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1. Einleitung

Von allen j�ngsten Entwicklungen in der Materialchemie
war wohl die Entdeckung von Graphen die grçßte Sensati-
on.[1] Die ungewçhnliche elektronische Struktur dieses zwei-
dimensionalen Netzwerks von sp2-Kohlenstoffatomen f�hrt
zu einer hohen Elektronenbeweglichkeit und ballistischen
Leitf�higkeit. In den letzten 6 bis 7 Jahren wurde daher ein-
gehend an der Synthese, den Eigenschaften und Anwendun-
gen von Graphen gearbeitet. Neben einlagigem Graphen sind
auch Graphene mit zwei, drei und mehreren Lagen unter-
sucht worden. Die Entdeckung von Graphen hat aber auch
die Untersuchung anderer zweidimensionaler Materialien
angestoßen. �hnlich wie vor einiger Zeit anorganische Ana-
loga der nulldimensionalen Fullerene und eindimensionalen
Kohlenstoff-Nanorçhren hergestellt wurden, ist in den letzten
2 bis 3 Jahren intensiv an der Erzeugung Graphen-artiger
anorganischer Schichtstrukturen gearbeitet worden.[2] Tat-
s�chlich sollte die Untersuchung von Struktur und Eigen-
schaften ein- und mehrlagiger Strukturen vielf�ltiger anor-
ganischer Materialien mçglich sein, die interessante Eigen-
schaften zeigen und viel Raum zur Untersuchung bieten.
Neben schichtartigen Chalkogeniden wie MoS2, WS2, MoSe2

und WSe2 gibt es auch andere anorganische Schichtmateria-
lien, wie z.B. Galliumselenid und das mit Graphen isoelek-
tronische Bornitrid. Ferner sind schichtartige Oxide und
metallorganische Ger�ste gut bekannt, und es sollte mçglich
sein, ein- und mehrlagige Strukturen von Oxiden und me-
tallorganischen Ger�sten herzustellen und ihre schichtab-
h�ngigen Eigenschaften zu untersuchen.

In diesem Aufsatz diskutieren wir die Synthese und
Charakterisierung einiger wichtiger Klassen von anorgani-
schen Schichtmaterialien, einschließlich Metallchalkogeni-
den, Oxiden, BN und metallorganischen Ger�sten. An-
schließend besprechen wir magnetische, optische, spektro-
skopische und andere wichtige Eigenschaften. Neben ein-
und mehrlagigen Strukturen anorganischer Verbindungen
wurden auch Kompositmaterialien solcher Schichtstrukturen
mit Graphen und anderen Materialien hergestellt, z. B. von
MoS2 mit Graphen und Polyanilin und von Graphen mit BN.

Wir behandeln interessante Eigenschaften dieser Komposit-
materialien und geben eine �bersicht �ber Anwendungen
von Graphen-analogen anorganischen Schichtmaterialien in
Gebieten wie der Elektronik, Batterien, Superkondensato-
ren, Katalyse, Strahlungsdetektoren und Gas-Sensorik.

2. Synthese und Charakterisierung

Viele der Verfahren f�r die Synthese und Charakterisie-
rung von Graphen[3] kçnnen auch f�r Graphen-analoge an-
organische Schichtmaterialien eingesetzt werden.

Ein- und mehrlagige anorganische Materialien kçnnen
sowohl durch physikalische als auch durch chemische Ver-
fahren hergestellt werden. Die physikalischen Verfahren
umfassen die Abscheidung ultrad�nner Schichten durch La-
serablation und Sputtering, Exfoliation (Abbl�ttern) durch
mikromechanisches Spalten (Klebebandverfahren) und Ul-
traschallbehandlung fl�ssiger Dispersionen. Mikromechani-
sches Spalten, die erste erfolgreiche Methode zur Herstellung
von Graphen, wurde auch an Materialien wie MoS2 einge-
setzt.[2a–d] Ultraschallbehandlung wurde bei zahlreichen an-
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organischen Schichtmaterialien verwendet.[4] F�r den
schichtweisen Aufbau m�ssen gegebenenfalls geeignet ge-
w�hlte chemische Spezies zur Ladungskompensation ver-
wendet werden. Die Schichten vieler Metalloxide sind negativ
geladen, sodass geeignete Spezies zur Neutralisation ver-
wendet werden m�ssen, beispielsweise Alkylammonium-
ionen.

Chemische Verfahren f�r die Herstellung von Schicht-
struktur-Bl�ttern umfassen chemische Gasphasenabschei-
dung (CVD), Atomlagenabscheidung (ALD) und Zersetzung
von Vorstufenverbindungen. In manchen F�llen kçnnen hy-
drothermische und Festkçrper-Hochtemperaturreaktionen
eingesetzt werden. Interkalation von Metallen und anderen
Spezies mit anschließender Exfoliation ist ein weiteres g�n-
giges Verfahren f�r die Herstellung ein- und mehrlagiger
anorganischer Strukturen. Die Interkalation mit einem Al-
kalimetall, wie z.B. Lithium, gefolgt von der Exfoliation in
Wasser wird von einer stark exothermen Reaktion des Al-
kalimetalls mit Wasser begleitet, die die Exfoliation fçrdert.

Ein- oder mehrlagige Proben anorganischer Schicht-
materialien kçnnen Fremdatome oder Molek�le aus dem
Medium aufnehmen. Die Aufnahme h�ngt dabei von den
inh�renten Eigenschaften der Bl�tter und der Fremdatome/
-molek�le ab. So kçnnen elektronenspendende Spezies an die
Oberfl�che von MoS2 anhaften, w�hrend sich Molek�le mit
freien Elektronenpaaren an die B-Positionen von BN-
Schichten anlagern kçnnen.

Ein- und mehrlagige Materialien kçnnen allgemein durch
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Raster-
sondenmikroskopie (SPM) charakterisiert werden. Die
Kraftmikroskopie (AFM) entwickelte sich zu einem wichti-
gen Werkzeug zur Bestimmung der Anzahl der Lagen und der
Schichtdicke. In g�nstigen F�llen kçnnen einige schichtab-
h�ngige Eigenschaften mit Raman-Spektroskopie untersucht
werden. Die Struktur der Schichten kann durch verschiedene
spektroskopische und mikroskopische Verfahren charakteri-
siert werden.

2.1. MoS2 und �hnliche Dichalkogenide

Kristallines MoS2 kommt in der Natur als Molybd�nit vor.
Dickson und Pauling[5] leiteten aus einer Laue-Aufnahme von
Molybd�nit mit dem einfallenden Strahl senkrecht auf die

Grundebene eine hexagonale Achse und sechs Symmetrie-
ebenen ab. Die Struktur enth�lt zwei MoS2-Einheiten in einer
hexagonalen Elementarzelle mit d(000l) = 12.30 �. In den
60er Jahren zeigte Frindt, dass durch mikromechanisches
Spalten d�nne Bl�tter von MoS2 mit Dicken von 3.5 bis
4.0 nm, entsprechend 5 bis 6 Lagen, erhalten werden
kçnnen.[6] In den 80er Jahren wurde die Herstellung von
Einzellagen durch Lithium-Interkalation versucht. MoS2

konnte durch Lithium-Interkalation und anschließende Ex-
foliation in Wasser zu Einzellagen abgebl�ttert werden. Im
Rçntgenbeugungsmuster ist das Fehlen der {002}-, {103}- und
{105}-Reflexe charakteristisch f�r monomolekular dicke
Bl�tter.[7] Bei WS2 war die Li-Interkalation schwieriger als bei
MoS2, ist aber durch lange Ultraschallbehandlung in Hexan
und anschließende Interkalation mit n-Butyllithium gelun-
gen.[8] Die Li-Konzentration nimmt nicht wesentlich mit der
Interkalationsdauer zu, steigt aber mit zunehmender Inter-
kalationstemperatur und erreicht eine S�ttigung bei 100 8C.[9a]

Koma et al.[9b] gelang bereits 1986 die Herstellung defektfreie
Einzelschichten von MoS2 und MoSe2 durch Van-der-Waals-
Epitaxie. Frindt et al.[10] fanden bei einer Rçntgenstruktur-
untersuchung von einlagigem MoS2, dass die Mo-Atome ok-
taedrisch koordiniert sind, im Unterschied zu der trigonal-
prismatischen Koordination in massivem MoS2. Diese Er-
gebnisse wurden durch Raman-Spektroskopie und Rçntgen-
Energieabsorptions-Feinstrukturuntersuchungen erh�rtet.

Mikromechanische Exfoliation, die f�r die Herstellung
von einlagigem Graphen sehr wirkungsvoll ist, kann auch mit
MoS2 eingesetzt werden. Ein weiteres einfaches Verfahren f�r
die Synthese defektfreier Graphen-Dispersionen aus massi-
vem Graphit ist Ultraschallbehandlung, die auch zur Her-
stellung von ein- und mehrlagigen �bergangsmetalldichal-
kogeniden wie MoS2, WS2, MoSe2, MoTe2, TaSe2, NbSe2 und
NiTe2 eingesetzt wurde.[4] Auch BN und Bi2Te3 kçnnen in
organischen Lçsungsmitteln durch Ultraschallbehandlung
abgebl�ttert werden. Die Konzentrationen der erhaltenen
MoS2- und WS2-Suspensionen betragen 0.30 bzw.
0.15 mg mL�1. Ein wichtiger Aspekt bei der Wahl des Lç-
sungsmittels f�r ein gegebenes Material ist eine �hnliche
Oberfl�chenenergie von Lçsungsmittel und Material. Derar-
tige Materialsuspensionen kçnnen sich mit Lçsungen anderer
Nanomaterialien oder Polymere mischen und Komposit-
materialien f�r verschiedene Anwendungen liefern.[4] Eine
ausf�hrliche Untersuchung von MoS2, die von der gleichen
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Arbeitsgruppe durchgef�hrt wurde, beschreibt die Bedeutung
der Dauer der Ultraschallbehandlung und der Zentrifugen-
geschwindigkeit zum Erzielen der grçßtmçglichen Konzen-
tration von MoS2. Durch Verl�ngern der Ultraschallbehand-
lung auf 200 h kann die dispergierte Konzentration auf ca.
40 mg mL�1 erhçht werden. Die Seitenabmessung der Flo-
cken betrug nach 60 h etwa 700 nm und nimmt anschließend
durch Spaltung ab. Nach Zentrifugieren der Dispersion mit
5000 Upm betrugen die mittlere L�nge und Breite der Flo-
cken hli� 0.3 mm bzw. hbi� 0.15 mm, w�hrend bei 300 Upm
die Abmessungen der Flocken mit hli� 2 mm und hbi
� 1.2 mm grçßer waren.[11] Zhou et al.[12] beschrieben eine
Strategie mit Lçsungsmittelgemischen zur Exfoliation anor-
ganischer Schichtmaterialien auf der Basis von Hansen-Lçs-
lichkeitsparametern und fanden dabei, dass Ethanol/Wasser
mit einem geeigneten Mischungsverh�ltnis Konzentrationen
von 0.018 mgmL�1 f�r MoS2 und 0.032 mgmL�1 f�r WS2 lie-
fert. Sp�ter beschrieben Yao et al.[13] ein Verfahren mit Nie-
derenergie-Kugelmahlen in Kombination mit Ultraschallbe-
handlung zur Exfoliation anorganischer Schichtmaterialien
mit Konzentrationen von 1.2 mgmL�1 f�r BN und
0.8 mgmL�1 f�r MoS2 in 0.05 Gew.-% Natriumdodecylsulfat-
(SDS)/Wasser.

Das Lithium-Interkalationsverfahren wurde f�r Chalko-
genide wieder aufgenommen. Eine typische Li-Interkala-
tionsreaktion erfolgt im Wesentlichen in zwei Schritten. Der
erste Schritt ist die Interkalation des Schichtmaterials mit
Lithium durch 72 h Tr�nken von 100 mg MoS2/WS2/MoSe2/
WSe2 mit 10 mL n-Butyllithium in 5 mL Hexan bei 373 K
unter Stickstoffatmosph�re. Die interkalierten Proben
werden mehrmals mit Hexan gewaschen, um nicht umge-
setztes n-Butyllithium zu entfernen. Zur Exfoliation wird
Wasser zugegeben, wobei unter reichlicher Gasentwicklung
eine tr�be Suspension von ein- und mehrlagigem MoS2/WS2/
MoSe2/WSe2 entsteht.[14] Die Synthese von Nanobl�ttern von
Schichtmaterialien wie MoS2, WS2, TiS2, TaS2 und ZrS2 gelang
durch elektrochemische Interkalation von Lithium und an-
schließende Exfoliation in Wasser.[15] Auch f�r BN, NbSe2,
WSe2, Sb2Se3 und Bi2Te3 wurden einige Lagen dicke Nano-
bl�tter durch elektrochemische Lithium-Interkalation mit
Optimierung von Grenzspannung und Entladestrom aus den
Massivmaterialien synthetisiert.[16]

Ein weiteres wichtiges Syntheseverfahren f�r mehrlagige
Graphen-analoge Molybd�nsulfide und -selenide auf großem

Maßstab verwendet Thioharnstoff/Selenoharnstoff als
Schwefel- bzw. Selenquelle. Bei einer typischen Synthese wird
Molybd�ns�ure/Wolframs�ure mit Thioharnstoff/Seleno-
harnstoff (Verh�ltnis 1:48) gemahlen, in einem Aluminium-
oxidschiffchen platziert und in einem horizontalen Rohrofen
unter einer N2-Atmosph�re 3 h bei 773 K gew�rmt, um MoS2

WS2, MoSe2 und WSe2 mit wenigen Lagen erhalten.[14] Dieses
Verfahren liefert im Wesentlichen ein- bis mehrlagige Gra-
phenanaloga. Abbildung 1 zeigt die Charakterisierung che-
misch synthetisierter Graphenanaloga einiger Chalkogenide
mit wenigen Lagen.

Großfl�chige MoS2-D�nnschichten werden durch Hoch-
temperaturtempern einer thermisch zersetzten Ammonium-
thiomolybdat-Schicht in Gegenwart von Schwefel herge-
stellt.[17] F�r die Synthese von MoS2-Schichten wurde chemi-
sche Gasphasenabscheidung auf SiO2/Si-Substrate mit MoS3-
und S-Pulvern als Reaktanten verwendet. Das Wachstum von
MoS2-Schichten wird durch �berziehen des Substrats mit
Graphenoxid und Kaliumperylen-3,4,9,10-tetracarboxylat

Urmimala Maitra erhielt ihren BSc 2007 an
der Banaras Hindu University und den MSc
in Materialwissenschaften 2010 am Jawa-
harlal Nehru Centre for Advanced Scientific
Research. Im Rahmen ihrer Promotion er-
forscht sie derzeit anorganische Graphen-
analoga und andere Nanomaterialien.

Abbildung 1. a) XRD-Muster von massiven Proben („bulk“) und weni-
gen Lagen („few-layer“) von MoS2, WS2, MoSe2 und WSe2, erhalten
durch das Thioharnstoff/Selenoharnstoff-Verfahren. b) TEM-Aufnahme
von WSe2 mit wenigen Lagen, erhalten durch Li-Interkalation. Maß-
stabsbalken: 100 nm. c) HREM-Aufnahme von einlagigem MoSe2, er-
halten durch das Selenoharnstoff-Verfahren. d) AFM-Aufnahme von
mehrlagigem MoSe2, erhalten durch Li-Interkalation. e) Das entspre-
chende Hçhenprofil. (Nach Lit. [14].)
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gefçrdert.[18] K�rzlich ist
die Synthese von mehrla-
gigem MoS2 auf einer gra-
phitischen Oberfl�che
durch Erhitzen von amor-
phem MoS3 und reduzier-
tem Graphitoxid auf
1000 8C unter Hochvaku-
um gelungen.[19]

Großfl�chige MoS2-
D�nnschichten wurden
durch vorheriges Abschei-
den einer Mo-D�nnschicht
und von elementarem
Schwefel als Schwefel-
quelle durch chemische
Gasphasenabscheidung
bei Temperaturen von
500–750 8C auf einem
SiO2-Substrat herge-
stellt.[20] Einlagiges MoS2

wird auch auf einer mit
Schwefel vorgeladenen
Kupferoberfl�che erhal-
ten, auf der die Schwefel-
quelle nur zum Erzeugen
einer einzigen MoS2-Mo-
noschicht vorhanden ist.[21] Wafergroße MoS2-D�nnschichten
kçnnen aus MoS3-D�nnschichten als Ausgangsmaterial syn-
thetisiert werden, gefolgt von einem zweistufigen W�rme-
verfahren, Reduktion von MoO3 bei 500 8C in Wasserstoff
und Sulfurierung bei 1000 8C mit Schwefel auf der c-Fl�che
eines Saphirsubstrats. Diese Schichten werden leicht auf
verschiedene Substrate �berf�hrt.[22]

Zur Herstellung von MoS2- und MoSe2-Graphenanaloga
mit wenigen Lagen wurden auch hydrothermische Synthesen
verwendet. MoS2 mit wenigen Lagen wird ausgehend von
MoO3 und KSCN (als Schwefelquelle) mit Wasser als Lç-
sungsmittel bei 453 K hergestellt. MoSe2-Schichten wurden
aus Molybd�ns�ure und Selenmetall mit NaBH4 als Reduk-
tionsmittel bei 453 K erhalten.[14] Die gleichen Ausgangsstoffe
wurden auch f�r die Herstellung von MoS2 und MoSe2 mit
wenigen Lagen unter Mikrowellenbedingungen mit Ethy-
lenglycol als Lçsungsmittel verwendet. Die Ausgangsstoffe
werden in einem teflonbeschichteten Autoklaven in einem
2.45 GHz-Haushaltsmikrowellenofen 15 min bzw. 20 min mit
450 W gew�rmt, um Graphen-analoges MoS2 und MoSe2 zu
ergeben.[23] Freie Nanobl�tter von MoS2 und WS2 kçnnen
auch durch Tieftemperaturzersetzung (360 8C) einer einzigen
Ausgangsverbindung (Ammoniumtetrathiotungstat bzw.
Ammoniumtetrathiomolybdat) in Oleylamin synthetisiert
werden.[24]

Dickenverringerung von viellagigem MoS2 durch Laser-
bestrahlung bietet einen zuverl�ssigen Ansatz f�r die Her-
stellung von einlagigem MoS2 mit definierter Form und
Grçße. Die halbleitenden Eigenschaften von durch Laserbe-
strahlung hergestelltem Einzellagen-MoS2 sind mit jenen von
neugebildeten MoS2-Einzellagen vergleichbar (siehe Abbil-
dung 2a–c).[25] 1 Stunde Laserbestrahlung von Dispersionen

von massiven Metalldichalkogeniden (MoS2/WS2/MoSe2 und
WSe2) in Dimethylformamid mit einem KrF-Excimerlaser
mit einer Laserfluenz von 1.5 J cm�2 und einer Wiederho-
lungsfrequenz von 5 Hz lieferte ein- und mehrlagige Mate-
rialien. Nach der Laser-Exfoliation werden die erhaltenen
Lçsungen 24 h gehalten und dann 5 min mit 2500 Upm zen-
trifugiert. Abbildung 2d zeigt eine TEM-Aufnahme von
MoS2 mit wenigen Lagen, das durch Laser-Exfoliation er-
halten wurde. Abbildung 2e und f zeigen eine topographische
AFM-Aufnahme und das entsprechende Hçhenprofil von
abgebl�ttertem MoS2 mit einer Dicke von ca. 1 nm und Sei-
tenabmessungen von einigen hundert Nanometern.[23]

2.2. Andere Schichtchalkogenide

Die wichtigste Methode zur Herstellung großfl�chiger
einlagiger Bl�tter schichtartiger �bergangsmetallsulfide ist
die mechanische Exfoliation. Gacem et al.[26] entwickelten ein
Verfahren auf der Basis anionischer Bindung f�r die Exfo-
liation verschiedener Schichtmaterialien. Durch dieses Ver-
fahren abgebl�tterte Materialien umfassen MoS2, NbSe2,
GaSe, GaS, InSe, Bi2Sr2CaCu2Ox, CuGeO3, TiS2 und Glim-
mer. Kolloidale Nanobl�tter mehrerer Gruppe-IV- und
Gruppe-V-�bergangsmetallsulfide und -selenide wurden aus
Metallchloriden und CS2 oder metallischem Se durch Erhit-
zen auf hohe Temperaturen in Oleylamin hergestellt. Dabei
wurden von TiS2, ZrS2, HfS2, VS2, NbS2 und TaS2 sowie TiSe2,
ZrSe3, HfSe3, VSe2, NbSe2 und TaSe2 2D-Schichtstrukturen
mit Dicken um 30 nm und Seitenabmessungen um 250 nm
erhalten.[27] Das Protokoll bietet ein allgemeines Verfahren

Abbildung 2. a) Lichtmikroskopische Aufnahme einer mehrlagigen MoS2-Flocke, abgeschieden auf ein SiO2/Si-
Substrat. b) Wie in (a), nach Durchfahren der in (a) durch ein gestricheltes Rechteck markierten Fl�chen mit
einem Laserstrahl. c) Topographische AFM-Aufnahme des in (b) mit einem Quadrat markierten Bereichs. In
(c) wird auch ein vertikales topographisches Linienprofil dargestellt, um die Dicke der durch Laserbestrahlung
d�nner gemachten Schicht zu zeigen. d) TEM- und e) AFM-Aufnahmen sowie f) Hçhenprofil von Laser-exfoli-
ierten MoS2-Bl�ttern in DMF. (Nach Lit. [23] und [25].)
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zur Synthese vieler 2D-Schichtmaterialien, die Dicke der er-
haltenen Nanobl�tter ist aber recht groß.

Atomar d�nne GaS- und GaSe-Bl�tter wurden auf SiO2/
Si-Substraten abgeschieden und durch Lichtmikroskopie,
AFM und Raman-Spektroskopie charakterisiert.[28] Abbil-
dung 3a–f zeigt lichtmikroskopische und AFM-Aufnahmen
sowie das entsprechende Hçhenprofil von GaS-Nanobl�ttern
mit Dicken um 1 nm, die durch mikromechanisches Spalten
erhalten wurden. Die Lichtmikroskopie bietet einen beque-

men Weg zur Bestimmung der Anzahl der Lagen. Der opti-
sche Kontrast variiert mit der Dicke von SiO2 auf Si. F�r diese
Materialien wurden Transistorwirkung und Photodetektor-
Eigenschaften untersucht.[29] Erhitzen von GaS- und GaSe-
Pulvern in verschlossenen Quarzrohren f�hrt zur Abschei-
dung von GaS- und GaSe-Bl�ttern.[30] Als Vorstufenverbin-
dung f�r die Synthese von GaSe wurde Diphenyldiselenid
verwendet.[31] Durch Aufdampfen hergestellte einkristalline
CdS-Nanobl�tter zeigen eine Umwandlung von 1D-Nano-
b�ndern zu 2D-Nanobl�ttern.[32]

VS2-Nanobl�tter wurden aus massivem VS2 durch Quel-
len und Interkalation mittels Ultraschallbehandlung in
Formamid hergestellt. Diese Nanobl�tter wurden verwendet,
um flexible Feuchtef�hler-Einheiten f�r die ber�hrungsfreie
Positionierung herzustellen.[33] VS2-Nanobl�tter werden auch
durch Ultraschallbehandlung einer Vorl�uferverbindung
hergestellt, die unter hydrothermischen Bedingungen aus
Natriumorthovanadat und Thioacetamid synthetisiert wird.[34]

Ultrad�nne Bl�tter aus Co9Se8, einem Material mit interes-
santen magnetischen Eigenschaften, wurden hydrothermisch
aus Cobaltacetat und SeO2 synthetisiert.[35] Ein- und mehrla-
giges TaS2 und TaSe2 auf Si/SiO2 wurden von Li et al.[36] her-
gestellt und durch Raman-Mikroskopie charakterisiert.

Durch Gasphasenabscheidung bei tiefem Druck (20–
40 Torr) und tiefer Temperatur (300 8C) wurden GeS-Nano-
bl�tter auf einem Si(100)-Substrat abgeschieden. Es wurde

vermutet, dass Grenzfl�chendiffusion der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt des Wachstumsvorgangs ist.[37] GeS-
Nanobl�tter mit Dicken von 3–20 nm wurden aus GeI4 und
Hexamethyldisilazan in Oleylamin hergestellt.[38] Großfl�-
chige einkristalline SnS-Nanobl�tter wurden durch thermi-
sche Zersetzung einer einzelnen Vorstufenverbindung (Sn-
Diethyldithiocarbamat-1,10-phenanthrolin) erhalten.[39] Freie
SnSe-Nanobl�tter kçnnen aus SnCl2, Trioctylphosphinselenid
(TOPSe) und Hexamethyldisilazan in Oleylamin hergestellt

werden.[40] Die Dicke der Bl�tter kann
�ber die SnCl2- und TOP-Se-Konzen-
trationen variiert werden (10–40 nm).
Zhai et al.[41] gelang die hydrothermi-
sche Synthese von SnS2-Nanobl�ttern
aus Zinn(IV)-chlorid und Thioacet-
amid. Die Nanobl�tter weisen eine re-
versible Kapazit�t und gute Zyklussta-
bilit�t f�r die Verwendung in Lithium-
ionenbatterien auf. Die hydrothermi-
sche Behandlung eine Zinnfolie mit
Cystein liefert vertikal ausgerichtete
SnS2-Nanobl�tter mit einer hohen Ka-
pazit�t von 1050 mAh g�1 und einer
guten photokatalytischen Aktivit�t f�r
den Farbstoffabbau.[42] PbS-Nanobl�t-
ter mit exponierter (100)-Fl�che und
mit Dicken um 50 nm wurden hydro-
thermisch mit Cystein als Schwefel-
quelle und Ethylendiamin zum Indu-
zieren des Wachstums hergestellt.[43]

Refluxieren von Thioacetamid und
InCl3 in Hexadecyltrimethylammoni-
umbromid (CTAB) liefert In2S3-Nano-

bl�tter mit hoher reversibler Kapazit�t in Lithiumionenbat-
terien.[4] In2S3-Nanobl�tter kçnnen auch durch Erhitzen von
Indiumdiethyldithiocarbamattrihydrat (In-DDTC) in Octa-
decylamin- und Hexadecylaminlçsung auf 200 8C hergestellt
werden.[44] In die Nanobl�tter wurde Cu dotiert, und ihre
Photoansprechbarkeit wurde untersucht. Einkristalline
Sb2Te3-Nanobl�tter werden aus SbCl3, Na2TeO3 und Hydra-
zinhydrat durch Mikrowellenw�rmen in Ethylenglycol er-
halten.[2c] Die Reaktion von SbCl3 und TeO2 mit Hydrazin-
hydrat als Reduktionsmittel und Polyvinylalkohol als Tensid
unter hydrothermischen Bedingungen liefert Sb2Te3-Nano-
b�nder und -Nanobl�tter. Die Nanob�nder wandeln sich bei
langer Reaktionszeit langsam in Nanobl�tter um.[45]

Bi2Se3-Nanoscheiben werden durch Erhitzen von Bi-
(NO3)3 und Na2SeO3 in Gegenwart verschiedener Tenside in
Ethylenglycol und einer kleinen Menge NH2OH erhalten.
Die Morphologie der Scheiben h�ngt vom Tensid und von der
Temperatur des Reaktionsgemischs ab. Aminhaltige Tenside
vergrçßern die Seitenabmessungen und liefern ultrad�nne
Nanobl�tter.[46] Atomar d�nne Bi2Te3-Schichten werden
durch mechanische Spaltung erhalten. Es �berwiegen f�nf-
gliedrige Baueinheiten (d.h. f�nf monoatomare Lagen Te(1)-
Bi-Te(2)-Bi-Te(1)) mit einer Dicke von 1 nm, weitere Spal-
tung liefert gelegentlich einige wenige Atomebenen.[47]

Bi2Te3-Nanobl�tter kçnnen auch aus einem physikalischen
Gemisch von Be und Te durch oberfl�chenunterst�tzten

Abbildung 3. Optische Aufnahmen von ultrad�nnen GaS-Flocken (durch gestrichelte Linien ge-
kennzeichnet), abgeschieden auf a) 50 nm und d) 300 nm SiO2/Si. b,e) AFM-Aufnahmen und
c,e) Hçhenprofil der in (a) bzw. (d) dargestellten Strukturen. (Nach Lit. [29].)
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chemischen Gastransport auf Si-Substrate erhalten werden.
Die Bl�tter hatten eine Dicke von weniger als 3 nm, ent-
sprechend einem oder zwei Bi2Te3-Quintupeln. Abbildung 4a
zeigt eine TEM-Aufnahme eines Bi2Te3-Nanoblatts. Abbil-

dung 4b zeigt Raman-Spektren an verschiedenen Stellen der
frisch hergestellten Bi2Te3-Nanobl�tter mit zwei Arten von
Spektren mit hçherer und geringerer Signalintensit�t.[48] Das
Raman-Signal wird mit abnehmender Dicke der Bi2Te3-
Bl�tter st�rker. Einfache Gasphasenabscheidung durch Er-
hitzen von Bi2Te3 und Bi2Se3 in Ar-Atmosph�re liefert Na-
nopl�ttchen auf SiO2/Si-Substraten.[49] Aus First-Principles-
Rechnungen wurden mehrere neue Schichtmaterialien vor-
hergesagt, die in einlagigen hexagonalen Bienenwabengittern
stabilisiert werden kçnnen.[50] Es wurde gezeigt, dass Legie-
rungen mehrerer Metallchalkogenide, wie z. B. MoS2/MoSe2/
MoTe2, bei Raumtemperatur thermodynamisch stabil sind.[51]

Wen et al.[52] schlugen eine zweidimensionale CdSe-Struktur
mit welligen (buckligen) und flachen (Graphen-artigen)
Strukturen vor, wobei das isolierte CdSe-Blatt praktisch flach
ist. Theoretische Studien sagen f�r einige dieser Schichtma-
terialien faszinierende Eigenschaften voraus. So wird ver-
mutet, dass Leerstellen-dotierte oder Nichtmetall-adsorbierte
Monoschichten von Sulfiden, Seleniden und Telluriden von
Mo und W antiferromagnetische Kopplung mit hoher
Reichweite aufweisen.[53] �hnlich wird vorhergesagt, dass
neugebildete Einzellagen von VS2 und VSe2 magnetisch sind
und diese Eigenschaft mit der Anwendung von Spannung
variiert werden kann.[54]

2.3. Bornitrid

Bornitrid ist ein Strukturanalogon von Graphen mit einer
hexagonalen Einheit aus 3 B- und 3 N-Atomen. Dabei ist BN
ein Isolator, dessen Schichten als dielektrisches Gate usw.
Verwendung finden kçnnten.[55] Eine BN-Monoschicht wurde
erstmals durch Pyrolyse von Borazin auf einkristallinen Ni-
und Cu-Substraten hergestellt.[56] Corso et al.[57] beschrieben,
dass auf einem Rh(111)-Substrat mit hoher Gitter-Fehlpas-
sung eine Nanonetz-artige Morphologie erhalten wird. Mit
einer anderen Vorstufenverbindung, beispielsweise Trichlor-
borazin anstelle von Borazin, entstehen BN-Inseln und Su-
perstrukturen.[58]

Freie BN-Flocken mit wenigen Lagen kçnnen durch mi-
kromechanische Spaltung hergestellt werden.[59] So erhaltene
BN-Flocken kçnnen dann durch reaktives Ionen�tzen[60] oder
Bestrahlung mit einem hochenergetischen Elektronen-
strahl[61] auf Monoschichten hinab d�nner gemacht werden.
Auch Kugelmahlen ist f�r die Herstellung von BN-Nano-
bl�ttern verwendet worden.[62] Dieses Verfahren liefert aber
BN-Bl�tter mit hoher Defektdichte. BN-Nanobl�tter kçnnen
durch Anwendung einer Scherkraft an die Oberfl�che von
massivem BN abgebl�ttert werden. Chen et al.[63] schleuder-
ten eine Dispersion von BN in NMP (N-Methyl-2-pyrrolidon)
mit 8000 Upm und einem Winkel von 458 in einer Fl�ssig-
keits-Vortexeinheit, um BN zu Nanobl�ttern abzubl�ttern.
�hnliche Wirkungen wurden durch Anwendung von hohem
Druck auf eine Dispersion von BN in einem durch einen
Mikrofluidkanal strçmenden DMF/Chloroform-Gemisch er-
halten.[64]

Wie bei allen Schichtmaterialien kçnnen die Van-der-
Waals-Kr�fte zwischen den Lagen von BN durch Ultra-
schallbehandlung in Lçsung �berwunden werden.[65] Heftige
Ultraschallbehandlung von BN-Partikeln in einem stark po-
laren Lçsungsmittel wie DMF f�hrt zur Exfoliation.[65b] Die
erhaltene Dispersion liefert bei Zentrifugation im �berstand
mehrlagiges BN. Ein Großteil der erhaltenen Bl�tter ist etwa
zehn Lagen dick, das d�nnste Blatt drei Lagen. F�r die Lç-
sungsmittel-basierte Exfoliation von BN kçnnen polare Lç-
sungsmittel wie NMP, N,N-Dimethylacetamid und Ethylen-
glycol verwendet werden.[55] Lin et al.[65c] beschrieben eine
durch chemische Funktionalisierung induzierte Exfoliation,
um stabile und optisch transparente Dispersionen von BN mit
wenigen Lagen zu erhalten. Die Amingruppen von lipophilen
und hydrophilen Aminmolek�len werden zur Funktionali-
sierung von BN-Nanobl�ttern mit Lewis-Base-Wechselwir-
kungen zwischen der Amingruppe der funktionellen Mole-
k�le und den elektronenarmen Boratomen in BN genutzt.
BN-Nanobl�tter und -Nanob�nder kçnnen interessanterwei-
se auch durch Ultraschallbehandlung von BN in Wasser her-
gestellt werden. Wasser wirkt als Hydrolysemittel, das BN-
Nanobl�tter unter Freisetzung von NH3 schneidet.[66] Han
et al.[67] beschrieben die Exfoliation und Dispergierung �ber
nichtkovalente Wechselwirkungen mit einer Dichlorethan-
lçsung des konjugierten Polymers Poly(m-phenylenvinylen-
co-2,5-dictoxy-p-phenylenvinylen).

Mikromechanische Spaltung und Ultraschallbehandlung
liefern im Allgemeinen geringe Ausbeuten von BN-Nano-
bl�ttern. Hohe Ausbeuten werden durch Verbrennung von

Abbildung 4. a) TEM-Aufnahme eines Bi2Te3-Nanoblatts mit kleiner
Vergrçßerung. Der Einschub zeigt das entsprechende SAED-Muster
mit Blick entlang der (1012)-Richtung. b) Raman-Spektren von Bi2Te3-
Nanobl�ttern von zwei verschiedenen Bereichen der gleichen Probe
und von massivem Bi2Te3. (Nach Lit. [48].)
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Bors�ure mit Sodamid, Ammoniumbromid und Ammo-
niumcarbonat sowie anschließendes Erhitzen auf Tempera-
turen �ber 1000 8C erhalten.[68] F�r die Herstellung von BN-
D�nnschichten wird seit langem das Oberfl�chensegrega-
tionsverfahren verwendet, d.h. eine thermische Vakuum-
behandlung von B- und N-dotierten �bergangsmetalllegie-
rungen.[69] Bereits eine kleine Schwefel-Verunreinigung in
einer Fe-Cr-Ni-Legierung ermçglicht die Entstehung vor-
wiegend mono- und doppellagiger BN-D�nnschichten durch
Oberfl�chensegregation.[70] Großfl�chige BN-D�nnschichten
kçnnen auch durch chemische Gasphasenabscheidung
(CVD) von Ammoniak und Boran oder Borazin auf poly-
kristallinem Ni und Cu erhalten werden.[71] Auf vorgetem-
perten Cu-Folien werden mit Ammoniak-Boran (NH3-BH3)
bei 1000 8C 3–5 Lagen d�nne Filme mit Flockengrçßen bis zu
einigen nm erhalten.[71a] Abbildung 5 zeigt eine optische

Aufnahme sowie TEM- und AFM-Aufnahmen von BN-
D�nnschichten. F�r die Herstellung von BN-Nanobl�ttern
auf polykristallinen Substraten kann auch ein Decaboran/
Ammoniak-Gemisch verwendet werden.[72] Zur Charakteri-
sierung m�ssen die so erhaltenen D�nnschichten auf andere
Substrate �berf�hrt werden. Das Verfahren umfasst also
mehrere Schritte, bevor das Produkt tats�chlich zur Anwen-
dung kommen kann. BN-D�nnschichten mit einer oder we-
nigen Lagen kçnnen durch chemische Mikrowellen-Plasma-
Gasphasenabscheidung von BF3-H2-N2 ohne Verwendung
von Katalysatoren direkt auf Si-Substrate abgeschieden
werden.[73] Das Wachstum von BN-Bl�ttern ohne Katalysator
wird einem �tzvorgang durch die fluorhaltigen Gase zuge-
schrieben. BN-D�nnschichten wurden durch CVD von Am-
moniak-Boran auf Graphen erhalten.[74] Das Verfahren
wurde zur Herstellung von BN-D�nnschichten auf pyrolyti-
schem Graphit oder mechanisch abgebl�ttertem Graphen
und Graphen/BN-Stapeln verwendet. Graphen kann als Op-

fertemplat verwendet werden, um BN- und BN-C-D�nn-
schichten aus bei 1650 8C behandelten B2O3/Graphen-Gemi-
schen zu erhalten.[75] Han et al.[75] verwendeten Graphen als
Opfertemplat mit B2O3 als B-Quelle und N2-Gas als N-Quelle
zur Herstellung von BN-Nanobl�ttern durch Erhitzen auf
1650 8C. Pakdel et al.[76] mischten Borpulver mit MgO- und
FeO-Katalysatoren, um vertikal ausgerichtete BN-Nano-
bl�tter auf Si/SiO2-Substraten zu erhalten.

Die großskalige Synthese von BN-Nanobl�ttern gelang
durch Umsetzung von Bors�ure mit Harnstoff.[77] Das Ver-
fahren liefert eine hohe Ausbeute von BN-Bl�ttern und ge-
w�hrleistet zudem eine gute Kontrolle �ber die Anzahl der
Lagen. Dabei werden Bors�ure und Harnstoff mit unter-
schiedlichen Molverh�ltnissen (1:6, 1:12, 1:24 und 1:48) ein-
gesetzt, um BN mit verschiedener Zahl von Lagen herzu-
stellen. Die Reaktionen bei der Synthese sind:

2 BðOHÞ3 D!B2O3 þ 3 H2O

NH2CONH2
D!NH3 þHNCO

B2O3 þ 2 NH3
D!2 BNþ 3 H2O

Bei zunehmendem Harnstoffgehalt im Ausgangsstoff zeigen
XRD-Untersuchungen der Proben eine Breitenzunahme der
Reflexe und eine Zunahme der d-Abst�nde des (002)-Re-
flexes, ein Hinweis auf abnehmende Ordnung zwischen den
Lagen. Bei Synthese mit Bors�ure/Harnstoff-Molverh�ltnis-
sen von 1:12, 1:24 bzw. 1:48 zeigen TEM-Aufnahmen und
AFM-Untersuchungen Proben mit 8–14, 4–6 und 1–2 Lagen.
Abbildung 6a zeigt eine TEM-Aufnahme einer mit einem
1:24-Verh�ltnis von Bors�ure zu Harnstoff hergestellten
Probe. Abbildung 6c zeigt eine AFM-Aufnahme von mit
einem Bors�ure/Harnstoff-Verh�ltnis von 1:48 hergestelltem
BN. Das Hçhenprofil belegt eine stufenartige Zunahme von
0.4 auf 0.8 nm, ein Hinweis auf eine einzelne Lage (Abbil-
dung 6d). TEM-Untersuchungen zeigen eine B-N-Bin-

Abbildung 5. Topographie ultrad�nner hexagonaler BN-D�nnschichten.
a) Photographische Aufnahme einer großen h-BN-D�nnschicht auf
einem Silicium-Substrat. Maßstabsbalken: 1 cm. b) SEM-Aufnahme
einer h-BN-D�nnschicht (Maßstabsbalken: 10 mm). c,d) Die AFM-Auf-
nahme und das Hçhenlinienprofil zeigen eine gleichm�ßige Dicke der
h-BN-D�nnschicht von 1 nm. Maßstabsbalken: 2 mm. (Nach
Lit. [71a].)

Abbildung 6. a) TEM-Aufnahme von BN-Bl�ttern, hergestellt durch
thermische Zersetzung von Bors�ure und Harnstoff. b) Hochaufgelçs-
tes TEM-Bild mit den Bindungsl�ngen zwischen n�chsten Nachbarn:
B�N (gelb) und B�B (rot). c) AFM-Aufnahme der Probe und d) das
zugehçrige Hçhenprofil. (Nach Lit. [77].)
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dungsl�nge von 1.44 � und einen Abstand zwischen n�chst-
gelegenen Boratomen von 2.49 � (Abbildung 6b). Die auf
dem Harnstoffweg hergestellten BN-Nanobl�tter werden
leicht in Lewis-Basen solubilisiert.[77] Ein weiterer Ansatz f�r
die Synthese großer Volumen ein- oder mehrlagiger BN-Na-
nobl�tter mit Seitenabmessungen von etwa 100 nm ist che-
misches Blasen. Schrittweises Erhitzen von Ammonoboran
f�hrt zu Blasenbildung durch die Freisetzung von Wasser-
stoffgas, sodass bei Tempern atomar d�nne W�nde von po-
lymerem B-H-H kollabieren, um BN-Nanobl�tter zu
bilden.[78] Hochqualitiative, zwei Atomlagen dicke BN-
D�nnschichten werden durch Magnetron-Sputtering von Bor
in ein Gemisch von N2-Ar erhalten. Die D�nnschichten
zeigen ein lochfreies Isolationsverhalten auf dem mm2-Maß-
stab, sodass sie als hochqualitative D�nnschicht-Dielektrika
verwendet werden kçnnten.[79]

2.4. Metalloxide

Zweidimensionale Metalloxid-Schichten oder -Bl�tter
haben wegen ihrer charakteristischen Eigenschaften eine
große praktische Bedeutung. Insbesondere haben die di-
elektrischen Eigenschaften ein- oder mehrlagiger Metalloxi-
de betr�chtliche Aufmerksamkeit gewonnen.[80] In den letzten
Jahren sind mehrere einlagige Oxide hergestellt worden,
einschließlich Oxide von Mn, Mo, W, Ru, Ti und Nb (Tabel-
le 1).

In diesem Zusammenhang verdient die fr�he Studie von
Sasaki und Mitarbeitern �ber die Herstellung von einlagigem
Titanat durch Delamination von Schichttitanaten besondere
Erw�hnung.[81] Eine wichtige Strategie f�r die Delamination
oder Exfoliation ist die Verwendung von Interkalanten, wie
z. B. dem Tetrabutylammoniumion oder langkettigen
Aminen. Die meisten beschriebenen Schichtoxide weisen
Metalle in der d0-Konfiguration auf. Von diesen wurden die
dielektrischen Eigenschaften von TiO2-Bl�ttern (oder speziell
Ti0.87O2) wegen ihrer hohen Dielektrizit�tskonstanten aus-
f�hrlich untersucht; insbesondere die Rutilstruktur weist
einen Wert im Bereich von 80–100 auf.

Es gibt viele Perowskit-Schichtoxide mit interessanten
dielektrischen und anderen Eigenschaften. Besondere Be-
deutung haben Oxide der Aurivillius-Familie mit der allge-
meinen Formel (Bi2O2) (Am-1BmO3m+1) und der Ruddlesdon-
Popper-Familie mit der allgemeinen Formel Am+1MmO3m+1.
Viele Mitglieder der Aurivillius-Familie haben interessante
dielektrische (ferroelektrische) Eigenschaften, wie z. B.

Bi4Ti3O12. Neben den dielektrischen Eigenschaften der Sr-Ti-
O-Mitglieder der Ruddlesdon-Popper-Familie (z.B. Sr3Ti2O7,
Sr4Ti3O10) zeigen Oxide von �bergangsmetallen mit elek-
tronischer dn-Konfiguration, die in diesen Strukturen kris-
tallisieren, besondere elektronische und magnetische Merk-
male. Vor einiger Zeit wurde der Einfluss der Dimensionalit�t
auf die elektrischen und magnetischen Eigenschaften von
Manganoxiden dieser Familie beschrieben.[82] Nickeloxide des
Typs Lnm+1NimO3m+1 (Ln = Seltenerdelement) zeigen variable
elektronische Eigenschaften bei Ver�nderung von m oder der
Dimensionalit�t. Auch einige Mitglieder der Dion-Jacobson-
Familie mit der allgemeinen Formel A’(Am�1BmOm+1) haben
n�tzliche dielektrische Eigenschaften. In der aktuellen Lite-
ratur finden sich Beispiele, bei denen Nanobl�tter von Pe-
rowskitoxiden, wie z. B. Ca2Nb3O10 oder LaNb2O7, als Bau-
steine von Baueinheiten verwendet wurden. Abbildung 7

zeigt Strukturen und AFM-Aufnahmen von zweidimensio-
nalen Bl�ttern der Perowskitoxide[83] LaNb2O7 und
(Ca,Sr)2Nb3O10. Osada und Sasaki geben eine �bersicht �ber
die dielektrischen Eigenschaften von Strukturen mit Oxid-
schichten.[80]

Die �nderung der Dielektrizit�tskonstante mit zuneh-
mender Zahl der Lagen ist eine f�r die Produktion von
Funktionseinheiten wichtige Eigenschaft. �hnlich kçnnten
sichtabh�ngige magnetische Eigenschaften f�r die Spintronik
und andere Anwendungen von Bedeutung werden. Es be-
steht ein Bedarf an der Untersuchung der schichtabh�ngigen
Eigenschaften von ferro- und ferrimagnetischen Oxiden.
Auch �ber die Verwendung von SnO2- und TiO2-Nanobl�t-
tern in Lithium-Batterien wurde berichtet.[84] Die Empfind-
lichkeit von Zinnoxidsensoren f�r CO nimmt mit abneh-

Tabelle 1: Einige Oxide, f�r die Schichten isoliert wurden.

Kupferoxid Bi2CaSr2Cu2Ox

Cobaltoxid CoO2
�

Manganoxid MnO2, Mn1�xMxO2 (M =�bergangsmetall)
Titanoxid TiO2 und Ti1�xMxO2 (M=�bergangsmetall)
Nioboxid Nb3O8

Rutheniumoxid RuO2+x

Wolframoxid Cs4W11O36
2�

Perowskitoxid Ca2Nb3O10, SrTa2O7, LaNb2O7, Bi2SrTa2O9
Abbildung 7. Strukturen und AFM-Aufnahmen (10 � 10 mm2) von
a,c) LaNb2O7- und b,d) Ca2Nb3O10-Nanobl�ttern. Zur Bestimmung der
Morphologie der Nanobl�tter auf dem Si-Substrat wurde AFM im Tap-
ping-Modus unter Vakuum verwendet. Die unteren Bilder zeigen die
Hçhenprofile. (Nach Lit. [83].)
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mender Zahl der Lagen zu.[85] Schichtartige Metallhydroxide
kçnnen durch Interkalation und andere chemische Strategien
abgebl�ttert werden[86] und bieten Methoden f�r die Synthese
von Oxidschichten mit neuen Eigenschaften.

Oxide sind eine sehr vielf�ltige Materialklasse mit einem
weiten Bereich an Eigenschaften, sodass an ein- und mehr-
lagigen Metalloxiden noch viel zu arbeiten bleibt. Zum Bei-
spiel kçnnen Schichtoxid-Supraleiter wie die Bismutcuprate
erforscht werden, ebenso wie die schichtabh�ngigen magne-
tischen und elektrischen Eigenschaften von Seltenerd-Man-
ganiten oder Monoschichtstrukturen einfacher Oxide, wie
z. B. MoO3. So zeigte unsere Studie von MoO3 mit wenigen
Lagen, das durch verschiedene Verfahren hergestellt wurde,
eine schichtabh�ngige katalytische Aktivit�t und weitere in-
teressante Eigenschaften.[87] Abbildung 8 zeigt TEM- und
AFM-Aufnahmen von MoO3 mit wenigen Lagen, das durch
ein chemisches Verfahren hergestellt wurde.

2.5. Metallorganische Ger�ste

In den letzten Jahren wurden verschiedenste Metall-or-
ganische Ger�ststrukturen (MOF) synthetisiert und charak-
terisiert.[88] Diese Materialien auf der Basis von Phosphaten,
Phosphonaten, Carboxylaten und Sulfaten kçnnen ein-, zwei-
oder dreidimensionale Strukturen bilden. Im vorliegenden
Zusammenhang sind davon die zweidimensionalen Schicht-
strukturen von Interesse. Wenn die Lagen dieser Materialien
nicht durch geladene Spezies oder andere an benachbarte
Schichten gebundene Spezies zusammengehalten werden,
kçnnen sie im Prinzip durch mechanische, Ultraschall- und
andere Mittel abgebl�ttert werden. K�rzlich wurden auf diese
Weise metallorganische Ger�ste mit einer oder wenigen
Lagen hergestellt. Zink-MOF-Nanobl�tter wurden durch
Ultraschallbehandlung hergestellt und durch Mikroskopie
und Tyndall-Streuung charakterisiert.[89]

Interessant w�re die Untersuchung der magnetischen
Eigenschaften schichtartiger MOFs mit variierender
Schichtdicke. Vorl�ufige Untersuchungen an ein- oder
mehrlagige Spezies aus zweidimensionalen Cobalt- und Ni-
ckelphosphaten und -carboxylaten lieferten tats�chlich in-
teressante Ergebnisse. Verkippter Antiferromagnetismus und
derartige magnetische Wechselwirkungen dieser Materialien
verschwinden bei zu kleiner Schichtdicke. Abbildung 9 zeigt

die Ergebnisse f�r schichtartigen Cobaltphosphat. Die durch
Ultraschallbehandlung erhaltenen Strukturen mit wenigen
Lagen zeigen einen Tyndall-Kegel, w�hrend der in dem
massiven Material beobachtete magnetische �bergang ver-
schwindet.[90]

3. Raman-Spektroskopie

Raman-Spektroskopie ist eine wichtige Technik f�r die
Untersuchung der Struktur und der elektronischen Eigen-
schaften von Graphen. Sie wird auch zur Bestimmung der
Anzahl der Lagen von Graphenproben verwendet. Da die
Eigenschaften von Schichtmaterialien haupts�chlich von der
Anzahl der Lagen abh�ngen, wird ein zerstçrungsfreies Ver-
fahren zur Bestimmung der Schichtdicke bençtigt.[91] Die
Resonanz-Raman-Streuung ist eine empfindliche Sonde f�r
Materialien mit unterschiedlichen, von der Anzahl der Lagen
abh�ngigen elektronischen Bandstrukturen. Die Gruppen-
theorie berechnet f�r MoS2-Kristalle vier aktive Raman-
Moden erster Ordnung: E2

g, E1g, E1
g und A1g mit Frequenzen

von 32 cm�1, 286 cm�1, 383 cm�1 bzw. 408 cm�1 (Abbil-
dung 10a).[92]

E2
g ist eine Zwischenschicht-Mode, die durch Schwin-

gungen zweier starrer Schichten gegeneinander entsteht. Die

Abbildung 8. a) TEM- und b) AFM-Aufnahmen sowie Hçhenprofil von
mehrlagigem MoO3. (Nach Lit. [87].)

Abbildung 9. a) AFM-Aufnahme von ultraschallbehandeltem schicht-
artigem Cobaltphosphat, Co(C10H13PO3)·H2O. Einschub: Tyndall-Kegel.
b) Vergleich der feldgek�hlten magnetischen Eigenschaften einer mas-
siven Probe (rote Kruve) und einer Probe mit wenigen Lagen (schwar-
ze Kurve) unter einem Feld von 100 Oe. (Nach Lit. [90].)
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anderen Moden entstehen durch S-Mo-S-Atomschwingungen
innerhalb der Schichten, wobei A1g die Out-of-Plane-
Schwingungsmode ist und die anderen In-Plane-Schwin-
gungsmoden sind.

Die E1g-Mode ist in R�ckstreuungsgeometrie an der
Oberfl�che senkrecht auf die c-Achse verboten. Lee et al.[93]

untersuchten schichtabh�ngige Raman-Spektren von MoS2

mithilfe eines 514.5-nm-Lasers, entsprechend einer reso-
nanzfreien Bedingung (Abbildung 10b). Mit abnehmender
Anzahl der Lagen (n) zeigt die E1

g-Mode eine Blauverschie-
bung von 2 cm�1, w�hrend die A1g-Mode um 4 cm�1 rotver-
schoben wird (Abbildung 10c). Die Linienbreite der A1g-
Mode ist bei n = 2 maximal, w�hrend die Linienbreite der E1

g-
Mode nicht von n abh�ngt. Mit zunehmender Anzahl der
Lagen wird eine starke Frequenzverschiebung der Schermode
zu hçheren Wellenzahlen beobachtet.[94]

Ultrad�nne MoS2-Flocken sind systematisch mit Raman-
und Resonanz-Raman-Spektroskopie untersucht worden.
Resonanz-Raman-Spektren zeigen, dass die Kopplung zwi-
schen elektronischen �berg�ngen und Phononen in ultra-
d�nnem MoS2 schw�cher als in massivem Material ist. Dies
wird auf der Basis einer erhçhten �bergangsenergie am K-
Punkt durch die senkrechte Quantenbeschr�nkung oder die
verl�ngerten Zwischenschicht-Atombindungen in ultrad�n-
nem MoS2 erkl�rt. Die �bereinstimmung der E1

g- und A1g-
Bandfrequenzen von einlagigem MoS2 bei Verwendung ver-
schiedener Laserlinien belegt, dass Raman-Spektroskopie
eine verl�ssliche Methode f�r die Bestimmung der Dicke von
mehrlagigem MoS2 ist.[95] Najmaei et al.[96] untersuchten
thermische Effekte auf das Raman-Spektrum von mehrlagi-
gem MoS2 und fanden bei Erhçhung der Laserenergie eine
Rotverschiebung der Peak-Positionen der E1

g- und der A1g-
Mode sowie eine Zunahme der Linienbreite.

Das anomale Phononenverhalten von mehrlagigem MoS2

wurde in theoretischen Studien untersucht. Von einlagigem
MoS2 hin zum massiven Material erwarten wir wegen der
Zunahme der Kraftkonstante durch die zus�tzlichen Lagen
eine Frequenzerhçhung der A1g-Mode. Die E2g-Mode sollte
sich �hnlich verhalten, wobei die beobachtete Versteifung
durch �nderungen der Gitterparameter erkl�rt werden kann.
Die laterale Gitterkonstante von 3D-MoS2 betr�gt 3.16 �, f�r
2D-MoS2 dagegen 3.14 �. Unter Verwendung dieser Gitter-
parameter wurde gefunden, dass die Frequenz der E2g-Mode
von 381.2 auf 385 cm�1 zunimmt, eine Best�tigung des an-
omalen Effekts.[97] Die Abh�ngigkeit der Frequenz der E1

g-
Mode von n wird auch durch Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den Mo-Atomen erkl�rt, die wegen der zuneh-
menden dielektrischen Abschirmung mit zunehmender
Anzahl der Lagen abnimmt. Dies verringert die Gesamt-
R�ckstellkraft auf die Atome in der Richtung senkrecht auf
die Ebene und macht damit die Frequenz mit zunehmendem
n weicher.[98]

Auch die schichtabh�ngigen Resonanz-Raman-Spektren
von MoS2 wurden untersucht. Eine Raman-Mode bei
179 cm�1 wird der Zweiphononendispersionsdifferenz-Mode
A1g(M)-LA(M) zugeordnet. Diese Mode zeigt keine Abh�n-
gigkeit von n. Bei Proben mit wenigen Lagen wird eine starke
akustische Mode erster Ordnung bei 230 cm�1 beobachtet, ein
Hinweis auf Strukturdefekt-induzierte Streuung. Eine als „c“
gekennzeichnete Mode bei 377 cm�1 kann von der E1

g-Mode
aufgelçst werden. Im Spektrum einer Einzellage ist diese
Bande breit, wird aber bei n = 2, 4 und 7 scharf. Die Frequenz
dieser Mode h�ngt nicht von n ab. Ihre relative integrierte
Intensit�t bezogen auf die E1

g-Mode nimmt aber mit zuneh-
mendem n ab. Im Resonanz-Raman-Spektrum erscheint eine
Bande bei 409 cm�1 und entwickelt sich mit der Schichtdicke.

Abbildung 10. a) Die Atomverschiebungen bei den vier aktiven Raman-
Moden erster Ordnung E2

2g, E1g, E1
2g und A1g und einer IR-aktiven

Mode E1u. b) Raman-Spektren von d�nnen (nL) und massiven MoS2-
D�nnschichten. Die durchgezogene Linie f�r das 2L-Spektrum ist eine
doppelte Voigt-Anpassung der Daten (Kreise f�r 2L, durchgezogene
Linie f�r den Rest). c) Frequenzen der E1

g- und A1g-Raman-Moden
(linke senkrechte Achse) und ihre Differenz (rechte senkrechte Achse)
als Funktion der Schichtdicke. (Nach Lit. [92] und [93].)

Abbildung 11. Resonanz-Raman-Spektren verschiedener Schichten von
MoS2 mit der 633-nm-Laserlinie. Die Zahl der Lagen (n) ist angegeben.
Verschiedene Moden sind mit Pfeilen gekennzeichnet. Die mit * ge-
kennzeichnete starke Raman-Mode stammt vom SiO2/Si-Substrat und
fehlt im Spektrum des dicken viellagigen MoS2 (als „Bulk“ bezeichnet)
vçllig. F�r einige Moden werden auch die Symmetriezuordnungen an-
gegeben. Bemerkenswert ist das Erscheinen vçllig neuer Moden und
ihre Entwicklung mit der Schichtdicke. (Nach Lit. [101].)
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Sie wird der B1u-Mode von massivem MoS2 zugeordnet[99] und
stellt das Davydov-Paar der A1g-Mode dar.[100] Mit zuneh-
mendem n nimmt die Intensit�t dieser Mode relativ zu jener
der A1g-Mode zu. Zwei Moden zweiter Ordnung im Bereich
von 430–490 cm�1, die 2LA(M) und A2u zugeordnet werden,
zeigen Schichtabh�ngigkeit und werden mit zunehmendem
n steifer. Die relative Intensit�t der 2LA(M)-Mode bezogen
auf die A2u-Mode nimmt ebenfalls mit zunehmendem n zu.
Bei Proben mit wenigen Lagen werden im hohen Wellen-
l�ngenbereich drei neue Banden beobachtet (554 cm�1 (als Q
bezeichnet), 588 cm�1 (P) und 628 cm�1 (S)), die in der mas-
siven Probe nicht auftreten. Die Frequenzen dieser Moden
variieren nicht mit n, wohl aber ihre relativen Intensit�ten.
Resonanz-Raman-Spektroskopie von MoS2 kann also als
praktische Methoden zur Bestimmung der Anzahl der Lagen
dienen (Abbildung 11).[101]

Abbildung 12 a zeigt das Raman-Spektrum von GaSe mit
variierender Schichtdicke. Abbildung 12 b zeigt das Raman-
Spektrum eines ultrad�nnen (1 nm) GaSe-Blatts im Vergleich
zu jenem eines massiven GaSe-Kristalls. Bei der 1 nm d�nnen
GaSe-Schicht verschwinden die Raman-Signale der A1

g- und
E1

g-Moden, und die E2
g-Mode wird intensiver. Die A2

g-Mode
scheint weicher zu werden. Abbildung 12 c,d zeigt die Wir-
kung der Schichtdicke auf die A2

g- und die A1
g-Bande.[28]

4. Optische und verwandte Eigenschaften

Massives MoS2 ist ein Halbleiter mit einer schmalen in-
direkten Bandl�cke von ca. 1.2 eV.[102] Die Dichtefunktio-
naltheorie liefert f�r einlagiges MoS2 einen �bergang von
einer indirekten Bandl�cke (G–K) zu einer direkten Band-
l�cke von 1.8 eV am K-Punkt (Abbildung 13 a.[103] Photolu-
mineszenz(PL)- und Reflexionsspektren ultrad�nner
Schichten von mechanisch abgebl�ttertem MoS2 zeigen zwei
Banden bei 1.85 eV (670 nm) und 1.98 eV (627 nm).[103a]

Diese Banden entsprechen A1- und B1-Excitonen�berg�n-
gen am K-Punkt als Folge der Spin-Bahn-Aufspaltung des
Valenzbands (Abbildung 13b,c).[103a, 104] PL-Emissionen, die
A1- und B1-Excitonen�berg�ngen entsprechen, zeigen eine
starke Erhçhung bei einlagigem MoS2 im Vergleich zum
massiven Material als eine Folge des „indirekt-direkt“-
�bergangs. Die symmetrisch erlaubte direkte Bandl�cken-
emission ist viel st�rker als die indirekte Emission, die ein
schwacher Phononen-unterst�tzter Vorgang ist.[103a] Diese
Verst�rkung ist bei freiem einlagigem MoS2 betr�chtlich (die
Quantenausbeute ist etwa 104-mal grçßer als beim massiven
Material).[103b] In PL- und Photoleitf�higkeitsmessungen be-
obachteten Mak et al.[103b] bei Verringerung der Anzahl der
Lagen bis zu einer Einzellage eine progressive Entwicklung

Abbildung 12. a) Raman-Spektroskopie von GaSe als Funktion der Schichtdicke. Das Raman-Spektrum des SiO2/Si-Substrats wird als Referenz
gezeigt. b) Raman-Spektren des SiO2/Si-Substrats, einer 1 nm dicken GaSe-Schicht und von massivem GaSe. Einfluss der Schichtdicke auf die
Raman-Moden c) A2

g und d) A1
g. (Nach Lit. [28].)
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der direkten Bandl�ckenemission um etwa 1.9 eV von der
indirekten L�cke bei 1.29 eV. Freies einlagiges MoS2 zeigt
eine PL-Bande, die nur dem A1-Excitonen�bergang ent-
spricht, w�hrend Proben mit zwei Lagen oder wenigen Lagen
Banden f�r sowohl A1- als auch B1-�berg�nge zeigen. In
einlagigem MoS2 sind also die Spin-Up- und Spin-Down-Va-
lenzbanden entartet. Das Vorhandensein eines darunterlie-
genden Substrats (oder einer darunterliegenden Schicht) hebt
die Entartung auf und spaltet das Valenzband, mit der Folge
von zwei Emissionsbanden bei Proben mit zwei oder meh-
reren Lagen und f�r einlagige Proben auf Substraten. Pho-
toleitf�higkeitsspektroskopie der Proben zeigt eine plçtzliche
Zunahme der Photoleitf�higkeit bei 1.8 eV, ein Beleg f�r den
„indirekt-direkt“-�bergang. In Proben mit zwei oder meh-
reren Lagen wird eine schwache Emission bei einer Energie
beobachtet, die der indirekten Bandl�cke (G–K) entspricht,
wobei sich die Bandposition mit zunehmender Anzahl der
Lagen zu niedrigeren Energien verschiebt und sich dem Wert
f�r massives Material ann�hert (1.6 eV in der Doppelschicht,
1.29 eV im massiven Material). Bei abnehmender Anzahl der
Lagen verschiebt sich das Valenzband-Maximum am G-Punkt
fortschreitend zum K-Punkt hin.

Chemische Exfoliation von MoS2 durch Li-Interkalation
f�hrt zum Verlust der Halbleitereigenschaften der Probe und
dementsprechend zum Verlust der PL-Emission als eine
Folge des �bergangs vom stabilen halbleitenden 2H-Zustand
zu einem metastabilen metallischen 1T-Zustand. Bei Erhç-
hung der Tempertemperatur auf 300 8C zeigen die Absorpti-
onsspektren ein allm�hliches Entstehen und Verst�rken der
MoS2-Banden. Erhçhung der Schichtdicke f�hrt zu einer
leichten Rotverschiebung sowohl der Absorptions- als auch
der Photolumineszenzbanden. Ein mçglicher Grund f�r die
allm�hliche Abnahme der Emission ist die schwache Kopp-
lung zwischen den neu gestapelten Schichten.[105]

Zhao et al.[106] untersuchten die Absorp-
tions- und Photolumineszenzeigenschaften von
mechanisch abgebl�ttertem WS2 und WSe2 mit
variierender Zahl der Lagen (n = 1, 2,…5)
(Abbildung 14a,b). Excitonenabsorptionsban-
den erscheinen bei 625 und 550 nm f�r WS2 und
bei 760 und 600 nm f�r WSe2, wobei alle
Banden eine Blauverschiebung mit abneh-
mender Flockendicke zeigen. Im Absorptions-
spektrum erscheinen bei WS2 zus�tzliche
Banden bei 450 nm und mehrere zus�tzliche
Maxima bei WSe2. Die PL-Emission von ein-
lagigen Proben ist so stark, dass sie unter einem
konfokalen Fluoreszenzmikroskop leicht von
Doppelschichten unterschieden werden
kçnnen. Abbildung 14c,d zeigt optische und
konfokale Aufnahmen der mechanisch abge-
bl�tterten WS2-Schichten. Die Untersuchung
der PL-Emission von Mono- und Doppel-
schichten von durch chemischen Gastransport
hergestelltem WS2 und WSe2 zeigte grçßere
PL-Quantenausbeuten als Monoschichten von
nat�rlichem MoS2.

Bei Metallchalkogeniden kann die Band-
l�cke durch ein elektrisches Feld eingestellt

werden. Die indirekte Bandl�cke von doppellagigen �ber-
gangsmetallchalkogeniden kann durch Anlegen elektrischer
Felder von 2–3 V nm�1 senkrecht auf die Schicht auf null ge-

Abbildung 13. a) Elektronische Bandstruktur von massivem, zweilagigem und einlagigem MoS2.
b) Reflexions- und c) Photolumineszenzspektren von ultrad�nnem MoS2. Der Einschub von (b)
zeigt die vereinfachte Bandstruktur von massivem MoS2 mit den A1- und B1-�berg�ngen. (Nach
Lit. [103a].)

Abbildung 14. Normalisierte Photolumineszenzspektren von mecha-
nisch abgebl�tterten 2H-WS2- (a) und 2H-WSe2-Flocken (b) mit
n = 1,2,…5. Die heißen Elektronenmaxima (A’ und B) sind als gestri-
chelte Linien vergrçßert. c) Optische Hellfeldaufnahme und d) zugehç-
rige Fluoreszenzaufnahmen von mechanisch abgebl�ttertem WS2.
Maßstabsbalken: 5 mm. (Nach Lit. [106].)
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bracht werden und ermçglicht eine bessere Einstellbarkeit
der Bandl�cke als bei Graphen.[107] Bei schichtartigen �ber-
gangsmetallsulfiden und -seleniden kann die Bandl�cke auch
durch die Anwendung von mechanischer Spannung einge-
stellt werden. First-Principles-Rechnungen zufolge verklei-
nert sich die Energiel�cke von ein- und mehrlagigem MoS2

mit zunehmender Spannung an der Doppelschicht, und das
Material durchl�uft bei einer Schwellenspannung (Zugspan-
nung von etwa 18% oder Kompressionsspannung von 15%)
einen Metall-Isolator-�bergang.[108] Andererseits berechne-
ten Yun et al.[109] unter Verwendung des linearisierten erwei-
terten Plane-Wave-Verfahrens (FLAPW), dass Zugspannung
die L�ckenenergie verringert, w�hrend Kompressionsspan-
nung sie erhçht. Bhattacharya et al.[110] zeigten, dass Mo- und
W-Chalkogenide bei Anwendung eines bestimmten Schwel-
lendrucks, der bei Ver�nderung der Chalkogengruppe von S
zu Te abnimmt und f�r WX2 hçher ist als f�r MoX2, einen
Halbleiter-Metall-�bergang durchlaufen. MoS2 mit wenigen
Lagen wechselwirkt mit dem Elektronendonor Tetrathiaful-
valen (TTF) – wobei TTF ein Elektron auf MoS2 �bertr�gt
und das TTF-Radikalkation bildet –, nicht aber mit dem
Elektronenakzeptor Tetracyanoethylen (TCNE).[111] Dies ist
verst�ndlich, weil MoS2 ein Material vom p-Typ ist, das keine
Defektelektronen annehmen w�rde. Laut First-Principles-
Rechnungen wird die Bandl�cke von MoS2 bei Wechselwir-
kung mit TTF deutlich kleiner.

5. Magnetische Eigenschaften

Die Beobachtung des Raumtemperatur-Fer-
romagnetismus von Graphen f�hrte zur Unter-
suchung des schichtabh�ngigen Magnetismus von
�bergangsmetalldichalkogeniden, die im We-
sentlichen die gleichen Strukturmerkmale auf-
weisen. In Graphen scheinen ferromagnetische
und antiferromagnetische Dom�nen zu koexis-
tieren. Dies f�hrte zur Erforschung des Ex-
change-Bias(EB)-Effekts in diesen Materialien,
eine Erscheinung, die bei Existenz derartiger
Dom�nen auftreten sollte.

Panich et al.[112] beschreiben Elektronenspin-
resonanz(EPR)-Untersuchungen von anorgani-
schen Fulleren-artigen MoS2-Nanopartikeln, die
das Vorhandensein einer grçßeren Dichte von
freien Bindungen mit nichtgepaarten Elektronen
zeigten, ein Hinweis auf eine defektreichere
Struktur als jene der massiven Probe. Es wurde
gezeigt, dass MoS2- und WS2-Cluster (Mo6S12 und
W6S12) magnetisch sind, wobei der Magnetismus
durch das nichtges�ttigte Metallzentrum mit teil-
weise gef�llten d-Orbitalen entsteht.[113] Zhang
et al.[114] stellten MoS2 mit einer hohen Dichte von
Prismenkanten her und wiesen nach, dass es bei
Raumtemperatur ferromagnetisch ist, wobei der
Magnetismus aus der Nichtstçchiometrie der
nichtges�ttigten Mo- und S-Atome an den Kanten
entsteht. Im Handel erh�ltliches massives MoS2

wurde durch Tr�nken in Butyllithium unter

Argon lithiiert, und bei dem erhaltenen Li-MoS2 wurde Fer-
romagnetismus bei Raumtemperatur gefunden.[115] Der Fer-
romagnetismus in MoS2-Proben wird zum Teil dem Vorhan-
densein von Zickzack-Kanten im magnetischen Grundzu-
stand zugeschrieben.[116] MoS2 zeigt bei Einstrahlung eines
Protonenstrahls von 2 MeV magnetisches Ordnen bei
Raumtemperatur. Die Temperaturabh�ngigkeit der Magne-
tisierung deutet auf ferrimagnetisches Verhalten mit einer
Curie-Temperatur von 895 K. Mçgliche Ursachen f�r den
beobachteten Raumtemperatur-Ferromagnetismus sind iso-
lierte Leerstellen, Leerstellencluster, Entstehung von Kan-
tenzust�nden und Gitterrekonstruktion.[117] DFT-Rechnun-
gen f�r MoS2-Schichten belegen, dass Kantenzust�nde ma-
gnetisch sind.[118] Es scheint, dass Magnetismus an den Kanten
mit endst�ndigem Schwefel durch Aufspalten von metalli-
schen Kantenzust�nden auf dem Fermi-Niveau entsteht.

Auch bei Graphen-artigen Mo- und W-Sulfiden und -Se-
leniden wurden magnetische Eigenschaften beobachtet. Ab-
bildung 15 a zeigt Daten der temperaturabh�ngigen Magne-
tisierung einer mehrlagigen MoSe2-Probe bei 500 Oe. Die
Divergenz zwischen den feldgek�hlten (FC) und nullfeldge-
k�hlten (ZFC) Daten setzt bei etwa 300 K ein. Derartiges
Verhalten wird bei magnetisch frustrierten Systemen beob-
achtet, wie z.B. bei Spingl�sern, bei denen ferromagnetische
und antiferromagnetische Dom�nen wahllos verteilt sind. Bei
etwa 50–80 K treten Anomalien auf, die jenen von Graphen
�hnlich sind, eine Best�tigung des Vorhandenseins von fer-
romagnetischen und antiferromagnetischen Dom�nen.[119]

Abbildung 15 b zeigt die Raumtemperatur-Hysterese von
MoSe2 mit wenigen Lagen. Abbildung 15c zeigt das Ex-

Abbildung 15. a) Temperaturabh�ngige Magnetisierung (nullfeldgek�hlt (ZFC) und feldgek�hlt
(FC)) von mehrlagigem MoSe2 unter einem Feld von 500 Oe. b) Hysterese von mehrlagigem
MoSe2 bei 300 K. c) Auftragung der Magnetisierung gegen das Feld f�r mehrlagiges MoS2 bei
2 K unter verschiedenen Feldern. d) Abh�ngigkeit des Exchange-Bias (HEB) vom angelegten
Feld. (Nach Lit. [119].)
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change-Bias-Verhalten von mehrlagigen MoS2-Proben unter
verschiedenen Feldern. Bei einem Feld von 1 T wird ein ne-
gativer Exchange-Bias von 15.5 Oe beobachtet. Der Ex-
change-Bias sinkt mit sinkendem Feld und kehrt sich bei
Anlegen eines Bias-Felds von �1 T zu �15.5 Oe um (Abbil-
dung 15d).

First-Principles-Rechnungen an Armchair-MoS2 ergaben
einen spinunpolarisierten Grundzustand, wogegen zickzack-
fçrmige MoS2-Nanob�nder in einem spinpolarisierten Zu-
stand vorliegen. Es wurde vermutet, dass zickzackfçrmige
MoS2-Nanob�nder mit einer Breite der B�nder im Nanobe-
reich magnetisch sind.[120] Atomar aufgelçste HREM-Auf-
nahmen von einlagigem MoS2 und MoSe2 zeigen zickzack-
fçrmige Kanten. Zur Charakterisierung von Banden in Ver-
bindung mit Defekten in mehrlagigem MoSe2 kann auch
Raman-Spektroskopie verwendet werden.[1d] Im Gegensatz
zu den f�r MoS2 charakteristischen E1

g- und A1g-Moden zeigt
das Erscheinen der Mode bei 450 cm�1 aufgrund von LA(M)-
Phononen zweiter Ordnung das Vorhandensein von Defekten
an.[121] Es ist anzumerken, dass Magnetismus in Verbindung
mit Defekten in Nanopartikeln anorganischer Nanomateria-
lien beobachtet wird, wie z. B. ZnO und Al2O3, die ansonsten
nichtmagnetisch sind. Das Auftreten von Magnetismus in
MoS2 und anderen Dichalkogeniden kann bei bestimmten
Anwendungen von Nutzen sein.[122]

6. Supraleitungseigenschaften

Es besteht erhebliches Interesse an einer mçglichen
zweidimensionalen Supraleitung in Schichtverbindungen.
K�rzlich beschrieben Taniguchi et al.[123] Supraleitungseigen-
schaften von MoS2 mit einer kritischen Temepratur (Tc) von
9.4 K. In NbSe2 besteht jede Schicht aus einer Lage von Nb-
Atomen zwischen zwei Lagen von Se-Atomen mit einem
Abstand der Lagen von 6.3 �. Massives NbSe2 ist ein Su-
praleiter mit Tc = 8.3 K. Frindt[124] wies darauf hin, dass sich
die �bergangstemperatur zur Supraleitung mit variierender
Dicke der NbSe2-Scheiben ver�ndert. Sp�ter wurde versucht,
verschiedene Strukturen von NbSe2 zu synthetisieren,[125]

bisher gibt es aber keine Beschreibung von supraleitenden
Eigenschaften chemisch synthetisierter Graphen-artiger
Strukturen.

Zur Herstellung von mehrlagigem NbSe2 wurde 1 mm

Niobpulver mit 2 mm Selengranulat 20 min gleichm�ßig ge-
mahlen, dann wurde das Rohr unter einem Unterdruck von
10–5 Torr flammenversiegelt. Anschließend wurde es in
einem waagerechten Rohrofen 8 h auf 1000 8C erhitzt und
dann 2 h bei dieser Temperatur gehalten, gefolgt von Ab-
k�hlen auf 800 8C innerhalb von 2 h und 4 Tage Halten bei
800 8C. Schließlich wurde das System innerhalb von 10 h auf
Raumtemperatur abk�hlen gelassen. Abbildung 16a zeigt

Abbildung 16. a) XRD-Muster von massivem NbSe2 („Bulk“) und mehrlagigem NbSe2 („Few-layer“). b) HREM-Aufnahme von NbSe2. c) AFM-Auf-
nahme und zugehçriges Hçhenprofil von NbSe2. d) Temperaturabh�ngige Magnetisierung von massivem NbSe2 und mehrlagigem NbSe2 bei
H= 20Oe. Zum Vergleich mit den Massivdaten („Bulk“) sind die Daten f�r NbSe2 mit wenigen Lagen („Few-layer“) mit 3.52 multipliziert. (Nach
Lit. [126a].)
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XRD-Muster des massiven Materials und von mehrlagigen
NbSe2-Proben. Abbildung 16b zeigt eine HREM-Aufnahme
von NbSe2 mit einer hexagonalen Anordnung von Niob- und
Selenatomen. Die AFM-Aufnahme von Abbildung 16c be-
st�tigt das Vorhandensein von zwei Lagen mit einer Hçhe von
1.6 nm und Seitenabmessungen im Bereich von 200–500 nm.
Magnetische Messungen mit einem Squid-Magnetometer mit
20 Oe an Proben von massivem und von mehrlagigem Ma-
terial zeigen eine tiefere Tc im mehrlagigen Material (Ab-
bildung 16 d). Bei genauer Betrachtung ist zu sehen, dass der
�bergang bei etwa 6.5 K einsetzt und einen Sprung bei 3.6 K
aufweist. Dieses Verhalten w�re bei einer Probe zu erwarten,
die ein Gemisch von einlagigem und mehrlagigem NbSe2 ist,
wobei der �bergang bei 3.6 K aus der Einzellage stammt.[126a]

Die tiefere TC von NbSe2 mit wenigen Lagen weist darauf hin,
dass sich die Elektron-Phonon-Kopplung und die Elektro-
nenzustandsdichte auf dem Fermi-Niveau in der mehrlagigen
Probe wesentlich ver�ndern und eine Verringerung von TC

bewirken.[126]

Hybride von Schichtmaterialien mit anderen organischen
und anorganischen Materialien kçnnen verwendet werden,
um neue und ansonsten unbekannte Eigenschaften zu erhal-
ten. Coronado et al.[127] erhielten durch Anordnen von Mn4-
Clustern zwischen supraleitenden TaS2-Lagen Materialien
mit supraleitenden und Einzelmolek�l-magnetischen Eigen-
schaften.

7. Feldeffekttransistoren

Der Hauptvorteil von Feldeffekttransis-
toren (FETs) auf Graphenbasis ist die hohe
Tr�germobilit�t von bis zu 106 cm2 Vs�1.[128]

Mit Graphen sind aber auch Probleme auf-
grund des Fehlens einer Bandl�cke verbun-
den, die f�r Transistoranwendungen erfor-
derlich ist. Daher wurden erhebliche An-
strengungen unternommen, um die Bandl�-
cke von Graphen zu çffnen, indem seine
Abmessungen zu Graphen-Nanob�ndern
verringert wurden.[65a] In diesem Zusam-
menhang wurde intensiv nach anderen
Schichtmaterialien gesucht, die zu Graphen
analog sind und halbleitende Eigenschaften
aufweisen.[129] Novoselov et al.[129] stellten
auf einlagigem, durch mechanische Exfolia-
tion erhaltenem MoS2 einen FET mit Back-
Gate-Aufbau her. Es wurden Mobilit�ten im
Bereich von 0.5–3 cm2 Vs�1 beschrieben.
Radisavljevic et al.[130] modifizierten den
FET, indem sie HfO2 als Dielektrikum f�r
das Top-Gate verwendeten. Bei Raumtem-
peratur zeigen Einzellagen-MoS2-FETs
Mobilit�ten von ca. 200 cm2 Vs�1 mit einem
An/Aus-Stromverh�ltnis von 108 und ultra-
geringem Standby-Stromverbrauch.

Die Hysterese von Back-Gate-FETs auf
der Basis von einlagigem MoS2 ist eingehend
untersucht worden. Die Hysterese scheint

haupts�chlich eine Folge von ausgepr�gten Trapping-Zu-
st�nden zu sein, die durch absorbierte Wassermolek�le an der
MoS2-Oberfl�che induziert werden, und auch eine Folge der
Lichtempfindlichkeit von MoS2-Einheiten. MoS2-Einheiten
wurden mithilfe von Elektronenstrahllithographie und Elek-
tronenstrahlverdampfung von Ti (5 nm)/Au (150 nm) herge-
stellt (Abbildung 17 a). Abbildung 17 b zeigt die stetige Zu-
nahme der Hysterese mit zunehmender relativer Feuchtigkeit
(RH) von 4 V (12 % RH, schwarze Kurve) �ber 15 V (22%
RH, blaue Kurve) auf 25 V (60 % RH, rote Kurve), wobei der
Strom bei Vgs = 37 V kontinuierlich abnimmt. Dies kçnnte an
einer durch die zunehmende Feuchtigkeit induzierten hçhe-
ren Dichte von Trapping-Zust�nden liegen. Abbildung 17c
zeigt die Hysterese-Kennlinie der Einheit unter Dunkel- und
Lichtbedingungen. Im Dunkelmodus bewegt sich die
Schwellenspannung in beiden Sweeping-Richtungen zur po-
sitiven Seite. Unter Weißlicht ist die Hysterese stark verrin-
gert, und die Ver�nderung der Schwellenspannung in der
Hysterese f�llt von 20 V auf 10 V. Zum Minimieren der Hy-
sterese wurde die Einheit gleichm�ßig mit Siliciumnitrid
verkapselt. Nach Passivieren mit einer 30 nm dicken Si3N4-
Schicht erhçhte sich die Leitf�higkeit des Transistors mehr als
100fach. Er wird bei verschiedenen Gate-Bias-Sweepraten
beinahe hysteresefrei, und die Mobilit�t steigt um �ber eine
Grçßenordnung von 1.7 auf 71.8 cm2 Vs�1, vermutlich durch
den verbesserten Kontakt und die unterdr�ckte Coulomb-
Streuung (Abbildung 17d).[131]

F�r Transistoren mit Einzellagen-MoS2 wurde Al2O3 als
Top-Gate-Dielektrikum verwendet. Kapazit�ts-Spannungs-
Messungen zeigen eine gute Kontaktfl�che zwischen der

Abbildung 17. a) Aufbau eines Einzellagen-MoS2-FET mit stark dotiertem Silicium als Back-Gate.
b) Hysterese-Entwicklung der gleichen Einheit bei unterschiedlichen Feuchten. c) Hysterese eines
Einzellagen-MoS2-FET bei unterschiedlichen Beleuchtungsbedingungen. Blaue Punkte markieren
Weißlichtbeleuchtung (0.7 mWcm�2), rote Punkte Dunkelheit. d) Das Hysterese-Verhalten von Ids–Vgs

ist sogar bei einer langsamen Scanrate von 0.5 Vs�1 beinahe vollst�ndig verschwunden. (Nach
Lit. [131].)
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MoS2-Einzellage und Al2O3. Die Feldeffektmobilit�t der
Elektronen bei Verwendung des Top-Gates betr�gt
517 cm2 Vs�1 mit hohen An/Aus-Stromverh�ltnissen von �ber
108.[132] Min et al.[133] untersuchten den Einfluss der Nanoblatt-
Dicke auf die Leistung des MoS2-FET mit Al2O3-Top-Gate.
Die Mobilit�t des Einzellagen-MoS2 betrug 170 cm2 Vs�1 mit
einem Sub-Threshold-Swing-Wert (SS) von 90 mVdec�1,
w�hrend FETs mit Doppel- und Dreifachlagen Mobilit�ten
von 25 bzw. 15 cm2 Vs�1 und SS-Werte von 0.5 bzw. 1.1 V dec�1

aufweisen. Diese Abnahme der Leistungsf�higkeit der Ein-
heiten wird der Zunahme der Dielektrizit�tskonstante mit
zunehmender Dicke zugeschrieben. Ein auf einem durch
mechanische Exfoliation von MoS2 erhaltenen, 15 nm dicken
MoS2-Blatt hergestellter Transistor zeigte ambipolare Ei-
genschaften und ein An/Aus-Stromverh�ltnis von �ber 200.
Messungen des Hall-Effekts ergaben eine Lochmobilit�t
(86 cm2 Vs�1), die grçßer ist als jene der Elektronen
(44 cm2 Vs�1) – ein Hinweis darauf, dass ein Betrieb der FET-
Einheiten im p-Typ-Modus g�nstiger ist.[134] Mit Ionengel-
Gatedielektrika hergestellte MoS2-D�nnschichttransistoren
zeigen eine niedrige Schwellenspannung (< 1 V), eine hohe
Mobilit�t (12.5 cm2 Vs�1) und ein hohes An/Aus-Stromver-
h�ltnis (105). Diese Transistoren haben eine hohe mechani-
sche Flexibilit�t und zeigen keinen Abbau der elektrischen
Eigenschaften.[135] Chakraborthy et al.[136] beschreiben eine
tr�gerabh�ngige In-situ-Raman-Untersuchung eines Top-
Gate-Einzellagen-MoS2-Transistors mit einem An/Aus-
Stromverh�ltnis von 105 und einer Mobilit�t von 50 cm2 Vs�1.
Es wird gezeigt, dass die A1g-Phononenmode mit Elektro-
nendotierung weicher und breiter wird, w�hrend sich die E2g-
Mode gegen�ber Elektronendotierung von 2 � 1013 cm2 inert
verh�lt.

Lee et al.[137] beschreiben die Herstellung eines FET auf
der Basis von durch Fl�ssigphasen-Exfoliation hergestelltem
MoS2, der n-Typ-Charakteristika, kleine An/Aus-Stromver-
h�ltnisse von 3–4 und Mobilit�ten von 0.117 cm2 Vs�1 auf-
weist. Mçgliche Gr�nde f�r die geringen Mobilit�ten kçnnten
die Adsorption von Lçsungsmittelresten oder Verunreini-
gungen aus dem Exfoliationsverfahren sein. Messungen des
Tieftemperatur-Elektronentransports in FET-Einheiten mit
Einzel-, Doppel- und Dreifachlagen von MoS2 belegen, dass
die Elektronen bei den meisten Gate-Spannungen bis zu
Raumtemperatur lokalisiert sind und bei Verringern der
Temperatur einen variablen Bereich des Transports durch
Spr�nge zeigen. Die Fehlordnung entsteht vermutlich durch
das Coulomb-Potential wahllos verteilter Ladungen an der
MoS2-SiO2-Grenzfl�che.[138] Aus Einzellagen-MoS2-FETs
wurde ein integrierter Analogverst�rker hergestellt, indem
zwei Top-Gate-MoS2-Transistoren in Reihe geschaltet
wurden.[139]

Ein Doppelschicht-MoS2-FET mit Back-Gate wurde mit
Titankontakten hergestellt. Die Einheit weist bei Raumtem-
peratur einen Ohmschen Kontakt mit einer kleinen Schottky-
Barriere, ein An/Aus-Stromverh�ltnis von �ber 107 und
Stroms�ttigung auf. Chemisorption von Sauerstoff und
Wasser f�hrte zu einer bis zu 100fachen Verschlechterung der
Leitf�higkeitswerte.[140] Transistoren wurden mit abgebl�t-
terten MoS2-Flocken verschiedener Dicken (2–70 nm) und
Sc, Ti, Ni und Pt als Metallkontakte hergestellt. Metalle mit

niedriger Austrittsarbeit, wie z. B. Sc, bilden wirkungsvolle
Kontakte, und es konnte ein 10 nm dickes MoS2-Blatt mit
einer effektiven Mobilit�t von 700 cm2 Vs�1 bei Raumtem-
peratur erhalten werden.[141] Ein FET mit Sandwich-artiger
Struktur wurde mit mehrlagigem MoS2 als halbleitendem
Kanal zwischen einlagigem Graphen und einer Metall-
D�nnschicht hergestellt. Das An/Aus-Stromverh�ltnis betrug
> 103 mit einer hohen Stromdichte bis zu 5000Acm�2.[142]

Es wurden auch FETs auf der Basis von Wolframsulfiden
und -seleniden beschrieben. Hwang et al.[143] beschreiben die
Herstellung von FETs mit mehrlagigem WS2, das durch Ul-
traschallbehandlung in Isopropylalkohol erhalten wurde. Sie
zeigen ein ambipolares Verhalten mit einem hohen An/Aus-
Stromverh�ltnis (105) und gutem Ansprechverhalten auf
sichtbares Licht. Ferner wurde ein FET auf ultrad�nnen,
mechanisch abgebl�tterten MoS2-Flocken hergestellt. MoSe2-
FETs zeigen n-Typ-Charakteristika mit einer Mobilit�t von
50 cm2 Vs�1 und An/Aus-Stromverh�ltnissen von �ber 106.
Die stark temperaturabh�ngigen Mobilit�ten weisen darauf
hin, dass im Streumechanismus Phononen dominieren.[144]

Podzorov et al.[145] stellten FETs aus massivem WSe2

mit ambipolaren Charakteristika, Lochmobilit�ten von
500 cm2 Vs�1 und einem hohen An/Aus-Stromverh�ltnis von
105 her. Ein Top-Gate-FET auf einer durch mechanische
Exfoliation hergestellten WSe2-Einzellage zeigte eine Loch-
mobilit�t von 250 cm2 Vs�1, SS von 60 mVdec�1 und ein An/
Aus-Stromverh�ltnis von 106 bei Raumtemperatur.[146]

Mit GaS und GaSe wurden Raumtemperaturtransistoren
mit Bottom-Gate-Geometrie hergestellt. Die Einheiten auf
der Basis von GaS- und GaSe-Einzellagen zeigen typische n-
Typ- bzw. p-Typ-Leitf�higkeit. GaS- und GaSe-Einzellagen
zeigen Feldeffektmobilit�ten von ca. 0.1 cm2 Vs�1 bzw.
0.6 cm2 Vs�1 mit guten An/Aus-Stromverh�ltnissen im Be-
reich von 104–105 (Abbildung 18).[29a]

8. Borkohlenstoffnitride (BxCyNz)

Borkohlenstoffnitride sind feste Materialien, f�r die je
nach Zusammensetzung Eigenschaften zwischen isolieren-
dem BN und leitf�higem Graphen zu erwarten sind. In den
letzten Jahren wurden Borkohlenstoffnitride durch verschie-
dene Verfahren hergestellt, insbesondere durch Zersetzung
von Vorstufenverbindungen und die Hochtemperaturreakti-
on von Kohlenstoff mit großer Oberfl�che mit Bors�ure und
Harnstoff.[147] Die meisten dieser Materialien zeigen keine
Fernordnung in der Grundebene oder senkrecht zu der
Ebene, sondern enthalten im Allgemeinen Graphen-artige
Segmente. Borkohlenstoffnitride kçnnen einigermaßen aus-
gedehnte Netzwerke mit BCN-Ringen oder Dom�nen von
BN und Graphen aufweisen.[147] Rçntgenphotoelektronen-
und Elektronenenergieverlustspektren sowie NMR-Spektren
von auf dem Harnstoffweg hergestellten Proben belegen das
Vorhandensein von B-C-, B-N-, C-C- und C-N-Bindungen.

Struktur und Eigenschaften dieser Materialien wurden
mit First-Principles-Rechnungen behandelt. Durch das
Harnstoffverfahren hergestellte Borkohlenstoffnitride haben
große Oberfl�chen wie Graphen und zeigen eine hohe CO2-
Aufnahme (bis zu 125 Gew.-% bis 195 K). Ihre elektrische
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Leitf�higkeit h�ngt vom Kohlenstoffgehalt ab, und es zeigte
sich, dass Zusammensetzungen mit hohem Kohlenstoffgehalt
gute Eigenschaften f�r Superkondensator-An-
wendungen haben. Ferner scheinen Zusam-
mensetzungen mit hohem Kohlenstoffgehalt
Isolator-Metall-�berg�nge aufzuweisen. Abbil-
dung 19 zeigt die Superkondensator-Charakte-
ristika von BC3N und BC4.5N mit Werten der
spezifischen Kapazit�t von 178 Fg�1 bzw.
240 Fg�1 (bei Scanraten von 5 mVs�1) in w�ss-
rigen bzw. ionisch-fl�ssigen Medien.[148] Zudem
scheinen sie gute Elektrodenmaterialien f�r
Lithiumbatterien zu sein.

9. Kompositmaterialien von MoS2 mit
Graphen und Polymeren

D�nnschicht-Kompositmaterialien aus Gra-
phen-Nanobl�ttern in einer Matrix von MoS2-
Nanobl�ttern wurden durch mikroskopische
und spektroskopische Untersuchungen charak-
terisiert. Die Zugabe von Graphen f�hrt zu
einer Erhçhung der Leitf�higkeit um bis zu
neun Grçßenordnungen.[149] Nanokompositma-
terialien von mehrlagigen Metallchalkogeniden
mit reduziertem Graphenoxid (RGO) wurden
durch Refluxieren der einzelnen Komponenten
in Gegenwart von Hydrazinhydrat hergestellt.
Die XRD-Muster und Raman-Spektren zeigen

Merkmale sowohl von MoS2

als auch von RGO. Mit zu-
nehmendem Anteil von RGO
im Komposit nimmt der Wi-
derstand ab.[23]

In Kompositmaterialien
aus mehrlagigem MoS2 und
Polyanilin (PANI), herge-
stellt durch In-situ-Polymeri-
sation von Anilin mit Am-
moniumpersulfat in verd�nn-
ter HCl, wird die polaroni-
sche Struktur von PANI
stabilisiert.[23] Hierarchische
MoS2/PANI- Nanodr�hte
zeigen verbesserte Speicher-
eigenschaften f�r Li-Ionen
mit einer hohen Ladekapazi-
t�t von 1063.9 mAh�1 g�1 bei
einer Stromdichte von
100 mAg�1 und einer Effizi-
enz von 90.2% nach 50
Zyklen.[150] Kompositmate-
rialien aus mehrlagigem
MoS2 und PVP, hergestellt
durch Ultraschallbehandlung
von MoS2 und Polyvinylpyr-
rolidon (PVP) in Ethanol,
wurden f�r die Herstellung

einer Einheit mit dem Aufbau RGO/MoS2-PVP/Al f�r flexi-
ble nichtfl�chtige wiederbeschreibbare Speicher verwen-

Abbildung 19. a) Cyclovoltagramme von BC4.5N und BC3N; Scanrate 100 mVs�1. b) Galvanostati-
sche Lade/Entladekurven f�r BC4.5N- und BC3N-Elektroden bei einer Stromdichte von
100 mAg�1. c) Spezifische Kapazit�t als Funktion des Entladestroms. d) Nyquist-Kurven f�r
BC4.5N- und BC3N-Elektroden. Der Einschub in (d) zeigt vergrçßerte Daten nahe dem Ursprung.
(Nach Lit. [148].)

Abbildung 18. Einlagiges GaSe: a) Optische Aufnahme vor dem Strukturieren der Elektrode und b) optische
Aufnahme nach dem Strukturieren der Elektrode. c) Kennlinien eines Einzellagen-GaSe-FET bei Raumtempe-
ratur im Dunkeln bei konstanter Feuchtigkeit (22%). d) Transfercharakteristika eines Einzellagen-GaSe-FET.
(Nach Lit. [29a].)
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det.[151] MoS2/Polyvinylalkohol(PVA)-Nanokompositmate-
rialien, erhalten durch Mischen von Lçsungen, wurden auf
Feuerfestigkeit und mechanische Eigenschaften untersucht.
Die Verbesserung der Eigenschaften der Nanokompositma-
terialien wird starken Wechselwirkungen zwischen PVA und
MoS2 zugeschrieben.[152]

10. Anwendungen

10.1. Lithiumionenbatterien

Schichtartige �bergangsmetall-Dichalkogenide MX2

(M = Mo, Ti, V und W, X = S oder Se) kçnnen Li-Ionen
zwischen die Schichten interkalieren oder desinterkalieren
und schnelle Ionenleitf�higkeiten gew�hrleisten. Diese Ei-
genschaften machen sie zu guten Wirtmaterialien f�r prim�re
oder wiederaufladbare Batterien. Die erste Lithiumionen-
batterie mit MoS2 als Elektrodenmaterial wurde von Haering
et al. beschrieben.[153] Durch Exfoliation erhaltenes MoS2 mit
vergrçßertem Gitterparameter c und vergrçßerter Oberfl�-
che zeigt eine Erstladekapazit�t von 800 mAh�1 g�1 und h�lt
nach 20 Zyklen mit einer Stromdichte von 50 mA g�1 eine
Kapazit�t von 750 mA h�1 g�1.[154] Elektroden aus massivem
MoS2 zeigen nach 50 Zyklen eine Abnahme der Ladekapa-
zit�t von 800 auf 226 mhg�1. Feng et al.[155] fanden f�r hy-
drothermisch hergestellte MoS2-Nanoflocken-Elektroden
eine Kapazit�t von ca. 1000 mAh�1 g�1. Hierarchische Kugeln
aus ultrad�nnen MoS2-Nanobl�ttern zeigten eine Lithium-
speicherkapazit�t von 672 mAh�1 g�1.[156] MoS2-Nanoblumen,
erhalten durch hydrothermische Behandlung in einer ioni-
schen Fl�ssigkeit, zeigten eine reversible
Kapazit�t von 900 mAh�1 g�1.[157] Gra-
phen-artige MoS2-Nanopl�ttchen, die
unter Verwendung von Molybd�ncarbonyl
und Schwefel solvothermisch hergestellt
wurden, zeigten Erstentlade- und Lade-
kapazit�ten von 1062 bzw. 917 mAh�1 g�1

bei einer Stromdichte von 1.06 Ag�1.[158]

Julien et al.[159] untersuchten WS2 auf
elektrochemische Anwendungen und
fanden eine Interkalation von 0.6 mol Li-
Ionen pro mol WS2. WS2-Nanorçhren
zeigen eine reversible Kapazit�t von �ber
500 mAh�1 g�1,[160] w�hrend codotierte
WS2-Nanost�be Lithium reversibel mit
einer Kapazit�t von 568 mAh�1 g�1 bei
einer Stromdichte von 50 mAg�1 spei-
chern.[161] Feng et al.[162] fanden f�r WS2-
Nanoflocken eine hçhere reversible La-
dekapazit�t von 780 mAh�1 g�1 mit guter
Zyklusstabilit�t bei einer Stromdichte von
47.5 mAg�1. Seo et al.[163] erzeugten WS2-
Nanobl�tter durch Sulfurisieren von
W18O49-Nanost�ben und fanden eine re-
versible Erstentladekapazit�t von
377 mAh�1 g�1 bei einer Stromdichte von
100 mAg�1. Mit SBA-15 als Templat syn-
thetisiertes mesoporçses WS2 mit großer

Oberfl�che weist eine Speicherkapazit�t von 805 mAh�1 g�1

bei einer Stromdichte von 0.1 Ag�1 auf.[164] Mit Supers�ure
behandeltes WS2 zeigte eine hçhere reversible Erstzyklus-
Kapazit�t von 470 mAh�1 g�1 bei einer Stromdichte von
25 mAg�1.[165]

Das handels�bliche Anodenmaterial f�r Lithiumionen-
batterien ist Graphit mit einer vergleichsweise kleinen Ka-
pazit�t von 372 mAh�1 g�1.[166] Graphen wurde aufgrund
seiner großen Oberfl�che und chemischen Stabilit�t auf
elektrochemische Anwendungen hin untersucht.[167] Es wird
als Matrix zur Verbesserung der elektrochemischen Leistung
verschiedener Nanomaterialien verwendet, einschließlich
Metallen und Metalloxiden,[32a, 168] und Kompositmaterialien
von Graphen mit anorganischen Graphenanaloga wurden
ausf�hrlich untersucht. Die In-situ-Reduktion von MoO4

� auf
Graphen mit Thioharnstoff unter hydrothermischen Bedin-
gungen lieferte MoS2-Nanoflocken auf Graphen mit einer
sehr hohen Kapazit�t f�r die Lithiierung und Delithiie-
rung.[169] Mit 2200 mAh�1 g�1 wurde der hçchste spezifische
Wert der Lithiierungskapazit�t im ersten Zyklus beobachtet,
w�hrend die bleibende spezifische reversible Kapazit�t
1290 mAh�1 g�1 bei einer Stromdichte von 100 mAg�1 bis zu
50 Zyklen anh�lt (Abbildung 20 a). Sogar bei einer hohen
Stromdichte von 1000 mAg�1 wurde eine spezifische Kapa-
zit�t von 1040 mAh�1 g�1 beibehalten (Abbildung 20b). Das
et al.[170] berichteten, dass durch ein hydrothermisches Ver-
fahren erhaltene Kompositmaterialien von MoS2 mit amor-
phem Kohlenstoff eine Speicherkapazit�t von 800 mAh�1 g�1

bei einem Strom von 400 mAg�1 aufweisen. Durch ein Lç-
sungsphasenverfahren erhaltene Kompositmaterialien von
Einzellagen-MoS2 mit Graphen und amorphem Kohlenstoff

Abbildung 20. a) Galvanostatische Zyklierung von MoS2 und MoS2-Graphen bei einer Strom-
dichte von 100 mAg�1. b) Zyklierung von MoS2-Graphen bei unterschiedlichen Stromdichten.
c) Galvanostatische Zyklierung und Coulomb-Wirkungsgrade von reinem WS2 und WS2/Gra-
phen-Kompositen bei unterschiedlichen Stromdichten von 100 mAg�1 und d) die spezifi-
schen Kapazit�ten bei verschiedenen Entladestrçmen von 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1, 2 und 4Ag�1.
(Nach Lit. [169] und [173].)
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ergaben Anodenmaterialien mit einer reversiblen Kapazit�t
von 900–1100 mAh�1 g�1 und einer hohen Zyklusstabilit�t bei
100 mAg�1.[34] Hydrothermisch hergestellte Komposite aus
Graphen-artigem-MoS2 und amorphem Kohlenstoff weisen
eine Kapazit�t von 912 mAh�1 g�1 nach 100 Zyklen auf.[171]

MoS2/Graphen-Komposite, erhalten durch ein l-Cystein-ba-
siertes Lçsungsverfahren mit 2 h Tempern bei 800 8C in einer
H2/N2-Atmosph�re, weisen eine spezifische Kapazit�t von
1100 mAh�1 g�1 bei einer Stromdichte von 100 mAg�1 auf, die
auch nach 100 Zyklen ohne Kapazit�tsverminderung
bleibt.[172]

Graphen/WS2-Komposite, hergestellt durch Refluxieren
von dispergiertem GO und mehrlagigem WS2 in Wasser mit
Natriumborhydrid als Reduktionsmittel, zeigen eine hohe
spezifische Kapazit�t und, was wichtiger ist, eine bessere
Stabilit�t als reines WS2. Abbildung 20 c zeigt die spezifischen
Entladungskapazit�ten und die Coulomb-Wirkungsgrade von
WS2 und WS2-RGO bei einer Stromdichte von 100 mAg�1 f�r
die ersten 50 Zyklen. Nach 50 Zyklen ist die Entladekapazit�t
der Elektrode aus reinem WS2 auf 278 mAh�1 g�1 gesunken –
im Vergleich zur Kapazit�t der Kompositelektrode von
451 mAh�1 g�1. Das Komposit bewahrt eine hohe spezifische
Kapazit�t bei hohen Stromdichten bis zu 4 Ah g�1 (Abbil-
dung 20d). Reduziertes Graphenoxid spielt eine wichtige
Rolle bei den gesteigerten Entladungsraten von WS2/RGO-
Kompositen.[173]

10.2. Katalysatoren

Schichtartige Metallchalkogenide sind als ausgezeichnete
Katalysatoren f�r die Hydrodesulfurierung (HDS) von
schwefelhaltigen aromatischen Kohlenwasserstoffen be-
kannt.[174] Mit Ni-Nanopartikeln bedeckte MoS2-Nanorçhren
dienen als Katalysatoren f�r die Hydrodesulfurierung von
Thiophen und seinen Derivaten bei vergleichsweise tiefen
Temperaturen mit Ums�tzen bis zu 96%.[175] Tenne et al.[176]

berichteten, dass mit Cobalt-Nanopartikeln bedeckte WS2-
Nanorçhren einen katalytischen Umsatz von 12% in der
HDS von Thiophen bei 600 8C ergeben. An Einzellagen-
MoS2-Clustern wurde Hydrodesulfurisierung von Thiophen
durchgef�hrt, wobei metallische Randstellen als wichtig f�r
die Reaktion angesehen werden.[174b] Die katalytischen Ei-
genschaften von mehrlagigem MoS2 in der HDS von Thio-
phen und der Einfluss der Beladung des mehrlagigen MoS2

mit Co- und Ni-Nanopartikeln wurden k�rzlich ausf�hrlich
untersucht. Mehrlagiges MoS2 zeigt eine bessere Leistung als
massives MoS2 und MoS2-Nanorçhren mit einem prozentua-
len Umsatz von 64 % bei 450 8C (Abbildung 21). Mit Co- oder
Ni-Nanopartikeln dekorierte MoS2-Bl�tter liefern einen
Umsatz von 98% bei 375 8C.[177] Ein Ni-Fe/MoS2-Komposit
mit einem Molverh�ltnis von 80:20 weist eine gute elektro-
katalytische Aktivit�t f�r die Oxidation von Hydrazin auf.[178]

F�r die Wasserstoffentwicklungsreaktion (hydrogen evo-
lution reaction, HER) schlugen Hinemenn et al.[179] MoS2-
Nanopartikel als gute Katalysatoren mit einer m�ßigen
�berspannung von 0.1 V–0.2 V vor. Jaramillo et al.[180] syn-
thetisierten pentagonales, atomar d�nnes MoS2 auf Au(111)
und untersuchten die elektrochemische Austauschstrom-

dichte als Funktion der MoS2-Kantenl�nge. Es zeigte sich,
dass Kantenlagen von MoS2 HER-aktiv sind. First-Principles-
und Molek�ldynamik-Rechnungen zufolge sind Leerstellen-
defekte in Einzellagen-MoS2 aktiv f�r die H2O-Dissoziation
und H2-Produktion.[181] Derartige Vorhersagen f�hrten zu
weiteren Forschungsaktivit�ten zur HER mit MoS2 bei elek-
trochemischen und bei photokatalytischen Reaktionen.[182]

Amorphe MoS2-D�nnschichten auf FTO-beschichtetem Glas
(FTO = Fluor-dotiertes Zinnoxid) sind st�rker HER-aktiv als
einkristallines und nanopartikul�res MoS2. Der Tafel-Anstieg
betrug bei der amorphen MoS2-D�nnschicht 40 mV pro
Dekade, w�hrend die Werte f�r Nanopartikel und Einkris-
talle 60 mV bzw. 120 mV pro Dekade betrugen.[183] WS2-Na-
nobl�tter, hergestellt durch Kugelmahlen von WO3 und S und
Tempern bei 600 8C, zeigen eine hçhere HER-Aktivit�t als
massives WS2.

[184] Das notwendige Kriterium f�r eine gute
elektrokatalytische Aktivit�t mit derartigen Sulfiden ist ein
hoher Expositionsgrad der katalytisch aktiven Kantenlagen.
Kibsgaard et al.[185] entwickelten großfl�chige kontinuierliche
D�nnschichten aus hochgeordnetem mesoporçsem MoS2 und
zeigten, dass deren HER-Aktivit�t besser als jene von fla-
chem MoS2 und MoS2-Nanodr�hten ist. Lau et al.[186] ver-
wendeten ionische Fl�ssigkeiten f�r die Synthese porçser
MoS2-Nanobl�tter mit einem hohen Kantenanteil und fanden
eine erhçhte HER-Aktivit�t. Hydrothermisch synthetisierte
Graphen/MoS2-Komposite mit nanoskopischem mehrlagi-
gem MoS2 zeigen eine viel hçhere HER-Aktivit�t (Tafel-
Anstieg 41 mV pro Dekade) bei einem niedrigen Anfangs-
potential von 0.15 V gegen RHE im Vergleich zu MoS2.

[187]

F�r die hohe Aktivit�t sind Kantenlagen zusammen mit einer
guten elektrischen Kopplung an Graphen verantwortlich.[188]

Abbildung 21. a) Mit Cobalt-Nanopartikeln (10 nm) dekoriertes mehrla-
giges MoS2. b) Temperaturabh�ngigkeit des Thiophen-Umsatzes �ber
mit Co-Nanopartikeln (10 nm und 15 nm) dekoriertem mehrlagigem
MoS2. c) Temperaturabh�ngigkeit des Thiophen-Umsatzes bei unter-
schiedlichen Beladungen mit Co-Nanopartikeln (10 nm). (Nach
Lit. [177].)
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Aufgrund der kleinen indirekten Bandl�cke wirken MoS2

und WS2 nicht als Photokatalysatoren in der H2-Entwicklung.
Die photokatalytische H2-Entwicklung kann durch Befesti-
gen eines guten Photonenabsorbers wie CdS, CdSe, TiO2 und
sogar von molekularen Systemen wie [Ru(bpy)3] (bpy = Bi-
pyridin) und Eosin erzielt werden. Mit MoS2-Nanoflocken
�berzogene TiO2-Nanob�nder ergeben eine hohe photoka-
talytische Wasserstoffproduktion von 1.6 mmolh�1 g�1 mit
50 Gew.-% MoS2-Beladung.[189] Die Einf�hrung von Graphen
in das Kompositmaterial erhçht die katalytische Aktivit�t auf
eine Quantenausbeute von 9.7% bei 365 nm. Graphen wirkt
als Elektronensammler und verst�rkt die Ladungstrennung,
w�hrend MoS2 HER-aktive Zentren bereitstellt.[190] Die
photokatalytische H2-Entwicklung gelang auch mit MoS2 auf
CdS. Bei Beladung mit MoS2-Nanobl�ttern von nur 0.2 Gew.-
% steigt die katalytische Aktivit�t von CdS 36fach.[191] MoS2-
Nanobl�tter auf CdSe-B�ndern zeigen eine gute photokata-
lytische Aktivit�t unter sichtbarem Licht.[192] Tran et al.[193]

stellten Photokathoden durch Elektroabscheidung von MoS2

auf Si-Nanodr�hten her und beobachteten bei Bestrahlung
mit sichtbarem Licht in w�ssriger Lçsung von pH 5.0 eine
Wasserstoffentwicklung bei einem anodischen Onset-Poten-
tial von 200 mV. Wasserstoffentwicklung kann auch mit MoS2

durch Farbstoffsensibilisierung erzielt werden. Eosin-Y-sen-
sibilisierte Graphen/MoS2-Komposite ergaben eine Wasser-
stoffentwicklung mit einer effektiven Quantenausbeute von
24% bei 460 nm.[194]

10.3. Sensoren und Strahlendetektoren

Mechanisch abgebl�tterte MoS2-Nanobl�tter mit 1 bis 4
Lagen in Transistorgeometrie wurden zum Nachweis von
2 ppm NO verwendet, wobei eine Leitf�higkeitabnahme von
80% beobachtet wurde.[195] Ein flexibler D�nnschichttran-
sistor wurde mit einem MoS2-D�nnfilm als Kanal und RGO
als Elektrodenmaterial f�r die NO2-Sensorik gestaltet. Eine
mit Pt-Nanopartikeln bedeckte MoS2-D�nnschicht erhçht die
Empfindlichkeit dreifach auf eine Nachweisgrenze von
2 ppb.[196] Elektrochemisch reduziertes MoS2 zeigt gute Leit-
f�higkeit und schnelle Elektronen�bertragung und kann zum
selektiven Nachweis von Dopamin und Glucose verwendet
werden.[197] Transistoren auf der Basis von ein- bis sechslagi-
gem MoS2 erweisen sich als gute Sensoren f�r NH3, H2S und
Feuchte.[198]

Durch mechanisches Abbl�ttern erhaltene Einzel-,
Doppel- und Dreifachlagen von MoS2 wurden f�r Photo-
transistoren in Top-Gate-Geometrie verwendet. Die Photo-
transistoren mit Einzel- und Doppellagen-MoS2 wurden zur
Gr�nlichtdetektion verwendet, w�hrend Dreilagen-MoS2 zur
Rotlichtdetektion geeignet ist.[199] K�rzlich wurde MoS2 mit
einer Dicke im Bereich von 10–60 nm zur Detektion von UV-
bis Nah-IR-Strahlung verwendet.[200] MoS2- und MoSe2-Na-
nobl�tter sind gute, mit reduziertem Graphenoxid vergleich-
bare IR-Detektoren.[1e]

10.4. Mechanische Eigenschaften

Ein- und zweilagiges MoS2 wurde mechanisch von mas-
sivem MoS2 abgebl�ttert, auf ein Substrat mit einem Feld von
mikrogefertigten kreisfçrmigen Lçchern �bertragen und mit
Rasterkraftmikroskopie untersucht. Die In-Plane-Steifigkeit
von einlagigem MoS2 betrug 180� 60 N m�1, entsprechend
einem effektiven Young-Modul von 270� 100 GPa, ver-
gleichbar mit dem von Stahl. Die Bruchfestigkeit oder der
Young-Modul (%) von 11% entspricht der theoretischen
Obergrenze, ein Hinweis darauf, dass das Material hochkris-
tallin und defektfrei ist.[201] Castellanos-Gomez et al.[202] er-
hielten f�r MoS2-Nanobl�tter mit 5 bis 25 Lagen einen mitt-
leren effektiven Young-Modul von 330� 70 GPa. Theoreti-
sche Untersuchungen lieferten auch Einblicke in das Versa-
gen dieses Mechanismus. Die Zugfestigkeit von SL-MoS2

wird durch die Out-of-Plane-Soft-Mode-Phononeninstabilit�t
bei zweiachsigem Zug und einachsigem Zug in der Sessel-
richtung bestimmt.[203] Durch Ultraschallbehandlung und
Zentrifugieren erhaltene MoS2-Nanobl�tter mit Seitenab-
messungen von 0.7 mm und 2–5 mm verschlechtern die me-
chanischen Eigenschaften von PVA auf einen E-Wert von
1.6 GPa, w�hrend grçßere Flocken die Leistungsmerkmale
auf einen Young-Modul von 3.2 GPa verbessern, im Vergleich
zu dem Young-Modul von 2.8 GPa des PVA.[11] BN-Nano-
bl�tter mit verschiedenen Anzahlen von Schichten wurden in
Polymere eingef�hrt, um Kompositmaterialien zu erhalten.
Der Elastizit�tsmodul und die H�rte nehmen mit abneh-
mender Dicke des Blatts zu.[204] Abbildung 22 zeigt die Va-
riation der H�rte und des Elastizit�tsmoduls von BN-D�nn-
schichten als Funktion des Verh�ltnisses von Harnstoff zu
Bors�ure, das die Anzahl der Lagen direkt bestimmt. Es ist

Abbildung 22. Abh�ngigkeit der a) H�rte und b) des Elastizit�tsmoduls
von BN-PMMA-Kompositmaterialien, hergestellt in Chloroform oder
DMF als Lçsungsmittel, als Funktion des Verh�ltnisses von Bors�ure
zu Harnstoff, das f�r die Synthese von BN verwendet wurde.
PMMA= Polymethylmethacrylat. Die Einsch�be zeigen die Abh�ngig-
keit der H�rte und des Elastizit�tsmoduls als Funktion der Anzahl der
BN-Lagen. (Nach Lit. [204].)
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allerdings anzumerken, dass die Bruchz�higkeit die relevan-
tere Eigenschaft von Nanokompositmaterialien ist.

11. Ausblick

Wir haben hier die Synthese, Charakterisierung, Eigen-
schaften und Anwendungen verschiedener Graphen-artiger
anorganischer Schichtmaterialien beschrieben, um so die
Neuheit dieser Materialien zu illustrieren. So wie Graphen
auf verschiedenen Gebieten Anwendung findet, werden ver-
mutlich auch Materialien mit einer oder wenigen Lagen an-
organischer Verbindungen Anwendungen finden kçnnen.
Feldeffekttransistoren, Sensoren, Strahlungsdetektoren und
Superkondensatoren mit derartigen Materialien sind bereits
beschrieben worden. Vermutlich werden zuk�nftig auch
Strukturen anderer anorganischer Materialien als oben dis-
kutiert in einzelnen oder wenigen Lagen hergestellt werden,
und viele von ihnen werden sehr interessante Eigenschaften
zeigen. Kompositmaterialien aus den anorganischen Bl�ttern
selbst oder mit Polymeren, Graphen und anderen Materialien
sind noch eingehend zu untersuchen. So sollte die Herstellung
interessanter Strukturen wie Metall-organischer Ger�ste mit
eingebauten Nanobl�ttern aus BN und anderen Materialien
mçglich sein.
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