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Negative 
Electrode 

Positive 
Electrode 

x Li + O2 => (LixO2)solid  ~2.91- 2.96V  

x Li => x Li+ + x e
-  

O2 + xLi+ + x e
- => (LixO2)solid 

Working	
  Principles	
  of	
  An	
  Li-­‐Air	
  Ba7ery	
  	
  	
  

Negative 
Electrode 

Positive 
Electrode 

Discharge	
  (ORR)	
  

x Li + O2 <= (LixO2)solid  ~2.91- 2.96V  

x Li <= x Li+ + x e
-  

O2 + xLi+ + x e
- <= (LixO2)solid 

Charge	
  (OER)	
  



Li2O2 

Li+ 

O2 

Discharge	
  (Oxygen	
  ReducMon	
  ReacMon	
  ORR)	
  

e- 

Y.C.	
  Lu,	
  D.	
  Kwabi,	
  K.P.C.	
  Yao,	
  J.	
  Harding,	
  J.	
  Zhou,	
  L.	
  Zuin,	
  Y.	
  Shao-­‐Horn,	
  Energy	
  Environ.	
  Sci.,	
  4,	
  2999	
  (2011)	
  

O2	
  +	
  2Li+	
  +	
  2e
-­‐	
  à	
  (Li2O2)solid	
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O2	
  +	
  4Li+	
  +	
  4e
-­‐	
  à2(Li2O)solid	
  



Bruce,	
  P.	
  G.	
  et	
  al.	
  Nature	
  Materials	
  (2011)	
  

MoMvaMon	
  for	
  High-­‐Energy	
  Lithium	
  Storage	
  



~	
  4X	
  Higher	
  Gravimetric	
  Energy	
  	
  
than	
  Li-­‐Ion	
  Ba;eries	
  

R. R. Mitchell, B. M. Gallant, C. V. Thompson and Y. Shao-Horn, Energy & Environmental Science 4 (8), 2952 (2011).!

~ 75% of theoretical energy density at low-power!

H. Chen, M. Armand, G. Demailly, F. Dolhem, P. Poizot and J.-M. Tarascon, ChemSusChem 1 (4), 348-355 (2008).!
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ElectrodeposiMon	
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  Li	
  dendrite	
  

Image	
  courtesy	
  of	
  G.M.	
  Stone	
  
/UC	
  Berkeley	
  and	
  LBNL	
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  stability	
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  oxygen	
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  volaMlity	
  
ContaminaMon,	
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Probing	
  Li-­‐O2	
  reacMon	
  products	
  via	
  In	
  situ	
  XPS	
  	
  

Binding	
  Energy	
  

In	
  collabora=on	
  with	
  Veith	
  G.M.	
  &	
  Dudney	
  N.J.	
  et	
  al.	
  at	
  Oak	
  Ridge	
  Na=onal	
  Laboratory	
  and	
  Liu	
  Z.	
  at	
  Advanced	
  Light	
  Source,	
  LBNL	
  
p(O2)	
  380	
  mTorr	
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LithiaMon	
  of	
  V2O5	
  &	
  	
  
new	
  phases	
  formaMon	
  

DelithiaMon	
  of	
  V2O5	
  &	
  	
  
new	
  phases	
  decomposiMon	
  

Li2O2	
  

LiV2O5	
  to	
  Li1.5V2O5	
  
Li1.5V2O5	
  to	
  Li0.4V2O5	
  

submi;ed,	
  2012	
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Nega=ve	
  Electrode	
   Posi=ve	
  Electrode	
  

Ehold	
  

Li2O2	
   Catalyst	
  B	
  

Inet	
  (mA/g)	
  

Capacity	
  (mAh/g)	
  

Catalyst	
  A	
  

Ehold	
  

w/	
  Li2O2	
  

w/o	
  Li2O2	
  
(background)	
  

=me	
  

I	
  (mA/g)	
  

Examine	
  Li2O2	
  oxidaMon	
  with	
  controlled	
  	
  
capacity	
  and	
  morphologies	
  

Y.C.	
  Lu,	
  H.A.	
  Gasteiger,	
  M.C.	
  Parent,	
  V.	
  Chiloyan,	
  Y.	
  Shao-­‐Horn,	
  Electrochem.	
  Solid	
  State	
  Le;.	
  13,	
  A69	
  (2010)	
   11	
  
J.	
  Harding,	
  Y.C.	
  Lu,	
  Y.	
  Tsukada,	
  Y.	
  Shao-­‐Horn,	
  Manuscript	
  in	
  prepara=on,	
  2012	
  

0.1	
  M	
  LiClO4	
  DME	
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XC-­‐72	
  Vulcan	
  C	
  +	
  
Lithiated	
  Nafion®	
  	
  

Li2O2	
  Par=cles	
  

Catalyst+	
  

Use	
  Au,	
  Pt,	
  and	
  Ru	
  nanopar=cles	
  

Li2O2-­‐Filled	
  Electrodes	
  to	
  probe	
  Li2O2	
  oxidaMon	
  kineMcs	
  

Y.C.	
  Lu,	
  H.A.	
  Gasteiger,	
  M.C.	
  Parent,	
  V.	
  Chiloyan,	
  Y.	
  Shao-­‐Horn,	
  Electrochem.	
  Solid	
  State	
  Le;.	
  13,	
  A69	
  (2010)	
  
J.	
  Harding,	
  Y.C.	
  Lu,	
  Y.	
  Tsukada,	
  Y.	
  Shao-­‐Horn,	
  PCCP	
  2012	
  

Prof.	
  Hubert	
  A.	
  Gasteiger	
  
(formerly	
  MIT,	
  currently	
  TUM)	
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OxidaMon	
  kineMcs	
  of	
  submicron	
  Li2O2	
  parMcles	
  
enhanced	
  by	
  Ru	
  &	
  Pt	
  

100	
  X	
  enhanced	
  

0.1	
  M	
  LiClO4	
  DME	
  

J.	
  Harding,	
  Y.C.	
  Lu,	
  Y.	
  Tsukada,	
  Y.	
  Shao-­‐Horn,	
  PCCP	
  2012	
  



Pt-­‐based	
  NPs	
  promote	
  round-­‐trip	
  efficiency	
  	
  

Achieved	
  Record	
  Round-­‐trip	
  efficiency:	
  75%	
  
	
  

100	
  mA/g;	
  0.04	
  mA/cm2	
  

1M	
  LiClO4	
  in	
  PC/DME(1:2)	
  

100	
  mA/g	
  and	
  0.04	
  mA/cm2	
  

C:	
  ~0.6	
  mg	
  and	
  Pt/C:	
  ~0.5	
  mg;	
  thickness:	
  ~14	
  microns	
  

Yi-­‐Chun	
  Lu,	
  Zhichuan	
  Xu,	
  Hubert	
  Gasteiger,	
  Shuo	
  Chen,	
  Kimberly	
  Hamad-­‐Schifferli,	
  and	
  Yang	
  Shao-­‐Horn,	
  JACS,	
  (2010)	
  



Li2O2	
  Coats	
  the	
  Surface	
  of	
  Carbon	
  and	
  Li2CO3	
  	
  
Forms	
  at	
  Carbon	
  Surface	
  on	
  First	
  Discharge	
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Li2CO3	
  at	
  low	
  capacity	
  
Li2O2	
  at	
  high	
  capacity	
  

XANES	
  Flourescence	
  Yield	
  	
  
penetra=on	
  depth	
  =	
  hundreds	
  of	
  nm	
  

B.	
  M.	
  Gallant,	
  R.	
  R.	
  Mitchell,	
  D.	
  G.	
  Kwabi,	
  J.	
  Zhou,	
  L	
  Zuin,	
  C.	
  V.	
  Thompson	
  and	
  Y.	
  Shao-­‐Horn,	
  submi3ed.	
  

XANES	
  Total	
  Electron	
  Yield	
  
penetra=on	
  depth	
  =	
  tens	
  of	
  nm	
  

Li2CO3	
  is	
  not	
  detected	
  on	
  
the	
  surface	
  of	
  Li2O2	
  at	
  

high	
  capacity	
  



Surface	
  of	
  Li2O2	
  is	
  Stable	
  on	
  First	
  Discharge	
  

B.	
  M.	
  Gallant,	
  R.	
  R.	
  Mitchell,	
  D.	
  G.	
  Kwabi,	
  J.	
  Zhou,	
  L	
  Zuin,	
  C.	
  V.	
  Thompson	
  and	
  Y.	
  Shao-­‐Horn,	
  submi3ed.	
  

1000	
  mAh/gC	
   4700	
  mAh/gC	
  

Li2O2	
  covers	
  Li2CO3	
  on	
  the	
  CNT/Li2O2	
  interface	
  upon	
  discharge	
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Cycling	
  of	
  Li-­‐O2	
  ba;eries	
  using	
  free-­‐
standing	
  CNT	
  carpets	
  (DME)	
  



Li2CO3	
  Agglomerates	
  with	
  Cycling	
  
First	
  Discharge	
   First	
  Charge	
   Second	
  Discharge	
  

Sixth	
  Discharge	
   Tenth	
  Charge	
   Eleventh	
  Discharge	
  

Observe	
  roughening	
  of	
  discharge	
  product	
  morphology	
  with	
  
cycling	
  and	
  aggrega=on	
  of	
  Li2CO3.	
  

B.	
  M.	
  Gallant,	
  R.	
  R.	
  Mitchell,	
  D.	
  G.	
  Kwabi,	
  J.	
  Zhou,	
  L	
  Zuin,	
  C.	
  V.	
  Thompson	
  and	
  Y.	
  Shao-­‐Horn,	
  submi3ed.	
  



Sol	
  X-­‐ray	
  Absorp=on	
  Spectroscopy	
  

B.	
  M.	
  Gallant,	
  R.	
  R.	
  Mitchell,	
  D.	
  G.	
  Kwabi,	
  J.	
  Zhou,	
  L	
  Zuin,	
  C.	
  V.	
  Thompson	
  and	
  Y.	
  Shao-­‐Horn,	
  submi3ed.	
  



Li2CO3	
  Agglomerates	
  with	
  Cycling	
  =>	
  	
  
Li-­‐O2	
  redox	
  irreversible	
  

B.	
  M.	
  Gallant,	
  R.	
  R.	
  Mitchell,	
  D.	
  G.	
  Kwabi,	
  J.	
  Zhou,	
  L	
  Zuin,	
  C.	
  V.	
  Thompson	
  and	
  Y.	
  Shao-­‐Horn,	
  submi3ed.	
  



Enabling	
  the	
  reversibility	
  of	
  O2	
  electrocatalysis	
  
in	
  aproMc	
  electrolytes	
  for	
  Li-­‐air	
  ba7eries	
  

Li+-­‐O2	
  -­‐	
  ORR	
  

Poor	
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  efficiency	
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