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A formula
of polarizedfluorescense method appropriate to evaluate orientation of

amorphous molecules in oriented polynerfi1ms are introduced.

Especial1y, in the formula, the eHects of light absorptionand birefringence produced in

the sample are taken into account, and the precise correction for reflective method is also

considered.

1.緒 言

延伸高分子フィルムの非結晶鎖の配向評価の方法とし

て,可視二色性1'赤外二色性2'及び複屈折の加成性式よ

りの評価3)など,これまで数多くの研究例が報告されて

いる｡しかし上述の評価はいずれも2階テンソルの座標

変換量にもとずいて計算される分子顔の方向位に関する

2次のモーメントの評価にすぎない｡

一方,ここで報告する偏光蛍光法の場合には,吸収及

び発光の過程をとり入れた計算を行なうので,前述の評

価例と異なり, 4階テンソルナなわち4次モーメントの

配向量を評価することが可能である｡この偏光蛍光法の

評価は西島ら4)及びKimuraら5) Wardら6)によってそ

れぞれ評価方法の確立が試みられている.しかし,高分

子フィルム中の蛍光基とそれをとりまく異方性媒体の複

屈折効果ならびに吸収の効果が,評価の上で厳密に補正

されていないのが実状である｡ここではこの媒体の複屈

折効果ならびに吸収効果を偏光蛍光強度分布評価の式へ

導入する方法ならびに偏光蛍光強度を測定する際,用い

る反射法及び透過法に対する測定機構にもとづく補正に

ついて議論を進めてゆきたい｡

2･偏光蛍光法による高分子非結晶鎖の配向評価の一

般論

一般に蛍光分子は特定の波長の光を吸収し,さらにほ
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蛍光が励起発光される.この原理を用いて高分子鎖内に

化学的に蛍光発光基(例えば,ポリェン基7))を生ぜし

めるか,あるいは染色によって高分子鎖に蛍光染料を吸

着させることにより,蛍光強度の測定は可能になる｡こ

のような反応及び染色を結晶性高分子の結晶相で起すこ

とほ困難とされており,一般にそれらの反応は非結晶部

の分子?削こ対するものと定説化されている｡したがって,

非結晶卸こ蛍光基を吸着させるかあるいは,反応により

蛍光基を生ぜしめた高分子フィルムを延伸すれば,延伸

にともなう分子鎖の配向の変化を,蛍光基の配向変化に

よって推定可能になると考えられる｡そこでここでは蛍

光基の配向変化より高分子非結晶鎖の配向変化を評価す

る方法を以下に報告する｡

まずBulkなフィルム中の蛍光分子1ケをとり上げ,

この蛍光分子の集合体がフィルムを形成していると考え

ることとしよう｡試料内に存在する蛍光分子1ケの吸収

軸と発光軸(ここで吸収する光の振動方向及び発光する

光の振動方向を厳密に考えるならば異なる場合とするの

が一般的である6'が,その間の角度は現在不明である)

を同一の振動方向とし,その電気ベクトルをA,.とする｡

蛍光強度の評価は偏光下で行なわれるので, Polarizer

及びAnalyzerの振動方向の電気ベクトルをそれぞれ

P, P′とすると, 1ケの蛍光分子による偏光蛍光強度ほ

次式で与えられる｡ 4)7)8)
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t^,･-K cos2AjPl
･

COS2A,･P2
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ここで, A,･Pl及びA,･P2はそれぞれA,･とPユ及びA,･と

P2とのなす角であり, Kは定数である.

試料内全蛍光分子による蛍光強度の分布は蛍光分子の

配向分布関数q (cose,･,¢,･)を用いれば次式で与えられ

る｡

･^,･-r?IoRq
(cos e,･･ 4j)i^,Isin e,･ de,A d¢,I (2)

ここで, ej及び¢jはFig. 1に示す試料内に固定した庭

標系0-xIX2X3に関する A,･ベクトルの極角及び方位角

であり, q(cosej, ¢j)は蛍光分子の規格化配向分布関数

である｡

X3

Fig. 1 Polar and azimuthal angles e,･ and ≠j

specifying the orientation of thegiven )l-th

vector of 触orescent group with respect

to the Cartesian coordinates 0-xIX2X3fiⅩed

in the specimen.

(2)式のI^)･を評価するにほiAj及びq(cosO,･, ¢j)をそ

れぞれ,球面調和関数の級数展開を行なう｡

4 J

i^,･=.宅hZ:i_,xL桝F*L-(COS ej, ¢j)

[T,･j]-

ここで, KEmほ展開係数であり, F*lゎはgLmの共役形

である｡ gL淋はLegendreの陪多項式のPLm(COSOj)及び

規格化されたLegendreの陪多項式の〟㌢(cosβノ)とほ次

の関係で与えられる｡

vL-- ｢苧･満男‡)1/2去pIT(cos0,･)e-imp)

-去Hr
(cose,･)e-･'h4)･ (4)

一方蛍光分子の規格化配向分布関数q(cos
e)･, ¢,･)の級数

展開は次式であらわされる｡

○白 L co I

q(co80}, ≠J)-∑ ∑ Q'L,#Lm-∑ ∑ <V≠,m>g,加
L=0仇=-I L=0桝=-I

o〇 J

-∑ ∑ QL加Hr(cosej)e一叫J
L=O JI=-I

(5)

ここで, < >は配向分布関数を用いた空間平均をあら

わし, (5)式中のQ′E折とQ[仇との間には次の関係がある.

Q′]ゎ- J訂QLか

- (g･L桝)

-Nq
(cos e,A

･¢,･)
g*tmsin 0,･dO,dQj

-去上2汀J;
q (cos 0)･･4,I,Hr (cose,I)e･'h≠j

Xsin Ojdejd¢j

以上の結果を整理すれば,脚定される全強度I^)iま

1 1 J l'

I^,･- (l'^j)-∑ ∑ KE彬(F*,m)-∑
∑

K)桝Q′t折
1=0折=-I L=o m=-I

(6)

(7)

で与えられる｡

一方蛍光基と高分子鋳軸とのなす免すなわち両者の

幾何関係を次にあらわす.

高分子掛こ固定した座標系0-ulu三u3と試料に固定し

た座標系(Fig. 1参照) OIXIX2X3との座標変換をEuler

角e, ¢, 7?であらわし(Fig･ 3),それぞれの座標系に対

する発光基ベクトルの幾何関係(Fig･ 1及びFig･ 2)を

用いて座標変換を行なうと次の関係をうる｡

ここで

- [T,.j]

coso cos¢cos 71Sin¢sinり, -COSeCOS¢sin7-Sin¢socり, Sinecos¢

scososin¢cosり+cos≠ si叫, -COSOsin¢ sinり+cos≠cosり, SinOsir[ 4･

-sin
ocosり Sin

0 sin 7?, COS 0

sin∂ノCOS¢

sing)i Sinゅ

cos ∂ノ :)
(8,

(9)

で与えられる座標変換マト.)ックスである. り)で定義し,一般化した球面調和関数で級数展開する

高分子顔軸の規格化されナニ配向分布関数をu)(cose, ¢, と次式をうる｡

書ここでVL桝(COSOj, 4･)I)は以後FLmと略記する｡
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oo ∫ ∫

w(cose, ¢,り)-∑ ∑ ∑ W′Lh"W]ホカ
L=0池=-I p=-I

t30 1 L

-∑ ∑ ∑ (F*l如)Fl肘
L=0み=-I n=-I

oo ∫ ∫

-∑ ∑ ∑ Wl"Z/加(COSe)e-''(h4'"Q)
t=o他:-I "=-L 80)*

一方(8)式に一般化したLegendreの加法定理を適用する

と,

X3

Fig･ 2 Polar and azimuthal angles a,･ and ¢,･

specifying the orientation of the )'-th vector

of the fluorescent group with respect to

tbe prlnClpal axes 0-〟1〟2〟3 0f the structural

unit.

JI㌢(cose,)e･.-4,.- l競) 1/2鼻LZ加(COSe)

×eL(叫叫)LIT (cos 0,･)*e''"Oj

あるいは

g･Lれ-2n(i)1/2旦,F･L"･･野★L･

(11-a)

(11-b)

であらわされる｡

この(111a)あるいは(ll-b)上式の両辺にu)(COSe,

¢, 7?)及びq(cosO, j≠).)を掛けて全空間凍分を行なうと,

くV･L柑)-加(ず左)1/2.皇,(v半`m〝)町井L"
(12-a)
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Fig. 3 Euler angles,
e, ¢,and ?, specifying the

relation between the prlnCIPal axes 0-ulu2

u3 and the Cartesian coordinates 0-xIX2X3.

あるいほ

QLれ-2wi缶)I/2さ_,wL"LIT(cosOj)
･e･'･･j

(12-b)

(5)式, ㈹式の関係を用いると,

Q′L-- 2w (匂缶)1/2え′w′L-#★L" (12-c)

の関係をうる｡

この(12-c)式および(12-a)式を(7)式に代入する

･^j-,4.ホ皇L汀皇,KL-
･

2n(i)
1/2wLゎ乃g★L"

- (2w)
2

(去r)I/2,4.真_,.irl"
× W,桝. Hnl (COS0)･)*eJ-"Oj

ここで Kl群-J豆㌃･
N,柄

をうる｡

u3)式から高分子鎖軸と特定の幾何関係にある蛍光基に

よって生ずる蛍光強度を高分子鋲軸の配向分布にしたが

って統計的に平均することにより,延伸フイルム試料の

蛍光強度の評価が可能になる｡

このn3)式中の係数K]mあるいほN]mを求めるにほ,吹

☆展開係数 WL桝#, W′l桝.,及び(g*]榊.)の間の関係は,それぞれ次の関係がある｡

(V*l桝n)- W′]加"-27r W]m"

左I.おI.2ガI.ww (cose, ♂,ワ)Z]mn(cosO)e-K叫+叫sineded¢dヮ

ここでZLm.(COSe)は,規格化されたJacobiの多項式で規格化Legendreの陪多項式との間には次の関係が成立する

JI㌢(cos e) -Z]" (cos e)
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節で示す高分子媒体の吸収及び複屈折効果をとり入れて

検討を行ほう｡

3･偏光蛍光弓量産評価における,高分子媒体の複屈折

及び吸収効果の補正

83)式を用いて延伸高分子フィルムの偏光蛍光強度を評

価する場合, Polarizer及びAnalyzerを通過する偏光

はいずれも直線偏光を仮定して計算を進めている｡しか

し高分子延伸フィルム中の蛍光発光基の存在する割合ほ

非常にわずかであり,フィルムを形成する分子の大半は

発光に寄与しない媒体である｡またこの媒体は,吸収は

起っても助起発光にまでいたらない戟分も考えられよう｡

このように考えれば,媒体によってひきおこされる吸収

の異方性あるいは,複屈折の影響を受けた光線が贋光基

に吸収され,かつ励起発光され,発光過程で又複屈抗

吸収効果をうけてAnalyzerに光が到達すると考えるべ

きである｡このようにPolarizerを通過し'L直線偏光の

吸収,発光過程における前述の補正をu3)式に導入する方

法をここで示す｡

尚偏光賓光強度の灘定法7)にほ反射法及び透過法があ

るので,それぞれの方法を対比して以下に示す｡

3-1.偏光蛍光強度評価における反射法の取扱い

Polarizerを通過した直線偏光が高分子延伸フィルム

に到達すると複屈折効果を受けて常光線及び異常光線に

分かれ,媒体中を進行する高分子媒体の屈折率楕円体が,

X3

Fig･ 4 Refractive index,
vibrating direction (indi-

cated by arrow at each point) and trans-

mittlng direction
of light in the biaxially

stretched specimen･･ o denotes
vibrating

direction of ordinary light and e denotes

that of extraordinary light.

〝3>〝2>〝1であらわされる二軸性試料の場合を考えるこ

とが一般的であろう｡

このような場合の屈折率曲面及び常光線ならびに異常

光線の振動方向はFig. 4に示す関係9)で,光線軸(Optic

axis)は2つの方向に存在する｡ -軸性試料では光線軸

方向を大円とする方向の振動が異常光線の振動方向βで

あるのに対し,二軸性試料の場合にはFig.5に示すよう

に試料に入射する光線の進行方向s,まわりの常光線及

び異常光線の振動方向o及びeのtilt角a,を考えなけれ

ばならない｡ (-軸性試料ではw-0である) Hは試料

内を進む入射光線の進行方向sと単位円の交点とすると,

Fig･ 5に示したAAx3H及びABx3別こ関する球面三角

形の加法定理から,

Fig. 5 A Geometrical relation of vibration direc_

tion of a
polarized light wave in the

biaxially stretched specimen.

2w-cot~l
cot2 8-cos2

α1+sin2 α1

sin2α1 COS∂ ) 胸

ここで角度∂ほsとx3軸とのなす角であり, (Fig. 5参

照)角α1は直線偏光振動ベクトルの方位角であり,角

∈ほOptic axisと∬3軸とのなす角である｡

次に入射直線偏光が入射角r(Fig. 6参照)で試料に進

入し,複屈折媒体によって常光線と異常光線に分かれて

進行するときの入射偏光の振動方向Plとe及びoの幾

何関係を考える｡

今単位ベクトルPlとsに直交する方向の単位ベクト

ルをQとすると試料固定座標系0-xIX2X3と直交ベクト

ルQ,Pl,Sの間に次の関係をうる｡ (Fig. 6参照)試料

は厚さ方向xl軸まわりに回転を行なって贋光強度分布

の測定が行なわれるので, Fig. 6を参照して
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XI

Fig･ 6 Angular
relation of vibreting directing of

polarizer, Vector Q and transmitting dire-

ction s in the incident beam, referring to

the Cartesian coordinate (0-xIX2X3).

†≡1i-[

-[

0, 1, O

sinr,o, cosy

-cosy, 0, sinT･][
1, 0, 0

0, cosβ1, Sinβ1,

0,
-siⅡβ1, COSβ1

O cos β1, Sin β1

sinr, -cosT 8inβ1, CO8r CO8β1

-cosy, -siⅡr sinβ1, Sinγ cosβ1

をうる｡

ここで角度β1は座標変換を∬1軸まわりに行な-ったとき

の回転角である｡

一方複屈折媒体によって生ずるo及びeとsに対する

幾何関係は(Fig. 7参照)｡

二≡
ーCOSw Sinai+sin(〟 cosα1 COS8, coso･ cosαl

sin(少Sinα1+cosw cosα1 COS∂,-Sinw cosα1

α1 Sin∂, -siⅡα1 SiⅡ∂,

+sinαI Sinα1 COS∂, sinα'sin∂

+cosw sinα1 COS∂, COS(山Sin8

cos a

で与えられる｡

ここで角wはx3軸sを含む大円上の点Hでの接線とe

との間の角で, o, eのsまわりの回転角である｡

86)式と87)式のsの各成分を等しくおくことにより

cosr-sins cosal, Sinr sinPl-Sins sinai, SinT

Xcos β1=COS ∂
胸

これより

r cos2β1

COS ㍗

sinr sinPl

β1 COS2
γ十sin2β1
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Fig･ 7(a) Angular relation of e,o and transmitting

direction 良, referrlng tO the Cartesian

coordinates (0-∬1∬2∬3)丘Ⅹedin the biaxially

strecbed specimen.

46)式及び87)式で与えられるPlとo及びeの内積を求

めると,入射直線偏光のo及びeへの寄与を求めること

が可能となる｡ (振幅の寄与を求める)

Pl,0及びeをo-xIX2X3座標系で単位ベクトルi, )., k

を用いてあらわすと

Pl-isinT-jcosr sinβ1+kcosr cosβ1

o-i(-cosw sinα･1+sinw cosα1 COS∂)

+i(cos(山COS α⊥+sin(リSinα1 COS∂)

+ksinw sins

榊

Cl)

e-i(sinw sinα1+cosw cosαl COS8)

+j(-sinw cosal+cosw sinα1 COS∂)

+kco8α 8in∂ 物

で与えられ, Pl大きさをPlとしてPlとe及びPlとo

の内潰を求め, a8), q9)式の関係を用いて測定可能な角

γ,β1で整理すると｡

Pl
(pl

･

e) =石窟弄蒜間

×[cosw cosy cosβ1+sinw sinβ1] C9
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PJ

J =';丁訂IE&=7T>'i-nち言

×[-cosw sinβ1+sinα一COST COSβ1]

またu8), u9)式をu7)式に代入すれは次の関係をうる｡

邑 X3

e4)

Fig. 7(b) Angular relationof
e, o and s referring

to the Cartesian coordinate set (0-∬1∬2∬3)

fixed in the uniaxially stretched specimen.

×[

-Jc

-cos(少SinT
pSinβ1+sin(山COSr Sinr cosβ1,

sinw sinr sinβ1+cosa･ Sinr cosy cosβ1,
- (cos2β1COS2γ+sin2 β1)cosy,

cosw cosy+sinw sin2r cosβ1 Sinβ1,

sin a(cos2β1 COS2r+sin2 β1)

-sin(山COSr+cosw sin2r cosβ1 Sinβ1,

cos
a(cos2 pI COS2r+sin2Pl)

-(cos2PI COS2r+sin2pl)sinr sinPl,

sinr cosβ1

一方複屈折媒体による吸収と複屈折の影響を考えなけ

れなはらない｡まず吸収系におけるこれらの寄与をJon-

e's vectorlO)の表示などを用いてあらわすと,

Pl,e= (Pl I

e)
β1COSZγ+sin2β1

X[cosw cosT COSPl+sina･ sinpl]

Pl,o- (Pl ･

0)-
PT

Jcos之β1 COS之T+sin2β1

×[-cosw sinβl+sinw cosy cosβ1]

e : Le-q▲,e e~i81 e~?I.e e-''al, e-V暮,e
eu,J

o : Le-可.,o, e-℡･,o, e一甘･,Q｣

鰯′

で与えられる｡

ここで, 7i,c及び7,I,oほ各0-xIX2X3座標系に関する吸

収係数の寄与量であり, ∂fは常光線(〟)に対する異常光

線(e)の位相の遅れをあらわす位相角である.

次に発光過程では,実際使用される測定装置のAnaJly-

zerが試料フィルム平面と平行であり,したがってAna-

lyzerで受ける直線偏光振幅P2がFig･ 8に示したx2X3

軸を含む大円上の〃及びβベクトルであらわされるので

Fig. 8 Angular relation between polarizer and

analyzer, referring to the Cartesian coor･

dinate (OIXIX2X3).

P′2,.-P2COSβ2 蜘 P2,〟-P之Sinβ2

e : Lo, a, e-Q′･,e
e~ia′,J

o : Lo, e-V′-,o o｣

e9

朗

61)

であらわされる｡さらに貸光発光基AlのC-xIX2X3座標

系に対する架何関係は

LAl, A2, A3｣-LSinej COS¢j, Sine,･ sinゅ,･,cose,･｣田

であらわされる｡

以下,入射光線及び発光々線のベクトルPl, P2をそ

れぞれ

Pl
-Pl,0+Pl,e, P2-P2,0+P2,e B3)

で示し,またxl,X2,X3軸方向の単位ベクトルeを用いて,

Pl,0, Pl,e, P2,0及びP2,6を

Pl,0-PA,.e一可A,oeA, Pl,e-Pl,oe一可L,e e-''81el

P2,o-P′A,oe-℡′&.Qek, P2,e-P′I,Qe-V'L,･e-i8′Lel

であらわして,さらに

A,･-Ah∂A

_-

l

l
=

69

を用いると,蛍光基1個に対する強度l'Ajを(1)式により

求める｡まず吸収系の強度は
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1･'^,･- (Pl ･ A,.)7PTA,I)

= (Pl,a ･ A,) (Pl,o
･ Aj)+(Pl,c ･ A]) (Pl,e･ Aj)

+ (Pl,oI Aj) (Pl,e
･ Aj) + (Pl,oAj) (Pl,e

･ A})
3 3

- ∑∑[AkA)Ph,oP],oe~サk,oe一万L,o+A&ALP&,e,PL,`
k I

X e~町h,ee-V･,.e''(3h-8]) +AkA)Pk,oP],〆QA,Qe一可L,ee''∂L

+A&ALPL,oPh,.e-qL,oe-qk,ee~''ak] (36-a)

同じように発光系でほ*

l'′Aj- (P2 ･ A}) (m,.)
3 3

- ∑ ∑ 〔AMA.P′机,oP′〝,oe~り′m,oe~℡′',o
正三] FLl

+A桝A"P′わ,eP′〝e,

×e一可′叫e-可′.,.e~''(8′{8.′)

+A桝A"P′桝P′ヵ,ee-甘′m,oe一可′.,.e''8′n

十AmA.P'ガ,oP′桝ee~Q"′e-℡′仇,ee~'-a′ホ](36-b)

で与えられ(1)式及び全蛍光強度をあらわす(2)式を考慮し

て次にあらわすと,

I^j- (Pl ･ A,) m,･) (P2 ･

A,.)諦㌻~五,･)

3 3 3 3

-∑ ∑ ∑∑(AAAIA抄A.)[PA,opt,oP′h,Q
JI I m ～

XP′n,oe-(ワk,o+可L,o)

× e-(甲′m,o'q′叩) +Pk,eP],eP′m,o

XP'…e-(甲k,･'qL,e)e-(可′〝,o'Q't,o)e~代3A-3L)

+PA,o P,,o P′帥

×P′.,ee-(可h,o+℡l,a)e-(y〃,.'v′n,e)e~代3′{8′ポ)

+PA,. P],e P′"e

XP′汀,. e-(?A
,e'甲′t,e)e-(可′桝,.+q′〝,e)e1''(3k-∂L)e-Ke′ホ~8′n)

+2Pk,o P),e P′m,o

XP′n,Qe一可&,oe~ワt,eel(可′m.o+?′",o)cos∂L

+2Pk,a Phc P′仇,e

XP′"ee一可k,oe~ワl,ee-(℡′仇,e'Q"′,e)cos∂)

+2P.,Q Pl,e P′桝,.

×P′.,.e-℡h,oe-QL,一e-(Q′叫+可′〝,e)e-K8'{3′")cos 8)

+4Ph,o Pl,. P′m,e

XP′.,e e~可h,Qe-サL,ee~q′m,oe一甲′",〟 cos ∂l COS ∂′.

+2P&,a P,,o P'"o

XP′仙e-(℡k,o'yL,o)e-℡′ホ,Oe｢′りCOS ∂井′

+2Pk,e P],. P′h,o

XP′",e e~(qA,･+?I,.)e-u3k~8L)e一可′m,oe-V′",e cos ∂〝′]附

この抑式に脚式から㈲式の各成分を代入し,整理してあ

らわすと

･^,･-常〔
(e一物′･･oe-2可l,0Sin2 β2(Sin40j･COS2 ¢j･

sin2 ¢ノ)
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+e-2可′.,ee~2甲.,acos 2β2(Sin20,･･cos2 e,･･cos2 ≠j))Tl

+ (e-2?'･,oe~2?I,asin2 β2(Sin4ej ･Sin4≠,･)+e-2ワ′.,一e-2q･,o

Xcos2 β2(Sin2ej ･COS2 0,･
･sin2 ¢))) T2+Ro窒e-2ワ.,o

X (e~2ワ′,,osin2 β2(Sin2ej･COS2ej･8in2 ¢,I)

×e-2v′.,e cos呈 β2(COS4ej)) T3

+4e~V′,,oe-Q′1,eRo sinβ2 COS β2

×〔(020o2 sin we-(守,,o+ql,0)

+Eo2 E2 COS (け･e-(可,,.'v･,e) cos (∂2-83))cos 8′3

+EbOo(02 COS w e-(ヮ.,o'y,,e) cos ∂3

+E2 Sin a e-くq,,e+可･,o)

×cos ∂2)cos8′3〕(Sin20,･cos 2ej
Sin2¢,･) 〕

てこで Oo--cos(山Sinβユ+sinw cosy COSβ1

Eo-cosw cosy COSβ1+sinw sinβ1

01--COSw Sinr sinβ1

+sinw sinT COST COSβユ

El-Sinw sinT Sinβ1+cosw sinr cosy cosβ1

餌

02-COSa, COST+sinw sin2r cosβ1 Sinβ1

Ezニーsin抄COSr+cosw sin2T COSβl SinβI

Ro-cos2β1 COS2T+sin2 β1

Tl
-Oo2021+Eo2E12e~2A.+20oEoOIEle-AI

COS 81

T2- 082022+Eo2E之2e~2A,+20oEoOヱE2e-A暮COS 82

T3-Oo2sin2a,+Eo2 cos2 we~2A,+20oEo sin
a cos a

×e~J, cos ∂3

e2甲1IO-2甲1Ie-e-2Al e2q.IO-2可JIe-e-2Al

e勿I,0-2q),e- e-2Al

である｡

任卦

一方前節43)式に示した級数展開形式であらわされる

I^,･とこの鮒式のI^,.とは等価であるから,この鱒式を

用いて脚式中の展開係数Nfホを求めれば次のようにあら

われる｡

coo-古e-2可′･,o〔e一物l,OAoI
Tl+e-2y･･oAo2 T2

+Ro2e-2℡･,oAo3T3+4e-J′5RoSo sin β2COS β2〕朋

c20-古e一針･,o〔e一物.･oA21
Tl+e一物･,oA22T2

+Ro2e~2甲･,oA23T3+4e-A;RoSo sin β2COS β2〕佐カ

c4O-去e-2q'･･o[e-2?.･oA41
Tl+e-2q･･oA4之･ T2

+Ro2e~勿･,oA43T3-16e~J'4RoSo sin β2COS β2〕性分

c22-一誌訂e-2v′･･o[e-2ql,OA221
Tl+e-2り一･OA222 T2

+Ro2e-2Q,,oA223T3-4e-A:RoSo sin β2COS β2〕脚

c42-志e-2ヤ′･･Q〔e-2vl,OA421
Tl +e-2Q･･oA422 T2

+Role-狗,oA423T3-4e-y'RoSo sin β2COS β2〕脚

c44-志e-2可′･･o〔e-2℡.･oA441Tl+e-2-42T2〕脚

*発光系のP,･,o･ Pi,e, e~可･･,Q,

eサ･.,e及びe-'-3t等にほそれぞれ吸収系と区別してあらわすべく,の記号を付した｡
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ここで,

So- 〔(Oo202 Sin we-(℡.,o+71,0)

+Eo2E2 COS we-(可,,B'?I,e) cos (82-83) )

+EoOo (02 COS we-(りl,0+ql,a) cos ∂3

+E2 Sin we-くv.,e+ql,0) cos ∂2)〕cos∂3′

であり, Clm とNL加 との関係は

NL桝- (頂告｢)
1/2

(a)
1/2c･ホ

に適用できる式であり, 67)-牲3)の各式及びTable lの各

A,･j及びA.A,･kと幽式の関係をB3)式に代入すれば,講料の

全餐光強度の分布を評価することが可能になる｡

次に簡単な例として-軸延伸試料の場合を考える｡ -

㈲ 軸延伸試料の場合, Fig.5に示した角αの寄与がなくな

るので,これまでの各式中cos(山-1, sinw-oで整理で

き,さらにx3軸まわりのxl, X2軸の対称性を考慮すれ

色7) ば,まず脚或は

で与えられる｡

鵬式までの名式ほこ軸延仲試料の斜め入射の反射法&[l定

Table 1

Oo-sinβ1, 01-Sinr sinβ1, 02-COST

Eo-cosy cosβ1, El-SinT COST COSβ1,

E2-Sin2r cosβ1 Sinβ】

∴ 0 2 4

0

Ao1-Sin2β2+e-2A′一COS2β2 A21ニー2sin2β2+e~2A′.cos2β2 A41-Sin2β2-4eー2A′一COS2β2

Ao2-3sin2β2+e-2A′.cos2β2 A22--6sin2β2+e-2A′一COS2β2 A42-3sin2β2-4e-2A′`cos2β2

Ao3-Sin2P2+3e-2^'.cos2P2 A23-Sin2β2+12e~2J′4COS2β2 A43--4.sin2β2+8e~2A′4COS2β2

2

A221-eー2A′一COS2β2 』421-β~2∠′一COS2β2

A222ニー6sin2β2-e-2A′一COS2β2 A422-Sin2β2-e-2A′一COS2β2

A223--Sin2p2 A423ニーSin2β2

4

A441--Sin2β2

A442-Sin2β2

A443-0

及び

e-2qlIO-e一物J10-e-2?17e-e-2qJIe, e-Al-e-A)

e2Q.,o-2可.,e-e2q,,o~2℡･,e-e-2A･-1, e一物･,o-o

e-A.-e-A., e-A′.-e-A′., cos ∂2-COS ∂1-1 胸

Tl-Sin2T (Sin4Pl+cos4rcos4j91+2cos2r sin2pI COS2 Pl)

T2-Sin2βl COS2r(1+sin4 T COS4β1+2 sin2r cos2 pl)
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T3-COS2 r cos2 βle12),

So-cos2r cos β1Sinβ1e-初.,o(cos2β1Sin2r+1)

×co8 83 COS 83′･e~A. 60

と単純化できるので,係数C/｡は, Table 2のように整

理できる｡このTableの中で

Clo-CTo+cFo+CFoB+cToB 軸

を意味し, aBfxのTは透過, Rは反射, Bは複屈折寄

与の項をそれぞれあらわしている｡すなわち入射角γが

0,すなわち垂直入射になれば, CFo及びCFoBの項は消え,

透過法の場合の式としてあらわされる｡

3-2.偏光蛍光強度評価における透過法の取扱い

透過法評価は試料面に垂直に偏光が進入するので,斜

め入射の場合と異なり,取扱いは非常に簡単化できる｡

Fig･ 8に示すように反射法における発光過程と同じ取扱

いを吸収系にも適用できる｡すなわち脚-解式でそれ

ぞれあらわした各式は,以下のように単純化できる｡

Pl,e-PI COS β1, 帥 Pl,Q-PI Sin β1 陶

e.'Lo. o, e-℡,,', e-J'3･｣ 64)

0 : Lo, eー℡.,o o｣ ¢⇒

発光系は反射法の場合の餌-帥式とまったく同じで,

発光基の発何関係は餌式によってあらわされる｡

反射法の場合に示したB7)式以下の計算を同様に行なっ

て整理すると,透過法の場合次の式をうる｡
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(^j-P12P22〔sin2 β2e-2Q′･,｡(sin2J91(Sin4
ej

･Sin4 ≠j)e-2q･,〟

+cos2 βl(Sin2ejCOS2 0,･
sin2 ¢,･)e~2q.,･)

+cos2 β2e-2q′･,I(sin2β1(Sin2e,･ cos2 e,･
sin2 ¢,A)e-2可.,Q

+cos2 β1(COS4ej)e~2q,,･)+4 sin β1COS βlSinβ2COSP2

×(cos2 ej
Sin2 ej Sin2少,･)e~可,,o-q･,･e~g′･,o~℡′･,･

×cos ∂3COS 8′3〕

-P12P22e-2(q･,〟+サ′･,o)〔sin2β2(Sin2β1(Sin4e,I sin4 ¢j)

+cos2 β1(Sin2e,･ cos2 e,･
sin2 ¢j)e-2J･)

+cos2 β2(sin2β1(Sin2e,Icos2 e,･
sin2 ≠j)e-2L′･

+cos2 β1e-2J･e-2′A･(coste,･))

+4 sin β1COS β1Sin β2COS β2(COS2ej Sin2 e,･sin 2卓))

×e-Ale-A′l cos ∂3COS 8′3〕 軸

この鵬式から胸式中の展開係数を求める｡ Fig. 8によれ

ば,球面三角形の加法定理から
/＼

cos PIP2-COS β1COS β2+sin β1Sin β2

より

/＼

cos2PIP2-COS2β1 COS2β2+2 cos β1COS β2Sin β1Sinβ2

+sing β1Sin2β2 帥

の関係を用いてあらわすとTable 3の表をうる｡

以上のように反射法及び透過法における偏光蛍光強度

を媒体の複屈折及び吸収の補正を行なって評価が可能に

なるので,ここでは胎式にTable 3に示したCI.を代

入して一軸延伸試料で透過法評価の場合につき,配向係

数FtQOを用いて評価する式を示す｡

Table 3

/＼

Bo〔2 cos2 PIP2+1-cos2 β1(1-e-u.) -cos2 β2

× (1-e~2J′.)-cos2 β1COS2 β2(1+e-2J′.+e~2J.

-3e-2J.e-2A'.)]

Bo sin 2β1Sin 2β2(e~J.e-A′.cos 83 COS 8′.3-1)

/【＼

B2〔2 cos2 PIP2+9 cos (β1+β2)cos (β1-J92)+1

-12 cos2β1COS2 β2(1-e-2A.e-2J.'トsin2βlCOS2β2

× (1-e~2J′.)-cos2 β1Sin2 β2(1-e-2J.)〕

B2 Sin 2β1Sin 2β2(e-A.e-A′.cos 83 COS 8′3-1)

B22〔sin2β2ト6 sin2 β1-COS2 β1･e12A･)

-cos2 p2 Sin2 plc-2A'.

-B22 Sin 2β1Sin 2β2e~J.e-A.'cos83 COS 8′3

4 0

/＼

B4〔ト8cos2PIP2十20cos2?1COS2β2-4B4Sin2β1Sin2β2(e-A.e-A.'cos83COS8′3-1)

+15sin2β1Sin2.B2-4)-8cos2βlCOS2β2

×(1-e-2A.e-2A′.)+4sin2β1COS2β2(1-e-2A′.)

+4sin2β2COS2β1(1-e-2A.)〕

4 2
B42〔Sin2β2(Sin2β1-COS2ple-2A.)-B42Sin2β1Sin2P2e-A.e-A′.cos83COS8′3

-cos2j92Sin2P1.e-?A'.

4 4 B44Sin2P2Sin2J91
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4

Z^j-k∑ NLo ･ FLoo
･1I7(cos 0,.)

J=0

4

-k∑
J=0 ト豆缶i

1/2

cLoFLoQド㌢)
1/2pL

(COS 0)･)

-k [,4.cIToF,Cop,icosoj'･,iQ
C

,T.BFLQOP･'cosO,･']
-kKBo〔2 cos∑ PIP2+1-cos2 β1(1-e~2A･)

-cos2 β2(1-e-2J'.)

-cos2 β1COS2 β2(1+e~2A′･+eー2J･-3e~2J･e-2A′･)〕

+Bo sin 2β1Sin 2β2(e~A･e~A'.cos83 COS ∂′3-1)
/＼

+B2〔2 cos2 PIP2+9 cos (β1+β2)cos (β1-β2)+1

-12
cos呈 β1COS2 β2(1-e~2J-e-2A′.)

-sin2 β1COS2 β2(1-e-2A′.)

-cos2 β1Sin2 β2(1-e-21･) 〕F200P2(COS Oj)

+B2 Sin2 β1Sin 2β2(e-A･e~J′一COS83 COS ∂′3-1)
/＼

+B4〔(-8 cos2 PIPE+20 cos2 β1COS2β2

+15 sin2β1Sin2β2-4)-8 cos2β1 COS2β2

× (1-e~2A･)〕F400P4 (COS 0,I)-4B4 Sin 2βlSin 2β2

× (e-Ale-A′.cos 83 COS ∂′3-1)F400P4(COS0,･)ヨ 餌

ここで配向係数Flooほ

F200-与(3(cos2e)-1)及び

F400-与(35(cos4
e)-30(cos2 e)+3)

で与えられる｡

4.結 論

偏光蛍光法を用いて延伸高分子内非結晶鏡の配向を評

価する場合,非蛍光分子である高分子媒体による吸収及

び複屈折の影響を考慮すべきであり,本研究ではこれま

で行なわれえなかった反射法の場合でかつ二軸延伸試料

について適用可能な評価の式をみちびき,この式をもと

に-軸の反射法,及び透過法の場合についてもそれぞれ

示し,これまで-軸延伸試料で透過法の場合11)のみに有

効だった評価の式をさらに一般化したものといえよう｡

このように高分子媒体の吸収,複屈折寄与をそれぞれ

モデル的に取扱い, -軸延伸PVAフィルムの配向評価

を試み,良好な結果をえている｡12)しかしこれらはあく

までも-回の吸収,複屈折の結果の寄与をモデルとして

検討しており,今後ほ多分子的衝突すなわち相互作用効

果を考慮すべきと考えている｡

また, PVAフィルムの配向評価の結果は別の槙会に

発表する予定である｡
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