Tribologia de nuevas capas autolubricantes producidas mediante PVD
J.I. Onate’, M. Brizuela®, A. Garcia-Luis’, . Braceras®, S. Pachecoy J.L. Viviente®

Resumen

Palabras clave

Las capas de MoS,; depositadas mediante PVD tienen baja friccién en vacio pero se
degradan con facilidad al aire, especialmente en presencia de humedad. Este trabajo
describe el desarrollo de nuevas capas de MoS, modificadas con WC. En ensayos de “bola
sobre disco” a 0,75 GPa, las capas presentaron una friccién muy baja y estable (< 0,04) en
vacio. Se obtuvo una durabilidad superior a 1 millén de ciclos, mostrando un desgaste de
1,3 x 10'® m?/Nm, mejorado respecto a otras capas de MoS,. El coeficiente de friccién
aument6 a 0,15 y la durabilidad disminuy6 hasta 1 a 3 x 10° ciclos en aire hasta 70 % HR.
El anélisis superficial mostré ratios de S/Mo superiores a 1,2, con menos del 2 % de oxigeno,
demostrando carécter lubricante.

Capas autolubricantes. MoS;. PVD. Tribologia. Desgaste. Friccién.

Tribology of new solid lubricating films produced by PVD

Abstract

MoS; coatings, deposited by PVD show a low friction under vacuum conditions, but
degrade easily under atmospheric conditions. This work describes the development of a
new type of MoS, coating, modified with WC. These coatings presented a very low and
stable friction coefficient lower than 0.04 when tested under vacuum at 0.75 GPa in a ball
on disc tribometer. Durability was higher than 1 million wear cycles, showing a wear rate
of 1.3 10" m?/Nm. When tested under atmospheric conditions and up to 70 % RH,
friction increased to 0.15 and durability reached a lower value of up to 3 x 10° cycles.
Surface analyses in these coatings showed S/Mo ratios higher than 1.2 and with oxygen
levels lower than 2 %, demonstrating the lubricant character of the coating.

Keywords

1. INTRODUCCION

En los tltimos afios se ha prestado una creciente
atencién al desarrollo y mejora de sistemas de lu-
bricacién sélida, como consecuencia de presiones
medioambientales sobre los lubricantes liquidos
que se utilizan en numerosos procesos metaltrgi-
cos. El requisito para estos lubricantes sélidos es
que mantengan coeficientes de rozamiento muy
bajos en las condiciones operativas de produccién,
transmitiendo, por tanto, menores tensiones a las
herramientas. Adicionalmente, la eliminacién o
reduccién de los lubricantes liquidos conlleva unos
ahorros importantes en lineas de limpieza y el cos-
te medioambiental asociado.

Uno de los lubricantes sélidos mads utilizados,
principalmente en el ambiente aeroespacial, ha si-

do el bisulfuro de molibdeno (MoS;) 1] Este mate-
rial presenta unas excelentes propiedades tribolégi-
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cas en vacio, sin embargo, en condiciones atmos-
féricas, su comportamiento se ve sensiblemente
afectado, debido a su oxidacién? ¥ 3. El reto ha si-
do, en consecuencia, la mejora y el desarrollo de
nuevas capas basadas en este compuesto, mante-
niendo sus excelentes propiedades en vacio, pero
con una mayor resistencia a la oxidacién y opera-
cién en condiciones de alta humedad™ Y. Por me-
dio de la aleacién de estas capas con ciertos meta-
les como por ejemplo el titanio, se ha conseguido
cierto éxito, debido a la afinidad de este elemento
con el oxigeno, evitando la formacién de otros
6xidos perjudiciales™® ©Y 7. Las aplicaciones de este
lubricante en mecanismos espaciales pueden bene-
ficiarse de esta mejora, ya que no sélo exhibirfan
un buen comportamiento en vacio, sino también
al aire y a mayores porcentajes de humedad,
sin una degradacion excesiva. Los ensayos de cali-
ficacion previos al vuelo se podrian realizar sin las
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actuales limitaciones del MoS,, que obligan a la
utilizacién del vacio o de atmdésferas inertes.

La motivacién de este trabajo ha sido, por tan-
to, el desarrollo de un nuevo tipo de lubricante s6-
lido, basado en el MoS; con una mayor durabilidad
e inferior degradacién bajo condiciones atmosféri-
cas, lo que permitirfa su aplicacién no sélo en el
ambiente espacial sino en determinadas herra-
mientas de corte y conformado metélico. Final-
mente, las capas seleccionadas se enviardn, para su
ensayo mediante discos y rodamientos, al laborato-
rio TriboLAB que se instalard en el exterior del La-
boratorio Columbus de la ESA en la Estacién Es-
pacial Internacional (ISS) 8.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las capas de MoS, modificadas con WC se deposi-
taron sobre discos pulidos de 45 mm de didmetro
y 5 mm de espesor, de acero inoxidable martensi-
tico AISI 440C templado y revenido a una dureza
de 57 + 1 HRc y con un acabado superficial de
0,01 um Ra. Para la produccién de las capas se
utilizé6 un equipo de PVD CemeCon CC800/8,
mediante la técnica de magnetron sputtering par-
tiendo de 4 c4todos (1 a 2 de MoS; y 1 a 2 cdtodos
de WC) en una descarga de argén a una presién de
0,5 a 0,7 Pa. El espesor de las capas depositadas fue
de 1al,5um.

La microdureza de las capas se midié con un
equipo FISCHERSCOPE H100 que permite la me-
dicién dindmica con un indentador Vickers con-
vencional a cargas muy bajas, minimizando la in-
fluencia del material base, utilizando un
procedimiento previamente descrito”. La compo-
sicién y estudio del estado quimico de los elemen-
tos presentes en las capas se realizé en un espectré-
metro MICROLAB MKII de VG mediante la
técnica de Small Area X-ray Photoelectron Spectros-
copy (SAXPS) combinada con erosién de iones
Ar" a 4 keV. Las muestras se excitaron con radia-
cién Al Ko a 34 mA y 13 kV a una presién infe-
rior a 2 x 10” mbar (sin argén). De cada muestra
se extrajeron espectros detallados de Mo 3d, S 2p,
W 4f, C 1s, O 1s, Fe 2p y Cr 2p.

Los ensayos de desgaste y friccion se realizaron
con dos tipos de tribémetros de geometria “bola so-
bre disco”. El primero, un equipo de desgaste
CSEM, para la realizaciéon de ensayos en vacio
(<107 mbar), con cargas de 5y 10 N, con una bo-
la de acero AISI 440C de 6 mm didmetro a una
velocidad constante de 0,5 m/s. La maxima presion
de contacto estimada en estas condiciones es de
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0,75 y 0,95 GPa respectivamente. Adicionalmen-
te, se utiliz6 un equipo FALEX ISC 320 para la ob-
tencién de datos comparativos en condiciones at-
mosféricas, con idénticas cargas y velocidades, pero
realizando los ensayos tribolégicos en condiciones
de humedad relativa del 40 al 80 % RH. Todos los
ensayos se realizaron por triplicado, hasta alcanzar
un coeficiente de rozamiento méximo de 0,2. El
volumen de desgaste y la morfologia del mismo se
evaluaron tanto en discos como en bolas por me-
dio de perfilometria ldser y microscopio electréni-
co de barrido (SEM), respectivamente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Analisis superficial mediante XPS

El andlisis mediante XPS de estas capas posee la li-
mitacién del decapado preferencial de azufre y car-
bono, haciendo dificil la determinacién de la con-
centracién de los elementos. A pesar de ello, el
perfil de su intensidad en funcién de la profundidad
mostré que se obtenfa una relacién aproximada-
mente fija en la zona uniforme del recubrimiento.

La figura 1 muestra los espectros Mo 3d y W 4f
de una capa MoS,/WC (Ref. 25956) a diferentes
tiempos de decapado. En esta figura se incluyen los
espectros del MoS; y de WC-Co como referencia,
en la parte inferior. Los espectros de las regiones
Mo 3d, S 2p, W 4f y C 1s a los tiempos de decapa-
do seleccionados muestran que se da una elevada
contribucién de enlaces Mo-S y W-C, asi como
una baja contribucién del enlace C-C, sin eviden-
cia clara de W-S o el posible Mo-C. Parece dedu-
cirse que las fases de Mo-S y W-C permanecen in-
dependientes y, a pesar del decapado preferencial
del azufre, la relaciéon S/Mo en la capa puede cal-
cularse de acuerdo a la férmula expresada de Baker
et al. 19 obteniéndose un valor de 1,55 que antici-
pa para la capa un comportamiento lubricante.

3.2. Tribologia y propiedades mecanicas

Los ensayos de microindentacién dindmica realiza-
dos sobre la capa de MoS,/WC mostraron una du-
reza bajo carga de 5.179 N/mm? a 10 mN y una re-
cuperacion eldstica del 34,29 %. Estos valores de
baja dureza son propios de una capa de este mate-
rial lubricante.

Existen diversos tipos de ensayos de desgaste
que pueden realizarse sobre materiales recubiertos
o tratados superficialmente!'!!, si bien los ensayos
de la geometrfa utilizada en el presente trabajo
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Figura 1. Espectros XPS de Mo 3d (izqda) y W 4f (dcha) de la capa MoS, / WC (Ref. 25956) a diferentes tiempos de deca-
pado. Se incluye un espectro de referencia en la parte inferior, de MoS; en el Mo 3d y de WC-Co en el W 4f.

Figure 1. Mo 3d (left) and W 4f (right] XPS spectra from MoS, / WC film (Ref. 25956) at different pickling times. Reference
spectra are included in the lower part, from MoS, in the Mo 3d and from WC-Co in the W 4f.

(bola sobre disco) son los mds comunes para la
evaluacién de capas autolubricantes!Z.

Los resultados de friccién y desgaste en vacio
de estas capas pueden verse en la tabla I y la figura
2, mientras que en condiciones atmosféricas se
muestran en la tabla Il y la figura 3. Estas tablas re-
sumen los resultados de tribologfa de una capa re-
presentativa, incluyendo datos del coeficiente de
rozamiento medio, la velocidad de desgaste del dis-

Tabla 1. Resultados representativos de desgaste en vacio
(Ref. MoSx/WC 25956). Condiciones: 5 N; 0,5 m/s;
bola de acero AISI 440C de 6 mm digmetro

Table I. Representative wear fest results under vacuum
(Ref. MoS,/WC 25956). Testing conditions: 5 N; 0,5 m/s;
6 mm diameter AlSI 440C steel ball

Ensayo Duracion Velocidad desgaste  Friccion

Ref. (N° ciclos) disco (mm3/Nm) Umedia
AM 1014 657.260 24x107 0,04
AM 1015 1.196.049 1,3x107 0,03
AM 1024 609.563 9,5x108 0,02
150
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Figura 2. Curva de rozamiento caracteristica para una ca-
pa de MoS,/WC, ensayada en vacio a 0,75 GPa.

Figure 2. Characteristic friction curve for a MoS,/WC film,
fested under vacuum at 0,75 GPa.

co recubierto y la durabilidad de la capa en ciclos
de desgaste.

La capa de MoS,/WC muestra un coeficiente
de rozamiento muy bajo en vacio, de 0,02 a 0,04,
caracteristico del MoS; producido mediante pul-
verizacién catddica (Tabla I). La durabilidad de es-
ta capa a 0,75 GPa fue de 1,2 millones de ciclos,
que compara muy favorablemente con las capas de
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Tabla II. Resultados de desgaste representativos obtenidos
en condiciones atmosféricas. (Ref. MoS,/WC 25956).
Condiciones de ensayo: 5 N, 0,5 m/s, bola acero AlSI

440C de 6 mm didmetro, humedad relativa del 40 a 60 %

Table Il. Representative wear test results under atmospheric
conditions. (Ref. MoS,/WC 25956). Testing conditions:
5N; 0,5 m/s; 6 mm diameter AlSI 440C steel ball;
40 to 60% relative humidity

% Humedad Duracion Velocidad Maxima Friccion

en ensayo (ciclos) desgaste  friccion  media
disco Hmax Hmedia
(mm3/Nm)
40 % HR 322.169 3,1x 107 0,15 0,07
50 % HR 238541  4,7x107 0,12 0,09
60 % HR 447622  1,3x107 0,19 0,15
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Figura 3. Variacién del rozamiento en una capa de
MoS,/WC ensayada en aire a 50 % humedad relativa.

Figure 3. Friction curve from a MoS,/WC film tested under
air at 50 % relative humidity.

MoS; aleadas con titanio ensayadas en condicio-
nes idénticas®, y con lubricantes sélidos conven-
cionales de acuerdo a datos publicados en el Space
Tribology Handbook!!?. Al ensayarse la capa a
una mayor presién de contacto de 0,95 GPa (10 N
de carga), su vida disminuyé a 150.000 ciclos, con-
siderdndose, atn éste, un resultado notable.

La evolucién del coeficiente de rozamiento fue
muy similar en la mayoria de los casos, con valores
algo superiores al inicio, que pronto disminufan a
valores inferiores y mas estables, después de un pe-
riodo breve de rodadura ocasionado por la transfe-
rencia de material lubricante del disco a la superfi-
cie de la bola. Una vez que las propiedades
lubricantes dejaron de existir en el contacto, el ro-
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zamiento aumentd hasta alcanzar el valor maximo
de 0,2 del ensayo vy éste se aborté. La transicién de
una friccién baja a otra més alta no fue abrupta en
ningdn caso. Un ejemplo de la variacién del coefi-
ciente de rozamiento de la capa MoS,/WC puede
verse en la figura 2.

Mediante observacién en el SEM pudo apre-
ciarse que la zona de desgaste en el disco no pre-
sentaba marcas abrasivas y el polvo de desgaste se
acumulaba en los bordes del surco. El anilisis efec-
tuado en la superficie de contacto en la bola corro-
boré la transferencia de material de la capa, que
explica la baja friccién obtenida. En este caso, la
presencia de una fase dura y resistente al desgaste
como el WC no parece degradar las propiedades
lubricantes de la capa, extendiendo su durabilidad.

En la literatura no existen muchos datos de tribo-
logia en vacio de capas de MoS; modificadas con
metales. Pueden citarse, entre otros, los trabajos de
Hinterman et al. ¥, Spalvins™ y més recientemen-
te Hilton et al. ', En la mayoria de los casos, se rea-
liz6 énfasis en desarrollar una capa lubricante con
mayor resistencia a la humedad vy, por tanto, con me-
jor comportamiento tribolégico al aire. Adicional-
mente, estas capas se depositaron utilizando la técni-
ca de pulverizacién catédica con radiofrecuencia (rf)
y produciendo en la mayoria de los casos una estruc-
tura daplex compuesta de una capa delgada densa y
con buena adherencia seguida de una estructura co-
lumnar, que es sélo valida para desgaste en vacio y
en medio ambiente sin humedad.

Uno de los grupos més activos en los tltimos
afios en el desarrollo de estas capas, modificadas
con una variedad de elementos (ej. Ti, Cr, W, Zr
etc.), ha sido Teer et al. 1> 7716 gy objetivo ha si-
do el desarrollo de capas lubricantes para su aplica-
cién en herramientas y han logrado depositar ca-
pas mds duras y resistentes al desgaste en
condiciones ambientales, sin ensayarlas en condi-
ciones de vacio.

Los autores del presente trabajo también han
demostrado en una publicacién reciente que ca-
pas de MoS, modificadas con titanio exhiben una
friccion muy baja y estable, de 0,07 a 0,1, bajo
condiciones atmosféricas y humedades relativas
por debajo del 50-60 %. Por encima de esos nive-
les de humedad la capa se degrada mas rdpidamen-
te, subiendo el rozamiento a niveles de 0,2 a 0,6 en
condiciones de desgaste idénticas a las utilizadas
en el presente trabajo.

Una de las motivaciones de este trabajo ha sido
el desarrollo de capas no sélo con buen comporta-
miento en vacio sino también al aire, para facilitar
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los ensayos de calificacién de mecanismos espacia-
les previos al vuelo. Algunos resultados de los en-
sayos realizados en condiciones ambientales se re-
sumen en la tabla Il y en la figura 3.

Los resultados de estos ensayos son muy prome-
tedores y se comparan favorablemente con los ob-
tenidos por Matsumoto y Suzukil’”! cuando éstos
ensayan el MoS; puro bajo diferentes condiciones
de humedad, sin embargo no se puede realizar una
comparacién directa con los datos de Renevier et.
al.1% ya que las condiciones de ensayo fueron
muy diferentes.

Comparando estos resultados en condiciones
atmosféricas y en vacio (Tabla I y Fig. 2), la dura-
bilidad obtenida hasta un 60 % de humedad relati-
va se puede considerar muy buena. El coeficiente
de rozamiento medio aumenta de 0,07 a 0,15 al in-
crementar la humedad del 40 al 60 %, pero la alta
durabilidad y la baja velocidad de desgaste en el
disco recubierto parecen indicar que los ensayos de
calificacién en tierra de mecanismos espaciales po-
drian realizarse en aire con menores riesgos de de-
gradacién.

La figura 3 muestra la variacién caracteristica
del rozamiento medio de una capa MoS,/WC en
funcién del nimero de ciclos de desgaste en un en-
sayo a 50 % de humedad relativa. Estos resultados
son similares a los obtenidos por otros investigado-
res con capas aleadas con otros elementos!'®), pero
tienen un mejor comportamiento al compararlos
con capas de MoS, convencionales!'®!, aunque en
este Gltimo caso los autores indicaban que las ca-
pas tenfan una baja concentracién de azufre.

4. CONCLUSIONES

— Se han depositado capas de MoS,/WC por me-
dio del PVD (magnetron sputtering) que presen-
tan buenas propiedades triboldgicas, bajo vacio
y en condiciones atmosféricas a diferentes gra-
dos de humedad.

— La tribologia en vacio de estas capas muestra
que la durabilidad a 0,75 GPa puede llegar has-
ta 1,2 millones de ciclos de desgaste, siendo és-
te un valor superior a lo publicado para capas
de MoS; convencionales. Esta mejora en la du-
rabilidad va acompafiada de una friccién redu-
cida de 0,02 a 0,04. Tal como ocutrre con los lu-
bricantes sélidos convencionales, existe trans-
ferencia de material.

— Las capas de MoS,/WC tienen un buen com-
portamiento tribolégico bajo condiciones at-
mosféricas, a diferentes niveles de humedad (de
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40 al 60 % RH), mostrando una durabilidad
tan alta como 450.000 ciclos y una friccién me-
dia de 0,07 a 0,15.

— EI W en la capa se encuentra principalmente
en forma carbidica (W-C), no hay evidencia de
enlaces de W-S.

— El buen comportamiento tribolégico de estas
capas se debe, principalmente, a la presencia de
enlaces Mo-S y al bajo contenido de oxigeno
en la capa. La presencia de la fase WC en la
matriz de MoS, (x > 1,2) proporciona una ve-
locidad de desgaste baja sin perjudicar una fric-
cién reducida, caracteristica de una capa auto-
lubricante.
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