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新型镍钌纳米电极在量子点太阳电池中的应用 
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【摘要】该文通过反应条件温和、低成本、低耗能的水热法制备了镍钌纳米合金对电极，镍以及钌对电极，并组装成量

子点太阳电池。结果表明，基于镍钌合金对电极的量子点太阳电池(QDSCs)光电转换效率达到1.96%，优异于镍、钌金属对电

极组装的量子点太阳电池。镍钌对电极呈现出简便的合成工艺，高的比表面积，优越的电化学性能，好的截面接触性能及高

稳定性等，这些性能优势体现了其作为对电极材料在量子点太阳电池中的潜在应用价值。 
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Abstract  We develop a hydrothermal in situ growth of Nickel-Ruthenium alloy nanoelectrode for quantum 

dot solar cell (QDSC) applications. QDSC based on Ni-Ru alloy electrode delivers a much higher power 
conversion efficiency 1.96% than its counterparts, i.e., either pure Ni or Ru metal electrodes. In detail, Ni-Ru alloy 
electrode exhibits high specific area, excellent electrical behavior, intimate interface contact, and good stability, 
thus leading to notable improved device performances. The impressive robust function of Ni-Ru alloy with simple 
manufacturing procedure highlights its potential applications in robust QDSCs. 
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目前，世界各国都已意识到传统化石能源的局

限性，也都在努力发展自己的新能源技术，力争在

新能源技术革新中占得一席之地。 
太阳能作为一种取之不尽、用之不竭的清洁能

源，太阳电池的开发及利用一直受到国内外的广泛

关注。随着“低碳经济”的概念的提出、哥本哈根

会议的召开以及我国《可再生能源法》的正式生效，

我国太阳电池行业必将进入迅速发展的快车道。有

效开发和利用太阳能对我国的社会经济发展具有重

要的意义，这将改变我国能源短缺、环境恶化的现

状，促进我国社会经济的可持续发展。目前，半导

体硅及无机半导体化合物太阳电池得到了迅猛的发

展，最高的电池光电转换效率已达33%。但是一直

以来，对于硅基太阳能电池一直存在着制作工艺复

杂、设备要求高、生产成本高昂等缺点，一直制约

着硅基太阳能电池行业更深的发展和更为广泛的应

用。所以近年来各国研究者正积极展开新型太阳电

池的研究。由于薄膜太阳能电池具有成本低、制备

工艺简单等优点，薄膜太阳能电池的研究成为一大

热点。 
近几年来，量子点太阳电池因其具有量子点限

域效应，能改变量子点能级结构，有望在实现对低

能级光子的俘获的同时，对热电子/空穴进行有效俘

获，因此其研发受到了广泛关注，成为国内外研究

的一大热点，被业界誉为第三代新型太阳电池[1-4]。量

子点太阳电池的开发及应用具有优势以下：1) 制作
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工艺简单：可以选择合适的配体稳定剂，利用溶液

法制备多种胶体量子点太阳电池；2) 柔韧性好：能

够大面积卷状生产并且降低安装成本；3) 生产能耗

低: 可实现低温溶液法制备量子半导体材料[5]。量子

点材料的太阳电池研究仍处于起步阶段，离实际应

用有较大的差距。研究低成本、电学性能优良、稳

定性较好的新型对电极材料，拓宽量子点半导体材

料吸收光谱对于量子点太阳电池实用化十分必要。 
对于高效量子点太阳电池来说，合金对电极是

一种有潜力的材料，通过控制合金电极纳米粒子的

电子结构和表面张力来加强边界粒子的相互作用，

这已经成为调节太阳电池器件性能的一种重要的方

法，纳米合金粒子拥有制造成本低，可低温溶液制

备等特点，使得合金纳米粒子的合成得到了研究者

的广泛关注。 
量子点半导体材料作为电子给体应具有宽吸

收、高电子/空穴迁移率、高量子产率、电子/空穴长

程扩散等特点[6-8]。此外，量子点半导体材料作为电

子给体p型材料具有以下潜在优势：1) 由于量子点

半导体材料限域效应，量子点的禁带宽度可调，调

节其粒径可调控其能级结构，确保其对太阳光全光

谱吸收[9]；2) 具有多激子效应，量子点半导体材料

吸收一个高能光子，并通过多激子过程产生多个电

子空穴对，因此量子点半导体材料有望实现超过

100%的量子产率，突破量子瓶颈；3) 有望实现高效

电子、空穴俘获、突破Shockley-Queisser单异质结电

池效率极限(～31%)，理论上量子点太阳电池的效率

能够达到68%[9]。 
目前，量子点太阳电池研究仍处于起步阶段，

其最高的光电转换效率较低，与实际应用还有较大

的差距。器件结构的优化，材料的创新是提高量子

点太阳电池性能的有效方法。研究新型量子点半导

体材料，拓宽已有量子点材料的吸收光谱，实现与n
型半导体的最佳匹配，通过相对简单的方法，制备

低成本、高效的对电极是今后量子点太阳电池研究

的方向。 

1  实  验 
1.1  Ni-Ru合金电极的制备 

采用原位生长法制备Ni-Ru纳米合金电极。1 mL 
0.020 M RuCl3水溶液以及1 mL0.015 M Ni(NO3)2水

溶液依次加入容量为10 mL的反应釜四氟衬套中，随

后1.5 mL的水合肼加入反应釜衬套中，再进行剧烈

搅拌20 min。高透光率掺氟导电玻璃(FTO，电阻率

为8 Ω⋅cm−2)导电面朝上放入反应釜衬套中。最后衬

套密封并装入水热釜钢套中，封紧200 ℃水热12 h。 
同样采用原位生长法制备单个的Ru或Ni金属对

电极，详细制备方法如下：FTO导电玻璃垂直浸入

拥有2 mL 0.020 M RuCl3或者0.015 M Ni(NO3)2和

1.5 mL的水合肼溶液的反应釜衬套中，接着衬套密

封装入水热釜钢套中，水热釜放入鼓风箱，恒温

200 ℃水热反应12 h。最后制备的对电极用去离子水

冲洗3次，保存在真空干燥箱中以备其他的实验。 
1.2  胶体CdSe量子点的合成 

分别称取 0.0026 g(即 0.02 mmoL)的氧化镉

(CdO)，0.8 mmoL的硬脂酸于充分混合后倒入25 mL
三颈烧瓶中，抽真空30 min后，在氮气保护下将上

述混合物搅拌均匀并加热到220 ℃，在这过程中可

以发现溶液逐渐变澄清，即氧化镉逐渐溶解到硬脂

酸中。随后将其冷却至室温，并在室温下称取4.9 g
十八胺以及8 mL的十八烯(ODE)倒入三颈烧瓶，最

后在氮气保护下重新将此溶液加热到270 ℃。最后

得到新的透明溶液，此即为镉源。 
称取0.016 g即2 mmoL的Se粉，再量取2 mL三辛

基磷(TOP)，并将两者放入在通风橱内的三颈烧瓶

内，抽真空，充氮气并充分搅拌混合物形成透明溶

液，作为硒源溶液。之后，在通过针筒将其取出备

用。在合成过程中，须尽可能快的把针筒注射到高

温的镉源溶液内，这时可以观察到三颈烧瓶中的溶

液颜色瞬间发生改变，CdSe量子点胶体就形成了。 
1.3  QDSCs器件的组装   

将TiO2胶体旋涂在FTO导电玻璃上，受体TiO2

膜层的厚度在250 nm左右，450℃烧结30 min。将受

体膜层浸泡在10 mg/mL水溶液胶体CdS或CdSe量子

点中12 h，形成体异质结(BHJ)。然后PEDOT:PSS注
入到BHJ与对电极之间的界面中。最后器件封装，

备用。本文中太阳电池的有效面积为0.25 cm2。 
1.4  测试与表征   

用XRD衍射仪对对电极做了晶相表征，测试仪

器为：Germany BRUKER D8 advance XRD粉末衍射

仪，条件为：Cu Kα (λ=1.5405 Å)，电压：30 kV，

电流：40 mA，扫描速度：5 º/min，扫描范围：10º～
80º。量子点的形貌结构与尺寸通过高分辨透射电子

显微镜(HR-TEM)来测定，透射电镜的型号为日本

Hitachi JEM-2010，JEOLLtd，工作电压为200 kV。

测试HR-TEM的样品先分散于甲苯中，再超声分散，

把所得到液体滴在有碳膜的铜网上，在空气中干燥

后，放入样品台上，抽真空进行测试。对电极、二
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氧化钛以及体异质结通过场发射扫描电镜进行表征

(FE-SEM)。CdSe量子点的吸收光谱图与稳态荧光光

谱图分别采用瓦里安紫外可见分光光度计(Varian 
Cary 300) ，荧光分光光度计来测量 (FLS920, 
Edinburgh)。吸收光谱图测量扫描范围为400～
800 nm。荧光分光光度计氙灯和光电倍增管(R955, 
Hamamatsu)分别作为激发源和荧光探测器。 

瞬态荧光实验由加强带电耦合器探测仪(Andor, 
IStar740)的分光仪(Bruker Optics 250IS/SM)进行。样

品被120 fs频率泵浦激光于400 nm处激发，重复率为

10 Hz。时间分辨率设定为～60 ps；由Ti蓝宝石锁模

激光器 (Coherent Mira 900)配置放大器 (Coherent 
Legend-F)来检测BHJs的电荷光生动力学。本文中所

用的电化学工作站为CHI660D，电化学阻抗谱测试

时频率范围为100～1 MHz。振幅为10 mv。塔菲尔

极化曲线测试时，电势扫描范围为−100～100 mV，

扫描速度为50 mVs−1。测试电池的输出光电流-电压

(J-V) 曲线时采用国际标准光强为 AM1.5 ，即

100 mW/cm2，1.5个标准太阳光强，在测试电池器件

J-V曲线前时先对氙灯进行校准。 

2  结果与讨论 
2.1  对电极表征 

图1a为Ni-Ru合金电极，纯Ni，Ru金属电极和

FTO基底的XRD图谱。3种金属对电极在26.35°、
33.78°、37.35°、51.46°和65.48°上有相同的特征衍射

峰，这些峰与FTO基底的特征衍射峰一致。此外，

Ru对电极在38.50°与42.15°上的峰属于钌金属特征

衍射峰(JCPDS 01-089-4903)。Ni对电电极在44.51°
上的峰属于镍金属特征衍射峰(PDF No. 65-360)。
Ni-Ru合金对电极的衍射峰不是纯Ru和纯Ni衍射峰

的简单叠加并有明显的差异，并与文献[10]认为的

Ni-Ru合金衍射峰一致。这表明Ni与Ru完全的融入在

Ni-Ru合金里，而不是以单质形式存在。 
为进一步验证XRD图谱的分析结果，本文测定

了Ni-Ru合金电极表面能谱，如图1b所示，从结果中

可以看到Ni-Ru合金电极确实存在着Ni、Ru元素特征

峰以及FTO导电玻璃自身元素(Sn、O)特征峰，这也

证明了Ni和Ru已经共沉积在FTO导电玻璃基底上。 
图2a为Ni-Ru合金低倍的扫描电镜图，从图中可

以看出Ni-Ru合金在FTO表面覆盖完整，Ni-Ru合金

为聚集的颗粒状，这也可能与合金的结晶性能有关。

图2b为Ni-Ru合金高倍的扫描电镜图，从图中可以得

知，Ni-Ru合金为纳米晶体。 
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图1 不同对电极的结构分析图 

 
a. 2万倍                      b. 10万倍 

图2  FTO导电玻璃衬底上Ni-Ru合金不同放大倍数的扫描电镜 

2.2  Ni-Ru合金对电极电化学表征 
对电极在QDSCs工作原理中，主要起到收集、

运输电子的作用，电子流入外电路，经过负载后被

对电极收集，对电极将它传递到对电极/PEDOT:PSS
界面上。对电极的电学性能对QDSCs的光伏性能有

很大影响，对电极的电阻值是评价对电极性能的一

个重要参数。电化学阻抗谱是太阳电池领域中重要

研究手段之一，电化学阻抗谱方法是一种以小振幅

的正弦波电位(或电流)为扰动信号的电化学测量方

法。阻抗测量原本是电学中研究线性电路网络频率

响应特性的一种方法，应用到研究电极过程中，成

了电化学研究中的一种实验方法[11]。因此本文采用

了电化学阻抗谱测试对电极的电学性能。 
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图3 不同对电极对称电池的电化学测试分析图 

采用“对称电池结构”的双电极系统来研究，

电池由两个相同的电极中间夹着PEDOT:PSS构成。

从而排除了TiO2薄膜的影响，图3a为不同对电极构

成的对称器件的Nyquist阻抗图。显然，左侧半圆X
轴起点所对应的数值代表串联电阻(series resistance, 
Rs)，主要为FTO导电基底电阻以及合金与FTO层的

接触电阻；左侧的半圆表示对电极的传荷电阻

(charge transfer resistance, Rct)以及电容(capacitance, 
Cu)，对电极的电阻值是本文关注的重点。数据表明

Ni-Ru合金对电极Rct为9.4 Ω⋅cm−2，低于纯Ru对电极

的42.81 Ω⋅cm−2，纯Ni对电极的136 Ω⋅cm−2。这也表

明Ni-Ru合金对电极有更优异的电学性能以及更好

的电子/空穴传输性能，因为低的传荷电阻促进了电

荷的传输也确保了光激发产生的电子在复合之前有

足够的时间到达电极。阻抗谱在实轴的截距为串联

电阻Rs，Ni-Ru合金对电极的Rs为26.19 Ω⋅cm−2，与

纯Ru对电极的19.54 Ω⋅cm−2接近，小于纯Ni对电极的

46.37 Ω⋅cm−2，表明Ni-Ru合金比纯Ru、Ni电极与FTO

接触更好，电荷传输能力更强。 
塔菲尔极化曲线被用来进一步的探讨不同对电

极的电学性能，如图3b所示。通常，在极化区内，

阴极或者是阳极斜率越大预示着电极上的交换电流

密度(J0)越大。从塔菲尔极化曲线中可以看到，在极

化区内阴极或阳极斜率的大小顺序为Ni-Ru＞Ru＞
Ni，同时量子点太阳电池的短路电流密度Jsc呈现相

同的变化趋势。此外，对称薄膜电池在极化过程中

所能达到的极限电流密度Jlim可以评定电子/空穴对

的扩散性能。阴极或阳极极化曲线与Y轴的交点被

认为是极限扩散电流密度(Jlim)，从图中可以看到，

不同对电极的极限扩散电流密度变化趋势与交换电

流密度变化趋势一致，即Ni-Ru＞Ru＞Ni对电极。根

据塔菲尔极化曲线的数据可以得出以下结论：

1) Co-Ru合金电极展现出对电子/空穴对最好的电学

活性；2) Co-Ru合金电极较大的极限扩散电流密度

暗示着Co-Ru合金电极较大的扩散系数和小的

warburg阻抗(ZW)。 
通过电化阻抗谱以及塔菲尔极化曲测试得知

Ni-Ru合金纳米电极与纯金属对电极相比电学性能

更佳，传荷电阻更小，而对电极的功函数值可以来

进一步诠释Ni-Ru合金纳米电极电学性能。 
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图4  Ni-Ru合金的相对功函数 

2.3  CdSe胶体量子点表征 
从图5a可以发现，随着配体十八胺的用量增加，

荧光光谱图出现红移。当十八胺用量为0.65 g时，

CdSe量子点的发射峰为500 nm；十八胺用量为2.16 g
时，量子点发射峰为580 nm；十八胺用量为4.9 g时，

发射峰为628 nm。红移表明，奥斯特瓦尔德熟化和

量子点粒径宽尺寸分布。另外，合成的CdSe量子点

荧光光谱图中并不存在杂峰或者缺陷峰，说明CdSe
量子点未被氧化。图5为合成的CdSe量子点吸收光谱

图。从曲线中可以看出改变配体十八胺用量量子点

的紫外-可见吸收光谱图也出现红移。第一个在紫外
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-可见吸收光谱图出现的峰通常称为第一激子吸收

峰。十八胺用量为0.65 g时，第一激子吸收峰为

520 nm；十八胺用量为4.9 g时第一激子吸收峰为

625 nm。十八胺用量为2.16 g时在波长约为565 nm处

出现了明显的激子峰，对于565 nm以下波长的光子，

CdSe量子点都有吸收。从图5b可以看到十八胺用量

为2.16 g合成的量子点发射光在发射峰580 nm附近，

非常接近于它所对应的吸收图谱，这也证明了这是

量子点的带边发射。同时，其吸收光谱较宽，发射

光谱窄，而且发射光谱出现一个斯托克位移现象。

因此，本文选用2.16 g十八胺合成的CdSe量子点作为

量子点太阳电池的光活性材料。 
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图5  CdSe量子点的光学性能测试图 

2.4  量子点太阳电池光电转换性能 
图6比较了不同的对电极组装QDSCs的J-V曲

线，器件光电性能参数如表1所示。水热法自组装的

Ni-Ru合金对电极表现出较优异的性能，对应的

QDSCs短路光电流Jsc=5.88 mA⋅cm−2，开路光电压

Voc =0.64 V，填充因子FF=0.52，能量转换效率达到

1.96%，高于纯Ru(1.65%)或者是纯Ni(0.87%)组装的

器件效率。Ni-Ru合金电极比纯金属电极更高的光电

流密度预示着Ni-Ru合金电极有着更优的电化学活

性。Ni-Ru合金电极组装的QDSC展现出更好的光电

性能，Ni-Ru合金电极光电转换效率的增强是因为其

电学性能更优异，Ni-Ru合金纳米粒子与FTO基底接

触更紧密，电子传输更加高效。 
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图6  基于不同对电极的QDSCs的J-V曲线图 

表1  不同对电极组装的QDSCs光电性能及Rct参数比较 

CEs Voc /V Jsc /mA·cm−2 FF η /% Rct /Ω·cm−2

Ni-Ru 0.64 5.88 0.52 1.96 21.73 
Ru 0.65 4.30 0.59 1.65 42.05 
Ni 0.64 2.47 0.55 0.87 86.59 

3  结 束 语 
综上所述，本文通过反应条件温和的水热法制

备了Ni-Ru合金对电极，以及纯Ni、Ru金属对电极，

实验结果表明，使用该法制备的Ni-Ru合金对电极有

最佳的传荷电阻以及电学活性，低的传荷电阻促进

了电荷的传输也确保了光激发产生的电子在复合之

前有足够的时间到达电极，相应的QDSCs光电转换

效率达到1.96%，优异于纯Ni、Ru金属对电极组装

的量子点太阳电池。水热法制备的合金对电极不仅

成本低，而且反应条件温和，低耗能，性价比较高。 
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