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Résumé 

 
Thermoélectricité non conventionnelle basée sur l’émission thermoélectronique. 

 
Les convertisseurs thermoélectriques conventionnels, exploitant l’effet Seebeck, sont constitués de 
matériaux massifs. Ce principe de conversion est fortement limité par les propriétés antagonistes de tout 
matériau massif à savoir la conductivité électrique et la conductivité thermique. De manière alternative, 
une technique de conversion directe basée sur l’émission thermoélectronique a été développée et révèle 
un rendement élevé à haute température. Le principe d’injection thermoélectronique est fortement limité 
par le travail de sortie, barrière énergétique que doit surmonter un électron pour être extrait de 
l’électrode. Un moyen de contourner cette difficulté est de fonctionnaliser la surface des électrodes avec 
un matériau à faible travail de sortie, typiquement 1eV. Le potassium et le césium ainsi que leurs oxydes 
ont été identifiés par la littérature comme matériaux candidats pour la fonctionnalisation de surface des 
électrodes réduisant considérablement leur travail de sortie, entre 0.4eV et 0.9eV. 
 
La première partie de ce manuscrit de thèse présente le convertisseur d’énergie thermoélectronique 
(TEC), son architecture et les phénomènes physiques qui régissent son fonctionnement. Ses 
performances ont été calculées et comparées à celles d’un convertisseur thermoélectrique conventionnel 
dans un même domaine de température. Une analyse critique du rendement de conversion basée sur 
l’effet Seebeck positionne les performances du TEC de manière très favorable. 
 
La deuxième partie apporte une définition du travail de sortie, à savoir l’énergie nécessaire que doit 
acquérir un électron situé sur le niveau de Fermi pour atteindre le niveau du vide. Le modèle de bande 
est présenté et le silicium cristallin est utilisé pour exemple. Ensuite, un modèle basé sur le dipôle 
électrostatique propose de moduler le travail de sortie à partir du phénomène d’adsorption. Pour finir, 
les principaux processus physiques gouvernés par le travail de sortie sont brièvement présentés. 
 
La troisième partie propose une étude thermodynamique des systèmes potassium-oxygène et césium-
oxygène pour l’établissement de diagrammes de synthèse, de stabilité et de réactivité des phases 
souhaitées. Les techniques expérimentales pour la synthèse de films minces à faible travail de sortie et 
leurs caractérisations in situ complètent cette partie. Le travail de sortie est mesuré par différence de 
potentiel de contact (CPD), émission thermoélectronique et effet photoélectrique. L’analyse chimique 
du film mince est réalisée par l’analyse dispersive en énergie par photon X (EDX) et par spectroscopie 
de photons X (XPS). 
 
Enfin, les oxydes de césium et de potassium ont été révélés comme étant des matériaux à faible travail 
de sortie avec des valeurs respectives de 1.33eV et 1.68eV à température ambiante. A l’origine de cette 
faible valeur, la présence d’un fort transfert de charge au sein de la liaison chimique se manifestant par 
un moment dipolaire élevé. Pour compléter l’étude, il a été mis en évidence la dépendance de la nature 
du nettoyage chimique de surface du silicium avec la CPD. A partir du modèle du dipôle, il a été 
démontré que les liaisons hydrogènes recouvrent complètement la surface du silicium. 
 
Ce travail de thèse a démontré que l’utilisation d’oxydes de métaux alcalins réduit fortement le travail 
de sortie d’électrode rendant efficace un TEC à des températures proches de l’ambiante. 
 
MOTS CLE: Emission thermoélectronique, convertisseur d’énergie thermoélectronique, travail de 
sortie, oxydes d’alcalins métalliques, sonde de Kelvin, analyses spectroscopiques 
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Abstract 

 
Non-conventional thermoelectricity based on thermionic emission 

 
One main challenge associated with solid-state thermoelectric materials is to combine electron-crystal 
electrical conductivity and phonon-glass thermal properties that are difficult to conciliate. A markedly 
different principle of thermoelectric conversion is based on the micro thermionic generator that exploits 
electron injection and heat rejection across two electrodes, hot and cold, immersed in vacuum, a 
promising pathway to new electronic devices. To properly operate thermionic emission converters near 
room temperature, highly efficient emitting electrodes must be integrated. This naturally motivates the 
development and characterization of thin films that feature a very low work function lower than 1eV. 
Even better than alkalis like K and Cs, their oxides have been reported to produce work functions as low 
as 0.4 and 0.9eV respectively. 
 
The first part of this thesis deals with the thermionic energy (TEC) converter architecture and operating 
modes. The simulated electrical performances has been compared to the solid-state conventional 
thermoelectricity based on Seebeck effect. The results show that a high efficiency is achieved, close to 
the Carnot limit, for low work function electrodes coated with alkali metal oxides. The work function is 
the main parameter which limits the electron injection between the hot electrode and the cold electrode. 
 
The second part stands for the work function as the energy needed to extract an electron from the Fermi 
level to the vacuum level. As a consequence the band energy model based on Sommerfeld theory is 
presented and the silicon is taken as an example. A model, for work function modulation, is also 
presented based on a given surface concentration of electrical dipoles. To finish, the main mechanisms 
governed by the work function are also presented i.e. thermionic emission and photoelectron emission. 
 
The third part of this thesis focuses on the thermochemical stability of alkali metal oxides, their synthesis 
conditions and their reactivity with the ambient air. Full volatility and reactivity diagrams are presented 
respectively for cesium oxide and potassium oxide. The experimental setup and facilities are also 
presented. The work function measurements are performed by contact potential difference (CPD), 
thermionic emission and photoelectron emission in the same vacuum conditions as the alkali metal oxide 
synthesis. Then, the thin films chemical analysis is investigated to understand the composition change 
due to the air exposure. 
 
Finally, cesium oxide and potassium have revealed a low work function respectively 1.33eV and 1.68eV 
at room temperature. This strong work function reduction is motivated by the high dipole between the 
oxygen and the metal. The last part of this work has shown the influence of the wet chemical surface of 
silicon surface on the CPD. It has been demonstrated from the dipole model an H-terminated silicon 
surface is fully recovered. 
 
This thesis work clearly show the merits of cesium oxide and potassium oxide thin films on silicon for 
work function lowering for high efficiency thermionic energy converter. 
 
KEY WORDS: Thermionic emission, thermionic energy converter, work function, alkali metal oxides, 
Kelvin probe, spectroscopic analysis 
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Glossaire 

 

Symbole Nom Unité (et valeur le cas échéant) 

   
eA Affinité électronique eV 

v Célérité d’une onde plane m.s-1 

c Célérité de la lumière 2.99792458  108 m.s-1 

L Chaleur latente de vaporisation J 



  Champ électrique V.m-1 

q Charge élémentaire 1.60217733  10-19 C 

R Charge externe  

S Coefficient Seebeck V.K-1 

ni Concentration de porteur intrinsèque m-3 

Nad Concentration surfacique d’adsorbat m-2 

 Conductivité thermique W.m-1.K-1 

kB Constante de Boltzmann 1.380658  10-23 J.K-1 

h Constante de Planck 6.6260755  10-34 J.s 

ħ = h / 2 Constante de Planck réduite 1.0545727  10-34 J.s 

A Constante de Richardson-Dushman A.K-2.m-2 

SB Constante de Stefan-Boltzmann 5.67032  10-8 W.m-2.K-4 

i Courant A 

J Densité de courant A.m-2 

P Densité de puissance électrique W.m-2 



Q  Densité de puissance thermique dissipée W.m-2 

NV Densité effective d’état dans la bande de valence m-3 

NC Densité effective d’état dans la bande de valence m-3 

zT Efficacité thermoélectrique Dim(1) 

H Emissivité du matériau constitutif de l’électrode 

chaude 
Dim(1) 

C Emissivité du matériau constitutif de l’électrode 

froide 
Dim(1) 

EF Energie du niveau de Fermi eV 

E0 Energie du niveau du vide eV 
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EP Energie potentielle J 

 Fonction d’onde -) 

F Force d’attraction N 

 Fréquence du rayonnement Hz 

Eg Gap optique eV 

 Longueur d’onde m 


p  Moment dipolaire C.m 

ni Nombre d’électrons par centimètre cube contenu 

dans le milieu i 
m-3 

 Oscillateur de Planck J 

0 Permittivité du vide 8.854187  10-12 F.m-1 

 Polarisabilité m3 

 Potentiel de l’électron V 

V Potentiel électrique V 

P° Pression à l’état standard 105 Pa 

p Pression exercée par un nuage d’électron Pa 

 Pulsation angulaire Rad.s-1 

 Rendement de conversion Dim(1) 

 Résistivité électrique .cm 

TS Température de l’échantillon K 

TH Température de l’électrode chaude K 

TC Température de l’électrode froide K 

TT Température de la sonde K 

S Travail de sortie de l’échantillon eV 

H Travail de sortie de l’électrode chaude eV 

C Travail de sortie de l’électrode froide eV 

T Travail de sortie de la sonde eV 

W Travail mécanique W 

H° Variation de l’enthalpie de formation  à l’état 

standard 
J.mol-1 

G° Variation de l’enthalpie libre de Gibbs à l’état 

standard 
J.mol-1 

S° Variation de l’entropie à l’état standard J.K-1.mol-1 



k  Vecteur d’onde m-1 
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Introduction générale 

 

 Un intérêt renouvelé pour l’émission thermoélectronique 
 
Pendant les vingt dernières années, les techniques de récupération d’énergie et de conversion en énergie 
électrique ont fait l’objet d’un intérêt renouvelé pour le potentiel qu’elles offrent dans le domaine des 
applications faibles puissances, du nanowatt au milliwatt. Les modules thermoélectriques fortement 
intégrés sont particulièrement bien adaptés pour de nombreuses applications nomades, en particulier 
dans le domaine de la communication sans fil et plus généralement pour les réseaux de capteurs 
(Wireless Sensor Network – WSN) supportant le concept d’intelligence ambiante [SHA06]. 
Aujourd’hui, les convertisseurs thermoélectriques les plus efficaces sont basés sur l’assemblage de 
thermopiles dont le principe de fonctionnement exploite l’effet Seebeck. A titre d’exemple, des 
dispositifs de conversion délivrant une puissance continue typique de 100mW ont été démontrés pour 
10 à 20W de puissance dissipée thermiquement par la puce avec laquelle ils sont co-intégrés [VEN07]. 
Ce type de performance basé sur les matériaux thermoélectriques à l’état de l’art représente un résultat 
remarquable. Il correspond néanmoins à un rendement global de conversion de l’ordre du pourcent (1%), 
un chiffre représentatif des meilleurs systèmes thermoélectriques et symptomatiques du potentiel des 
matériaux correspondants. Parmi les autres méthodes permettant la conversion thermoélectrique, les 
machines thermiques dynamiques basées, par exemple, sur les cycles thermodynamiques de Stirling ou 
Rankine sont très mal adaptées à la miniaturisation car elles comportent des éléments mobiles et parce 
que leur rendement chute considérablement aux tailles micrométriques [VIN09]. 
De manière alternative, une technique de conversion directe basée sur l’émission thermoélectronique a 
été développée à la fin des années 50. L’architecture de base du convertisseur thermoélectronique 
(Thermionic Energy Converter – TEC) est composé de deux électrodes séparées par un gap de vide. Un 
rendement de conversion supérieur à 15% a été démontré pour une gamme de température de 800 à 
1600K (électrode froide et électrode chaude), rendant cette technologie particulièrement adaptée aux 
applications industrielles et nucléaires [HAT59]. Le travail de sortie, barrière d’énergie que doit 
surmonter un électron pour être extrait de l’électrode chaude, est de l’ordre de 3 à 6 eV pour la grande 
majorité des métaux et semi-conducteurs. Cette barrière relativement élevée constitue un obstacle 
majeur pour rendre efficace la conversion thermoélectronique à des températures proches de l’ambiante. 
Si cette observation est valide à l’échelle macroscopique, les avancées remarquables en nanotechnologie 
permettent d’envisager une réduction d’échelle des convertisseurs thermoélectroniques compatible avec 
les dimensions déca nanométriques des technologies MOS avancées. Dans ces conditions, la mise en 
œuvre d’un gap inter-électrodes de 5 à 1000 nm permet d’augmenter considérablement le niveau 
d’injection par émission thermoélectronique et l’abaissement de barrière par charge image [DUB04]. 
Sur la base de ce concept, cette nouvelle thématique de recherche dévoile un nouveau type de 
convertisseur thermoélectrique exploitant l'injection thermoélectronique entre des électrodes chaudes et 
froides séparées par un espace inter électrode nano ou déca nanométrique baignant dans un vide poussé 
de 10-3 à 10-9 mbar. Par rapport aux convertisseurs basés sur des matériaux thermoélectriques massifs 
(système Bi2Te3/Sb2Te3), il est attendu une augmentation significative du rendement de conversion 
s’approchant du rendement limite de Carnot. Le rendement étant fonction de l’écart de température entre 
électrodes chaudes et froides. A titre de comparaison avec les convertisseurs thermoélectroniques (TEC) 
déjà publiés ou brevetés à ce jour, il est attendu un fonctionnement compatible avec des températures 
d’électrodes chaudes et froides proches de l’ambiante [HAT59] [KIN01] [FIT91] [WAL09]. 
 
 

 Objectifs 
 
Dans ce contexte, ce travail de recherche s’attache à démontrer que l’émission thermoélectronique 
représente un atout majeur pour la conversion d’énergie thermoélectrique dans l’optique de générer de 
la puissance électrique utile à partir d’un budget thermique peu élevé et dans un vide poussé. Sur cet 
aspect, il sera montré que les oxydes métalliques alcalins, synthétisés sous forme de couches minces, 
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ont la capacité de réduire considérablement le travail de sortie du silicium. Seront également présentés 
les différents défis technologiques relatifs à la synthèse des oxydes d’alcalins et les outils mis en place 
pour la mesure des propriétés électriques de ces nouveaux matériaux intégrables sur les technologies 
silicium actuelles.  
 
 

 Organisation du manuscrit 
 
Le premier chapitre présente le fonctionnement du convertisseur d’énergie thermoélectronique (TEC) 
non conventionnel et le positionnement de ses performances par rapport à un convertisseur 
thermoélectrique conventionnel exploitant l’effet Seebeck. Les aspects théoriques gouvernant 
l’émission thermoélectronique sont abordés, accompagnés de la description des phénomènes physiques 
limitant les performances du TEC. Il est ensuite démontré qu’un faible travail de sortie d’électrode rend 
efficace ce processus de conversion thermoélectrique non conventionnel à des températures proches de 
l’ambiante. 
Le deuxième chapitre de cette thèse se focalise sur la définition du travail de sortie, les techniques à 
partir desquelles il peut être modulé et expérimentalement déterminé. Un intérêt particulier est donné au 
travail d’extraction afin de comprendre les phénomènes physiques qui le gouverne. Ensuite, il est 
démontré que le processus de modulation du travail de sortie le plus efficace et expérimentalement 
contrôlable, réside dans l’adsorption d’atomes métalliques alcalins sur une surface semi-conductrice, se 
traduisant par la présence d’un fort moment dipolaire induisant une diminution notable du travail de 
sortie. Enfin, les aspects théoriques pour l’extraction du travail de sortie sont présentés. 
Le troisième chapitre détaille en premier lieu une étude thermodynamique complète pour la 
détermination des conditions de synthèse, de stabilité des oxydes alcalins métalliques (oxyde de césium 
et oxyde de potassium) ainsi que leur réactivité avec l’oxygène présent dans l’air ambiant. Ensuite, le 
bâti de vide, uniquement dédié pour la synthèse de film mince et leur caractérisation électrique, est 
présenté. Les caractéristiques des instruments de mesure sont présentées en annexe. Pour terminer, une 
méthodologie pour la mesure du travail de sortie par la méthode de Kelvin, par effet photoélectrique et 
émission thermoélectronique est présentée et accompagnée de diagrammes de bande. 
Enfin, la quatrième partie met en avant les résultats de mesure de travail de sortie de l’ensemble des 
échantillons réalisés au cours de ce travail de thèse. En premier lieu, sont respectivement présentées les 
synthèses des oxydes de potassium et des oxydes de césium, l’extraction du travail de sortie, au cours 
du temps, en température et avec l’influence de l’exposition à l’air. Les analyses chimiques par 
spectroscopie de photons X complètent l’étude. Ensuite, il a été mis en évidence l’influence de la nature 
du nettoyage chimique sur la différence de potentiel de contact pour des substrats de silicium 
différemment dopés. Le modèle du dipôle électrique est appliqué ici pour expliquer les variations du 
travail de sortie avec les valeurs obtenues par le calcul et déterminer la concentration surfacique de 
dipôle adsorbé. 
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« Une théorie nouvelle ne triomphe jamais. Ce sont ses adversaires qui finissent par mourir. » 
 

 
 

Max Planck 
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1.1 Introduction 

Ce chapitre est dédié aux descriptions de l’architecture et du fonctionnement du convertisseur 
thermoélectronique non conventionnel et à la question de l’optimisation de son rendement. Cette étude 
majeure apporte les informations essentielles sur les paramètres physiques qui conditionnent les 
performances du convertisseur ainsi que sur le choix des matériaux qui le constitue. Un intérêt particulier 
est porté sur les principes théoriques fondamentaux de l’émission thermoélectronique ainsi que sur 
l’évolution de l’utilisation des matériaux à cet effet. Sur ces bases, les performances du convertisseur 
thermoélectronique sont calculées puis comparées aux modules thermoélectriques conventionnels, basés 
sur l’effet Seebeck. Enfin, une synthèse est présentée mettant en avant le fort rendement de conversion 
du convertisseur thermoélectronique devant le convertisseur thermoélectrique conventionnel. Un 
convertisseur d’énergie thermoélectronique (Thermionic Energy Converter ou TEC) est une machine 
thermique qui convertit directement la chaleur en électricité à haute température, dès 1000°C pour les 
métaux réfractaires. Un convertisseur de base est constitué d‘une électrode chaude et d’une électrode 
froide, parallèles entre elles et séparées par un gap de vide. La conversion d’énergie repose sur 
l’émission thermoélectronique qui consiste à extraire ou évaporer des électrons de tout matériau 
conducteur sous l’action de la chaleur. Ce phénomène fut mis en évidence, en 1880, par Thomas Edison 
à travers d’expériences visant à déterminer l’origine des ruptures de filaments à l’intérieur des lampes 
ainsi que le noircissement des ampoules de lampes incandescentes [WAI03] [FLE96]. Ce principe de 
conversion d’énergie a été proposé par W. Schlichter en 1915 [SCH15]. L’architecture la plus simple 
d’un TEC est constituée de deux électrodes parallèles séparées par du vide, géométrie semblable à celle 
d’un condensateur. L’électrode chaude émet des électrons donnant lieu à l’apparition d’un courant 
électrique entre l’électrode chaude et l’électrode froide. Ce courant peut être ensuite exploité au travers 
d’une charge (Fig. 1.1). 

Fig. 1.1 - Architecture générique d’un TEC. Fig. 1.2 - Diagramme d’énergie du TEC. 

La figure (1.2) propose une représentation du diagramme d’énergie du convertisseur, constitué d’une 
électrode chaude appelée cathode et d’une électrode froide appelée anode. Les deux électrodes sont 
séparées par un espace vide dont l’ordre de grandeur varie entre la centaine de nanomètre et le micron. 
À température élevée, les électrons ont suffisamment d’énergie pour franchir la barrière énergétique de 
l’électrode chaude pour rejoindre l’électrode froide à travers un gap de vide. La cathode devient alors 
déficitaire en électrons et se charge positivement. L’anode se charge négativement et l’excès de charge 
induit l’apparition d’une différence de potentiel notée, V0. Le TEC est alors un concept alternatif de 
conversion d’énergie et attractif du fait du simple phénomène physique qui le régit. Aussi, exempt de 
tout élément mobile, ce convertisseur est particulièrement adapté à la miniaturisation et compatible avec 
les technologies d’intégration actuelles. Son rendement de conversion peut rapidement atteindre plus de 
70% du rendement de Carnot, dépassant largement les technologies conventionnelles. 
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1.2 L’émission thermoélectronique : théories et relations fondamentales 
1.2.1 Historique de l’émission thermoélectronique 

L’émission thermoélectronique repose sur la génération d’un flux de charge électrique sous l’action de 
la chaleur depuis une surface ou par-dessus une barrière d’énergie potentielle. Ce phénomène a lieu 
grâce à l’énergie cinétique acquise par les électrons, sous l’action de la chaleur, pour surmonter une 
barrière énergétique appelée travail de sortie. Le premier exemple historique de la mise en évidence de 
ce phénomène est l’émission d’électrons depuis une cathode métallique, à température élevée, au sein 
d’un tube à vide. L’électrode chaude est un filament métallique ou un film mince recouvrant le filament. 
Parmi les matériaux candidats favorables à l’émission thermoélectronique, se comptent les métaux de 
transition, les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux ainsi que leurs alliages. Le terme « émission 
thermoélectronique » est désormais communément utilisé pour désigner les phénomènes d’émission 
d’électrons ou d’ions sous l’action de la température. En 1880, Thomas Edison mit en évidence le 
phénomène d’émission thermoélectronique au travers d’expériences visant à expliquer la rupture de 
filaments à l’intérieur des lampes ainsi que le noircissement des ampoules des lampes à incandescence 
[ELS82] [ELS92] [ELS94] [ELS00]. Plus tard, en 1904, le physicien britannique J. A. Fleming découvrit 
que l’émission thermoélectronique pouvait être utilisée pour la détection d’ondes radio [FLE19] 
[ABR05]. Il développa un tube à vide à deux électrodes connu sous le nom de diode, qu’il breveta. Par 
la suite, issus de cette découverte sont apparus les arcs électriques, la génération de rayons X, le 
redressement de courants alternatifs, ainsi que la mise au point de lampes à trois électrodes pour la 
télégraphie. Un autre physicien britannique, O. W. Richardson a été le premier à utiliser le terme 
d’ « émission thermoélectrique » pour décrire ses travaux de recherche [RIC01] et établir la relation 
mathématique qui décrit ce phénomène en fonction de la température et du travail de sortie de la cathode 
émettrice. 

1.2.2 Richardson et la thermodynamique 

La théorie première de Richardson a été revisitée par H. A. Wilson, qui a montré, que l’on pouvait 
retrouver la loi de Richardson par un raisonnement établi sur les principes de la thermodynamique à 
partir du principe « d’évaporation des électrons » depuis la surface d’un métal. Une nouvelle théorie 
proposée par H. A. Wilson, a été elle-même revisitée par J. J. Thomson et Richardson [RIC24]. Dans la 
théorie de la thermodynamique et de son premier principe, les électrons sont toujours supposés être 
extérieurs au métal et en équilibre thermique. Le nuage électronique est alors assimilé à un gaz avec 
toutes les propriétés d’un gaz parfait, et dont les molécules satisfont à la fonction de distribution des 
vitesses de Maxwell. Cette hypothèse reste valable du fait de la très faible vitesse des particules mises 
en jeu. Les électrons qui constituent le gaz exercent les uns sur les autres des forces électriques suivant 
la loi de Coulomb. Ces forces donnent lieu à une interaction de même nature que celles de Van der 
Waals. De cette manière, les électrons peuvent être assimilés à un « gaz parfait ». Sur la base de cette 
hypothèse, sont définis les paramètres suivants : p, la pression du gaz électronique extérieur, v son 
volume, n le nombre de mole contenu dans le gaz, R la constante des gaz parfait et par T la température 
absolue du système, il est possible de les relier suivant l’équation : 

TkNnRTpv BA        (Eq.1.1) 

Avec kB = R/NA, étant la constante de Boltzmann. En respectant la notation utilisée précédemment 
définissant par n, le nombre de mole d’électrons assimilé à un gaz dit « parfait », la théorie cinétique 
des gaz permet d’écrire la relation : 

Tnk
Tk

n
p B

B


2

       (Eq.1.2) 

Enfin, les électrons qui viennent frapper chaque seconde un centimètre carré de surface du métal sont 
donnés par le flux électronique n’ donnée par la relation : 
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Tk

L

n
n

B2
2

'


        (Eq.1.3) 

Avec L, la chaleur latente de vaporisation des électrons rapportée à une mole d’électrons négligeant le 
volume du fluide électronique intérieur vis-à-vis de celui du gaz extérieur. Dans cette étude, l’hypothèse 
faite sur le système électronique du métal, est basée sur le fait que qu’il est comparé à un fluide condensé, 
qui se mettrait en équilibre avec le gaz extérieur comme un liquide avec une vapeur. Cependant les 
propriétés cinétiques ne sont pas apportées par l’étude thermodynamique. Ainsi, la répartition 
d’équilibre est donnée par l’équation de Clausius-Clapeyron : 

dT

dp
vTL          (Eq.1.4) 

Le travail nécessaire pour extraire un électron du métal a déjà été introduit précédemment par le 
paramètre . La chaleur d’évaporation s’obtient en ajoutant à ce travail, le travail extérieur produit par 
la détente isotherme du gaz, ce qui conduit à l’écriture de l’équation: 

 TkNpvNL BAA         (Eq.1.5) 

La relation de Clausius-Clapeyron se réécrit alors sous la forme: 

dT
T

Tk

p

dp
k B

B 2





       (Eq.1.6) 

La pression exercée par le nuage d’électrons évaporés est le résultat de l’intégration: 









  dT

Tk
ATp

B
2

exp


      (Eq.1.7) 

Avec, A, constante pré exponentielle indépendante de la température. Lorsque l’équilibre 
thermodynamique est atteint, le nombre d’électrons qui frappent par seconde et par unité de surface le 
métal chauffé est le même que le nombre d’électrons qui sont éjectés du métal par la même surface et 
pendant le même temps. D’après la relation (Eq.1.7), les électrons émis par la surface chauffée 
transporteront un courant « thermoélectronique » donné par : 

Tk

m

ne
i

B2
2


         (Eq.1.8) 

Ou encore, en tenant compte des relations (Eq.1.2) et (Eq1.8) : 





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


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      (Eq.1.9) 

Si, dans un premier temps,  est indépendant de T, la relation (Eq.1.9) s’écrit : 











Tk
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
exp       (Eq.1.10) 
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On retrouve au travers de l’équation (Eq.1.10), l’équation de Richardson sous sa forme originale. Les 
travaux menés en parallèle par Richardson ont montré une inconstance de la valeur du travail 
d’extraction d’un électron avec la température. En négligeant la chaleur spécifique d’électricité dont la 
grandeur régit l’effet Thomson, on peut écrire l’équation : 

Tk B2

3
0           (Eq.1.11) 

D’après ce résultat, le travail d’extraction d’un électron depuis la surface d’un métal serait une fonction 
linéaire de la température absolue. En tenant compte de la contribution de la température, et en 
combinant les équations (Eq.1.10) et (Eq.1.11), la relation suivante s’écrit : 
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       (Eq.1.12) 

Avec A et 0, désignent des grandeurs physiques indépendantes de la température. En conclusion, les 
résultats établis par les théories précédentes proposent une formulation du courant de saturation du type : 
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ATi n exp         (Eq.1.13) 

A et B désignent des constantes physiques indépendantes de la température et n un nombre de l’ordre 
de l’unité. La constante B est reliée simplement à la différence de potentiel de contact entre le métal et 
le milieu extérieur. D’autres théories sur l’émission thermoélectronique ont été proposées et en 
particulier la théorie photoélectrique du phénomène. Le métal incandescent émet des radiations visibles 
et ultra violettes suivant la loi de déplacement de Wien. Il est également possible d’attribuer à l’effet 
photoélectrique, l’émission électronique observée aux températures élevées. Cependant, l’émission 
photoélectrique développée par Fowler et DuBridge, a montré que cette cause d’émission était d’un 
ordre de grandeur insuffisant en rapport à l’émission thermoélectronique. 

1.2.2.1 Lien avec la différence de potentiel de contact  

Ces premières considérations théoriques s’achèvent sur les relations qui existent entre les phénomènes 
d’émission thermoélectronique dans le vide et les différences de potentiel de contact [BLO23]. En effet, 
si deux métaux de nature différente (cas du zinc et cuivre lors de la première expérimentation de 
Thomson) sont mis en regard l’un de l’autre dans le vide, et reliés l’un à l’autre par un fil conducteur, il 
existe entre deux points A et B voisins des surfaces de ces deux métaux une différence de potentiel dite 
«différence de potentiel apparente au contact ». Les deux électrodes métalliques sont reliées entre elles 
par un fil conducteur et portées à une température uniforme et suffisamment élevée dans un vide poussé. 
Lors de la mise en contact, chaque métal va libérer des électrons jusqu’à un état d’équilibre tel qu’un 
métal soit chargé positivement par rapport à l’autre. Le point A voisin de la surface du premier sera donc 
à un potentiel plus élevé que le point B voisin de la surface du second : une différence de potentiel 
apparente au contact apparaît. Il est alors introduit la grandeur V, associée la valeur de la différence, et 
nA et nB, les nombres d’électrons par centimètre cube provenant respectivement du milieu A et du milieu 
B dès que l’équilibre est atteint. L’énergie nécessaire pour transporter un électron de A en B est égale à 
qV. Les lois de la mécanique statistique permettent de calculer le travail mécanique qV à partir des 
densités électroniques, à l’équilibre, du milieu A et du milieu B, le théorème général d’équipartition de 
Boltzmann permet d’écrire la relation: 
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D’après les résultats des théories explicités précédemment, les densités électroniques volumiques nA et 
nB sont proportionnelles aux courants de saturation iA et iB. La relation (Eq.1.14) peut être alors réécrite 
sous la forme suivante: 
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À l’équilibre thermique, à température T0 fixée, la différence de potentiel de contact est notée V0. En 
écrivant littéralement les courants thermoélectroniques iA et iB de l’expression (Eq.1.15) à partir de 
l’équation (Eq.1.14), il possible de faire apparaître les travaux de sortie des métaux, notés 
respectivement A et B. L’équation (Eq.1.15) se réécrit suivant l’expression: 
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L’objectif est d’exprimer ici la différence de potentiel de contact comme étant une combinaison linéaire 
entre le travail de sortie du matériau A et le travail de sortie du matériau B. En supposant que le facteur 
pré exponentiel au sein de l’expression du courant reste le même pour les matériaux A et B et que 
l’équilibre thermique est atteint. La relation (Eq.1.16) se simplifie et s’écrit sous la forme explicite 
suivante: 

00

0

TkTk

qV

B

BA

B

 
         (Eq1.17) 

Soit encore : 

q
V BA  

0         (Eq1.18) 

L’équation (Eq.1.18) indique qu’il est expérimentalement possible de réaliser une mesure relative de 
tout travail de sortie par l’usage de la mesure de la différence de potentiel de contact. V0 est exprimé en 
volt, A et B en électronvolt, et la constante de proportionnalité q représente la charge élémentaire de 
l’électron. 

1.2.3 Émission thermoélectronique depuis un élément métallique 

Dans la partie précédente, l’établissement de l’équation de Richardson a reposé sur le fait que les 
électrons évaporés de la surface du métal sont en concentration très faible et peuvent être assimilés à un 
nuage de gaz infiniment dilué. Dans ces conditions la distribution de vitesse des électrons obéit alors à 
la statistique de Maxwell-Boltzmann. A partir de résultats issus de la mécanique quantique, l’utilisation 
de cette fonction de distribution ne peut plus être utilisée pour décrire le comportement des électrons au 
sein d’un métal, du fait de leur grande densité volumique (1028 à 1029 m-3). Aussi, le principe d’exclusion 
de Pauli interdit à deux électrons d’être dans le même état d’énergie. Afin de les différencier, la notion 
de spin demi-entier a été introduite et une nouvelle fonction de distribution a été développée pour 
satisfaire au principe d’exclusion de Pauli [DIR26]. La fonction de distribution de Fermi-Dirac est 
donnée par l’expression : 
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Une représentation graphique de cette fonction de distribution est donnée figure (1.3). 



1.2 L’émission thermoélectronique : théories et relations fondamentales 

34 

Fig. 1.3 - Représentation graphique de la fonction de 
distribution de Fermi-Dirac à différentes températures. 

L’énergie de Fermi, notée EF(T) à température donnée est appelée niveau de Fermi. 

1.2.3.1 Expression de l’équation de Richardson 

Les électrons contenus dans un métal ou un semi-conducteur obéissent à la statistique de Fermi-Dirac, 
fonction de distribution utilisée pour montrer leur répartition au sein du métal en fonction de la 
température. À concentration d’électrons et température élevée, la fonction de distribution de Fermi-
Dirac remplace celle de Maxwell-Boltzmann, utilisée dans la partie précédente. L’objectif de cette partie 
est de déterminer sous quelles conditions les électrons situés au sein du métal peuvent s’en échapper. Il 
est plus aisé de considérer  les électrons comme étant des particules mobiles ayant une vitesse v et une 
quantité de mouvement p. 

Fig. 1.4 - Représentation du travail d’extraction  du 
métal. La partie grisée représente la bande de valence. 
L’énergie E0 nécessaire pour exciter un électron du bas 
de la bande de valence jusqu’au niveau du vide. 

Comme le montre la figure (1.4), un minimum d’énergie  est nécessaire pour faire passer un électron 
de son niveau de Fermi EF jusqu’au niveau du vide, E0. Le minimum d’énergie  est défini par la relation 
( = E0 – EF). Ici, E0 est le travail nécessaire pour extraire un électron du plus bas niveau d’énergie de la 
bande de valence.  représente le travail d’extraction du métal. De ce fait, un électron du métal situé au 
niveau de Fermi peut être excité jusqu’au niveau du vide si son énergie E est supérieure à (EF + ) Un 
plan bidimensionnel yz contenant un électron animé d’une vitesse vx selon la direction x est considéré. 
La condition pour laquelle un électron peut s’échapper de la surface d’un métal est donnée par la relation: 

 F
xx E
m

pmv

22

22

       (Eq.1.20) 

Lorsqu’un métal est placé dans le vide, les électrons peuvent s’échapper de la surface sous l’action de 
la température. Les particules éjectées de la surface du métal ont été historiquement des ions et le terme 
d’émission thermoïnique fut alors adopté. De manière plus rigoureuse, dans le cas d’électrons, il s’agit 

E0

EF


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d’émission thermoélectronique. L’émission d’électrons par unité de surface du métal selon la direction 
x est décrit comme étant une densité de courant notée Jx et donnée par la relation: 

N
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vneJ xx v xv x
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 00      (Eq.1.21) 

Où <vx> représente la vitesse moyenne de l’électron suivant la direction x, n est le nombre d’électrons 
par unité de volume n = N/V. La limite inférieure d’intégration vx0 de l’expression (Eq 1.29) est donnée 
par l’inégalité décrite précédemment (Eq.1.20) : 
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Le nombre total d’électrons contenus au sein du métal à la température T peut être écrit sous la forme : 
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Sa différentielle s’écrit sous la forme : 
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En utilisant la relation (Eq.1.23), l’équation (Eq.1.24) s’écrit sous une nouvelle forme donnée par : 
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Le travail de sortie  d’un métal ordinaire est de l’ordre de quelques électronvolts comme il est rapporté 
dans la littérature [MIC77] [HAŁ06)]. Cette énergie est très grande devant l’énergie thermique donnée 
par kBT. Ainsi, l’inégalité : E – EF >  >> kBT est toujours vérifiée. La validité de cette hypothèse permet 
de proposer une approximation de la fonction de distribution de Fermi-Dirac f(p,T) et de retrouver 
l’expression de la fonction de distribution de Maxwell-Boltzmann : 
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  (Eq.1.26) 

En insérant l’équation (Eq.1.26) dans l’expression (Eq1.25), il possible résoudre l’intégrale représentée 
par l’expression (Eq.1.25). Le résultat de l’intégration, dans les directions y et z, est donné par les 
relations (Eq.1.27-a) et (Eq.1.27-b) : 
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Avec : 



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. Le résultat de l’intégration implique que la composante x est indépendante des 

composantes y et z. Son calcul est donné par l’expression: 
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En posant: 
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Il est possible de réécrire l’équation (Eq.1.25) de la densité de courant sous la forme: 
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Il est ici introduit et explicité la constante de Richardson-Dushman, notée A, exprimée en fonction des 
constantes fondamentales: 
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      (Eq.1.31) 

Expérimentalement, le travail de sortie du métal est mesuré à partir de la caractéristique d’Arrhenius qui 
consiste à tracer le logarithme népérien du rapport entre le courant thermoémis en régime de saturation 
et la température au carré [ln(Jx/T2)]en fonction de l’inverse de la température [1/T]. La caractéristique 
est une droite dont la pente est directement proportionnelle au travail de sortie du matériau constitutif 
de la surface émettrice. L’ordonnée à l’origine permet de mesurer la constante de Richardson 
renseignant sur la densité d’état électronique. Aussi, l’émission thermoélectronique est également 
connue pour être très sensible au degré d’oxydation de toute surface métallique. Cette observation 
permet l’introduction de la constante effective de Richardson, notée A*. L’équation de Richardson-
Dushman régissant l’émission thermoélectronique s’écrit finalement: 
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Cette valeur effective représente un moyen de prendre en compte les écarts par rapport à la valeur 
théorique A : 

élément AA* (A.cm-2K-2)  (eV) 
Mo 55 4.15 
Ta 60 4.12 
W 60 4.54 
Ba 60 2.11 
Cs 160 2.14 

LaB6 29 2.70 
Tableau 1.1 -  Propriétés thermoélectroniques de divers matériaux [FOM66]. 
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La détermination de A* permet d’identifier la nature du matériau constitutif de la surface émettrice. 
Quelques valeurs expérimentales de  et de A*, pour des métaux, sont listées dans le tableau (1.1) : 
 

1.2.4 Émission thermoélectronique à partir de matériau semi-conducteur 

Comme les métaux, les matériaux semi-conducteurs peuvent être utilisés comme source émettrice 
d’électrons sous l’action de la température. Leur travail de sortie, noté , est défini comme étant la 
différence d’énergie entre le niveau de Fermi et le niveau du vide : 

FEE  0         (Eq1.33) 

En utilisant la notation de Sze [SZE81], il est possible d’écrire l’équation de Richardson en introduisant 
les paramètres caractéristiques des matériaux semi-conducteurs, comme la concentration de dopants, ND 
et la densité d’états électroniques, NDS. Elle est donnée par la relation: 
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Le terme ND/NDS s’identifie à la constante effective de Richardson A* pour un matériau semi-conducteur 
et se décompose en deux parties faisant apparaître les propriétés intrinsèque du semi-conducteur. La 
validité de cette équation repose sur l’hypothèse selon laquelle la position de la partie basse de la bande 
de conduction reste constante au sein du matériau. 
 

1.2.5 Comparaison des deux approches et équation de Richardson-Dushman 

Les deux statistiques proposées donnent lieu à la même expression de la densité de courant en fonction 
de la température. Le courant thermoélectronique augmente exponentiellement avec la température. La 
théorie cinétique des gaz, basée sur l’utilisation de la statistique de Maxwell-Boltzmann, permet 
uniquement l’identification du travail d’extraction. Le facteur pré exponentiel, A, n’est pas explicité. La 
statistique de Fermi-Dirac permet d’expliciter la constante de Richardson en fonction des constantes 
fondamentales, ainsi que sa constante effective associée, notée A*. Elle est caractéristique de l’élément 
constitutif de la surface émettrice faisant référence à la densité de porteurs pour un matériau semi-
conducteur. 
 

1.3 Matériaux pour l’émission thermoélectronique 

Le courant thermoélectronique, dépendant de la température, est limité par le travail de sortie du 
matériau qui constitue la surface émettrice.Les éléments solides conducteurs présents dans la 
classification périodique possèdent un travail de sortie élevé incompatible avec une forte émission à des 
températures proches de l’ambiante. La figure (1.5) montre que la majorité des métaux et semi-
conducteurs possède un travail de sortie compris entre 4 et 5.eV. Cette partie a pour objectif de 
rassembler les propriétés thermoélectroniques des éléments et matériaux connus et de déterminer de 
quelles manières le travail de sortie peut être au mieux diminué en les associant entre eux. 
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Fig. 1.5 - -Travail de sortie des métaux en fonction de leur 
numéro atomique. [SZE81].  

1.3.1 Le tungstène et ses alliages 

Le tungstène a été le premier élément chimique à être utilisé comme une source émettrice de thermo 
courant. Malgré son travail de sortie élevé (4.55eV), la densité de courant générée reste proche de 1 
A.cm-2, lorsqu’il est chauffé à haute température. L’utilisation de cet élément comme source de courant 
a été proposée par Langmuir, sous la forme d’un filament [MOT26]. Ce procédé fut développé à 
l’échelle industrielle par la société « General Electric Compagny » et fut également la première à la 
produire de lampe pour l’éclairage domestique au début des années 1900. 
Ensuite au cours de l’année 1930, avec l’invention de la microscopie électronique, le tungstène fut 
également utilisé pour la fabrication de pointe pour la génération d’électrons, jusqu’à ce qu’il soit 
remplacé par l’hexaborure de lanthane (LaB6) dont le travail de sortie égal à 2.55eV. Il est capable de 
générer une densité de courant bien plus élevée que le tungstène à même température. Le terme 
d’ « émission froide » a été introduit du fait qu’il est possible de produire une densité de courant 
relativement forte à plus basse température. 
Dans les années 1970, les cathodes en LaB6 ont été remplacées par le tungstène en utilisant cette fois 
l’émission par effet de champ donnant lieu à l’obtention d’une densité de courant encore plus élevée. 
L’avantage de l’utilisation du tungstène pour la génération d’électrons réside dans le fait qu’il n’est pas 
nécessaire de travailler sous vide poussé contrairement à l’hexaborure de lanthane. L’utilisation de 
hautes températures limite fortement les phénomènes d’adsorption de gaz en surface des sources 
d’émission. Néanmoins, le fonctionnement prolongé à haute température limite fortement la durée de 
vie du matériau à cause de sa dégradation progressive due à son évaporation. 
Jusqu’à ce jour, la densité de courant du tungstène a été fortement améliorée grâce à un dépôt d’oxyde 
de thorium (ThO2) en surface entre 0.5 et 1.5% en masse qui se décompose seulement à température très 
élevée (2700K). Lorsque le filament est chauffé, les atomes de thorium diffusent au travers du tungstène 
pour former un film mince en surface. Le travail de sortie, initialement de 4.5eV, est réduit à 2.6eV. 
Cette cathode, connue sous le nom de cathode de tungstène « thoré », produit une densité de courant 
jusqu’à 4 fois supérieure à celle du tungstène pour une température de fonctionnement proche de 2000K 
[DUS62] [HEM62]. Le travail de sortie du matériau binaire ainsi obtenu possède un travail de sortie 
égal à 2.6eV, inférieur à celui du thorium (3.4eV) et à celui du tungstène (4.55eV). Cette cathode fut la 
première à être réalisée à partir d’un matériau sous forme d’un film mince. Cependant, l’usage de 
l’oxyde de thorium est fortement réglementé en raison de son fort caractère radioactif. Un matériau 
alternatif a été développé à base d’un oxyde de lanthane dopé au molybdène. La liaison La-O induit un 
fort dipôle électrique qui contribue à la stabilité du très faible travail de sortie de la cathode. 
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1.3.2 Les hexa borures 

De tous les composés, l’hexa borure de lanthane (LaB6) présente les meilleures performances en matière 
de source d’émission de courant et se positionne à l’état de l’art. Il possède une conductivité électrique 
aussi bonne que celle du plomb avec un point de fusion élevé et une structure cristallographique 
identique à celle du chlorure de césium (cubique simple). Après leur découverte dans les années 1930, 
les hexaborures métalliques n’ont pas fait l’objet de recherche intensive. C’est seulement, après la moitié 
du XXème siècle, que la propriété thermoélectronique de LaB6 a pu être mise en avant [BRO69]. À titre 
de comparaison, de nombreux éléments ont été combinés au bore pour former une structure similaire à 
celle de LaB6 (cérium, strontium, thorium, baryum…) dans le but d’obtenir des propriétés 
thermoélectroniques similaires à hautes températures. 

1.3.3 Les oxydes 

En parallèle, les oxydes alcalino-terreux ont été les premiers matériaux constituant des cathodes, 
successeurs directs du tungstène. En 1904, Wehnelt découvrit les propriétés de CaO et BaO et leur 
capacité à générer de forte densité de courant. Leur stabilité à haute température ainsi que leur faible 
coût de fabrication font de ces matériaux les meilleurs composés. Un des inconvénients de ce groupe de 
matériaux est leur faible conductivité électrique vis-à-vis de celle des métaux. La chaleur dissipée par 
effet Joule limite alors fortement la densité de courant générée sous l’action de la chaleur. De plus, un 
chauffage excessif, détériorerait la cathode par frittage et fusion du matériau. 
Les cathodes actuellement commercialisées sont réalisées à partir de tungstène poreux dans lequel a été 
imprégné différentes solutions solides d’oxyde de baryum [GAR97]. L’imprégnation s’effectue 
généralement par pulvérisation, en déposant l’oxyde de baryum en surface de l’électrode de tungstène. 
L’utilisation d’un matériau secondaire favorise l’émission d’électrons dans une gamme de température 
donnée et permet d’élargir le domaine d’application de ce type d’électrode. C’est pourquoi un oxyde 
ternaire constitué de BaO, CaO et Al2O3 en concentration massique variable a été ensuite proposé. Des 
compositions optimales pour un compromis entre stabilité en température et maximum de courant 
généré pour système BaO :CaO :Al2O3 ont été obtenues : les rapports massiques sont du type 4 :1 :1 et 
5 :3 :2 [MAG97]. 
De plus, sous l’action de la température, le tungstène a la propriété de réduire chimiquement et 
simultanément BaO et CaO pour former d’une part, les Ba et Ca élémentaires et d’autre part un complexe 
métallique de tungstène alcalinoterreux. Ce processus chimique, ayant lieu à température très élevée, 
représente un moyen d’extraire les atomes de baryum et d’oxygène de l’électrode. Ces deux mécanismes 
chimiques concomitants donnent lieu à l’apparition d’un dipôle électrique à la surface de l’électrode 
diminuant ainsi le travail de sortie apparent de l’électrode [MUL97] [ZAG97]. La capacité de thermo 
émission de l’électrode dépend aussi des propriétés de surface d’où l’intérêt de fonctionnaliser pour 
optimiser l’émission [HER49]. 

1.3.4 Les métaux alcalins et leurs oxydes 

En 1925, Langmuir et Kingdon montrèrent expérimentalement que le césium gazeux encapsulé dans 
une chambre à proximité d’un  filament de tungstène chauffé à très haute température, s’ionise, 
augmentant considérablement la densité de courant émise par le filament de tungstène [LAN25]. Ainsi, 
est mise en évidence l’émission d’ions césium, s’ajoutant à l’émission d’électrons. De par leur position 
dans la première colonne de la classification périodique, les métaux alcalins présentent naturellement 
un faible travail de sortie (K=2.30eV, Cs=2.14eV). Leur usage est cependant fortement limité à cause 
de leur température de fusion relativement faible. Cependant, il a été montré expérimentalement que 
l’oxydation des métaux alcalins donnait lieu à une augmentation de la température de fusion et aussi de 
leur pouvoir thermoélectronique. En effet, la présence de l’atome d’oxygène, élément très électronégatif, 
augmente considérablement le pourcentage ionique de la liaison dans laquelle il est impliqué. Un fort 
moment dipolaire apparaît induisant une diminution du travail de sortie par rapport au métal alcalin 
élémentaire [MOR14]. 
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1.3.5 Discussions et propriétés nouvelles 

La problématique concernant le choix des matériaux réside dans le compromis à trouver entre haute 
température de fusion et faible travail de sortie. Avec leur haut point de fusion, les métaux de transition 
ont été les premiers matériaux utilisés en tant que cathode. Plus adapté à la miniaturisation, la 
fonctionnalisation de surface, à partir d’un film mince possédant un faible travail de sortie, reste la 
solution la plus efficace pour diminuer le travail de sortie d’une électrode métallique. En effet, la 
présence d’un dipôle électrique induit l’apparition d’un transfert de charge appuyant la diminution du 
travail de sortie. La classification périodique des éléments positionne les métaux alcalins comme étant 
les matériaux candidats à plus faibles travail de sortie vis-à-vis des métaux et semi-conducteurs usuels. 
Leur oxydation a le double avantage de diminuer leur travail de sortie et d’augmenter significativement 
leur température de fusion. De plus, grâce à leurs propriétés intrinsèques, ils sont faciles à évaporer et 
semblent être adaptés aux techniques de dépôt par CVD et ALD. 

1.4 Fonctionnement du convertisseur thermoélectronique : performances et état de l’art 
1.4.1 Introduction au convertisseur thermoélectronique conventionnel 

La première étude du TEC a été menée par Schlichter en 1915. Il considéra seulement le régime de 
transport d’électrons en régime balistique, s’affranchissant du phénomène de charge d’espace [SCH15]. 
Ce nouveau composant fut breveté en 1923 et une application possible pour la conversion d’énergie fut 
abordé. Plus tard, en 1925, Langmuir démontra que l’ionisation de vapeur de césium sembla être 
responsable d’une forte augmentation du courant thermoélectronique. Il associa alors l’émission 
thermoélectronique et l’émission thermoionique [LAN25]. Il a fallu attendre 1941, pour apercevoir une 
première démonstration pratique du TEC par les russes Gurtovoy et Kovalenko [GUR41]. Dès 1956, 
Hatsopoulos [HAT58], Wilson [WIL59], Rasor [RAS63], Houston [HOU59] et Nottingham [NOT56], 
proposent indépendamment un modèle théorique, basé sur les résultats des travaux de Richardson sur 
l’émission thermoélectronique [RIC24] pour décrire et comprendre intégralement le comportement ainsi 
que les modes de fonctionnement d’un TEC. Ils confirmèrent tous que le rendement d’un TEC est tout 
d’abord limité par le phénomène d’accumulation de charge limitant le transport d’électrons entre les 
électrodes. Ce phénomène fut déjà identifié par Langmuir en 1913 [LAN13]. L’injection de vapeurs 
métalliques (césium gazeux) au sein du convertisseur a permis de minimiser ces effets [LAN25]. 

 

Fig. 1.6 - Capacités de différents types de générateurs 
électriques suivant les besoins et la durée des missions 
spatiales. 

Fig. 1.7 - Réacteur thermoélectronique 
TOPAZ II [BLO14]. 

Les premières missions spatiales russes ont été un élément moteur pour le développement des 
technologies de générateurs thermoélectrique fonctionnant grâce à l’émission thermoélectronique, 
utilisant des réacteurs nucléaires comme source de chaleur. La figure (1.6) positionne le TEC comme 
étant le générateur thermoélectronique à l’autonomie la plus longue. Cette durée est limitée par le temps 
de demi-vie ou la période l’isotope radioactif, agissant comme source de chaleur. Le premier système a 
été développé sous le nom de TOPAZ par les russes (Fig.1.7) et TOPAZI par les américains [LAN25] 
[GUR41]. 
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1.4.2 Présentation du convertisseur thermoélectronique conventionnel à vapeur de césium 

L’architecture conventionnelle d’un convertisseur thermoélectronique comporte une électrode chaude 
appelée cathode et une électrode froide appelée anode. Dans l’espace inter électrode, un gaz (vapeur de 
césium) est introduit afin d’augmenter la densité de courant générée sous l’effet de la température. La 
figure (1.8) donne une représentation schématique du convertisseur conventionnel. Sous l’action de la 
température, l’émission thermoélectronique est activée et le césium gazeux s’ionise. Le césium ionisé 
s’associe aux électrons et se réduit en surface des électrodes sous sa forme solide, diminuant ainsi leur 
travail de sortie. 

Fig. 1.8 - Principe de fonctionnement d’un 
TEC sous vapeur de césium. 

Pour générer une puissance électrique de l’ordre de quelques watt, la cathode est chauffée à des 
températures comprises entre 1700 et 2000K et l’anode entre 700 et 1000K. Le gap inter électrode 
dimensionné entre 100 et 500µm contient un plasma de césium vapeur ainsi que d’autres gaz, l’ensemble 
contenu dans un réservoir dont la pression est fixée à quelques centaines de millibar. Afin d’augmenter 
le rendement de conversion, la fonctionnalisation de surface des électrodes par des oxydes de baryum a 
été réalisée [HAT87]. La fin des années 1990 a mis un terme à ce type de générateur car il demandait 
un budget thermique bien trop important pour être efficace. Il fut cependant considéré comme étant un 
convertisseur d’énergie le plus performant de sa génération. 

1.4.3 Présentation du convertisseur thermoélectronique à gap nanométrique sous vide 

Grâce aux avancées en matière de miniaturisation, les nanotechnologies permettent de proposer une 
architecture nouvelle du convertisseur thermoélectronique avec un gap de dimension micro ou 
nanométrique. Désormais, compte tenues des dimensions réduites de l’espace inter électrode, il est 
difficile de contrôler la température et la pression d’un gaz. Le fonctionnement sous vide poussée permet 
de s’affranchir de cette dernière contrainte. Pour aborder l’étude du TEC à gap de vide, une première 
représentation schématique est donnée sur la figure (1.9). Le diagramme d’énergie qui lui est associé est 
montré figure (1.10). 

Fig. 1.9 - Schéma électrique équivalent du 
convertisseur thermoélectronique en mode 
générateur en régime d’émission 
thermoélectronique pure. 

Fig. 1.10 - Représentation schématique de 
l’énergie potentielle d’un électron dans l’espace 
séparant les deux électrodes à l’équilibre 
thermique. La charge résistive n’est pas 
représentée. 
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Il est constitué de manière générique d’une électrode chaude et d’une électrode froide séparées par du 
vide et éventuellement reliées à une charge résistive extérieure. L’axe des y positifs représente les 
énergies croissantes et simultanément les potentiels décroissants. Sous l’action de la température, les 
électrons émis de l’électrode chaude vers l’électrode froide neutralisent les électrons émis dans le sens 
opposé, comme représenté sur la figure (1.11). Les électrons issus de l’électrode chaude gagnent 
suffisamment d’énergie thermique pour être injectés vers l’électrode froide. L’accumulation de charges 
négatives sur l’électrode froide est compensée par sa charge image positive sur l’électrode chaude, 
contribuant à l’établissement d’un champ électrique entre la cathode et l’anode. Un équilibre s’établit et 
un décalage du niveau de Fermi de l’électrode froide d’une quantité qV, V étant la différence de potentiel 
induit par le déplacement de charges, apparaît. 

Fig. 1.11 - Diagramme de bande d’un TEC hors 
équilibre thermique. 

Une connexion éventuelle des électrodes à un circuit extérieur permet l’établissement d’un courant et 
un fonctionnement en mode générateur du convertisseur lorsque le courant I est positif et la différence 
de potentiel V est négative. 

1.4.3.1 Caractéristiques électriques du convertisseur thermoélectronique idéal 

Dans cette partie, il n’est tenu compte que de l’émission thermoélectronique pure. Une brève 
présentation des phénomènes de charges d’espaces, responsables de la diminution de la densité de 
courant émise en raison de la répulsion des charges négatives dans l’espace inter électrode sera présentée 
dans le paragraphe suivant, de même que pour l’impact et la quantification du transfert thermique radiatif 
en régime évanescent sur le rendement de conversion. Trois régimes d’émission de courant 
thermoélectronique ont été identifiés. Le premier cas correspond à l’émission d’un courant majoritaire 
depuis l’électrode chaude. Le deuxième cas fait l’hypothèse suivant laquelle le courant 
thermoélectronique généré par l’électrode froide est majoritaire. Le troisième et dernier cas, est un cas 
particulier où les niveaux du vide sont alignés. Les résultats des calculs sont basés sur des propriétés 
d’électrodes chaude et froide à très faibles travail d’extraction égal à 0.4eV, électrode de silicium 
fonctionnalisée par un film mince de peroxyde de potassium [WU99]. La température de l’électrode 
froide est fixée à la température ambiante, 300K et la température de l’électrode chaude est 
successivement augmentée par pas de 100K, jusqu’à 1000K, température limite d’utilisation 
correspondant à la température de fusion du film mince. 

 1er cas : lorsque 
q

V CH  
  : 

Le courant émis de l’électrode chaude vers l’électrode froide est majoritaire. Le diagramme de bande 
associé à cette configuration est représenté figure (1.12). 
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Fig. 1.12 - Diagramme de bande du TEC dont 
le courant thermoélectronique est dominé par 
l’électrode chaude, hors équilibre thermique. 

Le courant total entre les deux électrodes est égal à la différence entre le courant émis de l’anode vers 
la cathode et celui émis de la cathode vers l’anode, soit : 
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 2ème cas : lorsque 
q

V CH  
  : 

Le courant émis de l’électrode froide vers l’électrode chaude est majoritaire. Le diagramme de bande 
associé à cette deuxième configuration est représenté figure (1.13). 

Fig. 1.13 - Diagramme de bande du TEC dont 
le courant thermoélectronique est dominé par 
l’électrode froide, hors équilibre thermique. 

Le courant total entre les deux électrodes est égal à la différence entre le courant émis de l’anode vers 
la cathode et celui émis de la cathode vers l’anode, soit : 
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 3ème cas : lorsque les niveaux du vide sont alignés grâce à la présence d’un potentiel V : 

Le 3ème cas correspond à un des deux cas limites présentés précédemment. Le diagramme de bande 
associé à cette configuration est représenté figure (1.14). 
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Fig. 1.14 - Diagramme de bande du TEC 
lorsque les niveaux du vide sont alignés, hors 
équilibre thermique. 

La tension d’annulation de courant ou tension en circuit ouvert, noté VOL, est déterminée à partir de 
l’équation (1.35). Elle est donnée par la relation : 
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La tension, VOL, est indépendante du travail de sortie de l’électrode chaude. Elle ne dépend que des 
températures des électrodes chaude et froide et du travail de sortie de l’électrode froide. Issus des 
équations associées aux différents cas, sont successivement représentés la densité de courant, les 
différents modes de fonctionnement du convertisseur avec la puissance électrique générée ainsi que le 
rendement de conversion en fonction du travail d’extraction et de la température de l’électrode chaude. 
Tout d’abord, la figure (1.15) montre la caractéristique courant tension pour un convertisseur en 
fonctionnement idéal en régime générateur. Le logarithme décimal de la densité de courant est tracé en 
fonction de la tension de sortie. Le courant est constant et saturé tant que la tension de sortie est inférieure 
à (H -C)/q. Quand la tension de sortie est supérieure à (H -C)/q, la densité de courant est indépendante 
du travail de sortie de la cathode et décroît exponentiellement. L’inflexion de la courbe se situe au point 
V = (H -C)/q. La figure (1.16) montre les deux régimes de fonctionnement du convertisseur lorsqu’une 
tension est appliquée à l’anode et hors équilibre thermique. 

Fig. 1.15 - Caractéristique densité de courant/tension 
faisant apparaître les trois cas d’émission 
thermoélectronique. 

Fig. 1.16 - Caractéristique densité de puissance 
électrique/tension montrant les différents régimes 
de fonctionnement du convertisseur. 

La densité de puissance électrique P générée ou absorbée par le convertisseur est représentée par : 

VJP .          (Eq.1.38) 

Le convertisseur se comporte en mode générateur pour une gamme réduite de tension et présente un 

maximum associé à la puissance électrique utile atteignant plus de 2W.cm-2. Le flux de chaleur, e
Q  ou 

courant thermique, transporté entre la cathode et l’anode est donnée par la relation: 
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  22   (Eq.1.39) 

La puissance thermique dissipée par rayonnement, RQ , au sein du gap inter électrode suit la loi du 
rayonnement du corps noir en champ lointain décrit par la relation de Stefan-Boltzmann : 
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

       (Eq.1.40) 

Avec H et C les émissivités respectives des matériaux constitutifs de l’électrode chaude et de l’électrode 
froide et SB, la constante de Stefan-Boltzmann. Le rendement de conversion thermoélectronique  est 
défini par le rapport entre la puissance électrique utile générée et la puissance dissipée thermiquement.  
Il est donné par l’expression : 
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         (Eq.1.41) 

Le deuxième principe de la thermodynamique impose une limite théorique de rendement de conversion 
donné par l’analyse d’un cycle réversible de Carnot. Le rendement de conversion est donc limité à : 
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1         (Eq.1.42) 

 
Dans ces conditions, un rendement conversion thermoélectronique de 21% est obtenu lorsque le 
convertisseur fonctionne en mode générateur. 
 
 

Fig. 1.17 - Rendement de conversion thermoélectronique. 
Un maximum de conversion est atteint, proche de 85% de 
celui de Carnot. 

Ce rendement se positionne à 85% du rendement de Carnot, limite thermodynamique de conversion 
d’énergie de toute machine thermique.  
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La puissance électrique utile générée et le rendement sont tracés en fonction du travail de sortie des 
électrodes et en température, sur les figures (1.18) à (1.21). 

Fig. 1.20 - Densité de puissance électrique générée 
au maximum du rendement de conversion 
thermoélectronique en fonction du travail de sortie 
des électrodes. 

Fig. 1.21 - Rendement de conversion 
thermoélectronique au maximum de puissance 
électrique générée en fonction du travail de sortie 
des électrodes. 

Il a été démontré qu’il est indispensable d’avoir un faible travail de sortie d’électrodes chaude et froide 
pour générer de la puissance électrique utile à des températures proches de l’ambiante et obtenir un 
rendement de conversion s’approchant du rendement limite de Carnot. 

1.4.3.2 Impact et quantification de  la puissance thermique dissipée par rayonnement en champ 
proche sur le rendement de conversion 

Dans le vide, la génération de courant thermoélectronique est indépendante de la distance séparant 
l’électrode chaude de l’électrode froide. Les pertes de chaleur se présentent uniquement sous la forme 
de rayonnement. Ces pertes sont très faibles en comparaison des autres modes de propagation de chaleur, 
notamment la conduction au sein du matériau massif. A très faible distance entre l’électrode chaude et 
l’électrode froide, la longueur du gap devient alors inférieure à la longueur d’onde associée aux 
rayonnements thermiques générés par l’électrode chaude et l’électrode froide. Cette longueur d’onde, 
donnée par la loi de déplacement de Wien, se positionne autour de l’infrarouge pour des températures 
supérieures à l’ambiante. La longueur d’onde thermique est donnée par la relation : 

KµmTth .2898        (Eq.1.43) 
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Fig. 1.19 - Maximum du rendement de conversion 
thermoélectronique en fonction du travail de sortie 
des électrodes. 
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La limite entre le mode évanescent et le mode propagatif est fixée par la valeur de la longueur d’onde 
thermique qui est comparée à la longueur du gap entre l’électrode chaude et l’électrode froide. Lorsque 
le gap est inférieur à la longueur d’onde thermique, le régime évanescent est majoritaire devant le régime 
propagatif. Lorsque le gap est supérieur à la longueur d’onde thermique, le régime propagatif domine et 
les transferts thermiques deviennent indépendants de la dimension du gap et suivent la loi de Stefan-
Boltzmann. Lorsque la distance séparant les deux électrodes devient inférieure à la longueur d’onde 
thermique, la puissance totale dissipée par rayonnement est alors donnée par la somme de la puissance 
thermique dissipée par rayonnement en mode propagatif et celle dissipée par rayonnement en mode 
évanescent : 
 

EvanRopREvanopR QQQ ,Pr,Pr,
 



         (Eq.1.44) 

 
La puissance thermique dissipée en mode propagatif est donnée par la relation : 
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  (Eq.1.45) 

 
La puissance thermique dissipée en mode évanescent est donnée par l’équation : 

          
 


 0

21Pr

0
2

,,,,,
1

dsdTTQ opCHevan
  (Eq.1.46) 

La puissance totale dissipée par rayonnement peut s’écrire sous la forme (Eq.1.47) : 
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
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   (1.47) 

 T,  représente un oscillateur de Planck qui donne l’énergie moyenne dissipée par rayonnement 

d’une source thermique de température T et de pulsation . Il est donné par l’équation : 

 
1exp

,









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Tk

T

B





        (Eq.1.48) 

 et Z() sont respectivement la composante parallèle du vecteur d’onde et la fonction de transfert en 
mode évanescent dépendant de la dimension du gap et proportionnelle l’inverse du carré de la distance 
entre l’électrode chaude et l’électrode froide [BAS09]. La longueur d’onde thermique, th, fixant la 
limite entre le régime évanescent et le régime propagatif s’exprime en fonction des pulsations par la 
relation : 

cc
propevan

th


          (Eq.1.49) 

La figure (1.22) positionne et compare les puissances thermiques dissipées par conduction et par 
rayonnement au sein du silicium pour la même différence de température. 
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Fig. 1.22 - Comparatifs des puissances dissipées par conduction 
d’un barreau de silicium et celles dissipées par rayonnements 
thermiques en mode propagatif (champ lointain) et en mode 
évanescent (champ proche). 

Les pertes par conduction, pour un barreau de silicium assimilé à un matériau thermoélectrique 
conventionnel de 10 nm d’épaisseur, sont six ordres de grandeurs plus importantes que les transferts 
radiatifs ayant lieu entre deux plaques parallèles séparées par un gap de vide de 10nm. Au-delà de la 
longueur d’onde thermique (1µm), les pertes radiatives deviennent indépendantes de la dimension du 
gap et sont deux ordres de grandeurs plus faibles que les pertes par conduction. Pour des dimensions de 
gap inférieures à un micron, le régime du transfert thermique radiatif passe du mode propagatif au mode 
évanescent. Les pertes thermiques augmentent fortement lorsque la distance inter électrode diminue. 
Connaissant l’intensité des pertes thermiques radiatives en régime évanescent, il est possible d’estimer 
pour quelles dimensions de gap inter électrode, la puissance électrique utile et le rendement de 
conversion thermoélectronique sont optimaux. La discussion portant sur l’intervalle de distance inter 
électrode pour lequel le rendement est maximum est présentée dans le dernier paragraphe. 

1.4.3.3 Modification de l’équation de Richardson-Dushman par la présence de charges d’espace 

En condition réelle de fonctionnement, le courant approchant asymptotiquement le courant de saturation, 
n’est pas observé dans le quadrant associé à la génération de puissance électrique. Dans le cas où la 
distance séparant la cathode de l’anode est de l’ordre de quelques microns, les électrons émis depuis la 
cathode sont responsables de la présence de charges négatives dans l’espace inter électrode. Pour de 
fortes densités de courant thermo émises (supérieures à 100mA.cm-2), les électrons émis de la cathode 
vers l’anode, créent un volume de charges libres négatives entre les deux électrodes. Ce volume, 
électriquement chargé, induit l’apparition d’un champ électrique, qui se traduit par l’apparition d’une 
barrière énergétique supplémentaire que les électrons doivent surmonter pour atteindre l’énergie du 
niveau du vide. Cet obstacle énergétique influe sur le rendement de conversion. La présence de charges 
d’espace modifie la distribution d’énergie potentielle dans l’espace inter électrode dont la forme est 
prédite par l’équation de Poisson en tenant compte des conditions aux limites de fonctionnement du 
TEC. La densité électronique dans l’espace inter électrode doit être absolument connue pour la 
résolution de l’équation de Poisson : 
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       (Eq.1.50) 

Cette équation permet de représenter le profil d’énergie potentielle des électrons modulé par la distance 
inter électrode, notée d, comme le montre la figure (1.23). Le potentiel électronique, symbolisé par , 
est une fonction dépendante de la distance séparant l’électrode chaude de l’électrode froide suivant l’axe 
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z représenté figure (1.23). L’énergie potentielle électronique maximale, induite par la présence de charge 
d’espace, est notée max. 

Fig. 1.23 - Distribution de l’énergie potentielle 
dans le gap inter électrode. 

Pour la résolution de l’équation de Poisson, la densité électronique, ne(z), doit être préalablement 
calculée, ainsi que la fonction de distribution des électrons, notée fe(z,ve), en fonction de la position z, 
au sein du gap, et de la vitesse des électrons. La somme continue de la fonction de distribution sur toutes 
les vitesses donnent la densité électronique. La densité d’électrons doit être exprimée en termes de fe, et 
la fonction de distribution en en fonction de H. Pour illustrer la résolution de l’équation de Poisson, 
deux changements de variables sont effectués : le premier sur la distance inter électrode et le second sur 
l’énergie potentielle. Les variables sans dimensions,  et , sont introduites et données par les 
expressions : 
 

d

zz m
         (Eq.1.51) 
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A partir de l’équation de transport de Boltzmann, utilisée pour la détermination de la fonction de 
distribution des électrons, il est possible d’écrire l’équation de Poisson sous une nouvelle forme tenant 
compte du changement de variable effectué ci-dessus. permet de distinguer deux cas suivant le signe du 
champ électrique : 
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D’après la figure (1.24), les conditions aux limites sont données par :  = 0 quand  = 0 et d /d = 0 
quand =0. En intégrant à deux reprises l’équation (Eq.1.50), le champ électrique s’écrit sous deux 
formes distinctes suivant le signe de  : 
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Et : 
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La figure (1.25) montre la représentation de la hauteur de barrière de potentiel en tenant compte des 
paramètres unidimensionnel,  et . L’équation (Eq.1.52) montre que le nouveau système de coordonnée 
(,) a maintenant une justification sur la forme parabolique et sur le maximum de la courbe de l’énergie 
potentielle au sein du gap inter électrode. 

Fig. 1.24 - Diagramme d’énergie potentielle avec 
la nomenclature associée pour la description de la 
théorie des charges d’espace, sans changement de 
variable. 

Fig. 1.25 - Diagramme d’énergie potentielle modifié par 
la présence de charges d’espace dans le gap inter 
électrode d’énergie. Le paramètre adimensionnel  
permet de positionner le maximum de la barrière de 
potentiel supplémentaire H. 

Sa position correspond au couple (zm,max) dans l’ancien système de coordonnée (z,). Les barrières 
de charges d’espace, E et C, respectivement associées à la cathode et à l’anode, peuvent s’écrire : 
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La distance d, séparant la cathode de l’anode, s’écrit : 

0x

z H
H   et 

0x

zC
C        (Eq.1.59) 

Sachant que, zE + zC = d, on peut aussi écrire : E + C = d/x0 . Le terme x0  donne une normalisation de 
la distance entre la cathode et l’anode. Cette variable est une fonction de la température de la cathode et 
de la densité de courant décrite par la relation : 
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       (Eq.1.60) 

Issue de l’équation (Eq 1.60), est déterminée l’expression de la densité de courant limitée par les charges 
d’espace connue sous le nom de la loi de Child-Langmuir : 
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e
CL          (Eq.1.61) 

Les charges d’espace limitent le rendement de conversion lorsque la densité de courant 
thermoélectronique dépasse 100A.cm-2 et des gaps inter électrodes largement supérieurs au micromètre 
[KIN04]. Pour s’en affranchir, l’utilisation d’un fort champ électrique (500V.cm-1) permet un 
abaissement de barrière à partir de l’effet Schottky. 

1.4.3.4 Caractéristique électriques du convertisseur thermoélectronique en conditions réelles de 
fonctionnement 

Les conditions réelles de fonctionnement du convertisseur thermoélectronique tiennent comptent des 
modifications des profils de potentiels aux électrodes ainsi que de la présence d’ondes évanescentes 
pour des dimensions de gap comprises entre 100nm et 1µm pour des températures d’électrodes chaudes 
comprises entre 400K et 1000K et la température d’électrode froide fixée à 300K.  
La puissance électrique utile nette, s’écrit : 

 resnetnetnet RJVJP         (Eq.1.62) 

Avec, Jnet, la densité de courant thermoélectronique réduite par la présence de charges d’espace, 
augmentant localement le travail d’extraction des électrons aux électrodes. Les travaux de sortie aux 
électrodes sont donnés par : 

HHnetH  ,  et CCnetC  ,     (Eq 1.63) 

H et C représentent respectivement les barrières supplémentaires induites par les charges d’espaces à 
l’électrode chaude et à l’électrode froide, fonction de la dimension du gap, comme illustré figure (1.26). 
Rres représente la charge externe connectée. 
Les pertes thermiques radiatives possèdent alors deux composantes, la première correspondant au 
régime propagatif 

propQ et la seconde au régime évanescent
evanQ . L’expression finale des pertes 

thermiques est donnée par la relation : 
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evanprope
QQQQ   

.

       (Eq.1.64) 

L’expression du rendement net du convertisseur thermoélectronique est donnée par la relation: 

 
evanprope

resnetnet

QQQ

RJVJ
 






       (Eq.1.65) 

Les caractéristiques électriques réelles sont à nouveau calculées et tiennent compte des dimensions du 
gap inter électrodes. 

 
Fig. 1.26 - Rendement de conversion thermoélectronique en fonction 
de la distance entre l’électrode chaude et l’électrode froide paramétré 
en fonction de la température de l’électrode chaude. 

La figure (1.26) présente un maximum de rendement de conversion qui reste constant pour un intervalle 
restreint de dimensions de gap. Dans cet intervalle, les pertes thermiques radiatives en régime évanescent 
sont compensées par les charges d’espaces. Pour des gaps supérieurs à quelques microns, les charges 
d’espace deviennent majoritaires, la puissance électrique utile en devient très fortement diminuée. 
Inversement, si la distance inter électrode est inférieure au micron, le transfert thermique radiatif 
augmente fortement à cause de la domination du mode évanescent devant le mode propagatif. Le 
processus de conversion thermoélectronique reste globalement le plus élevé quand le flux d’énergie total 
est dominé par l’émission thermoélectronique. Pour des températures d’électrodes chaudes de 400K et 
600K, le gap inter électrodes doit être compris entre 1µm et 5µm. Entre 800K et 1000K, la distance 
entre l’électrode chaude et l’électrode froide doit être comprise entre 500nm et 1µm. Le rectangle vert 
délimite l’intervalle pour lequel le rendement de conversion est proche de son maximum. Pour des 
températures d’électrodes chaudes comprises entre 400K et 1000K, le convertisseur aura un rendement 
proche de son maximum pour des gaps compris entre 400nm et 20µm. 

1.4.4 Etat de l’art  

En matière de fabrication technologique, l’université de Stanford en Californie est, à ce jour, la seule à 
proposer un convertisseur thermoélectronique à gap micrométrique fonctionnant à une température seuil 
de 1200°C. L’université de Stanford possède actuellement un groupe de recherche travaillant activement 
sur le développement de ce type de convertisseur. Tout d’abord, les travaux de Karl. A Littau [LIT13] 
et de Jae-Hyung Lee [LEE14] montrent deux architectures de convertisseur différentes, opérationnelles 
et fonctionnant à haute température. Seuls les principaux résultats sont rappelés ici. L’architecture du 
convertisseur proposée par Karl. A Littau [LIT13] comprend une cathode en baryum et une anode 
constituée d’un film épais de tungstène déposé par CVD sur un substrat de silicium oxydé 
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thermiquement. La cathode et l’anode sont reliées entre-elles par des microbilles d’alumine d’un micron 
de diamètre. L’alumine possède des propriétés réfractaires et reste stable chimiquement et 
mécaniquement en température. Le convertisseur est encapsulé et possède une surface de 32mm² et un 
espace inter électrode de 5microns. L’émission thermoélectronique est activée par chauffage résistif 
depuis la cathode. La figure (1.27) donne une représentation schématique du convertisseur. 

 
Fig. 1.27 - Schéma d’un convertisseur 
thermoélectronique. La cathode et l’anode sont 
séparées par des microbilles d’alumine de diamètre 
micrométrique [LIT13]. 

Fig. 1.28 - Micrographie optique de microbilles 
d’alumine sur l’anode de tungstène du 
convertisseur thermoélectronique. Le baryum se 
manifeste par les microbilles claires [LIT13]. 

Le travail de sortie du baryum est de 2.2eV et celui du tungstène de 4.55eV. Dès 1200°C, le baryum se 
sublime en surface et se déplace de la cathode vers l’anode. Ce processus active la surface de l’électrode 
réceptrice réduisant ainsi son travail de sortie à 1.8eV. La photographie figure (1.28) montre 
effectivement que l’anode est recouverte de baryum (cercle blanc). Les microbilles d’alumine 
apparaissent en noir. Un maximum 290mW.cm-2 est généré à une tension de 350mV associé à un courant 
de 830mA.cm-2. Le rendement calculé au maximum de puissance électrique générée est de 0.61%, dans 
ces conditions de fonctionnement. Une architecture différente a été réalisé par Jae-Hyung Lee repose 
sur la suspension de l’anode au-dessus de la cathode dont les étapes technologiques de fabrications ont 
été reportées dans leur publication respective [LEE09] [LEE13]. 

 
Fig. 1.29 - Encapsulation d’un ensemble de micro convertisseurs pour la 
conservation des conditions de vide. L’image obtenue par microscopie 
électronique montre les anodes suspendues [LEE13]. 

Les dimensions du composant sont optimisées pour un domaine de distance inter électrodes pour 
lesquelles les pertes, majoritairement issues du transfert thermique en champ proche, sont minimales. 
Pour des températures d’électrodes chaudes comprises entre 1200°C et 2200°C, le gap doit être compris 
entre 500nm et 50microns. La figure (1.29) montre l’association et l’encapsulation de plusieurs micro 
convertisseurs de dimensions 500 microns sur 500 microns. La profondeur de gravure faisant office de 
gap entre la cathode et l’anode a été estimée à 30microns. Les électrodes sont constituées de films de 
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2microns d’épaisseur de carbures de silicium (SiC) ensuite recouvertes de baryum et d’oxyde de 
baryum, réduisant le travail de sortie de l’ensemble de 4.72eV à 2.14eV. Le chauffage a été réalisé sur 
un seul convertisseur pour un intervalle de température compris entre 650°C et 1250°C. À température 
maximale, un maximum de 9nW est relevé à une tension de 0.3V associée à un courant 
thermoélectronique de 30nA. Le rendement calculé au maximum de puissance électrique générée est de 
0.04%. L’architecture ainsi que les performances des générateurs  thermoélectroniques vont être 
maintenant comparées à celles des générateurs thermoélectriques conventionnels exploitant l’effet 
Seebeck. 

1.5 Fonctionnement du convertisseur thermoélectrique conventionnel : état de l’art, 
performances et positionnement 

A titre de comparaison, le convertisseur thermoélectronique massif conventionnel est présenté afin de 
positionner ses performances avec le convertisseur thermoélectronique non conventionnel à gap de vide 
nanométrique. L’architecture conventionnelle d’un générateur thermoélectrique est représentée figure 
(30), est basée sur l’assemblage de thermopiles de dopage de différentes natures dont le principe de 
fonctionnement exploite l’effet Seebeck. Un gradient de température est responsable de la diffusion de 
porteurs de charge donnant lieu à l’apparition d’une différence de potentiel. 

 
Fig. 1.30 - Représentation schématique d’un convertisseur thermoélectrique conventionnel en 
mode générateur exploitant l’effet Seebeck. 

L’efficacité thermoélectrique de matériaux massifs est quantifiée par la figure de mérite adimensionnelle 
zT, donnée par l’expression : 
 


TS

zT
2

         (Eq.1.66) 

 
où T (K) représente la température de moyenne de fonctionnement, S (V.K-1) spécifie le coefficient 
Seebeck,  (.cm) la résistivité et  (W.cm-1.K-1) la conductivité thermique du matériau 
thermoélectrique massif. En tenant compte de cette définition, le rendement maximum de conversion 
pouvant être atteint par un matériau thermoélectrique massif est donné par la relation [IOF57] [GOU11] : 
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CH

CH
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T
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zT

T

TT


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1

11       (Eq.1.67) 

 
A titre d’illustration, les figures (1.31) et (1.32) quantifient graphiquement la relation (Eq.1.67) en 
fonction de la température et du facteur de mérite zT sous des formes complémentaires. Pour une 
différence de température de T=TH-Tc=400-300=100K par rapport à la température ambiante, un 
matériau thermoélectrique massif présentant un excellent facteur de mérite égal à l’unité (zT=1) affiche 
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néanmoins un rendement limité à environ 5%. Il est intéressant de noter que pour un hypothétique 
matériau dont le paramètre zT atteindrait 10, le rendement avoisinerait les 14% pour la même différence 
de température de 100K. 

Fig. 1.31 - Evaluation du rendement d’un matériau 
thermoélectrique massif en fonction du facteur de 
mérite zT et paramétré par la température d’électrode 
chaude (Th). La température d’électrode froide est fixée 
à Tc=300K. 

Fig. 1.32 - Evaluation du rendement d’un matériau 
thermoélectrique massif en fonction de la température 
d’électrode chaude et paramétré par le facteur de mérite 
zT. La température de l’électrode froide est fixée à 
Tc=300K. 

La figure (1.33) extraite de la revue publiée par Minnich, Dresselhaus, Ren et Chen du MIT [MIN09] 
révèle en effet des valeurs pic de zT de matériaux nanostructurés (super-réseaux, nanofils ou boîtes 
quantiques) de l’ordre de 1.5 sur une fenêtre relativement étroite de température et montre également 
une répartition des performances des différentes matériaux thermoélectriques massifs et nanostructurés, 
à l’état de l’art, en fonction de la température. Elle pointe aussi la très forte dépendance de zT en fonction 
de la température, rendant les propriétés des matériaux thermoélectriques optimales pour une gamme de 
température donnée. 

 
Fig. 1.33 - Etat de l’art des matériaux thermoélectriques en 
fonction de la température. Les courbes en pointillés correspondent 
à des matériaux massifs tandis que les courbes en trait plein 
désignent des matériaux nanostructurés [MIN09]. 

Un état de l’art récent des matériaux thermoélectriques montre néanmoins que zT=10 représente 
actuellement une performance hors de portée, même en intégrant les résultats les plus avancés exploitant 
la faible dimensionnalité et les matériaux composites nanostructurés. Une analyse critique du rendement 
de conversion thermoélectrique classique basée sur l’exploitation de l’effet Seebeck dans des matériaux 
massifs positionne les performances de la conversion thermoélectronique de manière très favorable. 
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Comparaison 
Convertisseur thermoélectrique 

conventionnel 
Convertisseur 

thermoélectronique 

Architecture 

 

Matériaux Bi2Te3 , SiGe 
Fonctionnement sous vide – 

Electrode en silicium 
fonctionnalisée 

Mécanisme de transport 
électronique 

Diffusion 
Régime balistique, 
thermoélectronique 

Pertes thermiques Conduction thermique Transport thermique radiatif 

Quantification des pertes 
thermiques 

(Tc=300 et Th=400K) 

Si : 107 Wm-2K-1 

Bi2Te3 : 105 Wm-2K-1 
épaisseur de 10µm  

103 Wm-2K-1  
électrodes séparées par un gap 

supérieur à 10µm 

Rendement théorique 
(Tc=300 et Th=400K) 

5% avec zT=1 (Bi2Te3) 20% avec  =0.4eV (K2O2) 

zT ≤ 1 > 20 (zT équivalent) 

Tableau 1.2 -  Comparaison des performances entre un convertisseur thermoélectrique conventionnel exploitant 
l’effet Seebeck et un convertisseur thermoélectronique constitué de deux électrodes séparées d’un gap de 

vide. 

La discussion menée dans le paragraphe précédent a en effet mis en lumière un rendement supérieur à 
20% pour une différence de température de 100K autour de la température ambiante et un travail de 
sortie d’électrode de 0.4eV. Pour une même différence de température et un travail d’extraction 
d’électrode de 0.5eV, la figure (1.34) révèle également un rendement de l’ordre de 16.3% équivalent à 
celui qu’atteindrait un matériau thermoélectrique classique présentant un zT de 17.3 Il est également 
intéressant de noter que l’une des caractéristiques de base du convertisseur thermoélectrique consiste à 
mettre en œuvre un mécanisme de transport électronique balistique dans le vide et par opposition au 
transport diffusif intervenant dans les matériaux thermoélectriques massifs. Le rendement de conversion 
donné par le rapport entre la puissance électrique utile et le flux thermique est également directement 
impacté par les mécanismes de transfert de chaleur. 
Pour les deux principes de conversion, thermoélectrique Seebeck diffusif ou thermoélectronique en 
régime balistique, le flux de chaleur fait intervenir deux contributions, l’une associée au flux d’énergie 
thermique transporté par les charges, l’autre résultant d’un mécanisme classique d’échange thermique 
(conduction ou rayonnement thermique). La première contribution ne peut être réduite sans une 
réduction conjointe du transport électronique. Agir sur ce mécanisme de transport de charge et de chaleur 
ne constitue donc pas un levier d’optimisation efficace. En revanche, l’optimisation des matériaux 
thermoélectriques classiques est essentiellement polarisée par la réduction significative de la conduction 
thermique. En ce sens, l’ingénierie de matériau thermoélectrique vise à préserver la conductivité 
électrique tout en minimisant la conduction thermique propagée par les phonons. Le tableau (2) permet 
de résumer les points communs et différences d’un convertisseur thermoélectrique conventionnel et d’un 
convertisseur thermoélectronique. La situation est radicalement différente lorsqu’on considère le 

+-

p-type n-type

Cold side Tc

Hot side Th

h+ e-

d e- e-e- -

+

Hot sideTh

Cold side Tc



Chapitre 1 :Présentation du convertisseur thermoélectrique non conventionnel basé sur l’émission thermoélectronique 

57 

principe d’injection thermoélectronique, car seul interviennent les pertes thermiques propagées par 
rayonnement dont l’impact est nettement inférieur à celles résultant de la conduction thermique. 
 

 
Fig. 1.34 - zT équivalent des oxydes métalliques d’alcalins pour 
des TEC avec électrodes fonctionnalisées. 

Les résultats illustrés sur la figure (1.34) permettent de positionner les performances, en température, 
des films minces d’oxydes métalliques d’alcalins synthétisés [MOR13] [MOR14]. Ils possèdent des 
travaux de sortie respectifs largement inférieurs à ceux des métaux et semi-conducteurs à l’état de l’art. 

1.6 Conclusion du chapitre 

L’émission thermoélectronique, aussi connue sous le nom d’effet Edison, a fait l’objet de recherches 
approfondies qu’au début du XXe siècle par les travaux de Richardson et de Dushman. Appliquée à la 
conversion d’énergie thermoélectrique, ce phénomène physique fut exploité à partir du milieu du XXème 
siècle pour le développement de générateurs électriques pour les missions spatiales longues durées. Cette 
technique de conversion d’énergie thermoélectrique fut ensuite abandonnée à cause des limitations 
technologiques de l’époque, notamment la difficulté de réaliser des espaces micrométriques de façon 
maîtrisée et l’utilisation de très hautes températures requises pour un fonctionnement à fort rendement. 
L’apparition de nouveaux matériaux à faible travail de sortie devant les métaux et semi-conducteurs et 
les avancées en matière de miniaturisation ont permis de reconsidérer très récemment les convertisseurs 
thermoélectroniques à fort rendement de conversion à des températures proches de l’ambiante. Les 
oxydes métalliques d’alcalins restent à ce jour les matériaux à plus faible travail de sortie et compatibles 
avec les techniques de dépôt de film minces. Les convertisseurs thermoélectroniques à gap de vide dont 
les dimensions de l’espace inter électrodes est compris entre 400nm et 20µm présentent un maximum 
rendement de conversion net proche du rendement de Carnot jusqu’à une température maximale de 
fonctionnement de 1000K à partir de 300K. Ce type de convertisseur possède un zT équivalent de plus 
de 20 pour un travail de sortie d’électrodes chaude et froide, chacun égal à 0.4eV, laissant loin derrière 
le principe de conversion thermoélectrique conventionnel basé sur l’effet Seebeck, dont le zT atteint 
difficilement 4, pour le même intervalle de température. 
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« C’est la théorie qui décide de ce que nous pouvons observer. » 
 

 
 

Albert Einstein 
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2.1 Introduction 

Il a été démontré dans le premier chapitre que le rendement d’un convertisseur d’énergie 
thermoélectronique (TEC) est conditionné par le travail de sortie des électrodes. L’utilisation d’un très 
faible travail d’extraction permet d’élargir le domaine de température pour lequel le TEC possède un 
rendement élevé. Cependant les convertisseurs thermoélectriques, exploitant l’effet Seebeck, resteront 
toujours plus performants pour de faibles différences de température. Le terme  travail de sortie  a été 
utilisé pour la première fois en 1923, pour décrire l’énergie nécessaire, exprimée en électronvolts, pour 
extraire un électron de la surface d’un cristal [DUS23]. Il régit les processus d’émission 
thermoélectronique, d’émission photoélectrique ainsi que les phénomènes d’adsorption. Les premiers 
essais de mesures du travail de sortie ont été réalisés par Langmuir au début du XXème siècle [KIN23]. 
Ces expériences furent menées pour la compréhension des phénomènes électroniques sur la surface des 
métaux pour l’optimisation des propriétés d’émission de cathode et pour le développement industriel de 
lampes sous vide. Le besoin de matériaux stables pour la réalisation des sources électroniques et des 
surfaces photosensibles a imposé une définition formelle du travail de sortie pour en maîtriser tous les 
effets. Aujourd’hui, le développement des techniques d’obtention de vide poussé permettent la 
croissance de films minces métalliques stables et de haute pureté, à échelle industrielle. Grâce à ces 
avancées, le travail de sortie de la majorité des éléments solides de la classification périodique a pu être 
publié [HAL06] [MIC77]. Les phénomènes d’adsorption d’atomes et de molécules en surface de tout 
élément métallique et semi-conducteurs influent sur la structure électronique du matériau présentant une 
variation du travail de sortie de plusieurs électronvolts, induite par la création d’une distribution 
surfacique de dipôles électriques. En maîtrisant ce phénomène, il est possible de contrôler et quantifier 
la concentration d’adsorbats en surface. Le travail de sortie des métaux et semi-conducteurs dépend 
également de l’orientation cristallographique, ce qui lui donne un caractère anisotrope. 

2.2 Définition et propriétés du travail de sortie 

Ce paragraphe apporte une définition du travail de sortie basée sur le modèle de bande décrit par la 
théorie de Sommerfeld. 

2.2.1 Electrons dans un potentiel périodique 

Le comportement des électrons contenus dans tout matériau est décrit par le modèle de Sommerfeld. 
Chaque électron en mouvement est modélisé par une fonction d’onde, notée (r


,t) dépendant de sa 

position en un point noté r


à l’instant t. Le carré de la fonction d’onde est associé à la densité de 
probabilité de présence de l’électron pour une orbitale donnée. L’équation de Schrödinger permet de 
relier la fonction d’onde de l’électron et l’énergie qui lui est associée par l’expression : 
 

 EH           (Eq.2.1) 
 

En régime stationnaire, elle s’écrit sous la forme : 
 

   ErV
m


 2

2

2
       (Eq.2.2) 

 
Dans l’hypothèse d’une énergie potentielle uniforme, dont le diagramme d’énergie est représenté figure 
(2.1), une solution de l’équation (2.2) s’exprime sous la forme : 
 
 

 rki

exp          (Eq.2.3) 
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L’énergie cinétique de l’électron est donnée par la relation : 

m

k
Ekin 2

22
         (Eq.2.4) 

Les conditions aux limites sont de deux types. La première consiste en l’annulation de la fonction d’onde 
en surface du cristal. Pour illustration, un cube de côté a est considéré avec comme axes de coordonnées 
cartésiennes trois de ses arêtes perpendiculaires entre elles, deux à deux. En supposant que  est nulle 

sur toutes les faces du cubes, les composantes de k


 s’écrivent respectivement pour les axes, x, y et z: 
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k x

x


   
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k z
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
   (Eq.2.5) 

Avec, nx, ny et nz trois nombres naturels. Le vecteur k


 ne prend que des valeurs discrètes dans des 
directions discrètes.  La seconde condition aux limites s’appuie sur le fait qu’un cristal cubique, de côté 
a, est répété indéfiniment. Le caractère périodique donné à la fonction d’onde vérifie la relation : 

   rTr
          (Eq.2.6) 

Avec, T


 le vecteur de translation associé au réseau cubique de paramètre de maille a. Les fonctions 
d’ondes de l’électron s’écrivent sous la forme : 

 rki

 exp        (Eq.2.7) 

Il s’agit d’une onde plane dont la célérité est : 

k
m

v


         (Eq.2.8) 

Les valeurs de discontinuités d’énergie en k = n/a, c’est-à-dire les largeurs des bandes interdites, 

dépendent directement de la valeur du potentiel périodique  rV


. Ces résultats sont généralisables aux 
deux autres dimensions spatiales, y et z. 

Fig. 2.1 - Potentiel périodique d’un métal cubique de paramètre 
de maille a. 

La figure (2.1) montre deux caractéristiques notables. Tout d’abord, la discontinuité périodique qui a 
été décrite précédemment. Ensuite, l’introduction d’un potentiel V0, associé à l’énergie du niveau du 
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vide, qui correspond à des électrons dont l’énergie cinétique est nulle. Sur cette base, le travail de sortie 
est défini comme étant l’énergie qu’il faut fournir pour extraire un électron de son puit de potentiel issu 
d’un atome de la maille cristalline de manière à ce qu’il atteigne le niveau de vide. 
 

Fig. 2.2 - Maille élémentaire cubique à face centrée du 
silicium. 

Fig. 2.3 - Première zone de Brillouin du 
silicium [SZE87]. 

La figure (2.2) montre une représentation tridimensionnelle de la structure du silicium. Le silicium 

cristallise dans le système cubique face centrée et le groupe d’espace associée est mFd3  La première 

zone de Brillouin, représentée figure (2.3), permet de représenter les solutions  kE


 de l’équation de 
Schrödinger. Elle donne également la position des points équidistants d’un atome et de ces plus proches 
voisins et distingue les points et axes de symétrie caractéristique de la maille cristalline du silicium. 

2.2.2 Définition du travail de sortie de l’électron dans un potentiel périodique 

Dans tout solide cristallin conducteur, les atomes et leurs électrons sont dans une position d’équilibre 
maintenue par les forces électrostatiques d’attraction et de répulsion. Sur la figure (2.1), est représentée 
l’énergie  qu’il faut fournir pour extraire les électrons de leur position d’équilibre jusqu’à un potentiel 
V0 donné. Ce potentiel est celui pour lequel l’énergie cinétique des électrons est nulle. 

2.2.3 Travail de sortie : relation entre niveau de Fermi et du niveau de vide 

Le paragraphe précédent a permis d’apporter une première définition du travail d’extraction. 
Maintenant, une définition analytique du travail de sortie est présentée. Selon Wigner et Bardeen 
[WIG35], le travail de sortie  d’un métal est la différence d’énergie entre un cristal électriquement 
neutre et un cristal auquel un électron aurait été extrait. Cette affirmation ne reste vrai qu’au zéro absolu 
et dans un vide parfait. Cela sous-entend que le métal n’est pas dans son état fondamental, que ce soit 
avant et après qu’un électron lui ait été enlevé. Il s’agit d’une définition abstraite peu exploitable. 
Pratiquement, le travail de sortie  est défini comme étant l’énergie qV0 qu’il faut fournir pour extraire 
un électron du niveau de Fermi EF d’un métal jusqu’au niveau du vide E0. L’expression du travail de 
sortie s’écrit: 

FEE  0         (Eq.2.9) 

Soit, encore : 

FEqV  0        (Eq.2.10) 
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Cette définition sera la seule utilisée lors des mesures du travail de sortie à partir des techniques 
expérimentales présentées dans le paragraphe dédié. La figure (2.4) donne une représentation des 
niveaux d’énergie de Fermi et du vide et positionne le travail de sortie au sein du diagramme énergétique. 

Fig. 2.4 - Représentation d’un diagramme de bande d’un matériau semi-conducteur intrinsèque. 

Le niveau de Fermi se situe au milieu de la bande interdite délimitée par la partie supérieure de la bande 
de valence et la partie inférieure de la bande de conduction. L’introduction de porteurs de charges 
supplémentaires permet de moduler le travail de sortie via la modulation du niveau de Fermi. 
 

2.2.4 Travail de sortie et densité de porteurs 

Pour un matériau semi-conducteur, le travail de sortie est défini comme étant l’énergie nécessaire pour 
extraire un électron du niveau de Fermi vers le niveau du vide. La figure (2.5) montre la position du 
niveau de Fermi pour un semi-conducteur intrinsèque et suivant la nature du dopant. 
Deux cas sont considérés. Le premier cas concerne les semi-conducteurs intrinsèques dont le niveau de 
Fermi se situe au milieu de la bande interdite. L’expression de l’énergie du niveau de Fermi d’un semi-
conducteur intrinsèque est donnée par : 
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Avec, NV la densité effective d’état dans la bande de valence, NC la densité effective d’état dans la bande 
de conduction et eA l’affinité électronique. L’expression du travail de sortie d’un semi-conducteur 
intrinsèque en fonction des énergies du niveau du vide et du niveau de Fermi est donnée par : 
 
 

iFi EE ,0         (Eq.2.12) 

 
 

Le second cas tient compte de la nature des porteurs de charge (électrons ou trous) paramétrant la 
position du niveau de Fermi au sein de la bande interdite. La figure (2.5) permet de positionner des 
grandeurs physiques comme l'affinité électronique , le gap optique Eg, le travail de sortie  et le niveau 
du vide E0. 

VACUUM SEMICONDUCTOR

Vacuum 
Level

ELECTRON ENERGY

x

Conduction Band

Valence Band

E0

‐EV’

‐EV

‐EC

   

E (x)



Fermi Level ‐EF

INTERFACE

k

E (k)

Energy Gap

Vacuum Level

0
k =  / a



Chapitre 2 : Définition, modulation et extraction du travail de sortie 

67 

 
Fig. 2.5 - ositionnement du niveau du Fermi au sein de la bande interdite 
pour un semi-conducteur intrinsèque et en fonction de la nature des 
porteurs de charges. 

Un dopage de type n consiste à implanter dans le réseau cristallin d’un élément semi-conducteur de la 
IVe colonne (silicium), un élément de la Ve colonne (phosphore) apportant un électron supplémentaire. 
Cet électron supplémentaire n’intervient pas dans au sein des liaisons chimiques et se déplace librement 
dans le cristal. L’atome inséré est appelé donneur. Le travail de sortie du matériau semi-conducteur 
exprime en fonction de la concentration de donneur par l’équation : 
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Un dopage de type n décale la position du niveau de Fermi du matériau semi-conducteur vers la bande 
de conduction. Un dopage de type p consiste à introduire dans le réseau cristallin un élément de la IVe 
colonne, un élément de la IIIe colonne. Au sein du réseau, la tétravalence de l’élément IV est localement 
substituée par la trivalence de l’élément III (bore) créant un déficit de charges négatives, appelé trou. 
Afin de rétablir  l’équilibre, l’atome déficitaire est en mesure d’accepter un électron issu de sa bande 
valence. L’atome inséré de valence inférieure est appelé accepteur. Le travail de sortie en fonction de la 
concentration de trou est donnée par : 
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Un dopage de type p décale la position du niveau de Fermi du matériau semi-conducteur vers la bande 
de valence.  

Type de dopage Résistivité (.cm) Densité de porteurs (cm-3) 
Travail de sortie 

(eV) 
n par le phosphore 0.02 – 0.04 4.1017 – 1,3.1018 4.162 – 4.192 
n par le phosphore 5 - 10 4,8.1014 - 1,1.1015 4.343 – 4.364 

p par le bore 5 – 10 1,1.1015 - 2,4.1015 4.937 - 4.957  
p par le bore 0.05 – 0.07 4.1017 - 8,8.1017 5.088 – 5.108 

Tableau 2.1 - Valeur du travail de sortie du silicium à 300K, orienté (100) en fonction du dopage. Le travail de sortie 
du silicium intrinsèque est de 4.850eV. 

Le tableau (2.1) rassemble les différentes valeurs du travail de sortie de substrat de silicium étudié en 
fonction de la nature des porteurs de charge et de la résistivité électrique à 300K. 

Energy (eV)
Vacuum level

Valence band

Conduction band

Fermi level, intrinsec

E0

EF,i

EC

EV

eA

i

Eg
Ea

N doping

P doping



2.2 Définition et propriétés du travail de sortie 

68 

2.2.5 Anisotropie du travail de sortie et modèle de Smoluchowski 

De nombreuses expériences ont rapporté que le travail de sortie des métaux et semi-conducteurs dépend 
fortement de l’orientation cristallographique. Ce caractère anisotrope peut être interprété ici comme un 
phénomène de surface. Le travail nécessaire pour extraire un électron du métal vers le milieu extérieur 
doit tenir compte de la disposition des atomes. Ainsi, la différence de potentiel entre le métal et le niveau 
du vide est sensiblement contrôlée par la dispersion du nuage électronique. L’effet du nuage électronique 
en surface du métal est fortement dépendant de la disposition des atomes au sein d’une maille cristalline. 
A contrario, pour un cristal idéal neutre, le potentiel électrostatique est constant et isotrope. Le caractère 
anisotrope du travail de sortie induit un champ électrique à proximité du niveau du vide de cristaux 
neutres. Ce type de champ se propage jusqu’à plusieurs mailles cristallines. Selon que l’on sonde une 
face ou l’autre du cristal, le résultat de mesure du travail de sortie diffère du fait de la différence de 
densité atomique. Au sein du métal, le niveau de Fermi est invariant à l’équilibre thermodynamique et 
de ce fait peut être utilisé comme référence. Le potentiel au voisinage d’une direction cristallographique 
(hkl) du métal cristallin est donné par : 

   hklFhkl EV         (Eq.2.15) 

La conservation de l’énergie montre que le travail nécessaire pour extraire un électron du niveau de 
Fermi jusqu’au niveau du vide reste le même quelle que soit la nature de la surface. 

Fig. 2.6 - Représentation du caractère anisotrope du 
travail de sortie pour un cristal parfait dans un vide 
parfait sans phénomène d’adsorption en surface. 

La relation (2.15) montre qu’il n’est pas tenu compte d’éventuelles variations de potentiel électrostatique 
au niveau du vide. La différence de potentiel entre deux directions cristallographiques est compensée 
par un faible champ électrique au niveau du vide qui assure la continuité du potentiel électrostatique 
pour les différentes surfaces du cristal. Les champs à l’extérieur du cristal sont induits par une faible 
distribution de charge dépendant des plans atomiques [FOR90]. Ces charges de surface dépendent aussi 
du caractère cristallin du métal, et comme le métal est dans son ensemble neutre électriquement, la 
somme des potentiels de chaque surface est nulle. Cependant, l’orientation cristallographique impacte 
fortement la position du niveau du vide, ce qui modifie localement le potentiel en surface. Nous 
considérons maintenant un cristal neutre ayant le plus faible niveau de symétrie afin de mettre en avant 
son anisotropie. De cette manière, en l’absence de champ électrique appliqué, le niveau du vide est 
supposé dépendant de l’orientation cristallographique. Afin de connaître explicitement l’origine 
d’extraction de l’électron, le travail de sortie devient une fonction dépendante des différentes directions 
cristallographiques. En effet, un cristal réel se caractérise par la présence de défauts induisant une 
rupture de périodicité. Les distances entre plans atomiques et les directions cristallographiques associées 
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sont des paramètres dont dépend la mesure du travail de sortie (tableau 2.2). La figure (2.6) laisse 
apparaître plusieurs faces associées à la géométrie du cristal, renforçant le caractère anisotrope du travail 
de sortie. 

 
Fig. 2.7 - Représentation schématique de la densité de charge et sa 
résultante au niveau de la surface du métal. Les charges positive et 
négative en surface se compensent mutuellement. 

Le modèle proposé par Smoluchowski permet de décrire le caractère anisotrope du travail de sortie en 
supposant que la surface du métal se forme en deux étapes. La première étape est de considérer une 
maille cristalline du type Wigner-Seitz [GRA12] ainsi que tous les électrons contenu au sein du métal. 
Les électrons sont arrangés de manière à minimiser l’énergie totale du cristal. La répartition des électrons 
s’effectue dans des directions perpendiculaires à la surface. En surface et en l’absence de maille 
cristalline voisine, les électrons sont moins liés au métal que ceux présents au sein du cristal. Par 
conséquent, la densité de charge s’étend de manière perpendiculaire à la surface du métal jusqu’au 
niveau du vide, créant ainsi un important dipôle en surface. La portée de la densité de charge électronique 
atteignant le niveau du vide est dû à la présence de la fonction de distribution de charge radiale dans le 
cas d’un atome isolé. Le principe de « lissage de Smoluchowski » est schématisé sur la figure (2.6) pour 
un réseau cubique simple bidimensionnel. A la surface du métal, la densité électronique est réorganisée 
à partir de la maille du type Wigner-Seitz, représentée en pointillée en distribution « lisse » illustrée par 
la ligne horizontale en gras. La redistribution de charges, schématisée par la zone en gris foncée, induit 
un dipôle de surface dépendant de l’orientation cristallographique et mène à un phénomène de relaxation 
forçant les atomes à se diriger vers l’intérieur de la maille cristalline, par répulsion. 

Fig. 2.8 - « Lissage » de Smoluchowski sur une surface à grand indice 
de Miller : la direction (310) est représentée selon la direction (100). 

En effet, le réarrangement des électrons se manifeste par la création d’un second dipôle illustré par les 
signes « + » et « - », de sens opposé à celui créé par l’extension du nuage électronique depuis la 
surface jusqu’au niveau du vide et réduisant ainsi le travail de sortie, au point considéré. Aussi, pour une 
densité électronique de parfaite uniformité et supposant un « lissage » parfait en surface, le dipôle opposé 
ainsi créé dépend de l’orientation cristallographique d’où il provient. Les surfaces métalliques ayant une 
densité électronique élevée, induite par un haut niveau de dopage et ne permettant pas un « lissage » 
suffisant, n’induisent pas ou très peu la présence de dipôles opposés. Cela se manifeste par une 
augmentation du travail de sortie. Le modèle de Smoluchowski suppose une augmentation du travail de 
sortie avec la croissance, en surface, du nombre de dipôle induit par la redistribution de charge. La figure 
(2.8) montre que le réarrangement électronique du haut de la marche vers le bas forme un dipôle opposé 
supplémentaire responsable de la diminution du travail de sortie, dans le cas d’un réseau cubique simple. 
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La redistribution de charge à la surface du métal se reproduit périodiquement jusqu’à l’apparition d’un 
défaut cristallin. Le défaut marquera un arrêt dans la diminution du travail de sortie. Cet effet a été 
expérimentalement mis en évidence pour de nombreux métaux [KRA77] [BES77]. 

Elément Plan (hkl) hkl (eV) Technique de mesure Références 

Au 
(100) 5.47 

Effet photoélectrique [MIC77] (110) 5.37 
(111) 5.31 

Cu 
(100) 4.59 

Effet photoélectrique [MIC77] (110) 4.48 
(111) 4.98 

Si 
(100) 4.91 Différence de potentiel de contact 

[MIC77] 
(111) 4.60 Effet photoélectrique 

K 
(100) 2.40 

Effet photoélectrique [LAN71] (110) 2.75 
(111) 2.35 

Cs 
(100) 2.30 

Effet photoélectrique [LAN71] (110) 2.25 
(111) 1.80 

Tableau 2.2 - Dépendance du travail de sortie avec l’orientation cristallographique pour des différents éléments 
métalliques et semi-conducteurs. 

Le tableau (2.2) montre une dépendance notable du travail de sortie selon la nature des cristaux. Le 
silicium cristallin orienté (100) possède un travail de sortie de 4.91eV et de 4.60eV lorsqu’il est orienté 
(111), soit une différence de 0.31eV. Cette différence d’énergie remarquable est à considérer et afin 
d’enlever toute source d’erreur de mesure sur un matériau donnée, l’orientation cristalline doit être 
mentionnée. 

2.2.6 Travail de sortie et température 

Il a été montré précédemment que le travail de sortie est défini comme étant la différence d’énergie entre 
le niveau de Fermi et le niveau du vide. Avec la température, pour une direction cristallographique 
donnée, le niveau de Fermi varie avec la température suivant l’équation [BLA85]: 
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Le tableau (2.3) rassemble les valeurs de travail de sortie de métaux usuels en fonction de la température. 

Métal 
Intervalle de 

température (K) d/dT (eV.K-1) Technique de mesure Référence 

Si 1335 < T < 1638 3.3.10-4 
Emission 

thermoélectronique 
[BUR76] 

In 429.77 < T < 618.16 - (2.4  0.5) 10-4 Effet photoélectrique 

[BLA85] 

Ga 302.94 < T < 623.16 - (1.20  0.25) 10-4 Effet photoélectrique 
Sn 3.5 < T < 3.75 + (2.2  0.2) 10-3 Sonde de Kelvin 

Ni (100) 298.16 < T < 593.16 -1.7 10-4 Sonde de Kelvin 
Cu (111) 293 < T < 717 - (10  6) 10-5 Effet photoélectrique 
Cu (110) 293 < T < 798 - (20  10) 10-5 Effet photoélectrique 

Tableau 2.3 - Variation du travail de sortie des métaux à basse et haute températures. 
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Expérimentalement, la variation du travail de sortie observée est, au maximum, de l’ordre du milli 
électronvolt, très faible devant les variations associées aux phénomènes de sorption, de croissance 
préférentielle dans des directions cristallographiques données. 

2.2.7 Influence de l’effet de charge image et du champ électrique appliqué (effet Schottky) 

Le but de ce paragraphe est de montrer que l’application d’une tension lors de la détermination du travail 
de sortie a une influence sur le résultat de mesure. L’abaissement de la hauteur de barrière par effet de 
charge image, connu sous le nom d’effet Schottky ou abaissement de barrière Schottky, consiste à 
diminuer la barrière énergétique que doivent surmonter tout porteur de charge pour atteindre le niveau 
du vide grâce à l’application d’un champ électrique externe. En l’absence de champ électrique, l’énergie 
minimale que doit acquérir un électron pour s’échapper de la surface d’un métal du niveau de Fermi 
jusqu’au niveau du vide est égale au travail de sortie du métal, noté M. Lorsqu’un électron est à la 
distance l de la surface d’un métal, une charge positive apparaît pour compenser la perte d’un électron. 
La force d’attraction entre l’électron et la charge positive induite est équivalente à la force qu’il y aurait 
entre un électron et une charge positive située à la distance -l. Cette charge positive est qualifiée de 
charge image. La force d’attraction induite en direction du métal, appelée force image, est donnée par 
la relation : 
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L’énergie ou le travail mécanique W acquis par un électron de l’infini à sa position l est donnée par 
l’expression : 
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La figure (2.9) montre l’énergie W correspondant à l’énergie potentielle d’un électron placé à la distance 
l d’une surface métallique.  

 
Fig. 2.9 - Energie potentielle d’un électron au voisinage de la surface d’un métal La 
barrière effective est diminuée en raison de l’application d’un champ électrique. 
L’abaissement de barrière est dû à la combinaison des effets du champ électrique 
et de la présence d’une charge image. 

Lorsqu’un champ électrique externe  est appliqué, l’énergie potentielle totale, EP, devient une fonction 
dépendant de la distance, donnée par l’équation : 
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Cette relation présente un maximum au point lm. L’abaissement de barrière par l’effet de charge image 
 et sa position au point lm, est donnée par l’annulation de la dérivée de l’énergie potentielle, qui s’écrit  
d(EP)/dl = 0, soit : 
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A partir des équations (Eq 2.20) et (Eq 2.21), un abaissement de  = 0.12eV à une distance de lm = 
6nm de la surface est obtenu lorsqu’un champ électrique  = 105 V/cm est appliqué. Ici, les techniques 
de mesure pour la détermination du  travail de sortie nécessitant l’application d’un champ électrique 
sont l’émission thermoélectronique et l’effet photoélectrique. Dans ces deux situations, une tension 
maximale de 10V est appliquée à une sonde métallique située à environ 1cm au-dessus de l’échantillon. 
Au maximum, un champ électrique de 10V/cm est appliqué entre l’échantillon et la sonde. 
L’abaissement de barrière serait alors de  = 0.0002eV soit 0.2meV. L’effet Schottky n’a aucune 
incidence sur la mesure du travail de sortie. Seuls des champs électriques supérieurs à105V/cm peuvent 
contribuer à l’abaissement de barrière. 

2.3 Modulation du travail de sortie par adsorption de métaux alcalins sur surface conductrice 

Ce paragraphe montre un modèle issu de la littérature pour expliquer les variations du travail de sortie 
en fonction de la nature de l’adsorbat sur une surface métallique. La théorie associée au changement du 
travail de sortie d’un métal par la présence d’adsorbat en surface a été instaurée par Langmuir, utilisant 
le modèle classique de la théorie électrostatique [LAN32] [TAY33]. Gurney proposa plus tard une 
approche nouvelle se basant sur les résultats récents à l’époque, issus de la mécanique quantique 
[GUR35].  

 
Fig. 2.10 - Représentation schématique des niveaux d’énergie pour un métal. Le 
travail d’extraction, le potentiel électrochimique e, le niveau de Fermi EF, le dipôle 
p en surface ainsi que les niveaux du vide sont également représentés [GRE12]. 

Le travail de sortie est un paramètre unique pour la compréhension des transferts de charge car il 
représente l’énergie requise pour fournir ou extraire un électron vers ou en dehors d’un solide. Le travail 
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de sortie de tout matériau dépend principalement du potentiel électrochimique et du dipôle présent en 
surface, comme représenté figure (2.10). Le potentiel électrochimique e représente l’énergie associée 
au niveau de Fermi par rapport au niveau du vide absolu noté Evacuum,∞. Le dipôle p présent en surface 
est une barrière énergétique supplémentaire à prendre en compte pour l’expression complète du travail 
de sortie. L’origine du dipôle peut provenir de la présence d’un champ électrostatique formé par un 
étalement de la densité électronique du matériau jusqu’en surface ainsi que des phénomènes 
d’adsorption d’atomes ou de molécules. Le travail de sortie est alors un paramètre physique difficile à 
contrôler. Par conséquent, les valeurs de travail de sortie reportées dans la littérature peuvent différer 
pour un élément ou matériau donné [HAL06] [MIC77] [EAS70]. La nature cristalline du matériau, ses 
terminaisons chimiques et sa rugosité affecte la nature du dipôle. [SMO41]. Le potentiel électrochimique 
µe est, quant à lui, principalement dépendant de la concentration de dopants et de la structure cristalline 
du matériau. Jusqu’ici, il a été passé en revue l’influence des paramètres macroscopiques tels que la 
température, le dopage et l’orientation cristalline. Maintenant, les effets de surfaces sont détaillés, en 
particulier, l’adsorption d’un atome ou d’une molécule sur une surface. Le dépôt d’une couche mince 
sur un matériau massif est un moyen de mettre en évidence la présence de dipôles électrostatiques et de 
déterminer leur concentration surfacique à partir d’un modèle reliant travail de sortie, électronégativité, 
moment dipolaire et niveau de Fermi. 

2.3.1 Electronégativité, moment dipolaire et niveau de Fermi 
2.3.1.1 Electronégativité selon Pauling et pourcentage ionique 

Il existe de nombreuses relations empiriques qui permettent de déterminer le travail de sortie d’un 
élément en fonction de ses propriétés chimiques, comme le numéro atomique, l’énergie de première 
ionisation, l’enthalpie de sublimation, le volume atomique, la compacité et autres propriétés. La 
propriété chimique la plus adaptée est l’électronégativité. Il a été observé que le travail de sortie des 
éléments métalliques a tendance à évoluer avec la structure électronique des atomes [MIC77]. De 
nombreuses études empiriques ont montré une corrélation entre le travail de sortie et la capacité des 
atomes à attirer les électrons vers eux, propriété connue sous le nom d’électronégativité. 
L’électronégativité  d’un élément chimique a été définie par Pauling et Mulliken, comme étant 
l’aptitude ou la propriété d’un atome, lorsqu’il est engagé dans une liaison chimique, à attirer vers lui 
les électrons de la liaison. Pauling définit une échelle relative d’électronégativité, dont la différence 
d’électronégativité est obtenue à partir de la différence d’énergie entre l’énergie de la partie covalente 
de la liaison et de son énergie de dissociation, faisant référence à sa partie ionique [PAU32]. L’énergie 
de dissociation ou enthalpie de dissociation est une valeur moyenne de l’énergie de liaison définie par 
la relation : 
 
 

      BAdissdissdiss CBHAHBAH   22    (Eq.2.22) 

 
 

Le terme BA    représente la différence d’électronégativité des atomes A et B sous leur forme 

élémentaire. C représente une constante de proportionnalité égale à 96.26eV-1, si la différence 
d’électronégativité est exprimée en électronvolt et l’énergie de dissociation en kilojoule par mole. 
L’atome d’hydrogène est pris comme référence et possède une électronégativité égale à 2.1 eV. A partir 
du principe d’égalisation des électronégativités proposé par Sanderson [MOR87], il est possible de 
calculer l’électronégativité moyenne ou intermédiaire de tout composé chimique à partir de sa formule 
brute, du type AxBy. Elle est égale à la moyenne géométrique des électronégativités des composés Ax, 
et By. L’expression de l’électronégativité intermédiaire est donnée par : 
 
 

yx y
B

x
A

          (Eq.2.23) 
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Fig. 2.11 - Corrélation entre travail de sortie d’élément métallique et leur électronégativité 
selon Pauling (en eV) [YAM74]. 

Ce principe implique qu’il y ait un transfert de charge car c’est le transfert de charge qui fait varier 
l’électronégativité. Il est possible de déterminer la capacité d’un atome, intervenant dans une liaison à 
fort transfert de charge, à attirer vers lui les électrons de la liaison en fonction de l’électronégativité 
intermédiaire. La figure (2.11) présente une relation empirique afin d’estimer le travail de sortie d’un 
élément à partir de son électronégativité, définie selon l’échelle relative de Pauling. Il est ainsi défini le 
pourcentage ionique de la liaison, c’est à dire la capacité de l’élément A à attirer vers lui les électrons 
de la liaison A-B. Ce pourcentage est donné par la relation : 

A

A
A 




08.2


        (Eq.2.24) 

De manière plus générale, le pourcentage ionique au sein de la liaison d’un composé binaire A- B s’écrit : 

 







 
 4

exp1
2

BA
BA

      (Eq.2.25) 

La mesure expérimentale du moment dipolaire permet d’estimer le pourcentage ionique de la liaison 
chimique. L’échelle d’électronégativité absolue de Mulliken est maintenant présentée. 
 

2.3.1.2 Électronégativité selon Mulliken et niveau de Fermi 

Mulliken mis en place une échelle absolue obtenue à partir du calcul de la moyenne arithmétique entre 
l’énergie de première ionisation et l’affinité électronique d’un atome donné [MUL35]. 
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L’électronégativité d’un métal M, M est donnée par la relation : 

2
1 AI e

M


         (Eq.2.26) 

Avec I1, l’énergie de première ionisation et eA, l’affinité électronique du métal, étant chacune exprimée 
en électronvolt.  

Le passage de l’échelle de Pauling à l’échelle de Mulliken se fait grâce à la relation : 

 18.0
33.0

1
 PaulingMulliken        (Eq.2.27) 

Mulliken  et Pauling  s’expriment en électronvolt. Michaelson proposa d’apporter une correction afin de 

corréler travail de sortie et électronégativité [MIC78]. 

Fig. 2.12 - Corrélation entre électronégativité  corrigée avec le paramètre 
p (correction arbitraire introduite par Michaelson) et le travail de sortie.  

L’objectif ici défini est d’établir une relation linéaire entre l’électronégativité (selon Mulliken) et le 
travail de sortie  des éléments chimiques issu de la classification périodique. Pour cela, un paramètre 
p est calculé et dépend de la famille des éléments à laquelle ils appartiennent. Les données sont tracées 
pour 51 éléments chimiques, pris comme exemple, appartenant aux familles des métaux alcalins, de 
transition et des semi-conducteurs. En tenant compte du paramètre P, dont la valeur dépend la position 
de l’élément au sein de la classification, les éléments se positionnent au tour d’une droite dont le 
coefficient de Pearson R² est supérieur à 0.9.Pour les métaux alcalins, P est estimé à 0.7eV et la relation : 
 = (-P) est vérifié. Il existe une déviation importante pour les métaux de transition (Pt, W, Au, Pb…). 
P est compris en 0.8eV et 1.3eV. Cet écart provient du fait que leur configuration électronique est plus 
complexe car ils possèdent un nombre élevé d’électrons par rapport aux métaux alcalins et semi-
conducteurs. La figure (2.12) montre effectivement une tendance de ces paramètres et présente la même 
tendance que celle illustrée sur la figure (2.11). Ces relations empiriques sont valables uniquement que 
pour les composés monoatomiques. Pour les métaux, l’énergie du niveau de Fermi d’un alliage est 
obtenue à partir de la moyenne géométrique des électronégativités des éléments qui le constitue 
[NET74]. Pour un composé binaire AmBn, l’énergie du niveau de Fermi est donnée par la relation : 

nm
nmF BAE         (Eq.2.28) 
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Cette relation est similaire à (Eq.2.23), associée au calcul de l’électronégativité d’un composé donné. 
L’électronégativité selon Pauling est une échelle relative utilisée pour quantifier un transfert de charge 
au sein d’une liaison chimique ainsi que le moment dipolaire induit. L’échelle de Mulliken est une 
échelle absolue qui permet de calculer directement l’énergie du niveau de Fermi d’un métal ou d’alliages 
métalliques. 

2.3.1.3 Relation entre électronégativité, moment dipolaire et travail de sortie 

L’adsorption d’atomes ou de molécules sur la surface d’un métal ou d’un semi-conducteur induit un 
transfert de charge entre l’adsorbat et la surface solide [ATT98]. Cette situation a lieu lors du 
changement des propriétés électriques d’un matériau induit par un nettoyage chimique. Ces effets 
influent sur la différence de potentiel de contact et une étude originale est présentée au chapitre 4. Un 
transfert de charge s’explique par la présence d’un dipôle électrique et modifie le potentiel de surface. 
Le calcul analytique faisant intervenir la notion du dipôle électrique et le potentiel de surface s’appuie 
sur le modèle d’un condensateur à armatures parallèles : 


 np

N

r

AdM .
0

       (Eq.2.29) 

Avec,  le potentiel de surface, NM-Ad la concentration surfacique d’adsorbat ou de liaison entre métal 

et adsorbat, 0 et r les permittivités du vide et relative et 


np .  le produit scalaire définissant le moment 
dipolaire. Le potentiel de surface est directement accessible dans notre configuration car il est l’opposé 
de la différence de potentiel de contact, mesurable à l’aide de la sonde de Kelvin : 

         (Eq.2.30) 

Un dipôle électrique est un vecteur représentant la direction dans laquelle le transfert de charge a lieu 
entre deux éléments donnés. Il se définit alors comme étant un moment dipolaire donné par l’expression : 







 idqp AdMAdM.        (Eq.2.31) 

dM-Ad représente la longueur de la liaison entre le métal et l’adsorbat. M-Ad indique le pourcentage 
ionique de la liaison qui est fortement dépend de la différence d’électronégativité entre le métal et 
l’adsorbat [SAT27]. La figure (2.13) montre une représentation au travers de laquelle est défini le 
moment dipolaire. 

Fig. 2.13 - Définition du moment 
dipolaire au sein d’une liaison ionique. 

La figure (2.14) montre comment peut se manifester un transfert de charge donnant ainsi une direction 
au moment dipolaire. 
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Fig. 2.14 - Orientation du dipôle électrique induit par la 
présence d’un adsorbat sur une surface métallique plane. 

Toute modification de surface induite par l’adsorption d’un atome ou d’une molécule s’accompagne 
d’une variation de travail de sortie. Cette variation sera d’autant plus importante que la différence 
d’électronégativité entre les deux atomes sera grande si l’adsorbat possède une électronégativité plus 
grande que le substrat, l’adsorbat va déformer le nuage électronique des atomes constitutifs de la surface 
et va les attirer vers lui. Ainsi le potentiel de surface diminue conduisant à une augmentation du travail 
de sortie. Dans la situation opposée, le substrat possède une électronégativité plus élevée que celle de 
l’adsorbat, le potentiel de surface augmente et le travail de sortie diminue. Pour les deux cas présentés 
sur la figure (2.14), le dipôle est supposé perpendiculaire à la surface du matériau. La présence du dipôle 
électrique ainsi que son sens est une raison pouvant justifier d’une variation de travail de sortie. Par 
exemple, le cas (a) présenté sur la figure (2.14) montre que l’effet de la polarisation de l’adsorbat avec 
le pôle positif orienté vers le côté du vide montre une diminution de . La situation (b) montre que l’effet 
de la polarisation de l’adsorbat avec le pôle négatif orienté dans la direction du vide est responsable de 
l’augmentation de . Cet effet est proportionnel au nombre de liaisons adsorbat-métal et permet 
d’estimer leur concentration par unité de surface pour une direction cristallographique donnée. L’effet 
de l’orientation du dipôle par rapport à la normale du substrat est donné par le calcul du produit scalaire

np


. . À savoir que seulement la composante perpendiculaire du moment dipolaire contribue au 
changement du travail de sortie pour un couple métal adsorbat donné, comme le montre la figure (2.15), 
dans le cas où le matériau constitutif de la surface est plus électronégatif que l’adsorbat.  

Fig. 2.15 - Impact de l’orientation du dipôle sur la 
variation du travail de sortie. Le moment dipolaire 
est rapporté à sa composante perpendiculaire.  

Dans l’hypothèse où le dipôle fait un angle  avec la surface, la contribution du dipôle par rapport à la 
normale est donnée par : 

cos






 pp        (Eq.2.32) 

En suivant le même raisonnement, il est possible de considérer le fait que l’adsorbat soit lié 
simultanément à deux atomes de la surface, comme représenté sur la figure (2.22). 
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Fig. 2.16 - Nature du dipôle dans la situation où 
l’adsorbat est lié à deux atomes de la surface. Le potentiel 
de surface est doublé comparé au cas de la liaison simple. 

Ainsi la norme du moment dipolaire est doublée par rapport au cas de la liaison simple décrit 
précédemment.  

2.3.2 Application au cas de l’adsorption de métaux alcalins 

L’adsorption de métaux alcalins sur une surface métallique représente une technique d’ingénierie de 
surface pour la diminution et la modulation du travail de sortie. La figure (2.17) montre de manière 
représentative la diminution du travail de sortie d’un cristal de tungstène, pour différente orientation 
cristallographique, en fonction du nombre d’atomes de césium adsorbés [KIE96]. Pour une faible densité 
d’adsorbat, le travail de sortie du tungstène diminue très fortement. 

Fig. 2.17 - Mesures du travail de sortie d’un cristal de tungstène 
pour différentes orientations cristallographiques en fonction de 
la densité d’adatomes (atomes de césium adsorbés) [KIE96].  

Il est important de noter la présence d’un minimum pour une densité d’atomes en surface donnée. La 
densité pour laquelle est obtenu ce minimum dépend de l’orientation cristallographique de la surface de 
tungstène. Afin d’illustrer le propos, le nombre de sites disponibles en surface du tungstène est calculé 
pour les directions cristallographiques (100), (110) et (111). Le tungstène est un métal de transition qui 
cristallise dans le système cubique centré à température ambiante. La densité atomique N pour un plan 
(hkl) considéré est donnée par la relation : 

   
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
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Avec a le paramètre de maille, Z(hkl) le nombre d’atome contenus dans le plan (hkl), NAv la constante 
d’Avogadro,  la masse volumique et M la masse molaire. Une monocouche est alors formée. Le taux 
d’occupation  d’adsorbats en surface du métal est alors donné par la relation : 

 hklN

N

disponibleSite

occuoésite        (Eq.2.34) 

Avec, N, la concentration surfacique d’un élément donné. Dans une structure cubique centrée, les plans 
denses se situent suivant les directions (110). Le tableau (2.4) donne les densités atomiques pour le 
tungstène pour différentes directions cristallographiques. La surface d’un métal de transition est 
complètement recouverte par des atomes métalliques alcalins lorsque le nombre d’adsorbats présent en 
surface est égal au nombre d’atomes disponible à la surface du métal. Langmuir expliqua les 
changements de travail de sortie d’un métal par l’adsorption d’alcalin en surface par l’ionisation des 
adatomes. Il supposa que les électrons de valences de l’alcalin adsorbé est transféré au métal. La densité 
de charge associée à l’électron de l’alcalin est localisée à proximité de la surface du métal qui fait écran 
au champ électrique induit par l’alcalin ionisé. 

Elément 
Orientation 

cristallographique (hkl) 
Z(hkl) 

Densité atomique 
(atomes/cm²) 

Tungstène (cubique centré) 
(100) 1 2.1015 
(110) 3 6.1015 
(111) 2 4.1015 

Tableau 2.4 - Densités atomiques du tungstène calculées pour les plans cristallins (100), (110) et (111). 

L’ion, et la densité de charge écran qui lui est associée, est alors assimilé à un moment dipolaire, noté 
p. La variation de travail de sortie notée, , est proportionnelle au nombre d’adatomes Nad par unité de 
surface. Elle est donnée par l’équation de Helmhotz : 

adqpN 4        (Eq.2.35) 

Il est supposé ici que le moment dipolaire est indépendant de la concentration d’adsorbat en surface du 
métal, en montrant simplement une relation linéaire. L’écart à la proportionnalité, s’il y a lieu, est 
attribué à la dépolarisation du dipôle formé en surface par le champ coulombien induit par la présence 
des autres dipôles à proximité. Cet effet a été quantifié par la relation de Topping [TOP27] et apporta 
ainsi une correction à l’équation d’Helmholtz : 
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Avec, p0 le moment dipolaire exempt de toute variation et  la polarisabilité de la liaison associée au 
dipôle. Ces deux approches ont été revisitées par Verhoef [VER97] de manière à calculer la variation 
du travail de sortie induite par l’adsorption d’un  métal alcalin sur une surface métallique et de ce fait 
quantifier la densité de dipôles électriques induits ainsi que leur polarisation. Cette variation n’est visible 
que pour une quantité infime d’adsorbat. Lorsqu’un atome approche la surface d’un métal, son énergie 
associée à son niveau de cœur est proche du niveau de Fermi du métal. Lorsque l’adatome est en position 
d’équilibre, son niveau de résonance possède une énergie 2 et son énergie moyenne est décalée de 
EA à cause de l’effet de charge image et la présence d’électrons de spin opposé [SCH72], le tout 
représenté sur la figure (2.18). Le centre du niveau d’énergie de l’adatome se situe au-dessus du niveau 
de Fermi de la surface et les électrons de valence de l’adsorbat peuvent se déplacer par effet tunnel au 
sein du métal, laissant alors en surface un ion alcalin de charge positive.  
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Fig. 2.18 - Représentation schématique du diagramme d’énergie associé au système 
surface adsorbat. 

Ainsi, les ions alcalins polarisent le gaz d’électrons situé en surface et induisent l’apparition de charge 
image. Suite à cela, un dipôle apparaît réduisant le travail de sortie de la surface et favorisant l’émission 
d’électron. Le processus d’ionisation n’est pas encore finalisé. En effet, le degré d’ionisation, qui 
détermine la norme du moment dipolaire créé par le phénomène d’adsorption, est relié au taux 
d’occupation d’atomes adsorbés en surface. Le taux d’occupation peut être calculé dans le cas où la 
densité d’état électronique est connue. La densité d’état locale associé à la position E de l’adatome, 
notée,  EN A

, peut être exprimée sous la forme d’une lorentzienne donnée par [GAD67] [NEW69]: 

 
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      (Eq.2.37) 

Où, EA = E’A – EA est la position du niveau d’énergie de l’adatome décalé de EA.  et EA dépendent 
de la résultante de l’interaction entre l’orbitale 1s de l’adatome et les différentes valeurs propres issues 
de la fonction de Bloch associée à la surface. Une fois le transfert d’électron de l’adsorbat vers le niveau 
de Fermi du substrat effectué, la surface complétement recouverte d’adsorbats, le taux d’occupation 
d’adsorbat est défini par la relation : 

 



FE

AdAd dEENN       (Eq.2.38) 

Le degré d’ionisation de l’atome, ou sa charge effective de signe positif, est égale à AsN1 . Elle est 

déterminée à partir par la largeur à mi-hauteur  et par la position du centre de gravité du niveau 
d’énergie E’A. Plus la surface est recouverte d’adatome, plus la valeur de E’A diminue. A partir de 
l’équation (Eq 2.38), le degré d’ionisation de l’adsorbat tend à diminuer et par conséquent, le moment 
dipolaire qui est associé aussi, ce qui implique une variation non linéaire du travail de sortie en fonction 
du taux d’occupation. 
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Fig. 2.19 - Variation du travail de sortie en fonction du recouvrement de surface 
pour Li, Na, K, Cs sur une surface de ruthénium orientée (001) [VOR97].  

La figure (2.19) révèle un minimum dans la diminution du travail de sortie en fonction du taux de 
recouvrement de la surface réceptrice. Le modèle présenté précédemment permet d’extraire les valeurs 
de polarisabilité , du nombre d’adsorbats par unité de surface ainsi que la norme du moment dipolaire 
induit de par la présence d’une différence d’électronégativité élevée entre l’adsorbat et les atomes de la 
surface métallique. A titre indicatif, lorsque la surface métallique est complétement recouverte par un 
métal alcalin (ML=1), les polarisabilités des éléments Li, Na, K et Cs sont respectivement égales à 24.3, 
24.1, 43.4 et 59.6Å3. Pour des faibles épaisseurs (ML<0.12, soit un taux de recouvrement égal à 12%), 
pour lesquelles le moment dipolaire est non nul, les valeurs des dipôles induits par l’adsorption de 
métaux alcalins sur le tungstène sont de 3.1D pour le lithium, 4.3D pour le sodium, 6.7D pour le 
potassium et 8.5D pour le césium. Le potassium et le césium sont les éléments pour lesquels le dipôle 
électrique et le transfert de charge induit sont les plus élevés. De plus, il a été montré que le processus 
d’oxydation du potassium accentue le transfert de charge. Le moment dipolaire du potassium 
élémentaire est de 6.7D et celui de l’oxyde de potassium du type KxOy est de 10.3D [MOR14]. 

2.4 Extraction et détermination expérimentale du travail de sortie 

L’objectif de cette partie est de présenter les fondements théoriques pour la détermination du travail de 
sortie, à partir de l’effet photoélectrique, l’émission thermoélectronique et la différence de potentiel de 
contact. Les techniques expérimentales pour sa détermination peuvent être classées en deux catégories. 
La première catégorie est basée sur la détermination absolue du travail de sortie reposant sur l’émission 
d’électrons à partir d’une surface métallique. En excitant la surface, de manière optique ou thermique, 
des électrons sont extraits de la surface et leur détection permet la mesure du travail de sortie. La seconde 
catégorie consiste à effectuer une mesure relative du travail de sortie par mesure de la différence de 
potentiel de contact entre l’échantillon et la sonde de mesure. Les instruments de mesures utilisant ces 
effets sont présentés au chapitre 3. 

2.4.1 Extraction du travail de sortie à partir de la formulation de Fowler - DuBridge 

La détermination du travail de sortie basée sur l’effet photoélectrique est une méthode absolue dont la 
résolution est associée à celle du monochromateur [CRO62]. Lorsqu’une surface métallique est excitée 
par un rayonnement monochromatique, des photoélectrons sont éjectés de la surface et un courant 
photoélectrique est ainsi généré. L’expression du courant photoélectrique J(h) par unité de photon 
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absorbé, aussi appelée photo réponse notée Rh, en fonction de l’énergie des photons incidents a été 
établie par les travaux de Fowler [FOW31] et DuBridge [DUB33]: 
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Avec, (h - ) positif. D’un point de vue expérimental, la surface métallique est éclairée successivement 
par différentes longueurs d’onde jusqu’à la détection d’un courant photoélectrique (Fig.2.21). Pour des 
grandes valeurs d’énergie de photon h, le courant photoélectrique varie simplement de manière 
proportionnelle avec le carré de la fréquence  du rayonnement incident : 

   2  hvhJ         (Eq.2.40) 

En reportant la racine carrée du courant photoélectrique enregistrée en fonction de l’énergie des photons 
incidents, la tendance linéaire peut alors extrapolée à zéro pour la détermination du travail de sortie du 
métal. 

Fig. 2.20 - Diagramme énergétique associé au 
processus d’émission de photoélectrons.  

Fig. 2.21 - Mesures du photocourant en mode 
spectromètre pour la mesure du travail de sortie 
de l’oxyde de potassium. 

Un rayonnement incident d’énergie h excite les électrons de la bande de valence EV jusqu’au niveau 
du vide figure (2.20). Les interactions inélastiques induites donnent lieu à l’émission d’électrons 
secondaires. La largeur spectrale (h - ) est le domaine d’énergie des photons incident contenant la 
valeur expérimentale du travail de sortie. L’extrapolation à valeur nulle de photocourant donne la valeur 
du travail de sortie égale à l’énergie des photons incidents :  = 2.110 eV. Il s’agit du seuil d’émission 
photoélectrique. 

2.4.2 Extraction du travail de sortie à partir de la formulation de Richardson – Dushman 

Il est également possible de déterminer le travail de sortie d’une surface métallique sous l’action de la 
température. En référence au chapitre 1, le courant de saturation thermoélectronique suit la loi 
d’Arrhenius et le travail de sortie du métal s’écrit sous la forme : 
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Le travail s’extrait à partir de la caractéristique ln(J0/TH
2) = f(1/T), représentée figure (2.22). L’ordonnée 

à l’origine renseigne sur la constante effective de Richardson, faisant référence au matériau constitutif 
de la surface émettrice [HOL79].  
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Fig. 2.22 - Caractéristique d’Arrhenius du courant de 
saturation en régime d’émission thermoélectronique 
dans le domaine de température [470°C – 550°C]. Le 
travail de sortie de l’oxyde de potassium est de 1.53eV. 

Les erreurs de mesure du travail de sortie peuvent provenir de divers facteurs. Tout d’abord, 
l’application d’une tension est nécessaire pour la mesure du courant thermoélectronique ce qui donne 
lieu à une diminution du travail de sortie. Ainsi, une correction doit être appliquée seulement pour des 
tensions supérieures à plusieurs centaines de volts. Aussi, le travail de sortie est une fonction dépendante 
de la température, de l’ordre de 10-3 et 10-4 eV.K-1 pour les métaux et semi-conducteurs. Cette variation 
en température est très faible devant l’incertitude de mesure due à l’étape de calibration de la cellule 
chauffante. 

2.4.3 Mesure relative du travail de sortie à partir de la technique de Kelvin 

La mesure de la différence de potentiel de contact (contact potential difference ou CPD) est une méthode 
relative de mesure de travail de sortie entre un matériau conducteur et une sonde [DES96]. Deux 
électrodes sont séparées par une distance d fixe et connectées entre-elles par le biais d’un ampèremètre. 
En l’absence de tension externe, et dans le cas où les électrodes possèdent chacune un travail de sortie 
S et T différents, un flux de charges apparaît de manière à ce que les niveaux de Fermi des électrodes 
s’alignent. Un condensateur est ainsi formé de charge de surface qS et de différence de potentiel de 
contact : V = S et T. Cette méthode permet l’obtention d’une résolution de l’ordre de 1 mV. 

2.5 Conclusion du chapitre 

Ce chapitre a présenté la définition du travail de sortie pour les matériaux métalliques et semi-
conducteurs ainsi que les différents paramètres physico-chimiques dont il dépend. Les dépendances du 
travail de sortie ont été priorisés : de l’effet le plus significatif (dopage) à l’effet le moins visible (effet 
Schottky). Le travail de sortie est l’énergie qu’il faut fournir pour extraire un électron du niveau de Fermi 
jusqu’au niveau du vide. Cette énergie est, au sein d’un cristal, une fonction dépendante des plans 
cristallographiques définis par les indices de Miller (hkl). Ainsi, le travail de sortie est une grandeur 
anisotrope qui peut cependant être modulée par introduction de dopants ou par adsorption. L’adsorption 
d’atomes implique la présence de dipôles électriques en surface. Plus la différence d’électronégativité 
entre les atomes constitutifs de la surface et les adsorbats est importante, plus la norme du dipôle sera 
élevée et la diminution du travail de sortie effective. Le contrôle de la concentration de dipôles 
électriques formés à partir du couple métal-adsorbat permet de quantifier, de moduler et de minimiser 
le travail de sortie d’une surface métallique. La diminution du travail de sortie permet de réduire la 
gamme de température pour atteindre une densité de courant thermoélectronique donnée. L’émission 
thermoélectronique représente également un moyen supplémentaire pour extraire la valeur du travail de 
sortie d’un matériau donné à partir de la représentation d’Arrhenius, tout comme l’exploitation du 
courant photoélectrique décrit par le modèle de Fowler et la différence de potentiel de contact. Cette 
dernière reste une méthode de mesure relative avec une excellente résolution. 
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3.1 Introduction 

Ce chapitre présente la méthodologie utilisée pour l’établissement des conditions de synthèse et de 
stabilité de K2O2 et Cs2O, ainsi que la description de l’ensemble des techniques de caractérisation 
électriques et chimiques. Les mesures de travail de sortie sont effectuées à partir de la différence de 
potentiel de contact par la sonde de Kelvin, l’effet photoélectrique et l’émission thermoélectronique. 
Les analyses morphologiques et chimiques des oxydes synthétisés sont réalisées par microscopie 
électronique et spectroscopique par photon X. 
Le chapitre 1, paragraphe 1-3 (« matériaux pour l’émission thermoélectronique ») a mentionné que les 
oxydes d’alcalins possèdent un travail de sortie compris entre 0.4 et 2eV, hauteur de barrière 
relativement faible, vis-à-vis des métaux et semi-conducteurs classiquement utilisés dans l’industrie 
microélectronique dont le niveau de Fermi est compris entre 4 et 6eV [HAL06] [MIC77]. Ce travail de 
sortie élevé est incompatible avec un fonctionnement efficace du convertisseur thermoélectronique à 
des températures proches de l’ambiante. 
La première partie concerne l’étude thermodynamique pour la détermination des familles d’oxydes 
stables en température ainsi que leurs conditions de synthèse à partir des diagrammes de volatilités 
établis. Ensuite, la représentation d’Ellingham va suivre la réactivité de l’oxyde lors de l’exposition à 
l’air, réactivité exprimée en fonction de la variation de l’enthalpie libre de Gibbs et de la température 
qui permet de positionner les différentes réactions d’oxydation en compétition. La dernière 
représentation montre le diagramme de stabilité des différents oxydes. Il détermine des domaines de 
températures et de pressions où prédominent les oxydes en compétition. La deuxième partie présente les 
techniques expérimentales pour le dépôt de film mince sous ultravide et les instruments de mesure pour 
les caractérisations électriques dans ces conditions. Les analyses de surface, décrites précédemment, 
sont effectuées dans des enceintes différentes  qui nécessitent d’exposer l’échantillon à l’air lors du 
transfert. 

3.2 Principes théoriques 

L’étude des diagrammes de composition des systèmes K-O et Cs-O a pu réduire le nombre de phases 
stables sur une large gamme de température. Sont concernées par le système K-O, les composés définis 
suivant : K2O, K2O2 et KO2 ainsi que le potassium sous sa forme élémentaire. Les phases Cs2O, Cs2O2 
et CsO2 seront considérées pour l’étude du système Cs-O ainsi que le césium métallique. Maintenant 
que le nombre de phases de chaque système est connu, il est possible de déterminer toutes les réactions 
d’oxydation en compétition. L’étude thermodynamique de chaque système permet de mettre en place 
les diagrammes de volatilité, les diagrammes d’Ellingham et les diagrammes de stabilité. La réaction 
d’oxydation R est considérée  comme point de démarrage [MAI99]: 

    yxgs OM
y

OM
y

x 22
2         (Eq.3.1) 

Afin de déterminer les échanges de chaleur et le sens de transformation de la réaction d’oxydation R, 
les fonctions d’état, au sens thermodynamique, vont être calculées. La variation d’enthalpie associée à 
la réaction R, RH°(T), rapporté à une mole de dioxygène et à température fixe, suit la loi de Hess et est  
définie par l’équation : 
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De manière similaire, la variation d’entropie associée à la réaction d’oxydation R s’écrit : 
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La variation d’enthalpie de formation de l’espèce considérée à la température T s’écrit en fonction de 
l’enthalpie standard de formation entre 0 et 298.15 K de l’espèce considérée  et est donnée par la loi de 
Kirchoff: 

    dTCKTHTH
T

KT i
Piff i 




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15.298     (Eq.3.4) 

i représente la valeur du coefficient stœchiométrique de l’espèce intervenant au cours de la réaction R. 
Il est compté négativement pour un réactif et positivement pour un produit, respectant la loi de Hess. CPi 

représente la capacité calorifique molaire de l’espèce i à pression standard fixe égale à 105 Pa. L’entropie 
standard obéit également à la loi de Kirchoff suivant l’expression : 
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Les relations (Eq.3.4) et (Eq.3.5) supposent que l’espèce considérée ne change pas d’état. Dans le cas 
contraire, il suffit d’ajouter la chaleur latente de changement d’état, indépendante de la température. Le 
sens d’évolution de la réaction est prédit par l’étude de l’enthalpie libre G qui diminue pour un système 
réactif en cours de transformation. La variation d’enthalpie libre entre l’état initial et l’état final de la 
réaction R à la température T et à l’état standard, notée RG°(T) s’écrit en fonction de RH°(T) et 
RS°(T) donnée par: 

     TSTTHTG RRiR        (Eq.3.6) 

Où, RH°(T) et RS°(T) sont respectivement les variations d’enthalpie et d’entropie standards de la 
réaction R à l’état standard et à la température T. La variation d’enthalpie libre indique si une réaction 
peut se produire ou non suivant son signe : 

‐ ΔRGT > 0 implique que la réaction ne peut pas avoir lieu ; 
‐ ΔRGT < 0 montre que la réaction doit se faire. 

 
Lorsque l’enthalpie libre est nulle, ΔRGT = 0, le système est à l’équilibre, sa composition ne change pas. 
A partir des équations (Eq.3.4) et (Eq.3.5), la variation d’enthalpie libre standard peut facilement se 
calculer en fonction de l’enthalpie standard de formation et l’entropie standard pour une température de 
réaction donnée grâce aux tables thermodynamiques [PER11]. La variation d’enthalpie libre associée à 
la réaction d’oxydation R du métal M à la température T, RG(T), pour une mole de dioxygène qui 
réagit, s’écrit en fonction de la variation d’enthalpie libre standard RG°(T), de la pression partielle 

d’oxygène 
2OP  et de la température T selon l’équation: 
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P° représente la pression standard, soit 105 Pa. Afin de délimiter les domaines de stabilité des différentes 
espèces à l’équilibre, il est nécessaire de connaitre les équilibres réactionnels mis en jeu. A l’équilibre, 
la variation d’enthalpie libre de la réaction R, à la température T est nulle : RG(T) = 0. De ce fait, 
l’expression (Eq. 3.7) peut se réécrire sous la forme alternative suivante: 
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Où, les notations « log » et « ln » désignent respectivement le logarithme décimal et le logarithme 
népérien. À température fixe et suffisamment élevée de manière à avoir simultanément les deux réactifs 
sous leur forme gazeuse, il est possible d’exprimer l’enthalpie libre en fonction de la pression partielle 
des réactifs [MAI99]: 
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Avec , la constante à l’équilibre de la réaction : 
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À partir des valeurs numériques d’enthalpie de formation et d’entropie rassemblées dans le tableau (3.2), 
l’enthalpie libre peut être calculée en fonction de la température et de la pression partielle de dioxygène 
pour toute réaction d’oxydation. 

  fH  (kJ.mol-1) S (J.K-1.mol-1) CP (J.K-1.mol-1) [J.K-1 .g-1] 

Système K - O    
K 0 65 30 [0.767] 

K2O -379 94 72 [0.764] 
K2O2 -495 109 - 
KO2 -285 123 77 [1.08] 

Système Cs- O    
Cs 0 85 32 [0.241] 

Cs2O -346 147 76 [0.269] 
Cs2O2 -498 144 - 
CsO2 -286 140 - 

Dioxygène    
O2 0 205 29 [0.906] 

Tableau 3.1 - Données thermodynamiques des oxydes d’alcalin stables incluant les enthalpies de formation, les 
entropies, l’enthalpie libre et capacités calorifiques molaires associées, dans les conditions standards à T = 298,15 K et 

P = 105 Pa. 

Les différentes expressions faisant intervenir l’enthalpie libre donnent lieu à de nombreuses 
représentations graphiques faisant apparaitre les différents domaines d’existence des oxydes en fonction 
de la température et de la pression de dioxygène. Il est possible de positionner et de suivre la réactivité 
des différentes phases en compétition avec le dioxygène. 

3.3 Les systèmes potassium dioxygène et césium dioxygène 

Pour rappel, les films minces d’oxydes de métaux alcalins ont pour but de fonctionnaliser les électrodes 
du convertisseur afin de diminuer leur travail de sortie respectif et d’augmenter le rendement de 
conversion. Ils doivent être stables, à partir de la température ambiante jusqu’à des températures élevées 
de fonctionnement. Les diagrammes de phases des systèmes considérés permettent de dénombre 
l’ensemble des oxydes stable en fonction de la température et du pourcentage molaire en oxygène. Ainsi, 
pour chaque oxyde sont mentionnés la température de fusion, les températures de changement de phase 
ainsi que les domaines de solutions solides pour lesquels il n’existe pas de composés définis. 
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3.3.1 Les différents oxydes de potassium 

Le diagramme de phase du système potassium oxygène représenté figure (3.1), montre trois composés 
définis d’oxyde de potassium: K2O, K2O2 et KO2, présentés par des verticales. Ils sont stables à  
température ambiante jusqu’à leur température de fusion respective. Le suboxyde de potassium, noté 
K2O, possède un point de fusion à 646°C. Le peroxyde de potassium, noté K2O2, devient liquide à 409°C. 
Le superoxyde de potassium, noté, KO2, se liquéfie à partir de 528°C. Le suboxyde de potassium possède 
quatre variétés cristallographiques: - K2O, - K2O, - K2O, -K2O. Le peroxyde de potassium voit un 
bouleversement cristallographique à 260°C. Le superoxyde de potassium possède une transition de 
phase autour de 350°C. 

Fig. 3.1 - Diagramme de phase du système potassium-
oxygène [OKA99]. 

Dans le cadre de notre étude, ces considérations présentent peu d’intérêt du fait que les paramètres 
cristallographiques pour les phases citées ne sont pas encore complètement déterminés. En effet, lors du 
dépôt du film mince, le matériau possède un niveau élevé de désordre et se présente sous sa forme 
amorphe. La phase souhaitée est le peroxyde de potassium pour lequel un travail de sortie de 0.4eV a 
été obtenu à une température de 270°C [WU99]. 

3.3.2 Les différents oxydes de césium 

Les mêmes critères de sélection sont appliqués à la famille des oxydes de césium. Les contraintes de 
stabilité en température restent inchangées. 

Fig. 3.2 - Diagramme de phase du système césium 
oxygène [OKA10]. 

409°C 
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La composition souhaitée est l’oxyde de césium stœchiométrique, notée Cs2O. Un travail de sortie de 
0.9 eV a été relevé dans la littérature [WU01]. La figure (3.2) montre la présence de nombreux oxydes 
de césium ayant chacun des domaines de prédominance très différents les uns des autres. Les composés 
Cs7O, Cs4O, Cs11O3, Cs3O et CsO3 deviennent tous liquides dès 170°C. Cette température relativement 
proche de l’ambiante, est incompatible avec une large gamme de fonctionnement de convertisseur en 
température. Elles sont exclues de l’étude. Seules les phases Cs2O, Cs2O2 et CsO2 sont retenues car elles 
possèdent la propriété de rester à l’état solide sur une variation de température de plus de 500°C. L’oxyde 
de césium stœchiométrique, Cs2O, fond à 495°C. Le peroxyde de césium, Cs2O2, possède un point de 
fusion à 590°C. Le superoxyde de césium se liquéfie à 450°C. Seule la phase CsO2 possède deux variétés 
cristallographiques : le passage de la variété -CsO2 (système tétragonal) à la variété -CsO2. (Système 
cubique) s’effectue à 200°C. 

3.4 Synthèse, réactivité et stabilité du peroxyde de potassium  
3.4.1 Diagramme de volatilité du système K-O 

L’établissement du diagramme de volatilité s’effectue à température fixe lorsque les deux réactifs sont 
simultanément à l’état gazeux. La température d’évaporation du potassium est égale à 760°C (environ 
1000K) et est utilisée pour le calcul des constantes d’équilibre des réactions d’oxydation donnant lieu 
aux espèces déduites précédemment, à savoir : K2O, K2O2 et KO2. Sept réactions sont à considérer : 

K (g) = K (s)         (a) 
4 K (g) + O2 (g) = 2 K2O (s)        (b) 
2 K (g) + O2 (g) = K2O2 (s)        (c) 
K (g) + O2 (g) = KO2 (s)         (d) 
4K (s) + O2 (g) = 2 K2O (s)        (e) 
2 K2O (s) + O2 (g) = 2 K2O2 (s)        (f) 
K2O2 (s) + O2 (g)= 2 KO2 (s)        (g) 

À titre d’exemple, à la température de 1000K, pour la réaction (b), la constante d’équilibre associée, 
s’écrit : 
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        (Eq.3.12) 

L’enthalpie libre associée à la constante d’équilibre (b) s’écrit : 
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De manière systématique, les équilibres associés à l’ensemble des réactions listées précédemment vont 
donner lieu à un réseau de droites, notées (a), (b), (c), (d), (f), (g), (h). L’équilibre (e) n’est pas représenté 
car il correspond à des pressions partielles qui ne sont pas reproductibles expérimentalement : P (O2) = 
10-50 Pa. Le tableau (3.2) résume l’ensemble des droites d’équilibre ainsi que les valeurs numériques des 
constantes pour chaque réaction à l’équilibre. Une fois l’ensemble des droites représentées dans un 
intervalle de pression partielle de gaz réactif compatible avec les conditions de vide disponible, 
l’intersection des droites montre des points particuliers qui délimitent les domaines d’existence des 
phases dénombrées, ce qui aère considérablement la représentation graphique. Cette simplification 
s’effectue en considérant, pour une phase donnée, sa formation à partir du métal gazeux et celle à partir 
de l’oxyde formé à l’état solide. Ainsi, pour chaque oxyde, leur domaine d’existence apparait 
successivement en fonction des pressions partielles des gaz réactifs. 
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Etape Réaction 
Constante d’équilibre 

à la température T 
Equation de la droite d’équilibre Log i à T 

(a) K (g) = K (s) 1 = P°PK
-1 Log P K = 5 – Log  -0.499 

(b) 4 K (g) + O2 (g) = 2 K2O (s) 2 = P°PK
-4PO2

-1 Log P K = 0.25 (5 – Log P O2 – Log 2) 54.2 
(c) 2 K (g) + O2 (g) = K2O2 (s) 3 = P°PK

-2PO2
-1 Log P K = 0.5 (5 – Log P O2 – Log 3) 32.1 

(d) K (g) + O2 (g) = KO2 (s) 4 = P°PK
-1PO2

-1 Log P K = (5 – Log P O2 – Log 4) 16.3 
(e) 4K (s) + O2 (g) = 2 K2O (s) 5 = P°PO2

-1 Log P O2 = 5 – Log 5 56.2 
(f) 2 K2O (s) + O2 = 2 K2O2 (s) 6 = PPO2

-1 Log P O2  = 5 – Log 6 8.2 
(g) K2O2 (s) + O2 = 2 KO2 (s) 7 = P°PO2

-1 Log P O2 = 5 – Log 7 -0.2 
Tableau 3.2 - Constante d’équilibre et équations des droites délimitant les domaines d’existence des phases du système 

binaire potassium oxygène. 

 
La figure (3.3) montre l’ensemble des droites d’équilibre calculées dans un intervalle de pressions 
partielles des composés réactifs compatibles avec des conditions de vide accessibles. Le domaine 
d’existence du potassium solide est délimité par l’équilibre (a) et la droite P (O2) = 10-50 Pa. Même dans 
les meilleures conditions de vide, le potassium solide s’oxyde spontanément pour former le suboxyde 
de potassium. L’équilibre associé à la formation du suboxyde de potassium à partir du potassium gazeux 
et du dioxygène est donné par la droite (b). La droite (f) fixe la limite entre l’équilibre associé à la 
formation du peroxyde de potassium à partir du suboxyde de potassium solide. 
 
 

Fig. 3.3 - Réseau des droites d’équilibre associées aux 
oxydations successives du potassium à 1000K. 

Fig. 3.4 - Droites d’équilibre délimitant les domaines  
d’existence des oxydes de potassium à l’état solide. 

 
 
Le domaine de prédominance du suboxyde de potassium est défini par le demi-espace dont les frontières 
sont données par le domaine situé au-dessus de la droite (b) et celui situé à gauche de la droite (f). Le 
domaine de prédominance du suboxyde de potassium est délimité à partir des droites (b) et (f) associées 
à l’oxydation du potassium gazeux et à l’oxydation du potassium solide. Les droites associées aux autres 
équilibres sont éliminées. De la même manière, apparaissent successivement les domaines de 
prédominances des phases solides du peroxyde de potassium et du superoxyde de potassium. Le 
diagramme de volatilité simplifié à la température de 1000K, température pour laquelle tous les réactifs 
sont à l’état gazeux, est représenté figure (3.4). La lecture du diagramme de volatilité montre que le 
peroxyde de potassium est en compétition avec le suboxyde et le superoxyde. Cependant les domaines 
de pression sont peu restrictifs au point de vue expérimental. Une fois que la phase voulue est déposée 
sur le substrat, la stabilité de l’oxyde à température ambiante et à pression atmosphérique est à discuter. 
Le paragraphe qui suit décrit la méthodologie permettant déterminer l’ordre dans lequel les différents 
oxydes sont susceptibles de réagir avec le dioxygène ambiant ainsi que la nature des produits de réaction. 
Le calcul de la variation d’enthalpie libre en fonction de la température va répondre à cette nouvelle 
problématique. 
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3.4.2 Diagramme d’Ellingham et réactivité du système K-O 

Le diagramme d’Ellingham est une  représentation de la variation d’enthalpie libre, à l’équilibre, qui 
permet de suivre la réactivité (au sens thermodynamique) des systèmes potassium – oxygène en fonction 
de la température à pression partielle de gaz réactif fixée. A l’équilibre, en fonction de la pression de 
dioxygène, la variation d’enthalpie libre s’écrit comme précédemment: 

  










P

P
RTTG O

R
2ln       (Eq.3.15) 

La figure (3.5) permet de positionner les différents mécanismes réactionnels en compétition lors de 
l’exposition du film mince à l’air et à température ambiante. Dans ces conditions, les réactions (e), (f) 
et (g) possèdent toutes une variation d’enthalpie libre strictement négative et vont spontanément former 
l’oxyde associé au produit de la réaction à savoir, K2O, K2O2 et KO2. La réaction ayant la variation 
d’enthalpie libre la plus négative est prioritaire vis-à-vis des autres. 

Fig. 3.5 - Diagramme d’Ellingham du système binaire 
potassium oxygène calculé à pression d’oxygène 
atmosphérique : P (O2)= 2.104 Pa. 

 
De ce diagramme, il peut être déduit que le film mince contenant K2O2 est instable et va réagir 
spontanément avec le dioxygène pour former en surface une couche de passivation constituée de KO2. 
Un diagramme complémentaire faisant varier la pression partielle de dioxygène permet de délimiter les 
domaines prédominance de la phase solide souhaitée en fonction de la température. Cette nouvelle 
représentation est appelée diagramme de stabilité. 
 
 

3.4.3 Diagramme de stabilité du système K-O 

Ce diagramme donne les domaines de température et de pression où prédominent les oxydes de 
potassium solide à savoir les phases : K2O, K2O2 et KO2. La superposition des courbes obtenues pour 
les réactions (e), (f) et (g) mises en jeu lors de l’oxydation de la couche mince sont illustrées sur la figure 
(3.6). Le diagramme de stabilité montre qu’à température ambiante et à la pression de dioxygène 
contenue dans l’atmosphère, seule la phase KO2 est stable. 
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Fig. 3.6 - Diagramme de stabilité à l’équilibre des oxydes de 
potassium. 

Le diagramme de volatilité permet de mettre en évidence que la synthèse de K2O2 est possible sous une 
large gamme de pression de gaz réactifs. Lors de la remise à l’air, les diagrammes d’Ellingham et de 
stabilité montre que K2O2 disparait au profit de KO2. 

3.5 Synthèse, réactivité et stabilité de l’oxyde de césium stœchiométrique 
3.5.1 Diagramme de volatilité du système Cs-O 

Les calculs thermodynamiques pour l’établissement du diagramme de volatilité ont été effectués à 
1000K, température à laquelle le césium est gazeux. L’ensemble des réactions tient compte de 
l’oxydation du césium à l’état gazeux et à l’état solide. Une fois l’oxyde déposé sur l’échantillon, celui-
ci peut continuer à s’oxyder. Sept réactions d’oxydation sont à considérer, à savoir : 

Cs (g) = Cs (s)        (h) 
4 Cs (g) + O2 (g) = 2 Cs2O (s)      (i) 
2 Cs (g) + O2 (g) = Cs2O2 (s)      (j) 
Cs (g) + O2 (g) = CsO2 (s)       (k) 
4Cs (s) + O2 (g) = 2 Cs2O (s)      (l) 
2Cs2O (s) + O2 (g) = 2 Cs2O2 (s)      (m) 
Cs2O2 (s) + O2 (g) = 2 CsO2 (s)      (n) 

A titre d’exemple, à 1000K, pour la réaction (i), la constante d’équilibre associée, s’écrit : 
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i PP
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
        (Eq. 3.16) 

Chaque constante  est calculée à partir de l’équation (3.13) et permet alors de tracer une droite 
d’équilibre pour chacune des réactions envisagées. 

Etape Réaction 
Constante d’équilibre 

à la température T 
Equation de la droite d’équilibre Log i à T 

(h) Cs (g) = Cs (s) 1 = P°PCs
-1 Log P Cs = 5 – Log  5.57 

(i) 4 Cs (g) + O2 (g) = 2 Cs 2O (s) 2 = P°PCs
-4PO2

-1 Log P Cs = 0.25 (5 – Log P O2 – Log 2) 22.06 
(j) 2 Cs (g) + O2 (g) = Cs 2O2 (s) 3 = P°PCs

-2PO2
-1 Log P Cs = 0.5 (5 – Log P O2 – Log 3) 13.78 

(k) Cs (g) + O2 (g) = Cs O2 (s) 4 = P°PCs
-1PO2

-1 Log P Cs = (5 – Log P O2 – Log 4) 7.09 
(l) 4 Cs (s) + O2 (g) = 2 Cs 2O (s) 5 = P°PO2

-1 Log P O2 = 5 – Log 5 19.35 
(m) 2 Cs 2O (s) + O2 = 2 Cs 2O2 (s) 6 = PPO2

-1 Log P O2  = 5 – Log 6 0.507 
(n) Cs 2O2 (s) + O2 = 2 Cs O2 (s) 7 = P°PO2

-1 Log P O2 = 5 – Log 7 4.607 
Tableau 3.3 - Constante d’équilibre et équations des droites délimitant les domaines d’existence des phases du système 

binaire césium oxygène. 
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Chaque droite délimite les domaines d’existence des oxydes de césium pour chaque réaction. 
L’ensemble des droites d’équilibre sont présentées dans le tableau (3.3). La figure (3.7) montre aussi un 
réseau de droites montrant l’ensemble des réactions d’oxydation à 1000K, température à laquelle le 
césium et le dioxygène sont simultanément à l’état gazeux. Elle se simplifie en tenant compte des étapes 
d’oxydations des différentes espèces à partir du césium gazeux et de l’ensemble des oxydes solides. Le 
domaine d’existence du césium stœchiométrique est délimité par les droites (i) et (m). Le peroxyde de 
césium prédomine entre les droites(m), (n) et (j). Le superoxyde de césium existe au-dessus de la droite 
(k) et à droite de la droite (n). Partout ailleurs le césium est gazeux. La figure (3.8) donne une 
représentation simplifiée du diagramme de volatilité du système césium oxygène à 1000K. 
 

Fig. 3.7 - Droites d’équilibre représentant tous les 
processus réactionnels entre le césium et le dioxygène à 
1000K. 

Fig. 3.8 - Diagramme de volatilité simplifié du système 
césium oxygène à 1000K. 

Les trois oxydes, Cs2O, Cs2O2 et CsO2 apparaissent distinctement dans un domaine de pression 
reproductible dans des conditions de vide secondaire. 

3.5.2 Diagramme d’Ellingham et réactivité du système Cs-O 

Sur le même principe que celui de la figure (3.5), la figure (3.9) permet de suivre l’évolution de la 
composition du film mince du césium stœchiométrique lors de son exposition à pression atmosphérique, 
une fois sorti du bâti du vide.  

Fig. 3.9 - Diagramme d’Ellingham du système binaire 
césium oxygène à PO2 = 2.104 Pa. 

Spontanément, à température ambiante, le césium stœchiométrique se transforme en péroxyde puis en 
superoxyde. La réaction s’arrête lorsque la surface est totalement recouverte. Chaque réaction possède 
une enthalpie strictement négative dans le domaine solide des oxydes. Il n’y a pas transformation 
possible dans le sens indirect. Elles ne sont pas réversibles dans les domaines de température et de 
pression considérés.  
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3.5.3 Diagramme de stabilité du système Cs-O 

La même méthodologie est appliquée ici pour l’étude du césium et de ses oxydes. La lecture des 
diagrammes de phases a montré que seuls les composés définis suivants sont stables dans l’intervalle de 
température défini (25°C jusqu’à 425°C) : Cs, Cs2O, Cs2O2, CsO2. Les réactions entre le césium et 
l’oxygène sont les suivantes : 

4Cs (s) + O2 (g) = 2 Cs2O (s)       (Eq. 3.17) 
2 Cs2O (s) + O2 = 2 Cs2O2 (s)       (Eq. 3.18) 
Cs2O2 (s) + O2 = 2 CsO2 (s)       (Eq. 3.19) 

 
Les calculs correspondant à ces trois réactions sont réalisés à partir de l’équation (Eq.3.9) et permettent 
de tracer le diagramme de stabilité, à l’équilibre, des oxydes de césium présentés figure (3.10). 
 

Fig. 3.10 - Diagramme de stabilité à l’équilibre du 
césium et de ces oxydes. 

L’oxyde de césium stœchiométrique (Cs2O) est instable et s’oxyde à l’air ambiant pour former 
successivement Cs2O2 et CsO2 stable à température ambiante.  

3.5.4 Conclusions et premiers résultats tirés des calculs thermodynamiques 

La thermodynamique est un outil puissant capable de déterminer par le calcul les domaines d’existence 
de matériaux en fonction de la température et des pressions partielles de gaz réactifs, leur pouvoir 
réactionnel et leur domaine de stabilité. La condition principale de fonctionnement du convertisseur 
thermoélectronique réside dans la stabilité des matériaux constitutifs des électrodes en température. De 
cette étude, ressort trois oxydes, à savoir le l’oxyde stœchiométrique, le peroxyde et le superoxyde, pour 
le potassium et le césium. L’étude de l’ensemble des fonctions d’état, a permis d’établir un ensemble de 
diagrammes faisant apparaitre clairement les domaines de synthèse, de réactivité et de stabilité pour 
l’ensemble des oxydes des métaux alcalins en température et en pression. Les phases souhaitées étant 
instables à l’air ambiant, il serait plus adapté de les caractériser sous un vide poussé. 
 

3.6 Dispositif expérimental pour le dépôt et la caractérisation in situ de film mince  
3.6.1 L’enceinte ultra vide et ses accessoires  

Le bâti de vide a été assemblé en salle blanche et est représenté sur la figure (3.11). Il est composé d’un 
sas pour l’introduction et l’extraction des  échantillons et d’une chambre dans laquelle les dépôts et les 
mesures sont effectuées. Les deux compartiments sont séparés par une vanne tiroir. 
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Fig. 3.11 - Photographie du bâti ultra vide avec ses accessoires. 

Le descriptif de l’ensemble des accessoires et instruments de mesure est détaillé en annexe. La figure 
(3.12) est une représentation schématique complète de l’enceinte ultravide. L’originalité du dispositif 
expérimental réside dans la possibilité de mesurer le travail d’extraction du film mince dans des 
conditions de vide poussées sans dégrader ses propriétés. En effet, trois techniques complémentaires de 
mesures sont disponibles, à savoir une mesure relative du travail d’extraction par différence de potentiel 
de contact (Kelvin probe) et deux mesures absolues réalisées à partir de l’émission thermoélectronique 
et de l’effet photoélectrique. 

 
Fig. 3.12 - Représentation schématique de la chambre de dépôt et de 
l’ensemble des instruments de mesure sous ultra vide. 

Le porte échantillon est placé au-dessus d’une cellule chauffante permettant l’acquisition des mesures 
électriques en température. 

3.6.2 Technique de dépôt 

Les films minces d’oxyde métallique d’alcalin sont déposés par CVD. Les réactifs sont introduits dans 
la chambre sous leur état gazeux et réagissent entre eux à haute température pour ensuite se condenser 
sur la surface froide de l’échantillon. Le métal alcalin est contenu dans une cartouche métallique. Le 
métal à évaporer, est contenu dans un matériau cage associé un agent réducteur, un chromate métallique 
d’alcalin. Les chromates utilisés sont des sels métalliques d’alcalins anhydres, de formule chimique 
M2CrO4, avec M le symbole chimique du métal alcalin (potassium ou césium). Le métal alcalin est 
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sublimé par effet Joule grâce au passage d’un courant de forte intensité au travers de la cartouche. 
Indépendamment, une vanne de fuite permet l’injection de dioxygène dans la chambre de dépôt. Le flux 
de dioxygène introduit dans la chambre est contrôlé manuellement par le biais de la vanne de fuite.  

3.7 Techniques expérimentales pour la mesure du travail de sortie 

La mesure du travail de sortie s’effectue sur toute surface conductrice de manière absolue par émission 
thermoélectronique et effet photoélectrique et de manière relative par différence de potentiel de contact. 
La profondeur théorique associée à la définition du travail de sortie ainsi que les différentes lois 
physiques qui lui sont associées ont été présentées dans le chapitre 2.  

3.7.1 Mesure directe du travail de sortie par émission thermoélectronique 

L’équation de Richardson-Dushman décrit le phénomène d’émission d’électrons à partir d’une surface 
soumise à une température suffisamment élevée. Si cette énergie, quantifiée par le produit kBT, est 
grande devant la hauteur de barrière de la surface émettrice, notée , des électrons peuvent alors être 
éjectées du matériau sous l’action de la température et ensuite collectés grâce à une sonde à laquelle une 
tension positive lui est appliquée. La présence d’une différence de potentiel entre la sonde et 
l’échantillon permet l’acquisition de courbe isotherme courant-tension. Dans la configuration présentée 
ici, l’échantillon est considéré comme étant l’électrode chaude d’un TEC à la température TS et de travail 
de sortie S. La sonde est située au-dessus de l’échantillon est associée à l’électrode froide à la 
température TT et de travail de sortie T. Les deux éléments sont dans un vide poussé et séparé par une 
distance de l’ordre de 4cm. Le courant total mesurée est alors la différence entre le courant émis depuis 
l’échantillon vers la sonde et le courant émis depuis la sonde vers l’échantillon. L’expression faisant état 
du bilan des courants émis entre l’électrode chaude et l’électrode froide a été précédemment établie dans 
le chapitre 1 paragraphe « Présentation du convertisseur thermoélectronique à gap nanométrique sous 
vide ». Elle est rappelée ici et adaptée à la situation décrite précédemment : 
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A titre d’exemple, il est supposé qu’un film mince de peroxyde de potassium (K2O2) de travail de sortie 
égal à 0.4eV a été déposé sur un substrat de silicium (100). Son travail de sortie est supposé égal à 0.4eV 
et aussi rester à température ambiante lors du chauffage du peroxyde de potassium. 

 
Fig. 3.13 - Caractéristique courant tension pour différents couple de 
températures d’échantillon et de sonde. 
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Maintenant que tous les paramètres expérimentaux sont fixés, le bilan des courants peut être tracé en 
fonction de la tension appliquée à la sonde et paramétré en température. La représentation graphique du 
bilan des courants (Eq.3.20) est représenté figure (3.13). En l’absence de tension appliquée à l’anode, 
les électrons thermo émis ne possède pas assez d’énergie pour surmonter la barrière de potentiel de la 
sonde. Ils ne sont pas détectés. Lorsqu’une forte tension positive est appliquée à l’anode, son niveau de 
Fermi est abaissé par rapport à sa position de départ ce qui permet la détection des charges négatives 
émises depuis la surface émettrice. 

Fig. 3.14 - Représentation schématique du circuit 
électrique pour la mesure du travail de sortie par 
l’émission thermique d’électrons (e-) émis depuis une 
surface chaude et collecté par la sonde. 

Le dispositif expérimental permettant la détection du courant thermoélectronique est représenté figure 
(3.14). En régime de saturation, lorsqu’une tension positive est appliquée à a sonde, le courant total 
devient indépendant du potentiel V. L’équation des bilans des courants (Eq.3.20) de Richardson-
Dushman se simplifie et se récrit sous la forme : 
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La représentation d’Arrhenius permet la linéarisation de l’équation (Eq.3.21) pour une large gamme de 
température. La pente de la caractéristique ln(J0/T2) en fonction de 1/T connue sous le nom de graphique 
de Richardson, est égale à -q/kB. L’ordonnée à l’origine de la linéarisation de l’équation de Richardson 
donne renseigne sur la constante effective de Richardson, A*, dépendante de la nature chimique de 
l’échantillon ainsi que sur la densité de porteur pour un semi-conducteur. 

3.7.2 Mesure directe du travail de sortie par photoémission 

La détermination du travail de sortie par effet photoélectrique a été proposée au travers de théories mises 
en place par Fowler [FOW31] et DuBridge [DUB33]. Lorsqu’une onde lumineuse monochromatique 
d’énergie h interagit avec la surface d’un matériau conducteur, un flux de photoélectron est généré 
depuis la surface émettrice se traduisant par un photocourant détectable L’émission de photoélectron est 
possible si l’énergie du rayonnement incident est supérieure au travail de sortie  du matériau 
conducteur. L’expression du photocourant en fonction de l’énergie du rayonnement incident et du travail 
de sortie du matériau a été décrite au chapitre 2, paragraphe 2.4.1 « Extraction du travail de sortie à 
partir de la formulation de Fowler DuBridge ». Seule l’expression simplifiée est rappelée ici. Elle est 
donnée par la relation: 
 

   hI ph        (Eq.3.22) 
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La racine carrée du photocourant varie linéairement avec l’énergie des photons incidents. À 
photocourant nul, il y a égalité entre énergie de photon et travail de sortie du matériau. Le dispositif 
expérimental pour la mesure du travail de sortie utilisant l’effet photoélectrique est représenté figure 
(3.15). La détection de photocourant s’effectue par le biais d’une sonde à laquelle est appliquée une 
tension positive. 

Fig. 3.15 - Représentation schématique du circuit électrique pour 
l’observation de l’effet photoélectrique. Lorsqu’un photon d’énergie 
h supérieur à S frappe la surface de l’échantillon, les photoélectrons 
émis (e-) sont éjectés de la surface et collectés par la sonde. 

L’intérêt de cette configuration est double. Il est possible de déterminer, d’une part, le travail de sortie 
de l’échantillon en faisant varier l’énergie des photons incidents à tension de sonde fixe et la plus élevée 
possible, et d’autre part, le travail de sortie de la sonde en faisant varier la tension qui lui est appliquée 
à énergie de photon fixe. 

 
Fig. 3.16 - Acquisition du photocourant en mode spectromètre. 

Sur la figure (3.16), la tension appliquée à la sonde est positive et maximale de manière à positionner 
son niveau de Fermi très bas vis à vis de celui de la sonde. Le courant photoélectrique émis est dominé 
par le travail de sortie de l’échantillon. La mesure du photocourant s’effectue en balayage de longueur 
d’onde. Au seuil de détection de photocourant, l’énergie des photons incidents est égale au travail de 
sortie de l’échantillon. Le deuxième cas consiste à travailler à énergie de photon fixe et supérieure à 
celle du travail de sortie de l’échantillon de manière à générer des photoélectrons. Ensuite un balayage 
en tension permet de déterminer le seuil de détection de photocourant. 
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Fig. 3.17 -  Courbe typique courant –tension à énergie de photon incident constant. 

 
Les diagrammes d’énergie représentés sur la figure (3.17) permettent d’établir une relation simple entre 
l’énergie des photons incidents h, la tension seuil de détection de photoélectrons V«onset» et le travail de 
sortie de la sonde T. Elle est donnée par l’expression : 
 

onsetT qVh         (Eq.3.23) 

 
Le tracé de la tension seuil pour différentes longueurs d’onde en fonction de l’énergie des photons 
incident permet d’obtenir le travail de sortie de la sonde.  

3.7.3 Mesure du travail de sortie par différence de potentiel de contact 

La différence de potentiel de contact permet de déterminer les changements relatifs de travail 
d’extraction en mesurant la différence de travail de sortie entre deux matériaux constituant les deux 
armatures d’une capacité variable. La première armature est l’échantillon et la deuxième est la sonde, 
toutes deux séparées par un espace vide. La figure (3.18) montre qu’en l’absence de connexion 
électrique, seuls les niveaux du vide de l’échantillon et de la sonde sont alignés entre eux. 
 

 
Fig. 3.18 -  Diagrammes d’énergie de 
l’échantillon et la sonde de niveau de 
Fermi respectif EF,S et EF,T. Les deux 
matériaux sont isolés électriquement. 

Fig. 3.19 - Diagramme d’énergie de 
l’échantillon et la sonde en contact. 
Le flux de charge induit l’apparition 
du potentiel de contact VC. 

Fig. 3.20 - Diagramme d’énergie de 
l’échantillon et de la sonde montrant 
l’effet de l’application du potentiel 
VB à leur borne. 

 
Lorsqu’un contact électrique est établi entre l’échantillon et la sonde, un flux de charge est généré 
induisant l’apparition d’un potentiel noté VC sur la figure (3.19). Les deux surfaces sont chargées 
électriquement et de signes opposés. La compensation du potentiel de contact s’effectue en appliquant 
un potentiel dit « retour » à la sonde noté VB, de même valeur et de signe opposé. Ce potentiel retour, 
représenté sur la figure (3.20) annule le champ électrique entre les deux électrodes. Dans notre 
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configuration, la sonde oscille au-dessus de l’échantillon, faisant varier l’espace inter électrode et la 
valeur de la capacité au court du temps. La figure (3.21) donne une représentation schématique du 
dispositif. Le mouvement  oscillatoire de la sonde au-dessus de l’échantillon s’écrit sous la forme : 
 

   tddtd sin10        (Eq.3.24) 

 
En remplaçant d(t) dans l’expression de la capacité variable, il vient: 
 

   te

C
tC

sin1
0


        (Eq.3.25) 

 

Avec : 0C  la capacité moyenne et e l’indice de modulation défini par le rapport d1/d0. 

 

 
Fig. 3.21 - Schéma électrique équivalent de la sonde de 
Kelvin incluant le convertisseur courant-tension (I/V). 

Fig. 3.22 - Schéma représentant un agrandissement de 
la sonde vibrant au-dessus de l’échantillon et 
définissant l’indice de modulation. 

 
Le circuit électrique pour la détection du signal est composé d’un convertisseur courant-tension connecté 
à la sonde. A chaque instant, la charge totale par unité de surface, notée QS, accumulée sur la sonde est 
exprimée par donnée par: 
 

 CVVQ BCS         (Eq.3.26) 

 
 

Le courant à la sortie est: 
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En faisant apparaitre la contribution oscillatoire de la sonde,  la tension de sortie Vout du convertisseur 
courant-tension est donnée par : 
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VCPD représente la différence de potentiel entre la sonde et l’échantillon. VB est la tension externe 
appliquée afin d’annuler la tension de sortie. La variation de la tension Vout au cours du temps est 
représenté figure (3.23). 
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Fig. 3.23 - Forme du signal de sortie avec un grand 
indice de modulation. La tension « pic à pic » (ici égale 
à -3.25V) est négative si le minimum apparaît avant le 
maximum, comme sur la figure ci-dessus. 

Fig. 3.24 - Relation affine entre la tension VB appliquée 
et la tension « pic à pic » Vptp mesurée. Ici, VPTP 
s’annule lorsque VB = - VC. 

L’expression (Eq.3.28) montre que pour certaines valeurs de VB, la tendance donnée par les valeurs de 
VPTP est une droite dont l’intersection avec l’axe des abscisses (VB) est un point pour lequel VC = -VB, 
qui annule le signal de sortie. Sur la figure (3.24), la tension VB varie entre -5 et 5V par pas de 0.33V. 
Il est appelé signal de détection « off-null ». En principe, il n’est pas nécessaire d’avoir autant de point 
pour obtenir la caractéristique linéaire. Deux points suffisent, par exemple –5V et +5V. Néanmoins, 
pour minimiser le rapport signal sur bruit et s’affranchir du bruit global existant dans le système complet, 
la valeur de VC est interpolée à partir d’un ensemble de valeur de tension au plus éloignée de la valeur 
réelle d’annulation du signal de sortie. La valeur de VC obtenue est calculée. 

3.8 Techniques de caractérisations chimiques de couches minces 
3.8.1 Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage est une technique d’analyse de surface de matériaux massifs. 
Un faisceau d’électrons accéléré interagit avec la surface de l’objet et produit différents type de 
rayonnements exploitables pour l’étude de la topographie, de la composition et de la surface de 
l’échantillon étudié. La synchronisation du faisceau d’électrons avec le signal reçu par le détecteur 
permet la réalisation d’une image de la surface analysée en X et en Y. Les interactions entre les électrons 
et la surface de l’échantillon sont multiples et nécessitent de nombreux détecteurs pour les différencier. 

 
Fig. 3.25 - Interactions entre un faisceau d’électrons incidents et la surface d’un échantillon. 

La figure (3.25) donne une représentation des interactions multiples entre un faisceau d’électrons et la 
surface d’un matériau. Les images se caractérisent par une grande profondeur de champ et sont riches 
d’information. Le tableau (3.4) rassemble les informations qu’il est possible d’obtenir sur le matériau 
en analysant de la nature des électrons ou du rayonnement émis depuis la surface de l’échantillon. 
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Electrons ou rayonnement provenant de la 
surface de l’échantillon 

Interaction et  information recueillies 

Electrons secondaires 

Ils sont réémis par les atomes la surface de 
l’échantillon suite à des interactions inélastiques. 
Leur intensité dépend de l’orientation des grains 
et renseigne sur la morphologie de la surface. 

Electrons rétrodiffusés 

Interaction élastique avec la surface de  
l’échantillon. L’intensité augmente avec le 
numéro atomique des éléments contenus dans 
l’échantillon. 

Electrons Auger 

Electrons issus de l’extrême surface (<1nm) et 
sont également caractéristique de la nature des 
éléments chimiques. A la différence avec les 
électrons rétrodiffusés, leur analyse apporte une 
meilleure sensibilité pour la mise en œuvre de 
dosage. Le détecteur est associé à spectromètre 
spécialement conçu. 

Rayons X 

L’énergie des rayons X est caractéristique de la 
nature des éléments chimiques présents dans 
l’échantillon. Il est possible de réaliser des 
analyses qualitatives et quantitatives des 
éléments présents. 

Tableau 3.4 - Nature des particules émises lors des interactions entre photons et matière pour l’analyse de surface. 

 
Le microscope utilisé (Gemini Ultra 55) fonctionne grâce à un canon à effet de champ dont l’accélération 
des électrons varie entre 200eV et 20keV. La résolution atteinte est de l’ordre de 1.7nm à 1kV et de 
1.5nm à 15kV. Il est équipé de détecteur d’électrons secondaires, d’électrons rétrodiffusés et d’un 
détecteur à rayon X pour l’analyse dispersive en énergie. 
 

3.8.2 Spectroscopie de photoémission par rayons X 

La technique spectroscopie de photoémission par rayons X (XPS) est la technique la plus utilisée pour 
caractériser simultanément qualitativement et quantitativement la surface d’un matériau. La surface à 
analyser est irradiée par un faisceau de photons X, générés par une anti cathode d’aluminium, de 1487eV 
(0.834 nm). Lorsqu’un photon d’énergie h interagit de manière élastique avec un électron de valence 
d’énergie E(X), l’énergie transportée par le photon est intégralement transmise à l’électron. L’électron 
ainsi éjecté de sa position X possède une énergie cinétique EC et est qualifié de photoélectron (Fig. 3.26). 
L’énergie cinétique de l’électron s’écrit alors : 
 

    EhXhEC ,       (Eq.3.29) 

 
Avec , le travail de sortie du matériau. L’énergie des photons incidents doit être très grande devant 
l’énergie de liaison des électrons. 
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Fig. 3.26 - Diagramme d’énergie d’émission de photoélectrons dans les solides. L’électron 
impliqué dans le processus de photoémission est représenté par un cercle blanc. 

 
D’après le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons peuvent occuper un même niveau d’énergie, si 
et seulement si, ils sont de spin opposé. Ainsi, cette technique d’analyse permet de différencier la nature 
des photoélectrons émis. L’équation (Eq. 3.29) montre que la moindre variation d’énergie E se manifeste 
directement dans la valeur de l’énergie cinétique. Cette variation peut être induite par tout changement 
de l’environnement chimique dans lequel se situe l’atome analysé. Cette technique s’applique à tous les 
éléments naturels de la classification périodique excepté les atomes d’hydrogène et d’hélium. La figure 
(3.27) montre un spectre typique dont l’abscisse des bandes représente l’énergie associée à un atome 
dans un environnement chimique particulier. 
 

 
Fig. 3.27 - Acquisition d’un spectre XPS d’un film mince d’oxyde de 
césium avant et après une longue exposition à l’air. 

Le zoom sur la bande d’énergie 3d du césium montre un décalage de l’abscisse du maximum. 
L’environnement chimique du césium a été modifié induisant un changement de la stœchiométrie du 
film mince de l’oxyde initialement formé. 
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3.8.3 Analyse dispersive en énergie de photon X 

Cette méthode d’analyse non destructive est basée sur l’analyse du spectre de rayons X réémis par un 
atome excité dont le rayonnement émis est issu d’un faisceau d’électrons (Fig. 3.16). Les électrons 
incidents transfèrent une partie de leur énergie aux électrons des atomes de l’échantillon, et ceux-ci se 
trouvent temporairement élevés à un niveau d’énergie supérieur, dans un état excité. En revenant dans 
leur état fondamental stable, les électrons libèrent leur excès d’énergie sous forme d’un rayonnement X 
dont le spectre de longueur d’ondes est caractéristique des transitions des niveaux d’énergie effectuées, 
donc de la nature de l’élément chimique présent à la surface de l’échantillon. Le rayonnement X réémis 
est analysé à l’aide de détecteurs couplés à ceux du microscope électronique à balayage pour faire une 
cartographie de la composition chimique d’une surface. 

3.9 Conclusion du chapitre 

Dans une première partie, l’apport de la thermodynamique a permis dans un premier temps de 
dénombrer les oxydes alcalins métalliques stables dans le domaine de température compatible avec le 
fonctionnement du convertisseur, à savoir l’oxyde stœchiométrique, le peroxyde et le superoxyde. 
L’introduction des diagrammes de volatilité a permis de délimiter les domaines d’existence du peroxyde 
de potassium et de l’oxyde de césium stœchiométrique. Ensuite les diagrammes d’Ellingham et de 
stabilité apportent une réponse à la problématique de la réactivité du film mince lors de la remise à l’air, 
à savoir la variation de la composition de la phase solide formée en température et sous l’effet de la 
pression atmosphérique. Dans une seconde partie, le bâti de vide pour la synthèse de film mince d’oxyde 
alcalin métallique a été présenté ainsi que les différents instruments associés à la mesure du travail 
d’extraction. La configuration du bâti de vide présentée, possède le double avantage de pouvoir 
synthétiser et de caractériser directement les films minces d’oxydes alcalin métalliques dans les mêmes 
conditions de vide. La mesure du travail de sortie s’effectue par les techniques basée sur l’émission 
thermoélectronique, l’effet photoélectrique et différence de potentiel de contact. Dans une dernière 
partie, les techniques de caractérisation de surface ont été présentées dans le but de connaître la 
composition chimique du film mince après une courte et une longue exposition à l’air. Ces analyses 
complémentaires vont permettre de connaître la composition chimique du film mince obtenu pour des 
conditions de synthèse donnée et de la comparer avec celle prévue par l’étude thermodynamique 
effectuée préalablement.  
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« Il y a deux résultats possibles : si le premier confirme l’hypothèse, il s’agit d’une mesure. Si le 
second est contraire à l’hypothèse, il s’agit d’une découverte » 

 

 
 

Enrico Fermi 
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Chapitre 4 : Synthèse et caractérisation de films minces 
d’oxydes alcalins métalliques 
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4.1 Introduction 

Ce chapitre présente la méthodologie pour la réalisation de films minces d’oxydes métalliques d’alcalins 
sur substrat de silicium cristallin orienté (100). La première et la deuxième partie présentent 
respectivement le protocole de synthèse par CVD de l’oxyde de potassium et l’oxyde de césium. Pour 
chacun des oxydes obtenus, le travail de sortie est mesuré dans les mêmes conditions de vide, à partir 
de l’effet photoélectrique, l’émission thermoélectronique et la différence de potentiel de contact. Ensuite  
sont révélées les caractéristiques courant/tension d’un convertisseur thermoélectronique dont l’électrode 
chaude est représentée par le film mince d’oxyde alcalin métallique synthétisé et l’électrode froide par 
la sonde en acier inoxydable. De ces caractéristiques, la puissance électrique générée est déterminée en 
fonction de la température et de la distance entre l’électrode chaude et l’électrode froide. Après l’étude 
des propriétés électriques, on s’intéresse aux caractérisations morphologique et chimique par 
microscopie électronique et spectroscopie de photons X qui s’effectuent uniquement dans leurs 
enceintes respectives nécessitant la remise à l’air de l’échantillon. Pour terminer, la dernière partie 
présente une ouverture et met en avant l’influence du nettoyage chimique en surface de silicium sur la 
mesure de la différence de potentiel de contact. Pour un niveau de dopage et un protocole de nettoyage 
chimique de surface donnés, la différence de potentiel de contact est mesurée et ensuite corrélée à la 
nature de dipôles induits par la présence d’adsorbats, à leur concentration et à leur moment dipolaire. 

4.2 Synthèse d’un film mince d’oxyde de potassium : extraction du travail de sortie et 
caractérisation chimique 

Le dépôt de l’oxyde de potassium est réalisé sur un substrat de silicium, fortement dopé au phosphore 
(0.02 – 0.04 .cm) nettoyé successivement par un mélange acide sulfurique/ eau oxygénée durant 10 
minutes et rincé à l’eau distillée. Ensuite, le substrat est immergé dans un bain d’acide fluorhydrique 
pendant 1 minute, puis rincé à l’eau distillée pendant la même durée. La surface de silicium est alors 
hydrophobe et possède une majorité de liaisons hydrogène. La synthèse du film mince est réalisée par 
CVD. Dans les mêmes conditions de vide, le travail de sortie de l’échantillon est mesuré par effet 
photoélectrique, émission thermoélectronique et différence de potentiel de contact. Le travail de sortie 
est déterminé de manière absolue par effet photoélectrique. Pour procéder à l’analyse chimique, le film 
mince est exposé à l’air puis observé au microscope électronique à balayage. Sa stœchiométrie est 
déterminée par spectroscopie de photons X. 

4.2.1 Conditions de synthèse de l’oxyde de potassium 

L’évaporation du potassium s’effectue en faisant passer un courant d’intensité 7.5A dans la cartouche 
qui contient le métal alcalin, au sein d’une atmosphère oxydante. La pression de dioxygène est 
maintenue à 4.10-7mbar. 

 
Fig. 4.1 - Représentation schématique du principe de dépôt de l’oxyde de 
potassium par CVD. 

 
La durée du dépôt est de 30 minutes. La figure (4.1) montre le schéma de principe de la réalisation du 
film mince. Le porte échantillon est incliné à 90° devant le flux de potassium gazeux afin 
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d’homogénéiser la surface de dépôt. Pour minimiser le risque de contamination de la sonde, la pression 
d’oxygène est au minimum de 4 fois plus élevée que la pression de potassium afin de limiter la 
condensation d’atomes de potassium sur la sonde. 

4.2.2 Extraction du travail de sortie de l’oxyde de potassium 

A partir de l’effet photoélectrique, la première valeur du travail de sortie du film mince d’oxyde de 
potassium est mesurée. La figure (4.2) montre que le seuil d’émission de photocourant, à tension de 
sonde fixée à 10V et en balayage en énergie de photons, se situe à 1.682eV, égale au travail de sortie du 
film mince réalisé. Le diagramme de bande inséré dans la figure illustre le fait qu’il est nécessaire de 
travail à tension de sonde positive et suffisamment élevée pour favoriser la détection de photocourant. 
Pour comparaison, le travail de sortie du potassium massif est de 2.300eV, soit une différence de 
0.618eV. Cette différence nous renseigne sur la réactivité de l’oxygène avec le potassium, un oxyde a 
été formé. 

Fig. 4.2 - Acquisition du photocourant en mode 
spectromètre pour la mesure du travail de sortie de 
l’oxyde de potassium. 

A l’aide de la même technique, le travail de sortie de la sonde est déterminé à énergie de photons fixe 
en faisant varier la tension qui lui est appliquée. La tension associée au seuil d’émission de photo 
courant, notée Vseuil (Vonset), est relevée pour chaque énergie de photons, supérieure au travail de sortie 
de l’oxyde de potassium. La figure (4.3) montre les caractéristiques courant/tension, pour les longueurs 
d’onde comprises entre 430 et 600nm, en fonction de la tension appliquée à la sonde. La figure (4.4) est 
une représentation de la tension de seuil d’émission de photocourant en fonction de la longueur d’onde 
à partir de laquelle la tension a été déterminée. A tension nulle, l’énergie des photons incidents est égale 
au travail de sortie de la sonde. 

Fig. 4.3 - Caractéristique I/V à longueur d’onde fixe 
pour la détermination de la tension seuil d’émission de 
photo courant. 

Fig. 4.4 - Représentation de la tension seuil en fonction 
de l’énergie des photons incidents. A tension de seuil 
nulle, l’énergie des photons est égale au travail de sortie 
de la sonde. 
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Dans ces conditions, le travail de sortie de la sonde est estimé à 2.801eV. La sonde est en acier 
inoxydable (type 304), matériau métallique par nature ayant un travail de sortie environ égal à 4.3eV 
[WIL66]. La sonde a probablement été contaminée pendant le dépôt. Les valeurs de travaux de sortie de 
l’échantillon et de la sonde sont soustraites et la valeur obtenue va être comparée à la différence de 
potentiel de contact mesurée par la méthode de Kelvin. La différence de potentiel de contact donne une 
mesure relative du travail de sortie entre celui de l’oxyde de potassium et celui de la sonde. La mesure 
a été effectuée avant dépôt sur silicium hydrogéné puis, après dépôt, sur l’oxyde de potassium. La figure 
(4.5) montre une variation de CPD égale à 1.887V entre le silicium hydrogéné et l’oxyde de potassium. 

Fig. 4.5 - Mesure relative du travail de sortie avant et 
après dépôt de l’oxyde de potassium. 

Le tableau (4.1) rassemble les valeurs de travaux de sortie, obtenues par effet photoélectrique et 
différence de potentiel de contact pour le film mince d’oxyde de potassium et la sonde. Le silicium 
hydrogéné possède un travail de sortie environ égal à 3.7eV [THI12]. Cette énergie est trop élevée et se 
situe hors domaine du monochromateur. Il n’est pas possible de mesurer le travail de sortie du silicium 
par effet photoélectrique mais seulement par différence de potentiel de contact. 

  (eV) S,h - T,h (eV) CPD (V) 
K-O/Si(100) 1.682 

-1.119 -0.6849 
Sonde 2.801 

H-Si(100) (-) (-) 1.202 
Tableau 4.1 - Comparaison des valeurs de travaux de sortie déterminées par effet photoélectrique et différence de 

potentiel de contact pour le silicium hydrogéné, l’oxyde de potassium et la sonde. 

Le résultat de la soustraction des travaux de sortie déterminés de manière absolue par effet 
photoélectrique (S,h - T,h) est élevé devant la différence de potentiel de contact (CPD). Cet écart peut 
provenir d’une inhomogénéité au sein du film mince déposé et de la différence de la taille de la zone 
analysée pendant la mesure du travail de sortie. Le travail de sortie du silicium hydrogéné est estimé à 
4.003eV, valeur estimée à partir de la mesure du travail de sortie de la sonde obtenue par effet 
photoélectrique et de la différence de potentiel de contact. Cette valeur est comprise dans l’intervalle 
[3.7eV – 4.17eV] comparable au travail d’extraction du silicium dopé n. La première valeur correspond 
à du silicium dont chaque atome de surface est lié avec un atome d’hydrogène. La seconde valeur 
correspond au travail de sortie d’un silicium dont la surface ne présente aucune terminaison et le niveau 
de dopage gouverne la valeur du travail d’extraction. L’écart est seulement dû à une variation de densité 
d’atomes d’hydrogènes en surface. 

4.2.2.1 Mesure du travail de sortie par émission thermoélectronique 

L’oxyde de potassium est chauffé de manière radiative dans le domaine de température [470°C – 550°C] 
pour la détermination du travail de sortie par émission thermoélectronique. La sonde est positionnée à 
environ 3 cm au-dessus de l’échantillon afin de ne pas saturer le détecteur. Cette configuration constitue 
en elle-même un convertisseur d’énergie thermoélectronique, dont l’électrode chaude est représentée 
par l’oxyde de potassium et l’électrode froide par la sonde. Le chauffage est réalisé à deux reprises à 
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environ 24 heures d’intervalle. La densité de courant, exprimée en µA.cm-2, est le résultat de la 
conversion du signal mesuré par la sonde à l’aide du convertisseur courant/tension d’impédance 107 
(Fig. 3.22). La tension mesurée est convertie en courant puis ramenée à une densité de courant en faisant 
intervenir le diamètre de la sonde, égal à 2 mm. Une tension de 10V mesurée correspond à un courant 
de 100 nA soit une densité de courant de 3.2µA.cm-2. 
 
 
 Premier essai en température dans le domaine [470°C – 550°C] 

A partir de 470°C, par pas de 10°C jusqu’à 530°C, la caractéristique isotherme densité de 
courant/tension est mesurée entre -10V et 10V. L’ensemble des courbes est montré sur la figure (4.6) 
en échelle logarithmique. À 10V, le régime de saturation est supposé atteint et la densité de courant 
mesurée devient indépendante de la tension appliquée à la sonde et n’augmente qu’avec la température. 
Afin de déterminer la nature du courant mesuré, la caractéristique d’Arrhenius est tracée en régime 
supposé à saturation. 

Fig. 4.6 - Caractéristique densité de courant/tension en 
régime d’émission thermoélectronique dans le 
domaine de température [470°C – 550°C] lors du 
premier essai. 

Fig. 4.7 - Représentation d’Arrhenius du courant de 
saturation en régime d’émission thermoélectronique 
dans le domaine de température [470°C – 550°C]. 

La figure (4.6) montre effectivement un courant mesuré pour les tensions de sonde négatives, ce qui 
signifie que des électrons sont émis depuis la sonde vers l’échantillon. Pour des tensions positives, les 
électrons sont émis depuis l’échantillon vers la sonde. La figure (4.7) montre une droite vérifiant la loi 
de Richardson Dushman. En régime de saturation, l’expression de la densité de courant 
thermoélectronique, présentée au chapitre 2, est donnée ici pour rappel : 











Tk

q
TAAJ

B
sat


exp2*       (Eq. 4.1) 

L’expression du travail de sortie déduite de (Eq. 4.1), est donné par : 











sat

B
OK J

TAA

q

Tk 2*

ln       (Eq. 4.2) 

Le travail de sortie du film mince d’oxyde de potassium est extrait à partir de la représentation 
d’Arrhenius (Fig. 4.7) et est égal à 1.53eV. La configuration, permettant la mesure du travail de sortie 
par émission thermoélectronique, s’assimile à un convertisseur d’énergie à gap centimétrique. Il a été 
détaillé au chapitre 1 que la tension en boucle ouverte ou tension d’annulation de courant, notée VOL, 
est un paramètre physique caractéristique d’un convertisseur d’énergie thermoélectronique. 
L’expression de la tension en circuit ouvert s’exprime en fonction des températures du film mince 
déposé (assimilé comme étant une électrode chaude, TS) et de la sonde (considéré comme étant 
l’électrode froide, TT) et ne dépend que du travail de sortie de la sonde, T. 
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Elle est rappelée ici par l’équation : 









 1ln

2

T

S
T

T

SSB
OL T

T

T

T

q

Tk
V       (Eq. 4.3) 

Sur la figure (4.6), sont relevées les valeurs de tensions pour lesquelles le courant s’annule et vont être 
utilisées par la suite pour donner un encadrement de la température de la sonde à partir de l’équation 
(Eq.4.3). L’encadrement de la température de la sonde est conditionné par le pas de mesure de la tension 
VOL. La borne inférieure est associée à la valeur de la tension qui précède la tension d’annulation de 
courant. La borne supérieure est la valeur de la tension qui suit la tension d’annulation de courant. Il 
s’agit d’une méthode permettant de déduire indirectement la température de la sonde. 

Fig. 4.8 - Tension d’annulation du courant en fonction 
de la température de l’échantillon. Un encadrement de 
la température de la sonde est aussi représenté. 

Fig. 4.9 - Représentation de la température de la sonde 
en fonction de la température de l’échantillon. 

La figure (4.8) montre l’encadrement de la température de la sonde effectué à partir des valeurs mesurées 
de tension d’annulation de courant. L’estimation de cette température a été réalisée numériquement à 
partir de (Eq. 4.3). Tous les autres paramètres sont connus. Le marqueur carré correspond à la mesure 
de VOL. La courbe, représentée en pointillé et qui passe par tout marqueur carré, correspond à la valeur 
calculée de VOL pour laquelle une température de sonde vérifie (Eq. 4.3). 

Fig. 4.10 - Caractéristique densité de puissance/tension 
en régime d’émission thermoélectronique dans le 
domaine de température [470°C – 550°C]. 

Fig. 4.11 - Maximum de puissance électrique générée en 
fonction de la température du film mince de l’oxyde de 
potassium. La distance entre le film mince et la sonde et 
maintenue à 3cm. 

La figure (4.9) montre le fait que la sonde est loin d’être à température ambiante et que des électrons 
peuvent être extraits de la sonde par émission thermoélectronique. Ensuite, afin de savoir si de la 
puissance électrique est générée, la densité de puissance en fonction de la tension appliquée à la sonde 
est calculée. La densité de puissance est représentée sur la figure (4.10) pour le domaine de température 
[470°C-550°C]. La caractéristique courant/tension montre deux régimes de fonctionnement. Le premier 
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correspond au produit positif densité de courant/tension associée à la dissipation de puissance. Le second 
régime est associé au produit négatif densité de courant tension qui met en avant le mode générateur du 
convertisseur. Le tableau (4.2) rassemble l’ensemble des valeurs de puissance maximale générée avec 
la température de l’échantillon et la tension associée. La figure (4.11) montre une représentation de la 
puissance électrique générée lors du chauffage en fonction de la température du film mince, à position 
de sonde fixée. 

Température de 
l’échantillon (°C)

Tension à puissance maximale 
en mode générateur (V) 

Densité de puissance maximale 
en mode générateur (nW.cm-2) 

470 0.857 4 
480 1.143 8 
500 1.714 15 
510 2.000 19 
520 2.000 23 
530 2.024 24 
540 2.099 26 
550 2.286 27 

Tableau 4.2 - Tension et densité de puissance maximale relevées en fonction de la largeur du  gap conditionnée par la 
distance échantillon sonde. 

La puissance générée est comprise entre 4 et 27 nanowatts pour le domaine de température [470°C-
550°C]. Une nouvelle campagne de mesure du travail de sortie est réalisée à commencer par la différence 
de potentiel de contact qui est égale à -0.470V. Ensuite l’oxyde de potassium est éclairé en lumière 
blanche pour déterminer le travail de sortie du film mince grâce à l’effet photoélectrique : aucun 
photocourant n’est détecté. Bien que la valeur du travail de sortie du film mince soit a priori mesurable, 
aucun photocourant n’est mesuré, il n’est pas possible de mesurer le travail de sortie à partir de l’effet 
photoélectrique. Un nouvel essai en température est réalisé afin d’extraire le travail de sortie à partir de 
la caractéristique d’Arrhenius. 
 
 
 Second essai en température dans le domaine [470°C – 540°C] 

Un deuxième essai est réalisé afin de savoir si des changements, au sein du matériau, ont eu lieu durant 
la première campagne de mesure en température. Si c’est le cas, une valeur différente de travail de sortie 
est attendue. Le domaine de température est maintenant réduit à [470°C-540°C] du fait que la tension 
nominale se situe hors du domaine de tension à disposition. 

Fig. 4.12 - Caractéristique densité de courant/tension 
en régime d’émission thermoélectronique dans le 
domaine de température [470°C – 540°C] lors du 
deuxième essai. 

Fig. 4.13 - Caractéristique d’Arrhenius du courant de 
saturation en régime d’émission thermoélectronique 
dans le domaine de température [470°C – 540°C]. Le 
travail de sortie est de 1.77eV. 

A partir du courant thermo émis relevé à 10V sur la figure (4.12), supposé en régime de saturation, le 
travail de sortie de l’échantillon est déterminé à partir de la caractéristique d’Arrhenius représentée 
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figure (4.13). Le travail de sortie de l’oxyde de potassium, lors du deuxième essai en température, est 
de 1.77eV. Cette valeur est plus élevée que lors du premier essai mais n’est pas compatible avec celle 
calculée à partir de la différence de potentiel de contact. La représentation graphique de la densité de 
puissance en fonction de la tension, sur la figure (4.14), montre à nouveau deux régimes de 
fonctionnement. Les valeurs de la puissance maximale générée en fonction de la température sont 
rassemblées dans le tableau (4.3) et comparées avec celles obtenues lors du premier essai. 

Fig. 4.14 - Caractéristique densité de puissance 
tension en régime d’émission thermoélectronique dans 
le domaine de température [470°C – 530°C]. 

Fig. 4.15 - Caractéristique maximum de la densité de 
puissance générée en fonction de la température de 
l’échantillon, la distance est fixée à 3cm. 

Lors du deuxième essai la puissance générée maximale est atteinte dès 530°C au lieu de 550°C lors du 
premier essai. Le tableau (4.3) rassemble les valeurs de puissance maximale générée avec la 
température. Il s’avère ici que les valeurs de puissance relevées sont nettement supérieures que lors du 
premier essai et dans le même domaine de température. 

Tableau 4.3 - Tension et densité de puissance maximale relevées en fonction de la largeur du  gap conditionnée par la 
distance échantillon sonde. 

Après lecture du tableau (4.4), le travail de sortie de l’oxyde de potassium synthétisé (1.53eV) reste 
relativement faible devant celui du potassium élémentaire (2.30eV). La mesure absolue du travail de 
sortie à partir de l’effet photoélectrique est la technique de mesure ayant la plus grande résolution de 
mesure mais nécessite d’avoir un film de bonne qualité pour la détection de photocourant. Après 
chauffage et malgré un faible travail de sortie mesuré par émission thermoélectronique, la mesure du 
travail de sortie par effet photoélectrique n’est plus réalisable. 

Technique de mesure K-O/Si(100) (eV) T (eV) CPD (V) K-O/Si(100) - T (eV) 
Effet photoélectrique 1.682 2.801 -0.6849 -1.119 

Emission thermoélectronique 
(1er essai) 

1.53 (-) -0.4734 -1.271 

Emission thermoélectronique 
(2ème essai) 

1.77 (-) -0.1105 -1.031 

Tableau 4.4 - Comparaison des valeurs de travail de sortie déterminée à température ambiante et en température à 
partir de l’effet photoélectrique, l’émission thermoélectronique et la différence de potentiel de contact. 
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L’acquisition de courbe isotherme densité de courant en fonction de la tension permet d’extraire le 
travail de sortie de l’oxyde de potassium en faisant l’hypothèse que le régime de saturation est atteint. 
La différence d’énergie mesurée suite aux chauffages successifs du film mince peut s’expliquer par un 
effet de relaxation de contraintes au sein de l’oxyde de potassium et par une croissance préférentielle de 
grain d’un oxyde par rapport à un autre. Le calcul de la densité de puissance permet de distinguer les 
modes de fonctionnement du convertisseur, dont l’électrode chaude est le film mince d’oxyde de 
potassium et l’électrode froide la sonde La procédure a été réalisée à deux reprises, les modes dissipateur 
et générateur ont été observés et le maximum de puissance générée a été relevé en fonction de la 
température du film mince. Lors du premier essai, le maximum de puissance générée a été de 27nW.cm-

2 à 550°C pour un travail de sortie de de l’oxyde de potassium 1.53eV. Ensuite, un deuxième essai en 
température a été réalisé de la température ambiante jusqu’à 540°C. Le travail de sortie extrait est égal 
1.77eV associé à un maximum de puissance électrique utile générée de 113nW .cm-2 à 540°C. Au-delà 
de cette température, le maximum de puissance n’est pas visible dans le domaine de tension qui est à 
disposition. L’écart de 88nW.cm-2 mesuré lors des deux essais à 540°C peut s’expliquer de part un 
changement au sein du film mince d’oxyde de potassium. En effet, le premier chauffage aurait permis 
la croissance de grain aux meilleures propriétés thermoélectroniques permettant, lors du second 
chauffage, la génération d’une puissance électrique bien plus importante. La partie qui suit va donner 
de nouvelles informations quant à la morphologie et la stœchiométrie de l’oxyde de potassium déposé. 
 

4.2.3 Caractérisations morphologique et chimique du film mince d’oxyde de potassium 

Pour connaître la nature de l’oxyde de potassium synthétisé et ainsi attribuer les valeurs du travail de 
sortie mesurées à partir des différentes techniques présentées, une analyse chimique est réalisée sur le 
film mince. La remise à l’air de l’échantillon est indispensable. Même si le temps de transfert est 
relativement court, l’échantillon est sujet à des réactions en surface. Une micrographie de l’oxyde de 
potassium est d’abord obtenue par microscopie électronique à balayage, associée à une analyse 
dispersive en énergie pour obtenir une cartographie des éléments présents. Ensuite, pour déterminer la 
nature de l’oxyde de potassium synthétisé, une analyse par spectroscopie de photon X (XPS) est 
effectuée. 

4.2.3.1 Caractérisation morphologique par microscopie électronique à balayage 

Après toute caractérisation électrique, le film mince est remis à l’air et immédiatement inséré dans 
microscope électronique afin de réduire les phénomènes de désorption et d’oxydation en surface. Les 
micrographies représentées figure (4.16) et (4.17) montrent le film mince d’oxyde de potassium observé 
sous différents angles. Elles présentent des stries orientées aléatoirement et de dimensions comprises 
entre 200 nm et100µm. 

Fig. 4.16 - Micrographie électronique de l’oxyde de 
potassium avec un effet de relief en surface. 

Fig. 4.17 - Micrographie électronique de l’oxyde de 
potassium montrant une zone striée. 
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Sur les mêmes zones, une analyse dispersive en énergie est réalisée afin d’identifier les éléments présents 
au sein du film mince et de regarder leur répartition. Les figures (4.18) et (4.19) montrent la présence 
simultanée de potassium et d’oxygène uniquement le long des stries laissant apparaître une surface 
importante de silicium non recouverte. 

Fig. 4.18 - Cartographie élémentaire obtenue par 
analyse dispersive en énergie de la zone représentée 
sur la figure (4.16). 

Fig. 4.19 - Cartographie élémentaire obtenue par 
analyse dispersive en énergie de la zone représentée 
sur la figure (4.17). 

Une nouvelle micrographie est réalisée sur le même échantillon, après que celui-ci ait été stocké 30 jours 
dans une enceinte à flux d’azote. 

Fig. 4.20 - Micrographie du film mince d’oxyde de 
potassium après exposition à l’air et grossi 1000 fois. 

Fig. 4.21 - Agrandissement de la zone poreuse du film 
mince. 

La micrographie représentée sur la figure (4.20) montre une meilleure répartition de l’oxyde de 
potassium sur la surface du silicium. Un agrandissement de la partie poreuse représenté figure (4.21) 
montre des grains de diamètre moyen 50nm. L’inhomogénéité du film mince déposé ne permet pas, à 
l’aide de l’analyse dispersive en énergie, d’estimer les concentrations respectives du potassium et de 
l’oxygène pour établir la stœchiométrie de l’oxyde de potassium synthétisé. La technique de 
spectroscopie de photons X est utilisée pour suivre l’évolution de la stœchiométrie du film mince en 
fonction du temps d’exposition à l’air. 

4.2.3.2 Caractérisations chimiques par spectroscopie de photons X  

Les mesures UPS et XPS s’effectuent dans une enceinte indépendante nécessitant la remise à l’air de 
l’échantillon. Deux échantillons sont préparés afin de suivre l’évolution de la composition du film mince 
d’oxyde de potassium avec l’oxygène à pression atmosphérique. Deux analyses ont été réalisées : un 
premier échantillon, directement après dépôt, a été introduit dans l’enceinte d’analyse chimique pour 
l’étude de la réactivité avec l’oxygène pour une courte exposition. Un autre échantillon a été stocké dans 
une enceinte sous flux d’azote pendant une longue durée (30jours) ensuite l’analyse a été effectuée. 
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L’analyse par photons UV correspond à une analyse spectroscopique de la bande de valence et donne 
les différents états électroniques que peut avoir un atome donné dans un environnement chimique 
déterminé. La figure (4.22) représente le spectre de la bande de valence de l’oxyde de potassium, avant 
et après une longue exposition à l’air. L’échantillon étant peu exposé à l’air présentent les énergies 
2.7eV, 3.9eV, 7.1eV et 8.7eV correspondent à la signature de l’oxygène (O-

2) en environnement 
superoxyde [WU99]. L’énergie associée à l’abscisse du dernier maximum est égale à 11.9eV et est 
associée à la présence du potassium ionisé (K+) [ZHU08]. Le film mince réalisé semble être un 
superoxyde de potassium de formule brute KO2. Pour un temps plus long d’exposition à l’air, seules les 
énergies 3.9eV et 7.4eV ont été mesurées. Il s’agit également du superoxyde de potassium [LAM95]. 
 
 

 
Fig. 4.22 - Analyse spectroscopique de la bande de valence de l’oxyde de potassium avant et 
après une longue exposition à l’air. 

 
 
Les premiers résultats issus de la spectroscopie de la bande de valence nécessitent d’être confirmés par 
une analyse des électrons de cœur de tous les éléments présents au sein du film mince, à savoir le 
potassium et l’oxygène. L’étude, plus approfondie, s’intéresse aux énergies 2p du potassium, 1s de 
l’oxygène et 2p du silicium. Pour chaque élément est mesurée l’énergie qui lui correspond en fonction 
du temps d’exposition à l’air. Les valeurs sont comparées avec celles de la littérature afin d’identifier 
les espèces présentes et la manière dont elles sont liées entre-elles. 
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Fig. 4.23 - Acquisition complète du spectre et identification des éléments chimiques présents 
au sein du film mince de l’oxyde de potassium tenant comptant du temps d’exposition à l’air. 

 
 
La figure (4.23) montre l’analyse spectroscopique globale du film mince d’oxyde de potassium en 
fonction du temps d’exposition à l’air et montre la présence des éléments attendus. Les éléments majeurs 
identifiés sont le potassium et l’oxygène présents en grande quantité. Le carbone et le chrome ne laissent 
apparaitre que des pics de très faible intensité et ne seront pas considérés dans la suite de l’analyse. De 
cette figure, il est dans un premier temps remarquable que lors d’une courte exposition à l’air, le 
potassium et l’oxygène présentent deux pics intenses laissant le silicium dans le bruit de fond. Il 
semblerait que la surface de silicium sur laquelle le film mince a été déposé soit totalement recouverte. 
Après un temps d’exposition à l’air plus conséquent, le pic de potassium est bien moins intense et les 
pics du silicium se distinguent alors du bruit de fond. 
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Fig. 4.24 - Décalage spectral de la bande 2p du potassium en fonction de 
l’exposition à l’air. 

 
La figure (4.24) révèle les énergies de liaisons 2p1/2 à 298eV et 2p3/2 à 295eV, signatures chimiques de 
la présence du potassium. Les bandes en énergie les plus intenses correspondent au faible temps 
d’exposition à l’air. Au cours du temps, le potassium disparaît au profit de l’oxygène. 
 

 
Fig. 4.25 - Effet de l’oxydation de l’oxyde de potassium sur l’énergie 1s de 
l’oxygène en fonction du temps d’exposition à l’air. 
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La figure (4.25) renseigne sur l’énergie 1s de l’oxygène, lors d’un court et long temps d’exposition à 
l’air. Après un court temps d’exposition, le spectre révèle la présence de deux bandes. La moins intense 
fait référence à une liaison du type (O-Fx) à 535eV issue du nettoyage préliminaire de surface effectué 
à l’aide de l’acide fluorhydrique [xps simplified]. La bande la plus intense montre la présence de 
l’oxygène (O-

2) en environnement superoxyde à 534eV [KRI14]. Après un long temps d’exposition à 
l’air, le superoxyde de potassium (534.9eV) disparaît au profit de l’oxyde de silicium (532.8eV). A 
comparaison, le silicium, matériau constitutif du substrat, n’a pas été détecté sur l’échantillon ayant subi 
une courte exposition à l’air. Le dépôt est suffisamment épais et fait obstacle à la détection. La figure 
(4.26) montre seulement la présence de silicium sur l’échantillon qui a subi le temps d’exposition le plus 
important. 

 
Fig. 4.26 - Effet de l’oxydation sur l’énergie 2p du silicium. 

Le spectre comprend trois bandes faisant référence au silicium. La première, et la plus intense, fait 
référence à l’énergie 2p du silicium oxydé. Les deux autres bandes montrent la présence du silicium 
élémentaire avec ses énergies 2p1/2 à 100.16eV et 2p3/2 à 99.96eV. Le tableau (4.5) rassemble les 
principaux paramètres utiles à la détermination du pourcentage massique de chaque élément contenu 
dans le matériau, à savoir l’abscisse du maximum de la courbe et son aire ainsi que les différents 
coefficients de sensibilité des différents éléments. A partir des coefficients de sensibilité des éléments, 
le pourcentage élémentaire de chaque élément, présent au sein du matériau, est calculé pour chaque 
élément lors d’une courte et d’une longue exposition à l’air, le tout résumé dans le tableau (4.5). 
 

Elément O 1s K 2p3/2 Si 2p3/2 
Coefficient de sensibilité 0.711 1.3 0.283 

Position (eV) 534.24 296.10 
(-) Aire (u.a) 26590 23321 

Présence 61% 39% 
Tableau 4.5 - Coefficient de sensibilité des différents éléments détectés associés à leur énergie de liaison et valeurs 

expérimentales relevées pour l’ensemble des éléments contenus dans le film mince après une courte exposition à l’air. 

 
A l’aide du pourcentage élémentaire présent dans l’échantillon ayant subi une courte exposition à l’air, 
il est possible d’établir la stœchiométrie du film mince d’oxyde de potassium. Les aires de chaque bande 
renseignent sur la quantité d’espèce présente au sein du matériau. Le calcul du pourcentage élémentaire 
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s’effectue à partir des bandes les plus intenses Pour chaque bande, l’aire est relevée. Le pourcentage est 
de 61 % pour l’oxygène et de 39% pour le potassium. Le rapport un pour deux est respecté et correspond 
au super oxyde de potassium, de formule brute KO2. Pour une longue exposition à l’air, les résultats ont 
montré que le superoxyde de potassium disparaît au profit de l’oxyde de silicium. Le tableau (4.6) donne 
l’ensemble des valeurs des aires des bandes pour chaque élément. Comme précédemment, en tenant 
compte des coefficients de sensibilité, le rapport de chaque élément est calculé. 
 

Elément O 1s K 2p3/2 Si 2p3/2 
Coefficient de sensibilité 0.711 1.3 0.283 

Position (eV) 532.82 295.25 99.67 
Aire (u.a) 4207 4269 1197 
Présence 63% 7% 30% 

Tableau 4.6 - Coefficient de sensibilité des différents éléments détectés associés à leur énergie de liaison et valeurs 
expérimentales relevées pour l’ensemble des éléments contenus dans le film mince après une longue exposition à l’air. 

 
Pour un long temps d’exposition à l’air, l’échantillon contient 63% d’oxygène, 30% de silicium et 7% 
de potassium. Le rapport 2/3 – 1/3 entre l’oxygène et le silicium montre que l’oxyde de potassium a 
disparu au profit de la silice, SiO2. A l’issue des analyses chimiques, la phase caractérisée est le 
superoxyde de potassium, KO2. Il s’agit de la phase dominante quelle que soit le temps d’exposition à 
l’air. La présence de cette phase a été prédite par l’étude thermodynamique réalisée au chapitre 3 et 
illustrée par le diagramme d’Ellingham. En effet, à température ambiante et à pression atmosphérique 
(PO2 = 2.104mbar), le superoxyde potassium est la phase dominante par rapport à K2O et K2O2 qui sont 
minoritaires. Une exposition à l’air prolongée montre que le superoxyde de potassium disparait au profit 
de l’oxyde de silicium. Pour rappel, la phase désirée est le peroxyde de potassium K2O2, présentant un 
travail de sortie de 0.4eV, matériau idéal et à fort rendement de conversion thermoélectronique. L’oxyde 
synthétisé ici, sous ultravide, a présenté un travail de sortie de 1.53eV, mesure qui s’est nettement 
dégradée lors de l’exposition à l’air. Un autre élément, appartenant à la famille des métaux alcalins, 
présente les mêmes propriétés, le césium. L’oxyde de césium stœchiométrique, Cs2O, présente un travail 
d’extraction de 0.9 eV, valeur assez proche de K2O2. La partie qui suit décrit le processus de synthèse 
de Cs2O sur substrat de silicium, les analyses électriques (CPD, effet photoélectrique, émission 
thermoélectronique) et chimiques (SEM, EDX, UPS, XPS). 

4.3 Synthèse d’un film mince d’oxyde de césium : extraction du travail de sortie et 
caractérisation chimique 

Cette partie décrit l’étude de l’oxyde de césium en adoptant la même démarche que pour l’oxyde de 
potassium. Le travail de sortie du film mince et celui de la sonde sont mesurés en premier lieu par 
photoémission. Lorsque cela est permis par les conditions de l’expérience, le travail de sortie du film 
mince de l’oxyde de césium est déterminé à partir de l’émission thermoélectronique. La différence de 
potentiel de contact donne une mesure relative du travail de sortie lorsque nous sommes limités par les 
méthodes précédentes. Enfin, les analyses chimiques EDX et XPS vont donner la stœchiométrie du film 
mince. 

4.3.1 Conditions de synthèse de l’oxyde de césium 

Le substrat de silicium monocristallin (100) est nettoyé chimiquement de manière à obtenir des 
terminaisons hydrogènes en surface. Le processus de nettoyage a été décrit dans la partie précédente. 

4.3.2 Durabilité d’un film mince d’oxyde de césium dans le vide 

Un premier dépôt d’oxyde de césium est réalisé afin d’extraire le travail de sortie de l’échantillon et 
celui de la sonde et de suivre ses variations au cours du temps. La méthodologie d’extraction est 
appliquée après le dépôt, puis 24 heures après, 48 heures après et 120 heures après, soit cinq jours après 
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le dépôt, dans les mêmes conditions de vide. Chaque mesure de travail de sortie basée sur l’effet 
photoélectrique est conclue par une mesure de différence de potentiel de contact. Le dépôt est réalisé 
dans les conditions suivantes. L’intensité du courant à travers la cartouche de césium est fixée à 6A puis 
l’oxygène est introduit dans la chambre à l’aide d’une vanne de fuite de manière à obtenir une pression 
totale de 10-7mbar. La durée de dépôt est de 10 minutes. Une fois la pression descendue à 10-9mbar, les 
mesures du travail de sortie sont réalisées. Le film mince d’oxyde de césium est éclairé en lumière 
blanche pour une détection préliminaire de photocourant. Si un photocourant est mesuré, cela signifie 
que l’énergie des photons incidents est suffisante pour extraire des électrons depuis l’échantillon. 

 Après dépôt 

Après la synthèse du film mince d’oxyde de césium, les mesures basées sur l’effet photoélectrique sont 
réalisées.  

Fig. 4.27 - Photocourant mesuré en fonction de l’énergie des 
photons incidents immédiatement après dépôt. La tension 
de la sonde est fixée à 10V. 

La figure (4.27) présente deux seuils. Le premier seuil détermine la présence d’impureté au sein du 
dépôt. Le deuxième seuil est caractéristique des propriétés photoélectriques de l’oxyde de césium déposé 
[BAI14]. La valeur retenue du travail de sortie de l’oxyde de césium de 1.729 eV. A partir des figures 
(4.28) et (4.29), à longueur d’onde fixe et en balayage en tension, est extrait le travail de sortie de la 
sonde. 

Fig. 4.28 - Caractéristique I/V à longueur d’onde fixe 
pour la détermination de la tension seuil d’émission de 
photocourant juste après dépôt. 

Fig. 4.29 - Représentation de la tension seuil en fonction 
de l’énergie des photons incidents juste après dépôt. A 
tension de seuil nulle, l’énergie des photons est égale au 
travail de sortie de la sonde. 
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L’extrapolation donne une énergie égale à 2.357eV, inférieure à celle associée à l’acier inoxydable 
(4.3eV), matériau constitutif de la sonde. Malgré les précautions prises lors du dépôt, la sonde est 
probablement contaminée lors du dépôt. 
 
 
 Un jour après dépôt 

Le lendemain, la même succession de mesures est réalisée afin de déterminer si le film mince est stable 
et si la sonde possède toujours des impuretés à sa surface. La figure (4.30) donne une représentation de 
la racine du photocourant mesuré en fonction de l’énergie des photons incident, à tension de sonde la 
plus élevée. Le rapport signal sur bruit est plus faible. Le travail de sortie du film mince, 24 heures après 
dépôt, est égal à 1.856eV. 

 
Fig. 4.30 - Acquisition de la racine du photocourant en mode 
spectromètre 24 heures après le dépôt d’oxyde de césium. La tension 
appliquée à la sonde est fixée à 10V. 

 
Le photocourant étant plus faible et plus bruité, l’intervalle de longueur d’onde, pour la mesure de la 
tension associée au seuil d’émission de photocourant, est plus réduit.  
 

Fig. 4.31 - Caractéristique I/V à longueur d’onde fixe 
pour la détermination de la tension seuil d’émission de 
photocourant 24 heures après dépôt. 

Fig. 4.32 - Représentation de la tension seuil en fonction 
de l’énergie des photons incidents 24 heures après dépôt. 

 
À l’issu de l’étude effectuée, les figures (4.31) et (4.32) donnent une valeur de travail de sortie de la 
sonde égale à 3.042eV. Cette nouvelle valeur, 24 heures après dépôt est plus élevée que la précédente. 
Les particules présentes sur la sonde  semblent avoir été désorbées. 
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 Deux jours après dépôt 
 
48 heures après, dans les mêmes conditions de vide, la même méthodologie est appliquée pour la mesure 
du travail de sortie du film mince et de la sonde, à partir de l’effet photoélectrique. Au cours du temps 
le signal perd en sa qualité. Le film mince d’oxyde de césium semble être toujours réactif et se dissocie 
progressivement. 
 

 
Fig. 4.33 - Acquisition de la racine du photocourant en mode 
spectromètre 48 heures après le dépôt d’oxyde de césium. La tension 
de la sonde est fixée à 10V. 

 
La figure (4.33), montre l’acquisition du photocourant 48 heures après dépôt. Le travail de sortie du film 
mince de césium est égal à 1.815eV. À noter que la valeur de travail de sortie mesurée est toujours 
inférieure à celle du césium élémentaire (2.14eV). Le film mince semble alors être relativement stable 
chimiquement, pendant la durée de la mesure, dans ces conditions de vide. 
 
 

Fig. 4.34 - Caractéristique I/V à longueur d’onde fixe 
pour la détermination de la tension seuil d’émission de 
photo courant 48 heures après dépôt. 

Fig. 4.35 - Représentation de la tension seuil en fonction 
de l’énergie des photons incidents 48 heures après dépôt. 

 
 
A l’issu de l’interprétation des figures (4.34) et (4.35), le travail de sortie de la sonde est de 2.719eV, 48 
heures après dépôt. La valeur mesurée est plus faible mais très proche de la précédente (3.042eV). 
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 Cinq jours après dépôt 

120 heures après, soit 5 jours, et malgré un signal ayant perdu de sa qualité par rapport aux premiers 
instants suivant le dépôt, il est encore possible de proposer une valeur absolue du travail de sortie de 
l’oxyde de césium, le travail de sortie du film mince est égal à 2.155eV, comme il est représenté sur la 
figure (4.76). L’extraction du travail de sortie de la sonde a été d’autant plus difficile que le nombre de 
longueurs d’onde disponibles et donnant lieu à un photocourant mesurable, a diminué. L’interpolation 
s’est réalisée sur un nombre plus limité de points. 
 

Fig. 4.36 - Acquisition de la racine du photocourant en mode 
spectromètre 120 heures après le dépôt d’oxyde de césium. 
La tension appliquée à la sonde est fixée à 10V. 

 
Cette valeur correspond nettement au césium élémentaire. Malgré la conservation du film mince dans 
des conditions de vide poussées, l’oxyde de césium se serait réduit pour laisser la place au césium 
métallique. Les figures (4.37) et (4.38) montrent un domaine plus restreint de longueurs d’onde 
associées à un photocourant mesurable. Le travail de sortie de la sonde égal à 2.694eV. 
 
 

Fig. 4.37 - Caractéristique I/V à longueur d’onde fixe 
pour la détermination de la tension seuil d’émission de 
photocourant 120 heures après dépôt. 

Fig. 4.38 - Représentation de la tension seuil en fonction 
de l’énergie des photons incidents 12heures après dépôt. 

 
Au cours du temps, les valeurs mesurées de travaux de sortie se sont révélées relativement consistantes 
dans le temps comme le montrent les valeurs rassemblées dans le tableau (4.7). En effet, le travail de 
sortie du film mince a toujours été plus faible que celui de la sonde, comme le montre l’ensemble des 
valeurs mesurées, à partir de l’effet photoélectrique. La différence entre les valeurs absolues de travail 
de sortie du film mince et de la sonde ont été calculées, afin d’être comparées avec celles mesurées par 

1.5 1.7 1.9 2.1 2.3 2.5 2.7 2.9
0

5

10

15

20

25

30

photon energy (eV)

I1/
2  (

a
.u

)

Cs – O / (100) Si = 2.155eV 

-1 0 1 2 3
0

5

10

15

20

25

Tip potential (V)

I1/
2  (

a
.u

)

2.698eV (440nm)
2.586eV (480nm)
2.483eV (500nm)

2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9
-0.1

-0.05

0

0.05

0.1

0.15

photon energy (eV)

V
B
 "

o
n

se
t"

 (
V

) Tip = 2.694eV



Chapitre 4 : Synthèse et caractérisation de films minces d’oxydes alcalins métalliques 

133 

différence de potentiel de contact. La figure rassemble, l’intégralité des mesures de différence de 
potentiel de contact acquises au cours du temps. Les valeurs moyennes de CPD sont résumées dans le 
tableau (4.7). 

Fig. 4.39 - Variation de la différence de potentiel de contact 
au cours du temps. 

Malgré deux techniques de mesures de travail de sortie indépendantes, la différence de potentiel de 
contact entre le film mince et la sonde, calculée à partir des valeurs absolues de travail de sortie, reste 
malgré tout comparable avec la différence de potentiel de contact. Le tableau (4.7) montre que la valeur 
du travail de sortie de la sonde, obtenue à partir de l’effet photoélectrique, varie peu devant le travail de 
sortie de l’échantillon. 

Temps écoulé 
après dépôt 

Travail de sortie de 
l’échantillon (eV) 

Travail de sortie 
de la sonde (eV) S,h - T,h(eV) CPD (V) 

Après dépôt  1.729 2.357 -0.628 -0.693 
24h après 1.856 3.042 -1.186 -0.658 
48h après 1.815 2.719 -0.904 -0.595 

120h après 2.155 2.694 -0.539 -0.527 
Tableau 4.7 - Comparaison entre les valeurs de travail de sortie de l’oxyde de césium obtenues par différence de 

potentiel de contact et par effet photoélectrique au cours du temps. 

Il est intéressant ici de comparer les mesures de travail de sortie réalisées par CPD et celles obtenues par 
effet photoélectrique. Bien que les deux techniques soient indépendantes, il y a un accord acceptable. 
Aussi, l’essai de répétabilité a montré que le travail d’extraction de l’oxyde de césium synthétisé 
augmente au cours du temps pour s’approcher de la valeur du césium élémentaire (Cs = 2.140eV). Or, 
étant donné que le film mince se situe dans un vide poussé dans la chambre de mesure dans laquelle la 
pression est maintenue à 10-9 mbar. Il n’y a aucun apport de matière (Cs ou O2) qui pourrait déplacer 
l’équilibre chimique au sein de l’oxyde de césium synthétisé. Le processus de synthèse par CVD ne 
donne pas lieu à un film mince d’oxyde de césium chimiquement stable, au sens thermodynamique. 
L’augmentation continue du travail de sortie se traduit par la désorption du dépôt et la perte de matière 
donne lieu à un signal photoélectrique de plus en plus faible et bruité. 

4.3.3 Extraction du travail de sortie de l’oxyde césium 

 Nouvel essai de répétabilité et mesure en température 

La partie précédente a montré que le film mince d’oxyde de césium déposé est stable suffisamment 
longtemps pour réaliser une campagne de caractérisation électrique complète de l’échantillon et de la 
sonde. Un nouveau substrat de silicium fortement dopé type n (Si n+ = 4.17eV) est choisi pour le dépôt. 
Le substrat de silicium est préalablement nettoyé selon la procédure décrite précédemment pour obtenir 
une surface possédant des terminaisons hydrogènes. L’échantillon est introduit dans le sas du bâti de 
vide avant d’être fonctionnalisé. Avant dépôt, la différence de potentiel de contact du silicium 
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hydrogénée est mesurée dans un vide poussé (3.10-10mbar). Il s’agit de la première valeur du travail de 
sortie de l’échantillon. Même si elle n’est que relative, elle permet d’être comparée aux futures valeurs 
relatives obtenues après dépôt et également au cours du temps. Le dépôt est réalisé sous atmosphère 
oxydante dont la pression est fixée, à l’aide d’une vanne de fuite, à 3.5.10-7mbar. Le césium est sublimé 
en faisant passer un courant de 7A à travers la cartouche. La durée totale du dépôt est de 20 minutes. 
Les mesures électriques sont réalisées après que la pression ai diminué d’au moins deux ordres de 
grandeur, à savoir 5.10-9mbarà afin d’éliminer les résidus issus du dépôt. Les travaux de sortie du film 
mince et celui de la sonde sont d’abord mesurés par photoémission. Pour terminer, la mesure de 
différence de potentiel de contact est réalisée. Cette procédure est répétée trois fois : après le dépôt, 24 
heures après et 48 heures après. 
 

Fig. 4.40 - Variation du travail de sortie de l’oxyde de 
césium au cours du temps. La tension appliquée à la 
sonde est fixée à 10V. 

Fig. 4.41 - Acquisition du photocourant à gain plus élevé 
pour la mesure du travail de sortie. La tension de la 
sonde est fixée à 10V. 

 
La figure (4.40) montre l’évolution du travail de sortie de l’échantillon, jusqu’à deux jours après dépôt. 
La valeur initiale du travail de sortie (1.337eV) obtenue est nettement inférieure à celle du césium 
métallique (2.140eV). Le césium a réagi avec l’oxygène pour former un oxyde de césium. Dès le 
deuxième jour, l’intensité du photocourant a diminué. Pour que l’acquisition soit de meilleure qualité, 
le gain est augmenté pour améliorer le rapport signal sur bruit, le tout illustré figure (4.41). 
 

Fig. 4.42 - Caractéristique I/V à longueur d’onde fixe 
pour la détermination de la tension associée au seuil 
d’émission de photocourant obtenue après dépôt. 

Fig. 4.43 - Caractéristique tension seuil énergie des 
photons incidents. A tension seuil nulle, l’énergie des 
photons est égale au travail de sortie de la sonde, valeur 
obtenue après dépôt. 

 
Après dépôt, le travail de sortie de la sonde mesuré est toujours supérieur à la valeur de celui de l’acier 
inoxidable, du fait qu’il reste encore des impuretés issues du dépôt qui sont encore présentes dans 
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l’enceinte et susceptibles d’être adsorbées sur la sonde. 24 heures après dépôt, la même campagne de 
mesure est répétée pour la détermination du travail de sortie de la sonde, illustrée sur les figures (4.42) 
et (4.43). 
 

Fig. 4.44 - Caractéristique I/V à longueur d’onde fixe 
pour la détermination de la tension associée au seuil 
d’émission de photocourant obtenue 24 heures après le 
dépôt. 

Fig. 4.45 - Caractéristique tension seuil énergie des 
photons incidents. A tension seuil nulle, l’énergie des 
photons est égale au travail de sortie de la sonde, valeur 
obtenue 24 heures après le dépôt. 

 
A partir des figures (4.44) et (4.45), le travail de sortie de la sonde est égal à 3.021eV. Cette nouvelle 
valeur est plus faible que la précédente. Après 48 heures, il est nécessaire de travailler à gain plus élevé 
afin de mesurer un photocourant plus fort pour la détermination de l’énergie de photon associée au seuil 
d’émission de photocourant. Les figures (4.46) et (4.47) montrent les caractéristiques courant-tension à 
énergie de photons fixes à gain plus grand. Malgré un gain plus fort, le rapport signal sur bruit diminue 
rendant ainsi la mesure de la valeur de la tension, associée au seuil d’émission de photocourant, plus 
difficile. 
 

Fig. 4.46 - Caractéristique I/V à longueur d’onde fixe 
pour la détermination de la tension associée au seuil 
d’émission de photocourant obtenue 48 heures après le 
dépôt, à gain de 6. 

Fig. 4.47 - Caractéristique tension seuil énergie des 
photons incidents. A tension seuil nulle, l’énergie des 
photons est égale au travail de sortie de la sonde, valeur 
obtenue 48 heures après le dépôt, à gain plus élevé. 

 
L’ensemble des valeurs de différence de potentiel de contact, mesuré au cours du temps est montré sur 
la figure (4.48). Ces valeurs sont ensuite comparées avec la différence des travaux de sortie du film 
mince et de la sonde obtenues à partir de l’effet photoélectrique. 
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Fig. 4.48 - Evolution de la différence de potentiel de contact 
du film mince au cours du temps. La valeur associée au 
silicium hydrogénée est également représentée en guise de 
référence. 

En guise de comparaison, la différence de potentiel de contact et la différence d’énergie calculée à partir 
des valeurs absolues de travail de sortie respectif du film mince et de la sonde, sont représentées dans le 
tableau (4.8). 

Echantillon S,h (eV) T,h (eV) S,h - T,h (eV) CPD (V) 
H-Si (100) (-) (-) (-) 1.233 

Cs-O / Si (100) 1.337 5.291 -3.954 -1.609 
Cs-O / Si (100) 24 heures après 1.499 3.021 -1.522 -1.487 
Cs-O / Si (100) 48 heures après 1.755 3.128 -1.373 -1.269 

Tableau 4.8 - Tableau récapitulatif de l’ensemble des valeurs de travaux de sortie de l’échantillon et de la sonde 
obtenues à partir de l’effet photoélectrique. Les valeurs de différence de potentiel de contact sont ajoutées pour 

comparaison. 

Malgré deux techniques de mesures indépendantes, les différences d’énergie mesurées (CPD) et 
calculées, à partir de mesures effectuées à partir de l’effet photoélectrique, sont consistantes et 
comparables, 24 heure et 48 heure après dépôt. 
La dernière étape consiste à mesurer le travail de sortie du film mince par émission thermoélectronique. 
L’échantillon et la sonde sont séparés d’une distance de l’ordre de quelques centimètres, ce qui constitue 
en soi un convertisseur thermoélectronique. Connaissant le travail de sortie de la sonde mesuré 
préalablement par photoémission, la mesure de la tension à courant nul, ou tension nominale du 
convertisseur, s’effectue en fonction de la température du film mince. A partir de l’équation (Eq.4.3), il 
est possible d’estimer la température de la sonde en fonction de la température de l’échantillon. Le 
travail de sortie de la sonde, T, a été déterminé expérimentalement par photoémission et la tension 
nominale du convertisseur est mesurée en fonction de la température de l’échantillon. L’expérience 
d’émission thermoélectronique a été réalisée à deux reprises, la sonde positionnée à environ trois 
centimètre au-dessus de l’échantillon. La première campagne de mesure a été réalisée dans la gamme 
de température [500°C – 550°C]. Pour chacune de ces températures, le courant thermoélectronique a été 
mesuré en fonction de la tension appliquée à la sonde, position de sonde fixe, l’ensemble est illustré 
séparément sur les figure (4.49) et (4.50) pour une meilleure lecture. 
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Fig. 4.49 - Courbes isothermes densité de 
courant/tension pour les températures 520°C, 530°C et 
550°C. 

Fig. 4.50 - Courbes isothermes densité de 
courant/tension pour les températures 505°C, 540 et 
550°C. 

Le courant thermoélectronique associé aux tensions négatives correspond aux électrons émis de la sonde 
vers l’échantillon. Aux tensions positives, le courant thermoélectronique mesuré correspond aux 
électrons émis de l’échantillon vers la sonde. Le courant de saturation est supposé atteint dès 6V et est 
ensuite utilisé pour tracer la caractéristique d’Arrhenius, représentée figure (4.51) et extraire le travail 
de sortie de l’oxyde de césium. 

Fig. 4.51 - Représentation d’Arrhenius dans le domaine 
de température [505°C – 550°C]. Le travail de sortie est 
de 2.32eV. 

Fig. 4.52 - Encadrement de la température de sonde à 
partir de la mesure de la tension d’annulation de courant 
en fonction de la température de l’échantillon. 

La valeur du travail de sortie de l’oxyde de césium, extraite à partir de la caractéristique d’Arrhenius, 
est de 2.32eV. L’encadrement de la température de sonde est donné, au minimum, par la température 
ambiante, comme limite inférieure et, au maximum, par la température du four comme limite supérieure. 
La figure (4.52) propose un intervalle de température de sonde, vérifiant l’équation (Eq.4.3) à 
température d’échantillon fixe. Le trait pointillé correspond à la température de la sonde calculée pour 
laquelle la valeur expérimentale de la tension d’annulation du courant vérifie l’équation (Eq.4.3). Pour 
le calcul, la valeur du travail de sortie de la sonde est fixée à 3.13eV (valeur obtenue à partir des mesures 
effectuées par photoémission). Etant située approximativement à trois centimètres au-dessus de 
l’échantillon, la sonde chauffe et sa température est supposée être supérieure à l’ambiante. Une seconde 
campagne de mesure est réalisée après que l’échantillon a été exposé à l’air ambiant pendant dix minutes, 
puis réintroduit dans l’enceinte sous vide. Les courbes densités de courant – tension ont été acquises 
dans le domaine de température [500°C – 540°C] à position de sonde constante et séparées sur les figures 
(4.53) et (4.54) pour une meilleure lecture. 
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Fig. 4.53 - Courbes isothermes densité de 
courant/tension pour les températures 500°C, 515°C et 
540°C. 

Fig. 4.54 - Courbes isothermes densité de 
courant/tension pour les températures 500°C, 530°C et 
540°C. 

La densité de courant mesurée sature le détecteur à 550°C, la sonde est plus prêt de l’échantillon que 
lors de la première campagne de mesure. L’étendue de mesure en tension est réduite à [-8V;8V]. À partir 
de la mesure du courant de saturation, la caractéristique d’Arrhenius, représentée figure (4.55), donne 
un travail de sortie supérieur à 6eV. Cette valeur expérimentale est bien trop élevée et ne sera pas 
considérée par la suite. La figure (4.56) montre que la température de la sonde augmente 
progressivement avec celle de l’échantillon. 

Fig. 4.55 - Représentation d’Arrhenius dans le 
domaine de température [500°C – 540°C]. Le travail de 
sortie est de l’ordre de 6eV. 

Fig. 4.56 - Encadrement de la température de sonde à 
partir de la mesure de la tension d’annulation de 
courant en fonction de la température de l’échantillon. 

Le tableau (4.9) donne l’ensemble des valeurs de tension d’annulation (V open loop) de courant en fonction 
de la température de l’échantillon. La température de la sonde a été estimée à partir de (Eq. 4.3). La 
procédure a été réalisée à deux reprises. Lors du second essai, un pas plus petit en température a été 
utilisé. Les résultats obtenus sont consistants pour les deux expériences réalisées. 

TCs-O/Si(100) 
(°C) 

1er essai en température 2nd essai en température 
V open loop (V) TTip (°C) V open loop (V) TTip (°C) 

500 (-) (-) 2.643 150 
505 1.314 280 (-) (-) 
515 (-) (-) 1.205 300 
520 1.024 330 (-) (-) 
530 0.7646 375 0.7703 375 
540 0.7314 390 0.6136 410 
550 0.5007 440 0.3963 460 
555 (-) (-) 0.2522 495 

Tableau 4.9 - Estimation de la température de la sonde, par chauffage radiatif, à partir de la tension d’annulation du 
courant thermoélectronique lors du premier et second essai. 
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Une fois la température de l’échantillon stabilisé à 555°C, la sonde est éloignée de l’échantillon par pas 
de 2.5mm. La tension d’annulation de courant est mesurée pour chaque nouvelle position de sonde. Le 
tableau (4.10) rassemble les valeurs de température de sonde calculées à partir de la tension d’annulation 
de courant. A l’aide de la figure (4.57), il est possible d’estimer la température de la sonde au fur et à 
mesure qu’elle s’éloigne de l’échantillon à partir de la tension d’annulation de courant. 
 

 
Fig. 4.57 - Variation de la tension d’annulation de courant avec la 
distance échantillon sonde. Le décalage vers les tensions positives 
montre une diminution de la température de la sonde. 

 
En éloignant la sonde de l’échantillon, le couplage thermique entre sonde et échantillon diminue. Cette 
diminution se manifeste par un décalage, vers les tensions positives de la tension d’annulation de 
courant, VOL. Connaissant la hauteur du pas de vis, un tour complet dans le sens des aiguilles d’une 
montre, élève la sonde de 2.5 mm. Un encadrement de la température de la sonde est proposé figure 
(4.58). La figure (4.59) montre une diminution effective de la température de la sonde lorsqu’elle est 
éloignée par pas successif de 2.5mm de l’échantillon. 
 

Fig. 4.58 - Variation de la tension d’annulation de 
courant avec la position de la sonde au-dessus de 
l’échantillon. 

Fig. 4.59 - Evolution de la température de la sonde 
successivement éloignée de l’échantillon. La température 
de l’échantillon est maintenue à 555°C. 

 
 
Le tableau (4.10) donne une estimation de la température de la sonde, qui satisfait (Eq.4.3) à partir de 
mesure de la valeur de la tension d’annulation. 
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Distance sonde-échantillon (mm) V “open loop” (V) TTip (°C) 
40 (ref) 1.098 345 

42.5 2.032 235 
45 2.742 175 

47.5 3.915 100 
50 5.000 50 

Tableau 4.10 - Estimation de la température de la sonde, par chauffage radiatif, à partir de la tension d’annulation du 
courant thermoélectronique à température d’échantillon constante. 

Lorsque l’échantillon est chauffé à une température constante de 555°C, il y a un transfert thermique 
radiatif se traduisant par l’augmentation de la température de la sonde. Cette température décroit au fur 
et à mesure que la sonde est éloignée de l’échantillon par pas régulier. Enfin, l’étude de cet échantillon 
a montré, qu’en plus des mesures traditionnelles réalisées à partir de l’effet photoélectrique et différence 
de potentiel de contact, il a été possible d’estimer la température de la sonde à partir de la tension 
d’annulation de courant. En revanche, une courte exposition à l’air a été suffisante pour oxyder 
rapidement le film mince déposé, rendant impossible toute caractérisation à partir de l’effet 
photoélectrique. Afin d’obtenir de meilleurs résultats en température, un nouvel échantillon est préparé 
dans les mêmes conditions que précédemment. 
 
 
 Nouvel échantillon pour la détermination du domaine de température pour la génération de 

puissance 

Un nouveau substrat de silicium dopé type p (Si n+ = 4.95eV) est choisi pour le dépôt. Le substrat de 
silicium est préalablement nettoyé selon la procédure décrite précédemment pour obtenir une surface 
hydrophobe et ayant des terminaisons hydrogènes. L’échantillon est introduit dans le sas du bâti de vide 
avant d’être fonctionnalisé. Un courant de 7.5A est utilisé pour la libération du césium gazeux au sein 
d’une atmosphère oxydante dont la pression est fixée à 4.10-7mbar. Une première mesure de différence 
de potentiel de contact est réalisée sur le substrat de silicium et sera répétée après dépôt au cours du 
temps. Après dépôt, de la figure (4.60), est extraite la première valeur absolue du travail de sortie de 
l’oxyde de césium. L’oxyde de césium possède une hauteur de barrière, égale à 1.479eV, faible devant 
celle du silicium de type p. La valeur du travail de sortie est déterminée à partir des valeurs de 
photocourant les plus élevées (après l’épaulement) [BAI14]. 

Fig. 4.60 - Mesure du travail de sortie du film mince 
d’oxyde de césium, à partir de l’effet photoélectrique, 
après dépôt. 

 
En mode spectromètre, les figures (4.61) et (4.62) permettent l’extraction du travail de sortie de la sonde. 
Après dépôt, le travail d’extraction est égal à 3.955eV, valeur proche de celle de l’acier inoxydable de 
type 304 dont est constituée la sonde. 
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Fig. 4.61 - Caractéristique I/V à longue d’onde fixe 
pour la détermination de la tension seuil d’émission de 
photo courant. 

Fig. 4.62 - Représentation de la tension seuil en 
fonction de l’énergie des photons incidents. A tension 
de seuil nulle, l’énergie des photons est égale au travail 
de sortie de la sonde. 

L’ensemble des mesures réalisées à partir de l’effet photoélectrique sont répétées 24 heures après afin 
d’observer une évolution éventuelle du travail de sortie de l’oxyde de césium et de la sonde au cours du 
temps. 

 
 

Fig. 4.63 - Mesure du travail de sortie du film mince 
d’oxyde de césium, à parti de l’effet photoélectrique 
24heures après dépôt. 

Le lendemain du dépôt, à partir de la figure (4.63), le travail de sortie de l’oxyde de césium est égal à 
1.619eV. 

Fig. 4.64 - Caractéristique I/V à longue d’onde fixe 
pour la détermination de la tension seuil d’émission de 
photo courant, 24 heures après dépôt. 

Fig. 4.65 - Représentation de la tension seuil en fonction de 
l’énergie des photons incidents, 24 heures après dépôt. A 
tension de seuil nulle, l’énergie des photons est égale au 
travail de sortie de la sonde. 
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A partir des figures (4.64) et (4.65) est extrait le travail de sortie de la sonde, qui est égal à 4.412eV. 
Cette valeur se rapproche le plus du travail de sortie de l’acier inoxydable (4.33eV) matériau constituant 
la sonde. Le tableau (4.11) récapitule les résultats de mesure de travail de sortie, obtenus à partir de 
l’effet photoélectrique. La différence de travail de sortie calculée à partir des mesures réalisée par effet 
photoélectrique est également calculée pour faire abstraction de toute variation de travail de sortie de 
sonde. 

Echantillon S,h (eV) T,h (eV) S,h - T,h (eV) 
Cs-O/Si (100) [après dépôt] 1.479 3.955 -2.476 

Cs-O/Si (100) [24h après dépôt] 1.619 4.412 -2.793 
Tableau 4.11 - Valeurs expérimentales du travail de sortie de l’échantillon et de la sonde obtenues pat effet 

photoélectrique. 

L’étape suivante consiste à déterminer le travail de sortie de l’oxyde de césium à partir de l’émission 
thermoélectronique. Les caractéristiques densités de courant en fonction de la tension sont acquises dans 
le domaine de température [350°C-450°C] et la  sonde est positionnée a environ 4 cm au-dessus de 
l’échantillon. 

Fig. 4.66 - Caractéristique densité de courant/tension 
en régime d’émission thermoélectronique dans le 
domaine de température [350°C – 450°C]. 

Fig. 4.67 - Caractéristique densité de puissance/tension 
en régime d’émission thermoélectronique dans le 
domaine de température [350°C – 450°C]. 

La figure (4.66) montre que, dans le domaine de température [350°C – 450°C], le courant de saturation 
est atteint dès 2V. La figure (4.67) montre que dans le même domaine de température, il n’y a pas de 
puissance électrique générée mais uniquement dissipée. 

Fig. 4.68 - Représentation d’Arrhenius du courant de 
saturation en régime d’émission thermoélectronique dans le 
domaine de température [350°C – 450°C]. 

 
A partir de la caractéristique d’Arrhenius représentée figure (4.68), le travail de sortie du film mince 
d’oxyde de césium est égal à 1.58eV. Bien que la valeur extraite soit compatible avec une mesure à 
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partir de l’effet photoélectrique, aucun photocourant n’est mesuré en température et après 
refroidissement. Le lendemain, deux jours après dépôt et un jour après le premier essai en température, 
un nouvel essai est réalisé sur un domaine de température plus important, entre 350°C et 540°C. 
 

Fig. 4.69 - Caractéristique densité de courant/tension en 
régime d’émission thermoélectronique dans le domaine 
de température [350°C – 480°C] lors du 2e essai. 

Fig. 4.70 - Caractéristique densité de courant/tension en 
régime d’émission thermoélectronique dans le domaine 
de température [510°C – 540°C] lors du 2e essai. 

 
Pour une question de représentation, les caractéristiques densités de courant en fonction de la tension 
sont séparées en deux domaines de température. La figure (4.69) comprend le domaine de température 
[350°C-480°C] par pas de 10°C. Chaque acquisition est obtenue tous les 10°C. La figure (4.70) 
comprend le domaine de température [510°C-540°C]. 
 

Fig. 4.71 - Caractéristique densité de puissance tension 
en régime d’émission thermoélectronique dans le 
domaine de température [350°C – 480°C] lors du 
deuxième essai. 

Fig. 4.72 - Caractéristique densité de puissance tension 
en régime d’émission thermoélectronique dans le 
domaine de température [510°C – 540°C] lors du 
deuxième essai. 

 
A partir des figures (4.69) et (4.70) sont calculées les densités de puissance pour les mêmes intervalles 
de température, représentées figure (471) et (4.72). Dans le domaine de température [350°C-480°C], de 
la puissance électrique semble être générée mais est trop bruitée pour pouvoir être exploitée. Néanmoins 
à partir des courants de saturation enregistrés dans le domaine de température [350°C-480°C], il est 
possible d’extraire le travail de sortie de l’oxyde de césium, à partir de la caractéristique d’Arrhenius 
représentée figure (4.73). 
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Fig. 4.73 - Représentation d’Arrhenius du courant de 
saturation en régime d’émission thermoélectronique dans le 
domaine de température [350°C – 540°C]. 

Le travail de sortie thermoélectronique de l’oxyde de césium, lors du deuxième essai en température est 
égal à 1.93eV. 

Effet de la température Travail de sortie de l’échantillon (eV) 
Cs-O/Si (100) [1er essai] 1.58 

Cs-O/Si (100) [2ème essai] 1.93 
Tableau 4.12 - Valeurs expérimentales du travail de sortie de l’échantillon obtenues par émission thermoélectronique. 

Le tableau (4.12) montre une différence de 0.35eV entre le premier et le deuxième essai en température. 
Afin d’augmenter la différence de température entre l’échantillon et la sonde, celle-ci est éloignée de 
l’échantillon. La partie précédente a montré que la température de la sonde diminuait significativement 
avec la distance. Une fois la température de surface de l’oxyde de césium stabilisée à 555°C et la sonde 
positionnée à environ 1 cm au-dessus de l’échantillon, de nouvelles caractéristiques densités de courant 
(et de puissance)/tension sont mesurées. Ensuite, afin de mieux distinguer le mode générateur du 
système de conversion thermoélectronique, la sonde est successivement éloignée de l’échantillon par 
pas régulier de 2.5mm. 

Fig. 4.74 - Caractéristique densité de courant/tension à 
température d’échantillon fixe égale à 555°C pour 
différentes position de sonde au-dessus de l’échantillon. 

Fig. 4.75 - Caractéristique densité de puissance tension à 
température d’échantillon fixe égale à 555°C pour 
différentes position de sonde au-dessus de l’échantillon. 

Les figures (4.74) et (4.75) montrent de manière très significative l’influence de la position de la sonde 
au-dessus du fil mince de césium et indirectement de la variation de température de la sonde. Pour 
illustrer le propos, sont résumées dans le tableau (4.13) les densités de puissance en fonction de la 
distance entre l’échantillon et la sonde, entre 1cm et 3.75cm par pas de 2.5mm. Plus la distance est 
importante, plus la différence de température entre le film mince et l’échantillon augmente. 
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Température de 
l’échantillon (°C) 

Distance 
échantillon 
sonde (mm) 

Tension à puissance 
maximale en mode 

générateur (V) 

Densité de puissance 
maximale en mode 

générateur (nW.cm-2) 

555 

10 0.857 13 
12.5 0.857 16 
15 1.143 20 

17.5 1.429 23 
19 1.714 28 

21.5 2.000 32 
24 2.286 37 

26.5 2.857 42 
29 3.143 47 

32.5 3.429 53 
35 4.000 59 

37.5 4.571 64 
Tableau 4.13 - Tension et densité de puissance maximale relevées en fonction de la largeur du  gap conditionnée par la 

distance échantillon sonde. 

 
Un maximum de puissance de l’ordre de 64nW/cm² est généré pour un gap de l’ordre de 37.5 mm. La 
figure (4.76) montre l’effet de la distance séparant le film mince d’oxyde de césium et la sonde et donc 
de la différence de température entre les deux. La sonde est soumise à un échauffement important se 
traduisant par l’observation d’un courant négatif. La puissance électrique générée augmente lorsque la 
distance entre le film mince et la sonde augmente et donc aussi, lorsque la différence de température 
entre la source chaude et la source froide augmente. Lorsque la sonde semble être suffisamment éloignée 
du film mince, une puissance générée remarquable est relevée (64nW.cm-2), ne respectant plus la 
tendance illustrée figure (4.76). 
 

 
Fig. 4.76 - Puissance électrique maximale en fonction de la distance 
échantillon sonde. 

 
Pour conclure les mesures absolues de travail de sortie, les différences de potentiels de contact sont 
introduites dans l’étude. La figure (4.77) rassemble toutes les valeurs mesurées, de différence de 
potentiel de contact, après chaque mesure absolue à savoir après les essais en photoémission et  en 
température après refroidissement. 
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Fig. 4.77 - Evolution de la différence de potentiel de contact avant et 
après dépôt du film mince d’oxyde de césium. 

Le tableau (4.14) résume l’ensemble des valeurs expérimentales du travail de sortie de l’oxyde de césium 
et de la sonde, déterminées à partir de l’effet photoélectrique, de l’émission thermoélectronique et de la 
différence de potentiel de contact. Un jour après dépôt, les valeurs du travail de sortie de l’oxyde de 
césium obtenues à partir de l’effet photoélectrique (PE) et de l’émission thermoélectronique (TE) sont 
comparables aux erreurs de mesures près, issues du monochromateur et des étapes de calibration pour 
la correspondance températures échantillon – cellule chauffante.  
 
 

Etape Echantillon Cs-O,h 
(eV) 

Tip,h 
(eV) 

Cs-O, 
(eV) 

Cs-O - Tip,h 
(eV) 

CPD (V) 

0 H-Si(100) (-) (-) (-) (-) 0.1607 
1 Cs-O/Si (100) 1.479 3.955 (-) -2.776 -1.056 

2 
Cs-O/Si (100) [24h 

après dépôt] 
1.619 4.412 1.58 -2.793 -1.408 

3 

Cs-O/Si (100) [48h 
après dépôt, 24h 

après refroidissement, 
lors du 2ème essai en 

température] 

(-) 4.184 1.93 -2.254 -0.1377 

Tableau 4.14 - Comparaison des valeurs expérimentales du travail de sortie obtenues de manières relative (CPD) et 
absolues (PE-TE). 

 
En comparaison, les techniques de mesures absolues de travail de sortie font référence au caractère 
massif du matériau et donnent une valeur moyenne du travail d’extraction de l’oxyde de césium. La 
sonde de Kelvin nous seulement une valeur relative et locale du travail de sortie. De par le principe de 
la mesure, seules les trois premières monocouches du matériau synthétisé sont considérées, en aucun 
cas son caractère massif. Ce premier constat peut expliquer les écarts de mesures observées lors du 
calcul de la différence d’énergie à partir des valeurs absolues de travail de sortie et de la différence de 
potentiel de contact (Cs-O - Tip,h  avec CPD). Aussi, l’oxyde de césium est un matériau prometteur en 
matière de conversion thermoélectronique capable de générer plusieurs nanowatts par centimètre carré 
dès que l’oxyde de césium atteint une température de 550°C et la sonde une température d’environ 
450°C (tableau 4.9) soit une différence de température de 100°C. 
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4.3.4 Caractérisations morphologique et chimique du film mince d’oxyde de césium 

Les techniques de caractérisations morphologiques et chimiques sont utilisées dans les mêmes 
conditions que précédemment. 

4.3.4.1 Caractérisation morphologique par microscopie électronique à balayage 

Le film mince d’oxyde de césium est remis à l’air et immédiatement observé au microscope électronique 
à balayage. Les figures (4.78) et (4.79) montrent une très faible uniformité du film déposé, la surface du 
silicium n’est que très peu recouverte. 
 

Fig. 4.78 - Micrographie électronique du film mince 
d’oxyde de césium grossi mille fois. 

Fig. 4.79 - Micrographie électronique du film mince 
d’oxyde de césium grossi 5000 fois. 

 
Une analyse dispersive en énergie est réalisée à partir de la zone représentée figure (4.80) afin de 
localiser l’oxygène et le césium contenus dans le film mince. 
 
 

Fig. 4.80 - Micrographie électronique du film mince de 
l’oxyde de césium. 

 
Les figures (4.81) et (4.82) montrent que l’oxygène et le césium se situent au même endroit à la surface 
du substrat de silicium. Un oxyde de césium semble avoir été formé. 
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Fig. 4.81 - Analyse dispersive en énergie montrant la 
présence de césium au sein du film mince. 

Fig. 4.82 - Analyse dispersive en énergie montrant la 
présence d’oxygène au sein du film mince. 

Les détecteurs du microscope ne sont pas en mesure d’apporter de plus ample informations sur la 
composition  du fait de la très faible épaisseur du film et de son inhomogénéité (20 nm et 200 nm). 

4.3.4.2 Caractérisations chimiques par spectroscopie de photons X 

Afin d’approfondir l’analyse, la technique de spectroscopie de photoémission X est utilisée pour 
connaître la manière dont les atomes sont liés et leur stœchiométrie. L’analyse de surface est réalisée 
sur deux échantillons d’oxyde de césium ayant été exposés à l’air pendant respectivement vingt minutes 
(courte exposition) et un mois (longue exposition). L’étude se restreint au césium, oxygène et silicium, 
dans leur environnement chimique respectif. Ensuite, pour chacun des éléments, et en fonction du temps 
d’exposition, l’énergie des électrons de cœur est déterminée pour ensuite être comparée aux valeurs 
tabulées dans la littérature [WU01]. La première étape consiste à analyser par spectroscopie ultraviolet 
la bande de valence de l’oxyde de césium synthétisé pour un court et long temps d’exposition à l’air. 
 

Fig. 4.83 - Analyse par spectroscopie ultraviolet de la bande de valence 
au sein du film mince. 
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La spectroscopie dans l’ultraviolet a pour but de déterminer les différents états électroniques de l’atome 
d’oxygène. La figure (4.83) donne une comparaison de ces états pour une courte et longue exposition à 
l’air de l’oxyde de césium. Pour un court temps d’exposition, les différents états électroniques de 
l’oxygène identifiés correspondent à la présence simultanée du peroxyde de césium, Cs2O2 et à celle du 
superoxyde de césium, CsO2. L’oxygène présent en environnement peroxyde de césium se présente sous 
la forme (O2

2-) associé aux énergies 2.7eV, 3.9eV et 7.1eV [WU01]. L’oxygène en environnement 
superoxyde césium possède quatre signatures aux énergies 2.7eV, 5.7eV, 7.1eV et 8.6eV [WU99]. Après 
une longue exposition à l’air, seul le superoxyde de césium prédomine. L’analyse par spectroscopie de 
photons X qui suit, permet de déterminer la nature de tous les éléments chimiques présents, dans quel 
environnement ils se situent ainsi que leur concentration respective. La même méthodologie est 
également suivie ici pour l’identification des éléments présents au sein du film mince. 
 

 
Fig. 4.84 - Acquisition complète du spectre et identification des éléments chimiques 
susceptibles d’être présent au sein du film mince d’oxyde de césium pour différents temps 
d’exposition à l’air. 

 

La figure (4.84) illustre le spectre complet d’un film mince de césium pour deux durées d’expositions à 
l’air afin de suivre l’évolution de la composition et la réactivité avec le dioxygène de l’air. Seuls les pics 
les plus intenses sont étudiés pour le calcul du pourcentage des éléments présents au sein du dépôt. 
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Fig. 4.85 - Influence de l’exposition à l’air sur le spectre 3d du césium 
dans l’oxyde de césium. 

 
La figure (4.85) montre la présence de césium élémentaire. Les énergies de 740eV et 726eV 
correspondent respectivement aux états 3d3/2 et 3d5/2 du césium métallique. Le métal alcalin est toujours 
présent au sein du film mince pour un court et long temps d’exposition à l’air. 
 

 
Fig. 4.86 - Influence de l’exposition à l’air sur le spectre 2p du silicium dans 
l’oxyde de césium. 
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La figure (4.86) montre deux états associés à la présence du silicium. Le silicium élémentaire et le 
silicium oxydé. Le silicium élémentaire présente deux bandes énergétiques, 2p1/2 à 100.38eV et 2p3/2 à 
99.79eV. Le silicium oxydé se manifeste par une bande énergétique, 2p à 104.20eV. Une bande à 
103.1eV semble être associée à la bande 2p du silicium lié à des fonctions chimiques de nature organique 
[WU99]. 

 
Fig. 4.87 - Influence de l’exposition à l’air sur le spectre 1s de l’oxygène dans 
l’oxyde de césium.  

La figure (4.87) montre une large bande dont la déconvolution laisse apparaitre plusieurs bandes 
associées à différents états de l’atome d’oxygène au sein de l’oxyde de césium. Pour une courte 
exposition à l’air, les trois états d’énergie sont associés à l’énergie 1s de l’oxygène. L’énergie 1s à 
533.31eV fait référence au silicium oxydé. Celle à 531.97eV au superoxyde de césium et celle à 
530.94eV au peroxyde de césium. Pour un temps d’exposition à l’air plus long, le peroxyde de césium 
a disparu au profit du superoxyde de césium. L’oxyde de silicium est toujours présent et majoritaire. 
Cette analyse complémentaire confirme le résultat préliminaire obtenu par spectroscopie de la bande de 
valence. 
 

Eléments chimiques 
O 1s Cs 3d5/2 Si 2p3/2 

Coefficient de sensibilité Coefficient de sensibilité Coefficient de sensibilité 
0.711 6.032 0.283 

Courte exposition à l’air (15 minutes) 
Position (eV) Aire (u.a) Position (eV) Aire (u.a) Position (eV) Aire (u.a) 

533.31 12377 
726.03 73720 

103.89 1337 
531.97 3066 

99.78 3492 
530.94 2980 

Longue exposition à l’air (30 jours) 
Position (eV) Aire (u.a) Position (eV) Aire (u.a) Position (eV) Aire (u.a) 

533.91 16970 
726.58 35810 

104.02 2905 
532.39 7175 99.93 2040 

Tableau 4.15 - Valeurs expérimentales pour l’ensemble des éléments contenus dans le film mince d’oxyde de césium 
après une courte exposition à l’air. 
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Les données issues du tableau (4.15) font référence à l’oxyde de césium ayant subi une faible et une 
longue exposition à l’air. A partir du coefficient de sensibilité de chacun des éléments et de l’aire de 
chacune des bandes, est déterminé un pourcentage de 47% pour l’oxygène, 31% pour le silicium et 22% 
pour le césium. Ce résultat conforte la présence simultanée d’oxyde de césium (CsxO) et de silice (SiO2). 
Lorsque l’oxyde de césium a subi un important temps d’exposition à l’air, le film mince révèle un 
pourcentage massique de 59% en oxygène, 31% en silicium et 10% en césium. L’oxyde de césium 
disparait au profit de l’oxyde de silicium. 

4.4 Influence du nettoyage chimique sur la différence de potentiel de contact 

Avant tout dépôt et toute caractéristique électrique, il est nécessaire d’effectuer un nettoyage chimique 
afin d’éliminer impuretés et matières organiques présentes en surface. Le silicium cristallin orienté (100) 
est réactif et sujet au phénomène d’adsorption. Afin de limiter en nombre la nature des adsorbats en 
surface plusieurs types de nettoyage sont présentés. Le tableau (4.16) présente les différentes liaisons 
chimiques susceptibles de se former entre le silicium et l’adsorbat, en fonction du type du nettoyage 
chimique. Une exposition à l’air prolongée de tout substrat de silicium donne lieu à la croissance 
spontanée d’un oxyde de silicium en surface dont l’épaisseur varie entre 6 et 10Å au-delà de 7 jours 
[MOR90]. 

Nature du nettoyage chimique Terminaisons chimiques en surface 
aucun Fonctions organiques 

H2SO4/H2O2 Hydroxydes 
H2SO4/H2O2 + HF Hydrogènes  

Tableau 4.16 - Nature des adsorbats en surface du silicium pour un nettoyage chimique donné. 

La présence de tout adsorbat en surface se manifeste par un écart de mesure du travail de sortie sur 
silicium par rapport à la valeur théorique. En effet, des valeurs de travail d’extraction pour le silicium 
massif cristallin sont attendues en fonction du niveau de dopage. Cependant un écart de mesure peut 
apparaître se traduisant par un effet de surface au travers duquel la présence d’impureté en surface influe 
sur la mesure du travail de sortie. Cette différence d’énergie est reliée à la nature de la liaison chimique 
intervenant entre l’adsorbat et le silicium, le dipôle induit et leur concentration. Le modèle proposé dans 
le chapitre 2 sera appliqué ici dans les cas pour lesquels le type de terminaison en surface est connu, à 
savoir des liaisons du type Si-OH et Si-H. Le silicium intrinsèque, massif et monocristallin, possède un 
travail de sortie relativement élevé (4.85eV) par rapport aux métaux alcalins. Pour réaliser une mesure 
absolue du travail de sortie à partir de l’effet photoélectrique, il est nécessaire d’utiliser un rayonnement 
dont la longueur d’onde se situe dans l’ultraviolet. Or, la lampe et le monochromateur à disposition 
permettent de filtrer des ondes monochromatiques associées à des photons d’énergie compris dans le 
visible et le proche infrarouge. 

Fig. 4.88 - Puissance lumineuse normalisée de la lampe en fonction de 
l’énergie des photons réalisée à partir d’un spectrophotomètre. 
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La figure (4.88) montre la réponse en puissance lumineuse de la lampe pour une énergie de photon 
incident donnée. La puissance étant maximale se situant à 1.7eV, cette énergie est prise comme référence 
et normalisée à 1 (100%). Au-delà de 410nm (3eV), la puissance lumineuse émise chute à 3% et toute 
mesure est alors compromise. Seule une mesure par différence de potentiel de contact donne une mesure 
du travail de sortie. Même relative, une indication est cependant donnée. La différence de potentiel de 
contact (CPD) donne une mesure relative du travail de sortie. Son expression est rappelée ici : 

TipSampleCPD          (Eq.4.4) 

Pour retrouver, la valeur absolue du travail de sortie du matériau, il suffit d’ajouter la CPD au travail de 
sortie de la sonde (Tip). Comme il a été montré au chapitre 3, paragraphe « mesure directe du travail de 
sortie par photoémission », la mesure de Tip peut être réalisée à partir du travail de sortie de l’échantillon 
et de la tension appliquée à la sonde, soit par l’expression : 

onsetTip qVh         (Eq.4.5) 

Etant donné que le photocourant est limité par le travail de sortie de l’échantillon, le travail de sortie de 
la sonde a été déterminé après chaque dépôt des oxydes de potassium et de césium. Dans le cadre de 
l’étude présentée ici, le travail de sortie de la sonde a été fixé à 3.8eV, valeur issue de la moyenne de 
l’ensemble des valeurs obtenues de Tip. Ainsi, à partir de chaque mesure de CPD réalisée, une mesure 
absolue de travail de sortie d’échantillon sera proposée. Tout au long de l’étude, quatre niveaux de 
dopage sont utilisés : 2 substrats de silicium dopés « type n » au phosphore et 2 substrats dopés « type 
p » au bore. Les dopages « type n » modérément dopé et fortement dopé sont respectivement notés (n) 
et (n+). De manière analogue, les dopages « type p » modérément dopé et fortement dopé sont 
respectivement notés (p) et (p+). A partir de la nature du dopant et de sa concentration est déterminé le 
travail de sortie du silicium, Si, à partir des relations établies dans le chapitre 2 paragraphe « travail de 
sortie et densité de porteurs ».  Pour un dopage de type n, le travail de sortie du silicium est donné par : 
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Et pour un dopage de type p, il est donné par l’expression: 
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Avec, E0, l’énergie associée au niveau du vide,  l’affinité électronique, Eg le gap optique, ni la 
concentration de porteur pour du silicium intrinsèque. Le tableau (4.17) donne les valeurs du travail de 
sortie du silicium en fonction de la nature et de la concentration de dopants. 

Silicium (100) 
Dopage au 

phosphore (n+) 
Dopage au 

phosphore (n) 
Dopage au 

bore (p) 
Dopage au 
bore (p+) 

Concentration 
de dopant (cm-3)

8.1014 2.1015 6.1017 9.1017 

Si (eV) 4.17 4.35 4.94 5.09 
Tip (eV) 3.8 3.8 3.8 3.8 

Si - Tip (eV) 0.37 0.55 1.14 1.29 
Tableau 4.17 - Valeurs théoriques du travail de sortie du silicium cristallin orienté (100) en fonction du niveau de 

dopage. 
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La dernière ligne du tableau donne la différence d’énergie entre le travail de sortie du silicium et celui 
de la sonde. Cette différence d’énergie peut être associée à une « CPD théorique » qui va être ensuite 
comparée à chaque mesure de CPD réalisée sur les 4 substrats de silicium. 

4.4.1 Surface de silicium (100) exempte de tout traitement 

Le premier cas consiste à mesurer la différence de potentiel de contact de substrats de silicium 
directement sortis de la boîte. Aucun nettoyage chimique de surface n’est réalisé. Avant introduction 
sous vide, les échantillons sont simplement soumis à un jet d’azote pour enlever les particules de 
poussières en surface. A ce stade, les terminaisons de surface sont de plusieurs natures et de 
concentrations variées. La différence de potentiel de contact est mesurée seulement à titre indicatif. Les 
valeurs sont rassemblées dans le tableau (4.18). 

Silicium (100) 
Dopage au 

phosphore (n+) 
(8.1014cm-3) 

Dopage au 
phosphore (n) 
(2.1015cm-3) 

Dopage au 
bore (p) 

(6.1017cm-3) 

Dopage au 
bore (p+) 

(9.1017cm-3) 
CPD (mV) 720.88 766.04 809.67 783.25 

Si - Tip  (meV) 548.46 367.99 1152.10 1304.68 
Tableau 4.18 - Mesure de la différence de potentiel de contact de substrat silicium différemment dopés dont la surface 

n’a subi aucun traitement. 

Les valeurs moyennes de différence de potentiel de (Si - Tip) ne sont pas comparables. Le travail de 
sortie est complétement dominé par l’état de surface et non par le niveau de dopage. Cette différence 
provient de la répartition aléatoire de différentes fonctions organiques en surface induisant une variation 
du potentiel en surface. Ne connaissant pas la nature des fonctions organiques, il n’est pas possible 
d’établir une correction tenant compte de la différence de potentiel induite par les adsorbats. Les deux 
types de nettoyages chimiques qui sont présentés ont l’avantage de donner une fonction unique 
majoritaire en surface. 

4.4.2 Surface de silicium (100) oxydée par un mélange d’acide sulfurique - eau oxygénée 

Le type de nettoyage proposé ici consiste à oxyder la surface de silicium de manière à obtenir une 
majorité de liaisons Si-OH [GRU86], [YAN14]. L’atome d’oxygène possède deux doublets 
électroniques non liants et deux électrons célibataires susceptibles d’intervenir au sein de liaisons 
chimiques. Afin de simplifier l’étude, le groupement hydroxyde est considéré comme une espèce 
monoatomique de pourcentage ionique égal à 19 et la longueur de la liaison entre le silicium et 
l’hydroxyde égale à 184pm. La figure (4.89) propose une illustration de la manière dont le silicium est 
susceptible d’engendrer une liaison avec un groupement hydroxyde. 

 
Fig. 4.89 - Représentation schématique de l’adsorption de 
groupement hydroxyde en surface de silicium. 
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La distance entre deux atomes de silicium est donnée par le paramètre de maille de la maille cubique 
face centrée du silicium égale à 5.4307Å. Le moment dipolaire s’écrit : 

OHSiOSiOHSi qdp          (Eq.4.8) 

Avec Si-O, le pourcentage ionique de la liaison silicium oxygène, égal à 52% et dSi-OH la longueur de la 
liaison silicium oxygène égale à 3.85Å. Ainsi, la norme du moment dipolaire donnée par (Eq. 4.8) est 
égale à 5.59x10-30 C.m ou 1.68D. La relation entre la variation induite de travail de sortie et du moment 
dipolaire a été décrite au chapitre 2, paragraphe « Modulation du travail de sortie par adsorption de 
métaux alcalins sur surface conductrice ». L’équation de Helmholtz est ici donnée pour rappel : 

 
r

OHSi
OHSi

N
p




0

100
      (Eq.4.9) 

Le silicium est orienté (100) et possède une concentration atomique surface de 7.1014cm-2. A partir de 
la mesure de la différence de potentiel de contact et de la différence d’énergie entre le travail de sortie 
calculé et celui mesuré il est possible de déterminer à partir de l’équation (Eq. 4.9), le nombre de dipôles 
par unité de surface correspondant à la configuration Si-OH. Si la surface est totalement recouverte par 
des terminaisons hydroxydes, la variation maximale du travail de sortie est égale à 4.42eV. 

 
Fig. 4.90 - Différence de potentiel de contact à température ambiante 
pour le silicium (100) pour différents niveaux de dopage ayant des 
terminaisons de surface majoritaire de type hydroxyde. 

La figure (4.90) montre une stabilité de la mesure de la différence de potentiel de contact au cours de 
l’acquisition. Le substrat de silicium est immergé dans une solution d’acide sulfurique (95%) et d’eau 
oxygénée (30%), en proportion 50/50 en volume pendant 10 minutes, puis rincé à l’eau distillée pendant 
la même durée. 

Silicium (100) 
Dopage au 

phosphore (n) 
(9.1017cm-3) 

Dopage au 
phosphore (n+) 

(8.1014cm-3) 

Dopage au bore 
(p) (2.1015cm-3) 

Dopage au bore 
(p+) (6.1017cm-3) 

CPD (mV) 1826.8 1609.3 1826.0 1912.3 
Si - Tip  (meV) 367.99 548.46 1152.10 1304.68 

Tableau 4.19 - Ensemble des valeurs de CPD pour les échantillons de silicium différemment dopés, après nettoyage, 
possédant  des terminaisons hydroxydes. 

0 10 20 30 40 50
1550

1600

1650

1700

1750

1800

1850

1900

1950

Measurement count

co
n

ta
ct

 p
o

te
n

tia
l d

iff
e

re
n

ce
 (

m
V

)

CPDn+ = 1826.8 mV

CPDn = 1609.3 mV

CPDp+ = 1912.3mV
CPDp = 1826.0 mV



4.4 Influence du nettoyage chimique sur la différence de potentiel de contact 

156 

Cette étape de nettoyage est réalisée pour les quatre niveaux de dopage du silicium. Les échantillons 
sont ensuite introduits dans le bâti de vide pour effectuer la mesure de la différence de potentiel de 
contact, à température ambiante. 

4.4.3 Surface de silicium (100) hydrogénée par un bain d’acide fluorhydrique 

Le nettoyage suivant consiste à obtenir une surface hydrophobe de manière à être moins sujet au 
phénomène d’adsorption de molécule d’eau et de limiter la croissance d’un oxyde natif. L’acide 
fluorhydrique donne lieu à la formation de liaisons du type Si-H majoritaires devant les liaisons du type 
Si-F. Selon [THI12], les liaisons Si-OH et Si-F disparaissent au profit de liaisons Si-H accompagnés 
d’un dégagement gazeux SiF4 et d’eau. Ce mécanisme est illustré figure (4.91). 
 

 
Fig. 4.91 - Schéma de principe de formation de liaisons hydrogènes en surface d’un substrat 
de silicium après une immersion dans un bain d’acide fluorhydrique [THI12]. 

Quatre nouveaux échantillons sont immergés successivement dans un bain d’acide sulfurique et d’eau 
oxygénée pendant 10 minutes puis dans un bain d’acide fluorhydrique (5%) pendant une minute et 
ensuite rincés dans de l’eau distillée pendant la même durée. La surface est désormais hydrophobe et 
possède majoritairement des terminaisons hydrogènes. La figure (4.92) donne une représentation 
simplifiée de la surface de silicium ayant uniquement des terminaisons hydrogènes. 
 

 
Fig. 4.92 - Représentation schématique de l’adsorption d’atomes 
d’hydrogène sur une surface de silicium (100). 

 
La norme du moment dipolaire induit par l’adsorption d’atome d’hydrogène est donnée par : 

HSiHSiHSi dqp           (Eq.4.10) 
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La longueur de la liaison silicium hydrogène étant de 148pm et son pourcentage ionique égal à 2, la 
norme du moment dipolaire est égale à 4.736x10-31C.m soit 0.142D pour une densité égale à 7.1018 
atomes d’hydrogènes adsorbés par unité de surface. La variation de travail de sortie maximale induite 
est de 0.375eV. 

Fig. 4.93 - Différence de potentiel de contact pour le silicium 
(100) possédant des terminaisons hydrogène en surface en 
fonction du niveau de dopage. 

Les mesures de différences de potentiel de contact ont été effectuées sur silicium, pour différents niveaux 
de dopage, à température ambiante, l’ensemble représenté figure (4.93). 

Tableau 4.20 - Ensemble des valeurs de CPD pour les échantillons de silicium différemment dopés, après nettoyage, 
ayant des terminaisons hydrogènes. 

Le tableau (4.20) récapitule l’ensemble des valeurs moyennes de différences de potentiel de contact avec 
celles calculées pour du silicium massif, pour un niveau de dopage donné. 

4.4.4 Discussions 

La mesure de différence de potentiel de contact (CPD) permet d’obtenir une valeur relative du travail 
de sortie dépendant de l’état de surface du substrat de silicium.  

Fig. 4.94 - Représentation de la différence de potentiel 
de contact en fonction du travail de sortie du silicium 
pour différents traitements chimiques. 

0 10 20 30 40 50
700

750

800

850

900

950

Measurement count

co
n

ta
ct

 p
o

te
n

tia
l d

iff
e

re
n

ce
 (

m
V

) CPDp+ = 889.9mV

CPDp = 807. 3 mV

CPDn = 835.3 mV

CPDn+ = 736.7 mV

4 4.2 4.4 4.6 4.8 5 5.2
0

500

1000

1500

2000

Silicon Work Function (eV)

C
o

n
ta

ct
 P

o
te

n
tia

l D
iff

e
re

n
ce

 (
m

V
)

Si ‐ Tip H2SO4 / H2O2
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Silicium (100) 
Dopage au 

phosphore (n) 
(9.1015cm-3) 

Dopage au 
phosphore (n+) 

(8.1017cm-3) 

Dopage au 
bore (p) 

(2.1015cm-3) 

Dopage au 
bore (p+) 

(6.1017cm-3) 
CPD (mV) 736.7 835.3 807.3 889.9 

Si - Tip  (meV) 367.99 548.46 1152.10 1304.68 
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Les résultats corroborent le caractère local du travail de sortie et est déterminé par les propriétés de la 
surface et non par des propriétés globales telles que le niveau de dopage. La figure (4.95) montre que le 
travail de sortie du silicium massif n’est pas mesuré en pratique. Toute surface métallique ou semi-
conductrice (silicium) est sujette au phénomène d’adsorption induisant la présence d’une couche mince 
protectrice. Il est nettement visible qu’une terminaison du type Si-OH a un effet majeur devant les 
liaisons du type Si-H. L’ensemble des valeurs expérimentales se dispersent autour de la droite 
représentant l’ensemble des valeurs théoriques de différence de potentiel de contact attendues. Il est 
désormais nécessaire de prendre en compte l’effet induit par la présence de molécules adsorbées en 
surface pour l’expression du travail de sortie relatif. Le modèle prenant en compte l’influence du 
phénomène de sorption présenté au chapitre 2, va être appliqué ici. Les valeurs sont reportées dans le 
tableau (4.21). 

Nettoyage |Si-X - Si,n+ | (eV) |Si-X - Si,n | (eV) | Si-X - Si,p | ( eV) |Si-X - Si,p+ | (eV) 
Aucun 0.3981 0.1724 0.3424 0.5214 

H2SO4 / H2O2 1.459 1.061 0.6740 0.6075 
H2SO4 / H2O2 + HF 0.3688 0.2868 0.3451 0.4148 
Tableau 4.21 - Valeurs expérimentales de la correction en travail de sortie en fonction du dopage pour un nettoyage 

chimique donné. 

 
 représente la correction faisant le lien avec la nature de l’adsorbat et sa concentration par unité de 
surface. Cette correction s’exprime en fonction de la différence de potentiel de contact mesurée pour un 
substrat de silicium à dopage et technique de nettoyage donnés. Elle est donnée par la relation : 

TXSiCPD            (Eq.4.11) 

TSiE           (Eq.4.13) 

SiXSiECPD          (Eq.4.13) 

 correspond à la différence de travail de sortie entre le silicium tel que mesuré expérimentalement et 
la valeur attendue pour un dopage donné, pour un dopage donné. Cette différence d’énergie est 
proportionnelle au nombre d’atomes adsorbé par unité de surface de silicium orienté (100). Les valeurs 
sont rassemblées dans le tableau (4.6). 

Terminaisons 
(Si-X) 

n+ / Si (100) n / Si (100) p / Si (100) p+ / Si (100) 

 NSi-X NSi-X/NSi NSi-X NSi-X/NSi NSi-X NSi-X/NSi NSi-X NSi-X/NSi 

Si-OH 2.31x1014 0.33 1.68x1014 0.24 1.07x1014 0.15 9.62x1013 0.14 
Si-H 6.89x1014 0.98 5.36x1014 0.77 6.45x1014 0.92 7.75x1014 1.11 

Tableau 4.22 - Nombre d’atomes par centimètre carré estimés à partir de l’équation de Helmholtz pour un niveau de 
dopage et un type de terminaison de surface donnée. 

Le nettoyage à l’acide fluorhydrique induit la présence de terminaisons hydrogène occupant à plus de 
75% les sites disponibles en surface de silicium, et quel que soit le niveau de dopage. Pour les dopages 
de type (n+), (p) et (p+) tous les atomes de silicium en surface sont reliés à un atome d’hydrogène 
(>92%). Etant donné le rayon atomique de l’hydrogène relativement faible (37pm) devant celui du 
silicium (111pm) et ne possédant aucun doublet non liant, les atomes de silicium, présents en surface 
interviennent tous dans une liaison avec un atome d’hydrogène. En comparaison, la fonction hydroxyde 
en surface du silicium semble être présente sur un site sur trois seulement. Cette fonction, présentant un 
fort dipôle (1.7D) réduit par elle-même sa capacité de sorption en surface. En effet, les atomes d’oxygène 
présents au sein des fonctions hydroxydes déjà adsorbées, limitent fortement l’adsorption de nouvelles 
molécules de par la présence des doublets électroniques non liants, responsables de répulsions 
électrostatiques entre eux. Cette hypothèse, basée seulement sur des considérations géométriques est un 
point de départ pour expliquer la différence de taux d’occupation entre les deux techniques de 
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nettoyages. Le nettoyage à l’acide fluorhydrique a montré que la surface possède des terminaisons 
hydrogènes. La mesure de la différence de potentiel de contact sur un substrat de silicium possédant ce 
type de terminaisons, quel que soit le dopage, a montré que la surface en est recouverte à plus de 92%. 
Le résultat de mesure fait alors référence à du silicium hydrogéné et non à du silicium cristallin. 

4.5 Conclusion du chapitre 

Ce chapitre a eu pour objectif premier de montrer l’efficacité de l’oxyde de potassium et de l’oxyde de 
césium pour la conversion d’énergie par émission thermoélectronique. À partir des techniques de 
mesures de travail de sortie par effet photoélectrique, émission thermoélectronique et différence de 
potentiel de contact, les oxydes d’alcalins métalliques synthétisés se positionnent comme étant des 
matériaux ayant les plus faibles travaux de sortie, par rapport aux éléments métalliques et semi-
conducteurs et étant capable de générer de la puissance électrique utile, dans des domaines de 
températures compris entre 400°C et 550°C. En travaillant dans un vide poussé, les synthèses et les 
mesures de travail d’extraction ont été réalisées dans une même enceinte. Il a été directement possible 
d’extraire indépendamment le travail de sortie, des matériaux synthétisés et de suivre son évolution au 
cours du temps. Les résultats de mesure issus des diverses techniques présentées précédemment se sont 
révélés consistants et répétables dans la durée. Malgré l’absence de capteur de température à proximité 
de la sonde, il a été cependant possible d’estimer, par le calcul à partir d’un modèle simple, sa 
température et de montrer que des transferts de chaleur ont lieu entre l’échantillon et celle-ci. 
Néanmoins, l’extraction du travail de sortie par émission thermoélectronique a reposé sur plusieurs 
hypothèses. La première est que le courant mesuré à une tension de 10V, tension maximale disponible, 
était un courant de saturation. Le régime de saturation est généralement atteint lorsque la tension 
appliquée à la sonde varie entre 50V et 200V suivant la nature du matériau à caractériser. Par conséquent, 
il n’a pas été possible de proposer une valeur de la constante de Richardson effective pour chacun des 
films minces synthétisés. Il a été possible de relever une densité de puissance générée de 27 nW.cm-2 
pour (K-O = 1.53eV) et 113 nW.cm-2 (K-O = 1.77eV) pour l’oxyde de potassium à 540°C. Au-delà, la 
température de fusion du film mince est atteinte et le dépôt perd ses propriétés Malgré un travail de 
sortie plus élevé lors du second essai, la puissance générée est plus importante du fait d’une différence 
de température plus grande que lors du premier essai. L’oxyde de césium est capable de générer de la 
puissance à température plus élevée car il possède un point de fusion plus éloigné que celui de l’oxyde 
de potassium. La puissance générée est de 64nW.cm-2 à 555°C associé à un travail de sortie de 1.93eV. 
En complément des analyses électriques, les analyses chimiques de surface ont été réalisées à l’aide des 
techniques EDX et XPS. Elles ont montré que, quel que soit le métal alcalin considéré, l’oxyde associé 
n’est pas stable à l’air et s’oxyde pour donner un superoxyde, comme prévu par l’étude 
thermodynamique réalisée au chapitre trois. Les conditions de dépôt décrites précédemment ne donnent 
pas un film mince d’épaisseur uniforme et chimiquement stable, une technique de dépôt alternative doit 
être développée pour gagner en homogénéité et en stabilité. Le recours à la technique de dépôt par ALD 
permet l’obtention d’un film mince chimiquement stable, d’épaisseur contrôlée et d’une excellente 
uniformité. En guise d’ouverture, à l’aide de l’excellente résolution de mesure de la sonde de Kelvin, il 
a été possible de montrer expérimentalement que les terminaisons chimiques présentes en surface d’un 
substrat de silicium gouvernent la valeur du travail de sortie loin devant le niveau de dopage. Les 
terminaisons du type hydrogène présentent en surface du silicium (100) ont un effet d’écran devant le 
niveau de dopage et le travail de sortie reste relativement constant. 
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Conclusion générale 

L’ensemble des travaux menés au cours de cette thèse ont contribué au développement d’un procédé de 
synthèse de films minces d’oxydes métalliques d’alcalins par évaporation pour fonctionnaliser des 
électrodes de silicium appliquées à la conversion d’énergie thermoélectrique aux températures proches 
de l’ambiante. 
 
L’oxyde de césium (Cs2O) et le peroxyde de potassium (K2O2), matériaux peu communs et peu intégrés 
en microélectronique, possèdent des propriétés physiques et chimiques intéressantes pour la diminution 
du travail d’extraction de toute électrode métallique. Ces différents oxydes ont, par nature, un très faible 
travail de sortie induit par la présence d’atomes d’oxygène dans leur environnement chimique. Leur 
utilisation rend possible un fonctionnement du TEC à des températures relativement faibles, jusqu’alors 
chose impossible à cause du travail de sortie élevés des matériaux métalliques et semi-conducteurs 
usuels. Cependant, l’oxyde de césium et l’oxyde de potassium possèdent des points de fusion proche de 
600°C, limitant en température les performances électriques du TEC. Dans cette thèse, nous avons tenté 
d’atteindre les conditions de synthèses optimales pour obtenir les oxydes de césium (Cs2O) et de 
potassium (K2O2) souhaitées et avoir le travail de sortie mesuré, le plus faible possible. Pour y parvenir, 
nous avons mis en place et optimisé une enceinte ultravide pour le dépôt de couches minces d’oxydes 
d’alcalins métalliques sur substrat de silicium, accompagnées d’outils de mesure pour la détermination 
du travail de sortie dans les mêmes conditions de vide et en tenant compte de l’effet de l’exposition à 
l’air des échantillons. 
 
Une étude approfondie du TEC à gap de vide a mis en avant ses caractéristiques électriques et dont le 
rendement atteint s’approche au mieux du rendement de Carnot. Ainsi, ce type de convertisseur se 
positionne loin devant les convertisseurs thermoélectriques conventionnels exploitant l’effet Seebeck. 
Dans la continuité de l’étude, il a été démontré que le travail de sortie est le facteur physique qui limite 
majoritairement le rendement de conversion thermoélectronique devant le dimensionnement du gap, 
celui-ci n’étant que secondaire. Le travail de sortie des électrodes de l’ordre de 1eV ici atteint, 
correspond à un zT équivalent supérieur à 4 à haute température, laissant les matériaux massifs 
exploitant l’effet Seebeck, peu efficace pour l’obtention de fort rendement. 
 
Un regard critique a été porté sur la définition du travail de sortie, la mise en place d’un modèle pour sa 
modulation et la description des phénomènes physiques qu’il gouverne. Tout d’abord, nous avons donné 
quelques rappels sur les fondements de la théorie des bandes dans le but d’apporter une définition 
formelle du travail de sortie ainsi qu’une définition pratique. Le silicium, matériau semi-conducteur 
relativement bien connu, a été pris pour exemple pour illustrer le travail de sortie. Ensuite, les différents 
facteurs qui influent le travail d’extraction ont été priorisés et présentés du plus significatif à celui qui 
posséde l’impact le plus faible. Nous avons finalement reconnu que le phénomène d’adsorption reste la 
méthode la plus efficace pour moduler le travail de sortie. En effet, la présence d’un dipôle électrique 
entre la surface et l’adsorbat montre un fort moment dipolaire se manifestant sur une variation 
signification du travail de sortie, dont la concentration surfacique a été déterminée à partir de la mesure 
de la différence de potentiel de contact. Pour terminer, les aspects théoriques pour l’extraction du travail 
de sortie à partir d’effets physiques fondamentaux comme l’émission photoélectrique, l’émission 
thermoélectronique et la différence de potentiels de contact ont été brièvement rappelés. 
 
Un procédé de synthèse de films minces a été mis en place avec différents instruments de mesure pour 
la détermination du travail d’extraction. La configuration est telle que la mesure du travail de sortie est 
effectuée dans les mêmes conditions de vide que celles utilisées avant le dépôt, ne nécessitant pas la 
remise à l’air de l’échantillon. Une méthodologie a été mise en place pour optimiser les mesures à partir 
des techniques basées sur l’effet photoélectrique, l’émission thermoélectronique et la différence de 
potentiel de contact. L’apport de la thermodynamique a permis d’établir les conditions de synthèse des 
oxydes de césium et de potassium, leur réactivité et leur stabilité en pression partielle de dioxygène et 
en température. La réalisation de couches minces d’oxyde césium et d’oxyde de potassium sur substrat 
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de silicium a montré une diminution significative du travail de sortie. Pour chacun des oxydes, en 
température, la puissance électrique générée a dépassé la centaine de nanowatts à 550°C. 
Une étude complémentaire portant sur l’influence de la nature du nettoyage chimique a été menée et le 
modèle du dipôle électrique a été appliqué pour déterminer la norme du moment dipolaire induit par la 
présence des terminaisons hydrogènes (-H) et hydroxydes (-OH) en surface du silicium cristallin et en 
fonction de son niveau de dopage. La mesure de la différence de potentiel de contact a montré que la 
surface d’un silicium possédant des terminaisons hydrogènes était intégralement recouverte, confortant 
son caractère hydrophobe. De plus, l’oxydation du césium et du potassium sur substrat a une forte 
influence sur la diminution du travail de sortie du silicium. Les trois techniques de caractérisation 
électriques ont montré des résultats de mesures répétables, résolus et consistants. 
 
Ce travail de thèse a permis de revaloriser le principe de conversion d’énergie par émission 
thermoélectronique et le développement de matériaux à faible travail de sortie réalisés partir de films 
minces d’oxydes alcalins métalliques. Le principal intérêt de cette technique est qu’elle reste intégrable 
et compatible avec les technologies silicium actuelles, permettant de récupérer et de convertir en 
puissance électrique l’énergie dissipée thermiquement. Grâce à la technique de dépôt mise en place, les 
oxydes de césium et de potassium ont manifesté, au mieux, un travail de sortie respectivement égal à 
1.33eV et 1.68eV, hauteur de barrière significativement réduite par rapport à celle du silicium 
intrinsèque initialement égale à 4.85eV. 
 
 

 Perspectives 
 
Ces travaux ont permis de démontrer pour la première fois l’efficacité des oxydes métalliques alcalins 
pour la conversion d’énergie basée sur l’émission thermoélectronique, sous forme de couches minces 
sur substrat de silicium, à des températures inférieures à 600°C. Cependant, il reste encore de 
nombreuses expériences à réaliser pour renforcer l’efficacité de conversion thermoélectronique de ces 
matériaux alternatifs. 
 
Le film mince synthétisé doit gagner en homogénéité avoir une épaisseur connue et une stœchiométrie 
contrôlée. De cette manière, il serait possible de moduler le travail de sortie avec l’épaisseur du film 
mince et de trouver un compromis avec son épaisseur. De plus, obtenir un matériau cristallisé 
contribuerait à une stabilité plus longue dans le temps. La technique de dépôt par ALD représente une 
première solution pour contrôler significativement l’épaisseur et la stœchiométrie. 
 
L’exposition à l’air des oxydes métalliques alcalins représente un inconvénient majeur quant à la 
conservation de la stœchiométrie de la phase souhaitée. En effet, toute variation de composition, 
s’accompagne de dégradations des performances électriques et de l’efficacité de conversion. Une fois 
le film mince déposé sur les électrodes, une étape visant à encapsuler le composant sous vide devrait 
être envisagée avant la remise à l’air. 
 
La prochaine étape réside dans la réalisation technologique du convertisseur thermoélectronique basée 
sur une association en série. Il a été démontré dans la littérature, que pour une puissance électrique 
générée fixe, le nombre croissant de module thermoélectronique n’impose pas un travail de sortie 
d’électrode faible [LOU01]. En effet, l’association de 10 convertisseurs en série serait capable d’être 
aussi efficace qu’un seul convertisseur ayant un travail de sortie deux fois moins élevé pour une même 
différence de température. 
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Annexe : Descriptions des éléments constituant le 
bâti de vide présentés au chapitre 3 

 
 Le sas 

La présence du sas permet d’éviter l’ouverture de la chambre de mesure et de ce fait conserver la qualité 
du vide. Le sas possède une canne de transfert et son propre système de pompage, indépendant de celui 
de la chambre, comprenant une pompe primaire à palettes Alcatel (débit de 5.4 m3/h)  et d’une pompe 
turbo moléculaire Pfeiffer (débit 210 L/s) refroidie par courant d’eau froide. Les mesures de pression 
sont effectués grâce à d’une jauge pirani (jusqu’à 10-4 mbar) et d’une jauge de Penning (entre 10-4 et 10-8 
mbar). Une colonne permet l’ionisation et l’accélération d’atomes d’argon  sous 150eV pour nettoyer 
les surfaces métalliques. 
 
 La chambre ultra vide 

La chambre de dépôt et de mesure supporte  un vide secondaire pousser grâce à un système de  maintenu 
par la mise en série d’une pompe primaire sèche et d’une pompe turbomoélculaire Agilent dont le débit 
de pompage atteignant les 700L/s sous azote à 49 500 tours par minute (825Hz). La chambre ultra vide 
a été réalisée en acier inoxydable par la société Kurt J. Lesker. Elle est de forme sphérique et  possède 
plusieurs connexions pour la fixation d’instrument de mesures, de vanne de fuite ou autres accessoires 
utilisables sous ultra vide. La présence du sas permet d’éviter l’ouverture de la chambre de mesure et de 
ce fait conserver la qualité du vide. 
 
 Principe de dépôt par évaporation des métaux alcalins 

Le passage d’un courant  à forte intensité à travers la cartouche permet d’évaporer et de libérer le métal 
dans la chambre. Les courbes de calibration quantité de matière évaporée en fonction du temps à 
intensité fixe permettent d’estimer la quantité de gaz éjectée de la cartouche. La source d’évaporation 
se présente sous la forme d’une cartouche métallique dont une représentation schématique est donnée 
par la figure (3.28). 

Fig. 3.28 - Géométrie d’une cartouche métallique contenant le 
métal alcalin à évaporer. 
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L’utilisation de ces cartouches permet la réalisation de films minces de haute pureté chimique. De plus, 
le procédé d’évaporation est contrôlé par le courant traversant la cartouche limitant le taux d’évaporation 
et garantissant sa reproductibilité.  
 

Fig. 3.29 - Courbe de calibration pour le dépôt de 
césium. 

Fig. 3.30 - Courbe de calibration pour le dépôt de 
potassium. 

La libération du métal sous son état gazeux est rendue possible lorsque la cartouche métallique est 
soumise à une forte élévation de température, grâce à l’application d’une forte intensité de courant au 
travers de la cartouche. Lors de la montée en température, la réduction entre le chromate et l’alliage 
constitutif de la cartouche permet la libération du métal alcalin et ce sous sa phase vapeur. Plus la 
température est élevée, plus le taux d’évaporation augmente. Les figures (3.29) et (3.30) montrent le 
comportement du taux d’évaporation en fonction du courant traversant la cartouche. La figure (3.31) 
montre la caractéristique courant-température d’une cartouche métallique. Entre 4.5A et 7.5A, la montée 
en température s’effectue de manière linéaire. 

Fig. 3.31 - Courbe courant température de la cartouche lorsqu’elle 
est soumise à une augmentation successive d’intensité. 

 Système de chauffage radiatif 

Le porte échantillon (Fig. 3.33) et la cellule chauffante sont isolés thermiquement, le transfert de chaleur 
s’effectue alors uniquement par chauffage radiatif. La cellule chauffante est constituée d’une céramique 
réfractaire de type PBN permettant d’atteindre une température maximale de 750°C. Le manipulateur 
(Fig.3.32) est utilisable dans des conditions de vide très poussées. Il est équipé de vis micrométriques 
pour assurer un déplacement dans les 3 directions de l’espace (x, y, z). Il est également possible 
d’incliner le bras manipulateur d’un angle maximum de 200° (sens direct et indirect). 
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Fig. 3.32 -  Bras manipulateur incluant le 
porte échantillon chauffant (UHV design). 

Fig. 3.33 - Représentation schématique du porte échantillon 
positionnée au-dessus de la cellule chauffante. Les deux parties 
sont isolées thermiquement de manière à favoriser uniquement 
les échanges thermiques par voies radiatives. 

Le porte échantillon s’insère au-dessus de la cellule chauffante. Lors du chauffage, la présence d’un 
espace entre les deux éléments implique que  la température de la cellule chauffante est toujours 
inférieure à celle du porte échantillon. Le montage présenté figure (3.34) permet d’établir  une 
correspondance entre la température de la cellule chauffante et celle de la surface de l’échantillon. À 
tension fixe, sont mesurées simultanément la température de la cellule chauffante et la température de 
surface d’un échantillon en fonction du temps. 

Fig. 3.34 - Schéma de principe de l’étape de calibration pour la détermination 
de la température de surface. 

Le temps de montée pour des températures relativement faibles en régime permanent est de plusieurs 
heures. Pour s’affranchir d’un temps d’attente trop important, différents temps de monté ont été 
expérimentés de manière à obtenir des températures de surface dans des délais plus rapides. Les figures 
(3.35) et (3.36) proposent plusieurs cycles en tension pour obtenir une température de surface de l’ordre 
de 80°C.  

  

Fig. 3.35 - Acquisition de la température de la cellule 
chauffante pour différent cycle court de montée en 
température. 

Fig. 3.36 - Acquisition de la température de la surface 
l’échantillon pour différent cycle court de montée en 
température. 

V

Thermocouple pour la mesure en de
températurede l’échantillon

Enceinte sous vide

Échantillon de référence (silicium)

Thermocouple pour la mesure en de
températurede la cellule chauffante
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Fig. 3.37 - Acquisition de la température de la cellule 
chauffante pour différent cycle long de montée en 
température. 

Fig. 3.38 - Acquisition de la température de la cellule 
chauffante pour différent cycle long de montée en 
température. 

A tension  maximale appliquée (22V), le temps de montée est relativement rapide.  

Fig. 3.39 - Courbes de calibration montrant les montés 
en température respectives de la cellule chauffante et de 
la surface de l’échantillon.  

Fig. 3.40 - Courbe de calibration montrant la 
correspondance entre la température de la cellule 
chauffante et celle de la surface de l’échantillon. 

Les figures (3.37) et (3.38) montrent également différents cycles de montée en tension pour une 
température de surface de 150°C. Dans les deux cas, l’échantillon ne subit pas de dépassement en 
température. La figure (3.39) montre une grande différence de température entre la cellule chauffante et 
le porte échantillon. La figure (3.40) montre aussi cet écart lors de la montée en température (rise). Une 
fois le régime permanent atteint, l’alimentation est coupée et le refroidissement s’effectue spontanément 
(fall). 
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