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Synopsis:

　Dye－sensitized solar cells are expected to become next－generation solar cells due to their low－cost fabrication. 
We tried to apply stainless steel for the counter electrode of these cells in order to improve conversion efficiency 
and reduce fabrication cost. We also investigated the influence of the counter electrode’s surface morphology on 
conversion efficiency. Solar cells using stainless steel showed higher conversion efficiency than those using indium 
tin oxide－coated polyethylene naphthalate (ITO－PEN). The larger the surface area of the counter electrode, the 
higher the conversion efficiency obtained.

１．緒　言

1.1　色素増感太陽電池の構成と特徴

　太陽光をエネルギー源として発電する太陽電池の普及
が進んでいる。しかし，現在の主流である結晶系シリコ
ン太陽電池は，発電コストの低減に限界があると考えら
れており，それを汎用電力並みに低減するために，新素
材・新構造の太陽電池の実用化が望まれている１）。
　新素材・新構造の太陽電池の一つとして1991年にGrätzel
らによって発明された色素増感太陽電池がある２）。図₁
に東京理科大学が開発したプラスチックフィルムを用い
たフレキシブル色素増感太陽電池モジュール３）を，図₂
にその構成と発電原理を示す。色素増感太陽電池は，光
電極，対極，電解液で構成される。光電極は，ふっ素ド
ープ酸化すず（FTO：Fluorine－doped Tin Oxide）など
の透明導電膜をコーティングしたガラスやプラスチック

図₁　フレキシブル色素増感太陽電池モジュール３)

Fig.₁　Appearance of dye-sensitized solar module. ３)

フィルムを基板とし，その表面に色素を吸着させたナノ
ポーラス酸化チタン膜を形成したものである。対極は，
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光電極と同様に透明導電膜をコーティングしたガラスや
プラスチックフィルムを基板として，その表面に触媒と
なる白金（Pt）をコーティングしたものである。電解液
は，よう化物イオンを含む有機溶媒である。
　光電極の透明導電膜付きガラスを通して入射した光
は，色素に吸収され，色素中の電子を励起させる。光吸
収量を増やして発生する電子数を増やすため，酸化チタ
ン膜をナノポーラス状として表面積を増やしている。色
素の光吸収によって励起した電子は，酸化チタンへ移動
し，透明導電膜を通って外部回路へ移動する。外部回
路から対極へ移動した電子は，Ptを触媒としてよう化物
イオンを還元する(I3

－→I－)。還元されたよう化物イオン
は，電解液中を光電極へ移動し，色素に電子を与える(I－

→I3
－)。これにより電池サイクルが形成される。

　色素増感太陽電池は，その構成材料が結晶系シリコン
太陽電池の材料に比べて安価であること，印刷方法を応用
して製造できる可能性があることから，実用化された場合
の製造コストはシリコン太陽電池に比べて低いと考えられ
ている２）－６）。しかし，その実用化にはいくつかの課題が
ある。色素増感太陽電池の現状の変換効率が結晶系シリ
コン太陽電池より低いことが最も大きな課題であり，高
効率化が必要である。また，対極は，ガラスやプラスチ
ックフィルムの表面に透明導電膜およびPtをコーティン
グする必要があることから，さらなる低コスト化のため
に，製造工程の省略やPtの使用量低減が望まれている。

1.2　色素増感太陽電池対極へのステンレス鋼の適用

　著者らは，色素増感太陽電池の対極へステンレス鋼の
適用を試みた。ステンレス鋼は金属材料であり，絶縁体
であるガラスやプラスチックフィルムに比べて導電性を
有するため，それらの場合に必要な透明導電膜が省略で
き，製造コストの低減が可能である。また，対極の導電
性が向上することで電池の内部抵抗が低減し，電池の変

換効率の向上も期待できる。さらに，ステンレス鋼は機
械研磨や化学エッチング処理によりその表面形態を容易
に変更できる。対極の表面形態を変化させて表面積や反
射率を最適化できれば，対極でのよう化物イオン還元反
応や光電極での光吸収を促進できる可能性がある。
　表面積が大きい対極ほど，よう化物イオン還元反応点
の数が増え，対極で還元反応する電子数が増えることが
予想される。それにより，光電極で励起した電子の再結
合を防ぐことができ，変換効率が向上することが期待で
きる。また，高反射率の対極を用いると，対極で反射す
る光が増え，光電極で再び吸収される光が増えることが
予想される。それによって，光電極で発生する電子数が
増え，変換効率の向上が期待できる。そこで，著者らは
さまざまな粗面化処理により表面形態を変化させて表面
積と反射率の異なる対極を作製し，色素増感太陽電池の
変換効率に及ぼす対極の表面形態の影響を調査した。

₂．実験方法

2.1　ステンレス対極を用いた電池性能評価

　供試材として，別途実施した模擬電解液中での耐食性
調査で優れた性能を示したSUS445J1を使用した。板厚
は0.2mm，表面仕上げはNo.2D仕上げのものを用いた。
その表面にPtをスパッタリングにより厚さ５～ 40nmで
成膜して対極を作製した。以下，ステンレス鋼にPtを
成膜して作製した対極を「ステンレス対極」と呼ぶ。ス
テンレス対極の導電性を調査するために，Pt成膜前後の
抵抗率を四探針法にて測定した。比較材として，厚さ
0.2mmのインジウムドープ酸化すず膜付ポリエチレンナ
フタレート（ITO－PEN）を用いた。表₁に作製した色
素増感太陽電池の構成を示す。材料はすべてペクセル・
テクノロジーズ株式会社より購入したものを用いた。
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図₂　色素増感太陽電池の構成および発電原理
Fig.₂　Structure and working principle of dye-sensitized solar cell.

光電
極

基板 ITO-PEN (厚さ：0.2mm）

酸化チタン
膜

粒径60nmと250nmの酸化チタンが4：1で混
合された膜 (膜厚：10μm)

色素 N719 (レッドダイ)

対極 ・ステンレス鋼 (SUS445J1)，ITO-PEN
・Pt膜厚：0 ～ 40nm

電解液 よう素，よう化リチウム含有
メトキシプロピオニトリル

電池のセル面積 0.25cm2

表₁　色素増感太陽電池の構成
Table₁　Structure of dye-sensitized solar cell



日 新 製 鋼 技 報  No.97（2016）

色素増感太陽電池の変換効率に及ぼすステンレス対極の表面形態の影響 35

極の抵抗率は，Ptの膜厚が増加すると低下した。これ
は，膜厚が増えることで導電性が向上したためと推察さ
れる。一方，ステンレス対極の抵抗率は，どのPt膜厚で
も一定で，ITO－PENの場合の約10,000分の１であった。
この結果から，ステンレス対極は少ないPt量でも導電性
に優れることがわかる。
　図₃にステンレス対極を用いた色素増感太陽電池のI
－V曲線を示す。図中の斜線領域のI×Vが最大となる点
で，最大出力(Pmax)が得られる。電池のセル面積をAcm2

とすると，変換効率(η)は，(1)式で定義される。
　η(％）＝ Pmax/(放射照度×セル面積)×100
　　　　＝ Pmax/A… ………………………………………(1)

　作製した太陽電池に，ソーラーシミュレーターにより
分光分布AM1.5の模擬太陽光を放射照度100mW/cm2で
照射し，電流－電圧曲線（I－V曲線）から算出した変換
効率で電池性能を評価した。

2.2　粗面化処理ステンレス対極の作製

　供試材は前節と同じSUS445J1を用いた。その表面形
態を変化させるために，#220のエメリー紙での湿式研
磨，浸漬粗面化処理，電解粗面化処理を両面に施した。
浸漬粗面化処理は供試材をオルソけい酸ソーダ水溶液で
電解脱脂した後，塩酸で酸洗し，濃度20mass％，55℃
の第二塩化鉄水溶液に浸漬した。浸漬時間により表面形
態を変化させた。電解粗面化処理は既存の文献７）を参考
にして行った。
　各粗面化処理したステンレス鋼の表面形態は共焦点レ
ーザー顕微鏡で観察した。
　表面積は以下の方法で算出した。表裏ともに粗面化
処理したステンレス鋼から，2mm×50mmの表面積測
定用サンプルを約100枚切り出し，BET比表面積測定装
置にて比表面積を測定した。測定した比表面積，測定
サンプル総重量と測定枚数から表面積測定用サンプル
１枚の表面積を算出し，４つの切断面の面積（0.2mm×
104mm）を差し引いて，粗面化処理された面の表面積と
した。そして，No.2D仕上げの表面積を１とした時の各
粗面化処理したステンレス鋼の表面積割合を「表面積比」
として定義した。
　粗面化処理したステンレス鋼の表面に，No.2D仕上げ
のサンプルを用いた場合に厚さが10nmとなる条件でPt
をスパッタリングにより成膜してステンレス対極を作製
した。ステンレス対極の全反射率は，可視－紫外分光光
度計にて色素が最も多く吸収する波長である540nmの光
をステンレス対極に照射して測定した。

2.3　粗面化処理ステンレス対極を用いた電池性能およ
び還元反応点の調査

　粗面化処理ステンレス対極を用いた色素増感太陽電池
を表₁の構成で作製し，変換効率を測定した。
　対極でのよう化物イオンの還元反応点の数を調査する
ために，電池の光電極と対極とをポテンシオスタットに
接続し，二極間に電池の開放電圧に相当する0.7Vを印加
した場合の最大電流値を測定した。電流値は対極で還元
反応に寄与する電子数として表される。

₃．結果と考察

3.1　ステンレス対極を用いた電池性能

　表₂に各対極の抵抗率を示す。ITO－PENを用いた対
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図₃　色素増感太陽電池のI-V曲線
Fig.₃　I-V curve of dye-sensitized solar cell.

表₂　各対極の抵抗率(Ω･m)とPt膜厚の関係
Table₂　Relationship between resistivity (Ω･m) and Pt film thick-

ness

Pt膜厚(nm) ステンレス鋼 ITO-PEN

0 (Ptなし) 6.0×10－7 2.6×10－3

5 6.0×10－7 2.4×10－3

15 6.0×10－7 1.8×10－3

40 6.0×10－7 1.2×10－3

　ここで，Pmaxは短絡電流(Isc)，開放電圧(Voc)およびフ
ィルファクター (FF)を用いて(2)式で表される。また，
Iscは，短絡電流密度(Jsc )とAを用いて(3)式で表される。
　Pmax＝Isc×Voc×FF… ……………………………………(2)
　Isc＝Jsc×A…………………………………………………(3)
　(1) ～ (3)式より，変換効率は短絡電流密度，開放電圧，
フィルファクターを用いて(4)式のように変換でき，そ
れらの値の大小によって評価できる。
　η＝Jsc×Voc×FF…………………………………………(4)
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の場合，Pt膜厚が薄くなるほど変換効率は低下し，フィ
ルファクターも若干低下した。一方，ステンレス対極の
場合，Pt膜厚によらず変換効率とフィルファクターはほ
ぼ一定であった。これは，導電性に優れるステンレス対
極を用いることで，薄いPt膜厚であっても対極の抵抗が
低く，電池の内部抵抗がITO－PENより小さいためと推
察する８）。
　この結果から，導電性に優れるステンレス鋼を対極に
用いることで，少ないPt量でも電池の内部抵抗が低く，
高い変換効率を得られることが明らかになった。

3.2　粗面化処理ステンレス対極の表面特性

　図₅に種々の方法で粗面化処理したステンレス鋼の表
面形態を示す。また，図₆にPt成膜前の各ステンレス
鋼の表面積比を示す。各種粗面化処理により図５に示す
表面形態となり，図６に示すように表面積比の異なるス
テンレス鋼ができた。図₇に各ステンレス対極での波長
540nmの光の全反射率と表面積比の関係を示す。全反射
率は表面積比が増加すると，ステンレス対極の光吸収が
原因で低下した。

3.3　変換効率に及ぼす対極の反射率の影響

　図₈に短絡電流密度に及ぼす対極の全反射率の影響を
示す。全反射率の増加にともない短絡電流密度は上昇し
ており，全反射率が高い対極を用いると，光電極を透過
した光が対極で反射し，再び光電極に吸収され短絡電流
密度が向上したと考える。図₉に変換効率に及ぼす全反
射率の影響を示す。高反射率のステンレス対極を用いる
と，短絡電流密度が増加したにもかかわらず，変換効率
は低下した。よって，変換効率には対極の反射率以外の
因子が強く影響を及ぼすと考える。

3.4　変換効率に及ぼす対極の表面積の影響

　図10に変換効率に及ぼす表面積比の影響を示す。表面
積比が1.5までは変換効率は約0.3%向上し，それ以上で
は向上する割合は小さくなるものの，表面積比が3.8で
0.5%向上した。図11に短絡電流密度とフィルファクター
に及ぼす表面積比の影響を示す。表面積比が高い対極を
用いると，よう化物イオンの還元反応点の数が増え，対
極での反応電子数が増えることで，光電極で励起した電
子の再結合を防ぐことができ，短絡電流密度が増加する
と予想したが，表面積比が高くなると，短絡電流密度は
低下した。一方，フィルファクターは表面積比が高くな
ると向上した。図10と図11から，変換効率の向上はフィ
ルファクターの向上とよい相関が認められる。なお，表
面積比が高いほどフィルファクターが向上する理由は次

　図₄に各対極を用いた色素増感太陽電池の変換効率と
電池の内部抵抗によって変動するフィルファクターに及
ぼすPt膜厚の影響を示す。いずれのPt膜厚においてもス
テンレス対極を用いた電池の変換効率とフィルファクタ
ーはITO－PENを用いた場合より高かった。ITO－PEN

　表₃に短絡電流密度，開放電圧，フィルファクターの
変動要因を示す。短絡電流密度は電池が流すことのでき
る最大電流密度で，光電極での光吸収が増えて発生する
電子数が増えると増加し，発生電子の再結合により減少
する。開放電圧は，電解液中のPtの電極電位で決まりほ
ぼ不変である。フィルファクターは，理論上の最大出力
(Isc×Voc)に対する，実際の最大出力(Pmax)の割合であり，
電池の内部抵抗（酸化チタンと透明導電膜間の抵抗，電
解液の液抵抗，対極の抵抗）が低くなると向上する。
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図₄　各対極を使用した電池の変換効率，フィルファクターに及
ぼすPt膜厚の影響

Fig.₄　Influence of Pt film thickness on conversion efficiency 
and FF.

表₃　各物理量の変動要因
Table₃　Variation factor of each value

記号 名称 単位 変動要因

Jsc 短絡電流
密度 mA/cm2

・光電極での光吸収による発生
　電子数
・発生電子の再結合

Voc 開放電圧 V 電解液中のPtの電極電位

FF フィル
ファクター −

電池の内部抵抗
(酸化チタン−導電膜間，電解液，
対極)

η 変換効率 % Jsc，Voc，FFに依存
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Fig.₅　Surface morphologies of stainless steel after roughing treatment.
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節で考察する。
　以上の結果から，変換効率は対極の全反射率に起因す
る短絡電流密度の変動より，表面積に起因するフィルフ
ァクターの変動の影響が強いと考える。

3.5　フィルファクターと対極の表面積の関係

　前述のように，対極の表面積増加によるフィルファク
ターの向上が支配的因子となり，変換効率が向上した。
フィルファクターは電池の内部抵抗の変動により変化す
る値であり，表面積が増加してフィルファクターが向上
した理由を以下のように推察する。
　フィルファクターの変動に影響を及ぼす電池の内部抵抗
(RS)は，対極の抵抗(RCE)，電解液の抵抗(RELE)，光電極の
透明導電膜での抵抗(RTCO)を用いて(5)式で表される９）。
　RS ＝ RCE+RELE+RTCO… …………………………………(5)
　ここで，光吸収により発生した電子が，外部回路を通
って対極まで移動した後，よう化物イオンを還元する箇
所を還元反応点と定義すると，電子が対極内をよう化物
イオンの還元反応点まで移動する際の抵抗(RCE－H)，対
極表面でよう化物イオンを還元反応する際の抵抗(RCE－

V)とRCEの関係は，
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Fig.11　Influence of surface area ratio on Jsc and FF.

図10　変換効率に及ぼす表面積比の影響
Fig.10　Influence of surface area ratio on conversion efficiency.
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Fig.₉　Influence of reflectance on conversion efficiency.
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　図13に電池の開放電圧に相当する0.7Vを印加した場合
の最大電流値，フィルファクターに及ぼす表面積比の影
響を示す。最大電流値は対極でのよう化物イオンの還元
反応点の数を調査する目的で測定したものである。最大
電流値は，表面積比が約1.5倍まで急上昇した後，増加
する割合は小さくなり，フィルファクターの変化と同様
の傾向を示した。したがって，よう化物イオンの還元反
応点の数の増減がフィルファクターに影響を及ぼしてい
ると考える。

₄．結　言

　色素増感太陽電池の対極へのステンレス鋼適用を目的
に，色素増感太陽電池の変換効率に及ぼすステンレス鋼
の表面形態の影響を調査した結果，以下のことがわかっ
た。

（1）　ステンレス鋼（SUS445J1）を対極に用いた電池の
変換効率は，ITO－PENの場合より高く，Ptの膜厚
によらずほぼ一定であった。導電性に優れるステン
レス対極を用いることで電池の内部抵抗を低くして
フィルファクターを向上することができ，少ないPt
量でも高い変換効率が得られたと推察する。

（2）　変換効率は対極の全反射率よりも表面積の影響
を強く受け，表面積を増大させるとフィルファクタ
ーが向上し，変換効率が向上した。これは，対極で
のよう化物イオンの還元反応点の数が増加すること
で電池の内部抵抗が低下したためと推察する。

　以上のように，ステンレス鋼はその優れた導電性を利
用し，表面形態の最適化によって低コストで高変換効率
が得られる色素増感太陽電池の対極となる可能性が見出
された。

　RCE ＝ RCE－V+RCE－H………………………………………(6)
となる。
　図12に対極での還元反応モデル図を示す。１つの還
元反応点において，電子がよう化物イオンを還元する時
の移動抵抗をrとする。還元反応点がN個あると，それ
ぞれの還元反応点での移動抵抗は並列となる。したがっ
て，RCE－Vは，
　RCE－V ＝ r/N………………………………………………(7)
となる。(5) ～ (7)式よりRSは，
　RS ＝ r/N+RCE－H+RELE+RTCO

　となり，RCE－H，RELE，RTCOは対極の表面積の影響を
受けないため，よう化物イオンの還元反応点の数Nが増
えることで，電池の内部抵抗が低下する。従って，対極
の表面積が増加すると，よう化物イオンの還元反応点の
数が増加することにより内部抵抗が低下してフィルファ
クターが向上し，変換効率が向上すると推察する。
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図12　対極での還元反応モデル図
Fig.12　Schematic model of reduction reaction at counter elec-

trode.
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