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含Nb或Ge的锆合金表面氧吸附行为的
第一性原理研究∗

张海辉 李晓娣 谢耀平† 胡丽娟 姚美意

(上海大学材料科学与工程学院材料研究所, 微结构重点实验室, 上海 200072)

( 2015年 12月 15日收到; 2016年 1月 28日收到修改稿 )

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 研究了纯锆表面和含Nb或Ge锆合金表面上氧的吸附性质.
结果表明, Nb和Ge对Zr(0001), (112̄0)和 (101̄0)表面吸附性质的影响各不相同. 根据计算得到的偏聚能结
果, Nb和Ge迁移到Zr(0001)表面比迁移到其他两个表面更容易, 而Nb和Ge 都可以降低Zr(0001)表面对氧
原子的吸附能力, 因此这两种元素都能抑制锆合金的初始氧化. 进一步的电子结构分析发现, Nb和Ge改变
表面对氧原子的吸附能力是通过改变表面d能带的分布来实现的.

关键词: 吸附性质, 锆合金, 耐腐蚀性能, 密度泛函理论
PACS: 68.43.Bc, 68.43.–h, 73.20.–r, 73.20.At DOI: 10.7498/aps.65.096802

1 引 言

金属锆的热中子吸收截面小, 添加合金元素后
的锆合金有良好的力学性能以及高温耐腐蚀性能,
因此锆合金一直被用作水冷核反应堆中核燃料元

件的包壳材料 [1]. 核燃料元件在反应堆中工作时,
受到中子辐照、高温高压水的腐蚀和冲刷, 导致锆
合金包壳失效从而影响燃料元件的使用寿命 [1]. 为
了提高核燃料燃耗, 需要延长燃料元件换料周期,
这对燃料元件包壳用锆合金的性能, 尤其是耐腐蚀
性能提出了更高的要求 [2−4]. 因此, 提高锆合金的
耐腐蚀性能是核材料研究领域的重要课题, 锆合金
腐蚀机理的研究具有重要意义.

实验上, 在合金成分、热处理工艺、显微组织等
因素影响锆合金耐腐蚀性能方面已开展了大量的

研究 [5−9]. 此外, 锆合金的耐腐蚀性能与氧化锆形
貌、晶体结构以及晶粒尺寸等密切相关 [10−16]. 由
于在材料中添加合金元素通常可以获得性能更加

优良的合金, 因此添加合金元素对锆合金耐腐蚀

性能的影响受到了关注. 锆合金中常见添加的合
金元素主要有Sn, Nb, Fe和Cr等 [17−19]. 目前, 在
第一代包壳材料Zr-4(Zr-1.5 Sn-0.2 Fe-0.1 Cr, 质
量分数%, 下同)合金的基础上添加合金元素发展
出了多种性能更为优异的新合金. 例如, 添加Nb
发展了ZIRLO(Zr-1 Sn-1 Nb-0.1Fe) [20], E635(Zr-
1.2Sn-1 Nb-0.4Fe) [17], N18(Zr-1Sn-0.35Nb-0.3Fe-
0.1Cr) [21]和N36(Zr-1Sn-1Nb-0.3Fe) [22]. 在Zr-1
Nb的成分基础上又添加少量的Cu发展了HANA-
60(Zr-1Nb-0.05Cu)合金 [23]. 为了深入了解各种
合金元素对锆合金耐腐蚀性能的影响, 研究者们
做了大量的工作, 发现Nb或Ge对提高锆合金的
耐腐蚀性能有显著作用. 相关研究表明, 添加Nb
或Ge能有效提高锆合金的耐腐蚀性能. 在Zr-4
合金中添加 0.1%—0.3% Nb合金, 可以完全抑制
其在 500 ◦C/10.3 MPa过热蒸汽中疖状腐蚀的产
生 [24], 同时发现, 锆合金的耐腐蚀性能与Nb在
α-Zr中的固溶含量有关 [25]. 由于Ge的原子半径
与锆的原子半径相差较大, 以前通常不作为锆合
金的添加元素 [1]. 2012年, 谢兴飞等 [26]报道添加
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Ge可以显著改善Zr-0.7 Sn-0.35 Nb-0.3 Fe合金在
360 ◦C/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH水溶液中的耐
腐蚀性能. 此外, 张金龙等 [27,28]的后续研究表明,
添加Ge能提高多种锆合金的耐腐蚀性能, 如提高
Zr-4 合金在 360 ◦C/18.6 MPa /0.01 mol/L LiOH
水溶液中的耐腐蚀性能 [27], 提高Zr-1 Nb合金在
360 ◦C/18.6 MPa去离子水中的耐腐蚀性能.

理论上, 密度泛函理论是从原子层次研究分
子原子与表面相互作用机理的重要手段, 目前已
有大量研究工作集中在采用密度泛函理论研究原

子或小分子与表面的相互作用 [29−35]. 例如O在
Ni, Nb, Ag, Au和Pt表面 [36−40], H2S, HS, S在Fe
表面 [41,42]的吸附和扩散等性质的密度泛函理论研

究. 特别地, 由于锆表面腐蚀的初始氧化行为对整
个氧化过程有着重要意义, 学者们利用密度泛函理
论研究了纯锆表面的氧原子吸附行为 [36−43]. 但是,
对于含有合金元素的锆合金表面的研究, 尤其是对
含Nb或Ge元素的锆合金表面的研究尚未见报道.
为了深入了解在添加Nb或Ge元素后锆合金表面
的初始氧化行为, 本文采用第一性原理方法, 系统
研究了含Nb或Ge元素的锆合金表面的氧原子吸
附行为. 结果表明, Nb不易在锆表面偏聚,而Ge易
在锆表面偏聚; 综合各种影响来看Nb或Ge元素会
导致锆表面氧原子吸附能力的减弱, 因此这两种合
金元素在锆表面氧化初始阶段起到了抑制氧化的

作用.

2 计算方法和模型

本文采用VASP [44−46](Vienna ab-initio simu-
lation package)实现所有基于密度泛函理论 [47,48]

的第一性原理计算. 交换关联泛函采用的是广义梯
度近似 [49]下的Perdew-Burke-Ernzerhof泛函. 采
用投影缀加平面波 [50,51]方法来描述电子 -离子相
互作用势. 采用Gamma centered方法来进行布
里渊区 k点网格采样. 赝势中将Zr-4d25s2, Nb-
4d45s1, Ge-4s24p2和O-2s22p4作为价态来处理.

计算中, 自洽求解Kohn-Sham方程和能量泛
函, 电子波函数用平面波基组展开, 截断能为
310 eV. 采用密排六方结构Zr的原胞计算其晶
格常数, 相应的k点取 10 × 10 × 6, 计算得到晶格
常数值为: a = 3.236 Å, c = 5.161 Å, 这与实验
结果 (a = 3.23 Å, c = 5.15 Å) [52]符合较好. 本文

对表面的计算通过周期性薄膜 (slab)模型实现, 即
在周期性的原子层结构中间插入真空层 (15 Å)用
于模拟表面结构. 为避免氧原子与其镜像原子的
相互作用, 构建了Zr(0001)-2 × 2, Zr(112̄0)-1 × 1,
Zr(101̄0)-2 × 1体系进行计算, 所有表面结构超级
原胞对应的k点均取4 × 4 × 1.

采用表面吸附能来描述表面对氧原子的吸附

能力, 表面吸附能是金属表面吸附小分子后整个体
系由于化学键重组而引起的总能变化. 其具体计算
方法, 如 (1)式:

Eb = Eslab
total − EZr slab

total − Eoxygen atom
total , (1)

式中, Eslab
total是吸附后构建的超胞总能, EZr slab

total 是

吸附前结构的总能, Eoxygen atom
total 是单个自旋极化

态的氧原子在超胞中的总能. 通过表面吸附能可以
判断表面对氧原子的吸附能力的强弱: 氧原子的吸
附能低, 即吸附能绝对值大, 说明表面对氧原子的
吸附能力强; 反之, 则说明该表面对氧原子的吸附
能力弱.

采用偏聚能来判定合金元素是否能在表面偏

聚 (Es), 偏聚能是合金元素在金属表面和金属内部
时体系的总能差. 计算公式为

Es = Etotal
surface − Etotal

bulk , (2)

式中, Etotal
surface 是表面Zr替换一个合金元素原子的

体系总能, Etotal
bulk 是合金元素原子替换Zr内部一个

原子的体系总能.

3 结果与讨论

3.1 氧在含Nb或Ge锆合金表面的吸附

图 1 (a)—(c)为Zr(0001), Zr(112̄0)和Zr(101̄0)
表面的原子结构. 由图 1 可知, Zr(0001)表面表层
原子都在同一平面, 其表面平整, 各表层原子配位
数都相同; 然而, Zr(112̄0)和Zr(101̄0)表面的表层
原子则分别处于两个不同平面, 表面凹凸不平, 各
个表层原子配位数差异明显. 同时, 图 1中还标注
了各个表面中具有较高对称性的吸附位, 它们分别
为顶位 (top), 面心立方空芯位 (fcc), 密排六方空芯
位 (hcp), 桥位 (bri), 三重空芯位 (T). 据 (1)式, 可
计算不同吸附位置的吸附能. 首先, 对纯锆表面各
个典型吸附位上氧原子的吸附行为进行了研究, 如
表 1所列. 根据表 1 , 对于Zr(0001)表面, fcc 位上
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氧原子吸附能最低, 表明氧原子吸附在 fcc位最为
稳定, 这些结果与前人的研究结果符合良好 [39,40].
此外, 以前对锆表面的氧吸附研究大部分集中在研
究Zr(0001) 体系 [36−42], 对于Zr(112̄0)和Zr(101̄0)
表面的研究国内外报道较少. 基于已有研究表明锆
合金的腐蚀具有各向异性 [53−57], 因此本文还研究
了Zr(112̄0)和Zr(101̄0)表面上的氧吸附性质. 对
于Zr(112̄0)表面, bri位上氧原子吸附能最低, 表明
氧原子吸附在bri位最为稳定. 对于Zr(101̄0)表面,
T2位上氧原子吸附能最低, 表明氧原子吸附在T2
位最为稳定. 综合来看, 氧原子在Zr(0001)表面上
最容易被吸附, 由此可以推断, 在多晶体的锆表面,
氧原子将更易在Zr(0001)表面上被吸附.

图 1 (d)—(f)表示含有合金元素X (X =Nb,
Ge)的锆合金表面的原子结构, 高对称吸附位的选
取与对应的纯锆表面一致. 同样根据 (1)式, 计算
含Nb或Ge元素的锆合金表面在不同吸附位氧原
子的吸附能. 通过比较含合金元素锆合金表面和纯
锆表面氧原子的吸附能, 可以判断合金元素对锆合
金表面初始氧化的影响. 如果含合金元素锆合金表
面氧原子的吸附能变低, 即吸附能绝对值变大, 则

含合金元素锆合金表面吸附氧后能放出更多的能

量, 该氧化过程将有更大的能量驱动力, 因此该元
素在表面的出现将促进表面初始氧化, 反之亦然.
首先, 我们分别讨论Nb 和Ge 对各个表面初始氧
化的影响. 对于Zr(0001)表面, 含Nb表面上氧原
子在 fcc位上吸附能最低, 而含Ge表面上氧原子在
hcp位上吸附能最低; 但是, 对于含Nb或Ge的表
面, 表面氧原子最低吸附能都比纯锆表面高. 这表
明, Nb或Ge的出现能抑制Zr(0001)表面的初始氧
化. 对于Zr(112̄0)表面, 含Nb或Ge表面氧原子最
稳定吸附位都为bri位; 含Nb表面氧原子最低吸附
能比纯锆表面低, 而含Ge表面氧原子最低吸附能
比纯锆表面高. 这表明Nb增强了该表面对氧的吸
附能力, 促进了初始氧化; Ge则减弱了该表面对氧
的吸附能力, 抑制了初始氧化. 对于Zr(101̄0) 表面,
纯锆表面最稳定的吸附位是T2位, 含Nb或Ge锆
合金表面氧原子吸附能最低的表面吸附位都是T1
位; 对于含Nb或Ge 的表面, 表面氧原子最低吸附
能都比纯锆表面高. 这表明Nb 或Ge的出现能抑
制Zr(101̄0)表面的初始氧化.

hcp

fcc

top
bri

hcp

fcc

top
bri

bri

top1

top2

T

bri

top1

top2

T

T1

T2

top

bri

T1

T2

top

bri

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 1 (网刊彩色)锆表面原子结构俯视图 (a) Zr(0001)-2 × 2; (b) Zr(112̄0)-1 × 1; (c) Zr(101̄0)-2 × 1;
(d) Zr(0001)-2× 2-X; (e) Zr(112̄0)-1× 1-X; (f) Zr(101̄0)-2× 1-X; 蓝色球表示第一层Zr原子, 紫色球表示第二
层 Zr原子, 绿色球表示X (X =Nb, Ge)原子; 黑线为超级原胞边界, 圆棍为原子间化学键
Fig. 1. (color online) Top views of atomic structures of Zr surfaces: (a) Zr(0001)-2× 2; (b) Zr(112̄0)-1× 1;
(c) Zr(101̄0)-2× 1; (d) Zr(0001)-2× 2-X; (e) Zr(112̄0)-1× 1-X; (f) Zr(101̄0)-2× 1-X. The blue and purple
spheres represent Zr atoms in the first layer and the second layer, respectively. Green spheres represent the
X (X =Nb, Ge) atoms in the first layer. The black line is the boundary of supercell; the sticks indicate the
bonds between atoms.
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表 1 锆表面和含Nb或Ge的锆合金表面上氧原子吸附能 (Eb/eV)
Table 1. Adsorption energies of oxygen on the Zr surface and Zr surface with Nb or Ge (Eb/eV).

Zr(0001)-2× 2-O Zr(112̄0)-1× 1-O Zr(101̄0)-2× 1-O

Site Pure-Zr Nb Ge Site Pure-Zr Nb Ge Site Pure-Zr Nb Ge

top −5.135 −7.146 −4.557 top1 −6.849 −7.311 −7.741 top −6.919 −7.419 −4.701

fcc −9.343 −9.286 −9.026 top2 −8.772 −8.174 −7.629 bri −8.901 −8.965 −8.869

hcp −9.028 −8.972 −9.214 bri −8.93 −8.971 −8.729 T1 −9.025 −9.107 −8.903

bri −8.55 −8.594 −6.776 T −8.874 −8.561 −7.432 T2 −9.108 −9.02 −8.004

注: “−”表示吸附过程为放热过程.

对于多晶体的锆表面, 应综合比较三个表面的
吸附性质. 对于纯锆表面, 氧原子更易在Zr(0001)
表面吸附; 对于含Nb或Ge的锆合金表面, 氧原
子仍然最易被吸附在Zr(0001)表面. 虽然含Nb
的Zr(112̄0)表面氧原子的吸附能较纯锆表面的低,
但其还是高于同等条件下Zr(0001)表面. 因此,
Zr(0001)表面氧的吸附, 在锆的初始氧化过程中占
主要作用. 由于Nb和Ge对Zr(0001)面的初始氧
化起抑制作用, 且在加工成材的片状和管状样品表
面主要是Zr(0001)晶面, 因此其对整个多晶的初始
氧化起抑制作用.

3.2 Nb和Ge对锆表面氧的吸附影响机理

为了探究Nb和Ge对锆合金表面吸附性质的
影响, 进一步深入分析了纯锆表面和含Nb或Ge元
素锆合金表面氧原子吸附能不同的原因. 众所周
知, 金属表面对小分子的吸附不仅与金属的本征性
质有关, 与金属的表面结构和形貌也有很大的关
系. 对所有吸附能的大小进行比较, 发现 fcc, T, bri
等位置上氧原子吸附能较低, 这是因为在这些位置
上氧原子与多个金属原子结合, 形成的化学键多,
导致整个吸附过程能量驱动力大. 这类吸附不仅与
金属表面原子的电子结构特征有关, 还与表面原子
相对位置和结构有很大关系, 因此较复杂. 而吸附
能力最弱的吸附位是氧原子只与一个金属原子结

合的 top位, 对于金属的 top位, 氧原子吸附只产生
一个化学键, 因此其吸附只与表面原子的电子结构
特征有关. 通过对表面电子态密度分析, 可以对表
面原子的电子结构性质进行深入了解.

电子态密度表示出电子态在能量空间的分

布, 可以反映不同电子态的电子轨道的特征. 为
了探究Nb和Ge可以通过改变表面电子结构从而
对表面吸附性质产生影响, 我们计算了纯锆和含
Nb或Ge 的锆合金表面的态密度, 结果如图 2所
示. 由态密度图可知, 纯锆和含Nb或Ge的锆合
金表面的费米面上电子态密度均不为 0, 表现出
了典型的金属特征. 费米能级附近有着较大的态
密度峰, 表示该锆的化学性质活泼, 容易与小分
子发生反应. 根据Hammer-Nørskov d能带中心理
论 [58], 可以通过观察金属表面d能带中心的位置
来判断该表面的化学活性. 图 2中所有的态密度
峰都是金属的d电子态, 因为电子的 s和p能级非
局域化程度高. 为了简单起见, 我们对d能带中心
与 top位吸附能大小的对应关系进行了分析. 如
图 2 (a)所示, 含Nb的Zr(0001)表面d能带相对纯
锆表面上移, 离费米面更近, 与氧原子的电子发生
更强的耦合, 因此该表面氧原子吸附能最低; 含
Ge的Zr(0001)表面d能带相对纯锆表面下移, 因
此对小分子吸附能力将变弱. 由表 1可知, 氧原子
在含Nb的Zr(0001)表面 top位上的吸附能低于纯
Zr(0001), 在含Ge的Zr(0001)表面 top位上的吸附
能则高于纯Zr(0001), 这与电子结构分析完全符合.
结合图 2 (b)和图 2 (c)和表 1 , Zr(112̄0)和Zr(101̄0)
体系有着同样的对应关系. 可以断定, 添加合金元
素后d能带的重新分布对 fcc, hcp, T, bri等最优吸
附位置的吸附有影响, 但表面结构的不同对其也有
影响, 这些吸附位上氧吸附能与原子的电子结构性
质对应关系不明显. 综上所述, 表面出现Nb或Ge
原子后, 表面的d能带得到了改变, 导致了表面吸
附能力的变化.
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图 2 (网刊彩色)锆表面和含Nb或Ge表面态密度
(a) Zr(0001); (b) Zr(112̄0); (c) Zr(101̄0)
Fig. 2. (color online) The density of states of Zr sur-
face and Zr surface with Nb or Ge: (a) Zr(0001);
(b) Zr(112̄0); (c) Zr(101̄0).

3.3 Nb和Ge在锆表面的偏聚行为及其对
吸附的影响

为了计算Nb和Ge在锆表面的偏聚能, 我们用
Nb或Ge原子分别替换表面超级原胞不同位置的
Zr原子, 如图 3所示. 根据 (2)式, 计算出Zr(0001),
Zr(112̄0)和Zr(101̄0)表面Nb和Ge的偏聚能, 其结
果见表 2 . 由表 2可知, Nb在三个表面的偏聚能都
大于0,表明Nb原子由金属内部迁移到表面是吸热

过程, 不易发生. 因此, Nb不会在锆表面偏聚, 更
倾向于分布在锆合金内部. 相反, Ge在锆表面的偏
聚能都小于0, 表明Ge原子由金属内部迁移到表面
是放热过程, 更易发生. 因此, Ge更倾向于偏聚在
锆合金的表面.

另外, 添加Nb或Ge在不同取向的表面, 偏聚
能均不相同. 由表 2可知, Nb最易迁移到Zr(0001)
表面, 其次是Zr(101̄0)表面, 迁移到Zr(112̄0)表面
较难; 而Ge最易在Zr(0001) 面上偏聚, 其次是
Zr(101̄0)表面, 在Zr(112̄0)面上偏聚较难. 总体
上, 无论是Nb或Ge都较易偏聚在Zr(0001)表面.
综合比较纯锆表面和Nb或Ge在锆表面的吸附性
质, 可以全面分析两种元素对锆表面初始氧化的影
响. 首先, Nb和Ge元素均较易在Zr(0001)表面偏
聚, 因此对该表面的影响最大; 同时, Zr(0001)表面
也是最易吸附氧的表面, 因此这两种元素对锆表面
初始氧化都能起到较显著抑制作用.

表 2 Nb和Ge在锆表面的偏聚能 (Es/eV)
Table 2. Segregation energies of Nb and Ge on Zr
surfaces (Es/eV).

Zr(0001)-2× 2 Zr(112̄0)-1× 1 Zr(101̄0)-2× 1
Nb 0.009 0.171 0.025
Ge −0.499 −0.242 −0.319

锆的氧化最初是氧原子的吸附, 随着时间推移
在锆表面将形成锆 -氧固溶体, 当氧达到一定浓度
后表面开始发生相变形成氧化锆, 最终锆表面上会
形成一层致密的、主要由ZrO2组成的氧化膜. 合金
元素对锆合金的耐腐蚀性能有重要影响, 而锆合金
的最初氧化行为会影响其最终的耐腐蚀性能. 合金
元素在表面的偏聚情况及其合金表面氧的吸附性

质不同都将影响到锆合金的最初氧化. 本文的研究
结果有助于理解合金元素Nb和Ge对锆氧化进程
最初阶段的影响. 结果表明, 这两种元素减弱了氧
在锆合金表面的吸附能力, 在一定程度上会延缓锆
合金的腐蚀. 另外, 锆合金的继续氧化是O2−通过

氧化膜到达氧化膜/金属界面或阴离子空位沿反方
向运动而不断进行的, 因此氧化膜的显微组织及其
在腐蚀过程中的演化会影响锆合金的最终耐腐蚀

性能. 氧化膜显微组织观察结果已表明合金元素确
实影响锆合金腐蚀过程中氧化膜显微组织的演化

和氧化膜的特性 (如氧化膜的致密程度, 氧化锆结
构、晶粒尺寸和形貌等) [2,13,16,26−28]. 这可能与含
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(a) (b) (c)

图 3 (网刊彩色)锆表面原子结构侧视图 (a) Zr(0001)-2× 2; (b) Zr(112̄0)-1× 1; (c) Zr(101̄0)-2× 1; 蓝色球表
示 Zr原子, 灰色球表示X (X =Nb, Ge)原子; 黑线为超级原胞边界, 细线为原子间化学键
Fig. 3. (color online) Side views of atomic structures of Zr surfaces: (a) Zr(0001)-2× 2; (b) Zr(112̄0)-1× 1;
(c) Zr(101̄0)-2× 1. The blue spheres represent Zr atoms; gray spheres represent the X (X =Nb, Ge) atoms;
the black line is the boundary of supercell; thin lines indicate the bonds between atoms.

不同合金元素的锆合金表面对氧吸附能力的差别

会引起最初进入锆基体中氧浓度的差别, 进而导致
最初形成的氧化膜显微组织差别有关, 这将在以后
进行深入研究.

4 结 论

本文采用密度泛函理论研究了Zr(0001),
(112̄0)和 (101̄0)表面的吸附性质以及Nb或Ge 对
这些表面吸附性质的影响. 研究结果表明,含Nb或
Ge的Zr(0001)对氧原子的吸附能力比纯Zr(0001)
弱, 这说明Nb和Ge都能抑制该表面的初始氧化.
含Nb的Zr(112̄0)表面对氧原子的吸附能力比纯
Zr(112̄0) 强, 表明Nb能促进该表面的初始氧化;
含Ge的Zr(112̄0)表面对氧原子的吸附能力比纯
Zr(112̄0)弱, 表明Ge能抑制该表面的初始氧化. 含
Nb或Ge的Zr(101̄0) 表面对氧原子的吸附能力比
纯Zr(101̄0) 弱, 表明Nb和Ge都能抑制该表面的
初始氧化. 进一步对各表面的电子结构分析发现,
在Zr表面添加Nb 或Ge 元素能改变其d能带的分
布状况, 导致其吸附能力的变化. 研究结果还表
明, 同一合金元素对不同取向表面上d能带的影
响可能相反, 导致不同取向表面对氧原子的吸附
能力有不同的变化趋势. 最后通过计算偏聚能发
现, Nb或Ge从合金内部迁移到Zr(0001)表面比迁
移到Zr(112̄0)和 (101̄0)表面更为容易. 综合两种
合金元素对各表面吸附能力及其在表面的偏聚情

况, Nb和Ge能抑制锆表面的初始氧化, 这与实验
上Nb和Ge能提高锆合金的耐腐蚀能力相吻合.

感谢上海大学高性能计算中心提供的计算支持; 感谢
上海大学材料研究所博士生邹喆乂的有益讨论.
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Abstract
It is observed that the addition of Nb or Ge to Zr alloy can improve its corrosion resistance. Because of the

extreme importance of the mechanism of oxidation to corrosion properties of Zr alloy, we systematically investigate
the O adsorption properties on pure Zr surface and Zr surface with Nb or Ge using first-principle calculations based
on density functional theory. Firstly, we present the absorption energies to reveal the influences of Nb and Ge on the
O absorption capacity of Zr surfaces, resepctively. According to the calculated absorption energies, we find that Nb
and Ge reduce the oxygen absorption capacities of most of surfaces, and the only exception is that Nb enhances the
oxygen absorption capacity of Zr(112̄0) surface. Moreover, the absorption energy of O at favorable site on Zr(0001)
surface is much lower than on Zr(101̄0) or (112̄0) surface. Therefore, the initial oxidation of polycrystalline Zr should
occur at Zr(0001) surface and the absorption capacity of this surface takes a predominant role in the initial oxidation of
polycrystalline surface. Secondly, the segregation of Nb or Ge in Zr alloy is anisotropic. We find that the segregation
of Ge to surface is exothermic, while the segregation of Nb to surface is endothermic. Nb and Ge migrate to Zr(0001)
surface more easily than to Zr(112̄0) and Zr(101̄0) surfaces. Therefore, the influence of Nb or Ge on absorption property
of Zr(0001) is much larger than that of Zr(101̄0) or (112̄0) surface. Based on the adsorption and segregation properties
of Nb and Ge on Zr surfaces, both Nb and Ge can reduce the oxygen absorption capacity of Zr surface and inhibit the
initial oxidation of Zr alloy surface, which can be used to understand the experimental observation that Nb and Ge can
improve the corrosion resistance of Zr alloy. Finally, the electronic structure analysis shows that the influences of Nb and
Ge on oxygen adsorption capacity of Zr surface are exerted by changing the d-band distribution. According to Hammer-
Nørskov d-band center theory, the absorption energy of absorpate on transition metal surface is mainly determined by
d-band center. The addition of Nb or Ge to the Zr surface changes the location of d-band of the surface, which results
in the variation of absorption energy of O atom on the Zr surface. For absorption at top site on each surface, it is found
that the absorption energy of O only depends on the d-band center of the surface atom below the O atoms. However,
for absorption at favorable sites on each surface, the absorption energy of O atom is influenced not only by the d-band
center of surface atom, but also by atomic structural properties of the surface.
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