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Supplementary Methods 

SSW method 

        The stochastic surface walking (SSW) algorithm1 has an automated climbing mechanism to manip-

ulate a structure configuration from a minimum to a high-energy configuration along one random mode 

direction. The method was initially developed for aperiodic systems, such as molecules and clusters2, 

and has been extended to periodic crystals3.  

        The SSW method inherits the idea of bias-potential driven constrained-Broyden-dimer (BP-CBD) 

method for TS location4. In one particular SSW step, labeled as i, a modified PES Vm-to-n (n is the index 

of the bias potential, n=1,2IH), as shown in Supplementary Equation 1, is utilized for moving from the 

current minimum, Ri
m to a high energy configuration Ri

H (the climbing), in which a series of bias Gaussian 

potential vn is added one by one consecutively along the direction Ni
n. 

ὠ ὠ В ὺ ὠ В ύ ÅØÐ ╡ ╡ Ͻ╝ Ⱦς Ὠί                   (1) 

where R is the coordination vector of the structure and Vreal represents the unmodified PES; Rt
n are the 

nth local minima along the movement trajectory on the modified PES that is created after adding n Gauss-

ian functions. The Gaussian function is controlled by its height w and its width ds, and is always added 

along one particular walking direction as defined by Nn. Once the Ri
H is reached, all bias potentials are 

removed and the local optimization is performed to quench the structure to a new minimum. 
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The architecture of global neural network potential 

 

Supplementary Fig. 1 | Scheme of the HDNN architecture. ¢ƘŜ ǎǳōǎŎǊƛǇǘǎ όмΣ ƛΣ ΧΣ bύ ŀǊŜ ŀǘƻƳ ƛƴŘƛŎŜǎ 
ŀƴŘ ǊŜǇǊŜǎŜƴǘ ǘƘŜ ǘƻǘŀƭ ŀǘƻƳǎ ƛƴ ŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜΦ ¢ƘŜ ƛƴǇǳǘǎ ƻŦ bb ŀǊŜ ŀ ǎŜǘ ƻŦ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ŘŜǎŎǊƛǇǘƻǊǎ ϑDϒΣ 
ǿƘƛŎƘ ŀǊŜ ŎƻƴǎǘǊǳŎǘŜŘ ŦǊƻƳ ǘƘŜ /ŀǊǘŜǎƛŀƴ ŎƻƻǊŘƛƴŀǘŜǎ ϑwϒ ƻŦ ǘƘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜΣ ǿƘƛƭŜ ǘƘŜ ƻǳǘǇǳǘǎ ƻŦ bb ŀǊŜ 
ǘƘŜ ŀǘƻƳƛŎ ǇǊƻǇŜǊǘƛŜǎ ϑ 9ƛΣ CƛΣ {ƛ ϒΣ ƛΦŜΦΣ ŜƴŜǊƎƛŜǎΣ ŦƻǊŎŜǎΣ ŀƴŘ ǎǘǊŜǎǎŜǎΦ ¢ƘŜ ƻǾŜǊŀƭƭ ǇǊƻǇŜǊǘƛŜǎΣ 9ǘƻǘΣ CǘƻǘΣ ŀƴŘ 
{ǘƻǘΣ Ŏŀƴ ōŜ ŎŀƭŎǳƭŀǘŜŘ ŦǊƻƳ ǘƘŜ ƛƴŘƛǾƛŘǳŀƭ ŀǘƻƳƛŎ ŎƻƴǘǊƛōǳǘƛƻƴǎΦ 
 

 

Lƴ ǘƘƛǎ ǿƻǊƪΣ ǿŜ ǳǘƛƭƛȊŜŘ ǘƘŜ ƘƛƎƘ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴŀƭ ƴŜǳǊŀƭ ƴŜǘǿƻǊƪ όI5bbύ ǎŎƘŜƳŜ ǘƻ ŎƻƴǎǘǊǳŎǘ ǘƘŜ Ǝƭƻōŀƭ 

bb όDπbbύ ǇƻǘŜƴǘƛŀƭΣ ŀǎ ǎƘƻǿƴ ƛƴ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ {ŎƘŜƳŜ мΦ ¢ƘŜ ƛƴǇǳǘ ƴƻŘŜǎ ǘƻ bb ŀǊŜ ŀ ǎŜǘ ƻŦ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ 

ŘŜǎŎǊƛǇǘƻǊǎ ƻŦ ŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜΣ ŀǎ ŘƛǎŎǳǎǎŜŘ ƛƴ ƻǳǊ ǇǊŜǾƛƻǳǎ ǿƻǊƪǎΦ5ς7 {ǇŜŎƛŦƛŎŀƭƭȅΣ  

¢ƘŜ ǘƻǘŀƭ ŜƴŜǊƎȅ 9ǘƻǘ ƻŦ ǘƘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ Ŏŀƴ ōŜ ŎƻƳǇƻǎŜŘ ŀǎ ŀ ƭƛƴŜŀǊ ŎƻƳōƛƴŀǘƛƻƴ ƻŦ ƛǘǎ ŀǘƻƳƛŎ ŜƴŜǊƎȅ 

9ƛ ŦǊƻƳ ǘƘŜ ƻǳǘǇǳǘ ƻŦ bb 

Ὁ ВὉ                              όнύ 

/ƻƴǎƛǎǘŜƴǘƭȅΣ ǘƘŜ ŀǘƻƳƛŎ ŦƻǊŎŜ Ŏŀƴ ōŜ ŀƴŀƭȅǘƛŎŀƭƭȅ ŘŜǊƛǾŜŘ ŦǊƻƳ ǘƘŜ ǘƻǘŀƭ ŜƴŜǊƎȅΣ ƛΦŜΦΣ ǘƘŜ ŦƻǊŎŜ ŎƻƳπ

ǇƻƴŜƴǘ CƪΣa όh  Ґ ȄΣ ȅΣ ƻǊ Ȋύ ŀŎǘƛƴƎ ƻƴ ŀǘƻƳ ƪ ƛǎ ǘƘŜ ŘŜǊƛǾŀǘƛǾŜ ƻŦ ǘƘŜ ǘƻǘŀƭ ŜƴŜǊƎȅ 9ǘƻǘ ǿƛǘƘ ǊŜǎǇŜŎǘ ǘƻ ŎƻƻǊπ

ŘƛƴŀǘŜ wƪΣaΦ Lƴ ŎƻƳōƛƴŀǘƛƻƴ ǿƛǘƘ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ 9ǉǳŀǘƛƻƴ нΣ ǘƘŜ ŦƻǊŎŜ ŎƻƳǇƻƴŜƴǘ CƪΣa ǘƘŜƴ ƛǎ ǊŜƭŀǘŜŘ ǘƻ 

ǘƘŜ ŘŜǊƛǾŀǘƛǾŜǎ ƻŦ ǘƘŜ ŀǘƻƳƛŎ ŜƴŜǊƎȅ 9ƛ ǿƛǘƘ ǊŜǎǇŜŎǘ ǘƻ ǘƘŜ ƧǘƘ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ŘŜǎŎǊƛǇǘƻǊǎ ƻŦ ŀǘƻƳ ƛΣ DƧΣƛ 
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ǿƘŜǊŜ ǊŘ ŀƴŘ ǊŘ ŀǊŜ ǘƘŜ ŘƛǎǘŀƴŎŜ ǾŜŎǘƻǊΣ ŎƻƴǎǘƛǘǳǘŜŘ ōȅ DƧΣƛ ŀƴŘ ƛǘǎ ƳƻŘǳƭŜΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƭȅΣ ŀƴŘ ± ƛǎ ǘƘŜ 

ǾƻƭǳƳŜ ƻŦ ǘƘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜΦ 
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SSW-NN method 

       SSW-NN method is a machine-learning potential based global optimization method, which combines 

the global neural network (G-NN) potential with SSW method for fast and accurate global PES explora-

tion as implemented in LASP code.8 While traditional DFT calculations are frustrated for the global opti-

mization of complex systems due to the high computational cost, SSW-NN method provides a general 

solution for PES scanning with both high efficiency and high accuracy.9 The G-NN potential is trained 

based on DFT dataset and delivers a high speed of PES evaluation, 3~4 orders of magnitude faster than 

DFT.5ς7 

 

 

SSW-RS method 

The reaction pathway is searched using the SSW reaction sampling (SSW-RS) method based on G-NN 

potential. In general, SSW-RS can resolve a reaction network by iteratively performing three consecutive 

tasks.  

(i) Pathway Sampling from selected minima on PES. Initially, these minima will be the reactant, e.g. 

O5 phase or ethene on Ag surface oxides in this work, and be replaced by other reaction intermediates 

in subsequent SSW-RS cycles. In SSW-RS, the configuration and conformation space of minima will be 

extensively visited and therefore the initial input geometry is not important. The SSW-RS will judge 

whether a reaction occurs or not based on the bond matrix and the reaction pairs will be collected and 

stored in a database. 

(ii) Searching transition states (TS) for all reaction pairs collected in task (i). In LASP code, the double-

ended surface walking (DESW) method is utilized for TS search. The overall barriers for each minimum 

will be computed starting from the initial reactant, from which the low energy pathways can be identi-

fied. Typically, the lowest energy pathway occurs frequently and can be identified many times.  

(iii) Sorting the overall barriers of intermediates, from which the intermediates utilized in the next 

cycle are identified. These intermediates should not be explored in task (i) and preferentially occur in 

the lowest energy pathways. The cycle then goes back to task (i) with the selected new minima.  

In this work, since we are not particularly interested in the combustion pathways, the purpose of 

SSW-RS is to identify the pathways relating to three key intermediates EO/AA/OE on all the phases start-

ing from the ethene reactant. The SSW-RS simulation will stop after all these three intermediates have 
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been visited. In general, more than 10 cycles of SSW-RS tasks with 4,000 SSW-NN steps per cycle are 

conducted for each phase. In total, 5456 transition states between reaction pairs are located on all the 

phases relating to EO production and selectivity, which are used to build the lowest ethene epoxidation 

pathway on all surface phases. 
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Dataset generation and training of the initial Ag-C-H-O G-NN potential 

 

Supplementary Fig. 2 | Self-learning scheme of the NN training. Procedure for the generation of the 
global training dataset by SSW global optimization. In the first stage, the SSW sampling is typically per-
formed by low-accuracy DFT calculations. In the second stage, the global dataset is first refined with 
high-accuracy DFT setups, and then an NN training is performed based on the accurate global dataset. 
In the third stage, an additional dataset is generated by SSW sampling utilizing the previously obtained 
NN PES, and is fed into the global dataset. A new cycle of NN training then starts based on the new global 
dataset (back to stage 2). 

         

       bƻǿ ǿŜ ōǊƛŜŦƭȅ ƛƴǘǊƻŘǳŎŜ ǘƘŜ ǇǊƻŎŜŘǳǊŜ ǘƻ ƎŜƴŜǊŀǘŜ ǘƘƛǎ ƛƴƛǘƛŀƭ Dπbb ǇƻǘŜƴǘƛŀƭΦ ¢ƘŜ ǉǳŀƭƛǘȅ ƻŦ ǘƘŜ 

ǇƻǘŜƴǘƛŀƭ ŜƴŜǊƎȅ ǎǳǊŦŀŎŜ όt9{ύ ƻŦ Dπbb ƛǎ ƭŀǊƎŜƭȅ ŘŜǘŜǊƳƛƴŜŘ ōȅ ƛǘǎ ǘǊŀƛƴƛƴƎ ŘŀǘŀǎŜǘΦ ²Ŝ ǳǘƛƭƛȊŜŘ ǘƘŜ {{² 

Ǝƭƻōŀƭ ƻǇǘƛƳƛȊŀǘƛƻƴ ǘƻ ƎŜƴŜǊŀǘŜ ŀ Ǝƭƻōŀƭ ŘŀǘŀǎŜǘΣ ǿƘƛŎƘ ƛǎ Ŧǳƭƭȅ ŀǳǘƻƳŀǘŜŘ ŀƴŘ ŘƻŜǎ ƴƻǘ ƴŜŜŘ ŀ ǇǊƛƻǊƛ 

ƪƴƻǿƭŜŘƎŜ ƻŦ ǘƘŜ ǎȅǎǘŜƳΣ ǎǳŎƘ ŀǎ ǘƘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ƳƻǘƛŦΣ ŜΦƎΦ ōƻƴŘƛƴƎ ǇŀǘǘŜǊƴǎ ŀƴŘ ǎȅƳƳŜǘǊȅΦ ¢ƘŜ Ŧƛƴŀƭ 

ƻōǘŀƛƴŜŘ !Ǝπ/πIπh Ǝƭƻōŀƭ ŘŀǘŀǎŜǘ Ŏƻƴǘŀƛƴǎ ŀ ǾŀǊƛŜǘȅ ƻŦ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ǇŀǘǘŜǊƴǎ ƻƴ ǘƘŜ Ǝƭƻōŀƭ t9{Σ ŀǎ ǎǳƳƳŀπ

ǊƛȊŜŘ ƛƴ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ ¢ŀōƭŜ мΦ Lƴ ōǊƛŜŦΣ ǘƘŜ {{²πbb ƳŜǘƘƻŘ ƛƴǾƻƭǾŜǎ ǘƘǊŜŜ ǎǘŀƎŜǎ ǘƻ ƎŜƴŜǊŀǘŜ ǘƘŜ Ǝƭƻōŀƭ 

ŘŀǘŀǎŜǘ όǎŜŜ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ {ŎƘŜƳŜ нύΣ ŀǎ ŘŜǎŎǊƛōŜŘ ōŜƭƻǿΦ 

όƛύ ¢ƘŜ ŦƛǊǎǘ ǎǘŀƎŜ ƎŜƴŜǊŀǘŜǎ ŀ Ǌŀǿ ŘŀǘŀǎŜǘΣ ǿƘƛŎƘ Ŏƻƴǘŀƛƴǎ ǘƘŜ Ƴƻǎǘ ŎƻƳƳƻƴ ŀǘƻƳƛŎ ŜƴǾƛǊƻƴƳŜƴǘ 

ŀƴŘ ǎŜǊǾŜǎ ǘƻ ōǳƛƭŘ ŀƴ ƛƴƛǘƛŀƭ bb t9{Φ ¢Ƙƛǎ ƛǎ ŘƻƴŜ ōȅ ǇŜǊŦƻǊƳƛƴƎ ŘŜƴǎƛǘȅ ŦǳƴŎǘƛƻƴŀƭ ǘƘŜƻǊȅ ό5C¢ύ {{² 
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Ǝƭƻōŀƭ ƻǇǘƛƳƛȊŀǘƛƻƴ ƛƴ ŀ ƳŀǎǎƛǾŜƭȅ ǇŀǊŀƭƭŜƭ ǿŀȅΦ Lƴ ǘƘƛǎ ǎǘŀƎŜΣ ǘƘŜ 5C¢ ŎŀƭŎǳƭŀǘƛƻƴǎ ƘŀǾŜ ƭƻǿπŀŎŎǳǊŀŎȅ ǎŜǘπ

ǳǇǎ ŀƴŘ ǎƳŀƭƭ ǳƴƛǘ ŎŜƭƭǎ ǘƻ ǎǇŜŜŘ ǳǇ ǘƘŜ {{² ǎŜŀǊŎƘΦ .ȅ ŎƻƭƭŜŎǘƛƴƎ ŀƴŘ ǎŎǊŜŜƴƛƴƎ ǘƘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ ŦǊƻƳ {{² 

ǘǊŀƧŜŎǘƻǊƛŜǎΣ ŀ Ǌŀǿ ŘŀǘŀǎŜǘ ƛǎ ƻōǘŀƛƴŜŘΦ 

όƛƛύ ¢ƘŜ ǎŜŎƻƴŘ ǎǘŀƎŜ ǘǊŀƛƴǎ ŀƴ bb Ǝƭƻōŀƭ t9{Φ ¢Ƙƛǎ ƛǎ ŘƻƴŜ ōȅ ǊŜŦƛƴƛƴƎ ǘƘŜ ŘŀǘŀǎŜǘ ǳǎƛƴƎ 5C¢ ŎŀƭŎǳƭŀπ

ǘƛƻƴǎ ǿƛǘƘ ƘƛƎƘπŀŎŎǳǊŀŎȅ ǎŜǘǳǇǎΣ ŦƻƭƭƻǿŜŘ ōȅ bb ǘǊŀƛƴƛƴƎ ƻƴ ǘƘŜ ŀŎŎǳǊŀǘŜ Ǝƭƻōŀƭ ŘŀǘŀǎŜǘΦ ¢ƘŜ bb ŀǊŎƘƛπ

ǘŜŎǘǳǊŜ ŀǇǇƭƛŜŘ ƛƴ ǘƘƛǎ ǎǘŀƎŜ ǳǘƛƭƛȊŜǎ ŀ ǎƳŀƭƭ ǎŜǘ ƻŦ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ŘŜǎŎǊƛǇǘƻǊǎ ŀƴŘ ŀ ǎƳŀƭƭ ƴŜǘǿƻǊƪ ǎƛȊŜΦ 

        όƛƛƛύ ¢ƘŜ ǘƘƛǊŘ ǎǘŀƎŜ ƛǘŜǊŀǘƛǾŜƭȅ ŜȄǇŀƴŘǎ ǘƘŜ Ǝƭƻōŀƭ ŘŀǘŀǎŜǘΦ Lǘ ǘŀǊƎŜǘǎ ǘƻ ƛƴŎǊŜŀǎŜ ǘƘŜ ǇǊŜŘƛŎǘƛǾŜ ǇƻǿŜǊ 

ƻŦ bb t9{ ōȅ ƛƴŎƻǊǇƻǊŀǘƛƴƎ ƳƻǊŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ǇŀǘǘŜǊƴǎ ƛƴǘƻ ǘƘŜ ŘŀǘŀǎŜǘΦ ¢Ƙƛǎ ƛǎ ŘƻƴŜ ōȅ ǇŜǊŦƻǊƳƛƴƎ {{² 

t9{ ǎŜŀǊŎƘ ǳǎƛƴƎ ǘƘŜ bb t9{ ƻōǘŀƛƴŜŘ ƛƴ ǘƘŜ ǎŜŎƻƴŘ ǎǘŀƎŜΣ ǎǘŀǊǘƛƴƎ ŦǊƻƳ ŀ ǾŀǊƛŜǘȅ ƻŦ ƛƴƛǘƛŀƭ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎΦ 

¢ƘŜǎŜ ƛƴƛǘƛŀƭ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ ŀǊŜ ǊŀƴŘƻƳƭȅ ŎƻƴǎǘǊǳŎǘŜŘΣ ŀƴŘ ŀƭǎƻ ƛƴŎƭǳŘŜ ƭŀǊƎŜ ǎȅǎǘŜƳǎ ǿƛǘƘ Ƴŀƴȅ ŀǘƻƳǎ ǇŜǊ 

ǳƴƛǘ ŎŜƭƭΦ ¢ƘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ ŦǊƻƳ ŀƭƭ ǘƘŜ {{² ǘǊŀƧŜŎǘƻǊƛŜǎ ŀǊŜ ŎƻƭƭŜŎǘŜŘ ŀƴŘ ŦƛƭǘŜǊŜŘ ǘƻ ƎŜƴŜǊŀǘŜ ŀƴ ŀŘŘƛǘƛƻƴŀƭ 

ŘŀǘŀǎŜǘΦ ¢ƘŜ ƴŜǿ ŘŀǘŀǎŜǘ ƛǎ ǘƘŜƴ ŦŜŘ ǘƻ ǘƘŜ Ǝƭƻōŀƭ ŘŀǘŀǎŜǘ ǘƻ ǎǘŀǊǘ ŀ ƴŜǿ ŎȅŎƭŜ ƻŦ bb ǘǊŀƛƴƛƴƎ όōŀŎƪ ǘƻ 

ǎǘŀƎŜ нύΦ 

The G-NN potential is generated by a self-learning of the global PES of Ag-C-H-O systems with many 

iterations (typically >100). In each iteration, the difference between G-NN prediction and DFT calculation 

is recorded, which reduces gradually to an acceptable range. The newly added structures are typically 

randomly selected from SSW trajectories or particularly labeled in global PES sampling as poorly-pre-

dicted structures, e.g. those with too-large vibrational modes and with too-large structure descriptors 

beyond the training database. We emphasize that the G-NN potential will always be verified by DFT in 

practice to confirm the accuracy of the key intermediates and reaction transition states.  

{ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ CƛƎΦ о ƛƭƭǳǎǘǊŀǘŜǎ ǘƘŜ ŜǾƻƭǳǘƛƻƴ ƻŦ Dπbb ǇƻǘŜƴǘƛŀƭ ǘǊŀƛƴƛƴƎ ŀƴŘ ǘŜǎǘƛƴƎ ŜǊǊƻǊǎ ƛƴ ŜƴŜǊƎȅ 

όƳŜ±κŀǘƻƳύ ŀƴŘ ŦƻǊŎŜ όŜ±κ)ύ ŀǎ ŀ ŦǳƴŎǘƛƻƴ ƻŦ ǘƘŜ ƴǳƳōŜǊ ƻŦ ƴŜǿƭȅ ŀŘŘŜŘ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ όŦǊƻƳ {{² ǘǊŀƧŜŎǘƻǊȅ 

ƻŦ ǊŜŀŎǘƛƻƴǎ ƻƴ !ƎhȄ ǎǳǊŦŀŎŜ ǇƘŀǎŜǎύ ƛƴ ǘƘŜ ǘǊŀƛƴƛƴƎ ŘŀǘŀǎŜǘΦ !ǘ ǘƘŜ ōŜƎƛƴƴƛƴƎΣ ǘƘŜǊŜ ƛǎ ŀ ǎƳŀƭƭ ǘǊŀƛƴπŜǊǊƻǊ 

όǘƘŜ ŜǊǊƻǊ ƻŦ ǘƘŜ ǘǊŀƛƴƛƴƎ ŘŀǘŀōŀǎŜύ ōǳǘ ŀ ƭŀǊƎŜ ǘŜǎǘπŜǊǊƻǊ όǘƘŜ ŜǊǊƻǊ ƻŦ ǘƘŜ ƴŜǿƭȅ ŀŘŘŜŘ Řŀǘŀ ƛƴ ǘƘŜ ŎǳǊǊŜƴǘ 

ƛǘŜǊŀǘƛƻƴύΦ ²ƛǘƘ ǘƘŜ ƛƴŎǊŜŀǎŜ ƻŦ ƴŜǿƭȅ ŀŘŘŜŘ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎΣ ǘƘŜ ǘǊŀƛƴπŜǊǊƻǊ ǊƛǎŜǎ ǎƭƛƎƘǘƭȅ ŘǳŜ ǘƻ ǘƘŜ Ŏƻƴǘƛƴǳπ

ƻǳǎ ŀŘŘƛǘƛƻƴ ƻŦ ƴŜǿ t9{ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎΣ ōǳǘ ǘŜǎǘπŜǊǊƻǊ ǊŜŘǳŎŜǎ ŘǊŀƳŀǘƛŎŀƭƭȅΣ Ŧƛƴŀƭƭȅ ŀǇǇǊƻŀŎƘƛƴƎ ǘƻ ǘƘŜ ǘǊŀƛƴπ

ŜǊǊƻǊΦ  ¢Ƙƛǎ ǇǊƻŎŜŘǳǊŜ ƛƴŘƛŎŀǘŜǎ Dπbb Ŏŀƴ ƭŜŀǊƴ ƴƛŎŜƭȅ ǘƘŜ ŎƻƳǇƭŜȄ {{² Ǝƭƻōŀƭ t9{ Řŀǘŀ ŀƴŘ ƴƻ ƻōǾƛƻǳǎ 

ƻǾŜǊŦƛǘǘƛƴƎ ƛǎ ƻōǎŜǊǾŜŘΦ 
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Supplementary Fig. 3 | The performance of G-NN during the active learning scheme. ¢ƘŜ ƴŜǿƭȅ 

ŀŘŘŜŘ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ ŀǊŜ ǘƘŜ {{² Ǝƭƻōŀƭ t9{ Řŀǘŀ ŦǊƻƳ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ ƻŦ !ƎȄhȅό/нIпύȊ ǎǳǊŦŀŎŜ ǇƘŀǎŜǎ ŀƴŘ ǊŜŀŎπ

ǘƛƻƴǎ ƻƴ ǘƘŜƳΦ ¢ƘŜ ŜǾƻƭǳǘƛƻƴ ƻŦ ǊƻƻǘπƳŜŀƴπǎǉǳŀǊŜ όwa{ύ ŜǊǊƻǊǎ ŦƻǊ ŜƴŜǊƎȅ όƳŜ± ǇŜǊ ŀǘƻƳύ ό[ŜŦǘ ŦƛƎǳǊŜύ 

ŀƴŘ ŦƻǊŎŜ όŜ±κ)ύ όwƛƎƘǘ ŦƛƎǳǊŜύ ŀǊŜ ǇƭƻǘǘŜŘ ŀƎŀƛƴǎǘ ǘƘŜ ƴǳƳōŜǊ ƻŦ ƴŜǿƭȅ ŀŘŘŜŘ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎΦ ¢ƘŜ ŜǊǊƻǊǎ ƛƴ 

ǘƘŜ ǘǊŀƛƴƛƴƎ ŘŀǘŀǎŜǘ ŀƴŘ ǘŜǎǘƛƴƎ ŘŀǘŀǎŜǘ ŀǊŜ ŘŜƴƻǘŜŘ ǘƻ ōŜ άǘǊŀƛƴπŜǊǊƻǊέ ŀƴŘ άǘŜǎǘπŜǊǊƻǊέΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƭȅΦ 
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Supplementary Table 1 | Structure information in the dataset for training Ag-C-H-O potential. 
[ƛǎǘŜŘ Řŀǘŀ ŀǊŜ ǘƘŜ ƴǳƳōŜǊ ƻŦ ǘƘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ ƛƴ ǘƘŜ Ǝƭƻōŀƭ ŘŀǘŀǎŜǘΣ ŘƛǎǘƛƴƎǳƛǎƘŜŘ ōȅ ǘƘŜ ŎƘŜƳƛŎŀƭ ŦƻǊƳǳƭŀΣ 
ǘƘŜ ƴǳƳōŜǊ ƻŦ ŀǘƻƳǎ όbŀǘƻƳǎύΣ ǘƘŜ ǘȅǇŜ ƻŦ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ όŎƭǳǎǘŜǊΣ ōǳƭƪΣ ƭŀȅŜǊύ ŀƴŘ ƛǘǎ ǘƻǘŀƭ ƴǳƳōŜǊ όbǘƻǘŀƭύΦ 

CƻǊƳǳƭŀ bŀǘƻƳǎ bŎƭǳǎǘŜǊ bƭŀȅŜǊ bōǳƭƪ bǘƻǘŀƭ CƻǊƳǳƭŀ bŀǘƻƳǎ bŎƭǳǎǘŜǊ bƭŀȅŜǊ bōǳƭƪ bǘƻǘŀƭ 

!Ǝп п л оп фо мнт Iпπ/нπ!Ǝф мр л мн л мн 
!Ǝр р л ф ол оф Iпπ/нπ!Ǝмл мс л р л р 
!Ǝс с л мн он пп Iпπ/нπ!Ǝмм мт л нп л нп 
!Ǝт т л нл нс пс Iпπ/нπ!Ǝмн му л ну л ну 
!Ǝу у л нм нн по Iпπ/нπ!Ǝмо мф л оф л оф 
!Ǝф ф л ф му нт Iпπ/нπ!Ǝмп нл л нт л нт 
!Ǝмл мл л мо но ос Iпπ/нπ!Ǝмр нм л мл л мл 
!Ǝмм мм л м мо мп Iпπ/нπ!Ǝмс нн л нл л нл 
!Ǝмн мн л мф нл оф Iпπ/нπ!Ǝмт но л мп л мп 
!Ǝмо мо л мм мт ну Iпπ/нπ!Ǝму нп л му л му 
!Ǝмп мп л р пн пт Iпπ/нπ!Ǝмф нр л т л т 
!Ǝмр мр ур т тпл уон Iпπ/нπ!Ǝнл нс л ну л ну 
!Ǝмс мс л м срср срсс Iпπ/нπ!Ǝнм нт л мл л мл 
!Ǝмт мт л л ом ом Iпπ/нπ!Ǝнн ну л мр л мр 
!Ǝму му л п р ф Iпπ/нπ!Ǝно нф л н л н 
!Ǝмф мф л р мм мс Iпπ/нπ!Ǝнп ол л нт л нт 
!Ǝнл нл л мт мн нф Iпπ/нπ!Ǝнр ом л ф л ф 
!Ǝнм нм л о о с Iпπ/нπ!Ǝнс он л мт л мт 
!Ǝнн нн л р мм мс Iпπ/нπ!Ǝнт оо л мл л мл 
!Ǝно но л ф р мп Iпπ/нπ!Ǝну оп л т л т 
!Ǝнп нп л от м оу Iпπ/нπ!Ǝнф ор л нм л нм 
!Ǝнр нр л нс л нс Iпπ/нπ!Ǝол ос л у л у 
!Ǝнс нс л нт л нт Iпπ/нπ!Ǝом от л о л о 
!Ǝнт нт л му л му Iпπ/нπ!Ǝон оу л ф л ф 
!Ǝну ну л мт оп рм Iпπ/нπ!Ǝор пм л м л м 
!Ǝнф нф л оу л оу Iпπ/нπhмπ!Ǝу мр л мо л мо 
!Ǝол ол л рт он уф Iпπ/нπhмπ!Ǝф мс л ол л ол 
!Ǝом ом л ф тп уо Iпπ/нπhмπ!Ǝмл мт л ф л ф 
!Ǝон он л мс фо млф Iпπ/нπhмπ!Ǝмм му л мр л мр 
!Ǝоо оо л р л р Iпπ/нπhмπ!Ǝмн мф л мн л мн 
!Ǝоп оп л п л п Iпπ/нπhмπ!Ǝмо нл л нп л нп 
!Ǝсп сп л фп л фп Iпπ/нπhмπ!Ǝмп нм л оу л оу 
hмπ!Ǝо п л п тп ту Iпπ/нπhмπ!Ǝмр нн л ф л ф 
hмπ!Ǝп р л мн мм но Iпπ/нπhмπ!Ǝмс но л мр л мр 
hмπ!Ǝр с л мл мм нм Iпπ/нπhмπ!Ǝмт нп л р л р 
hмπ!Ǝс т л п м р Iпπ/нπhмπ!Ǝму нр л р л р 
hмπ!Ǝт у л р м с Iпπ/нπhмπ!Ǝмф нс л нм л нм 
hмπ!Ǝу ф л л с с Iпπ/нπhмπ!Ǝнл нт л мо л мо 
hмπ!Ǝф мл л л н н Iпπ/нπhмπ!Ǝнм ну л н л н 
hмπ!Ǝмл мм л л с с Iпπ/нπhмπ!Ǝнн нф л мн л мн 
hмπ!Ǝмм мн л л н н Iпπ/нπhмπ!Ǝнп ом л нн л нн 
hмπ!Ǝмн мо л л у у Iпπ/нπhмπ!Ǝнр он л мт л мт 
hмπ!Ǝмо мп л л с с Iпπ/нπhмπ!Ǝнс оо л нс л нс 
hмπ!Ǝмп мр л п н с Iпπ/нπhмπ!Ǝнт оп л нл л нл 
hмπ!Ǝмр мс л л о о Iпπ/нπhмπ!Ǝну ор л му л му 
hмπ!Ǝмс мт л т ор пн Iпπ/нπhмπ!Ǝнф ос л н л н 
hмπ!Ǝму мф но л п нт Iпπ/нπhмπ!Ǝол от л т л т 
hмπ!Ǝнл нм л м мс мт Iпπ/нπhмπ!Ǝом оу л мн л мн 
hмπ!Ǝнм нн л м п р Iпπ/нπhмπ!Ǝон оф л о л о 
hмπ!Ǝно нп л л т т Iпπ/нπhмπ!Ǝоо пл л о л о 
hмπ!Ǝнп нр л м сн со Iпπ/нπhмπ!Ǝор пн л п л п 
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hмπ!Ǝнр нс л о л о Iпπ/нπhмπ!Ǝсп тм л мпус л мпус 
hмπ!Ǝнс нт л н л н Iпπ/нπhнπ!Ǝу мс л т л т 
hмπ!Ǝну нф л ф л ф Iпπ/нπhнπ!Ǝф мт л ту л ту 
hмπ!Ǝол ом л н л н Iпπ/нπhнπ!Ǝмл му л му л му 
hмπ!Ǝом он л р л р Iпπ/нπhнπ!Ǝмм мф л ну л ну 
hмπ!Ǝон оо л о л о Iпπ/нπhнπ!Ǝмн нл л ос л ос 
hмπ!Ǝор ос л о л о Iпπ/нπhнπ!Ǝмо нм л ом л ом 
hмπ!Ǝос от л м л м Iпπ/нπhнπ!Ǝмп нн л нм л нм 
hмπ!Ǝот оу л н л н Iпπ/нπhнπ!Ǝмр но л нл л нл 
hмπ!Ǝоф пл л н л н Iпπ/нπhнπ!Ǝмс нп л мп л мп 
hмπ!Ǝпл пм л м л м Iпπ/нπhнπ!Ǝмт нр л п л п 
hн н л рф пн млм Iпπ/нπhнπ!Ǝму нс л но л но 
hнπ!Ǝн п л мп фр млф Iпπ/нπhнπ!Ǝмф нт л му л му 
hнπ!Ǝо р л о мс мф Iпπ/нπhнπ!Ǝнл ну л п л п 
hнπ!Ǝп с л л т т Iпπ/нπhнπ!Ǝнм нф л п л п 
hнπ!Ǝр т л л с с Iпπ/нπhнπ!Ǝнн ол л п л п 
hнπ!Ǝс у л л н н Iпπ/нπhнπ!Ǝно ом л р л р 
hнπ!Ǝт ф л л о о Iпπ/нπhнπ!Ǝнп он л му л му 
hнπ!Ǝу мл л л м м Iпπ/нπhнπ!Ǝнр оо л рф л рф 
hнπ!Ǝф мм л л о о Iпπ/нπhнπ!Ǝнс оп л т л т 
hнπ!Ǝмл мн л м т у Iпπ/нπhнπ!Ǝнт ор л пл л пл 
hнπ!Ǝмм мо л л р р Iпπ/нπhнπ!Ǝну ос л нс л нс 
hнπ!Ǝмо мр л л м м Iпπ/нπhнπ!Ǝнф от л м л м 
hнπ!Ǝмп мс л л с с Iпπ/нπhнπ!Ǝол оу л мс л мс 
hнπ!Ǝмр мт л л н н Iпπ/нπhнπ!Ǝом оф л мп л мп 
hнπ!Ǝмс му л ф рт сс Iпπ/нπhнπ!Ǝон пл л мр л мр 
hнπ!Ǝмт мф л м о п Iпπ/нπhнπ!Ǝор по л п л п 
hнπ!Ǝмф нм л н у мл Iпπ/нπhнπ!Ǝос пп л п л п 
hнπ!Ǝнл нн л р мн мт Iпπ/нπhоπ!Ǝмо нн л мс л мс 
hнπ!Ǝнм но л л м м Iпπ/нπhоπ!Ǝмп но л мм л мм 
hнπ!Ǝнн нп л м л м Iпπ/нπhоπ!Ǝмр нп л р л р 
hнπ!Ǝно нр л м л м Iпπ/нπhоπ!Ǝмс нр л рм л рм 
hнπ!Ǝнп нс л р л р Iпπ/нπhоπ!Ǝмт нс л рм т ру 
hнπ!Ǝнр нт л т л т Iпπ/нπhоπ!Ǝмф ну л му л му 
hнπ!Ǝнт нф л м л м Iпπ/нπhоπ!Ǝнл нф л нл л нл 
hнπ!Ǝну ол л п л п Iпπ/нπhоπ!Ǝнм ол л мт л мт 
hнπ!Ǝом оо л м л м Iпπ/нπhоπ!Ǝнн ом л мт м му 
hнπ!Ǝон оп л с л с Iпπ/нπhоπ!Ǝно он л м л м 
hнπ!Ǝоо ор л мм л мм Iпπ/нπhоπ!Ǝнп оо л с л с 
hнπ!Ǝоп ос л п л п Iпπ/нπhоπ!Ǝнр оп л о л о 
hнπ!Ǝор от л п л п Iпπ/нπhоπ!Ǝнс ор л ф м мл 
hнπ!Ǝоу пл л м л м Iпπ/нπhоπ!Ǝнт ос л ф л ф 
hнπ!Ǝоф пм л н л н Iпπ/нπhоπ!Ǝну от л т л т 
hнπ!Ǝпл пн л т л т Iпπ/нπhоπ!Ǝнф оу л т л т 
hнπ!Ǝту ул л по л по Iпπ/нπhоπ!Ǝол оф л т л т 
hо о л у мм мф Iпπ/нπhоπ!Ǝом пл л мр л мр 
hоπ!Ǝм п л мн тт уф Iпπ/нπhоπ!Ǝон пм л с л с 
hоπ!Ǝн р л л мс мс Iпπ/нπhоπ!Ǝоп по л с л с 
hоπ!Ǝо с л т мо нл Iпπ/нπhоπ!Ǝор пп л т л т 
hоπ!Ǝп т л л с с Iпπ/нπhпπ!Ǝмм нм л мн п мс 
hоπ!Ǝр у л л т т Iпπ/нπhпπ!Ǝмн нн л рнс ппр фтм 
hоπ!Ǝс ф л п о т Iпπ/нπhпπ!Ǝмс нс л му л му 
hоπ!Ǝт мл л л у у Iпπ/нπhпπ!Ǝмт нт л то л то 
hоπ!Ǝу мм л т п мм Iпπ/нπhпπ!Ǝму ну л по л по 
hоπ!Ǝф мн л л с с Iпπ/нπhпπ!Ǝмф нф л нт м ну 
hоπ!Ǝмл мо л л мо мо Iпπ/нπhпπ!Ǝнл ол л мол л мол 
hоπ!Ǝмм мп л л о о Iпπ/нπhпπ!Ǝнм ом л оу л оу 
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hоπ!Ǝмн мр л л м м Iпπ/нπhпπ!Ǝнн он л нн л нн 
hоπ!Ǝмп мт л л н н Iпπ/нπhпπ!Ǝно оо л мп л мп 
hоπ!Ǝмр му л л м м Iпπ/нπhпπ!Ǝнп оп л сп н сс 
hоπ!Ǝмс мф л о оф пн Iпπ/нπhпπ!Ǝнр ор л ммф л ммф 
hоπ!Ǝмт нл л м л м Iпπ/нπhпπ!Ǝнс ос л мр л мр 
hоπ!Ǝнл но л р мр нл Iпπ/нπhпπ!Ǝнт от л пст мм пту 
hоπ!Ǝнп нт л м л м Iпπ/нπhпπ!Ǝну оу л мт л мт 
hоπ!Ǝнт ол л м л м Iпπ/нπhпπ!Ǝнф оф л мн л мн 
hоπ!Ǝну ом л р л р Iпπ/нπhпπ!Ǝол пл л му л му 
hоπ!Ǝнф он л м л м Iпπ/нπhпπ!Ǝом пм л п л п 
hоπ!Ǝол оо л р л р Iпπ/нπhпπ!Ǝон пн л мл л мл 
hоπ!Ǝом оп л с л с Iпπ/нπhпπ!Ǝсп тп л мл л мл 
hоπ!Ǝон ор л у л у Iпπ/нπhрπ!Ǝнл ом л с л с 
hоπ!Ǝоо ос л рр ол ур Iпπ/нπhрπ!Ǝнм он л му л му 
hоπ!Ǝоп от л о л о Iпπ/нπhрπ!Ǝнн оо л мс л мс 
hоπ!Ǝор оу л с л с Iпπ/нπhрπ!Ǝно оп л му л му 
hоπ!Ǝос оф л т л т Iпπ/нπhрπ!Ǝнп ор л нп л нп 
hоπ!Ǝот пл л рр л рр Iпπ/нπhрπ!Ǝнр ос л мф л мф 
hоπ!Ǝоу пм л м л м Iпπ/нπhрπ!Ǝнс от л нр л нр 
hоπ!Ǝоф пн л м л м Iпπ/нπhрπ!Ǝнт оу л н л н 
hп п л ол п оп Iпπ/нπhрπ!Ǝну оф л нф л нф 
hпπ!Ǝм р л р с мм Iпπ/нπhрπ!Ǝнф пл л ол л ол 
hпπ!Ǝн с л л р р Iпπ/нπhрπ!Ǝол пм л с л с 
hпπ!Ǝо т л н о р Iпπ/нπhрπ!Ǝон по л о л о 
hпπ!Ǝп у л л п п Iпπ/нπhрπ!Ǝоп пр л с л с 
hпπ!Ǝр ф л м у ф Iпπ/нπhсπ!Ǝнп ос л п л п 
hпπ!Ǝс мл л м м н Iпπ/нπhсπ!Ǝнр от л мп л мп 
hпπ!Ǝт мм л н п с Iпπ/нπhсπ!Ǝнс оу л мф л мф 
hпπ!Ǝу мн л м п р Iпπ/нπhсπ!Ǝнт оф л т л т 
hпπ!Ǝф мо л л о о Iпπ/нπhсπ!Ǝну пл л н л н 
hпπ!Ǝмл мп л р л р Iпπ/нπhсπ!Ǝнф пм л мп л мп 
hпπ!Ǝмм мр л р н т Iпπ/нπhсπ!Ǝол пн л от л от 
hпπ!Ǝмн мс л м п р Iпπ/нπhсπ!Ǝом по л о л о 
hпπ!Ǝмо мт л л т т Iпπ/нπhсπ!Ǝон пп л р л р 
hпπ!Ǝмр мф л л м м Iпπ/нπhсπ!Ǝоп пс л н л н 
hпπ!Ǝмс нл л ф рс ср Iпπ/нπhсπ!Ǝор пт л н л н 
hпπ!Ǝму нн л л т т Iпπ/нπhсπ!Ǝпп рс л ому л ому 
hпπ!Ǝмф но л л н н Iпπ/нπhсπ!Ǝсл тн л рф л рф 
hпπ!Ǝнл нп л л м м Iпπ/нπhсπ!Ǝтп ус л нл л нл 
hпπ!Ǝнп ну л л он он Iпπ/нπhсπ!Ǝтс уу л мнт л мнт 
hпπ!Ǝнр нф л п л п Iпπ/нπhтπ!Ǝпм рп л млм л млм 
hпπ!Ǝну он л с л с Iпπ/нπhтπ!Ǝпо рс л млс л млс 
hпπ!Ǝом ор л н л н Iпπ/нπhуπ!Ǝпр рф л млл л млл 
hпπ!Ǝон ос л п л п Iпπ/нπhуπ!Ǝсп ту л ну л ну 
hпπ!Ǝоо от л ф л ф Iпπ/нπhуπ!Ǝтс фл л ол л ол 
hпπ!Ǝоп оу л п л п Iпπ/нπhфπ!Ǝул фр л пм л пм 
hпπ!Ǝор оф л п л п Iпπ/нπhмлπ!Ǝпм рт л фф л фф 
hпπ!Ǝтс ул л пу л пу Iпπ/нπhмлπ!Ǝпо рф л фл м фм 
hр р л пп п пу Iпπ/нπhмлπ!Ǝпр см л млу с ммп 
hрπ!Ǝм с л о о с Iпπ/нπhмлπ!Ǝру тп л нпоф л нпоф 
hрπ!Ǝн т л р о у Iпπ/нπhмлπ!Ǝул фс л рл л рл 
hрπ!Ǝо у л м п р Iпπ/нπhмлπ!Ǝун фу л тн л тн 
hрπ!Ǝп ф л м р с Iпπ/нπhммπ!Ǝпн рф л мтс л мтс 
hрπ!Ǝр мл л л т т Iпπ/нπhммπ!Ǝпо сл л пут о пфл 
hрπ!Ǝс мм л л о о Iпπ/нπhммπ!Ǝпп см л фс л фс 
hрπ!Ǝт мн л л н н Iпπ/нπhммπ!Ǝпр сн л муо л муо 
hрπ!Ǝу мо л м сп ср Iпπ/нπhммπ!Ǝро тл л т л т 
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hрπ!Ǝф мп л л с с Iпπ/нπhммπ!Ǝру тр л мфу л мфу 
hрπ!Ǝмл мр л л н н Iпπ/нπhмнπ!Ǝнл оу л ос л ос 
hрπ!Ǝмм мс л л м м Iпπ/нπhмнπ!Ǝпм рф л нфф м олл 
hрπ!Ǝмн мт л л р р Iпπ/нπhмнπ!Ǝпн сл л ммн л ммн 
hрπ!Ǝмо му л л о о Iпπ/нπhмнπ!Ǝпо см л нлт м нлу 
hрπ!Ǝмр нл л л с с Iпπ/нπhмнπ!Ǝпп сн л фу м фф 
hрπ!Ǝмс нм л л п п Iпπ/нπhмнπ!Ǝро тм л мнп л мнп 
hрπ!Ǝмт нн л л о о Iпπ/нπhмнπ!Ǝтт фр л нл л нл 
hрπ!Ǝму но л л н н Iпπ/нπhмнπ!Ǝту фс л нл л нл 
hрπ!Ǝмф нп л л м м Iпπ/нπhмнπ!Ǝур мло л пс л пс 
hрπ!Ǝнл нр л о л о Iпπ/нπhмнπ!Ǝус млп л нл л нл 
hрπ!Ǝнп нф л о л о Iпπ/нπhмоπ!Ǝпм сл л фт м фу 
hрπ!Ǝнс ом л р л р Iпπ/нπhмоπ!Ǝпр сп л нтт л нтт 
hрπ!Ǝнт он л п л п Iпπ/нπhмоπ!Ǝтт фс л м л м 
hрπ!Ǝол ор л п л п Iпπ/нπhмсπ!Ǝммс моу л смф л смф 
hрπ!Ǝом ос л м л м Iпπ/нπhнлπ!Ǝфн мму л млм л млм 
hрπ!Ǝон от л м л м Iпπ/нπhнлπ!Ǝфо ммф л пл л пл 
hрπ!Ǝоо оу л у л у Iпπ/нπhнлπ!Ǝфр мнм л уф л уф 
hрπ!Ǝоп оф л о л о Iпπ/нπhнлπ!Ǝфс мнн л уф л уф 
hрπ!Ǝор пл л ом л ом Iпπ/нπhонπ!Ǝрс фп л ул л ул 
hрπ!Ǝос пм л м л м Iпπ/нπhосπ!Ǝнмм нро л ф л ф 
hрπ!Ǝот пн л п л п Iрπ/нπhммπ!Ǝру тс л нлп л нлп 
hрπ!Ǝпл пр л п л п Iсπ/мπhмπ!Ǝнт ор л сн с су 
hрπ!Ǝтс ум л мн л мн Iсπ/мπhнπ!Ǝнт ос л пмо нн пор 
hрπ!Ǝул ур л ол л ол Iсπ/мπhоπ!Ǝмн нн л мон муп омс 
hс с л оо ф пн Iсπ/нπhнπ!Ǝос пс л рол л рол 
hсπ!Ǝм т л м н о Iсπ/нπhоπ!Ǝос пт л рно л рно 
hсπ!Ǝн у л о р у Iсπ/нπhоπ!Ǝпу рф л мсм л мсм 
hсπ!Ǝо ф л м о п Iсπ/нπhпπ!Ǝос пу л рмт л рмт 
hсπ!Ǝп мл л л нфпт нфпт Iсπ/оπhмπ!Ǝпу ру л мсл л мсл 
hсπ!Ǝр мм л н н п Iсπ/оπhмπ!Ǝсп тп л мллл л мллл 
hсπ!Ǝс мн л мн л мн Iуπ!Ǝу мс ф л т мс 
hсπ!Ǝт мо л с м т Iуπhсπ!Ǝру тн л оф л оф 
hсπ!Ǝу мп л о оо ос Iуπhмнπ!Ǝрн тн л пр ф рп 
hсπ!Ǝф мр л л п п Iуπhмсπ!Ǝпу тн л рл л рл 
hсπ!Ǝмл мс л у о мм Iуπhннπ!Ǝпн тн л ол пт тт 
hсπ!Ǝмм мт л п м р Iуπhолπ!Ǝоп тн л нм млу мнф 
hсπ!Ǝмн му л п о т Iуπhосπ!Ǝну тн л р рл рр 
hсπ!Ǝмо мф л л п п Iуπhплπ!Ǝнп тн л ор с пм 
hсπ!Ǝмп нл л л с с Iуπ/мπhнπ!Ǝнт оу л м л м 
hсπ!Ǝмр нм л л м м Iуπ/нπhнπ!Ǝно ор л т м у 
hсπ!Ǝмс нн л о ту ум Iуπ/нπhнπ!Ǝнп ос л у п мн 
hсπ!Ǝмт но л л о о Iуπ/нπhммπ!Ǝру тф л фт л фт 
hсπ!Ǝмф нр л о л о Iуπ/оπhнπ!Ǝпу см л млрс л млрс 
hсπ!Ǝну оп л н л н Iуπ/оπhоπ!Ǝпу сн л млоф л млоф 
hсπ!Ǝол ос л пт фт мпп Iуπ/пπ!Ǝму ол л мм л мм 
hсπ!Ǝоп пл л млп л млп Iуπ/пπ!Ǝнл он л нр л нр 
hсπ!Ǝос пн л н л н Iуπ/пπ!Ǝнп ос л нр л нр 
hсπ!Ǝоф пр л н л н Iуπ/пπ!Ǝнс оу л ну л ну 
hсπ!Ǝпл пс л о л о Iуπ/пπ!Ǝнт оф л мр л мр 
hсπ!Ǝсу тп л оо л оо Iуπ/пπ!Ǝну пл л мп л мп 
hсπ!Ǝтн ту л сл л сл Iуπ/пπ!Ǝнф пм л ф л ф 
hсπ!Ǝтр ум л р л р Iуπ/пπ!Ǝол пн л му л му 
hсπ!Ǝтс ун л ф л ф Iуπ/пπ!Ǝом по л нм л нм 
hт т л нн о нр Iуπ/пπ!Ǝон пп л у л у 
hтπ!Ǝм у л у т мр Iуπ/пπ!Ǝоо пр л п л п 
hтπ!Ǝн ф л л р р Iуπ/пπ!Ǝоп пс л мо л мо 
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hтπ!Ǝо мл л л м м Iуπ/пπ!Ǝос пу л н л н 
hтπ!Ǝп мм л л м м Iуπ/пπhмπ!Ǝнс оф л р л р 
hтπ!Ǝр мн л м м н Iуπ/пπhмπ!Ǝнт пл л му л му 
hтπ!Ǝс мо л л н н Iуπ/пπhмπ!Ǝну пм л мр л мр 
hтπ!Ǝт мп л п т мм Iуπ/пπhмπ!Ǝнф пн л о л о 
hтπ!Ǝу мр л л мнуу мнуу Iуπ/пπhмπ!Ǝол по л нл л нл 
hтπ!Ǝф мс л н л н Iуπ/пπhмπ!Ǝом пп л у л у 
hтπ!Ǝмл мт л л о о Iуπ/пπhмπ!Ǝон пр л нн л нн 
hтπ!Ǝмм му л м н о Iуπ/пπhмπ!Ǝоо пс л мм л мм 
hтπ!Ǝмн мф л мо л мо Iуπ/пπhмπ!Ǝоп пт л о л о 
hтπ!Ǝмо нл л л у у Iуπ/пπhмπ!Ǝор пу л с л с 
hтπ!Ǝмп нм л у о мм Iуπ/пπhмπ!Ǝос пф л р л р 
hтπ!Ǝмр нн л н о р Iуπ/пπhнπ!Ǝнп оу л у л у 
hтπ!Ǝмс но л с л с Iуπ/пπhнπ!Ǝнр оф л м л м 
hтπ!Ǝмт нп л у м ф Iуπ/пπhнπ!Ǝнс пл л нл л нл 
hтπ!Ǝму нр л м л м Iуπ/пπhнπ!Ǝну пн л нт л нт 
hтπ!Ǝмф нс л н л н Iуπ/пπhнπ!Ǝнф по л мр л мр 
hтπ!Ǝнл нт л н л н Iуπ/пπhнπ!Ǝол пп л нс л нс 
hтπ!Ǝнм ну л р л р Iуπ/пπhнπ!Ǝом пр л мл л мл 
hтπ!Ǝон оф л о л о Iуπ/пπhнπ!Ǝон пс л нф л нф 
hтπ!Ǝоф пс л п л п Iуπ/пπhнπ!Ǝоо пт л с л с 
hу у л мт о нл Iуπ/пπhнπ!Ǝор пф л р л р 
hуπ!Ǝм ф л с н у Iуπ/пπhнπ!Ǝос рл л р л р 
hуπ!Ǝн мл л л о о Iуπ/пπhоπ!Ǝнп оф л мм л мм 
hуπ!Ǝо мм л л у у Iуπ/пπhоπ!Ǝнр пл л ф л ф 
hуπ!Ǝп мн л мм л мм Iуπ/пπhоπ!Ǝнс пм л с л с 
hуπ!Ǝр мо л м о п Iуπ/пπhоπ!Ǝнт пн л ом л ом 
hуπ!Ǝс мп фт л л фт Iуπ/пπhоπ!Ǝну по л мо л мо 
hуπ!Ǝт мр л м м н Iуπ/пπhоπ!Ǝнф пп л у л у 
hуπ!Ǝу мс млр у орфр отлу Iуπ/пπhоπ!Ǝол пр л ф л ф 
hуπ!Ǝф мт л о н р Iуπ/пπhоπ!Ǝом пс л мт л мт 
hуπ!Ǝмл му л л н н Iуπ/пπhоπ!Ǝон пт л мл л мл 
hуπ!Ǝмм мф л м т у Iуπ/пπhоπ!Ǝоо пу л мм л мм 
hуπ!Ǝмн нл л о л о Iуπ/пπhоπ!Ǝоп пф л о л о 
hуπ!Ǝмо нм л л о о Iуπ/пπhоπ!Ǝор рл л мм л мм 
hуπ!Ǝмп нн л с т мо Iуπ/пπhоπ!Ǝос рм л р л р 
hуπ!Ǝмр но л м р с Iуπ/пπhоπ!Ǝот рн л мл л мл 
hуπ!Ǝмс нп л рл млл мрл Iуπ/пπhоπ!Ǝоу ро л мф л мф 
hуπ!Ǝму нс л п л п Iуπ/пπhоπ!Ǝоф рп л мп л мп 
hуπ!Ǝмф нт л н л н Iуπ/пπhпπ!Ǝнп пл л мт л мт 
hуπ!Ǝнл ну л м л м Iуπ/пπhпπ!Ǝнр пм л нр л нр 
hуπ!Ǝнм нф л мо л мо Iуπ/пπhпπ!Ǝнс пн л пн л пн 
hуπ!Ǝнн ол л п л п Iуπ/пπhпπ!Ǝнт по л ну л ну 
hуπ!Ǝно ом л м л м Iуπ/пπhпπ!Ǝну пп л т л т 
hуπ!Ǝнп он сс р ун мро Iуπ/пπhпπ!Ǝнф пр л ну л ну 
hуπ!Ǝнр оо л н л н Iуπ/пπhпπ!Ǝол пс л оп л оп 
hуπ!Ǝнс оп л с л с Iуπ/пπhпπ!Ǝом пт л ом л ом 
hуπ!Ǝну ос л то ф ун Iуπ/пπhпπ!Ǝон пу л мс л мс 
hуπ!Ǝоо пм л о л о Iуπ/пπhпπ!Ǝоо пф л мт л мт 
hуπ!Ǝоп пн л р л р Iуπ/пπhпπ!Ǝоп рл л о л о 
hуπ!Ǝот пр л о л о Iуπ/пπhпπ!Ǝор рм л р л р 
hуπ!Ǝоф пт л р л р Iуπ/пπhпπ!Ǝос рн л п л п 
hуπ!Ǝпл пу л о л о Iуπ/пπhпπ!Ǝот ро л нм л нм 
hуπ!Ǝтл ту л ну л ну Iуπ/пπhпπ!Ǝоу рп л нс л нс 
hуπ!Ǝтн ул л нс л нс Iуπ/пπhпπ!Ǝоф рр л ф л ф 
hуπ!Ǝул уу л пл л пл Iуπ/пπhпπ!Ǝпн ру л н л н 
hф ф л мо п мт Iуπ/пπhпπ!Ǝпо рф л у л у 
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hфπ!Ǝм мл л п мм мр Iуπ/пπhрπ!Ǝнс по л нм л нм 
hфπ!Ǝн мм л л н н Iуπ/пπhрπ!Ǝнт пп л мп л мп 
hфπ!Ǝо мн л н н п Iуπ/пπhрπ!Ǝну пр л но л но 
hфπ!Ǝп мо л л н н Iуπ/пπhрπ!Ǝнф пс л му л му 
hфπ!Ǝр мп л л м м Iуπ/пπhрπ!Ǝол пт л нп л нп 
hфπ!Ǝс мр л л с с Iуπ/пπhрπ!Ǝом пу л нф л нф 
hфπ!Ǝт мс л о р у Iуπ/пπhрπ!Ǝон пф л му л му 
hфπ!Ǝу мт л л пс пс Iуπ/пπhрπ!Ǝоо рл л нф л нф 
hфπ!Ǝф му л о о с Iуπ/пπhрπ!Ǝоп рм л нн л нн 
hфπ!Ǝмл мф л мл м мм Iуπ/пπhрπ!Ǝор рн л ф л ф 
hфπ!Ǝмм нл л л н н Iуπ/пπhрπ!Ǝос ро л мл л мл 
hфπ!Ǝмн нм л р м с Iуπ/пπhрπ!Ǝот рп л нн л нн 
hфπ!Ǝмр нп л р н т Iуπ/пπhрπ!Ǝоу рр л мр л мр 
hфπ!Ǝмс нр л п л п Iуπ/пπhрπ!Ǝоф рс л мс л мс 
hфπ!Ǝмт нс л мл л мл Iуπ/пπhрπ!Ǝпн рф л м л м 
hфπ!Ǝму нт л ф л ф Iуπ/пπhрπ!Ǝпо сл л у л у 
hфπ!Ǝмф ну л о л о Iуπ/пπhрπ!Ǝпс со л т л т 
hфπ!Ǝнл нф л т л т Iуπ/пπhрπ!Ǝпт сп л т л т 
hфπ!Ǝнм ол л м л м Iуπ/пπhрπ!Ǝпу ср л ф л ф 
hфπ!Ǝнн ом л мл л мл Iуπ/пπhрπ!Ǝро тл л м л м 
hфπ!Ǝно он л п л п Iуπ/пπhсπ!Ǝнс пп л нл л нл 
hфπ!Ǝнп оо л о л о Iуπ/пπhсπ!Ǝнт пр л мт л мт 
hфπ!Ǝнс ор л р л р Iуπ/пπhсπ!Ǝну пс л у л у 
hфπ!Ǝул уф л тл л тл Iуπ/пπhсπ!Ǝнф пт л ну л ну 
hмл мл л мп с нл Iуπ/пπhсπ!Ǝол пу л мр л мр 
hмлπ!Ǝм мм л о с ф Iуπ/пπhсπ!Ǝом пф л мр л мр 
hмлπ!Ǝн мн л с с мн Iуπ/пπhсπ!Ǝон рл л мс л мс 
hмлπ!Ǝо мо л л с с Iуπ/пπhсπ!Ǝоо рм л мт л мт 
hмлπ!Ǝс мс л л р р Iуπ/пπhсπ!Ǝоп рн л п л п 
hмлπ!Ǝт мт л л н н Iуπ/пπhсπ!Ǝор ро л м л м 
hмлπ!Ǝу му л с нфн нфу Iуπ/пπhсπ!Ǝос рп л нр л нр 
hмлπ!Ǝф мф л с л с Iуπ/пπhсπ!Ǝот рр л ор л ор 
hмлπ!Ǝмл нл л у о мм Iуπ/пπhсπ!Ǝоу рс л нп л нп 
hмлπ!Ǝмм нм л т п мм Iуπ/пπhсπ!Ǝоф рт л мс л мс 
hмлπ!Ǝмн нн л о л о Iуπ/пπhсπ!Ǝпл ру л н л н 
hмлπ!Ǝмо но л л п п Iуπ/пπhсπ!Ǝпм рф л м л м 
hмлπ!Ǝмп нп л н н п Iуπ/пπhсπ!Ǝпн сл л т л т 
hмлπ!Ǝмр нр л н л н Iуπ/пπhсπ!Ǝпо см л р л р 
hмлπ!Ǝмс нс л ф по рн Iуπ/пπhсπ!Ǝпп сн л р л р 
hмлπ!Ǝмт нт л т л т Iуπ/пπhсπ!Ǝпр со л п л п 
hмлπ!Ǝму ну л н л н Iуπ/пπhсπ!Ǝпс сп л с л с 
hмлπ!Ǝмф нф л мн л мн Iуπ/пπhсπ!Ǝпт ср л т л т 
hмлπ!Ǝнл ол л о л о Iуπ/пπhсπ!Ǝпу сс л му л му 
hмлπ!Ǝнм ом л м л м Iуπ/пπhсπ!Ǝпф ст л у л у 
hмлπ!Ǝнн он л т л т Iуπ/пπhсπ!Ǝро тм л н л н 
hмлπ!Ǝно оо л р л р Iуπ/пπhсπ!Ǝрт тр л с л с 
hмлπ!Ǝнп оп л м нф ол Iуπ/пπhсπ!Ǝру тс л о л о 
hмлπ!Ǝнр ор л с л с Iуπ/пπhсπ!Ǝтр фо л нл л нл 
hмлπ!Ǝнс ос л м л м Iуπ/пπhтπ!Ǝон рм л ф л ф 
hмлπ!Ǝтн ун л мл л мл Iуπ/пπhтπ!Ǝоо рн л мм л мм 
hмлπ!Ǝул фл л млн л млн Iуπ/пπhтπ!Ǝоп ро л н л н 
hмм мм л фн нр ммт Iуπ/пπhтπ!Ǝор рп л р л р 
hммπ!Ǝм мн л мл л мл Iуπ/пπhтπ!Ǝос рр л мл л мл 
hммπ!Ǝн мо л у м ф Iуπ/пπhтπ!Ǝот рс л нт л нт 
hммπ!Ǝо мп л л н н Iуπ/пπhтπ!Ǝоу рт л нт л нт 
hммπ!Ǝп мр л о н р Iуπ/пπhтπ!Ǝоф ру л р л р 
hммπ!Ǝр мс л л м м Iуπ/пπhтπ!Ǝпл рф л п л п 
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hммπ!Ǝт му л л н н Iуπ/пπhтπ!Ǝпм сл л р л р 
hммπ!Ǝу мф л м л м Iуπ/пπhтπ!Ǝпн см л мм л мм 
hммπ!Ǝф нл л п о т Iуπ/пπhтπ!Ǝпо сн л у л у 
hммπ!Ǝмл нм л л о о Iуπ/пπhтπ!Ǝпп со л мо л мо 
hммπ!Ǝмм нн л п п у Iуπ/пπhтπ!Ǝпр сп л мо л мо 
hммπ!Ǝмн но л о л о Iуπ/пπhтπ!Ǝпс ср л р л р 
hммπ!Ǝмп нр л о л о Iуπ/пπhтπ!Ǝпт сс л мо л мо 
hммπ!Ǝмр нс л н л н Iуπ/пπhтπ!Ǝпу ст л нл л нл 
hммπ!Ǝмс нт л мн мо нр Iуπ/пπhтπ!Ǝпф су л му л му 
hммπ!Ǝмт ну л мл л мл Iуπ/пπhтπ!Ǝрл сф л м л м 
hммπ!Ǝму нф л р л р Iуπ/пπhтπ!Ǝрн тм л р л р 
hммπ!Ǝмф ол л р л р Iуπ/пπhтπ!Ǝро тн л о л о 
hммπ!Ǝнл ом л м л м Iуπ/пπhтπ!Ǝрс тр л п л п 
hммπ!Ǝнн оо л о л о Iуπ/пπhтπ!Ǝрт тс л у л у 
hммπ!Ǝно оп л п л п Iуπ/пπhтπ!Ǝру тт л мс л мс 
hммπ!Ǝнп ор л н л н Iуπ/пπhуπ!Ǝон рн л мо л мо 
hммπ!Ǝнр ос л рт ун моф Iуπ/пπhуπ!Ǝоо ро л с л с 
hммπ!Ǝсф ул л ом л ом Iуπ/пπhуπ!Ǝор рр л н л н 
hммπ!Ǝтм ун л млу л млу Iуπ/пπhуπ!Ǝос рс л мп л мп 
hммπ!Ǝтн уо л нм л нм Iуπ/пπhуπ!Ǝот рт л с л с 
hмн мн л нн о нр Iуπ/пπhуπ!Ǝпл сл л р л р 
hмнπ!Ǝм мо л о м п Iуπ/пπhуπ!Ǝпм см л с л с 
hмнπ!Ǝн мп л л о о Iуπ/пπhуπ!Ǝпо со л с л с 
hмнπ!Ǝо мр л н о р Iуπ/пπhуπ!Ǝпп сп л т л т 
hмнπ!Ǝп мс л л н н Iуπ/пπhуπ!Ǝпр ср л мм л мм 
hмнπ!Ǝс му л л м м Iуπ/пπhуπ!Ǝпс сс л мс л мс 
hмнπ!Ǝт мф л л н н Iуπ/пπhуπ!Ǝпт ст л мн л мн 
hмнπ!Ǝу нл ос у ммтп мнму Iуπ/пπhуπ!Ǝпу су л мс л мс 
hмнπ!Ǝмл нн л р л р Iуπ/пπhуπ!Ǝпф сф л мт л мт 
hмнπ!Ǝмн нп л р л р Iуπ/пπhуπ!Ǝрм тм л р л р 
hмнπ!Ǝмо нр л т л т Iуπ/пπhуπ!Ǝро то л п л п 
hмнπ!Ǝмп нс л п л п Iуπ/пπhуπ!Ǝрп тп л н л н 
hмнπ!Ǝмр нт л с л с Iуπ/пπhуπ!Ǝрр тр л ф л ф 
hмнπ!Ǝмс ну л р рл рр Iуπ/пπhуπ!Ǝрт тт л с л с 
hмнπ!Ǝмт нф л п л п Iуπ/пπhуπ!Ǝру ту л н л н 
hмнπ!Ǝму ол л т л т Iуπ/пπhуπ!Ǝсн ун л с л с 
hмнπ!Ǝнл он л мт л мт Iуπ/пπhуπ!Ǝсо уо л т л т 
hмнπ!Ǝнм оо л о л о Iуπ/пπhуπ!Ǝфс ммс л нл л нл 
hмнπ!Ǝнн оп л у л у Iуπ/пπhфπ!Ǝпл см л о л о 
hмнπ!Ǝно ор л п л п Iуπ/пπhфπ!Ǝпм сн л р л р 
hмнπ!Ǝнп ос нп с сл фл Iуπ/пπhфπ!Ǝпр сс л т л т 
hмнπ!Ǝнр от л о л о Iуπ/пπhфπ!Ǝпт су л нл л нл 
hмнπ!Ǝнс оу л у л у Iуπ/пπhфπ!Ǝпу сф л мр л мр 
hмнπ!Ǝтн уп л мсо л мсо Iуπ/пπhфπ!Ǝрл тм л п л п 
hмнπ!Ǝур фт л тт л тт Iуπ/пπhфπ!Ǝрм тн л р л р 
hмнπ!Ǝуу млл л ор л ор Iуπ/пπhфπ!Ǝро тп л о л о 
hмо мо л мр мл нр Iуπ/пπhфπ!Ǝрп тр л п л п 
hмоπ!Ǝн мр л л о о Iуπ/пπhфπ!Ǝрр тс л мо л мо 
hмоπ!Ǝо мс л н м о Iуπ/пπhфπ!Ǝрт ту л у л у 
hмоπ!Ǝп мт л л н н Iуπ/пπhфπ!Ǝру тф л мм л мм 
hмоπ!Ǝс мф л у л у Iуπ/пπhмлπ!Ǝпр ст л но л но 
hмоπ!Ǝт нл л л о о Iуπ/пπhмлπ!Ǝро тр л п л п 
hмоπ!Ǝу нм л р л р Iуπ/пπhмлπ!Ǝрп тс л о л о 
hмоπ!Ǝф нн л р л р Iуπ/пπhмлπ!Ǝрр тт л ф л ф 
hмоπ!Ǝмм нп л л н н Iуπ/пπhммπ!Ǝул мло л рл л рл 
hмоπ!Ǝмо нс л м л м Iуπ/пπhмнπ!Ǝут ммм л нл л нл 
hмоπ!Ǝмп нт л мн л мн Iуπ/пπhмоπ!Ǝту мло л нн л нн 
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hмоπ!Ǝмс нф л у л у Iуπ/пπhмрπ!Ǝсп фм л нф л нф 
hмоπ!Ǝмт ол л т л т Iфπ/пπhмрπ!Ǝсп фн л оф л оф 
hмоπ!Ǝму ом л п л п Iмлπhрπ!Ǝмн нт л млф л млф 
hмоπ!Ǝмф он л ф л ф Iммπ!Ǝр мс л л мл мл 
hмоπ!Ǝнл оо л о л о Iммπhрπ!Ǝмн ну л рп н рс 
hмоπ!Ǝнм оп л р л р Iммπ/пπhмрπ!Ǝсп фп л оф л оф 
hмоπ!Ǝнн ор л у л у Iмнπhрπ!Ǝмн нф л по с пф 
hмоπ!Ǝно ос л п л п Iмнπ/нπhпπ!Ǝмн ол л оул ппп унп 
hмоπ!Ǝнп от л у л у Iмнπ/пπhмрπ!Ǝсп фр л пл л пл 
hмоπ!Ǝнр оу л н л н Iмнπ/сπ!Ǝнс пп л мн л мн 
hмоπ!Ǝнс оф л н л н Iмнπ/сπhпπ!Ǝос ру л мн л мн 
hмп мп л мф н нм Iмнπ/сπhпπ!Ǝот рф л нл л нл 
hмпπ!Ǝм мр л р м с Iмнπ/сπhпπ!Ǝоу сл л мт л мт 
hмпπ!Ǝн мс л с п мл Iмнπ/сπhрπ!Ǝос рф л мр л мр 
hмпπ!Ǝп му л л о о Iмнπ/сπhрπ!Ǝот сл л ну л ну 
hмпπ!Ǝр мф л о л о Iмнπ/сπhрπ!Ǝоу см л нм л нм 
hмпπ!Ǝт нм л нм л нм Iмнπ/сπhрπ!Ǝпн ср л ф л ф 
hмпπ!Ǝу нн л м л м Iмнπ/сπhрπ!Ǝпо сс л у л у 
hмпπ!Ǝф но л л п п Iмнπ/сπhрπ!Ǝпп ст л м л м 
hмпπ!Ǝмл нп л о м п Iмнπ/сπhрπ!Ǝпф тн л м л м 
hмпπ!Ǝмн нс л м л м Iмнπ/сπhрπ!Ǝрл то л о л о 
hмпπ!Ǝмо нт л н л н Iмнπ/сπhрπ!Ǝрм тп л р л р 
hмпπ!Ǝмп ну л н л н Iмнπ/сπhсπ!Ǝос сл л мс л мс 
hмпπ!Ǝмс ол л п пп пу Iмнπ/сπhсπ!Ǝот см л нл л нл 
hмпπ!Ǝмт ом л м л м Iмнπ/сπhсπ!Ǝоу сн л ос л ос 
hмпπ!Ǝму он л о л о Iмнπ/сπhсπ!Ǝоф со л оо л оо 
hмпπ!Ǝмф оо л м л м Iмнπ/сπhсπ!Ǝпл сп л оп л оп 
hмпπ!Ǝнл оп л р л р Iмнπ/сπhсπ!Ǝпм ср л пр л пр 
hмпπ!Ǝнм ор л р л р Iмнπ/сπhсπ!Ǝпн сс л р л р 
hмпπ!Ǝнн ос л т л т Iмнπ/сπhсπ!Ǝпо ст л о л о 
hмпπ!Ǝно от л мн л мн Iмнπ/сπhсπ!Ǝпп су л р л р 
hмпπ!Ǝнп оу л мл л мл Iмнπ/сπhсπ!Ǝпу тн л н л н 
hмпπ!Ǝнр оф л н л н Iмнπ/сπhсπ!Ǝрл тп л м л м 
hмпπ!Ǝнс пл л р л р Iмнπ/сπhсπ!Ǝрм тр л р л р 
hмр мр л нм с нт Iмнπ/сπhсπ!Ǝрр тф л о л о 
hмрπ!Ǝм мс л с л с Iмнπ/сπhсπ!Ǝрс ул л н л н 
hмрπ!Ǝн мт л с л с Iмнπ/сπhсπ!Ǝрт ум л мс л мс 
hмрπ!Ǝо му л л н н Iмнπ/сπhсπ!Ǝру ун л мт л мт 
hмрπ!Ǝп мф л мн л мн Iмнπ/сπhсπ!Ǝсн ус л р л р 
hмрπ!Ǝт нн л н л н Iмнπ/сπhсπ!Ǝтс млл л ол л ол 
hмрπ!Ǝу но л л м м Iмнπ/сπhтπ!Ǝпн ст л м л м 
hмрπ!Ǝф нп л л п п Iмнπ/сπhтπ!Ǝпо су л с л с 
hмрπ!Ǝмн нт л о л о Iмнπ/сπhтπ!Ǝпп сф л мл л мл 
hмрπ!Ǝмо ну л н л н Iмнπ/сπhтπ!Ǝпр тл л мм л мм 
hмрπ!Ǝмп нф л н л н Iмнπ/сπhтπ!Ǝпс тм л у л у 
hмрπ!Ǝмр ол л мс л мс Iмнπ/сπhтπ!Ǝпт тн л мл л мл 
hмрπ!Ǝмс ом л м пу пф Iмнπ/сπhтπ!Ǝпу то л мм л мм 
hмрπ!Ǝмт он л р л р Iмнπ/сπhтπ!Ǝпф тп л н л н 
hмрπ!Ǝму оо л м л м Iмнπ/сπhтπ!Ǝрл тр л м л м 
hмрπ!Ǝмф оп л мл л мл Iмнπ/сπhтπ!Ǝрм тс л о л о 
hмрπ!Ǝнл ор л с л с Iмнπ/сπhтπ!Ǝрп тф л т л т 
hмрπ!Ǝнм ос л моо мум омп Iмнπ/сπhтπ!Ǝрр ул л мт л мт 
hмрπ!Ǝнп оф л н л н Iмнπ/сπhтπ!Ǝрс ум л мо л мо 
hмрπ!Ǝтт фн л м л м Iмнπ/сπhтπ!Ǝрт ун л нм л нм 
hмс мс л мн мо нр Iмнπ/сπhтπ!Ǝру уо л оо л оо 
hмсπ!Ǝм мт л о л о Iмнπ/сπhтπ!Ǝрф уп л р л р 
hмсπ!Ǝо мф л м н о Iмнπ/сπhтπ!Ǝсн ут л р л р 
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hмсπ!Ǝп нл л л н н Iмнπ/сπhтπ!Ǝст фн л н л н 
hмсπ!Ǝр нм л н л н Iмнπ/сπhуπ!Ǝпу тп л р л р 
hмсπ!Ǝс нн л м л м Iмнπ/сπhуπ!Ǝпф тр л н л н 
hмсπ!Ǝу нп л л н н Iмнπ/сπhуπ!Ǝрл тс л н л н 
hмсπ!Ǝмл нс л р л р Iмнπ/сπhуπ!Ǝрм тт л о л о 
hмсπ!Ǝмн ну л м нмм нмн Iмнπ/сπhуπ!Ǝро тф л о л о 
hмсπ!Ǝмр ом л мм л мм Iмнπ/сπhуπ!Ǝрп ул л с л с 
hмсπ!Ǝмс он л оп нс сл Iмнπ/сπhуπ!Ǝрр ум л мн л мн 
hмсπ!Ǝмт оо л н л н Iмнπ/сπhуπ!Ǝрс ун л мф л мф 
hмсπ!Ǝму оп л т л т Iмнπ/сπhуπ!Ǝрт уо л нп л нп 
hмсπ!Ǝмф ор л у л у Iмнπ/сπhуπ!Ǝру уп л оп л оп 
hмсπ!Ǝнл ос л мл л мл Iмнπ/сπhуπ!Ǝрф ур л мн л мн 
hмсπ!Ǝнм от л н л н Iмнπ/сπhуπ!Ǝсл ус л п л п 
hмсπ!Ǝнн оу л н л н Iмнπ/сπhуπ!Ǝсм ут л о л о 
hмсπ!Ǝно оф л п л п Iмнπ/сπhуπ!Ǝсн уу л п л п 
hмсπ!Ǝнп пл л р л р Iмнπ/сπhуπ!Ǝсо уф л мн л мн 
hмсπ!Ǝнр пм л н л н Iмнπ/сπhуπ!Ǝср фм л м л м 
hмсπ!Ǝон пу л у ру сс Iмнπ/сπhуπ!Ǝсс фн л м л м 
hмт мт л р р мл Iмнπ/сπhуπ!Ǝст фо л мс л мс 
hмтπ!Ǝм му л м л м Iмнπ/сπhуπ!Ǝсу фп л п л п 
hмтπ!Ǝн мф л н п с Iмнπ/сπhфπ!Ǝро ул л у л у 
hмтπ!Ǝо нл л л м м Iмнπ/сπhфπ!Ǝрп ум л мр л мр 
hмтπ!Ǝп нм л н л н Iмнπ/сπhфπ!Ǝрр ун л нр л нр 
hмтπ!Ǝт нп л н л н Iмнπ/сπhфπ!Ǝрт уп л но л но 
hмтπ!Ǝмп ом л п л п Iмнπ/сπhфπ!Ǝру ур л пр л пр 
hмтπ!Ǝмр он л н л н Iмнπ/сπhфπ!Ǝрф ус л нр л нр 
hмтπ!Ǝмт оп л мп л мп Iмнπ/сπhфπ!Ǝсм уу л с л с 
hмтπ!Ǝму ор л н л н Iмнπ/сπhфπ!Ǝсн уф л мм л мм 
hмтπ!Ǝнл от л п л п Iмнπ/сπhфπ!Ǝсо фл л мн л мн 
hмтπ!Ǝнм оу л у л у Iмнπ/сπhфπ!Ǝср фн л н л н 
hмтπ!Ǝнн оф л о л о Iмнπ/сπhфπ!Ǝсс фо л мт л мт 
hмтπ!Ǝно пл л с л с Iмнπ/сπhфπ!Ǝст фп л му л му 
hмтπ!Ǝнп пм л ф л ф Iмнπ/сπhфπ!Ǝсу фр л т л т 
hмтπ!Ǝнс по л м л м Iмнπ/сπhфπ!Ǝсф фс л мр л мр 
hму му л м о п Iмнπ/сπhфπ!Ǝтл фт л мо л мо 
hмуπ!Ǝм мф л м л м Iмнπ/сπhфπ!Ǝтм фу л мт л мт 
hмуπ!Ǝн нл л н ф мм Iмнπ/сπhфπ!Ǝтн фф л мо л мо 
hмуπ!Ǝп нн л мс л мс Iмнπ/сπhмлπ!Ǝро ум л у л у 
hмуπ!Ǝс нп л н л н Iмнπ/сπhмлπ!Ǝрп ун л п л п 
hмуπ!Ǝмр оо л м л м Iмнπ/сπhмлπ!Ǝрр уо л ф л ф 
hмуπ!Ǝмс оп л с л с Iмнπ/сπhмлπ!Ǝрт ур л нф л нф 
hмуπ!Ǝмт ор л р л р Iмнπ/сπhмлπ!Ǝру ус л п л п 
hмуπ!Ǝму ос л сн фо мрр Iмнπ/сπhмлπ!Ǝрф ут л н л н 
hмуπ!Ǝмф от л т л т Iмнπ/сπhмлπ!Ǝсл уу л п л п 
hмуπ!Ǝнл оу л мл л мл Iмнπ/сπhмлπ!Ǝсн фл л му л му 
hмуπ!Ǝнм оф л п л п Iмнπ/сπhмлπ!Ǝсо фм л с л с 
hмуπ!Ǝнн пл л мл л мл Iмнπ/сπhмлπ!Ǝсп фн л м л м 
hмуπ!Ǝно пм л н л н Iмнπ/сπhмлπ!Ǝсс фп л мп л мп 
hмуπ!Ǝнр по л п л п Iмнπ/сπhмлπ!Ǝст фр л мс л мс 
hмуπ!Ǝфт ммр л рл л рл Iмнπ/сπhмлπ!Ǝсу фс л мт л мт 
hмфπ!Ǝм нл л н л н Iмнπ/сπhмлπ!Ǝсф фт л у л у 
hмфπ!Ǝн нм л л м м Iмнπ/сπhмлπ!Ǝтл фу л мт л мт 
hмфπ!Ǝо нн л м л м Iмнπ/сπhмлπ!Ǝтм фф л нс л нс 
hмфπ!Ǝр нп л н м о Iмнπ/сπhмлπ!Ǝтн млл л мф л мф 
hмфπ!Ǝмп оо л п л п Iмнπ/сπhммπ!Ǝрп уо л нн л нн 
hмфπ!Ǝмр оп л м л м Iмнπ/сπhммπ!Ǝрт ус л нп л нп 
hмфπ!Ǝмс ор л п л п Iмнπ/сπhммπ!Ǝсм фл л мл л мл 
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hмфπ!Ǝмт ос л п л п Iмнπ/сπhммπ!Ǝсн фм л мл л мл 
hмфπ!Ǝмф оу л о л о Iмнπ/сπhммπ!Ǝсо фн л м л м 
hмфπ!Ǝнл оф л м л м Iмнπ/сπhммπ!Ǝсп фо л п л п 
hмфπ!Ǝнн пм л ф л ф Iмнπ/сπhммπ!Ǝсс фр л мн л мн 
hнл нл л о л о Iмнπ/сπhммπ!Ǝст фс л он л он 
hнлπ!Ǝн нн л т л т Iмнπ/сπhммπ!Ǝсу фт л нт л нт 
hнлπ!Ǝо но л у л у Iмнπ/сπhммπ!Ǝтн млм л н л н 
hнлπ!Ǝп нп л н л н Iмнπ/сπhмнπ!Ǝрп уп л нт л нт 
hнлπ!Ǝмп оп л о л о Iмнπ/сπhмнπ!Ǝру уу л мл л мл 
hнлπ!Ǝмр ор л ф л ф Iмнπ/сπhмнπ!Ǝрф уф л ф л ф 
hнлπ!Ǝмс ос л су фс мсп Iмнπ/сπhмнπ!Ǝсм фм л мп л мп 
hнлπ!Ǝмт от л оо л оо Iмнπ/сπhмнπ!Ǝсн фн л с л с 
hнлπ!Ǝнл пл л о л о Iмнπ/сπhмнπ!Ǝсс фс л мн л мн 
hнлπ!Ǝнм пм л р л р Iмнπ/сπhмнπ!Ǝст фт л нф л нф 
hнлπ!Ǝнп пп л н л н Iмнπ/сπhмнπ!Ǝсу фу л мс л мс 
hнм нм л н м о Iмнπ/сπhмнπ!Ǝтн млн л м л м 
hнмπ!Ǝм нн л м л м Iмнπ/сπhмнπ!Ǝуу мму л ол л ол 
hнмπ!Ǝн но л м л м Iмнπ/сπhмоπ!Ǝпт ту л флт л флт 
hнмπ!Ǝмт оу л п л п Iмнπ/сπhмоπ!Ǝпу тф л нмс л нмс 
hнмπ!Ǝнл пм л н л н Iмнπ/сπhмоπ!Ǝру уф л с л с 
hнмπ!Ǝнм пн л п л п Iмнπ/сπhмоπ!Ǝрф фл л н л н 
hнмπ!Ǝнн по л п л п Iмнπ/сπhмоπ!Ǝсн фо л о л о 
hннπ!Ǝм но л о л о Iмнπ/сπhмоπ!Ǝсо фп л о л о 
hннπ!Ǝн нп л п о т Iмнπ/сπhмоπ!Ǝсс фт л мл л мл 
hннπ!Ǝмс оу л л нлр нлр Iмнπ/сπhмоπ!Ǝст фу л му л му 
hннπ!Ǝнл пн л о л о Iмнπ/сπhмоπ!Ǝтм млн л ол л ол 
hннπ!Ǝнн пп л о л о Iмнπ/сπhмоπ!Ǝтн мло л му л му 
hно но л м л м Iмнπ/сπhмоπ!Ǝул ммм л нтф л нтф 
hноπ!Ǝм нп л о л о Iмнπ/сπhмпπ!Ǝсо фр л р л р 
hнп нп л н л н Iмнπ/сπhмпπ!Ǝст фф л мт л мт 

hнпπ!Ǝмс пл л л мп мп Iмнπ/сπhмпπ!Ǝтм мло л оо л оо 
hорπ!Ǝнмл нпр л н л н Iмнπ/сπhмпπ!Ǝтн млп л му л му 
hосπ!Ǝнмл нпс л м л м Iмнπ/сπhмпπ!Ǝул ммн л мс л мс 
Iмπ!Ǝмс мт л ф мс нр Iмоπhрπ!Ǝмн ол л пл л пл 
Iмπhоπ!Ǝон ос л пу л пу Iмоπ/сπhмоπ!Ǝпу ул л ом л ом 
Iмπhрπ!Ǝоп пл л ор л ор Iмоπ/сπhмпπ!Ǝпу ум л ро л ро 
Iмπhсπ!Ǝнф ос л пр пс фм Iмпπhт нм л м улу улф 
Iмπhуπ!Ǝнт ос л по л по Iмпπ/сπhмоπ!Ǝсп фт л пт л пт 
Iмπhммπ!Ǝнп ос л ор от тн Iмпπ/сπhмпπ!Ǝпу ун л р л р 
Iмπhмоπ!Ǝср тф л нс л нс Iмрπ!Ǝс нм л м л м 
Iмπhмрπ!Ǝнл ос л то фу мтм Iмсπ!Ǝр нм л п л п 
Iмπhмуπ!Ǝмт ос л по сл мло Iмсπhу нп л мп офрр офсф 
Iмπhнлπ!Ǝмр ос л пр пм ус Iмсπ/уπhрπ!Ǝпу тт л м л м 
Iнπ!Ǝмс му л о нпл нпо Iмсπ/уπhрπ!Ǝпф ту л с л с 
Iнπhмπ!Ǝнт ол л уо л уо Iмсπ/уπhрπ!Ǝрл тф л м л м 
Iнπhоπ!Ǝом ос л сп л сп Iмсπ/уπhрπ!Ǝрм ул л п л п 
Iнπhсπ!Ǝну ос л ро со ммс Iмсπ/уπhсπ!Ǝпу ту л н л н 
Iнπhуπ!Ǝнс ос л ро л ро Iмсπ/уπhсπ!Ǝпф тф л н л н 
Iнπhммπ!Ǝно ос л сп рф мно Iмсπ/уπhсπ!Ǝрл ул л р л р 
Iнπhмрπ!Ǝмф ос л мнн млн ннп Iмсπ/уπhсπ!Ǝрм ум л р л р 
Iнπhмуπ!Ǝмс ос л со со мнс Iмсπ/уπhтπ!Ǝпу тф л р л р 
Iнπhнлπ!Ǝмп ос л рт рн млф Iмсπ/уπhтπ!Ǝпф ул л р л р 
Iнπ/мπhнπ!Ǝмс нм л со м сп Iмсπ/уπhтπ!Ǝрл ум л н л н 
Iнπ/мπhнπ!Ǝнт он л ум м ун Iмсπ/уπhтπ!Ǝрм ун л р л р 
Iнπ/нπhоπ!Ǝнт оп л мур мн мфт Iмсπ/уπhуπ!Ǝпу ул л т л т 
Iоπ!Ǝмс мф л тп мтп нпу Iмсπ/уπhуπ!Ǝпф ум л т л т 
Iоπhоπ!Ǝол ос л ф л ф Iмсπ/уπhуπ!Ǝрл ун л м л м 
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Iоπhоπ!Ǝоп пл л нс л нс Iмсπ/уπhуπ!Ǝрм уо л р л р 
Iоπhсπ!Ǝнт ос л ф мл мф Iмсπ/уπhуπ!Ǝрн уп л с л с 
Iоπhуπ!Ǝнр ос л ф л ф Iмсπ/уπhуπ!Ǝро ур л о л о 
Iоπhммπ!Ǝнн ос л мо мм нп Iмсπ/уπhуπ!Ǝрп ус л м л м 
Iоπhмрπ!Ǝму ос л мс мс он Iмсπ/уπhуπ!Ǝрр ут л мм л мм 
Iоπhмуπ!Ǝмр ос л ф т мс Iмсπ/уπhфπ!Ǝтм млп л о л о 
Iоπhнлπ!Ǝмо ос л мн у нл Iмсπ/уπhфπ!Ǝтн млр л н л н 
Iоπ/мπhнπ!Ǝму нп л пф м рл Iмсπ/уπhмлπ!Ǝтм млр л м л м 
Iоπ/нπhнπ!Ǝон оф л н л н Iмсπ/уπhмлπ!Ǝтн млс л м л м 
Iоπ/нπhоπ!Ǝно ом л н л н Iмсπ/уπhммπ!Ǝтм млс л м л м 
Iоπ/нπhоπ!Ǝнп он л ор л ор Iмсπ/уπhммπ!Ǝтн млт л о л о 
Iоπ/нπhоπ!Ǝнт ор л му л му Iмсπ/уπhмнπ!Ǝсп млл л пф л пф 
Iпπ!Ǝмн мс м л л м Iмсπ/уπhмнπ!Ǝтм млт л н л н 
Iпπhоπ!Ǝнф ос л мн л мн Iмсπ/уπhмнπ!Ǝул ммс л фу л фу 
Iпπhсπ!Ǝнс ос л мс мл нс Iмсπ/уπhмоπ!Ǝтм млу л н л н 
Iпπhуπ!Ǝнп ос л ф л ф Iмсπ/уπhмоπ!Ǝул ммт л у л у 
Iпπhммπ!Ǝнм ос л мо мн нр Iмсπ/уπhмрπ!Ǝтм ммл л н л н 
Iпπhмрπ!Ǝмт ос л нм нн по Iмсπ/уπhмтπ!Ǝпс ут л тф л тф 
Iпπhмуπ!Ǝмп ос л мн мл нн Iмтπ/уπhммπ!Ǝпу уп л тф л тф 
Iпπhнлπ!Ǝмн ос л мн у нл Iмтπ/уπhмнπ!Ǝпу ур л рм л рм 
Iпπ/мπhнπ!Ǝос по л рор л рор Iноπ!Ǝф он л н л н 
Iпπ/мπhоπ!Ǝнт ор л тлм он тоо Iноπhммπ!Ǝмс рл л му онр опо 
Iпπ/мπhоπ!Ǝос пп л рпр л рпр Iнпπhммπ!Ǝмс рм л мф мст мус 
Iпπ/мπhоπ!Ǝпу рс л мсо л мсо Iнрπhммπ!Ǝмс рн л т мнт моп 
Iпπ/мπhпπ!Ǝсп то л пот л пот Iолπhмр пр мнп п фп ннн 
Iпπ/нπ!Ǝу мп л нс л нс Iонπ/мсπhмс сп л мул л мул 

ŀ ŀ ŀ ŀ ŀ ŀ ǘƻǘŀƭ π ртл ооусл нупун снфмн 
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The benchmark of G-NN potential against DFT 

 

Supplementary Table 2 | Benchmark of G-NN potential against DFT. [ƛǎǘŜŘ Řŀǘŀ ŀǊŜ ŦǊƻƳ ǘƘŜ Ǝƭƻōŀƭ 
ƳƛƴƛƳǳƳ ƻŦ ǊŀƴŘƻƳƭȅ ǎŜƭŜŎǘŜŘ млл ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴǎ ƛƴ ǘƘŜ !{ht ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴ ƻŦ !Ǝόммлύ ǳƴŘŜǊ ƻȄƛŘŀǘƛƻƴ 
ŎƻƴŘƛǘƛƻƴ όŦǊƻƳ ǿƘƛŎƘ ǇƘŀǎŜπммл ƛǎ ŦƻǳƴŘύ ŀƴŘ !Ǝόмллύ ǳƴŘŜǊ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴ όŦǊƻƳ ǿƘƛŎƘ hр ǇƘŀǎŜ 
ƛǎ ŦƻǳƴŘύΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƭȅΦ [ƛǎǘŜŘ Řŀǘŀ ƛƴŎƭǳŘŜ ǘƘŜ ǎǘƻƛŎƘƛƻƳŜǘǊȅ ƻŦ ǘƘŜ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴΣ ǘƘŜ ŜƴŜǊƎƛŜǎ ƛƴ bb ό9bbύ 
ƻǊ 5C¢ ό95C¢ύ ƭŜǾŜƭ ŀƴŘ ǘƘŜƛǊ ŘƛŦŦŜǊŜƴŎŜ ό9ŘƛŦŦύΦ  

{ǘƻƛŎƘƛƻƳŜǘǊȅ 9bb όŜ±ύ 95C¢ όŜ±ύ 9ŘƛŦŦ όŜ±ύ 9ŘƛŦŦόƳŜ±κŀǘƻƳύ 

Ag69O9 -223.627 -224.132 0.5051 6.4751 
Ag24O4 -81.8081 -81.8043 -0.0038 -0.1372 
Ag30O5 -102.068 -101.987 -0.0806 -2.3038 
Ag60O8 -194.316 -194.338 0.0225 0.3304 
Ag25O3 -78.9673 -78.9347 -0.0327 -1.1666 
Ag34O4 -107.93 -107.948 0.018 0.4726 
Ag26O4 -86.8023 -86.7866 -0.0157 -0.5228 
Ag27O3 -84.576 -84.5825 0.0064 0.215 
Ag38O6 -128.067 -127.857 -0.2098 -4.7691 
Ag34O5 -112.854 -112.871 0.0166 0.4256 
Ag26O2 -76.6483 -76.6442 -0.0041 -0.1471 
Ag81O9 -253.953 -254.32 0.3666 4.0735 
Ag24O3 -76.6567 -76.4676 -0.1891 -7.0023 
Ag79O9 -248.836 -249.035 0.1992 2.2634 
Ag27O4 -89.9334 -89.8951 -0.0383 -1.2352 
Ag33O4 -105.051 -105.051 0.0008 0.0219 
Ag24O4 -81.9104 -81.9029 -0.0075 -0.2681 
Ag36O5 -117.231 -117.128 -0.1038 -2.5306 
Ag34O5 -113.196 -113.207 0.0117 0.2989 
Ag27O2 -79.0961 -78.9807 -0.1154 -3.9805 
Ag31O4 -99.618 -99.4583 -0.1597 -4.5623 
Ag62O7 -195.416 -195.714 0.2978 4.3153 
Ag26O2 -76.6613 -76.72 0.0586 2.0944 
Ag37O4 -114.927 -114.899 -0.0283 -0.69 
Ag69O8 -218.634 -219.043 0.4087 5.3072 
Ag34O3 -102.441 -102.492 0.0509 1.3766 
Ag24O4 -81.9104 -81.9029 -0.0075 -0.2681 
Ag24O4 -81.5126 -81.2767 -0.2359 -8.4235 
Ag33O4 -105.051 -105.051 0.0008 0.0219 
Ag30O4 -97.0411 -96.7864 -0.2548 -7.4935 
Ag33O4 -105.044 -104.96 -0.084 -2.2696 
Ag27O4 -89.9334 -89.8951 -0.0383 -1.2352 
Ag59O8 -192.308 -192.304 -0.0042 -0.0622 
Ag30O4 -97.0413 -96.7959 -0.2454 -7.2168 
Ag54O7 -174.642 -174.833 0.1915 3.1399 
Ag26O3 -81.9018 -81.9633 0.0616 2.1231 
Ag40O6 -133.688 -133.473 -0.2152 -4.6792 
Ag27O4 -89.9334 -89.8951 -0.0383 -1.2352 
Ag32O4 -102.197 -102.214 0.0171 0.475 
Ag42O6 -138.08 -137.784 -0.2967 -6.1818 
Ag60O8 -194.242 -193.805 -0.4372 -6.429 
Ag47O6 -151.487 -151.733 0.2465 4.6511 
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Ag26O4 -87.1039 -86.9533 -0.1506 -5.0196 
Ag68O8 -216.022 -216.086 0.0647 0.8517 
Ag25O2 -73.8079 -73.7253 -0.0826 -3.0608 
Ag24O4 -81.9179 -81.9102 -0.0077 -0.2753 
Ag55O6 -172.014 -172.168 0.1543 2.5292 
Ag38O6 -128.035 -127.871 -0.1639 -3.7248 
Ag69O9 -223.883 -223.947 0.0635 0.8147 
Ag30O5 -102.068 -101.987 -0.0806 -2.3038 

Ag16C2H4O3 -87.9585 -87.9267 -0.0318 -1.273 
Ag32C2H4O6 -145.016 -145.002 -0.0146 -0.3325 
Ag27C2H4O5 -127.368 -127.498 0.1292 3.4002 
Ag24C2H4O4 -113.963 -113.954 -0.0089 -0.263 
Ag16C2H4O2 -82.9296 -83.0955 0.1659 6.9111 
Ag37C2H4O5 -152.82 -152.725 -0.0949 -1.9772 
Ag39C2H4O7 -169.121 -169.113 -0.0078 -0.1491 
Ag38C2H4O5 -155.635 -155.644 0.0085 0.1745 
Ag32C2H4O5 -139.842 -140.061 0.2196 5.1065 
Ag39C2H4O6 -164.28 -164.42 0.1398 2.7406 
Ag39C2H4O5 -158.858 -159.066 0.2081 4.1622 
Ag24C2H4O4 -114.002 -113.958 -0.0439 -1.2912 
Ag22C2H4O3 -103.684 -103.746 0.062 2.0001 
Ag28C2H4O5 -129.341 -129.506 0.1653 4.2379 
Ag39C2H4O7 -169.121 -169.113 -0.0078 -0.1491 
Ag24C2H4O4 -114.737 -114.782 0.0447 1.3153 
Ag28C2H4O5 -129.665 -129.885 0.2201 5.6442 
Ag24C2H4O4 -113.886 -113.938 0.0523 1.5374 
Ag23C2H4O5 -116.57 -116.606 0.0365 1.0747 
Ag19C2H4O3 -96.2473 -96.2768 0.0295 1.0521 
Ag34C4H8O6 -182.841 -182.918 0.0764 1.4696 
Ag37C4H8O5 -185.037 -185.219 0.1816 3.3625 
Ag16C2H4O1 -77.6506 -77.6683 0.0178 0.772 
Ag26C2H4O4 -119.275 -119.324 0.0496 1.3785 
Ag19C2H4O3 -96.0949 -95.9681 -0.1268 -4.528 
Ag38C2H4O5 -156.031 -156.228 0.1964 4.009 
Ag16C2H4O2 -82.9685 -82.9459 -0.0226 -0.9406 
Ag18C2H4O1 -82.9378 -82.9631 0.0252 1.0095 
Ag24C2H4O4 -114.023 -113.978 -0.0451 -1.3277 
Ag24C2H4O3 -109.352 -109.26 -0.092 -2.787 
Ag18C2H4O4 -98.6801 -98.531 -0.1492 -5.3274 
Ag32C4H8O7 -182.249 -182.511 0.2618 5.1332 
Ag17C2H4O2 -85.6652 -85.6273 -0.0378 -1.5136 
Ag20C2H4O2 -93.1857 -93.2707 0.085 3.0353 
Ag39C2H4O5 -158.76 -158.893 0.1329 2.6571 
Ag23C2H4O2 -101.268 -101.195 -0.0731 -2.3569 
Ag20C2H4O2 -93.1857 -93.2707 0.085 3.0353 
Ag16C2H4O1 -77.6671 -77.7518 0.0847 3.6822 
Ag32C2H4O6 -144.888 -144.92 0.0321 0.7291 
Ag39C2H4O5 -158.753 -158.897 0.1442 2.8834 
Ag24C2H4O3 -108.417 -108.504 0.0866 2.6255 
Ag39C4H8O4 -184.944 -185.044 0.0997 1.8124 
Ag21C2H4O3 -100.84 -100.947 0.1071 3.5688 
Ag32C4H8O7 -182.358 -182.658 0.2996 5.8747 
Ag29C2H4O4 -127.309 -127.323 0.0147 0.3766 
Ag39C2H4O6 -164.204 -164.212 0.0082 0.1609 
Ag17C2H4O2 -85.4991 -85.5512 0.0521 2.0824 
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Ag32C2H4O7 -149.856 -150.038 0.1821 4.0465 
Ag23C2H4O2 -101.023 -101.043 0.0198 0.6375 
Ag23C2H4O3 -106.574 -106.656 0.0815 2.5479 

MAX   0.5051 8.4235 
MIN   0.0008 0.0219 
RMS   0.1045 2.0756 
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Ab-initio thermodynamics analysis 

 

Supplementary Note 1 | Determination of the chemical potential and phase population from ther-

modynamics. 

To determine the chemical potential of a given reaction condition, mAg is set as the energy of the Ag 

atom in bulk silver, and mC2H4 is from the standard thermodynamic equations under given temperature 

and pressure. GC2H4,ads is the Gibbs free energy of adsorbed ethene, including adsorption entropy and 

the thermal correction on enthalpy and entropy, as calculated to be in the range of -0.35 ~ -0.25 eV 

depending on the adsorption environment. During the ASOP simulation, GC2H4,ads is set to be a constant 

(-0.30 eV) for saving costs. 

For mO, it can be calculated from the thermodynamics equation as 

‘ Ὕȟὴ  ‘ Ὕȟὴᶮ  ὯὝὰὲὴ Ⱦὴᶮ           (5) 

where ‘ Ὕȟὴᶮ  is the zero reference state of ‘ . To avoid the influence of DFT errors for the energy 

of O2, the standard molar enthalpy of the formation of Ag2O (at 298.15 K, ЎὌ ὃὫὕ  = -0.323 eV)10 

is used to determine the mO2: 

‘ Ὕȟὴᶮ ς  Ὄ ςὌ ЎὌ ὃὫὕ Ў‘ ςωψȢρυὑᴼὝȟὴᶮ          (6) 

where Ὄ  and Ὄ  is the enthalpy of bulk Ag2O and Ag on 298.15 K, which can be approximated as 

the ZPE-corrected total energies of Ag2O and an Ag atom in bulk. Ў‘ ςωψȢρυὑᴼὝȟὴᶮ  is the chem-

ical potential variation of 1 bar O2 from 298.15 K (in enthalpy) to T (in free energy), as obtained from 

standard thermodynamic equations.10 

With the chemical potentials, the surface free energy (‎) can be calculated (Equation 3 in the main 

text). For the surface phases on the same Ag facet, e.g. phase-100 and O5 phase, the partition population 

(p) of each phase can be determined as follows:  

ὴ  Ὡ  Ⱦ Ὡ Ὡ                (7) 

ὴ  Ὡ  Ⱦ Ὡ Ὡ                 (8) 

where ὃ is the surface area of a primitive phase-100, the same as the O5 phase in reactive form (half 

occupation of O5  ̡site, see Supplementary Note 3).   

To construct the Wulff structure and determine the phase population on the whole Ag catalyst, we 

utilize the surface energy, e.g. ‎ , with respect to the bulk Ag, which is equivalent to supplement the 
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free energy in Supplementary Equation 3 (e.g. ‎ ) with the standard surface energy of pure silver 

surfaces (e.g. ‎ ). 

‎ ‎ ‎                        (9) 

‎ ‎ ‎                        (10) 

‎ ὴ ‎ ὴ ‎ ‎                           (11) 

The three values above are used to construct the Wulff structure of Ag, and the facet population (P) 

can be obtained. The phase population can then be determined: 

ὖ ὖ ȟὖ ὖ ȟὖ ὖ ὴ ȟὖ ὖ ὴ                   (12) 
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Results from the ASOP simulation 

Supplementary Note 2 | Details of the ASOP simulation. 

Lƴ ǘƘƛǎ ǿƻǊƪΣ ǿŜ ǇŜǊŦƻǊƳŜŘ ǎƛȄ ƛƴŘŜǇŜƴŘŜƴǘ !{ht ǘŀǎƪǎΥ ǘƘŜ ƻǇǘƛƳŀƭ ǇƘŀǎŜǎ ƻŦ !Ǝόмммύκόммлύκόмллύ 

ǳƴŘŜǊ ōƻǘƘ ǘƘŜ ƻȄƛŘŀǘƛƻƴ ŀƴŘ ǘƘŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎΦ ¢ƘŜ ƛƴƛǘƛŀƭ !Ǝ/Ih Dπbb ǇƻǘŜƴǘƛŀƭ ƛǎ ƻōǘŀƛƴŜŘ ŦǊƻƳ 

[!{t ǇǊƻƧŜŎǘ ǿƘŜǊŜ ǘƘŜ ǘǊŀƛƴƛƴƎ Řŀǘŀ ŀǊŜ ōŀǎŜŘ ƻƴ ŘƛŦŦŜǊŜƴǘ /Ih ƳƻƭŜŎǳƭŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴǎ ƻƴ !Ǝ ǎǳǊŦŀŎŜǎΣ ōǳƭƪ 

!Ǝ ŀƴŘ !ƎhȄ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎΦ ¢Ƙƛǎ ƛƴƛǘƛŀƭ !Ǝ/Ih ǇƻǘŜƴǘƛŀƭ ƛǎ ǳǘƛƭƛȊŜŘ ŦƻǊ ŀ ŦŜǿ ŎȅŎƭŜǎ ƻŦ ǇǊŜƭƛƳƛƴŀǊȅ !{ht ǎƛƳπ

ǳƭŀǘƛƻƴǎΣ ǿƘƛŎƘ ƎŜƴŜǊŀǘŜ ŀƴ ŀŘŘƛǘƛƻƴŀƭ ǘǊŀƛƴƛƴƎ ŘŀǘŀōŀǎŜ ŦƻǊ ǘǊŀƛƴƛƴƎ !Ǝ/Ih ǇƻǘŜƴǘƛŀƭ ǎǇŜŎƛŀƭƛȊŜŘ ŦƻǊ ƻǳǊ 

ǘŀǊƎŜǘ !ƎhȄ ǇƘŀǎŜǎΦ !ŦǘŜǊ ǘǊŀƛƴƛƴƎΣ ŀƭƭ ǎƛȄ !{ht ǘŀǎƪǎ ŀǊŜ ǊŜπƛƴƛǘƛŀƭƛȊŜŘ ǿƛǘƘ ǘƘŜ ƴŜǿƭȅπǘǊŀƛƴŜŘ Dπbb Ǉƻπ

ǘŜƴǘƛŀƭΦ ¢ƘŜ !{ht ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴ ƛƴŎƭǳŘŜǎ ǘƘŜ ƎŜƴŜǊŀǘƛƻƴ ƻŦ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ƎǊƛŘǎΣ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŜȄǇƭƻǊŀǘƛƻƴ ŦƻǊ ŎƻƳπ

Ǉƻǎƛǘƛƻƴǎ ƛƴ ŀ ƎǊƛŘΣ ŀƴŘ ŦŀǾƻǊŀōƭŜ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀǘƛƻƴ ōȅ aƻƴǘŜ /ŀǊƭƻ ǎŜƭŜŎǘƛƻƴ ƛƴ ŀ Ŧǳƭƭȅ ŀǳǘƻπ

ƳŀǘŜŘ ƳŀƴƴŜǊΦ11 Lƴ ƻǳǊ ǇǊŜǾƛƻǳǎ ǿƻǊƪΣ ǿŜ ŘŜǘŜǊƳƛƴŜŘ ǘƘŜ ƻǇǘƛƳŀƭ ǇƘŀǎŜǎ ƻŦ !Ǝόмммύ ŀƴŘ !Ǝόмллύ ǳƴŘŜǊ 

ƻȄƛŘŀǘƛƻƴ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŀƴŘ ŀŘŘƛǘƛƻƴŀƭ !{ht ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴǎ ǇŜǊŦƻǊƳŜŘ ƛƴ ǘƘƛǎ ǿƻǊƪ ŘƛŘ ƴƻǘ ŦƛƴŘ ŀƴȅ ƴŜǿ 

ǇƘŀǎŜǎΦ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ CƛƎǎΦ пπт ǎƘƻǿ ǘƘŜ ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴ ǊŜǎǳƭǘǎ ƻŦ ǘƘŜ ƻǘƘŜǊ ŦƻǳǊ ǘŀǎƪǎΣ ƛƴ ǿƘƛŎƘ ǘƘŜ t9{ 

ŎƻƴǘƻǳǊ ƳŀǇǎ ŀǊŜ ŦǊƻƳ ǘƘŜ ǊŜǎǳƭǘǎ ƻŦ bb ŀƴŘ ǘƘŜ ŜƴŜǊƎȅ ǎǇŜŎǘǊŀ ƻŦ ǘƘŜ ǘƻǇ ǎǘŀōƭŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ ŀǊŜ ƛƴ ǘƘŜ 

5C¢ ƭŜǾŜƭΦ {ǇŜŎƛŦƛŎŀƭƭȅΣ ǘƘŜ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ǎǇŀŎŜ ǿŜ ŎƻƴǎƛŘŜǊŜŘ ƛƴŎƭǳŘŜǎ ŀƭƭ ǘƘŜ bƛƎƎƭƛ ŎŜƭƭǎ ǿƛǘƘ ŀ ƭŀǘǘƛŎŜ 

Ǌŀǘƛƻ όŀκōύ ǎƳŀƭƭŜǊ ǘƘŀƴ оΦ CƻǊ !Ǝόмллύ ŀƴŘ !ƎόммлύΣ ǿŜ ŦǳǊǘƘŜǊ ƭƛƳƛǘ ǘƘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ ŀǊŜŀ Ǌŀǘƛƻ ό!ύ ǘƻ ōŜ пϤмнΣ 

ƛΦŜΦ ǘƘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ ŀǊŜŀ ƻŦ ǘƘŜ ƎŜƴŜǊŀǘŜŘ ǎǳǇŜǊŎŜƭƭǎ ǎƘƻǳƭŘ ōŜ пϤмн ǘƛƳŜǎ ƻŦ ǘƘŜ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘƛƴƎ !Ǝόмллύ ŀƴŘ 

!Ǝόммлύ ǇǊƛƳƛǘƛǾŜ ǎƭŀōǎΣ ǿƘƛƭŜ ŦƻǊ !ƎόмммύΣ ǘƘŜ ǊŀƴƎŜ ƻŦ ! ƛǎ пϤмсΦ !ƭƭ ǘƘŜ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴǎ ŀǊŜ ƎŜƴπ

ŜǊŀǘŜŘ ǿƛǘƘ ǘƘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ !Ǝ ŎƻǾŜǊŀƎŜ ƻŦ лϤм ƳƻƴƻƭŀȅŜǊ όa[ύ ŦƻǊ ŀƭƭ ǘŀǎƪǎΣ ǎǳǊŦŀŎŜ h ŎƻǾŜǊŀƎŜ ƻŦ лϤм a[ 

ŦƻǊ !Ǝόмммύ ŀƴŘ !Ǝόмллύ ōǳǘ лΦрϤмΦр a[ ŦƻǊ !ƎόммлύΣ ǎǳǊŦŀŎŜ /нIп ŎƻǾŜǊŀƎŜ ƻŦ л ŦƻǊ ƻȄƛŘŀǘƛƻƴ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴ 

ŀƴŘ лΦлмϤлΦоп a[ ŦƻǊ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴΦ ¢ƘǊŜŜ ŎȅŎƭŜǎ ƻŦ aƻƴǘŜπ/ŀǊƭƻ ǎŜƭŜŎǘƛƻƴ ŀǊŜ ŎƻƴŘǳŎǘŜŘ ŦƻǊ ŜŀŎƘ 

ŎŜƭƭ ǿƛǘƘ ǘƘŜ ƳŀȄƛƳǳƳ ƻŦ олκмрκр ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǎŜƭŜŎǘƛƻƴ ŦƻǊ ŎȅŎƭŜ мκнκоΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƭȅΦ ¢Ƙƛǎ ƛǎ ǘƻ ŜȄǇŜŘƛǘŜ 

ǘƘŜ ǇƘŀǎŜ ǎŜŀǊŎƘ ōȅ ƎǊŀŘǳŀƭƭȅ ǊŜǎǘǊƛŎǘƛƴƎ ǘƘŜ ƴǳƳōŜǊ ƻŦ ǎŜŀǊŎƘƛƴƎ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴǎΦ CƻǊ ŜŀŎƘ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ 

ƛƴ ƻƴŜ ŎȅŎƭŜΣ плϤспл {{²πbb ǎǘŜǇǎ ŀǊŜ ŎƻƴŘǳŎǘŜŘΣ ŘŜǇŜƴŘƛƴƎ ƻƴ ǘƘŜ ǎŎŀƭŜ ƻŦ ǘƘŜ ŎŜƭƭ ŀƴŘ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ 

όƭŀǊƎŜǊ ŎŜƭƭ ŀƴŘ ƳƻǊŜ ŎƻƳǇƭŜȄ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ǿƛƭƭ ōŜ ŀǎǎƛƎƴŜŘ ǿƛǘƘ ƳƻǊŜ {{² ǎǘŜǇǎύΦ ¢ƘŜ Dπbb ǇƻǘŜƴǘƛŀƭ 

ǿƛƭƭ ōŜ ǊŜǘǊŀƛƴŜŘ ōȅ ǳǎƛƴƎ ǘƘŜ !{ht ǘǊŀƧŜŎǘƻǊƛŜǎ ŀǎ ǘƘŜ ŀŎǘƛǾŜπƭŜŀǊƴƛƴƎ ǇǊƻŎŜŘǳǊŜ ƳŜƴǘƛƻƴŜŘ ŀōƻǾŜΣ ŀƴŘ 

ǘƘŜ !{ht ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴ Ŏŀƴ ōŜ ǊŜπǎǘŀǊǘŜŘ ǳǎƛƴƎ ǘƘŜ ƴŜǿƭȅπǘǊŀƛƴŜŘ Dπbb ǇƻǘŜƴǘƛŀƭΦ 
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Supplementary Table 3 | Computational costs of the ASOP simulation. [ƛǎǘŜŘ Řŀǘŀ ƛƴŎƭǳŘŜ ǘƘŜ ƴǳƳōŜǊ 
ƻŦ ŘƛǎǘƛƴŎǘ ǎǳǇŜǊŎŜƭƭǎ όbŎŜƭƭύΣ ǘƘŜ ƴǳƳōŜǊ ƻŦ ŘƛǎǘƛƴŎǘ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴǎ όbŎƻƳǇύΣ ǘƘŜ ƴǳƳōŜǊ ƻŦ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴǎ 
ǘƘŀǘ ǘƘŜ !{ht ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴ Ƙŀǎ ǾƛǎƛǘŜŘ όbŎƻƳǇπǾƛǎƛǘύΣ ŀƴŘ ǘƘŜ ǘƻǘŀƭ {{²πbb ǎǘŜǇǎ ŘǳǊƛƴƎ ǘƘŜ !{ht ǎƛƳǳƭŀπ
ǘƛƻƴΦ 

CŀŎŜǘπ/ƻƴŘƛǘƛƻƴ bŎŜƭƭ bŎƻƳǇ bŎƻƳǇπǾƛǎƛǘ {{²πbb ǎǘŜǇ 

Ag(111)-oxidation (ref 11) рн сфнп мппп оууоом 
Ag(100)-oxidation (ref 11) 44 3775 1417 329981 

Ag(110)-oxidation 80 7318 2616 447976 
Ag(111)-reaction 52 28195 1803 667100 
Ag(100)-reaction 44 11991 1472 447869 
Ag(110)-reaction 80 23143 2643 809096 

Total 176 81346 11395 3090353 

 
 
 

 

Supplementary Fig. 4 | The ASOP simulation on Ag(110) (oxidation condition). ŀΦ ¢ƘŜ t9{ ŎƻƴǘƻǳǊ 
ƳŀǇ όbb ƭŜǾŜƭύ ŦƻǊ ǘƘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ ŜƴŜǊƎȅ ƻŦ !ƎȄhȅ ƻƴ !ƎόммлύΣ ŀƴŘ ǘƘŜ ŜƴŜǊƎȅ ǎǇŜŎǘǊǳƳ ό5C¢ ƭŜǾŜƭΣ ǿƛǘƘ ǘƘŜ 
ǇƘŀǎŜ ǇƻǇǳƭŀǘƛƻƴ ŎŀƭŎǳƭŀǘŜŘ ŀǘ пфл Y ŀƴŘ м ōŀǊ ƻŦ hнύ ƻŦ ǘƘŜ ǘƻǇ нл ǎǘŀōƭŜ ǇƘŀǎŜǎΦ ōΦ ¢ƘŜ ǎǘƻƛŎƘƛƻƳŜǘǊȅ 
ŀƴŘ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǎƴŀǇǎƘƻǘǎ ƻŦ ǘƘŜ ǘƻǇ ǘƘǊŜŜ ǎǘŀōƭŜ ǇƘŀǎŜǎ ŀƴŘ ƻƴŜ ŜȄǇŜǊƛƳŜƴǘŀƭƭȅ ƻōǎŜǊǾŜŘ ŎόсȄнύ ǇƘŀǎŜ 
όǎŜŜ ǘƘŜ ōƭǳŜ ŘŀǎƘŜŘ ƭƛƴŜǎ ŦƻǊ ǘƘŜ ŎόсȄнύ ǎȅƳƳŜǘǊȅύΣ ŀǎ ŀƭǎƻ ƭŀōŜƭŜŘ ƛƴ ǘƘŜ t9{ ƳŀǇ ŀƴŘ ŜƴŜǊƎȅ ǎǇŜŎǘǊǳƳΦ  
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Supplementary Fig. 5 | The ASOP simulation on Ag(100) (reaction condition). ŀΦ ¢ƘŜ ǎǘƻƛŎƘƛƻƳŜǘǊȅΣ 
ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǎƴŀǇǎƘƻǘǎΣ ŀƴŘ ǎǳǊŦŀŎŜ ŦǊŜŜ ŜƴŜǊƎƛŜǎ όǊŜƭŀǘƛǾŜ ǘƻ ǇƘŀǎŜπмллύ ŦƻǊ ǘƘŜ ƛŘŜƴǘƛŦƛŜŘ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ ǘƘŀǘ 
ŀǊŜ ƳƻǊŜ ǎǘŀōƭŜ ǘƘŀƴ ǇƘŀǎŜπмлл ǳƴŘŜǊ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴΦ ¢ƘŜǎŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ όмϤпύ ŎƻǳƭŘ ōŜ ŘŜǎŎǊƛōŜŘ ŀǎ 
ǘƘŜ ŘƛǎǘƻǊǘŜŘκŘŜŦŜŎǘŜŘ hр ǇƘŀǎŜΦ ōΦ /ƻƳǇŀǊƛǎƻƴ ƻŦ ǘƘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ƎŜƻƳŜǘǊȅ ƻŦ !Ǝнhόмммύ ǎǳǊŦŀŎŜ ŀƴŘ hр 
ǇƘŀǎŜ όƛƴ ǇǊƛƳƛǘƛǾŜ ŎŜƭƭύΦ ŎΦ ¢ƘŜ ŜƴŜǊƎȅ ǎǇŜŎǘǊǳƳ ό5C¢ ƭŜǾŜƭΣ ǿƛǘƘ ǘƘŜ ǇƘŀǎŜ ǇƻǇǳƭŀǘƛƻƴ ŎŀƭŎǳƭŀǘŜŘ ŀǘ пфл 
YΣ м ōŀǊ ƻŦ hн ŀƴŘ м ōŀǊ ƻŦ /нIпύ ƻŦ ǘƘŜ ǘƻǇ нл ǎǘŀōƭŜ ǇƘŀǎŜǎ ƛŘŜƴǘƛŦƛŜŘ ŦǊƻƳ ǘƘŜ !{ht ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴΦ 
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Supplementary Fig. 6 | The ASOP simulation on Ag(111) (reaction condition). ŀΦ ¢ƘŜ t9{ ŎƻƴǘƻǳǊ 
ƳŀǇ όbb ƭŜǾŜƭύ ŦƻǊ ǘƘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ ŜƴŜǊƎȅ ƻŦ !ƎȄhȅό/нIпύȊ όȊҔлύ ƻƴ !ƎόмммύΣ ŀƴŘ ǘƘŜ ŜƴŜǊƎȅ ǎǇŜŎǘǊǳƳ ό5C¢ 
ƭŜǾŜƭΣ ǿƛǘƘ ǘƘŜ ǇƘŀǎŜ ǇƻǇǳƭŀǘƛƻƴ ŎŀƭŎǳƭŀǘŜŘ ŀǘ пфл YΣ м ōŀǊ ƻŦ hн ŀƴŘ м ōŀǊ ƻŦ /нIпύ ƻŦ ǘƘŜ ǘƻǇ нл ǎǘŀōƭŜ 
ǇƘŀǎŜǎΦ 9ŀŎƘ Ǉƻƛƴǘ ƛƴ ǘƘŜ t9{ ƳŀǇ ǊŜǇǊŜǎŜƴǘǎ ŀƴ !ƎȄhȅό/нIпύȊ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴΣ ǿƘŜǊŜ ǘƘŜ ǾŀƭǳŜ ƻŦ Ȋ ŎƻǊǊŜπ
ǎǇƻƴŘǎ ǘƻ ǘƘŜ ŜǘƘŜƴŜ ŎƻǾŜǊŀƎŜ ǘƘŀǘ ȅƛŜƭŘǎ ǘƘŜ ƭƻǿŜǎǘ ǎǳǊŦŀŎŜ ŜƴŜǊƎȅΦ ōΦ ¢ƘŜ ǇƘŀǎŜ ŘƛŀƎǊŀƳ ƻƴ !ƎόмммύΦ 
ŎΦ ¢ƘŜ ǎǘƻƛŎƘƛƻƳŜǘǊȅ ŀƴŘ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǎƴŀǇǎƘƻǘ ŦƻǊ ǘƘŜ !{ht ƛŘŜƴǘƛŦƛŜŘ ƻǇǘƛƳŀƭ ǇƘŀǎŜ όƭŀōŜƭŜŘ ƛƴ ǘƘŜ t9{ 
ƳŀǇ ŀǎ ǘǊƛŀƴƎƭŜύ ŀƴŘ ǇƘŀǎŜπмммΦ ¢ƘŜ ƻǇǘƛƳŀƭ ǇƘŀǎŜ ǿƛǘƘ Ȋ ґ л Ƙŀǎ ŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŦǊŜŜ ŜƴŜǊƎȅ лΦлос WκƳн ƘƛƎƘŜǊ 
ǘƘŀƴ ǇƘŀǎŜπмммΣ ǿƘƛŎƘ ǊŜǉǳƛǊŜǎ ƻƴŜ ŀŘŘƛǘƛƻƴŀƭ ǎǳōǎǳǊŦŀŎŜ h ŦƻǊ ŀŎǘƛǾŀǘƛƴƎ ŜǘƘŜƴŜ ŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ ŎƻƳǇŀǊŜŘ 
ǿƛǘƘ ǇƘŀǎŜπмммΦ 
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Supplementary Fig. 7 | The ASOP simulation on Ag(110) (reaction condition). ŀΦ ¢ƘŜ t9{ ŎƻƴǘƻǳǊ 
ƳŀǇ όbb ƭŜǾŜƭύ ŦƻǊ ǘƘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ ŜƴŜǊƎȅ ƻŦ !ƎȄhȅό/нIпύȊ όȊҔлύ ƻƴ !ƎόммлύΣ ŀƴŘ ǘƘŜ ŜƴŜǊƎȅ ǎǇŜŎǘǊǳƳ ό5C¢ 
ƭŜǾŜƭΣ ǿƛǘƘ ǘƘŜ ǇƘŀǎŜ ǇƻǇǳƭŀǘƛƻƴ ŎŀƭŎǳƭŀǘŜŘ ŀǘ пфл YΣ м ōŀǊ ƻŦ hн ŀƴŘ м ōŀǊ ƻŦ /нIпύ ƻŦ ǘƘŜ ǘƻǇ нл ǎǘŀōƭŜ 
ǇƘŀǎŜǎΦ 9ŀŎƘ Ǉƻƛƴǘ ƛƴ ǘƘŜ t9{ ƳŀǇ ǊŜǇǊŜǎŜƴǘǎ ŀƴ !ƎȄhȅό/нIпύȊ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴΣ ǿƘŜǊŜ ǘƘŜ ǾŀƭǳŜ ƻŦ Ȋ ŎƻǊǊŜπ
ǎǇƻƴŘǎ ǘƻ ǘƘŜ ŜǘƘŜƴŜ ŎƻǾŜǊŀƎŜ ǘƘŀǘ ȅƛŜƭŘǎ ǘƘŜ ƭƻǿŜǎǘ ǎǳǊŦŀŎŜ ŜƴŜǊƎȅΦ ōΦ ¢ƘŜ ǇƘŀǎŜ ŘƛŀƎǊŀƳ ƻƴ !ƎόммлύΦ 
ŎΦ ¢ƘŜ ǎǘƻƛŎƘƛƻƳŜǘǊȅ ŀƴŘ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǎƴŀǇǎƘƻǘ ŦƻǊ ǘƘŜ !{ht ƛŘŜƴǘƛŦƛŜŘ ǘƘŜ ƻǇǘƛƳŀƭ ǇƘŀǎŜ όƭŀōŜƭŜŘ ƛƴ ǘƘŜ 
t9{ ƳŀǇ ŀǎ ǘǊƛŀƴƎƭŜύ ŀƴŘ ǇƘŀǎŜπммлΦ ¢ƘŜ ƻǇǘƛƳŀƭ ǇƘŀǎŜ ǿƛǘƘ Ȋ ґ л Ƙŀǎ ŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŦǊŜŜ ŜƴŜǊƎȅ лΦлол WκƳн 
ƘƛƎƘŜǊ ǘƘŀƴ ǇƘŀǎŜπммлΣ ǿƘƛŎƘ ǊŜǉǳƛǊŜǎ ƻƴŜ ŀŘŘƛǘƛƻƴŀƭ ǎǳǊŦŀŎŜ !Ǝ ŦƻǊ ŜǘƘŜƴŜ ŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ ŎƻƳǇŀǊŜŘ ǿƛǘƘ 
ǇƘŀǎŜπммлΦ 
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Supplementary Table 4 | O1s binding energy calculation. ¢ƘŜ ŎŀƭŎǳƭŀǘŜŘ hмǎ ōƛƴŘƛƴƎ ŜƴŜǊƎȅ ό.9ύ ƻŦ ŀƭƭ 
ŦƻǳǊ ǇƘŀǎŜǎΣ ŀǎ ŎŀǘŜƎƻǊƛȊŜŘ ōȅ ǘƘŜ ǘȅǇŜǎ ƻŦ ƻȄȅƎŜƴ ǎǇŜŎƛŜǎΦ Lǘ ƛƴŘƛŎŀǘŜǎ ǘƘŀǘ ǘƘŜ ƘƛƎƘŜǊ ƻȄȅƎŜƴ ŎƻƻǊŘƛƴŀπ

ǘƛƻƴΣ ŜǎǇŜŎƛŀƭƭȅ ǿƛǘƘ ǘƘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ !Ǝ όʰ Ҕ ̡ Ҕ g ŀƴŘ hр Ҕ hп Ҕ hоύΣ ǘƘŜ ƘƛƎƘŜǊ hмǎ .9 ǿƛƭƭ ōŜΦ ¢ƘŜ hрh ǎǇŜŎƛŜǎ 
ƛǎ ǎǇŜŎƛŀƭΣ ǇƻǎǎŜǎǎƛƴƎ ǘƘŜ ƘƛƎƘŜǎǘ hмǎ .9 ƻŦ рнфΦм Ŝ±Φ 

tƘŀǎŜǎ hȄȅƎŜƴ ǎǇŜŎƛŜǎ hмǎ ōƛƴŘƛƴƎ ŜƴŜǊƎȅ όŜ±ύ 

O5 phase 

O5  h рнфΦм 

O3  h 528.6 

O5b 528.1 

phase-100 
O4  h 528.6 

O4b 528.3 

phase-111 
O4b 528.3 

O3b 528.0 

phase-110 O4g, O3b 527.8 ~ 527.9 
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Reaction pathways of the optimal phases 

Ethene reaction pathways of the surface oxide phases 

 

 

Supplementary Fig. 8 | Reaction pathways on phase-110. ¢ƘŜ ŎŀƭŎǳƭŀǘŜŘ Dƛōōǎ ŦǊŜŜ ŜƴŜǊƎȅ ǇǊƻŦƛƭŜǎ όŀǘ 
рлл YΣ hн ŀƴŘ /нIп ǇǊŜǎǎǳǊŜ ƻŦ ōƻǘƘ м ōŀǊύ ƻŦ ŜǘƘŜƴŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ƻƴ ǇƘŀǎŜπммлΣ ŀƴŘ ǘƘŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ǎƴŀǇǎƘƻǘǎ 
ŀƭƻƴƎ ǘƘŜ ǇŀǘƘǿŀȅǎΦ 
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Supplementary Fig. 9 | Reaction pathways on phase-100. ¢ƘŜ ŎŀƭŎǳƭŀǘŜŘ Dƛōōǎ ŦǊŜŜ ŜƴŜǊƎȅ ǇǊƻŦƛƭŜǎ όŀǘ 
рлл YΣ hн ŀƴŘ /нIп ǇǊŜǎǎǳǊŜ ƻŦ ōƻǘƘ м ōŀǊύ ƻŦ ŜǘƘŜƴŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ƻƴ ǇƘŀǎŜπмллΣ ŀƴŘ ǘƘŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ǎƴŀǇǎƘƻǘǎ 
ŀƭƻƴƎ ǘƘŜ ǇŀǘƘǿŀȅǎΦ 
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Supplementary Fig. 10 | Reaction pathways on phase-111. ¢ƘŜ ŎŀƭŎǳƭŀǘŜŘ Dƛōōǎ ŦǊŜŜ ŜƴŜǊƎȅ ǇǊƻŦƛƭŜǎ 
όŀǘ рлл YΣ hн ŀƴŘ /нIп ǇǊŜǎǎǳǊŜ ƻŦ ōƻǘƘ м ōŀǊύ ƻŦ ŜǘƘŜƴŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ƻƴ ǇƘŀǎŜπмммΣ ŀƴŘ ǘƘŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ǎƴŀǇπ
ǎƘƻǘǎ ŀƭƻƴƎ ǘƘŜ ǇŀǘƘǿŀȅǎΦ 
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The healing of O-vacancies on the surface oxide phases 

 

 

 

Supplementary Fig. 11 | Mechanism of the healing of O-vacancies on surface oxide phases. ŀΦ 5ƛŀπ
ƎǊŀƳ ƻŦ ŀƭƭ ǘƘŜ ǇƻǎǎƛōƭŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ǇŀǘƘǿŀȅǎ ŦƻǊ ǘƘŜ ƘŜŀƭƛƴƎ ƻŦ hπǾŀŎŀƴŎƛŜǎΣ ƛƴ ǿƘƛŎƘ hπƳƛƎǊŀǘƛƻƴ όǎǳǊŦύ 
ŀƴŘ hπƳƛƎǊŀǘƛƻƴ όǎǳōύ ǊŜǇǊŜǎŜƴǘ ǘƘŜ ƻȄȅƎŜƴ ǎƻǳǊŎŜ όǎǳǊŦŀŎŜκǎǳōǎǳǊŦŀŎŜύ ǘƻ ƘŜŀƭ ǘƘŜ h ǾŀŎŀƴŎȅΦ ōΦ ¢ƘŜ 
ŎŀƭŎǳƭŀǘŜŘ ƻǾŜǊŀƭƭ Dƛōōǎ ŦǊŜŜ ŜƴŜǊƎȅ ōŀǊǊƛŜǊǎ ŦƻǊ ǘƘŜǎŜ ǇŀǘƘǿŀȅǎ ƻƴ ǘƘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ ƻȄƛŘŜ ǇƘŀǎŜǎΦ {ǳǇǇƭŜπ
ƳŜƴǘŀǊȅ CƛƎǎΦ мнπмс ǇǊƻǾƛŘŜ ǘƘŜ ŀǘƻƳƛŎ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǎƴŀǇǎƘƻǘǎ ŦƻǊ ǘƘŜǎŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴǎΦ 
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Supplementary Note 3 | Model of O5 phase for reaction pathway calculations. 

Supplementary Fig. 11 shows the reaction pathways for the healing of O-vacancies, in which O2-2Ov 

dissociation is preferred in phase-111 and phase-110, while O migration is preferred in phase-100 and 

O5 phase. Furthermore, we notice that for O5 phase with the highest ethene coverage (0.25 ML with 

respect to surface Ag atoms), the surface O vacancy is more favored to shift to the subsurface site rather 

than the surface site (Supplementary Fig. 12), leading to the loss of one O5ʲ ǎƛǘŜ ŀƴŘ ƻƴŜ ŀŘǎƻǊōŜŘ ŜǘƘπ

ene with the exothermicity of 0.582 eV. After these high-coverage ethene reacts off, the O5 phase is left 

with 0.125 ML ethene (half of the highest ethene coverage) aligned in a row (linearly arranged). At this 

condition, the surface O migration now wins over surface-subsurface O migration (Supplementary Fig. 

13), and thus the O supply of O5 phase can via the dissociation of O2 on other surface phases followed 

by the subsequent O diffusion. Our microkinetics model (Supplementary Table 8) confirms that the equi-

librium coverage of adsorbed ethene and subsurface O5ʲ ǎƛǘŜs (/нIпπhрϷ) are around 0.57~0.59 times of 

the highest ethene coverage. Therefore, we report the reaction pathway results for O5 phase at 0.125 

ML in the main text, which is kinetically relevant for EO production.  
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Supplementary Fig. 12 | Pathways for the healing of O-vacancies on O5 phase (ethene coverage of 

0.25 ML). {ƴŀǇǎƘƻǘǎ ƻŦ ǘƘŜ ƛƴƛǘƛŀƭ ǎǘŀǘŜ όL{ύΣ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ǎǘŀǘŜ ό¢{ύΣ ŀƴŘ Ŧƛƴŀƭ ǎǘŀǘŜ όC{ύ ƻŦ ǇƻǎǎƛōƭŜ ǇŀǘƘǿŀȅǎ 
ŦƻǊ ǘƘŜ ƘŜŀƭƛƴƎ ƻŦ hπǾŀŎŀƴŎƛŜǎ ƻƴ hр ǇƘŀǎŜ όŜǘƘŜƴŜ ŎƻǾŜǊŀƎŜ ƻŦ лΦнр a[ύΦ CƻǊ ǘƘŜ hπƳƛƎǊŀǘƛƻƴ ǎǘŜǇΣ ƻƴƭȅ 
ǘƘŜ ŜƭŜƳŜƴǘŀǊȅ ǎǘŜǇ ǿƛǘƘ ǘƘŜ ƘƛƎƘŜǎǘ ōŀǊǊƛŜǊ ŀǊŜ ƭƛǎǘŜŘΣ ƘŜǊŜŀŦǘŜǊΦ {ǘǊǳŎǘǳǊŜ ƛƴ Ǌƻǿ пΣ Ŏƻƭ м ƛǎ ǳǎŜŘ ŦƻǊ 
ŎŀƭŎǳƭŀǘƛƴƎ ǘƘŜ hπh ǎǘǊŜǘŎƘƛƴƎ ŦǊŜǉǳŜƴŎȅ ƻŦ ŀŘǎƻǊōŜŘ hн ƻƴ hр ǇƘŀǎŜΦ 
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Supplementary Fig. 13 | Pathways for the healing of O-vacancies on O5 phase (ethene coverage of 

0.125 ML). {ƴŀǇǎƘƻǘǎ ƻŦ ǘƘŜ L{Σ ¢{Σ ŀƴŘ C{ ƻŦ ǇƻǎǎƛōƭŜ ǇŀǘƘǿŀȅǎ ŦƻǊ ǘƘŜ ƘŜŀƭƛƴƎ ƻŦ hπǾŀŎŀƴŎƛŜǎ ƻƴ hр 
ǇƘŀǎŜ όŜǘƘŜƴŜ ŎƻǾŜǊŀƎŜ ƻŦ лΦмнр a[ύΦ  
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Supplementary Fig. 14 | Pathways for the healing of O-vacancies on phase-111. {ƴŀǇǎƘƻǘǎ ƻŦ ǘƘŜ L{Σ 
¢{Σ ŀƴŘ C{ ƻŦ ǇƻǎǎƛōƭŜ ǇŀǘƘǿŀȅǎ ŦƻǊ ǘƘŜ ƘŜŀƭƛƴƎ ƻŦ hπǾŀŎŀƴŎƛŜǎ ƻƴ ǇƘŀǎŜπмммΦ {ǘǊǳŎǘǳǊŜ ƛƴ Ǌƻǿ нΣ Ŏƻƭ м ƛǎ 
ǳǎŜŘ ŦƻǊ ŎŀƭŎǳƭŀǘƛƴƎ ǘƘŜ hπh ǎǘǊŜǘŎƘƛƴƎ ŦǊŜǉǳŜƴŎȅ ƻŦ ŀŘǎƻǊōŜŘ hн ƻƴ ǇƘŀǎŜπмммΦ 
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Supplementary Fig. 15 | Pathways for the healing of O-vacancies on phase-100. {ƴŀǇǎƘƻǘǎ ƻŦ ǘƘŜ L{Σ 
¢{Σ ŀƴŘ C{ ƻŦ ǇƻǎǎƛōƭŜ ǇŀǘƘǿŀȅǎ ŦƻǊ ǘƘŜ ƘŜŀƭƛƴƎ ƻŦ hπǾŀŎŀƴŎƛŜǎ ƻƴ ǇƘŀǎŜπмллΦ {ǘǊǳŎǘǳǊŜ ƛƴ Ǌƻǿ нΣ Ŏƻƭ м ƛǎ 
ǳǎŜŘ ŦƻǊ ŎŀƭŎǳƭŀǘƛƴƎ ǘƘŜ hπh ǎǘǊŜǘŎƘƛƴƎ ŦǊŜǉǳŜƴŎȅ ƻŦ ŀŘǎƻǊōŜŘ hн ƻƴ ǇƘŀǎŜπмллΦ 
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Supplementary Fig. 16 | Pathways for the healing of O-vacancies on phase-110. {ƴŀǇǎƘƻǘǎ ƻŦ ǘƘŜ L{Σ 
¢{Σ ŀƴŘ C{ ƻŦ ǇƻǎǎƛōƭŜ ǇŀǘƘǿŀȅǎ ŦƻǊ ǘƘŜ ƘŜŀƭƛƴƎ ƻŦ hπǾŀŎŀƴŎƛŜǎ ƻƴ ǇƘŀǎŜπммлΦ {ǘǊǳŎǘǳǊŜ ƛƴ Ǌƻǿ нΣ Ŏƻƭ м ƛǎ 
ǳǎŜŘ ŦƻǊ ŎŀƭŎǳƭŀǘƛƴƎ ǘƘŜ hπh ǎǘǊŜǘŎƘƛƴƎ ŦǊŜǉǳŜƴŎȅ ƻŦ ŀŘǎƻǊōŜŘ hн ƻƴ ǇƘŀǎŜπммлΦ 
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Reaction kinetics under different computational levels 

 

Supplementary Table 5 | Benchmark of reaction data among different computational methods. The 
calculated ethene adsorption energy and reaction barriers of O5 phase and phase-110 (in electronic 
energy, without free energy corrections) under different computational levels. All the data are in eV, 
and the results from PBE+D3(zero) method is used in this work. 

tƘŀǎŜǎ wŜŀŎǘƛƻƴǎ t.9Ҍ5оόȊŜǊƻύ t.9Ҍ5оό.Wύ t.9 t²фм 

O5 phase 

ethene adsorption energy мΦмр мΦно лΦсу лΦтм 

OMC formation barrier 0.81 0.82 0.97 0.96 

TS2-EO barrier 0.74 0.72 0.85 0.88 

TS2-AA barrier 0.99 0.97 1.14 1.16 

TS2-OE barrier 1.03 0.95 1.25 1.25 

phase-110 

ethene adsorption energy 0.42 0.49 0.09 0.11 

OMC formation barrier 0.54 0.52 0.67 0.67 

TS2-EO barrier 0.90 0.93 0.87 0.90 

TS2-AA barrier 0.47 0.44 0.61 0.62 

TS2-OE barrier 0.29 0.29 0.40 0.41 

 

  



 

 

44 

Experimental section 

Material used 

{ƛƭǾŜǊ nitrate ό!ƎbhоΣ җффΦу҈ύΣ ƻȄŀƭƛŎ ŀŎƛŘ ό/нIсhсΣ җфу҈ύΣ ŜǘƘȅƭŜƴŜŘƛŀƳƛƴŜ ό/нIуbнΣ җффΦл҈ύΣ aπŀƭǳπ

ƳƛƴǳƳ ƻȄƛŘŜ όaπ!ƭнhоΣ ффΦф҈ύΣ ǎǳƭŦǳǊƛŎ ŀcid (H2SO4Σ фрҍфу҈ύ ǿŜǊŜ ǇǳǊŎƘŀǎŜŘ ŦǊƻƳ {ƛƴƻǇƘŀǊƳ /ƘŜƳƛŎŀƭ 

wŜŀƎŜƴǘ /ƻΦΣ [ǘŘΦ bƛǘǊƻƎŜƴ όbнΣ ффΦффф҈ύΣ ƘŜƭƛǳƳ όIŜΣ ффΦффф҈ύΣ ƻȄȅƎŜƴ όhнΣ ффΦффф҈ύΣ ŀǊƎƻƴ ό!ǊΣ 

ффΦффф҈ύΣ ŜǘƘŜƴŜ ό/нIпΣ ффΦфф҈ύΣ ŜǘƘŜƴŜ ƻȄƛŘŜ ό9hΣ ффΦфф҈ύ ŀƴŘ ƴƛǘǊƻƎŜƴ ƳƻƴƻȄƛŘŜ όbhΣ ффΦф҈ύ ǿŜǊŜ 

ǎǳǇǇƭƛŜŘ ōȅ {ƘŀƴƎƘŀƛ !ƛǊ [ƛǉǳƛŘŜ /ƻΦΣ [ǘŘΦ !ƭƭ ǘƘŜ ŎƘŜƳƛŎŀƭǎ ǿŜǊŜ ǳǎŜŘ ŘƛǊŜŎǘƭȅ ǿƛǘƘƻǳǘ ŦǳǊǘƘŜǊ ǇǳǊƛŦƛŎŀπ

ǘƛƻƴΦ !ƭƭ ŀǉǳŜƻǳǎ ǎƻƭǳǘƛƻƴǎ ǿŜǊŜ ǇǊŜǇŀǊŜŘ ǳǎƛƴƎ ŘŜƛƻƴƛȊŜŘ ό5Lύ ǿŀǘŜǊ ǿƛǘƘ ŀ ǊŜǎƛǎǘƛǾƛǘȅ ƻŦ муΦн aʍ ŎƳΦ 

 

Characterization 

CƻǳǊƛŜǊ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳ ƛƴŦǊŀǊŜŘ όC¢πLwύ ǎǇŜŎǘǊŀ ǿŜǊŜ ǊŜŎƻǊŘŜŘ ƻƴ ŀ bL/h[9¢ ƛ{рл C¢πLw ǎǇŜŎǘǊƻƳŜǘŜǊ ƻǾŜǊ 

ǘƘŜ ǊŀƴƎŜ ƻŦ пллл Ϥ срл ŎƳҍмΦ tƻǿŜǊŜŘ ·πǊŀȅ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ ό·w5ύ ǇŀǘǘŜǊƴǎ ǿŜǊŜ ƻōǘŀƛƴŜŘ ƻƴ ŀ .ǊǳƪŜǊ 5у ƛƴ 

ǿƘƛŎƘ /ǳ όY hҐ лΦмрплс ƴƳύ ǿŀǎ ǳǎŜŘ ŀǎ ǘƘŜ ·πǊŀȅ ǎƻǳǊŎŜΦ wŀƳŀƴ ǎǇŜŎǘǊŀ ǿŜǊŜ ǊŜŎƻǊŘŜŘ ǳǎƛƴƎ ǘƘŜ IƻǊƛōŀ 

Wƻōƛƴ ¸Ǿƻƴ ·Ǉƭƻw! ƳƛŎǊƻ wŀƳŀƴ ǎȅǎǘŜƳ ǿƛǘƘ рон ƴƳ ƭŀǎŜǊ ŀƴŘ пΦс ŎƳπм ǊŜǎƻƭǳǘƛƻƴΦ IƛƎƘπǊŜǎƻƭǳǘƛƻƴ ǘǊŀƴǎπ

Ƴƛǎǎƛƻƴ ŜƭŜŎǘǊƻƴ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇȅ όIwπ¢9aύ Řŀǘŀ ǿŜǊŜ ƻōǘŀƛƴŜŘ ƻƴ ŀƴ C9L ¢ŜŎƴŀƛ Dн Cнл {π¢²Lb ǘǊŀƴǎƳƛǎǎƛƻƴ 

ŜƭŜŎǘǊƻƴ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇȅ ƛƴǎǘǊǳƳŜƴǘ ƻǇŜǊŀǘƛƴƎ ŀǘ нлл ƪ±Φ {ŎŀƴƴƛƴƎ ŜƭŜŎǘǊƻƴ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇȅ ό{9aύ ƛƳŀƎŜǎ ǿŜǊŜ 

ǘŀƪŜƴ ōȅ ŀ IƛǘŀŎƘƛ {ŎŀƴƴƛƴƎ 9ƭŜŎǘǊƻƴ aƛŎǊƻǎŎƻǇŜ CƭŜȄ {9a млллΦ ¢ƘŜ ǎǇŜŎƛŦƛŎ ǎǳǊŦŀŎŜ ŀǊŜŀ ό{.9¢ύ ƻŦ aπ

!ƭнhо ǿŀǎ ŎƘŀǊŀŎǘŜǊƛȊŜŘ ōȅ ƴƛǘǊƻƎŜƴ ŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴπŘŜǎƻǊǇǘƛƻƴ ƛǎƻǘƘŜǊƳǎ ƻƴ ŀ vǳŀŘǊŀǎƻǊō ŜǾƻ ŀƴŀƭȅȊŜǊΦ 

 

NO-TPD 

¢ŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜπǇǊƻƎǊŀƳƳŜŘ ŘŜǎƻǊǇǘƛƻƴ ό¢t5ύ ƻŦ bh ǿŀǎ ŎƻƴŘǳŎǘŜŘ ƻƴ ±5ǎƻǊōπфмƛ ƛƴǎǘǊǳƳŜƴǘΦ ¢ƘŜ 

ǎŀƳǇƭŜ όрл ƳƎύ ǿŀǎ ǇǊŜǘǊŜŀǘŜŘ ƛƴ Iн όнл Ƴ[ Ƴƛƴπмύ ŀǘ рто Y ŦƻǊ ол ƳƛƴΣ ǘƘŜƴ ŎƻƻƭŜŘ ǘƻ нно Y ŀƴŘ ƪŜǇǘ ƛƴ 

bh όнл Ƴ[ Ƴƛƴπмύ ŦƻǊ лΦр ƘΦ !ŦǘŜǊ ōŜƛƴƎ ǇǳǊƎŜŘ ǿƛǘƘ IŜ ŦƻǊ м ƘΣ ǘƘŜ ǎŀƳǇƭŜ ǿŀǎ ƘŜŀǘŜŘ ŀǘ ŀ ǊŀǘŜ ƻŦ мл Y 

Ƴƛƴπм ƛƴ ŀ IŜ Ŧƭƻǿ ƻŦ нл Ƴ[ ƳƛƴπмΦ ¢ƘŜ ŜǎǘŀōƭƛǎƘƳŜƴǘ ƻŦ ǘƘŜ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ŎǳǊǾŜ ŦƻǊ bh ǿŀǎ ŀŎƘƛŜǾŜŘ ōȅ 

ƛƴƧŜŎǘƛƴƎ ŘƛŦŦŜǊŜƴǘ ǾƻƭǳƳŜǎ ƻŦ ǇǳǊŜ bh ƛƴǘƻ ŀ ƘŜƭƛǳƳ Ǝŀǎ ŀǘƳƻǎǇƘŜǊŜΦ ¢ƘŜ ǊŜǎǳƭǘƛƴƎ ŘŀǘŀΣ ƻōǘŀƛƴŜŘ ōȅ 

ƛƴǘŜƎǊŀǘƛƴƎ ǘƘŜ ǇŜŀƪ ŀǊŜŀǎΣ ǿŜǊŜ ǳǎŜŘ ǘƻ ƎŜƴŜǊŀǘŜ ŀ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ŎǳǊǾŜ ǘƘŀǘ ǊŜƭŀǘŜǎ ǘƘŜ ǇŜŀƪ ŀǊŜŀ ƻŦ bh ǘƻ 

ƛǘǎ ƳƻƭŀǊ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴΦ 

 

Preparation of the working electrodes 
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! Ŏŀǘŀƭȅǎǘ ǎƭǳǊǊȅ ǿŀǎ ŦƛǊǎǘ ǇǊŜǇŀǊŜŘ ōȅ ƳƛȄƛƴƎ фр [˃ 5L ǿŀǘŜǊΣ фр [˃ ŜǘƘŀƴƻƭ ŀƴŘ мл [˃ ƴŀŦƛƻƴ όр ǿǘ ҈ύΣ 

мΦл ƳƎ ƻŦ Ŏŀǘŀƭȅǎǘ ǳƭǘǊŀǎƻƴƛŎŀƭƭȅ ŦƻǊ пл ƳƛƴΦ ! ƎƭŀǎǎȅπŎŀǊōƻƴ ŜƭŜŎǘǊƻŘŜ όD/9ύ ǿŀǎ ǇƻƭƛǎƘŜŘ ǿƛǘƘ лΦлр ƳƳ 

ŀƭǳƳƛƴŀ ǎƭǳǊǊȅ ƻƴ ŀ .ǳŜƘƭŜǊ ƳƛŎǊƻ ǇƻƭƛǎƘƛƴƎ ŎƭƻǘƘΦ ¢ƘŜ Ŏŀǘŀƭȅǎǘ ƛƴƪ ƳƻŘƛŦƛŜŘ D/9 ǿŀǎ ǇǊŜǇŀǊŜŘ ōȅ ŘǊƻǇπ

ŎŀǎǘƛƴƎ мл [˃ ƻŦ ǘƘŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƻƴ ŀ D/9 ƻŦ ŘƛŀƳŜǘŜǊ о ƳƳ ŀƴŘ ŘǊȅƛƴƎ ŀǘ ŀƳōƛŜƴǘ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜ ƛƴ ŀƛǊΦ 

 

Electrochemical Measurement 

!ƭƭ ǘƘŜ ŜƭŜŎǘǊƻŎƘŜƳƛŎŀƭ ƳŜŀǎǳǊŜƳŜƴǘǎ ǿŜǊŜ ŎŀǊǊƛŜŘ ƻǳǘ ōȅ ǳǎƛƴƎ ŀ /IL ссл9 ŜƭŜŎǘǊƻŎƘŜƳƛŎŀƭ ǿƻǊƪπ

ǎǘŀǘƛƻƴ ό/I LƴǎǘǊǳƳŜƴǘǎΣ LƴŎύΦ Lƴ ǘƘŜ ŎƻƴǾŜƴǘƛƻƴŀƭ ǘƘǊŜŜπŜƭŜŎǘǊƻŘŜ ǎȅǎǘŜƳΣ ƎƭŀǎǎŎŀǊōƻƴ ŜƭŜŎǘǊƻŘŜ όD/9ύ 

ǿŀǎ ǳǎŜŘ ŀǎ ǘƘŜ ǿƻǊƪƛƴƎ ŜƭŜŎǘǊƻŘŜ όǘƘŜ ŘƛŀƳŜǘŜǊ ƻŦ D/9Υ о ƳƳύΦ !Ǝκ!Ǝ/ƭ ŜƭŜŎǘǊƻŘŜ ŀƴŘ ŀ tƭŀǘƛƴǳƳ ƳŜǎƘ 

ǿŜǊŜ ŀǇǇƭƛŜŘ ŀǎ ǘƘŜ ǊŜŦŜǊŜƴŎŜ ŜƭŜŎǘǊƻŘŜ ŀƴŘ ǘƘŜ ŎƻǳƴǘŜǊ ŜƭŜŎǘǊƻŘŜΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƭȅΦ  !ƭƭ ƳŜŀǎǳǊŜŘ ǇƻǘŜƴǘƛŀƭǎ 

ǿŜǊŜ ǊŜǇƻǊǘŜŘ ǊŜƭŀǘƛǾŜ ǘƻ wI9 όǊŜŦŜǊŜƴŎŜ ƘȅŘǊƻƎŜƴ ŜƭŜŎǘǊƻŘŜύ ōȅ ǳǎƛƴƎ ǘƘŜ ŦƻƭƭƻǿƛƴƎ ǊŜƭŀǘƛƻƴǎƘƛǇΥ 

9wI9 Ґ 9!Ǝκ!Ǝ/ƭ Ҍ лΦмфу Ҍ лΦлрф Ҏ ǇIΦ 
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XRD characterizations 

 

Supplementary Fig. 17 | Powder X-ray diffraction (XRD) characterization. ·w5 ǇŀǘǘŜǊƴǎ ƛƭƭǳǎǘǊŀǘƛƴƎ 
!Ǝн/нhпΣ hπ!ƭнhо ŀƴŘ !Ǝκhπ!ƭнhоΦ 
 
 

 
Supplementary Fig. 18 | In-situ XRD characterization under reaction atmosphere. Lƴ ǎƛǘǳ ·w5 ǎǇŜŎπ
ǘǊŀ ŀǎ ŀ ŦǳƴŎǘƛƻƴ ƻŦ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜ ǳƴŘŜǊ м ōŀǊ /нIп ŀƴŘ м ōŀǊ hн ǇǊŜǎǎǳǊŜ ŦƻǊ !Ǝκπh!ƭнhоΣ ƛƭƭǳǎǘǊŀǘƛƴƎ ǘƘŜ 
ƳŜǘŀƭƭƛŎ ǎǘŀǘŜ ƻŦ ǎƛƭǾŜǊ ƛƴ ōǳƭƪ ǳƴŘŜǊ ŀ ǿƛŘŜ ǊŀƴƎŜ ƻŦ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜ όоллϤрлл YύΦ ¢ƘŜ ǎƛƎƴŀƭǎ ƻƴ ŜŀŎƘ ǘŜƳπ
ǇŜǊŀǘǳǊŜ ǿŜǊŜ ŎƻƭƭŜŎǘŜŘ ŀŦǘŜǊ ƪŜŜǇƛƴƎ ǘƘŜ Ŏŀǘŀƭȅǎǘ ŀǘ ŀ Ŏƻƴǎǘŀƴǘ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜ ŦƻǊ р ƘƻǳǊǎΦ 
 
  

20 30 40 50 60 70 80

Ag2C2O4

Ag (PDF# 04-0783 )

In
te

n
s
it

y
 (

 a
.u

.)

2q (o)

Ag/a-Al2O3

a-Al2O3

Ag2C2O4 (PDF# 22-1335)

*
**

*
**

**

* a-Al2O3 (PDF# 010-0173)

*

§

§

§

§

§



 

 

47 

GC-MS analysis 

 

Supplementary Fig. 19 | gas chromatography - mass spectrometry (GC-MS) characterization. ¢ƘŜ 
Ǝŀǎ ǇǊƻŘǳŎǘǎ ǿŜǊŜ ŀƴŀƭȅȊŜŘ ōȅ D/πa{ ŘǳǊƛƴƎ ƛƴπǎƛǘǳ C¢πLw ǘŜǎǘƛƴƎ ŀǘ лΦм ōŀǊ ƻŦ ōƻǘƘ /нIп ŀƴŘ hнΣ ǿƘƛƭŜ 
ƳŀƛƴǘŀƛƴƛƴƎ ǘƘŜ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜ ŀǘ рлл YΦ 
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Catalytic test 

 

Supplementary Table 6 | Error analysis of the measured EO selectivity and C2H4 conversion. The 
average and standard deviation (̀) of the observed selectivity and conversion after a series of repeated 
experiments. 

¢ŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜΣ Y ƭƎ ώhнπǇǊŜǎǎǳǊŜΣ ōŀǊϐ 
ǎŜƭŜŎǘƛǾƛǘȅ ό҈ύ ŎƻƴǾŜǊǎƛƻƴ ό҈ύ 

ŀǾŜǊŀƎŜ  ̀ ŀǾŜǊŀƎŜ  ̀

460 0 44.126 1.326 0.020 0.004 
470 0 48.576 0.780 0.272 0.037 
475 0 52.650 0.276 0.316 0.030 
480 0 56.192 0.558 0.404 0.010 
485 0 57.627 0.885 0.549 0.028 
490 0 61.682 0.535 0.614 0.017 
495 0 58.739 0.694 0.748 0.010 
500 0 58.043 0.139 0.947 0.016 
510 0 57.018 0.262 1.247 0.004 
520 0 55.229 0.325 1.754 0.006 
530 0 51.492 0.129 2.389 0.073 
540 0 45.760 1.887 2.603 0.076 
550 0 42.309 1.626 3.244 0.052 
500 0.4 62.050 0.071 1.255 0.057 
500 0.2 61.450 0.212 0.861 0.011 
500 0 60.564 0.050 0.612 0.003 
500 -0.2 59.875 0.177 0.421 0.008 
500 -0.4 58.650 0.071 0.322 0.022 
500 -0.6 57.025 0.884 0.228 0.000 
500 -0.8 57.000 0.424 0.187 0.003 
500 -1 55.850 0.354 0.151 0.010 
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FT-IR characterizations 

The FT-IR in Supplementary Fig. 20a demonstrates that the appearance of CO2 ( a˄s(OCO), positive 

peak (transmittance)) coincides with the disappearance of C2H4 (˄ό/Ґ/ύΣ ƴŜƎŀǘƛǾŜ ǇŜŀƪ) when the tem-

perature is maintained at 500 K. Additionally, with the increase of reaction time, the intensity at 1583 

cm-1 remains largely unchanged, indicating that the adsorption and consumption of C2H4 on the catalyst 

are in equilibrium. 

Supplementary Fig. 20b shows that for the Ag catalyst with pretreatment of ethene gas and followed 

by Ar flushing, upon the introduction of O2, a significant amount of CO2 is generated rapidly, accompa-

nied by distinct negative peaks at 1583 and 1443 cm-1. These observations confirm the theoretical pre-

diction of the IR-active C=C stretching vibration (˄ό/Ґ/ύ) peak of the adsorbed ethene on O5 phase. 

 To reveal the likely long-time phase reconstruction under reaction conditions, we also recorded the 

long-time FT-IR signal, as shown in Supplementary Fig. 21. It clearly reveals that under the reaction at-

mosphere, the intensity of the peak at 1583 cm-1 in fact increases gradually until ~150 mins, which sug-

gests the surface reconstruction indeed occurs to create more O5 phase for ethene chemisorption. 

 

 
Supplementary Fig. 20 | In-situ Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) characterization.  
ŀΦ Lƴ ǎƛǘǳ C¢πLw ǎǇŜŎǘǊŀ ŀǎ ŀ ŦǳƴŎǘƛƻƴ ƻŦ ǘƛƳŜ ǳƴŘŜǊ рлл Y ŀƴŘ лΦм ōŀǊ ƻŦ ōƻǘƘ /нIп ŀƴŘ hнΦ ōΦ Lƴ ǎƛǘǳ C¢πLw 
ƛƳŀƎŜ ƻŦ !Ǝ ǿƛǘƘ ǇǊŜǘǊŜŀǘƳŜƴǘ ƻŦ /нIп ŀƴŘ ŦƻƭƭƻǿŜŘ ōȅ !Ǌ ŦƭǳǎƘƛƴƎ ǘƘŀǘ ƛǎ ǘƘŜƴ ƛƴǘǊƻŘǳŎŜŘ ǿƛǘƘ м ōŀǊ hн 
ŀǘ с Ƴƛƴ ŀǘ рлл YΦ 
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Supplementary Fig. 21 | Long-time evolution of in-situ FT-IR spectra under reaction conditions. Lƴπ
ǎƛǘǳ C¢πLw ǎǇŜŎǘǊŀ ŀǎ ŀ ŦǳƴŎǘƛƻƴ ƻŦ ǘƛƳŜ ŀǘ рлл Y ǳƴŘŜǊ лΦм ōŀǊ /нIп ŀƴŘ лΦм ōŀǊ hн ǇǊŜǎǎǳǊŜ ŦƻǊ !Ǝκπh
!ƭнhоΣ ǿƘŜǊŜ ǘƘŜ ōŀŎƪƎǊƻǳƴŘ ƛǎ ŜǎǘŀōƭƛǎƘŜŘ ŀƴŘ ǎǳōǎǘǊŀŎǘŜŘ ŀŦǘŜǊ ƳŀƛƴǘŀƛƴƛƴƎ ǘƘŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ŀǘƳƻǎǇƘŜǊŜ 
ŦƻǊ м ƳƛƴǳǘŜΦ  
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Raman characterizations 

 

Supplementary Fig. 22 | In-situ isotope Raman characterization. ŀΦ Lƴπǎƛǘǳ wŀƳŀƴ ǎǇŜŎǘǊŀ ŀǎ ŀ ŦǳƴŎπ
ǘƛƻƴ ƻŦ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜ ǳƴŘŜǊ лΦм ōŀǊ /нIп ŀƴŘ лΦм ōŀǊ hн ǇǊŜǎǎǳǊŜ ŦƻǊ !Ǝκπh!ƭнhоΦ ōΦ ¢ƘŜ ƛƳǇŀŎǘ ƻŦ ŘƛŦŦŜǊŜƴǘ 
ŀǘƳƻǎǇƘŜǊŜǎ ŀǘ рлл Y ƻƴ !Ǝκπh!ƭнhо ŦǊƻƳ ƛƴπǎƛǘǳ wŀƳŀƴ ǎǇŜŎǘǊŀΣ ǎƘƻǿƛƴƎ ǘƘŜ ƴŜǿ ǇŜŀƪ ŀǘ ттм ŎƳπм ƛƴ 
ǘƘŜ ƳƛȄŜŘ Ǝŀǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴΦ ŎΦ Lƴπǎƛǘǳ wŀƳŀƴ ǎǇŜŎǘǊŀ ŀǎ ŀ ŦǳƴŎǘƛƻƴ ƻŦ ǘƛƳŜ ŀǘ рлл YΣ ǳƴŘŜǊ лΦм ōŀǊ /нIп ŀƴŘ 
лΦм ōŀǊ муhн ǇǊŜǎǎǳǊŜ ŦƻǊ !Ǝκπh!ƭнhоΦ ŘΦ hƴƭƛƴŜ Ƴŀǎǎ ǎǇŜŎǘǊƻƳŜǘǊȅ όa{ύ ŎƻƴƴŜŎǘŜŘ ǿƛǘƘ ƛƴπǎƛǘǳ wŀƳŀƴ 
ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇȅ ǘƻ ŘŜǘŜŎǘ ǘƘŜ ǇǊƻŘǳŎǘǎ ŀŦǘŜǊ ǘƘŜ ƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ƻŦ муhнΦ ¢ƘŜ ŀǘƻƳƛŎ Ƴŀǎǎ ǳƴƛǘǎ όŀƳǳύ ƻŦ нуΣ 
омΣ онΣ осΣ ппΣ ŀƴŘ пу ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ ǘƻ /нIпΣ /нIпмуh ό/IмуhΣ ŀƭǎƻ ǎŜŜ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ CƛƎΦ мфύΣ мсhнΣ муhнΣ 
/мсhнΣ ŀƴŘ /муhнΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƭȅΦ 
  



 

 

52 

NO-TPD 

The surface sites of the Ag catalyst were determined using NO temperature-programmed desorption 

(NO-TPD) characterization. As shown in Supplementary Fig. 23a, the peak observed at 300 K corresponds 

to the physical adsorption of NO on the Ag surface, while the peak observed at 380 K represents the 

chemical adsorption of NO molecules. Supplementary Fig. 23b displays the corresponding results ob-

tained from online mass spectrometry (MS), indicating that only NO is detected at around 380 K, without 

the presence of other NOx compounds. Based on previous studies by Lambert12 and Ludviksson13, the 

peak observed in the temperature range of 350-400 K corresponds to the high-temperature desorption 

of NO from the Ag surface, with a NO saturation coverage of 1/10. Based on the peak area, the calculated 

ratio of surface Ag atom to total Ag atom is 0.09. 

 

 

Supplementary Fig. 23 | The NO temperature-programmed desorption (NO-TPD) characteriza-

tions of the Ag/Ŭ-Al2O3 catalysts. ŀΦ bhπ¢t5 ŎǳǊǾŜǎ ƻŦ ǘƘŜ !Ǝκaπ!ƭнhо ŎŀǘŀƭȅǎǘǎΦ ōΦ ¢ƘŜ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘƛƴƎ 
ǊŜǎǳƭǘǎ ƻŦ ǘƘŜ ƻƴƭƛƴŜ Ƴŀǎǎ ǎǇŜŎǘǊƻƳŜǘǊȅ όa{ύ ŀƴŀƭȅǎƛǎΦ 
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Electrochemical characterizations 

Supplementary Fig. 24 displays the results of the electrochemical cyclic voltammetry (CV) test. The 

oxidation peak observed at 0.49 V signifies the single electron transfer from Ag to Ag+. Similarly, the 

reduction peak at 0.22 V represents the reduction process.14,15 By quantifying the area under the oxida-

tion peak, we can determine the ratio between the number of active Ag atoms and the total mass of 

atoms present. The integrated area of the oxidative peak, after baseline subtraction, is given by the 

equation:  

Ὓ  ᷿ ὍϽ                  (13) 

where E1 and E2 are the potential limits and I is the measured current. 

The ratio of active Ag sites to total Ag content can be obtained according to the equation:  

ὶ  ϽὛ                 (14) 

where MAg is the relative molecular mass of Ag, F is the Faradic constant, m0 is the theoretical mass of 

Ag in the catalyst, and ˎ  is the scan rate. The calculated ratio is approximately 1.5 10-3. 
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Supplementary Fig. 24 | Electrochemical cyclic voltammograms test. ¢ƘŜ /ȅŎƭƛŎ ǾƻƭǘŀƳƳƻƎǊŀƳǎ ό/±ύ 

ŎǳǊǾŜǎ ƻŦ !Ǝκaπ!ƭнhо ƛƴ лΦр a Iн{hп ŀǘ ŀ ǎŎŀƴ ǊŀǘŜ ƻŦ н Ƴ± ǎπмΦ  
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Microkinetics simulation 

Supplementary Table 7 | Kinetic data for microkinetics simulation. The calculated ethene epoxida-
tion reaction energy difference (E), zero-point energy difference (ZPE), thermodynamic effect difference 
(T, including entropy and enthalpy corrections) between TS and IS/FS, and Gibbs free energy barriers 
(Gb, forward(+) and reverse(-)) for each surface at 500 K. The symbols * and $ denote surface site and 
subsurface site, respectively. All the data are in eV. 

wŜŀŎǘƛƻƴ 9¢{πL{ 9¢{πC{ ½t9¢{πL{ ½t9¢{πC{ ¢¢{πL{ ¢¢{πC{ Gb(+) Gb(-) 

hр ǇƘŀǎŜ 

/нIп Ҍ hрϷ πҔ /нIпπhрϷ л мΦмпс л πлΦлсс л πлΦтсп лΦмŀ лΦпмс 
/нIпπhрϷ Ҍ hϝ πҔ ha/πhрϷϝ лΦулф лΦсру πлΦлнф πлΦлпф лΦлту лΦлно лΦурф лΦсом 
ha/πhрϷϝ πҔ ϝ Ҍ 9hπhрϷ лΦруф лΦфлс πлΦлнф πлΦлуо πлΦлро лΦлмо лΦрлт лΦуот 
9hπhрϷ πҔ 9h Ҍ hрϷ лΦфлн л πлΦлрм л πлΦулу л лΦмпо лΦмŀ 

ha/πhрϷϝ πҔ ϝ Ҍ !!πhрϷ лΦуоп нΦлту πлΦмот πлΦмом πлΦлпс лΦлтс лΦсрм нΦлно 
!!πhрϷ Ҍ рhϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ рϝ Ҍ hрϷ π π π π π π лΦоппō қō 

ha/πhрϷϝ πҔ Iϝ Ҍ h9πhрϷ лΦутп мΦснл πлΦнмо πлΦмлм πлΦллу πлΦлмр лΦсро мΦрлп 
h9πhрϷ Ҍ рhϝҌIϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ Ҍ hрϷ π π π π π π лΦптсō қō 

hϝόǇƘŀǎŜπмллύ Ҍ ϝ πҔ hϝ Ҍ ϝόǇƘŀǎŜπмллύ DōόҌύκDōόπύΥ  hрϷ Ґ мΦл Ϥ мΦнлпκмΦмсфΤ  hрϷ Ґ лΦр Ϥ лΦсмтκлΦрту Ŏ 
hϝόǇƘŀǎŜπммлύ Ҍ ϝ πҔ hϝ Ҍ ϝόǇƘŀǎŜπммлύ DōόҌύκDōόπύΥ  hрϷ Ґ мΦл Ϥ мΦнлпκмΦолоΤ  hрϷ Ґ лΦр Ϥ лΦсмтκлΦофн Ŏ 
hϝόǇƘŀǎŜπмммύ Ҍ ϝ πҔ hϝ Ҍ ϝόǇƘŀǎŜπмммύ DōόҌύκDōόπύΥ  hрϷ Ґ мΦл Ϥ мΦнлпκмΦнтоΤ  hрϷ Ґ лΦр Ϥ лΦсмтκлΦннп Ŏ 

ϝ Ϲ hрϷ πҔ hɕ Ϲ Ϸ DōόҌύκDōόπύΥ  hрϷ Ґ мΦл Ϥ лΦтрнκмΦоопΤ  hрϷ Ґ лΦр Ϥ лΦфусκмΦмнп Ŏ 

ǇƘŀǎŜπмлл 

/нIп Ҍ hϝ πҔ /нIпπhϝ л лΦпул л πлΦлпр л πлΦтмп лΦотф лΦмŀ 
/нIпπhϝ πҔ ha/ϝ лΦсмо лΦспо лΦлс πлΦлто лΦлтп πлΦлуо лΦтпт лΦпут 
ha/ϝ πҔ 9hϝ лΦс мΦлфо πлΦлрс πлΦлтт πлΦмло лΦлфн лΦппм мΦмлт 
9hϝ πҔ 9h Ҍ ϝ лΦрпт л πлΦлнр л πлΦтпу л лΦмŀ лΦонс 
ha/ϝ πҔ !!ϝ лΦрнн мΦфст πлΦмнп πлΦлур πлΦлус лΦнму лΦомн нΦмлм 

!!ϝ Ҍ рhϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ π π π π π π лΦлунō қō 
ha/ϝ Ҍ hϝ πҔ hIϝ Ҍ h9ϝ лΦроо нΦонс πлΦлур πлΦлрн πлΦлсф лΦлср лΦотф нΦоот 

h9ϝ Ҍ пhϝ Ҍ hIϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ π π π π π π лΦрфрō қō 
hн Ҍ ϝ πҔ hнϝ л лΦрпу л πлΦлмф л πлΦурс лΦпнт лΦмŀ 
hнϝ Ҍ ϝ πҔ нhϝ лΦтро мΦфсл πлΦлмт πлΦлом πлΦллр лΦллу лΦумл мΦфот 

ǇƘŀǎŜπммл 

/нIп Ҍ hϝ πҔ /нIпπhϝ л лΦпмф л πлΦлос л πлΦстм лΦоуу лΦмŀ 
/нIпπhϝ πҔ ha/ϝ лΦрпм лΦунм лΦлст πлΦлтн лΦлуп πлΦлтр лΦсфнŎ лΦсто 
ha/ϝ πҔ 9hϝ мΦмту мΦомп πлΦлпо πлΦлто πлΦмоп лΦлмт мΦлл мΦнрф 
9hϝ πҔ 9h Ҍ ϝ лΦтпп л πлΦлпм л πлΦуло л лΦмŀ лΦном 
ha/ϝ πҔ !!ϝ лΦтпс мΦутн πлΦмлф πлΦлтф πлΦлоп лΦмрт лΦсло мΦфр 

!!ϝ Ҍ рhϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ π π π π π π лΦлрпō қō 
ha/ϝ Ҍ hϝ πҔ hIϝ Ҍ h9ϝ лΦртн нΦлон πлΦлтн πлΦлрм πлΦлрф лΦлун лΦппм нΦлсп 

h9ϝ Ҍ пhϝ Ҍ hIϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ π π π π π π лΦрноō қō 
hн Ҍ ϝ πҔ hнϝ л лΦсфн л πлΦлно л πлΦтфр лΦннс лΦмŀ 
hнϝ Ҍ ϝ πҔ нhϝ лΦпуп мΦфмп πлΦлно πлΦлор лΦлсф лΦллу лΦрол мΦуут 

ǇƘŀǎŜπммм 

/нIп Ҍ hϝ πҔ /нIпπhϝ л лΦпул л πлΦлпп л πлΦсун лΦопс лΦмŀ 
/нIпπhϝ πҔ ha/ϝ лΦрфр лΦрсм лΦлло πлΦлст лΦмро πлΦлрп лΦтрм лΦпп 
ha/ϝ πҔ 9hϝ лΦтсу лΦунт πлΦлро πлΦлтр πлΦммр лΦлун лΦс лΦуор 
9hϝ πҔ 9h Ҍ ϝ лΦррм л πлΦлол л πлΦтпс л лΦмŀ лΦонр 
ha/ϝ πҔ !!ϝ лΦснф мΦтфп πлΦммр πлΦлум πлΦлп лΦнло лΦптр мΦфмс 
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!!ϝ Ҍ рhϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ π π π π π π лΦопмō қō 
ha/ϝ Ҍ hϝ πҔ hIϝ Ҍ h9ϝ лΦсфн нΦлпр πлΦлу πлΦлун πлΦлпо πлΦллм лΦрсф мΦфсм 

h9ϝ Ҍ пhϝ Ҍ hIϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ π π π π π π лΦсмсō қō 
hн Ҍ ϝ πҔ hнϝ л лΦстн л πлΦлнф л πлΦупф лΦолс лΦмŀ 
hнϝ Ҍ ϝ πҔ нhϝ лΦлур мΦфу πлΦлоо πлΦлнр лΦлмс лΦллс лΦлсу мΦфсм 

Note:  
(a) All the forward or reverse barriers of the adsorption/desorption process are defined to be at least 0.10 eV, as 
estimated from the umbrella sampling result of ethene adsorption on O5 phase. 
(b) The AA and OE products will lead to CO2 and H2O according to the experimental results, as treated to be an 
elementary step without considering the reverse reaction. The forward barrier of this elementary step is deter-
mined to be that for the next oxidation step of AA/OE (H addition for OE on O5 phase, while O addition for the 
others). 
(c) The reaction barrier of O migration at subsurface hрϷ coverage of 1 (0.25 ML) and 0.5 (0.125 ML) are listed 
(Supplementary Fig. 11), and the linear interpolation is used to determine the barrier at hрϷ coverage of 0.5 ~ 1. 
The backward barrier is adjusted by the reaction heat, i.e. the atomic O adsorption energy difference between 
the initial and the final O sites. The O diffusion kinetics from other models will be discussed in Supplementary 
Note 4, which is conducted by replacing these four steps by other reactions (see Supplementary Table 11). 
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Supplementary Table 8 | Solution of microkinetics simulation. The solution of microkinetics model at 
different conditions, including the corrected phase population (see Supplementary Fig. 31), the con-
sumption/formation rate of gaseous species (in the unit of Molecule/s), and the coverage of surface 
species in equilibrium. 

{ǇŜŎƛŜǎκtƘŀǎŜ 

м ōŀǊ hн ŀƴŘ м ōŀǊ /нIпΣ  
ŀǘ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜ όYύ ƻŦ 

пфл YΣ м ōŀǊ /нIпΣ  
ŀǘ hн ǇǊŜǎǎǳǊŜ όōŀǊύ ƻŦ 

пул рлл рнл лΦм 1 10 

ǇƘŀǎŜ ǇƻǇǳƭŀǘƛƻƴ 

hр ǇƘŀǎŜ 0.23 0.18 0.11 0.17 0.21 0.24 
ǇƘŀǎŜπмлл 0.01 0.03 0.09 0.04 0.02 0.01 
ǇƘŀǎŜπммл 0.45 0.48 0.50 0.48 0.46 0.44 
ǇƘŀǎŜπммм 0.31 0.31 0.31 0.31 0.31 0.31 

consumption/formation rate of gaseous species 

/нIп -1130.9 -1886 -2441.4 -1163.7 -1489 -1649 
hн -1920 -2928.3 -3963.3 -2109.3 -2358.1 -2429.1 

9h όhр ǇƘŀǎŜύ 585.9 1086.9 1336.5 548.8 839.7 1003.3 
9h όǇƘŀǎŜπмллύ 0.05 0.37 1.6 0.28 0.15 0.07 
9h όǇƘŀǎŜπммлύ -2.3E-04 -5.7E-04 -1.1E-03 -2.9E-03 -4.2E-04 4.5E-04 
9h όǇƘŀǎŜπмммύ 3.1 4.6 6.3 3.7 3.7 3.8 
9h όǘƻǘŀƭύ 589.0 1091.9 1344.4 552.8 843.5 1007.2 

/hнκIнh όhр ǇƘŀǎŜύ 72.1 150.3 208.1 71.7 109.7 131 
/hнκIнh όǇƘŀǎŜπмллύ 2.6 16.8 63.3 13.2 7 3.5 
/hнκIнh όǇƘŀǎŜπммлύ 859.5 1235 1705 975 1010.3 983.6 
/hнκIнh όǇƘŀǎŜπмммύ 149.4 186.2 217.6 162.1 164 165.5 
/hнκIнh όǘƻǘŀƭύ 1083.7 1588.2 2194.1 1222 1290.9 1283.7 
ǎŜƭŜŎǘƛǾƛǘȅ 0.52 0.58 0.55 0.47 0.57 0.61 

/нIп ŎƻƴǾŜǊǎƛƻƴŀ 0.85 1.48 1.99 0.93 1.19 1.32 

coverage of surface species on O5 phase 

!!πhрϷ 1.7E-06 1.7E-06 2.3E-06 4.0E-06 1.7E-06 1.4E-06 
ϝ 0.54 0.47 0.45 0.6 0.5 0.48 
hрϷ 1.6E-04 3.8E-04 8.4E-04 2.4E-04 2.5E-04 2.5E-04 

/нIпπhрϷ 0.59 0.58 0.57 0.57 0.58 0.59 
9hπhрϷ 4.7E-05 5.1E-05 5.6E-05 4.9E-05 5.0E-05 5.0E-05 
Iϝ 6.5E-03 5.9E-03 6.4E-03 9.5E-03 6.1E-03 5.6E-03 
hϝ 0.45 0.51 0.54 0.39 0.48 0.51 

ha/πhрϷϝ 7.5E-03 8.7E-03 9.5E-03 7.2E-03 8.2E-03 8.4E-03 
h9πhрϷ 6.5E-03 5.9E-03 6.4E-03 9.5E-03 6.1E-03 5.6E-03 
Ϸ 0.4 0.41 0.42 0.41 0.4 0.4 

coverage of surface species on phase-100 

!!Ϸ 6.2E-09 2.3E-09 1.7E-09 4.9E-09 3.4E-09 2.7E-09 
ϝ 0.54 0.41 0.35 0.51 0.47 0.44 

/нIпπhϝ 1.1E-03 8.9E-04 6.5E-04 9.1E-04 1.0E-03 1.1E-03 
9hϝ 4.5E-03 2.2E-03 1.2E-03 3.4E-03 3.1E-03 2.9E-03 
hнϝ 4.2E-04 2.1E-04 1.2E-04 3.1E-05 2.9E-04 2.7E-03 
hϝ 0.44 0.58 0.64 0.47 0.52 0.55 
hIϝ 7.4E-03 4.9E-03 3.9E-03 6.4E-03 5.9E-03 5.5E-03 
ha/ϝ 2.9E-08 3.1E-08 2.8E-08 2.8E-08 3.1E-08 3.2E-08 
h9ϝ 7.4E-03 4.9E-03 3.9E-03 6.4E-03 5.9E-03 5.5E-03 

coverage of surface species on phase-110 
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!!Ϸ 1.0E-11 1.4E-11 1.9E-11 1.7E-11 1.2E-11 1.0E-11 
ϝ 0.03 0.04 0.05 0.1 0.04 0.01 

/нIпπhϝ 1.6E-03 1.2E-03 8.7E-04 1.3E-03 1.4E-03 1.4E-03 
9hϝ 2.9E-03 2.0E-03 1.4E-03 6.7E-03 2.4E-03 8.0E-04 
hнϝ 3.4E-03 2.3E-03 1.5E-03 7.6E-04 2.7E-03 9.1E-03 
hϝ 0.95 0.94 0.94 0.87 0.94 0.97 
hIϝ 6.0E-03 5.4E-03 4.9E-03 6.3E-03 5.6E-03 5.4E-03 
ha/ϝ 4.7E-06 3.6E-06 2.8E-06 4.0E-06 4.0E-06 4.0E-06 
h9ϝ 6.0E-03 5.4E-03 4.9E-03 6.3E-03 5.6E-03 5.4E-03 

coverage of surface species on phase-111 

!!Ϸ 8.8E-08 7.4E-08 6.0E-08 7.9E-08 7.9E-08 7.9E-08 
ϝ 2.1E-04 3.6E-04 6.0E-04 9.7E-04 2.8E-04 8.7E-05 

/нIпπhϝ 4.7E-03 3.3E-03 2.3E-03 3.9E-03 3.9E-03 3.9E-03 
9hϝ 1.8E-06 2.0E-06 2.2E-06 6.5E-06 1.9E-06 5.9E-07 
hнϝ 3.3E-06 3.1E-06 2.8E-06 1.1E-06 3.1E-06 9.9E-06 
hϝ 0.99  0.99  0.99  0.99  0.99  0.99  
hIϝ 2.6E-03 2.2E-03 1.9E-03 2.3E-03 2.3E-03 2.3E-03 
ha/ϝ 2.2E-06 1.6E-06 1.1E-06 1.8E-06 1.8E-06 1.8E-06 
h9ϝ 2.6E-03 2.2E-03 1.9E-03 2.3E-03 2.3E-03 2.3E-03 

Note:  
(a) It should be noted that to compare exactly the calculated ethene consumption rate (Molecule site-1 s-1) with 
the experimental conversion (~1% conversion at 490 K at the gas hourly space velocity (GHSV) to be 120,000 mL 
gAg

-1 h-1), one has to know the active site concentration of real catalysts in the experiment. The following equations 
are used to estimate this value: 
(i). Estimate the ratio of active surface Ag atoms to total Ag atoms (rs:t) of the Ag catalyst by experiments (rs:t = 
1.5 10-3, see below). 
(ii). The ratio of active site to surface Ag atoms: ὶ ςὶ ςz πȢςȾψ, where ὶ ςὶ  
is because the O5 phase contributes to half of the ethene conversion (~ 50% selectivity), 0.2 represents ~ 20% of 
the phase population of O5 phase, and 8 represents one reactive O5 site is 8 times of the primitive Ag(100). 
(iii). The number of active sites in the synthesized Ag catalyst: ὔ  ὶȡὶ ὔ , where NAg is the 

total number of Ag atoms of the catalyst. 

(iv). The conversion in theoretical prediction: ὅέὲὺ
ᶻ

, or the turnover frequency (TOF) 

from experiment: ὝὕὊ
ᶻ

, where Ὑ  is the calculated ethene consumption rate, also estimated 

to be TOF with the unit of Molecule s-1 site-1. 

      Our experimental results show that the surface exposed Ag is about 0.09 to the total Ag atom, while the num-
ber of Ag atoms that can be oxidized to Ag2O (Ag+) is about two orders of magnitude less, with the ratio being 
1.5 10-3. This reflects that only a small fraction of Ag surface sites can be fully oxidized, which could be due to 
the large size of Ag nanoparticle (80 nm) and the Al2O3 support protection. The TOF estimated using the NO-TPD-
measured Ag surface site (e.g. lgTOF = -0.2 at 550 K, 1 bar O2, 1 bar C2H4, the same below) is about 3 orders of 
magnitude lower than our theoretical value (lgTOF = 3.4), while that estimated using the electrochemical experi-
ment of Ag2O formation (lgTOF = 1.6) is about 66 times lower than our theoretical value. Since the O5 site in 
ethene epoxidation comes from in situ surface oxidation, the electrochemical data (rs:t = 1.5 10-3) appears to be 
more suitable for the current comparison. The TOF agreement between theory and experiment is thus reasonable 
if further considering the DFT intrinsic errors in adsorption energy and reaction barriers, which can also lead to 
~2 order of magnitude error on TOF as shown in recent literature17ς20. To be quantitative, we note that the un-
derestimation of the free energy of adsorbed C2H4 and the OMC-formation barrier (TS1) both by 0.1 eV can lead 
to ~100 times lower for the simulated TOF. We finally found a good agreement between theory and experiment 
on the conversion (Fig. 4) by reducing the theoretical TOF by 0.01. It is important to also mention that the selec-
tivity as concerned in this work, due to the error cancellation, is less influenced by the difficulty of experiment 
measurement and the uncertainties introduced by DFT calculations. 
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Supplementary Table 9 | Microkinetics simulation of DRC and DSC. 5ŜƎǊŜŜ ƻŦ ǊŀǘŜ ŎƻƴǘǊƻƭ ό5w/ύ 
ŀƴŘ ŘŜƎǊŜŜ ƻŦ ǎŜƭŜŎǘƛǾƛǘȅ ŎƻƴǘǊƻƭ ό5{/ύ ŦƻǊ ŜŀŎƘ ǎǘŜǇ ŀǘ пфл YΣ м ōŀǊ hн ŀƴŘ м ōŀǊ /нIпΦ The DRC/DSC is 
calculated by 

ὈὙὅ
‬ ὰὲ ὶ

‬ ὰὲ Ὧ
ȟ 

‬ ὰὲ ὶ

‬ 
Ὃ
ὙὝ

         ὈὛὅ
‬ ὰὲ Ὓ

‬ ὰὲ Ὧ
ȟ 

‬ ὰὲ Ὓ

‬ 
Ὃ
ὙὝ

 

where Ὧ, ὑ, Ὃ , ὶ, and Ὓ is rate constant, equilibrium constant, Gibbs free energy of transition state 

for the i-th reaction, reaction rate, and selectivity, respectively. For a more intuitive comparison, all the 

values have been scaled by the sum of the values for all steps (listed in the last row). 

wŜŀŎǘƛƻƴ 5w/όǊ/нIпύ 5w/όǊhнύ 5w/όǊ9hύ 5w/όǊ/hнύ 5{/ 

hр ǇƘŀǎŜ 

/нIп Ҍ hрϷ πҔ /нIпπhрϷ 2.26E-06 1.06E-06 2.71E-06 3.49E-07 1.57E-06 
/нIпπhрϷ Ҍ hϝ πҔ ha/πhрϷϝ 2.39E-01 1.06E-01 2.97E-01 3.09E-02 1.80E-01 
ha/πhрϷϝ πҔ ϝ Ҍ 9hπhрϷ 8.51E-02 -1.88E-02 1.47E-01 -6.32E-02 1.25E-01 
9hπhрϷ πҔ 9h Ҍ hрϷ 1.95E-07 3.10E-07 7.48E-08 3.17E-07 -9.73E-08 

ha/πhрϷϝ πҔ ϝ Ҍ !!πhрϷ -2.81E-02 1.16E-02 -5.16E-02 2.86E-02 -4.56E-02 
!!πhрϷ Ҍ рhϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ рϝ Ҍ hрϷ 6.74E-07 4.20E-07 7.35E-07 2.42E-07 3.57E-07 

ha/πhрϷϝ πҔ Iϝ Ҍ h9πhрϷ -2.98E-02 1.04E-02 -5.31E-02 2.76E-02 -4.61E-02 
h9πhрϷ Ҍ рhϝҌIϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ Ҍ hрϷ 2.59E-03 1.18E-03 3.13E-03 3.56E-04 1.83E-03 

hϝόǇƘŀǎŜπмллύ Ҍ ϝ πҔ hϝ Ҍ ϝόǇƘŀǎŜπммлύ -8.21E-04 5.27E-04 -1.65E-03 1.08E-03 -1.55E-03 
hϝόǇƘŀǎŜπммлύ Ҍ ϝ πҔ hϝ Ҍ ϝόǇƘŀǎŜπммлύ 1.24E-01 5.58E-02 1.52E-01 1.64E-02 9.06E-02 
hϝόǇƘŀǎŜπмммύ Ҍ ϝ πҔ hϝ Ҍ ϝόǇƘŀǎŜπмммύ 1.42E-01 6.52E-02 1.72E-01 2.09E-02 1.02E-01 

ϝ Ϲ hрϷ πҔ hɕ Ϲ Ϸ -6.67E-08 -1.27E-07 -1.05E-08 -1.36E-07 5.53E-08 

ǇƘŀǎŜπмлл 

/нIп Ҍ hϝ πҔ /нIпπhϝ 2.36E-07 1.97E-07 2.20E-07 1.50E-07 7.15E-08 
/нIпπhϝ πҔ ha/ϝ -2.03E-03 1.43E-03 -4.16E-03 2.82E-03 -3.94E-03 
ha/ϝ πҔ 9hϝ 1.31E-04 -4.55E-05 2.36E-04 -1.21E-04 2.05E-04 
9hϝ πҔ 9h Ҍ ϝ -6.39E-07 -2.02E-07 -8.37E-07 3.04E-08 -5.48E-07 
ha/ϝ πҔ !!ϝ -1.90E-04 8.27E-05 -3.52E-04 1.97E-04 -3.14E-04 

!!ϝ Ҍ рhϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ 7.69E-08 1.58E-07 1.94E-09 1.73E-07 -7.78E-08 
ha/ϝ Ҍ hϝ πҔ hIϝ Ҍ h9ϝ 1.80E-07 -4.56E-06 3.61E-06 -6.09E-06 5.08E-06 

h9ϝ Ҍ пhϝ Ҍ hIϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ -1.81E-05 1.36E-05 -3.78E-05 2.63E-05 -3.61E-05 
hн Ҍ ϝ πҔ hнϝ -1.42E-07 4.36E-07 -5.34E-07 6.37E-07 -6.32E-07 
hнϝ Ҍ ϝ πҔ нhϝ 4.21E-05 2.80E-05 4.44E-05 1.75E-05 2.03E-05 

ǇƘŀǎŜπммл 

/нIп Ҍ hϝ πҔ /нIпπhϝ -2.18E-06 -2.22E-06 -1.75E-06 -1.91E-06 -2.40E-07 
/нIпπhϝ πҔ ha/ϝ 2.33E-01 5.79E-01 -4.59E-02 6.62E-01 -3.14E-01 
ha/ϝ πҔ 9hϝ 1.89E-07 -5.60E-07 6.97E-07 -8.24E-07 8.22E-07 
9hϝ πҔ 9h Ҍ ϝ 5.60E-08 1.12E-07 4.93E-09 1.23E-07 -5.30E-08 
ha/ϝ πҔ !!ϝ 7.99E-05 1.40E-04 2.12E-05 1.47E-04 -5.37E-05 

!!ϝ Ҍ рhϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ -2.02E-08 -4.57E-08 3.86E-09 -5.12E-08 2.59E-08 
ha/ϝ Ҍ hϝ πҔ hIϝ Ҍ h9ϝ 1.11E-03 2.71E-03 -2.61E-04 3.05E-03 -1.57E-03 

h9ϝ Ҍ пhϝ Ҍ hIϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ 3.02E-03 4.54E-03 1.34E-03 4.57E-03 -1.24E-03 
hн Ҍ ϝ πҔ hнϝ 4.05E-07 3.73E-07 3.56E-07 3.02E-07 8.82E-08 
hнϝ Ҍ ϝ πҔ нhϝ 5.64E-02 3.70E-02 6.00E-02 2.27E-02 2.79E-02 

ǇƘŀǎŜπммм 
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/нIп Ҍ hϝ πҔ /нIпπhϝ -1.95E-07 -6.20E-08 -2.54E-07 8.50E-09 -1.66E-07 
/нIпπhϝ πҔ ha/ϝ 1.72E-02 3.61E-02 2.19E-04 3.96E-02 -1.80E-02 
ha/ϝ πҔ 9hϝ 1.35E-03 -6.52E-04 2.57E-03 -1.49E-03 2.32E-03 
9hϝ πҔ 9h Ҍ ϝ 3.84E-07 3.43E-07 3.45E-07 2.72E-07 9.46E-08 
ha/ϝ πҔ !!ϝ 2.74E-02 6.05E-02 -1.72E-03 6.71E-02 -3.16E-02 

!!ϝ Ҍ рhϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ 2.99E-07 1.52E-07 3.49E-07 6.32E-08 1.94E-07 
ha/ϝ Ҍ hϝ πҔ hIϝ Ҍ h9ϝ 2.24E-03 5.54E-03 -5.95E-04 6.26E-03 -3.24E-03 

h9ϝ Ҍ пhϝ Ҍ hIϝ πҔ н/hн Ҍ нIнh Ҍ сϝ 5.29E-04 4.63E-04 4.79E-04 3.64E-04 1.38E-04 
hн Ҍ ϝ πҔ hнϝ 2.35E-06 1.23E-06 2.72E-06 5.32E-07 1.48E-06 
hнϝ Ҍ ϝ πҔ нhϝ 3.58E-03 1.68E-03 4.29E-03 5.54E-04 2.48E-03 

{ŎŀƭŜŘ ǾŀƭǳŜ 1.144605 1.023992 1.577524 1.134496 1.078640 
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Supplementary Fig. 25 | Microkinetics simulation of the apparent activation energy. ¢ƘŜ 9hκ/hн 
ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ǊŀǘŜ ǾŜǊǎǳǎ ǘƘŜ ǊŜŎƛǇǊƻŎŀƭ ƻŦ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜΣ ǿƘƛŎƘ ǎƘƻǿǎ ǘƘŜ ŀǇǇŀǊŜƴǘ ŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴ ŜƴŜǊƎȅ ƻŦ 9h 
ŀƴŘ /hн ƛǎ лΦуфκлΦоу Ŝ±Φ 
 

 

 

Supplementary Fig. 26 | Microkinetics simulation of the reaction order. ¢ƘŜ 9hκ/hн ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ǊŀǘŜ 
ǾŜǊǎǳǎ ǘƘŜ Ǝŀǎ ǇǊŜǎǎǳǊŜǎ ƻŦ /нIп ƻǊ hн όǘƘŜ ǇǊŜǎǎǳǊŜ ƻŦ ǘƘŜ ƻǘƘŜǊ Ǝŀǎ ƛǎ Ŏƻƴǎǘŀƴǘ ǘƻ ōŜ м ōŀǊύΦ 
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Supplementary Note 4 | The influence of O diffusion on kinetics. 

    From our DFT results, the O2 dissociation can occur on phase-111 and phase-110 with the barrier 

below 0.66 eV. Supplementary Table 10 shows that if the O-supply is switched off between phases, only 

phase-111 and phase-110 are active, which can convert ethene to CO2. Once the O-supply is switched 

on between phases, the O5 phase can then be active for ethene epoxidation and the results are shown 

in Supplementary Table 7 and 8, where the oxygen migration barrier is estimated by the surface oxygen 

diffusion barriers (0.62 eV) on O5 phase. 

    To test the influence of O diffusion barriers on kinetics, we now explored the other possibilities for 

O migration. Firstly, we explored the role of phase interfaces for O2 dissociation and O diffusion, focusing 

on that between O5 phase and phase-100, both grown on Ag(100). Supplementary Fig. 27 shows the 

atomic picture of the interface determined by more than 10,000 steps of SSW-NN global optimization, 

which is initially constructed by matching these two phases (both on a (8x4) supercell of Ag(100)) on a 

(16x4) supercell of Ag(100). Based on this model, the O diffusion barriers from the interface to O5 phase 

and phase-100 were calculated to be 0.58 and 0.57 eV, respectively (close to the values utilized), and 

the newly-formed two O vacancies can be healed by O2 dissociation with a barrier of 0.83 eV (the O2 

dissociation barrier on phase-110 and phase-111 is 0.66 and 0.27 eV, respectively, while it is above 1 eV 

on other phases). The kinetic barriers for O diffusion and O2 dissociation at the interface between phases 

are then utilized to perform new microkinetics simulations (Supplementary Table 11). We found that 

the new O diffusion data leads to a slightly higher conversion/selectivity compared to the experiment 

data and the overall trend is the same (Supplementary Fig. 28). 

    Moreover, according to a recent experiment,21 ǘƘŜ ƳƛƎǊŀǘƛƻƴ ƻŦ h ƛƴ !Ǝ ǇŀǊǘƛŎƭŜǎ Ƴŀȅ ŀƭǎƻ ǇǊƻŎŜŜŘ 

Ǿƛŀ ǘƘŜ ōǳƭƪΦ ²Ŝ ǘƘŜǊŜŦƻǊŜ ŎŀƭŎǳƭŀǘŜŘ ǘƘŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ƻŦ h ǘƘǊƻǳƎƘ ōǳƭƪ !ƎΣ ǿƘƛŎƘ Ƙŀǎ ŀ лΦсл Ŝ± ōŀǊǊƛŜǊ όǎŜŜ 

{ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ CƛƎΦ нфύΦ ¢Ƙƛǎ ǾŀƭǳŜ ƛǎ ŎƭƻǎŜ ǘƻ ǘƘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ h ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ōŀǊǊƛŜǊ όлΦсн Ŝ±Σ h ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ōŀǊǊƛŜǊ 

ƻƴ hр ǇƘŀǎŜύ ǳǎŜŘ ƛƴ ƻǳǊ ƳƛŎǊƻƪƛƴŜǘƛŎǎ ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴΦ .ȅ ǊŜǇƭŀŎƛƴƎ ǘƘŜ h ǎǳǊŦŀŎŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ǿƛǘƘ ǘƘŜ ōǳƭƪ h 

ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ŎƘŀƴƴŜƭΣ ǿŜ ǎŜŜ ƴƻ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀƴǘ ŎƘŀƴƎŜǎ ƻƴ ǘƘŜ 9h ǎŜƭŜŎǘƛǾƛǘȅ ŀƴŘ /нIп ŎƻƴǾŜǊǎƛƻƴ ό{ǳǇǇƭŜƳŜƴπ

ǘŀǊȅ CƛƎΦ олύΣ ŎƻƴŦƛǊƳƛƴƎ ǘƘŜ ƴŀǘǳǊŜ ƻŦ ǘƘŜ h ƳƛƎǊŀǘƛƻƴ ŎƘŀƴƴŜƭ ŘƻŜǎ ƴƻǘ ŀŦŦŜŎǘ ǘƘŜ ƻǾŜǊŀƭƭ ƪƛƴŜǘƛŎǎΦ Be-

cause the O-supply is not the main concern of this work and it is difficult to fully explore all sorts of phase 

boundaries to evaluate the O-supply kinetics, we keep utilizing our original kinetics (as a reasonable 

approximation) in the paper. We are hoping to address this issue in our coming works. 
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Supplementary Table 10 | Reaction rates from microkinetics simulation without considering O-

migration.  The rates to EO and CO2 (Molecule*s-1) of the four major phases under reaction conditions 

ŀŦǘŜǊ ǎǿƛǘŎƘƛƴƎ ƻŦŦ ǘƘŜ ƻȄȅƎŜƴ ƳƛƎǊŀǘƛƻƴ ǎǘŜǇǎ ōŜǘǿŜŜƴ ǇƘŀǎŜǎ όǘƘŜ ŦƛǊǎǘ ǘƘǊŜŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴǎ ƭŀōŜƭŜŘ ƛƴ ΨŎΩ ƛƴ 

Supplementary Table 7). The reaction condition is at 490 K with C2H4 and O2 pressures at both 1 bar. 

tƘŀǎŜǎ ǇƘŀǎŜπммм ǇƘŀǎŜπммл ǇƘŀǎŜπмлл hр ǇƘŀǎŜ 

Ǌό9hύ оΦу фΦм9πлп рΦу9πмл мΦф9πлр 
Ǌό/hнύ мспΦл млмсΦр мΦм9πом фΦп9πом 

 

 

Supplementary Table 11 | The O-supply kinetics data from the interface model. The calculated Gibbs 

free energy barriers (Gb, forward(+) and reverse(-)) of ethene epoxidation reaction energy at 500 K (see 

Supplementary Fig. 27), in which the symbols * denotes surface site on the interface. All the rates of 

these reactions were further scaled by the population of Ag(100) facet. These three reactions are used 

ǘƻ ǊŜǇƭŀŎŜ ǘƘŜ ŦƻǳǊ h ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ǎǘŜǇǎ ƳŀǊƪŜŘ ƛƴ ΨŎΩ ƛƴ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ ¢ŀōle 7 to generate the new micro-

kinetics results (Supplementary Fig. 28). All the data are in eV. 

wŜŀŎǘƛƻƴ Gb(+) Gb(-) 

ƛƴǘŜǊŦŀŎŜ 

hϝ Ҍ ϝόhр ǇƘŀǎŜύ πҔ hϝόhр ǇƘŀǎŜύ Ҍ ϝ лΦрул лΦуну 
hϝ Ҍ ϝόǇƘŀǎŜπмллύ πҔ hϝόǇƘŀǎŜπмллύ Ҍ ϝ лΦрсу лΦтфл 

hн Ҍ нϝ πҔ нhϝ лΦунс мΦрнр 
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Supplementary Fig. 27 | The interface between O5 phase and phase-100. The structure of the interface 

(right in the top panel) between O5 phase and phase-100 identified from SSW global optimization by 

joining two individual phases (left in the top panel). The bottom panel shows the IS, FS, TS states snap-

shots with the forward/backward barrier of O2 dissociation and O diffusion on the interface. 

 

 

Supplementary Fig. 28 | Microkinetics simulation (MK) results of the interface model. The simula-

tion is under (left) 1 bar O2, 1 bar C2H4 and (right) 490 K, 1 bar C2H4. DǊŜŜƴ ŘŀǎƘŜŘ ƭƛƴŜ ŀƴŘ ōƭŀŎƪ ŘŀǎƘŜŘ 

ƭƛƴŜ ŘŜƴƻǘŜ ǘƘŜ ƳƛŎǊƻƪƛƴŜǘƛŎǎ ǊŜǎǳƭǘǎ ŦǊƻƳ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ ¢ŀōƭŜ т όǎƘƻǿƴ ƛƴ ǘƘŜ Ƴŀƛƴ ǘŜȄǘύ ŀƴŘ {ǳǇǇƭŜπ

ƳŜƴǘŀǊȅ ¢ŀōƭŜ мм όǿƛǘƘ ǘƘŜ hπǎǳǇǇƭȅ ƪƛƴŜǘƛŎǎ ŦǊƻƳ ǘƘŜ ƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ƳƻŘŜƭ ōŜǘǿŜŜƴ hр ǇƘŀǎŜ ŀƴŘ ǇƘŀǎŜπ

мллΣ ŀƭǎƻ ǎŜŜ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ CƛƎΦ нтύΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƭȅΦ 
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Supplementary Fig. 29 | The diffusion of oxygen atom through bulk Ag. The calculated intrinsic re-

action coordinates of oxygen diffusion reaction through bulk Ag, and the snapshots of initial/final state, 

transition state, and intermediate state. The barrier is 0.60 eV. 

 

 

 

Supplementary Fig. 30 | Microkinetics simulation (MK) results of the model considering O migra-

tion from bulk Ag. The simulation is under (left) 1 bar O2, 1 bar C2H4 and (right) 490 K, 1 bar C2H4. DǊŜŜƴ 

ŘŀǎƘŜŘ ƭƛƴŜ ŀƴŘ ōƭŀŎƪ ŘŀǎƘŜŘ ƭƛƴŜ ŘŜƴƻǘŜ ǘƘŜ ƳƛŎǊƻƪƛƴŜǘƛŎǎ ǊŜǎǳƭǘǎ ŦǊƻƳ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ ¢ŀōƭŜ т όǎƘƻǿƴ 

ƛƴ ǘƘŜ Ƴŀƛƴ ǘŜȄǘύ ŀƴŘ ǘƘŜ ōǳƭƪ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ƳƻŘŜƭ όōǳƭƪψŘƛŦŦΣ ōȅ ǊŜǇƭŀŎƛƴƎ ǘƘŜ h ǎǳǊŦŀŎŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ (barrier of 

0.617 eV, ƳŀǊƪŜŘ ƛƴ ΨŎΩ ƛƴ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ ¢ŀōƭŜ т) ǿƛǘƘ ǘƘŜ ōǳƭƪ h ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ŎƘŀƴƴŜƭ (barrier of 0.604 eV, 

ǎŜŜ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ CƛƎΦ нф)Σ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƭȅΦ 
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To derive the kinetics at different temperatures, we firstly need to derive the variation of phase 

population. We note that the phase transition in experiment is not as fast as what we derived according 

to the thermodynamics (Boltzmann distribution). Therefore, we applied a damped phase population 

change to refine the microkinetics model. In all the current microkinetics models, we utilize the following 

equation to derive the phase population ὖὝȟὴ  at a given temperature T (K) and O2 pressure 

p (bar).  

ὖὝȟὴ ὖτωπȟρ  ὖὝȟὴ ὖτωπȟρ z πȢω                       (15) 

where ὖτωπȟρ and ὖὝȟὴ is the phase population at 490 K, 1 bar of O2 and a given temperature T 

and O2 pressure p, respectively, as determined from thermodynamics (see Supplementary Note 1). The 

490 K, 1 bar of O2 is taken as the reference because the catalyst achieves the great stability (>10 days, 

Fig. 4c) and the highest performance (Fig. 4d) under this condition. 

In Supplementary Fig. 31, the influence of this correction is shown to slow the rapid kinetics of phase 

transition, in which the population of O5 phase survives to be around 0.05 (instead of being nearly zero) 

at high temperature region.  

 

 

Supplementary Fig. 31 | The correction to the phase population at different temperatures. ŀΦ ǘƘŜ 
ǇƻǇǳƭŀǘƛƻƴ ƻŦ hр ǇƘŀǎŜ ŀǘ ŘƛŦŦŜǊŜƴǘ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜǎ όǳƴŘŜǊ м ōŀǊ /нIп ŀƴŘ м ōŀǊ hнύ ōŜŦƻǊŜ ŀƴŘ ŀŦǘŜǊ ŎƻǊπ
ǊŜŎǘƛƻƴ όǎŜŜ {ǳǇǇƭŜƳŜƴǘŀǊȅ 9ǉǳŀǘƛƻƴ мрύΦ ōΦ ¢ƘŜ ǎƛƳǳƭŀǘŜŘ 9h ǎŜƭŜŎǘƛǾƛǘȅ ǾŜǊǎǳǎ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜ ƳŀǇ ōŜŦƻǊŜ 
ŀƴŘ ŀŦǘŜǊ ŎƻǊǊŜŎǘƛƻƴΣ ǿƘŜǊŜ ǘƘŜ ŎƻǊǊŜŎǘŜŘ ŎǳǊǾŜ ƛǎ ǳǎŜŘ ƛƴ CƛƎΦ пŘπŜΦ 
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Supplementary Note 5 | Derivation of the kinetic formula for EO selectivity. 

Here we elaborate on the derivation of our kinetic formula for EO selectivity. In the main text, we 

have got 

╢

◌

◌╞ ╟╒ ╗ȟ╟╞ ȟ╣ᶻ
►╞ ╣

► ╟╒ ╗ȟ╣

                (16) 

where ◌  is a constant and ◌╞  is affected by the Gibbs surface free energy between O5 phase and 

phase-100, with stoichiometry of Ag8O6(C2H4)2 and Ag7O5, respectively. According to the Boltzmann 

equation, we get 

◌╞ ╟╒ ╗ȟ╟╞ȟ╣ ▄Ⱨ╞ Ⱨ╒ ╗ Ў╖ Ⱦ╡╣                (17) 

where Ⱨ is the chemical potential, and Ⱨ╞ Ⱨ╒ ╗ Ў╖  represents the surface Gibbs free energy 

difference of phase-100 and O5 phase, in which Ў╖  is not affected by gas pressures). 

Then, from the Arrhenius formula, considering ethene adsorption contributes to the overall barrier 

of phase-110 rather than O5 phase, we get 

►╞ ╣

► ╟╒ ╗ȟ╣

═▄ ╖ Ⱦ╡╣

═▄ ╖ Ⱨ╒ ╗Ⱦ╡╣
═▄╖ ╖ Ⱨ╒ ╗Ⱦ╡╣                (18) 

where ═  and ═  is the pre-exponential factor, ╖  and ╖ Ⱨ╒ ╗ is the overall Gibbs free energy bar-

rier of O5 phase (contributed by surface reaction) and phase-110 (contributed by both surface reaction 

and ethene adsorption). Thus we have 

╢

◌

▄

Ⱨ╞ Ⱨ╒ ╗ Ў╖
╡╣

═z▄
╖ ╖ Ⱨ╒ ╗

╡╣

◌ ᶻ ▄
Ⱨ╞ Ⱨ╒ ╗ Ў╖

╡╣

═▄
Ⱨ╞ Ⱨ╒ ╗ Ў╖ ╖ ╖ Ⱨ╒ ╗

╡╣

                (19) 

To better simplify the formula, note that the chemical potential can be roughly approximated as 

being linearly correlated with temperature, where the slope is defined to be ἳ: 

Ⱨ╒ ╗╣  ╔╒ ╗ ἳ╒ ╗╣ ╡╣■▪
▬╒ ╗

▬Ᵽ
                (20) 

Ⱨ╞╣ Ⱨ╞ ╣ ╔╞ ἳ╞╣ ╡╣■▪
▬╞

▬Ᵽ
                (21) 

Ў╖ Ў╖ ▓╣                (22) 
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╖ ╖ ▓╣Ƞ     ╖ ╖ ▓╣                (23) 

Then, we have 

╢

◌ ᶻ ▄

Ⱨ╞ Ⱨ╒ ╗ Ў╖

╡╣ ▄z

ἳ╞ ἳ╒ ╗ ▓

╡ ᶻ
▬╞

▬Ᵽ
ᶻ
▬╒ ╗

▬Ᵽ

═▄

Ⱨ╞ Ⱨ╒ ╗ Ў╖ ╖ ╖

╡╣ ▄z

ἳ╞ ἳ╒ ╗ ▓ ▓ ▓

╡ ᶻ
▬╞

▬Ᵽ
ᶻ
▬╒ ╗

▬Ᵽ

◌ ᶻ
▬╞

▬Ᵽ
▬╒ ╗

▬Ᵽ
▄

Ⱨ╞ Ⱨ╒ ╗ Ў╖

╡╣ ▄z

ἳ╞ ἳ╒ ╗ ▓

╡ ᶻ
▬╒ ╗

▬Ᵽ

═▄

Ⱨ╞ Ⱨ╒ ╗ Ў╖ ╖ ╖

╡╣ ▄z

ἳ╞ ἳ╒ ╗ ▓ ▓ ▓

╡

◌

═ᶻ▬Ᵽ
▄z

Ⱨ╞ Ⱨ╒ ╗ Ў╖ ╖ ╖

╡╣ ▄z

ἳ╞ ἳ╒ ╗ ▓ ▓ ▓

╡ ᶻ▬╞ ▬╒ ╗   

 
◌

▬Ᵽ ═z
▄z
Ⱨ╒ ╗ ╖ ╖

╡╣ ▄z
ἳ╒ ╗ ▓ ▓

╡ ▬z╒ ╗             

▄♪ ♫╣ ▬╞ ▬╒ ╗ ▄♪ ♫╣ ▬╒ ╗ 

where 

♪
ἳ╞Ⱦ ἳ╒ ╗ ▓ ▓ ▓

╡
■▪

◌

═ᶻ▬Ᵽ
 

♪
ἳ╒ ╗ ▓ ▓

╡
■▪
◌

▬Ᵽ ═z
 

♫

Ⱨ╞ Ⱨ╒ ╗ Ў╖ ╖ ╖

╡
 

♫
Ⱨ╒ ╗ ╖ ╖

╡
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Propene Epoxidation on O5 phase 

 

Supplementary Fig. 32 | Reaction pathways of propene epoxidation. ¢ƘŜ ŎŀƭŎǳƭŀǘŜŘ ŜƴŜǊƎȅ ǇǊƻŦƛƭŜǎ ƻŦ 
ǘƘŜ ǇǊƻǇŜƴŜ ŜǇƻȄƛŘŀǘƛƻƴ ǇŀǘƘǿŀȅ ƻƴ hр ǇƘŀǎŜΦ ha/ ƛƴ ǘƘƛǎ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ƛǎ /Iоπ/Iπ/IнhΦ 

 

  



 

 

69 

Supplementary References 

1 C. Shang, and Z.-tΦ [ƛǳΣ ά{ǘƻŎƘŀǎǘƛŎ {ǳǊŦŀŎŜ ²ŀƭƪƛƴƎ aŜǘƘƻŘ ŦƻǊ {ǘǊǳŎǘǳǊŜ tǊŜŘƛŎǘƛƻƴ ŀƴŘ tŀǘƘǿŀȅ 
{ŜŀǊŎƘƛƴƎΣέ WΦ /ƘŜƳΦ ¢ƘŜƻǊȅ /ƻƳǇǳǘΦ 9(3), 1838ς1845 (2013). 
2 X.-J. Zhang, C. Shang, and Z.-tΦ [ƛǳΣ άCǊƻƳ !ǘƻƳǎ ǘƻ CǳƭƭŜǊŜƴŜΥ {ǘƻŎƘŀǎǘƛŎ {ǳǊŦŀŎŜ ²ŀƭƪƛƴƎ {ƻƭǳǘƛƻƴ ŦƻǊ 
!ǳǘƻƳŀǘŜŘ {ǘǊǳŎǘǳǊŜ tǊŜŘƛŎǘƛƻƴ ƻŦ /ƻƳǇƭŜȄ aŀǘŜǊƛŀƭΣέ WΦ /ƘŜƳΦ ¢ƘŜƻǊȅ /ƻƳǇǳǘΦ 9(7), 3252ς3260 (2013). 
3 C. Shang, X.-J. Zhang, and Z.-tΦ [ƛǳΣ ά{ǘƻŎƘŀǎǘƛŎ ǎǳǊŦŀŎŜ ǿŀƭƪƛƴƎ ƳŜǘƘƻŘ ŦƻǊ ŎǊȅǎǘŀƭ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŀƴŘ ǇƘŀǎŜ 
ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ǇŀǘƘǿŀȅ ǇǊŜŘƛŎǘƛƻƴΣέ tƘȅǎΦ /ƘŜƳΦ /ƘŜƳΦ tƘȅǎΦ 16(33), 17845ς17856 (2014). 
4 C. Shang, and Z.-tΦ [ƛǳΣ ά/ƻƴǎǘǊŀƛƴŜŘ .ǊƻȅŘŜƴ 5ƛƳŜǊ aŜǘƘƻŘ ǿƛǘƘ .ƛŀǎ tƻǘŜƴǘƛŀƭ ŦƻǊ 9ȄǇƭƻǊƛƴƎ tƻǘŜƴǘƛŀƭ 
9ƴŜǊƎȅ {ǳǊŦŀŎŜ ƻŦ aǳƭǘƛǎǘŜǇ wŜŀŎǘƛƻƴ tǊƻŎŜǎǎΣέ WΦ /ƘŜƳΦ ¢ƘŜƻǊȅ /ƻƳǇǳǘΦ 8(7), 2215ς2222 (2012). 
5 S.-D. Huang, C. Shang, X.-J. Zhang, and Z.-tΦ [ƛǳΣ άaŀǘŜǊƛŀƭ ŘƛǎŎƻǾŜǊȅ ōȅ ŎƻƳōƛƴƛƴƎ ǎǘƻŎƘŀǎǘƛŎ ǎǳǊŦŀŎŜ 
ǿŀƭƪƛƴƎ Ǝƭƻōŀƭ ƻǇǘƛƳƛȊŀǘƛƻƴ ǿƛǘƘ ŀ ƴŜǳǊŀƭ ƴŜǘǿƻǊƪΣέ /ƘŜƳΦ {ŎƛΦ 8(9), 6327ς6337 (2017). 
6 S.-D. Huang, C. Shang, P.-L. Kang, and Z.-tΦ [ƛǳΣ ά!ǘƻƳƛŎ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ƻŦ ōƻǊƻƴ ǊŜǎƻƭǾŜŘ ǳǎƛƴƎ ƳŀŎƘƛƴŜ 
ƭŜŀǊƴƛƴƎ ŀƴŘ Ǝƭƻōŀƭ ǎŀƳǇƭƛƴƎΣέ /ƘŜƳΦ {ŎƛΦ 9(46), 8644ς8655 (2018). 
7 C. Shang, S.-D. Huang, and Z.-tΦ [ƛǳΣ άaŀǎǎƛǾŜƭȅ ǇŀǊŀƭƭŜƭƛȊŀǘƛƻƴ ǎǘǊŀǘŜƎȅ ŦƻǊ ƳŀǘŜǊƛŀƭ ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴ ǳǎƛƴƎ 
high-ŘƛƳŜƴǎƛƻƴŀƭ ƴŜǳǊŀƭ ƴŜǘǿƻǊƪ ǇƻǘŜƴǘƛŀƭΣέ WΦ /ƻƳǇǳǘΦ /ƘŜƳΦ 40(10), 1091ς1096 (2019). 
8 S.-D. Huang, C. Shang, P.-L. Kang, X.-J. Zhang, and Z.-tΦ [ƛǳΣ ά[!{tΥ Cŀǎǘ Ǝƭƻōŀƭ ǇƻǘŜƴǘƛŀƭ ŜƴŜǊƎȅ ǎǳǊŦŀŎŜ 
ŜȄǇƭƻǊŀǘƛƻƴΣέ ²Lw9ǎ /ƻƳǇǳǘΦ aƻƭΦ {ŎƛΦ 9(6), e1415 (2019). 
9 S. Ma, C. Shang, and Z.-tΦ [ƛǳΣ άIŜǘŜǊƻƎŜƴŜƻǳǎ Ŏŀǘŀƭȅǎƛǎ ŦǊƻƳ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǘƻ ŀŎǘƛǾƛǘȅ Ǿƛŀ {{²-bb ƳŜǘƘƻŘΣέ 
J. Chem. Phys. 151(5), 050901 (2019). 
10 R.D. Lide, CRC Handbook of Chemistry and Physics, 95th ed. (CRC Press, New York, 2015). 
11 D. Chen, C. Shang, and Z.-tΦ [ƛǳΣ ά!ǳǘƻƳŀǘŜŘ ǎŜŀǊŎƘ ŦƻǊ ƻǇǘƛƳŀƭ ǎǳǊŦŀŎŜ ǇƘŀǎŜǎ ό!{htǎύ ƛƴ ƎǊŀƴŘ Ŏŀπ
ƴƻƴƛŎŀƭ ŜƴǎŜƳōƭŜ ǇƻǿŜǊŜŘ ōȅ ƳŀŎƘƛƴŜ ƭŜŀǊƴƛƴƎΣέ WΦ /ƘŜƳΦ tƘȅǎΦ 156(9), 094104 (2022). 
12 tΦWΦ DƻŘŘŀǊŘΣ WΦ ²ŜǎǘΣ ŀƴŘ wΦaΦ [ŀƳōŜǊǘΣ ά!ŘǎƻǊǇǘƛƻƴΣ ŎƻŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴΣ ŀƴŘ ǊŜŀŎǘƛǾƛǘȅ ƻŦ ǎƻŘƛǳƳ ŀƴŘ 
ƴƛǘǊƛŎ ƻȄƛŘŜ ƻƴ !ƎόмммύΣέ {ǳǊŦΦ {ŎƛΦ 71(2), 447ς461 (1978). 
13 !Φ [ǳŘǾƛƪǎǎƻƴΣ /Φ IǳŀƴƎΣ IΦWΦ WŅƴǎŎƘΣ ŀƴŘ wΦaΦ aŀǊǘƛƴΣ άLǎƻǘƻǇƛŎ ǎǘǳŘƛŜǎ ƻŦ ǘƘŜ ǊŜŀŎǘƛƻƴ ƻŦ bh ƻƴ ǎƛƭǾŜǊ 
ǎǳǊŦŀŎŜǎΣέ {ǳǊŦΦ {ŎƛΦ 284(3), 328ς336 (1993). 
14 9Φ YŀǊŀŎŀΣ 5Φ DǀƪŎŜƴΣ bΦmΦ tŜƪƳŜȊΣ ŀƴŘ YΦ tŜƪƳŜȊΣ άDŀƭǾŀƴƻǎǘŀǘƛŎ ǎȅƴǘƘŜǎƛǎ ƻŦ ƴŀƴƻǎǘǊǳŎǘǳǊŜŘ !Ǝ-
!Ǝнh ŘƛǎǇŜǊǎŜŘ ttȅ ŎƻƳǇƻǎƛǘŜ ƻƴ ƎǊŀǇƘƛǘŜ ŜƭŜŎǘǊƻŘŜ ŦƻǊ ǎǳǇŜǊŎŀǇŀŎƛǘƻǊ ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴǎΣέ LƴǘΦ WΦ 9ƴŜǊƎΦ wŜǎΦ 
44(1), 158ς170 (2020). 
15 IΦ [ǳƻΣ ·Φ WƛΣ ŀƴŘ {Φ /ƘŜƴƎΣ άLƴǾŜǎǘƛƎŀǘƛƻƴ ƛƴǘƻ ǘƘŜ ŜƭŜŎǘǊƻŎƘŜƳƛŎŀƭ ōŜƘŀǾƛƻǳǊ ƻŦ ǎƛƭǾŜǊ ƛƴ ŀƭƪŀƭƛƴŜ ǎƻƭǳπ
tion and the influence of Au-ŘŜŎƻǊŀǘƛƻƴ ǳǎƛƴƎ ƻǇŜǊŀƴŘƻ wŀƳŀƴ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇȅΣέ w{/ !ŘǾΦ 10(14), 8453ς
8459 (2020). 
16 wΦbΦ !ōŘǳƭƭŀŜǾΣ wΦ!Φ YƘŀƛǊǳƭƛƴΣ ŀƴŘ {Φ±Φ {ǘŀƴƪǳǎΣ ά5Ŝƴǎƛǘȅ ŀƴŘ ǘƘŜǊƳŀƭ ŜȄǇŀƴǎƛƻƴ ƻŦ ǎƛƭǾŜǊ ƛƴ ǘƘŜ ǎƻƭƛŘ 
ŀƴŘ ƭƛǉǳƛŘ ǎǘŀǘŜǎΣέ WΦ tƘȅǎΦΥ /ƻƴŦΦ {ŜǊΦ 1677(1), 012161 (2020). 
17 WΦ9Φ {ǳǘǘƻƴΣ ²Φ DǳƻΣ aΦ!Φ YŀǘǎƻǳƭŀƪƛǎΣ ŀƴŘ 5ΦDΦ ±ƭŀŎƘƻǎΣ ά9ŦŦŜŎǘǎ ƻŦ ŎƻǊǊŜƭŀǘŜŘ ǇŀǊŀƳŜǘŜǊǎ ŀƴŘ ǳƴŎŜǊπ
tainty in electronic-structure-ōŀǎŜŘ ŎƘŜƳƛŎŀƭ ƪƛƴŜǘƛŎ ƳƻŘŜƭƭƛƴƎΣέ bŀǘΦ /ƘŜƳΦ 8(4), 331ς337 (2016). 
18 V. Streibel, H.A. Aljama, A.-C. Yang, T.S. Choksi, R.S. Sánchez-Carrera, A. Schäfer, Y. Li, M. Cargnello, 
and F. Abild-tŜŘŜǊǎŜƴΣ άaƛŎǊƻƪƛƴŜǘƛŎ aƻŘŜƭƛƴƎ ƻŦ tǊƻǇŜƴŜ /ƻƳōǳǎǘƛƻƴ ƻƴ ŀ {ǘŜǇǇŜŘΣ aŜǘŀƭƭƛŎ tŀƭƭŀŘƛǳƳ 
{ǳǊŦŀŎŜ ŀƴŘ ǘƘŜ LƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ƻŦ hȄȅƎŜƴ /ƻǾŜǊŀƎŜΣέ ACS Catal. 12(3), 1742ς1757 (2022). 
19 WΦ vƛŀƴΣ vΦ !ƴΣ !Φ CƻǊǘǳƴŜƭƭƛΣ wΦWΦ bƛŜƭǎŜƴΣ ŀƴŘ ²Φ!ΦLΦ DƻŘŘŀǊŘΣ άwŜŀŎǘƛƻƴ aŜŎƘŀƴƛǎƳ ŀƴŘ YƛƴŜǘƛŎǎ ŦƻǊ 
!ƳƳƻƴƛŀ {ȅƴǘƘŜǎƛǎ ƻƴ ǘƘŜ CŜόмммύ {ǳǊŦŀŎŜΣέ WΦ !ƳΦ /ƘŜƳΦ {ƻŎΦ 140(20), 6288ς6297 (2018). 
20 aΦ IǳǑΣ ŀƴŘ !Φ IŜƭƭƳŀƴΣ ά9ǘƘȅƭŜƴŜ 9ǇƻȄƛŘŀǘƛƻƴ ƻƴ !ƎόмллύΣ !ƎόммлύΣ ŀƴŘ !ƎόмммύΥ ! Wƻƛƴǘ !ō Lƴƛǘƛƻ ŀƴŘ 
YƛƴŜǘƛŎ aƻƴǘŜ /ŀǊƭƻ {ǘǳŘȅ ŀƴŘ /ƻƳǇŀǊƛǎƻƴ ǿƛǘƘ 9ȄǇŜǊƛƳŜƴǘǎΣέ !/{ /ŀǘŀƭΦ 9(2), 1183ς1196 (2019). 
21 !ΦWΦCΦ Ǿŀƴ IƻƻŦΣ 9Φ!ΦwΦ IŜǊƳŀƴǎΣ !ΦtΦ Ǿŀƴ .ŀǾŜƭΣ IΦ CǊƛŜŘǊƛŎƘΣ ŀƴŘ 9ΦWΦaΦ IŜƴǎŜƴΣ ά{ǘǊǳŎǘǳǊŜ {ŜƴǎƛǘƛǾƛǘȅ 
of Silver-/ŀǘŀƭȅȊŜŘ 9ǘƘȅƭŜƴŜ 9ǇƻȄƛŘŀǘƛƻƴΣέ !/{ /ŀǘŀƭΦ 9(11), 9829ς9839 (2019). 
 


