
第2章 AFMを 用いた潤滑膜観察結果に基づ く吸着モデルの提案

2-1 本章の 目的

本章では、単分子層か ら数分子層で潤滑膜が保護膜を被覆するときの吸着モデルを提案する。こ

のために、サブミクロン以下の分解能で、潤滑膜の被覆状態を観察できる新たな観察手法を開発し

た。

2-2節 で、 フッ素 コーテ ィング被膜 を形成 した探針 を用いて、潤滑膜 をAFMで 観察す る手法 を

示す 。フッ素 コーテ ィング被膜 を形成 した探針は潤滑膜 と探 針との間の メニスカスカを低減で きる

ため、潤 滑膜の表面を観 察す る ことが可能 となる。 このAFM観 察 の長所 は、FTIR、ESCAな どの

分析手法 に比べて空間分解能 が高いので、ナ ノメー トルオーダで潤滑膜の表面被覆率を観察で きる

ことである。 この手法によ り、潤滑膜 の層構造、表面被覆率な どの潤滑剤分子の被覆状態 を観察す

る。

次に、潤滑溶液中の潤滑剤濃度をパラメータとして磁気ディスクに潤滑剤をディップ塗布 し、潤

滑膜厚の異なる磁気ディスクの潤滑膜をAFM観 察した結果を示す。 ここで用いる潤滑膜厚は測定

エリア内の潤滑膜の体積を測定面積で除して得られる平均的膜厚である。それに対し、潤滑剤の厚

みを潤滑膜の分子膜厚 と定義し、ESCAやFTIRで 求めた潤滑膜厚とは区別する。AFMの 観察結果

から潤滑溶液中の潤滑剤濃度と表面被覆率との関係、潤滑膜厚と表面被覆率 との関係、リンス後の

固定潤滑膜の吸着状態、を明らかにして、吸着モデルを提案する。また、種類の異なる潤滑剤を塗

布した磁気ディスクの潤滑膜をAFM観 察した結果と吸着モデルを対比させて、その妥当性を検証

する。

2-2 AFMを 用 いた潤滑膜観察手法 の開発

2-2-1 AFMを 用いた潤滑膜観察 手法

潤滑膜観察 に用 いた フッ素 コーテ ィング被膜 を形成 した探針 は、次のよ うに作成 した。まず 、市

販の フッ素 コーテ ィング剤溶液 (住友3M社 製フ ロラー ドFC722) を単結晶Siの 探針をディ ップ塗

布 した。 この フッ素 コーテ ィング剤 はカタ ログ値による と1μmの 厚 さの とき、12×10-3N/mと 非常

に低い表面エネルギ面 を作る ことが可能である。デ ィップ塗布 した後 に、探針 を150℃で1時 間加

熱処 理 した。 さ らにフッ化炭素溶媒 (住友3M社 製 フロリナー ト) にて探針 を リンス して 、不用な

フッ素 コーテ ィング剤 を取 り去 った。 このよ うにして作成 した探針 の表面の状態をSEMで 観察 し

た。観察結果 を図2-1に 示す。 フ ッ素 コーテ ィング被膜 を形成 して も、探針表面 の粗さが変化 して
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いな いことが確認できた。また、探針先端の拡大像か ら、探針の先端曲率半径が約15nmで ある こ

とを確認 した。

磁気デ ィスクは、ガ ラス基板上 に下地膜、磁性膜、保 護膜 の順 にDCマ グネ トロンスパ ッタ法に

よ り成膜 し、そ の後でPFPE潤 滑剤 をデ ィップ塗布 した ものを用 いた。保護膜 は、膜厚10nmの 窒

素添加 カー ボ ン保護膜 である。PFPE潤 滑剤 は、アルコール基 を両末端 に持つ直鎖状ポ リマ (アウ

ジモ ン ト社製Fomblin Z-DOL) であ り、式 (2-1) の構造を持 つ。

R-(OCF2CF2)n-(OCF2)m-O-R (2-1)

ここで、R=CF2CH2OHで ある。潤滑剤の表面張力は約24x10-3N/mで あ り、平均分子量が 、2000、4000

の2種 類の潤 滑剤を用いた。 これ らを含めて 、本研究で用 いた潤滑剤を表2-1に 示す。

潤滑 剤をデ ィップ塗布 した後 に、潤滑膜の塗布む らを均 一化するた めに、磁気デ ィスクを80℃で2

時 間加熱 処理 した。また 、デ ィ ップす る潤滑剤溶液の濃度を変化 させて、潤滑膜厚を変化 させ た。

潤滑膜厚は、FTIRを 用 いて測定 した。

図2/1.フ ッ素 コ ー テ ィ ン グ した 探 針 の 表 面SEM写 真

表2-1.各 種潤滑剤の構造

主 鎖:-CF2 (OCF2CF2)m-(OCF2)n-CF2-(*) 参 考 文 献No.98か ら算 出

潤 滑 剤 は全 て ア ウ ジモ ン ト社 製 のFomblinシ リー ズ であ る 。
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AFMで 観察す る前 に、バネ定数0.39N/m、 先端局率半径15nmの 探針 で、フォースカーブ を測定

する。 フォースカーブは、探針を試料表面に押 し込 み、次 に引き離す際 に探針に作 用す る引力 ・斥

力を、バネである探針の変形量 によ って測定する ものである。 これ をフッ素 コーティング被膜 の無

い探針 と有 る探針で行 い、その有無で、潤滑膜 と探針間 のメニスカスカに起因する引力が どの程度

変化す るか を調査 した。 また、磁 気デ ィスク表面の潤滑膜 の吸着状態 を次の タッピングモー ドで観

察 した。タ ッピングモー ドとは、測定試料表面 を傷つ けな いため に探針を数100Hzで 上下振動 させ

なが ら試 料表面を走査す る測定 モー ドである。磁気デ ィスクおよびAFM測 定条件の詳細 を表2-2

に示す。

表-2.サ ンプルディスクの構成とAFM測 定条件

図2-2.フ ッ素コーティング被膜を形成
した探針でのフォースカーブ測定結果
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図2-3.AFM探 針 と潤滑剤 との間のメニスカス

(a) コ ー テ ィ ン グ被 膜 無 しの 場 合

(b) フ ッ素 コー テ ィ ング 被 膜 有 りの場 合

図2-4.フ ッ素 コーテ ィング被膜を形成 した

探針 を用いて測定 したAFM像
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2-2-2 潤滑膜観察結果

前節で述べた フ ッ素 コー ティング被膜 の無 い探針 と有る探針 を用 いて、潤滑膜厚が1.1nmの 磁気

デ ィスクのフォー スカー ブを測定 した結果 を図2-2に 示す。 フッ素コーテ ィング被膜が無 い場合、

探針 をデ ィスク表面か ら引き離す時 のメニスカスカが、約70nNだ ったのに対 し、 フッ素 コーティ

ング被膜が有 る探針 の場合、それが約9nNと 大き く減小 している。 この理由と して、図2-3に 示す

よ うに、 フッ素 コーテ ィング被膜が有る探針の場合、探針 と潤滑剤 との接触 角 θが大 き くな りメニ

スカスカが 小さ くな ったため と考 え られ る (46, 48)。

このように、 フッ素 コーテ ィング被膜 を形成する とメニスカスカは小 さくな り、そ の結果、探針

のタッピング動作がな め らか にな るので、潤滑膜の表面の走査に適す ると考え られ る。

次 に、0.8nmの 潤滑膜厚の磁気デ ィス ク表面 を、フッ素 コーテ ィング被膜 の無 い探針 と有る探針

で観察 した。そ の結果 を図2-4に 示す。 フ ッ素 コーテ ィング被膜の無い探針 を用 いて測定 した磁気

ディスクの表面形状 は、3～5nmの 下地膜 と磁性膜 で形成 され るグレイ ン形状 を反映 した凹凸を示

して いる (1, 70)。一方、 フッ素 コーテ ィング被膜 の有 る探針で測定 した場合、明 らかに異な った表面

形状が観察 され る。すなわ ち、 グレイ ン形状を反映 した凹凸の凹部 に、層状 の別 の構造が観察 され

る。

次 に、潤 滑膜厚 を0、1.1、1.7、2.9nmと 変化 させて、それぞれの形状 を測定 した。結果を図2-5

に示す。潤 滑膜厚が0nmの 場合 には層状構造は観察 されない。潤滑膜厚が1.1nm, 1.7nmの 場合 には

図2-4で 示 した凹部に観察 される層状構 造は全 面を覆 って いな いが、膜厚 とともに層状構造の面積

が増加 して、2.9nmの 潤滑膜厚では全面を覆ったよ うに観察 される。 この層状 の部分 は潤滑膜厚の

増加 とと もに面積が増加す る ことか ら、 これが潤滑膜で ある可能性 が考 え られ る。

凹部 に観察 され るものが、潤滑膜である ことを確 認す るため、AFMの 異なる探針 走査 モー ドで磁

気デ ィスク表面 を走査 し、AFM像 の比較 を試みた。AFMの 探針走査モー ドには、タ ッピングモー

ドとコンタク トモー ドが ある。 タッピングモー ドは、探針 を上下 に振動させ 表面 との接触 を検知 し

つつ走査す るが 、コンタク トモー ドの場合 には、保護膜 表面を連続 的になぞ って走査する。そのた

め、コンタク トモー ドの走査時 には、 一般的 に試料表面 に大 きな荷 重がか け られ る こととなる。

このタ ッピングモー ドとコ ンタク トモー ドの2つ の走査モー ドで、潤滑膜厚1.7nmの 磁気デ ィス

クの同 一部 分をフ ッ素コーティ ング被膜 を有す る探針 を用 いて測定 し、その断面形状 を比較 した。

そ の結果 を図2-6に 示 す。 図2-6で は、 同 じ断面で切断 した断面形状 を重ね合わせて示 した。タ ッ

ピングモー ドの像 とコ ンタク トモー ドの像で は明 らか に断面形状が異なっている。 コンタク トモー

ドで は、グ レイ ン構造 を反映 した凹凸 しか観察 されな い。 一方、タッピングモー ドでは、そ の凹部

に 潤 滑 膜 と 考 え ら れ る 厚 み を も つ 段 差 が 観 察 さ れ る 。 コ ン タ ク トモ ー ドで は 探 針 に
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(a) 潤 滑 膜 厚; 0nm (b) 潤 滑 膜厚 0.7nm

(c) 潤 滑膜 厚 1.7nm (d) 潤 滑 膜 厚 2.9nm

図2-5.潤 滑膜厚の異なる磁気デ ィスク表面のAFM像

押 しのけて保護膜の表面 を探針がなぞるが、タッピングモー ドでは探針 に加え る荷重が小さいため、

潤滑膜 の表面 をなぞって いると考えた。

図2-5と 図2-6の 結果か ら、潤滑剤 は保護膜 表面の凹部 に吸着 し、潤滑膜厚の増加に伴 い、保護

膜表面 を被覆 して いくと考え られ る。

さらに、図2-6の 断 面形状 の保護膜 の凸部近傍 に観察 される、ステ ップ構造 に注 目する。そ の段

差 (ステ ップ段 差 と定 義す る) を、平均分子量が 、2000、4000の 潤滑剤を塗布 した磁気デ ィスクに

つ いて測定 し、そ の結果 を図2-7で 示す。平均分子 回転直径 (平均分子 回転 半径の2倍 ≡2Rg) の

計算値 (54) と比較す る。 図2-7に 示 したよ うに、AFMで 測定 したステ ップ段 差と平均分子 回転直

径 とは、ほぼ 一致 している。また、潤滑膜厚が0.7、1.7nmの 試料について もこのステ ップ段差を測

定 し、平均分子 回転直径 と比較 したと ころ、同 じ値 として測定され た。

この結果は 、潤滑溶液 中で潤滑剤分子が、平 均回転分子 直径の球状 の ランダムコイル と呼ばれる

分子形態で存在 してお り (107)、ディ ップ塗布される際に球 状の分子形態 を保った まま磁気デ ィスク

上 に塗布 され るため と推定 され る。この ことか ら、AFMで 観察 され るステ ップ段差は、潤滑膜の分

子膜厚で あると考 えた。
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(a) タッ ピングモー ドで

測定 したAFM像

(b) コンタク トモ ー ドで

測定 したAFM像

(c) 断面形状の比較

図2-6. タッピングモー ドとコンタク トモー ドで
測定 したAFM像 と断面曲線の比較

図2-7. 分子量の異なる潤滑膜のステ ップ段差
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2-2-3 AFMを 用 いた潤滑膜観察 のまとめ

図2-5～2-7に 示した磁気ディスク表面のAFM観 察結果をまとめると以下の通りである。

(1) 潤滑剤を塗布した磁気ディスクでのみ層状構造が観察できる。

(2) 潤滑膜厚が増加すると層状構造の面積 (表面被覆率) が増加する。

(3) 探針の荷重が小さいタッピングモー ドでのみ層状構造が観察 される。

(4) 表面粗さの凸部は探針の荷重に関係なく観察され、凸部の回りには層状構造を持つステップ段

差が観察される。

(5) ステップ段差は潤滑剤の平均分子量が増加すると増加する。

(6) ステップ段差は潤滑剤分子がランダムコイル形態をとったときの平均分子回転直径にほぼ等

しいことから、潤滑膜の分子膜厚 と考えられる。

以上の結果から、フッ素コーティング被膜を形成した探針を用いて磁気ディスク表面をAFMで

測定したときに観察される層状構造は、潤滑膜であると考えられる。つまり、探針にフッ素コーテ

ィング被膜を形成することにより、潤滑膜 と探針 との間のメニスカスカが低減し、潤滑膜の表面形

状をAFM観 察することが可能となったといえる。

2-3 吸着モデルの提案 と検証

フッ素コーティング被膜が有る探針で潤滑膜をAFM観 察すると、潤滑膜の表面被覆率を測定で

きることが判った。そこで、AFM観 察か ら得た表面被覆率 ・ステップ段差 ・固定潤滑膜の被覆状態

と、潤滑剤溶液中の潤滑剤濃度との関係を調べて、吸着モデルを検証する。ここで、改めて表面被

覆率を保護膜表面の面積に対する潤滑膜の面積の比率と定義する。表面被覆率が1と なると潤滑膜

が保護膜表面を完全に被覆する。また、表面被覆率が1以 上2未 満の場合は、潤滑膜が保護膜表面

を完全に被覆した後、1層 目の潤滑膜の上に2層 目の潤滑膜が存在することを意味する。

2-3-1 潤滑膜被 覆状態 の観察結果

実験 に用 いた磁気デ ィスクは2-2節 で述べた磁 気ディスクと同種類で あ り、潤滑剤は平 均分子量

2000のFomblin Z-DOLで あ る。潤滑溶液 中の潤滑剤濃度を変化させて潤滑膜厚 を変化 させた。潤滑

剤塗布後、磁気デ ィスクは80℃、0.5hの 熱処理 をした。固定潤滑膜 の膜厚 を調べる ときは、ハイ ド

ロフルオ ロエーテル溶媒 (住友3M社 製HFE7100) で磁気デ ィス クを リンス し、モバ イル潤滑膜 を

除いた。以後 、単 に潤滑膜厚 とした場合 は固定潤滑膜厚 とモバイル潤滑膜厚の和 である トー タルの

潤 滑膜 厚 を指す もの とする。
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図2-8に 、潤滑溶液の潤滑剤濃度と、FTIRで 測定した潤滑膜厚との関係を示す。また、各濃度

で作成した磁気ディスクの固定潤滑膜厚との関係も示す。固定潤滑膜はリンスしても磁気ディスク

上に残っていることか ら、モバイル潤滑膜の吸着エネルギよりも固定潤滑膜の吸着エネルギが大き

いことは明らかである。また、潤滑膜厚は潤滑剤濃度 とともに単調に増加しており、固定潤滑膜厚

は、潤滑剤濃度が0.15wt%以 上で飽和傾向にある。

次 に、潤滑膜の被覆状態 を評価す る1つ の手法である接触 角測定 を行 った。これ らの磁気デ ィス

クの表 面に滴 下 した水 の接触 角 を測定 した結果 を図2-9に 示す。接触角は潤滑膜厚が1.5nm以 上で

飽和傾 向にあるが、潤滑膜厚が1.5nm以 上で潤滑膜の表面被覆率が1以 上 となるため、接触角が飽

和傾 向を示す と推 定 される。そ こで、2-2節 で詳述 した フッ素 コーティング被膜 を形成 した探針 を

用いて、潤滑膜厚 の異なる磁 気デ ィス クをAFM観 察 し、潤滑膜厚 と潤滑膜の表面被覆率 との関係

を調査 した。その結果 を図2-10に 示す。潤滑膜厚が約1.5nm以 上で表面被 覆率 は0.9以 上であ り、

飽和 傾向 とな って いる。 また、固定 潤滑膜 の表面被覆率の潤滑膜厚依存性 はリンス前の潤滑膜 の表

面被覆率の潤滑膜厚依存性 にほとん ど等 しい。図2-9と 図2-10の 結果か ら、潤滑膜厚 が1.5nmに な

る と潤滑膜が保護膜表面 をほぼ覆 いつ くし表面被覆率がおよそ1と なって接触角の潤滑膜厚依 存性

が飽和傾向 にな ると考え られ る。

図2-8. 潤滑膜厚 と固定潤滑膜厚の潤滑剤濃度依存性
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図2-9. 水の接触 角の潤滑膜厚依存性

図2-10. 潤滑膜の表面被覆率の潤滑膜厚依存性

また、潤滑膜 の表面被 覆率は潤滑膜厚の増加 にともない直線 的に増加する こと、潤滑膜の表面エ

ネルギ は保 護膜 の表面エネルギよ り小さいことを考慮す ると、潤滑膜は表面被覆率が1に な るまで

は部分 的に2層 となってはいない と考 え られ る。

次 に、保護膜上で の固定潤滑膜の被覆場所 を調査するため、AFMを 用 いて磁気 ディスクの リンス

前と リンス後 の潤滑膜 を観察 した。図2-11に 、潤滑膜厚1.7nmの 磁気デ ィスクの リンス前 と リンス

後 の潤 滑膜 のAFM観 察像 を示す。 リンス前の潤 滑膜 の表 面被 覆率は大きいが、 リンス後は潤滑膜

の表面被覆率 は大き く低下 している。
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後者の潤滑膜はグレイン形状の凹部に存在していることか ら、固定潤滑膜はグレイン形状の凹部

に選択的に吸着 していると考えられる。固定潤滑膜の吸着エネルギが大きい理由は、潤滑剤分子 と

保護膜の凹部との化学的な作用が大きいためと考えられるが、その化学的作用が何に起因するかは

不明である。

また、モ バイル潤滑 膜は固定潤滑膜の回 りに吸着 して表面被覆 率を増加 させ ると考え られる。す

なわち、固定潤 滑膜 は グレイ ン形状 の凹部 に選択的 に吸着 し、潤滑膜厚の増加に ともな ってモバイ

ル潤滑膜が表 面被 覆率 を増加 させ るよ うに (つ ま り、固定 潤滑膜の回 りに)、 吸着する とい うこと

が、図2-10、2-11で 解 った。

(a) リ ン ス 前 潤 滑 膜 厚 1.7nm

(b) リンス後潤滑膜厚 0.7nm

図2-11. リンス前後の磁気デ ィスク表面のAFM像
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潤滑膜厚が2.9nmと 厚い場 合は、図2-12に 示 したような潤滑膜が2層 にな って いる像 も観察 され

た。図2-12で は、グレイ ンの凹部 に第1層 と第2層 の2層 構造が観察 され る。 これは、潤滑膜厚が

厚 く表面 被覆率が1よ り大きいため、潤滑膜が2層 にな って吸着 して いるか らと考えた。

また、AFMで 測定 した潤滑膜 の第1層 の分子膜厚 とFTIRで 測定 した潤 滑膜厚 との関係 を図2-13

に示す。第1層 の分子膜厚 はFTIRで 測定 した潤滑膜厚 に依 存せず 、ほぼ1,2nmの 値 となっている。

平均分子 量2000のZ-DOLの 平均分子 回転半径は文献値 によると約1.5nmで あ り、第1層 の潤 滑膜

の分子膜 厚 に近 い値で ある。 この結果 か ら、第1層 の潤滑膜は潤滑剤分子が ランダムコイル状で保

護膜に吸着 して お り、潤滑膜厚が変化 して も潤滑 剤分子の ランダムコイル形態は変化 しな いと考え

た。

図2-12. 潤滑膜の2層 構造 を示すAFM像 (潤滑 膜厚2.9nm)

図2-13. 潤滑膜の分子膜厚の潤滑膜厚依存性
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(a) 表面の付着状態

(b) 断面から見たときの付着状態

図2-14. 磁気デ ィスク潤滑膜の吸着モデル

2-3-2 吸 着 モ デ ル の 提 案

潤滑剤濃度 を変化 させ て潤 滑膜厚が異なる磁気 デ ィスクを作 成 し、水の接触 角、潤滑膜の表面被

覆率 を測定 した。 また 、 リンス前後の潤滑膜の被覆状 態をAFMを 用いて観察 し、固定潤滑膜が吸

着 している場 所を特定 した。 さらに、潤滑膜厚が異なる潤滑膜 をAFMを 用 いて観察 し、潤滑膜の

層構造 と分子 膜厚を調べ た。その結果 を以下 にまとめる。

(1) 磁気 デ ィスクの潤滑膜 は2分 子 層以下の膜か らなる (図2-12、13)。

(2) 潤滑膜厚 の増加 に比例 して潤滑膜の表面被覆率は増加す る (図2-10)。

(3) 潤滑剤 分子 はランダムコイル状の形態で吸着 していると考 え られ る。また、そ の形態 は潤滑膜

厚に依 存 しない (図2-7、13)。

(4) 固定潤 滑剤分子 は第1層 に存在 し、保護膜表面のグ レイ ン形状の凹部 に選択 的に吸着す る (図

2-11)。

(5) モバ イル潤 滑剤 分子 は固定潤滑剤分子の回 りで吸着 し、潤滑膜厚の増加 とともに潤滑膜の表 面
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被 覆 率 を 増 加 さ せ る (図2-10、11)。

(6) モバイル潤滑剤分子 と吸着点との吸着エネルギより固定潤滑剤分子と吸着点との吸着エネル

ギは大きい。

これ ら (1)～(6) まで の結果か ら、潤 滑膜 の吸着モデル を図2-14の ように考 え、提案す る。す なわ ち、

潤 滑剤分子はあ る吸着エネルギで保護膜上 に吸着 し、潤 滑膜 と して存在する。 この時、潤 滑剤分子

は上 記 (1)～(6) 項で示 したよ うな吸着 を して いる。

2-3-3 吸 着 モ デ ル の 検 証

前節で提案 した吸着モデルを検 証す る。吸着モデ ルは潤滑剤Z-DOLを 塗布 した磁気デ ィスクの

潤滑 膜をAFMで 観察 した結果 を基に導 出 した。そ こで、Z-DOLと は末端官能基が異なる潤滑剤で

あるZ-Tetraolを 塗 布 した磁気 ディス クの潤滑膜 をAFMで 観察 し、その観察結果が吸着モデルと矛

盾 しな いことを確認 して検証 とす る。

Z-Tetraolは 表2-1に 示す構造 を持ち、その平均分子量は約2000で ある。Z-DOLの 場合 と同様に、

デ ィップ法 によって潤 滑剤溶液 の濃度を変化させ て潤滑膜厚が0.5、1.0、1.5、2.0、2.5nmに なるよ

うに磁気 ディスクに潤滑剤を塗布 した。 これ らの磁気デ ィスクの潤滑膜 をフッ素コーテ ィング した

探 針を用いてAFM観 察 した。

AFMで 観察 した結果 を図2-15に 示す。潤滑膜厚が0.5nmの 場合は潤滑膜が被覆 した面積が少な

いが、潤滑膜厚の増加 にともな い表面被 覆率は増加する。

図2-15. 潤 滑 剤 がZ-Tetraolの 場 合 の 潤 滑 膜 観 察 結 果
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この観察結果か ら潤滑膜の表 面被覆率 を算出 した。表面被覆率の潤滑膜厚依存性 を図2-16に 示す。

表面被覆率は潤滑膜厚 に比例 して増加 し、約1.0nmで 表面被覆率は1と な る。次 に、潤滑膜の分子

膜厚の潤滑膜厚依存性 を図2-17に 示す。 図には実験結果か ら算出されたZ-Telraolの 平均分子 回転

直径(=1.1nm: 文献値 (53)) も示す。潤滑膜 の分子膜厚 は、潤滑膜 厚に依存せず0.5nmか ら2.0nmで

一定であ り、約1.2nmで ある。 この分子膜厚 と平均分子 回転直 径とは測定誤差内で 一致 して いる。

潤滑膜厚が2.5nmで は分子膜厚が約1.9nmと な って いるが、これは潤滑膜が2層 になった部分の分

子膜厚 を測定 して いるもの と推定でき る。

図2-16. 表面被覆率の潤滑膜厚依存性

図2-17. 分子膜厚の潤滑膜厚依存性
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図2-16に 示 した結果か ら、吸着モデル として提 案 した 「潤滑膜厚 の増加 に比例 して、潤 滑膜 の表

面被覆率は増加す る」という第2項 が検 証された。また、図2-17に 示 した結果か ら、吸着モデル と

して提案 した 「磁気デ ィス クの潤滑膜は2分 子 層以下 の膜か らな る」 と 「潤滑剤分子は ランダムコ

イル状の形態で吸着 して いると考え られる。また、その形態 は潤滑膜厚 に依存 しない」 という第1

項、第3項 が検 証 された。このよ うに、潤滑剤 がZ-Tetraolの 場合で も吸着 モデル と矛盾 しない こと

か ら、吸着モデル は潤滑膜 の被覆状態 を表すモデル として妥 当で ある。

2-4 本章のま とめ

磁気デ ィスクの潤 滑膜 を観察す る手段 として、フ ッ素コーテ ィング被膜 を形成 した探針 を用 いた

AFM観 察 手法を開発 した。この手法 によ って、潤滑膜の表面被覆率測定 、および潤滑膜 の分子膜厚

測定が 可能 となった。 また、 この手法で潤滑剤Z-DOLを 塗布 した磁気デ ィスク を観察 し、表面被

覆率 の潤 滑膜厚依 存性 を測 定 した。そ の結果、潤滑膜厚 の増加 とともに潤滑膜の表面被覆率が増加

す る こと、潤滑膜 の第1層 の分子膜厚 は潤滑膜厚 に依存せず 一定 である こと、その分子 膜厚 は潤滑

剤分子 の平均分子 回転直径 とほぼ等 しい ことが わかった。それ らの結果か ら、2-3-2節 で述べ た潤滑

膜 の吸着モデル を提案 した。 さらに、Z-Tetraol潤 滑膜 をAFMで 観察 して 、吸着モデル と矛盾 しな

い ことか ら、吸着モデルが妥 当である ことを検 証 した。
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第3章 潤滑状態の検証と潤滑剤分子挙動モデルの提案

3-1 本章 の 目的

本章では、第2章 で示 したフッ素コーティングした探針を用いたAFM観 察手法を用いて、摺動

部の潤滑膜の被覆状態を観察する。そして、潤滑状態であるためには、潤滑膜が保護膜を完全に被

覆していることが必要であることを検証する。次に、吸着モデルに基づいて、吸着エネルギを変数

とした潤滑剤分子の移動確率を算出する。その分子移動確率に基づいて、修復モデル、摩擦移動モ

デル、スピンオフモデルを提案する。また、本章で各モデルの検証方法を示し、検証は第4章 ～第

6章 で行う。

3-2 磁気ディスク潤滑膜における潤滑状態の検証

3-2-1 潤滑状態検証のための実験方法

磁気 ヘ ッ ドと磁気 ディスク との摺動部において、潤滑状態 であるためには潤滑膜が保護膜 を完全

に被覆 している ことが必要である ことを検 証する。そ のた めに、摺動前後の表面被覆率 ・潤滑膜厚

の変化 を測定 した。

図3-1に 摩耗試験 に用 いた ピンオ ンデ ィスク試験装置の概要 を示す。磁気デ ィス クは、ス ピン ド

ルモー タで 回転数2000min-1の 一定回転数で回転する。 一定 時間回転する とス ピン ドルは回転 を停

止 し、次 にエ リプソメー タによって 、磁気デ ィス クの摺動部の潤滑 膜厚 を、磁気デ ィス クの同 一角

度位置 にて測定す る。使用 した試験 ピンの材質は、アルミナチタンカーバ イ ド (Al2O3-TiC)、 荷重

は、5mNで ある。2000min-1の 回転数 にお いて も空気動圧力が生 じて磁気デ ィス ク表面か ら試験 ピ

ンが浮 上 しないよ うに、曲率 半径1mmの 試験 ピンを用いた。 この ピンを用いる と、エ リプソメー

タのスポ ッ ト径33μmに 対 し、試験 ピンによる摺動幅 は10μm以 下 と小さいため、同一位置での

試験では潤滑膜厚測定が困難である。 また、摺動部をAFMで 観察するための位 置決 めが困難であ

る。そ こで、試験 ピンを半径位置24.5～25.5mmで 往復 シー ク動作 させて広い摺動幅 となるように

した。試験 に用 いた磁気デ ィス クは表3-1に 前記 した もので あ り、潤滑剤はFomblin Z-DOLで 、潤

滑剤の平均分子量 は2000で ある。なお 、潤滑膜厚が0.8nm、1.7nmの2枚 のデ ィスクを用 いた。
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図3-1. 摩耗試験方法および試 験条件概 略

図3-2. 摺動部の潤滑膜厚の摺動時間に対する推移

3-2-2 実 験 結 果

摺動時間 に対す る摺 動部の潤滑 膜厚 の推 移 を図3-2に 示す。潤滑膜厚1.7nmの 磁気デ ィスクは、

初期の段階で約0.5nmの 潤滑膜厚減少 を示すが 、その後、潤 滑膜厚 は約1.2nmで 一定の値 を示す。

しか し.潤 滑膜厚が0.8nmの 磁 気デ ィス クは、初期 の段階か ら潤滑膜厚が急激 に減少 しクラッシュ

に至った。

次 に、 フッ素 コーテ ィングした探針 を用 いて、潤滑膜厚1.7nmの 潤滑膜 の被覆状態を、摺動部 と
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摺動部横の未摺動部の2ヶ 所でAFM観 察 した。図3-3に その観察結果 を示す。潤滑 膜の表面被覆

率 を求め ると,未 摺動部にお ける潤滑膜の表面被 覆率は約0.6で あるのに対 して、摺 動部にお ける

潤滑膜の被覆率は約1.0で あ り、保護膜 をほぼ完全 に被覆 している。また 、潤滑膜の分子膜厚 を測

定 した ところ、図3-4に 示す結果 を得た。未摺動部の分子膜厚は約1.2nmで あ り、摺動部は約0.7nm

であ る。

図3-3. 摺動試験後の摺動エ リア内外部の潤滑膜の被覆状態比較

図3-4. 摺動試験後の摺動エ リア内外部の潤滑膜の分子膜厚比較
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3-2-3 潤 滑 状 態 の 検 証

前節 の実験結果 を基 に潤滑状態 につ いて検 証す る。エ リプ ソメータを用いて測定 した潤滑膜厚 は

FTIRで 校 正されて いるため 、そ の測定値は潤滑剤の主鎖構造 に含 まれ るC-F結 合 の多 さ、つま り、

単位面積 当た りの潤滑剤 の分子数 を示す と考え られる。 した がって、実験結果は、次のよ うに理解

され る。摺動 した結果 、摺動部の潤滑膜 中の潤滑剤分子数 は減少するが、 ランダム コイル状の形態

が摩擦 力によって 変形 し広 がる ことによって、潤滑膜の表面被覆率 は増加す る。また、ランダムコ

イル状 の形態 の変形によ り分子膜厚 は小さくな る。

次に、摺動面 の潤滑剤 分子 の被覆状態 と潤滑状態 につ いて考察す るつ まり、試験 ピンとの摺動前

にお いて、潤滑剤 分子 は ランダムコイル状 の形態で保護膜 に吸着 して いる。摺動によ り摩擦 力が潤

滑剤分子 に作用す る と、図3-5に 示 したよ うに、潤滑剤分子 は、ランダム コイル状 の形態が崩れて

広が り占有面積が大 きくな る。そ して、潤滑膜 の表面被覆率が増加す る。表面被覆率を1以 上に維

持で きれ ば、磁気 ヘ ッ ドと磁気ディスクとの摺動面 にお いて 、ヘッ ドと保護膜 との固体接触 の確率

は小 さくなる。 一方、潤滑膜厚が0.8nmと 小 さい場合 は、摩 擦力が潤 滑剤分子 に作用 して潤 滑剤分

子が広が って も、潤滑膜 の表面被覆率が1に 達 しないため固体接触が発生 し、摩 耗が進行す る.

(a) 摩 擦 しない状 態: θ<1

(b) 潤滑状態: θ≒1

(c) 潤 滑性 の乏 しい状態: θ<1

図3-5. 摺動面の潤滑膜の被覆状態と潤滑性の関係
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実験結果から、摺動面の潤滑膜の表面被覆率が1以 上であれば、潤滑状態を維持できることが、

また、表面被覆率が1よ りも小さい場合、潤滑状態を維持できず摩耗が進行する可能性が高いこと

が検証できた。

以上のことから、潤滑剤が固体表面に吸着し強固に固定されて被覆することによって、固体接触

を防止 し潤滑性を向上させるという境界潤滑における潤滑モデルを磁気ディスクの潤滑膜に適用

できることが検証された。

3-3 潤滑剤分子挙動モデルの提案

3-3-1 吸着 モデル に基 づ く潤滑剤分子の移動確率の算出

本節では、吸着モデルに基づき、吸着エネルギを変数 とする潤滑剤分子の移動確率を算出する。

図3-6に 示したように、吸着モデルを移動確率計算のための吸着モデルに置き換え、その吸着モデ

ルにEyringモ デル (99) を適用することで潤滑剤分子の移動確率を算出する。Eyringモ デルは化学反

応の反応速度論の基本となるモデルであり、潤滑剤分子が分子の吸着エネルギに等しいポテンシャ

ル障壁に挟まれて熱振動しているとき、移動の確率はそのポテンシャル障壁を越える確率に等 しい

というモデルである。

2章 で提案 した吸着モデルは6項 目からなる潤滑膜の被覆状態を表すモデルである。そ こで、移

動確率計算のための吸着モデルをこの6項 目に基づき下記のように再構築した。

(1)「潤滑膜 は2分 子層以下 の膜か らな る」 という項 目か ら、2層 目までの潤滑剤分子 を仮定す る。

(2)「潤 滑膜厚 に比例 して表面被 覆率 は増加す る」という項 目か ら、潤滑膜厚 に比例 した数 の分子が

保護膜上 に ランダムに存在す る と仮定す る。 また、表面被覆率が1の とき、1層 目のみに全て

の潤滑剤分子が存在す る と仮定す る。

(3)「潤滑剤分子はランダムコイル状の形態で吸着してお り、その形態は潤滑膜厚に依存 しない。ま

た、潤滑膜の分子膜厚は平均分子回転直径 (2Rg) に等 しい」という項 目から、潤滑剤分子を平

均分子回転直径を持つ球形分子と仮定する。また、保護膜上に平均分子回転直径に等しい間隔

で潤滑剤分子が吸着する吸着点を仮定する。前章で述べたように、実際の吸着点の構造、密度

は不明であるが、吸着モデルでは潤滑剤分子が保護膜表面にある密度で吸着することを仮定す

る。

(4)「固定潤滑剤分子は第1層 に存在 し、保護膜表面のグレイン形状の凹部に選択的に吸着する」と

いう項 目から、保護膜表面の凹部に相当する吸着点に吸着 した潤滑剤分子は固定潤滑剤分子と

なる。凹部の吸着点数 とその他の吸着点数 との比率は固定潤滑膜とモバイル潤滑膜との比率で

あり、凹部に相当する吸着点はその比率でランダムに分類される。
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図3-6. 潤滑剤分子の移動確率の算 出方法
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(5)「モバイル潤滑剤分子は固定潤滑剤分子の周 りで吸着 し、潤滑膜厚の増加とともに潤滑膜の表面

被覆率を増加させる」という項目から、2層 目の潤滑剤分子は全てモバイル潤滑剤分子と仮定

する。また、1層 目と2層 目のモバイル潤滑剤分子の吸着エネルギは等しいと仮定する。

(6)「モバイル潤滑剤分子と吸着点との吸着エネルギより固定潤滑剤分子 と吸着点との吸着エネルギ

は大きい」という項 目か ら、潤滑剤の吸着エネルギは吸着点に依存 し、固定潤滑剤分子の吸着

エネルギとモバイル潤滑剤分子の吸着エネルギの2種 類のエネルギが吸着点で決定されると仮

定する。そ して、常に固定潤滑剤分子の吸着エネルギがモバイル潤滑剤分子のそれより大きい。

このよ うに吸着モデル を再構 築 し、図3-6に 示 した分子移動確率計算のための吸着 モデル を得た。

次 に、 この吸着モ デル にEyringモ デルを適 用 し分子移動確率 を算 出する。

1層 目の固定潤滑剤分子は吸着エネルギEbに 等 しいポテ ンシ ャル障壁 に、モバイル潤滑剤分子 は

吸着エネ ルギEmに 等 しいポテ ンシャル 障壁 の間で熱振動 して いる。ポテ ンシャル障壁 の間隔 は平

均分子回 転直径 (2Rg) に等 しい。2層 目の潤滑剤分子は、全てモバイル潤 滑剤分子 で吸着エネルギ

Emに 等 しいポテ ンシ ャル障壁の間で熱振動 している。1層 目と2層 目のポテ ンシ ャルエネルギ差 は

吸着エネ ルギEmに 等 しい と仮定す る。

(a) 分子に力が作用 しない場合  (b) 分子に力が作用する場合

図3-7. 分子移動確率算出のための分子移動の概念
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このよ うにポテ ンシャル障壁に束縛 された潤滑剤分子が隣の吸着点へ移動す る確率 (分子移動確

率) は、潤滑剤分子 に力が作用 しない場合 とす る場合で異な る。図3-7に 分子移動確率 を算 出す る

ための分子移動の概念 を示す。

まず、潤 滑剤分子 に力が作 用 しない場合 、図3-7-(a) に示す よ うに、潤滑剤 分子が吸着エネルギE

のポテ ンシャル障壁 を乗 り越 える確率 に等 しい。そ こで、分子 の熱運動 の振動数fは 、熱運 動エネ

ルギ をプラ ンク定数で除 した値 に等 しい (103, 104) ので、分子移動確率 をp、 ボルツマ ン定数 をk、 プ

ランク定数 をh、 気体定数 をR、 温度 をTと した とき、分子移動確率pは 次式で与え られ る。

(3-1)

また、潤滑剤分子の移動方向に指向性はなく、潤滑剤分子がいない隣の吸着点がランダムに選択さ

れる。

次に、潤滑剤分子に力が作用する場合の分子移動確率は、図3-7-(b) に示 した分子移動から算出さ

れる。外力Fが 作用 し潤滑剤分子が力の方向の吸着点へ移動 したとき、外力のする仕事量はF×d

で与え られる。 一方、外力で潤滑剤分子が移動する時のポテンシャル障壁は外力が作用することで

変化すると仮定する。その変化量は外力のする仕事量に等 しく、力の方向に対 して後方のポテンシ

ャル障壁は△E(=Fd/2kT) だけ増加 し、前方のポテンシャル障壁は-△E(=-Fd/2kT) だけ減少する。

このようなポテンシャル障壁の変化に対応 して、潤滑剤分子が外力方向へ移動する確率は増加する。

このときの分子移動確率pは 次式で与えられる。

(3-2)

(3-1)式 、(3-2)式 を用いれば、吸着エネルギを変数として潤滑剤分子の移動確率を求めることが

可能となる。

本節で潤滑剤分子の移動確率を算出するためモデルへの吸着モデルの適用とEyringモ デルに基

づく潤滑剤分子の移動確率の算出を行った。これ らの結果を基にして、次節以降に修復モデル、摩

擦移動モデル、スピンオフモデルの詳細を示す。
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3-3-2 潤滑剤分子 に力が作用 しない場合: 修復モデルの提案

潤滑膜の修復は、潤滑 剤分子が熱運動 によ って吸着エネルギ と等 しい大きさのポテンシャル障壁

を乗 りこえ、隣の吸着点へ移動す ることで起 こると考 えた。 この とき潤滑剤分子 に外力は作用 しな

い。前節では、潤滑剤分子の移動 は1挙 動で終了す る と仮定 した。 しか し、実際の潤滑剤分子 は両

末端 に官能基 を持 って いるため、以下 に示すよ うに2挙 動の移動 を考慮す る必 要が ある。修復モデ

ルにおける潤 滑剤分子 の移動 を表 す概念 を図3-8に 示 し、修復モデルを以下 に述べ る。

(a) 潤滑剤分子の修復移動過程

(b) 潤滑膜分子の吸着状態 と熱拡散

図3-8. 修復モデルにおける潤滑剤分子の移動を表す概念図

(1) 潤滑剤分子は、固定潤滑膜 とモバイル潤滑膜に相当す る異なる2水 準の吸着エネルギで保護

膜 表面 に吸着 して いる。吸着エネルギは潤滑剤の末端官能基 と保護膜表面の吸着点の化学 的な

作 用の大小関係で決定 される。保護膜表面の凹部の吸着点で吸着エネル ギは大 き く、他の位置

の吸着点で吸 着エネル ギは小さい (図3-8-(a))。 また、1層 目と2層 目の潤滑剤分子が ともに

ランダムコイル形態 で存在 し、1層 目の潤滑剤 分子 の隙間の上に2層 目の分子が存在す ると考

えた。その とき、どち らの分子 も保護膜 と化学的な作用があるとして、1層 目と2層 目にある

モバイル潤滑膜の吸着エネルギは等 しい とした。

(2) 潤滑剤分子 の末端官能基1個 当た りに対応す る吸着エネルギを、固定潤滑膜でEb、 モバイル
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潤滑膜でEm、 とそれぞれ定義する。末端官能基 の無 い主鎖骨格 のみの潤滑剤 の吸着エネルギは、

末端官能 基 を持つ潤滑剤 に比較 して極 めて小 さい (112, 114, 115) ため、潤滑剤分子の主鎖 構造部分

の吸着エ ネル ギは無視す る。また、潤滑剤の分子 に働いている力は、末端官能基 に働 く吸着力

のみで あ り、その他の部分の吸着 力や分子 ・分子間のフ ァンデル ワールス 力や重力、クー ロン

力などは無視す る。

(3) 初期状態では潤滑剤分子はランダムコイル形態で1分 子が1つ の吸着点を占有する状態で吸

着 している。修復過程で移動する時は、ランダムコイル形態がほどけて平均分子回転直径d

(=2Rg:Rgは 平均分子回転半径) だけ隔たった隣の空いている吸着点へ移動し吸着する。PFPE

潤滑剤は主鎖の両末端に官能基を有しているので、移動の際には隣の吸着点へ片方の官能基が

吸着する過程を経る (図3-8-(a))。

(4) 移動時は1分 子が2吸 着点を占有するので潤滑膜の表面被覆率は増加する。そ して、片方の

末端官能基が吸着しているサイ トへ、もう片方の末端官能基も移動すると、1分 子が1つ の吸

着点を占有する状態になり移動が完了する。

(5) 図3-8-(b) に示す ように、Eyringモ デル を基 に して、潤滑剤分子の隣のサイ トへの移動確率 は

決定 され る。潤滑剤分子 の片末端部分 に相 当する1/2個 が 、ポテ ンシャル障壁を乗 り越 える移

動確率prは 吸着エネルギ をEと して、(3-3) 式で与え られ る。

(3-3)

ここで、分子が隣のサイ トへ移動 しよ うとして、片方の末端官能基が他 の吸着点に吸着 した場合

は、移動先 の吸着点 に1/2個 の分子 が、移動 前の吸着点に1/2個 の分子 が存在す ると仮定 した (図

3-8-(b))。 分子 は熱運動 で移動す るため、その移動方向 に指向性 は無い。

3-3-3 摩 擦力が作用 した場合: 摩擦移動 モデルの提案

摺動による潤滑膜厚の減少は、摩擦力が作用して潤滑剤分子が接触界面を移動し、ヘッ ドスライ

ダ面との接触界面の外部へ排出されることによ り起こると考えた。このような摺動による潤滑膜厚

減少を表すモデルを摩擦移動モデルと呼ぶことにする。摩擦移動モデルでは、潤滑剤分子に外力と

して摩擦力が作用 した場合の潤滑剤分子の移動確率からその挙動を求める。以下、摩擦移動モデル

を図3-9で 説明する。
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図3-9. 摩擦移動モデルにおける潤滑剤分子の移動を表す概念図

(1) 潤滑剤分子 は、異な る2水 準の吸着エネルギで保護膜表面 に吸着 して いる。吸着エネルギは

保 護膜表 面の吸着点に応 じて決定 される。また、1層 目と2層 目にあるモバイル潤滑膜の吸

着エネルギは等 しい。また、磁気ヘ ッ ド面へ も保護膜表面 と同 じよ うに吸着す る。

(2) 潤 滑剤 分子 の末端官能 基1個 当た りの吸着エネルギを、Eと し、修復モデル と同様 に潤滑剤分

子 に働 いて いる力は、末端官 能基に働 く吸着力のみであ り、その他の部分の吸着 力や分子 ・

分子間の ファ ンデル ワール スカや重 力、クー ロンカな どは無視する。

(3) 非接触摺動状態で は潤滑剤 分子 はラ ンダムコイル形態で1分 子が1つ の吸着点 を占有す る状

態で吸着 して いる。摩擦力が潤滑剤分子 に作用 した とき、ランダムコイル形態がほ どけて平

均分子 回転直径d (=2Rg;Rgは 平 均分子 回転 半径) だけ隔たった摺動方 向の空 いて いる磁気

ヘ ッ ド上また はデ ィスク上 の吸着 点へ吸着す る。PFPE潤 滑剤 は主鎖 の両末端 に官能 基を有

して いるので、移動 の際 には隣の吸 着点へ片方 の官能基 が吸着する過程 を経る (図3-9)。 ラ

ンダム コイル形態がほ どけた状態で も潤滑剤分子 に作用する摩擦 力は変化 しない。

(4) 潤滑剤分子 に作 用す る外力Fは 、図3-10-(a) に示 したように接触面圧Pと 摩擦係数 μで決定 さ

れ る摩擦 力のみ とす る。摩 擦力は次のよ うに決定する。接触面圧をPと し、摩擦係数 を μと

す ると摩擦せ ん断応 力sは 、次 式で 与え られる。

(3-4)

次 に、図3-10-(b) に示 したテクスチ ャ突起 と磁気ヘ ッ ドとの接触状態の概念図を前提 に して、
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Hertzの 弾性変 形接触理論 (64, 117) を用いる。つ まり、磁気デ ィス クの突起接触点 にかかる荷重

Wi、 テクスチ ャ突起 と磁 気ヘ ッ ドとの接触点 の半径 (接触半径) αを 用いる と、最大接触面

圧Pmaxは 、(3-5) 式で与え られる。 また、接触 点にお ける磁気ヘ ッ ド面の突起 の曲率半径 と

テ クスチ ャ突起の曲率半径 との合成曲率半径 をR'、 磁気 ヘ ッ ドと磁気デ ィス クとの合成ヤ ン

グ率をE'と する と接 触半径 αは、(3-6) 式で与え られ る。

(3-4)

(3-5)

(a) 潤滑剤分子に作用する摩擦力の模式図

(b) テクスチャ突起とヘッドとの接触状態を表す模式図

図3-10. 潤滑剤分子への摩擦 力の作用 とテクスチ ャ突起 との接触状態の模式図

ここで、合成曲率 半径R'は 、磁気 ヘ ッ ド面を完全平面 と仮定 して, テ クスチャの突起 高さ

をhと 突 起の幅を2lと した場合 に (3-7) 式で、磁気ヘ ッ ド面、磁気デ ィス ク面のヤ ング率

をEh、Edと す ると、そ れぞれ のボアソン係数 υh、υdを用いて合成ヤ ング率E'は 、(3-8) 式

で表され る。また、突起の大 きさがすべて等 しい と仮定す ると磁気ヘ ッ ドの荷重 をW、 見か

けの接触 面積 をS、 突起の密度 を ρとす ると、磁気デ ィスク面のテクスチ ャ突起にか かる荷

重Wiは 、(3-9) 式で表 され る。
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(3-7)

(3-8)

(3-9)

接触面圧Pは 、最大で も磁気デ ィスク面の突起 にかか る最大面圧Pmaxで ある。最大 面圧の

場合 に潤滑剤分子 の移動の確 率が最 大になるので、単純化のために (3-10) 式を仮定 した。

(3-10)

このよ うに (3-4)～(3-10) 式を用 いれ ば、磁気デ ィスクの突起 高さh、 突起幅2l、 突起密

度 ρ、ヘ ッ ド荷 重W、 合成ヤ ング率E'、 見かけの接触面積S、 摩擦係数 μに よ って、摩擦せ

ん断応力sが 求め られ る。

(5) 図3-9に 示 した よ うに、潤 滑剤分子 は摩擦 力Fが 作用す る ことで摺動方向へ吸着 点を移動す

る。潤滑剤分子 に作 用する外力Fは 摩擦力に等 しく、摩擦 力Fsは 、分子面積 をd×dと 近似

して、(3-11) 式で与え られる。

(3-11)

次 に、修復モデル の場合 と同様 にEyringモ デル を適用 して、摩擦力が作用 した潤滑剤分子

の移動確 率は次のよ うに求め られる。摩擦 力が作 用 して いない時 は、吸着エネルギEに 等 し

いポテ ンシャルエネルギ によ り潤滑剤分子 は束縛 されて いる。 しか し、摩擦力が作用する と、

ポテ ンシ ャルエネルギは摺動方向 に対 して小さくな り、そ の反対方 向に大 きくな り分子 は摺

動方向に移動す る と仮定する。つま り、分子の移動確率が変化 して、摺動方向 に分子 の移動

が起 こ りやす くなる。(3-11) 式の摩擦力が作 用 した場 合、摩擦 力が分子 を隣の吸着点へ移動

させ るの に要する仕事量F×dは 、図3-9に 示す左右 のポテ ンシャルエネル ギの変化分の和2

×△Eに 等 しくな り、(3-12) 式で与え られ る (100, 101)。

(3-12)

53



吸着エネルギEと (3-12) 式で与えられるポテンシャルエネルギ変化分△E、潤滑剤分子の

熱振動数をfと して、潤滑剤分子の摩擦力の作用時の移動確率Psは 次式で与えられる。

(3-13)

3-3-4 遠心力 ・エア シアが作用 した場合: ス ピンオ フモデルの提案

潤滑膜のスピンオフは、潤滑剤分子に遠心力とエアシアが作用し、磁気ディスクの内周か ら外周

へ半径方向に潤滑剤分子が移動することで起 こると考えた。ここで、磁気ディスク表面の空気流れ

のせん断力の半径方向成分をエアシアと定義する。(一般的には空気流れのせん断力をエアシアと

呼ぶが、本研究では半径方向成分のみ扱 うので半径成分のみをエアシアと呼ぶことにする。) スピ

ンオフモデルでは、潤滑剤分子に外力として遠心力 ・エアシアが作用したときの移動確率から潤滑

剤分子の挙動を求める。

ス ピンオ フモデル にお ける潤滑剤分子の移動 を表す概念を図3-11に 示す。

以下、ス ピンオ フモデル を構 築す るための仮定 とともに図3-11を 説 明す る。

(1) 潤滑剤分子 は、異な る2水 準の吸着 エネル ギで保護膜表面 に吸着 している。吸着エネルギは

保護膜表面 の吸着 点に応 じて決定 され る。また、1層 目と2層 目にあるモバイル潤滑膜 の吸着

エネルギは等 しい。(修 復 モデル ・摩擦移動モデル と同じ仮定を用いる)。

(2) 潤滑剤分子 の末端官能基1個 当た りの吸着エネルギ を、Eと し、修復モデル と同様 に潤滑剤 の

分子 に働 いている力は、末端官能基 に働 く吸着 力のみであ り対その他の部分の吸着 力や分子 ・

分子間のフ ァンデル ワールスカや重力、クー ロンカな どは無視する。

(3) 非接触摺動状態では潤滑剤分子はランダムコイル形態で1分 子が1つ の吸着点を占有する状

態で吸着している。エアシアと遠心力が潤滑剤分子に作用すると、ランダムコイル形態がほど

けて平均分子回転直径d (=2Rg:Rgは 平均分子回転半径) だけ隔たった外周側の空いている

吸着点へ吸着する。PFPE潤 滑剤は主鎖の両末端に官能基を有しているので、移動の際には隣

の吸着点へ片方の官能基が吸着する過程を経る (図3-11)。 ランダムコイル形態がほどけた状

態でも潤滑剤分子に作用する遠心力 ・エアシアは変化しない。

(4) 一般 に、潤滑剤 の平均分子量が2000以 下 と小 さい場合、熱 によ り潤滑剤が蒸発 して潤滑膜厚

が減少す る (熱飛散)(37)。 しか し、近年磁気 ディスクに使用 されている潤 滑剤 の平均分子量は

2000よ り大 きいので、熱飛散 は無視で きる。そ こで、潤滑剤分子 に作用する外力は、図3-11-(a)

に示 したよ うに遠心力Fc、 磁気 ディス クの内周側か ら外周側への方 向を持つエア シアFairの み

とする。遠心 力Fcと エ アシアFairは 次のよ うに決定す る。潤滑剤分子 の質量 をm、 磁気 ディス
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クの角速度 を ω、潤滑剤分子 のある半径位置 をrと して、遠心 力Fcは (2-14) 式で表 され る。

(3-14)

ま た 、 エ ア シ アFairは 、 動 粘 度 を υair、粘 性 係 数 を ηairと して 潤 滑 剤 分 子 面 積 をd×dと 近 似

す る と (3-15) 式 で 表 さ れ る (118-120)。

(3-15)

(3-15) 式は解 放され た空間にお いて回転す る円板表 面のエ アシア を与え るものである。この

ため磁 気デ ィス ク装置内の密閉 され た空間でのデ ィスクの回転 とは厳密 には異なる。しか し、

磁気デ ィスク装置内の空気流れを解 析的に求 めるのは困難であるため、本論文では (3-15) 式

を代用する。

(a) 潤滑剤分子に作用するエアシアと遠心力

(b) 潤滑剤分子を束縛するポテンシャルエネルギの変化

図3-11-ス ピンオ フモデル における潤滑剤分子の移動 を表 す概念 図
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(5) 図3-11に 示 したよ うに、潤滑 剤分子 は遠心 力 とエアシアが作用す ることで磁 気デ ィス クの内

周側か ら外周側 へ移動す る。潤滑剤分子 に作 用す る外 力Fは 遠心 力Fcと エアシアFairと の和

に等 し く、次 式で与 え られ る。

(3-16)

(3-16) 式で与え られる遠心 力 とエアシア とが働いた場合 も、摩擦移動 モデル と同様に考 えて

潤滑 剤分子 の移 動確 率 を求め る ことがで きる。 分子 を束縛 するポテ ンシャル エネルギ は、 図

3-11-(b) に示 したよ うに変化 する。

す なわち、吸着エネルギEaに 等 しいポテ ンシャルエネルギは、遠心力Fc・ エアシアFairが

作用 した ときに変化す る。ポテ ンシ ャルエネルギは外周方 向で小 さくな り、内周方向で大き く

なるため、分子の移動確率が変化 した結果、分子 は外周方 向に移動す る。遠心力 ・エア シアが

分子 を隣の分子吸着点へ動かす仕事量 は、図3-11-(b) に示す内周側 と外周側 のポテ ンシャルエ

ネルギの変化分の和2×△Eに 等 しいと考 えて、(3-17) 式で与え られる。

(3-17)

吸着エネル ギEaと (3-16) 式で与え られ るポテ ンシャルエネルギ変化分 △Eを 用いて、遠心 力 ・

エ アシアが作用 した時 の潤滑剤分子 の移動確率pspinは 、次式で与え られる。

(3-17)

3-3-2節 ～本節で述べた各モデルから導いた潤滑剤分子の移動確率は、すべて温度Tと 吸着エネ

ルギEの 関数である。そ こで、各モデルにおいて分子の移動確率に対する温度と吸着エネルギの依

存性 を見積もることが可能となる。各式は、温度Tが 大きくなると移動確率が増加すること、吸着

エネルギEが 小さくなると移動確率が増加すること、を示している。さらに、摩擦力Fs・遠心力Fc・

エアシアFairが、潤滑剤分子の移動確率に与える影響を定量的に見積もることが可能である。

またこれらの潤滑剤分子の移動確率か ら、潤滑剤分子の移動をモンテカルロ法で計算し、吸着点

に存在する潤滑剤分子の存在比率を算出して、潤滑膜厚変化および潤滑膜の表面被覆率を求めるこ

とが可能となる。潤滑剤分子挙動モデルの潤滑剤分子の移動パターンについて、および潤滑膜厚変
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化 ・表面被覆率の算出 については、それぞれ第4、5、6章 で詳細に述 べる。

3-4 潤滑剤分子挙動モデルの検証方法

本節で は潤滑剤分子挙動モデル を検証す るための方法について述べ る。3-3-2節 ～3-3-4節 で述べ

た各モデル の検証方法 につ いて、各モデルが正 しいか否 か、あるいは仮定 した ことで矛盾が生 じな

いか、の観点か ら検討す る。

3-4-1 修復モデル の検証方法

(3-3) 式で与えられる潤滑剤分子の移動確率に基づき、潤滑膜の修復によ り潤滑膜厚が増加す

ることを実験的に確認する。そのために、潤滑膜の修復過程をエリプソメータを用いて測定 し、そ

の測定結果が (3-3) 式に基づいたモンテカルロ法で求めた計算結果と一致することを示す。また、

(3-3) 式に含まれる温度を制御 して耐摩耗試験を行い、その実験結果を修復モデルで説明可能であ

ることを示し、その妥当性の検証とする。

3-4-2 摩 擦移動モデルの検証方法

(3-13) 式で与 え られ る潤滑剤分子 の移動確率 に基づき、潤滑膜の摺動 によ り潤滑膜厚が減少す

る ことを実験 的に確認 する。そ のた めに、浮上量の低 い磁気ヘ ッ ドを用 いて磁気ディスクの摩擦試

験 を行 い、試験 途中の潤滑膜厚 をFT-IRを 用いて測定 して、(3-13) 式が成立 している ことを示す。

また、吸着 エネルギ と面粗 さの異なる磁気 ディスクで摩耗試験 を行 い、そ の実験結果を摩擦移動 モ

デル で説 明可能である ことを示 し、その妥当性 の検証 とす る。

3-4-3 ス ピンオ フモデルの検 証方法

(3-18) 式で与え られ る潤滑剤分子の移動確率 に基づき、潤滑膜のス ピンオフによ り潤滑膜厚 が

減少す る ことを実験 的に確認す る。そのため に、潤滑膜 の吸着エネルギが異なる磁気デ ィス クのス

ピンオ フ量 を求 め、(3-18) 式が成 立 して いることを示す 。さらに (3-18) 式に含 まれ る温度 を制御

してス ピンオフ試験 を行 い、そ の実験結果 をスピンオ フモデルで説 明可能で あることを示 し、その

妥 当性 の検証 とす る。
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3-5 本章のま とめ

磁気ディスクのピンオンディスク試験を行い、摺動部の潤滑膜厚の変化と潤滑膜の表面被覆率 ・

分子膜厚を測定し、表面被覆率が1以 上であれば、潤滑状態を維持できることを検証した。そ して、

潤滑剤が固体表面に吸着し強固に固定されて被覆することで、固体接触を防止し潤滑性を向上させ

るという境界潤滑における潤滑モデルを磁気ディスクの潤滑膜に適用できることを検証 した。

また、吸着モデルに基づいて潤滑剤分子の移動確率を算出した。そして、次の修復モデル ・摩擦

移動モデル ・スピンオフモデルとして提案した。

(1) 修復モデルでは、潤滑剤分子の移動確率は次式で表す。

(3-19)

(2) 摩擦移動モデルでは、潤滑剤分子の移動確率は次式で表す。

(3-19)

(3) ス ピンオフモデルで は、潤滑剤分子の移動確率は次式で表す 。

(3-20)

また、各モデルの検証方法について検討した。
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