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Abstract: Geschichtete Doppelhydroxide (LDHs), deren Bildung stark von der OH-Konzentration abhängt, haben in
verschiedenen Bereichen großes Interesse geweckt. Die Auswirkung der Echtzeit-Änderung der OH� Konzentration auf
die Bildung von LDHs wurde jedoch noch nicht vollständig erforscht, da die bestehenden Synthesemethoden für die in
situ Charakterisierung nicht geeignet sind. Hier bietet die gezielt entwickelte Kombination aus NH3-Gasdiffusion und in
situ pH-Messung eine Lösung für das oben genannte Problem. Die so erhaltenen Ergebnisse deckten den Bildungsme-
chanismus auf und führten dazu, dass wir eine Bibliothek von LDHs mit den gewünschten Eigenschaften in Wasser bei
Raumtemperatur ohne jegliche Additive synthetisieren konnten. Nach der Bewertung ihrer Sauerstoffentwicklungsreak-
tionsleistung stellten wir fest, dass FeNi-LDH mit einem Fe/Ni-Verhältnis von 25/75 eine der besten, der bisher
berichteten, Leistungen aufweist.

Einleitung

Geschichtete Doppelhydroxide (LDHs) sind eine große
Familie zweidimensionaler Materialien mit der allgemeinen
Formel [M2+

1� xM
3+
x(OH)2]

x+[An� x/n]
x� ·mH2O, wobei M und

An� Metallkationen bzw. Anionen in der Zwischenschicht
sind.[1] Aufgrund ihrer einzigartigen physikalisch-chemischen
Eigenschaften[1a–c] gelten LDHs als attraktive Materialien
für viele Anwendungen.[1a,2] Deshalb wurde bereits großer
Aufwand betrieben um LDHs zu synthetisieren. Diese
werden hauptsächlich durch verschiedene nasschemische
Prozesse, einschließlich hydrothermaler/solvothermischer
Verfahren,[3] Co-Präzipitation,[2b] Elektroabscheidung,[2d,4]

mikrowellenunterstützter Synthese[1a] usw. hergestellt. Bei
der nasschemischen Synthese von LDHs handelt es sich um
einen Fällungsprozess, der sowohl die Reaktion von M mit
OH� als auch den Einbau von Dotierungs-M in das Wirtsgit-

ter beinhaltet. Obwohl man weiß, dass die Keimbildung und
das Wachstum des Niederschlags stark von der OH� Kon-
zentration abhängt,[1a,5] werden die Auswirkungen der OH�

Konzentrationsänderung auf die Bildung der LDHs nur mit
langsamen Fortschritten nachvollzogen. Insbesondere be-
züglich des Einbaumechanismus. Das liegt daran, dass die
bestehenden Synthesemethoden nicht ideal für die in situ
Verfolgung der OH� Konzentrationsänderung sind.[5c] Die
Lösung des oben genannten Problems ist nicht nur wichtig,
um das Verständnis des OH� Einflusses auf die Morpholo-
gie oder Kristallinität von LDHs zu erweitern, um dann das
Syntheseschema für die gewünschten LDHs zu entwerfen,[6]

sondern auch, um die Synthesebedingungen von LDHs zu
optimieren, indem unerwünschte Faktoren im Synthesepro-
zess ausgeschlossen werden.[1e,3, 7]

Aufgrund der effizienten Kristallisationskontrolle mit
Hilfe der Dampfdiffusionsmethode, die in unseren früheren
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Arbeiten[8] angewandt wurde, haben wir hier eine Gasdiffu-
sionsmethode verwendet, die die Diffusion von NH3 in eine
wässrige Lösung von Ni2+ und Fe2+ /3+ involviert, um die
Veränderung von OH� durch in situ pH-Messung zu verfol-
gen. Außerdem wurden einige Referenzversuche mit NaOH
als alkalische Quelle durchgeführt. Wir haben FeNi-LDHs
als Muster-Material ausgewählt, denn: Erstens, gelten FeNi-
LDHs und ihre Derivate[9] als die vielversprechendsten
Elektrokatalysatoren für die Sauerstoff-Entwicklungs-Reak-
tion (OER) in alkalischen Lösungen[2f, 7c, 10] und zweitens, ist
der Fe-Präkursor (Fe2+ oder Fe3+) modifizierbar, was für
die systematische Erforschung des Bildungsmechanismus
von LDHs von Vorteil ist. Mit Hilfe der veröffentlichten
Ergebnisse konnten wir verschiedene LDHs, nämlich FeNi-
LDHs mit unterschiedlichen Fe/Ni-Verhältnissen und ande-
re LDH-Systeme (FeY, CoNi, CoY und CoNiY), in Wasser
unter Normalbedingungen und ohne Verwendung von Ad-
ditiven erfolgreich synthetisieren, was eine wesentliche Wei-
terentwicklung gegenüber älteren Methoden darstellt. Um
zu überprüfen, ob die Synthesebedingungen der LDHs ohne
Leistungseinbußen optimiert werden können, wurden alle
hergestellten LDHs in einer 1.0 M KOH-Lösung auf ihr
OER-Verhalten getestet. Insbesondere FeNi-LDH mit ei-
nem Fe/Ni-Verhältnis von 25/75 zeigt eine hervorragende
Leistung, die sich in ultraniedrigen Überspannungen von
203 mV bei 10 mAcm� 2, einer Tafel-Steigung von
24.9 mVdec� 1 und einem nahezu konstanten Verhalten im
Stabilitätstest widerspiegelt. Eine Kombination aus experi-
menteller Charakterisierung und Dichtefunktionaltheorie
(DFT)-Berechnungen zeigt, dass der Schlüssel zu dieser
bemerkenswerten elektrokatalytischen Leistung in der loka-
len elektronischen Strukturänderung der Ni-Zentren liegt,
die durch den Einbau von Fe Spezies verursacht wird.

Ergebnisse und Diskussion

Schaubild 1 zeigt die vier entworfenen Reaktionswege, bei
denen NH3 oder NaOH in eine wässrige Lösung von Ni2+

und Fe2+ /3+ bei Umgebungsbedingungen ohne jegliche Ad-
ditive eingeleitet wurden. Die erhaltenen Produkte wurden
als NH3-Fe

2+Ni2+, NH3-Fe
3+Ni2+, NaOH-Fe2+Ni2+ bzw.

NaOH-Fe3+Ni2+ bezeichnet. Wie die Rasterelektronenmi-
kroskop-Aufnahmen (Abbildung S1A–D) zeigen, weisen
NH3-Fe

2+Ni2+ und NH3-Fe
3+Ni2+ eine hexagonale Nano-

blatt-Morphologie mit einem Durchmesser von etwa 200 nm
auf, während bei NaOH-Fe2+Ni2+ und NaOH-Fe3+Ni2+

kleine aggregierte, unregelmäßige Nanoblätter beobachtet
werden können. Darüber hinaus bestätigen die Bilder der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) (Abbil-
dung 1A–D) die oben erwähnten morphologischen Unter-
schiede. Das Röntgenbeugungsdiagramm (XRD) von NH3-
Fe2+Ni2+ in Abbildung 1E zeigt drei Beugungspeaks bei 2θ-
Werten von 11.6, 23.3 und 34.5°, was den d-Werten von 7.6,
3.8 bzw. 2.6 Å entspricht. Die d-Werte entsprechen den
(003)-, (006)- bzw. (009)-Ebenen der Hydrotalkit-ähnlichen
Struktur und bestätigen die erfolgreiche Bildung von
LDHs.[11] Im Gegensatz dazu wird β-Ni(OH)2 im Fall von
NH3-Fe

3+Ni2+ und FeNi-LDH im Fall von NaOH-Fe2+Ni2+

und NaOH-Fe3+Ni2+ erhalten. Man beachte, dass die schar-
fen und intensiven Beugungsmaxima von NH3-Fe

2+Ni2+ und
NH3-Fe

3+Ni2+ auf ihre hochkristalline Struktur hinweisen,
während die breiten Beugungsmaxima von NaOH-Fe2+Ni2+

und NaOH-Fe3+Ni2+ auf ihre geringe Kristallinität schließen
lassen. Der kristalline Unterschied wird durch die schnellen
Fourier-Transformations- (FFT) Muster, die aus den hoch-
auflösenden Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM) Bildern gewonnen wurden, bestätigt (Abbil-
dung S2). Insgesamt hat die Variation der alkalischen Quelle
einen größeren Einfluss auf die Morphologie und die Kris-
tallinität als die Veränderung der Fe Spezies, während der
Fe Spezieseinbau in das Ni(OH)2-Gitter stark mit der
Auswahl der Fe Spezies und der alkalischen Quellen zusam-
menhängt (Schema 1).

Theoretisch lässt sich der Bildungsprozess des Hydroxids
wie folgt beschreiben (Abbildung S3): (1) zunächst wechsel-
wirkt M mit Wassermolekülen und bildet Hexaaqua-Ionen

Abbildung 1. A)–D) TEM-Bilder und E) XRD-Muster von NH3-Fe
2+Ni2+,

NH3-Fe
3+Ni2+, NaOH-Fe2+Ni2+ und NaOH-Fe3+Ni2+. F) Aufzeichnung

des pH-Wertes als Funktion der Zeit für Lösungen, die verschiedene
Metallkationen enthalten.

Schema 1. Eine schematische Darstellung von vier Reaktionswegen.
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[M(H2O)6]
n+. (2) Bei steigendem pH-Wert durchläuft [M-

(H2O)6]
n+ einen Deprotonierungsprozess, Kondensationsre-

aktionen über Olation oder Oxolation und die Abspaltung
von Wassermolekülen, was zur Bildung eines unlöslichen
Hydroxidnetzwerks führt.[12] Die Bildung von FeNi-LDHs
beinhaltet zusätzlich den Einbau und die Aufnahme von
[Fe(H2O)6]

2+ /3+ in das Ni(OH)2-Netzwerk. Da der gesamte
Prozess durch die Änderung der OH� Konzentration ange-
trieben wird, ist die Verfolgung des pH-Werts als Funktion
der Zeit (Abbildung S4) ein geeigneter Weg, um den Ein-
fluss unterschiedlicher Fe Spezies oder alkalischer Quellen
auf die Bildung von FeNi-LDHs zu untersuchen. Zunächst
haben wir das pH-Profil von NH3 aufgezeichnet, welches in
eine wässrige Lösung mit 20 mM Ni2+, 20 mM Fe2+ und
20 mM Fe3+ diffundiert.

Wie aus Abbildung 1F hervorgeht, lassen sich diese pH-
Profile in mehrere entsprechende Stufen unterteilen. Kon-
kret zeigen die pH-Profile in der ersten Stufe einen steigen-
den Trend, der durch die Hydrolyse von NH3-H2O verur-
sacht wird. Dann erreichen die pH-Kurven ein konstantes
Plateau, was bedeutet, dass die Bildung von OH� und deren
Verbrauch durch die Hydrolyse von M gleich schnell erfolgt.
Anschließend, vor Erreichen des endgültigen Plateaus, zei-
gen die pH-Kurven wieder einen schnellen Anstieg, was
darauf hindeutet, dass die OH� Bildungsrate schneller als
die OH� Verbrauchsrate ist. Dies ist auf die fast abgeschlos-
sene Hydrolyse von M zurückzuführen. Das pH-Profil von
NH3-Fe

2+Ni2+ zeigt ebenfalls einen ähnlichen mehrstufigen
Verlauf. Die Anwesenheit eines einzigen Plateaus, welches
zwischen den Plateaus von NH3-Ni

2+ und NH3-Fe
2+ liegt,

beweist die gleichzeitige Deprotonierung und Kondensati-
onsreaktion von Fe2+- und Ni2+-Hexaaqua-Ionen, was den
Einbau von [Fe(H2O)6]

2+ in das Ni(OH)2-Netzwerk begüns-
tigt. Im Gegensatz dazu zeigt das pH-Profil von NH3-Fe

3+

Ni2+ zwei Plateaus bei einem pH-Wert von 2.8 und 8.9, die
der Hydrolyse von Fe3+ bzw. Ni2+ entsprechen, was auf ihre
stufenweise Hydrolyse schließen lässt. Was die pH-Profile
von NaOH-Fe2+Ni2+ und NaOH-Fe3+Ni2+ anbelangt, so
steigt ihr pH-Wert unmittelbar vor Erreichen des endgülti-
gen chemischen Gleichgewichts auf etwa 12 an, wenn die
wässrige NaOH-Lösung zugegeben wird, was auf die soforti-
ge Freisetzung von OH� zurückzuführen ist.

Aus den obigen Ergebnissen lässt sich schließen, dass:
(1) Fe3+ hydrolysiert schnell, während Ni2+ und Fe2+ ein

deutlich langsameres und ähnliches Hydrolyseverhalten
aufweisen.

(2) Im Gegensatz zur NH3-Diffusion bei Fe3+/Ni2+, erfolgt
im Fall von Fe2+/Ni2+ die FeNi-LDH Bildung, was auf
die gleichzeitige oder stufenweise Hydrolyse zurückzu-
führen ist. Dies deutet darauf hin, dass eine geringe
Änderungsrate der OH� Konzentration, die unter-
schiedlichen Hydrolyseverhalten zwischen Ni2+ und Fe2
+ /3+, die Einbaumöglichkeit und Aufnahme von [Fe-
(H2O)6]

2+ /3+ in das Ni(OH)2-Netzwerk verändern kann.
Das beeinflusst wiederum die Bildung von FeNi-LDHs.

(3) Die Verwendung einer wässrigen NaOH-Lösung als
alkalische Quelle fördert bevorzugt die Bildung von
FeNi-LDHs unabhängig von der Fe Spezies, was darauf
zurückzuführen ist, dass der schnelle Anstieg der OH�

Konzentration zum zwangsweisen Einbau von [Fe-
(H2O)

6]2+ /3+ in das Ni(OH)2-Netzwerk führt. Während-
dessen absorbiert das Ni(OH)2-Netzwerk diese [Fe-
(H2O)6]

2+ /3+-Ionen, da [Fe(H2O)6]
3+ und [Ni(H2O)6]

2+

nicht genügend Zeit haben, um sich vor der Olation
auszutauschen/umzuordnen.

Die obigen Ergebnisse zeigten, wie unterschiedliche Fe
Spezies und die Echtzeit-Änderung der OH� Konzentration
die Morphologie, die Kristallinität und den Einbau von Fe
Spezies in das Ni(OH)2-Gitter beeinflussen. Dies brachte
uns dazu, ein Syntheseverfahren für LDHs mit gewünschten
Eigenschaften zu entwickeln.

Da die Zusammensetzung von LDHs einen entscheiden-
den Einfluss auf ihre Leistung hat, waren wir daran interes-
siert, unsere Synthesemethode auf weitere LDHs auszuwei-
ten. Wir konzentrierten uns auf die Herstellung von NH3-
Fe2+Ni2+, da es nicht nur eine hohe Kristallinität und eine
gut definierte Morphologie besitzt, sondern auch eine besse-
re OER-Aktivität als NH3-Fe

3+Ni2+, NaOH-Fe2+Ni2+ und
NaOH-Fe3+Ni2+ aufweist (Abbildung S5). Außerdem sind
die einfachen Synthesebedingungen und die Möglichkeit der
Hochskalierung bis in den Grammbereich (Abbildung S6)
klare Vorteile für die kostengünstige Herstellung eines
solchen Materials im Vergleich zu anderen veröffentlichten
Methoden (Abbildung 2A und Tabelle S1). Dementspre-
chend wurde eine Reihe von Experimenten mit einem Fe/
Ni-Verhältnis von 100/0 bis 0/100 durchgeführt und die
erhaltenen Nanomaterialien wurden als NH3-Fe

2+Ni2+-Fe-
xNiy bezeichnet. Die Röntgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS) wurde zur Charakterisierung der Zusammenset-
zung dieser Nanomaterialien verwendet. Das Fe/Ni-
Verhältnis wurde berechnet und die Ergebnisse stimmen gut

Abbildung 2. A) Ein Vergleich unseres Syntheseverfahrens mit anderen
bekannten Syntheseverfahren. Die grün und gelb hervorgehobenen
Syntheseverfahren erfordern den Einsatz von Spezialgeräten bzw.
organischen Lösungsmitteln. B) XPS-Spektren der hergestellten Nano-
materialien mit verschiedenen Fe/Ni-Zugabeverhältnissen. C) Der Zu-
gabeprozentsatz und der Berechnungsprozentsatz von Fe :Ni. D) XRD-
Muster der hergestellten Nanomaterialien mit verschiedenen Fe/Ni-
Zugabeverhältnissen.
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mit den Zugabeverhältnissen überein (Abbildung 2C). Die
XRD-Muster (Abbildung 2D) der Nanomaterialien mit ei-
nem Fe/Ni-Verhältnis von 100/0, 99/1 und 90/10 sind auf γ-
Fe2O3 zurückzuführen.[13] Das XRD-Muster von NH3-Fe

2+

Ni2+-Fe75Ni25 ähnelt dem von 100/0, mit Ausnahme eines
zusätzlichen schwachen Signals bei 11.5°, das zur (003)
Ebene von α-Ni(OH)2 gehört, was darauf hindeutet, dass γ-
Fe2O3 nur eine bestimmte Menge an Ni2+ aufnehmen kann.
Abgesehen von einem schwachen Peak bei etwa 35.6°, der
von γ-Fe2O3 stammt, können bei einer weiteren Abnahme
von Fe/Ni die wichtigsten charakteristischen Peaks von
NH3-Fe

2+Ni2+-Fe50Ni50 den verschiedenen Ebenen von α-
Ni(OH)2 zugeordnet werden. Im XRD-Muster von NH3-
Fe2+Ni2+-Fe25Ni75 wird ersichtlich, dass α-Ni(OH)2 immer
noch die Hauptphase ist und man beobachtet auch Spuren
von β-Ni(OH)2 anstelle der γ-Fe2O3-Phase. Dieses Phäno-
men zeigt, dass eine unzureichende Menge an Fe-Dotierstoff
zur Bildung von reinem β-Ni(OH)2 führt. Eine weitere
Verringerung der Fe-Dotierung führt zu einer Zunahme der
Peakintensität bei 19.2° und einer Abnahme der Peakinten-
sität bei 11.5°, was auf eine quantitative Änderung der β-
Ni(OH)2- und α-Ni(OH)2-Phasen hinweist. Wie in Abbil-
dung S7 zu sehen ist, wirkt sich außerdem ein verändertes
Fe/Ni-Verhältnis auf die Morphologie der synthetisierten
Nanomaterialien aus. Außerdem zeigen wir auch, dass
unsere Synthesestrategie auf LDHs aus CoY, FeY, CoNi
und CoNiY erfolgreich übertragbar ist.

Wie in Abbildung S13 und Abbildung 3A zu sehen ist,
hat NH3-Fe2+Ni2+-Fe25Ni75 die niedrigste Überspannung
von 203 mV für die OER bei 10 mAcm� 2. Außerdem liegt
der berechnete Tafel-Steigungswert von NH3-Fe

2+Ni2+

-Fe25Ni75 bei nur 24.9 mVdec� 1 (Abbildung 3B), was auf
einen schnelleren Ladungstransfer hinweist. Man beachte,
dass die herausragende OER-Leistung von NH3-Fe

2+Ni2+

-Fe25Ni75 besser ist als die der Referenzproben dieser

Arbeit und der berichteten kongenerischen Materialien
(Abbildung 3C und Tabelle S3).[1d,14] Zur weiteren Bewer-
tung der intrinsischen Aktivität wurden die Umsatzfrequen-
zen (TOFs) und die Doppelschichtkapazität (Cdl) analysiert.
Wie in Abbildung 3D und S14A–E dargestellt, bestätigen
der höchste Wert der Doppelschichtkapazität (5.89 mFcm� 2)
und der höchste Wert der Umsatzfrequenz (0.015 s� 1 bei
einer Überspannung von 240 mV) von NH3-Fe

2+Ni2+

-Fe25Ni75, dass es eine große elektrochemisch aktive Ober-
fläche und eine ausgezeichnete intrinsische Aktivität zur
Katalyse von OER aufweist. Wie in Abbildung S14F darge-
stellt, konnte das Potenzial für jeden Schritt bei verschiede-
nen Stromdichten für 1000 s konstant gehalten werden. Dies
deutet auf eine ausgezeichnete Stabilität und Massentrans-
portleistung hin. Darüber hinaus bleibt das Potenzial bei
einer Stromdichte von sowohl 10 mAcm� 2 für 100 h (Abbil-
dung S15A) als auch 100 mAcm� 2 für 24 h (Abbil-
dung S15B) nahezu konstant, was ebenfalls auf eine ausge-
zeichnete Langzeitstabilität hindeutet. Diese gute Stabilität
wird auch durch eine vernachlässigbare Auflösung des Fe-
und Ni-Gehalts (Tabelle S4) im verwendeten Elektrolyten
nach einem Langzeitstabilitätstest über 100 Stunden mit
Hilfe von induktiv gekoppelter Plasmamassenspektrometrie
bestätigt.

Das Ergebnis der Elektronenbeugung (SAED) (Abbil-
dung 4A) zeigt den einkristallinen Charakter und die freilie-
genden (001)-Ebenen. Zusätzlich wird dies durch das
HRTEM-Bild (Abbildung 4B) bestätigt, welches klare Git-
termuster mit einem Gitterabstand von 0.154 nm aufweist.
Um die genaue Dicke zu bestimmen, haben wir NH3-Fe

2+

Ni2+-Fe25Ni75 aus der Richtung parallel zur Seitenfläche
mit Hilfe der Rastertransmissionselektronenmikroskopie

Abbildung 3. A) Linear Sweep-Voltammetrie-(LSV) Kurven und B) Tafel-
Steigung der verschiedenen Materialien. C) Vergleich der OER-Über-
spannung (10 mAcm� 2) und der Tafel-Steigung von NH3-Fe

2+Ni2+-
Fe25Ni75 mit den bekannten Katalysatoren. D) TOF der verschiedenen
Materialien.

Abbildung 4. A) SAED-Muster, B) HRTEM-Bild, C), D) STEM-Bilder von
NH3-Fe

2+Ni2+-Fe25Ni75. Multivariante statistische Analyse für E) Fe
und F) Ni. G) XPS-Übersichtsspektren, H) Ni-2p-Spektren und I) Fe-2p-
Spektren.
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(STEM) untersucht. Das Ergebnis in Abbildung 4C zeigt,
dass die Dicke 2–8 nm beträgt. EDX zeigt die Koexistenz
von Fe/Ni-Elementen und deren homogene Verteilung auf
der Mikrometer- und Nanometerskala (Abbildung 4D–F
und S16). Eine multivariate statistische Analyse[15] ergab
keine Trennung von Fe oder Ni. Diese Eigenschaften sind
vorteilhaft für die Bereitstellung von mehr aktiven Stellen,
die mit dem Elektrolyten in Kontakt gebracht werden
können. Außerdem wurde XPS eingesetzt, um den Valenz-
zustand und die elektronische Struktur zu analysieren. Das
Ni-2p-Spektrum (Abbildung 4H) zeigt zwei Hauptpeaks bei
856 und 874 eV, die dem Ni2+-Oxidationszustand entspre-
chen. Im Fe-2p-Spektrum (Abbildung 4I) zeigen zwei
Hauptpeaks bei 711.4 und 725.8 eV die Fe3+-Oxidationsstu-
fe, und der Peak bei etwa 707 eV ist auf die Anwesenheit
einer Fe Spezies mit einer niedrigeren als der normalen
Oxidationsstufe zurückzuführen.[16] Die Bindungsenergiever-
schiebung von Fe 2p und Ni 2p in NH3-Fe

2+Ni2+-Fe25Ni75
hin zu höheren Werten, im Vergleich zu NH3-Fe

2+Ni2+

-Fe0Ni100 und NH3-Fe
2+Ni2+-Fe100Ni0, deutet auf die

wechselseitige Wirkung der Fe und Ni Spezies in NH3-Fe
2+

Ni2+-Fe25Ni75 hin. Eine solche Kopplung könnte die OER-
Kinetik durch Modulierung der elektronischen Struktur
verbessern, um den Elektronentransfer von der Elektrode
zu den Reaktanden zu beschleunigen.[7c,17]

Die Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) wurde zur
weiteren Aufklärung der lokalen Feinstruktur, der atomaren
Koordination und der Bindungslängen der entsprechenden
Proben angewandt. Wie in Abbildung 5A und B gezeigt,
deutet der Anstieg der Intensität der Vor-Kante von NH3-
Fe2+Ni2+-Fe25Ni75 auf eine vollständig ungesättigte 6-
koordinierte Ni Struktur hin. Außerdem erkennt man eine
deutliche Verschiebung zu einer höheren Energie im Ver-
gleich zu der Vor-Kante, des kommerziellen und syntheti-
sierten Ni(OH)2. Das deutet auf eine Erhöhung der Oxida-
tionsstufe der Ni Spezies hin, was mit dem oben genannten
XPS-Ergebnis übereinstimmt. Das normalisierte Fe K-Kan-

ten-XAS-Spektrum (Abbildung 5D und E) zeigt eine schwa-
che Verschiebung der Absorptionskante zu niedrigeren
Energien im Vergleich zu Fe2O3, was auf eine verringerte
Oxidationsstufe der Fe Spezies hindeutet. Die oben erwähn-
te Änderung des Oxidationszustands der Ni und Fe Spezies
ist auf den partiellen Elektronentransfer von Ni2+ zu Fe3+

über die Sauerstoffbrücke zurückzuführen (Abbildung 5G–
I).[18] Ein solcher Elektronentransfer führt zu einer Ände-
rung der Elektronenbelegung der Ni Spezies, die die lokale
elektronische Struktur umwandelt und das Reaktionsverhal-
ten von H2O, Zwischenprodukten und O2 im OER-Prozess
verändert, was zu einer erhöhten OER-Aktivität führt.
Abbildung 5C und F zeigen die Fourier-transformierte er-
weiterte Röntgenabsorptionsfeinstruktur (EXAFS) der Ni/
Fe K-Kante. Im Vergleich zu den synthetischen und kom-
merziellen Ni(OH)2-Proben weisen die Ni-O-Bindungen bei
ca. 1.6 Å und die Ni-M-Bindungen bei ca. 2.69 Å in NH3-
Fe2+Ni2+-Fe25Ni75 einen kürzeren radialen Abstand auf,
was mit der höheren oxidationszustandsempfindlichen Ener-
gie übereinstimmt, die sich in den Röntgenabsorptions-
Nahkantenstruktur-Spektren (XANES) zeigt. Aufgrund der
obigen Analyse folgern wir, dass die lokale elektronische
Strukturänderung der Ni Stellen, die durch den Einbau der
Fe Spezies verursacht wird, für die Verbesserung der Elek-
trokatalyseleistung verantwortlich ist. Nach der OER-Stabi-
lität wird dies durch die Erhöhung des Oxidationszustands
und die Änderung der lokalen Koordinationsumgebung für
NH3-Fe

2+Ni2+-Fe25Ni75 untermauert, welche durch TEM-,
XPS- und XANES-Ergebnisse (Abbildung S17) belegt wer-
den. Außerdem wird die positive Auswirkung des Einbaus
der Fe Spezies, die die katalytische OER-Aktivität steigert,
durch DFT-Berechnungen bestätigt (Abbildung S18). So-
wohl FeNi-LDH als auch β-Ni(OH)2 zeigen denselben
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt für die Bildung von
OOH* aus O*, um genau zu sein. Die Ergebnisse der freien
Gibbs’schen Bildungsenergien zeigen, dass FeNi-LDH eine
niedrigere Überspannung von 0.35 V als β-Ni(OH)2 (0.56 V)
benötigt, was die bessere OER-Aktivität vom FeNi-LDH
erklärt. Um den zugrundeliegenden Mechanismus für die
erhöhte Aktivität des FeNi-LDH weiter zu entschlüsseln,
haben wir eine Bader-Ladungsanalyse durchgeführt. Die
Bader-Ladung für das inkorporierte Fe beträgt +1.99 e und
ist damit viel höher als die der Ni Spezies (+1.36 e) in β-
Ni(OH)2. Dies schwächt die Bindungsenergie von O* um
0.29 eV, während die Bindungsenergie von OOH* um
0.08 eV mäßig geschwächt wird. Dieser gesamte Effekt
reduziert somit die Bildungsenergie von OOH* aus O* um
0.21 eV.

Zusammenfassung

Die speziell entwickelte Kombination aus NH3-Gasdiffusion
und in situ pH-Messung bietet eine Lösung zur Untersu-
chung des Bildungsmechanismus von FeNi-LDHs. Die ge-
wonnenen Ergebnisse zeigen, dass der Einbau der Fe
Spezies in das Ni(OH)2-Gitter durch das unterschiedliche
Hydrolyseverhalten von Ni2+ und Fe2+ /3+ bei einer niedrigen
OH� Änderungsrate beeinflusst wird, während ein schneller

Abbildung 5. Normalisierte (A und B) Ni und (D und E) Fe K-Kanten
XANES-Spektren. Fourier-transformierte EXAFS-Kurven an (C) Ni und
(F) Fe K-Kante. G)–I) Atomare Struktur und schematische Darstellung
der elektronischen Kopplung.
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Anstieg der OH� Konzentration, unabhängig von der Fe
Spezies, die Entstehung von FeNi-LDHs begünstigt. Dar-
über hinaus haben wir herausgefunden, dass die Steuerung
der Änderungsrate von OH� die Morphologie, Kristallinität
und Reinheit der entstandenen FeNi-LDHs beeinflussen
kann. Anhand unserer Erkenntnisse konnte dieselbe Strate-
gie erfolgreich auf die Herstellung anderer binärer oder
ternärer LDHs ausgeweitet werden. Nach der Untersuchung
der OER-Leistung aller hergestelten Produkte wurde festge-
stellt, dass NH3-Fe

2+Ni2+-Fe25Ni75 eine der besten OER-
Leistungen, über die bisher jemals berichtet wurde, aufweist.
Diese Arbeit ist ein weiterer Schritt in Richtung in situ
Untersuchungen des Bildungsmechanismus von LDHs. Die
hier gewonnenen Ergebnisse ermöglichen nicht nur die
Verbesserung der Synthesebedingungen von LDHS, son-
dern auch die individuelle Synthese von LDHs mit jeweils
gewünschten Eigenschaften.
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