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A novel preparation technique which enables the generation of small silver clusters 
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 in an argon matrix in the otherwise hardly accessible size range 3≤n<40 has been developed.  Apart from the previously known absorption spectra around 350 nm further extremely weak bands at wavelengths up to 900 nm were detected. These features are assigned to silver clusters
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, n≥3 and are attributed to low energetic single electron-hole excitations. In addition, a number of independent fluorescence bands, which correspond to silver clusters 
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, n≥3 in the UV/VIS  and NIR spectral range were found. This result clearly indicates that excited metal cluster  containing more than three atoms can decay by emission of photons.

Spontaneous emission of light light in the spectral range 280-1000 nm was observed during the agglomeration of small clusters of the coinage metals  in noble gas matrices to larger ones. Spectral analysis reveals that the part of the radiation intensity can be attributed to fluorescence of excited metal species Men (n=1,2,3). A mechanism is pro​posed, according to which the gain in binding energy upon cluster formation may even lead to the ejection of excited fragments via unstable intermediate configurations. 

The other emission bands which were observed for the first time were partly attributed to larger clusters (n≥4). This assignment was confirmed by the discovery of the respective hitherto unknown absorption bands of extremely low oscillator strength and by discovery of the fluorescense bands of the clusters of higher nuclearity than n=3.

Another method of cluster production, the so-called “pick up” source has been recently developed /1/. The steps of cluster formation by this method can be summarized as following: Noble gas clusters which are produced by adiabatic expansion pass through the metal vapour; metal atoms are condensed onto these “flying matrices”; aggregation processes lead to the metal cluster formation.  The source of this type is currently under construction. The first results  show that the cluster in the size range 40-50 atoms/cluster can be produced with much higher abundancy than with the gas aggregation method. In addition, spontaneous light emission during the aggregation processes within the “free matrices” could be observed as it has been previously decribed for the case of continously growing matrices.

Übersicht über Ergebnisse aus den Jahren 1995 - 98

Das Teilprojekt gliedert sich in folgende Unterprojekte, wobei in diesem Abschlußbericht nur die wichtigsten Ergebnisse erwähnt werden sollen.

I.  Clustererzeugung

a)  Gasaggregationstechnik

b)  Pick-up Quelle

II.  Elektronische und geometrische Struktur

a)  Größenabhängigkeit der Ag-Plasmonenresonanz in Edelgasmatrizen und in der Gasphase

b)  Absorptionen und Fluoreszenzen von Agn-Clustern (n3) im UV/VIS- und NIR-Bereich

c)  Geometrische Struktur von Cu- und Metall-Kohlenstoff-Clustern

III.  Cluster-Adsorbat Wechselwikung und Reaktion

d)  Größenabhängigkeit der CO/Ag-Cluster Wechselwirkung

e)  Chemilumineszenz bei Cluster-Cluster Reaktionen der Edelmetalle

f)  Reaktivität von Cu-Clustern

I.  Clustererzeugung

Zur Clustererzeugung wurden die heute gebräuchlichen Methoden der Gasaggregation und der Laserverdampfungstechnik entwickelt bzw. verbessert. Im letzten Förderungszeitraum wurde ferner eine Pick-up Quelle, bei der die Kondensation und Aggregation von Metallatomen auf vorgeformten Ar-Clustern erfolgt, eingesetzt. Eine weitere Methode, bei der ähnliche Prozesse ablaufen wie in einer Pick-up Quelle, ist die Hochtemperatur-Matrixisolation/aggregation. Bei der letzteren Methode werden Metallatome zusammen mit Edelgas bei “hohen” Temperaturen (im Falle von Ar bei T>30K) auf einem gekühlten Substrat kontinuierlich abgeschieden. Bedingt durch die große Beweglichkeit der Metallatome aggregieren diese zu Clustern. Interessanterweise sind bei den Erzeugungsmethoden Leuchterscheinungen zu beobachten, die auf Cluster-Cluster Reaktionen hindeuten, wobei ein Teil der freigewordenen Bindungsenergie zur Entstehung angeregter Spezies führt. Beide Methoden liefern in dem “schwer zugänglichen” Clusterbereich unterhalb von einigen 10 Atomen pro Cluster relativ hohe Intensitäten, so daß sich insbesondere bei der Pick-up Quelle, in der die Cluster in der Gasphase verfügbar sind, interessante Untersuchungs​möglichkeiten eröffnen dürften.

a) Gasaggregationstechnik

Das Prinzip der Gasaggregationstechnik besteht darin, daß Metallatome des entsprechenden Materials verdampft und von einem Ar-Strom mitgefürt werden. Das Edelgas/Me-Atomgemisch wird abgekühlt und die Clusterbildung eingeleitet. Über eine differentielle Pumpstufe (Kryopumpe) wird im HV-Bereich ein Clusterstrahl ausgeblendet, so daß die Clustereigenschaften durch die verschiedensten Untersuchungsmethoden ermittelt werden können. Systematische Untersuchungen des Einflusses der Erzeugungsparameter (z.B. Geometrie, Verdampfungsrate und Gasdurchsatz) erlauben es, neutrale Cluster in enger Verteilung im Größenbereich unterhalb von D300Å (mittlerer Clusterdurchmesser) kontinuierlich zu erzeugen. Bedingt durch den Prozess der homogenen Keimbildung sinkt die Intensität der Cluster mit abnehmender Größe. Die Verwendung geeigneter Ofenmaterialien erlaubt die Verdampfung hochschmelzender Metalle, wie z.B. Ni, Fe, Pd, und damit die kontinuierliche Erzeugung von Clustern dieser Metalle. Selbst Cn-Cluster konnten durch aufheizen eines Graphitstabes erzeugt werden. Die Verwendung von zwei unabhängig voneinander zu betreibenden Verdampferquellen ermöglicht ferner die Erzeugung von Legierungsclustern unterschiedlicher Stöchiometrie. Abb.1 zeigt den Größenbereich in dem mittels der Gasaggregationstechnik Cluster erzeugt werden können (zwei Grenzfälle).

b) Pick-up Quelle

Eine andere Methode der Clustererzeugung, die in jüngster Vergangenheit erfolgreich angewandt wurde /1/, ist eine sogenannte Pick-up Quelle. Diese Methode besteht darin, daß Edelgascluster mittels adiabatischer Expansion erzeugt werden, Metallatome auf diesen “fliegenden” Matrizen kondensieren und zu Clustern aggregieren. 
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Abb.1
Massenspektren von mittels der Gasaggregationstechnik erzeugter Ag-Cluster im Bereich kleiner Cluster (a), und elektronenmikroskopische Aufnahmen großer Cluster (b).

Im Rahmen dieses Teilprojektes wurde mit dem Aufbau einer solchen Quelle begonnen und erste Ergebnisse erzielt. Die vielleicht bemerkenswerteste Beobachtung ist, daß die Aggrega​tionsprozesse in den freien “Matrizen” von Leuchterscheinungen begleitet werden, wie sie ebenfalls in kontinuierlich wachsenden Edelgasmatrizen auftreten /KRS  96/. Die mit dieser Methode erzeugbaren Cluster liegen im Größenbereich unterhalb von ca. 40-50 Atomen pro Cluster, wobei die Ausbeute deutlich höher als bei Verwendung der Gasaggregationstechnik liegt.
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Abb.2
Absorptionsspektren von mittels der Pick-up-Technik erzeugten und in Ar-Matrizen isolierten Agn-Clustern. (Düsendurchmesser 100(, Druck 10 bar, Düsentemperatur 300K). Abb. a bis c unterscheiden sich durch zunehmende Ag-Verdampfungsrate.
Abb.2 zeigt drei Absorptionsspektren der mit dieser Methode erzeugten und in Ar-Matrizen isolierten Ag-Cluster. Der Unterschied zwischen den Spektren besteht in der vom unteren zum oberen Bild wachsendenden Heizleistung (Erzeugungsbedingungen siehe Bildunterschrift). Die unteren beiden Bilder können mit Ergebnissen von Harbich an massenselektierten Silberclustern Agn ( n39) verglichen werden /2/. Danach kann die Gruppe der sich im Bereich von 320-360 nm überlappenden Banden eindeutig Ag5 (338 nm), Ag7 (347 nm), Ag8 (318 nm), Ag9 (322 nm) zugeordnet weden, während die Gruppe um 400 nm Beiträge von Agn (n = 2,3,5,9,11) enthält. Es kann nicht ausgeschlossen werden, daß in beiden Bereichen Anteile von n = 4,6,10 und 12 vorhanden sind. Für diese Spezies liegen jedoch keine Literaturdaten vor. Die mittlere Clustergröße im oberen Bild kann aufgrund eigener Messungen /3/ und Ergebnissen von Harbich an massenselektierten /2/ Silbercluster auf ca. 40 Atome pro Cluster bestimmt weden. Systematische Untersuchungen des Bildungsprozesses in Abhängigkeit von der Ar-Clustergröße, deren Temperatur sowie der Metall-Verdampfungsrate sind apparativ in Vorbereitung. Massenspektrometrische Bestimmung der Clusterverteilungen, gekoppelt mit gleichzeitiger Beobachtung der bei Clusterbildungsprozessen auftretenden Emissionen, sollen eine Klährung des Cluster-Cluster Reaktionsmechanismus ermöglichen.

Elektronische und geometrische Struktur

Die Änderung der elektronischen Struktur beim Übergang vom Dimer zu festkörperähnlichen Clustern (D100Å) steht nach wie vor im Vordergrund des Interesses. Um zur Erhellung dieses Themenkomplexes beizutragen, wurden Messungen sowohl in der Gasphase als auch an deponierten Clustern, den jeweiligen messtechnischen Möglichkeiten entsprechend, durchgeführt.
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Abb.3
Die Oberflächenplasmonenresonanz von freien Ag-Clustern

a: 
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Die Symbole stellen experimentelle Ergebnisse dar. Die Kurven wurden berechnet.

Punktiert:

Mit Retardierung aber ohne Berücksichtigung des Oberflächenbeitrags.

Gestrichelt:

Ohne Retardierung, aber unter Berücksichtigung des Oberflächenbeitrags

Durchgezogen:
Berücksichtigung beider Beiträge.  Zitate :  siehe CKN  98
a)
Größenabhängigkeit der Ag-Plasmonenresonanz in Edelgasmatrizen und in der Gasphase

Lage und Breite der Plasmonenresonanz von in guter Näherung sphärischen Ag-Clustern im Größenbereich von 50<D<300 Å wurde in der Gasphase durch Lichtstreuexperimente ermittelt. Die Erzeugung der Cluster erfolgte mittels der Gasaggregationstechnik. Die Deposition der Cluster auf einem amorphen Kohlenstoff-Film erlaubt die Ermittlung der Größenverteilung mit Hilfe der Elektronenmikroskopie. Da der Lichtstreuquerschnitt mit D6 variiert, stellt eine Clustergröße von 50Å unsere untere Messgrenze dar. Es existiert jedoch ein Literaturwert für freie Ag-Cluster mit einem mittleren Durchmesser von 15 Å /4/.

Es zeigt sich (Abb.3), daß die Oberflächenplasmonenresonanz von Ag-Clustern oberhalb von D100Å mittels der oberflächen-optischen Eigenschaften des massiven Silbers beschrieben werden kann, während dieses Konzept im Bereich unter D100Å nicht mehr anwendbar ist. Die Plasmonenresonanz verschiebt sich zu höheren Energien und verbreitert sich mit abnehmender Teilchengröße (Blaushift). Es handelt sich also um eine intrinsische Eigenschaft der Ag-Cluster, die durch das Vorhandensein der d-Elektronen erklärt werden kann /CKN  98/.

In einer 1/D-Darstellung ergeben sich für die Peakposition und Halbwertsbreite, sowohl von freien als auch von in Edelgasmatrizen isolierten Ag-Clustern, eine lineare Abhängigkeit. Aus der Parallelverschiebung der Geraden kann geschlossen werden, daß die Wechselwirkung der Cluster mit dem Matrixmaterial im wesentlichen dielektrischer Natur ist. Die Gültigkeit der linearen Abhängigkeit der Peakposition von der Größe konnte am System Ar/Ag bis zu Clustergrößen von nur 50 Atomen pro Cluster gezeigt werden /3/. Daher kann sie auch für Ag-Cluster in der Gasphase unterhalb von 20 Å (150-200 Atome pro Cluster) erwartet werden.




b)  Absorptionen und Fluoreszenzen von Agn-Clustern (n3) im UV/VIS- und NIR-Bereich
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Abb.4
Optische Absorptionsspektren, die sich bis in den NIR-Bereich erstrecken. Die Matrizen wurden bei 30-35K und konstanter Konzentration erzeugt. Sie unterscheiden sich durch die insgesamt abgeschiedene Metallmenge QAg. Mit zunehmender QAg sättigen sich die höher-energetischen Absorptionen, so daß immer kleinere spektrale Bereiche erfaßt werden können.

Bei den Untersuchungen der bei Agglomeration kleiner Ag-Cluster auftretenden Leuchterscheinungen wurden neben den Fluoreszenzen angeregter Atome, Dimere und Trimere weitere Emissionen detektiert, die größeren Clustern (Agn>3) zugeordnet werden müssen. Dieses Ergebnis überraschte, da in der Literatur Emissionsspektren für Agn>3 nicht bekannt sind. Es wurde daher postuliert, daß für größere Cluster die Energiedissipation phononisch erfolgt.

Systematische Untersuchungen an Ag-dotierten Edelgasmatrizen, die mittels einer gegenüber der herkömmlichen Matrixisolations/-aggregationstechnik modifizierten Technik erzeugt wurden, widerlegen diese Annahme.

Die Hochtemperatur-Matrix-Preparation (HTMP) erlaubt die Erzeugung von Matrizen mit einem hohen Metallgehalt bei kleinen Metallkonzentrationen (1%) bei ungewöhnlich hohen Temperaturen (Ar>30K) und Abscheidungsraten. Mit dieser Methode gelingt es in dem schwer zugänglichen Größenbereich 3<n40 große Mengen dieser Cluster zu erzeugen /RSE  98/.
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Abb.5
Eine Auswahl von bisher, mit Ausnahme von Ag3, unbekannten Fluoreszenzen von Agn (n4) Clustern. Die Excitationswellenlängen geben die Position der zugehörigen Absorptionen an.

Absorptions- und Fluoreszenzuntersuchungen wurden im Bereich 200-1000nm durchgeführt. Neben den bekannten Absorptionen von Ag1-Ag39, im Bereich von etwa 250-450nm /2/, werden weitere, aber schwächere Absorbtionen im Bereich bis 900nm detektiert. Diese Übergänge werden Silberclustern Agn, n3, zugeordnet, und als energetisch niedrig liegende Einzelelektronen-Loch-Anregungen gedeutet. Zusätzlich wurden eine Anzahl von Fluoreszenz-banden von Silberclustern Agn, n3, im UV/VIS und im NIR-Bereich detektiert. In Zusammenarbeit mit der EPFL-Lausanne wurden bis jetzt in Experimenten an massenselektierten Clustern die Absorptionen und Fluoreszenzen von Ag3 und Ag4 ermittelt. In Abb.4 und 5 sind neben diesen, bisher unbekannte Absorptionen und Fluoreszenzen größerer Cluster Agn, n>4, dargestellt.

c)  Geometrische Struktur von Cu- und Metall-Kohlenstoff-Clustern

Die geometrische Struktur von Cu-Clustern erzeugt durch Edelgasaggregation wurde mit Hilfe der hochauflösenden Elektronenmikroskopie /5/, HRTEM, und mit Hilfe der SEELFS-Technik /6/ durchgeführt. Strukturuntersuchungen mit HRTEM erfolgten aber auch an Clustern, die mit Hilfe der Laserverdampfung in der Gruppe von Froben /7/ erzeugt wurden. 


[image: image8.wmf]
Abb.6:
ZrC Cluster erzeugt durch Laserverdampfung, fcc-Struktur in [110]-Orientierung, zusammen mit dem Powerspectrum.

In Abb.6 ist ein Beispiel für die Struktur von laserverdampftem ZrC gezeigt. Es handelt sich um die fcc-Struktur, und die Orientierung des Clusters ist [110] bezüglich der Kohlenstoffunterlage. Dem EM-Bild ist das „power spectrum“, d.h. Quadrat der Fouriertransformierten des Bildes, beigefügt. Abb.7 und 8 zeigen zwei Beispiele von reinen Cu-Clustern erzeugt durch Edelgasaggregation. Cu-Cluster kleiner als ca. 5 nm Durchmesser haben die Struktur von mehrfach verzwillingten Teilchen (MTP), d.h. Teilchen mit 5-zähliger Symmetrie. Abb. 7 zeigt einen Cu-Ikosaeder zusammen mit dem „power spectrum“ dessen 3-zählige Achse senkrecht zur Unterlage (amorpher Kohlenstoff) steht. Größere Cu-Cluster der beschriebenen Präparation zeigen die Festkörperstruktur, d.h. fcc mit kuboktaedrischer Morphologie. Abb. 8 zeigt einen Cu-Kuboktaeder in [110]-Orientierung.

[image: image9.wmf]
Abb.7:
Cu Ikosaeder, die 3-zählige Achse steht senkrecht zur Unterlage.

In den letzten Jahren haben die Metall-Kohlenstoff Cluster zunehmend an Bedeutung gewonnen, weil sie eine interessante Struktur haben und weil sie sich als dünne Filme kondensieren lassen. Die Struktur ist entweder “Kochsalz”, bis zu einer Größe von ca. 120 Atomen, oder “Käfig”, bis zu einem 4-fach Käfig von ca. 60 Atomen. Einer der ursprünglichen Ansätze dieser Untersuchungen, nämlich die Hälfte der Kohlenstoff-Atome des C60-Fullerens durch Metallatome zu ersetzten, und Fullerene mit entsprechenden Eigenschaften zu erzeugen, ist bisher weltweit nicht gelungen.

Es wurden in den letzten Jahren folgende Metall-Kohlenstoff Cluster untersucht :

	IVa - IVb
	:
	TiC , ZrC

	Va - IVb
	:
	VC , NbC , TaC

	VIa - IVb
	:
	MoC ,  WC


und aus den Gruppen :

	Ib - IVb
	:
	AgC , AuC

	IIIb - IVb
	:
	AlC , InC

	IVb - IVb
	:
	SiC

	Vb - IVb
	:
	CN , SiN

	VIII - IVb
	:
	PtC



[image: image10.wmf]
Abb.8:
fcc Kuboktaeder von Cu in [110]-Orientierung.

Die Cluster wurden durch gepulste Laserverdampfung und Reaktion´mit einem He-Methan Gemisch erzeugt und in der Gasphase massenspektroskopisch analysiert. Die dünnen Filme des kondensierten Materials wurden mit Hilfe der Elektronenmikroskopie und der Tunnelmikroskopie untersucht. Die Ergebnisse sind in den Publikationen beschrieben.

Nur für die IVa bis VIa Metalle mit Kohlenstoff finden sich Fulleren-ähnliche Cluster, die in den meisten Fällen MC2 als Baustein  enthalten. Diese Cluster haben entweder Steinsalz oder Käfigstruktur und lassen sich als dünne Schichten auf Oberflächen kondensieren, wobei sie die Struktur in Inselform beibehalten. Erst bei dickeren Schichten verlieren sie die spezielle Clustereigenschaft und gehen in Schichten mit Festkörperstruktur über. Die sehr harten, und erst bei 2000°C schmelzenden, Materialien haben eine sehr große Bedeutung beim Schutz von Oberflächen, u.a. von beweglichen Teilen in Motoren.

III.  Cluster-Adsorbat Wechselwikung und Reaktion

a)  Größenabhängigkeit der CO/Ag-Cluster Wechselwirkung

Mittels der Matrixisolation wurde die Größenabhängigkeit der CO/Agn-Cluster-wechselwirkung in Abhängigkeit von der Clustergröße untersucht. Es wurden sowohl der Einfluß des Adsorbats auf die Eigenschaften des Clusters (UV/VIS-Spektroskopie) als auch die Veränderung der CO-Streckschwingung durch das Metall (FTIR-Spektroskopie) untersucht. Die Silbercluster wurden mittels der Gasaggregationstechnik und der Matrix-aggregationstechnik erzeugt.

In früheren Experimenten wurde gezeigt, daß der Metallkern so empfindlich auf das Adsorbat reagiert, daß die intrinsischen Clustereigenschaften - Peakposition und Halbwertsbreite der Plasmonenresonanz - stark verändert werden. Im Größenbereich 20ÅD100Å wird für Peakposition ein geringer Blaushift und eine stärkere Zunahme der Halbwertsbreite mit 

abnehmender Clustergröße als in Edelgasmatrizen beobachtet. Im Bereich unterhalb von 20Å wird jedoch sowohl die Peakposition, als auch die Halbwertsbreite von der Clustergröße unabhängig, wie die Messungen zeigen /CKI  96/.
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Abb.9
Abhängigkeit der CO-Streckschwingungsfrequenz in CO, CO/Ar (a) und der Peakposition der Oberflächenplasmonenresonanz in Ar (durchgezogene Linie) und CO (gestrichelte Linie) vom inversen Teilchendurchmesser. (NAg: Anzahl der Atome Pro Cluster)

Die CO-Streckschwingung, die für eine Monolagenbedeckung von festem Silber einen Wert von 2110cm-1 besitzt, behält diesen Wert mit abnehmender Clustergröße bis Agn, n300. Für kleinere Cluster erniedrigt sich dieser Wert mit abnehmender Clustergröße, und für die kleinsten untersuchten Cluster, Agn, n30, wird ein Wert von 2080cm-1 gemessen /FRR  96/.

Diese Ergebnisse zeigen, daß Ladungen vom Metallkern auf das Adsorbat übertragen wird, wobei sich dieser Effekt mit abnehmender Clustergröße verstärkt. Diese Zusammenhänge sind in Abb.9 dargestellt.

b) Chemilumineszenz bei Cluster-Cluster Reaktionen der Edelmetalle
Während des Studiums der Clusterbildung der Edelmetalle in Edelgasmatrizen zeigte sich, daß der Agglomerationsprozess von Clustern mit Leuchterscheinungen einhergehen kann.

Spektrale Analysen (200-1000nm) dieses Lichts zeigten, daß ein Teil dieser Strahlung der Fluoreszenz angeregter Atome, Dimere und Trimere zugeordnet werden kann (Abb.10). Es wird ein Mechanismus vorgeschlagen, demzufolge die bei der Clusterbildung freigesetzte Bindungsenergie sogar zur “Ejektion” angeregter Fragmente aus instabilen, intermediären Konfigurationen führen kann /KRS  96, RSEa  98/.
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Abb.10
Lumineszenzspektren während der Kondensation von Ag-Atomen und Dimeren in Ne (10K), Ar (30K), und Kr (40K).

Die anderen, bisher unbekannten Emissionen, werden den Fluoreszenzen größerer Cluster, Agn>4, zugeordnet. Diese Zuordnung wird durch das Auffinden der entsprechenden Absorptionen mit geringer Oszillatorenstärke bestätigt.

c) Reaktivität von Cu-Clustern
Als Beispiel für die Reaktivität von Cu-Clustern wurde der Oxidationsprozeß ausgiebig studiert. Die Untersuchungsmethoden waren wieder die HRTEM und SEELFS. Beide Techniken ergänzen sich, und es konnte gezeigt werden /8/, daß durch Kombination beider Methoden eindeutige Aussagen zur Interpretation gemacht werden können. Es wurden 

zunächst reine Cu-Cluster für unterschiedliche Zeiten (zwischen wenigen Minuten und einigen hundert Stunden) bei Zimmertemperatur der Luft ausgesetzt. Der Oxidationsprozeß setzte merklich nach ca. 10 Minuten ein, was an Hand der Aufspaltung der Reflexe des „power spectrums“ verfolgt werden konnte. Nach ca. 100 Stunden unter den gewählten Bedingungen war der Oxidationsprozeß vollständig beendet. Die „power spectren“ zeigten dann nur noch die Reflexe des Cu2O (Kuprit). Es wurden auch Präparationen mit 
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Abb.11:
Kuprit Cluster in [110]-Orientierung. Reines Kupferpräparat nach 100 Stunden Belüftung bei Raumtemperatur.


[image: image14.wmf]
Abb.12:
Übergang von reinem Cu zu Oxid. Präparation mit 10-1 mbar Partialdruck von O2 und nach 100 Stunden Belüftung bei Zimmertemperatur. Cu und Oxid in [110]-Orientierung

zusätzlichem Anteil an reinem Sauerstoff während der Verdampfung des Cu in der Argonathmosphäre durchgeführt, wobei der Sauerstoffpartialdruck zwischen 10-1 und 10-3 mbar variiert wurde. Es zeigte sich, daß durch Erzeugung von Suboxiden die Reaktivität der Cluster deutlich herabgesetzt wurde. Selbst nach 100 Stunden der Aussetzung der Cluster der Luft dieser Präparation konnten noch neben den Oxidreflexen Cu-Reflexe nachgewiesen werden. Abb.11 zeigt einen reinen Kuprit-Cluster in [110]-Orientierung nach 100 Stunden Oxidation an Luft. Die Präparation erfolgte dabei ohne Sauerstoff während der Cu-Verdampfung. Abb.12 dagegen zeigt eine Präparation mit 10-1 mbar O2-Partialdruck nach 

einer Oxidation an Luft nach 100 Stunden. Die Aufspaltung der Reflexe zeigt ein paralleles Auftreten von Cu und Oxid. Die Struktur in beiden Bereichen ist kubisch und die Orientierung ist ebenfalls [110]. Beide Gitter sind verzerrt.
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