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1. はじめに 

気候変動の抑制がグローバル課題になる中，より一層の省エネルギー化を実現するため革新的なトライボロジー材

料が求められている.基本的なトライボロジー材料である極圧添加剤は，金属の接触面の摩擦および摩耗を減らし，ま

た焼き付きを防ぐための潤滑油添加剤である.広く使用されている添加剤としてリン系や硫黄系の極圧添加剤があるが，

環境保護の観点からリンや硫黄を含まない添加剤の開発が求められている.そのため添加剤の金属表面への分子吸着や

トライボケミカル反応のメカニズムの解明は重要な研究ターゲットになる.当研究グループでは分子シミュレーション

によって，リン酸極圧添加剤において吸着機構 1)，化学吸着機構 2)，ベースオイル中の会合体拡散機構 3)の解析に取り

組み，硫黄系極圧添加剤おいても金属基板への吸着機構 4)を解き明かしつつある. 

そこで我々は亜鉛やリン，硫黄など多数の元素から構成され，エンジンオイルなどの工業用潤滑油に広く使用され

る極圧添加剤「ジアルキルジチオリン酸亜鉛（ZDDP）」に注目した.ZDDP の金属基板上でのトライボフィルムの形成な

ど，実験による解析 5)は多数報告されている.分子シミュレーションによる解析は第一原理計算や古典分子動力学（MD）

を用いた研究 6)が多く，ZDDP の時間経過に伴った構造変化や化学反応，電荷変化の解析に取り組んだ例は少ない.本研

究では Neural Network Potential を用いた分子シミュレーションによって，ZDDP の金属基板への吸着および金属基

板上で生じる化学反応の初期段階について検討した. 

2. 計算手法 

鉄基板または酸化鉄表面に吸着した ZDDP を計算対象とした.ZDDP は亜鉛，硫黄，リン，酸素，炭素，水素から構成

される分子で，構成する元素の数が多く，例えば古典 MD シミュレーションで用いるパラメータの準備が難しい系であ

る.そこで原子間ポテンシャルとして，第一原理計算で得た膨大な数のエネルギーと力を教師データとし，機械学習に

よって構築された Neural Network Potential(NNP) 7)を用いた.NNP は，第一原理計算に比べ超高速であることに加え，

55 種類の元素およびその任意の組み合わせに対して適用可能なポテンシャルで，界面の電荷移動や化学反応をも扱う

ことができる.全ての MD シミュレーションには，NNP を実装した MatlantisTM 8)を用いた. 

3. 結果と考察 

まず，分子および基板の初期構造を作成し，それぞれ構造最適化計算を行った.次に，基板を 2 枚重ねとし，その間に

1 分子の ZDDP(R=C3H7，C4H9)を配置した.2 枚の基板のうち 1 枚を固定し，もう一枚に大気圧をかけ，温度 300 K，刻み

時間 1 fs，タイムステップ 30，000 の条件で MD シミュレーションを行い，基板上で起こる表面吸着の解析を行った.MD

シミュレーションの結果，α-鉄(110)基板の場合には，ZDDP が基板表面に吸着した後に亜鉛原子が解離して鉄表面と

結合したことに加え，DDP-が基板表面に吸着した(Fig.2).一方，酸化鉄(0001)基板においては，ZDDP は分子構造を維

持したまま表面吸着し，明確な化学反応を呈さないことが分かった(Fig.3). 

Fig.3 Molecular adsorption of ZDDP on iron oxide substrate Fig.2 Molecular adsorption of ZDDP on iron substrate 
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 次に分子と金属基板の電荷変化について解

析を行った.鉄基板と分子の全電荷の変化およ

び分子の平均二乗変位（MSD）を Fig.4 に，酸化

鉄基板の場合を Fig.5 に示す. 

分子および基板の電荷変化，分子の MSD を調

べると時間経過に伴って絶対値が増加する傾

向が確認できる.これは分子が基板に対して物

理吸着していることを示す.MSD が一定になる

にしたがって，分子および基板の電荷変化も一

定に近づくことがわかる.これは分子が物理吸

着から化学吸着へ移行していることを示して

いる.その後，電荷変化量が一定値へと漸近す

ることから，完全に化学吸着へ移行したと考え

られる. 

電荷移動の方向は，鉄基板の場合に基板から

分子へ，酸化鉄基板の場合は逆方向に移動して

いることが分かる.これはリン系極圧添加剤 2)

および硫黄系極圧添加剤 4)と同じ傾向を示し，

鉄基板の場合は鉄基板が酸化し，酸化鉄基板の

場合は分子が酸化したことがわかる. 

分子と基板の電荷変化量を解析すると，酸化

鉄基板は鉄基板の 10分の 1以下の変化量であっ

た.これは，酸化鉄基板では化学吸着がほとんど

行われないことを示唆する.ZDDP の硫黄原子と

酸化鉄の酸素原子が互いに負の電荷を持ち，静

電的反発することが影響していると考えられ

る. 

また，詳細なデータは当日報告するが，ZDDP

分子の局所構造毎に電荷変化量を調べると，鉄

基板の場合にチオリン酸基が大きな変化を示し

た.これは鉄基板の場合，前述のように DDP-が解

離したことによって，直接的にその化学吸着に

関与するチオリン酸基と，基板との電子授受が

顕著になったことに対応する. 

4. 今後の展望 

 本研究により基板上の ZDDP の分子吸着反応が基板によって異なることが分かった.ZDDP と鉄基板および酸化鉄基板

の電荷変化を調べると，基板によって電荷の向きが異なること明らかになった.今後，現実系に近い条件として，ベー

スオイルを含めた ZDDP 分子の挙動解析や鉄および酸化鉄の混合基板上での分子吸着反応，さらにはトライボケミカル

反応を検討する予定である. 
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Fig.4 Change in total charge of iron substrate and molecule，  

Mean square displacement of molecule in z-direction 

Fig.5 Change in total charge of iron oxide substrate and molecule， 

Mean square displacement of molecule in z-direction. 
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