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研究成果の概要（和文）：本研究は表面増強ラマン散乱スペクトルを汎用的に計測できる独自の光学デバイスを
用いて、トライボロジー界面の化学構造、粘弾性などの機械物性、および温度などの物理特性を同一場所かつ同
時に計測するマルチメッセンジャー計測法を開発し、動的界面を観察するオペランド観察手法を確立した。本手
法を用いて摺動試験における各種潤滑油の分解反応や摩耗防止反応膜の形成過程やDLCなどの耐摩耗性コーティ
ング膜のトライボロジー界面観察を通じてその化学構造変化や摩耗との関係を明らかにした。またポリマーやSi
など各種摺動痕の表面から深部までの化学構造と粘弾性の変化を解析することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, multi-messenger measurement method and operando measurement 
method for tribological buried interface are established by using our optical device named plasmonic
 sensor which can measure surface-enhanced Raman spectra of surface and interface. The developed 
multi-messenger tool can simultaneously measure chemical structure, mechanical properties, e.g. 
elasticity or viscosity, and physical properties, e.g. temperature, with the operando measurement 
for the tribological interface. Some lubricant materials on some metals, some oxide films, or on 
carbon materials, e.g. graphite or hard coating film like diamond-like carbon (DLC), are examined. 
For example, thermal, catalytic, or tribochemical reaction, is observed in sliding operation.

研究分野： 工学

キーワード： トライボロジー　ラマン分光法　表面増強ラマン　プラズモニクス　オペランド観察　マルチメッセン
ジャー観察　埋もれた界面　ナノテクノロジー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の基盤となっている表面科学の最後のフロンティアとして注目されている埋もれた界面の計測技術は、未
知の現象や新機能の発見など学術的な基礎研究以外にも自動車・航空宇宙、精密機械、半導体、エネルギーデバ
イス、バイオ・医療などのきわめて広い産業分野において界面の機能解明や化学的・機械的・物理的構造解析に
基づいた材料・機構設計などを通じて改良および新デバイス・部品の開発に貢献できる。その応用の一つが極め
て複雑なトライボロジー界面であり、本研究成果は潤滑剤や硬質膜を一例として摩擦・摩耗・潤滑のメカニズム
を化学的、機械的、物理的な観点から解明することができたことは大きな意義のあることと思われる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 トライボロジーは、工業的に自動車、航空機、磁気ディスクなどのさまざまな機械部品の信頼
性や省エネルギー、省資源に係わるきわめて重要な分野であるが、摩擦・摩耗・潤滑の現象はナ
ノメートルからマイクロメートルのマルチスケール領域の動的な固体／固体、液体／固体界面
が複雑に係わるが故に、従来から多くの研究がなされているにもかかわらず学術的にもそのメ
カニズムは十分には明らかにされていなかった。これらの現象を解明するには高度な計測技術
が必要であるが、測定部位がナノスケールでかつ表面から深部に存在する「埋もれた界面」であ
るために計測プローブが届きにくく、さらに非破壊分析が必要であるため手法自体が限られて
いた。さらに摩擦力や荷重の変化は高速であると同時に長時間の観察が必要となるなど、時間分
解測定も難しい課題となっている。特に摩耗現象などは過渡現象として生じる場合が多く、さら
に難しい測定手法が必要となる。すなわち機械物性と化学分析、物理分析を同時に測定するオペ
ランド（実働下）観察が必須となるが、感度、空間分解能、および時間分解能に関して満足でき
る手法はなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、提案者らが開発してきた新規な光学デバイスを用いた表面増強ラマン分光法
（SERS）を用いた埋もれた界面分析手法を拡張改良し、トライボロジーにおけるオペランド（実
働下）観察の実現をめざして、従来測定困難であった動的接触界面を、化学構造、機械物性、お
よび物理的性質の変化として多面的に高速で時間分解同時測定・解析を行い摩擦・摩耗・潤滑現
象のメカニズムを明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、トライボロジ－界面を精密かつ動的に測定できる高度な観察技術であるオペラ
ンド測定法およびマルチメッセンジャー測定法を開発し、併せて提案者らが開発した表面増強
ラマンスペクトルが観察できる光学デバイス（耐摩耗性プラズンモンセンサ）(①)を用いて、金
属、金属酸化物、炭素材料上のポリαオレフィン、グリセリンモノオレート（GMO）、MoDTC など
の各種潤滑油や潤滑剤添加剤やグラファイトやダイヤモンド状カーボン（DLC）などの炭素材料
における熱的、触媒作用、摺動による機械的作用による化学反応を調べ、トライボロジー界面に
おける現象の解析を行った。 
 
４．研究成果 
（1）マルチメッセンジャー測定法 
 図 1 にマルチメッセンジャー計測法の一つであるブリュアン散乱/ラマン散乱分光法の原理を
示す。測定試料に励起光を照射すると、分子振動に対応するラマン散乱光と音響波に対応するブ
リュアン散乱光が発生しそれぞれを分光することにより、化学構造および粘弾性を同時および
同一場所で測定することができる。図 2 に本分光法を用いた分光装置に摺動装置を組み込んだ
トライボロジー測定装置を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 ブリュアン散乱/ラマン散乱の原理 
        図 2 ブリュアン散乱/ラマン散乱分光機に摺動装置を 

組み込んだトライボロジー測定装置 
 
 また図 3 にレーザーパワーを連続的に変化させて試料を加熱し、試料の化学構造や化学反応
を測定するレーザーパワースキャン装置を示す。各パワーにおける試料の温度がラマンスペク
トルのアンチストークス線とストークス線の強度比から測定できることから、化学構造と温度
のマルチメッセンジャー測定が可能である。また図 4 に摺動子の動きや表面幾何学構造と化学
構造を同時に測定できる光学干渉ラマン分光装置を示す。照明光として 3 波長の単色レーザー
光を導入し、ラマンスペクトルを妨害せずに化学構造と幾何構造のマルチメッセンジャー測定
が可能である。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 レーザーパワースキャン装置 
 
           図 4 光学干渉ラマン分光装置 
 
 図 5(a)および(b)に Fe 表面でのポリαオレフィン潤滑油（PAO）の摺動試験におけるブリュア
ン散乱スペクトルから計算した粘度とラマンスペクトルの変化を示す。(b)のラマンスペクトル
において PAO の分解による蛍光（バックグラウンド）の増加に伴い、(a)粘度が増加していくこ
とがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   (a)粘度の時間変化         (b)ラマンスペクトルの時間変化 
図 5 PAO 潤滑油のブリュアン散乱/ラマン散乱分光機組み込み摺動試験による(a)粘度および
(b)ラマンスペクトルの変化 
 
 図 6(a)および(b)に、図 4に示した光学干渉ラマン分光装置を用いて、摺動時の摺動子の姿勢
を測定した例を示す。(a)に波長 447nm の干渉光を混入した場合のラマンスペクトルを示す。干
渉光ピークはアンチストークス領域にあるのでスペクトル解析に問題は無い。干渉パターンは
(b)に示すように時間とともに変化するので、励起光強度から摺動子の跳躍、干渉縞の周期と中
心からの距離から摺動子のピッチおよびロール、励起光からの距離から摺動子の並進運動が測
定できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 干渉光混入のラマンスペクトル  (b)摺動子の干渉パターン 
図 6 光学干渉ラマン分光装置を用いた摺動試験におけるラマンスペクトルと干渉パターン 



（2）オペランド測定法 
 図 7 に 11×11 のマルチラマン分光機を用いた摺動試験機を示す。1 つの励起ビームであると
ラマン測定点が数平方ミクロンなのに対し、摺動面は 1平方ミリメーターと 10万倍の差がある
ことから、摺動面全面の化学構造変化が生じないとスペクトルでの変化に反映されにくい。マル
チビームであると摺動面全体のラマンスペクトルが測定できることから、より精密な時間分解
を有するオペランド測定が可能となる。図 8に 55000rpm の高速モータを用いた高速摺動試験機
を示す。オペランド測定として、機械部品が実際に用いられる条件に近い状態で測定をする必要
がある。例えば自動車のエンジンでは毎秒 10m、タイヤにおいてはおいてはすべり率 100％の場
合毎秒 30m 程度となる。本摺動試験機はこれらの機械部品の使用条件でのトライボロジー界面
の摩擦と化学構造の同時測定が可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 マルチラマン分光機を用いた摺動試験機    図 8 高速摺動ラマン分光測定装置 
 
（3）各種潤滑剤のトライボロジー界面の観察および解析 
開発した上記測定装置を用いて、潤滑剤の熱的、触媒的、およびトライボケミカル反応の観察

を行った。図 9(a)および(b)に潤滑油添加剤として知られているモリブデンジチオカルバメート
（MoDTC）と Fe 粉末の混合試料を、それぞれレーザーパワースキャナにより加熱した時のスペク
トル変化、およびレーザーパワーによる MoO3および MoS2への変化をラマンピークの強度の変化
として表した。MoDTC 単体では硫黄の解離以外には酸化や MoS2への変化は見られなかったが、図
9(a)に示すように Fe との混合により MoS2 への変化や酸化が生じることがわかった。図 9(b)に
おいて MoS2や MoO3への反応が始まるレーザーパワーを臨界レーザーパワー(CLP)と定義すると、
15mW で変化が始まり 145℃に相当することがわかった。単体ではこれらの反応は見られなかっ
たことから Feと触媒作用によるものと考えられる。 
 次に、図 10(a)および(b)に MoDTC と Fe3O4粉末の混合試料についてそれぞれスペクトルおよび
MoS2および MoO3ピーク強度の変化を示す。Fe3O4との混合の場合、CLP は 4.8mW（108℃）であり、
Fe よりも低い温度で化学反応が生じることから Fe3O4 の方がより触媒作用が強いことがわかっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) スペクトル変化          (b) MoO3および MoS2ピークのパワー依存性 
図 9 MoDTC と Fe 混合試料の加熱挙動 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) スペクトル変化          (b) MoO3および MoS2ピークのパワー依存性 
図 10 MoDTC と Fe3O4混合試料の加熱挙動 
 
 図 11(a)および(b)に Fe を含む鋼材（SUJ2）上の MoDTC の PAO 溶液膜を、それぞれ(a)低速
31.4mm/s および(b)高速 28m/s で摺動した時の MoS2 ピーク強度と温度の時間変化を示す。低速
条件では室温から 50℃においても定常的に MoS2が生成することがわかり、摺動下ではトライボ
ケミカル作用により Feの 145℃や Fe3O4の 108℃よりも低温で反応が進むことが分かった。高速
条件では 100℃（瞬間的に 300℃）で MoS2が定常的に生成することが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  (a)低速摺動（31.4mm/s）          (b)高速摺動（28m/s） 
図 11 鋼材（SUJ2）上の MoDTC の PAO 溶液の摺動における MoS2生成、摺動温度および摩擦係数
変化 
 
（4）カーボン材料のトライボロジー界面の観察および解析 
 図 12 に単結晶グラファイトの摺動試験における摺動回数毎の(a)摩擦力および(b)D ピーク強
度の変化を示す。Dピークはグラフェンシート内の欠陥を反映していることから、摺動により表
面の欠陥を多く含む層が劈開により除去されて欠陥の少ない層と摺動することにより摩擦力が
低下した物と考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)摺動回数毎の摩擦力変化        (b)摺動回数毎の Dピーク強度変化 
図 12 単結晶グラファイトの摺動試験 
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