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特集

１．はじめに

近年の自動車製品の小型・軽量化，排出ガス規制対

応や燃費の向上といった製品性能の向上等に伴い，し

ゅう動部材の単位面積当たりの負荷増大，しゅう動速

度増加， 無潤滑しゅう動など使用環境の厳しさが増

し，従来の技術（浸炭・窒化・めっき等）では対応困

難な製品も発生している．そのような中，当社では新

技術としてPVD（物理的蒸着法）を用いたコーティン

グ技術に着目し，CrNコーティングを1997年12月より

ディーゼル燃料噴射部品に適用し始めた．

世間一般においてもしゅう動部材へのコーティング

は熱心に研究されており，近年は特に低摩擦特性を特

徴とする硬質炭素膜（WC/C, DLC等）への注目が高

まっている．当社においてもDLC（Diamond Like

Carbon）を主とする硬質炭素膜に関する研究を行っ

ているが，決して万能というわけではなくCrNとDLC

だけを比較しても，耐摩耗性はCrNが優れ，耐焼付き

性はDLCが優れる等一長一短がある．さらに優れたコ

ーティングを開発していく上では，流動実績のある

CrNの潤滑メカニズムを明らかにしていくことが必要

不可欠であるが，その有効性（摩擦摩耗特性）は低粘

性ディーゼル燃料を想定した灯油潤滑下での摩擦摩耗

試験により明らかにされている1) のみである．

本報では，CrNにおける灯油潤滑下での摩擦面の生

成物や表面自由エネルギーと摩擦摩耗特性との関連性

について明らかにしたので報告する．

２．実験方法

2.1 供試材および試験片形状

試験に供した各種硬質皮膜の仕様をTable 1に，試

験片形状の概略をF ig .1に示す．機械加工により

SUS440C焼入れ・焼戻し（HRC57～63）からなる

Barbell形試験片を作成しφ14部表面を粗さ0.1Zに仕上

げ，その後各種硬質皮膜のコーティングを行った．相

手材はSUJ2焼入れ・焼戻し（HRC61～65）のPlate形

試験片であり，表面粗さは0.4Zである．

2.2 摩擦摩耗試験

評価装置の概略図をFig. 2に示す．本試験法は当社

において標準的に使用している方法であり，円筒線接

触形態をとることにより，比較的低面圧条件でも片当

りの少ない安定した接触状態が得られる．試験条件を

Table 2に示す．試験は低粘性ディーゼル燃料を想定

した灯油浸漬下で行い，しゅう動方向のトルクをロー

ドセルにより計測することで摩擦係数を評価した．試

験終了後，線接触部の皮膜摩耗痕から摩耗体積を算出

し比摩耗量を求めた．

2.3 摩擦摩耗試験後の評価

摩擦によるコーティング表面の変化を評価するため

に，飛行時間型二次イオン質量分析計（TOF-SIMS:

ION-TOF社製 TOF-SIMS IV）を用いて摩擦面を分析

した．また，TOF-SIMS分析で検出された成分とコー
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ティング皮膜の相性を評価するために，表面自由エネ

ルギー解析装置（協和界面科学製　CA-VA）で表面自

由エネルギーを測定した．

2.3.1  TOF-SIMS分析条件および分析試料作成方法

(1) 分析試料作成方法

摩擦摩耗試験（1.2節）終了後，ｎ–ヘキサン中で

超音波洗浄（１min）し，自然乾燥したものをTOF-

SIMS分析試料とした．

(2) 分析条件

分析条件をTable  3に示す．

2.3.2  表面自由エネルギー分析条件および分析試料

作成方法

(1) 分析試料作成方法

試験片は摩擦摩耗試験片（Plate形試験片）を用

い，中性洗剤にて手洗い清浄した表面の表面自由

エネルギーを測定した．また，TOF-SIMS分析で検

出された成分（炭化水素、脂肪酸）については，

SUJ2のPlate形試験片の上に塗布し（注2），その表

面自由エネルギーを測定した．
（注2）ホットプレート上で銅板を加熱し，その上に炭化水素とし

てパラフィンワックス・脂肪酸としてステアリン酸を固体のまま

数10 ｍｇ乗せ，溶融しPlate形試験片上に広がった後，ホットプレ

ートから下ろし冷却した．

(2) 分析条件

分析条件をTable  4に示す．

3．評価結果

3.1 摩擦係数および比摩耗量

摩擦摩耗試験結果である試験終了直前の摩擦係数お

よび比摩耗量を関連すると考えられる表面粗さおよび

硬さで整理した結果をFig. 3，Fig. 4に示す．比摩耗量

は硬さの増加と共に減少する傾向が認められたが，硬

さが中程度のCrNは特異的に比摩耗量が少ない結果が

得られた．

3.2 摩擦面のTOF-SIMS分析

摩擦摩耗試験後のCrN皮膜表面（しゅう動部および

非しゅう動部）のTOF-SIMS分析結果（陽イオン質量

(a) A barbell form specimen (b) A plate form specimen
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Fig. 1  The specimen form
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φ 14

Fig. 2  Experiment

膜種 製膜方式 膜厚（µm） 表面の粗さRz（µm） 硬さ（注1）（GPa）

CrN イオンプレーティング 2.6 0.47 19.5

DLC スパッタリング 0.4 0.14 27.7

TiN イオンプレーティング 3.9 0.05 26.8

NiP 無電解めっき 21.1 0.04 8.9

なし –

（注1）ナノインデンタによる測定値（参考値）

– 0.13 7.5

Table 1  The specimen

潤滑

温度

しゅう動速度（m/s）

荷重，時間

最大面圧（MPa）

雰囲気

灯油浸漬

RT

1.0

50 N, 2 min後, 200 N, 5 min

320

N2ガス

Table 2  The experiment condition

01燃料潤滑下  07.11.27 9:46 AM  ページ 57



デンソーテクニカルレビュー　Vol.12 No.２　2007

スペクトル）をFig. 5，Fig. 6に示す．摩擦摩耗試験後

品（特にしゅう動部）から質量数400-800の炭化水素

が検出された．

同様に，CrN皮膜表面（しゅう動部および非しゅう

動部）の陰イオン質量スペクトルをFig. 7，Fig. 8に示

す．摩擦摩耗試験後品から脂肪酸が検出された．摩擦

摩耗試験後品（しゅう動面）から検出された質量数

400-800の炭化水素検出量（SUS440Cでの検出量を100

とした場合の相対検出量）と比摩耗量との関係をFig. 

9に，また脂肪酸（注3）（SUS440Cでの検出量を100と

した場合の相対検出量）と比摩耗量との関係をFig.

10に示す．
（注3）主に検出され，集計した脂肪酸: ミリスチン酸（mass 227），

ペンタデカン酸（mass 241），パルミトレイン酸（mass 253），パル

ミチン酸（mass 255），パルミチン酸+H？（mass 256)，マルガリン

酸（mass 269)，オレイン酸（mass 281），ステアリン酸（mass 283）

炭化水素や脂肪酸の検出量が多いほど比摩耗量が少

ない傾向が認められた．それらの質量数400-800の炭化

水素検出量と脂肪酸検出量の和と比摩耗量との関係を

Fig. 11に示す．このFig. 11では質量数400-800の炭化水

素検出量単独（Fig. 9）と脂肪酸検出量単独（Fig. 10）

よりも明瞭に比摩耗量に反比例した関係が認められた．

このことから質量数400-800の炭化水素と脂肪酸は共に

比摩耗量に影響し，ＣrNはそれらの付着量が多く，良

い潤滑性を示したものと考えることができる．

－56－

装置

種類

加速電圧

検出器

分析モード

測定時間

一次イオン源

質量分析計

測定条件 ビーム電流

測定範囲

ION-TOF社製 ION-SIMS R

Ga

25 kV

リフレクトロン型アナライザ

パンチングモード

30 s
一次イオンドーズ量

3.4E+08
1.8 pA

150 µm×150 µm

Table 3  The analysis condition of TOF-SIMS

装置 協和界面科学製　CA-VA

滴下後100 msで計測

1.8 µL

n=3

蒸留水，ジョードメタン，
α-ブロモナフタレン

試験液

計測時間

試験液量

n数

Table 4  The analysis condition of surface free energy
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Fig. 3  Relaions of friction coefficient and the surface 
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Fig. 4  Relations of wear volume and the hardness
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Fig. 5  TOF-SIMS analysis of the CrN surface 
(sliding surfaces) after the friction abrasion
examination (positive ion)
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Fig. 6  TOF-SIMS analysis of the CrN surface 
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Fig. 8  TOF-SIMS analysis of the CrN surface 
(non-sliding surfaces) after the friction
abrasion examination (negative ion)
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Fig. 10  Relations of fatty acids and the wear volume
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４．効果確認

しゅう動部に付着している炭化水素や脂肪酸が潤滑

性に寄与していることが考えられるため，それらを付

着させたテストピースにて潤滑効果を確認した．炭化

水素としてパラフィンワックス（注4），脂肪酸として

ステアリン酸（注5）を用い，HFRR試験（注6）

（High-Frequency Reciprocating Rig）にて摩擦係数潤

滑効果を確認した．（試験概略図をFig. 12に示す．）
（注4） m. p. 68 –70 ℃のパラフィン（和光純薬工業）20 mを50 mL

のクロロホルムに加熱溶解させ，SUJ2試験片上に滴下し，ホットプ

レート上で乾燥させたものを試験サンプルとした．

（注5） ステアリン酸（和光純薬工業，試薬特級）20 mgを50 mLの

エタノールに加熱溶解させ，SUJ2試験片上に滴下し，ホットプレー

ト上で乾燥させたものを試験サンプルとした．

（注6） 試験条件：周波数50 Hz，ストローク１ mm，荷重２ N，温

度60 ℃，時間10 min，灯油２ml

HFRR試験結果をFig. 13に示す．その結果，パラフィ

ンワックスやステアリン酸を塗布したテストピースで

は摩耗量・摩擦係数とも小さく，潤滑効果を確認できた．

５．相性評価及び考察

5.1 表面自由エネルギー

次に，潤滑効果があった炭化水素（パラフィンワッ

クス）や脂肪酸（ステアリン酸）がCrNに付着しやす

い理由を確認した．表面自由エネルギーが近い方が相

性がよく，付着しやすいと考え，炭化水素，脂肪酸お

よびコーティング（CrN，DLC，およびSUJ2）の表面

自由エネルギーを測定し，その差から付着しやすさを

評価した．表面自由エネルギー測定結果をFig. 14に

示す．コーティング（CrN，DLC，およびSUJ2）につ

いては潤滑成分（炭化水素や脂肪酸）との表面自由エ

ネルギー差も同時に示した．

CrNの表面自由エネルギーはパラフィンワックスや

ステアリン酸に近いことから，親和性が高く，相性が

よいことが推測され，このことはCrNが特異的に良い

潤滑性を示すことと一致する．

5.2 考察

以上の結果より，コーティングと燃料中成分には相
性があり，吸着しやすいものがしゅう動部に吸着し，
その皮膜が固体間接触を防止していると考えた．

これらと炭化水素あるいは脂肪酸の構造を考える

と，炭化水素や脂肪酸とＣｒＮとの吸着は主に静電気

的な力（水素結合，イオン結合など）が支配的と考え

られる．

The total of hydrocarbon and fatty acids

-08

-10

-12

0 100 200 300

10

10

10

SUS440C

NiP

DLC

TiN CrN

W
e

a
r 

v
o

lu
m

e
 (

m
m

3
/N

m
m

)

Fig. 11  Relations of detectable amount and the 
wear volume

Paraffin wax

or Fatty acids

Load

SUJ2

SUJ2

Fig. 12  HFRR test

No addition

(SUJ2)

Paraffin

wax

400

300

200

0.6

0.4

0.2

D
ia

m
e

te
r 

o
f 
w

e
a

r 
(µ

 m
)

A
v
e
ra

g
e
 o

f 
fr

ic
ti
o
n
 c

o
e
ff
ic

ie
n
t

Stearic

acid

(n=1)

Fig. 13  Result of HFRR test

Paraffin

wax

S
u
rf

a
c
e
 f
re

e
 e

n
e
rg

y
 (

m
N

/m
)

A
 d

if
fe

re
n

c
e

 w
it
h

th
e

 l
u

b
ri
c
a

ti
o

n
 m

a
te

ri
a

l

(m
N

/m
)

0

10

20

30

40

50 20

10

0
Hydro-

carbon

Fatty

acid
SUJ2 CrN DLC

(n=1)

Stearic

acid

Fig. 14  Result of surface free energy measurement

01燃料潤滑下  07.11.27 9:46 AM  ページ 60



特　　集

６．まとめ

４種類コーティング（CrN，DLC，TiN，NiP）お

よびSUS440Cについて，灯油浸漬下での基礎的な摩擦

摩耗試験を行い，それらの表面をTOF-SIMSや表面自

由エネルギーにより評価した．得られた結果を要約す

れば次のとおりである．

(1) 市場実績のあるコーティング（CrN，DLC，TiN，

NiP）の中でCrNは灯油浸漬下で特異的な摩擦摩耗

試験結果を示した．

(2) TOF-SIMS分析により，しゅう動面から質量数400-

800の炭化水素や脂肪酸などが検出され，その検出

量は比摩耗量と反比例する傾向が認められた．

（CrNは炭化水素や脂肪酸が多い．）

(3) CrNの表面自由エネルギーは炭化水素や脂肪酸の

それに近く，相性が良い（付着し易い）と考えら

れる．

７．おわりに

燃料潤滑下での摩擦摩耗特性は潤滑部に付着してい

る成分により大きく影響を受けることから，実際の環

境で付着している成分を正確に把握した上で，その付

着成分を制御することが重要である. そのためにはa

付着成分を特定する分析技術やs潤滑特性を評価する

技術の他にd付着成分と潤滑部の材料（素材）との付

着メカニズムを明確にすることが非常に重要である.
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