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１．はじめに 

摩擦フェイドアウト(Friction Fade-Out, FFO)は，ppm レベルのエタノール蒸気を添加した水素雰

囲気において，触媒作用を有する ZrO2 ピンと a-C:H の DLC 膜の摩擦係数が，高荷重・高面圧

(63.7N，Pmax = 2.6GPa)でも 10-4レベルに至る極限の摩擦現象で，その荷重限界は未知である 1)．

FFO を発現したトライボフィルムは，3nm レベルの軟質な炭素 sp2/sp3結合の下は硬質な sp1結合

が主成分で，脱水素化反応で sp1結合が形成された可能性を XPS 分析で示した 2)．重水素 D や炭

素同位体 13C でエタノールをラベリングした飛行時間型二次イオン質量分析(TOF-SIMS)から，ト

ライボフィルムがエタノールのエチル基の水素や炭素で支配的に構成されたことを示した 3,4）． 

本研究では，13C エタノール蒸気を添加した窒素雰囲気で FFO を発現したトライボフィルム 4)

について，Ar+スパッタリングによる摩擦面深さ方向の TOF-SIMS 分析を行った．FFO 発現前後

の水素や 13C を含む炭素フラッグメントの正負イオン分布状態を調べ，トライボフィ

ルムの水素との炭素 sp1結合状態や FFO 発現過程での摩擦触媒作用を考察した．    
 

２．炭素 sp1結合のトライボフィルムの膜質 

先行研究 2)での FFO トライボフィルムは sp1結合が 76-82at.%と極めて高く，sp1結合が FFO 発現のキーと考える．

sp1 結合のトライボフィルムの研究例はなく，形成過程は不明である．脱水素化反応は反応性に富む sp1 構造の allene 

CH2=C=CH2と水素分子を生成する 5）．水素分子は ZrO2に解離吸着して活

性水素なり，摩擦界面の sp1結合と反応して FFO を発現すると推察した 2)．

不飽和な直鎖 sp1結合炭素は化学的に不安定な物質で carbyne と呼ばれ，グ

ラフェンやナノチューブより強い比強度を示すため近年注目されている
6,7)．Fig.1 に示す(-C≡C-)n の polyyne 構造と(=C=C=)n の cumulene 構造があ

る 6)．C4の単位鎖にキンクがあり，polyyne 構造が化学的に安定である．  

先行研究 8)での FFO トライボフィルムのラマン分光分析結果を詳細に

調べると，Fig.2 のように，微小であるが 2100cm-1付近に polyyne 鎖のピー

クを検出できた．エタノールの脱水素化反応で発生した

allene が，水素を介して炭素三重結合を有する安定な異性

体の propyne CH3–C≡CH に転化し 9)，活性な C2H ラジカル

と反応して sp1結合の polyyne 鎖を形成した 10)と推察する．  
 

３．実験方法 

雰囲気制御ができるピン・ディスク型摩擦試験機で往復

すべり摩擦試験を行った 1)．ピンは直径 4.76 mm の HIP 処

理した ZrO2(Y-PSZ)ボールを用いた．水素添加 DLC 膜はイ

オン化蒸着法(バイアス電圧-4kV)で Siウエハー基板に成膜

した(膜厚 2,100nm)2)．摩擦雰囲気への 13C エタノール蒸気

の添加は，50vol.%エタノール水溶液を用いた．13C エタノ

ールの水素の関与を調べるため，窒素ガス雰囲気中で摩擦

試験した．荷重は最大 39.2N(Pmax=2.2GPa)を負荷し，摩擦

速度は 7.2mm/s，摩擦ストロークは 4.3mm とした 4）．   

Fig.2 Raman spectra of cumulene and polyyne for FFO tribofilms 

 tested in hydrogen added with ethanol/water vapor.  
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Fig.1 Models of molecular structure 

of polyyne and cumulene6). 

 

 

Fig.3 Change of friction coefficient, load, and relative humidity 

 in nitrogen added with 13C-ethanol/water vapor. 

(a) Stage (1) before FFO  (b) Stage (2) after FFO 

Fig.4 Tribofilms tested at stages (1) and (2).        

Fig.5 TOF-SIMS images of 13C fragment ions without  

Ar+etching for tribofilms tested at stages (1) and (2).  
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TOF-SIMS 分析 4)は，FFO 発現前後のトライボフィルムの

水素や 13C を含むイオン分布の変化に注目した．一次イオン

として Ga+イオンを使用し，質量分解優先モードで測定し

た．Ar+スパッタリングでエッチングして深さ方向の分析を

行った(SiO2換算で 3-14nm，スパッタ時間は 30-140 秒)．   
 

４．実験結果と考察 

4.1 FFO 発現前後の摩擦試験  

Fig.3 に示すように，主流の窒素ガス 3.8slm にエタノール

蒸気・水分を含む窒素ガスを140sccm供給した後，荷重39.2N

でエタノール・水分ガスを 10sccm まで絞ると摩擦係数が急

激に減少，エタノール・水分ガス 1sccm(相対湿度 1%付近)で

安定した FFO が発現した(stage(2))．別途，FFO 発現前のト

ライボフィルムを得るため，エタノール・水分ガスの供給を

絞る前(相対湿度 4.4%)で試験を中止した(stage(1))．FFO 発現

前後のトライボフィルムの光学顕微鏡写真を Fig.4 に示す． 

4.2 Ar+エッチング前の TOF-SIMS 分析  

スペクトル分析では，13C-/13CH-や 13C2
-/13C2H-の炭素数が

少ない短鎖イオンが強く検出された．13C2
-/13C2H-イオンは

polyyne鎖(-C≡C-)nの求核的な-C≡C-モノマー7)由来と考える．水

素化した 13CH-/13C2H-イオンは，超潤滑を示した水素プラズマ

処理 DLC 膜でも特異に検出された 11)．特徴的には，FFO 発

現前の 13C2H-，13C2H4
+，13C3H5

+の顕著なイオン分布が，Fig.5

のように，FFO 発現後に消失した．FFO 発現前の 13C2H4
+/ 

C3H5
+イオン分布は，3nm のエッチングで消失した．13C2H4

+

イオンは脱水反応の C2H4，13C3H5
+イオンは脱水素化反応の 

C3H4由来と考える．摩擦界面で polyyne 鎖が allene C3H4か

ら形成され，積層して sp1結合層を形成したと推察した．  

4.3 Ar+エッチングによる深さ方向の TOF-SIMS 分析    

FFO 発現前の 13C2
-/13C2H-や H-/H+の深さ方向(深さ 3-14 

nm)のイオン分布を Fig.6 と Fig.7 に示す．13C2
-/13C2H-イオン

は深さ方向に不均一に分布した．3nm エッチングすると，

特異な H-/H+イオン分布が相反した状態で検出された．濃厚

な H-イオン分布は C13 エタノール吸着層，H+イオン分布は

解離水素由来と考える．深さ方向の H-/H+イオン分布は，摩

擦面下に多量な活性水素が存在した可能性を示した．    

FFO 発現後は，最表面の 13C2H-イオン分布は消失したが，

Fig.8 のように，深さ方向の 13C2
-/13C2H-イオン分布は均一な

状態を示した． H-イオン分布は，Fig.9 のように，濃厚な H-

イオン分布の吸着層が摩耗して，均一な状態になった．深

さ方向の H+イオン分布は消失していた．水素過多な吸着層

の摩耗は，FFO 発現前の摩擦係数の急激な減少と対応して

いる．DLC 膜の移着トライボフィルムも，Fig.10 のように，
13C2

-/13C2H-イオンが深さ方向に均一に分布していた．   
13C2H-イオン分布の消失は，エタノール分子の吸着がなく

なると水素過多な吸着層が摩耗し，新生面の活性な 13C2H基

が摩擦面下の活性水素と付加反応して C2H4/ C2H6分子にな

り揮発したためと推察する．このことは，表面発生ガス弾

性流体潤滑状態 12)で FFO が発現した可能性を示唆した．   
  

５．まとめ  
13C3H5

+イオン分布は，脱水素化反応での allene C3H4が炭

素 sp1 結合を形成した可能性を示した．13C2H-イオンや H-

/H+イオンの分布状態は，活性な 13C2H 基が活性水素と付加

反応して表面発生ガス弾性流体潤滑状態になり，FFO を発

現した可能性を示唆した．FFO技術の実用化が期待される．   
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Fig.8 TOF-SIMS images of 13C fragment ions with Ar+etching  

for tribofilm tested at stage (2) after FFO.  

Fig.7 TOF-SIMS images of hydrogen ions with Ar+etching 

  for tribofilm tested at stage (1) before FFO. 

Fig.10 TOF-SIMS images of 13C fragment ions with Ar+etching 

for DLC film tested at stage (2) after FFO. 
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Fig.6 TOF-SIMS images of 13C fragment ions with Ar+etching  

for tribofilm tested at stage (1) before FFO. 
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Fig.9 TOF-SIMS images of hydrogen ions with Ar+etching  

for tribofilm tested at stage (2) after FFO. 
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