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Synopsis

Tbe effects of the two factors; the optical properties of the optically bi-axial substance which

give rise to extraordinary lights in the sample and the molecular structures of the optically

anisotropic polymer solid dyed with a fluorescent dyestuff, on the polarized fluorescent intensity are

introduced into the formulae used for evaluating the molecular distributions. In this formulae, the

measured
fluorescentintensity has been

expressed
in terms of the appreciable values by separating

into the two tens, the one is depending on the molecular orientation and也e other is conceming the

nature of the molecular structures and the device of optical measurement, so that it has been possible

to pick up the tens associated with the fourth moment of direction cosines of the noncrystalline

molecular chain axis. The innuence of the electric amplitude difference between reflected and

refracted polarized lights on the nuorescent intensity is also considered on the basis of electro-

magnetic view point.

1.緒 言

前報で1 )我々は偏光蛍光法による実験結果から分子配

向を評価する上で,試料内の複屈折効果を考慮する方法

を検討し､蛍光強度を評価する式を尊びいた｡しかし､

この報告では､蛍光分子中のD及収軸と発光軸を一致させ

て考えたが､厳密には､ Nobbsら2)やNishio3)が指摘し

ているように両者を区別して考えるべきである｡実際に

は, 2つの軸を異をった2つのベクトルとして特定の角

度関係を持つことが必要である｡ NobbsやNishioによっ

て与えられる評価法では､高分子非結晶鎖と蛍光分子が

平行染着し,吸収軸,発光軸が区別されたモデルを用い

ている｡しかし,一般に染着状態は平行ではか､4'のでt

より一般的を評価法を提示する｡さらに､これ迄の報告

では偏光の電気ベクトルに対し､吸収及び発光軸のスカ

ラー成分が考えられている｡しかし,吸収染料の二色性

解析5)の場合,我々は吸収単位の2階テンソルを考えて

いる｡したがって,蛍光分子中の岐収及び発光単位の光

学的牲質をあらわす2階テンソルの2重横による評価を

行う｡

透過法,偏光が試料面に垂直に入射する｡4
'

反射法;偏光は試料面に対し任意の入射角で入射し,
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実際の測定法は後者の特別を場合が前者の方法である｡

したがって,この報告は反射法を主に検討する｡しか

し,この場合, 2つの異常光線が異方性試料中で異なっ

た伝播方向を持つことを考えるとともに,さらに試料面

の反射率及び試料中での内部反射による蛍光強度変化を

考慮する補正法も後述する｡

2.蛍光強度による非結晶高分子毒真の分子配向評価

2. 1 スカラー2重積による蛍光強度表示

bulkな試料中に固定した座標系で与えられる吸収及び

発光単位の2階テンソルを乳と打としよう｡また,ポ

ラライザ-及びアナライザーの電気振動ベクトルをP.-

Pl～e^1及びP2-P2～e^2とすれば,1個の蛍光分子による蛍光

強度は次式で与えられる｡

iAF-Pf(6l･別･6.)-(62･訪･62) P… (1)

試料の全蛍光強度は蛍光分子軸の配向分布関数w'(cose,I

#'/')をかけたすべての方向にわたる積分で与えられ,

次式となる

･

-/.2方/o2汀j:方w･
(cose,,b･7･) iAFSine′de'd¢′d7'

(2)
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Fig. 1 Eulerian angles β′,¢′ and 〝′ specifying

the relation between the principal axes 0

-ul′u2′u3′ and the Cartesian coordinates 0

-XIX2X3.

ここで,蛍光分子軸に関する極角β′,方位角¢■及び回転

角7?'は試料中に固定した直交座標系Ⅹl,Ⅹ2及びⅩ,がフイ

ルムの厚さ方向,幅方向及び延伸方向の各軸系と蛍光分

子中の主軸をu;とした座標系0-u'lu'2u;との間にFig. 1

に示す関係であらわされる｡式(2)中のiA,及びw' (cose,′

¢,I,?′)は球面調和関数の級数で展開できる｡
I t' t'

i^F-I I I K紬n略n (cose,'¢,177') (3)
e-Om--enニーQ

ここでJC帥nは展開係数であり, ge'mnは一般化球面調和関

数の共役関数である｡野temnは次に示すJacobiの多項式,

Ze'm｡ (cose')との関係で与えられる｡

町Emn-2iz妄-n
(cose′)expl-i (m4･･n州(4,

規格化分布関数w' (cose,'¢;q′)の展開は次式で与えら

れる｡

l †■ l■

w′ (cose,'¢,'q′)- I I I Wv'mnze'm｡(cose')
y-Omニー七n--e

xexp i-i (m4'十n7?')i (5)

及び

2
7TWl′.n｡

- (孤n)

-/o"/o2"j:w′
(coso;i,,7 I)ge･mnsine,de′ d4, dり

1

豆言/.2n/o2n/.井w,(cose･′¢;り′) Z:mn(coso ′)

×exp li(m¢'+nり:)lsine'derd4'dq′ (6)

今後,表示( )は全空間平均を意味する｡上の結果を

(2)式に代入すると次式をうる｡

4 V e

I-I r I
Kemn(町fm｡)e-Om--ゼn--e

l ( t･

-27{E I E
.r(mnw畑nl-0 mニー1n=-1

(7)

Kemn及びw'mnの実際的な数値を求める式は文献6)のFig.

2に示す2つの座標系 0-uiu'2u',と0-Ⅹ.x2Ⅹ3及び2つ

の2階テンソルA, Fの間の幾何関係を考慮してみちび

ける｡吸収及び発光単位のテンソル旦及び旦の座標変換

は,試料中のベクトルEm,Eこ(m,n-1,2)であらわされ

る方向の2つの異常光線を考えて行われ,次式をうる｡

i^,-(Pl･E)2(E･9t･E)-(Er･3･Er)(E′･P2)2

2 2 2 2

-EEEE, (Pl･Em) (P.･En) (P2･Eふ,) (P2･写hl)
m n m′n

- - - -
～ ～

×(E｡･曾1 ･En)-(EL,･符･Eh,)
(8)

またこの式の中の(Em･ t2I
･En)は 0-xIX2X,系の基本

ベクトルf5により次のようにあらわされる｡

3 3

(Em･ 9I･En)- I Emi9i･')rij9i9,･ I Enj9j
i-1 j-1

3 3

= EE EmlEni凱j (9)
i j

ここでEmi (m-1,2;i-1,2,3)は～Emの成分である｡

同様に発光系では

3 3

(Eふ.
･詳･ Eこ,)-EEEL,kEL,l〇kl (10)

k l

とをり,結局(8)式の2垂積は次のように定義できる｡

(写n･型･～En)･･(E;,･符･E｣,)

3 3 3 3

= EEEE EnoEnpE㍍,qEL,, 9lop
l7q,

(ll)*
1

O P q r

次に(ll)式の表示が座標系0-ⅩlX2X,に固定した2階テンソ

ルの2重積で定義されるので､ 2つの座標系0-u?u紬,a及

び0-u[u!u!に固定した固有の2階テンソル量撃- [AiJ]

及び詳- [Fl,]を用いて,この2つの座標系からの座標変

換を考える｡

(Eれ･9t･En) - (Eh,･.'拝･EL,)- (写れN･A･ NTEn) -

3 3 3 3

(g㍍･N'･F
･

N'T写L.)-(LIEE耳EnoEnpNoINjpAi,61,) -

o p i )

3 3 3 3

(EEEEEh,qE㍍.,N'qkN'l,Fhl
A,)q r k 1

3 3 3 3 3 3

= EEEEEE EnoEnpEL
,qEL,,NoIN'q,Nl,AuF,,

(12)*2
o P q r i )

*1 (8)及び(9)式の2重積を表示する阻suffixi, j, k, lをそれぞれ, o, p, q, rで置き換えを行った.
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ここで, N-[Nlj ]及びN'-[N'l,･ ]は座標変換マトリ

ックスをあらわし,肩付添字Tは転置をあらわす｡蛍光

分子中に固定した座標系O-u: u; uこに対する座標変換

マトリックスMとM'を用いて,
(12)式を書き改めると,

(EれN.～A･NTEn) -(E㍍･N'･～F･N'TE;∫)

-(EnT'M･～A･MTITEn)
･

･(E㌫･T'M'･～F･

M′T'TE;. )

3 3 3 3 3

=( EEEEEEmoEnpT乙sTムtMsiMtlAlt)
o p i S t

3 3 3 3 3

-( E∑EEEEふ,qE;.,T左uT',vMLjM;,. F,,. )
q r j u V

3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

=EEEE(
EEEEEEEnoEnpELL,qE㍍.,

o P q r
s t u v- 1 j

T乙sTムt T乙uT',vMsi Mtl M'u, M;, A=F,i )

(13)

ここで, T'は0-u;u;u; (蛍光分子固定座標系)か

ら0-x.x2Ⅹ,系への変換マトリックスを示す｡また

この(13)式はその特性から対称テンソルである｡

(8)式にこの(13)式を代入すると, 1個の蛍光単

位の蛍光強度をうる｡

2 2 2 2

iAF -EEEE(P.･En)(P.･En)(P2･Eふ)(P2･E左)
n n n n

3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

EEEEEEEEEE EnoEnpE㌫′qE㍍･,T乙s
0 P q r S t u V i j

T去t T左uTンu MsIMtiML,ML,AllF,,

ここで, T;jとMlj, M;,はそれぞれ次の変換行列で与

えられる｡

T;メ-

cosO'cos¢'cos77'-Sin¢'sinり;

cosO'sin¢'cos7'+Sin¢′sin7?;
′

-sin
β'cos?7,

-cos e'cos ¢'sin 7?I-Sin¢'cos7?;

-cose'sin¢′sin7?'+COS¢′cosり;
J

sin O'sin 7?,

sinβ'cos¢'

sinβ'sin¢'

cos β'

(15-α)

Mlj-

cos ¢acos Oa,
-sin

¢a, cos ¢asin @a

sin¢｡cos∂｡, cos¢α, sin¢αsin∂｡

-sin
Oat 0, co$ Oa
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(15-b)'3

M… j
- ｢Cs?nS@Q:ccooss

Oo/f',

-cSoisn冨JJ,'Cs:nS;JJsSiinno@Jf

し -Sin∂′,
0, cos∂′

(15-c)

Klmnとw;mnの計算を行う場合,
(14)式の分子配向に関

して平均をとり,高分子フイルムの複屈折効果を考慮す

ると,次のように書き改められる｡

2 2 2 2

Ⅰ-KEEEE(～pt ･～Em)LcJI ci*(～pt ･～En)(～P2 ･～E㌫′)
m n 勿 n

Lc'Jic'圭*(～P2
･～EL,)

3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

×i EEEE[ EEEEEEE仇OEnJ,EJqE㍍,
o p q r s t u v i j

(T乙sTムIT'q Tンv)Msi Mtl M'uj ML, All F,j ]i

(16)

ここで,オペレータLc｣とLc'Jをどは異常光線～E,nあ

るいは～Eふ･間の位相差であり, *は複素共役を示すoこ

の報告では,透明な高分子フイルムで吸収効果がか､場

合として無視する｡

(16)式の実際の計算は空間積分することにより,横

丁乙s ･Tムl ･T左u ･T',vを平均することである｡変換行列

T′の要素の4次モーメントは次のようにあらわされる｡
16

T乙sTムtT;uT',v- (I cosai e'sinbl e'cosCL¢′
l- 1

×sindi¢JcoseE 7?'sinJi77')
(17)

o≦ai+b.I, C.L+dL. ei+I.L≦4

この量を今後,表示Tgぎ芝vr であらわし, Jacobiの多項

式で展開すると,次式をうる｡

(TSぎ芝vr)≡ (T乙sTムIT'quTンv)
4 e y

=E I I X?£qnrstuv
e- 0 7n-

-
e n-

-e

(Z'enn( cose') expo-( m¢'+rv77')
‡)

1 lL
l･

-47T2 I I I Xeo£nqr,sluvWL,nn
JI- 0 7n- 一色 n--e

(18)

ここで,

(Z'emn(coso') expl i(m¢'+n771) i)-47[2W;,nn

* 2 吸収及び発光単位の2階テンソルは斜方対称を有する対角成分を仮定する｡

.*
3 (15-b)及び(15-c)式は蛍光分子まわり吸収及び発光単位の選択性がない場合を意味する｡
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-/o2q/o2n/onw･(
cos e;¢Jヮ, ) Z;nn( cose･ )

× exph'( m¢′+n771) i sinO'de'd4'd7?I (19)

であり, (18)式の係数Ⅹ?£qnrl StuVは直交規格化条件を

用いて次のように与えられる｡

･?£qnr,
stuv

-去jTo"/o"/on
T冨f芸vrZ;nn( cos O･)

× e~ln.'e-17nn'sine'de'd¢'d77'

-E?£qnr,
stuv

-iG?p,nqnr,
stuv (20)

E?pnqnr･
stuv

41H2 /o2汀/o"/o"TSf芝vrZ;nn(c.s e･ )

×cos( m¢′+nり′ )sine'de'd4'd7?I

(21-α)

G㌢£qnr･sluv
41H2 jTo"/o"j:TSf冨vrZ;nn ( cos e, )

×sin( m¢'+n7?I) sine'de'd4'dり′

(21-b)

後の節まで複屈折効果を無視して, ( 7 )式中の係数K,,nn

は次の関係でⅩ?£qnrl Sluvと関係づけれる｡

2 2 2 2 3 3 3 3

Klnn-27TKEEEEEEEE(Pl ･E机)(_P. ･～En)7n n 7nlnlo p q r
ー■■ ～

(P2 ･Eよ.) (p,･E㍍･)

3 3 3 3 3 3

×E,noEnpEふ,qE;.,( EEEEEEMsI Mtl
S i u V i j

M'u, ML, A= F,, Ⅹア£qnr.sluv (22)

ここで, PlとP2は分子配向には関係をく測定法に関係

あり,またMl,, M;,とAL,, F,jは構造定数であり,

さらに_E机-(Eれ, )と～Eふ･-(En′,)はまた分子配向に依

存しない点などを考慮して, Klmnの計算はⅩFW･stuvすな

わちEFAW･sEuyとGpW･s加の値を求めれば可能である.

一方, (18)式に示した(TSぎ冨vr)は, W;れn;A;,M

とB'l,nnの実数部と虚数部を代入して, (16)式の左辺か

実数であることを考慮すると,次式をうる｡

l

(T冨ぎ芝芸)-47r2 I [A'1ooE?吉冨r･stuv
l-A

e

+2E ( A'lnoE?急qor･
stuv

+B;,A.G㌢pnqor, sluV)
77t = 2

e

+2E (A'1onE?g完r,sluv+B;onG?g芸r,sTuV)
n - 2

e e

+4E I (A;,nnE?p,nqnr･stuv
7n -2 n-2

+B;,nn G?p,nqnr,sluv ) ] (23)

(15-α)式の変換行列の要素を考え, (21)式を積分す

ると,文献6)のTable 2に示した4次モーメント

ul

Fig. 2 Eulerian angles
♂, α and γ specifying the

relation between the prlnClpal axes of a

fluorescent molecule 0- ul′u2′u3′ and that of

the relevallt amorphous chain 0-ulu2u｡.

(TSfquvr)中のo, p, q, rとs,
i, u, vの組合

せの中で41偶の項が残る｡またこの(23)式中の展開係

数をTSデ孟vrの組の記述を用いてそれぞれ,文献6)のTable

lに示した｡

次に, (23)式中の統計的平均は,試料に固定したo-∬1

x2 X,座標系に関する蛍光分子の主軸の配向分布関数で

あるw′(cose: ¢;り′)を用いて行ったが,このW'の代

りに0･Ⅹ1X2X3系に関する非粗品高分子鎖の配向分布関数
w (cose, ¢, q)を用いることが実際には必要である｡

これら2つの配向分布関数の関係はFlg. 2に示すように

非結晶高分子鎮と蛍光分子との間に保たれる幾何関係を

適用すれば与えられ,一般化球面調和関数の加法定理を

用いて次のように与えられる.7'

w; n n- (盲7土)
与 e

E W,,npZIpn( cos8L)elpOelnγP--l

(24)

ここで,

w,np-去/2nJ:Tw
(cose, ¢, 7 )zlnP ( cose)

×e
im4e i卯sinOdOd4dり (25)

で与えられる｡

斜方晶の対称に等しいかあるいはより高い対称性を有

する試料の場合, (24)式の計算は次のように行われる｡

W'"n及びW,,npの実数部と虚数部のゼロにならをい

場合をZLmp と対応づけてTable lに示した｡対称性か

らB,,np-0を考慮して, W;,nnの実数部A;,nn と虚数

部B;nnは(24)式を用いてW,,npの実数部Alnf,と虚数

部Bl,npとの関係で次式のようにあらわされる｡
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A;,nn
21+1 )1/2(A,n.Z,on( cos5)cosny

～

+EA,nL,1[Z,Lm( cos8) +Z,p-A( cos3) ]
P=2

×cospα cosny-[Z,pn(cos3)-ZIp-n( cos5)

xsinpa cosny! I (26)

B;nn-(古)1/2(AlmoZ10n(cos5)sinnγ
`

+I AlnPf[Z,pn(cos8) +Z,p-n(cos3)]
p-2

×cospa sinnγ+[ZIpn (cos∂､)-ZIP-n( cos5) ]

･sinpa cosnyt I (27)

(23)式中のA;nnとB;nnの項に(26)及び(27)式の

各右辺を代人すると,次の表示をうる｡

〈T冨fquvr
'-4,がIio'l'21･1'1/2 (iAlooZ100'cos♂'

+I Anp[Z,po(cos∂､)+Z,plo (cos5) ]
P-2

1

×cospai Eア吉Sr･stuv + 2E
7n=2

上

手A'moZloo(cos∂､)+EAl,np[Z,po(cos3)
P-2

+ZIp-o ( cos3) ] cospαi E?pnqor,
sEuv

･

2puAloo
Zlon(

cos3)cosnγ･p42
Atop

手[Z,pn( cos8)+Zl石n( cos3) ]cospαcosny

-[ZIpn(cos8トz,石n(cos8)] sinpasinnγ!

1...｢×E?g冨r,stuv +2E
n-2

A…oZ,on(cos8)sinny

`

+I A…pi[Z,pn(cos∂､)
p-2

+Z,右n( cos8) ]cospαsinny

+[ZIpn(cos8L) -Zl右n(cos8)
]sinpα

･cosnytJG?粁stw+子n42n-i2
LA,no

x Z1.n(cos8)cosnγ+I Al,np‡[ZIpn( cos5)L)-2

+ZIpn( cos6L) ]cospαcosny

-[ZIpn(cos5) -Zl石n(cos5)
]sinpa

xsinnylEynr･s"vて4ni2n阜2
[A,mo

･XZlon(cos8)sinnγ十E
Alnpl[ZIPn( cos3)♪-2

+Zl右n (cos8)]cospα sinny+[ZIpn(cos5)

-Zl石n( cos5) ]sinpacosny!

･ G?急qnr,sluv ‡ (28)

(22)式及び(7)式中のG,,nnは, MsIMllML,ML,

All F,, Ⅹ?L',nqnr･
Sluv

であらわされ,測定法に依存する｡又(15-b)及び(15-c)

式で定義される係数, Ms,･ ML,L Muj Muj A,I.IF,･jを蛍光分

子の特性定数とみなす｡ここでE?&w･stuvとG脇r･stuvの各

値を適用すると測定蛍光強度から高分子非結晶鎖の配向

評価が可能になる｡

文一

Fig. 3 (a) The evaluation of the average retar-

dations in the oblique incident extra-

ordillary
lights.

X3

Fig･ 3 (b) the shematic representation of the

vectors Pl, S,至IB｡,竺2Bn,写1 and E2in

the refractive curved surface of the

biaxially stretched polymeric丘Ims.

*4 βは偏光の入射方向まわりポラライザ-21の回転角である｡

*5 主屈折率がnx2 <nx. <nx3 のときx2
-X3面上に光軸が存在する｡
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丸

Fig. 4 (a) Shematic representation of incident

linearly polarized
light on the stretched

polymeric
films.

X3

【r加n文3

Fig. 4 (b)
shematic representation of incident two

extraordinary lights in the biaxially

stretched polymeric films.

X3

Fig. 4 (c) shematic representation of emitting two

extraordinary lights in the stretched

polymeric films.

2.2 蛍光強度の測定法とその幾何学的関係

Fig. 3 に示すようにⅩ1-Ⅹ3面上で電気振動ベクト

ル～P.をもつ直線偏光萱が,試料の表面に入射角 To

で達するとき,つづいて試料面で光線は屈折角 γ1｡と

γ2'B4 をもつ2つの異常光線に分解され,それぞれ,方

6LelBnと～e,pnに進み深さxで蛍光分子に衝突する｡以後,

この過程を吸収過程と呼ぶ｡次に,蛍光が発光してアナ

ライザー～P2にいたる過程も類似の関係が保たれるが,こ

の過程を発光過程と称し,肩に,をつけてあらわす｡主

屈折率nx., nx,及びnx,で,いわゆるnxl<nx2<nx,

の関係にあり, Ⅹ.

-Ⅹ,面上*5に2つの光軸がある光学

的に2軸性の試料の場合を考える｡

Fig.4 (a)と(b)を参照して,それぞれのベクトルを分

解してあらわすと次のようになる｡

Pl
-Sinγo ･_el+coSr･o Sinβ ･92

+cosγo
cosβ ･93

～ejBn
-COSγjβ･～el-Sinγjβ

･

～e3

El-e,

E2 -Sinγ2｡･～e.
+cosγ2β -～e3

HlニーSinγ1β ･_el-COSγlβ ･里,

H2-e2

(29)

(30)

(31-α)

(31-b)

(32-α)

(32-b)

ここで,
～E,は2つの入射異常光線の電気振動方向であ

り,伝播方6Le,Bnと電場に垂直な2つの磁場ベクトル

革lと革2 を考えた｡

一方, Fig.4(c)に示すように発光過程を考えると,吸

収系と逆方向で同じ幾何関係を保持するので次の関係を

うる｡

e㌔---cosγlβ ･～el
-Sinγニβ

･～e, (33-a)

Eチ-e2

Eぎニーsinγ;β ･～el +cosy;β ･～e3

HT --sinγ.'β
･

e+cosγ′lβ ･～e3

H㌢ニー～e, (33-e)

(331b)

(33-c)

(331d)

さらに試料中を発光光が伝播し,空気中に屈折しアナラ

イザーで次の電気ベクトルが受けられる｡

22 --Sinγこ･～el
+cosγ'. sinβr ･～e}

+cos7''. cosP' ･～e3

次に(22)式の記述を単純化すべく,

積Em｡El､｡EL.･｡E∴･,を次の表示を用いる｡

NT,nq㌣'n…Emo Enq E㌫･｡ ELJ,

(34)

(35)
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したがって, (22)式の最抑の部分は次式のように簡略化

される｡

(pl･Em)(Pl･En)(P2･革ふ,)(22･革㍍･)

N苫pnq?'n' (36)

さらに単純化すべく, (16)式中の次の部分を短縮表示

する｡

3 3 3 3 3 3

EEEEEE (Tso官記rv) MsI Mtl Mru, M'v, AliF,j
s t u v ～ j

…D｡pqr (37)

ここで(35)式に示したN冨,nqT'n'を構成する要素Eれ0

は測定によって評価可能な係数である｡すなわち, E7nO,

Enp,E㌫･｡とEん･,(m,n,m,I nJ-1, 2,o･p, q,r

-1,≡,3)のそれぞれは(31)式と(33)式に示した単

位ベクトル革,及びE,:の成分である｡

N冨pnqT'n'は次の関係がある｡

N℃,nqT'n'-N芸,nqTrn'-N芸,mq芋∫nr-N苫pnq芋′n'
(38)

2. 3 反射法測定の蛍光強度

異常光線間でxl方向の位相差を5,及び3'lであらわ

し, (36)式と(37)-式の表示及び複屈折効果3'4'を加え

て,異方性試料の蛍光強度の表示として次式をうる｡

2 2 2 2 3 3 3 3

I =KEEEEEEEECl,A C.nC'2払･C'2n･N雷pnq7n;n/
7n n 7n/n′ o p q r

X Dopq,

exp(
-i(△れ5o-△n8p)

･exp (-i(△･n8･q-A,n 6'r ) (39)

ここで,表示△,A, △n, △'.n･とA'n･(m, n, m', n'-1,

2)は次の規則をうける｡

△m, △n-

△'m′,A'n-

1 m, n-2の場合,

0 m, n-1の場合

1 m;n′-2の場合

o mJn･=1の場合

さらに, (36)式中の(2l ･革m)(
～Pl

･革n)

(p2 ･Eよ･) (P2 ･写ム･)は4重積C.7nClnC'2机･C'2n,
であらわす｡ (30)式と(31)式, (33)式と(34)式を

つかって,上のスカラー積の要素を求めると次のように

与えられる｡

c.1 =COSγo Sinβ′
(40-a)

C12
-Sinγ. sin7,,β +cosγo COSγ2β COSβ

(40-∂)

C'21
-COSγこ sinβ
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(40-c)

c'2, -Sinγムsinγ;β +cosγ'. cosγ'2β COSβ′

(40-♂)

(39)式中の表示51と6L;は速い光線と遅い光線との平

均位相差をあらわし,蛍光分子と高分子鎖が試料の厚さ

方向で均一に分布しているものとの仮定にもとづいてあ

らわす.3'4) (39)式中のm, n, m,

,n,に関して加算す

ると次のようにあらわされる｡

3 3 3 3

I-K∑∑∑∑JopqrDopqr
O p q r

(41)

ここで, ClmCl｡C;m･C;n･の同じ値の頃をくくり出

せば,係数Jo｡qr は次式で与えられる｡

∫.｡｡r-C苧1C;2. N1.占ql,I+c…1 C;22 Nl.吉q2.字e-…q~ゼr'

+c…2 C壬; N2.!p乙‡e-i'6o-5p'

+c…2 C;≡ N2.昌昌,2e-i`5o~∂q' e-i'6い6L'

+cll C12 C;… [ Nl.2,2q2reL'ざp e~i'S岩16i'

+N2.1,a…e-i6oe~i`6q~6i'丁+C至2 C'21 C;2

× [ N2o2,1q2,e~i'6oA5p.'ei6L

+N2.2,a:e-i'5o~6p'e~叫- ] +c1. C12 C;1 C;2

×(Nl.孟q2,I
ei6p e-i6'q +N2.も去,2e-i8To e桝

十Nl.三三r2ei5p ei8i
+N三三芸,1

e-L'8o e~i5ら)

+c…l C'21 C'22 (Nと占去,2ei6L

-脚と芸名,1e~i6L)

十Cll C.2 C;壬(Nl.a,去王ei6p+N2.;と壬e~i5o)(42)

(41)式はo,p,q,r-1,2,3の組合せから81個の項

から成立する｡しかし, JopqrとDopqrの性質により次

の5つの表示に簡略化される｡

3 3 3

I=K(I Hl…D…l +EHtl,,Dll,,I +EHul,D,jlJ
l-1

i.ij'=jl i A

,!≡J;

3

+i
Hll,kDll,氏+ E 臥ノklDijhl)

J:I ･
':I,:.:A-I,!L､

(43)#6

Hl‖t -J…l,
Hit,,

-J=,, +I,,=,

Hl,･l, -J'jl,･ +Jl,jl

Hll,A-Jlljk+Jj… ,
Hi,hl

-Jl,k'+Jhllj(44)

(13)式に示したように, i, j, k, lの順序に依存

しか､Dl,たlの性質を(43)式では用いている｡また上

に示した係数Hl,klは(42)式を剛､て次のようにあら

*6 (43)式中のサフィックスo,p,q,rをi,j,k,lで置換えてあらわしたo
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C苧IC;…(N王3左王+N左三三,1･)+C宇IC;≡

×[N…;2k苦cos( 8;
-3k) +Nk王…,2cos(6;I -5;

)]

+C苧2C;苧[N…J!左!cos( 8j
-6Ll ) +N2k言;,I

X cos( 5,-3h)]+C芋2C;茎[N言J?2h2cos(8,-81 )

×cos( 8;
16k) +N2kヲ…,!cos(6l -8k)

×cos(3;I -6L; )]+Cll C.2C;…[N‡三芙…

×cos5j COS( 5;
15k) +N妄言言3cos6L,

×cos ( 8;･-8;)+N…2k…,?cos3hCOS( 8l･
-5;

)

+NJt…完ぎcos8iCOS( 8;
-8k)]+Cf2C;.C;2

×[N3…王2hCOS( 8i
-8, )cos61+N亨2k,!ヲ

×cos(6Lh -8,) cos3; +Nぎ2k…,2cos(3h18, )

×cos∂､; +N,!言kぎcos( 8l
-8t, )cos8; ]

+Cll C12C;1 C;2 [N,!言妄言cos51COS6L;

+N王L!… cos8kCOS∂､; +N妄言3ぎcos3, cos5;A

+N圭2ku COS3kCOS3:L+N,!言王2hCOS61 COS5k

+N圭,?主…cos6L, cos8; +N妄言王,!cos6t,cos61

+N…三言2hCOS8j COS∂､左]+Cfl C;1 C;2

×[ N3…;2kCOS3k+N王i3ぎcos8t;+N…左王,!cos81

+N3…妄言cos8;]+CllC12C;…｢N!…!kcos8,.

+N壬2h,!…cos6Lk+N王3王左cos6t,･+Nu,t‡cosall ]

(45)*7

(43)式中にあらわれるDljた,の特別を組合せ要素の

みが,文献6)のTable 2に示すようにゼロでなく残り,

蛍光強度を計算するのにHljk, Dl,klの特定の項が必要

であり,要素Dりたl中のT冨ア芸vrの各平均値を求める展開

係数は文献6)のTable lを用いる｡反射法による蛍光

強度は一般的な解析表示とみなされ, (43) - (45)式で

あらわされることにをるo特別を場合として透過法によ

る測定蛍光強度の解析は, (43) - (45)式を以下のよう

にそれぞれ単純化する｡

透過法の場合,偏光はフイルム面に垂直に到達し, 2

つの異常光線は入射時と同じ方向に進む｡したがって,

(29) - (34)式中の光学係数のうち,

γo=γ.β-γ,β-0,
γop-γ:β-γ;β-o

とをり, (31), (33)及び(40)式にこれらの結果を代入

すると次のようになる｡

Ell-0, E12-1, E13-0, E2l-0,

Eil-0, E;2-1, Ei,-0, E;1-0,

E;2-0, E23-1

E;2-0, E;,-1

及び

(46)

Cll
-Sinβ,

C12
-COSβ,

C;1
-Sine:

C;2
-COSP' (47)

とをるo (46)式と文献6)のTable lを参照すると,

D."-D1.22-D22..=0

D.21.-D2..I-D...2=D..2.=O

D1222-D2122-D2,.2=D222.=O

D1233-D213,-D,,12-D332l=O

D12.2-D2.2.-D.,2.=D,.12=O

D1313-D,I,,-Dl,31=D,ll,=O

D.323-D.,,2-D,12,=D3.32=O

D2313-D23,I-D,213-D,2,l=0

となるので,結局,蛍光強度は次式で与えられる.4'

I=K[H2222D22,2+H33,3D3,,3+H22,3D2233

+( H232,+H32,2)D,,2,] (48)

ここで,

H2222-J2222-C亨1C;苧N…圭圭圭

H,33,-J3,,,-C宇2C;…N,2,2,2,2

H2233-J223,+I,322-C苧1C;…N基圭…言

+C苧2C;宇N…三吉…

H232｡+H,232-J2,23+J23,2+∫,2,2+J,2,,

- 4C11C12C;lC;2N妄言基…cosbh,cos∂ミ

(49)

である｡ (47)式で与えられるClj及びC:.,の各値を(49)

式に代入すると(48)式の蛍光強度は次式となる｡

Ⅰ-K[sin2βsin2β'･D2222+COS2βcos2βJ
･D,,3,

+( sin2βcos2β′+cos2βsin2β') D,233

+sin2βsin 2β′･D2,2,COS3,cos8; ] (50)

一般的をDE,k'の要素は(37)式で記述されるが, Dijkl

の独立なものの数は文献6)のTable lと(50)式に示

されるように, 13個から4個に減ずる｡

2. 4 入射及び屈折光の間の電気振動振幅の変化を

蛍光強度の表示に導入する方法

これ迄の計算で,我々は2つの異常光線が同じ強度を

もつと仮定している｡しかし, 2つの異常光線間の振幅

の違いが考えられると,その差が蛍光強度の異万作に影

響すると考えられる｡したがって,この節では電気振動

の振幅の変化を導入して蛍光強度パターンを補正する方

法を取扱う｡直線偏光が斜め入射する場合,入射面(フ

イルム面)で一部の光線が反射し,残りの屈折光が蛍光

強度に影響する｡ (Fig,4(a),(b)参照)

電場～Eと磁場～HEま境界面( xl - 0 )で連続であり, Max-

wellの方程式にしたがう｡

po∂H/∂l-curg革

ここでFL.は空気中の透磁率である.

これらの境界条件は異常光線の電気ベクトルに対して

*7 この式は, (43)式に示す各Hi,た'の最も一般的を形であり,タイプとして1) i-j-k-l, 2)j-i, k-l-j, 3) k

-i, l-j, 4)j-i, k-j, l-kが他に存在する｡
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振幅比Ei/EとEチ'/E㌢( i-1, 2)は次のように与えら

れる｡6)

1 )峻収過程の屈折光の振幅比, Ei/E

E. 2ntcos
yosinP

E n.βcosγ.β+n.cosγ｡

E2 2 n.cos y.cosP
E n2βCOSγ｡+n.cosγ2β

Cll (51-α)

=C.2 (51-b)

ここで, yo :直線偏光の入射角

n.
:空気の屈折率

E
:直線偏光の電気ベクトルの振幅

nL.β
:異常光線の波面法線方向の屈折率である｡

2 )蛍光'7jl+から発光した異常光の振幅と境界面で空気

中への屈折光の拡幅

案際的か則走はポラライザーとアナライザーの振幅方

向が平行を場合と垂直を場合で行われる｡したがって,

我々はこの実際の場合の光線の電気振動振幅の値に注目

する｡ Fig･4に示すように,座標系0-x.1x2･Ⅹ;は次の

ように設定する｡まず, x;軸は直交系S,*p㌢, H2*とx2

-x,面中のS*-P2'面の交線から求める｡ x,2はx｡-x2

面Lでx; :=垂直な方向にとる｡したがって発光光の捌畠

C;i(i-1, 2)は座標系0-x:x三x三を剛､て評価で

き,次のように与えられる｡

α)平行ニコル状態:

Er' 2 n.βcos ylβSinβ'

E｢n.βcos y. +n.cos I.β

E芸' 2n2βCOSγ;βCOSβ′

豆ヂ=n2βCOS γム+n.cos γ;β

b)垂直ニコル状態:

E苧'

Ff=

Eぎ′

i;*=

2 nlβCOS γiβcosβ'
nlβCOS γiβ+n.cos γふ

2 n2βCOS γ;βSinβ'
n2βCOS γ;β+n. COS γム

≡c;1 (52-α)*8

…C;2 (52一∂)

=C;. (53-a)

…C;2 (53-b)

ここで, E㌢(～-1, 2)は蛍光分子から発光した異常光

線の振幅を示し, γムは高分子から空気中への屈折角を示

す｡また角β′とβは一般にβ⊆βとして取扱われる｡

蛍光強度は(43)式で与えられるが,具体的を計算は,

Cl,n,C;n･(m,n'-1, 2)と(45)式に(51)
- (53)

式の各値を代入して行われる｡最後に直線偏光が試料面

に垂直入射する透過法蛍光強度評価の補正法を考える｡

光線の一部が反射し,残りが透過し,この透過する2つ

の異常光線の電気振動の振幅がそれぞれ異なってくる｡

測定条件である噴収過程のγ.-γ1β-γ2β-0を(51)式

に代入すると,垂直入射測定の場合の振幅成分を次のよ

うにうる｡

E1 2n.sine
E nlβ+nl

E2 2n.cosP

…Crl (54-a)

E~ n2β+nl …C㌘2 (54-b)
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さらに,フイルム面(試料裏面)から垂直に空気中へ出

る発光光に対して,斜め入射の場合と同じく境界条件を

適用すると, (54)式と同じ単純な式が(52)と(53)

式の代りにえられる｡

α)平行ニコルの場合:

E水′ 2n.βsinβ'

E｢~ n.β+nl

E㌻ノ 2n2βCOSβ'

E｢~ n2β+n.

≡Cぎ; (55-a)

…Cぎ; (55-b)

b)垂直ニコルの場合:

E㌘' 2nlβCOSβ'

E｢ nlβ+n.

E㌢' 2n2βSinβ′

E㌻~ n2β+nl

…Cぎ1 (56-a)

=C!; (56-b)

(48)式から透過法の場合の蛍光強度が与えられるので,

Ⅰ-K*[ CチfCヂ12N圭圭…茎D2222+Cr…Cぎ;2N,2…誓書D,3,3

+( Cf誉C2*;2N茎圭,2,2+Cf…C㌢;2N…書芸圭D223,

+ 4Cr:.C㌘2C2*iC㌢;N茎…量,2cos63COS8;D2323] (57)

となり,ここで, (45)式と(37)式から上のNT,rknl'n'は

N…茎主星-N芸…32芸=N主星,232-N言32圭茎-1となる｡さらに,Cヂl,

Cf2, C2'1とC㌢;に(54)
- (56)式に示す値を代入す

ると次式をうる｡

α)平行ニコルの場合

I=K*
Ef2 n苧βsin4β

(n.β+n.)4
D2222+

sin2βcos2β

E2*2 n…βcos4β
(n2β+nl)4

(n.β+n.)2 (n2β+n.)2
[ ( E2*2n…β

+E㌘2nfβ) D22,, + 4E㌘E㌻nlβn2β

×D232,COS5,cos3;]

∂)垂直ニコルの場合

I=K*
Ef2 nfβsin2βcos2β

(nlβ+n.)4

+

I (58)

D2222

E2'2 n…βsin2βcos2β
(n2β+nl)4

D3333

D33｡,+( n.β+n.)12

×( n2β+nl)~2[ ( Eぎ2n…βsin4β+Er2n苧β

×cos4β) D2233 +EfE2*n.βn2βD,,2,COS3｡

･cos5;sin2 2β] † (59)

ここで, K*-16KE2nfである｡

この場合, (28)と(37)式であらわしたDl,klの値は,

(58)及び(59)式,文献6)のTable lに示すように

13個から4個に減じている｡ここで,入射系,反射系及

び屈折光線の異常光線の振幅差を考えをければ, E-Eチ

エEぎであり,さらに(54)
- (56)式にn-n.β-n2β

を代入すると,蛍光強度の式は次のように単純化される｡

Ⅰ-K''[ sin2βsin2β'D2222+COS2βcos2β'D3,3,

+( cos2psin2p'+sin2pcos2p')D22,3

+ 4sinPcosPsinP'cosP'D2,2,]

*8 発光過程の屈折光の振幅をE㌢( i-1, 2)で置換えた｡
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ここで, K''-E4Kであり,上式に平行ニコルの場合に

β'-β,垂直ニコルの場合β'-β+7[/ 2を代入すれば,

各偏光系の場合について与えられる｡

3.結 論

偏光蛍光強度を評価する式に2つの因子の効果がある｡

1つは高分子非結晶鎖の分子配向に依存する国子｡も

う1つは蛍光物質の分子構造,高分子非結晶鏡と蛍光物

質との幾何学的関係及び反射法や透過法をど測定法に依

存する因子に分けられる｡

本研究では,特に後者の因子を厳密に解析すべく,最

も一般的測定法である反射法測定で高分子フイルムが,

二軸性である場合について解析法を示した｡また測定光

路に対し,電場,磁場の境界条件を厳密に解くべく,

Maxwellの方程式を適用し行った｡

蛍光強度と高分子非結晶鎖の分子配向との関係を明ら

かにする上で,上述の各補正因子の評価が可能になった

ので,非結晶分子鎖軸の配向の尺度である方向余弦の4

汰, 2次モーメントの評価が可能にをった｡

付 記 本研究の計算の妥当性は,国立共同機構分子科

学研究所の電子計算機を使用した｡
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