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Nachdem beobachtet wurde, dass eine Verringerung der
Partikelgrçße von Gold-Nanopartikel zu einer drastischen
Schmelzpunkterniedrigung f�hrt, konnte auch f�r eine Reihe
technologisch bedeutender Materialien, einschließlich
CdSe,[2] CdS[3] und Al2O3

[4] sowie verschiedener anderer
Metalloxide[5] und Chalkogenide,[6] gezeigt werden, dass die
relative Stabilit�t der kristallinen Phasen grçßenabh�ngig ist.
Mit abnehmender Systemgrçße wird der Beitrag der freien
Oberfl�chenenergie zur gesamten freien Energie immer
wichtiger. Eine kristalline Phase mit kleinerer Oberfl�chen-
energie kann daher im Vergleich zur thermodynamisch sta-
bile Volumenphase („bulk“) beg�nstigt werden, wenn ihre
Kristallitgrçße in einer oder mehreren Dimensionen einen
kritischen Wert unterschreitet.[2–7] �ber die fundamentale
Bedeutung der Teilchengrçße als effektiver thermodynami-
scher Parameter hinaus liefert diese auch einen Mechanismus,
die Kristallstruktur eines Materials und damit seine Eigen-
schaften zu steuern.

Die pr�zise Steuerung der Oberfl�chenchemie und der
Nanokristallgrçße in definierten Materialsystemen sind f�r
das Verst�ndnis und die Steuerung grçßeninduzierter Ph�-
nomene Voraussetzung, gleichwohl bleibt ihre Umsetzung
eine Herausforderung. Bei der Pr�paration von Ensembles
anorganischer Nanokristalle mit relativ enger Grçßenvertei-
lung wurden beeindruckende Fortschritte erzielt.[8] Die Pr�-
paration von Ensembles aus Nanokristallen mit exakt ein-
heitlicher Grçße, die mit atomarer Pr�zision gesteuert
werden kçnnte, w�rde insbesondere hinsichtlich der An-
wendung von grçßenabh�ngigen strukturellen und physika-
lischen Eigenschaften einen signifikanten Fortschritt bedeu-
ten. In Kombination von experimentellen Techniken und

theoretischen Rechnungen zeigen wir hier, dass chemisch
konzipierte Nanolaminate, gebildet durch Verwachsung
(„intergrowth“) chemisch und strukturell verschiedener
Komponenten, eine Materialklasse umfassen, in der dieses
Ausmaß von Kontrolle f�r eine kristallographische Richtung
erreicht werden kann. Die pr�zise Steuerung der Grçße kann
es ermçglichen, die Kristallstruktur der Komponenten durch
eine grçßeninduzierte Umwandlung zu beeinflussen. Im
Unterschied zu epitaktischen �bergittern, in denen eine
Strukturdeformation durch Spannung zwischen epitaktischen
Grenzschichten hervorgerufen wird,[9] zeigen die hier be-
schriebenen Verwachsungsstrukturen keine epitaktische Be-
ziehung zwischen den Komponenten. Diese strukturelle Un-
abh�ngigkeit der Konstituenten ermçglicht es, die Einfl�sse
von Grçße und von Spannungseffekten auf die Kristall-
struktur zu trennen.

K�rzlich wurde gezeigt,[10] dass [(MSe)1+d]m[TSe2]n-Ver-
wachsungsstrukturen �ber die MER-Syntheseroute[11] („mo-
dulated elemental reactants“) pr�pariert werden kçnnen.
Dabei ist M = {Pb, Sn, Bi, Ce}; T ist ein fr�hes �bergangs-
metall; die ganzen Zahlen m und n stehen f�r die Anzahl
aufeinander folgender Schichten der jeweiligen Komponen-
ten in der Wiederholungseinheit der Verwachsungsstruktur
(Abbildung 1). Der Wert von d spiegelt die unterschiedlichen
Atompackungsdichten in den Schichten f�r die unabh�ngigen
Komponenten der Verwachsungsstruktur wider. (Im Folgen-
den wird der Einfachheit halber die Bezeichnung [MSe]m-
[TSe2]n verwendet.)

Aus verschiedenen Gr�nden haben wir uns entschieden,
das System SnSe-MoSe2 zu untersuchen. Zus�tzlich zur Aus-
sicht, neue nanokristalline SnSe-Materialien f�r optoelek-
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tronische und photovoltaische Anwendungen[12] zu entwi-
ckeln, zeigt die kristalline SnSe-Volumenphase bei steigender
Temperatur einen strukturellen Phasen�bergang zweiter
Ordnung (kontinuierlich) von a-SnSe (GeS-Strukturtyp) zu
b-SnSe (ThI-Strukturtyp).[13] Da die beiden Stammverbin-
dungen SnSe und MoSe2 (Abbildung 1a und b) schichtfçr-
mige Halbleiter sind, wird kein signifikanter Ladungstransfer
zwischen den Komponenten der Verwachsungsstruktur er-
wartet. Zwischen SnSe und MoSe2 existiert eine stabile
Grenzschicht, die es ermçglicht, qualitativ hochwertige Ver-
wachsungsstrukturen zu pr�parieren,[10c] weiterhin zeigen die
verf�gbaren Daten ein Fehlen von Epitaxie und minimale
Grenzfl�chenspannungen zwischen den Komponenten dieser
Materialien.[7–10]

Diese Annahmen lassen erwarten, dass wir die Grçße der
SnSe-Nanokristallite durch deren Einschließen („trapping“)
zwischen MoSe2-Schichten in einer Verwachsungsstruktur
kontrollieren kçnnen (Abbildung 1c). Da die effektive Na-
nokristallitgrçße �ber das Verwachsungsstrukturprofil kon-
trolliert werden kann, folgern wir, dass die Kristallstruktur
der SnSe-Komponente durch eine grçßeninduzierte Struk-
turumwandlung kontinuierlich gesteuert werden kçnnte.

Wie bereits in Lit. [10c] dargestellt, wurden d�nne Filme
der Verwachsungsstruktur [MSe]m[TSe2]n durch Tempern
d�nner Vorstufenfilme hergestellt, welche zuvor �ber physi-
kalische Gasphasenabscheidung pr�pariert wurden (weitere
Details siehe die Hintergrundinformationen). Durch Ermitt-
lung der optimalen Abscheidungsbedingungen f�r die Vor-
stufen und anschließendes Tempern (30 Minuten bei 723 K
unter Sauerstoffabschluss) wurden hochqualitative SnSe-
MoSe2-Verwachsungsstrukturen erzeugt. Wir konnten die
breiten Diffraktionsmaxima der Rçntgenbeugungsaufnah-
men (streifender Einfall, „specular XRD“; siehe Abbil-
dung 2a und S1, logarithmische Intensit�tsskala) unter Ver-
wendung eines einzigen Parameters f�r die c-Achse (Ge-
samtperiode der Verwachsungsstruktur) gemeinsam als (00l)-
Reflexe indizieren. Der Gitterparameter der c-Achse w�chst
linear mit zunehmender Schichtzahl beider Komponenten
(siehe Abbildung 2b f�r den Fall m = n). Die Bildung pr�zise

geschichteter, periodischer SnSe-MoSe2-�berstrukturen ent-
lang der Substratnormalen konnte durch Raster-Transmissi-
onselektronenmikroskopie [HAADF-STEM („high angle
annular dark field“), Z-Kontrast] zus�tzlich best�tigt werden
(Abbildung 2c). Durch Kontrolle des Zusammensetzungs-
profils der abgeschiedenen d�nnen Vorstufenfilme kann die
individuelle Schichtdicke aller Konstituenten systematisch
und unabh�ngig reguliert werden; so wurde ein weiter Be-
reich von SnSe-Schichtdicken mit 1<m< 30 synthetisiert.
Diese Werte sind signifikant grçßer als die bisher erreichten
Komponenten-Schichtdicken f�r [MSe]m[TSe2]n-Verwach-
sungsstrukturen.[7,10, 14]

Aufnahmen mit hochauflçsender Transmissionselektro-
nenmikroskopie (HRTEM) zeigen signifikante turbostrati-
sche (Rotations-)Unordnung �ber die gesamte Dicke der
MoSe2-Komponente, die durch verschiedene Orientierungen
der Einzelschichten sichtbar wird (siehe Abbildung 3a).
�hnliche Beobachtungen wurden bereits bei der Charakte-
risierung �ber die MER-Route pr�parierter Materialien auf
TX2-Basis beschrieben.[7, 10, 15] Dagegen beobachten wir, dass
SnSe die Bildung koh�renter nanokristalliner Dom�nen be-
vorzugt, in denen die Kristallitgrçße entlang der c-Achse der
Verwachsungsstruktur eher durch die Dicke der SnSe-Schicht
als durch turbostratische Unordnung bestimmt wird. Das
unterschiedliche Verhalten von SnSe (keine turbostratische
Unordnung innerhalb der Schichten) und MoSe2 (ausge-
pr�gte turbostratische Unordnung innerhalb der Schichten)
spiegelt wider, dass die MoSe2-Schichten sequenziell nukle-
ieren.[15] Dies kann durch die vermutlich kleinen Energieun-
terschiede der verschiedenen Stapel-Polytypen verstanden
werden, welche f�r �bergangsmetalldichalkogenide be-
schrieben wurden.[16] Zwischen den SnSe-Schichten, die durch
MoSe2 getrennt sind, wird eine ausgepr�gte turbostratische
(Rotations-)Unordnung beobachtet.

Abbildung 1. Kristallstrukturen der bin�ren Verbindungen a) SnSe und
b) MoSe2 (Volumenphasen). Konzeptionell ist die Struktureinheit jeder
Komponente f�r die Beschreibung der SnSe-MoSe2-Verwachsungs-
struktur eine Einzelschicht (gekennzeichnet mit Klammern), die in
jedem Fall einer halben kristallographischen Einheitszelle der Verbin-
dung in ihrer Volumenphase entspricht. c) Ein Segment einer SnSe-
MoSe2-Verwachsungsstruktur, die Schichtfolge wiederholt sich entlang
der Verwachsungsrichtung. (Die Rotationsfehlordnung innerhalb der
MoSe2-Schichten ist in dieser Illustration vernachl�ssigt.)

Abbildung 2. a) Rçntgendiffraktogramme im Reflexionsmodus (log-
arithmische Skala; Spektren vertikal gestapelt) von [SnSe]m[MoSe2]n-
Verwachsungsstrukturen mit m = 4, 8 und 12. b) Verwachsungsperiode
als Funktion von m = n. c) HAADF-STEM-Bild einer Verwachsungs-
struktur mit m = 15. Der Pfeil markiert die Substratnormale (c-Achse
der Verwachsungsstruktur).
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Die Interpretation der HRTEM-Daten wird durch Hoch-
energie-Synchrotron-XRD gest�tzt, die Zugang zu einem
erheblichen Volumen des reziproken Raumes bietet. Die
Analyse der mit einem Fl�chendetektor gesammelten Daten
offenbart drei wesentliche durch den Film verursachte
Merkmale: 1) eine Reihe von (00l)-Diffraktionspeaks, die
von den SnSe-MoSe2-Verwachsungsstrukturen stammen
(analog zu den Diffraktionsdaten in Abbildung 2a), 2) eine
Reihe von Reflexen, die mit einer orthorhombischen Ele-
mentarzelle von SnSe indiziert werden kçnnen, und 3) eine
Reihe verh�ltnism�ßig breiter, diffuser Reflexe die MoSe2

zugeordnet werden kçnnen. Im Unterschied zu gemischten
Reflexen, entsprechend einer periodischen �berstruktur von
[SnSe]12[MoSe2]12, konnten nur (hkl)-Reflexe von individu-
ellen SnSe- und MoSe2-Komponenten in jeder Streurichtung
außer L (Abbildung 3b) beobachtet werden. Dies ist kon-
sistent mit der fehlenden gemeinsamen Orientierung der
Komponenten.[10] Die SnSe-Reflexe entlang L werden mit
wachsendem m signifikant sch�rfer, da sich die durch die
beschr�nkte Kristallitgrçße verursachte Reflexverbreiterung
reduziert.[17] Das ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die
Grçße der SnSe-Nanokristalitte entlang der c-Richtung tat-
s�chlich durch die Komponentendicke m begrenzt wird (f�r
weitere Details siehe die Hintergrundinformationen).

Eine genauere Analyse der von der SnSe-Komponente
stammenden Beugungsintensit�ten zeigt schwache Neben-

maxima, welche sich in regelm�ßigen Abst�nden entlang L
zwischen den (hkl)-Hauptreflexen (Abbildung 3b) von SnSe
befinden. Diese kçnnen einer unvollst�ndigen destruktiven
Interferenz der gebeugten Rçntgenstrahlen zugeschrieben
werden, welche durch die endliche (und einheitliche) Grçße
der SnSe-Nanokristallite verursacht wird. Obwohl die Theo-
rie der Rçntgenbeugung an sehr kleinen Kristallen dieses
Ph�nomen vorhersagt (siehe auch die Hintergrundinforma-
tionen),[17] wird es in nanokristallinen Systemen sehr selten
experimentell beobachtet.[7, 17, 18] Die HRTEM- und Synchro-
tron-XRD-Daten st�tzen gemeinsam die Schlussfolgerung,
dass unsere SnSe-MoSe2-Verwachsungsstrukturen ein En-
semble nanokristalliner SnSe-Dom�nen enthalten, die ent-
lang der c-Richtung eine exakte kristallographische Ausrich-
tung sowie eine einheitliche Grçße aufweisen, welche durch
die Dicke der SnSe-Komponente beschr�nkt wird.

Die grçßeninduzierte Strukturumwandlung in SnSe
wurde anhand einer Analyse von Synchrotron-XRD-Daten
als Funktion von m gezeigt. Die thermodynamisch stabile a-
SnSe-Phase kristallisiert unter Standardbedingungen im or-
thorhombischen GeS-Strukturtyp (Abbildung 1a) und ist
durch kovalente Sn-Se-Bindungen in den Schichten und
schw�chere Wechselwirkungen zwischen den Schichten cha-
rakterisiert, wobei Sn und Se jeweils eine (3 + 2)-Koordina-
tion aufweisen.[13a] Mit Erhçhung der Temperatur T streben
die Gitterparameter der Basalebene in der a-SnSe-Volu-
menphase bis zur �bergangstemperatur von 807 K kontinu-
ierlich gegen einen gemeinsamen Wert (Abbildung 4a, offene
Symbole). Oberhalb dieser �bergangstemperatur ist die b-
SnSe-Phase (ThI-Strukturtyp) stabil.[13a] Betrachten wir die
Struktur unserer [SnSe]m-Nanokristalle, n�hern sich die ba-
salen Gitterparameter[19] (Abbildung 4a, gef�llte Symbole)

Abbildung 3. a) HRTEM-Bild derselben Verwachsungsstruktur wie in
Abbildung 2c. b) Synchrotron-XRD-Daten einer [SnSe]12[MoSe2]12-
Probe, aufgenommen unter Verwendung eines Fl�chendetektors; Refle-
xionen von SnSe und MoSe2 sind gekennzeichnet. Die vergrçßerten
Ausschnitte zeigen Nebenmaxima aufgrund der beschr�nkten Grçße
der SnSe-Nanokristalle entlang der Verwachsungsrichtung. (Die dia-
mantartigen Beugungsmuster von breiten Ringen und schwachen
schmalen Ringen stammen vom Si-Substrat bzw. dem Probenhalter.)

Abbildung 4. a) Gitterparameter der Basalebene (bei 294 K) f�r die
SnSe-Komponente als Funktion von m (gef�llte Symbole) sowie Gitter-
parameter der Basalebene f�r die SnSe-Volumenphase[13a] als Funktion
der Temperatur (offene Symbole, obere Achse). Einschub: Relative Dif-
ferenz von a und b als Funktion von m. b) Experimentelle Rçntgendif-
fraktogramme von [SnSe]m[MoSe2]n-Verwachsungsstrukturen als Funkti-
on von m (Spektren vertikal gestapelt). (hk0)-Reflexe von SnSe sind in-
diziert, die von MoSe durch „!“ gekennzeichnet. Unten: Simuliertes
(hk0)-Rçntgendiffraktogramm f�r die a-SnSe-Volumenphase als Funkti-
on der Temperatur (basierend auf kristallographischen Daten aus
Lit. [13a]).
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kontinuierlich einem gemeinsamen Wert, wenn die axiale
Grçße der Nanokristalle (m) reduziert wird. Diese Daten
st�tzen fr�here Beobachtungen f�r konventionellere Nano-
partikelsysteme, dass eine Grçßenreduktion einen �hnlichen
Effekt auf die strukturelle Stabilit�t haben kann wie eine
Erhçhung der Temperatur.[2,4–6]

Synchrotron-Rçntgendiffraktogramme, die in „In-plane“-
Geometrie aufgenommen wurden (Streuvektor in der Ba-
salebene der Komponenten; Abbildung 4b), zeigen aus-
schließlich (hk0)-Reflexe, die wiederum ohne Weiteres durch
Verwendung der orthorhombischen bzw. hexagonalen Git-
terparameter f�r SnSe und MoSe2 indiziert werden konn-
ten.[19] Diese Daten sind ebenso f�r ein zweidimensionales
nanokristallines Pulver von SnSe und MoSe2 mit jeweils
nahezu perfekter Ausrichtung parallel zur Substratnormalen
und zuf�lligen Orientierungen in der Basalebene repr�sen-
tativ. F�r einen Vergleich (Abbildung 4b, unten) wurden,
basierend auf von Chattopadhyay et al.[13a] publizierten kris-
tallographischen Daten f�r die a-SnSe-Volumenphase, (hk0)-
Pulverdiffraktogramme als Funktion von T simuliert.[21b]

Systematische Trends in den Reflexintensit�ten und -posi-
tionen bei einer Verringerung von m (oder einer Erhçhung
von T) werden durch eine kontinuierliche �nderung der ba-
salen Gitterparameter und der Atompositionen (x und y) von
Sn und Se verursacht, welche die a!b-Umwandlung beglei-
ten und letztendlich in einer �nderung der Koordination von
3 + 2 f�r a-SnSe zu 4 + 1 in b-SnSe mit entsprechender Mo-
difikation der Sn-Se-Bindungen[13] resultieren.

Berechnungen optimierter Geometrien mithilfe der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) unter Verwendung eines pe-
riodischen Schichtmodells („slabs“) f�r SnSe (m = 2, 4, 6, 8
und die Volumenphase) best�tigten das Wesen der Struktur-
umwandlung. In �bereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen wird eine Ann�herung der basalen Gitterpara-
meter an einen gemeinsamen Wert bei Reduktion der
Schichtdicke beobachtet (Abbildung S3) und damit best�tigt,
dass die Umwandlung tats�chlich grçßeninduziert ist und,
trotz der Kompositnatur dieser Materialien, nicht durch die
Wechselwirkung mit der MoSe2-Komponente verursacht
wird. Da die DFT eine Grundzustandstheorie ist, entspre-
chend T= 0, wird das Verh�ltnis a/b f�r die berechneten DFT-
Strukturen konsistent grçßer vorhergesagt als die entspre-
chenden experimentellen a/b-Werte f�r jedes m (in den DFT-
Rechnungen wird der vorhergesagte Wert f�r die Volumen-
phase faktisch f�r eine Schichtdicke von m = 8 erreicht). Dies
wird so erwartet, weil die strukturelle Umwandlung nicht nur
grçßen-, sondern auch temperaturabh�ngig ist[13a] (Abbil-
dung 4a). Daher erwartet man, dass sich das Verh�ltnis a/b
f�r ein gegebenes m bei steigender Temperatur reduziert.
Zusammengenommen best�tigen die experimentellen und
theoretischen Ergebnisse das Konzept eines grçßenabh�ngi-
gen Phasendiagramms f�r einen a-SnSe!b-SnSe-Phasen-
�bergang zweiter Ordnung, �hnlich wie f�r grçßenabh�ngige
�berg�nge erster Ordnung in anderen Materialien vorge-
schlagen wurde.[2–6]

Zusammenfassend kann gesagt werden: Nanolaminate
vom Typ [MX]m[TX2]n umfassen Materialsysteme, in denen
die Ausdehnung der nanokristallinen Komponenten lediglich
durch �nderung der Schichtdicken mit atomarer Pr�zision

„dimensional beschr�nkt“ werden kann. Dies ermçglicht eine
Kontrolle der Kristallstruktur von einer oder mehreren
Komponenten durch grçßeninduzierte Strukturumwandlun-
gen. Der nichtepitaxiale Charakter dieser Verwachsungs-
strukturen ermçglicht es, Grçßeneffekte von Spannungsef-
fekten abzugrenzen, denen man h�ufig in epitaktischen
�bergittern begegnet. Wir glauben, dass diese Beobachtun-
gen mehrere wichtige Konsequenzen haben. In Anbetracht
dessen, dass ein detailliertes Verst�ndnis der Strukturabh�n-
gigkeit von der Grçße in kristallinen Nanopartikeln noch
wenig entwickelt ist, stellt die Mçglichkeit, Details der
Struktur aus geordneten Arrays nanokristalliner Partikel auf
atomarer Ebene zu extrahieren, ein wichtiges Merkmal dieser
Systeme dar. Im Prinzip schaffen Verwachsungsverbindungen
eine Plattform f�r die Materialentwicklung, wobei compu-
tergest�tzte Methoden helfen kçnnen, potenziell interessante
Strukturen und Zusammensetzungen zu identifizieren.
Letztlich bietet die Anwendung von Grçßen- und/oder
Oberfl�chenchemie als energetische Stellschraube f�r die
Kristallstruktur eines Materials eine vielversprechende
Mçglichkeit f�r die Feinabstimmung seiner Eigenschaften.
Verwachsungsstrukturen bieten die faszinierende Mçglich-
keit, die Oberfl�chenenergie einer Komponente �ber die
Wahl einer zweiten Komponente zu beeinflussen, was einen
weiteren Zugang zur Kontrolle von Kristallstrukturen in
Verbindung mit Grçße erçffnen kçnnte.[3] In Anbetracht des
weiten Bereichs mçglicher Zusammensetzungen in derarti-
gen Verwachsungsmaterialien[7,10, 14, 20] erwarten wir, dass
diese Implikationen zuk�nftig intensiv untersucht werden.

Experimentelles
D�nne Filme von [SnSe]m[MoSe2]n wurden durch physikalische
Gasphasenabscheidung unter Anwendung der MER-Syntheseroute
pr�pariert.[11] Daten der Rçntgendiffraktion und -reflexion wurden
mit CuKa-Strahlung in paralleler Strahlenoptik gemessen (Bruker-
D8 Discover). Synchrotron-XRD-Daten wurden an den Strahlen-
g�ngen 33-BM-C und 6-ID-D der „Advanced Photon Source“ ge-
messen. Strukturanalysen mithilfe von hochauflçsender TEM und
STEM wurden bei 300 kV durchgef�hrt (FEI Titan 80-300), ausge-
stattet mit einer Linse mit Cs-Aberrationskorrektur und einem
HAADF-Detektor. Die Abbildungen 1 und 4 wurde unter Verwen-
dung der in Lit. [21a] bzw. [21b] bezeichneten Software erstellt.
Weitere Details zu den experimentellen und computergest�tzten
Methoden kçnnen den Hintergrundinformationen entnommen
werden.
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