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1. はじめに 

ジアルキルジチオリン酸亜鉛（ZDDP）は，長年に渡って摩耗防止剤として広く使用されており，自動車のエンジン

オイルの低粘度化が進められている現在においては欠かすことのできない添加剤の一つである．ZDDP は，比較的高

い温度・面圧条件での摩擦によって摺動面に摩耗防止効果を持つトライボフィルムを形成することが知られている．

ZDDP のトライボフィルム形成メカニズムに関しては，マクロ摩擦試験後の表面分析や分子シミュレーション等を使

った研究が多く報告されている．ZDDP は酸化防止剤としても働くため，摩耗防止効果においても酸素との反応が重

要であると考えられる．しかし，摩擦試験時の周辺雰囲気に注目してトライボフィルムの形成メカニズムの解明に繋

げる研究はこれまでにほとんどなく，窒素雰囲気にて四球摩耗試験を行った場合に摩耗量が増加したことが報告され

ているものの，トライボフィルムの膜厚等については言及されていない[1]． 

近年，原子間力顕微鏡（AFM）を使ってトライボフィルムの形成をリアルタイムに観測する研究が進められている

[2, 3]．本研究でも同様に，AFM で潤滑油中において鉄基板に対して摩擦を与え，その領域の表面観察を行うことによ

って ZDDP のトライボフィルムの形成過程を評価する．その際，AFM を周辺雰囲気が制御可能なチャンバ内に設置し，

大気雰囲気とアルゴン雰囲気での観察を行うことによって，潤滑油を取り巻く雰囲気がトライボフィルム形成に及ぼ

す影響を評価した． 

 

2. 試料と実験手法 

本研究では PAO を基油として使用し，第二級の ZDDP（R=C4H9）を P 濃度で 700 ppm

加えた潤滑油を用意した．試験片には，厚さ 50 nm 程度の鉄をスパッタ成膜した Si チ

ップを使用した．鉄表面の粗さはおよそ Ra 0.3 nm で通常の鋼材と比較して平滑である

ため，摩擦を与える領域の表面粗さによってトライボフィルムの形成速度に差が出るこ

とを防いだ[3]．実験は Fig. １に示すようなチャンバ内に AFM を設置して行った．実験

に使用した Si 製カンチレバーの探針曲率半径は 150 nm 程度であり，連続摩擦に伴う摩

耗の影響は無視した． 

AFM 周辺雰囲気のトライボフィルム形成への影響について確認するため，ZDDP を

含む潤滑油中での実験を大気雰囲気およびアルゴン雰囲気（酸素濃度 0.0%以下）行っ

た．油温が 80°C となるように専用ステージを用いてあらかじめ 6 時間以上加熱した．

なお，潤滑油の量はおよそ 300 µL であり，基板上の油の嵩は 1 mm 程度であった．ま

ず，2 × 2 µm の領域を高荷重（7000 nN）で連続的に走査することによって摩擦を与え

た．所定の回数摩擦を与えた後，10 × 10 µm の領域を軽荷重（700 nN）で観察すること

によってトライボフィルムの形成を確認した．実験は，①大気雰囲気で 300 回の摩擦，②大気雰囲気で 100 回摩擦し

た後にアルゴン雰囲気で 200 回摩擦，③アルゴン雰囲気で 300 回摩擦，④アルゴン雰囲気で 100 回摩擦した後に大気

雰囲気で 200 回摩擦する，計 4 通りを順に行った．大気雰囲気の状態からアルゴンガスを 2~3 L/min の流量で 1 時間程

度チャンバ内に導入すると酸素濃度は 0.0%まで低下したが，酸素濃度計が 0.0%を示した時点で実験を開始しており，

置換後に長時間放置はしなかった．また，実験中も 1.5~2 L/min の流量での導入を継続した． 

 

3. 実験結果と考察 

3.1 大気およびアルゴン雰囲気での膜形成挙動 

実験①（大気雰囲気）および実験③（アルゴン雰囲気）での実験結果について説明する．Figure 2，3 に実験①およ

び実験③において 100，200，300 回の連続摩擦を与えた時点で取得した観察像の例をそれぞれ示す．大気雰囲気の場

合には徐々に摩擦領域に ZDDP 由来のトライボフィルムが形成されていく様子が確認された．300 回時点では連続摩

擦を与えた領域全体が隆起しており，トライボフィルムが完全に形成されていることがわかる．一方，アルゴン雰囲

気の場合，100 回摩擦時点では，2 × 2 µm の領域が摩耗している様子が確認できた．連続摩擦を与えた領域内での粗さ

や形状の変化は確認できるが，連続摩擦領域が全体的に隆起することはなく，部分的に ZDDP 由来の突起が形成され

た．なお，本実験は複数回行ったが，アルゴン雰囲気での実験の場合にはトライボフィルムの形成状態にばらつきが

確認されており，全く形成されない場合もあった．この原因としては，アルゴン置換後の放置時間の微妙な違いや，

AFM カンチレバーの探針先端の状態に起因する面圧の差が影響したものと推察される． 

 

Fig. 1  Experimental setup. 
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以上の結果から，摩擦を与える際の周辺雰囲気がトライボフィルムの形成に影響を及ぼすことが確認できた．本研

究では，実験開始直前に潤滑油に対して脱水や脱酸素等の特別な処理は施していない．そのため，アルゴン導入開始

後 1 時間程度の間に潤滑油中の水分量や溶存酸素量に変化があったものと考えられる．今回の実験では湿度は未制御

であり，アルゴンを導入した時の方が大気雰囲気時よりも湿度が低くなった．これまでに，湿度が低いほどトライボ

フィルムの膜厚が大きくなることが報告されている[4]．したがって，アルゴン雰囲気でのトライボフィルムの成長が

抑えられた原因として，潤滑油中の溶存酸素量が影響した可能性が高いといえる． 

 

3.2 雰囲気切り替え時の膜形成挙動 

実験②（大気雰囲気からアルゴン雰囲気へと置換した場合）と，実験④（アルゴン雰囲気から大気雰囲気へと戻した

場合）の結果について説明する．Figure 4 に，実験④における 100，200，300 回の連続摩擦を与えた時点での観察像の

例を示す．アルゴン雰囲気で 100 回摩擦した段階では，摩擦領域には摩耗が見られたが，大気雰囲気で摩擦すること

によってトライボフィルムが成長する様子が確認された．この結果は，アルゴンから大気雰囲気に戻した場合も，潤

滑油中の溶存酸素量等の状態が短時間のうちに可逆的に変化する可能性を示している．なお，実験②においては，他

の実験と比較して結果にばらつきが多く，アルゴン雰囲気ではトライボフィルムが形成されにくい傾向はあるものの，

実験③と比較して突起が多く形成される場合もあった．この原因は，アルゴン置換後の放置時間が実験③よりも短い

ために潤滑油中の溶存酸素量が十分に低下していなかった可能性もあるが，大気雰囲気での 100 回までの摩擦で形成

されたトライボフィルムの成長度合いがその後の膜の成長に影響を及ぼしている可能性もあり，今後詳細な検証を行

う必要がある． 

 

4. 結論 

大気雰囲気下およびアルゴン雰囲気下において ZDDP が鉄表面に形成するトライボフィルムの経時変化を AFM で

観察した．その結果，アルゴン雰囲気下では ZDDP のトライボフィルムが形成されにくくなることが確認された．ZDDP

のトライボフィルムの形成には，摩擦時の雰囲気が大きく関わっていることがわかった． 
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Fig. 2  AFM images observed in air (Ex. 1). 

 

Fig. 3  AFM images observed in Ar (Ex. 3). 

 

Fig. 4  AFM images observed in Ar and air (Ex. 4). 
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