Nanoestructura y propiedades de transporte de electrolitos

“Water-in-Salt” para baterias de litio
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Motivacion Experimental

Los electrolitos de litio Water-in-Salt (WiS, soluciones superconcentradas
de sales de litio) son altamente atractivos debido a su potencial
aplicabilidad en tecnologias de baterias y capacitores. Estos combinan las
ventajas tipicas de los electrolitos acuosos con una amplia ventana de

estabilidad electroquimica [1].
Sin embargo, sus propiedades estructurales y de

transporte no se conocen completamente. En
particular, el transporte de iones Li* juega un rol
critico en el desempeno de dispositivos de
almacenamiento de energia. En este trabajo, se
analizan las propiedades de transporte de estos
electrolitos y se relacionan con su nanoestructura.

Propiedades de transporte en WiS [2]

100 * Alta conductividad comparados con

electrolitos basados en glimas (DME).
* Alto numero de transporte de litio,t, ..
e Optimos para lograr una alta velo-

cidad de carga/descarga en baterias.
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* Soluciones super-concentradas de bis
(trifluorometanosulfonil) imida de litio (LiTFSI),
trifluorometanosulfonato de litio (LiTf) y mezclas de

Materiales

estequiometria LiTFSI , + LiTf, 5 (Mix)

e Rango de molalidad: 7 mol.kgl <m < 21 mol-kg? H
Métodos o”\\u(
* Medidas de viscosidad: Viscosimetro de bola rodante
Lovis 2000 M/ME Tf-
* Medidas de conductividad mediante EIS con un potenciostato Autolab
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* Mec

idas de difusion: DOSY-NMR (F, H vy Li)

* Dispersion neutronica de bajo angulo (SANS) medido en el instrumento
V4 en Helmholtz-Zentrum Berlin usando D,0 como solvente para
mejorar el contraste. Vector de dispersion Q = 4n/Asiné

Nanostructura de electrolitos WiS

Desacople movilidad-viscosidad

En una solucion ideal de particulas no interactuantes, la conductividad
molar, A, obedece la regla de Walden vy la difusion, D, la relacion de Stokes-
Einstein. El comportamiento esperado segun estas reglas en el limite de
maxima movilidad (dilucion infinita) esta representado por las lineas
continuas.
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 Mayor conductividad que la predicha Hipotesis:

* Movilidad de Li* y H,O incrementada Nanodominios “rapidos” ricos en

* Comportamiento ideal de los aniones H,O permiten el transporte de Li*

 Desacople «<> NUumero de transporte  mientras que los nanodominios

* LiTFSI muestra desacople a “lentos” ricos en aniones determi-
concentraciones mas bajas nan la viscosidad [2].
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* Vision atomistica de la * Vision de grano grueso (modelo
nanoestructura de WIS predicha de Teubner-Strey [4]):
por Dinamica Molecular.[3] distribuc[6h aleatoria bifasica. [5]
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Conclusiones
AA/m | Desacople Gracias a medidas de transporte v

de dispersion neutronica, se logré
una descripcion consistente de los
sistemas WIS, confirmando Ia
region WiS .
| ... nanoestructura  propuesta por
simulaciones de DM y explicando el
desacople selectivo movilidad-

Concentracion viscosidad del ion Lit.
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