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amorphe Vorstufen
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Die kontrollierte Morphogenese von Festkorpern ist von
grofer Bedeutung in Wissenschaft und Technik, da viele
Festkorpereigenschaften von GroBe, Gestalt und Organisa-
tion abhédngen. Daher wird viel Forschungsaufwand in die
Kontrolle von Fillungsreaktionen investiert. Eine Strategie
zur Erzeugung von Festkorpern mit kontrollierbarer Gestalt
ist die Anwendung von Templaten, die als Gussform fiir die
nachgeschaltete Fillungsreaktion dienen. Dies funktioniert
gut fiir amorphe und damit isotrope Materialien, da sie jede
Gestalt annehmen konnen und sogar Strukturen im Bereich
von nur wenigen Nanometern nachbilden konnen. Dieser
Umstand wird beispielsweise im so genannten Nanocasting-
Ansatz genutzt, der besonders vielversprechend fiir die Her-
stellung von porosen Materialien ist."?!

Kristalline Materialien konnen hingegen wesentlich
schwieriger mit Templaten strukturiert werden, da sie von
Natur aus anisotrop sind. Sie weisen durch die Elementarzelle
festgelegte, vektoriell verschiedene atomare Anordnungen
auf, die im Kristallgitter des homogenen Festkorpers peri-
odisch wiederholt werden. Einkristalle haben definierte
Kristallflichen mit festgelegten Winkeln zueinander, gemaf
dem generellen Verstindnis einer kristallinen Substanz. Die
vordefinierte Anisotropie der Kristallbaueinheiten steht po-
tenziell im Widerspruch zur rdumlichen Begrenzung durch
ein externes Templat mit komplexer Gestalt.

Andererseits zeigen Biomineralien oft sehr komplexe
Morphologien mit Rundungen und ohne jegliche erkennbare
Kristallflichen. Ein Beispiel sind die Skelettelemente von
Seeigeln: Obwohl sie als Einkristalle des thermodynamisch
stabilen Calcitpolymorphs von CaCO; betrachtet werden,
weisen sie eine sehr komplexe Gestalt auf (Abbildung 1,
links). Diese steht im Gegensatz zur Rhomboedergestalt, die
man normalerweise bei Calciteinkristallen vorfindet (Abbil-
dung 1, rechts).

Biomineralien zeichnen sich durch ihre komplexe Gestalt,
ihre hierarchische Organisation sowie ihre ausgezeichneten
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Abbildung 1. Links: Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Bild der Bruch-
fliche eines Seeigelstachels, die die schwammartige Morphologie mit

Rundungen zeigt. Rechts: makroskopischer geologischer Calciteinkris-
tall.

Materialeigenschaften aus und werden zudem in Wasser und
unter Umgebungsbedingungen hergestellt. Daher sind Bio-
mineralien niitzliche Vorbilder, von denen man etwas iiber
die Strategien der Natur zur Morphogenese kristalliner Sub-
stanzen lernen kann. Da Biomineralisationsvorgénge iibli-
cherweise in begrenzten Reaktionsrdumen stattfinden, ist es
eine vielversprechende Strategie, ein hartes Templat zur Er-
zeugung einer komplexen Kristallmorphologie zu verwenden.
Durch Anwendung eines hydrophoben Abdrucks einer See-
igelskelettplatte konnten Meldrum und Park Calciteinkris-
talle mit der komplexen Morphologie des originalen See-
igelskeletts synthetisieren (Abbildung 1, links).’! Dieser An-
satz wird durch die geringe Grof3e der synthetisierten Repli-
ka-Einkristalle (<1 mm) limitiert; sie resultiert aus dem
langsamen Wachstum des Calciteinkristalls bei der niedrigen
Ionenkonzentration, die nétig ist, damit nur ein einzelner
Nukleationskeim entsteht. Ansonsten erhilt man polykris-
talline Materialien, die das Templat nicht mehr wiederge-
ben.’! Andere bekannte Templatstrategien erzeugen Makro-
porositiat in Einkristallen mithilfe von Latexnanopartikeln
und deren nachgeschalteter Entfernung.*%! Oft weisen diese
Einkristalle nur Oberflichenporositit auf;**! bei geeigneter
Oberflichenmodifizierung der Latexpartikel kann allerdings
auch eine komplette Aufnahme in das Innere des Einkristalls
erreicht werden.!”! Alle derart hergestellten makropordsen
Einkristalle sind jedoch nur wenige zehntel Mikrometer grof3.

In der Natur konnen wesentlich grof3ere, durch Template
erzeugte Mineralstrukturen gefunden werden, wofiir der
Seeigelstachel in Abbildung 1 ein Beispiel ist. Dies bedeutet,
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dass in der Natur eine andere Mineralisationsstrategie eine
Rolle spielen kann. In den letzten Jahren wurde offenbar,
dass einige Biomineralien, die gro3e Einkristalle sind, nicht
aus ihren ionischen Komponenten gebildet werden, sondern
aus amorphen Vorstufenphasen, die unabhingig vom Kris-
tallisationsereignis als Materialdepot gebildet werden kon-
nen.” Dies ist auch von der polymerkontrollierten Minerali-
sation bekannt.®*!

Diese Strategie bietet klare Vorteile fiir lebende Orga-
nismen, da die Synthese von amorphen Phasen den osmoti-
schen Druck vermeidet, der in Zellen bei hohen Ionenstirken
erzeugt wird. Des Weiteren werden die groen Mengen an
Losung vermieden, die zur Bildung eines schwerloslichen
Kristalls transportiert werden miissen. Am wichtigsten aber
ist, dass der gebildete Einkristall jede Gestalt annehmen
kann, sobald die amorphe Phase sich an ein Templat ange-
passt hat und anschlieBend kristallisiert ist.!"”

Beispielsweise wird die komplexe Gestalt eines Seeigel-
stachels iiber eine amorphe Phase gebildet, wie durch Rege-
nerationsexperimente an einem Stachel eines lebenden See-
igels nachgewiesen werden konnte.''! Der Einsatz amorpher
Vorstufen hat sich auch bei der biomimetischen Mineralisa-
tion als niitzlich erwiesen, um Rundungen in Einkristallen zu
generieren. Dies konnte fiir zylindrische CaCO;-Partikel ge-
zeigt werden, die in den kleinen Poren einer pordsen, geatz-
ten Polymermembran synthetisiert wurden, die vor der Kris-
tallisation komplett mit der amorphen Phase gefiillt worden
war.l”l Dieser Ansatz kann aber nur bis zu einer bestimmten
Porengroe angewendet werden; bei groferen Poren erhélt
man polykristallines Calcit.

Eine andere Moglichkeit ist die Kristallisation ausgehend
von fliissigen Vorstufen, wie sie bei CaCO; und einigen an-
deren Mineralien in Systemen mit einem kleinen Anteil an
Polyelektrolyten wie Polyacryl- oder Polyasparaginsdure be-
obachtet wird. Diese fliissigen CaCO;-Vorstufen wurden
eingesetzt, um die nanometergrofSen Leerzonen in Kolla-
genfibrillen durch Kapillarkrfte zu fiillen,® ein makrosko-
pisches Hydrogeltemplat eines Seeigelstachels abzubilden
oder auch um makroskopisches, kiinstliches Perlmutt zu
synthetisieren,'” das elektronenmikroskopisch vom ur-
spriinglichen Biomineral nicht zu unterscheiden ist. Diese
Proben waren allerdings polykristallin,"" oder die einkris-
tallinen Einheiten hatten nur eine sehr begrenzte GroBe,!"”!
im Unterschied zu den Einkristallen, die mit den harten, hy-
drophoben Polymertemplaten von Meldrum et al. erhalten
wurden.4

Die Herstellung eines komplexen Einkristalls mit Ab-
messungen im Millimeterbereich gelang ausgehend von einer
amorphen Vorstufenphase als erstes Aizenberg und Mitar-
beitern fiir CaCOs;, und zwar in einer quasi-zweidimensiona-
len Morphologie auf einer selbstorganisierten Monoschicht
(SAM) auf einer mikrostrukturierten Oberfliche, die die
Bildung eines amorphen Calciumcarbonatfilms (ACC-Film)
ermoglichte.™ Die Nukleation mit einer kontrollierten Aus-
richtung des CaCO;-Kristalls zum SAM konnte durch die
Bildung eines einzelnen Nukleationspunktes mit einer AFM-
Spitze erreicht werden. Ein wichtiges Ergebnis dieser Studie
war die Erkenntnis, dass die Mikrostruktur hier nicht nur als
Templat, sondern in der Folge auch zur Freisetzung von
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Wasser und Verunreinigungen sowie dariiber hinaus zum
Abbau mechanischer Spannungen dient, die durch Volu-
menkontraktion von ACC bei der Kristallisation hervorge-
rufen werden.™™ Zur Bildung groBer Einkristalle ist erfor-
derlich, dass die Abstdnde zwischen den Templateinheiten
<10-15 um betragen." Alle herkémmlichen Methoden ha-
ben jedoch den Nachteil einer begrenzten Grof3e der mikro-
und nanostrukturierten Kristalle?®!*">"4 oder einer kom-
plizierten Priparationsmethode.['”

Diese Probleme konnten nun mit einer einfachen Me-
thode zur Synthese von nanostrukturierten CaCOs-Einkris-
tallen nach Li und Qi iiberwunden werden.!'®) Dazu wurde ein
kolloidaler Kristall eines monodispersen Polymerlatex mit
Carboxygruppen als Templat auf einer Filtermembran abge-
schieden, und eine frisch préparierte ACC-Dispersion wurde
durch das Templat gesaugt. Dies fiihrte zu einer Infiltration
des Templates mit ACC und nach der Kristallisation, die
durch einen einzelnen Nukleationsprozess ausgelost wurde,
zu dessen Abbildung in einen Einkristall (Abbildung 2).

Abbildung 2. Links: Bildung flacher, nanostrukturierter Calciteinkristal-
le.l®l Rechts: REM-Aufnahme eines Calciteinkristalls, der mithilfe eines
kolloidalen Kristalls aus 450 nm groflen Latexpartikeln als Templat her-
gestellt wurde. Der Calciteinkristall zeigt die hep-Ordnung des ur-
spriinglichen kolloidalen Kristalltemplats.

Danach wurde das Templat entfernt. Der nanometergrof3e
Latex befindet sich deutlich unterhalb der kritischen GroBe
fiir Templatabstéinde;["” daher kann die Templatgrenzfliche
zur Freisetzung von Wasser und Verunreinigungen sowie zum
Abbau von mechanischen Spannungen dienen.

Im Zentrum der Oberfliche des Calciteinkristalls, der mit
der (104)-Oberflache parallel zur Oberfliche des kolloidalen
Kristalls ausgerichtet ist, wird immer ein rhomboedrischer
Saatkristall gefunden (Abbildung 2, links). Dies deutet auf
einen einzelnen Nukleationspunkt hin. Die gebildeten Cal-
citeinkristalle haben wegen ihres Wachstums unter Nicht-
gleichgewichtsbedingungen auf Kosten von ACC dendritische
Gestalt und Grofen auf der Mikrometerskala. Groere Ein-
kristalle sollten durch Feinabstimmung der Kristallisations-
bedingungen moglich werden, da die ACC-Vorstufen genug
Material fiir die Bildung grofer Einkristalle liefern konnen.
Eine Feinabstimmung zur kompletten Infiltration des Temp-
lats mit ACC ist notig, damit eine Balance zwischen einem
einzelnen Nukleationsschritt zur Bildung eines groflen ori-
entierten Einkristalls einerseits und dem notigen Nachschub
von geniigend Material fiir das Kristallwachstum andererseits
herrscht. Wenn die Kristallisationsgeschwindgkeit, z.B. bei
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tiefen Temperaturen, niedrig genug eingestellt werden kann,

sollten der Fluss der Losung mit den Vorstufen durch das

Templat und damit die Menge an ACC in der Weise steuerbar

sein, dass sogar makroskopische Template abgebildet werden

konnen.

Der Ansatz von Li und Qil' ist ein signifikanter Schritt
hin zu groBen dreidimensionalen, makroporodsen Einkristal-
len und kombiniert verschiedene wiinschenswerte Eigen-
schaften einer einfachen und vielseitigen Synthese iiber
amorphe Vorstufenpartikel:

1. Die Synthese ist einfach und schnell und kann bei
Raumtemperatur mit einer Standardlaborausriistung so-
wie mit billigen und allgemein erhéltlichen Chemikalien
durchgefiihrt werden.

2. Es werden keine Additive zur Stabilisierung der amor-
phen Phase bendétigt.

3. Die Abstdnde zwischen den nanostrukturierten Templat-
einheiten liegen deutlich unterhalb der 10-15 pm, die
kritisch fiir die Synthese groBer mikrostrukturierter Ein-
kristalle sind. Die Prozedur kann auch bei anderen na-
no- und mikrostrukturierten Templaten angewendet wer-
den; Voraussetzung ist, dass das Templat mithilfe von
Vakuum komplett mit dem Vorstufenmaterial infiltriert
werden kann.

4. Amorphe Vorstufen sind fiir eine gro3e Zahl von organi-
schen und anorganischen Kristallen bekannt und iibli-
cherweise iiber eine schnelle kinetische Ausfillung er-
hiltlich. Der beschriebene Ansatz ist einfach und univer-
sell fiir viele kristalline Systeme, vorausgesetzt dass die
Kristallisation lange genug inhibiert werden kann, um eine
vollstdndige Abbildung der Templatstruktur durch die
amorphe Vorstufe zu gewéhrleisten.

5. Kann die amorphe Vorstufenphase innerhalb des Temp-
lats lange genug metastabil gehalten werden, so kann eine
organisierte Oberflache oder ein Saatkristall mit defi-
nierter Ausrichtung zum Substrat verwendet werden, um
Kristalle mit definierter Orientierung zu nukleieren.!'”

Angewandte

Die resultierenden nano- und mikrostrukturierten Ein-
kristalle sind vielversprechend fiir eine Reihe von Anwen-
dungen, einschlieBlich elektronischer, Sensor- und optischer
Bauteile. Der Einsatz amorpher Vorstufenphasen zur Infil-
tration eines organischen Templats mit nachgeschalteter
Kristallisation ist eine wichtige Ubertragung von Prinzipien
der Biomineralisation auf synthetische Materialien. Dies wird
sicher eine Reihe von interessanten Bottom-up-Ansitzen zur
Synthese zukiinftiger strukturierter Materialien ermoglichen.
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