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Mesokristalle: anorganische Uberstrukturen durch
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Mesokristalle

Kontrollierte Selbstorganisation von Nanopartikeln kann zu neuen
Materialien fiihren; so ist kolloidale Kristallisation von nichtsphiiri-
schen Nanokristallen ein Reaktionspfad bei vielen Kristallisationsre-
aktionen. Mithilfe von Additiven kann die Selbstorganisation auf einer
Zwischenstufe — dem Mesokristall — gestoppt werden, bei der die
Primdreinheiten noch identifiziert werden konnen. Solche Mesokris-
talle wurden bei verschiedenen Systemen als kinetisch metastabile
Spezies oder als Intermediat in einer Kristallisationsreaktion beob-
achtet, die zu Einkristallen mit typischen Defekten und Einschliissen
fiihrt. Uber die kontrollierenden Kriifte und den Mechanismus der
Mesokristallbildung gibt es noch wenige Erkenntnisse, dagegen sind
bereits einige Eigenschaften der Mesokristalle bekannt. Mesokristalle
sind spannende Beispiele fiir nichtklassische Kristallisation, die nicht
iiber Anlagerung von lonen fortschreitet, sondern iiber eine modulare
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tallkeim postuliert wird und die daher

Route mit Nanobaueinheiten. Die Kristallisation wird dadurch un-
abhdangiger von lonenprodukten oder molekularer Loslichkeit und
verliiuft ohne Anderungen von pH-Wert oder osmotischem Druck;
damit erdffnet die nichtklassische Kristallisation neue Strategien zur

Kristallmorphogenese.

1. Einleitung

Die Ausrichtung von Nanopartikel-Baueinheiten zu ge-
ordneten Uberstrukturen iiber ,Bottom-Up“-Ansitze ist
eines der Schliisselthemen der modernen Kolloid- und Ma-
terialwissenschaft.!!. Auf diesem Gebiet kann viel von Bio-
mineralisationsprozessen gelernt werden, die zur Bildung gut
definierter organisch-anorganischer Hybridmaterialien mit
hervorragenden Materialeigenschaften, komplexer Gestalt
und hierarchischer Ordnung fithren.”* Biomineralien sind
oft Einkristalle von erstaunlich komplexem Aufbau; Beispie-
le hierfiir sind die hammerférmigen Baueinheiten von Coc-
colithen®! oder die Skelettplatten von Seeigeln.! Zwar ist
bekannt, dass wie im Fall der Coccolithen organische Form-
geriiste eine wichtige Rolle spielen,t! jedoch ist der eigent-
liche Mechanismus der Kristallisation der anorganischen
Phase weitestgehend unerforscht. In jiingerer Zeit wurden
mehr und mehr Anhaltspunkte dafiir gefunden, dass Biomi-
neralisationsvorgédnge iiber amorphe Vorstufenpartikel ab-
laufen, wie z.B. jlingst fiir das Riickgrat von Seeigeln berich-
tet wurde.l”! Auf diese Weise kénnen groBe Materialmengen
in metastabilen Vorstufenpartikeln gespeichert werden, die
dann sofort fiir einen Kristallisationsvorgang in einem be-
grenzten Reaktionsraum zur Verfiigung stehen. Weitere
Vorteile dieses Kristallisationspfades sind der hocheffiziente
Massenfluss, der unabhéngig von Loslichkeitsprodukten ist,
die gekoppelten, hohen Kristallisationsgeschwindigkeiten
und die Kristallisation ohne Anderungen des osmotischen
Druckes oder des pH-Wertes. Dies sind insbesondere in
biologischen Systemen entscheidende Eigenschaften fiir die
Mineralisation. Dieser Kristallisationspfad muss klar von der
klassischen Kristallisation unterschieden werden, fiir die eine
Anlagerung einzelner Ionen oder Molekiile an einen Kris-
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von Loslichkeitsprodukten und Diffu-
sionslimitierungen abhéngt. Auf der
Mesoskala ablaufende Umwandlungs-
prozesse zu kristallinen Phasen
wurden erst vor kurzem in einem
Ubersichtsartikel beschrieben.)

Durch Umwandlung auf der Me-
soskala konnen nicht nur Einkristalle
von komplexer Gestalt, sondern auch
Nanopartikel-Uberstrukturen gebildet werden, deren Bau-
einheiten durch organische Additive voneinander getrennt
sind. Die Fusion der Baueinheiten fiihrt zu einkristallinen
Strukturen mit eingeschlossenen organischen Additiven als
Defekten. Dies wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass
Biomineralien, obwohl einkristallin, oft kleinere Mengen
eingeschlossener Biopolymere enthalten. Ein solcher Ein-
schluss kann nicht durch einen ionenvermittelten Kristallisa-
tionsprozess erkldrt werden: Dort wird eine Adsorption von
Additiven an Ecken und Kanten einer wachsenden Kristall-
fliche angenommen, was dann ein weiteres Wachstum dieser
Kristallfliche verhindert.”)

Die Bildung von Mesokristallen und die Umwandlung auf
der Mesoskala sind wohl allerdings nicht nur auf Biominera-
lien beschrankt; vielmehr scheint es, dass die Natur lediglich
ein vorteilhaftes physikalisch-chemisches Bauprinzip anwen-
det, das Geschwindigkeit und Flexibilitdt der Konstruktion
erhoht. Zum Beispiel werden in Analogie zu den Biomine-
ralien auch in synthetisch gewachsenen Kristallen Einschliisse
von Additiven bis zu 30 Gew.-% beobachtet.'"'" Ein Blick in
die Literatur zeigt in der Tat, dass dhnliche Beobachtungen
von Mesokristallen in der préparativen anorganischen
Chemie gemacht wurden — erstaunlicherweise sogar ohne
die Zugabe von Additiven.">'¥ Das impliziert die Frage, ob
Vorstufenpartikel und deren Uberstrukturen eine wesentlich
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wichtigere Rolle als Intermediate in Kristallisationsprozessen
spielen, als bisher angenommen.

In diesem Aufsatz soll die bereits existierende Literatur
aus dem Blickwinkel einer nichtklassischen, durch Nanopar-
tikel vermittelten Kristallisation betrachtet werden. Ein Me-
sokristall wird dabei als eine Uberstruktur von kristallinen
Nanopartikeln definiert, die externe Kristallflichen auf der
Skala von einigen hundert Nanometern bis hin zu Mikrome-
tern aufweist (Abbildung 1). Mesokristall-Zwischenstufen
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Abbildung 1. Klassische Kristallisation (links) tiber Anlagerung einzel-
ner lonen im Unterschied zur Bildung von Einkristallen tiber eine Me-
sokristall-Zwischenstufe, die durch Selbstorganisation von Nanoparti-
keln gebildet wurde. Die Abbildung basiert auf Lit. [8].

konnen durch Fusion ihrer Untereinheiten auch zur Bildung
von Einkristallen mit eingeschlossenen organischen Additi-
ven fiithren, was manchmal die Beobachtung von hochgradig
ausgerichteten Nanopartikel-basierten Intermediaten ermog-
licht. Dieses Szenario wird in Abbildung 1 gezeigt. Es ist zu
erwihnen, dass die Bezeichnung ,,Mesokristall“ bereits zuvor
in der Literatur verwendet wurde, allerdings im weniger
eingeschrénkten Sinne einer gegenseitigen Ausrichtung ver-
schiedener Nanokristalle unter Entstehung einer rdaumlichen
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Translationsordnung. Als Template fiir deren Bildung wurden
porose SiO,-Systeme vom MCM-41-Typ fiir die Abscheidung
von groBenquantisierten BaTiO5-“'l oder SrBi,Ta,Oy-Par-
tikeln!>'" verwendet. Unsere Definition ist eingeschrinkter,
da sie auch Orientierungsordnung (vektorielle Ausrichtung)
und Selbstorganisation zu facettierten Mikrostrukturen for-
dert.

In diesem Sinne sind Mesokristalle ein Spezialfall von
kolloidalen Kristallen. Diese haben in den letzten Jahren
groBes Interesse geweckt, da sie durch einen formellen Ersatz
von Atomen oder Molekiilen in einem klassischen Kristalli-
sationsvorgang durch definierte und monodisperse Nanopar-
tikel entstehen, was zu Ubergittern mit neuen und interes-
santen Eigenschaften wie photonischen Bandliicken™! oder
gednderten elektronischen und optischen Eigenschaften im
Fall von Halbleitern fiihrt."® Neben kolloidalen Kristallen
aus SiO,-Nanopartikeln als einem gut zugénglichen Modell-
fall wurden auch Halbleiter- und Metallnanopartikel intensiv
auf ihre elektronischen und optischen Eigenschaften unter-
sucht.”?>? Die Nanopartikel-Baueinheiten konnen iiblicher-
weise als sphérische Kern-Schale-Nanopartikel mit anorga-
nischem Kern und organischer Tensid/Liganden-Hiille be-
trachtet werden. Es konnten sogar kolloidale Kristalle aus
zwei unterschiedlichen Nanokristallsystemen hergestellt
werden.? Wurden anorganische, leicht prolate (gestreckte)
Baueinheiten wie CdSe verwendet, so wurde eine fast per-
fekte kristallographische Ausrichtung der Nanokristalle be-
obachtet. Dies ist auch eine Eigenschaft von Mesokristal-
len, wie spiter noch im Detail diskutiert werden wird. Bisher
wurden kolloidale Kristalle allerdings nur durch Selbststruk-
turierung sphérischer Nanopartikel oder kovalente Verkniip-
fung von Clustern hergestellt, obwohl klar ist, dass nicht-
sphirische Nanopartikel-Baueinheiten weitere Moglichkei-
ten der Selbststrukturierung eroffnen sollten. Konzepte fiir
die Bildung kolloidaler Kristalle z.B. durch Orientierung
nichtsphérischer Nanopartikel mit magnetischen Feldern sind
noch im Entwicklungsstadium und bislang nicht experimen-
tell verifiziert.”! Es ist wichtig festzuhalten, dass die im
folgenden beschriebenen Mesokristalle bereits die Anwend-
barkeit derartiger Konzepte iiber einen reinen Selbstorgani-
sationsansatz manifestieren, da sie aus hochgradig orientier-
ten nichtsphérischen Baueinheiten bestehen. Dies wird das
Thema der folgenden Abschnitte sein.
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2. Friihe Berichte iiber Mesokristalle

Partikelaggregate wurden zwar bereits seit den ersten
Kristallisationsexperimenten beobachtet, allerdings gibt es
deutlich weniger Berichte iiber Partikelaggregate von defi-
nierter GroBe und Gestalt. Der Ubersichtsartikel eines der
Pioniere auf diesem Gebiet fasst die entsprechenden Arbei-
ten in Lit. [27] zusammen. Eines der ersten Indizien fiir das
Auftreten von Mesokristall-Intermediaten wurde aus der
pordsen Innenstruktur von BaSO, abgeleitet. Diese Kris-
talle hdtten nach der klassischen Kristallisationstheorie zu
einem defektfreien Einkristall kristallisieren sollen.

Erste Anzeichen fiir Mesokristalle ohne perfekt flache
dufere Kristallflichen wurden von Matijevic in einer pripa-
rativen Studie iiber die Kristallisation verschiedener Ce(1v)-
Salze in Abwesenheit von organischen Additiven gefun-
den. Abbildung2 zeigt einige dieser stibchenformigen

~»
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3

Abbildung 2. Transmissionselektronenmikroskop (TEM)-Aufnahme von
stabchenférmigen Ce(1v)-sulfat-Partikeln nach Altern von

2.5%107° moldm~3 Ce(SO,),, 4.5 moldm~> H,SO, und 0.45 moldm~*
Na,SO, bei 90°C fiir 12 h. Abdruck aus Lit. [13] mit Genehmigung der
American Chemical Society.

P—
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Ce(1v)-Mineralpartikel. Die gezeigten Strukturen sind offen-
sichtlich Nanopartikelaggregate, aber ohne facettierte duflere
Gestalt. Gleichwohl richten sich die einzelnen pléttchen- oder
stabchenformigen Nanopartikel gegenseitig mit hoher raum-
licher und vektorieller Prézision zu einer reproduzierbaren
Uberstruktur aus.

Ein weiteres Beispiel gibt es fiir die gleiche Komponen-
tel"¥ sowie fiir CuO, gezeigt in Abbildung 3, rechts.”” Im Fall
von CuO konnte die Aggregation primérer Nanopartikel in
einer kinetischen Studie aufgekldrt werden, die bereits die
allgemeinen Mechanismen der Selbstorganisation zu Meso-
kristallen andeutet, auch wenn hier eine Bildung externer
Kristallflichen durch die Nanokristallaggregate im Wesentli-
chen fehlt (Abbildung 3, rechts). Aus CeO, bildete sich ein
zweidimensionales hexagonales Pldttchen aus nicht sehr
homogenen und weniger gut definierten sphérischen Nano-
partikeln (Abbildung 3, links). Offensichtlich treiben die
Wechselwirkungskrifte die einzelnen Nanopartikel zur Bil-
dung einer hexagonalen Uberstruktur. In diesem Zusammen-
hang ist bemerkenswert, dass CeO, eine primitive trikline
Elementarzelle aufweist; damit hat dieser Kristall keine
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Abbildung 3. Links: vergroflerte TEM-Aufnahme eines kleineren Teils
der CeO,-Niederschlige nach Altern von 1.5x 107> moldm™ (NH,),-
[Ce(NOs)¢], 6.4x 1072 moldm~ H,SO, und 1.6x1072 moldm™
Na,SO,, pH 1.4 bei 90°C fiir 12 h. Abdruck aus Lit. [13] mit Genehmi-
gung der American Chemical Society. Rechts: CuO-Partikelaggregate,
hergestellt durch Doppeljet-Kristallisation.?” Abdruck mit Genehmi-
gung von Academic Press.

hexagonale Symmetrieachse. Es wird sich im weiteren Ver-
lauf dieses Aufsatzes herausstellen, dass Mesokristalle sehr
oft eine hohere Symmetrie aufweisen als die zugrunde
liegenden Baueinheiten. Dies wird spekulativ einer mehrfa-
chen Zwillingskristallbildung von primitiven Einheiten und
der daraus folgenden Symmetriemittelung auf der Mesoskala
zugeschrieben.” In den oben beschriebenen Experimenten
bestehen die gebildeten Niederschlidge nur zu einem geringen
Teil aus der hexagonalen Uberstruktur, deren Bildungsme-
chanismus zudem unklar ist. Nichtsdestoweniger handelt es
sich hier um die frithe Beobachtung einer kristallinen Uber-
struktur mit nicht sehr gut geordnetem Inneren, aber mit
einer externen Struktur und Symmetrie, die von denen der
Nanopartikel-Baueinheiten abweichen. Der Vollstandigkeit
halber soll erwihnt werden, dass sehr dhnliche Beobachtun-
gen zur orientierten Aggregation von CuO erst vor kurzem
publiziert wurden,”" allerdings verbunden mit einer prizise-
ren Betrachtung der relevanten Phinomene.

Bereits 1986 wurde von noch hoher geordneten CaCOs;-
Mesokristallen berichtet, die in Kieselgelen hergestellt
wurden.’” Hier wurden Fasern gefunden, die aus einer
Reihe von gespaltenen Calcit-Rhomboedern bestanden, die
entlang ihrer c-Achse ausgerichtet waren. Obwohl jede Faser
aus einem Aggregat aus kristallinen Untereinheiten aufge-
baut war, verhielten sich die Fasern bei Beobachtung durch
ein Polarisationsmikroskop wie Einkristalle. Dies zeigt die
hohe Ausrichtung der Untereinheiten in diesem eindimen-
sionalen Mesokristall.’? Interessanterweise waren diese Me-
sokristallfasern nur der #@uBere Teil einer hierarchischen
Struktur, die unter dem Namen ,,Sheaf-of-Wheat“- oder
» Weizengarben“-Struktur bekannt wurde:P? Mesokristallfa-
sern von sehr unterschiedlicher Gestalt spreizten sich bei
verschiedenen Biindeln radial vom Biindelzentrum nach
auflen. Auch hier verhielten sich die Mesokristalle in der
Polarisationsmikroskopie wie Einkristalle und zeigten eine
komplexe Gestalt (Abbildung 4). Der Grund fiir diese unge-
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Abbildung 4. In einem Kieselgel gebildetes CaCO;. Oben links: Raster-
elektronenmikroskopie (REM)-Photo eines Satzes von gezackten Fasern
sowie das Diagramm einer einzelnen Faser. Oben rechts: vergroferte
Ansicht der linken Abbildung, die eine morphologische Einheit zeigt,
die sich aus zwei Kuppeln bildet; Skalierungsbalken=10 um. Unten:
schematische Darstellung einer morphologischen Einheit der Struktu-
ren, die in der oberen Abbildung gezeigt wurden und die die Orientie-
rung der aggregierenden Rhomboeder offen legt. PS = planare Oberfla-
che, KS=geknickte Oberflichen, SS=gestufte Oberflichen. Abdruck
aus Lit. [32] mit Genehmigung von Elsevier Science Publishers B.V.

wohnliche Aggregatgestalt blieb ungeklirt, es wurde aber
angenommen, dass der Morphogeneseprozess dafiir eine
wichtige Rolle spielte. Derartige Arbeiten haben Experimen-
te stimuliert, bei denen ansonsten stabile Anatas-Nanoparti-
kel in kontrollierter Weise entweder durch Hydrothermalbe-
handlung®! oder durch den Zusatz von kristallflichenspezi-
fischen, organischen, ,, Assembler“ genannten Molekiilen®**!
destabilisiert wurden.

In der Tat wurden vor ein paar Jahren die ersten
Nanopartikel-basierten Strukturierungsmechanismen identi-
fiziert.” Bei dem Mechanismus, der ,,oriented attachment
oder ,orientierte Anlagerung” genannt wird, fusionieren
Nanopartikel mit ihren hochenergetischen Oberfldchen
unter kristallographischer Fusion und Eliminierung der hoch-
energetischen Kristallflachen. Dies fiihrt zu Energiegewinn
des Gesamtsystems und der Bildung ausgedehnter Struktu-
ren.®! Zugabe von Assembler-Molekiilen wihrend dieses
Prozesses verbessert sogar noch die Kontrolle iiber den
Aggregationsprozess.’**! Ein #hnliches Ausmaf an Kontrol-
le wurde auch mit polymeren Additiven gefunden.®***! Auch
fir Eisenhydroxid-Biomineralisationsprodukte wurde ein
solcher Mechanismus der orientierten Anlagerung vorge-
schlagen.[*)

3. Ein- oder zweidimensionale Mesokristalle

Ein- oder zweidimensionale Partikelanordungen &hnlich
wie die oben gezeigten wurden auch von Mann und Mitar-
beitern beschrieben. Im Unterschied zu den vorhergehenden
Studien verwendeten sie allerdings einen Ansatz auf der Basis
von Tensid-Mikroemulsionen. Hier fithrte wahrscheinlich die
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Kombination von Nanopartikel-Kristallisation und Tensid-
Wechselwirkungen zu einer Selbstorganisation unter Entste-
hung dieser bemerkenswerten niederdimensionalen Struktu-
ren. Fir deren Wachstum wurde ein Tensid-vermittelter
Aggregationsmechanismus vorgeschlagen, wie in Abbil-
dung 5 gezeigt.""! Die Strukturen in Abbildung 5 illustrieren

AT L TR
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5

W

Abbildung 5. TEM-Aufnahmen, die geordnete Ketten von prismati-
schen BaCrO,-Nanopartikeln zeigen (oben) und ein rechteckiges Uber-
gitter von BaCrO,-Nanopartikeln,*!! die in einer inversen Mikroemulsi-
on prapariert wurden (unten; Pfeil: Arrangement von kristallinen und
facettierten individuellen Nanokristalliten zu einer linearen Anordnung,
auch als Defektstruktur; Einschub: Elektronenbeugungsmuster mit der
Uberlagerung der Reflexionen von Zonenachsen, die ungefahr parallel
zur [100]-Richtung sind). Skalierungsbalken =50 nm. Abdruck aus

Lit. [41] mit Genehmigung der Nature Publishing Group.

einige der Bauprinzipien von Mesokristallen (schematisch in
Abbildung 1 gezeigt) in einer oder zwei Dimensionen: Die
primédren kristallinen Baueinheiten sind relativ zueinander
ausgerichtet und folgen gemeinsamen kristallographischen
Koordinaten. Diese Struktur ist an sich nicht exakt kristallin,
da kleinere Unterschiede in Lange oder Grof3e offensichtlich
toleriert und in die Struktur integriert werden. Man kann von
einem Prinzip der gegenseitigen Organisation sprechen, das
Gitterdefekte tolerieren kann.

4. Dreidimensionale Mesokristalle

Die Beobachtungen von Mesokristallsystemen héuften
sich spéter infolge der Untersuchung definierter Partikelag-
gregation, gesteuert durch hydrophile Molekiile!*” oder dop-

pelthydrophile Blockcopolymere (DHBCs) als besonders
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wirksame oberflachenaktive Molekiile zur Kristallisations-
kontrolle und Kontrolle der Uberstrukturbildung von anor-
ganischen Komponenten.[*! In diesem Abschnitt wird gezeigt
werden, dass das Design von Additiven zur Mesokristallbil-
dung relativ flexibel ist, da bereits eine begiinstigte Anlage-
rung an bestimmte Primérkristalloberflachen zu stark aniso-
tropen Wechselwirkungen fithren kann. Von diesen Wechsel-
wirkungen wurden Dipolfelder als erste von Busch, Kniep
et al. als wichtig fiir den Strukturierungsprozess anorgani-
scher Materie vorgeschlagen. [

Der Bildungsmechanismus dreidimensionaler Mesokris-
talle ist noch weitgehend unerforscht. Eine der Schwierigkei-
ten konnte die hohe Gitterenergie anorganischer Kristalle
sein, die in vielen Fillen zu kristallographischer Fusion der
orientierten Nanokristall-Baueinheiten tiber einen dreidi-
mensionalen ,,Oriented-Attachment“-Mechanismus und
damit zu einem Einkristall fiihrt (Abbildung 1).”®! Eine
andere Schwierigkeit konnte die homogene wissrige Umge-
bung sein, die es schwierig macht, die mégliche Anordnung
hydrophiler Nanopartikel zu definierten dreidimensionalen
Mesokristallen vorherzusagen. Im weiteren Verlauf dieses
Abschnittes wird versucht werden, einen allgemeinen Bil-
dungsmechanismus fiir Mesokristalle abzuleiten, der klar
vom Normalfall der unkontrollierten Partikelaggregation
unterschieden werden kann.

Einer der ersten dreidimensionalen Mesokristalle und
wahrscheinlich der bisher perfekteste wurde von Busch und
Kniep gefunden, und zwar in Form eines elongierten hexa-
gonal-prismatischen Fluorapatit-Saatkristalls, der in einem
Doppeldiffusionsexperiment bei Raumtemperatur in einem
Gelatinegel gebildet wurde (Abbildung 6).4! Der hexago-
nale Saatkristall war nicht direkt als Mesokristall erkennbar,
da er eine durch gut entwickelte Kristallflichen charakteri-
sierte Einkristallgestalt aufwies (Abbildung 6). Sogar in
Rontgenbeugungsexperimenten zeigten sich wegen der sehr
hohen vektoriellen Ordnung der Nanopartikel-Baueinheiten
Eigenschaften eines Fluorapatit-Einkristalls, der entlang der
c-Achse orientiert ist.”*! Obwohl die hexagonalen Kristalle
ca. 2 Gew.-% intrakristalline Gelatine enthalten, moduliert
das Polymer nicht die Kristallstruktur, woraus eine gefolgert
wurde, dass sich die Gelatine an die Fluorapatitstruktur
anpasst.[*

Es war der Verdienst von Kniep etal., durch einen
hexagonalen Diinnschnitt senkrecht zur Mesokristallachse
die radiale Innenstruktur des Saatkristalls offen zu legen und
damit klar die Existenz eines klassischen Einkristalls zu
widerlegen.®™ Es wurde gefolgert, dass der hexagonale
Saatkristall mit einkristallinem Erscheinungsbild und Streu-
verhalten in Wahrheit eine hierarchisch geordnete organisch-
anorganische Komposit-Uberstruktur mit periodischer Ori-
entierung der primédren hexagonalen Apatit-Nanokristalle
oder — in unseren Worten — ein Mesokristall ist (siehe auch
Abbildung 1).*! In einer neueren Studie wurde der innere
Aufbau der hexagonalen Saatkristalle (Abbildung 7, links)
detaillierter untersucht.®” Abbildung 7, rechts, zeigt das
Wachstumsmodell fiir das beobachtete radiale Uberwachsen.
Es stimmt mit dem Schema zur Mesokristallbildung (Abbil-
dung 1) iiberein, jedoch mit dem Unterschied des Aufbaus
aus hexagonalen Baueinheiten.”” Das hexagonale Muster ist

Angew. Chem. 2005, 117, 5714—5730

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Abbildung 6. Ausgewihlte Sequenzen von REM-Aufnahmen fortschrei-
tender Stadien des selbstorganisierten und hierarchischen Wachstums
von Fluorapatit-Aggregaten in einem Gelatinegel (Morphogenese): von
einem elongierten hexagonalen prismatischen Saatkristall (a) tiber
Hantelformen zu Kugeln (g). Die Oberfliche einer soeben geschlosse-
nen Kugel besteht ebenfalls aus nadelférmigen Einheiten (h), die den
generellen Prinzipien der Selbstahnlichkeit folgen. Elektrische Felder
wurden als Kontrollfaktor fiir das fraktale Stibchen-Hantel-Kugel-
Wachstum vorgeschlagen. Abdruck aus Lit. [45].

bereits aus Rontgenbeugungsexperimenten bekannt!*”*! und
wurde auch in hochaufgelosten Mikroskopaufnahmen mit
nachgeschalteter Fast-Fourier-Transformations(FFT)-Analy-
se gefunden (Abbildung 8, oben). Elektronisches Filtern und
Bildverstidrkung brachten Strukturdefekte zutage, die einem
Kollagen-Tripelhelixstrang zugeschrieben wurden (weiler
Kreis, Abbildung 8, unten),[sol einer Erinnerung an die vor-
herigen Korngrenzfldchen, die durch organisches Material
stabilisiert wurden. Zusitzlich wurde eine Periodizitidt der
Uberstruktur von 10 nm gefunden; dies korreliert gut mit
einer GroBe der Tektons (der primédren Nanopartikel) von
etwa 10 nm.P”) Des Weiteren zeigt die TEM-Aufnahme einer
mit einem fokussierten Ionenstrahl gemahlenen Probe Poren
und Kanéle an den Korngrenzen, die eine amorphe Phase
enthalten.®!! Dies liefert den endgiiltigen Nachweis der
Mesokristallstruktur der wohlfacettierten hexagonalen Uber-
strukturen (siche Abbildung 1).
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Abbildung 7. Links: REM-Aufnahme der Bruchfliche des zentralen
Saatkristalls eines fraktalen Komposit-Aggregats. Die Bruchfliche ist
dominiert durch ein radiales Muster. REM wurde anstelle von ,,environ-
mental SEM“ verwendet, da so Gebiete mit struktureller Schwiche
durch Schrumpfeffekte beim Trocknen klarer sichtbar gemacht werden
kénnen. Rechts: idealisierte zweidimensionale Anordnung von hexago-
nalen Nanopartikeln, die ein hexagonales Nanoensemble bilden (Na-
notiberstruktur). Die organische Komponente innerhalb und zwischen
den kristallinen Baueinheiten wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen. Die inneren Linien in der rechten Abbildung zeigen mog-
liche Vorzugsbruchrichtungen an, die dufleren Pfeile die radiale Struk-
tur der Bruchflache. Abdruck aus Lit.* mit Genehmigung der Royal
Society of Chemistry.

Reaktionen in Gelen scheinen gut geeignet zur Herstel-
lung von Mesokristallen, da Kristallwachstum in Gelen unter
sehr hoher Ubersittigung stattfindet.® Dies fiihrt zu einer
verstiarkten Bildung von Keimen aus kleinen Clustern, den
Baueinheiten der Mesokristalle. Gleichzeitig kann Konvek-
tion oder Turbulenz wéhrend der Kristallisation unterdriickt
werden. Dies ermoglicht es, dass die Wechselwirkungspoten-
tiale zwischen den Partikeln das gegenseitige Ausrichten der
Partikel dominieren. Daher werden viele der am besten
definierten Mesokristalle in Gelen beobachtet.

Wihrend man davon ausgehen kann, dass Gelatinegele
mit anorganischen Kristallen zumindest iiber die geladenen
Gruppen wechselwirken, konnen Polyacrylamidgele im We-
sentlichen als inert betrachtet werden. Polyacrylamidgele
fiihren zu bemerkenswerten pseudooktaedrischen Calcitme-
sokristallmorphologien, die, wie in Abbildung 9 gezeigt, aus
rhomboedrischen primdren Nanokristalliten aufgebaut
sind.”>* Die externen Flichen konnten sogar indiziert
werden, und es wurde ein Wachstumsmodell vorgeschlagen,
das auf der hierarchischen Aggregation rhomboedrischer
Untereinheiten basiert.’® Wie im Fall der hexagonalen
Fluorapatit-Kristalle ist die kristallographische Orientierung
der Subkristallite fast perfekt, und die organische Matrix
scheint sich zwischen den einzelnen Kristalliten zu befinden
(Abbildung 9).5% Wihrend jedoch das Fluorapatit-Beugungs-
bild das eines Einkristalls war,“”! zeigen die Calcitmesokris-
talle eine leichte Orientierungsverzerrung der Beugungs-
punkte (Abbildung 9), die einer mittleren Mosaikverteilung
von 3.9+ 1.1° entspricht. Nichtsdestoweniger bestitigt dies
noch immer die hohe Orientierungsordnung der Unterein-
heiten im Mesokristall.®® Wir fithren diesen Unterschied auf
die Tatsache zuriick, dass das Calcitsystem viele Hohlrdume
enthdlt und potenziell Zwillingsstrukturen bildet (um die
Konstruktion eines Oktaeders aus Rhomboedern zu ermog-
lichen), wohingegen die Partikel von Kniep et al. eine hohere
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Abbildung 8. Oben: hochaufgelsste Elektronenmikroskopie-Aufnahme
eines Komposit-Saatkristalls (Fast-lon-Bombardment(FIB)-Priparati-
on), abgebildet entlang der [001]-Achse. Die FFT (Einschub unten
rechts) ist durch eine hexagonale Symmetrie charakterisiert. Strukturel-
le Fehlordnungen des Komposit-Materials (Defekte, Mosaikstrukturen)
werden durch diffuse Reflexionen sowie das Verschwinden der Peaks
héherer Ordnung angedeutet. Unten: gefilterte und verstirkte Ansicht
der weifd umrandeten Fliche im oberen Bild. Der Einschub zeigt die
verwendete Maske fiir den Filterprozess (beobachtete Reflexionen).
Das insgesamt hexagonale Muster ist in der Region des weiflen Krei-
ses deutlich gebrochen. Abdruck aus Lit. [50] mit Genehmigung der
Royal Society of Chemistry.

Symmetrie aufweisen und offensichtlich relativ dicht gepackt
sind.

Die Variierung der Polyacrylamid-Hydrogele durch Co-
polymerisation mit geladenem Acrylamidopropansulfonat
(AMPS) zu Polyacrylamid-co-acrylamidopropansulfonat
(PAAm-co-PAMPS) ermdglichte es, mit steigendem Gehalt
an geladenem AMPS im Copolymergel die Gestalt der
Calcitmesokristalle vom Pseudooktaeder™ zu einem Kubok-
taeder zu verindern (Abbildung 10). Die Unterstruktur
der Mesokristalle aus ausgerichteten kleineren Kristallen
konnte hier schon visualisiert werden (Abbildung 10 c—d).
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Abbildung 9. Oben: REM-Aufnahme eines in einem Polyacrylamidgel
gewachsenen Calcitaggregats mit pseudooktaedrischer Morphologie.
Mitte: TEM-Aufnahme der Mikrostruktur eines dieser im Polyacryl-
amidgel gewachsenen Aggregate, die die Ausrichtung der einzelnen
Kristallite zeigt. Der Einschub zeigt das Elektronenbeugungsbild eines
einzelnen Calcitkristalls. Unten: einkristallahnliches Beugungsbild des
Calcitaggregats. Abdruck aus Lit. [53] mit Genehmigung der American
Mineralogical Society.
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Eine wichtige Schlussfolgerung aus dieser Studie war, dass die
Anderung der funktionellen Gruppen im Hydrogel die Me-
sokristallbildung nicht verhindert, wohl aber die Morphoge-
nese dndert. Dies wirft Licht auf die Frage, warum Mesokris-
talle definierte @uBlere Flachen aufweisen und wie diese
beeinflusst werden konnen."

Mesokristalle konnen nicht nur in Gelmatrices mit ihren
speziellen, verlangsamten Transportbedingungen gebildet
werden, sondern auch direkt in Losung. Unter den ersten
literaturbekannten dreidimensionalen Mesokristallen befin-
det sich ein pseudokubischer Hiamatitpartikel (o-Fe,O;).7*)
Bei diesem Kristall war die typische und bemerkenswerte,
hohe Orientierungsordnung der Nanopartikel-Untereinhei-
ten bereits aus Elektronenbeugungsaufnahmen sowie den
gleichartig ausgerichteten Nanopartikel-Baueinheiten er-
sichtlich (Abbildung 11)."") Die Autoren interpretierten
diese Kristalle jedoch als Einkristalle mit inneren Diskonti-
nuitidten.”” Gemaf dieser Interpretation wurde festgehalten,
dass die monodispersen und polykristallinen Hamatitpartikel
durch einen Auflosungs-Rekristallisations-Mechanismus
wachsen und nicht durch einen Aggregationsmechanismus;
es wurde allerdings eine ,,charakteristische innere Struktur®
der pseudokubischen Partikel vorgeschlagen. Des Weiteren
wurde festgehalten, dass die Adsorption von Ionen eine
wichtige Rolle fiir die Gestalt und Kontrolle der inneren
Struktur spielt, wobei vorgeschlagen wurde, dass Cl™ im
Inneren des Mesokristalls verbleibt.*” Unserer Auffassung
nach konnen diese schonen Resultate auch iiber die kontrol-
lierte Aggregation primérer Nanopartikel mit nachfolgender
Mesokristallbildung in Analogie zu allen anderen genannten
Fillen erklédrt werden. Die experimentellen Resultate zeigen
klar die nanokristalline Unterstruktur sowie die radiale
Ausrichtung der elongierten Primarkristalle (Abbildung 12),
was zu unterschiedlichen Kristallorientierungen in Abhén-
gigkeit von der Position fiihrt.

FEin weiteres Beispiel fiir Mesokristalle, die direkt ohne
jedes Additiv aus einer Losung gebildet wurden, liefert
(NH,);PW,0,,.* In diesen Kristallen wurden Nanokris-
talle in einer Orientierung ausgerichtet und durch Epitaxie
(kristallographische Erkennung) verbunden, wodurch sich
Dodecaederaggregate bildeten. Hier wurde einmal mehr die
Analogie des Mesokristallaggregats zu einem Einkristall bei
der Beugungsanalyse unterstrichen. Zusétzlich wurde gefun-
den, dass diese Mesokristalle pords waren.®! Der Vergleich
der Caesium- und Ammoniumsalze, die bei verschiedenen
Temperaturen ausgefillt wurden, ermoglichte eine Variation
des Ordnungsgrades in den Mesokristallen.™ Die Loslichkeit
der Salze wurde als verantwortlich fiir die Kontrolle der
Mikrostrukturmorphologie betrachtet, wobei die hohere
Loslichkeit die regulire Polyedergestalt bevorzugt.) Dies
ist qualitativ in Ubereinstimmung mit dem Befund, dass die
Mesokristallmorphogenese in Gelen durch die funktionellen
Gruppen im Gel beeinflusst wird, die zudem die Gel-KTristall-
Oberfldchenwechselwirkung und damit die Oberfldchenbe-
dingungen auf dem Mesokristall bestimmen.

Mesokristallbildung wurde auch bei Zeolithen beobach-
tet.l*% Bei diesen Experimenten bildet der Zeolith als erstes
so genannte ,Nanoslabs“, die 2, 6, 12 oder 48 Zeolith-
Elementarzellen enthalten, die sich dann vektoriell zu gro-
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Abbildung 11. Himatit(a-Fe,O;)-Mesokristalle. Oben: TEM-Aufnahme
eines Diinnschnittes und Elektronenbeugungsbilder, die aus den Berei-
chen E, F und G erhalten wurden. Unten: Im unteren linken Bereich
dieser Abbildung ist die TEM-Aufnahme eines Ausschnitts um eine
Ecke eines pseudokubischen Partikels gezeigt; grofles Photo: hochauf-
geldste TEM-Aufnahme der Fliche, die im unteren linken Einschub mit
einem Pfeil gekennzeichnet ist. Oben links in der unteren Abbildung
ist ein Fourier-transformiertes Beugungsbild des Einschubs gezeigt.
Abdruck aus Lit. [59] mit Genehmigung von Academic Press.

Abbildung 10. Pseudokuboktaedrische Calcitmesokristalle, die in
einem PAAm-co-PAMPS-Hydrogel mit 10 Mol-% an Monomeren mit
Sulfonateinheiten gewachsen sind. a) REM-Aufnahme, b) schematische
Darstellung der pseudokuboktaedrischen Gestalt, c) abgeflachte Schei-
telpunkte der pseudokuboktaedrischen Partikel, die Calcit-Rhombo-
ederflichen zeigen, d) Orientierung der rhomboedrischen Unterkristal-
le auf den Aggregatflichen; c) und d) zeigen klar die Unterstruktur des
Mesokristalls. Abdruck aus Lit. [55].
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Abbildung 12. Hiamatit(a-Fe,0;)-Mesokristalle. Oben: TEM-Aufnahme
eines Diinnschnitts zusammen mit den hochaufgelésten TEM-Bildern
der Bereiche S und R als Einschiibe. Der Stern zeigt die Position an,
an der die Elektronenbeugung aufgenommen wurde. Unten: TEM-Auf-
nahme eines Diinnschnitts eines pseudokubischen Partikels. Der Pfeil
zeigt einen Subkristall an, der von der Lésung separiert wurde. Ab-
druck aus Lit. [59] mit Genehmigung von Academic Press.

Beren Strukturen ausrichten konnen. TEM zeigt jedoch klar,
dass die groBeren FEinheiten aus kleineren Baueinheiten
aufgebaut sind, mit all den Texturen und Defekten, die
typisch fiir Mesokristalle sind.

Eine sehr detaillierte Studie zur Bildung von Mesokris-
tallen direkt aus der Losung mit nachfolgender Fusion zu iso-
orientierten Kristallen wurde fiir Kupferoxalat durchge-
fithrt.*®®! Hier wurden Nanopartikel gefunden, die sich
nahezu perfekt zu einem Mesokristall zusammenlagern.
Dieser Prozess konnte beziiglich der Gestalt des Mesokris-
talls durch Zugabe von Hydroxymethylpropylcellulose
(HPMC; Abbildung 13) beeinflusst werden. Es wurde gefun-
den, dass das Polymer Keimbildung, Nanokristallwachstum
und Aggregation durch selektive Wechselwirkung des Poly-
mers mit den gegeniiber der hydrophilen (001)-a-Fliche
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Abbildung 13. REM-Bilder von Kupferoxalat-Partikeln, hergestellt ohne
HPMC (a) sowie mit 0.005 gL' HPMC (b), 0.0195 gL' HPMC (c),
0.156 gL' HPMC (d) und 0.625 gL~ HPMC (e); f) hoher aufgeloste
Abbildung von (e), die die Mesokristallstruktur zeigt. Abdruck aus
Lit. [69] mit Genehmigung von Academic Press.

hydrophoberen lateralen (110)/(110)-e-Flichen eines [001]-
elongierten Nanokristalls beeinflusst.[*”!

Eine Erhohung der Polymerkonzentration fiihrte wegen
der Verringerung der Grenzflichenspannung zwischen Kris-
tallkeim und Losung zur Bildung von mehr, dafiir aber
kleineren Kristallkeimen. Die spezifische HPMC-Adsorption
an den lateralen e-Oberfldchen der wachsenden Nanokristal-
le fiithrte zur Bildung von anisotropen Morphologien, sobald
eine ausreichende HPMC-Konzentration erreicht war. Bei
der Aggregation dieser Nanokristalle wird ein Mesokristall
als Intermediat gebildet, der aber anscheinend wegen der
niedrigen repulsiven elektrostatischen und sterischen Krifte
nicht stabil ist. Es wurde vorgeschlagen, dass die Verdréangung
des Polymers von den inneren zu den dufleren Mesokristall-
oberfldchen durch den Mechanismus der ,,Depletion Floccu-
lation“ oder ,,Verdringungsflockulation* der schwach adsor-
bierten Polymerschichten hervorgerufen wird, die zu einer
gegenseitigen Anziehung der Nanopartikel mit nachfolgen-
der Nanopartikelfusion zu einem iso-orientierten Kristall
fiihrt.[) Es konnte allerdings gezeigt werden, dass dieser iso-
orientierte Kristall nicht einkristallin war. Die Analyse der
Peakbreiten im Rontgenweitwinkelspektrum zeigt, dass die
GroBe der primédren Baueinheiten im Nanometerbereich liegt
und mit steigender HPMC-Konzentration abnimmt. Elektro-
nenbeugung zeigte die fiir Mesokristalle typische kleine, aber
detektierbare Orientierungsfehlordnung, die in diesem Fall
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entlang der [001]-Achse auftritt, was einen Mesokristall-
Bildungsmechanismus tiber die Aggregation von Nanoparti-

keln stiitzt (Abbildung 14).
110 ﬂ
P

® 330 =

Abbildung 14. Oben: TEM-Aufnahme von Kupferoxalat mit einer recht-
eckigen Stabchenform (Abbildung 13 c), das in Gegenwart von

0.0195 gL' HPMC ausgefillt wurde. Unten: Elektronenbeugungsbild
des kleinsten Partikels in der Elektronenmikroskopieabbildung. Zonen-
achse [110]. Abdruck aus Lit. [69] mit Genehmigung von Academic
Press.

Der gesamte Bildungsprozess des Mesokristalls, wie von
den Autoren der Originalarbeit vorgeschlagen, ist in Abbil-
dung 15 gezeigt. Hier wird die Auswirkung des polymeren
Additivs auf Keimbildung, Wachstum und organisierte Ag-
gregation zum Mesokristall skizziert; es wird vorgeschlagen,
dass die Mesokristallmorphologie durch eine Feinabstim-
mung der Oberflachenenergien der Nanokristall-Baueinhei-
ten (und damit der Nanokristallmorphologie) kodiert wird.
Die Morphologie der Nanokristalle ist dabei ein Hauptfaktor
fiir die Gestalt des resultierenden Mesokristalls. In diesem
besonderen Fall scheint der Mesokristall die gleiche Gestalt
anzunehmen wie die zugrunde liegenden Nanopartikel. Es ist
bemerkenswert, dass die Kupferoxalatmesokristalle ihre
Morphologie und Unterstruktur auf der Nanometerskala
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Abbildung 15. Ausfillung von Kupferoxalat; gezeigt ist der Einfluss von
HPMC auf die drei wesentlichen Stufen der Nanopartikelbildung

(h: Hohe, b: Breite). Abdruck aus Lit. [69] mit Genehmigung von Aca-
demic Press.

bei der Zersetzung des Materials zu Kupferoxid beibehal-
ten.["")

Spédter wurde in einer detaillierteren, zeitabhédngigen
Studie des Kupferoxalat-Systems!”"’? der , Stein-auf-Stein“-
Aggregationsmechanismus belegt.”! Der Mesokristallkern
parallel zur [110]-Richtung zeigte jedoch niedrige Organisa-
tion, wobei Ordnung und Nanopartikelgro3e in Richtung der
Mesokristalloberfliche zunahmen. Die Partikeldichte war an
den hydrophoben e-Oberflichen hoher als an den hydrophi-
len a-Oberflichen. Kinetische Studien zeigten, dass zunéchst
eine schnelle Abfolge von Keimbildung, Wachstum und
Aggregation zum relativ ungeordneten Partikelkern fiihrt,
gefolgt von einem wesentlich langsameren Wachstumsschritt
mit kontrollierter Aggregation als iiberwiegendem Wachs-
tumsmechanismus, der die Mesokristallmorphologie ver-
starkt. Als Konkurrenz hierzu wurde eine Keimbildung von
Sekundérpartikeln gefunden. Die Oberflichen mit hoher
Energie wurden nach ausgedehntem Reifungsprozess wahr-
scheinlich durch einen Auflosungs-Rekristallisations-Prozess
eliminiert.”"! Diese Studie impliziert, dass ein Mesokristall
eher ein kinetisches, metastabiles Intermediat ist, als ein
thermodynamisch stabiles Produkt.

Diese Arbeiten wurden auch auf das verwandte Cobalt-
oxalat-Dihydrat ausgedehnt.” Wie beim Kupferoxalat be-
standen die Kristalle nach Ergebnissen der Rontgenweitwin-
kelstreuung aus Nanopartikel-Baueinheiten. In der Tat zeig-
ten Atomkraftmikroskop(AFM)-Messungen Ketten aus Na-
nodoménen, die entlang der Partikelhauptachse orientiert
waren (Abbildung 16); die lateralen Flidchen und die Basis-
flichen des ausgefillten Produktes waren aus gestapelten
Nanopartikelschichten mit einer Dicke zwischen 5 und 7 nm
aufgebaut. Eine zeitaufgeloste HR-REM-Studie belegte den
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Abbildung 16. Oben: AFM-Aufnahme eines CoC,0,-2 H,0O-Partikels
nach 1 h Alterung in Suspension. Mitte: hochaufgeléste REM (HREM)-
Niederspannungsaufnahme von nichtbeschichteten Primér(PP)- und
Sekundér(SP)-Partikeln aus Cobaltoxid-Dihydrat nach 4 min Reaktions-
zeit. Unten: REM-Niederspannungsaufnahme von einem Cobaltoxid-
Dihydrat-Mesokristall, der durch Sekundirpartikelaggregate gebildet
wurde. (Pfeile: Der auf das Ende des wachsenden Partikels zeigende
Pfeil belegt die Agglomeration von polydispersen Nanopartikeln mit
einer Gréfe von 23 nm, der zweite Pfeil zeigt auf die externen lateralen
Flachen und weist auf das Schicht-fiir-Schicht-Wachstum auf diesen
Flachen hin.) Abdruck aus Lit. [73] mit Genehmigung der American
Chemical Society.
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Bildungsmechanismus des Mesokristalls (Abbildung 16).7*
Schlecht kristallisierte Primarpartikel (10 nm) aggregieren
zundchst unter Bildung von Sekundirpartikeln (23 nm).
AnschlieBend aggregieren diese und bilden polydisperse
elongierte Partikel (Abbildung 16, Mitte). Diese elongierten
Partikel aggregieren auch am Ende und der Mitte eines
wachsenden Partikels und bauen so den Mesokristall auf
(Abbildung 16, unten). AnschlieBend folgt ein Schicht-fiir-
Schicht-Wachstum durch Aggregation der Primérpartikel auf
die dufleren lateralen Fldchen. Somit ist der Mesokristall ein
Kern-Schale-Partikel oder ein Kern-Schale-Mesokristall,
dessen Kern wegen der Polydispersitidt der Nanopartikel-
Baueinheiten relativ ungeordnet ist.””! Das Vorhandensein
von Stufen und Ecken auf den duBeren Flichen erinnert an
klassische Kristallisationsmodelle, mit dem Unterschied, dass
hier die Atome oder Molekiile durch Nanopartikel ersetzt
sind. Es wurde vorgeschlagen, dass Verdnderungen der
Ubersittigung und damit der Tonenstirke, die in enger
Beziehung zur kolloidalen Stabilitit von Nanopartikeln
steht, eine wesentliche Rolle beim Prozess der Anordnung
von Nanokristallen zu einem Mesokristall spielen, da die
geordneten Mesokristallschalen bei niedrigerer Ubersiitti-
gung gebildet wurden als die ungeordneten Kerne.

Die Anordnung von Nanopartikeln zu einem Mesokristall
héngt allerdings sicher nicht nur von der kolloidalen Stabilitét
der Nanopartikel ab. Ein Beispiel sind CaCO;-Mesokristalle,
die durch selektive Adsorption von Poly(styrolsulfonat)
(PSS) auf die hochpolaren Calcit-(001)-Nanopartikelflichen
gebildet werden.”™ Wird der Nanokristall als Dielektrikum
betrachtet, fithrt die Adsorption von PSS auf eine (001)-
Flache zur AbstoBung von negativen Ionen von der gegen-
iiberliegenden (001)-Fliche, sodass ein Dipolfeld aufgebaut
wird. Es wurde argumentiert, dass dieser Vorgang zu einer
kontrollierten Anordnung der Nanopartikel-Untereinheiten
zu Mesokristallen fithren kann (Abbildung 17). Diese Meso-
kristalle sind hochpords, zeigen aber ihren hohen Grad an
Orientierung relativ zueinander durch eine sehr gut ausge-
prégte tensorielle Doppelbrechung unter gekreuzten Polari-
satoren. Es ist festzuhalten, dass Calcit hochgradig doppel-
brechend ist, auBer, wenn es entlang der [001]-Richtung
betrachtet wird (weie Fldche im Cerius-Modell, Abbil-
dung 17b).

Die Variation des CaCOs/PSS-Verhiltnisses ergab sehr
systematische Variationen der Mesokristallgestalt, inklusive
einer ganzen Familie von hochdefinierten abgerundeten
Strukturen (in einem Fall mit sechs elliptischen Fléichen,
siche Abbildung 17). Hohere PSS-Konzentrationen fiihrten
zur steigenden Exposition der hochpolaren (001)-Fliche,
wodurch schlieBlich bei hoher Ca**- und PSS-Konzentration
eine mehrfach gekriimmte konvex-konkave Struktur mit
gebrochener Symmetrie entlang der [001]-Richtung entstand.
Dies manifestiert die Bedeutung von Dipolfeldern als ord-
nenden Kriften bei der Mesokristallbildung.”

Interessanterweise gibt es Indizien, dass auch einige
Biomineralien Mesokristalle sind. So streuen die Skelettele-
mente von Seeigeln wie Einkristalle, haben aber gleichzeitig
ein nahezu isotropes Bruchverhalten, das untypisch fiir
einkristallines Calcit ist. In der Tat belegte jlingst eine
AFM-Studie eines Bruchmusters von Seeigel-Skelettelemen-
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ten ein raues, clusterdhnliches Muster ohne irgendeine be-
vorzugte Ebenenorientierung.”! Die detektierte GroBe der
Untereinheiten lag im Bereich von 30-50 nm. In derselben
Studie wurde auch von einem synthetischen Calcitmesokris-
tall berichtet, der iiber amorphe Vorstufen in Gegenwart von
Polyasparaginsdure gewachsen war. Dieser Calcitkristall be-
stand aus einheitlich geformten und ineinander greifenden,
dreieckig planaren Wachstumsdoménen mit einer Lénge von
80-150 nm, einer Breite von 40-100 nm und einer Dicke von
3-6 nm.

Mesokristalle konnen nicht nur aus anorganischen, son-
dern ebenso aus organischen Nanokristallen erhalten werden,
die den Vorteil haben, aus Molekiilkristallen zu bestehen, bei
denen ein Dipolmoment sowie eine anisotrope Polarisierbar-
keit bereits im Molekiil kodiert werden konnen. Solche
Mesokristalle sind besonders gut dazu geeignet, etwas tiber
den Mechanismus der Mesokristallbildung zu lernen. So ist
z.B. Alanin dipolar, und in der Tat werden Mesokristalle
gebildet, wenn ein Blockcopolymer-Additiv mit einem anio-
nischen Polyelektrolytblock verwendet wird, das selektiv auf
den positiven (001)-Fldachen von pL-Alanin adsorbiert, was
zur Plédttchenbildung mit einem Dipolmoment entlang der c-
Achse fiihrt (Abbildung 18).*" Hier fiihrt das Dipolmoment
entlang der [001]-Achse zu der beobachteten Stapelung der
Nanokristallpldttchen, die den Mesokristall bilden und bei
denen die einzelnen Baueinheiten durch das auf (001)
adsorbierte Polymer unterbrochen sind.

Ein Modellbeispiel fiir einen durch anisotrope Van-der-
Waals-Anziehung gebildeten Mesokristall wurde von Taden
et al. fiir Farbstoffe mit anisotroper Polarisierbarkeit vorge-
stellt:"® Amorphe Vorstufenpartikel wurden groBenkontrol-
liert durch Abkiihlen von fliissigen Nanotropfchen einer
Miniemulsion hergestellt. Dabei wurde eine spontane Neu-
ordnung vieler Nanotropfchen zu gut definierten linearen
Mesokristallaggregaten beobachtet, begleitet von signifikan-
ten Farbanderungen der Farbstoffiiberstrukturen. Die stéb-
chenfoérmigen Partikel konnten zu groBeren dreidimensiona-
len Mesokristallen reifen, die die nahezu perfekte Orientie-
rung in den Nanopartikelaggregaten beibehalten; dies konnte
gezeigt werden, indem die gereiften Mesokristalle unter
gekreuzten Polarisatoren beobachtet wurden (Abbildung 19,
unten). Die Tatsache, dass das Dipolmoment dieser Farbstof-
fe entlang der Molekiilachse verlduft und an die maximale
Farbstiarke gekoppelt ist, ermoglicht die Unterscheidung
zwischen Polarisierbarkeit und Dipolmoment als Triebkréaf-
ten der Organisation. Eine hohe Polarisierbarkeit wird zur
Van-der-Waals-Anziehung fithren (helle Flichen in Abbil-
dung 19, oben), ein Dipolmoment zu einer Anziehung der

Abbildung 17. CaCO;-Mesokristalle, die in Gegenwart von PSS gebildet
wurden (Ca’*=2.5 mm, PSS=1 gL™"); a) REM-Aufnahme eines einzel-
nen Mesokristalls; b) Cerius’-berechnete Morphologie eines CaCOs-
Einkristalls mit der Mesokristall-Morphologie (grau= (104),

weifd = (001)); c) die hohere Auflésung zeigt klar die Ausrichtung der
Primirpartikel und die porése Natur der Mesokristalle; d) Herabset-
zung der PSS-Konzentration (Ca**=2.5 mm, PSS=0.5 gL™") fuhrt zu
einer Biegung der (001)-Flachen; die urspriinglichen (104)-Flachen
sind jetzt sechs Ellipsen, was zeigt, dass Mesokristalle leicht hochdefi-
nierte gekriimmte Morphologien aufweisen kénnen.
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Abbildung 18. pL-Alaninkristalle nach Kristallisation von 10 mL einer
Ubersittigten Lésung (von 65 auf 20°C abgekiihlt). a) Standardexperi-
ment ohne Additive; b) vorgeschlagene Mesokristall-Untereinheit bei
Zugabe von 1 Gew.-% eines anionischen Blockcopolymers und selekti-
ver Adsorption auf (001); c) hochaufgeléste REM-Aufnahme von bpL-
Alaninkristallen durch Kristallisation nach Zugabe von 1 Gew.-% Block-
copolymer (Skalierungsbalken =2 pum); d) ein anderer Schnitt dersel-
ben Struktur, der die hohe Orientierungsordnung der nanokristallinen
Plattchen belegt (Skalierungsbalken=3 um). Abdruck aus Lit. [30].
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Abbildung 19. Oben: Schema zur lllustration der gesteuerten Meso-
kristallaggregation von Farbstoff-Nanopartikeln. Die gebildeten Nano-
kristalle zeigen durch die Symmetrie der Elementarzelle unterschiedli-
che Polarisierbarkeiten entlang der verschiedenen Achsen. Typisch fur
Van-der-Waals-Krifte ziehen sich dhnliche Polarisierbarkeiten in opti-
maler Weise an (,Anziehung des Gleichen“); hier weisen die im
Schema hell gezeichneten Flachen die hochste Polarisierbarkeit und
damit stirkste Van-der-Waals-Kraft auf. Als Resultat wird Aggregation
und Mesokristallbildung nur in dieser Richtung erhalten. Unten: Serie
von verschiedenen Polarisationswinkeln eines ausgewihlten grofien
Kristalls von Olblau (Skalierungsbalken =20 mm). Abdruck aus

Lit. [76] mit Genehmigung der American Chemical Society.

verschiedenen Dipole. Da die Farbstoffmolekiile perfekt
senkrecht zu der Hauptachse des Mesokristalls ausgerichtet
sind, zeigen diese Experimente klar tensorielle Unterschiede
in der Polarisierbarkeit der verschiedenen Nanokristallfla-
chen als Triebkraft fiir die Mesokristallbildung mit der
beobachteten hohen Orientierungsordnung. Ob die nanokris-
tallinen Baueinheiten in den Mesokristallen durch orientierte
Anlagerung fusionieren,® um einen Einkristall zu bilden,
wurde nicht gezeigt.

Neben den obigen Beispielen, bei denen Mesokristalle
ausreichend langlebig waren, um zumindest eine Isolierung
als kinetisch metastabile Intermediate zu ermoglichen, gibt es
auch Beispiele, bei denen Mesokristalle nur iiber indirekte
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Beweise als kurzlebige Zwischenprodukte bei einer klassi-
schen Kristallisation postuliert werden kénnen,” von der
iiblicherweise nach der Lehrbuchmeinung erwartet wird, dass
sie iiber die Anlagerung von Molekiilen oder Ionen verlduft.
In den meisten Féllen macht jedoch bereits die Kristallisati-
onsgeschwindigkeit das klassische Bild der ionen- oder mo-
lekiilvermittelten Kristallisation unrealistisch. So haben
Rieger etal. gezeigt, dass die Partikelbildung aus hoch
iiberséttigten Bohmit-Losungen durch den Mischprozess be-
stimmt ist, der um Grofenordnungen zu schnell ist, als dass er
durch klassische Keimbildungs- und Wachstumstheorien be-
schrieben werden konnte.” Selbst fiir den Kristallisations-
prozess eines Minerals wie BaSO,, der in der Vergangenheit
intensiv untersucht wurde und der als Modellbeispiel fiir
ionenvermittelte Kristallisation angenommen wurde, fand
man signifikante experimentelle Hinweise, dass die Kristal-
lisation ebenfalls tiber organisierte Aggregation und Ausrich-
tung auf der Mesoskala fortschreiten kann. Judat und Kind
haben die Kiristallisation von BaSO, ohne Additive fiir
verschiedene Ubersittigungsbedingungen untersucht”” und
klare Belege fiir einen nanopartikelvermittelten Kristallisa-
tionsmechanismus gefunden, der dem klassischen, ionenver-
mittelten Mechanismus widerspricht. Elektronenmikroskopie
und -beugung belegten eine polykristalline, aber nahezu
perfekt orientierte mesokristalline Uberstruktur von primi-
ren BaSO,-Nanokristall-Untereinheiten mit der typischen
leichten Verzerrung in der Orientierung der Uberstruktur,
was durch Elektronenbeugung gezeigt werden konnte (Daten
nicht gezeigt, jedoch dhnlich zu denen in Abbildung 8, unten).
Die Autoren schlugen eine Bildung von Mesokristallen als
Zwischenstufe auf dem Weg zu einem pordsen BaSO,-
Kristall vor und sammelten fiir dieses Beispiel Belege fiir
ein Fehlen klassischer Kristallisationswege.””! In anderen
Ubersittigungsbereichen wurde allerdings auch eine Kristal-
lisation nach dem klassischen Mechanismus beobachtet.

Diese Beispiele zeigen, dass die Zahl der Nachweise einer
Aggregation und Organisation zu Mesokristallen in den
ndchsten Jahren enorm ansteigen diirfte, da Mesokristalle
auch als regulédre Intermediate bei normalen Kristallisations-
reaktionen vorzukommen scheinen, die bislang als ionenver-
mittelt angesehen wurden. Typische Bedingungen, unter
denen Mesokristalle erwartet werden konnen, sind hohe
Ubersittigungsverhiltnisse oder entsprechende niedrige Los-
lichkeiten oder Ionenprodukte.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Mesokristalle sind orientierte Uberstrukturen aus Nano-
kristallen mit gemeinsamen #ufleren Flichen und bilden
einen neuen Typ kolloidaler Kristalle aus nichtsphérischen,
kristallinen Baueinheiten. Sowohl Bildung als auch Morpho-
genese von Mesokristallen widersprechen offensichtlich der
klassischen Lehrbuchmeinung zur Kristallisation, nach der
das Wachstum auf der Integration atomarer oder molekularer
Baueinheiten in energetisch giinstige Positionen einer wach-
senden Kristallfliche basiert.””%! Der Adsorption von Ionen
oder Molekiilen an die Kristalloberfldche folgt die Diffusion
iiber die Oberfliche hin zu Stufen und Ecken,® was zum
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schichtweisen Wachstum des Einkristalls fithrt. Die relevan-
ten Parameter der klassischen Kristallisation sind molekulare
Loslichkeit (die die Geschwindigkeit der Kristallisation be-
stimmt) und kristallflichenspezifische Oberflichenspannun-
gen (die die Wachstumsgeschwindigkeiten und die relative
Exposition und damit die Kristallmorphologie bestimmen).

Diese Art der Kristallisation wird fiir Mesokristalle
eindeutig nicht beobachtet — Mesokristalle werden aus Na-
nopartikel-Baueinheiten aufgebaut, und ihre Kristallisations-
geschwindigkeit und die Morphologie ihrer Uberstruktur sind
nur in der kolloidalen Stabilisierung und in langreichweitigen
vektoriellen Wechselwirkungspotentialen kodiert. Dieses
Prinzip gibt Chemikern neue Werkzeuge und Moglichkeiten
in die Hand, da es nunmehr moglich ist, kristalline Nano- und
Mesostrukturen auf eine viel breitere und potenziell niitzliche
Art zu generieren. Die universelle Anwendbarkeit des klas-
sischen Bildes von der Kiristallisation wurde bereits seit
einigen Jahren infrage gestellt,™” teilweise ausgehend von der
sorgfiltigen Beobachtung von Biomineralien.

Dariiber hinaus konnen zu Mesokristallen fithrende Pro-
zesse sogar ein allgemeiner Kristallisationspfad bei der
Bildung von Einkristallen sein, besonders im Fall sehr
niedriger molekularer Loslichkeiten oder hoher Ubersiitti-
gungen. Dank Fortschritten in der Instrumententechnik
wurde vor kurzem der direkte Nachweis fiir die Existenz
von Mesokristallen erbracht, die noch dazu iiber einen
breiten Parameterbereich moglich zu sein scheint. Der
Grund fiir die bemerkenswerte, nahezu perfekte Ordnung
der nanokristallinen Untereinheiten, die zu Beugungsbildern
fiihrt, die denen von Einkristallen dhneln, ist noch unbekannt;
diskutiert werden tensorielle Polarisationskrifte und Dipol-
felder.® ¥ In der Tat wird in theoretischen Studien in
Erwédgung gezogen, dass ein nichtsphirisches geladenes
Objekt in einem Elektrolyten ein abgeschirmtes elektrosta-
tisches Potential erzeugt, das bei jedem Abstand anisotrop
ist,*¥ sodass eine gegenseitige Ausrichtung induziert werden
kann.

Es gibt einige Kriterien, anhand derer man das Auftreten
eines Mesokristalls als Intermediat oder Endprodukt erken-
nen kann: Selbst wenn die Ordnung der Nanopartikel-
Orientierung nahezu perfekt ist, kann die Porositit in Meso-
kristallen als Resultat von Nanopartikel-Polydispersitidt und
Stapeldefekten bei der Mesokristallbildung recht hoch sein.
Diese Defekte werden beim Reifen zu einem einzigen,
verbundenen Kristall in Poren mit organischen oder Fremd-
ionen-Einschliissen umgewandelt.””? Aus dem gleichen
Grund konnen organisierte Korndefekte, d.h. Defekte, die
von fehlenden Nanopartikeln hervorgerufen werden, oder
amorphe Zwischenschichten vorkommen.

Die Griinde fiir die Bildung der externen Mesokristall-
flachen sind noch immer unbekannt. Im einfachsten Fall sind
sie der einfache Ausdruck der Nanokristall-Morphologie,’®”
aber in der grofiten Zahl der Fille zeigen Mesokristalle
externe Morphologien, die nicht in Beziehung zur Symmetrie
der Priméirkristalle stehen, sondern — manchmal mit den
typischen rauen Fldchen — eine hohere Symmetrie als die
Priméreinheiten aufweisen, teils sogar mit gekriimmten pa-
rabolischen oder elliptischen Flichen, wie in Abschnitt 4
gezeigt.

Angew. Chem. 2005, 117, 5714—5730


http://www.angewandte.de

Mesokristalle

Im Extremfall kann ein Mesokristall trotz seiner vekto-
riell nahezu perfekten Ausrichtung jede makroskopische
kristalline Gestalt verlieren und Morphologien wie die
BaCOs-Helices in Abbildung 20 zeigen, die nach selektiver

TN

Abbildung 20. REM-Aufnahme von helicalen BaCOs-Fasern, die in
Gegenwart eines steifen phosphonierten Blockcopolymers gebildet
wurden. Abdruck aus Lit. B mit Genehmigung der Nature Publishing
Group.

Kodierung von speziellen Fldachen der priméren orthorhom-
bischen Nanopartikel-Baueinheiten durch Adsorption von
Additiven gebildet wurden.®™ Nicht nur die gute Ausrichtung
der elongierten Nanopartikel in diesen Helices ist bemer-
kenswert, sondern ebenso die offensichtliche ,,Kommunika-
tion“ zwischen den beiden Helices. Identische Morphologien
und irreguldre Helixwiederholungen weisen stark auf ord-
nende elektrische Felder hin, neben den Zwéngen, die durch
die flachenselektive Polymeradsorption ausgeiibt werden.
Helices aus gedrehten Zwillingsuntereinheiten wurden fiir
triklines K,Cr,O, und H;BO; beobachtet, die in einem
Diffusionsfeld um einen wachsenden Kristall herum in Po-
ly(acrylsdure)- oder Poly(vinylalkohol)-Gelen gebildet
wurden,™! oder auch fiir orthorhombisches K,SO, in einer
viskosen Losung aus Poly(acrylsdure) (PAA).® In diesem
Fall wurde die Kristallgestalt durch selektive PAA-Adsorp-
tion modifiziert, die zu gekippten pléattchenférmigen Kristal-
len fiihrte, zusétzlich zu den diffusionslimitierten Wachstums-
bedingungen, die den Zusammenbau der gekippten Unter-
einheiten kontrollierten. Sogar die Richtung der helicalen
Drehung konnte fiir K,Cr,O; in einem Gelmedium durch
molekulare Erkennung der Oberflichen der enantiomeren,
triklinen Untereinheiten durch Glutaminsdure-Enantiomere
beeinflusst werden. ")

Wechselwirkungen von Nanopartikel-Oberfldchen schei-
nen von Bedeutung fiir die Bildung eines Mesokristalls zu
sein und sind moglicherweise ebenso verantwortlich fiir die
Bildung von dufleren Kristallflichen, die wie bei einem
Einkristall indiziert werden konnen. Mesokristalle sind ein
neuer Typ von nanostrukturierter Materie mit potenziell
interessanten Eigenschaften und konnen entweder in Bau-
stoffen (wie z.B. in Form von Biomineralien von der Natur
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genutzt) oder als funktionelle Keramiken (z.B. mit besonde-
ren magnetischen oder Farbeigenschaften) Anwendung
finden. Es gibt allerdings noch viel iiber die Kréfte, die den
Aufbau eines Mesokristalls steuern, und iiber die exakten
Bildungsmechanismen zu lernen.

Wir danken der Max-Planck-Gesellschaft fiir finanzielle Un-
terstiitzung und Dr. Tong Xin Wang fiir das Material in
Abbildung 17 und der Titelseite.
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