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Morphosynthese lamellierter perlmuttartiger
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CaCOj; gehort zu den am weitesten verbreiteten biogenen
Mineralien. Zum Aufbau schiitzender Schalen und Gehéuse
verwenden Organismen hauptséchlich die thermodynamisch
stabilsten CaCO;-Polymorphe, d.h. Calcit oder Aragonit.!!
Unter den vielfédltigen komplexen Formen und Architekturen
natiirlich vorkommender Biomineralien galt das besondere
Interesse der Wissenschaftler seit jeher der Struktur und den
Eigenschaften des Perlmutts, der irisierenden Innenschicht
der Molluskenschale. Perlmutt besteht aus Stapeln tafelfor-
miger Aragonitkristalle, die mit einer diinnen organischen
Matrix durchsetzt sind. Untersuchungen zur Ultrastruktur
des Perlmutts legen nahe, dass Mineralbriicken zwischen
benachbarten Aragonit-Kristallschichten existieren, die eine
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gleichformige Coorientierung der Kristalle iiber weite Dis-
tanzen bewirken.”! Diese einzigartige Kristalltextur von
Perlmutt fiithrt zu ungewohnlichen Materialeigenschaften,
z.B. Zahigkeit, Korrosionsbestdndigkeit und dem charakte-
ristischen Glanz.®! Bemerkenswerterweise findet sich eine
dhnliche lamellierte Kristallarchitektur in (fossilen) Brachio-
poden, die allerdings aus diinnen Calcit- anstelle von Arago-
nitschichten besteht.[**!

Viele Arbeitsgruppen haben sich mit der Perlmutt-Bio-
synthese beschéftigt, um zu verstehen, wie Mollusken das
CaCOj;-Polymorph selektieren und wie sie die GroBe und
Gestalt individueller Kristalle und deren Integration in ein
ziegelbauartiges Gebilde gezielt steuern. Es wurde beispiels-
weise vorgeschlagen, dass die organische Matrix ein Templat
bildet, das die Abscheidung einer ersten Aragonit-Kristall-
schicht bewirkt.!! Rekonstruktionsexperimentel’! unter Ver-
wendung von Makromolekiilen, die von mehreren Stellen
einer demineralisierten Molluskenschale extrahiert wurden,
lassen darauf schlieBen, dass die Selektion des CaCO;-
Polymorphs durch spezifische losliche Peptide mit einem
ungewohnlich hohen Anteil an sauren Aminosiure-Seiten-
ketten gesteuert wird.’] Modellsysteme aus selbstorganisier-
ten Monoschichten (self-assembled monolayers, SAMs) von
an Gold- oder Silberoberflichen gebundenen, Carboxylat-
terminierten Alkylthiolen demonstrieren eindrucksvoll, dass
die Wachstumsrichtung von Calcitkristallen durch die geo-
metrische und stereochemische Ubereinstimmung der Carb-
oxylatgruppen der immobilisierten Monoschicht mit der
angrenzenden Calcitkristallfliche kontrolliert sein konnte.”)
Dieser Ansatz hat allerdings bisher noch nicht zu perlmutt-
artigen Materialien gefiihrt, die eine Laminatstruktur auf-
weisen und bei denen eine Kontrolle sowohl der Wachstums-
richtung als auch der Selektion des Kristallpolymorphs
erreicht wurde. Komplementédre Untersuchungen in unserer
Arbeitsgruppe! und in anderen Arbeitsgruppen,'! bei
denen nichtimmobilisierte Monoschichten aus amphiphilen
Makrocyclen verwendet wurden, zeigen, dass die durch-
schnittliche Ladungsverteilung auf der Templatoberfldache der
ausschlaggebende Faktor fiir die Selektion von Kristallpoly-
morph und -orientierung ist.

Wir stellen hier eine alternative Methode zur Herstellung
hoch organisierter perlmuttartiger Materialien vor (Abbil-
dung 1). Dieser neuartige, morphosynthetische Ansatz!'?
beruht auf der Bildung eines polykristallinen Calcitdiinnfilms,
bei dem wir von einer metastabilen, amorphen Vorlédufer-
phase ausgehen. Der polykristalline Diinnfilm fungiert wie-
derum als Templat, auf dem unter Nichtgleichgewichtsbedin-
gungen hoch orientierte Schichten aus Calcitkristallen auf-
wachsen.

In einem typischen Experiment flieBt eine mit CaCO;
ibersittigte Losung kontinuierlich durch eine Perfusionszel-
le, die sich auf einem Mikroskoptisch befindet. Zur Aufrecht-
erhaltung einer konstanten Ubersittigung werden 10 mm
Losungen aus CaCl, und Na,CO; in eine Mischkammer
eingeleitet, die mit dem Eingangskanal der Perfusionszelle
verbunden ist. (Eine vollstindige Beschreibung des experi-
mentellen Aufbaus findet sich in den Hintergrundinforma-
tionen.) Im ersten Schritt wird ein amorpher CaCO;-Vor-
lauferfilm auf der Oberfliache zweier Deckgldser abgeschie-
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Abbildung 1. Dreistufiger Prozess zur Morphosynthese perlmuttartiger
lamellierter CaCO;-Beschichtungen. Im ersten Schritt wird auf einem
Glassubstrat ein amorpher, stark hydratisierter CaCO;-Diinnfilm gene-
riert. Durch Erwdrmen wird dieser Vorlauferfilm in einen polykristalli-
nen Diinnfilm umgewandelt, der aus einem Mosaik flacher, einkristalli-
ner Calcitdominen besteht. Im letzten Schritt erfolgt ein epitaktischer
Aufwuchs hoch orientierter kristalliner Calcitmono- und -multischich-
ten auf dem darunterliegenden, polykristallinen Diinnfilm.

den, die den Boden und den Deckel der Perfusionskammer
bilden. Dabei gibt man zu der Na,COs;-Losung ein anioni-
sches Polymer, das als prozessdirigierendes Agens zunéchst
eine Fliissig-fliissig-Phasenseparation einleitet, woraufhin
sich schlieBlich der amorphe Vorlauferfilm bildet.™™ In vor-
bereitenden Untersuchungen wurden der Einfluss von Mole-
kulargewicht, Konzentration und chemischer Natur des Po-
lyelektrolyten getestet; dabei stellte sich heraus, dass nieder-
molekulare ataktische Polyacrylsiure (PAA, durchschnittli-
ches M, =2100 gmol™; 8.0 x 107> Gew. %) zur Stabilisierung
amorpher CaCO;-Vorlduferfilme am besten geeignet ist. Der
amorphe Diinnfilm zeigt charakteristische Schwankungen der
optischen Dichte (,,M#andertextur”, Abbildung2a). Elek-
tronenmikroskop-Aufnahmen  (Abbildung 2b-d)  unter-
schiedlicher Filmregionen zeigen, dass die Miandertextur
auf einer ungleichféormigen Verteilung granuloser Substanz
beruht, vermutlich hervorgerufen durch eine turbulente
Stromung in der Perfusionszelle. Bei starkeren Vergroerun-
gen wird deutlich sichtbar, dass der amorphe Diinnfilm aus
aggregierten Kolloidpartikeln mit einer schmalen GréBen-
verteilung von 20-30 nm besteht. Das IR-Spektrum eines
amorphen Diinnfilmes zeigt eine breite Doppelbande bei
1479 und 1419 cm™' sowie eine zusitzliche schwache Bande
bei 675 cm™!. Das Ergebnis zeigt, dass die Kolloidpartikel
hauptséchlich aus amorphem CaCO, bestehen.[']
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Abbildung 2. a) Optische Textur eines amorphen CaCO;-Vorlauferfil-
mes, der sich nach 45 min auf einem Deckgldschen bildet, das von
einer tbersittigten CaCO;-Lésung (10 mm CaCly, 10 mm Na,COs,
8.0x10* Gew.% PAA (M,,=2100 gmol ™', T=295 K)) mit einer Fluss-
geschwindigkeit von 0.75 mLmin™" umspiilt wird. (Hellfeldmikroskop-
Aufnahme, digitale Kontrastverstirkung). b—d) Rasterelektronenmikro-
skop-Aufnahmen des Filmes bei verschiedenen VergréRerungen, auf
denen eine Maandertextur aus aggregierten amorphen CaCO;-Kolloid-
partikeln zu erkennen ist. (Die weien Pfeile markieren die ungefihre
Lage des Bildausschnittes in der nichsthéheren Vergréerungsstufe.)
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Wird die Mutterlauge entfernt und das beschichtete
Substrat bei Raumtemperatur mehrere Tage getrocknet,
erfolgt eine partielle Umwandlung des CaCO;-Diinnfilmes
vom amorphen in den kristallinen Zustand. Eine vollstdndige
Umwandlung wird erreicht, wenn man den amorphen Vor-
lauferfilm zwei Stunden auf 400°C erhitzt. Man erhélt so
einen gleichmiBig diinnen (typisch: 500-700 nm), optisch
doppelbrechenden Film, dessen Polarisationsmikroskop-Ab-
bildung eine charakteristische Mosaikstruktur zeigt (Abbil-
dung 3a). Homogen erscheinende Dominen sind hier durch
Risse voneinander getrennt, die sich wihrend des Trocknens
und des Erwédrmens bilden. Rasterelektronenmikroskop-Auf-
nahmen (Abbildung 3b,c) zeigen, dass die amorphen CaCO;-
Kolloidpartikel miteinander verschmelzen und dabei einen
nahezu homogenen, kristallinen Diinnfilm bilden. Diese
Ergebnisse werden durch eine Abbildung der Filmoberflidche
mit Rasterkraftmikroskopie ergidnzt (siche Hintergrundinfor-
mationen), die unmittelbar erkennen lisst, dass die Film-
oberfldche auf atomarer Ebene nicht glatt ist, sondern eine
Rauigkeit aufweist (quadratischer Mittelwert der Oberfld-
chenrauigkeit R,=16.90nm™"), die mit der GroBe der
CaCOs-Kolloidpartikel im Vorlduferfilm gut korreliert.

Die Charakterisierung der Mineralphase erfolgte durch
IR-Spektroskopie und Rontgenbeugung. Die im IR-Spek-
trum sichtbaren Banden bei # = 1415, 875 und 711 cm™' sind
charakteristisch fiir kristallinen Calcit.'¥ Die Rontgenbeu-
gung ergibt scharfe Signale, die eindeutig dem Kristallsystem
von Calcit zugeordnet werden konnen (siche Hintergrundin-
formationen).> Dariiber hinaus gibt es keine Anzeichen fiir
die Bildung der iibrigen CaCOs-Polymorphe (Aragonit, Va-
terit) wihrend des Erwédrmens. Die relativen Intensitédten der
beobachteten Rontgenreflexe weichen nur wenig von denen
einer pulverformigen Calcitreferenzprobe ab. Erwéhnens-
wert ist hier noch am ehesten die verminderte Intensitét des
(10.4)-Reflexes; insgesamt zeigt der polykristalline Calcit-
diinnfilm jedoch keine aulergewohnliche Bevorzugung einer
bestimmten Kristallorientierung.

Die digitale Bildanalyse von Polarisationsmikroskop- Auf-
nahmen, bei denen der polykristalline Calcitdiinnfilm zwi-
schen gekreuzten Polarisatoren photographiert wurde, ergibt,
dass jeder individuellen Doméne ein nahezu konstanter
Grauwert zugeordnet werden kann. Dieses Verhalten ist
leicht zu verstehen, wenn man annimmt, dass jede Doméne
aus einem Calciteinkristall besteht, dessen Orientierung sich
von der seines Nachbarn unterscheidet und der aus einem
singuldren Keimbildungsvorgang wihrend der Umwandlung
des amorphen Vorlduferfilmes hervorgeht. Um die Einkris-
tallnatur der Doménen zu belegen, wurden CaCOjs-Auf-
wuchsexperimente durchgefiihrt, wobei der polykristalline
Diinnfilm als iso-epitaktisches Substrat fungierte.'®’ Dabei
wurde ein Deckglas, das einen polykristallinen Diinnfilm trug,
erneut dem kontinuierlichen Strom einer iiberséttigten
CaCO;-Losung ausgesetzt, die nun allerdings keinen PAA-
Inhibitor enthielt. Auf der Oberfliche des polykristallinen
Diinnfilmes bildeten sich einfache und mehrschichtige Lagen
aus hoch orientierten Calcitkristallen, die zu einem erkenn-
baren Irisieren der Probe fiihrten. Markierte Fldchen von
polykristallinen Diinnfilmen wurden daraufhin vor und nach
dem Calcitbewuchs mit Polarisations- und Rasterelektronen-
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Abbildung 3. a) Polarisationsmikroskop-Abbildung eines polykristalli-
nen CaCO;-Diinnfilmes, der aus dem amorphen Vorlduferfilm durch
zweistiindiges Erhitzen auf 400°C hergestellt wird. Die beobachtete
Mosaikstruktur des Diinnfilmes ist auf das Vorliegen diskreter Domi-
nen zuriickzufithren, die jeweils aus einem flachen Calciteinkristall be-
stehen. Der typische Durchmesser der Dominen liegt im Bereich von
50 bis 200 um. b,c) Rasterelektronenmikroskop-Abbildung des polykris-
tallinen CaCOs-Diinnfilmes. Die Filmdicke wurde in Bereichen der
Probe ermittelt, an denen sich der Film zufillig vom Substrat abgelsst
hatte. Die durchschnittliche Filmdicke betrigt 600 nm (£100 nm).

mikroskopie nidher untersucht (Abbildung 4). Die Aufnah-
men lassen klar erkennen, dass die Grundierung aus flachen
Calcitdomidnen die Orientierung der aufwachsenden Calcit-
kristallschicht dirigiert. Die Kristalltextur @ndert sich abrupt
an der Grenzlinie zwischen benachbarten Doménen, inner-
halb einer individuellen Doméne bleibt sie jedoch bestehen.
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Abbildung 4. Hoch orientierte, lamellierte Calcitschichten, die epitak-
tisch auf einem Calcitdiinnfilm aufwachsen. Mikroskop-Aufnahme

eines polykristallinen Calcitdiinnfilmes, der zwischen gekreuzte Polari-

satoren montiert wurde: a) vor und b) nach Calcitaufwuchs. Raster-
elektronenmikroskop-Abbildung von Details der Kristalltextur (c,d).
d) Ausschnitt einer Calcitschicht, an deren Doménengrenzen ein ab-

rupter Wechsel der Kristallorientierung erfolgt. Die Wachstumsrichtun-

gen wurden versuchsweise bestimmt, indem die Projektionen der
Winkel zwischen den Calcitrhomboederflichen in der Aufnahme ver-
messen und mit berechneten Werten verglichen wurden (links:
<00.1>, Mitte: <01.8>, rechts: <11.0>).
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In vielen Doménen sind Calcitkristalle zu Stapeln aus perfekt
coorientierten Pldttchen miteinander verwachsen. Da die
rhomboedrische Kristallmorphologie von Calcit in allen
Fillen erhalten bleibt, sind die Wachstumsrichtungen in
unterschiedlichen Dominen leicht zu bestimmen.!'”! Abbil-
dung 4c,d zeigt reprisentative Details von orientierten Kris-
tallschichten, die in der beschriebenen Weise erhalten
wurden.

Wird der Aufwuchs der Calcitschicht auf den polykristal-
linen Diinnfilm nach 45 Minuten unterbrochen, haben die
Kristalle eine enge GroBenverteilung mit einer durchschnitt-
lichen Kristalldicke von 700 bis 1200 nm. (Die so erreichbare
maximale Filmdicke betrdgt nach zwolf Stunden ca. 4.5-
5.8 um.) Wir gehen zurzeit davon aus, dass die Kombination
aus mesoskopischer Grof3e und parallel-periodischer Anord-
nung der Kristalle zum irisierenden Glanz der Proben fiihrt.

Fiir tiefere Einblicke in die strukturdirigierende Funktion
der polykristallinen CaCOs-Diinnfilme, die sich aus dem
amorphen Vorlduferfilm bilden, haben wir ein neuartiges
Bildverarbeitungssystem zur Charakterisierung der optischen
Doppelbrechung angewendet (LC-PolScope).!®! Mit diesem
Messsystem konnen Gangunterschied und Ausrichtung der
langsamen optischen Kristallachse visualisiert und innerhalb
weniger Sekunden fiir jeden Bildpunkt des Charge-coupled-
Device(CCD)-Sensors quantitativ bestimmt werden. Da
Calcit ein optisch einachsiges, doppelbrechendes Material
ist, hdngt der Gangunterschied fiir ein flaches Calcitplattchen
nur von der Dicke der Probe und der Orientierung der
kristallographischen c-Achse (= optische Achse) in Bezug auf
die Richtung des durch die Probe fallenden, polarisierten
Strahlenbiindels ab. Der Gangunterschied ¢ (in nm) fiir ein
gleichformig diinnes Calcitpléttchen ist gegeben durch Glei-
chung 1,/ wobei ¢ der Winkel zwischen der optischen Achse

0 = p(n.—n,)sin’0 o))

und der Ausbreitungsrichtung des Lichtstrahls ist, o (in nm)
die Dicke des Kristallplédttchens und (n.—n,) der Wert fiir die
optische Doppelbrechung von Calcit (ca. —0.174 bei A=
546.5 nm).™ Durch simultane Messung des Gangunterschie-
des fiir viele unterschiedliche Calcitdomdnen erhélt man
daher eine Information iiber die relative Haufigkeit, mit der
verschiedene Kristallorientierungen in dem polykristallinen
Diinnfilm auftreten, der aus der amorphen Vorstufe hervor-
geht. Bedauerlicherweise ist die Zuordnung des 9-Wertes zu
einer kristallographischen Orientierung bei optisch einachsi-
gen Materialien nicht eindeutig. Es ist aber moglich, Erwar-
tungswerte des Gangunterschiedes fiir verschiedene Calcit-
kristallorientierungen zu berechnen, vorzugsweise fiir solche,
die in Calcitaufwuchsexperimenten héufig beobachtet
werden. Abbildung Sa zeigt eine Pseudo-Farbdarstellung
des Gangunterschiedes J in einem polykristallinen Diinnfilm,
der mit dem LC-PolScope an jedem Bildpunkt gemessen
wurde. Es ist unmittelbar ersichtlich, dass sich der experi-
mentelle d-Wert von Domine zu Domine #ndert, innerhalb
einer individuellen Doméne jedoch einen konstanten Wert
annimmt. (Einige Calcitdoménen zeigen eine optisch zwei-
achsige Doppelbrechung, die aber vermutlich durch Span-
nungen induziert wird, die beim Schrumpfen der Probe
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Abbildung 5. a) LC-PolScope-Abbildung eines polykristallinen Calcit-
diinnfilmes (Gangunterschied in Pseudo-Farbdarstellung). b) Grau-
wert-Abbildung des Gangunterschiedes mit einer Uberlagerung von
kurzen Linien, die die Richtung der langsamen optischen Achse an
mehreren Punkten der Probe kennzeichnen. (Die Darstellung der lang-
samen Achse erfolgte hier fiir jeden fiinfzehnten Bildpunkt in der hori-
zontalen und vertikalen Richtung des urspriinglichen Videobildes).

wihrend des Trocknens und der Umwandlung des hydrati-
sierten amorphen Vorldufers in den wasserfreien polykristal-
linen Diinnfilm entstehen.) Die am hiufigsten beobachteten
Gangunterschiede betragen 80(+ 5), 49(+ 4), 20(+ 3), 15(+2)
und 0(£2) nm. Die dazu am besten passenden berechneten
Gangunterschiede sind 82.1 {01.2}, 50.9 {01.4}, 20.2 {10.10},
13.6 {01.8}, und 0 nm {00.1} fiir eine Probendicke von 600 nm
(wobei die Kristallfliche, die parallel zum Glassubstrat, d.h.
senkrecht zum Lichtstrahl orientiert ist, in geschweiften
Klammern angegeben ist).’!] Abbildung 5b zeigt denselben
Ausschnitt des Diinnfilmes, wobei die Richtung der langsa-
men Achse der Doppelbrechung an mehreren Punkten durch
kleine Vektorsymbole gekennzeichnet ist. Auch hier ist
festzustellen, dass die meisten Doménen innerhalb des
Diinnfilmes eine einheitliche Orientierung aufweisen.

Die LC-PolScope-Abbildungen der polykristallinen Cal-
citdinnfilme lassen zwei wichtige Eigenschaften erkennen:
Zum einen gibt es starke Hinweise darauf, dass die polykris-
tallinen Calcitdiinnfilme tatsichlich aus flachen Einkristallen
bestehen. Die Kristallorientierung wechselt an den Doma-
nengrenzen, insgesamt wird jedoch im Einklang mit den
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Ergebnissen der Rontgenbeugungsexperimente keine be-
stimmte Orientierung stark bevorzugt. Zum anderen zeigt
sich, dass die experimentell ermittelten Gangunterschiede
mit den berechneten Werten hervorragend iibereinstimmen,
wenn man Kristallorientierungen zugrunde legt, die in Auf-
wuchsexperimenten beobachtet werden (Abbildung 4d). Wir
folgern aus den experimentellen Befunden, dass der Calcit-
aufwuchs hochstwahrscheinlich iso-epitaktisch erfolgt. Dieses
Ergebnis ist ein wenig iiberraschend, wenn man bedenkt, dass
der zugrundeliegende polykristalline Diinnfilm eine meso-
skopische Oberflichenrauigkeit aufweist (Abbildung 3c).

Uber die Herstellung biologisch inspirierter Laminate, die
das Architekturprinzip von Perlmutt — wenn auch auf kiirze-
ren Liangenskalen — imitieren, wurde vor kurzer Zeit berich-
tet.”l In Gegenwart von PAA wurden unter Langmuir-
Monoschichten amorphe CaCO;-Diinnfilme erhalten,™!
deren Bildung in situ am Synchrotron mithilfe von Reflek-
tivititsstudien untersucht wurde.” Der Einfluss funktionel-
ler Gruppen aus Biopolymeren auf die Bildung von CaCO;-
Diinnfilmen wurde ebenfalls untersucht,”¥ und es wurde
demonstriert, dass sich Aragonitdiinnfilme in Gegenwart von
Mg**-Tonen und Poly-Asp (Asp = Asparaginsiure) auf Chito-
san-Matrices abscheiden lassen.” Bislang hat keiner dieser
Ansitze zu hoch orientierten lamellierten Kristallarchitektu-
ren gefiihrt, die mit den in dieser Arbeit vorgestellten
vergleichbar wiren. Unsere Untersuchungen zeigen, dass
perlmuttartige CaCO;-Diinnfilme und -Beschichtungen iiber
einen morphosynthetischen Ansatz?®! realisierbar sind und
dass hierfiir keine préorganisierte organische Matrix benotigt
wird. Die wesentlichen Schritte beruhen auf der Umwand-
lung eines amorphen CaCO;-Vorlduferfilmes in einen poly-
kristallinen Calcitdiinnfilm, der wiederum als Templat fiir das
epitaktische Aufwachsen von hoch orientierten Schichten aus
gleichférmigen Calcitplédttchen wirkt. Diese Strategie fithrt zu
einem generellen und technisch praktikablen Zugang zu hoch
geordneten Materialien, die aus Mikrokristallen mit typi-
schen Abmessungen von einigen zehn bis einigen hundert
Nanometern bestehen. Solche Materialien konnten fiir tech-
nische Anwendungen in der Photonik &duflerst interessant
sein, z.B. fiir Beugungsgitter,””! photonische Bandliicken-
Materialien® oder fiir farbige, auf Strukturfarben anstelle
von Pigmenten basierende Beschichtungen.”!

Im Hinblick auf ein tieferes Verstdndnis der Bildung hoch
organisierter Kristalltexturen in Organismen konnten unsere
Untersuchungen zu einem alternativen Konzept fiithren, das
der allgemein akzeptierten Theorie einer strukturdirigieren-
den Funktion organischer Template in der Biomineralisation
entgegensteht: Es wiére demnach vorstellbar, dass hoch
organisierte Kristallarchitekturen wie das Perlmutt oder die
prismatische Calcitschicht spontan wachsen, sobald sich eine
erste Kristallschicht gebildet hat, auch ohne dass weitere
ausgekliigelte  Kontrollmechanismen dazu notwendig
wiren.®” Allerdings ist die Umwandlung einer amorphen
Vorstufe in eine Kristallphase ein Schliisselschritt, der auch
bei vielen natiirlichen Biomineralisationsvorgidngen auftritt.
Die Mechanismen, durch die diese spezielle Umwandlung in
Organismen gesteuert wird, sind noch weitgehend unbe-
kannt.!
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Ein nichtdestruktives Bildverarbeitungssystem wie das
LC-Polscope, mit dem die Doppelbrechung einer Probe in
Echtzeit erfasst werden kann, ist eine wertvolle Ergidnzung
der Analysewerkzeuge fiir die In-situ-Charakterisierung des
Ubergangs von Materialien vom amorphen in den festen
Zustand. Zurzeit suchen wir nach geeigneten experimentellen
Bedingungen fiir den Erhalt gleichméBiger biomimetischer
CaCOs-Architekturen aus Aragonit.
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