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E d g e  C o n d u cti vit y i n Pt S e 2 N a n o str u ct ur e s

R o m a n K e m pt,  A g ni es z k a K uc, T h o m as Br u m m e, a n d T h o m as  H ei n e *

1. I ntr o d u cti o n

Pt S e 2 i s a c a n di d at e  m at eri al f or t h e n e xt g e n er ati o n of el e ctr o-
m e c h a ni c al a n d o pti c al s e n s or s i n n a n o s c al e d e vi c e s. [ 1, 2] It f e a-
t ur e s a l ar g e n e g ati v e g a u g e f a ct or ( G F) i n el e ctr o m e c h a ni c al
pr e s s ur e s e n s or s of u p t o 8 4, [ 3– 5] l o w c o nt a ct r e si sti viti e s a n d
l ar g e c arri er  m o biliti e s b et w e e n 6 2 5 a n d 1 5 0 0 c m2 V 1 s 1 ,[ 4, 6– 9]

a n d l o n g-t er m st a bilit y of u p t o y e ar s i n t h e pr e s e n c e of air a n d
m oi st ur e. [ 4, 1 0– 1 3] T h e l o w t h er m al b u d g et of 4 5 0 – 5 0 0 ° C d uri n g
s y nt h esis, f or ex a m pl e, vi a t h er m all y assist e d c o n v ersi o n ( T A C), [ 5, 7, 1 4]

all o w s Pt S e 2 fi l m s t o b e dir e ctl y gr o w n o n c e nti m et er- s c al e sili c o n
w af er s a n d e v e n pl a sti c s  wit h diff er e nt t o p o gr a p hi e s. [ 3, 7] T hi s i s

i d e al t o dir e ctl y i nt e gr at e  Pt S e2 i nt o d e vi c e s,
s u c h a s pi e z or e si sti v e s e n s or s, [ 1, 1 5, 1 6] p h o-
t o ni c cir c uit s,[ 1 7– 1 9] a n d  m e mri st or s. [ 2 0]

T h er e ar e still c h all e n g e s i n c o n si st e ntl y
gr o wi n g hi g h- q u alit y  Pt S e 2 fi l m s, s u c h a s
c o ntr olli n g h o m o g e n eit y, [ 6, 7] l a y er ori e nt a-
ti o n,[ 8] c o nti n uit y, [ 6, 2 1] a n d l a y er t hi c k-
n e s s. [ 5, 7, 2 2, 2 3] Oft e n, t h e r e s ulti n g fi l m s ar e
p ol y cr y st alli n e  wit h f u s e d, n a n o fl a k e-li k e
d o m ai n s b et w e e n 1 0 a n d 5 0 n m a n d t hi c k-
n ess es b et w e e n 6 a n d 8. 5 n m. [ 5– 7, 1 2] R e c e ntl y,
c h e mi c al v a p or d e p ositi o n ( C V D)  wit h a
m et al – or g a ni c pr e c urs or  w as s h o w n t o yi el d
d o m ai ns of u p t o 3 0 0 n m i n si z e. [ 2 3]

C o ntr olli n g t h e s e s y nt h e si s f a ct or s i s
cr u ci al t o o bt ai n  Pt S e 2 d e vi c e s  wit h r e pr o-
d u ci bl e p erf or m a n c e b e c a u s e t h e y str o n gl y
aff e ct t h e el e ctr o ni c pr o p erti e s of t h e  Pt S e 2

fi l m. F or e x a m pl e, v ar yi n g t h e l a y er t hi c k-
n e s s fr o m 2 – 3 l a y er s gi v e s ri s e t o a s e mi c o n d u ct or-t o- s e mi m et al
tr a n siti o n,[ 2 4– 2 6] p oi nt- a n d e d g e- d ef e ct s c a u s e  m a g n eti c
b e h a vi or, [ 2 7– 2 9] a n d st a c ki n g f a ult s l e a d t o s e mi c o n d u cti n g
i n st e a d of s e mi m et alli c b e h a vi or.[ 3 0, 3 1] All of t h o s e f a ct or s  m a y
c o ntri b ut e t o v ar yi n g o b s er v ati o n s of  Pt S e 2 c h ar a ct eri sti c s, s u c h
a s  m o biliti e s b el o w 1 c m 2 V 1 s 1 ,[ 3 2] p – or n – t y p e b e h a vi or
d e p e n di n g o n t h e s el e ni z ati o n pr o c e s s, [ 3 3] a n d a 3 5 % r e d u cti o n
of t h e cr o s s pl a n e t h er m al c o n d u cti vit y d u e t o p ol y cr y st alli nit y. [ 3 4]

I n t hi s st u d y,  w e i n v e sti g at e h o w el e ctri c al c o n d u cti vit y
d e p e n d s o n t h e l at er al  wi dt h of  Pt S e 2 n a n o str u ct ur e s, n a m el y,
ri b b o n s, s urf a c e s, n a n o fl a k e s, a n d n a n o pl at el et s,  wit h diff er e nt
e d g e t er mi n ati o n s u si n g d e n sit y f u n cti o n al t h e or y ( D F T).  T h e
m o d el s r e q uir e d t o st u d y s u c h s y st e m s c o nt ai n u p t o a f e w t h o u-
s a n d h e a v y at o m s.  T o t hi s e n d,  w e tr ai n a d e e p n e ur al n et w or k t o
o bt ai n a n i nt er at o mi c p ot e nti al f or  Pt S e 2 n a n o str u ct ur e s.  T h e
tr ai ni n g d at a i n cl u d e s t hr e e diff er e nt st a c ki n g p h a s e s i n t h eir
b ul k f or m a n d f or u p t o ni n e l a y er s (fr o m o ur pr e vi o u s  w or k) [ 3 0]

a n d diff er e ntl y t er mi n at e d ri b b o n a n d s urf a c e  m o d el s ( s e e
Fi g ur e 1 a – d).  W e e m pl o y t h e  D e e P M D- kit fr a m e w or k [ 3 5] w hi c h
i m pl e m e nt s t h e s m o ot h v er si o n of t h e d e e p p ot e nti al ( D P)  m o d el
b y E et al. [ 3 6, 3 7] T h e  D P  m o d el h a s b e e n s u c c e s sf ull y u s e d t o r e p-
r e s e nt t h e p ot e nti al e n er g y s urf a c e ( P E S) of c o m pl e x s y st e ms i n
m at eri al s s ci e n c e, s u c h a s t h e f or m ati o n of d ef e ct s fr o m r a di ati o n
e x p o s ur e u n d er f u si o n r e a ct or c o n diti o n s [ 3 8] or t h e b e h a vi or of  w at er
c o n fi n e d b et w e e n gr a p h e n e n a n o c a pill ari e s. [ 3 9] F urt h er m or e, it h a s
b e e n u s e d t o e x pl ai n t h e l ar g e pi e z o- a n d p yr o el e ctri c c o ef fi ci e nt s
of zir c o ni a at hi g h t e m p er at ur e s, [ 4 0] t h e l ar g e l atti c e t h er m al c o n-
d u cti vit y of  Bi 2 T e 3 wit h str o n g a n h ar m o ni cit y, [ 4 1] a n d e v e n  M oir é
p h o n o n s i n gr a p h e n e. [ 4 2] T h e  D P  m o d el h a s b e e n a p pli e d t o s y s-
t e m s c o nt ai ni n g  m or e t h a n 1 0 0  milli o n at o m s  wit h eff e cti v el y t h e
s a m e a c c ur a c y a s t h e u n d erl yi n g tr ai ni n g  m et h o d. [ 4 3]

U si n g t h e  D P  m o d el,  w e fi n d t h at t h e st a bilit y of diff er e nt e d g e
t er mi n ati o n s d e p e n d s str o n gl y o n t e m p er at ur e a n d i s i nfl u e n c e d

R. K e m pt, T. Br u m m e, T.  H ei n e
C h air of T h e or eti c al  C h e mi str y
T e c h ni s c h e  U ni v er sit ät  Dr e s d e n
B er g str a s s e 6 6, 0 1 0 6 9  Dr e s d e n,  G er m a n y
E- m ail: t h o m a s. h ei n e @t u- dr e s d e n. d e

A. K u c, T.  H ei n e
H el m h olt z- Z e ntr u m  Dr e s d e n- R o s s e n d orf
B a ut z n er L a n d str. 4 0 0, 0 1 3 2 8  Dr e s d e n,  G er m a n y

A. K u c, T.  H ei n e
C e nt er f or  A d v a n c e d S y st e m s  U n d er st a n di n g
U nt er m ar kt 2 0, 0 2 8 2 6  G örlit z,  G er m a n y

T.  H ei n e
D e p art m e nt of  C h e mi str y
Y o n s ei  U ni v er sit y
S e o d a e m u n- g u, S e o ul 1 2 0- 7 4 9, R e p u bli c of K or e a

© 2 0 2 3 T h e  A ut h or s. S m all Str u ct ur e s p u bli s h e d b y  Wil e y- V C H  G m b H.
T hi s i s a n o p e n a c c e s s arti cl e u n d er t h e t er m s of t h e  Cr e ati v e
C o m m o n s  Attri b uti o n Li c e n s e,  w hi c h p er mit s u s e, di stri b uti o n a n d
r e pr o d u cti o n i n a n y  m e di u m, pr o vi d e d t h e ori gi n al  w or k i s pr o p erl y cit e d.

D OI: 1 0. 1 0 0 2 / s str. 2 0 2 3 0 0 2 2 2

Pt S e 2 i s a pr o mi si n g 2 D  m at eri al f or n a n o el e ctr o m e c h a ni c al s e n si n g a n d p h o-

t o d et e cti o n i n t h e i nfr ar e d r e gi m e.  O n e of it s  m o st c o m p elli n g f e at ur e s i s t h e

f a cil e s y nt h e si s at t e m p er at ur e s b el o w 5 0 0 ° C,  w hi c h i s c o m p ati bl e  wit h c urr e nt

b a c k- e n d- of-li n e s e mi c o n d u ct or pr o c e s si n g.  H o w e v er, t hi s pr o c e s s g e n er at e s

p ol y cr y st alli n e t hi n fi l m s  wit h n a n ofl a k e-li k e d o m ai n s of 5 – 1 0 0 n m si z e. T o

i n v e sti g at e t h e l at er al q u a nt u m c o nfi n e m e nt eff e ct i n t hi s si z e r e gi m e, a d e e p

n e ur al n et w or k i s tr ai n e d t o o bt ai n a n i nt er at o mi c p ot e nti al at d e n sit y f u n cti o n al

t h e or y a c c ur a c y a n d it i s u s e d t o  m o d el ri b b o n s, s urf a c e s, n a n ofl a k e s, a n d

n a n o pl at el et s of Pt S e 2 wit h l at er al  wi dt h s b et w e e n 5 a n d 1 5 n m.  W hi c h e d g e

t er mi n ati o n s ar e t h e  m o st st a bl e ar e d et er mi n e d a n d e vi d e n c e i s f o u n d t h at t h e

el e ctri c al c o n d u cti vit y i s l o c ali z e d o n t h e e d g e s f or l at er al si z e s b el o w 1 0 n m. T hi s

s u g g e st s t h at t h e tr a n s p ort c h a n n el s i n t hi n fi l m s of Pt S e2 mi g ht b e d o mi n at e d b y

n et w or k s of e d g e s, i n st e a d of tr a n s p ort t hr o u g h t h e l a y er s t h e m s el v e s.
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b y t h e n u m b er of l a y er s of  Pt S e 2 .  W e c al c ul at e t h e b a n d str u c-
t ur e s a n d  B olt z m a n n c o n d u cti viti e s of ri b b o n s, s urf a c e s, n a n o-
fl a k e s, a n d n a n o pl at el et s of  Pt S e 2 f or l at er al  wi dt h s b et w e e n 5
a n d 1 5 n m u si n g  D F T,  wit h t h e l ar g e st str u ct ur e c o nt ai ni n g  m or e
t h a n 1 2 0 0 h e a v y at o m s i n p eri o di c b o u n d ar y c o n diti o n s al o n g t h e
st a c ki n g dir e cti o n.  All str u ct ur e s h a v e b e e n  m a d e a v ail a bl e at t h e
N O M A D r e p o sit or y a s a d at a s et. [ 4 4]

2.  R e s ult s a n d  Di s c u s si o n

2. 1. Tr ai ni n g  D at a S et a n d S etti n g s

W e e m pl o y a d at a s et t h at i n cl u d e s  Pt S e 2 str u ct ur e s i n t h e o ct a-
h e dr all y c o or di n at e d 1 T O , 2 HO , a n d 3 RO st a c ki n g p h a s e s, a s di s-
c u s s e d i n o ur pr e vi o u s  w or k, [ 3 0] a s  w ell a s b ul k p h a s e s, ri b b o n s,

Fi g ur e 1. a)  Diff er e nt u nit c ell c h oi c e s t o  m o d el Pt S e 2 a n d t h e c utti n g v e ct or s t o o bt ai n t h e ar m c h air a n d zi g z a g e d g e s  wit h diff er e nt t er mi n ati o n s. b) E d g e

r e c o n str u cti o n of t h e fi v e e d g e t er mi n ati o n s aft er str u ct ur al r el a x ati o n a n d t h eir or d er of st a bilit y. c) Ri b b o n  m o d el  wit h a si n gl e p eri o di c a xi s t o i n v e sti g at e
1 D e d g e s. d) St a c k  m o d el  wit h t w o p eri o di c a x e s t o i n v e sti g at e 2 D s urf a c e s  wit h diff er e nt e d g e t er mi n ati o n s. e)  H e x a g o n al n a n o fl a k e  m o d el  wit h o ut
p eri o di city t o i n v e sti g at e e d g e st at e s. f )  H e x a g o n al n a n o pl at el et  m o d el  wit h o n e p eri o di c a xi s t o i n v e sti g at e 2 D s urf a c e st at e s o n all si x si d e s.

w w w. a d v a n c e d s ci e n c e n e w s. c o m w w w. s m all- str u ct ur e s. c o m

S m all Str uct. 2 0 2 4 , 5 , 2 3 0 0 2 2 2 2 3 0 0 2 2 2 ( 2 of 1 0) © 2 0 2 3 T h e  A ut h or s. S m all Str u ct ur e s p u bli s h e d b y  Wil e y- V C H  G m b H
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a n d s urf a c e s. [ 4 4] All tr aj e ct ori es h a v e b e e n c al c ul at e d at t h e s a m e l e v el
of t h e or y ( s e e E x p eri m e nt al S e cti o n f or d et ail s). T h e  D P  m o d el  w a s
f e d  wit h e n er gi es, f or c es, a n d str ess es ( w h er e a v ail a bl e) fr o m r el a x a-
ti o n tr aj e ct ori es, p h o n o n c al c ul ati o ns, el asti c d ef or m ati o ns, a n d
m ol e c ul ar d y n a mi c s ( M D) si m ul ati o ns. T h e c o m p ositi o n of t h e d at a
s et is s u m m ari z e d i n T a bl e S 1 ( S u p p orti n g I nf or m ati o n). T h e l ar g e st
fr a cti o n of fr a m e s st e m s fr o m  M D ( N V T e n s e m bl e) si m ul ati o n s
( 7 7 %),  w hi c h  w er e p erf or m e d o n diff er e nt u nit c ell si z es u p t o
7 0 0  K. T h e 1 T O p h as e is t h e l ar g e st fr a cti o n of t h e tr ai ni n g d at a str u c-
t ur e t y p e ( 6 9 %) b e c a us e it is t h e o n e t h at d efi n e s e d g es, as s h o w n i n
Fi g ur e 1. F or r e as o ns dis c uss e d b el o w,  w e d o n ot i n cl u d e ot h er p ol y-
t y p es, s u c h as t h e 3 TO , 3 AO , a n d 6 RO p h as es. [ 3 0] At t h e c urr e nt st a g e,
t h e  m o d el i n cl u d es o nl y c ell str ess es fr o m b ul k u nit c ells, as  w e fi x
t h e u nit c ell p ar a m et ers of e d g e s a n d s urf a c e s at t h eir c orr e s p o n di n g
f e w-l a y er or b ul k c o u nt er p art s.  A n e x e m pl ar y tr ai ni n g p ar a m et er
i n p ut is s h o w n i n Fi g ur e S 1 ( S u p p orti n g I nf or m ati o n). T h e d at a
s et i s r at h er s m all  wit h 1 2 7 0 0 fr a m es,  w hi c h  w e us e e ntir el y
f or tr ai ni n g.  W e v ali d at e t h e p erf or m a n c e of t h e  D P  m o d el n ot j ust
o n t h e as- o bt ai n e d e n er gi es a n d f or c e s, b ut o n d eri v e d q u a ntiti es,
s u c h as b o n d l e n gt hs a n d p h o n o n s p e ctr a.

2. 2.  A c c ur a c y of t h e  D P  M o d el

T o v erif y t h e v ali dit y of t h e  D P  m o d el,  w e a n al y z e h o w t h e e n er g y
a n d f or c e r o ot  m e a n s q u ar e err or ( R M S E) di stri b ut e s o v er t h e

tr ai ni n g d at a s et a n d h o w a c c ur at el y it pr e di ct s b o n d l e n gt h s
a n d p h o n o n s p e ctr a ( s e e Fi g ur e 2 a – c).  W e fi n d t h at t h e  D P  m o d el
r e pr e s e nt s t h e p ot e nti al e n er g y s urf a c e of t h e s y st e m  w ell, yi el d-
i n g a  w ei g ht e d  R M S E of 3. 5  m e V at o m 1 f or t h e e n er gi e s a n d a
w ei g ht e d  R M S E of 1 8. 9  m e V at o m 1 Å 1 f or t h e f or c e s ( s e e
Fi g ur e 2 a).  T h e pr e di cti o n of at o mi c f or c e s i s b ett er t h a n t h e pr e-
di cti o n of e n er gi e s b e c a u s e t h er e i s  m or e i nf or m ati o n t o tr ai n
fr o m.  T h e f or c e s ar e at o m r e s ol v e d (t hr e e n u m b er s p er at o m),
w h er e a s t h e t ot al e n er g y i s a si n gl e v al u e a v er a g e d o v er t h e  w h ol e
s y st e m.  W e fi n d t h at t h e e n er g y pr e di cti o n err or i s l ar g er
( b et w e e n 5 a n d 1 0  m e V at o m 1 ) f or s y st e m s  wit h si n gl e- u nit
c ell s (i. e., pri miti v e u nit s) t h a n f or s y st e m s i n s u p er c ell r e pr e s e n-
t ati o n, li k el y b e c a u s e t h e tr ai ni n g d at a i n cl u d e s  m or e s u p er c ell
c al c ul ati o n s t h a n c al c ul ati o n s i n t h e pri miti v e u nit c ell.  A n a d di-
ti o n al eff e ct c a n b e o b s er v e d i n si n gl e-l a y er e d  Pt S e2 ,  w h er e t h e
pr e di ct e d t ot al e n er g y d e cr e a s e s  wit h i n cr e a si n g s u p er c ell
si z e ( s e e Fi g ur e S 2, S u p p orti n g I nf or m ati o n) b e c a u s e t h e
str u ct ur e i s all o w e d t o u n d er g o di st orti o n s, s u c h a s  wri n kli n g,
w hi c h ar e n ot p o s si bl e i n a si n gl e- u nit c ell.  T h u s, t h e  D P  m o d el
u n d er e sti m at e s t h e t ot al e n er g y of si n gl e-l a y er  Pt S e 2 i n it s pri m-
iti v e u nit b y 1 9  m e V at o m 1 .  W e c o n cl u d e t h at t h e  D P  m o d el
s h o ul d o nl y b e u s e d f or s uf fi ci e ntl y l ar g e u nit c ell s ( a b o v e 5 0
at o m s),  w hi c h i s t h e c a s e i n t hi s st u d y.  T h e err or of t h e f or c e
pr e di cti o n b e c o m e s l ar g e st f or str u ct ur e s d e vi ati n g fr o m t h e i d e al
1: 2  Pt: S e r ati o,  w hi c h ar e  Pt-ri c h or S e-ri c h e d g e  m o d el s.

Fi g ur e 2. a) E n er g y a n d f or c e pr e di cti o n of t h e  D P  m o d el a s o bt ai n e d b y t h e d p t e st utilit y o v er t h e tr ai ni n g d at a s et. E a c h cir cl e c orr e s p o n d s t o a s u b s et of
i n p ut fr a m e s  wit h t h e s a m e c h e mi c al f or m ul a. T h e si z e of t h e cir cl e c orr e s p o n d s t o t h e si z e of t h e s u b s et a n d t h e c ol or i n di c at e s t h e d e vi ati o n fr o m t h e

i d e al st oi c hi o m etr y of 1: 2 i n Pt S e2 . b)  R el ati v e b o n d l e n gt h err or c o m p ar e d b et w e e n str u ct ur e s aft er r el a x ati o n b y t h e  D P  m o d el a n d fr o m  D F T. E a c h d ot
r e pr e s e nt s t h e c o m p ari s o n b et w e e n t h e s m all e st, l ar g e st or  m e a n b o n d l e n gt h of t h e s a m e t y p e of b o n d. c) B ul k p h o n o n s p e ctr a of t hr e e st a c ki n g p h a s e s
o bt ai n e d fr o m  D F T a n d t h e  D P  m o d el. d) R el ati v e fr e e s urf a c e f or m ati o n e n er g y of t h e diff er e ntl y t er mi n at e d n a n o fl a k e  m o d el s. T h e  wi dt h of t h e b a n d s

c orr e s p o n d s t o e n er g y diff er e n c e s o bt ai n e d f or diff er e nt l at er al di a m et er s of t h e n a n o fl a k e s.

w w w. a d v a n c e d s ci e n c e n e w s. c o m w w w. s m all- str u ct ur e s. c o m

S m all Str uct. 2 0 2 4 , 5 , 2 3 0 0 2 2 2 2 3 0 0 2 2 2 ( 3 of 1 0) © 2 0 2 3 T h e  A ut h or s. S m all Str u ct ur e s p u bli s h e d b y  Wil e y- V C H  G m b H

 26884062, 2024, 2, 
Do

wnloaded fro
m https://onlinelibrary.

wiley.co
m/doi/10.1002/sstr.202300222 by 

Saechsische 
Landesbibliothek, 

Wiley 
Online 

Library on [21/06/2024]. 
See the 

Ter
ms and 

Conditions (https://onlinelibrary.
wiley.co

m/ter
ms-and-conditions) on 

Wiley 
Online 

Library for rules of use; 
O

A articles are governed by the applicable 
Creative 

Co
m

mons 
License



T hi s err or  mi g ht b e f urt h er r e d u c e d b y a d di n g a d diti o n al tr ai n-
i n g d at a.

T h e r e s ulti n g b o n d l e n gt h s ar e r e pr o d u c e d  wit hi n 2 % a c c u-
r a c y of t h e  D F T v al u e ( s e e Fi g ur e 2 b).  W e o b s er v e t h at l ar g er
err or s o c c ur f or t h e pr e di cti o n of S e ─ S e di m er b o n d l e n gt h s,
w hi c h f or m o nl y i n t h e S e-ri c h zi g z a g e d g e a n d t h e si n gl e-l a y er
ar m c h air e d g e.  T hi s  mi g ht b e r e m e di e d b y a d di n g  m or e tr ai ni n g
d at a f or t h o s e s p e ci fi c e d g e s a n d f or t h e p ur e b ul k p h a s e s.  T h er e
ar e l ar g er dif fi c ulti e s i n t h e pr e di cti o n of t h e i nt erl a y er di st a n c e
b y t h e  D P  m o d el,  w hi c h t e n d s t o u n d er e sti m at e i nt erl a y er di s-
t a n c e s b et w e e n 0. 5 a n d 1. 4 % ( s e e Fi g ur e 2 b) c o m p ar e d t o t h e
D F T v al u e.  T hi s err or c a n n ot b e e a sil y r e m e di e d b y a d di n g  m or e
tr ai ni n g d at a b ut st e m s fr o m h o w t h e  D P  m o d el i s tr ai n e d.  T h e
D P  m o d el pr e di ct s e n er gi e s of si n gl e at o m s e m b e d d e d i n a l o c al
b o n di n g e n vir o n m e nt, r e pr e s e nt e d b y e n vir o n m e nt  m atri c e s
ðℛ iÞ j:

[ 3 5, 3 8]

ðℛ iÞ j ¼ sðjr ijjÞ  
x ij

jr ijj
,

y ij

jr ijj
,

z ij

jr ijj

 !

wit h sðjr ijjÞ  ¼ 0 f or jr ijj > r c

( 1)

w h er e jr ijj ¼ jr j r ij a n d x ij, y ij, a n d z ij ar e t h e  C art e si a n c o m-

p o n e nt s of t h e r el ati v e di st a n c e v e ct or t o ot h er at o m s  wit hi n a
c ut off r a di u s r c .  T h e f a ct or sðjr ijjÞ i s a s wit c hi n g f u n cti o n t h at

s m o ot hl y v ari e s fr o m 1 t o 0 at t hi s c ut off di st a n c e. [ 3 8] T h e s e e n vi-
r o n m e nt  m atri c e s d e fi n e t h e f e at ur e  m atri x of t h e  D N N.
C o n s e q u e ntl y, t h e  D P  m o d el c a n o nl y l e ar n fr o m f e at ur e s  w hi c h
ar e r e pr e s e nt a bl e  wit hi n t hi s c ut off r a di u s. F or a l a y er e d  m at eri al,
s u c h a s  Pt S e 2 , a s p h eri c al c ut off i s n ot i d e al, b e c a u s e o n e  w o ul d
h a v e t o c h o o s e a v er y l ar g e r a di u s t o i n cl u d e n e xt-l a y er a n d n e xt-
n e xt-l a y er i nt er a cti o n s.  H o w e v er, tr ai ni n g q ui c kl y b e c o m e s
u nf e a si bl e f or t o o l ar g e c ut off r a dii, a n d t h e pr e di cti o n  m a y
b e c o m e  w or s e b e c a u s e t h e f e at ur e  m atri x b e c o m e s dil ut e d.
F urt h er m or e, t h er e ar e l o n g-r a n g e i nt er a cti o n s ( s u c h a s di el e ctri c
s cr e e ni n g),  w hi c h str o n gl y aff e ct t h e i nt erl a y er di st a n c e, b ut c a n-
n ot b e c a pt ur e d b y a si m pl e c ut off r a di u s at all.  T o s ol v e t hi s
i s s u e, f urt h er d e v el o p m e nt s i n  D e e P M D- kit ar e r e q uir e d, f or
e x a m pl e, a ni s otr o pi c c ut off r a dii.

H er e,  w e c h o s e a c ut off r a di u s of 8  Å f or tr ai ni n g,  w hi c h
m e a n s t h at e a c h i n di vi d u al l a y er at  m o st s e e s t h e n e xt a n d s e c o n d
n e xt l a y er (f or c o m p ari s o n, t h e b ul k i nt erl a y er di st a n c e i n t h e 1 T O

p h a s e at t h e  D F T l e v el i s 4. 9 7  Å).  T hi s yi el d e d a g o o d c o m pr o-
mi s e t o pr e di ct a c c ur at e i nt erl a y er di st a n c e s a n d e d g e c o n fi g ur a-
ti o n s.  C o n s e q u e ntl y,  w e d o n ot i n cl u d e  m or e st a c ki n g or d er s
wit h l ar g er i nt erl a y er di st a n c e s a n d l o n g-r a n g e st a c ki n g eff e ct s
i n o ur tr ai ni n g d at a s et ( s u c h a s 3 TO , 3 AO , a n d 6 RO ).[ 3 0] T h e s e
w o ul d r e q uir e f urt h er tr ai ni n g d at a a n d i m pr o v e d c ut off
d e fi niti o n s.

2. 3. E d g e St a bilit y

T h e  D P  m o d el r e pr o d u c e s t h e p h o n o n s p e ctr a of t h e t hr e e st a c k-
i n g or d er s 1 TO , 2 HO , a n d 3 RO i n t h e b ul k p h a s e v er y  w ell, a s
s h o w n i n Fi g ur e 2 c.  All t hr e e st a c ki n g or d er s ar e f o u n d t o b e
st a bl e l o c al  mi ni m a, a gr e ei n g  wit h o ur pr e vi o u s  w or k. [ 3 0]

I nt er e sti n gl y, t h e  D P  m o d el s h o w s a d e g e n er a c y of p h o n o n
m o d e s at t h e  A- p oi nt i n t h e 1 T O a n d 2 H O st a c ki n g c o n fi g ur ati o n,
w h er e a s t h e  D F T c al c ul ati o n s d o n ot.  T hi s hi nt s at a l a c k of

l o n g-r a n g e i nt er a cti o n i n t h e  D P  m o d el,  w hi c h  mi g ht b e
e x pl ai n e d b y t h e c ut off r a di u s.

U si n g t h e  D P  m o d el,  w e c a n e sti m at e t h er m o d y n a mi c q u a n-
titi e s f or v er y l ar g e s y st e m s, s u c h a s n a n ofl a k e s.  W e ar g u e t h at
n a n o fl a k e  m o d el s ar e t h e  m o st r e ali sti c a p pr o a c h t o d et er mi n e
t h e st a bilit y of e d g e t er mi n ati o n s b e c a u s e t h e y all o w f or t h e
c o m p ari s o n of s y st e m s  wit h si mil ar fi nit e si z e s  wit h o ut c o n si d-
eri n g t h e a d diti o n al eff e ct s of i nt er a cti n g p eri o di c i m a g e s.
F urt h er m or e, t h e y ar e t h e b e st  m o d el t o c o n si d er n a n o fl a k e
gr o wt h,  w hi c h d e p e n d s, f or e x a m pl e, o n c h ar g e l o c ali z ati o n o n
t h e c or n er s of s u c h n a n ofl a k e s. [ 4 5] Still, o n e h a s t o c h o o s e a t h er-
m o d y n a mi c  m o d el t o c o m p ar e t h e  Gi b b s fr e e e n er gi e s of s y s-
t e m s  wit h diff er e nt c o m p o siti o n s a n d n u m b er of at o m s. I n
t h e  T A C pr o c e s s, a pr e d e p o sit e d  Pt fi l m i s c o n v ert e d t o  Pt S e2 b y
p ur e, v a p ori z e d S e p o w d er tr a n s p ort e d b y a c arri er g a s ( e. g.,
H 2 ).

[ 7] H e n c e, c h o o si n g b ul k  Pt a n d b ul k S e i n t h eir  m o st st a bl e
f or m s i s t h e si m pl e st r ef er e n c e f or t h e ( u n b al a n c e d) r e a cti o n:

Pt b ul k þ Se b ul k ↔ Pt Se b ul k
2 ( 2)

If  w e n or m ali z e t h e  Gi b b s fr e e e n er g y of t hi s r e a cti o n o v er t h e
ar e a of a n a n o fl a k e t o  m a k e diff er e nt si z e s c o m p ar a bl e,  w e o bt ai n
a fr e e s urf a c e f or m ati o n e n er g y: [ 4 6]

G γ ðp , T Þ ¼
1

2 a
G n a n ofl a k e ð p , T Þ n Pt G b ul k  Pt ð p , T Þ

n S e G b ul k S e ð p , T Þ

( 3)

H er e, p st a n d s f or pr e s s ur e ( w e c h o s e 1 at m), T f or t e m p er a-
t ur e, a f or t h e b a s al ar e a of t h e h e x a g o n al fl a k e, n Pt a n d n S e f or t h e
n u m b er of  Pt a n d S e at o m s i n t h e  Pt S e 2 n a n o fl a k e, r e s p e cti v el y.
T h e i n di vi d u al t er m s G ðp , T Þ ar e t h e fr e e e n er gi e s i n cl u di n g

t h e i nt er n al e n er g y E D F T
p ot þ U ð T Þ , t h e z er o- p oi nt e n er g y, a n d t h e

e ntr o p y S ð T , p Þ.  T h e pr e s s ur e– v ol u m e t er m i s i n cl u d e d f or t h e
m ol e c ul ar n a n o fl a k e s, b ut n e gl e ct e d f or t h e b ul k cr y st al s,  w h er e
t h e c h a n g e i n v ol u m e at t hi s pr e s s ur e i s n e gli gi bl e.  T h e r e s ult s
ar e s h o w n i n Fi g ur e 2 d,  w h er e diff er e nt v al u e s ar e o bt ai n e d f or
n a n o fl a k e s  wit h diff er e nt  wi dt h s b et w e e n 5 a n d 8. 7 n m, yi el di n g
a r a n g e of fr e e f or m ati o n e n er gi e s (i n di c at e d a s b a n d s).  T hi s
m o d el all o w s f or d et er mi ni n g t h e n a n o fl a k e e d g e st a bilit y q u ali-
t ati v el y, b ut n ot q u a ntit ati v el y. I n t hi s  m o d el, t h e e n er g y diff er-
e n c e b et w e e n diff er e nt e d g e st a biliti e s d e cr e a s e s  wit h i n cr e a si n g
n a n o fl a k e si z e.  T h e S e – ri c h zi g z a g t er mi n ati o n i s d et er mi n e d a s
t h e  m o st st a bl e f or t e m p er at ur e s b el o w 5 0 0 ° C, a gr e ei n g  wit h t h e
o b s er v ati o n s of Li et al. [ 2 9] F or hi g h er t e m p er at ur e s, t h e S e- p o or
zi g z a g t er mi n ati o n b e c o m e s  m or e f a v or a bl e. I n e x p eri m e nt s, S e
t e n d s t o e v a p or at e fr o m  Pt S e2 fi l m s at hi g h er t e m p er at ur e s,
w hi c h i s n ot c o n si d er e d i n t hi s si m pl e t h er m o d y n a mi c
m o d el.  A s Li et al. [ 2 9] p oi nt e d o ut, t hi s li k el y l e a d s t o g e n er all y
S e- d e fi ci e nt  Pt S e 2 fi l m s,  w hi c h  m e a n s t h e S e- p o or zi g z a g e d g e
i s  m or e a b u n d a nt t h a n e sti m at e d b y t hi s  m o d el.  T h e ar m c h air
e d g e i s t h e l e a st li k el y, b ut still pr o b a bl e t o o c c ur i n e x p eri m e nt
si n c e t h e diff er e n c e i n e d g e f or m ati o n e n er gi e s i s s m all c o m-
p ar e d t o t h e diff er e n c e i n f or m ati o n e n er gi e s of diff er e nt p ol y-
t y p e s,  w hi c h h a v e b e e n o b s er v e d.[ 4 7, 4 8]

R e g ar di n g t h e  Pt-ri c h zi g z a g e d g e ( s e e Fi g ur e 1 b),  w e e x cl u d e
it i n f urt h er a n al y si s b e c a u s e  w e o b s er v e alr e a d y i n t h e  D F T
M D si m ul ati o n t h at t h e e d g e br e a k s d o w n u n d er a n n e ali n g

w w w. a d v a n c e d s ci e n c e n e w s. c o m w w w. s m all- str u ct ur e s. c o m
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( s e e Fi g ur e S 3, S u p p orti n g I nf or m ati o n). I n e x p eri m e nt s, t hi s
e d g e pr o b a bl y r e q uir e s s urf a c e p a s si v ati o n t o b e st a bili z e d.
T h e  Pt-ri c h e d g e i s t h e o nl y e d g e t er mi n ati o n  w h er e  w e h a v e
o b s er v e d  m a g n eti z ati o n,  w hi c h h a s b e e n di s c u s s e d f or t h e S e-
p o or a n d  Pt-ri c h e d g e b y Li et al. [ 2 9] Si mil arl y,  A v s ar et al. [ 2 7, 2 8]

h a v e s h o w n t h at  Pt v a c a n ci e s i n si n gl e-l a y er  Pt S e 2 gi v e ri s e t o
m a g n eti z ati o n.  W e c a n n ot e x cl u d e t h at t h e ot h er e d g e s al s o
c o ntri b ut e t o o b s er v e d  m a g n eti c b e h a vi or i n  Pt S e 2 fi l m s[ 2 7, 4 9]

b e c a u s e t h e  P er d e w – B ur k e – Er n z er h of ( P B E) f u n cti o n al  mi g ht
si m pl y u n d er e sti m at e it.  At t h e c urr e nt st a g e,  w e i n v e sti g at e
t h e el e ctr o ni c pr o p erti e s t a ki n g s pi n- or bit c o u pli n g ( S O C) i nt o
a c c o u nt, b ut n o ot h er s pi n p ol ari z ati o n.

G e n er all y,  w e o b s er v e t h at t h e ar m c h air e d g e i s l e s s st a bl e
t h a n t h e S e- p o or a n d S e-ri c h zi g z a g e d g e ( s e e Fi g ur e 2 d).  T h e
ar m c h air e d g e u n d er g o e s str o n g s urf a c e r e c o n str u cti o n f or a si n-
gl e l a y er of  Pt S e 2 ,  w hi c h  w e r ef er t o a s t h e di st ort e d ar m c h air
e d g e.  T h e di st ort e d ar m c h air e d g e d o u bl e s it s p eri o di cit y t o f or m
alt er n ati n g S e – S e di m er s ( s e e Fi g ur e 1 b, Fi g ur e S 4, S u p p orti n g
I nf or m ati o n).  T hi s d o e s n ot o c c ur f or s urf a c e s,  w h er e t h e s y m-
m etri c ar m c h air e d g e i s pr ef err e d.  T hi s  mi g ht b e r ati o n ali z e d b y
t h e l ar g er di el e ctri c s cr e e ni n g a n d t h e l ar g er b ul k l atti c e c o n st a nt
c o m p ar e d t o a si n gl e l a y er.  T hi s f e at ur e i s c orr e ctl y r e pr o d u c e d
b y t h e  D P  m o d el, h o w e v er, it o v er e sti m at e s t h e tr a n siti o n b arri er
b et w e e n t h e s y m m etri c a n d di st ort e d ar m c h air e d g e f or si n gl e-
l a y er  Pt S e2 . F or e x a m pl e, f or a ri b b o n  wit h 5. 5 2 n m  wi dt h, t h e
D F T tr a n siti o n b arri er i s 1 2. 2 kJ  m ol 1 u nit 1 ,  w h er e a s t h e  D P
m o d el pr e di ct s a b arri er of 1 8. 7 kJ  m ol 1 u nit 1 .  T h e l ar g er b ar-
ri er pr e di ct e d b y t h e  D P  m o d el li k el y st e m s fr o m t h e l ar g er
e n er g y pr e di cti o n err or o n str u ct ur e s c o nt ai ni n g S e – S e di m er s,
w hi c h o nl y  m a k e u p a s m all fr a cti o n of t h e tr ai ni n g d at a s et.

Fi n all y,  w e o b s er v e  wri n kli n g ( or ri p pli n g) i n si n gl e-l a y er e d
n a n o fl a k e s  wit h t h e S e- p o or a n d S e-ri c h zi g z a g e d g e, b ut
n ot i n n a n o fl a k e s  wit h t h e ar m c h air e d g e ( s e e Fi g ur e S 5,

S u p p orti n g I nf or m ati o n). S u c h a  wri n kli n g eff e ct h a s b e e n pr e-
vi o u sl y o b s er v e d f or ot h er tr a n siti o n- m et al di c h al c o g e ni d e
( T M D C)  m o n ol a y er s a n d  m a y l e a d t o a si g nifi c a nt r e d u cti o n
of t h e b a n d g a p. [ 5 0] W e o b s er v e t h at t h e  D P  m o d el a p p e ar s t o h a v e
a t e n d e n c y t o i n d u c e l ar g er  wri n kli n g i n s u c h n a n o str u ct ur e s
t h a n  w o ul d b e o bt ai n e d fr o m  D F T ( s e e Fi g ur e S 5, S u p p orti n g
I nf or m ati o n). I n n a n ori b b o n  m o d el s, t h e  wri n kli n g eff e ct i s
s m all a n d i m p a ct s t h e el e ctr o ni c pr o p erti e s  m ar gi n all y ( s e e
Fi g ur e S 6, S u p p orti n g I nf or m ati o n).  W e c a n c o n cl u d e t h at str u c-
t ur al d e vi ati o n s c a u s e d b y t h e  D P  m o d el d o n ot gi v e ri s e t o si g-
ni fi c a ntl y alt er e d pr o p erti e s  w h e n c o m p ar e d t o  D F T. I n
n a n o pl at el et  m o d el s, t h e  wri n kli n g i s e v e n s m all er d u e t o t h e
p eri o di cit y al o n g t h e st a c ki n g a xi s; c o n s e q u e ntl y,  w e c a n e x p e ct
t h e  D P  m o d el t o yi el d v er y g o o d pr e di cti o n s f or t h e n a n o pl at el et
str u ct ur e s.  G e n er all y, t h e  wri n kli n g eff e ct c a n c o ntri b ut e t o t h e
l o c ali z ati o n of c o n d u cti v e c h a n n el s, t h o u g h, a s  w e s h o w i n t h e
n e xt s e cti o n,  w e o b s er v e s u c h l o c ali z ati o n f or t h e p erf e ctl y fl at
ar m c h air n a n o fl a k e a s  w ell. [ 5 0]

2. 4. L at er al  Q u a nt u m  C o n fi n e m e nt i n Ri b b o n s a n d S urf a c e s

B ef or e  w e di s c u s s t h e el e ctr o ni c pr o p erti e s of n a n o fl a k e s a n d
n a n o pl at el et s,  w e t a k e a l o o k at t h e el e ctr o ni c b a n d str u ct ur e s
of t h e c orr e s p o n di n g ri b b o n s a n d s urf a c e s  wit h t h e s a m e e d g e
t er mi n ati o n, f o c u si n g o n t h e c h a n g e of el e ctr o ni c b a n d s  w h e n
i n cr e a si n g l at er al  wi dt h. I n Fi g ur e 3 ,  w e pr oj e ct t h e el e ctr o ni c
b a n d str u ct ur e o nt o t h e at o m s b el o n gi n g t o t h e e d g e ( wit hi n a
1 n m r e gi o n) a n d t h e c e ntr al  Pt S e 2 u nit s  w hi c h  w e c all c h a n n el
or b ul k ( s e e Fi g ur e 1).  T h e f ull s et of b a n d str u ct ur e s i s s h o w n i n
Fi g ur e S 7 a n d S 8 ( S u p p orti n g I nf or m ati o n). I n t h e c a s e of si n gl e-
l a y er e d ri b b o n s,  w e o b s er v e a cl e ar di sti n cti o n b et w e e n e d g e
b a n d s a n d c h a n n el b a n d s. F or t h e ar m c h air a n d S e- p o or zi g z a g

Fi g ur e 3. El e ctr o ni c b a n d str u ct ur e s of ri b b o n s a n d s urf a c e s of Pt S e 2 pr oj e ct e d o nt o t h e e d g e at o m s  wit hi n a r e gi o n of 1 n m f or diff er e nt l at er al  wi dt h s
a n d diff er e nt e d g e t er mi n ati o n s.  Gr a y b ar s i n di c at e t h e b a n d e d g e s of t h e Pt S e 2 c h a n n el i n ri b b o n s. T h e B olt z m a n n c o n d u cti vit y i n t h e c o n st a nt r el a x ati o n

ti m e a p pr o xi m ati o n i s s h o w n p ar all el t o t h e e d g e ( or s urf a c e) f or diff er e nt l at er al  wi dt h s at 3 0 0 K (t h e u nit i s 1 0 2 1 Ω 1 m 1 s 1 ).
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e d g e, t h e e d g e b a n d s r e si d e  wit hi n t h e b a n d g a p of t h e  Pt S e 2

c h a n n el, a s  w a s al s o o b s er v e d b y Li et al. [ 2 9] T h e b a n d s of t h e
Pt S e 2 c h a n n el ar e aff e ct e d b y q u a nt u m c o n fi n e m e nt,  w h er e a s
t h e e d g e b a n d s ar e n ot. I n t h e li mit of l ar g e l at er al  wi dt h, t h e
c o n c e ntr ati o n of e d g e st at e s v a ni s h e s a n d c a n b e c o n si d er e d
d o p a nt st at e s, l e a vi n g t h e b a n d e d g e s of t h e  Pt S e 2 c h a n n el
(i n di c at e d b y gr a y ar e a s i n Fi g ur e 3). F or n a n ori b b o n s,  w e
o b s er v e t h at t h e b a n d g a p c o n v er g e s t o a v al u e of a b o ut 1. 2 e V
aft er 1 0 n m  wi dt h.  T h e b a n d g a p of p erf e ct, si n gl e-l a y er e d
Pt S e 2 at t h e  P B E l e v el i s 1. 3 8 e V.  T h e diff er e n c e b et w e e n t h e
t w o v al u e s  mi g ht b e d u e t o  wri n kli n g.[ 5 0] T h e di st ort e d ar m c h air
e d g e i s f or m all y  m et alli c,  w h er e a s t h e S e- p o or zi g z a g e d g e i s
s e mi c o n d u cti n g  wit h a s m all b a n d g a p, a n d t h e S e-ri c h zi g z a g
e d g e i s i n s ul ati n g  wit h t h e e d g e st at e s r e si di n g cl o s e t o t h e c h a n-
n el b a n d e d g e s.

T hi s d o e s n ot r e fl e ct h o w t h e c o n d u cti vit y of t h e e d g e s
b e h a v e s. I n Fi g ur e 3,  w e s h o w t h e  B olt z m a n n c o n d u cti vit y i n
t h e c o n st a nt r el a x ati o n ti m e a p pr o xi m ati o n f or diff er e nt l at er al
wi dt h s. [ 5 1] T h e  B olt z m a n n c o n d u cti vit y i s a t e n s or σ = τ 0 ,  w h er e
τ 0 i s t h e s o- c all e d r el a x ati o n ti m e.  T h e r el a x ati o n ti m e of a s y st e m
i s i n pri n ci pl e u n k n o w n a n d d e p e n d s o n h o w q ui c kl y e x cit e d c ar-
ri er s s c att er b a c k i nt o t h e gr o u n d st at e d u e t o, f or e x a m pl e, l atti c e
vi br ati o n s. F or r ef er e n c e, a t y pi c al r el a x ati o n ti m e i s i n t h e r a n g e
of 1 0 1 3 – 1 0 1 5 s ( e. g., S n S e 2 )

[ 5 2] d e p e n di n g o n t e m p er at ur e a n d
d o pi n g. [ 5 1, 5 3] If  w e a s s u m e t h at t h e r el a x ati o n ti m e f or c o n d u c-
ti vit y p ar all el t o t h e e d g e d o e s n ot d e p e n d  m u c h o n t h e  wi dt h
of t h e ri b b o n a n d t h e t er mi n ati o n of t h e e d g e,  w e c a n  m a k e q u al-
it ati v e c o m p ari s o n s b et w e e n t h e m.  T o t hi s e n d,  w e pr oj e ct t h e
c o n d u cti vit y t e n s or o nt o t h e l atti c e v e ct or s ( h er e b a n d c Þ r u n ni n g
p ar all el t o t h e e d g e s a n d s urf a c e s.

σ k ¼ b T σ b ðe d g e s Þ ( 4)

σ k ¼
1

2
ðb T σ b þ c T σ c Þðs urf a c e s Þ ( 5)

Wit h t hi s,  w e c a n s h o w t h at t h e di st ort e d ar m c h air e d g e f e a-
t ur e s v er y s m all c o n d u cti vit y, e v e n t h o u g h it i s f or m all y  m et alli c.
T hi s c a n b e u n d er st o o d b y t a ki n g i nt o a c c o u nt t h at t h e b a n d s
cr o s si n g t h e F er mi l e v el ar e fl at a n d st e m fr o m l o n e p air s of
t h e S e– S e di m er s f or mi n g i n t h e di st ort e d ar m c h air e d g e. F or
c o m p ari s o n, t h e s y m m etri c ar m c h air e d g e,  w hi c h i s i n st a bl e
f or si n gl e-l a y er  Pt S e2 , i s s e mi c o n d u cti n g  wit h a hi g h er c o n d u c-
ti vit y n e ar t h e F er mi l e v el ( s e e Fi g ur e S 3, S u p p orti n g
I nf or m ati o n).  C o n s e q u e ntl y, t h e tr a n siti o n fr o m t h e s y m m etri c
t o t h e di st ort e d ar m c h air e d g e i n si n gl e-l a y er  Pt S e2 c a n b e s e e n a s
a tr a n siti o n fr o m a c o n d u cti n g st at e t o a n e arl y i n s ul ati n g st at e.
T h e S e-ri c h zi g z a g e d g e s h o w s i n s ul ati n g b e h a vi or i n t h e c o n d u c-
ti vit y,  w h er e a s t h e S e– p o or zi g z a g e d g e h a s t h e hi g h e st c o n d u c-
ti vit y n e ar t h e F er mi l e v el.  T hi s c o n d u cti vit y d e cr e a s e s  wit h
i n cr e a si n g  wi dt h of t h e n a n ori b b o n, p o s si bl y b e c a u s e t h e e d g e
st at e s b e c o m e  m or e d el o c ali z e d d u e t o t h e l ar g er s cr e e ni n g of
t h e  Pt S e2 c h a n n el.

T h e a n al y si s of e d g e st at e s i n t h e c a s e of 2 D b ul k s urf a c e s
b e c o m e s  m or e i n v ol v e d, a s s h o w n o n t h e ri g ht i n Fi g ur e 3,
b e c a u s e  Pt S e 2 u n d er g o e s a tr a n siti o n fr o m s e mi c o n d u ct or t o
m et al  w h e n g oi n g fr o m a si n gl e l a y er t o b ul k. [ 2 4, 5 4] M o st b a n d s
cr o s si n g t h e F er mi l e v el, e s p e ci all y n e ar t h e Γ - p oi nt, st e m fr o m
b ul k  Pt S e 2 st at e s.  H e n c e, t h e c o n d u cti vit y d e p e n d s l e s s o n t h e

e d g e t er mi n ati o n a n d g e n er all y i n cr e a s e s  wit h i n cr e a si n g l at er al
wi dt h. I n Fi g ur e S 8 ( S u p p orti n g I nf or m ati o n),  w e s h o w h o w t h e
b a n d str u ct ur e c h a n g e s f or i n cr e a si n g l at er al  wi dt h of t h e st a c k,
wit h t h e l ar g e st  wi dt h s h o w n i n Fi g ur e 1 d.  U ntil 1 0 n m, n e w
b a n d s a p pr o a c h a n d cr o s s t h e F er mi l e v el,  w h er e a s aft er 1 0 n m,
w e c o n si d er t h e b a n d str u ct ur e c o n v er g e d.  O nl y i n t h e c a s e of t h e
ar m c h air a n d S e- p o or zi g z a g e d g e t h er e ar e s urf a c e b a n d s cr o s s-
i n g t h e F er mi l e v el.  T hi s i n di c at e s t h at t h er e i s l ar g e s urf a c e c o n-
d u cti vit y f or t h e s e t w o  m o d el s,  w h er e a s t h e b ul k S e-ri c h zi g z a g
s urf a c e h a s l o w er c o n d u cti vit y. I n t h e c a s e of t h e S e- p o or zi g z a g
e d g e, s p e ci fi c all y, t h er e ar e e d g e b a n d s cr o s si n g at t h e  Z- p oi nt,
w hi c h c orr e s p o n d t o t h e st a c ki n g dir e cti o n.  T hi s i n di c at e s t h at
i nt erl a y er c o u pli n g of t h e S e– p o or zi g z a g e d g e s f a cilit at e s o ut-
of- pl a n e s urf a c e tr a n s p ort.

2. 5. E d g e  C o n d u cti vit y i n Pt S e 2 N a n o fl a k e s a n d  N a n o pl at el et s

Aft er di s c u s si n g e d g e b a n d s i n ri b b o n s a n d n a n o pl at el et s,  w e c a n
e x pl ai n h o w t h e s e f e at ur e s ar e r e pr e s e nt e d i n si n gl e-l a y er e d
n a n o fl a k e s a n d n a n o pl at el et s. I n Fi g ur e 4 a,  w e s h o w t h e i nt e-
gr at e d L o c al  D e n sit y of St at e s (i L D O S) f or diff er e nt e d g e t er mi-
n ati o n s i nt e gr at e d o v er t h e p arti all y o c c u pi e d st at e s n e ar t h e
F er mi l e v el.  T h e s e st at e s ar e p arti all y o c c u pi e d d u e t o t h er m al
s m e ari n g a n d s er v e a s c o n d u cti v e c h a n n el s l o c ali z e d o n t h e
n a n o fl a k e e d g e s, a gr e ei n g  wit h t h e o b s er v ati o n s i n n a n ori b b o n s
f or t h e S e– p o or zi g z a g a n d ar m c h air e d g e s.  T h e S e-ri c h zi g z a g
e d g e h a s o nl y v er y f e w p arti all y o c c u pi e d st at e s st e m mi n g fr o m
e x c e s s S e cl u st er s.  Di sr e g ar di n g t h e s e, t h e S e-ri c h zi g z a g n a n o-
fl a k e s ar e i n s ul ati n g  wit h b a n d g a p s of 1. 0 2, 0. 9 8, a n d 0. 9 6 e V f or
di a m et er s of 5. 6 2, 7. 1 3, a n d 8. 6 4 n m, r e s p e cti v el y.  T h e s e
b a n d g a p v al u e s ar e s m all er t h a n i n pri sti n e  m o n ol a y er  Pt S e 2 ,
w hi c h  mi g ht b e attri b ut e d t o t h e  wri n kli n g eff e ct. [ 5 0]

Si mil ar t o t h e b ul k s urf a c e s,  w h e n n a n o fl a k e s ar e st a c k e d
t o g et h er t o f or m v erti c al n a n o pl at el et s, t h e y u n d er g o a tr a n siti o n
fr o m s e mi c o n d u ct or t o  m et al ( s e e Fi g ur e 4 b).  T h e c o ntri b uti o n of
e d g e at o m s t o t h e b a n d str u ct ur e i s  m u c h l ar g er i n n a n o pl at el et s
wit h a s m all er di a m et er t h a n i n c o m p ar a bl e ri b b o n or s urf a c e
m o d el s, b e c a u s e t h e n u m b er of e d g e at o m s  m a k e s u p a l ar g er
fr a cti o n. F or l ar g e n a n o pl at el et  m o d el s, t h e n u m b er of e d g e
at o m s i s pr o p orti o n al t o t h e r a di u s r,  w h er e a s t h e n u m b er of
at o m s i n t h e  Pt S e 2 c h a n n el i s pr o p orti o n al t o t h e s q u ar e of t h e

r a di u s, r 2 .  H e n c e, f or t h e s m all e st n a n o pl at el et s  wit h 5. 2– 5. 6 2 n m
wi dt h,  w e fi n d t h at t h e st at e s ar o u n d t h e F e r mi l e v el h a v e l ar g e
c o ntri b uti o n s fr o m t h e e d g e at o m s f or all t hr e e e d g e t er mi n a-
ti o n s.  O nl y f or t h e l ar g e st n a n o pl at el et s  wit h 8. 0 1– 8. 6 4  n m
wi dt h, t h e b a n d s fr o m t h e  Pt S e 2 c h a n n el b e c o m e c o nti n u o u s
a s i n t h e c orr e s p o n di n g dir e cti o n Γ ! Z i n t h e s urf a c e m o d el
( s e e Fi g ur e 3).  T h e c o n d u cti vit y,  w hi c h, i n t hi s c a s e, c orr e-
s p o n d s t o t h e i nt erl a y er c o n d u cti vit y p ar all el t o t h e s u rf a c e s
of t h e n a n o pl at el et, i s s m all er t h a n f or t h e c or r e s p o n di n g s ur-
f a c e  m o d el s b y a n or d er of  m a g nit u d e ( s e e Fi g ur e 4 b).  A s di s-
c u s s e d f or t h e s urf a c e  m o d el s, t h e S e – p o or zi g z a g e d g e f e at ur e s
t h e l ar g e st c o n d u cti vit y at t h e F er mi l e v el, b e c a u s e t h e c o u pli n g
of t h e S e- p o or zi g z a g e d g e s a p p e ar s t o f a cilit at e i nt erl a y er tr a n s-
p ort.  T h e S e-ri c h zi g z a g e d g e f e at ur e s t h e l ar g e st c o n d u cti vit y
b el o w t h e F er mi l e v el b e c a u s e t h e e d g e st at e s of t h e S e-ri c h
zi g z a g e d g e ar e d e e p b el o w t h e F e r mi l e v el, a s s e e n i n t h e s ur-
f a c e b a n d str u ct ur e s i n Fi g ur e 3.
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T o a n al y z e  w h et h er el e ctri c al c o n d u cti vit y o c c ur s o n t h e e d g e s
or i n t h e  Pt S e 2 c h a n n el of n a n o pl at el et s,  w e c o n si d er t h e i L D O S,
a s s h o w n i n Fi g ur e 4 a.  W e i nt e gr at e t h e L D O S s e p ar at el y
f or h ol e s a n d el e ctr o n s o v er t h e s a m e e n er g y r a n g e a s s h o w n
i n t h e b a n d str u ct ur e s i n Fi g ur e 4 b a n d pr oj e ct it o nt o t h e
b a s al pl a n e of a si n gl e n a n o fl a k e i n t h e n a n o pl at el et.  T h e r e s ult
f or t h e l ar g e st n a n o pl at el et s i s s h o w n i n Fi g ur e 5 a n d f or t h e
s m all er n a n o pl at el et s i n Fi g ur e S 9 a n d S 1 0 ( S u p p orti n g
I nf or m ati o n).

F or t h e h ol e st at e s,  w e s h o w t h at t h e l ar g e st i L D O S i s l o c ali z e d
o n t h e e d g e s f or all t hr e e e d g e t er mi n ati o n s,  w hi c h al s o a p pli e s t o
s m all,  m e di u m- si z e d, a n d l ar g e n a n o pl at el et s.  T h e i L D O S i n t h e
c e nt er of t h e n a n o pl at el et i s s m all er, b ut n o n z er o, a s t h e n a n o-
pl at el et s ar e  m et alli c.  T hi s i s e s p e ci all y e vi d e nt i n t h e li n e s c a n s
s h o w n i n Fi g ur e 5,  w hi c h c a n b e  m e a s ur e d e x p eri m e nt all y, f or
e x a m pl e,  wit h s c a n ni n g t u n n eli n g s p e ctr o s c o p y. [ 2 9] F or t h e el e c-
tr o n st at e s, o n t h e ot h er h a n d, t h e e d g e st at e s ar e l o c ali z e d o n t h e
c or n er s of t h e n a n o pl at el et f or t h e ar m c h air a n d S e- p o or zi g z a g
e d g e,  w hi c h a gr e e  wit h t h e o b s er v ati o n  m a d e b y  Mir ó et al. [ 4 5] f or
1 T- Ti S 2 n a n o fl a k e s. F or t h e S e-ri c h zi g z a g e d g e, t h e el e ctr o n s
ar e r at h er l o c ali z e d i n t h e c e nt er of t h e n a n o pl at el et, e x c e pt
f or a n i n cr e a s e  w h er e e x c e s s S e cl u st er s h a v e f or m e d.  T h e
B olt z m a n n c o n d u cti vit y i s pr o p orti o n al t o t h e a v ail a bl e  D O S
a n d t h e b a n d v el o citi e s, [ 5 1] w hi c h ar e n o n z er o f or t h e di s p er s e
b a n d s s h o w n i n Fi g ur e 4.  H e n c e,  w e c o n cl u d e f or all t hr e e e d g e
t er mi n ati o n s i n t h e si z e r e gi m e b el o w 1 0 n m t h at t h e h ol e s ar e
c o n d u ct e d t o a si g ni fi c a nt a m o u nt o v er t h e s urf a c e s of t h e n a n o-
pl at el et s,  w h er e a s el e ctr o n s ar e c o n d u ct e d al o n g t h e n a n o pl at el et

c or n er s f or t h e ar m c h air e d g e a n d t h e S e- p o or zi g z a g e d g e, b ut
n ot f or t h e S e-ri c h zi g z a g e d g e.

3.  C o n cl u si o n s

W e i n v e sti g at e  Pt S e 2 n a n o str u ct ur e s, i n cl u di n g ri b b o n s, s urf a-
c e s, n a n o fl a k e s, a n d n a n o pl at el et s, b y  m e a n s of  D F T.  T o  m o d el
t h e s e s y st e m s at si z e s c o m p ar a bl e t o e x p eri m e nt s,  w e tr ai n a
d e e p n e ur al n et w or k i nt er at o mi c p ot e nti al  wit h  D e e P M D- kit.
T hi s all o w e d u s t o st u d y n a n o str u ct ur e s  wit h diff er e nt e d g e t er-
mi n ati o n s, n a m el y t h e ar m c h air e d g e a n d t h e t hr e e diff er e nt
zi g z a g e d g e s  wit h S e- p o or, S e-ri c h, a n d  Pt-ri c h t er mi n ati o n.
T h e i nt er at o mi c p ot e nti al a c c ur at el y r e pr o d u c e s e n er gi e s, f or c e s,
a n d b o n d l e n gt h s of t h e s y st e m s i n q u e sti o n  wit h a t e n d e n c y t o
u n d er e sti m at e i nt erl a y er di st a n c e s.  Wit h t h e i nt er at o mi c p ot e n-
ti al,  w e d et er mi n e t h e st a bilit y of t h e e d g e s i n n a n ofl a k e s,  w h er e
w e fi n d t h at t h e S e-ri c h zi g z a g e d g e i s  m o st st a bl e at l o w er t e m-
p er at ur e s b ut c o m p et e s  wit h t h e S e- p o or zi g z a g e d g e at t e m p er-
at ur e s t h at ar e r e a c h e d d uri n g s y nt h e si s.  W e i n v e sti g at e t h e
l at er al q u a nt u m c o nfi n e m e nt eff e ct i n ri b b o n s, s urf a c e s, a n d
n a n o pl at el et s u si n g  D F T c al c ul ati o n s o n t h e str u ct ur e s o bt ai n e d
fr o m t h e i nt er at o mi c p ot e nti al.  T h e ar m c h air a n d S e- p o or zi g z a g
e d g e s l e a d t o c o n d u cti n g e d g e st at e s t h at d o mi n at e t h e el e ctr o ni c
str u ct ur e i n d e p e n d e nt of t h e l at er al  wi dt h,  w h er e a s t h e S e-ri c h
zi g z a g e d g e l e a d s t o i n s ul ati n g e d g e st at e s.  T hi s i s r e fl e ct e d i n
t h e  B olt z m a n n c o n d u cti viti e s,  w h er e  w e o b s er v e t h e l ar g e st c o n-
d u cti viti e s f or t h e S e- p o or zi g z a g e d g e i n ri b b o n s a n d

Fi g ur e 4. a) i L D O S of t h e p arti all y o c c u pi e d or bit al s at a n i s o s urf a c e v al u e of 0. 0 5 f or t h e diff er e ntl y t er mi n at e d n a n o fl a k e s at  m e di u m di a m et er.
b) El e ctr o ni c b a n d str u ct ur e pr oj e ct e d o n t h e s urf a c e s of t h e h e x a g o n all y s h a p e d n a n o wir e s f or diff er e nt di a m et er s a n d t h eir c o n d u cti vit y at 3 0 0 K  wit h

c o n st a nt r el a x ati o n ti m e a p pr o xi m ati o n (t h e u nit i s 1 0 2 1 Ω 1 m 1 s 1 ).

w w w. a d v a n c e d s ci e n c e n e w s. c o m w w w. s m all- str u ct ur e s. c o m
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n a n o pl at el et s.  P arti c ul arl y,  w e fi n d t h at t h e ar m c h air a n d S e- p o or
zi g z a g e d g e s e n h a n c e t h e i nt erl a y er c o n d u cti vit y i n t h e f or m of
c o n d u cti v e c h a n n el s l o c ali z e d o n t h e s urf a c e s a n d c or n er s of
Pt S e 2 n a n o pl at el et s.  W e ar g u e t h at, e s p e ci all y i n t h e si z e r e gi m e
b el o w 1 0 n m, t h e el e ctri c al c o n d u cti vit y of  Pt S e 2 n a n o pl at el et s i s
e d g e d o mi n at e d,  w hi c h i s cr u ci al f or u n d er st a n di n g d e vi c e c o n-
t a ct s, c at al yti c pr o p erti e s, a n d  m ol e c ul ar s e n si n g.

4.  D at a  A v ail a bilit y

T h e tr ai ni n g d at a s et h a s b e e n  m a d e a v ail a bl e i n t h e  N O M A D
r e p o sit or y.[ 4 4] D e e P M D- kit i n p ut c o n fi g ur ati o n fi l e s a n d f urt h er
d et ail s c a n b e f o u n d i n t h e S u p p orti n g I nf or m ati o n a n d ar e a v ail-
a bl e fr o m t h e a ut h or u p o n r e a s o n a bl e r e q u e st.

5. E x p eri m e nt al S e cti o n

F or all  D F T c al c ul ati o n s, i n cl u di n g tr ai ni n g d at a a n d el e ctr o ni c str u ct ur e
c al c ul ati o n s,  w e u s e d t h e Frit z  H a b er I n stit ut e  A b I niti o  M at eri al
Si m ul ati o n s ( F HI- ai m s) s uit e o n i nt er m e di at e a n d ti g ht ti er o n e b a si s s et s
( 2 0 2 0 d ef a ult).[ 5 5] W e u s e d k - p oi nt d e n siti e s r a n gi n g fr o m 1 2 t o 1 5 p oi nt s
p er  Å  wit h t h e P B E f u n cti o n al a n d a d d e d n o nl o c al  m a n y- b o dy di s p er si o n
c orr e cti o n ( M B D- nl). [ 5 6, 5 7] All el e ctr o ni c str u ct ur e c al c ul ati o n s i n cl u d e

S O C. F or p h o n o n c al c ul ati o n s a n d  M D s,  w e u s e d p h o n o p y a n d
F HI- vi b e s. [ 5 8, 5 9] M D s  w er e r u n  wit h t h e L a n g e vi n t h er m o st at at ti m e st e p s
of 5 f s f or 5 0 0 st e p s t ar g eti n g 7 0 0 K a s t e m p er at ur e  wit h a fri cti o n c o ef fi -
ci e nt of 0. 0 2 a s i m pl e m e nt e d i n t h e at o mi c si m ul ati o n e n vir o n m e nt. [ 6 0]

El e ctri c al c o n d u cti viti e s  w er e c al c ul at e d vi a B olt z Tr a P 2 u si n g a n i nt er p o-
l ati o n p ar a m et er of 1 2 a n d i nt e gr at e d at 3 0 0 K  wit h o ut t a ki n g d o pi n g
eff e ct s i nt o a c c o u nt ( c h e mi c al p ot e nti al e q u al s F er mi l e v el). [ 5 1] T h e  D P
m o d el  w a s tr ai n e d u si n g  D e e P M D- kit  wit h tr ai ni n g p ar a m et er s s h o w n
i n t h e S u p p orti n g I nf or m ati o n, f oll o wi n g a  w or kfl o w s c h e m ati c all y r e pr e-
s e nt e d i n Fi g ur e S 1 1 ( S u p p orti n g I nf or m ati o n). [ 3 5– 3 7]

S u p p orti n g I nf or m ati o n

S u p p orti n g I nf or m ati o n i s a v ail a bl e fr o m t h e  Wil e y  O nli n e Li br ar y or fr o m
t h e a ut h or.

A c k n o wl e d g e m e nt s

T hi s  w or k  w a s fi n a n ci all y s u p p ort e d b y t h e  G er m a n  Mi ni str y of E d u c ati o n
a n d R e s e ar c h ( B M B F) u n d er t h e pr oj e ct F or Mi kr o- N o bl e N E M S
( 1 6 E S 1 1 2 1). T h e a ut h or s gr at ef ull y a c k n o wl e d g e t h e  G a u s s  C e ntr e f or
S u p er c o m p uti n g e V. ( w w w. g a u s s- c e ntr e. e u) f or f u n di n g t hi s pr oj e ct b y
pr o vi di n g c o m p uti n g ti m e t hr o u g h t h e J o h n v o n  N e u m a n n I n stit ut e
f or  C o m p uti n g ( NI C) o n t h e  G C S S u p er c o m p ut er J U W E L S at J üli c h

Fi g ur e 5. i L D O S al o n g li n e s c a n s a n d pr oj e ct e d o nt o t h e b a s al pl a n e of t h e n a n o pl at el et s  wit h 8. 0 1– 8. 6 4 n m l at er al  wi dt h f or diff er e nt e d g e t er mi n ati o n s.
T h e l o c al d e n sit y of st at e s h a s b e e n i nt e gr at e d o v er t h e h ol e s a n d el e ctr o n s i n t h e s a m e e n er g y  wi n d o w a s s h o w n i n t h e b a n d str u ct ur e s i n Fi g ur e 4.

w w w. a d v a n c e d s ci e n c e n e w s. c o m w w w. s m all- str u ct ur e s. c o m
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S u p er c o m p uti n g  C e ntr e (J S C). T h e a ut h or s ar e gr at ef ul t o t h e  C e nt er f or
I nf or m ati o n S er vi c e s a n d  Hi g h P erf or m a n c e  C o m p uti n g at T U  Dr e s d e n f or
pr o vi di n g it s f a ciliti e s f or t h e tr ai ni n g of t h e  D P  m o d el. T h e a ut h or s al s o
t h a n k  D F G  wit hi n  C R C 1 4 1 5 pr oj e ct f or s u p p ort.

C o n fl i ct of I nt er e st

T h e a ut h or s d e cl ar e n o c o n fl i ct of i nt er e st.

D at a  A v ail a bilit y St at e m e nt

T h e d at a t h at s u p p ort t h e fi n di n g s of t hi s st u d y ar e o p e nl y a v ail a bl e i n
N O M A D r e p o sit or y at htt p s: / / d oi. or g / 1 0. 1 7 1 7 2 / N O M A D / 2 0 2 3. 0 5. 0 4- 1,
r ef er e n c e n u m b er 1.

K e y w or d s

d e e p p ot e nti al s, d e n sit y f u n cti o n al t h e or y, el e ctri c al c o n d u cti vit y,
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