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Kristalle faszinieren uns seit jeher,
und dennoch ist die Kristallisation, der
eigentliche Prozess der Kristallbildung
also, noch weitgehend ritselhaft.” Es
gibt kein ,,Rezept” um vorherzusagen,
welche Form, GroBe oder Symmetrie-
klasse Kristalle haben werden, die etwa
aus einer Losung einer neuen Verbin-
dung kristallisieren. Genauso wenig
lasst sich angeben, ob ein Kristall ther-
modynamisch stabil oder metastabil sein
wird, ob er bei Temperatur- oder Druck-
anderungen Phaseniibergidnge zeigt
oder ob er bei der Kristallisation Lo-
sungsmittelmolekiile einschlieBt. In den
meisten Féllen konnen wir nicht einmal
sagen, ob ein Pulver oder Einkristalle,
ein amorphes Material oder alles zu-
sammen entstehen wird.

Viele der interessantesten Feststoffe
sind amorph (und somit auch schwierig
zu charakterisieren),”! was dem guten
Glauben vicler Wissenschaftler, mich
eingeschlossen, an das molekulare De-
sign von Kristallen zuwiderlduft."] Na-
ttirlich kann man Kristalle durch Wahl
der Bausteine und/oder der Kristallisa-
tionsbedingungen gezielt entwerfen —
um aber einen Kristall zu erhalten, der
auch einen praktischen Nutzen hat,
miissen seine GroBe, Form und héufig
auch seine Orientierung so gesteuert
werden, wie es die gewiinschte Funktion
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erfordert. Kristalline Stoffe finden zur-
zeit wichtige Anwendungen in der Op-
tik, Mikroelektronik, fiir biomedizini-
sche Implantate, Gassensoren, -fallen
und -reservoirs, fiir Trenntechniken und
in der Katalyse. Die Anforderungen an
ein Kristall-Engineering schlielen eine
hohe Ubertragbarkeit und genaueste
Reproduzierbarkeit ein; selbst das
kleinste Fragment, sichtbar nur unter
dem Mikroskop, verlangt eine gegen-
seitige Erkennung und Organisation
von Milliarden von Molekiilen oder
Ionen.

In der Natur finden sich hoch spe-
zialisierte Materialien, die so gezielt
konstruiert sind, dass sie spezielle bio-
logische Funktionen erfiillen konnen;
dafiir miissen die Kiristalle vielleicht
spezielle Formen oder kristallographi-
sche Orientierungen® annehmen oder
bestimmte Abmessungen aufweisen.
Zum Beispiel sind Knochen und Mol-
luskenschalen aus polykristallinem Ma-
terial aufgebaut, wiahrend etwa das ge-
samte Skelettelement von Stacheln und
Platten des Seeigels ein einziger grofler
Kiristall ist. Eine faszinierende Vorstel-
lung, dass die eigentiimlichen Formen
vieler Biomineralien perfekten Einkris-
tallen entsprechen (Abbildung 1)! Kén-
nen wir vielleicht von der Natur lernen,
wie man malgeschneiderte Kristalle
baut? Dieses Highlight erzdhlt von
einer Erfolgsgeschichte: der gezielten
Herstellung von mikrostrukturierten
Einkristallen mithilfe einer biologisch
inspirierten Strategie.

In der Natur dienen amorphe Stoffe
héufig als Reservoir fiir ein kristallines
Material. Zum Beispiel entstehen bio-
gene Calciumcarbonat-Einkristalle (in
den drei Formen Calcit, Aragonit und
Vaterit) meist durch Umwandlung von
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Abbildung 1. Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen von biogenen und synthetischen
Calcitkristallen. Oben: Stachel eines Seeigels
(Calcit-Einkristall), Mitte links: Molluskenscha-
le (kristallin-organisches Komposit), Mitte
rechts: Mikrolinsensystem eines Schlangen-
sterns (Calcit-Einkristall), unten links: Spicu-
lum einer Seeigellarve (Amorph-kristallin-Um-
wandlung), unten rechts: synthetisch ge-
ziichteter Calcitkristall.

amorphem Calciumcarbonat (ACC)."!
Eine amorphe Form von Calciumcarbo-
nat-hydrat kann in vitro aus hochgesét-
tigten Losungen erhalten werden.”! Die-
se Phase ist metastabil und verwandelt
sich schnell in kristallines Calciumcar-
bonat (in Form von Calcit, Vaterit oder
Aragonit), wenn nicht mit Additiven
stabilisiert wird.® In biologischen Um-
gebungen wird ACC durch Makromole-
kiile stabilisiert, die Hydroxyaminoséu-
re-, Glycin-, Glutamat-, Phosphat- oder
Polysaccharidgruppen enthalten.*!
Ein kristalliner Zustand definiert
sich durch eine geordnete Verteilung
von Molekiilen und Ionen im Kiristall-
volumen, wohingegen ein amorphes
Material keinerlei Periodizitit aufweist.
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Ein amorpher Feststoff erscheint unter
dem polarisierten Licht isotrop und er-
zeugt im Unterschied zu Kristallen kei-
ne charakteristischen Rontgenbeu-
gungsmuster. Wegen dieses Mangels an
Strukturinformation ist die vollstdndige
Charakterisierung einer amorphen Pha-
se schwierig. Im Falle von ACC wurde
mithilfe von EXAFS-Experimenten
(EXAFS (=erweiterte Rontgenabsorp-
tionsfeinstruktur) liefert Informationen
tiber die lokale Ordnung in der Umge-
bung ausgewihlter Atome) nachgewie-
sen, dass biogenes amorphes ACC nicht
aus einer einzelnen Phase besteht, son-
dern aus einer Familie von wenigstens
drei unterschiedlichen Formen. Sie ha-
ben ungefihr die gleiche Zusammenset-
zung wie Monohydrocalcit und unter-
scheiden sich untereinander hauptséch-
lich durch die Zahl der Calciumatome in
der ersten, zweiten und dritten Koordi-
nationssphire.'”! Die Unterschiede zwi-
schen den amorphen Phasen héngen
vom produzierenden Organismus ab
und scheinen genetisch bedingt zu sein.
Jeder Hinweis iiber die Faktoren, die die
Biogenese von ACC und die anschlie-
Bende Kiristallisation zu einer funktio-
nalen Struktur steuern, wire fiir die
gezielte biomimetische Konstruktion
kristalliner Funktionsmaterialien funda-
mental wichtig.

Whitesides und Aizenberg et al. ha-
ben gezeigt, wie mithilfe geordneter
funktionalisierter Template eine kon-
trollierte Kristallisation moglich ist.
Zum Beispiel konnen selbstorganisierte
Monoschichten (SAMs) aus -termi-
nierten Alkanthiolen auf Gold- oder
Silbertrigern™? als Template zur Bil-
dung von Calcitkeimen in unterschied-
lichen kristallographischen Orientierun-
gen genutzt werden.'" Eine weit bes-
sere Kontrolle wurde durch eine Kom-
bination von SAMs und Mikrostruktu-
rierung erreicht. Durch Variation der
SAM, der Konzentration der Losung
und/oder der Eigenschaften der Ab-
scheidungsoberfliche gelang es, hoch-
aufgeloste Muster und multikristalline
Anordnungen von Calciumcarbonat-
Mikrokristallen mit maBgeschneiderter
GrofBe, kristallographischer Orientie-
rung und Kristallisationskeimdichte zu
erzeugen.'?!

Aizenberg etal™ kombinierten
SAMs, Mikrostrukturierung und die
kontrollierte Umwandlung von instabi-
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lem ACC zur Herstellung von groflen

mikrostrukturierten Calcit-Einkristallen

ausgehend von einer einzigen Keimbil-
dungsstelle, ndmlich einer Nanoregion
bestehend aus einer SAM.[") Bei dieser

Kristallisationsstrategie wird das mikro-

strukturierte Muster durch Photolitho-

graphie erzeugt und dient dazu, die

Mikrostruktur des metastabilen ACC

zu generieren. Diese Mikrostruktur

wird in der Einkristallstruktur beibehal-
ten, da der Ubergang vom amorphen in
den kristallinen Zustand an der SAM-

Region einsetzt. Die ACC-Bildung wird

durch Funktionalisierung des Substrats

mit Methyl-, Phosphat- und Hydroxy-
gruppen  gesteuert, wihrend die

Amorph-kristallin-Umwandlung da-

durch gelenkt wird, dass man auf dem

strukturierten Substrat (unter dem
spateren ACC-Film) nur eine einzige

Calcit-spezifische ~ Keimbildungsstelle

einbaut. Abbildung 2 soll dieses Experi-

ment verdeutlichen:

a) Zuerst wurde unter Anwendung ei-
ner Photoresist-Technik eine Tem-
platstruktur bestehend aus &dquidis-
tanten Sdulen auf einem Glasobjekt-
triager hergestellt.

b) Das Glassubstrat wurde mit einer

transparenten, 5-10nm  dicken
Schicht aus Gold (oder Silber) iiber-
zogen.

¢) Mit der Spitze eines Rasterkraftmi-
kroskops wurde ein Nanobereich
einer SAM aus HS(CH,),A (A=

Angewandte

OH, COOH, SO;H) auf der Metall-

oberfliche abgeschieden; an dieser

Stelle setzt spiter die Calcit-Keim-

bildung ein.

d) Die Metalloberfliche in der Umge-
bung der SAM wurde mit einem
Gemisch aus Alkanthiolen unter-
schiedlicher Liange mit Phosphat-,
Methyl- und Hydroxy-Endgruppen
bedeckt, wobei eine ungeordnete
organische Oberfldache entstand, die
die Calcit-Keimbildung hemmt und
die Bildung von ACC begiinstigt.

e) Das funktionalisierte Substrat wur-
de mit einer diinnen Schicht aus
gasdurchldssigem Polydimethylsil-
oxan (PDMS) bedeckt.

f) Zur ACC-Abscheidung wurde das
so vorbereitete Substrat in einer 1M
CaCl,-Losung in einem Exsikkator
platziert, der auBBerdem (NH,),CO;-
Pulver enthielt, sodass durch Diffu-
sion von CO, durch die PDMS-
Schicht metastabiles ACC zwischen
den &quidistanten Sdulen gebildet
wurde.

Nach ungefihr 30 min setzte die
Keimbildung von kristallinem Calcit
aus dem metastabilen ACC an der
SAM-Keimbildungsstelle  ein.  Das
Wachstum des Calcitkristalls erfolgte
zwischen den mikrostrukturierten Siu-
len unter Bildung eines grofen (bis zu
1 mm) mikrostrukturierten Calcit-Ein-
kristalls (Abbildung 3)."¥) Die Poren-
grofe des kristallinen Materials ist gro-
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Abbildung 2. Versuchsaufbau bei der Kristallisationsstrategie nach Aizenberg et al.¥! Oben
links: Eine SAM-Keimbildungsstelle wird mit der Spitze eines Rasterkraftmikroskops auf die
Gold- oder Silberoberfliche implantiert, anschlieend wird die Umgebung mit ACC-stabilisieren-
den organischen Molekiilen bedeckt. Oben rechts: Beschichtung mit permeablem inertem
PDMS. Unten links: Abscheidung von ACC; die Keimbildung eines Calcit-Einkristalls setzt am
SAM-Keim ein. Unten rechts: Wachstum des mikrostrukturierten Calcit-Einkristalls.
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Abbildung 3. Aufnahme eines mikrostruktu-
rierten Calcit-Einkristalls im polarisierten
Licht.

Ber als die des ACC, vermutlich weil
uberschiissiges Hydratwasser im ACC
von Mikrokanélen an den Siulen ab-
geleitet wird. Es wurde beobachtet, dass
Fehler in der Mikrostruktur zum Ab-
bruch des Kristallwachstums in be-
stimmten Richtungen fiihrten und letzt-
lich die makroskopische Form des Kris-
talls bestimmten.

Eine zentrale Entdeckung war, dass
die Mikrostrukturen mehrere Rollen fiir
das Kristallwachstum spielen, die iiber
die Bestimmung der Form hinausgehen.
Dazu gehoren die ,,Drainagewirkung”
bei der Freisetzung von Wasser (und
eventuell anderen Verunreinigungen)
wihrend der Umwandlung vom amor-
phen in den kristallinen Zustand und
der Abbau von Spannungen, sodass
grof3e fehlerfreie Einkristalle geziichtet
werden konnen.

Bei ihren Kristalldesign-Experimen-
ten griffen Aizenberg etal. auf drei
allgemeine Prinzipien der natiirlichen
Biomineralisation zuriick: 1) Biokristal-
le wachsen gewohnlich innerhalb orga-
nischer Geriiste, die die Mineralabschei-
dung auf vorbestimmte rdumliche Mus-
ter einschrinken.' 2) Biogene Calcit-
Einkristalle bilden sich haufig durch
Umwandlung einer instabilen amor-
phen ACC-Phase, die durch Phosphat-,
Hydroxy- und Methyl-funktionalisierte
Molekiile stabilisiert ist (wie oben dis-
kutiert). 3) Die kristallographische
Orientierung des Kristallwachstums in
lebenden Organismen beruht auf einer
orientierten Keimbildung an wohldefi-
nierten chemisch modifizierten, intra-
zelluldren Stellen. Durch Anwendung
dieser drei Prinzipien kann die Bildung
kiinstlicher Kristalle auf molekularer
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Ebene durch organisierte Systeme aus-
gewdhlter organischer Molekiile gesteu-
ert werden.

Die erfolgreiche Ziichtung von
Makrokristallen mit erwiinschter kris-
tallographischer Orientierung und Mi-
krostruktur beruht auf der Verwendung
eines gezielt synthetisierten Templats
mit malBgeschneiderten chemischen
und strukturellen Eigenschaften. Durch
Verwendung geeigneter Reagentien zur
Oberflachenstrukturierung ist es mog-
lich, die Bildung einer instabilen amor-
phen ACC-Phase mit einer ldngeren
Lebensdauer zu steuern sowie die
ACC-Phase in einer Weise zu derivati-
sieren, an die sich die anschlieBend
konstruierten Einkristalle ,erinnern®.
Dies gelingt, indem auf dem amorphen
Substrat an einer geeigneten Stelle ein
Keimbildungszentrum platziert wird.

Normalerweise sollte man davon
ausgehen, dass die Bildung eines grof3en
Einkristalls aus einer amorphen Phase
wegen Dichteunterschieden und der
Freisetzung von Verunreinigungen zu
mechanischen Spannungen fiihrt. Dem-
gegeniiber sorgt die hier vorgestellte
dreidimensionale ~ Anordnung  von
selbstorganisierten biologischen Makro-
molekiilen und/oder Zellen als Templa-
ten fiir einen Abbau von Spannung und
die Beseitigung von Verunreinigungen,
sodass groffe mikroporose Einkristalle
entstehen konnen. Bemerkenswerter-
weise haben die Kanile des syntheti-
schen Kristalls einen dhnlichen Durch-
messer (<10 pm) wie die Kanile bio-
logisch gebildeter Calcit-Einkristalle.
Dies legt die interessante These nahe,
dass die hier beschriebenen Mechanis-
men fiir die Bildung analoger Struktu-
ren in der Natur unmittelbar relevant
sind.

Zusammengefasst haben Aizenberg
etal. eine neue biologisch inspirierte
Strategie zum Kristalldesign beschrie-
ben, die sich unter Verwendung von
organisch modifizierten dreidimensio-
nalen Templaten mit integrierten Keim-
bildungsstellen die kontrollierte Um-
wandlung vom amorphen in den kristal-
linen Zustand zunutze macht. Die Taug-
lichkeit dieses Konzept wurde anhand
der Kiristallisation von Calciumcarbonat
demonstriert, wobei die direkte Herstel-
lung millimetergroBer Einkristalle mit
mafgeschneidertem pm-Muster und ei-
ner kontrollierten kristallographischen
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Orientierung gelang. Der diesem Pro-
zess zugrundeliegende Mechanismus
kann zu einem allgemeinen Bottom-
up-Ansatz fiir die gezielte Herstellung
von orientierten, mikrostrukturierten
kristallinen Materialien fithren und
letztlich zur Klarung der Frage beitra-
gen, wie Organismen im Laufe der
Evolution ihre ausgekliigelten minerali-
sierten Nanostrukturen entwickelt ha-
ben. Die in Aussicht stehenden Anwen-
dungen des biologisch inspirierten Kris-
talldesigns kennen nur eine Grenze: die
Fantasie des Forschers!
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