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研究成果の概要（和文）：本研究では，境界潤滑下における摩擦現象の解明を目指し，中性子反
射率法による物質／潤滑剤界面の構造解析を行った．得られた反射率プロファイルに対してパ
ラット理論に基づいたフィッティング解析を行ったところ，1～2nmの添加剤吸着層が金属表面
上に形成されていることが分かった．また，より簡便に固液界面分析が行えるトライボロジー
ユース用中性子反射率計を京都大学原子炉実験所内に立ち上げ，その性能を確認した． 

 
 
研究成果の概要（英文）：The thickness and density of the adsorbed additive layer on a metal surface 

under lubrication were directly measured by neutron reflectometry. Fitting operation based on Parratt’s 

theory to the obtained reflectivity profiles showed that the thicknesses of the adsorbed layers on the iron 

and copper surfaces were quite thin, only 1-2 nm. In addition, a TOF-mode neutron reflectometer for 

structural analysis of solid-liquid interface was developed in the CN-3 in KURRI. 
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１．研究開始当初の背景 

  トライボロジー分野においては，古くより，
潤滑下摩擦現象の解明が目指されてきた．
1950 年代に F. P. Bouden らによって提唱され
た境界潤滑モデルは現在でも継承され，潤滑
条件下での摺動モデルとして認知されてい
る．このモデルに示されるとおり，固体最表
面に吸着する分子鎖が摩擦特性に極めて大
きな影響を及ぼし，固体間での摩擦を減少さ
せ，安定的な摺動を実現させていることは周

知の事実である．しかしながら，実際の固液
界面の状態観察が行われた事例は一例もな
く，真の界面状態に関しては未だ推測の域を
脱していないのが現状である． 

  そのように，直接観察を通しての現象把握
は未だ例を見ないものの，総合的情報，すな
わち，摩擦係数や摺動前後の表面変化，生成
物の有無等から，固液間の相互吸着性を適切
に利用すれば，ある範囲内で摩擦係数を制御
し得るという報告が幾例かなされている．近
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年の例では，超硬質薄膜表面（この場合はダ
イヤモンドライクカーボン被膜）に対する適
切な潤滑剤選定のための摩擦係数試験結果
等があり，この結果が直接実用機器の開発に
活かされている．また，より低摩擦，低摩耗
な摺動を実現するために，生体を模する研究
も近年盛んであり，これも物質表面での潤滑
液の吸着がキーとなっている． 

  このように，潤滑現象にとって固液界面の
状態把握は極めて重要であり，近年の表面改
質技術や機能性潤滑剤生成技術の発展に伴
い，その現象把握の必要性は日増しに高まっ
ていると言える． 

 

２．研究の目的 

  申請者らは，固液界面の直接観察を実現す
るために，中性子反射率法に注目した．中性
子線は物質透過能が極めて高く，固体，液体
を問わずその内部まで観察することが可能
である．従って適切に利用すれば，液体浸漬
中の固体表面から，固液界面の情報を入手す
ることができる．また，X 線に比べ，軽元素
に対してもポテンシャルの差異が明瞭であ
り，潤滑油の構造解析に適しているという特
長がある．また，反射率法とは，ポテンシャ
ル界面からの反射・屈折波の干渉を利用し，
表面垂直方向（深さ方向）に対するナノメー
トルオーダでの構造解析に有効な手法であ
る．申請者は，日本原子力研究開発機構
（JAEA）JRR-3 に設置されている中性子反射
率計 MINE および SUIRENを用いて分析を実
施した． 

 

３．研究の方法 

  超平滑なシリコンブロック（50×50×
t10mm）表面に，真空蒸着法を用いて銅，鉄
の金属薄膜を作成した．表面粗さは原子間力
顕微鏡（AFM）によって測定した． 

  一般的に，潤滑油は，ベースオイルにさま
ざまな添加剤を混合することで潤滑性能の
向上が図られている．本研究では，ベースオ
イルに一般的な機械潤滑油であるポリアル
ファオレフィン（PAO32）を，添加剤にカル
ボキシル基を有する酢酸およびウンデカン
酸（ただしマーキングのため重水素化したも
の）を用いることとした． 

  一般的に，カルボキシル基を有する添加剤
は金属表面への選択的吸着性が強く，表面に
数ナノの厚みの吸着層を形成すると言われ
ている．そこで本研究では，その添加剤吸着
層の有無および厚みを正確に調べるために，
以下に示すような実験手順を採ることとし
た．まず試料をセッティングし，大気中での
反射率プロファイルを得る．次に，サンプル
ホルダーに基油を流し入れ，基油／金属界面
の構造を調べる．そして最後に，基油に添加
剤を混入し，その状態で再度基油／金属界面

の構造を調べる．そして，得られた 3 種類の
反射率プロファイルを比較した．本研究では，
中性子線の高い物質透過能を利用し，全てシ
リコンブロックの側面からビームを入射し
て界面の分析を行った．一連の実験の間，光
学系には一切触れておらず，そのため，得ら
れる反射率プロファイルに差があれば，それ
は，潤滑油や添加剤の存在によってもたらさ
れたものであると言える．なお，基油に添加
する添加剤の量は 0.1mass%とした． 

 

４．研究成果 

  一連のプロセスによって得られた反射率
プロファイルを図 1 に示す．点は実験結果を，
実線はその実験結果に対してR値が最も小さ
くなる最適フィッティング曲線を示してい
る．図 1(a)は銅表面を用いた場合，図 1(b)は
鉄表面を用いた場合の結果である．本来，全
ての反射率プロファイルの最大値が 1 となる
べきところ，見やすさのために縦方向にずら
して表示しており，下から順に，空気中，基
油中，基油＋添加剤（酢酸）中での結果に該
当する． 

  図 1(a)より，空気中（一番下），PAO 中（上
から二番目）での反射率プロファイルには全
く変化がなく，同一のフィッティング曲線に
ぴったりと乗っていると言える．これは，PAO

の Nb 値が-0.37e-6Å-2 と極めて小さく，中性子
線にとって空気（0.0e-6Å-2）とほぼ同等のポ
テンシャルと見えたためである．これに対し
て，酢酸を添加した場合のプロファイル（一
番上）のみ，明らかにフリンジ（干渉縞）の
間隔が狭くなっている様子が見て取れる．最
適フィッティング曲線の谷部に位置する△
印が，そのフリンジ間隔の変化を明瞭に示し
ている．フリンジの間隔が狭くなるのは，添
加剤の混入によって何らかの吸着層が表面
に形成され，見かけ上の膜厚が厚くなったか
らに他ならない．フィッティング解析の結果，
その吸着層の厚みは 2.0nm であり，形成され
た層の Nb 値は 5.0e-6Å-2 であることが分かっ
た．バルク状態での重水素酢酸の Nb 値は
5.4e-6Å-2であるため，表面に吸着した酢酸の
密度はバルク密度とほぼ同等であると言え
る． 

  図 1(b)においても，空気中，PAO 中での反
射率プロファイルは，ほぼ同一であると言え
る．高 q 領域において反射率プロファイルが
なまってくるのは，鉄表面に形成された酸化
層の影響である．最表面に，酸化層を仮定し
たガウス分布モデルを適用してフィッティ
ング解析を行ったところ，その酸化層の厚み
はおよそ 5nm であり，最表面に近づくにつれ
て酸化の程度が増す傾斜構造を有している
ことが分かった．これに対し，酢酸を添加し
た場合のプロファイルのみ，やはりフリンジ
の間隔が狭まっている様子が見て取れる．銅



 

 

の場合ほど明瞭ではないが，フィッティング
ラインの谷部に配置した△印の位置の変化
を見れば，確かにその間隔は狭まっていると
言える．フィッティング解析の結果，その吸
着層の厚みは銅の場合と同様 2.0nm であり，
形成された層の Nb 値は 3.0e-6Å-2，すなわち，
表面に吸着した酢酸の密度はバルク密度の
約半分であることが分かった． 

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
10 -4

10 -3

10 -2

10 -1

10 0

10 1

10 2

q [Å-1]

R
ef

le
ct

iv
it

y 
(f

re
e 

sc
al

e)

Exp.

Cal. ( /  = 0.03)

In air

In PAO

In PAO + acetic acid

Exp.

 

(a) 銅表面 
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(b) 鉄表面 

図 1 金属表面／潤滑油間から得られた 

反射率プロファイル 

 

  以上の研究により，得られた結論を以下に
示す． 

 基油と明瞭に識別し得るよう，重水素
化した添加剤を用いることによって，
固液界面に存在する添加剤吸着層の
物理特性（厚みおよび密度）を調べる
手法を確立した． 

 分析の結果，添加剤を混入すると，中
性子反射率プロファイルのフリンジ
の間隔が狭まることが分かった．これ
は，添加剤が表面に均質な吸着層を形
成しているためであると考えられる．
フィッティング解析を行ったところ，
その吸着層の厚みは 1.5～2.0nm であ
ることが分かった． 

 ボールオンディスク摩擦試験を行っ
たところ，室温において，添加剤の混

入による摩擦係数の大幅な低減が見
られた．これより，わずか数 nm のオ
ーダの添加剤吸着層が，巨視的な摩擦
係数に極めて大きな影響を及ぼして
いることが確認できた． 
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