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The evaluating methods of the intensity of Raman scattering and/or of
fluorescence in the

stretched polymeric films by using the complex representation of the plane wave is
presented.

Tbe
corrected absorbing coefficients

in medium are derived from the elements of 2-nd rank

tensors yielded
in the incident and emitting (scattering) pathes, respectively･

1.緒 言

延伸高分子フイルムの分子配向挙動を評価する方法と

して,レーザーラマン散乱強度1)2)及び偏光蛍光強度の解

析3)4)5)が高分子結晶鎖あるいは非結晶鎖の配向量を求める

手段として有効であることはよく知られている｡しかし,

結晶性高分子延伸フイルムでは,それ自身吸収性物質で

あったり,あるいは結晶界面などでの吸収が生ずる場合

がある｡しかし,吸収の量は偏光用のフイルム等6)をのぞ

けば一般には小さな量である｡

このような吸収の寄与のある延伸高分子フイルムのラ

マン散乱及び偏光蛍光強度の解析に,調和振動平面彼の

複素数表示を利用する方法を示す｡

2.複素表示調和撮動平面波を使用したラマン散乱強度

と偏光蛍光強度の解析法

2.1複素表示調和振動平面波と機器補正項

調和振動平面波に複素数を使用すると,高分子フイル

ムの入射彼の電場は,
7)

写-写.exp〈i[Ks･r-ut]〉 ( 1)

ここで,

写s-was/c-u[ns+i(n ～)s]/c (2)

で与えられ,さらに
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垂s-占･至,聖s-n･至,(nx)s-(nx)･S (2′)

x:減衰率テンソル, u:角速度, c;真空中の光の速

皮,至;平面波の伝播方向を示す単位ベクトル,工;位置

ベクトル,a;媒体の複素屈折率テンソル, n;その実数

屈折率であり,(nx)-n:xは2つの2階テンソルの内横

によって出来る2階テンソルである｡

(2)式を(1)式に代入すると,

早-写.exp〈一旦r･(nx)
･至)exp(i-[‡三･n･至-t]〉cー

(3-a)

及び複素共役系に対して

軍書-写.exp〈-竺r･(nx)
･至〉exp(-iの[‡三･n･至-t]〉cー

(3-b)

となる｡ここで, (1), (2)式の複素共役系は,

写*-写.exp〈-i[K;･r-ut]〉

琴;-GJ品;/c-w[ns-i(竺X)s]/c
として~求めたものである｡

延伸高分子フイルムを考えるので,試料固定座標系(o･

Ⅹ1Ⅹ2Ⅹ｡系)での成分を考えると, (3)式は次式に改められ

る｡

写,-Epexp(一旦xp(nx)s, x,)C

xexp(i-[‡x｡･ns.x｡-t]〉･e,

写*,-E｡exp〈一里xp(nx)s,x,)C

xexp(-iu[‡x｡･ns.x,-t]〉･e,

(41a)'1

*1 2階テンソル, r･(nx)･s≡xp(nx)ら.x.,工･n･至…Xp･ns.x,とそれぞれ定義した
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ここで, Ⅹ1,X2,Ⅹ3に対応して, p-1,2,3, e｡はx｡軸

の基本ベクトルである｡

異方性媒体を通過する光線を考えるので,実際には2

つの異常光線に分かれることを考慮すると, E-El十E2で

あるから,これらの2つを指標m-1, 2で指示すると,

(4)式は,

Em,-Em,exp〈一里x｡ (nx)≡
Ⅹ,)C

xexp(iu[i-x,nTx,-t])
･e｡

写･mp-Em,exp(一旦x｡(nx)ど
x,)C

xexp(-i-[‡x,n冨Ⅹ.-t]〉･至,
であらわされる｡

(5- a)

(5- b)

吸収の影響を考えないラマン散乱及び蛍光強度に対す

るこれ迄の表示1)2)は以下のようになる｡

a)ラマン散乱の場合
2 2 2 2

Is-I.∑ ∑∑∑(P2･E′m･)(Em･Pl) (P2･E′n･)I(En･Pl)I
m ∩ m′ n′

- ･-
- - - -

×くuE'n･J[c'][α0][c]〈Em)
Jen,｣[c′].[ao]

[c]'(E｡〉)

2 2 2 2 3 3 3 3

=Ⅰ｡∑∑∑∑∑∑∑∑C.mCl｡C2m′C2n′
m n m' n' o p q r

X EmqEnrE′m.o E′m.p〈Topqr〉

×exp〈-i(△m6q-△｡各) -i(△m, 6乙-An, 6',)〉(6- a)

ここで,
3 3 3 3

(ToPqr) ≡∑ ∑ ≡≡(T gtTvr)as.αuv (6- b)
s I u ヽ'

であり, as.等は散乱単位固定座標系についての誘起分極

率テンソル成分,くTgtTvr)は散乱単位の配向に関する4次

モーメントである｡またClm Cl｡ C2m. C2n･は測定装置

及び試料の光学的特性に関する定数である｡

b)偏光蛍光強度の場合
2 2 2 2

IAF-K∑ ∑∑∑(Pl
･Em)LC｣〈c)'(Pl･E｡)I(Em･07･E｡)m n m' n'

～ -

･ ･

(EJm,･3･EJn′)(P2･E_'m.)uc'｣〈c′〉'(ぎ2･E_'n,)
'

2 2 2 2 3 3 3 3

=K ∑ ∑ ∑ ∑ ∑∑ ∑∑ ClmCl｡C 2m.C 2n′
Em.En,E′m･q E′m.,

m n m'n' o p q r

× (Topqr)MM'Å戸exp〈
- i (△m6o-A｡4,)

-i(A'm,6;-A n,6(r)
)

ここで,
__ 3 3 3 3 2 2

(Topqr〉MM′AF-∑ ∑∑∑∑葺くTgtEFvr)
s t u v i J

△m, △｡

△′m･, △′

n,)-:

×M冒t M′,yvAllF】i

m, n, m′, n′-2

m, n, m′, n′-1

(7- a)

(7- b)

) (7-c)

で与えられる｡

については, (Pl･Em)(Pl･E｡)●及び(P2･E′m′)(P2･

E′ロ.)●の各棟を(5)式の表示を用いて次に考える｡

上述のようにラマン散乱強度,蛍光強度とも入力,出

力光線の電気ベクトルの参照座標系(試料固定座標系)

成分の4乗積を成分とする4階テンソルに比例するので,

まず入力光線の電気ベクトルの2階テンソルのe｡e｡成分

を記述する｡光線強度を表示するので複素共役ベクトル

を用いて

EmoE･n,-EmoEnpexp(-竺[xo(nx)訂x｡+x｡(nx):,
x.]
〉

C

xexp〈i竺[x.n㌢x.-x｡n:. x,])C

=EmoEn｡exp〈-x Tpn〉exp(-i(6冨-6;) 〉 (8- a)

であらわされ,.同様に出力光線より2階テンソルの竺q至,

成分は,

写′m′｡写●′｡′r-E′m.q E′m,rexp〈
-

x T,'n')

×exp〈-i(6'T'16'?')
〉

ここで,

x T,n…竺[x.(nx)賢x.+x,(nx):,
x,]C

x E,'n'…竺[xq(nx)T'x.+xr(nx)ど:x,]C

血) 血〉

6苫=-n㌢x｡x., 6呂=-n:, x,x.
C C

6,T'-竺n T･x.x｡, 6,?,-竺nsn:xr x,
C C

(8- b)

(8-d)

であり,それぞれ新らしく定義した減衰率及び位相差で

ある｡

すでに別報2)5)で毒羊述しているように複屈折効果を導入

する場合,上記(7-b)式のように2つの異常光線のう

ち,速い速度の異常光線に対する遅い異常光線の位相差

を問題にするので, (8-d)式を△m, △′n･等を用いれば,

6T-A.n6., 6呂-△nち, 6'T'-△′m･6乙, 6'P'-△′n.6:r

であらわす｡

以上によって形成される入力及び出力光線の電気ベク

トル成分から形成される4階テンソル成分は,

ETn.E｡｡E′m･｡ E′n･,exp〈 - x T,n-x T,'n′
〉

×exp(i(△m6.-△｡G,)十i(△′m. 6乙-△′n,6:,)〉 (9)

となる｡次にこの結果をラマン散乱,偏光蛍光法の場合

に適用した結果を示す｡

1)ラマン散乱強度

散乱単位(単分子錦糸)固定座標系o-u;u;u;によって与

えられるラマンテンソル量(誘起分極率) al】から試料固

定座標系o-Ⅹ1Ⅹ2Ⅹ,で求めるラマン散乱強度は次式で与え

られる｡1)
2 2 2 2

Is-I.∑ ∑ ∑ ∑(P2･E′m′)(Em･P.) (P2･E′n′)I(En･Pl)I
m n mr nr

～ ～ - - ･L- -

× (LE′m′｣[c'][αo][c]〈Em)LF｡.｣●[c′]●[αo]
[c]●〈E｡)')

2 2 2 2 3 3 3 3

-I.∑∑∑∑∑∑∑∑ClmClnC2mJC2n･
m n m′n′ o p q r

xexp〈 -x T,n-x誌n')Em｡En,E'm′｡E′m,,

× Topqrexp〈i(△m6q-△｡各) +i(A'm′ 6'.-△′n･ 6,)〉

(10)

となる｡

2)偏光蛍光強度

1

⊂｣

.■

I
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2 2 2 2 3 3 3 3

IAF=K∑∑∑∑∑∑∑∑ClmCl｡C2m･C2n′
m n m′n′ o p q r

xexpトx T,n-x E,'n')× Em.En,E′,n,｡ E′m..Dopqr

xexp〈i(△m6.-△nG,) +i(△′m′6乙-△′n,6(,)) (ll)

ここで-

3 3 3 3 3 3

∑∑∑∑写∑
s t u v 1 】

(T :tTvr〉MぎtM′㌢vA‖Fjj …〈Topqr〉MM′AF
≡ DoPqr

(12)

とおいた｡

(10)式及び(ll)式は4階テンソルTopqr, DoPqrの内容に差は

あるが,形式的にはまったく同じであり,電気ベクトル

の複素表示によって吸収及び複屈折の効果が自動的に導

入されることを示す｡

(川)式及び(ll)式を用いて吸収性物質を含む高分子延伸物

のラマン散乱及び偏光蛍光強度の評価が可能になるが,

次の間題点は,上述の機器補正因子の計算で複素ベクト

ルを使用する点である｡現実に機器補正を行なう場合,

複素屈折角及び複素屈折率を測定評価することは不可能

である｡したがって,以下にはそれぞれ複素表示り物理

量の実数部のみを取りあげて測定量と対応させた場合,

屈折率,屈折角に対して,どの程度近似できるかを考え

る｡

まず屈折角に対して, (2)式で定義したように屈折率曲

面を複素屈折率として取扱うとで,屈折に関するSnellの

法測を考えると入射角y.に対して,

sinym. -siny./品m. (13)

で与えられる｡

×3

Fig. 1 Schematic representation of incident two

extra-ordinary lights in the stretched

polymeric films.
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ラマン散乱,蛍光強度を評価する上で,これ迄の記述

を参照して,2)5)この表示を試料内に入射した2つの異常光

線の波面法線の進行方向至1Pn,竺2Pnに対し適用すると,

(Fig. 1参照)

sinγlP-Siny./品e.
(14- a)

siny2P-Siny./蒜e,
(14- b)

であらわされる｡このSnellの法測に,以下試料の厚さ方

向Ⅹ1,延伸方向Ⅹ3,幅方向Ⅹ2を明示し,減衰率の2乗

x芝.がxxlに対し小さい,すなわち減衰が比較的小さいと
すれば,例えば, (14-a)式は

ne.

-nx,-siny./sin;1P-n x2[1+i(nx)もX2]
…

n[1+ixx壬]
(15)

より

sln;1P-一抑枇)ェ塑(1-ixx,)
(16)

nx2(1+x2x,)
｢

nx2

ここで,複素屈折角を実数部と虚数部であらわし,

ylP=y lP+iy'lP

とすれば,

sinylP-Sin(y lP+iy'lP) -Siny lP COthy'lP

+ icosy
lP Sinhy'1P (17)

となり, (16)及びq7)式の実数部,虚数部を比較すると,

coshy'1P-Siny./ (n I, siny lP)
(18- a)

sinhγ′1P- -Xx2 Siny./(n x2 Cosy.p) (18- b)

となる.この(10式を, cosh2γ′1P-Sinl12γ′1P- 1に代入す

ると,

(siny./n
x2)2(1/sin2γ1P-X2x2/cos2γ 1P)

-1

より

n…2Sin4γ 1β-
(n …2+xま2Sin2y.+sin2y.)sin2γ Ⅹ2

+sin2y. -0
(19)

とsinγ1Pに関する4次方程式となるが,ここでx皇,の項を

省略すると,

(n …2Sin2γ 1PISin2y.)
(sin2γ
1P-1) -0

から,

n皇,-sin2y./sin2γ1P
(20)

とSIlellの法測の実数表示に帰着する｡半吸収性材料の場

令, Sne11の法測に関しては,実数表示の屈折角で近似で

き,異常光線2に対しても同じ取扱いが可能である｡

一方,屈折率,位相速度などに複素数表示は上記の近

似を用いると,両者はそれぞれ次式で与えられる｡

ne.-ne.(1+ixx2)
,盲pe,-c/[nel(1+ixx才)]
-v,e.(トixx2) (21- a)

ne2=ne,(1+ix2P)
,盲,e2-C/[ne2

(1+ix2P)]

=v,e2(l-ix2P) (21- b)

ne.の2乗は,上と同じようにx芝.,x…pの項を省略すれば,
品喜1-n喜1(1+2ixx,) (22- a)
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昌乙-符丁.

2niヱ:チ)1c:St;x2inn:.i,吉:112xi;･Z,,
sin2 ,
27

A

(22- b)

阜-n…,n…1(n…3Sin2γ2P+n….cos2γ2P)

+2i([nま,nま1(xx3+xxl)(nま3Sin2γ2β+nま1COS2γ2β)]

-n皇,n….(n皇,xx,sin2γ2P+n…1XxICOS2γ2β)〉
(22-c)

早- (ni3Sin2γ2P+n2xI COS2γ2P)2

+4(n芝,xx3Sin2γ 2P+n皇LXx.
COS2γ 2P)2

(22- d)

この両式の実数部より屈折率nel,ne2が,虚数部より減衰

率xx.が求められることになる｡すなわち,異常光線1は

(22-a)式で与えられ,異常光線2は(22-b)の実数部

より

n三2-n2x3nX21(nま｡
sin2γ 2P+n皇1

COS2γ
2P)/寧

(23- a)

また虚数部より

n喜,x2β-(xx3nま,+xx.n…1)(nま｡sin2γ2P

+n….cos2γ2β)-nま1n皇き(n…3Xx,Sin2γ2β

+nま1Xx.COS2γ 2P)/寧
(23- b)

で両者を評価できる｡

次に複素表示したときの複屈折を求めよう｡

Fig. 2に示すように複屈折は

6-そ{(取去e2砧,一品e.互瓦1}
(24,

Xl

XI

Fig. 2 The evaluation of the average retardations

in the oblique incident extra･ordinary

lights.

ここで,

瓦盲-Ⅹ/cosy2β, AAll-Ⅹ/cosy 1P

瓦豆-Ⅹ〈tanγlβ-tanγ 2β〉
より

両-Ⅹ〈tanγ1β-tanγ 2P〉sinyo
となり厚さ方向の平均位相差を求めると,

5-号{
(tanγ 1P-tanγ 2P,sinyo ･c%p-c%p}

(27)

であらわされる｡

ここで,複素屈折率ael及び昌e2は¢2)式で与えられる各値

を使用する｡ (しかし,現実には,複素屈折率を使用する

ことは困難であることから,実際の複屈折補正計算では,

第一近似としてそれぞれの屈折率の実数部を用いて計算

を進める｡)

試料フイルムに入射する光線の反射,屈折光の境界条

件を考える際のMaxwellの方程式は7)

1 ∂H

----curl
E

C ∂t

で与えられるので,電場,磁場をあらわすと,

早mp-Em｡exp〈一旦xp(nx)T xp)C

xexp(i-[i-x,･n買x,-t])･e,
及び

早,-Hmpexp〈一里xp(nx)ごx,)
C

xexp(i-[‡x｡･nTxp-t]〉･e,

を㈹式に代入すると

t'h)

--Hm｡exp(一旦x, (nx)T
x,〉C C

xexp(i-[-‡x,･n訂x,-t])･竺｡
-Em｡curl(expト竺x｡ (nx)冒x,]

C

xexp(iw[‡x｡nTxp-t]
))

をうる

(28)

(5- a)

(29)

(28′)

nx.に対する位相条件が厳密には異なることになるが,

境界面では,減衰率xx.の影響は認められないので,実空

間の取扱いを行なってもよい｡

一九波面法線至iPn,電場写iPn,磁場写iPnに対して,
Maxwellの方程式

curl EニーB/c

より

n

e.至iPnAEiPn=JL甲iPn
Biβn=〟Hiβ｡

の関係をうる｡

* 2 ¢0)式に示した実数近似のSnellの法則にもとづく,屈折角γiPを使用する.

1

.■

1
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ここで,寧iPnは磁気誘導であり,JLは透磁率で, B-∂B/∂t,

竺iβnA写iP｡はベクトル横であるo

この(31)式より3つのベクトル竺iPnと写iPn,写iβn,HiPnに

対して直交関係が証明できたので,機器補正因子clj及び

N岩貰′n′等は,これ迄の補正法と同様に,実空間の幾何光

学を使用して評価できる｡

3.結 論

吸収性物質を有する高分子延伸フイルムのラマン散乱

強度及び偏光蛍光強度を評価する場合に,調和振動平面

波の複素数表示を行なって解析する方法を示し次の結論

をえた｡

1)吸収が小さい系では,屈折の法則であるSnellの法測

は,実空間屈折率に近似して使用できる｡

2)吸光係数の補正を,入射,発光(散乱)系に対して

それぞれ2階テンソルから誘導される係数の導入を行

なった｡

3)光の入射,散乱あるいは発光系に対し,反射率の補

正を行なう場合, Maxwellの方程式を用いた境界条件

では,実空間の幾何光学が可能である｡

4 )光路の平均位相差に複素屈折率を使用して評価する

ことを可能にした｡この結果,平均位相差に対し減衰

率が小さい場合,屈折率昌e.の各実数部を用いて平均位

相差をあらわせば,実空間で求めた位相差評価2)5)にほ

ぼ一致した評価をうる｡

5)本報は,これ迄の吸収性媒体による強度減衰補正を
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減衰率のみで処理する方法を改め,複素ベクトルを用

いて厳密に計算する方法を示した｡

付 記 本研究は第33回高分子学会年次大会(1984年5

月;名古屋)及び昭和59年繊維学会年次大会(1984年

5月:東京)で発表したものをまとめた｡

本研究の計算の妥当性は国立共同機構,分子科学研

究所電子計算機センター計算機HITAC M-200Hに

より行なったo
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