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Neben Kohlenstoff-Nanor�hren haben in den vergangenen
Jahren auch analoge Nicht-Kohlenstoff-Nanostrukturen
große Beachtung erfahren. Speziell die anorganischen Ana-
loga – Nanostrukturen aus Schichtchalkogeniden, die „anor-
ganischen Fullerene (IFs)“ und Nanor�hren – sind seit den
ersten Berichten von Tenne et al. �ber WS2-Nanor�hren aus
dem Jahr 1992 wegen ihres ungew�hnlichen Aufbaus und
ihrer vielversprechenden Anwendungsm�glichkeiten zu
einem zentralen Thema der Nanochemie geworden.[1] Seither
wurden mehrere Verfahren zur Herstellung von Nanor�hren
von weiteren Schichtverbindungen, z.B. von NiCl2,

[2] VS2,
[3]

TiS2
[4] oder InS,[5] beschrieben. Die Entstehung dieser Nano-

strukturen l�sst vermuten, dass die meisten Verbindungen mit
Schichtstrukturen unter g�nstigen Umst�nden Nanor�hren
bilden k�nnen. Allerdings ist die Synthese von Chalkogenid-
Nanor�hren und -Fullerenen schwierig, da bei ihrer Bildung
zur Kr�mmung der Schichten, die, anders als beim Kohlen-
stoff, aus drei Atomlagen bestehen, betr�chtliche Energie
aufzuwenden ist.[6] In diesen MQ2-Schichten (M = Mo, W, Re
oder Sn) wird eine Metallschicht sandwichartig zwischen zwei
Chalkogenidschichten eingebettet.[7] Dar�ber hinaus f�hrt die
Bildung von Polymorphen mit gekr�mmten Strukturen zur
Bildung von Gitterdefekten und Versetzungen.[8] Seit den
ersten Berichten �ber die Bildung einzelner Nanor�hren[1]

sind erhebliche Fortschritte bei ihrer Synthese erzielt worden.
Mittlerweile sind Gramm-Mengen von Nanor�hren einiger
Schichtchalkogenide in reiner Form zug�nglich. Die erfolg-
reichsten Herstellungsverfahren sind die reduktive Sulfidie-
rung oxidischer Filme[9] oder Partikel[10] sowie die templatin-
duzierte Abscheidung in por�sem Aluminiumoxid.[11] Andere
Herstellungsverfahren nutzen die Pyrolyse k�nstlich herge-
stellter lamellarer Mesostrukturen,[12] sonoelektrochemische
Reaktionen[13] oder die elektronenstrahlinduzierte Bildung
im Transmissionselektronenmikroskop.[14]

Eine H�rde f�r die Synthese ist, dass Nanor�hren und
Fulleren-analoge Nanostrukturen Hochtemperatur- und
Niederdruckphasen sind. Hohe Reaktionstemperaturen
werden ben�tigt, um die losen Kanten der Schichten durch
die Bildung von Punktdefekten zu verkn�pfen, die den sonst
planaren Schichten die notwendige Kr�mmung verleihen.
Dar�ber hinaus m�ssen die instabilen Zwischenprodukte der
Reaktion abgefangen werden, bevor sie in Folgereaktionen

polymerisieren. Ein �hnliches Konzept wird in der Matrix-
isolationsspektroskopie angewendet. In der Praxis verhindert
eine Konzentrationsverminderung durch Expansion in der
Gasphase die unerw�nschte Aggregatbildung. In der Tat ba-
sieren fast alle Herstellungsmethoden f�r Nanor�hren und
Fulleren-analoge Verbindungen auf Gasphasenreaktionen,
bei denen die reaktive Spezies in der Gasphase durch
„Schockfrieren“ abgefangen wird. F�r Zinndisulfid ist die
Zersetzungstemperatur allerdings deutlich niedriger als die
Temperatur, die zur Verkn�pfung der Schichtfragmente be-
n�tigt wird.

Unser Ansatz zur Synthese von Zinndisulfid-Nanor�hren
(Abbildung 1) greift daher auf Verfahren zur metallkataly-
sierten Herstellung von Nanodr�hten zur�ck, bei denen mo-
nodisperse Metall-Nanotropfen zum Aufbau von III-V- oder

IV-Halbleiter-Dr�hten nach dem Gas-fl�ssig-fest-Wachs-
tumsmechanismus (Vapor-Liquid-Solid(VLS)-Mechanismus)
verwendet werden.[17] Der Durchmesser[15] und die L�nge[16]

der Nanodr�hte werden dabei �ber die Gr�ße der nahezu
monodispersen Metallcluster bzw. �ber die Wachstumszeit
kontrolliert.[17] Wir erzeugen die gasf�rmigen Reaktanten zur
Herstellung von SnS2-Nanor�hren durch Erhitzen fester
SnS2-Nanopl�ttchen (Nanoflocken), und ein inertes Tr�ger-
gas sorgt f�r die notwendige Verd�nnung in der Gasphase.
Die Metalltr�pfchen katalysieren die Bildung der Nanor�h-
ren, indem sie eine geeignete Keimbildungsfl�che zur Ver-
f�gung stellen. Dieser Ansatz ist allgemein anwendbar, sofern
ein geeigneter Metallkatalysator zur Verf�gung steht, der das
Wachstum der Metallchalkogenid-Nanor�hren erm�glicht.
Aus fr�heren Untersuchungen[18] l�sst sich ableiten, dass
Bismut-Nanopartikel geeignete Katalysatoren sind.

Wir berichten hier �ber die Herstellung von SnS2-Nano-
r�hren ausgehend von SnS2-Nanopartikeln in Gegenwart von
Bismut-Metalltr�pfchen als Katalysatoren f�r die R�hren-
bildung. Zinndisulfid, SnS2, kristallisiert schichtartig im CdI2-
Typ, der auf einer hexagonal-dichtesten Kugelpackung von
Anionen beruht, in der alternierend jede zweite Schicht von
Oktaederl�cken vollst�ndig mit Metallkationen besetzt ist.[19]

Die schwachen Wechselwirkungen zwischen den Schichten
erm�glichen die Bildung unterschiedlicher Stapelvarianten,
weshalb zahlreiche Polytypen von SnS2 in der Literatur be-
schrieben sind.[20] Die unter Standardbedingungen stabile
Modifikation von SnS2 ist trigonal (Raumgruppe P�33m1; a =

Abbildung 1. Modell f�r das Wachstum von SnS2-Nanor�hren in Ge-
genwart eines Bi-Katalysators.
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3.6486, c = 5.8992 �). Tenne und Mitarbeiter beschrieben die
Herstellung Fulleren-analoger (IF-)Nanopartikel von Zinn-
sulfid durch Laserablation.[21] Die dabei gebildeten Fullerene
enthielten jedoch kein phasenreines Zinndisulfid, sondern
komplexe �berstrukturen, die durch die Stapelung von SnS2-
und SnS-Schichten, �hnlich wie in den Misfit-Verbindungen
AMS3 (A = Sn, Pb, Sb, Bi, M = Ti, V, Cr, Nb, Ta),[22] gebildet
wurden.

Die hier beschriebenen SnS2-Nanor�hren (NT-SnS2)
wurden durch ein zweistufiges Verfahren erhalten: In der
ersten Stufe wurden SnS2-Nanoflocken durch 12-st�ndiges
Erhitzen w�ssriger L�sungen von SnCl4·5H2O und HCl mit
Thioacetamid in einem Teflon-beschichteten Autoklaven bei
120 8C hergestellt. Nach dem Abk�hlen wurde der R�ckstand
abfiltriert und getrocknet. In der zweiten Stufe wurden die
SnS2-Nanoflocken durch die katalytische Wirkung von Bi-
Tr�pfchen in SnS2-Nanor�hren (NT-SnS2) umgewandelt. Die
hohe Ausbeute an NT-SnS2 erm�glichte die vollst�ndige
analytische Charakterisierung durch R�ntgenbeugung
(XRD) an Pulvern und R�ntgenfluoreszenz (RFA).

Abbildung 2a zeigt das R�ntgendiffraktogramm der hy-
drothermal hergestellten SnS2-Nanoflocken. Die großen Re-
flexbreiten deuten auf geringe Kristallitgr�ßen hin. Die

TEM-Abbildungen (Abbildung S1, Hintergrundinformatio-
nen) belegen, dass die SnS2-Vorstufe aus „Nanoflocken“ mit
Durchmessern von 10–30 nm besteht. Diese „Nanoflocken“
wurden nun als Ausgangsmaterial f�r die nachfolgende Her-
stellung der SnS2-Nanor�hren eingesetzt. In der zweiten Re-
aktionsstufe wurden die SnS2-Nanoflocken mit Bi-Pulver
vermischt; das Reaktionsprodukt wurde nach dem Tempern
in einem Ar-Strom im R�hrenofen am k�lteren Ende des
Reaktionsrohres abgeschieden. Nach dem R�ntgenpulver-
diffraktogramm in Abbildung 2b besteht das Produkt aus
SnS2-4H mit geringen Verunreinigungen von SnS.

Abbildung 2c zeigt eine TEM-Abbildung des Produkts,
das nahezu ausschließlich aus eindimensionalen (1D-)Nano-
r�hren mit Durchmessern von 30–40 nm besteht. Die L�nge
der Nanor�hren liegt zwischen 100 und 500 nm, ihr Aspekt-
verh�ltnis bei 5:1–50:1; dies ist deutlich geringer als bei WS2-
Nanor�hren (> 200).[9, 10] Die hochaufgel�sten (HR-)TEM-
Aufnahmen der SnS2-Nanor�hren (Abbildung 2 d,e) belegen
eindeutig das Auftreten mehrerer SnS2-Schichten mit
Schichtabst�nden von ca. 0.60 nm (entsprechend den Ab-
st�nden der (001)-Gitterebenen von SnS2).

In der Literatur wurde das Wachstum von Halbleiter-
Nanodr�hten mithilfe von Laserablation beschrieben. Dabei
ist das Metall (in der Regel Gold) katalytisch wirksam, indem
es als Ort der bevorzugten Adsorption des Ausgangsmaterials
fungiert.[15] In den in Lit. [15] beschriebenen Experimenten
werden Au-Nanocluster auf einem SiO2-Substrat fixiert, und
die Gasphasenkonzentration der Reaktanten wird durch La-
serpulse erh�ht. Der Legierungstropfen bleibt als Kugel am
Ende des Drahtes erhalten und wird vor der Wachstumsfront
her getrieben. Daher ist ein Wachstum bereits bei niedrigen
Temperaturen m�glich, w�hrend es bei der unkatalysierten
Reaktion kinetisch gehemmt ist. Dieses Wachstum in eine
Richtung wird �blicherweise durch den VLS-Mechanismus
erkl�rt: Ein Tr�pfchen wirkt als bevorzugte Anlagerungs-
stelle f�r die wachsende Spezies, die an der Fl�ssig-Gas-
Grenzfl�che abgeschieden wird.

Bi und Sn bilden eine eutektische Mischung, deren
Schmelzpunkt bei etwa 150 8C liegt. Man kann daher anneh-
men, dass Bi-Nanotropfen bevorzugt Sn aufnehmen und
damit eine lokale Auffangstelle f�r Sn bilden, die die Auf-
nahme von SnS2 und/oder Schwefel aus der Gasphase er-
leichtert und anschließend als Keim f�r das Wachstum von
SnS2-Nanor�hren fungiert. Die niedrigen Reaktionstempe-
raturen, die daraus resultierenden geringen Abweichungen
von der idealen st�chiometrischen Zusammensetzung (1:2)
und die damit einhergehende Bildung von SnS:SnS2-Ver-
wachsungsstrukturen lassen weiterhin die Bildung defektar-
mer SnS2-Nanor�hren erwarten. Tats�chlich sind die resul-
tierenden SnS2-Nanor�hren hochkristallin; ihre W�nde
setzen sich aus geordneten SnS2-Schichten zusammen, und
man beobachtet nur eine geringe Defektdichte (z.B. Stapel-
fehler oder Sn2S3-Schichten).

Aus Abbildung 3 wird ersichtlich, dass sich an den Enden
einiger Nanor�hren noch Bi-Tropfen nachweisen lassen.
Abbildung 3a zeigt ein repr�sentatives HR-TEM-Bild einer
einzelnen kristallinen SnS2-Nanor�hre, an deren Ende sich
Reste eines Bi-Tropfens befinden. Die Durchmesser der SnS2-
Nanor�hren betragen, je nach Durchmesser der Bi-Tropfen,
10–50 nm, ihre L�nge variiert zwischen 100 und 500 nm. Im
Hochvakuum verdampfen Bi-Tropfen unter Einwirkung
eines 200-keV-Elektronenstrahls allerdings innerhalb von
30 s, sodass nur die entstandenen SnS2-Nanor�hren zur�ck-
bleiben. Vergleichbare Beobachtungen wurden bei der Her-
stellung verzweigter PbSe-Nanodr�hte gemacht.[23] Energie-
dispersive R�ntgenspektroskopie (EDX) ergab, dass an den
Enden der entstandenen SnS2-Nanor�hren ein lokales
(Sn,Bi):S-Verh�ltnis von 1:2 mit einem Bi-Anteil von bis zu
3% vorhanden ist (Abbildung 3 c).

Abbildung 2. a) R�ntgenpulverdiffraktogramm (oben) von SnS2-Nano-
flocken. Die untere Kurve zeigt das berechnete Diffraktogramm von
SnS2 (Berndtit 2T). b) R�ntgenpulverdiffraktogramm von NT-SnS2

(oben) und berechnete Diffraktogramme von SnS2-4H (Mitte, PDF-2-
Nr.: 21-1231) und SnS (unten, PDF-2-Nr.: 39-0354). c) TEM-Aufnahme
des Reaktionsprodukts. HR-TEM-Aufnahmen des Endes d) einer offe-
nen und e) einer geschlossenen Nanor�hre.
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Um die Rolle des Bi-Katalysators abzusichern, wurden
Kontrollexperimente mit SnS2 als Ausgangsmaterial, aber
ohne Zusatz von Bismut durchgef�hrt. Da ohne Bismut keine
Nanor�hren entstanden, sondern lediglich mikrokristallines
oder amorphes SnS2 gebildet wurde (Abbildung S1, Hinter-
grundinformationen), ist der Bi-Katalysator offenbar essen-
ziell f�r die Bildung der SnS2-Nanor�hren.

Da die Temperatur f�r die Transformation der SnS2-Na-
noflocken in Nanor�hren deutlich h�her ist als die Schmelz-
oder Zersetzungstemperatur von kristallinem Zinndisulfid,
wurden weitere Kontrollexperimente mit kristallinem Zinn-
disulfid (SnS2) und Zinnsulfid (SnS) durchgef�hrt, um zu
untersuchen, ob nanostrukturiertes SnS2 (Nanoflocken) eine
notwendige Vorstufe zur Herstellung von SnS2-Nanor�hren
ist. Kristallines SnS2 ergab �hnlich große Nanor�hren wie
SnS2-Nanoflocken, bei Verwendung von kristallinem SnS
wurden hingegen kleinere Nanor�hren erhalten (Abbil-
dung 4). Die Bildung der kleineren Nanor�hren mit dem
Ausgangsmaterial SnS kann auf einen geringeren Dampf-
druck von Schwefel zur�ckgef�hrt werden.

Ein wichtiges Kriterium f�r die Verifizierung des VLS-
Mechanismus ist das Auftreten von Metalltropfen an den

Enden der Nanor�hren. Bei der �berwiegenden Zahl der
SnS2-Nanor�hren waren allerdings keine Bi-Tropfen sichtbar.
Wir gehen davon aus, dass das Fehlen von Bi-Katalysator-
tropfen an den Enden der Nanor�hren nach Abschluss der
Synthese auf den hohen Dampfdruck und die daraus resul-
tierende Verdampfung von Bi zur�ckzuf�hren ist. Eine al-
ternative Erkl�rung, die k�rzlich f�r konische Si-Nanodr�hte
vorgeschlagen wurde,[24] ist eine diffusive Verteilung der Ka-
talysatorpartikel �ber die gesamte Nanor�hre.

Zwar wurden keine Bi-Tropfen an den Enden der Nano-
r�hren beobachtet, allerdings traten einige verzweigte, T-
f�rmige Nanor�hren auf (Abbildung 5a). Abbildung 5b zeigt

ein hoch aufgel�stes TEM-Bild einer dieser verzweigten
SnS2-Nanor�hren. Man kann dieses verzweigte Wachstum als
In-situ-Analogon zur Herstellung hyperverzweigter Nano-
dr�hte von III-V-Halbleitern auffassen, bei denen die Aus-
gangssubstanz mit VLS-Katalysatoren zusammen mit ande-
ren Tochtersubstanzen versetzt wurde.[25] In �hnlicher Weise
ließen sich dendritische InAs-Nanodr�hte durch Zusatz eines
Mn-Katalysators erzeugen.[26]

Der Durchmesser eines nach dem VLS-Mechanismus
gewachsenen Nanodrahtes wird in der Regel durch die Gr�ße
des Katalysatorpartikels bestimmt. Da die Bi-Katalysator-
partikel in situ w�hrend der Reaktion erzeugt werden, l�sst
sich die Gr�ße der Katalysatorpartikel jedoch nicht genau
kontrollieren. Daher entstehen bei den Reaktionen Partikel
unterschiedlicher Gr�ße und damit auch Nanor�hren unter-
schiedlichen Durchmessers (Abbildung 5).

Abbildung 3. a,b) HR-TEM-Aufnahmen von Enden der SnS2-Nanor�h-
ren. Die Pfeile markieren Reste von Bi-Tropfen. c) EDX-Spektrum des
in (a) gezeigten Bildausschnitts. d) Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme der Nanor�hren-Heterostrukturen. Der Pfeil markiert Reste
eines Bi-Tropfens am Enden einer Nanor�hre.

Abbildung 4. TEM-Aufnahmen von Nanor�hren, die ausgehend von
kristallinem SnS2 (a) und kristallinem SnS (b) synthetisiert wurden.

Abbildung 5. a) TEM- und b) HR-TEM-Aufnahme von verzweigten
SnS2-Nanor�hren, die das Auftreten eines Bi-katalysierten VLS-Wachs-
tums best�tigen. c,d) HR-TEM-Aufnahmen von Nanor�hren mit unter-
schiedlichen Durchmessern. c) Nanor�hren mit Durchmessern von 40
und 15 nm. d) Einzelne Nanor�hre mit einem Durchmesser von
10 nm.
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Da Metallsulfide bei h�heren Temperaturen (oder unter
den Bedingungen der Laserablation)[21] thermisch abgebaut
werden und SnS2, wie eingangs erw�hnt, �bergitter mit SnS
bilden kann,[21] wurden die SnS2-Nanor�hren langsam unter
Argon erhitzt (2 8C min�1) und 1 h bei 300 8C gehalten (Ab-
bildung 6). Nach dem Tempern wurde eine Agglomeration
der Nanopartikel beobachtet, und einige der Nanor�hren
waren deformiert. Den HR-TEM- und Elektronenbeu-
gungsuntersuchungen zufolge bildeten sich SnS2/SnS-�ber-
gitter, in denen die Abst�nde zwischen den SnS2/SnS-Ein-
zelschichten mit 1.2 nm verdoppelt sind.

Wir konnten in der hier vorgestellten Arbeit durch die
katalytische Wirkung von Bi-Nanopartikeln eine Transfor-
mation der Schichtverbindung SnS2 zu Nanor�hren erreichen.
Die Entwicklung von Verfahren zur kontrollierten Herstel-
lung nanokristalliner Heterostrukturen kann den Anwen-
dungsbereich von Nanopartikeln deutlich erweitern. Die
kosteng�nstige Herstellung dieser Heterostrukturen in tech-
nisch relevanten Mengen �ber einfache Hochtemperaturver-
fahren ist eine der Kernanforderungen f�r den Einsatz dieser
Strukturbausteine in der Nanotechnologie. Eine Nanor�hre,
bei der lediglich eines der Enden einen Metalltropfen tr�gt,
k�nnte z. B. bei einem magnetischen Metall als Ankerpunkt
f�r Substrate oder als „Navigationsaktuator“ in magnetischen
Feldern dienen.

Experimentelles
Die Herstellung von SnS2-Nanor�hren erfolgte in Quarzrohren (in-
nerer Durchmesser 2 cm), die sich in einem horizontalen R�hrenofen
befanden. Die aus SnCl4·5H2O und Thioacetamid unter Hydrother-

malbedingungen hergestellten SnS2-Nanoflocken und das Bismut-
Pulver wurden im Molverh�ltnis 5:1 in einem Korundschiffchen
(Handelsname: Degussit) an das Ende des Reaktionsrohres im
R�hrenofen positioniert. Der R�hrenofen wurde zur Beseitigung von
Sauerstoffspuren eine Stunde mit hochreinem Argon (Ar 4.6) ge-
sp�lt. Anschließend wurde der Ofen auf mit einer Heizgeschwindig-
keit von 5 8C min�1 auf 800 8C erhitzt. Das Korundschiffchen wurde
nun vom Ende des Reaktionsrohres in die Mitte des Ofens gescho-
ben, um die gew�nschte Reaktionstemperatur von 800 8C zu errei-
chen, und dort f�r 2 h belassen. W�hrend des Heizvorgangs wurde ein
konstanter Ar-Strom von 200 sccm (Standardkubikzentimeter pro
Minute) eingestellt. Ar wirkt bei diesem Prozess als Schutz- und
Tr�gergas. Nach dem Ende der Reaktion wurde der Ofen unter
Schutzgas auf Raumtemperatur abgek�hlt, um eine Oxidation des
Reaktionsprodukts zu vermeiden. Die Reaktionsprodukte wurden
auf der Oberseite des Reaktionsrohres in der kalten Zone des R�h-
renofens (nat�rlicher Temperaturgradient 200–2508C) abgeschieden.
Die Proben wurden anschließend mit R�ntgenpulverdiffraktometrie
(Bruker-AXS-D8-Mikrodiffraktometer, Cu-Ka1-Strahlung, Graphit-
Monochromator, HiStar-Fl�chenz�hler), Rasterelektronenmikro-
skopie (HR-SEM, LEO-1530-Feldemissions-SEM, 6 kV Extraktions-
spannung), Transmissionselektronenmikroskopie (Philips EM420
oder Philips CM12, Beschleunigungsspannung 120 kV) und hoch-
aufl�sender Transmissionselektronenmikroskopie charakterisiert
(Philips-FEI-TECNAI-F30-ST-Elektronenmikroskop,Feldemissions-
quelle, 300 KV Extraktionsspannung, ausger�stet mit einem ringf�r-
migen Hochwinkel-Dunkelfeld-Detektor, Gatan-Imaging-Filter und
einem Si(Li)-Detektor mit ultrad�nnem Be-Fenster f�r die EDX).
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