Angewandte
Aufsitze

" r DOI: 10.1002/ange.201301548
o

Graphen-analoge anorganische Schichtmaterialien
C. N. R. Rao,* H. S. S. Ramakrishna Matte und Urmimala Maitra

C. N.R. Rao et al.

Stichwérter: Professor Chunli Bai zum
Bornitrid - Graphen - Molybdinsulfid - 60. Geburtstag gewidmet
Schichtmaterialien

M:gewandte
Chemie

13400 www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 13400 — 13424


http://www.angewandte.de

Graphenanaloga

Die Entdeckung von Graphen war eine Sensation fiir die Chemie,

@ngewangﬁe

Aus dem Inhalt

aber auch fiir die Physik, die Materialwissenschaften und verwandte

Gebiete. Die ungewohnlichen Eigenschaften des Graphens weckten
auch ein Interesse an anderen Schichtmaterialien wie Molybdinsulfid
und Bornitrid. So sind in den letzten Jahren verschiedene ein- und

mehrlagige Chalkogenide und andere anorganische Materialien mit

interessanten Eigenschaften und Anwendungsmoglichkeiten herge-
stellt und charakterisiert worden. Dieser Aufsatz gibt eine Ubersicht
iiber neue zweidimensionale Nanomaterialien. Dabei behandeln wir

nicht nur Synthese und Charakterisierung, sondern auch spektrosko-

pische und optische, magnetische und elektrische Eigenschaften und

mogliche Anwendungen. Auflerdem werden Kompositmaterialien aus

anorganischen Schichtstrukturen mit Graphen und Polymeren und

schliefilich Borcarbonitride behandellt.

1. Einleitung

Von allen jiingsten Entwicklungen in der Materialchemie
war wohl die Entdeckung von Graphen die groBte Sensati-
on."! Die ungewohnliche elektronische Struktur dieses zwei-
dimensionalen Netzwerks von sp’-Kohlenstoffatomen fiihrt
zu einer hohen Elektronenbeweglichkeit und ballistischen
Leitfahigkeit. 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
angestoBen. Ahnlich wie vor einiger Zeit anorganische Ana-
loga der nulldimensionalen Fullerene und eindimensionalen
Kohlenstoff-Nanorohren hergestellt wurden, ist in den letzten
2 bis 3 Jahren intensiv an der Erzeugung Graphen-artiger
anorganischer Schichtstrukturen gearbeitet worden.”) Tat-
sdchlich sollte die Untersuchung von Struktur und Eigen-
schaften ein- und mehrlagiger Strukturen vielfiltiger anor-
ganischer Materialien moglich sein, die interessante Eigen-
schaften zeigen und viel Raum zur Untersuchung bieten.
Neben schichtartigen Chalkogeniden wie MoS,, WS,, MoSe,
und WSe, gibt es auch andere anorganische Schichtmateria-
lien, wie z.B. Galliumselenid und das mit Graphen isoelek-
tronische Bornitrid. Ferner sind schichtartige Oxide und
metallorganische Geriiste gut bekannt, und es sollte moglich
sein, ein- und mehrlagige Strukturen von Oxiden und me-
tallorganischen Geriisten herzustellen und ihre schichtab-
héngigen Eigenschaften zu untersuchen.

In diesem Aufsatz diskutieren wir die Synthese und
Charakterisierung einiger wichtiger Klassen von anorgani-
schen Schichtmaterialien, einschlieSlich Metallchalkogeni-
den, Oxiden, BN und metallorganischen Geriisten. An-
schlieBend 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
MoS, mit Graphen und Polyanilin und von Graphen mit BN.
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Wir behandeln interessante Eigenschaften dieser Komposit-
materialien und geben eine Ubersicht iiber 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 fiir die Synthese und Charakterisie-
rung von Graphenl kénnen auch fiir Graphen-analoge an-
organische Schichtmaterialien eingesetzt werden.

Ein- und mehrlagige anorganische Materialien kdnnen
sowohl durch physikalische als auch durch chemische Ver-
fahren hergestellt werden. Die physikalischen Verfahren
umfassen die Abscheidung ultradiinner Schichten durch La-
serablation und Sputtering, Exfoliation (Abblittern) durch
mikromechanisches Spalten (Klebebandverfahren) und Ul-
traschallbehandlung fliissiger Dispersionen. Mikromechani-
sches Spalten, die erste erfolgreiche Methode zur Herstellung
von Graphen, wurde auch an Materialien wie MoS, einge-
setzt.?*4l Ultraschallbehandlung wurde bei zahlreichen an-
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organischen Schichtmaterialien verwendet.! Fiir den
schichtweisen Aufbau miissen gegebenenfalls geeignet ge-
wihlte chemische Spezies zur Ladungskompensation ver-
wendet werden. Die Schichten vieler Metalloxide sind negativ
geladen, sodass geeignete Spezies zur Neutralisation ver-
wendet werden miissen, beispielsweise Alkylammonium-
ionen.

Chemische Verfahren fiir die Herstellung von Schicht-
struktur-Bldttern umfassen chemische Gasphasenabschei-
dung (CVD), Atomlagenabscheidung (ALD) und Zersetzung
von Vorstufenverbindungen. In manchen Fillen konnen hy-
drothermische und Festkorper-Hochtemperaturreaktionen
eingesetzt werden. Interkalation von Metallen und anderen
Spezies mit anschlieBender Exfoliation ist ein weiteres gin-
giges Verfahren fiir 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 fordert.

Ein- oder mehrlagige Proben anorganischer Schicht-
materialien konnen Fremdatome oder Molekiile aus dem
Medium aufnehmen. Die Aufnahme héngt dabei von den
inhédrenten Eigenschaften der Blitter und der Fremdatome/
-molekiile ab. So konnen elektronenspendende Spezies an die
Oberflache von MoS, anhaften, wiahrend sich Molekiile mit
freien Elektronenpaaren an die B-Positionen von BN-
Schichten anlagern konnen.

Ein- und mehrlagige Materialien konnen 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 giinstigen Fillen konnen einige schichtab-
hingige Eigenschaften mit Raman-Spektroskopie untersucht
werden. Die Struktur der Schichten kann durch verschiedene
spektroskopische und mikroskopische Verfahren charakteri-
siert werden.

2.1. MoS, und dhnliche Dichalkogenide

Kristallines MoS, kommt in der Natur als Molybdaénit vor.
Dickson und Pauling® leiteten aus einer Laue-Aufnahme von
Molybdénit mit dem einfallenden Strahl senkrecht auf die
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Grundebene eine hexagonale Achse und sechs Symmetrie-
ebenen ab. Die Struktur enthélt zwei MoS,-Einheiten in einer
hexagonalen Elementarzelle mit d(0001)=12.30 A. In den
60er Jahren zeigte Frindt, dass durch mikromechanisches
Spalten diinne Blédtter von MoS, mit Dicken von 3.5 bis
4.0nm, entsprechend 5 bis 6 Lagen, erhalten werden
konnen.” In den 80er Jahren wurde die Herstellung von
Einzellagen durch Lithium-Interkalation versucht. MoS,
konnte durch Lithium-Interkalation und anschlieBende Ex-
foliation in Wasser zu Einzellagen abgeblittert werden. Im
Rontgenbeugungsmuster ist das Fehlen der {002}-, {103}- und
{105}-Reflexe charakteristisch fiir monomolekular dicke
Blitter.” Bei WS, war die Li-Interkalation schwieriger als bei
MoS,, ist aber durch lange Ultraschallbehandlung in Hexan
und anschlieende Interkalation mit n-Butyllithium gelun-
gen.’l Die Li-Konzentration nimmt nicht wesentlich mit der
Interkalationsdauer zu, steigt aber mit zunehmender Inter-
kalationstemperatur und erreicht eine Sittigung bei 100°C."?
Koma et al.’™ gelang bereits 1986 die Herstellung defektfreie
Einzelschichten von MoS, und MoSe, durch Van-der-Waals-
Epitaxie. Frindt et al.'”! fanden bei einer Rontgenstruktur-
untersuchung von einlagigem MoS,, dass die Mo-Atome ok-
taedrisch koordiniert sind, im Unterschied zu der trigonal-
prismatischen Koordination in massivem MoS,. Diese Er-
gebnisse wurden durch Raman-Spektroskopie und Rontgen-
Energieabsorptions-Feinstrukturuntersuchungen erhértet.
Mikromechanische Exfoliation, die fiir die Herstellung
von einlagigem Graphen sehr wirkungsvoll ist, kann auch mit
MoS, eingesetzt werden. Ein weiteres einfaches Verfahren fiir
die Synthese defektfreier Graphen-Dispersionen aus massi-
vem Graphit ist Ultraschallbehandlung, die auch zur Her-
stellung von ein- und mehrlagigen Ubergangsmetalldichal-
kogeniden wie MoS,, WS,, MoSe,, MoTe,, TaSe,, NbSe, und
NiTe, eingesetzt wurde.) Auch BN und Bi,Te; kénnen in
organischen Losungsmitteln durch Ultraschallbehandlung
abgeblittert werden. Die Konzentrationen der erhaltenen
MoS,- und WS,-Suspensionen betragen 0.30 bzw.
0.15mgmL~'. Ein wichtiger Aspekt bei der Wahl des Lo-
sungsmittels fiir ein gegebenes Material ist eine dhnliche
Oberflachenenergie von Losungsmittel und Material. Derar-
tige Materialsuspensionen konnen sich mit Losungen anderer
Nanomaterialien oder Polymere mischen und Komposit-
materialien fiir verschiedene Anwendungen liefern.”! Eine
ausfiihrliche Untersuchung von MoS,, die von der gleichen
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Arbeitsgruppe durchgefiihrt wurde, beschreibt die Bedeutung
der Dauer der Ultraschallbehandlung und der Zentrifugen-
geschwindigkeit zum Erzielen der groStmoglichen Konzen-
tration von MoS,. Durch Verldngern der Ultraschallbehand-
lung auf 200 h kann die dispergierte Konzentration auf ca.
40 mgmL~" erhoht werden. Die Seitenabmessung der Flo-
cken betrug nach 60 h etwa 700 nm und nimmt anschlieSend
durch Spaltung ab. Nach Zentrifugieren der Dispersion mit
5000 Upm betrugen die mittlere Lange und Breite der Flo-
cken (I)~0.3 um bzw. (b) ~0.15 um, wihrend bei 300 Upm
die Abmessungen der Flocken mit (/)~2um und (b)
~12pum grofer waren."!! Zhou et al.l"! beschrieben eine
Strategie mit Losungsmittelgemischen zur Exfoliation anor-
ganischer Schichtmaterialien auf der Basis von Hansen-Los-
lichkeitsparametern und fanden dabei, dass Ethanol/Wasser
mit einem geeigneten Mischungsverhéltnis Konzentrationen
von 0.018 mgmL~! fiir MoS, und 0.032 mgmL™" fiir WS, lie-
fert. Spéter beschrieben Yao et al.'®! ein Verfahren mit Nie-
derenergie-Kugelmahlen in Kombination mit Ultraschallbe-
handlung zur Exfoliation anorganischer Schichtmaterialien
mit Konzentrationen von 12mgmL™ fir BN und
0.8 mgmL™" fiir MoS, in 0.05 Gew.-% Natriumdodecylsulfat-
(SDS)/Wasser.

Das Lithium-Interkalationsverfahren wurde fiir 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 Tranken von 100 mg MoS,/WS,/MoSe,/
WSe, mit 10 mL n-Butyllithium in 5 mL Hexan bei 373 K
unter Stickstoffatmosphidre. 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 triibe Suspension von ein- und mehrlagigem MoS,/WS,/
MoSe,/WSe, entsteht.! Die Synthese von Nanoblittern von
Schichtmaterialien wie MoS,, WS,, TiS,, TaS, und ZrS, gelang
durch elektrochemische Interkalation von Lithium und an-
schlieBende Exfoliation in Wasser.'>) Auch fiir BN, NbSe,,
WSe,, Sb,Se; und Bi,Te; wurden einige Lagen dicke Nano-
blatter durch elektrochemische Lithium-Interkalation mit
Optimierung von Grenzspannung und Entladestrom aus den
Massivmaterialien synthetisiert.l"!

Ein weiteres wichtiges Syntheseverfahren fiir mehrlagige
Graphen-analoge Molybdénsulfide und -selenide auf groBem
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MafBstab verwendet Thioharnstoff/Selenoharnstoff als
Schwefel- bzw. Selenquelle. Bei einer typischen Synthese wird
Molybdiansdure/Wolframsdure mit Thioharnstoff/Seleno-
harnstoff (Verhiltnis 1:48) gemahlen, in einem Aluminium-
oxidschiffchen platziert und in einem horizontalen Rohrofen
unter einer N,-Atmosphére 3 h bei 773 K gewarmt, um MoS,
WS,, MoSe, und WSe, mit wenigen Lagen erhalten.!'! Dieses
Verfahren liefert im Wesentlichen ein- bis mehrlagige Gra-
phenanaloga. Abbildung 1 zeigt die Charakterisierung che-
misch synthetisierter Graphenanaloga einiger Chalkogenide
mit wenigen Lagen.

Grofflachige MoS,-Diinnschichten werden durch Hoch-
temperaturtempern einer thermisch zersetzten Ammonium-
thiomolybdat-Schicht in Gegenwart von Schwefel herge-
stellt.!”! Fiir die Synthese von MoS,-Schichten wurde chemi-
sche Gasphasenabscheidung auf SiO,/Si-Substrate mit MoS;-
und S-Pulvern als Reaktanten verwendet. Das Wachstum von
MoS,-Schichten wird durch Uberziehen des Substrats mit
Graphenoxid und Kaliumperylen-3,4,9,10-tetracarboxylat

a)
A —— Bulk MoS,
— Few-layer MoS;
’ — Bulk WS,
_?_g —— Few-layer WS,
7] )
qu3 —— Bulk MoSe;
£ —— Few-layer MoSe;
L ——Bulk WSe;
—— Few-layer WSe,
10 12 14 16 18 20

20

0.0 05 1.0 15
laterale Abmessungen (nm)

Abbildung 1. a) XRD-Muster von massiven Proben (,bulk“) und weni-
gen Lagen (,few-layer”) von MoS,, WS,, MoSe, und WSe,, erhalten
durch das Thioharnstoff/Selenoharnstoff-Verfahren. b) TEM-Aufnahme
von WSe, mit wenigen Lagen, erhalten durch Li-Interkalation. Mafé-
stabsbalken: 100 nm. c) HREM-Aufnahme von einlagigem MoSe,, er-
halten durch das Selenoharnstoff-Verfahren. d) AFM-Aufnahme von
mehrlagigem MoSe,, erhalten durch Li-Interkalation. e) Das entspre-
chende Héhenprofil. (Nach Lit. [14].)

www.angewandte.de

lngewandte

Chemie

13403


http://www.angewandte.de

13404 www.angewandte.de

Angewandte

Aufsdtze

gefordert.' Kiirzlich ist

C.N.R. Rao et al.

©)

die Synthese von mehrla-
gigem MoS, auf einer gra-
phitischen Oberflache
durch Erhitzen von amor-
phem MoS; und reduzier-
tem  Graphitoxid auf
1000°C unter Hochvaku-
um gelungen.!)
Grofflachige  MoS,-
Diinnschichten wurden
durch vorheriges Abschei-
den einer Mo-Diinnschicht
und von elementarem
Schwefel als Schwefel-
quelle durch chemische
Gasphasenabscheidung

bei Temperaturen von
500-750°C  auf einem
SiO,-Substrat herge-

stellt.” Einlagiges MoS,
wird auch auf einer mit
Schwefel  vorgeladenen
Kupferoberfliche erhal-
ten, auf der die Schwefel-
quelle nur zum Erzeugen
einer einzigen MoS,-Mo-
noschicht vorhanden ist.?!! WafergroBe MoS,-Diinnschichten
konnen aus MoS;-Diinnschichten als Ausgangsmaterial syn-
thetisiert werden, gefolgt von einem zweistufigen Wirme-
verfahren, Reduktion von MoQO; bei 500°C in Wasserstoff
und Sulfurierung bei 1000°C mit Schwefel auf der c-Fldache
eines Saphirsubstrats. Diese Schichten werden leicht auf
verschiedene Substrate iiberfiihrt.!

Zur Herstellung von MoS,- und MoSe,-Graphenanaloga
mit wenigen Lagen wurden auch hydrothermische Synthesen
verwendet. MoS, mit wenigen Lagen wird ausgehend von
MoO; und KSCN (als Schwefelquelle) mit Wasser als Lo-
sungsmittel bei 453 K hergestellt. MoSe,-Schichten wurden
aus Molybdénsdure und Selenmetall mit NaBH, als Reduk-
tionsmittel bei 453 K erhalten.['¥ Die gleichen Ausgangsstoffe
wurden auch fiir die Herstellung von MoS, und MoSe, mit
wenigen Lagen unter Mikrowellenbedingungen mit Ethy-
lenglycol als Losungsmittel verwendet. Die Ausgangsstoffe
werden in einem teflonbeschichteten Autoklaven in einem
2.45 GHz-Haushaltsmikrowellenofen 15 min bzw. 20 min mit
450 W gewidrmt, um Graphen-analoges MoS, und MoSe, zu
ergeben.)) Freie Nanoblitter von MoS, und WS, kénnen
auch durch Tieftemperaturzersetzung (360°C) einer einzigen
Ausgangsverbindung (Ammoniumtetrathiotungstat  bzw.
Ammoniumtetrathiomolybdat) in Oleylamin synthetisiert
werden.?¥

Dickenverringerung von viellagigem MoS, durch Laser-
bestrahlung bietet einen zuverlédssigen Ansatz fiir die Her-
stellung von einlagigem MoS, mit definierter Form und
Grofe. Die halbleitenden Eigenschaften von durch Laserbe-
strahlung hergestelltem Einzellagen-MoS, sind mit jenen von
neugebildeten MoS,-Einzellagen vergleichbar (siche Abbil-
dung 2a—).”! 1 Stunde Laserbestrahlung von Dispersionen

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abbildung 2. a) Lichtmikroskopische Aufnahme einer mehrlagigen MoS,-Flocke, abgeschieden auf ein SiO,/Si-
Substrat. b) Wie in (a), nach Durchfahren der in (a) durch ein gestricheltes Rechteck markierten Flichen 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
diinner gemachten Schicht zu zeigen. d) TEM- und e) AFM-Aufnahmen sowie f) Héhenprofil von Laser-exfoli-
ierten MoS,-Blittern in DMF. (Nach Lit. [23] und [25].)

von massiven Metalldichalkogeniden (MoS,/WS,/MoSe, und
WSe,) in Dimethylformamid mit einem KrF-Excimerlaser
mit einer Laserfluenz von 1.5Jcm™ und einer Wiederho-
lungsfrequenz von 5 Hz lieferte ein- und mehrlagige Mate-
rialien. Nach der Laser-Exfoliation werden die erhaltenen
Losungen 24 h gehalten und dann 5 min mit 2500 Upm zen-
trifugiert. Abbildung2d zeigt eine TEM-Aufnahme von
MoS, mit wenigen Lagen, das durch Laser-Exfoliation er-
halten wurde. Abbildung 2 e und f zeigen eine topographische
AFM-Aufnahme und das entsprechende Hohenprofil von
abgeblittertem MoS, mit einer Dicke von ca. 1 nm und Sei-
tenabmessungen von einigen hundert Nanometern.*

2.2. Andere Schichtchalkogenide

Die wichtigste Methode zur Herstellung groffliachiger
einlagiger Blitter schichtartiger Ubergangsmetallsulfide ist
die mechanische Exfoliation. Gacem et al.”! entwickelten ein
Verfahren auf der Basis anionischer Bindung fiir die Exfo-
liation verschiedener Schichtmaterialien. Durch dieses Ver-
fahren abgeblétterte Materialien umfassen MoS,, NbSe,,
GaSe, GaS, InSe, Bi,Sr,CaCu,0,, CuGeOs;, TiS, und Glim-
mer. Kolloidale Nanoblédtter mehrerer Gruppe-IV- und
Gruppe-V-Ubergangsmetallsulfide und -selenide wurden aus
Metallchloriden und CS, oder metallischem Se durch Erhit-
zen auf hohe Temperaturen in Oleylamin hergestellt. Dabei
wurden von TiS,, ZrS,, HfS,, VS,, NbS, und TaS, sowie TiSe,,
Z1Se;, HfSe;, VSe,, NbSe, und TaSe, 2D-Schichtstrukturen
mit Dicken um 30 nm und Seitenabmessungen um 250 nm
erhalten.’”) Das Protokoll bietet ein allgemeines Verfahren

Angew. Chem. 2013, 125, 13400 — 13424
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zur Synthese vieler 2D-Schichtmaterialien, die Dicke der er-
haltenen Nanoblitter ist aber recht grof3.

Atomar diinne GaS- und GaSe-Blitter wurden auf SiO,/
Si-Substraten abgeschieden und durch Lichtmikroskopie,
AFM und Raman-Spektroskopie charakterisiert.”®! Abbil-
dung 3a—f zeigt lichtmikroskopische und AFM-Aufnahmen
sowie das entsprechende Hohenprofil von GaS-Nanoblittern
mit Dicken um 1 nm, die durch mikromechanisches Spalten
erhalten wurden. Die Lichtmikroskopie bietet einen beque-

&ggrq;ewvuzrnd%e
Ch

vermutet, dass Grenzfldchendiffusion der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt des Wachstumsvorgangs ist.’”) GeS-
Nanoblitter mit Dicken von 3-20 nm wurden aus Gel, und
Hexamethyldisilazan in Oleylamin hergestellt.”® GroBfla-
chige einkristalline SnS-Nanoblitter wurden durch thermi-
sche Zersetzung einer einzelnen Vorstufenverbindung (Sn-
Diethyldithiocarbamat-1,10-phenanthrolin) erhalten.* Freie
SnSe-Nanoblitter konnen aus SnCl,, Trioctylphosphinselenid
(TOPSe) und Hexamethyldisilazan in Oleylamin hergestellt

werden."” Die Dicke der Blitter kann

iiber die SnCl,- und TOP-Se-Konzen-

a) b) ) trationen variiert werden (10-40 nm).
0.8 Zhai et al. ™ gelang die hydrothermi-

0.4 sche Synthese von SnS,-Nanoblittern

€ B 7( T aus Zinn(IV)-chlorid und Thioacet-

e 00 091nm G2 amid. Die Nanoblitter weisen eine re-
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Cystein liefert vertikal ausgerichtete

12 SnS,-Nanoblitter mit einer hohen Ka-
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b guten photokatalytischen Aktivitét fiir

S o4 e den Farbstoffabbau.*” PbS-Nanobl:t-

ter mit exponierter (100)-Fliche und
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Abbildung 3. Optische Aufnahmen von ultradiinnen GaS-Flocken (durch gestrichelte Linien ge-
kennzeichnet), abgeschieden auf a) 50 nm und d) 300 nm SiO,/Si. b,e) AFM-Aufnahmen und
c,e) Hohenprofil der in (a) bzw. (d) dargestellten Strukturen. (Nach Lit. [29].)

men Weg zur Bestimmung der Anzahl der Lagen. Der opti-
sche Kontrast variiert mit der Dicke von SiO, auf Si. Fiir diese
Materialien wurden Transistorwirkung und Photodetektor-
Eigenschaften untersucht.’’! Erhitzen von GaS- und GaSe-
Pulvern in verschlossenen Quarzrohren fiihrt zur Abschei-
dung von GaS- und GaSe-Blittern.’”! Als Vorstufenverbin-
dung fiir die Synthese von GaSe wurde Diphenyldiselenid
verwendet.®) Durch Aufdampfen hergestellte einkristalline
CdS-Nanoblitter zeigen eine Umwandlung von 1D-Nano-
bandern zu 2D-Nanoblittern.?

VS,-Nanoblitter wurden aus massivem VS, durch Quel-
len und Interkalation mittels Ultraschallbehandlung in
Formamid hergestellt. Diese Nanoblétter wurden verwendet,
um flexible Feuchtefiihler-Einheiten fiir die beriihrungsfreie
Positionierung herzustellen.*! VS,-Nanoblitter werden auch
durch Ultraschallbehandlung einer Vorlduferverbindung
hergestellt, die unter hydrothermischen Bedingungen aus
Natriumorthovanadat und Thioacetamid synthetisiert wird.[**!
Ultradiinne Blitter aus Co,Seg, einem Material mit interes-
santen magnetischen Eigenschaften, wurden hydrothermisch
aus Cobaltacetat und SeO, synthetisiert.”” Ein- und mehrla-
giges TaS, und TaSe, auf Si/SiO, wurden von Li et al.*® her-
gestellt und durch Raman-Mikroskopie charakterisiert.

Durch Gasphasenabscheidung bei tiefem Druck (20—
40 Torr) und tiefer Temperatur (300°C) wurden GeS-Nano-
blétter auf einem Si(100)-Substrat abgeschieden. Es wurde
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mit Dicken um 50 nm wurden hydro-
thermisch mit Cystein als Schwefel-
quelle und Ethylendiamin zum Indu-
zieren des Wachstums hergestellt.[*’]
Refluxieren von Thioacetamid und
InCl; in Hexadecyltrimethylammoni-
umbromid (CTAB) liefert In,S;-Nano-
blatter mit hoher reversibler Kaparzitét in Lithiumionenbat-
terien.”! In,S,-Nanoblitter konnen auch durch Erhitzen von
Indiumdiethyldithiocarbamattrihydrat (In-DDTC) in Octa-
decylamin- und Hexadecylaminlosung auf 200°C hergestellt
werden. In die Nanoblitter wurde Cu dotiert, und ihre
Photoansprechbarkeit wurde untersucht. Einkristalline
Sb,Te;-Nanoblitter werden aus SbCl;, Na,TeO; und Hydra-
zinhydrat durch Mikrowellenwdrmen in Ethylenglycol er-
halten.”! Die Reaktion von SbCl; und TeO, mit Hydrazin-
hydrat als Reduktionsmittel und Polyvinylalkohol als Tensid
unter hydrothermischen Bedingungen liefert Sb,Te;-Nano-
bénder und -Nanoblitter. Die Nanobiander wandeln sich bei
langer Reaktionszeit langsam in Nanoblitter um.™’
Bi,Se;-Nanoscheiben werden durch Erhitzen von Bi-
(NOs); und Na,SeO; in Gegenwart verschiedener Tenside in
Ethylenglycol und einer kleinen Menge NH,OH erhalten.
Die Morphologie der Scheiben hiangt vom Tensid und von der
Temperatur des Reaktionsgemischs ab. Aminhaltige Tenside
vergroflern die Seitenabmessungen und liefern ultradiinne
Nanoblitter.*)  Atomar diinne Bi,Te;-Schichten werden
durch mechanische Spaltung erhalten. Es iiberwiegen fiinf-
gliedrige Baueinheiten (d.h. fiinf monoatomare Lagen Te(1)-
Bi-Te(2)-Bi-Te(1)) mit einer Dicke von 1 nm, weitere Spal-
tung liefert gelegentlich einige wenige Atomebenen.*’
Bi,Te;-Nanoblitter konnen auch aus einem physikalischen
Gemisch von Be und Te durch oberflichenunterstiitzten

1 2 3 4 5
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chemischen Gastransport auf Si-Substrate erhalten werden.
Die Blitter hatten eine Dicke von weniger als 3 nm, ent-
sprechend einem oder zwei Bi,Te;-Quintupeln. Abbildung 4a
zeigt eine TEM-Aufnahme eines Bi,Te;-Nanoblatts. Abbil-

Raman-Intensitét
1

1 1 T ¢ 2 2 4 "
E' A9 E A,? massives Bi,Te,

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Raman-Verschiebung (cm-')

Abbildung 4. a) TEM-Aufnahme eines Bi,Te;-Nanoblatts mit kleiner
Vergréferung. Der Einschub zeigt das entsprechende SAED-Muster
mit Blick entlang der (1012)-Richtung. b) Raman-Spektren von Bi,Te;-
Nanoblittern von zwei verschiedenen Bereichen der gleichen Probe
und von massivem Bi,Te;. (Nach Lit. [48].)

dung 4b zeigt Raman-Spektren an verschiedenen Stellen der
frisch hergestellten Bi,Te;-Nanoblétter mit zwei Arten von
Spektren mit hoherer und geringerer Signalintensitit.*s! Das
Raman-Signal wird mit abnehmender Dicke der Bi,Te;-
Blitter stiarker. Einfache Gasphasenabscheidung durch Er-
hitzen von Bi,Te; und Bi,Se; in Ar-Atmosphére liefert Na-
noplittchen auf SiO,/Si-Substraten.*”! Aus First-Principles-
Rechnungen wurden mehrere neue Schichtmaterialien vor-
hergesagt, die in einlagigen hexagonalen Bienenwabengittern
stabilisiert werden konnen.”” Es wurde gezeigt, dass Legie-
rungen mehrerer Metallchalkogenide, wie z. B. MoS,/MoSe,/
MoTe,, bei Raumtemperatur thermodynamisch stabil sind.”"
Wen et al.”? 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 fiir 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.® Ahnlich wird vorhergesagt, dass
neugebildete Einzellagen von VS, und VSe, magnetisch sind
und diese Eigenschaft mit der Anwendung von Spannung
variiert werden kann."

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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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 konnten.* Eine BN-Monoschicht wurde
erstmals durch Pyrolyse von Borazin auf einkristallinen Ni-
und Cu-Substraten hergestellt.” Corso et al.*”! 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.P®

Freie BN-Flocken mit wenigen Lagen kénnen durch mi-
kromechanische Spaltung hergestellt werden. So erhaltene
BN-Flocken kénnen dann durch reaktives Ionenitzen!®! oder
Bestrahlung mit einem hochenergetischen FElektronen-
strahl® auf Monoschichten hinab diinner gemacht werden.
Auch Kugelmahlen ist fiir die Herstellung von BN-Nano-
blittern verwendet worden.[” Dieses Verfahren liefert aber
BN-Blitter mit hoher Defektdichte. BN-Nanoblitter konnen
durch Anwendung einer Scherkraft an die Oberfliche von
massivem BN abgeblittert werden. Chen et al.*! schleuder-
ten eine Dispersion von BN in NMP (N-Methyl-2-pyrrolidon)
mit 8000 Upm und einem Winkel von 45° in einer Fliissig-
keits-Vortexeinheit, um BN zu Nanoblittern abzublittern.
Ahnliche Wirkungen wurden durch Anwendung von hohem
Druck auf eine Dispersion von BN in einem durch einen
Mikrofluidkanal stromenden DMF/Chloroform-Gemisch er-
halten.[*!

Wie bei allen Schichtmaterialien konnen die Van-der-
Waals-Krifte zwischen den Lagen von BN durch Ultra-
schallbehandlung in Losung iiberwunden werden.™ Heftige
Ultraschallbehandlung von BN-Partikeln in einem stark po-
laren Losungsmittel wie DMF fiihrt zur Exfoliation.*™ Die
erhaltene Dispersion liefert bei Zentrifugation im Uberstand
mehrlagiges BN. Ein Grofteil der erhaltenen Blétter ist etwa
zehn Lagen dick, das diinnste Blatt drei Lagen. Fiir die Lo-
sungsmittel-basierte Exfoliation von BN konnen polare Lo-
sungsmittel wie NMP, N,N-Dimethylacetamid und Ethylen-
glycol verwendet werden.” Lin et al.® 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 Aminmolekiilen werden zur Funktionali-
sierung von BN-Nanoblittern mit Lewis-Base-Wechselwir-
kungen zwischen der Amingruppe der funktionellen Mole-
kiile und den elektronenarmen Boratomen in BN genutzt.
BN-Nanoblitter und -Nanobander konnen interessanterwei-
se auch durch Ultraschallbehandlung von BN in Wasser her-
gestellt werden. Wasser wirkt als Hydrolysemittel, das BN-
Nanoblitter unter Freisetzung von NH; schneidet."® Han
et al.l”) beschrieben die Exfoliation und Dispergierung iiber
nichtkovalente Wechselwirkungen mit einer Dichlorethan-
16sung des konjugierten Polymers Poly(m-phenylenvinylen-
co-2,5-dictoxy-p-phenylenvinylen).

Mikromechanische Spaltung und Ultraschallbehandlung
liefern im Allgemeinen geringe Ausbeuten von BN-Nano-
blattern. Hohe Ausbeuten werden durch Verbrennung von
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Borsdure mit Sodamid, Ammoniumbromid und Ammo-
niumcarbonat sowie anschlieBendes Erhitzen auf Tempera-
turen iiber 1000°C erhalten.[* Fiir die Herstellung von BN-
Diinnschichten wird seit langem das Oberfldachensegrega-
tionsverfahren verwendet, d.h. eine thermische Vakuum-
behandlung von B- und N-dotierten Ubergangsmetalllegie-
rungen.”! Bereits eine kleine Schwefel-Verunreinigung in
einer Fe-Cr-Ni-Legierung ermdoglicht die Entstehung vor-
wiegend mono- und doppellagiger BN-Diinnschichten durch
Oberflichensegregation.”” GroBflichige BN-Diinnschichten
konnen auch durch chemische Gasphasenabscheidung
(CVD) von Ammoniak und Boran oder Borazin auf poly-
kristallinem Ni und Cu erhalten werden.”!! Auf vorgetem-
perten Cu-Folien werden mit Ammoniak-Boran (NH;-BH;)
bei 1000°C 3-5 Lagen diinne Filme mit Flockengrof3en bis zu
einigen nm erhalten."? Abbildung 5 zeigt eine optische

um

Abbildung 5. Topographie ultradiinner hexagonaler BN-Diinnschichten.
a) Photographische Aufnahme einer groflen h-BN-Diinnschicht auf
einem Silicium-Substrat. MaRstabsbalken: 1 cm. b) SEM-Aufnahme
einer h-BN-Diinnschicht (Maf3stabsbalken: 10 um). c,d) Die AFM-Auf-
nahme und das Hohenlinienprofil zeigen eine gleichmiRige Dicke der
h-BN-Diinnschicht von T nm. Mafstabsbalken: 2 um. (Nach

Lit. [71a].)

Aufnahme sowie TEM- und AFM-Aufnahmen von BN-
Diinnschichten. Fiir die Herstellung von BN-Nanoblittern
auf polykristallinen Substraten kann auch ein Decaboran/
Ammoniak-Gemisch verwendet werden."” Zur Charakteri-
sierung miissen die so erhaltenen Diinnschichten auf andere
Substrate iiberfithrt werden. Das Verfahren umfasst also
mehrere Schritte, bevor das Produkt tatsdchlich zur Anwen-
dung kommen kann. BN-Diinnschichten mit einer oder we-
nigen Lagen konnen durch chemische Mikrowellen-Plasma-
Gasphasenabscheidung von BF;-H,-N, ohne Verwendung
von Katalysatoren direkt auf Si-Substrate abgeschieden
werden.™ Das Wachstum von BN-Blittern ohne Katalysator
wird einem Atzvorgang durch die fluorhaltigen Gase zuge-
schrieben. BN-Diinnschichten wurden durch CVD von Am-
moniak-Boran auf Graphen erhalten.’" Das Verfahren
wurde zur Herstellung von BN-Diinnschichten auf pyrolyti-
schem Graphit oder mechanisch abgeblittertem Graphen
und Graphen/BN-Stapeln verwendet. Graphen kann als Op-
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fertemplat verwendet werden, um BN- und BN-C-Diinn-
schichten aus bei 1650 °C behandelten B,0;/Graphen-Gemi-
schen zu erhalten.”! Han et al.’” verwendeten Graphen als
Opfertemplat mit B,O; als B-Quelle und N,-Gas als N-Quelle
zur Herstellung von BN-Nanoblittern durch Erhitzen auf
1650°C. Pakdel et al.™ mischten Borpulver mit MgO- und
FeO-Katalysatoren, um vertikal ausgerichtete BN-Nano-
blatter auf Si/SiO,-Substraten zu erhalten.

Die grofskalige Synthese von BN-Nanoblittern gelang
durch Umsetzung von Borsiure mit Harnstoff.””) Das Ver-
fahren liefert eine hohe Ausbeute von BN-Blittern und ge-
wihrleistet zudem eine gute Kontrolle iiber die Anzahl der
Lagen. Dabei werden Borsdure und Harnstoff mit unter-
schiedlichen Molverhiltnissen (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:

2B(OH);4,B,0; +3H,0
NH,CONH, 2,NH; + HNCO

B,O, +2NH,4,2BN + 3H,0

Bei zunehmendem Harnstoffgehalt im Ausgangsstoff zeigen
XRD-Untersuchungen der Proben eine Breitenzunahme der
Reflexe und eine Zunahme der d-Abstinde des (002)-Re-
flexes, ein Hinweis auf abnehmende Ordnung zwischen den
Lagen. Bei Synthese mit Borsdure/Harnstoff-Molverhéltnis-
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-Verhiltnis von Borsdure zu Harnstoff hergestellten
Probe. Abbildung 6¢ zeigt eine AFM-Aufnahme von mit
einem Borsdure/Harnstoff-Verhiltnis von 1:48 hergestelltem
BN. Das Hohenprofil 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-

120

30 60 90
Abstand (nm)

Abbildung 6. a) TEM-Aufnahme von BN-Blittern, hergestellt durch
thermische Zersetzung von Borsiure und Harnstoff. b) Hochaufgelés-
tes TEM-Bild mit den Bindungslingen zwischen nichsten Nachbarn:
B—N (gelb) und B—B (rot). c) AFM-Aufnahme der Probe und d) das
zugehdrige Héhenprofil. (Nach Lit. [77].)
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dungslinge von 1.44 A und einen Abstand zwischen nichst-
gelegenen Boratomen von 2.49 A (Abbildung 6b). Die auf
dem Harnstoffweg hergestellten BN-Nanobldtter werden
leicht in Lewis-Basen solubilisiert.””! Ein weiterer Ansatz fiir
die Synthese gro3er Volumen ein- oder mehrlagiger BN-Na-
noblitter mit Seitenabmessungen von etwa 100 nm ist che-
misches Blasen. Schrittweises Erhitzen von Ammonoboran
fiihrt zu Blasenbildung durch die Freisetzung von Wasser-
stoffgas, sodass bei Tempern atomar diinne Wénde von po-
lymerem B-H-H kollabieren, um BN-Nanoblitter zu
bilden.”” Hochqualitiative, zwei Atomlagen dicke BN-
Diinnschichten werden durch Magnetron-Sputtering von Bor
in ein Gemisch von N,-Ar erhalten. Die Diinnschichten
zeigen ein lochfreies Isolationsverhalten auf dem pm?-MaB-
stab, sodass sie als hochqualitative Diinnschicht-Dielektrika
verwendet werden konnten.!””!

2.4. Metalloxide

Zweidimensionale Metalloxid-Schichten oder -Blitter
haben wegen ihrer charakteristischen Eigenschaften eine
grofle praktische Bedeutung. Insbesondere haben die di-
elektrischen Eigenschaften ein- oder mehrlagiger Metalloxi-
de betrichtliche Aufmerksamkeit gewonnen.™ In den letzten
Jahren sind mehrere einlagige Oxide hergestellt worden,
einschlieBlich Oxide von Mn, Mo, W, Ru, Ti und Nb (Tabel-
le 1).

Tabelle 1: Einige Oxide, fur die Schichten isoliert wurden.

Kupferoxid Bi,CaSr,Cu,0,

Cobaltoxid CoO,~

Manganoxid MnO,, Mn,_,M,0, (M= Ubergangsmetall)
Titanoxid TiO, und Ti;_,M,0, (M = Ubergangsmetall)
Nioboxid Nb;O4

Rutheniumoxid RuO,,

Wolframoxid Cs,W;;056

Perowskitoxid Ca,Nb;0,,, SrTa,0;, LaNb,O;, Bi,SrTa,0,

In diesem Zusammenhang verdient die frithe Studie von
Sasaki und Mitarbeitern iiber die Herstellung von einlagigem
Titanat durch Delamination von Schichttitanaten besondere
Erwihnung.* Eine wichtige Strategie fiir 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 d’-Konfiguration auf. Von diesen wurden die
dielektrischen Eigenschaften von TiO,-Bléttern (oder speziell
Tiy5,0,) wegen ihrer hohen Dielektrizititskonstanten aus-
fiihrlich 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 (Bi,0,) (A,.B,,03,.,1) und der Ruddlesdon-
Popper-Familie mit der allgemeinen Formel A, \M,,O3,,.;.
Viele Mitglieder der Aurivillius-Familie haben interessante
dielektrische (ferroelektrische) FEigenschaften, wie z.B.
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Bi,Ti;0,,. Neben den dielektrischen Eigenschaften der Sr-Ti-
O-Mitglieder der Ruddlesdon-Popper-Familie (z.B. Sr;Ti,O,,
Sr,Ti;O,) zeigen Oxide von Ubergangsmetallen mit elek-
tronischer dn-Konfiguration, die in diesen Strukturen kris-
tallisieren, besondere elektronische und magnetische Merk-
male. Vor einiger Zeit wurde der Einfluss der Dimensionalitét
auf die elektrischen und magnetischen Eigenschaften von
Manganoxiden dieser Familie beschrieben.® Nickeloxide des
Typs Ln,,,1Ni,,05,,,, (Ln = Seltenerdelement) zeigen variable
elektronische Eigenschaften bei Verdnderung von m oder der
Dimensionalitit. Auch einige Mitglieder der Dion-Jacobson-
Familie mit der allgemeinen Formel A’'(A,,_;B,,0,,,,) haben
niitzliche dielektrische Eigenschaften. In der aktuellen Lite-
ratur finden sich Beispiele, bei denen Nanoblitter von Pe-
rowskitoxiden, wie z.B. Ca,Nb;O,, oder LaNb,O,, als Bau-
steine von Baueinheiten verwendet wurden. Abbildung 7

a) La szo7 b)

L\\\\\ \\\\\: .06 nm

L AL AL AL lL«AA AL AA-

Caszaom

Q&
;\\\‘..\\\‘\\\\\\\

0 0.5 1 1.5

2 [um] 0 05 1 15 2 25[um]

Abbildung 7. Strukturen und AFM-Aufnahmen (10x10 pm?) von

a,c) LaNb,O;- und b,d) Ca,Nb;0,,-Nanoblittern. Zur Bestimmung der
Morphologie der Nanoblatter auf dem Si-Substrat wurde AFM im Tap-
ping-Modus unter Vakuum verwendet. Die unteren Bilder zeigen die
Hahenprofile. (Nach Lit. [83].)

zeigt Strukturen und AFM-Aufnahmen von zweidimensio-
nalen Blittern der Perowskitoxide® LaNb,O, und
(Ca,Sr),Nb;0,. Osada und Sasaki geben eine Ubersicht iiber
die dielektrischen Eigenschaften von Strukturen mit Oxid-
schichten.[®]

Die Anderung der Dielektrizititskonstante mit zuneh-
mender Zahl der Lagen ist eine fiir die Produktion von
Funktionseinheiten wichtige Eigenschaft. Ahnlich kénnten
sichtabhédngige magnetische Eigenschaften fiir die Spintronik
und andere Anwendungen von Bedeutung werden. Es be-
steht ein Bedarf an der Untersuchung der schichtabhidngigen
Eigenschaften von ferro- und ferrimagnetischen Oxiden.
Auch iiber die Verwendung von SnO,- und TiO,-Nanoblit-
tern in Lithium-Batterien wurde berichtet.® Die Empfind-
lichkeit von Zinnoxidsensoren fiir CO nimmt mit abneh-
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mender Zahl der Lagen zu.® Schichtartige Metallhydroxide
konnen durch Interkalation und andere chemische Strategien
abgeblittert werden!®! und bieten Methoden fiir die Synthese
von Oxidschichten mit neuen Eigenschaften.

Oxide sind eine sehr vielfiltige Materialklasse mit einem
weiten Bereich an Eigenschaften, sodass an ein- und mehr-
lagigen Metalloxiden noch viel zu arbeiten bleibt. Zum Bei-
spiel konnen Schichtoxid-Supraleiter wie die Bismutcuprate
erforscht werden, ebenso wie die schichtabhéngigen magne-
tischen und elektrischen Eigenschaften von Seltenerd-Man-
ganiten oder Monoschichtstrukturen einfacher Oxide, wie
z.B. MoO:;. So zeigte unsere Studie von MoO; mit wenigen
Lagen, das durch verschiedene Verfahren hergestellt wurde,
eine schichtabhéngige katalytische Aktivitdt und weitere in-
teressante Eigenschaften.’”) Abbildung 8 zeigt TEM- und
AFM-Aufnahmen von MoQO; mit wenigen Lagen, das durch
ein chemisches Verfahren hergestellt wurde.

£
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Abbildung 8. a) TEM- und b) AFM-Aufnahmen sowie Héhenprofil von
mehrlagigem MoO;. (Nach Lit. [87].)

2.5. Metallorganische Geriiste

In den letzten Jahren wurden verschiedenste Metall-or-
ganische Gertiststrukturen (MOF) synthetisiert und charak-
terisiert.[®® Diese Materialien auf der Basis von Phosphaten,
Phosphonaten, Carboxylaten und Sulfaten konnen 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,
konnen sie im Prinzip durch mechanische, Ultraschall- und
andere Mittel abgeblittert werden. Kiirzlich wurden auf diese
Weise metallorganische Geriiste mit einer oder wenigen
Lagen hergestellt. Zink-MOF-Nanoblitter wurden durch
Ultraschallbehandlung hergestellt und durch Mikroskopie
und Tyndall-Streuung charakterisiert.[®]

Interessant wire die Untersuchung der magnetischen
Eigenschaften schichtartiger MOFs mit variierender
Schichtdicke. Vorldufige Untersuchungen an ein- oder
mehrlagige Spezies aus zweidimensionalen Cobalt- und Ni-
ckelphosphaten und -carboxylaten lieferten tatséichlich in-
teressante Ergebnisse. Verkippter Antiferromagnetismus und
derartige magnetische Wechselwirkungen dieser Materialien
verschwinden bei zu kleiner Schichtdicke. Abbildung 9 zeigt
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Abbildung 9. a) AFM-Aufnahme von ultraschallbehandeltem schicht-
artigem Cobaltphosphat, Co(C,,H;3PO;)-H,0O. Einschub: Tyndall-Kegel.
b) Vergleich der feldgekiihlten 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].)

die Ergebnisse fiir schichtartigen Cobaltphosphat. Die durch
Ultraschallbehandlung erhaltenen Strukturen mit wenigen
Lagen zeigen einen Tyndall-Kegel, wihrend der in dem
massiven Material beobachtete magnetische Ubergang ver-
schwindet.*!

3. Raman-Spektroskopie

Raman-Spektroskopie ist eine wichtige Technik fiir 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 hauptséchlich von der
Anzahl der Lagen abhéngen, wird ein zerstorungsfreies Ver-
fahren zur Bestimmung der Schichtdicke benotigt.”!! Die
Resonanz-Raman-Streuung ist eine empfindliche Sonde fiir
Materialien mit unterschiedlichen, von der Anzahl der Lagen
abhingigen elektronischen Bandstrukturen. Die Gruppen-
theorie berechnet fiir MoS,-Kristalle vier aktive Raman-
Moden erster Ordnung: E?, E,, E', und A, mit Frequenzen
von 32cm™!, 286cm™!, 383cm™' bzw. 408cm™! (Abbil-
dung 10a).®

E2g ist eine Zwischenschicht-Mode, die durch Schwin-
gungen zweier starrer Schichten gegeneinander entsteht. Die
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Abbildung 10. a) Die Atomverschiebungen bei den vier aktiven Raman-
Moden erster Ordnung E?,, Ey,, E';, und A;, und einer IR-aktiven
Mode E,,. b) Raman-Spektren von diinnen (nL) und massiven MoS,-
Diinnschichten. Die durchgezogene Linie fiir das 2L-Spektrum ist eine
doppelte Voigt-Anpassung der Daten (Kreise fiir 2L, durchgezogene
Linie fiir den Rest). ¢) Frequenzen der E',- und A;,-Raman-Moden
(linke senkrechte Achse) und ihre Differenz (rechte senkrechte Achse)
als Funktion der Schichtdicke. (Nach Lit. [92] und [93].)

anderen Moden entstehen durch S-Mo-S-Atomschwingungen
innerhalb der Schichten, wobei A;, die Out-of-Plane-
Schwingungsmode ist und die anderen In-Plane-Schwin-
gungsmoden sind.

Die E;,-Mode ist in Riickstreuungsgeometrie an der
Oberfliche senkrecht auf die c-Achse verboten. Lee et al.”!
untersuchten schichtabhéngige Raman-Spektren von MoS,
mithilfe eines 514.5-nm-Lasers, entsprechend einer reso-
nanzfreien Bedingung (Abbildung 10b). Mit abnehmender
Anzahl der Lagen (n) zeigt die E',-Mode eine Blauverschie-
bung von 2 cm™', wihrend die A,;-Mode um 4 cm™' rotver-
schoben wird (Abbildung 10c). Die Linienbreite der A,-
Mode ist bei n =2 maximal, wiahrend die Linienbreite der Elg-
Mode nicht von n abhingt. Mit zunehmender Anzahl der
Lagen wird eine starke Frequenzverschiebung der Schermode
zu hoheren Wellenzahlen beobachtet.!*

Ultradiinne MoS,-Flocken sind systematisch mit Raman-
und Resonanz-Raman-Spektroskopie untersucht worden.
Resonanz-Raman-Spektren zeigen, dass die Kopplung zwi-
schen elektronischen Ubergingen und Phononen in ultra-
diinnem MoS, schwicher als in massivem Material ist. Dies
wird auf der Basis einer erhohten Ubergangsenergie am K-
Punkt durch die senkrechte Quantenbeschrankung oder die
verldngerten Zwischenschicht-Atombindungen in ultradiin-
nem MoS, erklért. Die Ubereinstimmung der E',- und A, -
Bandfrequenzen von einlagigem MoS, bei Verwendung ver-
schiedener Laserlinien belegt, dass Raman-Spektroskopie
eine verléssliche Methode fiir die Bestimmung der Dicke von
mehrlagigem MoS, ist.””) Najmaei etal.’® untersuchten
thermische Effekte auf das Raman-Spektrum von mehrlagi-
gem MoS, und fanden bei Erhohung der Laserenergie eine
Rotverschiebung der Peak-Positionen der E',- und der A,-
Mode sowie eine Zunahme der Linienbreite.
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Das anomale Phononenverhalten von mehrlagigem MoS,
wurde in theoretischen Studien untersucht. Von einlagigem
MoS, hin zum massiven Material erwarten wir wegen der
Zunahme der Kraftkonstante durch die zusitzlichen Lagen
eine Frequenzerhohung der A ,-Mode. Die E,,-Mode sollte
sich dhnlich verhalten, wobei die beobachtete Versteifung
durch Anderungen der Gitterparameter erklirt werden kann.
Die laterale Gitterkonstante von 3D-MoS, betrégt 3.16 A, tiir
2D-MoS, dagegen 3.14 A. Unter Verwendung dieser Gitter-
parameter wurde gefunden, dass die Frequenz der E,,-Mode
von 381.2 auf 385 cm™" zunimmt, eine Bestitigung des an-
omalen Effekts.””) Die Abhingigkeit der Frequenz der E',-
Mode von n wird auch durch Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den Mo-Atomen erklért, die wegen der zuneh-
menden dielektrischen Abschirmung mit zunehmender
Anzahl der Lagen abnimmt. Dies verringert die Gesamt-
Riickstellkraft auf die Atome in der Richtung senkrecht auf
die Ebene und macht damit die Frequenz mit zunehmendem
n weicher.’®

Auch die schichtabhingigen Resonanz-Raman-Spektren
von MoS, wurden untersucht. Eine Raman-Mode bei
179 cm™" wird der Zweiphononendispersionsdifferenz-Mode
A,(M)-LA(M) zugeordnet. Diese Mode zeigt keine Abhin-
gigkeit von n. Bei Proben mit wenigen Lagen wird eine starke
akustische Mode erster Ordnung bei 230 cm ™' beobachtet, ein
Hinweis auf Strukturdefekt-induzierte Streuung. Eine als ,,c*
gekennzeichnete Mode bei 377 cm ™! kann von der Elg-Mode
aufgelost werden. Im Spektrum einer Finzellage ist diese
Bande breit, wird aber bei n =2, 4 und 7 scharf. Die Frequenz
dieser Mode héngt nicht von #n ab. Ihre relative integrierte
Intensitdt bezogen auf die E',-Mode nimmt aber mit zuneh-
mendem 7 ab. Im Resonanz-Raman-Spektrum erscheint eine
Bande bei 409 cm™! und entwickelt sich mit der Schichtdicke.

150 180 210 380 400 420 440 460

Wellenzahl / cm™

Abbildung 11. Resonanz-Raman-Spektren verschiedener Schichten von
MoS, 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 SiO,/Si-Substrat und
fehlt im Spektrum des dicken viellagigen MoS, (als ,,Bulk® bezeichnet)
véllig. Fiir einige Moden werden auch die Symmetriezuordnungen an-
gegeben. Bemerkenswert ist das Erscheinen véllig neuer Moden und
ihre Entwicklung mit der Schichtdicke. (Nach Lit. [101].)
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Sie wird der B,,-Mode von massivem MoS, zugeordnet'® und
stellt das Davydov-Paar der A,,-Mode dar.'™ Mit zuneh-
mendem n nimmt die Intensitdt dieser Mode relativ zu jener
der A ,-Mode zu. Zwei Moden zweiter Ordnung im Bereich
von 430-490 cm ™!, die 2LA(M) und A,, zugeordnet werden,
zeigen Schichtabhingigkeit und werden mit zunehmendem
n steifer. Die relative Intensitit der 2LA(M)-Mode bezogen
auf die A,,-Mode nimmt ebenfalls mit zunehmendem n zu.
Bei Proben mit wenigen Lagen werden im hohen Wellen-
ldngenbereich drei neue Banden beobachtet (554 cm™ (als Q
bezeichnet), 588 cm™ (P) und 628 cm™" (S)), die in der mas-
siven Probe nicht auftreten. Die Frequenzen dieser Moden
variieren nicht mit n, wohl aber ihre relativen Intensitdten.
Resonanz-Raman-Spektroskopie von MoS, 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 12b zeigt das Raman-
Spektrum eines ultradiinnen (1 nm) GaSe-Blatts im Vergleich
zu jenem eines massiven GaSe-Kristalls. Bei der 1 nm diinnen
GaSe-Schicht verschwinden die Raman-Signale der A',- und
E',-Moden, und die E*,-Mode wird intensiver. Die A’,-Mode
scheint weicher zu werden. Abbildung 12¢,d zeigt die Wir-
kung der Schichtdicke auf die A’,- und die A',-Bande.”l
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4. Optische und verwandte Eigenschaften

Massives MoS, ist ein Halbleiter mit einer schmalen in-
direkten Bandliicke von ca. 1.2 eV.'™ Die Dichtefunktio-
naltheorie liefert fiir einlagiges MoS, einen Ubergang von
einer indirekten Bandliicke (I'-K) zu einer direkten Band-
liicke von 1.8 eV am K-Punkt (Abbildung 13a.['"! Photolu-
mineszenz(PL)- und  Reflexionsspektren ultradiinner
Schichten von mechanisch abgeblittertem MoS, zeigen zwei
Banden bei 1.85eV (670nm) und 1.98eV (627 nm).l%
Diese Banden entsprechen Al- und Bl-Excitoneniibergin-
gen am K-Punkt als Folge der Spin-Bahn-Aufspaltung des
Valenzbands (Abbildung 13b,c).1%*1% PL -Emissionen, die
Al- und B1-Excitoneniibergidngen entsprechen, zeigen eine
starke Erhohung bei einlagigem MoS, im Vergleich zum
massiven Material als eine Folge des ,indirekt-direkt“-
Ubergangs. Die symmetrisch erlaubte direkte Bandliicken-
emission ist viel stirker als die indirekte Emission, die ein
schwacher Phononen-unterstiitzter Vorgang ist.'®* Diese
Verstdrkung ist bei freiem einlagigem MoS, betrichtlich (die
Quantenausbeute ist etwa 10*-mal groBer als beim massiven
Material)."®®! In PL- und Photoleitfihigkeitsmessungen be-
obachteten Mak et al.'®® bei Verringerung der Anzahl der
Lagen bis zu einer Einzellage eine progressive Entwicklung

b) Raman: GaSe

— 8i0,/Si

e 1 NM GaSe-Schicht

Intensitat

e massives GaSe

Al1g
El2g Ef1g
T T A v T T
150 200 250 300 350
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d) T T T T T 6.0
134.0+ -o- A'g Peakposition
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133.7 i 5'41;

133.6

133.5
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Abbildung 12. a) Raman-Spektroskopie von GaSe als Funktion der Schichtdicke. Das Raman-Spektrum des SiO,/Si-Substrats wird als Referenz
gezeigt. b) Raman-Spektren des SiO,/Si-Substrats, einer 1 nm dicken GaSe-Schicht und von massivem GaSe. Einfluss der Schichtdicke auf die

Raman-Moden c) A%, und d) A',. (Nach Lit. [28].)
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Zhao et al.'™ untersuchten die Absorp-
tions- und Photolumineszenzeigenschaften von

mechanisch abgebléttertem WS, und WSe, mit
variierender Zahl der Lagen (n=1, 2,...5)
(Abbildung 14a,b). Excitonenabsorptionsban-
den erscheinen bei 625 und 550 nm fiir WS, und

bei 760 und 600 nm fiir WSe,, wobei alle
Banden eine Blauverschiebung mit abneh-

Wiy mender Flockendicke zeigen. Im Absorptions-

o
~

r MK

Abbildung 13. a) Elektronische Bandstruktur von massivem, zweilagigem und einlagigem MoS,.
b) Reflexions- und c) Photolumineszenzspektren von ultradiinnem MoS,. Der Einschub von (b)
zeigt die vereinfachte Bandstruktur von massivem MoS, mit den A1- und B1-Ubergingen. (Nach

Lit. [103a

13412

[T MK © T MK T b27mm

2000

Photolumineszenz

spektrum erscheinen bei WS, zusétzliche
Banden bei 450 nm und mehrere zuséitzliche
Maxima bei WSe,. Die PL-Emission von ein-
lagigen Proben ist so stark, dass sie unter einem
konfokalen Fluoreszenzmikroskop leicht von
Doppelschichten unterschieden werden
konnen. Abbildung 14c,d zeigt optische und
konfokale Aufnahmen der mechanisch abge-

6(')0 7(’)0

Wellenlédnge A (nm)

1)

der direkten Bandliickenemission um etwa 1.9 eV von der
indirekten Liicke bei 1.29 eV. Freies einlagiges MoS, zeigt
eine PL-Bande, die nur dem Al-Excitoneniibergang ent-
spricht, wihrend Proben mit zwei Lagen oder wenigen Lagen
Banden fiir sowohl Al- als auch B1-Uberginge zeigen. In
einlagigem MoS,; 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 fiir einlagige Proben auf Substraten. Pho-
toleitfahigkeitsspektroskopie der Proben zeigt eine plotzliche
Zunahme der Photoleitfahigkeit bei 1.8 eV, ein Beleg fiir den
,indirekt-direkt“-Ubergang. In Proben mit zwei oder meh-
reren Lagen wird eine schwache Emission bei einer Energie
beobachtet, die der indirekten Bandliicke (I'-K) entspricht,
wobei sich die Bandposition mit zunehmender Anzahl der
Lagen zu niedrigeren Energien verschiebt und sich dem Wert
fiir massives Material annéhert (1.6 eV in der Doppelschicht,
1.29 eV im massiven Material). Bei abnehmender Anzahl der
Lagen verschiebt sich das Valenzband-Maximum am I'-Punkt
fortschreitend zum K-Punkt hin.

Chemische Exfoliation von MoS, durch Li-Interkalation
fiihrt zum Verlust der Halbleitereigenschaften der Probe und
dementsprechend zum Verlust der PL-Emission als eine
Folge des Ubergangs vom stabilen halbleitenden 2H-Zustand
zu einem metastabilen metallischen 1T-Zustand. Bei Erho-
hung der Tempertemperatur auf 300°C zeigen die Absorpti-
onsspektren ein allméhliches Entstehen und Verstdrken der
MoS,-Banden. Erhohung der Schichtdicke fiithrt zu einer
leichten Rotverschiebung sowohl der Absorptions- als auch
der Photolumineszenzbanden. Ein moglicher Grund fiir die
allméhliche Abnahme der Emission ist die schwache Kopp-
lung zwischen den neu gestapelten Schichten.!'*”
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800 blitterten WS,-Schichten. Die Untersuchung
der PL-Emission von Mono- und Doppel-
schichten von durch chemischen Gastransport
hergestelltem WS, und WSe, zeigte groflere
PL-Quantenausbeuten als Monoschichten von
natiirlichem MoS,.

Bei Metallchalkogeniden kann die Band-
liicke durch ein elektrisches Feld eingestellt
werden. Die indirekte Bandliicke von doppellagigen Uber-
gangsmetallchalkogeniden kann durch Anlegen elektrischer
Felder von 2-3 Vnm ' senkrecht auf die Schicht auf null ge-
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Abbildung 14. Normalisierte Photolumineszenzspektren von mecha-
nisch abgeblatterten 2H-WS,- (a) und 2H-WSe,-Flocken (b) mit
n=1,2,..5. Die heiflen Elektronenmaxima (A" und B) sind als gestri-
chelte Linien vergréRert. c) Optische Hellfeldaufnahme und d) zugehs-
rige Fluoreszenzaufnahmen von mechanisch abgeblittertem WS,.
Mafistabsbalken: 5 um. (Nach Lit. [106].)
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bracht werden und ermoglicht eine bessere Einstellbarkeit
der Bandliicke als bei Graphen.!'"! Bei schichtartigen Uber-
gangsmetallsulfiden und -seleniden kann die Bandliicke auch
durch die Anwendung von mechanischer Spannung einge-
stellt werden. First-Principles-Rechnungen zufolge verklei-
nert sich die Energieliicke von ein- und mehrlagigem MoS,
mit zunehmender Spannung an der Doppelschicht, und das
Material durchliuft bei einer Schwellenspannung (Zugspan-
nung von etwa 18 % oder Kompressionsspannung von 15 %)
einen Metall-Tsolator-Ubergang.'”® Andererseits berechne-
ten Yun et al.'® unter Verwendung des linearisierten erwei-
terten Plane-Wave-Verfahrens (FLAPW), dass Zugspannung
die Liickenenergie verringert, wihrend Kompressionsspan-
nung sie erhoht. Bhattacharya et al.l"% zeigten, dass Mo- und
W-Chalkogenide bei Anwendung eines bestimmten Schwel-
lendrucks, der bei Verdnderung der Chalkogengruppe von S
zu Te abnimmt und fiir WX, hoher ist als fiir MoX,, einen
Halbleiter-Metall-Ubergang durchlaufen. MoS, mit wenigen
Lagen wechselwirkt mit dem Elektronendonor Tetrathiaful-
valen (TTF) — wobei TTF ein Elektron auf MoS, iibertrégt
und das TTF-Radikalkation bildet —, nicht aber mit dem
Elektronenakzeptor Tetracyanoethylen (TCNE).!"! Dies ist
verstdndlich, weil MoS, ein Material vom p-Typ ist, das keine
Defektelektronen annehmen wiirde. Laut First-Principles-
Rechnungen wird die Bandliicke von MoS, bei Wechselwir-
kung mit TTF deutlich kleiner.

5. Magnetische Eigenschaften

Die Beobachtung des Raumtemperatur-Fer-
romagnetismus von Graphen fiihrte zur Unter-

Argon lithiiert, und bei dem erhaltenen Li-MoS, wurde Fer-
romagnetismus bei Raumtemperatur gefunden.!"'! Der Fer-
romagnetismus in MoS,-Proben wird zum Teil dem Vorhan-
densein von Zickzack-Kanten im magnetischen Grundzu-
stand zugeschrieben."'® MoS, zeigt bei Einstrahlung eines
Protonenstrahls von 2 MeV magnetisches Ordnen bei
Raumtemperatur. Die Temperaturabhéngigkeit der Magne-
tisierung deutet auf ferrimagnetisches Verhalten mit einer
Curie-Temperatur von 895 K. Mogliche Ursachen fiir den
beobachteten Raumtemperatur-Ferromagnetismus sind iso-
lierte Leerstellen, Leerstellencluster, Entstehung von Kan-
tenzustinden und Gitterrekonstruktion.""”! DFT-Rechnun-
gen fiir MoS,-Schichten belegen, dass Kantenzustinde ma-
gnetisch sind.'"® Es scheint, dass Magnetismus an den Kanten
mit endstindigem Schwefel durch Aufspalten von metalli-
schen Kantenzustinden auf dem Fermi-Niveau entsteht.
Auch bei Graphen-artigen Mo- und W-Sulfiden und -Se-
leniden wurden magnetische Eigenschaften beobachtet. Ab-
bildung 15a zeigt Daten der temperaturabhiangigen Magne-
tisierung einer mehrlagigen MoSe,-Probe bei 500 Oe. Die
Divergenz zwischen den feldgekiihlten (FC) und nullfeldge-
kiihlten (ZFC) Daten setzt bei etwa 300 K ein. Derartiges
Verhalten wird bei magnetisch frustrierten Systemen beob-
achtet, wie z.B. bei Spinglédsern, bei denen ferromagnetische
und antiferromagnetische Doménen wahllos verteilt sind. Bei
etwa 50-80 K treten Anomalien auf, die jenen von Graphen
dhnlich sind, eine Bestitigung des Vorhandenseins von fer-
romagnetischen und antiferromagnetischen Dominen.['”)
Abbildung 15b zeigt die Raumtemperatur-Hysterese von
MoSe, mit wenigen Lagen. Abbildung 15¢ zeigt das Ex-

suchung des schichtabhidngigen Magnetismus von 2
Ubergangsmetalldichalkogeniden, die im We-
sentlichen die gleichen Strukturmerkmale auf-
weisen. In Graphen scheinen ferromagnetische
und antiferromagnetische Doménen zu koexis-
tieren. Dies fiihrte zur Erforschung des Ex-
change-Bias(EB)-Effekts in diesen Materialien,
eine Erscheinung, die bei Existenz derartiger
Doménen auftreten sollte.
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Panich et al.""” beschreiben Elektronenspin-
resonanz(EPR)-Untersuchungen von anorgani-

schen Fulleren-artigen MoS,-Nanopartikeln, die °)
das Vorhandensein einer gréferen Dichte von
freien Bindungen mit nichtgepaarten Elektronen
zeigten, ein Hinweis auf eine defektreichere
Struktur als jene der massiven Probe. Es wurde

10

M (emu/g)

gezeigt, dass MoS,- und WS,-Cluster (MogS,, und
W,S,,) magnetisch sind, wobei der Magnetismus
durch das nichtgesittigte Metallzentrum mit teil-
weise gefiillten d-Orbitalen entsteht.''! Zhang

o]

et al.l'¥ stellten MoS, mit einer hohen Dichte von
Prismenkanten her und wiesen nach, dass es bei
Raumtemperatur ferromagnetisch ist, wobei der
Magnetismus aus der Nichtstochiometrie der
nichtgesittigten Mo- und S-Atome an den Kanten
entsteht. Im Handel erhiltliches massives MoS,
wurde durch Tridnken in Butyllithium unter
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Abbildung 15. a) Temperaturabhingige Magnetisierung (nullfeldgekiihlt (ZFC) und feldgekiihlt
(FC)) von mehrlagigem MoSe, unter einem Feld von 500 Oe. b) Hysterese von mehrlagigem
MoSe, bei 300 K. c) Auftragung der Magnetisierung gegen das Feld fiir mehrlagiges MoS, bei
2 K unter verschiedenen Feldern. d) Abhingigkeit des Exchange-Bias (Hgs) vom angelegten
Feld. (Nach Lit. [119].)
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change-Bias-Verhalten von mehrlagigen MoS,-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-MoS, ergaben
einen spinunpolarisierten Grundzustand, wogegen zickzack-
formige MoS,-Nanobidnder in einem spinpolarisierten Zu-
stand vorliegen. Es wurde vermutet, dass zickzackformige
MoS,-Nanobinder mit einer Breite der Binder im Nanobe-
reich magnetisch sind."™ Atomar aufgeloste HREM-Auf-
nahmen von einlagigem MoS, und MoSe, zeigen zickzack-
formige Kanten. Zur Charakterisierung von Banden in Ver-
bindung mit Defekten in mehrlagigem MoSe, kann auch
Raman-Spektroskopie verwendet werden.'! Im Gegensatz
zu den fiir MoS, charakteristischen Elg- und A,,-Moden zeigt
das Erscheinen der Mode bei 450 cm™' aufgrund von LA(M)-
Phononen zweiter Ordnung das Vorhandensein von Defekten
an."!! Es ist anzumerken, dass Magnetismus in Verbindung
mit Defekten in Nanopartikeln anorganischer Nanomateria-
lien beobachtet wird, wie z. B. ZnO und Al,O;, die ansonsten
nichtmagnetisch sind. Das Auftreten von Magnetismus in
MoS, und anderen Dichalkogeniden kann bei bestimmten
Anwendungen von Nutzen sein."*

C.N.R. Rao et al.

6. Supraleitungseigenschaften

Es besteht erhebliches Interesse an einer moglichen
zweidimensionalen Supraleitung in Schichtverbindungen.
Kiirzlich beschrieben Taniguchi et al."?! Supraleitungseigen-
schaften von MoS, mit einer kritischen Temepratur (7)) von
9.4 K. In NbSe, besteht jede Schicht aus einer Lage von Nb-
Atomen zwischen zwei Lagen von Se-Atomen mit einem
Abstand der Lagen von 6.3 A. Massives NbSe, ist ein Su-
praleiter mit T, =8.3 K. Frindt!'*! wies darauf hin, dass sich
die Ubergangstemperatur zur Supraleitung mit variierender
Dicke der NbSe,-Scheiben verdndert. Spéter wurde versucht,
verschiedene Strukturen von NbSe, zu synthetisieren !>
bisher gibt es aber keine Beschreibung von supraleitenden
Eigenschaften chemisch synthetisierter Graphen-artiger
Strukturen.

Zur Herstellung von mehrlagigem NbSe, wurde 1 mm
Niobpulver mit 2 mMm Selengranulat 20 min gleichmifBig ge-
mahlen, dann wurde das Rohr unter einem Unterdruck von
10-5 Torr flammenversiegelt. AnschlieBend wurde es in
einem waagerechten Rohrofen 8 h auf 1000°C erhitzt und
dann 2 h bei dieser Temperatur gehalten, gefolgt von Ab-
kiihlen auf 800°C innerhalb von 2 h und 4 Tage Halten bei
800°C. SchlieBlich wurde das System innerhalb von 10 h auf
Raumtemperatur abkiihlen gelassen. Abbildung 16a zeigt

a)
Bulk NbSe2
=t .
.'fg
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= Few-layer NbSe, :
.. q
1
1
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g
3 -0.0002 4
2
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Abbildung 16. a) XRD-Muster von massivem NbSe, (,,Bulk®) und mehrlagigem NbSe, (,Few-layer*). b) HREM-Aufnahme von NbSe,.

T (K)
c) AFM-Auf-

nahme und zugehériges Héhenprofil von NbSe,. d) Temperaturabhingige Magnetisierung von massivem NbSe, und mehrlagigem NbSe, bei
H=200e. Zum Vergleich mit den Massivdaten (,,Bulk“) sind die Daten fiir NbSe, mit wenigen Lagen (,Few-layer“) mit 3.52 multipliziert. (Nach

Lit. [126a].)
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XRD-Muster des massiven Materials und von mehrlagigen
NbSe,-Proben. Abbildung 16b zeigt eine HREM-Aufnahme
von NbSe, mit einer hexagonalen Anordnung von Niob- und
Selenatomen. Die AFM-Aufnahme von Abbildung 16¢ be-
stdtigt das Vorhandensein von zwei Lagen mit einer Hohe 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 7, im mehrlagigen Material (Ab-
bildung 16d). Bei genauer Betrachtung ist zu sehen, dass der
Ubergang bei etwa 6.5 K einsetzt und einen Sprung bei 3.6 K
aufweist. Dieses Verhalten wire bei einer Probe zu erwarten,
die ein Gemisch von einlagigem und mehrlagigem NbSe, ist,
wobei der Ubergang bei 3.6 K aus der Einzellage stammt.!2%
Die tiefere T von NbSe, 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 verdndern und eine Verringerung von T¢
bewirken.!1%!

Hybride von Schichtmaterialien mit anderen organischen
und anorganischen Materialien konnen verwendet werden,
um neue und ansonsten unbekannte Eigenschaften zu erhal-
ten. Coronado et al.l’”’! erhielten durch Anordnen von Mn,-
Clustern zwischen supraleitenden TaS,-Lagen Materialien
mit supraleitenden und Einzelmolekiil-magnetischen Eigen-
schaften.

7. Feldeffekttransistoren

Der Hauptvorteil von Feldeffekttransis-
toren (FETs) auf Graphenbasis ist die hohe
Trigermobilitit von bis zu 10° cm?Vs 112 @)
Mit Graphen sind aber auch Probleme auf-
grund des Fehlens einer Bandliicke verbun-
den, die fiir Transistoranwendungen erfor-
derlich ist. Daher wurden erhebliche An-
strengungen unternommen, um die Bandlii-
cke von Graphen zu Offnen, indem seine
Abmessungen zu Graphen-Nanobédndern
verringert wurden.®™ In diesem Zusam-
menhang wurde intensiv nach anderen
Schichtmaterialien gesucht, die zu Graphen

Source
Ti (5 nm) /Au (200 nm)

dotiertes Si-Substrat

@ngewandte
Ch

hauptsdchlich eine Folge von ausgepriagten Trapping-Zu-
stinden zu sein, die durch absorbierte Wassermolekiile an der
MoS,-Oberfliache induziert werden, und auch eine Folge der
Lichtempfindlichkeit von MoS,-Einheiten. MoS,-Einheiten
wurden mithilfe von Elektronenstrahllithographie und Elek-
tronenstrahlverdampfung von Ti (5 nm)/Au (150 nm) herge-
stellt (Abbildung 17a). Abbildung 17b zeigt die stetige Zu-
nahme der Hysterese mit zunehmender relativer Feuchtigkeit
(RH) von 4V (12% RH, schwarze Kurve) iiber 15V (22%
RH, blaue Kurve) auf 25 V (60 % RH, rote Kurve), wobei der
Strom bei V=37 V kontinuierlich abnimmt. Dies kdnnte an
einer durch die zunehmende Feuchtigkeit induzierten hohe-
ren Dichte von Trapping-Zustdnden liegen. Abbildung 17¢
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 WeiBlicht ist die Hysterese stark verrin-
gert, und die Verdnderung der Schwellenspannung in der
Hysterese féllt von 20 V auf 10 V. Zum Minimieren der Hy-
sterese wurde die Einheit gleichmiBig mit Siliciumnitrid
verkapselt. Nach Passivieren mit einer 30 nm dicken Si;N,-
Schicht erhohte sich die Leitfahigkeit des Transistors mehr als
100fach. Er wird bei verschiedenen Gate-Bias-Sweepraten
beinahe hysteresefrei, und die Mobilitdt steigt um iiber eine
GroBenordnung von 1.7 auf 71.8 cm*Vs™!, vermutlich durch
den verbesserten Kontakt und die unterdriickte Coulomb-
Streuung (Abbildung 17d).0131

Fiir Transistoren mit Einzellagen-MoS, wurde Al,O; als
Top-Gate-Dielektrikum verwendet. Kapazitits-Spannungs-
Messungen zeigen eine gute Kontaktflache zwischen der

emie

b) 0.5
Drain —_— {Rl'acz(g:/le Luft
Ti(5 Au (200 04— o
i (5 nm) /Au (200 nm) R
—RH 60%
< 03
2
1)
\‘u 0.2
0.1

analog sind und halbleitende Eigenschaften c) 8.
aufweisen.'”” Novoselov et al.l'?’! stellten

auf einlagigem, durch mechanische Exfolia- 6+
tion erhaltenem MoS, einen FET mit Back- =
Gate-Aufbau her. Es wurden Mobilitdten im :i—w 4
Bereich von 0.5-3cm’Vs™! beschrieben. = )

Radisavljevic et al.’® modifizierten den

FET, indem sie HfO, als Dielektrikum fiir 0.

« in Dunkelheit
a belichtet

das Top-Gate verwendeten. Bei Raumtem-
peratur zeigen FEinzellagen-MoS,-FETs
Mobilitéiten von ca. 200 cm*Vs™' mit einem
An/Aus-Stromverhiltnis von 10° und ultra-
geringem Standby-Stromverbrauch.

Die Hysterese von Back-Gate-FETs auf
der Basis von einlagigem MoS, ist eingehend
untersucht worden. Die Hysterese scheint  Lit. [131].)
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Abbildung 17. a) Aufbau eines Einzellagen-MoS,-FET mit stark dotiertem Silicium als Back-Gate.

b) Hysterese-Entwicklung der gleichen Einheit bei unterschiedlichen Feuchten. c) Hysterese eines
Einzellagen-MoS,-FET bei unterschiedlichen Beleuchtungsbedingungen. Blaue Punkte markieren
WeiRlichtbeleuchtung (0.7 mWem™?), rote Punkte Dunkelheit. d) Das Hysterese-Verhalten von 4~V
ist sogar bei einer langsamen Scanrate von 0.5 Vs™' beinahe vollstiandig verschwunden. (Nach
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MoS,-Einzellage und Al,O;. Die Feldeffektmobilitdt der
Elektronen bei Verwendung des Top-Gates betrégt
517 cm? Vs ™! mit hohen An/Aus-Stromverhiltnissen von iiber
10%.* Min et al.l'** untersuchten den Einfluss der Nanoblatt-
Dicke auf die Leistung des MoS,-FET mit Al,O;-Top-Gate.
Die Mobilitiit des Einzellagen-MoS, betrug 170 cm?Vs™! mit
einem Sub-Threshold-Swing-Wert (SS) von 90 mVdec™,
wihrend FETs mit Doppel- und Dreifachlagen Mobilitédten
von 25 bzw. 15 cm* Vs~ und SS-Werte von 0.5 bzw. 1.1 Vdec™!
aufweisen. Diese Abnahme der Leistungsfihigkeit der Ein-
heiten wird der Zunahme der Dielektrizitdtskonstante mit
zunehmender Dicke zugeschrieben. Ein auf einem durch
mechanische Exfoliation von MoS, erhaltenen, 15 nm dicken
MoS,-Blatt hergestellter Transistor zeigte ambipolare Ei-
genschaften und ein An/Aus-Stromverhiltnis von iiber 200.
Messungen des Hall-Effekts ergaben eine Lochmobilitét
(86 cm?Vs™), die groBer ist als jene der Elektronen
(44 cm*Vs™!) — ein Hinweis darauf, dass ein Betrieb der FET-
Einheiten im p-Typ-Modus giinstiger ist.'* Mit Tonengel-
Gatedielektrika hergestellte MoS,-Diinnschichttransistoren
zeigen eine niedrige Schwellenspannung (<1 V), eine hohe
Mobilitit (12.5 cm?Vs™") und ein hohes An/Aus-Stromver-
hiltnis (10°). Diese Transistoren haben eine hohe mechani-
sche Flexibilitdt und zeigen keinen Abbau der elektrischen
Eigenschaften.'™ Chakraborthy et al.'*® beschreiben eine
tragerabhingige In-situ-Raman-Untersuchung eines Top-
Gate-Einzellagen-MoS,-Transistors mit einem An/Aus-
Stromverhiltnis von 10° und einer Mobilitit von 50 cm? Vs ',
Es wird gezeigt, dass die Aj,-Phononenmode mit Elektro-
nendotierung weicher und breiter wird, wéhrend sich die E,,-
Mode gegeniiber Elektronendotierung von 2 x 10" cm? inert
verhilt.

Lee et al.l"®” beschreiben die Herstellung eines FET auf
der Basis von durch Flussigphasen-Exfoliation hergestelltem
MoS,, der n-Typ-Charakteristika, kleine An/Aus-Stromver-
hiltnisse von 3-4 und Mobilitdten von 0.117 cm?Vs™' auf-
weist. Mogliche Griinde fiir die geringen Mobilitdten konnten
die Adsorption von Losungsmittelresten oder Verunreini-
gungen aus dem Exfoliationsverfahren sein. Messungen des
Tieftemperatur-Elektronentransports in FET-Einheiten mit
Einzel-, Doppel- und Dreifachlagen von MoS, 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
Spriinge zeigen. Die Fehlordnung entsteht vermutlich durch
das Coulomb-Potential wahllos verteilter Ladungen an der
MoS,-Si0,-Grenzfliche.™™  Aus Einzellagen-MoS,-FETs
wurde ein integrierter Analogverstarker hergestellt, indem
zwei Top-Gate-MoS,-Transistoren in Reihe geschaltet
wurden.!'*)

Ein Doppelschicht-MoS,-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-Stromverhiltnis von iiber 10’ und
Stromsittigung auf. Chemisorption von Sauerstoff und
Wasser fiihrte zu einer bis zu 100fachen Verschlechterung der
Leitfihigkeitswerte.'*"! Transistoren wurden mit abgebl:t-
terten MoS,-Flocken verschiedener Dicken (2-70 nm) und
Sc, Ti, Ni und Pt als Metallkontakte hergestellt. Metalle mit
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niedriger Austrittsarbeit, wie z.B. Sc, bilden wirkungsvolle
Kontakte, und es konnte ein 10 nm dickes MoS,-Blatt mit
einer effektiven Mobilitdt von 700 cm*Vs™ bei Raumtem-
peratur erhalten werden.""!! Ein FET mit Sandwich-artiger
Struktur wurde mit mehrlagigem MoS, als halbleitendem
Kanal zwischen einlagigem Graphen und einer Metall-
Diinnschicht hergestellt. Das An/Aus-Stromverhéltnis betrug
> 10° mit einer hohen Stromdichte bis zu 5000 A cm 214

Es wurden auch FETs auf der Basis von Wolframsulfiden
und -seleniden beschrieben. Hwang et al.l'**! beschreiben die
Herstellung von FETs mit mehrlagigem WS,, das durch Ul-
traschallbehandlung in Isopropylalkohol erhalten wurde. Sie
zeigen ein ambipolares Verhalten mit einem hohen An/Aus-
Stromverhiltnis (10°) und gutem Ansprechverhalten auf
sichtbares Licht. Ferner wurde ein FET auf ultradiinnen,
mechanisch abgeblitterten MoS,-Flocken hergestellt. MoSe,-
FETs zeigen n-Typ-Charakteristika mit einer Mobilitidt von
50 cm?Vs™' und An/Aus-Stromverhiltnissen von iiber 10°.
Die stark temperaturabhidngigen Mobilitdten weisen darauf
hin, dass im Streumechanismus Phononen dominieren.!*!
Podzorov et al.' stellten FETs aus massivem WSe,
mit ambipolaren Charakteristika, Lochmobilititen von
500 cm?Vs~! und einem hohen An/Aus-Stromverhiltnis von
10° her. Ein Top-Gate-FET auf einer durch mechanische
Exfoliation hergestellten WSe,-Einzellage zeigte eine Loch-
mobilitit von 250 cm?Vs™!, SS von 60 mV dec™! und ein An/
Aus-Stromverhiltnis von 10° bei Raumtemperatur.['*]

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-Leitfdahigkeit. GaS- und GaSe-Einzellagen
zeigen Feldeffektmobilititen von ca. 0.1 cm?Vs™' bzw.
0.6 cm®Vs™' mit guten An/Aus-Stromverhéltnissen im Be-
reich von 10*-10° (Abbildung 18).7%

8. Borkohlenstoffnitride (B,C,N,)

Borkohlenstoffnitride sind feste Materialien, fiir die je
nach Zusammensetzung Eigenschaften zwischen isolieren-
dem BN und leitfdhigem 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 groBer Oberfldche mit Borsdure und
Harnstoff.!'*”! Die meisten dieser Materialien zeigen keine
Fernordnung in der Grundebene oder senkrecht zu der
Ebene, sondern enthalten im Allgemeinen Graphen-artige
Segmente. Borkohlenstoffnitride kénnen einigermaf3en aus-
gedehnte Netzwerke mit BCN-Ringen oder Doménen von
BN und Graphen aufweisen.'¥! Rontgenphotoelektronen-
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 FEigenschaften dieser Materialien wurden
mit First-Principles-Rechnungen behandelt. Durch das
Harnstoffverfahren hergestellte Borkohlenstoffnitride haben
groBe Oberflichen wie Graphen und zeigen eine hohe CO,-
Aufnahme (bis zu 125 Gew.-% bis 195 K). Thre elektrische
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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].)

Leitfdhigkeit hdngt vom Kohlenstoffgehalt ab, und es zeigte
sich, dass Zusammensetzungen mit hohem Kohlenstoffgehalt

gute Eigenschaften fiir Superkondensator-An-
wendungen haben. Ferner scheinen Zusam-
mensetzungen mit hohem Kohlenstoffgehalt
Isolator-Metall-Ubergiinge aufzuweisen. Abbil-
dung 19 zeigt die Superkondensator-Charakte-
ristika von BC;N und BC,sN mit Werten der
spezifischen Kapazitit von 178 Fg™' bzw.
240 Fg ' (bei Scanraten von 5 mVs™') in wiiss-
rigen bzw. ionisch-fliissigen Medien.'"* Zudem
scheinen sie gute FElektrodenmaterialien fiir
Lithiumbatterien zu sein.

9. Kompositmaterialien von MoS, mit
Graphen und Polymeren

Diinnschicht-Kompositmaterialien aus Gra-
phen-Nanoblittern in einer Matrix von MoS,-
Nanoblédttern wurden durch mikroskopische
und spektroskopische Untersuchungen charak-
terisiert. Die Zugabe von Graphen fiihrt zu
einer Erhohung der Leitfahigkeit um bis zu
neun GréBenordnungen.'*! 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

Angew. Chem. 2013, 125, 13400 —13424

Merkmale sowohl von MoS,
als auch von RGO. Mit zu-
nehmendem Anteil von RGO
im Komposit nimmt der Wi-
derstand ab.*!

In Kompositmaterialien
aus mehrlagigem MoS, und
Polyanilin (PANI), herge-
stellt durch In-situ-Polymeri-
sation von Anilin mit Am-
moniumpersulfat in verdiinn-
ter HCI, wird die polaroni-

sche Struktur von PANI
stabilisiert.’”! Hierarchische
MoS,/PANI- Nanodrihte

zeigen verbesserte Speicher-
eigenschaften fiir Li-Ionen
mit einer hohen Ladekapazi-
tit von 1063.9 mAh~'g™' bei
einer  Stromdichte  von
100 mA ¢! und einer Effizi-
enz von 902% nach 50
Zyklen.*™!  Kompositmate-
rialien aus mehrlagigem
MoS, und PVP, hergestellt
durch Ultraschallbehandlung
von MoS, und Polyvinylpyr-
rolidon (PVP) in Ethanol,
wurden fiir die Herstellung

einer Einheit mit dem Aufbau RGO/MoS,-PVP/Al fiir flexi-
ble nichtfliichtige wiederbeschreibbare Speicher verwen-
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Abbildung 19. a) Cyclovoltagramme von BC,sN und BC;N; Scanrate 100 mVs™'. b) Galvanostati-
sche Lade/Entladekurven fiir BC,sN- und BC;N-Elektroden bei einer Stromdichte von
100 mAg™". c) Spezifische Kapazitat als Funktion des Entladestroms. d) Nyquist-Kurven fiir

BC,sN- und BC;N-Elektroden. Der Einschub in (d) zeigt vergréferte Daten nahe dem Ursprung.

(Nach Lit. [148].)
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det.™1 MoS,/Polyvinylalkohol(PVA)-Nanokompositmate-
rialien, erhalten durch Mischen von Losungen, wurden auf
Feuerfestigkeit und mechanische Eigenschaften untersucht.
Die Verbesserung der Eigenschaften der Nanokompositma-
terialien wird starken Wechselwirkungen zwischen PVA und
MoS, zugeschrieben. !

10. Anwendungen
10.1. Lithiumionenbatterien

Schichtartige ~ Ubergangsmetall-Dichalkogenide MX,
M=Mo, Ti, V und W, X=S oder Se) konnen Li-Ionen
zwischen die Schichten interkalieren oder desinterkalieren
und schnelle Ionenleitfahigkeiten gewihrleisten. Diese Ei-
genschaften machen sie zu guten Wirtmaterialien fiir primére
oder wiederaufladbare Batterien. Die erste Lithiumionen-
batterie mit MoS, als Elektrodenmaterial wurde von Haering
et al. beschrieben.'” Durch Exfoliation erhaltenes MoS, mit
vergroBertem Gitterparameter ¢ und vergroBerter Oberfld-
che zeigt eine Erstladekapazitit von 800 mAh~'g™! und halt
nach 20 Zyklen mit einer Stromdichte von 50 mA g™ eine
Kapazitit von 750 mAh~'g . Elektroden aus massivem
MoS, zeigen nach 50 Zyklen eine Abnahme der Ladekapa-
zitat von 800 auf 226 mhg™'. Feng et al.l'™ fanden fiir hy-
drothermisch hergestellte MoS,-Nanoflocken-Elektroden
eine Kapazitiit von ca. 1000 mA h~'g~'. Hierarchische Kugeln
aus ultradiinnen MoS,- Nanoblattern zeigten eine Lithium-
speicherkapazitit von 672 mA h™' g 1.1 MoS,-Nanoblumen,
erhalten durch hydrothermische Behandlung in einer ioni-
schen Fliissigkeit, zeigten eine reversible
Kapazitit von 900 mAh'g L0 Gra-
phen-artige  MoS,-Nanoplittchen, die

C.N.R. Rao et al.

Oberfliche weist eine Speicherkapazitit von 805 mAh'g™!

bei einer Stromdichte von 0.1 Ag™' auf'* Mit Supersiure
behandeltes WS, zeigte eine hohere reversible Erstzyklus-
Kapazitit von 470 mAh™'g™' bei einer Stromdichte von
25 mA g .06l

Das handelsiibliche Anodenmaterial fiir Lithiumionen-
batterien ist Graphit mit einer vergleichsweise kleinen Ka-
pazitit von 372mAh'g 0%l Graphen wurde aufgrund
seiner grofen Oberfliche und chemischen Stabilitdt auf
elektrochemische Anwendungen hin untersucht."®! Es wird
als Matrix zur Verbesserung der elektrochemischen Leistung
verschiedener Nanomaterialien verwendet, einschlieBlich
Metallen und Metalloxiden,”*'®! und Kompositmaterialien
von Graphen mit anorganischen Graphenanaloga wurden
ausfiihrlich untersucht. Die In-situ-Reduktion von MoO,~ auf
Graphen mit Thioharnstoff unter hydrothermischen Bedin-
gungen lieferte MoS,-Nanoflocken auf Graphen mit einer
sehr hohen Kapazitit fiir die Lithiierung und Delithiie-
rung.['®! Mit 2200 mAh~'g™' wurde der hochste spezifische
Wert der Lithiierungskapazitéit im ersten Zyklus beobachtet,
wihrend die bleibende spezifische reversible Kapazitit
1290 mAh~'g™! bei einer Stromdichte von 100 mA g~' bis zu
50 Zyklen anhilt (Abbildung 20a). Sogar bei einer hohen
Stromdichte von 1000 mA g~ wurde eine spezifische Kapa-
zitit von 1040 mAh~'g™! beibehalten (Abbildung 20b). Das
et al.l' berichteten, dass durch ein hydrothermisches Ver-
fahren erhaltene Kompositmaterialien von MoS, mit amor-
phem Kohlenstoff eine Spelcherkapathat von 800 mAh'g!
bei einem Strom von 400 mA g~! aufweisen. Durch ein Lo-
sungsphasenverfahren erhaltene Kompositmaterialien von
Einzellagen-MoS, mit Graphen und amorphem Kohlenstoff

unter Verwendung von Molybdéancarbonyl & 2:32 Ladung: —e— —e— b)2100- ? —.— Ea(tiluzg
und Schwefel solvothermisch hergestellt . 1 Entladung: —o— —o— Lol 1 8 1g I_°_ ntiadung
wurden, zeigten Erstentlade- und Lade- 2 —_— MoS./GNS 2 I,LQ ,@m\x @g
kapazitidten von 1062 bzw. 917 mAh~'g™" S ’ £ 15001 - 3 W)
bei einer Stromdichte von 1.06 Ag’l.[m] 5 1200 X 5 1200-.". gcm - fmm“mam“

Julien et al’™ untersuchten WS, auf & % S— oom“ E ;saa: (RS
elektrochemische = Anwendungen und 2 5003 N MoS < . P i
fanden eine Interkalation von 0.6 mol Li- 3001 . . . : ; e T B S - ; g
Ionen pro mol WS,. WS,-Nanorohren ¢ © 2§ymen30 0 % . L Zyzkolen %0 W
zeigen eine reversible Kapazitit von iiber ) 1200 — 100 d) 1200
500mAh'g " wihrend codotierte o,y gy & 1:) - =
WS,-Nanostibe Lithium reversibel mit < o= e WS | 2 £ -0 80:20 w
einer Kapazitit von 568 mAh'g™' bei § . {—:;- w20 ol - - om0
einer Stromdichte von 50mAg™ spei- % 600 | e 1 2 E 600
chern.""!l Feng et al.'*” fanden fir WS- & w0 leo 2 S
Nanoflocken eine hohere reversible La- @ S 2
dekapazitit von 780 mAh~'g™! mit guter £ 200} g £
Zyklusstabilitit bei einer Stromdichte von & [ . " , Ul 2 ot

9 0 10 30 40 50 0

475mAg L. Seo et al.'®! erzeugten WS,-
Nanoblétter durch Sulfurisieren von
W,504-Nanostaben und fanden eine re-
versible Erstentladekapazitét von
377mAh'g™" bei einer Stromdichte von
100 mA g~". Mit SBA-15 als Templat syn-
thetisiertes mesopordses WS, mit grofler
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Abbildung 20. a) Galvanostatische Zyklierung von MoS, und MoS,-Graphen bei einer Strom-
dichte von 100 mAg™". b) Zyklierung von MoS,-Graphen bei unterschiedlichen Stromdichten.
) Galvanostatische Zyklierung und Coulomb-Wirkungsgrade von reinem WS, und WS,/Gra-
phen-Kompositen bei unterschiedlichen Stromdichten von 100 mAg™
schen Kapazititen bei verschiedenen Entladestrémen von 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1, 2 und 4Ag™".
(Nach Lit. [169] und [173].)

und d) die spezifi-
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ergaben Anodenmaterialien mit einer reversiblen Kapazitét
von 900-1100 mA h~' g~ und einer hohen Zyklusstabilitit bei
100 mA g1 Hydrothermisch hergestellte Komposite aus
Graphen-artigem-MoS, und amorphem Kohlenstoff weisen
eine Kapazitit von 912 mAh~'g™! nach 100 Zyklen auf.'’!
MoS,/Graphen-Komposite, erhalten durch ein L-Cystein-ba-
siertes Losungsverfahren mit 2 h Tempern bei 800°C in einer
H,/N,-Atmosphire, weisen eine spezifische Kapazitidt von
1100 mAh~'g~! bei einer Stromdichte von 100 mA g~' auf, die
auch nach 100 Zyklen ohne Kapazitdtsverminderung
bleibt."?

Graphen/WS,-Komposite, hergestellt durch Refluxieren
von dispergiertem GO und mehrlagigem WS, in Wasser mit
Natriumborhydrid als Reduktionsmittel, zeigen eine hohe
spezifische Kapazitdt und, was wichtiger ist, eine bessere
Stabilitit als reines WS,. Abbildung 20c zeigt die spezifischen
Entladungskapazitdten und die Coulomb-Wirkungsgrade von
WS, und WS,-RGO bei einer Stromdichte von 100 mA g~! fiir
die ersten 50 Zyklen. Nach 50 Zyklen ist die Entladekapazitét
der Elektrode aus reinem WS, auf 278 mAh~'g~' gesunken —
im Vergleich zur Kapazitdt der Kompositelektrode von
451 mAh~'g™!. Das Komposit bewahrt eine hohe spezifische
Kapazitit bei hohen Stromdichten bis zu 4 Ahg™ (Abbil-
dung 20d). Reduziertes Graphenoxid spielt eine wichtige
Rolle bei den gesteigerten Entladungsraten von WS,/RGO-
Kompositen.['™

10.2. Katalysatoren

Schichtartige Metallchalkogenide sind als ausgezeichnete
Katalysatoren fiir die Hydrodesulfurierung (HDS) von
schwefelhaltigen aromatischen Kohlenwasserstoffen be-
kannt.'7* Mit Ni-Nanopartikeln bedeckte MoS,-Nanorshren
dienen als Katalysatoren fiir die Hydrodesulfurierung von
Thiophen und seinen Derivaten bei vergleichsweise tiefen
Temperaturen mit Umsitzen bis zu 96 % .1 Tenne et al.l”®!
berichteten, dass mit Cobalt-Nanopartikeln bedeckte WS,-
Nanorohren einen katalytischen Umsatz von 12% in der
HDS von Thiophen bei 600°C ergeben. An FEinzellagen-
MoS,-Clustern wurde Hydrodesulfurisierung von Thiophen
durchgefiihrt, wobei metallische Randstellen als wichtig fiir
die Reaktion angesehen werden.’®! Die katalytischen Ei-
genschaften von mehrlagigem MoS, in der HDS von Thio-
phen und der Einfluss der Beladung des mehrlagigen MoS,
mit Co- und Ni-Nanopartikeln wurden kiirzlich ausfiihrlich
untersucht. Mehrlagiges MoS, zeigt eine bessere Leistung als
massives MoS, und MoS,-Nanoréhren mit einem prozentua-
len Umsatz von 64 % bei 450 °C (Abbildung 21). Mit Co- oder
Ni-Nanopartikeln dekorierte MoS,-Blitter liefern einen
Umsatz von 98% bei 375°C."1 Ein Ni-Fe/MoS,-Komposit
mit einem Molverhéltnis von 80:20 weist eine gute elektro-
katalytische Aktivitit fiir die Oxidation von Hydrazin auf."’™

Fiir die Wasserstoffentwicklungsreaktion (hydrogen evo-
lution reaction, HER) schlugen Hinemenn et al.'’””) MoS,-
Nanopartikel als gute Katalysatoren mit einer méaBigen
Uberspannung von 0.1 V-0.2'V vor. Jaramillo et al.™® syn-
thetisierten pentagonales, atomar diinnes MoS, auf Au(111)
und untersuchten die elektrochemische Austauschstrom-
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Abbildung 21. a) Mit Cobalt-Nanopartikeln (10 nm) dekoriertes mehrla-
giges MoS,. b) Temperaturabhiéngigkeit des Thiophen-Umsatzes iiber
mit Co-Nanopartikeln (10 nm und 15 nm) dekoriertem mehrlagigem
MoS,. c) Temperaturabhingigkeit des Thiophen-Umsatzes bei unter-
schiedlichen Beladungen mit Co-Nanopartikeln (10 nm). (Nach

Lit. [177].)

dichte als Funktion der MoS,-Kantenldnge. Es zeigte sich,
dass Kantenlagen von MoS, HER-aktiv sind. First-Principles-
und Molekiildynamik-Rechnungen zufolge sind Leerstellen-
defekte in Einzellagen-MoS, aktiv fiir die H,O-Dissoziation
und H,-Produktion."® Derartige Vorhersagen fiihrten zu
weiteren Forschungsaktivitdten zur HER mit MoS, bei elek-
trochemischen und bei photokatalytischen Reaktionen.*”
Amorphe MoS,-Diinnschichten auf FTO-beschichtetem Glas
(FTO = Fluor-dotiertes Zinnoxid) sind starker HER-aktiv als
einkristallines und nanopartikuldres MoS,. Der Tafel-Anstieg
betrug bei der amorphen MoS,-Diinnschicht 40 mV pro
Dekade, wihrend die Werte fiir Nanopartikel und Einkris-
talle 60 mV bzw. 120 mV pro Dekade betrugen.!'"*) WS,-Na-
noblitter, hergestellt durch Kugelmahlen von WO; und S und
Tempern bei 600°C, zeigen eine hohere HER-Aktivitét als
massives WS,.'*! Das notwendige Kriterium fiir eine gute
elektrokatalytische Aktivitdt mit derartigen Sulfiden ist ein
hoher Expositionsgrad der katalytisch aktiven Kantenlagen.
Kibsgaard et al."® entwickelten grofflichige kontinuierliche
Diinnschichten aus hochgeordnetem mesoporésem MoS, und
zeigten, dass deren HER-AKktivitdt besser als jene von fla-
chem MoS, und MoS,-Nanodrihten ist. Lau et al."® ver-
wendeten ionische Fliissigkeiten fiir die Synthese poroser
MoS,-Nanoblitter mit einem hohen Kantenanteil und fanden
eine erhohte HER-Aktivitdat. Hydrothermisch synthetisierte
Graphen/MoS,-Komposite mit nanoskopischem mehrlagi-
gem MoS, zeigen eine viel hohere HER-Aktivitdt (Tafel-
Anstieg 41 mV pro Dekade) bei einem niedrigen Anfangs-
potential von 0.15V gegen RHE im Vergleich zu MoS,.'*"
Fiir die hohe Aktivitdt sind Kantenlagen zusammen mit einer
guten elektrischen Kopplung an Graphen verantwortlich.['*!
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Aufgrund der kleinen indirekten Bandliicke wirken MoS,
und WS, nicht als Photokatalysatoren in der H,-Entwicklung.
Die photokatalytische H,-Entwicklung kann durch Befesti-
gen eines guten Photonenabsorbers wie CdS, CdSe, TiO, und
sogar von molekularen Systemen wie [Ru(bpy);] (bpy =Bi-
pyridin) und Eosin erzielt werden. Mit MoS,-Nanoflocken
iiberzogene TiO,-Nanobidnder ergeben eine hohe photoka-
talytische Wasserstoffproduktion von 1.6 mmolh~'g™!' mit
50 Gew.-% MoS,-Beladung."®! Die Einfiihrung von Graphen
in das Kompositmaterial erhoht die katalytische Aktivitdt auf
eine Quantenausbeute von 9.7 % bei 365 nm. Graphen wirkt
als Elektronensammler und verstiarkt die Ladungstrennung,
wihrend MoS, HER-aktive Zentren bereitstellt.'* Die
photokatalytische H,-Entwicklung gelang auch mit MoS, auf
CdS. Bei Beladung mit MoS,-Nanoblittern von nur 0.2 Gew.-
% steigt die katalytische Aktivitit von CdS 36fach.'*Y MoS,-
Nanoblitter auf CdSe-Biandern zeigen eine gute photokata-
lytische Aktivitit unter sichtbarem Licht.'” Tran et al.'®
stellten Photokathoden durch Elektroabscheidung von MoS,
auf Si-Nanodréhten her und beobachteten bei Bestrahlung
mit sichtbarem Licht in wassriger Losung von pH 5.0 eine
Wasserstoffentwicklung bei einem anodischen Onset-Poten-
tial von 200 mV. Wasserstoffentwicklung kann auch mit MoS,
durch Farbstoffsensibilisierung erzielt werden. Eosin-Y-sen-
sibilisierte Graphen/MoS,-Komposite ergaben eine Wasser-
stoffentwicklung mit einer effektiven Quantenausbeute von
24% bei 460 nm.!"*!

10.3. Sensoren und Strahlendetektoren

Mechanisch abgeblétterte MoS,-Nanoblitter mit 1 bis 4
Lagen in Transistorgeometrie wurden zum Nachweis von
2 ppm NO verwendet, wobei eine Leitfdhigkeitabnahme von
80% beobachtet wurde.'”” Ein flexibler Diinnschichttran-
sistor wurde mit einem MoS,-Diinnfilm als Kanal und RGO
als Elektrodenmaterial fiir die NO,-Sensorik gestaltet. Eine
mit Pt-Nanopartikeln bedeckte MoS,-Diinnschicht erhoht die
Empfindlichkeit dreifach auf eine Nachweisgrenze von
2 ppb."*! Elektrochemisch reduziertes MoS, zeigt gute Leit-
fahigkeit und schnelle Elektroneniibertragung und kann zum
selektiven Nachweis von Dopamin und Glucose verwendet
werden.['””! Transistoren auf der Basis von ein- bis sechslagi-
gem MoS, erweisen sich als gute Sensoren fiir NH;, H,S und
Feuchte.['**]

Durch mechanisches Abblittern erhaltene Einzel-,
Doppel- und Dreifachlagen von MoS, wurden fiir Photo-
transistoren in Top-Gate-Geometrie verwendet. Die Photo-
transistoren mit Einzel- und Doppellagen-MoS, wurden zur
Griinlichtdetektion verwendet, wihrend Dreilagen-MoS, zur
Rotlichtdetektion geeignet ist.'””! Kiirzlich wurde MoS, mit
einer Dicke im Bereich von 10-60 nm zur Detektion von UV-
bis Nah-IR-Strahlung verwendet.”™ MoS,- und MoSe,-Na-
noblitter sind gute, mit reduziertem Graphenoxid vergleich-
bare IR-Detektoren.!'!
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10.4. Mechanische Eigenschaften

Ein- und zweilagiges MoS, wurde mechanisch von mas-
sivem MoS, abgeblittert, auf ein Substrat mit einem Feld von
mikrogefertigten kreisformigen Lochern tibertragen und mit
Rasterkraftmikroskopie untersucht. Die In-Plane-Steifigkeit
von einlagigem MoS, betrug 180+ 60 Nm™', 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.”"! Castellanos-Gomez et al.*™ er-
hielten fiir MoS,-Nanoblitter 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-MoS,
wird durch die Out-of-Plane-Soft-Mode-Phononeninstabilitét
bei zweiachsigem Zug und einachsigem Zug in der Sessel-
richtung bestimmt.”® Durch Ultraschallbehandlung und
Zentrifugieren erhaltene MoS,-Nanoblétter mit Seitenab-
messungen von 0.7 um und 2-5 pm verschlechtern die me-
chanischen Eigenschaften von PVA auf einen E-Wert von
1.6 GPa, wihrend groBere Flocken die Leistungsmerkmale
auf einen Young-Modul von 3.2 GPa verbessern, im Vergleich
zu dem Young-Modul von 2.8 GPa des PVA."'l BN-Nano-
blatter mit verschiedenen Anzahlen von Schichten wurden in
Polymere eingefiihrt, um Kompositmaterialien zu erhalten.
Der Elastizititsmodul und die Héirte nehmen mit abneh-
mender Dicke des Blatts zu.”™ Abbildung 22 zeigt die Va-
riation der Hérte und des Elastizitdtsmoduls von BN-Diinn-
schichten als Funktion des Verhéltnisses von Harnstoff zu
Borsédure, das die Anzahl der Lagen direkt bestimmt. Es ist
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Abbildung 22. Abhingigkeit der a) Harte und b) des Elastizitatsmoduls
von BN-PMMA-Kompositmaterialien, hergestellt in Chloroform oder
DMF als Lésungsmittel, als Funktion des Verhiltnisses von Borsiure
zu Harnstoff, das fur die Synthese von BN verwendet wurde.

PMMA = Polymethylmethacrylat. Die Einschiibe zeigen die Abhingig-
keit der Hirte und des Elastizititsmoduls als Funktion der Anzahl der
BN-Lagen. (Nach Lit. [204].)

Angew. Chem. 2013, 125, 13400 — 13424


http://www.angewandte.de

Graphenanaloga

allerdings anzumerken, dass die Bruchzéhigkeit 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 konnen.
Feldeffekttransistoren, Sensoren, Strahlungsdetektoren und
Superkondensatoren mit derartigen Materialien sind bereits
beschrieben worden. Vermutlich werden zukiinftig 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 Blittern
selbst oder mit Polymeren, Graphen und anderen Materialien
sind noch eingehend zu untersuchen. So sollte die Herstellung
interessanter Strukturen wie Metall-organischer Geriiste mit
eingebauten Nanoblittern aus BN und anderen Materialien
moglich sein.

Eingegangen am 22. Februar 2013
Online veroffentlicht am 11. Oktober 2013

Ubersetzt von Dr. Thomas Steiner, Neu-Ulm

[1] a) K. S. Novoselov, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, Y.
Zhang, S. V. Dubonos, 1. V. Grigorieva, A. A. Firsov, Science
2004, 306, 666-669; b) K.S. Novoselov, A.K. Geim, S. V.
Morozov, D. Jiang, M. 1. Katsnelson, I. V. Grigorieva, S. V.
Dubonos, A. A. Firsov, Nature 2005, 438, 197-200; c) A. K.
Geim, K.S. Novoselov, Nat. Mater. 2007, 6, 183-191;
d) C.N.R. Rao, A.K. Sood, K.S. Subrahmanyam, A. Go-
vindaraj, Angew. Chem. 2009, 121, 7890-7916; Angew. Chem.
Int. Ed. 2009, 48,7752-7777;¢) C.N. R. Rao, H. S. S. R. Matte,
K. S. Subrahmanyam, Acc. Chem. Res. 2013, 46, 149—159.

[2] a) K. S. Novoselov, D. Jiang, F. Schedin, T.J. Booth, V. V.
Khotkevich, S. V. Morozov, A. K. Geim, Proc. Natl. Acad. Sci.
USA 2005, 102, 10451-10453; b) C. N. R. Rao, A. Nag, Eur. J.
Inorg. Chem. 2010, 4244 -4250; c) K. Raidongia, A. Gomathi,
C.N. R. Rao, Israel J. Chem. 2010, 50, 399-404; d) R. Mas-
Ballesté, C. Goémez-Navarro, J. Gémez-Herrero, F. Zamora,
Nanoscale 2011, 3, 20-30; e) X. Huang, Z. Zeng, H. Zhang,
Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 1934-1946; f) M. Xu, T. Liang, M.
Shi, H. Chen, Chem. Rev. 2013, 113,3766-3798; g) Q. H. Wang,
K. Kalantar-Zadeh, A. Kis, J. N. Coleman, M. S. Strano, Nat.
Nanotechnol. 2012, 7,699 -712; h) M. Chhowalla, H. S. Shin, G.
Eda, L.-J. Li, K. P. Loh, H. Zhang, Nat. chem. 2013, 5,263 -275;
i) X. Song, J. Hu, H. Zeng, J. Mater. Chem. C 2013, 1, 2952 -
2969.

[3] C.N.R. Rao, A. K. Sood, R. Voggu, K. S. Subrahmanyam, J.
Phys. Chem. Lett. 2010, 1, 572 -580.

[4] J. N. Coleman, M. Lotya, A. O’Neill, S. D. Bergin, P. J. King, U.
Khan, K. Young, A. Gaucher, S. De, R. J. Smith, I. V. Shvets,
S. K. Arora, G. Stanton, H.-Y. Kim, K. Lee, G. T. Kim, G. S.
Duesberg, T. Hallam, J. J. Boland, J.J. Wang, J. F. Donegan,
J. C. Grunlan, G. Moriarty, A. Shmeliov, R.J. Nicholls, J. M.

Angew. Chem. 2013, 125, 13400 —13424

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gngewandte
Ch

Perkins, E. M. Grieveson, K. Theuwissen, D. W. McComb, P. D.
Nellist, V. Nicolosi, Science 2011, 331, 568 -571.

[5] R. G. Dickinson, L. Pauling, J. Am. Chem. Soc. 1923, 45, 1466 —
1471.

[6] R.F. Frindt, J. Appl. Phys. 1966, 37, 1928 -1929.

[7] P. Joensen, R. F. Frindt, S. R. Morrison, Mater. Res. Bull. 1986,
21, 457 -461.

[8] B. K. Miremadi, S. R. Morrison, J. Appl. Phys. 1988, 63, 4970—
4974,

[9] a) D. Yang, R. F. Frindt, J. Phys. Chem. Solids 1996, 57, 1113 -
1116; b) A. Koma, K. Yoshimura, Surf. Sci. 1986, 174, 556 - 560.

[10] D. Yang, S.J. Sandoval, W. M. R. Divigalpitiya, J. C. Irwin, R. F.
Frindt, Phys. Rev. B 1991, 43, 12053 -12056.

[11] A. O’Neill, U. Khan, J. N. Coleman, Chem. Mater. 2012, 24,
2414-2421.

[12] K.-G. Zhou, N.-N. Mao, H.-X. Wang, Y. Peng, H.-L. Zhang,
Angew. Chem. 2011, 123,11031-11034; Angew. Chem. Int. Ed.
2011, 50, 10839 -10842.

[13] Y. Yao, Z. Lin, Z. Li, X. Song, K.-S. Moon, C.-p. Wong, J. Mater.
Chem. 2012, 22, 13494 —13499.

[14] a) H.S. S. R. Matte, A. Gomathi, A. K. Manna, D.J. Late, R.
Datta, S. K. Pati, C. N. R. Rao, Angew. Chem. 2010, 122, 4153 —
4156; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49,4059-4062;b) H. S. S. R.
Matte, B. Plowman, R. Datta, C. N. R. Rao, Dalton Trans. 2011,
40, 10322 -10325.

[15] Z. Zeng, Z. Yin, X. Huang, H. Li, Q. He, G. Lu, F. Boey, H.
Zhang, Angew. Chem. 2011, 123, 11289-11293; Angew. Chem.
Int. Ed. 2011, 50, 11093 -11097.

[16] Z. Zeng, T. Sun, J. Zhu, X. Huang, Z. Yin, G. Lu, Z. Fan, Q.
Yan, H. H. Hng, H. Zhang, Angew. Chem. 2012, 124, 9186—
9190; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 9052—-9056.

[17] K.-K. Liu, W. Zhang, Y.-H. Lee, Y.-C. Lin, M.-T. Chang, C.-Y.
Su, C.-S. Chang, H. Li, Y. Shi, H. Zhang, C.-S. Lai, L.-J. Li,
Nano Lett. 2012, 12, 1538 -1544.

[18] Y.-H. Lee, X.-Q. Zhang, W. Zhang, M.-T. Chang, C.-T. Lin, K.-
D. Chang, Y.-C. Yu, J. T.-W. Wang, C.-S. Chang, L.-J. Li, T.-W.
Lin, Adv. Mater. 2012, 24, 2320-2325.

[19] V. O. Koroteev, L. G. Bulusheva, A. V. Okotrub, N. F. Yudanov,
D. V. Vyalikh, Phys. Status Solidi B 2011, 248, 2740-2743.

[20] Y. Zhan, Z. Liu, S. Najmaei, P. M. Ajayan, J. Lou, Small 2012, 8,
966-971.

[21] D. Kim, D. Sun, W. Lu, Z. Cheng, Y. Zhu, D. Le, T. S. Rahman,
L. Bartels, Langmuir 2011, 27, 11650—11653.

[22] Y.-C. Lin, W. Zhang, J.-K. Huang, K.-K. Liu, Y.-H. Lee, C.-T.
Liang, C.-W. Chu, L.-J. Li, Nanoscale 2012, 4, 6637 - 6641.

[23] H.S. S. R. Matte, U. Maitra, P. Kumar, B. G. Rao, K. Pramoda,
C.N.R. Rao, Z. Anorg. Allg. Chem. 2012, 638, 2617 -2624.

[24] C. Altavilla, M. Sarno, P. Ciambelli, Chem. Mater. 2011, 23,
3879-3885.

[25] A. Castellanos-Gomez, M. Barkelid, A. M. Goossens, V.E.
Calado, H. S. J. van der Zant, G. A. Steele, Nano Lett. 2012, 12,
3187-3192.

[26] K. Gacem, M. Boukhicha, Z. Chen, A. Shukla, Nanotechnology
2012, 23, 505709.

[27] S. Jeong, D. Yoo, J.-T. Jang, M. Kim, J. Cheon, J. Am. Chem.
Soc. 2012, 134, 18233 -18236.

[28] D.J. Late, B. Liu, H. S. S. R. Matte, C. N. R. Rao, V. P. Dravid,
Adv. Funct. Mater. 2012, 22, 1894 -1905.

[29] a) D.J. Late, B. Liu, J. Luo, A. Yan, H.S.S.R. Matte, M.
Grayson, C.N.R. Rao, V.P. Dravid, Adv. Mater. 2012, 24,
3549-3554; b) P. Hu, Z. Wen, L. Wang, P. Tan, K. Xiao, ACS
Nano 2012, 6, 5988 -5994.

[30] U.K. Gautam, S. R. C. Vivekchand, A. Govindaraj, C. N. R.
Rao, Chem. Commun. 2005, 3995 -3997.

[31] D.-J. Xue, J. Tan, J.-S. Hu, W. Hu, Y.-G. Guo, L.-J. Wan, Adv.
Mater. 2012, 24, 4528 —4533.

www.angewandte.de

emie

13421


http://dx.doi.org/10.1126/science.1102896
http://dx.doi.org/10.1126/science.1102896
http://dx.doi.org/10.1038/nature04233
http://dx.doi.org/10.1038/nmat1849
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200901678
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200901678
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200901678
http://dx.doi.org/10.1021/ar300033m
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0502848102
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0502848102
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.201000408
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.201000408
http://dx.doi.org/10.1002/ijch.201000047
http://dx.doi.org/10.1039/c0nr00323a
http://dx.doi.org/10.1039/c2cs35387c
http://dx.doi.org/10.1021/cr300263a
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2012.193
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2012.193
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1589
http://dx.doi.org/10.1039/c3tc00710c
http://dx.doi.org/10.1039/c3tc00710c
http://dx.doi.org/10.1021/jz9004174
http://dx.doi.org/10.1021/jz9004174
http://dx.doi.org/10.1126/science.1194975
http://dx.doi.org/10.1021/ja01659a020
http://dx.doi.org/10.1021/ja01659a020
http://dx.doi.org/10.1063/1.1708627
http://dx.doi.org/10.1016/0025-5408(86)90011-5
http://dx.doi.org/10.1016/0025-5408(86)90011-5
http://dx.doi.org/10.1063/1.340441
http://dx.doi.org/10.1063/1.340441
http://dx.doi.org/10.1016/0022-3697(95)00406-8
http://dx.doi.org/10.1016/0022-3697(95)00406-8
http://dx.doi.org/10.1016/0039-6028(86)90471-1
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.43.12053
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105364
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201105364
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201105364
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm30587a
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm30587a
http://dx.doi.org/10.1039/c1dt10652j
http://dx.doi.org/10.1039/c1dt10652j
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201106004
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201106004
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201106004
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204208
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204208
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201204208
http://dx.doi.org/10.1021/nl2043612
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201104798
http://dx.doi.org/10.1002/pssb.201100123
http://dx.doi.org/10.1002/smll.201102654
http://dx.doi.org/10.1002/smll.201102654
http://dx.doi.org/10.1021/la201878f
http://dx.doi.org/10.1039/c2nr31833d
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.201200283
http://dx.doi.org/10.1021/cm200837g
http://dx.doi.org/10.1021/cm200837g
http://dx.doi.org/10.1021/nl301164v
http://dx.doi.org/10.1021/nl301164v
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/50/505709
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/50/505709
http://dx.doi.org/10.1021/ja3089845
http://dx.doi.org/10.1021/ja3089845
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201102913
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201201361
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201201361
http://dx.doi.org/10.1021/nn300889c
http://dx.doi.org/10.1021/nn300889c
http://dx.doi.org/10.1039/b506676j
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201201855
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201201855
http://www.angewandte.de

13422 www.angewandte.de

Angewandte

Aufsiitze

[32] a) T. Gao, T. Wang, Cryst. Growth Des. 2010, 10, 4995-5000;
b) Y. Yu, Y. Bin, G. Zhiwei, M. Hu, Z. Hui, D. Lun, Q. Guo-
gang, Nanotechnology 2012, 23, 194004.

[33] J. Feng, L. Peng, C. Wu, X. Sun, S. Hu, C. Lin, J. Dai, J. Yang, Y.
Xie, Adv. Mater. 2012, 24, 1969 -1974.

[34] J. Feng, X. Sun, C. Wu, L. Peng, C. Lin, S. Hu, J. Yang, Y. Xie, J.
Am. Chem. Soc. 2011, 133, 17832-17838.

[35] X.Zhang, J. Zhang, J. Zhao, B. Pan, M. Kong, J. Chen, Y. Xie, J.
Am. Chem. Soc. 2012, 134, 11908 -11911.

[36] H.Li, G.Lu, Y. Wang, Z. Yin, C. Cong, Q. He, L. Wang, F. Ding,
T. Yu, H. Zhang, Small 2012, 9, 1974—1981.

[37] C.Li, L. Huang, G. P. Snigdha, Y. Yu, L. Cao, ACS Nano 2012,
6, 8868 —8877.

[38] D.D. Vaughn II, R.J. Patel, M. A. Hickner, R. E. Schaak, J.
Am. Chem. Soc. 2010, 132, 15170-15172.

[39] Y. Zhang, J. Lu, S. Shen, H. Xu, Q. Wang, Chem. Commun.
2011, 47, 5226 -5228.

[40] D. D. Vaughn, S.-I. In, R. E. Schaak, ACS Nano 2011, 5, 8852 —
8860.

[41] C.Zhai,N.Du, H. Z. D. Yang, Chem. Commun. 2011, 47,1270 -
1272.

[42] H. Zhong, G. Yang, H. Song, Q. Liao, H. Cui, P. Shen, C.-X.
Wang, J. Phys. Chem. C 2012, 116, 9319-9326.

[43] Z. Fang, Q. Wang, X. Wang, B. Zhu, F. Fan, C. Wang, X. Liu,
Cryst. Res. Technol. 2012, 47, 635—642.

[44] S. Acharya, M. Dutta, S. Sarkar, D. Basak, S. Chakraborty, N.
Pradhan, Chem. Mater. 2012, 24, 1779-1785.

[45] G.-H. Dong, Y.-J. Zhu, G.-F. Cheng, Y.-J. Ruan, J. Alloys
Compd. 2013, 550, 164—-168.

[46] Y. Min, G. D. Moon, B. S. Kim, B. Lim, J.-S. Kim, C. Y. Kang, U.
Jeong, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 2872 -2875.

[47] D. Teweldebrhan, V. Goyal, A. A. Balandin, Nano Lett. 2010,
10, 1209-1218.

[48] Y. Zhao, R. W. Hughes, Z. Su, W. Zhou, D. H. Gregory, Angew.
Chem. 2011, 123, 10581 -10585; Angew. Chem. Int. Ed. 2011,
50, 10397 -10401.

[49] G.Hao, X. Qi, Y. Liu, Z. Huang, H. Li, K. Huang, J. Li, L. Yang,
J. Zhong, J. Appl. Phys. 2012, 111, 114312-114315.

[50] C. Ataca, H. Sahin, S. Ciraci, J. Phys. Chem. C 2012, 116, 8983 —
8999.

[51] H.-P. Komsa, A. V. Krasheninnikov, J. Phys. Chem. Lett. 2012,
3, 3652 -3656.

[52] X.-D. Wen, R. Hoffmann, N. W. Ashcroft, Adv. Mater. 2013, 25,
261-266.

[53] Y. Ma, Y. Dai, M. Guo, C. Niu, J. Lu, B. Huang, Phys. Chem.
Chem. Phys. 2011, 13, 15546 —15553.

[54] Y. Ma, Y. Dai, M. Guo, C. Niu, Y. Zhu, B. Huang, ACS Nano
2012, 6, 1695-1701.

[55] Y. Lin, J. W. Connell, Nanoscale 2012, 4, 6908 —6939.

[56] a) A. Nagashima, N. Tejima, Y. Gamou, T. Kawai, C. Oshima,
Phys. Rev. B1995, 51, 4606-4613;b) A. B. Preobrajenski, A. S.
Vinogradov, N. Martensson, Surf. Sci. 2005, 582, 21-30.

[57] M. Corso, W. Auwirter, M. Muntwiler, A. Tamai, T. Greber, J.
Osterwalder, Science 2004, 303, 217 -220.

[58] a) W. Auwirter, H. U. Suter, H. Sachdev, T. Greber, Chem.
Mater. 2004, 16, 343 —-345; b) F. Miiller, K. Stowe, H. Sachdeyv,
Chem. Mater. 2005, 17, 3464 —-3467.

[59] D. Pacilg, J. C. Meyer, C. O. Girit, A. Zettl, Appl. Phys. Lett.
2008, 92, 133107 -133103.

[60] N. Alem, R. Erni, C. Kisielowski, M. D. Rossell, W. Gannett, A.
Zettl, Phys. Rev. B 2009, 80, 155425.

[61] J. C. Meyer, A. Chuvilin, G. Algara-Siller, J. Biskupek, U.
Kaiser, Nano Lett. 2009, 9, 2683 —2689.

[62] a) Y. Lin, T. V. Williams, J. W. Connell, J. Phys. Chem. Lett.
2009, 7, 277-283; b) J. Y. Huang, H. Yasuda, H. Mori, J. Am.
Ceram. Soc. 2000, 83,403 -409; c) L. H. Li, Y. Chen, G. Behan,

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

C.N.R. Rao et al.

H. Zhang, M. Petravic, A. M. Glushenkov, J. Mater. Chem.
2011, 21, 11862 -11866.

[63] X. Chen, J. F. Dobson, C. L. Raston, Chem. Commun. 2012, 48,
3703 -3705.

[64] H. Yurdakul, Y. Géncii, O. Durukan, A. Akay, A. T. Seyhan, N.
Ay, S. Turan, Ceram. Int. 2012, 38, 2187-2193.

[65] a) W.-Q. Han, L. Wu, Y. Zhu, K. Watanabe, T. Taniguchi, App!.
Phys. Lett. 2008, 93, 223103; b) C. Zhi, Y. Bando, C. Tang, H.
Kuwahara, D. Golberg, Adv. Mater. 2009, 21, 2889-2893;c) Y.
Lin, T. V. Williams, J. W. Connell, J. Phys. Chem. Lett. 2009, 1,
277-283.

[66] Y. Lin, T. V. Williams, T.-B. Xu, W. Cao, H. E. Elsayed-Ali,
J. W. Connell, J. Phys. Chem. C 2011, 115, 2679 -2685.

[67] Lit. [65a].

[68] Z. Zhao, Z. Yang, Y. Wen, Y. Wang, J. Am. Ceram. Soc. 2011,
94, 4496 -4501.

[69] a) D. Fujita, T. Homma, J. Vac. Sci. Technol. A 1988, 6, 230—
234; b) K. Yoshihara, M. Tosa, K. Nii, J. Vac. Sci. Technol. A
1985, 3, 1804-1808; ¢) Y. Minami, A. Tohyama, T. Yamada, J.
Vac. Sci. Technol. A 1989, 7, 1585—-1588.

[70] M. Xu, D. Fujita, H. Chen, N. Hanagata, Nanoscale 2011, 3,
2854 -2858.

[71] a) L. Song, L. Ci, H. Lu, P. B. Sorokin, C. Jin, J. Ni, A. G.
Kvashnin, D. G. Kvashnin, J. Lou, B. I. Yakobson, P. M. Ajayan,
Nano Lert. 2010, 10, 3209-3215; b) H. Hiura, H. Miyazaki, K.
Tsukagoshi, Appl. Phys. Express 2010, 3, 095101; c) K. H. Lee,
H.-J. Shin, J. Lee, I.-Y. Lee, G.-H. Kim, J.-Y. Choi, S.-W. Kim,
Nano Lett. 2012, 12, 714-718.

[72] S. Chatterjee, Z. Luo, M. Acerce, D. M. Yates, A. T. C. Johnson,
L. G. Sneddon, Chem. Mater. 2011, 23, 4414 —-4416.

[73] L. Qin, J. Yu, M. Y. Li, F. Liu, X. Bai, Nanotechnology 2011, 22,
215602.

[74] a) Z. Liu, L. Song, S. Zhao, J. Huang, L. Ma, J. Zhang, J. Lou,
P. M. Ajayan, Nano Lett. 2011, 11,2032-2037; b) K. K. Kim, A.
Hsu, X. Jia, S. M. Kim, Y. Shi, M. Hofmann, D. Nezich, J. F.
Rodriguez-Nieva, M. Dresselhaus, T. Palacios, J. Kong, Nano
Lett. 2012, 12, 161 -166.

[75] W.-Q. Han, H.-G. Yu, Z. Liu, Appl. Phys. Lett. 2011, 98,
203112-203113.

[76] A. Pakdel, C. Zhi, Y. Bando, T. Nakayama, D. Golberg, ACS
Nano 2011, 5, 6507 -6515.

[77] A. Nag, K. Raidongia, K. P. S. S. Hembram, R. Datta, U. V.
Waghmare, C. N. R. Rao, ACS Nano 2010, 4, 1539-1544.

[78] X. Wang, C. Zhi, L. Li, H. Zeng, C. Li, M. Mitome, D. Golberg,
Y. Bando, Adv. Mater. 2011, 23, 4072 -4076.

[79] P. Sutter, J. Lahiri, P. Zahl, B. Wang, E. Sutter, Nano Lett. 2013,
13,276-281.

[80] M. Osada, T. Sasaki, Adv. Mater. 2012, 24, 210-228.

[81] T. Sasaki, M. Watanabe, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4682 —
4689.

[82] a) R. A. M. Ram, P. Ganguly, C. N. R. Rao, J. Solid State Chem.
1987, 70, 82-87; b) C. N.R. Rao, P. Ganguly, K. K. Singh,
R. A. M. Ram, J. Solid State Chem. 1988, 72, 14-23.

[83] Z. Fan, J. Yan, L. Zhi, Q. Zhang, T. Wei, J. Feng, M. Zhang, W.
Qian, F. Wei, Adv. Mater. 2010, 22, 3723 -3728.

[84] J. S. Chen, X. W. Lou, Mater. Today 2012, 15, 246 —254.

[85] G. Pacchioni, Chem. Eur. J. 2012, 18, 10144 -10158.

[86] R. Ma, T. Sasaki, Adv. Mater. 2010, 22, 5082 —5104.

[87] M. B. Sreedhara, H. S. S. R. Matte, C. N. R. Rao, Chem. Asian
J. 2013, 8, 2430-2435.

[88] a) A.K. Cheetham, G. Férey, T. Loiseau, Angew. Chem. 1999,
111, 3466-3492; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3268 -3292;
b) C.N.R. Rao, S. Natarajan, R. Vaidhyanathan, Angew.
Chem. 2004, 116, 1490-1521; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
1466-1496; c) G. Férey, Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 191-214;
d) R. Murugavel, A. Choudhury, M. G. Walawalkar, R. Pot-
hiraja, C.N.R. Rao, Chem. Rev. 2008, 108, 3549-3655;

Angew. Chem. 2013, 125, 13400 — 13424


http://dx.doi.org/10.1021/cg1010852
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201104681
http://dx.doi.org/10.1021/ja207176c
http://dx.doi.org/10.1021/ja207176c
http://dx.doi.org/10.1021/ja3046603
http://dx.doi.org/10.1021/ja3046603
http://dx.doi.org/10.1021/nn303745e
http://dx.doi.org/10.1021/nn303745e
http://dx.doi.org/10.1021/ja107520b
http://dx.doi.org/10.1021/ja107520b
http://dx.doi.org/10.1039/c0cc05528j
http://dx.doi.org/10.1039/c0cc05528j
http://dx.doi.org/10.1021/nn203009v
http://dx.doi.org/10.1021/nn203009v
http://dx.doi.org/10.1039/c0cc03023f
http://dx.doi.org/10.1039/c0cc03023f
http://dx.doi.org/10.1021/jp301024d
http://dx.doi.org/10.1002/crat.201200112
http://dx.doi.org/10.1021/cm3003063
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2012.09.061
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2012.09.061
http://dx.doi.org/10.1021/ja209991z
http://dx.doi.org/10.1021/nl903590b
http://dx.doi.org/10.1021/nl903590b
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104299
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104299
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201104299
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201104299
http://dx.doi.org/10.1063/1.4729011
http://dx.doi.org/10.1021/jp212558p
http://dx.doi.org/10.1021/jp212558p
http://dx.doi.org/10.1021/jz301673x
http://dx.doi.org/10.1021/jz301673x
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201203184
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201203184
http://dx.doi.org/10.1039/c1cp21159e
http://dx.doi.org/10.1039/c1cp21159e
http://dx.doi.org/10.1021/nn204667z
http://dx.doi.org/10.1021/nn204667z
http://dx.doi.org/10.1039/c2nr32201c
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.51.4606
http://dx.doi.org/10.1016/j.susc.2005.02.047
http://dx.doi.org/10.1126/science.1091979
http://dx.doi.org/10.1021/cm034805s
http://dx.doi.org/10.1021/cm034805s
http://dx.doi.org/10.1021/cm048629e
http://dx.doi.org/10.1021/nl9011497
http://dx.doi.org/10.1039/c1jm11192b
http://dx.doi.org/10.1039/c1jm11192b
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc17611d
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc17611d
http://dx.doi.org/10.1016/j.ceramint.2011.10.064
http://dx.doi.org/10.1063/1.3041639
http://dx.doi.org/10.1063/1.3041639
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200900323
http://dx.doi.org/10.1021/jp110985w
http://dx.doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04752.x
http://dx.doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04752.x
http://dx.doi.org/10.1116/1.574986
http://dx.doi.org/10.1116/1.574986
http://dx.doi.org/10.1116/1.573383
http://dx.doi.org/10.1116/1.573383
http://dx.doi.org/10.1116/1.576054
http://dx.doi.org/10.1116/1.576054
http://dx.doi.org/10.1039/c1nr10294j
http://dx.doi.org/10.1039/c1nr10294j
http://dx.doi.org/10.1021/nl1022139
http://dx.doi.org/10.1143/APEX.3.095101
http://dx.doi.org/10.1021/nl203635v
http://dx.doi.org/10.1021/cm201955v
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/22/21/215602
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/22/21/215602
http://dx.doi.org/10.1021/nl200464j
http://dx.doi.org/10.1021/nl203249a
http://dx.doi.org/10.1021/nl203249a
http://dx.doi.org/10.1063/1.3593492
http://dx.doi.org/10.1063/1.3593492
http://dx.doi.org/10.1021/nn201838w
http://dx.doi.org/10.1021/nn201838w
http://dx.doi.org/10.1021/nn9018762
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201101788
http://dx.doi.org/10.1021/nl304080y
http://dx.doi.org/10.1021/nl304080y
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201103241
http://dx.doi.org/10.1021/ja974262l
http://dx.doi.org/10.1021/ja974262l
http://dx.doi.org/10.1016/0022-4596(88)90003-5
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201001029
http://dx.doi.org/10.1016/S1369-7021(12)70115-3
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201201117
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201001722
http://dx.doi.org/10.1002/asia.201300470
http://dx.doi.org/10.1002/asia.201300470
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3757(19991115)111:22%3C3466::AID-ANGE3466%3E3.0.CO;2-M
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3757(19991115)111:22%3C3466::AID-ANGE3466%3E3.0.CO;2-M
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19991115)38:22%3C3268::AID-ANIE3268%3E3.0.CO;2-U
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200300588
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200300588
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200300588
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200300588
http://dx.doi.org/10.1039/b618320b
http://dx.doi.org/10.1021/cr000119q
http://www.angewandte.de

Graphenanaloga

e) C.N. R. Rao, J. N. Behera, M. Dan, Chem. Soc. Rev. 2006, 35,
375-387.

[89] a) P-Z. Li, Y. Maeda, Q. Xu, Chem. Commun. 2011, 47, 8436 —
8438; b) J.-C. Tan, P. J. Saines, E. G. Bithell, A. K. Cheetham,
ACS Nano 2012, 6, 615-621.

[90] M. Moirangthem, P. E. Prasan, C. N. R. Rao, unverdoffentlichte
Ergebnisse.

[91] a) A. C. Ferrari, J. C. Meyer, V. Scardaci, C. Casiraghi, M.
Lazzeri, F. Mauri, S. Piscanec, D. Jiang, K. S. Novoselov, S.
Roth, A. K. Geim, Phys. Rev. Lett. 2006, 97, 187401; b) S. K.
Pati, T. Enoki, C. N. R. Rao, Graphene and its Fascinating At-
tributes, World Scientific, Singapore, 2011.

[92] a) T. J. Wieting, J. L. Verble, Phys. Rev. B 1971, 3, 4286-4292;
b) J. M. Chen, C. S. Wang, Solid State Commun. 1974, 14, 857 —
860; c) P. A. Bertrand, Phys. Rev. B 1991, 44, 5745-5749.

[93] C. Lee, H. Yan, L. E. Brus, T. F. Heinz, J. Hone, S. Ryu, ACS
Nano 2010, 4, 2695-2700.

[94] G. Plechinger, S. Heydrich, J. Eroms, D. Weiss, C. Schuller, T.
Korn, Appl. Phys. Lett. 2012, 101, 101906.

[95] H. Li, Q. Zhang, C. C.R. Yap, B. K. Tay, T. H. T. Edwin, A.
Olivier, D. Baillargeat, Adv. Funct. Mater. 2012, 22, 1385-1390.

[96] S.Najmaei, Z. Liu, P. M. Ajayan, J. Lou, Appl. Phys. Lett. 2012,
100, 013106.

[97] C. Ataca, M. Topsakal, E. Aktiirk, S. Ciraci, J. Phys. Chem. C
2011, 715, 16354-16361.

[98] A. Molina-Sénchez, L. Wirtz, Phys. Rev. B 2011, 84, 155413.

[99] a) T. Sekine, K. Uchinokura, T. Nakashizu, E. Matsuura, R.
Yoshizaki, J. Phys. Soc. Jpn. 1984, 53,811 -818;b) T. Livneh, E.
Sterer, Phys. Rev. B 2010, 81, 195209.

[100] J. L. Verble, T. J. Wieting, Phys. Rev. Lett. 1970, 25, 362 —365.

[101] B. Chakraborty, H. S. S. R. Matte, A. K. Sood, C. N. R. Rao, J.
Raman Spectrosc. 2012, DOI: 10.1002/jrs.4147.

[102] J. A. Wilson, A. D. Yoffe, Adv. Phys. 1969, 18, 193 -335.

[103] a) A. Splendiani, L. Sun, Y. Zhang, T. Li, J. Kim, C.-Y. Chim, G.
Galli, F. Wang, Nano Lett. 2010, 10, 1271-1275; b) K. F. Mak,
C. Lee, J. Hone, J. Shan, T. F. Heinz, Phys. Rev. Lett. 2010, 105,
136805; c) T. Korn, S. Heydrich, M. Hirmer, J. Schmutzler, C.
Schuller, Appl. Phys. Lett. 2011, 99, 102109.

[104] a) R. Coehoorn, C. Haas, R. A. de Groot, Phys. Rev. B 1987, 35,
6203 -6206; b) R. Coehoorn, C. Haas, J. Dijkstra, C. J. F. Flipse,
R. A. de Groot, A. Wold, Phys. Rev. B 1987, 35, 6195-6202.

[105] G. Eda, H. Yamaguchi, D. Voiry, T. Fujita, M. Chen, M.
Chhowalla, Nano Lett. 2011, 11, 5111 -5116.

[106] W. Zhao, Z. Ghorannevis, L. Chu, M. Toh, C. Kloc, P-H. Tan,
G. Eda, ACS Nano 2013, 7, 791-797.

[107] A. Ramasubramaniam, D. Naveh, E. Towe, Phys. Rev. B 2011,
84, 205325.

[108] E. Scalise, M. Houssa, G. Pourtois, V. Afanas’ev, A. Stesmans,
Nano Res. 2012, 5, 43-48.

[109] W.S. Yun, S. W. Han, S. C. Hong, I. G. Kim, J. D. Lee, Phys.
Rev. B 2012, 85, 033305.

[110] S. Bhattacharyya, A. K. Singh, Phys. Rev. B 2012, 86, 075454.

[111] S. Dey, H.S.S.R. Matte, S. Shirodkar, U.V. Waghmare,
C. N. R. Rao, Chem. Asian J. 2013, 8, 1780-1784.

[112] A.M. Panich, A. I. Shames, R. Rosentsveig, R. Tenne, J. Phys.
Condens. Matter 2009, 21, 395301.

[113] P. Murugan, V. Kumar, Y. Kawazoe, N. Ota, Phys. Rev. A 2005,
71, 063203.

[114] J. Zhang, J. M. Soon, K. P. Loh, J. Yin, J. Ding, M. B. Sullivian, P.
Wu, Nano Lett. 2007, 7, 2370.

[115] D. Li, C. Zhang, G. D, R. Zeng, S. Wang, Z. Guo, Z. Chenc, H.
Liua, J. Chin. Chem. Soc. 2012, 59, 1196 —1200.

[116] S. Tongay, S. S. Varnoosfaderani, B. R. Appleton, J. Wu, A. F.
Hebard, Appl. Phys. Lett. 2012, 101, 123105 -123104.

[117] S. Mathew, K. Gopinadhan, T. K. Chan, X. J. Yu, D. Zhan, L.
Cao, A. Rusydi, M. B. H. Breese, S. Dhar, Z. X. Shen, T. Ven-

Angew. Chem. 2013, 125, 13400 —13424

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

&ggrq;ewvuzrnd%e
Ch

katesan, J. T. L. Thong, Appl. Phys. Lett. 2012, 101, 102103 -
102105.

[118] A. Vojvodic, B. Hinnemann, J. K. Ngrskov, Phys. Rev. B 2009,
80, 125416.

[119] a) H.S.S.R. Matte, K.S. Subrahmanyam, C.N.R. Rao, J
Phys. Chem. C 2009, 113, 9982-9985; b) C.N.R. Rao,
H.S. S. R. Matte, K. S. Subrahmanyam, U. Maitra, Chem. Sci.
2012, 3, 45-52.

[120] Y. Li, Z. Zhou, S. Zhang, Z. Chen, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130,
16739-16744.

[121] G.L. Frey, R. Tenne, M. J. Matthews, M. S. Dresselhaus, G.
Dresselhaus, Phys. Rev. B 1999, 60, 2883 —2892.

[122] a) A. Sundaresan, C. N. R. Rao, Nano Today 2009, 4, 96-106;
b) A. Sundaresan, C.N. R. Rao, Solid State Commun. 2009,
149, 1197-1200.

[123] K. Taniguchi, A. Matsumoto, H. Shimotani, H. Takagi, Appl.
Phys. Lett. 2012, 101, 042603 —042603.

[124] R.F. Frindt, Phys. Rev. Lett. 1972, 28, 299 -301.

[125] D. H. Galvan, J.-H. Kim, M. B. Maple, M. Avalos-Borja, E.
Adem, Fullerene Sci. Technol. 2000, 8, 143—151.

[126] a) R. Matte, C. N. R. Rao, unveréffentlichte Ergebnisse; b) M.
Nath, S. Kar, A. K. Raychaudhuri, C. N. R. Rao, Chem. Phys.
Lett. 2003, 368, 690-695.

[127] E. Coronado, C. Marti-Gastaldo, E. Navarro-Moratalla, E.
Burzuri, A. Camoén, F. Luis, Adv. Mater. 2011, 23, 5021 -5026.

[128] F. Schwierz, Nat. Nanotechnol. 2012, 5, 487 —496.

[129] Lit. [2a].

[130] B.Radisavljevic, A. Radenovic, J. Brivio, V. Giacometti, A. Kis,
Nat. Nanotechnol. 2011, 6, 147 -150.

[131] D.J. Late, B. Liu, H. S. S. R. Matte, V. P. Dravid, C. N. R. Rao,
ACS Nano 2012, 6, 5635-5641.

[132] H. Liu, P. D. Ye, IEEE Electron Device Lett. 2012, 33, 1273 —
1275.

[133] S.-W.Min, H. S. Lee, H. J. Choi, M. K. Park, T. Nam, H. Kim, S.
Ryu, S. Im, Nanoscale 2013, 5, 548 —551.

[134] Y. Zhang, J. Ye, Y. Matsuhashi, Y. Iwasa, Nano Lett. 2012, 12,
1136-1140.

[135] J. Pu, Y. Yomogida, K.-K. Liu, L.-J. Li, Y. Iwasa, T. Takenobu,
Nano Lett. 2012, 12, 4013 -4017.

[136] B. Chakraborty, A. Bera, D. V. S. Muthu, S. Bhowmick, U. V.
Waghmare, A. K. Sood, Phys. Rev. B 2012, 85, 161403.

[137] K. Lee, H.-Y. Kim, M. Lotya, J. N. Coleman, G.-T. Kim, G. S.
Duesberg, Adv. Mater. 2011, 23, 4178 —4182.

[138] S. Ghatak, A. N. Pal, A. Ghosh, ACS Nano 2011, 5,7707 -7712.

[139] B.Radisavljevic, M. B. Whitwick, A. Kis, Appl. Phys. Lett. 2012,
101, 043103.

[140] H. Qiu, L. Pan, Z. Yao, J. Li, Y. Shi, X. Wang, Appl. Phys. Lett.
2012, 100, 123104.

[141] S. Das, H.-Y. Chen, A. V. Penumatcha, J. Appenzeller, Nano
Lett. 2013, 13, 100—-105.

[142] W.J. Yu, Z. Li, H. Zhou, Y. Chen, Y. Wang, Y. Huang, X. Duan,
Nat. Mater. 2012, DOI: 10.1038/nmat3518.

[143] W.S. Hwang, M. Remskar, R. Yan, V. Protasenko, K. Tahy,
S. D. Chae, P. Zhao, A. Konar, H. G. Xing, A. Seabaugh, D.
Jena, Appl. Phys. Lett. 2012, 101, 013107.

[144] S. Larentis, B. Fallahazad, E. Tutuc, Appl. Phys. Lett. 2012, 101,
223104.

[145] V. Podzorov, M. E. Gershenson, C. Kloc, R. Zeis, E. Bucher,
Appl. Phys. Lett. 2004, 84, 3301 -3303.

[146] H. Fang, S. Chuang, T. C. Chang, K. Takei, T. Takahashi, A.
Javey, Nano Lett. 2012, 12, 3788-3792.

[147] a) L. Song, Z. Liu, A. L. M. Reddy, N. T. Narayanan, J. Taha-
Tijerina, J. Peng, G. Gao, J. Lou, R. Vajtai, P. M. Ajayan, Adv.
Mater. 2012, 24, 4878 -4895; b) N. Kumar, K. Moses, K. Pra-
moda, S.N.S. Shirodkar, A. K. Mishra, U. V. Waghmare, A.
Sundaresan, C. N. R. Rao, J. Mater. Chem. A 2013, 1, 5806—
5821.

www.angewandte.de

emie

13423


http://dx.doi.org/10.1039/b510396g
http://dx.doi.org/10.1039/b510396g
http://dx.doi.org/10.1039/c1cc12510a
http://dx.doi.org/10.1039/c1cc12510a
http://dx.doi.org/10.1021/nn204054k
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.3.4286
http://dx.doi.org/10.1016/0038-1098(74)90150-1
http://dx.doi.org/10.1016/0038-1098(74)90150-1
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.44.5745
http://dx.doi.org/10.1021/nn1003937
http://dx.doi.org/10.1021/nn1003937
http://dx.doi.org/10.1063/1.4751266
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201102111
http://dx.doi.org/10.1063/1.3673907
http://dx.doi.org/10.1063/1.3673907
http://dx.doi.org/10.1021/jp205116x
http://dx.doi.org/10.1021/jp205116x
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.25.362
http://dx.doi.org/10.1080/00018736900101307
http://dx.doi.org/10.1021/nl903868w
http://dx.doi.org/10.1063/1.3636402
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.35.6203
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.35.6203
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.35.6195
http://dx.doi.org/10.1021/nl201874w
http://dx.doi.org/10.1007/s12274-011-0183-0
http://dx.doi.org/10.1002/asia.201300174
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/21/39/395301
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/21/39/395301
http://dx.doi.org/10.1021/nl071016r
http://dx.doi.org/10.1002/jccs.201200176
http://dx.doi.org/10.1063/1.4753797
http://dx.doi.org/10.1063/1.4750237
http://dx.doi.org/10.1063/1.4750237
http://dx.doi.org/10.1021/jp903397u
http://dx.doi.org/10.1021/jp903397u
http://dx.doi.org/10.1039/c1sc00726b
http://dx.doi.org/10.1039/c1sc00726b
http://dx.doi.org/10.1021/ja805545x
http://dx.doi.org/10.1021/ja805545x
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.60.2883
http://dx.doi.org/10.1016/j.nantod.2008.10.002
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssc.2009.04.028
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssc.2009.04.028
http://dx.doi.org/10.1063/1.4740268
http://dx.doi.org/10.1063/1.4740268
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.28.299
http://dx.doi.org/10.1080/10641220009351405
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2614(02)01930-9
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2614(02)01930-9
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201102730
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2010.279
http://dx.doi.org/10.1021/nn301572c
http://dx.doi.org/10.1039/c2nr33443g
http://dx.doi.org/10.1021/nl2021575
http://dx.doi.org/10.1021/nl2021575
http://dx.doi.org/10.1021/nl301335q
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201101013
http://dx.doi.org/10.1021/nn202852j
http://dx.doi.org/10.1063/1.4738986
http://dx.doi.org/10.1063/1.4738986
http://dx.doi.org/10.1063/1.3696045
http://dx.doi.org/10.1063/1.3696045
http://dx.doi.org/10.1021/nl303583v
http://dx.doi.org/10.1021/nl303583v
http://dx.doi.org/10.1063/1.4768218
http://dx.doi.org/10.1063/1.4768218
http://dx.doi.org/10.1063/1.1723695
http://dx.doi.org/10.1021/nl301702r
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201201792
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201201792
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta01345f
http://dx.doi.org/10.1039/c3ta01345f
http://www.angewandte.de

13424 www.angewandte.de

Angewandte

Aufsiitze

[148] K. Gopalakrishnan, K. Moses, a. A. Govindaraj, C. N. R. Rao,
Solid State Commun. 2013, DOI: 10.1016/j.s5¢.2013.02.005.

[149] G. Cunningham, M. Lotya, N. McEvoy, G.S. Duesberg, P.
van der Schoot, J. N. Coleman, Nanoscale 2012, 4, 6260—6264.

[150] L. Yang, S. Wang, J. Mao, J. Deng, Q. Gao, Y. Tang, O. G.
Schmidt, Adv. Mater. 2012, 25, 1180-1184.

[151] J. Liu, Z. Zeng, X. Cao, G. Lu, L.-H. Wang, Q.-L. Fan, W.
Huang, H. Zhang, Small 2012, 8, 3517-3522.

[152] K. Zhou, S. Jiang, C. Bao, L. Song, B. Wang, G. Tang, Y. Hu, Z.
Gui, RSC Adv. 2012, 2, 11695-11703.

[153] R. R. Haering, J. A. R. Stiles, K. Brandt, (US-Patent 4224390),
1980.

[154] G. Du, Z. Guo, S. Wang, R. Zeng, Z. Chen, H. Liu, Chem.
Commun. 2010, 46, 1106-1108.

[155] C.Feng,J. Ma, H. Li, R. Zeng, Z. Guo, H. Liu, Mater. Res. Bull.
2009, 44, 1811-1815.

[156] S.Ding, D. Zhang,J. S. Chen, X. W. Lou, Nanoscale 2012, 4, 95—
98.

[157] H. Li, W. Li, L. Ma, W. Chen, J. Wang, /. Alloys Compd. 2009,
471, 442-447.

[158] H. Hwang, H. Kim, J. Cho, Nano Lett. 2011, 11, 4826 —4830.

[159] a) C. M. Julien, Mater. Sci. Eng. R 2003, 40, 47-102; b) B.
Yebka, C. Julien, Solid State Ionics 1996, 90, 141 —149.

[160] G.X. Wang, S. Bewlay, J. Yao, H. K. Liu, S. X. Dou, Electro-
chem. Solid-State Lett. 2004, 7, A321 - A323.

[161] S. Wang, G. Li, G. Du, L. Li, X. Jiang, C. Feng, Z. Guo, S. Kim,
Nanoscale Res. Lett. 2010, 5, 1301 -1306.

[162] C. Feng, L. Huang, Z. Guo, H. Liu, Electrochem. Commun.
2007, 9, 119-122.

[163] J.-w. Seo, Y.-w. Jun, S.-w. Park, H. Nah, T. Moon, B. Park, J.-G.
Kim, Y. J. Kim, J. Cheon, Angew. Chem. 2007, 119, 8984 —8987,
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 8828 —8831.

[164] H. Liu, D. Su, G. Wang, S. Z. Qiao, J. Mater. Chem. 2012, 22,
17437 -17440.

[165] R. Bhandavat, L. David, G. Singh, J. Phys. Chem. Lett. 2012, 3,
1523 -1530.

[166] M. Winter, R. J. Brodd, Chem. Rev. 2004, 104, 4245 —4270.

[167] A. Ghosh, K. S. Subrahmanyam, K. S. Krishna, S. Datta, A.
Govindaraj, S. K. Pati, C. N. R. Rao, J. Phys. Chem. C 2008, 112,
15704 -15707.

[168] K. Shiva, H. B. Rajendra, K. S. Subrahmanyam, A.J. Bhatta-
charyya, C. N. R. Rao, Chem. Eur. J. 2012, 18, 4489 —4494.

[169] K. Chang, W. Chen, Chem. Commun. 2011, 47, 4252 —4254.

[170] S. K. Das, R. Mallavajula, N. Jayaprakash, L. A. Archer, J.
Mater. Chem. 2012, 22, 12988 —12992.

[171] K. Chang, W. Chen, L. Ma, H. Li, H. Li, F. Huang, Z. Xu, Q.
Zhang, J.-Y. Lee, J. Mater. Chem. 2011, 21, 6251 -6257.

[172] K. Chang, W. Chen, ACS Nano 2011, 5, 4720-4728.

[173] K. Shiva, H.S.S.R. Matte, H. B. Rajendra, A.J. Bhatta-
charyya, C.N.R. Rao, Nano Energy 2013, DOI: 10.1016/
j.-nanoen.2013.02.001.

[174] a) R. Prins in Adv. Catal., Bd. 46, Academic Press, New York,
2001, S.399-464; b) J. V. Lauritsen, M. Nyberg, J. K. Ngrskov,
B.S. Clausen, H. Topsge, E. Lagsgaard, F. Besenbacher, J.
Catal. 2004, 224, 94—-106.

[175] E. Y. Cheng, J. Chen, X. L. Gou, Adv. Mater. 2006, 18, 2561 -
2564.

[176] Y. Tsverin, R. Popovitz-Biro, Y. Feldman, R. Tenne, M. R.
Komarneni, Z. Yu, A. Chakradhar, A. Sand, U. Burghaus,
Mater. Res. Bull. 2012, 47, 1653 —1660.

C.N.R. Rao et al.

[177] B.G. Rao, H.S.S.R. Matte, P. Chaturbedy, C.N.R. Rao,
ChemPlusChem 2013, 78, 419-422.

[178] X. Zhong, H. Yang, S. Guo, S. Li, G. Gou, Z. Niu, Z. Dong, Y.
Lei, J. Jin, R. Li, J. Ma, J. Mater. Chem. 2012, 22, 13925-13927.

[179] B. Hinnemann, P. G. Moses, J. Bonde, K. P. Jgrgensen, J. H.
Nielsen, S. Horch, I. Chorkendorff, J. K. Ngrskov, J. Am. Chem.
Soc. 2005, 127, 5308 -5309.

[180] T.F. Jaramillo, K. P. Jgrgensen, J. Bonde, J. H. Nielsen, S.
Horch, 1. Chorkendorff, Science 2007, 317, 100-102.

[181] C. Ataca, S. Ciraci, Phys. Rev. B 2012, 85, 195410.

[182] a) D. Merki, X. Hu, Energy Environ. Sci. 2011, 4, 3878 —3888;
b) A. B. Laursen, S. Kegnaes, S. Dahl, I. Chorkendorff, Energy
Environ. Sci. 2012, 5, 5577 -5591.

[183] D.Merki, S. Fierro, H. Vrubel, X. Hu, Chem. Sci. 2011, 2, 1262 —
1267.

[184] Z. Wu, B. Fang, A. Bonakdarpour, A. Sun, D. P. Wilkinson, D.
Wang, Appl. Catal. B 2012, 125, 59-66.

[185] J. Kibsgaard, Z. Chen, B. N. Reinecke, T. F. Jaramillo, Nat.
Mater. 2012, 11, 963 —969.

[186] V. W.-h. Lau, A.F. Masters, A.M. Bond, T. Maschmeyer,
Chem. Eur. J. 2012, 18, 8230-8239.

[187] Y.Li, H. Wang, L. Xie, Y. Liang, G. Hong, H. Dai, J. Am. Chem.
Soc. 2011, 133, 7296 -7299.

[188] E. G.S. Firmiano, M. A. L. Cordeiro, A. C. Rabelo, C.J. Dal-
maschio, A.N. Pinheiro, E. C. Pereira, E. R. Leite, Chem.
Commun. 2012, 48, 7687 —7689.

[189] W. Zhou, Z. Yin, Y. Du, X. Huang, Z. Zeng, Z. Fan, H. Liu, J.
Wang, H. Zhang, Small 2013, 9, 140-147.

[190] Q. Xiang, J. Yu, M. Jaroniec, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
6575-6578.

[191] a) X. Zong, H. Yan, G. Wu, G. Ma, F. Wen, L. Wang, C. Li, J.
Am. Chem. Soc. 2008, 130, 7176-7177; b) X. Zong, G. Wu, H.
Yan, G. Ma, J. Shi, F. Wen, L. Wang, C. Li, J. Phys. Chem. C
2010, /14, 1963 -1968.

[192] F. A. Frame, F. E. Osterloh, J. Phys. Chem. C 2010, 114, 10628 —
10633.

[193] P. D. Tran, S. S. Pramana, V. S. Kale, M. Nguyen, S. Y. Chiam,
S. K. Batabyal, L. H. Wong, J. Barber, J. Loo, Chem. Eur. J.
2012, 18, 13994 -13999.

[194] S. Min, G. Lu, J. Phys. Chem. C 2012, 116, 25415-25424.

[195] H. Li, Z. Yin, Q. He, H. Li, X. Huang, G. Lu, D. W. H. Fam,
A.LY. Tok, Q. Zhang, H. Zhang, Small 2012, 8, 63-67.

[196] Q. He, Z. Zeng, Z. Yin, H. Li, S. Wu, X. Huang, H. Zhang,
Small 2012, 8, 2994 —2999.

[197] S. Wu, Z. Zeng, Q. He, Z. Wang, S. J. Wang, Y. Du, Z. Yin, X.
Sun, W. Chen, H. Zhang, Small 2012, 8, 2264 -2270.

[198] D.J. Late, Y. K. Huang, B. Lui, J. Luo, A. Yan, V. P. Dravid,
C. N. R. Rao, unveroffentlichte Ergebnisse.

[199] H.S. Lee, S.-W. Min, Y.-G. Chang, M. K. Park, T. Nam, H. Kim,
J. H. Kim, S. Ryu, S. Im, Nano Lett. 2012, 12, 3695-3700.

[200] W. Choi, M. Y. Cho, A. Konar, J. H. Lee, G.-B. Cha, S. C. Hong,
S. Kim, J. Kim, D. Jena, J. Joo, S. Kim, Adv. Mater. 2012, 24,
5832 -5836.

[201] S. Bertolazzi, J. Brivio, A. Kis, ACS Nano 2011, 5, 9703 -9709.

[202] A. Castellanos-Gomez, M. Poot, G. A. Steele, H. S.J. van der
Zant, N. Agrait, G. Rubio-Bollinger, Adv. Mater. 2012, 24,772 —
775.

[203] T. Li, Phys. Rev. B 2012, 85, 235407.

[204] M. S. R. N. Kiran, K. Raidongia, U. Ramamurty, C. N. R. Rao,
Scr. Mater. 2011, 64, 592 -595.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2013, 125, 13400 — 13424


http://dx.doi.org/10.1039/c2nr31782f
http://dx.doi.org/10.1002/smll.201200999
http://dx.doi.org/10.1039/c2ra21719h
http://dx.doi.org/10.1039/b920277c
http://dx.doi.org/10.1039/b920277c
http://dx.doi.org/10.1016/j.materresbull.2009.05.018
http://dx.doi.org/10.1016/j.materresbull.2009.05.018
http://dx.doi.org/10.1039/c1nr11552a
http://dx.doi.org/10.1039/c1nr11552a
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2008.03.133
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2008.03.133
http://dx.doi.org/10.1021/nl202675f
http://dx.doi.org/10.1016/S0927-796X(02)00104-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0167-2738(96)00346-3
http://dx.doi.org/10.1149/1.1788591
http://dx.doi.org/10.1149/1.1788591
http://dx.doi.org/10.1007/s11671-010-9642-x
http://dx.doi.org/10.1016/j.elecom.2006.08.048
http://dx.doi.org/10.1016/j.elecom.2006.08.048
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200703175
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200703175
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm33992g
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm33992g
http://dx.doi.org/10.1021/jz300480w
http://dx.doi.org/10.1021/jz300480w
http://dx.doi.org/10.1021/cr020730k
http://dx.doi.org/10.1021/jp805802w
http://dx.doi.org/10.1021/jp805802w
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201200352
http://dx.doi.org/10.1039/c1cc10631g
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm32468g
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm32468g
http://dx.doi.org/10.1039/c1jm10174a
http://dx.doi.org/10.1021/nn200659w
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2004.02.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2004.02.009
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200600912
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200600912
http://dx.doi.org/10.1016/j.materresbull.2012.03.053
http://dx.doi.org/10.1002/cplu.201300012
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm32427j
http://dx.doi.org/10.1021/ja0504690
http://dx.doi.org/10.1021/ja0504690
http://dx.doi.org/10.1126/science.1141483
http://dx.doi.org/10.1039/c1ee01970h
http://dx.doi.org/10.1039/c2ee02618j
http://dx.doi.org/10.1039/c2ee02618j
http://dx.doi.org/10.1039/c1sc00117e
http://dx.doi.org/10.1039/c1sc00117e
http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2012.05.013
http://dx.doi.org/10.1038/nmat3439
http://dx.doi.org/10.1038/nmat3439
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201200255
http://dx.doi.org/10.1021/ja201269b
http://dx.doi.org/10.1021/ja201269b
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc33397j
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc33397j
http://dx.doi.org/10.1002/smll.201201161
http://dx.doi.org/10.1021/ja302846n
http://dx.doi.org/10.1021/ja302846n
http://dx.doi.org/10.1021/ja8007825
http://dx.doi.org/10.1021/ja8007825
http://dx.doi.org/10.1021/jp904350e
http://dx.doi.org/10.1021/jp904350e
http://dx.doi.org/10.1021/jp101308e
http://dx.doi.org/10.1021/jp101308e
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201202214
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201202214
http://dx.doi.org/10.1021/jp3093786
http://dx.doi.org/10.1002/smll.201101016
http://dx.doi.org/10.1002/smll.201201224
http://dx.doi.org/10.1002/smll.201200044
http://dx.doi.org/10.1021/nl301485q
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201201909
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201201909
http://dx.doi.org/10.1021/nn203879f
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201103965
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201103965
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2010.12.007
http://www.angewandte.de

