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Résumé : Les électrolytes a base de liquides
ioniques (LI) sont considérés comme une
alternative plus slre aux électrolytes organiques
conventionnels en raison de leur pression de
vapeur saturante négligeable, de leur non-
inflammabilité et de leur large fenétre de stabilité
électrochimique. Cependant, la nature liquide de
ces électrolytes limite encore leur utilisation
dans les dispositifs de stockage d’énergie, ou ils
sont susceptibles de fuir. Pour remédier a ce
probléme, les liquides ioniques sont souvent
confinés dans une matrice solide ou gélifite —
formant ce qu'on appelle des ionogels — qui
conservent ainsi les propriétés électrochimiques
du LI tout en apportant une intégrité mécanique.
Ces matrices solides peuvent étre des
structures  polymériques, inorganiques ou
hybrides.

Cette thése utlise des simulations de
dynamique moléculaire pour étudier les
propriétés de transport de liquides ioniques et
d'ionogels pouvant étre utilisés en tant
qu’électrolytes. L’effet du confinement dans
des pores de silice hydroxylés du liquide
ionique [EMIM][TFSI] pur ou enrichi avec des
cations métalliques, monovalents ou divalents
(Li*, Na*, ou Zn2*), est examiné en fonction du
diameétre des pores (4 & 14 nm). La prise en
compte ou non de la polarisation est également
discutée et un nouvel outil d’analyse des
trajectoires est proposé. Les calculs suggérent
gue les systémes a base de Na* présentent
des propriétés de transport comparables a
celles des électrolytes a base de Li*. En
ajustant le diametre des pores de silice, il est
possible d’obtenir des propriétés de transport
favorables des cations métalliques, méme dans
des électrolytes a caractére solide.
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Abstract: lonic liquid (IL) electrolytes are
regarded as safer alternatives to conventional
organic electrolytes owing to their negligible
vapor pressure, non-flammability and wide
electrochemical windows. However, the liquid
nature of these electrolytes still limits their
application when it comes to solid-state energy
storage devices, where these electrolytes are
prone to leakage. To overcome this, ionogels
(IGs) are employed which combines the
advantages of ILs with the mechanical integrity
of solid or gel matrices. These systems are
composed of ILs confined within polymeric,
inorganic or hybrid frameworks to retain the
electrochemical properties of ILs while providing
structural integrity.

This thesis employs atomic-scale molecular
dynamics simulations to investigate the
transport properties of IL and IG electrolytes.
The effect of confining the [EMIM] [TFSI] ionic
liquid doped with monovalent metal cations Li*
and Na* within hydroxylated silica pores is
examined as a function of the pore diameter
(from 4 to 14 nm). Further, the dynamics of
divalent metal cations Zn2* and Mg?" in
[EMIM][TESI] are studied. The importance of
polarizability is explored, and new analysis
tools are developed. The calculations suggest
that Na® based systems exhibit transport
properties comparable to those of Li* based
electrolytes. By tuning the diameter of the silica
pores, favorable transport properties of metal
cations are achievable even in solid-like
electrolytes.



