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1. はじめに 

潤滑油の低粘度化に伴う接触面間の直接接触に対して，添加剤や炭素系硬質薄膜を用いた解決及びそれらの組合せ

が現在多くの研究者によって報告されている．例えば炭素系硬質膜に対し潤滑油の極性基の吸着特性の改善や摩擦に

伴う硬質膜の構造変化 1, 2），膜硬度の向上と油中における摩擦摩耗特性の解明 3），トライボ被膜形成のその場観察法の

開発 4, 5），排出される摩耗粉と再流入による摩耗の促進 6），トライボ被膜の硬さ 7, 8）が重要と考えられる．これらの中

でも水素含有 DLC 膜（a-C:H 膜）と添加剤の関係 9）では，エンジンオイルに含まれる添加剤と a-C:H 膜との間に形成

されるトライボ被膜が複雑であり，a-C:H 膜の摩耗を促進しない添加剤が求められている 10, 11）． 

異なる種類の添加剤を用いた場合，目的の添加剤が表面に吸着しない特性が現れることから，複数の添加剤を用い

て低摩擦と耐摩耗を両立させることは困難な状況である．潤滑油中に含有されるモリブデンジチオカーバメイト

（MoDTC）やジチオリン酸亜鉛（ZnDTP）など鉄合金表面へのトライボ被膜形成を目的とした添加剤が炭素系硬質薄

膜と相性が悪く，異常に摩耗することなどが問題点として指摘され 11～13)，最適な添加剤の探索が続いている．このよ

うに，鋼系材料を対象として作製されてきた従来の添加剤では，近年普及してきている DLC 膜に対して十分な効果が

得られていない．a-C:H 膜と軸受鋼（SUJ2）球の組合せにおいて，a-C:H 膜の表面に GMO（グリセリンモノオレート）

と同様の骨格を有する極性分子が吸着し，境界潤滑条件下において摩擦係数を減少させることが報告されていること

から 14)，GMO の有するヒドロキシ基が炭素系硬質薄膜の低摩擦化に有効と考えられる．また，摩擦しゅう動面にリン

酸構造を有するトライボ被膜が形成されて摩耗量が減少することが期待されたことから，グリセリンジチオオキサイ

ド（GDOP）添加剤を作製し，GDOP 添加時において GMO と同程度の低い摩擦係数が得られることを著者らは明らか

にしてきた 15)．この際使用していた相手材料である SUJ2 球の比摩耗量は GMO 添加条件より増加していた 15)．GDOP

に含まれるリン酸構造が相手表面である SUJ2 球にトライボ被膜を形成していない原因として，熱的安定性が高かった

と推測し，新たな添加剤として炭化水素基部分の一級アルキル構造を熱安定性の低い二級アルキルに変更した Sec-

DHPP（以下添加剤 A）および Sec-DMHP（以下添加剤 B）の 2 種類の添加剤を作製してトライボロジー特性を評価し

た 16）．添加剤 A および B の違いは極性基である構造内のヒドロキシ基（OH 基）の個数であり，添加剤 A では 2 個の

OH 基，添加剤 B では 1 個の OH 基を有している．これらの摩擦係数及び比摩耗量の変化は，表面に形成されたリン酸

系被膜に由来するものと考えられる．添加剤由来のトライボ被膜形成は，a-C:H 膜表面上での被膜形成，形成された被

膜上への添加剤の吸着と吸着物質の分解によって被膜が厚くなる成長過程に大きく分けられるものと推測される．そ

こで，a-C:H 膜表面からトライボ被膜表面に向かって XPS 深さ方向分析を行った． 

 

2. 主な実験結果 

トライボ被膜の表面から a-C:H 膜表面へ向けて深さ方向分析を行った代表的な結果として，Fig. 1 に a-C:H 膜に対し

て SUJ2 球または SUJ2 ローラ側面を相手材として 80℃環境にて摩擦試験を行った結果を示す．各図の一番上の実線が

トライボ被膜表面であり，縦軸下方向がトライボ被膜内部を表している．図中(a)及び(b)は SUJ2 球が相手材料で，(a)

に O1s，(b)に P2p が示されている．SUJ2 球を用いた場合，初期の接触面圧は最大約 1.9 GPa であり，添加剤分子内に 
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Fig. 1 XPS depth analysis results for the a-C:H disk against the SUJ2 ball at 80°C in Additive A: (a) O1s and (b) P2p; and 

against the a-C:H coated roller (c) O1s and (d) P2p. 
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存在していた C-O-P 結合が a-C:H 膜表面には確認できない．トライボ被膜の表面に向かって C-O-P 結合や BO 

(Bridging oxygen)の結合が確認されたのちに，最表面には NBO (Non bridging oxygen)が確認されている．この NBO 結

合は元々の添加剤分子の構造内に存在している．一方，リンの結合状態は a-C:H 表面からトライボ被膜内部に向かっ

て(PO4)3-のリン系物質や原子状リンが確認されていた．接触する二面間に鉄合金（今回は SUJ2 球やローラ）が存在

することで起こり，接触する二面を a-C:H 膜にした場合，Fig. 1(c)および(d)に示すように，a-C:H 膜表面に C-O-P の

結合や BO 結合が見られず，トライボ被膜の最表面には NBO 結合が見られ，添加剤分子が吸着のみを行っているも

のと推測される．添加剤分子内においてリン，酸素，炭素の結合している C-P-O 結合の切断には鉄合金の存在が重要

と見込まれ 17)，例えば遷移金属などを含む炭素系硬質薄膜には添加剤由来のトライボ被膜が形成しやすいものと推測

される． 

 

3. おわりに 

 本研究では，境界潤滑条件におけるリン酸および OH 基を分子内に含む添加剤と a-C:H 膜との摩擦に伴うトライボ被膜形成

過程について XPS 深さ方向分析から，潤滑油分子内の結合状態変化について明らかにした．その結果，鉄合金を含む摩擦系

においては添加剤の分解反応と被膜形成が起こり，a-C:H 膜同士の摩擦系において分解反応が起こりにくく，吸着が支配的で

あることが明らかとなった． 
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