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Fig. 1  Schematic of in-situ AFM method 
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1. 緒言 

 近年，トライボケミカル反応に及ぼす力学作用に関する研究が急速に進められている．トライボケミカル反応に及

ぼす因子としては，摩耗による新生面活性による触媒効果や新生面から放出されるエキソ電子作用などが知られてお

り，力学作用に関する調査は，真実接触部における応力を調査する必要性から困難とされてきた．近年，Gosvamiらは，

原子間力顕微鏡(Atomic force microscopy: AFM)を用いた摩擦面その場観察により，ナノスケール接触部における反応膜

の生成過程観察を可能にした1)．また，AFM摩擦面その場観察においては摩耗が少なく，閃光温度は10-6 K程度である

ことから2)，ジアルキルジチオリン酸亜鉛（zinc dialkyldithiophosphate: ZDDP）反応膜の成長速度は，応力に指数関数

的に依存すると考えられている1,2)．また，力学作用が支配する化学反応においては，応力が分子内の化学結合の特異的

解離を促進すると考えられることから，分子構造が反応膜の成長速度に与える影響を調査することが重要である． 

本研究の目的は，単一アスペリティ上における ZDDP 反応膜の成長速度に与えるアルキル鎖構造の影響を調査する

ことである．本報では，AFM 摩擦面その場観察を用いることで，プライマリ型とセカンダリ型 ZDDP 添加油中の反応

膜の成長速度を調査した結果を報告する．  

 

2. 実験概要 

2.1 潤滑油ならびにしゅう動材 

潤滑油には，基油にポリ- α -オレフィン 2（poly--olefin 2: PAO2）ならび

に添加剤にジアルキルジチオリン酸亜鉛を用いた． ZDDP は Primary -nC6 な

らびに Secondary C3&C6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． 

2.2 AFMよる ZDDP反応膜の生成過程その場観察 

AFM（SPM-9700HT，Shimadzu，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, 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 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，120 ℃の潤滑油中において，2.0 m 

× 2.0 m の範囲を 2000 nN (ヘルツの平均面圧: 3.4 GPa), 走査周波数 10 Hz で

しゅう動した後に，4.0 m × 4.0 m の範囲を 500 nN, 走査周波数 4.0 Hz にて, 

高さ像を取得し，反応膜の成長過程観察を実施した．  

2.3 反応膜の成長速度と反応次数調査 

 反応膜の成長速度モデルは，反応速度論における n 次反応として，以下の

式で表される．  

 

 

 

 

 

 

ここで，反応膜の膜厚 h，反応膜の初期膜厚 h0, しゅう動時間（しゅう動サイクル）t，反応次数 n, ならびに反応膜の

成長速度 k である．今回の実験では，反応膜の初期膜厚 h0 はゼロであることから，反応膜の成長速度は，以下の式

を用いて，しゅう動サイクルに対する反応膜の膜厚をフィッティングすることで算出される． 

 

3. 結果 

3.1 AFMによる ZDDP反応膜の生成過程観察 

Figure 2，3 に，プライマリ型 ZDDP，セカンダリ型 ZDDP の反応膜の生成過程観察の結果を示す．Figure 2, 3 より，

プライマリ型 ZDDP，セカンダリ型 ZDDP どちらにおいても，反応膜が成長することが確認された．  
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Fig. 3  In-situ AFM in secondary-C3&C6 ZDDP oil  

 

Fig. 2  In-situ AFM in primary-nC6 ZDDP oil  

Fig. 4  Tribofilm thickness of primary-nC6 ZDDP 

  

Fig. 5  Tribofilm thickness of secondary-C3&C6 ZDDP 

  

Figure 4，5 に，プライマリ型 ZDDP 添加油中，セカンダリ

型 ZDDP 添加油中における反応膜の平均膜厚を示す．プライ

マリ型 ZDDP は，5000 cycle において，8 nm 程度の反応膜を

生成した一方，セカンダリ型 ZDDP は，1200 cycle において，

80 nm 程度の反応膜を生成した．このことから，プライマリ

型 ZDDP の成長は，セカンダリ型 ZDDP に比較して著しく小

さいことが確認された．  

3.2 ZDDP反応膜の成長速度と反応次数 

Figure 4，5 の結果をもとに，式(3)を用いることで反応膜の

成長速度を算出した．反応膜の成長速度に関しては，プライ

マリ型 ZDDP では 1.43 E-3 nm/cycle，セカンダリ型 ZDDP で

は，4.72 E-2 nm/cycle であった．また，単位しゅう動距離当

たりの成長速度は，プライマリ型 ZDDPでは 3.56 E+2 nm/m，

セカンダリ型 ZDDP では，1.18 E+4 nm/m であった．このこ

とより，プライマリ型 ZDDP の成長速度は，セカンダリ型と

比較して，約 1/30 となることが分かった．また，反応次数に

関しては，プライマリ型 ZDDP では 0.44，セカンダリ型 ZDDP

では 0.1 であり，プライマリ型ならびにセカンダリ型ともに

油中濃度に依存しない反応であるものと考えられる． 

 

4.  考察 

 Spickes らの先行研究においては，プライマリ型 ZDDP の成

長速度は，セカンダリ型 ZDDP と比較して小さいことが報告

されており，本実験結果はマクロスケールの現象と一致する
3)．また，Spickes らの報告においては，100 ℃, 2.0 GPa の条

件において，プライマリ型 ZDDP の単位しゅう動距離当たり

の反応膜の成長速度は，5.6 E-3 nm/m であると報告している
3)．この値は，今回の AFM 摩擦面その場観察と比較して著し

く小さいことから，温度や面圧の違いがあるものの，ナノス

ケールの接触においては，接触部の活性化が引き起こされて

いるものと考えられる．今後は，異なるアルキル鎖構造を持

つ ZDDP の反応速度を調査することで，分子構造が ZDDP 反

応膜の成長速度に与える影響をより詳細に調査する． 

 

5. 結言 

  単一アスペリティ接触部における ZDDP反応膜の成長速度

は，プライマリ型では 1.43 E-3 nm/cycle，セカンダリ型では，

4.72 E-2 nm/cycle であり，プライマリ型の反応膜の成長速度

は，セカンダリ型の約 1/30 であった．このことから力学的作

用が支配的な実験系においても，プライマリ型の反応膜の成

長速度はセカンダリ型よりも，著しく小さいものと考えられ

る．  
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