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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die elektrochemische 2D und 3D Phasenbildung
der Metalle Ni und Sb sowie iiber die Elektrokristallisation der Verbindungshalbleiter
AlISb und ZnSb an der Grenzfliche Au(111)/Ionenfliissigkeit berichtet. Diese Unter-
suchungen wurden mit Nanometer bzw. teilweise mit atomarer Auflésung durchge-
fithrt. Hierzu wurde die Methode der elektrochemischen Rastersondenmikroskopie
(SPM) in Kombination mit konventionellen elektrochemischen Methoden wie Zyklo-
voltammetrie und Chronoamperometrie eingestezt. Zur Charakterisierung der Rein-
heit abgeschiedener Filme wurde zum Teil auch die Photoelektronenspektroskopie
(XPS) eingesetzt. Fiir die elektrochemische Abscheidung der Halbleiter mufiten Io-
nenfliissigkeiten, AlCl3-|Cymim|TCl™ bzw ZnCly-[Cymim|*tCl~, verwendet werden,
da nur sie iiber ausreichend grofies elektrochemisches Fenster verfiigen. Die wichtig-
sten Ergebnisse konnen wie folgt zusammengefasst werden.

Bei anodischen Potentialen oberhalb der Unterpotentialabscheidung (UPD) der Met-
alle wird fiir beide Tonenfliissigkeiten eine ausgepréigte Anionenadsorption auf Au(111)
festgestellt; die Struktur der zugehorigen Adsorptionfilme konnte erstmals aufgeklért
werden. So wird fiir die AlCl,-Adsorption eine inkommensurable ¢(p x 2v/3) Struk-
tur gefunden, wiahrend die ZnCl3~ Anionen ein Moirée-Muster bilden.

Im Oberpotentialbereich (OPD) der 3D Ni Abscheidung (-0.25 V ws Ni/Ni?**) in
AlCl;3-[Cymim|TCl~ Schmelzen konnte eine neue Modifikation von Ni Clustern her-
gestellt werden, die nach einem instantanen Nucleations- und Wachstums Mechanis-
mus gebildet werden. Hierzu wurde zuerst eine Ni UPD Monoschicht abgeschieden
und anschliefsend ein Potentialsprung auf -0.25 V durchgefiihrt. Dabei entstehen
zylinderférmige Ni Cluster mit einem Durchmesser von ~ 10 nm und einem Aspek-

tverhéltnis von ~ 2 in einer 5 mM Losung. Sie sind durch eine dichte Packung und
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eine hohe Ordnung in einer Richtung ausgezeichnet, was auf eine starke magnetische
Wechselwirkung im Einklang mit dem Aspektverhéltnis 2 hinweist. Diese Ergebnisse
sind auch von anwendungnahem Interesse.

In beiden Ionenfliissigkeiten wird fiir die Sb UPD Abscheidung die Bildung einer
Monoschicht mit einer (v/3 x v/3)R30° Struktur gefunden. Eine zweite UPD Sb-
Schicht kann gebildet werden. Im OPD Bereich kénnen je nach Potentialanderung
unterschiedliche Morphologien erzeugt werden. Bei kontinuierlicher Reduktion des
Potentials auf -0.1 V vs Al/AI*" werden Sb Nanostreifen gebildet, wihrend beim
Potentialsprung von 0.0 auf -0.3 V gleichméfig verteilte runde Sb Cluster entstehen.
Diese Beobachtungen sind im wesentlichen im Einklang mit entsprechenden Unter-
suchungen in der Literatur, bei denen wéssrige Elektrolyte eingesetzt wurden.
Durch den Einsatz von Ionenfliissigkeiten als Elektrolyte gelang es erstmals, Verbin-
dungshalbleiter auf der Nanometerskala elektrochemisch abzuscheiden. Fiir ZnSb
(-0.9 V vs Pt/Pt(II) Quasi-Referenz) wurde eine ZnCl,-haltige Ionenfliissigkeit ver-
wandt, fiir AISb (-1.1 V vs Al/AI3") eine AlCl3-haltig Schmelze. Es wurden sphirische
Cluster von ~ 10-20 nm Durchmesser erhalten, deren elektronische Struktur in-situ
durch Tunnelspektroskopie aufgeklart werden konnte. Bei dieser Grofse der Cluster
konnten die Bandliicken von 2.0 + 0.2 eV (AISb) und 0.6 £ 0.1 €V (ZnSb) der zuge-
horigen Volumenphasen reproduziert werden. Erste orientierende Messungen zur n-
bzw p-Dotierung dieser Cluster durch Variation des Abscheidungspotentials in der

Néhe der Potentiale der stochiometrischen Verbindungen werden berichtet.



Abstract

This thesis focuses on the 2D and 3D electrochemical phase formation of the metals
Ni and Sb as well as the electrodeposition of the compound semiconductors AISb
and ZnSb at the electrified ionic liquid/Au(111) interface. These investigations were
performed at the nanometer and partly the atomic scale. For this aim, the in-situ
electrochemical scanning probe microscopy (SPM) technique combined with conven-
tional electrochemical methods such as cyclic voltammetry and chronoamperomerty
were employed. In order to investigate the purity of the deposited films X-ray pho-
toelectron spectroscopy method (XPS) has also been used. The electrodeposition
of the compound semiconductors AlSb and ZnSb required the use of ionic liquids,
AlCI3-[Cymim]TCl™ and ZnCly-[Cymim| T Cl™, respectively, since these latter possess
sufficiently large electrochemical windows. The main results of this thesis can be
summarized as follows:

A pronounced adsorption of anions on Au(111) for both ionic liquid is observed
at anodic potentials above the underdeposition potential (UPD) of the metals; the
structure of the respective adsorption films could be clarified for the first time. Thus,
an incommensurate ¢(p x 2v/3) structure was found for adsorbed AlCl,~ whereas the
ZnCl3~ layer exhibits the characteristics of a Moirée-like pattern.

In the overpotential region (OPD) of the 3D deposition of Ni (-0.25 V vs Ni/Ni®T)
in an AlCl;3-|Cymim|*Cl™ melt, a new morphology of Ni clusters could be obtained
which formation follows an instantaneous nucleation and growth process. For this a
complete monolayer of Ni was first deposited on Au(111) followed by a direct jump
of the potential to -0.25 V. Thereby result Ni Clusters of cylindrical shape presenting
a diameter of ~ 10 nm and an aspect ratio of ~ 2 in a 5 mM Ni** solution. They

are characterised by a dense packing and an orientation in one direction which is
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indicative of a magnetic interaction between the Ni clusters in concordance with the
aspect ratio value. These results are therefore of application interest.

A typical (v/3 x v/3)R30° structure of the first monolayer is observed for the Sb
UPD deposition in both ionic liquids. A second antimony layer can be formed under
UPD conditions. In the OPD region different morphologies of the Sb deposits can
be obtained depending on the deposition procedure. When the potential is contin-
uously stepped to -0.1 V vs Al/AI** Sb nanostripes are formed whereas randomly
dispersed small clusters of spherical shape are found if the potential is jumped from
0.0 V to -0.3 V vs Al/AI(III). These observations are consistent with appropriate
investigations in the literature in which aqueous electrolytes were used.

For the first time the deposition of compound semiconductors on the nanometer scale
was successfully performed by using ionic liquids as electrolytes. A Zn-based and an
Al-based ionic liquid were used for the formation of ZnSb (-0.9 V vs Pt/Pt(II) quasi-
reference) and AlSb (-1.1 V vs Al/AI3T), respectively. In both cases spherical clusters
presenting a diameter of ~ 10-20 nm were obtained whose electronic structures were
clarified in-situ by means of scanning tunneling spectroscopy (STS). With this size
of clusters the band gaps of 2.0 £ 0.2 eV (AlSb) and 0.6 £ 0.1 eV (ZnSb) of the
respective bulk phases could be reproduced. First experiments of the respective n-
and p-doping of the clusters through the variation of the deposition potential in the

vicinity of the stoichiometric semiconductor compound potential are reported.



Chapter 1
Introduction

The interest in nanomaterials, their fabrication and characterization, has increased
tremendously in recent years. This has several reasons. One is nanotechnology which
generally is considered as the key technology of this century. Taking, as an exam-
ple, computer industry and the development of microelectronic devices, it is now
widely recognized that miniaturization of conventional transistor cannot continue
much longer following Moore’s law [1]. Consequently, new materials and processes
on the nanometer scale are searched for. The same applies for new magnetic storage
devices with an increased storage capacity. There are many more applications of
nanoscience where interdisciplinary research in physics, chemistry, materials science
or bioscience will be necessary.

From a more fundamental point of view, new phenomena on the nanometer scale
are especially exciting, see also [2]. These include: size-dependence of the electronic
properties of nanometer sized clusters, magnetism in low dimensional ultrathin films,
self-assembling of nanostructure, molecular electronics and designed complex mate-
rials, and finally, development of new tools to characterize nanostructures like the
scanning probe microscope (SPM). In general, objects on the nanometer scale are
dominated by their surface states and by interfacial interactions. Therefore, surface
and interfacial investigations are basic for the understanding of nanoparticles and
structures.

Numerous techniques are used to fabricate these nanostructures among which the
vapor and electrochemical deposition methods play an important role. However,

molecular beam epitaxy and similar vacuum deposition techniques [3, 4, 5, 6] require



