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Aus wissenschaftlicher wie auch aus technischer Sicht besteht
gegenwirtig groBBes Interesse an der Herstellung und umfas-
senden Charakterisierung von molekularen Nanostrukturen
auf Oberflichen.!! Dabei werden insbesondere die Moglich-
keiten der metallosupramolekularen Chemie in zwei Di-
mensionen als vielverprechend eingeschitzt.? Als Grundlage
dienen metallgesteuerte Selbstordnungsmechanismen von
geeigneten ,Linker“-Modulen und Metallatomen, die an
wohldefinierten Grenzfldchen kombiniert werden. In Anbe-
tracht der faszinierenden Vielfalt an funktionellen Eigen-
schaften von Porphyrin-Molekiilen,’! die sowohl in biologi-
schen als auch in kiinstlichen Systemen genutzt werden, er-
scheinen diese Spezies als passende Bausteine fiir derartige
oberflichengebundene Nanostrukturen. Besonders interes-
sant sind dabei Verbindungen aus gestapelten Porphyrinde-
rivaten mit im Zentrum gebundenen Seltenerdmetallionen.
Diese Komplexe zeigen unterschiedlichste Funktionen: Sie
bilden z. B. Einzelmolekiilmagnete,"* Feldeffekttransistoren!
und kiinstliche Rezeptoren fiir Metallionen, oder sie fungie-
ren als Einheiten, die aufgrund der Rotation der Porphyrin-
ebenen gegeneinander eine positive Allosterie aufweisen,®
und durch ihre vielféiltigen Redoxeigenschaften konnen sie
auch als molekulare Multibit-Informationsspeicher wirken.”!
Unter allen durch Seltenerdmetallionen gekoppelten Dop-
peldeckern sind diejenigen mit Cer-Zentren besonders viel-
seitig, weil diese die beiden Oxidationsstufen -+ III und + IV
einnehmen kénnen.™

Mit Hinblick auf zukiinftige Anwendungen haben vor
allem molekulare Rotoren einen speziellen Anreiz und
werden als entscheidende Elemente fiir synthetische Ma-
schinen der nichsten Generation erachtet.”] Vielverspre-
chende Kandidaten fiir oberflichengebundene, azimutale
molekulare Rotoren” sind Doppel- und Tripeldeckerkom-
plexe mit Phthalocyaninen, Porphyrinen oder einer Kombi-
nation aus beiden, deren Makrocyclen iiber Seltenerdmetal-
lionen verbunden sind. Diese Sandwichstrukturen weisen
Rotationsfreiheitsgrade auf, bei denen sich die obere Mole-
kiilebene (Rotor) in Bezug zu der auf der Oberflache fixier-
ten unteren Ebene (Stator) drehen kann.'"'? Im Allgemei-
nen sind solche grolen Doppel- und Tripeldeckermolekiile
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hdufig thermisch labil und daher ungeeignet fiir die Ab-
scheidung nach Sublimation im Vakuum, sodass hierfiir nur
wenige Beispiele bekannt sind.'>!¥ Alternativ sind Untersu-
chungen an Fest-fliissig-Grenzflachen in isolierenden orga-
nischen Losungsmitteln moglich!™>! oder auch in Elektro-
lytlésung unter elektrochemischer Kontrolle.

Hier demonstrieren wir einen neuen Weg zur Synthese
von Bis(porphyrinato)-Cer-Doppeldeckern (Ce(TPP),, siche
Abbildung 1a,c) direkt auf einer Ag(111)-Oberfliche im

Abbildung 1. Modellstrukturen fuir Cer-Porphyrinato-Doppel- und Tri-
peldeckerspezies (ohne Wasserstoffatome). a,c) Aufsicht und Seitenan-
sicht fiir Ce(TPP),; b,d) Aufsicht und Seitenansicht fiir Ce,(TPP);. Un-
terschiedliche Farben wurden verwendet, um die relative Orientierung
der auf Ag(111) gefundenen Porphyrinlagen zu zeigen.

Ultrahochvakuum. Dazu wird eine mehrlagige Porphyrin-
schicht einem Ceratomstrahl ausgesetzt, gefolgt von einer
temperaturgesteuerten Reaktion und Desorption von iiber-
schiissigem Material. Auerdem finden sich Hinweise fiir die
Bildung von Tris(porphyrinato)-Cer-Tripeldeckern (Ce,-
(TPP),, siche Abbildung 1b,d) Die Eigenschaften der her-
gestellten Doppel- und Tripeldeckerverbindungen wurden in
Rastertunnelmikroskopie(STM)- und Rastertunnelspektro-
skopie(STS)-Messungen untersucht, einschlieBlich eines
Vergleichs mit Ce(TPP),-Schichten, die durch Molekular-
strahlepitaxie aufgebracht wurden. Zudem befassen wir uns
mit Bewegungen in Doppel- und Tripeldeckern in speziellen
Umgebungen: Die oberste Porphyringruppe jeder moleku-
laren Spezies kann durch STM-Manipulation gedreht werden,
sofern dem keine rdumliche Einschrinkung entgegensteht.
Diese Resultate ebnen den Weg zu neuen funktionellen
Materialien, die auf Seltenerdmetall-Doppel- und Tripel-
deckersystemen auf Oberfldchen beruhen.

In neueren Arbeiten wurde iiber die In-situ-Metallierung
von (2H-TPP)-Monolagen mit Ubergangsmetallen!” sowie
iiber die Wechselwirkung gemischter Porphyrinmatrices mit
Cer!"™ berichtet. Hier fiihren wir ein anderes Verfahren ein,
bei dem (2H-TPP)-Multilagen bei 330 K auf eine Ag(111)-
Oberfldache aufgebracht und anschlieBend einem Ceratom-
strahl ausgesetzt werden. Als zweiter Schritt wird die Probe
bei 500 K getempert. Mit diesem Protokoll (Verfahren 1)
zielen wir darauf ab, Sandwichkomplexe in situ durch eine
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Reaktion von Cer mit (2H-TPP)-Makrocyclen zu syntheti-
sieren. Die thermische Behandlung reicht aus, um jegliche
Bildungsaktivierungsbarrieren zu iiberwinden und garantiert
gleichzeitig eine vollstindige Desorption nicht umgesetzter
(2H-TPP)-Komponenten.!"!

Abbildung 2a zeigt ein STM-Bild nach Anwendung
dieses Protokolls mit geringer Cer-Dosierung (0.05 ML).
Sichtbar ist eine kompakte Insel, deren gemessene Hohe

gemessene Hohe / A —

Strecke / A —>

Abbildung 2. STM-Bilder der Selbstanordnung von Cer-Porphyrinato-
Doppeldeckern auf Ag(111): a—c) Doppeldeckerinseln, hergestellt mit
Verfahren 1 (siehe Text), mit einigen eingebauten Tripeldeckerkomple-
xen. Diese Doppeldeckerschichten coexistieren mit (2H-TPP)-Domi-
nen. Die Cer-Dosierung betrdgt 0.05 ML in (a,c) und 0.2 ML in (b).
Das Héhenprofil in (b) zeigt die Bildung von molekularen Spezies mit
drei unterschiedlichen Hohen. d) Eine Doppeldeckerdomine auf
reinem Ag(111), erhalten durch Verfahren 2 mit 0.2 ML von Ce(TPP),
auf Ag(111). Die Doppeldeckeranordnung, die mit beiden Verfahren er-
zeugt wird, ist identisch. Ein Molekiilmodell der Elementarzelle zeigt
die beiden Orientierungen des obersten Porphyrins in Hell- und Dun-
kelgriin. BildgroRe: a) 443 x 443 A?; b) 321x127 A%; ¢,d) 96x 96 A2
Messparameter: a) ,=0.2 nA, V,=2V; b) ,=0.2 nA, V,=2.4V,

Q) ,=0.1A V,=1.4V;d) ,=02nA, V,=14V.

deutlich die der umgebenden Lagen von (2H-TPP)-Molekii-
len iibertrifft. Zusitzlich sind einzelne helle Molekiile in die
(2H-TPP)-Lage eingebaut. Verglichen mit der gemessenen
Hohe von 2.7 A von 2H-TPP auf Ag(111) (bei V,=24V;
siche Abbildung 2b) weisen diese einzelnen hellen Molekiile
und die Inseln eine identische Hohe von 6 A relativ zu der
Ag(111)-Oberflédche auf und stellen daher Zweilagenspezies
dar, die als Ce(TPP), identifiziert werden. Zudem enthalten
die kompakten Zweilageninseln eine zusétzliche molekulare
Spezies, die als einzelne Erhohungen auf den Inseln erscheint.
Aufgrund ihrer gemessenen Hohe von etwa 9.4 A identifi-
zieren wir sie mit Drittlagenmolekiilen, was der Bildung von
Ce,(TPP); entspricht. Diese Interpretation stimmt mit dem
Vergleich der gemessenen Hohen in eng verwandten Bis- und
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Tris(phthalocyanin)-Lanthanoid-Systemen auf unterschiedli-
chen Oberflichen iiberein.!"**"!

Um die Natur dieser Zweit- und Drittlagenmolekiile
aufzukldren, wurden folgende systematische Kontrollexperi-
mente durchgefiihrt: 1) Nach dem Tempern einer (2H-TPP)-
Multilage nach Verfahren 1, aber ohne Cer zu dosieren,
wurden keine Zwei- oder Dreilagenmolekiile in der hoch
geordneten (2H-TPP)-Monolage auf Ag(111) beobachtet.
2) Die Anwendung von Verfahren 1 mit einer erhohten Cer-
Dosis resultiert in ausgedehnteren Zweilageninseln und
ebenso in einer hoheren Dichte an eingebauten Dreilagen-
molekiilen (vergleiche Abbildung S1 in den Hintergrundin-
formationen). Dies weist darauf hin, dass Zwei- und Dreila-
genmolekiile nur in Gegenwart von Cer entstehen konnen.
3) (2H-TPP)-Molekiile, die entweder auf einer (2H-TPP)-
Monolage auf Ag(111) oder auf Zweilageninseln abgeschie-
den wurden, weisen, verglichen mit Zwei- und Dreilagen-
molekiilen, die mit Verfahren 1 erhalten wurden, einen an-
deren Adsorptionsplatz und eine reduzierte Bindungsstérke
auf. 4) SchlieBlich resultiert die direkte Sublimation von Ce-
(TPP),?"*1.Komplexen auf Ag(111), gefolgt von Tempern bei
500 K (als Verfahren 2 bezeichnet) in Inseln mit identischer
topographischer Erscheinung (vergleiche Abbildung 2¢ und
2d) und elektronischer Struktur (vergleiche Abbildung S3 in
den Hintergrundinformationen) wie die Inseln, die mit Ver-
fahren 1 hergestellt wurden. Wichtig ist hierbei auch, dass
sogar Drittlagenmolekiile nach Anwendung von Verfahren 1
beobachtet werden. Zusammen belegen diese Kontrollexpe-
rimente die erfolgreiche Synthese von Ce(TPP),-Doppel-
deckerkomplexen auf Ag(111) mit Verfahren 1 und deuten
stark darauf hin, dass die beobachteten Drittlagenmolekiile
Ce,(TPP);-Tripeldeckern entsprechen.

Im Folgenden wird detailliert auf die Doppeldeckerspe-
zies eingegangen. Hoch aufgeloste Aufnahmen erméglichen
uns, die Molekiilzentren der einzelnen und der dichtgepack-
ten Doppeldeckerkomplexe zusammen mit der umgebenden
(2H-TPP)-Monolage abzubilden (siche Abbildung 3a). Bei
einer Spannung von V,=0.3 V zeigen die Doppeldecker eine
zweifache Symmetrie mit zwei hellen, zentralen Erh6hungen
und vier peripheren Ausbuchtungen, die den meso-Phenyl-
ringen zugeordnet werden. Sowohl die einzelnen als auch die
dicht gepackten Doppeldecker sind deckungsgleich mit dem
(2H-TPP)-Gitter positioniert (Abbildung 3b). Dies deutet
darauf hin, dass die unteren Porphyrine der Doppeldecker
eine dhnliche Packung wie die (2H-TPP)-Molekiile aufwei-
sen. Zusétzlich sind die oberen Porphyrine um die azimutale
Achse gedreht, was zu einer dicht gepackten Ce(TPP),-Insel
fiihrt. Wahrend eine préizise Charakterisierung der Doppel-
deckerkonformation mit dem STM schwer moglich ist,
konnen wir aber die relative Orientierung der oberen Por-
phyrine in Ce(TPP), gegeniiber den (2H-TPP)-Molekiilen
der ersten Lage, und entsprechend auch gegeniiber den un-
teren Porphyrinen, bestimmen: Das obere Porphyrin der
einzelnen Doppeldecker ist um (15 + 5)° rotiert, in den Inseln
betrigt der Verdrehungswinkel —(45+5)° bzw. + (45+5)°.
Demnach ist das Doppeldeckergitter durch eine quadratische
Elementarzelle bestimmt, die ein Ce(TPP), in jeder Ecke
(dunkelgriine Strukturen in Abbildung 3b) und ein zentrales
Ce(TPP), aufweist, dessen oberer Teil um 90° gedreht ist
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Abbildung 3. a) STM-Bilder des Ubergangs zwischen Ce(TPP),- und
(2H-TPP)-Doménen auf Ag(111). b) Modell der Anordnung zwischen
dem Gitter der Doppeldecker (griine Linie) und der angrenzenden
(2H-TPP)-Spezies (blaue Linie). Unterschiedliche Farben wurden ver-
wendet, um die Orientierung der oberen Porphyrine der Komplexe dar-
zustellen: 2H-TPP ist blau, isoliertes Ce(TPP), violett, und die beiden
Ce(TPP),, die das Doppeldeckernetzwerk aufbauen, sind hell- bzw.
dunkelgriin dargestellt. BildgroRe: 82x 111 A% Messparameter:
;=04 nA, V,=0.3 V.

(hellgriine Struktur in Abbildung 3b). Der Abstand zwischen
nichsten Nachbarn betriigt (13.9 +0.5) A und ist in vollstin-
diger Ubereinstimmung mit den Verhiltnissen fiir die (2H-
TPP)-Molekiile der ersten Lage.

Zusitzlich zu den Ce(TPP),-Doppeldeckern resultiert
unsere Synthese in molekularen Erhebungen mit einer Hohe
von drei Lagen. Diese werden mit Ce,(TPP);-Komplexen
assoziiert, die unseres Wissens bisher nicht realisiert worden
sind. Abbildung 2¢, 4d,f und S2 (in den Hintergrundinfor-
mationen) zeigen hochaufgeloste STM-Bilder der in Dop-
peldeckerinseln eingebauten Tripeldeckerkomplexe. Bei Vi, =
1.4 V weisen diese eine zweifache Symmetrie mit vier hellen,
durch eine dquatoriale Einbuchtung getrennte Erhohungen
auf, die jeweils in einer hakenartigen Form enden. Man be-
obachtet zwei Orientierungen des oberen Porphyrins in Ce,-
(TPP);, die um 90° zueinander verdreht sind. Zusitzlich
zeigen die STM-Aufnahmen, dass sich jeder Tripeldecker-
komplex genau mit der umliegenden molekularen Insel
deckt. Die Orientierung der Tripeldeckerkomplexe hidngt von
ihrer Position im Gitter ab: Da es zwei Orientierungen der
Doppeldeckerkomplexe gibt, existieren auch zwei unter-
scheidbare Orientierungen der Tripeldeckerspezies. Nimmt
man an, dass das untere und das mittlere Porphyrin des Ce,-
(TPP);-Komplexes die gleiche Orientierung einnehmen wie
die umliegenden Ce(TPP),-Spezies, dann weist das oberste
Porphyrin eine Verdrehung von —(20+5)° gegeniiber dem
mittleren Porphyrin auf. Die Winkel in beiden molekularen
Spezies fallen in den Bereich der Rotationen, die fiir Zhnliche
Systeme in kristalliner Form veroffentlicht wurden.!

Als néchstes befassen wir uns mit der Drehbarkeit der
Doppeldecker- und Tripeldeckerspezies. Abbildung 4 a—c gibt
einen direkten Beleg fiir die azimutale Rotation eines in eine
(2H-TPP)-Insel eingebauten Doppeldeckerkomplexes, die
durch ein seitliches Bewegen mit der STM-Spitze induziert
wurde (siehe Hintergrundinformationen). Ausgehend von
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Abbildung 4. Rotation des obersten Porphyrins in Ce(TPP), und Ce,-
(TPP); auf Ag(111). a—c) Durch seitliches Bewegen (Pfad der Spitze
entspricht dem blauen Pfeil) lisst sich das obere Porphyrin eines
CeTPP,-Komplexes in einer (2H-TPP)-Insel um 20° von (a) nach (b)
gegen den Uhrzeigersinn und von (b) nach (c) im Uhrzeigersinn
drehen. Die roten Kreise markieren die beiden Erhebungen des Dop-
peldeckers, die zur Definition der Orientierung verwendet werden.
d-g) Das oberste Porphyrin einer Ce,(TPP);-Spezies in einer Ce(TPP),-
Insel ldsst sich um 57° von Position 1 (d,e) nach Position 2 (f,g)
drehen. Dazu wurde das Molekiil bei V, =0.3 V mit einem Tunnel-
strom von 0.1 nA abgerastert. Zur Verdeutlichung sind im Aufsichtmo-
dell nur das oberste (rot) und das mittlere (griin) Porphyrin des Ce,-
(TPP);-Komplexes gezeigt. BildgroRe: a—c) 40x40 A?; d) und

f) 71x59 A2 Messparameter: ,=0.1 nA, V,=1.4 V.

einer Gleichgewichtskonfiguration kann die Orientierung des
oberen Molekiils des Doppeldeckers, die durch zwei Erhe-
bungen festgelegt wird, um (20 + 5)° gegen den Uhrzeigersinn
rotiert und entegengesetzt (im Uhrzeigersinn) zuriickgefiihrt
werden. Beeindruckenderweise wurden derartige Rotationen
mehrfach wiederholt, wobei das obere Porphyrin ohne
Translation oder Desorption tiber dem Cer-Zentrum dreht,
was die Stabilitit des Ce(TPP),-Komplexes widerspiegelt.
Wie bei jedem azimutalen molekularen Rotor kann die
Wechselwirkung des Rotors (oberes Porphyrin) mit seiner
Umgebung die Rotation blockieren. Manipulationsversuche
an Ce(TPP), in den kompakten Inseln waren nicht erfolg-
reich, weil die sterische Hinderung zwischen dichtgepackten
meso-Substituenten der oberen Porphyrine jede individuelle
Drehung verhinderte.

Ahnlich der Rotation in Doppeldeckerkomplexen ist es
ebenfalls moglich, Rotationen in isolierten Ce,(TPP);-Spezies
zu induzieren, die in Doppeldeckerinseln eingebaut sind,
jedoch durch Anwenden eines anderen Manipulationsver-
fahrens (siche die Hintergrundinformationen). Einzelne
obere Porphyrineinheiten der Ce,(TPP);-Komplexe wurden
um (57 £5)° in eine neue Orientierung gedreht und in dar-
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auffolgenden Manipulationen in die Ausgangsorientierung
zuriickgefiihrt. Die exakte Konformation des mittleren Por-
phyrins des Tripeldeckerkomplexes wéahrend der Manipula-
tion kann mit dem STM nicht festgestellt werden, allerdings
ist es sehr wahrscheinlich, dass jegliche Rotation dieses Por-
phyrins durch intermolekulare Wechselwirkung mit den um-
liegenden Doppeldeckerkomplexen blockiert wird. Abbil-
dung 4d—-g veranschaulicht einen solchen Rotationsschritt.
Eine komplette Abfolge reversibler Rotationen ist in Abbil-
dung S4 in den Hintergrundinformationen gezeigt. Hunderte
dieser Rotationschritte konnten ausgefiihrt werden, ohne die
Verbindung zu zerstoren. In Ubereinstimmung mit einem
neueren Bericht ist jedoch eine Desorption oder laterale
Versetzung des oberen Porphyrins méglich.?*

Es ist wichtig zu erwédhnen, dass die Manipulationen bei
6 K durchgefiihrt wurden, wo thermische Bewegungen ein-
gefroren sind. Dennoch ist es plausibel anzunehmen, dass die
gezeigten Rotationsbewegungen letztlich spontan bei hohe-
ren Temperaturen geschehen, bei denen durch intermoleku-
lare Wechselwirkung gegebene Rotationsbarrieren iiber-
wunden werden konnen. Im Speziellen kreuzen sich die
Phenylgruppen des obersten und mittleren Liganden ver-
mutlich widhrend der Rotationsbewegung, die bei tiefen
Temperaturen im Ce,(TPP);-Komplex induziert wird, wie in
Abbildung 4 e und g gezeigt. Dies deutet an, dass die sterische
Hinderung zwischen den Phenylgruppen bei hoheren Tem-
peraturen leicht zu iiberwinden wire. Daher sind die reali-
sierten oberflichengebundenen Doppel- und Tripeldecker-
spezies potenzielle thermische Rotoren. Der Einbau des
Lanthanoidzentrums zeigt die Vielseitigkeit der Seltenerd-
metall-Komplexchemie und bildet eine Alternative zu
,»Windrad“-Systemen, die auf Zink-Tetra(3,5-di-tert-butyl-
phenyl)porphyrinen beruhen.™ Daher verdeutlichen diese
Untersuchungen die Moglichkeiten der Oberfldchenkoordi-
nationschemie beziiglich der Konstruktion und Kontrolle von
Rotameren.?"

Zusammenfassend haben wir einen neuen Syntheseweg
fir homoleptische Cer-Bis(porphyrinato)-Komplexe (Ce-
(TPP),) im Vakuum direkt auf einem definierten Ag(111)-
Substrat eingefiihrt, bei dem es auch direkte Hinweise auf die
Bildung einer Trisporphyrinato-Spezies (Ce,(TPP);) gibt.
Mithilfe von STM-Manipulation wurden Drehbewegungen
der obersten Porphyrine dieser Doppel- und Tripeldecker-
Sandwichkomplexe induziert und durch hochaufgeloste
Bilder visualisiert. Es wird vorgeschlagen, dass der beschrie-
bene Ansatz erweitert werden kann, um andere homo- und
heteroleptische Multideckerkomplexe mit verschiedenen
Porphyrinen und Phthalocyaninen oder anderen geeigneten
Verbindungen als untere und obere Lage zu synthetisieren
und an Oberflichen zu verankern. Die verwendeten Tetra-
pyrrol-Spezies konnen an spezielle Anforderungen angepasst
werden, womit neue Moglichkeiten fiir Situationen geschaf-
fen werden, in denen die organische Synthese oder thermi-
sche Sublimation ganzer Spezies nicht moglich ist. Diese Er-
gebnisse ebnen somit den Weg fiir den Aufbau neuartiger
funktioneller molekularer Architekturen, die adaptive und
rotierbare Sandwichverbindungen beinhalten und erweitern
dariiber hinaus supramolekulare Strukturen auf Oberfldchen
in die dritte Dimension.
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Experimentelles

Alle Experimente wurden in einem selbstentworfenen Ultrahochva-
kuum(UHV)-System mit einem Basisdruck unterhalb von 1x
107" mbar durchgefiihrt.””! Das einkristalline Ag(111)-Substrat
wurde wiederholt mit Ar*-Ionenbeschusszyklen bei einer Energie
von 800 eV gereinigt, jeweils gefolgt von Tempern bei 730 K fiir 10
Minuten. Verfahren 1 zur Herstellung von Ce(TPP), und Ce,(TPP);
auf Ag(111) basiert auf drei Schritten: 1) Zuerst wurde mehrere
Lagen von 2H-TPP durch organische Molekularstrahlepitaxie aus
einem griindlich entgasten Quarztiegelchen bei 600 K abgeschieden;
2) als zweites wurden Ceratome aus einer selbstgebauten wasserge-
kiihlten Zelle aufgedampft, indem ein um eine hochreine Cerkugel
(99.9999 %, MaTecK GmbH, 52428 Jiilich) gewickeltes W-Filament
resistiv geheizt wurde; 3) als dritter und letzter Schritt wurde die
Probe bei 500 K fiir 10 Minuten getempert. In Verfahren 2 wurde
Ce(TPP),” auf Ag(111) durch organische Molekularstrahlepitaxie
aus einem griindlich entgasten Quartztiegelchen bei 700 K dosiert. In
beiden Experimenten wurde die Ag(111)-Oberfliche wahrend des
Aufdampfens bei 330 K gehalten. Fiir das Kontrollexperiment wurde
bei Probentemperaturen von 173 K 2H-TPP auf 1 ML 2H-TPP auf-
gebracht. Wihrend der Aufdampfvorginge verblieb der Druck un-
terhalb 5 x 107" mbar. Beziiglich der Bedeckung definieren wir 1 ML
als eine vollstédndig mit 2H-TPP bedeckte Oberfldche. Entsprechend
ist 1 ML Cer definiert als ein Ceratom eingebaut in jedes Molekiil
einer (2H-TPP)-ML. Alle Daten wurden unter Verwendung eines
Tieftemperatur-CreaTec-STM® gemessen, in dem elektrochemisch
gedtze W-Spitzen verwendet wurden und die Probe bei 6 K gehalten
wurde. In den Bildunterschriften bezieht sich V, auf die Tunnel-
spannung an der Probe.
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