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Abstract

In this thesis, we report the responsiveness of the bulk and interfacial structure of

ionic liquids towards external stimuli using molecular dynamics simulations. Owing

to their peculiar and notable properties at ambient as well as extreme conditions,

ionic liquids are now utilized as promising alternative material in progressive energy

storage devices such as super-capacitors, Li- and Na-ion batteries, and dye-sensitized

solar cells along with tribological applications. Here, we have mainly focused on the

effect of high pressure and various confinements on the structure of ionic liquids. The

ionic liquids chosen for this purposes belong to the broader class of phosphonium,

pyrrolidinium, and quaternary ammonium cation-based ionic liquids. In most of the

work presented here, these cations are paired with bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

anion. As ionic liquids can be tailored according to the requirements, these are known

as designer solvents, and understanding the effect of changing structural architecture

and molecular compositions is the driving motivation of this thesis. At ambient

conditions, ionic liquids consisting ions with longer alkyl tails are known to possess

nanoscale heterogeneity along with charge ordering. Herein, we have systematically

studied how these orderings respond to external stimuli. These stimuli can be broadly

classified as high pressure, confinement, temperature.

In the first domain, we report the pressure responsiveness of the microscopic structure

of the P +
666,14 and Pyrr +

1,n based ionic liquids under high pressure. For this purpose,

real space correlation functions along with total X–ray structure functions are

examined. To further understand the heterogeneity in the structure and contribution

of ionic moieties and their structural design, we used several methodologies to split the

total X-ray structure function into partial structure functions based on the polarity

and charge distribution on the ions. Conformational flexibility of the cationic tails

and anion is expressed in the microscopic structure of these ionic liquids with change

in pressure and is quantified in this thesis by exploring the dihedral distribution in

the ionic components.

In the next domain, we have extended our studies for exploring the effect of confine-

ment on the ionic arrangement in the interfacial region and electrostatic properties

of the ionic liquids. Interfacial layering of the ions is investigated by looking at the
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average number and charge (ionic and subionic) densities along the reference (z)

axis. For orientational details at the molecular level, we examined the average atomic

number density profiles along with the orientational order parameter profiles. Insights

gained for interfacial structural orientation were properly employed to examine the

electrostatic properties such as electric field, electrostatic potential, and differential

capacitance. Bin-wise charge density is utilized to interpret the screening and

over–screening tendencies of the ions.
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सार 

 

इस थीससस में, हम आणसिक गसिकी ससमुलेशन का उपयोग करके बाहरी उते्तजनाओं की ओर आयसनक िरल पदाथथ के थोक 

की प्रसिसियाशीलिा और अंिर संरचना  की सूचना दे रहे हैं । पररिेश के साथ-साथ चरम स्थथसियो ंमें उनके अजीब और 

उले्लखनीय गुणो ं के कारण, आयसनक िरल पदाथथ अब सुपर-कैपेससटर, सलसथयम- और सोसियम-आयन बैटरी, और िाई-

संिेदीकृि जैसे प्रगसिशील ऊजाथ भंिारण उपकरणो ंके साथ साथ से्नहन अनुप्रयोगो ंिथा सौर सेल में िैकस्िक सामग्री के रूप में 

उपयोग सकए जािे हैं। यहां, हमने मुख्य रूप से आयसनक िरल पदाथों की संरचना पर उच्च दबाि और सिसभन्न कारािासो ंके 

प्रभाि पर ध्यान कें सिि सकया है। इस उदे्दश्य के सलए चुने गए आयसनक िरल पदाथथ फॉस्फोसनयम, पाइरोसलसिसनयम और 

चिुर्ाथिुक अमोसनयम र्नायन आर्ाररि आयसनक िरल पदाथों के व्यापक िगथ के हैं। यहां प्रसु्ति असर्कांश कायों में, इन र्नायनो ं

को बीस (टर ाइफू्लरोमेथाइलसुल्फोनील) आयनो ंके साथ जोडा जािा है। जैसा सक आयसनक िरल पदाथथ आिश्यकिाओ ंके अनुसार 

अनुकूसलि सकया जा सकिा है, इन्हें सिजाइनर सॉल्वैंट्स के रूप में जाना जािा है, और बदलिे संरचनात्मक िासु्तकला और 

आणसिक रचनाओ ंके प्रभाि को समझना इस थीससस की पे्ररणा है। पररिेशी स्थथसियो ंमें, आयसनक िरल पदाथथ सजसमें एल्काइल 

पंूछ होिे हैं, को चाजथ व्यिथथा के साथ नैनोसे्कल सिषमिा के असर्कारी के रूप में जाना जािा है। इसमें, हमने व्यिस्थथि रूप से 

अध्ययन सकया है सक ये व्यिथथा बाहरी उते्तजनाओं पर कैसे प्रसिसिया देिे हैं। इन उते्तजनाओ ंको मोटे िौर पर उच्च दबाि, 

परररोर्, िापमान के रूप में िगीकृि सकया जा सकिा है।  

पहले िोमेन में, हम उच्च दबाि में  P666,14
+और Pyrr1,n

+ आयन आर्ाररि िरल पदाथथसूक्ष्म की संरचना की जिाबदेही की ररपोटथ 

करिे हैं। इस प्रयोजन के सलए, कुल एक्स-रे संरचना कायों के साथ िास्तसिक अंिररक्ष सहसंबंर् कायों की जांच की जािी है। 

आयसनक मौजो ं की संरचना और योगदान और उनके संरचनात्मक सिजाइन में सिसिर्िा को समझने के सलए, हमने कुल 

कायथप्रणाली का इसे्तमाल सकया, जो सक कुल एक्स-रे संरचना कायथ को आंसशक संरचना के कायों में सिभासजि करने के सलए 

धु्रिीयिा और आयनो ंपर आिेश सििरण के आर्ार पर सकया गया। र्नायन पंूछो ंऔर आयनो ंके संिहन लचीलेपन को दबाि में 

पररििथन के साथ इन आयसनक िरल पदाथों की सूक्ष्म संरचना में व्यक्त सकया जािा है और आयसनक घटको ंमें िायहेिर ल सििरण 

की खोज करके इस थीससस में प्रसु्ति सकया गया है।  

अगले िोमेन में, हमने आयसनक िरल पदाथथ के इलेक्ट्र ोसै्टसटक गुणो ंके परस्पर के्षत्र में आयसनक व्यिथथा पर प्रभाि की खोज के 

सलए अपनी पढाई का सिस्तार सकया है। आयनो ंकी इंटरफैससअल लेयररंग की जांच आिेश (आयसनक और ससबयसनक) घनत्व की 

संदभथ (z) अक्ष के साथ औसि संख्या को देखकर सकया जािा है। आणसिक स्तर पर ओररएंटेशनल सििरण के सलए, हमने 

ओररएंटल ऑिथर पैरामीटर प्रोफाइल के साथ औसि परमाणु संख्या घनत्व प्रोफाइल की जांच की। इंटरफैससअल संरचनात्मक 

असभसिन्यास के सलए प्राप्त अंिर्दथसि को सिदु्यि के्षत्र, इलेक्ट्र ोसै्टसटक क्षमिा और सिभेदक समाई जैसे इलेक्ट्र ोसै्टसटक गुणो ंकी जांच 

करने के सलए ठीक से सनयोसजि सकया गया था। सबन-िार चाजथ घनत्व का उपयोग आयनो ंकी स्क्रीसनंग और स्क्रीसनंग की प्रिृसत्त 

की व्याख्या करने के सलए सकया जािा है। 
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