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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt die Entwicklung und Charakterisierung silberbasierter Elektroden,
welche in der elektrochemischen Umwandlung von Kohlenstoffdioxid zu wertvollen
Kohlenwasserstoffen unter technisch relevanten Bedingungen zum Einsatz kommen. Die
Arbeit wird in drei Hauptkapitel unterteilt. Elektroden, welche in Kapitel 4 untersucht wurden,
werden im Folgenden als Modellelektroden bezeichnet. Elektroden in Kapitel 5 beziehen sich
auf die entwickelten Gasdiffusionselektroden (GDESs). In Kapitel 6 wird der Fokus weitgehend
auf die Entwicklung der Zellen gelegt, mit deren Hilfe GDEs des Projektpartners untersucht
wurden.

Das erste Kapitel behandelt den Herstellungsprozess von Modellelektroden unter Anwendung
der Dynamischen Wasserstoffblasen-Templatierung (engl. Dynamic Hydrogen Bubble
Templation, DHBT). Die Charakterisierung der Elektrodenmorphologie unter Kombination von
physikochemischen mit elektrochemischen Charakterisierungsmethoden soll in der
Aufstellung einer Struktur-Eigenschaftsbeziehung der hergestellten Modellelektroden in Bezug
auf ihre Fahigkeit zur Katalyse der elektrochemischen Umsetzung von CO; zu verwertbaren
Produkten minden. Der Prozess wurde zundchst im Modellsystem angewendet und
verstanden, sodass Modellelektroden unter Variation von Herstellungsparametern galvanisch
hergestellt wurden. Die komplexe Struktur von DHBT-synthetisierten Schaumen wurde auf
verschiedenen Langenskalen bewertet, um eine semi-quantitative Charakterisierung zu
ermdglichen. Die Kombination von physikalisch-chemischen und elektrochemischen
Methoden fuhrte zu einer prazisen Strukturbeschreibung der 3D-Ag-Modellelektroden auf
Makro- und Nanoskala. Die Ergebnisse zeigten, dass die Verwendung verschiedener
Charakterisierungsmethoden notwendig war, um ein umfassendes Verstandnis der Struktur
und Eigenschaften der Schaumelektroden zu erhalten, was fir die Entwicklung technischer
GDEs von Bedeutung ist. Die Untersuchungen ergaben, dass in der Néhe des Substrats und
der Schaumoberflache deutliche Unterschiede in der Partikelanzahl vorhanden waren. Des
Weiteren zeigten die Analysen der PorengrofRenverteilung, dass Schaume, die mit einer
DHBT-Abscheidungsstromdichte von 2,0 Acm? hergestellt wurden, eine homogenere
Struktur aufwiesen und eine erhohte CO,RR-Aktivitat gegeniber Ci.-Produkten aufwiesen im
Vergleich zu Schaumen, die mit 0,5 A cm™ abgeschieden wurden.

Im zweiten Kapitel werden die Erkenntnisse aus der Herstellung der Modellelektroden dazu
verwendet, technische GDEs zu entwickeln. Zur Synthese der Katalysatorschicht wurde
zunachst die galvanostatische DHBT-Methode beibehalten. Dafiir wurde ein schnelles
Herstellungsverfahren fir polymerbasierte Ag-DHBT-GDEs entwickelt, indem ein Ag-
Sputterprozess mit gepulster elektrochemische Abscheidung von Ag-Katalysatoren und einer
lonomer-Infiltration kombiniert wurde. Um die Katalysatormenge zu erhéhen und folglich die
notwendigen Uberpotenziale zum Erreichen industrieller Stromdichten zu reduzieren, wurde
die galvanostatische Elektrolyse um die gepulste DHBT-Methode erweitert. Bei der gepulsten
Elektrolyse wurde ausschlief3lich mit unipolaren kathodischen Pulsen gearbeitet, um die
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erzeugte Struktur nicht anzugreifen. Dies ermdglichte das Aufbringen von Stromdichten von
bis zu 0,5 A cm? wahrend der DHBT-Synthese, ohne die porése Struktur der GDEs zu
beeintrachtigen. Die elektrochemischen Performance-Tests anhand der linearen Sweep
Voltammetrie zeigten, dass die Ag-basierten Elektroden, welche per Gleichstromabscheidung
herstellt wurden im Vergleich zu den per Pulsstromabscheidung hergestellten Elektroden ab
industriellen Stromdichten (> 200 mA cm?) eine Leistungssteigerung von etwa 200 mV
aufwiesen, was zu einer verbesserten CO,RR-Selektivitat im galvanostatischen Elektrolyse-
Betrieb unter niedrigen Stromdichten fuhrte. Nach erfolgreicher Herstellung und
Charakterisierung der polymerbasierten GDEs wurde die Struktur unter Modifikation der
hydrophoben  Eigenschaften  optimiert.  Fur  industriell anwendbare  CO:RR-
Betriebsstromdichten Uber den H-Zellen-Betrieb hinaus wurde die Infiltration der Ag-Schaum-
GDEs mit einem Perfluorsulfonsédure-lonomer eingefthrt, um das Fluten der Elektrode zu
verhindern und die Massentransportbeschrdnkungen zu minimieren. Diese Methode
ermoglichte den Betrieb der Elektroden bei Stromdichten von bis zu 500 mA cm und erzielte
eine CO-Selektivitat von bis zu 76 %.

Der dritte Teil der Arbeit bezieht sich auf die Entwicklung elektrochemischer Zellen und der
bildgebenden operando Charakterisierung von GDEs mittels Réntgenabsorptionsmessungen.
Die operando Charakterisierung zielte auf die Analyse der Elektrolytverteilung wéahrend der
CO2RR ab. Die in dieser Arbeit verwendeten und getesteten Elektroden waren Ag-basierte
GDEs, welche mittels eines patentierten Sprih-Sinter-Verfahrens hergestellt und innerhalb
desFOR-Pr oj ekts AMultiskal enanal ys eaukrstaffpundeCOg
Reduktion an silberbasierten GDEs in wassrigem Elektrolyt" von den Projektpartnern der TU
Clausthal zur Verfiigung gestellt wurden.

In diesem Abschnitt wurde die Entwicklung und Validierung von radiografischer und
tomografischer Zelldesigns fir operando CO;RR-Messungen an Ag-basierten GDEs
beschrieben. Durch Variationen im Aufbau des radiografischen Zelldesigns wurden
Stromdichteschwankungen  ausgeglichen, die durch intensive Gasblasenbildung
hervorgerufen wurden. GDE und Gegenelektrode, die urspringlich im selben Elektrolytraum
positionierten waren, wurden getrennt und in zwei separate Elektrolytraume platziert. Um
Stoérungen in der Bildgebung zu minimieren, wurden MalRhahmen wie die Verwendung einer
Anionenaustauschmembran zur Trennung von Katholyt- und Anolytraum sowie die Anpassung
des Strahlenstempels vorgenommen, um das Elektrolytvolumen konstant zu halten. Mit einer
Elektrolytkonzentration von 1,5 M KHCO3 konnten CO;RR-Elektrolysen mit Stromdichten von
bis zu 300 mA cm2 durchgefiihrt werden. Der Kontrast zwischen den GDE-Poren und dem
Elektrolyt konnte durch die Wahl der Elektrolytkonzentration dargestellt werden. Die Analyse
der operando Synchrotron-Messungen zeigte die Kristallisation des Elektrolyten aufgrund der
hydrophoben Eigenschaften der GDE sowie die Blockierung der Ag-basierten GDE durch
Wasserstoffentwicklung, was zu einem Abfall der Stromdichten fiihrte.

Das vorgestellte tomografische Zelldesign ermdglichte operando CO2RR-Messungen an Ag-
basierten GDEs mit unterschiedlichem Silbergehalt. Die Entwicklung und Validierung des
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Designs bestatigte seine Eignung sowohl fur elektrochemische als auch bildgebende Zwecke.
Aufgrund der speziellen Anordnung der GDEs im Strahlengang wurden Anpassungen
vorgenommen, einschlie3lich der Verkleinerung der geometrischen Elektrodenoberflache auf
einen Durchmesser von 3 mm. Obwohl die hochabsorbierenden porésen GDEs einen Ag-
Gehalt von bis zu 97 Gew.-% aufwiesen, war eine Bildgebung dennoch mdglich. Die
Substitution des herkdmmlichen KHCOs-Elektrolyts durch CsHCOs; ermoglichte die
Darstellung von Kontrasten zwischen den porésen Bereichen der Elektrode und dem
eindringenden Elektrolyt. Trotz der hohen erforderlichen Synchrotronstrahlungsenergie konnte
durch die Verwendung von CsHCOs; mit hoherer Molmasse und damit héherem
Extinktionskoeffizienten ausreichend hoher Kontrast erzielt werden, um die Absorption
zwischen der trockenen und gefluteten Elektrode zu unterscheiden.
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This dissertation presents the formation and characterisation of Ag-based electrodes exploited
in electrochemical conversion of carbon dioxide into beneficial hydrocarbons in suitable
operative situations. The dissertation is categorised into three primary sections. The electrodes
reviewed in Chapter 4 are identified as model electrodes, while those in Chapter 5 are referred
to as the in-house manufactured gas diffusion electrodes (GDEs). Chapter 6 focuses primarily
on the development of cells for investigating GDEs produced and supplied by the project
partner.

In the first chapter, the process for creating model electrodes using the Dynamic Hydrogen
Bubble Templation method (DHBT) is outlined. The aim is to establish the relationship between
electrode structure, properties and their catalytic ability to convert CO; into useful products.
This is achieved by evaluating the morphology of electrodes thoroughly and applying various
electrochemical and physicochemical analytical approaches. The method was initially
implemented and comprehended in a testing framework, leading to the formation of prototype
electrodes with differing manufacturing parameters via electrolysis. To provide an initial
characterization, the intricate structure of DHBT-generated foams was assessed at various
levels. A precise structural depiction of the 3D Ag prototype electrodes on both macro and
nano scales was established through a fusion of physicochemical and electrochemical
methods. The research indicates that a thorough understanding of foam electrode structure
and properties is essential for effective GDE design and requires several characterization
techniques. The analysis highlighted significant differences in particle numbers between the
foam surface and the substrate. Furthermore, analysis of the distribution of pore size revealed
that the foams produced via a deposition current density of 2.0 A cm for DHBT exhibited a
more uniform structure and expand CO:RR activity for Ci+ products compared to those
deposited at 0.5 A cm.

The second chapter employs knowledge obtained from fabricating model electrodes to
produce technical GDEs. The catalyst layer was originally synthesized using the galvanostatic
DHBT method. A speedy production method was developed for Ag-DHBT-GDESs using
polymers, which combines Ag sputter deposition with pulsed electrochemical deposition of Ag
catalysts and ionomer infiltration. To enhance the catalyst quantity and decrease
overpotentials required for achieving industrial current densities, galvanostatic electrolysis was
extended using the pulsed DHBT approach. Pulsed electrolysis employed only cathodic pulses
to evade any damage to the formed structure, permitting current densities as high as 0.5 A cm
during DHBT synthesis, while keeping the porous structure of GDEs intact. Electrochemical
performance tests, using linear sweep voltammetry, demonstrated that Ag-based electrodes
manufactured through direct current deposition displayed a 200 mV enhancement in
comparison to those created via pulsed current deposition at industrial current densities
(> 200 mA cm?). This resulted in an improved CO;RR selectivity during galvanostatic
electrolysis at low current densities. After successfully producing and analysing GDEs created
using a polymer GDL, their structure was enhanced by modifying their hydrophobic properties.
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To operate the electrodes at CO2RR current densities appropriate for industrial applications
beyond H-cell operations, Ag foam GDEs were infused with perfluorosulfonic acid ionomer to
hinder electrode flooding and lower mass transport limitations. This method allowed electrodes
to operate at current densities of up to 500 mA cm2, with a maximum CO selectivity of 76 %.

The third section of the study focuses on developing electrochemical cells and utilizing X-ray
absorption techniques for operando characterization of GDEs. The aim was to examine
electrolyte distribution during CO2RR. The spray-sintering process, patented by project
partners at TU Clausthal, has been used to prepare the GDESs. This section covers the creation
and validation of radiographic and tomographic cell designs used for CO.RR measurements
on Ag-based GDEs. We madified the radiographic cell design to counteract the irregularities
in current density stemming from excessive gas bubbles generated in the neighbouring
electrolyte compartments. We took measures to reduce imaging malfunctions and maintain a
stable electrolyte level. This entailed adding another compartment for electrolyte, employing
an anion exchange membrane to separate the catholyte and anolyte compartments, and
altering the beam window. CO2RR electrolysis was carried out at current densities of up to
300 mA cm?, with an electrolyte concentration of 1.5 M KHCOs. The use of this concentration
allowed the highlighting of the contrast between GDE pores and the electrolyte. The analysis
of synchrotron operando measurements revealed the crystallization of the electrolyte due to
the hydrophobic properties of the GDE and the blockage of Ag-based GDEs by hydrogen
evolution, leading to a decrease in current densities.

The given tomographic cell design facilitated operando CO2RR measurements on Ag-based
GDEs having varied Ag contents. The design's development and validation demonstrated its
appropriateness for both electrochemical and imaging purposes. Modifications were
implemented because of the unique arrangement of GDEs within the beam path. These
adjustments, including reducing the geometric electrode area to a 3 mm diameter, enabled
imaging despite the presence of highly absorbing porous GDEs with up to 97 wt.-% Ag content.
Substituting the conventional KHCO; electrolyte with CsHCO3; enabled the differentiation of
porous electrode areas from infiltrating electrolyte. Despite the need for high synchrotron
radiation energy, CsHCO3, with a higher molar mass and thus a higher extinction coefficient,
rendered sufficient contrast to distinguish between dry and flooded electrode absorption.
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Einleitung und Motivation 1

1. Einleitung und Motivation

Die Umstellung von fossilen Brennstoffen auf die Erzeugung von nachhaltigem und
erneuerbarem Strom betont die dringende Notwendigkeit eines Paradigmenwechsels in der
Energiewirtschaft. Dieser Schritt ist entscheidend, um bis 2045 in Deutschland Klimaneutralitét
zu erreichen. Angesichts des stetigen Anstiegs der Temperatur (Abbildung 1), der in direktem
Zusammenhang mit der zunehmenden CO»-Konzentration in der Atmosphare steht, ist es
unerlasslich, fortgeschrittene Technologien weiterzuentwickeln, um den Teufelskreis des
anthropogenen Klimawandels zu durchbrechen!?. GemaR den Prognosen des
Intergovernmental Panel on Climate Change wird es unwahrscheinlich sein, die globale
Erwarmung auf weniger als 1,5 °C zu begrenzen, wenn in den kommenden Jahrzehnten keine
signifikante Verringerung der CO,- und anderer Treibhausgasemissionen erzielt wird?.
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Abbildung 1: (a) Globale Extrem- sowie Durchschnittstemperaturen im Zeitraum zwischen 1850-2025
im Vergleich zum Durchschnitt des Zeitraums zwischen 1961 und 19903 und (b) CO2-Konzentration in
der Erdatmosphére seit 19794,

Neben der bereits industriell etablierten Wasserstofferzeugung durch Wasserelektrolyse
kobnnen  weitere  Energieumwandlungstechnologien, wie die elektrokatalytische
Stickstoffreduktion (N2RR), Kohlenstoffmonoxidreduktion (COR) und im Speziellen die
elektrokatalytische Reduktion von Kohlenstoffdioxid (CO;RR) dazu beitragen, den
Kohlenstoffkreislauf zu schlie3en und eine negative CO»-Bilanz zu erzielen®. Insbesondere bei
der Nutzung regenerativer Stromquellen wie Wind- oder Solarenergie erméglicht es dieser
Ansatz, den Treibhauseffekt zu minimieren und eine nachhaltige Energieproduktion zu
fordern®. Die Wahl des Katalysatormaterials beeinflusst die Adsorptionsenergien der
Reaktionszwischenprodukte und steuert dabei die Selektivitat der Produktion industriell
erwinschter Chemikalien wie Synthesegas (CO + H,), Ameisensaure, Essigsaure, kurzkettige
Alkohole und Kohlenwasserstoffe (wie Ethanol, n-Propanol und Ethylen)” 1% Edelmetalle
geniel3en folglich grole Aufmerksamkeit, da sie durch ihre hohe elektrische Leitfahigkeit,
katalytische Aktivitat, Stabilitdt und ihre Fahigkeit, Molektle zu adsorbieren und die Produkte
lassen, hervorragend fur die Elektrokatalyse geeignet sind.

schnell desorbieren zu



2 Einleitung und Motivation

Unbestreitbare Nachteile wie hohe Kosten und Ressourcenknappheit im Vergleich zu den auf
der Erde reichlich vorhandenen Nichtedelmetallkatalysatoren kénnen durch optimiertes
Design und ressourceneffiziente Elektrodenherstellung ausgeglichen werden?!. Ag-basierte
Katalysatoren stellen als Anwendung in der CO2RR eine aussichtsreiche Perspektive dar, da
sie hohe Selektivitaten fir die Reduktion von CO; zu C1+-Produkten und kombinierte Faraday-
Effizienzen von bis zu 100 % aufweisen. Ein hocheffizienter Elektrolyseprozess zur Erzielung
hoher Umwandlungsraten ist unabdingbar, um das Verfahren industriell nutzbar zu machen.
Um dieses Ziel zu erreichen, werden katalytisch hoch aktive pordse Elektroden mit grol3er
Oberflache  bendtigt. Alle diese Anforderungen werden von porésen  3D-
Metallschaumelektroden erfillt, die eine freistehende Struktur, ein zusammenhangendes
hierarchisches Porensystem mit vergroRerter Oberflache und hohen
Stoffiibergangskoeffizienten aufweisen'?!3, Eine schnelle, effiziente und l6sungsmittelfreie
Methode zur Herstellung hochporéser 3D-strukturierter Schaumelektroden stellt die DHBT-
Methode dar¥'’. Bei dieser Technik wird die parasitare Wasserstoffentwicklungsreaktion
(engl. Hydrogen Evolution Reaction, HER) genutzt, um Metallschaumelektroden innerhalb von
Sekunden auf elektrisch leitfahige Substrate aufzubringen. Durch Anlegen hoher
Uberspannungen werden Metallionen reduziert und elektrochemisch abgeschieden.
Gleichzeitig werden die aus der HER resultierenden Wasserstoffblasen vom Substrat abgelost
und dienen als negative Schablone fiir die Bildung makropordser Schichten und nanoskaliger,
miteinander verbundener Schaumwéande’ 18120,

Die meisten DHBT-Elektroden wurden in H-Zellen-Konfigurationen getestet und im Hinblick
auf die CO2RR in wassrigen Elektrolyten mit gesattigtem CO, bewertet!# 1621129 Obwohl das
Design der DHBT-Schaumelektroden und ihre Auswirkungen auf die CO;RR-Leistung in H-
Zellen effizient untersucht werden kénnen, besteht der wesentliche Nachteil wassriger
Systeme in der begrenzten Loslichkeit von CO: (34,5 mmol It bei 1= 101300 Pa,
"Y= 25 °C)%%3, Dies fuhrt zu langen COz-Diffusionswegen innerhalb des Elektrolytvolumens.
Als Folge kann die CO,-Elektrolyse unter industriellen Bedingungen in wassriger Losung mit
H-Zellen-Konfigurationen nicht effektiv durchgefiihrt werden, da das CO; in den porésen 2D-
Elektroden durch die Massentransportlimitierung schnell aufgebraucht wird. Aus diesem
Grund sind Laborexperimente auf maximale Stromdichten von etwa 35 mA cm begrenzt, was
weit unter den fir kommerziell relevante Anwendungen erforderlichen Stromdichten
( @00 mA cm?) liegt®?'3*. Daher ist es notwendig, die Modellschaumelektroden auf GDEs
Elektroden zu tbertragen, um den nachsten Schritt in Richtung industrieller Anwendungen zu
machen und eine hdhere Technologiereife zu erreichen.

Eine Moglichkeit, die hinderlichen Einschrankungen zu umgehen, ist die Verwendung von
GDEs in Durchflusszellenkonfigurationen, wodurch die Solvatationsgrenzen von CO»
umgangen und die Diffusionslangen auf ca. 50 nm verringert werden34. Der Stofftransport zum
Katalysator wird verbessert und die industriell erforderlichen Stromdichten kénnen durch den
intensiven Kontakt zwischen der flissigen und der gasformigen Phase mit den katalytisch
aktiven Oberflachen innerhalb der Elektroden erreicht werden®3¢, GDEs auf Grundlage
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leitfahiger Materialien sind im Bereich der CO2RR sehr verbreitet, wobei Kohlenstoffvliese oder
Metallnetze als Kontaktierung und Gasdiffusionsschichten (engl. Gas Diffusion Layer, GDL)
zur Lenkung des Gasflusses dienen®. Nichtleitende GDLs auf der Basis von
Polytetrafluorethylen (PTFE) haben in jungerer Vergangenheit an Popularitat gewonnen,
bieten eine hohere Flutungsbestandigkeit und erreichen stabilere Bedingungen bei
verbesserter CO,RR-Aktivit&t3>3842,

Trotz der kommerziellen Verfugbarkeit von Ag-basierten Elektroden**#* ist das Wissen uber
die Auswirkungen der Mikrostruktur auf die Elektrolytverteilung innerhalb der GDEs begrenzt.
Dies resultiert insbesondere aus den Herausforderungen bei der Untersuchung von Ag-GDEs
unter realen Betriebsbedingungen. Die starke Absorption der dichten Silberstrukturen und ihre
komplexe dreidimensionale porose Struktur erschweren radiografische und tomografische
Messungen erheblich. Erste Studien von Gebhard et al.*> und Paulisch et al.*®*” haben jedoch
neue Erkenntnisse uber die Verwendung von Ag-GDEs in der Chlor-Alkali-Elektrolyse im
operativen Zustand geliefert. Die vorgestellten Zelldesigns ermdglichten operando Tests unter
realistischen  Arbeitsbedingungen und damit erstmals die Visualisierung der
Elektrolytverteilung innerhalb der GDEs durch Roéntgen- und Neutronenbildgebung. Unter
Verwendung des Zelldesigns konnte ein beschleunigender Elektrobenetzungseffekt (engl.
Electrowetting) auf das Eindringen des Elektrolyten und die Ausbreitung in einzelnen Poren
der Elektrodenstruktur aufgrund steigender Uberspannungen und einer optimierten
Hydrophilie nachgewiesen werden. Eine hochauflosende Analyse des Eindringens des
Elektrolyten in die stark absorbierenden Ag-basierten GDEs war jedoch aufgrund des geringen
Signal-Rausch-Verhaltnisses nicht moglich, das durch das gro3e Volumen des Bulk-
Elektrolyten verursacht wird, welches der Strahl vor der GDE und dem Elektrolyten im Inneren
passieren muss. Dariliber hinaus erlaubte das entwickelte Halbzellendesign nur die
Durchfihrung von elektrochemischen Reaktionen, die an der Kathode und der Anode
innerhalb desselben Elektrolytabteils stattfinden. Bei der elektrochemischen Reduktion von
CO; an Ag-Katalysatoren ist eine prazise Analyse der erzeugten Produkte unerlasslich,
insbesondere der gasformigen Produkte an der Arbeitselektrode. Diese erfordert eine
Separierung der entstandenen Produktgase.

In der vorliegenden Arbeit liegt der Fokus auf der Herstellung von 3D Ag-Schaumstrukturen
auf planaren Substratfolien mithilfe der DHBT-Methode fiir die Anwendung in der COzRR.
Durch die Kombination von morphologischen Analysen in verschiedenen Groflienskalen und
elektrochemischen Analysemethoden werden die Beziehungen zwischen Struktur und
Eigenschaften der Modellschaumelektrode in Abhéngigkeit von den elektrochemischen
Abscheideparametern untersucht. Die Ergebnisse dieser Studie sollen dazu dienen, die
DHBT-Methode fiir die direkte Herstellung von Ag-GDEs zu nutzen und damit die Umsatzraten
der CO;RR sowie den Reifegrad der Technologie zu erhthen. AbschlieRend werden
Entwicklungen von Zelldesigns prasentiert, die es ermdglichen, Degradationsmechanismen
von GDEs sowie das Electrowetting mithilfe von operando Synchrotron-Bildgebung sowohl
radiografisch als auch tomografisch zu untersuchen.
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2. Grundlagen

2.1 Elektrodenvorgénge und Stofftransport

Die Elektrolyse ist ein Verfahren, bei dem eine chemische Verbindung mithilfe elektrischen
Stroms in ihre Bestandteile zerlegt wird. Diese elektrochemischen Prozesse finden in einer
Elektrolytldsung statt, die aus lonen besteht. Die Faraday-Gesetze der Elektrolyse
beschreiben dabei die grundlegenden Prinzipien der Beziehung zwischen elektrischem Strom
und chemischen Reaktionen*®. Durch die Aufpragung eines Stroms lasst sich die Zersetzung
fester, flissiger oder schmelzflissiger lonenleiter in Gang setzen. Dabei findet an der Kathode
die elektrochemische Reduktion statt, wahrend die Oxidation an der Anode ablauft. Findet die
Elektrolyse in wassrig alkalischem Elektrolyten statt, steigt mit zunehmender Reaktionszeit der
pH-Wert des Kathodenraums durch die Reduktion von Wasser zu Wasserstoff und
Hydroxidionen. Der pH-Wert des Anodenraum sinkt durch Oxidation von Hydroxidionen zu
Sauerstoff und Wasser*. Eine vereinfachte schematische Darstellung eines
elektrochemischen Reaktors ist in Abbildung 2 gezeigt.

Clig)

Seperator —— — Elektrolyt

Abbildung 2: Schematische Darstellung eines Batch-Reaktors zur elektrochemischen Aufspaltung von
NaCl zur Herstellung von Chlor, nach?.

Faraday -Gesetze der Elektrolyse

Die Faraday-Gesetze beschreiben den Zusammenhang zwischen dem Stoffumsatz einer
elektrochemischen Halbzellenreaktion und der dafir aufgewendeten elektrischen
Ladungsmenge 0, die bendtigt wird, um eine beliebige Menge eines z-wertigen lons
elektrolytisch zu trennen. Dieser Zusammenhang kann durch die Ladungszahl & des
verwendeten lons, die Stoffmenge &€ bzw. das Verhaltnis von Masse & zur molaren Masse 0
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und die Faraday-Konstante "Ohergestellt werden. Wenn ein Gleichstrom "Qiber einen externen
Stromkreis Uber einen Zeitraum Yo flieRt, kann die Ladungsmenge mithilfe der Gleichung (1)
berechnet werden?*4,

1 T3 —— )y OAO (1)

Ausgehend vom idealen Gasgesetz bei Normbedingungen (i, = 101300 Pa, "Y= 0 °C) kann der
Strom, der bei dem Einsatz von Gasen als elektrochemisch aktive Substanzen entsteht, auch
als Funktion des Volumenstroms des Gases U angegeben werden:

UX»
) S 2)

Der Elektronentransfer steht in direktem Zusammenhang mit dem Verbrauch von Reaktanden
und der Bildung von Produkten. Kommt es wahrend Reaktionen zu unerwinschten
Nebenreaktionen, fliel3t nicht der gesamte Strom in die gewinschte Reaktion. Um den Anteil
des Gesamtstroms zu charakterisieren, der in die gewiinschte Reaktion flie3t, wird eine
Faraday-Effizienz "OQdefiniert:

- AT BAQAx1 T OAEOADEA

) O
% AT BAGEAT OAOBABBIAMOE OO

(3)

Um Elektroden unterschiedlicher geometrischer Abmessungen miteinander vergleichen zu
konnen, wird die geflossene Stromstarke auf die geometrische Oberflache 6  bezogen. Die

resultierende Stromdichte “Qwird nach Gleichung (4) berechnet:

E —— (4)

Transportprozesse an der Elektrode

Die Reduktion an der Elektrode erfolgt mehrstufig. Bevor das Oxidationsmittel reduziert
werden kann, muss es Uber das Elektrolyt in die Nahe der Elektrodenoberflache transportiert
werden. Nach erfolgter Oberflachenadsorption findet die Elektronenubertragungsreaktion
statt, bei der das erzeugte Produkt ebenfalls an der Oberflache adsorbiert wird. Das reduzierte
Produkt 16st sich von der Oberflache und wird vom Volumen weg transportiert. Einer oder
mehrere dieser Schritte kénnen die Reaktionsgeschwindigkeit (oder Stromdichte) an der
Oberflache steuern (Abbildung 3)*°.
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Elektrode Reaktionsschicht Elektrolyt
_Adsorption chemlsche Stofﬂransport @
Desorptlon Reaktlon

»| Elektronentransfer

e

_Adsorption chemische étofﬂransport
@ :
Desorptlon Reaktlon i

Abbildung 3:  Schematische Darstellung der Teilschritte einer mdglichen, mehrstufigen
elektrochemischen Reaktion in Elektrodennahe, nach3®

Beim Teilchentransport greifen mehrere Mechanismen ineinander, die mit unterschiedlicher
Wirksamkeit den Gesamtstofftransport beeinflussen. Wenn diese Transportmechanismen der
Konvektion, Diffusion und Migration wirken, kann der Teilchenfluss 0 der lonen der Spezies "Q
mit der Konzentration & quantitativ mit der Nernst-Planck-Gleichung (5) beschrieben werden®:

. Ag UX_ . T 0O
* 3 5
Ag $ 5 234:115A . (5)

Unter Berlcksichtigung des Diffusionskoeffizienten 'O, der Konzentrationsgradienten —, der

lonenwertigkeit &, der universellen Gaskonstante 'Y, sowie der Temperatur “Ybewegen sich
die lonen unter Einfluss des elektrischen Potenzials ¢« mit der Geschwindigkeit 0 im
Elektrolyten, wahrend sie sich in einem Abstand wvon der Kathodenoberflache befinden®°.

Konvektion bezeichnet den Transport und die Ubertragung physikalischer Eigenschaften wie
Warme oder elektrischer Ladung. Mit zunehmender Néhe zur Kathode nimmt der Einfluss der
Konvektion ab, und ist in unmittelbarer Nahe zur Kathodenoberflache praktisch nicht mehr
vorhanden. Durch externe MalBhahmen wie Riuhren, Luftzufuhr oder Pumpeneinsatz kann die
Elektrolytbewegung erhoht werden, um die Konvektion aufrechtzuerhalten®.

Diffusion hingegen bezieht sich auf den intrinsischen Prozess der gerichteten Vermischung
von Stoffen unterschiedlicher Konzentrationen, der durch die thermische Eigenbewegung der
Teilchen angetrieben wird. Dabei erfolgt der gerichtete Transport der Teilchen aus Bereichen
héherer Konzentration zu solchen niedrigerer Konzentration, bis ein Konzentrationsausgleich
erreicht ist*.

In einer ruhenden flissigen Losung erfolgt der Stofftransport durch Konvektion und Diffusion.
In einer elektrolytischen Zelle mit Elektrolyt zwischen Anode und Kathode wird der Transport
der lonen durch ein elektrisches Feld beeinflusst, was zu ihrer Migration fuhrt. Die Migration
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ist von der Starke des elektrischen Feldes und den Konzentrationsgradienten abhangig. Zur
Beeinflussung und Kontrolle des Gesamtstofftransports werden Leitsalze als Elektrolytzusatze
verwendet, um den Einfluss der Migration zu minimieren und den Elektrolytwiderstand zu
verringern,

2.2 Galvanische Metallabscheidung

Im Gegensatz zur chemischen Synthese koénnen bei der Elektrolyse die
Reaktionsgeschwindigkeit und -Richtung eines Systems durch Elektronentransfers an den
Grenzflachen zwischen Elektrode (Elektronenleiter) und Elektrolyt (lonenleiter) gesteuert
werden, wobei die Stromdichte bzw. die Grol3e der treibenden Kraft durch das angelegte
Elektrodenpotenzial variiert werden kann. Der Ubergangsbereich zwischen Elektrode und

El ektrolyt set zt sich aus defil ~NO@ pmm sundd dec h e n

elektrolytischen Doppelschicht ( ~ 0,1 nm) zusammen?®°.

Nernstdsche Diffusionsschicht

Di

Der Antransport der Metallionen an die Kathodenoberflache innerhalb der Ner nst 6 schen

Diffusionsschicht wird ausschlieBlich durch Diffusion bestimmt, weswegen der Schritt der
lonenentladung direkt an die Diffusion gekntipft ist. Sobald in einem ruhenden System ein
Stromfluss vorliegt, beginnt die anfangs konstant verlaufende Metallionen-Konzentration
zwischen Bulk-Elektrolyt und Elektrodenoberflache zu verarmen. Die Entladung vorliegender

Metallionen bildet einen konstanten Konzentrationsgradienten —, wodurch eine kathodische

Stromdichte “Q bestimmt werden kann®°:
. . A w
E UXRD®D ]— (6)

In Folge hoher Stromfliisse steigt die Entladungsgeschwindigkeit antransportierter Metallionen
an der Elektrodenoberflache. Sinkt die Metallionenkonzentration an der Elektrode/Elektrolyt-
Grenzflache auf ein Minimum (& = 0), so wird die Geschwindigkeit der Metallabscheidung
durch den diffusionsbedingten Antransport der Metallionen limitiert. Die maximal mdgliche
Abscheidungsgeschwindigkeit der sich aufbauenden Metallschicht kann dann durch den
proportionalen  Zusammenhang aus  Diffusionsgrenzstromdichte "Q und der
Metallionenkonzentration im Elektrolyt (&) beschrieben werden®°:

. . A
E U b ]— (7)

Findet die Elektrolyse mit Strompulsen statt, erweitert sich die stationére Diffusionsschicht
1 um eine pulsfrequenz-abhéngige, pulsierende Diffusionsschicht] (Abbildung 4). Abhangig
von der Pulsfrequenz schwankt die Konzentration der Reaktionsprodukte in dieser Schicht,

f
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wodurch  sich ei n Agjtuaatsii o n Gleichgewicht  einstellt.  Resultierende
Konzentrationsunterschiede werden wahrend der alternierenden Strompausen durch
Diffusionsvorgdnge ausgeglichen. Die Dauer der verwendeten Strompulse steuert die
Ausbildung der Schichtdicke und damit die Zuganglichkeit des Oberflachenprofils. Somit ist es
mdglich durch eine Reduzierung der Pulsdauer sehr diinne Diffusionsschichten zu erzeugen,
welche homogene Konzentrationsprofile fur die Abscheidung erzeugen®.

a)
+
N
QL 4
b= I
$) A
1 \f\ A
EDS: 1 NDS
| L
Elektrolyt
| 2 Coo
I
:
'3
f : X 0 I S
Beps Oy Abstand von der Kathode x
Abbildung 4: Konzentrat i onsver |l 2uf e innerhalb d er (NDS).r(a) sVeréirdachtee n Di f

Darstellung der Konzentrationsverlaufe an der Grenzflache Elektrolyt/ Elektrode wahrend der
Gleichstromelektrolyse und (b) wahrend der Pulsstromelektrolyse, nach®®.

Elektrolytische Doppelschicht  nach dem S tern-Graham Modell

Nach Uberwindung der Ner nst 6 sc hen Dimiiséen entladbare $etdllionerh die
elektrolytische Doppelschicht (EDS) passieren. Diese kapazitive Raumladungsschicht bildet
sich an jeder Phasengrenzflache zwischen entgegengesetzt geladenen Ladungstragern in
Elektronenleitern und lonenleiter aus. Innerhalb dieser Schicht werden hydratisierte
Metallionen teilentladen und adsorbieren an der Elektrodenoberflache. Eine grafische
Darstellung der zusammengesetzten Doppelschicht nach dem Stern-Graham-Modell ist in
Abbildung 5 gezeigt.
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a) b)
Kathode Elektrolyt
/‘E\l\_/_‘:l\/_\/ (p R Bstarr aspez 6diﬂus
1 h we H (pL
— Pifius
— adsorbiertes, hydratisiertes Metallion I

T spezifisch adsorbiertes Anion

'

! Pstarr
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sekundére Wasserschicht

v

Abbildung 5: Das Modell der elektrolytischen Doppelschicht gemaf Stern-Graham (a) sowie der Verlauf
des Potentials an der Grenzflache zwischen Kathode und Elektrolyt (b), nach*8:0,

Die Ladungsschwerpunkte adsorbierter Anionen, welche durch die starke Anziehung durch
kathodische Uberschussladungen partiell dehydratisiert vorliegen, bilden die innere
Helmholtz-Ebene. Inklusive aller elektrostatisch angezogenen und grenzflachenaktiven
Elektrolytsubstanzen bilden sie die innere Helmholtz-Schicht. Komplementar vorliegende
Ladungsmittelpunkte adsorbierter Kationen, deren Hydrathiille die Distanz bestimmt, bilden
die &auRere Helmholtz-Ebene und damit die Grenze der &ufReren, starren Helmholtz-
Schicht#9:59,

Dieser Aufbau &hnelt einem Doppelschichtkondensator mit geringem Plattenabstand und
einer hohen Kapazitat. Wahrend elektrochemischer Reaktionen setzt sich der flieRende
Gesamtstrom aus einem geschwindigkeitsbestimmenden Strom (faraday&cher Strom) und
einem Strom, der fir den Ladungszustand der elektrolytischen Doppelschicht (kapazitiver
Strom) verantwortlich ist, zusammen. Der Anteil des kapazitiven Stroms kann bei der
Gleichstromelektrolyse vernachlassigt werden, beeinflusst jedoch bei gepulster Elektrolyse
durch die Anderung des angelegten Stroms bzw. des resultierenden Elektrodenpotenzials die
Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht. Die kapazitiven Eigenschaften der
elektrolytischen Doppelschicht kénnen bei der Charakterisierung von Elektrodenmaterialien
genutzt werden, um einen Rauhigkeitsfaktor bzw. eine elektrochemischen Oberflache (engl.
Electrochemical Surface Area, ECSA) zu ermitteln®.

Reaktionshemmungen des Systems

Damit kinetische Limitierungen tberwunden und der Einbau rekombinierter Adatome in das
Kristallgitter erfolgen kann, ist eine Gesamtiiberspannung erforderlich, welche sich aus der
Summe der sich Uberlagernden Konzentrations-(— ), Reaktions-(— ), Diffusions-(— 4,
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Durchtritts-(— ), Widerstands-(- ) und Kristallisationstiberspannung =)
zusammensetzt (8)%%52°3, Die — tritt auf Grund von Konzentrationsunterschieden wahrend der
Elektrolyse im Elektrolyt auf. Um diese Limitierung zu verringern, muss das galvanische Bad
eine ausreichend hohe Metallionenkonzentrationen enthalten. Die — treten durch chemische
Reaktionen der Metallionen, wie z.B. Hydratationsvorgdnge der Metallionen vor dem
Ladungsubertritt oder der Vereinigung der Adatome durch Oberflachendiffusion auf. Die— 4
entsteht durch eine Hemmung des Nachtransports der verfigbaren Metallionen im
Elektrolytbad, durch eine Verarmung der lonenkonzentration, Hindernisse im Elektrolytbad
oder blockierte Bereiche der Kathode durch Fremdprodukte. Eine Hemmung des
Ladungsdurchtritts der hydratisierten Metallionen bzw. des Elektronetunnelns durch die starre
Helmholtz-Schicht bzw. wahrend der elektrochemischen Abscheidung erzeugt die — und
verlangsamt den Entladungsprozess. Die — st der Teil der Durchtrittsiiberspannung, der
durch isolierende Deckschichten auf der Elektrodenoberflache durch einen ohmd&chen
Widerstand charakterisiert wird. Entstehung und Wachstum von Kristallkeimen unterliegen der
— , die in Abhangigkeit von den Wachstumsorten lokal variiert.

S S S8 s 8 88 8 8 (8)

Elektrochemische Metallabscheidung

Fur die Bildung einer Metallschicht auf der Kathodenoberflache sind zwei zusammenhéngende
Prozesse erforderlich, die Keimbildung und das Kiristallwachstum. Sobald die
diffusionsgesteuerte Verbindung der Adatome auf der Kathodenoberflache abgeschlossen
und die kritische Keimgrole erreicht ist, setzt der Wachstumsprozess ein. Die ablaufenden
Vorgéange der Keimbildung und des Keimwachstums wéahrend der Elektrokristallisation, ahneln
den Kiristallisationsprozessen metallischer Strukturen durch Erstarren aus der Schmelze und
unterscheiden sich nur durch die vorweggehende Entstehung der Metallatome. Werden bei
der Gleichstromelektrolyse zwei elektrisch leitfahige Substrate in eine ionenleitende
Flussigkeit (Elektrolyt) getaucht und Uber eine duRere Spannungsquelle verbunden, entsteht
ein dynamisch-reversibles Gleichgewicht aus Metallauflésung durch Metallionen aus dem
Metallgitter und Metallabscheidung auf der Elektrodenoberflache nach Gleichung (9)%:

-A URA z-A (9)

Werden Elektronen durch einen auf3eren Stromkreis einer externen Spannungsquelle an der
Kathode zur Verfiigung gestellt, tritt eine vermehrte Entladung der Metallionen an der
Grenzflache Metall-Elektrolyt auf und erzeugt einen Metallniederschlag auf der
Elektrodenoberflache. An der elektrolytischen  Doppelschicht der Grenzflache
Elektrode/Elektrolyt stellt sich eine Potenzialdifferenzwe R 5 ein und beschreibt diesen

Gleichgewichtszustand. In diesem Gleichgewichtszustand sind anodische Strome O bzw.
kathodische Stréome O gleich und es findet kein Stromfluss statt. Bezogen auf die
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geometrische Elektrodenoberflache ergeben sich jeweils die anodische Stromdichte "Q und
kathodische Stromdichte “Q welche im Gleichgewicht der Austauschstromdichte Q
entsprechen, mit der die Geschwindigkeit des metallischen Abscheideprozesses beschrieben
werden kann®°;

Ey, E (10)

Wird das Gleichgewicht mit Hilfe einer &ulleren Spannungsquelle gestort und ein
Elektronentberschuss an der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt erzeugt, erfolgen
Entladungsvorgénge von Metallionen und deren Niederschlag auf der Elektrodenoberflache.

Bei di eser -AddemdAgabmAni schenfi Metall abscheidun
Gleichstrom- und einem Pulsstromverfahren unterschieden werden.

Gleichstrom -Abscheidung

Die kathodische Metallabscheidung kann durch eine von aul’en angelegte Spannung
beeinflusst werden, indem eine Uberspannung eingestellt wird, welche sich aus der Differenz
des herrschenden Potenzials und dem Gleichgewichtspotenzial zusammensetzt. Wird die
Uberspannung in kathodischer Richtung Uberschritten, kann eine kathodische Uber-
spannung — definiert werden®’:

s R R 7 (11)

Wird die Annahme getroffen, dass der zu lberwindende Ladungstragerdurchtritt durch die
elektrolytische Doppelschicht der bestimmende Kathodenprozess ist, kann die Metall-
abscheidung mit Hilfe der Durchtrittsiiberspannung dp beschrieben werden. Der Parameter U
beschreibt dabei die Potenzialabhangigkeit der Durchtrittgeschwindigkeit, & die Anzahl an
ausgetauschten Ladungstragern, "Odie Faraday Konstante, ‘Y die allgemeine Gaskonstante
und "Ydie absolute Temperatur:

29, (12)

Das Anlegen einer kathodischen Spannung zwischen den Elektroden bewirkt einen
Elektronenstrom in Richtung der Kathode, wodurch ein wechselseitiger lonenstrom ausgeldst
wird. Der Transport von Metallionen in Elektrodenrichtung wird dabei maf3geblich durch die
Bewegungsmechanismen Migration, Konvektion und Diffusion bestimmt. Da die Entladung der
Metall-Kationen in der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt die Metallabscheidung initiiert, stellt
der Ladungstragerdurchtritt durch die elektrolytische Doppelschicht zu Beginn des Abschei-
deprozesses den geschwindigkeitslimitierenden Schritt dar. Um eine Verarmung an Kationen
zu verhindern, muss die Metallionenkonzentration in der Nahe der Elektrodenoberflache
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nahezu konstant gehalten werden. Mit fortschreitender Reaktionsdauer der Gleichstrom-
Abscheidung (engl. Direct Current, DC) ist der Kationentransport aus dem Bulkelektrolyt
zunehmend diffusionskontrolliert und tGbernimmt die geschwindigkeitslimitierende Funktion.
Gleichzeitig nimmt die Konzentration an metallischen bzw. nichtmetallischen
Reduktionsprodukten, welche in Folge von Nebenreaktionen auftreten und die entweder in die
abgeschiedene Schicht eingebaut oder ins Bulkelektrolyt abtransportiert werden kénnen, zu
(Abbildung 6)%°,

-+
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Abbildung 6: Schematische Darstellung eines Zwei-Elektrodenaufbaus zur metallischen Abscheidung
(links) und der dazugehorige Strom-Zeit-Funktion. Die ausgebildeten Konzentrationsprofile sind durch
gestrichelte Linien gekennzeichnet, nach°.

Dynamische Wasserstoffblasen -Templatierung

Neben Sol-Gel Methoden®*, Verbrennung® oder selektiver Auflosung®®, kann
elektrochemische Metallabscheidung dazu genutzt werden, porése Metallschaume
herzustellen®’. Offenzellige Schaumstrukturen erweisen sich gerade bei der Anwendung als
elektrokatalytische Aktivmaterialien von Vorteil, da sie durch ihre hohe Oberflache
multidimensionalen Ladungstransfer begtinstigen und den Antransport von Reaktanden sowie

den Abtransport von Produkten unterstiitzen, woraus hohe intrinsische Aktivitaten resultieren’.
GemaR IUPAC-Regel n wird ein Schaum als ADispersion,
Gas in Form von Gasblasen in einer Flussigkeit, einem Feststoff oder einem Gel dispergiert

i st A &ePopov ieteal¥ pragten mit Arbeiten zur Untersuchung der Morphologie
elektrochemisch abgeschi edener Me tmatalliscee Pdleerii ddBem dPartikél f A
dendritische, flockige, fasrige, schaumartige, oder blumenkohlartige Formen annehmen
konnen. Partikel stellen dabei die kleinste Einheit des fein verteilten Feststoffs dar und besitzen

Ab me s s u n1§o® pm°>'&.

Elektrolytisch kénnen metallische Pulver sowohl galvanostatisch als auch potentiostatisch
abgeschieden werden, wenn der flieBende Strom bzw. die angelegte Spannung innerhalb oder
uber dem Plateau der Diffusionsgrenzstromdichte liegen® . Parameter wie die Temperatur,
Elektrolytzusammensetzung, Elektrolyse-Ablauf oder Elektrodenbeschaffenheit nehmen
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Einfluss auf die Morphologie und Form der abgeschiedenen Partikel. Die Hohe des
Schmelzpunkts, der Austauschstromdichte der Metallabscheidung sowie die katalytische
Aktivitdt hinsichtlich der HER, wurden von Winand genutzt, um elektrochemisch
abgeschiedene Metalle in drei Klassen einzuteilen® 6263, Cu befindet sich in der Klasse der
Ubergangsmetalle und wird charakterisiert durch einen moderaten Schmelzpunkt, eine
Austauschstromdichte zwischen 1027 1 Adm? und eine vergleichsweise niedrige
Uberspannung fur die HER. Winand ordnet Ag aus Metallsalzen der K| asse der
Me t a tu] da és durch den vergleichsweise niedrigen Schmelzpunkt (Y =961,9 °C), hohe
Austauschstromdichte ('Q > 1 A dm™?) sowie eine niedrige katalytische Aktivitat bzw. hohe
Uberpotenziale gegeniiber der HER charakterisiert ist®®,

Die HER stellt bei herkdbmmlichen galvanotechnischen Schichterzeugungsprozessen eine
unerwinschte Nebenreaktion dar. Bei der der Herstellung von Elektroden kann sie jedoch
gewinnbringend eingesetzt werden, um gezielte Porositét in selbsttragende, dreidimensionale
metallische Strukturen zu integrieren. Die DHBT bedient sich dieser Mechanismen und beruht
auf der effizienten Erzeugung von Wasserstoffblasen. Diese Blasen wirken als
Negativschablonen und fungieren als l6sliche Template, welche den Aufbau metallischer
Schichten gezielt beeinflussen, indem sie den Kristallisationsprozess lokal unterbrechen und
sich makroporése Schichten (Durchmesser 101 100 um) mit nanoskaligen, miteinander
verbundenen Schaumwanden bilden?®.

Die elektrochemische Metallabscheidung nach Gleichung (9) lauft parallel zur konkurrierenden
HER ab und erfolgt bei einer ausreichenden Erhohung des Uberpotenzials ab Erreichen des
Plateaus der Grenzdiffusionsstromdichte. Da die HER bei geringeren Uberpotenzialen ablauft
als die jeweilige Redox-Reaktion der Metallascheidung, nimmt die HER mit steigendem
Uberpotenzial zu. Die Grundlage der parasitiren HER liefern in sauren Galvanikbadern
Protonen (H") nach Gleichung (13), deren Konzentration in Elektrodenndhe unter statischen
Reaktionsbedingungen schnell abnimmt. Durch den resultierenden Anstieg des pH-Werts in
Elektrodennahe lberwiegt die HER durch Wasserelektrolyse (Gleichung 14)74°.

pH<7 pH>7
¢(  gAo( (13) ¢(/ cAOog( «¢f( (14)

Die HER beeinflusst die hydrodynamischen Gegebenheiten in der N&ahe der
Elektrodenoberflache stark®. Dadurch wird die Diffusionsschicht der Metallionen in ruhenden
Systemen, die durch natirliche Konvektion gepréagt sind durch intensive
Wasserstoffblasenbildung und Durchmischung des Elektrolyts auf wenige Mikrometer
reduziert®®. Massentransportlimitierungen kénnen dadurch minimiert werden, was in einem
Anstieg der limitierenden Stromdichte und einer Reduzierung des effektiv notwendigen
Uberpotenzials fiir die Bildung von metallischen Agglomeraten resultiert 7557, Nikolic et al.5668
machten diese Beobachtung und verglichen die Herstellung von Cu- und Ag-basierten
Elektroden mithilfe der DHBT-Methode. Anhand der Polarisationskurve kann der Einfluss der

Anor mal
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Abscheidestromdichte bzw. des Abscheidelberpotenzials auf die resultierende Morphologie
der abgeschiedenen Strukturen verdeutlicht werden (Abbildung 7).
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Abbildung 7: Polarisationskurven der elektrochemischen Abscheidung von (a) Kupfer-Strukturen aus
wassrig-saurer Kupfersulfat-Lsg. und (b) Ag-Strukturen aus wassrig-saurer Silbernitrat-Lsg., nach®®.

Die Strom-Spannungsverlaufe kénnen in drei Bereiche unterteilt werden, wobei jeder der
Bereiche durch eine individuelle Morphologie gekennzeichnet ist. Im Bereich niedriger
Uberspannungen wird die Abscheidung vorwiegend durch Aktivierungsprozesse bestimmt und
erzeugt groRe metallische Koérner. Dem Ubergangsbereich aus Aktivierungslimitierung und
Diffusionslimitierung, in dem globulare und langliche Kérner entstehen, folgt der
diffusionslimitierte Bereich. Dieser Bereich liegt im Plateau der Diffusionsgrenzstromdichte und
wird durch eine Morphologie charakterisiert, welche vorwiegend aus Dendritenwachstum
besteht. Werden die Uberspannungen weiter erhoht, schlieRt sich ein Bereich an, der durch
einen starken Anstieg der Stromdichte charakterisiert wird. In diesem Bereich entstanden die
charakteristischen, offenporigen Honigwaben-Strukturen. Die Uberwindung des Wachstums
dendritischer Strukturen und die Erzeugung portser Schaumstrukturen, die sich aus der
Agglomeration von Metall-Kérnern zusammensetzen, beruht auf dem Prinzipd e s Ae f
Uberpotenzials fiDurch die Erhéhung der Uberspannung wird die HER intensiviert, so dass
eine starke Elektrolytbewegung in der Néhe der Elektrode auftritt. Dadurch wird die Dicke der
Diffusionsschicht verringert, die Grenzstromdichte erhoht und die Diffusionsimitierung des
Prozesses minimiert. Dies fuihrt zu Morphologien, die effektiv niedrigeren Uberspannungen
ahneln, bei denen eine geringere HER auftritt57:61:66.68.70,

Bei der Abscheidung der Ag-Strukturen wurden in den Experimenten keine Unterschiede in
der Morphologie festgestellt, was auf die unterschiedliche Metall-Klasse nach Winand®?
zurtckzufuihren ist. Wahrend sich die abgeschiedene metallische Morphologie der Cu-
Strukturen mit Erhéhung des Uberpotenzials dnderte, war die Morphologie bei der Ag-

fekti
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Abscheidung bei einer Uberspannung von 1000 mV vs. Ag/AgCl immer noch durch
dendritisches Kristallwachstum gepragt. Zur Erzeugung von schaumartigen Strukturen ist hier
eine weitere Erhéhung der Uberpotenziale nétig.

Pulsstrom -Abscheidung

Die galvanostatische Metallabscheidung kann sowohl durch periodisch alternierende
Gleichstromimpulse als auch durch die Uberlagerung eines sinusférmigen Wechselstroms
durchgefuhrt werden. Bei Verwendung einer Pulsstrom-Abscheidung mit Gleichstrompulsen
bestent die Mdoglichkeit, sowohl unipolare als auch bipolare Strom-Zeit-Funktionen
einzustellen. Bei der unipolaren Pulsstromabscheidung werden rechteckige kathodische
Gleichstrompulse in Serie geschaltet, wahrend bei der bipolaren Abscheidung kathodischen
Pulsen anodische Pulsstréme (Umkehrpuls) folgen. Die daraus resultierende Oxidation der
zuvor abgeschiedenen Schicht kann unter anderem eine Einebnung der Strukturen zur Folge
haben®%7%72, Damit die Effekte des Pulsens bei der Schichtentstehung optimal genutzt werden
koénnen, sind bei der Wahl der Pulsparameter zwei Faktoren zu berlicksichtigen: Die Aufladung
der elektrolytischen Doppelschicht sowie entstehende Massentransportlimitierungen auf
Grund von Verarmungsprozessen zu reduzierender Spezies. Die Dauer der Strompulse bzw.
der Strompausen sollte héher gehalten werden als die Auf- und Entladedauer der
Doppelschicht, da die Aufladung der Doppelschicht Zeit in Anspruch nimmt und andernfalls
effektiv Gleichstromelektrolyse stattfindet. Massentransportlimitierungen, die sich auf Grund
von Verarmungsprozessen der Metallionen in der Diffusionsschichten einstellen, kénnen
ebenfalls  die  Strukturbildung  mafgeblich  beeinflussen’™.  Gegenuber  der
Gleichstromelektrolyse bilden Strompulse zwei kathodische Diffusionsschichten aus. Kurze
Strompulse erlauben keine Ausbreitung der pulsierenden Diffusionsschicht in Richtung des
Bulkelektrolyt, in der die Konvektion entstehende Konzentrationsunterschiede ausgleichen
kann. Dementsprechend muissen die auftretenden Konzentrationsgefalle in der
Diffusionsschicht ebenfalls durch Diffusion ausgeglichen werden. Somit entstehen bei sehr
kurzen Pulsen hydrodynamische Zustande, die denen der Gleichstromelektrolyse &hneln. In
Abbildung 8 sind das Puls-zu-Pause Profil einer gepulsten Abscheidung mittels kathodischen
Gleichstrompulsen sowie  die resultierenden Konzentrationsdnderungen der
Reaktionsprodukte an der Kathode gezeigt®™.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der elektrochemischen Abscheidung mittels gepulster
Elektrolyse mit kathodischen Pulsen. (a) Strom-Zeit-Funktion von kathodischen Strompulsen und (b) die
sich ausbildenden Konzentrationsprofile der Metallionen und der reduzierten Protonen, nach®°.

Wahrend dieser kathodischen Pulse nimmt die Konzentration an Metallionen cme*™ in
unmittelbarer Kathodennahe stark ab und steigt in Folge der Strompausen an. Der umgekehrte
Konzentrationsverlauf zeigt sich fur die Nebenprodukte, wodurch dieser wahrend der
kathodischen Pulse ansteigt und wéhrend der Strompausen abfallt. Dieses Verhalten
wiederholt sich im Verlauf der gepulsten Abscheidung, sodass sich ein quasi-stationarer
Zustand fur die Metallionenkonzentration als auch fir die Nebenreaktionsprodukte ausbildet.
Charakteristisch fiir die gepulste Abscheidung ist, dass die Konzentration an Metallionen ein
hoheres und die Konzentration der Nebenprodukte ein niedrigeres Niveau in Elektrodennéhe
erreicht als bei der Gleichstromabscheidung. Folglich sind mit Hilfe der gepulsten Abscheidung
eine hohere Reinheit bzw. eine bessere Qualitat des Schichtaufbaus zu erzielen®*>’.

Kathodische Pulse bestehen aus Rechteckimpulsen, welche durch die Amplitude der
kathodischen Stromdichte "Q die kathodische Abscheidezeit 6 sowie das Pausenintervall 6
gekennzeichnet sind, wobei die Summe aus Abscheidezeit und Pausenintervall eine
Gesamtperiode abzeichnet. Mit diesen drei Einstellparametern ist es moglich eine mittlere
Stromdichte "Q anzugeben, um die abgeschiedenen Massen der Gleichstrom-Abscheidung
mit der gepulsten Abscheidung vergleichen zu kdnnen (15)"%:
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2.3 Elektrochemische Umsetzung von CO:>

Neben der thermo-katalytischen, biochemischen, photosynthetischen und der
photokatalytischen  COz-Umwandlung stellt die elektrochemische CO.RR die
vielversprechendste Variante dar”®7’. Unter Verwendung erneuerbarer Energiequellen, wie
Sonnen- oder Windenergie, besteht die Moglichkeit die Nutzung fossiler Brennstoffe zu
reduzieren und den Kohlenstoffkreislauf zu schlieBen. Ein wesentlicher Vorteil der
elektrochemischen CO-Nutzung besteht darin, dass der Prozess durch die Verwendung
spezifischer Elektrokatalysatoren, Elektrodenmaterialien und die Anpassung der
Betriebsparameter auf die Erzeugung spezifischer Produkte wie Kohlenwasserstoffe, Alkohole
oder andere chemische Verbindungen abgestimmt werden kann.

Um das Verfahren industriell zu etablieren und die wirtschaftliche Tragfahigkeit zu erhéhen,
muss die Energieeffizienz des Prozesses gewahrleistet sein, da die Destabilisation und
Spaltung des reaktionstrdgen CO2-Molekiils, um die notwendigen chemischen Reaktionen
einzuleiten, eine betrachtliche Energiemenge erfordert. Des Weiteren sollte durch die
Entwicklung individueller Katalysatoren eine hohe CO;RR-Selektivitat zu gewilnschten
Produkten erreicht werden, um unerwinschte Nebenreaktionen und die Kosten und
Komplexitdt der nachfolgenden Produktseparation zu minimieren. Dies erweist sich als
anspruchsvoll, da sowohl eine Vielzahl von CO:-Reduktionsreaktionen als auch die
konkurrierende HER &hnliche Standardpotenziale aufweisen, die sich in einem engen Bereich
zwischen -0,25 V vs. SHE und 0,17 V vs. SHE bewegen™7°, Optimierte
Katalysatorarchitekturen sind entscheidend, um eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit und
Ausbeute zu gewabhrleisten und sicherzustellen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit nicht
durch die Massentransfergeschwindigkeit des CO. aus der Gasphase in den Elektrolyten und
zu den aktiven Katalysatorzentren begrenzt wird. Die vierte Herausforderung besteht darin
robuste und langzeitstabile Katalysatoren Elektrolysezellkomponenten zu entwickeln, um die
stabile Leistung des Elektrokatalysators lber langere Betriebszeitraume aufrechtzuerhalten.
Dies ist aufgrund einer mdglichen Katalysatorvergiftung durch Elektrolytverunreinigungen oder
im COz-Einlassgas (Schwefelverbindungen), oder durch die Bildung von Korrosionsprodukten
an den Elektrolysezellenkomponenten von Bedeutung”’.

Produktselektivitdt in der CO ,RR

Kohlenstoffdioxid (CO.) ist ein stabiles lineares Molekil mit starkenn C © EBindungen
(750 kJ mol'1), was die elektrochemische Umwandlung durch eine hohe Aktivierungsbarriere
erschwert und somit zu signifikanten Uberspannungen fiihrt. Dariiber hinaus verlauft die
CO2RR in wassrigen Elektrolytlbsungen (ber einen komplexen Mechanismus aus
mehrfachem Elektronen-Protonentransfer sowie einer Vielzahl mdglicher Reaktionsprodukte
(Tabelle 1).
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Tabelle 1: Thermodynamische Halbzellenreaktionen und entstehende Reaktionsprodukte der CO2-Elektrolyse in
alkalischem Medium, nach®.

Produkt pH>7 E [V vs. RHE]
Wasserstoff ¢(/ cAo( [ -0,828
Kohlenstoffmonoxid #1 (1 cAo#l ¢k -0,932
Methan #1 o(/ WAOo#H W/ -0,659
Methanol #1 v (l QA O#H I ( ok -0,812
Format #1 (1 cAo(#I1 1 -0,639
Ethylen ¢l W(/ pA&Oo#( pc/( -0,743
Ethan ¢#l pmn( pROH( pr/( -0,658
Ethanol ¢#l w(/ pdo# # I ( pcl ( -0,744
Essigsaure ¢#l v (/l WA Oo# #//1 ( x/( -0,653
n-Propanol ol po( pBO# H# # I ( pyl ( -0,733

Hori et al.882 fiihrten galvanostatische Untersuchungen zur CO,-Reduktion in wassriger
Ldsung (0,5 M KHCO3) an verschiedenen Metallelektroden durch, wobei eine sehr geringe
Stromdichte von 5 mA cm? verwendet wurde. Basierend auf den Produktselektivitaten,
konnten die verwendeten Metallelektroden in vier Gruppen eingeteilt werden®?83, Die erste
Gruppe umfasst Pb, Hg, In, Sn, Cd, Tl und Bi, die hauptsachlich Formiat als Produkt liefern.
Die zweite Gruppe, bestehend aus Au, Ag, Zn, Pd und Ga, erzeugt hauptséachlich CO. Cu
nimmt eine Sonderrolle ein und zeigt Bildung von CH4, C2H4 und Alkoholen. Gruppe 4 setzt
sich aus Ni, Fe, Pt und Ti zusammen, bei denen wenig Produkte der CO.-Reduktion
festgestellt werden konnten und stattdessen die HER dominierte.

CO2RR Mechanistik der Ag -Elektroden

Nach aktuellem Stand der Literatur wird angenommen, dass der e-Transfer zu CO, zur
Bildung eines CO2%-Zwischenprodukts den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bei der
CO2-Reduktion darstellt. Die jeweilige Bindung des O-Atoms oder C-Atoms an der
Elektrodenoberflache bestimmt den darauffolgenden Schritt®48. Berechnungen mittels der
Dichtefunktionaltheorie haben gezeigt, dass die berechnete COOH.ags-Bindungsenergie als ein
Deskriptor fiir die CO.-Reduktion zu CO dienen kann®. Dies legt nahe, dass das COOHags-
Zwischenprodukt eine entscheidende Rolle bei der CO-Produktion spielt. Allerdings zeigte die
Studie, dass die COOHags-Bindungsenergien nicht in der Lage waren, die HCOO™-Produktion
gesamtheitlich tber die untersuchten Metalle zu beschreiben. Dies legt nahe, dass das
kohlenstoffgebundene Zwischenprodukt nicht primar fir die Bildung von HCOO" verantwortlich
ist. Vielmehr konnte das Verhalten der CO»-Reduktion zu HCOO" an den getesteten Metallen
genau durch die Bindungsenergien von OCHOags beschrieben werden.

Die Bindung des O-Atoms im CO»%-Zwischenprodukt an der Elektrodenoberflache fuhrt zur
Bildung des OCHOuags-Zwischenprodukts. Bindet das C-Atom im CO%-Zwischenprodukt an
der Elektrodenoberflache wird das COOHags-Zwischenprodukt erzeugt, was zur Bildung des
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COuads-Zwischenprodukts und schlieBlich zu CO oder Kohlenwasserstoffen/Alkoholen fihrt. Die
Bildung des OCHOugs-Zwischenprodukts fuhrt zur Entstehung von Ameisensaure (HCOOH).
Die Neigung verschiedener Metalle zur Bindung verschiedener Zwischenprodukte bestimmt
die Endprodukte. Daher kbnnen metallische Elektroden basierend auf inren Bindungsenergien
von COOHags und OCHO4g4s in zwei Gruppen eingeteilt werden. Metalle wie Sn, Pb, Hg, In
gehdren zur Gruppe I, wahrend Au, Ag, Zn, Pd, Cu zur Gruppe Il gehdren. Metalle der Gruppe
| weisen eine geeignetere Bindungsenergie fir das OCHOa4s-Zwischenprodukt auf und fihren
zur Bildung von HCOOH. Im Gegensatz dazu haben Metalle der Gruppe Il eine geeignetere
Bindungsenergie fir das COOHags-Zwischenprodukt, was zur Bildung von CO oder
Kohlenwasserstoffen/Alkoholen fuhrt. Allerdings kann Cu das COags-Zwischenprodukt stark
binden und in hochwertigere Produkte (Kohlenwasserstoffe/Alkohole) umwandein.

Durch eine Kombination der gewonnenen Erkenntnisse aus den COOHags- und OCHOggs-
Intermediaten wird in Abbildung 9 ein Mechanismus fur die elektrochemische Reduktion von
CO- zu Ci+-Produkten prasentiert. Der erste protonengekoppelte Elektroneniibergangs-Schritt
kann entweder an einem der Sauerstoffatome oder am Kohlenstoffatom stattfinden. Ersteres
fuhrt zur Bildung eines kohlenstoffgebundenen COOH.gs-Intermediats (Pfad 1). Findet der
Ubergangsschritt am Kohlenstoffatom statt, so wird die Bildung eines sauerstoffgebundenen
OCHOugs-Intermediats herbeigefiihrt (Pfad 2). Der zweite elektrochemische Schritt flhrt in
Pfad 1 zur Bildung von COags und in Pfad 2 zur Bildung von HCOOHags. Der letzte Schritt, die
Desorption, flihrt entweder zur Freisetzung von CO oder HCOO" von der Oberflache der
Elektrode®9:84:8¢,

Pfad 1 ag i , 7 $ . - f

Uber Bindung Zur Produktion
des C-Atoms von CO

Pfad 2 Ag ! . / - k’
Uber Bindung Zur Produktion
der O-Atome von HCOOH

Abbildung 9: Reaktionsmechanismen der elektrochemischen Umsetzung von CO2 zu CO an Ag
Elektroden, naché.
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Einfluss des Zelldesign s auf die CO2RR

Die elektrochemische Umsetzung von gasformigem CO2 kann durch Elektrolyse in wassrigem
Elektrolyt realisiert werden. Dabei finden im Labormalstab h&ufig Batch-Reaktoren,
sogenannte H-Zellen, Verwendung, in denen das Elektrolytvolumen statisch in der Zelle
verbleibt und das gasformige CO- bis zum Erreichen der Sattigungsgrenze geldst wird. Die
Kathode besteht dabei meist aus einer planaren 2D-Modellelektrode, wobei hier porése 3D-
Elektrodenstrukturen ebenfalls eingesetzt werden kénnen?!. Durch den simplen Zellaufbau,
der einfache und schnelle Testmessungen erlaubt, werden H-Zellen Reaktoren haufig zur
Untersuchung des Katalysator-Designs und zum CO;RR-Perfomance Screening verwendet®’.

Das geloste CO, wird dabei an der Kathode zu Intermediaten wie COags, COOHags, CHOags
oder COHags und Hydroxid-lonen (OH") reduziert. An der Anode erfolgt die Sauerstoffevolution
(engl. Oxygen Evolution Reaktion, OER), die ebenfalls kinetisch optimiert stattfinden muss,
damit keine Hemmungen der Gesamtreaktion auftreten®, Hierfur werden meist groflachige
Platin-Netze oder Iridium-Mischoxid Katalysatoren verwendet. Um die Oxidation der Produkte
zu vermeiden und die beiden Elektrolytkammern ionenleitend zu trennen, werden lonen-
Austauschmembranen (anionenleitende, kationenleitende, bipolare Membranen) oder
Diaphragmen eingesetzt, wodurch der Stromkreislauf geschlossen wird. Da die Wahl der
Membran einen Beitrag zur Gesamt-Zellspannung leistet, wird Uber sie ebenfalls die
energetische Effizienz der Zelle mitbestimmt®®°!, Die maximal resultierende Stromdichte der
gelésten CO,-Umsetzung wird durch die begrenzte CO,-L6slichkeit von ca. 34 mmol L™ und
die daraus resultierenden langen Diffusionswege innerhalb des Bulkelektrolyts von ca. 500 nm
bestimmt (Abbildung 10). Oberhalb Stromdichten von ca. 35mAcm? tritt
Massentransportlimitierung des CO; an der Elektrodenoberflache auf und hemmt die
ablaufenden Prozesse. Folglich stellt die Autoprotolyse des Wassers die erforderliche
Protonenquelle fir die Redoxvorgange zur Verfiigung und die parasitare HER nimmt zu. Eine
CO.-Elektrolyse unter industriell relevanten Bedingungen in wassriger Losung in H-Zellen-
Konfigurationen kann demnach nicht durchgefuhrt werden, da sich das CO; an der
Katalysatoroberflache schnell erschopft. Somit sind Experimente im Labormaf3stab auf
Stromdichten unterhalb kommerziell relevanter St r o md i 200tmé om2) b@schrankt3*.
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Abbildung 10: (a) Elektrochemische Halbzelle eines H-Zellen-Reaktors zur Testung von 2D-Elektroden
und (b) einer Flusszelle zur Testung von GDEs und die entsprechende Ausbildung der COq-
Diffusionswege, nach34.

Um die CO2RR-Technologie attraktiv fir kommerzielle Anwendungen zu gestalten, besteht die
Notwendigkeit  Elektrolyseure mit  hoher  Stromdichte ( @00 mA cm?), hoher
Produktselektivitdt (>80 %), niedrigem Zellpotenzial (<3V) und entsprechender
Langzeitstabilitat (Monate i Jahre) zu betreiben®. Um entsprechende Entwicklungsschritte hin
zu industriellen Anwendungen zu ermoglichen und hohere Technologiereifegrade (engl.
Technology Readiness Level, TRL) zu realisieren, ist die Ubertragung von 2D-
Modellelektrodenstrukturen auf 3D-Elektroden notwendig. Zur Minimierung des Einflusses der
CO.-Massentransportlimitierung auf die Umsetzungsrate der Reaktion, werden 2D-
Modellelektroden durch porése GDEs in Flusszellenkonfigurationen ersetzt, wodurch die
Loslichkeitsgrenze des CO: in einem Bulkelektrolyt umgangen und die Diffusionslangen auf
ca. 50 nm verringert werden. Durch intensiven Kontakt und die damit verbundene Bildung
mdoglichst homogen verteilter Dreiphasengrenzen zwischen Elektrolyt, Gasphase und
Katalysatormaterial wird der Stofftransport verbessert und die industriell geforderten
Stromdichten kdnnen erreicht werden. Die primaren Funktionsmerkmale der GDL bestehen
darin, eine hohe elektrische Leitfahigkeit zur Minimierung von ohmd&chen Verlusten
sicherzustellen, eine erhdhte Porositat und ein optimales Verhéltnis von hydrophoben und
hydrophilen Bestandteilen zu gewahrleisten, um den Transport von Gasen zu steuern und den
Massentransport zu maximieren sowie eine angemessene mechanische Stabilitdt zu
gewabhrleisten.
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Funktionsweise der GDE in der CO ;RR

Der verbreitetste GDE-Aufbau fir CO2.RR Anwendungen besteht aus einer Kombination aus
Stromkollektor, leitfahiger GDL und Katalysatorschicht (engl. Catalyst Layer, CL). Die GDL ist
der Gasseite zugewandt und dient als Substrat fur die CL, ermdglicht die Diffusion des
gasférmigen CO; sowie den Abtransport gasformiger Produckte wie CO oder CHa, leitet selbst
Elektronen vom Stromkollektor zur CL und verhindert das Fluten des Elektrolyts in den
Gasraum. Die Vorteile der elektrisch leitfahigen GDLs, wie dicht gepackte, gewobene
Kohlenstofffilze bzw. ungewobenes Kohlenstoffpapier oder Metallnetze, liegt in deren hoher
Leitfahigkeit, der homogenen Stromverteilung sowie der notwendigen Hydrophobizitat fur die
Ausbildung der notwendigen Dreiphasengrenzen und den damit erreichbaren hohen
Stromdichten®:%2, Die Substratdicke beeinflusst dartiber hinaus die Elektrodenperformance
durch den Einfluss auf Hydrophobizitat, Widerstand und Gaspermeabilitdt. Wahrend eine
Verringerung der Substratdicke zum einen die Gaspermeabilitat steigern und die partielle
Stromdichte fir CO befordern kann, steigt ebenfalls das Risiko des Flutens der porésen
Elektrode, wodurch der Vorteil der 3D-Struktur verlorengeht. Folglich muss ein Kompromiss
zwischen Gaspermeabilitit und Elektrolytmanagement gefunden werden’” %%, Im Falle
kohlenstoffhaltiger GDLs kann neben der makroporésen Schicht eine zuséatzlich aufgebrachte
mikropordse Schicht (engl. Micro Porous Layer, MPL) eingesetzt werden, die meist aus einer
Mischung aus Kohlenstoffpartikeln oder -fasern und PTFE Partikeln besteht (Abbildung 11).
Die Implementierung einer MPL kann die Trennung der Gas- und Fllssigphase gezielt steuern,
Interlayer-Kontaktierung verbessern und den ohm&chen Widerstand der Elektrode verringern.

Die COz2RR-Performance wird wesentlich durch den Anteil hydrophober Bestandteile in der
MPL beeinflusst. Kenis et al.®* haben aufgezeigt, dass zu niedrige PTFE-Gehalte
(57 10 Gew.-%) sowohl zu unzureichendem Flutungsverhalten innerhalb der Elektrode als
auch unzureichender Kontaktierung der Katalysatorpartikel fihrten. Dies beglnstigte
wiederum die HER und beschleunigte den Abbau der Elektroden. Zu hohe PTFE-Gehalte
(> 20 Gew.-%) erzeugten mangelnde elektrische Leitfahigkeit sowie ungentigende Porositét,
was wiederum die Widerstande fir Elektronentransfers als auch CO,-Massentransport
erhohte und die CO2RR Performance verringerte.
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Abbildung 11: Schematische Darstellungen des einlagigen und zweilagigen Aufbaus (links) und der
Funktionsweise einer kohlenstoffbasierten GDE in der CO2RR (rechts), nach?7:93,

Die Aufgabe der CL der GDE in der CO2RR ist es eine moglichst homogene Ausbildung der
Drei-Phasengrenze zwischen Katalysatorpartikel, Elektrolyt und CO. zu ermdglichen und
dabei Gase als auch lonen ideal zu transportieren, um hohe Stromdichten zu ermdéglichen und
die Elektrodenperformance zu steigern®3. Gegenuber der 2D-Struktur einer planaren Elektrode
vergroRert eine 3D-Struktur die aktive Elektrodenflache und verringert den
Transportwiderstand von gasférmigen und flissigen Reaktanden und Produkten. Die
VergroRerung der aktiven Elektrodenflache verringert die Gesamtspannung der Zelle und
erhoht die Geschwindigkeit des Ladungs- und Stofftransfers.

Mit Hilfe mathematischer Modellierung konnten Weber et al.®®* in einer Studie den
Performancevorteil einer GDE gegenlber einer planaren Ag-Elektrode simulieren. Dieser
resultierte erstens aus einer hohen Dichte katalytisch aktiver Zentren pro geometrischer
Elektrodenflache an denen CO2RR stattfinden kann. Zweitens weist die GDE insbesondere
bei negativen Potenzialen einen geringen Stoffiibergangswiderstand auf, wodurch die CO»-
Diffusion zur Elektrodenoberflache und der Abtransport der Reaktionsprodukte effizienter
erfolgen konnen. Durch die Kombination dieser Faktoren war die GDE in der Lage,
Teilstromdichten fur die CO2RR zu erreichen, die im Vergleich zu denen einer planaren Ag-
Elektrode um eine GroRRenordnung hoher waren, was eine hohere Effizienz bei der
Umwandlung von CO; in CO ermdglicht. Diese Ergebnisse verdeutlichen den Vorteil einer
GDE in Bezug auf die elektrokatalytische CO;RR und legen nahe, dass sie ein
vielversprechendes System fir die Steigerung der CO;RR-Raten und -Selektivitaten in
Elektrolysezellen sein kann.

Die CL wird Ublicherweise durch Verpressen von Nanopartikeln, Airbrushing,
lonenverdrédngung, thermisches Verdampfen, Atomic Layer Deposition, Drop-casting,
Sputtern oder elektrochemische Abscheidung auf die MPL aufgebracht, wobei die daraus
resultierende Morphologie des Katalysators, die Katalysatorbeladung und der Einsatz ionisch
leitfahiger Binder entscheidenden Einfluss auf die CO2RR Produktverteilung nehmen. Ebenso
wie in der GDL ergibt sich auch in der CL die Anforderung eines ausgewogenen Verhéltnisses
zwischen hydrophilen Bestandteilen und freier Porositdt. Dies ist entscheidend fir die
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Maximierung der Anzahl benetzter elektrochemisch aktiver Partikel, um eine hohe Anzahl
ionischer Leitpfade zu generieren sowie den CO»-Massentransport zu erhéhen. Der Einsatz
von lonomeren beeinflusst die Elektrodenperformance durch Morphologieanderungen der
Katalysatorpartikel, die Protonenleitfahigkeit und die resultierende Porositat innerhalb der
Elektrode. In Folge muss hier ein idealer Kompromiss aus Elektronenleitfahigkeit,
lonenleitfahigkeit sowie der CO. Diffusion innerhalb der Elektrode gefunden werden. Die
homogene lonomerverteilung ist dabei entscheidend und variiert nach Depositionsart. Kenis
et al.% wiesen nach, dass eine Agglomeration von Nanopartikeln durch einen automatisierten
Airbrushing-Vorgang vermieden und dadurch die HER unterdriickt werden konnte, wenn eine
homogene Verteilung Katalysator-Tinte auf einer kohlenstoffbasierten GDL gegeben ist.

In zahlreichen Studien®'*® wurde festgestellt, dass kohlenstoffbasierte GDLs, die in anderen
elektrochemischen Reaktionen eine bemerkenswerte Stabilitat aufweisen, in der CO2RR
unzureichend stabil sind. Zu den Nachteilen kohlenstoffhaltiger GDLs z&hlen neben hohem
Preis, fehlender mechanischer sowie chemischer Stabilitdt, ebenso der Verlust an
Hydrophobizitéat im Laufe der Elektrolyse.

Zu den Folgen der Elektrodendegradation zahlt vor allem die Zunahme der HER durch
Elektrodenflutung durch Electrowetting®>°2. Das Fluten der GDL tritt in der Regel innerhalb
weniger Stunden nach der Inbetriebnahme auf und fiihrt zu einer Verminderung der Selektivitat
fur die Reduktionsprodukte der CO.-Reduktion*96.981%0 Bej hohen Stromdichten wird
Elektrolyt bereits nach kurzer Betriebszeit in den Poren der Elektrode aufgenommen oder flutet
die urspringlich hydrophobe GDL, wodurch die Lage der Gas-Flissigkeits-Grenzflache
verschoben und das Gleichgewicht der Reaktanden, lonen und des Wassers, das an den
Katalysatorzentren verflgbar ist, verandert wird. Die Erweiterung der Diffusionswege fiir CO,
bewirkt, dass die chemische Reaktion von CO; zu Carbonat- und Bicarbonat-Spezies bei der
Verwendung von Carbonat-Salzen als Elektrolytsalz durch die Bildung von OH- wahrend der
CO2RR und HER begunstigt wird. Daher reduziert sich die CO.-Verfligbarkeit, was zu einer
schrittweisen Verschiebung der kathodischen Reaktion in Richtung der HER fihrt und
letztendlich zu einem signifikanten Ausfall des CO»-Elektrolysesystems fuhren kann. Ein damit
zusammenhangendes Problem in Bezug auf die Flutung sind die geringen Loslichkeitsgrenzen
der Carbonat- und Bicarbonat-Spezies (K.COs = 8,03 mol kg™ in H,O, KHCO3 = 3,62 mol kg*
in H.0O), was zu Salzausféllungen filhren kann. Durch diese Effloreszenz-Prozesse
kristallisieren Salze an der Oberflache der GDL. Als Folge blockieren die ausgefallenen Salze
die Gasdiffusionswege in den Elektrodenporen und verbrauchen CO, durch Reaktion mit den
Carbonat-Ablagerungen und Feuchtigkeit zur Bildung von Bicarbonaten und beschleunigen
die Perkolation des Elektrolyten. Dies fulhrt zu einer weiteren Verschlechterung der COzRR-
Selektivitdt und der Langzeitstabilitat der Elektrolyseure. Die Herausforderung besteht in der
optimalen Gestaltung der Benetzbarkeit der Elektrode, sodass die Elektrode uber
unterschiedliche Betriebsmodi hinweg stabil bleibt und Verbesserungen hinsichtlich Stabilitat
und Stromdichte moglich sind.
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Eine Entkopplung der funktionellen GDL und der CL gelingt durch den Einsatz nichtleitender
Polymer-GDLs auf der Basis von PTFE. Sie bieten eine héhere Flutungsbestandigkeit und
erreichen stabilere Bedingungen mit verbesserter CO.RR-Aktivitat®>92101 Eine gangige
Modifikation des GDE-Aufbaus besteht darin, die kohlenstoffbasierte GDL durch ein PTFE-
Substrat zu ersetzen. PTFE besitzt hydrophobe Eigenschaften und verhindert damit das
Eindringen des Elektrolyten durch die GDE und somit das Fluten des Gasraums. Aufgrund der
elektrischen Isolierung von PTFE werden die Funktionen der Gasdiffusion und Stromverteilung
in PTFE-basierten GDEs getrennt. Die elektrische Kontaktierung erfolgt Uber die CL, was
haufig zu einer ungleichméaRigen Verteilung des Stroms Uber die Schicht fuhrt. Dennoch wurde
in mehreren Studien Uber den erfolgreichen Einsatz dieser PTFE-basierten GDEs berichtet,
die hohe Stromdichten und Selektivitaten fur das gewiinschte Produkt erzielten3®:92:1021105
Abbildung 12 =zeigt eine mit Ag besputterte PTFE-GDL, welche zusétzlich mit
Kohlenstoffpartikeln fur eine gleichméRiger Stromkontaktierung bespruht und erfolgreich als
GDE in der CO:RR eingesetzt wurde. Mithilfe von REM-Aufnahmen und
Rontgendiffraktogrammen wurde festgestellt, dass mit zunehmender Sputterzeit die
Schichtdicken auf den mit Ag beschichteten PTFE-Faden anwuchsen. Dieser Anstieg der
Schichtdicke wurde mit einer Zunahme der Korngrof3e in den Silberphasen in Verbindung
gebracht, was sich durch die Verengung der XRD-Reflexe der Ag-Phasen manifestierte.
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Abbildung 12: Ag besputterte, polymerbasierte GDL zur Herstellung einer GDE und der Verwendung in
der COz2RR, nach®.

Die Verwendung von 3D-Katalysator-lonomer-Elektroden fiihrte bei der Verwendung von Cu
als Katalysator hauptséachlich zu C..+-Produkten mit einem bedeutenden Anteil an C>Hs und
einer FE von 651 75 % bei Stromdichten > 1 A cm™. Obwohl die verwendete GDL auf PTFE
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basierte, bestand die CL aus Kupfer und einem Perfluorsulfonsaure (PFSA)-lonomer. Bereits
im Jahr 2018 verwendete die Sargent-Gruppe PTFE-Substrate, auf die zundchst ein
Kupferkatalysator aufgebracht wurde, gefolgt von Schichten aus Kohlenstoffnanopartikeln und
Grafit*!. Carbon-Black wurde als Stromkollektor durch Airbrushing eingesetzt, wahrend Grafit
und Kohlenstoff-NPs zur Stabilisierung der Katalysatorschicht dienten. Es wurden Stabilitaten
von 150 h erreicht, mit einer FEc2na von 70 %. Durch Verwendung eines bimetallischen Ag/Cu-
Katalysators auf einem PTFE-Substrat in einer Flusszelle mit einer Anionen-Austausch-
Membran (engl. Anion-Exchange Membrane, AEM) und 1 M KOH wurde bei einer Stromdichte
von 250 mA cm2 und -0,67 V vs. RHE eine FE von 41 % fiir Ethanol erreicht.
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3. Experimentelles Vorgehen

In diesem Kapitel wird das experimentelle Vorgehen detailliert beschrieben. Es beginnt mit der
Darstellung der Herstellung der verwendeten Elektroden, gefolgt von der Vorstellung der
Batch-Reaktor- und Halbzellenaufbauten. AbschlieRend werden materialwissenschaftliche,
elektrochemische und chemische Charakterisierungsmethoden erlautert.

3.1 Herstellung der Elektroden

Ag-Modellelektrode n

Zur Herstellung der Ag-Schaum-Modellelektroden mit Hilfe der galvanischen Ag-Abscheidung
wird die DHBT-Methode im Zwei-Elektroden-Aufbau verwendet. Substrat (polykristalline Ag-
Folie, d =0,1 mm, 99,995 %, Alfa Aesar, USA), Ag/AgCI-Elektrode (I =100 mm, Biologic,
Frankreich) und Platin-Folie (d = 0,1 mm, 99,995 %, Goodfellow, Grof3britannien) fungieren
dabei als Arbeits-, Referenz- und Gegenelektrode. Vor dem Schritt der galvanischen
Abscheidung werden die Substrate jeweils einem mechanischen Schleif- (Korngré3e) und
Polierschritt (KorngréRe 0,05 um, Aluminiumoxid-Paste) unterzogen, mit Aceton und
Reinstwasser gereinigt und an Luft getrocknet. Alle Modellelektroden werden mit isolierendem
Kaptonband maskiert, um die Abscheidung auf einer 6  von 10 x 10 mm2 zu kontrollieren.
Eine saure wassrige Losung diente als Elektrolyt (0,02 M Ag.SO4 + 1,5 M H>SO,). Die DHBT-
Synthese erfolgt in einem Becherglas im galvanostatischen Betrieb unter Verwendung eines
Potentiostaten (Gamry Reference 3000, Gamry Instruments, USA). Wahrend der Abscheidung
wird ein Elektrodenabstand von 8 mm eingehalten. Nachdem die Katalysatoren aus dem
elektrolytischen Bad entfernt werden, werden sie mit Reinstwasser gespilt und an Luft
getrocknet. Die Stromdichten variiert zwischen 0,25 Acm? und 2,0 Acm? und die
Abscheidungszeit zwischen 5 s und 80 s, um konstante angelegte Ladungsdichten zwischen
10 A scm2und 40 A s cm?2zu erzielen (Tabelle 2).

Tabelle 2: Ladungsdichte, aufgebrachte Stromdichte und daraus resultierende Abscheidezeit zur
elektrochemischen Herstellung mittels DHBT-Synthese.

Stromdichte

0,25 A cm™2 0,5A cm™ 1,0 Acm™? 2,0 A cm?

o 10Ascm? 40s 20s 10s 5s
<
S 20Ascm? \ 40 s \ 10s
(2]
2 30Ascm? \ 60's \ 15
e}
S 40Ascm? \ 80s \ 20s
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Ag-Gasdiffusionselektrode n

Die Herstellung der DHBT-GDEs erfolgt in einem dreistufigen Prozess. Zunachst wird eine
porose, elektrisch leitfahige Silberschicht (dag ~ 120 nm) mittels Sputtertechnik auf ein pordses
Polymersubstrat aufgebracht. Das Substrat besteht aus einer zweischichtigen Fasergewebe-
Konstruktion aus PTFE und Polyethylen (PET) (Aspire Laminated ePTFE membrane QP952,
Sterlitech, USA). Diese mit Silber beschichtete Fasergewebe wird als Arbeitselektrode
verwendet und zusammen mit einer Platinfolie (d =0,1 mm, 99,995 %, Goodfellow,
GrofRbritannien) als Gegenelektrode in einem Zwei-Elektroden-Aufbau in einem Glasbecher
platziert.

Als galvanisches Bad wird ein Elektrolyt mit der gleichen Zusammensetzung wie bei der
Herstellung der Modellelektrode verwendet. Die DHBT-Synthese erfolgt entweder
galvanostatisch oder unter Anlegen eines Pulsstroms mithilfe eines Potentiostaten (Gamry
Reference 3000, Gamry Instruments, USA). Dabei werden verschiedene Ladungsdichten im
Bereich von 20 A scm? bis 50 Ascm? verwendet, und die Puls-zu-Pause-Verhaltnisse
werden schrittweise verringert (DC, 2:1, 1:1, 1:2, 1:4), wobei die Pausenzeit konstant bei 10 ms
gehalten wird. Resultierende Abscheidezeiten sind in Tabelle 3 aufgefihrt Um eine konstante
geometrische Flache von 5,8 cm? zu gewahrleisten, werden die beschichteten Substrate in
einem in-house gefertigten Halter montiert. Ein Abstand von 8 mm zwischen der
Arbeitselektrode und der Gegenelektrode wird wahrend der Abscheidung eingehalten.

Tabelle 3:Resultierende Abscheidezeiten wéhrend der elektrochemischen DC- und PC-Abscheidungen
mit Ladungsdichten von 20 A s cm2 bis 50 A s cm™2.

Puls zu Pause Verhaltnis
DC 2:1 11 1:2 1:4
o 20 Ascm? 40s 60 s 80s 120s 200 s
E 30 Ascm? 60 s 90 s 120 s 180 s 300 s
é 40 Ascm? 80s 120s 160 s 240 s 400 s
§ 50 Ascm? 100 s 150 s 200 s 300 s 500 s

Nach der Abscheidung werden die GDEs aus dem Elektrolyt entfernt, grtndlich mit
Reinstwasser gewaschen und in einer 0,1 M KHCOs-LOsung neutralisiert, um S&urereste zu
entfernen. AnschlieRend werden sie an der Luft getrocknet. Um die hydrophoben
Eigenschaften der GDEs zu modifizieren, wird eine Suspension von Perfluorsulfonsaure
(PFSA) auf die Elektroden per Dropcasting-Verfahren aufgetragen. Diese Suspension enthélt
1-Propanol und 127 18 Gew.-% eines kurzkettigen lonomers mit einem Aquivalentgewicht
von 800 g mol! (3M-800EW, 3M, USA). Wahrend des Dropcasting-Verfahrens wird darauf
geachtet, dass die Elektroden in einer flachen Position lagen, um eine gleichmafiige Verteilung
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der Lésung zu gewahrleisten. Nach dem Auftragen werden die GDEs fir 24 h an der Luft
getrocknet.

Ag-Sauerstoffverzehrkathode n

Die in dieser Arbeit verwendeten Sauerstoffverzehrkathoden (engl. Oxygen Depolarized

Cathode, ODC) sind von Projektpartnern der Forschergruppe FOR 2397 der TU Clausthal
hergestellt und zur Verflgung gestellt. Sie werden mithilfe eines Airbrush-Verfahrens*
hergestellt. Dabei wird eine wassrige Suspension aus Silbermikropartikeln (SFOED, Ames
Advanced Materials Corp, USA), PTFE-Dispersion (PTFE Dispersion TF 5060GZ, 3M Dyneon,
Deutschland) und Methylcellulose-Lésung (WALOCEL® MKX 70000 PP 01, Dow Wolff
Cellulosics GmbH, Deutschland) gemischt und mit einem Ultra-Turrax-Homogenisator (IKA®-

Werke GmbH & CO. KG, Deutschland) homogenisiert. Anschlielend wird die Suspension

mithilfe des Airbrush-Verfahrens auf ein Nickelnetz (106 umx118e m Maschenwei t
Q=63e¢m, Haver & Boecker OHG, Deutschland) aufget
werden dann einem HeiBpressschritt ("Y=130°C, , =15MPa, 0=5min) und einem
Sinterschritt ("Y= 330 °C, 6= 15 min) unterzogen, um die Methylcellulose zu verbrennen und

die mechanische Stabilitat durch PTFE-Sinterung zu verbessern. Durch diesen
Herstellungsschritt entsteht eine homogene Mikrostruktur, bestehend aus mit PTFE
ummantelten Silberpartikeln und einem verzweigten, vernetzten Porensystem zwischen den
Nickel-Drahten des Gewebesubstrats. Die genannten Herstellungsschritte werden modifiziert,

um eine Vielzahl unterschiedlicher Morphologien und Eigenschaften zu erzielen. Drei GDEs

mit unterschiedlichen Silbergehalten von 92 Gew.-%, 95 Gew.-% und 97 Gew.-%

(Q =300 um) werden im Rahmen der Arbeit ausfuhrlich analysiert.

3.2 Elektrochemische Messmethoden

Die potentiostatischen und galvanostatischen CO.RR-Experimente werden jeweils in einem
Drei-Elektroden-Aufbau durchgefuhrt, wobei ein Potentiostat (Gamry Reference 3000, Gamry
Instruments, USA) zur Anwendung kommt.

H-Zellen Reaktor

Die Modellelektroden werden in einer in-house gefertigten H-Zelle mit nicht-zirkulierendem
Elektrolyt auf ihre katalytische Aktivitdt untersucht, CO. elektrochemisch umzusetzen. Die
elektrochemische Charakterisierung findet an Raumtemperatur und unter Normaldruck in
einem Drei-Elektroden-Aufbau statt, wobei die Ag-Modellelektrode (6 = 1 cm?), ein Platin-
Netz (0 =6 cm? Biologic, Frankreich) und eine Ag/AgCl-Elektrode (Biologic, Frankreich)
als Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode fungieren. Zur prazisen Steuerung des CO-
Volumenstroms (0 =20 ml mint, 99,995 Vol.-%, Air Liquide, Frankreich) wird ein
Massflowcontroller (100 ml min?, Bronckhorst, Niederlande) verwendet, um das Elektrolyt
Uiber eine Glasfritteneingang mit CO- zu séttigen und konstant auf einen Anfangs-pH Wert von
6,8 zu halten. Katholyt- und Anolytkammer werden mit einem Elektrolytvolumen von 40 ml
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befillt und mit einer Selemion-Anionen-Austauschmembran (AGC Chemicals Europe,
GrofR3britannien) gasdicht ionenleitend verbunden. Der fir die CO2RR verwendete Elektrolyt
(wassrige 0,1 M KHCOs-Losung) wird aus Pulver (> 99,7 % KHCO3, Carl Roth, Deutschland)
und Reinstwasser (Barnstead GenPure Pro, Thermo Scientific, USA) hergestellt. Der
Headspace des Kathodenraums wird in-line mit einer Gaschromatografieanlage (GC, GC-
2014, Shimadzu, Japan) verbunden, wodurch die gasformigen Produkte nachgewiesen und
quantifiziert werden (Abbildung 13).

a) b)
CO2
¢ — =
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Abbildung 13: (a) Schematische Darstellung der verfahrenstechnischen Anlage und (b)
Explosionsdarstellung der H-Zelle zur elektrochemischen Charakterisierung der DHBT-
Modellelektroden.

Fluss zellen Reaktor

Die verwendeten GDEs werden in einem Flusszellenaufbau untersucht, welcher innerhalb des
FOR-Projekts zur Verfugung gestellt wird (Abbildung 14). Zur Kontrolle des Elektrolyt-
Fullstandes und der Gasentwicklung wahrend des Betriebs, wird die Zelle aus transparentem
Polymethylmetaacrylat (PMMA) gefertigt. Der CO»,-Eduktgasstrom wird mit 20 ml min™* per
Massflowcontroller (100 ml min?, Bronckhorst, Niederlande) konstant in den Gaseinlass der
Zelle eingeleitet. Um eine gleichmafige CO2>-Begasung im Flow-by-mode der GDE und einen
konstanten Uberdruck von 3000 Pa zu gewahrleisten, wird der H-Zellen-Aufbau um einen CO,-
Gegendruckkontroller erweitert. Katholyt sowie Anolyt werden separat mit Peristaltikpumpen
zirkuliert und einem Elektrolytfluss von 2 | h'! versorgt. Die verwendeten GDEs werden mit
Silikon-Dichtungen abgedichtet.
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Abbildung 14: (a) Schematische Darstellung der verfahrenstechnischen Anlage und (b)
Explosionsdarstellung der H-Zelle zur elektrochemischen Charakterisierung der getesteten DHBT-
GDEs.

Zur Analyse der Kkatalytischen Aktivitdt der hergestellten Modellelektroden, werden
potentiostatische Messung gewahlt. Der Vorteil dieser Methode liegt in der Méglichkeit eine
automatische Korrektur des Innenwiderstands durch eine Unterbrechung des Stromflusses
und anschlieende Impedanzmessung mit dem verwendeten Potentiostaten durchzufiihren
(engl. Current Interrupt, Cl). Somit kann zu jederzeit ein konstantes Arbeitselektrodenpotenzial
aufrechterhalten werden. Die getesteten GDEs wurden unter Verwendung von
galvanostatischen Experimenten untersucht. Die FE der spezifischen Produkte w werden nach
Gleichung (16) bestimmt, wobei das Verhaltnis der Teilstrome "Ound dem Gesamtstrom "O

) @3 XJ
& P MM ————

) (16)

Unter Verwendung der Volumenanteile des nachgewiesenen gasférmigen Produkts w, der
Anzahl der beteiligten Elektronen fur ein bestimmtes Reduktionsprodukt &, der Faraday-
Konstante "Ound der molaren Durchflussrate kann die Effizienz berechnet werden. Bei der
CO2RR entstehende Produktgase CO und H: sowie das Tragergas CO, werden nach der
Dauer der Elektrolyse bei dem gegebenen Potenzial analysiert und durch in Reihe geschaltete
Kapillarsdulen (HayeSep Q + HayeSep R, 80/100 mesh, 2 + 2 m x 1/8 in.) getrennt. Zum
Nachweis des produzierten H. ist der GC mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor (engl.
Thermal Conductivity Detector; TCD) ausgestattet. Ein Flammenionisationsdetektor (FID)
dient zum Nachweis von CO und CO; (in Form von CHs nach Durchlaufen einer
Methanisierungseinheit vor dem FID). Als Tragergas wird Ar 5.0 verwendet.

Der Elektrolyt wird nach der Dauer des Elektrolyseexperiments bei entsprechendem Potenzial
bzw. entsprechender Stromdichte enthommen und in einer Hochleistungsflis-
sigkeitschromatografie-Anlage (engl. High Performance Liquid Chromatrography, HPLC,
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LC2010, Shimadzu, Japan) auf flussige Produkte analysiert. Die FE der entsprechenden
Flussigphasen-Produkte wird nach (17) bestimmt:
) A% U xJ

& —prm )

) 17

Lineare und Zyklische Voltammetrie

Zur Analyse der Elektrodenperformance werden mithilfe linearer Sweep Voltammetrie (engl.
Linear Sweep Voltammetry, LSV) Polarisationskurven aufgenommen. Diese Performancetests
werden in der Flusszellen-Anordnung von GDEs durchgefuhrt. Dabei wird ein Potenzialbereich
zwischen 071 -1,5V vs. RHE durchlaufen und die resultierende Stromdichte aufgenommen.
Das Potenzial wird gegentber dem Innenwiderstand mittels Cl-Methode korrigiert.

Zur Bestimmung der ECSA werden Modellelektroden sowie entwickelte Ag-DHBT-GDES im
Drei-Elektroden-Aufbau im bereits beschriebenen H-Zellen-Aufbau untersucht. Die Elektroden
werden in einem CO,-gesattigten Elektrolyten (Modellelektrode = 0,1 M KHCOs, pH-Wert 6,8,
GDE =1 M KHCO3) gemessen. Fur die zyklischen Durchlaufe werden Potenzialbereiche
aullerhalb der faraday&chen Bereiche gewahlt (0,61 0,4 V vs. RHE fur Modellelektroden,
0,037 0,07 Vvs. RHE fir GDEs), nachdem die Elektroden einen 15-sekiindigen
Konditionierungsschritt auf dem Ausgangspotenzial durchlaufen haben. Die elektrochemische
Doppelschichtkapazitat (Cp.), die zur Berechnung der ECSA aus (19) verwendet wird, wird
nach (18) berechnet. Der Durchschnittswert des Ladestroms “Q setzt sich dabei aus dem
Mittelwert des anodischen und kathodischen Sweeps und der Abtastrate, 0 zusammen. Es
werden Abtastraten im Bereich (10 7 100 mV s?) verwendet und die Schrittweite wird auf 2 mV
festgelegt. Die Doppelschichtkapazitaten der Referenzen (6 = 1,69 x 10° F+7,6 x 108 F fur
Modellelektroden, 6 =1.5x10*F +7.6 x 10® F fir GDES), sind experimentell bestimmt,
wobei zum einen eine mechanisch polierte Ag-Folie verwendet wird, und zum anderen eine
mit Ag besputterte Polymer-GDL.

)
5O (18)

#
%# 3! —2 (19)
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3.3 Verwendete Charakterisierungsmethoden

Gravimetrische Messungen

Bei der elektrochemischen Abscheidung der Ag-Strukturen mit der DHBT-Methode, wird der
Fokus bewusst auf die abgeschiedenen Ag Strukturen gelegt, um eine Abscheideeffizienz zu
ermitteln. Deshalb wird die Massendifferenzen (o &) der Ag-Schaumstrukturen vor und nach
der galvanischen Abscheidung in Bezug auf die Gesamtmassen der Ausgangssubstrate fr
die elektrochemische Abscheidung nach (20) berechnet:

yioo- - (20)

Die Bestimmung der Massen erfolgt mit einer Prazisionswaage (Auflosung = 0,01 mg, Kern
ABT 220-5DM, Kern & Sohn GmbH, Deutschland) nach einer Trockenzeit von 24 h in
Laboratmosphare bei Raumtemperatur. Aus (21) wird anschlieBend eine FE fir die jeweilige
Abscheidung bestimmt. Um Missverstandnisse durch die gleichnamige FE wahrend der
CO2RR zu vermeiden, wird sich in Bezug auf die Elektrodenherstellung im Folgenden auf die
Abscheideeffizienz (engl. Deposition Efficiency, DE) bezogen.

o Je 4
i g - 90

$ % (21)

Messungen des Kontaktwinkels

Zur Bestimmung der hydrophoben Eigenschaften der Elektrodenoberflichen werden
Kontaktwinkelmessungen durchgefiihrt (OCAH 230, DataPhysics Instruments GmbH,
Deutschland). Die Benetzung der Oberflachen erfolgt mit den jeweiligen Elektrolyten, welche
auch fir die CO2RR Experimente verwendet werden, um die Testbedingungen wahrend der
CO2RR in den Zell-Setups zu simulieren. Mit Hilfe der Dispensieroption der SCA 20-Software
(DataPhysics Instruments, Deutschland) wird ein Tropfen der Flissigkeit (10 pl) auf die Mitte
der getesteten Elektrode gegeben.

Physisorptionsmessungen

Die Gasphysisorptionsmessungen werden unter Berticksichtigung der IUPAC-Empfehlungen
fur Gasphysisorption durchgefuhrt. Fir die Messungen wird Krypton als Adsorptionsgas bei
77 K verwendet. Krypton-Physisorptionsdaten wurden im p/pe-Bereich von 0,057 0,3 (fester
po-Wert: 350,6 Pa) mit einem Anton Paar QuantaTec ASiQ-MP-MP-AG-Setup (Anton Paar
QuantaTec, USA) erfasst. Die Daten werden mit der Brunauer-Emmett-Teller (BET)-Methode
ausgewertet (entweder durch Mehrpunkt- oder Einpunktanpassung). Vor den Messungen
werden die Proben halbiert und fur eine Dauer von 12 h bei einer Temperatur von 120 °C
entgast, wobei anschlieRend die vollstandige Entgasung gepruft wurde.
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Kapillardurchflussporometrie

Die Durchflussporen und der Blasenpunktdruck werden mittels Kapillarflussporometrie
(Porometer 3Gzh, Quantachrome, Anton Paar QuantaTec, USA) bestimmt. Eine stark
benetzende Flissigkeit mit einem Kontaktwinkel von Null (Porofil, Quantachrome) wird auf die
Sonde mit einem Durchmesser von 18 mm aufgetragen, die im Gerat eingestellt wird.
AnschlieRBend wird die Flussigkeit mit einem Druckgradienten aus den Poren getrieben. Der
dabei entstehende Luftstrom wird an der Oberseite der Sonde gemessen. Der
Blasenpunktdruck wird bei einer Flussrate von 0,1 I mint bestimmt. Die Verteilung der
durchstromten Poren wird schlief3lich durch den Vergleich des Luftstroms durch die nasse und
die trockene Sonde bestimmit.

Rontgendiffraktometrie

Die Ag-Phase in den Proben wird durch Rontgenbeugung (engl. X-Ray Diffraction, XRD)

(Philips X'Pert-MPD PW 3040/00) in Bragg-Brentano-Geometrie mit ungefilterter Cu-K U

Strahlung (PW3373/00 Cu LFF bei 40 kV und 40 mA) analysiert. Die Proben werden auf einer
Stahlscheibe als Probenhalter platziert, und die Probenhdhe wird mit einer Messuhr (Kafer

GmbH, Deutschland) eingestellt. Diffraktogramme werden mit einem
Proportional punktdetektor (WP3011) bei einer Schr
von 0, m@%wicdchen 10A und 90 AK Q-Reflexeivfedea machrdene n. Cu
Messung mit der Highscore-Software entfernt. Die instrumentelle Verbreiterung ¥

wurde aus dem Diffraktogramm eines Saphir-Einkristalls berechnet. Die Halbwertsbreite (engl.

Full Width at Half Maximum, FWHM) der Reflexe wird ¢, b e r  dWinkel daufgetragen und

linear angepasst. Die Anpassungsfunktion ermdglicht die Bestimmung der instrumentellen

Ver breiterung bei -VinkeleAlle Releget wenden tmé der Splid-Pseudo-
Voigt-Funktion in Profex 5% angepasst, und die Breiten der Ag-Reflexe werden aus der

halben Breite des halben Maximums (engl. Half Width at Half Maximum, HWHM) wie folgt

berechnet:

(22)

Fir die Bestimmung der Kristallitgro3en sowie der Dehnung der Ag-Proben wird die
instrumentelle Verbreiterung unter Annahme einer Gauf3schen Faltung subtrahiert:

r r [ (23)

Die KristallitgroRen werden anhand der (111)-Reflexe unter Verwendung der Scherrer-
Gleichung (24) berechnet:
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(24)

Die Mikrodehnung wird durch Anwendung der Williamson-Hall-Methode bestimmt. Die

Williamson-Hall-Gleichung (25) wird durch die Entfaltung der Breiten fir die innere
Kristallitverformung und die KristallitgréRe abgeleitet’:
. L. E)

r AlfJO "' BB OHI — (25)

wobeil die Breite der gemessenen Reflexion ist, —der Bragg-Winkel, "Oeine Konstante von
blicherweise 4, wdie dimensionslose inhomogene Dehnung, U eine Konstante entsprechend
der Form der Kristallite, wobei 0,9 Ublicherweise ein geeigneter Schatzwert ist, _ die
Wel l enl @2nge des einfall enden=134956 ting eunds O rdie

hl s

Kristallitgrof3e. Bei der Auftragungvonsind gegod ,b er h2al t man eine |

bei der sich die Mikrodehnung aus der Steigung ergibt.

Rasterelektronenmikroskopie

Hochauflosende  Bilder ~werden mit dem  Sekundarelektronendetektor  eines
Rasterelektronenmikroskops (REM, Zeiss Ultra plus, Carl Zeiss, Deutschland) aufgenommen.
Um eine reprasentative Anzahl von Makroporen der Modellelektroden zu erhalten, werden fur
jede untersuchte Probe 16 Bilder mit dem Softwarepaket Fiji (ImageJ 1.52p)08109
zusammengefiigt. Somit kann eine 6  von etwa 15,29 mm? gleichzeitig analysiert werden.
Fiur die chemische Analyse wird ein Bruker XFlash 6-100 Detektor zur energiedispersiven
Rontgenspektroskopie (engl. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX) verwendet. Bei
diesen Messungen wird eine Beschleunigungsspannung von 5 keV angewandt.

Konfokale Laser -Scanning -Mikroskopie

Die topografischen Untersuchungen der Ag-Modellelektroden werden mit einem konfokalen
Laser-Scanning-Mikroskop (engl. Laser Scanning Confocal Microscope, LSCM, 900 M, Carl
Zeiss, Deutschland) durchgefiihrt, welches mit einer Laserquelle mit einer Wellenlange von
405 nm und einem 50 x Objektiv ausgestattet ist. Vor jeder Messung wird die Probe zentrisch
zur Laserquelle platziert und eine Flache von 1150 pm x 1150 pm gescannt. Die Ergebnisse
werden mit der ConfoMap ST Software (Carl Zeiss, Deutschland) verarbeitet und analysiert.
Alle Bilder werden mit einer linearen Funktion nivelliert, bevor H6henprofile und Histogramme
extrahiert werden. Die Volumina des Ag-Bulks und der Ag-Schaume sowie die Makroporositat
werden anhand der folgenden Gleichungen berechnet:

(

n
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6 g U AU (26)
6 U A@AU (27)
° (28)
5 6
Fokussierter lonenstrahl i Rasterelektronenmikroskopie

Um die Nanostruktur der Ag-Schaum-Elektroden zu charakterisieren, werden die Elektroden
mittels REM und fokussiertem lonenstrahl (engl. Focused lon Beam, FIB) analysiert (Zeiss
Crossbeam 340 Gallium-FIB/REM, Carl Zeiss AG, Deutschland). Zur Analyse der Probe wird
ein 10 mm x 10 mm grol3er Bereich mechanisch aus der Mitte der Elektrode
herausgeschnitten und horizontal auf einem Probenhalter befestigt, wobei ein Kohlenstoffpad
zur Fixierung verwendet wird. Zum Pré&parieren der Vorhofe wird eine Energie von 30 keV und
ein Strom von 15 nA verwendet. Der Polierschritt erfolgt mit 30 keV und 7 nA. Das REM-Bild
wird mit einer Beschleunigungsspannung von 1 keV und einer Pixelgrof3e von 5nm
aufgenommen. Um die Schaumstruktur in 3D zu analysieren, werden die Proben mittels FIB-
Tomografie charakterisiert. Dazu wird ein Bereich von 5 mm x 10 mm aus der Mitte der
Elektrode mechanisch herausgeschnitten und in einem langsam aushartenden Harz (Buhler,
EpoThinTM 2, Epoxidharz und Harter) eingebettet. Anschliel3end wird die Probe senkrecht zur
Elektrodenebene geschliffen, um den Querschnitt der Elektrode freizulegen. Danach wird die
Probe auf einen Probenhalter mit Silber und Kupferband montiert. Fir die Vorhdfe wird eine
Energie von 30 keV und ein Strom von 7 nA verwendet. Die Tomografien werden mit 30 keV
und 3 nA bei einer Beschleunigungsspannung von 1 keV und einer PixelgréRe von 10 nm
durchgefiihrt. Fir jede Probe wird ein Mindestvolumen von 16 x 11 x 6 um3 (minimales
Volumen = 1137 ums3; maximales Volumen = 3635 pum3) rekonstruiert. Die Rekonstruktion und
Segmentierung des Schnittvolumens sowie weitere Berechnungen zur Analyse der
nanoporosen Schaumstruktur werden mit Fiji (ImageJ 1.52p)%810° durchgefiihrt.

Mikro -Computer tomogra fie und Synchrotron -Messungen

Im Rahmen der Arbeit werden operando Computer Tomografien am Helmholtz-Zentrum Berlin

durchgefuhrt, um operando Messungen der CO2RR durchzuftihren. Hierbei kommt eine
Hamamatsu-Rontgenquelle mit Wolfram-Anode und ein Hamamatsu-Detektor vom Typ

C7942SK-05 zum Einsatz. Die Messungen werden bei einer Beschleunigungsspannung von

100 kV und einem Stromvon 300e A dur chgef ¢hrt . Di e eBabhdngght ungs ze
von der Dicke der GDEs zwischen 1,8 s und 2,5 s. Eine Pixelgrof3e von 9,6 € mwird durch die

Anpassung des Abstands zwischen der Réntgenquelle und der Probe festgelegt.
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Im Anschluss an die operando Tests werden die radiografischen Projektionen der Messungen
korrigiert und gefiltert, wodurch die Elektrolytverteilung (1,5M KHCO3) wéahrend des
Prozesses visualisiert werden kann. Die radiografischen Projektionen werden dabei auf den
Referenzzustand normiert,dera | s At r o ¢ k e defni@ért i€ (Elekkrade, im dee sich kein
Elektrolyt befindet). Zudem werden die Rontgenbilder in Falschfarben dargestellt, um eine
verbesserte Visualisierung zu ermdglichen.

Neben den CO2RR operando Messungen im Labormal3stab im HZB wie bereits beschrieben,
wurden diese ebenfalls an den Synchrotronringen BESSY Il und DESY des Helmholtz-
Zentrums Berlin (HZB) in Berlin und in Hamburg, durchgefihrt, wodurch hohere zeitliche und
ortliche Auflésung moglich waren. Die Radiografien werden mit einer Photonenenergie von

24 keV (— ~ 4 %) durchgefiihrt und mit einer 4008 x 2672 Pixel CCD-Kamera (PCO 4000,

PCO AG, Deutschland) mit einer Belichtungszeit von 1,7 s und einem 60 um CdWO4-
Szintillator aufgenommen. Zwei Filter, 200 um Al und 200 pm Be, werden eingesetzt, um zu
verhindern, dass niedrigere Energien Uber Totalreflexion den Doppel-Mehrschicht-
Monochromator (W/Si) passieren. Der optischen Aufbau (Optique Peter) besteht aus einer
Linsenkombination, die eine effektive PixelgroBe von 440 nm und ein Sichtfeld von
1,6 mm x 1,2 mm bietet. Da die Durchstrahlung der massiven Metall-GDEs aufgrund des
hohen Abschwachungskoeffizienten von Silber fur Rontgenstrahlen eine Herausforderung
darstellt, wird eine Energie knapp unterhalb der Silber K-Kante (25,5 keV) verwendet, um die
Anregung der entsprechenden elektronischen Zustande zu verhindern. Auf diese Weise wird
ein hoher Kontrast fur den Elektrolyten (1,5 M KHCO3) gewahrleistet. Die radiografischen
Projektionen werden auf den Referenzzustand (trockene Elektrode) normalisiert, um die
Elektrolytverteilung sichtbar zu machen. AuRerdem wird die Intensitét der Projektionen gegen
den Ringstrom des Synchrotrons korrigiert, da die Injektion neuer Elektronen in den
Synchrotronring zu sichtbaren Ver&nderungen der gemessenen Intensitat wahrend der
operando Messungen fiihren. Alle Berechnungen werden mit Fiji (ImageJ 1.52p)108109
durchgeflhrt.

Die Tomografien werden mit einer Photonenenergie von 95 keV durchgefihrt, wobei sowohl
kontinuierliche (3001 Projektionen, Belichtungszeit = 200 ms) als auch unterbrochene (2001
Projektionen, Belichtungszeit = 150 ms) Scans getestet werden. Die resultierende Pixelgrof3e
liegt bei 0,62 um, wobei eine KIT-Kamera verwendet wird. Die tomografischen Projektionen
werden ebenfalls auf den Referenzzustand (trockene Elektrode) normalisiert, um die
Elektrolytverteilung (1,5 M CsHCO3) sichtbar zu machen.
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4. Ergebnisse 1 - Eigenschaften der Modellelektroden in der CO2RR

Im Folgenden sollen die Ergebnisse zur Herstellung und Charakterisierung der silberbasierten
Modellelektroden beschrieben und diskutiert werden. Dabei steht das Verstdndnis der
Prozesse durch Parametervariation im Zentrum des Interesses. Wesentliche Inhalte dieses
Kapitels wurden bereits verdsffentlicht!1.

4.1 Parameterstudie der galvanostatischen DHBT

Zur Analyse der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der Elektroden werden mithilfe der DHBT-
Methode Modellelektroden hergestellt. Dabei dienen Ag-Folien als Arbeitselektroden geman
den Angaben in Kapitel 4.1 Die hochporésen Ag-Schaumstrukturen werden durch
elektrochemische Abscheidung auf den planaren Substraten erzeugt, wobei die Abscheidung
oberhalb der Grenzstromdichte der Ag*-lonenreduktion erfolgt. Eine schematische Darstellung
des 2-Elektroden-Aufbaus ist in Abbildung 15 gezeigt.

0,02 M Ag,SO,
1,5 M H,S0,

Abbildung 15: Schematische Darstellung der elektrochemischen Abscheidung mittels Dynamischer
Wasserstoffblasen Templatierung. Zwei-Elektroden-Aufbau (links) und vergrolRerte Darstellung der
parallel ablaufenden Reaktionen der Reduktion von Ag*-lonen und der Wasserstoffevolution zur
Erzeugung der porésen Schaumstruktur (rechts).

Die verwendeten Parameter zur Herstellung der Elektroden mittels Gleichstromabscheidung
sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Hierbei werden im ersten Schritt Modellelektroden mit einer
geflossenen Ladungsdichte von 10 A's cm™ hergestellt, um mittels Elektronenmikroskopie
eine qualitative Analyse der erzeugten Schaumstrukturen durchzufiihren. Nach Abschluss der
qualitativen Analyse werden die experimentellen Parameter um weitere Ladungsdichten
erweitert, wobei der Fokus auf den in dieser Arbeit verwendeten niedrigen
Abscheidestromdichten (engl. low current densities, lcd) von 0,5 mAcm? und hohen
Abscheidestromdichten (engl. high current densities, hcd) von 2,0 mA cm? liegt.
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Mikroskopie-Aufnahmen der hergestellten Strukturen zeigen, dass bereits bei einer
aufgebrachten Ladungsdichte von 10 Ascm? und angelegten Stromdichten zwischen
0,257 2,0 A cm? die Kristallisation der Ag-Partikel erfolgreich verlauft und Schaumstrukturen
gebildet werden. Die Morphologie der Ag-Strukturen ist definiert durch porése Makrokrater,
welche durch H»-Blasen wahrend der elektrochemischen Reduktion der H*-lonen gebildet
werden, die sich wiederum von der Elektrodenoberflache I6sen. Pordse Porenwénde, die
vorwiegend aus Nanonadeln bestehen, bilden die Stege zwischen den Makrokratern. Es ist
festzuhalten, dass die Anzahl der Makrokrater, welche durch die parallele HER entstehen, mit
zunehmender Stromdichte ansteigt, wobei die Porendurchmesser der oberflachlich erzeugten
Porenkrater zwischen 51 15 pm liegen (Abbildung 16).

Abbildung 16: REM-Aufnahmen der hergestellten Ag-Schaumstrukturen mit einer Ladungsdichte von
10 Ascm?2 (a) 0,25 mA cm?, (b) 0,5 mA cm2, (c) 1,0 mAcm=2, (d) 2,0 mA cm=2 und (e) FIB-Schnitt
einer Schaumstruktur. Die Pfeile in (f) zeigen die entstandenen Nanoporen zwischen den Ag-
Nanopartikeln.
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Die Abscheideparameter werden nach Tabelle 1 ausgeweitet, um den Einfluss des
elektrochemischen Abscheideprozesses auf die Schaummorphologien zu untersuchen. REM-
Aufnahmen der erzeugten Schaumstrukturen zeigen eine ausgepragte Schaummorphologie,
die aus Makrokratern und nanoporésen Wanden zwischen den Kratern besteht (Abbildung 17).
DarlUber hinaus zeigen Schaumstrukturen, welche unter Anwendung hoéherer Stromdichten
(2,0 Acm?) erzeugt wurden, oberflachliche Krater mit einem geringeren Durchmesser
gegeniber den Strukturen, welche mit niedrigeren Stromdichten abgeschieden wurden. Um
quantitative Aussagen Uber die Modellelektroden treffen zu kénnen und den Einfluss der
DHBT-Parameter auf die katalytische Fahigkeit detailliert beschreiben zu kénnen, muss die
Struktur der Elektroden mittels weiterer komplementérer physikochemischer und
elektrochemischer Methoden analysiert werden.

Abbildung 17: REM-Aufnahmen der hergestellten Modellelektroden. Alle Aufnahmen zeigen dieselbe
VergréRerung, um eine vergleichbare quantitative Analyse der Schaumstrukturen durchzufiihren:
(@ 2,0 Acm210s, (b) 0,5 Acm?240s, (c) 2,0Acm?215s, (d) 0,5Acm260s, (e) 2,0Acm?20s,
(H0,5Acm280s.
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Fur die quantitative Analyse des elektrochemischen Prozesses werden verschiedene
Parameter wie die abgeschiedene Katalysatormasse, die Abscheideeffizienz, der
Oberflachenkontaktwinkel und die elektrochemische Oberflache bestimmt (Abbildung 18). Die
Masse der Schaume nimmt sowohl bei Icd- als auch bei hcd-Elektroden mit zunehmender
Abscheidungszeit bzw. elektrischer Ladungsdichte zu, wobei die héchsten Massen bei Zeiten
von 80 s bzw. 20 s erreicht werden. Werden diese Ergebnisse in Bezug auf die elektrischen
Ladungsdichten verglichen, wird deutlich, dass die galvanische Abscheidung mit niedrigen
Stromdichten im Vergleich zu den hcd-Modellelektroden héhere Katalysatormassen erzeugt.
Dieses Ergebnis wird durch die berechneten Abscheideeffizienzen der DHBT-Synthese flr Ag
unterstutzt. Die Icd-Sch&ume zeigen eine hohere Abscheideeffizienz (DEag = 7,81 9,1 %) im
Vergleich zu den hcd-Schaumelektroden (DEag=4,27 4,4%), was durch verstarkt
auftretende HER bei h°heren Str omdi®€Ehdriehtetene r k1 2 r t
bereits Uber den Effekt der effektiven Uberspannungen auf die H.-Effizienz und den Anstieg
der Stromdichte wahrend der galvanischen Metallabscheidung.
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Abbildung 18: Einfluss der angewandten DHBT-Parameter auf die abgeschiedene Silbermasse, die
Abscheidungseffizienz, den Oberflachenkontaktwinkel und die resultierende elektrochemische
Oberflache. Massenzunahme und Ag-Abscheidungseffizienz der DHBT-Methode (a), Kontaktwinkel
und absolute Werte der ECSA aller getesteten Proben (b), die resultierende spezifische ECSA (c) und
die Abnahme der ECSA nach 1 h CO:zRR bei jedem getesteten Potenzial (d). Die Fehlerbalken
entsprechen dem Durchschnitt von mindestens zwei Einzelmessungen an zwei verschiedenen Proben.

Der Einfluss der DHBT-Parameter auf die resultierenden Kontaktwinkel und die berechneten
ECSA-Werte wird in Abbildung 18 b dargestellt. Die Icd-Schaumelektroden zeigen die
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hdchsten Kontaktwinkelwerte und damit die starkste Hydrophobizitat bei einer
Abscheidungszeit von 40 s. Diese nimmt bei Abscheidungszeiten von 60 s und 80 s weiter ab.
Bei den hcd-Elektroden ist eine langsam ansteigende Hydrophobizitdt mit zunehmender
Abscheidungszeit zu beobachten. Obwohl die Bildung des Kontaktwinkels mit den
Abscheideparametern der DHBT-Methode in Verbindung gebracht werden kann, um einen
halbquantitativen Ansatz zur Charakterisierung der Schaumoberflache der Modellelektroden
zu erhaltenen, wird dieser nicht weiter flr die Beurteilung fur die CO2RR-Performance in einem
Batch-Reaktor verwendet. Allerdings gewinnt dieser Parameter an Bedeutung, wenn der
DHBT-Prozess fiur die Produktion von GDEs in gréf3erem Maf3stab skaliert wird, was ein Ziel
dieser Arbeit darstellt und im folgenden Abschnitt naher erlautert wird.

Die berechnete elektrochemische Oberflache (ECSA) nimmt mit zunehmender
Abscheidungszeit fur beide galvanostatischen Parameter zu (Abbildung 18 b). Dabei weisen
die Icd-Schaumelektroden hohere Werte auf als die hcd-Schaumelektroden, die unter
vergleichbaren elektrischen Ladungsdichten wahrend der Synthese abgeschieden wurden.
Eine kombinierte Betrachtung der abgeschiedenen Ag-Massen und der absoluten ECSA-
Werte zeigt, dass hcd-Schdume vergleichbarer Ladungsdichten hohere spezifische ECSA-
Werte als Icd-Schaume aufweisen. Bei mittleren Abscheidezeiten (60 s) zeigen hcd und lcd
ahnliche spezifische ECSA-Werte (Abbildung 18 c¢). Die Analyse vor und nach CO,RR-Betrieb
Zeigt ein stabileres Verhalten von hcd-Schaum Schaumelektroden gegenuber Icd-Elektroden,
da sie einen deutlich geringeren Leistungsabfall nach 1 h CO;RR-Betrieb aufweisen
(Abbildung 18 d).

4.2 Elektrochemische Performance der Modellelektroden

CO2RR-Elektrolyse

Um den Einfluss verschiedener Herstellungsparameter der Modellelektroden auf die CO2RR
Performance zu bewerten, werden im ersten Schritt polierte Ag-Folie getestet, welche als
Ausgangssubstrat fir die DHBT verwendet werden. Die Teilstromdichten und die FE der
entstandenen Produkte wurden daraufhin mit denen der Ag-Schaumelektroden verglichen, die
mittels DHBT-Methode synthetisiert wurden. Nach einer Stunde wurden als Hauptprodukte
CO, Hz und HCOOH in detektierbaren Mengen mittels GC und HPLC nachgewiesen. Kuhl et
al. 1 und Hatsukade et al.'*2 zeigen, wie sich ein optimiertes Zelldesign positiv auf die CO;RR-
Leistung der getesteten Elektroden auswirken kann. Die CO-Selektivitat der unberihrten Ag-
Folie wurde durch einen ausgekligelten Zellaufbau verbessert, bei dem die Limitierungen des
CO,-Massentransports durch optimierten CO»-Fluss durch die Zelle und ein optimiertes
Verhéltnis von Elektrodenoberfliche zu Elektrolyt verringert werden konnten, was den
Nachweis geringer Konzentrationen flussiger Produkte nach der CO2RR ermoglichte. Es ist
anzumerken, dass CO;RR-Experimente, die mit Ag-Folien in der hier verwendeten H-Zellen-
Anordnung durchgefiihrt wurden, maximal bis -1,2 V vs. RHE realisiert werden konnten, da bei
niedrigeren Potenzialen zwischen Folienelektrode und Gegenelektrode kein ausreichender
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Stromfluss stattfinden konnte. Diese Uberlastung des verwendeten Potentiostaten ist auf einen
tberhdhten Innenwiderstand durch starke Gasentwicklung (Gesamtmenge an H> + CO) sowie
den grof3en Abstand zwischen WE und GE zurtickzufiihren. Abbildung 19 zeigt die Kurven der
Teilstromdichte, ix der polierten Ag-Folie nach einstiindiger potentiostatischer Elektrolyse bei
dem jeweiligen Potenzial und die entsprechenden FEs der entstandenen Produkte.
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Abbildung 19: Elektrochemische Performance der polierten Ag-Folie nach 1 h Elektrolyse. (a)
Teilstromdichten und (b) Faraday-Effizienz der entstandenen Produkte CO, H2 und HCOOH.

Die Teilstromdichten der Ci+-Produkte steigen mit zunehmend negativeren Potenzialen an,
wobei erst ab einem Potenzial von -0,9 V vs. RHE Teilstromdichten ico bzw. incoon zu
verzeichnen sind. Die i42 Ubersteigt die der Ci.-Produkte bis zu einem Potenzial
von -1,1 V vs. RHE, bevor die ico mit 4,5 mA cm? ihren Maximalwert erreicht. Die maximal
erreichte Gesamtstromdichte bei niedrigstem Potenzial liegt bei -8,6 mA cm™. Die Auswertung
der FEs zeigt, dass die HER bis zu einem Potenzial von -1,1 V vs. RHE die dominierende
Reaktion darstellt und erst bei erhdhtem Potenzial von -1,2 V vs. RHE die CO2RR Uberwiegt.
Die Entstehung von HCOOH kann ab einem Potenzial von -1,1 V vs. RHE beobachtet werden.
Die Kurven der Teilstromdichten und der faraday&chen Wirkungsgrade sind mit der Literatur
vergleichbar und zeigen gleiche Trends. Die FEco steigt mit hdheren negativen Potenzialen
an und erreicht mit 50,7 % ihren Maximalwert, was Uber dem Wert liegt, der von Sun et al.'*®
berichtet wurde.

Die Teilstromdichten der entstandenen CO;RR-Produkte (ico, in2, iHcoon) aller getesteten
DHBT-Elektroden sowie die Gesamtstromdichten sind in Abbildung 20 gezeigt. Die ico aller
getesteten Elektroden zeigen Uber alle getesteten Potenziale einen ahnlichen Anstieg
bis -1.1 V vs. RHE, mit Ausnahme der Icd-Elektroden, die mit einer Ladungsmenge von
20 A scm? bzw. 40 A s cm? hergestellt wurden. Bei niedrigeren Potenzialen stagniert der
Anstieg bzw. die ico fallt ab. Gleichzeitig steigt die i, ab Erreichen des Potenzials
von -1,2 V vs. RHE stark an. Hierbei zeigen lcd-Elektroden tendenziell héhere w2 als hcd-
Elektroden. Der Verlauf der iwcoon aller Elektroden ist ahnlich und steigt mit zunehmend
negativeren Potenzialen an, wobei hcd-Elektroden mit einer Ladungsdichte von 40 A’ s cm™
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die hochsten incoonmax Von -2,3 mAcm? verzeichnen. Bei der Betrachtung der
Teilstromdichten fir die Erzeugung von Ci.-Produkten zeigen hcd Elektroden mit einer
Ladungsmenge von 40 A s cm? die hochsten ico- als auch incoon-Werte. Bei der hochsten
getesteten Uberspannung erreichen sowohl lcd- als auch hcd-Elektroden, die mit einer
abgeschiedenen Ladungsdichte von 30 A'scm? abgeschieden wurden, eine maximale
Gesamtstromdichte von 32,7 bzw. 32,9 mA cm?, was mit den DHBT-synthetisierten Ag-
Schaumen von Dutta et al.% tbereinstimmt, die ahnliche Elektroabscheidungs- und CO:RR-
Testbedingungen verwendeten.
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Abbildung 20: Teilstromdichten der entstandenen CO2RR-Produkte von (a) CO, (b) Hz, (¢) HCOOH
sowie Gesamtstromdichten (d) der DHBT-Modellelektroden in der CO2RR.

Die FEs der hcd- und lcd-Schaum-Elektroden sind in Abbildung 21 dargestellt. Im Vergleich
zu den Ag-Folien-Elektroden weisen die Schaumelekiroden bereits bei dem niedrigsten
Potenzial von -0,6 V vs. RHE eine Umsetzung zu CO, auf, was das CO-Onsetpotenzial
gegenuber den Ag-Folienelektroden um 300 mV senkt. Mit steigenden negativeren
Potenzialen stellt sich fur jede der Modellelektroden ein nahezu konstantes Plateau in der FEco
von >80 % ein, welches fir alle Elektroden in einem Potenzialfenster von 400 mV liegt.
Obwohl die FEco aller Elektroden innerhalb eines Potenzialfensters von 500 mV auf einem
hohen Niveau (> 70 %) bleiben, stellt sich ein schneller Riickgang der FEco bei negativeren
Potenzialen unterhalb von -1,1Vvs. RHE ein. Hcd-Elektroden, welche mit einer
Ladungsdichte von 40 A s cm™ abgeschieden wurden, sind die einzigen Elektroden, die eine
bevorzugte CO2RR bei jedem angelegten Potenzial aufweisen wobei die einsetzende HER
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Ubertroffen wird. Schaumelektroden, die von Dutta et al.?®> mit noch héheren Stromdichten
synthetisiert wurden, behalten hohe FEco bei erhéhten Potenzialen bis zu -1,3 V vs. RHE. Bei
einem Potenzial von -1,1 V vs. RHE setzt bei jeder getesteten Modellelektrode die HCOOH-
Produktion ein, wobei die FEncoon mit zunehmend negativeren Potenzialen zunimmt. Die
maximale FEncoon aller getesteten Elektroden wird von der hcd-Modellelektrode mit einer
Abscheidezeit von 20s bei einem Potenzial von -1,3Vvs. RHE erreicht und zeigt
FEHcooH,max = 9,3 %.
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Abbildung 21: Faraday-Effizienzen der entstandenen Produkte nach potentiostatischer CO2RR in
Abhangigkeit vom angelegten Potenzial fir hcd-Modellelektroden mit abgeschiedenen Ladungsdichten
von 20 (a), 30 (b) und 40 A s cm2 (c) und lcd-Modellelektroden mit abgeschiedenen Ladungsdichten
von 20 (d), 30 (e) und 40 A s cm2 (f).

Die resultierenden Teilstromdichten der Modellelektroden, bezogen auf die ECSA sowie die
Faraday-Effizienzen fir die CO-Produktion in Abh&ngigkeit von der erzeugten
Gesamtstromdichte sind in Abbildung 22 gezeigt. Mit Ausnahme der 40 A s cm™ lcd und der
20 A s cm? hed Elektrode, die ihr Maximum der ico bereits bei einem Potenzial von -1,0 bzw.
-1,1 V vs. RHE erreichen, steigen steigen die ico mit steigendem Potenzial an und fallen erst
ab einem Potenzial von -1,3 V vs. RHE. Die Werte der ico der Icd-Elektroden aller drei
Ladungsdichten zeigen einen ahnlicheren Verlauf als die der hcd-Elektroden. Bei den hcd-
Elektroden zeigt sich nach Erreichen des Potenzials von -0,9 V vs. RHE ein zunehmender
Anstieg in der ico mit abnehmender Ladungsdichte, sodass die hcd-Modellelektrode mit
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20 A s cm™ die hochste Teilstromdichte bei einem Potenzial von -1,1 V vs. RHE erreicht.
Dieser Verlauf zeigt, dass bereits nach 10 s Abscheidezeit mit hohen Stromdichten eine
Morphologie ausgebildet wurde, welche hohe Teilstromdichten fur die CO-Produktion
ermoglicht und spiegelt das Verhalten der spezifischen ECSA wieder. Die FEco als Funktion
der angelegten Gesamtstromdichte im potentiostatischen Betrieb zeigt, dass hcd
Schaumelektroden CO effizienter produzieren bis zu Stromdichten von 10,36 mA cm2. Obwohl
FEco fur Icd-Schaume leicht Uber diesem Wert liegen, zeigen beide Schaumelektroden einen
starken Rickgang von FEco, wobei die CO2RR abnimmt (Abbildung 22 c, d).
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Abbildung 22: Teilstromdichten bezogen auf die ECSA in Abhéngigkeit des angelegten Potenzials flr
Icd-Modellelektroden (a) und hcd-Modellelektroden (b), Faraday-Effizienz fur die Bildung von CO in
Abhangigkeit der geometrischen Gesamtstromdichte fir Icd- (c) und hcd-Modellelektroden (d).

Da die berichteten Daten deutliche Unterschiede in der elektrochemischen CO:;RR-Leistung
und der Selektivitdt zwischen der urspriinglichen 2D-Ag-Folie und den elektrochemisch
synthetisierten Schaumelektroden zeigen, aber auch zwischen den
Schaumelektrodenstrukturen selbst, muss die Morphologie der getesteten Elektroden genauer
untersucht und beschrieben werden, um zu einer angemessenen Struktur-Eigenschafts-
Korrelation zu gelangen. Insgesamt zeigen die hcd-Schaumelektroden in Bezug auf die
CO2RR bessere Werte.
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4.3 Quantitative Strukturcharakterisierung

Kristallo grafische Strukturanalyse

Bevor die morphologischen Eigenschaften der Strukturen untersucht werden, die im
Mittelpunkt der Untersuchungen stehen, ist die Analyse der Kristallstruktur der Elektroden
erforderlich, um Unterschiede in der Kristallstruktur zwischen den untersuchten Proben
auszuschlieBen. Zur Strukturidentifikation der kristallinen Katalysatormaterialien wurden
Rontgendiffraktogramme aller Proben im Bereich 10°71 90°2d auf g e nAusndesn .
gemessenen Rontgenintensitaten wurden Mikrodehnung und Korngrof3e der Ag-Kristallite
nach der Williamson-Hall-Methode bzw. der Scherrer-Gleichung bestimmt (Abbildung 23). Die
Diffraktogramme der vermessenen Proben zeigen jeweils die (111), (200), (220), (311) und
(222)-Reflexe von Ag (ICDD: 04-001-2617) (Abbildung 23 a). Bei einem Winkel von 43,3°2 d
wurde bei allen Proben ein Rontgenreflex mit unterschiedlichen normierten Intensitaten
detektiert und als (110)-Reflex des Austenits (ICDD: 04-002-3692) der Stahlscheibe des
Probenhalters identifiziert. Vergleiche mit der Literatur zeigen, dass Ag vorzugsweise in der
(111)- und (200)-Orientierung kristallisiert, da diese Orientierungen die niedrigsten
Oberflachenenergien aufweisen. Werden Oberflachen- und Dehnungsenergieminimierung
kombiniert betrachtet, stellt die (311)-Orientierung eine noch bevorzugtere Orientierung
dart'4115 Die Analyse der XRD-Diffraktogramme der Ag-Schaume zeigt eine bevorzugte
Abscheidung in (111)-Orientierung fiir die DHBT-Synthese. Der Anteil der (111)-Reflexe an
der Summe aller Reflexe steigt fur die unbehandelte Ag-Schicht deutlich von 19,5 % auf
29,4 % gegenlber den Ag-Schaumen, die mit einer Ladungsdichte von 40 Ascm?
abgeschiedenen wurden, was einer Zunahme von 51 % entspricht (Abbildung 23 b).
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Abbildung 23: Rontgendiffraktogramme der Reflexintensitaten aller getesteten Proben im Vergleich zur
mechanisch polierten, unbehandelten Ag-Folie. (a) Normalisierte Intensitaten der Reflexe im Vergleich
zum (111)-Reflex (b) sowie Mikrodehnung und Ag-Korngrof3e der Ag-Kristallite, berechnet nach der
Williamson-Hall-Methode bzw. der Scherrer-Gleichung (c).

Die Mikrodehnung der abgeschiedenen Schaume wurde mit der Williamson-Hall-Methode
untersucht. Die Ag-Substratfolie weist eine Mikrodehnung von ca. 5 x 102 auf, was einerseits
einen herstellungsbedingten Effekt darstellt und andererseits durch die mechanische
Bearbeitung wahrend des Schleif- und Polierschritts hervorgerufen wurde. Die Mikrodehnung
steigt bei lcd-Schaumen an und erreicht bei einer Abscheidezeit von 60 s den maximalen Wert
im Vergleich aller untersuchten Ag-Strukturen (8 x 10%). Im Vergleich der hcd-Schaume zeigt
die Mikrodehnung einen abnehmenden Trend (Abbildung 23 c).

Unter der Annahme, dass groRere Korner statistisch eine héhere Anzahl an Defekten
beinhalten kénnen, was zu erhthten Mikrodehnungen fihrt, sind bei Stromdichten von
0,5 Acm? groRere KorngroRen zu erwarten. Obwohl dieser Zusammenhang bei den
20 A s cm™ nicht hergestellt werden kann, zeigen die aus dem (111)-Reflex berechneten
KorngroRRen, dass die Korngrol3en der lcd-Schaume bei 60 s (108 nm) und 80 s (103 nm)
etwas groRer sind als die der hcd-Schdume bei 15 s (94 nm) und 20 s (91 nm) (Abbildung
23 c). Alle unter DHBT-Bedingungen abgeschiedenen Ag-Strukturen zeigen Nanostrukturen,
welche denen von Ag-Dinnschichten &hneln. Somit kann geschlossen werden, dass die
hohen Uberspannungen wahrend der Abscheidung keine erhéhte Mikrodehnung in die
Schaumstrukturen einbringen. Die Rontgendiffraktogramme und die daraus abgeleiteten
Kristallitgrof3en korrelieren mit den Parametern, die bei der Abscheidung der Ag-Strukturen
verwendet wurden, aber insgesamt bestatigen sie hauptséchlich @hnliche Kristallstrukturen
und Wachstumsverhalten zwischen den verschiedenen Schaumstrukturen.
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2D-Morphologiestudie

Um eine quantitativere Betrachtung fir die Oberflache von porésen Schaumstoffen
anzustellen, wird routineméaRig die BET-Methode angewandt. Die Ergebnisse sind in Tabelle
4 dargestellt. Lcd- und hcd-Schaume weisen bei niedrigen Depositionszeiten die grofite
spezifische Oberflache auf. Mit zunehmender Depositionszeit ist bei Icd- und hcd-Schaumen
eine abnehmende spezifische Oberflache zu beobachten, obwohl hcd-Schdume nach 20 s
Depositionszeit einen leichten Anstieg der spezifischen Oberflache verzeichnen. Die Werte fur
die spezifischen Oberflachen sind sehr niedrig, weshalb die Interpretation der Unterschiede
der bei hohen Stromdichten synthetisierten Elektroden die tatsachlichen Werte
maoglicherweise Uberschatzt. Die geringe spezifische Oberflache ist nicht auf die geringe
Porositat der Schaume zurlickzufiihren, sondern auf die hohe Dichte von 10,5 g cm™ von
Agllﬁ_

Tabelle 4: Spezifische Oberflachen der porésen Schaumelektroden, berechnet nach der BET-
Methode.

Parameter Probe

i [Acm?] 0,5 2,0

t [s] 40 60 80 10 15 20
0 Ak cm? 20 30 40 20 30 40
BETschaum [M? g7 3.4 1,8 1,3 0,4 0,2 0,3

Der abnehmende Trend der spezifischen Oberflachen von Icd- und hcd-Schaumproben, 1asst
sich dadurch erklaren, dass bei der DHBT-Synthese der Modellelektroden nur sehr geringe
Massen an Ag abgeschieden wurden (17 4 mgag). Dies flhrt zu sehr kleinen absoluten
Oberflachen (0,003 7 0,005 m?), die mindestens eine GroRenordnung unter den durch
Krypton-Physisorption ermittelbaren Oberflachen liegen''”1®, Daher wird auf andere
Methoden zuriickgegriffen, um aussagekréaftige Schlussfolgerungen treffen zu kénnen.

REM- und FIB-REM-Aufnahmen der pordsen Modellelektroden zeigen, dass die Morphologie
aus zwei porosen Regionen besteht, porése Makrokrater, die sich um agglomerierte
Wasserstoffblasen-Template bilden, und nanoporése Wande, die die beobachteten
Makrokrater verbinden. Um eine Struktur-Eigenschaftskorrelation der erzeugten Strukturen
hinsichtlich ihrer katalytischen Fahigkeit CO, elektrochemisch zu reduzieren, herstellen zu
kénnen, missen die porbésen Regionen quantifizierbar analysiert werden. Zur Quantifizierung
der PorengrolRenverteilung der oberflachlichen Makrokrater werden fiir jede Modellelektrode
16 REM-Mosaikbilder zusammengefligt, so dass sich eine analysierte Gesamtflaiche von
ca. 15 mm? ergibt. Die Konturen der Oberflachenporenkrater werden hierfir manuell
nachgezeichnet. Die Ergebnisse zeigen, dass die Porengrof3en der Oberflachenmakrokrater
der bei hohen Stromdichten synthetisierten Schaumelektroden im Vergleich zu den bei
niedrigen Stromdichten galvanisch abgeschiedenen Schdumen etwa 50 % Kkleiner sind



Ergebnisse 1 - Eigenschaften der Modellelektroden in der CO2RR 53

(Abbildung 24). Das Maximum der relativen Haufigkeit der Porenverteilung verschiebt sich bei
hcd-Schaumen von 653 pum? auf 947 um?, wenn die Abscheidungszeiten von 10 s auf 15 s
erhoht werden, und erhéht sich auf 1447 um?, wenn Abscheidungszeiten von 20 s angewendet
werden. Das Maximum der relativen Haufigkeit der Icd-Schaume verbreitert sich sofort und
verschiebt sich von 3693 um? auf 5547 um? nach Depositionszeiten von 60 s und bleibt
nahezu konstant mit einem leichten Ruickgang auf 4470 pum? nach 80 s (Abbildung 24 b).
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Abbildung 24: Einfluss der DHBT-Parameter auf die Porengrof3enverteilung, Porendichte und die GréRRe
der erzeugten Oberflachenporen. (a) PorengréRenverteilung der getesteten Proben mit 2,0 A cm? und
(b) mit 0,5 A cm=? bei steigenden Abscheidezeiten, (c) Porendichte und Gesamtporenflache aller
getesteten Proben, (d) eines von 16 exemplarischen, zu einem Mosaik zusammengesetzten REM-
Bildern, die zur Analyse aufgenommen wurden.

Da sich die Porenverteilungen bei beiden Parametern mit zunehmender Depositionszeit
verbreitern, unterstreicht dieses Ergebnis, dass Wasserstoffblasen, die als negative Template
zur Bildung der pordsen Krater verwendet werden, mit zunehmender Zeit agglomerieren,
bevor sie freigesetzt werden und sich von der Oberflache I6sen. Dieses Ergebnis wird durch
die abnehmende Porendichte bei zunehmender Depositionszeit unterstitzt (Abbildung 24 c).
Ag-Schaume, die mit denselben Ladungsdichten hergestellt werden, weisen eine hdhere
Porendichte auf, wenn hdhere Abscheidestromdichten angelegt werden. Vergleicht man diese
Ergebnisse mit den korrelierenden Porenflachen, so lassen sich deutliche Unterschiede im
Wachstumsverhalten ableiten. Da Icd-Schaume bei Depositionszeiten zwischen 40 s und 60 s
eine abnehmende Porendichte und eine zunehmende Gesamtporenflache aufweisen, wird
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eine oberflachliche Porenkoaleszenz vermutet. Zwischen 60 s und 80 s ist die parallele
Abnahme der Porendichte und der Gesamtporenflache eine Folge des wachsenden Anteils
miteinander verbundener nhanopordser Schaumwénde. Die Analyse der bei hohen
Stromdichten abgeschiedenen Proben zeigt das entgegengesetzte Verhalten (Abbildung
24 ¢c).

3D-Morphologiestudie

Die mittels REM-Auswertung generierten Oberflacheninformationen sollen mit Informationen
Uber die Porentiefe vervollstandigt werden, weshalb die 2D-Information durch eine zuséatzliche
vertikale Analyse mittels LSCM erganzt wird. Abbildung 25 zeigt die Ergebnisse der LSCM-
Messungen an Icd-Modellelektroden, die fiir 40 s, 60 s und 80 s abgeschieden wurden, und
an hcd-Modellelektroden, die fiir 10 s, 15 s und 20 s abgeschieden wurden.

Héhe [um]

Lange [pm]

Abbildung 25: Laserkonfokale Rastermikroskopie (LSCM) Bilder aller getesteten Proben und die daraus
resultierende Porentiefenverteilung. (a) Farbige 2D-LSCM-Aufnahmen von Schaumstoffelektroden mit
niedriger Stromdichte und hoher Stromdichte mit hohen (rot bis weil3) und niedrigen (blau bis schwarz)
Porentiefen, (b) Verteilung der Porentiefen im Verhéltnis zu den angelegten Ladungsdichten aller
getesteten Proben. (c) 3D-Rekonstruktion einer Schaumelektrode und der profilometrischen
Informationen, die durch einen horizontalen Linienscan entlang der x-Achse gewonnen wurden.

Bei niedrigen Abscheidestromdichten werden Porentiefen zwischen 10 um und 25 pum erreicht,
wahrend der Tiefenbereich von Schaumelektroden, die mit hohen Stromdichten abgeschieden
wurden zwischen 8 pm und 10 pm liegt. Die Schaumabscheidung bei niedrigen Stromdichten,
die bei 60s und 80 s stattfindet, erhoht die Dicke der lcd-Schaume und die Porentiefe










































































































































































































































