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Résumé :

Dans cette étude de recherche, en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en
utilisant le code Wien2K et 1’approximation du gradient généralis¢ (GGA) pour étudier les
propriétés structurales, électroniques et magnétiques du composé demi Heusler XFeGe
(X=Co, Cr et Ni). En étudiant les propriétés structurelles, il a été confirme que ces composés
sont stables dans le type II et peuvent étre synthétisés expérimentalement. La structure de
bande révele que le composé CoFeGe est un demi-métale et métale pour le composé NiFeGe.

Nous avons analysé également les propriétés magnétiques.

Mots-clés: Les alliages demi-Heusler, spintroniques, DFT, Wien2K , GGA.

Abstract:

In this research study, using the linearized augmented plane wave method (FP-LAPW)
method, within the framework of density functional theory (DFT),using the Wien2K code and
the generalized gradient approximation (GGA) to study the structural, electronic and magnetic
properties of the half Heusler compound XFeGe(X=Co, Ni). By studying the structural
properties, it was confirmed that these compounds are stable in type II and can be synthesized
experimentally. The band structure reveals that the CoFeGe compound is half-metal and metal

for the NiFeGe compound. also analyzed the magnetic properties.

Keywords: Half-Heusler alloys, spintronics, DFT, Wien2K, GGA.
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Introduction Génerale

La physique des matériaux est une science qui s'est averée indispensable, et c'est ce dont
elle a été témoin dans le développement du domaine théorique et expérimental au cours des
cinquante dernieres années ; les implémentations de cette théorie utilisent les outils et les
meéthodes informatiques pour modéliser les composés réels a structures éventuellement
complexes, ces structures deviennent parfaitement envisageables avec des moyens et dans des
délais qui restent « raisonnables » et plus précis. Ces méthodes de modélisation permettant
d’obtenir avec une grande rapidité les propriétés de nombreux solides, aussi pour mieux
comprendre I’organisation de la matiere a I’échelle atomique sans oublier la production d’un
grand nombre de matériaux utilisés actuellement dans I’industrie et dans les nouvelles
technologie[1-2].

Le développement technologique et industriel dépend beaucoup de la recherche des
nouveaux matériaux et alliages a partir du tableau périodique des éléments en se basant sur la
loi naturelle qui affirme que la combinaison de deux matériaux différents ne présente pas une
combinaison de leurs propriétés mais donne plutét naissance a des caractéristiques nouvelles
propres a I’alliage [2].

Ceci indique les progrés récents dans la théorie électronique pour l'interprétation de
plusieurs résultats expérimentaux et la prédiction des propriétés physiques des matériaux qui
n‘ont pas encore éteé élaboré.

La compréhension des propriétés physiques d’un matériau nécessite la connaissance
fondamentale de sa structure, et surtout d’effectuer des simulations qui peuvent prédire le
comportement des matériaux 1a ou I’expérimental impose des frais élevés, ou fait défaut est
parfois difficilement réalisable.

L'intérét des techniques de calcul est d’étudier les diverses possibilités qui se présentent,
et d’orienter I’industrie vers un choix meilleur [3]. La connaissance de toutes les propriétés
d’un matériau donné est étroitement liée a la détermination de son énergie totale.

La compréhension des propriétés physiques d’un matériau nécessite la connaissance
fondamentale de sa structure [4], sa stabilité de phases et de ses diverses propriétés
structurale, électronique, optique. Les techniques de calcul de la structure électronique mises
au point au cours des derniéres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-
initio [5] qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés
électroniques et structurales des systemes les plus complexes. Dans certains cas, les

techniques de simulation ont pu remplacer I’expérience, parfois colteuse, dangereuse ou

méme inaccessible au laboratoire.
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En général, la modélisation est basée sur des méthodes de calcul appartenant a trois

grandes catégories :

 Les méthodes empiriques exigent la connaissance de données expérimentales pour
déterminer les valeurs des paramétres inconnus.

« Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les parametres atomiques et les
données expérimentales pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées
expérimentalement.

« Les méthodes Ab-initio (méthode de premier principe) en utilisant seulement les
constantes atomiques comme données pour la résolution L’équation de Schrodinger. La
puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la fonctionnelle
de densité (DFT) [6-7] et ses deux approximations de 1’énergie d’échange et de corrélation :
I’approximation de la densité locale (LDA) [8] et I’approximation du gradient généralisé
(GGA) [9]. Le formalisme de base de la DFT est basé sur le theoreme de Hohenberg et Kohn
(1964) [10], qui repose sur la considération que 1’énergie totale d’un systéme est une
fonctionnelle de la densité électronique.

Depuis la découverte des composés de Heusler en 1903 [11] par Friedrich Heusler, ils
suscitent un intérét croissant en raison de leurs propriétés multiples en spintronique [12],
optoelectronique, supraconductivité , mémoire de forme et applications thermoélectriques
[13]. Les composes de Heusler sont des composes intermétalliques constitués généralement
de deux métaux de transition (X ou X',Y) et d'un élément du groupe principal (Z). lls peuvent
étre divisés en trois groupes: Composés de formule chimique XX'YZ ayant quatre sous-
réseaux fcc : Heusler Quaternaire, Full Heusler ayant la formule X>YZ, et composés Half
Heusler, avec la formule XY Z, constitués de trois sous-réseaux fcc.

Les deux dernieres décennies, les aimants demi-métalliques ont attiré, beaucoup d'intérét en
raison de leurs applications possibles dans la spintronique et la magnéto-électronique [14-15].
L'addition du degré de liberté —spin- aux dispositifs électroniques conventionnels a base de
semi-conducteurs présente plusieurs avantages tels que la non-volatilité, 'augmentation de la
vitesse de traitement de données, la diminution de la consommation d'énergie électrique et les
densités d'intégration accrues [16].

Dans les matériaux demi-métalliques, les deux bandes de spin ont un comportement
totalement différent. La bande de spin majoritaire montre le comportement typique
métallique, et le groupe minoritaire de spin présente un comportement semi-conducteur avec

un gap au niveau de Fermi. L'existence de l'écart conduit a 100% de spin-polarisation au

niveau de Fermi et donc un spin totalement polarisé devrait étre possible dans ces composés
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en maximisant I'efficacité des dispositifs magnéetoélectriques [17]. Bowen et Al ont observé

un tel courant dans les tricouches composées de demi-métallique La 0.7 Sr 0.3 MnOs comme
des électrodes et SrOz comme une barriére.

Les composés Heusler incorporent un grand nombre d'éléments magnétiques présentant
divers phénomenes magnétiques comme le magnétisme itinérant et localisé,
I'antiferromagnétisme [18]. Les alliages Heusler a base de terres rares présentent une diversité
de phénomeénes intéressants, tels que la supraconductivité, la valence mixte et les transitions
de phase magnétique. Ces types d’alliages sont tels que : Ag,GdSi, Ag,GdSn, et Ag,GdPb
[19].

Notre objectif est d'aboutir a une meilleure compréhension des propriétés structurel,
électroniques, des alliages demi Heusler XFeGe (X=Co, Ni). Notre calcul a été effectué en
utilisant le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (FP-LAPW) par le code
wienzk, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) dans l'approximation
GGA. Cette thése comprend deux chapitres, organisés de la maniere suivante :

» Le premier chapitre : présente des généralités sur les alliages Heusler, leur structure et
leur comportement électronique.

» Le deuxieme chapitre : nous résumons nos resultats et discussion trouvées pour le
composée XFeGe (X=Co, Ni). Ensuite, nous présenterons les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques.

> A la fin de ce travail une conclusion générale qui regroupe tous les principaux résultats.

Remarque :

Pour le composeé CrFeGe, nous avons fait les calculs mais nous n’avons pas pu obtenir

les résultats souhaités.
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Chapitre I

Les alliages Heusler
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I.1. Introduction :

L’intérét de I’homme pour le magnétisme remonte a plusieurs siécles, mais sa
compréhension est récente et encore incompléte. Pratiquement tous les minéraux magnétiques
naturels contiennent I’élément fer et jusqu’a se siécle, tous les matériaux magnétiques
synthétiques contenaient au moins un des éléments ferromagnétiques de transition
ferromagnetiques fer, cobalt ou nickel. Les alliages Heusler ont commence a susciter 1’intérét
en 1903, lorsque Full-Heusler a découvert qu’il était possible de fabruquer des alliages
ferromagnétiques entriérement a partir d’éléments non ferromagnétiques. Les alliages Heusler
ferromagnétiques étaient fabriqués a partir de bronze cuivre-manganéseallié aux éléments
étain, aluminium, arsenic, antimoine, bismuth ou bore. Cette découverte en raison de son
importance pour les théories genérales du magnétisme, a suscité un intérét considéerable et a
donné lieu a de nambreuses recherches supplémentaires qui ont abouti a la découverte de
nombreux autres alliages ferromagnétiques et composés d’éléments non ferromagnétiques.
L’intérét pour les alliages Heusler persiste cependant, puisqu’il a été établi qu’il s’agit de
composes intermétalliques ternaires dont les propriétés magnétiques peuvent étre modifiées
en changeant le degré ou le type d’ordre chimique.

Dans les matériaux ferromagnétiques, les moments atomiques au sien d’un domaine sont
alignés parall¢lement par les forces d’échange ferromagnétique, et dans presque tous les cas,
ces matériaux sont soit des métaux, soit des alliages. Dans les deux autres groupes courants de
matériaux magneétiquement ordonnés, les antiferromagnétiques et les ferromagnétiques, les
moments atomiques voisins sont disposes dans une variété de configurations antiparalleles en

raison de I’échange antiferromagnétique [1].

I.2. Alliages Heusler :

Les alliages Heusler sont une classe d’alliages magnétiques qui ont été découverts pour la
premiérecfois par Fritz Heusler au début des années 1900. Ils sont composés de trois
éléments, généralement deux métaux de transition et un élément du groupe principal des
colonnes III-V du tableau périodique, et ont la formule chimique générale X,YZ [2]. le
premier alliage Heusler, Cu,MnAl, a attiré D’attention car il a montré des propriétés
ferromagnétiques méme si aucun des éléments alliés n’est basé sur les propriétés magnétiques
du Mn, qui joue un rol crucial dans de nombreux alliages Heusler [3].

Les alliages Heusler sont connus pour leurs propriétés magnétiques, topologie, multi-fer et

éléctroniques hautement ajustables, et partagent une structure cristalline commune avec plus
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de 1000 membres et des compositions couvrant la majeure partie du tableau périodique. Ce
sont des composés intermétalliques ternaires avec un fort caractére de bandes proches de
I’énérgie de Fermi et une variété de moments locaux et hybrides. Le haut degré
d’accordabilité et le fort couplage aux distorsion structurelles font des composés Heusler une
plate-forme intéressante pour la conception de matériaux, a la fois dans les matériaux massifs
et aux interfaces dans les hétérostructures en couches épitaxiales .

Les alliages Heusler sont également connus pour leurs propriétés de mémoire de forme.
Les alliages Ni-Mn-Ga, présentant d’importantes déformations, sont considérés comme des
alliages a mémoire de forme et des matériaux élastocaloriques. L’effet magnétocalorique et
meémoire de forme magnétique dans les alliages Heusler sont dus a une transition couplée
magnétique et martensitique, qui entraine une modification de la symétrie cristalline et une
variation de volume d’environ 0,75% a 1%. La transition de phase dans les alliages Heusler
peut etre ajustée avec précision par des variations steochiométriques et des substitutions, ce
qui permet d’ajuster la température de transition, la largeur d’hystérésis thermique et la
sensibilité au champ magnétique en fonction des besoins|[3].

Les principales Combinaisons des alliages Heusler sont présentees dans la Figure (1.1).

= .Y Heusler compounds He
2 20
= Jl C I N|JO] F |Ne
=2 2.55]|3.04]3.44) 5.98
Na - = P S |Cil|Ar
093 > =l 2 1912 SE] S 16|
< lCca - O Ca Ge S 1 Se| Br| Kr
o 82| 1.00 = = 2 A = = 3 0 42 s55]|2.986] 3.00
Rb| Sr = -3 Tc s = Pd Ag - S -4 Te 1 Xe
0 821095 1.90 = 365 SN 2 102 66 2. 60
Cs|Ba Ta Re|Os P - Hg| T} .. - — Po| At|Rn
o 79]o.so 1.50 1.90]2.20 o o I3 1.50] 1. 80 R 4 > ool =.20
Fr | Ra
0. 70]0.90
~ = = d |3 Eu i - El - -
-3 120

Ac| Th|Pa] U |INp|PuA Lo Bk| Cf|lEs | Fmm|Md|No| Lr
[ 1.13] 1.28] 1.30] 1.30] 1.30| 1.30] 1.30] 1.30] 1.30

Figure( 1.1) : Tableau périodique des éléments. Le grand nombre de matériaux Heusler peut

étre forme par la combinaison des différents éléments selon le schéma de couleurs [4].

1.3. Classification des alliages Heusler :

Selon leur composition chimique, les alliages d'Heusler ternaires sont classés en deux

principales catégories : les alliages half-Heulser , les alliages full-Heusler et alliages Heusler

quaternaires [5 -6].
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Occupation Formule Type de SB  Pearson  Groupe d'espace
des sites générale structure
4a, 4b, 4c XYZ LIAISi Cib CF16 F-43m (N°. 216)
4a=4b, 4c XZ, CaF, C1 cF12 Fm-3m (N°. 225)
4a, 4b, 4c=4d X,YZ MnAl L21 CcF16 Fm-3m (N°. 225)
4a= 4b, 4c=4d XZ CsCl B2 cP2  Pm-3m (N°. 221)
4a= 4c, 4b=4d YZ NaTI B32a cF16 Fd-3m (N°. 227)
4a= 4b= 4c=4d X wW A2 cl2 Im-3m (N°. 229)

Tableau (1.1): Occupation des sites et formules générales de différents ordres atomiques des
composés demi-Heusler [7].

1.3.1.Alliages demi Heusler ( Half-Heusler ):

Les alliages de cette classe ont une formule chimique de type XYZ. lls sont généralement
constitutes de deux parties : une partie covlente et une partie ionique. Les atoms X et Y ont un
caractere cationique distinct, tandis que Z peut étre considéré comme anionique [8-9-10].
L’¢léctronegativité de ces elements est un bon parameter pour les classe.

L’élément le plus éléctropositif se trouve au début de la formule, et lélément le plus
électronégatif a la fin. Les éléments X et Y peuvent étre des éléments du groupe principal, des
métaux de transition ou des terres rares. L’élément Z est également un element d’un groupe
principal, mais de la seconde moitié du tableau périodique, comme Ge, Sn et Sh. Exemples de
ces composes: LiAISI, ZrNiSn et LUAuSn [11-12].

| .3.1.1. Structure cristalline des alliages demi-Heusler:

La famille de ce type se compose selon une steechiométrie de (1.1.1) dont la formule est
XYZ et cristallisent dans une structure cubique non- controsymétrique (groupe d’espace N°
216, F-43m) connue sous la structure Clb, cette dernicre, est I’équivalent d’un sous réseau
ZnS avec les positions 4a et 4c, dont les sites octaédrique 4b sont occupés [13].

Ce type de structure demi-Heusler peut étre caractérisé par l’interpénétration de trois
sousréseaux cubique a faces centrées (cfc), dont chacun est occupée par les atomes X, Y et Z
[13]. Les positions occupées sont 4a (0.0.0), 4b (1/2.1/2.1/2), et 4c (1/4.1/4.1/4). En principe,
trois arrangements atomiques non équivalents sont possibles dans ce type de structure telle

que résumeés dans le Tableau (1.2).

Tableau(l.2): Différents type d’occupations des sites non €quivalents dans la structure de

type .
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Les atomes X Y Z
1¢"arrangement 4a 4h 4c
2¢™mearrangement 4b 4c 4a
3¢mearrangement 4c 4a 4b

@i

Figure 1.2 : Structure de demi-Heusler (Half-Heusler)

Les arrangements atomiques, cités précédemment, dépendent de deux facteurs, I'un est la
différence de taille entre les atomes, alors que l'autre est de type des interactions
interatomiques.

Souvent, la structure Clb est détaillée par le prototype MgAgAs, mais la plupart des
alliages demi-Heusler n’ont pas de coincidence avec ce prototype, la majorité des alliages
demi-Heusler contiennent deux éléments de transition, qui sont souvent cités dans la
littérature par le prototype MgAgAs [14].

Il faut préciser que ce matériau MgAgAs cristallise en effet avec un ordre atomique autre

que la plupart des autres composés demi-Heusler, une situation exceptionnelle se présente

dans le prototype lui-méme dont MgCuSb est I’exemple [14-15].




tableau (1.3) [16].

[ Chapimer _ Lesaliages Housler

1.3.1.2. Différents types de désordre dans la structure des Demi-Heusler :

La structure cristalline décrite précédemment de ces alliages est un arrangement
atomique, ou, la moindre modification dans l'empilement peut conduire a une nouvelle
structure électronique avec de nouvelles propriétés. Plusieurs types de structure atomique

désordonnée pour les Half-Heusler ont été observés, ces structures sont résumées dans le

X Y z

Type 1 0, 0, 0) (0.5, 0.5, 0.5) (0.25, 0.25, 0.25)
Type 2 (0.50.5,0.5) (0, 0, 0) (0.25, 0.25, 0.25)
Type 3 (0.25, 0.25, 0.25) (0, 0, 0) (0.5, 0.5, 0.5)
Type 4 (0.25, 0.25, 0.25) (0.5, 0.5, 0.5) (0, 0, 0)

Type 5 (0.5, 0.5, 0.5) (0.25, 0.25, 0.25) (0, 0, 0)

phases [17].

Tableau (I.3) : les sites occupés par les atomes X,Y et Z dans des arrangements en cing

1.3.1.3. Origine du gap dans les alliages demi-Heusler:

Pour donner une idée sur I’origine du gap dans les alliages demi-Heusler, on prend

I’exemple de la densité d’états de 1’alliage demi-Heusler le plus connu NiMnSb (Figure 1.3).

=gpo>iry

— €

Figure (1.3): Densité d’états de I’alliage demi-Heusler NiMnSb .

Dans les alliages demi-Heusler, le gap provient essentiellement de la forte hybridation entre
les états d de plus basse énergie du métal de transition a haute valence comme Ni et les états d

de plus haute énergie du métal de transition a basse valence comme Mn, ceci méne a la
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formation des orbitales liantes et antiliantes separées par un gap, comme il est représenté

schématiquement sur la Figure (1.4).

3xt o
antibonding ——
states Siee .
- aigs” Mn
E.

+ dl.d2.d3—

Ni “q1a5 ' )

3xt5, , bonding
states

2x €y

Figure (1.4): Ilustration schématique de l'origine du gap dans le canal spin down
dans les alliages demi-Heusler.

D’apres les courbe de densités d’états de NiMnSb, les orbitales liantes hybridées sont
situées principalement sur le site du meétal de transition & haute valence, et les orbitales
antiliantes vides sont situées sur le site du metal de transition a basse valence. L’origine du
gap dans le canal spin down dans les alliages demi-Heusler est tres similaire a celle du gap
observé dans les composes semiconducteurs tel que GaAs, ou le gap est impose par
I'hybridation des états inférieurs sp de As avec les états sp de Ga qui sont énergétiquement
plus élevés. Gap dans les composés demi-Heusler demi-métalliqgues de structure Clb est
normalement un gap indirect, entre le maximum de la bande de valence au point I' et au

minimum de la bande de conduction au point X [18].

1.3.2. Alliages Heusler (full-Heusler):

Les alliages de cette famille ont une composition chimique sous la forme XYZ; et
constituent une classe de composeés intermétalliques ou X et Y sont des métaux de transition
et Z est un élément des groupes Ill, IV ou V dans le tableau périodique de Mendeleiev,
caractérisé par quelques cas exceptionnels :

Tel que les éléments Y un métal alcalino-terreux, ou un élément des terres rares |,
I’exemple de Co2MnSi, et FeaVAI [19-20] montre que le métal (X) existe en deux fois, placé

au deébut de la formule (le plus électropositif), tandis que I'élément Z le plus électronégatif est

placé a l'extrémité[21-22].
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1.3.2.1. Structure cristalline des alliages Full-Heusler:

Les composés full Heusler avec la stoechiométrie (2. 1.1) se cristallisent selon la structure
cubique a face centrée avec le prototype CuoMnAl (L21) qui appartient au groupe d’espace
Fm-3m (N°225) [23]avec un prototype Cu,MnAl noté souvent (L2:) [24]. Dans ce prototype
les atomes X occupent la position 8c (1/4.1/4.1/4), Les atomes Y et les atomes Z sont situés
aux positions 4a (0.0.0) et 4b (1/2.1/2.1/2),Respectivement. [25].

Cette structure se compose de quatre sous réseaux (cfc) interpénétrés. Mai, Il existe des
cas ou l’atome Y est la plus ¢lectronégatif que 1’atome X, par conséquent le composé se
cristallise dans la structure prototype AgLi>Sb qui appartient au groupe d’espace (F-43m
N°216) [26].

Dans les alliages Heusler complets, plusieurs formes de structures désordonnées ont étée

découvertes, notamment les structures L2:(Cu2MnAl) et X (Hg.CuTi) [27].

(Figure 1.5)
9 %% N o b g
o b ® C I
Y @ 20 2 » oP g
Z @ Fy) » @ ::

PP G oed @

L21(CuzMnAl) X (Hg2CuTi)

Figure (1.5) : Structure cristalline des alliages Full-Heusler [27].

1.3.2.2. Différents types de désordre dans la structure des Full-Heusler :
Plusieurs types de structures deésordonnées ont été déterminés pour les alliages

Heuslers complets, tels que la structure L2:, A2, DO3 et B2 comme indiquée dans la tableau

(L4)[28] .

Tableau (I.4) : résume les nombreuses structures potentielles pour les alliages Heusler

complets basées sur la base de données sur la structure des cristaux inorganiques (ICSD), le

systeme de données Strukturberichte (SB) et les bases de données Pearson[29].
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Occupation  Formule Type de structure SB  Pearson Groupe d’espace
Dessites ~ Geénérale ICSD

X, XY, Z XXYZ LiMgPdSn Y  CcF16 F-43m(N°.216)

X=X"Y,Z XYZ CuzMnAl L2; CcF16 Fm-3m(N°. 225)
X, X'=Y,Z  XX%Z CuHg2Ti X CcF16  F-43m(N°.216)
X=X'=Y,Z XaZ BiF3 DO; CF16  Fm-3m (N°. 225)
X=X',Y=Z XaY> CsCl B cP2  Pm-3m (N°. 221)
X=Y, X'=Z XX NaTl B3.a cF16 Fd-3m (N°. 227)

X=X'=Y=Z Xa W A2 cl2 Im-3m (N°. 229)

1.3.3. Alliages Heusler quaternaires :

Le type LiMgPdSn, également connu sous le nom de cpmposés quaternaires de Heusler
de type LiMgPdSb, est une autre famille de composés Heusler remplis. Ce sont des composés
quaternaires de métaux de transition ayant pour formule chimique (XX’) YZ, ou X, X' et Y
sont des atomes de métaux de transition.

La valence de 1’élément X est inférieure a celle des atomes X, tandis que la valence de
I’élément Y est inférieure a celle de X et X. la séquence atomique le long de la diagonale du
cube (fcc) est X-Y-X-Z, qui est la plus stable énergétiquement .

Quelques composes semi-metaliques de type LiMgPdSn ont été explorés. Un nembre

important de ces composés ont récemment fait I’objet de recherches.

1.3.3.1. Structure cristalline des alliages Heusler quaternaires :

Une nouvelle série d’alliages de Heusler quaternaires, composés de 4 atomes différents
avec une stoechiometrie de type 1,1,1,1, peut etre obtenue en remplagant 1’un des atomes X

dans la formule X,YZ par un autre atome X' .

o o g
> e

gb gb g,
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Figure(1.6): Structure de I’alliage quaternaire de Heusler (LiMgPdSn)[27].
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1.4. Différents types de désordre dans la structure de (half/full) Heusler.:

Les propriétés des alliages Heusler sont décrites par leurs arrangements atomiques, et leur
modification partielle dans l'empilement peut conduire a une autre structure électronique.
Différents types de turbulence atomique peuvent étre observés dans la structure des alliages
Heusler, et ces types de perturbations sont illustrés par les différents mélanges de positions
Wyckoff, et les différentes étapes possibles sont énumérées ci-dessous:
 La premiére phase: C1b groupe d'espace Fm-3m, ou des atomes de méme nature occupent
les positions 4a et 4b.

« La deuxiéme phase: L21 groupe d'espace Fm-3m obtenue par un mélange entre les
positions 4c et 4d.

« La troisieme phase: B2 groupe d'espace Pm-3m obtenue par un melange supplémentaire des
atomes sur les positions 4a et 4b.

« La quatrieme phase: B32 a groupe d'espace Fd-3m obtenue par un mélange entre les
positions 4a, 4c d'une part, et 4b, 4d d'autre part.

« La cinquieme phase: W groupe d'espace Im-3m, ou les atomes sont de méme nature

chimique occupent toutes les positions de Wyckoff (4a, 4b, 4c et 4d).

"f'f d“'d”‘f

L o’#d‘w!l!'“
e Ll Fee

(a) Type Cu;MnAl (b) Type CsCl (¢) Type CaF;

m d’if d’ II L4
II’/ o f & Im I f &

(d) T)pl NaTl (e) Type BF, (N Type tungsténe

Figure( 1.7): Différents types de désordre pouvant survenir dans la structure (half/full)

Heusler: (a) désordre de type Cu,MnAl, (b) désordre de type CsCl, (c) désordre de type CaF,,

(d) désordre de type BF;3, () désordre de type NaTl et (f) désordre de type tungstene.
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Les différents types de désordre atomique peuvent étre observés pour:

»  Structure demi-Heusler: trouble CaF,, perturbation NaTl, perturbation Cu,MnAl,
perturbation CsCl et perturbation de type tungsténe.

» Structure de Heusler: perturbation CsClI, perturbation BiF; pour perturbation NaTl et
trouble tungsténe [30].

1.5. Intéréts et applications spintronic des alliages Heusler :

1.5.1. Spintronique :

La régulation des courants de charge, des électrons de charge négative et des trous de
charge positive est le fondement de I’¢lectronique traditionelle, qui a infiltré notre vie
quotidienne. 1l est bien connu que les électrons ont leur propre moment magnétique, appelé
moment de spin ou spin.

La spintronique , également appelée €lectronique de spin, propose de coder I’information
en utilisant a la fois la charge et le spin de 1’¢lectrone. Le spin, qui n’a jamais été utilisé dans
les applications microélectroniques traditionnelles, provoque des phénoménes physiques
inédits qui ouvrent de nouvelles possibilités en termes d’intégrabilité, de vitesse de
commutation, de consommation d’énergie et de non-volatilité de I’information. A cet égard, la
spintronique a suscité I’intérétde la communauté scintifique en tant qu’alternative viable a
I’électronique traditionelle, aujourd’hui confrontée a d’importants défis physiques liés ) la
réduction de la taille des composants. Les bandes des électrons up et down dans les matériaux
ferromagnétiques sont asymétriques, ce qui signifie que la densité des états électroniques pour
les spins up et down est differente. On parle ensuite de spin majoritaire et minoritaire. Cela
signifie qu’un électron traversant un matériau ferromagnétique se dispersera différemment
selon son état de spin, ce qui entraine une résistance électronique traversant un matériau
ferromagnétique est ainsi ajusté, et le courant est dit polarisé en spin. Les phénoménes de de
magnétorésistance géante ( GMR ) et de magnétorésistance tunnel ( TMR ) sont bases sur cet
effet.

Au cours des deux derniéres décennies, ce secteur a connu de nombreuses avancées
techniques fascinantes. L’utilisation de la magnétorésistance geante ( GMR ) ou, plus
récemment, de la magnétorésistanece a effet tunnel ( TMR ) dans les tétes de lecture de
disques durs actuelles pour fournir un stockage haute densité sur un plateau magnétique est

peut-étre 1'utilisation la plus connue de la spintronique. Binasch et al, Baibich et al. La GLR a

été rapportée séparément en 1988 lorsque des multicouches de matériaux ferromagnétiques
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(FM) et non magnétiques (NM) on montré ( Kou, De Boer, et al. 1998) des disparités

(géantes) de magnétorésistance en fonction de I’alignement magnétique des couches
ferromagnétiques dans leurs études. Une substance non magnétique est disposée en couches
entre des plaques ferromagnétiques dans une configuration GMR conventionnelle, et le

courant circule perpendiculairement aux plans [27].

1.5.1.1. La magnétorésistance géante (GMR)

La découverte de l'effet de magnétorésistance géante (GMR) dans les multicouches et
les sandwichs magnétiques en 1986 par P. Griinberg et A. Fert [31] a provoqué une révolution
dans le domaine de la technologie de l'information. En reconnaissance de cette découverte
exceptionnelle, ils ont été honorés du prix Nobel de physique en 2007. La magnétorésistance
géante, ou GMR (Giant Magneto résistance en anglais), est un effet quantique observé dans
les structures de films minces composées d'alternances de couches ferromagnétiques et de
couches non magnetiques. Cet effet se traduit par une modification significative de la
résistance de ces empilements en réponse a un champ magnétique externe. En supposant que,
a l'état initial sans champ magnétique externe, les deux couches ferromagnétiques adjacentes
alent une aimantation antiparalléle, I'application d'un champ magnétique externe provoque
l'alignement des aimantations des deux couches, ce qui entraine une diminution de la
résistance de la multicouche, qui devient ensuite constante. Si les champs coercitifs des deux
électrodes ferromagnétiques sont différents, il est alors possible de les commuter de maniére
indépendante. Par conséquent, il est possible d'obtenir un alignement paralléle ou antiparallele
des couches. Ce systeme, connu sous le nom de vanne de spin ou spin-valve, présente un
grand intérét sur le plan industriel et commercial, notamment en étant utilisé dans les tétes de
lecture des disques durs [32].

La Figure (1.8) : présente un exemple d'un tel systéme Fe-Cr-Fe multicouche est présenté. En
appliquant un champ magnétique, la résistivité de ces empilements peut étre diminuée par des
ordres de grandeur. En fonction de I'épaisseur des couches d'espacement Cr, I'échange entre

les couches de couplage entre les couches de Fe passe d'un état ferromagnétique (paralléle) a

un état antiferromagnétique (anti paralléle) [33].
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Figure (1.8): lllustration des composants fondamentaux de la spintronique [33].

1.5.1.2. Magnétoreésistance tunnel (TMR) :

La magnétorésistance tunnel (TMR) esr un effet de la mécanique quantique ou la
résistance d’une jonction tunnel constituée de deux électrodes ferromagnétique séparées par
une barriere isolante dépend de I’orientation relative de leurs moments magnétiques. Cet effet
a eté observé pour la premiere fois par Julliere en 1975[34]. La jonction tunnel magnétique
(MTJ), composée de deux électrodes ferromagneétiques separées par un isolante pour une
vanne de spin, est un exemple de dispositif utilisant la TMJ, les électrones traversent la
barriére isolante et la résistance de la jonction dépend de I’orientation relative des moments
magnétiques des électrodes. Lorsque les moments magnétiques sont paralléles, la résistance
est plus faible que lorsqu’ils sont antiparall¢les.

Les alliages Heusler sont souvent utilises dans les jonctions tunnel magnétiques en raison
de leurs valeurs TMR élevées a température ambiante. Par exemple, Co,FeAl et Co,MnGe /
MgO / Coq,5Feq sont couramment utilisés dans les jonctions tunnel magnétiques . Les
valeurs TMR pouvent atteindre jusqu’a 200% a température ambiante et 600% dans certains
cas. Dans une étude récente, une MTJ fabriquée avec des électrodes Co,MnSi et une barriere

MgO a donn » une valeur TMR de 182%. Ces valeures TMR élevées font des alliages Heusler

des canddats prometteurs pour les applications spintroniques [35].
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Figure (1.9) : Schéma de I’effet TMR dans une jonction MTJ. Pendant 1’éffet tunnel, le
spin des électrons [36].

1.5.1.3. Mémoire a acces aléatoire magnetorésistif (MRAM) :

L'application la plus répondue de la jonction tunnel magnétique est la MRAM. Celle ci
différe des anciennes RAM par la facon de stockage de I’information; les bits des données
sont stockés sous forme d’orientations d’aimantations (le spin de I'électron) dans des jonctions
tunnels magnétiques; par contre, dans la SRAM et dans la DRAM, ils sont enregistrés sous
forme d'une charge électrique.

La MRAM est une technologie relativement nouvelle. Cette nouvelle fagon
d'enregistrement de l'information a fourni beaucoup d'avantages dans un seul dispositif,
puisque la MRAM regroupe tous les avantages des RAMs conventionnelles comme la
rapidité, la haute capacité, la non-volatilit¢ de I’information (préservation d’une maniére
permanente de I’information en cas de coupure de I’alimentation) et la faible consommation
de I'énergie par rapport aux autres RAM dont la consommation de I’énergie est considérable a
cause de la nécessité de rééecrire la méme information en permanence pour ne pas la perdre.
Avec une RAM non-volatile l'ordinateur pourrait retrouver, a l'allumage, sa configuration
avant extinction instantanément, sans période de démarrage et de chargement du systéme en
mémoire, ce qui minimise le temps d'inactivité.

Le principe de fonctionnement de la MRAM est simple; son architecture est représentée sur la
Figure (1.10).
Durant l'opération d'écriture, le transistor est fermé et deux courants passent I'un a travers

la ligne de bit et l'autre a travers la ligne de mot. Ces deux courants perpendiculaires créent un

champ magnétique au point mémoire vis¢ (MTJ) et le maintien de I’application des deux
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courants fait que le champ magnétique est suffisamment supérieur au champ coercitif de la
couche ferromagnétique libre de ce point (MTJ). Suivant l'orientation du champ magnétique,
les deux couches ferromagnétiques de la MTJ peuvent avoir:
- Des aimantations paralléles, donc une résistance faible (état 0).
- Des aimantations antiparalléles, donc une résistance forte (état 1).
Concernant l'opération de lecture, un courant est envoyé a travers une MTJ. Ensuite, la
résistance de cette derniére est mesurée et comparée a une référence pour déterminer si elle

est faible (les couches ferromagnétiques sont paralléles (état 0) ou forte (les couches
ferromagnétique sont antiparalléles (état 1).

Half addressed junctions

Bit line|

Figure (1.10): Croquisde l'organisationde laMRAM [37].
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Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons abordé une étude générale sur les alliages Heusler, en raison
de leur grande importance dans plusieurs domaines que nous avons mentionnés comme

dernier élément dans ce chapitre. Cette étude générale comprenait la définition des alliages

Heusler et la mention de leurs types, ainsi que I’étude de leurs propriétés structurelles.
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Résultats et discussions
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I1.1. Introduction:

L’utilisation du spin des électrons deviant un domaine emergent appelé spintronique.
Comparativement a une charge électronique, la manipulation du spin est trés utile pour le
codage et le traitement des données [1]. Les matériaux semi-métaliques sont trés intéressants
pour les applications spintroniques en raison de leur forte polarization de spin [2]. En raison
de leurs utilisations potentielles, telles que les capteurs magnétiques et les memoires
magnétiques non volatiles a acces aléatoire, ce type de matériau fait I’objet de nombreuses
recherches scientifiques [3]. De Groot et al. on été les premiers a decrier le concept de
ferromagnetique semi-métallique [4], base sur des calculs de structure de bande dans les
alliages semi-Heusler NiMnSb. De nombreux matériaux, Y compris les composes de
zincblende [5], les semi-coducteurs magnétiques dilués, les oxides meétalliques
ferromagnétiques, les composes semi-Heusler et les composes Heusler complets [6] se sont
avéres avoir des proprieties semi-métalliques. De plus, les alliages de Heusler son tune classe
distinct de matériaux découverts au déebut du 19 siécle. Ces matériaux sont un ensemble
d’alliages ternaires stimulants de formule chimique X2YZ qui cristallisent dans le type de
structure L2; [7].

Les alliages demi-Heusler ont oncore le potential d’étre utilisés comme matériau
d’¢lectrode dans les dispositifs spintroniques. Les alliages demi-Heusler se sont averés utiles
dans les dispositifs a effet tunnel, les LED de spin, les FET de spinet diverses autres
applications spintroniques [8]. La recherché d’alliages demi-Heusler plus efficacies pour les
applications spintroniques est indisposable. Malgreé cela, de nombreux alliages demi-Heusler
ont été prédits comme étant demi-métalliques sur la base de calculs de premiers principes [9].
Les composes demi-Heusler a base de Fe sont étudiés dans de nombreux articles de
recherche. Feng et al. ont développé la demi-métallicité potentielle de FeMnGe, FeMnP et
FeCrAs, ils ont rapport des recherches théoriques sur les proprieties structurelles, mécaniques,
électroniques élastiques, optiques et magnétiques des nouveaux composes demi-Heusler
NiFeZ (Z=Si, Ge), ou ils ont été les premiers a étudier la stabilité et la demi-métallicité de ces
alliages . Szytula et ses collegues ont étudié les proprieties magnétiques des composes
CoFeGe et NiFeGe dans la structure hexagonale de type Nizln avec les rayons X, la
diffraction des neutrons et des mesures magnétométriques. Pour trouver la stabilité des

arrangements demi-Heusler, nous avons étudié les proprieties structurelles, électroniques,

magnétiques, des composes demi-Heusler XFeGe ( X=Co, Ni) [10].
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Nos travaux et recherches visent a étudier les propriétés structurales, électroniques et

magnétiques du composé XFeGe (X=Co, Ni).

11.2. Détail de calcul:

Wien2k un code développé par BLAHA, SCHWARTZ et LUIZ [11]. Il a été appliqué
avec succes pour le gradient du champ électrique, les systémes supraconducteurs a haute
température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition, les oxydes non
ferromagnétiques et méme les molécules. L’approche FP-LAPW intégrée au programme
WIEN2K a été utilisée pour réaliser la présente étude des premiers principes[10-12]. Les
effets d’échanges-corrélation ont été décrits avec la paramétrisation de 1’approximation du
gradient generalize (GGA) par PBE.

(GGA-PBE). Dans ces calculs, le parameter Kmax =9/Rwmt, qui détermine la taille de la matrice
(convergence), c¢’est-a-dire que Kmax est la coupure de I’onde plane et RMT est le plus petit de
tous les rayons de sphére atomique [13] et Kmax est le module maximal pour les vecteurs du

réseau reciproque.Les foctions d’onde de valence a I’intérieur des spheres sont étendues

jusqu’a Imax=10, tandis que la densité de charge a été étendue par Fourier jusqu’a Gmax=14
(Ryd)** [10].
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nput p__ .

LapwO  calculates V(r)

Lapw1l sets up H and S and solves the generalized
eigenvalue problem

Lapw2 : computes the valence charge density

Lcore

Converged ? Done !

Figure (II.1): L’organigramme des programmes de Wien2K.

I1.3. Résultats et discussions :

I1.3.1. Propriétés structurales :

Dans cette sous-section, nous avons d'abord calculé les propriétés structurelles de
XFeGe (X=Co, Ni) ont été calculés en utilisant I’approximation PBE-GGA pour évaluer les
énergie de 1’état fondamental (E) et I’énergie de formation (E;) [14]. Ces composés de

formule XYZ cristallisent dans une structure cubique non centrosymétrigue MgAgAs (C1b)

avec le groupe d’espace (F-43 m,n°® 216) et présentent cinq réseaux fcc interpénétrants, avec
les positions de Wyckoff correspondantes p1(0.0.0), p2(1/4.1/4.1/4) et ps (1/2.1/2.1/2). Etant
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donné que certaines études expérimentales montrent que les demi-structures de Heusler

dépendent de désordres atomiques, les composés XYZ dans les cing arrangements possibles
doivent étre étudiés. Ce type de structure cristalline de matériau (C1b) est également bien
discuté dans la littérature. Les propriétés structurelles des alliages XFeGe (X=Co, Ni) sont

prédites a I’aide du processus d’optimisation [10].

Figure (11.2) : Montre la structure cristalline du composé CoFeGe et les positions de chaque
atome

D’aprés ce tableau (II.1), on peut avoir trois types de structures, en permutant entre les
différents positios des atomes du composés XFeGe ( X=Co, Ni)

Tableau (II.1) : Les arrangements possibles des positions atomiques des élements XFeGe

( X=Co, Ni).

(0,0,0) (1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4)
(1/4,1/4,1/4) (0,0,0) (1/2,1/2,1/2)
(1/2,1/2,1/2) (1/4,1/4,1/4) (0,0,0)

Le tableau (IL.2) présente les parametres stucturaux tels que la constante de réseau a (A), les

énergies de I’état fondamental et ’énergie de formation (Esf) calculées & pression nulle en
utilisant ce volume de maille unitaire. Comme on peut le voir dans le tableau (IL1.2), les
valeurs ao de la série de XFeGe augmentent dans la séquence suivante : ap (NiFeGe) > ag

(CoFeGe) . Comme les atomes de Fe et de Ge sont les méme dans les trois composés, ces

résultats peuvent étre expliqués en considérant les rayons atomiques de Co, Ni . Cependant, il
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n’y pas données expérimentales pour ces composés sur le module de masse afin de les

comparer aux résultats théoriques.
La stabilité des alliages peut étre évaluée en étudiant 1’énergie de formation (Er),

I’énergie de formation étant exprimée comme suit :

Er = EHf0e— (BJU*+ B+ EL) ®

Ou EXFete est I’énergie totale de I’état fondamental des alliages demi-Heusler XFeGe
(X=Co, Ni), EBulk EBulk gt EBUk correspondent a 1'énergie du Ge par atome. Les énergies
de formation obtenues sont répertoiriées dans le tableau (I1.2). L’énergie de formation a été
calculée pour les cing arrangements possibles. La valeur négative de cette énergie pour les
alliages demi-Heusler XFeGe(X=Co, Ni) confirme que ces composés sont
thermodynamiquement stables et peuvent étre synthétisés expérimentalement [10].

Tableau (I1.2) : Constante de réseau d’équilibre calculée a (A), module de compressibilité B

(GPa), et sa dérivée B', énergie minimale (Ry) pour XFeGe (X=Co, Ni).

Composant a(A) B(GPa) B Energie(Ry)
CoFeGe.1 5.4959 155.8819 5.0863 -9530.6739
CoFeGe.2 5.4982 162.6770 4.4484 -9530.7196
CoFeGe.3 5.5009 146.0343 4.0386 -9530.6827
NiFeGe.1 5.5000 146.3602 4.5369 -9785.4082
5.5711 135.2645 3.3969 -9785.4227
NiFeGe.2
NiFeGe.3 5.5532 128.8777 4.3339 -9785.3906
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Figure (IL1.3) : Energie totale en fonction du volume de la maille unitaire pour les composés
CoFeGe, NiFeGe.
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I1.3.2. Propriétés électroniques :

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles
nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
différents éléments du matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes, et les
densités d’états [15].

11.3.2.1. Structure de bande :

La structure de bande est une représentation dans 1’espace réciproque soumis a la relation
de dispersion, qui nous aide a mieux comprendre le phénomene de la demi-metallicité dans un
alliage. Dans cette partie nous avons étudié la structure de bande électronique de I’alliage
demi- Heusler ou nous utiliserons le parameétre de maille d’équilibre correspond a la phase
FM. Les structures de bandes polarisées en spin (spin-up et spin-down) sont calculées en
utilisant la méthode GGA [16], et il est utile de définir la polarisation du spin des électrones a

I’énergie de Fermi d’un matériau en utilisant I’équation (2) :

_NT(EF)—NL(EF)
" NT(Ep)+Nl(EF)

()

Ou NT (EF) et NI(EF) sont les densités d’états dépendantes du spin a Er . Les fleches T et |
attribuent des états de spin opposes, qui sont respectivement les états de spin majoritaire et
minoritaire.

Les structures de bandes électroniques polarisées en spin de XFeGe (X=Co, Ni) ont été
calculés le long de lignes de symétrie élevées dans la zone de Brillouin en utilisant le
parametre de réseau obtenu. Les structures de bande des composés CoFeGe, NiFeGe sont
présentées dans la figure (I1.4). Les structures de bande de CoFeGe révelent que les états de
spin minoritaire présentent une nature semi-conductrice tandis que les états de spin
majoritaire présentent une caractéristique conductrice.

De plus, la bande interdite dans les états de spin minoritaire pour les composes demi-
Heusler CoFeGe est de 0.34 eV avec GGA. Les résultats de nos calculs sont on accord avec
les calculs de GGA pour la configuration des bandes de valence et de conduction pour les

états de spin majoritaire et minoritaire, prédisant un caractére demi-métallique pour le

composé CoFeGe.
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Dans le cas des composé NiFeGe, la bande de spin majoritaire chevauche la bande d’énergie

et le niveau de Fermi, tandis que la bande de spin minoritaire chevauche presque le niveau de

Fermi et les bandes d’énergie. Cette circonstance démontre que NiFeGe est métal [10].

CoFeGe up dn
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Figure (I1.4) : Structures de bandes électroniques de spin haut et bas pour CoFeGe, NiFeGe

en configuration de type II.
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11.3.2.2. Densité d’états :

La densité d’états électroniques (DOS) est une grandeur essentielle pour calculer la
distribution d’énergie des électrons dans les bandes de valence et de conduction. La densité
d’¢tat totale (TDOS) permet, par exemple, d’avoir accés aux propriétés de conduction
¢lectronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome [17].Plus précisément, En physique
du solide, la densité d'états électroniques, (en anglais Density of States) ou DOS, quantifie le
nombre d'états électroniques possédant une énergie donnée dans le matériau Considéré. Elle

est généralement notée par l'une des lettres g, p, n ou N [18].

NiFeGe
10
E,
total-DOS
—— Ni:total
Fe:total
= 59 Ge:total
K
3
g
i
£ o —
& -
S
=]
2
5 -5
=
|
!
10 T T T T T t T T v
-15 -10 -5 o] 5 10
Energy(eV)
10 CoFeGe
total-DOS
Co:total
Fe:total
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Density of States(states/eV)
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-10
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Energy(eV)

Figure (11.5):illustre la densité d’état totale du composé XFeGe (X=Co, Ni) obtenue par

I’approximation GGA.
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I1.3.3. Propriétés magnétiques :

Le moment magnétique est une propriété cruciale dans le domaine de la spintronique, et il
a été calculé pour les alliages Heusler a comportement semi-métallique en utilisant les
paramétres de réseau optimisés. Le moment magnétique total de ces alliages suit la régle de
Slater-Pauling (SP), qui est 1'une des méthodes utilisées pour évaluer les moment
magnétiques des composes Heusler et semi-Heusler. Pour les composés semi-Heusler, le
moment magnétique total peut étre exprimé par :

Mi=Z1—18 (3)

Ou M représente le moment magnétique de spin et Zt est le nombre total d’électrons de
valence [19].
Tableau (IL.3) : présente les moments magnétiques de spin (moments magnétiques de spin
individuels, moments magnétiques de spin totaux et moments magnétiques interstitiels) pour
les composés CoFeGe, NiFeGe ont été calculés a I’aide de ’approximation GGA.

O e e s e e
0.68102 2.41241 -0.05333 -0.04423 3.00

0.50636 2.72093 -0.01668 0.04417 3.25478
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Conclusion générale:

La comprehension des alliages de Heusler est un domaine de recherche trés vaste et a fait
l'objet de nombreuses investigations aux cours de ces dernieres années. Ce travail a été
consacré a l'étude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques de matériau
XFeGe (X=Co, Ni). A cet effet, en utilisant les calculs de premiers principes basés sur les
ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) qui exprime I’énergie totale en tant que fonctionnelle des
paramétres d’ordre, et implémentée dans le code de simulation WIEN2k.

> Pour les propriétés structurales:

Elles sont étudiées pour déterminer les parametres structuraux de I’équilibre, dans les
trois types de structures: type I, type Il, et type Ill, a partir ’optimisation de 1’énergie totale
en fonction du volume le résultat montre que I’état mangétique pour la structure de type II est
la plus stable.

» Pour les propriétés electroniques :

D’apres le calcul de la structure de bande électronique et de la densité d’états totale,
on peut dire que le composé CoFeGe est un demi-metallique et metal pour le composé
NiFeGe.

» Pour les propriétés magnétiques :

Nous avons effectue les calculs en utilisant I’approximation GGA et les résultats sont

les suivants :

- Le moment magnétiques de spin totaux pour le composé CoFeGe est presque = 2.99587
(MMr=3us)

- Le moment magnétiques de spin totaux pour le composé NiFeGe est : 3.25478
( MM+1=3.25478 g)
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