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Abstract

Deep eutectic solvents (DESs) have emerged as an exclusive class of novel and green

solvents in the beginning of this century. DESs render low toxicity, lower vapor pres-

sure, better biodegradability, and sustainability than traditional solvent media. These

liquids are moderate conductors, possess good solvation tendency and optimum elec-

trochemical potential window. The studies reporting the applications of these solvent

in interdisciplinary fields such as synthesis, electrochemistry, biotransformations, have

grown exponentially in recent years. Furthermore, the successful implementation as

well as development of these solvents requires a strong fundamental understanding of

these solvents, which unfortunately is in its infancy stage. In this thesis, we report

the molecular dynamics simulation investigation to explore the structure of different

classes of deep eutectic solvents in bulk and near confinement. The choice of con-

stituents of these solvents is not limited to only ionic species and various combinations

of molecular components and/or ions can be adopted. Hence the changes in the struc-

tural morphology of DESs by varying the constituent species of DESs is also included

in our investigation.

Here we describe a thorough structure study of two major classes of DESs, namely,

Li+ salt-based and choline chloride ([Ch][Cl])-based. First part of this thesis is directed

towards the analysis of microscopic structure of alkylamide+Li+/ClO −
4 based DESs.

The effect of tail length modification and temperature on the nanostructure of these

DESs is explored by investigating the simulated scattering structure functions and

their partial sub-components. Real space correlations and isodensity surfaces further

provided the quantification of intermolecular correlations existing in the DESs. The

second part comprises of bulk and confinement studies of choline chloride based DES,

namely reline (molar mixture of [Ch][Cl] and urea in ratio 1:2). The comparison of bulk

phase arrangement of reline components with the existing literature studies validates

the force field model utilized for carrying out the classical simulations. Number den-

sity profiles, lateral pair correlation functions along with orientational order parameter

were computed to gain insights on the responsiveness of reline when confined between

uncharged and charged carbon electrodes. In the last domain, we have used a different

hydrogen bond donor along with [Ch][Cl] salt (ethaline) and explored the structural
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features thoroughly. Simulated X-ray scattering structure functions and its partial

components, radial, radial angular, and spatial distribution functions collectively pro-

vide insights over short and long-range arrangement present in this eutectic mixture

and further this investigation is extended to its aqueous mixtures as well. Overall, this

thesis is a coherent body of systematic investigations to explore the solvation structure

of different DESs.

vi



सार 
 
इस सदी की शुǽआत मɅ डीप यूक्टेिक्टक सॉãवɇɪस (डीईएस), नवीन और पयार्वरण के अनुकूल सॉãवɇɪस के एक 
िवशेष वगर् के Ǿप मɅ उभरा है। डीईएस कम िवषाक्तता,कम वाçप दबाव प्रदान करते हɇ तथा पारंपिरक िवलायक 
मीिडया की तलुना मɅ बेहतर जैवअवक्रमण और िèथर है । ये द्रव पदाथर् मÚयम संवाहक होते हɇ,और इनमɅ 
अÍछी उ×कीणर्न प्रविृ×त और िवɮयुत िèथरता मौजूद हɇ। इन िवलायक के अनुप्रयोगɉ की िरपोटर् करने वाले 
अÚययन अंतःिवषय क्षते्रɉ जैसे िक संæलेषण, इलेक्ट्रोकैिमèट्री, बायोट्रासंफॉमȶशन मɅ हाल के वषɟ मɅ तजेी से 
वेतन विृद्ध हुई है। इनके सफल कायार्Ûवयन के साथ ही इन सॉãवɇɪस के िवकास के िलए एक मजबूत मूलभूत 
समझ की आवæयकता होती है,जो दभुार्ग्य से अपने प्रारंिभक अवèथा मɅ है। इस थीिसस मɅ हम इन यूटैिक्टक 
सॉãवɇɪस की िविभÛन Įेिणयाँ की बãक फेज मɅ और कॉिÛफनमɅट के पास गहरी संरचना को आणिवक गितशीलता 
िसमुलेशन जाचं के माÚयम से िरपोटर् करते हɇ । घटक की पसंद इन सॉãवɇɪस केवल आयिनक प्रजाितयɉ और 
िविभÛन संयोजनɉ तक सीिमत नही ंहɇ आणिवक घटकɉ और / या आयनɉ को अपनाया जा सकता है। इसिलए 

डीईएस के अलग-अलग घटक प्रजाितयɉ का उपयोग करते हुए संरचना×मक मɅ पिरवतर्न और इनके आकृित िवज्ञान जाचँ 

भी शािमल है। 
 

यहां हम डीईएस के दो प्रमुख वगɟ के गहन संरचना अÚययन का वणर्न करते हɇ,जो हɇ,िलिथयम साãट-

आधािरत और कोलीन क्लोराइड आधािरत। इस थीिसस का पहला भाग एãकेलामाइड + िलथौम साãट आधािरत 
डीईएस की सूêम संरचना के िवæलेषण की ओर िनदȶिशत है। इनमɅ से नैनोसंरचना पर पंूछ की लंबाई संशोधन और 
तापमान का प्रभाव का पता िसàयुलेटेड èकैटिरगं èट्रक्चर फ़ंक्शंस और उनके आंिशक उप-घटक की पड़ताल करके 
िकया जाता है । रेिडयल िडèट्रीÞयूशन फ़ंक्शंस और आइसोडɅिसटी सतहɅ डीईएस मɅ आगे िवɮयमान अंतर-आणिवक 
सहसंबंधɉ का पिरमाण प्रदान करता है। दसूरे भाग मɅ कोलीन क्लोराइड आधािरत डीईएस के बãक फेज और 
कॉिÛफनमɅट के पास के अÚययन शािमल हɇ,अथार्त ् रीलाइन (मोलर िमĮण कोलीन क्लोराइड और यूिरया १:२ 

अनुपात मɅ) । रीलाइन घटकɉ की बãक फेज èट्रक्चर की तुलना मौजूदा सािह×य अÚययनɉ के साथ करके रीलाइन की 
फोसर्-फ़ीãड मॉडल का उपयोग आणिवक िसमुलेशन के िलए िकया है । संख्या घन×व प्रोफाइल,पाæवर् जोड़ी 
सहसंबंध फंक्शन के साथ-साथ ओिरएंटेशनल ऑडर्र पैरामीटर की िबना चाजर् और चाजर् काबर्न इलेक्ट्रोड के बीच 
रेèपɉिसवेनेèस पर अंतǺर्िçट प्राÜत करने के िलए गणना की गई थी । अंितम डोमेन मɅ हमने एक अलग 

हाइड्रोजन बॉÛड डोनर का प्रयोग कोलीन क्लोराइड साãट के साथ िकया है और संरचना×मक िवशेषताओं को अÍछी 
तरह से पता लगाया । िसàयुलेटेड èकैटिरगं èट्रक्चर फ़ंक्शंस और उनके आंिशक उप-घटक रेिडयल, रेिडयल 
कोणीय, और èथािनक िवतरण कायर् सामूिहक Ǿप से इस युक्टेिक्टक िमĮण मɅ मौजूद छोटी और लंबी दरूी की 
åयवèथा की अंतǺर्िçट प्रदान करते हɇ और आगे यह जाचँ उसके जलीय िमĮणɉ तक भी िवèतािरत है । कुल 
िमलाकर,यह थीिसस िविभÛन डीईएस के सॉãवɇशन संरचना का पता लगाने के िलए åयविèथत जाचं का एक 
सुसंगत िनकाय है। 
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