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M 0S,-Nanoplittchen gehoren zu einer neuen Klasse diinner zwei-
dimensionaler Ubergangsmetalldichalkogenid-Nanomaterialien.
Aufgrund ihrer einzigartigen Struktur und faszinierenden Eigen-
schaften sind sie sehr interessant fiir die Forschung. Losungsbasierte
Verfahren sind vielversprechende Methoden fiir die skalierbare Her-
stellung, Funktionalisierung und Hybridisierung von MoS,-Nano-
plittchen und ermoglichen so die Erforschung von MoS,-Nanomate-
rialien fiir verschiedene interessante Anwendungen. Dieser Aufsatz
gibt einen Uberblick iiber die aktuellen Fortschritte bei der Herstellung
und Weiterverarbeitung von MoS,-Nanoplittchen in Losung. Beson-
deres Augenmerk gilt den Synthesestrategien, der Funktionalisierung
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und Hybridisierung sowie Eigenschaften und Anwendungen. Ab-

schlieffend werden die Herausforderungen und Zukunftsaussichten

dieses sehr aktuellen Forschungsgebiets besprochen.

1. Einleitung

Die Erfolge der Graphenforschung haben auch zu einem
groBen Interesse an anderen zweidimensionalen (2D)
Schichtmaterialien gefiihrt.'! Ein Beispiel sind Ubergangs-
metalldichalkogenide (TMDs), insbesondere Materialien mit
nur einigen Atomen Dicke, die sich aufgrund ihrer interes-
santen Eigenschaften als neue Nanomaterialklasse fiir die
Grundlagenforschung und vielversprechende Anwendungen
eignen.’! TMDs sind Verbindungen der Formel MX,, in
denen M ein Ubergangsmetall und X ein Chalkogen (d.h. S,
Se oder Te) darstellt. Sie haben verschiedenartige Eigen-
schaften und konnen als Halbleiter, Metalle oder Isolatoren
vorliegen.”*1 Unter den TMDs ist MoS, aufgrund seiner in-
hirenten und von der Schichtdicke abhidngigen Bandliicke
sowie auch wegen des natiirlichen Vorkommens als Molyb-
dinit einer der vielversprechendsten Halbleiter.! Von einem
MoS,-Kristall kénnen eine oder wenige Schichten dicke Na-
noplittchen abgespalten werden, die ungewohnliche physi-
kalische und elektronische Eigenschaften haben.’*¥4 Zum
Beispiel erfolgt bei einer Verringerung der Dicke von MoS,
zu einer Monolage der Ubergang von einer indirekten zu
einer direkten Bandliicke. Konkret bedeutet das, dass festes
MoS, ein Halbleiter mit einer kleinen Bandliicke von ca.
1.3 eV ist, wihrend eine isolierte MoS,-Monolage eine grof3e
Bandliicke von 1.8-1.9 eV besitzt. Aufgrund dieser einzigar-
tigen Eigenschaften und den verfiigharen hochmodernen
Synthesemethoden wurden einlagige und wenige Schichten
dicke MoS,-Nanoplittchen fiir ein breites Spektrum von
Anwendungen in der Elektronik und Optoelektronik,F*! als
Sensoren® und fiir die Energiespeicherung und -umsetzung!”!
untersucht.

Wegen der graphendhnlichen Schichtstruktur sind die
meisten Methoden fiir die Isolierung oder Herstellung von
Graphen auch auf MoS,-Nanoplédttchen anwendbar. Ein
Beispiel ist die mikromechanische Abspaltung mittels Kle-
beband als eine weitverbreitete und unkomplizierte Methode
zur Herstellung von qualitativ hochwertigem, reinem Gra-
phen,® die auch zur Herstellung von MoS,-Nanoplittchen
verwendet werden kann.P"¢%¢%9 Die Methode ist jedoch
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ungeeignet fiir die GroBproduktion, und die Grofe und
Dicke der resultierenden MoS,-Nanopléttchen sind schwer zu
kontrollieren. Auch die chemische Dampfphasenabscheidung
(CVD) ist eine effiziente Methode zur Erzeugung hochwer-
tiger MoS,-Plittchen mit kontrollierbarer Grofe und
Dicke.'"! Die strengen experimentellen Bedingungen, wie
z.B. hohe Temperatur, hohes Vakuum und spezifische Tra-
germaterialien, schrianken jedoch eine breite praktische An-
wendung ein. In Hinblick auf eine skalierbare Produktion von
MoS,-Nanoplittchen in hoher Ausbeute und unter Kontrolle
ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften sind
Verfahren in Losung sehr vielversprechend.”*® ! Tm Ver-
gleich zu anderen Methoden haben Verfahren fiir die Her-
stellung von MoS,-Nanoplittchen in Losung unter anderem
folgende Vorteile: 1) die Verwendung von kostengiinstigen
Vorstufen, wie z.B. Metallsalzen oder natiirlich vorkom-
mendem MoS,-Pulver; 2) die Moglichkeit der Produktion
von MoS,-Nanoplittchen in grolen Mengen und mit hohem
Durchsatz; 3) Nanoplattchen in Losung konnen leicht sortiert
und getrennt werden, wodurch sie mit der gewiinschten
GroBe und Dicke erhalten werden konnen; 4) die vielseitigen
chemischen Eigenschaften und die Loslichkeit bieten eine
gute Grundlage fiir die chemische Funktionalisierung und
Hybridisierung mit anderen Materialien in Losung; 5) MoS,-
Nanopléttchen in Losung konnen leicht auf jedes andere
Tréagermaterial iibertragen werden.

In diesem Aufsatz fassen wir den Stand der Forschung bei
l6sungsprozessierten MoS,-Materialien zusammen und

[*] X. Zhang,! Z. C. Lai,l! C. L. Tan, Prof. H. Zhang
Center for Programmable Materials, School of Materials Science and
Engineering, Nanyang Technological University
50 Nanyang Avenue, Singapore 639798 (Singapur)
E-Mail: hzhang@ntu.edu.sg
Homepage: http://www.ntu.edu.sg/home/hzhang/
X. Zhang!"
Energy Research Institute @ NTU (ERI@N), Interdisciplinary Gra-
duate School, Nanyang Technological University
50 Nanyang Drive, Singapore 637553 (Singapur)
[*] Diese Autoren trugen gleichermafen zu diesem Aufsatz bei.
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wollen einen Uberblick iiber dieses neue Material geben und
die Herausforderungen und Moglichkeiten dieses vielver-
sprechenden Forschungsgebietes diskutieren. Neben der
Herstellung, Charakterisierung und Hybridisierung werden
auch potenzielle Anwendungen losungsprozessierter MoS,-
Nanoplattchen erortert. Zuerst sollen die verschiedenen
Herstellungsverfahren fiir MoS,-Nanoplittchen in Losung
klassifiziert werden. Dann folgt eine detaillierte Beschrei-
bung von MoS,-Nanoplittchen-Hybriden sowie eine Zusam-
menfassung potenzieller Anwendungen. AbschlieBend
wollen wir unsere personlichen Erkenntnisse zu den Her-
ausforderungen und Zukunftsaussichten dieses hochinteres-
santen Forschungsgebietes darlegen.

2. Synthese und Charakterisierung von MoS,-Nano-
pldttchen

Die l6sungsbasierten Techniken fiir die Herstellung von
MoS,-Nanopléttchen konnen in zwei Kategorien eingeteilt
werden: Exfoliation von MoS, in der fliissigen Phase (Top-
down-Prozess)?? %112l und nasschemische Synthesemethoden
(Bottom-up-Prozess).'”! Die Exfoliation von MoS, in Losung
wird als ein Dispersions-/Exfoliationsprozess beschrieben,
der auf der Schwichung der Wechselwirkung benachbarter
MoS,-Schichten beruht. Um dieses Ziel zu erreichen, ist die
Zugabe von Dispersionschemikalien erforderlich, z.B. Rea-
genzien, Losungsmittel oder Tenside, die einen grofen Ein-
fluss auf die Exfoliationsausbeute und die Qualitidt der MoS,-
Nanoplittchen haben.”*®*% Die Affinitit zwischen dem
Wirtmaterial und der Dispersionchemikalie schwicht die
Zwischenschichtwechselwirkungen von MoS,, und die nach-
folgende Behandlung mit Ultraschall fithrt zur Trennung der
Plittchen. Im Gegensatz dazu ist die nasschemische Methode
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ein typischer Bottom-up-Prozess, der zur Herstellung von
MoS,-Nanoplattchen auf die chemische Reaktion von Me-
tallsalzvorstufen zuriickgreift.!>13]

2.1. Lésungsmittelgestiitzte Exfoliationsmethoden

Die losungsmittelgestiitzte Exfoliation ist eine der un-
kompliziertesten Methoden fiir die Herstellung von Schicht-
materialien. Dabei wird der Ausgangsstoff in organische Lo-
sungsmittel getaucht und dann mit Ultraschall behan-
delt.”*"">1 Diese Methode wurde fiir die Exfoliation von
Graphit zu Graphen perfektioniert."***! Es konnte gezeigt
werden, dass die Dispersionslosungsmittel ausschlaggebend
fir die Exfoliationsausbeute sind. Beim Eintauchen einer
festen Oberflache in ein fliissiges Medium wird die aufzu-
wendende Energie dann minimal, wenn die Oberfldchen-
spannung des Losungsmittels mit der des Schichtmaterials
tibereinstimmt. Hierbei ist wichtig, dass dieses geeignete
Losungsmittel eine stabile Dispersion der Nanopléttchen
gewihrleistet und es nicht zu einer erneuten Aufschichtung
und Aggregation kommt. Coleman und Mitarbeiter erzeug-
ten im Jahr 2011 einlagige und wenige Schichten dicke MoS,-
Nanoplittchen durch Beschallung von MoS,-Pulver in orga-
nischen Losungsmitteln.!"? Thre experimentellen Ergebnisse
legen nahe, dass ein wirkungsvolles Losungsmittel eine
Oberflichenspannung von ungefihr 40 mJm 2 haben sollte,
und 1-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) erwies sich als das effizi-
enteste Losungsmittel fiir die Exfoliation von MoS,. Die la-
terale Ausdehnung der erhalten MoS,-Nanoplittchen lag im
Bereich von 50 bis 1000 nm, und die Konzentration in NMP
betrug etwa 0.3 mgmL~'. Dariiber hinaus konnte gezeigt
werden, dass dieser Prozess auch fiir die Exfoliation anderer
TMD-Materialien, wie z.B. TiS,, TaS, und MoSe,, geeignet

Chaoliang Tan studierte an der Hunan Uni-
versity of Science and Technology (B.Eng.
2009) und der South China Normal Univer-
sity M.Eng. 2012) und ist derzeit Doktorand
bei Prof. Hua Zhang an der School of Mate-
rials Science and Engineering der NTU Sin-
gapur. Sein Forschungsgebiet ist die Synthe-
se, Selbstorganisation und Anwendung zwei-
dimensionaler Nanoplittchen aus Graphen

\ und Ubergangsmetalichalkogeniden.

Hua Zhang studierte an der Nanjing Univer-
sity (B.Sc. 1992, M.Sc. 1995) und promo-
vierte 1998 an der Peking University bei
Prof. Zhongfan Liu. Nach Postdoktoraten
bei Prof. Frans C. De Schryver in Leuven
und Prof. Chad A. Mirkin an der Northwes-
tern University folgten Anstellungen bei Na-
nolnk Inc. (USA) und am Institute of Bio-
engineering and Nanotechnology (Singapur)
sowie, seit 2006, an der Nanyang Techrolo-
gical University. Seine Forschungen gelten
zweidimensionalen, halbleitenden und hete-
rostrukturierten Nanomaterialien.

Angew. Chem. 2016, 128, 8960 —8984


http://www.angewandte.de

GDCh
~~

ist. Spéter untersuchte die gleiche Arbeitsgruppe systema-
tisch den Einfluss der experimentellen Parameter (z.B. die
Ausgangsmenge, Beschallungsleistung, Beschallungszeit und
Zentrifugationsbedingungen) auf die Exfoliation von MoS, in
NMP.! Es konnte gezeigt werden, dass die Konzentration
der MoS,-Nanoplittchen zunidchst linear mit der Ausgangs-
menge des MoS, skaliert, bevor bei einer Anfangskonzen-
tration des MoS, von 100 mgmL ™ ein Maximum erreicht
wird. Durch die Kontrolle des Zentrifugationsprozesses
konnten auBerdem groBe Pldttchen mit einer mittleren
Plattchenlédnge von ca. 2 um und einer maximalen Linge von
4-5 um erhalten werden."” Die wichtigste Erkenntnis war
jedoch, dass die Konzentration der exfoliierten MoS,-Nano-
pléattchen durch Verldngerung der Beschallungszeit auf 200 h
auf 40 mgmL~' erhoht werden kann. Allerdings haben die
durch Langzeitbeschallung erhaltenen Nanoplittchen in der
Regel eine kleinere laterale Ausdehnung und eine breitere
GroBenverteilung. Des Weiteren sind einige Eigenschaften
des Losungsmittels NMP, z. B. dessen Giftigkeit und schwie-
rige Abtrennung von den Nanoplittchen, fiir einige spezifi-
sche Anwendungen von Nachteil ['*16]

Um das problematische Losungsmitte]l NMP zu vermei-
den, wurden andere Exfoliationsmethoden mit wéssrigen
Losungen oder leicht fliichtigen Losungsmittel entwickelt.
Vor kurzem wurde eine semiempirische Korrelation, der
Hansen-Loslichkeitsparameter (HSP), verwendet, um mit
dem Losungsverhalten zusammenhidngende Parameter zu
erkliaren,"*7) 7. B, dispersive, polare und Wasserstoffbrii-
cken-Wechselwirkungen der Losungsmittel und Materialien.
Basierend auf der HSP-Theorie wurde eine Reihe von Co-
solventien fiir die Exfoliation von MoS, entwickelt. Zum
Beispiel konnten Zhang und Mitarbeiter zeigen, dass eine
Mischung von Wasser und Ethanol sehr gut fiir die Exfolia-
tion und Dispersion von MoS,-Nanoplittchen geeignet ist.!*!
Es ist bemerkenswert, dass aufgrund der groflen Differenz
der Oberfldchenenergie zu festem MoS, sowohl Wasser als
auch Ethanol allein nicht in der Lage sind, MoS,-Nanoplatt-
chen zu erzeugen. In einem Gemisch beider Losungsmittel
andern sich jedoch die Loslichkeitsparameter, und ein Ge-
misch von 45 Vol.-% Ethanol in Wasser bietet optimale Be-
dingungen fiir die Isolierung von MoS,-Nanoplittchen. Die
hochste Konzentration von MoS,-Nanopléttchen wurde zu
0.018+0.003 mgmL ™' bestimmt. Auch ein leichtfliichtiges
Gemisch aus Chloroform und Acetonitril wurde verwendet,
um diinne MoS,-Nanoplittchen mit einer Konzentration von
0.4 mgmL~" herzustellen.” Um die optimale Cosolvens-
konzentration fiir die Exfoliation von MoS, in einem Ge-
misch aus Wasser und Alkohol effizient vorherzusagen, ent-
wickelten Duan und Mitarbeiter eine Methode fiir die direkte
Bestimmung der Grenzflichenenergie zwischen fliissiger und
fester Phase durch Kontaktwinkelmessung.”! Vier verschie-
dene Alkohole (Methanol, Ethanol, Isopropylalkohol und
tert-Butylalkohol) wurden jeweils mit Wasser gemischt. Es
wurde gezeigt, dass die Cosolvenskonzentration entscheidend
fiir die Exfoliationsausbeute ist, die daher bei Zugabe von 10—
30 Gew.-% tert-Butylalkohol oder Isopropylalkohol zu
Wasser deutlich ansteigt. Die Molekiillinge des Cosolvens
spielt ebenfalls eine wichtige Rolle bei der Exfoliation. Die
Ausbeute steigt, wenn grofere Cosolvens-Molekiile (d.h.
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mehr CH;-Gruppen) eingesetzt werden, ensprechend der
Reihenfolge Methanol < Ethanol < Isopropylalkohol < tert-
Butylalkohol. Im Vergleich zur HSP-Theorie ist diese Me-
thode einfach, und es ist nicht notwendig, Vermutungen iiber
die Loslichkeitsparameter der Materialien anzustellen.
Kiirzlich haben Lu und Mitarbeiter gezeigt, dass eine Mi-
schung aus H,O, und NMP ein gutes Losungsmittel fir die
spontane Exfoliation von MoS, unter milden Bedingungen
darstellt.”] Die Ausbeute der MoS,-Nanoplittchen betrug
iiber 60 Gew.-%. Interessanterweise kann H,O, nicht nur die
spontane Exfoliation von MoS, in NMP herbeifiihren, son-
dern auch die gleichzeitige Auflosung der MoS,-Nanoplatt-
chen. Durch genaue Einstellung der H,O,-Konzentration
kann die Morphologie der erzeugten MoS,-Proben von Na-
noplittchen tiber pordse Nanopldttchen bis hin zu Nano-
punkten bei hohen H,O,-Konzentrationen variiert werden.
Obwohl die Mischung von H,0O, in NMP die Exfoliations-
ausbeute der MoS,-Nanoplittchen verbessern kann, ist diese
Methode schwierig in der Durchfiihrung, und H,O, kann zu
einer unerwiinschten Oxidation des MoS, und damit zu De-
fekten in den MoS,-Nanoplittchen fiihren.

2.2. Tensid-/Polymergestiitzte Exfoliationsmethoden

Die Exfoliation in fliissiger Phase mithilfe organischer
Verbindungen ist eine weitere praktikable Methode zur Iso-
lierung von MoS,-Nanoplittchen.P*?! Kleine organische
Molekiile wie Tenside oder Polymere, und hier besonders
solche mit einer hohen Adsorptionsenergie auf der Basisfla-
che von MoS,-Nanoplittchen, konnen die Exfoliation von
MoS, deutlich fordern. Ein Beispiel ist die Herstellung von
MoS,-Nanoplittchen unter Verwendung von 1.5 mgmL™
Natriumcholat in wéssriger Losung durch Coleman und
Mitarbeiter.”?") Das Natriumcholat wurde hier als ionisches
Tensid verwendet, das die Exfoliation und Stabilisierung von
MoS,-Nanoplittchen unterstiitzt. Das Oberflachenpotential
wurde zu —40 mV bestimmt und war robust gegeniiber An-
derungen des pH. Die Dispersion ist in wissriger Losung
stabil und kann leicht mit Kohlenstoffnanorohren (CNTs)
und Graphen hybridisiert werden. In dhnlicher Weise haben
Huang und Mitarbeiter eine Alkylamin-gestiitzte Ultra-
schallmethode fiir die Exfoliation von MoS,-Nanoplittchen
in Losung entwickelt.” In ihren Experimenten wurden
mehrere Amine mit verschiedenen Alkylketten getestet, z. B.
Butylamin, Octylamin und Dodecylamin. Es wurde gezeigt,
dass Butylamin in NMP sehr effizient ist und die Ausbeute
drastisch erhohen kann. Die so hergestellten MoS,-Nano-
pléttchen sind monatelang in einer Reihe polarer und unpo-
larer organischer Losungsmittel stabil. Eine alternative Me-
thode wurde von Guardia und Mitarbeitern entwickelt, die
die Exfoliation von MoS,-Nanoplidttchen unter Verwendung
nichtionischer Tenside als Stabilisatoren und Dispergiermittel
beschreiben.” Neun nichtionische Tenside wurden verwen-
det: Polyoxyethylensorbitanmonooleat (Tween 80), Poly-
oxyethylensorbitantrioleate (Tween 85), Polyvinylpyrrolidon
(PVP), Polyoxyethylen(4)dodecylether (Brij30), Polyoxy-
ethylen(100)octadecylether (Brij 700), Polyoxyethylenoctyl-
(9-10)phenylether (Triton X-100), Gummi arabicum, Pluronic
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P-123 und n-Dodecyl-p-pD-maltosid (DBDM). Das anionische
Tensid Natriumcholat (SC) wurde als Referenz verwendet.
Von allen getesteten Tensiden hat P-123 die hochste Effizienz
fiir die Exfoliation von MoS,-Nanopléttchen. Gleichermaf3en
konnte unsere Arbeitsgruppe zeigen, dass PVP die Exfolia-
tion und Dispersion von MoS,-Nanoplidttchen vom Aus-
gangsmaterial in Ethanol deutlich verbessert.”¥ Da PVP
jedoch sehr gute Loslichkeits- und Benetzungseigenschaften
hat, adsorbiert es sehr leicht auf der MoS,-Oberfliche und
bildet somit PVP-beschichtete MoS,-Hybridnanopléttchen.
Vor kurzem haben Han und Mitarbeiter die Abspaltung von
MoS,-Nanoplittchen in Wasser unter Verwendung von Rin-
derserumalbumin (BSA) beschrieben.”® Das BSA wird als
Exfoliationsmittel verwendet und hat auch eine stark stabi-
lisierende Wirkung gegen die Aggregation der MoS,-Nano-
plittchen. Ahnlich wie beim PVP-gestiitzten Exfoliations-
prozess, kann BSA ebenfals auf den MoS,-Schichten adsor-
bieren. Die so erhaltenen Komposite zeigen gute Biokom-
patibilitdit und eine hohere Bindungskapazitdt gegeniiber
Pestiziden.

2.3. Methoden der loneninterkalation und Exfolation

Anorganische lonen sind effiziente Interkalatoren, um die
Exfoliation von Schichtmaterialien zu bewirken. In Unter-
suchungen von Graphen wurde gezeigt, dass anisotrope
Schichtstrukturen mit schwachen Zwischenschichtwechsel-
wirkungen leicht Ionen interkalieren koénnen.” Da MoS,
einen kleinen Abstand von nur 6.5 A zwischen den Schichten
aufweist, konnen nur Lewis-Basen und Alkalimetallionen mit
kleinem Radius in den Zwischenschichtraum von MoS, ein-
dringen.”"! Die Interkalation von Lithiumionen ist eine der
héufigsten und effizientesten Methoden zur Exfoliation von
Schichtmaterialien und wurde auch zur Herstellung von
MoS,-Nanoplittchen verwendet. Die Methode beinhaltet
iiblicherweise drei Schritte: 1) die Interkalation von Li*-
Ionen in die Zwischenschicht des MoS,-Ausgangsmaterials,
2) das Eintauchen der Li-interkalierten Verbindungen in
Wasser, und 3) Ultraschallbehandlung. Es muss angemerkt
werden, dass die Interkalation von Li*-Ionen von MoS, zu
einer Strukturdnderung von der hexagonalen (2H) zur okta-
edrischen (1T) Phase fithren kann, 436272111 Die 9H-MoS,-
Phase ist halbleitend, die 1T-MoS,-Phase metallisch.['""!
Chhowalla und Mitarbeiter haben die Herstellung von ein-
lagigem MoS, unter Verwendung von n-Butyllithium als In-
terkalationsquelle beschrieben.”"'"! Diese Methode erfor-
dert jedoch harsche Reaktionsbedingungen, wie erhohte
Temperaturen und lange Reaktionszeiten (3 Tage), auBerdem
kann die Menge der interkalierten Li*-Ionen nicht kontrol-
liert werden. Vor kurzem beschrieben Loh und Mitarbeiter
die Herstellung von qualitativ hochwertigen, einlagigen
MoS,-Nanoplittchen mithilfe eines zweistufigen Expansions-
und Interkalationsprozesses.””) Im Expansionsschritt wurde
das MoS,-Ausgangsmaterial zunédchst mit Hydrazin (N,H,)
unter Hydrothermalbedingungen umgesetzt. Nach Zerset-
zung der interkalierten N,H,-Molekiile war das Volumen der
MoS,-Kristalle mehr als hundertfach vergrofiert. Die so auf-
geweiteten MoS,-Kristalle wurden mit Metallnaphthaleniden
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(Metall =Li, Na und K) interkaliert und dann in Wasser mit
Ultraschall behandelt, um die Exfoliation herbeizufiihren.
Auf diese Weise wurde nach der Aufreinigung eine hohe
Ausbeute (90 % ) von bis zu 400 um?* groBen, einlagigen MoS,-
Nanoplattchen erhalten. Die MoS,-Nanoplittchen werden
zwar mit hoher Effizienz und guter Dispersitét erhalten, aber
gleichzeitig ist der Herstellungsprozess auch gefihrlich, weil
die interkalierten Verbindungen sich an der Luft selbst er-
hitzen, entziinden und explodieren konnen.

Im Vergleich zu den oben genannten Methoden zeigt
unser vor kurzem entwickelter elektrochemischer Lithiie-
rungs-/Interkalationsprozess einige Vorteile./" Fiir die Studie
wurde ein Batterie-Testsystem mit einer MoS,-haltigen Ka-
thode und einer Anode aus Lithiumfolie eingesetzt (Abbil-
dung 1a). Wihrend des galvanischen Entladungsprozesses in
der Zelle interkalieren Li"-Ionen in die MoS,-Schichten. Die
nachfolgende Ultraschallbehandlung der Li-interkalierten
Verbindungen (z.B. Li,MoS,, wobei x die Anzahl der Li-
Atome in Li,MoS, ist) in Wasser liefert nach Aufreinigung
eine gute Ausbeute (92%) der fein verteilten einlagigen
MoS,-Nanoplittchen (Abbildung 1b,c). Der groBite Vorteil
dieser Methode ist, dass die Menge der interkalierten Li*-
Ionen durch Einstellung der Abschaltspannung auf ver-
schiedenen Stufen genau kontrolliert werden kann. Die ex-
foliierten MoS,-Nanopldttchen kommen in zwei unter-
schiedlichen Strukturen vor, die durch Kontrolle des Entla-
dungsprozesses gesteuert werden konnen. Wang und Mitar-
beiter haben vor kurzem die Strukturentwicklung von MoS,
beschrieben, die bei der kontrollierten Interkalation von Na*-

a
-

Schichtmaterial

Anode Li*-lonen Kathode

Li-Interkalations-
verbindung

Abbildung 1. a) Prinzip der elektrochemischen Lithiierung und Exfolia-
tion fiir die Herstellung von 2D-Nanoplattchen aus Schichtkristallen.
b) TEM-Bild eines MoS,-Nanoplattchens. Einschub: Photographie der
MoS,-Lésung. c) AFM-Bild von MoS,-Nanoplittchen auf Si/SiO,-Tra-
germaterialien. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [6a]. Copyright
2011, John Wiley & Sons.
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Tonen durch eine dhnliche elektrochemische Methode statt-
findet.”® Da der Gehalt an Na*-Ionen direkt proportional zur
Entladungszeit ist, konnte die Phasenumwandlung von der
halbleitenden 2H-MoS,-Phase zur metallischen 1T-MoS,-
Phase durch Anpassung des Abschaltentladungspotentials
gut kontrolliert werden. Interessanterweise wurde vorge-
schlagen, dass 1.5 Na*-Ionen pro MoS,-Formel (Na,MoS,, x =
1.5) der kritische Wert fiir die Reversibilitit der Struktur-
entwicklung von MoS, ist. Wenn weniger als 1.5 Na*-Ionen
interkaliert sind (d.h. x <1.5) kann die Struktur von MoS,
teilweise wiederhergestellt werden, bei x > 1.5 ist die Zer-
setzung von Na,MoS, zu Na,S und metallischem Mo irrever-
sibel. Dartiber hinaus zeigten Cui und Mitarbeiter, dass der
Oxidationszustand von Mo, die Umwandlung von der 2H- zur
1T-Phase und der Schichtabstand von MoS, durch elektro-
chemische Interkalation von Li*-Ionen in vertikalen MoS,-
Filmen kontinuierlich angepasst werden koénnen.””! Die
Umwandlung von 1T-MoS, zuriick zu 2H-MoS, ist durch
Tempern bei hohen Temperaturen von iiber 300°C mog-
lich.™™ Der Vorgang erfordert jedoch die Trocknung der
MoS,-Nanoplittchen, was ihre Weiterverarbeitung schwierig
macht. Dravid und Mitarbeiter beschrieben vor kurzem die
kontrollierbare Wiederherstellung der halbleitenden Eigen-
schaften von Li-behandelten MoS,-Nanopléttchen in
Losung.® Dabei werden die MoS,-Nanoplittchen zuerst in
einer Zweiphasenreaktion mit Oleylamin als kationischem
Amphiphil von Wasser in ein organisches Losungsmittel (z. B.
o-Dichlorbenzol, ODCB) iiberfiihrt. Die Wiederherstellung
der halbleitenden Eigenschaften der MoS,-Nanoplittchen
wurde dann durch eine thermische Nachbehandlung der
Nanopléttchen in inerten hochsiedenden organischen Lo-
sungsmitteln wie z.B. Octadecen (Siedepunkt 315°C) oder
ODCB (Siedepunkt 180°C) durchgefiihrt. Die so behandel-
ten MoS,-Nanoplittchen konnen weiterhin transferiert und
zu freistehenden Filmen und Strukturen zusammengefiigt
werden.

Neben der Interkalation von Ionen konnen auch anor-
ganische Salze zur Exfoliation von MoS,-Nanoplittchen ge-
nutzt werden.”” Wird eine Losung durch Verdampfen von
Wasser iibersittigt, kann das interkalierte Salz die Wechsel-
wirkung zwischen den Schichten deutlich reduzieren und
somit die Exfoliationseffizienz verbessern. Aulerdem konnen
die Ionen des Salzes als elektrostatische Stabilisatoren ge-
nutzt werden, indem sie auf der Oberfldche der exfoliierten
Nanopléttchen adsorbiert bleiben und somit die Stabilitit der
Nanopléttchensuspension verbessern. Zum Beispiel stellten
Zheng und Mitarbeiter einlagige und nur wenige Schichten
dicke MoS,-Nanoplittchen durch Verwendung von ungifti-
gem CuCl, und NaCl her.”! Die so erhaltenen MoS,-Nano-
pléattchen behalten ihre Einkristallinitét, die fiir elektroopti-
sche Anwendungen entscheidend ist. In einem anderen
Ansatz beschrieben Choi und Mitarbeiter eine &hnliche
Technik fiir die Exfoliation von MoS, in NMP unter Ver-
wendung von MOH (M =Li, Na und K) als Interkalato-
ren.”® NMP besitzt eine fiir MoS, geniigend hohe Dielek-
trizitit, um den Einbau von Li" (oder Na*, K*) und OH -
Ionen zwischen die MoS,-Schichten zu vermitteln. Die MoS,-
Nanopléttchen wurden in Dicken von 1-9 nm erhalten, ent-
sprechend 1-9 Schichten.
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2.4. Andere Ultraschallmethoden

Externe Krifte konnen genutzt werden, um die Exfolia-
tionseffizienz in der Herstellung von MoS,-Nanopléttchen zu
verbessern. Hiufig wurde mechanisches Vermahlen (Scher-
krifte) zur Exfoliation von MoS,-Schichten vom Ausgangs-
material angewendet.’” Zum Beispiel erhielten Wong und
Mitarbeiter hochkonzentrierte wéssrige Losungen von MoS,-
Nanopléttchen durch eine Kombination aus Vermahlen und
Ultraschallbehandlung.® Zuerst wird MoS,-Pulver in NMP
vermahlen und das NMP durch Zentrifugation abgetrennt,
bevor MoS, in einer Ethanol/Wasser-Losung (v/v =45:55)
beschallt wird. Die Konzentration der so erhaltenen MoS,-
Nanoplittchensuspension in Ethanol/Wasser konnte auf diese
Weise auf 26.7 0.7 mgmL~' erhoht werden. Ebenso wurden
eine NMP-Losung®! und eine Mischung aus Natriumdode-
cylsulfat (SDS) und Wasser® fiir die Exfoliation von MoS,
durch vermahlungsunterstiitzte Ultraschallbehandlung ver-
wendet. Vor kurzem untersuchten Kalantar-zadeh und Mit-
arbeiter systematisch den Einfluss des Losungsmittels auf die
Exfoliation von MoS,-Nanoplittchen durch eine Vermah-
lungs-/Exfoliationsmethode. Der Vermahlungsschritt und die
Wahl des Losungsmittels wurden dabei als bedeutsam er-
mittelt.”” Die fiir das Vermahlen verwendeten Losungsmittel
(Aceton, Acetonitril, Benzol, Cyclohexan, Hexan, Isopro-
pylalkohol, Methanol, Toluol) haben iiblicherweise niedri-
gere Siedepunkte und Oberflichenspannungen als NMP.
Nach dem Vermahlen wird die Probe vor der Ultraschallbe-
handlung und Zentrifugation in Ethanol redispergiert. Es
konnte gezeigt werden, dass das Losungsmittel im Vermahl-
vorgang eine wichtige Rolle sowohl fiir die Ausbeute als auch
die Flockengrofe und -dicke spielt. Interessanterweise be-
wirkten nur vier Vermahlungslosungsmittel (NMP, Hexan,
Cyclohexan und Acetonitril) die Exfoliation von MoS,. Bei
Verwendung von NMP wurden MoS,-Flocken mit einer la-
teralen Ausdehnung von 20-200 nm und einer Dicke von 1.5—
3.5nm in hochster Qualitdt erhalten. Mit Raman-Spektro-
skopie wurde jedoch gezeigt, dass NMP schwer zu entfernen
ist und sich sogar nach der Ultraschallbehandlung in Ethanol
immer noch auf der Oberfliche der MoS,-Nanoplittchen
befindet und deren Eigenschaften beeinflussen konnte. Wei
und Mitarbeiter haben kiirzlich gezeigt, dass Spannungsrisse,
die durch fliissigen Stickstoff hervorgerufen werden, die Ex-
foliationseffizienz von MoS,-Nanoplittchen deutlich verbes-
sern, da die durch schnelle Abkiihlung hervorgerufenen Risse
die Spaltung der Van-der-Waals-Krifte zwischen benachbar-
ten Schichten erleichtern konnen.* Diese Methode sollte
aufgrund der Verwendung von fliissigem Stickstoff jedoch
vorsichtig durchgefiihrt werden.

Eine weitere Alternative zur Exfoliation von MoS,-Na-
nopléttchen ist die elektrochemische Exfoliation unter Ver-
wendung einer Zwei-Elektroden-Zelle. Zum Beispiel be-
schrieben Lee und Mitarbeiter die elektrochemische Exfo-
liation von MoS, unter Verwendung eines MoS,-Kristalls als
Arbeitselektrode, Pt-Draht als Gegenelektrode und Na,SO,-
Losung als Elektrolyt.’® Das Zwei-Elektroden-System wurde
zur elektrochemischen Spaltung einer Vorspannung ausge-
setzt. Die Ausbeute an MoS,-Nanopléttchen betrug 5-9 %
und die Konzentration lag im Bereich von 0.007-
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0.014 mgmL~". Die laterale Ausdehnung der erhaltenen
MoS,-Nanoplittchen (5-50 um) ist verhdltnisméBig grof.
Allerdings bestand der GroBteil der so erzeugten Nano-
plattchen aus mehreren Schichten und ein geringer Anteil
wurde wihrend der elektrochemischen Spaltung oxidiert.

2.5. Nasschemische Synthesemethoden

Nasschemische Bottom-up-Synthesen wurden ebenfalls
fiir die Herstellung von MoS,-Nanoplittchen mit gewiinsch-
ter Grofe und Dicke untersucht. Zwei typische Ansitze sind
die Hydrothermal- und die HeiBlinjektionsmethode, die von
Metallsalzen ausgehen und erfolgreich fiir die Herstellung
von MoS,-Nanoplittchen verwendet wurden.!'> !

Die Hydrothermalmethode ist aufgrund ihrer Einfachheit
und breiten Anwendbarkeit sehr attraktiv.'®!%*% Normaler-
weise wird ein Hydrothermalprozess in einem versiegelten
Autoklaven bei erhohter Temperatur und hohem Dampf-
druck durchgefiihrt. Rao und Mitarbeiter stellten z. B. MoS,-
Nanopléttchen durch Hydrothermalbehandlung von MoO;
und KSCN (als Schwefelquelle) in Wasser bei 453 K her.[*?
MoS,-Nanopléttchen wurden mit einer Dicke von nur weni-
gen Schichten und einem Schichtabstand von 0.65-0.7 nm
erhalten. Vor kurzem beschrieben Xie und Mitarbeiter die
Synthese von MoS,-Nanoplittchen mit einer gro3en Zahl von
Fehlstellen durch eine Hydrothermalmethode. In der Reak-
tion wurde Thioharnstoff zur Reduktion von Mo"! zu Mo"
verwendet, das auflerdem als Additiv zur Stabilisierung der
sehr diinnen MoS,-Nanoplittchen beitrug.””! Hydrothermal-
prozesse werden in der Regel unter hohen Temperaturen und
Driicken durchgefiihrt, und die erhaltenen MoS,-Nanoplitt-
chen aggregieren normalerweise zu Strukturen wie Nano-
blumen® oder Nanorchren."* Zum Beispiel zeigten Wang
und Mitarbeiter, dass dreidimensionale (3D) rohrenférmige
MoS,-Architekturen durch Hydrothermalreaktion in einem
Losungsmittelgemisch erhalten werden konnen.*¥ Die Syn-
these wurde in einer Mischung aus Ethanol und Octylamin
bei 200-220°C mit Ammoniummolybdat [(NH,4),Mo0S,] und
Schwefelpulver als Ausgangsmaterialien durchgefiihrt. Die
3D-Rohren bildeten sich durch spontane Selbstorganisation
der MoS,-Nanoplittchen und wiesen eine hohe spezifische
Oberflache und mesopordse Struktur auf. Da die sehr diinnen
2D-Nanopléttchen leicht falten, ist es schwierig, mit Hydro-
thermalmethoden gut dispergierte einlagige MoS,-Nano-
plattchen zu erhalten.

Als Alternative wurde die HeiBBinjektionsmethode fiir die
Herstellung von MoS,-Nanoplittchen entwickelt. Die Syn-
these wird {iiblicherweise in hochsiedenden organischen
Medien durchgefiihrt, in denen ein effizienter Keimbildungs-
und Wachstumsprozess stattfindet. Insbesondere sind hierbei
organische Liganden notwendig, mit deren Hilfe die Grofie
und Morphologie der synthetisierten MoS,-Nanoplittchen
kontrolliert und ihre Dispergierbarkeit verbessert werden.
Zum Beispiel beschrieben Altavilla und Mitarbeiter die
Synthese von freistehenden MoS,-Nanoplittchen durch
Hochtemperaturzersetzung (360 °C) einer einzelnen Vorstufe
(Ammoniumtetrathiomolybdat) in Gegenwart von Oleyl-
amin.'*" Das Ammoniumtetrathiomolybdat wurde in Oleyl-
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amin bei 100°C im Stickstoffstrom 15 min lang geriihrt, an-
schlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf 360°C erhitzt.
Die Dicke der erhaltenen MoS,-Nanoplidttchen kann von
einer einzelnen bis zu mehreren Schichten gezielt eingestellt
werden, indem die Reaktionszeit zwischen 30 und 90 min
variiert wird. Die MoS,-Nanoplittchen sind mit Oleylamin
beschichtet, wodurch ihre Suspension stabilisiert wird und sie
vor Aggregation und Oxidation geschiitzt sind. Rao und
Mitarbeiter demonstrierten eine &dhnliche Synthese von
MoS,-Nanoplittchen unter Verwendung von Molybdénsdure
und einem Uberschuss Thioharnstoff bei 773 K unter einer
Stickstoffatmosphire.['”]

Die oben beschriebenen chemischen Synthesemethoden
konnen zwar zur Herstellung groBBerer Mengen MoS,-Nano-
plattchen genutzt werden, allerdings sind die Synthesebe-
dingungen relativ unflexibel, da normalerweise Inertgas notig
ist. Aulerdem lassen sich die Liganden, die sich auf den
MoS,-Nanoplattchen abscheiden, schwer entfernen, was sich
nachteilig auf den Elektronentransport auswirkt und An-
wendungen in der Katalyse und Elektronik stark einschriankt.

2.6. Sortier- und Trennverfahren

Losungsprozessierte MoS,-Nanoplittchen konnen leicht
sortiert und getrennt werden, was ein grof3er Vorteil gegen-
iiber der Herstellung durch mechanische und CVD-Metho-
den ist. Sie weisen tiiblicherweise eine breite Verteilung der
lateralen Ausdehnung sowie unterschiedliche Dicken auf.
Ferner ist bekannt, dass die physikalischen und elektroni-
schen Eigenschaften von MoS,-Nanoplittchen sehr stark von
threr GroBe und Dicke abhéngig sind. Darum ist es fiir
praktische Anwendungen sehr wichtig, MoS,-Nanoplittchen
mit einheitlicher GroBe und Dicke zu gewinnen. Ubliche
Methoden fiir die Sortierung von MoS,-Nanoplittchen sind
Sedimentation und Zentrifugation.

Die Trennung durch Sedimentation ist eine hiufig ge-
nutzte Methode fiir 2D-Nanomaterialien und wurde insbe-
sondere zur Trennung von MoS,-Flocken nach ihrer Grof3e
und Dicke verwendet.''*!44*l Der Vorgang beruht auf den
unterschiedlichen Sedimentationsgeschwindigkeiten der Flo-
cken unter der Einwirkung einer Zentrifugalkraft. In der
Praxis wird die MoS,-Suspension zunichst in ein Zentrifu-
genrohrchen gefiillt. Analog zur Sortierung von Graphen!#*!
sinken groBe, schwerere MoS,-Flocken schneller zu Boden als
die einlagigen MoS,-Nanopléttchen. Am Ende der Zentrifu-
gation sind folglich die verschieden grofien MoS,-Partikel
sehr effizient getrennt, d. h. die schwersten Flocken liegen am
Boden des Zentrifugationsrohrchen und die exfoliierten Na-
noplittchen bleiben in der Losung. Der Erfolg dieses Tren-
nungsverfahrens hingt sehr stark von den Eigenschaften des
Dispersionslosungsmittels ab. Zum Beispiel werden in NMP
groBere MoS,-Nanoplittchen in der Losung behalten als in
Wasser-Tensid-Gemischen. Der Grund ist die hohere Visko-
sitdt von NMP (1.7 MPas bei Raumtemperatur) im Vergleich
zu Wasser (ca. 1 MPas). GroBere Flocken sind in hochvis-
kosen Medien einer hoheren Reibungskraft ausgesetzt, wo-
durch sich ihr Sedimentationskoeffizient verringert und die
Ausfillung erschwert wird.”” Dennoch ist diese Methode
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bisher die gebrauchlichste Strategie fiir die Abtrennung von
MoS,-Nanoplittchen.

Eine andere Methode fiir die Trennung von Stoffgemi-
schen unterschiedlicher Schwimmdichten ist die Ultrazentri-
fugation.”! Ublicherweise werden Probe und Fliissigkeit in
einem Zentrifugationsrohrchen gemischt, um ein rdumlich
variierendes Dichteprofil zu erhalten. Durch Hochgeschwin-
digkeitszentrifugation werden die Proben in Regionen mit
unterschiedlichen Einzeldichten aufgetrennt. Ultrazentrifu-
gation kann in wissriger Losung oder organischen Losungs-
mitteln durchgefithrt werden und benétigt keine stationdre
Phase. Aufgrund der hohen intrinsischen Schwimmdichte von
MoS, wird Ultrazentrifugation nur selten fiir die Sortierung
von MoS,-Nanoplittchen verwendet. Hersam et al. haben
dieses Problem gelost, indem sie ein amphiphiles Blockco-
polymer als Dispergiermittel verwendeten (Abbildung 2).[4!

Injektion von

Ultrazentrifugation 60% lodixanol Extraktion

;ﬁ:—'z" 3

konzentrierte
i MoS,- —
Nanoschichten

konzentrierte
« MoS;- 5
Nanoschichten

MoS,-Dispersion

< in F68-Lésung

o H MoS,-
< 60% lodixanol « Aggregate_’

27 4=
f32 <

Abbildung 2. a) Dispersionen von MoS,-Nanoplittchen in verschiede-
nen Konzentrationsstufen. b) MoS,-Banden nach einem Ultrazentrifu-
gationsvorgang. c) MoS,-Banden nach der zweiten Ultrazentrifugation.
Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [40b]. Copyright 2014, Nature
Publishing Group.

ansteigende Schwimmdichte

Das Copolymer bestand aus einer zentralen hydrophoben
Einheit, die von hydrophilen Ketten flankiert wird, wodurch
die Gesamtschwimmdichte in wissriger Losung deutlich re-
duziert wird. Fiir die Trennung wurde zundchst MoS, exfoli-
iert und in einer wéssrigen Losung von Pluronic F68 disper-
giert. Nach Zentrifugation der Dispersion wurde eine Losung
von lodixanol und F68 zum Sediment injiziert, um die kon-
zentrierten MoS,-Nanoplittchen aufzutrennen und zu frak-
tionieren (Abbildung 2a). Danach wurde die fraktionierte
F68-MoS,-Losung zweimal ultrazentrifugiert, und zwei
wohldefinierte MoS,-Banden bildeten sich an den isopykni-
schen Punkten (Abbildung 2b,c). Das nach der Dicke sor-
tierte MoS, ist hochkristallin mit nur wenigen Defekten.

3. Hybridmaterialien mit MoS,-Nanopldttchen
MoS,-Nanoplittchen sind eines der am besten unter-

suchten TMD-Nanomaterialien und wurden schon hiufig als

Bausteine oder Trager fiir die Herstellung von Kompositen

mit anderen Materialien verwendet, darunter organische
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Materialien und Biomaterialien,***1 Edelmetalle,/***

Metalloxide,™ Metallchalkogenide,*  Graphen™' und
andere Kohlenstoffmaterialien.*® Bei diesen aus zwei oder
mehr Komponenten bestehenden Materialien kénnen syner-
gistische Effekte auftreten, die zu verbesserten Eigenschaften
fithren konnen.

3.1. Hybride aus MoS,-Nanoplittchen und organischen
Materialien oder Biomaterialien

Da die Basisfliche von MoS, keine freien Bindungen
aufweist, ist die Modifizierung von MoS,-Nanoplattchen mit
funktionellen Gruppen schwierig. Es wurden grofle An-
strengung unternommen, um die Konjugation organischer
Liganden auf der Oberflaiche von MoS,-Nanoplittchen zu
erreichen.'**d Zum Beispiel beschrieben Dravid und Mit-
arbeiter eine einfach Ligandenkonjugationsmethode zur
Funktionalisierung von MoS,-Nanoplittchen durch Konju-
gation von Thiolliganden an Schwefelvakanzen und Kanten-
defekte.["® Drei verschiedene funktionelle Gruppen (OH,
COOH und NMe;") wurden iiber Thiolgruppen, die eine
ausreichende Affinitdt fiir MoS,-Nanoplittchendefekte auf-
weisen, an die Oberfliche von chemisch exfoliierten MoS,-
Nanoplittchen konjugiert. Oberfldchenpotential und Funk-
tionalitdt der Hybride konnen mit dieser Methode gut kon-
trolliert werden. Ein anderes Beispiel wurde von McDonald
und Mitarbeitern beschrieben, die M(OAc), (M =Ni, Cu, Zn)
iber kovalente Bindungen an MoS,-Nanoplittchen konju-
gierten.'Y] 2H-MoS,-Nanoplittchen wurden durch Exfolia-
tion in Isopropylalkohol erzeugt und anschlieBend mit den
Carboxylaten umgesetzt. Die Koordinationswechselwirkung
zwischen den S-Atomen auf der Oberfliche von MoS, und
den Metallzentren M(OAc), resultiert in der Funktionalisie-
rung und der Bildung von Hybriden. Chhowalla und Mitar-
beiter konnten zeigen, dass 1T-MoS,-Nanoplittchen durch
die Koordination von lodacetamiden selektiv modifiziert
werden konnen (Abbildung 3).% In einem Beispiel wurden
MoS,-Nanopldttchen mit 65% 1T-Phase durch Lithium-
interkalation unter Verwendung von n-Butyllithium herge-
stellt (Abbildung 3b). Nach 5 Tagen Umsetzung mit einem
zehnfachen Uberschuss an 2-Todacetamid in Wasser waren
die funktionellen Gruppen direkt an den elektronenreichen
metallischen 1T-MoS,-Nanoplittchen angebunden und bil-
deten kovalent funktionalisierte Komposite (Abbildung 3c¢).
Ermoglicht wird diese Funktionalisierung durch den effizi-
enten Elektronentransfer zwischen den elektronenreichen
1T-MoS,-Nanoplittchen und dem Organohalogenid, welcher
dazu fiihrt, dass die Organohalogenidgruppen statt der kon-
ventionellen physikalischen Adsorption an MoS,-Defekt-
stellen kovalent an die MoS,-Nanoplédttchen binden. Er-
staunlicherweise dnderten sich die Leitungseigenschaften der
1T-Phase durch die Funktionalisierung von metallisch zu
halbleitend, einhergehend mit einer starken und abstimm-
baren Photolumineszenz. Mit einem &hnlichen Verfahren
bestehend aus Lithiuminterkalation, chemischer Spaltung
und Abfangen der negativen Ladungen des MoS, mit starken
Elektrophilen, konjugierten Claudia und Mitarbeiter orga-
nische Gruppen iiber kovalente C-S-Bindungen an chemisch

www.angewandte.de

An dte

Chemie

8967


http://www.angewandte.de

8968

Abbildung 3. a) Seitenansicht der 2H- und 1T-Phasen von MoS,. b) Die
2H-Phase von MoS, geht bei der Lithiierung mit Butyllithium (BuLi) in
die 1T-Phase iiber. Die 1T-Phase ist negativ geladen. n~ gibt die Uber-
schussladungen an, die die exfoliierten Nanoplittchen mit 1T-Phase
tragen. c) Funktionalisierung der Nanoplittchen mit einer Lésung aus
2-lodacetamid oder lodmethan (R-1). Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [41a]. Copyright 2015, Nature Publishing Group.

exfoliierte MoS,-Nanoplittchen.*”! Der Funktionalisierungs-
grad betrdgt 10-20 Atom-% und kann {iiber die Interkala-
tionsbedingungen eingestellt werden.

Neben der Oberflichenfunktionalisierung durch Ligan-
denkonjugation erwiesen sich MoS,-Nanopldttchen mit
grofler Oberfldche auch als gute Template fiir die Hybridi-
sierung mit organischen Materialien.****! In einem typi-
schen Beispiel beschrieb unsere Arbeitsgruppe einlagige
MoS,-Nanopléttchen als Templat fiir die gerichtete Anord-
nung von organischen Molekiilen (4,6-Di(9H-carbazol-9-yl)-
N,N-diphenyl-1,3,5-triazin-2-amin, DDTA), die eine aggre-
gationsinduzierte Emission (AIE) zeigen.*! Mit den MoS,-
Nanopléttchen als Trager konnten die AIE-Molekiile zu or-
ganischen Nanoplittchen mit einer Grofie von 0.2-2 pm und
einer Dicke von 9-20 nm angeordnet werden. Interessanter-
weise wurde die Fluoreszenzintensitdt der AIE-Molekiile
durch die MoS,-Nanopléttchen deutlich verstarkt und nicht
geloscht.

MoS,-Nanopldttchen wurden auch durch physikalische
Adsorption und/oder Van-der-Waals-Wechselwirkungen mit
Polymeren hybridisiert. Zum Beispiel demonstrierte unsere
Arbeitsgruppe die Herstellung von PVP-beschichteten MoS,-
Nanokompositen (MoS,-PVP) durch Ultraschallbehandlung
von MoS,-Kristallen in ethanolischer PVP-Losung.” Die
durchschnittliche Dicke der MoS,-PVP-Komposite betrug
3 nm und ihre laterale Ausdehnung einige hundert nm. Da
PVP sowohl hydrophobe Methylengruppen als auch hydro-
phile Amidgruppen enthélt, kann das MoS,-PVP-Komposit in
verschiedenen Losungsmitteln wie Wasser, Ethanol, Chloro-
form, THF und Aceton dispergiert werden. Neben der
Oberflichenbeschichtung wurden Polymere auch zur Ande-
rung der Morphologie und Architektur von MoS,-Komposi-
ten verwendet. Vor kurzem beschrieb unsere Arbeitsgruppe
die Bildung von chiralen MoS,-Polymer-Nanofasern durch
Selbstorganisation von MoS,-Nanoplittchen in einer schnell
geriihrten P123-Polymerlosung (Abbildung 4a—c).**) Die
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Abbildung 4. a,b) SEM-Bilder und c) AFM-Phasenbild von chiralen
MoS,-Nanofasern. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [41e]. Copy-
right 2015, American Chemical Society. d) TEM-Bild der MoS,@ZIF-8-
Hybridstrukturen. e) TEM-Bild einer MoS,@ZIF-8-Struktur, das die ge-
wellten MoS,-Nanoplittchen (Kern) und die ZIF-8-Beschichtung
(Schale) zeigt. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [50a]. Copyright
2014, American Chemical Society.

MoS,-P123-Komposite haben linksgidngige chirale Strukturen
mit Langen von 10-50 pm und Durchmessern von 10-50 nm.
Die chiralen Nanofasern konnten weiter zu Nanoringen mit
Durchmessern von 400-600 nm assembliert werden. Eine
andere Moglichkeit zur Herstellung von MoS,-Polymer-
Kompositen ist die Verwendung von MoS,-Nanopléttchen als
Template fiir die Adsorption organischer Monomere, die
daraufhin zu Polymeren reagieren. Zum Beispiel erzeugten
Tang und Mitarbeiter Polypyrrol(PPy)-MoS,-Nanokomposite
durch Polymerisation von Pyrrolmonomeren in Gegenwart
exfoliierter MoS,-Nanoplittchen.*! Die starke Koordinati-
onswechselwirkung zwischen den Pyrrolmonomeren und
MoS,-Nanoplittchen trdgt zu einem homogenen Polymeri-
sationsprozess bei, der zu sehr diinnen PPy-Filmen auf der
MoS,-Oberfléche fiihrt.

Biomolekiile und Biomaterialien wurden ebenfalls mit
MoS,-Nanoplittchen hybridisiert.***™ In einem typischen
Beispiel zeigte unsere Arbeitsgruppe, dass einlagige MoS,-
Nanopléttchen ein gutes Templat fiir die Adsorption von
DNA-Molekiilen durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den Nukleobasen der DNA und der Basisfldche des
MoS, sind.! Auf dhnliche Weise erzeugten Chu und Mitar-
beiter ein DNA-MoS,-Hybridnanomaterial durch eine
schnelle Reaktion zwischen spezifischen Aptamersonden und
MoS,-Nanoplittchen."" Die Aptamere konnen iiber Van-
der-Waals-Wechselwirkungen leicht an die MoS,-Oberfldache
adsorbieren, und die resultierenden Hybridnanoplittchen
haben eine Dicke von ca. 1.6 nm. Zhao und Mitarbeiter de-
monstrierten die Herstellung von Chitosan-funktionalisierten
MoS,-Nanoplittchen (MoS,-CS) durch eine modifizierte
Fliissigphasenexfoliation mit Oleum.™ Die MoS,-CS-Na-
noplattchen wiesen eine Dicke von 4-6 nm und eine laterale
Ausdehnung von ca. 80 nm auf. Sie konnen in Wasser und

Angew. Chem. 2016, 128, 8960 —8984


http://www.angewandte.de

GDCh
=

physiologischen Puffern mit hoher Stabilitdt und Biokompa-
tibilitdt dispergiert werden, was ihr grof3es Potenzial fiir bio-
medizinische Anwendungen unterstreicht.

3.2. Hybride aus MoS,-Nanoplittchen und Metall-organischen
Geriisten (MOFs)

MOFs sind Verbindungen, in denen Metallionen durch
koordinierende organische Spezies miteinander verbunden
sind.*’ Unter ihnen ist ZIF-8 aufgrund seiner chemischen
und thermischen Stabilitdt besonders attraktiv fiir die Hy-
bridisierung mit MoS,-Nanoplittchen.®” Vor kurzem de-
monstrierte unsere Arbeitsgruppe, dass MoS,-Nanoplattchen
als Trager fiir das Wachstum von ZIF-8 genutzt werden
konnen, um zweidimensionale Kern-Schale-Hybridstruktu-
ren MoS,@ZIF-8 zu erhalten (Abbildung 4 d,e).”" Die MoS,-
Nanopléttchen wirken hier als Template und dirigieren das
Wachstum des ZIF-8. Die Dicke der ZIF-8-Schicht in den
Kern-Schale-Strukturen betrigt ca. 80 nm und kann iiber die
Konzentration der Ausgangsstoffe und die Reaktionszeit be-
einflusst werden. Diese allgemeine Methode ist auch fiir die
Beschichtung anderer 2D-Materialien mit ZIF-8 geeignet,
z.B. fiir Nanoplittchen aus Graphenoxid (GO) und redu-
ziertem Graphenoxid (rGO) sowie deren Hybriden mit Me-
tallnanopartikeln (Metall-NPs; z. B. Pt-GO-, Pt-rGO- und Pt-
MoS,-Hybride). Auf dhnliche Weise beschrieben Golberg
und Mitarbeiter die Verwendung von MoS,@ZIF-8 als Tem-
plat fiir die Synthese einer Kern-Schale-Struktur aus MoS,
und mikroporésem Kohlenstoff fiir Superkondensatoren.®!

> (202)Pd

S L e ;/3(42;)54
" \And (1T7)Pd
"
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In einer weiteren Studie wurde die Hybridisierung eines an-
deren MOF-Typs, UiO-66, mit MoS, und CdS fiir die photo-
katalytische H,-Produktion beschrieben.")

3.3. Hybride aus MoS,-Nanoplittchen mit Metallen oder
Metalloxiden

Losungsprozessierte MoS,-Nanopldttchen sind geeignete
Tragermaterialien fiir die Anordnung von Edelmetallnano-
kristallen. Verschiedene Edelmetallnanostrukturen aus
Pt’[7a,4Za] Pd,[7a,42a] Ag[7a,423,b] und Au[7c,42a,c—f] Wurden auf MOSZ'
Nanopléttchen abgeschieden. Zum Beispiel entwickelte
unsere Arbeitsgruppe eine Methode fiir das epitaktische
Wachstum von Pd, Pt und Ag auf einlagigen MoS,-Nano-
plittchen in Losung.™ Nach Reduktion von K,PdCl, mit
Ascorbinsdure in Gegenwart von PVP und MoS,-Nanoplatt-
chen entstanden Pd-NPs mit einer Gréf3e von ca. 5 nm durch
epitaktisches Wachstum auf der Oberfliche von MoS,-Na-
noplittchen (Abbildung 5a,b). In dhnlicher Weise entstanden
Pt-NPs mit Groflen von 1-3 nm durch photochemische Re-
duktion von K,PtCl, in Gegenwart von Natriumcitrat durch
epitaktisches Wachstum auf MoS,-Nanoplittchen (Abbil-
dung 5c,d). Auch dreieckige Nanoplittchen wurden in Ge-
genwart von CTAB oder PVP durch epitaktisches Wachstum
auf MoS,-Nanoplittchen erzeugt (Abbildung 5e-h). Dies
waren die ersten Beispiele fiir das epitaktische Wachstum von
Edelmetallen auf einlagigem MoS, in Losung. Weiterhin
wurde gefunden, dass Au-NPs in zufilliger Ausrichtung auf
den MoS,-Nanoplittchen wachsen (Abbildung 5i), da die

Abbildung 5. a) TEM-Bild von Pd-NPs, die auf einem MoS,-Nanoplittchen synthetisiert wurden. b) SAED-Muster eines Pd-MoS,-Hybridnanoplatt-
chens mit dem Elektronenstrahl senkrecht zur Basisfliche des MoS,-Nanoplittchens. c) TEM-Bild von Pt-NPs, die auf einem MoS,-Nanoplittchen
synthetisiert wurden. d) SAED-Muster eines Pt-MoS,-Hybridnanoplittchens mit dem Elektronenstrahl senkrecht zur Basisfliche des MoS,-Nano-
pléttchens. e) TEM-Bild von Ag-Nanoscheiben, die auf einem MoS,-Nanoplittchen synthetisiert wurden. f) TEM-Bild einer typischen Ag-Scheibe
auf einem MoS,-Nanoplittchen. g) durch Fast-Fourier-Transformation erzeugtes SAED-Muster von (f). h) Gefiltertes HRTEM-Bild der Ag-Nano-
scheibe in (f). i) TEM-Bild von Au-NPs, die auf einem MoS,-Nanoplittchen synthetisiert wurden. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [7a].

Copyright 2013, Nature Publishing Group.
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Reduktion von Au*" in einer MoS,-Dispersion innerhalb
weniger Sekunden abgeschlossen ist.”***! Die spontane
Bildung von Au-NPs auf MoS,-Nanoplédttchen wurde auch
von den Arbeitsgruppen um Yang!®! und Huang!**! be-
schrieben. Es wurde vorgeschlagen, dass das Fermi-Niveau
des MoS, iiber dem Reduktionspotential von AuCl,”
[+1.002 V gegen die Standardwasserstoffelektrode (SHE)]
liegt, sodass ein spontaner Elektronentransfer von MoS, zu
AuCl, stattfindet, der die Bildung der Au-NPs auf der MoS,-
Oberfliche ermoglicht.*!

Aufler Edelmetallen wurden auch Metalloxide wie
MoQ, #2521 7O, Wedl Fe.0,#¢ ynd SnO,** auf MoS,-
Nanopléttchen abgeschieden. Anzumerken ist, dass MoS,-
Nanoplittchen, und hier insbesondere die atomar diinnen
Schichten, an der Luft nicht stabil sind und leicht zu MoS,-
MoO,-Kompositen oxidiert werden. Zum Beispiel beschrie-
ben Xie und Mitarbeiter die Synthese von diinnen MoS,-
Nanopléttchen mit Sauerstoffdotierungen durch eine einfa-
che Hydrothermalbehandlung von (NH,);Mo,0,-4H,0 und
Thioharnstoff." Die diinnen Komposite haben eine laterale
Ausdehnung von 100-200 nm und eine Dicke von 5-10 nm.
Die Sauerstoffdotierung verbessert die intrinsische Leitf-
higkeit der Nanoplittchen, indem die Bandliicke des MoS,
von 1.75eV auf 1.30 eV verkleinert wird. Unsere Arbeits-
gruppe entwickelte eine einfache zweistufige Methode fiir die
Herstellung von MoO;-MoS,-Hybridmaterialien durch Wir-
mebehandlung von elektrochemisch exfoliierten MoS,-Na-
noplittchen.[*" Die MoS,-Nanoplittchen wurden im Verlauf
des Sprithbeschichtungsprozesses partiell oxidiert, und an-
schlieBende Kristallisation durch thermische Nachbehand-
lung fiihrte zur Bildung des MoO;-MoS,-Komposits. Das
Hybridnanomaterial bestand (100)-dominiertem MoS, und
(021)-dominiertem o-MoO;. Diese einfache Methode ohne
komplizierte Prozessfiihrung oder zusitzliche Reagenzien
konnte auch auf die Herstellung anderer MS,/MO,-Kompo-
site angewendet werden. In einem é&hnlichen Beispiel be-
schrieben kiirzlich Bessonov und Mitarbeiter die Herstellung
von MoO, /MoS,-Heterostrukturen.® Die MoS,-Filme
wurden zuerst mit einem modifizierten Langmuir-Blodgett-
Verfahren aus einer Ethanol/Hexan-Losung isoliert. Nach
Trocknen im Vakuumofen wurden die MoS,-Filme fiir 3-10 h
an der Luft bei 150-200°C erhitzt. Da die Sauerstoffdiffusion
eingeschrénkt ist, erzeugt diese thermische Nachbehandlung
eine etwa 3 nm diinne MoO,-Schicht auf der Filmoberfléiche,
entsprechend einer MoO,/MoS,-Heterostruktur. Vor kurzem
beschrieben Kim und Mitarbeiter eine weitere einstufige
Oxidations-/Exfoliationsmethode zur direkten Synthese von
oder dreilagigen MoOs/MoS,-Kompositen.***! Tm
ersten Schritt wird H,O, verwendet, um in diec MoS,-Zwi-
schenschichten einzudringen und MoS, zu oxidieren. Da-
durch entsteht ein aufgeweitetes MoS, mit MoO;-NPs, das in
wissriger Losung mit Ultraschall behandelt wird, um die
MoOs/MoS,-Komposite zu erzeugen.

Neben den oben genannten Methoden wurden auch
andere Verfahren zur Hybridisierung von MoS,-Nanoplatt-
chen mit Metalloxiden entwickelt. Zum Beispiel beschrieb
unsere Arbeitsgruppe eine einfache Methode fiir die Her-
stellung von dreidimensionalen hierarchischen MoS,-be-
schichteten TiO,-Nanobédndern mittels einer einfachen Hy-
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drothermalreaktion.”™ Hierzu wurden vorher synthetisierte
TiO,-Nanoband-Template mit einer Mischung aus Natrium-
molybdat (Na,MoO,2H,0) und Thioacetamid (C,HsNS)
hydrothermisch bei 200°C fiir 24 h behandelt. Die TiO,-Na-
nobédnder konnen das MoS,-Wachstum entlang der c-Achse
wirksam unterbinden, wodurch eine TiO,@MoS,-Hetero-
struktur gebildet wird. Die meisten der auf TiO,-Nanobin-
dern aufgewachsenen MoS,-Nanoplittchen hatten eine Dicke
von etwa 5 nm, d.h. weniger als sieben Atomschichten. Als
ein weiteres Beispiel beschrieben Xue und Mitarbeiter die
Herstellung von sehr kleinen Fe;O,-NPs auf MoS,-Nano-
plattchen (Fe;O,/MoS,-Komposite) durch eine zweistufige
Hydrothermalmethode.™! Im ersten Schritt wurden die
MoS,-Nanoplittchen durch ein Hydrothermalverfahren aus
Na,MoO, und C,H;NS als Ausgangsverbindungen hergestellt.
Zur Bildung der Fe;O,/MoS,-Komposite wurden die erhal-
tenen MoS,-Nanoplittchen anschlieend als Templat fiir das
Wachstum der Fe;O,-NPs durch Hydrothermalbehandlung
von Eisenchlorid-Hexahydrat (FeCl;:6 H,O), Natriumbicar-
bonat (NaHCO;) und vr-Ascorbinsidure verwendet. Sehr
kleine Fe;O,-NPs mit einer mittleren GroBe von 3.5 nm
wurden einheitlich auf den diinnen MoS,-Nanoplittchen ab-
geschieden. Auf dhnliche Weise wurden auch SnO,/MoS,-
Komposite iiber eine zweistufige Hydrothermalmethode
hergestellt.”* Dabei wurden die SnO,-NPs auf den MoS,-
Nanoplittchen aufgewachsen und dienten als Abstandhalter,
um eine erneute Stapelung der MoS,-Nanoplattchen zu ver-
hindern.

3.4. Hybride aus MoS,-Nanoplittchen und Metallchalkogeniden

Die groBe Vielfalt der TMD-Nanoplittchen bietet eine
gute Grundlage fiir die Konstruktion vielseitiger Hetero-
strukturen, welche die Vorziige der Einzelmaterialien in sich
vereinen konnen. Ublicherweise bietet das Verfahren in
flussiger Phase Vorteile fiir die schichtweise (,,layer-by-
layer”, LbL) Hybridisierung der Nanoplittchen. Zum Bei-
spiel beschrieben Rajamathi und Mitarbeiter die Hybridisie-
rung von MoS,- und WS,-Nanopléttchen durch eine LbL-
Methode.**! In einem typischen Prozess wurde mit Ammo-
niak behandeltes MS, (M =Mo, W) durch Reaktion von
Li,MS, mit einer gesittigten Ammoniumchloridlosung
(NH,CI) und anschlieBende Ultraschall-gestiitzte Exfoliation
hergestellt. Nach Verdampfen des Losungsmittels aus der
kolloidalen Dispersion der MoS,- und WS,-Nanopléttchen
wurde das MoS,/WS,-Komposit erhalten. Die Zusammen-
setzung der Hybride war jedoch schwer zu kontrollieren, da
sich die Nanoplittchen zufillig stapelten. AuB3erdem zerset-
zen sich die Hybride innerhalb einiger Tage. Vor kurzem
testeten und verglichen Casiraghi und Mitarbeiter drei ver-
schiedene LbL-Methoden zur Herstellung von 2D-Hetero-
strukturen unter Verwendung fliissiger Tinten, nédmlich
Tropfenbeschichtung (Drop-Casting), Tintenstrahldrucken
und Vakuumfiltration (Abbildung 6).*4 Alle drei Methoden
erwiesen sich als effizient fiir die Abscheidung flacher, dichter
und fehlstellenfreier Filme aus der fliissigen Phase. Die Zu-
sammensetzung und Funktionalitdt der resultierenden 2D-
Hybridmaterialien kann durch Anderung der Tinten- und
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Abbildung 6. a) Verfahren fiir die Aufbringung von exfoliierten 2D-Ma-
terialien und lichtmikroskopische Aufnahmen der abgelagerten Filme:
Drop-Casting auf Glas, Tintenstrahldruck auf Si/SiO, (300 nm), Vaku-
umfiltration und Abscheidung auf Glas. b) Allgemeiner Herstellungs-
prozess fiir heterostrukturierte Bauelemente unter Verwendung von
2D-Kristall-Tinten. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [44d]. Copy-
right 2014, American Chemical Society.

Losungsmitteleigenschaften genau eingestellt werden. Im
Vergleich zeigt jede Methode spezifische Eigenschaften und
Vorteile. Drop-Casting ist besonders fiir die Herstellung
grofflidchiger Filme geeignet, und die Anzahl der Fehlstellen
kann durch die Verwendung hochkonzentrierter Dispersio-
nen minimiert werden. Beim Tintenstrahldrucken kann die
Form der Filme effizient kontrolliert werden, die Anzahl der
Fehlstellen lésst sich durch wiederholtes Drucken reduzieren.
Im Vergleich zum Drop-Casting kann mit der Vakuumfiltra-
tion die Fehlstellendichte gut kontrolliert werden, indem der
Tintentransfer auf eine Flache mehrfach wiederholt wird.

Neben 2D-TMD-Nanoplédttchen wurden auch andere
Metallchalkogenide wie CdSH*! und PbSe!* mit MoS,-Na-
noplittchen hybridisiert. Vor kurzem beschrieben wir die
Synthese von MS,-CdS-Nanohybriden (M =Mo oder W)
iiber eine nasschemische Eintopfreaktion.**"! Die Partikel-
grolen der WS,-CdS- und MoS,-CdS-Nanohybride betrugen
4-10 nm bzw. 6-11 nm. Interessanterweise wurde gefunden,
dass die einlagigen MoS,-Nanoplittchen mit einer Dicke von
0.4nm und einer lateralen Ausdehnung von weniger als
10 nm selektiv auf der Cd-reichen (0001)-Oberfliche der
Waurtzit-CdS-Nanokristalle wachsen. Diese einzigartige
Struktur exponiert eine gro3e Anzahl aktiver Kanten des
einlagigen MoS, und zeigt somit exzellente photokatalytische
Aktivitit. Ein anderes Beispiel wurde von Zaumseil und
Mitarbeitern beschrieben, die eine einfache Heillinjektions-
methode fiir die Herstellung von MoS,-PbSe-Hybriden ent-
wickelten. Dabei werden PbSe-Quantenpunkte (QDs) mit
einer mittleren Grofe von 5.7 nm in situ durch epitaktisches
Wachstum auf den exfoliierten MoS,-Nanoplittchen er-
zeugt."**I Da die Oberfliche durch Olsiureliganden geschiitzt
ist, sind diese Hybridmaterialien bei Umgebungsbedingungen
stabil.
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3.5. Hybride aus MoS,-Nanopldttchen und
Kohlenstoffmaterialien

Aufgrund ihrer guten chemischen Stabilitdt und exzel-
lenten Flexibilitdit wurden Kohlenstoffmaterialien, darunter
Graphen und Graphenderivate,**™45] Kohlenstoffnano-
rohren (CNTs) > und Kohlenstofffasern,**¢>! hiufig zur
Hybridisierung mit MoS,-Nanopléttchen verwendet. Insbe-
sondere chemisch behandelte Kohlenstoffmaterialien wie GO
und rGO enthalten zahlreiche sauerstoffhaltige Gruppen, die
leicht mit anderen Komponenten zu Hybridmaterialien
kombiniert werden konnen.”" Die Hybridisierung von MoS,-
Nanopléttchen mit Graphen oder Graphenderivaten wurde
von mehreren Arbeitgruppen beschrieben.*m431 §o syn-
thetisierten Chen und Mitarbeiter schichtférmige MoS,/
Graphen-3D-Hybridnanostrukturen durch Hydrothermal-
behandlung von Na,Mo0O,-2H,0 und GO in Gegenwart von
L-Cystein."® Nach thermischer Nachbehandlung unter H/
N,-Atmosphire bei 800 °C fiir 2 h bildete das MoS,/Graphen-
Komposit eine dreidimensionale sphérische Architektur aus
gebogenen Nanoplittchen. Interessanterweise verringerte
sich die Intensitdt der Rontgenbeugungssignale (XRD-Si-
gnale) des MoS, (besonders die der (002)-Ebene) mit stei-
gendem Graphengehalt, was darauf hindeutet, dass die
Zugabe von Graphen das Wachstum von schichtférmigem
MoS, in den Kompositen und besonders in der (002)-Ebene
behindert. In einem anderen Fall synthetisierten Wu und
Mitarbeiter eine Heterostruktur aus p-leitendem MoS, und n-
leitendem stickstoffdotiertem rGO (NRGO) durch die Re-
aktion von rGO mit (NH,),MoS, und Nachheizen im NH;-
Fluss.”” p-leitende MoS,-Nanoplittchen mit GroBen von 5—
20 nm wurden auf der Oberfliche des NRGO unter Bildung
zahlreicher nanoskaliger p-n-Ubergénge abgeschieden. Diese
Strategie ist nicht nur auf MoS, und rGO anwendbar, sondern
kann auf die Synthese vielseitiger Heterostrukturen iibertra-
gen werden. Zwei weitere vielversprechende Ansitze fiir die
Herstellung von Hybriden aus MoS,-Nanopléttchen sind die
LbL-Technik und Spinnverfahren. Durch LbL-Methoden er-
haltene MoS,-Nanoplittchen haben iiblicherweise eine
diinne film- oder pldttchenartige Struktur, wéhrend das
Spinnverfahren faserartige Strukturen liefert. Casiraghi und
Mitarbeiter erprobten drei verschiedene Methoden zur Her-
stellung von MoS,/GO- und MoS,/rGO-Hybridfilmen, nim-
lich Drop-Casting, Tintenstrahldrucken und Vakuumfiltrati-
on, die auf gleiche Weise durchgefiihrt werden wie bei der
oben erwihnten Herstellung von MoS,-Metallchalkogenid-
Hybriden (Abbildung 6b).M* Unsere Arbeitsgruppe entwi-
ckelte ein Spinnverfahren fiir die Synthese von sehr langen
Mikrofasern aus einer Mischung von rGO und TMD-Nano-
plittchen.™ Dazu wird eine wissrige Dispersion der TMD-
Nanopliattchen mit GO mit einem Vortexmischer gemischt
und zu Hybridfasern versponnen. Nach Reduktion von GO
zu rGO mit lodwasserstoff wurden TMD-rGO-Hybridfasern
erhalten. Die Methode verlangt keine speziellen Reagenzien
oder komplexen Prozesse und besitzt groes Potenzial fiir die
Herstellung von Faserkompositen. MoS,/Graphen-Komposi-
te wurden auch als Template fiir die Bildung terndrer Hy-
bridmaterialien verwendet.***** Jaroniec und Mitarbeiter
beschrieben eine zweistufige Hydrothermalmethode fiir das
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Wachstum von TiO, auf MoS,/Graphen-Hybridnanoplatt-
chen, um ein terndres TiO,/MoS,/Graphen-Komposit zu er-
zeugen.’® Dazu wird das MoS,/Graphen-Hybrid zuerst
durch Hydrothermalbehandlung von Na,MoO, und
H,CSNH, in einer GO-Losung synthetisiert. Das erhaltene
MoS,/Graphen wird mit Ti(OC,H,), in einer zweiten Hy-
drothermalreaktion umgesetzt und liefert das TiO,/MoS,/
Graphen-Komposit, das abgeschiedene TiO,-Nanokristalle
der mittleren GroBe 7-10 nm auf dem MoS,/Graphen-Hybrid
aufweist. Auf dhnliche Weise erzeugten Chen und Mitarbeiter
ein poroses ternidres MoS,-Komposit aus graphitischen C;N,-
Nanopléttchen, stickstoffdotiertem Graphen und schichtarti-
gem MoS, (CNNS/NRGO/MoS,).8

AuBer Graphen wurden auch CNTs,[* Kohlenstoff-
fasern ¢3! und andere Kohlenstoffmaterialien™®¢! mit MoS,-
Nanoplittchen hybridisiert. Zum Beispiel nutzten Lou und
Mitarbeiter eine einfache Glucose-gestiitzte Hydrothermal-
methode fiir das direkte Wachstum sehr diinner MoS,-Na-
noplittchen auf siurebehandelten CNTs.**! MoS,-Nano-
plattchen mit einer Dicke von 5-10 nm wurden auf dem CNT-
Riickgrat abgeschieden. Die Glucose unterstiitzt nicht nur die
Bildung der MoS,-Nanoplittchen, sondern wirkt auch als
Bindemittel und fordert so das Wachstum der MoS,-Nano-
plattchen auf den CNTs mit einer einheitlichen Bedeckung
entlang der Léngsachse. Ein weiteres Beispiel sind Nano-
komposite aus MoS, und mehrwandigen Kohlenstoffnano-
rohren (MWCNT@MOoS,), die durch thermische Behandlung
einer Mischung aus MWCNTs und MoS, in einer H,-Atmo-
sphire erzeugt wurden.**! Yu und Mitarbeiter beschrieben
die Herstellung von Kohlenstoffnanofasern, die mit MoS,-
Nanoplittchen bedeckt sind (CNF@MoS,).*!! Hierzu wurde
eine einfache Hydrothermalsynthese mit einem Trdgermate-
rial aus preiswerten kohlenstoffhaltigen Nanofasern aus
Biomasse eingesetzt. Das CNF@MoS, hat eine kabelartige
Struktur mit Durchmessern von 100-140 nm. Vor kurzem
erzeugte unsere Arbeitsgruppe terndre Hybridfasern aus
MoS,, rGO und MWCNTs durch Einschluss von MoS,- und
rGO-Nanoplittchen in gut ausgerichtete MWCNT-Plittchen
und anschlieBende Verdrehung.™ Dazu wurde zuerst ein
zusammenhingendes MWCNT-Blatt aus einer vertikal aus-
gerichteten MWOCNT-Anordnung herausgezogen. Nach
Drop-Casting von MoS,- und GO-Nanoplittchen auf das
MWCNT-Blatt wurde das resultierende Hybrid getrocknet
und mithilfe eines elektrischen Motors verdreht, um die
MoS,/GO/MWCNT-Fasern zu erhalten. AbschlieBend wurde
die Hybridfaser mit Iodwasserstoff zur terndren MoS,/rGO/
MWCNT-Faser reduziert. Diese Methode ist sehr einfach und
gut reproduzierbar und kann auch fiir die Erzeugung faser-
artiger CNT/MoS,-Komposite verwendet werden.

4. Anwendungen
4.1. Elektrokatalyse

Losungsprozessierte MoS,-Nanoplittchen sind vielver-
sprechende Materialien fiir die Elektrokatalyse und insbe-
sondere die Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER). Im

Vergleich zu den herkommlichen Edelmetallkatalysatoren
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(z.B. Pt-NPs) zeichen sich MoS,-Nanoplittchen durch nied-
rige Kosten neben einer hohen chemischen Stabilitdt und
guten katalytischen Leistung in der HER aus.""**! Aufgrund
der begrenzten Anzahl katalytisch aktiver Zentren, dem in-
effizienten elektrischen Kontakt mit dem Katalysator und
den intrinsisch schlechten elektrischen Transporteigenschaf-
ten ist die katalytische Leistung von reinem MoS, jedoch
weniger gut als erwartet. Darum wurden verschiedene Stra-
tegien entwickelt, um die katalytische Leistung von MoS,-
Nanoplittchen zu verbessern.

1) Gezielte Erzeugung katalytisch aktiver Zentren in
MoS,-Nanopliittchen. Das katalytisch aktive Zentrum ist
einer der Schliisselparameter fiir die Leistung eines Kataly-
sators. Dabei sind die Anpassung der MoS,-Struktur im ato-
maren Maf@stab und das Verkleinern der MoS,-Nanoplatt-
chen Optionen, die zu bertiicksichtigen sind. Zum Beispiel
wurde mesopordses MoS, mit einer Doppelgyroid-Morpho-
logie entwickelt, das mehr Kantenatome und somit mehr
aktive Zentren besitzt."!! Auf dhnliche Weise wurden kleine
MoS,-Nanopunkte und andere Architekturen® mit einem
erhohten Anteil an Kantenatomen synthetisiert, die eine
verbesserte katalytische Aktivitdt zeigen. Ein typisches Bei-
spiel sind die von Xie und Mitarbeitern hergestellten MoS,-
Nanopléttchen, die reich an Fehlstellen sind. In dieser Arbeit
wurde die Bedeutung der aktiven Kanten fiir die HER her-
ausgestellt (Abbildung 7a-c).’”! Interessanterweise fiihrt das
Vorhandensein von Defekten in MoS,-Nanopléttchen teil-
weise zu Rissbildungen der Basisfliche, wodurch zusitzliche
aktive Kanten freigelegt werden. Im Vergleich zu den feh-
lerfreien MoS,-Nanoplittchen zeigen die fehlerreichen, sehr
diinnen MoS,-Nanopléttchen eine deutlich verbesserte HER-
Leistung, d.h. eine kleine Onset-Spannung von 120 mV
(Abbildung 7b), eine groBe Kathodenstromdichte, einen
kleinen Tafel-Anstieg von 50 mV Dekade ! (Abbildung 7c)
und eine hohe elektrochemische Zyklenbestdndigkeit. Ein
anderes Beispiel wurde von Sun und Mitarbeitern beschrie-
ben, die durch Mikrowellenbestrahlung kantenbegrenzte
MoS,-Nanopldttchen mit vergrofSerten Schichtabstinden
synthetisierten./”! Das so erzeugte MoS, zeigt sehr gute Ei-
genschaften mit einer Onset-Spannung von —103 mV, einem
Tafel-Anstieg von 49 mV Dekade™' und einer Austausch-
stromdichte von 9.62x 10° mA cm 2

2) Gezielte Einstellung der intrinsischen elektrischen
Leitfihigkeit von MoS,-Nanoplittchen. Die geringe Leitfi-
higkeit des MoS, wird hauptsdchlich dadurch verursacht, dass
zwischen zwei benachbarten S-Mo-S-Plittchen Van-der-
Waals-Kriéfte wirken. Der elektrische Widerstand zwischen
den MoS,-Schichten ist 2200-mal groBer als innerhalb der
Schichten.™ Dies lisst vermuten, dass einlagiges MoS, die
optimale Struktur darstellt, weil dort die Elektroneniiber-
tragung am effizientesten ist. Vor kurzem demonstrierten Cao
und Mitarbeiter eine Schichtabhéngigkeit der elektrokataly-
tischen Leistung von MoS, in der HER, die offenbar mit dem
Elektronen-Hopping zwischen den Schichten zusammen-
hingt."!l Weitere experimentelle Ergebnisse deuten darauf
hin, dass nicht nur die Kantenatome als aktive Zentren
wirken, sondern auch Atome der Basisflichen. Ein weiterer
vielversprechender Ansatz zur Steigerung der elektrischen
Leitfahigkeit ist die Erhohung des Anteils an metallischem
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Abbildung 7. a) Atomgitter der defektreichen, sehr diinnen MoS,-Nanoplittchen. b) Polarisierungskurven verschiedener Proben und c) die dazuge-
hérenden Tafel-Diagramme. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [37]. Copyright 2013, John Wiley & Sons. d) 2H- und 1T-Modelle von MoS,
und die dazugehérigen SEM-Bilder von 2H-MoS,-Nanoplattchen und ein HRTEM-Bild von chemisch exfoliierten 1T-MoS,-Nanoplattchen. e) Pola-
risationskurven von 1T-MoS,, 2H-MoS, und Pt und f) die dazugehérigen Tafel-Diagramme. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [65b]. Copy-
right 2013, American Chemical Society. g) HRTEM-Bilder von (101)-orientierten Pt-NPs auf MoS, (Mafistabsbalken=2 nm). h) Polarisationskur-
ven von Pt/MoS,, Pt/C und MoS, und i) die dazugehérigen Tafel-Diagramme. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [7a]. Copyright 2013, Nature

Publishing Group.

MoS,. Es ist bekannt, dass die Interkalation von Li in MoS,
(Li,MoS,) eine Strukturidnderung von der 2H- zur 1T-Phase
bewirkt, einhergehend mit einer Anderung der Leitfahigkeit
von halbleitend zu metallisch. Jing und Mitarbeiter wiesen
nach, dass durch die Erzeugung von metallischem 1T-MoS,
die katalytische Wirksamkeit des Katalysators in der HER
deutlich verbessert werden kann.'®! Dazu wurde graphitge-
stiitztes halbleitendes 2H-MoS, durch Lithiuminterkalation
in 1T-MoS,-Nanoplittchen umgewandelt (Abbildung 7d).[*>"
Der Katalysator zeigt eine schnelle Elektrodenkinetik und
einen verlustarmen Elektronentransport mit einem Tafel-
Anstieg von 43 mV Dekade ! (Abbildung 7e,f). Die Kataly-
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satorleistung der 1T-MoS,-Nanoplittchen ist zudem relativ
stabil, nach 1000 Zyklen war der elektrokatalytische Strom
nur um 15% gesunken. Vor kurzem demonstrierten auch
Chhowalla und Mitarbeiter, dass metallische MoS,-Nano-
pléattchen in der HER eine sehr gute katalytische Aktivitit
und einen niedrigen Tafel-Anstieg von 40 mV Dekade
zeigen." Anders als bei der konventionellen Interkalation
von n-Butyllithium wurde hier Lithiumborhydrid (LiBH,) als
Lithiumquelle verwendet, und es wurde ein Anteil von 1T-
MoS, von 80% erreicht. Interessanterweise wurde gezeigt,
dass eine partielle Oxidation der exfoliierten MoS,-Nano-
plattchen zu einer deutlichen Verringerung der katalytischen
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Aktivitdt von 2H-MoS, fiihrte, wihrend 1T-MoS, unverén-
dert blieb. Normalerweise beginnt der Oxidationsprozess an
den Kanten der MoS,-Nanoplittchen, die die katalytisch ak-
tiven Zentren fiir die HER darstellen. Dass die HER an 1T-
MoS, nicht beeintrichtigt wird, ldsst darauf schlieen, dass
die Kanten der metallischen MoS,-Nanoplittchen nicht die
priméren aktiven Zentren sind, vielmehr miisste die Basis-
flache katalytisch aktiv sein. Demgegeniiber fanden Xie und
Mitarbeiter, dass die Einfithrung von Sauerstoff in die MoS,-
Nanopléttchen zu einer groeren Zahl von Ladungstrigern
und damit einer hoheren intrinsischen Leitfahigkeit der
MoS,-Nanoplittchen fithren kann."” AuBerdem bewirkt
Sauerstoffdotierung der MoS,-Nanoplittchen eine Struktur-
storung, wodurch die reichlich vorhandenen ungeséttigten
Schwefelatome als aktive Zentren fiir die HER zugénglich
werden. Dadurch zeigt dieser Katalysator eine beachtliche
HER-AKktivitit mit einer niedrigen Onset-Spannung von
120 mV, einem kleinen Tafel-Anstieg von 55 mV Dekade ™!
und einer ausgezeichneten Langzeitstabilitét.

3) Gezielte Herstellung von Kompositmaterialien aus
MoS,-Nanoplittchen. Um die intrinsisch niedrige Leitfahig-
keit zu verbessern und den Elektronentransfer zu beschleu-
nigen, wurden verschiedene leitfdhige Materialien wie Gra-
phen "1 CNTsP*¢7% und Metalle mit MoS, hybridisiert.”
All diese Hybridstrukturen zeigten eine verbesserte kataly-
tische Aktivitdt aufgrund von synergistischen Effekten zwi-
schen MoS, und dem leitfdhigen Matrixmaterial. Unsere
neueste Arbeit zeigt, dass losungsprozessierte einlagige
MoS,-Nanoplittchen als Templat fiir das epitaxiale Wachs-
tum von gut dispergierten 1-3 nm grofen Pt-NPs mit sehr
aktiven Kantenflichen verwendet werden konnen (Abbil-
dung 7 g)."" Die erhaltenen Pt-MoS,-Hybridkatalysatoren
zeigten einen Tafel-Anstieg von 40 mV Dekade ' und, bei
gleichem Pt-Gehalt, eine verbesserte katalytische Aktivitét
im Vergleich zum kommerziellen Pt-C-Katalysator (Abbil-
dung 7 h,i). Diese herausragende Leistung konnte der ver-
besserten Leitfdhigkeit und den synergetischen Effekten
zwischen MoS,-Nanoplittchen und den Pt-NPs zugeschrie-
ben werden. Die exponierten Fldchen der Pt-NPs konnten
auch zur Verbesserung der Wasserstoffentwicklung beitragen.
Ein hiufiger Ansatz ist die Herstellung von Graphen/MoS,-
Kompositen. In ersten Versuchen demonstrierten Dai und
Mitarbeiter die ausgezeichnete katalytische Wirkung eines
rGO-MoS,-Hybrids in der HER."*! Aufgrund der attraktiven
Wechselwirkungen zwischen den Schichten neigen 2D-Na-
nomaterialien jedoch zur Umschichtung oder Aggregation,
was ihre katalytische Leistung in der Regel deutlich herab-
setzt. Die Herstellung von 3D-Elektroden oder die Verwen-
dung von 3D-leitfihigen Materialien als Tréger ist darum
vorteilhaft. Zum Beispiel beschrieben Liu und Mitarbeiter
die Abscheidung von MoS, auf mesopordosem Graphen-
schaum (MoS,/MGF) fiir die HER.'® Das mesoporose
Graphen hat eine grofe Oberfliche und eine vernetzte
Struktur, die mehr Platz fiir das Wachstum des MoS, bietet
und somit dessen Aggregation minimiert. Zusétzlich verbes-
sert die Verwendung von Graphen die Elektronenleitfdhig-
keit des MoS,/MGF-Katalysators deutlich. Das MoS,/MGF-
Nanokomposit zeigt eine hohe katalytische Leistung in der
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HER mit einer niedrigen Uberspannung von 100 mV gegen
RHE und einem kleinen Tafel-Anstieg von 42 mV Dekade .

Nanomaterialien aus MoS,-Nanoplittchen sind neben der
HER auch in einigen anderen elektrokatalytischen Reaktio-
nen wirksam. Salehi-Khojin und Mitarbeiter demonstrierten,
dass festes MoS, eine sehr gute katalytische Aktivitédt in der
CO,-Reduktion in einem organischen Elektrolyt aufweist.[*!
Obwohl festes MoS, statt der MoS,-Nanoplittchen verwen-
det wurde, ist dies dennoch ein interessantes Beispiel fiir die
Anwendung von MoS, in der CO,-Reduktion. In einer an-
deren Studie fanden Wang und Mitarbeiter, dass PANP-be-
deckte MoS,-Nanoplittchen ein guter Elektrokatalysator fiir
die Methanoloxidation sein konnten.? Der Katalysator
zeigte eine hohere katalytische Aktivitit als das kommerziell
erhéltliche Pd/C. In &dhnlicher Weise zeigten Pt-MoS,/rGO-
Hybridmaterialien eine sehr gute Leistung in der Oxidation
von Methanol und Ameisensiure.*”) Im Vergleich zu kom-
merziellen Pt/C- und Pt-MoS,-Elektroden erreichte das Pt-
MoS,/rGO-Komposit eine 5.65- bzw. 1.73-mal hohere elek-
trokatalytische Aktivitdt in der Methanoloxidation. Die
grofBle Oberfldche der Schichtmaterialien und der effizientere
Ladungstransfer in den MoS,/rGO-Kompositen konnten zu
dieser Verbesserung der elektrokatalytischen Wirksamkeit
beitragen.

4.2. Photokatalyse

Damit eine Katalyse durch sichtbares Licht ausgelost
werden kann, muss der Katalysator zwei Eigenschaften er-
fiillen: 1) Er muss elektrokatalytisch aktiv sein, und 2)er
muss die Féhigkeit haben, sichtbares Licht zu absorbieren
und das Elektron-Loch-Paar (mit einem bestimmten Poten-
tial) zu trennen.™ Bulk-MoS, selbst ist kein guter Photo-
katalysator, jedoch weisen MoS,-Nanoplidttchen aufgrund
ihrer passenden Bandliicke (ca. 1.8 eV bei einlagigem MoS,)
eine auflerordentliche photoinduzierte katalytische Aktivitat
auf. Dariiber hinaus sind die hohe Ladungstragermobilitit
und das grofle Oberflache-Volumen-Verhéltnis der MoS,-
Nanoplittchen sehr vorteilhaft fiir die Photoelektrokatalyse.
Kiirzlich hat unsere Gruppe gezeigt, dass ein Hybridmaterial
aus einlagigem MoS, und WS, auf CdS-Nanokristallen eine
deutlich erhohte photokatalytische Leistung in der HER
aufweist (Abbildung 82).1*"! Die einlagigen MoS,- und WS,-
Nanoplattchen wachsen selektiv auf der Cd-reichen (0001)-
Flache von Wurtzit-CdS-Nanokristallen und erzeugen so eine
Vielzahl an frei zugénglichen aktiven Zentren. Die HER-
Rate der MoS,-CdS- und WS,-CdS-Nanohybride betrdgt 1472
bzw. 1984 umolh ' g, entsprechend einer 12- bzw. 16-fachen
Steigerung gegeniiber reinem CdS (119 umolh~'g™') (Abbil-
dung 8b). Vor allem das WS,-CdS-Nanohybrid zeigt eine gute
Langzeitstabilitdt; nach 16 h Katalysereaktion verbleiben
noch 70% der urspriinglichen katalytischen Aktivitit (Ab-
bildung 8c). Die gute Leistung dieser TMD-CdS-Komposite
konnte auf die groe Anzahl aktiver Zentren in den einlagi-
gen TMD-Nanoplittchen und den inhédrenten p-n-Hetero-
tibergang zwischen dem TMD und CdS zuriickzufiihren sein.
Abbildung 8d zeigt eine Darstellung des photokatalytischen
Prozesses mit den Nanohybriden. Nach der Photoanregung
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TiO,@MoS,-Nanobédnder zeigten
eine bessere photokatalytischen
Leistung als reine TiO,-Bander.
Interessanterweise hatte die MoS,-
Beladung einen groBen Einfluss auf
die katalytische Wirksamkeit. Die
hochste photokatalytische Aktivitat
des TiO,@MoS,-Hybrids wurde bei
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Abbildung 8. Photokatalytische Aktivitdt von MS,-CdS-Nanohybriden in der Wasserstoffentwicklungs-
reaktion. a) Zeitabhingige photokatalytische H,-Entwicklung fir WS,-CdS, MoS,-CdS und reines CdS.
b) Vergleich der H,-Entwicklung unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht fiir WS,-CdS, MoS,-CdS und
reines CdS. c) Zyklierungstest der photokatalytischen H,-Entwicklung fiir WS,-CdS. d) Prinzip des
photokatalytischen Prozesses mit dem MS,-CdS-Hybrid in Milchsaurelésung. Wiedergabe mit Geneh-

migung aus Lit. [44b]. Copyright 2015, John Wiley & Sons, Inc.

erzeugen die CdS-NPs Elektron-Loch-Paare und die Elek-
tronen diffundieren in die einlagigen TMD-Nanoplittchen,
wo sie an den aktiven Zentren mit Wasser zu H, reagieren.
Ein anderes Beispiel von Chen und Mitarbeitern zeigt, dass
der terndre Heteroiibergang in einem Hybrid aus pordsen g-
C;N,-Nanoplidttchen, —stickstoffdotiertem Graphen und
schichtartigem MoS, (CNNS/NRGO/MoS,) mit sichtbarem
Licht photokatalytische Aktivitit aufweist.’® Die g-C;N,-
Nanoplittchen weisen eine grofle Oberflédche fiir die Photo-
absorption auf und bewirken zusammen mit dem schichtfor-
migen MoS, eine verstirkte Photoelektronenbildung. Die
CNNS/MoS,-Grenzschicht ermdoglicht eine effiziente La-
dungstrennung und erhohten Ladungstransfer, wobei das
NRGO in CNNS/NRGO/MoS, als Elektronenvermittler
zwischen MoS, und CNNS wirkt. Infolgedessen bietet diese
Hybridarchitektur ein breiteres optisches Fenster fiir die
Lichtsammlung, eine kurze Diffusionsstrecke fiir den effek-
tiven Landungstransport und eine grofie Kontaktfliche fiir
die schnelle Ladungstrennung zwischen den Flichen. Da-
durch zeigt das CNNS/NRGO/MoS,-Hybrid eine verbesserte
Photostromdichte und photokatalytische Aktivitit fiir die si-
multane Oxidation von Methylen und Reduktion von Cr"!
unter simuliertem Sonnenlicht.

Das klassische TiO, wird in der Photokatalyse breit ein-
gesetzt. Allerdings kann TiO, nur den UV-Anteil des Spek-
trums absorbieren, was die praktische Anwendung erheblich
limitiert. Vor kurzem entwickelte unsere Arbeitsgruppe TiO,-
Nanobinder, die mit einer diinnen Schicht von MoS,-Nano-
pléattchen (TiO,@MoS,) belegt sind, als multifunktionellen
Photokatalysator fiir die HER und die Zersetzung von or-
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einer MoS,-Beladung von 50 Gew.-
% erreicht, womit eine HER-Rate
von 1.6 mmolh 'g! erzielt wurde.
Das TiO,@MoS,-Hybrid war au-
Berdem sehr effizient fiir die Ab-
sorption und photokatalytische
Zersetzung organischer Farbstoffe.
Die exzellente photokatalytische
Leistung ist auf das passende
Energieband des TiO,@MoS, zu-
riickzufiihren, das die Ladungs-
tibertragung begiinstigt und die
Rekombination von photogene-
rierten Elektronen/Lochern in TiO,
unterdriickt. Weiterhin wurde be-
richtet, dass das titanhaltige Kom-
posit aus schichtartigem MoS,/
Graphen (MG) und TiO, ein
Hochleistungsphotokatalysator fiir
die HER ist.[**! Aufgrund der syn-
ergistischen Effekte zwischen MoS, und den Graphenplatt-
chen zeigt das TiO,/MoS,/Graphen-Komposit eine sehr gute
photokatalytische Leistung in der HER mit Produktionsraten
von bis zu 165.3 umolh™" bei einem MG-Anteil (95 Gew.-%
MoS, und 5 Gew.-% Graphen) im Kokatalysator von
0.5 Gew.-%.

©oCd os oM

4.3. Batterien

Wiederaufladbare Lithiumionenbatterien (LIBs) zeich-
nen sich durch hohe Energiedichten und eine grof3e elektro-
motorische Kraft aus und sind auerdem sehr flexibel im
Design.” Aufgrund ihres hohen Oberfliche-Volumen-Ver-
haltnisses haben MoS,-Nanopléttchen spezifische Vorteile fiir
die Verwendung in LIBs, z.B. bewirken sie eine enge Wech-
selwirkung zwischen Elektrode und Elektrolyt und kurze
Diffusionswege fiir Li*-Ionen und Elektronen. Theoretisch
kann 1 Mol MoS, 4 Mol Lithium aufnehmen (Vier-Elektro-
nen-Ubertragung pro Formeleinheit), entsprechend einer
Lithiumspeicherkapazitit von 670 mAhg™!, die deutlich
hoher ist als von kommerziell erhiltlichen Graphitanoden
(372 mAhg™")."®! Einige ungiinstige Eigenschaften wie nied-
rige Leitfahigkeit, Kapazitdtsschwund und schlechte Lade/
Entlade-Raten bleiben jedoch bestehen. Um diese Nachteile
zu liberwinden, wurden MoS,-Nanoplédttchen mit verschie-
denen Komplementédrmaterialien hybridisiert, wie z.B. Gra-
phen,#*d-¢i47 CNTs * Kohlenstofffasern "> und Me-
talloxiden (z.B. Fe;0,, SnO, und TiO,).[*¢]
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Graphenmaterialien sind aufgrund ihrer hohen elektri-
schen Leitfdahigkeit, chemischen Stabilitdt und guten Flexi-
bilitdt die vielversprechendste kohlenstoffhaltige Anoden-
matrix fiir LIBs.*%¢-¢k¢7 7Zym Beispiel zeigt ein Anoden-
material aus einem schichtartigen MoS,/rGO-Komposit eine
hohe spezifische Kapazitit von 1100 mAhg ' bei Strom-
dichten von 100 mA g~!, was hoher ist als die Stromdichten
beider Einzelstoffe.** Die verbesserte Leistung wird auf den
synergistischen Effekt zwischen dem schichtartigen MoS, und
rGO zuriickgefiihrt. Die hoch leitfihigen rGO-Netzwerke
kompensieren zum einen die relativ geringe Leitfahigkeit des
MoS,, und sie bilden eine 3D-Architektur, um die Stabilitét
der Elektrode beim Lade- und Entladeprozess zu verbessern,
wodurch eine sehr gute Zyklenstabilitidt erreicht wird. Mit-
hilfe dieser Strategie wurden mehrere 2D-MoS,-rGO-Hy-
bride fiir LIBs mit sehr guten spezifischen Kapazititen und/
oder Zyklenstabilitdten syntheti-
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nach 50 Zyklen und einer hohen spezifischen Kapazitit von
1489 mAhg ! nach der ersten Entladung (Abbildung 9a,b).
Noch eindrucksvoller ist die hohe Lade/Entlade-Kapazitit
von 864 mAhg™' bei einer Stromdichte von 5 Ag™" (Abbil-
dung 9¢,d). Sogar bei 1 Ag™' zeigt CNFs@MoS, immer noch
eine sehr hohe Ratenstabilitit nach 300 Zyklen (Abbil-
dung 9e). Es wurde vorgeschlagen, dass der synergistische
Effekt zwischen den beiden Komponenten zu der hoheren
Kapazitét fiihrt. Interessanterweise wurde MoS, beim Lade-/
Entlade-Prozess kontinuierlich zu MoS; oxidiert, was eben-
falls zu der erhohten Kapazitit beitragt.
Hybridnanostrukturen aus MoS, und Metalloxiden wie
Fe,0,-NPs,* Sn0,-*1 und TiO,-Nanoréhren™? wurden
ebenfalls umfassend fiir die Verwendung in LIBs untersucht.
Im Allgemeinen fungieren Metalloxide als Abstandhalter in
den Kompositen, um die Aggregation der MoS,-Nanoplatt-
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CNFs@MoS,-Nanofasern  zeigten
sehr gute Zyklenstabilititen mit
einer Kapazitit von 1264 mAhg™
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Abbildung 9. a) Galvanostatische Lade/Entlade-Profile (GDC-Profile) und b) Zyklierungsverhalten von
CNFs@MoS, bei 0.1 Ag™". c) GDC-Profile und d) Zyklierungsverhalten von CNFs@MoS, bei verschie-
denen Stromdichten. e) Zyklierungsverhalten von CNFs@MoS, bei 1 Ag™' iiber einen langen Zeit-
raum. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [46f]. Copyright 2014, John Wiley & Sons.
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chen zu verhindern, und sorgen dafiir, dass die Anoden-
materialien die Volumenausdehnung beim Lade-/Entlade-
Prozess aufnehmen koénnen. Darum zeigen Elektroden aus
MoS,-Metalloxid-Kompositen meist gute Zyklenstabilitdten.
Zum Beispiel wurde ein Komposit aus MoS,-Nanoplittchen,
die mit sehr kleinen Fe;O,-NPs bedeckt sind, als LIB-Anode
verwendet und bewirkte eine sehr gute Zyklenstabilitdt und
hohe Lade/Entlade-Kapazititen.®! Die Kapazitit betrug
nach 1180 Zyklen bis zu 1033 mAhg ' bei einer Stromdichte
von 2000 mA g~'. Sogar bei einer hohen Stromdichte von
10000 mA g ! betrug die Kapazitit noch 224 mAhg'.

Vor kurzem wurden auch Natriumionenbatterien (SIBs)
mit Hybridmaterialien aus MoS,-Nanoplattchen beschrie-
ben.™ 7 Zum Beispiel zeigten Chen und Mitarbeiter, dass
graphenartige MoS,-Nanoblumen mit einem vergroferten
Zwischenschichtabstand von 0.67 nm ein vielversprechendes
Anodenmaterial fiir wiederaufladbare SIBs mit erhohter
Na*-Speicherkapazitit sind.” Es wurden hohe Entlade-
kapazititen von 350 mAhg ' bei 0.05 Ag™', 300 mAhg ! bei
1Ag" und 195 mAhg™" bei 10 Ag™' gemessen. Yao und
Mitarbeiter demonstrierten, dass die Ausdehnung des Zwi-
schenschichtbereichs eine allgemeine und effiziente Strategie
fiir die Entwicklung von Hochleistungselektrodenmaterialien
fiir SIBs ist.” Sie nutzten eine Methode aus Exfoliation und
Umschichtung, um ein mit Poly(ethylenoxid) interkaliertes
MoS,-Komposit (PEO-MoS,) zu erzeugen, in dem der Zwi-
schenschichtabstand des MoS, durch den Einschluss kon-
trollierter Mengen PEO von 0.615 nm auf 1.45 nm vergrof3ert
war. Das doppellagige PEO-interkalierte MoS,-Komposit
(PEO,; -Mo0S,) mit einem um 160 % vergroBerten Zwischen-
schichtabstand wies eine deutlich verbesserte spezifische
Kapazitit von 225mAhg™" bei einer Stromdichte von
50 mA g~ auf, was doppelt so hoch ist wie die Kapazitit von
kommerziell erhéltlichem MoS,. Als weiteres Beispiel stellten
Singh und Mitarbeiter eine flexible Elektrode aus schichtar-
tigem MoS, und rGO-Flocken her, die eine gute Leistung in
SIBs aufwies.™™ In elektrochemischen Tests zeigte das
Komposit eine spezifische Kapazitit von 230 mAhg ' und ca.
99 % Coulomb-Effizienz.

4.4. Biologische Anwendungen

In Wasser dispergierte MoS,-Nanoplittchen mit ihrer
groBen Oberfldche und einzigartigen optischen Eigenschaf-
ten sind fiir verschiedene biologische Anwendungen attraktiv.
Vor kurzem zeigten Chou und Mitarbeiter, dass chemisch
exfoliierte MoS,-Nanoplittchen eine starke Absorption im
Nahinfrarotbereich (NIR) aufweisen und als effiziente NIR-
photothermische Reagenzien verwendet werden konnen.[
Im Vergleich zu GO zeigen die chemisch exfoliierten MoS,-
Nanoplittchen eine 7.8-mal stdarkere NIR-Absorption. IThr
Extinktionskoeffizient betrigt 29.2 Lg 'cm ™ bei 800 nm,
vergleichbar mit dem von tGO (24.6 Lg 'cm ™) und deutlich
groBer als der von Au-Nanostibchen (13.9 Lg 'cm™). Be-
deutsam ist, dass die MoS,-Dispersion durch Laserbestrah-
lung bei 800 nm schnell erwdrmt wird, was die Moglichkeit
der Thermoablationstherapie eroffnet. Da NIR-Licht im op-
tischen Transmissionsfenster biologischer Gewebe liegt, sind
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MoS,-Nanoplattchen ein potenzielles Kontrastmittel in bio-
logischen Geweben und ermoglichen damit den Vorteil einer
groBen Eindringtiefe bei geringer Photoschiddigung. Auf-
grund ihres hohen Verhiltnisses von Oberfliche zu Masse
haben exfoliierte MoS,-Nanoplittchen zudem eine hohe La-
dekapazitit fiir Proteine, vergleichbar mit der von GO. Liu
und Mitarbeiter demonstrierten, dass ein PEG-MoS,-Kom-
posit als ein multifunktioneller Wirkstofftransporter fiir die
integrierte photothermische Therapie und Chemotherapie
dienen kann.*'! Aufgrund der groBen Oberfliche kann das
PEG-MoS,-Komposit sehr effizient mit therapeutischen
Molekiilen wie Doxorubicin (DOX), 7-Ethyl-10-hydroxy-
camptothecin (SN38) und dem photodynamischen Wirkstoff
Chlorin E6 (Ce6) beladen werden. Die Dox-beladenen MoS,-
PEG-Komposite zeigten sowohl in vitro als auch in vivo eine
sehr gute synergistische Antikrebswirkung in der photother-
mischen und Chemotherapie, ohne dass eine merkliche
Zelltoxizitdt beobachtet wurde. Wie in Abbildung 10a gezeigt
wird, wurde MoS,-PEG/DOX in Tierversuchen getestet, um
die kombinierte photothermische und Chemotherapie in vivo
nachzuweisen. Bei Bestrahlung mit NIR-Licht (0.35 Wcem™,
808 nm) stieg die Temperatur der mit MoS,-PEG oder MoS,-
PEG/DOX behandelten Tumore deutlich an und war hoher
als die von Tumoren, in die PBS oder freies DOX injiziert
wurde (Abbildung 10b,c). Dies verweist auf eine effiziente
photothermische Warmewirkung der MoS,-Komposite. Es ist
bemerkenswert, dass Behandlung der Tumore mit MoS,-
PEG/DOX und NIR-Bestrahlung zu einer drastischen
Wachstumshemmung fiihrte, was die erfolgreiche Kombina-
tion von Chemo- und photothermischer Therapie erkennen
lasst (Abbildung 10d). Dariiber hinaus erfordern die PEG-
MoS,-Nanoplittchen im Vergleich zu photothermischen Na-
nographenwirkstoffen eine niedrigere Dosierung, was sie fiir
die praktische Anwendung sehr attraktiv macht. Auf dhnliche
Weise zeigten Zhao und Mitarbeiter, dass Chitosan-funktio-
nalisierte MoS,-Nanopléttchen zur simultanen Chemo- und
photothermischen Therapie durch NIR-Impulse geeignet
sind."' Die NIR-kontrollierte Wirkstofffreisetzung wurde
bei der Heilung von Bauchspeicheldriisenkrebs beobachtet.
Bemerkenswerterweise konnen die MoS,-Nanoplittchen
gleichzeitig als Kontrastmittel fiir die Bildgebung mittels
Rontgencomputertomographie (CT) genutzt werden, wobei
sie im Vergleich zu kommerziell erhiltlichem Iopromid eine
verbesserte Wirksamkeit fiir die In-vitro-Bildgebung bieten.
Analoge Nanopartikel, wie z. B. WS,-Nanoplittchen, wurden
ebenfalls als multifunktionelle Theranostikwirkstoffe fiir die
photothermische In-vivo-Therapie mittels dual-modaler CT
und photoakustischer Bildgebung entwickelt und zeigtensehr
gute physiologische Stabilitziten.”

4.5. Sensoren

Aufgrund des hohen Verhiltnisses von Oberfliche zu
Volumen und ihrer einzigartigen physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften wurden MoS,-Nanoplittchen fiir die
Entwicklung verschiedener Sensoren, wie z.B. optische Sen-
soren,’*” Gas-Sensoren,® chemische Sensoren®’! und
Biosensoren, ™" verwendet. Die Verwendung von MoS, als
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Abbildung 10. MoS,-PEG/DOX fiir die In-vivo-Kombinationstherapie. Gruppe 1: PBS + NIR-Laser;
Gruppe 2: DOX+ NIR-Laser; Gruppe 3: MoS,-PEG/DOX ohne Laserbestrahlung; Gruppe 4: MoS,-
PEG + NIR-Laser; Gruppe 5: MoS,-PEG/DOX+ NIR-Laser. a) Prinzip der Kombinationstherapie mit in
den Tumor injiziertem MoS,-PEG/DOX. b) IR-Wirmebilder von 4T1-tumortragenden Miuse aufge-
nommen mit einer IR-Kamera. Die Dosen von DOX und MoS,-PEG in diesem Experiment waren

0.5 mgkg ' bzw. 0.34 mgkg . Die Laserbestrahlung der Tumore wurde mit einem 808 nm NIR-Laser
bei einer Energiedichte von 0.35 Wcm ™2 fiir 20 min durchgefiihrt. ¢) Temperaturianderung der
Tumore, die durch die IR-Wiarmekamera in den verschiedenen Gruppen wihrend der Laserbestrah-
lung festgehalten wurde. d) Kurven des Tumorvolumenwachstums von verschiedenen Mausgruppen
nach verschiedenen Behandlungen (5 Méause in jeder Gruppe). Wiedergabe mit Genehmigung aus

Lit. [41c]. Copyright 2014, John Wiley & Sons.

optischer Sensor beruht hauptsichlich auf ihrer abstimmba-
ren Bandliicke®™ und der Fihigkeit zur Fluoreszenzlo-
schung.* Thre Verwendung als chemische und Gas-Sensoren
basiert hauptsdchlich auf der Ladungsiibertragung zwischen
den adsorbierten Molekiillen und der MoS,-Oberfliche.
Durch die Adsorption von Molekiilen kann das MoS,-Na-
nopléttchen dotiert oder oxidiert werden, wodurch sich der
elektrische Widerstand des MoS, dndert. Zum Beispiel
konnten wir zeigen, dass Diinnfilmtransistoren (TFT) aus
MoS,-Nanoplittchen fiir die Detektion adsorbierter NO-
Gase auf den MoS,-Nanoplittchen bei Raumtemperatur an-
wendbar sind.! Aufgrund der p-leitenden MoS,-Kanile
wurde der Sensormechanismus auf den p-leitenden Dotier-
effekt der elektronenziehenden NO-Molekiile zuriickgefiihrt,
der den elektrischen Widerstand des urspriinglichen MoS,
andert. Die Nachweisgrenze des Gas-Sensors wurde zu
190 ppt berechnet und iibertrifft damit die Empfindlichkeit
graphenbasierter TFTs. Wir entwickelten auflerdem eine
flexible TFT-Anordnung fiir den Nachweis von NO,-Gas, in
der exfoliierte MoS,-Nanopléttchen als aktive Kanéle und ein
rGO-Film als Drain- und Source-Elektrode verwendet
wurden. Wir konnten ferner zeigen, dass Edelmetall-NPs auf
den diinnen MoS,-Filmen (z.B. Pt) die Empfindlichkeit des
TFT-Sensors um den Faktor 3 erhéhen konnen (Abbil-
dung 11a,b).l®! Die elektrochemisch reduzierten, einlagigen
MoS,-Nanoplittchen verfiigen iiber gute Leitfdhigkeiten,
eine sehr schnelle Elektroneniibertragung und hohe elektro-
chemische Aktivititen und kénnen daher aufgrund dieser
Eigenschaften fiir den Nachweis von Glucose und Biomole-
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hohe Empfindlichkeit (bis zu
1 ppm) und Selektivitit fiir repri-
sentative Analyte (Toluol, Hexan,
Ethanol, Propionaldehyd, Propanol
und Aceton). Das Messverhalten
war jedoch sehr unterschiedlich und
hing von den Oberflicheneigen-
schaften der Nanoplattchen und der
Art der organischen Verbindung
ab. Insbesondere zeigte der einfa-
che MoS,-Sensor ein positives An-
sprechverhalten (Anstieg des Wi-
derstands) auf sauerstofffunktiona-
lisierte fliichtige organische Ver-
bindungen (VOCs), wihrend der MUA-konjugierte MoS,-
Sensor bei den gleichen Analyten eine negative Reaktion
(Abnahme des Widerstands) zeigte (Abbildung 11c¢,d). Die
niedrige Nachweisgrenze und die abstimmbare Reaktion der
Sensoren sind vielversprechend fiir die frithe Diagnose von
Atemwegserkrankungen.

Unsere Arbeitsgruppe entwickelte ein einfaches ,,mix-
and-detect“-Format zum Nachweis von DNA-Molekiilen
mithilfe einlagiger MoS,-Nanoplittchen als Analyseplattform
und Fluoreszenzloscher.[! Das Konzept beruht auf der Idee,
dass die einlagigen MoS,-Nanoplittchen eine starke Fluo-
reszenzloschung herbeifithren und unterschiedliche Affinité-
ten fir einstridngige (ssDNA) und doppelstringige DNA
(dsDNA) besitzen. Die farbstoffmarkierte ssDNA-Sonde
wird tiber die Wechselwirkung zwischen Nukleobasen und
der Basisfliche des MoS, auf den exfoliierten MoS,-Nano-
plattchen aufgebracht. In diesem Zustand ist die Fluoreszenz
der Farbstoffmolekiile durch das MoS,-Gitter geloscht.
Sobald die ssDNA mit der komplementdren Ziel-DNA hy-
bridisiert, wird die Wechselwirkung zwischen MoS, und den
gebildeten dsDNA-Molekiilen geschwicht, und die Fluores-
zenz wird wiederhergestellt. Dieses ,,Einschalten* der Fluo-
reszenz kann zur quantitativen Bestimmung der DNA-Mo-
lekiile genutzt werden. Bedeutsam ist, dass dieser Analyse-
gang in fliissiger Phase durchgefiihrt wird und innerhalb we-
niger Minuten abgeschlossen ist, was eine Anwendung fiir
den automatisierten In-situ-Nachweis moglich macht.
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dung 12d).%1  Materialien  aus
MoS,-Nanoplittchen wurden auch
zur Herstellung von Speichermedi-
en verwendet. Ein Beispiel sind
PVP-beschichtete MoS,-Nano-
pliattchen (MoS,-PVP), die von un-
serer Arbeitsgruppe als elektrisch
bistabile Materialien fiir flexible
Speichermedien mit der Konfigu-
ration rGO/MoS,-PVP/Al verwen-
det wurden.P Das Bauelement
zeigt ein permanentes wiederbe-

704 | ® Primitives MoS,
604 | @ MUA-konjugiertes MoS,

schreibbares Speicherverhalten mit
einer Schaltschwellenspannung von

ca. 3.5V und einem Ein/Aus-Ver-
hiltnis von ca. 10? (Abbildung 12¢).
i Es wurde vorgeschlagen, dass das
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4.6. Elektronische Funktionseinheiten

Die meisten der bisher genannten Anwendungen von
MoS,-Materialien beruhen auf den chemischen Eigenschaf-
ten und der einzigartigen Struktur der MoS,-Nanopléttchen.
Dariiber hinaus verfiigt MoS, tiber etliche physikalische Ei-
genschaften, wie z. B. eine einstellbare Bandliicke, hohe La-
dungstridgermobilititen und ein hohes Ein/Aus-Stromver-
héltnis, die es fiir optoelektronische Anwendungen interes-
sant machen.’*¢*! An sich sind losungsprozessierte MoS,-
Nanopléttchen aufgrund ihrer geringen lateralen Ausdeh-
nung und den iiblicherweise enthaltenen Verunreinigungen,
wie Defekten oder Dotierungen, nicht fiir die Hochleis-
tungselektronik geeignet. In richtungsweisenden Arbeiten
wurde jedoch gezeigt, dass losungsprozessierte MoS,-Nano-
plattchen durchaus in der Elektronik eingesetzt werden
konnen. Zum Beispiel verwendeten Duesberg und Mitar-
beiter in Losung exfoliierte MoS,-Flocken fiir Feldeffekt-
transistoren (FETs).®!! Thre elektrischen Eigenschaften #h-
nelten denen mechanisch exfoliierter Proben. Unsere Ar-
beitsgruppe stellte einen einlagigen MoS,-FET aus elektro-
chemisch exfoliierten MoS,-Nanoplittchen her (Abbil-
dung 12 a—c). Die aufgenommenen /-V-Kurve offenbart ein p-
Leitungsverhalten der einlagigen MoS,-Nanoplittchen, das
sich vom n-Leitungsverhalten der mittels Klebebandmethode
exfoliierten MoS,-Nanoplittchen unterscheidet (Abbil-

Angew. Chem. 2016, 128, 8960—8984

Hexan Ethanol Prop:anal Aceton
VOCs (1000 ppm)

Abbildung 11. a) Typische Stromverldufe von TFT-Sensoren auf PET mit Kanilen aus rGO, rGO-
PtNPs, MoS, und MoS,-PtNPs bei Einwirkung von 1.2 ppm NO,. b) Stroménderung von TFT-Senso-
ren auf PET mit Kanilen aus rGO, rGO-PtNPs, MoS, und MoS,-PtNPs. Wiedergabe mit Genehmi-
gung aus Lit. [6b]. Copyright 2012, John Wiley & Sons. c) Die Sensorreaktion und d) die maximale
Amplitude des Ansprechverhaltens in der Einwirkzeit (10 min) von unbehandelten (blau) und MUA-
konjugierten (rot) MoS,-Sensoren fiir VOC-Analyte (1000 ppm): Toluol, Hexan, Ethanol, Propionalde-
hyd (Propanal) und Aceton. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [6f]. Copyright 2014, American
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des MoS, in der PVP-Matrix. Auf
der Grundlage dieser Arbeiten
wurde die Hybridisierung von Po-
lymeren und MoS,-Nanoplittchen
weiterentwickelt, um die Leistung
der Speichermedien weiter zu ver-
bessern. Vor kurzem wurden poly-
merbasierte selbstorganisierte chi-
rale MoS,-Nanofasern als aktive
Schicht fiir die Herstellung flexibler
Datenspeichereinheiten ~ verwen-
det.™! Die chiralen MoS,-Nanofa-
sern wurden durch Selbstorganisation von MoS,-Nanoplitt-
chen in stark geriithrten Pluronic-P123-Losungen erzeugt.
Eindrucksvollerweise zeigte die chirale MoS,-Nanofaser-
Speichereinheit einen typischen permanenten Flash-Spei-
chereffekt mit einem Ein/Aus-Stromverhiltnis von 5.5 x 10%,
sehr guter Reproduzierbarkeit und guter Stabilitit. Zusétz-
lich zu den Polymer-MoS,-Hybriden haben Bessonov et al.
gezeigt, dass MS,/MO,-Heterostrukturen (M =Mo, W)
ebenfalls fiir die Herstellung von Speichermedien geeignet
sind, wenn sie als aktive Schicht zwischen zwei gedruckten
Silberelektroden verwendet werden.* Die MS,/MO,-Hete-
rostrukturen wurden durch die Ablagerung von diinnen MS,-
Flocken aus der Losung und nachfolgende Luftoxidation
unter Warmezufuhr hergestellt. Sie zeigten einen bipolaren
Umschalteffekt mit einem groBen und einstellbaren elektri-
schen Widerstand von 10° bis 10°Q und einer niedrigen
Programmierspannung von 0.1-0.2 V. Am wichtigsten ist
jedoch, dass der bipolare Widerstandsumschalteffekt, der
gleichzeitig einen kapazitiven Anteil aufweist, durch die sehr
diinne Oxidschicht (<3 nm) kontrolliert werden kann.
Unsere Arbeitsgruppe verwendete kiirzlich ein MoS,-
MoO;-Hybrid zur Herstellung von intensiven, breit emittie-
renden Leuchtdioden (LEDs)."*" Das MoS,-MoQO;-Kompo-
sit wurde als p-Leiter identifiziert, und der Heteroiibergang
zwischen dem p-leitenden MoS,-MoO;-Film (p-MoS,-MoO;)
und dem n-leitenden 4H-SiC-Substrat (n-SiC) ermdoglichte

www.angewandte.de

An dte

Chemie

8979


http://www.angewandte.de

8980

Aufsdtze

An dte

Chemie

e '3 —
©
1e-4 f 80- g .E’
vw 2
I - £
— 10§ < 604 g >
S— é Bereich des o | o 18V B 3
£ 1e6 £ Riickkontakts g v 15V g 300 500 700
g S 40+ S ||e 12v & Wellenlinge (nm)
h te7 = b Einschalt- [ | ol 9V
20| SPannung: S|« 3v
ies MoS,-PVP 45V ¥ | -
rGO
1e9 0-
i 4 2 0 2 4 6 0 5 15 20 25 150 300 450 600 750 900 1050

Spannung (V)

Spannung (V)

Wellenldnge (nm)

Abbildung 12. a,b) Lichtmikroskopische Aufnahme der einlagigen MoS,-FET-Einheit. Die Maf3stabsbalken in (a) und (b) entsprechen 2 um bzw.

1 um. c) SEM-Aufnahme der einlagigen MoS,-FET-Einheit in (b). Maf3stabsbalken 1 um. d) Diagramm des Drain-Source-Stroms (l) gegen die
Steuerspannung (V,) bei einer Drain-Spannung (V) von 6 V. Einschub: Diagramm des Drain-Source-Stroms gegen die Drain-Spannung. Wieder-
gabe mit Genehmigung aus Lit. [6a]. Copyright 2011, John Wiley & Sons. e) I-V-Charakteristik der flexiblen rGO/MoS,-PVP/Al-Speichereinheit.
Einschub: Aufbau der Speichereinheit. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [5d]. Copyright 2012, John Wiley & Sons. f) I-V-Kurve einer LED mit
der Konfiguration Au/Ti/n-SiC/p-MoS,-MoO;/ITO/Glas. Einschub: Lichtbild der LED bei 18 V. g) EL-Spektren der LED-Einheit bei verschiedenen
Durchlassspannungen. Einschub: Angleich der Teilbanden fiir das EL-Spektrum bei 18 V. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [43h]. Copyright

2014, John Wiley & Sons, Inc.

daher die Herstellung von LEDs mit der Konfiguration Au/
Ti/n-SiC/p-MoS,-MoO,/ITO/Glas  (Abbildung 12 f,g). Die
Schaltspannung dieser Diode lag bei 4.5 V und die Elektro-
lumineszenzspektren zeigten breite Emissionsprofile mit vier
Teilbanden bei 4 =411, 459, 553 und 647 nm.

5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz wurden die jiingsten Entwicklungen in
der Herstellung, Hybridisierung und Anwendung von 16-
sungsprozessierten MoS,-Nanopldttchen zusammengefasst.
Losungsbasierte Verfahren ermoglichen die direkte skalier-
bare Herstellung von MoS,-Nanoplittchen in hoher Aus-
beute. Verschiedene Ansdtze wurden fiir die Erzeugung von
MoS,-Nanoplittchen in Losung entwickelt, darunter die 16-
sungsmittel-, tensid- und polymerunterstiitzte Exfoliation,
Ioneninterkalation mit anschlieBender Exfoliation und nass-
chemische Methoden. In dispergierter Form bieten MoS,-
Nanoplittchen zahlreiche Moglichkeiten fiir die Herstellung
funktioneller Hybridnanostrukturen mit einer Vielzahl von
Materialien, einschlieBlich organischer und Biomaterialien,
MOFs, Metallen, Metalloxiden, Metallchalkogeniden und
kohlenstoffhaltiger Materialien. MoS,-Nanoplittchen und
ihre Hybride zeigen grofles Potenzial fiir verschiedene An-
wendungen, z.B. in der Energiespeicherung und -umwand-

www.angewandte.de

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

lung, als Sensoren und in elektronischen und biologischen
Anwendungen.

Obwohl auf diesem Gebiet bereits viel geforscht wurde,
verbleiben jede Menge Herausforderungen. Gegenwértig
sind die losungsbasierten Herstellungsmethoden fiir MoS,-
Nanopléttchen noch auf den Labormafstab beschriankt, und
die Produktionsmengen entsprechen nicht den Anforderun-
gen einer grof3skaligen kommerziellen Anwendung. Darum
ist eine der Herausforderungen die Entwicklung verldsslicher
Methoden, mit denen die Produktionsmenge von MoS,-Na-
noplattchen vergroBert werden kann.

Es wurde berichtet, dass epitaktisches Wachstum von Pt-
NPs auf der Oberfliche von MoS,-Nanoplittchen Pt-MoS,-
Komposite liefert, die aufgrund der Exposition hochindizier-
ter Fldchen der Pt-NPs eine hohere elektrokatalytische Ak-
tivitit in der HER aufweisen.”"! In einem #hnlichen Zusam-
menhang wurde nachgewiesen, dass die Kanten von MoS,-
Partikeln die aktiven Zentren in der HER sind und die ver-
tikal angeordneten, kantenreichen MoS,-Nanoplittchen
daher eine bessere katalytische Leistung zeigen.”"*!! Aller-
dings wird die Art der Hybridisierung (Wachstumsrichtung,
Oberflachenexposition, Verteilung und Wechselwirkung der
Komponenten) bei den gegenwirtigen Losungsverfahren
wenig beriicksichtigt. Gerade diese Eigenschaften eines Hy-
bridnanomaterials bestimmen aber weitgehend dessen
Wirksamkeit in bestimmten Anwendungen. Es verbleibt
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daher eine grofe Herausforderung, Hybridnanomaterialien
auf der Basis l6sungsprozessierter MoS,-Nanopléttchen mit
gewiinschten strukturellen Eigenschaften auf kontrollierte
Weise herzustellen.

CVD-Verfahren haben sich bewihrt, um laterale und
vertikale Heteroiibergidingen mit MoS,-Nanoplédttchen her-
zustellen. Die resultierenden Heterostrukturen zeigten im
Vergleich zu reinem MoS, und kiinstlich gestapelten Hete-
rostrukturen einige spezifische Vorziige fiir Anwendungen in
der Elektronik und der Photovoltaik.'"-*? Daher ist eines der
zukiinftigen Ziele die Entwicklung effektiver 16sungsbasier-
ter Methoden fiir die Herstellung &hnlicher lateraler und
vertikaler epitaktischer Heterostrukturen aus MoS,-Nano-
plattchen. Ein moglicher Weg, um epitaktisches Wachstum
von 2D-Heterostrukturen in Losung zu erreichen, ist das
weitere Wachstum einer zweiten Sorte von TMD-Nano-
plattchen (z. B. MoSe,, WS,, etc.) auf den existierenden MoS,-
Nanoplittchenkeimen in Losung.

MoS,-Nanoplittchen mit einer hohen Konzentration der
metallischen 1T-Phase haben ein groBes Potenzial fiir An-
wendungen in der Elektronik, der Elektrokatalyse und als
elektrochemische Superkondensatoren.[%¥ Die Erzeugung
von MoS,-Nanoplittchen mit 100% der metallischen 1T-
Phase wurde bisher nicht realisiert. Die 16sungsbasierte Syn-
these von MoS,-Nanopliattchen mit reiner 1T-Phase bleibt
daher ein wichtiges Forschungsziel. Es wurde bereits gezeigt,
dass Li-Interkalation die effizienteste Methode ist, um den
Phaseniibergang von der 2H- zur 1T-Phase auszul6sen, und
bisher wurden Konzentrationen der metallischen 1T-Phase
von 80 % erreicht. Durch Optimierung der experimentellen
Bedingungen (Reaktionszeit, Reaktionstemperatur, Parti-
kelgroBe der MoS,-Kristallkeime) sollte es mdoglich sein,
MoS,-Nanopléttchen mit einer reinen metallischen 1T-Phase
zu erhalten. Ein alternativer Ansatz ist unsere kiirzlich ent-
wickelte Methode der elektrochemischen Lithiierung und
Interkalation,™ mit der ebenfalls MoS,-Nanoplittchen mit
1T-Phase erzeugt werden konnen.[’?!
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