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Viele bekannte und wichtige Materialien, wie Mineralien,
Katalysatoren, mikroporose Verbindungen und viele organi-
sche Verbindungen wie Naturstoffe oder Pharmazeutika,
konnen nicht in einkristalliner Form erhalten werden. Zur
Ermittlung der, fiir das Verstdndnis von Materialeigenschaf-
ten notwendigen, Strukturinformationen, muss in solchen
Fillen auf Rontgenpulverbeugung und Paarverteilungsfunk-
tions-Analysen (PDF),! zuriickgegriffen werden. Dieser
konventionellen Strukturaufklarung durch Rontgen- oder
Synchrotronstrahlung entziehen sich jedoch eine grofle Zahl
von Verbindungen, weil sie nanokristallin vorliegen, hoch-
gradig ungeordnet sind, Pseudosymmetrien aufweisen oder
nur in geringen Mengen oder gar in nicht phasenreiner oder
polymorpher Form erhalten werden kénnen.

Einzelne Nanopartikel konnen durch hochauflésende
Transmissionselektronenmikroskopie (HR-TEM) bis in den
Sub-Angstrom-Bereich abgebildet werden.”! Fiir elektro-
nenstrahlempfindliche Materialien oder Kristallstrukturen
mit groflen Zellparametern ist die Bestimmung von 3D-In-
formationen jedoch nach wie vor eine schwierige Aufgabe.
Etablierte Methoden der Elektronenbeugung (ED) ermogli-
chen zwar eine hohere Auflosung bei wesentlich niedrigerer
Elektronendosis, haben jedoch zum Nachteil eine grof3e Zahl
nicht erfasster Bragg-Reflexe und die starke Verfélschung der
Intensititen durch so genannte dynamische Effekte.”] Daher
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wird ED hauptséchlich in Kombination mit Réntgenpulver-
beugung und hochauflosender Elektronenmikroskopie ein-
gesetzt.[

Ein kiirzlich entwickelter, innovativer Ansatz einer ED-
Messdatenerfassung und -analyse, die mit einer Elektronen-
strahlpriazession (PED)'®) kombinierbare, automatisierte
Beugungstomographie (ADT),F! vermeidet die Nachteile der
etablierten ED und stellt einen effizienten Weg zur Ab-initio-
Strukturbestimmung von strukturell komplizierten und
elektronenstrahlempfindlichen  nanokristallinen = Phasen
dar.” Dank der Datensammlungsstrategie der ADT kénnen
3D-Beugungdaten eines einzelnen, nur wenige zig Nanome-
ter groBen Nanokristalls (NC) gesammelt werden.” Durch
die Kkleinschrittige Aufzeichnung nichtorientierter Beu-
gungsbilder mithilfe einer tomographischen Abtastung des
reziproken Raums erhidlt man nahezu vollstindige und
pseudokinematische Intensitdtsdatensédtze. Hier zeigen wir
das Potenzial der ADT anhand der Strukturaufklarung des
Vaterits — ein Problem, das mit fast 100 Jahren ebenso alt ist
wie die Rontgenstrukturanalyse selbst.

CaCO; ist eine ebenso vielfiltige wie bedeutungsvolle
Verbindung. Es spielt eine zentrale Rolle in den Geowissen-
schaften, der Biologie und zahlreichen industriellen Anwen-
dungen und Prozessen. Korallenriffe und andere geologische
Kalkvorkommen binden eine immense Menge Kohlendioxid
und regulieren somit unser Klima.®! CaCO, wird seit mehr als
einem Jahrhundert® intensiv untersucht und gab allein im
letzten Jahrzehnt Anlass zu mehr als 2000 Publikationen.
Natiirliche Vorkommen enthalten wasserfreie Polymorphe
(Calcit, Aragonit und Vaterit), Hydrate (Monohydrocalcit,!"
Ikait)"! und amorphes CaCO,."! Vaterit entsteht bei der
schnellen Verwitterung oder als Biomineralisationsprodukt.
Trotz seiner Verbreitung und Bedeutung in natiirlichen und
biologischen Systemen ist die Kristallstruktur immer noch
unbekannt. Anders als Calcit und Aragonit liegt Vaterit nie in
gut definierten Einkristallen vor, sondern typischerweise in
polykristallinen Sphérolithen aus nanoskaligen Kristalliten
(10-50 nm),™ sodass bisher keine verlissliche Kristallstruk-
turanalyse moglich war. Neuere Berichte iiber stabile Pra-
nukleationscluster bei der Kristallisation von CaCO,* 16sten
eine Diskussion iiber den Einfluss der Keimbildung auf die
Selektion der Polymorphe aus. Zum Verstdandnis der Entste-
hungsprozesse ist die Kenntnis der Kristallstrukturen aller
beteiligten Polymorphe auf atomarer Ebene unverzichtbar,
da diese die physikalischen Eigenschaften, die Stabilitidt der
Polymorphe und das Kristallwachstum mafgeblich bestim-
men.™

Die fiinf bisher bekannten Strukturmodelle fiir Vaterit
wurden iiber Rontgenbeugung!®! bestimmt und beruhen auf
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geometrisch ineinander iiberfithrbaren Elementarzellen, die
aufgrund der Kristallqualitidt nicht unterscheidbar sind. In
allen Strukturmodelle befindet sich eine einzige Carbonat-
gruppe (CO;*") in der asymmetrischen Einheit, die sich
jedoch in der Punktlagesymmetrie unterscheidet. Die Er-
gebnisse der Raman-spektroskopischen Untersuchungen un-
terschiedlicher Autoren sind widerspriichlich, da Vaterit
héufig durch andere Polymorphe des CaCO; verunreinigt
ist.'”l Wihrend Andersons!'’*! Ergebnisse das Strukturmodell
von Lippmann stiitzen,'*!! bevorzugen Gabrielli et al.l'¥! das
zweite, von Meyer vorgestellte Strukturmodell."*! Wehr-
meister et al."” und Behrens etal." interpretieren die
Aufspaltung der Bande der totalsymmetrischen Schwingung
demgegeniiber mit dem Vorliegen von zwei oder mehr CO5>"-
Ionen in der asymmetrischen Einheit. NMR-Untersuchun-
gen® sind mit hexagonaler Symmetrie im Einklang, eine
Unterscheidung der Strukturmodelle ist jedoch nicht moglich.
Mithilfe von Molekiildynamiksimulationen und Berechnun-
gen zur Geometrieoptimierung wurde ein Strukturmodell mit
einer lingeren hexagonalen Achse und zwei CO5> -Ionen in
der asymmetrischen Einheit vorgeschlagen,”! eine experi-
mentelle Bestédtigung fiir dieses Modell gibt es jedoch nicht.
Obwohl keines der Vaterit-Strukturmodelle mit allen expe-
rimentellen Befunden im Einklang ist, werden einige Struk-
turmerkmale sowie Unstimmigkeiten allgemein anerkannt:
1) Ca-Atome bilden ein hexagonales Gitter, 2) alle CO5* -
Tonen sind entlang der hexagonalen Achse orientiert, 3) die
Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle (Z) ist min-
destens 12, und 4) das Vorliegen nur eines CO;* -Ions in der
asymmetrischen Einheit kann die beobachteten Raman-
Spektren nicht erklédren.

Fir ADT/PED-Untersuchungen wurden zwei, tiber ver-
schiedene Wege synthetisierte, Vaterit-Proben analysiert. Die
erste Probe, hergestellt durch das Mischen wéssriger Losun-
gen von Ca(NO;), und Na,CO;,*? bestand hauptsichlich aus
kugelformigen Aggregaten von Vaterit-Nanokristallen mit
Durchmessern >1 um (Abbildung 1a) und mehreren pum
grofBen Calcit-Kristallen. Nach dem Vermahlen wurden iso-
lierte Vaterit-Einkristalle <50 nm auf dem TEM-Netzchen
gefunden und analysiert (Abbildung 1b). Die zweite Probe,
hergestellt auf einem nichtwissrigen Syntheseweg,™! bestand
aus Aggregaten mit einzelnen Doménen von Grofen bis
70 nm (Abbildung 1c¢). In der Regel bildet Vaterit Aggregate
aus zehn bis tausenden individueller Nanokristalle, doch hier

500 nm

Abbildung 1. Rasterelektronenmikroskopische (SEM) und rastertrans-
missionselektronenmikroskopische (STEM) Ubersichtsaufnahmen von
Vaterit-Nanokristallen: a) SEM-Sekundirelektronenbild der typischen
sphirischen Vaterit-Aggregate aus der wissrigen Synthese, b) Dunkel-
feld-STEM-Aufnahme der gleichen Probe nach dem Mahlen, c) Dunkel-
feld-STEM-Aufnahme von Vaterit-Nanopartikeln aus der nichtwissrigen
Synthese.
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konnten isolierte Nanokristalle auf den TEM-Netzchen
(Abbildung S1) gefunden werden.

Fiir beide Proben wurden mehr als 10 unabhingige ADT-
Datensitze gesammelt und der reziproke Raum, d. h. das 3D-
Beugungsbild, rekonstruiert (Abbildung 2). Alle beobachte-
ten Bragg-Reflexe konnten mit einer monoklinen Zelle in-

Abbildung 2. Dreidimensionaler reziproker Raum, rekonstruiert aus
ADT-Daten: Blick entlang a) der Kippachse, b) a*, c) b*, d) c*. Vor-
sicht: Dies sind Projektionen eines 3D-Volumens und nicht 2D-orien-
tierte Beugungsmuster.

diziert werden (a=1.217 nm, b =0.712 nm, ¢ =0.947 nm, S =
118.94°). Diese Zelle kann durch eine geometrische Trans-
formation auf die hexagonale Zelle des Strukturmodells von
Kamhi zuriickgefiihrt werden.'® Die Transformationen der
mit ADT gefundenen Elementarzelle in die Elementarzellen
der Literaturmodelle sind in Abbildung S2 dargestellt und in
Tabelle S1 aufgelistet. Ungeachtet noch vorhandener dyna-
mischer Streueffekte wurden systematische Ausloschungen
einer C-Zentrierung in Projektion entlang der c*-Achse und
einer c-Gleitspiegelebene senkrecht zu b in Projektion ent-
lang a* gefunden. In der Projektion entlang b* sind alle Re-
flexe (hkl) mit h # 3 n sehr schwach und diffus in Richtung c*.

Die Kristallstruktur von Vaterit wurde anhand von drei
ADT/PED-Datensitzen (Kippbereich +60° in 1° Schritten)
jeweils unabhingig voneinander gelost. Die experimentellen
Parameter sind in Tabelle S2 aufgefiihrt. Die Strukturlosung
erfolgte jeweils ab initio mit Direkten Methoden unter Ver-
wendung von SIR2008, in kinematischer Naherung, d.h.
unter Vernachlissigung dynamischer Effekte.? In allen drei
Fillen konvergierte die Losung in der Raumgruppe C2/c zum
gleichen Strukturmodell mit Z =12. Die stdrksten 9 Maxima
in der Ladungsdichtekarte entsprechen den 9 unabhéngigen
Atompositionen des Strukturmodells; die verbleibenden
Maxima sind vernachléssigbar. Kleinste-Quadrate-Verfeine-
rungen erfolgten mit SHELXL97®! unter Verwendung geo-
metrischer ,,Restraints“ fiir 1) planare CO,’ -Ionen, 2) C-O-
Abstiande von 0.128 nm und 3) O-O Abstidnde von 0.222 nm.
Das nach 30 Verfeinerungszyklen konvergierte Strukturmo-
dell unterschied sich nur geringfiigig von der urspriinglichen
Strukturlosung mit Direkten Methoden (vergleiche die CIF-
Datei in den Hintergrundinformationen). Alle Atompositio-
nen wurden stabil verfeinert, alle Atomauslenkungsparame-
ter u lagen in einem Bereich von 0.00036 bis 0.00101 nm?. Der
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Residualwert R, (40) ist mit 37.61 % hoch im Vergleich mit
Werten fiir Standard-Rontgenstrukturanalysen von Einkris-
tallen, aber innerhalb des erwarteten Bereichs fiir Struktur-
analysen mit ED-Daten in kinematischer Niherung.*® Die
Richtigkeit des Strukturmodells wird durch die Reproduzi-
erbarkeit und Stabilitdt der Verfeinerung bestitigt. Abbil-
dung 3 zeigt das endgiiltige Strukturmodell mit Blickrichtung
in [010] und [103].

Abbildung 3. Kristallstruktur von Vaterit. Links: Koordination der Ca®*-
lonen (Ca(1) hellgrau, Ca(2) blau) durch die Sauerstoffatome der
beiden unterschiedlichen Carbonationen (CO,*~(1) orange,

CO,*(2) griin). Rechts: Schichtartiger Aufbau und pseudohexagonale
Anordnung der Ca’*-lonen: oben: Blick in Richtung [010]; unten: Blick
in Richtung [103], entsprechend [001] in den hexagonal beschriebenen
Strukturmodellen.

Dieses Strukturmodell gibt die meisten der Motive aus
den Literaturmodellen wieder, erkldrt aber als einzige
Struktur die Raman-Spektren. Vaterit kristallisiert isotyp zu
der Hochtemperaturmodifikation von (Y,4,Er,,5)BO;, die
bereits als Vaterit-dhnliche Struktur beschrieben und deren
monokline Kristallstruktur kiirzlich anhand von Neutronen-
beugungsdaten geldst wurde.””! Anders als in Calcit und
Aragonit liegen die zwei kristallographisch verschiedenen
Ca’"-Ionen (8f- und 4c-Lage) und die CO,* -Ionen (8f- und
de-Lage) getrennt in Schichten parallel zu (001). Die Ca*'-
Ionen bilden verzerrt hexagonal gepackte Schichten, die
durch die CO5>"-Ionen miteinander verbriickt sind. Alle tri-
gonal planaren CO;*"-Ionen sind orthogonal zu den Ebenen
der Ca*"-Ionen ausgerichtet. Dabei sind die CO,*"(1)-Ionen
mit der zweizéhligen Achse entlang der kristallographischen
b-Achse ausgerichtet, wihrend die CO,’ (2)-Ionen gegen-
iiber der b-Achse verkippt sind. Dieser Befund ist im Ein-
klang mit dem berichteten, optisch positiven Charakter des
Vaterits, der durch die orthogonale Ausrichtung der CO5> -
Tonen zur basalen (a,c)-Ebene der Struktur erklirt wird.”®!
Das Vorliegen zweier kristallographisch unterschiedlicher
CO,* -Ionen mit den Punktsymmetrien C, (4e) und C; (8f)
gibt Anlass zu drei Raman-aktiven Streckschwingungen, wie
sie fiir natiirliche, biologische und synthetische Vaterit-
Proben unterschiedlicher Herkunft beschrieben wurde.”"’
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Im Vergleich zu den Literaturmodellen fiihrt bei diesem
Strukturmodell die Verschiebung der CO,*"-Ionen-Schichten
entlang der a-Achse zum Verlust der hexagonalen Symmetrie.
Diese strukturelle Besonderheit kann zu einer systematischen
Verzwillingung (,,Drilling*) fithren, welche die den meisten
Literaturmodellen zugrundeliegende hexagonale Symmetrie
vortduscht. Das neue Strukturmodell zeigt auch eine unge-
wohnliche Trennung der Kationen und Anionen in Schichten
entlang der [001]-Richtung, was einen ungiinstigeren Cou-
lomb-Beitrag zur Gitterenergie im Vergleich zu Calcit und
Aragonit bedingt. Diese stabilen Polymorphe befinden sich
also in definierten Stabilitdtsbereichen des p,7-Phasendia-
gramms, wihrend Vaterit eine metastabile Phase ist, deren
Langzeitstabilisierung nur als Biomineral-Komposit oder
iiber Randbedingungen wie Nanoskaligkeit moglich ist.

Das Strukturmodell ist im Einklang mit einer Reihe ex-
perimenteller Befunde: 1) Die Dichte ist geringer als die von
Calcit oder Aragonit, obwohl die Koordinationszahl der Ca’*-
Ionen hoher ist (CN =8). 2) Die hohere Oberfldchenladung
des Vaterits fiihrt zur stirkeren Oberfldchenhydratation,
insbesondere in Gegenwart von 3d-Ubergangsmetallen wie
Cu’" (CN =6).”! Die Priferenz der meisten 3d-Ubergangs-
metalle fiir die sechsfache Koordination induziert eine
Transformation von Vaterit in Calcit, wihrend eine graduelle
Substitution von Ca®" durch Lanthanoid-Kationen (Ln*") den
Vaterit stabilisiert. 3) Das Zeta-Potential ist stark positiv
(Ca**-Oberflichenschicht), das von Calcit schwach negativ.”"!
Die Bildung von Vaterit in Langmuir-Monoschichten wird
von hoch geladenen amphiphilen Dendron-Calixarenent!!
oder von polymeren Additiven® geférdert. 4) Folglich be-
vorzugt Calcit die Adsorption von elektrisch neutralen Spe-
zies, wohingegen negativ geladene Spezies auf Vaterit adsor-
biert werden. Bei ausreichend hohem CO,-Partialdruck er-
folgt die Kristallisation von CaCO; unter kinetischer Kon-
trolle, sodass Vaterit gebildet wird.*

Bei nidherer Betrachtung des rekonstruierten reziproken
Raums sind diffuse Streumaxima entlang ¢* zu erkennen.
Orientierte Beugungsaufnahmen entlang [010] offenbaren,
dass die allgemeinen Reflexe (hkl) mit h#3n eine kleine,
nichtrationale Verschiebung entlang c¢* von rund 0.17-|c* |
zeigen (Abbildung 4a). Die Haupttranslationsperiode be-
triagt 0.83 nm (entspricht dyy,), weitere Translationsperioden
von 6, 12 und 16 nm (und zwar in der gleichen GréBenord-
nung der KristallgroBe) sind ebenfalls erkennbar (Abbil-
dung 4b). HRTEM-Bilder bestitigen das Vorliegen lang-
reichweitiger Stapelfehler in c*-Richtung, die lokal geordnet
modulierte Sequenzen (Abbildung 4c,d) erzeugen konnen.

FEine ausfiihrliche Analyse einer inkommensurablen
Struktur von Vaterit wird durch diffuse Streuung, zusétzliche
Periodizitidten und Strahlenschiden unter HRTEM-Bedin-
gungen behindert. Erste Versuche, die ADT-Methode bei
groBeren Domédnen oder stabileren Phasen anzuwenden,
lieferten noch keine schliissige quantitative Information iiber
Fehlordnung und inkommensurable Modulation.”** Um die
Auswirkungen der Verschiebung der Reflexe entlang c* auf
die Struktur zu verstehen, wurde die der postulierten in-
kommensurable Modulation zugrundeliegende Struktur iiber
eine 3c-Uberstruktur angenéhert (Abbildung 5a Die daraus
resultierenden  Zellparameter sind: a=1.217nm, b=
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Abbildung 4. Diffuse Streuung und lokale Modulation entlang c*:

a) In-Zone-[010]-Nanoelektronenbeugungsaufnahme (NED) mit einge-
zeichneten verdoppelten Vektoren; Reflexe (hkl) mit h#3n zeigen dif-
fuse Streuung und eine systematische, kleine Verschiebung entlang c*
(markiert mit grauen Pfeilen); drei Fremdreflexe sind mit Kreisen mar-
kiert. b) Intensitatsverlauf entlang der 40/-Richtung; die Haupttransla-
tionsperiode ist 0.83 nm, weitere Translationsperioden sind bis zu

16 nm. ¢) HRTEM in Richtung [010] und Fast-Fourier-Transformation
(FFT) zeigen Fehlordnung und lokale Modulation entlang der c*-Rich-
tung. d) HRTEM in Richtung [010] und zugehérige FFT an einem stir-
ker fehlgeordneten Vaterit-Nanokristall.

0.712 nm, ¢ =2.532 nm, a =90.00°, § =99.22°, y = 90.00°. Der
beste Datensatz (ADT-Datensatz III) eines iiber die nicht-
wissrige Synthese erhaltenen Nanopartikels wurde mit dieser
neuen Zelle indiziert und die Reflexintensitdten bestimmt.
Die Struktur wurde mit Direkten Methoden in der triklinen
Raumgruppe C1. gel6st. 45 der 46 unabhingigen Atome des
Strukturmodells wurden anhand der ersten 48 Maxima der
Ladungsdichtekarten lokalisiert, obwohl die meisten von
ihnen leichte Elemente (C, O) sind. Das Strukturmodell
wurde mit den gleichen ,Restraints“ fiir die CO,* -Ionen
verfeinert wie zuvor. Die Struktur zeigt das gleiche Grund-
motiv wie das monokline Zweischichtmodell, d.h. Schichten
von Ca”*"-Ionen, die durch zu den Schichten orthogonal aus-
gerichtete CO;*"-lonen verkniipft sind (Abbildung 5b und
Abbildung S3). Die lokale Koordination der Atome bleibt
erhalten. Der Hauptunterschied liegt in der Stapelfolge ent-
lang c, die sich von der einfachen Schichtenabfolge (+, +,...)
zu der Schichtenabfolge (+, +, —, +, +, —,...) dndert, wobei
., +“und ,,—*“ eine Verschiebung von + '/;a und —'/;a fiir jede
zweite Anionenschicht bedeutet.

Hochaufgeloste Synchrotron-Pulverbeugungsdaten
wurden an einer Vaterit-Probe aus der nichtwéssrigen Syn-
these aufgenommen. Eine Rietveld-Verfeinerung des mono-
klinen Zweischichtmodells zeigte eine miBig gute Uberein-
stimmung bei, auch fiir nanokristalline Proben, relativ hohen
Residuen (Abbildung Sc, Abbildung S2 und Tabelle S3).
Insbesondere die Streumaxima bei Q~27.5nm™ und Q
~37.4nm™" werden nicht korrekt modelliert. Dagegen kon-
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Abbildung 5. Trikline Sechsschicht-Uberstruktur von Vaterit: a) ausge-
wihltes [010]-Beugungsbild mit der (reziproken) monoklinen Zelle des
Zweischichtmodells (griin) und der (reziproken) triklinen Zelle des
Sechsschichtmodells (rot) tiberlagert; Reflexe des Typs (70/) bzw. (30/)-
Linien sind aufgrund der C-Zentrierung ausgeldscht. b) Sechsschicht-
Modell (Blick in [010]; Ca blau, C grau, O rot); die Schichtenabfolge ist
durch die schwarze Linie skizziert. c) Rietveld-Verfeinerung (schwarze
Linie) der Synchrotron-Daten (rote Punkte) sowie Differenzkurve (rote
Linie) fiir das monokline Zweischichtmodell, d) Rietveld-Verfeinerung
fiir das trikline Sechsschichtmodell. Intensitit in cps =, counts per
second*.

vergierte die Rietveld-Verfeinerung der triklinen Sechs-
schicht-Uberstruktur bei wesentlich kleineren Residuen und
ermoglichte eine bessere Anpassung an das Diffraktogramm
(Abbildung 5d).

Zuverldssige Strukturanalysen anhand von Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen sind bei Nanomaterialien oder Ver-
bindungen mit komplexen Strukturen, die nur als Gemische
vorliegen, sehr selten. Bemerkenswerterweise wurde die
Struktur des Vaterits aus ED-Daten tiber ADT an Nano-
kristallen mit einer Grofle <50 nm gelost. Das ADT-Struk-
turmodell kann die Raman-Spektren und alle anderen expe-
rimentellen Befunde fiir Vaterit erkldren. Neben der mittle-
ren Struktur zeigt eine Analyse des rekonstruierten rezipro-
ken Raumes eine Strukturmodulation. Das Strukturmodell
einer kommensurabel angeniherten Uberstruktur konnte
ab initio gelost und die zugrundeliegende Fehlordnung be-
stimmt werden.

Unter Beriicksichtigung des inhdrenten und nicht voll-
standig gelosten Problems der dynamischen Streuung zeigt
die Elektronenbeugungstomographie ein gro3es Potenzial fiir
die Strukturaufkldrung von Nanomaterialien, die sich kon-
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ventionellen Verfahren wegen der kleinen KristallgroBe, ge-
ringer Reinheit, komplexer Struktur und niedriger Verfiig-
barkeit entziehen. Dieser leistungsstarke Ansatz zur Struk-
turlosung kann ohne weiteres auf jede Art von polykristalli-
nem Material iibertragen werden und ist wichtig fiir eine
grofle Bandbreite wissenschaftlicher Disziplinen und Frage-
stellungen.
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