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Abstract: Wir pr�sentieren eine Einbettungstechnik f�r me-
tallische Systeme, die es ermçglicht, Energiedissipation in
Substratphononen w�hrend chemischer Reaktionen ausgehend
von ersten Prinzipien zu modellieren. Die Trennung von che-
mischen und elastischen Beitr�gen zum Wechselwirkungs-
potential liefert eine quantitative Beschreibung von elektroni-
scher und phononischer Bandstruktur. Eine Anwendung auf
O2-Dissoziation auf Pd(100) sagt in ihren Translationsfrei-
heitsgraden „heiße“ Sauerstoffadatome als eine Folge der
dabei freigesetzten Energie (rund 2.6 eV) voraus. Dies stellt die
instantane Thermalisierung von Reaktionsenthalpien in Frage,
die sonst in der Modellierung von heterogener Katalyse ange-
nommen wird.

Exotherme chemische Reaktionen auf Oberfl�chen kçnnen
leicht mehrere eV an Energie freisetzen. Trotz dieser im
Hinblick auf potenzielle mikroskopische Energiedissipa-
tionskan�le betr�chtlichen Grçße wird in der chemischen
Kinetik derzeit von quasi-instantaner Thermalisierung dieser
Energie letztlich in Phononen ausgegangen. Dies motiviert
die Einf�hrung einer lokaler Temperatur und Aufteilung
kontinuierlicher chemischer Dynamik in Sequenzen aus sel-
tenen Ereignissen von thermischen Reaktionen. Die daraus
resultierende Markov-Dynamik seltener Ereignisse bildet die
Grundlage z.B. von allen heutigen mikrokinetischen Formu-
lierungen der heterogenen Katalyse.[1, 2] Eine Validierung
dieses Bildes w�rde detaillierte Erkenntnisse �ber Energie-
umwandlungsprozesse an Grenzfl�chen erfordern. Wenn
�berhaupt vorhanden, sind solche Erkenntnisse derzeit auf
gut charakterisierte Einkristalloberfl�chen im Ultrahoch-
vakuum begrenzt. F�r eine prototypische Modellreaktion wie
die dissoziative Adsorption von O2-Molek�len haben Ras-
tertunnelmikroskopieexperimente die Bildung so genannter

„heißer Adatome“ auf verschiedenen Metalloberfl�chen
vorausgesagt.[3–6] Als Folge der freigesetzten chemischen
Energie koppelt diese transiente Mobilit�t in komplizierte
Weise die elementaren Reaktionsschritte Dissoziation und
Diffusion.

W�hrend in Experimenten noch immer versucht wird,
solche Prozesse direkt zu „filmen“, sieht sich die Theorie
davon herausgefordert, deren �quilibrierungsdynamik zu
erkl�ren.[7–9] Bindungsbr�che in stark korrugierten Oberfl�-
chenpotentialen erfordern dabei aufwendige numerische
quantenmechanische Rechnungen (QM) unter Verwendung
von periodischen Randbedingungen (PRB), um die Band-
struktur der Metalloberfl�che ad�quat zu beschreiben.[2] Die
Verbindung mit einer quantitativen Beschreibung von Sub-
stratphononen ist als eine der wesentlichen konzeptionellen
Probleme in der derzeitigen Modellierung von Gas-Oberfl�-
chen-Dynamik bezeichnet worden.[10–12] Zurzeit ber�cksich-
tigen Ab-initio-Molek�ldynamik(AIMD)-Simulationen die
Substratmobilit�t nur im Rahmen von auf dem Computer
realisierbaren Superzellen und „Slab“-Modellen, die wenige
Gitterkonstanten sowie Lagen umfassen. Dagegen liefert die
einfache Absch�tzung der Phononenausbreitung in Metallen
mittels der Schallgeschwindigkeit zehn- bis hundertfache
Entfernungen pro Pikosekunde in jede Richtung. Folglich
bietet AIMD allein keine ad�quate Beschreibung, weil un-
physikalische Reflexionen an den PRB unweigerlich die
Adsorbat-�quilibrierungsdynamik verf�lschen und die
Energiedissipation auf die geringe „Slab“-Dicke begrenzen.
Eine Vergrçßerung des Phononenbades durch Einbettung
eines „heißen“ QM-Reaktionsbereichs in eine Umgebung aus
klassischer Molek�lmechanik (MM), welche durch klassische
interatomare Potentiale (KIP) beschrieben wird, w�re w�n-
schenswert. Jedoch ist die routinem�ßig verwendete QM/
MM-Einbettung aus biomolekularer oder materialwissen-
schaftlicher Modellierung[13–15] nicht direkt auf die Adsor-
batdynamik auf den Oberfl�chen von Metallen (Me) an-
wendbar, weil die Einf�hrung endlicher QM-Cluster die
korrekte Beschreibung der metallischen Bandstruktur zer-
stçrt.[2] Hier pr�sentieren wir eine neue Methode, genannt
„QM/Me“, welche diese Limitierungen durch Trennung von
chemischen und elastischen Beitr�gen im QM-Wechselwir-
kungspotential �berwindet. Die Anwendung auf das Problem
„heißer Adatome“ f�r die O2-Dissoziation auf Pd(100) er-
mçglicht es, die �quilibrierungsdynamik der Dissoziations-
produkte zu studieren. Durch Vergleich mit konventioneller
AIMD zeigen wir, dass ein sehr großes Bad f�r die korrekte
Beschreibung der Energiefreisetzung erforderlich ist. Durch
Beobachtung der damit einhergehenden transienten Mobili-
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t�t beider O-Adatom-Frag-
mente �ber Entfernungen von
mehreren Gitterkonstanten
st�tzen wir die aus den Expe-
rimenten abgeleiteten Vorstel-
lungen �ber „heiße Adatome“
mittels erster Prinzipien.

Jedes Einbettungsschema
versucht, die Beschreibung von
Wechselwirkungen lokal in
einer eingebetteten Region zu
verbessern. Indem es auszu-
nutzen versucht, dass der Bei-
trag zur Wechselwirkung, wel-
cher die genauere Beschrei-
bung erfordert, kurzreichweitig
und somit in jenem Bereich
eingeschlossen ist, muss es
auch der Wechselwirkungen
durch den Grenzbereich
Rechnung tragen.[16, 17] Im Fall
der Adsorbatdynamik auf Me-
talloberfl�chen sind es die
starken Adsorbat-Substrat- und Adsorbat-Adsorbat-Wech-
selwirkungen, die eine genauere (QM) Beschreibung benç-
tigen, um ihre komplizierte Vielteilchennatur insbesondere
bei Bindungsbr�chen korrekt zu erfassen. Diese Beitr�ge sind
sowohl in der Theorie[18] als auch in der Praxis[19] h�ufig
kurzreichweitig mit bis zu exponentiellen Abfall. Weil che-
mische Reaktionen w�hrend ihres Verlaufs aber auch zu
Deformationen des Kristallgitters f�hren, ist dieser Beitrag in
QM-Rechnungen jedoch mit einer zweiten Komponente be-
stehend aus Substrat-Substrat-Wechselwirkungen vermischt.
F�r metallische Systeme sind diese elastischen Beitr�ge sehr
langreichweitig,[18] sie werden andererseits aber sehr genau
von Vielteilchen-KIP beschrieben.[20] In QM/Me konstruieren
wir daher ein interatomares Potential, welches diese beiden
Arten von Wechselwirkungen entflechtet und sich dabei auch
implizit um die QM/MM-Grenzfl�che k�mmert [Glei-
chung (1)].

VQM=MeðRÞ ¼ VMeðRbathÞ þ EQMðRslab [ RadsÞ �EQMðRslabÞ
h i

¼ VMeðRbathÞ þ VDQMðRslab [ RadsÞ
ð1Þ

Die Koordinatenmengen Rads, Rslab, Renv, Rbath und R sind
dabei durch die Gleichungen (2) definiert.

Rads ¼ fRX jX 2 adsorbate atoms in embedding cellg
Rslab ¼ fRMjM 2 metal atoms in embedding cellg
Renv ¼ fRMjM 2 metal atoms in environmentg
Rbath ¼ fRMjM 2 bathg ¼ Rslab [ Renv

R ¼ fRI jI 2 modelg ¼ Rbath [ Rads:

ð2Þ

Sowohl Gleichung (1) als auch die folgenden Definitionen
sind in Abbildung 1 dargestellt. VDQM wird durch zwei QM-
Rechnungen mit identischen Superzellen (und damit PRB)
konstruiert, die wir im Folgenden als Einbettungszelle be-

zeichnen: Die Positionen der Substratatome sind in beiden
F�llen dieselben, wobei nur in der ersten Rechnung die Ad-
sorbatatome enthalten sind.

Durch Differenzbildung der beiden QM-Rechnungen
werden elastische Wechselwirkungsbeitr�ge eliminiert,
sodass nur noch die chemischen Adsorbat-Substrat- sowie
Adsorbat-Adsorbat-Beitr�ge �brig bleiben, deren Beschrei-
bung mit QM-Genauigkeit beabsichtigt ist. Der Beitrag von
elastischen Substrat-Substrat-Wechselwirkungen wird von
VMe beigesteuert, welches eine große Bad-artige MM-Region
mit der Genauigkeit von Vielteilchen-KIP beschreibt. Glei-
chung (1) erscheint �hnlich zum ONIOM-Schema von
Morokuma et al.,[21] vermeidet aber vollst�ndig die Kon-
struktion finiter QM-Cluster durch zweimalige Behandlung
der Einbettungsregion mit gleichem Genauigkeitsniveau.
Dieser wichtige Unterschied, der die Kurzreichweitigkeit von
VDQM ausnutzt und Randeffekte vermeidet, liefert eine
quantenmechanische Vielteilchenerweiterung des KIP VMe,
welche vollst�ndig die Chemie von Bindungsbr�chen und
-bildungen erfasst.

Wir veranschaulichen das QM/Me-Einbettungsschema
durch die Anwendung auf die dissoziative Adsorption von O2

auf Pd(100), wo „heiße Adatome“ vermutet worden sind.[22–24]

Die Konkurrenz von elektronischen und phononischen
Energiedissipationskan�len w�hrend solcher Adsorbatdyna-
mik wird derzeit stark diskutiert.[11, 25,26] Unsere vorherige
Arbeit f�r dieses System hat es uns aber ermçglicht, eine auf
ersten Prinzipien basierende Absch�tzung des Energiever-
lusts in Elektron-Loch-Paaranregungen zu erhalten, welche
5% der gesamten Chemisorptionsenergie betr�gt.[27] Als
einen wichtigen, wenn nicht gar den dominierenden Teil der
Dissoziationsdynamik fokussieren wir uns daher im Folgen-
den auf eine genaue Beschreibung des phononischen Ener-
giedissipationskanals. Dessenungeachtet stellen wir jedoch
fest, dass dies keinesfalls die Verwendung des durch Glei-
chung (1) gegegebenen Wechselwirkungspotentials in einem

Abbildung 1. Das QM/Me-Einbettungsschema nach Gleichung (1): Eine f�r periodische QM-Rechnungen
verwendbare Einbettungszelle ist blau angedeutet (Drei-Lagen-„Slab“ bestehend aus einem 3 � 8-Vielfachen
der primitiven Oberfl�chenelementarzelle). Pd-Atome (Rslab) und das darin enthaltene O2-Molek�l (Rads)
sind grau bzw. rot dargestellt. Im linken Teil sind einige zus�tzliche Pd-Atome transparent schwarz ange-
deutet, welche den Umgebungsanteil (Renv) des Bades (Rbath) ausmachen (siehe Text f�r Definitionen). F�r
die im Text diskutierte O2@Pd(100)-QM/Me-MD-Trajektorie zum Zeitpunkt t ¼ 250 fs sind im oberen
rechten Teil die sich aus EQMðRslab [ RadsÞ (links) und EQMðRadsÞ (rechts) in Gleichung (1) erhaltenen Kraft-
felder, die auf Pd- und O-Atome wirken, durch schwarze bzw. rote Pfeile eingetragen. Die daraus resultie-
renden Kr�fte FQM

I sind darunter dargestellt und zeigen den in QM/Me ausgenutzten rapiden Abfall dieser
Kraftdifferenzen mit zunehmendem Abstand von den Adsorbaten.
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elektronisch nichtadiabatischen Kontext ausschließt. Im
Rahmen eines auf Dichtefunktionaltheorie (DFT) sowie
neuronalen Netzen basierenden Ansatzes[28] analysieren wir
zuerst die Gas-Oberfl�chen-Dynamik f�r das System O2-Pd-
(100) bis zu Abst�nden von der Oberfl�che, wo die N�herung
einer eingefrorenen Oberfl�che noch g�ltig ist. Wie wir im
Detail an anderer Stelle beschreiben werden, zeigt diese
Analyse, dass das Oberfl�chenpotential alle O2-Molek�le
insbesondere mit Auftreffgeschwindigkeiten im thermischen
Bereich in einen extrem dominanten Eingangskanal hinein-
steuert: Praktisch alle dissoziierenden Molek�le erreichen die
Oberfl�che mit der Molek�lachse parallel zur Oberfl�che und
ihrem Schwerpunkt �ber dem vierfach koordinierten Muld-
enplatz. Im hiesigen Zusammenhang definiert dies geeignete
Anfangsbedingungen f�r eine QM/Me-Molek�ldyna-
mik(MD)-Trajektorie, f�r welche die Dissoziationsdynamik
und die Energiedissipation in ein bewegliches Substrat aus-
gewertet werden kçnnen. Die effektive Trennung von kurz-
reichweitigen chemischen und langreichweitigen elastischen
Wechselwirkungen, die mit QM/Me erreicht wird, und der
damit einhergehende starke Abfall der Kraftdifferenzen
FDQM

I ¼ �rRI
VDQM zu den R�ndern der Einbettungszelle

sind im rechten Teil von Abbildung 1 dargestellt. Eine
quantitative Analyse ist zusammen mit Details zu unserer
Implementation in den Hintergrundinformationen zwecks
Best�tigung unseres Ansatzes zu finden. Abbildung 2a un-
terstreicht die Bedeutung der genauen Modellierung der
W�rmedissipation in das Bad: Rund 1.5 ps nach den Anf�n-
gen der Sauerstoffbindungsdissoziation haben Phononen
rund 80 % der 2.6 eV Chemisorptionsenergie aus der Ein-
bettungszelle herausgetragen. Somit beschreiben konventio-

nelle AIMD-Simulationen, die allein auf einer derartigen
Superzelle basieren, den �berwiegenden Anteil der dissi-
pierten W�rme schon auf dieser Zeitskala nicht korrekt. Dies
hat zudem wichtige Konsequenzen f�r die Adsorbatdynamik.
Abbildung 2b zeigt, dass die Bewegung der beiden Sauer-
stoffadatome unmittelbar nach der Dissoziation des ur-
spr�nglichen O2-Molek�ls durch einen stark zunehmenden
Abstand charakterisiert ist, also tats�chlich eine Bewegung
„heißer Adatome“ �ber mehrere Pd(100)-Oberfl�chenele-
mentarzellen. Ausgehend von identischen Anfangsbedin-
gungen und unter Verwendung der QM/Me-Einbettungszelle
als PRB und damit Superzelle im gleichen QM- und MD-
Kontext f�r konventionelle AIMD-Trajektorien liefert signi-
fikant andere Ergebnisse, die ebenfalls in Abbildung 2b
sowohl f�r eine bewegliche als auch f�r die eingefrorene
Oberfl�che dargestellt sind. Die Bewegung „heißer Adato-
me“ wird somit in komplizierter Weise durch die Beschrei-
bung der Energieaufnahme und -dissipation durch das Sub-
strat beeinflusst. Offensichtlich ist der Thermalisierungspro-
zess auf der Zeitskala der tats�chlichen Adsorbatdynamik
nicht instantan. Entsprechend der Barriere von ungef�hr
300 meV oder sogar mehr[22, 23] f�r den Diffusionspfad der
Sauerstoffadatome von Mulden- �ber Br�cken- zum n�chsten
Muldenplatz liefert �bergangszustandstheorie eine Ab-
sch�tzung von Mikrosekunden f�r die Zeitskala von thermi-
scher Diffusion bei Raumtemperatur. Stattdessen beobachten
wir eine transiente Mobilit�t �ber mehrerer Gitterkonstanten
innerhalb von 1.5 ps. Standard-Markov-Dynamik seltener
Ereignisse mit Behandlung von Dissoziation und Diffusion
als separate Elementarschritte f�hrt somit zu Fehlern von
mehr als sechs Grçßenordnungen. Falls Reaktionen mit an-
deren Adsorbaten in der N�he des O2-Auftreffpunktes auf
diese Weise ausgelçst werden, ist ein grunds�tzliches Um-
denken notwendig, um eine derartige „heiße Chemie“ in
unser Verst�ndnis von z.B. heterogener Katalyse zu inte-
grieren. QM/Me wird es in zuk�nftige Studien ermçglichen,
diese Aspekte systematisch zu untersuchen. Dabei wird dann
auch die statistische Mittelung �ber viele Trajektorien unter
Verwendung von dynamisch adaptierten Einbettungszellen
eine entscheidende Rolle spielen. Wir sehen QM/Me damit
als n�tzliche Erg�nzung zu weit verbreiteten Langevin-An-
s�tzen f�r (Gas-)Oberfl�chendynamik,[10,11, 29, 30] weil dieses
Verfahren im Hinblick auf eine derartige Mittelung praktisch
den gleichen Rechenzeitaufwand wie AIMD erfordert. Somit
kçnnen implizite Annahmen �ber das W�rmebad in ersteren
Ans�tzen validiert und effektive Materialparameter von
ersten Prinzipien ermittelt werden.

Summa summarum haben wir einen neuen Einbettungs-
ansatz pr�sentiert, welcher die Nicht-Anwendbarkeit von
konventionellem QM/MM f�r metallische Systeme �berwin-
det. Unsere Anwendung auf die stark exotherme O2-Disso-
ziation auf Pd(100) hat es ermçglicht, die Dissipation der
Adsorptionsenergie erstmalig von ersten Prinzipien zu un-
tersuchen und sagt „heiße Adatome“ f�r dieses System
voraus. Dies ebnet den Weg f�r ein tieferes Verst�ndnis der
komplexen Wechselwirkungsdynamik von Adsorbaten mit
Phononen jenseits der harmonischen N�herung sowie unter
Nicht-Gleichgewichtsbedingungen – und ermçglicht es, An-
nahmen �ber Energiedissipation in Modell-Hamilton-Ope-

Abbildung 2. a) Energiedissipation w�hrend der O2@Pd(100)-QM/Me-
MD-Trajektorie basierend auf der in Abbildung 1 dargestellten Einbet-
tungszelle (3 � 8-Vielfaches der primitiven Oberfl�chenelementarzelle,
drei Lagen), die in einem Bad aus 125000 mit VMe beschriebenen Pd-
Atomen zentriert ist. Die kinetische Energie der Adsorbate Ekinð _RadsÞ
(d�nne rote Linie), von allen Pd-Atomen Ekinð _RbathÞ (dicke graue Linie)
sowie die von den Pd-Atomen in der QM/Me-Einbettungszelle
Ekinð _RslabÞ (gestrichelte blaue Linie) sind als Funktionen der Zeit t dar-
gestellt. Ekinð _RbathÞ � Ekinð _RslabÞ (grau) ist ein Maß f�r die dissipierte
W�rme. Wir betonen, dass die Gesamtenergie in unserem QM/Me-Ein-
bettungsschema ausgezeichnet erhalten ist und diskutieren dies detail-
liert in den Hintergrundinformationen. b) Abstand d der O-Atome in
Einheiten der Oberfl�chengitterkonstante a100

Pd (Draufsicht; Einschub in
(a)) wie in QM/Me erhalten (durchgezogene rote Linie) sowie AIMD
mit beweglicher (gestrichelte orangefarbene Linie) und eingefrorener
Oberfl�che (gepunktete gr�ne Linie).
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ratoren zur Beschreibung derartiger Nicht-Gleichgewichtdy-
namik zu beurteilen. Im Rahmen einer Multiskalenmodel-
lierungsphilosophie bietet dies eine interessante Perspektive
f�r ein detailliertes atomistisches Verst�ndnis von Energie-
umwandlung an Grenzfl�chen im Allgemeinen. Zus�tzlich
zur Adsorbatdynamik kann QM/Me auch auf Probleme an-
gewendet werden, in denen langreichweitige elastische Ef-
fekte eine Rolle spielen und die Translationssymmetrie in
metallischen Systemen gebrochen ist, z.B. Defekte in Fest-
kçrpern. Die zentrale Idee zur effektiven Lokalisierung von
Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen sehen wir zudem auch
als vorteilhaft und daher stimulierend f�r die Entwicklung
zuk�nftiger Vielteilchenpotentiale f�r interatomare Wech-
selwirkungen an.
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