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Abstract: Eine effiziente Charakterisierung der Katalysatoren
im Realraum und unter realistischen Bedingungen der elek-
trochemischen CO2-Reduktion (CO2RR) gelang durch elek-
trochemische AFM. Die Entwicklung von Strukturmerkmalen
konnte von der Mikrometer- bis hin zur atomaren Skala auf-
gelçst werden. Auf einer Cu(100)-Modelloberfl-che treten
w-hrend der CO2RR in 0,1m KHCO3 ausgepr-gte nanoskalige
Oberfl-chenmorphologien auf, wobei sich granulare Struktu-
ren potentialabh-ngig in glatt geschwungene Berg-und-Tal-
Oberfl-chen oder rechteckige Terrassenstrukturen umwan-
deln. Mit st-rker negativem Potential steigt die Dichte der
unterkoordinierten Cu-Zentren w-hrend der CO2RR. Durch
atomar aufgelçste In-situ-Bildgebung wird bei bestimmten
kathodischen Potentialen spezifische Adsorption nachgewie-
sen, die die Katalysatorstruktur beeinflusst. Die Ergebnisse
verdeutlichen die komplexen Abh-ngigkeiten zwischen Mor-
phologie, Struktur, Defektdichte, angelegtem Potential und
Elektrolyt bei Kupfer-CO2RR-Katalysatoren.

Einleitung

Die elektrochemische Reduktion von CO2 (CO2RR) gilt
als ein vielversprechendes Produktionsverfahren fgr kohlen-
stoffneutrale Brennstoffe und chemische Verbindungen.[1]

Materialien auf Kupfer-Basis eignen sich einzigartig, um
CO2RR zu l-ngerkettigen Kohlenwasserstoffen und sauer-
stoffhaltigen Spezies zu katalysieren.[2] Allerdings bleiben die
Verbesserung ihrer C2+-Selektivit-t und Kinetik der proto-
nengekoppelten Elektronengbertragung zentrale Herausfor-
derungen.[3] Selektivit-t und Aktivit-t der Katalysatoren bei

der CO2RR h-ngen maßgeblich vom strukturellen Aufbau,[4]

der Oberfl-chenzusammensetzung[5] und der Anzahl von
niedrigkoordinierten Zentren einschließlich Stufen mit
Knick- und Eckpositionen[6] oder Korngrenzen[7] auf der
Oberfl-che ab. Um die C2+-Selektivit-t zu verbessern, wur-
den Kupfer-Katalysatoren mit niedrigkoordinierten Zentren
und Oberfl-chendefekten, abgestimmten Oxidationszust-n-
den und Metallzusammensetzungen oder modifizierten Grç-
ßen und Formen hergestellt.[5, 8] Fgr eine systematische Ent-
wicklung von robusten, aktiven und selektiven CO2RR-Ka-
talysatoren sind genaue Kenntnisse der nanoskaligen Struk-
tur-Eigenschafts-Beziehungen unter Reaktionsbedingungen
dringend notwendig.[9]

Die Aufschlgsselung der strukturellen und katalytischen
Eigenschaften von Kupferelektrokatalysatoren erweist sich
wegen der Dynamik der Ver-nderung von Struktur, Mor-
phologie, Zusammensetzung und Oxidationszustand w-hrend
der CO2RR als kompliziert.[10] In frgheren Arbeiten wurden
die dynamische Entwicklung von Cu-Nanopartikeln[11] und
die Ver-nderung der Elektrodenstruktur durch das elektro-
chemische Potential[12] oder oberfl-chenadsorbierte Spezies
beschrieben.[13] Studien an Cu-Modelloberfl-chen haben das
Potential, Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufzukl-ren
ebenso wie die Mechanismen hinter der beobachteten facet-
tenabh-ngigen Produktselektivit-t aufzudecken.[14] So wurde
fgr die Cu(100)-Oberfl-che mit quadratischem Atomgitter
eine optimale Adsorptionsgeometrie fgr CO-Dimere und
geladene Zwischenprodukte ermittelt, die zu einer erhçhten
CO2RR-Produktselektivit-t fgr Ethylen fghrt.[15] Auf Cu(111)
und Cu(110) bilden sich dagegen vorzugsweise Methan be-
ziehungsweise Ethanol.[2b,16] Dargber hinaus wurde ein posi-
tiver Effekt von (111)- und (110)-Stufen in einer Cu(100)-
Kristallfl-che auf die Bildung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen beschrieben.[17] Gleichwohl wurde gezeigt, dass
Vorbehandlung, Exposition zu Umgebungsbedingungen oder
Elektrolyt die elektrokatalytische Selektivit-t und Aktivit-t
der Elektrode stark beeinflussen.[18] Diese Erkenntnisse un-
terstreichen den Bedarf an In-situ/operando-Struktur- und
Morphologie-Informationen zu Cu-Elektroden im Real-
raum.[19]

W-hrend Studien basierend auf Cyclovoltammetrie
wichtige Informationen gber die Struktur des Katalysators
liefern kçnnen, erlauben sie nur indirekte Rgckschlgsse auf
die morphologische Dynamik oder eine Adsorbat-induzierte
Rekonstruktion. Rçntgentechniken ermçglichen hingegen
den Zugang zu Strukturinformationen auch unter Betriebs-
bedingungen, bis hin zu kleinsten inderungen der Gitterpa-
rameter.[20] Da die Strukturen aber immer r-umliche Mitte-
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lungen darstellen, ist keine lokale Charakterisierung mçglich.
Fortschritte im Verst-ndnis der CO2RR wurden durch eine
Kombination von beispielsweise Rçntgenabsorptionsspek-
troskopie mit elektrochemischer In-situ-Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) erzielt.[21] Um aber Katalysatoroberfl--
chen in situ und mit lokaler Auflçsung bis in den atomaren
Bereich zu untersuchen, mgssen jedoch alternative lokale
Bildgebungsverfahren wie die Rastersondenmikroskopie
herangezogen werden. Entscheidende Erkenntnisse zur
Oberfl-chenchemie und Korrosion von Kupfer brachte hier
die Rastertunnelmikroskopie (STM).[22] Mit ihr wurden
strukturelle Ver-nderungen an den Cu-Elektroden ver-
folgt,[22e] aber experimentelle Einschr-nkungen gestatteten
einen Einsatz haupts-chlich in basischen und sauren Elek-
trolyten und in einem Potentialbereich, der unterhalb von
dem liegt, an dem die CO2RR einsetzt.[22b,d] Deutlich seltener
kam die Rasterkraftmikroskopie (EC-AFM) zum Einsatz, um
Wachstums- und Auflçsungsprozesse auf (Elektro-)Kataly-
satoroberfl-chen,[23] insbesondere an der Kupfer-Elektrolyt-
Grenzfl-che, zu untersuchen.[24] Bislang gibt es weder fgr EC-
AFM noch fgr EC-STM Berichte zu Anwendung auf Kupfer
w-hrend der CO2RR in relevanten Elektrolyten und in stark
Gas entwickelnden Potentialregimen.

Hier geben wir durch EC-AFM-Bildgebung zum ersten
Mal In-situ-Einblicke in die komplexen nanoskaligen Struk-
turumwandlungen, die eine Cu(100)-Oberfl-che w-hrend der
CO2RR erf-hrt. Ausgehend von der frisch pr-parierten
Elektrode beschreiben wir, welche morphologischen Ver-n-
derungen ein Kupfer-Elektrokatalysator beim Kontakt mit
dem Elektrolyten unter verschiedenen Kathodenpotentialen
erf-hrt. Die Oberfl-chen-Liniendefektpopulation sowie Ad-
sorbat-induzierte Oberfl-chenstrukturen werden in einem
Auflçsungsbereich von der Nanometer- bis zur atomaren
Skala charakterisiert.

Ergebnisse und Diskussion

In-situ-AFM-Messungen wurden in einer elektrochemi-
schen Zelle wie in Abbildung 1a veranschaulicht durchge-
fghrt. Um Standardverfahren zur Elektrodenpr-paration
abzubilden, wurden Cu(100)-Einkristalle elektrochemisch
poliert.[25] Abbildung 1b zeigt die elektropolierte Cu(100)-
Oberfl-che an Luft. Solche Oberfl-chen weisen Terrassen
auf, die durch Stufen oder Stufenkaskaden von Hçhen im
atomaren Bereich bis zu mehreren 10 nm voneinander ge-
trennt sind. Wir w-hlten einen Bildauschnitt mit kleineren
Stufenkaskaden aus, um auch eine atomare Doppelstufe
sichtbar zu machen. Die gemessene minimale Stufenhçhe von
(184: 13) pm stimmt mit dem Cu(100)-Atomlagenabstand
(180,5 pm) gberein. Die Stufenkanten stellen unterkoordi-
nierte Zentren dar, die mit Mikrofacetten assoziiert sind.
Nach l-ngerer Einwirkung von Luft werden auf den glatten
Elektrodenfl-chen feine granulare Strukturen beobachtet,
die auf eine gleichm-ßige Bedeckung durch eine weniger als
1 nm dgnne native Oxidschicht schließen lassen (Abbil-
dung S1a). iquivalente heterogene granulare Strukturen
werden fgr Kupferelektroden beobachtet, die im Ultrahoch-
vakuum (UHV) pr-pariert worden sind. Die Strukturen

kçnnen durch eine heterogene Keimbildung von Oxidphasen
w-hrend der anf-nglichen Cu(100)-Oxidation erkl-rt werden
(Abbildung S1b).[26]

Im n-chsten Schritt wurden die morphologischen Ver-n-
derungen der Kupferelektrode unter Einwirkung eines pro-
totypischen CO2-ges-ttigten w-ssrigen 0,1m KHCO3-Elek-
trolyten untersucht. Abbildung 1 c zeigt die frisch benetzte
Cu(100)-Oberfl-che unter Ruhepotential (OCV).[27] Die
Terrassen sind nun gleichm-ßig von viel grçßeren kugelfçr-
migen Partikeln oder noch grçßeren pl-ttchenfçrmigen

Abbildung 1. EC-AFM der hydrothermalen Oxidation von frisch pr-pa-
rierten Cu(100)-Elektrodenoberfl-chen. a) Schematische Darstellung
der In-situ-AFM-Zelle und des elektrochemischen Aufbaus. In-situ-
AFM-Bilder von elektropoliertem Cu(100), aufgenommen in b) Luft
und c) nach Eintauchen in CO2-ges-ttigtes 0,1 m KHCO3 unter Ruhe-
potential (OCV). Linienprofile, die an den durch die horizontale Linie
in (b) und (c) markierten Positionen aufgenommen wurden, sind in
(d) dargestellt. Die Pfeile in (b,d) weisen auf eine atomare Doppelstu-
fe. Maße: 500 nm W 1000 nm.
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Kristalliten bedeckt (Abbildung 2a). Von der Morphologie
der frisch pr-parierten Oberfl-che sind nur noch die Ma-
krostufen sichtbar. Linienprofile (Abbildung 1 d) zeigen ei-
nen Zuwachs an Hçhenvariation auf den Terrassen vom frisch
pr-parierten (< 1 nm) zum frisch benetzten Zustand (wenige
Nanometer). Wir identifizieren diese native Oxidmorpholo-
gie als den Duplexfilm, der fgr nassoxidierte Kupferoberfl--
chen beschrieben wurde.[22f] Durch die Lçslichkeit der Kup-
feroxid- und -hydroxidphasen wird die Deckschicht durch
Wiederausf-llung gelçster Kupferspezies von dreidimensio-
nalen Partikeln bedeckt. Nach dem Eintauchen in den Elek-
trolyten bleiben Makro-Stufenkaskaden bis zu einer Hçhe
von 4 nm sichtbar. Diese Hçhe ist gut mit der Dicke der
Passivschicht vergleichbar, die normalerweise als kleiner
10 nm (Abbildung S2) beschrieben wird. ihnliche morpho-
logische Ver-nderungen werden bei Cu(100)-Elektroden in
reinem Wasser beobachtet (Abbildung S3).

W-hrend die Struktur der granularen Kçrnchen noch
experimentell aufgekl-rt werden muss, konnten wir auf
pl-ttchenfçrmigen Kristalliten Einblicke bis hinab zur ato-
maren Skala gewinnen, bei OCV in 0,1m KHCO3, Abbil-
dung 2. Demnach sind die Pl-ttchenkanten entlang zwçlf
verschiedener azimutaler Orientierungen ausgerichtet, was
auf eine in zwei symmetrie-quivalenten Dom-nen organi-
sierte epitaktische Beziehung zum Cu(100)-Substrat hinweist
(Abbildung 2a). Jede Dom-ne w-chst mit einer hexagonalen
Achse parallel zu einer dichtgepackten Cu< 110>-Achse.

Atomar aufgelçste Bilder (Abbildung 2b,c) der Pl-ttchen-
oberfl-che zeigen ein defektfreies hexagonales Muster mit
der Gitterkonstante a = 0,6 nm, die nahe dem Wert fgr die
Cu2O(111)-Kristalloberfl-che im UHV liegt. Die Stufenhç-
hen sind Vielfache des Literaturwertes von 0,25 nm.[28] Daher
ordnen wir die Pl-ttchenmorphologie Cu2O-Kristalliten zu.
Die Beobachtung von Cu2O(111)-Strukturen, die sich auf
dem nativen Oxid auf Cu(100) befinden, ist im Lichte frg-
herer EC-STM-Arbeiten in NaOH bemerkenswert. Hier
wurde epitaktisches CuO(001) als oberstes natives Oxid unter
einem nanopartikul-ren 3berzug beschrieben.[22f] Ebenfalls
wurde festgestellt, dass Kupfer(I)-oxid an der Grenzfl-che
mit Cu2O(001) kCu(001) w-chst, w-hrend keine Cu2O(111)-
Oberfl-chenstrukturen beobachtet wurden. Diese andere
epitaktische Beziehung kçnnte durch Elektrolyteffekte be-
ziehungsweise eine sich ver-ndernde Oberfl-chenenergetik
bei unterschiedlichen pH-Werten erkl-rt werden.

Ausgehend von der frisch pr-parierten und frisch be-
netzten (bei OCV) Oberfl-che konzentrieren wir uns als
n-chstes auf die In-situ-Charakterisierung der Morphologie
des Cu(100)-Katalysators bei kathodischer Polarisation. Die
elektrochemischen Potentiale in dieser Arbeit beziehen sich
stets auf die reversible Wasserstoff-Elektrode (RHE). Sie
reichen von @0,5 bis @1,1 VRHE und decken somit die wich-
tigsten Betriebsregime fgr Kupferkatalysatoren bei der
CO2RR ab.[25b] Abbildung 3a zeigt ein in der EC-AFM-Zelle
aufgenommenes Cyclovoltammogramm (CV) von Cu(100)
(ein CV des vollen Potentialbereichs ist in Abbildung S5
dargestellt). Die Oxidationspeaks AI und AII lassen sich der
jeweiligen Oxidbildungsstufe Cu0!CuI und CuI!CuII zu-

Abbildung 2. In-situ-AFM-Aufnahme von Cu2O-Pl-ttchen auf einer Cu-
(100)-Elektrode in 0,1 m KHCO3 bei OCV. a) 3bersichtsbild der Mor-
phologie mit epitaktischer Ausrichtung der Pl-ttchen. b) Atomar aufge-
lçster Bereich einer Pl-ttchenoberfl-che. Die weiße Raute zeigt die
Oberfl-chen-Elementarzelle an. c) FFT von (b) mit einer hexagonalen
Periodizit-t von 0,6 nm.

Abbildung 3. Cyclovoltammogramm und In-situ-AFM-Bilder von elek-
tropoliertem Cu(100) in 0,1 m KHCO3. a) In der EC-AFM-Zelle aufge-
nommene zyklische Polarisationskurve mit den jeweiligen Oxidations-
und Reduktionsmerkmalen. Der vollst-ndige Datensatz ist in Abbil-
dung S5 angegeben. Vorschubgeschwindigkeit: 50 mVs@1. In-situ-EC-
AFM-Bild b) des 3bergangs vom frisch benetzten Zustand (nach
20 Minuten bei OCV) nach @0,5 VRHE sowie c) des umgekehrten 3ber-
gangs von @0,5 VRHE nach OCV sowie w-hrend der ersten Minute der
Oxidation.

Angewandte
ChemieForschungsartikel

2593Angew. Chem. 2021, 133, 2591 – 2599 T 2020 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


ordnen, w-hrend sich die Reduktionspeaks CI und CII aus den
3berg-ngen CuII!CuI beziehungsweise CuI!Cu0 ergeben.
Das Peakpaar A0 und C0 fgr Adsorption/Desorption nahe
@0,35 VRHE stammt von spezifisch adsorbierten Anionen-
spezies und wird sp-ter n-her ausgefghrt. Obwohl die CVs
strukturempfindlich sind, kçnnen sie nur schlgssig interpre-
tiert werden, wenn parallel weitere Strukturinformationen
vorliegen.

Im Folgenden untersuchen wir mittels EC-AFM die
strukturellen und morphologischen Aspekte, indem wir die
Katalysatoroberfl-che an definierten festen Potentialen ab-
bilden. Die Abbildungen 3b,c zeigen den jeweiligen 3ber-
gang einer frisch benetzten Oberfl-che unter einer Potenti-
alstufe zwischen OCV und @0,5 VRHE. Wie in Abbildung 3b
zu sehen, erfolgt die Reduktion der nativen Oxidschicht auf
Cu(100) schnell und leicht. Innerhalb von Minuten erreicht
die Elektrodenoberfl-che einen neuen station-ren Zustand,
wobei schon innerhalb weniger Bildzeilen, d.h. innerhalb
weniger Sekunden, große morphologische Ver-nderungen

auftreten. Abbildung 3c verdeutlicht, dass beim Ausschalten
des Potentials die Morphologie ebenso rasch durch gber-
wachsendes Oxid rauer wird. Solche unmittelbaren Mor-
phologieumwandlungen mgssen bei der Ableitung von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aus Ex-situ- und Quasi-
in-situ-Experimenten bergcksichtigt werden.

Um die beobachteten Aktivit-ten und C2+-Produktse-
lektivit-ten von Cu-Katalysatoren in der CO2RR zu verste-
hen, mgssen die Struktur und Morphologie in situ auf L-n-
genskalen unter 10 nm charakterisiert werden. Dadurch
kçnnen die derzeit diskutierten Rollen von Kristallfacettie-
rung, aktiven Zentren auf den Terrassen und an Stufenkan-
ten, spezifischer Adsorption (CO, H) und dem Elektrolyten
aufgekl-rt werden. In Abbildung 4 sind repr-sentative In-si-
tu-AFM-Morphologiebilder zu sehen, die w-hrend der
CO2RR bei@0,5,@1,0 und@1,1 VRHE aufgenommen wurden.
Bei einem Betriebspotential von @0,5 VRHE weist die Cu-
(100)-Elektrode eine Berg-und-Tal-Morphologie mit atomar
glatten Terrassen und Stufen oder Stufenkaskaden von ato-

Abbildung 4. Oberfl-chenmorphologie von Cu(100) bei verschiedenen Potentialen w-hrend der CO2RR. a–c) In-situ-EC-AFM-Aufnahmen von elek-
tropoliertem Cu(100) in CO2-ges-ttigtem 0,1 m KHCO3, aufgenommen bei @0,5, @1,0 beziehungweise @1,1 VRHE. Die Bildpaare am jeweiligen
Potential zeigen eine 3bersicht und eine vergrçßerte Ansicht. Die Oberfl-chenmorphologien werden durch schrittweise kathodische Elektroreduk-
tion der frischen, bei OCV eingetauchten Oberfl-chen ausgebildet. d) Schematische Querschnittansicht der in dieser Studie beobachteten Mor-
phologien. e) S-ulendiagramm der aus den In-situ-AFM-Bildern extrahierten Liniendefektdichten unter den jeweiligen Oberfl-chenbedingungen.
Das kleine Bild veranschaulicht die Ermittlung der ungef-hren Liniendefektdichte aus den Linienprofilen und der Stufenl-nge.
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marer Grçße auf (Abbildung 4a). Letztere erinnern an die
nicht reduzierte Morphologie. Wir stellen fest, dass die
Strukturen unabh-ngig von der Ausgangsmorphologie bei
OCV (Kçrner, Pl-ttchen) unter den Reaktionsbedingungen
jeweils zur gleichen Morphologie reduziert werden. Runde,
glatt geschwungene Inseln und Terrassen dominieren die
Oberfl-che, -hnlich denen, die bei Experimenten zum Kup-
ferwachstum im UHV beobachtet wurden.[29] In Abbil-
dung 4d sind die wesentlichen Merkmale dieser Berg-und-
Tal-Oberfl-che bei @0,5 VRHE schematisch dargestellt. Die
runden Inseln entstehen vermutlich durch elektrochemisches
Tempern, d.h. durch die kleinere Oberfl-chenbarriere bei
erhçhten Elektrodenpotentialen.[30]

Rastersondenmessungen gelten unter den elektrochemi-
schen Reaktionsbedingungen wegen der faradayschen Strç-
me und der Gasentwicklung, die die Tunnelstrçme stçren, als
nur sehr eingeschr-nkt durchfghrbar.[22b,d] Infolgedessen
wurden bestimmte katalytische Reaktionen wie CO2RR bis-
lang nur innerhalb eines kleinen Potentialbereichs und in
ausgew-hlten chemischen Umgebungen untersucht. W-h-
rend die Gasentwicklung unsere In-situ-AFM-Messungen bei
Potentialen bis zu @0,5 VRHE nicht beeintr-chtigt, unter-
suchten wir die Elektrokatalysatoren auch unter harscheren
Bedingungen bei st-rker negativen Kathodenpotentialen, die
fgr die Bildung von C2+-Produkten wie Ethylen am relevan-
testen sind.

Im Gegensatz zu @0,5 VRHE erzeugt die CO2-Elektrore-
duktion bei @1,0 VRHE eine Morphologie mit geraden Ter-
rassenkanten und rechten Winkeln, Abbildung 4 b. Trotz der
Gasentwicklung erweist sich eine stabile In-situ-Bildgebung
bis zum atomaren Maßstab als mçglich. Die Stufenkanten
sind kristallographisch an der Cu< 110>-Achse ausgerichtet
und nehmen nun anstelle der runden Berge und T-ler die
Konfiguration von gleich ausgerichteten quadratischen Inseln
und Pyramiden an. Im Vergleich zur glatt geschwungenen
Form bei @0,5 VRHE scheint es mehr Stufenkaskaden zu ge-
ben, was auf eine erhçhte Ehrlich-Schwoebel-Barriere hin-
weist. Ver-nderte Stufenkantendynamik basierend auf an-
deren Knickbildungsenergien erkl-rt die geraden Terrassen-
kanten.[29] Die runden und rechteckigen Inseln und Hggel
wiederum weisen auf qualitative Ver-nderungen in der Natur
der Stufenzentren hin. Kurvige Strukturen enthalten mehr
Knickpositionen als gerade Kanten. Stufenkanten stellen,
abh-ngig von der Geometrie der atomaren Struktur (Mikro-
facette, Knick- oder Eckposition), unterkoordinierte Zentren
mit ver-nderten chemischen Eigenschaften dar. Den Stufen-
kanten wird eine zentrale Rolle in den Beziehungen zwischen
Struktur-Aktivit-t/Selektivit-t zugeschrieben.[5, 7, 13e,31] Theo-
retische Studien identifizierten ggnstige Stufenstrukturen fgr
die CO2RR an Kupfer.[17, 32] Daher wird erwartet, dass sich die
beobachteten Morphologiever-nderungen direkt auf die
CO2RR-Selektivit-t auswirken.

Die Reduktion bei @1,1 VRHE produziert eine -hnliche
Morphologie wie bei @1,0 VRHE, mit exponierten Cu(100)-
Terrassen auf der Oberfl-che. Allerdings scheinen die beob-
achteten rechteckigen Strukturen kleiner zu sein, was bereits
ein Ausdruck von kathodischer Korrosion sein kçnnte.[33] Bei
diesem negativen Potential wirkt sich die Gasentwicklung
bereits spgrbar auf die AFM-Bildgebung aus, und die Ras-

tergeschwindigkeit muss erhçht werden (Abbildung S8). An
allen drei Potentialen sind die erkennbaren monoatomaren
Stufenhçhen von (188: 21) pm im Elektrolyten vergleichbar
mit dem Atomlagenabstand fgr Cu entlang der < 001>-
Achse von 180,5 pm. Dies steht im Einklang mit der An-
nahme, dass die Oberfl-che unter solchen reduzierenden
Bedingungen haupts-chlich aus metallischem Kupfer be-
steht.[21] Einen direkten Einblick, welche Auswirkungen CO2

und die CO2RR-Produkte auf die Oberfl-chenmorphologie
haben, geben Daten, die in CO2-freiem, Ar-ges-ttigtem
Elektrolyten aufgenommen wurden (Abbildung S7). Die
Aufnahmen belegen, dass bei @0,5 VRHE der elektrochemi-
sche Tempereffekt weniger stark ausgepr-gt ist. Bei identi-
schem Potential bedeutet das einen unterschiedlichen Grad
von spezifischer Adsorption, der mit CO2 und CO2RR-Zwi-
schenprodukten zusammenh-ngen wgrde. Um dies zu kl-ren,
sind weitere spektroskopische In-operando-Studien erfor-
derlich.

Dargber hinaus fghrten wir CO2RR bei den drei ausge-
w-hlten Potentialen gber einen l-ngeren Zeitraum durch und
nahmen gleichzeitig die jeweiligen Morphologien auf. Ab-
bildung S4 zeigt In-situ-AFM Bilder von frisch benetztem
Cu(100) gber Kathodenpotentialschritte nach @0,5, @1,0 und
@1,1 VRHE sowie Momentaufnahmen nach 30 und 90 Minuten
CO2RR. Solche Bilder zeigen gber die untersuchten Reakti-
onszeiten hinweg keine offensichtlichen morphologischen
Ver-nderungen auf der Oberfl-che.

Die Diskussion von Defekten ist bisher oft einfach und
spekulativ geblieben, unter Heranziehen unspezifizierter
Defekte und um die Ver-nderungen in der Reaktionsge-
schwindigkeit und Produktselektivit-t zu erkl-ren. Dennoch
wurden erste Versuche unternommen, die Art der Defekte
und ihre Wirkung in der CO2RR durch elektronenmikro-
skopische Untersuchung von Korngrenzen in Nanopartikeln
und durch Infrarotspektroskopie (ATR-FTIR) von CO an
unterkoordinierten Stellen zu identifizieren.[7b, 13e, 34] Die ein-
fachsten und auff-lligsten Oberfl-chendefekte, die in jeder
realen Oberfl-che vorkommen, sind gerade, durch Knicke
und Eckzentren modifizierte Terrassenkanten. Wegen ihrer
H-ufigkeit kçnnen sie relevanter sein als z.B. Korngrenzen
oder Versetzungen, die durch die Diffusion zu den Defekt-
zentren durch punkt- und linienfçrmige Oberfl-chençffnun-
gen limitiert sind. Um die verschiedenen Defekttypen expe-
rimentell zu entflechten und zu beurteilen, wie h-ufig sie
tats-chlich auftreten und welche Wirkung sie entfalten,
mgssen die Katalysatoroberfl-chen im Realraum unter Re-
aktionsbedingungen charakterisiert werden. In-situ-AFM
kann hochaufgelçste Daten liefern, welcher Art die Defekte
sind und welche Verbreitung sie bei einem gegebenen elek-
trochemischen Potential haben. In ihrer Oberfl-chenemp-
findlichkeit ist diese Technik daher gegengber ATR-FTIR
und Elektronenmikroskopie im Vorteil.[21]

In diesem Sinne verglichen wir die Dichte von Stufen-
kanten auf der Kupferoberfl-che w-hrend der CO2RR bei
verschiedenen Reduktionspotentialen mit der von frischen
Proben. Wir beobachteten, dass die Liniendefektdichte je
nach Probenzustand variierte (Abbildung 4 e). Frische elek-
tropolierte Cu(100)-Elektroden wiesen die geringste De-
fektdichte auf. Oxidation, Auflçsung und Wiederausf-llung
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im frisch benetzten Zustand fghren zu einer sichtbaren Auf-
rauung der Katalysatoroberfl-che (vergleiche Abbildung 1
und Abbildung 4a–c), was sich in erhçhten Werten der Lini-
endefektdichte fgr die reduzierten Oberfl-chen widerspie-
gelt, Abbildung 4 e. Von besonderem Interesse ist die quali-
tative inderung der Oberfl-chenmorphologie (runde Struk-
turen bei @0,5 VRHE gegengber rechteckigen bei @1,0 und
@1,1 VRHE), die von einer weiteren Zunahme der Liniende-
fektdichte begleitet wird. Wir erkl-ren diese Ver-nderung
vorl-ufig mit dem Gl-ttungseffekt der elektrochemischen
„Oberfl-chen-Ausheilung“ bei weniger negativen Potentia-
len. Unsere Daten zeigen, dass ein Teil der dreidimensionalen
Morphologie aus dem frisch benetzten Zustand bewahrt wird.
Des Weiteren verweisen sie auf potentielle CO2RR-aktive
Zentren fgr Adsorption, Dissoziation und C-C-Kupplung an
der Terrassenkante oder benachbarten Mikrofacette.

Die Ausrichtung und Facettierung der Stufenkanten sind
eng mit der Oberfl-chenadsorption verkngpft und stellen
daher eine wichtige Informationsquelle zur Struktur von
niedrigkoordinierten Zentren dar.[35] Anders als der entlgf-
tete Elektrolyt produziert der nicht entlgftete Elektrolyt bei
@0,5 VRHE quadratische Inseln statt glatt geschwungener
Stufenkanten (Abbildung S6). Die Terrassenkanten richten
sich entlang der energetisch weniger stabilen Cu< 100>-
Achse aus, -ndern beim Potential von @1,1 VRHE jedoch ihre
Orientierung und richten sich dann an der Cu< 110>-Achse
aus. Dies ist ein Hinweis auf das Vorkommen von Adsorba-
ten, die bei st-rker negativem Potential nicht mehr vorhanden
sind. Adsorbate mit Elementarzellengrçße und Symmetrie,
die von denen der Metalloberfl-che abweichen, kçnnen Stu-
fenkanten entlang abweichender Kristallachsen stabilisie-
ren.[35] Auf reinem Kupfer folgen die Stufenkanten der
Cu< 110>-Achse, richten sich aber fgr das (2

p
2 X
p

2)R4588-
O-Oberfl-chenoxid und fgr die c(2 X 2)-Halogenid- oder
Stickstoff-Adstrukturen entlang der Cu< 100>-Achse aus,
was in diesen F-llen die dichtgepackten Achsen sind. Die um
4588 gedrehten geraden Stufenkanten im absichtlich belgfteten
Elektrolyten kçnnen also durch den adsorbierten Sauerstoff
erkl-rt werden.

Studien an von Cu2O-abgeleiteten Cu-Elektroden und an
einkristallinen Cu-Elektroden mit niedrigen Miller-Indizes
ergaben einen systematischen Versatz zwischen der CO-
Entwicklung und der C2+-Produktion von 300–400 mV in
Richtung st-rker negativer Potentiale. Zudem war an den
vermutlich raueren, Cu2O-abgeleiteten Cu-Elektroden die
Methanbildung deutlich unterdrgckt.[16f] Dies deutet darauf
hin, dass kinetische Effekte des CO-Adsorbats der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt sind. Daraus ergeben sich
Fragen zur optimalen Bedeckung mit dem Adsorbat, zur
Beeinflussung durch Koadsorbate, zur CO-CO-Verkngpfung
und zu den stabilen morphologischen Strukturen bei ver-
schiedenen Potentialen unter Betriebsbedingungen.[16c,17]

Dass spektroskopisch eine CO-induzierte Umstrukturierung
oder eine Rekonstruktion der Oberfl-che bei erhçhten CO-
Konzentrationen beobachtet wurde, unterstreicht den Bedarf
an Informationen im Realraum.[13e]

Zum besseren Verst-ndnis der Morphologie und der
Oberfl-chenterminierung nahmen wir In-situ-AFM-Bilder
von Cu(100)-Oberfl-chen auf. In Abbildung 5 sind die auf-

gelçsten Oberfl-chenstrukturen zu sehen. Sie zeigen ganz
klar, dass bei unterschiedlichen Kathodenpotentialen unter-
schiedliche Strukturen auftreten kçnnen. Das quadratisch-
primitive Gitter in Abbildung 5a bei @1,0 VRHE hat eine Pe-
riodizit-t von 260 pm. Das entspricht der Periodizit-t von
reinem Kupfer (255,6 pm) und stellt eine (1 X 1)-Oberfl--
chenstruktur dar. Die gberall beobachtete Stufenhçhe von
(188: 21) pm weist zus-tzlich darauf hin, dass hier eine
blanke Oberfl-che oder hçchstens ein dgnnes homogenes
Oberfl-chenadsorbat vorliegt. Kandidaten fgr adsorbierte
Anionen auf Cu(100) in w-ssrigem KHCO3 sind Sauerstoff,
Hydroxyl, Carbonat,[13e, 36] Formiat,[37] Wasserstoff,[38] Koh-
lenmonoxid,[39] ein Koadsorbat aus H + CO[11c] sowie Metall-
verunreinigungen des Elektrolyten und aus dem Kupfer
stammender Schwefel. Das wichtigste Adsorbat und haupt-
s-chliche Zwischenprodukt auf Kupfer unter CO2RR-Be-
dingungen in KHCO3 ist CO. Je nach Konzentration wurden
unterschiedliche Bedeckungen und morphologische Effekte
beobachtet.[13d, 39c] Allerdings passen die beschriebenen CO-
Bedeckungen fgr CO2RR bei @1,0 VRHE nicht zu einer dich-
ten (1 X 1)-Adschicht. Das schließt nicht aus, dass dennoch
CO mit geringer Bedeckung vorhanden ist, da spitzenindu-
zierte laterale Bewegungen mçglicherweise die Abbildung bis
zur Ausbildung einer vollst-ndigen Monolage verhindern.
Sehr hohe CO-Konzentrationen kçnnten eine Aufrauung in-
duzieren, was wohl hier nicht der Fall ist.[13e]

Die bei @0,5 VRHE aufgenommene Struktur in Abbil-
dung 5b hat die doppelte Periodizit-t des Kupfergitters und
stimmt in Grçße und Ausrichtung mit einer p(2 X 2)-3ber-
struktur gberein. Dies ist ein Indikator fgr spezifische Anio-
nenadsorption, da weder fgr dieses Potentialregime noch im
UHV eine Rekonstruktion von blankem Cu(100) bekannt ist.
Obwohl durch das breite 3bergitter keine der oben genann-
ten Adspezies gber die Ionengrçße ausgeschlossen werden
kann, sind primitive p(2 X 2)-Strukturen bislang nur fgr CO
im UHV,[40] Schwefel im UHV und Elektrolyt[41] sowie fgr
zweilagige Metall-Oberfl-chenlegierungen bekannt.[42] Das
p(2 X 2)-Muster bei @0,5 VRHE kann dadurch erkl-rt werden,

Abbildung 5. In-situ-AFM-Aufnahmen mit atomarer Auflçsung von
elektropolierten Cu(100)-Oberfl-chen unter verschiedenen Reduktions-
potentialen in CO2-ges-ttigtem 0,1 m KHCO3. a) Bei @1,0 VRHE ist eine
(1 W 1)-Oberfl-che vorhanden. b) Bei @0,5 VRHE wurde eine p(2 W 2)-
3berstruktur beobachtet. Elementarzellen sind durch schwarze Qua-
drate gekennzeichnet. Der Doppelpfeil markiert die nominale <100>-
Richtung des Kupferkristalls in beiden Aufnahmen, die eigentliche Aus-
richtung wird durch die quadratischen Gitter in der unteren linken Ek-
ke angezeigt. Beide Bilder: 5 nm W 5 nm, ungefilterte Daten.
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dass eine CO-Phase mit geringer Bedeckung gegengber der
dichteren c(2 X 2)-Struktur bevorzugt wird, was mit den CO-
Konzentrationen aus ATR-FTIR-Studien gbereinstimmt. Die
Tatsache, dass die p(2 X 2)-Oberfl-che von Abbildung 5b bei
@0,5 VRHE nicht immer beobachtet wird, kçnnte wiederum
auf eine Submonolagen-Bedeckung zurgckzufghren sein.
Eine p(2 X 2)-Oberfl-che w-re auch mit einer – bisher nicht
beobachteten – Koadsorption von Wasserstoff bei st-rker
negativem Potential kompatibel. Obwohl CO im Fokus des
Interesses steht, sollten Verunreinigungen oder Zwischen-
produkte, die zu einer schwachen Bedeckung fghren, nicht
ignoriert werden. Der schwache Adsorptions-/Desorption-
speak bei @0,3 und @0,4 VRHE im CV kçnnte, wie bereits fgr
einen sauren Elektrolyt beschrieben worden ist, auf Schwefel
als Auslçser einer p(2 X 2)-Rekonstruktion zurgckgehen.[43]

Dieser Befund ist von Relevanz, wenn die Proben nicht im
UHV vorbereitet wurden und daher keine Verarmung der
oberfl-chennahen Region von gblichen Verunreinigungen
zeigen, was bei elektropolierten Proben der Fall ist. Wir
kommen zum vorl-ufigen Schluss, dass CO-Zwischenpro-
dukte im relevanten CO2RR-Regime abgebildet werden
kçnnten, wenn sich geschlossene Monolagen bilden. Das
kann aber nur mit weiteren chemischen Informationen sicher
best-tigt werden. Die hier vorgestellten atomaren Oberfl--
chenstrukturen stehen in enger Beziehung mit der laufenden
Reaktion, mit Verunreinigungen, dem angelegten Potential,
der Ausrichtung von Stufenkanten und der Morphologie. Ein
Aufschlgsseln dieser gegenseitigen Abh-ngigkeiten in der
CO2RR auf Kupfer erfordert morphologische und struktu-
relle Informationen zusammen mit spektroskopischen Daten
fgr eine korrekte Interpretation von Aktivit-t und Selektivi-
t-t.

Schlussfolgerung

In dieser Arbeit haben wir in situ und im Realraum auf-
gedeckt, wie sich bei einem Cu(100)-Modell-Elektrokataly-
sator die Morphologie und Oberfl-chenrekonstruktion w-h-
rend der elektrochemischen CO2-Reduktion ver-ndern.
Durch elektrochemische AFM in einer stark gasentwickeln-
den Reaktionsumgebung konnten wir w-hrend der CO2RR
beobachten, wie oxidierte Kupferoberfl-chen bei Einstellung
von bestimmten kathodischen CO2RR-Potentialbereichen in
unterschiedliche morphologische Regime gbergingen. Im
Einzelnen beobachteten wir auf atomarer Skala: 1) die Aus-
bildung einer epitaktischen Cu2O(111)/Cu(100)-Phase unter
Ruhespannung (OCV); 2) die morphologische Umwandlung
auf Sekunden-Zeitskala zu glatt geschwungenen (@0,5 VRHE)
beziehungsweise rechteckig terrassierten Katalysatorober-
fl-chen (@1 VRHE); gepaart mit 3) strukturellen 3berg-ngen
zu einer p(2 X 2)-Rekonstruktion, ausgelçst durch spezifische
Adsorption, beziehungsweise (1 X 1)-Cu-Oberfl-chen; und
4) eine mit st-rker kathodischen Startpotentialen zuneh-
mende Dichte von unterkoordinierten Cu-Zentren (Stufen-
kanten).

Diese Ergebnisse zeigen direkt, wie komplex die Faktoren
zusammenwirken, die bei der kupferbasierten CO2RR die
Selektivit-t bestimmen: Katalysatorvorbereitung und -be-

handlung, Morphologie/Struktur, Art und Dichte der De-
fekte, angelegtes Potential und Elektrolyt. W-hrend bisher
h-ufig angenommen wurde, dass unter Betriebsbedingungen
eine metallische (1 X 1)-Cu-Oberfl-che vorliegt, unterstreicht
diese Arbeit, dass fgr fundierte Rgckschlgsse auf Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen die Rekonstruktion der Oberfl--
che gber relevante kathodische Potentiale mit einbezogen
werden muss. Die Ergebnisse der Studie weisen auf potenti-
alabh-ngige qualitative Ver-nderungen in der Beschaffenheit
und Dichte von Cu-Stufenpositionen hin, und diese beein-
flussen die Selektivit-t von einkristallinen, polykristallinen
und nanopartikul-ren Elektrokatalysatoren aus Cu und Cu-
Oxid in der CO2RR. Der Einsatz modernster In-situ-EC-
AFM bringt der In-situ-Charakterisierung einer breiteren
Klasse von Katalysatormaterialien unter relevanten Reakti-
onsbedingungen neue Impulse. Daraus lassen sich umfas-
sende theoretische Untersuchungen zur adsorbat- und po-
tentialinduzierten Umstrukturierung sowie zur Entwicklung
von neuen Synthesestrategien ableiten, um verbesserte ka-
talytische Leistung und Stabilit-t zu erreichen.
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