Wirt-Gast-Chemie

Angewandﬁe _

DOI: 10.1002/ange.200705527

Ein hierarchisch selbstorganisiertes Wirt-Gast-Netzwerk an der
Fest-fliissig-Grenzflache fiir die Manipulation einzelner Molekiile**

Christoph Meier, Katharina Landfester, Daniela Kiinzel, Thomas Markert, Axel Grof3 und

Ulrich Ziener*

Die Herstellung funktioneller molekularer Architekturen ist
eines der zentralen Forschungsgebiete in der Nanotechnolo-
gie. Fiir Anwendungen als molekulare Speicher und Quan-
tenrechner miissen Molekiile in sich wiederholenden Struk-
turen angeordnet werden sowie in kontrollierter Weise
adressier- und manipulierbar sein. Die Selbstorganisation
molekularer Bauelemente mit der Fahigkeit zur Bildung von
Wasserstoffbriicken ist eine geeignete Methode, um geord-
nete und pordse zweidimensionale (2D), iiber Wasserstoff-
briicken stabilisierte Netzwerke (HBN) zu erhalten.!? Diese
2D-Netzwerke sind in der Lage, organische und anorganische
Gastmolekiile in hoch geordneten Strukturen zu binden,
deren Topologie durch die Struktur des Wirtnetzwerks vor-
gegeben ist.’! Bisherige Arbeiten zur kontrollierten Mani-
pulation funktioneller Gastmolekiile mit Rastertunnelmi-
kroskopie (RTM) beschrinkten sich bislang auf die kontrol-
lierte Desorption oder die Verschiebung einzelner Molekiile
auf der Oberfliche.® Wihrend unter Ultrahochvakuumbe-
dingungen (UHV) nur die adsorbierten Molekiile fiir eine
Manipulation zur Verfiigung stehen, stellt eine iiberstehende
Losungsmittelphase an der Fest-fliissig-Grenzfliche einen
fast unerschopflichen Vorrat an Molekiilen dar. Deshalb ist
diese Umgebung optimal fiir die Untersuchung der kontrol-
lierten Adsorption geloster Gastmolekiile in einem Wirt-
netzwerk. Die Funktion der iiberstehenden Losung als
»linte® wird in rastersondenmikroskopischen Lithographie-
methoden wie der Austauschlithographie® und der Dip-Pen-
Lithographie!™ genutzt, um die chemische Zusammenset-
zung und die Struktur von Oberfl4dchen auf einer Skala unter
100 nm mit einer maximalen Auflésung von 15 nm zu beein-
flussen.'!

Fiir eine kontrollierte Adsorption von Gastmolekiilen in
ein HBN muss das Wirt-Gast-System folgende Kriterien er-
fiillen: 1) Das Wirtnetzwerk muss von dem Manipulations-
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prozess unbeeinflusst bleiben, 2) die Bewegung der manipu-
lierten Komponenten muss langsam genug sein, um die Er-
gebnisse der Manipulation mit dem RTM verfolgen zu
konnen, und 3) die Besetzung des Wirts sollte gering sein,
sodass freie Plédtze zur Verfiigung stehen. Diese Bedingungen
verlangen ausbalancierte Adsorbat-Adsorbat- und Adsorbat-
Substrat-Wechselwirkungen.

Hier prasentieren wir ein Wirt-Gast-System, das die Be-
dingungen fiir eine rdumlich kontrollierte, spitzeninduzierte
Manipulation einzelner Molekiile erfiillt. Im Anschluss an die
Beschreibung der Eigenschaften unseres Wirt-Gast-Systems
demonstrieren wir die spitzeninduzierte Desorption im
Wirtnetzwerk immobilisierter Gastmolekiile. Des Weiteren
zeigen wir zum ersten Mal die spitzeninduzierte Adsorption
geloster Molekiile in einzelne Kavitdten des Wirtnetzwerks
an der Fest-fliissig-Grenzfliche. Das C, -symmetrische Oli-
gopyridin 3,3-BTP bildet auf hoch geordnetem pyrolytischem
Graphit (HOPG) ein polymorphes supramolekulares HBN.
Das porose 2D-Netzwerk wurde verwendet, um mit Kup-
fer(IT)-phthalocyanin (CuPc) als Gastspezies eine hierar-
chisch selbstorganisierte Wirt-Gast-Architektur aufzubauen.
Die Besetzung einzelner Kavitdten mit CuPc lasst sich mit
einem an die Tunnelspitze angelegten Spannungspuls in
Analogie zu ,,Schreiben® und ,,Radieren® kontrollieren.

3,3-BTP

Kiirzlich berichteten wir iiber die Abscheidung von 3,3’
BTP aus einer gesittigten 1,2,4-Trichlorbenzol(TCB)-Ldsung
(1.5x10° molL™") auf HOPG. Dabei bildet sich ein dicht
gepacktes Netzwerk mit linearer Anordnung der einzelnen
Molekiile, das durch schwache intermolekulare Wasserstoff-
briicken zwischen den terminalen Pyridylringen stabilisiert
ist” Die Abscheidung aus verdiinnter Losung (3 x
10 molL ™) fiihrt zu einer pordsen 2D-Nanostruktur mit
Fernordnung, die im Folgenden als Zahnradstruktur be-
zeichnet wird (siehe die Hintergrundinformationen).'"? Die
Kavitidten der Zahnradstruktur haben einen Durchmesser
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von ca. 1.6 nm. Nach Zugabe einer Losung von CuPc in TCB
(1.7x107° molL™") zu einer Graphitoberfliche mit dem po-
rosen 3,3-BTP-Netzwerk erscheinen im Netzwerk helle
scheibenformige Kontraste mit einem Durchmesser von ca.
1.4 nm, die statistisch in den Kavitidten gebundenen CuPc-
Molekiilen zuzuordnen sind. Diese Merkmale erscheinen nur
nach Zugabe einer CuPc-Losung zu der Zahnradstruktur und
selektiv in den Kavitdten des Netzwerks. Die Wirt-Gast-
Wechselwirkung ist ausschlieBlich auf die Bildung der Kavi-
tdten in der supramolekularen Zahnradstruktur zuriickzu-
filhren; eine Stabilisierung iiber intermolekulare Donor-Ak-
zeptor-Wechselwirkungen, wie fiir cyclische Oligothiophene
und C,, berichtet, ist auszuschlieBen.!'’!

Die Elementarzelle des Wirtnetzwerks dndert sich durch
die Einlagerung der CuPc-Molekiile im Rahmen des experi-
mentellen Fehlers nicht. Unseres Wissens bildet CuPc an der
Fest-fliissig-Grenzfldche keine stabilen Monoschichten. Das
HBN stabilisiert die CuPc-Molekiile in der Funktion als
Templat. Der diffuse Tunnelkontrast unbesetzter Kavitidten
erreicht beinahe die gleiche Intensitit wie die Molekiile in der
Umgebung (Einschub in Abbildung 1b). Es ist denkbar, dass

a)f

Abbildung 1. a) Hochaufgeléstes RTM-Bild des Wirt-Gast-Netzwerks
nach Zugabe von CuPc zum 3,3'-BTP-Netzwerk. Das Wirtnetzwerk ist
aufgrund der Tunnelbedingungen mit inversem Kontrast abgebildet.

b) Das Wirt-Gast-Netzwerk nach einer zweiten Zugabe der CuPc-
Lésung zum Netzwerk in (a). Der Einschub (11 nmx11 nm) zeigt eine
besetzte Kavitit und die rhombische Elementarzelle des Wirtnetz-
werks.

schwach gebundene Losungsmittel- oder 3,3'-BTP-Molekiile
aus der tiberstehenden Losung in den Kavitéten coadsorbiert
sind. Die hohe Mobilitdt (Rotation) der schwach gebunde-
nen, coadsorbierten Spezies fithrt zu dem beobachteten dif-
fusen Kontrast. Die D,,-Symmetrie der eingelagerten CuPc-
Molekiile wird in den RTM-Aufnahmen nicht deutlich, sie
werden als helle Scheiben abgebildet. Die Cy,-Symmetrie des
Hohlraums und die D,,-Symmetrie der CuPc-Gastmolekiile
fiihren zu drei energetisch dquivalenten Adsorptionsgeome-
trien fiir CuPc in den Kavititen (Abbildung 2). Bei Raum-
temperatur sind die CuPc-Molekiile thermisch zur Rotation
angeregt. Da Rechnungen fiir quadratisch-planar koordi-
nierte Cu-Zentren mit den meisten Kraftfeldern nicht mog-
lich sind (siehe die Hintergrundinformationen), lieB sich die
Stabilisierungsenergie von CuPc im Netzwerk nicht direkt
bestimmen. Aus diesem Grund berechneten wir die Stabili-
sierungsenergie von Phthalocyanin (H,Pc). Diese Energie
sollte dem Wert fiir CuPc dhnlich sein, da die Stabilisierung
hauptsichlich tiber Van-der-Waals-Wechselwirkungen und
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Abbildung 2. Molekulare Struktur des Wirt-Gast-Netzwerks und rhom-
bische Elementarzelle. Ein einzelnes Zahnrad ist mit einem schwarzen
Kreis hervorgehoben. Ein 3,3'-BTP-Molekiil, das in eine Kavitat eingela-
gert ist, ist schwarz umrissen. Eingelagerte CuPc-Molekiile in den drei
energetisch dquivalenten Adsorptionsgeometrien sind mit gestrichel-
ten Kreisen hervorgehoben. An der Fest-fliissig-Grenzfliche sind die
Kavitidten hauptsichlich mit coadsorbierten 3,3’-BTP-Molekiilen be-
setzt.

Wasserstoffbriicken erfolgt. Schitzungen fiir H,Pc in einer
Kavitdt mit unterschiedlichen Kraftfeldmethoden ergaben
eine Rotationsbarriere um 40 kJmol™'. Bei Annahme eines
eher kleinen Vorfaktors k, = 1-10"°s™! aufgrund des gro-
Ben Tragheitsmoments des H,Pc-Molekiils wurde eine Rota-
tionsgeschwindigkeitskonstante von k = kyexp(E,/kgT)
~2000 s™! ermittelt. Bei RT dndern die CuPc-Molekiile ihre
Orientierung somit ungefdhr zweitausend Mal pro Sekunde,
was mit der Rastergeschwindigkeit des RTM nicht mehr
aufldsbar ist und zu einer Abbildung der Uberlagerung aller
Zustinde fiihrt. Ahnliches wurde auch bei RT unter UHV-
Bedingungen fiir CuPc auf einer hexagonalen Cg-Phase!™
und fiir das Zinkoctaethylporphyrin mit vierzihliger Sym-
metrie in einem hexagonalen Molekiilnetzwerk!"”! beobach-
tet. In unseren Rechnungen wurde das Losungsmittel nicht
beriicksichtigt. Da es auf Gleichgewichtskonfiguration wie
Ubergangszustand gleichermaBen einwirkt, ist sein Einfluss
auf die Bestimmung der Rotationsbarriere vernachléssigbar.
Die Ergebnisse der Rechnungen zum Wirt-Gast-Netzwerk
auf zwei Lagen Graphit sind in Abbildung 2 gezeigt. Jeweils
sechs 3,3'-BTP-Molekiile ordnen sich in einer Cg,-symmetri-
schen zahnradartigen Struktur an, wobei die Molekiile auf-
grund der Spiegelsymmetrie entlang der Gittervektoren in
allen drei moglichen Orientierungen beziiglich der Substrat-
gitterachsen vorliegen.

Die Stabilisierungsenergien eines Phthalocyaninmolekiils
und eines 3,3-BTP-Molekiils (404.3 bzw. 467.9 kJmol™") im
Wirtnetzwerk wurden mit dem UFF-Kraftfeld berechnet. Die
entsprechende Energie eines coadsorbierten 3,3'-BTP-Mole-
kiils ist somit nur geringfiigig kleiner als die eines 3,3'-BTP-
Molekiils im HBN (473.7 kI mol ). Vergleichbare Ergebnisse
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wurden mit anderen Kraftfeldern erhalten. Diese Stabilisie-
rungsenergien wurden ohne Beriicksichtigung des Losungs-
mittels bestimmt, das jedoch einen erheblichen Einfluss auf
die Stabilisierungsenergie ausiibt, sodass die berechneten
Energien nur qualitative Aussagen liefern. In zusétzlichen
Adsorptionsexperimenten konnten wir eine Immobilisierung
weder von Cg noch von Coronen beobachten. Fiir beide
Molekiile waren mit dem Dreiding-Kraftfeld in einem Tri-
mesinsdurenetzwerk auf Graphit zuvor deutlich geringere
Stabilisierungsenergien berechnet worden.”! Aufgrund der
qualitativ dhnlichen Stabilisierungsenergien von CuPc und
3,3-BTP im Netzwerk und unter der Annahme, dass ein
Gleichgewicht zwischen schwach adsorbierten und geldsten
Molekiilen vorliegt, ist eine Konkurrenz beider Komponen-
ten um die Besetzung der Kavitdten wahrscheinlich. Dem-
nach sollte die Besetzung mit CuPc direkt von der Konzen-
tration an CuPc in der iiberstehenden Losung abhéngen.

Die Besetzung der Kavitdten des Wirtnetzwerks bei einer
CuPc-Konzentration von 1.7x 10> molL™! und einer 3,3"-
BTP-Konzentration von 3x 10> molL™" (zusammen in ca.
10 uL) betrdgt ca. 16% und nimmt mit der Zeit nicht zu
(Abbildung 1a). Eine Zugabe von weiteren 10 pLL derselben
CuPc-Losung nach (beinahe) vollstindigem Verdampfen des
Losungsmittels erhohte die Besetzung auf ca. 31% (Abbil-
dung 1b). Eine Analyse der Nahordnung zeigt, dass die ad-
sorbierten CuPc-Molekiile zufillig in den Kavitdten verteilt
sind, was die Tatsache unterstreicht, dass zwischen den
Gastmolekiilen keine nennenswerten Wechselwirkungen
vorliegen." Das Wirt-Gast-System lisst sich demnach mit
Langmuir-Adsorptionsisothermen beschreiben. Damit be-
rechneten wir die Gleichgewichtskonstanten fiir CuPc und
3,3-BTP zu K, (CuPc) = (21.2£0.6)x10*Lmol™' und
zu K, (BTP) = (55942.6)x10* Lmol™"; entsprechend
berechneten wir die Adsorptionsenthalpien zu AG,4(CuPc)
= —(30.440.1) kJmol™* sowie zu AG,4(BTP) =
—(32.840.1) kJmol ™' (siehe die Hintergrundinformationen).
Wie qualitativ theoretisch vorhergesagt, ist die Stabilisie-
rungsenergie fiir 3,3-BTP in den Netzwerkkavititen auf
HOPG groBer als fir CuPc. Beide Adsorptionsenthalpien
befinden sich im erwarteten Bereich der Physisorption.
Diesen Daten zufolge liele sich eine nahezu vollstindige
Besetzung der Kavitidten mit CuPc erst mit einer Konzen-
tration von ca. 8 x 107> mol L ! erreichen, was die Loslichkeit
von CuPc in TCB bei weitem iibersteigt.

Die geringe und einstellbare Besetzung der Kavitédten des
Wirtnetzwerks erlaubt bereits eine nichtselektive Manipula-
tion, macht das System CuPc/3,3’-BTP dariiber hinaus aber zu
einem vielversprechenden Kandidaten fiir die selektive Ma-
nipulation einzelner Gastmolekiile an der Fest-fliissig-
Grenzfliche. Die starken Wechselwirkungen des ausgedehn-
ten mt-Systems von 3,3-BTP mit dem Graphitsubstrat sowie
die starken intermolekularen Wasserstoffbriicken zwischen
einzelnen physisorbierten 3,3'-BTP-Molekiilen fithren zu
einem duBerst stabilen Netzwerk. Die mittlere Verweildauer
eines CuPc-Molekiils in einer Wirtkavitidt wurde aus einer
Analyse der Verweildauer von 97 CuPc-Molekiilen zu (435 +
20) s bestimmt; dieser Wert dndert sich beim Abrastern mit
verschiedenen Tunnelparametern (10 bis 20 pA, —0.5 bis
—1.0 V) nicht nennenswert. Im Vergleich zu anderen Syste-
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men ist der Wirt-Gast-Austausch im CuPc/3,3’-BTP-Netz-
werk sehr langsam.[!”!

Die spitzeninduzierte Desorption eines einzelnen CuPc-
Molekiils mithilfe eines Spannungspulses (+2V, 10 ps) ist
in Abbildung 3a gezeigt. Der Prozess ist selektiv fiir das
mit der Spitze anvisierte CuPc-Molekiil und in (76 +13) %
der Manipulationsereignisse erfolgreich (siche die Hinter-
grundinformationen). Wir konnten in nachfolgenden Bildern
kein ,,Wiederauffiillen“ der geleerten Kavitédten beobachten,
wobei nicht auszuschlieBen ist, dass erfolglose Manipulatio-
nen von einem sofortigen Wiederbesetzen der Kavitidt mit
CuPc direkt nach dem Spannungspuls herriihren.

o
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Abbildung 3. Demonstration der beiden Manipulationsexperimente
durch RTM-Bildsequenzen (21.8 nmx21.8 nm) und statistische Analy-
sen. Die Pfeile geben die Position der Tunnelspitze wihrend des Span-
nungspulses an, die Kreise markieren die Kavitat nach der Manipulati-
on. Die rhombische Elementarzelle des Wirtnetzwerks ist aus Griinden
der Ubersicht eingezeichnet. a) Bildsequenz vor und nach ,Radieren*
eines eingelagerten CuPc-Molekiils aus der Zahnradstruktur. Auftra-
gung der Zahl an desorbierten CuPc-Molekiilen vor der Manipulation
(intrinsische Dynamik, Np,, = 0) und nach acht Spannungspulsen
(+2V, 10 ps). b) Bildsequenz vor und nach ,Schreiben* eines CuPc-
Molekiils in eine Kavitat des Wirtnetzwerks (Pulsintensitit —2V,

10 ps). Auftragung der Zahl an adsorbierten CuPc-Molekiilen nach
Npye = 0 und 10 bei CuPc-Konzentrationen von 1.7 x 10~° mol L™
(hellgrau) und 3.5x107° mol L™ (grau).

Neben dem regioselektiven ,,Radieren® eines einzelnen
CuPc-Molekiils lédsst sich mit definierten Spannungspulsen
(=2 V, 10 ps) eine Adsorption von CuPc in einzelne Kavitidten
induzieren. Dieser ,,Schreibprozess® ist fiir ein einzelnes
CuPc-Molekiil in Abbildung 3b gezeigt. Um die Adsorption
von CuPc in das Wirtnetzwerk zu induzieren, wurden mit der
Spitze einzelne Kavitdten anvisiert und Spannungspulse an-
gelegt. Das RTM-Bild direkt nach dem Spannungspuls zeigt
eine zusitzliche helle Scheibe in der Kavitit des Netzwerks, in
der sich zuvor kein CuPc befunden hat (Abbildung 3b). Die
spitzeninduzierte Adsorption ist jedoch nicht sehr selektiv
beziiglich der anvisierten Kavitit, was moglicherweise auf
den relativ grofSen Spitzen-Proben-Abstand zuriickzufiihren
ist (iiber 1 nm bei einem Tunnelwiderstand von 70 GQ fiir
Viies = —0.7V, It = 10 pA). Die laterale Auflosung unserer
Methode ist prinzipiell durch den Abstand der benachbarten
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HBN-Hohlrdume auf 4.4 nm limitiert, die geschitzte Ab-
weichung der spitzeninduzierten Adsorption betrdgt ohne
Korrektur fiir die intrinsische Dynamik aber 10 nm (das 2.3-
Fache des Abstandes zwischen den HBN-Hohlrdumen).

In beiden Fillen, ,,Schreiben* und ,,Radieren, wird das
Wirtnetzwerk nicht beeintrachtigt. Um die spitzeninduzierte
Adsorption und Desorption zu verifizieren, koppelten wir die
intrinsische Dynamik des Wirt-Gast-Systems vom Manipu-
lationsprozess ab. Dazu verglichen wir die Zahl der adsor-
bierenden und desorbierenden CuPc-Molekiile vor der
Manipulation und nach mehreren Spannungspulsen. Die
Ergebnisse zeigen einen signifikanten Unterschied zwischen
der intrinsischen Dynamik, die in den Fehlerbalken zum
Ausdruck kommt, und der spitzeninduzierten Adsorption
und Desorption (siche Abbildung3 und die Hintergrund-
informationen). Da sich das Zweikomponentensystem im
thermodynamischen Gleichgewicht befindet, bleibt die Ge-
samtbesetzung mit CuPc vor und nach der Manipulation an-
nihernd konstant.

Als Mechanismus fiir die spitzeninduzierte Desorption
einzelner Molekiile an der Fest-fliissig-Grenzfliche wurde
vorgeschlagen, dass ein Spannungspuls bei konstanter Spit-
zenhohe eine stidrkere Spitzen-Molekiil-Wechselwirkung
hervorruft.®! Eine Erhohung der Spitzen-Molekiil-Wechsel-
wirkung mit einem kleineren Spitzen-Proben-Abstand®®!
fiihrt dagegen zu einer unkontrollierten Storung des Wirt-
Gast-Netzwerks. Im Unterschied zur Desorption wurde bis-
lang nicht iiber eine spitzeninduzierte selektive Adsorption
eines Gastmolekiils in die Kavitidt eines Wirtnetzwerks be-
richtet. Es ist auszuschlieBen, dass ein an der Spitze adsor-
biertes CuPc-Molekiil durch den Spannungspuls in einer
Kavitét platziert wird. Der durch die Adsorption eines Mo-
lekiils am &duBersten Punkt der Spitze im Vergleich zu einer
blanken Metallspitze hervorgerufene elektronische und
damit die Abbildung beeinflussende Unterschied konnte in
unserem Fall nicht beobachtet werden.[”! Es ist wahrscheinli-
cher, dass sich das durch den Spannungspuls adsorbierte
Molekiil zuvor in Losung befand. Dabei ziehen wir entweder
das Einfangen eines CuPc-Molekiils im Dielektrikum zwi-
schen den beiden Elektroden oder die Storung des Gleich-
gewichts von in den Kavitdten immobilisiertem 3,3'-BTP und
gelostem CuPc in Betracht. In diesem Zusammenhang sollte
eine Erhohung der CuPc-Konzentration die Zahl an erfolg-
reichen spitzeninduzierten Adsorptionen vergrofiern (siche
Abbildung 3b und die Hintergrundinformationen).

Hier haben wir iiber die reversible Wirt-Gast-Wechsel-
wirkung von CuPc-Molekiilen mit einem durch Wasserstoff-
briicken stabilisierten Netzwerk des Oligopyridins 3,3'-BTP
an der Fest-fliissig-Grenzfliche berichtet. Dabei wurden die
Gleichgewichtskonstanten der Adsorption sowie die zuge-
horigen Adsorptionsenthalpien bestimmt. Des Weiteren
wurden erste Experimente zur spannungspulsinduzierten
Adsorption und Desorption von CuPc-Molekiilen prisen-
tiert. Die spezifische Wirt-Gast-Chemie des CuPc/3,3-BTP-
Netzwerks, die auf ausgewogenen intermolekularen Wech-
selwirkungen beruht, und das kontrollierte ,,Schreiben“ und
,Radieren“ mit einzelnen Gastmolekiilen eroffnen die
Moglichkeit, gezielt funktionelle Nanomaterialien zu entwi-
ckeln. Laufende Experimente beschiftigen sich mit einer
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Feineinstellung des Zweikomponentensystems, um definierte
molekulare Strukturen mit der vorgestellten Methode her-
zustellen. Neben seiner Relevanz als katalytisches und elek-
tronisches Material diente CuPc in der vorliegenden Arbeit
als Modellverbindung fiir die gro3e Verbindungsklasse der
Phthalocyanine, die alle als Gastmolekiile im 3,3'-BTP-
Netzwerk infrage kommen.

Experimentelles

Das untersuchte Oligopyridinderivat 3,3-BTP wurde geméiB Lit. [2]
synthetisiert. CuPc und 1,2,4-TCB wurden gekauft und ohne weitere
Reinigung verwendet. Die RTM-Experimente wurden unter Umge-
bungsbedingungen an der Fest-fliissig-Grenzflache mit einem kom-
merziell erhiltlichen Niederstrom-RHK SPM1000 RTM und einer
Auflosung von 1024 x 1024 Bildpunkten bei einer Rastergeschwin-
digkeit von 0.6 ums™ fiir das Wirtnetzwerk und 512 x 512 Bild-
punkten bei einer Rastergeschwindigkeit von 3 ums™' fiir die Mani-
pulationsexperimente ausgefiihrt. Nach dem Reinigen der HOPG-
Oberflache durch Abziehen mit einem Klebestreifen wurde die
Qualitdt der mechanisch geschirften Pt/Ir(80:20)-Spitze durch Ab-
bilden der Graphitoberflidche verifiziert. Die atomar aufgeldsten
Bilder der Graphitoberflache dienten der lateralen Kalibrierung des
RTMs. AnschlieBend wurde mit der Spitze in Tunnelkontakt ein
Tropfen (10 puL) einer 3,3-BTP-Losung und nach Abbilden des
Netzwerks ein Tropfen (10 pL) einer Losung von CuPc in TCB auf die
Oberfliche aufgebracht. Fiir die Manipulation wurde die Rasterbe-
wegung unterbrochen und die Spitze {iber dem gewiinschten Ober-
flichenareal platziert. Sofort nach Anlegen der Spannungspulse mit
vorgegebener Intensitdt und Dauer wurde die Rasterbewegung
wieder aufgenommen (I = 10 bis 20 pA, Uy = —0.5 bis —1.0 V). Die
spitzeninduzierte Desorption und Adsorption wurden bei konstanter
Spitzenhohe ausgefiihrt (desaktivierter Regelkreis). Die gezeigten
Aufnahmen des Wirt-Gast-Netzwerks wurden gefiltert, um Rauschen
zu unterdriicken und den Bildkontrast zu erhohen. Bei den Bildern
des Wirtnetzwerks wurde nur eine Ebenenkorrektur ausgefiihrt.
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