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SAMENVATTING

Zilver is een edelmetaal, wat inhoudt dat het niet of nauwelijks met
zuurstof reageert. Hierdoor is het mogelijk zilver te verwarmen in een
zuurstof omgeving zonder dat het metaal oxideert, terwijl wel een zeer
kleine hoeveelheid zuurstof in oplossing wordt gebracht. Deze opgeloste
atomen bewegen zich vrij door het metaal en worden gemakkelijk gevangen
aan onedele metalen die als onzuiverheden in het zilver kunnen voorkomen.
Deze vorm van preferentiéle oxidatie van onedele onzuiverheden staat
bekend onder de naam interne oxidatie.

Het proefschrift behandelt het onderzoek gedaan naar de kinetiek van
interne oxidatie van 5sp-onzuiverheden in zilver é&én-kristallen. Het
gewenste 5sp-element werd ingebracht door middel van ionen-implantatie,
een methode waarmee de concentratie van de onzuiverheids atomen nauw-
keurig te regelen valt. De implantatieschade werd grotendeels verwijderd
door het kristal na de implantatie een warmtebehandeling te laten
ondergaan. De interne oxidatie werd uitgevoerd onder goed gedefiniéerde
omstandigheden, waarbij gelet werd op de gzuurstofdruk, de oxidatie
temperatuur en de duur van de oxidatie behandeling.

Het onderzoek naar de microscopische structuur van de zo gevormde
onzuiverheid-zuurstof complexen werd uitgevoerd met twee analyse metho-
den van geheel verschillend karakter. Met ion beam analysis - methoden
(IBA-methoden), die gebruik maken van lichte ionen bundels van hoge
energie, kon zowel de diepteverdeling (m.b.v. de depth profiling -
methode) als de roosterpositie (m.b.v. de channeling - methode) van het
ingevangen zuurstof worden bepaald. Informatie over het electromagne-
tische veld ter plaatse van de kern van het Ssp-onzuiverheidsatoom werd
verkregen met behulp van Hyperfine Interaction — methoden (HFI-methoden).
Deze methoden zijn gebaseerd op het registreren van kleine verschillen in

het verval van radioactieve isotopen. Hiertoe werd naast het gewenste
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stabiele 5sp-element een zeer kleine dosis radioactief isotoop van het
zelfde element geimplanteerd. Méssbauer spectroscopy (MS), een methode
waarmee zeer kleine verschuivingen in de energie van het gamma-verval
worden gemeten, werd gebruikt voor o.a. de bepaling van de valentietoe-
standen van het radioactieve isotoop. Met perturbed angular correlation
(PAC), waarmee verstoringen in de 7vY—7 hoekcorrelatie worden geregis-
treerd, kan een beeld worden verkregen van het electrisch quadrupool veld
ter plaatse van de radioactieve kern.

Na een algemene inleiding in hoofdstuk 1 en een beschrijving van de
gebruikte technieken in hoofdstuk 2, volgt in hoofdstuk 3 de beschrijving
van de experimenten welke gedaan zijn aan interne oxidatie van antimoon-
onzuiverheden in zilver één-kristallen. Uit de Méssbauer metingen blijkt
dat na oxidatie bij 550 K geisoleerde antimoon-zuurstof complexen gevormd
worden waarbij het antimoon altijd in een 4% valentie-toestand verkeert.
De IBA metingen wijzen uit dat precies twee zuurstof atomen zijn gevangen
aan één antimoon atoom. Aangenomen dat ieder zuurstof atoom twee
electronen van het antimoon atoom weghaalt, lijkt dit de Mdssbauer
metingen te kunnen verklaren. Verder blijkt uit channeling metingen dat de
zuurstof atomen op octahedrische interstitiéle plaatsen in het het zilver
rooster zijn gelocaliseerd. Op grond van deze resultaten bleek het
mogelijk te zijn een microscopisch model van het geisoleerde antimoon-
zuurstof complex te ontwerpen.

In hoofdstuk 4 wordt het onderzoek naar de interne oxidatie van
indium-onzuiverheden in zilver één-kristallen beschreven. Uit de PAC-
metingen blijkt dat er twee verschillende configuraties voor het indium-
zuurstof complex bestaan. Het z.g. 2a-complex, dat gevormd wordt door
oxidatie bij 550 K, resulteert in een brede verdeling van niet al te hoge
quadrupool frequenties. IBA-metingen aan dit 2a-complex tonen aan dat
geisoleerde InO,-complexen zijn gevormd die enige gelijkenis in de
geometrische opbouw vertonen met het geisoleerde SbO,-complex uit
hoofdstuk 3. De 2a-complexen veranderen in 2b-complexen door verwarming
van het Kkristal bij 700 K. Voor het 2b-complex liggen de guadrupool
frequenties duidelijk hoger dan voor de 2a-complex. Uit channeling
metingen blijkt dat de zuurstof atomen in de buurt van rooster plaatsen
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atomen een gevolg is van de vangst van thermisch gegenereerde vacatures
aan het 2a-complex.

In hoofdstuk 5 worden de resultaten gepresenteerd van een onderzoek
naar de adsorbtie van zuurstof atomen aan een Ag(110)-oppervlak. Hierbij
is gebruik gemaakt van angular resolved ultra-violet photoemission
spectroscopy (ARUPS) en low energy electron diffraction (LEED). Oxidatie
van een schoon Ag(110)-oppervlak bij 300 K in een zuurstofdruk van 100
mbar resulteerde in een zwak gebonden zuurstof laag aan het oppervlak.
Ooxidatie bij temperaturen boven 500 K had de vorming van een sterk
gebonden zuurstoflaag met een c(2x2) LEED-structuur tot gevolg. Aangezien
de laagste temperatuur waarbij de vorming van deze zuurstoflaag werd
waargenomen overeenkomt met de laagste temperatuur waarbij interne
oxidatie is waargenomen, zou het zo kunnen zijn dat deze laag noodzakelijk
is voor de uitwisseling van zuurstof aan het oppervlak.

In hoofdstuk 6 worden twee modellen voor de beschrijving van de
kinetiek van interne oxidatie vergeleken. Wagner’s model gaat ervan uit
dat zolang een onzuiverheid nog niet volledig is geoxideerd deze een
voorbij komend zuurstof atom zal invangen, net zolang tot het volledig
geoxideerd is. De gemeten concentratie profielen van het intern geoxi-
deerde antimoon en indium laten echter zien dat Wagner’s model een veel te
scherpe overgang voorspelt tussen de gebieden waarin de onzuiverheden wel
en niet zijn geoxideerd. Het door ons ontwikkelde twee staps oxidatie
model gaat ervan uit dat een onzuiverheid met één zuurstof atoom instabiel
is en dat door de vangst van een tweede zuurstof atoom aan het instabiele
complex een volledig geoxideerd stabiel complex wordt gevormd. Met een
dissociatie energie van 0.6 eV voor het instabiele complex konden de
diepte profielen van zowel het intern geoxideerde antimoon als van het

intern geoxideerde indium worden gereproduceerd.




