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Un enjeu sociétal

Enjeux écologiques

Enjeux énergétiques

Technologies prometteuses 
utilisant l’énergie disponible et 

décarbonée du soleil

Mais des défis persistent :
- coûts
- durée de vie
- rendement
- disponibilité et recyclage 

des ressources
- intégration à l’urbanisme

Les cellules solaires à 
colorant…

Avantages : 
- faible coût
- fabrication peu énergivore
- stable dans le temps
- léger et souple
- intégration facile aux objets 

Un enjeu sociétal
Présentation des cellules solaires à colorant
Défis d’une cellule solaire à colorant
Objectifs du TIPE
Plan
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Figure 1 : Fonctionnement d’une cellules solaire à 

colorant. Absorption et transport sont dissociés.

Principe:

→ La lumière est absorbée par un dye

→ Une fine couche de semiconducteur

(𝑍𝑛𝑂) transporte les 𝑒− .
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Défis d’une cellule solaire à colorant

Déductions :
1) Rôle central du semi-conducteur.
2) Nécessité d’une grande surface spécifique afin de maximiser 

la quantité de colorant adsorbée et d’assurer un haut 
rendement de conversion. 

Nanostructuration

Comment ? ... Une méthode intéressante : la synthèse 
hydrothermale. 
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Problématique :

Dans quelle mesure une synthèse hydrothermale permet-elle 
d’élaborer une couche de nanobâtonnets d’oxyde de zinc de 
manière simple et efficace ? Et, quel est l’impact de la couche 

d’amorce sur la croissance des nanobâtonnets ?

Objectifs :

Réaliser une synthèse hydrothermale de nanocristaux de ZnO sur 
verre conducteur. 

Etudier l’impact d’une couche d’amorce sur la croissance du ZnO.
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Présentation des cellules solaires à colorant
Défis d’une cellule solaire à colorant
Objectifs du TIPE
Plan

4/40



Introduction
I. Synthèse hydrothermale

II.  Caractérisation des propriétés photoélectriques
III.  Caractérisation des propriétés morphologiques : MEB

IV.  Caractérisation des propriétés structurales : diffraction rayons X
Conclusion

Plan

I.    Synthèse hydrothermale

II.   Caractérisation des propriétés photoélectriques

III.  Caractérisation des propriétés morphologiques : MEB

IV.  Caractérisation des propriétés structurales :                                       

T diffraction de rayons X
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Méthode
Mode opératoire

(𝐶𝐻2)6𝑁4(𝑎𝑞) + 6 𝐻2𝑂(𝑙) = 6 𝐶𝐻2𝑂(𝑎𝑞) + 4 𝑁𝐻3(𝑎𝑞)

𝑁𝐻3(𝑎𝑞)
+ 𝐻2𝑂(𝑙) = 𝑁𝐻4

+
(𝑎𝑞) + 𝑂𝐻−

(𝑎𝑞)

𝑍𝑛(𝑁𝑂3)2(𝑎𝑞) = 𝑍𝑛2+(𝑎𝑞) + 2 𝑁𝑂3
−
(𝑎𝑞)

𝑍𝑛2+(𝑎𝑞) + 2 𝑂𝐻−
(𝑎𝑞) = 2 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2(𝑎𝑞)

𝑍𝑛(𝑂𝐻)2(𝑎𝑞) = 𝑍𝑛𝑂(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑙)

Méthode

Carte d’identité de la méthode :

• Objectif : recouvrir un substrat 
d’une couche de nanobâtonnets
de ZnO.

• Avantages : 
- faibles coûts
- simplicité de mise en 

place 
- température de travail 

basse (90°C)
- réalisée en solution 

aqueuse

Figure 3 – Réactions mises en jeu lors 
de la synthèse hydrothermale

6/40



Introduction
I.  Synthèse hydrothermale

II.  Caractérisation des propriétés photoélectriques
III.  Caractérisation des propriétés morphologiques : MEB

IV.  Caractérisation des propriétés structurales : diffraction rayons X
Conclusion

Méthode
Mode opératoire

Mode opératoire

Figure 4 – Dépôt de la solution de grains de 

ZnO qui constituera la couche d’amorce.

Avec/Sans :

∅
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Choix du substrat : plaque en verre 
conductrice du type FTO (Fluorine-doped Tin 
Oxide).

Détermination du côté conducteur de la 
plaque à l’aide d’un multimètre.

Nettoyage de la FTO à l’eau et l’éthanol.

Mise de côté de la FTO durant 40 min pour 
que l’éthanol s’évapore.

Ajout de quelques gouttes de solution de 
grains de ZnO constituant la future couche 
d’amorce.

1

2

3

5
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Avec/Sans :
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Mode opératoire

Dans un tube autoclave de 50 mL, ajout de 
12,0 mL d’une solution de 𝑍𝑛(𝑁𝑂3)2. 6 𝐻2𝑂 à 
0,20 mol/L ainsi que 7,0 mL d’une solution 
d’hexaméthylènetétramine à 0,20 mol/L. 

Introduction de la plaque dans le tube 
autoclave.

Mise à l’étuve à 90°C durant 1h30.
Figure 5 – Photographie des deux 

tubes 

Obtention de 2 plaques :  « une avec couche 
d’amorce » (A) + « une sans couche d’amorce » (B)

6

7

8 7

6

5
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Principe de fonctionnement
Mode opératoire
Résultats et discussions

Figure 6 – Schéma du montage 

UV (ON/OFF) 

d’une durée 

de 30 s .

Solution de 

potasse (KOH) 

à 0,01 mol/L

235  nm

Principe de fonctionnement

Idée : 
ZnO = semiconducteur de gap

égal à 3,2 eV donc une 
irradiation avec 𝜆< 376 nm 

augmentera la conductivité du 
ZnO et donc celle de la 

plaque.

𝛥E = h𝝂
avec h ≈ 6 , 63 × 10 − 34   J ⋅ s 

Relation de Planck-Einstein

Un montage à trois électrodes est 
réalisé en mode chronoampérométrie

simple avec variation d’UV.
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Electrode de travail 

(E.T.)

Contre-électrode 

(C.E.)

Electrode de 

référence (E.ref)

Lampe UV

Mode opératoire

Figure 8 – Photographie du potentiostat

OrigaStat OGS080

Figure 7 – Photographie des trois électrodes 

immergées dans la solution de potasse : électrode de 

travail (E.T.), contre-électrode (C.E.) et électrode de 

référence (E. ref).

En pratique :   utilisation du potentiostat OrigaStat
OGS080 en mode chronoampèromètrie simple
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Mode opératoire

ON/OFF UV périodiquement (30s) en mesurant 

l’intensité au cours du temps.

En pratique :   utilisation du potentiostat OrigaStat
OGS080 en mode chronoampèromètrie simple

Zoom sur l’électrode 
de travail (E.T.)
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Figure 7 – Photographie des trois électrodes 

immergées dans la solution de potasse : électrode de 

travail (E.T.), contre-électrode (C.E.) et électrode de 

référence (E. ref).
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Résultats et discussions

Figure 9 – Comparaison de conductivité des plaques de 

FTO avec et sans couche d’amorce sous irradiation UV variant 

périodiquement (période de 30s).

→ variation d’intensité lors de 
l’irradiation : le ZnO modifie donc 
bien la conductivité. 

Résultats :
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Figure 9 – Comparaison de conductivité des plaques de 

FTO avec et sans couche d’amorce sous irradiation UV variant 

périodiquement (période de 30s).

→ variation d’intensité lors de 
l’irradiation : le ZnO modifie donc 
bien la conductivité. 

→ variation plus forte pour la

plaque « avec couche d’amorce » :

la couche d’amorce joue un rôle sur

la croissance des nanobâtonnets de

ZnO.

Résultats :
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Résultats et discussions

Comment expliquer cette différence ?

Hypothèses :

Une densité de ZnO moins importante sur la 
plaque « sans couche d’amorce ».

Une taille des nanobâtonnets différente.

Nécessité d’accéder à des informations plus précises 
sur la morphologie des échantillons…
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• Principe de fonctionnement :

• Avantages :
- grande profondeur de champ = netteté, et ce malgré    

a un relief important;
- grande capacité de grossissement;
- image sans aucune réflexion parasite (𝑒− et non             

a photon!);
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Figure 10 – Photographie du 

microscope  JEOL 7001F du 

GEMaC
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• Forme : structure hexagonale des nanobatônnets =

variété allotropique du ZnO dite « Würtzite ».

Figure 11 – Structure wurtzite de 
l’Oxyde de Zinc. Source *

* Source : Verrier C., thèse de doctorat : « Fabrication et caractérisation avancée de cellules photovoltaïques à base de nanofils de ZnO » ( l’IMEP-LAHC et LMGP  à l’UGA), 2017 . 
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Figure 11 – Rappel des images ( x 20 000). 
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• Forme : structure hexagonale des nanobatônnets =

variété allotropique du ZnO dite « Würtzite ».

• Taille : Taille des bâtonnets similaire sur les deux

plaques.

• Orientation : Pas de direction de croissance privilégiée

pour les deux plaques a priori.

• Densité : Qualitativement, la plaque « avec couche

d’amorce » présente une densité plus importante de

nanobâtonnets de ZnO que la plaque « sans couche

d’amorce ».

Figure 11 – Structure wurtzite de 
l’Oxyde de Zinc. Source *

* Source : Verrier C., thèse de doctorat : « Fabrication et caractérisation avancée de cellules photovoltaïques à base de nanofils de ZnO » ( l’IMEP-LAHC et LMGP  à l’UGA), 2017 . 

Observations

Et Quantitativement ? …

Principe de fonctionnement et mode opératoire
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Figure 11 – Rappel des images ( x 20 000). 
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• La valeur 0 renvoie à la couleur noire et 255 à la couleur blanche.

• Similitude des profils pour une plaque donnée.

• Densité de pixel noire plus importante sur la plaque sans couche d’amorce

→ faible densité de nanobatônnets. 
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Grossissement : x 40 000

Source : image réalisée avec JEOL 7001F, 16/06/2022, GeMaC
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Grossissement : x 40 000

Source : image réalisée avec JEOL 7001F, 16/06/2022, GeMaC

Principe de fonctionnement et mode opératoire
Acquisition des images
Comparaison
Résultats et discussions



Introduction
I.  Synthèse hydrothermale

II.  Caractérisation des propriétés photoélectriques
III.  Caractérisation des propriétés morphologiques : MEB

IV.  Caractérisation des propriétés structurales : diffraction rayons X
Conclusion

Comparaison

26/40

• Ordre de grandeur : 
→ hauteur moyenne : 2⋅10−7 𝑚

• Calculs statistiques :
→ Surface active totale = 29 ⋅106 ± 6 % nm²
→ Surface plaque photo = 37 ⋅104 ± 2 % nm²

Surface active totale /Surface 
plaque photo = 7,46 ± 0,49 

≈ 7,5

Grossissement : x 40 000

Source : image réalisée avec JEOL 7001F, 16/06/2022, GeMaC
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Grossissement : x 40 000

Source : image réalisée avec JEOL 7001F, 16/06/2022, GeMaC
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• Ordre de grandeur : hauteur moyenne : 
2⋅10−7 𝑚

• Calculs statistiques :
→ Surface active totale : 15 ⋅106 ± 8 %  nm²-
→ Surface plaque photo = 37 ⋅104 ± 2 % nm² 

Surface active totale /Surface 
plaque photo = 3,92 ± 0,32 

≈ 4

Principe de fonctionnement et mode opératoire
Acquisition des images
Comparaison
Résultats et discussions



IV.  Caractérisation des propriétés 
structurales : diffraction de rayons X
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• Principe de fonctionnement :

Source : ENS Lyon, site « Culture Sciences physique », Page « Diffraction des rayons X », consulté le 22 décembre 2022). 
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Figure 12 – diffractomètre 

à rayons X Siemens D500 

du GEMaC

https://culturesciencesphysique.ens-lyon.fr/ressource/Diffraction-rayons-X-techniques-determination-structure.xml
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https://culturesciencesphysique.ens-lyon.fr/ressource/Diffraction-rayons-X-techniques-determination-structure.xml


Figure 13 – Exemple de plans cristallins désignés par leur indice de Miller dans 

une maille hexagonale.
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Les indices de Miller permettent de désigner l'orientation des plans 
cristallins dans un cristal.
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Résultats et discussions Résultats :

→ On retrouve tous les pics 
correspondants au FTO.
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Figure 14 - Spectre de diffraction de rayons X :  a) Substrat FTO ; 



Résultats et discussions Résultats :

→ On retrouve tous les pics 
correspondants au FTO.

→ « Sans couche d’amorce » : 
• L’intensité du pic ZnO(100) est 

environ deux fois plus élevée que 
celle des pics ZnO(002) et ZnO(101) : 
l'orientation ZnO(100) est privilégiée.
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Figure 14 - Spectre de diffraction de rayons X :  a) Substrat FTO ; b) 

Substrat FTO sans couche d’amorce; 



Résultats et discussions

Figure 14 - Spectre de diffraction de rayons X :  a) Substrat FTO ; b) 

Substrat FTO sans couche d’amorce; c) Substrat FTO avec couche 

d’amorce.

Résultats :

→ On retrouve tous les pics 
correspondants au FTO.

→ « Sans couche d’amorce » : 
• L’intensité du pic ZnO(100) est 

environ deux fois plus élevée que 
celle des pics ZnO(002) et ZnO(101) : 
l'orientation ZnO(100) est privilégiée.

→ « Avec couche d’amorce » : 
• Beaucoup plus de grains car intensité 

plus importante que b).
• Intensités équivalentes pour les pics 

ZnO(100), ZnO(002) et ZnO(101) : pas 
d’orientation privilégiée.
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Dans quelle mesure une synthèse hydrothermale permet-elle d’élaborer une 
couche de nanobâtonnets d’oxyde de zinc de manière simple et efficace ? Et, quel 

est l’impact de la couche d’amorce sur la croissance des nanobâtonnets ?

Retour sur la problématique

Rappel de la problématique :
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est l’impact de la couche d’amorce sur la croissance des nanobâtonnets ?

Retour sur la problématique

Rappel de la problématique :

• La synthèse hydrothermale permet une croissance simple et peu couteuse 
de nanobâtonnets de ZnO sur un substrat de verre conducteur.

• L’ajout d’une couche d’amorce permet d’augmenter significativement la 
densité des nanobâtonnets. Par ailleurs, aucune direction de croissance ne 
semble privilégiée.
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• Comparer le processus de croissance avec d’autres 
substrats ? 

• Avec d’autres couches d’amorce ?

• Mieux comprendre ce processus de 
croissance et augmenter les performances 

des cellules

• 30% à la lumière ambiante par 
une équipe de l’EPFL en 2022 !

https://www.gemac.uvsq.fr/annuaire
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Annexe 1 : 
Code Python 

permettant de lire, 
d’extraire les données 

relatives à la 
chronoampérométrie, 
de les mettre en forme 

puis de tracer les 

courbes du II. :



Annexe 2 : 

Code Python permettant de 

lire les images réalisées par 

microcopie électronique, de 

les afficher avec en parallèle 

l’histogramme en niveau de 

gris correspondant. Quatre 

bibliothèques sont 

nécessaires pour la lecture de 

l’image et le tracé des 

courbes. La ligne 25, en 

particulier, permet l’affichage 

en gradient de gris (cf : 

palette = ‘’Greys_r’’ ) 

directement sur 

l’histogramme.



Annexe 3 : Analyse quantitative de la plaque 

« sans couche d’amorce » au grossissement 

x40 000.

Surface active totale : 15 ⋅106 ± 8 %  nm² (déterminé par Excel)

• Ordre de grandeur : hauteur moyenne de
l’ordre de 2⋅10−7 𝑚

Surface plaque photo = 37 ⋅104 ± 2 % nm² (déterminé en propageant « à la main »)

• Calculs statistiques :

Surface active totale /Surface plaque photo = 3,92 ± 0,32 ≈ 4



Annexe 4 : Analyse quantitative de la plaque 

« avec couche d’amorce » au grossissement 

x40 000.

• Ordre de grandeur : hauteur moyenne de
l’ordre de 2⋅10−7 𝑚

Surface plaque photo = 37 ⋅104 ± 2 % nm²
• Calculs statistiques :

Surface active totale = 29 ⋅106 ± 6 % nm²

Surface active totale /Surface 

plaque photo = 7,46 ± 0,49 ≈ 7,5
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