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Abstract: Faradaysche Prozesse, die mit einem Ladungsiibergang einhergehen, unterliegen haufig einer Diffusionslimi-
tierung im Festkorper. Leitfdhige zweidimensionale metallorganische Geriistverbindungen (2D MOFs) mit schnellem
Ionentransport konnen jedoch beides kombinieren — Ladungstransfer und schnelle Diffusion innerhalb ihrer pordsen
Struktur. Um die verbleibenden Diffusionsbeschrankungen, die durch die Partikelmorphologie verursacht werden, zu
untersuchen, werden verschiedene Synthesewege von Cu-2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen (Cu;(HHTP),), einem
kupferbasierten 2D-MOF, verwendet, um flocken- und stdbchenférmige MOF-Partikel herzustellen. Beide Morphologi-
en werden systematisch charakterisiert und fiir die redoxaktive Speicherung von Li*-Ionen evaluiert. Der Redoxmecha-
nismus wird mit Hilfe von Rontgenabsorptionsspektroskopie, FTIR-Spektroskopie und in situ XRD untersucht. Zudem
werden beide Strukturen hinsichtlich ihrer kinetischen Eigenschaften fiir die Speicherung von Li'-Ionen mittels
Zyklovoltammetrie und Impedanzspektroskopie verglichen, wobei ein signifikanter Einfluss der Partikelmorphologie fiir
2D-MOFs auf kinetische Aspekte der elektrochemischen Li*-lonenspeicherung festgestellt wird. Diese Studie zeigt
Losungsansitze fiir die Optimierung redoxaktiver, poroser Strukturen auf, um Diffusionsbeschrdnkungen Faradayscher

Prozesse zu iiberwinden.
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Einleitung

Lithium-Tonen-Batterien (LIBs) kommen als Technologie
fiir elektrochemische Energiespeicher zum Einsatz, um die
vorhandenen Fluktuationen erneuerbarer Energiequellen
auszugleichen, da LIBs eine lange Lebensdauer und eine
hohe Energieeffizienz aufweisen.!!! Hohe Kosten und zuneh-
mende Umweltbedenken, die vor allem mit den aktuell
verwendeten Aktivmaterialien in der Kathode, den Uber-
gangsmetallschichtoxiden zusammenhéngen, haben Forscher
dazu veranlasst, alternative Energiespeichermaterialien zu
entwickeln.”! Gleichzeitig ermoglichen die jiingsten Fort-
schritte bei der Entwicklung elektronisch leitfahiger metall-

organischer Geriistverbindungen (c-MOFs)P! die Vorteile
von MOFs (z.B. steuerbare Porositit, variable Funktionali-
tit, regelmiBig angeordnete aktive Zentren) in Forschungs-
bereiche einzubringen, in denen ihre elektronisch isolieren-
de Natur bisher die Anwendung verhindert hatte (z.B.
Energieumwandlung,” Elektrokatalyse,“** Elektronik,®
Sensorik?™ " und Energiespeicherung®). Aufgrund der er-
folgreichen Entwicklung von MOFs mit vielversprechenden
elektrochemischen Eigenschaften haben MOFs in den letz-
ten Jahren zunehmend an Attraktivitit als funktionales
Material fiir die Energiespeicherung gewonnen.

Die Unterklasse der 2D ¢-MOFs hat sich in der jiingsten
Vergangenbheit als vielversprechender Ansatz fiir die Batte-
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rieanwendung in Form von Insertions- /Interkalationsmate-
rialien erwiesen. Die Verwendung flacher, n-konjugierter
Liganden, die in der Lage sind, Ubergangsmetalle in einer
planaren Geometrie mit mehreren zweizdhnigen funktionel-
len Gruppen zu koordinieren, fiithrt zur Bildung geschichte-
ter, planarer Strukturen mit auBerordentlich hoher Leitfi-
higkeit.”) GleichmiBige Porenkanile (senkrecht angeordnet
zu den Schichten) ermdéglichen einen schnellen Transport
von Metallionen zu den redoxaktiven Stellen im Festkorper,
wihrend die Flexibilitdt der Struktur (die Schichten sind nur
durch n—n-Wechselwirkungen verbunden) gleichzeitig die
Aufnahme der Tonen puffern kann."” Uber die erfolgreiche
Anwendung von 2D ¢-MOFs in LIBs berichteten erstmals
2018 Wada et al.'! Mit Niy(HIB), (HIB = Hexaiminobenzol)
als Kathodenaktivmaterial in einer Li-Metallzelle erzielten
die Autoren eine spezifische Kapazitit von 155 mAhg™' (bei
10mA g™') und eine stabile Lebensdauer iiber 300 Zyklen
selbst bei 250 mA g . Die hohe spezifische Kapazitit wurde
zum Teil auf die Redoxaktivitiat des Linkers zuriickgefiihrt,
der durch Reduktion und Oxidation die Ladung der interka-
lierten Li*-Kationen als auch eingelagerter Anionen aus-
gleicht. Eine Untersuchung des Kupferanalogons Cu;(HIB),
bestitigte die Beteiligung sowohl der Cu"-Zentren als auch
der Linkermolekiile an der Redoxaktivitit und erzielte
spezifische Kapazititen von nahezu 200 mAh g nach 20 Zy-
klen bei 5 mA g~'.[¥l Eine umfassende Untersuchung dieser
Art von Ladungsspeichermechanismus wurde an Cu;(THQ),
(THQ = Tetrahydroxy-1,4-benzochinon) von Jiang et al.l'¥!
durchgefiihrt, die die Redoxaktivitit des Metallzentrums
und des Linkers durch UV/Vis-Spektroskopie bzw. Elektro-
nenspinresonanzspektroskopie (EPR) nachweisen konnten.
Dariiber hinaus sind die gezeigte spezifische Kapazitit und
die Zyklenstabilitit (340 mAhg™' nach 100 Zyklen bei
50 mA g ') beispiellos fiir die Klasse der 2D-c-MOFs.

Ein weiteres interessantes Mitglied der 2D-c-MOF-Klas-
se ist Cu;(HHTP), (HHTP=2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytri-
phenylen) — eines der am griindlichsten erforschten Mitglie-
der der 2D c¢-MOF Materialklasse. Cus;(HHTP), ist fiir
elektrochemische Anwendungen interessant, weil es (i) aus
handelsiiblichen Reagenzien synthetisiert werden kann, (ii)
einen gro3en Porendurchmesser hat, der den Transport von
Li* zu den elektrochemisch aktiven Zentren erleichtert, und
(iii) keine kritischen Elemente wie Co und Ni enthilt, was
es zu einem vielversprechenden alternativen Elektrodenma-
terial macht.”) Cuy(HHTP), wurde erstmals 2012 von Hma-
deh et al." durch hydrothermale Behandlung einer wissri-
gen Dispersion aus Kupfersalz und protoniertem Linker
synthetisiert. Neben einer Leiféhigkeit von 0.21 Scm™ (Ein-
kristall) konnten die Autoren eine Kapazitit von 80 mAhg™'
nach 50 Zyklen erzielen.'¥ Diese ersten vielversprechenden
Ergebnisse veranlassten andere Forscher, Cu;(HHTP), hin-
sichtlich einer Anwendung auf dem Gebiet der Superkon-
densatoren,™ der Photovoltaik!" und der Sensorik!"”! zu
untersuchen, obwohl das Material in diinnen Filmen (0.001-
0.02 Scm )" oder als gepresste Pellets (0.002-0.027 Scm™")
deutlich geringere Leitfihigkeiten aufzeigte ' Nam
et al. verwendeten den Cu-MOF auch als Aktivmaterial in
wissrigen Zinkbatterien und erreichten eine Entladekapazi-
tit von 228 mAhg' bei 50mAg . Wie in vorherigen
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Publikationen wurde die Kapazitit teilweise auf die Redox-
aktivitit des Linkers zuriickgefiihrt."”! Bemerkenswerterwei-
se konnte Cu;(HHTP), bei hoheren Stromen einen recht
hohen Anteil seiner Kapazitit beibehalten und erwies sich
withrend der Zyklisierung als stabil. Bei 500 mA g™ zeigte
der Cu-MOF eine Anfangskapazitidt von 152 mAhg™ und
behielt 75 % dieser Kapazitdt nach 100 Zyklen bei. Selbst
bei 4000 mAg' wurde nach 500 Zyklen eine #hnliche
Zyklenstabilitdt mit einer nur leicht verringerten Anfangs-
kapazitit von 124 mAhg™' erreicht. Aus diesem Grund
untersuchten die Autoren die Kinetik der Ladungsspeiche-
rung in Cu;(HHTP), mit Hilfe von Zyklovoltammetrie (CV)
Messungen bei unterschiedlichen Scanraten. Sie kamen zu
dem Schluss, dass der Grund fiir die hohe Speicherkapazitét
ein “pseudokapazitiver” Ladungsspeichermechanismus ist,
bei dem eine Faradaysche Reaktion (bspw. die Einlagerung
von Kationen in ein Wirtsmaterial verbunden mit einem
Ladungstransfer) so schnell ablduft, dass sie mit den mathe-
matischen Modellen nicht-faradayscher Reaktionen be-
schrieben werden konnten.”” Die Laderatenfihigkeit von
Cu;(HHTP), wurde zuvor auch von Gu et al. analysiert, die
dieses Material in einer LIB-Zelle mit Stromen zwischen
~50 mA g ' und ~2000 mA g"! untersuchten. Zwar erzielten
die Autoren nur eine niedrigere Anfangskapazitit, jedoch
verbesserte sich die Kapazitidtserhaltung bei hoheren Stro-
men auf 85 % nach 500 Zyklen bei ~2000 mA g~'.*!! Es ist
literaturbekannt, dass die Kinetik elektrochemischer Reak-
tionen in hohem Mafle von den Oberflacheneigenschaften
der untersuchten Materialien abhingt.”” Die Partikelober-
flaiche von 2D c-MOFs wird hauptsichlich durch ihre Parti-
kelmorphologie und ihrer Kristallstruktur bestimmt. Aller-
dings gibt es bisher keine systematischen Studien iiber die
Auswirkungen der Partikelmorphologie von MOFs auf die
elektrochemische Performanz. Im Fall von Cu;(HHTP), ist
vor allem die elektrochemische Kinetik der Speicherung von
Li*-Ionen innerhalb der Porenstruktur noch weitgehend
unklar.

In dieser Studie wird die Beziehung zwischen Partikel-
morphologie, Oberfliche und Kinetik der Ionenspeicherung
fir 2D ¢-MOFs Cu;(HHTP), genauer untersucht. Nach
unserem Kenntnisstand werden die Beziehungen zwischen
Ionenspeicherung und Materialeigenschaften fiir 2D-MOFs
in dieser Studie zum allerersten Mal untersucht. Hierzu
werden Cu;(HHTP), 2D ¢-MOFs mit zwei grundverschiede-
nen Partikelmorphologien — stabchenformig und flockenfor-
mig — synthetisiert. Zunéchst werden beide Materialien mit
Hilfe von Rontgenbeugung (XRD), thermogravimetrischer
Analyse (TGA), Rasterelektronenmikroskopie gekoppelt
mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (REM-EDX)
und Physisorptionsmessungen charakterisiert. Dariiber hin-
aus werden Infrarotspektroskopie (FTIR), Rontgenabsorp-
tionsspektroskopie im weichen Energiebereich (sXAS) und
in situ XRD zusammen mit elektrochemischen Methoden
eingesetzt, um den Ladungsspeichermechanismus von Cus-
(HHTP), zu entschliisseln. SchlieBlich werden die elektro-
chemischen Eigenschaften auf der Grundlage von Konstant-
strom-Lade-/Entladezyklisierungen, CV-Experimenten und
elektrochemischer Impedanzspektroskopie unterschiedli-
cher Potentialstufen (SPEIS) fiir zwei verschiedene Mor-
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phologien analysiert, um relevante Beziehungen zwischen
Materialeigenschaften und elektrochemischem Verhalten
aufzudecken, die sich auf die gesamte Klasse der 2D-c-
MOFs auswirken.

Ergebnisse und Diskussion

MOFs konnen auf unterschiedliche Weise synthetisiert wer-
den. Das herkommlichste Verfahren ist dabei die Solvother-
malsynthese, bei der eine Losung bestehend aus Losungs-
mittel, Metallsalz, Linkermolekiil und moglichen Additiven
in einem geschlossenen System erhitzt wird.” Es ist litera-
turbekannt, dass die unterschiedlichen Reaktionsparameter
wie Edukte, Temperatur, Konzentration, Additive, Druck
etc. einen starken Einfluss auf die physikalischen Eigen-
schaften, z.B. die Kristallinitit und die Morphologie des
Produkts, haben konnen.*! Fiir die Synthese von Cus-
(HHTP), wurden in der Literatur verschiedene Verfahren
und Parameter untersucht, um die Reaktion besser zu
verstehen. Day et al. zeigten anhand von TEM-Untersu-
chungen von Einkristallproben, dass das Kristallwachstum
vorzugsweise parallel zur kristallographischen c-Richtung
verlduft (vermutlich aufgrund der n-—n-Wechselwirkungen
des hydrophoben Linkerkerns). Daher weist Cu;(HHTP), in
der Regel eine stibchenformige Morphologie auf, bei der
die Poren parallel zur Lingsachse ausgerichtet sind.”™ Hop-
pe etal. gelang es, das Kristallwachstum in eine laterale
Richtung umzulenken, indem sie in der Losung Ammoniak
als sogenannten “Modulator” einsetzten, um diinne, flo-
ckenartige Partikel zu erhalten, bei denen die Poren senk-
recht zu den Schichten ausgerichtet sind."’" In Anbetracht
der Ionenspeicherung in den pordsen Strukturen sollte die
Anderung der Morphologie die Zuginglichkeit der Poren
drastisch verbessern, da die Lénge der Poren von Mikro- auf
Nanogrofe reduziert wird, wihrend die Anzahl der Poren-
offnungen an der Partikeloberfliche drastisch erhoht
wird."7%! Fiir diese Studie wurden verdffentlichte Synthese-
verfahren"®'”! leicht modifiziert und angepasst (siehe experi-
menteller Teil, Hintergrundinformationen), um Cus-
(HHTP), in zwei deutlich unterschiedlichen Morphologien
zu synthetisieren, die in dieser Arbeit als stdbchen- (Stdb-
chen) bzw. flockenférmiges (Flocken) Cu;(HHTP), bezeich-
net werden. Abbildung 1 zeigt Aufnahmen eines Rasterelek-
tronenmikroskops (REM) beider synthetisierter Produkte —
stibchenformige Partikel mit einer Linge von mehreren
Mikrometern (Abbildung 1a) sowie nanometerdiinne, flo-
ckenférmige Partikel (Abbildung 1b). Bei den stdbchenfor-
migen Partikeln in Abbildung 1a sind einige Stébchen teil-
weise mit kleinen pustelformigen Strukturen bedeckt, bei
denen es sich um kleine, auswachsende MOF-Strukturen
handeln konnte, die durch eine enorme Vergroferung (10-
bis 30-fach) des Syntheseverfahrens oder einer hohen Emp-
findlichkeit gegeniiber der Oberfldache, auf der die MOF-
Kristalle anfinglich kristallisieren, verursacht wurden.[''®
Nichtsdestotrotz ist die stibchenformige Morphologie sehr
dominant.

EDX-Messungen bestitigten, dass die elementare Zu-
sammensetzung beider Materialien sehr nahe an den theore-

Angew. Chem. 2023, 135, 202303111 (3 of 16)

Forschungsartikel

Angewandte
Chemie

tisch erwarteten Werten liegt (Tabelle S1). Die erfolgreiche
Synthese wurde auferdem durch Pulver-Rontgendiffrakto-
metrie (PXRD) bestitigt, die charakteristische Reflexe bei
niedrigen 26-Winkeln zeigt, die durch die grofen sich
wiederholenden Einheiten in der MOF-Struktur hervorgeru-
fen werden (Abbildung 1c,d). Uberraschenderweise zeigten
die beiden Materialien leicht unterschiedliche Diffraktions-
muster. Auffillig ist vor allem die zu beobachtende Aufspal-
tung einiger Reflexe bei stibchenformigem Cu,(HHTP), im
Gegensatz zu der flockenférmigen Morphologie. Da die
prazise Kristallstruktur von Cuy(HHTP), bisher noch nicht
endgiiltig aufgeklirt ist, wurden mit VESTAP kristallogra-
fische Modelle der geschichteten MOF-Struktur erstellt, um
eine weitere Interpretation der Diffraktionsdaten zu ermog-
lichen (Abbildung S1 and Tabelle S2). Es wird allgemein
angenommen, dass Cu;(HHTP), — analog zu anderen 2D c-
MOFs - aus sich wiederholenden hexagonalen Schichten
besteht, in denen jedes Kupferatom planar von vier Sauer-
stoffatomen zweier verschiedener Linkermolekiile koordi-
niert wird. Ein Vergleich mit simulierten PXRD-Daten
zeigt, dass diese Schichten bei flockenférmigen Cu;(HHTP),
perfekt iibereinander ausgerichtet sind (Eklipsen-Stape-
lung),"” wihrend die Schichten bei dem stabférmigen
Analogon mit einer konstanten Verschiebung gestapelt
werden miissen (geneigte Stapelung).” Der daraus resultie-
rende Symmetrieverlust (von einer hexagonalen zu einer
monoklinen Raumgruppe) kann die zusitzlichen Reflexe
erkldren, die bei stabformigem Cu;(HHTP), beobachtet
werden. Wihrend die kristallographischen Modelle recht
gut mit den beobachteten Reflexionspositionen {iiberein-
stimmten, konnten die Intensitdtsverhiltnisse zwischen den
verschiedenen Reflexen nicht reproduziert werden. Auf
dieser Grundlage wurde eine LeBail-Verfeinerung®” der
PXRD-Daten durchgefiihrt (Abbildung S2), um die Reflexe
zu indizieren und die Abmessungen der Einheitszelle zu
bestimmen. In Abbildung lc,d, werden die experimentellen
PXRD-Daten mit den aus diesem Modell generierten Daten
verglichen.

Das verfeinerte XRD-Muster wird hier absichtlich nicht
gezeigt, da es einen falschen Eindruck von der Genauigkeit
des kristallografischen Modells vermitteln konnte; die voll-
stindigen Verfeinerungsergebnisse finden sich in den Hin-
tergrundinformationen (Abbildung S3, Tabelle S3). Um die
Kristallstruktur von Cuy(HHTP), exakt zu bestimmen, sind
weitere Untersuchungen notwendig. Dennoch zeigen die
hier generierten Ergebnisse, dass Cuy(HHTP), regelmifBige
hexagonale Poren mit einem Durchmesser von etwa 2.16 nm
aufweist, was gut mit der Literatur iibereinstimmt.!'® 722

Bei dem vorher beschriebenen offenen Porensystem
konnen Gastmolekiile (z.B. Losungsmittel aus der Synthe-
se) unbeabsichtigt in das Material eingeschlossen werden,
was die Zuginglichkeit der Poren beeintrichtigen kann.”*”
Diese Gastmolekiile konnen durch eine sorgféltige Wéarme-
behandlung bei gleichzeitig vermindertem Druck entfernt
werden, was hidufig als “Aktivierungsschritt” bezeichnet
wird. Da es widerspriichliche Publikationen iiber die thermi-
sche Stabilitidt von Cuy(HHTP), gibt,'’*?"! wurden im Rah-
men dieser Studie unterschiedliche Proben von Cu;(HHTP),
bei Raumtemperatur (RT), 60°C, 80°C, 100°C und 120°C
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Abbildung 1. Charakterisierung von stibchen- und flockenférmigen Cu;(HHTP),: (a,b) REM-Bilder von a) stibchenférmigem und b) flockenférmi-
gem Cu;(HHTP),. (c,d) Gemessene (schwarze Linie) und modellierte PXRD-Daten (rote/blaue Balken) einschlieRlich des Schemata des
kristallografischen Modells (Cu=blau, C=braun, O =rot, H =weifl) sowie die aus der LeBail-Verfeinerung erhaltenen Abmessungen der
Einheitszellen fiir c) stibchenférmiges Cu;(HHTP), und d) flockenférmiges Cu;(HHTP),. e),f) Physisorptionsdaten fiir stibchenférmiges (grau)
und flockenférmiges Cu;(HHTP), (blau) nach einem Aktivierungsschritt bei 60 °C unter reduziertem Druck (p <0. 05 mbar) fiir 20 h, e) N,-
Physisorptionsisothermen und f) Gesamtoberfliche ager, mikroporése Oberfliche a,, ., und externe Oberfliche a.,, (Balkendiagramm, linke y-
Achse) sowie Anteil der Mikroporen (aic.o/ager rechte y-Achse). aggr ist die Summe aus ac,, Und a,,. Die Zahlen im Balkendiagramm (f)

entsprechen den Werten von a,,, und a., fiir die jeweilige Morphologie.

aktiviert. AnschlieBend wurden TGA- (Abbildung S4, S5)
und PXRD-Messungen (Abbildung S6) durchgefiihrt, um
die Entfernung der Gastmolekiile und ihre Auswirkungen
auf die Kristallstruktur zu untersuchen. Die PXRD-Ergeb-
nisse nach der TGA (siche Figure S5b) zeigen auf, dass
Cu;(HHTP), bei hohen Temperaturen und in einer Atmo-
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sphire aus reinem Sauerstoff erwartungsgeméif zersetzt und
CuO als Produkt iibrig bleibt. Dies ermoglicht die Abschit-
zung der Gastmolekiile anhand der TGA-Daten (Tabel-
le S4). Es wurde festgestellt, dass nach einer Aktivierung bei
RT noch 12 Gew.-% Gastmolekiile im Material verbleiben,
wihrend eine Erhohung der Aktivierungstemperatur auf
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120°C zu einer geringeren Menge an Gastmolekiilen von
1 Gew.-% fiihrt (vgl. Tabelle S4). Bei Temperaturen iber
60°C nimmt zeitgleich jedoch die Intensitit der Reflexe,
insbesondere des (100)-Reflexes bei ~~4.8° 26, mit steigender
Temperatur ab, was auf einen Verlust an Kristallinitét
hinweist (vgl. Abbildung S6). Als Kompromiss zwischen
hoher Kristallinitidt und den Verbleib einer geringen Menge
an Gastmolekiilen wurde 60°C als geeignete Aktivierungs-
temperatur fiir weitergehende Untersuchungen gewihlt.

Die Zuginglichkeit der Poren wurde mit N,-Physisorp-
tionsmessungen weiter untersucht (Abbildung S7). Die Phy-
sisorptionsisothermen von stédbchen- und flockenformigem
Cu;(HHTP), nach Aktivierung bei 60°C sind in Abbil-
dung le und f dargestellt. Beide Isothermen zeigen einen
steilen Anstieg bei niedrigen relativen Driicken (p/p,<
0.005), der in ein Quasi-Plateau iibergeht, was auf Mikropo-
rositét (dpyiq, <2 nm) hindeutet, wie sie auch von der Kris-
tallstruktur erwartet wird.” Mit Hilfe der t-Plot-Methode
(Abbildung S8 und Diskussion in den Hintergrundinforma-
tionen) kann die Oberfliche von Mikroporen (ap;.,) und
der so genannten externen (nicht-mikropordsen) Oberfliche
(aq) sowie ihr Beitrag zur Gesamtoberfliche nach der
BET-Methode bestimmt werden.”!! Abbildung 1f zeigt die
BET-Oberfldche (aggr) sowie den Beitrag der mikropordsen
Oberfldche (ap./ager) in absoluten und relativen Zahlen
fiir stabchen- und flockenformiges Cu;(HHTP),. Die gesam-
te zugingliche Oberfliche von flockenférmigem Cus-
(HHTP), ist im Vergleich zu stibchenférmigem MOF deut-
lich hoher. Nach der Aktivierung bei 60°C wurden BET-
Gesamtoberflichen (agpr) von 557 m*g~" und 157 m?g™! fiir
flocken- bzw. stibchenférmiges Cu;(HHTP), ermittelt (Ab-
bildung 1f). Fiir unterschiedliche Aktivierungstemperaturen
wird eine allgemein hohere spezifische Oberfliche der
flockenférmigen Partikel beobachtet (Abbildung S7, S8 und
S9). Der Maximalwert von 245 m*g™" fiir stibchenférmiges
Cu;(HHTP), wurde nach der Aktivierung bei 100°C er-
reicht, der Maximalwert von 575 m*g ' fiir den flockenfor-
migen MOF nach der Aktivierung bei 80°C (Abbildung S9),
was mit den aus der Literatur bekannten Werten
(306 m?g™") iibereinstimmt.'¥! Die geringe Abweichung
konnte auf Defekte und kleine Anteile nicht perfekter
Morphologien zuriickzufiihren sein, die in einem vorherigen
Abschnitt beschrieben wurden (siche Abbildung 1a). Bei
beiden Proben erreicht die zugingliche Gesamtoberfliche
(aggr) mit steigender Temperatur ein Maximum und nimmt
dann wieder ab. Dies lédsst sich durch zwei gegenldufige
Effekte erkliren: Wihrend eine hohere Temperatur das
Entfernen fliichtiger Gastmolekiile erleichtert und so Poren-
volumen freisetzt, fiihrt sie gleichzeitig zu einer Degradation
der Kristallstruktur und damit zur Zerstorung der regelmé-
Bigen hexagonalen Poren. Diese Beobachtung steht im
Einklang mit den PXRD- und TGA-Ergebnissen. Obwohl
bei Aktivierungstemperaturen von iiber 60°C eine groflere
Oberfliche erreicht wird, wurden die Trocknungstemperatu-
ren aller untersuchten Elektroden auf 60°C festgelegt, da
bei hoheren Temperaturen die Kristallinitdt abnimmt.

Eine mogliche naheliegende Erkldarung wére, dass der
betrédchtliche Unterschied in der Oberfliche zwischen den
beiden Morphologien durch das hohere Oberflichen-Volu-
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men-Verhiltnis der (nanometerdiinnen) flockenformigen
Partikel im Vergleich zu ihren (mikrometerlangen) stidb-
chenformigen Pendant erkldrt werden kann. Die hohen
Anico/aper- Verhiltnisse zeigen jedoch, dass bei beiden Pro-
ben ein groBer Teil der Oberfliche durch Mikroporen
innerhalb der Struktur bereitgestellt wird, was bedeutet,
dass die Zuginglichkeit der Poren der entscheidende Faktor
ist. Um zu erkliren, warum dies der Fall ist, muss die
Beziehung zwischen Kristallorientierung und Porenzuging-
lichkeit weiter diskutiert werden. Ein einfaches Porenmodell
zeigt, dass der Durchmesser der Mikroporen in beiden
Proben gut mit dem Durchmesser der regelméBigen hexago-
nalen Kanile innerhalb ihrer Kristallstruktur iibereinstimmt,
wie bereits aus den PXRD-Daten berechnet wurde (siche
Abbildung S1, S8 und Diskussion in den Hintergrundinfor-
mationen). Mit anderen Worten: Die hexagonalen Kanile in
der Kristallstruktur stellen die Mikroporen dar, die den
groften Teil der Oberfliche ausmachen. TEM-Untersu-
chungen anderer Forscher an Cu;(HHTP), zeigten, dass
diese hexagonalen Kanile aufgrund der Wachstumsrichtung
der Kristalle parallel zur Langsachse der stibchenformigen
Partikel ausgerichtet sind, wihrend sie bei den flockenférmi-
gen Partikeln senkrecht zu den Partikeloberfldchen verlau-
fen. Diese Anderung der Morphologie sollte daher die
Zuginglichkeit der Poren drastisch verbessern, da die Linge
der Poren von Mikro- auf Nanogrofle reduziert und gleich-
zeitig die Anzahl der Porenoffnungen an der Partikelober-
fliche deutlich erhoht wird.'’**! Diese Erkenntnisse stim-
men gut mit den Ergebnissen der hier gezeigten
Physisorptionsexperimente iiberein, da sowohl die Gesamt-
oberfliche aggy als auch der Anteil der mikropordsen
Oberflidche ag../ager bei den flockenformigen Partikeln
durchweg deutlich hoher ist. Daraus kann geschlussfolgert
werden, dass die flockenformige Morphologie im Vergleich
zur stibchenformigen Morphologie eine verbesserte Poren-
zuginglichkeit bietet. Diese Eigenschaft ist wichtig, wenn
Cu;(HHTP), als Energiespeichermaterial eingesetzt wird, da
der Transport von Li*-Ionen zu den aktiven Stellen im
Material vermutlich durch die sich wiederholenden Kanile
innerhalb der Kristallstruktur erleichtert wird. Eine verbes-
serte Zugénglichkeit dieser Kanile kénnte daher eine ver-
besserte Kapazitdtserhaltung bei schnelleren (Ent-)Ladera-
ten ermoglichen.

In diesem Zusammenhang ist die elektronische Leitfd-
higkeit eine weitere wichtige Materialeigenschaft. Zur Mes-
sung der elektronischen Leitfdhigkeit und zur Untersuchung
des elektronischen Transportmechanismus innerhalb des
Materials wurden verschiedene 2-Punkt-Messungen mit
Gleich- und Wechselstrom eingesetzt (Tabelle S5, Abbil-
dung S10). Es wurde festgestellt, dass die Morphologie die
elektronische Leitfidhigkeit nicht signifikant beeinflusst und
dass der Ladungstransportmechanismus bei beiden Proben
dhnlich zu sein scheint. Es wurde eine elektronische Leitfé-
higkeit von 1.50(3)x102Scm ™' gemessen, was im Bereich
von Literaturergebnissen liegt (2x10°~1x 107 Scm™).[16:17:2]

Bei der Berechnung einer theoretischen spezifischen
Kapazitit von Cu;(HHTP), kann eine mogliche Redoxakti-
vitdt sowohl des Kupferzentrums als auch des Linkermole-
kiils angenommen werden. Zugegebenermaf3en ist dies nicht
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trivial, da der genaue Oxidations- und Bindungszustand
innerhalb dieser 2D ¢c-MOFs noch nicht vollstidndig aufge-
klirt ist.®’” Eine Annahme wire, dass der Linker wihrend
der chemischen Reaktion eine Deprotonierung erfahrt und
teilweise zu einem Semichinon oxidiert werden muss, anstatt
ein Catecholat (keine Oxidation) oder einem Chinon (voll-
stindige Oxidation) zu bilden, um die Ladungsneutralitét
aufrechtzuerhalten (Abbildung 2a).5!

Auf der Grundlage dieser Annahmen kann Cu;(HHTP),
theoretisch drei Elektronen pro Kupferzentrum aufnehmen,
wenn Cu?* zu Cu™ reduziert wird und der Linker von seiner
Semichinonform in seine Catecholatform umgewandelt wird
(Abbildung 2a). Die theoretische spezifische Li*-lonenspei-
cherkapazitit (Qy; ) kann wie folgt berechnet werden:

1
QLi.thco. = MXZF (1)

wobei M=833.22gmol' die molare Masse von Cus-
(HHTP),, x=3 die Anzahl der Kupferatome pro Formelein-
heit, z die Anzahl der involvierten Elektronen pro Kupfera-
tom und F=96485 Cmol™' die Faradaykonstante darstellen.
Fir z=1, 2 und 3 ergeben sich theoretischen Kapazitiaten
von 96.5, 193 bzw. 289.5 mAhg .

Um die elektrochemische Aktivitéat praktisch zu untersu-
chen, wurden beide synthetisierten Morphologien zu Kom-
positelektroden verarbeitet und CV-Experimente in einer
Drei-Elektroden-Halbzellen mit Lithiummetall als Gegen-
bzw. Referenzelektrode durchgefiihrt (siche experimenteller
Teil in den Hintergrundinformationen). REM-Bilder und
XRD-Messungen der Elektroden in Abbildung S11 und S12
zeigen, dass die Morphologie und die Kristallstruktur auch
nach der Elektrodenherstellung noch dominant sind. Als
Elektrolytgemisch wurde 1M LiTFSI in EC:EMC (3:7)
verwendet, um eine mogliche saure Zersetzung des Materi-
als zu verhindern. Anfingliche Zyklen und anschlieBende
XRD-Experimente zeigten eine stirkere Degradation und
geringere Stabilitdt in Elektrolyten auf LiPF-Basis als in
einem Elektrolyten auf LiTFSI-Basis, was durch Wasser-
riickstdnde in der porosen MOF-Struktur verursacht werden
konnte, die zu HF-Bildung und einer fortschreitenden Zer-
setzung der MOF-Struktur fithren konnten (Abbildung S13).
Vorherige CV-Experimente wurden in verschiedenen Po-
tentialfenstern durchgefiihrt, um den Bereich mit der hochs-
ten Reversibilitdt zu identifizieren (Abbildung S14 und S15).
Es konnte gezeigt werden, dass das Potentialfenster zwi-
schen 1.7V und 3.5V vs. Li|Li* zu der hochsten Coulomb-
Effizienz (Cgy) und dem stabilsten Zyklenverhalten fiir
beide Morphologien fiihrt, was mit den in der Literatur
vorgeschlagenen Bereichen iibereinstimmt.*!! Bei Potentia-
len unter 1.2 V vs. Li|Li* scheint ein signifikanter irreversi-
bler reduktiver Prozess zu beginnen (Abbildung S15), der
die Cgy drastisch reduziert und zu einer Abnahme der
reversiblen Kapazitit fiihrt. Das Gleiche gilt fiir hohere
oxidative Potentiale. Eine Erhohung des oberen Abschalt-
potentials fithrt zu einem anfianglichen Kapazititsanstieg,
verringert jedoch die Reversibilitit der Reaktion (Abbil-
dung S14). Daher wurde das Potentialfenster zwischen
1.7 V=35V vs. Li|Li" gewdhlt, was zu einer spezifischen
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Kapazitit von ~100 mAhg™ fiir die flockenférmigen und
90 mAhg™! fiir die stibchenférmigen MOFs bei einer Scan-
rate von 0.5 mVs™' fiihrt. Unter Beriicksichtigung der ge-
troffenen theoretischen Annahmen scheint die reversible
Redoxaktivitdt auf ein Elektron pro Formeleinheit zuriick-
zufiihren zu sein.

Um den Lithiierungs- und De-Lithiierungsmechanismus
von Cu;(HHTP), aufzukldren, wurden sXAS und FTIR-
Spektroskopie eingesetzt, um zwischen der Redoxaktivitét
der Cu-Spezies und des Linkers zu unterscheiden. Da sich
der Ursprung der Redoxaktivitit zweier isomerer Struktu-
ren mit gleicher Zusammensetzung, aber unterschiedlicher
Morphologie nicht unterscheiden sollte, wurde nur der
flockenformige MOF reprisentativ untersucht. sXAS eignet
sich besonders gut zur Identifizierung des Cu-Oxidationszu-
stands und der Bindungsumgebung, da es ermoglicht, die
elektronische Struktur des redoxaktiven Materials element-
spezifisch zu untersuchen (Cu L- und O K-Kante, Abbil-
dung 2c bzw. d). Die sXAS wurde im Fluoreszenzausbeute-
modus (FY) durchgefiihrt, um den Festkorper (~100 nm)>
des Materials zu untersuchen und damit jeglichen Einfluss
von Oberflichenverunreinigungen wie z.B. Restelektrolyt-
komponenten auszuschlieBen. Die Spin-Bahn-Kopplung
fithrt zu einer Aufspaltung der XA-Spektren der Cu L-
Kante (daher L, und L;, Abbildung 2c), die jeweils aufgrund
der unterschiedlichen Oxidationsstufen und Koordinations-
umgebungen der Kupferatome in zwei Signale (934.7 eV
und 931.3 eV fiir die L;-Kante) aufgespalten werden. Die
Absorptionssignale bei 934.7 eV und 931.3 eV werden der
Oxidationsstufe Cu™ bzw. Cu*" zugeordnet, die aus dem
Vergleich zu Kupfer(I)-oxid und Kupfer(II)-oxid einherge-
hen.’”! Diese Unterschiede sind auf die geschlossene bzw.
offene 3d-Schale von Cu™ bzw. Cu*" zuriickzufiihren, was
einen qualitativen Vergleich der Oxidationsstufe der Kup-
ferspezies zwischen den untersuchten Proben ermoglicht.

Die delithiierte Probe (schwarze Kurve, Abbildung 2c,
3.5 V) zeigt keinen deutlichen Unterschied zur unbehandel-
ten Probe (Abbildung S16a), was die elektrochemische Sta-
bilitdt des Aktivmaterials nach dem ersten Zyklus (1.7-
3.5 V) beweist. Der GroBteil der Kupferspezies befindet sich
im Cu’"-Zustand. Die restlichen Cu'-Spezies wurden be-
reits wihrend der Synthese gebildet (Abbildung S16a) und
sind daher nicht auf elektrochemisches Zyklisieren zurtick-
zufiihren. Das Intensititsverhéltnis zwischen den Cu?*- und
Cu*-Spezies nimmt wihrend der Lithiierung ab (Abbil-
dung 2¢, von 3.5V auf 1.7V), was die Reduktion der
Kupferspezies wihrend der Lithiierung beweist (Nebengra-
fik in Abbildung 2c). Bei der niedrigsten Spannung von
1.7V (hochster Lithiierungsgrad) sind jedoch noch Cu**
-Spezies nachweisbar, was die unvollstiandige Lithiierung des
Aktivmaterials belegt. Nach der Delithiierung steigt das
Intensitédtsverhéltnis wieder an, was auf die erfolgreiche
Oxidation der Kupferspezies hinweist. Alles in allem bele-
gen diese Ergebnisse die reversible Redoxaktivitdt der
Kupferspezies.

Um die Rolle des Linkers fiir die gesamte elektrochemi-
sche Aktivitdt und Stabilitdt von Cuy(HHTP), zu untersu-
chen, wurde die Entwicklung der ex situ sXAS an der O-K-
Kante bei verschiedenen Spannungen untersucht (Abbil-
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a) Chemical Reaction During Synthesis Possible Redox Reactions
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Abbildung 2. Chemische Struktur und méglicher Lithiierungsmechanismus von Cu;(HHTP),, untersucht mittels ex situ sXAS und FTIR-
Spektroskopie. a) Postulierte Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Cu;(HHTP), unter der Annahme von Ladungsneutralitdt und Sauerstoff als
Oxidationsmittel (oben) und mdgliche Redoxaktivitit des deprotonierten Linkermolekiils HHTP,;™ und des koordinierten Kupfers wihrend der
Lithiierung und De-Lithiierung (unten). Die vollstindige semichinoide Form HHTP;™ ist eher ein Monoradikal statt Triradikal, da sich zwei
ungepaarte Elektronen durch das konjugierte Netzwerk schnell kombinieren kénnen.®*! b) Zyklovoltammetrie von Cu;(HHTP),-basierten
Elektroden mit unterschiedlichen Morphologien. Aufgrund der Ahnlichkeit des Reduktions- und Oxidationsmusters wurden fiir weitere
mechanistische Untersuchungen nur flockenférmige MOFs verwendet. Ex situ sXAS von c) Cu L, ;-Kante und d) O-K-Kante sowie e) FTIR-Spektren
von galvanostatisch lithiierten/de-lithiierten Elektroden flockenférmiger Cus(HHTP), | | Li-Metallzellen (Zwei-Elektroden-Konfiguration; Spannungs-
bereich: 1.7-3.5 V vs. Li| Li.), die bei vorab definierten Spannungen im 2. Zyklus ausgebaut werden. sXAS werden im Gesamt-Fluoreszenzausbeute
(TFY)-Modus aufgenommen und sind in c) und d) zur Verdeutlichung zueinander versetzt. Die Spannungen, bei denen die Elektroden ausgebaut
wurden, sind in (b) zur Verdeutlichung markiert. Die Nebengrafik in Abbildung 2c zeigt das Intensititsverhiltnis von Cu?* /Cu™ an der L;-Kante als
qualitativen Indikator fiir den sich dndernden Oxidationszustand der Cu-Spezies.
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dung 2d). Im Vorkantenbereich (<535 eV) wurden elektro-
nische Uberginge von den O 1s-Orbitalen zu den hybridi-
sierten O 2p/Cu 3d (e,)-Orbitalen und von den O 1s-Orbita-
len zu den mw*-Antibindungsorbitalen von C=0/C-O-
Bindungen untersucht, was die Nachverfolgung der Redox-
aktivitat der sauerstoffhaltigen Spezies des MOFs ermog-
licht.[]3,34.37]

Vor der Lithiierung (Abbildung 2d, 3.5 V) fehlt an der
O-K-Vorkante ein deutliches Absorptionssignal (531.2 eV),
der mit der Cu-O-Bindung assoziiert ist, was in der unbe-
handelten Probe (Abbildung S16b) zu beobachten ist und
auf irreversible Reaktionen wihrend des ersten Zyklus
hinweist. Wihrend der Lithiierung entsteht ein neuer Ab-
sorptionssignal bei 533.9 eV mit begrenzter Reversibilitit,
der mit dem Ubergang zum n*-Zustand der C=O-Bindungen
verbunden ist. Die Energie des Ubergangs wird stark durch
die Bindungswechselwirkung der Phenyl-n*-Dichte beein-
flusst, was eine eindeutige Interpretation der Daten er-
schwert.” Dariiber hinaus tritt wihrend der Delithiierung
ein weiteres Absorptionssignal bei 531.5 eV auf, das zuvor
mit Li-O-Bindungen wéhrend der Lithiierung von Kupfer-
benzochinoid in Verbindung gebracht wurde," aber auch
auf andere sauerstoffhaltige Spezies zuriickzufiihren sein
konnte. Beide Signale weisen eine begrenzte Reversibilitédt
auf und konnten daher auf andere Nebenreaktionen wie die
irreversible Oxidation der Kupferspezies zuriickzufiihren
sein.

Zur weiteren Klarung der Art der Sauerstoffbindung bei
der (De-)Lithiierung wurden ex situ FTIR-Spektroskopie-
messungen durchgefiihrt (Abbildung 2e). Durch Infrarot-
spektroskopie kann aufgrund der C-O-Streckschwingung,
die sich mit zunehmender Reduktion des Liganden ver-
schiebt, zwischen Semichinon- und Catecholatkomplexen
unterschieden werden.®) Das Referenzspektrum des Cu-
MOF (Abbildung S17a) zeigt die fiir Metall-Semichinon-
Komplexe  charakteristische = Semichinon-Bande  bei
~1430 cm'. Diese Bande ist erwartungsgemiB auch in der
detlithiierten Probe vorhanden. Im Spektrum der lithiierten
Elektrode verliert die Semichinonbande an Intensitédt und es
erscheint eine neue Bande bei 1250 cm™!, die mit der C-O-
Streckungsbande von Metall-Catecholat-Komplexen zusam-
menhingen konnte (Abbildung 2e).*! Das Semichinon wird
demnach zu Catecholat reduziert, was darauf hindeutet, dass
der Linker wihrend der Lithiierung redoxaktiv ist. Die
Bande bei 1580 cm™' ist einer Ringschwingung zuzuordnen,
die bei dem Cu-MOF und der de-lithiierten Probe aufgrund
der fehlenden Konjugation im Ring fast nicht vorhanden
ist”! Eine erhohte Intensitit der C=O-Streckbande bei
1640 cm™' wird ebenfalls beobachtet, was mit den XAS
Ergebnissen der O-K-Kante iibereinstimmt. Dieses Signal
konnte mit der weiteren Reduktion des Catecholats zu
einem Chinon zusammenhéngen oder von einem Elektrolyt-
zersetzungsprodukt wie ROCO,Li-Spezies hervorgerufen
werden, was auch das Signal bei 1310 cm™' erklidren wiir-
de." Uber Elektrolytzersetzungsprodukte in Form von
ROCO,Li (1640 cm™, 1310 cm ™) und Li,CO; (1400 cm™,
870 cm™') wurde auf Sn™** und graphitierten Kohlefaser-
elektroden berichtet.*™ Das Spektrum der delithiierten
Elektrode nach einem zweiten Lithiierungszyklus (Abbil-
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dung S17b) zeigt Merkmale, die sowohl von der Semichinon-
als auch von der Catecholatform hervorgerufen werden
konnen, was auf eine begrenzte Reversibilitdt der Reaktion
hinweist und die aus den sXAS-Daten gezogenen Schlussfol-
gerungen unterstiitzt. Aulerdem kann im Cu-MOF-Refe-
renzspektrum und in der de-lithiierten Probe eine niederfre-
quente Bande (560cm™') beobachtet werden, die bei
Lithiierung verschwindet. Diese wird vorldufig einer Cu-O-
Streckschwinung zugeordnet, was in den Hintergrundinfor-
mationen niher erldutert wird.

Die Bestimmung der Cu-Oxidationsstufe auf Basis der
FTIR-Spektroskopie ist schwieriger als mit sXAS, da sie
nicht nur empfindlich auf die Oxidationsstufe des Metalls
und die Identitdt des O-enthaltenden Liganden reagiert,
sondern auch die Frequenzen der Cu-O-Schwingungen bei
sehr niedrigen Frequenzen auflerhalb des experimentell
zugéanglichen Bereichs des hier genutzten Aufbaus liegen.
Es wird erwartet, dass Cu-O-Bindungen in Aminosduren
unterhalb von 400 cm™" auftreten.*'! Andererseits wurden
die Cu-O-Schwingungen in einem Cu-Benzol-1-3-5-Tricarb-
oxylat-MOF bei 449 und 505cm™ beobachtet.””! Diese
Bande ist im Spektrum des reinen Linkermokeliis nicht
vorhanden, was diese Zuordnung unterstiitzt (Abbil-
dung S17b). Da das Cu-Zentrum reduziert wird, ist eine
Rotverschiebung der Cu-O-Schwingungsfrequenz zu erwar-
ten, und zur Hypothese fiihrt, dass sich die Frequenz in der
lithiierten Probe unter den unteren Grenzwert des Wellen-
zahlbereichs verschiebt.

Zusammenfassend kann auf der Grundlage der sXAS-
Ergebnisse festgestellt werden, dass das Kupferion wéhrend
der Lithiierung im gewdhlten Spannungsfenster reduziert
wird, jedoch nicht vollstindig, da sowohl Cu™ als auch Cu**
immer zu beobachten waren. Dariiber hinaus deuten FTIR-
Experimente auf eine mogliche reversible Redoxaktivitét
des Linkermolekiils hin, was die Liicke zwischen der prakti-
schen und der theoretischen Kapazitit, die mit einem
Elektron pro Einheit berechnet wurde, erkldaren konnte. Um
den genauen und potentialaufgeldsten Mechanismus eindeu-
tig zu bestimmen, miissen jedoch weitere in situ Studien
durchgefiihrt werden.

Zusatzlich zu den sXAS- und FTIR-Studien wurden
strukturelle Verdnderungen wihrend der Lithiierung mittels
in situ XRD untersucht. Zu diesem Zweck wurde das
flockenformige Cu;(HHTP), analysiert, da Verdnderungen
entlang der c-Achse der Stapelstruktur aufgrund des deutli-
cheren 001-Reflexes besser sichtbar sein sollten als bei dem
stabchenformigen MOF (vgl. Abbildung 1c,d). Dartiber hin-
aus wird davon ausgegangen, dass sich der Li*-Ionenspei-
chermechanismus und die damit verbundenen strukturellen
Verianderungen zwischen den beiden Morphologien nicht
stark unterscheiden sollten, insbesondere bei niedrigen
Scanraten, die fiir in situ XRD-Experimente notwendig sind.

Abbildung 3 zeigt die Diffraktogramme, die wéhrend
des zweiten Zyklus des CV-Experiments aufgenommen
wurden, sowie die entsprechenden Zellspannungs- und
Stromprofile. Nach unserem Kenntnisstand ist dies das erste
Mal, dass in situ XRD verwendet wurde, um strukturelle
Verdnderungen wéhrend des Lithiierungsprozesses in der
Klasse von 2D MOFs zu untersuchen. Es ist deutlich zu
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Abbildung 3. In situ XRD Aufnahmen (links) von flockenférmigem Cu;(HHTP), sowie Strom- und Zellspannungsprofile aufgetragen gegen die Zeit
(rechts) des zweiten Zyklovoltammetriezyklus einer Cus(HHTP), | | Li-Metall-Zelle (Zweielektrodenkonfiguration; Elektrolyt: 1 M LiTFSI in EC:EMC
3:7 nach Gewicht), die zwischen 3.5 V und 1.7 V bei Raumtemperatur zyklisiert wurde. Die blauen und grauen Schattierungen entsprechen den
Zeitabschnitten der einzelnen XRD-Aufnahmen, die wihrend der CV-Messung (90 Minuten pro Scan) aufgenommen wurden.

erkennen, dass es wihrend der Lithiierung zu einer signifi-
kanten Verschiebung des 00I-Reflexes hin zu niedrigeren
Beugungswinkeln kommt, wéhrend sich die Position der
Reflexe mit niedrigem Winkel (4#k0) nicht andert. Ab
~2.8 V verschiebt sich der 00I-Reflex von 27.3° auf 25.6° 20
bei ~2.0 V, was auf eine VergroBerung des Schichtabstands
hinweist. Bei Zellspannungen unter 2.0 V scheint der Reflex
auf diesem Wert zu stagnieren, der gut mit dem anodischen
Signal zwischen 2.0V und 3.0V korreliert (vgl. Abbil-
dung 2b). Wihrend der Delithiierung zwischen 2.7 und 3.5V
(entsprechend dem anodischen Signal im CV, vgl. Abbil-
dung 2b) verschiebt sich der 00I-Reflex zuriick auf 27.3°,
was die Reversibilitit der strukturellen Verdnderungen
zeigt. Bei ndherer Betrachtung der 00I-Verschiebung und
unter Beriicksichtigung der Bragg-Gleichung scheint sich
der Zwischenschichtabstand nur von 3.26 A auf 3.48 A (+
7%) zu vergroBern. Der effektive Ionenradius eines Li*
betrigt jedoch 0.9 A (ohne Solvatationshiille).l*”! Ausgehend
von den berechneten Werten konnte die Ausdehnung der
MOF-Struktur nicht auf eine typische Einlagerung der Li*
-Ionen direkt zwischen den MOF-Schichten zuriickzufiihren
sein. Wahrscheinlicher ist, dass die Li"-Ionen durch die
MOF-Poren (Durchmesser >21 A) in die Nihe der aktiven
Redoxzentren wandern und sich dort anlagern, wodurch
sich der Zwischenschichtabstand nur geringfiigig durch Ab-
stoBungseffekte zwischen den Li*-lonen vergroBert. Das
Experiment zeigt deutlich die Expansion der Struktur wih-
rend der Lithiierung, die nicht nur durch Adsorptionspro-
zesse an der Partikeloberfldche verursacht werden kann.
Daher kann die Verbreiterung als eine Art “Insertionspro-
zess” interpretiert werden, wobei die genaue Kristallstruktur
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des lithiierten MOFs unklar bleibt. Um den Mechanismus
und die strukturellen Verdnderungen genauer zu verstehen,
miissen die strukturellen Eigenschaften des MOFs selbst
sowie die mogliche Ko-Interkalation von Losungsmitteln
noch genauer untersucht werden. Nichtsdestotrotz gibt das
in situ XRD einen klaren Hinweis auf einen laufenden
“Insertionsprozess”.

Im Gegensatz zum Ursprung der elektrochemischen
Aktivitdt haben die Morphologie und die entsprechenden
Oberflacheneigenschaften jedoch einen Einfluss auf die
Kinetik der elektrochemischen Reaktionen. Um die Bezie-
hungen zwischen Eigenschaften und elektrochemische Ver-
halten zu analysieren, wurden kinetische Untersuchungen
der beiden unterschiedlichen Morphologien mittels Kon-
stantstromzyklisierungen, CV und elektrochemischer Impe-
danzspektroskopie durchgefiihrt.

Abbildung 4 zeigt die Ergebnisse der Konstantstromzy-
klisierungen fiir beide Morphologien, bei dem der spezifi-
sche Strom nach 20 Zyklen bei 100 mAg™ zwischen
100 mA ¢! und 2000 mA g fiir jeweils 10 Zyklen variiert
wurde. Der flockenférmige MOF weist bei einem Strom von
100 mA g~' eine hohere Kapazitit (~100 mAhg™') auf als
der stibchenférmige MOF (~60 mAhg™'). Mit steigendem
Strom dndert sich der absolute Unterschied in der spezifi-
schen Delithiierungskapazitdt zwischen dem flockenformi-
gen und dem stidbchenférmigen Cu;(HHTP), nur geringfii-
gig. Betrachtet man jedoch die normierten Werte
(Abbildung 4b), so ist zu erkennen, dass der flockenformige
MOF das stdbchenférmige Analogon mit zunehmenden
spezifischen Stromen iibertrifft. Am deutlichsten wird dies
bei 2000mAg"' (~20C), wo der flockenférmige Cus-
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Abbildung 4. Konstantstromzyklisierungen von stibchen- und flockenférmigen Cu;(HHTP), | | Li-Metall-Zellen (Dreielektrodenkonfiguration; WE:
Cu3(HHTP),; CE und RE: Li-Metall) von 1.7 V bis 3.5 V gegen Li|Li* bei spezifischen Strémen von 100 mAg™' bis 2000 mAg™' mit dem Elektrolyt
1 M LiTFSIl in EC:EMC 3:7 (nach Gewicht). a) Spezifische Delithiierungskapazitdt und b) normierte Kapazitit (normiert auf den 20. Zyklus).
Fehlerbereiche sind aus der Standardabweichung von mindestens drei Zellen berechnet. Unter Verwendung der theoretischen Kapazitit von

96.5 mAhg ™' entspricht ein spezifischer Strom von 100 mAg~'~1 C.

(HHTP), 20 Prozentpunkte mehr beibehilt. Reduziert man
die Stromdichte wieder auf den Ausgangswert von
100 mA g~ !, zeigt stibchenférmiges Cuy(HHTP), eine hohe-
re prozentuale Kapazitit als urspriinglich. Neben kineti-
schen Aspekten ist eine stirkere Abnahme der Kapazitit
bei den flockenformigen Partikeln zu beobachten, insbeson-
dere in den ersten 20 Zyklen. In Anbetracht der Materialei-
genschaften stimmen diese Beobachtungen mit den bisheri-
gen  Annahmen  iiberein, dass die  verbesserte
Porenzuginglichkeit des flockenformigen Cu;(HHTP), eine
schnellere (De-)Lithiierungskinetik ermoglicht. Dies erklért
jedoch nicht die insgesamt groBere Li*-Ionenspeicherkapa-
zitdt und die stdrkere Kapazitdtsabnahme des flockenformi-
gen MOFs. Um dieses beobachtete Verhalten weiter zu
untersuchen, wurden zusitzliche CV- und Impedanzspektro-
skopie-Experimente durchgefiihrt.

Die Zyklovoltammetrie ist eine leistungsfihige Methode
zur genaueren Analyse der beobachteten Kinetik. Beide
synthetisierten Materialien wurden in einem Potentialfens-
ter von 1.7V bis 3.5V gegen Li|Li" bei unterschiedlichen
Scanraten zyklisiert. Nach den ersten zehn Zyklen wurde
die Scanrate nach jedem fiinften Zyklus von 0.5, 1, 2, 5, 10,
20, 50 bis zu 100 mVs™' erhoht. Die Ergebnisse sind in
Abbildung S18 dargestellt. Wie erwartet, nimmt die Strom-
antwort mit zunehmender Scanrate drastisch zu, und die
Signale verschwinden.

Die Stromantwort bei einem bestimmten Potential I(E)
folgt einem Potenzgesetz, in dem die Abhingigkeit des
Potentials von der Scanrate v mit dem Exponenten b und
dem Vorfaktor a beschrieben wird.*! In einer logarithmi-
schen Darstellung von log(I(E)) vs. log(v) kénnen a und b
bei einem bestimmten Potential £ aus dem y-Achsenab-
schnitt bzw. der Steigung bestimmt werden.*+!

I(E) = av" ()
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log(I(E)) = log(a) + blog(v) (3)

Ist die Stromantwort proportional zur Quadratwurzel
der Scanrate (b=0.5), ist der Prozess durch Diffusion
limitiert, was typisch fiir Faradaysche Prozesse wie die
Einlagerung von Li*-Ionen in Graphit oder Metalloxide ist.
Eine direkte Proportionalitit zur Scanrate (b=1) deutet
dagegen auf einen oberflichengesteuerten Prozess hin, wie
er in Kondensatoren beobachtet wird.*"*!

Die b-Werte fiir Lithiierung und Delithiierung bei ver-
schiedenen Potentialen sind in Abbildung 5a bzw. b im
Vergleich zum normierten Stromverlauf bei der niedrigsten
Abtastrate wihrend der CV-Experimente dargestellt. Wih-
rend der Lithiierung kénnen niedrige b-Werte mit einem
lokalen Minimum bei ~2.3V gegen Li|Li* beobachtet
werden. Im Allgemeinen ist zu erkennen, dass der Kurven-
verlauf der b-Werte beider Morphologien dhnlich erscheint,
wobei der stabchenféormige MOF insgesamt niedrigere Wer-
te aufzeigt, die nidher bei einem Wert von 0.5 liegen
(Abbildung 5a). Das Gleiche gilt fiir die Delithiierung (Ab-
bildung 5b). Auffillig ist, dass das Erscheinen eines Stromsi-
gnals in der CV-Kurve (siche Delithiierung zwischen 2.2
und 2.7 V) mit dem Sinken des b-Werts einhergeht und
dieser sich 0.5 annéhert. Dies deutet auf eine Diffusionsbe-
grenzung hin, die auch der Ursprung fiir eine signalférmige
Stromantwort in einem CV-Scan ist. Zwischen 2.7V und
3.5V steigt der b-Wert wieder an. Bei flockenférmigen
Cu;(HHTP), sinkt der b-Wert nie unter 0.75, was darauf
hindeutet, dass die Ladungsspeicherung kaum durch Diffusi-
on begrenzt wird, wihrend die Diffusionsbegrenzung bei
dem stdbchenformigem MOF eine groflere Rolle spielt
(Abbildung 5a).

Dariiber hinaus konnen die Beitrdge von Oberflichen-
und Festkorperprozessen zur Gesamtkapazitédt mit einer von
Ardizzone et al.*! vorgeschlagenen Methode quantifiziert
werden. Je schneller ein Material geladen/entladen wird
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Abbildung 5. Analyse der Zyklovoltammetriemessungen. a), b) b-Werte aus linearen Anpassungen von log(/(E)) vs. log(v) fiir Scanraten mit
»<10mVs~' (5 Datenpunkte) und den jeweiligen Stromantworten (CV—Messung bei 0.5 mVs™") fiir Lithiierung (a) und Delithiierung (b) der
beiden unterschiedlichen Morphologien. c), d) Lineare Diagramme der Delithiierungskapazitit gegen die inverse Quadratwurzel der Scanrate (c)
und der inversen Kapazitit vs. die Quadratwurzel der Scanrate (d) zur Bestimmung (c) der oberflichengesteuerten Kapazitit (Qs) und (b) der

Gesamtkapazitit (Q;) unter Verwendung der Gleichungen (4) bzw. (5).

(folglich je hoher die Scanrate), desto weniger Ladung kann
tatsachlich gespeichert werden (Abbildung S19).

Dies ist darin begriindet, dass die diffusionsbegrenzten
Prozesse, die fiir den Beitrag des Festkorpers zur Gesamtka-
pazitit verantwortlich sind, zu langsam sind; daher werden
die schnelleren oberflichengesteuerten Beitrdge dominan-
ter. Bei unendlich hohen Scanraten verbleiben nur noch
oberflichengesteuerte Prozesse, wihrend bei unendlich
niedrigen Scanraten die Summe aus oberflidchen- und fest-
korpergesteuerten Prozessen zur (maximal moglichen) Ge-
samtkapazitit beitrdgt. Die oberflichenkontrollierte Kapazi-
tit (Qs) und die Gesamtkapazitit (Qr) lassen sich aus den y-
Achsen der linearen Diagramme Q vs. v'? bzw. Q' vs. v!?
ableiten, da dies einer Extrapolation von v—e und v—0
entspricht (Abbildung 5c,d).””

1
Q:Qs+klﬁ 4)
1 1
@ZE'HQ\/‘; 5)
Or=05s+0s (6)
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wobei Qp die festkorperkontrollierte Kaparzitét ist und k;
sowie k, Konstanten darstellen.””? In der Praxis verschwin-
det die Kapazitdt, wenn die Scanrate unbegrenzt erhoht
wird, was schlieflich zu einem starken Abfall von QO gegen-
iiber v bei kleinen v~'? fiihrt.*!! In diesem Fall ist dies fiir
Scanraten v>5mVs™! zu beobachten, was (Ent-)Ladezeiten
von weniger als 6 Minuten entspricht.

Der Kapazitétsbeitrag von oberflichengesteuerten Pro-
zessen unterscheidet sich erheblich zwischen den beiden
Morphologien und ist bei flockenformigem Cu,(HHTP),
fast doppelt so hoch (sowohl in absoluten als auch in
relativen Werten), wie in Abbildung 5c gezeigt wird. Dies
bestétigt den allgemeinen Trend aus der b-Wert Analyse
und steht im Einklang mit den Ergebnissen der Physisorp-
tionsversuche, die zeigen konnten, dass die flockenformige
Morphologie poroser ist und eine groflere Oberfliache bietet.

Geht man jedoch von einem oberflichengesteuerten
Adsorptionsmechanismus aus, wie er fiir Kondensatoren
typisch ist, sollte die Kapazitit stark von der Gesamtoberfla-
che beider Morphologien abhingen, selbst bei niedrigen
Raten. Wie jedoch in Abbildung 5d zu erkennen ist, wiirden
beide Morphologien bei unendlich kleinen Scanraten fast
die gleiche Kaparzitidt von 95 mAhg™' erreichen (vgl. Tabel-
le 1, dhnlich der theoretischen Kapazitit). In Anbetracht der
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Tabelle 1: Zusammengefasste Ergebnisse der Daten aus Abbildung 5.

Total capacity Q;  Surface-controlled Bulk-controlled

capacity Qs capacity Qg
[mAhg™] [mAhg™] [%] [mAhg ] [%]
rod-like 90.4 34.8 385 55.6 61.5
Cu;(HHTP),
flake-like 95.2 62.8 66.0 324 34.0
Cu;(HHTP),

dreimal grofleren Oberfliche des flockenférmigen MOFs,
im Vergleich zu dem stdbchenférmigen MOF (siehe Abbil-
dung le,f), sollte die Kapazitit bei einem oberflichenkon-
trollierten Doppelschicht-Ladungsspeichermechanismus fiir
die flockenformige Morphologie theoretisch schon dreimal
hoher sein, selbst bei niedrigen Scanraten. Da dies nicht der
Fall ist, zeigen die Ergebnisse, dass die Beschrinkung der
stabchenformigen Morphologie in Bezug auf Kapazitit und
Ratenféhigkeit auf die Zugénglichkeit des aktiven Redox-
zentrums und damit auf die Diffusion in den Festkorper
oder innerhalb des Festkorpers zuriickzufiihren ist.

Neben unterschiedlichen kinetischen Aspekten zeigten
die Zyklisierungsexperimente in Abbildung 4 eine stirkere
Abnahme fiir den flockenformigen MOF. Léngere Kon-
stantstromzyklisierungen bei 100 mA g~! zeigten, dass auch
das stabchenférmige Cu;(HHTP), nach 20 Zyklen an Kapa-
zitét verliert (siche Abbildung S20). Die post mortem Analy-
se nach 100 Zyklen zeigte jedoch deutlich, dass die Morpho-
logie beider MOFs noch vorhanden ist (Abbildung S21 und
S22). Um tiefere Einblicke in die Kinetik als auch den
potentialaufgelosten Ladungsspeichermechanismen zu er-
halten sowie den stdrkeren Kapazitétsverlust des flockenfor-
migen Cu;(HHTP), MOFs in den ersten Zyklen zu verste-
hen, wurden Impedanzmessungen bei unterschiedlichen
Potentialen durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurden MOF-
basierte Elektroden beider Morphologien in Konstantstrom-
experimenten bei 100 mA g~' zyklisert. Bei jedem 10. Zyklus
wurde die Wechselstromimpedanz in Potentialintervallen
von 25 mV gemessen, nachdem bei jedem Potenzial 10 min
ein konstantes Potential angelegt wurde. Fiir jede Morpho-
logie und jeden 10. Zyklus wurden 74 Impedanzmessungen
(0.025 V Schritte, 1.7-3.5 V) durchgefiihrt. Die Impedanzda-
ten, die in Abbildung S23 als Nyquist-Diagramm dargestellt
sind, wurden zur Berechnung der Anteile realer Kapazitit
(Crea) sowie des Phasenwinkels verwendet. Durch eine
vereinfachte Betrachtung der Elektrode als reinen Konden-
sator unter Vernachldssigung von starken Seitenreaktionen
und mit Fokus auf niedrige Frequenzen, erlauben Korrela-
tionen von C,., und der Phase allgemeine Aussagen iiber
Ladungsspeichermechanismen.***! Die vollstindigen Da-
ten fiir beide Morphologien des 10., 30. und 50. Zyklus sind
in den Hintergrundinformationen (Abbildung S23 und S24)
zu sehen.

Abbildung 6a und b zeigen ein 3D Bodediagramm des
Phasenwinkels ¢ gegen die unabhingige Frequenz und
Potenzial vs. Li|Li™ fiir flockenférmiges und stdbchenformi-
ges Cu;(HHTP), wihrend der Delithiierung nach 10 Zyklen.
Der Phasenwinkel ist durch den Kotangens der Real- und
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Imagindrkomponenten der Impedanz definiert und kann
Aufschluss iiber die Kinetik geben. Ein Wert von 90°
entspricht einer kapazitiven Reaktion, zu der nur die reale
Impedanz beitrigt, 0° wird durch reines Widerstandsverhal-
ten verursacht, wihrend ein Wert von 45° (gleiche reale und
imagindre Komponenten der Impedanz) auf einen diffusi-
onsbegrenzten Prozess hinweist.**" Fiir beide Morphologien
wird bei niedrigen Frequenzen ein Phasenwinkel von ~80°
fiir den Potentialbereich von 1.7 V-2.4 V vs. Li|Li* beob-
achtet, der sich bei weiterer Delithiierung auf ~60° verrin-
gert. In fritheren Studien,**! wurde ein Wert von 60° mit
einem sogenannten “pseudokapazitiven” Verhalten korre-
liert, was einen Ladungstransferprozess mit geringen Diffu-
sionsbeschriankungen beschreibt.**! Bei hoheren Frequen-
zen bleibt der Verlauf des Phasenwinkels gegeniiber dem
Potential dhnlich, nimmt aber drastisch auf niedrigere Werte
von <30° ab und zeigt somit ein eher widerstandsidhnliches
Verhalten bei Frequenzen iiber 1 Hz. Dieser starke Abfall
ist zu erwarten, wenn es sich um Materialien handelt, die
nicht nur von einem Doppelschicht-Ladungsspeichermecha-
nismus dominiert werden.”! Ein genauerer Blick auf das
Verhalten bei niedriger Frequenz (5 mHz) ist fiir beide
Morphologien in Abbildung 6c und d dargestellt. Zusitzlich
ist die reale Kapazitit gezeigt, die Auskunft iiber die
gespeicherte Ladung gibt. Fiir beide Morphologien ist deut-
lich zu erkennen, dass die Kapazitit bei ~2.5 V parallel zum
Abfall des Phasenwinkels ansteigt, was darauf hindeutet,
dass eine vernachldssigbare Menge an Ladung als reine
kapazitiatsdhnliche Doppelschicht gespeichert ist (1.7 V-
2.4V). Bei hoheren Potentialen korreliert der Verlauf der
Kapazitdt und des Phasenwinkels deutlich mit den Ergebnis-
sen der potentiostatischen Untersuchung. Wéahrend der
Zyklisierung (10. bis 50. Zyklus) sind Anderungen vor allem
beim flockenformigen MOF zu beobachten (Abbildung 6¢).
Der Bereich des kapazititsartigen Verhaltens vergrofert
sich, wihrend der Phasenwinkel im elektrochemisch aktiven
Bereich (2.5 V-3.5V vs. Li|Li"*) abnimmt. Dariiber hinaus
kann ein lokales Maximum des Phasenwinkels bei 2.6 V im
10. Zyklus fiir die flockenférmige Morphologie beobachtet
werden, was auf eine geringe Diffusionsbegrenzung hin-
weist. Wihrend der Zyklisierung verschwindet dieses Maxi-
mum jedoch wieder. Beim stdbchenférmigen MOF (Abbil-
dung 6d) ist kein eindeutiges lokales Maximum mit
erhohten Phasenwinkel bei 2.6 V zu beobachten. AuB3erdem
sind zwischen dem 10. und 50. Zyklus fast keine Anderun-
gen des Phasenwinkels zu erkennen. Die Unterschiede, in
Form des stabilen Phasenwinkels und des Kapazitétsverhal-
tens, stehen im Einklang mit der beobachteten unterschied-
lichen Kapazitdtsabnahme beider Morphologien. Der Flo-
ckentyp des Cu;(HHTP), zeigt eine bessere Kinetik, aber
auch eine stdrkere Abnahme der Kapazitit, in Korrelation
mit den Anderungen des Phasenwinkels. Dies konnte auf
die erhohten irreversiblen Reaktionen und die Zersetzung
des flockenférmigen MOF wihrend der Zyklisierung auf-
grund der groBen Oberfliache zuriickzufiihren sein, wodurch
die Diffusion zu den redoxaktiven Stellen verlangsamt wird.

Zusammenfassend zeigt die Impedanzanalyse des Pha-
senwinkels bei verschiedenen Potentialen, dass beide Mate-
rialien eine hohe Kinetik im redoxaktiven Potentialfenster
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Abbildung 6. 3D Bodediagramm des Phasenwinkels (¢) vs. Frequenz und Potential vs. Li|Li* fiir flockenférmiges (a) und stibchenférmiges (b)
Cu;(HHTP), nach 10 Zyklen. c), d) Phasenwinkel (durchgezogene Linie) und flichennormierte Kapazititen (gestrichelte Linien) in Abhingigkeit
vom Potential vs. Li|Li* bei 5 mHz fiir flocken- (c) und stabchenférmige (d) MOFs im 10., 30. und 50. Zyklus.

(von 2.5 V-3.5V gegen Li|Li") und eine geringere Diffusi-
onsbegrenzung bei niedrigen Frequenzen aufweisen, die
durch einen Phasenwinkel von ~60° deutlich wird. Dariiber
hinaus scheinen Prozesse mit einem “pseudokapazitiven”
Verhalten der flockenférmigen Morphologie wihrend der
Zyklisierung zu verschwinden, was mit dem stidrkeren Kapa-
zititsverlust des flockenformigen MOF korreliert.

Die aus allen Experimenten gezogenen Schlussfolgerun-
gen erlauben detailliertere Einblicke in die Diffusionswege
von Li*-Tonen zu den aktiven Redoxzentren. Unter Beriick-
sichtigung der TEM-Untersuchungen an Cu;(HHTP), von
Hoppe" und Day et al.™ die hexagonale Porenkanile
parallel zur Liangsseite der stibchenformigen Partikel und
senkrechte Porenkanile zu den Partikeloberflidchen fiir die
flockenformigen Partikel zeigen, ldsst sich ein klareres Bild
des Insertionsprozesses fiir porose MOFs zeichnen. Betrach-
tet man den diffusionsbegrenzten Prozess fiir stibchenférmi-
ges Cu;(HHTP), im Vergleich zu flockenférmigen Cus-
(HHTP),, so scheint die Diffusion fiir Li*-Ionen nur entlang
der Wachstumsrichtung der stdbchenférmigen Teilchen
moglich (Abbildung 7). Dies scheint die einzige Moglichkeit
zu sein, die Diffusionsbeschrinkung zu erkldren, da die
Grundfldche des Stabes und damit die Zuginglichkeit der
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Poren im Vergleich zu den Flocken sehr klein ist. Bei den
flachen, flockenformigen Partikeln fithren eine hohe Anzahl
offener Poren sowie eine senkrechte Porenrichtung zu
kurzen Diffusionswegen und erlauben eine hohe Ratenfi-
higkeit, was darauf hindeutet, dass Li*-Ionen von der Ober-
und Unterseite der Partikel eingelagert werden. Diese
Eigenschaften und Verhalten, das durch die fiir Li"-Ionen
gut zuginglichen offenen Poren verursacht wird, tragen
dazu bei, die Diffusionsbeschrinkung des Faradayschen
Prozesses zu iiberwinden.

Zusammenfassung

Der Speichermechanismus von Li*-Ionen sowie die Kinetik
eines 2D MOFs mit gleicher Zusammensetzung (Cus-
(HHTP),), aber unterschiedlichen Morphologien, d.h. flo-
ckenformige und stdbchenformige Partikel, wurde unter-
sucht, um die Auswirkungen der Partikelmorphologie von
MOFs auf die elektrochemische Energiespeicherung zu
untersuchen. Zwar besitzt der flockenférmige mikroporose
MOF eine groBere Gesamtoberfldche als die stibchenformi-
gen Partikel, beide Varianten zeigten jedoch eine dhnliche
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Abbildung 7. Schema fiir den angenommenen Diffusionspfad von Li*-lonen wihrend der Lithiierung zweier verschiedener Cu;(HHTP), MOF-

Morphologien.

elektrochemische Reaktion in einem optimierten Potential-
fenster (1.7-3.5V gegen Li|Li") bei CV-Experimenten mit
niedrigen Scanraten. Ex situ sXAS Experimente konnten
eine reversible Redoxaktivitit von Cu’* zu Cu® wihrend
der Lithiierung aufzeigen und somit einen Faradayschen
Prozess aufdecken. Eine zusétzliche Redoxaktivitdt der
organischen Linkermolekiile wurde in FTIR- und sXAS-
Spektren beobachtet. In situ XRD-Experimente von flo-
ckenformigen Cu;(HHTP), zeigten wihrend der Lithiierung
eine Aufweitung der Struktur entlang der c-Achse. In
Anbetracht des groBeren Radius der Li*-Ionen kann diese
Verbreiterung jedoch nicht durch einen Interkalationspro-
zess der Li*-Tonen zwischen den Schichten erklirt werden.
Dieses Verhalten konnte eher durch einen Einlagerungspro-
zess von Li*-lonen iiber das offene Porensystem anstelle
von Interkalation verursacht werden, was zu einer Absto-
Bung der Li*-Tonen innerhalb der Poren und damit zu einer
Verbreiterung der Struktur fiihrt.

Mit Hilfe von Konstantstromzyklisierungen, kinetischen
CV-Experimenten und potentialaufgelosten Impedanzspek-
troskopiemessungen wurde der Einfluss der Morphologie
auf die Kinetik des 2D-MOF untersucht. Flockenféormige
Partikel mit einem offenen Porensystem senkrecht zur
Oberfliache zeigten eine hohe Kinetik und eine vernachlés-
sigbare Diffusionsbegrenzung im Vergleich zu stabchenfor-
migen Partikeln. Somit konnte mit dieser Studie die Bedeu-
tung der Partikelmorphologie fiir die elektrochemische
Energiespeicherung von MOFs deutlich aufgezeigt werden.
Diffusionsbeschriankungen bei Faradayschen Prozessen kon-
nen durch gut zugingliche Poren und kurze Diffusionswege
iberwunden werden. Die grofle kristallographische und
topologische Vielfalt von MOFs macht sie zu einer interes-
santen Materialklasse, um grundlegende elektrochemische
Prozesse und Kinetik fiir die Ionenspeicherung besser zu
verstehen.
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