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Abstract: Die Struktur und elektronische Struktur von
schichtfçrmigen Edelmetalldichalkogeniden MX2 mit Edel-
metallatomen M (Pt und Pd) und Chalkogenatomen X (S, Se
und Te) wurden mithilfe der Dichtefunktionaltheorie und pe-
riodischen Randbedingungen untersucht. Die MS2-Monolagen
sind Halbleiter mit indirekter Bandl�cke, w�hrend die analo-
gen MSe2- und MTe2-Systeme eine signifikant geringere
Bandl�cke aufweisen und sogar metallisch bzw. halbmetallisch
sein kçnnen. Unter mechanischer Ausdehnung werden die
MX2-Materialien Halbleiter mit quasi-direkter Bandl�cke. Die
mechanische Deformation und die elektronischen Transport-
eigenschaften dieser Materialien weisen auf potenzielle An-
wendungen im Bereich der Nanoelektronik mit flexiblen Ma-
terialien hin.

W�hrend der ersten Jahrzehnte des 20. Jahrhunderts
schlussfolgerten Wissenschaftler, dass zweidimensionale (2D)
Materialien nicht existieren kçnnen.[1,2] Dies wurde dadurch
begr�ndet, dass diese Materialien thermodynamisch instabil
seien und daher bei endlichen Temperaturen nicht existieren.
Diese Argumente beruhten auf dem Effekt thermischer
Fluktuationen, die man experimentell in d�nnen Filmen be-
obachtete.[3] Entgegen aller Erwartungen konnten Novoselov
und Geim im Jahre 2004, durch Benutzung von Klebeband,
das erste 2D-Material isolieren – einzelne atomd�nne Gra-
phenschichten.[4, 5] Diese Entdeckung war der Startpunkt
eines neuen Fachgebiets, in dem die Synthese von vielen
neuen 2D-Materialien w�hrend des letzten Jahrzehnts
gelang.[6–11]

Obwohl Nanostrukturen aus schichtfçrmigen �ber-
gangsmetallchalkogeniden (TMC) schon bekannt waren und
�ber einen langen Zeitraum untersucht worden sind, entwi-
ckelt sich die Forschung zu diesem Thema heute sehr schnell
weiter, befl�gelt durch die einzigartigen chemischen und
physikalischen Eigenschaften, die sich von denen anderer 2D-
Materialien wie Graphen unterscheiden.[10] Zum Beispiel sind
komplexe Materialver�nderungen des Graphens nçtig, um
die zur Anwendung als Transistor nçtige Bandl�cke zu

schaffen. Dagegen sind viele TMC von Natur aus Halblei-
ter.[12] Daher war es mçglich, f�r diese Materialien ein breit
gef�chertes Anwendungspotenzial zu demonstrieren, z. B. in
Elektronik, Optoelektronik, Photovoltaik und Katalyse.[13–15]

Trotzdem gibt es immer noch viele TMC, die weitgehend
unerforscht sind, und ein tiefes Verst�ndnis dieser Systeme ist
nçtig, um sie weiterzuentwickeln und schlussendlich anwen-
den zu kçnnen.

Die schichtfçrmige Kristallstruktur der Edelmetall-TMC
ist seit den Arbeiten von Grønvold et al. und Kjekshus et al.
zu PdS2/PdSe2 bzw. PtS2/PtSe2 bekannt.[16–18] Die elektroni-
sche Struktur der Platinchalkogenide wurde in den 1970er
Jahren kontrovers debattiert, wobei geschlussfolgert wurde,
dass Platinsulfid und -selenid halbleitende TMC sind.[19]

Die Delaminierung und anschließende Anwendung dieser
Materialien steht noch am Anfang, da die Kosten der Edel-
metalle die großskalige Anwendung beschr�nkt. F�r Mono-
lagen sind die Materialkosten jedoch insignifikant und sollten
die Nutzung in spezifischen nanoelektronischen Anwendun-
gen, z. B. in TMC-basierten Kontakten oder Transistoren,
nicht einschr�nken.

Wir berichten hier �ber die elektronische Struktur und
Leitf�higkeit dieser Materialien als Einzel- und Doppel-
schichten sowie �ber den Einfluss der Dehnung auf diese
Eigenschaften. Wir haben schichtfçrmige TMC mit der all-
gemeinen Formel MX2 ber�cksichtigt, wobei M ein Edelme-
tall (Pd oder Pt) und X ein Chalkogenid (S, Se und Te) be-
zeichnen (Abbildung 1). Obwohl Nickel kein Edelmetall ist
und keine Schichtmaterialien als TMC bildet, wurde es in
diese Studie aufgenommen, da f�r einige 3D-Materialien
unter bestimmten Voraussetzungen eine Transformation in
die 2D-Form beobachtet wurde.[20]

Abbildung 1. Aufsicht und Seitenansicht der untersuchten �bergangs-
metalldichalkogenid-Strukturen (MX2). Farbcode: Metallzentrum
(M= Ni, Pd oder Pt) in blau und Chalkogenid (X = S, Se oder Te) in
gelb.
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F�r MX2-Materialien wurden zwei Polytypen der Kris-
tallstruktur beobachtet: 2O und 1T. In den Einzelschichten ist
die 1T-Struktur thermodynamisch bevorzugt und daher Ge-
genstand dieses Berichts. Ergebnisse zu den weiteren Poly-
typen finden sich in den Hintergrundinformationen. Die
Schichtstrukturen wurden in Richtung der Schichtstapelung
(001) aus dem Festkçrper geschnitten (siehe die Hinter-
grundinformationen f�r Details der Rechnungen). In K�rze:
wir verwenden Dichtefunktionaltheorie (DFT) mit periodi-
schen Randbedingungen sowie das Dichtefunktional von
Perdew, Burke und Ernzerhof und ber�cksichtigen die
London-Dispersionswechselwirkungen (PBE-D). Wir ver-
wenden einen Triple-z-Basissatz mit Polarisationsfunktionen
(TZP) f�r alle Atome.[21,22] Die DFT-D-optimierten Struktu-
ren wurden mithilfe der TB-BJ- und GLLB-SC-Modelle
weiter untersucht.[23,24]

Unsere Berechnungen zeigen, dass alle untersuchten
Edelmetalldisulfid-Monolagen Halbleiter mit indirekter
Bandl�cke von 0.51, 1.11 und 1.75 eV f�r NiS2, PdS2 bzw. PtS2

sind (Abbildung 2a). Unsere Ergebnisse zeigen relativ kleine

Bandl�cken im Vergleich zu anderen TMC-Halbleitern (mit
Ausnahme von PdS2). Es ist jedoch zu beachten, dass die
berechneten Werte f�r Bandl�cken sehr stark von der ver-
wendeten Methode abh�ngen.[25–27] Das GLLB-SC-Modell-
potential ermçglicht die schnelle Berechnung von Bandl�-
cken mit dem Quasiteilchen-Ansatz und beinhaltet die im
PBE-Funktional fehlende Ableitungsunstetigkeit. Dieser
Term erhçht die Bandl�cken in NiS2, PdS2 und PtS2 auf 0.79,
1.67 bzw. 2.72 eV, wobei die allgemeine Form der B�nder
unver�ndert bleibt. GLLC-SC-Ergebnisse sind vergleichbar
mit denen von GW-Rechnungen und sind demzufolge auch
von den f�r 2D-Materialien typischen starken exzitonischen
Effekten betroffen. Als Konsequenz �bersch�tzen diese Me-
thoden die Bandl�cken von TMC.[28] Da PBE elektronische
Bandl�cken im Allgemeinen untersch�tzt, kçnnen wir mit

Sicherheit annehmen, dass die korrekten Werte f�r die
Bandl�cken zwischen den PBE und GLLB-SC-Ergebnissen
liegen. Damit sollte das TB-BJ-Modell eine gute N�herung
f�r die Bandl�cken darstellen, dessen Werte 0.50, 1.17 und
1.90 eV f�r NiS2-, PdS2- bzw. PtS2-Monolagen betragen. Die
TB-BJ-Ergebnisse best�tigen weiterhin, dass das einfache
PBE-Funktional zum Studium dieser Systeme geeignet ist.

Die fundamentale Bandl�cke entspricht dem �bergang
vom Valenzbandmaximum am G-Punkt zum Leitungsband-
minimum, das sich in der Mitte zwischen den G- und M-
Symmetriepunkten befindet (Abbildung 2a). Die einzige
Ausnahme ist PtS2, wo zwei entartete Bereiche als Valenz-
bandmaxima auftreten. Die optische (direkte) Bandl�cke
befindet sich immer in der Mitte zwischen den G- und M-
Symmetriepunkten und f�r PtS2 in unmittelbarer N�he zu
dem �bergang, der mit der indirekten Bandl�cke assoziiert
ist (Abbildung 2a). Die Bandl�cken verringern sich signifi-
kant f�r die entsprechenden 1T-Doppelschichten. Dabei
werden die NiS2- und PdS2-Doppelschichten metallisch, und
die Bandl�cke von PtS2 reduziert sich auf 1.1 eV (Abbil-
dung 2b).[25]

Die Energie der Wechselwirkung zwischen den Schichten
w�chst mit steigender Kernladungszahl (Ni, Pd, Pt), wobei die
Wechselwirkungsenergien zwischen 45 bis 130 meV pro MX2-
Einheit betragen, in �bereinstimmung mit Werten von Xu
et al.[29] Die in den Edelmetall-TMC beobachteten vertikalen
„Confinement“-Effekte sind analog zu denen, die von WS2

und MoS2 bekannt sind, nur st�rker ausgepr�gt.
Die Ausdehnung und Kompression der Monolagen er-

zwingt �nderungen der relativen Atomanordnung, wodurch
sich auch die elektronische Struktur und weitere Eigen-
schaften �ndern. TMC kçnnen starken mechanischen De-
formationen ausgesetzt sein, ohne dass die Materialien aus-
einanderbrechen, da sie sehr flexible X-M-X-Winkel und M-
X-Bindungen enthalten. Wir deformierten die untersuchten
Materialien uniaxial (entlang~a) und biaxial (2D-isotrop) um
bis zu 10%.[30] Abbildung 3 zeigt die Ver�nderung der
Bandl�cke als Funktion der uniaxialen und biaxialen Defor-
mation der untersuchten MS2-Monolagen, berechnet mithilfe
des PBE-Funktionals.

Abbildung 2. Bandstrukturen der untersuchten TMC-Monolagen (a)
und TMC-Doppelschichten (b), berechnet mittels DFT/PBE-D, mit
Angabe der Bandl�cken (in eV). Die horizontalen Linien kennzeichnen
die Fermi-Niveaus. Valenz- und Leitungsb�nder sind durch schwarze
bzw. rote Linien dargestellt.

Abbildung 3. Mittels PBE berechnete Bandl�cken von NiS2, PdS2 und
PtS2 als Funktion der uniaxialen (gestrichelte Linien) und biaxialen
(durchgezogene Linien) Kompression und Ausdehnung.
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Im Gleichgewicht sind Edelmetallsulfid-Monolagen indi-
rekte Halbleiter. Unter Zug bewegt sich das Valenzbandma-
ximum zu einem Punkt der Brillouin-Zone, der in der Mitte
zwischen den Symmetriepunkten G und M liegt, und die
Auspr�gung dieses Maximums ist etwa proportional zur
Ausdehnung (Abbildung 4).

Uniaxiale Kompression oder Ausdehnung dieser Mate-
rialien erzeugt eine Reduktion der Bandl�cke. Im Gegensatz
dazu erhçhen sich die Bandl�cken von NiS2 und PdS2 zu-
n�chst leicht (um 0.15 eV) bei biaxialer Ausdehnung (von 2–
3%), bevor sie sich reduzieren. Biaxiale Ausdehnung von
PtS2 f�hrt zur proportionalen Abnahme der Bandl�cke. Wir
extrapolierten das Verschwinden der Bandl�cke unter bi-
axialer Ausdehnung auf 14 % (NiS2), 18% (PdS2) und 22%
(PtS2); an diesen Punkten werden die Monolagen metallisch,
da B�nder das Fermi-Niveau kreuzen. Weitere Experimente
sind nçtig, um weitere Erkenntnisse zur H�rte und zum De-
formationsverhalten dieser Materialien zu erhalten, denn
andere TMC zerreißen bei maximal ca. 15% Ausdehnung.[31]

Wir erhalten �hnliche Ergebnisse, wenn die Monolagen ge-
staucht wurden, jedoch bleibt hier das Valenzbandmaximum
am G-Punkt, und der Charakter des Leitungsbandes bleibt
unver�ndert. Biaxiale Kompression von NiS2- und PdS2-Mo-
nolagen verringert immer die Bandl�cke, nur in PtS2 wird bei
Kompressionen von bis zu 2% eine leichte Erhçhung beob-
achtet. In allen F�llen wurde eine �nderung von indirekten
zu direkten Halbleitern beobachtet. Die Bandstrukturen der
gedehnten Materialien zeigen eine Reduktion der bençtigten
Phonon-Energie f�r elektronische Anregungen, da sie unter
Dehnung zu Halbleitern mit quasi-direkten Bandl�cken
�bergehen (Abbildung 4).

Die Edelmetallselenid-Monolagen weisen �hnliche
Bandstrukturen mit kleinen Bandl�cken auf, f�r PdSe2 und
PtSe2 betragen sie lediglich 0.39 bzw. 1.05 eV. Anderseits sind
die Ditelluride Semimetalle (siehe die Hintergrundinforma-
tionen f�r Details). Keine wesentlichen �nderungen der
Bandl�cken oder Bandstrukturen konnten festgestellt
werden, wenn die Spin-Bahn-Kopplung in den Rechnungen
ber�cksichtigt wurde.

Die �nderungen der Geometrie durch die Deformatio-
nen sollten elastisch sein, sodass die Materialien reversibel in

eine lineare Spannungs-Dehnungs-Beziehung (Hookes
Gesetz) zur�ckkehren kçnnen (berechnete Spannungs-Deh-
nungs-Kurven bis zu 10 % Ausdehnung finden sich in den
Hintergrundinformationen). In der Tat kehren die Materia-
lien in ihre Gleichgewichtsgeometrien zur�ck, sobald die
Spannung aufgehoben wird. Dies bedeutet, dass wir uns in der
elastischen Region befinden und dass diese Materialien sehr
dehnbar sind. Aus den Spannungs-Dehnungs-Kurven erhal-
ten wir die Young-Moduln der Materialien. Die Werte, er-
halten f�r uniaxiale und biaxiale Ausdehnungen, finden sich
in Tabelle S24. Die uniaxialen Elastizit�tsmoduln von NiS2-,
PdS2- und PtS2-Monolagen betragen 272, 245 bzw. 335 GPa.
Nach unseren Kenntnissen gibt es bisher keine Messungen zu
den elastischen Konstanten dieser Materialien. Unsere Er-
gebnisse sind in der gleichen Grçßenordnung wie die Elasti-
zit�tsmoduln von anderen TMC, z.B. die von MoS2 (195 GPa)
und WS2 (214 GPa), und damit deutlich unter dem Wert von
Graphen (2400 GPa).[32–34] Biaxiale Deformationen f�hren zu
hçheren Elastizit�tsmoduln. In allen F�llen ergeben die
schwereren Chalkogenidatome die flexibleren Materialien.

Die elektronische Leitf�higkeit der halbleitenden Mono-
lagen wurde selbstkonsistent mithilfe des Nichtgleichge-
wichts-Greens-Funktions-Formalismus (NEGF) auf Grund-
lage der dichtefunktionalbasierten „Tight-Binding“-Methode
(DFTB) berechnet.[35–38] Sowohl Kompression als auch Deh-
nung rufen geringe �nderungen in der Leitf�higkeit der un-
tersuchten Monolagen hervor, und die Hauptcharakteristika
der Leitf�higkeitskurve bleiben erhalten (siehe die Hinter-
grundinformationen). Unsere Ergebnisse zeigen, dass Edel-
metall-TMC ihre Leitf�higkeit unter uniaxialer und biaxialer
Ausdehnung erhalten.

Edelmetalldichalkogenid-Monolagen sind Halbleiter mit
indirekten Bandl�cken. Diese Materialien kçnnen durch
vertikale „Confinement“-Effekte metallisch werden. Die
berechneten Elastizit�tsmoduln dieser Materialien sind
grçßer als die von MoS2- und WS2-Monolagen, jedoch signi-
fikant kleiner als die von Graphen. Dehnungseffekte sind
eine Mçglichkeit zur Einstellung der Bandl�cke, bei der die
weiteren Charakteristika des elektronischen Transports un-
ver�ndert bleiben. Unter mechanischer Ausdehnung redu-
ziert die nçtige Phonon-Energie, die f�r elektronische An-
regungen dieser indirekten Hableiter nçtig ist. Damit erçff-
nen sich Perspektiven zur Anwendung dieser Materialien in
flexiblen nanoelektronischen Schaltungen. Es sind jedoch
weitere Untersuchungen nçtig, um die Eigenschaften dieser
Materialien vollst�ndig zu verstehen und f�r optoelektroni-
sche oder nanosensorische Anwendungen zu optimieren.
Unsere Arbeitsgruppe untersucht zurzeit Edelmetalldichal-
kogenid-Nanorçhren und den Effekt von Dotierungen auf die
elektronischen Eigenschaften der hier vorgestellten Mate-
rialien.

Eingegangen am 24. Oktober 2013
Online verçffentlicht am 19. Februar 2014

.Stichwçrter: 2D-Materialien · Chalkogenide · Edelmetalle ·
Palladium · Platin

Abbildung 4. Bandstrukturen der untersuchten TMC-Monolagen unter
10% biaxialer Ausdehnung, berechnet mit der DFT/PBE-D-Methode.
Die Bandl�cke (in eV) ist in jeder Bandstruktur angegeben. Die hori-
zontalen Linien kennzeichnen die Fermi-Niveaus. Valenz- und Lei-
tungsband sind schwarz bzw. rot dargestellt.
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