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Abstract

In this thesis, we report the investigation of different electrolytes for next generation

energy storage devices using molecular dynamics (MD) simulations. Owing to the

safety concerns associated with conventional volatile and flammable electrolytes, sev-

eral new electrolytes are now being explored as their replacement. The electrolytes

studied here belong to different classes including ionic liquids, solvent-in-salt elec-

trolytes, and fluorinated solvent based electrolytes. These electrolytes exhibit proper-

ties such as a wide electrochemical window, non-volatility, high chemical and thermal

stability, and high ionic conductivity, which make them suitable candidate for energy

storage. These unique properties of these electrolytes have motivated us to explore the

molecular-level understanding of different processes occurring in batteries using them.

The liquid structures of some of these electrolytes have been reported in the past.

However, the studies on important battery processes such as electrolyte intercalation

and interfacial reactions, which are the focus of this thesis, are scarce in the literature.

Herein, we have thoroughly studied two important phenomena with regard to battery

performance. These are (i) intercalation of electrolyte species in to nanoscopic pores

on electrodes, and (ii) reductive stability of electrolyte constituents at the electrode

surface.

In the first part of the thesis, we have reported the intercalation/deintercalation

(capillary evaporation) behaviour of 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate

(EmimBF4) ionic liquid and Li bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI) water-in-

salt electrolytes (WiSE) in nanoscale carbon confinements. The effect of confinement

flexibility on the process of capillary evaporation of EmimBF4 is explored through

enhanced MD simulations. The number density profiles and orientational order pa-

rameters are analysed to provide insight on the structural changes in the ionic liquid
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confined between solvophobic carbon nanosheets. Next, the effect of electrolyte con-

centration and confinement separation on the intercalation/deintercalation behaviour

of LiTFSI WiSE is explored. A detailed mechanism of the electrolyte deintercala-

tion from nanoscale graphite confinement is also provided through the analysis of free

energy profiles.

In the second part of the thesis, we have reported the density functional theory

(DFT) based MD simulation studies on the stability of electrolytes near Li metal

surface. DFT-MD studies have provided mechanistic insights on the initial solid elec-

trolyte interphase (SEI) formation in LiTFSI based superconcentrated electrolyte in

acetonitrile solvent. Time-dependent bond length and bond order variations along

with vibrational density of states were computed to validate the dissociation of dif-

ferent electrolyte species. The structure of the initial deposition of reduced species

at the Li metal surface have been examined through radial distribution function and

number density profiles. Finally, the investigation of reductive stability of fluorinated

and non-fluorinated ether solvent based dilute electrolytes near Li metal surface is

carried out using DFT-MD simulations. Overall, this thesis is a cohesive collection of

systematic investigations on the stability and structure of several electrolytes under

confinement and near Li metal surface.
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सार 

इस थीससस में, हम आणसिक गसिशीलिा (MD) ससमुलेशन का उपयोग करके अगली पीढी के ऊर्ाा भंडारण 

उपकरणो ं के सलए सिसभन्न इलेक्ट्र ोलाइट्स की र्ांच की ररपोटा करिे हैं। पारंपररक िाष्पशील और ज्वलनशील 

इलेक्ट्र ोलाइट्स से रु्डी सुरक्षा सचंिाओ ंके कारण, अब उनके प्रसिस्थापन के रूप में कई नए इलेक्ट्र ोलाइट्स की 

खोर् की र्ा रही है। यहां अध्ययन सकए गए इलेक्ट्र ोलाइट्स आयसनक िरल पदाथा, सॉल्वेंट-इन-सॉल्ट 

इलेक्ट्र ोलाइट्स और फ्लोररनेटेड सॉल्वेंट आधाररि इलेक्ट्र ोलाइट्स ससहि सिसभन्न िगों से संबंसधि हैं। ये 

इलेक्ट्र ोलाइट्स एक सिसृ्ति सिद्युि रासायसनक सिन्डो, गैर-अस्स्थरिा, उच्च रासायसनक और थमाल रै्से गुणो ंका 

प्रदशान करिे हैं 

स्स्थरिा, और उच्च आयसनक चालकिा, र्ो उन्हें ऊर्ाा भंडारण के सलए उपयुक्त उम्मीदिार बनािी है। इन 

इलेक्ट्र ोलाइट्स के इन असििीय गुणो ंने हमें बैटरी में होने िाली सिसभन्न प्रसियाओ ंकी आणसिक-स्तर की समझ का 

पिा लगाने के सलए पे्रररि सकया है। इनमें से कुछ इलेक्ट्र ोलाइट्स की िरल संरचनाएं अिीि में बिाई गई हैं। हालांसक, 

महत्वपूणा बैटरी प्रसियाओ ंरै्से इलेक्ट्र ोलाइट इंटरकलेशन और इंटरफेससयल प्रसिसियाओ ंपर अध्ययन, र्ो इस 

थीससस का फोकस हैं, सासहत्य में दुलाभ हैं। यहां, हमने बैटरी प्रदशान के संबंध में दो महत्वपूणा घटनाओ ंका गहन 

अध्ययन सकया है। ये हैं (i) इलेक्ट्र ोड पर नैनोस्कोसपक पोसा में इलेक्ट्र ोलाइट स्पीशीर् का इंटरकलेशन, और (ii) 

इलेक्ट्र ोड सिह पर इलेक्ट्र ोलाइट घटको ंकी ररडस्क्ट्ि से्टसबसलटी। थीससस के पहले भाग में, हमने 1-एसथल-3-

मेसथसलसमडाजोसलयम टेटर ाफ्लोरोबोरेट (EmimBF4) आयसनक िरल और सलसथयमबीस (टर ाइफ्लोरोमेथेनसल्फोनील) 

इमाइड (LiTFSI) पानी-इंसाल्ट इलेक्ट्र ोलाइट्स (WiSE) के इंटरकलेशन/सडइंटरकलेशन (केसशका िाष्पीकरण) 

व्यिहार की सूचना दी है, नैनोसे्कल काबान कन्फाइन्मन्ट में। कन्फाइन्मन्ट का प्रभाि EmimBF4 के केसशका 

िाष्पीकरण की प्रसिया पर लचीलेपन को एमडी ससमुलेशन के माध्यम से खोर्ा गया है। सॉल्वोफोसबक काबान 

नैनोशीट्स के बीच सीसमि आयसनक िरल में संरचनात्मक पररििानो ंपर अंिर्दासि प्रदान करने के सलए संख्या घनत्व 

प्रोफाइल और ओररएंटल ऑडार पैरामीटर का सिशे्लषण सकया र्ािा है। इसके बाद, LiTFSI WiSE के 

अंिः के्षपण/सिघटन व्यिहार पर इलेक्ट्र ोलाइट सांद्रिा और कन्फाइन्मन्ट पृथक्करण के प्रभाि का पिा लगाया र्ािा 

है। नैनोसे्कल गे्रफाइट कन्फाइन्मन्ट से इलेक्ट्र ोलाइट सिसंिमण का एक सिसृ्ति सिशे्लषण ऊर्ाा प्रोफाइल के 

माध्यम से प्रदान सकया है।  

थीससस के दूसरे भाग में, हमने सलसथयम धािु की सिह के पास इलेक्ट्र ोलाइट्स की स्स्थरिा पर घनत्व कायाात्मक 

ससद्ांि (DFT) आधाररि MD ससमुलेशन अध्ययन की सूचना दी है। DFT-MD अध्ययनो ंने एसीटोसनटर ाइल सॉल्वेंट 

में LiTFSI आधाररि सुपरकंसेंटर ेटेड इलेक्ट्र ोलाइट में प्रारंसभक ठोस इलेक्ट्र ोलाइट इंटरफेज (SEI) गठन पर यंत्रिि 

अंिर्दासि प्रदान की है। सिसभन्न इलेक्ट्र ोलाइट प्रर्ासियो ंके पृथक्करण को मान्य करने के सलए अिस्था के कंपन घनत्व 

के साथ-साथ समय-सनभार बॉन्ड लंबाई और बॉन्ड ऑडार सिसिधिाओ ंकी गणना की गई। सलसथयम धािु की सिह 

पर कम प्रर्ासियो ंके प्रारंसभक र्माि की संरचना की र्ांच रेसडयल सििरण समारोह और संख्या घनत्व प्रोफाइल 

के माध्यम से की गई है। अंि में, DFT-MD ससमुलेशन का उपयोग करके सलसथयम धािु की सिह के पास फ्लोररनेटेड 

और गैर-फ्लोररनेटेड ईथर सॉल्वेंट आधाररि िनु इलेक्ट्र ोलाइट्स की ररडस्क्ट्ि स्स्थरिा की र्ांच की र्ािी है। कुल 

समलाकर, यह थीससस कन्फाइन्मन्ट के िहि और सलसथयम धािु की सिह के पास कई इलेक्ट्र ोलाइट्स की स्स्थरिा 

और संरचना पर व्यिस्स्थि र्ांच का एक समेसकि संग्रह है। 
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