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Abstract: Die direkte Umwandlung von Kohlendioxid zu
fliissigen Brennstoffen durch die elektrochemische Reduktion
von CO, (CO,RR) kann zu der Dekarbonisierung der welt-
weiten Wirtschaft beitragen. Hier wurden wohldefinierte
Cu,O-Nanowiirfel (NW, 35 nm) synthetisiert, die einheitlich
mit Ag-Nanopartikeln (5 nm) bedeckt wurden. Verglichen mit
den reinen Cu,O-NW zeigte der Katalysator mit 5 at % Ag auf
den Cu,O-NW einen zweifachen Anstieg in der Faraday-Effi-
zienz fiir C,,-Fliissigprodukte (30% bei —1.0 Vygyg) ein-
schliefflich Ethanol, 1-Propanol und Acetaldehyd. Dagegen
wurden Formiat und Wasserstoff unterdriickt. Operando-
Rontgenabsorptionsspektroskopie enthiillte die teilweise Re-
duktion von Cu,O wihrend CO,RR, begleitet von einer reak-
tionsgetriebenen Redispersion von Ag auf den CuO,-NW.
Operando-oberflichenverstirkte Raman-Spektroskopie deck-
te auflerdem signifikante Verinderungen in der CO-Bindung
zu Cu auf, die wir auf die wihrend der CO,RR neugebildeten
Ag-Cu-Zentren zuriickfiihren. Folglich spielt Ag-Cu eine
zentrale Rolle fiir die C-C-Kupplung und der damit verbun-
denen erhohten Ausbeute an Fliissigprodukten.

Einleitung

Fiir die Entwicklung einer nachhaltigen Energiewirtschaft
bietet die elektrochemische Reduktion von CO, (CO,RR) zu
wertigen chemischen Verbindungen und Brennstoffen das
Potential, den anthropogenen Kohlenstoffkreislauf zu
schlieBen und erneuerbare (Wind-, Solar-, Hydro-)Energien
in chemischen Bindungen zu speichern.!'l Deswegen ist es von
groem Interesse, effiziente und selektive Elektrokatalysa-
toren zu entwickeln, die das Uberpotential der Reaktion re-
duzieren, und die Reaktion hin zu Kohlenwasserstoffen sowie
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sauerstoffhaltigen Verbindungen (C,.) zu lenken. Wegen ih-
rer hohen Energiedichte und ihrer Vorteile in der Speiche-
rung und im Transport verglichen mit den Gasprodukten ist
die selektive Bildung von Fliissigprodukten wie Ethanol, 1-
Propanol und Acetaldehyd besonders erstrebenswert.!

Wie durch die Pionierarbeit von Hori dargelegt wurde,
eignet sich eine Vielzahl von Metallelektroden fiir die Kata-
lyse der CO,RR.P! Wihrend einige Metalle CO, vorwiegend
zu CO (Ag, Au, Zn) oder Formiat (Sn, In, Bi) reduzieren, ist
Kupfer das einzige Metall, welches Produkte wie Methan,
Ethylen und Ethanol in betrichtlichen Mengen erzeugen
kann."! Dennoch ist die selektive Umwandlung zu C,,-Pro-
dukten in Flissigform (Alkohole und Carbonyle) immer noch
herausfordernd, da derzeit hohe Uberpotentiale benotigt
werden, nur niedrige Stromdichten erreicht werden konnen
und parasitarer Wasserstoff durch die konkurrierende Was-
serstoffentwicklungsreaktion (HER) gebildet wird. Um die
Leistung von Cu-basierten Katalysatoren zu steigern, wurden
verschiedene Strategien entwickelt, wie z.B. die Nanostruk-
turierung von Cu (Kontrolle der exponierten Facetten, De-
fekte und niedrig koordinierten Zentren),F! Verinderungen
in der Cu-Elektrolyt-Grenzfliche (Anderung des lokalen
pH)® und Anpassung des Cu-Oxidationszustandes (Ande-
rung der Zusammensetzung).”! Zum Beispiel zeigten Cu,O-
Nanowiirfel (NW) mit wohlgeoordneten (100)-Facetten einen
Anstieg der Ethylen-Selektivitdt, wohingegen die Methan-
Produktion unterdriickt wurde.”**!

Um die Leistung und Selektivitit des Katalysators weiter
zu verbessern, ist die Einfiihrung eines zweiten Metalls ein
vielversprechender Weg.”! Jiingste Studien von bimetalli-
schen Cu-Ag-Systemen zeigten erhohte Selektivitdten fiir
C,,-Produkte. Insbesondere hatte ein Phasen-gemischter Ag-
Cu,O-Katalysator eine dreifach hohere Faraday-Effizienz
(FE) fiir Ethanol als der Ag-freie Cu,O-Katalysator, erreichte
aber nur niedrige Aktivitit (| jgmano | <1 mA)."" AuBerdem
ermoglichten Ag-umbhiillte Cu,O-Nanodrihte, die durch eine
galvanische Ersetzung hergestellt wurden, eine 1.4-mal ho-
here Stromdichte fiir die Ethylen-Produktion als die Cu,O-
Nanodrihte.""! Des Weiteren wurde gezeigt, dass CuAg-
Oberflachenlegierungen fiir die Bildung von langkettigen
Kohlenwasserstoffprodukten selektiver als reines Kupfer
sind."”! Die bevorzugte Bildung von C,,-Produkten in bime-
tallischen Systemen ist normalerweise verbunden mit der
Unterdriickung der HER durch die erhohte Bedeckung von
*CO-Adsorbaten im Vergleich zu *H-Adsorbaten!"™! sowie
der Diffusion von CO von den Ag- zu den Cu-Zentren, die die
C-C-Kupplung erméglicht (CO-Ubertrag, engl. Spill-
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over).'"1 Zu beachten ist dabei die kurze Diffusionslinge
von CO, die die gleichmiBige Verteilung von Cu und Ag auf
der Oberfldche des Katalysators entscheidend fiir einen effi-
zienten CO-Ubertrag macht.'?®! Obwohl die rdumliche
Anordnung von Cu und Ag in den vorangegangen Studien
eine zentrale Rolle fiir die unterschiedlichen erhaltenen
CO,RR-Selektivitdtstrends zu spielen scheint, sind die
Schliisselparameter fiir das Erreichen einer optimalen Syn-
ergie in bimetallischen Cu-Ag-Systemen immer noch unbe-
kannt. Vor allem bleiben immer noch Fragen beziiglich der
Zusammensetzung und Struktur des aktivsten und C,, -se-
lektivsten Systems unter Operando-CO,RR-Bedingungen
offen. Das schliefSt auch die Stabilitdt von Cu,O ein, welche
durch die Einfiihrung von Ag beeinflusst werden konnte.['’]

Hier haben wir wohldefinierte Cu,O-NW (35 nm) mit
einer gleichmiBigen Bedeckung von Ag-Nanopartikeln (NP,
Snm) durch eine einfache nasschemische Liganden-freie
Synthese hergestellt. Durch den Einsatz von Ex-situ-, In-situ-
und Operando-Charakterisierungsmethoden konnten wir
Einblicke in die Morphologie, den chemischen Zustand, die
Zusammensetzung und in die Adsorbat-Struktur des Cu-Ag-
Katalysators unter CO,RR-Bedingungen gewinnen. Insbe-
sondere diskutieren wir im Folgenden die reaktionsinduzierte
Ag-Redispersion, die Bildung einer Cu-Ag-Oberfldchenle-
gierung, die Adsorption von CO auf Cu und Ag sowie den

Vor CO,RR
STEM-HAADF STEM-EDX

(b)

3-Ag/Cu,0

5-Ag/Cu,0
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Effekt dieser Parameter auf die CO,RR-Aktivitit und -Se-
lektivitét.

Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 1 zeigt die STEM-HAADF- und STEM-EDX-
Kartierungen (engl. Mappings) von reinen und Ag-NP-de-
korierten Cu,O-NW. Die hergestellten Cu,O-NW haben vor
der Reaktion eine Kantenlinge von 35+7nm (Abbil-
dung 1a). Die STEM-EDX-Daten (Abbildung 1b, S1, Ta-
belle S1) decken ein durchschnittliches Cu/O-Verhiltnis
(at%) von 66:34 auf, das mit der Zusammensetzung von
Cu,O {ibereinstimmt. Im Folgenden werden die Cu,O-NW
mit 3 und 5at% Ag als 3-Ag/Cu,O und 5-Ag/Cu,O abge-
kiirzt. Die Ag-NP mit einem Durchmesser von 4.6 +1.1 nm
(3-Ag/Cu,0, Abbildung 1e,S2) und 6.0 £ 2.1 nm (5-Ag/Cu,0,
Abbildung 11, S3) sind einheitlich auf der Oberfldche der
Cu,O-NW verteilt. Die STEM-EDX-Kartierungen von den 3-
und 5-Ag/Cu,O-Katalysatoren vor der Reaktion (Abbil-
dung 1f}j) zeigen eine deutliche Phasenseparation zwischen
den Ag-NP und den Cu,O-NW.

Nach 2 h CO,RR bei —1.0 Vgyg in 0.1 M KHCO; ist die
kubische Morphologie in allen Proben weniger stark ausge-
préagt, und es bildeten sich hohle Strukturen aus (Abbil-

Nach CO,RR
STEM-EDX
cu [9)

~ STEM-HAADF

Abbildung 1. STEM-HAADF-Aufnahmen mit dazugehérigen EDX-Kartierungen von Cu,0-NW, 3-Ag/Cu,O und 5-Ag/Cu,O in der ersten, zweiten
bzw. dritten Zeile. Die Proben vor der Reaktion sind links (a,e,i) mit der EDX-Kartierung in (b,f,j) und die Proben nach 2 h CO,RR bei —1.0 Vi
sind rechts (c,g,k) mit der EDX-Kartierung in (d,h,l) dargestellt. Der angegebene Maf3stab entspricht 50 nm.
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dung 1c¢,g.k). Gleichzeitig nahm die Kantenldnge der NW im
Durchschnitt um 3 nm ab (Tabelle S2), und die GroBenver-
teilung verbreiterte sich in Ubereinstimmung mit den Lite-
raturwerten fiir reine Cu,O-NW nach CO,RR.’! STEM-
EDX-Kartierungen nach der Reaktion (Abbildung 1d,h,l)
zeigen, dass Cu,O teilweise zu metallischem Cu reduziert
wurde (Tabelle S3) und dass die deutliche Phasentrennung
zwischen Ag und Cu aufgehoben ist. Stattdessen sind kleine
Ag-Cluster auf der Cu-Oberflidche dispergiert. Auflerdem
finden sich auch Ag-reiche Bereiche mit einer Grofle von
6.3+1.6 nm (3-Ag/Cu,0) und 9.5+2.5 nm (5-Ag/Cu,0, Ta-
belle S2).

Um die Phasenreinheit der Katalysatoren zu bestitigen
und um die Entwicklung der Kristallstruktur nach CO,RR zu
verfolgen, wurde Rontgenbeugung (XRD) verwendet. Ab-
bildung S4 zeigt die Diffraktogramme der Cu,O-NW und Ag/
Cu,0 vor der Reaktion, die die Cu,O-Reflexe (111) bei 36.4°
und (200) bei 42.3° mit hoher Intensitdt aufweisen. Die Ge-
genwart von metallischem Ag in den Ag/Cu,O-Proben kann
anhand des Ag(111) bei 38.2° und Ag(200) bei 44.5° belegt
werden. Die niedrige Intensitdt der fcc-Ag-Reflexe ist der
geringen Ag-Beladung sowie der Peak-Verbreiterung in
XRD aufgrund der kleinen Partikelgrof3e zuzuschreiben.

Tabelle 1 zeigt die Zusammensetzung und die Kohédrenz-
ldnge der Proben vor der Reaktion, die mithilfe der Rietveld-
Methode aus den Diffraktogrammen bestimmt wurden. Die
Kohirenzldnge von Cu,O stimmt gut mit der GroB3envertei-
lung der STEM-Analyse {iberein, wobei die Kohirenzldnge
geringfiigig kleiner ist als die Durchschnittskantenldnge der
NW in STEM. Der Teilchenzahlanteil von metallischem Agin
den Ag/Cu,O-Proben vor der Reaktion stimmt gut mit der
Cu/Ag-Zusammensetzung iiberein, die durch ICP-MS er-
mittelt wurde (Tabelle S5). Dies bestitigt, dass der Hauptteil
der verwendeten AgNO;-Losung in der Synthese in die Ag-
NP eingebaut wurde und dass die urspriinglichen Verhéltnisse
der Metallsalze beibehalten wurden.

Die strukturelle Entwicklung des 5-Ag/Cu,O-Katalysa-
tors wurde vor und nach 2 h CO,RR mit Ex-situ-XRD unter
streifendem Einfall (GI-XRD) untersucht (Abbildung 2, Ta-
belle 1). Sie zeigt die Reduktion von Cu,O zu metallischem
Cu vor allem anhand des Cu(111)-Reflexes bei 43.2°. Der
Untergrund ist auf den Kohlenstoffpapiertrager zuriickzu-
fiihren (Abbildung S5). Die Rietveld-Analyse des 5-Ag/Cu,O
nach CO,RR spricht fiir eine Mischung aus Cu,O und me-

Tabelle 1: Teilchenzahlanteil und strukturelle Kohérenzlinge der Cu,O- und der

metallischen Cu- und Ag-Phase.!
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5-Ag/Cu,0

Nach CO,RR

Intensitat / willk. Einh.

20/°

Abbildung 2. Ex-situ-Diffraktogramme von 5-Ag/Cu,O auf Kohlenstoff-
papier vor und nach 2 h CO,RR bei —1.0 Vg Die roten Linien zeigen
die Rietveld-Fits.

tallischem Cu sowie einen signifikanten Anstieg des Ag-An-
teils. Dagegen zeigt ICP-MS in der Katalysator-Zusammen-
setzung keine Verdnderung (Tabelle S6). Daher fehlt in der
XRD-Analyse nach der Reaktion ein erheblicher Anteil an
Cu/CuQ,. Dies weist darauf hin, dass Cu auch in nicht-kris-
tallinen (amorphen) Domiénen existiert, wodurch das erhohte
Ag/Cu-Verhiltnis resultiert. Zusitzlich konnte die leichte
Kontraktion des Ag-Gitters (4.092+0.003 zu 4.088+
0.003 A) auf den Einbau von Cu in das Ag-Gitter zuriickzu-
fithren sein (Tabelle S4). Bemerkenswerterweise verringerte
sich die Kohédrenzldange von Cu,O von 23.1 nm (vor CO,RR)
zu 6.8 nm (nach CO,RR). Dieser Wert dhnelt der Kohi-
renzldnge von metallischem Cu (9 nm). Daraus schlussfolgern
wir, dass die hohlen Strukturen nach CO,RR (Abbildung 1)
aus einer Mischung von Cu,O- und Cu-Kristalliten bestehen.
Die Kohirenzldnge der metallischen Ag-Phase verringerte
sich durchschnittlich leicht nach der CO,RR. Das ist in
Ubereinstimmung mit der partiellen Redispersion von Ag auf
der Cu-Oberfliche sowie den Ag-reichen Doménen, die
wahrscheinlich durch mehrere Ag-NP geformt wurden.

Um einen tieferen Einblick in die Oberfldchenzusam-
mensetzung und den chemischen Zustand von den Ag-NP-
dekorierten und den reinen Cu,O-
NW vor und nach 2h CO,RR zu
erhalten, wurden Quasi-in-situ-

Rontgenphotoelektronenspektro-

Probe Teilchenzahlanteil [at %] Strukturelle Kohirenzlange [nm] skopie (XPS)-Messuneen durchee-

Cu,0  fec-Cu  fec-Ag Cu0 Jee-Cu Jechg fijh?t A(xbbilc)lung 3 stegllt die Ag :%d-

Vor CO;RR und  Cu-Auger-LMM-Spektren

ﬁ‘z%”% 97‘5050(9) T s ;;gg’; - So0) dar, wihrend Abbildung S6 die
-Ag/Cu, . - . . - . . .

5-Ag/Cu,0 95.1(7) _ 49(5) 23.103) _ 6(2) Cu2p-Spektren zeigt. Die Ag3d-

Spektren von 3- und 5-Ag/Cu,O

Nach CO,RR (Abbildung 3a,b) zeigen den me-

5-Ag/Cu,0 56(16)  24(9)  20(7) 6.8(3) 9(2) 4.4(5) tallischem Zustand von Ag vor und

[a] Hergleitet mithilfe der Rietveld-Methode aus den Ex-situ-Diffraktogrammen von
Cu,0-NW, 3-Ag/Cu,O und 5-Ag/Cu,O vor der Reaktion sowie 5-Ag/Cu,O auf Koh-

lenstoffpapier nach 2 h CO,RR bei —1.0 Vgye.
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nach der CO,RR in Ubereinstim-
mung mit den Resultaten aus der
XRD-Analyse. Das Ag/Cu-Ober-
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Nach CO,RR

Cu,O mit einem kleinen An-
teil an CuO. Nach 2 h CO,RR

(a) Ag 3d T Ag

5-Ag/Cu,0

Intensitat / willk. Einh.
Intensitat / willkk. Einh.

3-Ag/Cu,0

A\ ,/L

5-Ag/Cu,O

N A

3-Ag/Cu,0

war die Oberfldache der Cu,O-
NW und Ag/Cu,O-Proben
vollstdndig zu metallischem
Cu (innerhalb des Fehlers)
reduziert. Da unsere elektro-
chemische Zelle direkt an die
XPS-Kammer angeschlossen
ist, wurden im Gegensatz zu
fritheren Studien unsere Pro-
ben nach CO,RR keiner Luft
ausgesetzt. Obwohl kein Po-
tential wihrend der XPS-
Messung angelegt wurde,

376 374 372 370 368 366
Bindungsenergie / eV

376 374 372
Bindungsenergie / eV

370 368 366 kann deswegen eine Reoxi-
dierung an Luft ausgeschlos-

(c) CuLMM B cu,0
P cuo

5-Ag/Cu,0

3-Ag/Cu,O

Intensitat / willk. Einh.
Intensitat / willk. Einh.

(d) Cu LMM

5-Ag/Cu,0

mit
Messungen fiir 2h bei Po-
tentialen zwischen —0.7 und
3-Ag/Cu,O
Cu,0O NW L

sen werden.

[ Cu,0 Die elektrokatalytische

Hcu Leistung der Ag-NP-deko-

rierten und reinen Cu,O-NW

auf Kohlenstoffpapier wurde
Chronoamperometrie-

—1.1 Vg in CO,-gesittig-
tem 0.1 KHCO;-Elektrolyt
getestet (Abbildung 4, S7-
S11, Tabelle S8). Abbildung 4
zeigt die Faraday-Effizienzen

905 910 915 920 925 905

Kinetische Energie / eV

Abbildung 3. Quasi-in-situ-Ag3d-XPS- und Cu-LMM-XAES-Spektren von Cu,O-NW, 3-Ag/Cu,O und 5-Ag/
Cu,0 a,c) vor und b,d) nach 2 h CO,RR bei —1.0 Ve (ohne Aussetzung an Luft) mit den dazugehérigen

Fits (rote Linie) und den Referenzspektren.

flaichenverhiltnis wurde durch Integration der Peak-Flachen
von Ag3ds, und Cu2ps, bestimmt. Wie fiir Ag-NP auf der
Oberfliache der Cu,0O-NW erwartet, ist das Ag/Cu-Verhiltnis
aus der Oberflachen-sensitiveren XPS-Analyse bestimmt
hoher als das Gesamtverhiltnis, welches durch XRD and
ICP-MS-Analyse bestimmt wurde. Nach der CO,RR stieg das
Ag/Cu-XPS-Verhiltnis weiter von 4:96 zu 7:93 at % in 3-Ag/
Cu,O und von 991 zu 11:89 in 5-Ag/Cu,O an. Daraus
schlieBen wir, dass wihrend CO,RR eine homogenere Ver-
teilung von Ag (Redispersion) auf der Cu,O-Oberfliche
stattfindet. Des Weiteren konnen wir wiahrend CO,RR eine
signifikante Auflésung von Cu wegen des konstanten Ge-
samtverhéltnisses von Ag/Cu vor und nach CO,RR aus-
schlieBen, welches durch ICP-MS belegt wurde (Tabelle S6).

Das hohe Ag-Signal, welches nach CO,RR beobachtet
wurde, stimmt gut mit der Ausbildung kleinerer Ag-NP/
Cluster und einer erhohten Ag-Dispersion iiberein, wie auch
die STEM- und XRD-Daten gezeigt haben.

Um die Cu’-, Cu"- und Cu"-Oberflichenspezies zu un-
terscheiden, wurde auBerdem eine Dekonvolution der Cu-
LMM-Spektren durchgefiihrt (Abbildung 3c,d, Tabelle S7).
Vor der Reaktion bestehen die Proben hauptsidchlich aus
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910 915 920 925 (FE) der G- und Cy-Haupt-
Kinetische Enerai \Vi produkte, einschlieBlich
piSans Sigle e Ethanol, 1-Propanol und

Ethylen, sowie die kombi-
nierten FE aller C,,-Produk-
te, der C,,-Fliissigprodukte
und der C,,-Carbonylpro-
dukte; siche auch Abbildung S8 (C,-Produkte), S9 (C,.-Ne-
benprodukte), S10 (Summe aller Flussigprodukte) und S11
(geometrische und Massen-Stromdichte).

Die Produktion von Ethanol bei —1.0 Vg steigt erheb-
lich mit der Menge an Ag an. Cu,O-NW, 3- und 5-Ag/Cu,O
erreichen 10 %, 13 % bzw. 17 % FE fiir Ethanol bei —1.0 Vg
(Abbildungen 4a, S7a). Deshalb wichst die FEg,,,, 1.5-mal
durch die Zugabe von 5 at % Agzu den Cu,O-NW. Zusitzlich
verdoppelt sich die Produktion von 1-Propanol in den Ag/
Cu,O-Proben mit FE von 5-6 % bei —0.9 Vyyg verglichen mit
3% fiir die NW (Abbildung 4b). Weil die geringere Bindung
zwischen Ag und dem *CO-Intermediat die CO-Produktion
im Vergleich zu der moderaten Bindungsenergie zwischen Cu
und dem *CO-Intermediat erleichtert und somit zu der Bil-
dung von Kohlenwasserstoffen fiihrt, wurde der Anstieg in
der Alkoholausbeute vorherig mit dem CO-Ubertrag (Spill-
over) von Ag zu Cu erklirt.!”) Auch in unserem Fall zeigen
die Ag/Cu,O-Proben hohere FE fiir CO bei geringen Uber-
potentialen mit fast 40% FE bei —0.7 Vg im Vergleich zu
20% FE fiir reine Cu,0O-NW (Abbildung S8b). Bei hoheren
Uberpotentialen sinkt die FEq, fiir alle Katalysatoren, und
beginnend bei —1.0 Vg ist die Selektivitét fiir CO bei Ag/
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Abbildung 4. Potential-abhingige Faraday-Effizienzen von a) Ethanol, b) 1-Propanol, c) Ethylen, d) C,+ C;-Produkten (C,,), e) C,,-Flissigproduk-
ten und f) C,,-Carbonyl-Produkten von Cu,0-NW (schwarz), 3-Ag/Cu,O (blau) und 5-Ag/Cu,O (griin) nach 2 h Elektrolyse in CO,-gesittigtem

0.1 M KHCO;. Die durchgezogenen Linien dienen der Verdeutlichung.

Cu,0 sogar dhnlich zu den reinen Cu,O-NW (FEo=3-5%).
Wir weisen darauf hin, dass 3-Ag/Cu,O eine bessere Fiahigkeit
fiir die Umwandlung von CO, in C,,-Produkte bei niedrige-
ren Uberpotentialen besitzt als 5-Ag/Cu,O. Das ist auch mit
einer niedrigeren FE fiir CO beginnend bei —0.83 Vyyg ver-
bunden (Abbildung S8b). Diese Unterschiede konnen aus
den unterschiedlichen GroBen der Ag-NP in den beiden
Proben stammen (siche STEM-Analyse in Tabelle S2), die
die elektrokatalytische Reduktion von CO, zu CO sowie den
CO-Ubertrag an der Ag/Cu-Grenzfliche beeinflussen kon-
nen.

Die Produktion von Ethylen auf Cu,O-NW erreichte ih-
ren Hohepunkt bei —0.95 Ve mit 40 % FE (Abbildung 4c,
S7c¢), wihrend fiir 3-Ag/Cu,O die FE leicht groBer ist (45%).
Im Gegensatz dazu zeigt 5-Ag/Cu,O eine niedrigere FEgpyen
(34 %), gekoppelt mit der Erhohung der Ethanol-Produktion.
Folglich steigt das FEg o/ FEgyien- Verhéltnis bei —1.0 Vgyg
mit der Ag-Beladung von 0.28 fiir Cu,0O-NW zu 0.33 fiir 3-
Ag/Cu,0 und zu 0.49 fiir 5-Ag/Cu,0. Die C,,-Selektivitét ist
am hochsten fiir die beiden Ag/Cu,O-Proben mit einer FE
von 65 % bei —0.98 Vyye. Das entspricht einem Anstieg von
10% im Vergleich zu den reinen Cu,O-NW (Abbildung 4d,
S7d).

Des Weiteren sind die parasitire HER (Abbildung S8a)
und die Produktion von Formiat (die einzige C;-Fliissigkeit,
Abbildung S8d) leicht unterdriickt. Letzteres wurde auch
kiirzlich fiir AgCu-Schdume im Vergleich zu reinen Cu-
Schiumen beobachtet."! Dagegen ist die Bildung von Acet-
aldehyd (Abbildung S9a) und Propionaldehyd (Abbil-
dung S9b) fiir 5-Ag/Cu,O deutlich erhoht, was zu einem
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Anstieg fiir Carbonyl-C,,-Produkte um einen Faktor von 3
fithrt (Abbildung 4 f, S7f). Insgesamt resultiert die Einfiih-
rung von Ag in einem Anstieg der FE der gewiinschten C,,-
Fliissigprodukte (Abbildung 4e, S7e) fiir 5-Ag/Cu,O um 15%
im Vergleich zu den reinen Cu,O-NW bei —1.0 Vpye. Das
kann der erhohten Produktion von Ethanol, 1-Propanol, Al-
lylalkohol und den Carbonyl-C,,-Produkten zugeschrieben
werden (Abbildung 4a,b.f, S9¢). Um die Stabilitit der kata-
lytischen Leistung zu verfolgen (Abbildung S12), haben wir
zusdtzlich auch Langzeit-CO,RR-Messungen fiir 12 h bei
—1.0 Viyg durchgefiihrt und fanden eine gute Stabilitét fiir
alle Katalysatoren. Fiir die Ag/Cu,O-Proben blieb die Menge
an C,,-Flissigprodukten mit einer Abnahme der Aldehyde
und einer Zunahme von 1-Propanol sowie Acetat fiir den 5-
Ag/Cu,O-Katalysator iiber die Zeit stabil.

Um zusitzlich auch die Cu-Ag-Interaktion und deren
Rolle fiir die CO,RR-Selektivitdt zu analysieren, haben wir
auch die katalytische Leistung von reinen Cu,O-NW auf po-
lierter Ag-Folie untersucht (Cu,0/Ag). In dieser Konfigura-
tion (Abbildung S13) ist die Produktion von C,,-Fliissigkei-
ten auf Cu,O/Ag-Proben bei —1.0 Vyyg auch verstirkt, was
wiederum auf die Wichtigkeit des vom Ag generierten CO fiir
die weitere Hydrierung der auf Cu generierten C-C-Produkte
hinweist. Allerdings zeigen die Cu,O/Ag-Proben auch einen
erheblichen Anstieg der HER verglichen mit 5-Ag/Cu,0O,
ndmlich von 20 zu 40% FE, und eine Unterdriickung der
Ethylen-FE von 30% zu 20%. Das konnte mit der Verrin-
gerung der Gesamtfliche der Ag/Cu-Grenzfliche zusam-
menhingen, die das atomare Zusammenspiel und die Syner-
gie zwischen Ag und Cu senkt. Folglich spielen die gut ver-
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Abbildung 5. Normierte CuK- und AgK-Kanten-XANES-Spektren von Cu,0-NW (schwarz), 3-Ag/Cu,O (blau)
und 5-Ag/Cu,O (griin) vor der Reaktion (a,c) und im Endzustand wihrend CO,RR bei —1.0 Vg (b,d). Refe-
renzspektren von Cu,O, CuO, Cu Folie, Ag,0 und Ag-Folie dienen dem Vergleich.

teilten Ag-NP, welche auf der Oberflache der Cu,O-NW un-
ter CO,RR redispergieren, eine grofle Rolle in dem beob-
achteten Synergieeffekt und dem C-C-Kupplungsmechanis-
mus.

Weitere Einblicke in die Ag-Cu-Interaktion konnen den
Operando-Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)-Daten
entnommen werden. Abbildung 5 zeigt die normierten CuK-
Kanten- und AgK-Kanten-Rontgennahkantenabsorptions-
spektroskopie (XANES)-Spektren der Ag-NP-dekorierten
und reinen Cu,0O-NW vor der Reaktion (Abbildung 5a,c) und
wihrend CO,RR in einem Gleichgewichtszustand nach 5h
CO,RR (Abbildung 5b,d). Die Position der Absorptions-
kante in dem Cu K-Kanten-X ANES-Spektrum der Cu,O-NW
vor CO,RR zeigt verglichen zu den Referenzspektren, dass
die NW hauptsichlich im Cu'-Oxidationszustand mit den
charakteristischen Merkmalen der Vorkante bei 8981 eV
vorliegen. Wie auch bereits die Oberflichen-sensitivere XPS-
Analyse darlegte, enthiillte lineare Kombinationsanalyse
(LCA) der CuK-Kanten-XANES-Region das Vorhandensein
von Cu'- und Cu"-Spezies (Abbildung S14). Die Dekoration
mit Ag-NP fiihrte zu keiner deutlichen Anderung der CuK-
Kanten-XANES-Spektren (Abbildung 5¢). AgK-Kanten-
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halten  blieben.  Abbil-
dung 5d zeigt die AgK-
Kanten-XANES-Spektren
unter CO,RR-Bedingungen
bei —1.0 Vgye im Gleichge-
wichtszustand. Ag bleibt
wihrend CO,RR metallisch,
aber eine Abschwichung der Nachkanten-Schwingungen ist
sichtbar. Das ist erkldarbar durch die Abnahme der Ag-NP-
GroBe durch eine Redispersion auf der Cu,O-NW-Oberfla-
che.l!

Um ein tieferes Verstindnis der lokalen atomaren
Struktur zu erlangen, sind Fourier-transformierte (FT-
JEXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
-Spektren der Ag-NP-dekorierten und reinen Cu,O-NW in
Abbildung 6 mit den entsprechenden Fourier-gefilterten-
EXAFS-Spektren in Abbildung S15 gezeigt. Die Peaks bei
1.5 A und 2.8 A (unkorrigierte Phasen) in den CuK-Kanten-
FT-EXAFS-Spektren und bei 2.8 A in den AgK-Kanten-FT-
EXAFS-Spektren der Proben vor der Reaktion weisen auf
die Gegenwart von Cu-O- und Cu-Cu-Bindungen (typisch fiir
Cu,0) bzw. Ag-M-Bindungen (M= Ag oder Cu) in Uber-
einstimmung mit der XANES-Analyse hin.

Unter CO,RR-Bedingungen bei —1.0 Vgyg erscheint ein
intensiver Peak bei 2.2 A (unkorrigierte Phase) im CuK-
Kanten-FT-EXAFS, was der Cu-Cu-Beteiligung durch me-
tallisches Cu zugeordnet werden kann. Die Ag-M-Peak-Po-
sition bei 2.8 A im AgK-Kanten-FT-EXAFS inderte sich
nicht merklich, und kein zusitzlicher Peak erschien. Trotz-

25600 25650 25700
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Abbildung 6. Moduln der Fourier-transformierten Cu K- und Ag K-Kanten-EXAFS-Spektren von Cu,O-NW
(schwarz), 3-Ag/Cu,O (blau) und 5-Ag/Cu,O (griin) vor der Reaktion (a,c) und im Endzustand unter Operan-
do-CO,-Reduktionsbedingungen bei —1.0 Ve (b,d) mit den entsprechenden Fits (rot). Partielle Anteile von
Ag-Cu-Bindungen aus den EXAFS-Daten-Fits sind in (d) als gestrichelte Linie gezeigt. Referenzspektren von

Cu,0, Cu-Folie und Ag-Folie dienem dem Vergleich.

dem zeigt der Vergleich mit dem FT-EXAFS vor und wih-
rend CO,RR eine Abnahme der Ag-M-Peak-Intensitédten.
Zusitzlich sanken die Intensitdten der Cu-Cu- und Ag-M-
Peaks mit dem Anstieg der Ag-Beladung (Abbildung 6).
Diese Unterschiede weisen auf strukturelle Anderungen der
atomaren Umgebung von Ag und Cu unter CO,RR-Bedin-
gungen hin, die wir unter der Verwendung von quantitativem
Fitting der EXAFS-Spektren weiter untersuchten. Auf diese
Weise erhielten wir die strukturellen Parameter, die in den
Tabellen S10-S11 dargestellt sind. Vor der Reaktion erhielten
wir Cu-O-Koordinationszahlen (N¢,.o) von ca.2 und einen
Cu-O-Abstand (Re, o) von ca.1.87 A in Ubereinstimmung
mit den Werten der Cu,O-Referenz. Aullerdem sank die
Nag-ag von 12 in Ag-Folie auf 11.4 £ 0.4 in 3-Ag/Cu,0 und auf
10.5+£0.3 in 5-Ag/Cu,O vor der Reaktion, was auf eine er-
hohte Fehlordnung innerhalb der Ag-NP hinweist. Allerdings
sind die Rag,-Abstidnde in allen Proben oéihnlich zu dem
Abstand von der Ag-Folie (2.83340.003 A), sodass keine
signifikante Gitterkontraktion durch eine Legierung vor der
Reaktion vorliegt.
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2 3 4 5 6

Ergebnis der unvollstdndi-

Abstand / A gen CuO,-Reduktion sein
konnte.
Eines der Hauptziele

dieser Studie ist die Unter-
suchung der Interaktion
zwischen Cu und Ag auf
atomarer Ebene unter
CO,RR-Bedingungen. Wegen der geringen Konzentration an
Ag verglichen zu Cu konnen Informationen iiber das Zu-
sammenspiel von Ag und Cu am besten aus der Analyse der
Ag-EXAFS-Daten entnommen werden (Abbildung 6¢,d,
S16). Wihrend CO,RR identifizierten wir einen zusitzlichen
Beitrag von Ag-Cu-Bindungen omit Rag.cu=2.623£0.005 A
(3-Ag/Cu,0) und 2.596 +0.008 A (5-Ag/Cu,0O). Wihrend die
Bindungslidnge in der starkeren Ag-Ag-Komponente in 3-Ag/
Cu,0 (2.84040.005 A) nicht signifikant kontrahierte, zeigte
sich eine stirkere Kontraktion in 5-Ag/Cu,0O (2.787 +
0.007 A). Die Ag-Ag-Koordinationszahl sank von 12 (Ag
Folie) auf 9, und unter CO,RR-Bedingungen wurde eine Ag-
Cu-Koordinationszahl (N ,.c,) von bis zu 1 erhalten. Diese ist
fir die 3-Ag/Cu,O-Probe grofer als fiir 5-Ag/Cu,O. Die er-
haltene Ag-Cu-Bildungsldnge liegt zwischen dem Wert des
Cu-Cu-Abstandes in der Cu-Folie (2.527 +0.002 A) und des
Ag-Ag-Abstandes in der Ag-Folie (2.833 +0.003 A). Die Ag-
Cu-Bindungslidnge sowie die Koordinationszahlen weisen auf
eine partielle Inkorporation von Ag in Cu-reiche Doménen
unter CO,RR-Bedingungen hin, entweder als AgCu-Phase,
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als dispergierte Partikel oder als Cluster an der Cu-Oberfld-  wéhrend CO,RR ausgeprigt, wiahrend fiir Ag/Cu,O eine zu-
che. AuBerdem lassen die reduzierten totalen Ag-M-Koordi-  sitzliche Schulter bei 2031 cm ™' erkennbar ist. Das kann dem
nationszahlen verglichen mit denen vor der Reaktion auf eine ~ Multizentrums-Bindungsmechanismus auf der AgCu-Ober-
erhohte Fehlordnung der Ag-Ag-Komponente wéhrend fliache zugeschrieben werden, bei dem jede Bindungskonfi-
CO,RR schlieen. Das stimmt mit der kleineren Partikel-  guration eine unterschiedliche Elektronenriickgabe-Féhig-
grofe und/oder Ag-Redispersion wihrend CO,RR iiberein,  keit aufweist.'”) 2) Fiir die Ag-NP-dekorierten Cu,O-NC-
wie auch die STEM-Analyse bereits gezeigt hatte. Demnach ~ Proben finden sich zwei zusitzliche Peaks bei 490 und
beobachten wir eine partielle Mischbarkeit von Cu und Ag 530 cm™', welche méglicherweise den Ag-CO-Schwingungen
unter CO,RR-Bedingungen durch die Verwendung von zugeordnet werden konnen.''® 3) Zwei weitere Peaks bei
Operando-Ag K-Kanten-XAS, was bisher in keiner ver- 280 cm™' und 366 cm ™', die aus der frustrierten Rotation bzw.
gleichbaren Studie auf diese Weise dargelegt werden konnte.  Streckschwingung von Cu-CO entstammen, entwickelten sich
Des Weiteren verfolgten wir mithilfe von operando- zudem unterschiedlich."®™ ¥l Deswegen konnen wir adsor-
oberflachenverstarkter Raman-Spektroskopie (SERS) die  biertes CO auf Cu und Ag unter Verwendung von Operando-
Reduktion der Cu,O-Spezies sowie von CO und CO-dhnli- SERS separat verfolgen. Dabei erkennen wir bei Vorhan-
chen Intermediaten, die auf Cu und Ag bei unterschiedlichen = densein von dispergierten Ag-Atomen wihrend CO,RR
Potentialen wiahrend CO,RR chemisorbiert sind. Abbil-  deutliche Unterschiede in der CO-Adsorptionscharakteristik
dung 7 zeigt die Potential-abhidngigen SERS-Spektren der  auf Cu, da sich das Peak-Intensitédtsverhéltnis der beiden Cu-
Ag-NP-dekorierten und der reinen Cu,O-NW unter Leer- CO-Raman-Peaks mit dem Anstieg des Uberpotentials zu der
laufspannung (ocp) und zwischen —0.4 und —1.1 Vg von  Cu-CO-Streckschwingung verschiebt. Ein #hnlicher Trend
150-700 cm™' und 1850-2350cm™! (sieche auch Abbil-  kann auch mit steigendem Ag-Gehalt bei —1.0 Ve beob-
dung S17). achtet werden. Diese erheblichen Verdnderungen konnten
Vor der Reaktion sind die charakteristischen Peaks von  von der Art und Weise stammen, wie das CO hauptsichlich
Cu,O bei 415ecm™, 527 cm™ und 623 cm™" aufzufinden.'®  an das Cu bindet. Wihrend auf reinem Cu,O-NW die CO-
Die Cu,O-Peaks verschwanden fiir alle Proben nach dem  Bindungskonfiguration dhnlich anféllig fiir die frustrierte
Anlegen eines reduzierenden Potentials von —0.4 Ve, was  Rotation bzw. Streckschwingung von Cu-CO ist, steigt bei
auf eine sofortige Reduktion der Cu,O-Oberfldchenspezies  Vorhandensein von Ag-Zentren die Intensitdt der CO-Bin-
unabhingig von der Ag-Beladung zuriickzufiihren ist. Letz-  dungskonfiguration an, die die Cu-CO-Streckschwingung
teres ist auch in Ubereinstimmung mit der Quasi-in-situ-XPS-  vereinfacht. Daraus resultiert eine stirkere laterale Be-
Analyse. schrinkung von Cu-CO. Wir erwarten, dass letzteres eine
Bei negativeren Potentialen wihrend CO,RR weisen die  kritische katalytische Rolle spielt, um die C-C-Kupplung zu
Operando-SERS-Daten der Ag-NP-dekorierten Cu,O-NW  den benachbarten CO-Adsorbaten zu verstirken und da-
signifikante Unterschiede verglichen zu den reinen Cu,O-NW  durch die Produktion der C, -Fliissigprodukte zu erhohen.
auf: 1) Bei hoheren Raman-Verschiebungen ist eine breite Aus den unter CO,RR durchgefiihrten Ex-situ- und
Bande der C-O-Schwingungen bei 2088 cm™' fiir Cu,0-NW  Operando-Studien konnten wir einen detaillierten Einblick in
(a) Cu,0 NW (b) 3-Ag/Cu,0 (c) 5-Ag/Cu,0
Cu-CO u-CO
280446 0 )f Ag-CO
2088 _ I
& -1.1V
c g | Wl
if | -1.0v| |\
= oov| WA
% port_-0.8V
g 0TV :
= A 0.6V
wn_ 0.5V
0.4V ; ,
597922 527623 k/-/szj/&(
415Cuzo ocp 415Cuzo 0D 415CUZO ocp
200 400 600 2000 2200 200 400 600 2000 2200 200 400 600 2000 2200
Raman-Verschiebung / cm™' Raman-Verschiebung / cm™ Raman-Verschiebung / cm™
Abbildung 7. Operando-SERS-Spektren von a) Cu,0-NW, b) 3-Ag/Cu,O und c) 5-Ag/Cu,O unter Leerlaufspannung (ocp) und unter unterschiedlich
angelegten Potentialen in CO,-gesattigtem 0.1 M KHCO;. Alle Potentiale sind gegen RHE angegeben.
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die strukturelle Entwicklung der Ag-NP-dekorierten Cu,O-
NW-Katalysatoren erhalten. Im Ausgangszustand bestehen
Cu,0O-NW sowie die Ag-NP-dekorierten Proben hauptsich-
lich aus Cu,O und einem geringen Anteil an CuO. Wéhrend
CO,RR wird Cu,O teilweise zu metallischem Cu reduziert,
und der Anteil an CuO verschwindet. Tatsdchlich beweisen
die Operando-XANES-Daten die unvollstdndige Reduktion
von Cu,O in allen Proben nach fiinf Stunden CO,RR (bis zu
30% Cu,O blieben in der 3-Ag/Cu,O-Probe bestehen).
Trotzdem fanden wir keine Korrelation zwischen dem Anteil
an Cu,O (in der Gesamtprobe, XAS-Daten) und der erhoh-
ten Selektivitit fiir C,,-Fliissigprodukte. Das konnte auf die
vollstindige Reduktion (XPS, SERS) der Cu,O-Oberfli-
chenspezies zu metallischem Cu wéahrend CO,RR zuriickzu-
fiihren sein.

Da der Anteil an Ag auf der Oberfliche gering ist
(<11 at%), ist eine Vermischung mit Cu plausibel, obwohl
eine genaue Bestimmung des Ag/Cu-Verhiltnisses in den
Ag,Cu,_.-Regionen nicht moglich ist. Folglich besteht unser
System aus drei Klassen potentieller aktiver Zentren wihrend
CO,RR: Ag/AgCu/Cu.

Um weiter zu verstehen, wie die strukturellen und che-
mischen Umlagerungen den Reaktionsmechanismus beein-
flussen, ist es niitzlich, solche Verdnderungen mit der Bildung
und Stabilitdt der unterschiedlichen Intermediate wihrend
CO,RR zu korrelieren. Die Produktion von CO stieg mit
steigendem Ag-Gehalt in den Proben an.'! Es gab bereits
Hinweise, dass *CO, welches ein Schliisselintermediat fiir den
C-C-Kupplungsmechanismus ist,"”! mit *CH, kuppeln kann®"!
und dann das *CH,CHO-Intermediat bildet, welches eine
zentrale Rolle in der Bildung von C,, -Fliissigprodukten
spielt.?! Das *CH,CHO-Intermediat kann weiter zu
*CH;CHO hydriert werden und so Acetaldehyd bilden
[GL. (1)] oder weiter zu Ethanol hydriert werden [GL (2)].

*CH,CHO + H' + ¢~ — *CH,;CHO — CH;CHO (1)

*CH,;CHO +2H" +2¢~ — C,H;OH 2)

Wenn *CH;CHO mit einem weiteren *CO kuppelt, kon-
nen sich Propionaldehyd [GL. (3)] und 1-Propanol [Gl. (4)]
bilden.

*CH;CHO + CO +2H" +2¢ +H,0 — )
*CH,;CH,CHO + H,0 — CH;CH,CHO
*CH;CH,CHO +2H" +2¢~ — 1-C;H,OH (4)

Auf der Cu-Oberfliache werden Acetaldehyd und Propi-
onaldehyd normalerweise zu Ethanol und 1-Propanol hy-
driert, und so wurden Aldehyde nur mit einer FE von ca. 1 %
auf den Cu,O-NW gebildet. Deswegen konnen wir die Er-
hohung der zwei Aldehyd-Selektivititen auf die Dispersion
von Ag-Atomen/Clustern auf der Cu-Oberfliche wihrend
CO,RR zuriickfithren. Das fiihrte zur Ausbildung lokaler
gespannter Cu-Zentren mit im Vergleich zu den zwischen-
atomaren Cu-Cu-Abstidnden expandierten Cu-Ag-Abstdnden
und — am wichtigsten — zu Verdnderungen des vorherrschen-
den CO-Bindungsmotivs. DFT-Berechnungen vorheriger
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Studien zeigten, dass eine expandiertes Cu-Gitter die Bin-
dungsenergien fiir Intermediate der CO,RR (z.B. *CO auf
Cu) erhoht.” AuBerdem schwicht die Einfiihrung von Ag in
Cu die Bindungsenergien der reduzierten Aldehyd-Inter-
mediate und hemmt deren weitere Reduktion zu Ethanol und
1-Propanol, wie eine neuen DFT-Studie dargelegte.”” Trotz-
dem zeigte die genaue strukturelle Analyse der Katalysato-
ren, dass die Oberfldche teilweise auch aus Cu/Ag-Fliachen
besteht. Dies fiihrte zu der Bildung von Ethanol und 1-Pro-
panol auf den Cu-Zentren, da sie hohere Bindungsenergien
fur sauerstoffhaltige Intermediate im Vergleich zu den Ag-
Cu-Mischregionen aufweisen sollten. Folglich scheinen Ag/
AgCu/Cu-Grenzfliachen als aktive Zentren des Katalysators
die Ausbeute an C,,-Fliissigprodukten zu erhohen.

Schlussfolgerung

Zusammengefasst erhohen Ag-NP-dekorierte Cu,O-Na-
nowiirfel die Selektivitit fiir C,,-Flissigprodukte, wihrend
sie die Produktion von Formiat und Wasserstoff unterdrii-
cken. Unter Einsatz von Ex-situ-, Quasi-in-situ- und Ope-
rando-Spektroskopie-Studien unter CO,RR-Bedingungen
konnten wir Einblicke in die strukturellen und chemischen
Umwandlungen dieser Katalysatoren gewinnen, die gezeigt
haben, dass sich die Selektivitdtstrends veridndern. Insbeson-
dere fanden wir eine Redispersion der Ag-NP auf Cu und
eine gewisse Cu-Ag-Mischbarkeit, die zu expandierten Cu-
Ag-Abstinden verglichen mit den Cu-Cu-Abstidnden fiihrte.
Solche strukturellen Umlagerungen resultierten in die ver-
stiarkten Bildung von Alkoholen und Aldehyden.

Beim Vergleich der Selektivitidten der reinen Cu,O-NW
und Ag-NP-dekorierten Cu,O-NW kamen wir zu dem
Schluss, dass, obwohl Cu,O-Spezies unter Reaktionsbedin-
gungen teilweise erhalten blieben, sie nicht die alleinige
Spezies sind, die fiir die Erhohung der C,,-Fliissigprodukte
verantwortlich ist. Letztere werden bevorzugt auf groBen Ag/
Cu-Grenzfldchen gebildet. Wir setzten zudem die Erhohung
der Ausbeute an Fliissigprodukten mit den Verdanderungen in
dem bevorzugten Adsorptionsmotiv von CO auf Cu bei
Vorhandensein von dispergierten Ag-Atomen in Zusam-
menhang.

Unsere Arbeit trdgt zum fundamentalen Verstdndnis der
CO,RR bei, indem sie das komplexe Zusammenspiel unter-
schiedlicher Parameter betrachtet, die die Selektivitidt be-
einflussen. Das schlieft den Gehalt der nicht-reduzierten
Cu,O-Spezies und die Gegenwart eines zweiten Metalls nahe
Cu ein, wo ein effizienter CO-Ubertrag (Spillover) stattfin-
den kann. Zusétzlich bildet sich eine CuAg-Legierung aus, die
die lokalen interatomaren Abstinde vergréfert und so zu
Verdnderungen in der Bindungsenergie der Adsorbate und
Intermediate fiihrt. Auf diese Weise wird die Bildung von C, -
Flissigprodukten verstérkt.
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