
 
 

871 

巨ヨ
複合添加剤系における境界潤滑膜の

TOF-SIMS解析(第 2報)
一一深さ方向の化学組成分析

保

尾

久

七

南

森

生
孝
郎
之

朋

英

誠

原稿受付 2007年 4月2日

“ト ライポロジスト" m 52巻 第 12号 (2007) 871-879 
岩手大学工学部応用化学科

(T 020-8551 岩予県雌附市上聞 4丁目 3-5)

市橋俊彦
LL¥光興産(株)1常業研究所

(〒299-0107 千葉県市原市街fi崎iliU宇24-4)

Abstract Over-based calcium sulfonates， dibenzyldisulfide and tricresyl phosphates were employed as additives by 

multi・orsingle use. It was found that reduction of wear and increase of friction at the same time， which is 
desirable for CVT f1uids， can be achieved by adequate formulation of additives. TOF-SIMS analysis of the 

wear track was conducted to understand the chemical composition of the boundary lubrication film generated 

by the tribochemical reactions of the additives. The depth profile of the boundary lubrication 日1mwas also 

acquired by an etching technique. The analysis revealed that the profile of the boundary lubrication film 

depends on the film precursors， the additive(s). It was suggested that wear and friction can be controlled 

independently by designing the boundary lubrication film， which derived from additive(s) 

1 緒言 イミドの3種類を組み合わせることによる摩擦特

性の変化を調べ，その主因となる境界潤滑膜を化

摩燦特性を制御する潤滑油添加剤は，一般に摩

擦係数を低くすることを目的として使用される.

一方 CVT(ContinuouslyVariable Transmission) 

に代表される動力伝達機構においては高い摩擦係

数を必要とする.そのような場合，しゅう動部の

摩擦材表面に加工を施し，物理的に摩擦係数を高

くすることが一般的である. しかし，この方法に

よる高摩擦化は摩耗が進むにつれて効果が減衰，

消滅することから，耐久性あるいは長寿命化とい

う点に問題がある.また，表面加工に掛かる経費

も量産を妨げる大きな問題点となる.表面加工を

必要とせず，従来の摩擦材を使用し，さらに摩耗

を抑制しながら高摩擦化を可能とする技術が望ま

れる.

これまでの研究において我々は，一般的な添加

剤である過塩基性カルシウムスルホネート，ジア

ルキルジチオリン酸亜鉛，ポリブテニルコハク酸

学構造分析した 1. 2) 添加剤のーっとして使用し

た過塩基性カルシウムスルホネートは最も一般的

な金属清浄剤であり，耐摩耗剤としても優れた機

能を有しているト7) また鋼材同士の摩擦におい

ては摩擦係数を低くする効果を示すことが知られ

ている 8)

本研究では汎用の鋼材を使用し，その摩擦特性

について調べた.配合においては前報1)と同じ過

塩基性カルシウムスルホネート (OBCS) と，これ

に新しく添加剤としてジベンジルジスルフィド

(DBDS) およびトリクレジルホスフェート

(TCP) を使用した.なお， DBDSは極圧添加剤と

して， TCPは耐摩耗剤として一般的に用いられて

いる.分析には質量分解能，空間分解能共に優れ

た飛行時間型二次イオン質量分析法 (TOF-SIMS:

Time Of Flight Secondary Ion Mass 

Spectroscopy) を使用した.
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Table I Conditions oftribo-test Overbased calcium sulfonate (OBCS) 

Sliding velocity， m1s 

Load， N 

Oil temperatu陀，"C

ω
一
山

一
川

一
刻

一

ω

Time， min 

Contact pressure， GPa 

2.実験

摩擦試験は ASTM0-3704， 0-2714にしたがっ

てブロックオンリング型摩擦試験機を使用して行

った 1) リングはほぼ中央まで潤滑油に浸漬され

ており， リングの回転により摩擦面には常に潤滑

油が供給される.試験条件を Table1に示した.

また，潤滑油基油には水素化精製法により製造し

たパラフィン系鉱油を使用した.各試料油の組成

をTable2に，添加剤として使用した過塩基性カ

ルシウムスルホネート (OBCS)，二硫化ジベンジ

ル (OBOS) およびトリクレジルホスフェート

(TCP)の構造を Fig. 1に示した.また，本研究

で使用した 5種類の試料油の動粘度は 5cStであ

り，添加剤を加えたことによる動粘度の大きな違

いは見られなかった.

TOF-SIMSを用いて境界潤滑膜の化学構造分析

を行った.摩擦試験後のブロックをヘキサンで超

音波洗浄し，付着した油分を除去してから分析を

行った.分析箇所は摩擦痕の内部，境界部，外部

の3箇所である.また，エッチングにより深さ方

向の分析も行った.分析条件の詳細を Table3に

示した.

3.結果と考察

。。寸;ペaCO)
Dibenzyl disulfide (DBDS) 。CH2- S -S -CH2 -@ 
Tricresyl phosphate (TCP) 

O=p{。剖
Fig. I Chemical structure of additives 

3. 1摩様鼠験結果

ブロックオンリング型摩擦試験機により得られ

た摩擦係数および比摩耗量の関係を Fig. 2に示

した.摩擦試験は 5ないし 10回行い，摩擦係数

および摩耗量の誤差範囲は 10覧以内であった

OBOSあるいは TCPを単独で使用した場合は高い

摩擦係数を示し， OBCS単独使用では摩擦係数お

よひ'比摩耗量は共に低かった.TCPに OBCSを混

合した場合， TCPを単独で使用した場合と比較し

て同程度の高い摩擦係数を維持しながら約 30%

耐摩耗性が向上した.一方 OBOSにOBCSを混合し

た場合， OBCSの耐摩耗性を維持しながら摩擦係

数は OBOS単独使用よりも約 40%減少した.添加

剤の種類，組合せを変えることによって顕著な違

いが見られたことから，摩擦面に形成された境界

Table 2 Chemical components of lubricant 

Sample code OBCS DBDS TCP DBDS+OBCS TCP+OBCS 

Mineral oil 150N. mass% 99.0 99.8 99.7 98.8 98.7 

Overbased calcium sulfonate， mass% 1.0 1.0 1.0 

Dibenzyl disulfide， mass% 0.2 0.2 

Tricresyl phosphate， mass% 0.3 0.3 
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Table 3 Conditions ofTOF-SIMS measurement 

Primary ion source Ga 

Primary ion beam energy， keV 15 

Area of analysis， micron square 25， 180 

Area of etching， micron squ釘E 80 

Etching rate (in SilMo conversion)， 
0.3 

nmls 

Depth， nm 0・750

Mass range of acquiring 0-3000 

Secondary ion polarity 
Positive， 
Negative 

3.2.1二次イオンマススペクトル

Figure 3に各添加剤を単独使用した場合の，

質量電荷比 0"-'80における摩擦痕内部のスベクト

ルを示した.ポジティブイオンにおいて， OBCS 

を使用した場合は Ca+イオンが特に強く検出され

た.一方， DBDSまたは TCPを単独で使用した場

合は，ブロック材に由来する Fe+イオンが強く検

出された. OBCS単独使用時に Fe+イオンの強度が

低かかったことは，摩擦面にカルシウムを含む厚

し、境界潤滑膜が形成されたためと考えられる.

果の詳細を示す.

潤滑膜の化学構造が，使用する添加剤により異な

ると考えられる.そこで以下，境界潤滑膜の化学

構造を TOF-SIMSで分析した.

3. 2 TOF-SIMS分析

TOF-SIMSは化学イメージとマススベク トルの

両方からトライボフィルムの化学構造情報を得る

ことが可能な分析装置である.前者ではフラグメ

ントイオンの二次元的な分布の情報を得ることが

でき，後者ではその種類や相対強度から膜成分の

構造解析や相対量の比較が可能である.以下に結
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膜が形成されたことを示している

ブロック材の鋼に由来する Fe'イオンは，OBCS 

単独およびDBDS+OBCSにおいては摩擦痕内部でほ

とんど無く ，カルシウムを含む厚い境界潤i骨膜が

摩擦面に形成されたことを示している.一方，

TCP+OBCSでは摩擦痕内外の Fe'イオン強度差が小

さく，外部よりもむしろ内部で若干 Fe令の強度が

高かった これは酸化膜や有機汚染物が残存する

摩擦痕外部よりも，より薄い境界潤滑膜が内部で

形成されたために内部の強度が高かったか，ある

いは鉄成分を含む境界潤滑膜が内部に形成された

と推察される

S.イオンは DBDS+OBCSにおいて摩擦痕内外に差

が見られた.これより ，DBDS+OBCSにおいては

DBDSに由来する硫黄成分が境界潤滑膜に多く含

まれていることがわかった

また， TCP+OBCSでは， TCPに由来する P02およ

び P03.イオンが摩擦痕外部よりも内部で強く検出

Fig.4 Chemical images obtained by TOF-SIMS 

ネガティブイオンでは，S-イオンと PO;イオン

の検出強度に顕著な違いが見られた.前者は

OBCSのスルホニル基あるいは DBDSに由来するフ

ラグメントイオンであるが， DBDS単独使用にお

いて特に強度が高かったことから， この場合は

DBDS由来の硫黄成分が境界潤滑膜に多く含まれ

ていることがわかった.また，ポジティブイオン

で Feφの強度が高かったことから，鉄の硫化物が

生成したと考えられる. 一方，P02ーは TCPに由来

するフラグメントイオンと考えられるので，摩擦

痕内部でリン酸成分を含む境界潤滑膜が形成され

たと推察される

3. 2. 2 二次イオンイメージ 前項においての Ca'

イオン等の代表的な二次イオンについて，摩擦痕

境界部における化学イメージ分析を行った (Fig

4) 

Ca今イオンは全てのサンプルにおいて摩擦痕外

部よりも内部で強度が高く ，Caを含む境界潤滑
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された.なお，この両イオンの分布は閉じであっ

たので Fig. 4には前者のみを示した.Fig. 3に

おいて摩擦痕内部で POx←イオンが検出されたが，

化学イメージにおいて摩擦痕内外で違いが見られ

たことから，TCPの吸着またはトライボ化学反応

は摩擦により促進されることがわかった.

3. 2. 3 TOF-SIMS罪さ方向分析 境界潤滑膜の

膜厚および深さ方向の化学構造分析をするために，

エッチングによる深さ方向分析を行った.エッチ

ングは Ga'イオンで行い，エッチングレートは既

報 8)で算出した Si/Mo層状サンプルにおける換算

値を適用した (Table3). なお， Si層と Mo層で

はエッチングレートは殆んど同じであった.本研

究においても，膜の成分によりエッチングレート

は多少異なると考えられるが，これを境界潤滑膜

のおおよその厚さを示すパラメータとした.

[Fザイオン] はじめに下地の鋼に由来する

Fe'イオンの相対強度を示した (Fig.5).横軸は

表面からの深さであり対数目盛で示しである.摩

擦痕外部においては，ぱらつきはあるものの全て

のサンプルで、強度が徐々に高くなり，サンプルに

よる差は認められなかった 鋼の表面に酸化物や

有機汚染物，あるいは吸着した添加剤分子が

lOOnm程度の厚さで存在していたと考えられる.

一方，摩擦痕内部において OBCS単独使用では表

面から約 450nmを超えた所で Fe'イオン強度が急

に高くなったことから，下地の鋼に達したか，あ

0.7 

~ 0.6 
h 
'" 0.5 
u.. 
ち 0.4
主P
'" S 
.5 0.2 

'" 〉
号 0.1

'" c<: 0.0 

Wear track 

0.1 10 100 1000 

Depth， nm 

るいは下層部に鉄を含む膜が形成されたと考えら

れる. DBDSあるいは TCPをそれぞれ単独使用し

た場合は OBCS単独使用に比べて Fe'イオン強度

が高かったことから，鉄成分を含む境界潤滑膜が

形成されたと考えられる.DBDSとOBCSを混合し

た場合，表面近傍では Fe'イオンの強度が低かっ

たが， OBCSを単独で使用した時よりも早い段階

の約 20nmから上昇し始めたことから， OBCS単独

使用時よりも薄い境界潤滑膜が形成されたか，あ

るいは膜の下層部において鉄を含む境界潤滑膜が

形成されたと考えられる これに対して， TCPと

OBCSを混合した場合，強度が増加し始める深さ

から膜厚は OBCS単独使用時と同程度であったが，

膜内の Fe'イオンの強度は比較的高かった.これ

より， TCP単独使用時と同様に境界潤滑膜は鉄成

分をその構造の中に含むことを示している.

[CaO'イオン] CaO'イオンは主として過塩基性

カルシウムスルホネートの分解反応生成物に由来

することを既報で示した 1. 8) 過塩基性カルシウ

ムスルホネートはミセル構造をとっており，その

中心に位置する CaC03がトライボ化学的に分解し

CaOを生成する.Figure 6に CaO'イオンのデプ

スプロファイルを示した.摩僚痕内部において，

OBCSを単独で使用した時よりも DBDSや TCPを混

合すると CaO'イオンの強度は高くなるが，単独

では 450nmにおいても検出されたのに対し，後者

では 240nmまでしか検出されなかったととから，

0.7 
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Fig.5 Depth profiles ofFe+ ion 
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混合することにより膜厚は単独の半分程度になっ

たと考えられる.一方，摩擦痕外部からも CaO+

イオンは検出されたが，その厚さは lOnm以下と

内部に比べて薄かった.つまり厚い CaOを含む膜

の形成にはトライボ化学反応が関与していたと言

える.

[FeS-イオン] Figure 7に FeS-イオンのデプ

スプロファイルを示した.摩擦痕外部においては

FeSイオンの強度は弱く，膜厚も薄かった.一方，

摩擦痕内部においては DBDSを単独で使用した場

合に表層部から数 nmの部分で外部の数倍，強度

が高くなった. DBDSを単独使用した場合は膜と

0.0010 

ョR。00008 

CちE』G 0.0006 

b gE O0004 

J'E活E まd 0.0002 

0.0000 
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Depth， nm 

金属の界面において硫化鉄が多く形成されたと考

えられる.また， TCP+OBCSにおいても，表層部

で FeSイオンが検出された.Figure 5において，

TCP+OBCSでは膜内に Fe+イオンが比較的強く検出

されたことから， トライボ化学反応により Fe上

にスルホン酸の膜が形成されたか，あるいは一次

イオン照射により表面の複数の成分が活性化され

て生成した FeSーが検出されたものと考えられる.

一方， DBDS+OBCSにおいては， lOOnm付近から

FeS一イオンが検出され， 750nmにおいてもまだ検

出された.境界潤滑膜と金属の界面付近で硫化鉄

が形成されていることを示している.
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かった.化学構造分析では，過塩基性カル、ンウム

スルホネートの分解反応物に由来する CaO'イオ

ンが検出され，深さ方向分析より， 450~750nm 

の厚いCaOを含む膜が形成されていることがわか

った.この厚い膜が摩耗を抑えたと考えられる.

[DBDS単独] 摩擦係数は高く比摩耗量も大き

かった.化学構造分析の結果，硫化鉄を多く含む

境界潤滑膜が形成されていた FeSイオンのデ

プスプロファイルにおいては，数 nmで強度が最

も高く，その膜厚は 240~450nm で、あった.

口CP単独] 摩擦係数は高く比摩耗量も大きか
った.化学構造分析の結果，金属表面に TCPの吸

着膜またはりン酸化合物の膜が形成されているこ

とがわかった.また，深さ方向分析の結果 (Fig.

8)から， 膜厚は 240~450nm であることがわか

った.

[DBDS+OBCSJ 添加剤全ての組合せの中で摩擦

係数は最も低く比摩耗量も最も小さかった深さ

方向分析の結果， CaO'イオンは 240~450nm で，

FeS一イオンは 750nmにおいても検出された.よっ

て金属と境界潤滑膜の界面においては，硫化鉄が

生成し，その上に CaO層がある層状構造であった.

また， FeS-イオンの深さ方向分析から全ての組合

せの中で最も膜厚が厚いことがわかり，この厚い

膜によって摩耗が抑えられたと考えられる.

[TCP+OBCsJ TCP単独使用と同程度の高い摩擦

係数を維持しながら，摩耗量はTCP単独使用に比

べて約 30見少なかった.化学構造分析の結果，境

[P02ーイオンJ Figure 8にTCPの吸着あるいは

反応に由来する P02-イオンのデプスプロファイル

を示した.摩擦痕外部においても P02イオンが検

出されたが，これは鋼材料本来の表面，すなわち

酸化鉄に TCP自体が吸着していたことを示してい

る.摩擦痕内部において TCPを単独で使用した場

合は P02一イオンは約 240nmまで強く検出され，

450nm以上では殆ど検出されなかったことから，

膜厚は 240~450nm と考えられる.また，摩擦痕

外部よりも内部で P02-イオンの強度が高かったこ

とより， トライボ化学反応により TCPの吸着が促

進されたか，あるいは Fe'イオン (Fig.5)の結

果からリン酸鉄のような反応物が生成したと推察

される.一方， TCPと OBCSを混合した場合は，

TCP単独使用に比べて P02-イオンの強度が低かっ

たことから， OBCSにより TCPの吸着や反応が抑

制されたと考えられる.また， CaO'のデ、プスプロ

ファイル (Fig. 6) とも対応していることから，

リン酸カルシウムの生成も示唆される.

4.境界潤滑膜構造と摩擦特性

ブロックオンリング型摩擦試験機により得られ

た摩擦特性，および TOF-SIMSによる境界潤滑膜

の化学構造分析結果から以下の知見を得た.また，

Fig. 9に摩擦係数，摩耗量に対応させた境界潤

滑膜の構造モデ、ル図を示した.

[OBCS単独] 摩擦係数は低く比摩耗量もノトさ
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に比べて高い耐摩耗性を維持しながら摩僚係数が

低下した

[摩耗量と境界潤滑膜の化学構造J OBCS単独

とDBDS+OBCSにおいてはCaOを含む厚い境界潤滑

膜が形成され，これが摩耗を抑えたと考えられる

また，DBDS単独および TCP単独においては OBCS

使用時に比べて膜厚が薄く摩耗量も多かった.

方，TCP+OBCSにおいて膜厚は TCP単独と同程度

で、あったが，摩耗量はTCP単独に比べて少なかっ

た.分析の結果， TCP+OBCSでの境界潤滑膜成分

はリン酸化合物だけではなく， CaOを含む複合膜

であり， これが リン酸化合物のみの膜よりも摩耗

を抑えたと考えられる.

[摩擦係数と境界潤滑膜の化学構造J DBDSお

よびTCPを単独で使用した場合の境界潤滑膜の成

分は，それぞれ硫化鉄とリン酸化合物であり ，こ

れらの摩擦係数は高かった また， OBCS単独と

878 

まとめ

OBCS， DBDSおよび TCPを添加剤として使用 し，

単独ならびに複合系における摩擦摩耗特性を調べ

た.また， TOF-SIMSで境界潤滑膜の化学構造を

分析し摩擦摩耗特性との関係を調べた

[摩擦係数と摩耗量JOBCS単独では摩僚係数

が低く， 耐摩耗性が良かった.TCPに OBCSを混

合することにより ，TCP単独使用時と同等の高い

摩擦係数を維持しながら， 耐摩耗性が向上した.

DBDSにOBCSを混合した場合は，DBDS単独使用時

トライポロジスト

界潤滑膜の主成分は，リン酸化合物およびCaOの

複合膜で、あった.この複合膜はリン酸化合物のみ

の膜よりも摩耗を抑える効果があったと考えられ

る.深さ方向分析の結果から，全体の膜厚は 240

~450nm であった
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Fig.9 Model structures ofboundary lubrication film 
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DBDS+OBCSにおける境界潤滑膜表層部の主成分は

CaOであり，これは摩擦係数を低くする効果があ

ったと考えられる.一方， TCP+OBCSにおける境

界潤滑膜は CaOとリン酸化合物の複合膜であり，

この膜は摩擦係数が高いことがわかった.
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