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Abstract
This work is dedicated to the highly discussed formation mechanism of amorphous calcium carbonate (ACC), its role in nonclassical crystallization, and amorphous carbonates as a precursor for functional metal oxides.
Decrypting the formation mechanism of ACC provides a new environmentally benign synthesis pathway for complex hierarchically structured nanomaterials. Therefore, different ACC synthesis pathways and the corresponding ACC is studied: ACC synthesis via carbonate released by hydrolysis, manual rapid mixing of calcium chloride and sodium carbonate, and controlled turbulent mixing in a stopped-flow device. Particularly three-dimensional nanonetworks of ACC are received, applying the stopped-flow synthesis approach, which indicates a formation mechanism via liquid-liquid phase separation and spinodal decomposition. Moreover, the existence of a liquid-condensed phase in the formation mechanism is emphasized by the break-down of the nanonetwork to energetically favored droplets over time and a pH-dependent hydration rate of ACC.
The extraordinary synthesis pathway via liquid-liquid phase separation is further transferred to other alkaline earth and transition metal carbonates. Thereby, three-dimensional highly hydrated amorphous carbonates or hydroxycarbonates, depending on the relevant solubility products, are accessible, demonstrating the potential and applicability of the mechanism studied herein. The cation hydration enthalpy and radius are suggested to limit the ability of liquid phase formation. Amorphous zinc carbonate hydroxide reveals a peculiar pH dependency, regarding its morphology, composition, and hydration. Moreover, it serves as a tuneable precursor for zinc oxide formation. Besides nanostructured zinc oxide offering a high surface area, copper oxide is synthesized via a stable amorphous copper carbonate hydroxide precursor, georgeite. In contrast to the highly structured porous nanonetworks, smooth georgeite thin films are formed by assembly of the liquid-condensed phase at the air-water interface, utilizing the stabilizing effect of the additive polyacrylic acid (PAA) on georgeite. The obtained high surface area is particularly suited for catalytical applications, cobalt oxide, which was synthesized via an amorphous cobalt carbonate hydroxide precursor, shows promising properties as an electrode material in water-splitting. Further, the synthesis approach via a liquid-condensed phase is utilized for coatings.
The results clearly demonstrate that liquid- condensed phases are a powerful concept towards new synthesis approaches for functional metal oxides.
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Abstract
Diese Arbeit widmet sich dem stark diskutierten Entstehungsmechanismus von amorphem Calciumcarbonat (ACC), seiner Rolle in der nicht-klassischen Kristallisation und amorphe Carbonate als Vorstufen für funktionelle Metalloxide.
Die vollständige Aufklärung des Bildungsmechanismus von ACC kann zur Entwicklung von neuen umweltfreundlichen Synthesewegen für komplexe hierarchisch strukturierte Nanomaterialien beitragen. Um den Mechanismus zu verstehen werden zunächst unterschiedliche ACC Synthesewege und das entsprechende ACC untersucht: ACC Synthese über die Freisetzung von Carbonat-Ionen durch Hydrolyse, das schnelle Mischen von Calciumchlorid mit Natriumcarbonat und das kontrollierte Mischen in einer Stopped-Flow Apparatur. Insbesondere entsteht über den Stopped-Flow Syntheseweg ein dreidimensionales Nanonetzwerk ACC, das auf einen Bildungsprozess über flüssig-flüssig Phasenseparation und spinodale Entmischung hinweist. Die Existenz einer flüssig kondensierten Phase wird durch die morphologische Veränderung des Nanonetzwerks über Zeit zu energetisch bevorzugten Tröpfchen und eine pH-abhängige Hydratationsrate von ACC gestützt.
Um die breite Anwendbarkeit des Mechanismus aufzuzeigen wird der außergewöhnliche Syntheseweg auf andere Erdalkali- und Übergangsmetallcarbonate übertragen. Hierbei bilden sich, abhängig von den relevanten Löslichkeitsprodukten, ähnliche dreidimensionale hydratisierte amorphe Carbonate oder Hydroxycarbonate, was das Potential und die Anwendbarkeit des hier untersuchten Mechanismus verdeutlicht.  Des Weiteren wird aufgezeigt, dass die Fähigkeit der Ausbildung einer flüssigen kondensierten Phase von der Hydratationsenthalpie der Kationen und dem Kationenradius bestimmt wird. So zeigt amorphes Zinkcarbonathydroxid eine außergewöhnliche pH-Abhängigkeit bezüglich seiner Morphologie, Zusammensetzung und Hydratation. Außerdem eignet es sich als veränderbare Vorstufe für die Bildung von Zinkoxid. Neben nanostrukturiertem Zinkoxid mit einer großen Oberfläche, wird Kupferoxid über eine stabile amorphe Kupfercarbonathydroxid Vorstufe, Georgeite, synthetisiert. Im Gegensatz zu den strukturierten porösen Nanonetzwerken, entstehen flache Gerogeite Filme durch die Kondensation von Tröpfchen der flüssig kondensierten Phase an der Luft-Wasser Grenzfläche, dabei wird die Stabilisierung der flüssig kondensierten Phase durch das Additiv Polyacrylsäure (PAA) aufgezeigt. Die generierte große Oberfläche eignet sich insbesondere für katalytische Anwendungen. So können für Kobaltoxid, welches über amorphes Kobaltcarbonathydroxid hergestellt wird, vielversprechende Eigenschaften als Elektrodenmaterial in der Wasserspaltung aufgezeigt werden. Des Weiteren wird der Syntheseweg über eine flüssige kondensierte Phase für die Ausbildung von Beschichtungen verwendet.
Diese Ergebnisse verdeutlichen das Potential, welches sich hinter dem Konzept der flüssig kondensierten Phasen verbirgt, um neue Synthesewege für funktionelle Metalloxide zu entwickeln.
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