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SIMULATION UND MODELLIERUNG

3D-Strukturen komplexer funktionaler Systeme werden aufgeklart und mit quantenchemi-
schen Methoden modelliert. Die in diesem Bereich betriebene Methodenentwicklung ist
eine wichtige Grundlage fir die zielgerichtete Materialentwicklung verschiedener Mate-

rialien in jeder Projektgruppe.

SUSTAINABLE MATERIALS, BIOPOLYMERS AND BIOBASED

MATERIALS

3D structures of complex functional systems are elucidated and modelled with quantitative
chemical methods. The development of methods in this area is an important basis for the targeted
material development of various materials in each project group.
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Batterien, die auf der Einlagerung von lonen in
Anoden- und Kathodenmaterialien basieren, wei-
sen wahrend der Einlagerung haufig strukturelle
Veranderungen auf, die ihre Lebensdauer nega-
tiv beeinflussen. Zum Beispiel kdnnen Volumen-
anderungen mechanische Spannungen verursa-
chen, die zur Rissbildung und zum Kapazitats-
verlust beitragen. Materialien mit einer relativen
Volumenanderung von weniger als 1 % wahrend
der Lade- und Entladezyklen, sogenannte Zero-
Strain-(ZS-)Materialien, stellen daher eine viel-
versprechende Elektrodenmaterialklasse fir
langlebige elektrochemische Speicher dar.

Fur das Kathodenmaterial Na FeF;, welches in
der tetragonalen Wolframbronze (TWB) Struktur
kristallisiert, wurde ZS-Verhalten wahrend der
Einlagerung von Natriumionen experimentell
nachgewiesen [1]. Die TWB-Struktur zeichnet
sich durch verschiedene Einlagerungsplatze
aus, die sich in ihrer lokalen Koordinationsumge-
bung unterscheiden (siehe Abbildung 1). Diese
Platze werden im Folgenden entsprechend der
Anzahl ihrer nachsten Nachbarn in der ab-Ebene
als 3-, 4- und 5-Platze bezeichnet. Die Material-
klasse der Wolframbronzen wurde bereits um-
fassend hinsichtlich der Einlagerung verschiede-
ner Kationenelemente in unterschiedliche Struk-
turen untersucht [2].
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Abb. 1: Kristallstruktur der tetragonalen Wolfram-
bronze (TWB). Links: Aufsicht auf die TWB-Struktur
mit Einlagerungsplétzen, nummeriert von 3-5 ent-
sprechend der Anzahl der Nachbarn in der ab-Ebe-
ne. Die Einlagerungsplétze bilden Kanéle entlang
der c-Achse. Rechts: Darstellung eines oktaedrisch
von Fluor umgebenen Eisenatoms.

Die Untersuchung der Verbindung Li K,¢FeF; er-
weitert diesen Ansatz auf gemischte Kationen-
systeme und adressiert die Frage, wie die selek-
tive Besetzung unterschiedlicher Einlagerungs-
platze das Volumenanderungs-Verhalten beein-
flusst. Dazu wurde die Verbindung im Rahmen
dieses von der DFG geférderten Projekts sowohl
mit atomistischen Simulationen untersucht (am
FMF), als auch in der Gruppe von Joachim Bin-
der am KIT experimentell synthetisiert, charakte-
risiert und elektrochemisch lithiiert.

Durch die Kombination von Elementanalyse und
MoRbauer-Spektroskopie haben die Projektpart-
ner fir das Material eine Li-loneneinlagerung von
mindestens Ax = 0,2 wahrend der elektrochemi-
schen Zyklisierung ermittelt. Mit Hilfe von ex-situ-
Rontgenbeugungsdaten, die in Tabelle 1 aufge-
listet sind, haben sie die Volumenanderung des
Materials berechnet. [3] Demzufolge zeigt das
Material fir den ermittelten Konzentrationsbe-
reich ein ZS-Verhalten.

V [A?] AV [%]

Gemahlen 641,50 0,0
1x Entladen 642,12 0,1
1x Geladen 640,00 -0,3

11x Entladen+Geladen 648,19 1,0

Tab. 1: Mit der Rietveld-Methode bestimmte Volumi-
na und relativen Volumenénderungen (bezogen auf
das gemahlene Material) der Verbindung Li Ko sFeF;
nach Be- und Entladezyklen [3].

Um ein tieferes Verstandnis fur die lokalen Vor-
gange innerhalb der Kristallstruktur zu gewinnen,
haben wir am selben Materialsystem atomisti-
sche Simulationen auf Basis der Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) durchgefihrt. Dazu wurden zu-
nachst die Bindungsenergien der Kationen (Li*,
K*) auf den verschiedenen Einlagerungsplatzen
berechnet, um die energetisch gunstigsten An-
ordnungen zu ermitteln.

Unsere Berechnungen zeigen, dass die grofRe-
ren 4- und 5-Platze bevorzugt von Kalium-lonen
besetzt werden, wahrend die 3-Platze fur Lithi-
um-lonen verbleiben. Fur die Berechnungen
wurde eine 1x1x2 Superzelle verwendet, bei der
die kristallographische Einheitszelle in c-Rich-
tung verdoppelt wurde. Dadurch entspricht die
Zusammensetzung Liy K, sFeF; einer Verteilung
von vier Li-lonen auf acht mégliche 3-Platze, was
70 Moglichkeiten, die Li-lonen in der Superzelle
zu verteilen, ergibt. Unter Bericksichtigung der
tetragonalen Symmetrie verblieben zehn nicht
symmetriedquivalente Anordnungen. Die experi-
mentellen Ergebnisse zeigen nur geringe Verzer-
rungen der tetragonalen Struktur, weshalb die
Reduzierung auf diese zehn Konfigurationen
eine sinnvolle Naherung darstellt. In Abb. 2 sind
die Volumenunterschiede AV, zwischen K, sFeF3
und Liy Ko sFeFs;, sowie die Bildungsenergien pro
Li-lon, Eg* fur diese zehn Konfigurationen darge-
stellt.

Dabei sind die Datenpunkte graphisch in zwei
Bereiche unterteilt. Die Anordnungen in der obe-
ren Ellipse mit Bildungsenergien Uber -3 eV ent-
sprechen den beiden Anordnungen, in denen die
4 Li-lonen auf nur zwei c-Kanale verteilt sind.
Diese Anordnungen sind energetisch ungunsti-
ger, was durch die Coulomb-AbstolRung zwi-
schen den beiden positiv geladenen Li-lonen pro
Kanal erklart werden kann. GemafR der Boltz-
mann-Verteilung ist die Wahrscheinlichkeit, ein
System in einem Zustand mit der Energie E zu
finden, proportional zu exp(-E/kgT). Um die Er-
gebnisse mit den experimentellen Ergebnissen
bei Raumtemperatur zu vergleichen, wurde der
mit der Boltzmann-Verteilung gewichtete Mittel-
wert aus den Volumenanderungen aller 10 Kon-
figurationen flr eine Temperatur von 298 K be-
rechnet.

Diese gewichtete mittlere Volumenanderung be-
tragt 0,98 %, in ausgezeichneter Ubereinstim-
mung mit den experimentell gemessenen Wer-
ten (AV, = 1,0 % nach 11 Lade- und Entladezy-
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klen, siehe Tab. 1). Aus der mittleren Bildungs-
energie kann die theoretische elektrische Span-
nung dieses Kathodenmaterials gegen Li/Li*, d.h.
gegen eine metallischen Li-Anode, berechnet
werden. Das Resultat 3,3 V passt ebenfalls gut
zu den experimentell gemessenen Werten zwi-
schen 2,5V und 4,5V.
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Abb. 2: Die relative Volumené&nderung zwischen
KosFeFsund Lio Ko sFeF; fiir die zehn berechneten
Anordnungen und die Bildungsenergie pro Li*-lon in
diesen Strukturen. Das mit der Boltzmann-Vertei-
lung gewichtete Mittelwertepaar der Volumenénde-
rung und der Bildungsenergie fiir eine Temperatur
von 298 K ist durch ein oranges Kreuz gekennzeich-
net. Die Ellipsen unterscheiden die Anordnungen, in
denen die vier eingelagerten Li-lonen auf nur zwei
c-Kanéle verteilt sind (obere Ellipse), von den (ibri-
gen Anordnungen (untere Ellipse).

Die lokalen Volumenanderungen in allen Anord-
nungen stimmen qualitativ mit den Trends Uber-
ein, die bereits flr die Wolframbronzen-Familie
beschrieben wurden [2]. Unsere Untersuchun-
gen zeigen, dass bei der Einlagerung von lonen
zwei gegenlaufige, das Gesamtvolumen beein-
flussende Mechanismen auftreten: Zum einen
expandieren die FeF¢-Oktaeder, da fir jedes ein-
gelagerte Li-lon ein Fe-lon seinen Oxidationszu-
stand von Fe* zu Fe?" andert. Die reduzierten
Fe?*-lonen weisen einen grofkeren lonenradius
auf, was zur Ausdehnung der Oktaeder fihrt.
Zum anderen ziehen sich die Koordinationspoly-
eder um die Li-Einlagerungsplatze zusammen,
und zwar aufgrund der elektrostatischen Anzie-
hung zwischen den negativ geladenen Fluoran-
ionen und den neu eingelagerten, positiv gelade-
nen Li*-lonen. Fir die energetisch glinstigste An-
ordnung betragt die Volumenzunahme der FeF,-
Oktaeder 4,6 %, wahrend die Einlagerungsplatze
eine Volumenabnahme von —-12,6 % aufweisen.

Diese beiden sich kompensierenden Mechanis-
men treten bei allen untersuchten Anordnungen
auf und fuhren zu relativen Volumenanderungen
der gesamten Struktur zwischen 0,4 und 1,7 %,
je nachdem, welche Platze Li einnimmt. Unsere
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Ergebnisse zeigen, dass die Besetzung von 3-
Platzen durch Li in der Verbindung LiKy¢FeF; zu
einem effektiven Kompensationsmechanismus
fuhrt, der das experimentell gemessen Zero-
Strain-Verhalten des Materials erklart.
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Batteries based on the storage of ions in anode
and cathode materials often exhibit structural
changes during storage that have a negative im-
pact on their service life. For example, volume
changes can cause mechanical stresses that
contribute to cracking and loss of capacity. Mate-
rials with a relative volume change of less than 1 %
during charging and discharging cycles, so-
called zero strain (ZS) materials, therefore repre-
sent a promising class of electrode materials for
long-life electrochemical storage devices.

For the cathode material Na ,FeF;, which crystal-
lizes in the tetragonal tungsten bronze (TTB)
structure, ZS behavior during the intercalation of
sodium ions was experimentally demonstrated [1].
The TTB structure is characterized by different
intercalation sites, which differ in their local co-or-
dination environment (see Figure 1). These sites
are referred to below as 3-, 4- and 5-sites accord-
ing to the number of their nearest neighbors in
the ab plane. The material class of tungsten
bronzes has already been extensively investi-
gated with regard to the intercalation of different
cation elements in different structures [2].

Fig. 1: Crystal structure of the tetragonal tungsten
bronze (TTB). Left: Top view of the TTB structure
with intercalation sites, numbered from 3-5 accord-
ing to the number of neighbors in the ab plane. The
intercalation sites form channels along the c-axis.
Right: lllustration of an octahedral iron atom sur-
rounded by fluorine.

The investigation of the compound Li K, sFeF; ex-
tends this approach to mixed cation systems and
addresses the question of how the selective oc-
cupation of different intercalation sites influences
the volume change behavior. In this DFG-funded
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project, the compound was investigated using
atomistic simulations (at the FMF) as well as ex-
perimentally synthesized, characterized and
electrochemically lithiated in the group of
Joachim Binder at the KIT.

By combining elemental analysis and M&ssbauer
spectroscopy, the project partners have deter-
mined a Li ion incorporation of at least Ax = 0.2
for the material during electrochemical cycliza-
tion. With the help of ex-situ X-ray diffraction
data, which are listed in Table 1, they calculated
the volume change of the material. [3] Accord-
ingly, the material shows a ZS behavior for the
determined concentration range.

Table 1: Volume and relative volume changes (with
respect to the ground material) of the compound

Li KosFeF; after loading and unloading cycles deter-
mined using the Rietveld method [3].

In order to gain a deeper understanding of the lo-
cal processes within the crystal structure, we car-
ried out atomistic simulations based on density
functional theory (DFT) on the same material
system. To this end, the binding energies of the
cations (Li*, K*) on the various intercalation sites
were first calculated in order to determine the
most energetically favorable arrangements.

Our calculations show that the larger 4 and 5
sites are preferentially occupied by potassium
ions, while the 3 sites remain for lithium ions. A
1x1x2 supercell was used for the calculations, in
which the crystallographic unit cell was doubled
in the c-direction. As a result, the composition
Lio2KosFeF3 corresponds to a distribution of four
Li ions to eight possible 3 sites, which results in
70 possibilities for distributing the Li ions in the
supercell. Taking into account the tetragonal
symmetry, ten non-symmetry-equivalent arrange-
ments remain. The experimental results show
only slight distortions of the tetragonal structure,
which is why the reduction to these ten configura-
tions is a reasonable approximation. Fig. 2
shows the volume differences AV, between
KosFeFs and Liy,K,sFeFs, as well as the forma-
tion energies per Li ion,Ef", for these ten config-
urations.

The data points are graphically divided into two
areas. The arrangements in the upper ellipse
with formation energies above -3 eV correspond
to the two arrangements in which the 4 Li ions
are distributed over only two c-channels. These
arrangements are energetically less favorable,
which can be explained by the Coulomb repul-
sion between the two positively charged Li ions
per channel. According to the Boltzmann distribu-
tion, the probability of finding a system in a state
with energy E is proportional to exp(-E/ksT). In
order to compare the results with the experimen-
tal results at room temperature, the mean value
weighted with the Boltzmann distribution was cal-
culated from the volume changes of all 10 config-
urations for a temperature of 298 K.

This weighted mean volume change is 0.98 %, in
excellent agreement with the experimentally
measured values (AV, = 1.0 % after 11 charging
and discharging cycles, see Table 1). The theo-
retical electrical voltage of this cathode material
against Li/Li*, i.e. against a metallic Li anode, can
be calculated from the average formation energy.
The result 3.3 V also fits well with the experimen-
tally measured values between 2.5V and 4.5 V.

Fig. 2: The relative volume change between
KosFeFs and Lio Ko sFeF; for the ten calculated ar-
rangements and the formation energy per Li* ion in
these structures. The pair of mean values of the vol-
ume change and the formation energy weighted
with the Boltzmann distribution for a temperature of
298 K is marked by an orange cross. The ellipses
distinguish the arrangements in which the four inter-
calated Li ions are distributed over only two c-chan-
nels (upper ellipse) from the other arrangements
(lower ellipse).

The local volume changes in all arrangements are
in qualitative agreement with the trends already
described for the tungsten bronze family [2]. Our
investigations show that two opposing mecha-
nisms influencing the total volume occur during
the loading of ions: On the one hand, the FeFg
octahedra expand, since for each intercalated Li
ion, an Fe ion changes its oxidation state from
Fe® to Fe?*. The reduced Fe? ions have a larger
ionic radius, which leads to the expansion of the
octahedra. On the other hand, the coordination
polyhedra draw closer together around the Li in-
tercalation sites due to the electrostatic attraction
between the negatively charged fluor ions and
the newly intercalated, positively charged Li*
ions. For the most energetically favorable ar-
rangement, the volume increase of the FeF; oc-
tahedra is 4.6 %, while the intercalation sites
show a volume decrease of -12.6 %.

These two compensating mechanisms occur in
all the arrangements investigated and lead to rel-
ative volume changes of the entire structure of
between 0.4 and 1.7 %, depending on which
sites Li occupies. Our results show that the occu-
pation of 3 sites by Li in the compound Li K, sFeF;
leads to an effective compensation mechanism,
which explains the experimentally measured
zero-strain behavior of the material.
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EINFUHRUNG

Der rasante Fortschritt in Datenwissenschaft und
Rechenleistung hat das Maschinelle Lernen (ML)
zu einem leistungsfahigen Werkzeug in zahlrei-
chen Bereichen gemacht, auch bei der Modellie-
rung von Verbundwerkstoffen. ML-Modelle kon-
nen sich durch iteratives Lernen an komplexe
Datensatze anpassen. Daher stellt die Anwen-
dung einer einfachen ML-Technik, die trotz Ultra-
hochzyklusbereich-Daten von  Verbundwerk-
stoffen mit Streuung vernilinftige Vorhersagen
zur Ermudungslebensdauer erméglichen kann,
einen mdglichen Ansatz zur Bewaltigung des
Problems ,knappen Daten” dar. ML bietet zudem
grolRes Potenzial fur effiziente und prazise Pro-
gnosen der Ermudungslebensdauer von Ver-
bundwerkstoffen. In dieser Untersuchung wird
ein direkter Ansatz zur Datenanreicherung und
Regression vorgestellt, der die Ermudungsle-
bensdauer von Verbundwerkstoffen bis in den
Bereich von 10° Zyklen hinreichend vorhersagen
kann. Das Modell bleibt auch bei kleinen Daten-
satzen mit Streuung anwendbar und funktioniert,
wenn Informationen wie Rissdichte, Steifigkeits-
abbau oder Oberflachentemperatur fehlen. Der
Einsatz ist jedoch auf die Materialauswahlphase
beschrankt, in der mehrere Versuche auf Cou-
pon-Ebene durchgefuhrt werden, um Wéhlerkur-
ven fiur die Erstellung eines Prognosemodells fir
die strukturelle Auslegung bei Ermidungsbean-
spruchung zu generieren.

METHODE

Abbildung 1a verdeutlicht eine Diskrepanz im
VHCEF-Bereich zwischen Ermiidungsdaten nied-
riger und ultraschallfrequenter Belastungen. Bei
niederfrequenter Ermidung trat das Versagen
bei etwa 3 x 10° Zyklen und einer maximalen
Spannung von 358 MPa ein. Die kurzeste Le-
bensdauer unter so genannten stationaren
Selbsterwarmungsbedingungen wurde bei der
héchstmdglichen Spannung von 313 MPa beob-
achtet. Die Herausforderung, uberlappende
Spannungen zwischen nieder- und ultraschallfre-
quenten Ermidungsdaten zu erhalten, liegt in
der langen Prifzeit bei niederfrequenten Versu-
chen und den maximal erreichbaren Spannungs-
werten eines Ultraschall-Ermidungsexperiments.
Zunachst wurde eine Regressionsanalyse ge-
trennt fir die Daten niedriger bzw. ultraschallfre-
quenter Ermidung und anschlieRend fiur beide
Datenséatze zusammen durchgefuhrt. Da sich die
Ergebnisse nicht anderten, wurde flir das
ML-Modell ein kombinierter Datensatz verwen-
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