
図2-38は,ピ ンとディスクの接触面の摩擦幅 中央部 にお ける被膜表面(実 線)お よび被膜

-下 地界面(破 線)の 応力分布計算例を示す .(a)～(f)は 荷重,環 境 の条件を,(1)は せん

断応 力,(2)は ミーゼス応力,(3)は 接触圧 力をそれぞれ示 し,横 軸は接触 面内の摩擦方 向

の座標(数 字の小 さい方から大きい方へ運動する)を示す.ミーゼス応力 は大気 中,真 空 中の

双方とも荷重によらず被膜表面と下地界面でほぼ同じである.大 気中の下地界面のせん断応

力分布は,被 膜表面と下地界面で荷重によらずほぼ一致しているが,真 空中では被膜表面と

下地界面で分布の形状が異なる.す なわち,被 膜表面では摩擦後端部のごく一部の領域を

除いて全体に正の値を示すのに対して,下 地界面近傍では摩擦後端部から中央部にかけて

負の値になる領域が広がっている.この応力分布形状は,す べり軸受の真空中試験では見ら

れなかったものである.

ミーゼス応力が被膜の引張り強度を超えた場合は,真 空中,大 気中によらず被膜はピンの

摩擦開始と同時に破損し,被膜厚さの減少が観察されるはずである.図2-38に よると,すべ

てのケースでミーゼス応力 は図2-23に 示した引張り試 験による被膜の引張 り強さ,40～80

MPaを 超えているが,図2-29に おいて示すように,大 気中荷 重49Nの 試験(d)以 外はす べ

てそのような被膜厚の減少 が見られなかった.こ の原 因としては,ピ ンと被膜 の摩耗により実 際

の応力は摩擦中に低減されていることと,被膜化による下地の保持効果によって,被 膜の破

損に対する抵抗強度が引張り試験によって求められた値よりも大きくなっていることが考えられ

る.荷重49Nの 試験において,ミーゼス応力値は真空中,大 気 中であまり変わらないにもかか

わらず,初 期の被膜破損が真空中では見られず,大 気中で見られたのは,大 気中では摩擦

による被膜表面のせん断応力が大きいために,表 面に大きな面内引張り応力が生じたためと

思われる.

さて,これまで行った計算は弾性計算であるので,当 然塑性変形の効果は考慮されていな

い.塑 性変形の効果としては,被 膜表面近傍の塑性変形によってピンと被膜の接触領域が増

加し,接触面圧が減少することで,被 膜内部の応力が低減されることが考えられる.すなわち,

塑性 変形域が被膜 表面近傍 に限定されることによって,大 規模 な破 損が発 生しなかった可能

性 がある.これ について確認するため,荷 重9.8Nの ケースについて同じ汎 用FEMプ ログラ

ムを用いて弾塑性計算を行 い,検 討した.

まず,引 張り試験から得た最大の引張り強さ,80MPaで 弾性から完全塑性に変わると近似

した構成式を用いて計算したが,収 束解が得られなかった.す なわち,この条件では被膜厚さ

まで計算上被膜の塑性変形が進んでも,荷重とつりあうだけの反力が発生しなかった.したが



図2-38 被膜接触部中央断面応力分布計算例

(a):荷 重0.098N(b):荷 重0.98N各 大気 中



図2-38(続 き)被 膜接触部中央断面応力分布計算例

(c):荷 重9.8N(d):荷 重49N各 大 気 中



図2-38(続 き)被 膜接触部中央断面応力分布計算例

(e):荷 重9.8N(f):荷 重49N各 真 空 中



って,先 にも述べたように,下 地と一体となった被膜の強度 は80MPaよ り大きいと考えられる.

そこで,計 算に用 いる被膜 の降伏 応力を次のようにして求 めた.ま ずこの種の被 膜の一般 的

な使用 面圧 限界 である500～600MPaの 値から,これを被膜の硬 さとした.こ れから金属によ

く用 いられる降伏応力 ≒硬 さ/3の 関係を用い,200MPaを 被膜 の降伏応力 とした.これ によ

り前述の下地の被膜保持 効果 による被膜 強度上昇 が計算 に考慮されると考 えられる.この応

力 に達すると完全塑性 となる構成 式を用いて計算 した結果を図2-39に 示す.

図2-38と 比べると,ミーゼス応力 は当然200MPaが 上限となるが,被 膜 の表 面,下 地界

面ともにこの200MPaの 応力,す なわち塑性変形が起こっていることを示す応力が発生して

いる.したがって,塑 性変形を考慮しても塑性変形は被膜上部に限定されることはなく,被膜

内部の破損を示唆する計算結果が得られる.実験においてはこの荷重条件(9.8N)で 被膜

破損は起こっていない.したがって,被 膜が破損しない原因は,塑 性変形や下地の保持効果

よりは,ピンと被膜の初期接触時の被膜表面凹凸のつぶれ,お よび初期摩耗がもたらす初期

接触面積の増加による接触圧力低下が主であると思われる.

図2-39 被膜内応力弾塑性計算結果の例

(a):荷 重9.8N大 気 中(b):荷 重9.8N真 空 中



2.6.4 被膜内応力と寿命に関する考察

(1)下 地界面における応力計算値と寿命の関係

この(1)で は,図2-26に 示すすべり軸受試験の結果において見られたように,下 地界面

の最大ミーゼス応力は大気中と真空中での被膜寿命の違いを説明できず,最 大せん断応力

の違いによって説明できるというすべり軸受試験での被膜寿命の挙動が,ピ ンオンディスク試

験でも同様に現れるかどうかを検証する.

図2-40にピンオンディスク試験における被膜-下地界面における最大ミーゼス応力(図

(a))お よびす べり方 向の最大せ ん断応 力(図(b))と 被膜 寿命 の関係 を示 す.す べり軸受試

験の場合 と同様 に,縦 軸 の応 力は2.6.3で 述べた手法で計算した理論値,横 軸の寿命 は実

測値である.な お,図 中のラベル16に 対応する大気 中荷重49Nの 試験では,被 膜はく離 によ

る疲 労破 壊ではなく,摩擦初期から被膜厚さが急速 に減 じる破壊形態をとったので(図2-29

(d)),ピ ン垂直変位 が被膜厚さ10μmを 超えた時点を寿命 としている.

図2-40(a)の 最 大ミーゼス応力 と寿命の関係 において,大 気 中,真 空 中ともに,最 大ミー

ゼス応力 の増加 とともに寿命が低下していくが,同 じ最大ミーゼス応力 に対して真 空 中寿命 は

大気 中より数十倍 長く(9,10と13の 比較),大 気 中,真 空 中の寿命の違いを最 大ミーゼス応

力の違いで説 明することはできない.こ のことは,す べり軸受試 験の場合と同様である.

一方
,図2-40(b)の す べり方 向最 大せ ん断応力と寿命の関係も(a)と 同様 で,最 大せん

断応 力も大気 中,真 空中の寿命の違いを説 明するものではない(6,7,8と13,16の 比較).

この点については,す べり軸受試験の場合と状況が異なる.

(2)被 膜表面と下地界面における応力計算値の関係

このような状況の違いをもたらした原因を検討するため,ピンオンディスク試験におけるせん

断応 力の被膜深 さ方 向の変化 の様 子を,被 膜表 面と下地界 面にお ける応 力値を代表 として

理論 的に調べる.

大気 中試験の場合,図2-38(a-1),(b-1),(c-1),(d-1)に 示したように,被 膜表

面で発生しているせん断応 力はほとんど減衰せず に下地界面 に達している.これは大気 中の

すべ り軸受試 験結 果と同様である.一 方,真 空中試験 においては,被 膜 表面と下地界面にお

けるせん断応力 は,分 布形状 が図2-38(e-1),(f-1)に 示したように異なってお り,下地

界面のせん断応力は,被 膜表面の摩擦力によるせん断応力とは異なった要因によるものであ

ることが示唆される.一 方,す べり軸受試験においては,摩 擦係数の小さい真空中試験にお

いても被膜表面と下地界面のせん断応力はほぼ同じであった.



図2-40 被膜寿命と界面における最大応力の関係

(a):界 面最大ミーゼス応 力(b):界 面最大せん断応力 τXZ

このように,ピンオンディスク試験において大気中試験と真空中試験で被膜深さ方向のせ

ん断応力の変化の様子が異なる原因を,図2-41の 模式図を用いて検討する.図2-41(a)

は,剛 体球面を押し込んで被膜を弾性変形させた時の被膜表面と下地界面におけるせん断

応力と歪みの分布の計算値を示す.この時,球 面と被膜の間に摩擦はないと仮定している.

今回のピンオンディスク試験におけるように,ピンの先端曲率半径が小さいと,被膜との接触

面積が小さく,接触長さは被膜厚さと同程度のオーダの小ささになり,さらにピン先端の曲率

のために接触圧力分布が放物線状になると,被膜表面のせん断応力はゼロであるが下地界

面には図に示すような左右で符合の異なるせん断応力分布が現れる.



図2-41 せん断応力と表面/下 地界面のすべり方向ひずみの関係

次に,摩 擦がある場合の計算結果を求めるために,図(a)の 状態で発生する被膜表面の接

触圧力分布に,ある大きさの摩擦係数を乗じて得られるせん断応力分布のみが被膜表面に

作用すると仮定して,被 膜内のせん断応力分布と歪みを計算する(図(b)).こ れに見るとおり,

せん断応力 は表 面か らの深 さとともに減少する.図(c)は,図(a)と 図(b)を 重ね合わせること

により求 めた,摩 擦 がある一般 の場合 のせん断応 力と歪み の分布 を示す.こ こでは,摩 擦係

数 がもともと小さい真 空中の場合 の結果 を示してお り,この場合,下 地界 面では図(a)の 押し

込みによるせん断応力分布が支配的となることがわかる.したがって,真 空中ピンオンディスク

試験においては,下 地界面の最大せん断応力はこの押し込みによるせん断応力の最大値と

ほぼ等しい.

一方,大 気 中では真空 中に比較して摩擦係数がはるかに大きくなるので,摩 擦による被膜

内のせん断応力は,下 地界面にあっても押し込みによるせん断応力よりも支配的となり,下地

界面のせん断応力分布形状は被膜表面とほぼ同じになる.



なお,接 触長さが被膜厚さに比べて大きいすべり軸受試験の場合は,大 気 中のみならず,

真空中でも被膜表面の摩擦によるせん断応力が常に支配的となり,ピンオンディスク試験のよ

うな差が現れない.

以上のように,ピンオンディスク試験での接触長さと被膜厚さのオーダは同じ程度であり,接

触圧力分布が平坦でないために,す べり軸受試験と異なって下地界面の最大せん断応力値

の発生原因が大気中試験と真空中試験で異なって,大 気中では摩擦力が,真 空中ではピン

の押し込 みが主原因となる.これが,下 地界面の最大せん断応力と寿命 の関係 についてすべ

り軸受試験と異なる結果を得た原 因と考えられる.

ピンオンディスク試験 においても,2.6.2項 で明らかにしたように,被 膜 の寿命 モー ドはす

べり軸受試験と同様,下 地界面からのはく離であり,その原因は疲労と考えるのが妥当である.

したがって,は く離寿命 は下地界面における最大せん断応力が増大するほど低下するという

相関関係が成立するはずであるが,ピンオンディスク試験においてはすべり軸受試験と異な

って,この相関関係が成立せず,寿 命の雰囲気依存性を説明できるメカニズムがない.そ こで

次項で,新 たな要因を検討して寿命の雰囲気依存メカニズムの提示を試みる.

2.6.5 寿命の雰囲気依存メカニズム

(1)被 膜表面の摩擦力による影響

前項の被膜内応力の値は,被 膜表面が平滑で,か つピンは摩耗変形しないと仮定して計

算したものであり,その結果,下 地界面せん断応力は被膜表面での摩擦よりもピンの押し込み

接触 による法線応力 に支配されて決まった.こ こで,こ の仮定をさらに詳細 に検討 してみる.

2.6.3で も述べたように,実 際には被膜表 面に粗さが存在 し,ピンとの摩擦によってその粗

さがトランケー トされるとともにピンの接触 面も摩耗する.このため,ピ ンと被膜 の接触面積が試

験 開始後短 時間のうちに増加 して,接 触長 さのオーダが被 膜厚さに対して一桁大きくなるとと

もに,荷 重一定のもとでは接触応 力が緩 和すると考えられる.この結果,前 項の計算で支配 的

であったピンの押し込みによって下地界面のせん断応力が支配されるという現象は,実 際に

はほとんど現れなかったか,現 れても試験のごく初期に限られ,せ ん断応力は主として摩擦力

によって支配されていた可能性がある.この点を考慮して次に,ピンオンディスク試験における

下地界面せん断応力を再検討する.

まず,ピ ンの摩耗 がもたらす 下地界 面せん断応 力への影響 について検討するために,ピ ン

が試 験開始後 どの程度摩耗 したかを調べる.図2-30に 示したように,第1段 階(期 間I)に



おいてもピンは摩耗してお り,たとえば第1段 階で試 験を中止した表2-8に お ける大気 中試

験5に おいて,ピ ンの摩耗痕 直径 の実測値 は0.2mmで ある.ピ ンの摩耗がないとしてこの試

験条件のもとで弾性接触解析 によって求めた被膜とピンの接触 円直径 は0.06mmで あり,摩

擦前の弾性接 触面積を超 えて摩耗 が進んでいることがわかる.また,真 空 中荷重24Nの 試験

において,試 験番 号13(図2-29(e))で は約30万 回転時から被膜 のはく離 が始まったと推

定されるが,同 じ荷重条件で約12万 回転で中止した試 験:(試験番号12)の ピンの摩耗痕の半

径は約0.1800で あった.この条件での弾性接触解 析による接触 半径 は約0.12mmで あり,

大気 中試験 と同様,初 期 弾性接触 面積を越 えて摩耗 が進んでいることがわかる.

このようにピンの摩耗 により生じた平 坦なピン先端部 と被膜の接触が始 まると,接 触圧 力分

布が均一化する一方で,接 触長さが被膜厚さに比べて大きくなるため,摩 擦係数の小さい真

空中試験においても下地界面せん断応力は被膜表面せん断応力に近い値をとるようになるも

のと考えられる.そこで以下のような仮定で下地界面せん断応力を計算して求める.ピンと平

面の接触のような集 中接触においては,摺 動した際にピンの初期の弾性接触部が早期に摩

耗して摩耗痕となることがよく知られている.そこで,ピンは弾性解析で求めた接触半径まで試

験開始後早々に摩耗して,その半径の平坦な円の摩耗痕を生じると仮定する.ピンと被膜は

平面同士の接触となるので,接 触圧力は接触面内にほぼ一様に分布しているとして,そ の摩

耗面積にかかる平均面圧と摩擦係数の積を被膜表面のせん断応力とし,これが下地界面に

も生じているとする.

以上のように仮定して求めた下地界面せん断応力と実測した被膜寿命の関係を,図2-42

に示す.す べり軸受試験と同様 に,被 膜寿命は大気 中,真 空中を問わず下地界面せん断応

力の増加 により減少 することがわかる.このように,ピ ンの摩耗 を考慮すると,ピンオンディスク

試験においても,大 気 中,真 空 中にお ける被膜寿命 の違いは,そ れぞれの雰囲気 における摩

擦係 数の違いによって生 じる下地界 面せん断応 力の違いによるものと考えることができる.

ここで,せ ん断応力の推定にあたって仮定した一様な接触圧力分布および表面と下地界

面のせん断応力の一致について,弾 性接触計算を行ってその妥当性を検証する.計 算を簡

単にするため,ピン摩耗痕と平面間の接触を,摩 耗痕直径に等しい摩耗痕幅を持つ,ピ ンと

同じ半径の円筒と平面間の線接触問題に置き換え,2.5.4項 で示した平面ひずみ近似弾性

接触解析法を用いて計算した.

試験番号12の 真空中試験の試験条件を用い,まずピンが摩耗していない状態でFEMで



図2-42 ピン摩耗を考慮した界面せん断応力と被膜寿命の関係

計算された最大接触面圧とほぼ同じ最大接触面圧が,摩 耗していない円筒と被膜表面間に

発生するのに必要な線荷重を求め,これをピン荷重と等価な線荷重とした.次 にこの線荷重

負荷時の摩耗していない円筒の接触幅を摩耗痕幅とし,この幅に渡って側面を平坦にした円

筒の平坦面と被膜表面がこの線荷重で接触したときの応力を計算した.このとき,計算の都合

上,完 全な平面の接触 が取 り扱 えないため,円 筒平 坦面は 円筒 半径の6倍 の半径を持つな

だらかな曲面とした.な お,摩 擦係 数はFEM解 析と同じ0.02と した.

この解析結果 を図2-43に 示す.接 触圧力 は接触 面にわたってほぼ一様であり,また,被

膜-下 地界面のせ ん断応力 は,接 触端部 で局所 的 に大きくなるものの,接 触部 の大部 分で

被 膜表面 と同じ値をとることがわかる.し たがって,先 に述べたせ ん断応力 の推 定にお ける仮

定は妥当であることがわかる.実際には,計 算で仮定した弾性接触幅を超えて摩耗が進行す

るので,接 触長さが増加するとともに被膜厚さが摩耗により若干減じるため,接 触長さ/被 膜

厚さの比が次第に増加すると考えられる.したがって,接 触端部のせん断応力はさらに緩和さ

れるので,応 力推定の妥 当性 は一層増すことになる.

(2)ピ ン押し込みによるせん断応力の影響

さて,摩 擦のごく初期のピンの摩耗が小さいとき,被 膜-下 地界面には,2.6.3項 の弾性解

析結果にあるように,正 負の符号を持つ,最 大値が被膜表面のせん断応力より大きいせん断

応力が作用している.(1)で は,この応力の被膜寿命への影響は小さいと考えて検討を進め



図2-43 平面ひずみ近似による摩耗面の接触応力解析結果

たが,こ こではこれについて検 証する.

(1)で はピンの摩耗 による接触 応力 の平 坦化 を考えたが,ピ ンの接触 により被 膜表面粗 さ

の山がつ ぶれ,ピ ンと被膜 表 面の形 状がコンフォーマル になるために,ピ ンと被膜 の接触 面

積 は球-平 面間の弾性 接触計算 で求 められる以上の大きさになり,これによっても接触圧 力

が緩和され,圧 力分布も平坦 になるものと考えられる.これ について計算で検 証することは難

しいので,球 を被膜 面に垂 直に繰返 し押 し込む 実験を行 い,被 膜-下 地界面 にピン押し込み

によるせん断応 力 を与えて,被 膜 の損傷 を観 察 した[44].試 験機 の構 造を図2-44に 示

す.

5/16イ ンチSUJ2製 球 と二硫化モリブデン焼成 被膜 を施 したS45C平 板 を用い,大 気 中

図2-44 押し込み試 験機 の構造



で最小値0.98N,最 大値4.4Nの ピークを持 つ正弦状荷重を周波数1000cpmで 球に負荷

して被膜表 面に繰 り返し押し込んだ.ま た,静 的に4.4Nの 荷重をかける試 験も行 った.こ の

時の被膜 を無視したヘルツ接触圧 は約853MPaで あり,ピンオンディスク試験 における荷重9.

8Nの 試験(同 約990N)よ りやや小さい値 である.

図2-45は,静 的に負荷した後と繰返し負荷した後の押付け部の被膜表面形状の比較を

示す.静 的に負荷した場合では粗さの先端が球面に倣って少しつぶれ,接 触面積が増加し

たことがわかるが,全 体としての変形は小さい.繰 返し負荷した場合は,被 膜粗さが元の高さ

を失うまでっぶれ,外 観上も押付け痕周囲に細かい摩耗粉のようなものが少し堆積しているこ

とがわかるが,繰 り返し回数が大気中ピンオンディスク試験の1000倍 程度の多さであるにもか

かわらず,被 膜がはく離したり,き裂が入ったりして損傷している様子はなかった.したがって,

ピンの押し込みだけでは被膜はく離が発生しないことが実験的に明らかにされ,これは被膜の

粗さがつぶれて接触面積の増加と接触圧力の緩和が生じるためと考えられる.

2.7二 硫化モリブデン焼成被膜の耐久性向上法に関する考察

以上本章で検討してきた内容から,二硫化モリブデン焼成被膜の耐久性を向上させる方法

について考察する.二硫化モリブデン焼成被膜の寿命モードは,被 膜の強度を越えない負荷

の範囲では下地付近からの被膜のはく離であり,その原因は疲労によると考えるのが妥当で

ある.被 膜強度を超える負荷では被膜破損による被膜厚さの減少である.まず,被 膜強度内

の負荷範囲における被膜はく離寿命向上法について以下の(1)～(4)で 検討する.

(1)バ インダ比率の傾斜配分による界面付着強度の向上

疲労はく離寿命を向上させる方法として,第 一に被膜一下地付着強度の向上が考えられる.

このための具体的手法としては,下 地との界面付近のみバインダ比率を増やして下地付着強

度を増し,はく離強度を上げることが考えられる.表 面近傍は通常のバインダ比率に保つこと

で摩擦係数は増加しない.スプレーコーティングは通常何回かに分けて所定の膜厚に達する

まで重ね塗りされるが,そ の際に重ね塗り初期と後期の原液中における二硫化モリブデン濃

度を変えることで実現できる.濃度別にスプレー機器を複数用意する必要があり,コストは上

昇するが,比 較的簡単に付着強度が改善できる可能性がある.

(2)下 地強化による界面付着強度の向上

疲労以外の被膜はく離モードとして,高 接触面圧下において,下 地金属のブラスティングに



図2-45押 付 け部 被 膜 表 面 形 状

(a)、静荷 重(b):1×107回 負 荷(c):4図4×107回 負 荷



よる微細 形状部分 が変形することに起 因するものがある.これ に対する被膜付 着性の改 善法

として,SUS304等 の下地金属をブラスティング後,そ の表 面 にPVD等 によってTiNな どの

硬質薄膜を形成し,ブ ラスティングによる形状を保存 しつ つ下地を硬化することで,下 地 の微

細構造の変形 を抑える方法が考 えられる.こ れは,高 面圧 が想 定され る摩擦 面,た とえば歯

車の歯面などに有効であると考えられる.

図2-46(a)は,こ のような下地処理を施した実際の表 面形状であり,TiN層 によるオリジナ

ル の表面形状 の埋め込み は見 られない.図2-47に 示 す断 面写真からも凹凸がほぼ保 存さ

れていることがわかるだけでなく,TiNが ブラスティングによる凹凸表面に均 一に製膜 できてい

ることがわかる.

図2-46ブ ラスティング面とその上からTiNPVDし た面の形状



図2-47 TiNPVD施 工面の断面写真

(1)で 述べた被 膜 自体 に対す る改 良は被膜メーカと成 膜業者 との協 力が必 要なため実際

には困難な場合も多い が,下 地 自体 に対す る改良であれ ばユーザ側 で比較的 自由に行える

ため,用 途に応じて容易 に対応す ることできる.

(3)摩 擦係 数低減 による界面でのせん断応 力低下

以 上のような被 膜と下地 との付着 強度 向上の一方,耐 久性 向上策として考えられるのが下

地界 面せ ん断応力の低減である.界 面のせん断応力はほぼ接触 面圧 ×摩擦係数で決まるた

めに,摩 擦係 数あるいは接 触面圧 を小 さくすることで実現される.しかしながら,今 のところ摩

擦係数低 減に対する有効 な方法は存在しない.た とえば,摩 擦 係数の小さい材料をバインダ

に選 定して摩 擦係 数の低 減を図ろうとしても,そ もそもバインダ 自体の被 膜全体 に対する体積

比率が小さく,また,摩 擦 面は摩 擦の進行 とともに低摩擦の二硫化モリブデ ンで覆われてゆく

ため,あ まり効果 はない,む しろ,バ インダを摩擦の小さい材料 に変えることによる被 膜の強度

低下の方が憂慮される.

(4)接 触面圧低減による下地界面せん断応力の低下

下地界面せん断応力を決める,摩擦係数に対するもう一方の因子である接触面圧を低減

する方法を検討する.最 も簡単には,軸 受などの寸法を全体に大きくすれば,接 触面積が増

すので面圧を下げることができる.しかし,軸受が大型化するほど片当たりが発生して面圧が

局所的に増大するので,実 際には,大 型化を直ちにそれだけ寿命 向上につなげるのは難し

いだけでなく,特に被膜が薄い場合は片当たりが致命的な損傷を生じる恐れがある.

しかし,見かけ上点接触や線接触状態の場合は,大 型化することなく潤滑被膜膜を厚くす



ることにより,接触面圧を低減できる.す なわち,硬 質 の下 地上 に形成された二硫 化モリブデ

ン焼成被膜のような軟質被膜 では,膜 厚 さが増加 すると接触 面積 が増 えて,接 触 面圧 が低 下

することが知られている.た だし,二 硫化モリブデ ン焼成 被膜 は,厚 くすると一般 に強度 が低

下するので,厚 くするにも限度がある.ま た,下 地界 面でのせん断応力 と異なり,表 面に発 生

する引張り応力 は膜厚 の増加 とともに大きくなるので,こ れ が限界を超 えると表 面近傍 から破

損することが知られている.

このことは,図2-48に 示す 二硫化モリブデン焼成被 膜の厚 さを変 えた場合 に生じる表 面

の最大接触面圧(Pmax)と 最大 引張り応力(σxx)の 計算例からも明らかである.厚 さとともに

面圧は減少するが,引 張り応力 が増している.た とえばこの 引張 り応 力が被 膜の引張 り強 さを

超えるような荷重条件であると,被膜 が破損 してしまい,摩 擦 開始後すぐに被膜 が破 壊し始め

る事態となる.しかし,このような応 力状態 に注意す れ ば,荷 重や接触 形態 に応 じ,最 適な膜

厚に設 定することにより,被膜寿命を延 長できる.す なわち,被 膜表 面引張り応力や被 膜内の

最大応 力による被 膜の疲 労寿命(こ れ は膜厚 を大 きくすると低 下する)と,下 地と被膜 の界 面

における最大せん断応力 による疲 労寿命(膜 厚を大きくすると上昇 する)が 等 しくなる膜厚が

最適膜厚である.

図2-48 二硫化モリブデン焼成被膜厚さと最大接触面圧/表 面最大引張り応力の関係

〈被膜平面にR5円 筒を荷重9.8N/mmで 摩擦したとき.摩擦係数0.2〉

次に被膜強度を超える高接触面圧で被膜が破損するという寿命モードに対する寿命向上

法について以下に検討する.

被膜の強度を高める方法 としては,バ インダとして一 般的に用い られるフェノール樹脂 よりも

強度の高いと目される樹脂,た とえばポリイミドを用いる例(た とえば文献[45])が あり,ある程



度良い性能を得ているが,焼 成温度の高さや材料コストの大きさに引き合う性能向上が得られ

ているとはいいがたい.ま た,バインダの被膜中含有率を一般的な10～70%(た とえば文献

[45])以 上に増すことも被膜強度を高めることにつながるが,バ インダの比率を増やすと摩擦

係数が上がって逆に寿命が短くなる危険性もある.したがって,被 膜強度向上に対する有効

な手段は現状見当たらないといえる.

2.8小 結

二硫化モリブデンの代表的な使用法のひとつである二硫化モリブデン焼成被膜の大気中,

真空中摩擦摩耗特性をすべり軸受試験とピンオンディスク試験の2種 類の試験法で検討した.

その結果,大 気中で摩擦係数が真空中の数倍,寿 命が数十分の一に劣化するという,既存

の研究において報告されている二硫化モリブデン焼成被膜の性質が確認された.これらの試

験条件に対応する被膜 内応力解析を行い,応 力状態と被膜寿命試験結果を対比して検討す

ることで,二 硫化モリブデン焼成被膜の寿命メカニズムを明らかにした.以 下に,本 章で得た

知見を示す.

(1)すべり軸受試験とピンオンディスク試験では摩擦係数の荷重依存性および推移形態が異

なる.このため,ピンオンディスク試験で測定した摩擦係数の値から,すべり軸受に使用す

る被膜の摩擦係数を推定することはできない.

(2)寿 命モードは,す べり軸受試 験,ピ ンオンディスク試験 ともに,荷 重が特 に大きい場合を除

き,大 気 中,真 空 中ともに下地界 面からのはく離であり,その原因は疲 労と考えるのが妥 当

である.

(3)被 膜はく離を律速するのは,被 膜-下 地界面近傍のせん断応力であり,このせん断応力

は摩擦力を直接反映している.したがって,被 膜寿命の雰囲気依存性は摩擦係数の雰囲

気による違いに帰することができる.

(4)被 膜が破壊するような高面圧,高 摩擦が生じている場合には,被 膜が摩擦開始初期から

急速に減厚する摩耗形態を示す.

(6)被膜寿命の向上法としては被膜-下 地付着力の向上,摩 擦係数の低減,接 触圧力の低

減などが考えられるが,現 状有効な方策は存在せず,新 たな方法を考案する必要がある.

これについて,摩 擦係数低減および接触面圧低減に関する新しい技術をそれぞれ第3章,

第4章 で提案し,検討する.
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第3章 界面活性剤吸着による二硫化モリブデン焼成被膜の潤滑性能向上

第2章 の小結で述べたように,大 気 中での二硫化モリブデン焼成被膜の疲労はく離寿命を

延伸するには,摩 擦係数を低減して被膜-下 地界面のせん断応力を低減する,あるいは面

圧を低減してせん断応力を低減するという二つの方法が考えられる.本 章では,大 気 中での

摩擦係数を低下させる前者のアプローチによって二硫化モリブデン焼成被膜の大気中寿命

を向上させる新しい方法を提案し,効果を検証する.

3.1大 気 中での二硫化 モリブデンの摩擦係数低減 と寿命 延伸 に関わる従来の研究

二硫化 モリブデ ンの潤 滑性 能と寿命 が大気 中水 分によって劣化するのを低 減するために,

大きく分けて2種類の方法が試みられている.ひとっはNiederhauserら[1]が示した方法,

すなわち二硫化モリブデ ンの摩擦 を増加 させ る環境 因子である水分を「はじく」物質(撥 水性

を持つ物 質)を 二硫化 モリブデンの近くに配し,近 辺の水分濃度 を下げる方 法,も うひとつは

Zabinskyら[2]が 示 した二硫化モリブデ ンの酸化を抑制する物質を二硫化モリブデンの近

辺 に配する方法である.三 酸化アンチモンがこの酸化抑 制物質 として知られ ている.そ のメカ

ニズムは解 明されていないが,多 少の改善効果 は得 られ ている(たとえば文献[3]).

これらに加え,水 分が存在する状態で潤滑性のよい黒鉛などの物質や,雰 囲気にあまり影

響されずによい潤滑性を示すPTFEな どの物質を二硫化モリブデン被膜に添加して用いる方

法もある.なお,PTFEは 擾水性物質としても,また黒鉛は酸化抑制剤としても(文献[4])機

能する.しかしながら,黒鉛を加えると,高湿度状態であれば摩擦係数は若干低下するものの,

低湿度や真空中では摩擦が逆に増加してしまう.一方,PTFEは 湿度にあまり影響されずに

低摩擦(摩 擦係数0.1程 度)を示すという特長があるが,強 度が小さく,常温でもクリープを起

こしやすい欠点があり,添加した被膜の強度が低下する.このため,耐 荷重性能を保ちながら

摩擦低減に十分な量のPTFEを 添加するのは一般に困難である.このように,潤 滑性物質を

添加する方法は,い ろいろと障害があってあまり実用的ではない.

これ以外に,二 硫化モリブデンをスパッタ膜として使用する場合に適用される改善方法とし

て,イオンボンバードメントによる界面強度の強化ならびに二硫化モリブデンの非晶質化によ

る疎水性の付与(たとえば文献[5-9]),あ るいはスパッタリング処理時の雰囲気圧力を調整

して二硫化モリブデンの堆積構造を変化させる物理的な改質(文献[10])が 行われる.しか

しこれらの第三の方法は,焼 成被膜に適用するのは困難である.なぜならば,被 膜に含有さ



れる粉体の二硫化モリブデンにそれらの処理を行うのは困難であり,また焼成被膜作製後に,

その上からイオンボンバードメントなどの処理を行っても効果は被膜の表層に限られて内部ま

では到達せず,しかもバインダが損傷する可能性があるからである.

以上のように,従 来から種々の方法が研究されているが,性 能と寿命の顕著な向上には結

びついていない.そ こで,本 章では二硫化モリブデンの新しい改質方法を提案し,それを焼

成被膜に適用して摩擦係数低減と寿命延伸の効果を評価した結果について述べる.

3.2界 面活性剤を吸着させた二硫化モリブデンの焼成被膜作製法

3.2.1界 面活性剤吸着による疎水化

第1章 で示したように,水 分が二硫化モリブデンの潤滑性能を劣化させるメカニズムは完全

には明らかになっていないが,お おまかには,二 硫化モリブデンは水のような極性分子を吸着

しやすく,吸着した水は自身が二硫化モリブデンの層間すべりの抵抗となる「のり」となり,また,

二硫化モリブデンの酸化を促進する酸化剤となって潤滑性能を低下させるといえる.したがっ

て,二 硫化モリブデンへの水分の吸着を阻止できれば性能劣化が防げるはずである.前節で

述べた撥水剤や酸化防止剤の併用もそのための手段であるが,そ れらが飽和,あ るいは消耗

すれば効果はなくなる.効果を長続きさせるためには,潤 滑剤である二硫化モリブデンに対し,

量的にかなり大きな比率で含有することが必要となり,このため逆に潤滑性が劣化する可能性

がある.

そこで,二 硫 化モリブデン自体を改質して疎水化できれ ばこれ らの問題 はなくなる.な お,こ

こまでは「疎水性」よりもより水 に対す る非親 和性 が高い 「撥水性」という用語を用いたが,一 般

には水 との接触 角が180° に近い「撥水性」物質 は非常 に限られた数の特殊なものであるた

め,以 降,水 との非親 和性 を表すのに「疎水性」という言葉 を用いることにする.

二硫化モリブデン自体の疎水化の方法として,疎 水性の物質を二硫化モリブデンに化学的,

あるいは物理的に付着させて,水 の吸着サイトを疎水性物質でふさいでしまうことが考えられ

る.しかしながら,二硫化モリブデンは結晶構造に電気的な極性を持つために(たとえば文献

[11])水 が吸着しやすい「親水性」物質であると推定されるため,親 水性物質となじみにくい

疎水性物質を直接付着させるのは一般に困難であるが,界 面活性剤の使用はこのような場合

の有効な解決法である.

図3-1に 示すように,界 面活性剤は親水基と疎水基が結合した分子構造をしており,親水

性物質に界面活性剤の親水基が吸着して,界 面活性剤の疎水基が親水性物質の外表面を



覆 う形 となり,対象物質を疎水化することが知 られている(たとえば文献[12]).し たがって,こ

の性質を利 用して,二 硫化 モリブデンに界 面活性 剤の親水 基を吸着 させ ることで疎水化する

ことができると考えられる.

図3-1 界面活性 剤の機 能

藤井[13]や 広瀬[14]の 公開特許 に見 られ るように,界 面活性剤 は固体潤滑剤 の液 中へ

の分散などにすでに活 用されている,ま た,あ る程度潤 滑性を持っているために金属表 面の

境界潤滑剤として用いられることもある(た とえば文献[15]).し かしながら,固 体潤 滑剤 に吸

着させることにより固体潤 滑に積極的に利 用した例 は今まで には見 られ ない,

界面活性剤 を二硫 化モリブデンに吸着 させるには,溶 媒 に界 面活性剤 を溶 かして界面活

性剤 溶液を作製 し,そ の中に二硫化モリブデ ンを混入する,界 面活性剤 を溶かす溶 媒には,

一般 に水などの中性溶媒 が用いられる
.界 面活性剤 には 中性溶 媒 中でイオン化 するものとし

ないものがあり,イオン化す るものでは親水基がイオン化する.そ のイオンの符号 により陰イオ

ン性,陽 イオン性,お よび 同一分子 内に陰,陽 両イオンを持つ 両イオン性の界面活性剤 があ

る,この 中からどの種類 の界面活性剤 が適 合するかを以 下に検討 する,そ のために,ま ず二

硫化モリブデンの電気 的性質を,水 分 子の吸着形態から始 めて調べることにする.

Scandellaら[16]やHolinskiら[11]は,図3-2に 示す ように,二 硫化モリブデンの

結 晶の層表 面に水 が水素結合 により配列すると考えている.層 を連結 して層 間すべ りに対 し

抵抗 する.二 硫 化モリブデンの結 晶の表 面は硫 黄原子 層からなるので,水 は硫 黄原 子層 に

引きつ けられている.これ は次のような二硫化モリブデ ンの電気 的性質 によるものと考えられ

る,



図3-2 二硫化モリブデン層表 面への水 の配列[16]

二硫化モリブデンの結晶 は,結 晶全体として見れ ば電気 的に中性であるが,電 気 陰性度は

モリブデン(Allred[17]に よるPauling尺 度では2 .16)よ り硫 黄(同2.58)が やや大きい

ために,電 子 が硫黄原子側 により近く分布 し,結 晶全 体をみると,硫 黄原 子層 が全体として電

気 的にやや 陰性 に(逆 にモ リブデン層はやや 陽性 に)偏 っていると考えられ,こ れによって二

硫 化モリブデン結晶近傍 にある水 分子が吸引されると思 われる.さらに,この硫黄原子層の表

面 において陰性 の程度 は一様ではなく分布 している.す なわち,図3-3に 示すように,硫 黄

原 子はその正 三角形の並びの中心の隙 間から下 にみえるモリブデン原 子と共有結合 しており,

電 子が硫黄原 子 中心部から偏 ってモリブデ ン原子 との結合 部に濃く分布 する.このため,硫

黄原 子層には表 面に電 子密 度の濃い電気的 に陰性の強い部分(S-Mo結 合部)と電子密度

の薄い部分(S)が 交互に並んでお り,こ

の陰性 のより強い部分 に極性 を持 っ水

分子の陽極性 部分が引き付けられて水

の吸着サイトとなるものと考 えられる.

また,二 硫 化モリブデン結 晶のエッジ

面では硫 黄原子 の結合 手 が余 り,活性

であるため に,こ の部 分 への吸着 は層

表 面より容 易と考 えられ る.加 えて,実

際の結晶では酸化,す なわち硫 黄原子

が抜 けて酸 素原 子がモリブデン原 子と結

合 している部分も多い,こ の場合,酸 素

図3-3 二硫化モリブデンの電子の

偏在 状態[11]



の電気 陰性 度(3.44)は モリブデンよりかなり大きいので,そ の陰性の度 合いはより高く,水 と

の水素結合的な力も大きくなると考えられる.

以上のように,二 硫化モリブデン結晶の表面は電気的に陰性を帯びていると考えられること

がわかった.そのため,各 種の界面活性剤の中でも陽イオン性の界面活性剤を用いれば,陽

イオン部分が二硫化モリブデン結晶表層の陰性部に吸着するので,界 面活性剤が結晶表層

を覆うことが可能となる.これにより,水の水素結合的吸着サイトをふさぐとともに,外 に向いた

界面活性剤の疎水基により二硫化モリブデンに疎水性を付与することができ,水 分子の結晶

表面や内部への侵入をある程度阻むことが期待できる.なお,この疎水基は主として炭化水

素基であり,摩擦としては表面に吸着した潤滑油による境界潤滑と同様の作用が期待でき,

二硫化モリブデンの相関すべりを阻害することはないと予想される.そこで,陽 イオン性界面

活性剤を選定して二硫化モリブデンに吸着させることにする.

3.2.2界 面活性剤 吸着法

表3-1は,使 用する界 面活性 剤,コ コナットアミンアセテートの組成 と物性 を示す.常 温で

は固体であり,水やアルコール に溶かす と酢酸イオンを解離して陽イオン化する.

表3-1 界面活性剤組成と物性

図3-4は,そ の界 面活性剤を二硫化モリブデンに吸着させ る手順 を示し,以 後この手順を

標準 吸着 法とよぶ.ま ずイソプロピルアル コール(IPA)を 溶 媒,界 面活性剤 を溶質とした溶 液

を作製し,次 にこの溶 液 中に二硫化モリブデン粉 末を撹拌 混入す る.混 合 比率はIPA100c

c:界 面活性剤1g:二 硫化モリブデン10gで ある.溶 液 中でイオン化した界面活性剤が二硫 化

モリブデ ンに十分な量吸着するまで1時 間程 度放置した後,上 澄 み液 を捨て,沈 殿 した固形

分 を洗浄 した後,オ ーブンで乾燥す る.ここで洗浄 とは,二 硫化 モリブデンに強く吸着 してい

ない界面活性剤 を,IPAを 用いて洗い落とすことをいう.具 体的 には,図3-4に 示すように,

沈殿した固形分にIPAを 新たに加えて攪拌,放 置し,強 く吸着していない界 面活性剤をIPA



図3-4 標 準吸着法

に溶け込ませてそのIPA溶 液 を捨てる.

以上の標 準吸着法 は,以 下のような予備 実験を行って決定したものである.予 備 実験は,I

PA,界 面活性 剤,お よび 二硫化 モリブデ ン3者 の適正 な混合比 率の値,お よび洗浄過程の

要不要を判断するために行なった.

(1)種 々の吸着 条件での試料 作製

表3-2は,こ の予備実 験に用いた複 数のIPA/界 面活性剤溶 液の構成 を示す.No.1,

2,3の 溶液 は,標 準吸着法のIPA100ccに 対して界面活性剤 をそれぞれ約0.1g,約1g ,約

10g相 当分溶 かしてある.な お,こ れらに加 える二硫 化モリブデン粉末の量は 同一であり,標

準吸着法のIPA100ccに 対し10gに 相 当している.これら3種 の溶液 を用 い,図3-4に 示す



手順で界面活性剤を二硫化モリブデンに吸着させた,またこの時,洗 浄過程を経ずに乾燥し

た試料も別途作製した.

表3-2 界面活性剤溶液構成

(2)界 面活性 剤吸着量の測定

(1)で 作製した試料を粉末にして,拡 散反 射方式のフーリエ変換 赤外吸光 分光法(FT-I

R)に よりC-H伸 縮 振動 のエネルギー吸収値 のピークを比較 することにより,界 面活性 剤 の

吸着量を測定した結果を図3-5に 示す.な お,こ の図3-5を 作成する基となったFT-IR測

定の波形データを付録2に 示しておく.界 面活性 剤添加量 が1,8gで 最大のNo.3の 溶液で

洗浄過程 を経ず に作製した試料 は,外 見から他のすべての試料 よりも吸着 量が多かった.し

かし,過 剰 な界 面活性剤 が吸着 した二硫 化モリブデンが凝集 をおこして粉 末状 にならないた

め,こ の測定法では正確 な測定ができなかったので図3-5に は対応 する測 定値 が表 示され

ていない.ま た粉末状にならないことから,焼 成被 膜を作製 することができないので,こ の試料

が得られる吸着条件 は不適である,

図3-5 界面活性剤吸着量の比較




