 

en raison de la vitesse réduite du groupe des phonons, fournissant ainsi un meilleur point de 

départ pour l'optimisation de l'efficacité thermoélectrique[19]. 

 

Figure I.4 :Les compositions des doubles half Heusler, triple half Heusler et quadruple 

half Heusler (réparties en 5 sous-types)[19]. 
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Figure I.5 :Comparaison entre la conductivité thermique du réseau d’un matériau 

double half-Heusler(Ti2FeNiSb2) et celle d’un demi-Heusler ternaire(TiCoSb)[19]. 

Les composés double half-Heusler (DHHs) cristallisent dans une structure tétragonale avec un 

groupe spatial I-42d (N°122). Ces structures peuvent être formées par l'addition de deux composés à 

structure d’un arrangement cristallin particulier [20]. 

I.3.Généralités sur les Semi-conducteurs 

I. 3.1. Définition des semi-conducteurs  

Un semi-conducteur est un matériau solide qui a une conductivité électrique intermédiaire 

entre celle des conducteurs (qui ont une conductivité élevée et permettent le passage facile des 

électrons) et celle des isolants (qui ont une conductivité très faible et ne permettent pas ou peu 

le passage des électrons). La caractéristique principale des semi-conducteurs est leur capacité 

à moduler leur conductivité en fonction de divers facteurs, tels que la température, 

l'éclairement, la présence d'impuretés (dopage) ou de défauts dans leur structure cristalline 

[21]. 

I. 3.2. Les types des semi-conducteurs 

I. 3.2.1. Semi-conducteurs intrinsèques 

Un semi-conducteur intrinsèque est principalement caractérisé par l'absence d'impuretés 

dopantes intentionnelles, mais il peut toujours contenir des paires électron-trou générées 

thermiquement en raison de l'excitation thermique à des températures supérieures à 0 K. La 
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concentration d'électrons et de trous peut varier avec la température, mais ils sont toujours 

générés en paires, La Figure I.6 explique le fonctionnement d’un semi-conducteur intrinsèque 

.La concentration intrinsèque ni est donnée par la relation : 

𝒏 = 𝒑 =  𝒏𝒊 𝑻 = 𝑨𝑻𝟑 𝟐 𝒆(−𝑬𝑮/𝟐𝑲𝑩𝑻)                                               (I.1) 

Où  

A : est une constante spécifique du matériau. 

EG : Énergie du gap. 

K : constante de Boltzmann. 

 

Figure I.6 : Création d’une paire « électron-trou » pour le semi-conducteur intrinsèque 

(Si). 

I. 3.2.2. Semi-conducteurs extrinsèques  

Les semi-conducteurs extrinsèques sont des semi-conducteurs intrinsèques qui ont été 

intentionnellement dopés avec des impuretés spécifiques pour modifier leurs propriétés 
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électriques. Il existe deux principaux types de semi-conducteurs extrinsèques en fonction du 

type de dopage : 

Semi-conducteur extrinsèque de type N : Dans ce cas, le semi-conducteur intrinsèque est 

dopé avec des impuretés de type donneur. Ces impuretés ajoutent des électrons 

supplémentaires dans la bande de conduction, ce qui augmente le nombre de porteurs de 

charges négatives (électrons) dans le matériau. En conséquence, le semi-conducteur devient 

négatif (type N) et conduit mieux l'électricité, car il a plus de porteurs de charge mobiles.  

Semi-conducteur extrinsèque de type P : Dans ce cas, le semi-conducteur intrinsèque est 

dopé avec des impuretés de type accepteur. Ces impuretés créent des "trous" dans la bande de 

valence, ce qui augmente le nombre de porteurs de charges positives (trous) dans le matériau. 

Le semi-conducteur devient donc positif (type P) et possède une meilleure capacité à conduire 

l'électricité en raison de la mobilité accrue des trous [22]. 

I. 3.3. La nature du gap Dans les semi-conducteurs 

    Dans les semi-conducteurs, la nature du gap, également appelée la "structure de gap", fait 

référence à la manière dont les niveaux d'énergie des électrons sont répartis dans la bande 

interdite (gap) entre la bande de valence et la bande de conduction. Cette structure de gap peut 

être soit directe, soit indirecte. 

 

Figure I.7: Transitions d’électrons dans un semi-conducteur à gap direct et indirect. 
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I. 3.3.1. Gap direct  

     Dans un semi-conducteur à gap direct, la bande de conduction et la bande de valence ont 

leurs extrema (maxima ou minima) de dispersion de l'énergie situés au même vecteur d'onde 

𝑘  . Cela signifie que la transition d'un électron de la bande de valence à la bande de conduction 

peut se produire sans changer significativement le vecteur d'onde de l'électron. Les semi-

conducteurs à gap direct ont tendance à avoir une efficacité d'absorption optique élevée, ce 

qui les rend appropriés pour les dispositifs optoélectroniques. 

I. 3.3.2. Gap indirect : 

      Dans un semi-conducteur à gap indirect, les extrema de dispersion de l'énergie de la bande 

de conduction et de la bande de valence sont situés à des vecteurs d'onde différents dans 

l'espace des k. Cela signifie que lorsqu'un électron effectue une transition de la bande de 

valence à la bande de conduction, il doit également changer de vecteur d'onde. Les transitions 

indirectes sont moins probables et nécessitent généralement l'interaction avec des 

phonons[23]. 

I.4.La thermoélectricité  

       La thermoélectricité est en effet une méthode intéressante de production d'électricité qui 

repose sur le principe de la conversion de la chaleur en électricité, ou vice versa, grâce à 

l'utilisation de matériaux thermoélectriques [24,25]. Ces matériaux thermoélectriques sont 

spécialement conçus pour exploiter l'effet Seebeck, l'effet Peltier et l'effet Thomson, qui sont 

les principaux phénomènes thermiques à l'origine de la thermoélectricité. 

I.4.1. Les effets thermoélectriques : 

I.4.1.1. L’effet Seebeck 
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L'effet Seebeck est un phénomène thermoélectrique découvert par le physicien allemand 

Thomas Johann Seebeck en 1821. Il décrit la génération d'une différence de potentiel 

électrique (tension) lorsque deux matériaux différents sont mis en contact à des températures 

différentes. Plus précisément, lorsque deux conducteurs métalliques (ou semi-conducteurs) 

sont reliés à une extrémité et exposés à une différence de température, il se produit un flux 

d'électrons depuis la région chaude vers la région froide, en raison de la diffusion des porteurs 

de charge (électrons) sous l'influence du gradient de température. 

 

 

 

Figure I.8: Exemple de l'effet Seebeck dans les semi-conducteurs a et b[26]. 

  

I.4.1.2. L’effet Peltier 

      L'effet Peltier est nommé d'après le physicien français Jean-Charles-Athanase Peltier, qui 

a découvert ce phénomène en 1834, cet effet est un phénomène thermique qui se produit 

lorsqu'un courant électrique traverse une jonction de deux matériaux différents tels que des 
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métaux ou des semi-conducteurs("a" et "b"), provoquant un transfert de chaleur à la jonction 

en fonction de la direction du courant. 

 

 

Figure I.9: Exemple de l'effet Peltier dans les semi-conducteurs a et b[26]. 

 

I.4.1.3. L’effet Thomson 

        L'effet Thomson est nommé d'après les physiciens William Thomson (Lord Kelvin) et 

Jean Charles Athanase Peltier, ce phénomène thermoélectrique est observé dans certains 

matériaux conducteurs lorsqu'ils sont soumis à la fois à un gradient de température et à un 

courant électrique, en absorbant ou en dégageant de la chaleur, en fonction de la direction du 

courant par rapport à la différence de température. 
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Figure I.10: Exemple de l'effet Thomson dans certains matériaux conducteurs. 

Cet effet est différent des effets Peltier et Seebeck car il existe pour un seul matériau et ne 

nécessite pas de jonction [27]. 

I.4.2. Les grandeurs thermoélectriques  

I.4.2.1. Le coefficient de Seebeck 

      Le coefficient de Seebeck (ou le pouvoir thermoélectrique) est défini comme le rapport 

entre la tension générée (en volts) et la différence de température (en kelvins) entre les deux 

extrémités du matériau (noté S), soit : 

𝑺 =  ∆𝑽 ∆𝑻                                                (I.2) 

Dans les matériaux où les porteurs de charge dominants sont des trous, le coefficient de 

Seebeck a un signe positif (Type P) et est de signe négatif dans les matériaux où les porteurs 

de charge dominants sont des électrons (Type N). Pour obtenir de bonnes performances dans 

les dispositifs thermoélectriques, il est essentiel d'utiliser des matériaux ayant un coefficient 

de Seebeck (S) élevé [26]. 

I.4.2.2. La conductivité électrique 
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      La conductivité électrique (ζ) est l'inverse de la résistivité électrique (ρ) d'un matériau. 

Elle mesure la capacité d'un matériau à conduire l'électricité. Elle est exprimée en(Ω·m)
 -1

.Les 

bons matériaux pour des applications thermoélectriques ont une conductivité électrique 

élevée, ρ et ζ sont liées par l'équation suivante : 

𝝇 =
𝟏

𝝆
                                                                              (I.3) 

ρ : La résistivité électrique, exprimée en Ohms par mètre (Ω·m)[28]. 

I.4.2.3. La conductivité thermique 

La conductivité thermique totale d'un matériau est exprimée comme la somme des 

contributions phononiques (𝐾𝐿) et électroniques (𝐾𝑒). Ces deux contributions correspondent 

aux mécanismes de transport de la chaleur à l'intérieur du matériau. Elle est exprimée en 

(W/m. K) 

𝑲 = 𝑲𝑳 +  𝑲𝒆                                                     (I.4) 

𝑲𝑳:la contribution phononique qui concerne le transport de la chaleur dû aux vibrations des 

atomes dans le réseau cristallin du matériau. Les phonons sont des quanta d'oscillations 

vibratoires dans la structure cristalline, et ils jouent un rôle essentiel dans le transport de la 

chaleur dans les isolants thermiques et les semi-conducteurs. 

𝑲𝒆:la contribution électronique qui concerne le transport de la chaleur dû aux électrons libres 

dans le matériau. Les électrons peuvent se déplacer et transporter de l'énergie thermique en 

diffusant ou en se déplaçant sous l'influence d'un gradient de température. Cette contribution 

est principalement importante dans les métaux et les matériaux conducteurs[29]. 

 

𝑲𝒆  =  𝑳𝝇𝑻                                                                                  (I.5)[30] 
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L : le nombre de Lorentzpour un gaz d’électrons libres, L est une constante définie par la 

relation. 

 

𝑳 =
𝟏

𝟑
 
𝝅𝑲𝑩

𝒆
 
𝟐

= 𝟐.𝟒𝟓.𝟏𝟎−𝟖𝑽𝟐𝑲−𝟐                                                                (I.6)[31,32] 

T :la température. 

𝜍: La conductivité électrique. 

I.4.2.4. Facteur de mérite ZT 

La figure de mérite ou le facteur de mérite(ZT) est un paramètre crucial pour évaluer les 

performances thermoélectriques d'un matériau. Elle quantifie la capacité d'un matériau à 

convertir efficacement une différence de température en énergie électrique. La figure de 

mérite thermique est définie comme suit : 

                              ZT =
𝑆2ζ

(𝑲𝑳+ 𝑲𝒆)
T                                                                (I.6) 

Où : 

S : le coefficient Seebeck  

𝜍 : la conductivité électrique. 

T : la température absolue en kelvins (K). 

K: est la conductivité thermique totale (𝑲𝑳 +  𝑲𝒆) 

Les matériaux avec un coefficient de mérite (ZT) proche ou supérieur à 1 sont de bons 

candidats pour les dispositifs thermoélectriques [33,34]. L'objectif est d'obtenir une valeur 

élevée de ZT, car cela indique que le matériau est efficace pour convertir la chaleur en 
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électricité. Pour ce faire, il est souhaitable d'augmenter la conductivité électrique (𝜍) tout en 

maintenant une faible conductivité thermique (K) et en maximisant le coefficient Seebeck (S).  

Un autre paramètre pour évaluer les matériaux thermoélectriques, le facteur de puissance 

(PF) est parfois utilisé lorsque la conductivité thermique K est ignorée [35,36]. 

PF = 𝑺𝟐𝛔                                                                (I.7) 

Le facteur de puissance dépend de 2 paramètres : le coefficient Seebeck et la conductivité 

électrique. Curieusement, ces deux quantités varient de manière opposée. Le coefficient 

Seebeck(le pouvoir thermoélectrique)est plus élevé pour les matériaux à faible 

concentration de porteurs, tandis que pour les composants à haute conductivité électrique, le 

matériau présente une forte concentration de porteurs. Les meilleurs matériaux sont donc les 

semi-conducteurs[37].
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Figure I.11: Représentation schématique du pouvoir thermoélectrique S, de la résistivité 

électrique 𝛔, de la conductivité thermique 𝐊 et du facteur de mérite Z en fonction de la 

densité de porteurs n à température ambiante[29]. 

I.5.Les applications  

I.5.1. La spintronique 

       La spintronique, abrégé de "spin transport électronique", est un domaine de la science des 

matériaux et de l'électronique, elle vise à contrôler le spin des électrons(le spin est une 

propriété quantique fondamentale des particules subatomiques, y compris les électrons) pour 

traiter et stocker l'information[38]. 

L'idée fondamentale de la spintronique est de manipuler les matériaux ferromagnétiques sur le 

chemin suivi par les électrons et d'utiliser l'influence du spin sur la mobilité des électrons dans 

ces matériaux. Cette influence a été suggérée par Sir Nevill Mott en 1936[39] et a ensuite été 

démontrée expérimentalement et décrite théoriquement dans les années 1960[40, 41]. La 

spintronique a ouvert de nouvelles possibilités pour le développement de composants 

électroniques plus rapides et plus efficaces, ainsi que pour des applications potentielles dans 

la technologie de l'information et le stockage de données. 

L'année 1988 a marqué une étape importante dans le domaine de la spintronique avec la 

découverte de la magnétorésistance géante par les équipes d'Albert Fert et de Peter Grunberg. 

Cette découverte a été si significative que les deux scientifiques ont reçu le prix Nobel de 

Physique en 2007 en reconnaissance de leur contribution [39]. 

La GMR (Magnétorésistance Géante) et la TMR (Magnétorésistance Tunnel) sont deux 

phénomènes de la spintronique liés à la magnétorésistance, mais elles opèrent de manière 
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légèrement différente. Elles sont toutes deux importantes dans le développement de dispositifs 

de stockage de données et de capteurs sensibles aux variations magnétiques. 

I.5.1.1.Magnétorésistance Géante (GMR) 

La GMR se produit dans des structures composées de multicouches de matériaux 

ferromagnétiques séparées par des matériaux non magnétiques (couches de séparation). 

L'effet GMR est basé sur le fait que la résistance électrique de ces structures change en 

fonction de l'alignement relatif des spins des électrons dans les couches ferromagnétiques, 

lorsque les spins des électrons sont parallèles, la résistance est faible, tandis que lorsque les 

spins sont antiparallèles, la résistance est élevée. La GMR est couramment utilisée dans les 

têtes de lecture des disques durs, où elle permet de détecter les variations magnétiques 

enregistrées sur le disque[42]. 

 

 

Figure I.12: les deux états, parallèle et antiparallèle, dans une jonction géante 

magnétique. 

I.5.1.2. Magnétorésistance Tunnel (TMR)  

     La TMR est un autre effet de magnétorésistance qui repose sur le phénomène de la 

transmission électronique à travers une barrière isolante très mince, généralement appelée une 



Chapitre I : Généralités sur les alliages Heusler les alliages semi-conducteurs 

 29 

"barrière tunnel." Dans une structure TMR, deux couches ferromagnétiques sont séparées par 

une couche isolante très fine[43], ce qui crée une barrière tunnel, elle est basée sur le fait que 

la résistance électrique change de manière significative en fonction de l'orientation relative 

des spins des électrons entre les couches ferromagnétiques. Lorsque les spins sont parallèles, 

la transmission à travers la barrière tunnel est favorisée, réduisant la résistance. Lorsque les 

spins sont antiparallèles, la transmission est réduite, augmentant la résistance. 

 

Figure I.13: les deux états, parallèle et antiparallèle, dans une jonction tunnel 

magnétique [44]. 

La TMR est utilisée dans les dispositifs de mémoire magnétique à accès aléatoire (MRAM: 

Magnetic Random Access Memories), qui offrent une rétention de données non volatile et une 

faible consommation d'énergie[45]. 
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Figure I.14: une mémoire MRAM constituée d’une matrice de jonctions tunnels 

magnétiques [46]. 

I.5.2. Les applications de la thermoélectricité 

Pendant et après les deux guerres mondiales, la thermoélectricité a été activement étudiée 

pour des applications telles que la réfrigération et la production d'électricité [47]. 

I.5.2.1.Application en mode Génération et refroidissement thermoélectrique  

Le module thermoélectrique est constitué d'un thermocouple formé de deux matériaux semi-

conducteurs, l'un de type p et l'autre de type n. Ces couples galvaniques sont connectés 

électriquement en série et thermiquement en parallèle, ce qui permet d'augmenter 

simultanément la tension et le courant (Figure I.15). 

 

Figure I.15:un module thermoélectrique. 

Les réfrigérateurs et les générateurs thermoélectriques sont deux types d'appareils 

thermoélectriques. Dans le cas des générateurs, l'effet Seebeck offre la possibilité de 

convertir la chaleur perdue en électricité, et inversement, dans le cas des réfrigérateurs, 

L'effet Peltier offre la possibilité d'utiliser l'énergie électrique pour générer de la 

réfrigération. Ces deux types de dispositifs thermoélectriques sont définis par le sens de 

conversion de l'énergie, qui s'effectue à l'aide de modules thermoélectriques. La Figure I.16 

présente un couple thermoélectrique élémentaire du générateur électrique et du réfrigérateur 

[48,49]. 
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Figure I.16:Schéma du couplage p-n utilisé dans le générateur thermoélectrique (a) et 

le réfrigérateur thermoélectrique (b)[48,49]. 

Les "Radio-isotope Thermoelectric Generators" (RTG), en français "Générateurs 

Thermoélectriques à Radio-isotopes," sont des dispositifs utilisés pour générer de 

l'électricité à partir de la chaleur dégagée par la désintégration radioactive d'isotopes 

radioactifs. Ces générateurs ont trouvé des applications importantes dans l'exploration 

spatiale. Par exemple le plutonium-238, génère de la chaleur, par désintégration 

radioactive, cette chaleur est ensuite convertie en électricité grâce à un dispositif appelé un 

convertisseur thermoélectrique basé sur des matériaux thermoélectriques performants. Les 

sondes spatiales, comme Galileo et Ulysse, ont utilisé des RTGs pour alimenter leurs 

instruments scientifiques et fournir de l'énergie pendant de nombreuses années de voyage 

dans l'espace [50,51]. 
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Figure I.17: Représentation d’un RTG(a)et d'une pastille de Pu
238

utiliseé dans un 

RTG(b)[52]. 

La conversion de chaleur perdue en sortie de pots d'échappement est une idée intéressante 

dans le secteur automobile. Cette technologie est appelée la récupération de chaleur des 

gaz d'échappement, et elle vise à récupérer l'énergie thermique qui serait autrement 

dissipée dans l’atmosphère. L’idée derrière cette approche est d'utiliser la chaleur des gaz 

d'échappement pour produire de l'électricité afin d’alimenter d'autres systèmes de la 

voiture, tels que le chauffage de l'habitacle ou la recharge de la batterie, en réduisant la 

charge sur l'alternateur. Les avantages potentiels sont multiples, notamment une réduction 

de la consommation de carburant, une diminution des émissions de gaz à effet de serre et 

une amélioration de l'efficacité énergétique globale des véhicules [53]. 
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Figure I.18: Schéma d’un générateur thermoélectrique intégré au système catalytique 

du Véhicule[53]. 

 

Les modules thermoélectriques sont en effet de plus en plus utilisés dans les systèmes de 

réfrigération portables et des systèmes électroniques (diode, laser…etc.) en raison de leurs 

avantages spécifiques, Ils ne contiennent pas de pièces mobiles, ce qui signifie qu'il y a 

moins de risques de défaillance mécanique. Cela se traduit par une plus grande fiabilité à 

long terme, ce qui est particulièrement important pour les applications portables, où les 

chocs et les vibrations peuvent être fréquents. 

Les modules thermoélectriques sont compacts et légers, ce qui les rend idéaux pour les 

applications portables. Ils peuvent être intégrés dans des dispositifs de petite taille, tels 

que des refroidisseurs personnels, des mini-réfrigérateurs ou des dispositifs médicaux 

portables[54]. 
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Figure I.19: Application de refroidissement à base de modules thermoélectrique (a) 

circuit imprimé, (b) réfrigérateur portable et (c) siège automobile [55]. 

 Actuellement, les fabricants travaillent sur l'utilisation de l'effet Peltier pour créer des 

systèmes de climatisation. Dans le secteur automobile, cette technologie particulièrement 

fiable permettrait la création de systèmes de climatisation réversibles plus performants que 

ceux actuellement utilisés[56]. 

D'autres groupes de recherche travaillent également sur l'intégration de micro dispositifs à 

effet Peltier dans les fibres textiles, ou encore sur la fabrication de textiles 

thermoélectriques, pour produire des vêtements intelligents, capables de chauffer (ou de 

refroidir) la peau selon la saison[57]. D’autre part, les matériaux thermoélectriques 

présentent un grand intérêt pour les militaires afin d’équiper les soldats évoluant en milieu 

désertique ou polaire de systèmes de climatisation portables de faible masse. Ces vêtements 

intelligents pourraient être également être utilisés par les personnes travaillant dans des 

zones à haute température [58]. 

Comme dans les applications de refroidissement, plusieurs études s'intéressent également à 

la production de textiles thermoélectriques mais en thermo génération [59,60]. Dans le 
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secteur militaire, la possibilité d'équiper les futurs soldats de « vêtements thermoélectriques 

» permettrait d'alimenter tous les équipements tactiques de combat embarqués par les 

militaires (GPS, système de transmission d'informations, etc.). Avec l'utilisation de ces 

textiles, une réduction de poids est attendue (jusqu'à 30%) car ces thermos générateurs 

permettraient de s'affranchir de batteries généralement utilisées pour les équipements 

tactiques. Toutefois, les avancées scientifiques sont encore très limitées [61].  

L'utilisation de thermo générateurs pour l'alimentation électrique d'appareils médicaux est une 

avancée importante dans le domaine des soins de santé. Ces dispositifs permettent de 

convertir la chaleur en électricité et de l'utiliser pour alimenter des appareils médicaux, tels 

que des dispositifs de surveillance et d'analyse, sans avoir besoin de changer fréquemment les 

batteries [62]. 

 

I.6.Conclusion 

Ce chapitre peut être subdivisé principalement en trois (03) parties : 

La première partie traite sur des  notions essentielles portant sur les différents types d’alliages 

Heusler (full Heusler , half Heusler,  Heusler quaternaire et double half Heusler) ainsi que les 

différents modes de cristallisation correspondants       , la seconde partie porte sur les semi-

conducteurs , notamment les définitions basiques des types de semi-conducteurs et de la 

différentiation des gaps (direct et indirect) et consacre une part essentielle à la 

thermoélectricité de par les différents effets existant dans cette branche de la physique (effet 

Seebeck, effet Peltier et effet Thomson) ainsi que les divers paramètres caractérisant les 

propriétés thermoélectriques (le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique et 

thermique et in fine  le facteur de mérite synthétisant parfaitement ces paramètres ) , de 

même,  il nous indiqué quelles sont les conditions idoines pour parvenir à un matériau 

thermoélectrique performant pour des applications optimisées dans le domaine de la 
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thermoélectricité. Quant à la troisième partie, on y aborde les multiples applications des 

matériaux  Heusler tel que la spintronique (ou l’électronique de spin ) étant donné le rapport 

liant le magnétisme incontestable des différents matériaux et l’application d’un champ 

magnétique externe  avec l’état de spin des électrons  , matérialisée en cela par différents 

dispositifs technologiques fort utiles (GMR,TMR, etc.…) et participant ainsi à un progrès 

scientifique considérable , de même, est évoquée dans cette partie    l’utilité des matériaux  

thermoélectriques performants dans les besoins quotidiens d’énergies propres    et non 

polluantes par le biais de générateurs thermoélectriques convertissant la chaleur perdue en 

énergie électrique utile et propre, permettant ainsi un substantiel gain d’économies ajouté à un 

environnement propre et dénué d’énergies fossiles.  
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II. 1. Introduction 

L'étude des propriétés physiques des matériaux repose sur la compréhension des 

interactions entre les composants fondamentaux (électrons et noyaux), ainsi que sur 

l'organisation spatiale des atomes. Cette compréhension permet de prédire et de manipuler 

les propriétés des matériaux, leurs recherches nécessitent l'utilisation de la mécanique 

quantique, dans le but de résoudre l'équation de Schrödinger.  

La résolution de l'équation de Schrödinger permet de déterminer la distribution de 

probabilité des électrons autour des noyaux atomiques, formant ainsi la structure 

électronique du matériau. Cette structure électronique est à la base des propriétés optiques, 

électriques, magnétiques, mécaniques ainsi que d’autres propriétés des solides. 

Effectivement, la résolution de l'équation de Schrödinger pour un système à N corps, où N 

représente le nombre d'électrons et de noyaux, est un défi majeur en physique quantique. La 

complexité de ce problème réside dans le fait que les électrons interagissent entre eux et 

avec les noyaux, créant un système hautement corrélé et difficile à modéliser de manière 

exacte. 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche puissante qui a été 

largement adoptée pour résoudre l’équation de Schrödinger, en particulier pour les systèmes 

à N corps. La DFT a été formulée pour la première fois dans les années 1960 par les 

physiciens Walter Kohn et Pierre Hohenberg, et elle a valu à Kohn le prix Nobel de chimie 

en 1998 [1]. 

Dans ce chapitre, nous nous concentrerons sur les définitions et concepts des principales 

méthodes de calcul. 

II. 2. Équation de Schrödinger 

Lorsque l'on étudie des systèmes avec plusieurs électrons et plusieurs noyaux, 

comme dans les molécules ou les solides, la complexité des interactions augmente de 
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manière significative. La mécanique classique, qui traite les particules comme des objets 

ayant des trajectoires bien définies, est insuffisante pour décrire de manière précise le 

comportement de ces systèmes. La mécanique quantique, et plus spécifiquement l'équation 

de Schrödinger, offre un cadre théorique permettant de traiter ces systèmes complexes. Cette 

équation permet de décrire la distribution des électrons autour des noyaux dans un système 

moléculaire ou cristallin. L'équation de Schrödinger en régime permanent (indépendant du 

temps) s'écrit sous la forme suivante : 

                 H Ψ=EΨ                                                                                              (II-1) 

Avec :  

 E : L’énergie totale du système. 

 Ψ : La fonction d’onde (fonction propre).  

 Ĥ : Représente l’opérateur hamiltonien total à plusieurs corps. 

Pour un système isolé l’opérateur hamiltonien contient tous les termes d'énergie cinétique et 

potentielle possibles et s'écrit comme suit : 

                      eeennnenT VVVTTH 











                                                        (II-2) 

Avec : 

n
T̂ : est l'énergie cinétique des noyaux 

e
T̂ : est l'énergie cinétique des électrons. 

en
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ˆ : est l’énergie d'interaction entre noyaux et électrons. 
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(II-3) 

Où : 

ii mR , : La position et la masse du noyau. 
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:, ji RR Représentent les positions des noyaux )(),( ji . 

:, ji rr Définissent les électrons )(),( ji . 

ji zz  : sont les nombres atomiques des noyaux )(),( ji . 

ei mr , : La position et la masse de l’électron. 

Il n’existe pas de solutions précises et définies à l’équation de Schrödinger pour les atomes à 

plusieurs électrons ou les systèmes à plusieurs corps. Par conséquent, nous utilisons trois 

approximations pour trouver des solutions à l’équation de Schrödinger pour les systèmes de 

particules en interaction [1,2]. 

II.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer 

D’après Born et Oppenheimer (1927) [2], dans un système atomique,on considère les 

noyaux atomiques comme étant beaucoup plus massifs que les électrons [3], nous pouvons 

donc ignorer leur mouvement par rapport aux électrons. Pour la même raison, on néglige 

l’énergie cinétique du noyau (Tnn=0) et l’énergie potentielle nucléaire Vnn devient une 

constante (Vnn=constante) que l’on peut choisir comme nouvelle source d’énergie. La 

nouvelle équation ainsi obtenue ne retient que les termes électroniques, tel que [4] : 

  eeeneel VVTH 







            
(II-4) 

 

II.2.2. Approximations Hartree et Hartree-Fock 

Dans l'approximation Hartree [5,6], on suppose que chaque électron dans un système 

interagit uniquement avec le potentiel moyen créé par tous les autres électrons. Cela 

simplifie le problème en permettant de traiter chaque électron comme s'il était soumis à un 

potentiel moyen. L’approximation consiste à trouver la fonction H propre sous la forme 

approchée : 

𝛹 = 𝛹1 𝑟1 .𝛹2 𝑟2 .𝛹2 𝑟2 .𝛹3 𝑟3 …𝛹𝑁 𝑟𝑁                                                   (II-5) 
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Cependant, l'approximation Hartree présente des limitations importantes. Elle ne tient pas 

compte des interactions électron-électron, conduisant à une surestimation de la répulsion 

coulombienne totale entre les électrons (Ve-e). De plus, elle ne prend pas en compte le 

principe d'exclusion de Pauli, qui stipule que deux électrons dans un système quantique ne 

peuvent occuper le même état quantique. 

Le principe d'exclusion de Pauli a été proposé par Fock[7]. La fonction d'onde électronique 

est représentée par un déterminant de Slater, composé d'un spin orbital mono-électronique 

qui respecte l'antisymétrie de la fonction d'onde. 

                             𝛹𝐻𝐹 𝑥1,… . , 𝑥2 =
1

 𝑁!
 
𝜑1(𝑟1) ⋯ 𝜑𝑁(𝑟1)
⋮ ⋱ ⋮

𝜑1(𝑟𝑁) ⋯ 𝜑𝑁(𝑟𝑁)
                                (II-6) 

Où
1

 𝑁!
est la constante de normalisation. 

L'approximation Hartree-Fock est une méthode qui permet de résoudre l'équation de 

Schrödinger pour un système d'électrons en considérant une fonction d'onde antisymétrique. 

Cependant, cela implique une résolution pour chaque électron individuel, rendant le calcul 

complexe et coûteux en termes de ressources computationnelles. 

La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) représente une approche alternative puissante 

pour résoudre l'équation de Schrödinger dans des systèmes électroniques. Au lieu de 

travailler avec la fonction d'onde (Ψ), la DFT utilise la densité électronique comme variable 

fondamentale [8]. 

II.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

La théorie fonctionnelle de la densité (Density FunctionalTheory ou DFT) [9,10] est une 

méthode puissante utilisée pour étudier les propriétés électroniques des systèmes atomiques 

et moléculaires. La DFT vise à remplacer la fonction d'onde multiélectronique par une 

quantité plus pratique appelée densité électronique [11]. Cette approche simplifie les calculs 

tout en maintenant une précision suffisante. La DFT a démontré son efficacité dans de 



Chapitre II : Méthodes de Calculs (DFT & FP-LAPW) 

 41 

nombreux cas, offrant des résultats comparables à ceux obtenus par des méthodes plus 

complexes, et elle est largement utilisée en raison de sa praticité. 

Les origines de la DFT remontent aux travaux de Thomas et Fermi en 1927. Ils ont été les 

premiers à intégrer la densité électronique dans leurs calculs [12, 13]. Cependant, la DFT, 

telle que nous la connaissons aujourd'hui a été réintroduite en 1964 par Hohenberg et Kohn 

[4], ainsi que Kohn et Sham [14].  

II.3.1. Théorème de Hohenberg et Kohn : 

     La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) repose sur les deux théorèmes fondamentaux 

formulés par Hohenberg et Kohn en 1964[15] : 

 Le premier théorème de Hohenberg-Kohn énonce que l'énergie de l'état fondamental 

d'un système électronique est une fonctionnelle unique de la densité électronique et 

du potentiel externe effectif, cela peut être exprimé comme suit [16] : 

                          )(rEE                                                                        (II-7) 

 

Figure II.1: Premier théorème de Kohn et Hohenberg[17]. 

 

 Le second théorème de Hohenberg-Kohn, également connu sous le nom de théorème 

d'existence, stipule que, pour un nombre fixe d'électrons et un potentiel externe 
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donné, l'énergie totale du système atteint son minimum lorsque la densité électronique 

correspond à la densité exacte de l'état fondamental du système, cela peut être 

formulé comme [18] : 

𝐸 𝜌0 = 𝑚𝑖𝑛𝐸 𝜌                                                              (II-8) 

ρ
0
: la densité de l’état fondamental 

La fonctionnelle de l‘énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit : 

𝐸 𝜌 =  𝛹 𝐻  𝛹 =  𝛹 𝑇 + 𝑉 + 𝑉 𝑒𝑥𝑡  𝛹                                                        (II-9) 

                                =  𝛹 𝑇 + 𝑉  𝛹 +  𝛹 𝑉 𝑒𝑥𝑡  𝛹                                           (II-10) 

                                = 𝐹𝐻𝐾 𝜌 +  𝜌 𝑟  𝑉 𝑒𝑥𝑡  𝑟  𝑑𝑟                                            (II-11) 

FHKest la fonctionnelle de Hohenberg et Khon. 

 

 

Figure II.2 : Second théorème de Kohn et Hohenberg [17] 

II.3.2 Les équations de Kohn et Sham : 

Les équations de Kohn et Sham, développées par Walter Kohn et Lu Sham en 

1965[19], constituent un élément central de la DFT.L'idée principale derrière les équations 

de Kohn et Sham est de traiter le système d'électrons en interaction d'une manière plus 

gérable en le remplaçant par un système fictif non interactif d'électrons indépendants. Ces 

électrons fictifs se déplacent dans un potentiel effectif, de sorte que leur densité électronique 
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correspond à celle du système réel. Cela permet de simplifier les calculs tout en conservant 

les propriétés fondamentales du système. Les équations de Kohn et Sham peuvent être 

formulées commesuit : 

NirrrV
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iiieffi
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(II-12) 

Où le potentiel effectif est de la forme : 
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(II-13) 

La fonctionnelle dérivée donne le potentiel d'échange et de corrélation : 

)(

)(

)(




 








r

rE

rV
XC

XC





                                                                             

(II-14) 

La densité est calculée en additionnant la somme des orbitales occupées : 
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(II-15) 

Le terme d'échange-corrélation est complexe et difficile à traiter de manière exacte. C'est 

pourquoi des approximations sont nécessaires pour rendre les calculs réalisables 

numériquement. Les approximations courantes, telles que la LDA (approximation de la 

densité locale) et la GGA (approximation du gradient généralisé) sont les plus utilisées dans 

cet objectif [20]. 

II.4. Approximations utilisées en DFT  

Il existe plusieurs approximations de la fonctionnelle d'échange-corrélation. 

II.4.1. L’approximation de la densité locale (LDA) : 

Dans le cadre de l'approximation de la densité locale (LDA)[21-23] en théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), l'idée centrale est d'assimiler la densité électronique d'un 
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système hétérogène à celle d'un gaz homogène localement. Cela signifie que, à un niveau 

local, on considère que la densité électronique fluctue lentement, et l'énergie d'échange et de 

corrélation est supposée dépendre uniquement de la densité électronique )(


r  en un point 

spécifique


r . Cette approximation s'exprime souvent comme une intégrale sur tout l'espace 

de cette énergie par particule homogène : 















 rdrrrE LDA
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LDA
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(II-16) 
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XC  : est l’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz d’électrons 

dont la distribution est supposée uniforme. 

À partir de 
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XC  , on peut obtenir le potentiel d’échange-corrélation )(
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façon vari actionnelle selon l’équation : 
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Lorsque l'on considère des systèmes magnétiques, la DFT doit être étendue pour prendre en 

compte le spin électronique, qui est un degré de liberté supplémentaire associé au fait que les 

électrons sont des particules de spin. Cela conduit à l'introduction de l'Approximation de la 

Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation). L’expression générale 

de l'énergie d'échange et corrélation dans le contexte de la LSDA peut être formulée comme 

suit [24,25] : 

 










 





  rdrrrE LDA
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Le potentiel d’échange et de corrélation, XCV se présente sous la forme : 
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 (II-19) 

II.4.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) : 

L'approximation LDA néglige les variations locales de densité électronique lors de la 

prise en compte de l'échange-corrélation, se concentrant uniquement sur la densité moyenne. 

Cependant, pour améliorer cette approximation, des fonctionnelles plus sophistiquées ont été 

développées, notamment les approximations du gradient généralisé (GGA). Les 

approximations GGA tentent de prendre en compte la non-homogénéité de la densité 

électronique en introduisant le terme de gradient. Cela permet de représenter plus 

précisément l'hétérogénéité de la distribution de la densité électronique autour d'un point 

donné, ces fonctionnelles plus sophistiquées améliorent généralement la précision des 

calculs par rapport à la simple LDA. On peut écrire l'énergie de manière générale : 

















 rdrrrrE XC
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(II-20) 

La forme de GGA la plus souvent utilisée est probablement celle proposée par Perdew, 

Burke, et Ernzerhof (PBE) en 1996[26,27]. 

II.4.3. Potentiel de Becke et Johnson modifié MBJ : 

En règle générale, les approximations LDA et GGA sous‐estiment la valeur de l'énergie de 

gap par rapport à celle mesurée expérimentalement. Il est possible que cette sous‐estimation 

atteigne jusqu'à 50%. Dans le but d'améliorer les écarts énergétiques, les rendant 

compatibles avec ceux de l’expérience [28], des approches sont proposées parmi celles-ci, 

une nouvelle version du potentiel d’échange, définie pour la première fois par Becke et 

Johnson [29], ont été publiées par Tran et Blaha[30] sous la forme : 

𝑉𝑥 ,𝜍
𝑚𝑏𝑗

=𝑐𝑉𝑥 ,𝜍
𝐵𝑅(𝑟 )+(3c −2)

1

𝜋
 

5

12
 

2𝑡𝜍 (𝑟)     

𝜌𝜍 (𝑟)     
                                                                                        (II-21) 
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Avec :  

 L’indice 𝜍est étant la notion de spin.   

 𝜌(𝑟)    est la densité électronique 

𝜌(𝑟)    =   𝜓𝑖 ,𝜍(𝑟)     
2𝑛𝜍

𝑖=1                                                                                                                  (II-22) 

 𝑡(𝑟)     : est la densité de l’énergie cinétique. 

(𝑟)    = 
1

2
 ∇𝜓𝑖 ,𝜍(𝑟)    ∗
𝑛𝜍
𝑖=1 ∇𝜓𝑖 ,𝜍(𝑟)    𝑡                                                                                      (II-23) 

 V  : est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [27]. 

𝑉𝑥 ,𝜍
𝐵𝑅(𝑟)    = −

1

𝑏𝜍 (𝑟)     
 (1−𝑒−𝑥𝜍 (𝑟)     −

1

2
𝑥𝜍  𝑟)    𝑒−𝑥𝜍 (𝑟)                                                                     (II.24) 

II.4.4. L’approximation GGA+U : 

Le terme U, également connu sous le nom de terme de Hubbard, est introduit comme une 

correction dans la DFT pour mieux prendre en compte les interactions de la corrélation 

électronique forte, en particulier dans les orbitales d (ou f). Il représente l'énergie requise 

pour déplacer un électron d'un site atomique à un autre en raison des interactions de 

Coulomb électron-électron fortes. En combinant la GGA avec le terme U, on obtient 

l'approche GGA+U. Cette méthode a été largement appliquée pour étudier les propriétés 

électroniques de matériaux tels que les oxydes de transition, les matériaux magnétiques et 

d'autres systèmes où les effets de corrélation électronique sont significatifs. Elle permet 

d'obtenir des résultats plus précis pour ces types de matériaux par rapport à la DFT standard 

[31]. 

II.4.5. Traitement des effets de couplage spin-orbite (SOC) : 

Le terme "spin-orbite" et la matrice associée sont des concepts essentiels pour 

comprendre et calculer les propriétés électroniques des matériaux, en particulier ceux 

contenant des éléments lourds ou des substances magnétiques. Les calculs de la matrice de 
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spin-orbite sont réalisés à l'aide de méthodes théoriques avancées pour obtenir une 

description précise du comportement des électrons dans ces matériaux. 

II.4.6. Résolution des équations de Kohn-Sham : 

Pour résoudre les équations de Kohnet Sham, il est nécessaire de choisir une base 

pour les fonctions d'ondes qui peuvent être considérées comme une combinaison linéaire 

d’orbitales appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) qui peuvent être écrites de cette façon : 

 )()(


 rCr jjii 
                                                  

(II.25) 

Où : 

)(


rj : représente les fonctions de base. 

C ij : sont les coefficients de développement. 

La résolution des équations de Kohn et Sham consiste à déterminer les coefficients Cij pour 

les orbitales occupées qui doivent minimiser l'énergie totale. Les calculs peuvent être 

simplifiés en utilisant la résolution des équations de KS en fonction des points de haute 

symétrie de la première zone de Brillouin. On effectue cette résolution de façon répétitive en 

utilisant un cycle d'itérations auto-cohérent, tel qu'illustré par l'organigramme de la Figure 

II.3. Pour obtenir l'équation séculaire, il convient de commencer par l'implantation de la 

densité de charge initiale. 

0)(  CiSiH                                                                                                (II.26) 

Avec : 

H : qui indique la matrice hamiltonienne. 

S : la matrice de recouvrement. 

La densité de charge totale est utilisée pour calculer la nouvelle densité de charge ρout, qui 

est basée sur les vecteurs propres de cette équation précédente. Si les calculs ne 

correspondent pas, on combine les deux densités ρin et ρoutde la manière suivante : 
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  i

out

i

in

i

in   11

                                                                                    
(II.27) 

i : représente la i 
ème

 itération .  

α :un paramètre de mixage. 

 

Figure II.3: Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [31]. 

 

II.4.7. La résolution de l'équation de Poisson 

Les équations de Khon et Sham contiennent le terme d'échange et de corrélation, 

ainsi que le terme coulombien VC(r). Ce dernier résulte de la combinaison du potentiel de 

Hartree VH(r) et du potentiel nucléaire. On rencontre l'expression suivante [32] : 

   rrVc 42 
                                                                             

(II.28) 
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II.5. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (Full-Potential Linearized 

Augmented Plane Wave (FP-LAPW)) 

Andersen [33] a mis au point la méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

(LAPW), qui se base sur la méthode dite des ondes planes augmentées (APW : Augmented 

Plane Wave). Dans cette méthode, l'espace de la matière est partagé en deux régions : Une 

sphère proche du noyau des atomes est appelée sphère MT, tandis que la région entre ces 

sphères est appelée interstitielle (Figure II.4), décrite par les ondes planes, tel que [34,35] : 
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(II.29) 

Avec : 

  : la fonction d’onde. 

  : le volume de la maille unitaire. 

l
u : la solution radiale de l’équation de Schrödinger. 

GC Et
lm

A  sont les coefficients d’expansion. 

 

 

Figure II.4: Une région interstitielle et des sphères Muffin-Tin α et β de rayons Muffin-Tin 

Rαet Rβ, respectivement. 
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Afin de garantir la continuité aux frontières des sphères, il convient de définir ces dernières 

en termes d'expansion des harmoniques sphériques des ondes planes.Après avoir effectué 

quelques calculs, on parvient à la relation suivante : 

 
   GkYRgkJC

Ru

i
A

G

lmlG

l

l

lm 


  *

1

1

4

                                       

(II.30) 

Où : 

R : est le rayon de la sphère.  

lm
A : sont déterminés par les coefficients des ondes planes 

G
C et par les paramètres de 

l’énergie 
l

E  :Ces trois paramètres sont vibrationnels dans la première méthode (APW) et à 

l’intérieur des sphères, les solutions pour un potentiel ayant une symétrie sphérique sont des 

fonctions de base atomiques, en combinaison linéaire par des fonctions radiales 

)()( rYru
lml

et de leurs dérivées par rapport à l’énergie )()( rYru
lm

l



 .La fonction d’onde 

s’écrit comme suit : 
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(II.31) 

 

lm
B : représente les coefficients de la dérivée par rapport à l’énergie. 

Donc la méthode LAPW consiste à déterminer des fonctions radiales et leurs dérivées, ainsi 

que la détermination des coefficients 
lm

A et 
lm

B qui comblent les conditions aux limites. 

Le potentiel et la densité de charge sont plutôt développés en des harmoniques du réseau à 

l’intérieur de chaque sphère atomique et en des séries de Fourrier dans les régions 

interstitielles, cela explique l’originalité du nom potentiel total « Full-Potential ». Cette 

méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT qui peut se 

développer sous la forme suivante :  



Chapitre II : Méthodes de Calculs (DFT & FP-LAPW) 

 51 

                     𝑉 𝑟 =  
 𝑉𝑙𝑚  𝑟 𝑌𝑙𝑚  𝑟 𝑟 < 𝑅𝛼    𝑙𝑚

 𝑉𝐾 𝑟 𝑒
𝑖𝐾𝑟𝑟 > 𝑅𝛼𝐾

                                                                     (II.32) 

FP-LAPW est une méthode présentant le double avantage de fournir une description 

complète des potentiels électriques et des électrons. Cela devient la méthode de choix une 

fois que la propriété cible implique des électrons du noyau et que la précision énergétique 

doit être respectée. 

II.6. Code de calcul WIEN2K 

Le code WIEN2k est un ensemble de programmes informatiques coordonnés par un 

script C-SHEL, Le code a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz à l'Institut de 

Chimie des matériaux de l'université technique de Vienne, en Autriche (1990) [36], il est 

principalement écrit en langage Fortran, qui est un langage de programmation couramment 

utilisé dans le domaine de la modélisation scientifique et de la simulation. La création du 

fichier "case.Struct" est une étape cruciale, car il contient toutes les informations nécessaires 

sur la structure cristalline du matériau.  

Le code WIEN2k est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et utilise la 

méthode FPLAPW, il est conçu pour effectuer des calculs auto-cohérents, en résolvant 

l'équation de Kohn-Sham pour déterminer la structure électronique des matériaux [37]. Il est 

fréquent que des calculs auto-cohérents impliquent plusieurs étapes : 

 

II.6.1. Initialisation 

Elle comprend la construction de la configuration spatiale (géométrie) telle que les 

opérations de symétrie, la densité de départ, le nombre de points particuliers nécessaires à 

l'intégration dans la zone irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont réalisées 

en exécutant une série de procédures auxiliaires, telles que : 
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NN : Un sous-programme qui vérifie la distance entre les voisins les plus proches et les 

positions équivalentes (les sphères ne se chevauchent pas) et détermine le rayon atomique 

des sphères. 

LSTART : Il permet de générer des densités atomiques et définit également la manière dont 

les différentes orbitales atomiques sont traitées dans les calculs de structures de bandes 

d'énergie. 

SYMÉTRIE : Il vous permet de générer des opérations de symétrie de groupes spatiaux et 

de déterminer des groupes de points pour des sites atomiques individuels. 

KGEN : Il génère le nombre de k points dans la première zone Brillouin. 

DSART : Il génère une densité électronique de départ (initiale) pour initier un cycle auto-

cohérent (cycle SCF), où cette densité résulte de la superposition de densités atomiques déjà 

générées dans LSTART. 

II.6.2. Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant)  

Dans cette étape, l'énergie et la densité électronique de l'état fondamental sont 

calculées sur la base des critères de convergence (énergie, densité de charge, force). Les 

sous-programmes utilisés sont : 

LAPW0 : Il génère le potentiel de Poisson utilisé pour calculer la densité électronique. 

 

LAPW1 : Il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs 

propres. 

 

LAPW2 : calcule la densité électronique de valence et l’énergie du niveau de Fermi. 

LCORE : calcule les états et les densités électroniques de base. 

 

Mixer : Il combine les densités d’entrée et de sortie (initiation, valence et noyau). 
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II.6.3. Détermination des propriétés  

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l’état fondamental sont alors 

déterminées [38]. 
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Figure II.5: Organigramme des Programmes dans le code WIEN2k. 
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II.7. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons vu que pour résoudre le problème de N électrons dans 

l’équation de Schrödinger, nous pouvons utiliser deux types d’approches : 

 La première est la méthode Hartree-Fock. 

 La seconde est la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT développée par 

Hohenberg et Khon avec l'équation K-S.  

Cette dernière méthode est très puissante, elle peut donner une autre reformulation au 

problème à plusieurs corps basés sur la densité électronique et le seul problème c’est le 

potentiel d'échange et de corrélation qui a besoin d'une approche pour le définir. Il résidait 

deux choix pour traiter ce potentiel, le premier est l'approximation de densité locale LDA et 

le second est l'approximation généralisée du gradient GGA. Ensuite, nous avons défini la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) à potentiel total. En dernière 

analyse, nous avons brièvement décrit le code de calcul WIEN2k avec le fonctionnement de 

ses sous-programmes. 
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III. 1. Partie1 :Étude des propriétés structurales, optoélectroniques, 

thermodynamiques et thermoélectriques des composés double demi 

Heusler Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb 

 

III. 1. 1. Introduction 

La communauté scientifique se concentre désormais sur la recherche de nouveaux 

matériaux, tels que les alliages Heusler[1-3]qui font l'objet de recherches théoriques et 

expérimentales intenses [4-6], en raison de leurs caractéristiques extraordinaires, notamment 

les transitions de phase, la magnétorésistance, la demi-métallicité, l'effet de mémoire de forme 

[7-10], la thermoélectricité...etc.  

Ces derniers temps, les chercheurs du monde se sont beaucoup intéressés aux matériaux 

thermoélectriques et à leurs grandes potentialités qui sont très sensibles à la composition 

chimique du matériau. La conductivité thermique du réseau, qui est liée au nombre d'atomes 

dans la cellule unitaire, est un exemple de la manière dont les propriétés physiques des 

matériaux peuvent changer considérablement les valeurs de cette conductivité thermique 

lorsque le volume de la cellule primitive est doublé, triplé ou même quadruplé [11, 12]. Sur la 

base du site de substitution dans la phase XYZ, une nouvelle classe de matériaux Heusler est 

apparue, en l’occurrence les composés de double demi-Heusler (DHH), et qui sont classés en 

trois groupes distincts, suivant les formules stœchiométriques suivantes : X'X''Y2Z2, 

X2Y'Y''Z2 et X2Y2Z'Z''. Ces matériaux sont caractérisés par une diffusion moindre des 

désordres, ce qui limite le transport de chaleur dominé par des modes de phonon à basse 

fréquence, aboutissant à des vitesses de groupe plus faibles. Comme exemple de ces 

matériaux, le composé Ti2FeNiSb2, qui est une combinaison à double demi-Heusler  qui a été 

récemment synthétisé ;de par les études effectuées, on a découvert qu'il présentait une 
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conductivité thermique du réseau nettement inférieure à celle du composé demi Heusler 

TiCoSb[13]. 

Les doubles demi-Heusler qui  ont fait l’objet de nombreuses recherches intéressées, 

présentent une conductivité thermique du réseau plus faible comparativement aux autres 

matériaux   et donc un facteur de mérite (ZT)  thermoélectrique élevé, approprié pour des 

applications thermoélectriques, peuvent être considérés comme une nouvelle classe de semi-

conducteurs performants sur le plan optoélectronique et thermoélectrique, de plus, leurs 

bandes interdites peuvent être modifiées et par conséquent , une modification idoine de leur 

différentes caractéristiques, en changeant l'emplacement des atomes ainsi que la composition 

chimique dans une large gamme, ce qui les rend idéaux pour des applications spécifiques tel 

que les applications optoélectroniques [14] et les applications de cellules solaires [15]. 

Dans ce chapitre, les calculs sont de premier principe, dits : Ab-initio, l’objectif de ce chapitre 

est consacré à l’étude des propriétés structurales, optoélectroniques, thermodynamiques et 

thermoélectriques des composés double demi HeuslerTi2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb, et par-delà 

de ces calculs, de faire une comparaison avec les autres résultats disponibles. Les calculs sont 

basés sur la méthode des ondes planes linéarisées (FP-LAPW)[16-18] dans le cadre de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), implémentée dans le code de calcul WIEN2k [19]pour 

réaliser des simulations numériques prédictives pour le calcul de la structure électronique des 

matériaux et de leur différentes propriétés y afférentes, ces études étant nécessaires et 

sollicitées par des laboratoires d’expérimentation  et de conception de matériaux pour être 

comparables aux travaux expérimentaux. Nous avons traité le terme d’échange et de 

corrélation par l’approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke Ernzerhof (GGA-

PBE) et l’approximation développée par Becke et Johnson (mBJmodified Becke-Jonson) 

modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) [20-22]. 

 

III. 1. 2.Méthodes et détails de calcul 



Chapitre III (Résultats &discussions) 

 59 

Dans ce travail, les calculs des propriétés structurales, optoélectroniques, 

thermodynamiques et thermoélectriques des composés double demi Heusler Ti2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb ont été effectué dans le cadre de la DFT, à l’aide de la méthode FP-LAPW [23] 

qui est intégrée dans le code WIEN2K [24]. Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous 

avons utilisé l’approximation de gradient généralisé (GGA :Generalized Gradient 

Approximation) paramétrée par perdew, Burke et Ernzerhof (1996) [25]ainsi que 

l’approximation développée par Becke et Johnson modifié par Tran et Blaha (TB-mbj) [26]. 

Dans la méthode (FP-LAPW), la maille élémentaire est divisée en deux régions : 

Les sphères qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (Muffin-tin 

sphères) de rayon RMT (région I)et la région interstitielle (région II). 

L’étape préliminaire dans les calculs est la détermination des paramètres suivants selon ces 

valeurs: 

 RMTx Kmax=9. 

 Gmax = 14. 

 lmax = 10. 

 K-points=900. 

 Le paramètre de coupure RMT x K max, détermine la taille de la base dans la région 

interstitielle ; RMT étant le plus petit rayon de la sphère MT et K max est la norme du 

plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions 

propres. 

 G max est définie comme la densité de charge étendue de Fourier. 

 lmax est l'expansion des fonctions d'onde. 

 Le nombre de points k est le plus petit nombre pour atteindre la convergence [27,28] 

Les valeurs des rayons RMT sont choisies d’une façon appropriée pour éviter le 

chevauchement des sphères muffin-tin et pour garantir l’intégration de la plupart des électrons 
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de cœur dans la sphère muffin-tin [29]. Le tableau III. 1.1 présente les rayons RMT et les états 

de valence des atomes des composés Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb. 

Le modèle quasi-harmonique de Debye intégré au logiciel de calcul Gibbs [30] a été 

utilisé pour étudier les propriétés thermodynamiques telles que la capacité calorifique à 

volume constant (CV),la capacité calorifique à pression constante (Cp),la température de 

Debye (θD), le paramètre d'expansion thermique (α) et l'entropie (S) en fonction de la 

température à différentes pressions appliquées. L'étude des caractéristiques thermoélectriques, 

telles que le coefficient Seebeck (S), le facteur de mérite(ZT), la conductivité électronique 

thermique par temps de relaxation (ke/η) et la conductivité électrique par temps de relaxation 

(ζ/η), ont été réalisées à l'aide de la théorie de Boltzmann [31,32] intégrée dans le code 

BoltzTraP. 

Tableau III. 1.1: Les états de valences et les RMT des atomes des composés Ti2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb. 

 

Atome Configuration électronique 

des états de valence 

RMT (u.a) 

Ti [Ar] 4s
2
3d

2
 2.06 

Fe [Ar] 4s
2
3d

6
 2.33 

Ni [Ar] 4s
2
3d

8
 2.17 

Sb [Kr] 4d
10

 5s
2
 5p

3
 2.27 

In [Kr] 4d
10

 5s
2
 5p

1
 2.32 
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III. 1. 3 La structure cristalline : 

 

 

Figure III.1.1 : Structures cristallines des composés Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb 

Les matériaux DHH ont une cellule unitaire tétragonale centrée sur le corps et une structure 

cristalline tétragonale avec un groupe spatial I 42d (n° 122), peut cristalliser en ces deux 

systèmes en combinant deux structures de demi-Heusler ayant une préparation spécifique. Les 

structures cristallines des matériauxTi2FeNiSb2 et deTi2Ni2InSb sont illustrées dans la Figure 

III.1.1 Cette étude a utilisé l’approximation GGA-PBE implémentée dans le package 

WIEN2k [33]pour calculer la structure relaxée globale des composés Ti2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb. Les résultats de cette étude sont classés et énumérés dans le Tableau III. 1.2 
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Tableau III.1. 2: En utilisant l’approximation GGA-PBE, les coordonnées relaxées totales de 

Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb 

 

III. 1. 4 Propriétés structurales  

L'étude des propriétés structurales du matériau étudié est cruciale pour déterminer les 

paramètres structuraux du matériau à l'équilibre et prédire la phase la plus stable d'un matériau 

à partir de sa valeur énergétique minimale. La détermination de ces paramètres permet 

d'accéder ultérieurement à d'autres propriétés (électroniques, optiques...etc.). 

Rappelons que nos calculs ont été réalisés en utilisant la méthode FP-LAPW et selon 

l'approximation GGA-PBE. Les propriétés structurales des matériauxTi2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSbont été déterminées en ajustant la courbe énergie totale en fonction du volume à 

l'aide de l'équation de Murnaghan [34] : 

E V = E0 +
B0

B′ + (B′ − 1)
 V(

V0

V
)B ′
− V0 +

B0

B′
 V− V0               (III− 1) 

 

Et où : 

E0, B, B' et V0 sont respectivement l'énergie totale, le module de compression, la dérivée du 

module de compression par rapport à la pression et le volume de la cellule à l'équilibre. 

Matériau Atome X Y Z 

Ti2FeNiSb2 Ti 0.76 0.75 0.62 

 Fe 0 0 0.5 

 Ni 0 0 0 

 Sb         0.25 0.75 0.62 

Ti2Ni2InSb Ti 0 0.5 0.50 

 Ni 0.76 0.25 0.62 

 In 0 0.5 0.25 

 Sb 0 0 0.5 
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Figure III.1.2 : L’énergie totale (Ry) en fonction du volume pour Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb 

en utilisant l'approximation GGA-PBE. 

La Figure III.1.2 présente la variation de l’énergie totale en fonction du volume dans les deux 

phases : non magnétique et ferromagnétique de Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb. Nous constatons 

que l’énergie dans la phase non magnétique est relativement moindre, comparée à celle de la 

phase ferromagnétique, ce qui veut dire que ces composés sont plus stables dans la phase non 

magnétique, ce qui est en bon accord avec les travaux de G. Ugur et al [33-38]. Le Tableau 

III.1. 3 présente les résultats du calcul des paramètres de réseau a (Å), c, c/a, B (GPa),B’, 

ainsi que l'énergie minimale E0 (Ry) de Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb dans la phase non 

magnétique (NM). Il est intéressant de noter que nos calculs sont en bon accord avec ceux 

prédits par G. Ugur et al [33]. 
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Tableau III.1. 3 : Valeurs des paramètres de réseau à l’état non magnétique (NM) : a (Å), c, 

c/a, le module de compression B (GPa), sa dérivée de pression B’ et l'énergie E0 (Ry) de 

Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb à l'aide de l’approximation GGA-PBE 

 

 

III. 1.4.1. L’énergie de formation  

Pour s'assurer de la stabilité chimique des matériaux considérés et de la possibilité de 

leur synthèse, l'énergie de formation de ces matériaux a été calculée à l'aide des relations 

suivantes[39] : 

E form (Ti2FeNiSb2) = Et (Ti2FeNiSb2) −[2EBulk
 (Ti) +EBulk

 (Fe) +EBulk
 (Ni) +2EBulk

 (Sb)
] (III − 2) 

E form(Ti2Ni2InSb) = Et (Ti2Ni2InSb) −[2EBulk
 (Ti) +2EBulk

 (Ni) +EBulk
 (In) +EBulk

 (Sb)
] (III − 3) 

Où : 

Et est l'énergie totale obtenue par l'optimisation de Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb. E Bulk (Ti), E 

Bulk (Fe), E Bulk (Ni), E Bulk (Sb) ainsi que E Bulk (In), sont les énergies totales calculées par 

atome dans le solide pour Ti, Fe, Ni, Sb et In, respectivement. 

 Method a=b (Å)   c (Å) c/a 

 

B(GPa) B’ E0 (Ry) Eform(Ry) 

Ti2FeNiSb2 

(Ce travail) 

GGA(PBE) 5,9179 11,8179 1,99695 137,8819 4,5866 -69874,75  -0.391 

 (VASP) 

[33] 

GGA(PBE) 5.92198 11.81623 1.995 - - - - 

(CASTEP) 

[33]                  

GGA(PBE) 5.90835 11.78595 - - - - - 

Ti2Ni2InSb 

(Ce travail) 

GGA(PBE) 5,9047 11,8263 2,00284 123,4772 4,7005 -68465,41 -0.375 

(VASP) 

[33] 

GGA(PBE) 5.92603 11.88908 2.006 - - - - 

(CASTEP) 

[33] 

GGA(PBE) 5.92604 11.88908 - - - - - 
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Les valeurs négatives des énergies de formation, comme mentionnées dans le Tableau III.1.3 

démontrent la stabilité thermodynamique de Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb, ce qui permet une 

synthèse expérimentale. 

 

III. 1.5 Propriétés électroniques 

L'étude des structures électroniques d'un composé permet de spécifier sa classification 

comme isolant, conducteur ou semi-conducteur ainsi que la nature précise des liaisons entre 

les atomes constituants le solide. Cette étude permet une bonne compréhension des différentes 

propriétés du matériau à l’échelle macroscopique. En conséquence, la majorité des propriétés 

physiques sont immédiatement liées aux propriétés électroniques. Pour décrire la structure 

électronique d’un solide, nous disposons d'outils supplémentaires que sont la densité d’états 

électroniques (DOS) et la structure de bandes [40]. 

 

III. 1.5.1. Structures des bandes 

L'occupation énergétique des électrons dans un cristal ne prenant que certains niveaux. 

Chaque doublet d’électrons appariés forme une case quantique, elle-même intégrée dans une 

orbitale, la juxtaposition de plusieurs orbitales constitue des bandes d’énergie. Les niveaux de 

plus basse énergie correspondent à des électrons fortement liés aux atomes dans le cristal, ces 

niveaux s’appellent aussi niveau de cœur, pour apprécier pleinement les propriétés 

intrinsèques de ces matériaux, ces bandes d’Energie sont représentées dans un espace à trois 

dimensions, le long d’axes de haute symétrie de la première zone de Brillouin dans le réseau 

réciproque. (Figure III.1.3.) 
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Figure III.1.3 : La première zone de Brillouin [41]. 

Il existe une énergie caractéristique, le niveau de Fermi, qui est une propriété fondamentale 

d'un système quantique qui caractérise la répartition des électrons dans ce système en fonction 

de la température ;le niveau de Fermi correspond à l'énergie maximale que peut avoir un 

électron dans l'état fondamental du système. 

 

 Dans les conducteurs, le niveau de Fermi est dans une bande permise qui est dans ce 

cas la bande de conduction. Les électrons peuvent alors se déplacer dans le système 

électronique. 

 

 Dans les isolants et les semi-conducteurs, le niveau de Fermi est situé dans la bande 

interdite qui sépare les bandes de valence et de conduction [41]. 
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Figure III.1.4 : la position des bandes d’énergie et le niveau de Fermi [42]. 

 

Les structures de bandes électroniques ont été calculées pour les composés DHH non 

magnétiques Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb, en utilisant deux approximations : GGA-PBE et mBJ-

GGA. La Figure III.1.5 représente les structures de bandes pour les composésTi2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb obtenues par les approximations GGA-PBE et mBJ-GGA. Les résultats montrent 

clairement un comportement semi-conducteur pour les deux matériaux avec cependant, un 

gap indirect(N-H) (maximum de la bande de valence au point (N) et un minimum de la bande 

de conduction au point (H)[43]) pour le Ti2FeNiSb2, et un gap direct (Γ - Γ) (maximum de la 

bande de valence et minimum de la bande de conduction sont situés au même point Γ [44]) 

pour le Ti2Ni2InSb. 

Les valeurs d'énergie du gap évaluées avec les approximations GGA-PBE et mBJ-GGA et 

prédits par d'autres travaux de calcul sont répertoriées dans le Tableau III.1. 4[45-47]. Les 

valeurs que nous avons obtenues concernant l’énergie du gap pour Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb 

selon les deux approximations précitées sont presque identiques, de plus, il faut mentionner 

que les valeurs d'énergie du gap obtenus avec l’approximation  mBJ-GGA sont proches et en 

très bon accord avec les résultats obtenus par G. Ugur et al [33]. Cela confirme la fiabilité de 

nos études. 
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Figure III.1.5 : Structures de bandes calculées pour les composés Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb 

Obtenues par GGA-PBE et mBJ-GGA. 

 

Tableau III.1. 4 : Valeurs de l’énergie du gap pour Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb calculées avec 

GGA-PBE et mBJ-GGA et comparées à d’autres résultats. 

 

Composé      Gap (eV)  Nature du gap Référence 

 

 GGA-PBE mBJ-GGA 

 

  

Ti2FeNiSb2 0,645 0,639 gap indirect(N-

H) 

Ce travail 

 0,63     - - Ref[33] 

Ti2Ni2InSb 0,464 0,432 gap direct (Γ -Γ) Ce travail 

 0,43     - - Ref[33] 

 

III. 1. 5.2. Densité d’état  

En utilisant les potentiels d’échange et de corrélation GGA-PBE et mBJ-GGA, nous 

avons estimé la densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) de Ti2FeNiSb2 ainsi que 

celles pour Ti2Ni2InSb. Suite aux éclaircissements donnés par la structure de bandes, et pour 

approfondir la structure électronique et énergétique de ces matériaux, il nous est indispensable 

de tracer la densité d’états, pour situer l’origine des contributions majeures des orbitales dans 

les différentes bandes d’Energie (bande de valence et bande de conduction). 

La Figure III.1.6représente la densité d’états(totale et partielle) calculée en utilisant les 

approximations GGA-PBE et mBJ-GGA pour les deux composés DHH Ti2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb. Pour le Ti2FeNiSb2. Selon ces résultats, la bande de valence, autour du niveau de 

Fermi, est fortement dominée par une contribution majeure des orbitales d d’atomes Ni et Fe, 

avec cependant, des contributions mineures des orbitales d d’atomes de Ti et des orbitales p 

d’atomes de Sb. Quant à la bande de conduction (entre 0,7 et 4,5 eV),la contribution 

principale provient des orbitales d des atomes de Ti et de Fe, ainsi que par des contributions 

moindres des orbitales d des atomes de Ni et de Sb. En ce qui concerne le Ti2Ni2InSb, d’après 

la même figure, pour ce qui est de la bande de valence, la majorité de la contribution provient 
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des orbitales p des atomes In, des orbitales d des atomes Ni et des orbitales p des atomes Sb, 

avec seulement des contributions mineures des orbitales d et s des atomes In, des orbitales des 

atomes Sb et des orbitales d des atomes Ti. Pour ce qui est de la bande de conduction (entre 

0,6 eV et 4 eV), les orbitales d des atomes de Ti y contribuent de manière significative, les 

restes des orbitales des atomes n’y contribuent que faiblement. De plus, Nous remarquons que 

la densité d’états calculés avec l’approximation GGA-PBE est presque similaire à celle 

obtenue avec l’approximation mBJ-GGA. 
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Figure III.1.6 : Densités d’états totales et partielle deTi2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb 

obtenues par les approximations GGA-PBE et mBJ-GGA. 

 

III. 1. 6. Propriétés optiques 

Pour comprendre le comportement des ondes électromagnétiques incidentes à 

l’intérieur du matériau ,et voir comment il interagit avec ces ondes, et dans le but de découvrir 

des   applications pour de nouveaux dispositifs ( en optoélectroniques, en magnéto-optiques, 

dans les énergies renouvelables …etc.), des paramètres optiques (indice de réfraction, 

réflectivité optique, coefficient d’absorption et conductivité optique) [44] de Ti2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb selon les axes X et Z ont été calculés en utilisant l’approximation mBJ-GGA.  

III. 1. 6. 1.La fonction diélectrique  

Les propriétés optiques d’un solide peuvent être décrites en termes de sa fonction 

diélectrique ε(ω) qui définit la réponse linéaire du matériau exposé à un champ 
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électromagnétique externe(des transitions électroniques), et par conséquent elle régitle 

comportement de propagation d’un rayonnement dans un milieu. Dans le cas d’un champ 

dynamique, la fonction diélectrique ε (ω) est une fonction complexe [48-50],on peut la 

calculer comme suit : 

ε(ω)=ε1(ω) + iε2(ω)                                      (III-4) 

Où  

ε1 : est la partie réelle la fonction diélectrique liée à la polarisation du milieu.  

ε2 :est la partie imaginaire de la fonction diélectrique qui caractérise l’absorption du matériau. 

 

 

 



Chapitre III (Résultats &discussions) 

 73 

 

Figure III.1.7 : Variations de la partie réelle ε1(ω) et imaginaire ε2(ω) de la fonction 

diélectrique calculées par l’approximation mBJ-GGA pour (a) Ti2FeNiSb2 et (b) Ti2Ni2InSb le 

long des axes X et Z. 

 

La Figure III.1.7 représente la partie réelle ε1(ω) et imaginaire ε2(ω) de la fonction 

diélectrique pour (a) Ti2FeNiSb2 et (b) Ti2Ni2InSb le long des axes X et Z en utilisant 

l'approche mBJ- GGA. 

On peut remarquer, d’après le tracé des spectres ε1 (ω) et ε2 (ω) des deux composés étudiés en 

fonction de l'énergie des photons dans une plage de 0 à 14 eV, ont la même forme le long des 

axes X et Z, comme l'illustrent clairement les Figures III.1.7(a) et III.1.7 (b). La partie réelle 

de la fonction diélectriqueε1(ω) dans les axes X et Z du Ti2FeNiSb2(Figure III.7 (a)) 

augmente de zéro à partir de sa valeur statique ε1(0) pour atteindre un pic majeur d'une 

magnitude de40à une énergie de photon égale à 1,25 eV ; ensuite, il chute brusquement vers 5 

à 3 eV. Les valeurs ε1(ω) diminuent jusqu'à ce qu’elles atteignent des valeurs négatives. Ce 
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qui indique que le substrat réfléchit les ondes électromagnétiques dans tous ces états 

d'énergie. Dans l'exposition sur les énergies laser, ces composés ont des propriétés 

métalliques. Par conséquent, ces matériaux pourraient être utilisés dans des revêtements de 

protection contre les rayonnements. La partie imaginaire ε2(ω) présente plusieurs pics 

résultant de diverses transitions électroniques entre les bandes de valence et de conduction et 

les pics de ε2 démarrent à partir d’une énergie minimale correspondant aux gaps optiques 

(0.8eV pour Ti2FeNiSb2 et 0.4eV pour Ti2Ni2InSb). 

 [51,52]. Des résultats similaires pour la fonction diélectrique du Ti2Ni2InSb sont présentés 

dans la Figure III.1.7 (b). 

 

III. 1. 6. 2 L’indice de réfraction  

L’indice de réfraction définit la vitesse de propagation d’une radiation 

monochromatique dans le matériau et est directement lié à la fonction diélectrique du 

matériau qui est définie par la relation suivante : 

𝑛 𝜔 =  
  Ɛ1

2 𝜔 +Ɛ2
2 𝜔   

1/2

+Ɛ1(𝜔)

2
 

1/2

                                         (III-5) 

III.1.6. 3 Le coefficient d’absorption  

 Le coefficient d'absorption dépendant de la fréquence est défini comme une partie 

d’énergie du rayon incident qui est absorbée dans une longueur unitaire du cristal, ce 

paramètre α(ω) est entièrement lié à la partie imaginaire de la fonction diélectrique, il peut 

également être calculé par l'expression suivante [52] : 

 

                                       α(ω)  = 2wA(w)                                                      (III-6) 

 

A est l'indice de réfraction complexe et w la fréquence. 
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Figure III.1.8 :la variation des indices de réfraction n(ω) et d'absorption k(ω) calculées par 

l’approximation mBJ-GGA pour (a) Ti2FeNiSb2 et (b) Ti2Ni2InSb le long des axes X et Z. 

 

La Figure III.1.8 représente les valeurs n (ω) et α(ω) le long de l'axe X-Z en fonction de 

l'énergie incidente pour Ti2FeNiSb2 (a) et Ti2Ni2InSb (b). Sur les axes X et Z, les 

comportements de n (ω) et α(ω)  sont remarquablement similaires. Pour Ti2FeNiSb2, la courbe 

de l'indice de réfraction n(ω) illustrée à la Figure III.1.8 (a), commence à 4,76 dans la 

direction x et à 4,813 dans la direction z et s'élève à 6,438 à 2 eV. Nous trouvons des 

tendances comparables pour les indices de réfraction du composé Ti2Ni2InSb Figure III.1.8 

(b) après qu'il ait brusquement chuté avec de multiples petits pics et qu'il ait continué à 

diminuer jusqu'à 14eV. Le composé Ti2FeNiSb2 présente une forte absorption dans deux 

régions : l'une avec un maximum d'absorption entre 0 et 25 eV, qui a une valeur de 188 

x10
4
cm

-1
dans la direction Z, et l'autre avec une absorption maximale entre 30 et 40 eV qui a 

une valeur de 317 x10
4
cm

-1
dans la direction X. La courbe d'indice d'absorption du Ti2Ni2InSb 

de la Figure III.1.8 (b)illustre une forte absorption dans deux régions, l'une avec une 

absorption maximale entre 0 et 25 eV avec une valeur de 175 x10
4
cm

-1
dans la direction X et 

l'autre avec une absorption maximale entre 30 et 40 eV avec une valeur de 374 x10
4
cm

-1
dans 

la direction Z. 

III. 1.6. 4. La conductivité optique 

La conductivité optique ζ(ω) d'un composé quelconque fournit des informations sur la 

manière dont le comportement du composé change lorsque les paramètres externes varient, 

quand ω s'approche de zéro, la conductivité optique est exactement la conductivité électrique. 

ζ(ω) et s’exprime comme suit [53] : 

 

𝜍 𝜔 = −
𝑖𝜔

4𝜋
Ɛ 𝜔                                                                      (III-7) 
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Figure III.1.9 : Variation de la conductivité électrique ζ(ω) le long des axes x et z pour (a) 

Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb (b) en utilisant l'approximation mBJ-GGA. 

 

En ce qui concerne la conductivité électrique (Figure III.1.9), nous constatons que le 

comportement des parties réelles et imaginaires de la conductivité optique dans les directions 

X et Z pour les deux matériaux est presque identique. La partie réelle de ζ(ω) du Ti2FeNiSb2 

(Figure III.1.9 (a)) commence à zéro dans les directions Z et X et augmente à 7,9 dans la 

direction Z à 2 eV. Partant de zéro dans les directions X et Z, la partie imaginaire de ζ(ω) 

atteint une valeur négative de -6,9 dans la direction Z à une énergie de 1,6 eV,ensuite, elle 

commence à augmenter et atteint finalement une valeur positive à 9 eV.La conductivité 

optique ζ(ω) de Ti2Ni2InSb (Figure III.1.9. (b)) présente un comportement similaire à celui 

du composé Ti2FeNiSb2. 

 

III. 1.6. 5La réflectivité  

La réflectivité optique R(ω) décrit la puissance réfléchie à la surface de contact du 

solide. Elle est ici liée à l'indice de réfraction (n) : 
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R ω =
(𝑛 − 1)2 + 𝑘2

(𝑛 + 1)2 + 𝑘2
                         (III − 8) 

 

  

 

Figure III.1.10 : Variation de la réflectivité (%) le long des axes X et Z pour (a) Ti2FeNiSb2 

et (b) Ti2Ni2InSb en utilisant l'approximation mBJ-GGA. 

 

La Figure III.1.10 (a, b) illustre l'écart de réflectivité des composés Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb 

dans différentes gammes d'énergie sur les axes X et Z. Les valeurs statiques de R (%) dans les 

directions X et Z pour Ti2FeNiSb2, Ti2Ni2InSb sont d'environ 0,43 et 0,46, respectivement, la 

valeur la plus importante se situant à 2eV pour Ti2FeNiSb2 et à 1,5eV pour Ti2Ni2InSb. Nous 

pourrions supposer des caractéristiques de réflectivité différentes (diminution/augmentation) 

Pour les deux systèmes, avec une diminution stable se produisant après 8 eV pour les deux 

composés jusqu'à 20 eV [33]. 
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Par conséquent, ces composés DHH sont des candidats appropriés et adéquats pour des 

applications dans la plupart des domaines, en particulier dans l'ultraviolet [54]. 

Tableau III.1. 5 : Pour Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb le long des axes X et Z, les valeurs statiques 

de la fonction diélectrique ε1 (0), de l'indice de réfraction n (0), de réflectivité R (0) et de la 

réflectivité maximale R max ont été calculées en utilisant l'approximation mBJ-GGA. 

 

 ε1x(0) ε1z(0) nx(0) nz(0) Rx (0) Rz (0) Rx(max)% Rz(max)% 

 

 

Ti2FeNiSb2 

 

23.43 

 

23.625 

 

4.76 

 

4.813 

 

0.426 

 

0.427 

 

0.5625 

 

0.575 

 

 

Ti2Ni2InSb 

 

26.25 

 

26.251 

 

5.126 

 

5.125 

 

0.460 

 

0.461 

 

0.55 

 

0.577 

 

 

Le Tableau III. 5résume toutes les valeurs statiques le long des axes X et Z de la fonction 

diélectrique ε1 (0), de l'indice de réfraction n (0), de réflectivité R (0) et de la réflectivité 

maximale R max, qui ont été calculées en utilisant l'approximation mBJ-GGA. 

 

III. 1.7 Propriétés thermodynamiques  

Les caractéristiques thermodynamiques étant essentielles pour mieux comprendre le 

comportement critique des solides dans des environnements extrêmes de pression (P) et de 

température (T) [55,56]. Les caractéristiques thermodynamiques des alliages Ti2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb sont évaluées avec le modèle quasi-harmonique de Debye intégré dans le code de 

calcul GIBBS. 

Dans cette section, les propriétés thermodynamiques [57] telles que la capacité calorifique à 

volume constant (CV), la capacité calorifique à pression constante (Cp), la température de 

Debye (θD), le coefficient de dilatation thermique (α) et l'entropie (S) sont calculés en fonction 

de la température, en utilisant la méthode mBJ-GGA sur une plage de températures comprise 
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entre 0 et 1400 K et pour différentes pressions comprises entre 0 et 20 GPa pour les 

DHHTi2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb [58]. 

 

Figure III.1.11 : Variation de la capacité calorifique à volume constant (CV)(a), la capacité 

calorifique à pression constante (Cp)(b), l'entropie (S)(c), la température de Debye (θD) (d)et 

du coefficient de dilatation thermique (α)(e) de Ti2FeNiSb2 en fonction de la température à 

différentes pressions, en utilisant l’approximation mBJ-GGA. 
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Figure III.1.12 : Variation de la capacité calorifique à volume constant (CV)(a), la capacité 

calorifique à pression constante (Cp)(b), l'entropie (S)(c), la température de Debye (θD)(d) et 

du coefficient de dilatation thermique (α) (e)de Ti2Ni2InSb en fonction de la température à 

différentes pressions, en utilisant l’approximation mBJ-GGA. 

 

 

III. 1.7. 1. la Capacité Calorifique  

 

L'efficacité thermique d'un matériau est sa capacité à résister au transfert de chaleur. 

La capacité calorifique d'un solide, causée par le mouvement vibratoire des ions, est une 

propriété thermodynamique importante. Seule une faible quantité de chaleur qui s'accumule 

aux températures maximales est due à la mobilité des électrons libres, en particulier dans les 

métaux de transition dont les niveaux électroniques sont inachevés. Lorsque de la chaleur est 

appliquée à un matériau, la température augmente, par conséquent, sa capacité calorifique 
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peut être utilisée pour prédire les qualités vibratoires requises dans de nombreuses 

applications [59]. 

La capacité calorifique d'un matériau est une propriété thermodynamique fondamentale qui 

joue un rôle crucial dans de nombreux domaines de la science et de l'ingénierie. Elle quantifie 

la quantité d'énergie thermique nécessaire pour élever la température d'une unité de masse de 

ce matériau d'un degré Celsius. 

Les Figures III.1.11 (a) et III.1.12 (a) montre comment la température et la pression 

affectent la capacité calorifique à volume constant CV. Les CV des alliages Ti2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb montrent que lorsque T augmente, la capacité calorifique augmente rapidement 

aux températures les plus basses (inférieures à 300 K) et lentement aux températures les plus 

élevées, frôlant les limites de Dulong et Petit. Elle est d'environ 149,88 J. (mol.K)
 -1

 pour 

Ti2FeNiSb2 et de 149,98 J. (mol. K)
 -1

pour Ti2Ni2InSb à1000K et 0GPa . 

La dépendance de la capacité calorifique à pression constante Cp par rapport au changement 

de température est représentée sur les Figures III.1.11-1.12 (b). Les résultats indiquent que le 

Cp augmente rapidement de 0 à 350 K ; après cette valeur (T= 350 K), il augmente 

progressivement et atteint la valeur maximale de 157,5 J. (mol. K)
 -1

 pour Ti2FeNiSb2 et de 

160 J. (mol. K)
 -1

 pour Ti2Ni2InSb vers 950K. On peut noter un léger effet du changement de 

pression, du fait que, à température fixe, plus la pression augmente, plus les valeurs de Cv et 

Cp diminuent.  

 

III. 1.7. 2 L’entropie 

L'entropie S décrit la dispersion de l'énergie et de la matière ; sous le microscope, 

l'entropie est définie pour mesurer le désordre d'un système [60]. Les Figures III.1.11-1.12 

(c) montrent les variations de l'entropie S en fonction de la température T à différents 

pressions P pourTi2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb. De par le tracé de ces courbes, on peut en déduire 

que l’entropie augmente sensiblement avec la température, de plus, a même température, les 
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entropies sont plus importantes à basse pression qu'à haute pression. Il va de soi que l'entropie 

est plus sensible à la température qu'à la pression [61]. Les valeurs d'entropie S obtenues à 0 

GPa et 1400 K pour Ti2FeNiSb et Ti2Ni2InSb sont respectivement de 438 et 439 J. (mol. K)
 -1

.  

 

III. 1.7. 3La Température de Debye  

Lorsque la température T d'un solide dépasse le zéro absolu, tous ses atomes vibrent 

avec une amplitude de fréquence croissante. Jusqu’à ce qu'ils atteignent la température (θD). 

Au-delà de cette température, tous les modes vibrationnels atomiques sont excités, de sorte 

que la population de photons de chaque fréquence croît proportionnellement à la température 

T et à l'énergie interne du solide [60]. 

 

Les Figures III.1.11-1.12 (d) montre les variations de la température de Debye (θD) en 

fonction de la température T à différentes pressions P. L’analyse de ces courbes nous montre 

que la température de Debye (θD) est presque constante de 0 à 250 K, puis diminue 

légèrement lorsque la température augmente au-dessus de ce seuil. Les valeurs de θD obtenues 

pour Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb à 0 K et 0 GPa sont d'environ 680 et 644 K, respectivement. 

Cependant, à température fixe, plus la pression augmente, plus la valeur de θD augmente[62]. 

 

III. 1.7. 4Le coefficient de dilatation thermique  

La relation entre le volume et la température d'un solide est établie par le coefficient de 

dilatation thermique (α). Les Figures III.1.11-1.12 (e) montrent pourTi2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb, respectivement, la fluctuation du coefficient de dilatation thermique en fonction 

de la température T à diverses pressions P. La dilatation thermique augmente avec 

l'augmentation de T jusqu'à un seuil de 400 K, au-delà de ce seuil, elle reste pratiquement 

constante. En revanche, à température fixe, lorsque la pression augmente, la dilatation 

thermique diminue et tombe à des niveaux très bas (0.5 x 10
-5

/K à 0 GPa et à 200 K). Les 
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coefficients de dilatation thermique du Ti2FeNiSb2 et du Ti2Ni2InSb sont de 0,9×10
-5

K
-1

 et 1 

×10
-5

K
-1

, respectivement [63] à 500K et 0 GPa. 

III. 1.8 Propriétés thermoélectriques 

Le terme thermoélectrique indique l’interaction entre la chaleur et l'électricité, les 

matériaux thermoélectriques sont donc des matériaux la capacité de convertir directement 

l’énergie électrique en énergie thermique et vice versa[64,65].Les matériaux 

thermoélectriques sont devenus des candidats prometteurs pour résoudre les problèmes 

énergétiques mondiaux et présentent une excellente alternative aux problèmes énergétiques et 

environnementaux, en effet, la recherche de nouvelles sources d'énergie non polluantes est 

devenue une question clé pour nos sociétés. C'est pourquoi la production d'électricité à partir 

de chaleur perdue au moyen de modules thermoélectriques (application de l'effet Seebeck) 

apparaît à ce jour comme une voie très prometteuse[66]. 

En utilisant la théorie semi-classique du transport de Boltzmann telle qu’implémentée dans le   

code BoltzTrap, les paramètres thermoélectriques les plus significatifs et caractéristiques des 

alliages Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb selon l'approximation GGA-PBE sont étudiés, comprenant 

le coefficient de Seebeck(S), la conductivité électrique par temps de relaxation (ζ/η), la 

conductivité thermique électronique par temps de relaxation (𝐾𝑒 /η)et la figure de mérite (ZT). 

 

III. 1.8.1 Le coefficient de Seebeck  

Le coefficient de Seebeck S est une différence de potentiel générée grâce à un gradient 

de température[67, 68].Un bon dispositif thermoélectrique nécessite une substance 

thermoélectrique (TE) ayant un coefficient Seebeck élevé [69,70]. 

𝑆 =
∆V

∆T
                       (III − 9) 
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Figure III.1.13 : le coefficient Seebeck S en fonction du potentiel chimique pour Ti2Ni2InSb 

et Ti2FeNiSb2 selon l'approximation GGA-PBE. 

 

La Figure III.1.13 représente l’interdépendance du coefficient Seebeck S avec le potentiel   

chimique à diverses températures T. D'après cette figure, les alliages Ti2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb sont favorables à un dopage de type p, ce qui indique que la plupart des porteurs 

de charge sont des trous. Il convient de noter que le dopage de type p est considéré par un 

potentiel chimique négatif. En revanche, le dopage de type n est caractérisé par un potentiel 

chimique positif. Cette constatation est en accord avec le résultat expérimental [71] dans le 

cas du composé Ti2FeNiSb2.La magnitude maximale de S (V/K) a été estimée à 0,285 × 10
-4

 

V/Ket à 7,3 × 10
-4

 V/K pour Ti2FeNiSb2et Ti2Ni2InSb, respectivement à 300 K. 
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Figure III.1.14 : Coefficient Seebeck (S), la conductivité électrique par temps de relaxation 

(ζ/η), la conductivité thermique électronique par temps de relaxation (𝐾𝑒/𝜏), et le facteur de 

puissance par temps de relaxation (S
2
ζ/η) en fonction de la température (T) pour Ti2Ni2InSb et 

Ti2FeNiSb2 en utilisant l'approximation GGA-PBE. 

 

La Figure III.1.14 montre la variation de S, la conductivité électrique par temps de relaxation 

(ζ/η), la conductivité thermique électronique par temps de relaxation (𝐾𝑒/𝜏) et le facteur de 

puissance par temps de relaxation PF (S
2
ζ/η)pour Ti2Ni2InSb et Ti2FeNiSb2. 

Dans le cas de l’alliage Ti2FeNiSb2, on constate que S (Figure III.1.14 (a)) augmente avec la 

température, atteignant un maximum d'environ 2,4×10
-4 

V/K à 600 K, puis diminue à haute 

température. En revanche, pour l’alliage Ti2Ni2InSb, la valeur S diminue avec l'augmentation 

de T. 

III. 1.8.2. La conductivité électrique 
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La capacité d'un matériau à permettre aux particules chargées électriquement de se 

déplacer facilement est définie par la conductivité, contrairement à la résistivité qui diminue 

le mouvement des charges électriques en s'y opposant. Pour que l’effet de chaleur Joule soit le 

moindre possible, la conductivité électrique dans le but d’avoir des dispositifs TE efficaces. 

La variation de (ζ/η) avec la température T pour les deux solides Ti2Ni2InSb et 

Ti2FeNiSb2 est représentée par la Figure III.1.14 (b). Les graphiques montrent que la 

conductivité électrique des deux matériaux a une nature croissante avec la température. La 

conductivité électrique maximale est de2,34 × 10
19

 (Ω m s)
 -1

et 2,20 × 10
19

 (Ω m s)
 -1

 pour les 

matériaux Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb respectivement (900 K). 

 

III. 1.8.3. Le facteur de puissance  

Pour les deux alliages, le facteur de puissance par temps de relaxation (S
2
ζ/η) augmente avec 

la hausse de la température (Figure III.1.14 (d)), ce qui est uniquement dû à la forte 

croissance de la conductivité électrique (ζ/η). De plus, il a été établi que le facteur de 

puissance par temps de relaxationS
2
ζ/η est relativement plus grand pour le Ti2FeNiSb2 que 

pour le Ti2Ni2InSb, ce qui est dû au fait que, comparativement, le composé Ti2FeNiSb2 a une 

valeur relativement plus élevée de la conductivité électrique par temps de relaxation(ζ/η). 

III. 1.8.4.Le facteur de mérite ZT 

Le facteur de mérite(ZT) décrit l’efficience et l’efficacité thermoélectrique d’un matériau à 

produire avec succès de l'énergie électrique a partir d’une source de chaleur,on peut l’evaluer 

par la relation suivante [72] qui le relie à la conductivité thermique (K),la conductivité 

électrique (ζ) etle coefficient Seebeck (S) : 

ZT =
𝑆2ζ

κ
T                                                   (III − 10) 

III. 1.8.5. La conductivité thermique 
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La conductivité thermique totale d'un matériau (K) est exprimée comme la somme des 

contributions phononiques(𝐾𝐿) et électroniques(𝐾𝑒). Ces deux contributions correspondent 

aux mécanismes de transport de la chaleur à l'intérieur du matériau. Elle est exprimée en 

(W/m. K) 

𝐾 = 𝐾𝐿 +  𝐾𝑒(III-11) 

 

𝑲𝒆: La contribution électronique qui concerne le transport de la chaleur dû aux électrons 

libres dans le matériau. Les électrons peuvent se déplacer et transporter de l'énergie thermique 

en diffusant ou en se déplaçant sous l'influence d'un gradient de température. Cette 

contribution est principalement importante dans les métaux [73]. 

𝑲𝑳: La contribution phononique qui concerne le transport de la chaleur dû aux vibrations des 

atomes dans le réseau cristallin du matériau. Les phonons sont des quanta d'oscillations 

vibratoires dans la structure cristalline, et ils jouent un rôle essentiel dans le transport de la 

chaleur dans les isolants thermiques et les semi-conducteurs. 

La Figure III.1.14 (c) montre l'évolution de la conductivité thermique électronique par 

rapport au temps de relaxation (𝐾𝑒/𝜏) en fonction de la température pour les composés 

Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb. On observe que la conductivité thermique électronique (𝐾𝑒) 

augmente avec la température pour les deux matériaux. Il est également important de noter 

que les courbes de conductivité thermique électrique et électronique présentent des profils très 

similaires. Ces résultats sont en accord avec la loi de Wiedemann-Franz, qui stipule une 

relation proportionnelle entre ces deux grandeurs, soit 𝐾 = ζ L T [74], où L représente le 

nombre de Lorenz, ζ la conductivité électrique et T la température absolue. 

Le calcul de la valeur du Facteur de mérite ZT dans ce travail a été effectué selon deux 

méthodes : la première méthode consiste à calculer le Facteur de mérite ZT dans le cadre 

de la DFT, qui néglige la valeur de KL dans les calculs de ZT. Et la deuxième méthode 

prend en considération le calcul de KL pour déterminer le ZT. 
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 La première méthode consiste à calculer le Facteur de mérite ZT dans le cadre de 

la DFT. 

Les Figures III.1.15 (a) et (b)montrent le tracé du facteur de mérite (ZT) en fonction de la 

température T pour Ti2Ni2InSb et Ti2FeNiSb2 respectivement, pour les deux matériaux, le 

facteur de mérite (ZT) augmente avec la température. Les valeurs maximales de ZT sont de 

0,74 (600K) et 0,72 (800K) pour Ti2Ni2InSb et Ti2FeNiSb2 respectivement. Ces résultats ne 

s’accordent pas avec les résultats expérimentaux, car dans cette estimation, seule la 

contribution électronique (𝐾𝑒) de la conductivité thermique a été prise en compte, et on a 

ignoré la contribution phononique du réseau 𝐾𝐿 (le code BoltzTraP ne permet de calculer que 

la contribution électronique (𝐾𝑒) de la conductivité thermique). 
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Figure III.1.15 : variation du facteur de mérite (ZT) en fonction de la température pour (a) 

Ti2FeNiSb2 et (b) Ti2Ni2InSb en utilisant l'approximation GGA-PBE. 

 

 La deuxième méthode prend en considération le calcul de KL pour déterminer le 

ZT. 

La conductivité du réseau 𝐾𝐿 a été étudiée par Slack [75] et Berman [76] en utilisant le 

paramètre de Grüneisenγ ainsi que la température de Debye𝜃𝐷comme l’indique la formule 

suivante (modèle de Slack) : 

𝐾𝐿 = A.
M θD

3
δ

1/3

γ2Tn2/3
                            (III − 12) 

Où : M est la masse moyenne du cristal, A est une constante déterminée à l'aide du paramètre 

de Grüneisenγ[77] : 

 

 

𝐴 =
2.43. 10−8

1 −
0.514

𝛾
+

0.228

𝛾2

                                                (III − 13) 

δ est le volume par atome, T est la température, n est le nombre d'atomes dans la cellule 

primitive, γ est le paramètre de Grüneisen et θD est la température de Debye. 

Le paramètre de Grüneisen𝛾 et θD la température de Debye ont pu être évalués à l'aide du 

modèle quasi-harmonique utilisé dans le code GIBBS2. La conductivité thermique due aux 

phonons𝐾𝐿, prédictible pour Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb est illustrée à la Figure III.1.16 (a). À 

température ambiante, la valeur estimée de 𝐾𝐿 pour Ti2FeNiSb2 est d'environ 13,5 W/m.K, ce 

qui est surestimé par rapport à la valeur mesurée (13,7 W/m.K ). La Figure III.1.16 (a) 

montre que les valeurs KL de Ti2Ni2InSb sont inférieures à celles de Ti2FeNiSb2.  
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Figure III.1.16 : La conductivité thermique du réseau (phononique) et les valeurs de ZT en 

fonction de la température pour Ti2Ni2InSb et Ti2FeNiSb2 en utilisant l'approximation GGA-

PBE 

 

 

La Figure III.1.16 (b) représente les tracés des courbes reflétant les résultats calculés de ZT 

pour les matériaux Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb en fonction de la température. On observe que le 

ZT des deux composés augmente avec la température pour atteindre une valeur extrême 

d'environ 0,21 et 0,31 à 900 K pour les composés Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSbrespectivement. 

En outre, le composé Ti2Ni2InSb présente une valeur de ZT plus élevée que le composé 

Ti2FeNiSb2, ce qui s'explique principalement par des valeurs KL plus faibles de Ti2Ni2InSb. 

Nos valeurs estimées de KL et ZT à des températures plus élevées sont en bon accord avec les 

valeurs mesurées et théoriques [33,71]. Par conséquent, il faut prendre en considération le 

calcul de KL pour évaluer correctement le facteur de mérite ZT. 

III. 1.9. Conclusion 
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Dans ce travail, nous avons examiné les propriétés structurales, optoélectroniques, 

thermodynamiques et thermoélectriques des composés double demi Heusler Ti2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb, les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes linéarisées (FP-

LAPW) dans le cadre de la DFT, implémentée dans le code WIEN2k, en utilisant les deux 

approximations GGA-PBE et TB-mBJ. Les résultats de la prédiction actuelle peuvent être 

résumés comme suit : 

 Les propriétés structurelles montrent que nos composés DHH Ti2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb sont non magnétiques. 

 Les deux matériaux sont des semi-conducteurs, comme le montrent les structures de 

bandes électroniques. Nos calculs démontrent également que le Ti2Ni2InSb présente 

un gap direct (Γ - Γ),tandis que le Ti2FeNiSb2 présente un gap indirect (N-H). 

 Les prédictions des propriétés optiques révèlent que les solides DHH sont de bons 

candidats pour des applications de dispositifs sur la majeure partie du spectre, en 

particulier dans la gamme des ultraviolets. 

 Les propriétés thermodynamiques des solides étudiés, telles que la capacité calorifique 

à volume constant (CV), la capacité calorifique à pression constante (CP), la 

température de Debye (θD), le coefficient de dilatation thermique (α) et l'entropie (S), 

ont été calculées par le modèle quasi-harmonique de Debye en fonction de la 

température à différentes pressions. Les fluctuations découvertes correspondent 

étroitement aux résultats de la théorie de Debye. 

 Les propriétés thermoélectriques du Ti2FeNiSb2 et du Ti2Ni2InSb sont très 

prometteuses en raison de leurs valeurs élevées de S et de leurs conductivités 

électriques ainsi qu'à leur faible conductivité thermique. En outre, le composé 

Ti2Ni2InSb a une valeur ZT nettement plus élevée que le composé Ti2Ni2InSb, 

principalement en raison des valeurs KL plus faibles du Ti2Ni2InSb. 
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III. 2. Partie 2 : Étude des propriétés structurales, optoélectroniques 

et thermoélectriques des composés double demi 

HeuslerScXRh2Bi2 (X= Nb, Ta) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III (Résultats &discussions) 

 97 

III. 2.1.  Introduction 

Récemment, les chercheurs du monde entier se sont beaucoup intéressés aux matériaux 

thermoélectriques et à leur énorme potentiel, très sensible à la composition chimique des 

matériaux. La conductivité thermique d'un réseau est liée au nombre d'atomes dans la cellule 

unitaire, ce qui est un exemple de la façon dont les propriétés physiques d'un matériau 

peuvent modifier considérablement cette valeur de conductivité thermique[1]. 

Le manque d'informations concernant les détails expérimentaux et théoriques concernant la 

structure géométrique, les structures de bandes électroniques (e-BS), la densité d'état, les 

propriétés optiques et thermoélectriques des double demi Heusler ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2 

nous incite à effectuer ces calculs afin de fournir des données de référence pour les études 

futures sur ces composés en utilisant la méthode des ondes planes augmentées du potentiel 

complet (FP-LAPW) qui s'est avérée être l'une des méthodes les plus utiles [2] pour le calcul 

de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT). 

III. 2. 2. Méthodes et détails de calcul 

Dans ce travail, les calculs des propriétés structurales, optoélectroniques et thermoélectriques 

des composés double demi Heusler ScXRh2Bi2 (X= Nb, Ta) ont été effectués dans le cadre de 

la DFT a l’aide de la méthode FP-LAPW[3] qui est intégrée dans le code WIEN2K [4]. 

Lepotentiel d’échange et de corrélation sera traité par les deux approches : (PBE-GGA) [5] 

ainsi que l’approche de Becke-Johnson modifié couplée avec l’approche PBE- GGA (mBJ-

PBE-GGA)[6]. En outre, l'approximation GGA+U+SO (où U représente l'énergie de 

Coulomb de Hubbard et SO le couplage spin-orbite) est employée pour traiter correctement 

les électrons "d" [7]. La valeur du paramètre U utilisée dans notre calcul est de 4,0 eV pour le 

Rh [8]. 

La première étape du calcul consiste à déterminer les paramètres suivants en fonction de ces 

valeurs : 

 

 RMT x K max= 9. 

 G max = 14. 

 lmax = 10. 

 K-points=900. 
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 Le paramètre de coupure RMT x K max, détermine la taille de la base dans la région 

interstitielle ; RMT étant le plus petit rayon de la sphère MT et K max est la norme du 

plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions 

propres. 

 G max est défini comme étant la densité de charge étendue de Fourier. 

 lmax est l'expansion des fonctions d'onde. 

 Le nombre de points k est le plus petit nombre pour atteindre la convergence [9,10] 

Les valeurs des rayons RMT sont choisies d’une façon appropriée pour éviter le 

chevauchement des sphères muffin-tin et pour garantir l’intégration de la plupart des électrons 

de cœur dans la sphère muffin-tin[11].Le Tableau III.2.1présente les RMT et les 

configurations électroniques des états de valence des atomes des composés ScXRh2Bi2 (X= 

Nb, Ta). 

 

Tableau III.2.1: Les configurations électroniques des états de valences et les RMT des atomes 

des composés ScXRh2Bi2 (X= Nb, Ta). 

Atome Configuration électronique 

des états de valence 

RMT (u.a) 

Sc [Ar] 4s² 3d¹ 2.26 

Nb [Kr] 4d⁴5s¹ 2 

Ta [Xe] 4f
14

 5d³ 6s² 2.39 

Rh [Kr] 4d
8
 5s

1
 2.29 

Bi [Xe] 4f
14

 5d
10

 6s
2
 6p

3
 2.4 

 

III. 2. 2.1.La structure cristalline  
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Figure III.2.1 :Structures cristallines des composés ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2. 

Les composés DHH présentent une structure cristalline tétragonale avec un groupe spatial I-

42d (n°122) et une structure cristalline tétragonale centrée sur le corps. On peut créer ces 

structures en ajoutant deux composés ayant une structure halfHeusler (HH) avec un 

arrangement cristallin spécifique. La Figure III.2.1   montre les structures cristallines des 

composés ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2. Dans cette étude, nous avons utilisé le code WIEN2K 

avec l'approximation GGA-PBE pour calculer la structure relaxée globale des composés 

ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2.Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude ont été classés 

dans le Tableau III. 2.1 

Tableau III. 2.2: les coordonnées relaxées totales de ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2 en utilisant 

l’approximation GGA-PBE. 

Matériau Atome X Y Z 

ScNbRh2Bi2 Sc 0 0 0 

 Nb 0.5 0.5 0 

 Rh 0.75 0.24 0.87 

 Bi 0 0 0.25 

ScTaRh2Bi2 Sc 0 0 0 

 Ta 0.5 0.5 0 

 Rh 0.75 0.24 0.87 

 Bi 0 0 0.25 

 

III. 2. 3.Propriétés structurales  

En adaptant le changement d'énergie totale (ET) par rapport au volume (V) de l'équation d'état 

de Murnaghan [12], on peut obtenir les paramètres structuraux de ces matériaux à l'équilibre(a 

et c), le module de compressibilité (B) et sa dérivée de pression (B') (Tableau III.2. 3). 

 

 

E V = E0 +
B0

B ′+(B ′−1)
 V(

V0

V
)B ′
− V0 +

B0

B ′
 V− V0                                             (III-1) 
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Figure III.2.2 :L'énergie totale (Ry) en fonction du volume pour ScNbRh2Bi2 et 

ScTaRh2Bi2en utilisant l'approximation GGA-PBE. 

 

La figure III.2.2présente la variation de l’énergie totale en fonction du volume dans les deux 

phases : non magnétique et ferromagnétique de ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2. Nous constatons 

que l’énergie de la phase non magnétique est relativement faible, comparée à celle de la phase 

ferromagnétique, ce qui veut dire que ces composés sont plus stables dans la phase non 

magnétique, leur moment magnétique total est égal à zéro, ce qui confirme que nos matériaux 

ne sont pas magnétiques [13-16]. 

 

Tableau III.2. 3: Valeurs des paramètres de réseau à l’état non magnétique (NM) : a (Å), c, 

c/a, le module de compression B (GPa), sa dérivée de pression B’ et l'énergie E0 (Ry) de 

ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2à l'aide de l’approximation GGA-PBE. 

 

Matériau a=b (Bohr) c c/a B(GPa) B’ E0(Ry) Eform (Ry) 

ScNbRh2Bi2 12.0437 23.88 1.9956 120.3175 4.8215 -229273.857 -0,3376 

ScTaRh2Bi2 11.5193 22.99 1.9964 125.8168 4.8714 -276496.408 -0.2896 

 

 

III. 2. 3.1. L’énergie de formation  
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L'énergie de formation des composés considérés ScXRh2Bi2 (X=Nb, Ta) a été déterminée à 

l'aide de la formule ci-dessous afin de garantir la stabilité et la possibilité de leur fabrication 

[17] : 

 

E form(ScXRh2Bi2) = Et (ScXRh2Bi2) −[EBulk 
(Sc) +EBulk

(X) +2EBulk
 (Rh) +2EBulk

 (Bi)
]   (III-2) 

Où 

 Et est l'énergie totale d'équilibre obtenue par l'optimisation de ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2, 

EBulk (Sc),E Bulk(X) ,EBulk (Rh)et EBulk(Bi) sont les énergies totales calculées par atome dans le 

solide pour Sc , X= (Nb ou Ta), Rh et Bi, respectivement[18].Les résultats négatifs (Tableau 

III.2. 3)concernant les énergies de formation montrent que ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2 sont 

thermodynamiquement stables, ce qui permet une création expérimentale. 

III. 2. 3.2. L’enthalpie  

Pour évaluer la stabilité thermodynamique et la faisabilité de la synthèse des alliages double 

demi-Heusler (DHH) ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2, nous avons calculé l'enthalpie de formation 

∆H [19-21]. Les réactions correspondant à la formation du ScNbRh2Bi2 et du ScTaRh2Bi2 

peuvent être exprimées comme suit : 

 

ScBi + ScRh+Bi3Rh + 2NbRh   ========= 2 ScNbRh2Bi2  (∆𝐇𝑅
ScNbRh 2Bi 2)(III-3) 

ScBi + ScRh+Bi3Rh + 2TaRh==========2 ScTaRh2Bi2   (∆𝐇𝑅
ScTaRh 2Bi 2)(III-4) 

Sur la base de la loi de Hess (Eq. (5)) représentant la différence entre les sommes de l'énergie 

totale des produits et des réactifs, l'enthalpie de formation ∆H du ScNbRh2Bi2 (Eq. (3)) et du 

ScTaRh2Bi2 (Eq. (4)) est calculée selon la relation suivante : 

 

∆𝐇𝑹 =  ∆𝐇𝒇(𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒄𝒕𝒔 − ∆𝐇𝒇(𝒓𝒆𝒂𝒄𝒕𝒂𝒏𝒔)(III-5) 

Le tableau 4 montre l'enthalpie de formation prédite sans la correction de l'énergie du point 

zéro pour les produits chimiques clés obtenus à partir de [22]. 

 

∆𝐇𝑓
ScBi = 𝐄𝑡

ScBi

− 𝐄𝑡

Sc

− 𝐄𝑡
Bi  

∆𝐇𝑓
ScRh = 𝐄𝑡

ScRh

− 𝐄𝑡

Sc

− 𝐄𝑡
Rh  

∆𝐇𝑓
Bi 3Rh = 𝐄𝑡

Bi 3Rh

− 3𝐄𝑡

Bi

− 𝐄𝑡

Rh

 

https://oqmd.org/materials/entry/884989
https://oqmd.org/materials/entry/55228
https://oqmd.org/materials/entry/30785
https://oqmd.org/materials/entry/884989
https://oqmd.org/materials/entry/55228
https://oqmd.org/materials/entry/30785
https://oqmd.org/materials/entry/1103917
https://oqmd.org/materials/entry/304752
https://oqmd.org/materials/entry/1103917
https://oqmd.org/materials/entry/304752
https://oqmd.org/materials/entry/10962
https://oqmd.org/materials/entry/10962


Chapitre III (Résultats &discussions) 

 102 

∆𝐇𝑓
NbRh = 𝐄𝑡

NbRh

−𝐄𝑡
Rh − 2𝐄𝑡

Nb  

∆𝐇𝑓
TaRh = 𝐄𝑡

TaRh

−𝐄𝑡
Rh − 2𝐄𝑡

Ta  

∆𝐇𝑓
ScXRh 2Bi 2 = 𝐄𝑡

ScNbRh 2Bi 2 − 𝐄𝑡
Sc − 𝐄𝑡

X

− 𝟐𝐄𝑡
Rh − 𝟐𝐄𝑡

Bi  

∆𝐇𝑅
ScXRh 2Bi 2= 2∆𝐇𝑓

ScXRh 2Bi 2-∆𝐇𝑓
ScBi -∆𝐇𝑓

ScRh − ∆𝐇𝑓
Bi 3Rh − ∆𝐇𝑓

XRh (x = Nb.Ta)     (III-6) 

𝐄𝑡

𝑆𝑐𝐵𝑖

,𝐄𝑡

𝑆𝑐𝑅ℎ

,𝐄𝑡

Bi 3Rh

,𝐄𝑡

XRh

Sont les énergies totales minimales des cellules unitaires en bulk. 

 

𝐄𝑡

Sc

,𝐄𝑡

X

,𝐄𝑡

Rh

𝐄𝑡

Bi

Sont les énergies totales minimales des structures cubiques à faces centrées 

optimisées (fcc). 

Du Tableau III.2 4nous pouvons constater que les énergies de formation et l'enthalpie de 

formation ∆H calculées à partir de l'eq. (III.6) ont des valeurs négatives, ce qui confirme la 

stabilité et la possibilité de synthétiser facilement ces composés expérimentalement. 

 

Tableau III.2 4 : Calcul de l'enthalpie de formation ΔHf (eV/unité de formule) et de 

l'enthalpie de réaction ΔHR (eV) pour ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2. 

 

∆𝐇𝑓
ScBi  ∆𝐇𝑓

ScRh  ∆𝐇𝑓
Bi 3Rh  ∆𝐇𝑓

NbRh  ∆𝐇𝑓
TaRh  ∆𝐇𝑓

ScNbRh 2Bi 2 ∆𝐇𝑓
ScTaRh 2Bi 2 ∆𝐇𝑅

ScNbRh 2Bi 2 ∆𝐇𝑅
ScTaRh 2Bi 2 

-3.65 -2.07 -5.60 -0.46 -1.13 -14.16 -12.78 -2.40 -0.34 

 

III. 2. 4.Propriétés électroniques 

III. 2.4.1. Structures de bandes 

La structure de bandes nous permet d’avoir une perception de l'occupation énergétique des 

électrons dans un matériau et de ce fait de circonscrire avec une grande précision les bandes 

d'énergie admises et par conséquent de spécifier la nature du matériau étudié (isolant, 

conducteur, semi-conducteur). Il est bien connu que l’approximation GGA   minimise 

généralement le gap d'énergie, l’approximation mBJ-GGA donnant de meilleurs résultats et 

attenants aux travaux expérimentaux. 

 

 

https://oqmd.org/materials/entry/30785
https://oqmd.org/materials/entry/1215170
https://oqmd.org/materials/entry/30785
https://oqmd.org/materials/entry/1215170
https://oqmd.org/materials/entry/10962
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Figure III.2.3: Structurede bandes électroniques du ScNbRh2Bi2 en utilisant les 

approximations : GGA-PBE, GGA+U, GGA+U+SO et mBJ-GGA. 
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Figure III.2.4: Structure de bandes électroniques du ScTaRh2Bi2 en utilisant les 

approximations : GGA-PBE, GGA+U, GGA+U+SO et mBJ-GGA. 

 

Nous avons déterminé la Structure de bandes électroniques de ScNbRh2Bi2 et de ScTaRh2Bi2 

dans la première zone de Brillouin comme indiqué dans les Figures III.2.3 et III.2.4, 

respectivement. À travers cette structure, nous pouvons en déduire que nos deux matériaux : 

ScNbRh2Bi2 et le ScTaRh2Bi2 sont semi-conducteurs ayant un gap direct (Γ - Γ) (les 

minimas de la bande de conduction et les maximas de la bande de valence (VB) sont situés à 

un point similaire Γ) [23].  

Tableau III.2. 5:Valeurs de l’énergie du gap pour ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2calculées 

avecles approximations : GGA-PBE, GGA+U, GGA+U+SO et mBJ-GGA. 

Matériau               Gap (eV)   Nature du gap 

 GGA-PBE GGA+U GGA+U+SO mBJ-GGA  

ScNbRh2Bi2 0.56      0.55        0.50    0.629  gap direct (Γ -Γ) 

ScTaRh2Bi2 0.88       0.89        0.79    0.903  gap direct (Γ - Γ) 

 

Le Tableau III.2. 5 présente les valeurs de l'énergie du gap (Eg) du ScNbRh2Bi2 et du 

ScTaRh2Bi2 en utilisant les potentiels considérés :GGA, GGA+U, GGA+U+SO et mBJ-GGA.  

 

Comme indiqué par l’approximation mBJ-GGA, les valeurs du gap pour ScNbRh2Bi2 et 

ScTaRh2Bi2sont de : 0,629 eV et 0,903 eV, respectivement (Tableau III.2. 5).On notera que 

l’approximation mBJ-GGA donne des valeurs de gap (Eg) plus élevées que ceux calculés par 

l’approximation GGA-PBE. Par ailleurs, nous avons également observé que les résultats 

obtenus à l'aide des méthodes GGA+U et GGA+U+SO n'ont entraîné que de légères 

différences par rapport à ceux obtenus à l'aide de TB-mBJ, en raison du fait que ces deux 

composés sont stables à l'état non magnétique, comme le montre la Figure III.2.2. 

 

III. 2.4.2.Densité d’état  
 

En utilisant les approximations GGA-PBE et mBJ-GGA, nous avons évalué la densité 

d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) de ScNbRh2Bi2 ainsi que celles pour ScTaRh2Bi2. 

Pour approfondir la structure électronique et énergétique de ces alliages, il nous est primordial 

de tracer la densité d’états, pour établir l’origine des contributions majeures et mineures des 

orbitales dans les différentes bandes d’Energie (bande de valence et bande de conduction).       
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Figure III.2.5: Densités d’états totales(TDOS) et partielle(PDOS)deScNbRh2Bi2obtenues par 

GGA-PBE et mBJ-GGA. 
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Figure III.2.6: Densités d’états totales(TDOS) et partielle(PDOS)deScTaRh2Bi2obtenues par 

GGA-PBE et mBJ-GGA. 

 

Les diagrammes du PDOS et du TDOS du ScNbRh2Bi2 dans la Figure III.2.5 montrent que 

la bande de valence du composé se situe dans l’intervalle énergétique de -4 eV à 0 eV. Selon 

la figure, la bande de valence (VB) pour ScNbRh2Bi2 autour du niveau de Fermi(Ef) est 

caractérisée par une contribution majeure des états Rh-d et Nb-d avec toutefois une 

contribution mineure des états Sc-d et Bi-p, tandis que la bande de conduction (CB), qui 

apparaît entre 0,7 eV et 4 eV d'énergie, consiste principalement en des états Sc-d Nb-d, et 

d’une faible contribution des orbitales restantes. 

Les tracés du PDOS et du TDOS pour ScTaRh2Bi2 dans la Figure III.2.6montrent que la 

bande de valence (VB), délimitée dans l’écart énergétique  de -4 eV à 0 eV,est dominée 

principalement par les orbitales Rh-d et Ta-d avec cependant une contribution moindre des 

états Bi-p, Bi-d et Sc-d. Quant à la bande de conduction (CB), présente dans l’intervalle 

énergétique 0,9 - 4 eV, la contribution significative provient des états Sc-d et Ta-d avec une 

faible contribution des états Bi-p. 

III. 2. 5.Propriétés optiques 

Il est intéressant de voir comment un matériau réagit à la lumière, en mettant en évidence des 

phénomènes optiques tels que l'émission, la transmission, la réflexion et l'absorption. La 
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fonction diélectrique ε(ω), qui convertit la réponse des électrons dans une substance en ondes 

électromagnétiques, est à la base de tous les phénomènes optiques, ε(ω) est reconnue comme 

une quantité complexe, composée deε1(ω), une partie réelle, et de ε2(ω), une partie 

imaginaire[24, 25] : 

 

ε(ω)=ε1(ω) + iε2(ω)           (III-7) 

 

Où ω est la fréquence angulaire. En outre, différentes propriétés optiques, comme indiqué ci-

dessous, peuvent être dérivées de la fonction diélectrique [26]. 

 

Dans cette étude, sera effectué le calcul des propriétés optiques, comprenant la fonction 

diélectrique ε(ω), le coefficient d'absorption α(ω), la réflectance R(ω), l'indice de réfraction 

n(ω) et la conductivité optique ζ(ω) du ScNbRh2Bi2 et du ScTaRh2Bi2 pour des énergies de 

photons allant de 0 à 24 eV en utilisant le potentiel d’échange et de corrélation mBJ-GGA. 

Ces paramètres optiques donnent leurs valeurs statiques à ε =0 dans les directions X et Z. Le 

Tableau III.2. 6regroupe les valeurs des paramètres suivants :  la fonction diélectrique ε1x(0) 

et ε1z(0) ; l'indice de réfraction nx(0) etnz(0) ; la réflectance Rx(0) etRz(0) et la réflectance 

maximale Rxmax etRzmax. 

Tableau III.2.6:Les valeurs statiques de la fonction diélectrique ε1 (0), de l'indice de 

réfraction n (0), dela réflectivité R (0) et de la réflectivité maximale R max calculées en 

utilisant l'approximation mBJ-GGA pour les matériaux ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2 le long 

des axes X et Z.  

 

Matériau  ε1x(0) ε1z(0) nx(0) nz(0) Rx (0) Rz (0) Rx(max)% Rz(max)% 

ScNbRh2Bi2 23.25 23.26 4.85 4.86 0.430 0.44 54 56 

ScTaRh2Bi2 19.3 19.4 4.374 4.375 0.38 0.39 53 55 
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Figure III.2.7: Variations de la partie réelle ε1(ω) et imaginaire ε2(ω) de la fonction 

diélectrique calculées par l’approximation mBJ-GGA pour (a) ScNbRh2Bi2 et (b) ScTaRh2Bi2 

le long des axes X et Z. 

 

Les figures III.2.7 (a) et (b) pour ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2, respectivement, montrent le 

changement des estimations de ε1(ω) et ε2(ω) pour les deux directions indiquées à une énergie 

de photons de 12 eV, et elles sont essentiellement égales le long des deux directions 

indiquées. 

La partie réelle de la fonction diélectrique ε1(ω) pour le matériau ScNbRh2Bi2 (Figure III.2.7 

(a)) augmente, à partir de la fréquence zéro, avec l'augmentation de l'énergie pour atteindre la 

valeur maximale à environ 1,45eV dans la direction Z, puis diminue progressivement avec 

l'augmentation de l'énergie pour atteindre des valeurs négatives dans l’intervalle énergétique 

[4-12 eV],ce qui indique, dans cette situation,  que les ondes électromagnétiques absorbées 

sont principalement réfléchies par les substances. Ces composés présentent donc un 

comportement métallique, ce qui les rend utiles pour la protection contre les ondes 

électromagnétiques dans cette gamme d'énergie. La partie imaginaire de la fonction 

diélectriqueε2(ω) pour le matériauScNbRh2Bi2 est représenté dans la figure III2.7 (a), ce qui 

explique les propriétés absorbantes du matériau. Le premier est localisé à 1,95 eV le long des 

directions considérées, le second a une limite de 3,5 eV. La transition de bandes (le passage 

de la bande de valence VB àla bande de conduction CB) a un impact sur ces pics [24], et les 

 

 

 

 
 

 

 

 



Chapitre III (Résultats &discussions) 

 109 

pics de ε2 démarrent à partir d’une énergie minimale correspondant aux gaps optiques(0.65eV 

pour ScNbRh2Bi2 et 0.9 eV pour  ScTaRh2Bi2)  . Des résultats similaires sont obtenus en ce 

qui concerne la fonction diélectrique du matériauScTaRh2Bi2 (Figure III.2.7 (b)), et la même 

interprétation est de mise que pour le précèdent matériau. 

La variable suivante est l’indice d’absorption α(ω), qui est déterminé par la fonction 

diélectrique et peut être trouvée dans la formule ci-dessous[27,28]. Elle décrit la quantité de 

puissance absorbée dans une unité de longueur solide lorsqu'une onde lumineuse traverse une 

unité d'épaisseur substantielle. 

 

α ω =  2 𝜔   Ɛ1
2 𝜔 + Ɛ2

2 𝜔 − Ɛ1(𝜔) 

1/2

                    (III − 8) 
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Figure III.2.8: les variations des indices d'absorption α(ω) calculées par l’approximation 

mBJ-GGA pour (a) ScNbRh2Bi2 et (b) ScTaRh2Bi2 le long des axes X et Z. 

 

 

Les figures III.2.8(a) et (b) montrent la variation de α(ω) dans les directions X et Z en 

fonction de l'énergie des photons incidents pour les matériaux considérés en utilisant le 

potentiel mBJ-GGA. Les valeurs de départ correspondent à la bande interdite créée par les 

transferts électroniques des bandes de valence (VB) supérieures vers la bande de 

conduction(CB). Pour les alliagesScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2, l'énergie dans la direction Z est 

d'environ 2 eV et 2,5 eV respectivement. Pour les applications photovoltaïques, l’absorption 

dans le spectre de la lumière visible est cruciale[29,30]. Le niveau d'absorption le plus élevé 

se situe dans l'ultraviolet (UV), avec des valeurs de 170 x 10
4
cm

-1
 à 9 eV et 190 x 10

4
 cm

-1
 à 

10,5 eV dans la direction Z pour ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2, respectivement. Ils conviennent 

donc pour des applications de dispositifs dans la majeure partie du spectre. 

Selon la formule suivante [27, 28], la réflectivité optique R(ω) décrit la puissance réfléchie à 

la surface de contact solide. Elle est ici liée à l'indice de réfraction (n) : 
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R ω =
(𝑛 − 1)2 + 𝑘2

(𝑛 + 1)2 + 𝑘2
                                 (III − 9) 

 

 

 
 

Figure III.2.9 :Variation de la réflectivité (%) le long des axes X et Z pour (a) ScNbRh2Bi2 et 

(b) ScTaRh2Bi2 en utilisant l'approximation mBJ-GGA. 

 

 

La variation de la réflectance du matériauScNbRh2Bi2 est illustrée à la Figure III2.9(a), 

tandis que celle du matériauScTaRh2Bi2est représentée par la Figure III2.9(b) en utilisant 

différentes valeurs d'énergie dans les deux directions considérées. Les valeurs de la 

réflectance à fréquence nulle pour ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2 sont d'environ 43 % et 38,9 %, 

respectivement. Les spectres de réflectivité montrent clairement que le matériauScNbRh2Bi2 

présente le niveau de réflexion le plus élevé dans le domaine visible, avec une valeur de 56 % 

à 2eVdans les directions Z, tandis que lematériauScTaRh2Bi2 présente le niveau de réflexion 

le plus élevé dans les domaines visible et ultraviolet, avec des valeurs de 55% à 2 eV et à 5 eV 

dans les directions Z. Ces substances peuvent être utilisées comme réflecteurs dans les 

équipements optiques en raison de leurs caractéristiques de réflectivité élevées [31]. 
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En calculant l'indice de réfraction n(ω)nous pouvons obtenir des informations sur la vitesse de 

la lumière. 

 

n ω =

 

 
  Ɛ1

2 𝜔 + Ɛ2
2 𝜔   

1/2

+ Ɛ1(𝜔)

2

 

 

1/2

 (III − 10) 

 

La relation [32] fournit l'indice de réfraction statique (=0): 

n 0 =  Ɛ1 0                                    (III − 11) 

 

Figure III.2.10: la variation des indices de réfraction n(ω) calculée par l’approximation mBJ-

GGA pour (a) ScNbRh2Bi2 et (b) ScTaRh2Bi2le long des axes X et Z. 

 

L’indice n (0) est déterminé dans les directions considérées en utilisant le potentiel GGA-mBJ 

pour ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2 (Figure III.2.10(a) et (b)), respectivement.  
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Dans la direction Z, n(ω) augmente et approche ses valeurs les plus élevées pour ScNbRh2Bi2 

et ScTaRh2Bi2 à 1,4 eV et 1,75 eV, respectivement, démontrant le comportement réfractif 

significatif de ces substances dans la région visuelle. L'indice de réfraction est inférieur à 

l'unité au-dessus de 6 eV pour les deux composés, ce qui suggère que la vitesse du 

rayonnement entrant (Vg) est supérieure à c, la vitesse de la lumière dans le vide. Cela 

suggère que le milieu est devenu non linéaire. Dans le spectre UV, la substance devient donc 

superluminique. Ce phénomène d'ultra-réfraction est un phénomène aberrant de réfraction 

électromagnétique [33,34]. 

La conductivité optique ζ(ω) d'un composé quelconque fournit des informations sur la 

manière dont le comportement du composé change lorsque les paramètres externes varient, 

quand ω s'approche de zéro, la conductivité optique est exactement la conductivité 

électrique.ζ(ω) s'exprime comme suit[35] : 

𝜍 𝜔 = −
𝑖𝜔

4𝜋
Ɛ 𝜔                     (III − 12) 

 

  
 

Figure III.2.11: Variation de la conductivité optique ζ(ω)en fonction de l'énergie des photons 

pour (a) ScNbRh2Bi2 (b) ScTaRh2Bi2 

 

Les figures III.2.11 (a) et (b) montrent la variation de ζ (ω) par changement d'énergie jusqu'à 

12 eV dans les directions X et Z pour ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2, respectivement. La 
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conductivité optique commence autour de la valeur correspondant à la bande interdite de 

0,629 eV et 0,903 eV pour les substances étudiées, puis atteint ses valeurs les plus élevées à 

3,75 eV et 4,5 eV dans les directions Z, respectivement, ce qui correspond au rayonnement 

ultraviolet. Démontrant que la conductivité optique est forte dans la zone métallique, il est 

significatif de noter que ζ (ω) atteint sa plus grande magnitude lorsque ε() est négatif [36]. 

 

III. 2.6. Propriétés thermoélectriques 

Les matériaux thermoélectriques sont devenus des candidats prometteurs pour résoudre les 

problèmes énergétiques mondiaux et présentent une excellente alternative aux problèmes 

énergétiques et environnementaux, en effet, la recherche de nouvelles sources d'énergie non 

Polluantes est devenue une question clé pour nos sociétés. C'est pourquoi la production 

d'électricité à partir de chaleur perdue au moyen de modules thermoélectriques (application de 

l'effet Seebeck) semble à ce jour être une voie très prometteuse [37]. 

Les propriétés thermoélectriques les plus importantes et distinctives des alliages ScNbRh2Bi2 

et ScTaRh2Bi2 correspondant à l'approximation GGA-PBE sont explorées à l'aide de la théorie 

mentionnée dans la section 2, telle qu’implémentée dans le code BoltzTrap [38-41].  

Ces paramètres ont été étudiés dans l'intervalle de température de 0 à 900 K . 

 

III. 2.6.1. Le coefficient de Seebeck : 
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Figure III.2.12: Variation du coefficient Seebeck en fonction de la température pour (a) 

ScNbRh2Bi2 (b) ScTaRh2Bi 

 

La fluctuation du coefficient Seebeck (S) pour ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2, respectivement, 

en fonction de la température est illustrée par Figures III.2.12. (a) et (b). Les deux courbes 

sont pratiquement identiques, on notera que le coefficient Seebeck S augmente lorsque la 

température T augmente, avec un maximum de 235 µV/K (500K) et 228 µV/K (750K) pour 

ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2, respectivement. Cependant, pour l'alliage ScNbRh2Bi2, le 

coefficient Seebeck diminue à partir d'un certain pic de température, dans ce cas 550 K, ce qui 

prouve que ce matériau est beaucoup plus efficace pour les basses températures, 

contrairement au second alliage ScTaRh2Bi2 où le coefficient Seebeck continue d'augmenter 

au-delà de cette température (550 K), ce qui en fait un matériau thermoélectrique efficace 

pour les moyennes et hautes températures [42]. En outre, la valeur calculée de S pour ces 

matériaux est positive sur l'ensemble du spectre de température, ce qui indique la présence de 

porteurs de type P comme porteurs majoritaires. 

 

III. 2.6.2. La conductivité électrique  
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Figure III.2.13:Variation de la conductivité électrique par temps de relaxation (ζ/η) en 

fonction de la température pour (a) ScNbRh2Bi2 (b) ScTaRh2Bi2 

 

La relation ζ/η en fonction de la température pour ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2 est illustrée par 

la Figure III.2.13 ((a) et (b)respectivement).De par ces graphes, pour les deux matériaux, la 

conductivité électrique augmente avec la température jusqu’à atteindre les valeurs 

maximales :10,95 x 10
18

 [Ω m s]
 -1

 et 11,75 x 10
18

 [Ω m s]
 -1

(800 K)pour ScNbRh2Bi2 et 

ScTaRh2Bi2 respectivement. En outre, nous avons découvert que la conductivité électrique ζ 

augmente pratiquement de façon linéaire avec la température, ce qui confirme les propriétés 

semi-conductrices des composés. En outre, ces résultats démontrent que ces matériaux ont 

une conductivité électrique ζ élevée, ce qui leur confère une faible résistivité, et par 

conséquent, ils peuvent transporter des charges électriques avec un minimum de pertes par 

effet Joule [43,44]. 
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III. 2.6.3. La conductivité thermique  

 

L'agitation des électrons et les oscillations du réseau sont les principales sources de 

conductivité thermique dans les matériaux, cependant dans les métaux, les vibrations 

quantiques du réseau (phonons) sont moindres par rapport à la conductivité thermique due à 

l’agitation électronique [45,46]. Au contraire, les vibrations du réseau et donc la conductivité 

induite par les phonons jouent un rôle majeur dans la transmission de la chaleur dans les 

matériaux semi-conducteurs. Dans notre recherche, où nos matériaux sont semi-conducteurs, 

la conductivité thermique (K) est calculée comme suit :  

𝐾 = 𝐾𝑒 + 𝐾𝐿(III− 13) 

Où𝐾𝑒 et𝐾𝐿 représentent respectivement la partie électronique (électrons et trous transportant 

la chaleur) et la partie des vibrations du réseau (contribution des phonons). Seule la 

conductivité thermique due aux électrons(𝐾𝑒) est déterminée par l'algorithme BoltzTraP[33].  

 

 

Figure III.2.14: Variation de la conductivité thermique électronique par temps de relaxation 

(𝐾𝑒/η) en fonction de la température pour (a) ScNbRh2Bi2, (b) ScTaRh2Bi2. 
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Les Figures III.2.14(a) et (b) montre la variation de la conductivité thermique électronique 

par temps de relaxation (𝐾𝑒 /η) en fonction de la température pour ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2 

respectivement, il ressort clairement de ces courbes que la conductivité thermique 

électronique 𝐾𝑒augmente avec la température T.Il faut noter que les courbes ζ/ et 𝐾𝑒 /η sont 

similaires, ces résultats sont cohérents avec la loi de Wiedemann-Franz, qui stipule que ces 

deux valeurs ont la relation de proportionnalité suivante : 𝐾𝑒 =ζ LT [47] ;où L représente le 

nombre de Lorenz. Nos valeurs rapportées pour la conductivité thermique électronique par 

temps de relaxation(𝐾𝑒 /η)sont : 0.75x10
14

[W/m.K.s] et 0.80x10
14

[W/m.K.s] pour 

ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2respectivement (300K). Les valeurs de la conductivité 

thermique 𝐾𝑒  sont relativement basses pour ces deux matériaux, démontrant ainsi leur 

attractivité dans le domaine thermoélectrique [48]. 

III. 2.6.4. Le Facteur de mérite ZT 

Le facteur de mérite (ZT) résume l'efficacité thermoélectrique d'un matériau et sa capacité à 

produire efficacement de l'énergie électrique à partir d'une source de chaleur, il est fonction de 

la conductivité thermique (𝐾), de la conductivité électrique (ζ) et du coefficient de Seebeck 

(S) selon la relation suivante : 

ZT =
𝑆2

𝐾𝑒 + 𝐾𝐿
ζT                                                      (III − 14) 

 

Où𝐾𝑒 et𝐾𝐿 représentent respectivement la partie électronique (électrons et trous transportant 

la chaleur) et la partie des vibrations du réseau (contribution des phonons). 

Le calcul de la valeur du Facteur de mérite ZT dans ce travail a été effectué selon deux 

méthodes :  

 La première méthode : consiste à calculer le Facteur de mérite ZT dans le cadre de la 

DFT, qui néglige la valeur de 𝐾𝐿 dans les calculs du facteur de mérite ZT. 

Le graphique du facteur de mérite ZT en fonction de la température pour ScNbRh2Bi2 et 

ScTaRh2Bi2 est présenté dans les Figures III.2.15 (a) et (b), respectivement. L’allure de ces 

courbes, montre clairement que le facteur de mérite ZT augmente avec la température. Les 

valeurs maximales des matériaux ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2 sont : 0,78 (800K) et 0,75 

(800K), respectivement, ils sont donc proches de 1,0, nous ne disposons pas d’études 

expérimentales ou théoriques pour pouvoir les comparer. Ces matériaux peuvent donc être 
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utilisés pour créer des dispositifs thermoélectriques efficaces et efficients, mais néanmoins 

pour des températures moyennes et élevées[49]. 

 

  

Figure III.2.15:Variation du facteur de mérite (ZT) en fonction de la température pour (a) 

ScNbRh2Bi2, (b) ScTaRh2Bi2. 

 La deuxième méthode :On prend en considération le calcul de 𝐾𝐿 pour déterminer le 

facteur de mérite ZT. 

 

La conductivité du réseau 𝐾𝐿 a été étudiée par Slack [50] et Berman [51] en utilisant le 

paramètre de Grüneisen ainsi que la température de Debye comme dans l'équation suivante 

utilisant la formule de Slack : 

κl = A.
M θD

3
δ

γ2Tn2/3
(IV − 15) 

Où : M est la masse moyenne du cristal, A est une constante déterminée à l'aide du paramètre 

de Grüneisen[52] : 
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𝐴 =
2.43. 10−8

1−
0.514

𝛾
+

0.228

𝛾2

(IV − 16) 

δ3 est le volume par atome, T est la température, n est le nombre d'atomes dans la cellule 

primitive, γ est le paramètre de Grüneisen et θD est la température de Debye. 

Le facteur de mérite ZT et la conductivité thermique due aux phonons𝐾𝐿ont pu être 

évalués à l'aide du modèle quasi-harmonique utilisé dans le code GIBBS2.  

La conductivité thermique due aux phonons 𝐾𝐿 pour ScNbRh2Bi2et ScTaRh2Bi2 en 

fonction de la température est illustrée à la Figure III.2.16. À température ambiante (300 K), 

la valeur estimée de 𝐾𝐿 pour ScNbRh2Bi2et ScTaRh2Bi2 est d'environ 60 W/m. K et 

81W/m.K, respectivement. Les valeurs de 𝐾𝐿 de ScNbRh2Bi2 sont inférieures à celles de 

ScTaRh2Bi2.  

Figure III.2.16: En utilisant l'approximation GGA-PBE, la conductivité thermique du réseau 



Chapitre III (Résultats &discussions) 

 121 

KL (phononique) et les valeurs du facteur de mérite ZT en fonction de la température pour 

ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2. 

La Figure III.2.16représente les tracés des résultats calculés de ZT pour les matériaux 

ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2en fonction de la température. On observe que le ZT des deux 

composés augmente avec la température pour atteindre une valeur extrême d'environ 0,22 et 

0,16 à 900 K pour les matériaux ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2, respectivement. En outre, le 

composé ScNbRh2Bi2 présente une valeur de ZT plus élevée que le composé ScTaRh2Bi2, ce 

qui s'explique principalement par des valeurs de 𝐾𝐿 plus faibles pour le composé 

ScNbRh2Bi2.Nous ne disposons pas d’études expérimentales ou théoriques pour pouvoir 

comparer nos valeurs avec d’autres travaux. 

Tableau III.2. 6 : Les valeurs de ZT avec et sans la prise en compte du calcul de 𝐾𝐿 pour 

ScNbRh2Bi2 et ScTaRh2Bi2. 

Composés ZT avec le calcul de 𝑲𝑳 ZT sans 𝑲𝑳 

ScNbRh2Bi2 0,22 0,78 

ScTaRh2Bi2 0,16 0,75 

 

On remarque que les valeurs de ZT avec et sans la prise en compte du calcul de 𝐾𝐿sont assez 

différentes. Il faut donc prendre en considération la valeur de 𝑲𝑳 pour unevaleur plus 

appropriée du facteur de mérite de ZT.   

 

III. 2.7. Conclusion 

       Ce travail présente les propriétés structurelles, électroniques, optiques et 

thermoélectriques du ScNbRh2Bi2 et du ScTaRh2Bi2dans le cadre de la DFT et par les 

approximations : GGA-PBE, TB-mBJ et GGA+U+SO. Les points suivants peuvent être 

considérés comme un résumé des résultats de l'étude : 

 Les résultats négatifs concernant les énergies de formation montrent que les matériaux 

ScNbRh2Bi2 et le ScTaRh2Bi2 sont thermodynamiquement stables, ce qui permet une 

synthèse expérimentale.  

 La structure de bandes indique que les deux alliages sont semi-conducteurs. En 

utilisant l'approximation TB-mBJ, nos résultats ont également montré que les 

matériaux ScNbRh2Bi2 et le ScTaRh2Bi2 présentent des bandes interdites directes (-

), avec des valeurs correspondantes à 0,629 eV et 0,903 eV respectivement. 
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 L'analyse de la densité d'état valide le comportement électronique déterminé par les 

bandes d'énergie.  

 En ce qui concerne les études des propriétés optiques, sur une partie importante du 

spectre, les substances DHH sont appropriées pour une utilisation dans des dispositifs 

optoélectroniques. 

 Nous avons approfondi les caractéristiques thermoélectriques des matériaux examinés, 

qui se sont révélées très intéressantes et prometteuses en raison de leur faible 

conductivité thermique, et de leurs coefficients de Seebeck et de leurs conductivités 

électriques élevés, le composé ScNbRh2Bi2 a une valeur ZT nettement plus élevée 

que le composé ScTaRh2Bi2. 

 En l'absence de données théoriques ou expérimentales, nos résultats sont prédictifs et 

appelés à être vérifiés expérimentalement pour une évaluation judicieuse.  
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                           Conclusion générale 

        Dans ce travail, les calculs des propriétés physiques des composés double demi Heusler 

ont été effectué dans le cadre de la DFT a l’aide de la méthode FP-LAPW qui est intégrer 

dans le code WIEN2K. Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé les 

approximations GGA-PBE et mBJ-GGA pour Ti2FeNiSb2 et Ti2Ni2InSb et les 

approximations GGA-PBE, mBJ-GGA et GGA+U+SO pour ScXRh2Bi2 (X= Nb, Ta).  

  Dans la première partie nous avons étudié les propriétés structurales, optoélectroniques, 

thermodynamiques et thermoélectriques des composés double demi Heusler Ti2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb. Les résultats de cette étude peuvent être résumés comme suit : 

 Les propriétés structurelles montrent que nos composés DHH Ti2FeNiSb2 et 

Ti2Ni2InSb sont non magnétiques. 

 Les deux systèmes sont des semi-conducteurs, comme le montrent les structures de 

bandes électroniques. Nos calculs démontrent également que Ti2Ni2InSb présente un 

gap direct (Γ - Γ) de valeur 0,639 eV. Cependant, Ti2FeNiSb2 présente un gap indirect 

(N-H) de valeur 0,432 eV. 

 Les prédictions des propriétés optiques révèlent que les solides DHHs sont de bons 

candidats pour des applications de dispositifs sur la majeure partie du spectre, en 

particulier dans la gamme des ultraviolets. 

 Les propriétés thermodynamiques des solides étudiés, telles que la capacité calorifique 

à volume constant (CV), la capacité calorifique à pression constante (Cp), la 

température de Debye (θD), le coefficient de dilatation thermique (α) et l'entropie (S), 

ont été calculées par le modèle quasi-harmonique de Debye en fonction de la 

température à différentes pressions. Les fluctuations découvertes correspondent 

étroitement aux résultats de la théorie de Debye. 
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 Les propriétés thermoélectriques du Ti2FeNiSb2 et du Ti2Ni2InSb sont très 

prometteuses en raison de leur valeur élevée de S et de leur conductivité électrique 

ainsi qu'à leur faible conductivité thermique, comme le montre l'approche de zT de 

l'unité. En outre, le composé Ti2Ni2InSb a une valeur ZT nettement plus élevée que le 

composé Ti2Ni2InSb, principalement en raison des valeurs KL plus faibles du 

Ti2Ni2InSb. 

Il est intéressant de noter que nos calculs sont en bon accord avec ceux prédits par G. Ugur et 

al et avec les résultats expérimentaux.   

Dans la deuxième partie nous avons étudié les propriétés structurales, optoélectroniques et 

thermoélectriques des composés double demi HeuslerScXRh2Bi2 (X= Nb, Ta), les points 

suivants peuvent être considérés comme un résumé des résultats de l'étude : 

 Les propriétés structurelles montrent que nos composés DHH ScNbRh2Bi2 et 

ScTaRh2Bi2 sont non magnétiques. 

 Les résultats négatifs concernant les énergies de formation montrent que le 

ScNbRh2Bi2 et le ScTaRh2Bi2 sont thermodynamiquement stables, ce qui permet une 

synthèse expérimentale.  

 L'e-BS démontre que les deux substances sont des semi-conducteurs. En utilisant 

l'approximation TB-mBJ, nos résultats ont également montré que le ScNbRh2Bi2 et le 

ScTaRh2Bi2 présentent des bandes interdites directes (-), avec des valeurs 

correspondantes de 0,629 eV et 0,903 eV. Et l'analyse de la densité d'états valide le 

comportement électronique déterminé par les bandes d'énergie. 

 En ce qui concerne les études sur les propriétés optiques, les composés DHH sont 

adaptés à des applications sur la majeure partie du spectre.  

 Nous avons approfondi les caractéristiques thermoélectriques des matériaux examinés, 

qui se sont révélées très intrigantes et prometteuses en raison de leur faible 
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conductivité thermique, de leur coefficient Seebeck élevé et de leur conductivité 

électrique élevée, comme le montre le ZT qui se rapproche de 1,0. 

 

En l'absence de données exploratoires ou spéculatives, il n'est pas possible d'envisager les 

résultats obtenus. Par conséquent, parce qu'elle est considérée comme l'anticipation 

hypothétique fondamentale des caractéristiques structurelles, électriques, optiques et 

thermoélectriques de ces composés, notre évaluation est soumise à des vérifications 

expérimentales. 
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A B S T R A C T   

Structural, electronics, optical, thermodynamic, as well as thermoelectric characteristics of the 
double half Heusler (DHH) Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb compounds were considered by employing 
the density functional theory (DFT) having the generalized gradient approximation-Perdew- 
Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) as well as modified Beck-Johnson correction (mBJ-GGA) ap-
proaches. The outcomes showed that both materials were optimal in the non-magnetic phase 
(NM). Minus value of computed formation energy advocates that these solids were energetically 
optimum and synthesized. The calculations of electronic characteristics of the investigated 
compounds exhibit typical semiconductor behaviour, with band gap energies of 0.639 eV for 
Ti2FeNiSb2 and 0.432 eV for Ti2Ni2InSb. Our study extended to calculate and predicate the optical 
characteristics of materials, including the complex function, optical conductivity, refractive 
index, absorption index, and reflectivity. Interestingly, two materials show the utmost values of 
figure-of-merit (ZT) and the Seebeck coefficient (S), computed by semi-local Boltzmann transport 
theory, indicating that these solids are appealing candidates and suitable for thermoelectric uses. 
Additionally, the quasi-harmonic model was performed to compute the thermo-dynamic char-
acteristics; for instance, constant volume calorific capacity (CV), constant pressure calorific ca-
pacity (Cp), Debye temperature (D), thermal expansion coefficient (α) and entropy (S).   

1. Introduction 

As a result of a growing population, the power requirement is rapidly enriched, in addition to the issue’s hydrocarbon depletion 
resources, which has systemically advanced the exploration of energy supply. The chemical formula of Heusler compounds X2YZ (full 
Heusler) or XYZ (half Heusler) (where X and Y are transition elements as well as Z is the main group atom) have long been known as 
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thermoelectric materials and were revealed in 1903 by German chemical engineer Friedrich Heusler [1–2]. They were examined as 
encouraging solids and a good candidate for medium-to-maximum TE power generation due to their extraordinary PF as well as 
stunning thermo-mechanical solidities in these temperatures [2] and are of particular interest due to a large number of possible 
combinations [3–5] as well as the potentially enormous technological applications in spintronics devices [6–10]. Double half-Heuslers 
can be defined as encouragement from double perovskite materials dependent upon a set of characteristics replacement in which the 
"double" would represent double the unit in the chemical formula of perovskite [11]. 

The double half Heusler (DHH) compounds with general composition (X’X"Y2Z2, X2Y’Y"Z2, and X2Y2Z’Z") are a novel family of 
solids that have currently received massive importance due to their thermoelectric characteristics [12–14]. The synthesis of Ti2FeNiSb2 
and confirmation of its significance reduced lattice thermal conductivity (factor of 3 at 300 K), issuing a superior place to begin for 
optimizing thermoelectric performance [15]. The double half-Heuslers are previously being researched for clear crystal conducting 
thin films (e.g., TaIrGe [16]), topological semi-metals (e.g., HfIrAs [17]), as well as spintronics [18–20]. Slamani and co-authors [21] 
performed calculations on mechanical, electronic, and thermoelectric properties of TiZrCo2Bi2, TiHfCo2Bi2, and ZrHfCo2Bi2 double 
half Heusler semiconductors using the full potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method. Ugur and coworkers [22] 
and Cherifi et al. [23] studied the structural, electronic, optical and vibrational properties of double half Heusler (DHH) compounds 
Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb and ScXCo2Sb2 (X = V, Nb and Ta) by employing the projected augmented plane wave pseudopotential as 
implemented in VASP and CASTEP. The disorder effect, half-metallicity and magnetism in double half-Heusler alloy Mn2FeCoSi2 are 
investigated by Ding et al. [24] using Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) based on density functional theory (DFT). Sâad 
Essaoud et al. [25] and Mekki and co-authors [26] used the FP-LAPW method incorporated in WIEN2K to investigate the electronic and 
optical characteristics of LuXCo2Sb2 (X = V, Nb and Ta) and ScNbNi2Sn2, respectively. 

Experimental data on these compounds are scarce. From the theoretical point of view, only one reported study exists on the op-
toelectronic properties of the considered compounds [22], which is not full potential calculations. Neither experimental nor theoretical 
details regarding the thermoelectric characteristic are available. The reasons above motivate us to perform these calculations in the 
full-potential augmented plane wave method with both the GGA-PBE and TB-mBJ approximation to provide reference data for the 
experimentalist and complete existing theoretical works on these materials. 

2. Technical information 

The structure, electronics, optical, thermo-dynamic, and thermo-electric characteristics of Ti2FeNiSb2, as well as Ti2Ni2InSb DHH 
compounds, were evaluated by employing the Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method [27], that also 
approach represents exactly and trustworthy for determining the structure of materials, relied on (DFT) as integrated into the WIEN2k 
computational code [28]. To determine particular materials’ optical and electronic characteristics, (GGA-PBE) and (mBJ-GGA) are 
were performed to model exchange-correlation interactions [29]. The parameter RMT*Kmax was set to 9, where RMT reveals the tiniest 
muffin-tin radius while Kmax describes the highest modulus of considering inverse vectors during the growth of a planar wave. The 
wave functions in the muffin-tin sphere are enlarged inside the spheres to lmax = 10 and Gmax = 14, where Gmax displays charge 
density’s most significant vector’s value. To achieve convergence in the Fourier expansion [30,31], over through the Brillouin zone, 
connection with the k-points number was set to 900 K-points. 

The current article investigates the structural, mechanical, electrical, optical, and vibrational characteristics of the DHH materials 
of Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb alloys. The quasi-harmonic Debye model embedded in Gibbs computational package [32] was performed 

Fig. 1. Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb compounds’ crystal structures.  
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to investigate thermo-dynamic characteristics such as constant volume calorific capacity (CV), (Cp), (θD), thermal expansion parameter 
(α), and entropy (S) against temperature by varying the applied pressure. The study of the thermo-dynamic characteristics, such as the 
Seebeck coefficient (S), the (ZT), the thermal conductivity per relaxation time (k/τ), and the electrical conductivity per relaxation time 
(σ/τ), was carried out using the Boltzmann theory [33,34] embedded in BoltzTraP code. 

3. Results and discussion 

3.1. Structural Properties and Stability 

The DHH materials have a body-centred tetragonal unit cell and a tetragonal crystal structure with space group I 42d (No.122). One 
can crystalize these two systems by combining two half-Heusler structures having a specific preparation. The cells of Ti2FeNiSb2 and 
Ti2Ni2InSb compounds are illustrated in Fig 1 (a-b). This study employed GGA-PBE approximation with the WIEN2k package [22] to 
compute the overall relaxed structure of the Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb compounds. The findings of this investigation are categorized 
and listed in Table (1). 

The structural constants, containing lattice parameters (a-c), bulk modulus (B), as well as pressure derivative (B0), were predicted 
by calculating the distinction in total energy against changed volumes (V). Additionally, we fitted it with Murnaghan’s equation of 
state [35]: 

E(V) = E0 +
B0

B′ + (B′ − 1)

[

V
(

V0

V

)B′

− V0

]

+
B0

B′ (V − V0) (1) 

Somewhere, E0, B, B′ As well as V0 are, in that order, whole stored energy, B, B0, and the optimum V of the fundamental cell. In 
comparison to previous theoretical predictions, Table 2 displays the results of the calculation of the lattice parameters a (Å), c, c/a, B 
(GPa), its (Bp), as well as energy E0 (Ry) of Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb in the non-magnetic (NM) phase. Interestingly, our calculations 
are in line with those predicted by G. Ugur et al. [22]. 

Moreover, the optimized energy against volume (a.u)3 is minimized in ferromagnetic (FM), non-magnetic (NM), and antiferro-
magnetic system (AFM) of Ti2FeNiSb2 as well as (FM), (NM) of Ti2Ni2InSb2, as shown in Fig. 2. One can reveal that the examined 
materials are more stable in the non-magnetic (NM) phase rather than ferromagnetic (FM) due to their lowest total energies 
demonstrated in Fig. 2, as direct consistent with the work of G. Ugur et al. [22,36,37-39]. 

To make assured the chemicals are stable under consideration as well as the viability of their synthesis, the formation energy of 
these materials was calculated employing the following relation [29]: 

Eform(Ti2FeNiSb2) = Et(Ti2FeNiSb2)
[
2E(Ti)

BulkE(Fe)
BulkE(Ni)

BulkE(Sb)
Bulk

]
(2)  

Eform(Ti2Ni2InSb) = Et(Ti2Ni2InSb)[2E(Ti)
BulkE(Ni)

BulkE(In)
BulkE(Sb)

Bulk

]
(3) 

Et is the stability of total energy obtained via optimization of Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb. Where E Bulk (Ti), E Bulk (Fe), E Bulk 
(Ni), E Bulk (Sb), as well as E Bulk (In), are the computed total energies per the atom in solid for Ti, Fe, Ni, Sb, and In, correspondingly. 
The negative values for the formation energies, as illustrated in Table.2, demonstrate the thermodynamic stability of Ti2FeNiSb2 and 
Ti2Ni2InSb, enabling experimental synthesis. 

3.2. Electronic properties 

Analyzing a compound’s electrical characteristics enables the identification of its classification (insulator, conductor, or semi-
conductor). This analysis gives a clear grasp of the material’s various macroscopic properties. The majority of physical characteristics, 
including charge density, the density of electronic states (DOS), and electronic band structure (EBS), were intimately related to 
electronic features [40]. 

Table 1 
Using GGA-PBE, the total relaxed coordinates of Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb.   

atom x y z 

Ti2FeNiSb2 Ti 0.75970140 0.75 0.625  
Fe 0 0 0.5  
Ni 0 0 0  
Sb 0.24994820 0.75 0.625 

Ti2Ni2InSb Ti 0 0.5 0.49586802  
Ni 0.75771731 0.25 0.62500000  
In 0 0.5 0.25  
Sb 0 0 0.5  
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3.2.1. Band structure 
The EBS permits us to see how much energy the electrons in a crystal are using, to define the permitted energy bands with extreme 

precision, which can identify the type of material under study (insulator, conductor, or semiconductor). The GGA-PBE and mBJ-GGA 
potentials were performed to calculate the first Brillouin zone’s (BZ) suitable band with the utmost symmetry directions of Ti2FeNiSb2 
and Ti2Ni2InSb. As one can see in Fig. 3, the energy band structure displays which Ti2FeNiSb2 as well as Ti2Ni2InSb are indirect band 
gaps (N–H) for Ti2FeNiSb2 (maximum of the valence band, and the minimum of the conduction band lie at the N_H k-points) [41], 
while Ti2Ni2InSb exhibits a (Γ – Γ) direct band gap (where the K-point Γ are alike for both valence and conduction bands) [42]. For 
compression, the band gap energy values evaluated with GGA and mBJ-GGA and predicted by other computational works are listed in 
table 3 [43–45]. Band gap standards for Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb for the GGA-PBE and the mBJ-GGA approach are nearly identical. 
Findings are advocated with the theoretical work [46]. 

3.2.2. State Density (DOS) 
Using potentials GGA-PBE and mBJ-GGA, we estimated the total (TDOS) as well as partial (PDOS) density of states of Ti2FeNiSb2 

also for Ti2Ni2InSb alloys, as shown in Fig. 4. As a result, we were able to comprehend the EBS of these solids, explain origin valence to 
conduction bands, and examine the significance of every state performed in the structures of the connected compound. On the other 
hand, for Ti2Ni2InSb, the valence bands ranging from -5 and 0 eV (EF) originate mainly from the p-orbital of In atom, d-Ni orbital, as 
well as p-Sb orbital, with minor contributions from of In-s-p orbital, d-orbital of Sb atom, as well as d-orbital of Ti atom. The Ti2FeNiSb2 
PDS dispersions in Fig. 4 express that the compound’s valence band has an energy of -5 and 0 eV at the Fermi level. According to these 
predictions, the top of the valence band for Ti2FeNiSb2 around the Fermi level is formed by extensive involvement of Ni and Fe atoms 
having the d-orbitals for both, with minor contributions of Ti atom d-orbitals as well as Sb atom p-orbitals. The conduction band, which 
appears between 0.7 and 4.5 eV in energy, is primarily contributed by the d-orbitals of Ti and Fe have smaller contributions from the d- 
orbitals of Ni and Sb atoms. Notably, the conduction bands localized in the energy range from 0.6-4 eV are predominately formed from 
an atom’s Ti –d orbits, s, p, and d-orbital. At the same time, quite contributions come from Sb atom orbitals and the Ni-d orbital. 

Table 2 
Calculation of the non-magnetic (NM) lattice parameters a (Å), c, c/a, bulk modulus B (GPa), its pressure derivative (Bp) and energy E0 (Ry) of 
Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb with GGA-PBE.   

Method a=b (Å) c c/a B(GPa) Bp E0 (Ry) Ef(Ryd) 

Ti2FeNiSb2 

(This work) 
GGA(PBE) 5.9179 11.8179 1.99695 137.8819 4.5866 -69874.754 -0.391 

Other calc 
(VASP Code) [22] 

GGA(PBE) 5.92198 11.81623 1.995 - - - - 

(CASTEP code) [22] GGA(PBE) 5.90835 11.78595 - - - - - 
Ti2Ni2InSb 

(This work) 
GGA(PBE) 5.9047 11.8263 2.00284 123.4772 4.7005 -68465.416 -0.375 

(VASP code) [22] GGA(PBE) 5.92603 11.88908 2.006 - - - - 
(CASTEP code) [22] GGA(PBE) 5.92604 11.88908 - - - - -  

Fig. 2. Total energy (Ry) was calculated as a function of volume for Ti2FeNiS2 and Ti2Ni2InSb using the GGA-PBE approximation.  
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Fig. 3. GGA-PBE and mBJ-GGA approximations of Ti2FeNiS2 and Ti2Ni2InSb band structures.  

Table 3 
Band gap values for Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb calculated with GGA-PBE and mBJ-GGA and compared to other results.  

Compound Gap (eV)  Reference  
GGA-PBE mBJ-GGA  

Ti2FeNiSb2 0.645 0.639 This work  
0.63 - [22] 

Ti2Ni2InSb 0.464 0.432 This work  
0.43 - [22]  
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3.3. Optical properties 

To understand the behaviour of incident electromagnetic waves inside the material and see how it interacts with it, the optical 
parameters (refractive index, extinction coefficient, optical reflectivity, absorption coefficient, and optical conductivity) [42] of 
Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb along the x- and z-axes were calculated employing the mBJ-GGA approximation. For studying such pa-
rameters, one can calculate the complex dielectric function as follows [47,48] 

ε(ω) = ε1(ω)+iε2(ω) (4) 

The real and imaginary components of the dielectric function are denoted by ε1 (ω) and ε2 (ω) correspondingly. On the other hand, 
reflectivity R(ω), absorption K(ω) and refractivity n(ω) can be calculated and derived from ε1(ω) and ε2(ω): 

Fig. 4. GGA-PBE and mBJ-GGA calculated the total (TDOS) and partial (PDOS) density of states of Ti2FeNiS2 and Ti2Ni2InSb.  
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Fig. 5. Variations of the dielectric function’s real ε1(ω) and imaginary ε2(ω) part electrical conductivity σ (ω), refractive n(ω), absorption k(ω) 
indexes and reflectance for Ti2FeNiS2 and Ti2Ni2InSb calculated by GGA-PBE and mBJ-GGA. 
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Fig. 6. mBJ-GGA approximation of the variation of the refractive n(ω) and absorption k(ω) indexes for (a) Ti2FeNiS2 and Ti2Ni2InSb along the x- 
and z-axes. 
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n(ω) =
(( (

ε2
1(ω) + ε2

2(ω)
))1/2

+ ε1(ω)

2

)1/2

(5)  

K(ω) =
̅̅̅̅
2

√
ω
[ ̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅̅

ε2
1(ω) + ε2

2(ω)
√

− ε1(ω)
]1/2

(6)  

R(ω) = (n − 1)2
+ k2

(n + 1)2
+ k2

(7) 

Optical conductivity is a complex quantity and can be computed as follows: 

σ (ω) = −
iω
4π ε(ω) (8) 

Figs (5-7) depict the real part ε1(ω) and ε2(ω), k (ω), R (ω), the n (ω) and the σ(ω) verses of the photon energy for Ti2FeNiSb2 and 
Ti2Ni2InSb along the x- and z-axes using mBJ-GGA approach. 

One can notice that the behaviour of ε1 (ω) and ε2 (ω) spectra of the two studied compounds against photon energy having the range 
from 0-14 eV and have the same shape along the x- and z-axes as clearly illustrated in figs. 5 (a) and (b)). The real part of dielectric 
function ε1(ω) in the x- and z-axes of Ti2FeNiSb2 increases from zero from its static value ε1(0) to reach a major peak of a magnitude of 
40 at a photon energy equal to 1.25 eV; then, it drops sharply towards 5 at 3 eV. The ε1(ω) values decrease until they reach negative 
values, indicating that the substrate would reflect electromagnetic waves in all these energy states. In the laser Energies exhibition, 
these compounds have metallic properties. As a result, these materials could be used in radiation shielding coatings. The imaginary 
part ε2(ω) spectrum exhibits several peaks resulting from various electron transitions from the valence to conduction bands [49,50]. 
The dielectric function behaviour of Ti2Ni2InSb is shown in Fig. 5 (b). 

Fig. 6 depicts the n (ω) and also k (ω) along the x-z-axis versus the incident energy for Ti2FeNiSb2 (a) as well as Ti2Ni2InSb (b). On 
both the x- and z-axes, the n (ω) and the k (ω) dispersion behaviour are remarkably similar. For Ti2FeNiSb2, the refractive index curve n 
(ω), shown in Fig. 6 (a), begins at 4.76 in the x-direction and 4.813 in the z-direction and rises to 6.438 at 2 eV. We find comparable 
trends for the refractive indexes of the Ti2Ni2InSb compound Fig. 6 (b) after it abruptly falls with multiple small peaks and continues to 
decrease up to 14. As shown in Figs. (5-6), the Ti2FeNiSb2 compound exhibits strong absorption in two regions: one with maximum 
absorption between 0 to 25 eV, which has a value of 188×104cm− 1 in the z-direction, and the other with maximum absorption between 
30 to 40 eV, which has a value of 317 ×104 cm− 1 in the x-direction. The absorption index curve of the Ti2Ni2InSb solid in Fig. 6 (b) 
illustrates strong absorption in two regions, one with maximum absorption between 0 and 25 eV with a value of 175×104cm-1 in the x- 

Fig. 7. Variation of the electrical conductivity σ(ω) along the x- and z-axes for (a) Ti2FeNiS2 and Ti2Ni2InSb using the mBJ-GGA approximation.  
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direction and the other with maximum absorption between 30 and 40 eV with a value of 374×104 cm− 1 in the z-direction. Moreover, 
our predictions reveal that the nature of the ε1 (ω) and ε2 (ω) of optical conductivity σ(ω) in the x-z axis for both materials is nearly 
identical, as shown in Fig. (7). More precisely, the ε1(ω) in Ti2FeNiSb2 compound, demonstrated in Fig. 7 (a) begins at zero with the x-z 
directions and then increases to 7.9 in the z-direction at 2 eV. Starting from zero along the x- and z-axis, the spectrum of the imaginary 
part of σ (ω) hits a negative value of - 6.9 in the z-direction at 1.6 eV. After that, one can note that the dispersion rises and eventually 
gets a positive value at 9 eV. The calculations also revealed that σ (ω) of Ti2Ni2InSb exhibits similar behaviour to that shown in Fig. 7 
(b). 

Fig. 8 (a-b) illustrates the reflectance deviation of Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb compounds under various energy ranges in the x-z 
axis. The static values of the (ω) in the x-z directions frequency for Ti2FeNiSb2, Ti2Ni2InSb are around 0.430 and 0.46, respectively, 
with the most considerable value occurring at 2eV for Ti2FeNiSb2 and 1.5eV for Ti2Ni2InSb. We could presume different reflectance 
characteristics (decreasing /increasing) for both systems, with a stable decrease occurring after 8 eV for both compounds up to 20 eV 
[22]. It should be noted that the following Table 4 summarizes all of the study’s findings. As a result, the DHH compounds are 
appropriate and suitable candidates for applications across most of the field, especially in ultraviolet [51]. 

3.4. Thermodynamic Properties 

Thermodynamic characteristics were critical for better understanding the critical nature of solids at maximum pressure (P) as well 
as temperature (T) environments [52,53]. Thermo-dynamic characteristics of Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb alloys evaluated with the 
Debye quasi-harmonic model embedded in the GIBBS computational code. 

In this section, the thermo-dynamic properties [54] such as (CV), (Cp), (θD), thermal expansion coefficient (α), as well as entropy 
change over time (S) are calculated by employing the mBJ-GGA method for a temperature among 0 and 3000 K and pressure among 
0 and 20 Gpa. Figs. 9 and 10 depict the behaviour of these parameters against temperature under diverse applied pressures of 
Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb [55]. 

Fig. 8. Variation of reflectance (%) along the x- and z-axes for (a) Ti2FeNiS2 and (b) Ti2Ni2InSb using the mBJ-GGA approximation.  

Table 4 
For Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb along the x- and z-axes, the static values of the dielectric function ε1 (0), refractive index n (0), reflective index R (0), 
and the maximum reflectivity Rmax were computed using the mBJ-GGA approximation.   

ε1x(0) ε1z(0) nx(0) nz(0) Rx (0) Rz (0) Rx(max)% Rz(max)% 

Ti2FeNiSb2 23.43 23.625 4.76 4.813 0.426 0.427 0.5625 0.575 
Ti2Ni2InSb 26.25 26.251 5.126 5.125 0.460 0.461 0.55 0.577  
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A material’s thermal efficiency is a measurement of the magnitude of heat. The specific heat of a solid, caused by the vibrating 
movement of ions, is an important thermodynamic property. Only a slight amount of heat that builds up at maximum temperatures is 
caused by free electron mobility, particularly in transition metals with unfinished electron levels. When heat is applied to a material, 
the temperature rises; as a result, its calorific capacity can be used to predict the vibration qualities required in many applications [56]. 

Fig 9–10 (a) shows how temperature and pressure affect the CV. CV of Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb alloys demonstrate that as T rises, 
the heat capacity increases rapidly at the smallest T (below 300 K) and gradually at utmost T, impending the limits of Dulong and Petit. 
It’s approximately 149.88 J.(mol.K)− 1 for Ti2FeNiSb2 as well as 149.98 J.(mol.K)− 1 for Ti2Ni2InSb [22]. 

Fig. 9. The variation of the constant volume calorific capacity (CV), constant pressure calorific capacity (Cp), entropy (S), Debye temperature (θD), 
and thermal expansion coefficient (α) of Ti2FeNiSb2 as a function of temperature at different pressures. 

Fig. 10. The variation of the constant volume calorific capacity (CV), constant pressure calorific capacity (Cp), entropy (S), Debye temperature (θD), 
and thermal expansion coefficient (α) of Ti2Ni2InSb as a function of temperature at different pressures. 
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The dependence of the Cp on temperature change is plotted in Figs. 9-10 (b). The results predicate that the CT enhances rapidly from 
0 to 350 K; after this value (T= 350 K), it gradually increases and reaches the maximum value of 157.5 J. (mol. K)− 1 for Ti2FeNiSb2 and 
160 J. (mol. K)− 1 for Ti2Ni2InSb around 950K. One can notice a slight effect of pressure change, followed by higher pressure, resulting 
in lower values of Cv and Cp. 

Entropy (ΔS) describes the dispersion of energy as well as matter; under the microscope, entropy is defined to measure the disorder 
of a system [57]. Figs 9-10 (b) show the variations in entropy (ΔS) versus T at different P for Ti2FeNiSb2 as well as Ti2Ni2InSb. At the 
same temperature, the entropies were greater at small P than at maximum P. It goes without saying that ΔS is at the highest sensitivity, 
T, compared to P [58]. The entropy values S obtained at 0 GPa, and 3000 K for Ti2FeNiSb and Ti2Ni2InSb are 438 and 439 J.(mol. K)− 1, 
respectively. When a solid’s T enhances more than absolute zero, all its atoms vibrate with growing frequency amplitude until they 
reach the (θD). More than this temperature, all atomic vibrational modes are excited, so every frequency’s photon population grows 
proportionally to the T and solid internal energy. [57]. 

Figs (9-10) c depict the results of θD with the T at various P. The θD values obtained for Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb at 0 K and 0 GPa 
are approximately 680 and 644 K, respectively [22]. However, as the pressure rises, so does the calculation of the θD, whereas the θD 
declines gradually as the temperature increases at constant pressure [59]. 

The relationship between the volume and temperature of a solid is established by the (α). Figs 9 (d) and 10(d) demonstrate, for 
Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb, respectively, the fluctuation of the temperature capacity factor versus T at diverse P. The thermal 
expansion surges with enhancing T up to 400 K and, after that, remains the same. In contrast, P deviation due to lattice compression has 
the opposite effect and declines with enhancing T. Thermal expansion decreases roughly linearly as pressure increases at a constant 
temperature and drops to very low levels at higher T and Ps. The thermal expansion coefficients of Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb are 0.9 
×105K− 1 and 1 ×105K− 1, respectively [60]. 

3.5. Thermoelectric Properties 

Having used BoltzTrap code’s implementation of the semi-classical Boltzmann transport theory, the most significant and char-
acteristic thermo-electric parameters of Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb alloys according to the GGA-PBE approximation are investigated, 
including the (S), the electrical conductivity per relaxation time (σ/τ), the electronic thermal conductivity per relaxation time (κe / τ) 
and (ZT). Fig 11 represents the potential chemical dependence of the considered S at diverse T. From this fig, both Ti2FeNiSb2 and 
Ti2Ni2InSb are favourable with p-type doping, indicating that most charge carriers are a hole. It is worth noting that p-type doping is 
considered by negative chemical potential. However, n-type doping is characterized by positive chemical potential. This finding agrees 
well with the experimental one [61] in the case of the Ti2FeNiSb2 compound. 

The maximum magnitude of S (V/K) in the middle of the bandgap has been estimated to be 0.285 × 10− 4 V/K at 300 K for 
Ti2FeNiSb2 and 7.3 × 10− 4 V/K for Ti2Ni2InSb, respectively. Furthermore, figure 12 shows the T reliance of the S, the σ/τ, the κe / τ, 
and the power factor PF for Ti2Ni2InSb and Ti2FeNiSb2. It is perceived that S (fig 12 (a)) surges with the temperature rise, reaching an 
utmost of about 2.4×10− 4µV/K at 600 K, and after that, decreases at high temperatures in the case of Ti2FeNiSb2. In contrast, for 
Ti2Ni2InSb material, the S value decreases with the enhancement in T. σ/τ defines a matter’s capacity to permit unimpeded passage of 
electrical charges as contrary to resistance, which illustrate the movement of these charges by resisting them. Hence, as it lessens the 
Joule-heating impact, σ/τ must be significant for effective thermoelectric applications. The variation of e (σ/τ) with T for both solids 
Ti2Ni2InSb and Ti2FeNiSb2 is displayed in Fig. 12 (b). It could be perceived from the graphs that the electrical conductivity in both 
materials has a growing nature with aggregate temperature. Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb have the highest electrical conductivity values 
at 900 K, which are 2.34 × 1019 (m.s)− 1 and 2.20 × 1019 (m.s)− 1, correspondingly. This behaviour is also marked by the temperature 
reliance on electronic thermal conductivity κe in Fig. 12 (c). These outcomes are in accordance with the Wiedemann-Franz law, which 
states the proportional relationship between these two quantities: κe = LσT [62], where L denotes Lorenz number, σ denotes electrical 
conductivity, and T denotes absolute temperature. The power factor S2σ/τ for both materials has been initiated to be strongly influ-
enced by the change in temperature. The S2σ/τ has been found to surge with a rise in temperature Fig. 12 (e), which is solely driven by 
σ/τ. The S2σ/τ has been established to be relatively larger for Ti2FeNiSb2 than for Ti2Ni2InSb, which is due to the Ti2FeNiSb2 com-
pound’s relatively higher σ/τ. The (zT) describes a solid’s capacity to successfully produce electrical energy as well as its 
thermo-electric performance from a heating element, by the following relationship [63] linking it to thermal conductivity (K), (σ) and 
the (S), i.e 

ZT =
S2σ
κ

T (9) 

where the thermal conductivity κ is equal to the summation of the electronic thermal contribution κe and that of the lattice vi-
brations κl. The lattice conductivity κl was studied by Slack [64] and Berman [65] using the rüneisen parameter as well as Debye 
temperature, as in the equation using the following Slack model formula: 

κl = A.
Mθ3

Dδ
γ2Tn2/3 (10)  

where M is the average mass crystal, A is a constant determined by using the Grüneisen parameter [66]: A = 2.43∗10− 8

1− 0.514
γ + 0.228

γ2
, δ3 is the 

volume per atom, T is the temperature, n is the number of atoms in the primitive cell, γ is the Grüneisen parameter, and θD is the Debye 
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temperature. These two parameters could be appraised using the quasi-harmonic model employed in the GIBBS2 code. Predictable 
lattice conductivity κl for Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb is shown in Fig. 13 (a). At room temperature, the estimated κl for Ti2FeNiSb2 is 
about 13.5 W/m. K, which is overestimated compared to the measured one [2] (13.7 W/m.K). From Fig. 13 (a), it is observed that κl 
values of Ti2Ni2InSb are lower than those of Ti2FeNiSb2. However, our estimated values of κl at higher temperatures are in reasonable 
agreement with measured and theoretical values [22,61]. 

Fig 13 (b) represents the plots of the calculated results of ZT for Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb materials versus temperature. It is 
observed that the ZT of both compounds is increased with the temperature surge to reach an extreme value of about 0.21 and 0.31 at 
900 K, respectively. Besides, the Ti2Ni2InSb compound marked a higher ZT value than the Ti2FeNiSb2 compound, mainly derived from 
the lower κl values of Ti2Ni2InSb. 

Fig. 11. Using the GGA-PBE approximation, the Seebeck coefficient S as a function of chemical potential for Ti2Ni2InSb and Ti2FeNiSb2.  

Fig. 12. Seebeck coefficient (S), electrical conductivity per relaxation time (σ/τ), electronic thermal conductivity per relaxation time (κ/τ), and 
power factor per relaxation time (S 2σ/τ) as a function of temperature (T) for Ti2Ni2InSb and Ti2FeNiSb2 using the GGA-PBE approximation. 
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4. Conclusion 

The structure, electronic, thermo-dynamic, and thermo-electric characteristics of Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb were investigated 
using the FP-LAPW approach within GGA-PBE. The calculations for the electronic and optical characteristics improved using the TB- 
mBJ. The findings of the current prediction can be summed up as follows:  

• The structural properties show that our DHH compounds Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb are non-magnetic.  
• Both systems are semiconductors, as shown by the electronic band structures. Our calculations also demonstrate that Ti2Ni2InSb 

exhibits a direct band gap (Γ – Γ). However, Ti2FeNiSb2 has an indirect band gap (N–H). 
• The optical properties’ predictions reveal that the DHH solids are good candidates for device applications over most of the spec-

trum, specifically in the ultraviolet range.  
• The thermodynamic properties of the investigated solids, such as constant volume calorific capacity (CV), constant pressure 

calorific capacity (Cp), Debye temperature (θD), thermal expansion coefficient (α), and entropy (S), were calculated by quasi- 
harmonic Debye model versus of temperature at various pressures. The discovered fluctuations closely matched the findings of 
the Debye theory. 

• The thermoelectric properties of Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb are very promising due to their high value of S and electrical con-
ductivity as well as low thermal conductivity, as demonstrated by approaching zT of unity. Besides, the Ti2Ni2InSb compound has a 
marked higher ZT value than the Ti2FeNiSb2 compound, mainly derived from the lower κl values of Ti2Ni2InSb. 
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[53] A. Otero-de-la-Roza, D. Abbasi-P’erez, V. Luãna, Gibbs2 : A new version of the quasi-harmonic model code. II. Models for solid-state thermodynamics, features 

and implementation, Comput. Phys. Commun. 182 (2011) 2232–2248, https://doi.org/10.1016/j.cpc.2011.05.009. 
[54] M.A. Bennani, Z. Aziz, S. Terkhi, E.H. Elandaloussi, B. Bouadjemi, D.M. Chenine, M. Ben idris, O. Youb, S. Bentata, Structural, Electronic, Magnetic, Elastic, 

Thermodynamic,and Thermoelectric Properties of the Half-Heusler RhFeX (with X = Ge, Sn) Compounds. J. Supercond. Novel Magn., 2020, pp. 1–12, https:// 
doi.org/10.1007/s10948-020-05677-x. 

[55] O. Youb, Z. Aziz, B. Bouabdellah, D. Chenine, T. Lantri, First principles investigation of the structural, electronic, thermal and transport properties of new 
ternary auride X 3 AuO (X= K and Rb) semiconductors, Bull. Mater. Sci. 42 (2019) 183, https://doi.org/10.1007/s12034-019-1874-5. 

[56] A.T. Petit, P.L. Dulong, Research on some important points of the theory of heat, Ann. Chim. Phys. 10 (1981) 395. 
[57] P. Debye, Zur theorie der spezifischenwärmen, Ann. Phys. Leipzig 4 (1912) 789–839. 
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Algeria

2Laboratory of Technology and Solid’s Properties, Faculty of Sciences and Technology, Abdelhamid Ibn Badis University, BP 227, 27000

Mostaganem, Algeria

3Department of Physics, School of Chemical Engineering and Physical Sciences, Lovely Professional University, Phagwara, Punjab 144411,

India

4Department of Physics and Astronomy, College of Science, King Saud University, P.O. Box 2455, 11451 Riyadh, Saudi Arabia

Received: 29 July 2023 / Accepted: 02 January 2024

Abstract: The physical performance of the double half-Heusler compounds, namely ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 based

on structural, electronic, optical and thermoelectric properties, has been investigated. The information gathered showed

that both substances are stable nonmagnetic alloys. The electronic characteristics of ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 exhibit

direct energy band gaps of 0.629 and 0.903 eV, respectively. The optical properties reveal a high absorption coefficient that

increases steadily over the visible light spectrum. These substances also have high visible-spectrum reflectivity, making

them perfect for optoelectronic uses like solar and photovoltaic cells. Furthermore, these materials are an extraordinary

possibility for thermoelectric applications because of their high figure of legitimacy and Seebeck coefficient (S) values.

However, there are no hypothetical or exploratory data for these compounds to compare with what we reported. We think

that the ongoing review will be beneficial for upcoming experimenters trying to tentatively assemble these synthetic

compounds.

Keywords: DFT; WIEN2k; Structural properties; Double half-Heusler; Optical; Thermoelectric

1. Introduction

Global population growth has led to increased energy

demand, and worries about the exhaustion of hydrocarbon

supplies have prompted additional research into energy

delivery systems. Because it directly converts waste heat

into electricity in a sustainable and eco-friendly manner,

thermoelectrics (TEs) have been viewed as a promising

method for gathering renewable energy [1, 2]. Due to its

thermoelectric capabilities, a novel family of materials

known as the DHH compounds with formulas (X’X‘‘Y2Z2,

X2Y’Y’’Z2 and X2Y2Z’Z‘‘) has received a lot of interest

presently [3–5]. We define double half-Heusler compounds

based on aliovalent substitution that are inspired by double

perovskites. The term ‘‘double’’ in these compounds rep-

resents double of the unit cell (A2B’B’’O6 versus ABO3) or

(X2Y’Y‘‘Z2 vs. XYZ) [6].

Anand and coworkers recently proposed twofold half-

Heusler (DHH) compounds with extremely low KL values

welcomed on by the upgraded primary intricacy [7]. They

likewise utilized trials to show that the DHH mix Ti2Fe-

NiSb2, which was made by blending aliovalent TiFeSb and

TiNiSb, has a fundamentally lower KL (6–7 Wm-1 K-1)

than the equivalent HH compound TiCoSb (25

Wm-1 K-1) [8]. Because of their high grid warm con-

ductivity, ternary half-Heusler compounds have a*Corresponding author, E-mail: mboudjelal@yahoo.com; m.boudje-

lal@univ-mascara.dz

Indian J Phys

https://doi.org/10.1007/s12648-024-03073-y

� 2024 IACS

http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1007/s12648-024-03073-y&amp;domain=pdf
https://doi.org/10.1007/s12648-024-03073-y


detriment. For example, among the high-performing half-

Heusler compounds (HHCs), ZrCoBi6 at room temperature

has one of the lowest reported kL values (10Wm-1 K-1)

[9]; meanwhile, the most advanced PbTe has an inherent kL

of 2 (Wm-1 K-1). As a result, finding an approach for

developing novel semiconductors with the electrical char-

acteristics of HHCs but with naturally lesser kL is essential

[10].

The lack of information regarding both experimental

and theoretical details concerning the geometric structure,

electron band structures (e-BS), state thickness, optical and

TE properties of double half-Heusler ScNbRh2Bi2 and

ScTaRh2Bi2 motivates us to perform these calculations for

providing reference data for future studies on these com-

pounds by using the full-potential augmented plane wave

(FP-LAPW) method which has proven to be one of the

most accurate method [11] for the computation of the

electronic structure of solids within the density functional

theory (DFT). This article is coordinated as follows: Seg-

ment 2 presents the computational intricacies of DHH

mixtures, and segment 3 addresses key discoveries. After

all, area 4 is about finishing this job [12].

2. Computational details

In this work, the Kohn–Sham equation [13] is solved to

calculate the optoelectronic and mechanical properties of

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2. The Kohn–Sham equation

in atomic units is

½Ts½q� þ Vee½q� þ Ven½q� þ VXC½q��uiðr~Þ ¼ eiuiðr~Þ ð1Þ

The first term on the left-hand side represents the kinetic

energy of noninteracting electrons, and the second term is

the classical Coulomb interaction of electrons. The third

term is the external effective potential from the fixed

nuclei, and the fourth term is the exchange–correlation

potential. The Kohn–Sham equation is solved iteratively

till self-consistency is achieved. Iteration cycles are needed

because of the interdependency between orbitals and

potentials. In the Kohn–Sham scheme, the electron

density can be obtained by summing over all the

occupied states [13]. The following expression gives the

electron density [14];

qðr~Þ ¼
XN

i

fi uiðr~Þj j 2 ð2Þ

where fi is the occupation and ui is the wave function of the

ith orbital. The full-potential linearized augmented plane

wave (FP-LAPW) method [15–17] with Perdew–Burke–

Ernzerhof (PBE-GGA) [18] and GGA coupled with the

modified Becke-Johnson exchange potential (PBE-

GGA ? mBJ) [19] are used to solve Eq. 1. Additionally,

the GGA ? U ? SO approximation (where U denotes the

Hubbard Coulomb energy and SO is the spin–orbit cou-

pling) is employed to treat the ‘‘d’’ electrons properly [20].

The value of the U-parameter used in our computation is

4.0 eV for Rh [21].

To order to achieve the energy eigenvalues, the

RMT 9 Kmax boundary has been selected to be 9, where

RMT is the smallest radius of the muffin tin, and Kmax is the

most extreme modulus of an equal vector in the primary

Brillouin zone (BZ). Inside the circles, the valence wave

capabilities are broadened to Lmax = 10 and Gmax = 14,

where Gmax is characterized as the extent of the largest

vector in the charge thickness Fourier transform. The K is

taken as 900 in the final wedge of the BZ.

In order to determine the Seebeck coefficient (S), the

figure of merit (ZT), thermal conductivity (K) and con-

ductivity of electricity (r) for the relaxation time (s) [22],

the thermoelectric properties were studied by employing

the Boltzmann theory [23] programmed in the BoltzTraP

code.

3. Results and conversation

3.1. Structural properties and stability

DHH compounds exhibit a tetragonal crystal structure with

space group I-42d (#122) and a body-centered tetragonal

crystal structure. One can create these structures by adding

two compounds having an HH structure with a specific

crystal arrangement. Figure 1 shows the crystal structures

of the compounds ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2. In this

study, we used the WIEN2K code with the GGA-PBE

approximation to calculate the overall relaxed structure of

the compounds Ti2FeNiSb2 and Ti2Ni2InSb. The results

obtained from this study are classified in (Table 1). By

Fig. 1 ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 compound’s crystal structures
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modifying the total energy change (ET) with respect to the

changing volume (V) from the Murnaghan equation of

state [24], one can get the equilibrium amounts of the

lattice parameters of these compounds (a and c), the

compressibility modulus (B0) and its pressure derivative

(B0
0) (Table 2).

E Vð Þ ¼ E0 þ
B0

B0 þ B0 � 1ð Þ V
V0

V

� �B0

�V0

" #

þ B0

B0 V � V0ð Þ ð3Þ

We used structure optimization to

achieve a stable ground state of the studied compounds

by minimizing the ET versus V in ferromagnetic (FM) and

nonmagnetic (NM) of ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 as

shown in Fig. 2 (a) and (b). The analysis optimization

energy (Fig. 2) for ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2
demonstrates that the more total energy of the

ferromagnetic (FM) phase compared to the nonmagnetic

(NM) state makes the latter more robust energetically with

a zero total magnetic moment, indicating these compounds

are not magnetic [25–28]. The formation energy of the

considered compounds ScXRh2Bi2 (X = Nb, Ta) was

determined using the formula below in order to assure

the constancy and the viability of their manufacture [29]:

Eform ScXRh2Bi2ð Þ¼ Et ScXRh2Bi2ð Þ
� E

ðSþcÞ
Bulk E

ðXÞ
Bulk þ 2E

ðRhÞ
Bulk þ 2E

ðBiÞ
Bulk

h i

ð4Þ

where Et is the equilibrium total energy obtained of

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 per formula unit; the E Bulk
(Sc); E Bulk

(X); EBulk
(Rh)and EBulk

(Bi) are the calculated total

energies per atom in the bulk for Sc, X = (Nb or Ta), Rh

and Bi, correspondingly [30]. The nonpositive results

(Table 2) concerning the formation energies show that

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 are thermodynamically

stable, allowing for experimental production. The negative

results (Table 2) for the formation energy indicate that

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 are thermodynami-

cally stable, allowing for experimental manufacture.

To assess the thermodynamic stability and feasibility of

synthesizing the double half-Heusler ScNbRh2Bi2 and

ScTaRh2Bi2 alloys, the formation enthalpy DH was com-

puted [31–33]. The reactions corresponding to the forma-

tion of the ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 can be expressed

as follows:

ScBi þ ScRh þ Bi3Rh þ 2NbRh ¼¼¼¼¼¼¼¼
¼ 2ScNbRh2Bi2 DHScNbRh2Bi2

R

� �
ð5Þ

ScBi þ ScRh þ Bi3Rh þ 2TaRh ¼¼¼¼¼¼¼¼¼
¼ 2ScTaRh2Bi2 DHScTaRh2Bi2

R

� �
ð6Þ

Based on the Hess law (Eq. (5)) representing the

difference between the sums of the total energy of

products and reactants, the formation enthalpy DH of

ScNbRh2Bi2 (Eq. (3)) and ScTaRh2Bi2 (Eq. (4)) is

calculated:

DHR ¼
X

DHf ðproducts �
X

DHf reactansð Þ ð7Þ

Table 3 shows the predicted enthalpy of formation

without the zero-point energy correction for the key

chemicals obtained from [34].

DHScBi
f ¼ EScBi

t � ESc
t � EBi

t

DHScRh
f ¼ EScRh

t � ESc
t � ERh

t

DHBi3Rh
f ¼ EBi3Rh

t � 3EBi
t � ERh

t

DHNbRh
f ¼ ENbRh

t � ERh
t � 2ENb

t

DHTaRh
f ¼ ETaRh

t � ERh
t � 2ETa

t

DHScXRh2Bi2
f ¼ EScNbRh2Bi2

t � ESc
t � EX

t � 2ERh
t � 2EBi

t

DHScXRh2Bi2
R ¼ 2DHScXRh2Bi2

f

�DHScBi
f � DHScRh

f � DHBi3Rh
f � DHXRh

f x ¼ Nb:Tað Þ
ð8Þ

E
ScBi
t ;E

ScRh
t ;E

Bi3Rh
t ;E

XRh
t are the minimum total

energies of the bulk unit cells. Here, E
Sc
t ;E

X
t ;E

Rh
t E

Bi
t

are the minimum total energies of structurally optimized

face-centered cubic (fcc). From Table 4, we can see that

the formation energies and the formation enthalpy DH of

the reaction calculated from Eq. (6) have negative values,

which confirm the stability and the possibility of

synthesizing easily these compounds.

Table 1 The entire relaxed coordinates of ScNbRh2Bi2 and

ScTaRh2Bi2 approximated by the GGA-PBE

Compound Atom x y z

ScNbRh2Bi2 Sc 0 0 0

Nb 0.5 0.5 0

Rh 0.75 0.24006217 0.875

Bi 0 0 0.25332377

ScTaRh2Bi2 Sc 0 0 0

Ta 0.5 0.5 0

Rh 0.75 0.24006217 0.875

Bi 0 0 0.25332238

Ab initio prediction of the structural, optoelectronic and thermoelectric



3.2. Electronic studies

3.2.1. e-BS at absolute temperature

The e-BS enables researchers to characterize the allowable

energy bands with incredibly accurate precision, allowing

us to discern the kind of material under investigation by

understanding the amount of energy the electrons in a gem

are consuming. It is notable that the GGA-PBE guess

normally underrates the energy hole, though the mBJ-GGA

estimation gives unrivaled outcomes that are more in

accordance with the examination. We have determined the

e-BS of ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 in the primary BZ as

displayed in (Figs. 3 and 4), individually. The e-BS shows

that both ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 have direct band

gap (C—C) (the conduction group’s minima and the

valence band (VB) maxima are situated at a similar point

C) [35]. Table 4 offers band gap energy (Eg) values of

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 using considered potentials

GGA, GGA ? U, GGA ? U ? SO and mBJ-GGA. As

indicated by the mBJ-GGA, the processed band gap for

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 is 0.629 and 0.903 eV,

individually (Table 4). It is clear that the latter potential

gives higher, e.g., than the previous GGA-PBE. Alterna-

tively, we also observed that the results obtained using the

GGA ? U and GGA ? U ? SO method caused only

slight changes compared to the results obtained using TB-

mBJ due to the fact that these two compounds are stable in

the nonmagnetic state, as shown in (Fig. 2).

3.2.2. Density of states (DOS)

A key component for describing the levels of energy is the

density of states (DOS). The line that is dashed in computed

DOS with total density (TDOS) and partial density (PDOS)

denotes the Fermi level (Ef) of the alloy ScNbRh2Bi2 and

ScTaRh2Bi2, which were calculated using both

of them, respectively, as illustrated in Figs. 5 and 6. This

helped us comprehend the characteristics of the aforemen-

tioned materials’ e-BS and explain the origin of the valence

and conduction bands and describe the contribution of dif-

ferent states in the bonded compound’s band structures.

The diagrams of the PDOS of ScNbRh2Bi2 in Fig. 5 -

show that the valence band of the com-

pound lies within - 4 to 0 eV energy domains. As per the

figure, the maximum of VB for ScNbRh2Bi2 around the Ef

is represented by a large contribution from the Rh-d and Nb-

d states with a small contribution from Sc-d states and Bi-p

states, while the CB that appears between 0.7 and 4 eV en-

ergy consists mainly of Sc-d Nb-d states, and the additional

contribution of the remaining orbitals is still small.

The PDOS for ScTaRh2Bi2 in Fig. 6 shows that the VB

appears in - 4 and 0 eV energy domains domi-

nate mainly due to the contribution of the Rh-d and Ta-d

states by the modest contribution of Bi-p, Bi-d states and

Sc-d states, while the presence of CB between energy

domains of 0.9–4 eV is due to the significant contribu-

tion of Sc-d and Ta-d states with Bi-p states.

3.3. Optical properties

It is fascinating to see how a material responds to light,

highlighting optical phenomena, including emission,

transmission, reflection and absorbance. The dielectric

function e(x), which converts the response of electrons in a

substance into electromagnetic waves, is the basis for all-

optical phenomena. The e(x) is recognized as a complex

quantity, which consists of e1(x), a real part and e2(x), a

complex part [36, 37]:

eðxÞ ¼ e1ðxÞ þ ie2ðxÞ ð9Þ

where x is known as angular frequency. Further, different

optical properties, as discussed below, can be derived from

the above dielectric constants [38].

In this study, we calculate optical properties, including

dielectric function e(x), absorption coefficient a(x), re-

flectance R(x), refractive index n(x) and optical conduc-

tivity r(x) of ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 within

photon energies of 0 to 24 eV using mBJ-GGA potential.

These optical parameters give their static values at e = 0 in

x- and z-directions. Therefore, dielectric function e1x(0),

e1z(0); refractive index nx(0), nz(0), re-

flectance Rx(0), Rz(0) and maximum reflectance Rxmax,

Rzmax are classified in (Table 5). Figure 7(a) and (b) for

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2, respectively, demonstrates

the change of the estimations of e1(x) and e2(x) for the two

indicated directions at an energy of photons of 12 eV. The

computed variability of e1(x) and e2(x) for the two studied

materials is depicted in Fig. 7(a) and (b), and they are

essentially equal along the two indicated directions.

Table 2 The ground state characteristics and formation energy of ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 under the GGA-PBE potential

Compound a = b (Bohr) c c/a B(GPa) Bp E0(Ry) Ef (Ry)

ScNbRh2Bi2 12.0437 23.88 1.9956 120.3175 4.8215 - 229,273.857 –0,3376

ScTaRh2Bi2 11.5193 22.99 1.9964 125.8168 4.8714 - 276,496.408 –0.2896
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The e1(x) for ScNbRh2Bi2 (Fig. 7(a)) increases from

zero frequency with rising energy to reach the highest

possible value at roughly 1.45 eV in the z-direction; then, it

gradually decreases with rising energy to attain negative

values in these energy domains, indicating that the absor-

bed electromagnetic waves are primarily reflected by

the substances. Such compounds exhibit metallic behavior,

as a result making them useful for radiation protection

against electromagnetic waves in this energy range. The

e2(x) for ScNbRh2Bi2 is depicted in Fig. 7(a), which

explains the material’s absorbent properties. The calculated

value of e2(x) shows two peaks. The first is localized at

1.95 eV along the considered directions, and the second

has a limit of 3.5 eV. The change from VB to CB has an

impact on these peaks [24]. Similar findings are also valid

for the dielectric function of ScTaRh2Bi2, which is exposed

in Fig. 7(b). The next variable is the a xð Þ, which is

determined by the dielectric function and can be found in

the formula [39, 40]. It describes what amount of power

accumulates in a unit of solid length when a light wave

travels through a unit of substantial thickness.

a xð Þ ¼
ffiffiffi
2

p
x

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
e2

1 xð Þ þ e2
2 xð Þ

q
� e1 xð Þ

� �1=2

ð10Þ

Figure 8(a) and (b) shows the variation of a(x) in x-

and z-directions with changing incident photon energy for

the considered materials using mBJ-GGA potential. The

starting values match the band gap created by

electronic transfers from higher VBs to CBs. For

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2, the z-direction energy is

around 2 and 2.5 eV, correspondingly. For photovoltaic

applications, the visible light spectrum is crucial [41, 42].

The greatest absorption level is in the ultraviolet (UV)

level, with the values of 170 9 104 cm-1 at 9 eV and

190 9 104 cm-1 at 10.5 eV in the z-direction for

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2, respectively.

Therefore, they are suitable for device

applications across most of the spectrum.

Fig. 2 The E-V graph for (a) ScNbRh2Bi2 and (b) ScTaRh2Bi2 using the GGA-PBE potential

Table 3 Calculated DHf enthalpy of formations (eV/formula unit) and DHR (eV) enthalpy of reaction for ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2

DHScBi
f DHScRh

f DHBi3Rh
f DHNbRh

f DHTaRh
f DHScNbRh2Bi2

f DHScTaRh2Bi2
f DHScNbRh2Bi2

R DHScTaRh2Bi2
R

- 3.65 - 2.07 - 5.60 - 0.46 - 1.13 - 14.16 - 12.78 - 2.40 - 0.34

Ab initio prediction of the structural, optoelectronic and thermoelectric



Table 4 Computed amount of energy band gap for ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 with GGA-PBE and mBJ-GGA potentials

Compound Gap (eV)

GGA-PBE GGA ? U GGA ? U ? SO mBJ-GGA

ScNbRh2Bi2 0.56 0.55 0.50 0.629

ScTaRh2Bi2 0.88 0.89 0.79 0.903

Fig. 3 Electronic band

structures of ScNbRh2Bi2 using

GGA-PBE, GGA ? U,

GGA ? U ? SO and mBJ-

GGA potential

Fig. 4 Electronic band

structures of ScTaRh2Bi2 using

GGA-PBE, GGA ? U,

GGA ? U ? SO and mBJ-

GGA potential
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According to the following formula [39, 40], the optical

reflectivity R xð Þ describes the power reflected at the solid

contact surface. Here, it is connected to the refractive index

(n):

R xð Þ ¼ n� 1ð Þ2þk2

ðnþ 1Þ2 þ k2
ð11Þ

The reflectance variation of ScNbRh2Bi2 is depicted in

Fig. 9 (a), while Fig. 9 (b) depicts the same for

ScTaRh2Bi2 using different energy values in two

considered directions. The values of the reflectance at 0

frequency for ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 are around 43

and 38.9%, respectively. The reflectivity spectra clearly

show that ScNbRh2Bi2 exhibits the highest level of

reflection in the visible range, with a value of 56% at

2.1 eV in the z-directions, while ScTaRh2Bi2 exhibits the

highest level of reflection in both the visible and ultraviolet

ranges, with values of 55% at 2 and at 5 eV in the z-

directions. These substances can be used as reflectors in

optical equipment due to their high reflectivity

characteristics [43]. By computing the refractive index

n xð Þ we may get information about the velocity of the

light.

n xð Þ ¼
e2

1 xð Þ þ e2
2 xð Þ

� �� �1=2þe1 xð Þ
2

 !1=2

ð12Þ

Relation [44] provides static refractive index (x = 0),

n(0):

n 0ð Þ ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
e1 0ð Þ

p
ð13Þ

The n(0) is determined in the considered directions

using GGA-mBJ potential for ScNbRh2Bi2 and

ScTaRh2Bi2 (Fig. 10 (a) and (b)), correspondingly.

In the z-direction, n(x) rises and approaches its highest

values for ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 at 1.4 and

1.75 eV, respectively, demonstrating the significant

refractive behavior of these substances in the visual region.

The refractive index goes below unity above 6 eV for both

compounds. It suggests that the incoming radiation velocity

(Vg) is higher than c, the vacuum-bound speed of light.

This suggests that the medium has become nonlinear in

character. In the UV spectrum, the substance, therefore,

turns into superluminal. This ultra-refraction phe-

nomenon is an electromagnetic refraction aberrant phe-

nomenon [45, 46]. The optical conductivity r xð Þ of any

compound provides information about how the com-

pound’s behavior changes when external parameters vary;

Fig. 5 Calculated total (TDOS) and partial (PDOS) density of states of ScNbRh2Bi2
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when x = 0 approaches zero, optical conductivity is

exactly the electrical conductivity.r xð Þ is expressed as

[47]:

r xð Þ ¼ � ix
4p

e xð Þ ð14Þ

Figure 11 (a) and (b) signifies the change of r (x) by

change in energy up to 12 eV in x- and z-directions for

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2, respectively. The optical

conductivity begins around the value that corresponds to

the band gap value 0.629 and 0.903 eV for the studied

substances and then reaches its highest values at 3.75 and

4.5 eV in the z-directions, respectively, which corresponds

to the ultraviolet radiation. Furthermore, as the photon

energy rises, it falls to its lowest value, demonstrating that

optical conductivity is strong in the metallic zone; it is

significant to notice that r (x) achieves its greatest

magnitude when e(x) is negative [48].

3.4. Thermoelectric properties

Thermoelectric materials have become promising candi-

dates for solving global energy problems and present an

excellent alternative for energy and environmental prob-

lems. In fact, the search for new sources of nonpolluting

energy has become a key issue for our societies. For this

reason, the production of electricity from waste heat by

means of thermoelectric modules (application of the

Fig. 6 Calculated total (TDOS) and partial (PDOS) density of states of ScTaRh2Bi2

Table 5 The static parametric values of different optical parameters for ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 along the x- and z-axes using the mBJ-

GGA potential

Compound e1x(0) e1z(0) nx(0) nz(0) Rx (0) Rz (0) Rx(max)% Rz(max)%

ScNbRh2Bi2 23.25 23.26 4.85 4.86 0.430 0.44 54 56

ScTaRh2Bi2 19.3 19.4 4.374 4.375 0.38 0.39 53 55
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Seebeck effect) appears to date to be a very promising way

[49].

The most important and distinctive thermoelectric

properties of ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 alloys corre-

sponding to the GGA-PBE approximation are explored

using the theory mentioned in Sect. 2 programmed in

BoltzTraP code and applied successfully for half- and full-

Heusler compounds [50–53].

These parameters were studied in the temperature span

of 0 to 900 K without including the effect of stain on the

Fig. 7 Change in real and imaginary dielectric functions with respect to photon energy for (a) ScNbRh2Bi2, (b) ScTaRh2Bi2

Fig. 8 Change in the

absorption a xð Þ indexes with

respect to photon energy for

(a) ScNbRh2Bi2 (a) and

(b) ScTaRh2Bi2
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structure. The Seebeck effect is characterized as the

development of a potential distinction at the intersection

point of two substances when they are exposed to a tem-

perature difference (or a temperature gradient); the S is the

proportion of voltage generated to the temperature differ-

ence [54, 55].

S ¼ DV
DT

ð15Þ

A good thermoelectric device requires a thermoelectric

(TE) substance having an elevated Seebeck coefficient

[56, 57]. The fluctuation of the Seebeck coefficient (S) for

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2, respectively,

Fig. 9 Change in the

reflectance (%) with respect to

photon energy for

(a) ScNbRh2Bi2,

(b) ScTaRh2Bi2

Fig. 10 Change in the

refractive indices n(x) with

respect to photon energy for

(a) ScNbRh2Bi2,

(b) ScTaRh2Bi2
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with temperature, is depicted in Fig. 12. (a) and (b). Both

diagrams are practically alike, and it is noted that the S

rises as T raises a maximum of 235 lV/K (500 K) and

228 lV/K (750 K) for ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2,

respectively. However, for the alloy ScNbRh2Bi2, the

Seebeck coefficient decreases from a certain temperature

peak, in this case, 550 K, thereby proving that this material

is much more efficient for low temperatures, unlike the

second alloy ScTaRh2Bi2 and where the coefficient of

Seebeck continues to increase beyond this temperature

(550 K), making it an effective thermoelectric material for

medium and high temperatures [58]. Additionally, the

computed value of S for these materials is discovered to be

positive across the whole temperature spectrum, pointing to

the manifestation of P-type carriers.

The capacity of a substance to permit electrically

charged particles to travel easily is defined by r/s in con-

trary to resistivity which lessens the movement of electrical

charges by resisting it. Because it lessens the Joule-heating

effect, r/s must be fairly high for TE devices to be effi-

cient. The relationship of r/s as a function of temperature

for ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 is depicted in Fig. 13.

The graphs in (a) and (b), respectively, make it abundantly

evident that the electrical conductivity of both materials

improves with temperature at 800 K. The highest electrical

conductivity values for ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 are

Fig. 11 Change in the optical

conductivity r xð Þ with respect

to photon energy for

(a) ScNbRh2Bi2,

(b) ScTaRh2Bi2

Fig. 12 Change in the Seebeck

coefficient S with respect to

photon energy for

(a) ScNbRh2Bi2,

(b) ScTaRh2Bi2
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10,95 9 1018 and 11,75 9 1018 [X m s]-1
, respectively.

Additionally, we discover that the r/s improves practically

linearly with temperature, supporting the compounds’

semiconducting properties. Additionally, these findings

demonstrate that this material has a very high r/s, causing

it to have very little resistivity, and that this substance

transports electric charges through the Joule effect with the

minimal loss [56, 57].

While electron agitation and lattice oscillations are the

main sources of thermal conductivity in metals, they are

not as important in semiconductor materials [54, 55].

Instead, lattice vibrations and phonon-induced conductivity

play a major role in the transmission of heat in semicon-

ductor materials. In our research, where semiconductor

materials are used, the thermal conductivity (K) is calcu-

lated as K ¼ Ke þ K l where the KeandK l are the electronic

part (electrons and holes transporting heat) and lattice

vibrations part (phonon contribution), respectively. Only

the Ke is determined by the BoltzTraP algorithm. In reality,

the literature [45] states that the amount of Kl that these

Fig. 13 Change in the electrical

conductivity per relaxation time

(r/s) with respect to photon

energy for (a) ScNbRh2Bi2,

(b) ScTaRh2Bi2

Fig. 14 Change in the

electronic thermal conductivity

per relaxation time (ke/s) with

respect to photon energy for

(a) ScNbRh2Bi2,

(b) ScTaRh2Bi2
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novel compounds contribute to the overall K is relatively

little. Thus, the contribution of phonons in the thermal

conductivity is negligible, which makes them materials

suitable for efficient use in thermoelectric devices. Fig-

ure 14 (a) and (b) shows the evolution of the K per

relaxation time (Ke/s) according to the temperature for

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2, respectively; it clearly fol-

lows from these curves that the Ke/s shows rise in values

with T. It should be noted that the r/s and Ke/s curves are

similar. These findings are consistent with the Wiede-

mann–Franz law, which stipulates that these two values

have the following proportional relationship: Ke ¼ r LT

[59], where L denotes the Lorenz number. Our reported

values for K are 0.75 9 1014 and 0.80 9 1014 [W/m. K. s]

for ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 correspondingly at

300 K. The values of K are even lower for these two

materials, thereby demonstrating their attractiveness in the

thermoelectric field [60]. The connection between the fig-

ure of merit (ZT) and thermal conductivity (K), electrical

conductivity (r) and the Seebeck coefficient (S) summa-

rizes a material’s thermoelectric efficiency and its capacity

to effectively produce electrical energy from a heating

source, i.e.,

ZT ¼ S2

K
rT ð16Þ

The substances having a figure of merit (ZT) that is almost

or more than one are best for thermoelectric devices [49].

The graph of the ZT with temperature for ScNbRh2Bi2 and

ScTaRh2Bi2 is shown in Fig. 15(a) and (b), correspondingly.

It is clear from the layout of these graphs that the ZT rises

with temperature. ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 have

maximal ZT values of 0.78 (800 K) and 0.75 (800 K),

respectively, which are near to 1.0, without experimental or

theoretical studies to compare. However, there are studies

carried out on the same family and have obtained values

close to ZT [61]; hence, these materials can be used to create

effective and efficient thermoelectric devices but

nevertheless for medium and high temperatures.

4. Conclusions

The paper reports structural, electronic, optical and ther-

moelectric properties of ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2
within GGA-PBE and TB-mBJ approximations via DFT.

The following may be said as a summary of the results of

the investigation:

The novel materials of the present study, namely

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2, are structurally stable in

nonmagnetic-type structure. The negative results concerning

the formation energies and the enthalpy DHR show that

ScNbRh2Bi2 and ScTaRh2Bi2 are thermodynamically stable,

allowing for experimental synthesis. The e-BS demonstrates

that both substances are semiconductors. Using the TB-mBJ

approximation, our results also showed that ScNbRh2Bi2 and

ScTaRh2Bi2 exhibit direct band gaps (C-C), with corre-

sponding values of 0.629 and 0.903 eV. The state density

analysis validates the electronic behavior determined by the

energy bands. Concerning the studies of the optical proper-

ties across a significant portion of the spectrum, DHH sub-

stances are appropriate for usage in devices. We went further

into the examined materials’ thermoelectric characteristics,

which turned out to be quite intriguing and promising due to

Fig. 15 Change in the figure of

merit (ZT) with respect to

photon energy for

(a) ScNbRh2Bi2,

(b) ScTaRh2Bi2
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their low degree of thermal conductivity, strong Seebeck

coefficient and elevated electrical conductivity, as shown by

the ZT which is getting close to 1.0. Since there are no

exploratory or speculative data, one cannot consider the

gained outcomes. As a result, because it is regarded as the

fundamental hypothetical anticipation of the structural,

electrical, optical and thermoelectric characteristics of these

compounds, our evaluation is subject to experimental

checks.
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