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Das Experiment direkt in die quanten-
chemische Modellierung einbeziehen

Die Charakterisierung neuer funktioneller Materialien auf ato-
marem Level ist die Grundlage, um die Eigenschaften dieser
Materialien zu erklaren und die daran stattfindenden Prozesse,
wie beispielsweise katalytische Reaktionen, zu verstehen. Um
diese Struktur-Eigenschaftsbeziehung herstellen zu koénnen,
bedarf es geeigneter experimenteller Untersuchungen in Kom-
bination mit atomistischen Simulationen. Aber gerade diese
Kombination von Experiment und Simulation ist oft nicht trivial.

Im Bereich der heterogenen Katalyse werden spektroskopische
Experimente mit quantenchemischen Simulationen kombi-
niert, um ein Verstandnis Uber die zugrundeliegenden katalyti-
schen Mechanismen zu erlangen. Allerdings ist die realistische
Modellierung industrierelevanter Systeme oft schwierig, da zu
viele Atome zur Beschreibung nétig waren, als mit den heute zu
Verfligung stehenden Computerressourcen berechnet werden
kénnen. Daher verwendet man Modellsysteme z.B. in kontrol-
lierten UHV-Experimenten, um diese direkt mit theoretischen
Berechnungen an wohldefinierten aktiven Oberflachen ver-
gleichen zu kénnen. Selbst unter diesen kontrollierten Bedin-
gungen ist ein direkter quantitativer Vergleich nicht immer un-
mittelbar moglich. So kénnen beispielsweise gemessene und
berechnete absolute Werte von Molekulschwingungen vonein-
ander abweichen [1-3]. Daflir kann es verschiedenen Grinde
geben. So wird in der Community rege diskutiert, welches die
geeignetste Methode ist, um physikalische Eigenschaften von
Molekilen und Festkdrpern vorherzusagen. Insbesondere wird
gerne die Frage aufgeworfen, welches DFT Funktional zu wéh-
len ist bzw. welche Korrektur verwendet werden muss, um ei-
nen bestimmten Prozess zu modellieren. Oft werden daher als
Benchmark ab initio Korrelationsmethoden wie Coupled-Clus-
ter Rechnungen genutzt [4, 5]. Hiermit kann annahernd che-
mische Genauigkeit erreicht werden. Daflr muss aber in Kauf
genommen werden, dass die zur Modellierung verwendeten
Modellsysteme zu klein sind und in der Regel die Gegebenhei-
ten des realen Systems nicht exakt wiederspiegeln. Doch auch
unabhangig vom Problem der verwendeten Methode bleibt die
richtige Wahl des atomistischen Modells die grofte Hirde. Da-
bei sind an dieser Stelle nicht nur komplexe Strukturen wie z.B.
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nanopordse Gold gemeint, an dem verschiedene Gruppen in
den vergangenen zehn Jahren intensiv geforscht haben [6].
Selbst definierte (Ein-)Kristalloberflachen von Metallen kon-
nen Defekte aufweisen, welche zusatzlichen Adsorptions- bzw.
Schwingungsmoden hervorrufen konnen [2]. Bei Oxiden kénnen
selbst tiefliegende Defekte wie Sauerstofffehistellen weit unter
den Oberflachenschichten Auswirkungen auf die chemischen
Prozesse an der Oberflache haben [1].

Daraus ergibt sich die Frage: ,Wie ist es moglich genau das
System, welches experimentell untersucht wird, realistisch
zu modellieren und hinreichende Informationen Uber Defek-
te oder Fehlordnungen zu bertcksichtigen?“ Die Antwort auf
diese Frage wirkt zunachst einfach: ,Das Experiment bzw.
experimentelle Messwerte werden direkt in die Modellierung
einbezogen.” Dies bedeutet, dass im Gegensatz zu den zuvor
zitierten Studien nicht versucht werden soll das Ergebnis eines
Experimentes zu simulieren, sondern die experimentellen Be-
obachtungen den Ausgang der Simulation direkt beeinflussen.

Um dies zu gewdhrleisten, bedarf es zunachst eines geeigneten
Experiments. In Hinblick auf die Untersuchung von Feststoffen
sind Rontgen- und Neutronenstreutechniken unverzichtbare
Werkzeuge, da sie direkte Einblicke in die atomare Anordnung
gewahren und die Kristallstruktur unbekannter Verbindungen
routinemaRig aus 3D-Einkristallbeugungsdaten aufgeklart wer-
den kann. Bei einer pulverférmigen Probe verdichten sich die
3D-Strukturinformationen zu einem 1D-Diffraktogramm, was
zu einer erheblichen Uberlappung der Reflexe fiihrt. In diesem
Fall ermdglicht die Rietveld-Methode [7] die verfeinerte Losung
der kristallinen Strukturen. Viele funktionelle Materialien sind
allerdings nicht zwangslaufig kristallin, sondern bestehen oft
aus Kristalliten, die nur wenige Nanometer grofs und getrennt
von ungeordneten Korngrenzen sind, so dass die traditionellen
kristallografischen Ansatze zur Strukturlésung an ihre Grenzen
stoRen. Daher hat sich die Analyse der Sinus-Fourier-Transforma-
tion der Beugungsdaten als sogenannte Paarverteilungsfunktion
(PDF) von Rontgen- oder Neutronenstreudaten als wertvolles In-
strument fur die Untersuchung von nanokristallinen Materialien
erwiesen. Die meisten PDF-Analysen werden jedoch von a priori-
Strukturinformationen geleitet und als Realraum-Gegenstiick zu
Rietveld-Verfeinerungen durchgefuhrt. Dazu muss die Struktur
allerdings vorher bestimmt sein. Ist der strukturelle Aufbau hin-
gegen ganzlich unbekannt, werden in der Regel globale Optimie-
rungsverfahren wie die Reverse Monte-Carlo (RMC)-Modellierung
von PDFs zur Untersuchung der atomaren Struktur, in der Regel
amorpher Materialien, eingesetzt [8]. Der RMC-Algorithmus ist
jedoch aufgrund seines iterativen und zufallsgesteuerten Ansat-
zes von Natur aus ineffizient, was haufig dazu flhrt, dass die
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Suche insgesamt einen hohen Rechenaufwand bendtigt und in
lokalen Minima stagniert. Eine alternative Klasse von globalen
Optimierungsmethoden bieten die genetischen bzw. evolutiona-
ren Algorithmen. Viele dieser Algorithmen wurden im Laufe der
vergangenen Jahre flr atomistische Simulationen entwickelt;
z.B. die GOFEE Methode von Bisbo und Hammer [9, 10]. Diese
Methoden beruhen zumeist auf quantenchemischen Berech-
nungen, i.d.R. DFT. Dementsprechend reprasentiert das Ergeb-
nis einer globalen Optimierung zumeist das globale energetische
Minimum ohne Berucksichtigung von Temperatur bzw. Entropie
und hangt zusatzlich, wie zuvor diskutiert, von der Wahl des zu-
grunde liegenden Austauschkorrelationsfunktionals ab. Das Ziel
war es daher einen effizienten, durch maschinelles Lernen ver-
besserten globalen Optimierungsalgorithmus zur Ldsung atoma-
rer Strukturen aus experimentellen PDFs zu kreieren. Dieser soll-
te nicht oder nur geringfliigig von der Wahl einer theoretischen
Methode abhangen. Daher haben wir einen evolutionaren Algo-
rithmus implementiert, der auf der Basis des Modells von Bisbo
und Hammer [9, 10] ein Machine Learning (ML) Potential on-the-
fly trainiert. Dieses wird dann genutzt, um neue Kandidaten fur
Strukturmotive lokal zu optimieren [11]. Dieses ML-Potential wird
dabei gemaf Gleichung 1:

F=aR,+(1—a) Eppr (1)

nicht nur an DFT-Energien (E,;;), sondern gleichzeitig am soge-
nannten R, Faktor, als Maf des Vergleichs der gemessenen G,,,
zur berechneten PDF G, der jeweiligen Kandidaten an jedem

cale

Punkt i, trainiert gemaf Gleichung 2:

Zi w; (Gi,obs - Gi,calc) ’

R, =
w 2
Zi Wi Gi,obs

2

Die Fitness F neuer Strukturkandidaten wird berechnet, indem
der R -Faktor Uber den Gewichtungsfaktor o mit der Gesamt-
energie E,.; des Systems kombiniert wird. Dies erlaubt im globa-
len Optimierungslauf verschiedene Wichtungen fir R, und E,;,
innerhalb der Fitnessfunktion zu verwenden. Die beiden Extrema
entsprechen einer globalen Optimierung nur auf der DFT-Energie
(a=0) bzw. nur anhand der Ubereinstimmung mit der PDF-Daten
(a=1). Der schematische Ablauf der globalen Optimierung ist Ab-
bildung 1 und im Detail Ref. [11] zu entnehmen.
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Abb. 1: Schematischer Ablauf des Evolutiondren Algorithmus aus Ref. [11].
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Es ist moglich, den Algorithmus nur auf Basis des Vergleichs von
gemessener und beobachteter PDF durchzufiihren (o = 1). Aller-
dings konnten wir zeigen, dass durch den Verlust der Phasen-
bzw. der Richtungsinformationen beim Messen der Beugungs-
daten, der so definierte R,-Raum viel komplexer ist als die in
den DFT-Berechnungen aufgestellte Potentialhyperflache (PES)
(Abb. 2). Diese Komplexitat, auf Grund derer mehr Minima un-
tersucht werden mussen, kann dazu fuhren, dass der Algorith-
mus nicht das globale Minimum findet. Hinzu kommt, dass in
diesem Raum sogar bereits vergebene Atompositionen lokale
Minima und keine repulsiven Maxima sind. Dies kann bei einer
rein auf R, bezogenen globalen Optimierung zur Bildung nicht-
physikalischer Strukturen fihren. Die gemischten Flachen
hingegen sind weniger komplex als der reine R,-Raum, zeigen
aber dennoch zuséatzliche lokale Minima im Vergleich zu der
reinen PES. Fir das in Abbildung 2 gezeigte, einfache Beispiel
von 6 nm grofRen Anatas Partikeln ergibt sich fur die R,, Opti-
mierung das gleiche globale Minimum wie fir die Optimierung
basierend auf der DFT-Energie.

E(DFT)

a=0.95

a=0.00

Abb. 2: Normalisierte E(DFT)-Potenzialhyperflache, R,-Raum und kombinierte
E(DFT)- und R,-Raum-Landschaften fiir Anatas. Das transparente Ti-Atom wird
an allen Positionen in der Einheitszelle fiir die gegebene korrekte Hohe plat-
ziert. Die entsprechenden DFT-Energien und Rw-Werte werden fiir jeden Punkt
berechnet. Graue Atome sind Titan und rote Atome sind Sauerstoff. © 2023
Die Autoren. Advanced Materials veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH [11].

Wenn ein Materialpulver allerdings komplexere strukturelle Mo-
tive wie Punktdefekte oder Stapelfehler aufweist, kdnnen diese
in der mittleren Struktur eines Kristalls nicht abgebildet werden.
Dann kdnnen, ahnlich wie bei der bis jetzt beschriebenen Ein-
phasenoptimierung, mehrere Strukturmodelle gleichzeitig durch
globale Optimierung der DFT-PDF Kombination erzeugt werden.
Als Beispiel fur ein solches System dient eine Pulverprobe von
SnS,. Es ist bekannt, dass dominante, aber schwache van-der-
Waals-Wechselwirkungen (vdW) zwischen den Schichten fur die
atomare und elektronische Struktur verantwortlich sind [12]. Mit
nur schwachen Wechselwirkungen zwischen den Schichten und
daher nur geringen Energieunterschieden zwischen verschiede-
nen Stapelsequenzen bietet diese Verbindung ein hervorragen-
des Beispiel flr potenzielle Stapeldefekte. Insbesondere ist die
korrekte Beschreibung von vdW-Wechselwirkungen mit Hilfe der
DFT nicht einfach und bedarf der Verwendung spezieller Funkti-
onale oder geeigneter Korrekturterme.

Wahrend der globalen Optimierung der Struktur in einer 1x1x2-
Einheitszelle, die aus 2 Sn- und 4 S-Atomen besteht, wurden fur
unterschiedliche Gewichtungen von o unterschiedliche Minima
in den kombinierten DFT- und R,-Rdumen gefunden. Die wich-
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Abb. 3: Kristallstruktur und gemessene und modellierte PDF von SnS,.

A: Ergebnisstrukturen der globalen Optimierung auf der Grundlage von Gl. 1
mit unterschiedlichen a-Werten (Phase 1 und 2) und Ergebnisstruktur der glo-
balen Optimierung auf der Grundlage von Gl. 1 mit Phase 1 als Referenz in
einer zweiphasigen Optimierung (Phase 3);

B: Vergleich der modellierten PDFs der Phasen 1, 2 und 3;

C: Zweiphasiger Fit von Phase 1 zusammen mit Phase 3 an die gemessene
PDF. Graue Atome sind Zinn und gelbe Atome sind Schwefel. © 2023 Die Au-
toren. Advanced Materials veroffentlicht von Wiley-VCH GmbH [11].
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tigsten drei kristallinen Phasen, die diesen Minima entsprechen,
sind in Abbildung 3 abgebildet. Die erste Phase entspricht der
aus der Literatur bekannten Kristallstruktur von SnS,. In der
zweiten und dritten Phase ist jeweils jede zweite Schicht in ei-
ner Ebene parallel zur ab-Ebene gespiegelt und in a-Richtung
translatiert. Im Vergleich zur ersten Phase (R, = 0.41) passte die
zweite Phase mit R, = 0.37 etwas besser zur gemessenen PDF.
Dennoch sind die Unterschiede in den berechneten PDFs sehr
gering und die recht hohen R, Werte in beiden Féallen verdeutli-
chen, dass beide Strukturmodelle alleine nicht sehr realistisch
sind. Andererseits ist Phase 2 um 0.55 eV pro 1x1x2-Einheits-
zelle weniger stabil als Phase 1. Die dritte Phase ist energetisch
am stabilsten, wenn auch der Unterschied zur ersten Phase ver-
nachlassigbar ist. Allerdings ist der R, Wert mit 0.77 wesentlich
schlechter. In einem Mehrphasenfit hingegen (vgl. Abb. 3 C) wird
klar, dass Phase 1 das wahrscheinlichste Strukturmotiv ist, wo-
bei ca. jede zehnte Lage das Motiv von Phase 3 aufweist.

Eine solche Analyse der atomaren Struktur wie fur die oben
gezeigten Beispiele gelingt nur, wenn die experimentellen Mes-
sungen in die Strukturaufklarung durch die globale Optimierung
direkt mit einflieen. Im gleichen Mafe ist die Verwendung ei-
ner elektronischen Strukturmethode, wie beispielsweise DFT,
notwendig, um die Komplexitat des zu untersuchenden Raums
zu verringern und nicht-physikalische Strukturen auszusortie-
ren. Das zukilnftige Ziel ist diese hier vorgestellte oder &hnli-
che Methoden zu nutzen, um geeignete Modelle fur katalytisch
aktive Materialien zu generieren. Hier sehen erste Versuche,
um z.B. Wechselwirkungen zwischen Tragermaterial und Me-
tall-Nanopartikeln zu untersuchen, vielversprechend aus. Die
generierten realistischen Modelle kdonnen dann verwendet
werden, um die katalytischen Prozesse selbst zu modellieren
und damit eine bessere Vergleichbarkeit zum Experiment zu
gewahrleisten. Somit sollte es dann mdéglich sein, ein erweiter-
tes Verstandnis des experimentellen katalytischen Mechanis-
mus auf atomarer Skala zu erhalten.
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