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ABSTRACT 

 

This thesis focuses on advancing the performance, stability, and safety of room-temperature 

sodium-sulfur (RT Na-S) batteries, addressing critical challenges related to the sodium metal 

anode, particularly dendrite formation, volume expansion during cycling, and the instability of 

the solid electrolyte interphase (SEI). The research employs a multi-faceted approach involving 

innovative material design, electrolyte optimization, and advanced characterization techniques 

to achieve significant improvements in battery performance. 

The first objective aims to mitigate dendrite formation and manage volume changes in sodium 

metal anodes by developing a robust 3D host structure. A micro-architecture carbon nanotube 

(MACNT) framework design and integrate into the sodium metal anode to serve as a scaffold 

for sodium plating and stripping. This MACNT@SS anode demonstrates a substantial 

enhancement in cycling stability, achieving a Coulombic efficiency of over 98% across 300 

cycles at a current density of 1 mA cm⁻². The 3D structure effectively accommodates the large 

volume changes associated with sodium metal, preventing the formation of harmful dendrites, 

which are a major cause of short circuits and capacity degradation in sodium metal batteries. 

The second objective focuses on further stabilizing the sodium metal anode by enhancing the 

uniformity of sodium deposition. To achieve this, a patterned polypropylene interlayer (PPIL) 

introduces between the sodium metal anode and the separator. The PPIL features alternating 

dense and sparse fiber regions that effectively regulate sodium ion flux during cycling. This 

innovative interlayer design results in a significant improvement in the uniformity of sodium 

deposition, suppressing dendrite growth and thereby enhancing the battery’s cycling stability. 

Symmetric cells with the PPIL demonstrate stable operation for over 1000 hours at a high 

current density of 5 mA cm⁻², with no evidence of short-circuiting, indicating the interlayer’s 

effectiveness in preventing dendrite penetration and ensuring consistent anode performance. 

The third objective targets to improve the SEI’s mechanical integrity and ionic conductivity, 

which are critical for the long-term stability of sodium metal anodes. To address this, a novel 

organic molecule, 9F, employs as an electrolyte additive. The 9F additive facilitates the 

formation of a stable and robust SEI, composed of a mixture of organic and inorganic species, 

that effectively protects the sodium metal surface. Electrochemical tests reveal that cells with 

the 9F-modified electrolyte exhibit a Coulombic efficiency of approximately 99% and 
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maintained stable cycling performance for over 400 cycles at a current density of 1 mA cm⁻². 

The enhanced SEI suppresses dendrite formation and reduces the interfacial resistance, 

contributing to improve battery efficiency and longevity. 

The fourth objective aims at controlling dendrite growth by altering the sodium-ion solvation 

environment within the electrolyte. This achieves by introducing a BiI3 additive, which 

modifies the solvation structure of sodium ions, thereby reducing the occurrence of side 

reactions and promoting a more uniform sodium deposition. The introduction of BiI3 into the 

electrolyte significantly improved the homogeneity of the SEI and reduces the likelihood of 

dendrite formation. Cells utilizing the BiI3 additive demonstrates a Coulombic efficiency of 

98.5% and stable cycling for over 500 hours at a current density of 3 mA cm⁻². This result 

highlights the effectiveness of solvation environment manipulation in enhancing the 

electrochemical stability of sodium metal anodes. 

The final objective focuses on developing a multiphasic SEI that could provide both high 

mechanical stiffness and a low ionic diffusion barrier, ensuring long-term stability for RT Na-

S batteries. Methylammonium iodide (CH3NH3I) introduces as a novel electrolyte additive, 

resulting in the formation of an SEI composed of NaF, NaI, and NaNH2. The multiphasic nature 

of this SEI allows for a unique combination of properties: NaF provides high mechanical 

stiffness (~75 GPa), NaI contributes to enhance ionic conductivity, and NaNH2 offeres the 

necessary ductility to accommodate volume changes. The SEI exhibits a remarkably low 

sodium ion diffusion barrier of 9.37 kJ mol⁻¹, facilitating efficient and reversible sodium 

plating and stripping. Symmetric cells equipped with this SEI maintain stability for over 3200 

hours at a current density of 1 mA cm⁻². Additionally, in full-cell Na-S batteries, this SEI 

enables consistent operation over 500 cycles, with an initial discharge capacity of 

approximately 700 mA h g⁻¹, demonstrating its effectiveness in improving both capacity 

retention and cycling stability. 

Throughout the thesis, advanced characterization techniques such as Field Emission Scanning 

Electron Microscopy (FESEM), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Raman 

spectroscopy, and X-ray Diffraction (XRD) extensively utilizes to analyze the morphological, 

compositional, and structural changes in the SEI and electrode materials. These techniques 

provided critical insights into the mechanisms underpinning the improved performance, 

including the uniformity of sodium deposition, the chemical stability of the SEI, and the 

interaction between the electrolyte and electrode materials. 
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In conclusion, this thesis successfully meets its objectives by addressing the key challenges in 

RT Na-S battery technology. The development of innovative 3D host structures, patterned 

interlayers, electrolyte additives, and multiphasic SEI layers has led to significant 

advancements in cycling stability, Coulombic efficiency, and the safety of sodium-based 

batteries. These findings contribute valuable knowledge to the field of energy storage and offer 

promising pathways for the development of more efficient, reliable, and commercially viable 

RT Na-S batteries. 
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सार 

 

यह थीसिि कमरे के तापमान पर िोसियम-िल्फर (RT Na-S) बैटररयोों के प्रदर्शन, स्थिरता और िुरक्षा 

को आगे बढाने पर कें सित है, जो िोसियम मेटल एनोि िे िोंबोंसित महत्वपूर्श चुनौसतयोों, सिरे्ष रूप िे 

िेन्ड्र ाइट गठन, िाइस्थलोंग के दौरान िॉलू्यम सिस्तार और ठोि इलेक्ट्र ोलाइट इोंटरफेि (SEI) की 

अस्थिरता को िोंबोसित करती है। अनुिोंिान एक बहुआयामी दृसिकोर् का उपयोग करता है सजिमें बैटरी 

के प्रदर्शन में महत्वपूर्श िुिार प्राप्त करने के सलए असिनि िामग्री सिजाइन, इलेक्ट्र ोलाइट अनुकूलन 

और उन्नत लक्षर् िर्शन तकनीक र्ासमल हैं।  

पहला उदे्दश्य एक मजबूत 3D होस्ट िोंरचना सिकसित करके िोसियम मेटल एनोि में िेन्ड्र ाइट गठन को 

कम करना और िॉलू्यम पररितशनोों का प्रबोंिन करना है। एक माइक्रो-आसकश टेक्चर काबशन नैनोटू्यब 

(MACNT) फे्रमिकश  सिजाइन और िोसियम पे्लसटोंग और स्थस्टर सपोंग के सलए मचान के रूप में काम करने 

के सलए िोसियम मेटल एनोि में एकीकृत करता है। 3D िोंरचना िोसियम िातु िे जुडे बडे आयतन 

पररितशनोों को प्रिािी ढोंग िे िमायोसजत करती है, सजििे हासनकारक िेंिर ाइट्ि के सनमाशर् को रोका जा 

िकता है, जो िोसियम िातु बैटरी में र्ॉटश िसकश ट और क्षमता में सगरािट का एक प्रमुख कारर् है। 

दूिरा उदे्दश्य िोसियम जमाि की एकरूपता को बढाकर िोसियम िातु एनोि को और असिक स्थिर 

करने पर कें सित है। इिे प्राप्त करने के सलए, िोसियम िातु एनोि और सििाजक के बीच एक पैटनशयुक्त 

पॉलीप्रोपाइलीन इोंटरलेयर (PPIL) पेर् सकया है। PPIL में बारी-बारी िे घने और सिरल फाइबर के्षत्र होते 

हैं जो िाइस्थलोंग के दौरान िोसियम आयन प्रिाह को प्रिािी ढोंग िे सनयोंसत्रत करते हैं। इि असिनि 

इोंटरलेयर सिजाइन के पररर्ामस्वरूप िोसियम जमाि की एकरूपता में महत्वपूर्श िुिार होता है, 

िेंिर ाइट िृस्थि को दबाता है और इि तरह बैटरी की िाइस्थलोंग स्थिरता को बढाता है। PPIL के िाथ 

िमसमत िेल 5 mA cm⁻² के उच्च िारा घनत्व पर 1000 घोंटे िे असिक िमय तक स्थिर िोंचालन प्रदसर्शत 

करते हैं, सजिमें र्ॉटश-िसकश सटोंग का कोई िबूत नही ों होता है, जो िेंिर ाइट प्रिेर् को रोकने और लगातार 

एनोि प्रदर्शन िुसनसित करने में इोंटरलेयर की प्रिािर्ीलता को दर्ाशता है। 

तीिरा उदे्दश्य SEI की याोंसत्रक अखोंिता और आयसनक चालकता में िुिार करना है, जो िोसियम िातु 

एनोि की दीघशकासलक स्थिरता के सलए महत्वपूर्श हैं। इिे िोंबोसित करने के सलए, एक नया काबशसनक 

अरु्, 9F, इलेक्ट्र ोलाइट योजक के रूप में काम करता है। 9F योजक काबशसनक और अकाबशसनक 

प्रजासतयोों के समश्रर् िे बना एक स्थिर और मजबूत SEI के गठन की िुसििा देता है, जो िोसियम िातु की 
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ितह को प्रिािी ढोंग िे िुरसक्षत रखता है। इलेक्ट्र ोकेसमकल परीक्षर्ोों िे पता चलता है सक 9F-िोंर्ोसित 

इलेक्ट्र ोलाइट िाले िेल लगिग 99% की कूलस्थिक दक्षता प्रदसर्शत करते हैं और 1 mA cm⁻² के ितशमान 

घनत्व पर 400 िे असिक चक्रोों के सलए स्थिर िाइस्थलोंग प्रदर्शन बनाए रखते हैं। बढा हुआ SEI िेंिर ाइट 

गठन को दबाता है और इोंटरफेसियल प्रसतरोि को कम करता है, सजििे बैटरी की दक्षता और दीघाशयु में 

िुिार होता है।  

चौथा उदे्दश्य इलेक्ट्र ोलाइट के िीतर िोसियम-आयन िॉले्वर्न िातािरर् को बदलकर िेंिर ाइट िृस्थि को 

सनयोंसत्रत करना है। यह एक BiI3 योजक को पेर् करके प्राप्त सकया जाता है, जो िोसियम आयनोों की 

िॉले्वर्न िोंरचना को िोंर्ोसित करता है, सजििे िाइि ररएक्शन की घटना कम हो जाती है और असिक 

िमान िोसियम जमाि को बढािा समलता है। इलेक्ट्र ोलाइट में BiI3 की रु्रूआत ने SEI की िमरूपता 

में उले्लखनीय िुिार सकया और िेन्ड्र ाइट गठन की िोंिािना को कम सकया। BiI3 एसिसटि का उपयोग 

करने िाली कोसर्काओों ने 3 mA cm⁻² की ितशमान घनत्व पर 98.5% की कूलस्थिक दक्षता और 500 घोंटे 

िे असिक िमय तक स्थिर िाइकसलोंग का प्रदर्शन सकया। यह पररर्ाम िोसियम िातु एनोि की सिद्युत 

रािायसनक स्थिरता को बढाने में सिलयन पयाशिरर् हेरफेर की प्रिािर्ीलता को उजागर करता है।  

अोंसतम उदे्दश्य एक बहु-चरर्ीय SEI सिकसित करने पर कें सित है जो उच्च याोंसत्रक कठोरता और कम 

आयसनक प्रिार अिरोि दोनोों प्रदान कर िकता है, सजििे RT Na-S बैटररयोों के सलए दीघशकासलक 

स्थिरता िुसनसित होती है। समथाइलमोसनयम आयोिाइि (CH3NH3I) एक नए इलेक्ट्र ोलाइट एसिसटि के 

रूप में पेर् सकया गया है, सजिके पररर्ामस्वरूप NaF, NaI और NaNH2 िे बना SEI बनता है। इि 

SEI की बहु-चरर्ीय प्रकृसत गुर्ोों के एक असितीय िोंयोजन की अनुमसत देती है: NaF उच्च याोंसत्रक 

कठोरता (~ 75 GPa) प्रदान करता है, NaI आयसनक चालकता को बढाने में योगदान देता है, और NaNH2 

आयतन पररितशनोों को िमायोसजत करने के सलए आिश्यक लचीलापन प्रदान करता है। SEI 9.37 kJ 

mol⁻¹ का उले्लखनीय रूप िे कम िोसियम आयन प्रिार अिरोि प्रदसर्शत करता है, जो कुर्ल और 

प्रसतिती िोसियम पे्लसटोंग और स्थस्टर सपोंग की िुसििा प्रदान करता है। इि SEI िे िुिस्थित िमसमत िेल 1 

mA cm⁻² के ितशमान घनत्व पर 3200 घोंटे िे असिक िमय तक स्थिरता बनाए रखते हैं। इिके असतररक्त, 

पूर्श-िेल Na-S बैटररयोों में, यह SEI लगिग 700 mA h g⁻¹ की प्रारों सिक सिस्चाजश क्षमता के िाथ 500 

चक्रोों िे असिक तक लगातार िोंचालन को िक्षम बनाता है, जो क्षमता प्रसतिारर् और िाइकसलोंग स्थिरता 

दोनोों को बेहतर बनाने में इिकी प्रिािर्ीलता को प्रदसर्शत करता है।  
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पूरे र्ोि प्रबोंि में, फील्ड एसमर्न सै्कसनोंग इलेक्ट्र ॉन माइक्रोस्कोपी (FESEM), एक्स-रे फोटोइलेक्ट्र ॉन 

से्पक्ट्र ोस्कोपी (XPS), रमन से्पक्ट्र ोस्कोपी, और एक्स-रे सिितशन (XRD) जैिी उन्नत लक्षर् िर्शन तकनीकोों 

का व्यापक रूप िे उपयोग सकया गया है। एिईआई और इलेक्ट्र ोि िामसग्रयोों में रूपात्मक, िोंरचनागत 

और िोंरचनात्मक पररितशनोों का सिशे्लषर् सकया गया है। इन तकनीकोों ने बेहतर प्रदर्शन को रेखाोंसकत 

करने िाले तोंत्रोों में महत्वपूर्श अोंतदृशसि प्रदान की, सजिमें िोसियम जमाि की एकरूपता, एिईआई की 

रािायसनक स्थिरता और इलेक्ट्र ोलाइट और इलेक्ट्र ोि िामसग्रयोों के बीच परस्पर सक्रया र्ासमल है। 

सनष्कषश में, यह थीसिि RT Na-S बैटरी तकनीक में प्रमुख चुनौसतयोों को िोंबोसित करके अपने उदे्दश्योों 

को िफलतापूिशक पूरा करती है। असिनि 3D होस्ट िोंरचनाओों, पैटनश िाली इोंटरलेयिश, इलेक्ट्र ोलाइट 

एसिसटव्ि और मल्टीफेसजक SEI परतोों के सिकाि ने िाइस्थलोंग स्थिरता, कोलोस्थिक दक्षता और 

िोसियम-आिाररत बैटरी की िुरक्षा में महत्वपूर्श प्रगसत की है। ये सनष्कषश ऊजाश िोंिारर् के के्षत्र में 

मूल्यिान ज्ञान का योगदान करते हैं और असिक कुर्ल, सिश्विनीय और व्याििासयक रूप िे व्यिहायश 

RT Na-S बैटरी के सिकाि के सलए आर्ाजनक मागश प्रदान करते हैं। 
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1 specific capacity, and stripping up to 1 V.  
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Figure-6.7 Schematic representation illustrating the horizontal and vertical plating 

mechanisms of Na on (a) bulk Na-metal and (b) Na3Bi surfaces. The 

graphs below show the variation in energy difference between vertical 

and horizontal plating in response to varying Na deposition 

concentrations for (c) bulk Na-metal and (d) Na3Bi surfaces.  

 

145 

Figure-6.8 In-situ optical testing for visualizing dendrite growth pattern over 

sodium metal anode (a) In conventional electrolyte without additive 

with mossy dendrites and bubble formation (b) In additive-based 

electrolyte after a different time at 5 mA cm-2 current density. 
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Figure-6.9 FESEM images of sodium metal surface after 50 plating/stripping 

cycles in symmetric cell configuration (a) without additive (b) with 

additive 

147 

Figure-6.10 High-resolution XPS spectra of Na metal cycled in 100 mM BiI3-added 

electrolyte for 20 cycles. (a) C 1s, (b) O 1s, (c) Na 1s, (d) I 3d, (e) Bi 

4f – S 2P and (f) F 1s spectra. 
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Figure-6.11 The Galvanostatic charging/discharging of Na//SPAN cell operated in 

a potential window of 0.6 to 2.6 V vs. Na/Na+ at 160 mA g-1 (a) first 

discharge with additive and without additive (b, c) voltage profile of 

the cells at 160 mA g-1 showing 1st and 100th cycle with additive and 

without additive (d) Rate performance analysis for Na//SPAN full 

cells. Where 1-5 corresponds to 160 mA g-1, 320 mA g-1, 640 mA g-1, 

800 mA g-1, and 1000 mA g-1 current density, respectively. (e) the 

specific capacity and Coulombic efficiency of cells concerning cycle 

number. 
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Chapter-7 

Figure No. Figure caption Page 

No. 

Figure-7.1 Schematic illustration of the interphases on the sodium electrode, 

showing the dendrite growth owing to organic-rich traditional SEI. In 

other cases suppression of large dendrite formation (due to stiff NaF 

interphase), allowing fast ion transfer owing to ion-conducting NaI SEI 

and accommodation of large volumetric expansion owing to ductile 

NaNH2 interphase during sodium deposition. 

 

158 

Figure-7.2  (a) Linear sweep voltammetry of the Na//SS cell with and without MI 

additives. Chronoamperometry of sodium symmetric cell (b) without 

and (c) with MI additives.  A polarization voltage of 10 mV was used. 

The inset figure shows the Nyquist plots of symmetric cells before and 

after polarization. (d, e) Raman spectra for solvation shell for both the 

electrolyte systems. 

 

161 

Figure-7.3 Electrochemical evaluation of Na//Cu Half Cells (a) Coulombic 

efficiency of the cell with additive and without additive at 1 mA cm-2 

(b-c) Overpotential analysis of the cell with and without additive, (d-

e) Corresponding FESEM micrographs of Na deposition on the Cu 

electrode after 20 cycles. 
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Figure-7.4 Galvanostatic stripping/plating of Na//Na symmetric cell (a) with 

varying concentrations of the additives, i.e., 50 mM to 150 mM, (b, c) 

Stripping/plating of the cell with and without additive (i.e., 100 mM). 

The performance is evaluated under various conditions: (b) Operating 

at a current density of 1 mA cm-2 and a capacity of 1 mA h cm-2 (c) 

Operating at a higher current density of 5 mA cm-2 with a capacity of 

1 mA h cm-2. (d) Overpotential as a function of cycle number at 

different current densities with and without additive. (e) Galvanostatic 

stripping/plating of Na//Na symmetric cell with varying concentrations 

of the additives, i.e., 50 mM to 150 mM upto 300 cycles 

 

163 

Figure-7.5 (a) Raman spectrum of sodium metal anode after 20 plating/stripping 

cycles in a symmetric cell configuration, theoretically predicted (b) 

Stress vs Strain curve for different components of the SEI, (c) 

Diffusion barriers in NaF, NaI, and NaNH2 (d, e, and f) Polyhedral 

models of NaI, NaF, and NaNH2 crystal lattices, respectively. The 

arrows in the model structures represent thermodynamically favorable 

diffusion paths predicted by DFT calculations. 

 

165 

Figure-7.6 In-situ optical cell testing of sodium metal anode in both the electrolyte 

systems. (a and e, without additive) at the starting stage of deposition 

(b and f) after nucleation from 0 to 3 min of deposition (c and g) 

nucleation to growth region (d and h) sodium dendrite growth region 

up to 10 min. (i-m, with additive) at the starting stage of deposition (j 

and n) after nucleation from 0 to 3 min of deposition, no indication of 

nucleation (k and o) deposition region (l and p) deposition region up to 

10 min.  
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Figure-7.7 FESEM images of the sodium surface after 20 plating/stripping cycles 

in a Na//Na symmetric cell at 1 mA cm-2 current density. (a, b) Na 

surface cycled in MI-based electrolyte (c-f) corresponding EDX 

mapping of sodium anode comprising N, F, Na, and I in the deposited 

layer. (g, h) Na surface in the reference electrolyte cell (i, j) EDX 

mapping of sodium anode comprising Na and F in the deposited layer. 
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Figure-7.8 XPS high-resolution spectra of Na metal anode after the 20 

stripping/plating cycles at 1 m A cm-2 with additive (a) N 1s, (b) Na 1s, 

(c) F 1s, and (d) I 3d. The presence of Na-N and N-H bonds reveals the 

formation of NaNH2, other components like Na-F and Na-I are visible. 

(g) percentage of compounds present in the SEI for additive-based 

systems. 

 

169 

Figure-7.9 Nyquist plots at different temperatures (T in °C): (a) The cell with the 

additive. (b) The reference cell without additive. The data has been 

subjected to fitting procedures. Equivelent circuit model for the EIS of 

Na//Na symmetric cell is shown in inset. (c) a bar graph showcases the 

fitted values of the charge transfer resistance (R) for both the 

electrolyte with additives and the reference cell, providing a 

comparative view at different temperatures. (d) A linearly fitted graph 

illustrates the relationship between the natural logarithm of (R−1) and 

the reciprocal of temperature (T−1). (e) Nyquist plots for the Na//Na 

symmetric cells containing additive (f) the reference Na//Na symmetric 

cells, at varying cycle numbers. 
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Figure-7.10 Electrochemical evaluation of Na//SPAN batteries incorporating MI-

based electrolyte, along with a reference cell without additive. The 

galvanostatic charging and discharging tests were carried out within a 

potential window of 0.6 to 2.6 V vs. Na/Na+ at a current density of 160 

mA g-1. (a) The specific capacity and Coulombic efficiency of the 

Na//SPAN cells are tracked across cycles. (b, c) Voltage profiles of the 

cells are depicted at 80 mA g-1, showcasing the first discharge as well 

as the 1st and 100th cycle for both the reference cell (b) and the MI-

based cell (c). (d) An analysis of rate performance is presented for the 

Na//SPAN full cells, with performance evaluated at different current 

densities ranging from 160 mA g-1, 240 mA g-1, 400 mA g-1, 540 mA 

g-1, 800 mA g-1, and 1600 mA g-1, labeled as 1-6 respectively. 
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Figure-8.1 Highlights of the strategies explored in the present thesis  178 

Figure-8.2 Schematic illustrations of the SEI stabilizing buffer interphases  183 
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