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Abstract: �bergangsmetallchalkogenid(TMC)-Nanoflocken
der Zusammensetzung MX2 (mit M = Ti, Zr und Hf; X = S
und Se) kristallisieren bevorzugt in der Form gleichseitiger
regelm�ßiger Sechsecke und weisen ein ausgepr�gtes Quanten-
Confinement auf. Die hexagonale Form von oktaedrischen
(1T) TMC-Nanoflocken ist das Ergebnis der Ladungslokali-
sierung an den Kanten und Ecken und der daraus resultie-
renden Coulomb-Abstoßung. Grçßenunabh�ngig haben alle
Nanoflocken die Zusammensetzung MnX2n�2 und daher ein
unoxidiertes Metallzentrum, was Dotierzust�nde hervorruft.
Diese Zust�nde werden f�r kleine Nanoflocken relevant und
f�hren zu deren metallischen Charakter, aber f�r grçßere
Nanoflocken (> 6 nm) dominieren die Eigenschaften der 2D-
Monolage. An die Kanten der Nanoflocken koordinierte
Lewis-Basen haben keinen wesentlichen Einfluss auf die
elektronische Struktur dieser Spezies und best�tigen die
N�tzlichkeit der Kolloidsynthese.

Die Existenz zweidimensionaler (2D) Materialien war Ge-
genstand einer kontroversen Debatte in der Festkçrperphy-
sik, in der geschlussfolgert wurde, dass 2D-Materialien bei
endlichen Temperaturen aufgrund thermischer Fluktuationen
thermodynamisch instabil seien.[1, 2] Die Wissenschaft musste
bis zum letzten Jahrzehnt warten, als diese These durch die
Exfoliierung von Graphit zu Graphen, dem ersten isolierten
2D-Material, widerlegt wurde.[3, 4] Nach diesem großen wis-
senschaftlichen Durchbruch wurden andere Schichtmateria-
lien wie hexagonales Bornitrid (h-BN) und �bergangs-
metallchalkogenide (TMC) als Monolagen hergestellt.[5–7]

Heute sind 2D-Materialien ein schnell wachsendes multidis-
ziplin�res Feld mit einem weiten Anwendungsspektrum in

der Nano- und Optoelektronik, in der Katalyse und als
Energiespeicher.[8] �bergangsmetalldichalkogenide sind eine
herausragende Gruppe der Schichtmaterialien mit der allge-
meinen Formel MX2, wobei M ein �bergangsmetall- und X
ein Chalkogenelement bezeichnen. Diese Materialien beste-
hen aus aufeinandergestapelten 2D-Lagen. Jede dieser Lagen
ist 3 Atome stark, mit den Metallatomen in der Mitte, die
jeweils mit den sich dar�ber- und darunterbefindenden
Chalkogenatomen kovalent gebunden sind (Abbildung 1a).

Im Festkçrper und in Stapeln werden die TMC-Lagen
durch London-Dispersionswechselwirkungen zusammenge-
halten. Schichtfçrmige TMC-Nanostrukturen sind sehr viel-
versprechende Materialien, denn sie haben einzigartige che-
mische und physikalische Eigenschaften, die aus der unter-
schiedlichen Natur der Wechselwirkungen innerhalb und
zwischen den Lagen abgeleitet sind. Dies ermçglicht eine
Vielzahl anisotroper Charakteristika f�r Ioneninterkalation,

Abbildung 1. a) Darstellung der grundlegenden atomaren Struktur der
1T-MX2-Phasen und b) das atomistische Modell der sechseckigen 2D-
�bergangsmetalldichalkogenid-Nanoflocke mit der chemischen Zu-
sammensetzung Ti37S72 (Ti37

Hex), die Gegenstand dieser Studie ist.
�bergangsmetalle sind blau und Chalkogenatome gelb dargestellt.
c,d) TEM-Aufnahmen in hoher (c) und niedriger (d) Vergrçßerung von
synthetisierten sechseckigen TiS2-Nanoflocken.
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Spintronik, Optoelek-
tronik und Kataly-
se.[9–14] Dar�berhinaus
ergeben sich faszinie-
rende Eigenschaften,
wenn entweder die
Anzahl der Lagen oder
die laterale System-
grçße ver�ndert wird.
Zum Beispiel f�hrt die
Exfoliierung einer
MoS2-Monolage aus
der Festkçrperphase
zu Photolumineszenz,
und das laterale Con-
finement von WS2-Na-
noflocken erhçht
deren Lumineszenzef-
fizienz.[15–18] In dieser
Hinsicht haben die
k�rzlich erzielten
Fortschritte bei der
Herstellung von TMC-
Nanokristallen mittels
Bottom-up-Synthese
zu hochreinen Nano-
flocken mit echter
Grçßenkontrolle auf
der Nanometerskala
gef�hrt, und somit die
kosteng�nstige Pro-
duktion einer Vielzahl
von chemischen Zu-
sammensetzungen,
Dicken und Grçßen ermçglicht.[19–21] Die synthetisierten Na-
nokristalle treten typischerweise als wohldefinierte gleich-
seitige regelm�ßige Sechsecke auf. Als ein Beispiel zeigen wir
in Abbildung 1 eine synthetisierte TiS2-Nanoflocke von
60 nm Durchmesser.

Hier berichten wir �ber eine Studie der 1T-MX2-TMCs
der Gruppe 4 (mit M = Ti, Zr und Hf; X = S und Se) mit dem
Ziel, die treibende Kraft f�r ihr bevorzugtes Wachstum zu
hexagonalen Nanoflocken und ihr laterales Quanten-Confi-
nement und dessen Effekt auf die elektronische Struktur und
Eigenschaften dieser Systeme zu verstehen. Wir untersuchten
sechs- und dreieckig geformte Nanoflocken mit steigendem
Umfang. Dabei verwenden wir die Mn

Y-Nomenklatur, wo M
das �bergangsmetall, Y die Form (hex = sechseckig, tri =

dreieckig oder rho = rhomboedrisch) und n die Anzahl der
Metallatome in der Nanoflocke bezeichnen.

Aufgrund der oktaedrischen Koordination der Metall-
zentren sind, im Gegensatz zu anderen Polytypen, die Kanten
der 1T-TMC-Nanoflocken wohldefiniert. Laterales Confine-
ment f�hrt zum Verlust von einem bzw. zwei Schwefel-Li-
ganden an den Kanten bzw. Ecken dieser Verbindungen,
woraus sich quadratisch pyramidale bzw. tetraedrische Ko-
ordinationssph�ren ergeben (Abbildung 2a). Wenn sechs-
eckige Formen betrachtet werden, h�ngt die Anzahl der
Metallatome an den Kanten von der Grçße und Form der

Flocken ab, die Anzahl der Ecken bleibt jedoch konstant
(sechs).

Alle Nanoflocken haben die Stçchiometrie MnX2n�2, un-
abh�ngig von der chemischen Zusammensetzung, Grçße oder
Form. Als Konsequenz haben 1T-TMC-Nanoflocken formal
ein unoxidiertes Metallzentrum, was im Vergleich zu peri-
odischen 2D-Monolagen zu vier Extraelektronen f�hrt.

Unsere Berechnungen zeigen, dass die �berschusselek-
tronen einen Effekt haben, der der n-Dotierung in her-
kçmmlichen Halbleitern analog ist, und dass sich diese
Elektronen in der Flockenmitte befinden. Abbildung 2c
(mittig) zeigt die Elektronendichteverteilung der vier �ber-
schusselektronen f�r das Ti37

hex-System (siehe auch Abbil-
dung S1–S12 und S20–S23 in den Hintergrundinformationen
f�r andere Nanoflocken). Die Donor-Zust�nde befinden sich
in der Mitte der Flocke und sind an Kanten und Ecken ab-
geschw�cht. Die elektronische Struktur der kleinen Nano-
flocken kann am besten als „metallisch“ im Zentrum, jedoch
halbleitend – wie in der reinen 2D-Monolage – an den Kanten
beschrieben werden.

Mit steigender Flockengrçße reduziert sich die Elektro-
nendichte der �berschusselektronen im metallischen Zen-
trum der Flocken, und sie verteilt sich auf ein grçßeres Gebiet
in den großen Flocken. Wenn wir in Analogie zur Halblei-
terphysik die effektive Bandl�cke so definieren, dass die

Abbildung 2. Kristallkonfiguration von a) unabges�ttigten und b) abges�ttigten Kanten und Ecken der Nanoflocken.
Ti grau, S gelb, N blau, H weiß; die ausgedehnte Nanoflockenstruktur ist in halbtransparentem Grau dargestellt.
c,d) Ausgew�hlte Molek�lorbitale und Elektronendichteverteilungen f�r die c) unabges�ttigte und d) abges�ttigte
Ti37

Hex-Nanoflocke. Die Isolinie liegt bei 0.04.
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Dotierungszust�nde unber�cksichtigt bleiben, haben Ti37
hex,

Zr37
hex und Hf37

hex elektronische Bandl�cken von 0.82, 1.54
bzw. 1.72 eV (Abbildung 2c links und rechts). Demgegen�ber
haben die Selenid-Analoga wesentlich kleinere Bandl�cken
von 0.44, 0.99 bzw. 1.15 eV.

Da die lateralen Confinement-Effekte f�r grçßere Flo-
cken vernachl�ssigbar werden, modellierten wir sie als reine
2D-Monolagen. �bergangsmetalldisulfidmonolagen der
Gruppe 4 sind metallisch f�r TiS2 und halbleitend mit indi-
rekten Bandl�cken von 1.10 und 1.02 eV f�r ZrS2 bzw. HfS2

(Abbildung 3). Im Vergleich zu MS2 haben MSe2-Monolagen

erheblich kleinere Bandl�cken (siehe Abbildung S13–S15
und Tabelle S1 in den Hintergrundinformationen). Diese
Ergebnisse stimmen exzellent mit literaturbekannten expe-
rimentellen und theoretischen Arbeiten �berein,[22, 23] in
denen bei den halbleitenden Materialien von indirekten
Bandl�cken mit �bergang vom G- zum M-Symmetriepunkt
der Brillouin-Zone berichtet wurde (Abbildung 3). Die Er-
gebnisse zu den 2D-Monolagen zeigen, dass das laterale
Confinement in den 1T-TMC-Nanoflocken zu einer wesent-
lichen Vergrçßerung der elektronischen Bandl�cken f�hrt.
Mit steigender Flockengrçße n�hert sich der Wert dem der
periodischen Struktur an. Nach unserer Absch�tzung wird das
laterale Quanten-Confinement f�r TiS2-Systeme mit dem
Verlust der Bandl�cke bei Durchmessern von mehr als 6 nm
vernachl�ssigbar (siehe Abbildung S16 und S17 in den Hin-
tergrundinformationen). Dieser Effekt wird auch in der
Evolution der elektronischen Zustandsdichte (DoS) von TiS2-
Nanoflocken sichtbar, die sich bei Vergrçßerung der Flocken
der DoS der Monolage ann�hert.

Im Experiment wurde beobachtet, dass 1T-TMC-Nano-
flocken bevorzugt in der Form gleichseitiger regelm�ßiger
Sechsecke auftreten. Es wurde jedoch noch nicht untersucht,
was diese hochsymmetrische Anordnung hervorruft. In kon-
ventionellen Modellen werden elektrostatische Wechselwir-
kungen h�ufig als Erkl�rung f�r die Selbstorganisation vieler

Systeme verantwortlich gemacht. Daher entschlossen wir uns,
eine Ladungsverteilungsanalyse an Nanoflocken unter-
schiedlicher Formen durchzuf�hren (siehe Tabellen S2–S6
und Abbildung S18 in den Hintergrundinformationen). In
Abbildung 4 ist die Ladungsverteilungsanalyse f�r Ti37

hex- und
Ti36

tri-Nanoflocken abgebildet, und sie zeigt, dass die Ecken
deutlich hçhere Ladungen aufweisen als die Atome an den
Kanten oder in den Basisebenen (0.49, 0.32 bzw. 0.14), was die
elektrostatische Abstoßung aufgrund der Ladungsakkumu-
lation an den Ecken begr�ndet. Dementsprechend wird eine
Minimierung der Coulomb-Abstoßungsenergie dann er-

reicht, wenn die sechs
Ecken so weit wie
mçglich voneinander
entfernt sind, was
durch eine gleichseiti-
ge Sechseckform ge-
w�hrleistet wird, die
dann als Templat f�r
grçßere Kristallstruk-
turen dient. Dieses
Ergebnis wird gest�tzt
durch eine Zerlegung
der Beitr�ge zur Bin-
dungsenergie der
Tin

Hex- und Tin
Tri-Na-

noflocken, wobei an-
genommen wird, dass
sich die Gesamtener-
gie aus Beitr�gen der
einzelnen Metallzen-
tren der Basisfl�che

(nB), der Kanten (nE) und der Ecken (nV) zusammensetzt:
Etot = nB EB + nE EE + nV EV. Die Analysen sind in den Ta-
bellen S7–S9 in den Hintergrundinformationen zusammen-
gefasst, und die einzelnen Beitr�ge konvergieren schnell zu
Werten von EB =�159.1, EE =�158.9 und EV =�136.3 eV/
Einheit, wobei der Wert f�r EB korrekterweise mit dem Wert
der MX2-Einheit der entsprechenden periodischen Monolage
�bereinstimmt. Da die Anzahl der Ecken unabh�ngig von der
Flockengrçße ist, bedeuten diese Ergebnisse eine hçhere
Stabilit�t f�r geometriesche Anordnungen mit hçherem

Abbildung 3. Bandstruktur von 1T-TiS2- (links), ZrS2- (Mitte) und HfS2-Monolagen (rechts) berechnet mit dem PBE-
Funktional. Das Fermi-Niveau ist zu 0 eV verschoben und durch eine horizontale blaue Linie dargestellt.

Abbildung 4. Partielle Atomladungsverteilung in Ti37
Hex und Ti36

Tri, er-
halten aus der Multipol-basierten Ladungsanalyse (mdc-q).

Angewandte
Chemie

12835Angew. Chem. 2014, 126, 12833 –12837 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Verh�ltnis nB/nE, d.h. H>T, und best�tigen damit die be-
vorzugte hexagonale Form dieser Verbindungen.

Schließlich untersuchten wir die 1T-TMC-Nanoflocken
mit passivierten Ecken und Kanten, wobei verschiedene
Tenside, z.B. Oleylamin, zum Einsatz kamen, wie sie �bli-
cherweise als Stabilisatoren in der Kolloidsynthese verwendet
werden. Dazu nutzten wir Strukturmodelle mit Ammoniak-
molek�len als Liganden an den Vakanzen der Ecken und
Kanten (Abbildung 2b). Die Koordination dieser Liganden
f�hrte nicht zu wesentlichen �nderungen der elektronischen
Struktur oder der Eigenschaften der Nanoflocken, und be-
st�tigen die Anwendbarkeit der Kolloidsynthese f�r diese
Systeme (Abbildung 2d). Desweiteren f�hrt die Koordinati-
on von Ammoniak zu einer Erhçhung der positiven Partial-
ladungen an den Metallatomen der Ecken und Kanten, was
wiederum die Bildung gleichseitig sechseckiger Nanoflocken
bevorzugt. Trotz der vielf�ltigen Forschung auf diesem
Thema ist bisher wenig �ber die St�rke und Natur der
Wechselwirkungen von Aminen mit den Kanten der 1T-
TMC-Nanoflocken bekannt. Um diesen Aspekt ein wenig zu
beleuchten, untersuchten wir die Wechselwirkung von Am-
moniak an den Ecken der M37

hex-Nanoflocken. Ammoniak ist
stark an die Kanten der Nanoflocken gebunden, wobei die
Koordinationsenergie mit der Masse des Metallatoms steigt;
�19.4, �25.3 und�25.0 kcalmol�1 pro Ammoniak f�r Ti37

hex-,
Zr37

hex- bzw. Hf37
hex-Disulfide. Die Diselenide haben ver-

gleichbare Koordinationsenergien und weisen einen �hnli-
chen Trend auf (�19.1,�26.8 und�24.7 kcalmol�1 f�r Titan-,
Zirconium- bzw. Hafniumselenid), wir konnten jedoch keine
Korrelation zwischen den Sulfiden und Seleniden feststellen.
Diese Bindungsenergien wurden mit der Ziegler-Rauk-Me-
thode[24] analysiert, wobei, unabh�ngig von der Zusammen-
setzung der Nanoflocken, der Orbitalbeitrag zur Bindungs-
energie im Durchschnitt f�nffach hçher ist als der elektro-
statische Beitrag. Schließlich analysierten wir die Topologie
der Elektronendichte 1(r) und fanden einen bindungskriti-
schen Punkt zwischen den Ammoniakmolek�len und den
Metallzentren (1(r)> 0, 51(r) = 0 und 521(r)> 0).[25]

Fortgeschrittenere Dichtedeskriptoren klassifizieren
diese Bindungen als dative Bindungen, in denen das freie
Elektronenpaar des Stickstoffs in das leere d-Orbital des
Metallzentrums abgegeben wird. Dies wird durch die Re-
duktion der negativen Partialladung am Stickstoff bei seiner
Koordination an die Ecken und Kanten der Nanoflocken
best�tigt. Keine wesentlichen Unterschiede wurden in der
Natur der Bindungen zwischen den Ammoniakmolek�len,
die an Ecken und Kanten koordiniert sind, gefunden (f�r
Details siehe Hintergrundinformationen).

Zusammenfassend demonstrieren unsere Berechnungen,
dass 1T-TMC-Monolagen aus �bergangsmetallen der
Gruppe 4 indirekte Halbleiter sind, mit Ausnahme von me-
tallischen TiS2 und TiSe2. Das laterale Confinement f�hrt zur
Aufweitung der elektronischen Bandl�cke und somit zu
halbleitenden elektronischen Strukturen, aber der Verlust der
reinen Stçchiometrie f�hrt zu Dotierzust�nden. In kleinen
Nanoflocken befinden sich diese Zust�nde im Zentrum, wo-
durch diese metallisch werden, w�hrend an den Kanten der
halbleitende Charakter bestehen bleibt. In den grçßeren
Nanoflocken werden diese Dotierzust�nde vernachl�ssigbar,

und die elektronische Struktur n�hert sich der des reinen 2D-
Materials an. Die Form der Nanoflocken wird durch folgende
Faktoren bestimmt: Obwohl die Maximierung des Verh�lt-
nisses der Anzahl der Atome der Basisebene zur Anzahl der
Atome an den Kanten eine runde Form suggeriert, f�hrt die
außerordentliche Stabilit�t eines Kantentyps und die Cou-
lomb-Abstoßung zwischen den geladenen Ecken zur hçchs-
ten Stabilit�t f�r gleichseitige regelm�ßige Sechsecke. Die
Koordination von Lewis-Basen an den Kanten weist auf eine
starke Koordinationsbindung hin, die die elektronische
Struktur dieser Verbindung nicht wesentlich beeinflusst und
die Anwendbarkeit der kolloidchemischen Synthese unter-
streicht. Unsere Arbeitskreise erweitern momentan diese
Studie, wobei Stapelungen von Nanoflocken (Nanoscheiben)
und weitere Systeme wie z. B. Edelmetall-1T-TMC-Nanoflo-
cken und andere Polytypen untersucht werden.

Experimentelles
Synthese und Charakterisierung der 2D-Nanokristalle. Das in
Lit. [20] vorgestellte Verfahren wurde zur Synthese der schichtfçr-
migen TMC-Nanokristalle mit �bergangsmetallen der Gruppe 4
angewendet. Nach der �blichen Vorgehensweise bei der Heißinjek-
tions-Kolloidsynthese wurden Metallchlorid-Pr�kursoren, Oleylami-
ne als Cotenside und Lçsungsmittel unter Argonatmosph�re in
Dreihals-Rundkolben gegeben. Danach wurde das Reaktionsgemisch
zun�chst auf 300 8C erhitzt und dann schnell CS2 in das Gemisch
injiziert. Nach Beendigung der Reaktion wurden die Metallsulfid-
kristalle in einem �berschuss von Butanol gef�llt. Die Nanokristalle
wurden in einem Gemisch aus Hexan und Methanol (1:1) mehrere
Male gewaschen und mit TEM, XRD und EDS charakterisiert.

Details zu den Berechnungen. Einlagige Gruppe-4-TMC-Nano-
flocken und ihre entsprechenden periodischen 2D-Materialien
wurden mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) untersucht. Wir be-
r�cksichtigten nur den experimentell beobachteten oktaedrischen
(1T) Polytypen (Abbildung 1a), da es – im Gegensatz zu anderen
TMCs wie MoS2 und WS2 – keine Hinweise f�r die Existenz anderer
Polytypen gibt. Alle DFT-Rechnungen wurden mit dem Amsterda-
mer Dichtefunktionalcode (ADF2013) durchgef�hrt, der von Bae-
rends, Ziegler und Mitarbeitern[26] entwickelt wurde. Wir verwende-
ten das lokale VWN-Austauschkorrelationspotential mit dem nicht-
lokalen dispersionskorrigierten Perdew-Burke-Ernzerhof-Aus-
tauschkorrelationsfunktional (PBE-BJ-D3).[27–29] F�r alle Atome
wurde eine Triple-Zeta-Basis mit einer Polarisationsfunktion benutzt.
Relativistische Korrekturen wurden �ber die skalare Zero Order
Regular Approximation (ZORA) ber�cksichtigt.[30] F�r alle Atome
außer Wasserstoff wurde eine Frozen-Core-N�herung (kleiner Core)
verwendet. Geometrien wurden vollst�ndig optimiert, wobei die
Symmetrie, z. B. D3d und C3v f�r sechseckige bzw. dreieckige Nano-
flocken, ausgenutzt wurde, wann immer es mçglich war. Die topo-
logische Analyse der Elektronendichte wurde mit der Atoms-in-
Molecules-Implementierung in ADF2013 durchgef�hrt. Die im Ex-
periment verwendeten Amine wurden durch Ammoniakmodelle ge-
n�hert, um sowohl die nçtige Rechenzeit als auch die mçglichen
Freiheitsgrade der Liganden an Kanten und Basisfl�chen zu redu-
zieren. Bandstrukturen f�r reine Monolagen wurden mit ADF2013-
BAND entlang des Weges zwischen den Symmetriepunkten G-M-K-G
berechnet.[31] Die Bandl�cke wurde f�r die PBE-BJ-D3-optimierten
Strukturen berechnet. Die Lagenstrukturen wurden aus den Fest-
kçrperstrukturen in Richtung der (001)-Lage herausgeschnitten.
Dichtefunktional-basierte Tight-Binding(DFTB)-Rechnungen
wurden mithilfe des DFTB +-Programms und der tiorg- und mio-
Parameters�tze durchgef�hrt.[32–36] Die DFTB-Molek�lorbitale
wurden mit der Waveplot-Erweiterung von DFTB + generiert. First-
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Principles-Rechnungen wurden f�r die Einlagen-Nanoflocken f�r
Durchmesser bis zu 26 � durchgef�hrt. Anhand dieser Systeme
wurde die DFTB-Methode validiert und f�r Berechnungen der Ver-
bindungen mit einem Durchmesser von bis zu 100 � verwendet.

Eingegangen am 25. April 2014,
ver�nderte Fassung am 10. Juli 2014
Online verçffentlicht am 11. September 2014
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