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un point sur n° 107

es cellules solaires à colorant (« dye-sensitized solar cells », DSSC)
sont des dispositifs photovoltaïques populaires en raison de leur

faible coût et de leur transparence permettant de les intégrer dans
des vitrages [1]. Leur principe de fonctionnement consiste à récolter
les photons solaires à l’aide d’un sensibilisateur (« dye »), lié à une
photoanode (revêtue d’un semi-conducteur à base de TiO2 (SC))
(figure 1). Lors de l’excitation lumineuse, le sensibilisateur injecte
rapidement son électron dans la bande de conduction d’un semi-
conducteur. Un médiateur redox (I-/I3

-) régénère alors l’état
fondamental du sensibilisateur et est à son tour régénéré à la
contre-électrode, complétant ainsi le circuit électrique.

Les complexes de ruthénium-polypyridine (figure 2) sont des sensibi-
lisateurs de premier plan en raison de leurs propriétés photophy-
siques et redox idéales [2], permettant d’atteindre jusqu’à 11 %
d’efficacité photovoltaïque [3]. La raison d’un tel succès résulte de
la combinaison d’états de transfert de charge métal-ligand (MLCT)
de longue durée de vie (plusieurs ns) responsables du transfert
d’électrons dans la bande de conduction du semi-conducteur, et
d’une séparation électron-trou efficace empêchant les processus de
recombinaison de charges contre-productives à l’interface sensibili-
sateur/semiconducteur.

Cependant, il est à présent important d’intégrer une approche holis-
tique tenant compte de la disponibilité, du coût et de la nature straté-
gique des matières premières. Dans ce contexte, les complexes de
ruthénium ne sont pas les meilleurs candidats en raison de la rareté
du ruthénium, de son coût élevé et des problèmes environnemen-
taux associés qui empêcheront toute application potentielle à
grande échelle. Ainsi, les chercheurs concentrent leur attention sur
des sensibilisateurs alternatifs plus rentables et éco-compatibles, tels
que les complexes de métaux de transition de la première ligne. Dans
ce contexte, le fer est le métal le plus abondant dans la croûte
terrestre (4e élément le plus abondant) et un des plus faciles à extraire
(figure 3). De plus, il semble être un candidat prometteur pour
remplacer le ruthénium puisqu’il se trouve dans la même colonne du
tableau périodique permettant d’espérer des propriétés électro-
niques très voisines.

Depuis les travaux pionniers de Ferrere [4], qui a utilisé le
Fe(dcbpy)2(CN)2 comme sensibilisateur, l’efficacité photovoltaïque
maximale atteinte avec les sensibilisateurs à base de fer(II) poly-
pyridyle plafonne à 0,35 %. L’origine d’une performance aussi faible

réside dans le fait que, contrairement aux complexes ruthénium(II)
polypyridyle possédant des états MLCT à longue durée de vie [5], une
relaxation ultra-rapide vers des états centrés sur le métal (MC) est
observée pour les analogues du fer, ce qui les empêche de performer
dans des applications nécessitant des états MLCT stabilisés, comme
les DSSC [6].
L’introduction de carbènes N-hétérocycliques (NHC) dans les ligands
entourant le fer (motifs en bleu, figure 4) a été décisive dans la
recherche de MLCT à longue durée de vie. En particulier, les ligands
carbènes tridentés pyridyl-N-hétérocycliques (pyridylNHC), en raison
de leur caractère donneur d’électrons, favorisent une stabilisation
sans précédent des états MLCT par rapport aux états MC [7]. Cette
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Figure 1 - Principe de fonctionnement d’une cellule solaire à colorant (DSSC).

Figure 2 - Exemples de sensibilisateurs à base de ruthénium utilisés dans les DSSC.

Figure 3 - Abondance relative des métaux dans la croûte terrestre.

Figure 4 - Voie de synthèse du complexe C1.
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stratégie a ouvert la voie à la préparation de complexes de fer(II) avec
des durées de vie des états MLCT atteignant la nanoseconde.
Nous avons synthétisé le complexe C1 (figure 4), qui combine des
ligands NHC donneurs (montrant des durées de vie MLCT allant
jusqu’à 16 ps) avec des groupes carboxyliques accepteurs pour le
greffage à la surface de TiO2, et qui a été le premier prototype
Fe(II)NHC à être utilisé dans une DSSC opérationnelle (FeSSC). 
Nous avons montré qu’une efficacité de 1 % avec un photocourant
atteignant 3,3 mA/cm2 en introduisant des cations Mg2+ dans la
composition de l’électrolyte pouvait être atteinte [8]. Les cations
Mg2+ sont capables de s’adsorber à l’interface sensibilisateur/semi-
conducteur (figure 5) et d’améliorer ainsi la cinétique du transfert
interfacial d’électrons (régénération et/ou injection d’électrons),
ce qui entraîne des photo-courants mesurés bien plus élevés. 
Ce résultat a ensuite été amélioré par notre groupe pour atteindre
des efficacités jamais rapportées de 1,44 % (Jsc = 4,8 mA/cm2) et
1,83 % (Jsc = 6,8 mA/cm2) en sensibilisant des FeSSC respectivement
avec les complexes hétéroleptiques C2 [9] et C3 [10] (figure 6). Plus
récemment, les motifs cyanoacryliques (motifs en rouge, figure 6)
incorporés aux ligands (voir complexes C4 et C5) ont permis
d’augmenter de façon sensible les photocourants générés (Jsc).
Tout dernièrement, nous venons de montrer que la co-sensibilisa-
tion par une combinaison des complexes C1 et C5 permettait
d’atteindre, grâce à une absorption panchromatique couvrant
intensément la plage 450-700 nm et s’étendant jusqu’à 800 nm,
2 % d’efficacité et un photocourant dépassant les 8 mA/cm2, valeurs
encore jamais atteintes pour une FeSSC [11]. Le tableau présente
les performances des différents sensibilisateurs.

Ces performances sans précédent sont très prometteuses et
montrent que les sensibilisateurs à base de fer sont capables de
collecter efficacement les photons solaires et de transférer après
excitation des électrons à un semi-conducteur. Il reste toutefois
encore à pouvoir combiner une densité de courant (Jsc) et une
tension photoélectrique élevées (Voc) ; c’est sur ce point que les
efforts devront être portés, notamment en utilisant des additifs
pour déplacer le niveau de Fermi du semi-conducteur TiO2. De
même, il est important d’analyser plus en détail les paramètres en jeu
dans ces nouvelles cellules, en particulier le rôle de la composition de
l’électrolyte (couple redox, ajout de sels métalliques ou de cations
organiques) et de son interaction, non seulement avec le sensibilisa-
teur mais aussi avec l’interface sensibilisateur-semi-conducteur. Ces
phénomènes de transferts ultra-rapides devront être caractérisés
par spectroscopie transitoire fs et des simulations par calcul DFT
et permettront d’identifier, de designer et de mettre en application
les couples sensibilisateur/électrolyte les plus efficaces.
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Figure 5 - Structure optimisée par calcul de l’association C1-Mg-TiO2 avec un zoom sur

l’interaction de Mg2+ (en vert) avec ses oxygènes du TiO2 les plus proches. (Reproduit de [9]

avec permission de la Royal Society of Chemistry). 

Figure 6 - Structure de sensibilisateurs à base de fer les plus efficaces pour les cellules FeSSC.

Sensibilisateur Jsc (mA/cm2) b
Voc (V) c

FF (%)d PCE (%)e

C1 3,64 0,45 62 1,02 ± 0,11

C2 4,98 0,47 62 1,44 ± 0,07

C3 6,80 0,47 57 1,83 ± 0,10

C4 6,64 0,39 59 1,52 ± 0,10

C5 7,84 0,39 56 1.71 ± 0,15

C1 + C5 8,63 0,42 55 1,98 ± 0,10

Tableau - Paramètres de conversion d’énergie pour les complexes Fe(II)NHC chimisorbés sur une

couche de TiO2 de 20 μm d’épaisseur. aMesures effectuées sur des cellules de 0,36 cm2 en irradiant

selon la norme AM1.5G. bPhoto-courant de court-cicuit. cTension de circuit ouvert. dFacteur de forme

(traduit la qualité du dispositif, valeur maximale de 100). eEfficacité photovoltaïque moyenne

obtenue sur cinq cellules.
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