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Abstract: Die elektronische Struktur des FeII-Spincrossover-
Komplexes [Fe(H2bpz)2(phen)], deponiert als ultrad�nner
Film auf Au(111), wird mithilfe von UV-Photoelektronen-
spektroskopie (UPS) im High-Spin- und im Low-Spin-Zu-
stand bestimmt. Dies ermçglicht es auch, den thermischen
sowie den photoinduzierten Spin�bergang in diesem System zu
verfolgen. Der Komplex wird ebenfalls durch Bestrahlung mit
Vakuum-UV-Licht in den metastabilen High-Spin-Zustand
�berf�hrt. Relaxationsraten nach Photoanregung werden als
Funktion der Temperatur bestimmt. Sie zeigen einen �bergang
von thermisch aktiviertem zu Tunnelverhalten und sind zwei
Grçßenordnungen hçher als im Volumenmaterial.

Die Miniaturisierung elektronischer Bauelemente ist eine
wichtige Triebkraft f�r die Reduzierung der Grçße funktio-
naler Elemente auf die Grçße einzelner Molek�le. Ein Mo-
dellsystem funktionaler Molek�le mit potenziellen Anwen-
dungen in Nanoelektronik und Spintronik, dessen elektrische,
magnetische, strukturelle oder optische Eigenschaften durch
externe Stimuli ver�ndert werden kçnnen, sind Spincross-
over(SCO)-Komplexe, bei denen FeII die grçßte Zahl Bei-
spiele aufweist. Abh�ngig von der Natur und der St�rke der
umgebenden Liganden kann das Zentralion in zwei ver-
schiedenen elektronischen Zust�nden vorkommen, „Low
Spin“ (LS, S = 0) und „High Spin“ (HS, S = 2).[1–4]

Hier wird der FeII-Komplex [Fe(H2bpz)2(phen)] (1;
H2bpz = 1,2-Bis(pyrazolyl)borat, phen = 1,10’-phenanthrolin;
siehe Abbildung 1, links) untersucht. Diese Verbindung zeigt
einen thermischen Spin�bergang bei T1/2� 164 K (Abbil-

dung 1, rechts). Unterhalb von TLIESST = 43 K kann der
Komplex durch Bestrahlung mit Licht der Wellenl�nge
532 nm in einen metastabilen HS-Zustand (mHS-Zustand)
geschaltet werden.[5] Dieser Effekt ist als „light-induced ex-
cited spin-state trapping“ (LIESST) bekannt.[6–8] Die Le-
bensdauer des metastabilen HS-Zustands ist bei Temperatu-
ren weit unterhalb von TLIESST sehr lang, f�llt aber mit stei-
gender Temperatur stark ab, wodurch bei T= TLIESST Rela-
xation in den LS-Grundzustand erfolgt (Abbildung 1,
rechts).[2]

In Volumenmaterialien ist der LIESST-Effekt gut unter-
sucht.[9, 10] Die erfolgreiche Vakuumdeposition von 1 und dem
verwandten Komplex [Fe(H2bpz)2(bipy)] (2 ; bipy = 2,2’-Bi-
pyridin)[11, 12] erçffnete die Mçglichkeit, diesen Effekt auch in
lçsungsmittelfreien Filmen mithilfe von Methoden zu unter-
suchen, die Ultrahochvakuum-Bedingungen erfordern, z. B.
UV-[13] und Rçntgenphotoelektronenspektroskopie oder in-
verse Photoemission.[14] K�rzlich wurden d�nne Filme von
1 und 2 auch mit Rastertunnelmikroskopie[15–17] und Rçnt-
genabsorptionsspektroskopie[18–20] untersucht, und elektro-
neninduzierte Spinschaltung wurde f�r 1 demonstriert.[15,16]

Detaillierte Untersuchungen der elektronischen Valenz-
bandstrukturen von 1 und 2 fehlen allerdings. Dies gilt auch
f�r die Dynamik der photoangeregten Spinzust�nde dieser
Systeme in ultrad�nnen Filmen. Eine Studie hat j�ngst ge-

Abbildung 1. Schematische Darstellung von 1 und des FeII-High-Spin-
Anteils gegen die Temperatur mit LIESST-Effekt; die jeweiligen Konfi-
gurationen der Fe-d-Elektronen sind angegeben.
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zeigt, dass die Spin�bergangstemperatur und die Relaxa-
tionsdynamik des metastabilen HS-Zustands von FeII in na-
nokristallinen und amorphen Proben sehr unterschiedlich
sein kçnnen.[21]

Hier pr�sentieren wir die Ergebnisse einer UV-Photo-
elektronenspektroskopie(UPS)-Untersuchung der elektroni-
schen Struktur und des lichtinduzierten Schaltverhaltens von
1 in vakuumdeponierten ultrad�nnen Filmen. Die dynami-
sche Population des metastabilen HS-Zustands wird unter
permanenter Bestrahlung mit verschiedenen Laserintensit�-
ten verfolgt, um mHS- zu LS-Relaxationsraten bei Tempe-
raturen unterhalb von, ungef�hr bei und oberhalb von
TLIESST(1) = 43 K zu bestimmen.

Die elektronische Struktur einer d�nnen Schicht von 1,
bestimmt mit UPS, und ein Vergleich mit Spektren, die aus
DFT-Rechnungen erhalten wurden, sind in Abbildung 2 ge-

zeigt (experimentelle Details siehe Hintergrundinformatio-
nen). Der obere Teil von Abbildung 2 zeigt die elektronische
Valenzbandstruktur eines ultrad�nnen Films (Dicke ca. 7 nm)
von 1 auf Au(111); dies entspricht 5–6 Molek�lschichten,
wenn eine Grçße von 1.4 nm � 0.76 nm des Einzelmolek�ls
angenommen wird.[16] Die Spektren enthalten einige breite
Banden bei Bindungsenergien von 2.4, 4.8 und 6.8 eV sowie
eine sehr breite Bande, die um etwa 9.6 eV zentriert ist. Ein
Vergleich der Spektren nahe Raumtemperatur sowie bei 56
und bei 28 K zeigt keine signifikanten �nderungen der

elektronischen Struktur. Zus�tzliche Bestrahlung mit Licht
der Wellenl�nge 532 nm bei 28 K scheint ebenfalls einen ge-
ringen Einfluss zu haben. Eine genauere Untersuchung des
Signals bei einer Bindungsenergie von ca. 2.4 eV zeigt aller-
dings eine Abh�ngigkeit der Intensit�t von der Temperatur
und von einer Bestrahlung bei 532 nm (siehe Einschub in
Abbildung 2). Aus Gr�nden der �bersichtlichkeit und zur
Korrektur von Aufladungseffekten der Probe wurde die
Energieachse der Spektren auf die Bindungsenergie der
Bande bei 4.8 eV kalibriert.

Der untere Teil von Abbildung 2 zeigt Spektren, die aus
DFT-Rechnungen auf BP86/tzvp-Niveau erhalten
wurden.[15, 22] Die berechneten Ionisierungsenergien sind als
vertikale Linien unterhalb der jeweiligen Spektren einge-
zeichnet. Die theoretischen Spektren wurden unter Annahme
eines Gaußprofils gleicher Intensit�t und Linienbreite f�r
jeden �bergang simuliert. Polarisations- und matrixele-
mentabh�ngige Effekte wurden nicht ber�cksichtigt. Insge-
samt geben die berechneten Spektren die Struktur der ge-
messenen Spektren gut wieder. Eine grobe Zuordnung zwi-
schen experimentellen und berechneten Banden ist durch
dunkelgraue Linien gekennzeichnet.

Ein klarer Unterschied der theoretischen Spektren zwi-
schen den beiden Spinzust�nden kann bei Ionisierungsener-
gien von ungef�hr 4.5 eV beobachtet werden. Im LS-Zustand
f�hren die drei doppelt besetzten t2g-Orbitale zu einem
deutlich sichtbaren Signal bei 4.5–5 eV, das im Folgenden als
„Low-Spin-Bande“ bezeichnet wird. Aufgrund der Spinpo-
larisation sind die d-Orbitale im HS-Zustand �ber einen viel
grçßeren Energiebereich verteilt, und im Bereich der Low-
Spin-Bande wird wesentlich weniger spektrale Intensit�t
vorhergesagt. Experimentell f�hrt ein Absenken der Pro-
bentemperatur von 275 auf 56 K zu einer Intensit�tszunahme
der LS-Bande (Abbildung 2, Einschub). Bei weiterem Ab-
k�hlen auf 28 K wird allerdings eine Intensit�tsabnahme be-
obachtet, und Bestrahlung mit 532-nm-Licht bei 28 K f�hrt zu
einer weiteren Reduzierung der Intensit�t der LS-Bande.

Eine detailliertere Untersuchung dieser Ph�nomene ist in
Abbildung 3 gezeigt, in der die Intensit�t der LS-Bande gegen
die Probentemperatur w�hrend der Abk�hlung der Probe
und unter zus�tzlicher Bestrahlung der Probe mit Licht von
532 nm Wellenl�nge bei 28 K aufgetragen ist. Eine aus einem
exponentiell abfallendem Untergrund und einem Gaußprofil
zusammengesetzte Funktion wurde f�r die Anpassung an die
Temperaturabh�ngigkeit der LS-Bandenintensit�t verwen-
det. Der Einschub in Abbildung 3 zeigt die gaußfçrmige
Anpassungskomponente als schattierte Fl�che.

Beim Abk�hlen der Probe wird zun�chst ein Intensit�ts-
anstieg der LS-Bande im Bereich von ca. 180 bis etwa 60 K
beobachtet. Dieses Verhalten spiegelt einen thermischen
Spin�bergang vom HS- zum LS-Zustand wider. Weiteres
Abk�hlen f�hrt dann zu einer Abnahme der Intensit�t auf
Raumtemperaturniveau mit einer �bergangstemperatur von
ca. 50 K, wie es bei einer Population des mHS-Zustands zu
erwarten ist. Dieser �bergang wird vermutlich durch die
Vakuum-UV(VUV)-Bestrahlung der Probe induziert, analog
zur optischen Anregung von 1 in den mHS-Zustand, die bei
ungef�hr derselben Temperatur erfolgt.[5] Der VUV-indu-
zierte Prozess f�hrt allerdings nicht zu einem vollst�ndigen

Abbildung 2. Oben: Valenzbandstruktur eines ultrad�nnen (ca. 7 nm)
Films von 1 auf Au(111) bei 275 K (ausgef�llte graue Fl�che), 56 K
(schwarze Linie), 28 K (blaue Linie) und 28 K mit zus�tzlicher Bestrah-
lung bei 532 nm (gr�ne Linie). Die Photonenenergie f�r Photoemissi-
on war 21.22 eV. Der Einschub zeigt die LS-Bande bei 2.4 eV Bindungs-
energie. Unten: Vertikale Linien entsprechen Ionisierungsenergien aus
Molek�lorbitalen, die aus DFT-Rechnungen f�r den HS- und LS-Fall er-
halten wurden. Resultierende theoretische Spektren sind blau f�r den
LS- und rot f�r den HS-Zustand. Dunkelgraue Linien zeigen grobe Kor-
relationen zwischen den berechneten und den experimentellen Banden
der Valenzbandstruktur.
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�bergang vom LS- in den HS-Zustand, da zus�tzliche Be-
strahlung der Probe bei 28 K mit einem 532-nm-Laser eine
weitere Intensit�tsabnahme der LS-Bande bewirkt (dunkel-
graue Fl�che in Abbildung 3). Wir nehmen an, dass sich nun
alle Molek�le mit aktiven Zentren im HS-Zustand befinden
(Low-Spin-Anteil gLS� 0). Wichtig ist, dass der thermische
Spin�bergang in unserem Film von 1 offenbar bei einer sehr
viel niedrigeren Temperatur als im Volumenmaterial
(165 K)[5, 9] erfolgt und dass das Spin�bergangsverhalten sehr
viel gradueller ist. Dies scheint mit der Regel �bereinzu-
stimmen, dass der Spin�bergang in nanokristallinen oder
amorphen Proben weniger steil ist und bei tieferen Tempe-
raturen als in kristallinen Volumenmaterialien beobachtet
wird.[21]

Die Beobachtung, dass die Intensit�t der LS-Bande bei
28 K durch Beleuchtung der Probe mit einem Laser herab-
gesetzt wird, veranlasste uns dazu, den Einfluss einer konti-
nuierlichen Bestrahlung mit Licht einer Wellenl�nge von
532 nm auf das Spingleichgewicht in ultrad�nnen Filmen von
1 detaillierter zu untersuchen. Die Ergebnisse dieser Mes-
sungen sind in Abbildung 4 gezeigt, wobei der LS-Anteil gLS,
beobachtet unter Bestrahlung der Probe mit verschiedenen
Intensit�ten, gegen die Temperatur aufgetragen ist. Der Laser
wurde auch f�r kurze Zeitintervalle bei 28 K ausgeschaltet.
Eine repr�sentative Spin�bergangskurve ohne Laserbestrah-
lung ist als Referenz gezeigt (grau ausgef�llte Kurve in Ab-
bildung 4). Die Intensit�t der LS-Bande wurde wie in Ab-
bildung 3 gezeigt bestimmt. F�r die Ermittlung des LS-An-
teils wurde die Restintensit�t der LS-Bande im HS-Zustand
ber�cksichtigt (siehe Hintergrundinformationen). Die
Punkte, bei denen eine station�re Population des mHS-Zu-
stands von 50% vorliegt (gLS = 0.5), werden als Station�rzu-
stand-Spin�bergangstemperaturen T1/2

SS (SS = Station�rzu-
stand) definiert. Ohne zus�tzliche Bestrahlung wird ein Wert
von T1/2

SS = 37 K beobachtet. Permanente Bestrahlung der
Probe mit 532-nm-Licht verschiebt T1/2

SS zu hçheren Tempe-
raturen, abh�ngig von der Intensit�t der Strahlung. Mittelung

�ber mehrere Messungen mit jeweils derselben Laserinten-
sit�t f�hrt zu Station�rzustand-Spin�bergangstemperaturen
von 69 K bei 7.7 mW cm�2, 78 K bei 19.1 mW cm�2 und 99 K
bei 153.1 mW/ cm2 (Tabelle 1). Die Auftragung von T1/2

SS

gegen die Laserintensit�t zeigt eine logarithmische Abh�n-
gigkeit (Abbildung S1 der Hintergrundinformationen). An-
zumerken ist, dass das Signal-zu-Rauschverh�ltnis mit zu-
nehmender Laserintensit�t steigt. Nach Abschalten des
Lasers bei niedrigen Temperaturen relaxiert die Intensit�t der
LS-Bande innerhalb der Aufzeichnungsdauer eines Photo-
elektronenspektrums (ca. 130 s) auf etwa Raumtemperatur-
niveau, und Wiederaufnahme der Laserbestrahlung f�hrt zu
einer Abnahme der Intensit�t auf den vorher beobachteten
Wert.

Die Verschiebung der Spin�bergangstemperaturen unter
permanenter Laserbestrahlung kann durch eine station�re
Gleichgewichtspopulation des metastabilen HS-Zustands
oberhalb von TLIESST aufgrund eines hohen Photonenflusses
erkl�rt werden. Eine lichtinduzierte Verschiebung von TLIESST

zu hçheren Temperaturen wurde bereits f�r kristalline FeII-
SCO-Komplexe im Zusammenhang mit einer lichtinduzier-
ten thermischen Hysterese (LITH) beobachtet.[25, 26] Suszepti-
bilit�tsmessungen unter permanenter Bestrahlung zeigen,
dass dieser Effekt f�r Volumenproben von 1 ebenfalls exis-
tiert (Abbildung S2 der Hintergrundinformationen). Im
d�nnen Film von 1 wird allerdings keine Hysterese beob-
achtet, da die Intensit�t-Temperatur-Kurven f�r die LS-
Bande im Aufheizmodus �hnlich zu denjenigen sind, die im
Abk�hlungsmodus erhalten wurden (Abbildung S3 der Hin-
tergrundinformationen).

Abbildung 3. Entwicklung der LS-Bandenintensit�t w�hrend Abk�hlung
der Probe, ermittelt durch Anpassen einer gaußfçrmigen Funktion. Die
Gaußkomponente ist im Einschub f�r Spektren bei 52 und bei 28 K
unter Beleuchtung als schattierte Fl�che dargestellt. Die grau schattier-
te Fl�che rechts zeigt die Fehlergrenzen, die f�r die Anpassungsproze-
dur erhalten wurden; dunkelgraue Linien zeigen die Intensit�tsentwick-
lung insgesamt. �nderungen der Intensit�t durch VUV-induzierte und
LIESST-Effekte sind durch Pfeile angedeutet. Die grau schattierte
Fl�che zeigt Ergebnisse unter Bestrahlung bei 532 nm.

Abbildung 4. Low-Spin-Anteil gegen Temperatur als Funktion einer per-
manenten Bestrahlung mit verschiedenen Intensit�ten bei 532 nm.
Station�rzustand-Spin�bergangstemperaturen T1/2

SS sind durch ge-
punktete vertikale Pfeile angegeben. Die grau schattierte Fl�che zeigt
das Resultat einer Messung ohne Bestrahlung.

Tabelle 1: Station�rzustands-Spin�bergangstemperaturen und lichtin-
duzierte SCO-Anregungsraten berechnet aus den Laserintensit�ten.

Spin�bergangs-
temperatur T1/2

SS [K]
Laserintensit�t
[mWcm�2]

Anregungsrate
kex [s�1]

37 0 (nur VUV-Anr.) 5.8 � 10�3

69 7.7 0.3
78 19.1 0.7
99 153.1 5.6
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In Tabelle 1 sind Anregungsraten kex, berechnet aus den
Raten der einfallenden Photonen, ebenfalls aufgef�hrt.
Diese Werte wurden aus einem Wirkungsquerschnitt von
1.37 � 10�17 cm2 f�r Anregung mit 532-nm-Licht[12] und einer
Quanteneffizienz von ca. 1 f�r die lichtinduzierte Population
des metastabilen HS-Zustands erhalten (siehe Hintergrund-
informationen).[27] Der Station�rzustand-High-Spin-Anteil
unter kontinuierlicher Bestrahlung als Funktion von kex und
der HS!LS-Relaxationsrate kHL ist gegeben durch Glei-
chung (1).[21]

gSS
HS ¼ 1 � gSS

LS ¼
kex

kex þ kHL
ð1Þ

Daher ist kHL� kex bei T1/2
SS, wo gHS

SS = gLS
SS� 0.5 ist. Die

LS!HS-Anregungsraten kex aus Tabelle 1 kçnnen folglich
mit den HS!LS-Relaxationsraten kHL gleichgesetzt werden.
Eine Auftragung der auf diese Weise bestimmten Relaxa-
tionsraten kHL gegen 1/T ist in Abbildung 5 gezeigt. Zum

Vergleich sind aus optischen Messungen an einem 480 nm
dicken Film von 1 (siehe Abbildung S5 der Hintergrundin-
formationen) gewonnene Relaxationsraten mit eingezeich-
net. Wichtig ist, dass die Zerfallskurven dieser Filme nach
Anregung mit 532-nm-Licht monoexponentielles Verhalten
zeigen (siehe Abbildung S6 der Hintergrundinformationen),
im Unterschied zu solchen, die f�r das Volumenmaterial von
1 erhalten wurden und das Vorhandensein kooperativer
Wechselwirkungen anzeigen.[5]

Wie aus Abbildung 5 ersichtlich, kçnnen die Hochtem-
peratur-Relaxationsraten, die mit UPS an ultrad�nnen
Filmen von 1 ermittelt wurden (gef�llte Kreise), mit einem
Arrhenius-Verhalten beschrieben werden, und Extrapolation

auf niedrige Temperaturen f�hrt zu den Werten, die f�r einen
480 nm dicken Film mit UV/Vis-Absorptionsspektroskopie
bestimmt wurden (kHL = 10�3–10�4 s�1; offene Kreise). Eine
Anpassung, die den �bergang von thermisch aktiviertem zu
Tunnelverhalten simuliert, ist durch eine graue Kurve wie-
dergegeben, die zu einer Tieftemperaturgrenze f�r kHL in
vakuumdeponierten Filmen von 1 in der Grçßenordnung von
ca. 10�4 s�1 f�hrt. Dieser Wert ist ungef�hr eine Grçßenord-
nung hçher als die Tieftemperaturgrenze von kHL im kristal-
linen Volumenmaterial von 1 (ca. 10�5 s�1).[5] Andererseits
muss die Relaxationsrate im d�nnen Film von 1 bei 28 K si-
gnifikant hçher als der Dickfilmwert von 10�4 s�1 sein, da
nach Abschalten des 532-nm-Lasers (d.h. nach einer Popu-
lation des HS-Zustands zu 100 %) der LS-Anteil innerhalb
der Aufnahmedauer eines Photoelektronenspektrums (130 s)
wieder auf einen Wert von etwa 0.25 steigt (Abbildung 4). Mit
einem Wert von gHS

SS = 0.75 und der entsprechenden Rela-
xationskinetik (siehe Hintergrundinformationen) ergeben
sich kHL = 1.9 � 10�3 s�1 und kex = 5.8 � 10�3 s�1. Der angege-
bene Wert von kHL kann als Untergrenze der Relaxationsra-
ten in ultrad�nnen Filmen von 1 unter den gegebenen expe-
rimentellen Bedingungen (d.h. unter kontinuierlicher VUV-
Bestrahlung) angesehen werden, eine bzw. zwei Grçßenord-
nungen hçher als im dicken Film bzw. im kristallinen Volu-
menmaterial von 1.[5] Der Wert von kex = 5.8 � 10�3 s�1 ent-
spricht einer Anregung vom LS- in den HS-Zustand durch die
VUV-Bestrahlung. Dieser Wert von kex stimmt mit dem von
kHL bei T1/2

SS = 37 K �berein, wo ein dynamisches Spin-
gleichgewicht mit gHS

SS = 0.5 unter kontinuierlicher VUV-
Bestrahlung vorliegt (Abbildung 4, „dunkle Probe“, und Ta-
belle 1). Die scheinbar gute �bereinstimmung zwischen
dieser Spin�bergangstemperatur und TLIESST = 43 K, be-
stimmt f�r 1 nach optischer Anregung im Volumen (siehe
oben), ist daher zuf�llig. Tats�chlich sind die Anregungsme-
chanismen und die Relaxationszeiten in diesen beiden F�llen
sehr verschieden.

Es l�sst sich feststellen, dass die UV-Photoelektronen-
spektroskopie zur Untersuchung der elektronischen Struktur
und des thermischen sowie lichtinduzierten Spin�bergangs-
verhaltens von 1 in ultrad�nnen Filmen auf Au(111) geeignet
ist. Unsere Ergebnisse zeigen, dass Spinschaltung von FeII-
Komplexen in solchen Systemen mçglich ist, allerdings mit
signifikant hçheren Relaxationsraten als im Volumen. Die
Photoelektronenspektren eines ca. 7 nm d�nnen Films von
1 lassen sich mit DFT-Rechnungen des Komplexes in der
Gasphase reproduzieren, was darauf hindeutet, dass die auf
der Au(111)-Oberfl�che deponierten Molek�le intakt ge-
blieben sind. Die Bestimmung der Intensit�t der LS-Bande in
den Photoelektronenspektren ergibt �bergangstemperaturen
T1/2 f�r den thermischen Spinwechsel, die signifikant niedri-
ger als im Volumen (164 K) sind. Zum ersten Mal konnte ein
quantitativer lichtinduzierter Spinwechsel f�r einen FeII-
Komplex in einer d�nnen Schicht auf Gold erzielt werden.
Weiterhin wurden f�r ein solches System Relaxationsraten
ermittelt. Ohne zus�tzliche Laserbestrahlung wird ein VUV-
induzierter Spin�bergang (VUV-induced excited spin state
trapping, VUVIESST) beobachtet; die entsprechende Sta-
tion�rzustand-Spin�bergangstemperatur T1/2

SS ist 37 K. Per-
manente Bestrahlung mit einem 532-nm-Laser verschiebt

Abbildung 5. Arrhenius-Diagramm der HS!LS-Relaxationsraten aus
Messungen unter permanenter Bestrahlung. Gef�llte Kreise zeigen
Daten aus UPS-Messungen, offene Kreise solche aus UV/Vis-Absorpti-
onsspektroskopie an einem 480 nm dicken Film. Die durchgehende
graue Linie zeigt eine Anpassung, die aus einer �berlagerung eines
Tunnelprozesses und eines aktivierten Prozesses mit EA =469 cm�1

und A= 4.7 � 103 s�1 resultiert. Eine gestrichelte graue Kurve fungiert
als Sichtlinie. Gepunktete graue Linien zeigen die minimalen Relaxa-
tionsraten f�r den d�nnen Film unter VUV-Bestrahlung (1.9 � 10�3 s�1)
und den 480 nm dicken Film (ca. 10�4 s�1).
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T1/2
SS zu hçheren Temperaturen, was durch eine Konkurrenz

zwischen (T-abh�ngiger) HS!LS-Relaxation und (intensi-
t�tsabh�ngiger) LS!HS-Anregung erkl�rt werden kann. Die
Relaxationsraten kHL zeigen einen �bergang von Arrhenius-
Verhalten zu Tunneln. Eine Tieftemperaturgrenze f�r kHL in
d�nnen Filmen scheint der Wert von ca. 10�3 s�1 zu sein, der
ein bis zwei Grçßenordnungen hçher als die im dicken Film
bzw. im Volumen beobachteten Werte liegt.

Ohne Laserbestrahlung wird der mHS-Zustand durch
Bestrahlung der Probe mit Photonen der Energie 21.22 eV
bevçlkert. �hnlich zu den durch harte oder weiche Rçnt-
genstrahlung induzierten Spin-State-Trapping-Effekten[24,25]

kçnnen Sekund�relektronen, die w�hrend des Photoemissi-
onsprozesses angeregt werden, durch inelastische Streupro-
zesse Energie auf die FeII-Komplexe �bertragen, was zur
Population des mHS-Zustands f�hrt. In unserem Fall ist
dieser Effekt allerdings viel schw�cher, da der Photonenfluss
einer VUV-Laborquelle mehrere Grçßenordnungen niedri-
ger als bei Synchrotron-Strahlungsquellen ist.

Eingegangen am 10. September 2013,
ver�nderte Fassung am 20. November 2013
Online verçffentlicht am 12. Februar 2014
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