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1. はじめに 
これまでのトライボロジー研究における表面分析はしゅう動試験後に行われる場合が多く，しゅう動の結果得られ

た表面状態からしゅう動中のダイナミクスを推測することがほとんどであった。それでも多くの有益な情報が得られ

るが，トライボロジー現象の解明に真に必要なのは，しゅう動中の表面がどのような状態であるのかということと，

結果として得られる摩擦，摩耗特性がどのように結びついているのかを理解することである。そのためには，表面・界

面に敏感な手法を活用し摩擦界面のその場観察を行う必要がある。表面分析装置と摩擦試験機構とを組み合わせるた

めには，両者の使用上の制限を考慮しつつ，性能を満たさなければならず多くの困難な事象が存在する。本講演では、

振動分光学法を用いた摩擦界面その場観察技術について先行研究や講演者のこれまでの研究事例を概説する。 
 

2. 振動分光法について 

振動分光法とは、測定したい対象に電磁波を照射し、反射、散乱あるいは透過した電磁波を分光し、電磁波の周波数

とカップルする測定対象物の特性を分析する手法である。電磁波として赤外光を用いると、分子の基準振動に関する

情報を得られることから、対象物の分子構造や状態を知ることができる。さらに超短パルスレーザを光源として用い

ることで、非線形な光学応答を利用した、表面・界面に敏感な測定も可能となってきている。特に、入射光として可視

光と赤外光を用いて和周波光を発生させ検出する方法は、赤外可視和周波発生（Infrared-Visible Sum Frequency 
Generation; IR-VIS SFG）分光法と呼ばれ、表面・界面に敏感で、界面に存在する分子の配向情報が得られる。 

一般に、観測される SFG の強度は界面の二次非線形感受率 χijk(2)の二乗に比例するので、以下の関係が成り立つ。 
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ここで、χR.n(2)と χNR(2)は χ(2)の共鳴と非共鳴項である。界面に存在する分子の振動や構造、さらには配向に関する情報

は、非線形感受率に含まれており、表面吸着種の振動状態との共鳴を考える場合、χR (2) は以下の式で表される。 
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l, m, n はデカルト座標系 x, y, z のいずれかを表し、N は表面の分子数密度である。An および Mlm はそれぞれ、基底状態

から振動励起状態への遷移双極子モーメントおよびラマン散乱テンソルに比例する。Δρは基底状態と振動励起状態の

占有率の差、ωνと Γνは振動準位の共鳴周波数とダンピング定数である。従って、赤外光の周波数(ωIR)が界面に局在す

る振動準位と一致する場合、共鳴効果により、ピークが現れるので界面分子の構造がプローブできる。また、χNR(2)の

寄与は使用する基板及び可視光の周波数(ωvis)に大きく関係し、金属や半導体表面では、χNR(2)はかなり大きいことが知

られている。加えて、χ(2) は反転対称性のある物質中ではゼロとなるため、SFG 分光は反転対称性の破れた場である表

面や界面での分子情報のみを選択的に取得可能となる。 
 

3. 赤外分光を用いた摩擦界面のその場観察 
赤外分光を用いた摩擦界面のその場観察は、岩手大学の森先生 1)、

ETH Zurich の Spencer 先生 2)、Imperial College の Spikes 先生 3)、デン

ソーの佐々木博士 4)、などこれまで多くの研究者が行ってきている。

我々も FT-IR を用いたその場観察から、イオン液体の腐食摩耗におけ

る水の影響について解析している 5), 6)。水混和性のイオン液体と非水

溶性のイオン液体を用いて図１に示すピン－オン－ディスク摩擦試

験機を赤外分光装置に導入し、SUJ2 ピンと赤外光を透過する材料で

あるフッ化カルシウム（CaF2）ディスクの間にイオン液体を保持し、

赤外光を CaF2 を通して摩擦界面に入射、反射光を分析することで、

界面におけるイオン液体の変化を測定した。その結果、イオン液体中

に含まれる水の状態変化が腐食摩耗に影響を与えていることを明ら

 
 

Fig. 1 Schematic of in-situ measurement of friction 
interface using FT-IR. 
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かにした。光を用いてその場観察をするうえでは、しゅう動部材のう

ち、少なくともどちらか一方を光が透過する材料にしなければならな

いことが測定上の制約となる。 
 

4. SFG 分光を用いた摩擦界面のその場観察 
SFG 分光を用いた測定では、これまで圧力場における分子配向の変

化が観察されてきた 7), 8)。圧力下では直鎖アルキル分子内にゴーシュ

欠陥構造が生じるが、接触の後は接触前の状態に戻る過程が観測され

ている。さらにシリカ上に形成された自己組織化単分子膜を柔らかい

ポリマー材料でせん断した際の自己組織化膜の変化も測定されてい

る 9)。圧力下およびせん断下において、単分子膜を構成する分子には

ゴーシュ欠陥構造が多くなることが明らかになった。さらに圧力では

可逆的に分子構造が変化したのに対し、せん断では初期の状態には戻

りきらない不可逆過程であることが分かった。 
一方、潤滑剤に添加剤を含んだ系での吸着過程まで含めた摩擦界面

のその場観察はこれまで例がなく、我々の取り組みがはじめてである
10), 11)。SFG 測定装置に図 2 に示すしゅう動試験機を導入した。せん断

による表面の異方性を考慮する必要があるため、赤外光及び可視光の

入射方向に対してしゅう動方向を変えられるように工夫している。n-
ドデカンにステアリン酸を添加した試験油を用いて、低面圧条件でし

ゅう動中の分子配向について解析した結果、ステアリン酸は表面に吸

着し固体的な振る舞いをしているが、基油のしゅう動方向への配列を促すことが明らかとなった。さらに高面圧にお

ける実験では、摩擦による分子吸着膜の形成，成長過程を分子レベルで明らかにしている。 
 
5. おわりに 

振動分光学法を用いた摩擦界面その場観察技術について概説した。その場観察により多くの知見が得られるが、振

動分光法を利用したその場観察には、しゅう動材料やしゅう動条件等の制約条件がある一方で、界面に存在する分子

の物性に関する情報が得られる利点があり、測定対象、材料を含め、今後のさらなる発展が期待される。 
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Fig. 2 Schematic of in-situ measurement of friction 
interface using SFG. 
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