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## About Pacific Northwest National Laboratory
The Pacific Northwest National Laboratory, located in southeastern Washington State, is a U.S. 
Department of Energy Office of Science laboratory that solves complex problems in energy, national 
security, and the environment, and advances scientific frontiers in the chemical, biological, materials, 
environmental, and computational sciences. The Laboratory employs nearly 5,000 staff members, has 
an annual budget in excess of $1 billion, and has been managed by Ohio-based Battelle since 1965.
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The solid‐liquid (s‐l) interface is the most common interface 
encountered in electrochemical systems. The s‐l interface has wide 
applications in energy storage, catalysis, and material sciences. 
In situ studies of chemical reactions taking place on the s‐l interface 
can further our understanding of electron transfer and link to real‐
world device functions under challenging conditions.  Direct probing 
of the solid electrode and liquid electrolyte interface has been 
realized using a vacuum compatible electrochemical microfluidic 
reactor, system for analysis at the liquid vacuum interface (SALVI) 
with time‐of‐flight secondary ion mass spectrometry (ToF‐SIMS)1,2. In 
this work, we extend such capability to the Advanced Light Source 
(ALS) vacuum ultraviolet (VUV) single photon ionization mass 
spectrometry (SPI‐MS)3.

From cell phones to smart 
watches, the number of 
electronic devices have been 
slowly growing requiring the 
need of small yet powerful 
batteries. Due to lithium‐ion 
batteries coming to non‐
existence and lacking 
improvement, lithium‐sulfur 
batteries are attracting more 
attention in energy storage 
materials.  Lithium sulfur batteries4
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Schematic of the electrochemical 
version of the SALVI

� This electrochemical (EC) 
SALVI is a three electrode 
system which includes gold 
(Au)  working electrode 
(WE) and platinum 
reference and counter 
electrodes.

� The EC SALVI has been 
successfully used in ToF‐
SIMS. 

� The EC SALVI was adapted 
to the electrode in the SPI‐
MS.
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Mass Spectra (Li2S6) 

� E‐cell SALVI was successfully integrated with the ALS 9.0.2 
beam line.

� We enabled operando electrochemistry study using SPI‐MS 
and SALVI.

� Electron transfer of LixSy electrolytes were investigated.
� We were able to identify unique peaks of interest to the 

electron transfer of the LixSy electrolytes according to the SPI‐
MS mass spectra.

� Able to estimate AEs for compounds of interest using this 
approach.
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Liquid SPI‐MS paired with SALVI 
is a soft ionization technique 

� 2 µm holes drilled through 
the Au WE allow analysis of 
the electrolyte and volatile 
species during charge and 
discharge in SPI‐MS.Liquid SPI‐MS schematic using SALVI

m/z 
obs.

m/z 
calc.

Formula Name AE Value Reference

60 59.94 Li4S+ N/A 9.9±0.1  This work

73 73 C3H5O2
+ Propanoate 9.9±0.1 NIST webbook5

90 90.12 C4H10O2 Dimethoxyethane 9.3±0.1 This work

Table 1: Possible Peak Identification and AE Values

� Mass spectra depict various peaks of interest present in the 
electrolyte as a result of electron transfer.

� CV is a potential dynamic electrochemical technique that 
helps identify the concentration of the elelctrolyte and  
kinetics happening at the solid‐liquid interface.

� AE values were estimated using the experimental 
observations.
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