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CALCUL DE LA CONSTANTE DIELECTRIQUE DU MANGANESE Mn
ET DE L'ALLIAGE AlssMn12 A PARTIR DES MESURES PHOTOMETRIQUES
DE LA REFLECTANCE ET DE LA TRANSMITTANCE

Soumis le 03/04/1999 — Accepté le 08/04/2000

Résumé

La constance diélectrique du manganése pur (Mn) et de l'alliage amorphe AlssMni2 en
couches minces est calculée a partir d'un programme élaboré s'appuyant sur leurs mesures
photométriques de réflexion et de transmission, effectuées a l'air libre entre 0,5 et 6,2 eV.

Le programme calcule l'indice de réfraction complexe du matériau et permet de remonter a sa
constante diélectrique. Les solutions fournies par le programme sont obtenues sur toute la gamme
d'énergie pour le cas de Mn tandis que pour l'alliage elles sont limitées entre 0,5 et 2 eV.

La courbe correspondant a la partie imaginaire de la constante diélectrique du manganése a un
profil similaire a celui des métaux simples; celle de l'alliage est par contre différente au-dela de 2
eV a cause des transitions électroniques mettant en jeu les états 4d du manganése dans 1'alliage.

Mots clés: couches minces, manganese, aluminium, spectrophotométrie, calcul

numeérique, constante diélectrique.

Abstract

The dielectric constant of pure manganese (Mn) and AlssMni2 amorphous alloy shaped as thin
layers is calculated by an elaborated program using their photometric reflection and transmission
measurements, carried out at ambient atmosphere between 0.5 and 6.2 eV.

The computer program calculates the complex refraction index of the material and allows to
trace back to its dielectric constant. The results are obtained over all the studied energy range for
the manganese case, but are limited to the range of 0.5 and 2 eV for the alloy case.

The curve profile corresponding to the imaginary part of the dielectric constant for manganese
is similar to that of simple metals, however, that of the alloy is different beyond 2eV because of
the electronic transitions which brings the 4d states of the manganese in the alloy.

Key words: Thin films, manganese, aluminium, spectrophotometry, numerical

computation, dielectric constant.
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es méthodes numériques de calcul de la constante dié¢lectrique

d'un matériau en couche mince sont nombreuses [1-5]. Chaque
matériau en couche mince sont nombreuses [1-5]. Chaque méthode est
choisie en fonction des caractéristiques du matériau et des milieux
entre lesquels il est placé. Ces méthodes font recours aux mesures
photométriques de la réflexion seulement quand la couche est opaque
[6]; elles font intervenir la réflexion, la transmission et 1'épaisseur de la
couche quand elle est mince.

Les couches minces de Mn et de AlgsMn,, sont déposées sous vide
(10% Torr) par pulvérisation cathodique sur des substrats en silice
portés a l'ambiante. Les épaisseurs des couches sont controlées a
l'aide d'une balance a quartz et sont de l'ordre de quelques centaines
d'Angstroms.

Les mesures photométriques des facteurs de réflexion (R) et de
transmission (T) sont effectuées a l'air libre sur un spectrophotométre
Cary 17 travaillant dans un domaine d'énergie allant de 0,47 a 6,2 eV.
La mesure de la réflexion est faite en incidence quasi-normale (8°) a
l'aide d'un accessoire V-W qui permet de mesurer le carré de cette
grandeur; la mesure de (T) est effectuée en comparant la transmission
de l'échantillon sur la couche avec celle du support nu qui doit étre
identique a celui qui porte la couche.

Les alliages d'aluminium présentent, en général, un intérét
industriel important. En ce qui concerne les alliages AlMn, ils se
caractérisent par des propriétés optiques, mécaniques, magnétiques et
¢électroniques [7,8] d'un grand intérét. Notre contribution a I'é¢tude de
ces alliages porte sur leurs propriétés optiques. Nous avons, dans ce
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but, élaboré un programme de calcul qui permet d'accéder a
l'indice de réfraction complexe du matériau. Le principe est
de comparer les grandeurs (R) et (T) mesurées et calculées
en tenant compte des corrections dues aux réflexions
multiples ayant lieu dans le substrat.

Dans cet article, nous présentons 1'essentiel de la théorie
des couches minces, nous développons la méthode de
Newton-Raphson suivie [9-11] dans 1'¢élaboration du
programme et nous présentons également les résultats de
calculs des structures optiques du manganése pur et de
l'alliage amorphe ALssMnj5.

REFLECTANCE ET TRANSMITTANCE D'UNE
COUCHE MINCE DEPOSE SUR UN SUBSTRAT
TRANSPARENT

La figure | représente un systéme constitué d'une
couche mince d'épaisseur d (surface hachurée) déposée sur
un substrat transparent, constituant un milieu semi-infini. Ce
systéme présente trois interfaces: air-couche (%) , couche -
substrat (Z,) et substrat-air (Z3).

Figure 1: Réflectance et transmittance d'un systéme "couche

mince + substrat".

Les pouvoirs de réflectance et de transmittance de
l'interface air-couche sont désignés respectivement par R et
T, tandis que R' représente le pouvoir de réflectance de la
méme interface lorsqu'elle est traversée par l'onde
¢électromagnétique dans le sens inverse. Il est utile de
rappeler que, compte tenu des réflexions multiples dans le
substrat, les expressions de R et de T doivent
impérativement étre corrigées [12].

Les expressions de R, R' et T, sont définies ci-dessous
[13]:
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no: indice de réfraction de l'air.
ng: indice de réfraction du substrat.
A : longueur d'onde.
n et k sont respectivement les indices de réfraction et -

d'extinction de la couche.
d : épaisseur de la couche.

d =(n+ny ) +k*

c=(n-n, )2+k2

2
ny ns +4ngnk

Si la couche est mince, le faisceau incident sera divisé
en deux parties, I'une réfléchie par l'interface air-couche
dans le milieu d'entrée (air), et l'autre transmise par la méme
interface dans le substrat. L'énergie transmise dans ce
dernier subira des réflexions multiples et sera, a son tour,
divisée en deux faisceaux, dont l'un est réfléchi par
l'interface substrat-air et l'autre transmis dans le milieu de
sortie (air). L'épaisseur du substrat étant trop grande devant
la longueur d'onde, les faisceaux réfléchis et transmis étant
incohérents, on peut sommer leurs intensités dans les
milieux d'entrée et de sortie.

L'énergie (7mes), réfléchie dans le milieu d'entrée, est la
somme des énergies réfléchies par (X;) représentées par les
rayons 1,2,3,4,...; celle transmise dans le milieu de sortie
(tmes ) est la somme des énergies transmises par (X3) dans

l'air, représentées par les rayons 1', 2', 3'.. Leurs
expressions sont les suivantes:
T2R
rmes = Rmesc + . (4)
1-R'R,
T, ..
Ly =T )
1-R'R,

Ry et To, sont respectivement la réflectance et la
transmittance du substrat nu (ayant pour milieux d'entrée et
de sortie 1'air), tandis que 7mes €t tmes SONt respectivement la
réflectance et la transmittance mesurées du systéme "couche
mince + substrat" (fig.1). Quant & Ruese €t Thes, elles
représentent  respectivement la  réflectance et la
transmittance mesurées de la couche mince.

Les expressions de Tp et Ry sont données respectivement
par (6) et (7).
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By ©
(1_ns)2
Ry =——""% 7
0 (l+ns)2 (0



CALCUL DE LA CONSTANTE DIELECTRIQUE DU MANGANESE Mn ET DE L'ALLIAGE AlgsMn12 A PARTIR DES MESURES
PHOTOMETRIQUES DE LA REFLECTANCE ET DE LA TRANSMITTANCE

Les expressions de Ryesc €t Tmese cOrrigées, en tenant compte
des réflexions multiples dans le substrat et en négligeant les
réflexions multiples dans la couche, a cause de sa faible
épaisseur, s'écrivent:

T2R

Rmesc = Vnes _ﬁ (8)
- 0

Tmesc — tmes(l -R RO) (9)

Ty

CALCUL DES CONSTANTES OPTIQUES

Le programme ¢laboré traite le calcul des indices
optiques n et k d'un matériau métallique en couche mince
déposé sur un substrat transparent. Les parameétres
nécessaires pour l'exécution du programme, sont 1'épaisseur
de la couche mince que nous mesurons par la méthode de
Kiessig (précision de 'ordre de 1%) ainsi que sa réflectance
et sa transmittance mesurées entre 0.5 et 6.2 eV.

Le probléme mathématique consiste a résoudre

numériquement le systéme d'équations (A) ci-dessous:
|Rmesc - Rcc (I’l,kl =0 (A)
|Tmesc—ch (I’l,kl =0

Pour des valeurs de n et de k£ données a une longueur
d'onde, les quantités Rc.(n, k) et T..(n, k) sont calculées a
partir des équations (1) et (3) pour étre ensuite comparées
aux valeurs Ryesc €t Trese estimées a partir des équations (8)
et (9). Le systtme (A) se met alors sous la forme (B)
suivante:

T’R
AR=r ———9 R (nk)<préc
‘ mes 1_R0R, cc( * p
(B)
AT = (1_R0R)

mes

-T. (nk* < préci
0

En plus de 1'épaisseur de la couche, de sa transmission et
de sa réflexion l'exécution du programme nécessite
l'introduction d'un couple de départ (no, ko) a une longueur
d'onde A donnée. Aprés avoir rassemblé ces éléments, on
calcul:

Rc(no, ko) =Ry a partir de I'équation (1).
R'.(no, ko) = R' a partir de 1'équation (2).
Tee(no, ko) = Ty a partir de 1'équation (3).

Si les inégalités du systéme (B) sont satisfaites, le
couple (no, ko) est retenu; sinon no et ko seront incrémentés
par des quantités (An)o et (Ak)o , obtenues en linéarisant le
systéme (C) ci-dessous:

{AR = AR(n + An,k + Ak)=

C
AT = AT(n + Ank + Ak) = ©
Au point (no , ko ), on peut écrire:

0
0

AR, = (%R]O(M)O + (aai]fjo(Ak)O
AT, = (aaA—nTJO(An)O + [aaA—ijo(Ak)O
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Les variations (An)o et (Ak)o ont pour expressions:

()
_ 0 0
(an), = (8ARJ (aATj _[(MT) (8ARJ (10)
on Jy\ Ok ), on Jy\ ok ),
2] e
_ n 0 n 0
(&6 = (amve) (6AT) _(6ATJ (6AR} (4
an )\ ok ), Uan J\ ok ),

Les mémes calculs effectués pour le couple (no , ko)
seront repris avec un nouveau couple (n1, k1) tel que:

ny=no+ (An)o , ki=ko+ (Ak)o.

Si les inégalités du systéme (B) sont satisfaites, n; et ki
seront retenus, sinon on calcul d'autres accroissements et
ainsi de suite.

Les étapes de calcul des indices n et k sont résumées
dans l'organigramme présenté sur la figure 2.

DISCUSSION DES RESULTATS ET VALIDATION
DU PROGRAMME

Les courbes de réflectance et de transmittance de Mn

(395A) et AlgsMn;,  (364A)  sont  représentées
respectivement sur les figures 3 et 4.
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Figure 3: Spectres de réflectance. (a) du manganése pur, (b) de
l'alliage AlggMn12.
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Figure 4: Spectres de transmittance de Mn pur et de AlggMn12.
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Ouverture du fichier de données

v

Ouverture du fichier temporaire de résultats

v

Ouverture des fichiers d’impression des résultats

v

Initialisation des paramétres
Na=1
Ho=1
preci = 107
Eps =107

T

‘/

Lecture des estimés de déparl
Ang, Akg

Pouri=142351

v

E Lecture de )u, hv, Ryes, Tres, Ll

v

An = Ang
Ak=Ak0
itn=0

Appel 4
AR = Funl(R e, Ak, An)
AT = Fun(Tp, Ak, An)

Templ < Preci
Et
Temp2 < Preci

itn=itn+ 1

Appel &
Fun3 (Ak, An)
Fun4 (Ak, An)
FunS (Tmes, Ak, An)
Funé (Tmes, Ak, An)

Stocker les valeurs
de Ang, Ak, dans le
fichier temporaire

v

Initialisation du calcul par
le résultat précédent

Al'l(] =An

Ak, = Ak

v

Calcul de g, €5, 0, A et
stockage dans le fichier
temporaire

'

A = (dRn00.dTk00)-(dRK00.dTn00)

Calcul de

— <

Impression des
résultats dans leurs
fichiers

Calcul

An = -[(AR.dTk00)(dRk00. AT))/ A
Ak = -[(AT.dRn00){dTn00. AR))/ A

Ecrire choisir un autre
couple (Ang, Akg)

v

An=An+ An
Ak = Ak + Ak

v

Retour au niveau AA

—a

Figure 2: Organigramme de calcul des indices optiques n et k.
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Sur la figure 5 sont représentées les indices de réfraction
(5b) et d'extinction (5a) qui constituent les solutions du
systeme (B) pour le couple de départ (no, ko ) = (2.00, 2.50).
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Figure 5: Courbes de n et k de Mn calculées pour le couple
(no, ko).

Nous avons calculé les parties réelle (g1 = n® - &%) et
imaginaire (g2 = 2nk) de la constante diélectrique du
manganése pur et nous les avons représentés sur les figures
6 et 7 respectivement. La fonction &, est décroissante et ne
présente aucune structure; elle ressemble a celle des métaux
simples dits de "Drude".
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Figure 6: Partie réelle de la constante dié¢lectrique de Mn pur,
calculée a partir des valeurs de n et k de la figure 5.
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Figure 7: Partie imaginaire de la constante diélectrique de Mn
pur, calculée a partir des valeurs de n et de k de la figure 5.
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Pour l'alliage AlssMniz, on a noté une différence
remarquable lorsqu'on compare les solutions rencontrées
avec celles du manganése pur. Cette différence réside dans
la multiplicité des solutions rencontrées lorsqu'on varie les
valeurs de départ (mo, ko), ce qui constitue un sérieux
probléme quant au choix des solutions physiques que nous
devons arréter pour les attribuer a la fin a l'alliage. Nous
avons not¢ pour l'alliage, qu'outre le probléme de
multiplicité de solutions rencontrées, s'ajoute le manque de
solutions au-dela de I'énergie 2.1 eV (A = 5900A); quant au
manganeése, les solutions rencontrées sont uniques et
s'étalent sur tout le domaine d'énergie étudié.

Pour le cas n < k, nous avons choisi le couple (no, ko) =
(3.00, 5.00); les solutions sont représentées sur la figure 8.
Pour n > k, nous avons essayé le couple (5.00, 3.00); les
solutions correspondantes sont représentées sur la figure 9.

7.00,
6.00 (b)
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X
c y
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2.00

1.00

0.00b il il NSNS NN
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00
Energie (e.V)

2.50

Figure 8: Indice de réfraction (courbe a) et indice d'extinction
(courbe b) calculés pour le couple (no ko) = (3.00, 5.00).
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Figure 9: Indice de réfraction (courbe a) et indice d'extinction
(courbe b) calculés pour le couple (no ko) = (5.00, 3.00).

Pour trancher sur la bonne solution, nous avons calculé
la partie réelle de la constante diélectrique, pour les deux
cas, a partir des données des figures 8 et 9; les résultats sont
représentés sur la figure 10. Nous avons évidemment, choisi
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la courbe (10b) pour laquelle les valeurs de &; sont toutes
négatives. Ce choix n'est pas arbitraire, mais s'appuie sur
l'une des caractéristiques des métaux pour laquelle les
valeurs de €; sont négatives dans cette région [14]. Sur la
figure 11, nous avons représenté la partie imaginaire de la
constante diélectrique de l'alliage amorphe AlgsMn;; a partir
des bonnes valeurs de n et de k (solutions physiques) de la
figure 8. Au dela de 2 eV, la courbe &, de l'alliage ne
ressemble pas a celles des métaux simples; elle remonte,
contrairement a ce qui a été observé pour le cas de Mn.
Clest a partir de cette énergie (2 eV) que les transitions
¢électroniques impliquant les états 4d de Mn prennent part
dans le processus de transport.

40.00 ¢
30.00

20.00

v 10.00 |
l-“CI 0.00 ;A_A_A_:_A_A_LA_A_A_\,L i Lo }J\_L.J..u 1
z 0p0 050 100 180 200 250
W 4000 Energie (e.V L

i

-20.00

-30.00 (b)

-40.00

Figure 10: Partie réelle de la constante diélectrique de 1'alliage

AlggMn 12 calculée pour le couple (5.00, 3.00) (courbe a) et pour
le couple (3.00,5.00) (courbe b).

45.00

25.00

|
20_00i1\||\‘||\|“|\\|1|-H'|“|\||\
0.00 0.50 1.00 1.50 2.0

Fig. . Energie(eV) . de

l'alliage AlggMn;, calculée pour la couple (no ko ) = (3.00, 5.00).
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CONCLUSION

Les résultats de calcul obtenus sur le Manganése pur et
sur 'alliage amorphe de composition AlgsMn;, montrent que
ces deux matériaux constituent des milieux dispersifs, a
cause de la variation observée de leurs indices n et &, en
fonction de I'énergie de l'onde. Sachant que la constante
diélectrique constitue la réponse du matériau, suite a son
excitation par une radiation électromagnétique, la courbe &>
= 2nk est alors l'image de la structure électronique de sa
bande de valence. La courbe & du manganése pur
rassemble beaucoup plus a celle des métaux simples (ayant
des électrons de type s et p seulement ) malgré que ce métal
possede, outre les électrons 's' et 'p' des électrons 'd'.

La courbe &, de l'alliage est relativement différente
comparée a celle de Mn pur. Pour les faibles énergies, elle a
le méme comportement que celui du manganése pur; par
contre, aux grandes ¢énergies (au-dela de 1.5 eV), elle
présente une allure différente traduite par I'augmentation de
l'amplitude de &>, témoignant de l'existence d'une structure
optique qui aurait pu étre nettement observée si l'on avait
obtenu des solutions au-dela de 2.1 eV. Cette structure, due
aux transitions électroniques impliquant les états 'd' du
manganése, est observée sur les spectres de ce type
d'alliages.
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