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Проанализированы способы определения локальной структуры центров меди цеолитов с использованием

комбинации методов машинного обучения и спектроскопии рентгеновского поглощения. Сложность опре-

деления структуры центров меди обусловлена их неравномерным распределением в каркасе цеолита, что

затрудняет интерпретацию полученных Cu K-XANES экспериментальных спектров. Алгоритмы машинного

обучения с использованием синтетических данных, полученных в программном комплексе FDMNES,

позволили установить, что локация центров меди в конкретном кольце цеолита может быть определена

с точностью 0.97 согласно метрике F1.
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Введение

Цеолиты — это микропористые алюмосиликатные

соединения, используемые в промышленности как ка-

тализаторы. Например, в С1-химии цеолиты активно

исследуют и оптимизируют для использования в про-

цессе конверсии метана в метанол. Высокая катали-

тическая активность цеолитов обусловлена наличием

активных центров, содержащих атомы переходных ме-

таллов [1–5]. При этом детальное изучение структуры

каталитически активных центров представляет собой

сложную задачу, поскольку распределение таких цен-

тров в каркасе цеолита является неравномерным, так

как зависит от множества взаимосвязанных факторов

(например, молярного соотношения реагентов при син-

тезе, времени реакции, ее температуры и т. д.) [6–9].
Таким образом, получение эффективных катализато-

ров связано с исследованием конкретных структур-

ных параметров металлических центров и их влия-

ния на каталитические свойства, что на сегодняш-

ний день не изучено системно [10] и требует совер-

шенствования существующих подходов решения таких

задач.

Методы машинного обучения (МО) являются пер-

спективным инструментом в определении структуры

различных материалов [11–13], в частности, цеолитов,

за счет возможностей, связанных с расчетами для

нелинейных или массивных комбинаторных процессов,

которые не решаемы с помощью традиционных подхо-

дов [14]. Учитывая множество факторов, влияющих на

структуру при синтезе цеолитов, а также многообразие

сформированных типов центров меди, влияющих на

каталитические свойства, использование MО особенно

актуально для улучшения процесса синтеза. Применение

МО в данной области позволит автоматизировать и

упростить процесс определения структурных характе-

ристик цеолитов по экспериментальным данным для

установления закономерностей влияния структурных

особенностей цеолитов на свойства катализатора [15].
Хорошо описанным примером использования МО в

данной области является работа, описывающая про-

гнозирование упругих свойств чистых кремнеземных

цеолитов [16]. Авторы использовали Gradient Boosting

Regressor (GBR) [17,18] и обучающую выборку упру-

гих свойств, рассчитанную с помощью DFT (Density
Functional Theory). Оказалось, что данный подход МО

способен прогнозировать модули объемного сжатия и

сдвига цеолитов с точностью выше, чем при исполь-

зовании классических межатомных потенциалов, и за

гораздо меньшее время. МО также применялось для

прогнозирования возможных промежуточных продук-

тов реакции преобразования углекислого газа в ме-

танол с использованием цеолитов, модифицированных

металлами [19], с помощью алгоритмов XGBoost и

ExtraTrees.

Настоящая работа посвящена разработке методики

определения локальной атомной структуры центров ме-

ди, в частности, кольца в каркасе медьсодержащего цео-

лита типа морденит (Cu-MOR), в котором расположены

атомы меди, включающей методы МО и рентгенов-

скую спектроскопию XANES (X-ray absorption near edge

structure).
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Рис. 1. Теоретические Cu K-XANES-спектры ближнего окружения меди в каркасе цеолита, рассчитанные для кластеров

различного размера (а); с различным шагом сетки в близи края поглощения для кластера 6�A (b).

1. Методы и подходы

Поход, сочетающий методы МО и спектроскопию

рентгеновского поглощения XANES [20,21] с примене-

нием синтетических данных позволяет не только рас-

смотреть большое число моделей центров меди, но и

значительно ускорить процесс определения структурных

параметров.

Одной из задач машинного обучения является класси-

фикация, которая используется для разделения данных

на классы и позволяет предсказывать результат на ос-

нове входных данных. В настоящей работе классами яв-

ляются кольца каркаса цеолита, в которых расположены

атомы меди, а входными данными, на основе которых де-

лаются предсказания, — Cu K-XANES-спектры различ-

ных структур Cu-MOR. Процедура включает обучение

с учителем, в процессе которого структурные модели

с заранее известными кольцами, в которых находятся

центры меди, и значениями Cu K-XANES-спектров ис-

пользуются для обучения классификатора. После этого

классификатор можно применять для определения ко-

лец, включающих центры меди, по экспериментальным

Cu K-XANES-спектрам.

Моделирование структур проводилось с

использованием библиотеки ASE (Atomic Simulation

Environment) [22]. ASE — это пакет программного

обеспечения, написанный на языке программирования

Python и предназначенный для настройки, управления

и анализа атомистического моделирования. ASE предо-

ставляет модули для выполнения многих стандартных

задач моделирования, таких, как оптимизация структуры

и молекулярная динамика. В настоящей работе модели

центров меди — объекты типа Atoms, представляющие

собой совокупность атомов с заданными декартовыми

позициями. Геометрическая оптимизация была

выполнена методом LAMMPS из библиотеки ASE

с использованием потенциала, описанного в работе [23].

Спектры Cu K-XANES для различных структурных

моделей центров меди в Cu-MOR были рассчитаны ме-

тодом конечных разностей, реализованном в программе

FDMNES [24]. Метод конечных разностей представляет

собой численный метод решения дифференциальных

уравнений, в котором решение ищется на сетке то-

чек. В данной задаче решается уравнение Шредингера

для сферической области вокруг поглощающего атома,

включающей кластер, содержащий необходимое число

атомов. Для воспроизведения всех основных особенно-

стей Cu K-XANES-спектров моделей центров меди в

Cu-MOR достаточно проводить расчеты для кластера ра-

диусом 6�A с шагом сетки вблизи края поглощения 0.5�A.

Выбор кластера с указанными параметрами обусловлен

результатами проверки влияния соответствующих пара-

метров на форму теоретического Cu K-XANES-спектра.

С учетом размера пор в каркасе цеолита были вы-

полнены расчеты для кластеров ближнего окружения

меди различных размеров, а именно 4, 5, 6 и 7�A.

В результате установлено, что насыщение теоретическо-

го Cu K-XANES-спектра, необходимое для реализации

задачи классификации центра меди в кольце цеоли-

та, наблюдается при использовании кластера размером

6�A — воспроизведены все основные особенности спек-

тра (A, B, C) для ближнего окружения меди в каркасе

Cu-MOR (рис. 1, a). Кроме того, были выполнены расче-

ты Cu K-XANES-спектров с использованием различного

шага сетки 0.5, 0.2 и 0.05�A вблизи края поглощения,

что также не привело к существенным изменениям

формы теоретического спектра (рис. 1, b). Расчеты были

выполнены в возбужденном состоянии с использованием

потенциала Хедина-Ланднквиста.

Для возможности графического отображения выбор-

ки был использован метод UMAP (Uniform Manifold

Approximation and Projection), который является од-

ним из наиболее продвинутых методов нелинейного

понижения размерности и визуализации данных. Метод
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Рис. 2. Схематичное представление некоторых моделей медных центров в каркасе Cu-MOR. Число атомов меди указано перед

названием основного класса, например 1Cu_12.6.

Журнал технической физики, 2024, том 94, вып. 4



Возможность определения локальной атомной структуры цеолита Cu-MOR с использованием... 625

Таблица 1. Названия моделей, входящих в выборку, используемую для обучения нейронной сети

Класс Список объектов, входящих в этот класс

12 12.5_1Cu, 12.6_1Cu, 12.8_1Cu 12.5.5_2Cu, 12.5.6_2Cu, 12.5.8_2Cu 12.1_3Cu, 12.2_3Cu, 12.3_3Cu

8 8_1Cu 8.2Si_2Cu, 8.3Si_2Cu 8.1_3Cu, 8.2_3Cu

8.12 8.12_1Cu 8.12.2Si_2Cu, 8.12.3Si_2Cu 8.12.1_3Cu, 8.12.2_3Cu,

8.12.3_3Cu, 8.12.4_3Cu,

8.12.5_3Cu, 8.12.6_3Cu

8.8 8.8_1Cu 8.8.2Si_2Cu, 8.8.3Si_2Cu 8.8.1_3Cu, 8.8.2_3Cu

8.8.3_3Cu, 8.8.4_3Cu,

8.8.5_3Cu, 8.8.6_3Cu

6.12 6.12_1Cu 6.12_2Cu

5.12 5.12_1Cu

UMAP основан на идее построения многообразия низ-

кой размерности, сохраняющего топологическую струк-

туру данных высокой размерности, т. е. позволяющий

сохранять как локальных характер распределения, так

и глобальную структуру исходных данных [25].

2. Результаты и обсуждение

Для применения методов МО к решению задачи

определения локальной атомной структуры Cu-MOR

была сформирована обучающая выборка, содержащая

Cu K-XANES-спектры, рассчитанные в программном

комплексе FDMNES для набора моделей центров меди,

расположенных в различных кольцах внутри каналов

каркаса морденита. Цеолиты имеют сложную алюмо-

силикатную структуру, поэтому для удобства интер-

претации полученных расчетных данных была введена

собственная номенклатура колец каркаса Cu-морденита

(рис. 2).

Перечень моделей был сформирован на основе

имеющихся на сегодняшний день литературных дан-

ных [26–28], в которых было учтено наиболее вероятное

расположение меди в рассматриваемых кольцах цеолита.

На рис. 2 и 3 схематично представлены примеры моде-

лей центров меди, расположенных в различных кольцах

цеолита и содержащих 1, 2 или 3 атома меди. Названия

основных классов для моделей были выбраны исходя

из количества атомов кремния в кольце или канале,

в котором располагаются атомы меди:
”
12“ — атомы

меди находятся в 12-ричном канале;
”
8“ — атомы меди

находятся в 8-ричном канале;
”
8.12“ и

”
8.8“ — атомы

меди находятся в 8-ричном кольце, которое является

элементом 12-ричного или 8-ричного канала соответ-

ственно;
”
5.12“ и

”
6.12“ — атомы меди находятся в

5-ричном или 6-ричном кольце 12-ричного канала.

Далее основные классы разбивались на подклассы, в

которых положения меди различались друг от друга в

рамках главного класса. Для класса
”
12“ при рассмот-

рении одного атома меди были выбраны три подклас-

са —
”
12.5“,

”
12.6“,

”
12.8“. Второй индекс ставится в

зависимости от близости нахождения к тому или иному

кольцу в 12-ричном канале. При рассмотрении этого же

класса, но с двумя атомами меди, были рассмотрены

также три подкласса —
”
12.5.5“,

”
12.5.6“,

”
12.5.8“. На

рис. 2 показан пример для модели
”
12.5.6“. В ней атомы

меди соединены друг с другом через атом кислорода,

а с каркасом — через атомы алюминия, входящие в 5-

ричное и 6-ричное кольцо в 12-ричном канале. Таким

же образом для двух атомов меди в кольцах
”
8“,

”
8.12“ и

”
8.8“ модели разбиваются на два подкласса:

”
8.2Si“,

”
8.3Si“;

”
8.12.2Si“,

”
8.12.3Si“;

”
8.8.2Si“,

”
8.8.3Si“,

где указано количество атомов кремния в кольце между

атомами алюминия (рис. 3).

Для трех атомов меди в канале
”
12“ рассматривались

три вида моделей:
”
12.1“,

”
12.2“,

”
12.3“, которые отли-

чались положениями атомов меди в кольце и связями

через кислород между собой и с каркасом цеолита.

Классификация названий для всех остальных моделей

вводилась аналогичным образом: для трех атомов меди

в канале
”
8“ рассматривались модели

”
8.1“ и

”
8.2“;

в кольце
”
8.12“ — модели

”
8.12.1“,

”
8.12.2“,

”
8.12.3“,

”
8.12.4“,

”
8.12.5“,

”
8.12.6“; в кольце

”
8.8“ — модели

”
8.8.1“,

”
8.8.2“,

”
8.8.3“,

”
8.8.4“,

”
8.8.5“,

”
8.8.6“.

Таким образом, при рассмотрении каналов
”
12“ и

”
8“ (например, модель

”
12.5“), первая цифра — это

канал, а вторая — кольцо, такие обозначения являются

целесообразными, поскольку положение атома меди рас-

сматриваемого медного центра варьируется вдоль кана-

ла. При рассмотрении остальных классов используется

другая сквозная нумерация, в которой первая цифра —

это кольцо, а вторая — канал, к которому это кольцо

принадлежит. В данном случае значимым элементом

является кольцо, которое представляет собой искомый

класс. В табл. 1 представлены названия всех классов,

входящих в выборку.
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Рис. 3. Схематичное представление некоторых колец в каркасе Cu-MOR, в которых возможно формирование центров меди,

содержащих 1, 2 и 3 атома меди соответственно.

Для обучения и тестирования классификатора был

сформирован набор данных, включающий Cu K-XANES-

спектры для каждой модели из имеющейся выборки

с различными изменяющимися структурными парамет-

рами ближнего окружения меди: межатомными рас-

стояниями — RCu-Al с учетом различных направлений

сдвига атома меди и углом поворота ϕ (рис. 4, c).
Перечень интервалов изменения структурных парамет-

ров приведен в табл. 2. В результате сформированный

набор данных включал 2100 рассчитанных Cu K-XANES-

спектров для различных моделей центров меди. При

помещении итогового спектра в выборку были учтены

все неэквивалентные положения атомов меди.

Кроме того, была выполнена аугментация теорети-

ческих данных с учетом присутствия влияния оксидов

меди (CuO и Сu2O). Для этого в теоретический набор

данных были добавлены Cu K-XANES-спектры, пред-

ставляющие собой линейную комбинацию рассматри-

ваемых моделей центров меди и оксидов меди CuO и

Сu2O с различными вкладами: 25, 50 и 75% для каждого

оксида отдельно. Таким образом, выборка составила

14700 теоретических Cu K-XANES-спектров. На рис. 4 в
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и 2 атома алюминия (b); модели медного центра 8.12.3Si в кольце 8.12, где варьируемым параметром являлся угол поворота ϕ

цепочки Cu-O-Cu на 16◦ с шагом 4◦ (с); модели медного центра 8.3Si в кольце 8 (d).

качестве примера представлены элементы выборки для

колец, обозначенных согласно введенной номенклатуре

”
5.12“ (рис. 4, a), 8.8.2Si (рис. 4, b), 8.12.3Si (рис. 4, c) и

8.3Si (рис. 4, d).

В качестве классификатора была выбрана нейронная

сеть (MLP — многослойный перцептрон), поскольку

она показала наиболее высокую точность, в отличие от

классических методов машинного обучения, таких, как

Extra Trees Classifier, KNeighbors, Random Forest, для

которых метрика F1 составила 0.80, 0.65 и 0.79 соответ-

ственно. Перед обучением нейронной сети был проведен

анализ данных на возможность их кластеризации с

помощью метода нелинейного понижения размерности

UMAP. Благодаря понижению размерности до двух

параметров стало возможно графическое отображение

выборки (рис. 5). При количестве соседей, равном 100,

и минимальном расстоянии, равном 1, видно, что данные

разделяются на кластеры.

Для определения кольца, содержащего центр меди,

использовалась полносвязная нейронная сеть, созданная

на основе модулей библиотеки pytorch [29]. Нейронная

сеть состояла из входного линейного слоя, dropout-

слоя, слоя ReLU активации, скрытого линейного слоя

и softmax-слоя. Метод dropout обнуляет некоторые эле-

менты входного тензора с вероятностью 0.25, используя

выборки из распределения Бернулли. Функция softmax

изменяет выходной тензор так, чтобы его элементы

лежали в интервале [0, 1] и в сумме давали единицу. Зна-

чения на выходе после функции softmax можно считать

приближенными вероятностями того, что активный мед-

ный центр находится в указанных кольцах. В качестве

функции потерь использовалась многоклассовая кросс-

энтропия. Тестовая выборка составила 33% от общего

набора данных. Для реализации процесса тренировки

был использован оптимизатор Adam с коэффициентом

скорости обучения (learning rate) — 0.01. Спустя 1000

эпох (циклов обучения) точность метрики F1 перестает

расти и останавливается на значении 96.6% для тестовой

выборки и 97.4% для тренировочной (рис. 6, 7). Важно

подчеркнуть, что на первом этапе работы была получена

модель, которая обучалась на неаугментированных дан-

ных, что необходимо для исключения попадания в тре-
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Таблица 2. Вариация структурных параметров при формиро-

вании базы данных, RCu-Al — расстояния между атомом меди и

алюминия, ϕ — углы поворота

Cu Модель
Структурный Изменение параметров, RCu-Al,

параметр ангстремы, и ϕ, градусы

12 RCu-Al 2.12−3.32

12.6 RCu-Al 2.35−3.37

RCu-Al 1.99−3.41

RCu-Al 3.17−3.89

RCu-Al 2.40−4.05

1 RCu-Al 2.36−4.03

6.12 R1 Cu-Al 2.51−3.15

R2 Cu-Al 2.53−3.42

RCu-Al1 2.64−3.19

5.12 RCu-Al2 2.91−3.59

RCu-Al3 3.31−3.70

12.5.5 RCu-Al 2.12−3.32

12.5.6 RCu-Al 1.92−3.12

12.5.8 RCu-Al 2.29−3.49

6.12 RCu-Al 1.82−2.82

8.12.2Si RCu-Al 2.48−2.66

ϕ −16− +16

2 8.12.3Si RCu-Al 2.51−2.67

ϕ −16− +16

8.2Si RCu-Al 2.33−2.76

ϕ −16− +16

8.3Si RCu-Al 2.33−2.73

ϕ −16− +16

8.8.2Si RCu-Al 2.5−2.75

ϕ −16− +16

8.8.3Si RCu-Al 2.53−2.76

ϕ −16− +16

нировочную и тестовую выборку похожих спектров. При

этом точность модели была оценена при помощи кросс-

валидации на 10 подгруппах и составила 89% согласно

средней метрике F1. Таким образом, модель является

статистически устойчивой и точность ее работы сопо-

ставима с моделью, обученной на аугментированных

данных.

Исходя из матрицы ошибок (рис. 7), можно сделать

вывод, что нейронная сеть с хорошей точностью, соглас-

но метрике F1, отличает различные структурные кольца

цеолита друг от друга. Диагональные элементы пред-

ставляют количество правильно классифицированных

Таблица 2 (продолжение).

Cu Модель
Структурный Изменение параметров, RCu-Al,

параметр ангстремы, и ϕ, градусы

12.1 RCu-Al 3.73−4.04

12.2 RCu-Al 3.73−4.04

12.3 RCu-Al 3.34−3.69

8.1 RCu-Al 3.37−3.91

8.12.1 RCu-Al 2.03−2.55

8.12.2 RCu-Al 2.25−2.73

8.12.3 RCu-Al 2.03−2.55

8.12.4 RCu-Al 2.03−2.55

3 8.12.5 RCu-Al 2.03−2.55

8.12.6 RCu-Al 2.03−2.55

8.2 RCu-Al 3.62−4.12

8.8.1 RCu-Al 1.81−1.92

8.8.2 RCu-Al 2.36−2.53

8.8.3 RCu-Al 1.81−1.92

8.8.4 RCu-Al 1.81−1.92

8.8.5 RCu-Al 1.81−1.92

8.8.6 RCu-Al 2.47−2.56

колец для каждого класса, а недиагональные элементы

представляют неправильно классифицированные кольца.

Заключение

В работе для определения локальной атомной струк-

туры центров меди, сформированных в каркасе цеолита

Cu-MOR, мы предложили подход, сочетающий спектро-

скопию рентгеновского поглощения XANES, компью-

терное моделирование и МО. Для полученного набора

моделей центров меди различного типа были выполнены

расчеты Cu K-XANES-спектров с использованием про-

граммного комплекса FDMNES. В результате была пред-

ложена собственная подробная номенклатура моделей

центров меди, расположенных в различных кольцах цео-

лита типа морденит и сформирован обучающий набор

данных, содержащий 14700 теоретических Cu K-XANES-

спектров, с учетом влияния оксидов CuO и Сu2O.

Применение методов кластеризации к полученным мо-

дельным данным показало, что Cu K-XANES-спектры,

соответствующие моделям центров меди, находящихся

в одном структурном фрагменте, локализуются в одной

области пространства признаков.

Возможность разбиения признаков по кластерам поз-

воляет определить на основании Cu K-XANES-спектров
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спектров Cu-MOR. Строки представляют собой истинные классы, а столбцы — прогнозируемые классы. Матрица ошибок была

проанализирована, чтобы выявить основные трудности классификации некоторых конкретных признаков.

тип атомного строения, в частности, конкретные кольца

цеолита, в которых расположены атомы меди. Для

демонстрации этой возможности было выполнено обу-

чение нейросети c использованием теоретических спек-

тров. Точность полученного описания характеризуется

высоким значением 0.97 метрики F1. В дальнейшем

построенная модель МО будет применена для анализа

экспериментальных Cu K-XANES-спектров.
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