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Fig. 1 simulation model 
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1. はじめに 

特殊環境下で, ジルコニア (ZrO2) と水素含有ダイヤモンドライクカーボン (DLC) を摩擦させると, 雰囲気下で摩擦
係数が 10-4 のオーダーまで下がる摩擦フェイドアウト現象 (Friction Fade Out, FFO)  が報告されている1).  FFO 現象が

発現する条件は, 水素雰囲気中に微量のアルコール蒸気と水蒸気を混合した雰囲気下で摩擦によるトライボフィルム

が形成, アルコール・水蒸気の供給を減少させる. このような手順において, 高荷重で摩擦させると安定して FFO  状

態が保持できる.   

先行研究として, 水素含有 DLC における摺動シミュレーションが行われた. YSZ 表面とエタノール分子において, エ

タノールの脱水素反応と脱水酸基反応が見られた. このような反応を起こしたエタノール分子あるいはエチル基は 

YSZ 側に移着して追従することでトライボフィルム生成が起こると考えられる 2). 

別の先行研究では, FFO のシミュレーション条件に着目した. FFO 発現には摺動速度ではなく,  摺動距離が重合やア

ルコールの C-O 結合及び O-H 結合の解離の頻度に関係があることが示された 3). 

また, 別の先行研究では, YSZ の触媒性について着目した. YSZ と摩擦させる材料である DLC の代用としてニッケル

を使用しても, トライボフィルム生成の初期過程が観測され, FFO の工業的実用化の可能性拡大が示唆された. 加えて， 

FFO の発現には金属表面の状態が大きく影響しており, Y 原子 (イットリウム原子) を最表面に出現させることがトラ

イボフィルム生成の初期過程であるエタノール分子同士の重合に重要な要素であることも分かっている 4).  

先の報告では, 活性な DLC 表面を用いることで従来の YSZ 表面で反応が起きるのではなく, DLC 表面で重合反応が

起きるということも分かっている 5). 

本研究では, 表面状態が活性である DLC を用いて, 表面雰囲気中のアルコール分子同士の重合によるトライボフィ

ルム生成の初期過程, および摺動面での化学反応の解析結果を示す. また,  DLC 新生面の表面状態の違いによる物理

化学的解析について考察する. 

 

2. シミュレーション手法 

 摩擦シミュレーション条件とスナップショットを Fig. 1

に示す.立方体状のシミュレーションセルの下部に水素非

含有の DLC を, DLC 表面から 1 Å の距離にエタノールを

配置させる. 本研究で用いる DLC は, 表面を緩和させたも

のと新生面を想定した表面を緩和させないものを使用した. 

シミュレーション手法としては SMD (Steered Molecular 

Dynamics) を用いた. エタノールにおける水素分子やヒド

ロキシ基を x 軸方向に引っ張ることで解離させるシミュ

レーションを行った. 結合の強度の測定は Jarzynski 等式を

用いた. Jarzynski 等式は脱離および吸着のどちらの過程に

も適用でき, この過程が複数回繰り返されることによって, 

仕事 W の指数関数の平均から平均力ポテンシャルを計算

できる 6). シミュレーションの安定化のため, DLC 表面か

ら遠い方向に 3.0 Å 固定した. 固定した部分は剛体として

扱う. DLC の粒子数は 1000 個であり, シミュレーションボ

ックスは 3.1nm × 3.6nm × 3.1nm である. 境界条件には y 

方向に非周期境界, xz 方向に周期境界を用いている. シミ

ュレーション時間は 100 ps とする. 実際の FFO における摺動環境では, 摩擦熱による温度上昇が考えられるため, 温

度は 400 K を採用している. 分子動力学シミュレーションには, サンディア国立研究所が開発した LAMMPS (Large-

scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) を用いた. 反応力場には化学反応の結合の生成と開裂を扱うこと

のできる ReaxFF を用いた. 計算機には, 兵庫県立大 HPE クラスタ型計算機システムを使用した. オープンソースのプ

ログラムについて MPI 並列化を行い並列計算を実行した.  
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3. 結果と考察 

先の報告における摺動によって生成される分子及び分子種を 

Table. 1 に示す. FFO のなじみ過程における摺動シミュレーシ

ョンによって起こるエタノールの重合反応では, エタノールの

ヒドロキシ基が解離することで別のエタノールとの重合反応が

発生し C4H10  (ブタン) や C4H11O 分子が生成されることがわか

っている. 水素フリー DLC における重合分子数が水素含有 

DLC に比べ多いという結果は, 水素含有 DLC に対して表面の

活性が高く, 反応性が高いためであると考えられる. Fig. 2 に表

面が活性な DLC と表面を緩和させた DLC 表面下, 真空中にお

ける水素分子の平均力ポテンシャル (PMF) の違いに関して示

す. 真空状態における OH 間の PMF は DLC 表面下における 

PMF に比べ低いことが確認できた. これは DLC 表面が存在す

ることによるダングリングボンドの活性によって, エタノール

の結合エネルギーが低下していると考えられる. また, 活性な 

DLC 表面と緩和された DLC 表面の PMF の値には, 5 kcal / mol 

程度の違いがあった. Fig. 3 ではエタノールのヒドロキシ基に

おける SMD シミュレーションを同様に DLC 活性表面, 緩和表

面, 真空中で実行した際の PMF の違いについて示す. 水素にお

ける SMD シミュレーションと比較を行うと, OH における 

PMF の方が小さくなるという結果になった. 解離するまでのシ

ミュレーションタイムにも差があり, ヒドロキシ基の場合, 結

合が切れてすぐに DLC 表面に吸着してしまうため, 水素の 

SMD の半分程度の時間によって解離が起こると考えられる. ま

た, ヒドロキシ基の場合でも活性の高い DLC と緩和させた 

DLC の値に 3 kcal / mol の違いがあった. 両者の結果は, DLC 

表面のダングリングボンドによる影響により PMF の値が異な

っていた. これらの差は熱エネルギー kT の数倍に相当するこ

とから, 有意なものであり, 摺動時に反応が起こりやすくなっている要因の一つといえる. 一方で FFO における重合反

応は, 単純に DLC 表面が活性であるだけでなく, エタノールや水素が充満している複雑な系において起こるものであ

り, これらの効果も無視できない可能性がある． 

Table. 1 Table of reaction production  
simulation times [ps] C2H6O C4H11O C4H10 

Initial state 0 244 0 0 

H Free DLC 100 178 2 2 

DLC 100 200 1 1 

 

4. まとめと今後の展望 

原子の化学反応を調べることができる ReaxFF を用いて, 表面状態の異なる DLC の表面にエタノールがある状況

でのそれぞれの結合の PMF を求めた. DLC 表面の活性状態による違いが確認された．一方で , 実際の系においては

エタノール・水素が充満した環境下で起こっていることから，そこでの多体反応的なものも影響している可能性があ

る．したがって, 今後はエタノールの周囲に水素やエタノールを充満させた系での PMF を求めるための SMD分子シ

ミュレーションを実施することでより詳細な解析を行う. 
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 Fig. 2 PMF (pull H)  

 

Fig. 3 PMF (pull OH) 
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