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本研究では、鉱物として自然酸化膜のあるシリコン基板を、流体としてヘキサン、シクロヘキ

サン、超純水を用いて、X 線反射率を測定し、鉱物表面での分子の集積・吸着現象の解明を試み

た。解析の結果、水-鉱物界面に電子密度の小さい層が存在し疎水性を示すこと、ヘキサンおよび

シクロヘキサンと鉱物界面では電子密度は単調に増加し、吸着構造の可能性があることが示唆さ

れた。  
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背景と研究目的：  

発展途上国の急速な経済成長に対応する石油・天然ガスの需要に応える為、効率的な石油増進

回収（EOR）技術の開発が求められている。EOR 技術の開発には、高温高圧下での水-鉱物および

油-鉱物の 2 相界面現象、油-水-鉱物の 3 相界面現象の解明が必須である。我々は、分子動力学を

利用し、O-bridgeのシリカと水の界面には、図 1に示すような疎水性の gapがあることを示した[1]。
また、シリカとトルエン、ヘプタンそれぞれの界面を比較すると、トルエンの方がシリカ表面に

集積しやすいことも分かっている[2]。これより、シリカ表面構造ばかりでなく、油の種類によっ

ても界面現象が異なってくることが分かった。本研究では、分子動力学解析結果の検証を目的に、

X 線反射率法により鉱物と水、鉱物と油の 2 相界面における吸着構造の基礎的な測定を試みた。 

 
図 1．シリカと水の界面にみられる疎水性 gap 

実験： 
測定は BL19B2 で行った。X 線のエネルギーは 15 keV とし、入射光形状 0.09 mm×6.0 mm の X

線を用いた。X 線回折装置のステージにシリコン基板と水または油を入れた測定セルを設置し、

X 線の反射率測定を行った。測定セルは、幅約 11 mm のアルミ製で、X 線の入射側と反射側には

Kapton フィルムの窓があり、X 線が透過できる構造になっている。ここで用いたシリコン基板は、

表面に自然酸化膜が存在し、厚さが 1.1 mm である。シリコン基板を縦 9 mm×横 15 mm にカット

したのち、蒸留水とアセトン溶液で洗浄し、測定直前までアセトン溶液中で保管した。測定する

際には、表面のアセトンを自然蒸発させ表面を乾燥させた。まず、基板のみをセルに入れ、θ=0°



 

 

からθ=8°の範囲での反射率測定を行った。次に、基板と水面間が約 10 mm 程度になるまで超純

水を加え、θ=0°からθ=4°での測定を行った。液相をヘキサン、シクロヘキサンと変え、同様の

測定を行った。なお、シクロヘキサンについては、測定を二回行った。 
 

結果および考察： 
 図 2（左）にそれぞれの場合の反射率測定結果と、多層膜構造モデルを用いたカーブフィッティ

ング解析によって得られた反射率曲線を重ねて示す。測定結果は比較しやすくするため、水、シ

クロヘキサン 1 回目、シクロヘキサン 2 回目、ヘキサンそれぞれに対し、10-4、10-5、10-6、10-7倍

して表示している。これらの反射率からオーストラリア原子力機関の A. Nelson が開発した X 線

反射率法解析用のフリーソフト Motofit[3]を用いてシリコン基板界面の電子密度を推定した。ここ

で得られる SLD（Scattering Length of Density）値を古典電子半径で割り、電子密度分布を得た。 
最上層の電子密度は、電荷素量を e として空気の場合は 0eÅ-3 とし、液相がある場合は液相の電

子密度とした。最下層の電子密度は Si 層の 0.714eÅ-3 を用いた。空気の場合は酸化膜層 1 層のモ

デルとし、それ以外の場合は界面層と酸化膜層の 2 層モデルとし、それぞれ、層厚さ、電子密度、

界面粗さのフィッティングを行った。シリコン基板のみでの反射率測定結果より、酸化膜の厚さ

16.4 Å、界面粗さ 4.2 Å と得られたため、液相を加えた場合の解析ではシリコン基板の酸化膜厚さ

と界面粗さをこれらの値に固定した。酸化膜層の電子密度については、液相が存在し、良好なフ

ィッティング結果が得られる場合は 0.670eÅ-3に固定し、基板のみの場合は固定しなかった。 
図 2（右）にフィッティング解析で得られた電子密度分布を示す。液相が水の場合、水-鉱物界面

に電子密度が 7.31×10-5eÅ-3と低い層が存在しており、疎水性を示している。一方、ヘキサンおよ

びシクロヘキサン-鉱物界面の電子密度は単調に増加しており、吸着構造が存在している可能性を

示している。Chattopadhyay 他[4]の研究では、シリコン基板を CF3(CF2)5(CH2)2SiCl3 でコーティン

グした場合、水とシリコン基板の界面に電子密度の小さい層が存在し、今回の実験結果と同じ傾

向となっている。 

図 2．（左）反射率測測定結果。（右）フィッティング解析によって得られた電子密度分布。 
 
今後の課題：  
今回の実験では、液相がある場合、測定中に基板が動いて正確な測定が行われなかったりヘキ

サンなどの溶剤により Kapton フィルムの接着が剥がれたりする場合があった。したがって、基板

を固定でき、Kapton フィルムを接着せずに測定セルに固定できる新たな測定セルを設計・製作し、

シリカ基盤以外の様々な鉱物に対する実験を行うことが今後の課題である。 
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