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赤外分光法を用いたポリメタクリル酸メチル(PMMA)の振動シュタルク効果 

早大理工 ○鈴木 賢司, 古川 行夫 
【序】 化学結合, 分子間相互作用, 固体構造, 溶媒効果など化学にとって基本的な事象は, 原子核

や電子間の電気的相互作用に支配されている. この電気的相互作用を考えるうえで外部電場に対

する分子の応答を観測することは有用な情報を与える. 振動シュタルク効果とは, 外部電場中で, 

分子の振動スペクトル(赤外・ラマンスペクトル)が変化する現象である. 本研究では, 測定された

ポリメタクリル酸メチル(PMMA, 図 1)のシュタルクスペクトルを, 赤

外吸収スペクトルの 0,1,2次微分スペクトルに分割し, C=O伸縮振動

に関して, 分割した 1次微分スペクトルからシフト量を求める解析法

により分極率変化を求めた. さらに, 一般的な解析法である分割した

1次微分スペクトルの強度から分極率変化を, 2次微分スペクトルの強

度から双極子モーメント変化を求めた. また, この二つの解析法によ

って求められた値について比較・考察を行った.  

【実験】 図 2に示したように, ボトム電極としてドープした

Si上に, 絶縁層として均一な熱酸化膜を作製した基板上に, 

PMMAをスピンコート法により成膜した. 膜厚は約 100 nm

であった. トップ電極として Auを用いて櫛形電極を真空蒸

着した. 櫛の幅と間隔はともに 50または 75 µmとした. 櫛型

電極を用いることにより, PMMAに電圧を印加するとともに

赤外吸収を測定することが可能となる. また, 櫛型電極

のコンデンサ容量から電場の補正を行った. 櫛型電極の

有効電場は平行板コンデンサの約 25 %だった. 振動シ

ュタルク効果を観測するために, 電極間に電圧を印加し

た場合としない場合の差スペクトルを FT-IR差スペクト

ル法により測定した. 

【結果・考察】図 3上段(a)に, PMMAの C=O伸縮振動

における実測赤外吸収スペクトルを示した. また, この

赤外吸収スペクトルを Voigt関数を用いて 2つに分割し

た((b) 低波数側, (c) 高波数側, (d) 高波数, 低波数の2つ

のバンドの足し合わせ). 図 3下段に, 200 Vの電圧を印

加した時と電圧を印加していない時の赤外差スペクトル

を示した. この時の電場は, PMMAの比誘電率を 3.9, 櫛

型電極の有効電場を平行板コンデンサの25%として計算

すると約 0.75 MV cm-1だった. ここで, 無配向の試料に

関して, シュタルクスペクトルは次の式(1)のように赤外吸収スペクトルの 0,1,2次微分形の和と

して表される[1]. 

 
 

図 1. 分子構造 

図 2. 測定素子構造 

 
図 3.  (a) 実測スペクトル 

(b) ピーク分割した低波数側  

(c) ピーク分割した高波数側  

(d)  (b), (c)二つのピークの足し合わせ 
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ここで, hはプランク定数, cは光速である. fは局所電場補正であり, PMMAの形状が球体である

と仮定し, 比誘電率εを用いて f = (ε+2)/3 とした(PMMAはε =3.9なので f = 1.97)[2]. この式におけ

るAχ(0次微分の係数)は主に配向分極信号による寄与によるものあり, Bχ (1次微分の係数)は分極

率変化による寄与(遷移分極率からの寄与を無視)と Cχは(2次微分の係数)は双極子モーメント変

化による寄与は以下の式で表される.  

 

 

ここで, ∆αは分極率変化, ∆αmは遷移双極子モーメント方向における∆α(すなわち, 遷移双極子 

モーメントmを用い 2( ) / | |m m m mα α∆ = ⋅ ∆ ⋅  と表される).  本研究では
m (1/3)Tr( )α α∆ = ∆ と近似 

した. ∆µは双極子モーメント変化, χは電場 Fと光電場との間の角, ζは双極子モーメント変化∆µと

遷移双極子モーメントの間の角である. 本研究では, 測定した物質が固体であったことを考慮す

ると, 配向分極信号を表す Aχの値は極めて小さいと考えられる. このため, 分極率変化による

Bχ, 双極子モーメント変化による Cχの 2つに着目して考察する. 次に, 分割した 2つのバンドそ

れぞれに対し, その1次2次微分を作成し, シュタルクスペクトルと適合するように最小二乗法に

より最適化した. (図 3下段 実線:1次微分, 破線:2次微分) さらに, この 1, 2次微分の強度を電場

の二乗に対しプロットした(図 4)ところ,  それぞれのピーク強度は電場の二乗に比例していた. 

本研究では, χ=90°であり, またζ=0°とした. したがって, Bχ=(5/2)Tr(∆α), Cχ=3|∆µ|2となり, 

PMMA低波数側は Bχ=3.86×10-40 / J m2 V-2 Cχ=1.64×10-61 / J2 m2 V-2 であり, PMMA高波数側は

Bχ=2.86×10-40 / J m2 V-2 Cχ=2.17×10-61 / J2 m2 V-2だった. これらの式により Tr(∆α)と|∆µ|を算出

した. その結果を表1に示す. 一方で, シュタルク効果よるスペクトル変化はシフト量として捉え

ることもできる. 1次微分のバンドは高波数シフト又は低波数シフトのどちらかとして捉えられ

る. また, 2次微分のバンドは高波数・低波数シフトの両方として捉えられる. PMMAの場合,  

分割した 1次微分のバンドを低波数シフトとして捉え

シフト量と電場の関係式を分子固定座標系として, 分

極率テンソルの主軸にとり, 空間平均をとると, 

∆ ν = -Tr(∆α)f 2 F 2 / 6hcのように表される. この式によ

り Tr(∆α)を算出したところ表 1第 4列のように求めら

れた. この 2つの解析法により算出した分極率変化を

比較するとほぼ同じ値が得られた. このことから, シ

フト量からの解析法は, 新たなシュタルク効果の解析

法として確立できたといえる. 
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図 4. バンド強度の電場依存性 

(a) ピーク分割した低波数側 

(b) ピーク分割した高波数側 

表 1. 双極子モーメント変化と分極率変化 

  |∆µ| / D ① Tr(∆α) /Å3 ② Tr(∆α) /Å3 

PMMA(低波数側) 0.070 1.39  1.43  
PMMA(高波数側) 0.081 1.03  1.04  

①: バンド強度より算出 , ②: シフト量より算出


