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Several works dealing with the application of Raman scattering effect
to the evaluation of

molecular orientation in polymer have been proposed recently.

In this paper, however, the evaluation method of orientation of polymer chain is led more

quantitatively on the basis of the fundamental relation between Raman Scatteringintensity and

molecular oT･ientation in anisotropic solids of polymer and the evaluation
is performed by expanding

addition theory of generallized Legendre's function.

Particularly improved points in comparison with the previous works are as follows.

1)Effects of birefringence are taken into account in the evaluation by separating these effects ; the

one occurs before collision of incident light with chemical bond in a molecular chain and the other

appears in transmission of scattered light.

2)Anisotropy of the scattering intensity, about the normal axis to the surface of the sample film, in

which influence of birefringence is considered is connected with the molecular orientation
to
make

the quantitative evaluation more reasonable.

3)The intensity of Raman scattering of oriented polyethylene film is evaluated on the basis of the

calculation of polarizability tensor of each chemicalspecies of a chain.

1.緒 言

L,-ザ-ラマン法による延伸高分子の分子配向挙動と

散乱強度の関係を定量的に評価する方法は Bower

ら1)2)3)により提示され,同時に,高分子媒体の複屈折の寄

与を補正する方法も示されている｡このレーザーラマン

法は,波数100-4000cm-1の領域の吸収帰属を明確にし

て,個々の分子運動に基づいてラマン活性スペクトルの

それぞれの系を分類すれば,分子配向挙動を検討するこ

とが可能になる｡赤外吸収の場合4)と本質的にラマン散乱

評価が異なる点は,テンソルの座標変換量をとおして表

われる配向の4次モーメソトの評価を可能にする点であ

り,ラマン散乱強度と分子配向との対応を定量的に評価

できる｡

これまで, Bowerは構造単位を分極率単位として設定
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する方法を提示しているが,彼は分極率単位と結晶単位

胞とを同一視する方法で解析評価法を示している｡しか

し,田所5)をはじめ多くの研究者6)7)8)によれは,高分子鎖

内の各種結合の因子群解析の結果と結晶における因子群

解析の結果が異なることは自明の事実であるから,両国

子群解析の結果の差異を考慮した幾何関係を拡張された

Legendreの加法定理9)を適用したラマン散乱強度評価

式を示すo ラマン散乱強度測定は一般に入射光路と散乱

光路とが90o異なる方向で行なわれる｡これまで,フイルム

状試料の測定はフィルム面法線に斜めに入射する場合に

ついて反射法あるいは屈折法を用いることが好ましい方

法とされるが,この場合の屈折光光路に関する幾何光学

的計算を複雑にするので,この方法を用いて厳密に散乱

光強度を計算した例はない｡したがって,本報では斜め

入射の場合のラマン散乱強度評価式の複屈折に関する補

正法を確立するとともに,一例として具体的に-軸延伸
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ポリエチレンの分子配向とラマン散乱強度との関係を評

価するにあたり,線群及び空間群の対称種分頬を確立し,

各帰属にもとづく散乱強度の異方性を評価する一般式を

みちびくことを目的とする｡

2.延伸高分子のレ-ザーラマン散乱強度と分子自己向

レ-ザ-ラマン散乱は試料中の分子の分極率が変化す

ることによって生ずるものであって,誘起双極子モーメ

ソトベクトルをPとし,電場のベクトルをEとすれば,

PF
αtP,･Ej (1)

で与えられる｡

ここで, α,P,.qま2階対称テンソルであり,注目する散乱

単位の分極率(ラマン)テンソルである｡したがって,

レーザーラマン散乱強度は上の結果を拡菓し,ポラライ

ザ- Plから入射した偏光がアナライザ- P2を通過する

場合の強度で与えられる｡

N

Is-∑(P2 [α,P,･]P.)2
m

-碩草書妻i[(LafJ[azPj](a川(LaASJ[αAO,](a"]
m

(2)

N

ここで, ∑は散乱強度に寄与する試料内にある散乱単位
m

の総和を示すoまた式中のai･8まFig.1に示すように試料の

対称軸に平行にとった直交座標系(試料固定座標系) 0-

XIX2X3に対する Polarizerの電気ベクトルの振動方向

の方向余弦を, a亨はAnalyzerの電気ベクトルの振動方

向の方向余弦をあらわす. a,P,.(i,この座標系で求める分

極率テンソルであり, ioは入射光線の強度及び測定機器

に関係する定数である｡

あるスペクトル線の観測される強度は入射光線によっ

て励起される多数の同種散乱単位の寄与であり,これら

の単位は試料の分子配向の法則に規定されて配向分布し

ている｡そこで,注目する散乱単位に対して,その分極

率テンソルの主軸0-u'lu'2u′3を設定(ただし, u′3を個々

の結合の方向と平行にとるか,あるいは各帰属の遷移

モーメソトの方向に平行にとるかなどで考えればよい)

して,これに関する分極率をα'mnとすると,(2)式の分極率

α別ま2階テンソルの座標変換則によって

αtpj- [a,･㌫][αm'n][an'j]T (3)I

で与えられるので, (2)式に代入して平均値をとると散乱

強度は,次式であらわされる｡

Fig. 1 Vibration directions of Polarizer ; Pl and Analy-

zer ; P2with respect to the Catesian coordinates

OIXIX2X3 fixed in the specimen.

Fig. 2 Eulerian angles
e', ≠′andq′specifying the relation

between the principal axes 0-ul'u;u; fixed in the

polarizability unit (single chain) and the Carte-

sian coordinates 0-XIX2X3.

I

[aL.]Tは[a,･'n]の転置行列である｡
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Is-Io<(写[a亨][az･㌫][αm'n][a′n,.]T(ai･l)
Z

3

× (∑[aAS][aZo][αo'p][ap'L]T(all))> (4)
h

(Io-ioN
,･
N :単位の総数)

ここで, a,･L等は0-XIX2X,と 0-u'1u′2u'3座標系間の方

向余弦マトリックス成分であり(Fig.2参照),<>は散

乱単位の主軸0-〝′1〝′2〟1の方位に関する空間平均を意

味する｡

以上は,散乱単位の配向分布に注目して散乱強度を誘

導したが,実用的には構造単位(その主軸に分子鎖軸を

含み分子配向を規定する最小単位で,徴結晶集合体では

結晶単位胸をとる)の配向の状況を知ることが要求され

るので,この構造単位に固定した直交座標系0-ulu2u3を

媒介とした散乱強度の表示を以下に示す｡ただし, u3軸は

分子鏡軸方向とする｡

一般的に散乱単位(個々の帰属の遷移モーメソトの方

向)と構造単位の間の相対配位には決った関係(Fig. 3参

照)が成立するので, 0-ulu2砲座標軸の試料固定座標系

に関する配向分布(Fig. 4参照)は0-u′1u′2u'3軸の配向分

布と事実上等価な関係を有する10)0

また,分極率テンソル[αm'n]と[α,Pj]の間には,構

造単位座標系0-ul均u3を媒介として使用すると, (3)式は

次のように表示される｡

α?,.-[a.1㌫][αm'n][an'j]T-[aLlo][αop][apj]T

- [a.･o][ao"m][α,n'n][a′′n♪]T[apj]T (5)

が成立するので,これを(2)式に代入して空間平均をとる

と, (4)式は

Fig. 3 Eulerian angles 6,
α
and γ relating the principal

axes of a polarizability unit 0-〟;〝′2〟;to that of

the crystalline unit cell, 0-ulu2u3.
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Fig. 4 Eulerian angles e, ¢ and q relating the principal

axes 0-ulu2uh tO the Cartesian coordinates 0-XI

X2X3.

3 3

Is-Io < (∑∑La亨｣[atlo][ao"m][am'n][aXp]T[apj]T〈ai･))
[' j

3 3

× (∑∑La引[a.o][ao"m][am'n][aXp]T[afu]T(all))>
A I

(4')

となる｡

ここで, [ato]と[ao"m]等は,それぞれ,試料固定座

標系0-XIX2X3と構造単位固定座標系0-ulu2的,ならび

に0-ulu2u,座標系と O-u′1u′2u′,座標系に対する方向余

弦マトリックスである｡

以上の評価は,入射直線偏光が散乱単位に入射するこ

とによって生じた分極により発したラマン散乱光をアナ

ライザーで受けるときのラマン散乱強度をあらわす式で

ある｡しかし,高分子延伸物は一般に複屈折性を示し,

直線偏光が試料に入射すると,この複屈折性により, Fig.

5に示すように, 2つの異常光線になり,それぞれの光が

散乱体に衝突してラマン散乱を生ずる｡この散乱光もそ

の後2つの異常光線として進行し,アナライザーで受け

られることになる｡したがって,一般には入射及び散乱

過程での媒体の複屈折性の寄与を強度式の中に補正する

ことが必要である｡

次に媒体の複屈折効果をマトリックス[C], [C′]を

導入して表示し,さらに振動ベクトルPlを有する入射光

は試料中で振動ベクトルE)pN･E2βNを有する2つの異常

光線に分れて進行することを考慮すると, (4)式はアナラ
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Fig･ 5 Incidel-t and scattering pathes
in
reflecting

method of
laser raman scattering measurement.

イザ-の振動ベクトルP2に対するEl'pN,E;pNの電気振

動をもつ異常光線を導入して,結局

･s-Io<(草書(p2･P2h)(P2h･E;βN)
LE;βN｣[C′][a][a′′]

･[a'] [a-]T[a]T[C](Et･pN )(EzlpN･PIz･)(PIL･Pl))
･ (寺号(p2･P21)(P2E･EL,JP)･LELふJ･[C,]･[a][a"][α′]

･[a"]T[a]T[C]･(E,.pN〉･(EjPN
･ Plj)～(Plj ･

Pl)),
2 2 2 2

-

1To写∑∑∑(P2･P2A)(PIz･･Pl) (P2･P2E) (Plj･Pl) (P2h･
z j A I

E;pN)(EiJP ･Pl.･)(P2'･E;jP)*(EjPN ･Pl,.)*<LE;pN ｣[C′]

×[αo][C](E,･ふ〉LEl&｣事[C']'[α.][C]'(E,･/p)'>(4")

で与えられる｡ここで,式中の(P2･P2A),(Pl,.･Pl),(P2･

P2E),(P.,･Pl)は,入射角yo(γ'o),屈折角γmp(γLp)で与えら

れるポラライザ-,アナライザーを通過する光線の電気

ベクトルの入射光線,屈折光線を含む面内での屈折光線

に垂直なべクトルに対する成分であって,例えば, (E,.pN･

Pl,.)×(Pl,･･Pl)によって PlはEjPN上に射影される｡した

がって(4")式中の

(P2･P2h) (Pl,･･Pl)(P2･P21)(Plj･Pl) -F,.jh,
=

cos(yo- ytp)cos(yo - yjP)cos(y'o- y;p)

× cos(71i- γL'p)

･1-(%･%･%･%,

△1f-yo-γt･β,i-1,2, △2h-γo-γ;β,k-1,2
′

△lj-yo-γ,･P,)-1,2, △2L -γ;-γ;β,
l-1,2 (6)

で与えられる｡またマトリックス[C],[C′],[C]●,[C′]■

は速い速度の異常光線に対する遅い異常光線の位相差を

導入するための演算子であり,いずれも記号: 1で示さ

れる速い方の異常光線の振動ベクトルEljP, El'pNに作用

する易合(i,7',k,l-1)は[C]-[C′]-[C]'-[C′]'-I

で単位マトリックスとなり, E;伊,E2如こ作用する場合

(i,i,k,l-2)は以下の定義にしたがう｡すなわち

となる｡ここで, 6t,6',.は入射光及び散乱光の位相差のxE･

方向成分であり, [C]: [C′]●はそれぞれ[C], [C′]の

複素共役マトリックスとして与えられる｡以後′符号で

散乱光に関係する操作を示す｡

今,媒体の複屈折寄与は,

LEhふ｣ [C′],[C] 1Etjh〉, LELA｣*[C']*及び[C]*

×1Ej血〉書で与えられるが,入射,散乱系のそれぞれ2つ

の異常光線振動に対して,

LEl'pNJ[C']-LE.:I,El:2
,Ei:3J

LE;pN｣ [C']
- LEa'le-Z16′1

,Ea'2e~E6'2,
E2:3e-Z'6'3｣

等で与えられる｡

(7)

以後,このEt.:pなどの4重積Et.,oEj.PEA:qEL',を次のよ

うに定義する｡

Et1.oE,･.pE
A:qE L',

- N i去許

さらに

(P2A･EAふ) (EzI/P･PIL) (P2l･E;jP)I(E,･pN ･Plj)
～

- ClfClj(ちhGE

としてあらわす｡

次に残りの項を,式の単純化のため

[α][α′'][α′][α′′]T[α]T-[α′][α′][α′]T(8)

とすれば,この(8)式は附録に示すように

[α′][α′][α′]T- (9)

と対称行列となる｡散乱強度式(4′りでは(9)式の2乗式とな

るので,このMop,Mq,の積の空間平均値をT納rと表示す

れば,

3 3 3 3

ToPqr-∑∑∑∑ < Ts%芸> αs'tαu'v
S i zL V
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3 3 3 3

-∑∑∑∑ (ao'sa1,'taq'ua,'v) αs'tαu'v
S i ZL V

より,例えばT1111は

Tllll- M至1- (aてlαl'1+al'lal'2al'2+aI'lal'3αl'3+al'2al'1

α
l'2+aて2α;2+al'2a13α;3十al'3allαl'3+al'3a12α;3+aて3

′
′ ′

a;3)
2

(10)

で与えられ,以下の各TQPqr成分も同様にあらわされる.

以上を整理して(4")式を書き改めると,

2 2 2 2 3 3 3 3

Is - L写∑∑∑∑∑∑∑Fz.,･hLCitCl,･GAGLNお吉iTofqrz }' A I o P q r

× e-L'(A･･6o-△]6>)e一仏■6′-AL6′,)

ここで,

A.･, A,.-

で与えられる｡
(三….･三≡;I,△A･△E-〈三…:;≡;

(川

この式中の測定方法及び試料の光学的性質に依存する

項, F.I,･AICh･Cl,i;AGl･N3諾わ計算を分子配向に依存する

項, T翻rに対応して各typeごと忙わけてあらわすこと

にするo まず, Fi,･Al≒1で近似して一

Cl.1Cl,･GhC2l･ Ni孟書与-HoPq' 3n琶

とすれは,各必要なofqrの組合せは

1) H脚-C121 C221N品品+C121C222Nl品+C122C221

N品右+ C 122 C 222 N Bl;2p+2(CllC12C
222N品cos6p+

C 122 GIG2N品cos6 ;+ 2C12C11G.G2N
p2LL2p
cos6p

cos6;+C ,21 GIG2N品右cos6;+CllC.2C 221 N品も

cos6p) (♪-1,2,3) (13-a)

2) H伽-2 (C I?IC 221 N j弟も+C 121 C 222 N 3品cos(6;-
6;) + C122C221 N

q2A主cos(6p-
6q) + C 122 C222NBl謁cos

[(6p-6.)+(6;-6;)]+CllC12C
222(N
3A2bCOS

[(6;-6;) +6p] +N月給cos[(6;-6;) -6.]
i+C122

Gl(左2(N.2A2pcos[(6p- 6q) + 6;]+ NB3品cos[(6p-

6.)-6;] 〉+CllC12C21C22(N.2&もcos(6.+6 ;) +

Nお品cos(6p+ 6;) + N.2A2pcos(6.- 6;) + N品品cos

(6p-6;)〉+C 12. C21C22(N品誌cos6;+Nぷ品

cos6 ;) + C.1C12C 221(N i品もcos6f,+N題品cos6q)

(p, q-1, 2,3,♪<q) (131b)I

3) HLqPq-C121 C221(N品誌+Ni品+2N品誌)+C 121 C222

[N品S2.+N i品+2Nぷ謁cos(6;-6;)]+C 122
C 221

[N品を+N.23品+2N.21品cos(6p-6.)] +2C 122
C 222

〈N IH2.+N.23;2p+N蒜cos[(6p-6.)-(6L-

6 ;)]I+2C11C12C
222(N品2.

cos6p+N 3品cos6.+

Nぷi2pcos[(6;-6;) +6q]+Ni品cos[(6;-6;)
-

6p]〉+2C 122 Gl(ち2(N p2BL2.
cos6 ;+N.23;2pcos6 ;+

N題品cos[(6p-6.)
-6;] +N.21品cos[(6p-6.)+
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6 ;])+2CllC12C21C22[(N l弟主+Nお弘)cos(6p+

6 ;)+(N.2品+N.2き弘)cos(6.+6 ;) +N IA2q
cos

(6p-6 ;)+N.2去b2pcos(6.-6;) +Nお吉2p cos(6p-

6;) +N.2L品cos(6q-6;) ]+2C 121 GIG2[(N品2.+

N i品)cos6 ;+ (N
ql品+N品L2p)cos6

L]+2CllC12

C
221[(N品を+N

31bi)cos6p+(N.1書誌+Nぷ与も)

cos6q] (P, q-1, 2, 3, P<q) (13-c)

4)
Hm--2(c

121 C221(N鵜+N蕗誌)+C 121 C222[N i与2,2p

cos(6;-6 ;)+N ii2,2.cos(6;-6 ;)]+C 122 C 221

[N字書誌cos(6.-み)+N,21誌cos(6p- 6,) ]+ C122C222

〈N字書2,2pcos[(6.-6,) +(6 ;-6 ;)]+N ,212,2.
cos

[(6p-6,)+(6 ;-6 ;)]〉+CllC12C 222[N
‡書2,2pcos

(6.+ 6;- 6;) +N‡l2,2.cos(6p+6;- 6;) +Ni欝cos

(6,+6;16;) +N3g;2,cos(6,+6;-6;) ]+C 122GI

G2[N
,2言i2pcos(6p-

6,+ 6 ;)+N芳i2. cos(6p- 6,+

6;) + Nl要吉2,cos(6,-6p+ 6;) + N.2享L2,cos(6,-6.+

6;) ]+ CllC12GIC;2[N
,2去2,bcos(6,+

6;) + N
,2i2,icos

(6,+6 ;)+N.2諸1,cos(6.+6 ;) +N 3i芸l,cos(6p+

6 ;) +Nヂii2pcos(6 ;-6,) +N芦Li2.cos(6 ;-6,)+

N
p2圭L2,cos(6;-

6p) +N.2圭b2,cos(6,-6.) ]+ C 12. GI

G2[(N 3圭b2,+N岸与2,)cos6;+N ‡去i2pcos6L+N祐i2.

cos6;] +
CllC12C22. [(N.1芋ふi+N ;享Ll,)cos6,+N諾‡も

cos6.+ N鵜cos6p]l
(?-1, q-2, r-1, 2,3) (13-d)'

5) Hq'抄-2

C121C
(2･
22

C121C221(N品il,+N #吉も+N
ql誌l,+N弟与l,)

+

[N品2,2,+N ‡諾･cos(6;-6 ;)+N拐呈cos

(6;-6;) +Ni!2,2>cos(6;-6;) ]+C.22
C
221[N.21il,

cos(6p- 6.) +Nき弘1,cos(6.- 6,) +
N
,2字詰+N
B字‡を

cos(6p- 6,) ]+ C 122 C222(N.212,2,cos(6p-6.) +
N
,2謁

cos(6;-6;) +N.2f;2,cos[(6.-6,)+(6;-6;) ]+

Nヂ欝cos[(6p-6,)-(6;-6 ;)]〉+C11C12C 222

iN il2,2,cos6p+N i32,2,cos6.+ N招g2,cos[( 6;- 6;)
-

6.]+N.1字2,2pcos[(6;-6;) + 6,]+N :発2pcos(6;-

6;)cos6,+N lき2,2.cos[(6;-6;) + 6,]+N :E2,cos

[(6;-6;)
-6p]
〉+C 122 GIG2(N.21i2,cos(6J,-6.)

cos6 ;+N字書L2,cos[(6.-6r)+6 ;]+N.2芳i2p
cos

[(6.-6,)-6;] +N
,2字詰cos6;+N p2享i2.cos[(6p-

6,)-6;] +N芋字詰cos6;+N ,2A2,cos[(6p-6,)+
6 ;]I+ CllC12C21C22[(N.2L2,I,+N.2!2,も)cos(6.+

6 ;)+(N H2,I,+N l!2,i)cos(6p+6 ;) +(N
,2品l,+

N芳弘)cos(6,+6 ;) +(N
,2i芸も+N,2品1,)cos(6r+

6;) +N.2ii2,cos(6.-6 ;)+Nおi2,cos(6p-6 ;) +

(N
,2iL2,+N,2A2,)cos(6,-

6 ;)+N.2鵜cos(6q-

6;)+N手品cos(6,-6;)+N字詰;cos(6,16;)+

N l!i2.cos(6p-6;)]+C 121 C22C21[(2N品i2,+

ここに示すH榊,H抽町及びH抑'は対応するT桝'以下の各係数を整理した結果であるから,右辺のNo仰の並びには対応して

いない｡
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N ‡ib2,+N磁2,)cos6;+ (N l!i2q+N #品)cos6 ;+

(N.1潟+N拐2p)cos6 ;] + CllC12C
221[(N
31il,+

N識l,)cos6p+ (Nぷ主l,+N i詣i)cos6.+(N.1享誌+

N品･2N:2Li)cos6r])
(P-1,q-2,r-3) (13-e)

の13種類が有効な成分として残り, (ll)式は,この(13)式を

用いてあらわせば,

Is- Io< (ilH""T-♪｣2鼻H-qqT"qq･姦(HPqPq
3

×T脚q +HqPqJ'TqPq♪+2HPqqPTPqqP)+2 ∑ (HPqqP
f)キqキr

A4Iヒ1

× T柵r+ H肋'TqPqr十HLmTJm+ HqP'qT砂つ

3

+2 ∑ (H肋rT納r+H抑マTWV)
♪<r

A¢=I

> (14)

であらわされ,(14)式中のT納rはそれぞれ3つのグループ

であらわされる.今,分極率テンソル[αm'n]は斜方対称に

相当する対称テンソルで与えられるとし,さらに空間平

均〈Ts%vr〉- (ao'saL,I,aq'ua,'v)のうちで零になるものを省

略すると以下になる.
'1

1) T胸中及びr伽の場合

丁伽- T至粁α17+ T教a2Q2+ T恕a3'23+2(T惣α1'1

α2'2+ T恕α2'2.a3'3+ T惣α1'l α3'3)+4(T惣α 1'l

αl'2+ T教α2'2αl'2+ T3ma3'3αl'2+ T妻扮a2Q3+ Tf把

alQ3+ T恐alQ2+8 T惣al'3α2'3) (15-a)

2) T柵, T肋P, 2T細PとTLW, T納r, TIM, TqP'vの場

.A口

r肋- T懲α17+ T恕α2Q2+ T書軒a3C3+2(T惣α1'1

α2'2+ T恕a2'2α3'3+ T惣α1'1α3'3)+2 ((T惣+
TfHF)α.'lα1'2+(T2f#+ T欝)a2'2α 1'2+(T鮮+
T書軒)α SIS a l'2)+(T摺官+T紛+2T至貯)α 1Q2+

(T惣+ T押+2T鮒αlQ3+(T圭務+ Tき筋

+2T鯉)α2Q3+2 (T緒+ T至粁+ T怨+T宗鑑)

×ql'3α2'3 (15-b)
●2

3) Tf", T例の場合

丁肋r- T腔1'a
lQl+
T
2f%ra 2Q2+ T鑑α ,a,+(T

far+

T鮮Dα
1'1α,'3+(TB!3r+ T鑑)α2'2α3'3+(Tf%r+

T鑑)a
l'la2'2+(TRT2r+ T缶Ir+2T軒I)a l'l α

1'2+

( T貞雷+ T2%'+2TfH2Dα2'2α1'2+ ( T鰐+ Tた1r+2

T勤α3'3α
l'2+2〈(T空路+

T懲Dα
lQ2+(T
far+

T筋1T)αlQ3+(T幻訂+T鑑)α2Q3+(Tf%'+ Tf%r+

T2%+ T貯D al'3a2'3 〉 (15-c)
●2

の3つの形式であらわされる｡

この(19式中の方向余弦の4つの積, Ts%vrはEuler角

の各成分によってあらわされ, -軸延伸ポリエチレンの

実際の評価の例は後述する｡

3.レーザーラマン散乱強度計井に及ぼす偏光光路と

測定方法の影書

レーザーラマン散乱強度の具体的な測定評価を行なう

にあたり, -軸延伸高密度ポリエチレン(主として散乱

が結晶の集合体により発生すると考えられる)を例とし

て,高分子媒体の複屈折の影響ならびに光路系の影響を

散乱強度に反映させて補正評価する必要がある｡

これまで,ラマン散乱は田所5)によって示されているよ

うに特殊な試料形状にして測定されることが多く7),

Gallら8)が示しているような試料フイルム面法線に対し

て45oを保って直線偏光を入射させて反射及び屈折法に

よって測定する方法は,高分子延伸フイルムのラマン散

乱強度の異方性評価には有効な方法である｡しかし,こ

の方法は斜め入射に伴なう屈折光に関する幾何光学的計

算を複雑化するので,この方法による散乱強度の厳密な

計算はなされていないのが実状である｡

ここでは,直線偏光が試料フイルム面に斜めに入射す

る場合について Fig. 5に示す光路系で試料は0-Xl'軸

(試料の厚さ方向)まわりの回転を行なう場合のラマン

散乱強度より分子配向評価を行なうための計算法を示

す｡

先ず,具体的な測定例を検討する上で,線群(分子群),

空間群(結晶)内の対称種の励起する分極率テンソルの

帰属がよく調べられているポリエチレンS)6)7)を試料に採

用して以下の計算を進める｡ポリエチレンの線群(line

group)6)8)を散乱単位とみたてた分極率テンソルと対称

種との対応は,田所5)によれはTablelに示すように分類

されている｡さらに結晶単位胞主軸と散乱単位主軸との

相対的方位が,ここでは幾何学的に与えられているもの

と仮定して,試料固定座標系(0-XIX2X3)でみるラマン

Table I Correlation between the polarizability tensors

and the species in the line group of polyethy-

1ene.

●1(15)式の両辺の(TQPqり及び(_Te%')甲表示で!_空間平均をあらわす()は省略してあらわした.
■2前頁の脚注, T柵等の場合, (15-b)式のT叫-T柵rと上付き指標の置換えを行なえは,まったく同じ表示をうる.
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散乱強度式と対称種との対応を行なっていく｡

ポリエチレンの対称種ごとの分極率テンソル,Tablel

を用いれは, (15-a)-(15-c)式は単純化され,各対称種

ごとの評価式はTable2のように与えられる｡

Bowerl)が示している4つの散乱系: 1)冗-H散乱,

2)Ⅴ-Ⅴ散乱, 3)Ⅴ-H散乱, 4)H-Ⅴ散乱について以

下,散乱強度の評価を行なうために,まず光路補正係数

C.j及びⅣohLiわ具体的な計算を進めるo

評価にあたり,方向余弦の4乗平均値(Ts%芸)を球面

調和関数の級数展開によって表わす方法については,す

でに報告10)しており,一般に(19式中の各(Ts%;)は,

Lit.
｢( Ts%;)-47r2∑ A lo'o E d7≡sotzLV

`

+ 2 ∑ (AlよoEd7asotuu+ BILoGd7hsotuり
m=2

J

+ 2 ∑ (Alo'nEd73sntuv+ B,.'n Gd7喜sntuり
n-2

E I

+4 ∑ ∑ (AlよnEd7hsntuv+ BELnG`巧asntuり
J乃-2n=2

191

で与えられ,散乱単位の配向パラメータ, Aふ, BEふと

Ts%;の展開係数Ed7Asntuv, Gd7asntzmで評価できる.

さらに,前述のようにFig.3及びFig.4の幾何関係を

用いて,散乱単位主軸と結晶分子鏡軸との間には Leg-

endreの加法定理を拡張してあらわせば,
A,mn, BLmnは

構造単位に関する配向パラメータ

1

47r2 L2ql.2qLqu)(cose, ¢ , q)Z(/,～(cose)
× e,'p4eLlnq sineded4dq

- WIPn - A,pn+ iB,.n (17)

によって表わすことが可能になる｡ここで, w(cose,4,

q)は構造単位主軸u3のX,.座標系に関する配向分布関数

であり, ZIPn(cose)e叫eL'n77は一般化された球面調和関数

である｡

(16)式右辺から構造単位の配向を評価する方法は,既に詳

細に検討されているから10),途中を省略して-軸延伸

Table 2 Specification of each termof the 4th power of direction cosines appearing in raman

scattering intensity in terms of the group specleS Of polyethylene,

(a) the terms belonging to the Ag group species.

(b) the terms belonging to the Bl･g group SPeCies.
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フイルムに対する結果を記述すると,結局

ゑ〈A-[( Ts%vr)-4方2∑ Ⅲl(cos6) EdTGSotuV

`

+ 2 ∑rI?(cos6) cosnγEd7;sntuv
n-2

で与えられる｡ここで, Zloo(cos6)-Ⅱl(cos6),

Zlon(cos6) -Ⅲ7(cos6)とした｡

(畑

1) H-Ⅱ散乱

Fig. 5に示した斜め入射に伴なう散乱休までの2つの

異常光線振動ベクトルEl伊及びE2PNの位相差は, EIPNに

対するE2伊振動の遅れとしてあらわされ既に与えられ

ている(7)式に対して

[C] (EIPN 〉- (LEI.1,El.乙El,3｣)T

[C](E;pN)-(LE;1e-Z161,Ei2e-Z'62,E;,e-l163｣)T (7)′

で与えられる｡

散乱光については,既に(7)式で与えられ,前述のように

式中の*印の部分は複素共役形である｡

一方,
Fig･ 6に示す2つの異常光線の波面法線elβN,

e2βN及び両者の振動方向は11)

e,･p N - COSyjCOSa,･el + cosyjSlna,.e2
I
Siny,･e3.

(i-i,2) (19)

ElβN
- (
- COS血,1Sinαl

+ sink,1Sinγ1COSal)el

+ (cos血)1COSα1+ sinulSinγ1Sinαl)e2

+ sinulCOSγ1e3

E2P N
- (sinu2Sinα2 + cos血,2Sin∂らCOSα2)el

+ (一Sinu2COSα2 + cosu2Siny2Sinα2) e2

+ cosw2COSy2e3

で与えられ,式中のu,･,qj,6j,yjは既知の角度

x;

(20-α)

(20-∂)

Fig. 6 Vibrations and refractive angles of two extra--

ordinary rays
in the stretched polymeric film.

h),･ - COtー1

及び

-

cos26jCOS2aj + sin2Lrj

sin2 ajCOS6j

sinaj
-

SinγjPSinβ1/R ‡./,?

cosq,.
-

cos6jβ/R王./3

cosyj
- (sin2γjPSin2β1+ cos2y,.β)

1′2
- R i/,q

siny,A
-

sinyjPCOSPI

cos6j
-

- Siny,.pcosPl
(i- I , 2) @2)

で与えられるo ここで,角度酌ま光軸角の半角であるo

試料に入射して屈折した瞬間の直線偏光ベクトルを

fL･と仮定すれば(Fig. 5参照)

Pl,･-Siny,･pel
-COSyjPSinPle2+cosyjPCOSPle3 _

¢3)

と位0)式で与えられる EjPNとの内積は(4")式に示す(E,･pN･

p.,･)及び(E,･pN･Plj)'を評価することであり, (13)式のClj,

)'-1,2を評価できる｡一方,同じ評価のし方で,散乱系に

対しても適用できる.したがって,例えば後述位5)式のよ

うに㈱式を評価可能な変数で表わして,上記スカラー積

を計算すると, Ⅲ-H散乱系では, (Fig･ 7参照)

Cll - (sin2ylPOo + cosylPSinPICOSPI
02

+ cosγ1PSlnG,1Rl.1)/R i./至

C12 - (sin2ylPMo+ cosy2PSinPIM2

+ cosr2PCOSPICOSh,2Rl.2) /R ≡./22

及び

C;.- (sin2ylPO; + cosylPSinP20;

-

cosγlPCOSP2Si加, 1'R2.I)/Ri/i

G2 - (sin2y2PM;+ cosy;psinP2M ;

- cosγ払cosP2COS血,鵜2)
/Ri/蛋

(Ⅲ-1)

(H-2)

Fig. 7 Vibration directions of incident and scattered

beams measuredwith HIH scattering method
in

relating with the specimen's rotation around 0

-Xl
axis.
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で与えられる｡ここで

Rl.j - Sin2y,･psin2pl+ cos2y,･p

R乙j - Sin2γ;.psin2p2+ cos2γ;.p

Oo - -

cos血,lSinPl+ sinuICOSPICOSy,･p

O2 - COS血,1COSγ1P + sinGIISin2γlPCOSPISinPI

Mo - sin血,2Sinβ1+ cos血,2COSPICOSy2P

M2 - -

SinGO2COSy2P + cos色,2Sin2y2PCOSPISinPI

O;- -cosu l'sinP2
-

Sinu l'cosp2COSγiβ

0; - - cos血,
l'cosγl'p + sinu l'sin2y2'pcosP2SinP2

/

M;- sin血,;sinP2
- COS血) ;cosP2COSr2P

M ;- sin血,;cosy2'p+ cosh, ;sin2y2)cosP2SinP2 伽)

である｡

一方,同じ(13)式中のNお詐係数は(20-a),(201b)式を

el),¢2)式の既知の角度関係を代入して

N i孟算-E,･.oEj.I,EA:qE L',

の関係により,次の各異常光線振動の各方向成分の4垂

簾である｡

a)入射系

EI/P - El,let + El.2e2+ El.Sea

- i(cos血,1Sinγ1PSinPl+ sinuI Sinγ1PCOg?1COSγ1P沖1

+ (cosulCOSγ1P + sinwISin2γ1PCOSβ1SinPl)e2

+sinGJIRl,1e, ) /R!./ぞ (25-a)

軸-E;let +Ei2e2+E;3e3

-(
siny2P (sinu2SiIIA + cos申2COSβ1COSy2β)el

+ (
- sinG,2COSy2P

+ coso2Sin2r2PCOSPISinβ1)e2

+ cosu2Rl.2e3 ) /Ri./22 (25-b)

及び

b)散乱系

Elふ-El.'.el+El:2e2+El:Sea

- isin61'p(- COS血, l'sinP2+ sinGO ''cosp2COSγl'p)
el

+ (cosGO l'cosγ1'p + sinu l'sin2γl'pcosp2SinP2)e2

+ sinu l'R2.lea
)/Ri/至 (26-a)

E;)9v- E2:1el+ E2.'2e2+ E&'3e3

-

isinγ;p(sinu;sinP2 + cosw ;cosP2COSγ;β)el

+ (- sino 2'cosγ lb+
cos血) ;sin2γ ;pcosp2SinP2)e2

+ cosGO;R乙2e3) / Ri/22 (26-b)

の各E,.,j及びEl･,I,･成分の積で与えられる.

さらに-軸延伸試料では,光学軸が0｣x,に一致するの

で, tilt角w,･,w;.は消滅し単純化されるo

機器に関する補正項を使用し,各対称種に属する評価

の式は, -軸延伸ポリエチレンの場合, Table2により

評価可能であり,以下の各散乱系も同様である｡

2) Ⅴ-Ⅴ散乱系

前述のH-H散乱系から,ポラライザ-及びアナライ

ザーの振動方向をFig.8に示すように,それぞれ90o回転

して測定する｡したがって,入射屈折した直線偏光ベク

トルPl,･は次式で与えられる｡

193

Fig. 8 Geometric relation of VIV scattering method.

P.j - COSPle2 + sinPle｡ 抑

一方,屈折後の2つの異常光線の振動ElβN,烏βNとの開

係を求めると

C11 - (cosβ.02 + sinw.Rl,1SinPl')/RL/宇

C12 - (cosβlM2 + cosh)2Rl.2SinPl)/R i/22

Gl - (cosP20;+ sinul'R2.1SinP2)/Ri/誉

G2 - (cosP2M;+ cosh);R2.2SinP;) /Ri/22

)

)

(Ⅴ-1)

( Ⅴ-2)

であらわされる.一方,係数NoiiAL,は¢5),任6)式により求

められる値を使用する｡

3) Ⅴ-Ⅱ散乱

入射系の振動方向は(Ⅴ-1)式を,散乱系では(H-2)式

を組合せた評価になる｡ (Fig. 9参照)

4) Ⅱ-Ⅴ散乱

3)の場合と入射,散乱系の振動方向が逆になり, (Ⅲ

-1)式と(Ⅴ-2)式の組合せに変えれば評価できる｡ (Fig.

10参照)

以上, -軸延伸高密度ポリエチレンフイルムの場合を

例として,具体的評価,解析の方法を示したが,紙面の

都合により測定結果との比較は省略したので,次の機会

に報告する｡

4 結 論

分極率テンソルの座標変換に基づくラマン散乱強度と

分子配向との関係を評価するBowerl)2)の方法を改善し,

分子群,結晶での対称種及び帰属が明確な6)7)ポ1) -チレ
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た｡

194

×I

Fig. 9 Geometric relation of VIH scattering method.

付 記:計算,評価の方法の有効性の検討並びに本報

に使用した展開係数の算出は岡崎国立共同機構分子科学

研究所,電子計算機センターの電子計算機(HITAC M

200E)を利用した｡
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Fig･ 10 Geometric relation of HIV scattering method.

ソの-軸延伸試料のラマン散乱強度評価の具体的計算法

を示した｡本報では,フイルム試料を対象とした斜め入

射の方法を採用し,この時生ずる媒体の複屈折の補正を

導入するとともに,分子群,結晶を区別して,散乱単位

(分子群)の散乱強度(集合体)と結晶分子鎖軸の配向

との関係を定量化すべく,Legendreの加法定理を拡張

した評価法によって解析する一般式をみちびいた｡

ラマン散乱強度の異方性は,試料フイルムの厚さ方向

まわりの回転測定の結果を解析することが可能になっ

附 肯

本文(8)式を具体的に示すと

al'l(al'1α 1'1+a l'2α 1'2+al'3q l'3)+al'2(al'1
α
1'2+a

l'2

a2'2 + al'3a2',)+ al'3(al'lal'3+al'2q2'3+ all,a3'3),

al'1(a2'lα 1'1+a2'2a l'2+a2'3a l'3)+al'2(a2'l
α
1'2+a2'2

a2'2 + a2'3a2'3)+ al'3(a2'1al'3+ a2'2a2'3 + a2'3a3'3),

al'l(a3'la Ill+a3'2q l'2+a3'3a l',)+al'2(a3'l
a
l'2+a3'2

a2'2+ a3'3a2'3)+ all,(a3'lal'3+a3'2a2'3+ a3'3a,'3)

a2'.(al'lαl'l+al'2α 1'2+al'3a l'3)+a2'2(all.
α
l'2+a.'2

α2'2+ al',α2'3)+ a2'3(al'lql'3+al'2α2', + al'3a3'3),
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a2'l(a2'la l'.+a2'2a l'2+a2'3a l'3)+a2'2(a2'l
a
l'2+a2'2

a2'2 + a2'3a2',)+ a2'3(a2'lal'3+a2'2a2', + a2'3a3'3),

a2'l(a3'la Ill+a3'2a l'2+a3'3a l'3)+a2'2(a3'l
a
l'2+a3'2

a2'2 + a3'3a2'3)+ a2'3(a3'1al'3+a3'2a2'3+ a3'3a3'3)

a3'l(a l'l α Ill+a l'2α 1'2+a.'3α.'3)+a3'2(a
l'l α
1'2+a

l'2

a2'2 + al'3a2'3)+ a3',(al'1ql'3+al'2a2', + all,a,'3),

a3'1(a2'la l'l+a2'2a l'2+a2'3a l'3)+a3'2(a2'.
a
l'2+a2'2

a2'2 + a2',a2'3)+ a,'3(a2'lal'3+a2'2a2'3 + a2',a,I,),

a3'l(a3'1a.'l+a3'2α 1'2+a3'3α 1'3)+a3'2(a3'l
α
1'2+a3'2

a2'2 + a3'3a2'3)+ a3'3(a3'la.'3+ a3'2a2'3 + a,',a,',),

とおいた｡
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