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Chemie und Kristallziichtung

Von Jiirg Hulliger *

Professor Hanns Thomas Arend zum 70. Geburtstag gewidmet

( Einkristalline Werkstoffe gehéren neben
anderen Formen kondensierter Materie
(Keramiken, Polymere, Flissigkristalle,
etc.) zum Fundament der modernen
Technik. Die grundlegende Erforschung
und das gezielte Erzeugen physikali-
scher Festkdrpercigenschaften neuer
Stoffe setzt daher sowohl die eigentliche
chemische Synthese als auch die Herstel-

lung von Einkristallen bestimmter Mor-
phologie (Volumen-, Diinnschichtkri-
stalle) und definiertem Defektzustand
{Dotierungen) voraus: In der vorliegen-
den Arbeit wird versucht, den traditio-
nellen Synthesebegriff der Chemie um
den Schritt der Einkristallsynthese zu er-
weitern. Der daraus resultierende fest-
korperspezifische und eigenschaftsbezo-

gene Ansatz wird anhand einfacherw
experimenteller Anordnungen zur Lo-
sung vielféltiger chemischer Kristallisa-
tionsprobleme diskutiert. Neuere Er-
gebnisse zur Einkristallziichtung von
Hochtemperatur-Supraleitern, organi-
schen nichtlinear optischen Verbindun-
gen sowie Proteinen werden zusammen-
gefafit.

1. Einleitung

Solve et Coagula!™

1.1. Chemie und Kristallziichtung — Entwicklung und
Bedeutung der Kristallisation

Das Bestreben, fliissige und gasformige Stoffe in den festen
und reinen Zustand zuriickzufiihren, sie darin zu fixieren (Ko-
agulation), durchzieht die gesamte Chemie, ausgehend von den
vagen Anfingen der Alchemisten!" ! bis hin zur Reinsynthese
und Kristallziichtung®: 4! unserer Tage (Abb. 1). Koagulation
modern verstanden heil3t: Verbinden von Atomen, Ionen und
Molekiilen zu supramolekularen Festkdrperstrukturen!s!. Die
Bildung von Kristallkeimen molekularer Stoffe erscheint dabei
als Modellfall der molekularen Selbstorganisation!®!, wobei die
Entstehung der systembedingten Vielfalt morphologischer
Erscheinungsformen unter anderem im Rahmen von Pattern-
formation-Theorien gedeutet werden kann'”.

Im Verlauf der Entwicklung haben sich Chemiker vor allem
mit der Synthese von nieder- und makromolekularen Stoffen
sowie dem Aufbau ausgedehnter Festkorperstrukturen beschif-
tigt, wobei als Leitgedanke der molekulare Ansatz iiberwog.
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Dies fithrte dazu, daB ,,... crystal nucleation and growth, ...
remained virtual areas of darkness on the map of chemical
knowledge*!®), Mit einer gewissen Verspitung ging daraus in
neuester Zeit das grofe Interesse an der supramolekularen Che-
mie hervor, das beispielsweise die Entwicklung funktioneller
Werkstoffe stark geférdert hat (molekulare Elektronik!®!, Sen-
sorenf'® sowie Stoffen mit bestimmten, z.B. mechanischen Ei-
genschaften!!!!). Traditionell standen die physikalischen Eigen-
schaften einkristalliner Stoffe (kooperative Phinomene wie der
Magnetismus!'?!, die Ferroelektrizitit''? oder die Supralei-
tung!'#! etc.) nicht im Zentrum des Interesses. In diesem Sinne
bemerkte Liittringhaus!’®): | In dem Ma@e, in dem die Chemie
sich ausweitete, beschiftigten den Chemiker mehr und mehr die
Umsetzungen, immer weniger aber der Zustand seiner Substan-
zen. Speziell das Studium der Krystalle iiberlie er den Krystal-
lographen oder Strukturphysikern.*

Mit der Entdeckung der Richtungsabhingigkeit physikali-
scher Phinomene in Kristallen trat jedoch die Besonderheit des
physikalischen Verhaltens einkristalliner Kdrper ins Blickfeld
der Physik. Das Neumann-Prinzip™ ¢! erméglichte die qualitati-
ve Klassifikation (Punktsymmetriegruppen) einer wachsenden
Anzahl von durch Tensoren beschreibbaren Eigenschaften. Der
Weg der Festkorperphysik, der durch bedeutende Erfindungen
wie die Hochfrequenz-, Halbleiter-, Magnetspeicher- und Laser-
Technik ins High-tech-Zeitalter und in die durch nichtlineare
Eigenschaften gekennzeichnete Physik fester Phasen gefithrt
hat, wiire ohne ein Experimentieren mit zunehmend komplizier-
ten Einkristallen nicht denkbar gewesen. Dementsprechend hat-
te sich die fiir die Expenmente erforderliche Kristaliziichtung im
Umfeld der Kristallphysik, neben Kristallographie und experi-
menteller Mineralogie, entwickelt.
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Abb. 1. Kristallisation im Wandel der Zeit. Oben: mittelalterliche Salzgewinnung
[2¢]: Das Sieden und Auskristallisieren von Vitriolwasser; unten: hochentwickelte
Kristallziichtung groBer und reinster KH,PO,-Kristalle fiir die optische Frequenz-
verdopplung [4].

Bezeichnenderweise findet sich der obige Passus in der Einlei-
tung zur allgemeinen Laboratoriumspraxis (Kristallisieren) im
Band I des Lehrbuchs Methoden der Organischen Chemie (Hou-
ben-Weyl)!!5), denn auch der heutige Chemiker sieht das Kri-

stallisieren nicht als ,,sein Thema‘* an. Selbstverstandlich haben
in der Chemie Kristallisationsverfahren stets eine wichtige Rolle
gespielt und die altere Chemie-Literatur hat das ,,Krystallisie-
ren‘ ausfiihrlich beschrieben!' 7 18!, Trotzdem zihlt das Kristal-
lisieren nach dem tiberkommenen Selbstverstéindnis der Chemie
auch heute noch zu den niitzlichen Labortechniken, wogegen
die eigentliche Kristallziichtung, d.h. die Wissenschaft von der
gezielten Herstellung grofler Einkristalle, vorwiegend der physi-
kalischen Forschung zugeordnet wird. Ein Blick in die Vielzahl
der heute aufliegenden allgemeinen Chemie-Lehrbiicher besti-
tigt diesen Eindruck (Schema 1). Die relative Hiufigkeit, mit
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Schema 1. Priisenz der Kristallziichtung in der ,,Selbstdarstellung™ der Chemie: 60
neuere allgemeine Lehrbiicher der Organischen, Anorganischen und Physikalischen
Chemie wurden hinsichtlich Kristallisation, Umbkristallisieren, Kristallziichtung
und Kristallwachstum durchgesehen [19]. Das Histogramm zeigt die Haufigkeit, mit
der Wissen zu diesem Bereich der Chemie zur Zeijt vermittelt wird. § = Anzahl
Seiten iiber Knstallisation (K); » = Anzahl der Bicher: auf rund 43 000 Buchseiten
kommen ca. 50 Seiten zum Thema (¢, ~ 0.12%). Vergleicht mar ¢, mit dem ent-
sprechenden Wert von 50 élteren Lehrbiichern der organischen Chemie, ist der
heutige ¢x-Wert deutlich kleiner.

der Wissen zum Thema Kristallisation vermittelt wird, liegt im
Durchschnitt bei nur etwa 0.1 Prozent!®). Der Hauptanteil der
aktuellen Chemie-Lehrbiicher weiBl dariiber nichts zu berichten,
auch nicht iiber die zuvor angesprochenen FestkGrpereigen-
schaften interessanter Stoffklassen. (Die Durchsicht bekannter
Chemie-Zeitschriften (1968—~1991) hat ein dhnliches Bild erge-
ben.) Im Vergleich zu Lehrbiichern, die vor 20 bis 40 Jahren
publiziert wurden, hat in neuerer Zeit der Anteil an beschriebe-
nem Fachwissen beziiglich der Kristallisation zudem klar abge-
nommen. Man ist geneigt anzunehmen, daBl die Situation in
der Literatur zur FestkOrperchemie besser ist, doch neulich zu-
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sammengefate Meinungen!?®! zum Thema ,Is Everything
0.K. with Solid-State-Chemistry?* weisen nicht darauf hin:
.- - - there is no text-book on solid-state chemistry adequate for
modern science. ..“?%, In den SchiuBfolgerungen faBt der Re-
zensent die gedulerten Ansichten in einer Umfrage unter
50 Fachleuten der Festkérperchemie folgendermallen zusam-
men:

.t is high time to recognize that besides classical chemistry,
which deals with individual molecules and atoms or ions,
there exists chemistry where chemical transformation has a
collective character. This chemistry cannot be equated with
classical chemistry nor extrapolated from it[201«

Im Falle der Festk6rperchemie wird der kollektive Charakter
der Prozesse, die zur Bildung komplizierter Festkorper fithren,
zwar betont, doch blieb selbst bei dieser Gelegenheit die generel-
le Bedeutung von Verfahren und Mechanismen des Kristall-
wachstums sowie deren instrumentalanalytische Charakterisie-
rung unerwihnt. Wir diirfen ohne Ubertreibung behaupten,
daB Festkorpereigenschaften im Sinne der Physik in Verbin-
dung mit Kristallziichtung (Einkristallsynthese — im Gegensatz
zur Molekill- oder herkdmmlichen Festkorpersynthese) in der
Chemie bisher nicht oder nur am Rande behandelt wurden.

Wie verlaufen demgegeniiber die Entwicklungen im Bereich
der Materialwissenschaften (vgl. beispielsweise die 1988 neuge-
grundete Zeitschrift Advanced Materials, VCH, oder Issues and
Opportunities in Materials Research*'Y), zu deren Erfolge die
chemische Synthese mafBgeblich beitrigt? Der Begriff crystal
engineering wurde nach 1945 durch von Hippel'®?) geprigt und
ist in seiner weiteren Entwicklung (Hahn!23], Kitaigorodski?#,
Arend®%, Willet!?®!, F. Hulliger'?”), Kaldis?®!, Leiserowitz
et al.’?? Schmidt? McBride et al.3!), Desiraju'®?, Etter®3],
Fagan et al.[%! u.a.) als Festkérperchemie-Analogon zum mole-
cular engineering, der Syntheseplanung, zu verstehen. Eine der
grofen Herausforderungen der modernen Chemie besteht dar-
in, gewisse Denkweisen zu fordern und Methoden zum Aufbau
supramolekularer Strukturen weiterzuentwickeln, im speziellen
die Synthese einkristalliner Werkstoffe mit maBgeschnei-
derten physikalischen FEigenschaften (siehe Tabellen in
Lit.13- 340,

In diesem Zusammenhang verdienen insbesondere neue topo-
chemische Ansitze, die als Nanochemie!33! bzeichnet werden,
besondere Beachtung (z.B. Ozin!*%!). Dem heutigen Kristallsyn-
thesechemiker steht eine Reihe duBerst vielfiltig einsetzbarer
Methoden zur Verfiigung, die den gezielten Aufbau von Fest-
kérperstrukturen oder gezielte Synthesen von Molekiilen er-
moglichen, die auf dem klassischen Weg nicht herzustellen wa-
ren. Dazu gehdren (neben den von Ozin!**! diskutierten
Moglichkeiten sowie den Fullerensynthesen) insbesondere die
Molekularstrahlepitaxie (MBE)!*™), die Abscheidung aus der
Gasphase (MOCVD, CBE) unter Verwendung von metallorga-
nischen Ausgangsverbindungen3®! oder dem Plasma, das Lang-
muir-Blodgett-Verfahren!**! sowie spezielle Ansitze der Topo-
chemie™®. Auch besteht eine Analogie zwischen mechani-
stischen Konzepten der Molekiilsynthese und der kontrollierten
Kristallisation: Kahr et al.l*!1 haben beispielsweise das Entste-
hen von wachstumsgenuinen Stellen eines Keimkristalls mit
dem Startpunkt einer Radikalkettenreaktion verglichen (sie-
he Abschnitt 2.1). Der Begriff Chemospezifitit entspricht bei
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der Kristallisation der selektiven Auswahl einzelner Gastmole-
kiile, Regiospezifitat zeigt sich in der Verdnderung des Habitus
und Stereospezifitdt in der rdumlichen Verteilung von Fehl-
stellen.

Gerade die aktuellen Errungenschaften der Synthesechemie
wie supraleitende Oxide!*!), magnetisch ordnende organische
oder metallorganische Verbindungen!*?, Fullerene!?! und ihre
Derivate sowie organische, stark nichtlinear optische Verbin-
dungen'**! interessieren hinsichtlich ihrer besonderen, ausge-
pragten physikalischen Festkérpereigenschaften, zu deren de-
taillierten Untersuchung einwandfrei definierte Einkristalle,
zunechmend auch epitaktische Diinnfilme erforderlich sind.
Ganz allgemein gilt, dafl nach der Entdeckung (klassische
Synthese) neuer Stoffe erst mit der Herstellung einkristalliner
Proben (von bekannter Realstruktur) eine detaillierte Untersu-
chung der physikalischen Eigenschaften méglich wird. Einkri-
stalle, eptitaktische Diinnschichten und Fasern einer steigenden
Anzahl der unterschiedlichsten Verbindungen gehéren heute
unbestritten zum Fundament der materialwissenschaftlich aus-
gerichteten Forschung und Technik. Hier resultieren die Erfolge
weitgehend aus einer interdisziplindren Denk- und Arbeitswei-
se, bei der die Losung komplizierter Materialforschungsvorha-
ben das Ineinandergreifen von Chemie und Physik erfordert. Im
aussichtsreichen ,,Durchdringungsgebiet von Chemie und
Physik ist die moderne Kristallziichtung titig, d.h. sie unter-
sucht Wachstumsvorginge und entwickelt spezielle Ziichtungs-
verfahren fir Volumeneinkristalle, epitaktische Schichten und
Fasern mit mafigeschneiderten Eigenschaften.

Um hier nur ein Beispiel hervorzuheben: ,,Materials are really
the key to new solid state lasers™ (Chai!*®1). Nach der ersten
Entwicklungsphase von Festkorperlasern in den sechziger und
siebziger Jahren hat neuerdings eine verstirkte Suche nach wei-
teren Wirtsgitterkristallen*®! eingesetzt, die, neben Halbleiter-
laserdioden mit hoherer Leistung und kiirzerer Wellenldnge vor
allem abstimmbare und Up-conversion-Systeme!*”! zum Ziel
hat. Dies ist fir Fluoridgliser™*® sowie die Kristallziichtung
von Fluoriden (LiYF,, KYF, etc.) und Oxiden (Silicate, Grana-
te etc.) von Bedeutung.

Beschiftigt man sich mit den Perspektiven, miissen sich Che-
miker jetzt die grundlegende Frage stellen, inwieweit sie Fest-
korpereigenschaften und die Einkristallsynthese kiinftig als ei-
nes ihrer neuen Leitmotive in Forschung und Lehre akzeptieren
und integrieren.

Doch nicht nur im Kontext komplexer Materialforschung
spielen Einkristalle eine entscheidende Rolle: Nach wie vor ist
fiir den Chemiker die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse der
Strukturbeweis, von dem die Diskussion molekularer und ande-
rer Eigenschaften abhingt (insbesondere fiir einen Vergleich mit
quantenchemisch berechneten Strukturen).

Auf der Basis des Umrissenen wird in den folgenden Ab-
schnitten zweierlei versucht: 1) Dem Chemiker die grundlegen-
den Prinzipien des Kristallisierens und der Einkristallziichtung
aus moderner Sicht einfiihrend darzustellen (vgl. speziell
Lit.[3: 34491y sowie 2) methodische Ansitze anhand von Beispie-
len aus der Praxis zu diskutieren, die zum Fortschritt in der
chemischen Massenkristallisation (im LabormaBstab), der Her-
stellung kleiner (fiir die Strukturforschung) und groBerer (fiir
die physikalische FestkOrperforschung) Einkristalle beitragen
konnten.
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1.2. Vom Kristallisieren zur Einkristallziichtung

Das Kristallisieren ist eine der vollkommensten
Reinigungsoperationen .. '™

Fiir die Organische Chemie war die Kristallisation iiber lange
Zeit eines der wirkungsvollsten Verfahren zur Reinsynthese von
Stoffen, insbesondere bei der Trennung von Enantiomeren (Ra-
cematspaltung). Mit der Entwicklung chromatographischer
und anderer Trennverfahren (einschlieBlich chiraler stationdrer
Phasen) hat die Kristallisation selbst als Labortechnik an Be-
deutung verloren (dies diirfte der Hauptgrund sein, warum sie
von den neucren Lehrbiichern der Allgemeinen Chemie nur
kurz oder nicht mehr behandelt wird), wogegen Methoden zur
Herstellung von kleineren Einkristallen oder Polykristallisaten
hauptsichlich fiir die vollstindige Kristallstrukturanalyse mit
Rontgen- oder Neutronendiffraktion gebriuchlich blieben.

Insgesamt haben zumindest die in Schema 2 zusammenge-
stelliten Fachbereiche, fiir die Kristallisationsverfahren entwik-
kelt wurden oder in denen solche Anwendung fanden, innerhalb
der chemischen Forschung und Technik Bedeutung erlangt. Der

1. Industrielle Kristallisation {50— 53]
Umsatz an a) polykristallinen Massengiitern mil schitzungsweise mehr als 10° t
pro Jahr fiir einzelne Produkte wie NaCl, Harnstoff, Zucker oder Zeolith Linde-
A mit 10° t pro Jahr [54); b) Einkristallherstellung von Elementen (z.B. Si, dislo-
kationsfrei: 10* t pro Jahr) [55] und Verbindungen (z.B. kubisch stabilisiertes
Z10,: 300 t pro Jahr) [56]

2. Kristall- und Molekiilstrukturbestimmung
(ca. 8000 neue Kristallstrukturen pro Jahr)

3. Trennung, Reinsynthese und Reinheitspriifung von Feinchemikalien, Pigmenten
und Naturstoffen

4, Racematspaltung, absolute Konfigurationsbestimmung [29, 57]

5. Kristallisation makromolekularer Stoffe (Proteine, Polymere) [58, 59]

6. Messung physikalischer Eigenschaften mit spektroskopischen und physikali-
schen Methoden

7. Biokristallisation {(auch medizinischer Bereich: Osteoporose (zit. Lit. in [3], Nie-
ren- und Gallensteine) [60]

8. Synthese unter topochemischer Kontrolle [40, 61]
(z.B. Crack-Katalysator auf Zeolithbasis [54])

Schema 2. Fachbereiche, in denen Kristallisationverfahren innerhalb der chemi-
schen Forschung und Technik Bedeutung erlangt haben.

industriellen Kristallisation'*®! kommt zweifellos die gréfte Be-
deutung zu: Bei der Produktion von Massengiitern bedingen
Reinheitsanforderungen und die Bildung einer verfahrenstech-
nisch geeigneten, verbraucherfreundlichen Kristallmorpholo-
giet31: 32 oder PartikelgroBenverteilung von Agglomeraten!3?!
eine ProzeBfiithrung, bei der die keimbildenden und wachs-
tumskinetischen Mechanismen fiir ein gegebenes hydrodynami-
sches Regim und der EinfluB von oberfldchenaktiven Kompo-
nenten (maBgeschneiderte Trachtmodifikatoren 152) weitgehend
bekannt sind. Was die industrielle Herstellung von meist gro8e-
ren Einkristallen mit definierter Realstruktur betrifft, sind ei-
nerseits hochreine Ausgangsstoffe, andererseits feinst gesteuerte
Ziichtungstechnologien erforderlich (Abb. 2){3-4.35.63],

Fiir Laboratorien diirfte hinsichtlich des Bedarfs an kleinen
(lincare Abmessungen d kleiner als ein mm) Einkristallen die
Strukturaufklarung mit gegenwirtig etwa 8000 neuen Kristall-
strukturen pro Jahr an zweiter Stelle stehen, gefolgt von der
Reinsynthese und Racematspaltung. Da eine nihere Diskussion
aller heute fiir die Kristallisation relevanter Gebiete weit iiber
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Abb. 2. Spezaltechnologie {edge-defined film-fed
growth) zur Skonomischen Produktion von Si-
Solarzellen. Achi- oder neuneckige, diinnwandige
Einkristallkorper von mehreren Metern Lénge
werden aus der Schmelze durch einen Ziehprozel
erhalten [63].

die Maéglichkeiten dieser Arbeit hinausginge, wird jeweils auf
neuere Literatur verwiesen.

Zusammenfassend kann die chemische Kristallisation in drei
Bereiche mit methodisch unterschiedlichen Arbeitsweisen einge-
teilt werden: a) die Massenkristallisation, b) das Kristallisieren
kleiner Einkristalle (d kleiner als ein mm) und c} die Einkristall-
ziichtung (1 mm $d$1m). Da die moderne Materialfor-
schung und Kristallziichtung sich an denselben Vorgehenswei-
sen orientiert, sei diese Einteilung fiir den methodologischen
Aufbau von Abschnitt 3 verbindlich. Dies bedeutet, daB von
neu synthetisierten Verbindungen die angestrebten Festkorper-
eigenschaften zuerst an polykristallinen, z.B. keramischen, und
kieinen einkristallinen Proben untersucht und schlieflich iiber
die Entwicklung von spezifischen Verfahren der Einkristall-
ziichtung (Volumen-, Diinnschicht- und Fasereinkristalle) fein
erfaBt werden (Schema 3). Ausgehend vom materialfor-

materialforschungsorientierter
chemischer Ansatz

Kristallstruktur-
bestimmung

technische
Anwendungen

Schema 3. Chemic und Kristallziichtung: Vernetzung der Prozesse im materialwis-
senschaftlichen Ansatz unter Beriicksichtigung der Einkristallsynthese.

schungsorientierten chemischen Ansatz geht hier die herkémm-
liche Stoffsynthese unter dem Gesichtspunkt der zu erzielenden
Festkorpereigenschaften schlieBlich in die Einkristallsynthese
dber.

Angesichts der stindig wachsenden Zahl von neuen Verbin-
dungen, die moglichst umfassend charakterisiert werden sollen,
stellt sich die Frage nach einfachen, aber erfolgssicheren Strate-
gien des Kristallisierens. Eine theoretische Abschitzung des
Aufwands (manyears investments) von Tiller™®! (seine Termi-
nologie ist in Klammern angegeben), die sich auf die Antwort-
(response)-Theorie stiitzt, ergab zweierlei. 1. Das verbreitete
Bild iiber die Kristallziichtung (black box system) fiihrt wegen
des hochdimensionalen (j + k)-Parameterraums (j = Zahl der
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Materialparameter, k = Zahl der experimentellen Parameter) in
der praktischen Durchfiihrung zur Sammlung von Anleitungen,
wobei die Kristallziichtung als eine Mischung aus Kunst und
Zufall betrachtet wird (art-based-technology). 2. Ein systemati-
scher Ansatz, der eine Modellvorstellung iiber die zu 16senden
Probieme (clustering) voraussetzt, filhrt zu einer wissenschaft-
lich orientierten Vorgehensweise und damit zur Minimierung
der Zahl der Experimente (science-based-technology). Fiir die
Praxis einer intelligent durchgefiihrten Kristallisation im La-
bormaBstab resultiert daraus ein Ansatz, der in den Abschnit-
ten 3.2 und 3.3 diskutiert wird. Dieser beinhaltet die explorati-
ven Methoden des Kiristallisierens und die fortgeschrittenen
Methoden der Einkristallziichtung.

Als explorativ sind all jene Methoden zu bezeichnen, die sy-
stematisch phinomenologische Erfahrungen durch einen mini-
malen experimentellen Aufwand nutzen, etwa durch das gezielte
Einsetzen von Selbstregelmechanismen. Damit kénnen in vielen
Fillen erste Kristalle gewonnen werden, die in einer zweiten
Stufe als Keime fiir die fortgeschrittene Einkristallziichtung ver-
wendbar sind. Die sogenannte Temperaturdifferenz-Methode
der Losungsziichtung (siehe Abschnitt 3.2) ist als einfaches Bei-
spiel einer science-based-technology anzusehen. An dieser Stelle
sei darauf hingewiesen, daB H. T. Arend im Laufe seiner Tatig-
keit als Kristallziichter an der Eidgendssischen Technischen
Hochschule (ETH) Ziirich viel zur Entwicklung und Verbrei-
tung explorativer Strategien des Kristallisierens beigetragen
hat.

Kiinftig diirfte die elektronische Handhabung von methodi-
schem und stofflichem Wissen dem Chemiker eine Datenbank,
in der das Wissen iiber die Kristallisation gespeichert ist, (com-
puter knowledge base for crystallization!®*)) bereithalten. Seit
1990 liegt eine erste Datenbank[®# in dieser Fachrichtung vor;
man darf hoffen, dal durch vielféltige Anwendung die Brauch-
barkeit und die Méngel erkennbar werden. Dennoch werden
Datensysteme den Fachmann in absehbarer Zeit nicht ersetzen
kénnen. Stellt sich ein Problem selbst fiir den Kristallziichter,
den Experten als zu schwierig heraus, so wird die vorliegende
elektronische Strategie dem Fall auch nicht beikommen: ,,The
expert then falls back on his intuition and far more wide back-
ground knowledge*“!5*. Fiir die Kristallisation biologischer
Makromolekiile kann eine weitere elektronische Datenbank zi-
tiert!®5! werden, worin Daten iiber mehr als 1000 Kristall-
formen von mehr als 600 biologischen Makromolekiilen gespei-
chert sind. Ansdtze zur systematischen Proteinkristallisation
(successive automated grid searches) werden von Weber disku-
tiert!381,

Neben den elektronischen Medien ist nicht zu vergessen, daBl
vor allem in der ilteren organisch-chemischen Literaturt!s- '8
ein reicher Erfahrungsschatz zur Losung von Kristallisations-
problemen vorliegt, der heute in methodischer Hinsicht erwei-
tert werden kann.

Die bisherigen Ausfiihrungen hatten zum Ziel, die Bedeutung
der Kristallisation in der Chemie zu beleuchten sowie die Ge-
samtproblematik gedanklich fiir die weitere Diskussion im Rah-
men der Ansitze der modernen Kristallziichtung vorzubereiten.
Nach der theoretischen Ubersicht (Abschnitt 2) wird in Ab-
schnitt 3 eine stark praxisorientierte Systematik vorgestellt. In
Abschnitt 4 schlieBlich ist die Kristallziichtung dreier aktueller
Stoffklassen kurz diskutiert.
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2. Theoretische Grundlagen des Kristallwachstums

2.1. Energetik und Kinetik der Keimbildung
und des Volumenwachstums

A crystal is nothing but a large molecule.
Van Vleck 59!

Die Kristallisation fithrt zum Aufbau von supraatomaren
und supramolekularen Ordnungszustinden, deren mikrosko-
pische Realstruktur und makroskopische Morphologie durch
energetische, kinetische und Transport(Masse und Warme)-
Mechanismen der Anlagerung von Gitterbausteinen bestimmt
werden. Das Dbedeutet: Als Nichtgleichgewichtsprozel3
(AG(N = K) = Gy — G, < 0; K =Kuistall, N = Néahrphase)
eines heterogenen Systems ist der Endzustand eines makrosko-
pischen Kristalls das Resultat des zeitlichen Verlaufs des Aus-
maBes der lokal wirksamen, thermodynamischen Uberschrei-
tung (Zustand nahe oder fern vom Gleichgewicht) AG(x,y,z; Ap,
AT, AX)), der Ableitung der Kristallisationswérme sowie des
Zuflusses von Bausteinen und des Riuckflusses dispersiver und
anderer Komponenten, die nicht oder nur in geringen Mengen
ins Gitter aufgenommen werden™?!, Erfolgt das Wachstum bei
hoher oder tiefer Temperatur (auch Druck) sind bei der Uber-
fihrung des Systems auf Normalbedingungen zusitzlich De-
fektgleichgewichte zu beriicksichtigen (z.B. Schottky-Defek-
te7. Das Kristallwachstum ist als komplexer (Neuhaus/¢®!)
Vorgang anzusehen, der — mechanistisch in Teilschritte zerlegt,
— heute weitgehend erkennen lif3t, welche Konsequenzen sich
fiir experimentelle Verfahren ergeben, um Einkristalle mit maf-
geschneiderten physikalischen Eigenschaften hervorzubringen.

Kinetische Effekte (bei groBer Uberschreitung, z.B. in der
MBE- oder MOCVD-Technik '°!) erméglichen den Aufbau von
heteroepitaktischen Schichten!??!, Ubergittern oder mechanisch
stark verspannter Diinnschichten!’% 7!l beeinflussen Uiberdies
das Verteilungsgleichgewicht von Dotierungen!* und dominie-
ren die Morphologie'”?L. Als Beispiel fiir ein kinetisch kontrol-
liertes Kristallwachstum sei hier auf optisch anomale Kristalle
hingewiesen[3!), wo ein regelmiBiger Einbau von I'remdkom-
ponenten oder eine Fehlorientierung von Gitterbausteinen die
Symmetrie einzelner Wachstumssektoren herabsetzt.

Waihrend in den sechziger und siebziger Jahren das Kristall-
wachstum vor allem phiinomenologisch studiert wurde!”3], hat
die Entwicklung neuer experimenteller Techniken der in-situ-
Wachstumsuntersuchung in den achtziger Jahren die Einblick-
nahme auf der atomaren/molekularen Ebene ermoglicht (Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM)!™, hochenergetische
Reflexionselektronendiffraktion (RHEED), tiefenergetische
Elektronendiffratkion (LEED)!%], Synchrotron- und Licht-
streuungsexperimente an der Kristall-Ndhrphasen-Grenz-
schicht (KNG)!7®!, Tunnel- (STM)!”” und Rasterkraftmikro-
skopie (AFM)!™®), Lichtstreuungsexperimente haben beispiels-
weise gezeigt, daf} bei der Kristallisation aus einer unterkiihlten
Schmelze der wachsende Kristall von einer vorgeordneten
Schicht umgeben ist!”®, die je nach Unterkiihlungsgrad bis zu
einigen um dick werden kann. In-situ-Beobachtungen des An-
und Umlagerungsverhaltens von Pt-, Au- und Pb-Metallclu-
stern im Vakuum konnten mit TEM abgebildet werden!”®! (Vi-
deocaufnahmen).
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In bezug auf die theoretischen Grundlagen'’®! (historische
Angaben siehe Lit.!>3#) wurden die frithen Erkenntnisse von
Gibbs (1878), Wulff (1895), Volmer (1926), Kossel (1927), Stran-
ski (1928) und anderen durch die Entdeckung des energetisch
begiinstigten Wachstums {iber Schraubenversetzungen (Burton,
Cabrera, Frank (BCF-Theorie, 1949'8%%)), die Behandlung mor-
phologischer Stabilitits/Instabilitits-Kriterien (Mullins, Seker-
ka, 196318t fiir die Kristall-Nihrphasen-Grenzschicht sowie
beziiglich des Einbaus von Verunreinigungen (Burton, Prim,
Slichter, 1953!82]) grundlegend erweitert. In neuerer Zeit veran-
schaulichen Monte-Carlo-1*2), Molecular Modeling- und ab-in-
itio-Simulationen (fiir Si, GaAs, Edelgase etc.)’® mit rdumli-
cher und zeitlicher Auflosung die Schritte des Wachstums an
einer Kristallfliche. Auch in der Berechnung der bindungsener-
getisch zu erwartenden makroskopischen (hk/)-Flachen sind
Fortschritte erzielt worden®®>! (zur Ubersicht beziiglich theore-
tischer Modelle; siche Lit.l*1),

Von fundamentalem Interesse ist das Verstindnis der mecha-
nistischen Schritte der homogenen Keimbildung!®* 851; Aus-
gehend von der statistisch ungeordneten Nihrphase N
(T > Toreichgewiony) durchlduft im unterkiihlten oder iibersattig-
ten Zustand die strukturbildende Selbstorganisation der Kom-
ponenten mehrere Stufen (Abb. 3)#7! bis ein Reaktionsprinzip
(unter Beteiligung molekularer Erkennungsmechanismen) in
Kraft tritt, dessen Elementarschritte, unendlich oft wiederholt,
zum Makromolekill Kristall fithren. Homogene Keimbildung

Abb. 3. Quantenmechanisch berechnete Strukturevolution der stufenweisen Ent-
stehung der NaCl-Gitterzellenanordnung aus [87a], Zusdtze vom Verfasser,
a) Kleinere Aggregate, b) Clusterbildung. ¢) Ubergang zur NaCl-Gitterstrukturein-
heit, d) erste ,,Elementarzelle™,

und Kristallwachstum kénnen in Analogie zu chemischen Re-
aktionen!*?-8%1 gemifl Schema 4 beschrieben werden. Als II-
lustration des stufenweisen Aufbaus bei der Keimbildung zeigt
Abbildung 3 guantenmechanisch berechnete Strukturen!®’*]
von Assoziaten und Clustern (Na*(NaCl),) bis hin zur Bildung
einer ersten NaCl-Elementarzellenstrukturanordnung (Gaspha-
se).

In der klassischen Kapillarapproximation geht mit dem
Ubergang von kleinen molekularen Agglomeraten zu Clustern
(C) zunehmender Grofe der Aufbau einer Phasengrenzfliche
(Oberfliche) einher, womit sich die Clusterbildungsenergie AG,,
aus e einem Volumen- und Grenzfldchenterm zusammensetzt.
Fiir einen als kugelformig angenommenen Keim in Lésung wird

156

AG 33 durch Gleichung (a) beschrieben, wobei der Clusterra-
dius r* [GL. (b)] die kritische GroBe und AGE [GL. (c)] die Akti-

AGe = AG(r) = — 4m/3 - v - kyTIn(o +1) + dnr’y (a)
r* = 2vy/{kgTIn(o +1)] ()
AGE =16mvy? /BT In*(6 +1)] (c)

vierungsenergie zur Uberwindung der kritischen GroBe des
Keims darstellt. v steht fiir das Molvolumen des Clusters;
0 = (X — Xy)/ X, fiir die (relative) Ubersittigung®®, X, fiir die
Gleichgewichtskonzentration, y fir die Grenzflichenenergie
pro Einheitsfliche und kg fiir die Boltzmann-Konstante. Der
Ubergang ins Wachstum makroskopischer Kristalle (Reaktio-
nen 3 und 4 in Schema 4) kann durch energetische Fluktuatio-
nen im System erfolgen, wobei r* und AG¥ iberwunden werden.

1) Bildung von Assoziaten aus Monomeren A
A+A — A,
A, +A T A,
2) Aufbau von Clustern
A +A T A,
(Cluster-Koaleszenz ebenfalls maglich)
3) Bildung des kritischen Keims A% und dessen Wachstum
A, +A T2 A}
AL+A T AL, ,
4) Anlagerung an makroskopischen Kristallflichen (Q)
Q+A — 0A

Schema 4. Reaktionsschema der homogenen Keimbildung.

Nach Larson et al.'®*fiihrt die Beriicksichtigung der Oberfli-
chenkriimmungsanisotropie (etwa bei der Anlagerung von Clu-
stern an makroskopische Oberflichen) zu einer thermodynami-
schen Stabilisierung von kleinen Clustern mit r < r*. In realen
Systemen (im iibersittigten Zustand) existiert demnach eine spe-
zifische Verteilung metastabiler oder stabiler, aber unterkriti-
scher Keime unterschiedlicher GréBe 7. Da r* von o abhingt, ist
mit dem Erstellen der ersten Gitterzellenanordnung im allgemei-
nen noch nicht die kritische KeimgroBe erreicht. Statistisch
thermodynamische Modelle bestitigen die Kapillarapproxima-
tion [GI. (a)] bis zu ClustergroBen von etwa 10-30 Atomen/
Molekiilen'®®. Gasphasenexperimente von Volmer et al. erga-
ben, daB kondensationsfahige | Tropfchen organischer Verbin-
dungen einen Durchmesser von r* = 0.8—1.5 nm und » = 30—
130 Molekiile aufweisen'*?, womit fiir das Kapillarmodell eine
realistische Beschreibung zu erwarten jst. Fir Fliissig-fest-
Phasensysteme ist experimentell einiges iiber die GréBenvertei-
lung und Konzentration von Clustern bekannt; Strukturinfor-
mationen fehlen jedoch weitgehend. Die GroBe von Clustern
in Losungen liegt im Bereich von 1-10nm mit bis zu ca.
1000 Molekiilen!®?,

Nach der Boltzmann-Statistik ist die Zahl der Cluster, die sich
im Zustand mit AGZ befinden, proportional exp(— AG¥/k,T).
Die Keimbildungsgeschwindigkeit J ist daher mit dem Arrhe-
nius-Verhalten in Einklang. Dies gilt beispielsweise fiir Schmel-
zen, wenn die Keimbildung kndpp unterhalb der Liquidustem-
peratur erfolgt, wo die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion
wesentlich kleiner als AGY¥ ist. Unter Beriicksichtigung des Dif-
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fusionsbeitrags AG¥{ kann (fiir Losungen) J gemiaB Glei-
chung (d) formuliert werden!*3] wobei hier v, das Molvolumen
des Losungsmittels, # die Plancksche Konstante ist.

J = kyT/h - exp(~— AGE/kyT) - v ' - exp(— AGH/k,T) @)

Wie Messungen von Tammann (1898) und anderen zei-
gen!i8:34.868) Lann J(a) ein relativ scharfes Maximum aufwei-
sen, womit die Temperaturbereiche fiir die maximale Keimbil-
dung und die maximale Wachstumsgeschwindigkeit im
allgemeinen nicht merklich iiberlappen. Bei der Proteinkristalli-
sation ist eine der Hauptschwierigkeiten, die Bedingungen be-
ziiglich der Keimbildung und des Wachstums separat zu opti-
mierenf®8),

In vielen Systemen verlauft die Keimbildung meist heterogen,
da Wechselwirkungen mit Feststoffteilchen oder GefdBwinden
die Aktivierungsenergie und die Keimbildungstemperatur her-
absetzen. Ist die kritische KeimgroBe einmal erreicht, zdhlt die
weitere Materialanlagerung zum Wachstum makroskopischer
Kristalle (Analogie zu Polymerisationsreaktionen), wofiir ver-
schiedene Mechanismen innerhalb der KNG wirksam werden
konnen!®#: #6731 Experimentell und theoretisch wird unter an-
derem zwischen dem Wachstum an einer atomar/molekular rau-
hen oder an einer glatten, aber gestuften Oberflichc sowie dem
Wachstum durch Schraubenversetzungen unterschieden. Ab-
héngig von den Transportmechanismen, die Bausteine energe-
tisch bevorzugt in der Halbkristall-Lage (kink position) ein-
bauen, sind die Stufengeschwindigkeit v und die makroskopisch
meflbare Flichenvorschubgeschwindigkeit R (R: linear oder
nichtlinear) eine Funktion der Ubersittigung ¢. Im Falle der
Anlagerung aus Losungen unter dem Einfluf der Adsorption an
der Wachstumsfliche sowie von Schraubenversetzungen (BCF-
Theorie!®®l) wird R®® durch Gleichung (e) beschrieben, wobei
k., k, kinetische, temperaturabhidngige Konstanten sind.

R =k, o* tanh (¢ 'k, /k,) ()

Fiir kleine o-Werte wird ein parabolisches und fiir gréBere ein
lineares Geschwindigkeitsverhalten erwartet (v hingt linear von
o ab). Detaillierte Messungen'!! von R(¢) und v(¢) an KH,PO,
beispielsweise haben fiir kleinere o-Werte betriachtliche Abwei-
chungen von dem zu erwartenden parabolischen Verhalten ge-
zeigt, was dem Einflu} von Fremdstoffen zugeschrieben wird.
Erst oberhalb einer kritischen Ubersittigung o’ steigt die Ge-
schwindigkeit R merklich an (Unterdriickung des Wachstums
bei kleiner Uberschreitung). Dies zeigt einmal mchr, welche
wichtige Rolle der Vorreinigung von Stoffen zukommt, ehe Me-
chanismen der Kristallisation untersucht und interpretiert wer-
den koénnen. Da spezifische Verunreinigungen bis in den ppm-
Bereich Wirkung zeigen, stelit sich hier fiir die priparative und
analytische Chemie keine leichte Aufgabe. Dies hilft zu verste-
hen, warum in gewissen Fillen selbst bei Verwendung von Kei-
men und relativ hoher Uberschreitung (A7, ) kein oder nur ein
sehr langsames Kristallwachstum beobachtet wird. Aus der all-
gemeinen Erfahrung mit l6slichen Stoffen verschiedentlicher
Art kann gesagt werden, daB fiir die chemische Kristallisation
zuweilen nicht das eigentliche Kristallwachstum problematisch
verlduft, sondern die Keimbildung. Diese erfolgt in vielen Syste-
men bei zu hoher Ubersittigung, womit das Volumenwachstum
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dann zu schnell ablduft. Die separate Keimherstellung fiir eine
nachfolgende Kristallisation wird daher empfohlen.

Fremdstoffe koénnen selbst ohne Adsorption an wachs-
tumsaktiven Plitzen eine Verlangsamung der Anlagerung verur-
sachen. Mit k, <1 (Nernstscher Verteilungskoeffizient
ko, = Xy/Xy) reichern sich wahrend des Wachstums in der Nah-
zone die Fremdstoffe und auch die dispersiven Komponen-
ten'®*) an, was gemdfl dem Phasendiagramm eines Zweikom-
ponentensystems (siehe Abschnitt 2.2, Abb. 6, Typ I, III} bei-
spielsweise zum Absinken der Liquidustemperatur fithrt, womit
bei unverdndert gehaltener Systemtemperatur (thermisch als
homogen vorausgesetzt) die Unterkithlung AT oder die Uber-
sittigung ¢ abnimmt, d.h. das Wachstum verlangsamt wird.
Eine Verringerung der Nahzonenbreite durch ein entsprechen-
des Stromungsprofil in der Ndhrphase und eine gute volumen-
miBige Durchmischung sind daher von Vorteil. Beziiglich des
Gittereinbaus von Fremdstoffen wird eine kinetisch bedingte
Erhéhung der Konzentration Xy beobachtet. Abhingig von der
Wachstumsgeschwindigkeit R und dem hydrodynamischen Zu-
stand ist Ky e > Ko und geht in extremen Fillen gegen 1,
womit Xy, ~ X. Analog dem Resultat vergleichbarer Ansitze
beschreibt die Theorie von Burton et al."®?! diesen Sachverhalt
[Gi. ()], wobei D die Diffusionskonstante, é die Dicke der Kri-
stall-Ndhrphasen-Grenzschicht und ki, den Nernstschen Ver-
teilungskoeffizienten in der KNG (Naherung: kyn; & k,) be-
zeichnet.

kyinetisen = King [Kxne + (1 —kxne) €xp(— Ré/D)]—l ®

Die bekannte Regel, wonach bei der Reinigungskristallisa-
tion langsam kristallisiert werden soll, wird damit bestitigt. Da
ein zu schnelles Wachstum zu einem makroskopischen Ein-
schluB von Néhrphase fiithren kann, ist ein hinreichend langsa-
mes Wachstum immer ratsam (vgl. vorangegangene Bemerkung
iiber Keimbildung bei hohem o-Wert).

2.2. Phasendiagramme und Systematik der allgemeinen
Methoden der Kristallziichtung

Die experimentelle Kristallziichtung erfordert genaue Kennt-
nisse der entsprechenden Phasendiagramme, zumindest im Exi-
stenzbereich (Ap, AT, AX) der zu kristallisierenden Primdrpro-
dukte. Da die nétigen thermodynamischen Daten nur in relativ
wenigen Fillen bekannt sind oder beziiglich der Genauigkeit der
GroBen p, Tund X nicht ausreichen, sind Phasendiagramme oft
ausschnittsweise unter vergleichbaren Bedingungen wie die fiir
die spdtere Kristallziichtung (Behilter, Reinheitsanforderun-
gen, ZeitmaBstibe!®? etc.) eigens zu bestimmen (zu den experi-
mentellen Methoden!®3; Daten vgl.®*l). Bei thermoanalyti-
schen Verfahren empfiehlt sich eine Kombination aus einer
Bestimmung energetischer Umséitze und der visuellen Beobach-
tung der Verfliissigungs- und Kristallisationsprozesse. Damit
werden spezifische Informationen gewonnen, die fiir die reine
Phasendiagrammerstellung von nebensichlicher, fiir das Kri-
stallwachstum jedoch von wesentlicher Bedeutung sein kann
(Vorhandensein kleiner Mengen an ungelosten Feststoffen, etwa
Tritbungen, auch Entmischungen von Schmelzen/Lsungen;
morphologische Aspekte; wachstumsbedingte Farbeffekte etc.).
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Als Anwendungsbeispiel aus der Hochtemperatur-Lésungs-
ziichtung sei hier eine experimentelle Vorgehensweise kurz be-
sprochen, die als explorative Technik (vgl. Abschnitt 3.2) bei der
Bestimmung der Wachstumsbedingungen zur Abscheidung epi-
taktischer KTa, _ Nb,O,-Schichten eingesetzt wurde®?l.
Hochschmelzende Stoffe (beispielsweise ABO,-Perowskite)
konnen durch Fluxmittel (FluBmittel), d.h. tieferschmelzende
Oxide oder Halogenide, bei erheblich niedrigeren Temperaturen
als dem Schmelzpunkt der reinen Stoffe in Losung gebracht und
kristallisiert[*® 971 werden. Hierzu ist zumindest ausschnittswei-
se das quasibinidre Phasendiagramm zu kennen (siche Abb. 6,
7). Durch den in Abbildung 4 schematisch gezeigten Versuchs-
aufbau kdnnen fiir Temperaturen bis ca. 1200 °C durch visuelle
Beobachtung und/oder thermoanalytische Messungen Aufl6-
sungs- und Kristallisationsvorgénge in situ untersucht werden.

Abb. 4. Hochtemperaturofen zur
4 visuellen Beobachtung von Auf-
16sungs- und Kristallisationsphi-
nomenen [95]. Im dargestellten
Ofeneinsatz konnen sechs Pt-Tie-
i gel simultan mit Proben beschickt
A7 werden. Komplementire Aufstel-
lung: zwei Tiegel + DTA. 1: Was-
serkiihlung, 2: Abzug fiir Emis-
sionsgase, 3: Stereolupe, 4:
Quarzlichtleiter zur Beleuchtung
der Proben, 5: Inconel-600-Tiegel-
halter, 6-8: Isolierstoffe (Ke-
ramikpulver und Watte), 9: Regel-
thermoelement, 10: Kanthal-A1-
Heizwicklung, 11: Inconel-600-
oder Keramik-Schutzrohr, 12: aus-
tauschbare Bodenplatte (abgedich-
tet), 13: GaseinlaB, 14: Proben-
thermoelement. Maximale Arbeitstemperatur: 1200 °C. (Anwendungsbeispiel siche
Abb. 5.)

Durch den simultanen Einsatz von sechs Platintiegeln (& = 8,
! =15 mm), die mit einem Lichtleiter beleuchtet werden, kénnen
nicht nur morphologische und stoffliche Information gewon-
nen, sondern auch farbliche Effekte beobachtet werden. Im Fal-
le des erwihnten KTa, _Nb,O, fiihrte dies zu einer einfachen
Bestimmung des Phasendiagramms (Typ I in Abb. 6), wobei
Kaliumfluorid als Losungsmittel verwendet wurde.

Durch Epitaxieversuche an KTaO,-Substraten, die mehrere
mm? groB waren, wurde iiberdies wertvolle Primarinformation

Abb. 5. In-gitu-Beobachtung (vgl. Ofen
in Abb. 4) des epitaktischen Wachstums
von dunkelblauen KTa,_ ,Nb.O,-Kri-
stallschichten auf einem K TaQ,-Substrat
aus dem K F-Flux bei 920 °C nach 10 min;
(110)-Orientierung mit makroskopisch
ravher Wachstumsfliche [95]. Tiegel-
durchmesser § mm.
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fiir die nachfolgende Entwicklung eines Epitaxieverfahrens!®®!
gewonnen. KTa, _ Nb, O,-Schichten wachsen unter Ausbildung
einer starken Blaufirbung, die bereits im friihen Stadium des
Wachstums erkennbar ist (Abb. 5).

Fiir das Verstindnis der weiteren Diskussion sind in den Ab-
bildungen 6 und 7 drei fiir die Kristallziichtung vieler Stoffe
relevante Phasendiagramme (T, X sind variabel; p = konstant)
schematisch dargestellt: 1) Das Zweikomponentensystem A/B

Abb. 6. (7, X)-Phasendiagramme fiir A/B-Zweikomponentensysteme als Grundla-
ge fiir die Losungsziichtung von B (I; vgl. auch Abb. 7), die Schmelzziichtung oder
Fluxziichtung einer kongruent schmelzenden Verbindung AB (II), die Zichtung
von Mischkristallen A, . B, (IIT). L: fliissige Phase; E: eutektischer Punkt; 77, T5:
Schmelzpunkt des Losungsmittels bzw. des Stoffs AB.

Ts

Gberhitzte Losung ,1— -7
-
metastabiler

a7 Unterkihlungsbereich

T 47 :

7 i bevorzugte : kristalliner Stoff

\ :Kristallisier- ; +
i zone ! Lésungsmitte!

NS '

SR U JL R kristafliner Stott

. 3

m&m;ﬁ:ﬂ, festes Lésungsmittel
Xoron =0 AX Xoott = 1
X =

Abb. 7. (T, X)-Phasendiagramm der Losungsziichtung. Angaben zur optimalen
Kristallisationszone (AT, AX), zum metastabilen Bereich der Ubersittigung sowie
der Uberhitzung. Links: Bereich fiir ein Ausfrieren des Losungsmittels (vgl. Ab-
schnitt 3.1.1, 4). T,,,, T;: Schmelzpunkt des Lésungsmittels bzw. des Stoffes S; Ty:
Eutektikumstemperatur.

ohne Bildung fester Losungen als Grundlage fir die Lésungs-
ziichtung aus verdiinnter oder konzentrierter Losung, 2) das
Schmelzdiagramm zur Ziichtung einer kongruent schmelzenden
Verbindung AB aus der reinen Schmelze oder aus dem Eigenflux
(nichtkongruent schmelzende Verbindungen werden zumeist
aus nichtstdchiometrischen Schmelzlosungen, d.h. UberschuB
an einer Komponente (Eigenflux) erhalten) sowie 3) das Zwei-
komponentensystem unter Bildung fester Lsungen A, _.B,,
das zur Ziichtung makroskopischer homogener Mischkristalle
spezielle Techniken erfordert. Das fiir die hdufigst angewendete
Ldsungsziichtung erforderliche Diagramm (Abb. 7) sei nidher
diskutiert: Um moglichst breite 7- und AT-Bereiche der Los-
lichkeitskurve in der Praxis nutzen zu kénnen, sollte im A/B-Sy-
stem (ohne Bildung fester Losungen) die Eutektikumstempera-
tur T bei kleinen Konzentrationen X, liegen. Unterhalb der
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Liquiduskurve grenzt ein metastabiler Zustand an, bei dessen
Uberschreitung spontane Keimbildung eintritt. Im metastabilen
Bereich des Phasendiagramms spielen sich die experimentell
noch wenig untersuchten Reaktionen von Schema 4 ab. Kom-
plexe Vorginge und Parameter (Abkithlungsgeschwindigkeit,
hydrodynamischer Zustand, Konzentration an gelosten und un-
gelosten Fremdstoffen, Art des Losungsmittels und des Solvata-
tionszustands, Haltezeiten etc.) bestimmen die Breite der wichti-
gen metastabilen Zone. Bei der Massenkristallisation (vgl.
Abschnitt 3.1) sollte versucht werden, das System ohne allzu
groBe Uberschreitung der metastabilen Zone zur Keimbildung
zu bringen. Verwendet man vorhandene Keime, ist dies von
Vorteil, da das System zuerst {iberhitzt und danach stets inner-
halb der metastabilen Zone gehalten werden kann, wodurch
kontrolliertes Wachstum ohne Sekundirkeimbildung moglich
ist.

Beziiglich einer Einteilung der nachstehend zu besprechenden
Kristallisationsverfahren wire zu den Phasendiagrammen noch
zu sagen, daB Kristallisation, verstanden als Phaseniibergang
eines Ein- oder Mehrkomponentensystems, zu einer Systematik
der allgemeinen Methoden (Laudise!®®!, Arend %) fiihrt. Auf
einzelne Verfahren wird in den Abschnitten 3 und 4 niher einge-
gangen.

2.3. Morphologie als Eigenschaft

Wachstumsprozesse fiihren nicht nur zum Aufbau der Real-
struktur eines Kristallvolumens — wodurch physikalische Eigen-
schaften weitgehend festgelegt werden —, sondern auch zum
Aufbau einer Morphologie, die iiber die Wachs-
tumsmechanismen einzelner Flichen die Realstruktur bestimmt
und zusdtzliche Eigenschaften hervorbringt. Die Skala reicht
dabei von den dreidimensionalen Volumenkristallen mit spezifi-
schem Habitus, {iber epitaktische zweidimensionale Diinn-
schichten, eindimensionalen Faserkristallen oder Wiskern oder
zu den nulldimensionalen Quantenpunkten. Seit ungefihr
15 Jahren haben Verfahren der zweidimensionalen Kristallisa-
tion (Flissigphasenexpitaxie (LPE), MBE und MOCVD) den
Aufbau funktioneller Halbleiterstrukturen ermoglicht??% 741,
Homo- und Heteroepitaxie schlieBt neuerdings zunchmend an-
dere Materialbereiche wie Oxide (ABO,-Ferroelektrika!®8- 1011,
magnetooptische Granate!'®?l) und selbst organische Verbin-
dungen ein. Auch im Bereich der dreidimensionalen Kristalle
hat die prozeBmaBige Steuerung der Morphologie Bedeutung
erlangt. Das Stephanov-Verfahren!'3) erméglicht beispielswei-
se das Kristallzichen von Platten, Réhren und anderen Formen
aus Saphir, auch LiNbO,; Silicium-Einkristalle fiir Solarzellen
werden neuerdings im Querschnitt als diinnwandige Polygone
produziert (siche Abb. 2)t¢31,

In der industriellen Massenkristallisation und der allgemei-
nen Kristallziichtung sind jene molekularen Prozesse von Inter-
esse, die eine spezifische Wachstumsmorphologie fordern. Da-
bei ist zu unterscheiden zwischen den Mechanismen fiir reine
Stoffe und solchen unter dem Einflul oberflichenaktiver [(hki)-,
site-spezifische] Fremdstoffe. Fiir reine Stoffe wird die Morpho-
logie durch Stabilitdts/Instabilitits-Kriterien in der Kristall-
Nihrphasen-Grenzschicht (KNG) festgelegt und ist wesentlich
kinetisch gesteuert. Abhingig vom AusmaB der Uberschreitung

Angew. Chem. 1994, 106, 151-171

sowie dem Massen- und Warmeflufl wird polygonales, hopper-
formiges, dendritisches™?! oder irreguldres (auch fraktales'”)
Wachstum beobachtet (Abb. 8)!721,

Abb. 8. Monte-Carlo-Simulationen des Wachstums in zwei Dimensionen als Funk-
tion dcs treibenden Potentials (aus [72]). a) Polygonales Flichenwachstum,
b) Ubergang zu hopperférmigem Wachstum, ¢) dendritisches Wachstum, d) irregu-
ldres Wachstum.

Generell ist die Endmorphologie eines facettierten Kristalls
durch die am langsamsten wachsenden Flichen bestimmt. Zur
Vorhersage ebener Kristallflichen kann die Theorie von Hart-
man und Perdok (periodic bond chains, sogenannte PBC-Vek-
toren!'%4!; neuere Entwicklungen, siehe!®%!) herangezogen wer-
den, wonach die (hkD)-Flichen mit Kkleinster Energie der
Anlagerung einer Belegungsschicht die kleinste Flachenvor-
schubgeschwindigkeit R aufweisen.

Bereits kleine Konzentrationen (bis ppm) von geeigneten
Fremdstoffen kénnen ins Wachstum eingreifen und den Aufbau
an sich schnell wachsender Flachen hemmen. Mit der Synthese
mabBgeschneiderter Additive (habit modifiers) wird in der indu-
striellen Kristallisation die Bildung eines gewiinschten Habitus
einzelner Kristalle oder Formen von Agglomeraten er-
reicht!32:62%)  wodurch Pulvereigenschaften von unzihligen
Produkten gesteuert werden konnen (Reinheitsgrad, Schiitt-
dichte, Auflosungsgeschwindigkeit etc.). Experimentell wird die
Wirksamkeit von Fremdstoffen aus der Form der Funktion
R(0,X ¢, emasioree) €Tschlossen. Hier wird mit Sicherheit die in-situ-
Rasterkraftmikroskopie!”® in den nichsten Jahren interessante
Aufschliisse liefern. Neben dem Effekt der Fremdstoffe auf R ist
der EinfluB auf die Keimbildungsgeschwindigkeit J vom prakti-
schen Gesichtspunkt aus ebenso wichtig wie von grundlegen-
dem Interesse. Die Mehrzahl der in der organischen Synthese-
chemie bekannten Kristallisationsprobleme diirften durch
kleinere und gréBere Mengen an meist unbekannten Fremdstof-
fen mitverursacht werden.

Erhebliche Fortschritte im Verstindnis molekularer Erken-
nungsprozesse!2* 35! die im letzten Jahrzehnt erzielt worden
sind, haben nach Davey et al. zur Folge, daB3 ,, Tailor-made addi-
tives for control of specific processes are now a reality*{02b],
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3. Experimentelle Methoden der Kristallisation

Crystal growth is a science and an art.

The scientists’ role in the crystal growth process

is that of an assistant who helps molecules to crystallize.

Most molecules, after all, are very good at growing crystals. The
scientific challenge is to learn how to intervene

in the process in order to improve the final product.
Etter1©%1

Nach der Einteilung, die wir in Abschnitt 1 vorgenommen
haben, werden die Techniken der Massenkristallisation und die
eigentlichen Methoden der Finkristallziichtung (explorative
und fortgeschrittene) gesondert behandelt. Dabei sei so verfah-
ren, da3 wir die in der chemischen Literatur beschricbenen Kri-
stallisationstechniken zusammenstellen, kurz diskutieren und
die an sich bekannten Grundprinzipien fiir die am meisten
eingesetzte Losungskristallisation verdeutlichen. Die fiir eine
Massenkristallisation im LabormaBstab offensichtlich sich er-
gebenden methodischen Konsequenzen werden in den Ab-
schnitten 3.1 und 3.2 vorgestellt. Als Anwendungsbeispiele seien
in Abschnitt 3.3 drei Verfahren der Kristallziichtung beschrie-
ben, die in der Materialforschung molekularer Stoffe, z. B. fiir
die nichtlineare Optik, eingesetzt werden.

3.1. Massenkristallisation im Labormaflstab

GemaB der umfangreichen Literatur itber industrielle Kristal-
lisation!5® 1281 ynd iiber die chemische Laborpraxis!t3 1718l
sind die in den Abschnitten 3.1.1-3.1.5 aufgelisteten Verfahren
in Gebrauch.

3.1.1. Kristallisation aus der Lisung

Die Kristallisation aus Losungen hat vor allem zwei Zielrich-
tungen: die Isolierung eines Feststoffs, der in Lésung syntheti-
siert wurde, und die schrittweise Reinigung eines 16slichen Fest-
stoffs.

Isolierung: Kristallisation durch 1. vollstindiges, meist ra-
sches (isothermales) Eindampfen des Losungsmittels (Rota-
tionsverdampfer), 2. teilweises oder vollstindiges, meist langsa-
mes (isothermales) Eindampfen des Losungsmittels (Kristal-
lisierschalen, offen oder im Exsikkator), 3.langsames oder
schnelles Absenken der Temperatur einer gesittigten LOsung
(ohne Verdampfung), 4. Ausfrieren des Losungsmittels, 5. Fal-
lung, d. h. durch (isothermale) Zugabe reaktiver Komponenten
oder von loslichkeitssenkenden Losungsmittelkomponenten
{Zugabe iiber Diffusion oder unter Rithrung), 6. Aussalzen,
d.h. durch (isothermale) Zugabe eines starken Elektrolyten,
7. Zerstiubungstrocknen, d.h. durch rasches Verdampfen des
Losungsmittels im Druckgefille, 8. Gefriertrocknen, 9. Elektro-
kristallisation, 10. Salzschmelzsynthese!*°”! (bei hohen Tempe-
raturen), 11. Hydrothermalsynthese!1%8],

In der Praxis wird bei diesen Verfahren wesentlich schneller
kristallisiert als bei der entsprechenden Einkristallziichtung, wo-
mit die erzielte Reinheit der Substanzen eher gering und die
Kristallisate oft Losungsmitteleinschliisse aufweisen. Der Er-
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folg hidngt maBgeblich von der Wahl der Lésungsmittel!*®*1und
von der Art der vorhandenen Verunreinigungen ab. Van der
Sluis et al.***T haben anhand einer statistischen Untersuchung
bekannter organischer Verbindungen ermittelt, welche Lo-
sungsmittelmolekiile bevorzugt in Kristallgitter eingebaut wer-
den: Wasser zu 61 %, Dichlormethan zu 6%, Benzol zu 5%,
Methanol zu 4%, Acetonitril zu 2% und Dimethylsulfoxid zu
0.5% (% : Anteil der Strukturen, in die Losungsmittelmolekiile
eingebaut wurden oder die als Solvate vorliegen). Zu diesen
Angaben ist zu bemerken, daB die Konzentration der eingela-
gerten Molekiile und auch die Haufigkeit des Einbaus stark von
den Wachstumsbedingungen abhingen (kinetische Effekte, vgl.
Abschnitt 2.1), die in diesem Zusammenhang meist nicht disku-
tiert werden.

Selbst wenn das Ziel der Kristallisation die Isolierung einer
Verbindung ist, gilt der Grundsatz, daB vor der Kristallisation
die Stoffe nach Moglichkeit durch andere Methoden gereinigt
werden sollten (einschlieBlich einer Kontrolle durch Spurenana-
lyse).

Soll eine Verbindung schrittweise gereinigt werden, so kann
dies durch Umkristallisieren unter Verwerfen der Mutterlauge
oder durch fraktionierende Kristallisation unter Verwendung
der Mutterlauge erreicht werden.

3.1.2. Kristallisation aus der Schmelze

Kristalle, die sich aus geschmolzenen Substanzen bilden, kon-
nen durch einmaliges oder wiederholtes Zonenschmelzen, durch
Bridgman-Techniken oder durch Erstarren einer unterkiihlten
Schmelze erhalten werden. Wiihrend die Losungsverfahren bei
nahezu allen Stoffklassen Anwendung finden, ist die Schmelz-
kristallisation an die Lage des Schmelzpunkts und die thermi-
sche Stabilitit der Verbindungen im flissigen Zustand sowie an
die Verfiigbarkeit chemisch inerter Behilter (problematisch fiir
Hochtemperatursupraleiter, vgl. Abschnitt 4.2) gebunden. Zur
Reinsynthese thermisch stabiler Stoffe hat das Zonenschmelzen
grofe Bedeutung erlangt!'!!l. Bridgman-Techniken wurden
hiufig eingesetzt*1.

3.1.3. Kristallisation aus der Gasphase

Kristalle bilden sich aus dem gasformigen Zustand durch 1.
Sublimation und Desublimation im Vakuum oder GasfluB, 2.
chemischen Transport, 3. reaktive Abscheidung aus der Gas-
phase (CVD, MOCVD). Die Anwendbarkeit einer quantitati-
ven Kristallisation aus der Gasphase wird meist durch einen zu
geringen Dampfdruck der zu transportierenden Komponenten
eingeschrinkt. Bedeutung hat die CYD-Abscheidung von Halb-
leitermaterialien (Si, ZnSe, ZnS, SiC etc.) erlangt.

3.1.4. Kristallisation im festen Zustand

Aus Feststoffen kénnen sich ebenfalls Kristalle bilden, und
zwar durch 1. Rekristallisation, 2. Entglasung (z.B. langsames
Kristallisieren unterkithlter organischer und anorganischer Gla-
ser), 3. reaktive Festkorperdiffusion und keramische Synthese,
4. Sol-Gel-Synthese keramischer Stoffel?12l
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Die hiufig als schwierig beschriebene Kristallisation soge-
nannter Ole organischer Verbindungen, d.h. glasartiger, hoch-
viskoser Kondensate, sei ndher diskutiert. Die grundlegenden
Untersuchungen Tammanns zum Keimbildungsverhalten orga-
nischer Schmelzen (vgl. Abschnitt 2) haben zur Aufstellung von
Regeln> '8 gefiihrt, wonach fiir kompliziertere molekulare
Stoffe die Temperatur Ty der maximalen Keimbildungsge-
schwindigkeit J wesentlich tiefer liegen kann, als die Temperatur
T, der maximalen Wachstumsgeschwindigkeit. Wie das Beispiel
Glycerin zeigt, kann diese Differenz in Ausnahmefillen bis zu
ca. 65 K betragen!®¥, Allgemein ist bekannt, daf} viele ther-
misch hinreichend stabile organische Schmelzen, wie die von
Benzophenon, Salol und Benazil, stark unterkiihlt werden kon-
nen!" '] ohne daBin kiirzerer Zeit wachstumsfihige Keime ent-
stehen. Da die Keimbildungsgeschwindigkeit J im aligemeinen
durch artfremde geloste Stoffe verlangsamt wird, haben die Rei-
nigung der Verbindungen und die Spurenanalyse hochste Priori-
tidt, wobel wirkungsspezifische Verunreinigungen bis in den
ppm-Bereich einzuschrinken sind. Um analytisch reine, stabile,
aber schwer nucleierende (keimbildende) unterkithite Schmel-
zen zum Kristallisieren zu bringen (siehe Lit.!* 31, dort Abb. 1, 2),
werden die Proben iiber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt, lang-
sam (1 Kmin ! bis 1 K h™!) unterkiihlt und wiederholt Tempe-
raturcyclen ausgesetzt, die bis zu Temperaturen knapp (5—20 K)
unter dem Schmelzpunkt reichen und im Unterkiihlungsbereich
nicht zum vélligen Erhérten der 6ligen Substanz fithren sollen
(zu geringe Diffusion, Gl. (d), Abschnitt 2.1). Durch langsames
Aufheizen und Abkiihlen sowie durch Haltephasen (Stunden bis
Tage) bei unterschiedlichen Temperaturen (Induktionsperiode)
konnen die eventuell nichtiiberlappenden Bereiche fiir 7, und
T ermittelt werden. Da fiir die meisten realen Systeme (Stoff
und Umgebung) die Wahrscheinlichkeit fiir eine heteronucleare
Keimbildung gegeniiber der der homogenen iiberwiegt, sind die
Schmelzen nur hinsichtlich geloster Fremdstoffe zu reinigen.
Die Einfiihrung einer Matrix mit dhnlicher Gitterstruktur kann
fiber heteroepitaktische Prozesse die Kristallisation einleiten.
Uber weitere Moglichkeiten der Induktion (z.B. mit Ultra-
schall) siehe Lit.[8 50,

3.1.5. Kristallisation durch Derivatbildung

Manche organischen Verbindungen kénnen besser 1. als Sal-
ze (Alkalimetall- oder Ammoniumsalz), 2. als Hydrochlorid,
3. als Metallsalzkomplex, 4. als Molekiilverbindung (diastereo-
mere Reaktionspartner zur Racematspaltung), 5. als Einschlu§-
verbindungen!!'# kristallisieren.

3.1.6. Grundprinzipien der chemischen Kristallisation
aus Losungen

Trotz mannigfacher Verfahren werden bei der Mehrzah! der
neu synthetisierten Stoffe nur die Kristallisation aus einer Lo-
sung (Temperaturabsenkung oder Verdampfung) angewendet
(zur vergleichenden Diskussion der Kristallisation aus Losun-
gen und Schmelzen, siche Matz!*?), Die weitere Entwicklung
effizienter und vielfiltig einsctzbarer Laborverfahren der Lo-
sungskristallisation, die gesicherte Erkenntnisse der Keimbil-
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dungs- und Wachstumsmechanismen umsetzen, sind daher fiir

die Synthesechemie nach wie vor von Bedeutung.

Will man effizient Kristalle aus Losungen erhalten, sollte man
folgende Punkte beachten:

1) Wahl eines chemisch stabilen Zwei- oder Mehrkomponen-
tensystems, das keine festen Losungen bildet und das eine
Eutektikumstemperatur 7; bei kleinen X -Konzentratio-
nen aufweist (vgl. Phasendiagramm Abb. 7; Losungsmittel:
siche Lit.[34 1091,

2) Ausschlul von keimbildungs- und wachstumshem-
menden Komponenten (kann auch fiir das Losungsmittel
gelten).

3) Geeigneter Konzentrationsbereich fir die Kristallisation:
5 £ Xgorr S 30 Gew.-% (bei gutem Keimbildungsverhalten
nach der Sittigung kurzfristig S—20 K iiberhitzen; sonst eher
nicht). Fir die Ziichtung groBerer Einkristalle ist eine mog-
lichst hohe X, ~Konzentration anzustreben.

4) Die optimalen Keimbildungs- und Wachstumstemperaturen
(besonders bei Kristallen von Molekiilverbindungen) liegen
im allgemeinen deutlich tiefer als die Schmelztemperatur des
reinen Stoffs und deutlich héher als die Eutektikumstempe-
ratur oder die Schmelztemperatur des reinen Losungsmittels.

5) Nach erfolgter Keimbildung bei T, < Ty, (nach Abb. 7) er-
folge das Volumenwachstum nahe der Sattigungstemperatur
(aber stets innerhalb des metastabilen Bereichs) und mit zu-
nehmender Verarmung der Losung bei kontrolliert abneh-
mender Temperatur unter vollstindiger Durchmischung
(Aufrechterhaltung einer konstanten Ubersittigung). Hier-
fiir reichen normalerweise die iiblichen chemischen Laborge-
rte nicht aus (temperaturprogrammiertes Warmebad erfor-
derlich, siche Abschnitt 3.2).

6) Beim Arbeiten mit spontaner Keimbildung sind fiir eine
Erstkristallisation die Losungen nicht von geringen Mengen
unléslicher Feststoffe zu sidubern, da diese die Keimbil-
dungsschwelle im allgemeinen herabsetzen. Fiir die weitere
Kristallisation fithren feste Partikel hingegen zu Makrode-
fekten (Losungsmittel- und Partikeleinschliisse) und sind zu
vermeiden.

Unter sorgfiltiger Beachtung der komplexen Zusammenhén-
ge der Kristallisation, sowie deren methodisch-systematische
Handhabung diirften viele — gelegentlich vorschnell — als schwie-
rig eingestufte Probleme zu 16sen sein. Dies setzt allerdings vor-
aus, daB Sachkenntnisse in bezug auf die Kristallisation weiter-
hin (besser vermehrt) Gegenstand der theoretischen und
praktischen Ausbildung von Chemikern bleiben!

In der konsequenten Weiterfithrung der Grundprinzipien re-
sultiert fiir die chemische Massenkristallisation folgender An-
satz:

1) Mit explorativen Methoden der Kristallziichtung werden er-
ste Keime hergestellt (siche Abschnitt 3.2).

2) Unter vergleichbarer ProzeBkontrolle wie fiir die Einkristali-
ziichtung wird die Massenkristallisation (LabormaBstab)
durchgefiihrt. Dies erh6ht im Sinne von Abschnitt 1 die
Chance, daBl dem Synthesechemiker im Durchschnitt bedeu-
tend groBere Kristalle anfallen als bislang, die — in speziellen
Fillen — fiir eine erste Abkliarung festkérperphysikalischer
Eigenschaften verwendet werden konnen.

Uber diesen methodischen Kunstgriff mogen der Interessens-
bereich und die Methoden der traditionellen Syntheseforschung
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in Richtung Einkristallsynthese und Festkorpereigenschaften
interessanter Stoffklassen erweitert werden. Sogenannte explo-
rative Methoden der Kristallziichtung kénnen hier weiterhelfen,
weil diese mit minimalem Aufwand eine maximale Kontrolle der
ProzeBfiihrung anstreben.

3.2. Explorative Methoden der Kristallziichtung

Compared with the major improvements

of the last decade in almost all structure-determination
steps of X-ray crystallography, crystallization lags behind.
Van der Sluis et al.[115]

Nach der Einschatzung der Bedeutung der Kristallisation fiir
die Chemie in Abschnitt 1 diirfte die Kristallstrukturforschung
heute der gr6Bte, nichtindustrielle Abnehmer von kleinen Ein-
kristallen sein. Die Herstellung geeigneter Proben (d~0.1-
0.3 mm, moglichst isometrisch) erweist sich dabei zunehmend
als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Erste Ansitze zu
einem brauchbaren Instrumentarium der gezielten Kristallisa-
tion liegen bereits vor(100: 115. 1161

Explorative Techniken haben den Vorteil, daf sie im Chemie-
labor mit relativ einfachen Mitteln durchfiihrbar und pur gerin-
ge Substanzmengen notwendig sind. Die ProzeBfiihrung ist
unter bestmoglicher Kontrolle der Kristallisationsparameter
moglich, manchmal sogar selbstregulierend. Wenn immer mog-
lich, sollten Aufldsungs- und Kristallisationsphinomene visuell
beobachtet werden. Die Kristalle kdnnen mechanisch und ther-
misch schonend, sowie ohne die Oberflachen stark zu kontami-
nieren, entnommen werden.

Moglichst viele Verbindungen und Verbindungsklassen sollen
mit explorativen Methoden kristallisierbar sein. Dazn werden
folgende Verfahren eingesetzt:

1) isothermale Verdampfung (Abb.9), 2) Temperaturab-
senkung (auch im Gel, Abb. 10), 3) Temperaturdifferenzver-
fahren (Abb. 12, 13), 4)isothermale Diffusion (im Tropfen
(Abb. 14a), mit Membranen (Abb. 14b), im Gel (Abb. 14c),
durch Uberschichtung), 5) Schmelzziichtung in Kapillaren,
6) Sublimation/Desublimation (Verdampfung aus Knudsen-
Zellen, Abb.17), 7)chemischer Transport und reaktive
Verdampfung, 8) Hochtemperatur-Ldsungsziichtung (vgl. Ab-
schnitt 2.2, Abb. 4), 9) hydrothermale L0Osungsziichtung (mi-
niaturisierte Auslegung, Abb. 18).

Fiir die Methoden 1-3 sind entsprechend temperaturgeregel-
te, homogen beheizte und atmosphirenkontrollierte Kammern
erforderlich (kommerzielle Wirmeschranke nur zum Teil ver-
wendbar), die fiir eine visuelle Beobachtung mit einer Stereolupe
und fiir die Entnahme von kleinen Kristallen zugidnglich sind.

In den Abbildungen 9, 10, 1219 wurde versucht, das prinzi-
piell Wichtige hervorzuheben. Beispielsweise: Zur kontrollier-
ten isothermalen Verdampfung (Abb. 9) sollen nur Gefifie ver-
wendet werden, deren Winde nicht zum Hochkriechen der
Ldsungen flihren (silanisiertes Glas oder Teflon), aufler man will
gerade dieses wirkungsvolle Prinzip zur Erleichterung der
Keimbildung einsetzen. Der Ubergang Wand-Boden sollte eine
weite Rundung aufweisen, und es ist von Vorteil, wenn der Bo-
den leicht konvex geformt ist (senkrechte Aufstellung mit Ring
moglich) und die Lichtweite des nur lose aufsitzenden Deckels
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Abb. 9. Kristallisiergefdll mit glattem bis leicht konvexem Boden zur isothermalen
Verdampfung des Lésungsmittels. 1: Silanisierung zur Verhinderung des Hochkrie-
chens von Losung, 2: iibersittigte Nahrphase, 3: Deckelaufsatz mit drehbarer
Locheinstellung zur Regulierung der Verdampfungsgeschwindigkeit, 4: Aufstellung
in durchstrémter, homogen beheizter Kammer mit Zugang fiir Beobachtung und
Probenentnahme; T = konstant.

durch eine Drehscheibe eingestellt werden kann. Die zu kristalli-
sierende Losung soll in einem separaten Gefa bei der Verdamp-
fungstemperatur gesittigt und vor dem Einfiillen durch Zugabe
von ca. 5-10 Vol.-% Ldsungsmittel unterséttigt werden. Nach
dem Sichtbarwerden erster Kristalle ist normalerweise die Lo-
sung zu stark lbersittigt, so dal zu Beginn ein schnelles Wachs-
tum eintritt, das durch eine leichte Erhohung der Temperatur
gebremst werden sollte (bei 0X;,./0T > 0). Gleichzeitig ist der
Gasdurchfluf in der Verdampfungskammer zu reduzieren. Es
empfiehlt sich, die ersten Kristalle in der Losung wieder nahezu
aufzuldsen, um sie danach, so langsam wie angezeigt, wachsen
zu lassen. Die Entnahme kleiner Kristalle (d = 0.1-0.3 mm) er-
fordert besondere Sorgfalt. Hierfiir kann eine dinnwandige Ka-
pillare verwendet werden, die durch eine mechanische Saugvor-
richtung (steuerbare Feindosierung) den kleinen Kristall samt
einer minimalen Menge Losung aufnimmt. Die Ndhrphase und
der Kristall werden anschlieBend in ein grofleres Volumen einer
in der Kammer vorgetemperten Fliissigkeit, in der sich die kri-
stallisierte Verbindung nur wenig 16st, ausgestoBen (nur fiir sta-
bile Hydrate und Solvate). Nach geringfiigigem Andtzen wird
der Kristall erneut aufgenommen und auf die saugfiahige Unter-
lage eines vorgewirmten Behilters gelegt, der gleichfalls zur
Entnahme und zur langsamen Abkiihlung des Kristalls dienen
kann. Indessen sollte das Wachstum der verbliebenen Kristalle
weitgehend ungestort verlaufen. Vergleichbare Sorgfalt erfor-
dern auch die anderen Kristallisationsmethoden. Die isother-
male Verdampfung ist im allgemeinen das Verfahren der Wahl,
wenn 0Xj, /0T < 0. Die Hochtemperatur-Varianten werden
bei Elwell et al.I?¢! oder Wanklyn®7! diskutiert.

Kristallisation im Gel durch Temperaturabsenkung (Abb. 10
rechts): Kristallisation aus Gelen (mit Gegendiffusion) wird
mehrheitlich fiir schwerldsliche Salze angewendet!34- 1171181

Abb. 10. KristallisiergefidBe fir die Temperaturabsenkung einer Ldsung (links)
oder ciner gelierten Losung (rechts). 1: Silanisierung, 2: Lésung, 3: im dberhitzten
Zustand gelierte Losung, 4: Deckel mit Durchsicht fiir Beobachtung (Aufstellung
analog Abb. 9).
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Fir Stoffe mit normaler Loslichkeit kann im iibersittigten Zu-
stand die Losung, z.B. eine wiBrige oder Alkohol/Wasser-Lo-
sung, durch Zugabe von 5-10Vol.-% Tetramethoxysilan
(Arend et al.l''91) geliert werden. Im zumeist stark unterkiihiten
Zustand kommt es zur Keimbildung, die durch eine Tempera-
turerhéhung gebremst und in ein langsames Wachstum einzel-
ner Kiristalle iiberfihrt werden kann. Die Kristallisation aus
Gelen durch Temperaturerniedrigung hat den Vorteil, dal} der
Stofftransport ausschlieBlich diffusionskontrolliert abliuft und
somit schichtungs- und konvektionsbedingte Phinomene ent-
fallen (ohne Gel wachsen die Kristalle bevorzugt am Boden der
GefiBe, d.h. die Stoffanlieferung erfolgt aus nur einem Halb-
raum). Aus demselben Grund besteht in Gelen eine hohere
Wahrscheinlichkeit dafiir, dafl benachbart wachsende Keime ei-
nen groBeren Abstand aufweisen (Selbstregelmechanismus), so
daB weniger Agglomerate entstehen. Die typischen Wachs-
tumszeiten nach der Induktionsphase liegen im Bereich von Wo-
chen und Monaten. Kleine Kristalle werden hier zusammen mit
einem Stiick Gel entnommen und in der beschriebenen Weise
weiterverarbeitet. Werden flache, verschlieBbare Schalen und
eine relativ diinne Gelschicht verwendet, ist das weitere Wachs-
tum der verbliebenen Kristalle moglich. Gelziichtung wurde
kiirzlich mit Erfolg auf nichtlinear optische organische Verbin-
dungen angewendet!!2%1 (Abb. 11). Als &duBerst einfache

Ahb. 11. Loésungsziichtung von PNP (B. Biezina, ETH-Ziirich): Gelziichtung un-
ter Temperaturabsenkung (links: maximaler Kristalldurchmesser etwa 1 cm) und
durch Wachstum in laminar stromender Losung (vgl. Abb. 21) unter Absenkung der
Temperatur (rechts: ausgehend von einer b-Keimplatte wuchs der Kristall bevor-
zugt in Richtung des pyroelektrisch negativen Pols (AT > 0) der polaren zweizéhli-
gen Achse). Verwendung: Messung nichtlinear optischer und elektrooptischer Ef-
fekte [169].

Methode macht das Wachstum molekularer Stoffe im Gel Kri-
stallisationsexperimenten im Weltraum (Ausschaltung gravita-
tionsbedingter Konvektionen) ernsthafte Konkurenz!!2°%,
Auch zur Untersuchung der Abweichungen in der Gleichvertei-
lung von D- und L-Kristallen (chiral symmetry breaking,
vgl1'21)) wiren Experimente in Gelen aufschluBreich, weil hier
die Mobilitdt von Sekundirkeimen stark herabgesetzt wird.
Temperaturdifferenz-Methode (Abb. 12): Hiermit liegt ein
System mit breitem Anwendungsspektrum vor (Voraussetzun-
gen: 5 < Xgore S 30 Gew.- %, 0X,:/0T > 011221), Die bei T, se-
parat gesittigte Losung wird in das Glasgefall — beschickt mit
einem kleinen UberschuB an fester Phase — gegeben, wobei die
aufsteigende Losung sich im Temperaturgradienten AT =
T, — T, <1 - 5K durch natiirliche Konvektion iibersittigt
und zur spontanen Keimbildung gebracht wird (Selbstregelme-
chanismus). Es ist von Vorteil, wenn der mittlere Teil des ver-
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Abb. 12. Kristallisation mit dem Temperaturdifferenz(AT)-Verfahren (aus [122],
modifiziert). Aufbau zur Beobachtung der spontanen Kristallisation sowie des
Wachstums an Keimen. 1: Thermostatisiertes Luftbad, 2: T-geregelter Al-Block,
Neigungswinkel & =10-30° (AT = T,~T, =1-5K), 3: Glasgefa mit Vierkant-
Mittelteil [123] und Schraubdeckel, 4: Kaltlichtbeleuchtung, 5: Beobachtung mit
Stereomikroskop, 6: Vorrat an fester Phase, 7: thermisch induzierter Konvektions-
strom, 8: Keimhalter (exzentrisch montiert) mit Keimkristall fiir weiterfiihrende
Experimente.

schlossen gehaltenen GefdBes aus glattem, vierkantigem Glas
besteht!!23) (Innenabmessungen: 12, 15, 23 mm), damit das fa-
cettenartige Wachstum der Kristalle nicht durch eine Kriim-
mung der GefdBwand behindert wird. Zur Bestimmung giinsti-
ger Kristallisationsparameter sind zwei Aufstellungen zu
empfehlen: a) Einzelbetrieb mit Beobachtung unter einer
Stereolupe und langsamer Erhéhung von AT, d. h. ein einzelnes
Experiment wird, wie in Abbildung 11 beschrieben, durchge-
fithrt; b) Serienbetrieb mit Kristallisationsmatrix (Abb. 13). Et-
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Abb. 13. Kristallisationsmatrix zur Bestimmung optimaler Wachstumsbedingun-
gen; auf der y-Achse wird die Temperaturdifferenz, auf der x-Achse das Lsungs-
mittel variiert. Serienbetrieb unter Einsatz mehrer matrixartig angeordneter Pro-
benrohre [123] PR (i: AT, j: Losungsmittel) in einem Wirmeschrank [122]. Die
einzetnen Blocke (durch gestrichelte Linien symbolisiert) sind individuell beheizt, so
dabB gegeniiber der Umgebungstemperatur (Warmeschrank) ein konstantes ATTi)
resultiert. Die Blocke haben mehrere Einsteckldcher (numeriert) fiir die Probenroh-
re PR;;. AT beeinfluflt Ubersittigung und Stromungsgeschwindigkeit.

wa 50 Kristallisierglaser konnen in herkdmmlichen, aber umge-
riisteten Warmeschrinken untergebracht werden. Wie gezeigt
kann auch mit einem Keim kristallisiert werden, wobei die typi-
schen Kristallisationszeiten mehrere Wochen betragen. Die Ent-
nahme kleiner Kristalle erfolgt wie beschrieben.

Da dieses Verfahren nach dem Erreichen eines stationdren
Zustands bei konstanter Ubersittigung arbeitet, werden damit
auch makroskopisch homogene Einkristalle fester Lésungen er-
halten!* 221 Aufgrund der langjihrigen Erfahrung (Arend, Hul-
liger) mit den unterschiedlichsten Stoffklassen liegt die Erfolgs-
chance bei der Kristallisation mit der A7-Methode bei {iber
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90%. Die Erweiterung des Verfahrens auf gréBere Kristal-
le! 2221 sowie auf Hochtemperatur-Varianten (etwa hydrother-
mal im unterkritischen Druckbereich) sind moglich.

Die isothermale Diffusionsmethode (Abb. 14) hat ebenfalls
ein breites Anwendungsspektrum, wobei die Sitting-drop-Va-
riante als besonders geeignet beschrieben wird!' '3l Darunter

Abb. 14. Kristallisation durch isothermale Diffusion. a) Sitting-drop-Methode.
1: Fillungsmittel, 2: Verdampfungsregulierung, 3: Platte zur Aufnahme (Vertiefun-
gen) der Tropfen (vgl. auch kommerzielle Produkte fiir die Proteinkristallisation);
b) Diffusion durch eine Membran. 1: Membran, 2/3: Losung/Fallungsmittel;
¢) zwei Arten der Diffusion im Gel (vgl. auch [34, 117]: Einweg- (links; 1: Fallungs-
mittel oder zweite Komponente) oder Gegendiffusion (rechts; 3, 4: Komponen-
ten A, B in Ldsung); 2: Gel mit Stoff; 5: anfangtich reines Gel.

fillt auch die Gelkristallisation durch Gegendiffusion zweier
Komponenten (verlangsamte Fillungsreaktion), allgemeiner als
das Eindiffundieren von 19slichkeitssenkenden oder pH-veran-
dernden Komponenten bekannt (Stoffbeispiell!241, Abb. 15).
Auch das Arbeiten mit einer Membran ist moglich!2°1,

Abb. 15. Gelziichtung von Silber-
periodaten durch pH-Absenkung
(AgNO,, H IO, und Natriumsili-
catgel). Gelbe Kristalle: Ag,H,;I0;
rotbraune (hier schwarze) Kristalle:
Ag,JO, [124].

Die Schmelzziichtung in Kapillaren mag zur Anwendung ge-
langen, wenn z.B. nur geringe Stoffmengen vorhanden sind. Die
entstehenden zylinderféormigen Kristailisate kénnen mit der
Kapillare (Lindemann-Glas) oder nach dem Abitzen fiir ront-
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genographische Zwecke verwendet werden. Eine moderne An-
wendung des Schmelzwachstums in Glaskapillaren ist die Her-
stellung nichtlinear optischer organischer Fasern (Abb. 16)[1261,

Abb. 16. Moderne Anwendung der Schmelzziichtung in Glaskapillaren. Faserein-
kristall von 4-(N,N-Dimethylamino)-3-acetamidonitrobenzol (DAN). Innendurch-
messer & = 6 pm. Fiir DAN-Fasern konnte in optischen Frequenzverdopplungsex-
perimenten (Nd: YAG, 1064 nm) eine hohe Effizienz erreicht werden (Kerkoc et al.
[126]).

Sublimation und Desublimation (Abb. 17): Neben bekann-
ten Varianten der Gasphasenkristallisation sei hier auf die kon-
trollierte Verdampfung aus Knudsen-Zellen hingewiesen!27).
Der in Abbildung 17 gezeigte Aufbau kann fiir die Kristallisa-
tion durch Derivatbildung, aber insbesondere zur Herstellung
makroskopisch homogener fester Losungen verwendet werden
(andere Verfahren siche Lit.**! und Karl'11),

Abb. 17. Wuchstum aus der Gasphase durch
kontrollierte Verdampfung aus Knudsen-Zellen
[127]. (T}, T;: Zelltemperaturen, 7,: Abschei-
dungstemperatur am Kiihifinger). Geeignet fiir
die Zachtung von Mischkristallen A; _ B, durch
separate Verdampfung von A (T}) und B (T3),
auch bei tieferen Temperaturen (instabile Ver-
bindungen). 1: Ein- oder AuslaB fiir Heizfliissig-
keit; 2: Anschliisse fiir Kiihlflissigkeit; 3: zur
Hochvakuumpumpe mit Kiihifalle; O-Ring ge-
dichtete, einsteckbare Knudsen-Zellen; 5: Vor-
rat an fester Phase; 6: Lochblende fiir definier-
ten Verdampfungsflull berm Zellendruck p(7T).

Beziiglich der Mdglichkeiten der Kristallziichtung mit chemi-
schen Transportreaktionen sei auf die bekannten Arbeiten von
Schifer!!2® verwiesen.

Die hydrothermale Kristallisation ist mit erheblichem Auf-
wand verbunden[3#* 12°1, Moret!!39! hat fiir den explorativen
Ansatz Kleingerite entwickelt (Abb. 18), die durch reaktive Ge-
gendiffusion bei der Bildung von Einkristallen einer Reihe von
Verbindungen, z.B. NiFe,0,, KFeF,, Te,O,, PbCu 04, Cu,l,,
eingesetzt wurden (zur Konstruktion von Autoklaven, vgl. Lau-
dise et al.'*11), Zur Hydrothermalsynthese anorganischer Stof-
fe siche Rabenaul?®,

Die praxisbezogene Diskussion der explorativen Kristall-
zlichtung orientierte sich bewuBt nicht an Stoffklassen, sondern

Angew, Chem. 1994, 106, 151-171



Kristallziichtung

AUFSATZE

Abb. 18. Schematische Darstellung eines Hydrothermalreaktors zur Synthese von
2.B. AB durch Gegendiffusion der Edukte A, B iiber ein Diaphragma (1). Nach
Moret {130] haben sich miniaturisierte, betriebsfreundliche Ausfiihrungen zur Syn-
these und zur Einkristallziichtung kleiner Kristalle bewédhrt (Reaktordimensionen:
I 15cm, &0 = 0.7 cm; vgl. auch [108]).

hat versucht, ¢in ausbaufihiges Grundinstrumentarium vorzu-
stellen, dessen apparative Auslegung im Einzelfall zu optimieren
ist. Eine gewisse Einteilung nach Stoffklassen kam dabei nur
durch Unterscheidungen wie tief-/hochschmelzend, stabil/insta-
bil etc. zustande. Der stoffbezogene Ansatz, der dem chemi-
schen Denken niher kommt, hat sich in der Kristallziichtung
nicht bewéhrt. Chemisch unbedeutende Unterschiede im Mole-
kiilbau oder stoffbegleitende Verunreinigungen konnen sich be-
ziiglich des Kristallwachstums unverhdltnismiBig stark auswir-
ken und die Wahl des Vorgehens entscheidend beeinflussen. Der
vorliegende und damit zur Diskussion gestellte Ansatz sei eine
Orientierungshilfe, wobei die Kristallisation als letzter Synthe-
seschritt mit moéglichst adequaten Mitteln ausgefiihrt werden
soll. DDamit diirfte in der Mehrheit der Fille die Reproduzierbar-
keit von Kristallisationsresultaten zunehmen.

3.3. Diskussion aktueller Methoden der fortgeschrittenen
chemischen Kristallisation

Eine nahezu vollstindige Ubersicht der fortgeschrittenen Me-
thoden, die momentan eingesetzt werden, diskutieren Gilman
(Hrsg.)!1321 Pamplin (Hrsg.)!**¥, Laudise!*?), Elwell et al.[®],
Dryburgh etal. (Hrsg.)"3%, Wilke etal.*¥, Arend etal
{Hrsg.)!*25! und Hurle et al. (Hrsg.)!3!,

An dieser Stelle sei auf drei Verfahren niher eingegangen, die
wir gegenwirtig bei der Einkristallziichtung nichtlinear opti-
scher Molekiilkristalle einsetzen. Die Anwendbarkeit auf ande-
re Verbindungsklassen hingt von stoffspezifischen Eigenschaf-
ten ab, die nicht allgemein diskutiert werden kénnen.

3.3.1. Kristallisation aus leicht unterkiihlten organischen
Schmelzen

Unter den folgenden Voraussetzungen kann die zuweilen be-
obachtete starke Unterkiihlbarkeit organischer Schmelzen (Ab-
schnitt 3.1.4.) erfolgreich fiir die Einkristallsynthese cm3-groBer
und weitgehend kristallographisch perfekter Einkristalle einge-
setzt werden. Hierzu sind reine, thermisch geniigend langzeitsta-
bile (Tage bis Wochen) Stoffe erforderlich, die aufgeschmolzen
(am besten entgast), iiberhitzt (10—20 K) und danach leicht un-
terkithlt (AT = 0.1-2 K) durch vollstindiges Eintauchen eines
Keimkristalls kristallisiert werden kénnen. Scheffen-Lauenroth
et al. und Klapper! 37! zeigten neulich an Hand von Salol, Ben-
zophenon und Benzil die Niitzlichkeit dieser Methode. Mit einer
Einrichtung wie in Abbildung 19 links konnte eine stark nicht-
linear optische Verbindung (COANP: 2-Cyclooctylamino-5-ni-
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tropyridin)!* 38! kristallisiert werden (Abb. 19 rechts). Kristall-
ziechen aus leicht unterkiihlter Schmelze ergab cm3-groBe
COANP-Einkristalle, die bislang durch keine andere Methode
erhalten werden konnten! **), Dieselbe Ziichtungsart hat {iber-
dies zur Entdeckung des ersten rein organischen, photo-
refraktiven Kristalls gefiihrt!**-14% (Zur Untersuchung des
physikalischen Zustands (Glaszustand und Clusterbildung) von
unterkiihlten COANP-Schmelzen siehe Kind et al.l'#!) Kri-

Abb. 19. Links: Kristallisation aus einer unterkithlten Schmelze (Hulliger et al.
[138]). 1: Keimkristall (vollstindig eingetaucht; Kristallziehen ebenfalls moglich),
2: isothermal beheizte Schmelze, 3: Wasser-durchflossener Glastiegel, 4: Heizung
fir Gasatmosphire, 5: Pt-100-Regelfihler, 6: Vakuumhaube, 7: Keim-Translation
oder -Rotation, 8: InertgaseinlaB, 9: Rotglas (Schutz vor kurzwelligem Licht), 10:
Polarisator, Analysator und Kaltlichtbeleuchtung (IR-Filter nicht eingezeichnet).
Rechts: COANP-Einkristalle (1 mm dicke Platten), hergestellt durch Kristallwachs-
tum aus leicht unterkiihlter Schmelze durch vollstindiges Eintauchen der Keime,
auf einer Formel der Verbindung [138]. Wachstumszeit: 1 -2 Wochen; Verwendung:
Frequenzverdopplungsexperimente und Messung des elektrooptischen Effekts
[169].

stallziichtung aus unterkiihlter Schmelze hat gegeniiber her-
kommlichen Verfahren (Zonenschmelzen und Bridgman-Tech-
niken*#) zumindest zwei entscheidende Vorteile: Der wachsen-
de Kristall ist nur von der fliissigen Phase (sowie der
Keimaufhingung) umgeben, und das Wachstum erfolgt unter
nahezu isothermalen Bedingungen.

3.3.2. Kristallisation durch isothermale Verdampfung mit
Nachsdttigung

Das Prinzip der kontrollierten isothermalen Verdampfung
und Nachséttigung weist gegeniiber der Temperaturabsen-
kungsmethode attraktive Vorteile auf: Diese Methode ist 1) fur
0X /0T < O und fiir relativ kleine Konzentrationen X, mdog-
lich; 2) die Einkristallsynthese erfolgt bei konstanter sowie mog-
lichst tiefer Verdampfungstemperatur (instabile Verbindungen).
Bosch et al.[**2 und spiter Hesse et al."'#3! kristallisierten damit
Alkalimetallhyper- und -peroxide sowie Ozonide aus fliissigem
Ammoniak. Fuith et al.l*4] diskutieren einen apparativen Auf-
bau (sowie die Ziichtung von Sulfaten), der in Abbildung 20
modifiziert dargestellt ist und von uns ebenfalls fiir organische
Verbindungen eingesetzt wird.
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Abb. 20. Kristallzichtung durch iso-
thermale Verdampfung (Aufstellung in
einem thermostatisierten Wasserbad)
mit Nachsittigang (nach Fuith et
al. [144], modifiziert). 1: Keimkri-
stall, 2: Losung unter hydrostatischem

—5cm— |1 Ausgleich, 3: Nihrmaterial, 4: Kahl-
“p finger (Thermostat oder Peltierele-

3 . -
ment) zur Kondensation von Lésungs-

mittel. 5: Drehbewegung des Kristalls
(bei relativ schnellem Wachstum).
T = konstant.

3.3.3. Kristallisation in laminarer Strémung durch Absenkung der
Temperatur ciner Losung

Konvektionsphinomene oder andere unkontrollierte Stro-
mungszustinde der Nahrphase kénnen einerseits die Breite des
metastabilen Bereichs der Unterkithlung(®® verringern, ande-
rerseits zu einer unvorteilhaften Belieferung wachsender Kri-
stallflichen!®*: 1#5! fithren (Defektbildung und morphologische
Instabilititen). Durch eine gerichtete, nahezu laminare Anstré-
mung eines Keims (ruhend oder alternierend rotiert; Abb. 21)
wird der hydrodynamische Zustand des Systems besser kontrol-
lierbar. Durch die speziell gewéhlte Art des Vorschubs der Lo-

f i
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T
i

i

Abb. 21. Kristallwachstum durch Temperaturab-
senkung (Aufstellung in einem thermostatisierten
Wasserbad) unter gerichteter Strémung. 1: Keimkri-
stall in einer Zone mit nahezu laminarem FluB, 2:
Diaphragma oder Glaskugeln (Aufbrechen der Stro-
mungslinien), 3: Konus (glitten, komprimieren der
Strémung), 4. Antriebsspirale (Delrin).

&

—10cm—

sung bleibt zudem die vollige Durchmischung gewihrleistet. Bei
erhdhter Strémungsgeschwindigkeit (mehrere cms™') kann in
geeigneten Fillen die Wachstumsgeschwindigkeit bei der Lo-
sungsziichtung wesentlich angehoben werden, was fiir die relativ
schnelle Ziichtung!'*%! sehr groBer KH,PO,-Kristalle (siche
Abb. 1) ausgeniitzt wurde. Uberdies verstirkt eine gerichtete
Anstrahlung im Falle eines stark anisotropen Wachstums die
vermehrte Anlagerung an langsam wachsenden Flichen. Die
Anwendbarkeit im kleineren Malstab diirfte vielfdltig sein.
Gegenwdrtig kristallisieren wir damit nichtlinear optische
Verbindungen wie 2-(N-(L)-Prolinol)-5-nitropyridin (PNP)
(Abb. 11) sowie 4'-Dimethylamino-N-methylstilbazonium-p-
tosylat (DAST; eine der stirksten elektrooptischen organischen
Verbindungen, die man heute kennt).
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4. Fortschritte in der Einkristallziichtung aktueller
Stoffklassen

4.1. Spezielle Literaturhinweise

Eine breitangelegte Ubersicht zum Fortschritt in der Kristall-
ziichtung von etwa 2000 Verbindungen liegt mit der Neuauflage
(1988) des weithin geschétzten Standardwerks (349 Seiten Lite-
ratur- und Substanzverzeichnis) von Wilke und Bohm vorl34),
Mit der Herausgabe eines ersten Handbuchs der Kristallziich-
tung!!3®) das auch neuere Methoden und Materialien (MBE,
MOCVD; Supraleiter, Proteine etc.) mit einschlieBt, wird ab
1993 ein weiteres Kompendium greifbar werden. Aktuelle Er-
gebnisse sind unter anderem (z.B. CA selects, crystal growth)
dem Journal of Crystal Growth zu entnehmen, das auch die
Konferenzberichte der ICCG (International Conferences on
Crystal Growth; alle 3~4 Jahre) veroffentlicht. Zudem konnen
Journale nationaler Fachgruppen!'4”! von Interesse sein, die in
gewissen Abstinden Sammellisten zur Einkristallziichtung spe-
zieller Stoffe sowie Namensverzeichnisse publizieren.

4.2. Hochtemperatur-Supraleiter: Oxocuprate

Oxocuprate wurden vor einigen Jahren einfach nur als

chemische Stoffe wie unzdhlige andere auch angesehen.
Miiller-Buschbaum! 48!

Mit der Entdeckung!*#®! der relativ hohen Sprungtemperatur
von La,_ Ba CuQ, geriet die lange Zeit schon zuvor bekann-
te Supraleitfihigkeit einiger Oxide [NbO, SrTiO, (dotiert),
LiTi,0, (T,=13.7K), BaPb.Bi,_ ,0,(7, =13 K)] sozusagen
{iber Nacht ins Zentrum des Interessens der Festkorperwissen-
schaften[*'- 1591, Wo liegt die Herausforderung bei der Kristall-
ziichtung derartiger Stoffe?

Wie La,_ M _CuO, (M = Ba, Sr) und die Folgeverbindungen
der Zusammensetzungen Y-Ba-Cu-O, Bi-Ca-Sr-Cu-O, TI-Ca-
Ba-Cu-O und andere Systeme bald erkennen lieBen, erfordert
das kontrollierte drei- und zweidimensionale Kristallwachstum
(Abschnitt 2.3) der Oxocuprate eine detaillierte Kenntnis der
Stabilititsbereiche (primire Kristallisationsfelder) inkongruent
schmelzender Stoffe innerhalb eines pseudo-terndren oder
-quarterniren Phasendiagramms, einschlieBlich des Sauerstoff-
drucks, so dali im allgemeinen aus nichtstdchiometrischen
Schmelzidsungen der Eigenkomponenten zu kristallisieren
ist!*317] Die Bestimmung von Phasendiagrammen sowie die
Ziichtung selbst werden durch komplizierte, kinetisch langsame
Reaktionsgleichgewichte erschwert! 321, Insbesondere zeigt die
Ba-Cu-O-Fliissigphase ausgepridgte Korrosionseigenschaften,
was die Entwicklung resistenter Tiegelmaterialien erfor-
dert!'331:  Corrosion of the crucible is the most basic problem
for crystal growth of the high T, superconductors* (Chang-
kang!'*12)), Die Phasendiagrammsbestimmung von YBCO hat
zu stark unterschiedlichen Resultaten gefiihrt (Abb. 22)!132¢l,
Auch die Verwendung von Fremdfluxmitteln lieferte in Analo-
gie zum herkémmlichen Vorgehen in der Fluxziichtung weit-
gehend negative Resultate. Watanabe!!44] hat etwa 100 Flux-
zusammensetzungen bei verschiedenen Temperaturen getestet,
mit dem Resultat: ,,The present results suggest that a more
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extensive and detailed search for a suitable flux may be
worthwhile: but there may be no suitable flux*['*43] (auBer dem
Eigenflux[154®h),

YBaCO

BaCuOsp CuO

Abb. 22. Figurative Graphik oder der Schliissel zor YBCO-Kristaflisation? Prima-
re Kristallisationsfelder nach Arbeiten mehrerer Autoren (aus [152¢]).

Dennoch gelang verschiedentlich die Herstellung mm-groBer
Einkristalle. Der noch ausstehende Durchbruch in der Oxocup-
ratziichtung wird demnach abhingen von: 1) der chemischen
Stabilitit der zu entwickelnden Tiegelmaterialien!'3® gegen-
iiber der fliissigen Phase (Kalttiegelverfahren denkbar), 2) der
Kenntnis des Phasendiagramms (7, X;, p) und der Phasenrein-
heit (EinfluB von Verunreinigungen), 3) der Gleichgewichtsein-
stellung (Sauerstoffdruck) und der Homogenisierung der fliissi-
gen Phase (mischen, iiberhitzen), 4)der Kontrolle der
Wachstumskinetik innerhalb des metastabilen Bereichs der Un-
terkiihlung. Nicht nur fiir die Praxis erhilt die Losung des Tie-
gelproblems die erste Prioritdt: Nebenreaktionen storen die
Aquilibrierung des Oxocuprats, so da8 relativ schmale Existenz-
und Stabilititsbereiche sich wihrend der Phasendiagrammsar-
beit oder des Wachstums laufend verindern.

Selbst wenn all diese Probleme 16sbar wiren (einschlieBlich
der Probleme mit Phasenumwandlungen beim Abkiihlen), tech-
nologisch diirften groBere Oxocupratkristalle eher eine geringe
Bedeutung haben; nicht so epitaktische (sowie polykristalline)
Diinnfilme. In diesem Bereich wurden (neben LPE35)) vor al-
lem Gasphasentechniken!'*S! (laser ablation!'*”), r.f-sputte-
ring! 381, MBE!**! ynd MOCVD sowie die Sol-Gel-Technik)
eingesetzt, was zur Folge hatte, daB damit auch der Fortschritt
in der Epitaxie anderer Oxide, etwa der Ferroelektrikal!®!}, ka-
talysiert wurde. In gleicher Weise wie dies fiir die Epitaxie ande-
rer Stoffe (Halbleiter, magnetooptische Granate) zu leisten war,
erfordert das Diinnfilmwachstum der Oxide eine parallelverlau-
fende Substrateinkristallentwicklung!*5®.

Die erkennbaren Hiirden in der drei- und zweidimensionalen
Kiristallziichtung der Oxocuprate erweisen sich primir als eine
chemische Aufgabe, zu deren Losung die Hochtemperatusr- und
Festkorperchemie Wesentliches wird beitragen kénnen. Zum
AbschluB sei hier erwihnt, daB in den letzten zwdlf Jahren auch
in der Kristallziichtung organischer Supraleiter!!'! (ambient
pressure, 7. (max.) =11.4 K) Fortschritte erzielt wurden!!62,
Gerade aus dem Zusammenwachsen der Teilbereiche der Che-
mie diirften in Zukunft vermutlich die groBten Uberraschungen
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hervorgehen (Alkalimetall-Cg,, ... D)1%3. Also eine echte Her-
ausforderung fiir die (Kristall)-Synthese!

4.3. Nichtlinear optische Molekiilkristalle

Spezielle donor- und acceptorsubstituierte n-Elektronensy-
steme[**! zeigen beziiglich der optischen Frequenzverdopplung
oder des elektrooptischen Effekts in Kristallen wesentlich hihe-
re oder vergleichbare Giiteziffern als lange bekannte anorgani-
sche Stoffe wie LiINDO,[1¢4], KNbO, !¢ oder KH,PO, [+ 16¢]
(siche Abb. 1).

In den vergangenen 15Jahren wurden etwa 300 unter-
schiedlich stark hyperpolarisierbare organische Verbindungen
fiir die moderne Optik wiederentdeckt, zum Teil modifiziert
oder neu synhetisiert (molecular and crystal engineering) und als
Einkristalle™* oder Langmuir-Blodgett(LB)-Filme[3°®> 167
sowie in Form gepolter Polymere untersucht!!®8), In Frequenz-
verdopplungsexperimenten mit dem Nd:YAG-Laser (i, =
1064 nm) wurden z.B. fir drei-1*3% 1% und eindimensionale
Kristalle!*26- 1791 (ygl. Abb. 16 und 19 rechts) Effizienzen von
iiber 25% an griinem Licht erreicht. Ubersichten zu Verbindun-
gen, Kristallziichtung und optischer Charakterisierung geben
Zyss et al.¥** sowie Lit.['71],

In der dreidimensionalen Kristallziichtung mufite aus Stabili-
tatsgriinden hauptsichlich mit Lésungen (auch im Gel*2%)
gearbeitet werden. Durch die Verfahren der Temperatur-
absenkung und der isothermalen Verdampfung sind teil-
weise cm3-grofe Kristalle von MBANP (2-(x-Methylbenzyl-
amino)-5-nitropyridin)!! 7', POM (Methyl-3-nitro-4-pyridin-
1-oxid)*7**, NPP (N-(4-Nitrophenyl)-(L/D)-prolinol)!*7!2],
PNP!!72], DAST!73) und anderen Verbindungen erhalten wor-
den. Schmelzziichtung kam nur vereinzelt zur Anwendung (z.B.
m-Dinitrobenzol, m-Nitroanilin, Methyl-(2,4-dinitrophenyl)-
amino-2-propanoat!! 712, COANP!!38] DANI!26)) wobei hin-
sichtlich der zu erzielenden optischen Qualitit das langsame
Wachstum aus der homogen unterkiihlten Schmelze die besten
Voraussetzungen bieten diirfte (vgl. Abschnitt 3.3.1).

Analog zu anderen aktuellen Gebieten steigt auch hier das
Interesse an der zweidimensionalen Kristallisation. Neben dem
realisierten Wachstum pm-diinner Kristallplitichen! 74! in einem
ebenen (manchmal keilférmigen) Spalt geht die Entwicklung
klar in Richtung Heteroepitaxie aus der Gasphase (MBE)!* 75,

- Angesichts der groBen Variabilitit organischer Verbindungen

stellt sich denn weniger die Frage, was alles erreicht werden
konnte, als ob die genannte Stoffklasse nach dem Einbau in ein
optisches Bauteil eine ausreichende Langzeitstabilitit aufweisen
wird. Bekannterweise liegt die optische Schadenschwelle organi-
scher Verbindungen deutlich tiefer als bei Oxiden oder Halblei- -
tern. Auch auf diesem Gebiet stellt sich eine weitere, chemisch
interessante Aufgabe, namlich hyperpolarisierbare Verbindun-
gen zu finden, die photochemisch und thermisch bedeutend sta-
biler sind als die bislang eingesetzten amino- oder hydroxy-
sowie nitro- oder cyansubstituierten n-Systeme. Dabei wird
abschitzbar die resultierende Nichtlinearitit kleiner werden,
wodurch sich einer der entscheidenden Vorteile gegeniiber den
Oxiden verringert. Hinsichtlich elektrooptischer Anwendungen
diirften aber organische Kristalle und Diinnfilme hinreichend
stabiler Verbindungen dennoch eine Chance haben (allgemeine
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Diskussion iiber Anwendungsgebiete siche!””®!). Noch wenig
erforscht sind iiberdies die neulich entdeckten photorefraktiven
Effekte in organischen Kristallen!**%,

4.4. Proteinkristallisation

Many protein crystallographers believe
that the growth of protein crystals is much more

complicated than the growth of inorganic crystals
Rosenberger!! 7!

DaB es bei Proteinen so lange gedauert hat, bis Kristalle von
geniigendem Diffraktionsvermégen (Bernal und Crowfoot,
1934) hergestellt werden konnten, ,,. . .ist zweifellos durch Vor-
eingenommenheit  mitverursacht worden...” (Littring-
haus{'), obgleich 1840 erstmals iiber die Kristallisation von
Himoglobin berichtet wurde (McPherson, historische Uber-
sichtt 78},

Aus heutiger Sicht gilt als gesichert, daB sich die Keimbildung
und das Wachstum von Proteinen nicht grundsétzlich von dem
niedermolekularer Stoffe unterscheiden!®8:17°, Deutliche Un-
terschiede entstehen aus der biologischen Herkunft der Proben
und der Tatsache, daf3 ein Proteinkristall ca. 30—80 Vol.- % ge-
bundenes Wasser enthidit. Die Kristallisation erfolgt daher aus
Wasser (T < 30 °C), meist unter definierter Zugabe eines Fil-
lungsmittels [(NH,),SO,, 2-Methyl-2.4-pentandiol, Polyethyl-
englykol etc.!5% 1801] wodurch fiir ein gegebenes Gesamtsystem
die Loslichkeitsfunktion des Proteins zur kritischen GrofBe der
Prozefifiihrung wird. Bei Verwendung von Salzen fillt die Los-
lichkeit mit steigender Tonenstirke. Obwohl das Loslichkeits-
verhalten untersucht worden ist, liegt noch kein Modell vor, das
erkliren konnte, was bei einer Anderung der Art des Fillungs-
mittels und dessen Konzentration vorgeht. Nach Sieker!!5¢
wurde bei der Kristallisation von 70 Proteinen in 60 % der Falle
Kristalle erhalten, wobei nur fiir 70 % der kristallisierbaren Pro-
ben nach weiterem Aufwand Kristalle der erforderlichen Quali-
téit filr eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden konnten.

Der Hauptunterschied zum Verhalten niedermolekularer
Stoffe liegt in der oft erforderlichen hohen Ubersittigung
(o ~ 5-20), begleitet von einer langsamen Induktionsperiode
(Lysozym: 1-200 Tage, abhingig von der Protein- und NaCl-
Konzentration!*81), Aufgrund des Molvolumens ist bei Prote-
inen r* etwa 500mal groBer als fiir niedermolekulare Stoffe. Seit
einigen Jahren wird die Induktionsperiode mit dynamischer
Lichtstreuung untersucht, die zu Aussagen iiber die Diffusion
und die Grole der Streuzentren gefithrt hat. Die Methode soll
iiberdies diagnostisch zur Beurteilung der Wirksamkeit von Fal-
lungsmitteln eingesetzt werden 7.

Arbeiten zur Wachstumskinetik makroskopischer Proteinkri-
stalle lassen den SchluB} zu, dal der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt durch Prozesse an der Wachstumsoberflache ver-
ursacht wird. Gemessene Wachstumsgeschwindigkeiten R sind
dabeil von der GroBenordnung einiger 10732 cm pro Tag. Im
Vergleich zu typischen R-Werten in der allgemeinen Losungs-
ziichtung wachsen Proteinkristalle nicht wesentlich langsamer.
Auf der molekularen Stufe hingegen liegt ein etwa 10~ 3mal
kleinerer MaterialfluBB!**5® vor (zur aktuellen Diskussion von
Wachstumsmechanismen vgi. Weber®®), Eine der noch beste-
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henden Schwierigkeiten bei der mechanistischen Untersuchung
liegt in der schlechten Reproduzierbarkeit der Daten. Dies hat,
neben dem EinfluBl von Verunreinigungen (auch Bakterien), si-
cher auch mit einer langsamen Einstellung komplizierter Gleich-
gewichte (Faltungen und Wassereinlagerungen etc.) zu tun.
Dank dem Einsatz der AFM-Methode konnte aber kiirzlich von
Durbin et al.!82! gezeigt werden, daB3 der fiir niedermolekulare
Stoffe bekannte BCF-Mechanismus™® in der Tat auch fir Pro-
teinkristalle Giiltigkeit hat.

Experimentelle Methoden der Proteinkristallisation wurden
verschiedentlich beschrieben!8 1160179, 1801 1y Analogie zu
den Methoden in Abschnitt 3 werden 1. die isothermale Diffu-
sion [a) iiber die Gasphase (550 pL; Hanging- oder Sitting-
drop-Verfahren, sehr hiufig), b) mit Membran, c)im Gel
(Hanging-drop)"*®3! und d) durch Grenzschichtdiffusion zwi-
schen der Protein- und der Fillungslosung] und 2. Temperatur-
absenkung (selten) eingesetzt. Neben der bereits angefithrten
Literatur sei auf die vier Konferenzberichte Crystal Growth of
Biological Macromolecules (1985, 1987, 1989, 199211841 verwie-
sern.

5. Zusammenfassung und Ausblick

It has become increasingly evident in the last few years
that scientific aspects of crystal growth have attracted
the attention of physicists, chemists, metallurgists,
ceramists, materials scientists, mineralogists, geologists,
as well as a small number of biologists,

and that a substantial number of these people regard
crystal growth as their special field of competence

and interest'®3},

Obgleich diese Zeilen vor 25 Jahren geschrieben wurden, ha-
ben die meisten Synthesechemiker bislang das Kristallwachstum
noch nicht als Mdglichkeit einer speziellen Synthese zum Auf-
bau supramolekularer Strukturen mit spezifischen physikali-
schen Eigenschaften aufgegriffen. Demgegeniiber hat die Ent-
wicklung unzihliger einkristalliner Werkstoffe seit dem
allgemeinen Aufschwung in der Festkdrperphysik und den Ma-
terialwissenschaften den Weg aufgezeigt, wo die Chancen fiir
eine Chemie liegen, die die klassische Synthese neuer Verbindun-
gen und die Bildung einkristalliner Phasen mit interessanten
Eigenschaften als eine Einheit begreift. Neben der Darstellung
der interdisziplindren Vernetzung und der theoretischen Seite
der Wissenschaft des Kristallwachstums ging es mir in der
Hauptsache darum, neuere Entwicklungen zur systematischen
Lésung von Kristallisationsproblemen praxisbezogen zu disku-
tieren. Dabei wurde zwischen explorativen, d.h. moglichst ein-
fachen und selbstregulierenden, sowie fortgeschrittenen Metho-
den der Kristallziichtung unterschieden. Kristallisation solite
daher fiir den Chemiker keine ,,veraltete Labortechnik** mehr
sein, sondern ein moderner Weg, um die Idee der chemischen
Stoffsynthese auf aktuellen Gebieten der Materialforschung ori-
ginell fortzusetzen.

Ich méchte meinen Mitarbeitern Hermann Wiiest, Marcel

Ehrensperger, Lucien Pauli, Dr. Roland Gutmann, Dr. Primoz
Kerkoc und Dr. Bohuslav Bfezina ( Prag) danken fir ihr Mitwir-
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ken bei der Entwicklung zahlreicher Methoden der Kristallziich-
tung. Mein besonderer Dank gilt Prof. Dr. Dr. hc. Hanns Arend,
der mich in die Kristallziichtung eingefithrt hat und mir auch spd-
ter hilfreich zur Seite stand. Der ETH Ziirich und dem schweizeri-
schen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung danke ich fiir die finanzielle Unterstiitzung.
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