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It has been
shown that such physical quantities as elastic constant (or compliance) and intensities

of polarized
fluorescent light and laser-Raman

scattering
light,

passed throughanisotropic polymer
films, are governed by result of space averaging weighted with the molecular distribution function

w(cose, ≠,ワ) of the fourth
rank tensor Ti〕kl defined by coordinate transformation of a second rank

tensor.

Some
of the expansion coefficients of

Ti｣kl are disappeared due to the nature of symmetry in the

sample and as proposed by Morris it therefore conculde that the expansion coefficients remain in real

number only for the samples with symmetry higher than or equal to
orthogonalsystem.

In
general case, which is represented bv triclinic system, there can be imaginary parts in the re-

maining coefficients as shown in Table
and these are classified into seven groups･ These coefficients

induced from generalization are
of great value to evaluate molecular orientation distribution by means

of fluorescence method and
laser Raman method with obliqe incidence

of polarized
light,

practice of

which are to-be described in other papers･

1.緒 言

結晶性高分子延伸フイルムの延伸にともなう光学的異

方性(分子配向)と力学的異方性との関連を定量的に評

価する方法が,これ迄,多結晶集合体モデルにもとづい

て多く報告1ト3)されている｡この方法では,構造単位

の力学定数(弾性コンプライアンスおよび弾性定数)と

Bulkな試料の力学定数との関係が4階テンソルの座標

変換量の空間配位の平均値から評価されている｡すなわ

ち,この計算は結晶主軸又は分子鎖主軸の固定参照軸に

対する方向余弦の4東平均を計算することに帰し,この

計算はレーザーラマン散乱強度号)偏光蛍光強度5)から

分子配向を評価する際に出現し,主要な役割を果す｡

Morris6)は斜方晶系以上の対称性を有する構造単位の

集合体について,その弾性定数,弾性コンプライアンス

を構造単位国有定数の座標変換およびその空間平均から

*1トヨタ自動車株式会社,裾野市御宿1200
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求めるために必要なJacobiの多項式の展開係数を報告

した｡我々は,このMorrisの方法を上述の各光学的強

度からの評価にも使用しうるよう,対称性をまったく有

しない三斜晶系に対応する場合のテンソル量とBulkな

テンソル量との対応関係を以上のように明らかにする｡

Morrisの場合と異なる点は,斜方晶以上の対称性を有

する場合は,実数部のみの展開係数があらわれるが,一

般には虚数部の存荏が認められる点を示す｡この展開係

数を用いて,斜め入射の反射法のレーザーーラマン散乱強

度,偏光蛍光強度と分子配向との関係を解析することが

容易になる｡ Roe7)の方法に準じて,構造単位に属する

固有4階テンソル量の81個の成分に対し,試料に属する

同一4階テンソル量の81個の成分の組合せに対し,

Jacobiの多項式にもとづく4階テンソル量の平均値評

価に必要な展開係数を求めたので,ここに報告する｡
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2.美方性高分子固体内分子配向によりあらわれる

4階テンソルー

2. 1群性定数,詳性コンプライアンス

構造単位固定座標系( 0
-ulu2u3系)の弾性定数Cs,uv,

弾性コンプライアンスSs,uvとし,試料のそれらの値を

C(抑, S(抑とすると,試料固定座標系に関する値に座

標変換後,平均値をとってあらわすと,次式で与えられ

る｡

C`抑- (Tgtuqvr)CsEuv

Sqpq, - (Tgtyqvr)Sstuv
(1)

ここで, (1)式のs,t,u,vの総和記号を略したo また,

TsqPEuqvrは0
-ulu2u3系から0 -Ⅹ1Ⅹ2Ⅹ3系への座標変換テ

ンソル成分の4乗積, Tos･TfW･Tqu･T,vであって,変

換マトリックスは, Fig.1のオイラー角を用いて次のよ

うにあらわされる｡

UI

Fig. 1 Eulerian
angles

e, ≠ and? specifying the re-

lation between the principal axes 0 -ulu2u3

and the Cartesian
coordinates

0 -Ⅹ1Ⅹ2Ⅹ3.

〔T,･)-

cosecos≠cos?-sin≠sinワ,-cosecos≠

cosesin≠cosワ+cos≠sinワ,-cosesin≠
-

sinecosワ, sinesinワ,

sin7 -sin≠cosワ, sinecos≠

sinワ+cos≠cos?, sinesin≠

cosβ

ここで, (Ts?uqvr)の平均値は結晶あるいは非結晶鏡の

配向分布関数, w(cosO, ≠,?)により次のように与え

られる｡

eQq, -

C.sEuvSZ〝[Z花J;Ts%r-(cos
e, ≠,ワ)sineded仰

(3)

sQq, -

SshvIZ汀おて;TsQhqvrW(cose, ≠,? )sinOded仰

2. 2 d光蛍光法にあらわれる4階テンソル

試料を光学的に2軸性の異方性フイルムとすると,偏

光蛍光法の場合ヲ)直線偏光が試料に入射して, 2つの

異常光線振軌宣iβN (i-1, 2)にわかれ,蛍光基に

吸収され発光する｡次に再び2つの異常光線振動,

_E'APN(A-1,
2)にわかれ進行し,アナライザーに

達することを考慮すると,試料フイルムを通過した蛍光

強度は,ポラライザ-の振動方向,アナライザ-の振動

方向をそれぞれ単位ベクトル巴1, £2とすれば,次式で

与えられる｡

IAbFf- K 〔貴鞘暮(pl一写hPN)(Pl･写,･pN)*(P2･写,pN')
(f'2･写hPN')*× ((写hPN･ 4b)(写z･pN･阜b)*

(写,･pN'･Ff)(BhPN'･む)* ) (4)書1

ここで, *は複素共役系であり,また蛍光分子内吸収

軸および発光軸の単位ベクトルを基b,王fで示す.式(4)

中の( )は蛍光分子の配向分布にもとづく平均値をあ

らわす｡この(4)式を蛍光分子鎖と吸収軸および発光軸の

関係(Fig.2)を用いてあらわせば,

Flg. 2 X3

uT

Fig, 2 Geometric relation lying among absorptlOn

axis, emission axis and the principal axes in a

fluorescent
molecule with respect to the Carte-

sion coordinates
0 -Ⅹ1Ⅹ2Ⅹ3.

IAbFf- K 〔暮鞘約手暮阜(pl･写hPN)(宇1･写卿)I

(p2 ･写jPN')(P2･写hPN)+.
× EhoEipEk Ek,′

(Ab.oAb.,

Ff.OFF.,)‡
(5)

であらわされる｡

ここで, EAq,Ab,q,Ff,a(q-1, 2, 3)などは･ベク

* 1 (4)式は複素共役量を用いて絶対値の2乗を示した｡
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トルE～hPN, A～b, F～fの0
-Ⅹ1X2Ⅹ3系に関する成分であ

る｡

また,蛍光分子に固定された座標系0-ul'u2'u3'に

関するベクトル成分を0一Ⅹ1Ⅹ2Ⅹ3座標系成分に変換する

マトリックスを[T♪q']とすると, Ab,q,Ff,qの0

-ul'u2'u3'成分1asl,Vu'tを用いて, Ab,q- ｢Tq'EJ la),

Ff,a- ｢Tqs'｣ Vs'lであるから

IAbFf- K 〔妻鞘約手暮阜(pl･写hPN)(Pl.写z･pN)I

(P2
･写jPN')(P2･弓kβN)*

× EhoEゆEk Ek,

(孝幸暮章(Tos′as)(Tpt′at)(Tqu′fu′)(T,v′fv′))i

(6)

式中の( )は,分子配向に関する部分で,

(孝幸暮享)
- (Tos′Tp,′Tqu′T,v') asatfu′fv′

と置きかえられる.ここで,上式中のal･,ft･'(i-1, 2,

3)は定数とみなせるので,結局(Tos'Tp;Tqu'T,v')

は

(T｡s′Tp, Tqu Tノ,u)≡ (Ts?uqvr)

- (Z7Z"I.'Ts%rw(cose′, ≠′,?′)sine′de',d4'd7

(7)

であらわされる｡

ここで, w(cose', ≠',7')は蛍光分子の配分布関数で

あり,高分子非結晶鎖軸の配向分布関数w(cose, ≠,

ワ)との間には, L.egendreの加法定理7)によって与えら

れる｡

この(7)式も(3)式と同様, 4階テンソルの座標変換の平

均値である｡また, (6)式の前半の項は機器補正に相当す

る部分であり,これらを用いた蛍光強度の評価法は,別

に報告することにする8.)

2. 3 ラマン散乱法の4熊テンソル

レーザーラマン散乱強度と分子配向の関係をあらわす

評価法は, Bower9)10)により行なわれ, Jacobiめ多項式

によってあらわされている｡しかし,彼の方法は評価を

容易にするため,かなりの単純化11)12)が行なわれてい

る｡

今,試料固定座標系(o-Ⅹ1Ⅹ2Ⅹ3)に関する散乱単位

の誘起分極率テンソルを【aijP]とすれば号)蛍光法の場

合と同様,レーザーラマン散乱強度は入射光強度をI｡

とすれば,

Is-
Io春草享阜(ど21写jPN')(EhβN･Pl)(P2 1写kβN')*

(BiPN･ Pl)* × (LEjPN'｣[C′][ao][C]軌pNI

LEkPN'｣*[C]*[ao]
[C]* 1EiPNl *) (8)
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であらわされる｡

ここで, L ｣, i lはそれぞれ行および列ベクトルを

あらわし,マトリックス【C】および【C'】は2つの異常光

線による位相差を導入するオペレ一夕であり,ベクトル

£i,基iPN,基iPN'(i-1, 2)であらわされる量は,蛍

光法の場合とまったく同一の量をあらわす｡

今,散乱単位(例えば,結晶固定座標)系O

-ulu2u3に関する散乱単位固有の誘起分極率テンソル

を【ai,･]とすれば, o-Ⅹ1Ⅹ2X3座標系成分の間に,次の

関係が与えられる｡

[ao] - [aoi]]- [Tzlo][aop][Tpj]E (9)*2

ここで, 【Tio]は0-ulu2u3系とO-xlX2Ⅹ3系で与えら

れるオイラー角成分である｡

上の(9)式を(8)式の各【α0】に代入すると, ( )でかこ

まれた部分は,最終的に

(LE,-pN'｣[aO] 1E^pN卜しEkPN'｣*[α0]fEiPNl *)

- (TosT♪rTquT,v) as,
auvEjo EhpEhq E.･,

- (Ts?uqvr)asE αuvEヵEhpEkq Ei, (10)

となって,散乱強度からの配向評価は形式的に蛍光強度

からの評価と同一になる｡

2. 4 Jacoblの多項式に基づく直交規格化関数を

用いた配向分布関数の展開と4階テンソルの

平均値評価

Jacobiの多項式を用いて,規格化直交関数¢lmnを

4,lmn- (1/27r) Zlmn(cose)expトi(m≠+n? )i (ll)

で定義し,またこれらの複素共役関数を

¢7mn- (1/27r) Zlmn(cose)exp h-(m≠ +nワ)I (ll')

で定義する｡

配向分布関数w(cose, ≠,ワ)および4階テンソル

TscPEuqvrを¢]mn,¢['mnを用いて展開して

w(cose, ≠･ワ)
-き.き′nilWlmn

¢zmn (12)

TsQbqvr- i.
milnil

Xrmqnr･stuv¢ 7mn (12′)

をうる｡

ここで,展開係数Wlmn, XIOBqnr,sEuvは

wlmn-lZ甘J三代n･w(cose,i,ワ)sineded?d7

-(少7mn) (13)

および

Ⅹ%r･sLyv- EZ汀IZnI三Tso&qvr¢7mn sinededW (13,)

であらわされる.したがって, TscPLuqvrの空間平均値は,

次のようにして(12)(12')式の展開係数であらわされる.

(12)'式の両辺の平均値をとることによって,

*2 式中のtは転置をあらわす.
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くTs?uqvr)
-き｡milnflXrmqn-tuv

( ¢ 7mn)

-

i.連z
nil

Xrmqnr･
sEuv

wlmn (14)

となる｡

ここで,係数Ⅹl%r,SEuvを実数部分EIO#nr,StuVと虚数部分

GIQmqnr,血vにわけると,

E?-qnr･
sEuv

-吉 IZ汀お汀J三Ts?uqvrZlmn(cose )c.s(m≠十

nワ) sineded≠dワ (15-a)

Gr-qn-Euv

-吉 IZ汀JZnI三Ts?uqvrZlmn(coso )sin(m≠

+
n? )sineded≠dワ (151b)

で与えられるo (13)式からWlmnの実数部Azmnと虚数部

Bzmnも同時に定義される｡ (14)式の左辺が実数であるこ

とを考慮すると,結局

(Ts?uqvr)- i.[AlooEofMqr･加+ 2mi2AlooEoBr･s-v

+

2n皇(AIME%q-v
+ Blon G&qr･5Euv)

+
4m!2

nf2
(Almn EoPmqn--v+ Blmn G%r･sbv)](16)

となる｡

この(16)式はopqrの組81に対し, stuvの組81が存荏す

るので,各(T`抑)に使用する展開係数EIQmqnr,sEuv,

Gl%r,SEuvをそれぞれ,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により計算

しTable lに示すo この表は,係数が0になるTqPqrお

よびTstuvの成分は省略した｡

この結果, ¢¢式に使用される実数部の展開係数

Ez%?nr･stuvおよび虚数部のGITnr,sEuvはそれぞれ7つのグ

ループに大別され, 0とならないTcPqrおよびTstuvの

成分はTable2のようになる｡

3.結 論

高分子の分子配向に直接関係する物理量,例えば,弾

性定数(コンプライアンス)および異方性試料を通過し

た偏光蛍光強度,レーザーラマン散乱強度が(2階テン

ソルの座標変換テンソルとしての) 4階テンソルの分子

配向分布関数w(cose, ≠, 7)で重みづけされた空間平

均で支配されることが示された｡

この4階テンソルをJacobiの多項式で展開したとき

の展開係数はw(cose, ≠, 7)を用いて平均することで

一部が消失する.したがってorthogonal symmetric

system以上の対称性をもつ試料の場合の展開係数は,

Morrisの示めしたように実数表示が可能となる｡しか

し,一般の場合(triclicsystem)では, Table lに示め

Tablo 1 (り

Eooo E200 E220 E202 E222 E400 E420 E402 E422 E440 E404 E442 E424 E444

Eooo E200-E220 E202-E222 E4001E420 E402-E422 E440 E404 E442-E424 E444

1111

2222

3333

2233

3322

1133

3311

1122

2211

2323

3232

2332

3223

1313

3131

1331

3113

6

6

6

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

6
-6 -6

18 9
13 -3 4 3

6
-6

6
-18

9
-3 3

-4
3

-12 12 0 0 24
-8

0 0 8

-1
1 1

-3 -12
4

-3
4

-4

-1
1 1

13 112
4

-3
4

-4

-1
1

-1
3

-12 4 3
-4 -4

-1
1

-1 3
-12

4 3
-4 -4

2
-2 0 0 3

-工
0 0 1

2
-2 0 0 3

-1
0 0 1

-1
1 1

-3 -12
4

-3
4

-4

-1
1 1

-3 -12
4

-3
4

-4

11
1 1

13 -12
4

-3
4

-4

-1
1 1

-3 -12 4
-3

4
-4

-1
1

-1
3

-12
4 3

-4 _4

-1 1
-1

3
-12

4 3
-4 -4

-1 1
-1

3
-12

4 3
-4 _4

-1
1

-1 3 -12 4 3
-4 14

2
-2

0 0 3 -1 0 0 1

2
-2 0 0 3

-1
0 0 1

2
-2 0 0 3

-1
0 0 1

2
-2 0 0 3 -1 0 0 1

3
-2 -2

1

3 2
-2

1

0 0 0 0

0
-2

0 0

0
-2

0 0

0 2 0 0

0 2 0 0

-3 0 2
-1

-3 0 2 -1

0
-2

0 0

0
-2

0 0

0
-2

0 0

0
-2

0 0

0 2 0 0

0 2 0 0

0 2 0 0

0 2 0 0

-3
0 2

-1

-3
0 2

-1

-3 0 2
-1

-3
0 2

-1
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Table 1 (2)

Eooo E200 E220 E202 E222 E400 E420 E402 E422 E440 E404 E442 E424 E444

6 -12
0 12 0 24 0

-8
0 0 8 0 0 0

6
-12

0
-12

0 24 0 8 0 0 8 0 0 0

6 24 0 0 0 64 0 0 0 0 0 0 0 0

2 2 0
-2

0 -32 0 -8 0 0 0 0 0 0

2 2 0
-2

0
-32

0
-8

0 0 0 0 0 0

2 2 0 2 0
-32

0 8 0 0 0 0 0 0

2 2 0 2 0
-32

0 8 0 0 0 0 0 0

2
-4

0 0 0 8 0 0 0 0
-8

0 0 0

2
-4 0 0 0 8 0 0 0 0

-8
0 0 0

2 2 0 -2 0 -32
0

-8
0 0 0 0 0 0

2 2 0
-2

0
-32

0
-8

0 0 0 0 0 0

2 2 0
-2

0
-32

0
-8

CI 0 0 0 0 0

2 2 0
-2

0
-32

0
-8

0 0 0 0 0 0

2 2 0 2 0
-32

0 8 0 0 0 0 0 0

2 2 0 2 0
-32

0 8 0 0 0 0 0 0

2 2 0 2 0
-32

0 8 0 0 0 0 0 0

2 2 0 2 0
-32

0 8 0 0 0 0 0 0

2 -4 0 0 0 8 0 0 0 0
-8

0 0 0

2
-4

0 0 0 8 0 0 0 0
-8

0 0 0

2
-4

0 0 0 8 0 0 0 0
-8

0 0 0

2
-4

0 0 0 8 0 0 0 0
-8

0 0 0

2233

3322

1133

3311

1122

2211

2323

3232

2332

3223

1313

3131

1331

3113

1212

2121

1221

2112

Table l (3)

Eooo E200 E220 E202 E222 E400 E420 E402 E422 E440 E404 E442 E424 E444

Eooo E200 E220 E202 E222 E400 E420 E402 E422 E440 E404-E442 E424-E444

TOpqr TOpqr TOpqr でOpqr

で1112 Tl121 -1211 で2111⊥

T2221 T2212 T2122 T1222

0 0 0 0 15 0 0 0 1 0 0
-1 -1

1

0 0 0 0 1 0 0 0 1 0 0
-1 -1

1

0 0 0 0 1 0 0 0 1 0 0
-1 -1

1

0 0 0 0 1 0 0 0 1 0 0
-1 -工

1

0 0 0 0 1 0 0 0 1 0 0
-1

1 -1

0 0 0 0 15 0 0 0 1 0 0 -1
1

-1

0 0 0 0 1 0 0 0 1 0 0
-1

1
-1

0 0 0 0 1 0 0 0 1 0 0
-1

1
-1

0 0 0 0 5 0 0 0
-2

0 0 2 0 0

0 0 0 0 5 0 0 0
-2

0 0 2 0 0

0 0 0 0
-2 0 0 0

-2
0 0 2 0 0

0 0 0 0
-2

0 0 0
-2

0 0 2` 0 0

0 0 0 0 5 0 0 0
-2

0 0 2 0 0

0 0 0 0
-2

0 0 0
-2

0 0 2 0 0

0 0 0 0 5 0 0 0
-2 0 0 2 0 0

0 0 0 0
-2

0 0 0
-2

0 0 2 0 0

0 0 0 0
-2

0 0 0
-2

0 0 2 0 0

0 0 0 0 5 0 0 0
-2
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TabJe 1 (4)
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Table 1 (8)
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Table 1 ㈹
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Table 1 (12)
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0 n 1 1 O -1

o
-1

0 0 1 1 0 -1

o -1
0 0 1 1 0

-1

o
-1

0 0
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1 0 1

o
-1

0 0
-1

1 0 1

o
-1

0 0
-1

1 0 1

o
-1

0 0
-1

1 0 1

o 2 0 0 0
-2

0 0

o 2 0 0 0
-2

0 0

o 2 0 0 0
-2

0 0

o 2 0 0 0
-2

0 口

o 2 n 0 O
-2

0 0

o 2 0 0 0
-2

0 0

o 2 0 0 0 -2
0 0

o 2 0 0 0
-2

0 0

o 2 0 0 0
-2

0 0

o 2 0 0 0
-2

0 0

o 2 0 0 0 -2
0 0

0 2 0 0 0
-2

0 0

,乍す 一乍す
/王す /ぎ ′ぎ /亨 ′亨す /亨す /丁す ′王す ノラ

Rlmn X
罰万 罰万 有ち有 言すす 前方 罰福~ 訂す 前す 言了6 丁汀 耳す

Table 1 Values of the coefficients, EICPmqnr,stuvandGlqPmqnr,sEuvappearing in eq. (16); where
factors Rzmn multiplied

by
each values

in the table are El%r･SEuvand GIOE7nr,sEuvinthe equation.

Tablo2

T=11 Tl122 Tl133 o o o o T川2 Tl121

TZ211 T2222 T2233 o o o o T2212 T2221

丁3311丁3322丁3333 o o o o T3312 T3321

o o o TZ3Z3 T2332 T2313 T2331 o o

o o o 丁3223 T3232 T3Z13 T3Z31 o o

o o o T1323 T1332 T1313 T1331 o o

o o o T31Z3丁313Z T3113 T3131 c o

T1211 T12Z2 T1233 ∂ ∂ o o TIZ12 TIZ21

T2川T2122丁2133 o o o o 丁2112丁2121

T川1 TllZZ Tl1330 0 0 0 丁川Z T1121

T22= T222Z T2233 0 0 0 0 T2ZIZ T2Z21

T3311 T33Z2 T3333 0 0 0 0 T3312 T3321

a 0 0 T2323 r2332 T2313 1z331 0 0

0 0 0 丁32Z3 r3Z3Z T3213丁3231 0 (∫

0 0 0 T1323 T13]2 T1313 T1331 0 0

0 0 0 T31Z3 T31]Z T3113 T]131 0 0

T1211 TIZ22 TIZ33 0 0 0 0
･1ZIZ

T1221

T2111 T2122T2133 0 0 0 0 L2=? 1212l

TOPCIr 一stu.;

l)Tll11T2222

2)丁3333

3)T2233T3322T2323T2332T3223T3232

Tl133T33ーーT13ー3T1331T31ー3T3131

4)Tーー2Z丁2Zー一丁ーZーZ丁1ZZ一丁21ー2TZ121

ElrnI1 (;lー.:rー

7l…｢ZZ2～13〕3】 ーl11Zlll21T12lil21ll

T2233r3322ーz323T2332T3ZZIT]23Z
■z212d2Z21ilZZ21212ご

ーl133｢33‖Tl]l]丁l33ll3113T313】
･3312T33ZITl233T2133

丁112ZT～川ーl212ー1221Tz11Zlz121 T23T3T233lT3213T3Z3l

Tー323丁1332T31Z3ー〕T3Z

5)Tlll2T112lT121lT211l ー川Zー11ZITIZ11Tz川 TーlllT2Z2213333

T2212T221ZTー222T2ー22 T2Zー2Tz～2一丁ー2ZZT2ー22 T2233T33ZZT2323ⅠZ33Zl3223T

6)T33ー2T332一丁ー233丁2133 T3312T33ZITIZ33T2133 Tlー33ー3311▲l3131~l]]lT]ll)7

7)丁23ー3T2331T3Zー3丁323ー T23ー3丁～331ー3Z1〕丁3Z〕l lーー22lz～=丁121Z.1221.2112T

Tー323丁ー33ZT3ー23T3ー32 ー1323T1〕32丁31Z〕ー313?

Table 2 Specification of each group of the 4th-rank tensors T`抑and TsEuv･
appearing in the transformation

of
Cartesiancoordinate systems, and the corresponding coefficients EICPmqnr,sLuvand GIOBqnr,sEut'toTstuv.
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すような虚数部分を含む非zeroの項が存在し,これら

は7つのグループに分類される｡

これらの一般化された展開係数は,反射法および傾斜

透過法蛍光強度ならびに反射法レ-ザ-ラマン散乱強度

から分子配向を評価するために必要であり,具体的実例

は別に報告の予定である｡

付 記 本研究は昭和57, 58年度文部省特定研究経費に

よることを報告し,謝意を表わす｡
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