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Chapterl

序論

1.1 研究の目的

本研究は､高機能潤滑表面の創成をねらいとし､高エネルギイオンビームを用いたイ

オン注入､イオンビームミキシングによる材料の表面改質の検討と､改質された表面の摩

擦について議論したものである｡

相対運動する固体界面において､固体同士の直接接触に起因して発生する摩擦現象は､

Amontons,Coulombらによる古典的な取扱いや､BowdenandTabor[1]の凝着理論1に基づ
いて解析され､これによって工学的な表面の摩擦現象は､統一的に理解されてきた｡これ

に対し､近年､物理化学的に同定された表面の形成技術と表面分析技術の進展に伴い､固

体摩擦の研究は新たな局面に展開されている｡

実用的な立場からは､機構の性能･信頼性をより一層向上させるために､新しい表面

改質技術に基づく高機能潤滑表面の重要性は益々増している｡学問的な立場からは､摩擦

現象を微視的に理解するために､摩擦と表面物性との関連性【2,3]､摩擦の量子力学的な取

扱い[4]についての検討が進められている｡このような表面の基本的な物性に根ざした理
論､実験を背景として､摩擦の起源を理解することが可能になれば､潤滑表面の形成を目

的とした材料設計の構築が期待される｡

HartleyandDearnaley[5,6】によって初めて試みられたイオン注入表面の摩擦に関す
る独創的な研究は､N+注入した工具鋼に関するものであった｡pin-On-disk試掛こよって

示された､その高い耐摩耗性は､イオン注入表面が潤滑表面になり得る可能性を示唆した｡

さらに､イオン注入によって改質された0.1〃m程度の極表面層が材料の耐摩耗性に大きく

影響するという実験事実は､摩擦は表面に強く依存した物性であることを改めて認識させ

た0 しかしながら､実用的見地からは､上述したようにイオン注入表面の処理層は0.1〃m

程度と通常の処理層と比較して極めて小さいこと､また､その高い処理コストなどに対し

て実用上の疑問が示され､これらの指摘が､イオン注入表面改質技術の研究の活性化を遅

延させる一因となった｡一方､近年になって新しい材料への社会的期待が高まる中､高機

能表面の形成を目的とした表面改質技術が注目されるようになった｡潤滑の分野において

も高真空中に代表される特殊環境において､高槻能潤滑表面の形成技術の確立が強く望ま

れるようになった｡これを契機に､イオン注入による表面改質の研究は､イオン注入装置･

技術の進展とともにその研究対象を摩擦だけにとどめず､電気的､磁気的､冶金学的性質

1すべり出しにおけるjunctiongrowth説の提案とこれに基づく凝着理論の検証
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などにその裾野を広げ､特に欧米を中心として研究が活性化されてきた0

この流れの中で､イオン注入法の派生技術として､イオンビームミキシングがMayer

ら【7】によって検討されてきた0イオンビームミキシングは薄膜形成と高エネルギイオン衝
撃とを複合させた表面改質技術である0イオンビームミキシングが考案された当初の目的

は､高ドース量(高注入量)のイオン注入の代替技術の実現であった0例えば､金属薄膜

に対する不活性元素のイオン衝撃によって､高ドース量の金属イオン注入と類似の効果が

期待された｡その後のMayerら【7】の一連の検討では､高エネルギイオンと基板原子との
衝突に起因する､溶質原子/母相原子､薄膜原子/基板原子相互のミキシング効果が着目

され､化学的に安定な薄膜/基板界面の形成【8ト準安定相の形成[9]､薄膜/基板界面の

密着力の向上[10】などが試みられてきた0薄膜の固体潤滑特性(摩擦寿命)を向上させる
ためには､薄膜の基板に対する密着力を増加させることが重要であり､このために､高い

密着力と高い潤滑作用を具備する固体潤滑膜が切望されているところである0

以上のような背景の下で､本研究に着手した著者の意図は､研究開始当初にあっては

イオン注入表面の摩擦についての基礎的データの蓄積が不十分であった状況の下､新しい

材料としてのイオン注入表面の摩擦物性を探求すること､およぴ､イオン注入表面の実用

性の検討を図ることにあった0これらを踏まえた上で､本研究の目的は以下の2点に集約

される｡すなわち､学問的な立場からは､イオン注入･イオンビームミキシング技術の開

発を基盤として､イオン注入表面とイオンビームミキシング薄膜の摩擦機構を明らかにし､

固体摩擦における高エネルギイオン衝撃効果を考案する0また､応用的な立場からは､イオ

ン注入表面の機構部品への適用を試み､イオン注入を機構部品を対象とした新しい表面処

理技術として確立する｡以上の観点から､本研究における研究対象は以下の4項目となる0

1.イオン注入表面の基礎的摩擦･卓耗特性の把握 単純な摩擦形態を実現した摩擦試験

を行い､イオン注入した金属材料表面の摩擦･摩耗特性を明らかにする0

2.イオン注入表面の#擦機構の検討 イオン注入によって摩擦力の低下､耐摩耗性の向

上が実現される場合､その主要因の解明を目的として､イオン注入表面の物理的同

定､摩擦時の接触状態の定量化を検討する｡

3.イオンビームミキシングによる固体潤滑膜の形成 高エネルギイオンと薄膜原子との

相互作用によって実現される薄膜の結晶化､薄膜/基板界面におけるミキシング効果

を解明し､その結果に基づいて低摩擦･長寿命を有する高機能固体潤滑膜の形成を試

みる｡

4.イオン注入表面の機構部品への応用 イオン注入表面を玉軸受に応用し､玉軸受のフ

レッチング摩耗特性､発塵特性を検討する｡

本研究は､以上のイオン注入表面とイオンビームミキシング薄膜の摩擦に関する問題

の検討を通じ､イオン注入表面とイオンビームミキシング薄膜の摩擦現象の解明を図るこ

と､および､高機能潤滑表面を形成することを目的として高エネルギイオンビームを用い

た表面改質技術を確立することに貢献するものである0

-2-



1.2 研究の背景

一 高エ ネ ルギイ オ ン ビー ム を用いた表面改文技術一

本節において､高エネルギイオンビームを用いた表面改質技術の特徴と現状について

若干触れておきたい｡

1.2.1 イオン注入

イオン注入(IonImplantation)による表面改質とは､図1･1(a)に示すように､材料表
面に添加しようとする元素をイオン化し､これを静電的に高エネルギに加速して基板表面

に導入し､添加元素と基板原子との相互作用をもたらして目的の表面を形成する技術であ

る｡したがって､高い運動エネルギを持つイオンは強制的に固体中に打ち込まれるため､元

素添加の選択の際に添加元素の基板材料における熱拡散係数や固溶度などの熱平衡的な効

果に制限を受けることがない｡イオン注入において､高エネルギで固体中に侵入したイオ

ンは基板原子との衝突を繰り返すことによってそのエネルギを消費し､固体中に停止する

までの過程において種々の現象を生起する｡基板が結晶質である場合には､注入イオンの

飛程に沿って多量の格子欠陥が形成され､これに起因して溶質原子の易動度が活性化され

たり､格子ひずみの導入に伴って応力場[11]が形成される｡さらにこれらが駆動力となっ

て相変態【12]､注入イオンと基板原子との反応が促進され､この結果表面の機械的性質な
どは変化する｡

固体潤滑の観点において､イオン注入による表面改質は従来の表面処理法と比較して

以下に記すような特徴を有する｡すなわち､

1.イオン注入表面層は基板に対して高い密着力を持つ｡したがって､スポーリングなど

のカタストロフィックな現象に起因するダメージに対し高い抵抗を示すことが期待さ

れる｡

2. イオンビームを質量分離するために添加元素の純度は高く､このため､イオン注入

表面の組成を精度よく制御できる｡

3. 処理前後の形状変化が極めて小さい｡

4. 低温プロセスであるため､基板の焼きもどしなどを誘発しない｡

このような特徴によって､イオン注入による表面改質技術は図1.2に示すような広い

応用分野を持つ｡この中でもイオン注入表面の摩擦に関する検討例が最も多く､機構部品

などへの応用も進められている｡代表的な実験結果を表1.1に示す｡表に示されているよ

うに､基板材料としては､Fe,Al,Ti合金などの金属材料が主体であり､特に､機構部品材

料として重要なFe基材料に関する検討が大半を占める｡注入イオンとしては､金属表面に

低凝着､高硬度のセラミックス層を形成することを目的に､Nを筆頭とする軽元素【11】が
多く取り上げられている｡最近では､金属､セラミックスなどに対してTi,Ta,Crなどの金

属元素のイオン注入【55]も試みられている｡
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図1.1高エネルギイオンビームを用いた表面改質
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図1.2 イオン注入の応用分野
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表1.1 イオン注入表面の摩擦特性

ターゲット材料 注入イオン 摩 擦 実 験 主 な 結 果 文 献

Fe,Ti,Cu N,Al,Zn ピンオンディスク,油潤滑 低摩擦,低摩耗 38

1018鋼,ステンレス鋼 N ピンオンディスク,潤滑 ステンレス鋼について低摩擦 39

52100鋼 Ti,Al,N,Fe 球一円筒,潤滑 Ti注入のみ低摩擦,すべての注入が低摩耗 40

Fe N ピンオンディスク,潤滑 高濃度注入で低摩耗 41,42

ステンレス鋼 Ti+C(2重注入) ピンオンディスク,無潤滑 80%低摩擦,95%低摩弄毛 43

りん青銅 B,C,N,P ビンオンディスク,無潤滑 低摩擦,低摩耗 44

ステンレス鋼 N,Co 円筒一円筒 20～100倍耐摩耗性改善 45

Au,Cu,Al B ピンオンディスク,アプレシフ Cuについてのみ低摩粍 46

Be B ピンオンディスク,潤滑 低 摩 耗 47

軟 鋼 N,B ピンオンディスク,潤滑 低 摩 耗 48

ベアリンク鋼 N 4二球試験 2倍耐摩耗性改善 49

鋼,Ti,Cu,Co-WC N ピンオンディスク,潤滑 WC焼結体の低摩兼毛 50

Al,鋼 N,C,Ar Ar注入は摩擦を増加 51

Al B,N,0,Sn ピンオンディスク,潤滑 低摩擦,低摩耗 52

52100鋼 Ti 球一板すべり,無潤滑 Cの混入 53,54

鋼 Ni,Cu 球一板すべり,無潤滑 摩擦増加 55

Au,Cu,Al He,Ne,Ar,B,Al ピンオンディスク,無潤滑 Cuについてのみ低摩耗 56
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1.2.2 イオンビーム ミキシング

以上のように､イオン注入によれば､材料の表面改質に対して広範にわたる物理化学

的なアプローチが可能となる｡一方､実際上の問題として､高電流密度のイオンビームを

得ることは特定の元素を除いて一般に容易でない｡N,Arなどについては､10mA台の

イオンビームを発生させることは比較的容易であるが､貴金属､遷移金属などについては､

現状のイオン注入装置によってもその電流値として1mA台が限界である｡したがって､金

属イオン注入によって高濃度のイオン注入表面を形成することは実用上困難であった｡図

1･1(b)に示すイオンビームミキシング(IonBeamMixing)が考案された最初の動機は､
高ドース量の金属イオンの注入と類似の効果を実現することにあった｡イオンビームミキ

シングにおいては､基板上への薄膜形成と不活性元素などのイオン注入を別々に､あるい

は同時に行い､例えば､貴金属の高濃度注入の効果を期待して貴金属薄膜に対するArな

どの高エネルギイオン衝撃が試みられた｡さらに､イオンビームミキシングによれば､以

下に示す高エネルギイオンと薄膜原子､および､薄膜原子と基板原子間の相互作用によっ

て薄膜の高槻龍化が期待される｡

1･反跳注入(recoilimplantation)

2･ カスケ,ドミキシング(cascademixing)

3･増速拡散(radiationenhanceddifhsion)

反跳注入は､高エネルギイオンと基板上の薄膜原子との衝突(knockon)に起因して

薄膜原子が基板中に変位する現象である｡薄膜/基板界面を通じて薄膜原子が基板内に侵

入することにより､薄膜/基板界面にはミキシング層が形成される｡カスケードミキシン

グは､注入されたイオンが固体中の飛程にそって基板原子の一次的な変位をもたらし､こ

の過程において､衝突された基板原子の隣接原子が二次的に変位される現象であり､これ

によって薄膜原子の再配列が起こる｡増速拡散は､以上の衝突現象によって固休中には多

量の結晶欠陥が生成されるため､イオン注入表面層において原子拡散が熱平衡状態に比し

て活性化される現象である｡イオンのエネルギーを適当に選択すれば､薄膜/基板界面に

おける拡散を局所的に活性化することも可能となる｡

イオンビームミキシングによる薄膜形成､および薄膜/基板界面の同定は､Mayer【7】を

はじめとするCIT(CaliforniaInstituteofTbchnology)グループの研究に端を発する｡半導
体表面上に化学的に安定な電気接点を形成するために､Si上に形成したCo,Ni,Nb,Moなど

の金属薄膜に対して不活性元素の高エネルギイオン衝撃が行われた｡一連の研究によって､

数種の合金系について薄膜/基板界面近傍に安定相､準安定相の形成されることが確認さ

れている0最近では応用が多様化し､蒸着とイオン衝撃を同時に行うことによりc-BN【58】,

AIN薄膜【59】などの形成が確認されている｡

一方､薄膜蒸着中にイオン衝撃を併用する薄膜形成技術として､数keV以下の低エネ

ルギイオンビームを用いる薄膜形成法【60](IonBeamAssistedDeposition)が検討され
ている0低エネルギイオン照射により､結晶性､密着力などに改善効果が認められるが､

本研究で検討する高エネルギイオンビームを用いた薄膜形成法は､この低エネルギイオン

ビームを用いた薄膜形成法と比較すると以下の特徴を有する｡

1･衝撃するイオンは高エネルギであるため､イオン衝撃による損傷領域は深く格子欠

陥濃度も高い｡
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2. 衝撃するイオンは高エネルギであるため､準安定相の形成が可能である｡

1.3 本研究の概要

本論文は､7葺から構成される｡以下に､各章の概要を記す｡

第1章:研究の目的､背景､概要を述べた序論である｡

第2章:イオン注入表面の基礎的な摩擦･摩耗特性を検討し､B+注入によるFe基材

料の摩擦･摩耗特性の改善効果を明らかにする｡次いで､イオン注入表面の結晶性､摩擦時

の接触状態､摩擦痕の成分分析などを検討し､イオン注入表面の摩擦機構を考察する｡摩

擦機構を検討するにあたっては､酸化摩耗の観点から､すべり摩擦によって摩擦痕に形成

されるFe酸化物はイオン注入表面の摩耗に対してどのように作用するかを注目する｡ま

た､イオン注入における反応機構を検討するため､B+注入Fe面の結晶性に及ぼす基板温

度の効果を明らかにする｡

第3章:固体摩擦において重要な物性である固体の凝着を､理論､実験の両面から検

討する｡理論的検討においては､密度汎関数理論に基く純金属の凝着力の理論計算を合金

系に拡張し､接触界面における電子密度分布とAl-Na合金の凝着力を計算する｡実験的検

討においては､イオン注入によって形成したAl-Na合金の凝着力を測定する｡以上の計算

結果と実験結果とを比較し､合金の凝着理論の妥当性を検証する｡

第4章:本章と次章においては､固体潤滑膜に対するイオンビームミキシング効果を

検討する｡本章においては､第1に､WS2膜の成膜方法の確立に主眼を置く｡次いで､WS2

膜の結晶性と摩擦に関する高エネルギイオン衝撃効果を検討する｡WS2膜に対する不活性

元素の高エネルギイオン衝撃はWS2膜の結晶化を促進し､これに起因してWS2膜の摩擦寿

命が拡大する効果を明らかにする｡

第5章:高エネルギイオン衝撃とイオンプレーティングを同時に行う薄膜形成法の開

発を述べ､これによって形成したAg膜の摩擦特性を検討する｡イオンプレーティング時

の高エネルギイオンの同時衝撃は､多量の格子欠陥を薄膜内に導入し､これによって薄膜

/基板界面の相互拡散を活性化する｡この結果､薄膜形成後のアニールによって薄膜/基

板界面におけるミキシング層は顕著に拡大し､これに起因してAg膜の摩擦寿命が拡大す

名勒里多l旧ふかにナス〈
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第6章:第2章の結果を踏まえ､低摩擦､高耐摩耗性のイオン注入表面を玉軸受に適

用しその玉軸受の微小揺動特性を検討する｡イオン注入した玉軸受の転動面はフレッチン

グに対する高い耐摩耗性を示し､これに起因して､玉軸受の起動トルクだけでなく､玉軸

受からの発塵も低減する効果を明らかにする｡

第7章:本研究の結論であり､本研究の成果を総括する｡
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Chapter2

イオン注入した金属表面の摩擦･摩耗

およぴその機構

2.1 緒言

イオン注入した金属表面の摩擦については､Hartleyら[1】による先駆的なN+注入鋼

に関する試み以来､主にNなどの軽元素[2】やTiなどの金属元素【3】をイオン注入した金
属表面の摩擦!摩耗特性が検討されてきた｡この中でも､機構部品材料として重要な軸受

鋼やステンレス綱などのFe基材料を基板とし､このFe基材料表面にFe窒化物の形成を

ねらいとしてN+注入を試みた検討が大半を占める｡N+注入綱に関する一連の検討の中で

は､イオン注入表面と､はう化､窒化による熱拡散処理表面との比較検討【4]､MeV台の

注入【5ト四球ころがり試験によるころがり特性の検討【6トダイヤモンド粉末によるアプ
レり シブ睦妊の姶討｢71なダ_ 名d爵に漕ス朝生粛;な太れ7･いス〈 婁ヤ､N+タ幸入l一万Fp甚
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材料表面のキャラクリゼーションについては､各種表面分析[&14]を用いた結晶性､結合
性の検討により､窒化物の同定をはじめとしてその基礎的物性は明らかにされつつある｡

このように､N+注入効果に対して検討が集中した背景には､Fe基材料に対するN+注

入によって耐摩耗性､耐腐食性に優れるFe窒化物が形成されること､および手法的にN+

注入は取扱が容易であることが指摘される｡したがって､材料面からの検討は端緒につい

たところと言える｡そこで､f七基材料に対してN以外の元素の注入効果を検討すれば､イ

オン注入表面の材料学的理解とイオン注入表面の摩擦に関する基礎的データの蓄積に寄与

するものと考えられる｡

本章においては､以上の観点からFe窒化物に比べて耐摩耗性､および耐熱性の高いこ

とが期待できるFeはう化物[15】の形成をねらいとし､主としてステン_レス綱､および純
鴎の摩轟､結晶性に対するB十注人効巣を検討する｡まず､ステンレス鋼､蛇,'1'i,Aiなど

の数種の基板材料の摩擦に及ぼすイオン注入効果を検討する｡この検討を基にB+注入ス

テンレス鋼に焦点を絞り､その基礎的な摩擦･摩耗特性､および摩擦機構を明らかにする｡

第1に､摩擦時の接触電気抵抗の新しい評価法により､酸化摩耗の観点からB+注入ステン

レス鋼の摩擦時の接触状態を検討する｡第2に､B+注入Fe表面を対象とし､B+注入に

より形成されるFeはう化物を同定するとともに､イオン注入時の基板温度の効果をイオン

注入表面の結晶性､硬度､摩擦に着目して検討する｡
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2.2 イ オ ン注入

本研究で用いたイオン注入装置の主要諸元を衰2.1､表2.2に示す｡50keVイオン注

入装置のイオン源はhollow-Cathode型である｡本装置では､B+ビームのイオン源物質と

して純BとB203との混合物を用いた｡50keVイオン注入装置によって取り出せるBの全イ

オン電流は20pAである｡200keVイオン注入装置のイオン源はFreeman型である｡本装

置では､B+ビームのイオン源物質としてBF3ガスを用いた｡B+ビームの全イオン電流は

700JJAである｡ビームの電流値は､ターゲットに流入する電流を測定することによって評

価した｡ビームは静電的に走査され､200keVの装置では照射面積を最大100cm2程度に

することが可能である0この場合､B+ビームの電流密度は7pA/cm2となる｡200keVイ
オン注入装置の基板ホルダを図2.1に示す｡基板ホルダはCu製であり､形状は8角柱であ

る｡ホルダの昇温はホルダ内に組み込まれたヒータに通電することにより､冷却はホルダ

内に液体窒素を導入することにより行った｡基板ホルダの温度は､熟電対によって測定し

た｡ドpス量(注入量:ions/cm2)はイオン電流の積算値を注入面積で除して求めた｡実効
的な注入面積は､注入量既知のイオン注入試料を標準として求めた｡

金属材料を対象とした表面改質のためには､少なくとも基板材料に対して数%程度以

上の元素添加が必要であると考えられる｡注入元素は極表面層においてガウス分布的な濃

度分布を示すが､イオン注入層における注入元素の平均的な濃度は次式【16]でその日安を
知ることができる｡

¢

凡･〃｡
(2.1)

ここに､N｡:基板の原子密度､¢:ドース量､Rf:イオン注入された元素の90%が存在する

深さ感‰+2△私､私:平均投射飛程､△私:濃度分布の標準偏差である｡したがって､表面

層に数%程度以上の元素添加を実現するためには､ドース主として1016-1017ions/cm2
が必要となる｡

2.3 摩♯･慶事毛特性評価

本研究で行った摩擦試験は､一貫して球一板接触による乾燥摩擦状態下での往復す

べり試験である｡

2.3.1 試験片

試験片形状を図2.2に示す｡イオン注入効果を同一の摩擦条件下で明確に検証する

ために､図に示すように試験片表面の一部分にイオン注入した試験片.を作成した｡摩擦試

験においては､末注入の球が､試験片の注入面と来往人面の両面と摩擦するように試験片

を走査した｡比摩耗量を定量する場合には､イオン注入した球と全面にイオン注入した試

験片とを摩擦させた｡摩擦試掛こ供した材料は､Fe,焼き入れしたSUS440Cステンレス

鋼(マルテンサイトステンレス鋼),Al,Ti,Ti合金(Ti-6Al-4V)である｡試験片の表面粗さ
(Rma｡)は研削仕上げで1.5pm､POlishingで0.05FLmである｡球(径:6.35mm)の材料

はStJS440Cステンレス綱(以下､ステンレス綱)である｡表2.3にステンレス綱､表2.4

にTi合金の規格成分を示す｡
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表2.1 50keVイオン注入装置

イオン源 hollov-Cathode型

加速電圧 20r､J50EV

照射面積 10cm2(静電走査)

ビーム電流 B+ ′～ 15/JA

N+ ′) 15〝A

Ar十 ′) 30/lA

表2.2 200keVイオン注入装置

イオン源 Freeman型

加速電圧 35′)200EeV

照射面積 100cm2(静電走査)

_L▲_
l■一 . J ⊥▲k ⊥｣1⊥_

_▲_
TTr｣u巨 ′ r=コ･よ一 は ′lヽlヽ

基取ホルグ 慣倣疋宜口｣服 しl』拡'1唄料ノ

温度抑制:一gO～3000c

ビーム電流 B十 ヘノ 700/JA

N+ (J800〝A

Ar+ へ′1000/JA
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図2.1 イオン注入用基板ホルダ
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図2.2 板状試験片

表2.3 SロS440CVの成分規格

表2.4 Ti-6Al-4Vの成分規格
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2.3.2 低速往復すべり試験

図2.3に試験装置の模式図を示す0図中､球に負荷をかけ､試験片を油圧駆動によっ

て往復運動させる｡摩擦力は板バネに取り付けたひずみゲージにより測定される0試験は

大気中､室温で行われた0試験時の相対湿度は50%である0試験条件の詳細を表2･5に示

す｡本装置によれば､摩擦に及ぼすイオン注入効果を簡便に検証することが可能である0

2.3.3 高速周揺動すべり試験

(1)摩擦試験機構

本装置の摩擦試験部の詳細図を図2･4に示す0球一坂接触による周揺動試験である0負

荷をスプリングによって球にかけ､板状試験片をパルスモータ駆動によって600の範囲を

周揺動させる｡この摩擦試験部を真空槽内に設置し､ターボモレキュラポンプを用いた真

空排気系を作動させることにより10-5paの高真空中での試験が可能となる0また､球一

板接触界面を通ずる定電流駆動(0･1mA)の直流回路を形成し摩擦時の接触電圧を同時

に測定して接触状態の解析に利用した｡試験条件の詳細を表2･6に示す0

(2)摩擦試験デー タ 収集･解析 シ ス テ ム

摩擦試験によって生成するデータは一般に膨大となる0本研究では､データの収集､

ぉよび解析の効率化を図るため､図2.5に示す摩擦試験データ収集･解析システムを開発

した｡

摩擦力と接触電圧のアナログ信号は､A/D変換された後コンピュータ制御された磁

気ディスクにファイルされ摩擦試験終了後解析される0ひずみゲージ増幅器から出力され

る摩擦力波形は､図2.6(a)に示すような摩擦試験機構部の1往復に対応する振動波形とな

る｡摩擦力波形は､摩擦力波形の1周期あたり20個のトリガパルス(図2･6(c))に対応し

てA/D変換される｡具休的な摩擦力信号の収集手順について以下に述べる0摩擦試験機

構部の各1回の往復運動の開始時に､摩擦試験機構部に取り付けたフォトセンサは､1周

期あたり1個のパルスを発生する0次に､このパルス信号はパルスジェネレータAによっ

て遅延､整形された後､このパルス(図2.6(b))はパルスジェネレータBを駆動し､図

2.6(c)に示したような摩擦力波形1周期あたり20個のパルスを発生する0これらの20個の

パルスがA/D変換器を駆動し､摩擦力と接触電圧をA/D変換して磁気ディスクにファ

イルする｡

摩擦試験終了後､ファイルされたデータの解析を行う0最初に､摩擦力と接触電圧の

いずれかを解析対象信号として選択した後､処理方法についてTypelとType2のいずれ

かを選択するoTypelでは､1周期の20偶のデータの中で､ある1個のデータの経時変

化を解析する｡すなわち､試験片摩擦表面の特定の1点における摩擦特性に着目すること

になるoType2では､全データを解析対象とし､1周期における20個のデータの平均値､

標準偏差などの経時変化を解析する0すなわち､摩擦した表面における摩擦特性の空間分

布に着目することになる｡

2.4 イ オ ン注入した金属表面の摩擦

金属材料を対象とし､その摩擦に及ぼすイオン注入効果を明らかにする｡この検討を

通じ､摩擦特性に関する改善効果が最も顕著であったB+注入ステンレス綱を主な対象と

-17-



図2.3 低速往復すべり試験装置

表2･5 低速往復すべり試験条件

すべり速度 1.7mm/sec

周揺動距離(1往復) 25 mm

荷重

t l

0.98 Ⅳ 4.9 Ⅳ 9.8 Ⅳ

ー･18･一-



VACUUM CHAMBER
COOL川G WATER

図2.4 高速周揺動すべり試験装置

表2.6 高速周揺動すべり試験条件

すべり速度 144mⅦ/sec

周揺動距離(1往復) 40 mm

荷重 0.98 N 4.9 Ⅳ 9.8 Ⅳ

雰囲気 大気(50%R.軋)真空(10~5pa)
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図2.5 データ収集･解析システム
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図2.6 摩擦力波形
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し､その基礎的な摩擦･摩耗特性､摩擦機構を考察する｡

2.4.1 イオン注入効果 一低速往復すべり試験-

イオン注入した金属表面の摩擦についての検討を開始するにあたり､まず､数種の代

表的な金属材料を対象としてその摩擦係数に関するイオン注入効果を検討する｡対象とし

た金属材料は､Fe､ステンレス鋼､Al,Ti,Ti合金(Ti-6Al-4V)である｡図2.7はB,

N,Arをそれぞれ､50keV､1Ⅹ1017ions/cm2としてイオン注入した各材料の摩擦係数の
変化率を示す｡図中の縦軸は､各材料のイオン注入表面の摩擦係数と来往入表面の摩擦係

数との比を示す｡したがって､縦軸の値が1であることは､イオン注入効果が認められな

かったことを意味する｡Fe基材料については､B+,N+注入により､その摩擦係数は低減

する｡これに対し､Ti,Alについては､B+,N+注入によっても摩擦係数に変化は認めら

れなかった｡A工+注入はステンレス鋼の摩擦係数を増加させる｡このように､注入効果は

注入イオンと基板材料の組合せに依存する｡これらの摩擦係数に関する注入効果の中では､

ステンレス鋼に対するB+注入効果が最大であった｡そこで本研究では､B+注入の顕著な

効果とB+注入に関する検討例の希少さに着目し､次節以降ではB+注入ステンレス鋼の摩

擦に検討を絞る｡

2･4･2 B+注入によるステンレス綱の摩擦特性改善【17】

一俵速往復すべり試験一

最初に､B+注入したステンレス鋼(50keV,3.6Ⅹ1016ions/cm2)の表面層における典
型的なB濃度分布を図2.8に示す｡B濃度分布は､二次イオン質量分析法により測定した｡

二次イオン質量分析の測定は､10.5keV,1.0〃Aの02ビームを用いて試料表面を衝撃し､

スパッタリングされる元素を質量分析して行った｡図2.8から､最大濃度探さは､74nm

と決定される○ この値は､LSS理論[18]から計算される平均投射飛程:77nmとよく一致
している｡

次に､B+注入ステンレス鋼の基礎的な摩擦特性について述べる｡図2.9は､負荷:4.9

NにおけるB+注入ステンレス鋼(50keV,1･4xlO^17ions/cm2)の摩擦力波形を示す｡摩
擦試験は低速往復すべり試験(2.3.1節参照)により行った｡試験片の繰り返しの往復運動

に対応して､摩擦力波形は周期的な波形として措かれる｡図中､Lといまそれぞれ未注入

のステンレス鋼表面(以下､未注入面)とB+注入したステンレス鋼表面(以下､B+注入

面)の摩擦力に対応する｡摩擦力はB+注入面で顕著に減少する｡摩擦回数:20回におい
rr

.茅･〝ヽ五重′lゝ痘J寸
りつ 耽J一二重1ト Z l亨▽ln o 卜_.三ニI■● し ユ ーザ ノ

_⊥､.ユ+
つ 士コ=:l≡∃.へlヨ_｣一こ■■.土∴竹亡

､ヽ ､~ノl明⊥㌢二■干lO､■▲〃∪ ′Ulし｣q巳 さl`も 0 凶 ム･Ulし′Jヽ し/しd｣ノl｣ヽ ′lノ】･′亡工/＼衣L且J眉}ノ叔ノ＼贋及休

さ(74nm)は､ステンレス鋼表面の粗さ(Rmαエ=1･5〃m)の1/10以下と極めて小さく､
その上､球一板接触のすべり摩擦は表面層の除去を起こしやすい接触状態を実現している

にもかかわらず､ステンレス鋼の摩擦力を低減させるB+注入効果には著しいものがある｡

B+注入面と未注入面の摩擦係数を図2.10に示す｡未注入面の摩擦係数は摩擦回数の

増加とともに次第に増加し､20回では仇=0.75に達する｡これに対しB+注人面の摩擦係

数ははぼ一定であり､朽=0.15と低い値を示す｡0.15という摩擦係数は､乾燥摩擦下での

摩擦係数の値としてはかなり小さいものと言える｡

図2･11は40keVと50keVでB+注入したステンレス鋼の摩擦係数(荷重:4.9N,摩

擦回数‥10)とドース量との関係を示す｡ドース量が低くなるに従い摩擦係数の値は増加

-･∧22叫
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SubstrQte

図2.7 種々の基盤材料の摩擦に関するイオン注入効果(低速往復すべり試験)
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(未注入球に対する低速往復すべり試験)
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し､試験片間の摩擦係数値のバラツキも増加する｡これに対し､高ドース注入した表面の

摩擦係数は低く､試験片間のバラツヰも小さい｡また､ドース量の増加に伴う摩擦係数の

減少効果は､6-7Ⅹ1016ions/cm2のドース量でほぼ飽和する｡この飽和効果の一因とし
て､注入イオンによるスパッタリング効果を考慮する必要があると考え､簡単な試算に基

づいてスパッタリング効果を考察した｡基板材料元素のスパッタリングは､イオン注入時

に同時に発生し､特に高ドース量のイオン注入においては､スパッタリング効果は無視で

きなくなる0仮に､B+注入におけるステンレス鋼のスパッタリング率を2atoms/ionとす

ると､この場合､最大濃度を持つ原子面が最表面に表れるドース量は3Ⅹ1017ions/cm2と計

算される0したがって､本実験における最大のドース量:2.8Ⅹ1017ions/cm2のB+注入にお

いては､スパッタリングによる注入元素の減量は予想されず､上述した摩擦係数に関する

イオン注入効果の飽和はスパッタリング効果に起因するものではないものと考えられる｡

また､加速エネルギの効果は､40keVと50keVでは注入深さの差が小さいために明確で

ない｡

研削面とpolishing面におけるB+注人面と末注人面の摩擦痕を図2.12に示す｡未注人

面の摩擦痕は､典型的な凝着摩耗形態を呈する｡未注入面はすべりによって大きく掘り起

こされ､これに伴って形成された凝着部が観察される｡これとは対照的に､B+注入面の摩

擦痕には凝着部は観察されず､損傷は著しく低減されており､B+注入面の円滑なすべりが

反映されている｡

同一の摩擦痕の走査電子願徴鏡観察を図2.13に示す｡未注入面には､多数の摩耗粉が

観察される｡これに対し､B+注人面には凝着部の痕跡ははとんど観察されず､マイクロク

ラックが認められるに過ぎない｡

図2･14は球(図2･14(a))とpolishingした試験片(図2.14(b))の摩擦痕とこれに対

応する試験片の摩擦痕プロファイル(図2.14(c))を示す｡ここでは､未注入の球と全面に

イオン注入した板状試験片を用いて摩擦試験を行った0前図と同様に､来往人面では凝着

が起こり､これによる凝着痕が球および試験片に認められる｡凝着説によれば､凝着性の

高い2つの固体が摩擦されると接触界面で材料同士の凝着が起こり､凝着部分がバルクな

材料より高いせん断強度を持っ場合には､材料内部に亀裂が発生する｡引き続く摩擦によ

り亀裂は進展し､その亀裂が表面に達すると摩耗粉が生成する0この結果､材料の摩擦･

摩耗は増大する0一方､B+注入面には凝着痕は観察されず損傷も小さい｡また､摩擦痕プ

ロファイルの比較からB+注人面は高い耐摩耗性を持つことは明白である｡このようなB+

注入面の低摩擦･低摩耗は､B+注入によってステンレス綱の凝着が低減することに起因す

るものと考えている｡

~方､イオン注入表面には､炭化水素膜などの汚染層の存在【19】が指摘されている｡
したがって､イオン注入表面の摩涛を議論する際には､こお表面汚染層の効果をB+注入効

果と区別して明確にする必要がある0そこで､Ar+注入したステンレス綱表面(以下､Ar+

注人面)の摩擦について検討を加えたoAr+注入の目的は､ステンレス綱表面の凝着に影

響する化合物を形成しないで炭化水素膜などの表面汚染層だけを形成することである｡図

2･15は､AI+注入したステンレス綱の負荷:4･9Ⅳにおける摩擦力波形である｡Ar+注入は､

B+注入とは対照的にステンレス鋼の摩擦を増加させ､Ar+注入面の摩擦力もは未注入面の

摩擦力Lの2･5倍になる0図2･16は､Ar+注入面(30keV,9.9Ⅹ1016ions/cm2)の摩擦係
数であるo Ar+注入面の摩擦係数は､摩擦範囲にわたって来往人面の摩擦係数よりも大き

い0このようなAI+注入面の摩擦の検討から､B+注入面の低摩擦は表面汚染層によるも

のでないことが結論されるo B+注入面における化合物の同定を含めたB+注入面の摩擦機

ー28一
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図2.12 B+注入ステンレス鋼の摩擦痕

(未注入球に対する低速往復すべり試験､荷重:4･9N､摩擦回数:20)
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(a)B-implanted (b)unimplanted

囲2.13 1】+注入ステンレス鋼の摩擦痕の走査電子顕微鏡観察

(来往入球に対する低速往復すべり試験､荷重:4.9Ⅳ､摩擦回数:20)

一30



由mplantod Unlmplantod

(b)spoctmon

一芸旦
(c)woarscarprof110

図2.14 B+注入ステンレス鋼と来往入球の摩耗

(未注入球に対する低速往復すべり試験､荷重:4.9Ⅳ､摩擦回数;20)
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図2.15 Ar+注入ステンレス綱の摩擦力波形

(来往入球に対する低速往復すべり試験)
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構の議論については､2.5節､2.6節において述べる｡

以上のように､B+注入面の基礎的な摩擦特性を検討し､B+注入はステンレス錦の摩

擦･摩耗を低減するのに効果的であることを明らかにした｡最後に､B+注入とほう化処理

の処理温度についての注意を喚起しておきたい｡第1章で述べたようにB+注入は低温処

理である｡これに対し､はう化処理の処理温度はBの融点が高いために900-9500C程度

となる｡このような高い処理温度は､基板によってはその熱処理効果を消失させる可能性

がある｡例えば､SUS440Cステンレス鋼の場合その焼き入れ温度は800～900℃である

ため､上述のはう化処理の温度では過度の焼きもどしを誘発する｡このように､イオン注

入においては基板温度は通常､室温であるため､焼きもどしなどの変質は生じないという

特徴を有する｡

2.4.3 B+注入ステンレス綱の摩耗 一高速周揺動すべり試験一

前節までに､B+注入ステンレス鋼の基礎的な摩擦･摩耗特性を低速往復すべり試験

(2.3.2節)により検討し､B+注入効果を明らかにした｡本節では､高速周揺動すべり試

験(2.3.3節)たよって評価したB+注入面の摩擦･摩耗特性について述べる｡なお､本節

ではイオン注入表面の比摩耗量を定量化するため､2.3.1節で述べたように球と試験片の双

方にイオン注入し､球の摩耗体積を評価した｡

イオン注入は､加速エネルギ:150keV､2種のドース量:1.1xlO17ions/cm2､2.1Ⅹ1017

ions/cm2の条件で､板状試験片と球の双方に行った｡図2.17は､板における典型的なB濃

度分布である｡最大濃度深さは約200nmでありLSS理論【18]による平均投射飛程の計算
結果:230nmとよく一致している｡また､B濃度分布の最表面近傍には､濃度のピークが

存在する｡このピークは他の注入イオン/基板材料系､例えば､Crを高ドース注入したFe

の濃度分布にも認められる現象【20]である｡この要因として､表面近傍の注入元素が表面
方向に拡散する機構が考えられている｡

図2･18は､高速周揺動すべり試験(摩擦速度‥144mm/sec)によって測定した末注入

面とB+注入面(150keV,2.1Ⅹ1017ions/cm2)の摩擦係数を示す｡ここで示した摩擦係数

は､2.3.2節で述べたType2のデータ解析方法(2.3.3節参照)によって測定されたもので

あり､縦軸の摩擦係数は1周期の摩擦力波形から求められる20点の摩擦係数の平均値であ

る｡図2.18に着目すると､摩擦回数:80回以降でB+注入による摩擦係数の低減効果が明

確になる｡ただし､高速すべりにおけるB+注入面の摩擦係数は0.5前後であり､前節で述

べた低速往復すべり試験における摩擦係数(0.15)に比して大きい｡

図2･19は､前図で示した未注入面(a)とB+注入面(b)の1周期の摩擦力波形から求
められる摩擦係数の標準偏差である｡すなわち､この値は摩抹力波形の変動を与える｡未

注入面の摩擦係数の変動(図2･19(a))は､初期の摩擦過程において大きく､ピーク値で

0.08程度を示すが､その後変動値は摩擦の進行とともに次第に減少する｡このように､大

きな変動が現れる初期の摩擦領域は､いわゆるシビア摩耗領域[21】である｡シビア摩耗に
おいては､球一板の接触界面における凝着部の相互移着､摩耗粉の生成が頻繁に発生する

ため摩擦係数の変動は大きくなる0引き続く摩擦は摩擦酸化[22]を促進し､摩擦面にFe酸

化膜を形成することによって摩耗量を減少させ､摩耗形態はいわゆるマイルド摩耗[21】に

移行する｡B+注入面の摩擦係数の変動(図2.19(b))は､本実験の摩擦範囲にわたって小
さく､顕著なシビア摩耗領域は現れない｡

摩擦酸化によって摩擦面に生成されるFe酸化物の生成過程は､すべり時の接触電圧変

･-･34･･一-
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化に反映される｡本実験では､後述の図2.26に示すように球一板の接触界面を通ずる直流

回路を形成し､すべり摩擦と同時にこれを0.1mAの定電流で駆動した｡図2.20は､前図

の摩擦係数の経時変化に対応する接触電圧の経時変化である｡この接触電圧値も､1周期

の摩擦における20点の接触電圧の平均値である｡未注入面の接触電圧は､摩擦回数:200

回に至るまでほとんど0に近い値を示す｡すなわち､この摩擦過程ではFe酸化物の生成は

活発でなく､基板同士の金属接触の接触形態が支配的であるものと考えられる｡200回以

降になると0.5V程度の電圧上昇が認められることから､これ以降においてはFe酸化物の

生成が活発化するものと考えられる｡これに対し､B+注入面では早期に(摩擦回数:100

回以降)電圧上昇が開始するとともに､その接触電圧は未注入面の接触電圧よりも高い値

を示す｡このことは､B+注入面では､摩擦酸化によるFe酸化物の生成がより活発である

ことを反映する｡

摩擦酸化によって生成されるFe酸化物を同定するために､摩耗粉をフーリエ変換赤外

吸収分光により分析した｡図2.21は未注入面とB+注入面のそれぞれの摩擦によって生成

された摩耗粉の赤外吸収スペクトルである｡来往人面､B+注入面の摩耗粉のいずれにおい

ても 400～500cm~1にピークが認められる｡さらに､その摩耗粉は赤褐色であること

から､来往人面とB+注入面の摩耗粉の主成分はα-Fe203[22】であるものと考えられる｡
図2.22と図2.23は､摩擦回数:5000回におよぶ長期間のすべり摩擦試験における未

注入面とB+注入面(150keV_2.1Ⅹ1017in¶S/cm2)の摩擦係数と接触電圧である｡ここで

のデータ解析は､Typelの解析方法(2.3.3節参照)によった｡B+注入面の摩擦係数は､

初期の変動が比較的大きい摩擦過程を(1000回まで)経た後､1000-3000回にわたっ

て0.65程度の一定値を示す｡その後､B+注入面の摩擦係数は次第に増加するが､その値

は来往人面の摩擦係数と比較すると依然として小さい｡

これに対応して､B+注入面の接触電圧は図2.20に示したように来往人面の接触電圧に

比してより早く電圧上昇を開始するとともに､その電圧値も摩擦回数全般にわたって高い｡

図2.24は､未注入の球とB+注入した球の各摩擦回数における摩擦痕を示す｡これら

から､B+注入面は比較的高い耐摩耗性を有することが認められる｡

図2.25は､前図に示した球の摩耗体積から算出した比摩耗量である｡B+注入により､

明らかにステンレス鋼の比摩耗量は減少する｡また､B+注入のドース量が増加すると耐摩

耗性は向上する｡比摩耗量の値としては､未注入面､B+注入面いずれも10~4-10~5程度

である0この値から判断して､これはいわゆる凝着摩耗と考えられる｡【23】
以上の検討から､B+注入面の高い耐摩耗性は摩擦酸化によって摩擦面に形成される

Fe酸化膜の摩耗に対する保護作用に起因するものと考えられる｡この酸化膜による保護機

構は､次節以降の接触電気抵抗測定､および第6章で述べる玉軸受のフレッチング摩耗に
⊥ヽl､-ター ■ ヰ∠ゝ三｢ ｣_､▲{ ･タ

市ヽllし ■b t矢乱E亡 4しノD o

2.5 イ オン注入したステンレス鋼のすべり摩擦時における接

触状態【24】 一低速往復すべり試験一

上述のように､B+注入はステンレス鋼の摩擦･摩耗特性を改善する｡本節では､B+

注入面の摩擦機構を検討するために､B+注入面のすべり摩擦時における接触電気抵抗の

定量化を図り､すべり時の接触状態を検討する｡
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(末注入球に対する高速周揺動すべり試験､荷重:4.9N)
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2.5.1 低速往復すべり試験における接触t気抵抗の統計解析

相対運動を伴わない固体間の接触電気抵抗､すなわち､静的な接触電気抵抗の測定は､

固体間の接触界面における真実接触面積を求める手法【25]として確立されている｡また､
相対運動を伴う固体間の接触電気抵抗､すなわち､動的な接触電気抵抗の測定も摩擦時の

接触状態の定性的な評価法として有用であり､EⅡL膜の挙動解析【26】に成功を納めてい
る0 しかしながら､特にすべり摩擦時の接触電気抵抗は､すべり摩擦時の接触状態の間欠

的な変化に対応して不規則な振舞いをするため､アナログ信号として扱う限りは接触状態

に関する情報の抽出に限界が生ずる｡そこで､本研究では､接触電気抵抗を統計解析して､

すべり摩擦時の接触電気抵抗の定量評価を試みるとともに､得られた定量値とすべり摩擦

時における接触状態､特にB+注人面のすべり摩擦時の接触状態を検討する｡

本研究で考案した接触電気抵抗の測定系を図2.26に示す｡摩擦試験は球一板接触によ

る低速往復すべり試験(2.3.1節参照)である｡球一板接触界面を通ずる回路は1mAの

定電流で駆動した｡接触界面における電圧変化をFf､T(Fa5t fbu工ierTransbrm)アナ

ライザに取り込み､以下に示す統計処理を行った｡ヒストグラムPは､時間とともに変化

する信号Ⅴ(t)が､ある一定振幅内△Ⅴ(申こ存在する確率であり次式で表される｡

P=
ProりⅤ(り<Ⅴ(り<Ⅴ(t)+△Ⅴ(f)]

△Ⅴ(り
(2.2)

パワースペクトラムG(J)はⅤ(f)の恥urie一変換の振幅の2乗であり､次式で表される｡

G(J)=g(J)･g*(J) (2.3)

5(J)=/叩(-2灯J昭)虎(2･4)
それぞれの値は､すべり摩擦時に平均化した｡平均化は､すべり摩擦時に周波数解析レ

ンジを100kHzとして8回走査して行った｡ヒストグラムの平均化は次式のように行った｡

<P>〃=
<P>〃-1+(瑞-<P>〃●1)

Ⅳ
(2.5)

パワースペクトラムの平均化には､各周波数におけるG(J)の2東平均値を計算して
行った｡

2.5.2 B+注入ステンレス鋼の接触‖犬態

図2･27は､B+注入面(40keV,1･8Ⅹ1017ions/cm2)と未注入面の接触電圧のヒストグ

ラムである0縦軸は平均化した確率､横軸は球一板接触界面における接触電圧である｡接

触電気抵抗はヒストグラムにおけるピーク値から算出した｡

B+注入面と未注入面の接触電気抵抗と摩擦係数を図2.28に示す｡2.4.2節で述べたよ

うに､B+注入面の摩擦係数は未注入面の値よりも小さい値を示す｡これに対し､B+注人

面の接触電気抵抗は摩擦の開始時から来往人面の接触電気抵抗に比して大きな値を示す｡

摩擦の進行とともに､B+注入面の接触電気抵抗は次第に増加する｡一方､来往人面の接触

電気抵抗ははぼ一定の低い値を示す｡このB+注入面の高い接触電気抵抗は､高い電気抵抗
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を有するはう化物がB+注入面に形成されることと､B+注入面は高い硬度､および高い耐

摩耗性をしめすため接触面積は減少し､これに起因して広がり抵抗(spreadingresistance)

[27]が増加することによるものと考えている｡

再び､図2.27(a)のB+注入面のヒストグラムに注目する｡ここで､B+注入面の摩擦
係数(図2.28)の経時変化をヒストグラムの形状の経時変化に対応させることを試みる｡

そうすると､B+注入面の摩擦過程には､ヒストグラムの形状の経時変化に対応した3つ

のステージの存在することがわかる｡B+注人面の3つのステージをⅠβ,ⅠⅠかⅠⅠⅠβで表し､

これらを図2.28中に付記した｡B+注入面の第1のステージⅠβは､B+注入面の摩擦係数

が〃=0.2と低い値を示す段階(図2.28参照)である｡Ⅰβのヒストグラムでは､確率は0～

1Vの範囲にわたって分布し､先鋭なピークは現れない｡この形のヒストグラムは､B十注

入面の良好な潤滑性を特徴づけるものと考えられる｡摩擦回数が150回を越え､B+注人

面の摩擦係数が増加を始めると､第2のステージⅠⅠβのヒストグラムが現れる｡ⅠⅠ月のヒス

トグラムでは､確率は高電圧側に次第にシフトするとともに1.7V付近にピークが現れる｡

さらに摩擦が進行しステージⅠⅠⅠβに至ると､ピークの高電圧側にも新しい波形が認められ

るようになる｡

来往人面についても同様に､摩擦係数とヒストグラムのそれぞれの経時変化を対応さ

せてみる0そうすると､図2.27(b)に示すように､ヒストグラムの経時変化には4つのス
テージの存在することが確認される｡第1のステージⅠ≠(摩擦回数:20回まで)では､先鋭

なピークがはとんど0に近い10~2v付近に認められる｡摩擦回数が40回を越え､ステー

ジⅠⅠ≠になるとピークは高電圧側にシフトするとともに､ヒストグラムはブロードになる｡

しかしながら､ピーク電圧は10~2v程度であり､接触電気抵抗はB+注人面の接触電気抵

抗と比較すると小さい｡摩擦回数が200回に達し､摩擦係数が定常値を示すようになると

ステージⅠⅠIuが現れる｡ここでは､ヒストグラムはさらにブロードになる｡しかし､ピー

ク電圧は依然として10~2vである｡さらに､摩擦回数が400回になりステージⅠⅤ≠に至

ると､ヒストグラムはステージⅠⅠIuのヒストグラムに比して狭くなる｡

図2.29はB+注入面(a)と未注人面(b)の各摩擦回数におけるパワースペクトラムを
示す｡ヒストグラムの経時変化において観測されたステージに対応する経時変化が観察さ

れる｡B+注入面のパワースペクトラムに着目すると､B+注入面が低摩擦を示す摩擦過程

(200回まで)には､高周波成分(10-100kⅡz)が存在する｡B+注入面の摩擦係数が

増加しB+注入効果が消失すると､上述したように､ヒストグラムには先鋭なピークが現れ

始め､これに対応してこの高周波成分は消える｡一方､未注入面のパワースペクトラムに

は高周波成分は存在しない｡したがって､パワースペクトラムの高周波成分は､すべり摩

擦における低凝着の接触状態を示しているものと考えられる｡

このように､接触電気抵抗の統計解析により､すべり摩擦時の接触状態に関する多く

の情報を得ることが可能になる｡ここで､これらの情報を総合し､図2.30に示す球と試験

片の摩擦痕を観察して､B+注入面と未注入面の摩擦時の接触状態の経時変化を整理する｡

Fe基材料の大気中における乾燥摩擦状態下での摩擦機構を考案する場合､前節で述べた摩

擦酸化が重要となる｡したがって､接触電気抵抗の振舞いを考察するにあたっては､摩擦

酸化による接触電気抵抗の増加､摩擦酸化における酸化膜の形成･除去過程に着目する｡

B+注人面を摩擦した場合､Ⅰβのヒストグラムが観測される間は､摩擦係数は低い値を

示す｡このヒストグラムに特徴的なことは､ヒストグラムには先鋭なピークが現れないこ

とである｡ピークを示さないということは､接触状態が不均一であることを意味する｡す

なわち､B+注入面では凝着が抑制されるため､接触界面での金属同士の凝着が起こらず､
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したがって､すべり接触状態は一様でなくなるものと考えられる｡図2.30(a)に示したⅠβ

における小さな損傷はこれを反映する｡引き続く摩擦によってB+注入層は除去され､基板

材料同士の金属接触の頻度が増加するため摩擦酸化によって接触界面には酸化膜が形成さ

れ､接触電圧は増加する｡このときのⅠⅠβのヒストグラムには1.7V付近に先鋭なピークが

現れる｡このことは､ⅠⅠβの接触状態では､接触界面に酸化膜が介在したすべりの頻度が最

も多いことを示す｡図2.30(b)に示すように､球には酸化膜の形成が認められる0ⅠⅠⅠβのヒ

ストグラムには､高電圧側に新しい波形が現れ､これによってヒストグラムはブロードに

なる｡このことは､接触状態が再び一様でなくなることを示す｡ステージⅠⅠⅠβでは､Fe酸

化物のアプレッシプ作用により､酸化膜の除去と新生面の露出による酸化膜の形成が頻繁

に発生する摩擦形態支配的になるものと考えられる｡図2.30(c)の試験片には凝着部が観

察され､凝着部の相互移着の発生も考えられる｡これに対し､図2.30(d)の未注入面を摩
擦した球には酸化膜の付着は認められな■い｡したがって､来往人面を摩擦した場合には金

属接触状態が支配的であり､これによって摩耗は増加する｡

2.5.3 B++Ar+の2壬イオン注入効果

図2.31は､BとArを2垂イオン注入したステンレス綱の摩擦係数を示す｡2垂イオ

ン注入するために､最初にArを注入し､続いてBをそれぞれ50keVで注入した｡Arと

Bの平均投射飛程はLSS理論【18】によると､それぞれ､35nm,77nmと計算される｡2垂
イオン注入面の摩擦係数は､荷重を増加させるに従って異なる挙動を示す｡荷重が0.98N

と小さい場合には､30回の摩擦の範囲にわたり〃iは､仇1に比して小さい値を示す｡すな

わち､荷重:0.98NではB+注入効果が現れる｡荷重4.9Nでは､20回までは〃iは仇より

小さいが､これ以降､朽は仇より大きな値を示す｡最も大きな荷重9.8Nでは､すべりの

開始から〃iは′んより大きな値を示す｡このように､2垂イオン注入表面では､イオン注入

効果が荷重の増加に対応して生ずる表面摩耗に伴い､B+注入効果からAr+注入効果に遷

移するものと考えられる｡図2.32は各々の荷重におけるヒストグラムである｡それぞれの

ヒストグラムは､それぞれの荷重における接触状態を反映する｡すなわち､図2.32(a)は
先鋭なピークを持たないヒストグラムであり､前節で示したB+注入面のヒストグラムに対

応する｡図2.32(c)には先鋭なピークが存在し､Ar+注入面や未注入面のヒストグラムに対

応する｡図2.32(b)は､それぞれの中間的な形状のヒストグラムである｡

以上の検討から､2垂イオン注入表面の摩擦特性は､荷重に対して非常に敏感である

ことが確認できる｡一方､Iw濾iら【28】も､CuやNiを注入した綱の摩擦に影響する表面
層は､40.nm程度の極めて浅い層であることを指摘している｡本実験においても､B+注入

面とAr+注人面の注入層の深さの差が極めて小さいことをを考慮すると､摩擦は表面に強

く依存した物性であることが認識できる｡

2.6 B+注入F e表面の■擦 一高月=司揺動すべり試験-

これまでは､ステンレス鋼の摩擦におけるB+注入効果を中心に検討した｡本節におい

ては､純馳の摩擦におけるB+注入効果を､B+注入Fe面の結晶性､硬度､摩擦の観点か

ら検討する｡

1朽は､〝.:B+注入面､未注入面の摩擦係数
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2.6.1 #♯･♯耗特性

最初に､B+注入したFe表面(以下､B+注入Fe面)の摩擦･摩耗特性を検討するo

B+注入Fe面の摩擦･摩耗特性は､未注入の球とB+注入した板状試験片を用いて高速周

揺動すべり試験(2.3.2節参照)によって評価した｡イオン注入条件は､同一ドース量:

4.5Ⅹ1017ions/cm2､3種の加速電圧‥50,100,150keVとし､純Fe(純度‥99･5%)に対
して行った｡

図2.33は､荷重:4.9Nにおいて高速周揺動させた板状試験片のB+注入Fe面 (加

速電圧:100keV)と来往入Fe面の摩擦痕プロファイルである｡摩擦痕プロファイルは､

表面あらさ計によって測定した｡B+注入によって托の耐摩耗性は向上することがわかる0

摩耗面積を定量するため､図中に示した破線と摩擦痕プロファイルとで囲まれる領域を摩

裏毛面積として評価した｡

図2.34､図2.35は､それぞれ､荷重:0.98N,4.9Nにおける摩耗面積と摩擦回数と

の関係を示す｡両図から､B+注入によってFeの耐摩耗性が向上することが認められる0

また､B+注入Fe面の耐摩耗性は､その加速エネルギが大きいはど増加する｡

B+注入Fe面の耐摩耗性に関して加速電圧の効果を明確に示すため､摩擦回数(500,

1000,10000回)をパラメータとして､摩耗面積と加速エネルギとの関係を図2･36､図2･37

に示す｡例えば､荷重:4.9Nの摩擦試験結果(図2.37)に着目し､摩擦回数:10000回で

の各加速電圧におけるB+注入Fe面の摩耗面積の比較を行なう｡これによると､50keVと

100keVのB+注入Fe面の摩耗面積は1600-1700FLm2であるのに対し､150keVのB+

注入面の摩耗面積は800〃m2となる｡したがって､同一ドース量では､加速電圧が高いほ

どB+注入Fe面の耐摩耗性は向上することが示された｡

次に､来往入Fe面､およびB+注入Fe面の摩擦係数と接触電圧の変化を1000回まで

の摩擦回数に対して図2.38､図2.39に示す｡ここに示した摩擦係数は､Typelのデータ

解析方法(2.3.2節参照)によって測定したものである｡来往人Fe面の摩擦係数は､摩擦

の開始時に0.9に達するピークを示した後､摩擦回数:200回までは0.4程度の値を示す0

これ以降､摩擦係数は増加しその後0.6程度の一定値を示す｡これに対し､B+注入Fe面

の摩擦係数は未注入Fe面の摩擦係数に比して小さく､摩擦回数:150回までは0.1程度の

値を示す｡これ以降､B+注入馳面の摩擦係数は次第に増加を始め､摩擦回数:400回に

達すると0.6程度の一定値を示す｡一方､未注入Fe面の接触電圧は来往入ステンレス鋼の

接触電圧(図2.20参照)と同様に､摩擦範囲にわたって0に近い値を示す｡これに対し､

B+注入Fe面の接触電圧は上述したB+注入Fe面の摩擦係数の経時変化に対応して特徴的

な変化を示す｡すなわち､次のようである｡B+注入Fe面が低い摩擦係数を示す期間にお

いては接触電圧は高い値を示す｡しかし､これ以降引き続く摩擦によってイオン注入効果

が消失し摩擦係数が増加を始めると､接触電圧は次第に減少し､その後､0に近い一定値

を示すようになる｡

このような､B+注入馳面と来往入Fe面の摩擦係数と接触電圧の摩擦回数に対する変

化を詳細に例示するために､それぞれの摩擦係数と接触電圧を摩擦回数:250回までの変

化に拡大して図2.40､図2.41に示す｡上述したように､未注入Fe面の接触電圧は0に近

い一定値を示す｡これは､未注入ステンレス鋼(2.4.3節参照)で議論した考察と同様に､

来往入Fe面を摩擦させると､摩擦酸化によって生成したFe酸化物が接触界面に介在せず､

金属接触の接触状態が支配的であることに起因するものと考えられる｡B+注入Fe面の接

触電圧は､摩擦回数:150回までは来往入Fe面の接触電圧に比して大きい｡これは､B+
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図2.34 B+注入および来往人Feの摩耗面積

(来往入球に対する高速周揺動すべり試験､荷重:0.98N)
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図2.35 B+注入および末注入Feの摩耗面積
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図2.36 B+注入Feの摩耗面積と加速電圧との関係

(末注入球に対する高速周揺動すべり試験､荷重:0.98N)
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図2.38 来往入Fe面の摩擦係数と接触電圧

(未注入球に対する高速周揺動すべり試験､荷重:4.9N)

4

2

〇.

d

200 400 600

Number of cycles

800 1000

図2.39 B+注入Fe面の摩擦係数と接触電圧

(未注入球に対する高速周揺動すべり試験､荷重‥4･9N)
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図2.41 B+注入および来往入Feの接触電圧

(未注入球に対する高速周揺動すべり試験､荷重:4.9N~)
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注入ステンレス錦の摩擦(2.4.3節参照)を摩擦させることによっても観測されたように､

B+注入Fe面では､摩擦酸化によるFe酸化物が接触界面に介在することに起因するもの

と考えられる｡摩擦回数:150回におけるB+注入Fe面の接触電圧の減少に対応して､B+

注入Fe面の摩擦係数の増加が開始することは､低摩擦､低摩耗の要因となっているB+注

入Fe面の接触界面におけるFe酸化物が､すべり摩擦によって接触界面から排出されるこ

とに起因するものと考えられる｡このように､B+注入したFeの摩擦においても､B+注

入したステンレス鋼の摩擦と同様に､B+注入Fe面の低摩擦､低摩耗の要因として､接触

界面に介在するFe酸化物の摩耗に対する保護作用が認められた｡

2.6.2 f七に対するB+注入によるf七2Bの形成【29】

B+注入Fe面に形成される化合物を､ディフラクトメータを用いたⅩ繰回折(Ⅹィ叩

Di蝕action)により同定した｡B+注入は､純Fe(99.9%)に対し､加速電圧:100keV､

注入量‥4.55Ⅹ1017ions/cm2､電流密度:100〃A/cm2の条件で行った｡基板はイオン注
入によって僅かに加熱され､その平衡温度は400cになる｡基板温度は図2.1に示した基

板ホルダに取り付けた熱電対によって測定した｡図2.42は､B+注入托面と､Fe2B粉末

(標準資料)のⅩ繰回折パターンを示す｡B+注入Fe面の回折パタpンには､α-FeとFe2B

からの明確な回折線が認められる｡これらの回折パターンから測定したFe2Bの面間隔を

ASTMカードに記載されているFe2Bの面間隔【30]と併せて表2･7に示すo B+注入Fe面

の回折パターンには､回折強度の比較的小さい(222),(042),(004)からの回折線を除いて
は､はとんどの回折線を観測することができる｡さらに､Fe2Bの各々のピークは比較的先

鋭である｡したがって､B+注入Fe面には托2Bが形成されるとともに､その托2Bは比較

的高い結晶性を有しているものと考えられる｡回折パターンの解析から､Fe2Bの結晶構造

はCuA12構造であり､格子定数はa=5.122A,C=4.244Å2と決定される｡

B+注入Fe面にFe2Bが形成されたことは､Ⅹ線光電子分光(X-rayPhotoelectron

Spectroscopy)によっても確認できる｡図2.43は､B+注入Fe面とFe2B標準試料におけ

るBの1sスペクトルである｡図中､純BにおけるBの1sスペクトルのピーク位置を示し

てある｡純BにおけるBの1sピークは､Fe2Bを形成することによって高エネルギ側にシ

フトし､このピーク位置はB+注入Fe面とFe2B標準試料におけるピーク位置に一致して

いる｡したがって､Ⅹ線光電子分光の測定によっても純Feに対してB+注入することによ

り､Fe表面にはFe2Bが選択的に形成されることが確認できる｡

従来､B+注入Fe表面の化合物の同定につい.ては､Rauchenbachら【31-33]による一

連の実験的研究がある｡彼らは､純Feに対する広範囲な注入量(1014-1017ions/cm2)

によるB+注入と､注入後のアニールにより多くの処理水準の試験片を作成した｡そして､

電子線回折を用いてB+注入Fe面の結晶性を検討し､アニール温度と注入量に関する状態

図を作成した｡彼らの実験結果によると､ドース量が1.5Ⅹ1016ions/cm2を越えると､B+
注入Fe面は非晶質化されることが結論されている｡また､この非晶質化されたB+注入馳

面を再び結晶化させるには注入後のアニールが必要であり､本研究で検討したドース量:

4.55Ⅹ1017ions/cm2のB+注入Fe面では､450 0cのアニールによってはじめてFe2Bが形

成されることが指摘されている｡同様なB+注入Fe表面の非晶質化効果は､Aliら[34】や

Takagi【35】らによっても認められている｡したがって､本研究で確認された純Feに対する

B+注入によるFe表面の結晶化効果は､従来の実験結果と大きく異なる｡

2ASTMカード:a=5･1103Å,C=4.2494Å【30]
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表2.7 B+注入Fe面の結晶面間隔

TablelLattlce spaclngs of RT-1mplanted Fe

RT-implantedFe Fe2B Fe2Ba) hkl

3.621

2.561

2.122

2.029

1.830

1.805

1.632

1.617

1.285

1.202

1.190

1.170

1.047

1.013

3.621 3.613 110

2.561 2.554 020

2.137 2.124 002

2.017 2.011 121

1.832 1.8326 112

1.806 1.8079 220

1.634 1.6342 002

1.617 1.6166 130

1.373 1.3764 222

1.284 1.2859 132

1.204 1.2042 330,123

1.195 1.1901 141

1.177 1.1428 240

1.095 1.0951 042

1.063 1.0625 004

1.047 1.0479 332

1.0191 114

a)ASTM (1n A)
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イオン注入表面の結晶性は､イオン衝撃が生成する結晶欠陥による結晶性劣化と､再

結晶による結晶性の回復のそれぞれの効果の相対的な寄与によって決定されるものと考え

られる｡基板における結晶欠陥の生成は､注入イオン､基板原子､そして注入イオンの加

速エネルギに依存する｡第4章においても詳細に述べるが､金属の表面改質に対して通常

選択される加速エネルギとドース量のイオン注入(100keV,1017ions/cm2)によると､イ

オン注入層におけるすべての基板原子を格子位置からはじき出すのに十分なエネルギ密度

がイオン注入層に付与される｡したがって､金属に対してイオン注入した場合､非晶質化

領域の再結晶による結晶化がイオン注入表面の結晶性に大きく影響するものと考えられる｡

この場合､再結晶を律速する通常の要因として､第1に温度が挙げられる｡イオン注入に

おいて､基板温度を決定する主要因はイオンビームの電力密度である｡そこで､この観点

から本研究のイオン注入条件を従来のイオン注入条件と比較すると､Aliら[34】は電力密

度:0.2W/cm2のB+ビームを用いているのに対し､本研究では､これより大きい電力密

度:10W/cm2のB+ビームを用いていることがわかる｡彼らの報告には注人中の基板温度

は記述されていないが､上述の電力密度の比較からは､本研究におけるB+注入時の基板温

度はAliらの実験におけるB+注入時の基板温度よりも高いと考えるのが妥当である｡した

がって､以上の考案から本研究において見いだされた純FeへのB+注入によって結晶性の

高いFe2Bが生成される現象は､高電力密度のB+注入に起因する局所的な温度上昇を駆動

力としたイオン注入時の再結晶に起因するものと考えられる｡

2･6･3 f七2Bの結晶性に関する基板温度の効果【29】

前節では､B+注入したFe表面の結晶性を決定する要因として､注入時の基板温度が

重要であることを指摘した｡本節では､注入時の基板温度の効果を明確に検証するため､

注入時の基板温度を-20-3000cの範囲内で変化させ､B+注入Fe面の結晶性､硬度､摩

擦を検討する｡

基板温度を調節できる基板ホルダ(図2.1参照)を用い､基板ホルダの平衡温度を-20,

40,3000cの3種に設定した｡ホルダの加熱はホルダ内に組み込んだヒータにより､冷却

はホルダ内に液体窒素を導入することによって行った｡能動的な温度制御を行わない場合

にも､前節で述べたように､イオン注入における高エネルギイオン衝撃によって基板ホル

ダは400cに加熱される｡ここでは簡単のため､-200cの注入を"低温注入,､40℃の注入

を''室温注入'､3000cの注入を"高温注入'と呼ぶことにする｡イオン注入条件は前節と

同様であり､加速電圧:100keV､注入量‥4･55Ⅹ1017ions/cm2､電流密度:100FLA/cm2
とした｡

図2･44は､それぞれ､低温注入(a)､室温注入(b)､高温注入(c)によるB+注入Fe

面のⅩ繰回折パターンである0室温注入(図2.44(b))の回折パターンは､前節､図2.42

に示したB+注入Fe面の回折パターンと同一である｡高温注入によるB+注入馳面の回折

パターンは､室温注入によるB+注入Fe面の回折パターンと類似しており､それぞれの回

折角､回折パターン形状に差異は認められない｡

低温注入によるB+注入Fe面の回折パターンは､室温注入､および高温注入の回折パ

ターンと異なる｡低温注入の回折パターンにおいては､Fe2BとFeの各々の回折線はブロー

ドになるとともに､いくつかの回折線の強度は低下する｡すなわち､低温注入によってB+

注入Fe面の結晶性は劣化する｡これは､低温注入では､基板原子の易動度が低下し､注人

中の再結晶が抑制されることに起因するものと考えられる｡以上の検討から､B+注入Fe
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面の結晶性は注入時の基板温度に強く依存し､基板温度が低いはど注入中の再結晶による

結晶性の回復が抑制される効果が示される｡

注入元素の濃度分布は､基板母相内における注入元素の易動度に応じてイオン注入時

に再分布する｡したがって､注入元素の濃度分布は各温度におけるB+注入時の再結晶の活

性化の程度を反映する｡図2.45は､各温度のB+注入Fe面におけるB濃度分布を示す｡ま

ず､表面近傍の濃度分布に着目すると､室温注入と高温注入したB+注入Fe面には､表面

近傍において濃度の上昇が認められる｡これに対し､低温注入したB+注入Fe面について

は表面近傍における濃度の上昇は認められない｡したがって､室温注入と高温注入におけ

る極表面での濃度上昇効果は､注入中に注入元素の易動度が活性化されるため､注入され

たBが表面方向へ拡散することに起因するものと考えている｡また､B濃度分布の尾の部

分(500nm程度)に着目すると､注入時の基板温度が高いほど注入したBは材料内部に

より深く拡散する｡すなわち､注入時の基板温度が高いほど注入元素の易動度とこれに伴

う再結晶が活性化されるものと考えられる｡

次に､各基板温度で注入したB+注入恥面の機械的性質について述べる｡表面の硬度

は､三角錐の庄子を用いた微小硬度測定装置(ShimadzuDUH-50)によって測定した｡本

装置によると､押し込み深さは差動変圧器によって最大分解能:10nmまで検出できる｡

測定された押し込み深さに基づいて､硬度は次式によって与えられる｡

飢rdme5β=3.861×106fソが (2.2)

ここで､Pは負荷(mN)､Dは押し込み深さ(nm)である｡試験においては6種の負

荷:0.49,0.98,1.96,2.94,3.92,4.9mNを用いた｡図2.46は､B+注入Fe面と未注入恥

面の硬度と押し込み深さとの関係を示す｡各試料における6偶のデータは､6種の負荷の

試験におけるデータに対応する｡純Feの硬度と比較すると､B+注入はft表面の硬度を

増加することがわかる｡これは､托2Bが高硬度3を有することに起因するものと考えられ

る｡注入時の基板温度の影響については､基板温度は低いはどB+注入托面の硬度は増加

する｡各基板温度でのB+注入Fe面の同一負荷における押し込み深さを比較すると､これ

は硬度の増加に伴って減少している｡低温注入によるB+注入Fe面の高い硬度は､その低

い結晶性に起因するものと考えられる｡これに対して室温注入と高温注入によるB+注入

Fe面は､低温注入によるB+注入Fe面に比して結晶性が高いために低い硬度を示すものと

考えられる｡

B+注入Fe面の硬度の深さ方向分布を詳細に観察すると､低温注入と室温注入による

B+注入托面の硬度の深さ方向分布には､深さ:100nmにピークが存在することがわか

る0 ある押し込み深さにおける硬度は､特定の深さにおlナる硬度と1対1に対応するもの

ではないが､硬度と押し込み深さとの関係は､深さ方向に対する硬度の相対変化を反映す

る0 この観点から､低温注入と室温注入したB+注入Fe面の硬度分布における最大硬度を

示す深さは､B濃度分布の最大濃度深さ:90-100nm(図2.45参照)によく一致してい

ることは興味深い｡IJSS理論によると､核弾性衝突による蓄積エネルギ分布は注入元素の

濃度分布に類似する｡したがって､上述の硬度分布は非晶質化領域の分布に対応するもの

と考えている｡

最後に､各基板温度でのB+注入Fe面の摩擦について述べる｡図2.47は､低速往復す

べり試験(2･3･1節参照)による摩擦痕の観察結果､図2.48は､その摩擦痕プロファイル

3焼結材で3000程度の硬度を示す｡
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である｡各々を比較して観察すると､注入時の基板温度が低く､したがって､B+注入托

面の硬度が増加するはどB+注入托面の耐摩耗性は向上することが認められる0

2.7 小括

本章においては､第1に､各種基板材料の摩擦についてイオン注入効果を検討した｡

主として､B+注入したステンレス鋼の基礎的な摩擦･摩耗特性の把握と､その摩擦機構の

議論に主眼を置いた｡

B+注入は､B+注入面の処理層の深さが通常の表面処理層の深さ(数〃m)に比して

非常に小さい(数10nm)にもかかわらず､Fe基材料の摩擦･摩耗特性を改善するのに効

果的である｡基礎的な摩擦実験によると､B+注入によりステンレス鋼の摩擦係数は0.75

から0.15に減少するとともに､耐摩耗性も向上する｡

B+注入したFe基材料の低摩擦化は､イオン注入表面に形成される低凝着性､高硬度

のFe2Bに起因する｡B+注入したFe基材料の低摩耗化は､摩擦酸化によって接触界面に形

成されるFe酸化物の保護作用に起因する｡未注入のFe基材料の摩擦においては､摩擦酸

化によって生成されるFe酸化物はアプレッシプに作用し摩耗を増大させる｡これに対し､

B+注入したFe基材料の摩擦においては､摩擦酸化によって生成したFe酸化物はすべり

摩擦時において接触界面に安定に介在し､基板の摩耗を抑制する効果を示す｡

B+注入した純Fe表面の同定を試みたところ､純Feに対するB+注入によってFe2B

が選択的に形成される効果を見いだした｡B+注入Fe表面の結晶性､硬度に関するイオン

注入時の基板温度の効果の検討から､イオン注入時の基板温度が減少するとともにB+注

入Fe表面の結晶性は劣化する効果を明らかにした｡
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Chapter3

N a+注入Al薄膜の凝着

3.1 緒言

2つの金属表面が接触すると､その界面に凝着力が生ずる｡凝着力は摩擦の凝着理論1【1】
における基本量であり､この値は摩擦摩耗の大小の目安になる｡この観点から､凝着力の

基本特性､例えば､接触荷重依存性､超高真空下における表面物性と凝着力との関係など

[2,3】が詳細に調べられている｡また､これらの基本特性の考案から凝着理論を検証しよう

とする試みが主として金属材料を対象として検討されてきたが､今のところ真実接触とい

う概念に基づく凝着理論は､一連の実験結果を首尾一貫して説明するには至っていない｡

凝着理論の基礎となっているものは､真実接触という一種の簡単な作業仮説であり､凝

着理論を精密化､拡張､さらには凝着力の起源を議論しようとする立場からは､より基本

的な物性に基づいた取扱いが必要である｡事実､真実接触という概念自休完全に検証でき

ているとは言い難く､一連の凝着力の接触荷重依存性の検討【2,3】からも真実接触の概念の
妥当性は確認されていないのが現状である｡

今､現実的な2つの表面を接触させるという操作を考える｡この時､負荷をかけられた

2表面がある接触状態に至るまでには､表面の凹凸の弾塑性変形､基板自身の変形､そし

て表面吸着層の破壊などの多くの接触過程が存在する｡したがって､凝着力は金属表面の

物理化学的性質､荷重のかけかた､表面の弾塑性的性質､表面汚染層などの多くの因子の

影響を受け､摩擦特性の常であるが､凝着力の測定結果にはばらつきが多い｡Cbzicb00【4】
はこのような点を踏まえ､凝着力の影響因子を以下に示すように分類することを提案して

いる｡

1.接触点の塑性変形;金属の延性とこれが真実接触面穣におよぼす影響

2.弾性応力場

3.表面汚染層の破壊

4.凝着部における電子的相互作用に起因する力

摩擦や摩耗を主とした摩擦現象は､本来､表面に強く依存した特性であって､その機

構解明へのアプローチには表面物性の観点から検討すべきであり､凝着力の起源に迫ろう

1力のつりあいによって真実接触面積が決まり､その部分が凝着して強度を持つことが摩擦の原因である
とする｡
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とすれば表面の電子物性に立脚することは不可欠のことと考えられる｡ここで､2表面が

近接した場合の表面間に存在する電子的相互作用を考えると､これは遠距離相互作用と近

距離相互作用に大別できる｡前者はVanderWaals力､そして､後者は電荷2重層による

静電的な力や､電子の波動関数の重なりに起因する金属結合的な力である｡ここで考えよ

うとしている問題は凝着力を検討することであり､すなわち､2表面が原子間距離以下に

接近した場合の近距離相互作用を明らかにすることである｡

潤滑における実用的問題の1つに材料の摩擦摩耗の低減が挙げられる｡この目的のた

めに各種の表面処理法が広く検討されている｡本研究においても､真空中などの特殊環境

下においても固体潤滑性に優れる表面を創成するために､第2章で述べたように､イオン

注入【5]を用いた表面改質を検討している｡このような表面改質を目的とした材料設計を進
める上で､計算物理によって新しい材料系における物性予測をシミュレートすることが可

能になれば､理論の有用性は益々増大する｡例えば､金属表面の合金化に伴う摩擦特性を

理論計算によって予測することがある程度可能になれば､実験では容易に合成できない系

を取扱ったり､一層の機能向上を目指すための指針を得ることが期待される｡

以上の観点から､本章においては凝着部の電子状態に着目し､界面における電子的相

互作用力に起因する2表面間の近距離相互作用を検討する｡初めに､そのための計算手法

を確立する｡そして､次にこの計算手法を合金の電子状態の評価に拡張し､実験値と比較

検討することによって理論の検証を図る｡

3.2 金属の凝着力の理=論計井

本節で展開する理論においては､現実の表面に存在する吸着層などの影響を取り除い
1
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7こ理芯首リ7よ∠笠偶芥田rな∵七∵デルこして考える｡そして､このモデルlこ鼻ついて､1篭ナーイ

オン､電子一電子､イオンーイオンの各量子力学的相互作用に起因する凝着力を検討する｡

最初に､理論の基盤となる密度汎関数理論を概説し､次いで合金の凝着力の定式化､計算

結果について記述する｡

3.2.1 密度汎閑散理論

基底状態にある量子系の電子状態が､IIohenberg-Kohn-Shamにはじまる密度汎関数

理論【6,7]を用いて有効に定められることが計算機能力の増加に伴い実証されつつある｡こ

の10年間ほどの間に密度汎関数理論に基づいた原子､分子､固体の電子状態の計算が非

常に精力的に行われると同時に[8ト密度汎関数理論の基礎的側面を議論する論文も数多く
発表されている｡

密度汎関数理論は次の二つの定理に基づいている｡

1･相互作用をしている外場γ(巧中の多電子系の非縮垂基底状態は電子密度れ(りの一意
的汎関数で､全エネルギの変分原理により定められる｡

2･この多電子系の問題は､m(りの汎関数である有効ポテンシャル叛〃(司中の相互作用
のない多電子系の問題(一電子問題)に帰着する｡

この際､1･の変分問題でm(りは完全に任意ではなく物理的に許されるn(7)でなくて

はならないこと､またこれと関連して2･の一電子問題で得られるn(7)がもとの多電子系
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の密度として適当なものであるかどうかの証明が今のところないことに注意する必要があ

る｡ここに､れ(りは電子密度､Fは位置である0
これらの定理に従って全エネルギは､

且H=/仰(りdr･;/
れ(りn(r′)
げ一声l

d紹声+℃[m】+&｡[れ】 (3･1)

と書くことができる｡なおここではハートリー原子単位(m｡=1,e2=1,た=1)を用いてい
る｡本章で用いた単位系は一部を除いてSI単位系である｡原子容積､ポテンシャルエネル

ギについては､原子単位(1a.u.=5.2918Ⅹ10~11m,1Ry.=27.2eV)を用いた｡(3.1)式の
右辺第一項は､外場との相互作用エネルギ､第2項は古典的電子間クーロン相互作用エネ

ルギ､第3項は非相互作用多電子系の運動エネルギ､第4項は交換相関相互作用エネルギ

を示す｡ここに､rJは自分自身の位置を含めないことを意味する｡次に､有効ポテンシャル

Veイブ【n;司を次式のように定義する0

吋′[m;司=γM+/

γ∬｡[m;司=

n(7)
lデー芦l

dr+む∬｡[れ;司

∂｣軋｡[m】

∂n(F)
(3.1)

(3.2)

ここに､

である0 したがって交換相互作用エネルギEJ｡【n]の形式を仮定すればveナナ【n;司を知るこ
とができ､一つの電子の波動方程式をselトconsistentなポテンシャルを求める問題として

解くことにより､N個の相互作用を及ぼし合っている電子の分布を求めることができる｡

ト喜∇2畑′′【れ;恥=細

れ(F)=∑凧(りl2
i≠J

(3.5)

(3.4)

ここに､中iは一電子波動関数､∈iはエネルギである｡ただし､N電子系を扱っているとし

て(3･5)式での和は∈iの′トさい順にN個の状態について行う｡

3.2.2 凝着力を計井するための定式化

Ferranteら[9】は､Langら【10]による密度汎関数理論に基づく表面エネルギの計算手
法を応用し､2金属表面間に作用する凝着力の計算方法を展開した｡ここでは､Ferrante

らによる手法を基に凝着力の計算を合金系に拡張することを試みる｡

凝着実験では､2金属表面を接触させ､次にこれを引き離すのに必要な力を測定する｡

ここで計算する凝着エネルギは2表面間距離aの関数であり､次式で定義される｡

旦朋=
[β(α)-β(∞)]

2A
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すなわち､EAdは､2つの表面を距離aから無限大にまで引き離すのに要する仕事量を断

面積Aの2倍で除したものである｡

ここで取り扱うモデルを図3.1に示す｡このモデルでは､金属中のイオンによる正電

荷を均一なbackground(jelliumモデル[11])によって置き換えている｡したがって､界
面の電子分布はjelliumをポテンシャルとして電子の波動方程式を解くことによって決定さ

れる｡

基低状態の原子の全エネルギE[n]は､HohenbergandKohn[7]のgradientexpansion
仏工malismに従うと次式のように表される｡

瑚=/榊叩+喜姜箸･咽
(3･7)

ここに､ろはi番目のイオンの原子価､凡J=汽-ちである｡f'【れ】は次式で表される｡

叫=孟(3汀2)り廟d7

-…(‡)り廟dF

ー0･056/

+喜//

(∇nrF))2

,-(F)
dF

m(りm(r′)

lデー㍉
d紹声 (3･8)

(3･8)式で最初の3項はそれぞれ､均一な密度nを有する電子ガスに起因する電子の運動エ

ネルギ､交換相互作用エネルギ､および､相関相互作用エネルギを表す｡第4項は不均一

な電子ガスに起因する運動エネルギの一次の項である｡最後の項は古典的な電子間クーロ

ン相互作用エネルギである｡

Naなどのアルカリ金属や､Alなどの単純金属では､イオン芯に束縛された電子のス

クリーニング作用が存在するため､図3.1に示したjelliumモデルがこれらの金属の簡単な

モデルとしてよい近似を与えることが知られている｡しかし､現実の結晶内にはイオンに

よる周期的ポテンシャルが存在するため､理論の精密化を図るためには電子-jelliumの相

互作用を電子-イオンの相互作用と置き換える必要がある｡ここではLang[10】らの手法に
従い､電子-イオンの相互作用を擬ポテンシャル【12】を用いて表した｡NaやAlなどの金

属では､擬ポテンシャルとjelliumによるポテンシャルとの差は､特に最密面については小

さいものと考えられるので､擬ポテンシャルによる効果を摂動として取入れ､第一次の摂

動項まで考慮にいれることにより全エネルギE【n】の表示式として次式を得る｡
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瑚=小舟帖瀬+A/叫榊,α)机喜姜箸
(3.9)

ここに､りはjelliumによるポテンシャル､Aは断面積そして､6vは擬ポテンシャルとjellium

とによるポテンシャルの差を表面と平行な結晶面に沿って平均化したものである｡∂γの具

体的計算方法については付録1に示した｡擬ポテンシャルとしては､図3.2に示すような

Ashcroft【13]の擬ポテンシャルvp,を用いた0

γp｡=O r≦r｡

Z

r
r≧r｡ (3.10)

ここに､r｡は実験値を用いて決定されるポテンシャルパラメタである0

(3.8)式の最初の2項と､ダ[m(ご,α)】の古典的な電子間相互作用の項とをあわせて次式

一言Aノ両)裾α)ゐ+仲㌔(α)(3･11)
ここに､町nt(a)はion-ionとjellium-jeuiumのそれぞれの相互作用の差であるoWこnt(a)の

導出方法はFerranteら[14】の論文に詳しいが､ftc(111)-ftc(111)接触の場合の具体的な形
式は次のようである｡

町れf(α) 2､βz2
A c3

e叩[芋(か+α)](3･12)
交換相関相互作用エネルギ包｡ト]は､局所密度近似2を仮定して表される｡[15】LDA

では､γJ｡(り(3.2式参照)をその地点の電子密度n(巧の関数γェ｡(れ(司)としており次式で

包c[n]=/仁エC(n(ざ)冊d7
(3･13)

ここに､亡｡｡(れ(巧)は､電子密度m(りを持つ均一な電子ガスの交換相関相互作用エネルギで

ある｡ここでは､Wi許er[16]により導出された次のような近似式を用いた○

∈｡｡(れ)=

0.458 0.44

r｡(n) γ｡(n)+7･8

ここに､r｡(n)は次式で定義される｡

(筈)[rj(m)〕3=三
2LocalDensityApproximation:LDA

l一-82･-l
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最後に､(3.4),(3.5)式を書き直して､以下のselLconsistentな問題を得る0

卜言霊恒e′′(n;湖東)(ご)=喜(た2一柳ピ)(ご)

n(ご,α)=去妾/刷)(州2一埠)
隼イブ(n;ご)=¢(ご,α)+

∂払｡[m(ヱ,α)]

∂れ(ご,α)

(3.16)

ポテンシャルエネルギ4･(x,a)は次のPoisson方程式を解いて求められる0

㌔¢(ご,α)
dご2 =-4巾(ご,α)一円+(ご)】 (3.17)

ここに､咄)(x)は2垂に縮退した波動関数､kFはFermi波数､n+(x)はjelliumの密度で
ある｡以上の具体的な計算方法については付録2に示した｡

凝着エネルギはa=∞とした場合のエネルギE(∞)を基準としているが､E(∞)は金

属一兵空界面における電子密度分布【17】から計算した｡

3.2.3 仮想結晶近似による合金への拡張

合金を取り扱う場合には､合金に対して簡単なしかも適切な物理的モデルをたてる必

要がある｡Hayesら【18トIngles丘eld【19トおよびStroud【20]らは､合金のポテンシャル

Ⅳ(りは純金属A,Bのそれぞれの平均的なものであるとし､これを

Ⅳ(り=∑ひ(デー卑(｡))+∑ぴ(デー阜(β))
J(A) J(β)

(3.18)

と表した○ここに､ひ(デー旦(A))は､1個のA原子による合金のポテンシャルへの寄与を
表す｡この仮定は仮想結晶近似3と呼ばれる｡VCAでは､合金化に伴う結晶のひずみエネ

ルギの効果4を検討することが重要との指摘もあるが､ここでは当面考慮しない｡合金系へ

の拡張を検討する際､第1ステップとしてまずVCAを適用するのが簡便であり見通しが

得られやすいと考え､ここではVCAを用いて純Alに5at.%のNaを合金化5した場合の

効果を検討した｡VCAによると､原子容積nとイオン芯の電荷Zは次式で表される｡

3virtualCrystalApproximation:VCA

4stern【22】は電子が感ずる合金中でのポテンシャルと､純金属中でのそれとには重要な違いがあると指摘
している｡1つには､不純物原子の異なる原子価あるいは原子容積により電荷密度の不均一が生じ､このこ

とによりポテンシャルは影響を受けるからである｡このような考えに基づき､TarLigawaら【23]は無秩序合金
を仮想的な単一原子からなる完全結晶に置き換えるモデルを想定し､純金属に関する情報を何ら用いずに合
金のポテンシャルを決定している｡これは､pSeudoatomalloyモデルと呼ばれる｡かれらは､擬ポテンシャ

ルとしてemptycoreモデルを採用し､Cs-Rb,Cs-K合金系について計算を実行して実験値とも比較的よい一
致を示している｡

5現実には600OCにおいてもNaはAlに極く僅か(0･14wt･%)固溶するに過ぎない｡【21】
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n=エロA+(1-ご)nβ(Veタαrd則) (3.19)

Z=エろ4+(1-エ)乙l (3.20)

次に､合金の全エネルギに対する擬ポテンシャルの寄与分を評価する｡このためには

合金のポテンシャルパラメータr｡の値を決める必要があり､以下に示す手順を踏んだ｡

イオンポテンシャル叫㈹(りのFouTier変換叫仇(前は

叫0れ捕=一両C髄(rc) (3･21)

と表される｡ここに､すは波数ベクトルである｡したがって､r｡はwi｡れ(qo)=0とおくことに
より次式で求められる｡

rc=(;)孟
(3･22)

図3.3は､純AlとAl-5at.%Naの形状因子wi｡n(q)を示す｡Alのrc=1.12に対し､
Al-5at.%Naではr｡=1.13とわずかに増加する｡

以上のようにして､計算に必要なパラメータが求められた｡これらを表3.1に示す｡

3.2.4 Al-Na合金の凝着力

図3.4は､それぞれの表面間距離aでの純Al界面における電子密度分布を示す｡縦軸

は各位置での電子密度を純Alのjelliumの密度n+で規格化した値である｡横軸は位置を示

す｡界面の電子密度分布は僅かな表面間距離aの変化に対して極めて敏感であり､2表面

が僅かa=0.011nm離れることによって電子密度は界面で小さなへこみを示す｡表面間距

離aが増加するに伴ない､界面における電子密度のへこみは次第に大きくなる｡純Alと

Al-5at.%Naの電子密度をa=0.053nmの場合に比較すると､僅かながら合金化により界

面における電子密度は局在化する効果が認められる｡

図3･5は､図3･4に示した電子密度分布に対応する有効ポテンシャル叛〃(ヱ)を示す｡

電子密度分布と同様に､叛イブ(ご)も表面間距離aの変化に対して極めて敏感であり､aの増
加に伴ってエネルギ障壁の値は急速に増加する｡表面間距離が増加しa=0.159nmに至る

と､対称点における叛〃(ご)の値は托r血レベルを越えるようになる0前図と同様､a=0.053

nmにおいてAl-5at.%Naのエネルギ障壁と比較すると､合金化によりエネルギ障壁は低

下6する｡すなわち､合金化によるエネルギ障壁の低下により界面における電子密度分布は

局在化する｡

図3･6は､図3･4､3･5に示した電子密度と有効ポテンシャルを用いて､(3.6)式に従っ

て計算した凝着エネルギである｡縦軸は凝着エネルギ､横軸は表面間距離である｡純Alと

Al-5at.%Naの双方のエネルギ曲線は､表面間距離:0.01nm付近に極′J､点をもつ｡これら

の系の凝着エネルギは(3.6)式によると､純Alに対しては､460Ⅹ10-3J/m2､Al-5at.%Na

6ここで､Aト5at.%Naのポテンシャルは､無限遠において純Alの値と一致させてある｡したがって､

Al-5at.%NaのFbrmiレベルは､図中に示した純AlのFbrmiレベルとは異なる｡
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表3.1 計算に用いる物理量

n z n+ ｢C

(q.u3) (灯3G.∪二3)

Pure AL lll･3 3 26･91-12

Aト5Gt?/｡NG l18･5 2･9 24･51･13
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に対しては､690Ⅹ10~3J/m2となる｡すなわち､Naの添加により純Alの凝着エネルギは増
加する｡

このような合金化による凝着エネルギの増加の要因を検討する七め､原子の全エネル

ギを構成する各エネルギを図3.7,3.8に示した｡まず､各々のエネルギの全エネルギに対す

る寄与の仕方はそれぞれに異なることがわかる｡図に示した表面間距離の範囲内では､0次

の電子の運動エネルギは大きなrepulsionとして作用し､これ以外のはとんどはattractive

に作用する｡純AlとAl-5at.%Naのそれぞれのエネルギを比較すると､0次の電子の運動

エネルギ､交換相関相互作用エネルギ､そして擬ポテンシャルエネルギは合金化により減

少するが､電子-イオン間の静電エネルギは増加する｡これに対し､1次の電子の運動エ

ネルギには大きな変化は認められない｡この中でも､0次の電子の運動エネルギの減少の

寄与が比較的大きく､これに起因してNaの添加により純Alの凝着エネルギは増加する｡

全エネルギを表面間距離aで微分することにより､表面間に作用する力を計算するこ

とができる0(Castiglianoの定理) 図3.9はこのようにして計算した凝着力を示す｡縦軸

は単位面積あたりの凝着力､横軸は表面間距離aである｡最大値を比較すると､純Alで9

GPa､Al-5at･%Naで16GPaとなり合金化により凝着力も増加する｡一方､Senooら【24]

はAl単結晶の弾性変形に関する理論的考察を行っている｡これによると､純Alの(100)
方向の理論強度は20GPa程度であることが計算されている｡したがって､本計算による

凝着力は純Alの(100)方向の理論強度と同定度であり､ここで扱っている凝着力は強い相
互作用力と言える｡

表面に垂直方向の弾性定数c′を次式のように定義すると､近似的な弾性定数を求める

ことができる｡

c/
- ～

d 警･叫 (3･23)

α0は凝着エネルギが極小値を示す表面間距離､dは結晶面間隔である｡本計算では､界面

における一対の結晶面の面間隔だけを変化させているので､(3.23)式から計算される弾性
定数はこの意味において近似値を与える｡他方､金属の場合､原子間の相互作用は最近接

原子に大きく依存し､第2近接原子以降による相互作用は最近接原子による相互作用に比

して極めて小さいことが指摘されている｡【25】したがって､Ferranteらが指摘している

ところであるが､本計算による弾性定数の計算値の近似度は比較的よいものと考えられる｡

このようにして計算された弾性定数の値を表3.2に示す｡Ferranteらによる計算結果

は､交換相関相互作用のLDAにおけるlocalな項だけを考慮した場合の値である｡実験値

[26】は超音波パルス法による弾性係数Cllである｡純Alの計算結果は実験値との一致が比
較的よく､本計算の妥当性を示唆するものといえる｡また､Naの添加により純Alの弾性

定数は数倍程度に増加する｡

3.3 金属の凝着力の耐定

前節では､純AlにNaを添加することにより純Alの凝着力が増加する効果を理論的

に予測した｡ここでは､理論の妥当性を直接的に検証するためAトNa合金の凝着力を実験

的に検討する｡
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衰3.2 弾性定数の計算結果

This work FerrQnte Exp.

Pure A1 1･65 0･7461･23

Aト5qt?/｡Nq 7･05
- -

(inlO2GPn)
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3.3.1 凝着力測定装置

図3.10は､試作した凝着力測定装置の模式図を示す｡円筒形状(¢3mm)の2個の

試験片を交差接触させ､この後､これらを分離するのに必要な力を測定する0外部からの

振動による外乱を除去するため､本測定装置は防振台上に設置した｡円筒試験片Aを垂直

に固定し､これに円筒試験片Bを接触させる｡円筒試験片Bは十字バネで支持されたレ

バーに取り付けられ､レバーの駆動は､レバー他端の永久磁石とこれに近接した電磁石と

の相互作用によって行われる｡これによりレバーを水平方向に駆動し､2円筒は接触･分

離される｡2円筒の接触･分離の判定は､微小電圧を負荷した2円筒の接触時の通電､分

離時の遮断を検出することによって行った｡凝着力は､凝着された2円筒を分離するのに

必要な電磁石に対して供給する電流値を力に換算して求めた｡図3.11は､凝着力測定装置

の外観を示す｡以下に､凝着力測定の手順を記述する｡

2円筒が分離した状態から､電磁石に対して徐々に通電して2円筒を接近させる0
2

円筒が接触した瞬間に2円筒間には接触電流が流れ､2円筒の接近は停止する｡同時に､こ

の時の電磁石に対する電流値が接触状態における電流値として記憶される｡この後2円筒

を凝着させるため､垂直荷重98mNを60秒間負荷する｡除荷後､2円筒を分離するよう

にレバーを駆動し､2円筒間の接触電流が遮断された瞬間にレバーの駆動は停止する｡こ

の時の電磁石に対する電流値が記憶され､先に記憶した接触時の電磁石に対する電流値と

の差分から凝着力を決定する｡

3.3.2 Na+注入Al膜の作成と薄膜の評価

ここで検討する凝着力の測定においては､前節において理論的に予測したNaの添加に

ょる純Alの凝着力の増加効果を実験的に検証することに主眼を置く｡実験に際しては､ま

ずAl-Na合金を合成する必要がある｡Al-Na合金の状態図[27】によると､Al-Na合金系に
は溶解度ギャップが存在し､6000Cの高温においてもNaはAlに対して極僅か(0.14wt.%

)固溶するに過ぎない｡したがって､熟平衡状態下で､Naを数at.%程度含有するAl-Na

合金固溶体を合成することは原理的に不可能である｡一方､本研究で検討してきたイオン

注入によれば､添加元素は高エネルギに加速されて固体中に侵入するため､第1章で記述

したようにNaのAlに対する固溶度の限界を越えてNaをAlに添加することが可能とな

る｡そこで､Alに対してNaをイオン注入することによってAl-Na合金の合成を試みた｡

具体的には､円筒形状のSiO2(4･3mm,20mm)を基板とし､最初に真空蒸着によってAl

膜(膜厚:50nm)を形成し､引き続き､形成したAl膜に対してNa+を加速エネルギ:50

keV,注入量:1Ⅹ1017ions/cm2の条件で注入した｡
形成したAl勝とNa+注入Al膜の結晶性をⅩ繰回折と透過電子顕微鏡によって分析し

た｡Ⅹ繰回折のX線源には､50kV,200mAのCuK｡線を用いた｡Ⅹ繰回折におけるディフ

ラクトメータには薄膜用の光学系を用いた｡薄膜用デイフラクトメータでは､入射Ⅹ線を

薄膜に対して非常に浅い角度(30)に固定し､通常のβ-2βスキャンの代わりに検出器だ

けを薄膜試料の回りに回転させる｡これによって､基板からの回折強度は低減するととも

に薄膜からの回折強度は増加するため､S/N比は向上する0透過電子顕微鏡観察には400
keVの電子線を用いた｡

薄膜中の構成元素の化学結合状態をX線光電子分光によって測定した｡X線光電子分

光の測定においては､1kV,20mAのMgKa線を励起源とし､Al膜とNa+注入Al膜中の

Alの化学結合状態をA12p電子の結合エネルギから評価した0膜表面の汚染層を除去するた
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図3.10 凝着力測定装置

園3.11 凝着力測定装置の外観
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め､1keVのAr+ビームによりエッチングを60分行った｡測定中の真空度は､4Ⅹ10~8pa

である｡

Na+注入Al薄膜のNa分布を二次イオン質量分析法によって測定した｡測定において

は､8keV,0.6FLAの0才を1次イオンとして用いた｡
薄膜の硬度は､三角錐の庄子を用いた微小硬度計(Shimadzu DUH-50)によって

測定した｡本装置によると押し込み深さは差動変圧器によって最大分解能10nmまで検出

できる｡測定された押し込み深さに基づいて､硬度は次式によって与えられる｡

gαrdmeββ=3.861×106〃が (3.24)

ここに､Pは負荷(mN)､Dは押し込み深さ(nm)である｡試験に供したAl膜の膜厚

は50nmと非常に薄いため硬度試験においては最小負荷0.49mNを採用した｡

3.3.3 Na+注入Al薄膜の表面分析

図3.12は､Al膜とNa+注入Al膜のⅩ繰回折パターンである｡双方の回折パターンか

らはAlの回折線だけが認められる｡

図3.13は､Al膜とNa+注入Al膜の透過電子顧微鏡観察を示す｡それぞれの比較から､

粒径､密度に変化は認めらない｡

図3.14は､図3.13に対応する透過電子線回折パターンである｡両者のパターンはAl

の図形を示す｡このように､X繰回折と透過電子顕微鏡観察によるとAl膜の結晶性はNa+

注入により変化せず､また､Naの析出も認められない｡

図3･15は､Al膜とNa+注入Al膜におけるA12p電子のⅩ線光電子分光スペクトルであ

る｡スペクトルの測定では､最表面におけるCなどによる汚染層を除去するためにスパッ

タクリーニング(スパッタ時間:60分)を行った｡Al膜とNa+注入Al膜の双方のスペク

トルには､金属状態と酸化物状態を反映するA12pのピークが認められるo Alの結合エネル

ギ72･65eV[28]を標準とすると､Al酸化物の結合エネルギは75.17eVとなり､この値は

A1203の結合エネルギ74.7eV[28】に良く一致している｡したがって､Al膜とNa+注入Al
膜の表面層にはAl203が存在することがわかる｡また､Na+注入膜のAl2pビータは､Al膜

におけるAl卸ピークに比してシフトしないことから､Ⅹ線光電子分光からはNaの添加に

伴うAlの化学結合状態の変化は認められない｡

図3.16は､二次イオン質量分析法によって測定したⅣa+注入(50keV)Al膜中のNa

の濃度分布である｡図中､横軸は表面粗さ計によって測定したスパッタ痕の深さである｡

Ar+ビーム照射を用いたスパッタリングによって､Al膜と基板のSiO2との界面領域である

50nm付近までAlがエッチングされると､引き続くAr+ビーム照射により基板のSiO2は

帯電し､これ以降では測定不能となる｡Naの濃度分布に特徴的なことは､Ⅳa濃度は表面

から基板方向に対して比較的平坦であることである｡Alに対し50keVでイオン注入され

たNaの平均投射飛程は､LSS理論によると75nmと計算されるが､図3.16に示したNa

濃度分布はピーク形状とならない｡通常､注入された元素の濃度分布はガウス分布に類似

した形状となる｡B+注入したステンレス綱中のB濃度分布(図2.8参照)も､LSS理論か

ら計算される平均投射飛程に近い値にピークを持つ形状となることが示されている｡しか

しながら､一般に金属に対するイオン注入においてはその注入圭は1017ions/cm2程度と大
きく､これに付随して注入に要する時間も増加するため､注入元素の濃度分布は基板材料､
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図3.12 Al薄膜のⅩ繰回折パターン
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(u)pu｢e AL

(b)AトNq

図3.13 Al薄膜の透過電子顕微鏡観察
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(q)pure Al

(b)AトNq

図3.14 Al薄膜の電子線回折パターン
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図3.15 Al薄膜のⅩ線光電子分光スペクトル
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図3.16 Al薄膜中のNa濃度分布
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基板温度に依存して再分布することが知られている｡これまでの研究では､注入元素の濃

度分布は､主に注入中の原子拡散によって再分布するものと考えられている｡そこで､Fe

中のBの拡散係数とAl中のNaの拡散係数を比較すると､前者は､2.95xlO-24m2/sであ

るのに対し､後者は3･21Ⅹ10-24m2/s[29】であり､Al申のNaの拡散係数はFe中のBの拡
散係数に比して103程度大きい｡したがって､拡散係数の単純な比較によると､Na濃度分

布が平坦でピーク形状を示さない効果は､Al膜へのNa+注入中においてはNaの拡散が活

性化することに起因するものと考えられる｡

3.3.4 Na+注入Al薄膜の機械的性質

衰3.3は､Al膜とNa+注入Al膜の硬度を示す｡ここで､三角庄子の侵入深さは30-

70nm程度であり､膜厚と同等である｡表3.3から明らかなように､Na+注入Al膜はAl

膜に比してより高い硬度を有する｡一般に､高硬度を有する材料は高い弾性定数を示すこ

とから､Na+注入Al膜はAl膜に比してより高い弾性定数を有する可能性がある｡

表3.4は凝着力の測定結果を示す｡Na+注入したAl膜は､真空蒸着のみで形成したAl

膜に比してより大きな凝着力を示す｡すなわち､3.2節において論じたNaの添加によるAl

の凝着力の増加効果に関する理論予測は､本実験による凝着力の実験結果と定性的に一致

する0一方､現実のAl膜表面には上述したようにA1203などの酸化層が存在するため､凝

着力の実験結果にはこれらの酸化層による寄与分も含まれることに注意を要する｡接触に

よってAl酸化膜が破断し､Al-Alの接触が生じているかどうかの判定は容易でないが､ヘ

ルツ接触理論[30]によって簡単な考察を試みる｡接触荷重98mNの凝着実験においては最
大接触応力は52.7MPaと計算され､この値はAlの引張強さ66.4MPaと同等であること

がわかる｡したがって､本実験の接触荷重においては､平均的な接触応力の計算値からは

接触面は塑性変形していることは明らかであり､さらに､真実接触面においては､Al酸化

膜は破断し､Al-Alの接触が生じているものと考えている｡

以上のように､前節において理論的に予測したNaの添加によるAlの凝着力の増加効

果は､実験結果と定性的に一致することが確認された｡したがって､3.2節で展開した密度

汎関数理論と仮想結晶近似に基づく合金の凝着力の理論の妥当性が検証された｡

Chzicos[4]はBuckley[3]による超高真空下におけるCu-Cu接触の凝着力の実験結果に

対して物性論的考察を行っている｡彼によるとCuの(111),(110),(100)の各結晶面の接触

による凝着力の結晶方位依存性は､界面の電子密度に関連することが指摘されている｡す

なわち､波数空間の[111]方向ではCuのFermi球はBrillouin帯に接するので､界面の凝着

に関与する電子の数は少なくなり凝着は減少する｡一方､披数空間の【110]方向では托rmi
球はBrillouin帯に接しないため､空のエネルギ帯が存在しこれに起因して凝着に関与する

電子の数が多くなり凝着は増加する｡すなわち､電子密度が界面において局在化するほど

凝着力は増加する効果が抽出されている｡一方､本研究における合金の凝着力の理論計算

においても､AlにNaを添加することにより電子密度は界面において局在化し､これに伴

い凝着力も増加することが示された0したがって､Cbzicos[4]により提案された界面にお
ける電子密度と凝着力との関連性に関する定性的考案は､本計算によっても確認された｡
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表3.3 硬度の実験結果

P･Ure AL AL-Nn

5ん〕.9±117･7 1〕66･ヨ±285･0

(in mN)

表3.4 凝着力の実験結果

PUre AL AトNn

225.ん‡1ん7.0 862･ん‡205･8

J;【.【nhl
lltlll‖1
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3.4 小指

本章においては､金属の凝着力を理論､実験の両面から論じた｡凝着力の理論計算に

っいては､密度汎関数理論に基づく凝着力の計算を仮想結晶近似を用いて合金(Al-Na合
金)の計算に拡張した｡理論計算によって､純AlにNaを添加することにより純Alの凝着

ェネルギ､凝着力､弾性定数は増加することを予測した｡この効果は､エネルギ的にはNa

の添加により0次の電子の運動エネルギが減少することに起因する｡

上述の理論予測を検証するため､Na+注入したAl膜の凝着力を実験的に検討した｡実

験によると､Al膜へのNaの添加によりAl膜の凝着力は増加することが確認された｡こ

のような理論結果と実験結果の定性的一致は､仮想結晶近似を用いて展開した合金におけ

る凝着力の理論計算の妥当性を示す｡
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付録1 ∂Ⅴの数式表現

vp,(r)を格子位置uのイオンによる擬ポテンシャルとし､¢+(x)をjelliumによるポテ
ンシャルとすると∂γ(ヱ)は次式で表される｡

叫諾)=<∑墟)(r)>-¢+(ご) (A3･1)

ここに､かぎかっこはy,Z方向に対する平均化を示す0∑レ(x≦0)はjellium内のすべての格子

位置にわたる和を表す｡rA3.1)を次式のように表す｡

∂可ご)=∂ul(ご)+∂〃2(ご)

∂叫(ご)=< ∑(-ZIダーたl~1)>-¢.(ご)
レ(ェ≦0)

∂γ2(ご)=∑<墟)(り+ZIデー㍍l~1>
レ(∬≦0)

ここに､

(A3･2)

(A3.2α)

(A3･2り

ここで取扱う問題は一次元であるから､∂γ1は-d<ご<0に対し

妬直)=-2坤+呵-エー;d)]2
と表される｡∂γ2は､-d<ご<0に対し､

∂γ2(ご)=2坤c--ご+喜d伸c--ご+喜dり
と表される｡
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付録2 Selトconsistentな電子密度の計算方法

(3･16)､(3.17)式の解を求めるためには繰り返し計算を行う｡一連の手続きを付図3.1

に示した｡まず､a=0.1a.u.として計算を始めるが､ここで最初に仮定する電子密度分布

は､金属一真空接触における指数関数近似を単純に重ねあわせて表現した｡波動方程式を

解く際には､まず左側の空間から右側の空間に進行する電子の波動関数をe巌として仮定

し､初期値間題として数値計算上の積分は右側から左側に向けて行う｡【26]波動方程式を
解く範囲は-15a･u･<Ⅹ<15a･u･とした0微分方程式の数値解法はRunge-Kutta-Gill法に

よっている○次に､解かれた波動関数の値が左側の金属内部で次式で示す値に一致するよ

うに係数C,およびDを決定する｡

翫(ご)=C(e心+βe~巌) (A3.5)

このような手続きを､右側の空間から左側の空間に進行する波動関数についても同様に
′~~~

ヽ･

考えている系における電荷の中性を保証するために､一回の繰り返し毎に､計算され

た電子密度に定数を乗じた｡SelLconsistencyは､入力と出力のポテンシャルを比較し､こ

れらの差が10meV以下になるまで計算を繰り返した0このようなselLconsistencyを得る

ために要する繰り返し数は400回程度である｡
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[Selトconsistentな電子密度の計算]

m(ェフα)=ml(ヱ,α)+n2(ご,α)
馳汀ま五ngeJedromnum占erden5軸

≠

隼JJ(れ;諾)=¢(ご,α)+

∈｡｡(m)=-

∂包｡[m(ェ,α)】

∂n(ご,α)

0.458 0.44

r｡(m)r｡(n)+7･8

(一言芸旬∫(m;相戦)(ご)=喜(た2一項鶴)(ご)

れ(ェ,α)=去妾/刷)(州2一埠)

/【れ(ご,α)一項)]dご=Ocん叩ne以上r勅

♂¢(ご,α)
dご2

≠

=-4巾(町可-㌦(ご)】

≠

Inputポテンシャルとoutputポテンシャルとの比較

付図3.1計算の手噸
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Chapter4

WS2スパッタ蒸着膜の摩擦特性

とイオン衝撃効果

4.1 緒言

WS2(2硫化タングステン)やMoS2(2硫化モリブデン)に代表されるIV､V､VI

族遷移金属のカルコゲン化物(MX2)は優れた固体潤滑材料である｡[1]これらの潤滑
作用は､カルコゲン化物の層状結晶構造と密接な関係があるとされている｡すなわち､層

状結晶構造をとる物質では､層内の原子間結合エネルギは層間の原子間結合エネルギに比

して大きく､摩擦によって層内の内部構造は影響されにくく､層間でのへき開が優先的に

起こるものと考えられている｡[2]
カルコゲン化物の中にあっては､MoS2は真空中において優れた潤滑作用を示すととも

､_

--rr一』uLJuし.⊥L -･▼-1d一._ J官 j一 一タ
1_

､⊥ tlL t+■ ､コ乙 声てr R Jト､下む′･轟サ rd_搬 nlコ J･､ い､ノ▼ヽ コ書Iユ丘LJ-■止､Il_ I 『■･･∃∈･凛 Jl

i｣｣_兼首｣±ヒ圧1竺二l｣俊イし毛〉 7このヽ1止芥ヽ ユ塑1占1芋J生Y具三三川筒石古/ム こ隼ノJI司作lγ=円こ し し盟真′ム

役割を果たしている｡これに対し､WS2[3]も同様に真空中において優れた潤滑作用を示す
が､実用的見地においては原材料の生産性が低いため､特に薄膜についての検討は極めて

少なかった｡このように､カルコゲン化物においてはMoS2が実用的に脚光を浴びてきた｡

一方､機構の飛躍的な信頼性向上に対する要請は益々増大しており､例えば､将来型

として検討されている大型通信衛星搭載用の各種駆動機構【4]を開発するためには､新しい
潤滑材料を対象とした高機能潤滑表面の創成技術の確立が鍵となる｡本章で検討するWS2

は､MoS2に比して真空中における昇華点が約10000c[1]と高く､したがって耐熱性に優れ
るため､特に､宇宙空間における潤滑材料として期待される材料の1つである｡

基板上の薄膜に対する高エネルギイオン衝撃は､第1章において概説したように､高

エネルギイオンと薄膜原子､薄膜原子と基板原子との相互作用を誘起させ､薄膜の結晶性

の制御や､薄膜/基板界面における反応の促進を可能とする｡高エネルギイオンを直接基

板材料に衝撃させて打ち込むイオン注入は第1章､第2章でも述べたように広範に検討さ

れている｡第6章で述べるように､このようなイオン注入表面は各種実用部品への適用が

開始されている｡これに対し､薄膜に対する高エネルギイオン衝撃については､材料基礎

物性的な立場から数種の金属一半導体､金属=金属の材料系において､薄膜/基板､薄膜

/薄膜界面のミキシング効果[5,6]に関する一連の研究がなされている｡しかし､薄膜の摩
擦などの機械的性質に関する高エネルギイオン衝撃の効果については､TiN薄膜の密着性

改善効果[7]をねらいとした検討がなされている程度で､固体潤滑膜の結晶性､密着力向上

に関する報告はない｡
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本章においては､まず､WS2スパッタ蒸着膜の成膜法の確立に主眼を置く｡次に､WS2

スパッタ蒸着膜の大気中､真空中における摩擦特性､および､摩擦特性の基板の表面粗さ

依存性を検討する｡次いで､WS2スパッタ蒸着膜に対して不活性元素を高エネルギでイオ

ン衝撃し､WS2膜の摩擦特性､結晶性を検討する｡

4.2 成膜法と評価法

4.2.1 高周波スパッタ蒸着と高エネルギイオン衝撃

WS2膜の作成には､2極型の高周波スパッタ蒸着装置[3】を用いた｡本装置の系統図
を図4･1に示す｡スパッタ蒸着用ターゲットは､WS2粉末(平均粒径:2〃m)を焼結した

もので､直径100mm､厚さ5mmの円盤である｡ターゲットは上部電極に取り付ける｡

電極間の距離は50mmである｡プラズマ発生用キャリアガスにはArを用いた｡

スパッタ蒸着膜の物性は､スパッタ蒸着の成膜条件､すなわち､Arガス圧､スパッタ

ターゲットと基板の表面温度､高周波電力などに強く依存する｡[8-11】蒸着膜の密着力
を向上させるためには､スパッタ原子の基板に対する蒸着エネルギを増加させるようにAr

ガス圧を低くすることが有効であるが､Arガス圧が低すぎると成膜時のプラズマは安定し

ない｡逆に､高いArガス圧はスパッタ電極以外の箇所での異常放電を誘発する｡高い蒸着

速度を得るためには高周波電力を増加させることが必要であるが､過度の高周波電力の投

入は､スパッタターゲットと基板の温度を過度に上昇させる｡したがって､形成しるWS2

膜の組成､摩擦特性の観点からWS2膜の成膜条件の最適化を図る必要がある｡成膜条件を

設定するにあたっては､MoS2スパッタ蒸着膜などに関する従来の実験結果を参考にした｡

Spalvinsら[10,12]によると､MoS2膜の組成､摩擦特性は､特に､成膜時のガス圧に強く
依存することが指摘されており､最適ガス圧は2～5Paとされている｡本研究において

は､従来の実験結果に基づき成膜条件としてA工圧力:0.5～5Pa､高周波電力:300W

にとし､形成したWS2膜の摩擦係数が最小値を示すように成膜条件の最適化を図った｡

基板材料は､(100)Si単結晶とSUS440Cステンレス鋼(以下､ステンレス鋼､成分規

格は表2.3参照)である｡基板の表面汚染層は､薄膜の密着力､薄膜の摩擦寿命を低下さ

せる要因となるため基板の洗浄に留意した｡本実験では､表4.1に示すような有機溶剤に

よる化学洗浄と､スパッタ蒸着前の基板のスパッタリングによる物理洗浄を行った｡

高エネルギイオン衝撃は､スパッタ蒸着によって形成した膜厚数〃m程度のWS2膜に

対して､50keVのエネルギの範囲内で不活性元素のイオンを衝撃して行った｡衝撃したイ

オンは､2He+,28Ar+,36Kr+,54xe+の4種である｡衝撃したイオンのドース量は､0.8-

5xlO16ions/cm2とした｡それぞれのイオンビ,ムの電流密度は3〃A/cm2である｡

4.2.2 薄膜の摩擦特性評価

薄膜の摩擦特性を評価するためには､低速往復すべり試験装置(2.3.2節)と高速周揺

動すべり試験装置(2.3.3節)を用いた｡高速周揺動すべり試験の模式図を図4.2に示す｡

ステンレス鋼の球を､スプリングによって負荷:4.9Nで試験片に接触させる｡ここでは､

イオン衝撃の効果を明確に示すために薄膜表面の半分にイオン衝撃した試験片を作成し､

同一スパッタ成膜条件､同一摩擦条件~Fでの比較検討を行った｡
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図4.1 高周波スパッタ蒸着装置(RF:RadioFrequency)
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表4.1 試験片表面の洗浄

洗

浄

工

程

l t
1トリクレン超音波洗浄

2 アセトン超音波洗浄

3 エチルアルコール超音波洗浄

4 蒸留水洗浄

5 Ⅳ2 ガス乾燥

プ

レ

ス

ノヾ

ッ粂

ク

件

Arガス圧 :2.6Pa

電極間電圧:2.7EV

RF電力 :300～35(川

時間 :60分
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図4.2 摩擦試験の模式図

(末注入球に対する高速周揺動すべり試験､荷重:4･9N)
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薄膜の組成をオージュ電子分光法(AugerElectronSpectrometry)で測定した｡薄

膜の形態観察と薄膜に形成された摩擦痕の観察を光学顕微鏡と走査電子覇微鏡(Scanning

ElectronMicroscopy)で行った｡薄膜の結晶構造の解析には､ディフトラクトメータによ

るⅩ繰回折(X-rayDiffraction)､反射高エネルギ電子線回折(RenectionHighEnergy

ElectronDiffraction)を用いた｡電子線のエネルギは100keV､電子線のスポット径は5

〃mである｡

4.3 WS2スパッタ蒸着膜の特性

4.3.1 成膜条件の最適化

最初に､WS2スパッタ蒸着膜の摩擦係数を最小にするように成膜条件の最適化を図っ

た｡摩擦特性を評価するためには高速周揺動すべり試験装置(2.3.3節)を用いた｡図4.3

に､WS2スパッタ蒸着膜の大気中における摩擦係数をArガス圧をパラメータとして示す｡

Arガス圧が0.9Pa以下と低い場合にはスパッタ蒸着膜は金属光沢を呈し､摩擦係数は0.4

～1.0と大きな値を示す｡一方､Arガス圧が1.6Pa以上の場合には蒸着膜の色はターゲッ

ト材料の黒色に近く摩擦係数は0.1-0.2と低い値を示す｡これらの検討から､低摩擦の

WS2膜を得るためには､スパッタ蒸着におけるArガス圧を2Pa以上に設定する必要のあ

ることを確認した｡

次に､適正条件で形成したWS2膜の組成､結晶性を検討した｡図4.4は､WS2膜中の

構成原子の深さ方向の濃度分布をオージェ電子分光法によって測定した一例を示す｡それ

ぞれの濃度は標準試料(焼結したWS2)からのオージュ電子強度を標準として決定した｡

各元素の深さ方向の濃度分布は比較的均一である｡図4･4に示したWS2膜のS/W比は2.4
であり､WS2の化学量論的組成に比較的近い｡また､膜中の不純物として､0が比較的多

く(15%程度)検出される｡この0は､スパッタ蒸着時に膜中に混入されたものと考えて

いる0 0の混入量は同一成膜条件の各々の膜について一定でなく､定性的には含有される

0の量が多くなるほどS/W比は低下する現象が認められた｡図4･5は､摩擦係数とS/W
比との関係を示す｡ここに示したWS2膜の成膜条件は､ガス圧:4Paをはじめとしてすべ

て同一であるが､膜申の0濃度は一定とならないため0濃度の上昇に対応してS/W比は

2･4から0･4に減少する0一方､WS2膜の摩擦係数はS/W比に明確に依存し､WS2の化学
量論的組成の近傍でWS2膜の摩擦係数は著しく減少する｡したがって､良好な摩擦特性を

実現するためには､形成したWS2膜のS/W比をWS2の化学量論的組成に近接させること
が必要である｡

図4･6は､WS2蒸着膜と焼結したWS2粉末(標準試料)の電子線回折パターンである｡

パターンの解析から､WS2膜は軸比:C/a=3.8の六方晶でありこの軸比の値は､ASTMの

データ[13】におけるc/a=3.9によく一致している｡WS2膜の回折パターンの回折線は鮮明
でなく､その上､いくつかの回折繚は欠落している｡図4.7は､同一試料のX繰回折パター

ンである｡Ⅹ繰回折によると､WS2膜のパターンには(002),(100),(106)の3つの回折
線のみが認められる｡したがって､スパッタ蒸着によって形成したWS2膜の結晶性は比較

的低いものと考えられる｡
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(Q)QS-SPUtte｢ed film (b)sintered powder

図4.6 WS2膜の電子線回折パターン

一119一



(
S
‡
コ
.
q
L
d
)
言
.
雀
虐
u
I

ヨ0● ん0●

20(deg｢ee】

図4.7 WS2膜のX繰回折パターン
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4.3.2 摩擦特性

WS2スパッタ蒸着膜の摩擦特性を検討した｡図4.8は､ステンレス錦上に形成した

WS2スパッタ蒸着膜の大気中および真空中における摩擦係数の基板表面粗さ依存性を示す｡

polishingした基板(Rma3:0･05FLm)の場合､WS2膜の摩擦係数は摩擦回数:5Ⅹ103回ま

では大気中で0･05程度である｡このWS2は､真空中において､0.02～0.05とより低い摩

擦係数を示す0また､摩擦係数が急増する時点で定義するWS2膜の摩擦寿命は大気中にお

いて6Ⅹ103回であるのに対し､真空中では104回と増加する0このように､WS2膜が真空

中においてより良好な摩擦特性を示す現象は､層状結晶構造を有する固体潤滑材料に特有

な性質である0この効果の要因の一つとして､層間のすべりにおいてせん断強度を増加す

る不純物元素が真空中において取り除かれる効果が考えられている｡【1】
これに対し､研削面上(Rm8｡:1.5〃m)のWS2膜の摩擦係数は､真空中における方が

大きな値を示す0この要因としては､研削面の凸部に存在するWS2膜が摩擦によって局部

的に摩耗し､この部分と球との金属接触部分が引き続く摩擦によって凝着し､これによって

平均的な摩擦係数が増加する機構が考えられる0摩擦寿命に関しては､研削面上のWS2膜

はpolishing面上のWS2膜に比して長寿命を有する0大気中においては､研削面上のWS2

膜はpolishing面上のWS2膜に比べて1桁以上大きな摩擦寿命(2Ⅹ105回)を示す｡真空

中においては､研削面上のWS2膜は3Ⅹ105回の摩擦に対しても摩擦寿命に達しなかった｡

以上のように､研削面上のWS2膜の方がpolishing面上のWS2膜よりも長寿命を有する｡

この効果の要因としては､研削面の凹部に存在するWS2が､凸部のWS2膜の破断部分へ

補給され､WS2膜のカタストロフィックな摩擦係数の増大が抑制される効果【3】を考えてい
る｡この補給効果に関しては､次節において､接触電気抵抗によって接触界面の介在物の

挙動を検討して考察する｡

図4･9は､ステンレス鋼のpohshing面(a)および､研削面(b)上のWS2膜の大気中に
おける摩擦係数と接触電圧を示す0接触電圧に関しては､太線で平均値､細線でその変動

幅を示した0この場合の摩擦寿命を基板の摩擦係数(0.5～0.6)に達する摩擦回数で定

義すると､前図と同様に､研削面上のWS2膜は､pOlishing面上のWS2膜の2倍程度の摩

擦寿命(5Ⅹ104回)を有する0ここでは､接触電圧の変化に着目してWS2膜のすべり摩擦

における接触状態を考察する｡pOlishing面上のWS2膜の接触電圧は､摩擦開始後次第に減

少し､1Ⅹ104回で一旦100mVに達する0その後､摩擦係数の単調増加とは対照的に､接

触電圧は増加減少を比較的長い周期で繰り返す0この接触電圧の変動は､WS2膜の摩掛こ

起因するステンレス錦同士の直接接触と､これに伴う摩擦酎ヒによるFe酸イヒ物の生成･除

去過程を反映するものと考えている0摩擦寿命に達すると､WS2膜は完全に摩耗して､基

板の露出によってFe酸化物が生成され､摩擦係数は基板の摩擦係数値に達する｡

一方､研削面では､接触電圧は摩擦が進むに従い同様に減少するが､途中､1.6Ⅹ104

回で電圧上昇を示すことを除いては､摩擦寿命に至るまで50-100mV程度の比較的低

い値が継続し､その変動幅も小さい0これは図4･8において考察したように､研削面の凹

部におけるWS2は摩耗され難く､そのWS2ほ摩擦によって薄膜の破断面に安定に供給され

るため接触電圧は安定し､摩擦寿命も増大するものと考えられるopolishing面上のWS2膜

と同様に､摩擦寿命に達すると､基板の摩擦酸化によって接触電圧は急増する｡
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図4.8 WS2膜の摩擦係数の表面粗さ依存性

(末注入球に対する高速周揺動すべり試験､荷重:4･9N)
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4.4 イ オ ン衝撃効果

4.4.1 摩擦特性の改善

最初に､WS2スパッタ蒸着膜の摩擦特性について高エネルギAr+衝撃の効果を検討す

る｡[14】図4･10は､高速周揺動すべり試験(2･3･3節)によって測定したWS2膜の大気
中および真空中における摩擦係数を示す｡ここに示したWS2膜は､pOlishingしたステンレ

ス錦上に2.4〃mの膜厚で形成されている｡WS2膜は､大気中において0･07の摩擦係数を

示し､摩擦回数:1Ⅹ104回程度でその摩擦係数は急増する｡真空中においては､前節にお

いても示したようにWS2膜はより低い摩擦係数(0･04)を示し､薄膜の摩擦寿命も1Ⅹ105

回に増加する｡これらに対し､Ar+衝撃(50keV､1.2Ⅹ1016ions/cm2)したWS2膜は､真
空中においてさらに低い摩擦係数(0.01)を示すとともに､その摩擦寿命も､イオン衝撃

しないWS2膜と比較して約2倍程度(2Ⅹ105回)に増加する0

図4.11と4.12は､大気中において低速往復すべり摩擦試験(2･3･2節)を行ったWS2

膜の摩擦痕を示す｡図4.11のWS2膜はステンレス鋼の研削面上に膜厚:2〃mとして形成

したものであり､図4.12のWS2膜は､Si単結晶上に膜厚‥6.2pmとして形成したもので

ある｡ここでは､WS2膜表面の片側半面にAr+衝撃し､全面を摩擦することによってイオ

ン衝撃効果の明確化を図った｡Si基板上のWS2膜には､図4･11に示されているようにイ

オン衝撃領域と未衝撃領域との境界が明確に認めらる｡それぞれのWS2膜の摩擦係数は､

AI+衝撃により0.1から0.08に減少する｡摩操痕の観察から明らかなように､末衝撃領域

のWS2膜は､球とのすべりによって摩耗し基板は露出している｡これに対し､イオン衝撃

領域の摩擦痕には依然としてWS2膜が残存している｡すなわち､Ar+衝撃したWS2膜は高

い耐摩耗性を有することが示されている｡
.1.,､1†ノ__｣h､. ▼T▼′｢ 什■ト ーー

_-｢▲一月⊆■ワElT:4■L∧轟､_
L づ■･¶･′J■=缶R嶋丘7■･二

J l不71｣1･つ/_＼
凶4.1こiほ､bl上iこ形兢し7こVYb2月果しり疋宜屯丁顧問税I｣よQブロ月丘t兄祭つご′Jヽ90 凶1･1J＼dノ

に示すように､WS2スパッタ蒸着膜はMoS2スパッタ蒸着膜[9】と同様な柱状組織を持つ0
図4.13(b)のAr+衝撃したWS2膜に着目すると､個々の柱状結晶粒は表面近傍で相互に結
晶成長し､この結果､イオン衝撃したWS2膜の表面はち密になっている0衝撃するイオン

のド,ス量が3Ⅹ1016ions/cm2に増加すると､個々の結晶粒の成長は一層促進し､表面にお
いて結晶粒は粗大化している｡

4.4.2 イオン種の効果

質量数の異なる不活性元素のイオン衝撃を行い､WS2膜の摩擦特性､結晶性に対する

イオン種の影響を検討する｡【15]図4.14は､WS2膜に対してHe+,Ar+,Kr+,Xe+の4
種のイオンを衝撃し､その摩擦係数に関する効果を示したものである｡縦軸は､未衝撃の

WS2スパッタ蒸着膜の摩擦係数とイオン衝撃したWS2膜の摩擦係数との比を示す0横軸は､

ドース量である｡摩擦係数比が1.0であることは､イオン衝撃によって摩擦係数が変化し

なかったことを意味する｡4種のイオンによる衝撃効果は､この1.0を境界にして2つの

カテゴリーに分類される｡すなわち､質量数の小さいⅡe､A工のイオン衝撃は摩擦係数を

減少させる｡これに対し､質量数の大きいKT､Xeのイオン衝撃は摩擦係数を増加させる0

次に､イオン衝撃したWS2膜の結晶性について検討した｡図4.15から図4･18は4種の

イオン衝撃したWS2膜の反射高エネルギ電子線回折パターンである｡まず､He+を衝撃した

電子線回折パターン(図4.15)に着目する｡図4.15(a)に示したドース圭:8.2Ⅹ1015ions/cm2
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図4.10 高エネルギA工+衝撃による摩擦寿命の拡大
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図4.11 WS2膿の摩擦痕(基板:ステンレス鋼)

(末注入球に対する低速往復すべり試験､荷重:4.9N)

A｢jonbombQrded QS-SPUttered

図4.12 WS2膜の摩擦痕(基板:Si単結晶)

(未注入球に対する低速往復すべり試験､荷重:4.9N)
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図4.13 WS2膜の形態観察
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Heion bombQrded

(G)8.2×1015ions/Cm2 (b)3.0×1016ions/Cm2

(c)3.0×1016ions/Cm2

図4.15 He+衝撃したWS2膜の電子線回折パターン
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Arion bombQrded

(q)1･2×1016ions/Cm2 (b)5.9×1016ions几m2

(c)5.9×1016ions尤m2

図4.16 Ar+衝撃したWS2膜の電子線回折パターン

130



Krion bomborded

(q)1.5×1016ions/Cm2

(b)1.5×1016ions/Cm2

(c)L5×1016ions/Cm2

(d)ム･5×1016ions/Cm2

国4.17 Kr+衝撃したWS2膜の電子線回折パターン
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×eion bombQrded

(Q)1･5xlO16ions/Cm2 (b)3･0×1016ions/Cm2

囲4.18 Xe十衝撃したWS2膜の電子線回折パターン
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のⅡe+衝撃したWS2膜のパターンには､(101),(110),(108)からの3つの回折線が認められ

るに過ぎない｡図4.6(a)に示した未衝撃のWS2膜のパターンと比較すると､図4･15(a)の
WS2膜はHe+衝撃によってその結晶性が劣化していることがわかる0ドース圭が3･0Ⅹ1016

ions/cm2に増加すると､WS2膜の回折パターンは変化する｡すなわち､図4･15(b),(c)に示

されるような2種の特徴的な回折パターン､すなわち､非晶質パターン(diffusedpattern)

とネットパターン(netpattern)が同一薄膜において観測される｡図4･15(b)の非晶質パ

ターンは非晶質相の存在を示す｡図4.15(c)は典型的なネットパターンであり､このネット

パターンは､少なくとも電子線が照射されている直径5〃m程度の領域は単結晶であるこ

とを示す｡

図4.16は､Ar+衝撃したWS2膜の電子線回折パターンである｡Ar+衝撃の効果はIIe+

衝撃の効果と類似している｡図4.16(a)に示したように､比較的低いドース圭:1･2Ⅹ1016

ions/cm2では結晶性は劣化する｡ドース量が 5･9Ⅹ1016ions/cm2に増加するに伴い､前図
と同様に､同一薄膜から非晶質パターンとネットパターンが観測される｡これらの検討か

ら､He+,Ar+衝撃したWS2膜の表面層は非晶質相と結晶質相の混合相になっているものと

考えられる｡

図4.17は､Ⅹr+を衝撃したWS2膜の電子線回折パターンである｡この薄膜では､1.5Ⅹ1016

ions/cm2のドース量において､非晶質パタ,ン(図4･17(a))とリングパターン(図4･17(b))

が認められる｡ドース量が4.5Ⅹ1016ions/cm2に増加すると､リングパターン(ringpattern)

は図4.17(d)に示すようなネットパターンに変化する0すなわち､ドース量の増加によっ

て結晶成長が誘起される｡

これらに対し､Ⅹe+衝撃したWS2膜では図4.18に示すように､ネットパターンもリン

グパターンも観測されず､非晶質パターンだけが観測された｡すなわち､質量数の大きい

Xe+による衝撃は､1.5Ⅹ1016ions/cm2のドース量でWS2膜の表面層を非晶質化するo

このように､WS2膜の結晶性に関する4種のイオン衝撃効果は2つのカテゴリーに分

類される｡すなわち､He+,Ar+,Ⅹ工+衝撃した薄膜には非晶質相と結晶質相の両方が観測

されるが､Xe+衝撃した薄膜には非晶質相のみが観測される｡

4.4.3 高エネルギイオン衝撃による結晶化

前節までの検討により､高エネルギイオン衝撃したWS2膜の表面層には､非晶質相と

結晶質相の両方が形成される効果を見いだした｡この高エネルギイオン衝撃によるWS2膜

の結晶化現象【14]は､本研究において初めて観測された興味ある現象である0
高エネルギイオン衝撃による非晶質化については､高エネルギイオンと薄膜原子との

弾性衝突が､薄膜原子を格子位置から変位させ､これに付随して空孔が生成されることに

よって薄膜の結晶性が劣化する現象として理解できる｡LSS理論【16】に基づく高エネルギ
イオンと薄膜原子との核弾性衝突による付与エネルギの計算からも､本実験で行ったイオ

ン衝撃における付与エネルギは､WS2膜の表面層を非晶質化するのに必要なエネルギに十

分達していることが以下のように示される｡表4.2は､WS2に対して4種のイオンによる

50keVのイオン衝撃を行った場合の核弾性衝突に起因する最表面における付与エネルギの

計算結果を示す｡ここで､WS2の最表面における付与エネルギが､4種のイオン衝撃の中

で最も小さいⅡe+衝撃(50keV)を取り上げて考察する｡He+衝撃による最表面における

蓄積エネルギは､1.36eV/Å/ionとなる｡したがって､8Ⅹ1015ions/cm2のHe+衝撃による

と､衝撃領域に1.09Ⅹ1024ev/cm3のエネルギが付与されることになる○これに対し､1対
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表4･2 最表面における核弾性衝突による蓄積エネルギ密度(ち‥平均投射飛程)
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図4.19 イオン注入時の基板温度
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のFrenkel欠陥の形成エネルギを25eV程度と仮定すると､WS2膜内の原子を格子位置か

らはじきだすためには､平均的に1･08Ⅹ1024ev/cm3のエネルギが必要になる｡このエネル

ギとHe+衝撃による蓄積エネルギを比較すると､8Ⅹ1015ions/cm2のHe+衝撃はWS2膜の
衝撃領域を非晶質化するのに十分であることがわかる｡

逆に､このように表面層の非晶質化に十分なエネルギがイオン衝撃によって付与され

ているのにもかかわらず､He+,A工+,Kr+衝撃の場合には部分的な結晶化が生起されると

いうことは非常に興味ある現象と言える｡高エネルギイオン衝撃中の基板の平衡温度を熱

電対を基板中に埋め込んで測定すると､図4･19に示すように､最大0･2W/cm2のAr+衝撃
によっても､基板温度は高々500cに上昇する程度である｡前述したように､WS2の昇華点

は10000c と高いため､500cの温度では熱力学的反応に基づく結晶化が起こっているとは

言い難い｡したがって､高エネルギイオン衝撃による結晶化効果は､電子-ホールの再結

合[18]や空孔の移動[19,20]に基づく機構に起因するものと考えている｡
以上の検討から､WS2膜の摩擦係数に関するイオン衝撃効果は､衝撃するイオン種に

依存することが明らかにされた｡He+とAr+を衝撃したWS2膜において摩擦係数が減少し

たのは､イオン衝撃によってWS2膜が部分的に結晶化し､その平均的な結晶性が増加した

効果によるものと考えている｡これに対し､Kr+とXe+を衝撃したWS2膜において摩擦係

数が増加したのは､K工+衝撃されたWS2膜においては部分的な結晶化が観測されたものの､

イオン衝撃による非晶質化により平均的にはその結晶性が劣化した効果によるものと考え

ている｡

4.5 小指
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るために､その組成､結晶性､摩擦特性を検討した｡次に､WS2スパッタ蒸着膜の結晶性､

摩擦特性に関する不活性元素の高エネルギイオン衝撃効果を検討した｡

WS2の化学量論的組成に近い組成が最大の摩擦係数低減効果を現した｡このような良

好な固体潤滑性を有するWS2膜を得るためには､高周波スパッタ蒸着における成膜条件の

最適化を図ることが重要である｡特にWS2膜の組成､摩擦特性はArガス圧に強く依存し､

適正Arガス圧は2～5Pa程度であることを明らかにした｡

適正条件で形成したWS2膜に対して不活性元素の高エネルギイオン衝撃を行うことに

より､WS2膜の部分的な結晶化と､これに起因するWS2膜の摩擦寿命の拡大効果を見いだ

した050keV程度のエネルギ領域のイオン衝撃によるWS2膜の結晶化現象は､本研究にお

いて初めて観測された新しい現象である｡4種の質量数の異なる不活性元素によるイオン

衝撃効果の検討から､質量数の比較的小さいⅡe+､Ar+を用いた衝撃によって､結晶性の

向上とこれに起因する摩擦特性の改善がもたらされることを明らかにした｡
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Chapter5

高エネルギイオン衝撃と

イオンプレーティングを同時に行って形成

したAg固体潤滑膜

5.1 緒言

基板原子に対して高エネルギイオン衝撃を行うと､衝撃した領域において高密度のエ

ネルギが急速に消費され､これによって局所的な領域の結晶構造や格子欠陥濃度が熱力学

的に非平衡な状態に凍結され得る○これまでに､金属一半導体､金属一金属の材料系につ

いて､基板上の薄膜､多層膜に対して高エネルギイオン衝撃を行うことにより､広範囲に

わたる安定相､準安定相(過飽和固溶体)[1-5]の形成されることが確認されている｡高エ
′土_曽九､_､_.._ ..､./一tト｣けて｢声才一フ･R慣 ′h､留≡EL､_ J.1J_､､′｢ヽ-フ1く協 fJ GロJ-÷十･】

ネルギイオン衝撃Iこおける1オ///塁恍塀Tl自jり退勤一十ルTりズー米仏､リ､1pBL工ハ､カス

ヶ_ドミキシング(第1章参照)によって基板原子を格子位置から変位させ､これに伴っ

て､多量の格子欠陥が生成する○過飽和の格子欠陥は､原子拡散における原子の易動度を

促進し､この結果､不純物/母相界面でのミキシング､薄膜においては薄膜//基板界面で

のミキシングを活性化する｡

前章では､真空中における潤滑材料として有用なWS2のスパッタ蒸着膜を対象とし､

薄膜の結晶化に起因して摩擦寿命が拡大する効果を明らかにした｡他方､薄膜の基板に対

する密着力を向上させることも薄膜の摩擦寿命を拡大する有効な手段である0特に､高い

密着力を具備する固体潤滑膜は､実用的には面庄の高い状態で使用される潤滑部品､例え

ば､ピボット軸受などの潤滑材料として期待される｡したがって､薄膜の密着力を強化す

るための新しい薄膜形成方法の確立[6-8]が望まれている｡
本章では､WS2と同様に真空中において有用な固体潤滑材料であるAgを取り上げ､Ag

イオンプレーティング膜の密着力を改善することによってAg膜の摩擦寿命の拡大を図る0

具体的には､上述の薄膜/基板界面でのミキシングを活性化するため､イオンプレーティ

ングと高エネルギイオン衝撃を同時に行う薄膜形成法1を初めて開発する[9]とともに､そ
のIBEDによって形成したAg膜の結晶性､基板に対するミキシング効果､摩擦特性に関

する高エネルギイオン衝撃効果を検討する｡

1IonBeamEnhancedDeposition:IBED
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5.2 薄膜の形成と評価

5.2.1 薄膜形成装置

薄膜形成装置の模式図と外観を図5.1､図5.2に示す｡本装置はイオンプレーティング

装置とイオン注入装置から構成される｡イオン注入装置によって発生するイオンビームは､

走査管を通過した後､基板に到達する直前でディフレクタにより約30 曲げられる｡これ

により中性原子が取り除かれる｡本装置のプロセスチェンバの模式図を図5.3に示す｡イ

オンプレーティング用蒸着源は電子ビーム蒸着源､フィラメントとグリッドからなる蒸発

原子のイオン化装置､そして､加速板から構成される｡電子ビーム加熱によって蒸発した

原子は､イオン化装置を通過する時にフィラメントから発生する熱電子との衝突によって

効率的にイオン化される｡イオン注入装置は､200keVまでの高エネルギイオンを発生し､

そのイオンを基板ホルダに衝撃させる｡この際､高エネルギイオン衝撃とイオンプレーティ

ングを同時に行うために､基板ホルダを高エネルギイオンビームと蒸発原子に対して適当

に傾斜(通常450)､回転させる｡

5.2.2 成農法と評価法

Ag膜の成膜条件を図5.4に示す｡図では､球に膜形成を行う場合を模式化している｡

基板材料は､(100)Si単結晶とSUS440Cステンレス鋼(以下､ステンレス鋼､成分規格は

表2.3参照)である｡イオンプレーティングでの蒸着速度は5nm/min､加速エネルギは

3keVである｡蒸発したAgのイオン化率は次式【10]によって見積ることができる｡

α =

g･〃･G･ヴ
(5.1)

ここに､It:イオン電流(mA)､S:基板面積(cm2)､N:基板の原子密度(cm-3)､q:電荷

素量(1.602Ⅹ10~19c)､G:蒸着速度(nm/sec)である｡(5.1)式によると､本実験で行っ
たイオンプレーティングにおけるイオン化率は30%程度になることがわかる｡成膜時の

真空度は､5Ⅹ10~4paであった｡イオンプレーティング中にイオンの同時衝撃を行うため､

電流密度10pA/cm2､エネルギ:150keVのAr+をAgのイオンプレーティング中に基板

に衝撃した｡この際､Ar+の電流密度とAgの蒸着速度との比較から､衝突するAr+の数は

蒸着するAgの数の1%程度であることが推定できる｡基板ホルダを蒸着中に水冷し､そ

の温度を1000c以下に抑えた｡最終的な膜厚は数10nm程度とした｡膜形成後､熱的拡散

による膜構成原子の易動度を検討するため､真空中(10-1pa)で3000C,2hrのアニール

を行った｡

本章の目的は､イオンプレーティング中に高エネルギイオンを同時衝撃することの効

果を明らかにするため､■形成したAg膜の結晶性､摩擦特性を検討することである｡このた

め､イオン衝撃を行わない単純なイオンプレ,ティング(IonPlating:IP)と､イオン衝撃

を同時に行うイオンプレーティング(IonBeamEnhancedDeposition:IBED)の2種の手

法によってAg膜を形成し､それぞれの薄膜物性を比較検討した｡以降､イオンプレーティ

ングによって形成したAg膜を"A畠二IP膜"､IBEDによって形成したAg膜を"A卓二IBED膜"
と呼ぶ｡
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図5.1IBED薄膜形成装置(IBED:IonBeamEnhancedDeposition)
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!㌻＼､

図5.2 IBED薄膜形成装置の外観(IBED:IonBea.mEnha.ncedDeposition)
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図5.3 プロセス真空槽の模式図

(Acc.P.S.:AccelerationPowersupply,

Fil.P.S.:FilamentPowerSupply,

Bomb.P.S.:Bo血bardmentPowerSupply,

E-gun:Electronbeamgun)
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膜の結晶性を､ディフラクトメpタによるⅩ繰回折(X-rayDifrraction)と､反射高

エネルギ電子線回折(Re且ectionHighEnergyElectron Diffraction､加速エネルギ:100

keV)により検討した｡Ⅹ繰回折におけるディフラクトメータには薄膜用の光学系を用い

た｡薄膜用ディフラクトメータでは､入射X線を薄膜に対して非常に浅い角度(30)で固

定し､通常のβ-2βスキャンの代わりに､検出器だけを薄膜試料の回りに回転させた｡これに

よって､基板からの回折強度は低減し､一方薄膜からの回折強度は相対的に増加するため

S/N比は向上する｡また､Ⅹ繰回折によって膜の配同性を検討するため､ロッキングカー
プ2を測定した｡

形成したAg膜を走査電子顕微鏡(ScanningElectronMicroscopy)と透過電子顕微

鏡(nansmissionElectronMicrosopy､加速エネルギ:400keV)によって観察した｡膜

の電気抵抗を4端子法により､硬さを微小硬度計(ShimadzuDUH-50)によって測定し

た0(3･3･2節参照)Ag膜の構成原子の深さ方向濃度分布をオージュ電子分光法(Auger

ElectronSpectrometry)によって測定した｡

形成したAg膜の摩擦特性を高速周揺動すべり試験(2.3.2節参照)により評価した｡

球は径6.35mmのステンレス鋼である｡接触荷重は4.9N､試験雰囲気は大気であり､そ

の相対湿度は50%であった｡

5･3 Agイオンプレーティング躾の結晶性

まず､単純なイオンプレーティング(イオン衝撃を行わない)によって形成したAg-IP

膜の結晶性を検討した0図5･5は､Si単結晶とステンレス錦上に形成したAg-IP膜のX繰

回折パターンである0いずれのパターンにおいても(111)から(422)までのすべての回折
線が認められ､かつ各々の回折角はAg夕結晶=芸準武村ノの園折円とよく一致する｡し

▲ ■■■ 上 t_ d
′

■rd■ ヽ_▲■▲ 土lヽ.t■_l
ヽ

▲_
二 ■一一 ■}

■

たがって､Ag-IP膜の結晶性は比較的高いものと考えられる｡それぞれの回折パターンを

比較すると､明確な基板材料依存性は認められないことがわかる｡それぞれに共通して特

徴的なことは､それぞれの回折パターンにおいて､(111)や(222)などの原子密度が高い結
晶面からの回折強度が､他結晶面からの回折強度に比して大きいことである｡この回折強

度の偏りは､Ag-IP膜の(111)面が基板に対して平行に配向していることを示唆する｡
Ag-IP膜の配向性を明確に検討するためロッキングカープを測定した｡図5.6は､図

5･5に示したSi上のAg-IP膜とAg多結晶(標準試料)の(111)面と(200)面に対するロッ

キングカープである0明らかに､(111)曲線はど-ク形状を示すのに対し､(200)曲線は多

結晶試料からの信号と同様にピークを持たない｡この(111)曲線のピークは､Ag-IP膜の

(111)面の配向性の存在を直接的に証明する｡図5･7はステンレス綱上のAg-IP膜の(111)

面と(200)面に対するロッキングカープである｡(111)曲線はピーク形状を持ち､Si上の

Ag膜と同様､ステンレス綱上のAg-IP膿も(111)面の配向性を持つことが確認できる｡

2光学系をある回折角で固定し､試料だけを回転させる｡
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図5･6 Si上に形成したAg膜のロッキングカープ

(州146w



20
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図5･7 ステンレス錦上に形成したAg膜のロッキングカーブ
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5.4 高エネルギイ オ ン衝撃の効果

5.4.1 結晶性

膜の結晶性と摩擦特性について､高エネルギイオンの同時衝撃の効果を検討した｡図

5･8と図5･9は､Ag-IP膜とAg正IBED膜の透過電子顕微鏡観察と対応する透過電子線回折

パタpンである0暗視野像から観察されるAg一IBED膜の結晶粒の大きさは10～20nmで

ある0 これに対し､Ag-IP膜の結晶粒は50nm程度であることから､高エネルギイオン衝

撃によりAg膜の結晶粒は微細化することが認められる｡それぞれの電子線回折パタ⊥ン

を比較すると､Ag-IP膜のパターンはspottyであり､これに対し､Ag-IBED膜のパターン

はリングパターンとなる｡Ag-IP膜のspottyなパターンは､ロッキングカープ(図5.6)

で示したAg-IP膜の配向性を反映する｡一方､Ag-IBED膜のリングパターンは､高エネル

ギイオンの同時衝撃によってAg膜の配向性が消失することを示す｡それぞれのパターン

を解析すると､Ag-IP勝とAg-IBED膜の結晶構造､格子定数ははぼ同一であることがわ

かる｡

図5･10は､Ag-IP膜とAg-IBED膜のX繰回折パターンである｡Ag-IBED膜の回折強

度は全体的に減少する0したがって､高エネルギイオンの同時衝撃は､Ag膜の結晶性を劣

化するとともに､配向性を消失することが確かめられた｡

次に､Ag膜の摩擦特性を検討したo図5･11は､Si上に形成したAg-IP膜とAg-IBED

膜を大気中で高速周揺動すべり試験(2.3.2節参照)によって摩擦させた試験結果である｡

Ag-IP膜の膜厚は75nm､Ag-IBED膜の膜厚は80nmであり､それぞれは同程度の膜厚

を有する｡高エネルギイオン衝撃の効果を端的に検討するため､ここでの膜厚は実用に供

される膜厚(数〃m)に比して1桁程度小さい膜厚にとどめたoAg-IP膜は､摩擦回数:70

回まで比較的低い摩擦係数:0･1程度を示す｡しかし､その後Ag-1上J膜の摩轟係数は急増

し､Ag膜はステンレス鋼球とのすべりによってほとんど摩耗し､100回でSi基板の摩擦

係数:0･7に達する0一方､Ag-IBED膜は､100回までの初期の摩擦過程ではAg-IP膜よ

りも大きな摩擦係数を示すことがわかる｡しかしながら､摩擦が進行し100回以降になる

と､Ag-IBED膜の方が逆に低い摩擦係数を示すようになる｡すなわち､高エネルギイオン

の同時衝撃によりAgイオンプレーティング膜の摩擦寿命が拡大する効果が認められた｡

Ag-IP膜の初期の摩擦過程における低い摩擦係数は､Ag-IP膜の(111)面の配向性に
起因するものと考えられる｡凝着理論によれば､摩擦力は接触界面において凝着した部分

のせん断強度に比例する0したがって､Agの結晶内でのすべりにおいては､(111)面におけ

る臨界せん断強度がAgのすべり系の中で最も小さいため､(111)面がすべり方向に平行

に配向していることは摩擦力低下の要因になる0これに対し､Ag-IBED膜の結晶性は低く

その上(111)配向はないため､その摩擦係数はAg-IP膜の摩擦係数に比して高い値を示す
ものと考えられる｡薄膜の結晶性が劣化することによって､凝着部のせん断強度が増加し

ていることを検証するため､薄膜の硬度を測定した0図5･12は､Ag-IP膜､Ag-IBED膜､

そしてバルクなAg多結晶の硬度と押し込み荷重との関係を示すoAg-IBED膜はAg-IP膜

の2倍程度の高い硬度を示す0すなわち､高エネルギイオン衝撃によってAg膜の結晶性は

劣化し､これに伴ってAg膜のせん断強度も増加することが確かめられる0また､Ag-IBED

膜の摩擦寿命が拡大したことは､高エネルギイオンの同時衝撃によって薄膜の密着力が強

化したことに起因するものと考られる｡その根拠の一例を次に示す｡図5.13は､ステンレ

ス錦上のAg膜の摩擦痕である0これは､上述したSi上のAg膜と同様な摩擦試験を施し
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(n)Ag一IPfi【m

(b)Ag-IBEDfiLm

図5.8 Ag膜の透過電子願徴鏡観察
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(n)Ag-IPfilm

(b)Ag-IBEDfiLTTl

図5.9 Ag膜の透過電子線回折パターン

150



Ag-IP film

5

(
U
む
霊
-
∪
⊃
8
も
三
言
s
u
芸
:

0

5

0

(
0
0
寸
)
一

(
O
N
寸
)

コ
芯
詣
胡
己

Ag-IBEDfiLm

(
N
N
寸
)

40 60 80 100

2e(degree)

図5.10 高エネルギイオン衝撃による結晶性劣化

･･-151-･



､

△

△
′
/
バ

′
△
′

Ag一工P film

｡/

人t■--
__

3〆ニニ如=
/

4

2

〇.

〇.

U
O
;
U
忘

ち
ー
∪
賃
ご
も
O
U

Ag-IBED川m

一 J､ ■■ヽ ■■■J■ヽ.■■ヽ -▼′ヽ′ヽ

tUU ∠UU OUU

Number of cycIes

図5.】_1高エネルギイオン衝撃による摩擦寿命拡大

ー152一冊

【=′ヽ′ヽ

JUU



S
S
む
∪
冒
D
工

10 20 30 40 50

Lood(mN)

図5.12 高エネルギイオン衝撃による硬度の増加

-153-



Ag一IPfilm

ヽ- t■､●■:-▲

.】

禦聖

Ag-IBEDfiLm
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たものである｡摩擦係数を測定すると､Ag一IBED膜の摩擦寿命が拡大する効果が､Si上の

Ag膜と同様に認められる0摩擦痕を観察すると､Ag-IBED膜ではステンレス鋼球とステ

ンレス綱基板との直接接触に起因して発生する凝着が低減していることが観察される0以

上の検討により､Ag-IBED膜では密着力が向上したことに起因し､すべりに対する耐摩耗

性が増加するものと考えられる｡

5.4.2 アニールの効果

Si上のAg膜の結晶性､薄膜/基板界面におけるミキシング､摩擦特性に関するアニー

ル(200℃,2hr)効果を検討した｡図5･14は､図5･10に示したアニールしていないAg

膜のX繰回折パターン(図5.14(a),(b))と､これをアニールしたAg膜のX繰回折パター

ン(図5.14(c),(d))を示す｡Ag-IP膜については､アニールによってそのX繰回折パター
ンは変化しない｡Ag-IBED膜については､アニールによって回折強度は僅かに増加する0

すなわち､それぞれのⅩ繰回折パターンを比較すると､アニールによってAg-IP膜の結晶

性は変化しないが､Ag-IBED膜の結晶性は若干改善される0

図5.14のⅩ繰回折パターンで示したAg膜の走査電子顕微鏡観察と反射高エネルギ

電子線回折パターンを図5.15､図5.16に示す｡Ag-IP膜(図5.15(a))と Ag-IBED膜

(図5.15(b))の膜の構造には､大きな変化が認められる｡Ag-IP膜は0･5〃m程度の粒子
から構成されている｡この比較的大きな粒子は､透過電子顕微鏡観察(図5.8)と透過電

子回折パターン(図5.9)において観察された比較的粗大な結晶粒に対応する｡これに対

し､Ag-IBED膜にはAg-IP膜で観察されたような大きな粒子は認めらない0 したがって､

Ag-IBED膜は比較的細かい粒子から構成されるものと考えられ､これは透過電子願微鏡観

察(図5.8(a))における小さな結晶粒に対応する｡さらに､Ag一IBED膜の膜構造に特徴的

なことは､この表面には0.5/Jm程度のくぼみが観察されることである0次ぎに､アニール

の効果を検討する｡Ag一IP膜の形態と電子線回折パターンは､アニールによっても変化し

ないことがわかる｡これに対し､Ag-IBED膜についてはアニールによって上述したくいぼ

みが消失する｡それぞれの電子線回折パターンを比較(図5.16(c),(d))すると､アニール

によって結晶化の進行が認められる｡

Ag膜の結晶性に関する高エネルギイオン衝撃効果とアニール効果は､結晶性と密接

な関連を持つAg膜の電気抵抗の挙動からも合理的に説明される0図5･17は､4端子法に

ょって測定したAg膜の電気抵抗である0アニールしないAg一IP膜の電気抵抗は6･1Ⅹ10~5

n-Cmであるのに対し､Ag-IBED膜の電気抵抗は3･5Ⅹ10-4fl-Cmとなり､高エネルギイオ

ン衝撃によってAg膜の電気抵抗は増加することがわかる0これは､高エネルギイオンと基

板原子との衝突によって多重の格子欠陥が生成し､これによって伝導電子の散乱抵抗が増

加することに起因するものと考えられる｡次に､アニールの効果に目を転じる｡Ag-IP膜

の結晶性はアニールによっても変化しなかった｡これに対し､Ag-IBED膜の結晶性は､ア

ニールによって僅かながら増加した｡このアニールに伴う結晶性の変化もAg膜の電気抵

抗の振舞いによく対応する｡図5.17に示すように､Ag-IP膜の電気抵抗はアニールによっ

て変化しないが､Ag-IBED膜の電気抵抗は3･5Ⅹ10-4n-Cmから7･1Ⅹ10-5【l-Cmに減少す

る｡しかしながら､アニールしたAg-IBED膜の電気抵抗はAg-IP膜の値にまでは回復し

ていない｡つまり､アニールによって､Ag-IBED膜の結晶性はAg一IP膜の結晶性にまで回

復していないことがわかる｡

次に､Ag膜の摩擦特性に関するアニール効果を示す0図5･18は､アニールしたAg膜
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図5･14 Si上のAg膜のX繰回折パターン
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図5.15 Si上のAg膜の走査電子顕微鏡観察
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図5.17 Ag膜の電気抵抗
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の摩擦係数である｡図5.11に示したアニールしていないAg膜の摩擦係数と比較すると､

Ag-IP膜はアニールされるとその摩擦特性はより悪化し､摩擦寿命も減少する0これに対

し､Ag-IBED膜はアニールによって摩擦係数が減少するとともに､その摩擦寿命はさらに

拡大する｡

薄膜の摩擦寿命は薄膜の基板に対する密着力に密接に関連し､高い密着力は薄膜の摩

擦寿命を拡大するのに有効と考えられる｡ここでは､密着力の重要な要因となる薄膜/基

板界面近傍におけるミキシング層の幅を定量化するために､オージュ電子分光法を用いて

Ag膜の構成原子の深さ方向濃度分布を測定した0図5･19は､薄膜/基板界面における各

構成元素の濃度分布を示す｡薄膜/基板界面近傍のミキシング層を図中示すように､Agと

Siが同時に存在する層として定義する｡アニールしないAg-IP膜のミキシング層を基準に

比較すると､高エネルギイオン衝撃(図5.19(b))やアニール(図5･19(c))することによ

り､Ag膜のミキシング層は僅かに拡大する｡他方､Ag-IBED膜(図5･19(d))をアニール
することによりそのミキシング層は最も拡大する｡事実､基板のSi原子は最表面にまで到

達している｡

このように､高エネルギイオンの同時衝撃とアニールを組み合わせることにより､薄

膜/基板界面近傍における原子拡散を活性化("irradiation-mOdi丘eddiffusion"[11])し､
薄膜/基板界面近傍のミキシング層を著しく拡大することが可能になる｡上述した摩擦寿

命の拡大効果の第1の要因として､Ag-IBED膜においてミキシング層が最も拡大した効果

が挙げられる｡これに対し､高エネルギイオンの同時衝撃､あるいはアニールのそれぞれ

だけでは薄膜/基板界面のミキシングは大幅に促進されない｡高エネルギイオン衝撃だけ

でミキシングが活性化されないのは､反跳注入は非常に頻度の小さい現象3であることによ

るものと考えられる｡Lauら[12】によっても､Si基板上のAg膜に対して高エネルギイオ
ン衝撃を行った結果､顕著なミキシングは起こらないことが確認されている｡したがって､

ミキシング層を拡大するためには､イオン衝撃によって多量の格子欠陥を生成し､易動度

が活性化した薄膜/基板原子をアニールによって相互拡散させる手法が有効と考えられる｡

5.5 小括

本章においては､Ag膜をイオンプレーティングと高エネルギイオン衝撃を同時に行う

IBED法により形成し､Ag膜の摩擦特性と関連する物理的性質について高エネルギイオン

衝撃の効果を検討した｡

まず､イオン衝撃を伴わない単純なイオンプレーティングで形成したAg膜の結晶性

を検討したところ､Ag-IP膜は比較的高い結晶性とその(111)面が基板に対して平行な配
向性を持つことを明らかにした｡

次に､Ag膜の結晶性と摩擦特性について高エネルギイオン同時衝撃効果を検討した0

結晶性については､イオンプレーティング中の高エネルギA工+衝撃は､Ag膜の結晶性を劣

化するとともに､(111)面の配向性を消失することを確認した0摩擦特性については､高エ

ネルギイオン衝撃による若干の改善､さらに､これをアニールすると､薄膜/基板界面に

おけるミキシング層が拡大し､これによってAg膜の摩擦寿命は著しく拡大する効果を見

い出した｡ミキシング層の拡大効果は､高エネルギイオン衝撃によって多量の結晶欠陥が

生成し､これに伴って薄膜/基板界面における相互拡散が活性化することに起因すること

3衝突イオン1個あたりの反眺原子数:0.25土0.06【11】
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を明らかにした｡
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Chapter6

イオン注入した玉軸受の微小揺動特性

6.1 緒言

微小角を揺動する玉軸受の転動面には､局所的な摩耗として特徴づけられるフレッチ

ング摩耗【1】が誘起される｡このフレッチング摩耗は､揺動玉軸受の寿命や機構の性能劣化

を誘発する主要因となる｡【2,3】フレッチング摩耗が問題となる機構は多くあるが､その

一つとして将来型の大容量通信衛星に搭載するアンテナ指向方向制御機構が想定される｡

[4]アンテナ指向方向制御機構は､衛星搭載アンテナが地球局に対して常に指向するよう

に､その搭載アンテナを微小角の範囲内で長期間揺動する｡このため､械構に用いる玉軸

受には長期間にわたる微小揺動運動が課せられる｡したがって､アンテナ指向方向制御機

構の高精度の位置決め機能と長寿命を実現するためには､機構の潤滑部品として用いる玉

軸受の潤滑特性の高機能化を図ることが不可欠である｡このために､揺動玉軸受のフレッ

チング摩耗を低減するための表面改質法が必要とされている｡

また､近年､半導体素子や情報機器の開発をはじめとする各分野において､各種製造

装置､入出力機器などに使用する駆動機構から清浄な作業空間(真空､クリーンルームな

ど)への汚染放出問題が指摘されている｡[5,6】例えば､半導体素子の高集積化や磁気記

憶装置[7】の高信頼化に対しては､潤滑性が優れるとともに発塵の少ない高機能潤滑表面の
創成技術の確立が望まれている｡

Fe基材料に対してB,Nなどの軽元素をイオン注入したイオン注入表面は､第2章に

おいて明らかにしたように､低摩擦､高耐摩耗性を有する高機能固体潤滑表面【&11】であ

り､各所で実用部品(軸受､人工関節､工具､塑性加工用型)への適用が検討されている｡

【12】この中でも､軸受に関する検討が多くを占めるが､上述の観点から微小揺動させた

玉軸受のフレッチング摩耗と発塵特性に着目した検討はない｡また､フレッチング摩耗は

各種潤滑部品に頻繁に発生する現象【1】である0したがって､イオン注入した玉軸受のフ

レプチング摩耗と軸受からの発塵特性を検討することにより､イオン注入表面の応用を拡

大することに対する寄与が期待できる｡

本章においては､イオン注入した玉軸受の微小揺動特性を検討し､イオン注入表面の

フレッナング摩耗特性と発塵特性を考察する｡まず､N+注入効果を検討する｡N+注入し

た玉軸受については､その起動トルクなどの基本的な揺動特性を検討し､N+注入による玉

軸受の寿命向上効果を考察する｡次に､第2章で検討したB+注人面を玉軸受に適用する｡

B+注入した玉軸受については､B+注入した玉軸受の揺動特性と発塵特性の改善効果を検

討する｡
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6･2
イオン注入による軸受寿命の拡大【13】

玉軸受の構成部品である､外輪､内輪､球へのN+注入と､N+注入した玉軸受の揺動

特性を検討した｡

6.2.1 揺動試験

試験に供した軸受は､内径:8mm､外径:22mmの玉軸受である｡内輪､外輪､球

の構成材料はSUS440Cステンレス鋼(成分規格は表2.3参照)､保持器材料は MoS2(二

硫化モリブデン)を含有したPTFEである0軸受揺動試験装置[2,4】を図6.1に示す｡一
対の軸受をシャフトに取り付け､スラスト方向にばねを介して荷重:29.4Nを負荷する｡

軸受の揺動試験は､外輪をムービングコイルによって揺動し揺動回数:3Ⅹ106回まで行っ

た｡揺動角をフォトセンサによって土3.70 に設定した｡このときの揺動振動数は17Hzで

あった｡揺動試験は､大気中と真空中において行った｡真空中での揺動試験は､ターボモ

レキュラポンプによる真空排気系を用いた真空槽内(10~5pa)で行った｡起動トルクの

測定は､軸受の揺動を各揺動回数:1,103,105,106,3Ⅹ106回で一旦停止し､レバー先端を

トルクゲージで振らせて行った｡この時､以下に述べる2種の方法によって起動トルクを

測定した｡第1の方法は､トルクゲージにより軸受を揺動範囲内で振らせて起動トルクを

測定するものである｡このトルクは､揺動範囲内の転勤面におけるころがり摩擦特性を与

える0以下､この起動トルクを"揺動範囲内のトルク"と称する｡第2の方法は､トルク

ゲージにより軸受を揺動範囲外に振らせ､軸受の球が転動面に形成された摩耗痕を乗り越

えるために要する起動トルクを測定するものである｡このトルクは､転動面の摩耗痕の深

さを反映する｡以下､この起動トルクを"揺動範囲外のトルグ と称する｡真空中におけ
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乞卜疋⊆ヨ臥Jrルソ官具三E甘休つ7こ1六思ぐ測疋する｣こは昌式額装直の構道上匹l難であった｡そこ

で､真空中での揺動試験については､上述の揺動回数において一旦大気を導入し同様の方

法で起動トルクを測定した｡したがって､この起動トルクは真空中の揺動によって形成さ

れた転動痕の損傷の大きさを反映する｡

6.2.2 軸受構成部品へのイオン注入

軸受の構成部品である内輪､外輪､球にイオン注入するには､図6.2に示すような基

板ホルダにこれらを固定し､その基板ホルダをイオンビームに対して適当に傾斜(通常30

0)回転させた｡これにより､構成部品の転動面へのイオン注入が可能となる｡なお､注入

中基板は水冷され､基板温度を1000C以下に抑えた｡

N十注入条件を表6.1に示す｡N+注入に用いたイオン注入装置は､高イオン電流密度

を実現するため質量分離器を備えていない｡[14]このため､イオン源へのN2ガスの導入に

よって生成したN才とN+はそのまま基板に注入される｡このN+ビームはN才とN+を6‥4
の割合で含む0[15]加速電圧は90keV､平均ドース量は4Ⅹ1017ions/cm2とした｡

注入したNの濃度分布を二次イオン質量分析法(2.4.2節参照)により測定した｡図

6･3はN+注入した平板(標準試験片)､外輪､球のN濃度分布を示す｡それぞれのN濃度

分布を比較すると､N濃度分布は注入した基板の形状に依存することがわかる｡板のN濃

度分布に着目すると､分布のピークは52nmに存在するとともに130nmに僅かな変曲点

が認められるo LSS理論によると､N才とN+の平均投射飛程は､それぞれ40nm,99nm
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図6.1 玉軸受微小揺動試験装置
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図6.2 玉軸受軸受構成部晶へのイオン注入
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表6.1 N+注入条件

IonimpIQntQtion condition

impIQnted species

QCCeterQtion energy

ion beQm density

totQldose

tQrget

N◆｣Nち

-90keV

-7pA/cm2

-4xlO17･ 10nS/cm2

mechQnicQL scQn
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図6.3 各構成部品におけるN濃度分布
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と計算されることから､濃度分布のピークと変極点の位置は､それぞれN才とN+の最大濃
度深さの位置に対応するものと考えられる｡測定によって決定したピークと変曲点の位置

の方が上記の計算値に比して大きいのは､イオン注入時における基板の温度上昇に伴う増

速拡散に起因するものと考えられる｡また､最表面でN濃度が上昇することによって表面

近傍のN濃度分布に極小点が認められる｡この表面近傍における濃度の上昇は､B+注入ス

テンレス鋼(図2.17参照)や､B+注入Fe(図2.45参照)の濃度分布にも観察された現

象であり､注入時に原子拡散が活性化され､表面近傍の注入元素が表面方向に拡散したこ

とに起因するものと考えている｡

外輪のN濃度分布形状は､平板のN濃度分布の形状に類似している｡外輪に対してイ

オン注入する場合には､平板に対するイオン注入の場合と同一のドース量を実現すること

をねらいに､平板へのイオン注入のドース量に比して､約3倍程度のイオン電流積算値ま

でイオン注入した｡しかしながら､測定された外輪のドース量は､2.2Ⅹ1017ions/cm2であ

り､板のドース量:4Ⅹ1017ions/cm2に比して減少している｡このドース量の減少は､基板
に対するイオンビームの角度が増加するに従って実効的な注入面積､スパッタ率､および

反射率が増加することによるものと考えている｡

これらとは対照的に､球のN濃度分布は異なる形状を示す｡坂と外輪の濃度分布に認

められた表面近傍における濃度上昇は消失するとともに､注入したNはより深く固体内部

に拡散する｡これは､球に対してイオン注入する場合には､球は基板ホルダ上で回転する

ため､水冷している基板と球との間の熱伝導の効率は最も低くなり､したがって注入時の

基板温度が最も上昇するため､この場合に注入した元素の拡散が最も活性化したことに起

因するものと考えている｡

6.2.3 微小揺動におけるフレッチング摩耗

N+注入した玉軸受(以下､N+注入軸受)の揺動特性について検討した｡図6.4は､

N+注入軸受と未定入軸受の大気中における揺動範囲内､揺動範囲外(6.2.1節参照)の起

動トルクである｡最終的な揺動回数:3Ⅹ106回でそれぞれの起動トルクを比較すると､N+

注入軸受のトルクは未注入軸受のトルクに比して揺動範囲内については50%､揺動範囲

外については80%程度に減少する｡ここで､軸受寿命を揺動範囲外のトルクが急増する

揺動回数で定義すると､N+注入軸受については105回であるのに対し､来往入軸受につ

いては105回となる｡したがって､それぞれの揺動範囲外のトルクを比較すると､N+注入

によって玉軸受の大気中における微小揺動に対する寿命は100倍程度に拡大する｡

図6･5は､真空中で微小揺動したN+注入軸受と来往入軸受の起動トルクである｡N+

注入軸受の起動トルクは､未注入軸受のトルクに比して揺動範囲内､揺動範囲外いずれに

ついても60%程度に減少する｡以上のように､N+注入軸受は､大気中､真空中のいずれ

の雰囲気においても長寿命の微小揺動特性を示す｡

図6.6は､揺動回数:3Ⅹ106回の揺動試験を行った玉軸受の内輪の転動面に形成され

た摩耗痕の観察結果(a)と摩耗痕(b)の形状である｡8個の球の転勤によって形成された8
箇所の摩耗痕の形状が示されている｡それぞれの摩耗痕の形状を観察すると､摩耗深さは

末注入面については､8pm､N+注人面については､1〃mと決定される｡したがって､N

+注人面はフレッチング摩耗に対して高い耐摩耗性を示すことがわかる｡

図6･7は､大気中､および真空中において揺動した軸受内輪の摩耗痕の走査電子顕微

鏡観察結果である｡大気中において揺動した末注入軸受の摩耗痕には凝着部が観察される
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図6.6 内輪転勤面における摩耗痕(大気中､3Ⅹ106回)
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が､大気中において揺動したN+注入軸受の摩耗痕には凝着部は観察されず､その損傷は低

減している｡真空中において揺動した来往入軸受とN+注入軸受の摩耗痕を比較して観察

すると､N+注入によって摩耗痕の損傷が低減していることが認められる｡

図6.8は､N+注入軸受と未注入軸受の内輪の揺動試験前後における重量比を示す｡末

注入軸受の重量損失は､最大で､1%(2.5mg)に達する｡これに対し､N+注入軸受の重
量損失は最大でも､0.3%程度である｡

以上の検討から､N+注入は微小揺動玉軸受のフレッテンダ摩耗を低減するのに効果的

であることを示した｡ここでは､第2章で着目したのと同様に酸化摩耗の観点からN+注入

表面のフレッチング摩耗機構について考察する｡

摩耗過程の初期段階では､摩擦酸化によって転動面にFe酸化物が生成し､引き続く微

小揺動はft酸化物を転勤面に分散する｡Fe酸化物の分散のし方は､Fe酸化物の組成や基

板材料の硬さなどに依存するものと考えられる｡図6.9に示した摩耗粉のフーリエ赤外吸

収分析によると､第2章で示したすべり摩擦試験における摩耗粉(図2.21参照)と同様

に､Fe酸化物の主成分はα一拠203であるものと考えられる｡さらに､微小揺動が継続する

に従って､フレッチング摩耗の形態はFe酸化物の摩耗に対する作用の仕方に依存して､未

注入軸受とN+注入軸受の微小揺動特性は大きく異なってくるものと考えられる｡図6.10

は､来往入軸受とN+注入軸受の内輪の転勤面の走査電子顕微鏡観察と対応する0の特性Ⅹ

線像である｡特徴的なことは､N+注入軸受の内輪の転動面における方が､来往入軸受に比

してより多くの0が検出されることである｡すなわち､N+注入軸受の転勤面にはFe酸化

物が揺動後においても転勤面に付着しているものと考えられる｡以上の検討結果から､未

注入軸受とN+注入軸受の微小揺動における摩耗機構は次のように考えられる｡来往入軸

受の微小揺動においては､摩擦酸化によるFe酸化物の生成とその除去作用が繰り返し頻繁

に生じ､この結果､摩耗と重量減(図6.8参照)が生ずる｡これに対し､N+注入軸受の微

小揺動においては､転動面に生成したFe酸化物は揺動によっても排出されず､Fe酸化物

が転勤面に強く付着し､摩耗に対する保護膜として作用するものと考えられる｡

6.3 イ オン注入による軸受発塵の低減

第2章で明らかにした低摩擦､高耐摩耗性のB+注入面を玉軸受に適用し､B+注入し

た玉軸受の発塵特性を検討した｡

6.3.1 発塵試験

図6･11は､発塵試験用の揺動軸受試験装置【5]を示す｡一対の軸受を内輪をシャフト

に固定して取り付ける｡スラスト方向にスプリングを用いて負荷:29.4Nをかける｡試験

装置の中央部分に設置したアクチュエータにより､軸受外輪を揺動角度:土2.870で揺動

(揺動振動数:40Hz)する｡揺動試験は､揺動回数:2Ⅹ107固まで行った｡

図6.12は､軸受発塵測定系【5】を示す｡軸受からの発塵は､チューブを通じてダスト
カウンタに導入される｡ダストカウンタには､光源に外部ミラー型He-Neガスレーザ､受

光部に､反射ミラーによる集光光学系が使用されている｡シースフローによる流体力学的

な絞り効果を用いて､サンプル流径をレーザビーム径よりも細くすることにより､発塵径:

0･1〃m程度の分解能が実現できる｡発塵測定については､一定流量における総発塵数と､
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図6.12 軸受発塵測定系
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粒径レンジ:0.1～2.0伊mmの粒径分布を測定した0なお､発塵試験の感度を向上するた

め､本実験はクリーンルーム内で行った｡

6.3.2 揺動特性と発塵特性

最初に､B+注入した玉軸受(以下､B+注入軸受)のB濃度分布を示す0図6･13は､

二次イオン質量分析法(2.4.2節参照)により測定したB+注入した軸受外輪のB濃度分布

である｡B濃度分布はN濃度分布(図6.3参照)に類似しており､表面近傍に濃度の上昇

が認められる｡

図6,14は､B+注入軸受と来往入軸受の大気中における揺動範囲内､揺動範囲外(6･2･1

節参照)の起動トルクである0最終的な揺動回数:2Ⅹ107回でそれぞれの起動トルクを比較

すると､B+注入軸受のトルクは､未注入軸受のトルクに比して揺動範囲内については20

%､揺動範囲外については30%程度に減少する｡

図6.15は､揺動回数‥2Ⅹ107回の揺動試験後の内輪の転勤面における摩耗痕の観察結

果(a)と対応する摩耗痕(b)の形状である｡上述のB+注入による起動トルクの減少に対応
して､B+注入軸受の転勤面における摩耗は低減する｡それぞれの摩耗痕の形状を観察する

と､摩耗深さは未注入面については10〃m､B+注入面については､2〃mと決定される0

すなわち､N+注入面と同様に､B+注入面はフレッチング摩耗に対して高い耐摩耗性を示

すことが認められる｡

図6.16は､B+注入軸受と未注入軸受からの総発塵数の経時変化を示す0末注入軸受

からの発塵数は､揺動回数:104回から増加を始め､5Ⅹ105回でピーク値‥2000に達する0

これ以降､発塵数は次第に減少する｡これに対し､B+注入軸受からの発塵数は相対的に少

なく､ピーク値においても400程度である｡

図6.17は､前図に示した総発塵数の粒径分布を示す｡図6.17(a)に示したように､呆

注入軸受からの発塵には粒径分布:0.1～2.0〃mにわたる発塵粒子が含まれる○これに対

し､B+注入軸受の発塵には0.1〃m程度の最小粒径の発塵粒子が認められるが､これより

大きな粒径の発塵粒子は極めて少ない｡このようにB+注入面のフレッチング摩耗に対する

高い耐摩耗性に起因し､B+注入により玉軸受からの発塵が著しく低減することが明らか

になった｡
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図6.16 B+注入による軸受発塵の低減
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6.4 小括

本章においては､イオン注入表面の応用を検討することを主眼に､イオン注入表面を

玉軸受に適用し､玉軸受の微小揺動特性と玉軸受からの発塵特性を検討した｡

N+注入､B+注入により､玉軸受の微小揺動におけるフレッチング摩耗は低減する｡

起動トルクの測定によって､軸受寿命はN+注入によって100倍程度に拡大することが明

らかになった｡イオン注入による軸受寿命の拡大効果の要因として､第2章で考察したよ

うに､イオン注入表面の摩擦においては､摩擦酸化によって生成するFe酸化物がフレソテ

ング摩耗に対する保護膜として作用する機構を提案した｡また､イオン注入によるフレッ

テング摩耗の低減効果に伴い､軸受からの発塵も抑制されることを明らかにした｡
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Chapter7

総括

本研究は､高エネルギイオンビームを用いた新しい表面改質技術の開発と摩擦現象の

実験的､理論的理解を基に､イオン注入､イオンビームミキシングによる高機能固体潤滑

表面の創成方法を確立するとともに､改質された固体表面の摩擦機構を明らかにしたもの

である｡

研究を開始した当初にあっては､イオン注入表面の摩擦に関する基礎的データを蓄積

することを念頭に置き､B+注入ステンレス綱の摩擦を中心にイオン注入表面の基礎的な摩

擦･摩耗特性の把捉に力を注いだ｡次いで､B+注入ステンレス鋼の摩擦機構を考察した0

このために､接触電気抵抗の統計解析によるB+注入ステンレス鋼表面のすべり摩擦時に

おける接触状態の解明､B+注入Fe面の結晶性､結合性などの基本的物性の同定､すべり

時の接触電気抵抗の測定によるFe酸イヒ物の検出を行った｡これらの検討を通じて､B+注

入ステンレス鋼の低摩擦､高耐摩耗性の要因は､摩擦によって摩擦痕に生成されたFe酸化

物が摩耗に対して保護作用を示す効果であることを明らかにした｡イオン注入表面の応用
▲ -H L

, ､
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揺動特性を検討した｡

摩擦を微視的に理解するため､金属の凝着力に関する合金化の効果を理論､実験の両

面から検討した｡理論的には､密度汎関数理論に基づく純金属の凝着理論を合金に拡張し､

合金の凝着力の理論計算手法を確立した｡理論を実験的に検証するために､イオン注入を

用いて合成したAl-Na合金の凝着力を測定するとともに､合金化に伴う凝着力の変化を接

触界面における電子密度との関連から考察した｡

固体潤滑膜の高域能化を図る観点から､固体潤滑膜のイオンビームミキシングを検討

した｡具体的には､真空用固体潤滑薄膜であるWS2スパッタ蒸着膜とAgイオンプレーティ

ング膜に対して高エネルギイオン衝撃を行い､その摩擦特性の高機能化を図った｡WS2膜

については､WS2膜の結晶性と摩擦に関する高エネルギイオン衝撃効果を検討した｡高エ

ネルギイオン衝撃はWS2膜の結晶化を促進し､これに起因してその摩擦寿命が拡大する効

果を見いだした｡Ag膜については､高密着力､長寿命を具備するAg膜の形成をねらいと

して､高エネルギイオン衝撃とイオンプレーティングを同時に実施する薄膜形成法を開発

したe本薄膜形成法によると､薄膜//基板界面におけるミキシングを促進させることが可

能となり､これによって長寿命のAg膜を形成することが可能となった○以下に､見いだ

した結果､明らかになった結果について各章毎に要約する｡

第1章は､本論文の序論であり､固体摩擦の研究における高機能潤滑表面の重要性を
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指摘し､高機能潤滑表面を創成するために高エネルギイオンビームを用いた表面改質技術

に着目した著者の意図について言及した0この中で､高エネルギイオンビームを用いた表

面改質技術の研究の歴史的背景､本研究の目的､対象を明確にするとともに､イオン注入

関連技術としてのイオン注入､イオンビームミキシングを概説した｡

第2章においては､B+注入したステンレス綱の基礎的な摩擦･摩耗特性の把握とその

摩擦機構の解明に主眼を置いた0すべり時の接触電圧の統計解析に基づく接触状態の把握

などにより､B+注入したステンレス鋼の低摩擦､高耐摩耗性はB+注入によるステンレス

鋼の低凝着化に起因することを現象論的に明らかにした0物性論的には､B+注入ステンレ

ス鋼の低凝着性は､B+注入表面に形成される低凝着､高硬度のFeはう化物(托2B)に

起因することを示したo B+注入ステンレス綱の摩掛こついては､イオン表面の摩耗機構を
酸化摩耗の観点から以下のように解明したo

B+注入面の摩掛こおいては､摩擦酸化によっ

て生成したFe酸化物(托203)が接触界面に介在し､このFe酸イヒ物が摩耗に対する保護

膜として作用することによって摩耗の抑制効果がもたらされる機構を提案した｡本章にお

ける検討の中で､純Feへの単純なB+注入によって結晶質のFe2Bが形成された効果は従

来認められていない新しい現象である0この新しい現象の機構解明を図るため､B+注入

Fe面の結晶性､硬度､摩擦に関するイオン注入時の基板温度の効果を検討し､イオン注入

における反応機構を考察した0この結果､イオン注入時の基板温度が低いほどB+注入Fe

面の結晶性は劣化することを明らかにするとともに､イオン注入反応においてほ､基板温

度がイオン表面の結晶性を決定する重要な要因であることを明らかにした｡

第3章においては､合金の凝着力を理論的､実験的に検討した｡具体的には､Naの添

加によるAlの凝着力の増加効果を理論的に予測し､これを実験的に検証した｡理論の展開

については､密度汎関数理論に基づく純金属の凝着理論を仮想結晶近似を用いて合金に拡

張した｡理論によれば-､Naの添加に伴って接触界面における電子密度は局在化し､これに

起因してAlの凝着力ほ増加する効果を予測した0実験的には､供試材料としてⅣaをイオ

ン注入したAl薄膜を作成し､2円筒交差による凝着試験を行った｡実験によると､Naを

添加することによりAlの凝着力は増加し､実験結果は上述の理論予測と定性的に一致し

た｡以上の検討によって､本研究において展開した合金の凝着理論の妥当性を示すととも

に､金属の凝着力は電子密度が接触界面に局在化するほど増加する効果を明らかにした｡

第4章､第5章においては､固体潤滑膜のイオンビームミキシング効果を検討した｡

第4章においては､第1に､WS2膜の高周波スパッタ蒸着における成膜条件を最適化

し､WS2膜の基礎的な摩擦特性を明らかにした｡次いで､WS2膜の結晶性､摩擦に関する

高エネルギイオン衝撃効果を検討したoWS2膜に対して鮎,Arなどの比較的質量数の小さ

い不活性元素を高エネルギイオン衝撃すると､WS2膜表面層には部分的な結晶化が誘起さ

れる現象を見いだした｡また､この高エネルギイオン衝撃による結晶化に起因して､WS2

膜の摩擦寿命が拡大することを明らかにした｡

第5章においては､イオンプレーティングと高エネルギイオン衝撃を同時に実施可能

な薄膜形成装置を開発し､これを用いたAg膜の形成とそのAg膜の摩擦について検討し
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た｡高エネルギAr+の同時衝撃は､Ag膜に多量の結晶欠陥を導入しAg膜の結晶性を劣化

させるが､反面､薄膜/基板界面における相互拡散を熱平衡状態に比して顕著に活性化さ

せる｡この相互拡散の活性化効果により､薄膜/基板界面におけるミキシング層の形成が

促進される｡さらに､ミキシング層の拡大によってAg膜の密着力とAg膜の摩擦寿命が増

加することを明らかにした｡

第6章においては､イオン注入表面の玉軸受への適用を図り､イオン注入表面の実用

性を具体的に示した｡第2章において検討したイオン注入表面の基礎的な摩擦･摩耗特性

の検討結果を踏まえ､低摩擦､高耐摩耗性のB+､N+注入表面を玉軸受に適用し玉軸受の

微小揺動特性を明らかにした｡玉軸受の構成部品へのイオン注入は玉軸受のフレッチング

摩耗に対する耐摩耗性を向上するとともに､軸受からの発塵を抑制するのにも効果的であ

ることを示した｡

本研究で検討した高エネルギイオンビームによる固体表面の改質技術は､高機能固体

潤滑表面の創成技術に寄与するものである｡また､金属の凝着力の電子論的考察は固体摩

擦の物性論的理解を深め､新たな摩擦理論の構築の足がかりとなるものである｡
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