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The metastable state of Na2[Fe(CN)5 NO]・2H2O crystals produced by irradiation with 

green or blue laser light was investigated using X-ray diffraction and spectroscopic 
methods. A thin crystalline plate in the metastable state placed between a pair of 
polarizers works as the band-pass or band-reject filter depending on the cross or parallel 
alignment of polarizers. A novel feature of this effect is that the band center corresponds 
with wavelength of the laser applied for producing the metastable state, i.e., the sample 
remembers the wavelength of the irradiated light. This phenomenon is explained based 
on spatially modulated refractive indexes produced by the photorefractive effect of laser 
irradiation. Numerical calculations using the Berreman's 4 × 4 matrix method show that 
the spatially modulated population of the metastable anion exists even in the 
photostationary state. Similarity with the Sŏlc birefringent filter is also discussed. 
 
1． はじめに 

Hauser らは，メスバウアー分光により，ニトロプルシドナトリウム結晶(Na2[Fe(CN)5NO]・2H2O)に
低温下で青色光を照射したときに[Fe(CN)5NO]2–アニオンの一部の状態が変化することを見出した．

1,2) この状態は試料温度を室温に戻すと完全に消滅するが，約 100 K 以下の温度に保つ限り自発

的な緩和は起こらない．100 K 以下では，実際上，寿命無限大と言ってよい．1980 年以後，この光

誘起準安定状態について多くの研究が行われ，次のようなことが明らかになった． 
(1) [Fe(CN)5NO]2–アニオンのν(NO)(NO-伸縮振動)は基底状態では 1949 cm–1 に観測される準

安定状態では 1838 cm–1 および 1665 cm–1 に新しいピークが現れる．3,4) 約 130 K に昇温する

と後者は消え，約 180 K で前者が消える．これは緩和温度が異なる二種類の準安定状態が生成

することを示している．緩和温度が高いものを MS1，低いものを MS2 と呼んで区別する． 
(2) ニトロプルシドナトリウムは 500 nm 付近に dxy(Fe) → π∗(NO)の電荷移動遷移(MLCT)に帰属

される可視吸収帯をもち，この吸収帯の励起により準安定状態が生成すると考えられている．3) 
(3) MS1，MS2 の生成量の和は照射光の波長と偏光方向に依存し，最大で 40%に達する．2,5) 寿命

無限大であるにもかかわらず生成量の上限が存在するのは，光照射下で光定常状態が実現する

ためである．6) すなわち基底状態アニオンを GS，電子励起状態を ES と書くと， 
 
 

のように，電子励起状態を媒介とする平衡が成り立つ．結晶における光定常状態の実現は極めて

稀なことである． 
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(4) MS1，MS2 は赤色光を照射しても消滅する．これは前項の平衡が著しく左に偏るためと解釈され

る． 
(5) GS の可視部の吸収極大は 500 nm であるのに対し，MS1 では 650 nm を中心とする吸収帯が

現れる．このため，ニトロプルシドナトリウムは赤色の結晶であるが，準安定状態では電気ベクトル

が a-軸に平行な偏光に対し青色を呈す(フォトクロミズム)． 
(6) Krasser らは DSC を用いて，MS1，MS2 の緩和時の発熱量を測定し，これらが GS に対し約 1 

eV 高いエネルギーをもつ，という結果を得た．5,7) 
(7) ニトロプルシドナトリウム以外にも，Ru および Os のニトロシル錯体で光誘起準安定状態が見出さ

れた．8,9) 表 1 は Ref. 9 から引用したものであるが，いくつかのグループにより報告された光誘起

準安定状態をまとめてある(*印をつけたものは我々のグループによる)．我々は緩和温度 Td を“減

衰の速度定数が 10–3 s–1 に達する温度”と定義して用いている．これまでのところ，trans- 
[Ru(Hox)(en)2NO]Cl2 が最も高い Td をもつ．また，一種類の準安定状態しか生成しないものも

多い． 
(8) Coppens らは X 線回折によって光照射前後の電子密度分布の変化を精密に測定し，MS1 では

NO が反転して Fe-ON 結合となること，MS2 では ON 軸が Fe-(NO)軸と直交する構造をとること，

を結論した．10) MS1 における NO の反転は，我々が行った 15NO 置換体の偏光ラマンスペクトル

の解析からも支持される．11) 
(9) 準安定状態の単結晶において特異な光学的性質が発現する．6) 
 

最後に挙げた光学的性質は Morioka が見出したもので，6) 最近ようやくそのメカニズムが解明で

きたと考えているものである．以下ではこの問題に焦点をあてる． 
 

Table 1  Frequencies of the N-O stretching mode, decay temperatures(Td)  
and MLCT absorption bands.9) 

ν (NO) / cm–1 
Compounds 

GS MS 
Td / K 

MLCT  

λ / nm 

trans-[Ru(Hox)(en)2NO]Cl2 ＊ 1900 1763 277 429 

trans-[Ru(H2O)(en)2NO]Cl3 ＊ 1904 1786 267 426 

cis-[Ru(Hox)(ox)(en)NO] ＊ 1888 1760 255  

trans-[RuCl(en)2NO]Cl2 ＊ 1878 1744 246 441 

Na2[Ru(CN)5NO]·2H2O(MS2) 1932 1648 240 436 

Na2[Ru(CN)5NO]·2H2O(MS1) 1932 1835 230 436 

trans-[RuBr(en)2NO]Br2 
＊ 1877 1738 229 451 

cis-[Ru(Hox)(en)2NO]Cl2·EtOH ＊ 1917 1796 226 475 

Na2[Os(CN)5NO]·2H2O (MS2) 1897 1546 220 427 

cis-K[Ru(ox)2(en)NO] 1881 1779 211 506 

cis-[RuBr(en)2NO]Br2 
＊ 1881, 1902 1759, 1777 211 490 

cis-[RuCl(en)2NO]Cl2 ＊ 1879, 1901 1759, 1775 206 485 

[RuCl3(en)NO](mixture of fac- and mer-) ＊ 1865 1728, 1744 205  

K2[RuCl5NO] 1893 1768 194 510 

K2[Ru(NO2)4(OH)(NO)] 1886 1772 187  

Na2[Fe(CN)5NO]·2H2O(MS1) 1949 1838 182 498 
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2． 波長転写効果 

はじめに“特異な光学的性質”がどのような

ものかを説明しよう．ニトロプルシドナトリウム

(sodium nitroprusside，以下では SNP と略

す)は斜方晶系で空間群 Pnnm に属し，単位

胞に 4 個含まれる[Fe(CN)5NO]2–アニオンの

Fe-N-O 軸は(ab)-面に平行である．まず Fig. 
1(a)に示すように，厚さ 100 – 200 µm の c-軸
に垂直な結晶板をクライオスタットに取り付けて

77 K に保ち，波長λL のレーザー光を照射する．

このとき，レーザー光の偏光は a-軸と b-軸の中

間の方向であることが必要である(x ≠ 0,  x 
≠  π/2)．このようにして準安定状態を生成さ

せたのち，Fig. 1(b)のように試料の前後に二

枚の偏光子を置き，偏光子の透過方向を a-お
よび b-軸に正確に一致させる．この系に白色

光を照射したときの透過光のスペクトル S (λ)は，

Fig. 1(c)の実線のような擬単色光となる．SNP
は斜方晶に属すため結晶軸と光学的主軸が

一致し，Fig. 1(b)のように偏光子を直交させた

場合，レーザー光照射前では全ての波長が透

過しない．また二枚の偏光子を平行にして a-
軸または b-軸に一致させた場合は，Fig. 1(c)の破線のように狭い波長領域のみが欠けたスペクトル

を示す．偏光子が垂直の場合はバンドパスフィルターの特性を示し，平行の場合はバンドリジェクトフ

ィルターの特性を示す，と言うことができる．また，異常を示す波長領域の中心波長をλ0 とすると，λ0 と

λL は近接しており，例えば 488 nm のレーザー光を照射したのち，Fig. 1(b)の系の透過光を目視に

より観察すると鮮やかな青色に見える． 
この現象は，単結晶の偏光ラマンスペクトルの測定時，結晶を透過したレーザー光の偏光状態が変

化することから偶然見出された．4,6) この当時，Fig. 1(c)と類似の光学的性質もつ物質として，唯一，

AgGaS2 など，点群 D2d に属す結晶の例が知られていた．12) この光学的性質の発現機構は“光学活

性と複屈折を併せ持つ結晶における偶然の光学的等方性”とよばれるもので，結晶が旋光性をもつ

ことが前提条件となる．SNP は点群 D2h に属し旋光性は持たない．そこで，Morioka は Ref. 6 にお

いて，光照射による準安定状態生成に伴って相転移が起こり，例えば D2 に対称性が低下することを

仮定してこの現象を解釈した．この解釈の問題点として，仮定した光誘起相転移の正否のほかに，λ0 
≈ λL という関係を説明できないことが挙げられる．たまたま，この当時の測定ではλ0 とλL には 10 nm 
程度のずれがあったため，Ref. 6 ではこの点を追求することはしなかった． 
上記の問題点に明確な答えを出すために最近我々は準安定状態の X 線回折の実験を行った．この

ために He-Cd レーザーと照射光学系，および Fig. 1(b)の光学系を単結晶 X 線構造解析装置の中

に設置した．窒素ガス吹き付け式の冷却装置により試料温度を 100 K に保ち，MAC Science 社の

MXC18HF および DIP3000 を用いて 441.6 nm 光照射前後の結晶構造解析を行った．結果は，

“照射により格子定数の小さい変化はあるものの，対称性の変化は起きない”，というものであった．し

たがって，“光学活性と複屈折を併せ持つ結晶における偶然の光学的等方性”による解釈は成立せ

Fig.1 An anomalous optical property of the SNP crystal. 
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ず，全く新しい現象としてメカニズムを解明することが必

要になった．また，Fig. 1 の光学的性質に関しても Ref． 
6 の実験の問題点が判明した．前述のように透過帯域の

中心波長λ0 とレーザー波長λL の間には 10 nm 程度の

ずれがあった．Fig. 2 は Fig. 1 の実線に相当する最近

の測定結果である．13) 77 K の単結晶に x = π/4 の直線

偏光を照射して準安定状態を生成した後，クロスニコル

下，白色光の透過スペクトルである．図中の縦線は照射

したレーザーの波長である．488.0 および 476.5 nm 光

の照射において，誤差 1 nm 以下でλ0 とλL が一致してい

る．すなわち 
λ0 = λL  (1) 

という関係が成立している．以前の実験結果との不一致

の原因は，スペクトル測定用の白色光源の強度と測定

時間によるものと考えられる．スペクトル測定用の白色光

は準安定状態を次第に変化させるため，光源の強度は

小さく，測定時間は短いことが望ましい．Ref. 6 ではトリ

プルモノクロメータと光電子増倍管から成るラマン分光

器を用いたのに対し，Fig. 2 の測定では

ICCD 付きのマルチチャンネル分光器を使

用したために，はるかに弱い白色光源と短

い測定時間で測定が可能であった．したが

ってレーザー光照射後の試料の光学的性

質を正しく反映しているのは Fig. 2 と(1)式
の成立であると考えてよい．(1)式の成立を

偶然によるものとは考えにくく，ここでも“光

学活性と複屈折を併せ持つ結晶における

偶然の光学的等方性”による解釈は破綻す

る． 
光学的性質をさらに詳しく調べるために

次のような 2 種類の測定を行った 13) ：(a)二
つの偏光子を直交させたまま，結晶軸に対

する角度を変化させてスペクトルを測定する，

(b)一つの偏光子は a-軸方向に固定して他

の偏光子の角度を変化させてスペクトルを

測定する．476.5 nm 照射による準安定状

態に関する測定結果を Fig. 3 に示す．(a)
に示されているように，476.5 nm 周辺を除

けば通常の複屈折結晶の挙動であり，偏光

子の方位が結晶軸に一致したときに消光位

となる．それに対し，476.5 nm 付近の光に

Fig.3 Spectra of transmitted light at various orientations 
of polarizers. 13) 
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Fig.2 Spectra of the perpendicular component of 
transmitted light ( ΙS / (ΙP+ΙS) ). 13) 
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EX = A 0expi (2πnaz / λL - ω t)
EY = A 0expi (2πnbz / λL - ω t) (2)

対しては消光位を持たない．旋光性を持つ結晶では直線偏光の偏光面が回転するため消光位はな

いが，“狭い波長領域の光に対してのみ旋光性を示す”という解釈も(b)の結果から否定される．すな

わち，試料透過後の直線偏光は楕円偏光になる．この測定(b)において結晶を透過した 476.5 nm
付近の光は円偏光に近い状態であるが，厚さの異なる試料を用いると楕円率も変化する．以上(a)，
(b)の実験結果を均質な単結晶の光学的性質として説明することは不可能であり，なんらかの空間的

に不均一な構造を考慮する必要がある． 
(1)式は，“試料が照射したレーザー光の波長を記憶している”ことを意味するもので，興味深い現象

である．そこで我々はこの現象を“波長転写効果”と呼ぶことにした． 
 
3． 波長転写効果の発現機構 

前節の全ての実験結果を説明できるモデルと

して，我々は以下で述べる波長転写効果の発現

機構に関する理論を構築した．13) 
まず簡単のために，“基底状態にある試料に 

x = π/4(Fig. 1(a)参照)のレーザー光が∆τの時

間伝播し，この作用により準安定状態のアニオン

が生成する”という場合を考える．結晶中の電場

は 
 
 
と表される．ここで，na，nb はそれぞれ a-軸，b-軸
偏光に対する屈折率，λL はレーザー光の真空中

の 波 長 で あ る ． ま た 座 標 系 (X,Y,Z) は 結 晶 軸

a,b,c に平行に設定している．(2)式で表される電

場は Fig. 4 のようにレターデーションλL/∆n の周

期で変化する(∆n = |na - nb|)．この偏光状態の

空間的変化が準安定状態アニオンの生成に与

える影響を評価するためには，電場の分子軸成

分の強度(単位時間当たりのエネルギー流入)を
求めればよい．そこで，SNP 結晶の単位胞に含

まれる 4 個の[Fe(CN)5NO]2–アニオンの位置に，

Fig. 5 に示すように 1, 2, 3, 4 と番号を付ける．

反転対称で関係付けられる 1 と 3，および 2 と 4
は以下の議論では等価であるので，サイト 1 と 2
のみ考慮すればよい．アニオンは基底状態で近似的に C4v 対称を持ち，MS1 でも NO が反転した構

造をとるため C4v 対称が保たれる．そこで，C4 軸(Fe-NO 軸)方向を u，ab-面内で u に垂直な方向を

v とする分子座標系(u,v)を設定する．v-軸と a-軸のなす角θは約 53 °である．なお，77 K で準安定

状態を作った後 130 K に昇温して MS2 を消滅させても波長転写効果は消えない，という実験結果に

基づき，以下の議論では MS1 のみを考慮する．振動電場 E(t)の強度は E(t)2 の時間平均に比例す

るので，サイト 1, 2 における u, v 成分の強度は次の J1u，J1v，J2u，J2v に比例する． 
 
 

Fig.4 Propagation of polarized light in 
birefringent crystal. 

∆n  

b 

a

λL 

u
v

θ

u
v

θ

Na+

b (Y)

a (X)

Fig.5  Crystal structure of SNP. 

u
vθ 

v
θ u

2a (X) 4 

3 

b (Y) 

Na+ 

1



- 7 - 

ε =

ε 0 + ε' + (N / 2){((2 - p 1 - p2)αu
GS +

(p 1 +p 2)αu
MS)cos2θ + ((2 - p 1 - p 2)αv

GS
+ (p 1 +p 2)αv

MS)sin2θ }
(p 1 - p2)(αu

GS -αv
GS - αu

MS + αv
MS )

×cosθ sinθ

(p 1 - p2)(αu
GS -αv

GS - αu
MS + αv

MS )
×cosθ sinθ

ε 0 + ε' + (N / 2){((2 - p 1 - p2)αu
GS +

(p 1 +p 2)αu
MS)cos2θ + ((2 - p 1 - p 2)αv

GS
+ (p 1 +p 2)αv

MS)sin2θ }

(8)

= {ku+(1-p1) - ku-p1}J 1u + {kv+(1-p1) - kv-p1}J 1v
dp1
dτ
dp2
dτ

= {ku+(1-p2) - ku-p2}J 2u + {kv+(1-p2) - kv-p2}J 2v
(4)

ε = ε 0 + P /E = ε 0 + (N / 2)(α1 + α2 + α ')         (7)

 
 
 
 
 

次に準安定状態アニオンの生成の速度論を考察する．サイト 1，2 における準安定状態アニオンの

割合をそれぞれ p1，p2 とし，これらに対して 
 
 
 
 
を仮定する．ここで，右辺の ku+(1-p1)J1u は“サイト 1 の基底状態アニオンが u-成分のレーザー光を

吸収して準安定状態となる速度”，ku–p1J1u は“サイト 1 の準安定状態アニオンが u-成分のレーザー

光を吸収して基底状態に戻る速度”等々である．光定常状態が実現するためには基底状態への戻り

の過程を考慮することが必要である．なお，J1u 等が z の関数であることから，p1，p2 も z の関数となる．

本節で扱っている“基底状態の結晶に短い時間∆τの間レーザー光が照射される”という状況では戻り

の過程を考える必要はなく， 
 
 
 
とすることができる． 

最後に，準安定状態アニオンが部分的に分布したときの誘電率テンソルの形を求める．そのため

に分子軸系で表したアニオンの分極率テンソルαi(i = 1,2)が基底状態と準安定状態アニオンの分極

率テンソルの平均で表されると考え，次のように表す． 
 
 
 
誘電率テンソルεを構成イオンの分極率と関係付けるにあたり，局所場の補正は重要でないとして無

視する．したがって， 
 
 
である．ここで，ε0 は真空の誘電率，N は単位体積中の[Fe(CN)5NO]2–の数，α’は 4Na+と 4H2O の

分極率の和である．(6)式を(X,Y )座標系に変化して(7)式を用いると， 
 
 
 
 
 
 
 
となる．Na+と H2O の寄与をまとめてε’とした． 
 

(1 - pi )αu
GS + piα

u
MS                      0 (6)                 0                      (1 - pi )αv

GS + piα
v
MS

αi =

J 1u = J 2v =         {1 - 2cosθ sinθ cos(2π  nz / λL)}A0
2

2

J 1v = J 2u =         {1 + 2cosθ sinθ cos(2π  nz / λL)}A0
2

2

(3)
∆ 

∆ 

≈ 

≈ 

p1    (ku+J 1u + kv+J 1v)  τ
(5)

p2    (ku+J 2u + kv+J 2v)  τ
∆ 

∆ 
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式(3)，(5)式が成り立つ状況では(8)式は次のような形になる． 

 
 
 
ここで，z に依存しない項はεa，εb，f としてまとめてある．(9)式の形は光学的主軸が結晶軸を中心と

して周期的に変動し，その周期がλL/∆n であることを意味する． 
ところで，人為的に光学的主軸方向の周期的変化を作り，偏光子と組み合わせることによって複屈

折フィルターが構成できることが知られている．これは Sŏlc フィルターと呼ばれるもので，複屈折結晶

の主軸を微小角度交互に回転させて積層し，その前後に直交する偏光子を配置したものである．14) 
Evans による解析により，一枚の結晶の厚さを d，結晶の枚数を N，屈折率差 na-nb を∆n とすると

Sŏlc フィルターが， 
(a) λ0 = 2d ∆n を中心波長とするバンドパスフィルターになること， 
(b) 最適な枚数は Nopt = (π/4)/|∆|で与えられること， 
が示された．15) Sŏlc フィルターでは Fig. 6(a)のように光学的主軸が変動するのに対し，(9)式が与え

る変動は Fig. 6(b)のようになる．これより，

(9)式の誘電率テンソルをもつ媒体の前

後に直交する偏光子を配置した系は 
(λL/∆n) × ∆n = λL 

を中心波長とするバンドパスフィルターと

なることが予想される．すなわち(1)式の理

論的根拠が得られる．(9)式の媒体を伝

播する光の偏光状態を表す式を解析的

な方法で求めることはできないが，数値的

に解くことはできる．その結果この予想が

正しいことが示されるが，これについては

次節で述べる． 
波長転写効果の発現について，この節の解析から得られた要点は次のようにまとめられる． 

1) x ≠ 0，x ≠ π/4 のレーザー光の照射は z に関して周期的に変化する偏光状態の電場を試料

内に作り，その周期はλL/∆n で与えられる 
2) 偏光状態の変化に応じてサイト 1 と 2 における準安定状態の生成量のアンバランス，p1-p2，が周

期的に変化する 
3) 結晶の誘電率テンソルの対角項は p1+p2 にのみ依存するため z には無関係 
4) 結晶の誘電率テンソルの非対角項は p1-p2 に比例する 
5) 2), 3), 4) により，光学的主軸がλL/∆n の周期で変動する 
6) 前後に直交する偏光子を置くと Sŏlc フィルターと同様に，(周期 × ∆n) = λL を中心波長とするバ

ンドパスフィルターになる 
 
4． 光定常状態 

波長転写効果の要点は前節で述べたことに尽きると考えているが，前節の解析には次のような問

題点がある．すなわち，結晶中の電場として(2)式を用いたが，これは基底状態の試料にしか成立し

ないものであり，レーザー光の照射によって発生した光学的性質の変化はレーザー光の伝播自体に

∆ 
2d 

z0 

λL / ∆n 

∆ 

z0 

∆ 

a

b

Principal axes of 
optical indicatrix 

(a) 

 

(b) 

Fig.6 Spatial variation of the principal axes of optical indicatrix in the Sŏlc 
filter(a) and the metastable state of SNP(b). 

f cos(2π  nz / λL)                      ε b
(9)

                 ε a                      f cos(2π  nz / λL)
ε = ∆ 

∆ 



- 9 - 

EX = AX exp(-iωt )
EY = AY exp(-iωt )

(2')

J 1u = |AX|2cos2θ + |AY|2sin2θ - (AXAY
* + AYAX

*)cosθ sinθ
J 1v = |AX|2sin2θ + |AY|2cos2θ + (AXAY

* + AYAX
*)cosθ sinθ (3')J 2u = |AX|2cos2θ + |AY|2sin2θ + (AXAY

* + AYAX
*)cosθ sinθ

J 2v = |AX|2sin2θ + |AY|2cos2θ - (AXAY
* + AYAX

*)cosθ sinθ

影響する．Fig. 2 に示したスペクトルはレーザー光を長時間(30 分～1 時間)照射して光定常状態とし

た後に測定したものである．したがって，レーザー光照射時における試料状態の時間的な変化を追

跡する必要がある．そこで我々は以下の手順でシミュレーションを行った．  
1) pi(z) = 0 とする(i = 1,2)(基底状態) 
2) 仮定された GS，MS の分極率テンソルおよび pi(z)を用いてε(pi)を求める((8)式) 
3) Berreman の 4 × 4 行列法を用いて電場の複素振幅 EX(z)と EY(z)を計算し，錯イオンの遷移モ

ーメント方向の電場強度を求める 
4) 速度式から pi(z)を求める， 
5) 2)へ戻る． 
この手順中，3)の計算では(2)式および(3)式を一般化した次の式を用いる． 
 
 
 
 
 
 
 
ここで，複素振幅 AX，AY は z の関数である．また，Berreman の 4 × 4 行列法とは Maxwell の方程

式を数値的に解く手法である．z における電場と磁場から z + ∆z の電場と磁場を計算し，これを逐次

的に繰り返していくというもので，16) 空間的に分子配向が変化するコレステリック液晶の光学的性質

を調べるために広く用いられる．また，4)の計算では(4)式から得られる次の近似を用いる． 
 
プログラミングには Microsoft Visual C++を用いた． 
結果を以下に示すが，準安定状態アニオンの分

極率テンソル成分((6)式)等，任意に設定したパ

ラメータが用いられているため，定量的なもので

はなく，光誘起準安定状態の生成と偏光の伝播

の挙動を定性的に再現することを意図したもので

あることを注意しておく． 
Fig. 7 は x = π/4 の直線偏光レーザー光(波長

λL)照射時の試料内部の光強度 IX，IY およびサ

イト 1 における準安定状態アニオン生成の割合

p1 を示している．p2 は省略しているが，p1 と逆位

相で変動する． 計算手順 2) ~ 4)の 1 組をτ -ス
テップと呼ぶことにすると，τ -ステップ 1 の場合

(Fig. 7(a))は前節の取扱に相当し，p1 は(5)式で

与えられるものと同じである．τ -ステップの増加に

より過渡的に複雑な波形を示すが，最終的には

再び規則的な波形が回復し，それ以上の変化は

起こらなくなる(d)．この状態が光定常状態と考え

られ，準安定状態アニオンの周期的分布が持続

する． 

Fig.7 Spatial variation of the laser intensities ΙX and ΙY 
at τ  -steps 1 (a), 5(b), 10(c), 100(d). 13) 
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Fig.8 The ∆-wave(a), spatial variation of the polarization state of 
an incident a-polarized light(b; ΙX: dotted line, ΙY: solid 
line), and spectra of ΙY(c). 13) 

Fig. 7(d)の状態における光学的主軸の変動を Fig. 8(a)に示す．振幅は 0.034(1.9 °)である． 
この状態において，a-軸方向に偏光した(IX = 1, IY = 0)，波長λL，0.95λL，0.80λL の光がどのように

伝播するかを示したのが Fig. 8(b)である．この図に示されるように,波長λL の光の場合には偏光状態

が顕著に変化し，z = 280λL 付近で偏光面が 90°回転して b-軸方向の直線偏光となる．Sŏlc フィル

ターに関する Evans の理論によれば 15)，最適な厚さは 
18.4 × λL × (1/2) × (π/4)/0.034 = 212λL 

となる．ここで∆-波の振幅 0.034 と Sŏlc フィルターを構成する複屈折結晶の厚さの 2 倍が Fig. 7(d)
の周期 18.4λL に対応することを考慮している．280 と 212 の差は Fig. 6 に示されている∆-波の波形

の違いによるものと考えられる．波長がλL からずれると偏光状態の変化は急速に減少する． 
試料の厚さが Fig. 8(b)の A,B,C に相当する各場合について，透過する光の b 軸成分(IY)の波長依

存性をプロットしたものが Fig. 8(c)である．最適な厚さの場合(B)，λ = λL で偏光面がほぼ 90 °回転

するのに対し，薄過ぎる場合(A)や厚すぎる場合(C)では IY のピークは小さくなる．Fig. 2 の実験デー

タは同じ厚さの試料で得られたものであるが，照射波長が異なると準安定状態アニオンの生成量，し

たがって∆-波の振幅が異なるため最適な厚さが異なる．実験で用いた試料の厚さ(142 µm)は 488.0 
nm と 476.5 nm 照射に対して最適な厚さであったと考えられる．一方，生成量が少ない 514.5 nm
照射に対しては薄過ぎる場合 A に，また，生成量の多い 441.6 nm に対しては厚すぎる場合 C に対

応する，と解釈できる． 
 以上，SNP の光誘起準安定状態の特異な光学的性質，波長転写効果，がほぼ完全に解明できた

と考えている．ニトロシル錯体の光誘起準安定状態はこのほかにもユニークな光学的性質を示し今後

の研究課題であるが，いずれも“単結晶中の光定常状態”という特殊な状況が関与していると思われ

る． 
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