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1. はじめに 

自動車や建設機械のしゅう動部において金属の摩擦・摩耗を制御する目的で潤滑油が使用されている。特に高温・

高圧下では極圧添加剤を潤滑油に添加することで摩耗・焼付きを防ぐ。これまで、著者らの研究室ではリン系 1)および

硫黄系 2)極圧添加剤の化学吸着機構および会合体拡散機構 3)の解明を進めてきた。他にも、代表的な極圧添加剤とし

て、ジアルキルジチオリン酸亜鉛(ZnDTP)やモリブデンジチオカーバメート(MoDTC)が挙げられる。これらはエンジン

オイルなどの潤滑油添加剤として幅広く使用されており、金属表面に吸着し、トライボフィルムを形成することで優

れた摩擦や摩耗低減効果を発揮することが知られている。しかし、しゅう動面における添加剤分子の化学反応など作

用機構が未解明な部分も多く、産業用途にてトライボロジー性能を向上させる上での障壁となっている。 

これまで実験アプローチにより、ZnDTP および MoDTC の挙動やトライボフィルムの性状などの解明が進められて

いる 4)。これら 2 つの添加剤を組み合わせた場合に摩擦低減効果が大きく変化するとの報告もある 5)。一方、シミュレ

ーションによる研究では第一原理計算を用いたアプローチが多く、計算時間や系の大きさなどの制約から分子構造の

経時変化・化学反応・電子授受の解析に取り組んだ研究はほとんどない。著者らは、主に分子動力学(MD)法を用いて、

電子授受の観点から ZnDTP の新生面および酸化面での化学反応を解析してきた 6)。引き続き本報では、MoDTC の反

応ダイナミクス、基油中に ZnDTP と共存させた場合のトライボケミカル反応ダイナミクスを報告する。 

 

2. 計算手法 

MD シミュレーションでは元素数が多くなるほど組合せの数が飛躍的に増え、原子間ポテンシャルの準備が困難に

なる。ZnDTP や MoDTC は構成元素が多い(亜鉛・モリブデン・硫黄・リン・酸素・窒素・炭素・水素)ことから、原

子間ポテンシャルの準備が極めて難しい分子と言える。そこで、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

一万倍以上も高速であることに加え、72 種類の元素およびその任意の組合せに対して適用可能であり、界面の電荷移

動や化学反応を扱うことができる。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 

3.1 MoDTCの化学反応ダイナミクス 

はじめに、前報 6)の ZnDTP と同様に、MoDTC 単一での化学反応ダイナミクスを解析した。鉄の新生面または酸化

面をそれぞれ 2 枚重ねとし、その間に 1 分子の MoDTC を配置した。2 枚の基板のうち 1 枚を固定し、他方に 1GPa の

面圧を与えた。温度 300 K、刻み時間 1 fs の条件で MD シミュレーションを行った。新生面の場合、分子の酸素原子が

基板と接触すると同時に MoO2と MoS に分解した。その後、MoO2の酸素原子と鉄原子間で結合が形成された(Fig.1)。

これに対し、酸化面では分子構造を保ったまましばらく吸着し、酸素・硫黄原子と鉄原子との結合が形成された。続い

て、Mo-S 間の結合が切断される様子が観察された(Fig.2)。 

Fig.1 MoDTC adsorption structure on nascent iron surface. Fig.2 MoDTC adsorption structure on oxidized iron surface. 
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 次に MoDTC と表面との電子授受を解析した。Fig.3 に

示すように、新生面および酸化面における MoDTC の

Mo・S・O 原子からなる中心部位の電荷変化量を調べる

と、新生面の場合は分解反応が起こると同時に分子と表

面間で著しい電子授受が起きた。これに対し、酸化面の

場合は分子と基板間での電子授受は比較的穏やかであっ

た。これは、新生面では電子授受による分解が生じてい

たのに対し、酸化面では電子授受による分解ではなく力

学的な結合の破壊が生じていたことを意味する。以上よ

り、MoDTC の分解反応に与える表面性状の影響を明ら

かにした。現在、生成物とトライボフィルムとの関係に

ついて詳細に検討している。 

3.2 複雑系のトライボケミカル反応ダイナミクス 

現実の潤滑油やしゅう動面においては、添加剤の周囲

を基油がとりまいている。このようなリアルな状況を反

映したシミュレーションは従来から求められていたもの

の、第一原理計算による化学反応解析は到底困難であり、

単純系に置き換えるしかなかった。そこで、NNP のメリ

ットを活かし、基油と添加剤が混在する系のトライボケ

ミカル反応ダイナミクスのシミュレーションに挑んだ。 

具体的には、鉄新生面を 2 枚重ねとし、MoDTC、ZnDTP、

基油を模した n -オクタンそれぞれ 10 分子を一定密度

（0.7 g/cm3）となるようにランダム配置した。このモデ

ルに対し、温度 300 K, 刻み時間 1 fs で、面圧 0.5 GPa、

すべり速度 100 m/s の条件で MD シミュレーションを行

った(Fig.4)。 結果、Fig.5(a)に示すように、鉄表面の近傍

に存在する ZnDTP がまず吸着し、分解反応を生じた。具

体的には、亜鉛原子を介した状態でチオリン酸が生じた。

その後、もう 1 分子の ZnDTP が吸着し、同様に分解反応

を生じた。これらの化学反応によって、チオリン酸基が

2 つの亜鉛原子にブリッジした化合物が生じた

(Fig.5(b))。この化合物は様々な亜鉛組成を有するチオリ

ン酸亜鉛の最小単位であり、実験的に知られたトライボ

フィルム 9)の出発物質に相当すると考えられる。 

4. まとめ 

 本研究では、MoDTC の化学反応ダイミクスに対する表面性状の影響、また基油を含む複雑系のトライボケミカル反

応ダイナミクスを明らかにした。今後、シミュレーション時間を延長するなどし、基油中での MoDTC、ZnDTP 両添加

剤の吸着・反応ダイナミクスを検討する。これにより、ZnDTP と MoDTC の併用による相乗効果の全貌を明らかにし

ていく予定である。 
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Fig.3 Charge transfer between central part of molecule 

and metal surface. 

Fig.4 Simulation model 

Fig.5 Snapshot of ZnDTP adsorption 

(a) first and (b) second molecules 

(Carbon and hydrogen atoms are hidden) 
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