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SAI,IENVATTING

Zilver i-s een edelmetaal, wat inhoudt dat het nj-et of nauweli jks net

zuurstof reageert.  Hj-erdoor is het nogeti jk zi lver te verwarrnen in een

zuurstof orngeving zonder dat het metaal oxideert,  terwij l  we1 een zeer

kleine hoeveelheid zuurstof in oplossing wordt gebracht. Deze opgeloste

atomen bewegen zich vri j  door het metaal en worden genakkel i jk gevangen

aan onedele metalen die a1s onzuiverheden in het zi lver kunnen voorkomen.

Deze vorn van preferentiele oxidatie van onedele onzuiverheden staat

bekend onder de naam interne oxidatie.

Het  p roe fschr i f t  behande l t  he t  onderzoek  gedaan naar  de  k ine t iek  van

in te rne  ox ida t ie  van ssp-onzu iverheden in  z i l ver  66n-k r is ta l len .  Het

gewenste 5sp-elernent werd ingebracht door rniddel van ionen-implantat ie,

een methode waarmee de concentrat ie van de onzuiverheids atomen nauw-

keurig te regelen valt .  De inplantat ieschade werd grotendeel,s verwijderd

door het kr istal na de irnplantat ie een warmtebehandeling te l-aten

ondergaan. De interne oxidatie werd uitgevoerd onder goed gedefinieerde

ornstandigheden, waarbi j  gelet werd op de zuurstofdruk, de oxidati-e

tempera tuur  en  de  duur  van de  ox ida t ie  behande l ing .

Het onderzoek naar de nicroscopische structuur van de zo gevorrnde

onzuiverhej-d-zuurstof cornplexen werd uitgevoerd met twee analyse metho-

den van geheel verschi l lend karakter. Met ion beam anaTysis - methoden

( IBA- rne thoden) ,  d ie  gebru ik  rnaken van l i ch te  ionen bunde ls  van hoge

energ ie ,  kon  zowel  de  d iep teverde l ing  ( rn .b .v .  de  depth  pro f iT ing  -

rne thode)  a ls  de  roos terpos i t ie  (n .b .v .  de  channeTing  -  methode)  van he t

ingevangen zuurstof worden bepaal-d. Informatie over het electromagne-

t j -sche ve l -d  te r  p laa tse  van de  kern  van he t  Ssp-onzu iverhe idsa toom werd

verkregen rnet behulp van Hyperf ine Interaction - methoden (HFI-nethoden) .

Deze methoden z i jn  gebaseerd  op  he t  reg is t re ren  van k le ine  versch i l len  in

het  verva l  van  rad ioac t ieve  iso topen.  H ie r toe  werd  naas t  he t  gewenste
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stab ie le  ssp-e lement  een zeer  k le ine  dos is  rad ioac t ie f  i so toop van he t

zelfde element geimplanteerd. Mossbauer spectroscopy (MS), een methode

waarmee zeer kleine verschuivingen in de energie van het gamma-verval

worden gerneten, werd gebruikt voor o.a. de bepaling van de vafentietoe-

standen van het radioactieve isotoop. Met perturbed angular correTation

(PAc) ,  waarmee vers to r ingen in  de  1-1  hoekcor re la t ie  worden gereg is -

treerd, kan een beeld worden verkregen van het electr isch quadrupool veld

te r  p laa tse  van de  rad ioac t ieve  kern .

Na een a lgemene in le id ing  in  hoofds tuk  1  en  een beschr i j v ing  van de

gebruikte technj-eken in hoofdstuk 2, volgt in hoofdstuk 3 de beschri jving

van de experj-menten welke gedaan zi jn aan interne oxidatie van antimoon-

onzu iverheden in  z i l ver  66n-k r is ta l - Ien .  U i t  de  Mc jssbauer  met ingen b l i j k t

da t  na  ox ida t ie  b i j  550  K ge iso leerde  an t i rnoon-zuurs to f  complexen gevormd

worden waarb i j  he t  an t i rnoon a l t i - jd  j -n  een 4 t  va len t ie - toes tand verkeer t .

De IBA net ingen w i jzen  u i t  da t  p rec ies  twee zuurs to f  a tomen z i jn  gevangen

aan 66n antimoon atoom. Aangenonen dat ieder zuurstof atoom twee

e lec t ronen van he t  an t imoon a toom weghaa l t ,  I i j k t  d i t  de  Mossbauer

met ingen te  kunnen verk la ren .  Verder  b l i j k t  u i t  channe l ing  met ingen da t  de

zuurs to f  a tomen op oc tahedr ische in te rs t i t ie le  p laa tsen in  he t  he t  z i l ver

roos ter  zL ln  ge loca l i seerd .  op  grond van deze resu l ta ten  b leek  he t

moge l i j k  te  z i jn  een mic roscop isch  node l  van  he t  ge iso leerde  an t imoon-

zuurstof complex te ontwerpen.

In  hoofds tuk  4  word t  he t  onderzoek  naar  de  in te rne  ox i -da t ie  van

ind ium-onzu iverheden in  z i l ver  66n-k r is ta l len  beschreven.  U i t  de  PAC-

rne t ingen b l i j k t  da t  e r  twee versch i l l -ende conf igura t ies  voor  he t  ind ium-

zuurs to f  complex  bes taan.  Het  z .g .  2a-comp1ex,  da t  gevor rnd  word t  door

ox ida t ie  b i j  550  K,  resu l teer t  in  een brede verde l ing  van n ie t  a1  te  hoge

quadrupoo l  f requent ies .  IBA- rne t ingen aan d i t  2a-complex  tonen aan da t

ge iso leerde  Ino2-complexen z i )n  gevormd d ie  en ige  ge l i j ken is  in  de

geomet r ische opbouw ver tonen ne t  he t  ge iso leerde  Sbor -complex  u i - t

hoofds tuk  3 .  De 2a-cornp lexen veranderen in  2b-conp lexen door  verwarming

van he t  k r i s ta l  b i j  700  K.  Voor  he t  2b-complex  l iggen de  quadrupoo l

f requent ies  du ide l j . j k  hoger  dan voor  de  2a-conp1ex.  u i t  channe l j -ng

met ingen b l i j k t  da t  de  zuurs to f  a tomen in  de  buur t  van  roos ter  p laa tsen

z i jn  te rech t  gekomen.  w i j  denken da t  deze verschu iv ing  van de  zuurs to f
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In hoofdstuk 5 worden de resultaten gepresenteerd van een onderzoek

naar  de  adsorb t ie  van zuurs to f  a tomen aan een Ag(110) -opperv lak .  H ie rb i j

is gebruik gemaakt van angular resolved ul-tra-vioTet photoemission

spectroscopy (ARUPS) en Low enetgy electron dit tract ion (LEED). Oxi-datie

van een schoon Aq(110) -opperv lak  b i j  300  K in  een zuurs to fd ruk  van 100

mbar resulteerde in een zwak gebonden zuurstof laag aan het oppervl-ak.

Oxidatie bi j  ternperaturen boven 5O0 K had de vorrning van een sterk

gebonden zuurstof laag rnet een c(2x2) LBBD-structuur tot gevolg. Aangezien

de laagste temperatuur waarbi j  de vorrnj-ng van deze zuurstof laag werd

waargenomen overeenkont rnet de laagste temperatuur waarbi j  interne

ox ida t ie  i s  waargenomen,  zou he t  zo  kunnen z i jn  da t  deze laag noodzake l i j k

j-s voor de uitwissel ing van zuurstof aan het oppervlak-

In hoofdstuk 6 worden twee modellen voor de beschri jving van de

k ine t iek  van in te rne  ox ida t ie  verge leken.  Wagner 's  mode l  gaat  e rvan u i t

da t  zo lang een onzu iverhe id  nog n ie t  vo l led ig  i s  geox ideerd  deze een

voorb i j  komend zuurs to f  a tom za l  invangen,  ne t  zo lang to t  he t  vo l led j 'g

geox ideerd  is .  De gemeten concent ra t ie  p ro f ie len  van he t  in te rn  geox i -

deerde an t imoon en  ind ium la ten  ech ter  z ien  da t  l r lagner 's  mode l  een vee l  te

scherpe overgang voorspelt tussen de gebieden waarin de onzuiverheden wel-

en  n ie t  z i jn  geox ideerd .  Het  door  ons  on tw ikke lde  twee s taps  ox ida t ie

node l  gaat  e rvan u i t  da t  een onzu iverhe j -d  ne t  66n zuurs to f  a toom ins tab ie l

i s  en  da t  door  de  vangs t  van  een tweede zuurs to f  a toon aan he t  ins tab ie le

cornp lex  een vo l led ig  geox ideerd  s tab ie l  cornp lex  word t  gevormd.  Met  een

d issoc ia t ie  energ ie  van 0 .6  eV voor  he t  ins tab ie le  conp lex  konden de

d iep te  p ro f ie len  van zowel  he t  in te rn  geox ideerde an t i rnoon a ls  van he t

intern geoxideerde j-ndium worden gereproduceerd-


