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研究成果の概要（和文）：臨界組成のポリジメチルシロキサン/ポリエチルメチルシロキサン超薄膜系に対して、カシ
ミール力の存在検証を目的として、電気容量の精密測定を行った。100kHzでの電気容量測定により、臨界温度近傍で引
力的相互作用の存在が確認され、カシミール力の存在を示唆する結果が得られた。しかし、超薄膜での測定には成功せ
ず、定量的な評価にまでは至っていない。また、ポリスチレンとポリ２クロロスチレン(P2CS)の多層膜に対して、様々
な位置でのP2CSのα過程による誘電緩和のシグナルのみを選択的に取り出し、α過程の位置依存性観測に成功した。こ
の結果はカシミール力の定量的な評価に向けて重要なものであると期待される。

研究成果の概要（英文）：The purpose of the present study was to elucidate the existence of Casimir force f
or thin films of polymer blends with a critical component. We made precise measurements of electric capaci
tance at 100kHz for thin films of poly(dimethyl siloxane)/poly(ethyl methyl siloxane) with 55 % wt fractio
n of PEMS. The electric capacitance decreases with increasing temperature above the glass transition tempe
rature and then shows a plateau around the critical temperatures. This results suggest that there is an at
tractive interaction between two electrodes. The origin of the attractive force might be due to the Casimi
r forces, although the detailed measurements could not yet be done successfully. Secondly, we measured the
 dynamics of alpha-process of poly(2-chlorostyrene) thin films between two polystyrene thin films with var
ious thicknesses using dielectric spectroscopy for annealing process. This experiment will be important fo
r understanding of the microscopic mechanism of the Casimir effect. 
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１．研究開始当初の背景 
媒質に固有の揺らぎが拘束された境界に働
く有効的な力を生み出すことは良く知られ
ている．特に，ソフトマター物理学の分野に
おいては，P.G.de Gennes & M.E.Fischer に
より，流体での秩序パラメータの熱揺らぎが
量子電磁気学での真空エネルギーの揺らぎ
に対応することが示されている．その結果，
秩序パラメータの熱揺らぎの空間相関長ξ
が発散するブレンド系の臨界点近傍などで，
臨界カシミール力が発生することが理論的
に示された．  
 
２．研究の目的 
臨界組成の高分子ブレンド超薄膜系を対象
として，このようなカシミール力の存在を実
験的に検証することが本研究の目標であっ
た．臨界カシミール力の検出のために必要な
極板間隔の微小な変化量を直接高精度で測
定することが不可欠であり，その手法として，
これまでに研究代表者により確立されてき
た capacitive dilatometry 法を用いること
を提案した．研究の進行とともに，当初想定
した手法の適用が難しいことが判明したの
で，研究目的を相溶性高分子の界面でのダイ
ナミクスの測定にシフトし，カシミール力が
発生する可能性がある高分子2成分ブレンド
系の臨界点近傍で誘電緩和挙動を特に，界面
近傍に限定して調べることとした． 
 
３．研究の方法 
(1) 対象とする高分子ブレンドとして，まず，
PDMS(ポリジメチルシロキサン)-PEMS（ポリ
エチルメチルシロキサン）ブレンド系を選択
し，その臨界点近傍で誘電挙動を調べること
とした．capacitive dilatometry 法を用いる
ために，電極間に PDMS-PEMS ブレンドを挟み
込む必要がある．しかし，PDMS-PEMS ブレン
ド系は，室温では液体であり，上部電極の蒸
着は難航した．金属板間に挟むことも可能で
あるが，超薄膜での測定が必要であるために，
蒸着法を用いたコンデンサー作製手法を開
発する必要があった． 
(2) 相溶性の高分子ブレンド系として，ポリ
スチレン(PS)とポリ 2クロロスチレン(P2CS)
を選び，PS 薄膜中の異なる位置に P2CS 薄膜
を挟み込んだ多層膜を作製した． 
(3)上記の手法により作製した試料に対して，
インピーダンスアナライザーを用いた誘電
緩和スペクトロスコピー法を適用すること
により，ダイナミクス測定を行う．また，電
気容量の絶対値測定より，極板間隔の精密測

定を行う． 
 
４．研究成果 
(1)図１には，PDMS-PEMS ブレンド系の測定結
果を示す．用いた試料は PEMS 重量分率が 55%
の臨界組成のブレンドであり，臨界温度は
30℃近傍である．図に示した結果は周波数
100kHz での複素電気容量実部 C’の温度分
散である．170Ｋあたりにガラス転移に伴う
C’のピークが観測されるが，その後は温度
の上昇とともに，C’の一様な低下が観測さ
れる．この C’の減少は温度上昇に伴う熱膨
張に起因していると考えられる．しかし，臨
界温度あたりで，プラトーを示すのがわかる．
このことは，熱膨張による極板間隔の広がり
に逆らって，極板間隔を縮める効果が働いて
いる，言い換えると，極板間に引力的な相互
作用が働いていることを示唆している．この
引力相互作用の原因の一つとして，カシミー
ル効果があることが期待される．図 1の結果
は 5wt%のトルエン溶液からスピンコートに
より作製した薄膜での結果であり，数百 nm
の膜厚を持つバルクと見做せる系での結果
である．カシミール効果の定量的な検証には，
より超薄膜での同様の測定が不可欠である
が，残念ながら，これまでのところ，そのよ
うな測定に成功していない． 

 
 
 
(2) PS/P2CS 多層膜に対して誘電緩和測定
を行った結果を示す．図 2 は 2 枚の PS 薄膜
の間に P2CS 薄膜を挟み込んだ多層膜の規格
化された誘電損失の時間発展を表している．
中央に観測される PS のα過程のピークに加
えて，低周波数側に P2CS のα過程によるシ
ョルダーが観測されている．この P2CS のシ
グナルのみを選択的に取り出すことにより，
様々な位置での P2CS のα過程のダイナミク

Fig.1  PDMS/PEMS (w_PEMS=55%) における
複素電気容量実部の温度依存性 



スを調べることが可能となる．そのために，
シリアルな等価回路を仮定し，誘電損失の周
波数依存性より，P2CS のα過程の緩和率 fmax
および誘電緩和強度Δεを評価した．図 3に
はガラス転移温度以上でのアニール過程に
おける fmaxの時間発展を示す．これらの結果
より以下のことがわかる． 
①上部電極に近いところでは，α過程の緩和
率はアニール過程の時間経過とともに，より
速い過程に移行するが，下部電極および基板
に近いところでは，逆により遅いダイナミク
スへと変化することがわかる．この結果はこ
れまでの蛍光分子でのラべリングによる蛍
光強度の測定や，重水素化した高分子層から
のガラス転移温度の選択的な評価により得
られているα過程ダイナミクスの位置依存
性の結果とよい一致を示している． 
②図には示していないが，P2CS のα過程の緩
和強度のアニール時間依存性も明確な位置
依存性を示した． 

 
PS/P2CSはLCST型の相溶性高分子ブレンド
系であり，臨界温度は 140℃近傍にあること
が報告されている．本研究では，この臨界点
近傍で，PS と P2CS のそれぞれからなる層界
面での相互拡散の時間発展の位置依存性を

測定している．カシミール効果がこの高分子
ブレンド系でも観測されるならば，界面での
拡散機構にも影響を与えることが期待され
る．それゆえ，本研究成果はカシミール効果
の直接観察のための重要な予備データとな
ることが期待される． 
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