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用于光储一体化器件的低内阻电极材料研究*

郭秉霖,高屹豪,李永越,米倡华,吕小军,李美成
(华北电力大学 新能源学院,北京102206)

摘 要: 光储一体化器件能够将太阳能转化后直接以化学能的形式储存在储能材料中,实现对太阳能的直接利

用。提升光储一体化器件的总能量转化效率是目前一大研究重点。研究制备了还原氧化石墨烯(rGO)原位负载

氢氧化镍纳米颗粒低内阻复合材料用于超级电容器正极并组装光储一体化器件。该电极在2和20A/g的电流密

度下放电比容量分别为1586.4和1108F/g,保持率高达70.0%。而未经负载的纯氢氧化镍电极在2和20A/g的

电流密度下放电比容量分别为622.8和304F/g,保持率仅为48.8%。另外,在2A/g电流密度下,复合电极的库

仑效率为96.5%,而纯氢氧化镍电极的库仑效率仅为48.4%。复合电极中的薄片状氢氧化镍纳米颗粒相较于纯

氢氧化镍具备更大的电极-电解液界面,有利于电子、质子在界面处地快速交换;同时,复合电极中的rGO能够在

充放电过程中迅速将电子导出,降低电极内阻。将复合电极材料用于光储一体化器件,获得高达14.21%的总能

量转换效率。对光储器件中储能材料的设计提供新思路。
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0 引 言

太阳能具有清洁、可持续等诸多优势,但其时空分

布不均等特点使得光伏发电设备存在并网输电不稳定

等问题,因此为光伏设备添加储能功能是解决这类问

题的有效方法之一。光储一体化器件是指通过原位或

者分布式设计结合光伏与储能功能,将太阳能直接转

化、储存的一类器件。该类器件能够高效、低成本地利

用太阳能,同时根据需求还能够制备出高效利用空间

的小型化[1-2]、柔性设备[3-4],在高集成设备、可穿戴设

备等诸多高精尖领域有着重要应用。
光储一体化器件的结构设计、材料制备是目前的

研究热点,Yuan等[5]开发出一种自供电集成系统。采

用硅基太阳能电池作为能量收集装置,CoSx 混合超级

电容器作为储能装置构建光储系统作为电源直接为

ZnO光电探测器供电。Weng等[6]通过碳涂层的应用

提高了储能电极的倍率性能,并将高效钙钛矿太阳能

电池与水系锂或钠(Li/Na)离子电池结合创建高性能

光伏电池系统。在2C的高放电率下该体系具备约

9.3%的高能量转换和存储效率。Hu等[7]通过将钙钛

矿太阳能电池的最大功率点与高效铝离子电池充电电

压合理匹配,获得高达12.04%的总能量转换效率。
为制备具有高能量转换效率的光储一体化器件,

除了光伏器件需要具备高效率外,通常还要求储能部

分具备高效充放电、快速充放电能力和优异的稳定性

等特征。相较于电池等传统储能器件[1,8],超级电容器

充放电效率、倍率性能优异,循环稳定性好[9-12],因此

适用于光储器件的制备。而电极材料的性能在很大程

度上决定了超级电容器的性能。超级电容器的电极材

料根据储能机理的不同通常分为三类:双电层电容材

料,赝电容材料和电池型材料。其中双电层电容材料

的储能方式主要以物理吸脱附为主,循环性能好,但容

量相对较小,常见的有多孔炭[13-14],石墨烯及其衍生

物[15-17]等。赝电容和电池型材料主要以氧化还原反应

的方式储能,两者最大的区别在于电池型材料在电化

学过程中受到扩散控制。赝电容材料如导电聚合

物[18-19]、MOF[20-21]、金属氧化物[22-23]等,其电荷存贮基

于快速的法拉第反应,不受固态扩散的控制[24],电化

学行为与材料块体大小无关。电池型材料如钴酸

锂[25-26]、氢氧化镍[27-28]等制备成电极时容量相对较大,
氧化还原反应受到传质过程的控制,反应动力学较慢,
电化学行为与块体大小呈现相关性。随着纳米材料的

发展[29],电池型材料经过纳米化后获得了更大的比表

面积[30],同时由于离子扩散距离显著缩短,其电化学

行为基本只涉及表面氧化还原反应。对于纳米材料,
大部分氧化还原活性位点位于电极电解液界面处,界
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面附近的活性位点将会比块体内部更分散[31],这将导

致其电化学行为与电容型材料更接近[32-33]。因此,一
些电池材料的CV和GCD曲线表现出赝电容特征,成
为所谓的外在赝电容材料[34]。即在体相中表现为电

池行为,尺寸减小后呈现出赝电容行为。氢氧化镍就

可以通过纳米化提高反应速率,成为外在赝电容材料。
氢氧化镍具有出色的理论比容量,在强碱性电解

液中具有优良的稳定性,且廉价易得等诸多优点[35]使

其备受青睐。但本征电导率低(约10-5~10-9S/cm)
导致的高内阻[36],半导体特性对倍率性能的限制以及

纳米化后易团聚导致的循环性能下降限制了其在光储

一体化器件中的应用。为解决上述问题,研究人员经

常将此类材料纳米化后负载在导电性良好的基底材料

上,形成纳米复合材料。
氧化石墨烯(GO)是一种由单层氧化石墨组成的

碳材料,一般是通过对石墨进行化学氧化处理,随后在

合适的溶剂中分散和剥离而制成[37]。石墨烯具有高

电子电导率和高比表面积的特性,这使得其十分适合

用作导电基底进行负载[38],但在其表面直接进行负载

难度较大。借助 GO 表面的官能团进行负载,再对

GO进行一定程度的还原,既能保持基底材料的高电

导率,又能实现活性材料的成功负载。在GO中存在

各种含氧官能团,其中具有极性的含氧官能团主要以

羟基和环氧基为主,另有少量的羧基、羰基等官能团存

在于片层边缘[39-41]。这些官能团使得GO具有强亲水

性,有利于电极-电解液界面的良好接触[42-43],同时又

可作为GO活性位点进行原位负载[44]。
本文采用GO作为基底,将氢氧化镍纳米片通过

水热法进行原位负载制备出具备超低内阻的还原氧化

石墨烯(rGO)-氢氧化镍复合材料(GN),将其用于正

极,配合活性炭(ACs)负极制备不对称电容器。采用

硅基太阳能电池,镍基不对称电容器制备光储一体化

设备,获得了高达14.21%的总效率。

1 实 验

1.1 主要实验试剂
氧化石墨烯、氢氧化钠、硫酸镍、氢氧化钾均采购

自阿拉丁化学公司,均为分析纯。所有实验用水均为

去离子水。
1.2 复合材料的合成

将0.1g氧化石墨烯加入100mL去离子水中超

声1h,加入一定质量的硫酸镍,溶解后静置1h。将一

定量氢氧化钠配制成稀溶液,逐滴滴入上述溶液中同

时搅拌。而后将混合液转移到不锈钢高压反应釜中,
180℃下加热6h。将所得混合物抽滤,取沉淀反复清

洗至上清液呈中性,冷冻干燥获得复合材料 GN。水

热合成的氢氧化镍(NH)除不加入氧化石墨烯外,其余

合成步骤与GN完全一致。
1.3 材料及其性能表征

采用日立公司的SU-8100进行SEM表征,XRD分

析测试采用Bruker8Advance型X射线衍射仪进行。
太阳能电池的J-V曲线扫描范围为0~2V,扫描速率为

100mV/s,测试条件为大气质量1.5AM,环境温度(25
±1)℃,太阳辐照度(Ps)为1000W/m2,太阳能电池的

光电转换效率(PCE)采用式(1)计算[45]:

PCE=
JSCVOCFF

PS
(1)

式中:JSC为短路电流密度(mA/cm2),VOC为开路电压

(V),FF 为填充因子。将所合成的材料与导电剂乙炔

黑、粘结剂PTFE以8∶1∶1的比例混合制成电极材料,
将材料冲压成圆片以10MPa压力压在泡沫镍集电极

上。电极 材 料 的 电 化 学 性 能 测 试 在 上 海 辰 华 的

CHI660e上进行,采用三电极体系,其中铂片用作对电

极,汞-氧化汞电极用作参比电极,电解液采用6mol/L
氢氧化钾溶液。全电池的恒流充放电测试及光充放

电、暗放 电 测 试 采 用 武 汉 蓝 电 公 司 生 产 的 LAND
M340A进行。不对称电容器采用商业活性炭作为负

极,6mol/L氢氧化钾溶液作为电解液,正负极质量比

按照式(2)、(3)、(4)计算[46]:

Cm=
iΔt
ΔV

(2)

q+=q- (3)

q=Cm×m×ΔV (4)
式中:Cm 是三电极测试体系下正/负极的放电比容量

(F/g),i为恒流放电电流密度(A/g),Δt为放电时间

(s),ΔV 为工作电压范围(V),m 为活性物质质量(g)。
不对称电容器能量密度(E)通过全电池体系下的

恒流放电测试计算:

E=
I×∫Vdt

m
(5)

式中:I为恒流放电电流(A),m 为正负极活性物质总

质量(kg),∫Vdt为恒流放电曲线面积。

2 性 能

2.1 太阳能电池性能
本实验采用硅基太阳能电池组进行光电转化。太

阳能电池为PERC结构,为匹配不对称电容器部分的

充电电压,采用三节电池串联形成电池组。电池组总

面积3.26cm2,其短路电流密度、开路电压、填充因子

和光 电 转 换 效 率 分 别 为:18.1 mA/cm2,1.96 V,
69.55%,24.67%,在 AM1.5G 标准太阳光模拟器

(XES-301S+EL-100)光照条件下,用 Keithley2400
表测得电流密度-电压曲线如图1所示。
2.2 超级电容器电极材料及器件性能

材料微观结构采用扫描电子显微镜进行表征,结
果如图2所示。NH 表现为小颗粒团聚形成的大块

体,如图2(a),其团聚原因是相较于块体氢氧化镍,小
颗粒氢氧化镍具有更高的表面能。团聚会降低材料与
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图1 太阳能电池的电流密度-电压曲线

Fig.1Photovoltaiccharacterizationofthesolarcell

电解液之间的接触面积,从而导致传质过程受阻,电极

内阻增 大[47]。小 颗 粒 氢 氧 化 镍 形 貌 均 一,直 径 约

200nm,具有一定厚度,如图2(c)所示。GN表面形貌

如图2(b)、(d),纱巾状氧化石墨烯表面有丰富的含氧

官能团,在水热过程中镍离子能够通过静电力吸附在

其表面,并以其为骨架生长[48]。GN表面的氢氧化镍

成薄片状,由于水热过程中氧化石墨烯表面官能团的

诱导呈铺展形态,片层相对较薄。

图2 两种正极材料的扫描电镜照片

Fig.2SEMimagesoftwotypesofmaterials

两种电极材料的XRD图谱如图3所示。NH 在

19.3°、33.05°、38.5°、52.1°、59°、62.7°处的衍射峰分别对

应b相氢氧化镍的(001)、(100)、(101)、(102)、(110)
和(111)晶面。其结果与标准卡片(PDF#14-0117)一
致,证明对应材料为β相氢氧化镍[49]。氢氧化镍按照

晶体结构划分可以分为α和β两种相,主要是层间距

和层间插入的粒子不同。α相层间距更宽,通常层间

插入水分子和其他离子。β相则几乎没有层间粒子的

插入,层间距也更窄,使其质子扩散能力相较于α相更

弱,容量和充放电效率也更低。但由于α相在强碱性

电解液中稳定性较差,将会导致器件循环性能不理想。
GN在26.5°处对应的峰为还原氧化石墨烯的特征峰,
表明氧化石墨烯在水热过程中被还原。其余峰位置与

β相氢氧化镍特征峰对应,表明氢氧化镍-还原氧化石

墨烯复合材料成功合成。

图3 两种正极材料的XRD图谱

Fig.3XRDoftwotypesofmaterials

为确定两种电极工作电位窗口,对其进行循环伏安

测试,测试结果如图4(a)、(b)所示。两种材料的CV曲

线都存在一对清晰的氧化还原峰,响应电流随着扫描速

率的增加而增大,说明两种材料均是以赝电容形式储

能[50]。电极反应为:Ni(OH)2+OH-→NiOOH+H2O
+e-。相同扫描速率下,以电流密度为纵轴的CV曲线

所围成的面积与电极比容量成正比。GN复合材料电极

的CV曲线面积显著大于相同扫速下NH电极的曲线

面积,说明GN电极具备更大的比容量。
两种电极材料的恒流充放电测试结果如图4(c)、

(d)所示,其中NH电极在2A/g的电流密度下充电时

间明显长于放电时间,且有显著的电压降,最终表现为

622.8F/g的放电比容量。其原因是NH内阻较大,在
充放电 过 程 中 具 有 较 大 的 能 量 损 失。GN 电 极 在

2A/g的电流密度下充放电时间都明显长于 NH 电

极,说明其比容量显著大于 NH 电极,最终表现为

1586.4F/g的放电比容量,这与CV测试结果相一致。
且充放电时间接近,电压降相较于NH电极更小。在

电流密度20A/g的情况下进行恒流充放电,GN电极

的放电比容量高达1108.2F/g,而NH电极的放电比

容量仅为304.1F/g,且在2A/g的电流密度下,GN
电极的库仑效率为96.5%,而NH电极的库仑效率仅

为48.4%。一方面在水热过程中,由于氧化石墨烯表

面官能团的引导,以及降低表面能的趋势,最终复合材

料表面的氢氧化镍呈薄片状分布在还原氧化石墨烯表

面而非团聚成较厚六边形颗粒。这大大增加了电解液

与电极活性物质之间的接触面积,降低了传质过程的

阻力[51]。另一方面,水热过程中氧化石墨烯在碱性环

境下被还原,导电性进一步增强。因此将氢氧化镍负

载在高导电还原氧化石墨烯基底上,使两种材料良好

地结合,能够实现电子和质子的高速传导,显著降低电

极材料的内阻,增加电容器容量的同时提升充放电效

率。
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图4 两种正极材料的循环伏安和恒流充放电曲线

Fig.4CVandGCDcurvesoftwotypesofmaterials

  两种电极材料的交流阻抗测试结果如图5所示。
Nyquist图高频区的半圆主要对应着电极中的电荷转

移电阻Rct,主要与电极进行氧化还原反应的阻抗有

关。GN电极的Rct显著小于NH电极,其主要原因是

经过负载后,还原氧化石墨烯骨架在氧化还原反应中

能够更好地将电子导出,提升电子传输效率;同时薄片

分布在还原氧化石墨烯表面的氢氧化镍形貌能够更高

效地与电解液进行传质。这使得复合电极的电化学反

应更接近于电容行为。而GN电极由于其本身电子电

导率较低,在反应中存在较大的阻抗,使其Nyquist图

高频区半圆较大。中低频区的直线主要与电极材料的

电容特性有关,直线斜率越垂直于 X 轴,意味着其电

容特性越好[52]。显然,GN具备更加优异电容特性。

3 光储一体化器件组装测试

将太阳能电池(PV)与不对称电容器(SC)直接相

连,进行光储一体化器件测试。光充电时,太阳能电池

为不对称电容器进行充电,暗放电时,不对称电容器可

以对负 载(LOAD)进 行 供 电。结 构 示 意 图 如 图6
所示:

图5 两种正极材料的电化学阻抗谱

Fig.5EISoftwotypesofmaterials

图6 光储一体化器件结构示意图

Fig.6Structurediagramofthephotovoltaic-storagede-
vice

40001 2022年第10期(53)卷



使用蓝电电池测试仪监测不对称电容器电压,当
电压到达1.6V时断开太阳能电池与不对称电容器之

间的连接,并进行恒流放电测试,放电电流密度为

2A/g。整个体系的输入能量密度(Ein)为太阳光模拟

器的光照能量,输出能量为不对称电容器的放电能量。
输入能量密度(Ein)及总能量转换效率(η)可按照下式

计算:

Ein=
SCPSt

M
(6)

η=
E
Ein

(7)

式中:Ein的单位为 Wh/kg,Sc 为太阳能电池的工作面

积(m2),Ps 为太阳辐照度(W/m2),t为光充电时间

(h),M 为不对称电容器正负两极活性物质质量之和

(kg)。NH 不对称电容器中正极的活性物质质量为

0.0022g,正负极质量之和为0.0048g;GN不对称电

容器正极活性物质质量为0.00096g,正负极质量之和

为0.00384g。测试结果如图7所示,NH不对称电容

器容量更小,因此充放电时间都更短,NH不对称电容

器的输入能量密度、输出能量密度及一体化器件总能

量转换效率分别为108.81,13.56 Wh/kg、13.31%;
GN不对称电容器的对应性能参数分别为177.73和

25.26Wh/kg、14.21%。两种体系采用相同的太阳能

电池,相同的电解液和负极材料,GN不对称电容器具

有更高的一体化器件总能量转换效率,其主要原因是

将氢氧化镍负载在还原氧化石墨烯上能够显著降低电

极材料的内阻,从而获得更高的充放电效率。

图7 两种不对称电容器光充电暗放电曲线

Fig.7Photocharge/dischargetestsoftwotypesof
asymmetricsupercapacitors

4 结 论

采用硅基太阳能电池组进行光电转换,镍基不对

称电容器进行储能,对光储一体化器件进行构建。使

用商业活性炭作负极,氢氧化镍或氢氧化镍与rGO复

合材料分别作正极,构建不对称电容器。其中使用复

合材料构建的不对称电容器的光储一体化器件具备高

达14.21%的总能量转换效率。将氢氧化镍与rGO复

合后,rGO能够将电子快速导出,平衡电荷,改善了氢

氧化镍本征电导率低、在电极反应中受质子扩散速率

和电荷传输速率限制、容量和倍率性能都较差的问题。
以rGO作为基底生长,能获得纳米薄片形貌的氢氧化

镍,这使得活性物质-电解液界面相较于块体材料显著

增大,能够显著提升电极倍率性能和充放电效率。由

此可见,引入低内阻材料作为不对称电容器正极能够

显著提升光储一体化器件的总能量转换效率,为后续

进一步提升光储一体化器件效率提供了理论依据。
致谢:
感谢华北电力大学双一流建设项目的大力支持。
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Researchonlowinternalresistanceelectrodematerialsfor
integratedphotovoltaic-storagedevice

GUOBinglin,GAOYihao,LIYongyue,MIChanghua,LYUXiaojun,LIMeicheng
(SchoolofNewEnergy,NorthChinaElectricPowerUniversity,Beijing102206,China)

Abstract:Theintegratedphotovoltaic-storagedevicecanconvertsolarenergyintochemicalenergyfordirect
storagetoachievethedirectuseofsolarenergy.Improvingthetotalenergyconversionefficiencyisamajorre-
searchfocus.Alowinternalresistancecompositematerialthatisin-situgrownnickelhydroxidenanosheetson
reducedgrapheneoxide(rGO)waspreparedforthecathodeofsupercapacitorandtheintegratedphotovoltaic-
storagedevicewasassembled.Thedischargespecificcapacitanceofthecompositeelectrodeis1586.4F/gat
2A/gandeven1108F/gat50A/g,andtheretentionrateisashighas70.0%.Thedischargespecificcapaci-
tanceofthenickelhydroxideelectrodeis622.8F/gat2A/gandeven304F/gat50A/g,andtheretentionrate
is48.8%.Inaddition,thecoulombicefficiencyofcompositeelectrodeis96.5%,whilethatofnickelhydroxide
electrodeisonly48.4%at2A/g.Comparedwiththenickelhydroxide,thecompositematerialhasalargerelec-
trodeelectrolyteinterface,whichisconducivetotherapidexchangeofelectronsandprotonsattheinterface.
Meanwhile,theelectronscanbeexportedquicklyinthecharging-dischargingprocessbyrGOinelectrode,
whichreducestheinternalresistanceofthedevice.Thetotalenergyconversionefficiencyof14.21% wasob-
tainedbyusingcompositematerialsinintegratedphotovoltaic-storagedevice.Itisexpectedtoprovideanewdi-
rectionforthedesignofenergystoragematerialsfortheintegratedphotovoltaic-storagedevice.
Keywords:integratedphotovoltaic-storage;silicon-basedsolarcell;reducedgrapheneoxide;nickelhydroxide;su-

percapacitor
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