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Figura 1 Reattivita del VC su Li metallico: a) due percorsi di dissociazione possibili: rottura
legame carbonio carbonilico-ossigeno vinilico e rottura legame carbonio vinilico-ossigeno
vinilico; b) analisi strutturale ed elettronica degli stati di transizione dei due meccanismi di
apertura danello; c) validazione e messa a punto del metodo DFET; d) profilo energetico
ottenuto mediante CI-NEB a livello DFT e DFET della reazione di dissociazione del VC secondo
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Figura 2 Interfaccia Li metallico/SEl: formazione di dimeri e oligomeri dai derivati di
dissociazione del VC. Addizione di una seconda molecola di VC (da sopra a sotto) allossigeno
vinilico, carbonio vinilico e carbonio carbonilico dei substrati prodotti di dissociazione
derivanti dallapertura d'anello(da sinistra a destra). Il panel f) mostra l'interazione trail poly(VC)
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Figura 3 Modelli strutturali dei sistemi-modello considerati per le interfacce anodo metallico
(litio, sopra; sodio, sotto)/elettrolita (da sinistra a destra, single ion conductor - SIC, sale di
litio/sodio, liquido ionico, PEQ). | valori di interaction energy per ciascuna interfaccia sono
ottenuti a livello di teoria DFT(PBE-D3BJ). Le frecce indicano la direzione del trasferimento di
carica, dalla superficie metallica al sistema elettrolitico, derivato tramite analisi delle cariche
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Figura 4 Analisi della struttura elettronica dei sistemi-modello considerati per le interfacce
anodo metallico(litio, sopra; sodio, sotto)/ elettrolita(da sinistraa destra, single ion conductor
- SIC, sale di litio/sodio, liquido ionico, PEQ). Grafici della densita di stati proiettata sul metallo
(linee verde e gialla per litio e sodio, rispettivamente) e sullelettrolita (linee blu) calcolate a
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Figura 5 a) Grafico della interaction energy in funzione del numero di unita monomeriche
considerate per la catena di PEO calcolata a livello DFT(PBE-D3BJ). b) Analisi della dinamica
ML on the fly condotta sullo slab di Li metallico: errore Bayesiano e temperatura in funzione del
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1 Risultati attesi

L'attivita UNINA-DSC & dedicata alla caratterizzazione teorica di interfacce tra elettrodo
metallico ed elettrolita per batterie di terza generazione. Attraverso l'applicazione di metodi
multiscala, le simulazioni computazionali sono volte alla comprensione dei principali
meccanismi che avvengono allinterfaccia elettrodo metallico-elettrolita: (i) formazione dello
strato protettivo (solid-electrolyte interphase, SEI), (ii) strutturazione dei componenti
elettrolitici, (iii) proprieta di diffusione e trasporto ionico. La comprensione di questi processi
che sono alla base del funzionamento di batterie a litio/sodio metallico (lithium/sodium metal
batteries, LMB/SMB) & fondamentale per lo sviluppo di nuovi materiali al fine di ottimizzare
lefficienza dei dispositivi [1,2]. L'utilizzo di elettrodi metallici quali Li e Na in dispositivi
LMB/SMB da un lato offre la possibilita di raggiungere densita di energia elevate, ma dall'altro
richiede sforzi tecnologici importanti finalizzati a proteggere la superficie metallica
chimicamente instabile e reattiva, limitare linsorgenza di formazioni dendritiche e quindi
migliorare la sicurezza del dispositivo senza comprometterne l'efficienza[3-6].

La descrizione teorica di tali processi € fondamentale per la definizione di nuovi principi di
design al fine di ingegnerizzare SEI artificiali per LMB/SMB in maniera efficiente e
funzionale. Tuttavia, data la natura eterogenea dei sistemi in esame, metodi teorici innovativi
di tipo multiscala devono essere opportunamente validati.

2 Risultati ottenuti

| modelli strutturali delle superfici metalliche di Li e Na sono stati costruiti mediante un
approccio di tipo slab con condizioni periodiche al contorno, tagliando la struttura bulk del
cristallo lungo le direzioni reticolari d'interesse(e.g.,(001)), considerando 4 layer e aggiungendo
~ 15A di vuoto lungo l'asse c per simulare la superficie. Le superfici cosi ricostruite sono
interfacciate ai sistemi di interesse per realizzare il modello desiderato: liquidi ionici (PyrsFSl),
catene polimeriche conduttrici di ioni (oligomeri di PEO) e sali di litio/sodio per simulare il
mezzo elettrolitico (LiFSI, NaFSI), molecole organiche usate come solventi e/o additivi nel
mezzo elettrolitico, nonchéiloro prodotti di degradazione (VC, poly(VC)) per modellizzare il SEI
e lareattivita ad esso connessa.

Le geometrie di equilibrio e le relative strutture elettroniche sono state ottenute nellambito
della teoria del funzionale della densita elettronica (DFT), con metodi implementati nel codice
di calcolo VASP.

L'approccio computazionale di tipo multiscala perseguito consente di descrivere sistemi di
diversa natura chimica e morfologica che caratterizzano le interfacce elettrochimiche
eterogenee (composti organici e inorganici, sistemi radicalici e metallici, strutture cristalline
e amorfe), nonché processi generalmente definiti su scale spazio-temporali distinte
(trasferimenti di carica e reazioni chimiche). In particolare, limplementazione del metodo
density functional embedding theory (DFET) tramite I'utilizzo di codici di calcolo VASP e ABINIT
ha consentito di trattare opportunamente la reattivita di componenti generalmente presenti
negli elettroliti convenzionali o di nuova generazione su superfici metalliche [13]. | processi di
ossidoriduzione di tali composti possono, infatti, generare sottoprodotti con natura radicalica
o dalla densita elettronica altamente localizzata(carbeni, carbanioni, radicali chetilenici)la cui
trattazione teorica richiede livelli di teoria adeguati(es. approcci ibridi HF-DF T e metodi post



Hartree-Fock). Il metodo DFET consente quindi di simulare levento reattivo localizzato
allinterfaccia con molta accuratezza, tenendo in conto in modo adeguato gli effetti del
substrato e della relativa superfice estesa, descritta con metodi DFT che predicono
correttamente la natura delocalizzata della densita elettronica del metallo.

Per valutare invece gli effetti di strutturazione dellelettrolita e dei suoi componenti sulla
superficie dellelettrodo metallico, sono stati simulati e caratterizzati una seria di sistemi-
modello sia dal punto di vista strutturale che elettronico: dal confronto tra litio e sodio
metallico, emerge come l'interazione metallo-elettrolita piu forte correla con la formazione di
legami tra Li/Na e O/N presenti nelle componenti anioniche o polimeriche dellelettrolita (FSI,
PEO).

Tali risultati possono riscontrare un impatto scientifico e tecnologico rilevante sia sullo
sviluppo dei materiali che sull'approccio metodologico. Da un lato, le nuove strategie
computazionali messe a punto in questi studi possono incentivare il design razionale di
materiali eterogenei funzionali, superando cosil'approccio inefficace e costoso del cosiddetto
trial-&-error. D'altra parte, l'applicazione di protocolli computazionali innovativi su sistemi
simili ne permettera la validazione per una vasta gamma di applicazioni. Cio &€ di notevole
importanza nella societa moderna, dove limpiego di strumenti di indagine sostenibili &
essenziale per effettuare la transizione energetica su scala industriale.

3 Prodotti attesi

| prodotti attesi della LA1.21sono:

o Rapporto Tecnico (M38), titolo “Simulazioni multiscala di interfacce eterogenee
elettrodo-elettrolita in batterie di terza generazione”;

e Pubblicazioni su riviste scientifiche internazionali di riferimento nel settore;

e Comunicazioni orali e poster a congressi scientifici nazionali ed internazionali.

4  Prodotti ottenuti

| prodotti ottenuti dalla LA1.21 sono:

e |l presente Rapporto Tecnico, dal titolo “Simulazioni multiscala di interfacce eterogenee
elettrodo-elettrolita in batterie di terza generazione”;

o 1pubblicazione (FWCI 1.66, 15 citazioni, fonte Scopus 03/04/2025) su rivista scientifica
internazionale Journal of Materials Chemistry A(Q1in categorie quali Physical Chemistry,
Energy&Fuels, Materials Science, fonte WebOfScience 03/04/2025);

e 2 comunicazioni poster a2 congressi scientifici internazionali;

e 9 comunicazioni oralia 9 eventi tra congressi e workshop nazionali ed internazionali.



b Analisi degli scostamenti su attivita e risultati

Le principali deviazioni riscontrate tra attivita previste e risultati ottenuti possono essere
schematizzate come seqgue:

Il liquido ionico simulato presenta il catione Pyriz al posto di Pyri: si tratta di uno
scostamento irrilevante ai fini del calcolo teorico, dove la presenza di un gruppo -CH.-
non incide sul risultato strutturale ed elettronico, ma comporta un aumento del costo
computazionale dovuto al maggiore numero di atomi ed elettroni;

L'effetto dell'applicazione di campi elettrici nellambiente di simulazione non e stato
tuttora indagato su questi sistemi. D'altronde, la messa a punto di metodi di dinamica
molecolare basata su ML on the fly ha fatto emergere alcune criticita che hanno inciso
sul tempo di lavoro dedicato alle attivita aventi medesimo obiettivo (finalizzate cioe allo
sviluppo di metodi per simulazioni in operando della batteria);

Lo studio della reattivita del VC, e quindi del processo di formazione del SEl artificiale,
e stato condotto su litio e non su sodio. Anche in questo caso, la validazione del metodo
DFET hainciso corposamente sulle attivita, motivando la scelta di concentrarsi su una
sola tipologia di metallo. In particolare, & stato scelto il litio come caso studio di
partenza grazie alla presenza di maggiori dati disponibili in letteratura relativi all'utilizzo
di VC come additivo e formazione del SEI indotto da VC. Una volta validato su litio, il
metodo puo essere facilmente applicato in futuro su interfacce a base di sodio.

Per gli stessi motivi, lo studio delle proprieta dinamiche metallo/elettrolita & stato
condotto solo su litio. Una volta ottenuto il potenziale ML adatto a campionare lo spazio
conformazionale dellelettrolita polimerico sulla superficie di litio metallico, la messa a
punto del metodo potra essere traslata su sistemi a base di sodio.

L'impiego di metodi di tipo tight-binding per i sistemi metallici in esame non puo
condotti si sono rivelati fallimentari per il sistema metallico puro (interazioni Li-Li nel
modello slab della superficie di Li(001)). Dal momento che sarebbe stata in sequito
necessaria la parametrizzazione di tutte le altre interazioni (Li-Xeietrolita), € stato ritenuto
piu efficiente approcciare al problema tramite tecniche basate su machine learning al
fine di accelerare lo sviluppo metodologico necessario per descrivere la dinamica delle
interfacce studiate.

Le traiettorie ottenute dalle dinamiche ML on the fly, benché promettenti, dovranno
ulteriormente essere equilibrate per garantire un campionamento realistico del
sistema.



6 Sintesi delle attivita svolte

Sono state effettuate simulazioni multiscala avanzate per caratterizzare le interfacce
eterogenee elettrodo-elettrolita in batterie al litio e sodio metallico di nuova generazione.
Tramite la Density Functional Embedding Theory (DFET) & stata studiata la reattivita del
carbonato di vinilene (VC), chiarendo i primi stadi della formazione dello strato SEI (Solid
Electrolyte Interphase). E stata inoltre investigata la strutturazione dellelettrolita sulle
superfici anodiche di litio e sodio metallico con simulazioni DFT, analizzando la formazione di
dimeri e oligomeri del VC e valutando le interazioni elettrochimiche con sali, liquidi ionici e
polimeri conduttori. Infine, mediante dinamica molecolare con potenziali derivati da tecniche
di machine learning, sono state approfondite le proprieta dinamiche e di trasporto ionico
dell'elettrolita polimerico (PEO) sulla superficie metallica anodica.

7 Dettaglio delle attivita svolte

Reazioni di formazione del SEI con Density Functional Embedding Theory

La descrizione della reattivita di molecole di solvente o additivi presenti nel mezzo elettrolitico
sulle superfici metalliche puo chiarire il ruolo dell'interfaccia anodica rispetto ai meccanismi di
formazione del SEI. Attraverso lo studio della reazione di apertura danello del vinilene
carbonato (VC) sulla superficie di Li metallico, & stato possibile analizzare il meccanismo di
reazione con cui avvengono i primi stadi di formazione del SEI. Infatti, il VC & ampiamente
utilizzato come additivo in diversi mezzi elettrolitici, in quanto sembra stabilizzare I'anodo di
litio metallico in sequito a reazioni di polimerizzazione. A causa della difficolta intrinseca
dell'applicazione di tecniche di caratterizzazione in operando, l'effettiva composizione del SE|
formato da VC non e ben nota. Tra le specie identificate, vi sono sicuramente carbonato di litio,
ossidi di litio, e specie organiche sia molecolari (acetilene) che polimeriche (catene
polietileniche e poliviniliche).

E possibile indagare questi aspetti studiando l'interfaccia trala superficie (001) del Li metallico
e la molecola di VC nonché dei suoi prodotti di dissociazione. In particolare, sono state
considerate due possibili aperture danello in due siti diversi: (i) la rottura del legame carbonio
carbonilico - ossigeno vinilico; (ii) la rottura del legame carbonio vinilico - ossigeno vinilico.

Per delucidare questi aspetti e impostare un'indagine teorica appropriata, bisogna tener conto
della natura complessa ed eterogenea di questo tipo di interfaccia: da un lato, un solido
cristallino con carattere metallico, dallaltro specie molecolari organiche con carattere
potenzialmente anionico/radicalico (specie a carica localizzata che derivano dalla
dissociazione del VC).

E stato quindi sviluppato e messo a punto un metodo di embedding, nellambito della Density
Functional Embedding Theory (DFET), che, attraverso una partizione del sistema totale in un
cluster e un environment, consente di applicare due livelli di teoria distinti in base alla diversa
natura chimica ed elettronica. Nel caso in questione, il cluster contiene il sistema molecolare
(VC e suoi derivati di dissociazione) e 8 atomi della superficie di litio metallico (ottenuti da test
di convergenza), in modo da rappresentare lo spazio reattivo, mentre I'environment & dato dal
modello slab della superficie di litio restante. In questo modo, il cluster pud essere
opportunamente trattato con livelli di teoria piu accurati (funzionali ibridi), mentre
l'environment a livello DFT-GGA, mantenendo un buon compromesso accuratezza/costo
computazionale.



Dalla Figura 3, si puo notare come a livello DFET(HSEQ0B-in-PBE) entrambi i meccanismi di
apertura danello prevedono una barriera termodinamica che deriva dalla piramidalizzazione
del carbonio carbonilico. A livello DFT(PBE), le reazioni risultano essere prive di barriere.

La predizione di tali barriere energetiche € in linea con le osservazioni sperimentali: una
porzione di VC si riduce totalmente fino a formare acetilene (dissociazione completa), un‘altra
parte invece funge dainiziatore di polimerizzazione (i due TS sono rappresentati da una specie
anionica e una radicalica). Tali risultati preliminari rappresentano un avanzamento
metodologico importante perlapplicazione di metodi DFET in sistemi simili, e pongono la base
per ulteriori studi sugli stadi successivi di formazione del SEl(paragrafo sequente).
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Figura 1 Reattivita del VC su Li metallico: a) due percorsi di dissociazione possibili: rottura legame carbonio carbonilico-
ossigeno vinilico e rottura legame carbonio vinilico-ossigeno vinilico; b) analisi strutturale ed elettronica degli stati di
transizione dei due meccanismi di apertura d'anello; c) validazione e messa a punto del metodo DFET; d) profilo energetico
ottenuto mediante CI-NEB alivello DFT e DFET della reazione di dissociazione del VC secondo i due meccanismi proposti.

Strutturazione dellelettrolita sullinterfaccia anodica

La caratterizzazione delle proprieta di interfaccia elettrodo metallico-elettrolita da un punto di
vista strutturale ed elettronico favorisce la comprensione del comportamento elettrochimico
in fase di ciclazione, e quindi il design di interfacce efficienti.



7.1.1  Interazione tra litio metallico e SEI: formazione di dimeri e oligomeri del VC

Facendo sequito allo studio precedente su Li metallico, gli stadi successivi all'apertura danello
del VC sulla superficie (001) sono stati simulati tramite la reattivita dei prodotti di dissociazione
precedentemente caratterizzati con una seconda molecola di VC. Come si pu0 osservare nella
Figura 2, sono state considerate diverse casistiche:

- In Figura2aeb, & stato simulato l'attacco di una seconda molecola di VC ad entrambi i
prodotti di dissociazione del VC sullossigeno vinilico in tre configurazioni differenti.
Non e stato osservata alcuna reattivita;

- InFigura 2c, ¢ stata considerata la progressiva addizione di molecole di VC al prodotto
DISS(CvOy) sullossigeno vinilico, che ha portato alla graduale apertura d'anello delle
molecole aggiunte e la formazione di una catena polietilenica terminale (come
evidenziato nei riquadri gialli);

- In Figura 2d, l'attacco di una seconda molecola di VC sul substrato DISS(CcOy) su
entrambii carboni vinilici presenti ha portato in ogni caso alla formazione di una catena
polietilenica interna;

- InFigura2e, laprogressivareazione di VC con DISS(CcOy) sul sito di carbonio carbonilico
ha determinato la formazione di una catena polivinilica. L'interazione tra poly(VC) e Li
metallico e riportata in Figura 2f.
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Figura 2 Interfaccia Li metallico/SEI: formazione di dimeri e oligomeri dai derivati di dissociazione del VC. Addizione di una
seconda molecola di VC(da sopra a sotto) all'ossigeno vinilico, carbonio vinilico e carbonio carbonilico dei substrati prodotti di
dissociazione derivanti dall'apertura d'anello (da sinistra a destra). Il panel f) mostra l'interazione tra il poly(VC) e il Li metallico.

7.1.2 Interazione tra litio/sodio metallico con elettroliti di nuova generazione

L'analisi complessiva della strutturazione dellelettrolita su anodi metallici implicherebbe
I'utilizzo di sistemi molto grandi, in cui si potrebbero modellare composizioni elettrolitiche
realistiche e quindi valutare simultaneamente l'effetto di sali, liquidi ionici, polimeri conduttori
di ioni, additivi, ecc. Tuttavia, si pu0 approcciare al complesso problema computazionale
impostando dapprima dei sistemi-modello semplici, in cui vengono valutate singolarmente le
interazioni metallo/liquido ionico, metallo/sale e metallo/polimero.

In particolare, sono stati considerati i sequenti sistemi-modello interagenti con le superfici
(001) di Litio e Sodio metallico:



- Single-lon-Conductor (SIC = PMTFSILi/PMTFSINa), ovvero un polimero conduttore di
singolo ione: bloccando covalentemente un anione quale TFSI ad uno scheletro
polimerico, il numero di trasporto del catione (Li* o Na*) puo essere notevolmente
incrementato;

- PyrsFSI, uno dei liquidi ionici piu utilizzati, mostrando elevata stabilita termica ed
elettrochimica e buone prestazioni sia in elettroliti liquidi sia come additivo
plasticizzante in formulazioni polimeriche;

- LiFSI/NaFSI, i sali corrispondenti utilizzati in combinazione a liquidi ionici contenenti
anioni FSI;

- PEO, polimero conduttore di ioni ampiamente utilizzato come elettrolita con buone
prestazioni sia con Li* che con Na*.

Per ciascuna interfaccia modello, sono state derivate proprieta strutturali, elettroniche ed
energetiche, al fine di descrivere le interazioni chimico-fisiche principali(vedi Figura 3 e Figura
4). Come si evince dalla Figura 3, tutti i sistemi-modello considerati presentano valori di
interaction energy negative, indicando la presenza di interazioni stabilizzanti all'interfaccia
elettrodo/elettrolita. In particolare, le interazioni piu forti (interaction energy piu negative) si
osservano in corrispondenza della formazione di legami metallo-elettrolita (i.e., Osic, Orsi, Nesi,
Oreo), sia nel caso della superficie dilitio metallico che in quella di sodio metallico. L'analisi delle
cariche di Bader e la differenza di carica allinterfaccia rivela come in tutti i sistemi vi sia un
trasferimento di densita elettronica dallanodo all'elettrolita (come mostrato dalle frecce nere
in Figura 3). Il grado di trasferimento elettronico correla con i valori di interaction energy,
indicando che la maggiore interazione & di origine elettronica.

a. SIC@(001)-Metal Anode Surface b. FSI Salt@(001)-Metal Anode Surface . PyrFSI@(001)-Metal Anode Surface d. PEO@(001)-Metal Anode Surface
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Figura 3 Modelli strutturali dei sistemi-modello considerati per le interfacce anodo metallico (litio, sopra; sodio,
sotto)/elettrolita (da sinistra a destra, single ion conductor - SIC, sale di litio/sodio, liquido ionico, PEQ). | valori di interaction
energy per ciascuna interfaccia sono ottenuti a livello di teoria DFT(PBE-D3BJ). Le frecce indicano la direzione del
trasferimento di carica, dalla superficie metallica al sistema elettrolitico, derivato tramite analisi delle cariche di Bader.
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a. SIC@(001)-Metal Anode Surface b. FSI Salt@(001)-Metal Anode Surface c. PyrFSI@(001)-Metal Anode Surface  d. PEO@(001)-Metal Anode Surface
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Figura 4 Analisi della struttura elettronica dei sistemi-modello considerati per le interfacce anodo metallico (litio, sopra;
sodio, sotto)/ elettrolita (da sinistra a destra, single ion conductor - SIC, sale di litio/sodio, liquido ionico, PEQ). Grafici della
densita di stati proiettata sul metallo (linee verde e gialla per litio e sodio, rispettivamente) e sullelettrolita(linee blu) calcolate
alivello di teoria DFT(PBE-D3BJ).

Proprieta dinamiche

L'analisi delle proprieta di trasporto ionico all'interfaccia consente di approfondire i principali
effetti dell'elettrolita sulla diffusione di ioni litio e sodio. Per ottenere simulazioni di dinamica
molecolare realistiche, che riescano cioe a descrivere e campionare la diffusione di tali ioni in
interfacce elettrodo/elettrolita eterogenee ad un livello multiscala, € necessario sviluppare
potenziali efficaci in grado di descrivere l'eterogeneita dei sistemi in esame. Oggigiorno, le
tecniche di machine learning consentono di accelerare notevolmente lottimizzazione di
parametri, attraverso un training opportuno eseqguito su dataset sufficientemente ampi.

In questa LA, é stato adottato il tool di machine learning on the fly, come implementato nel
codice di calcolo VASP, al fine di ottenere un potenziale attendibile per campionare la
strutturazione del PEO sulla superficie (001) del litio metallico attraverso AIMD.

Dapprima, e stato valutato 'andamento della interaction energy rispetto al numero di unita
monomeriche di PEO considerate nel modello strutturale, al fine di valutare la variazione del
grado di interazione con le dimensioni del polimero. Dal grafico riportato in Figura ba, si puo
osservare come linteraction energy € a convergenza entro la soglia di 0.05 eV/f.u. in
corrispondenza del tetramero, che quindi pud essere considerata una lunghezza di catena
sufficiente per la descrizione realistica dell'interfaccia(paragrafo precedente).

Al fine di esplorare l'intero spazio conformazionale del polimero, sono state impostate in primo
luogo due dinamiche ML on the fly sui sistemi PEO (modello tetramerico) e slab di Li metallico
separatamente. Come evidente in Figura 5b, la dinamica presenta un errore Bayesiano entro il
4%. L'andamento della temperatura nel tempo per la dinamica condotta in un ensemble di tipo
NVT, riportato in Figura 5b, indica che il sistema e equilibrato.
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Figura 5 a) Grafico della interaction energy in funzione del numero di unita monomeriche considerate per la catena di PEO
calcolata a livello DFT(PBE-D3BJ). b) Analisi della dinamica ML on the fly condotta sullo slab di Li metallico: errore Bayesiano
e temperaturain funzione del time step.
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