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第 1 章 序論 

 

1.1. トライボロジー 

 トライボロジーとは，“相対運動を行いながら，相互作用を及ぼしあう表面，およびそれ

に関連する実際問題についての科学と技術”である．この用語は，1966 年に英国の教育省・

科学省のレポートの中で正式に定義された．トライボロジーの対象とするものの大部分は

古くからよく知られたものであり，潤滑剤，潤滑，摩擦，摩耗および軸受などの研究が含ま

れる．また，実際問題についての科学と技術と定義されていることからも，トライボロジー

は科学的な側面と工学的な側面を持ち合わせている学問であるといえる． 

 近年の地球温暖化の進行は，トライボロジーの科学技術の発展の重要性をより一層強調

している．Fig. 1-1 に気候変動に関する政府間パネル（Intergovernmental Panel on Climate 

Change: IPCC）の地球温暖化に対しての人間の影響の可能性の推移を示す[1]．IPCC は，世

界各国の科学者が，科学誌に掲載された論文に基づいた知見から，気候システムおよび気候

変動の自然科学的な根拠について評価を行う機関である． IPCC は，2021 年の第 6 次評価

報告書において，“人間の影響が大気，海洋及び陸域を温暖化させてきたことには疑う余地

はない”と報告し，人間の活動が地球温暖化の進行を促進していることを断定した．2013 年

の第 5 次評価報告書以前においては，人間の影響が地球温暖化に対して，直接的ではない可

能性の余地が残されていたものの，第 6 次評価報告書において Unequivocal と表現されてい

ることから，疑いの余地はなく，早急な地球温暖化への対策が求められている． 

 

Fig. 1-1 Possibility of influence by human activities for global worming [1] 
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 Fig. 1-2 に IPCC の第 6次評価報告書における各 CO2排出シナリオを示す．各シナリオは，

CO2 排出量低減策の取り組みによる 5 つの代表的な CO2 排出シナリオを示している．早急

に CO2排出に対して，厳しい規制を設けた SSP1-1.9 のシナリオであれば，2050 年における

CO2排出量ゼロを達成することができることが示されている．しかしながら，現状の CO2排

出量の推移は，SSP2-4.5 上であり，2100 年においても CO2排出量ゼロが達成できない予想

がなされている．また，地球温暖化を食い止めるためには，CO2排出量低減対策を早期に実

施することが重要であることから，直接的にエネルギーロス低減をもたらすトライボロジ

ー技術の発展が重要となっている． 

 現状のトライボロジーの技術発展による摩擦損失手法は，材料種や摺動条件に大きく左

右される．そのため，個々の摩擦損失低減手法の開発によるエネルギーロス低減効果は，そ

れほど大きいものではない．それでもなお，トライボロジー技術は，直接的にエネルギーロ

スを減らす手法として，半永久的に寄与すると想定すれば，トライボロジー技術の早期発展

は，地球環境保全維持に対して大きな意味を持っていると考えることができる． 

 

 

Fig. 1-2 Future emissions cause future additional warming, with total warming 

dominated by past and future CO₂ emissions  

IPCC, IPCC Sixth Assessment Report Summary for Policymakers (2021) pp.13, Figure SPM.4. [1]より引用し一部

改変  
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 トライボロジー技術の発展において，工学的な技術発展のみならず，基礎メカニズムの把

握も重要であることは理解できる．トライボロジーの基礎メカニズムの方向性を考えるた

め，トライボロジーの科学的研究の発展を俯瞰し，トライボロジーの歴史を振り返る． 

 

1.2. トライボロジー研究の歴史 [2] 

 トライボロジーという造語が生まれる前から，人々の生活は摩擦と密接な関係にあった

ことは言うまでもない．先史時代においては，古代人が火打ち石同士を打ち付け火を起こす

ことを知っていたことを考えるに，摩擦熱による発熱現象に気づいていたと考えられる．ま

た，Fig. 1-3 に示すように，エジプト人の巨像の運搬の壁画からは，運搬そりの前に潤滑剤

をツボから注いでいる姿が見られる．これは，紀元前 1000 年前において，潤滑剤が摩擦を

低減することを把握していたことを示している．このように古くから，人々の生活にトライ

ボロジーと関与していたものの，その科学的研究が始まったのは，17 世紀末のフランスに

おいてである．  

 

 

Fig. 1-3 Transporting the statue from a tomb a Saqqarea, Egypt (c. 2400 B.C.)  

Dowson, D., History of Tribology, Professional Engineering Publishing (1998) pp. 40. [2]より引用 
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1.2.1. Leonardo da Vinci の摩擦の研究 

 Leonardo(1452 年～1519 年)の実験手法は，三世紀後の Coulomb と基本的に同一であるの

ものであった．Leonardo は，力という概念がニュートンによって解明される 200 年も前に

摩擦の重要な二つの法則を導いている． 

第 1 法則：摩擦力は与えられた荷重に比例する． 

第 2 法則：摩擦力は見かけの接触面積に依存しない． 

この時，Leonardo が力の概念として用いた言葉は，“forza(フォルツァ)”という言葉であり，

素晴らしい洞察力を持て，最初の摩擦係数の概念を以下のように導入した． 

 

ここで, 𝑊は垂直荷重, 𝐹は摩擦力ならびに𝜇 は摩擦係数である． 

 Leonardo は，磨かれて滑らかな表面では，あらゆる摩擦物体において，摩擦抵抗(摩擦係

数)は，1/4 で一定であるという結論を得ている．この結論は正確ではないが，𝜇 = 0.25とい

う数値は，きわめて現実的な値であり，後の 1964 年に Bowden と Taber が無潤滑において，

0.25-0.5 と 0.2-0.6 という値を出していることから，Leonardo の実験の正確性がわかる． 

 

1.2.2. Guillaume Amontons の摩擦の法則 

 Amontons の実験とその結果に対する考察は，1699 年 12 月 19 日に王立学士院に提出され

た古典的な論文の中で論じされている．Amontons は，銅，鉄，鉛，木などの様々な試料を

組み合わせてテストした．Amontons の主要な発見は次の通りである． 

• 摩擦に金する抵抗は，圧力(荷重)の大小だけに比例して増減するが，接触面積の大

小には関係しない． 

• 表面に豚の脂肪を塗っておけば，鉄，鉛，木のどれを組み合わせても，摩擦に起因

する抵抗はほぼ等しくなる． 

• この抵抗は圧力(荷重)の 3 分の 1 にほぼ等しくなる． 

 この発見は，次のような摩擦の第 1法則と第 2法則を導くことができるとともに，Leonardo

の実験結果と同様な結論である． 

第 1 法則：摩擦力は与えられた荷重に比例する 

第 2 法則：摩擦力は見かけの接触面積に無関係である． 

𝜇 =
𝐹

𝑊
 (1-1) 
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 Amontons は，粗さによる突起が傾斜面を引き上げる力として，摩擦抵抗が発生すると考

えていたことが知られている(摩擦の凹凸説)．バウデン・テーバーの摩擦の凝着説の発見ま

で，摩擦の凹凸説は信じられることになるが，今なお摩擦の第１法則ならびに第 2 法則は，

一般的に広く認められており，Leonardo ならびに Amontons の法則は多くの面で有用であ

る．一方で，ゴムなどの弾性体や流体潤滑された面には適応ができないことがわかっている． 

 

1.2.3. John Theophilus Desaguliers －凝着の概念 – 

 Desaguliers の摩擦に関する主要な論文は，1739 年に出版された“実験科学講義”という題

目の書に収められている．Fig. 1-4 に Desaguliers が使用した凝着力測定方法を示す．本実験

は，滑らかに磨いた鉛ボール二つを接触させ，上部を吊り下げる．その後，下のボールに錘

を載せていくこと，ボールとボールの凝着力を測定するものとである．本実験装置をもとに，

Desaguliers はすべり面が高度に磨かれると，摩擦力が増加することを発見し，凝着力という

概念を導入することに成功した．Desaguliers は，本装置における実験で，真実接触面積が広

くなるほど，凝着による結合力が支配的になってくるためと考察している．この凝着の概念

が摩擦の凝着理論につながる． 

 

Fig. 1-4 Desaguliers’ demonstration before the Royal Society of cohesion of lead  

Dowson, D., History of Tribology, Professional Engineering Publishing (1998) pp. 166. [2]より引用し一部改変 

 



6 

 

1.2.4. Charles Augustin de Coulomb – 摩擦の研究の進展 – 

 Coulomb は，粗い面から滑らかな面，接触時間を 0.5 s から 4 日間，温度，湿度ならびに

真空の環境条件ならびに鉄や黄銅，オーク，ユソミボク，モミ，ニレなどの材料条件を様々

に組み合わせて実験を行った．この包括的な実験から，以下の実験結果の特徴をまとめてい

る． 

① 木と木を滑らせた場合，摩擦力は初め増加するが，すぐに最高値に達する．その後，

摩擦は荷重に比例する． 

② 木と木を滑らせた場合，どのような速度のもとでも，摩擦力は荷重に比例する．し

かし，動摩擦は接触させてから滑り出すまでの時間の長さに応じて，静摩擦よりも

はるかに小さくなる． 

③ 潤滑剤なしでの金属を滑らせた場合，摩擦力は荷重に比例する．しかし，静摩擦と

動摩擦の差はない． 

④ 乾燥条件下で金属と木を滑らせた場合，接触させてから滑り出すまでの時間に応じ

て，摩擦力はきわめてゆっくり増加し，最高値に達するまでに 4, 5 日またはそれ以

上の日数を要する場合がある．金属と金属を滑らせた場合，速度は動摩擦にごくわ

ずかな影響しか及ぼさないが，木と金属の場合，速度とともに，動摩擦は増加する． 

Coulomb は，包括的な実験結果から，簡潔な結論を与え，摩擦の第 3 法則ならびに第 4 法則

と呼ばれる．   

   第 3 法則：運動摩擦の摩擦力は，滑り速度に無関係である． 

   第 4 法則：静止摩擦力は運動摩擦力よりも大きい． 

 

1.2.5. R. Holm – 真実接触面積- [3] 

 Holm は，摩擦の凝着説の基礎となる真実背え職面積の概念を提唱した．真実接触面積と

は，粗面と粗面が接触する際に，実際に接触する点は凸部のみであり，この真実接触点の合

計した面積のことを言う．また，一般に接触面積は表面の幾何学的形状により決まる投影面

積を指す．この接触面積のことを見かけの接触面積という[4]．一方で，実物体の表面は粗さ

やうねりを持つため，実際に接触し荷重を担う部分は断面曲線の凸部を合計した真実接触

面積のみである．真実接触面積は見かけの接触面積と比較し，著しく小さいことが知られて

いる[4]．Fig. 1-5 に摩擦接触面における真実接触面積を示す．Fig. 1-6 に真実接触部におけ

る摩擦面の力学作用を示す．また，一般に金属材料では見かけの接触面積の 1/100 程度，ゴ
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ムなどの軟質材料では見かけの接触面積 1/100 よりは高い値を示すとされているが，真実接

触面積を測定するのは容易ではなく，未だに詳細な解明はなされていない[4]． 

 また，真実接触面積は，各真実接触点の合計として算出することが可能である．そのため，

真実接触点が見かけの接触面積内に 𝑛 個あるとすると，荷重 𝑊 が作用するときの真実接

触面積 𝐴𝑟 は，真実接触点を 𝐴𝑖 ，その部分における荷重を 𝑊𝑖 ，面圧を𝑝𝑖とすると， 

 

と表すことができる[4]． 

 

 

 

 

Fig. 1-5  Real contact area between solid and solid [4] 

  

𝐴𝑟 =∑𝐴𝑖

𝑛

𝑖=1

=∑
𝑊𝑖

𝑝𝑖

𝑛

𝑖=1

   (1-1) 
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Fig. 1-6 The shear strength on single asperity  [4] 

 

1.2.6. 摩擦の凝着理論[3] 

 18 世紀頃まで摩擦の主たる原因として固体表面の凹凸のかみ合いによる「摩擦の凹凸 

説」が考えられていた．しかしながら， 産業の発展と共に 摩擦の本質は ，二固体間の表

面が互いに原子間あるいは分子間距離まで接近することにより凝着が生じることにあると

いう「摩擦の凝着説」が提唱されるようになった．一般に，物体の表面は粗さを有しており，

実際に接触し荷重を担う部分は凹凸の凸部のみである．この接触面にせん断が加わると，真

実接触点においても摩擦が発生する．そのせん断強さを τ とすると，摩擦力は以下のよう

にあらわすことができる[5]．  

 

ここで，F は摩擦力，𝜏 は真実接触部おける平均的なせん断強さである．現在は，摩擦の凝

着説が摩擦の主要因として，広く認められているが，その適応範囲の詳細は不明であり，盛

んに研究がおこなわれている． 

  

𝐹 =∑𝜏𝑖𝐴𝑖 = 𝜏

𝑛

𝑖=1

∗ 𝐴𝑟 
(1-2) 
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1.3. 潤滑油 

 潤滑とは，「互いにすべり運動している物体間に油や固体潤滑剤などの潤滑剤の供給を行

い摩擦力の調整や，表面の損傷を抑制し摩耗を低減させる方法」である[6]．潤滑の目的は荷

重を支えている 2 面間に潤滑剤を供給することにより，摩擦の減少や制御，摩耗，焼き付き

などの表面損傷の発生を防止または軽減することであり，機械を安全にまた効率的に動作

させるためには摺動部の潤滑性を考慮することが必要不可欠である[6]．潤滑の形態には流

体潤滑，境界潤滑，固体潤滑の 3 つに基本的には大別できる．境界潤滑とは，摩擦面間の直

接接触が生じるような潤滑状態である．この場合には，脂肪酸などの極性基を有する油性向

上剤を潤滑油基油に添加し，摩擦面にその吸着膜を形成させることによって潤滑特性の改

善を図る．このような摩擦面に吸着した単分子ないしは数分子膜程度の吸着膜は，ある温度

以上になると，接触面から脱離し潤滑能力を失う．したがって，接触面温度が高くなる場合

には，硫黄，リン，塩素などを含む極圧剤を潤滑油に添加し，接触面に添加剤とのトライボ

ケミカル反応と呼ばれる特異な現象により生成する反応被膜を形成することによって，摩

擦面の保護が図られる[6]．また，添加剤には種々の潤滑に対応するために，様々な種類の添

加剤が配合される．添加剤の種類と役割の代表例を Table 1-1 に示す[6] ．Table 1-1 に示すよ

うに，潤滑油添加剤の種類は多岐にわたり，異種同士の添加剤が機能を補うことで所望の潤

滑特性が決定される． 

 また，潤滑油による摩擦低減効果は，次の理由によるものであることが知られている． 

① 官能基をもつ流体分子が表面に吸着あるいは表面と反応することによって薄い皮膜を

形成し，それが摺動に伴う摩擦抵抗を低減する 

② 2 面の相対運動に伴って，流体が応力分布を発生させ，負荷の一部を支える  

 

1.3.1. ストライベック曲線と摩擦の三形態[6] 

 Fig. 1-7 にストライベック曲線を示す．ストライベック曲線は，各潤滑状態における摩擦

特性の変化をまとめたものである．横軸は潤滑油粘度，摺動速度，負荷の 3 つを 1 つにまと

めた無次元パラメータ 𝜂𝜔/ W であり，縦軸は摩擦係数を表している．ここで，𝜂 は潤滑油粘

度，𝜔 は回転角速度あるいは摺動速度/基準長さ，W は単位面積当たりの荷重である． 
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Table 1-1 Type of lubricant additives [6] 

T y p e  O b j e c t i v e / F u n c t i o n  T y p i c a l  c o m p o u n d s  

D i s p e r s a n t s  

R e m o v i n g  h a r m f u l  d e p o s i t s  f r o m  

m e t a l  s u r f a c e s  f o r m e d  b y  h i g h - s p e e d  

o p e r a t i o n  o f  e n g i n e s ,  c h e m i c a l l y  

n e u t r a l i z e s  d e p o s i t  p r e c u r s o r s ,  a n d  

k e e p i n g  e n g i n e  i n t e r n a l s  c l e a n .  

・ N e u t r a l ,  b a s i c  m e t a l s  

・ S u l f o n a t e s  

・ B a s i c  m e t a l  p h e n a t e s  

・ B a s i c  m e t a l  s a l i c y l a t e s  

C o n t a m i n a t i o n  

c o n t r o l  a d d i t i v e s  

D i s p e r s i n g  s l u d g e  a n d  c a r b o n  i n  o i l  

a t  l o w  t e m p e r a t u r e s .  

・ S u c c i n y l  i m i d e  

・ B e n z y l a m i n e  

V i s c o s i t y  

i m p r o v e r s  

R e d u c i n g  t h e  v i s c o s i t y  c h a n g e  o f  

l u b r i c a n t  b y  t e m p e r a t u r e  c h a n g e .  I n  

e n g i n e  f u e l  e f f i c i e n c y  i s  i m p r o v e d .  

・ P o l y m e t h a c r y l a t e  

・ O l e f i n  c o p o l y m e r s  

・ P o l y i s o b u t y l e n e  

P o u r  p o i n t  

d e p r e s s a n t s  

P r e v e n t i n g  c r y s t a l l i z a t i o n  o f  b r a z i n g  

f l u i d  i n  l u b r i c a t i n g  o i l  a t  l o w  

t e m p e r a t u r e s .  

・ P o l y m e t h a c r y l a t e  

・ A l k y l a t e d  a r o m a t i c   

 c o m p o u n d s  

E x t r e m e -

p r e s s u r e  

a d d i t i v e s   

P r e v e n t i n g  s e i z u r e  a n d  s c u f f i n g  

u n d e r  e x t r e m e  p r e s s u r e  l u b r i c a t i o n  

c o n d i t i o n s .  

・ O r g a n i c  s u l f u r   

・ P h o s p h o r u s  c o m p o u n d s  

・ O r g a n i c  h a l o g e n  

F r i c t i o n  

m o d i f i e r  

F o r m i n g  a n  o i l  f i l m  o n  f r i c t i o n  

s u r f a c e s  u n d e r  l o w  l o a d s  t o  r e d u c e  

f r i c t i o n  a n d  w e a r .  

・ L o n g - c h a i n  f a t t y  a c i d s  

・ F a t t y  a c i d  e s t e r s  

・ A l k y l  a m i n e  

A n t i - o x i d a n t s  

P r e v e n t i n g  t h e  o x i d a t i o n  o f  o i l  b y  

r e a c t i n g  w i t h  f r e e  g r o u p s  a n d  

p e r o x i d e s  a n d  c o n v e r t i n g  t h e m  i n t o  

s t a b l e  s u b s t a n c e s .  

・ Z i n c  d i o c t y l a t e  

・ H i n d e r e d  p h e n o l  

・ N - d i s a r y s y l i d e n e - 1 - 2 -

d i a m i n e  p r o p a n e  

R u s t  i n h i b i t o r s  

F o r m i n g  a  p r o t e c t i v e  f i l m  o n  m e t a l  

s u r f a c e s  o r  i t  n e u t r a l i z e s  a c i d s  a n d  

p r e v e n t s  t h e  f o r m a t i o n  o f  r u s t .  

・ C a r b o x y l i c  a c i d  

・ P h o s p h a t e  

・ A l c o h o l s  

C o r r o s i o n  

c o n t r o l  a d d i t i v e s  

N e u t r a l i z i n g  c o r r o s i v e  o x i d a t i o n  

p r o d u c t s  r e s u l t i n g  f r o m  l u b r i c a n t  

d e g r a d a t i o n .  

・ N i t r o g e n - c o n t a i n i n g  

c o m p o u n d s  

・ Z i n c  d i o c t y l a t e  
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 Fig. 1-7 より，𝜂𝜔/ W の大小に応じて，3 つの形態に分類できることがわかる．𝜂𝜔/ W が小

さい状態では「境界潤滑状態」，𝜂𝜔/ W が中程度の状態では「混合潤滑状態」，𝜂𝜔/ W が大き

い状態では「流体潤滑状態」となる． 

 境界潤滑状態では，接触面の油膜が低下し，固体接触が生じるため，摩擦係数は潤滑油を

塗布しない乾燥摩擦時の摩擦係数よりは低いものの，高い摩擦係数が生じる．このとき，2

面は接触しているものの，①の作用により摩擦係数の改善が図られている．  

 一方，流体潤滑状態では，2 面は完全に非接触になっており，そのとき，隙間に介在する

流体のせん断抵抗が摩擦力となる．2 面が非接触になる理由は流体が隙間の末狭まり部で圧

力を発生させるためであり，②の効果がより大きくなることで，形成された油膜が全ての

負荷を支えた状態となっている．また，流体潤滑状態で 𝜂𝜔/ W の増加に伴い摩擦係数が徐々

に大きくなるのは，流体のせん断抵抗が増すためである．流体潤滑状態で使用される機械部

品としてはタービン等のすべり軸受が挙げられる． 

 これらの中間に存在する混合潤滑状態とは，①の効果が大きい境界潤滑状態から②の効

果が大きい流体潤滑状態へ遷移する過渡状態を指す．このストライベック曲線は，横軸を無

次元化パラメータで表すことによって，現象の異なる状態間の遷移とそれに伴う摩擦係数

の推移傾向を適切に表現している． 

 

 

Fig. 1-7 Stribeck curve [6] 
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1.3.2. 潤滑油の低粘度化 

 近年，流体の攪拌抵抗低減のため，潤滑油の低粘度化が図れている．潤滑油の低粘度化は，

流体潤滑領域における粘性抵抗を大幅に改善することができる[7]．Fig. 1-8 にエンジンオイ

ルの低粘度に伴う燃費向上の推移を示す．潤滑油の低粘度化により，燃費向上が達成されて

いることがわかる．また，今後の更なる燃費向上のため，より低粘度のエンジンオイルであ

る次世代エンジンオイルとして開発されており，低粘度化の流れはより一層加速していく

ものと考えられる． 

 Fig. 1-9 にピストンリングの形状と二面間で引き起こされる摩擦現象の区分を示す[8]．ま

ず，低粘度化に伴う技術課題として挙げられるは，エンジン内の耐摩耗性の低下である．特

にピストンリングの上下死点においては，潤滑油膜がごく薄い状態となり，固体対固体の厳

しい潤滑域となる．低粘度化は，境界潤滑領域における耐摩耗性・耐焼き付き性の低下を引

き起こすため，潤滑油の低粘度は，直接接触部における潤滑特性の向上が耐摩耗性・耐焼き

付き性の向上も同時に達成されることが求められる．  

 

 

Fig. 1-8 Improvement of fuel efficiency by lower viscosity engine oil 

丸山雅司, ギ. ニ., 省燃費・低粘度ガソリンエンジンオイルの動向,トライボロジスト (2014) 59(7) pp. 

384. [7]より引用し一部改変 
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Fig. 1-9 Lubrication regime between piston ring and liner 

Holmberg, K., Andersson, P., and Erdemir, A., Global energy consumption due to friction in passenger cars, 

Tribology International (2012) 47 pp. 221-234.  

Ali, M. K. A., Xianjun, H., Turkson, R. F., and Ezzat, M., An analytical study of tribological parameters between 

piston ring and cylinder liner in internal combustion engines, Proceedings of the Institution of Mechanical Engineers 

Part K-Journal of Multi-Body Dynamics (2014) 230(4) pp. 329-349.  

[8] [9]より引用し一部改変 

 

1.4. 潤滑油添加剤 

そのため，潤滑特性を改善するには，潤滑状態を把握しつつ二面間の摺動特性を改善する手

法を選択する必要がある． 

 また，潤滑油添加剤には，一般的にその役割とは別に，次の条件が要求される． 

⚫ 基油への溶解度が良いこと 

溶解しない場合，潤滑油効果がするだけでなく，潤滑系統のフィルタを詰まらせる等の

害が生じうる． 

⚫ 他の添加剤との相溶性が良いこと 

基本添加剤は 2 種以上添加するため，相互に溶け合うことが重要である． 

⚫ 水に溶けにくく，水と反応しにくいこと 

蒸気や水に接触しうる環境下で使用する場合があるため，水に溶解したり，加水分解し

たりしてしまうと効果が低減してしまう． 

⚫ 安定性が良く，劣化しにくいこと 

混合作業中や貯蔵中および使用中に変質しないことが必要で，作業中のみ効力を発揮

することが望ましい． 

⚫ 揮発性が小さいこと（熱安定性が良いこと） 

潤滑油が高温で使用されて添加剤が蒸発しないことが必要である． 
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⚫ 環境負荷や毒性が小さいこと 

環境規制により基準が定まっているものがあり，その基準を満たすものである必要が

ある． 

これらの要求性能を満たしながら，添加剤の組み合わせや配合割合を考え，潤滑油を設計す

る．各添加剤の概要について表で述べたので，代表的なものについて，以下で詳細を説明す

る． 

 

1.4.1. 酸化防止剤 

酸化防止剤はその作用機構により，紫外線吸収剤，連鎖反応停止剤，過酸化物分解剤，金

属不活性化剤の四種類に分類され，芳香族アミン系化合物，フェノール系化合物，ジアルキ

ルジチオりん酸亜鉛（ZDDP），りん硫黄系化合物（S-P 系），硫黄化合物（S 系），りん化合

物（P 系）などが用いられる．特に低温用としてはフェノール系化合物の使用が多く，高温

用には S-P 系化合物が多く用いられる．高温用でも自動車用には ZDDP が用いられる．フ

ェノール系化合物の酸化防止機構は潤滑油が劣化する段階において発生するペルオキシラ

ジカルにヒドロキシ基の水素原子を与えることで，フェノキシラジカルとなってさらなる

ペルオキシラジカルと再び反応する． 

硫黄化物の中には，金属に対して活性の強いものがあり，金属と反応して薄い硫化物被膜

を形成し，腐食防止剤としての機能を発揮するものも存在する． 

これらの酸化防止剤の内，金属と化学的に反応して形成した薄膜が金属の酸化腐食の触

媒作用を防止する機能を発揮することで，酸化防止作用を行うものを「Metal Passivator」

と呼ぶ．これに対し，潤滑油中に侵入した銅などの酸化触媒となりうるものと反応して，そ

れらを不活性化するものを「Metal Deactivator」と呼ぶ． 

酸化防止剤は数種併用するのが一般的であり，酸化防止機構が異なるものや，反応速度が

異なるもの，一つの酸化防止剤が他の酸化防止剤を再生するものを組み合わることで，相乗

効果と呼ばれる単独の場合より高い酸化防止効果が得られる．例えば，ADPA（アルキル化

ジフェニルアミン）と立体障害フェノールを併用した場合が挙げられる．ADPA は立体障害

フェノールより速くペルオキシラジカルと反応する．反応生成物であるアニルラジカルが

次のペルオキシラジカルと反応せずに立体障害フェノールと反応するため，アニルラジカ

ルはもとの ADPA へと再生される[4]． 

 

 

 



15 

 

1.4.2. 清浄分散剤 

 エンジンオイルが長時間高温にさらされたり，ゴー・アンド・ストップ運転を続けたりし

たとき，不完全燃焼物および硫黄化合物が燃焼して生成した硫酸が油中に混入すると，油中

に不溶物質が生成される．この状態でそのまま放っておくと，互いに凝集して沈殿物となり

堆積する．この物質がエンジン内部に堆積すると，油路閉鎖や熱伝導を妨げ，焼付き，摩耗

の促進などの問題を引き起こす．そのような場合に清浄分散剤を添加することで，それらの

溶解物を細かく分散させることができる．清浄分散剤は，成分中に Ca，Ba，Mg などの金

属を含有している金属系と，窒素化合物等を主成分とした燃焼させても灰分が残らない無

灰系の二種類に分けられる．なお，清浄剤と分散剤に分けて言う場合もある． 

 

1.4.3. 流動点降下剤 

潤滑油を低温で用いる場合，その中に若干含まれるろう分が結晶化して（三次元の網目構

造を形成し，その中に油分を包含する）流動性を失ってしまうことがある．低温においても

潤滑油の流動性を確保するために用いられるのが流動点降下剤である．ナフテン系基油の

ように，もともとのろう分が少ない基油に対してはあまり効果がない[5]．現在最も多く用い

られているのは PMA（ポリメタクリレート）である．流動点降下のメカニズムとしては，

ろう分の結晶化，網目構造化を防止し，ろう表面への潤滑油の吸着を防ぐ等が考えられる．

添加量としては 0.1~0.5 [wt%] が効果的とされている．流動点降下剤自体が結晶性を持っ

ているため，添加量を多くすると，結晶化して流動点を下げる効果を悪化させる． 

 

1.4.4. 防錆剤，腐食防止剤 

 さびの正体は，潤滑油中の水や酸素の電気化学作用により，金属表面に生成する水酸化物

である．腐食は潤滑油の酸化や添加剤の分解などによって生じ金属との化学作用によって

起こる．さびの発生や腐食は，摩耗の増大による機械の損傷や品質の低下などを招くため，

対策が必要である．基油そのものには，特別な防錆作用はない．通常は清浄分散剤でさび止

め性能を有するものが兼用で使われるが，特にさび止め効果を要求される用途に対してさ

び止め剤が用いられる．防錆剤としては，界面活性の大きな極性化合物が用いられ，極性基

が金属面に吸着し保護膜を形成する．極性基と反対側は疎水性で酸素や水素の侵入を防ぐ

ことでさび止め効果を発揮する． 

防錆剤としては脂肪酸，脂肪族アミン，有機リン酸エステル，有機スルホン酸塩，腐食防

止剤として窒素化合物，ジチオりん酸亜鉛などがある． 
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1.4.5. 乳化剤，抗乳化剤 

エマルジョン（液体中の粒子が分散して不安定な乳状になっているもので，乳濁液ともい

う）の安定を図るために乳化剤が用いられる．乳化剤の主な働きは 2 つあり，1 つは界面張

力を下げる作用，もう１つは生成した液を安定化させる作用である．乳化剤としては界面活

性剤が用いられ，その HLB（Hydrophile-Liophile-Balance 値，親水性と親油性の強さのつ

りあい及び油と水の組成比）によって W/O（油中水滴型）エマルジョンと O/W（水中油滴

型）エマルジョンがある． 

抗乳化剤は，エマルジョンを破壊して 2液相に分離するために用いられる添加剤である．

油に水分が混入し，エマルジョンを作り潤滑不良になるときに抗乳化剤を使用する．無機塩

やアルコール界面活性剤などが使われる． 

 

1.4.6. 消泡剤 

潤滑油を空気の存在下で撹拌すると，タービンオイル，油圧油などの潤滑油中に泡が発生

する．発生した泡がすぐに消えれば問題は起きないが，粘度が高い油の場合，泡はなかなか

消えない．そのような油をそのまま使用すると，潤滑油と空気が潤滑部位へ一緒に供給され

ることになり必要な潤滑油量が確保されないことにより，機械損傷，機械効率低下，オーバ

ーフロー，冷却性の低下，油自体の酸化劣化など，潤滑機能の上から重大な欠陥となる．ま

た清浄分散剤や，ある種の酸化防止剤の極性化合物は泡立ち性を助長する傾向がある．ほか

にも要因としては水の混入，油温の上昇，圧力の急激な低下（キャビテーション），高速攪

拌・潤滑油循環回路の戻り油による油面攪拌が挙げられる．消泡剤としてはシリコーン油や

エステル油が用いられる． 

 

1.4.7. 摩擦調整剤 

機械部品のエネルギー効率を上昇させるために摩擦を低くする潤滑油を設計することが

必要である．摩擦調整剤は境界および混合潤滑状態における摩擦を低減することができる． 

実際には基油に溶解または分散している多くの極性有機種および固体粒子は境界摩擦の

測定可能な減少をもたらすが，摩擦を減少させるために摩擦調整添加剤と呼ばれる液体潤

滑剤の添加剤として意図的に開発および適用された材料の４つの主要なクラスがある． 

摩擦調整剤として摩擦調整剤添加剤にはいくつかの分類が存在し，主なものは有機摩擦

調整剤（OFM，油性剤），官能化ポリマー，可溶性有機モリブデン添加剤および分散ナノ粒

子である[6]． 
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官能化ポリマーは，粘度指数を高めるために「粘度調整剤」（VM）としてエンジンオイル

とトランスミッションオイルに添加されている．より最近では，VM 溶液によって示される

一時的なせん断稀薄が，流体力学的条件での摩擦の低減に重要な役割を果たすことが認識

されている．官能基化されたポリマー分子が吸着して高粘度の表面フィルムを形成し，低速

度条件で表面を分離した状態を保ち，混合潤滑領域への遷移を遅らせることが知られてい

る． 

コロイド状二硫化モリブデン（MoS2）は，1939 年に摩擦を低減する潤滑油添加剤として

初めて特許を取得され，1940 年代後半に商業的に生産された．1970 年代後半まで，有機モ

リブデン添加剤は主に耐摩耗性および酸化防止添加剤として想定されていたが，以後，トラ

ンスミッションおよびエンジンオイルの摩擦を減らすことにより，車両の効率を高めるも

のとして広く認識された．有機モリブデン添加剤としてよく知られているものとして，

MoDTC がある．摺動条件下では，摺動表面に低せん断抵抗の層格子化合物 MoS2 を形成

し，摩擦を低減させる．また，MoDTC と後節で述べる ZDDP と呼ばれる極圧剤と併用し

た際に，それぞれ単独添加した場合より摩擦・摩耗を低減させる相乗効果が確認されている． 

近年，1〜500 nm のサイズのコロイド状固体粒子を摩擦調整剤および耐摩耗添加剤とし

て使用することに対する関心が高まっている．基油に不溶であるため，油中の他添加剤と化

学的に影響を及ぼす可能性が低いためである．まだ実用化には至っていないが，2D シート

構造，炭素ベースの無機グラファイト，無機フラーレンが有望であると考えられている． 

 

1.4.8. 粘度指数向上剤 

潤滑油は様々な温度条件で使用され，基本的に粘度は低温で高く，高温で低い．どの温度

条件でも同様の性能を得るためには，温度変化に対する粘度変化が小さいことが望ましい．

温度変化に対する粘度変化の度合いを表す指数が粘度指数である．図 1.3 に示すように特定

のナフテン系とパラフィン系ベース潤滑油のそれぞれの温度-粘度曲線[8]をもとに，ナフテ

ン系の粘度を 0，パラフィン系の粘度を 100 と規定し，任意の油の粘度指数は図中の式に示

すように比例配分によって算出される．粘度指数が高いほど，温度変化に対する粘度の変化

が小さいことを意味する． 

潤滑油の粘度指数を上げるために用いられるのが粘度指数向上剤だが，これにはポリブ

デンやポリメタクリレートなどの分子量 10000 から 20000くらいのある種の高分子材料が

用いられる．これらの高分子材料を潤滑油中に添加すると潤滑油の粘度は向上するが，低温

度における粘度向上効果よりも高温度における向上効果の方が大きく，潤滑油としては高
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温における粘度の低下を抑える事ができる．粘度指数向上剤の作用機構は，低温の潤滑油中

ではポリマーは糸くずのようにコイル状に丸まっているが，温度が上昇すると，ポリマーの

コイルがほどけて，伸び広がった状態になり，低下した基油の粘度低下を補う． 

 

1.4.9. 極圧剤，摩耗防止剤 

極圧剤や摩耗防止剤は，接触表面の吸着分子層が剥ぎ取られるような過酷な条件の下で，

金属と反応して層状化合物や剪断抵抗の小さい被膜を形成し，摩擦，摩耗を低減すると共に

焼付きを防ぐために使用される．したがって，摩擦熱による高温条件下で金属面と速やかに

反応することが求められ，適度の活性を有していることが必要である．しかし，あまり活性

が強く，低温でも反応するものは金属面を腐食させ，摩耗を増大させることになるため，使

用条件に応じた極圧剤の選定が重要である． 

代表的なものとしては，硫黄化合物，リン化合物，有機金属化合物がある．塩素化合物も

長年使用されてきたが，廃油の焼却処分の際にダイオキシンを発生することから，潤滑油添

加剤としては使用されなくなっている．代表的な硫黄化合物には，極圧性に寄与すると考え

られており，水や熱に対して安定で，低い剪断抵抗を示す金属硫化物を生成する硫化油脂，

硫化オレフィン，ポリサルファイド，ジベンジルサルファイドがある．耐摩耗性に寄与する

と考えられており，リン化合物ではリン酸トリクレジルなどのリン酸エステル (5 価リン) 

や亜リン酸エステル (3 価リン) が用いられるのが一般的である．有機金属化合物としては，

ジアルキルジチオリン酸亜鉛 (zinc dialkyldithiophosphate: ZDDP) が代表的である．アル

キル基の種類により摩耗防止効果は異なり，熱分解温度が低いものほど有効である．摩耗防

止効果の順序は，2 級アルキル基，1 級アルキル基，アリール基である．詳細は次節で述べ

る． 

  



19 

 

1.5. トライボケミストリー 

 トライボケミストリーとは，一般的に境界潤滑条件下で潤滑剤と摩擦面の間で起こる化

学反応のことを指す[10]．摩擦場における化学反応に関しては，1940 年代の後半における

摩擦の閃光温度[11]が観察されたことを起点に，マクロ的な機械力学的な視点から，原

子・分子のミクロな熱的視点において研究がなされてきた[12]．しかしながら，1960 年代

の後半から 1970 年代の前半において，熱エネルギーでは説明しきれない特異な現象が観

察されつつあり，その限界が露呈してきた[13]．そこで，摩擦による機械的エネルギーに

より引き起こされる未知なる化学反応である”トライボケミカル反応”が認知され，“トライ

ボケミストリー”という用語が用いられるようになった．また，様々なトライボロジーの

先端技術開発における難解な問題には，トライボケミストリーが深く関与していると考え

られており，トライボロジーにおける最重要課題の一つであるといえる． 

 

1.5.1. 摩擦面におけるマルチフィジクス現象[14] 

 Fig. 10 に摩擦面とその近傍で生する物理現象とそれにより引き起こされる化学反応を示

す．摩擦界面においては，摩擦に伴い熱が発生し，半導体や絶縁体では帯電が発生する．

また，表面近傍では，半導体や絶縁体において，摩擦帯電の放電によりマイクロプラズマ

が発生するとされており，金属の場合にもその酸化膜表面において，絶縁性を持つため，

マイクロプラズマが発生するとされている ．また，固体間の界面近傍で起こるすべての

トライボロジー現象は，界面に存在する物質の原子間の相互作用だけでなく，固体内およ

び固体間の原子間の相互作用によって決定される．これらの相互作用は，マクロスケール

ではさまざまな理論やモデルで記述される物理を生み出すため，トライボロジー界面は，

Multiphysics の複雑な現象であるということがわかる．また，このような界面やその近傍で

は，力学（固体，流体），熱，電磁気，冶金，量子など，様々な現象が起こる可能性がも

ある． 

 摩擦における機械的相互作用に関しては，固体の機械的変形や，接着，摩擦などの接触

相互作用を指す．また，材料の除去や表面の劣化（マイクロクラック，摩耗，接着剤によ

る摩耗）もこのタイプに含まれることがある．熱拡散現象は，固体から固体への熱伝達，

界面摩擦による発熱，バルクでの放熱（粘弾性，粘弾塑性，損傷蓄積，微小破壊）に関連

する．熱交換は，接触点の大きさによって弾道的または拡散的になりますが，放射および

対流熱交換も全体の熱伝導に大きく寄与すると考えられている．閃光温度として知られる

接触面の局所溶融における加熱現象に関しては， 特にドライ接触における摩擦に支配的
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にふるまうと考えられている．界面近傍層で起こる金属学的現象は，温度変化（例えば，

ジュール熱や摩擦熱）または激しい変形によって引き起こされる様々な微細構造の変化に

及び，動的再結晶や様々な相変態を含んでいる. 

 

 

Fig. 10 Scheme representing the multiphysical nature of tribological interactions 

Vakis, A. el al., Modeling and simulation in tribology across scales: An overview, Tribology International (2018) 125 pp. 177. [14]

より引用 

 

1.5.2. トライボケミカル反応の主要因 

 主要なトライボケミカル反応源としては，以下の三つの作用が考えられている． 

⚫ 潤滑油分子への摩擦せん断応力作用 

⚫ 摩耗の新生面活性による触媒作用 

⚫ 新生面から放出されるエキソ電子作用 

 第一の摩擦せん断応力作用源に関しては，せん断応力場における摩擦面の分子レベルで

のその観察技術の開発が重要であるとされており，難しいとされているが，近年の分析手

法の発達によりその場観察が実現されつつある．しかしながら，実際に接触面での応力を

算出した例はない．主な分析手法としては，分子動力学によるシミュレーションが主にな

されている．また，第二の摩耗新生面尾触媒作用源に関しては，機械の定常運転状態時で

はなく，切削，焼き付き，シビア摩耗の新生面が激しく発生する摺動条件で重要となる因

子である．これまでには検出器に真空中で作用する四重極質量分析計（Q-MASS）を用い

て，その分圧と分解生成物を検出することで，界面での潤滑油分子の反応過程に及ぼす新

生面での影響を捉える研究例が報告されている．主な研究例としては，森らや川田らの報

告例があり，真空中で安定的なイオン液体を用いることで，その分解過程の調査がなされ

ている[15] [16]．しかしながら，現在の分析手法では，真空という実環境とかけ離れた実
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験条件での観察しかできず，実表面での新生面の影響については，その観察は難しいとさ

れている．第三にエキソ電子の作用源に関しては， 第三のエキソ電子の作用源は，当初

は電子の検出を真空中でのみ作動可能な二次電子増倍管とガイガーミュラー計数管によっ

て行ってきたため，現実問題への適用が困難と思われた．しかし，大気中，油中での計測

が可能となり，イオン，さらには UV 光子までも計測でき，空気を必要として発生するト

ライボプラズマの発見で，重要な反応源として位置づけられ，今後，トライボケミストリ

ーへの大いなる展開が期待される． 

 

1.5.3. 潤滑剤のトライボケミカル反応による潤滑特性向上効果 

 真実接触点の固体対固体接触部おける摩擦特性の改善には，反応型の潤滑油添加剤によ

るトライボケミカル反応の制御によるの反応膜の生成による摩擦特性改善が図られている

[3]． 

  トライボケミカル反応とは，摺動面において，固体固体接触することで，その箇所が高

温高圧になり，特異的な化学反応が進行する現象である．潤滑油には，反応型添加剤と呼

ばれる潤滑油添加剤が，接触面で反応被膜を形成し，摩擦摩耗を大幅に改善することが知

られている．トライボケミカル反応膜の成長過程に関しては，大枠として，Fig. 1-11 のよ

うに進行すると考えられている[3]．しかしながら，下記の反応プロセスは，摺動により発

生する摩擦熱と摩耗現象から，接触部において高温・高圧になる箇所が存在すると仮定し

ており，定性的な考察の域を出ていない．そのため，より詳細なトライボケミカル反応膜

の成長過程調査が必要であるとともに，固体対固体の接触部である摩擦熱と接触応力の定

量的な調査が求められる．そのためには，真実接触部単体におけるトライボケミカル反応

を捉えることで，作用する応力や温度の把握が可能となる． 

 Fig. 1-12 に真実接触部おけるトライボケミカル反応の模式図を示す[7]．Fig. 1-12 に示す

ように，真実接触部おいては，摺動前に反応型の添加剤分子が真実接触面に吸着している

表面上で，摺動に伴い突起同士が接触し，添加剤分子がトライボケミカル反応を引き起こ

す．また，真実接触部における接触応力は，接触部における形状と物性により決定論的に

接触応力が決まると考えられるため，真実接触部の形状と膜生成を捉えることで定量的に

トライボケミカル反応膜の成長過程に及ぼす接触応力の影響を調査することができる．し

かしながら，既存のマクロスケールの表面分析では，接触部での形状を測定することがで

きないことから，面圧の効果を正確に計測することができない．そのため，反応膜の生成

に及ぼす応力の影響を捉えるためには，真実接触部における形状をナノスケールで調査



22 

 

し，応力が反応膜の生成に及ぼす影響を直接観察することが求められる．また，真実接触

部では摩擦熱が発生し，突起部での温度上昇が起こり，トライボケミカル反応膜の生成に

影響を与えていると考えられている．以上より，トライボケミカル反応を詳細に調査する

ためには，以下の 2 点のを同時に達成できる新たな観察手法が求められる． 

① 高温潤滑油中でナノスケールの形状測定できる 

② ナノ摩擦特性を取得することができる 

上記 2 点を可能とする表面分析装置としては，潤滑油環境下という特殊環境であることか

ら，ナノスケールの形状測定に一般的に使用される電子顕微鏡を使用することができな

い．また，ナノ物性測定を実行するためには，探針操作による高感度な物性測定装置の機

構が必要なる． 
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Fig. 1-11 Formation process of tribo-chemical reaction film 

 

 

 

Fig. 1-12 Formation process of tribo-chemical reaction film on a single asperity  

Carpick, R., Modeling and simulation in tribology across scales: An overview, TUS presentation (2019). [17]より引

用し一部改変 
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1.6. 走査型プローブ顕微鏡（SPM） 

 走査型プローブ顕微鏡は，先端を尖らせた探針を用いて，物質の表面をなぞるように動か

して表面形状ならびに表面状態を拡大観察する装置の総称である．超高真空領域の圧力測

定を可能にした B-A ゲージならびに真空バルブの開発がなされたことで，1960 年代から，

固体表面の原子的な銃砲を得ることができる測定法が数多く開発されてきた．具体的には，

オージェ電子分光法は，ひゅお面に存在する原子の種類及び結合状態，場合によってはその

量を知ることのできる測定法であり，光電子分光法は表面に存在する電子のエネルギー状

態に関する上場を与える測定法として現在も広く知られている．しかしながら，これらの測

定法の多くのものが測定を行う際のある領域から平均的な情報を与えるものであったり，

得られる情報が間接的なものであるという点で，目的によっては十分な測定法とは言えな

い側面があった． 

 1981 年に，G. Binning，H. Rohrer らにより開発された走査型トンネル顕微鏡(STM)は，Si

（111）表面の 7 × 7 の表面再構成構造を捉えることができ，固体表面を原子的な分解能で

観察することができることが示された．また，STM の開発とともに，種々の制御された特

殊条件下での測定装置の開発がなされ，探針と試料間に働く力を検知しながら資料表面を

走査する走査型顕微鏡である原子間力顕微鏡(AFM)が 1986 年に G. Binning らによって開発

された. また，その翌年，IBM アルマーデん研究所の Mata らは，先端を曲げたタングステ

ン針でグラファイトの壁界面をこすり，摩擦力がグラファイトの格子周期で変動すること

を見出した．摩擦を原子レベルで測定したこの画期的な実験契機に，ナノ・原子レベルが急

速に進み，ナノトライボロジーが発展していくとともに，摩擦力測定に用いられる AFM は

摩擦力顕微鏡(Frictional Force Microscopy, FFM)と呼ばれる． 

 

1.6.1. AFM の測定原理[18, 19] 

原子間力顕微鏡（AFM：Atomic Force Microscope）は先端に鋭い探針を有する片持ち梁（カ

ンチレバー）と試料との間に働く相互作用力を検出することで原子・分子レベルの分解能で

形状測定できる走査プローブ顕微鏡の一種である[18]．探針を表面に接触させ，形状取得を

行う特徴を有することから，カンチレバーのたわみ情報から表面のナノ物性測定が可能と

なる他の顕微鏡にはない特徴を持つ．このことから，トライボロジーなどの物理現象をナノ

スケールで捉える顕微鏡として広く使用されている． 

 Fig. 1-13 に AFM 模式図を示す[19]．カンチレバーが試料表面に接近すると 2 物体間には

相互作用力が発生する．微小な相互作用力をAFMでは検知し形状取得を行うという機構上，
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試料や測定環境に対する制約が他の顕微鏡と比べて著しく小さい．また，カンチレバーはバ

ネ性を有するため，カンチレバーの変位から相互作用力を同定することが可能である．形状

測定においては，カンチレバーの変位検出器を用いることで，カンチレバーと試料間の相互

作用力が一定になるようにフィードバックしながらカンチレバーを走査することで表面形

状を得ることができる[19]．カンチレバーの材質はシリコンや窒化シリコンなどが多く用い

られている[18]． 

変位検出方法で最も用いられる方法は，光てこ方式である[19]．光てこ方式では，カンチ

レバー背面にレーザー光を照射し，その反射光を 2 分割のフォトダイオードを用いて検出

する. 2 つのフォトダイオードの出力が等しくなるように反射光の位置を調整し，その差を

検出・増幅することで変位の検出を行う．また，4 分割のフォトダイオードを用いることで，

カンチレバーのねじれ方向の変位が検出可能となり，ねじれの横方向力として摩擦力を測

定することができる[18]． 

Fig. 1-14 に AFM における代表的な二つの走査モードを示す．AFM の表面形状をなぞる

際には，カンチレバーを共振周波数近傍で振動させ，相互作用力をその振動特性変化として

検出する方式の DFM モード（Dynamic-mode AFM，タッピングモード）と呼ばれるモード

がある．DFM モードでは，最近接点において探針先端原子と試料最近接原子との単原子レ

ベルの相互作用を実現し，原子・分子レベルの分解能を得る[19]．また，コンタクトモード

と比較し，接触荷重を低い状態で操作することが可能であることから，試料へのダメージが

小さいという利点がある．高感度に表面を感知することで，高分子材料などのやわらかい試

料においては広く用いられている[19]． 
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Fig. 1-13 General AFM setup  [19] 

 

 

(a) Dynamic mode 

 

(b) Contact mode 

Fig. 1-14 Methods for imaging by AFM 
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1.6.2. AFM による液中環境下における表面構造・摩擦特性評価 

AFM は，探針で表面をなぞることで形状を取得する機構であることから，雰囲気環境に

よらずナノスケールで形状取得できることが知られている．トライボロジー研究の多くの

場合においては，潤滑油が使用されることから，液中環境下において，ナノメートルスケー

ルの形状を取得できることは大きな利点であり，AFM を用いて多くの先行研究がおこなわ

れている．液中環境下で潤滑油環境下において代表的な研究は，Campen らによるマイカ上

の油性剤吸着膜構造に関する研究である[20]．Fig. 1-15 に Compen らの代表的な実験結果を

示す．Campen らは，油性剤吸着膜をコンタクトモードにてマイカ上で可視化できることを

報告しており，不飽和脂肪酸を持つ油性剤に関しては，吸着膜が厚いことを報告している

[20]．AFM では，試料表面における摩擦特性をナノニュートンオーダで取得できるという

利点を持つため，AFM を用いることで，油中環境下における摩擦面のトライボ現象解明が

可能になると考えられており，多くの期待が寄せられている．  
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Fig. 1-15 Campen’s report ―Structure of oiliness additives in stearic acid solution― 

Campen, S., Green, J. H., Lamb, G. D., and Spikes, H. A., In Situ Study of Model Organic Friction Modifiers Using 

Liquid Cell AFM; Saturated and Mono-unsaturated Carboxylic Acids, Tribology Letters (2015) 57(2) pp. 18. [20]より

引用 
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1.6.3. AFM 摩擦面その場観察 

  近年，AFM で摩擦面の形状変化をその場観察できることから，トライボケミカル反応膜

の成長過程観察への適用が増えつつある．トライボケミカル反応膜の成長過程を直接観察

した初の事例としては，金子らの報告が挙げられる[21] [22, 23]．金子らは，Fig. 1-16 に示す

ように，AFM カンチレバーで Si 基板表面を摩擦した際，水和シリコン酸化物が形成される

ことにより表面が隆起する様子を直接観察することに成功した[21]．この研究は，摩擦面で

生成されるトライボケミカル反応の膜成長を捉えることを示したものであり，AFM を用い

ることで摩擦面におけるトライボケミカル反応を可視化できること実証した研究例である．

また，金子らは，摺動初期においては，水和シリコン酸化物の生成により，表面隆起が見ら

れるものの，経時変化的に膜の形状が変化し，最終的には摩耗現象を引き起こすことを報告

しており，トライボケミカル反応が要因であると結論付けている． 

 

Initial period  Steady period 

  

Final period  

 

Fig. 1-16 Kaneko’s report -Tribo-chemical reaction of hydrated silicon oxide on silicon wafer-  

金子礼三, マイクロトライボロジー, 日本ロボット学会誌 (1966) 14(8) pp. 1099. [24]より引用し一部改変 
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 高温潤滑油環境下における AFM 摩擦面その場観察の先行研究としては，Gosvami らの研

究事例がある．Fig. 1-17 に Govamir らの研究事例を示す[25]．Gosvami らは，潤滑油中にお

いて AFM カンチレバーを用いた摩擦により，ジアルキルジチオリン酸亜鉛 (zinc 

dialkyldithiophosphates : ZDDP)由来反応膜の成長過程を観察し，温度ならびに接触面圧の増

加に伴いトライボケミカル反応膜成長速度が指数関数的に増加することを報告している

[25]． Gosvami らによる研究は，潤滑油添加剤によるトライボケミカル反応膜形成過程を，

液中でその場観察に成功した点において大きなインパクトをもたらし，添加剤の作用メカ

ニズムを解明するための新たなツールとして，AFM 摩擦面その場観察法の有用性を示した

ものである． 

 これらの研究事例から，AFM は真実接触部における摩擦現象を模擬しつつ，トライボケ

ミカル反応膜の成長過程を直接観察できる強力なツールであると考えられる．しかしなが

ら，既存の研究においては，マイクロスケールの平均面における平均化した膜成長を捉える

にとどまっており．真実接触部おけるトライボケミカル反応膜の成長過程観察が期待され

ている． 

 

 

 

Fig. 1-17 Gosvami’s report -Tribofilm growth of lubricant additive in high temperature oil-  

Gosvami, N. N., Bares, J. A., Mangolini, F., Konicek, A. R., Yablon, D. G., and Carpick, R. W., Tribology. 

Mechanisms of antiwear tribofilm growth revealed in situ by single-asperity sliding contacts, Science (2015) 

348(6230) pp. 102-106. [25]より引用し一部改変 
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1.7. ジアルキルジチオリン酸亜鉛(ZDDP) [26] 

1.7.1. ZDDP とは 

ZDDP は 1940 年代から自動車用や機械工作用潤滑油の摩耗防止剤および酸化防止剤とし

て用いられてきた[26]．開発されてから 80 年以上もの間，潤滑油添加剤として使用され続

けてきた実績からも，潤滑油添加剤の歴史の中では最も成功した潤滑油添加剤と呼ばれて

いる． 

Fig. 1-18 に ZDDP の分子構造を示す．分子構造からアルキル基やアリール基の種類によ

って分解特性が異なるため，その熱安定性，水安定性，酸化防止性，摩耗防止性に違いが生

じる．実際に用いられているアルキル基形状は以下の 4 つである． 

⚫ Secondary type 

⚫ Primary−branched type 

⚫ Primary−linear type 

⚫ Aryl type（※現在ではほとんど使用されていない） 

一般的には上から順に（Secondary＞Primary＞Aryl）耐摩耗特性に優れ，熱分解し易いこ

とが報告されている[参考文献]．また，熱分解し易いほど摺動面に耐摩耗特性を有したトラ

イボ反応膜を生成し易いことも報告されている．一般的な潤滑油の処方の際向けては，

ZDDP の作用を複合的に用いる必要があるため，アルキルの種類を単体で使用することは少

なく，セカンダリータイプとプライマリータイプの混合で使用することが主流とされてい

る．これは，エンジンの始動の際には熱分解し易いセカンダリータイプが効果的に働き，使

用期間が経過した後には，エンジン摺動部ではプライマリータイプが効果的に作用し始め

るという，潤滑油のロングライフ化を狙った処方といえる[26]． 

 

  

Fig. 1-18 Molecular structure of ZDDP  

 

ZDDP はアルキル基鎖構造の他にも潤滑油中の錯体構造の違いから大きく分けて二つの

タイプに大別できる．Fig. 1-19 に ZDDP 錯体構造を示す[27] [28]． 
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 (a) Neutral-ZDDP salt (b) Basic-ZDDP-salt 

Fig. 1-19 Complex structure of ZDDP in oil 

Yamaguchi, E. S., Ryason, P. R., Labrador, E. Q., and Hansen, T. P., Comparison of the relative wear performance of 

neutral and basic ZnDTP salts, Tribology Transactions (1966) 39(1) pp. 221.  

E.S.ヤマグチ, P. R. ラ., 五十嵐仁一, 中性および塩基性 ZnDTP の物理化学的およびトライボロジー的特性, 

トライボロジスト (1997) 42(6) pp. 413.  

[27] [28]より引用し一部改変 

 

ZDDP は Neutral-ZDDP salt (ZDDP 中性塩，2[(RO)2PS2]2Zn) と Basic-ZDDP salt（ZDDP 塩

基性塩，[(RO)2PS2]2Zn4O）の二つの錯体構造をで潤滑油中で持つことが知られている．ZDDP

中性塩に関しては，Zn を四つの S 原子で取り囲む正四面体構造で存在し，ZDDP 塩基性塩

に関しては，4つの酸素原子がZnに配位した正四面体構造で存在することが知られている．

また，ZDDP 中性塩は，二量体と単量体が平衡状態で存在していることが知られている．こ

の 2 つの錯体構造は酸化亜鉛の添加により，ZDDP 中性塩は ZDDP 塩基性塩に変化するこ

とが知られており，以下の化学式の関係で表される． 

 

3[(RO)2PS2]2Zn + ZnO ⇆ [(RO)2PS2]2Zn4O 

 

これら錯体構造の違いは ZDDP の油中溶存酸素のペルオキサイドの影響を受けた際の分

解・反応過程に影響を与えることが知られている[27]．Yamaguti らの報告によれば，トライ

ボロジー特性や反応膜の被覆能力の観点では，鋼材摺動面での錯体構造の差異による影響

はわずかであることが報告されている．また，ZDDP が酸化防止剤としてヒドロペルオキシ

ドと反応する際に，ZDDP 中性塩のものが ZDDP 塩基性塩に酸化されたのちに反応すると

の報告がある．また，青木らの報告によれば，ZDDP と併用する有機系添加剤の種類により，

錯体構造が変化することが報告されている[29]. Fig. 1-20 に，青木らの報告による錯体構造

変化とその添加剤種を示す[29]．青木らの報告より，アミノ基を有する有機系添加剤と ZDDP

を併用した際には，塩基性 ZDDP の割合が，増加していることがわかる．一方で，カルボニ
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ル基を併用した際には，中性 ZDDP の割合が増加している．このような結果から，ZDDP と

他添加剤の併用系において，添加剤の官能基が影響し，ZDDP の錯体構造が変化することが

示唆されているが，各官能基によって錯体構造が変化するメカニズムについては解明には

至っていない． 

ZDDP の酸化防止剤としての役割は，ZDDP がヒドロペルオキシドおよびペルオキシラジ

カルと反応すると，それ自体が効果的な酸化防止剤として作用する生成物を生成し，ZDDP

を非常に効率的な防止剤にするということが知られている．しかし，ZDDP が過酸化物分解

の酸化防止剤としての役割を果たした場合，ZDDP は，効果的なリン酸亜鉛耐摩耗性フィル

ムを生成できなくなり，加えて，エンジン油中で有害なスラッジを形成するという報告があ

る． 

また，ZDDP はサーマルフィルムと呼ばれる，ZDDP の分解温度より低い温度である 100

度程度で熱分解により生成したポリリン酸塩（厚さ 10 nm 以上）の薄い外層からなる，反応

膜と同様の組成を持った膜を生成する[30]．反応膜とは異なり，鉄上の ZDDP サーマルフィ

ルムは，フィルム自体に鉄元素を含まず，主な陽イオンは亜鉛である．厚さは鋼表面で少な

くとも 200 nm 程度の厚さに達するとの報告もある[30]． 

近年の高度な表面化学分析装置の発達により，鋼材摺動面における ZDDP のトライボ化

学反応膜構造についてはおおよそ特定できていると言える．まず，ZDDP はサーマルフィル

ムより低い温度で形成され，室温でも，条件によっては形成されると言われている．また，

サーマルフィルムと同様の組成であるが，より強固な膜である．ZDDP は摺動面の金属酸化

皮膜とのトライボケミカル反応によって傾斜構造を持った Zn と Fe の複合リン酸塩である

ことが提唱された[31]．ZDDP 構造においては Spikes の総論において Fig. 1-18 の模式図でま

とめられている[26] [31]．この ZDDP 反応膜構造は一般的に pad-like 構造と呼称されるよう

に島状に摺動面に反応膜を形成することが数多くの研究者から報告されており，鋼表面上

で厚さ 50～150 nm 程度の厚さに成長し，成長後は一定の厚さで安定する傾向がある．さら

に膜の下層には Zn と Fe の硫化物ナノ粒子が存在することも知られており，Martin らは

そのメカニズムを HSAB 則により説明している[31]．加えて，Martin らは，硫黄化学種はな

じみ期間においてシビア摩耗に移行した際に，低せん断特性に優れる金属硫化物を摩擦界

面に供給するのに役立っていることを報告している． 
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Fig. 1-20 Molecular structure of ZDDP in combined oil of ZDDP and organic lubricant additives  

Matsui, Y., Aoki, S., and Masuko, M., Elucidation of the Action of Functional Groups in the Coexisting 

Ashless Compounds on the Tribofilm Formation and Friction Characteristic of Zinc 

Dialkyldithiophosphate-Formulated Lubricating Oils, Tribology Transactions (2018) 61(2) pp. 220-228. 

[29] より引用し一部改変 
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また，ZDDP 反応膜は高摩擦であることが知られており，これは ZDDP が pad-like 構造の

膜を生成した結果表面が粗いこと，ZDDP のパッド上で潤滑油が滑ってしまうことに起因す

ると考えられている[32]．高摩擦特性は一般的には望ましくないが，連続可変比トランスミ

ッションなどの一部の用途では，高摩擦が求められている機能であり，これを提供するため

に ZDDP が使用される． 

 

 

Fig. 1-21 Structure of ZDDP tribofilm formed by macro friction tests  

Spikes, H., The history and mechanisms of ZDDP, Tribology Letters (2014) 17(3) pp. 479. [26]より引用し一部改変 

 

 このように ZDDP の鋼材上の摩擦・摩耗特性ならびにその反応膜の機械的特性などにつ

いてはおおよその理解はされている．しかしながら，ZDDP もまたその分解から生成される

化学物質が規制対象であること，触媒被毒を引き起こすことから，代替添加剤の開発が望ま

れている．ZDDP の分子構造から硫黄を排除した添加剤が研究されてきた．具体的には，分

子構造中の硫黄を酸素に置き換えたジアルキルリン酸亜鉛；ZP が新規に合成・開発された．

ZP は軟質な金属硫化物を生成しない理由で極圧性は劣るものの，耐摩耗性能は ZDDP と同

程度であることや金属系清浄剤との複合添加による摩擦特性における相乗効果[16]が明らか

にされている．他にも，代替品として，マレイン化ジオチリン酸エステル（MDTP-PG）と

リン酸トリクレジル（TCP）の併用といったリン系摩耗防止剤と硫黄系極圧剤の併用が考え

られている．しかしながら，市場油から ZDDP の存在が未だ消えていないことからも ZDDP

の実績・能力の高さが伺える．こういった現状もあり昨今の ZDDP の研究ステージはその

基礎的な知見の解明から新たなる ZDDP 代替添加剤の創生へと移り始めている．そのため

にも，未だ ZDDP に関する未解明な領域すなわち： 

⚫ ZDDP 反応膜の成長メカニズム 

⚫ 非鉄鋼材料での ZDDP の摩擦・摩耗特性・反応膜被覆能力 

⚫ 異種添加剤との相互作用機構の解明 
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の詳細な解明が待たれている． 

 

1.7.2. ZDDP 添加油中の摩擦メカニズム 

  ZDDP は反応膜の生成とともに，摩擦が増加することが広く知られている．そのことから

反応膜の生成が摩擦の増加に影響を及ぼしていると考えられているが，その詳細は不明な

ところも多い．混合潤滑領域においては，ZDDP が粗い反応膜を生成することで，油膜厚さ

を低減し，直接接触部が増加することで摩擦が増加すると考えられているが，境界潤滑領域

においては，基油単体よりも摩擦が増加する例も多く報告されているため，反応膜自体に摩

擦の増加要因があると考えられている．  

 

1.7.3. ZDDP 反応膜の生成メカニズム 

 ZDDP の生成メカニズムに関しては，多くの報告例がある[33]．Willernmet らは，以下の

ような反応膜の生成メカニズムを提案している． 

 

 1. 金属表面への ZDDP の吸着 

 2. ZDDP が金属表面と反応し，金属表面に結合したリン酸塩の部位を持つ種を形成する． 

 3. ZDDP の酸化防止反応によりトライボフィルム膜形成の前駆体の生成． 

 4. リン酸塩・ジチオリン酸イオンの縮合が起こりポリリン酸塩を生成． 

 

また，Yin らは，金属表面への ZDDP の吸着は物理吸着であるとともに，金属表面に ZnS が

存在することを報告した．Fuller らは，ポリリン酸塩が，基板付近において，短鎖のポリリ

ン酸が存在することから，加水分解によりポリリン酸の加水分解が起こり，短鎖のポリリン

酸膜が生成すると考察している．このように多くの研究者らによって，反応膜の生成メカニ

ズムが提案されているが，ZDDP が反応膜を生成する際の前駆体の特定が困難なことや，硫

化水素や硫化オレフィンなどの揮発する副生成物の定量的な評価が難しいことから，ZDDP

反応膜の反応経路を正確に特定するには至っていない． 

 近年，Dorgham らは，X 線吸収分光法(X-ray absorption spectroscopy: XAS)を用いた摩擦面

その場観察に成功した[34]．XAS は，入射 X 線のエネルギーを徐々に増加していく際に急

激にＸ線の吸収スペクトルの形状が上昇する吸収端近傍のスペクトルから表面微細構造を

解析できる手法である．Dorgham らは，XAS を用いた摩擦面その場観察より，以下のよう

な ZDDP 反応膜生成プロセスを提案した[34]． 



37 

 

 

1. 未反応の ZDDP は，アルキル基が O 原子から S 原子に移動した O/S 交換異性体の形

で，鋼鉄表面に吸着する（化学吸着）. 

2. 吸着した分子は硫黄を失って部分的に分解し，硫酸亜鉛の種を形成する． 

3. 形成された硫酸亜鉛は還元されて硫化亜鉛となる． 

4. 吸着した分子は完全に分解され，徐々に長くなる鎖状のリン酸亜鉛を形成する． 

5. 高温や大きな接触圧などの過酷な条件，あるいは単に長い剪断や加熱時間でも，長

いリン酸亜鉛鎖は短い鎖に切断される． 

6. リン酸亜鉛を主成分とするトライボケミカル反応膜が基板を完全に覆うと，ZDDP

分子は基板を覆うトライボケミカル反応膜またはサーマルフィルム上に優先的に吸

着しなくなる． 

 

 Dorgham らの分析により，反応膜の生成物の生成が時間経過とともに観察されたが，

Dorgham らの報告は，反応生成物を特定した段階にとどまっている．ZDDP の膜生成プロセ

スにおいて，大枠の合意が得られている反応過程としては，O/S 交換異性体の生成およびポ

リリン酸の重合反応がある[26] [33] [35] [36]．Fig．1-22 に，O/S 交換異性体の生成およびポ

リリン酸の重合反応を示す．O/S 交換異性体は，熱分解によって容易に生成することが知ら

れており，これは硫黄原子が求核反応を起こし，自己アルキル化をもたらすためと考えられ

ている．ポリリン酸の重合反応に関しては，O/S 交換異性体が酸化され硫化オレフィンが乖

離するとともに，マイナスに帯電した O/S 交換異性体が，他の O/S 交換異性体にアタック

することで，ポリリン酸生成の重合反応が進行すると考えられている． 

  

 

 

Fig. 1-22 Formation of polyphosphate-tribofilm in ZDDP solution 

 



38 

 

 このように，O/S 交換異性体の生成およびポリリン酸の重合反応に関しては，合意が得ら

れているものの，生成の初期過程における吸着に関しては，多くの背反した研究例が存在し，

更なる研究が期待される[26]．  

 ZDDP 反応膜の成長を促す因子に関しても様々な提案がなされている．摩擦面における閃

光温度（Flash temperature）の上昇，応力，トライボエミッション（摩擦電子放出）および表

面触媒作用が挙げられる．固体表面が互いに摩擦されると，摩擦熱が発生し，「閃光温度」

と呼ばれる局所的かつ瞬間的な温度上昇が起こる．閃光温度の発生がは，ZDDP の熱分解温

度が 180 度程度であることから，閃光温度によって反応膜の成長を促進すると考えられて

いる[37]．しかしながら，閃光温度の上昇の大きさは，移動熱源理論（moving heat source theory）

によって決定され，発熱速度（摩擦と滑り速度の積），接触に対する表面の速度，固体表面

の熱的性質，接触寸法に依存する．閃光温度の上昇は，滑り速度が速いときは非常に大きく

なることがあるが，滑り速度が 0.1 m/s 未満のときは非常に小さくなることが知られており，

非常に低い滑り速度においても，ZDDP は反応膜を形成することが報告されている．これら

の先行研究は，閃光温度が ZDDP 反応膜の成長に必要ではないことを示唆している．しか

しながら，閃光温度の計算はボルツマンエネルギー分布の仮定に基づいており，非平衡状態

の真実接触部での非常に強いエネルギー散逸は，微視的時間における閃光温度において，ボ

ルツマンエネルギー分布に基づかない可能性があると考えられており，非平衡熱力学的な

視点においての研究も期待されている． 

固体表面が互いに擦れ合うと，接触する凹凸で生じる塑性変形と破壊プロセスが局所的

な荷電領域を生成し，表面から光子，電子，イオン，さらには X 線さえも含む高エネルギ

ー粒子が放出される[38]．また，摩耗し新生面が露出した面においては，新生面の触媒効果

が作用すると考えられている．しかしながら，トライボエミッション・新生面の触媒効果が

反応膜の生成に及ぼす影響について，潤滑油環境下で直接観察することは今のところ可能

ではない[38]．  

 

1.7.4. ZDDP 反応膜の反応速度論 

 ZDDP の反応速度の算出に関しては，主に二つの実験手法で調査されている．マクロスケ

ールの実験結果においては，Spicke らの研究グループ，ナノスケールでは，Gosvami ならび

に Dorgham らの研究報告がある． 

 Fig. 23 に ZDDP 反応膜の生成モデルを示す．Fig. 23 (a)においては，反応膜が徐々に下層

から成長していくモデルであり，Fig. X (b)においては，摺動面全体を一定の膜厚の膜が被覆
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しているモデルを示している．反応膜が徐々に膜厚が増加していくモデルに関しては，反応

膜の膜厚ならびに反応膜の体積を用いて反応膜の成長速度を算出する．以下に，反応膜の成

長膜厚に関する反応速度式を示す． 

 

ここで，反応膜の膜厚 h, 摺動時間（摺動サイクル）t，反応次数 n, ならびに反応膜の成長

速度 k1 である．この式は n = 0 の時においては，変水分離をすることで以下のように式展

開される． 

 

ここで，初期膜厚ℎ0である．この際には，膜厚が摺動時間に線形に増加する際に，最小二乗

法で成長膜厚をフィッティングすることで傾きを求めることで，成長速度を求めることが

できる．一般的には，以下の n 次の反応速度式においてフィッティングすることで反応速度

を求めることが多い． 

 

この際には，摺動時間に対して
1

ℎ𝑛−1
をフィッティングすることで反応速度を求める．Fig. 24

に先行研究においてフィッティングの例を示す．先行研究においては，上記の式を用いるこ

とで，反応次数が求められており，Gosvami らの報告では，n = 0.22 の値を，Dorgham らの

報告では，n = 0.52 と報告されている．これは分数値であることから，複数の反応が反応膜

の生成に影響していると考えられている． 

 Fig. 23(b)における反応膜が被覆率が上昇しているモデルにおいては，以下のモデルが提

案されている[39] [40]． 

 

𝑑ℎ

𝑑𝑡
= 𝑘1ℎ

𝑛 (1-3) 

ℎ = ℎ0 + 𝑘1𝑡 (1-4) 

1

ℎ𝑛−1
=

1

ℎ0
𝑛−1 − (𝑛 − 1)𝑘1𝑡 (1-5) 

𝑑𝑋

𝑑𝑡
= 𝑘2(1 − 𝑋) 

 

(1-6) 
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ここで，反応膜の被覆率 X ならびに反応速度𝑘2である．この式は以下のように変形できる． 

 

ここで，X = 0 の時の摺動時間が𝑡 = 𝑡𝑖である．この時，被覆する反応膜の膜厚はℎ𝑚𝑒𝑎𝑛 =

ℎ𝑚𝑎𝑥𝑋であると仮定する． 

 

反応膜の生成モデルに関しては，マクロスケールでは，複合的なモデルにおいて反応膜の成

長速度が求められており，ナノスケールの生成調査では，Fig. XX(a)のようなモデルにおい

て成長量の算出がされている．しかしながら，反応膜の反応速度論をより正確に求めるには

ZDDP 反応膜の反応経路捉え，その律速反応を捉える必要があるが，その解明には至ってい

いない． 

 

 

 

 

Fig. 1-23 Schematic diagram showing the energy as a function of reaction coordinate for a system as 

it undergoes a thermally and stressfully activated process  

Fujita, H., and Spikes, H. A., Study of zinc dialkyldithiophosphate antiwear film formation and removal 

processes, part II: Kinetic model, Tribology Transactions (2005) 48(4) pp. 568. [40]より引用 

 

 

𝑋 = 1 − 𝑒−𝑘2(𝑡−𝑡𝑖) (1-7) 

ℎ𝑚𝑒𝑎𝑛 = ℎ𝑚𝑎𝑥(1 − 𝑒
−𝑘2(𝑡−𝑡𝑖)) (1-8) 
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Fig. 1-24 Growth rate fitting for tribofilm volume and sliding cycle  

Gosvami, N. N., Bares, J. A., Mangolini, F., Konicek, A. R., Yablon, D. G., and Carpick, R. W., Tribology. 

Mechanisms of antiwear tribofilm growth revealed in situ by single-asperity sliding contacts, Science (2015) 

348(6230) pp. 102-106. [25]より引用 

 

1.7.5. ZDDP 反応膜の応力促進熱活性化アレニウスモデル 

ZDDP および他の添加剤における反応膜の生成に関して，摩擦面における機械的相互作用

が ZDDP 反応膜の生成を促進することが提案された．Gosvami らは AFM を用いて ZDDP 反

応膜の形成に対する応力および温度の影響を研究し，温度と応力に反応膜の成長速度が指

数関数的に依存することを示し，反応膜の形成の速度論は応力促進熱活性化モデルと一致

することを示した[25]．また，Gosvami らの研究報告では，応力が反応経路におけるポテン

シャルエネルギーの山を低下させる効果があると考えている．Fig. 1-25 に Gosvami らの応

力促進熱活性モデルにおけるポテンシャルエネルギー曲面における応力の作用を示す． 
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Fig. 1-25 Schematic diagram showing the energy as a function of reaction coordinate for a system as 

it undergoes a thermally and stressfully activated process  

Jacobs, T. D. B., Gotsmann, B., Lantz, M. A., and Carpick, R. W., On the Application of Transition State 

Theory to Atomic-Scale Wear, Tribology Letters (2014) 39(3) pp. 259. [41]より引用し一部改変 

 

 

  Fig. 1-20 に示すように，Gosvami らは，応力が反応体のポテンシャル曲面におけるポテン

シャルの山を下げる効果があると提案している．また，以下に Gosvami らの提案した化学

機械アレニウスの式（chemo-mechanical Arrhenius-type model）を示す[42]． 

 

𝑘 = 𝑘0 exp(−
∆𝐺𝑎𝑐𝑡
𝑘𝐵𝑇

) 
 (1-9) 

 

∆𝐺𝑎𝑐𝑡 = ∆𝑈𝑎𝑐𝑡 − 𝜎∆𝑉𝑎𝑐𝑡  (1-10) 

 

𝑘0は原子振動および格子定数と同じオーダーの試行頻度に依存するアレニウスの式の中の

頻度定数である．kB はボルツマン定数，T は絶対温度，∆𝐺𝑎𝑐𝑡は応力の効果を考慮した活性

化エネルギーである．また，同様に Dorgham らが AFM を用いてその場観察を行った結果，

温度および接触面圧は反応速度論に対して影響を与え，温度または応力が高いほど成長速

度の増加が大きく指数関数的に成長することが報告されている[43]．また，温度および接触
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応力の効果は相加効果を有することが示されているが，応力の効果に関しては，単なる静水

圧の効果であるかせん断応力の作用であるかなどいまだ不明な点は多く存在する． 

 

1.7.6. ZDDP と他添加剤との相互作用 

ZDDP と他添加剤との相互作用の研究は 80 年代からすでに報告されており，無灰分散剤

であるコハク酸イミドとの相互作用の研究が盛んに行われている[44]．佐藤らはコハク酸イ

ミドの ZDDP 反応膜・トライボロジー特性への影響をコハク酸イミドの部分構造に切り分

けて考察しており，コハク酸イミドの構造の中でもポリアミド構造については ZDDP との

併用油において高摩擦化を引き起こす作用があることを報告しており，高摩擦特性が求め

られる湿式クラッチ部での応用技術として検討した．また，ZDDP 摩耗防止剤の使用量低減

を狙って，リン・硫黄を全く含まないホウ酸カルシウムを ZDDP と共に併用することを考

案した．摩擦実験および詳細な表面化学分析の結果，ZDDP がリン酸ガラスのトライボ膜を

形成するのに対して，併用系ではリンホウ酸ガラスのトライボ膜を接触面に形成すること

が確認された．ホウ素がトライボ膜中に同梱されたことによる耐摩耗性能の低下は見られ

ず，添加剤の併用が SAPS 低減に有効であることを報告している．また，他添加剤との併用

することで ZDDP 量削減をする方策の一つとして，サルファーフリーの無灰リン系添加剤

と ZDDP を組み合わせることを提案している． 

一方で，ZDDP は潤滑油の摩擦特性を支配する摩擦調整剤との併用によりその摩擦・摩耗

特性やトライボ反応膜構造が変化することも報告されている[45] [46] [47]．最も一般的に周

知されている例としては，MoDTC を代表とする有機モリブデンとの併用である[45] [46] [47]．

ZDDP は MoDTC との併用により摺動面に MoS2 の生成を促し，MoDTC 単独系よりも安定

した低摩擦挙動をもたらすことが数多くの研究者から報告されている[45] [46] [47]．一方で，

MoDTC が規制対象とされるという観点から，ZDDP のような極圧添加剤と無灰摩擦調整剤

との併用系での研究も数多く報告されている．Spikes らは，ZDDP と無灰摩擦調整剤を併用

した際に，無灰摩擦調整剤により ZDDP 反応膜の成長が抑制され，一方で，摩擦特性に関し

ても ZDDP との併用により無灰摩擦調整剤の摩擦低減効果が阻害されることを報告してい

る[48]．また，村木らは，S-P 系極圧剤とそれぞれ極性基の異なる無灰摩擦調整剤との併用

油における鋼材の摩擦摩耗特性について報告している．この報告によれば脂肪酸アミン系

添加剤が極圧剤と組み合わせることで，摩擦面に硫化物の生成が促進され低摩擦を示す相

乗効果が報告されている． 
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1.8. 本研究の目的 

 本研究では，高温潤滑油環境下において，AFM 摩擦面その場観察を用いることで，真実

接触部おけるトライボケミカル反応膜の成長過程に及ぼす影響因子の検証を試みることを

主目的としつつ，その応用を見据え，複合添加油中における成長過程観察を行い，潤滑油

添加剤が生成するトライボケミカル反応膜の成長メカニズムを検証する． 

 

1.9. 本論文の構成 

 第 1 章では，本研究の背景と目的，本研究に関する既往研究について述べることで, AFM

を用いたトライボケミカル反応膜の成長過程観察の概要とその既往の研究について述べる

ことで，ナノメートルオーダでのトライボケミカル反応膜の成長メカニズムに関しての課

題と本研究の目的を述べる． 

 第 2 章では，AFM 摩擦面その場観察法の検証を踏まえ，高温潤滑油環境下において，鉄

鋼材上における潤滑油添加剤の摩擦特性とトライボケミカル反応膜の成長過程を観察し，

摩擦現象の把握を試みる． 

 第 3 章では，マイクロスケールの平均面で行われてきた AFM 摩擦面その場観察の結果

を，真実接触部における成長過程観察に掘り下げることで，AFM の探針が実際に接触した

ナノメートルオーダの領域おけるトライボケミカル反応膜の成長に及ぼす接触応力ならび

にせん断応力の作用に関して考察する． 

 第 4 章では，第３章で得られた真実接触部おける成長過程観察の結果をもとに，接触状態

を粗さにより変化させ，トライボケミカル反応膜の成長量を増加させる新たな成長促進メ

カニズムを提案する．  

 第 5 章は，実用的な潤滑油添加剤においては，潤滑油添加剤の複合的な作用の解明が求め

られていることから，AFM 摩擦面その場観察の応用として，複合添加油中での反応膜の成

長過程観察を実施し，複合的に添加剤が作用する潤滑油環境下での添加剤の作用について

考察する． 

 第 6 章では，本研究の総括として，今後の展望と本研究の総括を述べる． 
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Fig. 1-26 Outline of the thesis 
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第 2 章 真実接触部におけるトライボケミカル反応膜が摩擦現象に与える影響 

 

2.1. 緒言 

 本章においては，AFM 摩擦面その場観察により反応膜の成長を可視化しつつ，その反応

膜のマクロ摩擦試験で成長される反応膜のとの比較検証を行いつつ，真実接触部における

トライボケミカル反応が伴う摺動面における，ZDDP 添加油中の摩擦メカニズムを調査す

る．  

 

2.2. 実験方法 

2.2.1. 潤滑油ならびに摺動材 

 潤滑油には，基油にポリ-α -オレフィン 4（poly-α-olefin 4: PAO4）ならびに添加剤にジア

ルキルジチオリン酸亜鉛（zinc dialkyldithiophosphate: ZDDP）を用いた． ZDDP の添加量は

基油に対して 0.08 mass %P とした．しゅう動材には軸受鋼である SUJ2 を使用した．PAO4 

の粘度は 120 ℃で 2.2 mPa・s である[49] [50]． 摺動基板には軸受鋼（AISI 52100，硬さ 

700HV，算術平均表面粗さ Sa：1.4nm） を用いた． 

 

2.2.2. AFM 摩擦面その場観察 

 AFM（Nano Navi，Hitachi High-Technologies，Japan）測定には，シリコン製ピラミダルカ

ンチレバー（SI-DF20, Hitachi High-Tech, JP）を用い，ばね定数はDimentional法によって算出

した．以下に，Dimentional法によるカンチレバーのばね定数の算出式を示す[51] [52]． 

 

𝑘𝑛 =
𝐸𝑐𝑤𝑇

3

4𝑙3
 (2-1) 

  

𝑘𝑡 =
𝐺𝑐𝑤𝑇

3

3𝑙(ℎ + 𝑇/2)2
 (2-2) 

 

ここで，𝐸𝑐  ならびに𝐺𝑐はそれぞれカンチレバーの弾性率とせん断弾性率，w はカンチレバ

ーの幅，h はカンチレバー先端の高さ，t はカンチレバーの厚さ，l はカンチレバーの長さ

である．また，カンチレバーの先端半径は140 nmであった． 

 AFM摩擦面その場観察では，カンチレバーを相手材として，摺動材であるSUJ2上を連続

的に形状取得することで，しゅう動中のZDDP反応膜の形状・膜厚変化を調査した．Fig. 2-2



47 

 

にAFMを用いたその場観察の概略図を示す．AFMその場観察では，摩擦力測定モードを用

い，ナノ摩擦力測定と反応膜の成長観察を同時に行い，120℃の潤滑油中において，2.0 µm 

× 2.0 µm（画素数128 × 128）の範囲を2000 nN，走査周波数20 Hzで，600 cycleしゅう動した．

また，反応膜の形状・膜厚変化を調査するため，50 cycle毎にしゅう動痕を含む4.0 µm × 4.0 

µm（画素数256 × 256）の範囲でAFM形状像を取得した．また，AFMの探針は，Fig. 2-3のよ

うに，1ラインを往復動したのちに，次のラインへカンチレバーが移動し，その操作を連続

的に行うことで面全体を摺動した．また，Table 2-1に各カンチレバーの形状測定結果を示す．

各カンチレバーの形状測定には，3次元レーザー走査顕微鏡（VK-X150, KEYENCE, Japan）

およびSEM（TM4000, Hitachi High-Tech, Japan）を用いた． 

 

Table 2-1  Each parameter of AFM system and the cantilevers using the AFM measurement in 

PAO4 and ZDDP solution [53, 54] 

Parameter PAO4 ZDDP  

Length, l 231.6 µm 232.1 µm 

Width, w 30.1 µm 31.1 µm 

Thickness, t 4.6 µm 4.5 µm 

Hight of the tip, h  10.5 µm 12.5 µm 

Elastic modulus, Ec 130 GPa 130 GPa 

Shear modulus, Gc 50 GPa 50 GPa 

Poisson’s ratio, ν 0.28  0.28  

Normal spring constant, 𝑘𝑛 7.5 N/m 7.4 N/m 

Torsional spring constant, 𝑘𝑡 1293.6 N/m 942.5 N/m 

Sensitivity of AFM optical system (normal), 𝑆𝑛 77.8 nm/V 82.7 nm/V 

Sensitivity of AFM optical system (lateral), 𝑆𝑙 1.72 nm/V 2.10 nm/V 

Unique correction constant of AFM, 𝛼 0.4  0.4  

 

2.2.3. 摩擦力測定ならびにナノ凝着力評価 

 ナノ凝着特性の調査には，フォースカーブを用い，引き離し時の凝着力からナノ凝着特性

を評価した．摩擦力分布を像として出力するFFMモードは，カンチレバーを接触させたまま

二次元走査するコンタクトモードである．コンタクトモードでは，探針が横方向に動くとき

にカンチレバーを左右にねじる力がはたらく．カンチレバーのこの動きは左右2分割した光
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ダイオード検知器で検知することができるが，一般には上下への変化も記録する必要があ

る為，上下・左右4分割検知器を用いる．この場合に記録されるカンチレバーのねじれの大

きさを画像化したものが，探針と試料表面の間の摩擦力の大小を表している．Fig. 2-2-3に

FFMの測定原理を表す概略Fig. 2-を示す．Y軸のプラス側に探針を走査した場合（回転角度

－90度），ねじれ変位（FFM信号）はプラス側に傾き，摩擦が大きいほどFFM信号も大きく

なるように今回は測定した． 

 

Fig. 2-1  Schematic of in-situ AFM sliding tests [55] 

 

 また，摩擦力の算出には以下の式を用いて算出する[52]． 

 

𝐹𝑛 = 𝑘𝑛𝑆𝑛𝑉𝑛 

 
(2-3) 

  

𝐹𝑙 = 𝑘𝑡𝑆𝑙𝑉𝑙 (2-4) 

 

 

𝐹𝑙 = 𝛼 
𝐺𝑐𝑤𝑇

3

3𝑙2 (ℎ +
𝑇
2)
 𝑆𝑛𝑉𝑙  (2-5) 

  

ここで，𝐹𝑛，𝐹𝑙は垂直荷重ならびに横方向荷重である．この横方向荷重を摩擦力として算出

する． 
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Fig. 2-2 Friction measurement using AFM 

 

2.2.4.  SEM-EDS 分析 

 SEM-EDS を用いて，0, 200, 400 ならびに 600 cycle での摩擦面の化学組成を調査した．ま

た，0 cycle 時の摩擦面は未摺動面である．また，EDS 測定は 2.0 µm × 2.0 µm 領域の面分析

とし，摺動面全体における EDS スペクトルを取得した．摺動部の元素濃度に関しては，各 

EDS スペクトルから，ZAF 補正法を用いて摺動部の元素濃度を算出した[56]． 

 

2.2.5. ナノインデンテーション 

  連続剛性測定（CSM 法）を行い，トライボケミカル反応膜上におけるヤング率とナノイ

ンデンテーション硬さを測定した [57]．CSM 法は，深さ方向に対するヤング率と硬さを連

続的に求めることができる手法である．CSM 法の原理に関しては，変位の振動成分と荷重

の位相差から剛性を求めるもので，一定のひずみ速度での取得荷重変化の直流成分に対し

て小さな交流荷重を加えることで連続的に荷重と変位の関係を得ることができる[57]．また，

スティッフネス S は，以下の式によって連続的に計算される． 

 

𝑆 =
𝛥𝑃

𝛥ℎ
 (2-6) 
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ここで，ΔP は圧子の荷重振幅，Δh は圧子の深さ振幅である．また，ナノインデンテーショ

ン硬さは，以下の式で求められる． 

 

𝐻 =
𝑃

𝐴𝑐
 (2-7) 

 

ここで，𝐴𝑐 は投影された接触面積である．𝐴𝑐  は，ナノインデンテーションにおける面積関

数から算出される．面積関数の取得に関しては，溶融シリカ（ヤング率：72.5 GPa，硬さ：

9.5 GPa）に対して 25 回実施された． 

次に，ナノインデンテーション法におけるヤング率の算出方法を示す．ヤング率の測定には

以下の式が用いられる． 

 

𝐸∗ =
𝑆

2
√
𝜋

𝐴𝑐
 (2-8) 

  

1

𝐸∗
=
1 − 𝜈𝑠

2

𝐸𝑠
+
1− 𝜈𝑖

2

𝐸𝑖
 

(2-9) 

  

ここで，𝐸∗は見かけの還元弾性率， 𝐸𝑠, 𝜈𝑠, 𝐸𝑖ならびに 𝜈𝑖は試料（s）ならびに圧子（i）のヤン

グ率およびポアソン比である．ヤング率は各試料のポアソン比を 0.3 と仮定して算出され

る．また，使用した圧子は，ダイヤモンドバーコビッチ圧子（ダイヤモンドのヤング率  𝐸𝑖 

= 1140 GPa, ダイヤモンドのポアソン比 𝜈𝑖  = 0.07, 公称先端半径 ≤ 20 nm）である． 

 

2.3. 実験結果 

2.3.1. AFM 摩擦面その場観察 

 Fig. 2-2 に AFM 摩擦面その場観察で得られた摩擦挙動を示す．摩擦力は 16384 点（128 × 

128）の平均摩擦力を示している．Fig. 2-2 (a)より，基油中の摩擦挙動は安定しており，約 70 

nN の摩擦力を示した．一方で，ZDDP 添加油では摺動とともに摩擦力が徐々に増加する傾

向が確認された．これは，ZDDP が摺動面において高摩擦化に作用したためと考えられる．

また，ZDDP 添加油中における 300 cycle 後の摩擦挙動は，高い摩擦力を維持したまま安定

することが確認された．また，ZDDP 添加油中の 600 cycle での摩擦力は 116 nN であった．  
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Fig. 2-3 Friction behavior lubricated in (a) base oil and (b) ZDDP solution 

by in situ AFM sliding tests 

 

 Fig. 2-3 に，基油中における AFM 摩擦面その場観察の結果を示す．基油中の AFM 摩擦面

その場観察における摺動面の形状変化に大きな違いは確認されない．このことから，基油中

における摺動面の摩耗は小さいものと考えられる．Fig. 2-4に，ZDDP添加油中におけるAFM

摩擦面その場観察の結果を示す．ZDDP 添加油中における AFM 摩擦面その場観察において

は，摺動部である画像中心において，徐々に凹凸を有する形状の膜が生成されていることが

わかる．このことから，AFM 摩擦面その場観察によりトライボケミカル反応膜の生成を可

視化することが可能であることが分かった．また，トライボケミカル反応膜の形状は凹凸を

有した粗い膜であることから，ZDDP 反応膜であると考えられる． 

 Fig. 2-5 に ZDDP 添加油中で生成された反応膜の膜厚の経時変化を示す．この結果から，

反応膜の膜厚は．500 cyle まで上昇していくことが確認された．また，膜厚の上昇は指数関

数的に上昇していることが確認され，500 cycle 以降では 100 nm 程度の一定の膜厚を示した．

このことから，生成膜厚に関しては，100 nm てさちることが分かった． 

 次に，摺動面に反応膜を生成する ZDDP 反応の次数を調査するために，以下の式で生成

膜厚にフィッティングをした． 

 

1

ℎ𝑛−1
=

1

ℎ0
𝑛−1 − (𝑛 − 1)𝐾𝑡 

 

(2-10)  
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ここで，ℎ0 とℎ はそれぞれ，0 cycle と AFM 摩擦面その場観察の任意の時間 t における反

応膜の高さである．n は反応次数，K は反応定数である．反応次数の算出に関しては，反応

膜の成長量である 1/ℎ𝑛−1を摺動回数の関数として最小二乗法によって線形フィッティング

することによって求めることができる．反応次数の解析より，n = 0.26，K = 0.081 nm/cycle

を得た．また，今回得られた反応次数と反応定数は，他の先行報告[25, 43]と同程度の値を示

していた． 

 

Fig. 2-4 AFM image of 0 and 600 cycles in base oil 

 

Fig. 2-5 AFM image until 600 cycles in ZDDP solution 
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Fig. 2-6 Thickness of the triboflm formed in ZDDP solution,  

plotted against the cycle number 

 

2.3.2. 凝着力測定  

 Fig. 2-6 に基油中と ZDDP 添加油中におけるフォースカーブの結果を示す．Fig. 2-6 より，

基油中と ZDDP 添加油中において，フォースカーブから凝着力が生じることを確認するこ

とができた．このことから，高温潤滑油中においても，凝着力の評価が可能であることが示

された．また，0 cycle ならびに 600 cycle における基油中の凝着力は 2.5 nN ならびに 3.1 nN

であり，ZDDP 添加油中の凝着力の大きさは 1.7 nN ならびに 14.0 nN であった．このこと

から，摺動前後において基油中での凝着力は一定であった一方で，ZDDP 添加油中では 600 

cycle の凝着力は 0 cycle に比べて約 8 倍も大きくなることが分かった． 

 Fig. 2-7 に基油中と ZDDP 添加油中の凝着力の経時変化を示す．基油中の場合においては，

凝着力は 600 cycle まで一定の値であった．一方で，ZDDP 添加油の場合においては，摺動

回数の増加とともに凝着力の増加が確認された．このことから，ZDDP 添加油中では，生成

される反応膜の成長に伴い，凝着力が増加するものと考えられる． 
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Fig. 2-7 FD curves of 0 and 600 cycles of sliding in (a) base oil and (b) ZDDP solution  
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Fig. 2-8 凝着力の経時変化（(a)基油 (b) ZDDP 添加油） 

 

2.3.3. SEM-EDS 分析 

 ZDDP によって生成された反応膜の化学組成を分析するため，0，200，400 ならびに 600 

cycle 摺動した表面の SEM-EDS 分析を行った．Fig. 2-8 に，0，200 ならびに 600 cycle にお

ける SEM 画像と EDS スペクトルを示す．SEM 画像の結果から，200 cycle および 600 cycle

では摺動部に反応膜が生成されており，AFM の結果と同様に，摺動回数が増えるにつれて

反応膜の生成量が増加していることがわかる．また，EDS スペクトルから，200 cycle と 600 

cycle で Zn，P ならびに S のピークが確認された．これらの結果は，AFM 摩擦面その場観察

で得られる反応膜は，従来研究と同様に ZDDP 由来の元素で構成されていることを示して

いる．一方で，摺動をしていない 0cycle での Zn，P，S のピークは比較的小さいことが確認

された． 

 Fig. 2-9 に Zn, P ならびに S の元素濃度の経時変化を示す．この結果から，Zn，P，S の元

素濃度は，600cycle まで単調に増加していることがわかった．このことから，AFM 摩擦面

その場観察においても，摺動に伴い ZDDP 由来の元素濃度が単調に増加していくことがわ

かった． 

 

2.3.4. ナノインデンテーション測定  

 生成された ZDDP 反応膜のヤング率ならびに硬さを調査するために，AFM 摩擦面その場

観察で生成した反応膜に対してナノインデンテーション測定を行った．Fig. 2-10 に SUJ2 な

らびに ZDDP 反応膜のナノインデンテーション試験結果を示す．この結果から，ZDDP 反応

膜のヤング率ならびにナノインデンテーション硬さは，圧痕の深さに関わらず，SUJ2 表面

よりも低いことがわかった．また，押し込み深さ 10 nm における SUJ2/ZDDP 反応膜のヤン
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グ率ならびにナノインデンテーション硬さは，それぞれ 183 GPa/159 GPa ならびに 8.11 

GPa/6.46 GPa であった． 

 

 

 

Fig. 2-9 SEM–EDS analysis for sliding areas of 0 (outside), 200, and 600 cycles 

 

 

Fig. 2-10 Atomic concentration of P, S, and Zn element until 600 cycles 
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Fig. 2-11 Young’s modulus and nano indentation hardness of steel and sliding surface lubricated in 

ZDDP solution 

 

2.4. 考察 

2.4.1. AFM 摩擦面その場観察で生成された反応膜の特性 

 Fig. 2-4 ならびに Fig. 2-8 の結果より，今回の AFM 摩擦面その場観察における反応膜の形

状は凹凸を有する粗い膜であることが確認された．また，600 cycle 時の ZDDP の膜厚は約

100 nm であり幸ることが確認された．ZDDP は，マクロ摩擦試験において，50-150 nm の厚

みで pad-like 構造と呼ばれる特異的な形状の反応膜を生成することが知られている [26] 

[25] [43]．また，Gosvami らは，AFM 摩擦面その場観察を用いて，ZDDP が 30-40 nm の厚さ

の粗い反応膜を生成することを報告しており[6]，Dorgham らは，ZDDP が凹凸を有する粗い

反応膜を生成することを報告している．このことから，AFM 摩擦面その場観察においても，

ZDDP は粗い凹凸を有した反応膜を生成するものと考えられる．  

 反応膜の機械的物性に関しては，マクロ摩擦試験によって生成された ZDDP 反応膜のナ

ノインデンテーション硬さは，1～10 GPa の範囲であることが報告されている．また，摺動

条件によって，ZDDP 反応膜の機械的特性が大きく変化することが報告されている[53, 58-

61]．Nehme らは，接触荷重を変化させた場合における ZDDP反応膜の硬さを測定結果から，

接触荷重が高いほど硬い ZDDP 反応膜が生成されることを報告している [60]．今回の実験

結果では，ZDDP 反応膜の機械的特性は，SUJ2 よりも小さいものの大きいヤング率とナノ

インデンテーション硬さが測定された．これは，AFM の探針における接触応力が大きい影

響で比較的硬い ZDDP 反応膜が生成されたものと考えられる． 

 反応膜の組成に関しては，Fig. 2-8 から，ZDDP 反応膜は多くの先行研究 [26] と同様に，

Zn，P ならびに S から構成されていることがわかった．また，ZDDP は摺動中に硫化鉄，硫
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化亜鉛，リン酸鉄ならびにリン酸亜鉛を生成することが知られている [26, 62]．これらの報

告から，AFM 摩擦面その場観察を用いた場合においても，摺動内部において，硫化物なら

びにリン酸塩からなる反応膜を生成しているものと考えられる． 

 

2.4.2. AFM 摩擦面その場観察における ZDDP 反応膜の高摩擦メカニズム 

 Fig. 2-2，Fig. 2-6 ならびに Fig. 2-7 より，摺動初期の摩擦力および凝着力は，600 cycle 時

よりも低く値を示している．このことから，ZDDP 反応膜の摩擦力の上昇には凝着力が寄与

していたものと考えられる． 

 Fig. 2-13 に凝着力とナノ摩擦力の相関関係を示す．Oblak と Kalin らは，鉄鋼材およびダ

イヤモンドライクカーボンコーティング上に生成された反応膜における凝着力を調査し，

凝着特性が反応膜のマクロ摩擦特性と相関関係にあること示している[51]．このことから，

ZDDP 添加油中の凝着特性の影響により摩擦が増加することが考えられる． 

 

 

Fig. 2-12 Correlation relationship between adhesion force and Friction force obtained by in situ 

AFM sliding tests in ZDDP solution 

 

2.4.3. ZDDP 反応膜上の真実接触面積の算出 

 AFM 摩擦面その場観察における摩擦メカニズムを調査するため，摺動時の接触面積を参

集した．接触面積の算出には，押し込み深さ 10 nm でのナノインデンテーションを用いて，

DMT 理論によって最大接触圧を算出した [63, 64]．ここでは，AFM 探針は球状であり，

ZDDP 反応膜は均一物性を持つ膜であると仮定する．DMT モデルでは，以下の式を用いる

ことで界面エネルギーを計算することができる[63, 64]．  
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𝑊𝑎𝑑 = −2𝜋𝛾𝑅 (2-11) 

 

ここで，𝑊𝑎𝑑  ならびに𝛾 は凝着力ならびに界面エネルギーである．また，接触応力に関しては， 

𝑝𝑚𝑎𝑥 =
3𝑊

2𝜋𝑎2
 (2-12) 

𝑎3 =
𝑅

𝐾
(𝑊 + 2𝜋𝛾𝑅′) (2-13) 

  

1

𝐾
=
4

3
( 
1 − 𝜈𝑠

2

𝐸𝑠
+
1− 𝜈𝑐

2

𝐸𝑐
) (2-14) 

  

1

𝑅′
=
1

𝑅𝑠
+
1

𝑅𝑐
 (2-15) 

  

で算出することができる．ここで，W は法線荷重（2000 nN），𝐾，𝑅′  は AFM 先端と試料

間の複合弾性率ならびに平均曲率半径，𝑅𝑠 ならびに 𝑅𝑐はそれぞれ試料とカンチレバーの半

径である．また，試料は平坦（𝑅𝑠 = ∞）とし，SUJ2とZDDP反応膜のポアソン比𝜈𝑠は0.3とし

た[58]． 

 Fig. 2-11に，鋼材とZDDP反応膜の界面エネルギーと接触面積の計算結果を示す．Fig. 2-11

（a）より，反応膜の界面エネルギーは，SUJ2の界面エネルギーより高いことが確認された．

また，SUJ2と ZDDP 反応膜の AFM 探針による最大接触圧力は，それぞれ 3.50 GPa と 

3.37 GPa と計算された．この値は，ナノインデンテーション硬さの測定値（SUJ2：8.11 GPa，

ZDDP反応膜：6.46 GPa）よりも低い値であった．このことから，AFM探針と摺動面におい

ての接触状態は，弾性変形領域であると考えられる．そこで，DMTモデルによって接触面

積をπa2として算出する．  
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Fig. 2-13 Calculated surface energy and contact area by DMT model 

 

Fig. 2-11（b）に DMT モデルによって算出した SUJ2 ならびに ZDDP 反応膜上の接触面

積ならびに界面エネルギーの結果を示す．この結果から，SUJ2 と ZDDP 反応膜上における

接触面積の値は同程度な値であることが確認された．この結果は，ZDDP 反応膜の高摩擦の

要因が，接触面積の増加ではないことを示唆するものである． 

 

2.4.4. ZDDP 反応膜上のせん断応力の算出 

 摩擦力は，凝着摩擦，掘り起し摩擦，ヒステリシス摩擦ならびに粘性抵抗の寄与で構成さ

れていると考えることができる．従って，摩擦力𝐹𝑙  は以下の式で表すことができる[65]． 

 

𝐹𝑙  = 𝐹𝑎 + 𝐹𝑝 + 𝐹ℎ + 𝐹𝑣 (2-16) 

 

ここで，𝐹𝑎, 𝐹𝑝, 𝐹ℎ, ならびに 𝐹𝑣はそれぞれ，凝着摩擦，掘り起し摩擦，ヒステリシス摩擦，

粘性抵抗である．これまでの報告から，ZDDP 反応膜は ZDDP 分子のアルキル鎖からなる粘

性的な再表層の影響により粘性的な摩擦挙動を示すことが報告されている[26, 66]．しかし

ながら，今回の実験においては，摺動速度依存性が確認されないことから，粘性抵抗やヒス

テリシス摩擦の影響は小さいものと考えられる．また，塑性変形が生じていないことから， 

ZDDP 反応膜の凝着特性が摩擦力に大きく寄与していると考えられる．また，Tomala らは，

ZDDPの生成により，接着力が約20nNまで増加することを報告している [67]．一方，Gosvami 
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らは，ZDDP 添加油では比較的低い粘着力を示すと報告している．これらの考察より，摩擦

力は以下の式で表される． 

 

𝐹𝑙  = 𝐹𝑎 = 𝜏 𝐴𝑟 (2-17) 

 

ここで，τ と𝐴𝑟はそれぞれせん断強度と接触面積である．今回 AFM 摩擦面その場観察より，

摩擦力がわかるため，ZDDP 反応膜のせん断強度を調べた． 

 Fig. 2- 12 に 600 cycle 時における SUJ2 ならびに ZDDP 反応膜のせん断強度の結果を示

す．SUJ2 と比較し，ZDDP 反応膜のせん断強度は大きな顕著に大きいことが確認された． 

この結果より，ZDDP 反応膜による摩擦力増大は，ZDDP 反応膜の凝着特性の増加によりも

たらされたせん断強度の増加が原因であると推定される． 

 

 

Fig. 2-14 Calculated shear strength by DMT model 

2.5. 結言 

ZDDP の摩擦機構を説明するために，AFM 摩擦面その場観察，SEM-EDS 分析，ナノイ

ンデンテーション測定を行った結果，以下の知見を得た． 

(1) AFM 摩擦面その場観察により，ZDDP 添加油中の摩擦は反応膜の成長とともに増加

することが確認された．SEM-EDS 分析により，AFM 摩擦面その場観察で生成され

た反応膜の化学組成は Zn，P，S を含むことが確認された．これらの結果は，ZDDP

反応膜の生成が ZDDP 添加油中で高い摩擦を引き起こすことを示唆している． 
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(2) ZDDP 添加油中のフォースカーブ測定の結果から，ZDDP 反応膜の成長とともに凝

着力が増加することが確認された．この結果は，ZDDP 反応膜は高い凝着特性を有

することを示している． 

(3) ナノインデンテーションの結果から，ZDDP 反応膜のヤング率ならびにナノインデ

ンテーション硬さは，鉄鋼材表面よりも低いことが確認された．しかしならが，DMT

理論で計算した接触面積は同程度であった．したがって，本実験では接触面積が摩

擦特性に与える影響は小さいと推測される． 

(4) 接着力とナノ摩擦力の関係を確認したところ，相関関係があることが確認された．

また，DMT 理論を用いて計算した ZDDP 反応膜のせん断強度は，鉄鋼材上のせん

断強度より大幅に高い値であった．これらの結果は，ZDDP 反応膜の高い凝着特性

が高摩擦に寄与していることを示唆している． 
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第 3 章 真実接触部おけるトライボケミカル反応膜の成長過程に及ぼす 

    垂直応力の影響 

 

3.1. 緒言 

  AFM 摩擦面その場観察を用いることで，トライボケミカル反応膜の成長過程をナノスケ

ールで観察することが可能となった．そのため，AFM 摩擦面その場観察の結果から，真実

接触部におけるトライボケミカル反応膜の成長過程を調査することでより詳細なトライボ

ケミカル反応膜の成長過程を捉えることが可能となる．また，ナノスケール突起部である真

実接触部おけるトライボケミカル反応膜の成長過程における影響因子を正確に把握するこ

とができれば，トライボケミカル反応膜の成長過程を動力学的に予測することが可能とな

る．また，既存の AFM 摩擦面その場観察の実験結果および考察は，マイクロスケールの平

均面での反応膜の成長過程の調査にとどまっており[25]，摩擦の基本単位と考えられる真実

接触部おけるトライボケミカル反応膜の成長過程に及ぼす影響因子に関して調査した研究

例はない． 

 本章では，真実接触部でのトライボケミカル反応膜の成長過程に及ぼす影響因子を調査

するため，接触を支配する垂直応力の影響に焦点を当て，実鉄鋼材表面に有限要素法を用い

た接触解析を行うことで，真実接触部での応力がトライボケミカル反応膜の成長過程に及

ぼす影響を調査する．また，摩擦特性の結果を用いて，摩擦熱による表面温度上昇を解析す

ることで，温度の影響を把握する． 

 

3.2. 実験方法ならびに解析手法 

3.2.1. 潤滑油ならびに摺動材 

 潤滑油には，第２章と同様に基油にポリ-α -オレフィン 4（poly-α-olefin 4: PAO4）ならび

に添加剤にジアルキルジチオリン酸亜鉛（zinc dialkyldithiophosphate: ZDDP）を用いた．ま

た，摺動材には軸受鋼である SUJ2 を使用した． 

 

3.2.2. AFM 摩擦面その場観察 

 第2章と同様に，AFM摩擦面その場観察を実施した．今回のAFMその場観察における実験

条件では，より広範囲でトライボケミカル反応膜の生成量を可視化するため，3.0 µm × 3.0 

µm（画素数128 × 128）の範囲を2000 nN，走査周波数20 Hzで，1200 cycle摺動した．また，
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反応膜の形状・膜厚変化を調査するため，100 cycle毎に摺動痕を含む6.0 µm × 6.0 µm（画素

数256 × 256）の範囲でAFM形状像を取得した．  

 

3.2.3. 有限要素法を用いた接触解析 

 接触解析には，ニュートンワークス社製の接触解析ソフト（NewtonSuite-ASP-μ, 

NewtonWorks Corporation, JP）を用いた．ニュートンワークス社製の接触解析ソフトでは，

有限要素法を用いて粗面における接触応力分布を算出することができる．粗面接触におけ

る有限要素解析においては，表面形状データが膨大となるため，通常の数値計算法では，計

算コストが大きな問題となる．そのため，Multi-Level Multi-Summation 法と反復共役勾配法

を組み合わせることで，垂直接触問題を高速に解析することが可能となっている[68]．以下

に接触問題の定式化について示す． 

 

𝑔(𝑥, 𝑦) = ℎ0(𝑥, 𝑦) + 𝑢𝑧
(1) + 𝑢𝑧

(2) − 𝛿𝑧  (3-1) 

 

𝑢𝑧
(𝑖)(𝑥, 𝑦) =  ∫ ∫ {

1 − 𝜈2

𝜋𝐸𝑖√(𝑥 − 𝜉)2 + (𝑦 − 𝜂)2  
𝑝(𝜉, 𝜂)}𝑑𝜉𝑑𝜂 

∞

−∞

∞

−∞

 (3-2) 

 

𝑔(𝑥, 𝑦) ≥ 0, 𝑝(𝑥, 𝑦) ≥ 0 (𝑥, 𝑦) ∈ 𝐼𝑔 (3-3) 

 

𝑔(𝑥, 𝑦) = 0, 𝑝(𝑥. 𝑦) > 0  (𝑥, 𝑦) ∈ 𝐼𝑐 (3-4) 

 

𝑔(𝑥, 𝑦) > 0, 𝑝(𝑥, 𝑦) = 0  (𝑥, 𝑦) ∉ 𝐼𝑐 (3-5) 

 

∫ ∫ 𝑝(𝑥, 𝑦) 𝑑𝑥𝑑𝑦
∞

−∞

= 𝑊  (𝑥, 𝑦) ∈ 𝐼𝑔

∞

−∞

    (3-6) 

 

𝑝(𝑥, 𝑦) ≤ 𝜎𝑦   (3-7) 

 

ここで，𝑔は物体間のギャップ，ℎ0 は初期ギャップ，𝑝 は接触応力，𝛿𝑧は剛体移動距離，𝑊

は垂直荷重，𝜎𝑦は塑性流動圧力, 𝐼𝑔は計算領域の全グリッド点集合，𝐼𝑐は接触点集合，𝐸𝑖と𝜈𝑖

は表面𝑖 (𝑖 = 1,2)のヤング率とポアソン比, 𝑢𝑧
(𝑖)(𝑖 = 1,2)は表面iの垂直変位である．また，変
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位の方程式に関しては，Boussinesq-Cerruti 積分方程式に基づき定式化された[69]a．上式の

基本式を解くために，計算領域の離散化を以下のように行う． 

1) 表面1 と表面2 に矩形の計算領域を作る. 

2) 𝑥と𝑦方向の矩形の長さをそれぞれ 𝐿𝑥と𝐿𝑦 とする． 

3) 計算領域の中心点は座標系の原点にとり, 𝐿𝑥を M等分割としてx 軸に垂直な線を

作る.これを𝑥グリッドラインとよぶ.  

4) 𝐿𝑦をM等分割としてy 軸に垂直な線を作る.これをy グリッドラインとよぶ. 

5) 𝑥グリッドラインは局所座標系のx 軸の負側から正側に向かって0, 1, … 𝑀𝑥 に番号

付けられる.  

6) 𝑦 グリッドラインも同様に局所座標系のy 軸の負側から正側に向かって0, 1, … 𝑀𝑦 

と番号付けられる.  

7) 𝑥 グリッドライン𝑖 と𝑦 グリッドライン𝑗 の交点をグリッド点とよび, 記号 (𝑖, 𝑗) 

で表す. 

 上述のグリッド定義を用いると,表面上のグリッド点の集合𝐼𝑔と接触点集合𝐼𝑐はそれぞれ次

のように表される. また，離散化された基礎式は以下のように表される． 

 

𝑔(𝑖,𝑗) = ℎ0(𝑖.𝑗) + 𝑢𝑧(𝑖.𝑗)
(1)

+ 𝑢𝑧(𝑖.𝑗)
(2)

− 𝛿𝑧   (3-8) 

 

𝑢𝑧(𝑖.𝑗)
(𝑛) = ∑∑

{
 

 

 
1 − 𝜈𝑛

2

𝜋𝐸𝑛√(𝑥(𝑖.𝑗) − 𝜉(𝑖.𝑗))
2
+ (𝑦(𝑖.𝑗) − 𝜂(𝑖.𝑗))

2
  

𝑝(𝑘, 𝑙)

}
 

 𝑀𝑦

𝑙=0

 

𝑀𝑥

𝑘=0

∆𝑥∆𝑦  (3-9) 

 

𝑔(𝑖.𝑗) ≥ 0, 𝑝(𝑖.𝑗)  ≥ 0, (𝑖. 𝑗) ∈ 𝐼𝑔 (3-10) 

 

𝑔(𝑖.𝑗) = 0, 𝑝(𝑖.𝑗) > 0 (𝑖. 𝑗) ∈ 𝐼𝑐 (3-11) 

  

𝑔(𝑖.𝑗) > 0, 𝑝(𝑖.𝑗) = 0 (𝑖. 𝑗) ∉ 𝐼𝑐 (3-12) 

 

∑∑𝑝(𝑖,𝑗)∆𝑥∆𝑦

𝑀𝑦

𝑙=0

 

𝑀𝑥

𝑘=0

= 𝑊  (𝑖. 𝑗) ∈ 𝐼𝑐 (3-13) 
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𝑝(𝑖,𝑗) ≤ 𝜎𝑦 (3-14) 

  

∆𝑥 =
𝐿𝑥
𝑀𝑥

, ∆𝑦 =
𝐿𝑦

𝑀𝑦
 (3-15) 

 

 

これの接触点の判定をもとに，接触点の個数𝑁𝐴を求めることで，真実接触面積𝐴𝑟は以下の

ように算出される． 

 

𝐴𝑟 = 𝑁𝐴∆𝑥∆𝑦 = 𝑁𝐴  
𝐿𝑥
𝑀𝑥

𝐿𝑦

𝑀𝑥
 (3-16) 

 

 Fig. 3-1に，本研究で使用した接触解析条件における接触解析の概略図を示す．接触解析

では，3.0 μm × 3.0 μmの摺動領域を128 × 128に分割し，その分割したそれぞれの面に対して，

接触解析を行い接触応力分布を求めた．Fig.3-2に，メッシュサイズと平均接触応力の関係を

示す．この結果より，メッシュサイズは，150 × 150 付近から，幸ることが確認される．こ

のことから，128 × 128のメッシュサイズにおいて，十分なメッシュサイズであると判断し

た．  

 基板には，SUJ2（ヤング率：207 GPa, ビッカース硬さ：7.3 GPa, ポアソン比：0.3），相

手材にSi（ヤング率：130 GPa, ビッカース硬さ：10.2 GPa, ポアソン比：0.28）の物性値を使

用した．カンチレバーの先端は半球であると仮定し，粗さを持ったSUJ2表面上に，半径140 

nmのSi球を連続接触させることで，AFM摩擦面その場観察におけるSiカンチレバーとSUJ2

表面の接触を模擬した．また，接触解析には，AFMの0 cycle時の形状像を用い，摺動初期に

おける接触応力分布を算出した．また，今回は粗さを持つ表面に対して，接触解析を実施す

るため，局所的な応力上昇が生じ，塑性変形領域まで接触応力が増加することが考えられる．

このことから，接触モデルでは，塑性流動圧力𝜎𝑦において，材料表面が塑性変形する弾完全

塑性モデルを使用した．  
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Fig. 3-1 Schematic diagram of contact analysis 

 

 

Fig. 3-2 Relationship between contact pressure and mesh size calculated  

using finite element analysis by ASP-μ 
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3.2.4. 摩擦熱からの温度上昇の算出 

 接触面においては，摩擦熱によって表面の温度上昇が発生し，それによりトライボケミカ

ル反応膜の生成量が変化すると考えられる．そのため，摩擦熱の式から表面温度を推定し，

温度がトライボケミカル反応膜の生成量に及ぼす影響を調査する．摩擦熱の式には以下の

式を用いた[5]． 

 

∆𝑇 =
𝜇𝑊𝑣

4𝑟(𝑘1 + 𝑘2)
 (3-17) 

 

 ここで，W は接触荷重，μ は摩擦係数，v はすべり速度，𝑘1, 𝑘2は各材料の熱伝導率，r は

接触半径である．また，摩擦熱による温度上昇の算出には，AFM 摩擦面その場観察で得ら

れた摩擦係数を用いて，ヘルツ理論により算出した接触半径を用いた．すべり速度は AFM

摩擦面その場観察の実験条件より 120 µm/s，熱伝導率は Si の熱伝導率ならびに SUJ2 の熱

伝導率として，162 W/m・K ならびに 42 W/m・K を用いた． 

 

3.3. 実験結果ならびに解析結果 

3.3.1. AFM 摩擦面その場観察 

Fig. 3-3 に ZDDP 添加油中における AFM 摩擦面その場観察の結果を示す．実験結果より，

摺動箇所で凹凸を有するトライボケミカル反応膜が生成されることが確認された．これは，

第２章と同様に，ZDDP が摺動により表面と反応することでトライボケミカル反応膜を生成

したものと考えられる．また，反応膜の成長過程に関しては，各生成した反応膜が徐々に縦

方向に成長していくことが確認された．これは，反応膜が各突起部を起点として生成するこ

とを示唆している． 

 

 

Fig. 3-3 Growth process of ZDDP tribofilm by in-situ AFM 
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Fig. 3-4 に真実接触部におけるトライボケミカル反応膜の成長過程の結果を示す．Fig. 3-4

より，摺動内部において，摺動回数の増加に伴い高さが増加する傾向が確認される．このこ

とから，ZDDP 添加油中における各突起部の成長過程は，各突起部を起点として徐々に成長

していくことが分かった．一方で，谷部においてはトライボケミカル反応膜の生成は小さく，

反応膜の生成が確認されない．このことから，初期形状が影響しトライボケミカル反応膜の

生成量に大きな違いが生じることをわかった．形状によるトライボケミカル反応膜の成長

過程に及ぼす影響としては，熱分散による影響と形状変化による応力の影響が考えられる．

特に応力変化に関しては，表面の形状に対応し大きく変化することが考えられる．つまり，

表面の突起部においては，形状の影響で接触面積が小さくなり，谷部では形状の影響で接触

面積が小さくなることが考えられる．このことから，真実接触部における ZDDP 反応膜の

生成には，初期の表面形状が影響し，凸部において生成が優位になったものと考えられる． 

 

 

Fig. 3-4 Growth process of ZDDP tribofilm on single asperities 

 

上記の結果より，トライボケミカル反応膜の生成は，突起部を起点に生成していくと考え

られるが，その反応膜の生成が初期において，接触応力が及ぼす影響を調査するため， 100 

cycle の AFM 像から，0 cycle の AFM 像の高さを引くことで，トライボケミカル反応膜の生

成高さ分布を算出した．Fig. 3-5 に 100 cycle 時の高さ変化分布を示す．この結果から，高さ
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変化は，-2 nm から 15 nm の幅で変化していることが確認された．また，高さ変化分布より，

プラスの値を示している領域が存在することから，反応膜の生成分布を捉えることができ

ることがわかる．また，反応膜の生成高さは均一ではなく生成量が大きいところでは，15 nm

程度のトライボケミカル反応膜が生成することが確認された．これは，形状の効果によって

反応膜の生成量が変化することを示している．また，反応膜の生成はスクラッチ痕内部にお

いては確認されず，スクラッチ痕の外近傍において確認される．これは，スクラッチ痕外近

傍では，スクラッチ痕の影響で初期形状が突起となっているために，接触応力が増加し反応

膜の生成が促進されたものと考えられる．また，高さ変化において，負の値を示した領域も

存在し，これは微小摩耗が伴ったために，高さ変化がマイナスの値を示したものと考えられ

る． 

 

 

Fig. 3-5 Height change image between 0 and 100 cycle 

 

3.3.2. 有限要素法を用いた接触解析 

トライボケミカル反応膜の生成量に及ぼす接触応力の影響を調査するため，有限要素解

析を用いて接触解析を実施した．接触解析では，摺動面全体に 128×128 点の接触解析を実

施する．そのため，解析の初期段階として，各接触点における接触解析の結果を調査する． 

Fig. 3-6 に 0 cycle の AFM 形状像に対して実施した接触解析の一点における接触応力のコ

ンター図を示す．有限要素法の解析においては，メッシュの影響により局所的な応力増加が
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生じることで正確な解析結果が得られないことが考えられる．今回の実験結果においては，

3 次元ならびに 2 次元のコンター図より，局所的に応力増加している点は確認されないこと

から，正確に接触解析できているものと考えられる．また，接触点が１点であることから，

本解析を用いることで，真実接触部おける接触応力を算出できるものと考えられる． 

 

3D contour map                    2D contour map 

 

図 3-6 Contour map of deformation by contact analysis 

 

 次に，各接触点おける接触分布をもとに，各接触点における接触状態を調査した．Fig. 3-

7 に二点の塑性・弾性変形領域分布ならびに x 方向の接触応力を示す．Fig. 3-7(a)の塑性変

形ありの結果より，接触中心部において塑性変形が生じていることがわかる．これは，相手

材であるシリコンが球形であるために，接触中心において，顕著に応力が増加したためであ

ると考えられる．また，接触応力に関しては，塑性流動応力で幸ることが確認された．また，

接触点の外側における接触状態は，弾性変形領域であることが確認された．このことから，

接触点内部おいて，完全弾塑性モデルとして接触解析が行われているものと考えられる．次

に，Fig. 3-7(b)においては，接触領域全面で弾性変形領域であった．また，接触応力は中心

部において高い傾向が確認されており，これは塑性変形ありの結果と同様に，相手材の Si

が球形であるためと考えられる．また，塑性変形が生じた箇所においては，接触面積が 376 

nm2 であり，塑性変形が生じていない箇所では，接触面積は，511 nm2 であった．このこと

から，塑性変形が生じる接触点においては，接触応力が大きくなるとともに，接触面積が小

さいものと考えられる．以上の結果より，AFM の形状像の結果から，各接触点において，

接触状態が異なることが確認された．これは，摺動面のナノスケールの形状が，接触状態に

影響し，応力・接触面積が変化することが分かった． また，塑性変形が生じる点があるこ
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とから，摺動面は微小摩耗を伴いながら，トライボケミカル反応膜を生成していたものと考

えられる． 

  

(a) Plastic and elastic deformation 

 

(b) Elastic deformation 

 

Fig. 3-7 Deformation area and contact pressure on each contact point 

 

 Fig. 3-8 に 0 cycle 時の鉄鋼材表面の 128×128 点における接触応力分布を示す．また，各接

触点における接触応力は以下の式より算出された． 

 

𝑝𝑖 =
𝑊𝑖

𝐴𝑟𝑖
 (3-18) 

 

ここで，𝑝𝑖，𝑊𝑖ならびに𝐴𝑟𝑖  は，ある接触点における平均接触応力，接触荷重ならびに接触

面積である．また，各接触点の垂直荷重ならびに接触面積は接触解析の結果を用いた． 
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 Fig. 3-9 より，接触応力分布に関しては，3 GPa から 6 GPa まで分布しており，摺動面内

部においても，接触箇所の形状の影響で大きく接触応力が異なることが分かった．また，接

触応力は鉄鋼材表面の研磨痕内部では，応力が小さいことが確認されることから，谷部にお

いては，接触応力が低下することがわかる．また，研磨痕近傍において，接触応力が上昇し

ている箇所が多いことも確認された．これは，研磨痕近傍が突起部となっており，その形状

の効果により接触応力が大きくなったためであると考えられる．また，Fig. 3-5 ならびに Fig. 

3-8 より，局所的に応力が高くなっている領域において，トライボケミカル反応膜が局所的に生

成していることも確認される．このことは，真実接触部において，形状起因の局所的な応力増加

が，トライボケミカル反応膜の生成をもたらすことを示すものである． 

 

 

Fig. 3-8 Contact pressure image by contact analysis 

 

3.3.3. 閃光温度の推定 

 トライボケミカル反応膜の生成には，接触応力以外に摩擦熱による表面温度上昇がトラ

イボケミカル反応膜の生成量に影響する可能性がある．そのため，閃光温度を概算すること

で，閃光温度の影響がトライボケミカル反応膜の生成に優位的に作用するかを調査した． 

 Fig. 3-9 に摩擦力の経時変化を示す．摩擦力は，時間とともに上昇し安定する傾向が確認

された．この結果より．摩擦力は徐々に上昇し，約 110 nN で安定することが確認された．

また，この結果より，摩擦係数は 0.055 であり，非常に小さい値であることが分かった． 
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 Fig. 3-10 にトライボケミカル反応膜上での閃光温度変化を示す．この結果は，摩擦面全体

の平均的な温度上昇を示している．この結果から，閃光温度の値は，2.0×10-6から 6.0×10-6 K

であり，ほとんど摩擦面に置いて接触面温度は変化しないことが分かった．このことから，

今回の実験においては，摩擦熱による温度上昇がトライボケミカル反応膜の生成与える影

響は小さく無視できるものと考えられる． 

 

 

Fig. 3-9  Friction behavior by in-situ AFM sliding test 

 

Fig. 3-10 Assumption of flash temperature until in-situ AFM sliding test 
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3.4. 考察 

3.4.1. 真実接触部おける接触応力がトライボケミカル反応膜の成長過程に与える影響 

 Fig. 3-6 ならびに 3-9 より，トライボケミカル反応膜の生成において，接触応力の影響で

反応膜が生成されることが示唆された．また，Fig. 3-4 に示すように，反応膜の成長過程に

おいては，その突起部を起点としてトライボケミカル反応膜が生成されることが確認され

た．このことから，トライボケミカル反応膜の生成・成長過程においては，その形状が重要

であるとともに，形状起因の応力の影響でトライボケミカル反応膜が成長していくものと

考えられる． 

 次に，接触応力が反応膜の生成量に与える影響を調査するため，128×128 点のデータの接

触応力と反応膜の生成量の相関関係を調査した．相関関係の調査においては，128×128 点の

データを畳み込みすることでデータを粗視化し，64×64 点，32×32 点ならびに 16×16 点の粗

視化したデータを作成した．粗視化の方法に関しては，128×128 点のデータから 2×2 のデー

タを抽出し平均化することで粗視化した．Fig. 3-11 に粗視化後の圧力分布を示す． 

 

  

Fig. 3-11 Coarse-Graining for vertical stress distribution 
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  また，接触応力と反応膜の生成量の関係は，先行研究より接触応力に指数関数的に反応膜

が生成されると報告されていることから，最小二乗法を用いて以下の指数関数によりフィ

ッティングを行った． 

 

ℎ = 𝐴 exp (𝐵𝑝) (3-19) 

 

ここで，h は反応膜高さ, p は接触応力，A，B はフィッティングで得られる係数である． 

 Table 3-1 に指数関数でフィッティングした結果を示す．また，Fig. 3-11 に接触応力とトラ

イボケミカル反応膜の生成量の関係を示す．Fig. 3-12 より，128×128 のデータにおいては，

応力依存性が小さく，全体的にばらつきが大きい傾向が確認された．また，Table 3-1 の結果

からも，相関性が低い結果が確認される．一方で，粗視化したデータに関しては，粗視化す

るともに 8×8 のデータまでは，相関性が上昇し，係数 B が大きくなる傾向が確認される．

これは，面データを平均化することで，応力がトライボケミカル反応膜の生成への指数関数

的な依存性が大きくなることを示している．このことから，先行研究において，トライボケ

ミカル反応膜の生成量が応力にマイクロスケールの平均面で一致したことは，データを平

均化したされた応力が反応膜の生成に影響したためと考えられる[25] [43]．また，128×128

の各点において，相関性が低いことは，同じ応力が作用した際にも，反応膜の生成量は一意

に決まらず，確率的に反応膜の生成量が決定されるためと考えられる． 

 

Table 3-1 Correlation coefficient, fixed number A and B acquired by least-squares method 

 Correlation Cof. R  A   B 

128×128   0.206 0.0325  0.360 

64×64   0.293 0.0909  0.675 

32×32   0.422 0.00590  1.35 

16×16   0.567 0.000369  2.04 

8×8   0.728 0.000328  2.07 

4×4   0.448 0.0106  1.20 

2×2     0.222 0.002551  1.56 
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(a) 128×128 (b) 64×64 

  

(c) 32×32 (d) 16×16 

  

(e) 8×8 (f) 4×4 

 

Fig. 3-12 Relationship between contact pressure and height change at single asperities 
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 Fig. 3-13 に粗視化による相関係数変化を示す．この結果より，8×8 のデータまでは，相

関性が増加する一方で，4×4 まで粗視化をすることで相関性が低下することが確認された．

一般的に，データを粗視化する上では，データを平均化することで相関性は上昇すると考え

られるが，今回の傾向は異なっていた．また，8×8 のデータにおいては，1 ピクセルの大き

さは 374.4 nm である．また，本実験においては，カンチレバー先端半径 140 nm と 0 cycle 時

の表面形状の先端曲率半径 770 nm の等価曲率半径 125 nm であり，直径 250 nm を有した

探針が平面に接触しているとモデル化することができる．なお，直径 250 nm は 8×8 デー

タの 1 ピクセルサイズを同程度の大きさである．このことから，二面の等価曲率半径の大き

さによって，反応膜の応力が作用する基本平面サイズが異なるものと考えられる． 

 

 

 

Fig. 3-13 Correlaion coefficient between vertical stress and height change  

from 0 to 100 cycles of in-situ AFM   

 

 Fig. 3-14 に 128×128 のデータにおける各垂直応力における高さ変化の頻度分布を示す．

Fig. 3-12 より，4.0 GPa 付近で，16 nm という厚い反応膜が生成されている点が局所的に表

れていることが確認される．このことから，反応膜の成長は，4.0 GPa でピークを持つ可能

性が示唆されているが，Fig. 3-14 より，反応膜の成長の頻度分布は圧力によって大きく変化

しないことが確認されている．Fig. 3-15 に各応力によるデータ点数を示す．この結果から，

垂直応力が 4.0 GPa 付近は，本実験における垂直荷重において，最もデータ点数が多い垂直

8x8 → Pixel size is 374.4 nm 
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応力である．このことから，4.0 GPa 付近で，16 nm という厚い反応膜が成長したことは，

データ点数が大きいことで，膜の成長が促進された点が確率的にに発生したためと考えら

れる． 

 

 

Fig. 3-14 Frequency distribution of height change on each vertical stress 

         

 

Fig. 3-15 Frequency distribution of height change on each vertical stress 
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Fig. 3-16 Schematic images of reduced radius of curvature between steel surface and AFM tip  

 

3.5. 結言 

ZDDP 添加油中において，AFM 摩擦面その場観察ならびに接触解析を実施し，真実接触

部おけるトライボケミカル反応膜の成長過程を調査した結果，以下の知見を得た． 

(1) AFM 摩擦面その場観察の結果より，摺動箇所で凹凸を有するトライボケミカル反応膜

が生成されることが確認された．ことから，AFM 摩擦面その場観察においても，ZDDP

は摺動により，pad-like 構造を有するトライボケミカル反応膜を生成するものと考えら

れる．  

(2) AFM 摩擦面その場観察において，トライボケミカル反応膜は表面の凸部を起点として

生成していくことが確認された．これは，凸部においては，接触応力が大きく表面での

反応が促進されたためだと考えられる． 

(3) 鉄鋼材表面における接触解析の結果より，摺動面内における接触応力は，3 GPa から 6 

GPa と大きく分布していることが確認された．また，接触応力が大きい箇所においてト

ライボケミカル反応膜の生成が促進されていることから，表面形状が接触応力に影響し，

トライボケミカル反応膜の生成が促進されたものと考えられる． 

(4) 鉄鋼材上の接触応力と反応膜の生成量の関係から，反応膜は一定の応力を示す領域にお

いても，生成量に大きな分布が存在した．これは，反応膜の生成は応力が影響するもの

の反応膜の生成が確率的にふるまうことを示唆するものである． 

(5) 鉄鋼材上における反応膜の生成量と接触応力の関係から，接触応力と反応膜の生成量を

畳み込みとともに相関性が強くなることが確認された．これは，トライボケミカル反応

膜の生成マイクロスケールでは平均的に指数関数的なふるまいを示す過去の先行研究

の結果と一致する． 
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第 4 章 トライボケミカル反応膜の成長過程に及ぼす表面性状の影響 

 

4.1. 緒言 

 第 3 章の結果よりトライボケミカル反応膜の生成は，表面の突起部を起点して生成され

ることが明らかになった．また，突起部での応力を増加させることでトライボケミカル反応

膜の生成を促進できることが示唆された．このことから，表面の突起部を増加させ，局所的

に応力増加をもたらすことで，トライボケミカル反応膜の生成量を増加させることが可能

であると考えられる．そのため，本章においては，突起部での応力を増加させる手法として

粗さ変化に着目し，表面粗さの変化によってトライボケミカル反応膜の生成を促進可能性

について調査した．また，粗さ変化した際のトライボケミカル反応膜の及ぼす影響因子につ

いても考察する． 

 

4.2. 実験方法 

4.2.1. 潤滑油ならびに摺動材 

 潤滑油には，基油にポリ-α -オレフィン4（poly-α-olefin 4: PAO4）ならびに添加剤にジアル

キルジチオリン酸亜鉛（zinc dialkyldithiophosphate: ZDDP）を用いた．摺動材には軸受鋼で

あるSUJ2を使用した．摺動材には鉄鋼材であるSUJ2を使用し，表面粗さが異なる7種類の基

板を用いた．7種の基板の表面性状パラメータをTable 4-1に示す． 

 

Table 4-1 Surface square roughness of all steel sample using in-situ AFM 

 Sa Sz Sq Ssk Sku 

Sample 1 1.4 nm 13.4 nm 1.8 nm 0.147 3.03 

Sample 2 1.7 nm 14.8 nm 2.1 nm 0.0363 2.99 

Sample 3 1.7 nm 14.8 nm 2.2 nm 0.0825 3.09 

Sample 4 1.9 nm 17.0 nm 2.5 nm -0.0955 3.12 

Sample 5 2.2 nm 26.3 nm 3.0 nm -0.271 4.60 

Sample 6 2.3 nm 23.4 nm 2.9 nm 0.418 3.82 

Sample 7 2.5 nm 22.8 nm 3.1 nm -0.0933 3.04 

 

4.2.2. AFM 摩擦面その場観察 

 実験条件に関しては，第3章と同様の実験条件にて行った． 
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4.2.3. 先端曲率半径の算出 

 先端曲率半径とは，粗さを持った表面の平均的な先端の曲率を表す指標である．先端曲率

半径の算出には表面粗さ解析ツールである  ニュートンワークス社製の接触解析ソフト

（NewtonSuite-Tribotool, NewtonWorks Corporation, JP）を用いた．また，平均先端曲率半径Rs

は断面曲線の軌跡に沿った曲率の二乗平均平方根𝜎𝑘の逆数であらわされるため， 

 

 

となる．ここで，𝜎𝑘は粗さ曲線のz高さから決定され，粗さ曲線に沿って突起頂点を含む近

傍の間隔 h だけ離れた位置に隣接する3つの差をそれぞれ，𝑧𝑖−1, 𝑧𝑖, 𝑧𝑖+1 とすると，位置 i に

おけるκi は次式で与えられる． 

 

 

これから，曲率の２乗平均値𝜎𝜅 は次式で与えられる． 

 

 

ここで，n は曲率において突起と判断した抽出の数である．また，上記の平均曲率半径Rsを

画像のx軸方向ならびにy方向に，求め以下のように平均化すること以下のようになる． 

 

 

 

ここで，𝑅𝑥はx方向の曲率半径，𝑅𝑦 はy方向の曲率半径である． 

 

 

𝑅𝑠 =
1

𝜎𝑘
 (4-1) 

𝜅𝑖 =
𝑧𝑖−1 − 2𝑧𝑖 + 𝑧𝑖+1
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4.3. 実験結果 

4.3.1. AFM 摩擦面その場観察 

 Fig. 4-1 に Sample 1, Sample 2, Sample 3 ならびに Sample 4 におけるトライボケミカル反応

膜の成長過程観察の結果を示す．Sample 1, Sample 2, Sample 3 ならびに Sample 4 の基板は，

Sa が 2.0 nm 以下の基板である．Fig. 4-1 より，先行研究と同様に凹凸を有する反応膜が形成

されていることがわかる．このことから，第２章，第３章と同様な ZDDP 由来反応膜の生成

が確認されたものと考えられる[26]．また，ZDDP 反応膜の生成は，生成した反応膜が起点

となり，その凸部が徐々に大きくなることで成長していくことが確認された．これは，第３

章と同様の傾向であり，突起部が反応膜の生成に大きな影響を及ぼしていると考えられる． 

  Fig. 4-2 に Sample 1, Sample 2, Sample 3 ならびに Sample 4 におけるトライボケミカル反応

膜の生成体積ならびに平均膜厚の結果を示す. トライボケミカル反応膜の生成量は，トライ

ボケミカル反応膜上の 128 × 128 の各点における高さの平均値と，摺動部面積を掛け合わせ

ることで算出した．この結果から，Sample 1, Sample 2, Sample 3 ならびに Sample 4 における

1200 cycle 時のトライボケミカル反応膜の生成体積ならびに平均膜厚は 0.07 µm3ならびに 8 

nm 程度であること確認された．また，表面粗さは違うものの Sample 1, Sample 2, Sample 3

ならびに Sample 4 表面における反応膜の生成量に大きな違いは確認されなかった． 

  Fig. 4-3 に Sample 5, Sample 6 ならびに Sample 7 におけるトライボケミカル反応膜の成長

過程観察の結果を示す. Sample 5, Sample 6 ならびに Sample 7 の基板は，Sa が 2.0 nm 以上の

比較的表面粗さの大きな基板である．Fig. 4-3 より，トライボケミカル反応膜が摺動回数の

増加とともに生成され，反応膜の形状は凹凸を有していることが確認された．このことから，

粗さの違いによらず，ZDDP 由来反応膜の生成されるものと考えられる．また，ZDDP 反応

膜の生成は，生成した反応膜が起点となり，その凸部が徐々に大きくなることで成長してい

くことが確認された．これは，第３章と同様の傾向であり，突起部が反応膜の生成に大きな

影響を及ぼしていると考えられる．また，トライボケミカル反応膜の生成量に関しては，粗

さの小さい基板と比較し大きく異なることが確認され，厚い膜厚を有する反応膜の生成が

確認された．このことから，表面粗さの大きい基板において，ZDDP 反応膜の生成を促進可

能であることが示唆された． 

  Fig. 4-4 に Sample 5, Sample 6 ならびに Sample 7 におけるトライボケミカル反応膜の生成

体積ならびに平均膜厚の結果を示す．この結果から，Sample 5, Sample 6 ならびに Sample 7

における 1200 cycle 時のトライボケミカル反応膜の生成体積/平均膜厚は 0.45 µm3 / 50 nm，

0.30 µm3 / 30 nm ならびに 0.39 µm3 / 40 nm 程度であること確認された．この結果は，表面粗
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さの小さい基板の 4 から 6 倍程度の生成量の増加であり，表面粗さの大きい基板では，反

応膜の生成が大幅に促進される． 

 

 

 

Fig. 4-1 Tribofilm growth on Sample 1, Sample 2, Sample 3 and Sample 4 using in-situ AFM 
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Fig. 4-2 Volume of tribofilm on Sample 1, Sample 2, Sample 3 and Sample 4  

with the increase of sliding cycles 

 

ことが分かった．しかしながら，最も粗さの大きい基板である Sample 7 よりも，Sample 5 の

ほうが反応膜の生成量が促進されていることがわかる．このことから，粗さ増加により反応

膜の生成が促進されるものの，粗さ増加により変化する他のパラメータによって反応膜の

生成が促進されていると考えられる．そのため，各サンプルのトライボケミカル反応膜の生

成速度を正確に捉えたうえで，生成量に影響を与えるパラメータとして，先端曲率半径に焦

点を当てて，先端曲率半径が反応膜の生成量に与える影響を調査することとした． 

 

4.3.2. 各摺動回数におけるトライボケミカル反応膜の生成速度調査 

 反応膜の生成速度を詳細に調査するため，各摺動回数における反応速度を算出し，反応膜

の生成速度変化を調査した．反応膜の生成速度は，以下の式により算出した． 

 

 

 

ここで，𝑖 ならびに 𝑗 はサイクル数を表しており，𝑘𝑖 は i サイクル目における反応膜の成長

速度である．また，N は𝑖 ならびに 𝑗 のサイクル数の差分を表している． 

𝑘𝑖 =
𝑉𝑖 − 𝑉𝑗
𝑁

  (4-6) 

𝑁 = 𝑖 − 𝑗  (4-7) 



86 

 

 

 

 

Fig. 4-3 Tribofilm growth on Sample 5, Sample 6 and Sample 7 using in-situ AFM 
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Fig. 4-4 Volume of tribofilm on Sample 5, Sample 6 and Sample 7 with the increase of sliding cycles 

 

 Fig. 4-5 に Sample 1, Sample 2, Sample 3 ならびに Sample 4 におけるトライボケミカル反応

膜の成長速度の結果を示す.この結果から，表面粗さの比較的低い基板においては，おおよ

そ一定の成長速度であったことがわかる．また，Sample 1, Sample 2, Sample 3 ならびに Sample 

4 の内，表面粗さが最も大きい Sample 4 においては，ばらつきはあるものの生成速度が大き

い箇所が散見される．これは，粗さが大きいために，局所的に反応速度が大きくなる領域が

存在したためと考えられる． 

 Fig. 4-6 に Sample 5, Sample 6 ならびに Sample 7 におけるトライボケミカル反応膜の成長

速度の結果を示す．この結果から，比較的粗さの大きい基板では反応膜の成長速度が大きい

ことが確認された．また，反応膜の成長速度は，摺動初期においては表面粗さの小さい基板

と同程度の成長速度であるものの，摺動回数の増加とともに，粗さの大きい基板においての

み成長速度が大きくなる傾向が確認された．このことから，初期の反応膜の形成後の表面が

反応膜の成長促進機構に影響を与えると考えられる．そのため，粗さの比較的小さい基板と

大きい基板の二種である Sample 1 ならびに Sample 6 において反応膜の生成に伴う先端曲率

半径を算出し，摺動に伴う反応膜の形状変化を調査した． 
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  Fig. 4-5 Growth rate of tribofilm at each cycle on Sample 1, Sample 2, Sample 3 and Sample 4 

 

4.3.3. 摺動面の先端曲率半径の変化 

 Fig. 4-7 に Sample 1 ならびに Sample 6 の摺動に伴う表面の先端曲率半径の変化を示す．

この結果から，表面の曲率半径は，表面粗さの粗い基板では，徐々に低下していくことが確

認された．一方で，表面粗さの小さい基板では，先端曲率半径の低下が確認されなかった．

これは，粗さの大きな基板では，局所的に応力増加する領域が存在し，反応膜が局所的に成

長することで尖った反応膜が生成され，先端曲率半径が低下したものと考えられる．また，

トライボケミカル反応膜は突起を起点として生成してくことから，各突起状における応力

増加がトライボケミカル反応膜の生成に影響を与えると考えられる．そのため，先端曲率半

径が大きく変化した 800 cycle 時のトライボケミカル反応膜の垂直応力をヘルツの接触理論

を用いて算出した．ヘルツの垂直応力は，摺動表面を平均の先端曲率半径を持つ表面と仮定

し算出した[70]． 
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Fig. 4-6 Growth rate of tribofilm at each cycle on Sample 5, Sample 6 and Sample 7 

 

 

Fig. 4-7 Average summit radius on Sample 1 and Sample 6 with the increase of sliding cycles 
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  Fig. 4-8 に 800 cycle 時のトライボケミカル反応膜の先端曲率半径と突起先端部でのヘル

ツの垂直応力を示す．この結果から，800 cycle 時における垂直応力は，表面粗さの粗い基板

上で 0.4 GPa 程度上昇していることが確認された．また，その上昇値は 10 %程度であり，ト

ライボケミカル反応膜の生成速度は，応力の増加に指数関数的に影響されることから，この

応力差がトライボケミカル反応膜の生成に大きな違いをもたらしたものと考えられる． 

 

  

Fig. 4-8 Average summit radius and contact stress on Sample 1 and Sample 6 at 800 cycles 

 

4.3.4. 先端曲率半径と反応速度の関係 

  上記の結果に加え，7 つのサンプルにて，トライボケミカル反応膜の先端曲率半径を調査

し，先端曲率半径が反応膜の生成に及ぼす影響を調査した．Fig. 4-9 に各トライボケミカル

反応膜中における先端曲率半径と反応速度の関係を示す．この結果から，先端曲率半径が

900 nm よりも大きい領域においては，反応膜の成長速度が小さくほとんど反応膜が生成さ

れないことが確認された．一方で，ばらつきが大きいものの曲率半径が小さい領域ほど反応

膜の生成速度が大きくなる傾向が確認される．このことは，先端曲率半径が小さいほど，ト

ライボケミカル反応膜の成長速度が増加することを示唆している． 

 Fig. 4-10 に各トライボケミカル反応膜中におけるヘルツの垂直応力と反応速度の関係を

示す．ヘルツの垂直応力は，摺動表面を平均の先端曲率半径を持つ表面と仮定し算出した．

この結果より，垂直応力の増加とともにトライボケミカル反応膜の生成量が増加する傾向

が確認される．よって，表面粗さ変化によるトライボケミカル反応膜の成長速度の促進は，

表面が粗いことで表面の先端曲率半径が小さく，垂直応力が増加するためであると考えら

れる．しかしながら，第３章と同様反応膜の生成は，先端の突起の応力によって支配される
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とかんがえられるものの，垂直応力が大きい箇所でも反応膜の成長速度が小さい領域が存

在する．これは応力が重要な影響因子ではあるが，確率的に反応膜の生成に関与するためで

あると考えられる．  

 

4.4. 結言 

 ZDDP 添加油中において，その場観察 AFM 法を用い，表面粗さがトライボケミカル反

応膜の形状ならびに生成量に及ぼす影響を調査した結果，以下の知見を得た． 

(1) 表面粗さの大きい基板と小さい基板のどちらにおいても，摺動箇所で凹凸を有するト

ライボケミカル反応膜が生成されることが確認された．このことから，表面粗さの違い

に依らず，ZDDP は pad-like 構造を有するトライボケミカル反応膜を生成するものと考

えられる．  

(2) 表面粗さの大きい基板上では，表面粗さの小さい基板よりもトライボケミカル反応膜の

生成量が大きくなることが確認された．この結果より，初期のナノスケールオーダの表

面形状の差異が，トライボケミカル反応膜の成長過程に影響を及ぼすことが示唆された．  

(3) すべての基板において，先端曲率半径とトライボケミカル反応膜の成長速度の関係を調

査したところ，先端曲率半径が小さいほど反応膜の成長が促進されていることが確認さ

れた．この結果より，表面粗さの大きい基板上における反応膜の成長速度の増加は，粗

さが大きいために先端曲率半径が小さい突起部が存在し，その影響で接触応力が増加し

たためと考えられる． 
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Fig. 4-9 The relationship between average summit radius and growth rate of tribofilm using in-situ AFM 

results on all samples 

 

 

Fig. 4-10 The relationship between average summit radius and growth rate of tribofilm using in-situ AFM 

results on all samples 
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第 5 章 トライボケミカル反応膜の成長過程に及ぼす複合添加の影響 

 

5.1. ZDDP と有機系摩擦調整剤の組み合わせによる潤滑特性への影響 

 

5.1.1. 緒言 

  実際の潤滑油においては，複数の潤滑油添加剤が複合的に作用し，所望の潤滑特性に調整

されている[48]．そのため，AFM 摩擦面その場観察の有用性の検証において，実際の潤滑油

への応用を考えた際には，複合添加油中における相互作用をナノスケールで捉えることが

重要となる．複合添加油中における他の添加剤との相互作用については，異種の潤滑油添加

剤同士の競争吸着現象ならびに添加剤同士の相互作用によるの油中錯体構造変化が影響す

ると考えられる．競争吸着現象に関しては，反応型の潤滑油添加剤のトライボケミカル反応

膜の生成量にも影響すると考えられ，油中錯体構造に関しては，トライボケミカル反応膜の

反応経路に影響すると想定される[28]．そのため，本章の第一節においては，ZDDP と有機

系摩擦調整剤の複合添加油中におけるトライボケミカル反応膜の成長過程を，AFM を用い

て観察しつつ，マクロ摩擦試験で得られたトライボケミカル反応膜との関係性を調査する． 

 

5.1.2. 実験方法 

5.1.2.1. 潤滑油 

 潤滑油には，基油に PAO-4（poly--olefin 4）ならびに添加剤には極圧剤として ZDDP，無

灰 FM としてグリセリンモノオレート（glycerol mono-oleate: GMO）ならびにタロウジエタ

ノールアミン（tallow diethanolamine: TDEA）を用いた．Fig. 5-1 に ZDDP，GMO，TDEA の

分子構造を示す．ZDDP の添加量は基油に対して 0.08 mass %P とし，無灰 FM の添加量は基

油に対して 1.0 mass %とした． 

 

  

R: C17H33 R: C18H35 

Glycerol mono-oleate (GMO) Tallow diethanolamine (TDEA) 

Fig. 5-1 Chemical structure used as lubricants additives 
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5.1.2.2. NMR 分析 

 本研究では，株式会社 ADEKA に依頼し，31P-NMR 分析を行うことで油中における ZDDP

の錯体構造を確認した．第 1 章にて述べたように，一般的に ZDDP は油中において中性塩

（Neutral-ZDDP）と塩基性塩(Basic-ZDDP)の二つの錯体構造で存在していることが知られて

いる[26]．この錯体構造に対応するピークを NMR スペクトルで確認することで，各潤滑油

中における ZDDP の油中の構造変化を確認した．NMR 分析条件は，重水素置換したクロロ

フォルム溶液の中に各種潤滑油を 30 wt.%添加して作成したサンプルを室温中で測定した． 

 

5.1.2.3. マクロ摩擦試験 

摺動試験には，Fig. 2.2 に示す往復動摩擦試験機，SRV4（SRV4, Optimol, DE）を用い，試

験方式はシリンダ・オン・ディスクとした．試験片には SUJ2 ディスク（ 24 mm × t 7.9 mm）

および SUJ2 シリンダ（ 6mm ×l 8mm）を用いた．Fig. 5-2 に試験機の概略図を示す．PAO-

4 単体，ZDDP 単独添加油，GMO 単独添加油，TDEA 単独添加油，ZDDP + GMO 複合添加

油，ZDDP + TDEA 複合添加油の計 6 つの潤滑油を用い，Table 2.1 に示す実験条件で摺動試

験を行った． 

 

 

Fig. 5-2 Schematic diagram of SRV sliding test  
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Table 5-1 Sliding test conditions 

  Load [N] 50   

  Stroke [mm] 1.0   

  Frequency [Hz] 50   

  Oil temperature [°C] 80   

  Lubricating oil [L] 90   

  Test duration [min] 60   

 

5.1.2.4. マクロ摩擦試験表面の元素分析 

マクロ摩擦試験表面の元素分析には，X 線光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy: 

XPS）を用いた．XPS は，固体表面にエネルギーの揃った X 線を照射し，各準位にある電子

を真空中に放出させ，その運動エネルギーを測定する分光法である．照射する X 線のエネ

ルギーhv，放出電子の運動エネルギーEk，束縛エネルギーEbの間には次式のような関係があ

る． 

 

 
 −−= bk EhE  (5-1) 

 

ここで， はエネルギー分析器の仕事関数である．  

本研究では摩擦試験で得られたディスク表面の摺動痕内の元素分析には，XPS (AXIS-

NOVA, Kratos Analytical, UK) を用い，ヘキサンでリンス後，XPS 分析を行った．加えて，Ar

エッチングにより深さ方向分析を行った．Fig. 2.6 に模式図を示す．エッチング時間は 0, 1, 

3, 6, 10, 30, 50, 100, 200, 400 s とし，各エッチング時間後の表面に対して XPS 分析を行った．

X 線源には Al-Kα 線を使用し，束縛エネルギーの補正には C1s ピークにおける-C-C-結合に

由来する束縛エネルギーを 284.8 eV を用いた． 

 

5.1.2.5. マクロ摩擦試験で生成された反応膜の形状分析 

摩擦試験で得られたディスク表面の摺動痕内の形状について AFM（Nano Navi，Hitachi 

High-Tech，JP）を用いて観察した．SRV 試験で形成されたディスク試験片をヘキサンでリ

ンス後 DFM モードにて，一定振幅で共振させて測定することでやわらかな試料の測定に向

いているモードで測定した後，基本的なモードであるコンタクトモードで大気中にて測定
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した．使用したカンチレバーは SI-DF-3（Hitachi High-Tech，JP）で公称ばね定数は 1.6 N/m

である． 

 

5.1.2.6. マクロ摩擦試験で生成された反応膜の物性測定 

マクロ摩擦試験で生成された反応膜の物性測定には，ナノインデンテーション測定を用

いた．本研究では反応膜の機械的物性を調査するために，トライボインデンタ（Ti-950, Bruker, 

US）を用いて各測定を行った．Depth Sensing Indentation 法を用い，ドライ環境下における

摩擦試験後の反応膜のナノインデンテーション硬さを押し込み深さ 10 nm にて評価した．

圧子にはダイヤモンド製バーコビッチ圧子を用いた． 

 

5.1.2.7. ナノ摩擦試験 (AFM 摩擦面その場観察)  

反応膜の成長過程を明らかにするため，AFM（Nano Navi Hitachi High-Tech Japan）を用い

てその場観察を行った． Fig. 3.3 に AFM 摩擦面その場観察の概略を示す．AFM 摩擦面その

場観察測定には，Fig. 5-3 に示すコロイドプローブ式カンチレバー（CP-NCH-SIO-B, sQube, 

DE）は公称ばね定数が 47 N/m，コロイド直径は 3.5 m である．SUJ2 基板に潤滑油を滴下

し昇温後 12 時間以上静置した後に観察を行った．また，摺動試験後，摺動領域内と摺動領

域外とでそれぞれ 5 か所フォースカーブ測定を行った．  

 

 

Fig. 5-3 Schematic image of in-situ AFM and AFM tip photography 

 

5.1.2.8. ナノ摩擦試験表面の元素分析 

生成された反応膜の元素分析を行うために，SEM-EDS（TM3030Plus，Hitachi High-Tech，

JP/ x-stream-2，OXFORD INSTRUMENTS，UK または SUPRA40，Carl Zeiss,，DE/ QUANTAX，

BRUKER，US）を用いた． 
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5.1.3. 実験結果 

5.1.3.1. NMR 分析 

 ZDDP は，油中錯体構造の変化により異なる組成・物性の反応膜を生成することが報告さ

れている(山口)．このことから，有機系 FM が油中錯体構造に与える影響を調査するため，

NMR 分析を用いて ZDDP 油中錯体構造を調査した． 

 Fig. 5-4 に PAO+ZDDP，PAO+GMO＋ZDDP および PAO+ZDDP+TDEA 油の NMR スペク

トルを示す．中性塩 ZDDP のピークよりも塩基性 ZDDP のピークの方が高 ppm にて確認さ

れた．また，中性塩 ZDDP は 92 ppm 周辺にピークが確認されるため，ZDDP 単独添加油な

らびに ZDDP+GMO 複合添加油においては，中性塩の ZDDP 錯体構造を有していたものと

考えられる[27]．一方で， ZDDP + TDEA 複合添加油中では 92 ppm 付近にピークが確認さ

れることから，ZDDP は塩基性塩として存在していたものと考えられる[27]． 

 

  

(a) PAO4 + ZDDP (b) PAO4 + ZDDP + GMO 

 

(c) PAO4 + ZDDP + TDEA 

Fig. 5-4  NMR spectrum of lubricants added ZDDP only, ZDDP+GMO and ZDDP+TDEA 
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5.1.3.2. マクロ摩擦試験結果 

Fig. 5-5 に各潤滑油における摩擦試験結果を示す．Fig. 5-5（a）は各潤滑油における摩擦試

験の時間経過を示している．Fig. 5-5（a）より基油である PAO4 単体の油と ZDDP 単独添加

油を使用した摺動試験での摩擦係数は時間経過とともに 0.18 前後で同程度であった．また

今回使用した潤滑油組み合わせの内では最大の摩擦係数を示した．摩擦調整剤を添加した 4

つの潤滑油を使用した場合にて摩擦係数は PAO4 単体の油と ZDDP 単独添加油より 0.02 以

上低い値を示した．これらの組み合わせにて 3 回それぞれ摩擦試験開始 3600 s での摩擦係

数の平均値を Fig. 5-5（b）に示す．結果より，摩擦調整剤を添加した油を使用した場合，摩

擦係数の大小は TDEA 単独添加油＞ZDDP + GMO 複合添加油＞GMO 単独添加油＞ZDDP + 

TDEA複合添加油となった．ZDDP単独添加油と比較して，ZDDP + GMO複合添加油と ZDDP 

+ TDEA 複合添加油は低摩擦を示した．ZDDP+ TDEA 複合添加油は ZDDP 単独添加油なら

びに TDEA 単独添加油と比較して低い摩擦係数を示し，相乗効果の発現が確認された． 

 

5.1.3.3. マクロ摩擦試験の元素分析結果 

反応膜における元素（Zn 2p，S 2p，P 2p，Fe 2p，C 1s，O 1s）の深さ方向分布を，XPS を

用いて分析した．Fig. 5-6 に XPS 深さ方向分析により得た各元素濃度とエッチング時間の関

係を示す．エッチング時間が増加するにつれて，Fe 濃度が増加していることから，エッチ

ングに伴い，Fe 基板上における測定割合が多くなっていることがわかる．このことから，

Ar エッチングよる深さ方向分析が正しく行われているものと考えられる．また，深さ方向

の元素比の変化については，ZDDP 由来元素である Zn 2p，S 2p，P 2p に着目すると，ZDDP

単独添加油でエッチング時間 400 s において，ピークの消失が確認された一方で，ZDDP＋

GMO 複合添加油においては，エッチング時間が 100 から 200 s でピークが消失しているこ

とが確認された．この結果より，ZDDP＋GMO 複合添加油においては，早いエッチング時

間においてピークが消失したことから，ZDDP 単独添加油よりも薄い膜を生成したものと考

えられる．また，ZDDP＋TDEA 複合添加油の場合はどの元素においても大きく値は変化せ

ず，加えて，400 s のエッチング後も元素が検出されていることから厚い膜が形成されてい

ると考えられる． 

各潤滑油における，ZDDP 反応膜の深さ方向の膜構造を評価するため，S 2p，P 2p に着目

する．S 2p ならびに P 2p の組成比は，油中にて中性 ZDDP である ZDDP 単独添加油と ZDDP 

+ GMO 複合添加油では，エッチング開始時点においては高い P 濃度を示した 
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一方で，エッチング時間の増加に伴い S 濃度が高くなる傾向を示した．この P/S 濃度の逆転

は，ZDDP 単独添加油では 100 s のエッチング後，ZDDP + GMO 複合添加油では 30 s のエッ

チング後に観測された．一方で，塩基性 ZDDP 構造を持つ ZDDP + TDEA 複合添加油におい

ては，エッチング時間に関わらず常に P濃度よりも S 濃度の高い反応膜が形成されていた．

このことから，油中錯体構造の違いにより反応膜の膜厚ならびに膜構造に大きな差が生じ

ているものと考えられる． 

 

(a) Friction behavior                        (b) Average friction coefficient (N=3) 

 

Fig. 5-5 Friction coefficient in ZDDP containing oil and FM containing oil 
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（a）Zn 2p （b）S 2p 

  

（c）P 2p （d）Fe 2p 

 
 

（e）C 1s （f）O 1s 

Fig. 5-6  XPS depth analysis on wear track used in ZDDP, ZDDP+GMO and ZDDP+TDEA 
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5.1.3.4. マクロ摩擦試験で生成された反応膜の形状分析 

Fig. 5-7 に ZDDP 含有潤滑油における摺動試験後の AFM 形状像を示す．摺動試験の摺動

方向はこの図の左右方向である．それぞれ左図はタッピングモードにて測定した形状像を，

右図はコンタクトモードにて測定した形状像をそれぞれ示している．タッピングモードで

測定した形状像をそれぞれ比較すると，ZDDP 単独添加油と ZDDP + GMO 複合添加油の反

応膜は一般的なパッドライク構造と呼ばれる島状の ZDDP由来の反応膜が形成されていた．

また，島は摺動方向に伸びた形を示している．しかし，ZDDP + TDEA 複合添加油の反応膜

は異なる形状を示している．タッピングモードで取得した形状像とコンタクトモードで取

得した形状像を比較すると，ZDDP 単独添加油と ZDDP + GMO 複合添加油の反応膜は形状

像に大きな差異は生じていないが，ZDDP + TDEA 複合添加油の反応膜は，タッピングモー

ドで測定した形状像では凹凸が多く存在するが，コンタクトモードで測定した形状像では

凹凸はあまり確認されなかった．このことから，ZDDP + TDEA 複合添加油の反応膜の凸部

は ZDDP 由来の反応膜と比べやわらかい膜であると考えられる． 

 

5.1.3.5. マクロ摩擦試験で生成された反応膜の物性測定 

Fig. 5-8 に摺動試験後のそれぞれの反応膜のナノインデンテーション試験より与えられた

機械特性であるナノインデンテーション硬さならびに弾性率を示す．反応膜のナノインデ

ンテーション硬さにおいては，ZDDP単独添加油＞ZDDP + GMO複合添加油＞ZDDP + TDEA

複合添加油の順に硬い結果となった．弾性率の場合も同様に，ZDDP 単独添加油＞ZDDP + 

GMO 複合添加油＞ZDDP + TDEA 複合添加油の順に高い値を示した． ZDDP＋TDEA 複合

添加油においては，ほかの潤滑油と比較し柔らかい機械的物性を示したことから，油中錯体

構造が影響し反応膜の物性が変化したものと考えられる． 
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(a) ZDDP 

  

(b) ZDDP+GMO 

  

(c) ZDDP+TDEA 

Fig. 5-7 AFM images (left side: tapping mode, right side: contact mode) 
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(a) Nanoindentation hardness (b) Elastic modulus 

  

Fig. 5-8 Nanoindentation hardness and elastic modulus 

 

5.1.3.6. ナノ摩擦試験（AFM 摩擦面その場観察） 

Fig. 5-9，Fig. 5-10 ならびに Fig. 5-11 に各潤滑油のナノ摩擦試験における AFM 形状像の時

間変化を示す．Fig. 5-9 ならびに Fig. 5-10 より，ZDDP 単独添加油中と ZDDP＋GMO 複合添

加油中では反応膜の形成が確認された．ZDDP + TDEA 複合添加油の場合では，反応膜の形

成が確認されなかった．マクロな摩擦試験では反応膜が形成されたのに対し，ナノレベルの

摺動試験では反応膜の形成は観察されなかった．マクロな試験では最大ヘルツ応力 275 MPa

であったのに対し，ナノレベルの今回の AFM その場観察における試験では最大ヘルツ応力

931 MPa と大きい値であった．したがって，高面圧下では，耐摩耗性に優れる硬いリン由来

の膜と比べやわらかい錯体構造変化に起因する硫黄由来の膜を破壊してしまった，または

生成されなかったと考えられる． 

一方で，Fig. 5-11 より，ZDDP＋TDEA 複合添加油中ではしゅう動領域において，反応膜

の形成は確認されなかった．しかしながら，ZDDP+TDEA 複合添加油中においては，ZDDP

単独添加油ならびに ZDDP+GMO 複合添加油とは異なり，画像の端部に柔らかい膜が形成

していることが確認された．また，この形成した膜は，画像取得とともに，消えることも確

認している．マクロ摩擦試験の結果より，ZDDP+TDEA 複合添加油では，柔らかい膜が生成

していたことからも，ZDDP+TDEA 複合添加油では，膜が表面に強固に被覆せずに，密着性

の低い膜が生成していたものと考えられる．そのために摺動痕内部には膜が形成されず，吐

き出されてしまったものと考えられる． 
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Fig. 5-9 In-situ AFM observation in ZDDP 

 

Fig. 5-10 In-situ AFM observation in ZDDP+GMO 
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Fig. 5-11 In-situ AFM observation in ZDDP+TDEA 

 

摺動時間の経過に伴う反応膜の成長過程に関しては，初期段階でスクラッチ痕付近にお

いて，尖った膜が成長したのちに，摺動面全体が膜成長し生成と脱離の平衡状態になること

が確認された．ZDDP＋GMO 複合添加油の場合については，ZDDP 単独添加油の場合と同

様に，反応膜は表面の小さなアスペリティより生じ，それを中心に横方向に反応膜が成長す

ることが確認された．また，反応膜の生成は，徐々に安定化していくことが確認され，240 

min においては，ZDDP 単独添加油よりも疎らな反応膜の成長が確認された．  

Fig. 5-12 に ZDDP 単独添加油ならびに ZDDP＋GMO 複合添加油における反応膜の膜厚変化

を示す．この結果より，ZDDP 単独添加油ならびに ZDDP＋GMO 複合添加油中においては，

40 nm ならびに 20 nm 程度の膜が生成されたことがわかる．また，膜の生成量は，ZDDP 単

独添加油のほうが多いことから，GMO 分子が ZDDP の吸着を阻害し ZDDP 膜の生成を妨げ

たものと考えられる． 

 Figure 5-13 に ZDDP 単独添加油ならびに ZDDP+GMO 複合添加油における反応膜の生成

過程の二次元画像をしめす．この結果から，しゅう動初期の反応膜の成長は，スクラッチ痕

内部ではなく，スクラッチ痕近傍の突起部より膜が成長していることが確認された．また，

反応膜が成長した後においては，反応膜の生成した箇所において反応膜の生成が促進され

ていることがわかる．このことは，第三章で示した膜生成と同様な傾向であり，ZDDP＋GMO

複合添加油中においても，同様な膜成長機構が作用しているものと考えられる．  

 

5.1.3.7. ナノ摩擦試験表面の凝着特性 

  反応膜が生成された ZDDP 単独添加油と ZDDP＋GMO 複合添加油中で摺動 240 分後の

摺動箇所上と，摺動箇所外でのフォースカーブ測定を実施した．Fig. 5-14 に ZDDP 単独添

加油の場合のフォースカーブを示す． この結果から，フォースカーブにより得られた凝着
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力は，摺動痕内部のほうが増加することが確認された．これは第二章で得られた結果を同様

であり．マクロ摩擦試験における ZDDP 単独添加油中の摩擦の上昇は，反応膜の高凝着特

性に起因するものと考えられる． 

 

Fig. 5-12 Tribofilm thickness with the increase of sliding time 

 

 

Fig. 5-13 Tribofilm thickness with the increase of sliding time 
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 Fig. 5-15 に各潤滑油中における凝着力を示す．Fig. 5-15 より，凝着力は ZDDP 単独添加

油，ZDDP＋GMO 複合添加油ともに反応膜内の方が大きいことがわかる．また，その値は

ZDDP 単独添加油の反応膜上の方が ZDDP＋GMO 反応膜上より大きい値を示している．こ

れは ZDDP 単独添加油中で形成された反応膜の方が膜厚は大きく，均一な膜であったため

と考えられる．ZDDP+TDEA 複合添加油の場合はにおいては，摺動痕内外にて凝着力の違

いは確認されなかった．これは，AFM 摩擦面その場観察において，トライボケミカル反応

膜が生成されなかったためと考えられる．しかしながら，ZDDP 単独添加油中と比べ，小さ

い凝着力を示したことから，マクロ摩擦試験における低摩擦化は，表面の凝着力の低下に起

因するものと考えられる．  

 

(a) Inside (b) Outside 

  

Fig. 5-14 Force displacement curve in ZDDP oil on inside and outside of sliding area  
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Fig. 5-15 Pull off force on inside and outside of sliding area using in-situ AFM 

 

5.1.3.8. ナノ摩擦試験表面の元素分析 

反応膜の生成が確認された ZDDP 単独添加油の場合と ZDDP＋GMO 複合添加油の場合に

おいて SEM-EDS を用いて元素分析を行うために，摺動範囲の広い反応膜の生成を試みた．

120 ℃で 10 m × 2.5 m（画素数 64 × 128(1:4)）の範囲を 3300 nN（最大ヘルツ応力 931 MPa），

走査周波数 5.0 Hz で，また膜厚が ZDDP 単独添加油の場合も 180 分では薄かったため 270

分間摺動した．この場合の走査間隔は 0.08 m 程度である． 

Fig. 5-16 ならびに Fig. 5-17 に各潤滑油の AFM 摺動試験前後の 20 m × 20 m の AFM 形

状像を示す．Fig. 5-16 ならびに Fig. 5-17 より，ZDDP 単独添加油中と ZDDP＋GMO 複合添

加油中では反応膜の形成が確認された．一方で，ZDDP＋GMO 複合添加油の場合は，薄い

反応膜となった．2 m × 2 m の摺動範囲で生成した ZDDP+GMO 複合添加油中における反

応膜も同様に，不均一な反応膜であったこと，また，10 m × 5 m の範囲の摺動では反応膜

が生成されなかったことから，ZDDP 単独添加油の場合と比較し，表面付近における ZDDP

の吸着 GMO 分子が阻害しているものと考えられる．  
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(a) ZDDP (b) ZDDP+GMO 

 
 

Fig. 5-16 AFM images before in-situ AFM sliding tests 

 

(a) ZDDP

 

(b) ZDDP+GMO

 

Fig. 5-17 AFM images after in-situ AFM sliding tests 

 

Fig. 5-18 に ZDDP 単独添加油中で生成された反応膜の反射電子像を示す．また，Table 5-

2 に ZDDP 単独添加油中で生成された反応膜内部と外部における EDS 分析結果を示す．Fig. 

5-18 の SEM 画像より中央に反応膜の形成箇所が観察された．加えて，形状像を取得するた

めに走査した箇所が明確に確認されることから，ZDDP 由来のサーマルフィルムが形成され

ており，形状像を取得する際に削っていることがわかる．形状像を取得する際に，反応膜を

生成する摺動試験より低荷重（2000 nN 程度）で走査しているが，サーマルフィルムはその

荷重に耐えられないことから，摺動により生じた反応膜より脆い膜と考えられる． 
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Table 5-2 より，反応膜が生成された位置では ZDDP 由来の元素が検出され，P 濃度より，

S 濃度の高い結果となった．このことから，マクロ摩擦試験の XPS と同様の傾向を示して

いることから，マクロ摩擦試験と同質な膜が AFM 摩擦面その場観察によって形成されたも

のと考えられる． 

 

 

Fig. 5-18 Backscattered electron image of sliding area in ZDDP 

 

Table 5-2 Atomic concentration by EDS analysis in ZDDP 

Atomic concentration [%] Fe O C Zn P S total 

Tribofilm 52.82 7.32 14.99 7.71 3.16 2.50 100.00 

Substrate 69.87 8.04 19.26 1.51 0.74 0.58 100.00 
 

 

Fig. 5-19 に ZDDP＋GMO 複合添加油中で生成された反応膜の反射電子像を示す．また，

Table 5-3 に ZDDP＋GMO 複合添加油中で生成された反応膜内部と外部における EDS 分析

結果を示す．ZDDP 単独添加油と比較し明瞭に反応膜の存在は確認されないが，SEM 画像

の中心部にわずかながら反応膜が形成されているのが確認された．また，EDS 元素分析結

果からは，わずかではあるものの摺動痕内部において，ZDDP 由来元素の元素濃度が大きく

泣ていることがわかる．このことから，ZDDP+GMO 複合添加油においても反応膜の生成を

確認することができた．  
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Fig. 5-16 Backscattered electron image of sliding area in ZDDP+GMO 

 

Table 5-3 Atomic concentration by EDS analysis in ZDDP+GMO 

Atomic concentration [%] Fe O C Zn P S total 

Tribofilm 34.60 14.46 47.90 1.51 1.07 0.46 100.00 

Substrate 34.79 13.23 49.44 1.29 0.97 0.27 100.00 
 

 

 

5.1.4. 考察 

5.1.4.1.  ZDDP 錯体構造変化が反応膜の成長過程に及ぼす影響 

  NMR 分析より，ZDDP 単独添加油中と ZDDP + GMO 複合添加油中では中性 ZDDP を形

成し，ZDDP + TDEA 複合添加油中では塩基性 ZDDP を形成することが確認された．青木ら

は，有機系 FM，分散剤ならびに粘度調整剤の各それぞれを ZDDP と複合添加した潤滑油に

おいて，中性 ZDDP の比率が増加するにつれて，リン濃度が高い反応膜が形成されること

を報告している[29]．本実験では，油中で中性 ZDDP の錯体構造を持つ ZDDP 単独添加油な

らびに ZDDP+GMO 複合添加油はリン濃度が高い反応膜を形成し，塩基性 ZDDP の錯体構

造を持つ ZDDP＋TDEA 複合添加油は硫黄濃度が高い反応膜を形成した．このことから，

TDEA の添加が，ZDDP 併用添加油中の錯体構造を中性 ZDDP から塩基性 ZDDP に変化さ

せ，組成の異なる反応膜の形成に影響を与えたと考えられる． 
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5.1.4.2.  ZDDP と有機系 FM 複合添加油に生成される反応膜モデル 

 Fig. 5-20 に ZDDP + GMO 複合添加油ならびに ZDDP ＋ TDEA 複合添加油において生成

された反応膜のモデル図を示す． XPS 深さ方向分析ならびに AFM の結果より，ZDDP ＋ 

GMO 複合添加油では，下層に硫黄濃度が高い膜が，上層にリン濃度が高い膜が存在してお

り，AFM 形状像は凹凸を有する粗い pad-like 構造を有していた．また，ZDDP 単独添加油に

おいても，ZDDP + GMO 複合添加油と同様の膜形状・物性を有することが確認されている

ことから，ZDDP + GMO 複合添加油では，ZDDP 単独添加油と同様の反応膜が生成したも

のと考えられる．一方，ZDDP + TDEA 複合添加油では，AFM 分析より，平滑な膜の上に軟

らかい膜を持つ二層構造を有していることが確認されており，XPS 深さ方向分析より，硫

黄濃度が高い反応膜が深さ方向に均一な元素濃度で存在していることが確認された．この

ことから，ZDDP + TDEA 複合添加油においては，膜構造は平滑な膜の上に軟らかい層が覆

う二層構造であり，その元素濃度は硫黄濃度が高い均一な膜が存在していたと考えられる．

このことから，ZDDP + TDEA 複合添加油中においては，ZDDP 単独添加油ならびに ZDDP 

+ GMO 複合添加油由来の pad-like 構造をした反応膜とは大きく異なる反応膜が生成された

ものと考えられる． 

 

 

Fig. 5-20 Tribofilm model formed in ZDDP and ZDDP＋GMO 

 

5.1.4.3.  ZDDP と有機系 FM 複合添加油の摩擦特性と反応膜の関係 

 マクロ摩擦試験より，ZDDP 単独添加油では 0.178 と高い摩擦係数を示し，ZDDP + GMO

複合添加油では 0.151 と，GMO 単独添加油の摩擦係数 0.147 よりも高い値を示しているこ

とが確認された．さらに，ZDDP 単独添加油と ZDDP ＋ GMO 複合添加油の反応膜は，類

似の組成比・形状からなる反応膜構造を有していた．Miklozic らは，ZDDP 添加油中におい

ては，ZDDP 反応膜の生成に伴い，摩擦が上昇することを報告している[48]．このことから，
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GMO と ZDDP 複合添加による摩擦係数の上昇は，ZDDP 単独添加油と同様の膜形状・物性

を有する反応膜の形成に起因するものと考えられる． 

 一方で，ZDDP + TDEA 複合添加油は，TDEA 単独添加油よりも摩擦が低く，XPS 深さ方

向分析より ZDDP 単独添加油ならびに ZDDP + GMO 複合添加油とは異なる反応膜が形成し

ていた．また，ZDDP + TDEA 複合添加油中の ZDDP 単独添加油とは異なる反応膜の形成は，

TDEA添加により ZDDPが塩基性 ZDDP を形成したためと考えられる．これらの結果より，

ZDDP ＋ TDEA 複合添加油では，塩基性 ZDDP を形成することで，硫黄濃度の高い二層構

造を持つ反応膜を生成し，上層の軟らかい膜が摩擦低減に寄与したものと考えられる． 

 

5.1.4.4.  AFM 摩擦面その場観察における反応膜生成に及ぼす複合添加の影響 

 AFM を用いた反応膜の成長過程観察により，ZDDP 単独添加油中と ZDDP ＋ GMO 複合

添加油中では反応膜の生成が確認されたが，ZDDP + TDEA 複合添加油中では反応膜の生成

が確認されなかった．AFM 摩擦面その場観察における AFM 探針と鉄鋼材間におけるヘル

ツの最大接触面圧は 931 MPa であり，マクロ摩擦試験時のヘルツの最大面圧 275 MPa と比

較して 3.4 倍程大きい値であった．また，ZDDP＋TDEA 複合添加油中では，ナノインデン

テーション試験の結果より，ZDDP 単独添加油ならびに ZDDP＋GMO 複合添加油よりもや

わらかい膜を生成していたことも確認されている．そのため，ZDDP＋TDEA 複合添加油中

では，AFM 探針と鉄鋼材間の高い接触面圧のために硫黄由来の軟らかい膜の積層が妨げら

れ，反応膜の生成が確認できなかったものと考えられる．また，AFM 摩擦面その場観察よ

り，ZDDP + GMO 複合添加油中において，ZDDP 単独添加油中よりも，反応膜の成長膜厚

が小さいことが判った．各反応膜の XPS 深さ方向分析より，ZDDP + GMO 複合添加油は

ZDDP 単独添加油よりも，ZDDP 由来の元素濃度が低く，基板までのエッチング時間が短い

ことが確認された．小野寺らは，GMO の添加により ZDDP 反応膜の生成量が減少すること

を報告しており[47] [46]，この研究結果は小野寺らとの研究結果と一致する．このことから，

AFM 摩擦面その場観察により確認された ZDDP ＋ GMO 複合添加油中における成長膜厚

の減少は，GMO の吸着が ZDDP の吸着を阻害し，ZDDP 反応膜の生成が阻害されたためと

考えられる．また，AFM 摩擦面その場観察では，ZDDP 単独添加油中と ZDDP + GMO 複合

添加油中において，反応膜が表面の研磨痕近傍の小さな突起部より成長する様子が観察さ

れた．これは，膜生成における反応起点の存在を示唆するものであり，第 3 章の研究内容と

一致するものである．このことから，ZDDP 単独添加油での現象を応用することで，複合添

加油中における反応膜の生成過程に応用することができるものと考えられる． 



114 

 

5.1.5. 結言 

ZDDP 単独添加油および ZDDP と有機系 FM 複合添加油を用い，マクロ摩擦試験ならび

に AFM 摩擦面その場観察，および各種機器分析を行った結果，以下の知見を得た． 

(1) マクロ摩擦試験では，ZDDP 単独添加油，ZDDP + GMO 複合添加油，ZDDP + TDEA 複

合添加油の順で高い摩擦係数が測定された．これは，有機系 FM は ZDDP に摩擦低減

効果を付与することを示している． 

(2) 31P-NMR 分析の結果から，ZDDP の錯体構造は複合添加する有機系 FM の種類により

変化することが判った．摩擦面の元素分析ならびに形状測定結果より，潤滑油中にお

ける ZDDP の錯体構造の違いは，形成される反応膜の組成と形状に影響を及ぼすもの

と考えられる．  

(3) ZDDP + TDEA 複合添加油の場合は，マクロ摩擦試験において硫黄濃度の高い厚く軟ら

かい反応膜が形成されることが確認された．一方で，AFM 摩擦面その場観察では，反

応膜の生成が確認されなかった．これは，ZDDP+TDEA 複合油由来の軟らかい反応物

は，AFM カンチレバーによる高接触面圧下では，膜として摩擦表面に生成できなかっ

たためと考えられる. 

(4) AFM 摩擦面その場観察において，ZDDP 単独添加油と ZDDP + GMO 複合添加油の場

合は反応膜の生成が確認され，摺動時間とともに成長する様子が観察された．また，

ZDDP + GMO 複合添加油由来の反応膜は，ZDDP 単独添加油に比べて疎で薄い反応膜

の生成が確認された．その原因は GMO 分子の吸着による ZDDP 反応膜生成の阻害効

果に起因するものと考えられる． 
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5.2. ZDDP とイオン液体の組み合わせによる潤滑特性への影響 

 

5.2.1. 緒言 

 第一節において，ZDDP と有機系 FM において，競争吸着現象ならびに反応膜の構造変化

が発現し，AFM 摩擦面その場観察において，マクロ摩擦試験で見られるのと同様な反応膜

の生成を確認することができた．このことから，更なる AFM 摩擦面その場観察の応用にお

いては，他の添加剤のとの反応が伴う系における反応膜の成長過程観察が重要である．そこ

で，本章においては，新規潤滑油添加剤として，期待されているイオン液体に着目した． 

 

5.2.1.1. イオン液体とは 

 イオン液体とは，新規潤滑油添加剤として，低蒸気圧，高熱安定性，高イオン伝導性，高

化学的安定性などの優れた特性を有した常温で液体の塩である[71]．イオン液体は，カチオ

ンとアニオンのそれぞれが多様な構造を取ることが可能であり，その組み合わせにより，多

種多様なイオン液体が合成可能である[72]．Fig. 5-21 にイオン液体の組み合わせの例を示す．

イオン液体は Fig. 5-21 に示すように，カチオンとアニオンを組み合わせることで，カチオ

ンとアニオンそれぞれに異なる特性を付与することで，イオン液体のもつ特性を摺動材料

にあったものを選択することが可能になる． 

 

 

Fig. 5-21 Example of ionic liquids 
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5.2.1.2. イオン液体の添加剤としての利用 

 イオン液体の実際の摺動部品への適応に際しては，イオン液体のコストが高いという欠点

から優れた性能の反面，実用上の適用例がすくないということがある[73]．イオン液体を潤滑油

添加剤として用いることができれば，潤滑油添加剤は基油に対して 1 %の添加量であることか

ら，1/100 のコストでイオン液体の優れた性能を活用することが可能であると考えられる．その

ため，新規潤滑油添加剤として，イオン液体の利用に大きな期待が寄せられている．イオン液体

の潤滑油添加剤としての先行研究としては，Qu の先行研究がある[73] [74]．Qu らは，イオン液

体を基油に単独添加した場合，イオン液体が優れた摩耗低減効果を発現するとともに，その性能

は ZDDP 以上であることを報告している[74]．また，佐藤らは，ZDDP とイミダゾリウム系イオ

ン液体を複合添加することで，相乗効果が発現し，摩擦・摩耗特性が改善することを報告してい

る．また，その相乗効果の発現は，ZDDP－イオン液体由来の化学反応膜とイオン液体層の二層

構造に起因するものであると報告されている[72]．しかしながら，今後のイオン液体の適応拡大

を図るうえで，イオン液体の構造変化による選択的な潤滑特性付与を目指すには，様々なイオン

液体を潤滑油添加剤として利用するためには，イオン液体の構造変化と他添加剤の作用メカニ

ズムの把握が重要となる． 

 

5.2.1.3. 本節の目的 

 本研究の目的は，イオン液体と他添加剤を併用した場合の摩擦・摩耗特性を調査し，その潤滑

メカニズムを解明することである．本報では，イオン液体の構造変化が摩擦・摩耗特性に与える

影響を把握のため，イオン液体と ZDDP 複合添加油について，イオン液体を構成するカチオン

のアルキル鎖長長さ変化の影響を調査した結果を報告する． 

 

5.2.2. 実験方法 

5.2.2.1. 潤滑油 

 基油にはエステル油である Dioctyl sebacate（DOS）を使用した．イオン液体は極性を持つ

ため，極性の持つ基油を用いることで，イオン液体を基油中に分散させることができる．ま

た，実験に使用した潤滑油は，ZDDP ならびにイオン液体を単独で基油に添加したものと，

ZDDP とイオン液体を基油に複合添加したものを使用した．ZDDP ならびにイオン液体単独

添加油では，それぞれ添加量は基油に対して 0.67 mass %，1.5 mass %とした．複合添加油で

は各々の添加量は基油に対して 0.465 mass %とし，すべての潤滑油において，リン濃度を

800 ppm として調整した． 
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 Fig. 5-22 に使用した基油ならびに添加剤の化学構造式を示す．使用したイオン液体は，

[C2H5MIM][FAP], [C4H9MIM][FAP], [C6H13MIM][FAP]であり，カチオンの有するアルキル鎖

長が異なるものを使用することで，イオン液体のカチオンのアルキル鎖構造が異なる際の

ZDDP との複合効果に着目する． 

 

5.2.2.2. マクロ摩擦試験 

 試験片の基板であるディスク（φ24 mm × t 7.9 mm）及びシリンダー（φ15 mm × 22 mm）

には軸受鋼（SUJ2）を使用した．また，摺動試験には，Fig. 5-23 に示すように往復動摩擦摩

耗試験機 SRV4 を用いた．摩擦試験条件は Table 5-4 に示す． 

 

 Cation Anion 

 

[C2H5MIM][FAP] 

 

 

 

[C4H9MIM][FAP] 
 

 

 

 

[C6H13MIM][FAP] 
 

 

 

 

DOS 

 

Fig. 5-22 Chemical structure used as lubricant additives 

 

 

CH3 



118 

 

  

Fig. 5-23 SRV sliding tests 

 

 

 

5.2.2.3. マクロ摩擦試験における表面分析 

 試料の表面分析には，SEM-EDS（SIGMA, ZEISS, DE）ならびに AFM (S-image, Hitachi-

HighTech, JP)を用いた．SEM-EDS 測定では，マクロ摩擦試験後の摺動面に対して，加速電

圧 5 keV にて行い元素分析を行い，アルキル鎖長の異なるイオン液体を併用した際の反応

膜の生成量を調査する．AFM 測定においては，摺動面の形状ならびに摩擦特性を油中で測

定し，摺動後の表面のナノ物性ならびにナノ形状を評価した． また，摺動後表面に対して

フォースカーブを取得することで，反応膜上の凝着特性を評価した． 

 

5.2.2.4. ナノ摩擦試験（AFM 摩擦面その場観察） 

 ナノ摩擦試験は，第 2 章に示した実験条件で AFM 摩擦面その場観察を実施した．AFM 摩

擦面その場観察では，ZDDP と各イオン液体を併用した 3 種の潤滑油に対してトライボケミ

カル反応膜の成長過程を調査した． 

 

 

 

Table 5-4 Sliding conditions using SRV tester 

Load force [N] 200 

Temperature [ºC] 80 

Stroke [mm] 1.0 

Frequency [Hz] 50 

Lubricant [ml] 90 

Test duration [h] 1.0 
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5.2.2.5. アルキル鎖の異なるイオン液体の吸着特性評価 

 イオン液体の種類による吸着特性を調査するため，QCM-D（Biolin Scientific, Q-Sense E4, 

Sweden）を用いて，吸着量の違いを調査した．QCM-D は共振周波数シフトから，吸着量を

測定することが可能である．今回の実験においては，イオン液体単独添加油，ZDDP とイオ

ン液体複合添加油の計 7 種の潤滑油に対して，吸着量測定を実施した． 

 

5.2.3. 実験結果 

5.2.3.1. マクロ摩擦試験 

  Fig. 5-24 に摩擦試験結果を示す．この結果から，イオン液体単独の基油と比較し，高い摩

擦係数を示していることが確認された．また，ZDDP とイオン液体を複合添加した場合にお

いては, アルキル鎖が長くなるほど摩擦が低くなる傾向が確認された．これは，イオン液体

のアルキル鎖長を変化させること，摩擦特性を変化させることができることを示している．

また， ZDDP+[C6H13MIM][FAP]ならびに ZDDP+[C4H9MIM][FAP]複合潤滑油においては，相

乗効果が発現し，ZDDP 単独添加油よりも低い摩擦特性を示していることが確認された．一

方で，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]複合添加油では，摺動初期の 5 min 前後においては，摩擦が

低下し，基油ならびに ZDDP 単独添加油よりも摩擦係数が低くなるものの，摺動時間の上

昇に伴い，徐々に摩擦係数が上昇する傾向が確認された． 

  Fig. 5-25 に基油単体と ZDDP 含有潤滑油における平均摩擦係数ならびに摩耗量の結果を

示す．平均摩擦係数に関しては，摩擦挙動と同様に，ZDDP+[C6H13MIM][FAP]ならびに

ZDDP+[C4H9MIM][FAP]複合潤滑油においては低摩擦，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]複合添加油に

おいては高摩擦になることが確認された．また，摩耗量に関しては，基油と比較し，添加剤

が添加されたすべての潤滑油で摩耗量の低減が確認された．これは，ZDDP 単独添加油にお

いては，先行研究より耐摩耗性が向上することが報告されており，それは ZDDP 反応膜が

摺動表面に硬い被膜を生成することに起因すると考えられている．そのため，今回の ZDDP

における耐摩耗性の向上は反応被膜の生成によるものだと考えられる．また，ZDDP とイオ

ン液体複合添加油のすべてにおいて, ZDDP 単独添加油よりも耐摩耗性の向上が確認された．

先行研究から，ZDDP と FAP アニオンを含むイオン液体を併用した際に，フッ化鉄層を生

成することで，耐摩耗性が向上することを報告している[ｘ5]．そのため，今回も FAP アニ

オンが表面と反応することで，耐摩耗性が向上したものと考えられる． 
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Fig. 5-24 Friction behavior in each lubricant 

 

 

Fig. 5-25 Average friction coefficient and wear volume at the end of sliding test in each lubricant 
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5.2.3.2. SEM-EDS 分析 

 Fig. 5-26 に ZDDP 単独添加油，ZDDP と各イオン液体複合添加油における SEM 画像を示

す．SEM 画像の結果から，すべての摺動表面に関して，摺動内部において，黒色の領域が

確認された．この内部おいて，アブレッシブ痕確認されないことから，摺動に伴いトライボ

ケミカル反応膜が生成したものと考えられる． また，アブレッシブ痕が存在しないことよ

り，今回の摩擦は凝着摩擦が支配的であったと推定される．SRV4 では，摺動端部の摩擦係

数が算出されるため，摺動痕端部における SEM 画像を比較したところ，高摩擦化した

ZDDP+[C2H5MIM][FAP]複合添加油のみで，摺動端部に黒い膜に挟まれた白い領域が存在す

ることがわかる．これは，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]複合添加油において摩擦が上昇したこと

から，反応膜が脱離した領域であると考えられる．そのため，反応膜の生成量を評価するた

め，EDS を用いて反応膜の組成分析を行った．  

  Fig. 5-27 に ZDDP 単独添加油，ZDDP と各イオン液体複合添加油における EDS 点分析の

結果を示す．また，Fig. 5-27 の左図に SEM 画像上に点分析を実施した箇所を示している．

この結果より，低摩擦化した ZDDP+[C4H9MIM][FAP] ならびに ZDDP+[C6H13MIM][FAP]複

合添加油においては，ZDDP 由来元素である P，S ならびに Zn の元素ピークが確認された

ものの，高摩擦化した ZDDP+[C2H5MIM][FAP]複合添加油においては，ZDDP 由来元素のピ

ークが確認されないことが分かった．また，Fig. 5-28 に ZDDP+[C2H5MIM][FAP]複合添加油

における EDS マッピングの結果を示す．この結果から，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]複合添加油

の摺動痕端部において，ZDDP 由来元素が消失している箇所が存在していることが分かる．

今回の実験においては，ZDDP単独添加油において低摩擦化したことと，低摩擦化したZDDP

とイオン液体複合添加油において ZDDP 反応膜が生成していたことから，ZDDP の反応膜

の生成が低摩擦化に重要であると考えられる．そのため，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]複合添加

油においては，摺動痕端部において，反応膜が存在しない領域があり，そこで直接接触が増

加したことで摩擦係数が増加したものと考えられる． 
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Fig. 5-26 SEM images at the end of friction test in ZDDP containing oil 
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Fig. 5-27 EDS spectrum of wear scar in oils containing ZDDP and IL  

 

 

Fig. 5-28 EDS mapping of wear scar lubricated in ZDDP+[C2H5MIM][FAP] 
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 次に，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]複合添加油における反応膜の成長過程において，端部にお

ける反応膜の成長過程を調査するため，摺動時間 5, 10 ならびに 60 min における EDS 分析

を実施した．Fig. 5-29 に 5, 10 ならびに 60 min における SEM 画像ならびに EDS 点分析の結

果を示す．この結果より，5 min と 10 min の SEM 画像においては，反応膜が摺動痕端部ま

で生成されていることがわかる．また，EDS 点分析の結果についても，5 min ならびに 10 

min においては，ZDDP 由来元素が確認される一方で，60 min においては，ZDDP 由来元素

が確認されない．このことは，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]複合添加油においては，摺動中にお

いて反応膜の生成が阻害されたために，ZDDP 反応膜が生成できずに，高摩擦化したものと

考えられる． 

 

 

Fig. 5-29 EDS spectrum of wear scar lubricated in ZDDP+[C2H5MIM][FAP] 

 

5.2.3.3. AFM 表面分析 

 AFM を用いて，トライボケミカル反応膜の摺動端部における，反応膜のナノ形状，ナノ

摩擦特性ならびに凝着特性を調査した．Fig. 5-30 に，ZDDP と各イオン液体複合添加油中に

おける AFM 形状像を示す．AFM 形状像は 20 µm×20 µm の領域で取得した．Fig. 5-30 より, 

各潤滑油添加剤の表面において，凹凸を有する形状が確認された．これは，ZDDP が凹凸を

有する反応膜を形成することから，ZDDP 由来反応膜であると考えられる．この結果は，
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ZDDP+[C2H5MIM][FAP]おいても，凹凸を有していており，摩耗した表面が確認されないこ

とから，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]においても微量な ZDDP 反応膜が存在していたものと考え

られる．また，凹凸形状に関しては，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]においては，小さい粒のよう

な 形 状 も 同 時 に 確 認 さ れ る も の の ， ZDDP+[C4H9MIM][FAP] な ら び に

ZDDP+[C6H13MIM][FAP]においては，小さい粒のような形状は確認されない．EDS 分析の結

果より，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]においては，ZDDP 由来元素が確認されないことから，ZDDP

反応膜が存在するものの微量であったものと考えられる．微小な膜形状の違いが存在する

ものと考えられる． 

 

 

Fig. 5-30 AFM images of wear scars lubricated in ZDDP+ILs 

 

 Fig. 5-31 に ZDDP と各イオン液体複合添加油中におけるフォースカーブの結果を示す．

フォースカーブ挙動は，カンチレバーの引き離しの際に一度離れたのちに完全にカンチレ

バーが離れることができていない特異的な挙動を示していることがわかる．これは，一度表

面から離れたカンチレバーが，表面の粘性層の影響によって離れることができず２回の離

脱挙動が存在していることをあらわしている．先行研究より，この二回の離脱挙動は，イオ

ン液体粘性層の影響によって現れることが確認されている．そのため，今回の摺動後表面に

はイオン液体の粘性層が存在していたことがわかる．また，各 AFM における凝着力を測定

したところ，高い摩擦を示した ZDDP+[C2H5MIM][FAP]においては，高い凝着力を示した一

方で，ZDDP+[C4H9MIM][FAP]ならびに ZDDP+[C6H13MIM][FAP]では，凝着力が小さいこと

が確認された．今回の摩擦現象はアブレッシブ痕が確認されないことからも，凝着摩擦が支

配的であると考えられるため，表面の凝着特性が変化したことで ZDDP+[C2H5MIM][FAP]に

おいては，摩擦増加したものと考えられる． 
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 Fig. 5-32 に ZDDP と各イオン液体複合添加油中におけるナノ摩擦調査の結果を示す．ま

た，摩擦係数の算出は以下の式から算出した[54]． 

 

𝐹 = 𝜇(𝑊 +𝑊0) 

 

ここで，F は摩擦力，W は縦荷重，𝑊𝑜は凝着力，𝜇 は摩擦係数である．上記の式から摩擦

係数を算出するため，荷重に対する摩擦力変化を最小二乗法でフィッティングすることで，

その傾きと x 切片から摩擦係数ならびに凝着力を算出した．また，Table 5-5 に算出した摩

擦係数ならびに凝着力を示す．この結果より，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]中におけるトライボ

ケミカル反応膜上の摩擦特性は，ZDDP+[C4H9MIM][FAP]ならびに ZDDP+[C6H13MIM][FAP]

中におけるトライボケミカル反応膜の摩擦特性よりも大きな値を示したことが確認された．

このことから，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]における摩擦の増加は反応膜の剥離に伴う表面上の

摩擦特性の上昇に起因することが分かった． 

 

(a) ZDDP+[C2H5MIM][FAP] 
 

(b) ZDDP+[C4H9MIM][FAP] (c) ZDDP+[C6H13MIM][FAP] 

   

 Fig. 5-31 Force distance curve of wear scar lubricated by ZDDP+ILs 
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Fig. 5-32 Nano friction properties in ZDDP+ILs using AFM  

 

Table 5-5 Nano friction coefficient and adhesion properties in ZDDP+ILs 

 ZDDP+[C2H5MIM][FAP] ZDDP+[C2H5MIM][FAP] ZDDP+[C2H5MIM][FAP] 

 𝜇 0.084 0.070 0.068 

 𝑊0 81.1 65.1 65.5 

 

5.2.3.4. ナノ摩擦試験（AFM 摩擦面その場観察） 

 Fig. 5-33 に ZDDP と各イオン液体併用添加油中における AFM 摩擦面その場観察における

実験結果を示す．AFM 摩擦面その場観察においては，2.0 µm×2.0 µm の領域を 2000 nN で摺

動しており，摺動面内部においてトライボケミカル反応膜の生成が確認された．また，反応

膜の生成は，すべての潤滑油において，800 cycle まで徐々に膜厚が上昇して，凹凸を有する

膜を生成した．このことから，ZDDP 由来の凹凸を有する反応膜が生成したものと考えられ

る．また，ZDDP+[C4H9MIM][FAP]ならびに ZDDP+[C6H13MIM][FAP]においては，1200 cycle

まで厚い膜が生成していることが確認されたものの，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]においては，
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1200 cycle で大きく膜形状ならびに膜厚が変化することが確認された．これは，マクロ摩擦

試験において，摺動にともない膜の剥離が見られた現象と傾向が一致する傾向となった． 

 Fig. 5-34 に，AFM で得られた形状像から算出した各潤滑油添加剤の反応膜の膜厚変化を

示す．この結果から，ZDDP+[C4H9MIM][FAP]ならびに ZDDP+[C6H13MIM][FAP]においては，

膜厚が，800 cycle まで上昇した後に安定化し，1200 cycle まで高い膜厚が維持されているこ

とが確認された．一方で，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]においては，膜厚が，800 cylce では，100 

nm あったものの，1200 cycle では 50 nm 程度となり，半分に膜厚が低下することが分かっ

た． 

 

 

Fig. 5-33 Growth process in ZDDP+ILs using In-situ AFM observation  
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Fig. 5-34 Maximum thickness of tribofilm formed in ZDDP+ILs using in-situ AFM 

 

5.2.3.5. ZDDP とイオン液体複合添加油の吸着量測定 

 Fig. 5-35 にイオン液体単独添加油と ZDDP+イオン液体複合添加油を比較したグラフを示

す．この結果は，各イオン液体単独添加油と ZDDP と各イオン液体複合添加油を同じ図上

に示している．各吸着量に関して，イオン液体単独添加油の場合は，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]

な ら び に ZDDP+[C4H9MIM][FAP] は 同 程 度 の 周 波 数 変 化 を 示 し た ． ま た ，

ZDDP+[C6H13MIM][FAP] に お い て は ， ZDDP+[C2H5MIM][FAP] な ら び に

ZDDP+[C4H9MIM][FAP]と比較し，低い周波数変化を示した．これらの結果から，イオン液

体単独添加油においては，イオン液体のアルキル鎖長が長くなるにつれて，吸着量が低下す

ることが分かった．これは，アルキル鎖長が長いことで，立体障害が生じた影響で，表面い

イオン液体が吸着できなかったもしくは，アルキル鎖長の長いイオン液体では，拡散係数が

小さくなるために，表面に存在するイオン液体が小さくなったためと考えらえれる． 

 ZDDP と各イオン液体複合添加油の場合においては，ZDDP+[C4H9MIM][FAP]ならびに

ZDDP+[C6H13MIM][FAP]においては，同程度の吸着量である一方で，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]

ならびにおいては，吸着量が小さいことが確認された．イオン液体単独添加油においては，

ZDDP+[C2H5MIM][FAP]は吸着量が大きかったことから，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]の吸着は，

ZDDP の吸着を阻害していると考えらえる．  
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5.2.4. 考察 

5.2.4.1. アルキル鎖長の異なるイオン液体を複合添加時の摩擦メカニズム 

 今回の実験においては，イオン液体のアルキル鎖長が短い[C2H5MIM][FAP]イオン液体にお

いて，マクロ摩擦試験中に摩擦が上昇する傾向が確認され，ZDDP 単独添加油と比較し，

ZDDP+[C2H5MIM][FAP] で は 高 摩 擦 ， ZDDP+[C4H9MIM][FAP] な ら び に

ZDDP+[C6H13MIM][FAP]では，低摩擦傾向を示すことが分かった．先行研究より，

ZDDP+[C4H9MIM][FAP]においての低摩擦化は，ZDDP 反応膜に存在するイオン液体層の影

響であることが報告されている．また，ZDDP 反応膜の生成量増加が低摩擦化に重要である

こと報告されている．また，EDS 分析により，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]において，膜の剥離

が見られ，剥離した表面のナノ摩擦特性は，高摩擦を示していた．このことから，膜が剥離

するとともに，表面が高摩擦化し，その影響で摩擦が上昇したものと考えられる．また，

AFM 摩擦面その場観察より，反応膜の生成において，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]中においての

み生成した反応膜が消失していく過程が観察され，膜の剥離過程は，真実接触部におけるト

ライボケミカル反応に由来すると考えられる．また，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]において，

[C2H5MIM][FAP]のみが ZDDP の吸着を阻害したことから，初期の形成では，激しい接触で

膜が成長されるものの，摩擦が定常化した際には，ZDDP の吸着を阻害し，ZDDP が膜成長

を維持できないことで膜が剥離し摩擦が増加したものと考えられる． 
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[C2H5MIM][FAP] [C4H9MIM][FAP] [C6H13MIM][FAP] 

   

   

Fig. 5-35 QCM-D measurement in each IL 

 

5.2.5. 結言 

 ZDDP 単独添加油ならびにイオン液体単独添加油，ZDDP + イオン液体複合添加油の摩擦

試験ならびに吸着量，反応膜のナノ形状・ナノ摩擦特性調査した結果，以下の知見を得た．  

(1) ZDDP 単独添加油と比較して，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]]複合添加油では高摩擦・低摩

耗を示し，ZDDP+[C4H9MIM][FAP]複合添加油ならびに ZDDP+[C6H13MIM][FAP]複合

添加油では低摩擦・低摩耗を示した． 

(2) 摺動痕端部における SEM-EDS 分析の結果より，ZDDP+[C4H9MIM][FAP]複合添加油

ならびに ZDDP+[C6H13MIM][FAP]複合添加油では，ZDDP 由来元素が検出された一

方で，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]]複合添加油では，ZDDP 由来元素が検出されなった．

また，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]]複合添加油において，摺動初期においては，ZDDP 由

来元素が確認されることから，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]]複合添加油においては，摺動

に伴い ZDDP 反応膜が消失していったものと考えられる． 

(3) AFM を用いて，マクロ摩擦試験後の ZDDP+[C2H5MIM][FAP]]複合添加油，

ZDDP+[C4H9MIM][FAP]複合添加油ならびに ZDDP+[C6H13MIM][FAP]複合添加油中

の摺動面のナノ摩擦特性は，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]]複合添加油では高摩擦，

ZDDP+[C4H9MIM][FAP]複合添加油ならびに ZDDP+[C6H13MIM][FAP]複合添加油で

は，低摩擦を示していた．これは，マクロ摩擦試験の結果と一致することから，マ
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クロ摩擦試験における摩擦特性は，摺動表面に生成した反応膜の摩擦特性が影響し

たものと考えらえる． 

(4) AFM 摩擦面その場観察の結果より，ZDDP+[C4H9MIM][FAP]複合添加油ならびに

ZDDP+[C6H13MIM][FAP]複合添加油中においては，反応膜が徐々に成長していく様

子が確認された一方で，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]]複合添加油では，1200 cycle で反応

膜が剥離していく現象が確認された．これは，ZDDP+[C2H5MIM][FAP]複合添加油中

において，[C2H5MIM][FAP]が，ZDDP の吸着を阻害していたことから，ZDDP 反応

膜が，摺動に伴い生成と脱離の平衡状態を維持できなかったためと考えられる． 
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第 6 章 総括 

 

6.1. 結論 

 第 1 章では，潤滑油添加剤の性能向上が求められる背景と性能向上にはナノレベルのト

ライボケミカル反応が伴うトライボケミカル反応膜の成長過程に及ぼす影響因子を明らか

することと，複数の添加剤が配合された潤滑油中における反応膜の成長過程観察の重要性

を説明した． 

 第 2 章では，AFM 摩擦面その場観察により，ZDDP 添加油中におけるトライボケミカル

反応膜の成長過程観察に取り組み，高温潤滑油環境下におけるトライボケミカル反応膜の

成長過程観察とともに，ナノ凝着特性とナノ摩擦特性を取得し，代表的な反応型添加剤であ

る ZDDP の AFM 摩擦面その場観察を通して，新たな摩擦メカニズムを提案した． 

 Fig. 6-1 に ZDDP 添加油中の高摩擦メカニズムの概略を示す． 

      

              

Fig. 6-1 High friction mechanism by ZDDP tribofilm  

 

 この結果のように，ZDDP 反応膜の生成とともに摩擦力ならびに凝着力が増加することか

ら，ZDDP 反応膜は凝着特性の増加によるせん断強さん増加により高摩擦特性を示すものと

結論付けた． 
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 第 3 章では，トライボケミカル反応膜の成長過程に及ぼす影響因子を明らかにするため，

真実接触部おける反応膜の成長過程を観察し，有限要素法を用いた粗さを持つ実表面の接

触応力分布を調査することで，トライボケミカル反応膜の生成には，突起部での圧力増加が

重要であることを示した．Fig. 6-2 ZDDP の真実接触部おける反応膜の成長過程を示す． 

 

 

           

  

 

Fig. 6-2 Formation of tribofilm on single asperities in ZDDP solution 

  



135 

 

 第 4 章では，突起部での応力増加が反応膜の生成量を促進する結果をもとに，粗さ変化に

着目し，粗さ変化がトライボケミカル反応膜の生成量に及ぼす影響を調査し，粗さ増加によ

りトライボケミカル反応膜の生成を促進できることを明らかにした．Fig. 6-3 に表面粗さの

違いによる反応膜の生成量の違いを示す． 

 

 

Fig. 6-3 Volume of tribofilm on smooth and rough surfaces 

 

 

 第 5 章では，AFM 摩擦面その場観察法の応用として，AFM 摩擦面その場観察をナノ摩擦

試験として，複合添加油中でのトライボケミカル反応膜のマクロ摩擦試験ならびにナノ摩

擦試験より成長過程を調査した．その結果，ZDDPと有機系 FMの競争吸着現象による ZDDP

膜の生成が妨げることを可視化し，油中 ZDDP 錯体構造がトライボケミカル反応膜の生成

に及ぼす影響をマクロスケールとナノスケールにおいて検証した．また，新規潤滑油添加剤

であるイオン液体と ZDDP 複合添加油におけるトライボケミカル反応膜の成長過程におい

ても，マクロ摩擦試験でのトライボケミカル反応膜の成長過程を AFM 摩擦面その場観察に

よって調査できることが分かった． 

 第 6 章では，第 1 章から第 5 章までの各章についての概要を記述し，本論文の総括とし

た. 
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6.2. 今後の課題 

 本研究の発展においては，多くの課題が残されている．トライボケミカル反応は，摩擦場

における機械的相互作用により特異的な化学反応が進行する現象であるが，本研究におい

ては，摩擦の影響を直接的に検証できていない．また，実際の反応膜の生成時においては，

分子の吸脱着やトライボケミカル反応膜の生成と脱離における非平衡現象が存在している

が，本研究では，平衡状態を仮定している．また，実際の摺動部品では，多種多様な反応型

の添加剤が使用されていることをふまえると，本研究は始まったばかりであると言わざる

負えない．そのため，以下に本研究における今後の課題を示す． 

 

(1) ZDDP トライボケミカル反応膜の生成に及ぼすせん断応力の影響 

 本研究においては，接触解析の結果より，垂直方向の応力分布より，機械的作用と反

応膜の生成をナノスケールの真実接触部において応力が影響することを確認した．しか

しながら，トライボケミカル反応は，摩擦が作用することで，表面において化学反応が

進行することから，せん断応力の影響を直接観察する必要がある．せん断応力の影響に

関しては，その場観察 AFM 法によって，摩擦力を同時取得することで可能となるため，

予備試験として付録 A に示すように，せん断応力の影響を可視化しているが，明確にせ

ん断応力が反応膜の生成に及ぼす影響については不明な点が多く存在する．今後はより

詳細な検討を進めることで，トライボケミカル反応における応力誘起のアレニウスモデ

ルの体系化を図る． 

 

(2) ZDDP のトライボケミカル反応経路の決定 

 ZDDP のトライボケミカル反応においては，膜の生成とともに，異なる膜が生成され

ていくことから，その反応物の成長において，各々の異なる膜の生成においては，その

反応経路が異なることで，反応膜の生成速度に影響を与えるていると考えられる．この

反応経路に決定には，膜の組成分析が重要であるため，XPS を用いた膜構造解析ならび

に量子計算を実施し，反応膜の反応経路を推定する．また，反応膜組成を同時取得でき

るその場観察手法も同時開発し，AFM を用いたその場観察手法と表面増強ラマンや走

査型近接場光学顕微鏡を組み合わせることで，反応膜組成のナノスケールでのその場観

察を目指す． 
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(3) 他添加剤におけるトライボケミカル反応に及ぼすせん断応力の影響 

 本研究においては，ZDDP という限られた反応膜の成長過程を捉えたに過ぎない．潤

滑油添加剤においては，トライボケミカル反応は多種多様な添加剤で確認されており，

その摩擦の寄与は異なると推定される．そのため，他添加剤においても，トライボケミ

カル反応を捉えることを課題とする． 

 

(4) マクロスケールでの反応膜の成長過程のモデル化 

 真実接触部において，垂直応力が反応膜の成長を促進することを明らかにした．また，

先端曲率半径が応力の増加をもたらし，反応膜の生成を促進していることを示した．こ

のことから，今後は本モデルが，マクロスケールでの反応膜の成長を動的に予測するモ

デルが必要である．シミュレーションにおいては，Greenwood – Williamson モデルが知

られており，これによりマクロ摩擦の表面をモデル化することで，マクロスケールの反

応膜の成長を予測し，実際の摺動面での実験との整合性を検証する．  
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付録Ａ 真実接触部おける ZDDP トライボケミカル反応膜の成長過程に及ぼす 

    せん断応力の影響 

 

A.I.   緒言 

 トライボケミカル反応は，せん断場において進行する特異的な化学反応である．しかしな

がら，せん断応力が真実接触部おいて反応膜の生成量に与える影響に関しては，流体の粘性

抵抗の増加に伴い反応膜の生成が促進されることが報告されており，せん断の影響を真実

接触部おいても直接観察する必要がある． 

 本研究の目的は，単一アスペリティ上における反応膜の生成過程を観察することで，垂直

応力ならびにせん断応力が反応膜の生成過程に及ぼす影響を調査することである．本報で

は，AFM 摩擦面その場観察の結果に対し，画像解析を用いることで微小な位置ずれを補正

し，単一アスペリティ上での反応膜の生成過程を調査する．また，単一アスペリティ上にお

ける摩擦特性と有限要素法を用いた垂直応力分布を調査することで，せん断応力が単一ア

スペリティ上での反応膜の生成過程に及ぼす影響を調査する． 

 

A.II. 実験方法 

A.II.I. 潤滑油ならびに摺動材 

 潤滑油には，基油にポリ- α -オレフィン 4（poly-α-olefin 4: PAO4）ならびに添加剤にジア

ルキルジチオリン酸亜鉛（zinc dialkyldithiophosphate: ZDDP）を用いた． ZDDP は

Secondary C4 を用い，添加量は基油に対して 0.08 mass %P とした．しゅう動材には鉄鋼材

である SUJ2 を使用した． 

A.II.II. AFM よる ZDDP 反応膜の生成過程その場観察とナノ物性評価 

 AFM（SPM9700HT，Shimadzu，Japan）測定には，ばね定数 1.11 N/m のシリコン製ピラミ

ダルカンチレバー（SI-DF03, Hitachi High-Tech, Japan）を用い，しゅう動中の ZDDP 反応膜

の形状・膜厚変化を調査した． Figure A-1 に AFM を用いたその場観察の概略図を示す．

AFM その場観察では，摩擦力測定モードを用い，ナノ摩擦力測定と反応膜の生成観察を同

時に行い，120 ℃の潤滑油中において，1.0 µm × 2.0 µm（画素数 64 × 128）の範囲を 400 nN，

走査周波数 10 Hz で，50 cycle しゅう動した． 
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Fig. A-1 Schematic of in-situ AFM 

  

A.III. 解析方法 

A.III.I. 画像解析 

 AFM 像の位置ずれの補正には，数値解析ソフトウェアである Matlab (The MathWorks, 

USA) を用いて行った．イメージレジストレーション構文を用いて，1.0 µm×2.0 µm の

AFM 像に対し位置補正を行った後に，750 nm×750 nm の領域を抽出し，単一アスペリティ

上での反応膜の生成量を画像化した．Figure A-2 に概略図を占めす．Figure A-2 は，10 

cycle における位置ずれを表している．その位置ずれを Figure A-3 に示す青色の線の箇所に

レジストレーション構文を用いて移動させ，中心部の画像を抽出することで，単一アスペ

リティ上における表面反応膜の成長量を調査した． 

 

 

Fig. A-2  Example of AFM images at 0 cycle and 10 cycle. This figure shows the position 

aberration occurs using in-situ AFM 
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Fig. A-3  Example of AFM images before and after registration by Matlab. 

 

A.III.II. 有限要素法を用いた接触解析 

 しゅう動面の垂直応力ならびにせん断応力分布を調査するため，AFM で取得した 0, 10, 

20, 30, 40 ならびに 50 cycle の形状像に対して，接触解析を行った．接触解析には，商用の

接触解析ソフト（NewtonSuite-ASP-µ, NewtonWorks Corporation, Japan）を用いた．

Figure A-4 に，接触解析の概略図を示す．接触解析では，AFM 摩擦面その場観察による接

触状態を模擬するため，基板として SUJ2（ヤング率：207 GPa, ビッカース硬さ：7.3 GPa, 

ポアソン比：0.3），相手材として Si（ヤング率：130 GPa, ビッカース硬さ：10.2 GPa, ポ

アソン比：0.27）の物性値を用いた．また，相手材は半径 85 nm の球とし，750 nm×750 

nm の AFM 像に対し 96 点×48 点に分割し，その各点に接触解析を実施することで，しゅ

う動面の垂直応力分布を算出した． 

 

 

Fig. A-4 Contact analysis model of in-situ AFM 
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 せん断応力分布に関しては，AFM 摩擦面その場観察にて取得した摩擦係数をもとに，以

下の式により，各ピクセルのせん断応力分布を求めた． 

 

 

ここで，𝜏𝑖,𝑗  はせん断応力，𝜇𝑖,𝑗は摩擦係数，𝑝𝑖,𝑗は垂直応力である． 

 Figure A-5にせん断応力分布の算出の模式図を示す．せん断応力分布の算出に当たっては，

摩擦像と垂直応力分布を各ピクセルで書けることで算出された． 

 

 

Fig. A-5 Calculation of shear stress using friction coefficient and vertical stress. 

 

A.IV. 実験結果 

A.IV.I. AFM による ZDDP 反応膜の生成過程観察 

  Figure A-6 に，750 nm×750 nm の領域における ZDDP 添加油中における反応膜の生成

過程観察の結果を示す．0 cycle の形状像より，鉄鋼材表面は，摺動前において，約 100 

nm の先端半径のアスペリティで構成されていることがわかる．また，しゅう動するにつ

れて，各アスペリティ上において AFM 像の高さが徐々に増加していることが確認され

る．このことから，画像解析を用いることで，単一アスペリティ上における反応膜の生成

過程を観察できることがわかった． 

  Figure A-7 に，各サイクルにおける反応膜の生成量変化像を示す．各サイクルにおける

反応膜の生成量の画像は，各サイクルの高さ像から 0 cycle の高さ像の差をとり算出し

た．この結果から，反応膜は各アスペリティを起点として生成するとともに，高さが高い

箇所において顕著に成長することがわかった． 

 

𝜏𝑖,𝑗 = 𝜇𝑖,𝑗 ∗ 𝑝𝑖,𝑗 (A-1) 
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Fig. A-6 AFM images between 0 to 50 cycle using in-situ AFM  

 

 

 

Fig. A-7 Tribadism thickness on single asperities between 0 to 50 cycles 
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A.IV.II. 接触解析による垂直応力ならびにせん断応力分布 

  Figure A-8 に，しゅう動面の垂直応力分布を示す．解析結果より，しゅう動面の垂直応

力分布は 0 cycle から 50 cycle になるにつれて，分布の幅が徐々に大きくなることが確認さ

れた．また，Fig. 4 と Fig. 5 の比較より，垂直応力が大きい箇所において，反応膜が生成し

ていることが確認された．このことから，反応膜の生成は，真実接触部における応力増加に

よって促進されるものと考えられる． 

  Figure A-9 にしゅう動面のせん断応力分布を示す．画像内の各点におけるせん断応力は，

AFM により取得した摩擦係数と垂直応力の積として算出された．Figure 6 より，せん断応

力の増加と反応膜の生成箇所が一致する傾向は確認されなった． 

 

 

 

Fig. A-9 Distribution of contact pressure on AFM images between 0 to 50 cycles (GPa) 
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Fig. A-10  Distribution of shear stress between 0 to 50 cycles (GPa) 

 

A.V. 考察 

  Figure A-11 に各サイクルごとの反応膜厚と垂直応力ならびにせん断応力の関係を示す．

50 cycle における結果から，せん断応力と膜生成においては，せん断応力の増加と反応膜の

成長膜厚に相関関係は確認されない一方，垂直応力に関しては，垂直応力の増加とともに，

成虫膜厚賀増加している傾向が確認される．また，10 cycle においては，垂直応力ならびに

せん断応力ともに相関関係が確認されないが，垂直応力に関しては，サイクル数の増加とと

もに，成長膜厚と聖の相関を示していくことがわかる．これは，本実験条件においては，

ZDDP トライボケミカル反応膜の成長には，せん断応力ではなく垂直応力が支配的に作用し

ていたことを示すものである．   

 Tse らは，224 ℃においてダイアモンドアンビルセルを用い，ZDDP の分解は静水圧 18.4 

GPa において開始することを報告している[A-1]. また，Zhnag らは，回転式摩擦試験機を用
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Fig. A-11 Correlation between tribofilm thickness and vertical/shear stress 

 



156 

 

確認されなかった．一方，垂直応力が大きくなるアスペリティ上において，反応膜が生成す

る様子が確認された．以上より，本実験条件においては，垂直応力が ZDDP 反応膜の生成に

支配的に作用するものと考えられるが，せん断の寄与に関しては今後さらなる調査が必要

である． 

 

A.VI. 結言 

  ZDDP添加油中において，AFM摩擦面その場観察，画像解析ならびに接触解析を実施し，

単一アスペリティ上での垂直応力ならびにせん断応力が反応膜の生成過程に及ぼす影響を

調査した結果，以下の知見を得た． 

(1) AFM 摩擦面その場観察結果より，反応膜はアスペリティの頂上部分で生成されていく

ことが確認された．また，各アスペリティの頂上部分において反応膜が生成されたことから，

ZDDP 添加油中における反応膜は突起部を起点に生成していくものと考えられる． 

(2) 反応膜の生成と応力分布との関係を調査した結果，反応膜の生成する箇所において，

垂直応力の増加が確認された一方で，せん断応力の増加は確認されなかった．このことから，

本実験条件においては，垂直応力の増加が反応膜の生成に支配的に作用したものと考えら

れる． 
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付録 B 摩擦面その場観察中におけるカンチレバーの摩耗による先端半径の 

    経時変化の調査  

 

B.I.   緒言 

  AFM 摩擦面その場観察においては，数百 nN から数 µN で長時間形状取得を継続するた

め，カンチレバーが経時変化とともに摩耗し，それにより統一的な評価ができないという問

題が生じる可能性がある．そのため，真実接触部における垂直応力ならびにせん断応力評価

には，先端半径の調査が不可欠である． 

 本研究では，先端半径の摩耗の経時変化を，SEM を用いて調査した結果を報告する． 

 

B.II. 実験方法 

B.II.I. 摺動材 

 摺動材は，AFM 摩擦面その場観察で使用した SUJ2 基板を用いた． 

B.II.II.  AFM 摩耗試験 

 AFM 摩耗試験では，AFM 摩擦面その場観察と同条件において，しゅう動距離が 160 mm

まで大気中にて AFM イメージングを行った．また，各しゅう動距離で，カンチレバーの

摩耗を評価するため，SEM (SUPRA40, Carl Zeiss, DE）を用いて先端半径を調査した． 

 

B.III. 実験結果及び考察 

 Figure B-1にしゅう動距離とAFMカンチレバーの先端半径の関係を示す．この結果から，

カンチレバーの先端半径は，60 mm 程度において摺動とともにさちる傾向が確認される．

また，160 mm における先端半径は，140 nm であった． 

 Figure B-2 に摺動距離 160 mm における先端半径をの SEM 画像を示す．この結果より，先

端は丸みを帯びた形状を示しており．このことから球体を仮定できるものと考えられる． 

 以上の結果より，カンチレバーの摩耗はある曲率半径においてさちることから，カンチレ

バーをある程度摩耗させた状態で AFM 摩擦面その場観察を実施することで，カンチレバー

の先端半径が一定の条件にて，反応膜の成長過程観察を実施できるものと考えた． 
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Fig. B-1 Tip radius with the increase of sliding distance at the condition of in-situ AFM 

 

 

 

Fig. B-2 SEM image at a sliding distance of 160 mm. The tip raidus is 141 nm and the shape is 

sphere.  
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B.IV. 結言 

 AFM カンチレバーの先端の摩耗を評価するため，大気中にて AFM カンチレバー摩耗試

験を行った結果，カンチレバーは先端半径はしゅう動距離60 mmで幸る傾向が確認された．

また，垂直荷重 2000 nN においては，先端半径は 140 nm であり，その形状は球を示してい

ることが分かった． 
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