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Abstract Density of lubricant near the solid surface is measured by neutron reflectometry and discussed in the series 
of studies. In this paper, three kinds of DLC films having different surface energies (normal DLC, 
hydrophilic DLC and hydrophobic DLC) were prepared as base materials, and water was selected as a 
lubricant. The instrument we used was a neutron reflectometer ‘MINE’ in Japan Atomic Energy Agency 
(JAEA). The DLC films were soaked in water in a specially-designed sample holder, and the neutron 
reflectivity profiles from the interface between DLC films and water were directly obtained. Through an 
analytical fitting approach with Parratt’s theory to the obtained profiles, authors conclude that: (1) the 
thickness of hydrophilic layer (O2 plasma treated layer) on the hydrophilic DLC is 15nm, (2) the thickness 
of dense water layer infiltrating in hydrophilic DLC is 2nm, and (3) the thickness of low-density water 
layer on the surface of hydrophobic DLC is 3nm, and its density is almost half of normal water. 
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1．緒 言 

潤滑しゅう動条件下において，しゅう動表面と

潤滑剤の「相性」はその摩擦特性に極めて大きな

影響を及ぼす．ここで言う「相性」とは，表面の

濡れ性，潤滑剤の表面吸着性等を指す．しゅう動

表面の表面エネルギーを変化させたり，また，潤

滑剤（あるいは添加剤）に適切な官能基を付与す

ることにより，境界潤滑域におけるしゅう動摩擦

特性の向上が期待できることは周知の事実であり，

これまでに様々な表面や潤滑剤を対象とした数多

くの研究が為されてきた 1～3)．また，表面と潤滑

剤の相性は，それら境界潤滑条件下での摩擦特性

に関与するだけでなく，近年では，流体潤滑条件

下において潤滑剤と表面と間に速度差（すなわち，

固体表面における流体のすべり）が観察されるな

ど 4,5)，「潤滑」を対象とする全ての現象に深く影

響を及ぼしていると言ってよい．すなわち，固体

最表面近傍での潤滑剤の構造，密度，挙動の把握

は，トライボ現象の理解にとって極めて重要な研

究課題であると言える．しかしながら，固液界面

での潤滑剤の状態を微視的に観察した研究はその

重要性に反して少なく 6)，中でも，固体表面を潤

滑剤に浸漬した状態で直接観察を行った例は見当

たらない． 
そこで本研究では，中性子反射率法を用い，様々

な物質，また，様々な潤滑剤を対象にして，固液

界面における潤滑剤の構造解析，密度測定を試み

ることとする．中性子線は物質透過能が高く，そ

の特徴を利用すれば，固液界面の直接観察が可能

である 7)．また，反射率法は，ポテンシャル界面

からの反射／屈折波の干渉を利用して，表面垂直

方向の構造をナノメートルオーダの分解能で調べ

得る手法であり，本研究の目的に合致している 8

～10)．本報では，それら一連の基礎研究の第 1 報

として，異なる表面エネルギーを有する 3 種類の

DLC 膜の水環境中での表面近傍の構造を対象と

することとした．DLC 膜最表面における潤滑剤の

構造，挙動に関しては，近年，極めて高い注目が

集まっており，DLC 膜による低摩擦化のメカニズ

ムと併せて様々な報告が為されている 11,12)．本報

告では，潤滑状態を模して DLC 膜を水中に浸漬さ

せ，そのときの最表面近傍に存在する水の密度測

定を試みるものとした． 

2．中性子反射率法 

トライボロジー現象の把握に対する中性子散乱

の利用は過去に例がない．本研究に中性子線を適

用する理由は，主に，以下の 3 点にある． 

・ 中性子線は高い物質透過能を有する．一般的

な物質に対しては数 cm 程度の深さまで透過

することができ，これより，中性子線を用い

れば，今まで困難とされてきた固固界面，固

液界面の直接観察が可能となる． 
・ 可視光や X 線と同様，中性子線も粒子的振舞

いと波動的振舞いをする．したがって，中性

子線を散乱法光源として適切に用いれば，界

面の様々な情報を抽出することができる． 
・ 中性子線から見る原子のポテンシャルの大小

は周期律表の並びとは一致しない．したがっ

て，X 線では識別が困難な元素であっても，

中性子線では明瞭に識別できる場合もある．

また，C や H などの軽元素であっても識別が

可能であり，潤滑剤等を対象とするトライボ

ロジー分野ではその有用性を発揮し得る． 

なお，ポテンシャルが異なる界面に中性子線が

入射されると，その界面で反射／屈折が生じる．

反射率法とは，反射／屈折波の干渉情報から，各

ポテンシャル層の膜厚，密度（濃度）をナノメー

トルオーダの分解能で推定する手法である．なお，

中性子線においてポテンシャル差を生じさせるも

のは「干渉性核散乱長」と呼ばれるものであり，

元素固有の値である（Table 1）7)． 
本研究で使用した分析装置は，日本原子力研究

開発機構（JAEA）JRR-3M に設置されている中性

子反射率計 MINE13)である．その模式図を Fig. 1
に示す．中性子線は左の光源から入射され，二つ

のスリットによって絞られた後，サンプル表面（界

面）に到達する．サンプルは，サンプルホルダー

に垂直に設置されており，表面への入射角（θ ）

と検出器の角度（ θ2 ）を同時に動かす，すなわち，

θθ 2− スキャニングを行うことによって，表面／

界面の反射率プロファイルを得ることができる． 
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Table 1  Coherent scattering length of typical elements7) 

Element b [×10-12 cm] 
H -0.374 
D 0.667 
C 0.665 
O 0.580 
F 0.56 
Si 0.42 

 
 

 
 
 
 
 

Fig. 1  Schematic diagram and specifications of ‘MINE’ 
 
中性子反射率計 MINE によって得られる反射率

プロファイルの一例を Fig. 2 に示す．これは，光

学的に平滑なシリコンブロック上にニッケル蒸着

を施した標準試料から得られたプロファイルであ

り，反射率法の理解のためにここに記載するもの

である．表面に入射された中性子線は，ニッケル

表面，また，ニッケル／シリコン界面で反射／屈

折する．図より，両界面からの反射波が膜厚に応

じた干渉縞（Kiessig fringe）を形成しているのが

見て取れる．なお，横軸 qは散乱ベクトルであり，

λθπ sin4=q の関係にある．MINE は角度分散型

の反射率計であり，波長λは固定であるため，qは
θ のみの関数である．なお，中性子線から見る「界

面」とは散乱長密度（ Nb 値）が異なる面を指す．

N は構成原子の数密度， b は干渉性核散乱長

（Table 1）を指し， Nb 値は両者の積である．な

お，対象が化合物の場合は， ∑= iibNNb で与え

られる．したがって，組成が分かっている物質に

関しては， ib は既知の値であるため， Nb は密度

（濃度）のみの関数として考えることができる． 
Figure 2 において，実線はフィッティング曲線

である．フィッティング曲線は Parratt の理論 14)

に基づいており，適切なフィッティングを行うこ

とにより，対象物の Nb 値と膜厚を推定すること

ができる．なお，本装置における Nb 値の推定精

度は±0.5×10-6Å-2以下であり，膜厚の推定精度は

±1nm 以下である． 
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Fig. 2  Typical reflectivity profile of standard specimen 

3．サンプル 

超平滑なシリコンブロック（50×50×t10 mm3）

表面に，プラズマ CVD 法を用いて DLC 膜を作成

した．なお，本研究では，表面エネルギーの違い

による最表面近傍での水密度の差異を調べるため，

Table 2に示すような 3 種類の DLC膜を用意した．

CH4 ガスの導入によって作成した標準的な DLC
膜を「標準 DLC 膜」と呼び，また，同様の方法で

成膜した後，O2 プラズマ処理によって親水性を付

与したものを「親水 DLC 膜」，成膜時に C2F6ガ

スを導入することによって撥水性を付与したもの

を「撥水 DLC 膜」と呼ぶこととする．なお，成膜

法の詳細については，文献 15, 16)を参照されたい． 

Table 2  Specifications of samples 

 Normal DLC Hydrophilic 
DLC 

Hydrophobic 
DLC 

Introduced 
gas for CVD CH4 CH4 CH4+C2F6 

Post 
processing - O2 plasma 

treatment - 

Contact 
angle 82±3 deg. 73±3 deg. 98±1 deg. 

Thickness About 70 nm About 70 nm About 90 nm
Roughness 

Ra < 1 nm < 1 nm < 1 nm 

x

yz

Detector 
Slit 1                 Slit 2 

1,500 mm 

Beam 
source 

 Neutron beam Sample θ

θ2

Maximum sample size (y×z): 100×100 mm2 
Beam size (x×z): 0.2-6.0×1.0-30 mm2 
Wavelength: 8.8 Å-1 const. (Accuracy: 3%) 

600 mm 

Nb

9.4×10-6

2.1×10-6
Nickel thin film

Silicon block

Interference 

, Å-2 
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4．大気中における表面反射率プロファイ

ルの測定 

始めに，DLC 膜の Nb 値と膜厚を知るために，

大気中で試料を設置し，中性子反射率測定を行っ

た．測定によって得られた各 DLC 膜の反射率プロ

ファイルとそのフィッティング曲線を Fig. 3 に示

す．なお，一般的に，反射率プロファイルは全反

射領域で最大値 1 を採るものであるが，Fig. 3 で

は各プロファイルを見易くするため縦軸をフリー

スケールとし，それぞれ適当な倍率（×10，×100）
を乗じて表示している．フィッティングによって

推定された各 DLC 膜の Nb 値および膜厚を Table 
3 に示す． 

ここで，得られた結果を基に，各 DLC 膜の構造，

組成に関して議論する．CH4 ガスの導入によって

作成された「標準 DLC 膜」の Nb 値は 0.9×10-6 Å-2

であった． Nb 値が比較的小さい理由は，本 DLC
膜が C と H から成る膜であり，H が負の核散乱長

を持つためであると考えられる（cf. Table 1）．し

かしながら，密度むらのない単層膜モデルでフィ

ッティングが可能であり，その膜厚は 74 nm であ

ることが分かった． 
次に，O2プラズマ処理によって親水性を付与し

た「親水 DLC 膜」に関して検討する．本 DLC 膜

は，標準 DLC 膜にプラズマ処理を施すことによっ

て作成している．したがって，標準 DLC 膜でのフ

ィッティングに用いた単層膜モデルに対し，O2プ

ラズマ処理によって形成されたと想定される，よ

り高い Nb 値層を表面側に付与した 2 層モデルを

考えた．なお，その表面側の層を「親水層」と呼

び，その Nb 値は線形傾斜構造をとる（すなわち，

親水層の Nb 値は，O2 の付与により最表面で最も

高い値をとり，深さに応じて線形的に減少する）

ものと仮定した．仮に，その傾斜構造を 3 層のポ

テンシャル層で表すとすると Fig. 4 のようになる．

標準 DLC 部の膜厚，親水層の膜厚および最表面で

の Nb 値をパラメータとし，膜厚に関しては 1 nm
刻み，最表面での Nb 値に関しては 0.1×10-6 Å-2

刻み，かつ，0.0～5.0×10-6 Å-2 の範囲においてフ

ィッティング解析を行った．その結果，プラズマ

処理によって形成された親水層の総厚みは 15 nm

であり，親水層の下の標準 DLC 層の厚みは 59 nm
であることが分かった．また，最表面の Nb 値を

2.1×10-6 Å-2と仮定したとき，実験プロファイルと

最も良く一致した．本フィッティングによって推

定された親水 DLC 膜の総厚みは 74 nm（15 nm＋

59 nm）であり，これは，前述の「標準 DLC 膜」

の膜厚と一致する．これより，信頼性高いフィッ

ティングが実施できていると言える． 
撥水性を有する「撥水 DLC 膜」は，成膜時の F

の導入により，標準 DLC 膜に比べて大きな Nb 値

（4.1×10-6 Å-2）となった．また，標準 DLC 膜と

同様，単層膜モデルでフィッティング可能であり，

その膜厚は 96 nm であった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3  Reflectivity profiles of three kinds of DLCs in air 

Table 3  Nb  values and thicknesses of three kinds of DLCs 

 Layer 
structure Nb , Å-2 Thickness, 

nm 
Normal DLC - 0.9×10-6 74 

Hydrophilic 
layer max. 2.1×10-6 15 Hydrophilic 

DLC 
Normal DLC 0.9×10-6 59 

Hydrophobic 
DLC - 4.1×10-6 96 

 

 

Fig. 4  Physics model and Nb  profile of hydrophilic DLC 

Hydrophilic layer (15 nm)

Nb , Å-2 

2.1×10-6 (5 nm) 
1.7×10-6 (5 nm) 
1.3×10-6 (5 nm) 
0.9×10-6 (59 nm) 

2.1×10-6 

Normal DLC

Si block
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なお，ここで，親水性 DLC 膜最表面に形成され

た「親水層」に関し，その傾斜密度構造を 3 層の

ポテンシャル層構造と仮定した理由を補足説明す

る必要があろう．先に述べたように，本手法にお

けるフィッティング解析には，先立って何らかの

物理モデルを想定する必要がある．その物理モデ

ルは，少ない層構造仮定であるほど実際の構造を

シンプルに表現し得るが，それでは十分なフィッ

ティング精度が得られない場合もある．その一例

として，親水 DLC 膜最表面の「親水層」を 1 層近

似，また，2 層近似したときの最適フィッティン

グ結果を Fig. 5 に示す．なお，最適フィッティン

グとは，〔解析値－実験値〕の絶対値の総和が最

も小さい場合を指す．これより，3 層構造仮定に

よって，ようやく，全域に渡り妥当なフィッティ

ングが行えていることが見て取れよう．よって，

本研究においては「親水層」を 3 層構造モデルで

表現することとした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 5  Reflectivity profiles of hydrophilic DLC in air 
with theoretical fitting curves 

 
なお，本来，大気中において，固体表面には何

らかの吸着層が存在するとされているが，本研究

で対象とした DLC 膜においては，吸着層の存在

（吸着層を模したポテンシャル層）を仮定するこ

となく，フィッティングが可能であった．つまり，

本 DLC 膜における吸着層は検出限界以下であり，

存在するとしても，極めて薄いか，もしくは，極

めて疎であると推定することができる． 

5．DLC／水界面における反射率プロファイ

ルの測定 

 

次に，DLC 膜最表面における水の挙動を調べる

ため，各 DLC 膜サンプルを水中に浸漬したままの

状態でビームライン上に取り付け，DLC／水界面

における反射率プロファイルを測定した．なお，

中性子線を水側から入射した場合は中性子線の吸

収が大きく測定精度が落ちるため，Fig. 6 に示す

ように，DLC 側（シリコンブロック側）から入射

するものとした．また，H2O と D2O は化学的にほ

ぼ同じ性質を持つと言って良いため，サンプルの

Nb 値と明瞭なコントラストが見られる D2O を用

いるものとした．なお，一般的な D2O の Nb 値は

6.37×10-6 Å-2である． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 6  Schematic diagram of sample holder 
 
5.1 標準 DLC 膜／水界面 

始めに，標準 DLC 膜／水界面から得られた反射

率プロファイルとそのフィッティング曲線を Fig. 
7(a)に示す．また，このとき，フィッティングに

よって推定された標準 DLC 膜／水の界面モデル

を Fig. 7(b)に示す．界面モデルが示すように，標

準 DLC 膜／D2O 界面では，D2O が DLC 膜最表面

まで均一な密度を有するという単純なモデルでフ

ィッティングが可能であった． 

5.2 親水 DLC 膜／水界面 

次に，親水 DLC 膜／水界面から得られた反射率

プロファイルとそのフィッティング曲線を Fig. 
8(a)に示す．また，このとき，フィッティングに

よって推定された親水 DLC 膜／D2O の界面モデ

ルを Fig. 8(b)に示す． 
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Fig. 7  Profile and model of normal DLC/D2O interface 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig. 8  Profile and model of hydrophilic DLC/D2O interface 

この界面モデルに関して考察を行う．Fig. 8(b)
に示すように，O2プラズマ処理によって表面に形

成された 15 nm の「親水層」に対して，4 段傾斜

構造を想定することによってようやくフィッティ

ングが可能であったが，Fig. 4 で示したモデルに

比べ，親水層領域における Nb 値を大きく設定し

ない限り，フィッティングは不可能であった．な

お，その際のフィッティング解析のパラメータは

各ポテンシャル層の膜厚および Nb 値であり，膜

厚に関しては 1 nm 刻み， Nb 値に関しては 0.1×
10-6 Å-2 刻みとし，実験値と十分に一致するよう，

全探索により決定している．これより，表面から

15 nm の親水層の領域には，段階的にではあるが，

D2O が浸透していると言える．特に，最表層の 2 
nm の領域での Nb 値は，8.0×10-6 Å-2 と非常に高

い値になっている．これは，元の親水層の Nb 値

（2.1×10-6 Å-2）と D2O の Nb 値（6.4×10-6 Å-2）

を足し合わせた値に近く，すなわち，親水層の数

密度が変わらないと考えれば，D2O が高い密度で

浸透していることを意味している．Fig. 8(a)中には，

この高密度層がない（すなわち，最表層の Nb 値

を 4.5×10-6 Å-2 とする）場合の理論曲線も示して

いるが，高密度層の仮定がなければ，得られた反

射率プロファイルと全く一致しないことが確認で

きる． 
なお，本親水 DLC 膜を水中から引き上げ，再度，

空気中で反射率プロファイルの測定を行った．そ

の結果を Fig. 9 に示す．浸水前，浸水後のプロフ

ァイルに変化はなく，したがって，浸水中には膜

最表面のプラズマ処理層の領域に水が入り込むも

のの，大気中ではすぐに蒸発し，元の DLC 膜に戻

ることが分かった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 9  Reflectivity profiles of hydrophilic DLC in air 

5.3 撥水 DLC 膜／水界面 

最後に，撥水 DLC 膜／水界面から得られた反射

率プロファイルとそのフィッティング曲線を Fig. 
10(a)に示す．また，このとき，フィッティングに

よって推定された撥水 DLC 膜／D2O の界面モデ

ルを Fig. 10(b)に示す． 
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Fig. 10  Profile and model of hydrophobic DLC/D2O interface 

Table 4 Nb  values and thicknesses of DLCs/D2O interface 

 Layer 
structure Nb , Å-2 Thickness, 

nm 
Water 6.4×10-6 - Normal 

DLC/D2O Normal DLC 0.9×10-6 74 
Water 6.4×10-6 - 

Infiltrating 
dense water 

layer 
8.0×10-6 2 

Infiltrating 
water layer max. 4.5×10-6 13 

Hydrophilic 
DLC/D2O 

Normal DLC 0.9×10-6 59 
Water 6.4×10-6 - 

Low density 
water 2.8×10-6 3 Hydrophobic 

DLC/D2O 
Hydrophobic 

DLC 4.1×10-6 96 

撥水 DLC／D2O 界面にフィッティングを行う

際，Fig. 10(b)に示すような「低密度水層」を物理

モデルとして想定する必要があった．Fig. 10(a)に
は，その低密度水層の厚みを変化させた場合の理

論曲線も示している．これより，本撥水 DLC 表面

において低密度水層は確実に存在し，その厚みは

約 3 nm であると言える．また，その層の Nb 値が

2.8×10-6 Å-2であることから，密度は通常の水の約

半分であることが分かった．1 章において，撥水

表面における流体のすべり現象に関して述べたが，

この低密度水層の存在が，固液界面での見掛け上

のすべりを生んでいる可能性もある． 
以上より，表面エネルギーの異なる 3 種類の

DLC 膜最表面における水の密度を測定すること

ができたと言える．得られた結果をまとめ，Table 
4 に示す． 

6．結 言 

中性子反射率法を用いることにより，固体最表

面近傍における潤滑剤の密度測定を行った．本報

では，その第 1 報として，表面エネルギーの異な

る 3 種類の DLC 膜を対象とし，浸水条件下におけ

る固液界面の構造解析を行った．本研究によって

得られた結論を以下に示す． 
・ 親水 DLC 膜を作成するために，標準 DLC 膜

表面に付与されたO2プラズマ処理層の厚みは，

15 nm であった． 
・ 標準 DLC 膜／水界面では，DLC 膜最表面まで

水の密度は均一であった． 
・ 親水 DLC 膜／水界面では，O2プラズマ処理に

よって形成された親水層の深さ（15 nm）まで，

水が浸透していることが分かった．また，DLC
膜最表面から 2 nm の深さまでは，「高密度水

層」が形成されていることが分かった． 
・ 撥水 DLC 膜／水界面では，DLC 膜最表面に 3 

nm の「低密度水層」が存在し，その密度は約

半分であることが分かった． 
・ 中性子反射率法により，固液界面の構造解析

を精度良く行うことができた．本手法は，

in-situ 条件下での吸着層構造の解明等，今後

新たな分析手法の一つとして有用であろう． 
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