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摘　要：从改变 VN 材料固有本征特性的角度出发，提出了一种利用电子结构调控来改善 VN 材料电化学性能的方

法。通过利用 Fe 元素的掺杂，调控材料的电子结构状态，达到调控其电化学性能的目的；通过 XRD、HRTEM、

XPS 等方法表征 Fe 元素掺杂前后对 VN 基材料微观形貌和电子结构的影响；结合 DFT 计算结果表明：Fe 元素的

电子调控改变了 VN 材料的电子/离子输运能力，使得所制备的 Fe-VN 材料表现出优异的超电容性能；当电流密度

为 1 A/g 时，其比容量为 343.75 F/g，同时，经过 1 000 次循环充放电后，仍能保持 85% 的初始容量。

关键词：VN 基材料；电子结构；掺杂；Fe；超级电容器

中图分类号：TF841.3 文献标志码：A 文章编号：1004−7638(2022)05−0045−07
DOI：10.7513/j.issn.1004-7638.2022.05.007                     开放科学 (资源服务) 标识码 (OSID) ：

Regulation on electronic structure of VN-based materials
for enhanced supercapacitor performances

Zhang Dongbin1, Chang Zhi2, Teng Aijun1*, Liu Tianhao1,
Dai Yu1, Peng Xianzhu1, Du Guangchao3, Kang Ju4

(1. Ansteel  Beijing Research Institute  Co.,  Ltd.,  Beijing 102211,  China;  2. Pangang Group Vanadium & Titanium Re-
sources Co., Ltd., Panzhihua 617000, Sichuan, China; 3. Pangang Group Research Institute Co., Ltd., State Key Laborat-
ory of Vanadium and Titanium Resources Comprehensive Utilization, Panzhihua 617000, Sichuan, China; 4. Beijing In-
stitute of Petrochemical Technology, Beijing Key Laboratory of Key Technologies and Equipment for Deepwater Oil and
Gas Pipelines, Beijing 102617, China)

Abstract: In this paper, a method to improve the electrochemical performances of VN-based materials
by electronic structure regulation is proposed. By Fe doping, the electronic structure of VN-based ma-
terials was modified for better electrochemical performances. XRD, HRTEM, XPS and other methods
were  used  to  characterize  the  effect  of  Fe  on  the  microstructure  and  electronic  structure  of  VN-based
materials. Combined with the DFT calculation, it shows that the electron/ion transport capacity of VN-
based materials is changed by introduction of Fe element, which endows the as-prepared Fe-VN materi-
al with excellent supercapacitor performances. The specific capacity is 343.75 F/g at a current density of
1 A/g, and 85% of the initial capacity can be retained after 1000 charge-discharge cycles.
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 0    引言

超级电容器（超电容）因其快速充放电、良好的

倍率性能和循环稳定性等特性，近年来受到了越来

越多人的关注[1]。根据超电容储能机制的不同，可

以分为双电层电容和法拉第赝电容[2]，其中，法拉第

赝电容因其基于活性物质的氧化还原反应的充放电

机理，有望储存更多的电子，实现更高的充放电容量，

是目前超电容电极材料的一类主要研究对象。现阶

段，对于这类材料的研究，主要集中在锰、镍、钴、

钒等过渡金属化合物[3]。

相比于其他过渡金属元素，钒因其具有多种价

态变化，有望发生更多的氧化还原反应，被广泛应用

于储能领域[4−6]。目前的研究报道主要集中在 V2O5、

V2O3、VO2 等钒的氧化物或氢氧化物[7]。事实上，与

其他钒的氧化物/氢氧化物相比，氮化钒（VN）具有

更好的导电性，可以实现快速的电子/离子输运过程，

有望表现出更加优异的电化学性能[8−9]。同时，通过

电子结构调控，可以改变 VN 基材料的晶体结构，进

一步提升其超电容性能。然而，目前为止，对于 VN
基材料电子结构调控机制的探索以及电子结构调控

与超电容性能间内在关系的研究还鲜有报道。

基于上述讨论，笔者采用氨解氮化的方法，成功

制 备 出 了 VN 和 Fe-VN 材 料 。 通 过 利 用 XRD、

HRTEM 和 DFT 计算等方法，系统的探究了 Fe 元

素的掺杂对 VN 结构和电化学性能的影响。研究结

果表明，Fe 元素的引入并不改变 VN 的微观形貌和

物相结构，但是由于 Fe 与 V 的电负性差异，使得电

荷发生自发转移，进而改变了 VN 的电子结构状态，

使得 Fe-VN 具有更优异的导电性和电解液润湿性，

进而表现出良好的电化学性能。通过 Fe 元素的掺

杂，提供了一种新型的高性能超电容电极材料，并且

提出了一种利用电子结构调控来改善材料电化学性

能的新思路。

 1    试验方法

本文中所涉及的 V2O5、尿素、硫酸铁等试剂药

品均采购于国药集团化学试剂有限公司，其纯度均

为分析纯，且均未经过进一步提纯处理。

 1.1    VN 材料的制备

称取 0.2 g V2O5 和 5 g 尿素（质量比 1∶25）分

别置于瓷舟中。将尿素置于管式炉的上风口中，将

V2O5 置于管式炉的下风口中，在 N2 气氛下，以 3 ℃/min

的升温速率，在 550 ℃ 保温 2 h，进行氨解氮化试验，

从而制得 VN 材料。为了尽可能消除氨解氮化反应

过程中残余碳的影响，利用碱性化学氧化刻蚀液

（AOES 溶液，具体配制方法详见参考文献 3）[3] 在

60 ℃ 条件下进行氧化刻蚀，从而得到目标产物 VN。

 1.2    Fe-VN 材料的制备

Fe-VN 材料制备的过程与 VN 材料制备基本一

致。不同点在于，将 0.02 g 的硫酸铁与 V2O5 充分研

磨混合后一起置于管式炉下风口。其余条件和步

骤 1.1 相同，所得到的产物标记为 Fe-VN。

 1.3    物相和结构信息表征

利用 X 射线衍射仪对反应产物进行 XRD 表征，

参 数 具 体 为 ： 扫 描 范 围 为 3°～70°、 扫 描 速 率 为

10°/min、Cu Kα 射线、射线管电压为 40 kV。利用

高分辨透射电镜（HRTEM）对样品进行微观形貌表

征，其相应加速电压为 200 kV。利用 X 射线光电子

能谱仪进行样品中各组成元素的 XPS 表征，各项参

数具体为：压强为 2 × 10–9 Pa、Al Kα。利用接触角

测试仪对样品进行润湿性测试，测试溶液为 1 mol/L
KOH 电解液。

 1.4    电化学性能测试

采 用 上 海 辰 华 760E (CHI  760E,  CH  Instru-
ments Inc., Chenghua, Shanghai) 电化学工作站对所

制备的产物进行超电容性能测试。各项电化学性能

测试的具体参数为：循环伏安（CV）曲线测试的扫速

为 100 mV/s；恒电流充放电（GCD）曲线测试的窗口

电压为−0.2～−1 V，充放电电流密度为 1 A/g；循环

稳定性测试的电流密度为 10 A/g，循环充放电次数

为 1 000 圈；交流阻抗（EIS）测试时交流电的频率范

围为 100 kHz 至 0.01 Hz，振幅为 5 mV，电压为开路

电压。

 1.5    理论计算

采用平面波密度泛函理论（DFT）+U 计算方法

对 VN 和 Fe-VN 的电子结构进行优化模拟。具体

各 参 数 为 ： Fe 元 素 、 V 元 素 的 U 值 分 别 为 5.0、

3.25 eV， 截 断 能 520 eV， 自 洽 场 （ SCF） 1×10−4 eV，

1×1×1 k 点，并采用超柔赝电势的方法。

吸附能的计算根据下述方程式计算得到：
Eads = E

(
facet /OH−

)−E( facet )−E
(
OH−
)
（1）

其 中 ， E(facet/OH−) 为 优 化 后 吸 附 结 构 的 能 量 ；

E(OH−) 是 OH−的能量；E(facet) 为优化后的 VN 基

材料的（200）晶面的能量。
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 2    结果与讨论

图 1（a）、（b）为优化后的 VN 和 Fe-VN 的晶体

结构模型，通过结构对比可以看出 Fe 元素的引入并

没有显著改变 VN 的微观晶体结构。同时，将所制

备的 VN 和 Fe-VN 进行 XRD 分析，由图 1（c）所示，

Fe 元素的引入并未导致 XRD 曲线中出现新的特征

衍射峰，说明 Fe 元素被成功引入到 VN 晶体结构中。

此外，Raman 结果（图 1（d））也表明，Fe 元素的引入

并没有使得 VN 产生新的特征峰，即 Fe 元素的引入

并 没 有 改 变 VN 材 料 的 物 相 结 构 ， 这 一 结 构 与

XRD 表征的结论是一致的。
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图 1    VN（a）与 Fe-VN（b）的晶体结构模型，XRD（c）和 Raman（d）表征

Fig. 1    The crystal structure of (a) VN and (b) Fe-VN. (c) XRD and (d) Raman spectra
 

利用 HRTEM 对 VN 和 Fe-VN 进行表征，其结

果如图 2 所示。可见，VN 和 Fe-VN 均表现出纳米

颗粒状，同时，无论是 VN 还是 Fe-VN 均观测到晶

面间距为 0.21 nm 的晶格条纹，进一步分析可以将

其归属于（200）晶面。将所得到的晶面进行 FFT 转

换，不难看出，无论是 VN 还是 Fe-VN，其衍射斑点

均表现为典型的单晶结构，说明 Fe 的引入不会改

变 VN 的 晶 相 结 构 信 息 ， 这 一 结 论 也 与 此 前 的

XRD 和 Raman 结 果 一 致 。 通 过 EDS 和 Map-
ping 分析可以看出，所得到的 Fe-VN 中，Fe、V、N

元素都均匀的分布在材料的表面（碳元素的来源可

能是由于导电胶的存在），并且 Fe 与 V 元素的比例

约为 1∶20，基本与反应的物料投放比例是一致的。

为了探究 Fe 元素的引入对 VN 基材料电化学

性能的影响，以所制备的 VN 基材料作为工作电极，

1 mol/L KOH 溶液为电解液，进行三电极体系测试,
其结果如图 3 所示。由图 3（a）可见，在−0.6 V 和

−0.8 V 左右的氧化还原特征峰应归属于 V3+的氧化

还原特征峰，对比峰电流大小变化可以看出，Fe 元

素的引入使得 VN 基材料表现出更大的氧化还原峰
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电流，而该氧化还原能力的变强使得材料的电化学

储能容量得到提升。此外，通过对比 CV 曲线的面

积可以看出，Fe 元素引入后，CV 曲线的面积具有一

个明显的增加，说明 Fe 元素的引入使得 VN 的比容

量有了较大的提升。为了进一步说明容量变化，我

们进行了 GCD（恒电流充放电）测试。如图 3（b）所

示 ， 在 1 A/g 电 流 密 度 条 件 下 （ 电 压 窗 口 为

−0.2～−1.0 V），Fe-VN 材料的放电时间为 275 s，对

应比容量为 343.75 F/g，相较而言，VN 材料的放电

时间仅为 113 s，对应比容量为 141.25 F/g。该结果

表明，通过引入 Fe 元素可以显著的提升 VN 材料的

超电容性能。为了进一步说明 Fe 元素的引入对

VN 材料的影响，还进行了 EIS 曲线测试。如图 3（c）

所示，在高频区段，Fe-VN 的 EIS 曲线具有比 VN 更

小的半圆和更小的截距，这说明相比于 VN，Fe-VN
具有更小的体系电阻（Rct）和液接电阻（Rs），即由于

Fe 元素的引入，使得 VN 具有更优异的电子/离子导

电性，因此，表现出更优异的电化学性能。
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图 2    VN（a）与 Fe-VN（b）的 HRTEM 表征及 Fe-VN 的 EDS（c）和 Mapping（d）表征

Fig. 2    The HRTEM images of (a) V and (b) Fe-VN. (c) EDS and (d) mapping of Fe-VN
 

对于电极材料，除了拥有良好的比容量，较好的

循环稳定性也是一项关键的性能指标。我们在

10 A/g 的电流密度条件下，对 VN 和 Fe-VN 电极材

料进行循环充放电测试，以表征材料的循环寿命。

如图 3（d）所示，经过 1 000 次循环充放电后，Fe-VN
仍能保持 85% 的初始容量，明显优于 VN（1 000 次

循环充放电后仅能保持 57% 的初始容量），表现出

良好的循环稳定性。

为了进一步说明 Fe 元素的引入对 VN 电子结

构所产生的影响，对其进行 XPS 表征，以研究电子

结构与性能之间的构效关系，结果如图 4 所示。从

图 4 可以看出，在全谱图中新出现了 Fe 元素特征峰，

进一步说明了我们成功的将 Fe 元素引入到 VN 中。

通过分峰拟合（图 4（c））可以看出，V 的 2p3/2 可以拟

合 出 分 别 归 属 于 V5+-O（ V1） 、 V3+-O（ V2） 和 V3+-
N（V3）的三个峰。对比 Fe 元素掺杂前后，不难发现

由于 Fe 元素的掺杂，使得有部分 V1 和 V2 峰发生

了红移，即 Fe 元素的掺杂导致了 V 元素中价态的

降低。与此同时，从图 4（d）可以看出，N 元素的变

化趋势与 V 元素相反，由于 Fe 元素的引入，N 的 2p3/2

发生了蓝移。分析这一结果可以推测出，电子发生

了从 Fe 元素到 N 元素到 V 元素的电子转移，进而

导致 V 元素价态的降低、N 的电荷密度增加。

  

•  48  •   钢  铁  钒  钛 2022 年第 43 卷



−1.0 −0.8 −0.6 −0.4 −0.2 0 0 50 100 150 200 250 300
电压/V

0 2 4 6 8 10
Z’/Ω

0 200 400 600 800 1000
循环圈数

−
Z”
/Ω

时间/s

−0.025
−0.020
−0.015
−0.010
−0.005

0
0.005
0.010
0.015
0.020
0.025

电
流
/A

−1.0

−0.8

−0.6

−0.4

−0.2

电
压
/V

VN

Fe-VN

(a) (b)

VN

Fe-VN

0

2

4

6

8

10

容
量

保
持

率
/%

50

60

70

80

90

100

VN

Fe-VN

(c)

VN

Fe-VN

(d)

 
(a) CV; (b) GCD; (c) EIS; (d) 循环寿命

图 3    VN 与 Fe-VN 的电化学性能测试
Fig. 3    The electrochemical performances of VN and Fe-VN
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图 4    VN 与 Fe-VN 的 XPS 表征及分峰拟合
Fig. 4    The XPS spectra of VN and Fe-VN
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通过第一性原理计算，可以进一步解释电子结

构变化过程。图 5(a)、(b) 为 VN 和 Fe-VN 的差分

电荷密度分布。通过对比 Fe 掺杂前后 VN 和 Fe-
VN 中 V 活性位的电荷密度差异，不难看出，Fe 掺

杂后，V 活性位的电荷密度相较于纯相的 VN 中 V
位点的电荷密度更高，这一结果与 XPS 测试结果是

一致的。分析其原因，可能是由于 Fe（1.83）的电负

性大于 V（1.63），同时，相较于 V（Fe 掺杂后替代了

部分 V 的位置），Fe 的电子云密度更大，进而造成了

电子从 Fe 元素到 N 元素到 V 元素自发转移。另一

方面，V 位点附近的电子云密度的增加还会影响 V-
N 键的键长变化。如图 5(c)、(d) 所示，Fe 掺杂后，V-
N 键的键长变得更长 (0.203 6 nm 变为 0.223 0 nm）。

同时，由于键长变长，将使得 V-N 键更容易断裂，更

有利于 OH−的吸附，进而表现出良好的电解液润

湿性。
  

(a) (b)

(c) (d)

Fe-VN VN

V

Fe V

V

4

1

−1
−5
−8

 
图 5    Fe-VN（a, c）和 VN（b, d）的差分电荷密度分布对比及相应晶体结构

Fig. 5    The differential charge density distribution and crystal structures of (a, c) Fe-VN and (b, d) VN
 

为了说明 Fe 元素的引入对 VN 材料电解液润

湿性的影响，进行了接触角性能测试，同时，利用

DFT 模拟计算，分析了 VN 和 Fe-VN 的（200）晶面

对 OH−的吸附能力大小，其结果如图 6 和表 1 所示。
 

(a) (b) (c)
VN VN

−13.53 eV −15.12 eV

Fe-VN

Fe-VN

 
图 6    VN 和 Fe-VN 的接触角性能测试及（200）晶面对 OH−的吸附能计算

Fig. 6    (a) Contact angle tests and (b, c) adsorption energy of (200) lattice plane of VN and Fe-VN

•  50  •   钢  铁  钒  钛 2022 年第 43 卷



通过对比可以直观地看出，相较于 VN，Fe-VN
在电解液中具有更小的接触角，表现出更优异的电

解液润湿性。经过 Fe 元素的引入，（200）晶面对

OH−的吸附能由−13.53 eV 降为−15.12 eV。更负的

吸附能值说明，Fe 元素的引入有利于增加材料在电

解液中的润湿性，两者结果一致。良好的电解液润

湿性有利于电解液与电极材料表面的充分接触，有

利于电子/离子的快速输运，进而实现快速的氧化还

原反应，因此，Fe-VN 可以表现出优异的电化学

性能。
  

表 1    VN 和 Fe-VN 的（200）晶面对 OH−的吸附能
Table 1    The adsorption energy of (200) lattice plane for OH−

材料
吸附能/eV

(200)+OH− (200) OH− Eads

Fe-VN −16 083.98 −15 620.10 −447.78 −15.12

VN −18 262.59 −17 801.28 −447.78 −13.53

 

综合上述分析结果可以看出，通过 Fe 元素的引

入，可以实现对 VN 的电子结构调控，使得 Fe-VN
具有更好的导电性和电解液润湿性，提升了材料的

电子 /离子输运性能，进而表现出良好的超电容

性能。

 3    结论

通过理论计算和试验制备，系统探究了 Fe 元素

的引入对 VN 材料的电子调控作用机制，通过对制

备出的 Fe-VN 超电容电极材料进行相关的物相信

息表征和电化学性能测试，揭示了 Fe-VN 材料优异

的超电容性能与电子结构之间的构效关系，验证了

利用电子结构调控来进行 VN 材料超电容性能改进

的可行性。此外，该工作有助于启发更多读者进一

步关注电子结构调控策略在高效超电容电极材料领

域的开发与研究。
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