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505 HP 焼結 し た Si3N4セ ラ ミ ッ ク ス の 油濡れ挙動
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　　　　　　　　　　1 緒　 　 言

　一
般 に ，窒 化 珪素 （Si3N4）セ ラ ミ ッ ク ス は 高 硬 度 で か つ 耐

磨耗性 に 優れ て い るた め ，摺動部品等 に 多 く用 い られ て い る、

し か し，こ れ ら部 品 自体 の 自己 潤 滑性 を 高め て や れ ば，接触

等に よ る損傷 を低 減させ る こ と が で きる ．と こ ろで ，近 年 こ

うした 部 品 の 表 面仕上 げ技術 は ，飛 躍的 に 向上 して お り，使

用時の 表面油膜厚 さは ta　nm に なる
1）
とされて お り，しか も，

表 面仕上げ程度 が 高い 程 フ レ ッ チ ン グ損傷も引き起 こ し易 く

な る
z）こ とが知 られ て い る．した が っ て，こ うし た微小な nm

（ミク ロ ）領 域表面 で 潤 滑 油 に な じみ 易 い こ とが ，必 須 の 条

件 で あ る．

　本研 究で は こ れ ま で ，HP 焼結 した S』N4 の ミク ロ な油濡れ

性 が 常圧 焼結 し た もの よ りも向 上 す る
D

こ とを 報告 し て きた．

と こ ろが，HP 焼結 した材 料 の ミク ロ な油濡れ 形 態，そ の 種 類 ，

さらに そ れ らが 常 圧 焼 結 し た もの に 比 べ て どの よ うに 異 な る

か ，また 他の 影 響因 子 に つ い て の 調査は 明 らか で な か っ た，

　そ こ で 本 研 究 で は，ま ず HP 焼結 し た Si3N4の 油濡 れ 形 態 と

種類 を調査 ・確認 し，次 に，油濡れ性 に 及ぼ す因 子 と して，

表面 の 大気 汚 染物 の 影 響 を 検討すべ く，紫外 線照 射 に よ る 油

の 濡れ 挙動 に つ い て 種々 調 査 した ．

　　　　　　　　　　 2　 実験方法

2．1供試 材 お よび 試 験 片

　 供試材 は，Si，N ， 粉末 に 焼結助剤 と し て A ］203 お よび Y203

をそ れぞれ 2．83mass％ ずつ 添加 させ た もの （以 下，こ れ を SN

材 と略 称 す る） を常圧 焼結 （温度 2023K ，72ks 保 持 後 炉 令）

お よび HP 焼結 （圧 力 20MPa ，温 度 2073K
，

144ks 間 保 持 後

炉 冷） に よっ て 作製 した
1｝，な お，HP 焼結 させ た材料は 記号

に 添字 HP を 付 記 して い る．焼結後，形状 3× 4× 40mm に 平

面研 削 盤 で加 工 した の ち，さらに そ の 表面 を パ フ 研 磨で 鏡 面

仕上 げ した．こ の よ うに して 得 られ た試 験 片 は，ア セ トン 中

で 3．6ks間 超音波脱脂洗浄後，温風 乾燥 させ 順 次 試験 に供 し た．

2．2 試 験 方 法

　 油濡 れ性 は，JIS　R　32573）
の 接触 角 測 定法に 基づ き，式 （1）

を 用 い て 静止 接触 角 θを 求 め評 価 した．

　　　　　　　 0＝2tan
．セ
（h！r）　　　…　　　　（D

こ こ で ，r は試験 片 に接 して い る部分 の 油滴 の 半径 で あ り，h

は 試験片表面か ら油滴の 頂点 ま で の 高 さで あ る．濡れ 性 評 価

の 際に 用 い た 潤 滑 油 は，4 サイ クル ガ ソ リン エ ン ジ ン 用 潤 滑

油 で あ る，本研 究で は，油滴サ イ ズ が nm オーダ
…

（ミ ク ロ ）

お よび mm オ
ー

ダ
ー

（マ ク ロ ）の 各濡れ 性 を測 定 ・評価 した．

す な わ ち，マ ク ロ な濡れ性 は デ ジ タル マ イ ク ロ ス コ
ープ に よ

り測定 し，ミ ク ロ な濡 れ 観察
i）
に は，原子 間力 顕 微 鏡 （AFM ／

　（株） 島津 製 作 所 製 SF？ g800）に よ り 測 定 し た．試験環 境 は

い ず れ も大 気 中 （298 ± 3K，相対湿 度 60± 10％ ） と した，

　 本研 究 で は，油濡 れ 性 に 及 ぼす 因 子 と して 大 気 汚 染物 の 影

響 を 調 べ る た め，紫 外 線 照 射装 置 （岩崎 電 気 （株 ） 製

OC −2506i6−D ＋A ） を用 い て 大 気汚染物を除去 した 後に 油濡 れ

性を調べ た．但 し，紫外 線照射距離は 23mm ，時 間は O．6ksで

行 っ た ，一・方，各 材 料 の 紫外 線照射前
・
後 に お け る表 面 成分

を X 線 光 電 子 分 光 分 析 装置 （XPS 　 l （株 ） 島津 製作所 製

AXIS −ULrRA ） に よ り調 べ たが，そ の 場合 の 励 起 X 線源 は

Mg−K α
， 加圧電圧は 15kV，ア ノ

ー
ド電流 は IOmA ，分析範

囲 は 1 × 2mm とし た．と こ ろ で，ア セ トン で 洗浄後 24．6ks大

気 中 放 置 した試 料を 「紫外線 （UV ） 照射 前 」，そ の 後 に 紫外

線照 射 した もの を 「紫外線 （UV ）照 射 後」 と し た が ，照射後

の 濡 れ 潰1」定は，照射後 6es以内 に AFM の 試 料 台 に 設置 させ ，

素 早 く行 っ た．なお XPS に よる成 分 分 析 は，照射後 120s以

内 に 真空チ ャ ン バ ー内 に導入 させ て行 っ た，

　　　　　　　　　 3　結果 お よび 考察

3．1　uv 照射 に よ る Si3N4表面 の 成分変化

　油濡れ 性 に及 ぼす 大 気 汚 染物の 影響 を調べ る 前に，HP ・常

圧 両焼結 材 の UV 照射 前 ・後 に お け る 成分変 化 を XPS で 調 べ

た．UV 照射前
・
後に お け る各材料表 面 の C お よび 0 元 素 の

定量分析結果を 飴 b回 に示 す．こ れ よ り，照射 後 は Ols の 増

加 お よび Cls の 減 少 が認 め られ ，そ の 程度 は 照射 前 ・後 と も

Hp 焼結材の 方 が少 な い こ とがわか っ た，と こ ろで 結果は 省 略

し て い る が，照射 前 の Cls ス ペ ク トル か らは，炭 化水 素 （C−H）

を主成分 と して ，C−O や C＝O 成分が 若干存在 してい る こ と が

わ か t
／） た．こ れ らの 組成 は、大気中に お け る ご く

一
般的な大

気 汚 染 物 と して 知 られ て い る が ，本 結 果 で は UV 照射後 に こ

れ らが減 少 し て お り，大 気 汚 染 物 は 完 全に は 除 去 され て は い

な い もの の ，照 射 前 に 比 べ あ る程度清浄な表 面 が得 られ て い

る もの と考 え られ る．そ こ で ，次節 （32） 以 降で は，こ れ ら

清浄 な 表 面 にお け る油 濡 れ 性 を調 べ ，UV 照 射前 の 結 果 と 比

較
・
検討 した．

Tab 【el　Change　of　elemental 　conc 己 ntration 　bef｛〕re　and 　after　UV （0．6ks）．

Bemen恰l　Goncentration （％ ）SpecimenPeakBefore
　UVA 丘erUV
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1
’
ablc2　Changc　oflcontact　angle 　bしtDre　and 　after 　UV 〔‘）．6ks）．

CQntactangle θ／
°

Droplet　sizeSpecimenBefore
　UVAfter 　UV

Micro
17．1土 10．912 ．2 ± 6．4　　SN昭一．鹵一一．

　　SNHP14 ．1±9．47 ．6± 2、3

MacroSN
15．6±2、411 、7± 2．2

SNp10 、7 ± 1．89 ．7 ± 1．2

5．2　　n
’
圭】ぴ）灘fれ，廾彡態

　まず，Sl3醜 長面 の マ ク 匸 ・冨 山掃れ 形態を詞 べ た ．衙 られ た

彪 態 は 両焼絆材
．
と も汁琢状の 溜滴 の み で あ り，UV 照射前 ・

後 に お い て もそ の 形態 に 相還 は 認 め られ なか っ た．玖 に ，ミ

ク ロ な 油漏 れ ル 態 を 1潟べ た一力 ，UV 照 射削 の SNIIp材
．
に お け る

結 寒の
．．

例 乞 Fig．〔に アす． ミ ケ ロ な 濡 れ 形 態 は 現 段 階で は ，
’
卜球 状 の ’由絢 （liil［Pt1（a））が 多 く 見 ら れ て い る ／J・，そ れ 以 外

に も 油涌 の 寡 今 体 （洞 ［4 〔b）） lt、塊 状の 油 罅 力 tl 確 lk れ、

て い る．な お，SN 材 に つ い
．
C も 亅1

．
己同様 3種傾 の 形 綜 か 醜 ・！

され て い る．　
．
な，UV 磨 射 後 の 油 の 価 れ 形 態 ｛ 月べ 11

’
が ，

HP ・IX
’Ji　rhよ克条 材

．
と もに1．照身1卜而と「口1様 ｝樌身・t｝こ よ ：〕，　 H つ、ノ）村1

逢 は 屠 め
’
れ
ー
itか つ 11

’
　 なお，　 uV 照 射 前 ・

皎 1お け る IS［の

T、m れ 形 L、の 存右 Iil今を 曽 材料 て 辷とめ た （Fig．2） が，砿、，ぶさ

れ た JL ・u ・iま い ず 才し も半 詠 状 の もの が 大
1F

て V） っ 广 ．以 ．L．tよ り ，

油偏 れ 形 態 は マ ク ロ ，ミ ク ロ で は 幾 分異な る が，い
．
ナれ も

．

れ 形 態 に 及 、fす UV 照 射 の 影 磐
〜
は あ 辷り な い もの と思 わ れ う

ふ3 　油 砺 れ 性 に 及 ぼす 大 威 汚 染 物 の 影 響

　 前S．p （3．2） で 述 べ た二よ うに，マ ク ロ に比 ベ ミ ク tttな γ由γ請れ

形 態 は お お よ そ 3 種 栢 偽 忍 され た IJ
“
、と くに 半球 状 の もの が

最 毫多 か っ た．そ こ で ，UV 照射 前 ・後 に お 1 ナ1 そ れ ら の 油

滴 接 触 角 を求 め ，それ を 比 佼す る こ とで 大刈 巧 奏物 との 関 係

に
／
）い て 検

．
　L た 、UV 照身寸円IF

・後の ミク ロ な；由滴接角虫角 を
「
1
’
able2 に 示 す （な お ，参考 と し て マ ク ロ の 5t果 t，併 uL

［
し て い

る），こ れ 1
‘
り ，照射後 に rSl

’
」
．
る HP ・1宕1卜両 焼緯材

．
の
r
γ ク ロ 」

’

よび ミク
Il
な1由扁れ柑

．
ま，［t一に 向．h （接触角が 低

．
ド） し て い た
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匝
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雪σ
Φ」匹

　 50 　　　　　　　　10D 　　　　　　　　 O 　　　　　　　　 50 　　　　　　　　10G
O 。 nヒacla ［gle θノ゚ 　 　 　 　 　 　 　 　 Contacヒa∩91e 日’

自

　 （a）〜N 　　　　　　　　　　　　　　　　（b｝丶NHP
Fig3H 止stogramS 　O 「CDIIttlct　an81e 　ofml じro−Qlldroplet
　 　 　 　 bピfbre　and 　atler　UV 〔0．6k〜）

が，と くに ミ ク ロ な 偏れ で は ば らつ き ガ人 きい ．そ こ で，そ の

中味 の
。｛細 を

’
『べ る べ く，照射 前 ・後の 1ク ロr な油 扁 れ 接触 角 0

を ヒ ス トグ ラ ム で ま とめ て み た，そ の 結果を Fig．3 に 示す （なお ，

結果は 前￥ザ と1
．
1様 に 「≦80nm で まとめ て あ る）．こ れ よ り，照

射前の ミク ロ な 油滴怯絋角 θは，高い もの か ら低 い もの 芸 での

広 範「用 （SN 材で θ≒ 10〜10げ ） で 必め られ ，人 き くば らっ い

て い る こ とか わ か る，とこ 7 が，照 剔後 1こ け こ の け ら・．
）き　 レ

な くな り，抒触 角 θ も低 い もの の み （SN 材 C θ≒ 10〜30
匸｝

） と

な っ て い fi　 それ ゆ え，試 料 丿L面 に存在す る 大気 巧染物 は，・、i．在

して い る こ とか r・想 され，照射 前 で 兇 られ
．

θの 局 い もの （O

．‘to〜IOO
‘

） は，　 StコN4 ヒに点 在 す る 大．cL 弓染初 の 影揖 をLE接

殳けに 油滴で め る
一
1能†’ヒカ 考え られ る．

　 と 二 ろで ，前f、卩 （3．D で も述べ た よ う［ ．UV を 照身」
．．

…〕
．．
そ ．

とで Cls ピーク は 減 少 してお り，あ る杆凡 大気汚 集物 は除去 さ

れ Cい る もの と思 才 れ る　 とこ 7 が．　 uV 照射 に Lる 汚 染物「穿

長は，．一一
般 に六 測 弓柴初が 10数分 （mki ）で 再イ・墸 するた め，

その 効未 が す ぐに 河 人され る
」1）．．、一こ で ，UV 眠射後の ミ ク ロ な

仙．商似触角の 経廟喪化・ピ liべ て 1．・ft．　 SNIlp材 に お け る iL 果を

1’ig．4 に 1≒す ．こ れ よ り，照射後の 油濁セ講ll角は ll寸冂怪過に 伴い

声 1 く　（轟幻士レ1トカミ仕
P
く）　オρ一　

一
C し ・大二、　こ ホし　t／，　UVf ｝軽身・tトこ よ り慘鐸：去

され プ7k ．− IJJ染物 が ，ト［rf　 hX 墨に 伴 い 再 付看 した た め 82 一
え ら

れ る．1
．
二が つ

’
c ，SI

、
N

、 餌 11褊 れ性 は κ 晒 裂物 に よ つ て低 下

す るが ，ナ xLl 嘱、物 を凄 ろ 千 度除去 させ ，さ ら に そ の 状態 を 誰

讐 さ せ る こ と か tt’き れ は 1，m れ 哲 を li〕−Ltさせ る こ と か 誚 L ⊂あ る

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4 　 結 　 　，一；

1）Sit，NL　 4 セ ラ ミッ ク ス 長面 」 （  「「11れ 、こ ミ ノ ロ な油の 形 態 は，半

球状 α）油綱 が 最雫多 く，そ の 他 1．仙癇 の 集合体R 塊状の 1由も

観祭 され 广．

2）ミ ク ロ な油温れ II［， ［ UV 昭 射 に よ っ て ノ
’
パ L汚染物 を除 去す

れ ば 向 Eす る， し
こ ろ）

’

）　 1厨 峰 己 に 伴 う ノ（ 凶 L汚柴 物 の 再 付

1 に 、！tつ て 汕 1
シ
し哲 　L低 IJ

’
る ．
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