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研究成果の概要（和文）：電極界面水ポッケルス効果のメカニズム解明と応用展開を目的に研究を実施し、以下
の成果を得た。表面プラズモン共鳴ピークのシフトにより銀電極界面水の、表面酸化膜による干渉構造のシフト
によりTi電極界面水のポッケルス係数を評価し、ポッケルス係数は貴金属界面水で小さく、酸化膜のできる卑金
属界面水では大きいことを示した。この結果はバルク水ポッケルス効果の電極材料依存性とも整合する。また、
水より静的誘電率の大きな液体のポッケルス係数を評価し液体の誘電率はポッケルス係数の大きさとは相関がな
いことを示した。界面ポッケルス効果から巨大な光変調信号を取り出せるコヒーレント完全吸収を種々の薄膜で
実現した。

研究成果の概要（英文）：Research was conducted to elucidate the mechanism of the Pockels effect of 
the electrode interface water and to develop its application. The Pockels coefficients of silver and
 Ti electrode interface water were evaluated by the shift of surface plasmon resonance peak and by 
the shift of interference structure due to surface oxide film, respectively, and the Pockels 
coefficient was shown to be smaller for noble metal interface water and larger for base metal 
interface water with oxide film. This is consistent with the electrode material dependence of the 
bulk water Pockels effect. The Pockels coefficients of liquids with larger static dielectric 
constants than water were also evaluated, and it was shown that the dielectric constant of the 
liquid does not correlate with the magnitude of the Pockels coefficient. Coherent perfect 
absorption, which can extract a huge optical modulation signal from the interfacial Pockels effect, 
was realized in various thin films.

研究分野： 光物性　非線形光学

キーワード： ポッケルス効果　水　界面　電気光学効果　プラズモン　コヒーレント完全吸収　静的誘電率　イオン
液体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
空間反転対称性が破れている2つの材料の界面は、電場に比例する屈折率変化であるポッケルス効果(1次の電気
光学効果)が起こる必要条件を満たすが、実際に大きなポッケルス効果を発現する条件は未解明である。現在、
酸化物透明電極の界面水が実用電気光学結晶よりも桁違いに大きいポッケルス係数を持つことが知られている。
金属電極界面水のポッケルス係数が、酸化膜のできる金属で大きいことは水と電極表面の水素結合性の相互作用
が重要であることを示唆し、大きな界面ポッケルス効果の条件解明のために意義深い。特にTi電極は酸化膜で保
護され耐久性・耐腐食性が高いので、その界面水は紫外用光変調器への実用的可能性がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

 
異なる物質の界面は空間反転対称性が破れているため、1次の電気光学効果であるポッケルス効
果(印加電場に比例する屈折率変化Δ = )が発現可能である。界面ポッケルス効果のうち、水
と酸化物透明電極(ITO)の界面の水(電気二重層内の水)が実用化電気光学結晶 LiNbO3 よりも桁
違いに大きなポッケルス係数を持つことが知られていて[1,2]、それを利用した光変調器も実現
可能であることが示されている[3]が、ポッケルス係数( に比例、厳密には当該物質の屈折率
としてΔ = − = − の ])の値(大きさと符号)を決める物理的機構は不明である。
機構解明へのヒントとなる実験結果として、水だけでなくアルコールなどの水素結合性の溶媒
で ITO 界面でのポッケルス係数が大きい[4]こと、界面水ポッケルス係数には電極材料依存性が
あり白金電極の界面水では ITO 界面とくらべて２桁小さく[5]、GaN 電極では ITO 電極の 1/3 程
度[6]ということがわかっていて、水素結合による液体分子のネットワークや電極と液体分子の
水素結合性の相互作用が重要である可能性が示唆されている。 
 
２．研究の目的 

 
(1)金属電極界面水のポッケルス係数を評価する手法を開発し、貴金属から卑金属まで、いろい
ろな金属電極のポッケルス係数を評価する。 
(2)水のポッケルス係数が液体の中で最大かどうかをポッケルス係数を評価する液体の種類を増
やして検証する。 
(3)ポッケルス係数は大きいが電極界面近傍の nm スケールの厚さの範囲でしか発生しない電極
界面水ポッケルス効果から巨大な信号を取り出す方法としてコヒーレント完全吸収が提案され
実証されているが、どのような材料の組み合わせで実現可能か明らかでないのでその条件を検
討し実証する。 
 
３．研究の方法 
(1)①貴金属については、表面プラズモン共鳴を利用する方法を試した。 
表面プラズモン共鳴は金属と接する誘電体の屈折率変化Δnに敏感で、古くから金属界面の微量
な化学種を検知するセンサーとして利用されてきた。この特徴を利用して、銀や白金などの貴金
属界面に接する誘電体である水の印加電場による屈折率変化を評価できれば界面水ポッケルス
効果のメカニズム解明へ大きなヒントになることが期待される。また、近年、この原理を応用し
たプラズモン光変調器についても多くの研究が行われている。そのほとんどすべてで、金属に接
する誘電体として既知の電気光学(ポッケルス)物質が使用されている。この研究に成功すれば、
応用的には、表面プラズモンポラリトンと界面水のポッケルス効果という界面の効果のみを利
用したユニークな光変調方法を提供できる。具体的には、鋭いプラズモン共鳴が得られる銀を用
いてその界面の電気二重層内の水のポッケルス効果によるプラズモン共鳴の電場変調スペクト
ルシフトを減衰全反射法(クレッチマン配置)で観測した。 
 
②電極間にレーザービームを通して交流印加電圧に同期したビーム偏向を測定するバルク水の
ポッケルス効果[7]は、ビームが電極に触れないにも関わらず界面水ポッケルス効果と同様の電
極材料依存性がある(ITO>>Pt)ことや他の証拠から起源は界面水ポッケルス効果であると解釈さ
れている[5]。つまり、バルク水ポッケルス効果では電極自身(空間電荷層)のポッケルス効果が
混入せず信号の大きさが界面水ポッケルス係数の大きさを直接反映するので、界面水ポッケル
ス効果の電極材料依存性を網羅的に調査するのに適している。そこで、種々の卑金属材料を電極
として「バルク水のポッケルス効果」の信号の大きさの順序を調べた。 
 
③ ②で界面水ポッケルス係数が ITO よりも大きい可能性を示した Ti 電極について、その水中
での電場変調反射率変化スペクトルから界面水ポッケルス係数の評価を目指した。 
 
(2)ITO 電極界面の種々の溶媒のポッケルス係数を、確立している解析法がある液中の ITO の電
場変調透過率変化スペクトルから評価した。 
 
(3)透明基板材料の上にほとんど透明な薄膜を成膜しただけの材料に、基板の側面から側面に小
さい入射角で平行白色光を入射し、薄膜内で多重反射(薄膜-空気の界面では全反射)させること
で、コヒーレント完全吸収(CPA)を実現できる条件を理論的に導き、３種類の基板と薄膜材料の
組み合わせで CPA 現象を実験的に観測することを目指した。 
 
４. 研究成果 

(1) 金属電極界面水のポッケルス係数の評価法の開発 

① 金属界面水のポッケルス効果による表面プラズモン共鳴の電場誘起シフト[8] 



金属面垂直交流電場による反射率スペクトル変化ΔR/R からエネルギーシフトを評価し、既知

の銀の誘電率から求めたプラズモン分散曲線の銀と接する誘電体の屈折率依存性と交流インピ

ーダンス法で求めた電気二重層への印加電圧分配比から、ポッケルス係数の大きさを|r33|=5±

1 pm/V と評価した。交流電場下での電解質水溶液の電気二重層の厚さ dの評価は難しいが、d

について正確に知らなくても水へのプラズモン侵入長が d よりも大きければ、スペクトルシフ

トはΔndに比例するので、dへの分配電圧 V(=Ed)からΔnd/V=Δn/E により信頼できるポッケル

ス係数の値を見積もれることを示した[注１]。5 pm/V は白金で見積もられていた値とオーダー

が一致しており、酸化物や窒化物界面より貴金属界面で水のポッケルス係数が桁違いに小さい

ことを示している。 

成果のまとめ：表面プラズモン共鳴が観測できる金属について、その界面の電気二重層内の水の
ポッケルス係数を評価する方法を確立し、貴金属界面水は酸化物電極界面水よりも桁違いにポ
ッケルス係数が小さいことを示した。 
[注１]プラズモン侵入長δ＜電気二重層の厚さ d では、プラズモンは屈折率変化による位相変
化をδに比例して感じるので、ΔR/R＝CΔnδ(Cδ定数)よりΔn が決まり、n1=Δn/E=Δnd/V で
n1 は dに依存する。一方δ＞d では、プラズモンは屈折率変化による位相変化を dに比例して
感じるので、ΔR/R =CΔnd(C 定数)よりΔnd が決まり、n1=Δnd/Ed=Δnd/V で n1 は dに依存し
ない。 

 

② バルク水のポッケルス効果の電極材料依存性 

過去の結果と①の結果から、界面水ポッケルス係数には電極材料依存性(ITO>GaN>>Pt,Ag)がある

ことがわかった。さらに網羅的に電極材料依存性を調べるため、以下の成果を得た。 

(a) バルク水ポッケルス効果測定では微小なビーム偏向(～10  rad)を計測するため、Sagnac

干渉計による高感度偏向測定法を使うが、レーザー自身の強度ノイズの影響は残っていた。そこ

でビームを信号光と参照光に分けて差動増幅検出を行うことで、S/N を約 2.7 倍改善した。 

(b) ITO, 鏡面研磨した Ti(Ti-A)と鏡面研磨していない Ti(Ti-B)、Al、Cu、Fe、Bi、グラファイ

トについてバルク水ポッケルス効果を測定した。インピーダンス測定によるバルク水分配電圧

の評価が不完全だったため、既知の ITO 電極間バルク水ポッケルス係数に対する相対値として

係数を評価した結果、その大きさは TiA>Al>Fe>ITO>Bi>Cu>TiB>>グラファイト の順になること

がわかった。グラファイトと同様、表面酸化膜のできない Pt, Ag でも桁違いに小さく、酸化膜

ができる金属・半金属で酸化物 ITO に匹敵する大きさを持つことから、界面水ポッケルス係数を

決める因子として酸化物表面と水分子の水素結合性相互作用が重要であることが再確認された。 

成果のまとめ：バルク水ポッケルス効果の測定法を改善し、バルク水ポッケルス係数の電極材料
依存性を多くの電極材料を調べて明らかにし、界面水ポッケルス係数が酸化膜のできる金属界
面では ITO 界面に近い大きさを持つ可能性が示された。 

 

③ Ti 電極と水の界面におけるポッケルス効果 

②の結果から、Ti 電極界面水のポッケルス係数が ITO 電極よりも大きい可能性が示されたの

で、表面に酸化膜 TiO2(代表的な光触媒でもある)ができる Ti電極について、界面水ポッケルス

効果(2V、変調周波数 =20Hz)を調べた。主な成果は以下のとおりである。 

(a)Ti 電極の反射スペクトルＲは紫外(3.5−4.5eV)に薄い酸化膜の干渉による dip 構造を持つ。

多層膜の反射スペクトルの解析から、空気中保管で 6 nm の酸化膜が、電解質水溶液に浸して電

場変調実験をすると最大 14 nm の酸化膜が形成していることがわかった。 

(b)電場変調反射スペクトルΔ / 信号は紫外(3.5−4.5eV)で大きく(0.01)、特徴的な分散型の

形状を示した。信号の再現性は高く、酸化被膜つき Ti 電極が耐食性が高く堅牢であることを示

した。 



(c)Δ / スペクトルは(正電圧印加で)14 nm の TiO2 層の複素屈折率がレッドシフト(1.5 meV)

し、電極界面とバルク水の間に厚さ でΔ =0.026 nm(Δ > 0)の屈折率変化がある EDL ができ

たとするとよく再現でき、等価回路を仮定しての交流インピーダンス測定結果の fitting から

求めた EDL への分配電圧から、Ti 電極(酸化膜つき)界面水のポッケルス係数の大きさは約 22 

pm/V(| |)であることがわかった。 

(d)電場変調スペクトル測定用の周波数 の交流電圧と同時に DC 電圧を印加すると+1V では信号

が 3 倍(つまりポッケルス係数の大きさは約 66 pm/V)、－1V では符号が反転し 2～3 倍になっ

た。また、(DC 電圧なしで)同時に TiO2のバンドギャップ 3.2 eV を超える波長を含む紫外光を

照射するとΔ / の符号が反転した。 

(e)ポッケルス係数の符号が ITO 界面水と逆であり、かつ DC 電場や紫外光照射で容易に符号反

転することがわかった。 

成果のまとめ：電場変調反射率変化スペクトル測定による金属電極界面水ポッケルス効果の解
析法を開拓して Ti 電極界面水のポッケルス係数を決定し、メカニズム解明につながる多くの実
験結果を得た。 
 
(2) 水よりも静的誘電率の大きい溶媒とイオン液体の透明電極界面でのポッケルス効果[9] 

電極界面水のポッケルス係数を決定する因子を探るために水以外の特徴的な溶媒のポッケル

ス係数を評価すること、またその前提としてポッケルス係数の評価の確度をあげるために以下

の実験を行い成果を得た。 

① 層内電場 の正確な評価のための交流インピーダンス法の測定と解析について、電場変調分

光測定と同条件になるように白色光を電極に照射しながらインピーダンス測定を行い、さらに

電気二重層の等価回路として CPE(constant phase element)と抵抗の並列回路に新たに直列に

CPE を追加して等価回路のフィッティング精度を改善し、より正確に層内分配電圧を評価した。

結果、酸化物透明電極(ITO)界面の水のポッケルス係数として従来の 200 pm/V に対し 165 pm/V

を得た。 

② 水を特徴づけるのは水素結合が強いことと静的誘電率が大きい(80)ことなので、水よりも大

きな静的誘電率を持つホルムアミド(FA, 110)、メチルホルムアミド(NMF,186)と、同類のジメチ

ルホルムアミド(DMF,37)、そして電解質イオンのみからなる特異な液体であるイオン液体

IL([BMIM][BF4], 14)の ITO 界面でのポッケルス係数 を評価し、水(165), DMF(120), FA(83), 

NMF(80), IL(55 pm/V) と決定した。結果、静的誘電率の大きさはポッケルス係数の大きさを決

める決定的な因子でなく、文献[4]で水、メタノール、エタノール、ジメチルスルホキシドにつ

いて得られていた(ポッケルス係数)∝(水素結合の強さ)/(粘性)というスケール則も適用限界が

あることがわかった。 

成果のまとめ：界面層のポッケルス係数を評価するため層内分配電圧を正確に評価できる等価
回路を見出し、種々の特徴的な液体のポッケルス係数を評価した。今回調べた液体と文献[4]で
調べられているメタノール、エタノール、DMSO の中で水が最大のポッケルス係数を有している。 

 

(3) 透明薄膜および色素をドープした薄膜のコヒーレント完全吸収の研究[10] 

コヒーレント完全吸収(Coherent Perfect Absorption,CPA)とは、ファブリペロー

共振器内の（通常は複数の）コヒーレント光ビームの干渉により、吸収を強化する

ことで 100％の吸収が達成される現象で、ほとんど透明な試料や波長よりもずっと

薄い試料でも 100%の吸収が実現可能である。しかし、コヒーレントなレーザー光源

を用意し、複数ビームを高精度に位置合わせしなければならないという難しさがあ

る。そこで、入射ビーム１本によるシングルチャンネル CPA(SCCPA)の可能性を追究

し、透明基板上の透明材料薄膜で、インコヒーレントなランプ白色光源と全反射に



よるこれまでで最も安価で簡便な CPA を実現した[注２]。主な成果は以下の通り。 

①全反射を利用した SCCPA の必要条件 (薄膜)> (基板)> (周囲媒体)を導出。こ

こで、薄膜のみが吸収を持つ( = + , ≪ 1)としている。 

②条件を満たす 4 種類の透明試料を作成・準備(薄膜の厚さ 300-1500 nm)。  

③dip コーティングで作成した MgF2 基板上の PVP 膜（厚さ 1480 nm, ≈ 0.002）の

CPA 観測で約 90%の最大ディップを検出。 

④側面を研磨した市販の ITO 電極(ガラス基板＋ITO 薄膜 厚さ 280 nm ≈ 0.01)でも

90%の CPA dip を観測。 

⑤ ③で PVP 膜にポルフィリン分子 TPPS をドープした試料を作成し、TPPS J 会合体

と CPA の吸収ピークが一致して 0.161eV の巨大な真空の Rabi 分裂を観測。高反射構

造を作りこむことなく、透明基板上の色素ドープポリマー膜という構造で実現。 

⑥透明度が高い（ ≈ 0.0001、厚さ 1020 nm）水面上のシリコーンオイル薄膜において

液体で初めての CPA 現象を観測。 

⑦上記のすべての実験結果をよく知られた単層膜の反射率のフレネルの公式と(色素

ドープの場合) ローレンツモデルによって垂直入射の透過率を再現するように複素

屈折率を決定することで計算で再現。 

⑧バルクで等方的材料でも、薄膜では屈折率の面内方向と面直方向の異方性がある

ことを PVP 膜とシリコーンオイルの CPA において観測。特に後者では屈折率が異方

的であるために s、p 偏光の CPA ディップの波長の相対位置が逆転する現象を発見。 
成果のまとめ：透明基板(水も含む)上の透明薄膜だけの構造で SCCPA と真空の Rabi 分裂の観測
を実現した。これにより、種々の透明材料間の界面ポッケルス効果から巨大な信号を取り出すこ
とができる可能性が拓けたと考えられる。 
[注２]白色光源に輝点が〜100 × 200 μm のレーザー駆動 Xe ランプを用いて、比較的
上質の平行白色光ビームを作成できたことが成功の鍵だった。 
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