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1. 諸言 

近年，持続可能な社会の実現に向けて環境負荷の改善及び，低摩擦化・耐摩耗性の向上が求められており，従来自動

車用エンジン油に用いられてきたるジアルキルジチオリン酸塩などの環境負荷の大きい潤滑油添加剤に代わる新規潤

滑材の開発が急務である．イオン液体は，カチオンとアニオンで構成され，常温・常圧化において液体状態にある塩で

あり，高い化学的安定性や，不揮発性，高比熱等の優れた特徴を有し，環境負荷の小さい新たな潤滑剤として注目され

ている．これまでに，イオン液体の摩擦特性に関する様々な実験が行われてきており，上村らの実験によると，試料と

して[BF4]を用いて四球摩擦試験を行うとポリ-α-オレフィンと比べ摩擦痕が改善し潤滑特性が向上していることが確

認された 1)．同様に[BF4]を添加した鋼に対して往復動摩擦試験を行い TOF-SIMS を用いて表面分析を行うと FeF+，B+

の生成が確認されアニオン構造に由来する潤滑膜の形成がなされ摩擦特性に影響を与えているということが示唆され

た．実際の摩擦係数は七尾らの実験によるとポリ-α-オレフィンに対してジアルキルジチオリン酸亜鉛及びトリヘキシ

ルテトラデシルフォスフォニウムビス-2-エチルヘキシルフォスフェートをそれぞれ 1wt%添加したものの摩擦係数に

よる潤滑性を比較すると室温では同等の性能，高温化においてもイオン液体は低摩擦・低摩耗を維持する結果となり

イオン液体の潤滑剤利用としての可能性を有した結果となった 2)．しかし，実験による摩擦界面の原子・ナノスケー

ルでのミクロな解析が困難であり，摩擦特性や反応膜の生成メカニズムは明らかになっていない．そこで，本研究で

は，有機系摩擦調整剤を用いた潤滑環境下において 0.01 以下の超低摩擦状態を実現できる水素非含有テトラヘドラル

アモルファスカーボン(ta-C)と，代表的なイオン液体である[BMIM][PF6]を用いて量子化学計算分子動力学シミュレー

ションを行い，摩擦界面におけるイオン液体の化学構造及び反応メカニズムを解明することを目的とする． 

 

2. 研究手法 

本研究では，第一原理計算手法の一つである 

密度汎関数理論（DFT）法を用いた分子静力学

計算及び分子動力学シミュレーションを行う

3)．シミュレーションモデルを Fig. 1 に示す．

2 つの DLC 表面（スラブ）モデルの間に 1 対

の [BMIM][PF6] を 配 置 す る こ と で ， ta-

C/[BMIM][PF6]/ta-C 界面をモデル化した．ta-C

表面モデルは，セルに炭素原子を配置したラン

ダムモデルを 8000 K まで加熱後 300 K まで冷

却し，片面につき 4 つ酸素吸着させることで作

成した．分子静力学計算では，上部に配置した

スラブを Z 軸に平行に準静的に下部スラブに

近づけることにより圧縮計算を行った．化学構

造の異なる ta-C 表面及び[BMIM][PF6]の初期配

置をランダムに変更したモデルを 4 パターン作成し，同様の計算を実施した．一方，分子動力学計算では，上部のス

ラブの上端に上方から圧力（10 GPa）と速度（100 m/s）を加えることでせん断を行う 4)．系の温度は，Langevin 熱浴

を用いて 800 K 一定に制御する． 

                                                          

3. 結果 

3.1  ta-C表面と[BMIM][PF6]の界面の準静的な圧縮シミュレーション 

準静的な圧縮シミュレーションを行った際のスラブ間距離と圧力の関係及び化学構造変化を Fig. 2 に示す．圧縮に

伴い[BMIM]のイミダゾリウム基が ta-C 表面に対して平行になり，圧力が 2.26 GPa に達するとイミダゾリウム基の二

重結合部と上部の ta-C 表面が反応し C-O，C-C 結合を生成した．その後，5.91 GPa に達するとイミダゾリウム基の 2

位の C 原子と下部の ta-C 表面が反応した．その後，6.46 GPa で[BMIM]のブチル基，メチル基の C-H が切断され H が

ta-C に吸着し-OH を形成し[BMIM]自体も ta-C に吸着することで[BMIM]の膜を形成した．さらに圧縮を続けると 9.07 

GPa で，[PF6]の P-F 結合が切断され ta-C 表面と C-P，C-F 結合を形成し PF5の膜の形成が確認された．また，異なる計

Fig.1 Simulation model of compression and sliding of [BMIM][PF6] 

confined between ta-C surfaces. 
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算モデルを用いたとき，3.98 GPa においてブチル基，メチル基から反応を起こし[BMIM]の膜を形成し，その後 15.50 

GPa で[PF6]が反応し ta-C と C-P，C-F 結合を形成し PF5の膜の形成が確認された．合計で 4 つの酸素添加 ta-C 水素終

端表面モデルでシミュレーションを行い[BMIM]の平均反応圧力は 3.35 GPa，[PF6]の平均反応圧力は 9.84 GPa となっ

た．よって，圧力により反応により反応が促進され，低圧力域では[BMIM]の反応膜が形成され，高圧力域では[BMIM]

の分解が進行すると，ともに[PF6]の反応が起こることが示唆された． 

 

3.2 ta-C表面と[BMIM][PF6]のせん断シミュレーション 

 次に，準静的な圧縮計算を 10 GPa まで行ったモデルを初期構造として第一原理分子動力学法を用いてせん断シミュ

レーションを行った．せん断下における界面構造の変化を Fig. 3 に示す．モデルは静的圧縮を行い[BMIM]はイミダゾ

リウム基，ブチル基，メチル基においてそれぞれ ta-C 表面と反応し吸着され，また[PF6]が反応し[PF5]が生成された直

後のものを用いた．せん断開始直後，[BMIM] のイミダゾリウム基が開環し[BMIM]の分解がさらに促進された．下部

ta-C 表面に吸着した PF5は，上部 ta-C 表面の O 原子と結合を生成すると同時に F が解離することで PF4が生成した．

これにより，ta-C 表面において PF4-O 終端基を生成した．その後，さらにアニオンの分解が進行することで液中にお

いて PF3，HF を生成した．以上より，準静的な圧縮シミュレーションでは見られなかった反応がせん断によって促進

され，カチオン・アニオンの両方の分解が進み ta-C 表面に対して膜の形成が進んでいくことがわかった． 

4. 結言 

第一原理分子動力学法を用いた ta-C/ta-C 界面における[BMIM][PF6]の圧縮，せん断シミュレーションにより，カチオ

ンとアニオンでは反応性が大きく異なることを明らかにした．これは荷重を制御することで，反応膜及び界面構造が

制御可能であることを示唆しており，それにより摩擦特性も制御可能であることを示唆している．今後は DOS を用い

て圧力や電子状態の関係性を調べるとともに O-PF5 や O-PF4 膜やカチオンによる膜が表面に多く吸着したモデルを作

成し，摩擦係数との相関を明らかにする． 
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Fig.3 Atomic configuration of sliding simulation of [BMIM][PF6] confined between ta-C surfaces. 

Fig.2  Pressure change diagram and atomic configuration of compression simulation of [BMIM][PF6] confined 

between ta-C surfaces. 
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