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1. はじめに 

自動車や建設機械などの高温・高圧下の摺動部で使用される潤滑油には，金属の摩擦・摩耗を制御するために各

種添加剤が配合されている．代表的な添加剤として，ジアルキルジチオリン酸亜鉛（ZnDTP）やジアルキルジチオカ

ルバミン酸モリブデン（MoDTC）が挙げられる．高圧・せん断下においてこれらの添加剤は，金属表面での吸着・

反応プロセスを経てトライボ膜形成することで摩擦・摩耗を抑制する 1)．また，両添加剤を併用することで摩擦低減

効果の大幅な向上も報告されている 2)．これまで数多くの実験的な解析がなされているが，測定手法の制限・限界に

より分子レベルでの作用機構解明は困難を極め，金属表面における吸着・反応・膜形成といったトライボケミカル

反応に未解明な点が残る．これに対し，計算化学によるアプローチは，原子・分子の挙動を可視化することができ，

化学反応機構の解明などに有効である．その一方で，計算化学の各手法にも課題が存在する．例えば ReaxFF などを

用いた分子動力学（MD）においては、扱える元素の種類に制約があること，密度汎関数法（DFT）では計算負荷が

大きいため単分子の素過程の解析に留まることである．著者らは ZnDTP・MoDTC のトライボケミカル反応の解明

を目指し，前記課題を克服したニューラルネットワークポテンシャル（NNP）に基づく MD 法により反応ダイナミ

クスを解析してきた 3)．本報では，基油中および基板表面におけるこれら添加剤のトライボケミカル反応/会合ダイ

ナミクスについて報告する． 

 

2. 方法 

MD 法において，事前に準備する原子間ポテンシャルの数は，扱う元素数の組み合わせに応じて飛躍的に増加す

る．そのため，系を構成する元素が多岐に渡るほど，事前準備の難易度は上がる．本研究では，添加剤・基油と金属

基板の複雑な界面系を計算するために，材料化学分野で注目を集める PreFerred Potential（PFP）4)を用いた．PFP は

5 千万個以上の DFT の計算結果を学習データとした汎用性に優れた NNP である．一般的な NNP は特定の原子集団

に対して構築されるが，PFP は分子・結晶・分子吸着など多種多様な構造を学習データとしている点が他の NNP と

は大きく異なる。2024 年 8 月現在，72 元素の任意の組み合わせに適用可能である．従って，ZnDTP や MoDTC と

いった構成元素（Zn・Mo・S・P・O・N・C・H）が多く，複雑な骨格を持つ分子に最適なポテンシャルである．ま

た，DFT 計算と比べて 1 万倍以上高速である．この汎用性・高速性を活かし，Metal-organic frameworks（MOF）5)や

リチウム電池材料 6)など様々な材料開発に活用されている．なお，本研究の計算は、PFP が実装された

MATLANTISTM7)を用いた． 

 

3. 結果と考察 

本研究では，金属摺動環境下での添加剤分子の化学反応を明らかに

するために，まず ZnDTP のみが基油相に添加された系を計算した．次

に実際の潤滑油製品に近い ZnDTP・MoDTC の混在系を計算した． 

3.1 ZnDTP単一添加系の反応・会合ダイナミクス 

鉄新生面（110 面）を基板として，基板間に 4-プロピルオクタン 20

分子の基油と 10 分子の ZnDTP を配置した（Fig.1）．下側の基板の下部

2 層を固定し，上側の基板に面圧 0.5 GPa，滑り速度 100 m/s を与え，

温度 450 K，刻み時間 1 fs で 600,000 steps の MD 計算を実施した． 

シミュレーションの結果，様々な反応が観察されたが，鉄新生面の活

性を起点とし，ZnDTP 複数分子が関与する反応に着目した． 

3.1.1 基油相での反応：ZnDTPの二量化反応 

金属基板表面との相互作用によって ZnDTP(A)分子の硫黄原子が解

離した（Fig.2(a)）．硫黄原子が欠損した A 分子は，基油相で他の

ZnDTP(B)分子と二量化した（Fig.2(b)）．基油の 4-プロピルオクタン分

子は炭化水素で構成されており，誘電率は低い．また，分岐した分子構

造であるため，形成される油膜が疎である．基油の低誘電率と分子構造

に由来して ZnDTP の拡散性が高く，(A)分子の亜鉛原子と(B)分子の硫

黄原子間の長距離相互作用によって近接し二量化したと考えられる．
Fig.1 Simulation model  
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なお，この二量化反応は実験結果 8)も報告されている．

3.1.2 表面反応：亜鉛原子を介したチオリン酸生成反応 

基板表面では、前記の硫黄脱離反応とは異なる反応も観察され

た。具体的には、ZnDTP が基板表面に吸着・分解した．そして，

生じた亜鉛原子が他の ZnDTP(C)分子の硫黄原子を引き寄せ

（Fig.3(a)），2 つの亜鉛原子を介してチオリン酸が鉄表面に生成し

た（Fig.3(b)）．この反応も，低誘電率と基油の分子構造が寄与して

いるものであり，亜鉛濃度が不均一なトライボ膜 9)を形成する初

期過程に対応すると考えられる． 

 

3.2 ZnDTP・MoDTC混在環境での反応・会合ダイナミクス 

3.1 節では実験的事実と対応する計算結果を得られ，NNP がトラ

イボロジー現象の解明に有効であった．そこで ZnDTP・MoDTC の

相乗作用を検討するため，3.1 節と同様に 4-プロピルオクタンの油

相中に，ZnDTP 及び MoDTC を各 15 分子添加することで液相構造

を作成し，金属基板間に配置した．反応を加速するために面圧 1.0 

GPa，温度 400 K として MD シミュレーションを実施した．なお，

他の計算条件は前節と同じである． 

計算の初期段階では，基油中で ZnDTP 分子の二量化反応が確認

された（Fig.4(a)）．そして，ZnDTP 二量体と MoDTC 分子間で長距

離相互作用が働き，両者が近接した，その結果，ZnDTP 二量体の

亜鉛原子はチオリン酸または MoDTC 分子の硫黄原子と会合体を

形成した（Fig.4(b)）．詳細な計算結果は発表当日に報告する． 

本研究で示した反応は，誘電率が低い基油相において添加剤の

極性基や化学反応した分子が相互作用しながら吸着・反応する協

奏的現象の一端である．  

本節では PFP に基づいた MD 法によって，実験的に観測が難し

い金属摺動中における ZnDTP 及び MoDTC 混在環境下での反応機

構を再現できた． 

 

4. まとめ 

本研究では PFP に基づき，誘電率が低い基油相における ZnDTP・

MoDTC の反応シミュレーションを行った．その結果，従来の DFT

や MD 法では，解明が困難であった添加剤の極性基や化学反応し

た分子が相互作用しながら吸着・反応する協奏的現象が見られた．

観察された反応は実験的事実と対応し，PFP は現実に則した計算

を可能にすることが分かった．つまり，PFP は実験的に観測が難し

い化学反応を再現し，トライボロジー性能を向上する添加剤分子

の設計に寄与できる．今後，様々な添加剤が配合された複雑な界

面現象の全貌を解明していく． 
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Fig.4 Aggregation dynamics (a) dimerization of 

ZnDTP, (b) aggregation of dimer of ZnDTP and 

MoDTC (Carbon, nitrogen and hydrogen atoms are 

hidden for clearly understanding.)  

Fig.3 Adsorption dynamics (a) adsorbed Zn atom 

attracted ZnDTP, (b) thiophosphate adsorbed via two 

Zn atoms. (Carbon and hydrogen atoms are hidden 

for clearly understanding.) 

Fig.2 Dimerization reaction dynamics of ZnDTP, 

 (a) reactants: desulfurized ZnDTP and ZnDTP,  

(b) products: dimerized ZnDTP 

 (Carbon and hydrogen atoms are hidden for clearly 

understanding.) 

 

(Carbon and hydrogen atoms are hidden for clearly 

understanding.) 
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