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Li+ Kationen aktivieren NiFeOOH für die Sauerstoffentwicklung in
Natrium- und Kaliumhydroxid
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Abstract: Die Effizienz der Elektrolyse wird durch die
träge Sauerstoffentwicklung (OER) verringert. Neben
den Katalysatoreigenschaften hängt die elektrokatalyti-
sche Aktivität auch von der Interaktion des Elektroka-
talysators mit dem Elektrolyten ab. Hier zeigen wir, dass
die Zugabe kleiner Mengen Li+ zu eisenfreien NaOH-
oder KOH-Elektrolyten NiFeOOH für die OER akti-
viert, verglichen mit monokationischen Elektrolyten.
Außerdem blieb der aktivierte Zustand erhalten, wenn
zu reiner NaOH zurück gewechselt wurde. Wichtig ist,
dass wir zeigen, dass der Ursprung der Aktivierung
durch Li+-Kationen in erster Linie nicht-kinetischer
Natur ist, da sich der Beginn der OER für den gemisch-
ten Elektrolyten nicht ändert und die Tafelsteigung bei
niedriger Stromdichte in beiden Elektrolyten ~30 mV/
dec beträgt. Der Anstieg der Tafelsteigung bleibt jedoch
bei steigenden Stromdichten in Gegenwart von Li+

geringer. Basierend auf elektrochemischen Quarzkris-
tall-Mikrowaagen- und In situ-Röntgenabsorptionsspek-
troskopie-Messungen zeigen wir, dass diese Verringe-
rung der nichtkinetischen Effekte auf eine verstärkte
Interkalation von Natrium, Wasser und Hydroxid zu-
rückzuführen ist. Diese verstärkte Elektrolytpenetration
erleichtert die OER, insbesondere bei höheren Strom-
dichten und bei erhöhter Katalysatorbeladung. Unsere
Arbeit zeigt, dass gemischte Elektrolyte, in denen ver-
schiedene Kationen unterschiedliche Rollen einnehmen
können, eine einfache und vielversprechende Strategie
zur Verbesserung der OER-Raten darstellen.

Einleitung

Die Wasserstofferzeugung durch alkalische Wasserelektroly-
se ist seit vielen Jahrzehnten ein ausgereiftes Verfahren im
industriellen Maßstab. Trotz ihrer Reife ist die Technologie
nach wie vor relativ energieineffizient, was eine große
Hürde für die Energiewende in der chemischen Industrie
darstellt, die große Mengen an grünem Wasserstoff als
Ausgangsstoff benötigen wird. Die Effizienz der Wasserspal-
tung wird durch die kinetisch träge Sauerstoffentwicklungs-
reaktion (OER) limitiert, die die Komplementärreaktion
zur Wasserstoffentwicklung ist. Unter alkalischen Bedingun-
gen hat sich Ni1� xFexOOH als einer der aktivsten Katalysa-
toren für die Sauerstoffentwicklungsreaktion erwiesen,[1]

sowohl als synthetischer Katalysator als auch als In-Situ-
Phase, die sich bei jedem Katalysator auf Nickelbasis in
einem Elektrolyten bildet, der nicht von Eisen befreit
wurde. Bei diesen Katalysatoren handelt es sich um Layered
Double Hydroxides (LDH), bei denen in der Oxyhydroxid-
phase Kationen, Anionen und Wasser zwischen den Oxy-
hydroxidschichten eingelagert sind.[2] Um die elektrokataly-
tische Leistung zu verbessern, wurden viele verschiedene
Katalysatorzusammensetzungen und Morphologien unter-
sucht.[3] Neben den Katalysatoreigenschaften ist jedoch auch
die Optimierung des Elektrolyten ein vielversprechender,
aber wenig untersuchter Weg zur Verbesserung der OER-
Aktivität. Elektrolyteigenschaften wie der pH-Wert,[4] Ei-
senverunreinigungen[5] und die Wahl des Kations haben
einen deutlichen Einfluss auf die beobachtete OER-Aktivi-
tät. Werden diese Parameter kombiniert, ist die Auswirkung
auf die OER-Aktivität interessanterweise nicht additiv,
sondern folgt eher einem schlecht verstandenem Muster.

In eisenfreiem Elektrolyt beispielsweise ist der kationen-
abhängige Aktivitätstrend CsOH>KOH�NaOH>LiOH,[6]

während in eisengesättigtem Elektrolyt der Trend KOH�
NaOH>CsOH>LiOH[5a] lautet. Dies unterstreicht die Not-
wendigkeit eines besseren Verständnisses des Ursprungs
von Elektrolyteffekten um diese in vollem Umfang nutzen
zu können.

Eine weitere rätselhafte, aber vielversprechende Rich-
tung Elektrolyteigenschaften einzustellen ist die Verwen-
dung von Mischelektrolyten, die mehrere Spezies enthalten.
So hat sich z.B. gezeigt, dass ein Mischelektrolyt mit NaCl
das Eindringen des Elektrolyten bei moderatem pH-Wert
verbessert, was wiederum die Aktivität erhöht.[7] Obwohl es
nur wenige Studien über gemischte Elektrolyte gibt, wurden
auch einige interessante Beobachtungen über NiFe-Batteri-
en gemacht, die auch Nickeloxyhydroxid-Elektroden
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(NiOOH) verwenden. In NiFe-Batterien lagern sich die
Elektrolytkationen beim Laden in das Oxyhydroxid ein und
werden beim Entladen wieder verdrängt.[8] Es wurde festge-
stellt, dass die Zugabe von LiOH zum KOH-Elektrolyten
die Kapazität dieser NiFe-Batterien,[9] sowie ihren Cou-
lomb-Wirkungsgrad verbessert.[10] Darüber hinaus führt der
Zusatz von LiOH zum Elektrolyten zu einer Verbesserung
der Reversibilität der Redox-Peaks.[11] Die verbesserte Re-
versibilität der Ni-Redox-Peaks hängt mit einer leichteren
Hydroxiddiffusion zwischen den Schichten zusammen.[12]

Für den sogenannten Battolyser-Aufbau, der eine Kombina-
tion aus einer NiFe-Batterie und einem Wasserelektrolyseur
in einem einzigen System ist, wurde festgestellt, dass das
Gesamtzellenpotential bei einem mit 0,05 M LiOH gemisch-
ten 6,45 M KOH-Elektrolyten im Vergleich zu 6,5 M KOH
niedriger ist.[11] Die genaue Ursache dieser Misch-Elektrolyt-
effekte ist jedoch noch nicht bekannt.

Um den Ursprung des Li+-Effekts in gemischten Elek-
trolyten zu erfassen und für die OER nutzbar zu machen,
untersuchten wir den Einfluss des Mischens kleiner Mengen
von LiOH mit (eisenfreien) NaOH- und KOH-Elektrolyten
auf die NiFeOOH-katalysierte OER bei konstantem pH.
Wir stellten fest, dass die Zugabe von LiOH zu einer
deutlich erhöhten Aktivität führte. Genauer gesagt, redu-
zierte die Zugabe von Li+ den nicht-kinetischen Beitrag zur
OER-Überspannung, was durch die Abschwächung des
Anstiegs der Tafelsteigungswerte bei steigenden Stromdich-
ten belegt wird. Mit Hilfe von elektrochemischen Quarzkris-
tallmikrowaagen-Messungen (eQCM) und Röntgenabsorp-
tionsspektroskopie (XAS) kann die verbesserte Aktivität
auf eine erhöhte Masseneinlagerung in die poröse Katalysa-
torschicht zurückgeführt werden. Dieser Anstieg ist auf eine
ausgeprägtere Natrium- und Wasser-/Hydroxidaufnahme in
der porösen Katalysatorschicht in Gegenwart geringer Li+

-Mengen zurückzuführen. Diese erhöhte Elektrolytpenetra-
tion führt zu mehr zugänglichen redoxaktiven Stellen, wie
ein ausgeprägteres Ni4+-Signal bei relevanten OER-Poten-
tialen zeigt. Unsere Arbeit zeigt, dass die Optimierung der
Elektrolyt-Elektroden-Grenzfläche ein vielversprechender
Ansatz ist, um die elektrokatalytische Leistung eines be-
stimmten Elektrokatalysators zu verbessern, und dass diese
Optimierung der OER von der Zugänglichkeit des porösen

Katalysators bestimmt wird. Diese Forschung eröffnet neue
Strategien, bei denen verschiedene Kationen unterschiedli-
che Rollen zur Optimierung der elektrokatalytischen Leis-
tung spielen können.

Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 1A zeigt die CVs von NiFeOOH in 0,1 M XOH
(LiOH, NaOH, KOH und CsOH) für einen galvanisch
abgeschiedenen Katalysator (Ni80Fe20OOH), der unter den
folgenden Bedingungen für die kathodische Abscheidung
hergestellt wurde: 5 s bei � 8 mA pro cm2 pro echter Goldp-
berfläche (� 8 mA/cm2

Au). Die hier verwendeten Bedingun-
gen für die kathodische Abscheidung ähneln jenen, die
bereits für diesen gängigen OER-Katalysator berichtet wur-
den.[13] Unter dem angelegten anodischen Potential formiert
sich das Material zu γ-NiFeOOH,[14] ähnlich wie bei Co-
(Fe)OOH.[15] Die Massenzunahme während der Abschei-
dung der Katalysatorschicht wurde mit eQCM verfolgt
(Abbildung S1) und die daraus resultierende Morphologie
der Katalysatorschicht wurde mit SEM analysiert (Abbil-
dung S2). Darüber hinaus wurde mittels ICP-MS bestätigt,
dass die endgültige Katalysatorschicht tatsächlich etwa 80%
Nickel und 20% Eisen enthält (Tabelle S1). Um zu bestäti-
gen, dass die Elektrolyte ausreichend eisenfrei sind, wurde
NiOOH galvanisch abgeschieden und im Elektrolyten zyk-
liert, um die (fehlende) Eisenverunreinigung zu überprüfen
(siehe Abbildung S3). Die Daten zeigen, dass in einem
eisenfreien 0,1 M XOH-Elektrolyten die Aktivität in der
Reihenfolge Cs>K�Na>Li verläuft (Abbildung 1A), wie
bereits berichtet.[6] Der Grund für diesen Kationeneffekt
wird noch diskutiert. Es wurde vermutet, dass er durch die
lokale Kation/OH� -Konzentration,[6b] durch die Unterschie-
de im pH-Wert[16] oder durch die direkte Aktivierung des
aktiven Zentrums[6a] verursacht wird. Um sicherzustellen,
dass der hier gemessene Effekt nicht auf Unterschiede im
pH-Wert zurückzuführen ist, wurden die Lösungen sorgfäl-
tig vorbereitet, indem der pH-Wert kontrolliert wurde. Der
pH-Wert wurde durch Titration gemessen (Tabelle S2), da
der pH-Wert von LiOH mit einem pH-Meter aus Glas nicht
genau gemessen werden kann.[16] Darüber hinaus wurden

Abbildung 1. (A) CVs von frisch abgeschiedenem NiFeOOH in 0.1 M LiOH, NaOH, KOH and CsOH, (B) CVs von frisch galvanisch abgeschiedenen
NiFeOOH-Schichten gemessen in 0,1 M KOH and 0,1 M K90Li10OH. Alle CVs wurden bei 10 mV/s und 2500 U/min aufgenommen und 100% iR-
korrigiert (85% in situ, 15% manuell danach).
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tagtägliche Schwankungen umgangen, indem nur Messun-
gen, die am selben Tag mit demselben Messaufbau durchge-
führt wurden, verglichen werden. Darüber hinaus werden
nur Katalysatoren, die unter exakt denselben Abscheidungs-
bedingungen auf demselben Substrat hergestellt wurden,
innerhalb einer Grafik verglichen.

Wenn LiOH, der am wenigsten aktive Monokationen-
elektrolyt, in kleinen Mengen mit NaOH gemischt wurde
(10 mM LiOH, 90 mM NaOH), erhöhte sich die Aktivität,
während der pH-Wert konstant blieb (Abbildung 1B). Dar-
über hinaus hat LiOH, das KOH zugesetzt (0,1 M XOH),
eine ähnliche Wirkung (Abbildung 1C). Die ermittelte opti-
male Li+-Konzentration liegt bei ~10 mM LiOH (Abbil-
dung S4). Neben der verbesserten Aktivität ändert sich das
Verhalten des Nickeloxidationspeaks geringfügig, während
sich der Nickelreduktionspeak nicht wesentlich ändert. Die
Unterschiede im Nickeloxidationsverhalten waren mit zu-
nehmender Scangeschwindigkeit ausgeprägter, was sich in
der geringeren Einschränkung der Nickeloxidation in
Na90Li10OH im Vergleich zu NaOH zeigt (Abbildung S5 und
S6). Unterschiede im Nickeloxidationspeakpotential wurden
auch in reinem LiOH, NaOH, KOH und CsOH (Abbil-
dung 1A) und bei unterschiedlichen pH-Werten beobachtet,
wie vergangene Forschung gezeigt hat.[11, 12] Interessanter-
weise scheint die Zugabe von LiOH zu CsOH nicht die
gleiche Wirkung zu haben wie bei NaOH und KOH (Abbil-
dung S7).

Um zu untersuchen, ob dieser Li+-Aktivierungseffekt
über einen breiteren pH-Bereich auftritt, wurden Experi-
mente sowohl in 0,05 M als auch in 0,5 M XOH durchge-
führt. Dabei zeigte sich, dass der Li+-Aktivierungseffekt
immer noch bei der gleichen Li+-Konzentration von 10 mM
Li+ beobachtet wird (Abbildung S8). Darüber hinaus wurde
die Aktivität in reinem NaOH nach der Aktivierung durch
Li+ beibehalten und war ähnlich wie die in Na90Li10OH
(Abbildung S9). Die (semi-)permanente Veränderung durch
die Li+-Aktivierung wurde auch im Battolyser festgestellt,
wo der Effekt in bis zu 30 Zyklen nach dem Wechsel von

6,45 M KOH+0,05 M LiOH zurück zu 6,5 M KOH beob-
achtet wurde.[11] Diese Irreversibilität bietet die Möglichkeit
für die Voraktivierungsbehandlungen, obwohl die Langzeit-
stabilität ohne LiOH im Elektrolyten hier nicht untersucht
wurde. Eine verbesserte Aktivität wurde auch nach dem
Wechsel des Elektrolyten von NaOH zu Na90Li10OH unter
Verwendung desselben Katalysators beobachtet (Abbil-
dung S10), was zeigt, dass der Li+-Aktivierungseffekt robust
reproduzierbar ist. Darüber hinaus wurden LSVs in einer
Hochgeschwindigkeits-RDE bei 4000 U/min mit höherer
Stromdichte ausgenommen, was die Robustheit des Li-
Aktivierungseffekts bei bis zu 250 mA/cm2

geo und während
3-minütiger Chronopotentiometrie (CP) bei 100 mA/cm2

geo

zeigt, was bestätigt, dass die Aktivitätssteigerung nicht auf
die dynamische Natur von CVs oder LSCs zurückzuführen
ist (Abbildung S11).

Einblicke in die genaue Art des Aktivierungseffekts von
Li+ können aus den Tafelsteigungswerten bei niedriger
Stromdichte gewonnen werden, bevor nichtkinetische Effek-
te einen großen Einfluss gewinnen,[17] sowie aus dem Beginn
der OER-Aktivität. Um die Tafelsteigung bei niedriger
Stromdichte zu erhalten, wurde der Großteil des Beitrags
der Nickeloxidation durch ein CV� CA-LSV-Programm ent-
fernt. Bei diesem Ansatz wird ein CV bis zu einem Potential
aufgezeichnet, das bei etwas höheren Potentialen als der Ni-
Oxidationspeak (1.525 V vs. RHE) liegt und zurück zu
einem Potential gescannt, das kurz vor der Nickelreduktion
(1.455 V vs. RHE) liegt, dann wird ein CA bei diesem
Potential für 10 s ausgenommen (1.455 V vs. RHE), worauf-
hin ein LSV im OER-Potentialbereich gemessen wird (das
Verfahren ist in Abbildung S12 dargestellt). In Abbil-
dung 2A zeigt das LSV eine ähnliche Aktivität bei niedriger
Stromdichte (<2 mA/cm2

geo) in beiden Elektrolyten, und
aus diesem LSV wurden die Tafelsteigungen in kleinen
Intervallen (20 mV) berechnet. Die Tafelsteigungen wurden
dann gegen die durchschnittliche Stromdichte aufgetragen,
wie in Abbildung 2B dargestellt. In dieser Abbildung ist zu
sehen, dass bei niedrigen Stromdichten der Wert der Tafel-

Abbildung 2. (A) 100% iR-korrigiertes LSV, gemessen bei 5 mV/s und 2500 U/min mit reduziertem Ni-Oxidationsbeitrag (Blasenfreisetzungen in
Verbindung mit der iR-Korrektur verursachen die Spitzen im LSV), (B) entsprechendes Tafelsteigungsverhalten, berechnet in 20 mV-Intervallen und
aufgetragen gegen den Durchschnittsstrom zwischen 0 und 20 mA/cm2

geo. Der Anstieg der Tafelsteigung ist im gemischten Elektrolyten stark
verringert, beträgt aber anfangs ~30 mV/dec für beide Elektrolyte. Reingezoomte LSVs im Bereich geringer Stromdichten und die entsprechenden
Tafelsteigungswerte sind in der Abbildung S14 dargestellt. Eine ähnliche Darstellung, jedoch für KOH und K90Li10OH, ist in Abbildung S15 zu
sehen.
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steigung is ~30 mV/dec beträgt, ähnlich wie bei KOH,[17] als
auch für NaOH als auch für Na90Li10OH. Der Anstieg der
Tafelsteigung wurde jedoch mit Li+ in der Lösung stark
reduziert. Der Anstieg der Tafelsteigung wurde früher mit
nichtkinetischen Effekten in Verbindung gebracht, wie z.B.
Blasenbildung und Massentransporteffekte[17] innerhalb des
Katalysators oder im externen Elektrolyten.[18] Interne Mas-
sentransporteffekte sind hier wahrscheinlicher als Blasenbil-
dung, da die Blasenbildung und -freisetzung für beide
Elektrolyte bei konstantem Strom recht ähnlich ist (Abbil-
dung S13). Das Einsetzen der OER und die Tafelsteigung
von ~30 mV/dec bei niedriger Stromdichte ändern sich
zwischen den Elektrolyten nicht wesentlich. Daher deutet
Abbildung 2 stark darauf hin, dass die Zugabe kleiner
Mengen von Li+ keine intrinsische Auswirkung auf die
OER-Kinetik haben, wie z.B. eine Änderung der Tafelstei-
gung aufgrund eines anderen geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritts oder ein früheres Einsetzen aufgrund von
Änderungen der Energie der Zwischenprodukte. Vielmehr
trägt sie dazu bei, die nichtkinetischen Limitierungen bei
steigenden Stromdichten abzuschwächen. Wir betonen, dass
es derzeit kein einfaches Modell gibt, das das in Abbildung 2
gezeigte Verhalten der Tafelsteigung erklären kann, obwohl
klar ist, dass schwer zu entfernende Massentransporteffekte
eine wichtige Rolle spielen.

Um die Wechselwirkungen zwischen Ionen und Elektro-
de weiter zu untersuchen, wurden eQCM-Messungen durch-
geführt. NiFeOOH nimmt bei der Oxidation von Nickel
durch Interkalation Masse auf und verdrängt bei der Reduk-
tion Masse.[2d,19] Eine Massenzunahme in der eQCM zeigt
sich in einer Abnahme der Δ Frequenz. Diese Massenzunah-
me ist stark von der Kationenidentität abhängig und skaliert
mit der molaren Masse des Kations, wie in Abbildung S16
gezeigt. Interessanterweise ist die gesamte interkalierte
Masse in 0,1 M Na90Li10OH größer als in 0,1 M NaOH
(Abbildung 3), obwohl die durchschnittliche Kationenmasse
abnimmt, wenn 10% des Na+ durch Li+ ersetzt werden.
Das Vorhandensein von LiOH in der Lösung führt also zu
einer verstärkten Masseneinlagerung innerhalb der ge-

schichteten NiFeOOH-Struktur. Obwohl die NiFeOOH-
LDH-Schicht möglicherweise nicht starr genug ist, damit die
Sauerbrey-Gleichung für die Bestimmung der genauen Mas-
senänderung angewendet werden kann,[20] kann die relative
Massenänderung dennoch qualitativ verglichen werden,
wenn man annimmt, dass beide Schichten eine ähnliche
Steifigkeit aufweisen. Darüber hinaus kann der Beitrag
spezifischer Spezies mit eQCM nicht entschlüsselt werden,
z.B. könnten Carbonat-Spezies, die wahrscheinlich im LDH
vorhanden sind, auch bei der Nickelreduktion oder -oxidati-
on interkaliert bzw. deinterkaliert werden. Die plausibelste
Erklärung für die Beobachtung in Abbildung 3 ist jedoch,
dass das Vorhandensein von Li+ die Interkalation von Na+

verstärkt, da die Massenzunahme mit der molaren Masse
des Kations für die reinen Elektrolyte skaliert und Li+ eine
geringere Masse hat (Abbildung S16).

Um zu klären, welche Spezies sich in die poröse Kataly-
satorschicht einlagern und welche weiteren Auswirkungen
dies auf die elektronische Struktur des Katalysators und die
lokale Umgebung hat, wurde In situ-XAS an der Na K-
Kante, O K-Kante und Ni L-Kante durchgeführt. Wie in
früheren Arbeiten gezeigt wurde, können die spektralen
Merkmale der Na K-Kante dazu verwendet werden, die
Natriumeinlagerung in den Katalysator dynamisch zu verfol-
gen. Darüber hinaus sehen wir in Übereinstimmung mit
früheren Messungen eine beträchtliche Menge an eingela-
gertem Natrium vor der Nickeloxidation (z.B. bei 1,0 V).[21]

Abbildung S17 zeigt, dass das Natriumsignal den Nickel-
oxidations- und -reduktionsmerkmalen folgt, ähnlich wie bei
den eQCM-Messungen, und somit die in eQCM beobachte-
te Massenänderung mit der mittels XAS beobachteten
Einlagerung von Na+ zusammenhängt. Wichtig ist, dass das
XAS-Signal zu Beginn und am Ende des Potentialzyklus
den exakt gleichen Wert aufweist (ähnlich wie bei eQCM).
Dies zeigt, dass das Strahlrohr ausreichend stabil war, um
die absoluten XAS-Signale zwischen verschiedenen Spek-
tren zu vergleichen, was wir in der folgenden Analyse tun.

Um zu bestätigen, dass die Zunahme der Masseneinlage-
rung in 0,1 M Na90Li10OH (zumindest teilweise) durch Na+

verursacht wird, wurden die Spektren an der Natrium K-
Kante in den verschiedenen Elektrolyten bei 1,0, 1,45 und
1,7 V (nicht iR-korrigiert) verglichen. Zunächst wurde 0,1 M
NaOH verwendet, dann wurde der Elektrolyt zu 0,1 M
Na90Li10OH gewechselt, woraufhin zu 0,1 M NaOH zurück
gewechselt wurde. Die Spektren (Abbildung 4) zeigen, dass
in Na90Li10OH eine erhöhte Aufnahme von Natriumkatio-
nen innerhalb der porösen Katalysatorschicht stattfindet,
obwohl 10% weniger Na+ in der Lösung vorhanden ist. Die
erhöhte Natriumaufnahme stimmt mit den in Abbildung 3
gezeigten eQCM-Messungen überein und bestätigt, dass die
Einlagerung von Na+ durch das Vorhandensein geringer
Mengen Li+ im Elektrolyten gefördert wird. Dieser Anstieg
des Na-Signals ist bei allen gemessenen Potentialen zu
beobachten. Als der Elektrolyt wieder zu NaOH gewechselt
wurde, blieb die Na+-Aufnahme erhöht, was mit dem
irreversiblen Anstieg der OER-Rate übereinstimmt, der
nach der Behandlung in Na90Li10OH beobachtet wurde
(Abbildung S9). Dieser irreversible Anstieg der Aktivität
wurde in der Tat während des In situ-XAS-Experiments

Abbildung 3. eQCM und CV in 0,1 M NaOH (blau) and Na90Li10OH
(grün), zeigt eine erhöhte Masseneinlagerung für den Na90Li10OH
Elektrolyten. Das Potential wurde nicht um den ohmischen Abfall
korrigiert.
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reproduziert, wie in der Abbildung S18 zu sehen ist. Als
erneut reines NaOH verwendet wurde, war das Natriumsi-
gnal im Vergleich zu Na90Li10OH etwas höher, wahrschein-
lich aufgrund von vermehrtem Vorhandensein von Na+ in
der Lösung und weil die durch Li+ induzierte Veränderung
des Katalysators beibehalten wurde.

Ergänzend zu den Na K-Kantenspektren wurde auch die
Sauerstoff K-Kante gemessen. Dieses Signal ermöglicht es
uns, die Sauerstoffspezies des NiFeOx sowie des Wassers
und/oder OH� in der porösen Katalysatorschicht zu untersu-
chen. Man beachte, dass die Signale von Wasser und
Hydroxid nicht getrennt werden können, obwohl Wasser in
viel höherer Konzentration vorhanden sein dürfte. In Abbil-
dung 5A ist zu beobachten, dass die Intensität des Wasser-/
Hydroxidpeaks (535–545 eV) in Na90Li10OH ansteigt, was
auf das vermehrte Vorhandensein von H2O und OH� im

Katalysator hinweist. Dieser Anstieg von Wasser/Hydroxid
ist nicht stark vom angelegten Potential abhängig, was ein
weiterer Hinweis darauf sein könnte, dass das Signal haupt-
sächlich von Wasser stammt. Dies zeigt, dass die Zugabe
von LiOH das Eindringen des Elektrolyten in die poröse
Katalysatorschicht verbessert, was wahrscheinlich mit der
erhöhten Aktivität zusammenhängt, wie in den Abbildun-
gen 1 und 2 dargestellt. Auch hier ist der Li+-Effekt (semi-
)permanent, wie das ausgeprägtere H2O/OH

� -Signal zeigt,
wenn erneut 0,1 M NaOH als Elektrolyt dient, wobei die
Intensität des H2O/OH

� -Peaks immer noch deutlich ausge-
prägter ist als bei der ursprünglichen NaOH-Messung. Für
die M� O-Spezies wird die Intensität mit zunehmender
Wasser- und Hydroxideinlagerung geringer. Dies lässt sich
durch die Ausdehnung der Metalloxidschicht aufgrund des
Eindringens des Elektrolyten erklären, was dazu führt, dass
innerhalb der Eindringtiefe der Röntgenstrahlen eine gerin-
gere Menge an Metalloxid vorhanden ist. Dass dieser Effekt
nicht auf das Ablösen des Katalysators zurückzuführen ist,
wurde anhand der Ni L-Kante bestätigt, wie in Abbil-
dung S19 gezeigt.

In Abbildung 6 sind die Spektren an der Ni L-Kante für
die verschiedenen Elektrolyte dargestellt. Im unteren Teil
der Abbildung sind die Referenzen für Ni in den Oxida-
tionsstufen 2+ , 3+ oder 4+ angegeben. Es lässt sich
feststellen, dass während und nach der Verwendung von
Na90Li10OH ein deutlicher Anstieg des Ni

4+ Peaks bei 1,7 V
(nicht iR-korrigiert) im Vergleich zu Ni2+ zu verzeichnen ist.
Wir führen dies auf die höhere Zugänglichkeit der redoxak-
tiven Stellen in (und nach) 0,1 M Na90Li10OH zurück, was an
der verbesserten Elektrolytdurchdringung liegt, wie in Ab-
bildungen 3, 4 und 5 dargestellt. Auch hier ist zu beobach-
ten, dass Li+ eine (semi-)permanente Veränderung des
Katalysators bewirken kann. Um sicher zu gehen, dass diese
hier beobachteten Veränderungen zwischen den Elektroly-
ten nicht auf ein Ablösen des Katalysators zurückzuführen
sind, wurden die absoluten Intensitäten der Ni-Spektren bei
1,0 V vergleichen und bei den XAS-Messungen wurde keine
signifikante Verschlechterung festgestellt (Abbildung S19).

Abbildung 4. (A) Na K-Kantenspektren (absolute Intensität), das eine erhöhte Einlagerung von Na+ in Na90Li10OH in Vergleich zu reinem NaOH
zeigt. Ein Wechsel des Elektrolyten zurück zu 0,1 M NaOH zeigt sogar noch mehr Na+, was darauf hindeutet, dass diese erhöhte
Natriumaufnahme auf eine (semi-)permanente Veränderung der Katalysatorschicht zurückzuführen ist. (B) Balkendiagramm des integrierten
Natrium-XAS-Signals in den verschiedenen Elektrolyten. Der während dieser Messungen aufgezeichnete Strom ist in Abbildung S18 dargestellt.

Abbildung 5. Sauerstoff K-Kantenspektren (absolute Intensität), mit
ausgeprägterer Wasser/Hydroxid-Interkalation bei 10 mM LiOH in
Lösung, wie an der stark erhöhten Signalintensität zwischen 535 und
545 eV zu erkennen ist. Die Gittersauerstoffspezies werden in Abbil-
dung S19 gezeigt und diskutiert.
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Ähnlich wie bei den erhöhten Ni-Oxidationsstufen wurden
in den O K-Kantenspektren mehr reaktive Sauerstoffspezies
beobachtet,[22] wenn die Spektren auf den Gitters-
auerstoffpeak bei 531,1 eV normiert wurden, was wir wie-
derum mit der verbesserten Elektrolytzugänglichkeit in
Verbindung bringen (Abbildung S20).

Um weiter zu bestätigen, dass die verbesserte Aktivität
auf einen verbesserten Transport in der Katalysatorschicht
zurückzuführen ist, wurde ein Katalysator mit einer ~4-fach
geringeren Massenbeladung gemessen und verglichen, da
ein Katalysator mit sehr geringer Beladung viel weniger
durch die Elektrolytpenetration limitiert sein sollte. Der
LiOH-Effekt auf OER mit dieser Katalysatorschicht ist viel
geringer, was damit übereinstimmt, dass die Li+-Aktivie-
rung mit der Elektrolytpenetration zusammenhängt (Abbil-
dung 7). Es lässt sich feststellen, dass die Unterschiede in
der OER-Aktivität bei niedriger Stromdichte vernachlässig-

bar sind, während bei zunehmender Stromdichte immer
noch eine leichte Steigerung der OER durch Li+ in Lösung
beobachtet werden kann. Wenn die Stromdichte auf die
geometrische Stromdichte normiert wird, haben die Kataly-
satoren mit niedriger Beladung bereits eine viel höhere
spezifische Stromdichte bei gleicher geometrischer Strom-
dichte. Daher wurde in Abbildung 7B der Strom auf die
während der galvanischen Abscheidung durchgelassenen
Gesamtladung normiert, die mit der Menge des abgeschie-
denen Katalysators zusammenhängt. Daran ist zu erkennen,
dass bei etwa ähnlichen spezifischen Stromdichten der
Aktivierungseffekt von Li+ bei höheren Beladungen viel
ausgeprägter ist. Für industrielle Anwendungen werden in
der Regel hohe Beladungen und hohe Stromdichten (0.5–
2 A/cm2

geo) verwendet, so dass eine Verbesserung des Trans-
ports innerhalb der Katalysatorschicht hier definitiv von
Vorteil ist.

Nachdem die Art der Aktivierung durch Li+ geklärt ist,
kann sie nun im Zusammenhang mit den umfassenderen
Bemühungen zur Verbesserung der Diffusion zwischen den
Schichten der LDH-Materialien gesehen werden. Es ist sehr
wahrscheinlich, dass sich der Schichtabstand des LDHs, der
hier als „Pore“ betrachtet wird, vergrößern muss, um das
gemessene Natrium, Wasser und Hydroxid aufnehmen zu
können, obwohl eine direkte Messung des Schichtabstands
nicht durchgeführt wurde. Diese Bemühungen um eine
Verbesserung der Diffusion zwischen den Schichten sind
durch die Beobachtungen motiviert, dass eine limitierte
Diffusion durch die LDH-Schichten sich nachteilig auf das
elektrochemische Verhalten von NiOOH[12] auswirkt und
die Stabilität des NiFe-LDH bei steigender Stromdichte
verringert.[24] Die Stabilität von voluminöserem NiFe-LDH
ist aufgrund des sinkenden lokalen pH-Werts schlechter
(saurer), was zu einer erhöhten Katalysatorauflösung
führt.[24] Um die Auswirkung der OH� -Transportlimitierun-
gen innerhalb des Oxyhydroxids abzuschwächen, wurden
Anstrengungen unternommen, den Abstand zwischen den
LDH-Schichten durch die Einlagerung verschiedener Anio-
nen,[2c,25a] organischer Stoffe[25] oder durch Abtragen der
Schichten[26] zu vergrößern. Die meisten Anionen neigen
jedoch dazu, durch Carbonat ersetzt zu werden, wenn sie

Abbildung 6. Ni L-Kanten XAS-Messungen (absolute Intensität) bei
1,7 V gegen RHE (icht iR-korrigiert) in NaOH, Na90Li10OH and erneut
NaOH, darunter sind die Referenzspektren für Ni in den Oxidations-
stufen 2+ , 3+ und 4+ angegeben36. Mehr Ni4+ wird in und nach
Na90Li10OH beobachtet.

Abbildung 7. (A) LSVs von NiFeOOH-Schichten mit zwei verschiedenen Beladungen, 2.5 s � 4 mA/cm2
Au und 5 s � 8 mA/cm2

Au in 0,1 M NaOH und
Na90Li10OH bei 2500 U/min, (B) LSV desselben Experiments, jedoch mit einem auf die während der galvanischen Abscheidung durchgelassenen
Ladung normierten Strom (Qdep), um die spezifische Stromdichte abzuschätzen.
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CO2 in der Luft ausgesetzt sind,
[25b] und könnten für die

Anwendung nicht sehr nützlich sein. Hier haben wir gezeigt,
dass gemischte Elektrolyte, die Li+ in Kombination mit
anderen Kationen enthalten, eine alternative Strategie dar-
stellen.

Unsere Beobachtungen können auch Aufschluss über
die Rolle von Lithium in Katalysatoren geben, bei denen
das Lithium während der Synthese eingebaut wurde. Ein
Beispiel hierfür ist Fe-substituiertes LiNiO2, das sich als
aktiver OER-Katalysator erwiesen hat.[27] Kürzlich wurde
berichtet, dass LiNiO2 aktiver als NiOOH ist und noch
aktiver wird, wenn Fe dem teilweise delithiierten LiNiO2

hinzugefügt wird.[28] Die Zugabe von Li während der Kataly-
satorsynthese erhöht nachweislich auch die Aktivitäten von
(Li)CoFeO2

[29] und (Li)IrOx.[30] Wir können spekulieren,
dass die In situ-Struktur dieser Katalysatoren während der
OER der hier beobachteten Struktur sehr ähnlich ist, wobei
das Li+ als „Porenöffner“ dient. Wenn das stimmt, dann
könnten ähnliche Ergebnisse für diese Materialien durch die
Zugabe von Li+ zum Elektrolyten statt während der Synthe-
se erzielt werden. Li+ als Zusatzstoff im Anolyt könnte die
Zugänglichkeit der aktiven Zentren erleichtern und somit
die Leistungsfähigkeit des Elektrokatalysators verbessern,
während gleichzeitig Probleme hinsichtlich des Auswaschens
vermieden werden.

Generell zeigen unsere Daten, dass in gemischten Elek-
trolyten verschiedene Kationen unterschiedliche Rollen
spielen können. Während die Details der Li-Aktivierung
weitere Forschung erfordert, postulieren wir, dass Lithium
als Porenöffner in NiFeOOH-LDH wirkt. Andererseits
wirkt sich zu viel Lithium nachteilig auf die OER-Aktivität
an den aktiven Zentren aus (siehe Abbildung 1A und
Abbildung S4). Daher wird ein anderes Kation benötigt, das
als Hauptgegenion für das in der Reaktion verwendete OH�

dient. Infolgedessen wurde eine niedrige Konzentration an
Li+ in Kombination mit größeren Mengen an Na+ und K+

für optimal befunden (Abbildung S4). Dieses Konzept, bei
dem verschiedene Ionen zusammenwirken, um eine optima-
le Leistung zu erzielen, unterstreicht das Potential gemisch-
ter Elektrolyte in der Elektrokatalyse und könnte auf ein
breites Spektrum von Katalysatoren und Reaktionen ange-
wendet werden.

Schlussfolgerung

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass die Zugabe
kleiner Mengen von Li+ zu eisenfreien NaOH- oder KOH-
Elektrolyten bei gleichbleibendem pH-Wert NiFeOOH für
die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) aktiviert. Dieser
Effekt ist unter verschiedenen Synthese- und Versuchsbe-
dingungen robust reproduzierbar. Der Beginn der OER-
Reaktion ist ähnlich, und der anfängliche Wert der Tafel-
steigung beträgt 30 mV/dec sowohl in NaOH als auch in
Na90Li10OH, was keine Veränderung der Kinetik oder des
geschwindigkeitsbestimmenden Schritts bedeutet. Der An-
stieg der Tafelsteigung ist jedoch mit zunehmender Strom-
dichte geringer, was darauf hindeutet, dass die Aktivierung
mit der Abschwächung nichtkinetischer Effekte zusammen-

hängt. eQCM- und In situ-XAS-Experimente gingen dem
Ursprung des Aktivierungseffekts von Li+ auf den Grund,
in dem sie zeigten, dass sich mehr Natrium, Wasser und
Hydroxid in der porösen Katalysatorschicht befindet, wenn
Li+ im Elektrolyten vorhanden ist. Wir vermuten, dass
dieses bessere Eindringen des Elektrolyten in die poröse
Katalysatorschicht zu einer vermehrten Anzahl an zugängli-
chen aktiven Zentren führt, was bei relevanten OER-Poten-
tialen zu mehr Ni4+ führt. Generell zeigt unsere Arbeit, dass
Kationen in gemischten Elektrolyten unterschiedliche Funk-
tionen haben können: Li+ induziert die Porenöffnung, aber
Na+- oder K+-Kationen sind weiterhin für eine hohe Akti-
vität erforderlich. Besonders wichtig ist, dass die aktivieren-
de Wirkung von Li+ bei höherer Massenbeladung und
steigenden Stromdichten ausgeprägter ist, was für industriel-
le Elektrolyseursysteme von Bedeutung ist. Unsere Arbeit
zeigt, dass die spezifische Anpassung der Elektrolytzusam-
mensetzung an de Elektrokatalysator eine wichtige Strategie
zur Optimierung der elektrokatalytischen Leistung sein
kann.
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