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分子動力学法による高分子薄膜潤滑のシミュレーション

田　中健太郎

Molecular dynamics simulation of polymer thin血Iubrication

Ke ntaro TANAKA

Abstract

Lubrication by extremely thin liquid film has become very important in micro machine, magnetic

storage device and so on. When the thickness of lubricant別m is thinned to several nanometers, the

conventional theories of lubrication cannot be used any more. Molecular dynamics simulation was

carried out in the present study to investigate the characteristics of the thin lubricant film confined

between solid walls. The model used in this simulation is composed of two solid walls and

fluorocarbon polymer lubricant confined between them, where one of the walls is supporting a load

and at the same time moving at constant velocity. Results indicate that the viscosity of confined

lubricant film varied with the shear velocity, namely under low shear velocity, molecules are layered

and the viscosity is high. On the other hand, under high shear velocity the temperature of the film

increases, particularly at the center of the film, and the mobility of lubricant molecule is enhanced,

which results in血e decrease of血e viscosity.

Key Words: Thin別m lubrication, PFPE, Viscosity, Shear thinning, Molecular dynamics

1.はじめに

最近の加工技術の進歩により微小な機械要素を高精度で製作することが可能となり,マイクロマシンに代表されるような

非常に小さな機械を作ることが可能になった.これに伴って微小な領域での物理現象の理解が重要になってきている.しか

し,その代表長さが数ナノメートル程度であるような現象では,従来の連続体であることを仮定した理論をそのまま適用す

るのは難しく,個々の原子分子の大きさを考慮する必要がある(功.

コンピュータの主記憶装置として広く用いられている磁気記録装置OTOD)の直面している問題はまさにそのような簡域にあ

る. HDDでは回転する記録媒体上を磁気-ツドが浮上走行して情報の読み書きを行う.この記録密度を向上するためには-

ッドと媒体の距離(浮上隙間)を小さくする必要がある.近年の高密度化,大容量化の要求に伴ってこの浮上隙間は年々減

少し現在では10数nm程度に達している⑳.さらに小さくしたいという要求があるが,浮上隙間がIOnm以下になると従

来の完全浮上方式を維持することは極めて難しい. -ツドと媒体の間欠的な接触あるいは常時接触することを許容した-ツ

ドの設計が必要であると予想されている脚.記録媒体基板上にはフッ素系高分子の潤滑膜が塗布されており-ツドが媒体に

接触する際には,潤滑膜を介して基板と接触しゆう動するー潤滑膜の厚さは2nm程度で,これは潤滑剤分子が2-3分子層

程度に相当する.つまり潤滑剤分子個々の大きさが無視できないような厚さであり,膜を連続体とみなすことはできない紛.

このように極めて薄い潤滑膜がこれまでの摩擦,潤滑特性とは異なる性質を持つことを示すことが,原子間力顕微鏡や表

面力測定装置を用いた実験により明らかにされつつあるOB.たとえば薄膜化に伴う粘性の増大,せん断速度の増加に伴う粘

性の低下も),あるいはスティックスリップ振動の発生などが挙げられる叫　これらの現象のメカニズムを明らかにすることは,

薄膜による潤滑を行う上で重要である.しかし対象となる領域は分子スケールであり,極めて精密な軌定が要求されること

から十分な実験が行われているとは言いがたく,また実験結果の解釈も難しい.そこで計算化学的な手法を用いた実験結果

の解釈,メカニズムの解明が試みられている(ll)本研究では,分子スケールでの動的な現象を捉えるのに適した分子動力学法

を用いたシミュレーションを行い,壁面間に挟まれたフッ素系高分子潤滑膜をせん断する場合の流動構造,摩擦力,粘性の

変化等を調べた.壁面近傍での分子の構造化や分子の変形と粘性の関係,また膜の温度,せん断速度の影響を明らかにした.
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2.計算手法

2.1分子動力学法分子動力学法は粒子間に働く力をポテンシャ/レ関数で表し,系を構成するn個の粒子すべてについて運

動方程式(1)を差分法により数値的に解き系の時間発展を追跡する.ポテンシャル関数は,AMBER力場Wを用いる.この

力場は凝縮相での有機分子を扱うために設計されており系の全ポテンシャルエネルギーUは式(2)で表される.右辺第1項

から第3項は,分子の内部構造に応じたポテンシャル関数であり,それぞれ結合距離,結合角,ねじれ角の変化に対応する.

第4項は,非結合の分子間に働くvanderWaals力とCoulomb力によるポテンシャル関数である,ここでCoulomb力

はEwald法(13)を用いて計算する.

mL窓∇vk-Oサ-lォー(1)

mi:粒子iの質量n:粒子iの位置,U:ポテンシャルエネルギー

運動方程式の時間積分はVelocityverlet法を発展させた多時間刻み幅法を用いている(14)_これは瑚2)のように変化の速さ

の異なる複数の力が働くポテンシャル関数を用いる際に有用な差分法で,力の種類によって時間刻みを変えて時間積分を行

うことができる.結合臣巨離,結合免ねじれ角の変化に対応するポテンシャルは0.2fs,vanderWaals力とEwald実空

間はl.Ofs,また,Ewald波数空間は3.0fsの時間刻みとした,表1にポテンシャルパラメータを示す,

V-

bondsanglest。rsi。ns^i<jAv

Rv12若萱(2)

2.2計算系計算系は二つの固体壁面と潤滑剤分子で構成する.図1にスナップショットを示す.壁面は面心立方構造,ミ

ラー指数(Ill)のLJ固体面とし,11×11個(31.15Å×26.98Å),上下に5層ずつ配置する.外側から2層は速度スケー

リングによる温度制御を施し壁面を一定の温度に保つ.分子は磁気記録媒体等の潤滑剤として使用されているフッ素系高分

子PFPEZDOL(HO-CH2CF2(OC2F4)p(OCF2)qOCF2CH20,p=q=5)を用いる.実際に潤滑剤として用いられてい

るのはp=q=10程度で分子量が約2000g/molの分子あるいはそれより大きい分子が主であるが,ここでは計算資液の制限か

らP=q=5,分子量1088g/molとした.この分子を壁面の間に27本配置する.また計算領域境界の影響をなくすために,

面方向に周期境界条件を課す,

2. 3　計算手順　はじめに圃体面は十分離れた位置に配置し,

系全体に速度スケーリングを施して任意の温度にする.次に

上側固体面に【001]方向の速度100m!Sを与え,壁面間の距

離が34Åとなるところまで押し下げる.この時の分子膜の密

度は1593kg/m3となる.その後180psの間固体面を静止さ

せた後,下側固体面を固定しつつ上側圃体面に【100]方向の速

度を与えて潤滑剤分子膜をせん断する.このせん断過程を

2400ps間行う.

Fig. 1 Snap shot ofa simulation cell
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Table 1 Potential parameter list

A tom types

C (血 H hydrogen

0 oxygen h ethers F 丑uon ne

H O hydro gen in alcohols W LJ w e山

O H oxygen in ab h h

V an derW aalsparam ete指

A to m lU M * GfK J/m oir m ass iam u]

C 1.誹=麟) 0.4578 12.010

H 1.3870 0-(櫛 7 1l(棉

0 1.㈲ 7 0.7114 16.C伽

F 1.7榔 0.2553 19.似 )

H 0 0.0000 0.(脚 1.008

0 H 1.7210 0.膿 )4 16.0∝)

W 1.4 160 31.385 195.100

故)nd para m eters

Ih n =l iU K J/m olA 2] req凶

C .C 1297.2 1.5260

C .H 1422.8 1.0900

C -F 1535.8 1l誕KX)

C .0 1339.1 1.4100

C -O H 1339一1 1.41∝)

O H -H O 2314.1 0.鎌丈X)

A ngle 四raW

A ngle K eLKJ/m olra d血P] (も Ldegl

c -c -c 167.38 109.凡ー

C -C -H 209.23 1(粉.50

H -C -H 209.23 109.01ー

O O F 2(泊l23 1(形.00

F-C - 322一21 109.10

O O F 2(泊.23 1(粉.50

C .C ー0 2(粉l23 1(泊.沃)

o o o 669.54 101.00

c -0 -c 25 1.08 1(滑.包=)

0 .C 一0 H 334.77 120.00

O O H -H O 空説).15 1(格150

H -C -O H 209.23 109.50

Torsion para m ete指

T orsion V n/2 [K J/m 0月 y fclegl

x -c -c -x 0.6馳 0.0 3.0

x -c -o ーⅩ 1.馴 0.0 3.0

X -C -O H -X 0.6974 0.0 3.0

C harges

A tom type q le]

C′F2 0.3559

αH 盟 蝣0.11∝)

F 0.1779

H 0 .0647

0 0.0000

0 H 一0.2459

H 0 0.2265

W O.oocn

* 均= R i+ 均 ,eii= (a a)12

A b= 巧(I砂12、均 = 2 モ苛{Rが
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3.結果と考察

3. 1壁面間に挟まれた膜の流動構造　壁面間に挟まれた潤滑膜をせん断した場合の流動構造を示す.図2は壁面の温度を

300Kに保ち,速度100m!Sで上側の壁面を動かした場合の(a)数密度分布と(b)速度分布である.図中の実線と点線は,せ

ん断開始後150psから300psと2250psから2400psまでのそれぞれ150ps間の時間平均である.図2(a)より分子は壁

面近くに多く存在し,膜内部で古瀬勺5 Åの間隔で層状に分布している.図2(b)より速度分布は膜中央付近でCouette流的

に線形な速度勾配となる.壁面近くでは厚さ方向にほとんど変化せず,壁面の速度にほぼ一致している.これは壁面近くで

は多くの分子が壁面に吸着するため密度が高く流動性が低い状態にあり,比較的密度の小さい中央付近の分子層は流動性が

高い状態にあることを示している. 150psから300psと2250psから2400psの分布を比較すると,数密度分布では中央

付近でのピークにおいて山が高くなり谷が深くなる.つまり層状化の傾向が強くなる.また速度分布では下側壁面と壁面近

傍の分子との速度の差,スリップ量が減少している.このように膜の流動構造は時間の経過とともに変化する.

せん断開始からの流動構造の時間変化を捉えるために,図3(a) :上下壁面付近のスリップの時間変化(実線が上側壁面,点

線が下側壁面付近の分子の速度) ,図3(b) :膜中央付近の速度勾配の時間変化を示す.せん断開始から500psまではスリッ

プ,速度勾配ともに変化が激しく,初期構造から膜内の構造が大きく変化していることを示している.図3(c)はこの時に上

側固体壁に働く摩擦力(壁を100m/Sの等速で動かすのに必要な力)の変化を示している.構造が変化している間は比較的

大きな値をとり,その後は減少しほぼ一定の値で変化する.これは初期構造から緩和する過程で,潤滑膜が壁面に圧縮され

た固体的な初期状態からせん断によって分子の移動を繰り返して,よりせん断抵抗の低い状態に遷移していくためと考えら

れる.
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3. 2　粘性係数の計算　一般に固体面間に挟まれた膜の粘性係数は,膜内の流れをGouette流とみなし速度勾配をずり速度

(Ⅴ/D)で代表した式(3)を用いて計算される.

"*-a/{d.

F:摩擦力, D:壁面間隔, A:面積, V:速度

このような粘性qenは見かけの粘性係数もffective viscosity)と呼ばれる00)しかし図2から明らかなように分子の層状化

や壁面近傍-の吸着などにより膜内で分子は不均-に存在しており,速度分布も線形ではない.またスリップ等が生じてい

ることもある.そのためずり速度は必ずしも速度勾配と一致しない.そこで,ここでは膜中央付近の速度勾配を用いて粘性

を計算する.つまり膜中央付近の粘性係数で膜の相性を代表する.このとき粘性係数は式(4)で計算される.

q -芸/(芸L

速度勾配(dV/dZ)2=Oは,膜の中心から±5Å (膜厚の30%)の範囲の速度分布から,最小二乗汝により決定する.図3(d)

に式(4)を用いて計算された粘性係数の時間変化を示す(ただし,図3内のグラフはいずれも30ps毎の時間平均).初期構

造緩和の過程では大きな値を持つが,その後は急激に減少しほぼ一定の債に落ち着いて変化している.ただし速度勾配の変

化はばらつきが大きいため,速度勾配が小さく見積もられた場合には, 1200ps付近のように急に大きな値になってしまう

こともある.

3. 3　粘憐教の速度依存性　粘性係数の速度依存性を調べる.図4はせん断速度を10,20,50,1(町200m/Sとした場合の摩擦

刀,速度勾配,粘性係数を示す.粘性係数の変化が定常に達していると考えられるせん断開始後2100psから2400psまで

の300ps間の時間平均である.せん断速度の増加にともなって摩擦九速度勾配ともに増加する.しかし速度勾配がほぼ線

形に増加しているのに対して摩擦力はせん断速度が速くなるほどその増分が小さくなる.その結果,式(4)より計算される粘

性係数は,せん断速度の増加とともに急激に減少する.このような傾向ま表面力測定装置但urface force apparatus)を用
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いた実験等㊥あるいは分子動力学法を用いた数値計算細でも得られておりShear thinningと呼ばれる現象である.これま

での研究では薄膜の粘性がShear thinningを示す原因として,分子の構造,並び方などとの関係が指摘されている叫こ

こでは特に本研究が扱う高分子膜においてShear thinningが生ずるメカニズムについて詳しく調べる・

3. 4　膿の温度上昇　図5はせん断速度と膜の温度の関係を示す.ここで個々の原子の温度は,原子の速度からその原子が属

する分子の重心の速度を引いた値を熱速度として計算する.また膜の温度とは膜内のすべての原子の温度の平均値とした.

せん断速度に比例して膜の温度が上昇している.これはせん断による運動エネルギーが膜に注入されていることを示してい

る.図6はせん断速度10m!s-200m/sの藤倉の膜内の温度分布を示す. 10, 20m/sの蓉合は,壁面近くで10K程度の温

度上昇が見られるものの膜内ではほぼ300Kで一定であり,壁面の温度に一致している. 50m/S以上の場合は,膜の中央付

近での温度の上昇が見られる.さらに200m!Sの場合には膜中央付近を頂点とした山状の温度分布となる,頂点の温度は

450Kを超えており,壁面近くでも350Kの温度に達している.膜の中央付近の温度が高くなるのは壁面近傍の分子が壁面

からの相互作用引力によって運動を拘束されるのに対して,膜の中央では壁面からの作用が弱く比較的自由に運動すること

が可能で熱の散逸が起こりやすいためと考えられる.

3. 5　粘性係数の温虎依存性　図7を胡占性係数と膜の温度の関係を示す,図中の黒丸は壁面の温度を300Kで保ち,せん断速

度を10m/s-200m/sとした場合の粘性係数である.一方,白丸はせん断速度20m/Sで壁面の温度を250K-450Kとした

場合の粘性係数を示している.いずれの場合も横軸は膜の温度である.白丸では壁面の温度と膜の温度はほぼ等しいが,黒

丸では図5, 6にあるように膜の温度はせん断速度に応じて変化するので,膜の温度は壁面の温度¢OOK)に一致しない.せ

ん断速度の増加によって膜の温度が上昇する場合(黒丸)さ胡占性係数が急激に減少する.これに対して壁面の温度上昇によ
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って膜の温度が上昇する場合(白丸)も粘性係数は低下する傾向にあるが,その影響は小さい,膜の温度上昇の程度が同じ

でも,せん断速度の増加による場合と壁面の温度上昇による場合とでは相性に及ぼす影響が異なる.

3. 6　層状構造　せん断速度および壁面温度による膜の温度変化が膿の流動構造に及ぼす影響を調べる.図8(a)は壁面温度

300Kでせん断速度20m/s, loom/sおよび200m!Sの場合の膜内の数密度分布,図8(b)はせん断速度20m!Sで壁面温度

が300K, 350Kおよび400Kの場合の膜内の数密度分布をそれぞれ示す.図8(a)よりせん断速度が速くなると膜中央付近

での山と谷の差が小さくなる,つまり層状化の傾向が弱くなる.膜中央付近では流動性が高く熱撫軌が激しいために(図6) ,

分子の層状化が起こりづらくなっていると考えられる.しかし一方で図8(b)より壁面温度により膜の温度が変化する蕩合は,

膜の層状構造の差はほとんどみられない.この場合の膜内の温度分布を図9に示す.図6の蓉合に見られたような局所的な

温度の分布はなく,膜全体が壁面の温度にほぼ一致した分布となっている.この結果から特にせん断速度の増加による膜中

央付近での局所的な温度上昇が膜の層状構造に影響を及ぼしていると言える.

3. 7　分子の変形運動　せん断速度,壁面温度による膜の温度変化が潤滑膜分子の変形運動に及ぼす影響を調べる.せん断

場での膜分子の変形運動を調べるために,分子の回転半径を計算する.回転半径Rgは分子の質量の拡がりを表す指標で,式

(5)で計算される.

*.-JZm,r. m, 日日日日日日日日日日(5)

mi :原子iの質量, n :原子iの分子の重心からの距離

図10に20m/s, 100m/Sおよび200m!Sの場合のRgの時間変化を示す. (a)はRgのせん断方向成分Rg,, (b)は紙面に

垂直な成分Rgy, (C)は壁面に垂直な成分Rgzである. 20m/sの場合はどの方向の成分も変化はゆるやかであり初期構造の
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緩和の後(500ps以降)はほとんど変化しない.それに対して100m/s,200ia/Sとせん断速度が速くなるとRgxの変動が大き

くなり. RgyもRgxに付随して変動が大きくなる.これはせん断方向に分子が伸縮していることを意味している・せん断に

よる運動エネルギーの増加によって個々の原子の並進運動,熱振動に加えて分子の伸締運動が励起されていることが分かる.

これに対して壁面の温度変化によって膜の温度が上昇する場合(図1 1)揺,膜の温度によらず分子の変形連動はゆるやかで,

膜の温度による差もほとんどない.膜の層状構造と同様に,特にせん断により運動エネルギーが増加した場合に分子の伸縮

運動が励起されていると言える.

ES'ii

分子動力学法を用いて,壁面間の狭いすきまに挟まれた高分子膜をせん断するシミュレーションを行い,以下の結論を得

た.

(i)　壁面間に挟まれた膜分子は層状に配列する.特に壁面近傍では密度が高く,固体的な状態にある.一方で膜中央付近で

は密度が低く,分子は比較的自由に運動することが可能で,流体的な速度勾配をもつ.

(ii)　せん断速度が増加すると,膜中央付近での局所的な温度上昇とそれに伴う層状構造の乱れ及び分子の伸締運動が励起さ

れる.粘性係数は急激に減少する.

(iii)　壁面の温度が上昇すると,膜全体で均1=熱振動が励起されるが,層状構造の乱れ,分子の伸縮運動は起きない.粘性

係数は緩やかに減少する.

500　1000　1500　　2000

Time [ps】

500　　1 000　1 500　　2000

¶me 【ps】

Fig. 10 The radius of gyration of the molecules (a) in Fig. 1 1 The radius of gyration of the molecules (a) in

sliding direction, (b) lateral to the sliding direction sliding direction, (b) lateral to the sliding direction

(c) normal to the wall at 20m/s, loom/s and 200m/s　　　(c) normal to the wall at 300K,350K,400K
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