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摘要： 氢能作为一种高热值、燃烧产物清洁且无碳排放的二次能源，对于推动实现“双碳”目标具

有重要意义。TiFe 合金储氢容量高、成本低廉且吸放氢条件温和，可以有效解决氢能储运技术成

本高、安全性差的问题。然而，TiFe 合金显著的氧敏感性，使其极易受到氧气毒害，在合金表面形

成致密的钝化层。已有大量研究表明，通过 Cu 和其他元素共同掺杂，可以有效改善 TiFe 合金的

活化性能，但 Cu 对 TiFe 合金储氢性能的影响机制尚不明确。本研究基于密度泛函理论（DFT）计
算，采用 Cu 取代 Fe 的策略，系统探究了 Cu 对 TiFe 合金表面氧化层形成的影响机制及储氢过程

的调控机理。结果表明，Ti 原子具有极强的氧亲和力，在氧化过程中首先与 O 结合形成致密性较

强的钛氧化物。Cu 掺杂后，合金表面的氧化物连续性显著降低，钛氧化物含量相应减少。从头算

分子动力学（AIMD）计算发现，Cu 显著降低 Ti 原子的运动速度，在 150 fs 时，Ti 原子沿 z 轴正向

的运动速度从 0.368 Å/ps 降至 0.182 Å/ps。同时，Cu 周围的 Fe 原子运动速度明显加快，提高了生

成致密性更低的铁氧化物的可能性。这表明 Cu 不仅可以有效延缓氧化层的生长，还能降低氧化

层的致密性。此外，从微观层面探究了 Cu 对于氢在合金表面吸附与体相扩散行为的影响，发现

Cu 不仅使得 H2 在体系表面的吸附能从−2.93 eV 降低到了−3.13 eV，还进一步减小了其解离能

垒。同时，Cu 优化了 H 原子在表面的扩散通道，使其扩散能垒最高下降了 64%，进而促进了

TiFe 合金的吸氢过程。最后，通过真空熔炼法制备了 TiFe 和 TiFe0.9Cu0.1 合金，并进行活化性能测

试和等温储氢测试，以验证理论计算的正确性。结果表明，Cu 使得 TiFe 合金完全活化所需的次

数从 5 次减少至 3 次，显著提升了合金的活化特性。同时合金的最大储氢量和吸氢动力学均未下

降，与理论计算结果一致。
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Abstract：Hydrogen  energy,  recognized  as  a  high-calorific,  clean  and  carbon-free  secondary  energy
source,  plays  a  pivotal  role  in  achieving  the  "dual-carbon  goal".  TiFe  alloy,  with  its  remarkable
hydrogen  storage  capacity,  cost-effectiveness,  and  mild  conditions  for  hydrogen  absorption  and
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desorption,  presents  a  promising  solution  to  the  challenges  associated  with  high  costs  and  safety
concerns  associated  with  hydrogen storage  and transportation  technologies.  However,  the  pronounced
oxygen sensitivity of  TiFe alloys renders  them highly susceptible  to  oxygen poisoning,  leading to the
formation of  a  dense passivation layer on the alloy surface.  Despite extensive research indicating that
Cu and other elements co-doped in TiFe alloy can enhance their activation properties, the mechanism by
which  Cu  affects  the  hydrogen  storage  properties  of  TiFe  alloys  remains  unclear.  In  this  study,
employing  density  functional  theory  (DFT)  calculations,  systematically  investigates  the  role  of  Cu  in
modulating  the  formation  of  the  surface  oxide  layer  on  TiFe  alloys,  and  its  impact  on  the  hydrogen
storage process when Cu substitutes Fe. The results demonstrate that Ti atoms exhibit a strong oxygen
affinity,  and  during  the  oxidation  process,  they  preferentially  form  dense  titanium  oxides.  Upon  Cu
substitution, the continuity of the oxide layer on the alloy surface is significantly reduced, which leads
to a decrease in titanium oxide content. Ab initio molecular dynamics (AIMD) simulations reveal that
Cu  significantly  reduces  the  motion  velocity  of  Ti  atoms  along  the  z-axis  (from 0.368  Å/ps  to  0.182
Å/ps  at  150 fs  in  the  forward direction),  while  the  motion velocity  of  Fe  atoms around Cu is  notably
accelerated, increasing the likelihood of the formation of less dense Fe oxides. These findings suggest
that Cu can effectively inhibit the growth of the oxide layer and mitigate its densification. Furthermore,
at the microscopic level, Cu can reduce the adsorption energy of H2 on the alloy surface from −2.93 eV
to  −3.13  eV,  and  decrease  its  dissociation  energy  barrier.  Additionally,  Cu  optimizes  the  H  atom
diffusion channel on the surface, reducing the diffusion energy barrier by 64%,  thereby enhancing the
hydrogen  absorption  process  in  TiFe  alloys.  To  validate  the  theoretical  predictions,  TiFe  and
TiFe0.9Cu0.1  alloys  were  synthesized  by  the  vacuum melting  method,  and  activation  performance  tests
and  isothermal  hydrogen  storage  tests  were  conducted  to  validate  the  theoretical  predictions.
Experimental  results  confirm  that  Cu  reduces  the  number  of  activation  cycles  required  for  complete
activation  of  TiFe  alloys  from  five  to  three,  significantly  enhancing  their  activation  characteristics.
Notably,  the  maximum  hydrogen  storage  and  hydrogen  absorption  kinetics  of  the  alloys  did  not
decrease under these conditions, which is consistent with the theoretical calculations.
Keywords： Hydrogen  energy； Hydrogen  storage； TiFe  alloys； DFT  calculations； Ab  initio
molecular dynamics (AIMD)；Cu doping

 

0    引　　言

氢能兼具高效清洁、来源丰富的特点，是推进

能源可持续发展的优选[1-2]。然而如何实现安全、

低成本的氢气储运是当前氢能网络建设和发展的

关键[3-4]。金属氢化物可以将氢原子储存在自身晶

格结构中，储氢容量较高，性质稳定，有利于储氢

技术的长期稳定发展[5-6]。

TiFe合金是典型的 AB型金属储氢材料，因

其成本低、吸放氢条件温和、质量储氢容量较高

（1.86%，以吸氢的质量占储氢合金总质量的比例

计，后同）[7-8]，适用于大规模工业应用，被认为是一

种较有前途的固态储氢材料。理论上，氢分子极

易在 TiFe合金表面快速解离，形成氢化物。然而

在工业生产中，TiFe合金对氧气表现出显著的敏

感性，易受到氧气的毒害作用。氧气会与 TiFe合

金表面反应形成致密的钛氧化物钝化层，该钝化

层会阻隔合金与氢气的直接接触，从而抑制合金

吸氢反应[9-10]。因此，在 TiFe合金首次吸氢前，须

进行较严苛的活化处理（高温高压）以破坏其表面

钝化层[11-12]。然而，这一活化处理过程复杂且成

本较高，已成为当前制约 TiFe合金广泛应用的主

要瓶颈。

为了改善 TiFe合金活化难的问题，研究者们

开展了一系列的合金元素组成及比例调控研究，

包括引入其他元素或调整合金的 Ti/Fe比例[13-15]。

过渡金属元素因优异的催化性能，在 TiFe合金改

性处理领域已得到应用[16-18]，并取得了一定成

效。研究表明，半径较大的原子有利于增大 TiFe
合金的晶格间隙，促进合金形成更稳定的氢化物，
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从而加快合金的吸氢过程[19]。因此 ，Mn[20-21]、
Cr[16-22]、Co[23]、Ni[24-25] 和 Cu[23-26] 等半径较大的过

渡金属元素常用于取代 Fe以改善合金的活化性

能和吸放氢性能。当前 Cu改性均采用多元素掺

杂策略，即将 Cu和其他元素同时引入 TiFe合金

中，以期同时提升多元 TiFe合金的活化性能和储

氢性能[27-28]。然而 Cu单独引入 TiFe合金，其对合

金储氢性能的影响却鲜有研究涉及，使得 Cu在

TiFe合金中的作用机制尚不明确，尤其是其对于

合金表面氧化层影响被忽视。

从微观机理的角度深入分析 Cu对 TiFe合金

活化性能和吸氢过程的影响具有重要意义，为厘

清 Cu在 TiFe储氢合金中的作用机制提供指导。

本文借助密度泛函理论（DFT），从原子尺度深入

剖析了 Cu对 TiFe合金表面氧化行为的影响，聚

焦 TiFe合金近表面氧化层的动态演变过程。同

时模拟了 TiFe合金的实际吸氢过程 ，以探究

Cu对于 TiFe合金吸氢动力学的影响机制。最后

结合实验测试，验证了理论计算的正确性。 

1    实验及理论方法
 

1.1    理论计算

本文的理论计算均基于 DFT的 Vienna Ab-
initio Simulation Package（VASP）软件包。采用投

影缀加平面波（PAW）赝势描述离子和价电子的相

互作用，截断能设置为 500 eV。采用广义密度泛

函中的 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）泛函作为电

子交换关联泛函。使用 4×4×1的 k点网格对布里

渊区进行计算，能量收敛标准为 1×10−5 eV，力的

收敛标准为 0.02 eV/Å。反应过渡态的计算采用

攀升图像微扰弹性带（CI-NEB）方法，力的收敛标

准为 0.05 eV/Å。从头算分子动力学（AIMD）计算

基于正则系综（NVT），时间步长为 1 fs，AIMD计

算使用 1×1×1的 k点网格。

计算模型均通过 Materials Studio软件构建，

在氧化层计算过程中，采用（3×3×3）的 TiFe（110）
平板模型表示干净的 TiFe合金表面[29-30]。计算时

仅固定底部 1层，弛豫表面 2层，在 z 方向上建立

了 15 Å的真空层以避免周期性对计算的影响。

为了获得不同氧覆盖度下的氧化层构型，借助

Materials Studio软件在合金表面的有效区域生成

9个或 36个随机分布的氧原子，同时保证新放置

的氧原子与原有原子之间保持适当距离。利用局

部优化算法（LBFGS）对整个结构进行优化，以消

除由随机放置引起的能量不稳定性。为了准确描

述氧化过程中过渡金属电子的强库伦效应，利用

DFT+U的方法对 d轨道电子进行能量校正。其

中，Ti、Fe、Cu原子的 U值分别为 6.3[31]、3.4[32] 和
7.1 eV[32]。

在合金表面的氢吸附行为和体相内的氢迁移

行为的研究中，构建了 3×2×6的超胞，真空层高度

设置为 15 Å。计算时固定最下面 2层原子以保持

体相晶格稳定性，弛豫表面 4层原子以考虑体相

氢吸附时的重构效应。

元素取代仅在表层进行，将单个 Cu取代 Fe
后的三元合金体系命名为 TiFe-Cu。合金表面及

其可能的吸附位点如图 1所示。
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图 1   TiFe（110）和 TiFe-Cu（110）表面及其可能的

吸附位点示意图

Fig. 1    Schematic diagram of TiFe (110) and TiFe-Cu

(110) surfaces and their possible adsorption sites
 

本文的单个气体分子的吸附能（Eads-mol）计算

方法以及单个气体原子的吸附能（Eads-atom）见式（1）
（2）。其中，Etotal 表示吸附后体系的总能量，Eslab 表

示吸附前清洁表面的能量，n 表示加入的气体分子

或原子的数目。Emol 表示孤立的气体分子的能

量，经计算单个 O2 和 H2 的能量分别为−8.772 eV
和−6.758 eV，Eatom 为孤立的气体分子能量的一半，

单个 O原子和单个 H原子的能量分别为−4.386 eV
和−3.379 eV。

Eads-mol =
Etotal−Eslab−nEmol

n
（1）

Eads-atom =
Etotal−Eslab−nEatom

n
（2）

 

1.2    合金制备

本文测试所用的合金均采用真空熔炼法制

备。称量等原子比的 Ti、Fe高纯度金属颗粒

（99.99%，北京易金新材料），并将其表面打磨光滑

去除表面氧化层。然后利用真空感应悬浮熔炼炉

将处理后的金属颗粒完全熔化。在熔炼过程中，
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使用 Ar作为保护气氛，确保合金免受 O2 等杂质

气体污染。每次熔炼后，待炉内自然冷却后将合

金进行翻转，并再次熔炼以确保合金的均匀性。

重复 5次后，将熔炼好的合金倒入模具，浇铸成棒

状，并用压力机破碎成 1~5 cm的块状材料。最后

采用粉碎机对合金进行研磨处理，过 200目筛，获

得的 TiFe粉末用于后续实验。浇铸和粉碎过程

中不使用保护气氛。

采用相同的熔炼方法，根据原子配比，在初始

熔炼阶段添加高纯度的 Cu金属颗粒（99.99%，北

京易新材料）制备得到 TiFe0.9Cu0.1 合金粉末。 

1.3    合金性能测试方法

取 1 g左右的合金粉末填入样品室，并用隔热

棉封住样品室出口，在 Sieverts型储氢分析仪上对

合金进行活化处理和性能测试。活化时，将样品

室放入加热炉中，加热至 673 K，并充入 1 MPa的

H2，保持 1 h。活化结束后，将样品室冷却至室温，

并抽真空。每次活化后，在 4 MPa、室温的条件

下，对合金进行吸氢能力测试，以判断合金是否完

全活化。 

2    结果与讨论
 

2.1    合金表面氧化层的形成过程 

2.1.1    不同氧覆盖度下的氧化层

从微观层面分析，合金表面氧化的实质是氧

原子在金属表面不断吸附，并逐步向内扩散的动

态演变过程。随着氧化过程的进行，合金表面最

终会形成具有一定厚度的氧化层。图 2为 TiFe
和 TiFe-Cu体系在不同氧覆盖度下的稳定氧化层

构型。在氧覆盖度 0.5时，TiFe体系形成的氧化

层较薄，呈现出不连续的岛状结构。此时，合金表

面的 Ti原子向外延伸，优先与 O原子（红色小球）

结合形成灰色多面体所示的钛氧化物，氧化层中

几乎不存在铁氧化物（深蓝色多面体）。这是由于

Ti对 O的亲和力显著高于 Fe，更易于与 O反应[33]。

然而，在低氧覆盖度下，Cu原子并不倾向于与

O原子结合，TiFe-Cu体系中难以观察到 Cu—O
键的存在。且 Cu引入后，合金表面的钛氧化物含

量有所降低，说明 Cu可以有效抑制钛氧化物的

生成。

随着氧覆盖度的增加，TiFe合金表面逐渐观

察到铁氧化物。铁氧化物与表面的钛氧化物共同

形成了连续且致密的复合氧化物，使得氧化层的

厚度明显增加。当氧覆盖度为 2时，TiFe合金表

面形成了 2层清晰可见的氧化层，原始金属表面

完全被氧化物相覆盖[34]。即使在高氧覆盖度下，

Cu也不倾向于与 O结合形成铜氧化物。这使得

TiFe-Cu合金表面氧化物的连续性和致密性显著

降低，更容易在活化过程中被去除。 

2.1.2    氧化层初始形成的动态演变

为了更直观地研究常温下 TiFe基合金表面

初始氧化的动态过程，在干净的 TiFe和 TiFe-
Cu合金表面放置了 9个随机生成的 O原子，并

在 298 K下进行了 AIMD计算。图 3为 TiFe和

TiFe-Cu体系从初始状态下模拟至 3 000 fs时的氧

化层快照。在 0~750 fs时，Ti原子明显向外延伸

与 O原子结合，使得合金表面发生明显的形变。

随着时间的推移，表面 Ti原子沿 z 轴的正向位移

更加明显，氧化层的厚度也显著增加。与初始状

态相比，Fe原子和 Cu原子在这一过程中的位移

较小，表现出相对较弱的氧亲和力。且 2种体系

中的 Fe—O键均明显少于 Ti—O键，体系表面的

氧化物多为钛氧化物，这与图 2中观察到的低氧

覆盖度下的稳定氧化层构型一致。值得注意的

是，TiFe体系在 1 500 fs时的氧化层构型与 3 000 fs
的构型相差较小，说明此时的氧化层几乎已经稳

定，氧化层的初始形成过程主要在 0~1 500 fs的时

间内。TiFe-Cu体系的氧化层在 1 500 fs后仍然存

在较为显著的变化，说明氧化层在 1 500 fs时并没

有达到相对稳定的状态，氧化层需要更长的时间

才能形成。

 

(a) (b)

(c) (d)

图 2    TiFe 体系氧覆盖度为（a）0.5 和（b）2 时的氧化层示

意图；TiFe-Cu 体系氧覆盖度为（c）0.5 和（d）2 时的

氧化层示意图

Fig. 2    Schematic diagram of the oxide layer in TiFe

system with oxygen coverage of (a) 0.5 and (b) 2.

Schematic diagram of oxide layer in TiFe Cu system

with oxygen coverage of (c) 0.5 and (d) 2
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如图 4所示，150 fs时，TiFe和 TiFe-Cu体系

表面的 Ti原子均展现出了沿 z 轴正向最快的运动

速度，分别为 0.368 Å/ps和 0.182 Å/ps。这意味着

氧化过程中 Ti原子迅速向外延伸，有更多的 Ti原

子集中在体系表面，与上述研究趋势相同。不难

发现，Cu显著降低了合金表面 Ti原子的运动速

度，进一步说明了 Cu可以有效延缓合金表面钛氧

化物的生成过程，从而减缓合金表面的钝化速

率。此外，Cu对于附近 Fe原子的运动速度产生

了积极影响，使得其沿 z 轴正向的运动速度相对

加快。这促进了 Fe原子与后续 O原子的接触与

成键，在促进铁氧化物生成的同时降低了钛氧化

物形成的可能性。Cu原子不倾向于与 O原子结

合，沿 z 轴的运动速度为−0.202 Å/ps，进一步降低

了表面氧化层的致密性。 

2.2    氢的吸附与扩散 

2.2.1    氢在合金表面的吸附与解离

为了深入研究 H2 在合金表面的吸附和解离

过程，分别在距离 TiFe（110）表面和 TiFe-Cu（110）
表面 1.5 Å处水平放置 1个 H2 分子。计算 2种合

金表面所有初始吸附位点的吸附能，并将最优初

始吸附位点的计算结果列于表 1。H2 极易在

TiFe（110）表面的 Fe顶位吸附并解离，解离后的

2个 H原子分别落入 Fe原子附近的 2个 Ti-Ti-Fe
三重空心位。为深入理解 H2 在该表面的解离性

能，采用 CI-NEB计算了 H2 在 TiFe（110）面的解离

能垒和最低能量路径，结果如图 5（a）所示。其中，

IS表示反应的初态，此时 H2 物理吸附于合金表

面；FS表示反应的终态，此时 H2 完全解离并以

H原子的形式吸附在合金表面；TS表示反应的过

渡态，此时 H—H键断裂，H原子开始与表面金属

原子成键。由图可知，H2 在靠近 Fe原子处，需要

跨越 0.978 eV的反应能垒才能被解离，解离后的

2个 H原子沿着解离时的 H-H轴线反向运动至相

邻的 2个 Ti-Ti-Fe三重空心位，并被稳定吸附。
 
 

表 1    H2 在 TiFe 和 TiFe-Cu 表面初始吸附信息

Table 1    Initial adsorption information of H2 molecules on
TiFe and TiFe Cu surfaces

 

合金表面 最佳初始吸附位点 吸附能/eV H—H键键长/Å

TiFe(110) Fe顶位 −2.93 2.709

TiFe-Cu(110) Ti—Fe桥位 −3.13 2.227
 

H2 在 TiFe-Cu（110）表面的最佳初始吸附位点

为 Ti—Fe桥位，吸附能为−3.13 eV。由图 5（b）可
知，H2 在该过程中克服 0.937 eV的反应能垒并解

离成为 2个 H原子。解离后的 H原子分别稳定

在 2个不同的三重空心位：Ti-Ti-Fe和 Ti-Fe-Cu。
由此可知，Cu降低了 H2 在 TiFe（110）表面的吸附

能和解离能垒，使得合金表面的吸氢过程变得更

容易，进一步提高了 TiFe合金的吸氢性能。 

2.2.2    氢在合金表面与体相的扩散

进一步计算发现，H原子总是优先吸附在

TiFe（110）表面的 Ti-Ti-Fe三重空心位（H2位点）。

图 6（a）展示了 H原子从合金表面的 H2位点扩散

至相邻的 H2等效位点所有可能的平移路径。其

 

(a) TiFe

(b) TiFe-Cu

0 fs 750 fs

3 000 fs 1 500 fs

0 fs 750 fs

3 000 fs 1 500 fs

图 3    TiFe 和 TiFe-Cu 体系氧化层初始形成过程示意图

Fig. 3    Schematic diagram of initial formation process of

oxide layer in TiFe and TiFe-Cu systems
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Ti Ti
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Fe

Fe Fe

Fe
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0.3

0(a) TiFe

(b) TiFe-Cu

−0.3

v/(Å·ps−1)

Cu

图 4    TiFe 和 TiFe-Cu 表面金属原子在 150 fs 时沿 z 轴

正向的运动速度云图

Fig. 4    Velocity cloud maps of metal atoms on the surface

of TiFe and TiFe-Cu along the z-axis at 150 fs

   

5



中，路径 1为H2→T1→H2，路径 2为H2→B2→H2，
表示 H原子沿 x 方向的扩散路径；路径 3是 H2→
T2→H2→B3→H2，路径 4是 H2→B2→H2→B3→
H2，表示 H原子沿 y 方向的扩散路径。从图 6（b）
可以发现，当 H原子在 TiFe（110）表面沿路径 1或

路径 3扩散时，需跨越某一金属原子的顶位，其能

量势垒均高于 1 eV。然而，当 H原子沿路径 2或

路径 4扩散时，仅需经过桥位或三重空心位等亚

稳态状态，扩散时的最大反应能垒仅为 0.54 eV，

远小于顶位扩散。这可能是由于桥位间存在金

属-金属键的协同作用，可以为氢原子提供更为稳

定的吸附和扩散环境，从而降低扩散能垒。

当 Cu取代 Fe后，部分 H2位点转变为 H4位

点，由于 H原子在 TiFe-Cu（110）表面 H2位点的

能量略高于 H4位点，更容易从上述 4条路径反向

扩散。如图 6（ c）所示 ，当 H原子沿路径 1从

H4位点向 T1位点反向迁移时，仅需克服 0.29 eV
的反应能垒，然后无须消耗额外能量自发从 T1位

点扩散进入 H4位点。然而当 H原子沿路径 2反

向扩散时，仅在 B4位点迁移至 H4位点时存在正

值的扩散能垒，为 0.18  eV。这表明 H原子在

TiFe-Cu（110）表面沿 x 方向极易扩散。与 TiFe
（110）表面相比，H原子从 H4位点扩散到相邻

H4位点的迁移能垒没有降低。

已有研究表明，在 TiFe合金中，由 4个 Ti原
子和 2个 Fe原子构成的八面体具有最大的晶格

间隙[35]，更有利于 H进入。因此，在实际的吸氢过

程中，H原子会从表面的最佳吸附位点通过空隙

到达表面与次表面之间的八面体间隙，然后继续

进入次表面和第二次表面之间的八面体间隙，最

后进入第二次表面和第三次表面之间的八面体间

隙。为了更好地理解 TiFe体相内的氢扩散行为，

本文计算了该过程的扩散能垒，如图 7（a）所示。

由于表面原子具有最高的自由能，与周围金属原

子的相互作用相对较小，H原子从表面扩散到次
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Fig. 5    Lowest energy paths for H2 dissociation on TiFe

(110) and TiFe-Cu (110) surfaces
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表面需要跨越的反应能垒最大[36-37]，为 0.89 eV。

这意味着 H原子难以隧穿 TiFe体系的表面层而

进入次表层。随着吸附深度增加，H原子向内扩

散的反应能垒逐渐降低，从次表面扩散到第二次

表面的能垒为 0.62 eV，从第二次表面扩散到第三

次表面的能垒为 0.49 eV。这说明在体相扩散中，

氢向内扩散比向外逸出更容易，合金后续的吸氢

过程可以自发进行。

由图 7（b）可知，Cu取代并不会影响 TiFe合

金体相内的 H原子扩散趋势，即 Cu并不会改变

合金体相的氢扩散机制。Cu取代后，与其相邻的

表面层金属原子会明显向内收缩，次表面层邻近

Cu的金属原子会沿 z 轴向 Cu略微迁移，体系表

面层与次表面层之间的层间距减小了 9.02%。这

种层间距的减小在一定程度上增大了 H原子从表

面扩散到次表面的阻力，使得 TiFe-Cu体系在该

过程的反应能垒增大到了 0.98 eV。这种表层原

子取代对后续的体相扩散影响较小，使得 H原子

从次表面扩散至第二次表面的反应能垒，以及从

第二次表面扩散至第三次表面的反应能垒几乎

不变。 

2.3    实验验证

通过对 Cu取代后的 TiFe合金进行表面氧化

模拟，发现 Cu可以显著降低合金表面氧化层的致

密性，有望改善 TiFe合金的活化性能。在进一步

的吸氢计算中，Cu被证明有助于增强合金的储氢

性能。随即采用真空熔炼制备了 TiFe和 TiFe0.9Cu0.1
合金，并对其开展了活化性能测试和室温吸氢测

试，发现实验结果与理论计算结果一致，这为本研

究模拟计算的正确性提供了有力的证据。

图 8展示了 TiFe和 TiFe0.9Cu0.1 合金每次活化

后，在室温、4 MPa条件下的吸氢曲线。TiFe合金

在初始活化后几乎不吸氢，第 2次活化后的吸氢

孕育期约为 2 400 s，第 3次活化后，无需孕育期便

可直接吸氢，但其吸氢速率仍然较慢且储氢量较

低。经过 5次活化后，TiFe合金的实际储氢质量

分数达到最大，为 0.5%。与此相比，TiFe0.9Cu0.1 合
金展现出相对优异的活化性能，无需孕育期，一次

活化后储氢量可达 0.43%。同时，TiFe0.9Cu0.1 合金
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吸氢速率随活化次数的增加而加快，在第 3次活

化后储氢量达到稳定状态。这说明 TiFe0.9Cu0.1 合
金仅需 3次循环便能被完全活化。
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图 8   TiFe 和 TiFe0.9Cu0.1 合金每次活化后的吸氢曲线

Fig. 8    Hydrogen absorption curves of TiFe and

TiFe0.9Cu0.1 alloys after each activation
 

图 9对比了 TiFe和 TiFe0.9Cu0.1 合金完全活化

后的最佳吸氢曲线。可以发现， Cu取代后 ，

TiFe合金的储氢量并未下降，且其吸氢速率明显

加快，具有更好的吸氢动力学。 

3    结　　论

本文基于密度泛函理论计算构建了 Cu对

TiFe合金氧化层结构和储氢性能的调控机制。研

究发现，Cu的引入不仅改善了合金的氧敏感性，

还打破了合金表面钛氧化物的连续生长模式，降

低了合金表面氧化层的连续性和致密性。同时，

Cu有效减缓了 Ti原子的运动速度并促进了 Fe原

子的运动，有效延缓了合金表面钛氧化物的形成

过程，从而抑制合金表面的过度钝化。此外 ，

Cu诱导的表面电子重排不仅使得 H2 的吸附能和

解离能垒降低，还优化了 H的扩散通道以实现

快速吸氢。实验测试验证了理论计算的可靠性，

TiFe0.9Cu0.1 合金在保证已有的储氢容量的同时，完

全活化所需的循环次数减少到了 3次。本研究为

未来开发高效储氢合金提供了新思路，通过优化

材料的表面氧化层结构以及氢的扩散通道，开发

出兼具抗毒化特性和快速吸放氢动力学的新型合

金。未来研究还可结合机器学习方法，建立掺杂

元素-氧化行为-储氢性能的预测模型，推动高性能

储氢材料的理论设计。
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