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1. 緒言 

機械産業の発展に伴い環境汚染やエネルギ資源の枯渇が問題視されており，環境負荷の小さい自動車として電気自

動車や燃料電池車の生産・開発が行われている．しかし，2040 年においても世界の自動車販売台数の約 77 %は内燃機

関を持つ自動車であると予想されており 1)，自動車の低燃費化を始めとする地球温暖化対策技術の開発は極めて重要

である．内燃機関の高効率化のため，自動車エンジン部品において「燃料の高圧噴射」が最も有効とされている 2)．そ

のため，エンジン部品は高温高圧といったかつてより過酷な環境で動作することが求められている．また，カーボン

ニュートラル(CN)な燃料として，バイオエタノールが注目されている．しかし，バイオエタノールには金属部品が腐

食を起こす原因となるイオンが含まれるため 3)，高酸化性を有する燃料中においても腐食が起こらず正常に稼働する

エンジン部品の開発が望まれている．そこで高温高圧環境下での DLC(Diamond-Like Carbon)膜のしゅう動面への適用

が期待されている．Rody らは，高温高圧水中における水素含有 DLC 膜である a-C:H 膜の摩耗に及ぼす温度・圧力・溶

存酸素の影響を調べた 4)．その結果，a-C:H 膜の摩耗特性は温度と溶存酸素量には大きく影響を受けるが，圧力にはほ

とんど影響を受けないことが明らかとなった．また試験後の摩耗痕表面に対する AFM によるスクラッチ試験とオージ

ェ電子分光法による摩耗痕の分析により，a-C:H 膜の摩耗量増加の原因は最表面の酸化による膜の軟質化であることが

明らかとなった．しかしながらエタノールを始めとする CN 燃料の高温高圧環境下における DLC 膜の耐摩耗性は明ら

かとなっていない．本研究では耐熱性に優れるシリコン含有 a-C:H:Si 膜とシリコン非含有 a-C:H 膜の高温高圧エタノ

ール中の摩擦試験を行い，試験後の摩擦界面のナノ機械特性を評価し，摩耗メカニズムを提案した． 

 

2. 実験装置・実験方法 

2.1 オートクレーブ摩擦試験機 

Figure 1 にオートクレーブ摩擦試験機の概略図を示す．試験片はオートクレーブ内に設置されており，Fig. 2 に示すよ

うに，これをモータとクランク機構で振り子のように傾けることによって設置されたピンが往復しゅう動する機構で

ある．この摩擦試験機は加熱及び加圧が可能で，乾燥中，水中及び油中で摩耗実験することが可能である．本研究では

温度 120 ℃，圧力 10 MPa，エタノール濃度 94, 100 vol.%（水分濃度 6, 0 vol.%）の高温高圧水含有エタノール環境にお

いて摩耗試験を行った．また精製水に窒素ガスによるバブリングを行うことで水中の大気を排気し，その後酸素ガス

及び窒素ガスで 10 MPa まで加圧することで，水中に溶存させる酸素量を 2 水準用意した．試験片には，曲率半径 1 mm

の SUS316 ボール先端に，a-C:H 膜および a-C:H:Si 膜がそれぞれ成膜されたピン試験片を用いた．膜特性を表 1 に示

す．ピン試験片は 3 本のピンを 1 つの固定用治具に取り付け，3 点で相手材表面と接触する．3 本の DLC ピンの接触

点荷重は 1 点あたり 0.143 N で，しゅう動時間は 60 分，しゅう動距離は 37.2 m とした． 

  

 

 

Fig. 1 Autoclave friction tester Fig. 2  Side view of friction tester 
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Table. 1 DLC film characteristics 

DLC film a-C:H a-C:H:Si 

Deposition method CVD CVD 

Film thickness, m 2 3 

Hardness, GPa 23.5 20.5 

Si concentration, at.% 0 4.5 

 

2.2 オージェ電子分光法（AES） 

オージェ電子分光法は超高真空中に保持された固体試料に電子ビームを照射し，その際発生するオージェ電子を検

出することで，極表面微小領域の元素分析を行う手法である．本研究では Perkin-Elmer 社製オージェ電子分光分析装

置（PHI-650）を使用し，DLC 膜表面の原子割合の変化測定を行った．得られたスペクトルを微分し，そのピーク高さ

を各元素の相対感度係数で割ったものをピーク強度とする微分法を用いることで，DLC 膜の酸化現象の定量評価の指

標となる酸素のピーク強度を炭素のピーク強度で割った O/C 比を求めた 5)． 

 

2.3 AFM スクラッチ試験 

Figure 3 にそれぞれ AFM によるスクラッチ試験の概略および試験条件を示す．実験には AFM（SPM9700HT, 

SHIMADZU 製）を使用し試験は大気中・室温で行った．先端材料には市販の多結晶ダイヤモンド探針（nanoworld 製，

CDT-NCHR-10，先端曲率 150 nm）を用いた．図に示すように，観察時の探針の走査方向を x 軸方向，送り方向を y 軸

方向とし，以下の手順で実験を行った． ➀ 14 N の垂直荷重を負荷して y 軸方向に 2 m 走査した．次に垂直荷重を

負荷したまま同じ経路を戻り，x 軸方向に 7.8 nm 送った．上記を繰り返し 2 m 四方の範囲に対してスクラッチ試験を

行った．この時の走査速度は 2 m/sec とした．➁ 0.5 N の垂直荷重を負荷して x 軸方向に 6 m 走査した．次に垂直

荷重を負荷したまま同じ経路を戻り，y 軸方向に 24 nm 送った．上記を繰り返し 6 m 四方の範囲に対して表面形状を

測定した．上記➀～➁の手順を 1 サイクルとしてスクラッチ試験を繰り返し，5 サイクルまで行った．Fig. 4 のように

得られた断面プロファイルから，スクラッチ部の平均値をスクラッチ深さとした． 

 

 

Fig. 3 Schematic diagram of the scratch test 

 

Fig. 4 Example of cross-sectional profile 

 

3. 実験結果及び考察 

Figure 5 に温度 120 oC，酸素及び窒素バブリング 10 MPa 環境における a-C:H 膜及び a-C:H:Si 膜のエタノール濃度依

存性を示す．溶存酸素の多い酸素バブリング 10 MPa 環境において，a-C:H 膜の比摩耗量は，エタノール濃度が 100 vol.%

から 94 vol.%，すなわち水分濃度が 0 vol.%から 6 vol.%に増加すると 1.1 倍増加したのに対して，a-C:H:Si 膜の比摩耗

量は，1.8 倍と大きく増加した．一方，溶存酸素の少ない窒素バブリング 10 MPa 環境において，a-C:H 膜の比摩耗量

は，水分濃度が 0 vol.%から 6 vol.%に増加すると 1.06 倍増加したのに対して，a-C:H:Si 膜の比摩耗量は，2.44 倍と大き

く増加した． また酸素バブリング 10 MPa 環境と窒素バブリング 10 MPa 環境を比較すると，酸素バブリング 10 MPa

環境の方がすべての条件で摩耗量が大きくなるという結果となった． 

また摩擦試験後の a-C:H 膜及び a-C:H:Si 膜の摩耗痕に対してオージェ電子分光法による O/C 比の分析を行った．

Figure 6 に温度 120 oC，酸素及び窒素バブリング環境における a-C:H 膜及び a-C:H:Si 膜の摩耗痕最表面 O/C 比のエタ

ノール濃度依存性を示す．水分濃度が 0 vol.%から 6 vol.%に増加すると，a-C:H 膜では酸素バブリングで 1.2 倍，窒素

バブリングで 1.1 倍とほとんど変化しなかったのに対して，a-C:H:Si 膜では酸素バブリングで 2.6 倍，窒素バブリング

で 3.2 倍と大きく増加した． 

次に摩耗量，摩耗痕の O/C 比ともに変化の大きかった a-C:H:Si 膜について，AFM によるスクラッチ試験を行った．

Figure 7 にその結果を示す．2 サイクル目以降 4 水準すべてで同じようなスクラッチ量となったことから，1 サイクル

目までの層を摩擦により構造変化した軟質層，2 サイクル目以降の層を成膜時と同じ硬さを持つ as-deposited 層とみな

した．またこの結果から，木村らが報告している 6)ように軟質層の硬さを算出した．Figure 8 に縦軸を比摩耗量，横軸

を軟質層硬さで整理したグラフを示す．Fig. 8 より比摩耗量と軟質層硬さの逆数の関係は R2 = 0.983 と強い相関を示し

た．このことから a-C:H:Si 膜の摩耗量は最表面の硬さに支配されていることが明らかとなった． 

14 N 
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以上の結果から，a-C:H 膜では水分子とは反応せず溶存酸素のみ反応していると考えられるのに対し，a-C:H:Si 膜で

は水と溶存酸素がともに反応することで軟質な構造変化層がしゅう動面に生成し，摩擦によって除去されることで摩

耗が増大すると考えられる． 

 

Fig. 5 Specific wear rate of DLC films for changes in 

ethanol concentration and dissolved oxygen 

 

Fig. 6 O/C ratio of top surface in wear rate for changes 

in ethanol concentration and dissolved oxygen 

 

Fig. 7 Scratch results of a-C:H:Si film after friction test 

 

Fig. 8 Relationship between inverse of hardness and 

specific wear 

 

4. 結言 

 本研究では，高温高圧水含有エタノール中における DLC の摩耗特性を解明することを目的として，オートクレーブ

摩擦試験機で a-C:H 膜及び a-C:H:Si 膜の摩擦試験を行い，試験後の試験片に対して種々の表面分析を行った．得られ

た主な結論を以下に示す． 

① O2 バブリングにおいて，水分濃度が 0 vol.%から 6 vol.%に減少すると，a-C:H 膜の比摩耗量は 1.1 倍とほとんど

一定だったが，a-C:H:Si 膜では 1.8 倍に増加した．一方 N2 バブリングにおいて，水分濃度が 0 vol.%から 6 vol.%

に増加すると，a-C:H 膜では 1.1 倍とほとんど一定だったが，a-C:H:Si 膜では 2.4 倍に増加した． 

② 水分濃度が 0 vol.%から 6 vol.%に増加すると，N2 バブリングの a-C:H 膜の最表面 O/C 比は 1.1 倍とほとんど一定

であったが，a-C:H:Si 膜の最表面 O/C 比は 3.2 倍に増加した．このことから，a-C:H:Si 膜の酸化は水により促進さ

れることが明らかとなった． 

③ a-C:H:Si 膜について，AFM スクラッチ試験から求めた軟質層の硬さと比摩耗量が強い相関を示した．このことか

ら a-C:H:Si の比摩耗量は最表面が軟質になることで増加することが明らかとなった． 
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