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Rationally  designed  hierarchical  macro‐/microporous  HKUST‐1  electrodes  were  prepared  via  an  electrochemical 

deposition‐dissolution  technique  with  the  motivation  to  overcome  diffusion  limits  that  are  typically  occurring  for 

conventional  microporous  MOFs.  A  colloidal  crystal  of  silica  spheres  was  prepared  by  the  Langmuir–Blodgett  (LB) 

technique. Using this crystal as a template, macroporous copper electrodes with a controlled number of pore layers were 

prepared via electrodeposition. After  the  removal of  the  template,  the  synthesis of HKUST‐1 was performed via partial 

anodic dissolution of the copper surface in the presence of the organic linker, leading to the deposition of the HKUST‐1 on 

the electrode surface with  the designed macroporous structure. The macroporous Cu electrodes do not only behave as 

structural template but are also the Cu source for the formation of MOFs. Applied potential and deposition time allow to 

fine‐tune  the  characteristics  of  the  porous  layer.  The  developed  synthesis  is  rapid,  occurs  under mild  conditions  and 

therefore opens up various potential applications  including catalysis, separation and sensing based on these hierarchical 

materials.  

Introduction  

Metal‐organic  frameworks  (MOFs)  are  crystalline  and  porous 

solid materials with a framework composed of metal  ions and 

organic linkers.1 Owing to their unique properties such as well‐

defined  structures,  uniform  and  stable  pores,  large  pore 

volume,  high  surface  area,  and  tuneable  surface  chemistry,1 

MOFs have been considered as interesting candidate materials 

for  various  applications  including  adsorption,2  separation,2‐4 

capture,3,5  storage,6    biomedical  imaging,7  drug  delivery,8 

catalysis,9  recognition,10  sensing,11  and  electronic  devices.12  

MOFs  have  also  been  found  to  be  of  great  importance  in  a 

large variety of electrochemical applications,13 and have been 

applied  as materials  for  electrocatalysis,14,  15  electrochemical 

sensing16,  17  and  in  supercapacitors.18  Recently,  it  has  been 

reported that the method of synthesizing MOFs has an effect 

on  their electrochemical behavior due  to varying amounts of 

impurities  and molecular  guests  in  the  final  products.19  This 

illustrates  that  the choice of  the synthetic route  is of primary 

importance for the performance of the obtained material.   

  As  conventional  MOFs  have  sole  micropores  and  large 

crystal sizes, many molecules with relatively  large dimensions 

compared  to  the  pore  size  of MOFs  can  experience  severe 

diffusion limitations when penetrating the framework. In order 

to  improve  their  performance,  various  synthetic  strategies 

have  been  employed  to  create  MOFs  with  pores  of  an 

increased  size  such as mesopores  (2‐50 nm) and macropores 

(>50  nm),20‐24  thus  allowing  shorter  diffusion  path  lengths 

when  they  are  used  as  thin  films,  nanoaggregates  or 

nanoparticles.20, 25‐28 It also has been pointed out recently that 

structuring  of  MOFs  in  a  hierarchical  order  opens  up  new 

opportunities  to  improve  the  material  performance  via  the 

design of their physical form rather than altering the chemical 

components.29 However  to  the best of our  knowledge,  there 

are so far no reports on the electrochemical synthesis of MOFs 

with the goal of obtaining a well‐defined higher order porosity, 

which  can  be  crucial  for  their  integration  into  practical 

devices.30‐33  Such  well‐organized  hierarchical  pore 

architectures  would  allow  a  straight  forward  access  to  thin 

films of MOFs with a high microstructural homogeneity. 

  HKUST‐1 is a MOF with a cubic framework structure and an 

open  3D  pore  system  obtained  by  linking  copper  (II)  (Cu2+) 
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architecture.  We  found  that  the  desired  hierarchically 

structured Cu/HKUST‐1  composite electrode  can be obtained 

in  a  relatively  short  reaction  time  (<  120  s)  at  an  optimized 

potential  of  0.125  V.  Thus,  the  employed  technique  is  not 

time‐consuming,  uses  only  very  mild  electrochemical 

conditions and is easy to implement. It therefore represents an 

interesting  enrichment  of  the  already  existing  tool‐box 

employed  to  generate  structured  high  performance  MOF 

layers.53,54  Even  though we  exemplified  the  approach  in  the 

present work with only one  type of MOF,  the method should 

be  easily  transposable  to  all  other  MOFs  that  can  be 

electrochemically  generated  by  anodic  dissolution.30  The 

obtained  composite  structures  should  allow  using  these 

materials advantageously when diffusional transport problems 

would otherwise be a limiting factor, as it might be the case for 

several  applications  including  catalysis,  sensing  or  separation 

and storage of gases.55 
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