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Introduction Générale

La pollution est parmi les plus sérieux problemes auxquels I’humanité doit faire face
aujourd’hui. Cette pollution a causé de nombreux problemes sociétaux tels que
I’appauvrissement des ressources, le réchauffement planétaire et les maladies génétiques liées
a la déformation des chromosomes et des genes, ce qui crée de sérieuses menaces pour
I’existence et le développement de la race humaine. De nombreux pays dans le monde ménent
des recherches dans plusieurs secteurs pour freiner la détérioration de 1’environnement, de
sorte que I’on puisse continuer a se développer de fagon stable avec des ressources suffisantes.
L’un des secteurs visés est celui des transports routiers qui est souvent mis en cause dans la
pollution, ceci a cause du rejet de gaz et de particules toxiques comme le CO,, les NOy, et des
pertes d’énergie et donc de carburant dans le moteur liées au frottement.

Afin de résoudre ces problémes a retombées a la fois écologique et économique et vu
I’augmentation du prix du pétrole (110$/baril en mars 2008), différentes actions ont été et sont
toujours menées a ce jour. Ainsi de nombreuses réglementations ont €té mises en place et ont
été imposées depuis 1996 de la part de la communauté européenne pour limiter I’émission des
particules toxiques des véhicules 1égers (protocole de kyoto), et de nombreuses études ont été
menées par les constructeurs pour limiter les pertes par frottement (usure, maintenance, pertes
d’énergies) dans un moteur. Cette derniere a été acquise par 1’utilisation d’un lubrifiant
généralement constitué d’une huile de base et d’un mélange d’additifs (anti-usure,
modificateur de frottement, anticorrosion, etc...). Mais la plupart des additifs utilisés
actuellement comme anti-usure et modificateur de frottement sont a base de phosphore et de
soufre, toxiques pour ’homme et pour son environnement, d’ou la nécessité de limiter leurs
teneurs. Deux solutions s’imposent, soit essayer de comprendre le mieux possible le
mécanisme de fonctionnement de ces additifs afin d’agir sur leur concentration pour optimiser
leur action, soit les remplacer par de nouveaux lubrifiants liquides biodégradables ou a base
de carbone (nano particules,...) et des nouveaux lubrifiants solides aussi efficaces, mais
inoffensifs pour I’environnement. C’est sur ce dernier point que s’appuie notre travail mené
en collaboration avec la société Japonaise Nissan Motors Corporation.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés aux revétements a base de carbone
amorphe appelés DLC, connus pour étre des lubrifiants solides inertes chimiquement qui
combinent faible frottement (surtout sous conditions non lubrifiées) et grande résistance a
I’usure. Ces DLC seront couplés a un additif biodégradable trés connu comme modificateur
de frottement, le Monooléate de glycérol (GMO). Nous nous sommes intéressés a 1’étude du
comportement tribologique puis au mécanisme réactionnel afin d’optimiser le revétement par
le producteur et le lubrifiant par le formulateur pour une application visant le contact came-
patin. La procédure expérimentale utilisée pour comprendre au mieux le mécanisme
réactionnel est originale et consiste a simplifier le systeme tribologique en utilisant des
molécules contenant les mémes fonctions chimiques que le GMO, puis a simuler la
lubrification liquide par la lubrification gazeuse suivie par des analyses de surface. Toutes ces
¢tudes et leurs résultats sont exposés dans cinq chapitres.

Dans le premier chapitre de ce mémoire, aprés avoir brievement présenté le carbone
et ses différentes formes, nous nous intéressons a 1’état de I’art des DLC depuis leur
découverte jusqu’a nos jours. Nous aborderons les différentes techniques d’élaboration avec
leurs avantages et leurs inconvénients, ainsi que les différentes classes et structures existantes.
Nous présenterons ensuite 1’influence de la nature des DLC sur leurs performances
tribologiques sous différents environnements et les mécanismes réactionnels proposés dans la
littérature.



Introduction Générale

Le deuxiéme chapitre sera consacré a détailler la démarche expérimentale employée
premierement pour caractériser les DLC utilisés dans notre étude puis pour étudier leur
comportement tribologique en présence de GMO et leur mécanisme d’action. Nous
présenterons les diverses techniques de caractérisation chimique et structurale utilisées avant
et apreés frottement, ensuite nous aborderons les notions générales de la lubrification en
régime limite ou interviennent les propriétés des DLC étudiées. Finalement, les lubrifiants,
les molécules modeles et les tribometres utilisés dans les deux phases liquide et gazeuse
seront présentés.

Dans le troisieme chapitre, une caractérisation physico-chimique compléte du DLC non
hydrogéné étudié sera effectuée afin de déterminer sa morphologie, ses propriétés mécaniques,
structurales, sa composition chimique et ses interfaces afin de mieux comprendre son
comportement tribologique et son mécanisme d’action en lubrification limite. Nous
caractériserons ¢galement un DLC hydrogéné pour comparaison.

Le chapitre quatre présente les performances tribologiques des couches DLC obtenues en
phase liquide en présence du GMO et de sa molécule modele, le glycérol, ainsi que les
caractérisations et analyses physico-chimiques des tribofilms formés en présence de ces
lubrifiants. Une caractérisation de la couche apres frottement sera également effectuée.

Enfin le chapitre cinq sera consacré a la lubrification en phase gazeuse et aura pour objectif
de mettre en évidence le mécanisme d’action des lubrifiants contenant des fonctions alcools
sur les DLC non hydrogénés étudiés. Nous allons tout d’abord valider la démarche
expérimentale en phase gazeuse en comparant les résultats obtenus avec le glycérol en phase
liquide. Puis des modélisations avec plusieurs molécules modéles contenant des fonctions OH
et d’autres surfaces modeles comme le diamant seront effectuées.
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1- Introduction

Au cours des deux derniéres décennies, les couches minces a base de carbone, souvent
appelées DLC (Diamond-Like Carbon), ont fait I’objet d’une attention particuliere de la part
de la communauté industrielle et scientifique a cause de leurs propriétés physiques,
mécaniques, biomédicales et tribologiques exceptionnelles. Ces couches ont une dureté
mécanique tres élevée pouvant aller jusqu’a 90 GPa, elles sont résistantes aux attaques
chimiques, ont une excellente inertie chimique et transparence optique, et tribologiquement,
elles fournissent les plus bas coefficients de frottement et d’usure jamais vus. La combinaison
de toutes ces propriétés exceptionnelles dans un seul matériau est plutot rare, ce qui permet
aux DLC de répondre aux exigences d’un vaste domaine d’applications et d’attirer une grande
curiosité scientifique a leur égard.

L’objectif de ce chapitre est d’expliquer ce que sont les couches minces a base de
carbone (DLC), aprés avoir brievement présenté le carbone et ses différentes formes,
comment elles sont synthétisées, quelles sont les différentes classes existantes et quelle sont
leurs propriétés tribologiques les plus connues sous différents environnements.

2- Etat de I’Art des DLC

Le carbone est I’élément le plus répandu sur notre plancte. Il est le principal constituant
de la structure moléculaire des organismes vivants, des produits chimiques, des médicaments
et de nombreux produits nutritionnels sur lesquelles dépendent notre bien-Etre et notre style de
vie moderne. Le carbone est aussi le principal ingrédient de plusieurs matériaux intelligents
possédant des propriétés exceptionnelles comme les DLC.

2.1- Bref rappel sur le carbone et ses différentes formes

2.1.1. Les hybridations du carbone

Le carbone comporte 4 ¢électrons sur sa couche externe (2s’, 2p°) et peut former 4
liaisons ¢ et 3 liaisons 7. Il a une grande affinité pour d'autres atomes 1égers, dont lui-méme,
et sa petite taille lui permet de former de multiples liaisons par hybridation de ses orbitales s
et p, ce qui explique la multitude des composés a base de carbone.

Le carbone peut adopter trois types d’hybridation : sp’, sp?, et sp' (Figure 1.1) :

= En configuration sp’ ou « simple liaison » tétraédrique, les 4 électrons de valence d’un
atome de carbone sont assignés chacun a une orbitale sp> dirigée vers les sommets d’un
tétracdre (angle de 109°5), et chacun établit une forte liaison ¢ avec un atome voisin. Cet
atome est alors tétravalent.

= En configuration sp” ou « double liaison » planaire, trois des 4 électrons de valence
sont assignés a des orbitales hybridées sp” réparties vers les sommets d’un triangle (angle de
120°), et chacun de ces ¢lectrons forme une forte liaison ¢ avec un atome voisin. Le
quatrieme électron occupe une orbitale pr perpendiculaire au plan de liaison o, et il forme une
liaison & plus faible avec une ou plusieurs orbitales px voisines. Cet atome est alors trivalent.
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= En configuration sp' ou « triple liaison » linéaire, seulement deux électrons participent
a des liaisons ¢ qui seront diamétralement opposées (angle de 180°). Les deux autres électrons
occupent des orbitales pm dans le plan orthogonal a I’axe des liaisons ¢ et participent a des
liaisons 7. Cet atome est alors divalent.

—80° >

sp? sp!
Figure 1.1 : les hybridations carbonées sp’, sp” et sp.

2.1.2. Les différentes formes du carbone

Le carbone comme corps pur existe dans la nature sous deux formes cristallines
famili¢res a chacun d’entre nous, le graphite et le diamant.

Dans les conditions normales de température et de pression, le carbone est sous la forme
graphite. Sa structure est constituée de feuillets hexagonaux non compacts, nommés
"graphénes”, séparés d'environ 0,336 nm le long de la direction de leur normale (Figure 1.2).
Dans chaque feuillet, les atomes de carbone sont fortement liés par des liaisons covalentes de
type sp’, tandis que les liaisons entre les feuillets sont faibles, de type 7, ce qui explique le
clivage et la faible dureté du graphite mais aussi ses propriétés de frottement bas [1,2].

Sous tres haute pression, le carbone est sous la forme diamant. Il ne contient que des
atomes de carbone hybridés sp’ dont 1’organisation la plus courante consiste en un réseau
cubique a faces centrées (CFC) avec 2 atomes de carbone par site, décalés d’un quart de la
diagonale du cube (figure 1.2). Ces atomes de carbone tétravalents sont liés entre eux par des
liaisons o fortes (E(c.cy = 360 kJ / mol), qui procurent au réseau une grande rigidité. Le
diamant a la densité atomique la plus élevée des systeémes carbonés et hydrocarbonés. Ces
deux aspects: fortes liaisons et densité élevée, conferent au diamant des propriétés mécaniques
exceptionnelles, notamment sa dureté et son module de Young, les plus élevés des matériaux
connus.

En 1985, une nouvelle forme d’organisation du carbone a été¢ découverte par Kroto,
Smalley et Curl [3], la molécule Cg. Il s’agit d’une molécule composée de 60 atomes de
carbones disposés aux sommets d’un polyedre régulier de 0.7 nm de diametre et dont les
facettes sont des hexagones et des pentagones (Figure 1.2). Cette molécule qui rappelle
irrésistiblement le ballon de football a été appelée "fulleréme" par référence au dome
construit par 1’architecte Backminster Fuller pour une exposition universelle au Canada. En
1990, Kréitschmer et a/ [4] ont mis au point un procédé de synthése de cette molécule dans
laquelle I’hybridation des atomes de carbone est un mélange entre sp”et sp”. En 1991, Tijima
[5] a eu la curiosité d’observer au microscope €lectronique a transmission un sous-produit de
synthése des fullerénes qui présentait comme un dépdt noiratre dur et filamenteux et a
découvert dans ce dépdt les nanotubes, qu’il a identifié comme étant des objets tubulaires
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fermés en leurs extrémités et constitués de carbone cristallisé¢ (Figure 1.2). Le caractere
frappant de ces objets et qui est a 1’origine de leur appellation, est leurs dimensions: leur
longeur peut atteindre plusieurs microns alors que leur diametre est compris entre 1 et 10 nm.
Lorsque ces nanotubes de carbone sont soumis a un bombardement électronique, une nouvelle
forme appelée "oignons de carbone" apparait qui est a la base des fullerenes multicouches.
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Figure 1.2: Structure du graphite, du diamant, du Cg et d’un nanotube de carbone [6].

En plus des formes cristallines décrites ci-dessus, le carbone existe sous forme
amorphe (hautement désordonnée). Ces formes amorphes du carbone sont un mélange de sites
a trois liaisons de type graphite et a quatre liaisons de type diamant. Les DLC sont une forme
métastable du carbone amorphe.

2.2- Apercu historique sur les DL.C

Les couches minces a base de carbone ont été découvertes suite a différentes tentatives
de synthése de diamant en couche mince. Ces couches présentent des propriétés tres
attractives, bien qu’inférieures a celle du diamant. Ainsi ces matériaux ont hérité du terme
impropre de "Diamond-Like Carbon" ou DLC alors que ni leur structure ni leurs propriétés ne
sont voisines du diamant. Le tableau 1.1 présente les principales propriétés des DLC et du
diamant |7, 8].

Le premier dépot de DLC fut réalisé en 1953 par Schmellenmeier [9], mais Eisenberg
et Chabot sont souvent considérés comme les innovateurs de cette technologie,
principalement a cause de leur étude visant a comprendre ces couches au début des années
soixante dix [10]. Des le début de leur étude, ces scientifiques ont découvert que ces couches
de carbone sont uniques et posseédent des propriétés mécaniques et électriques inhabituelles.
D’une part, les DLC étaient durs mécaniquement et résistants a 1’usure, et de l’autre ils
possédaient une constante diélectrique et un indice de réfraction élevés ainsi qu’une
excellente transparence optique. De plus, ces premiers DLC étaient inertes chimiquement et
trés difficiles a décoller du substrat méme en les immergeant dans des solutions fortement
acides.
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Propriétés DLC Diamant [7,8]
Structure Amorphe cubique
Stabilité Chimique Inerte Inerte
Dureté (GPa) 5-80 90-116
Coefficient de Frottement 0.001-0.7 0.1-1
Optique Transparence Transparence
(IR-Visible) (IR-Visible-UV-X)
Résistivité électrique (€2/cm) 102_1016 1013
Constante diélectrique <4 5.5
Largeur de bande interdite 1.0-4.0 eV 545eV

Tableau 1.1: Résumé des principales propriétés des DLC et du diamant.

Au milieu des années 70, d’autres chercheurs se sont intéressés aux DLC comme
Holland et a/, et, Weissmental et al. Le premier groupe était capable de produire des DLC a
partir de plusieurs sources gazeuses hydrocarbonées [11,12], créant ainsi une nouvelle
technique de dépot différente de celle de Eisenberg et Chabot. C’est la technique de dépot par
plasma. Et le second groupe de chercheurs était précurseur dans 1’utilisation de la microscopie
¢lectronique et la spectroscopie de perte d’énergie sur les DLC pour élucider leur structure et
nature chimique [13]. Leurs études ont prouvé que ces films sont formés de carbone amorphe
contrairement a ce que pensaient les premiers chercheurs.

Durant les années 80, peu d’études systématiques ont été réalisées. Certaines par Enke
et al sur le comportement tribologique des DLC [14], et d’autres par King en 1981 sur
I’application potentielle des DLC comme revétement pour les disques d’enregistrement
magnétiques [15]. Les travaux d’ Enke et a/ ont confirmé les bas coefficients de frottement et
d’usure de ces films mais également la dépendance de leur performance tribologiques vis-a-
vis de I’environnement. Alors que I’étude de King a ouvert la porte a plusieurs travaux visant
le secteur de I’enregistrement magnétique [16].

Malgré leurs propriétés exceptionnelles, les DLC n’ont pas attiré ’attention de
beaucoup de chercheurs durant les années 70 et 80. Cette négligence est due au fait, qu’au
méme moment, la création de diamant cristallin en couche mince utilisant les dépots en phase
vapeur (CVD: Chemical Vapor Deposition) a été annoncée et la plupart des chercheurs
travaillaient sur la synthése du diamant mais pas sur quelque chose qui lui ressemble [17, 18].

C’est a partir des années 90, que la véritable expansion des techniques de dépdt des
DLC et de I’étude de leurs propriétés structurales et tribologiques a eu lieu. Comme résultats,
plusieurs papiers "clé" ont été publiés. Citons comme exemple les papiers publiés par
Robertson [19, 20], Grill et a/ [21], Erdemir et a/ [22], Ronkainen et a/ [23], et Donnet et al
[24].

Et depuis, la soif des chercheurs pour dévoiler tous les secrets des DLC s’accroit au
cours des années. La figure 1.3 résume le nombre d’articles publi€s sur les DLC par an depuis
1980 a nos jours.
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Figure 1.3: Nombre d’articles publiés par an sur les DLC.

2.3- Méthodes de Synthése des DL.C

De nombreuses méthodes sont utilisées pour synthétiser les couches minces a base de
carbone [10, 19, 20, 25-31]. Toutes sont des procédés de dépdt sous vide, permettant la
génération d’une vapeur a base de carbone qui interagira avec la surface a revétir. Dans le cas
des DLC les parametres de dépot sont flexibles et peuvent s’étendre sur de larges gammes,
par exemple la température de dépdt peut varier de zéro a 400°C selon la méthode utilisée.
Ce qui engendre plusieurs types de DLC aux propriétés tres variées.

Les techniques de dépdt sont classées en deux grandes familles : les procédés de dépot
par voie physique et les procédés de dépot par voie chimique. La classification de ces
procédés est présentée dans la figure 1.4.

Effet joule
— Evaporation thermique E Faisceau d’électrons
Induction, ...
r— Procédés physiques DC
(PVD) RF

|— Pulvérisation cathodique
Magnétron

Asgsisté par faisceau d’ions
(IBAD)

Meéthodes de dépéts | Ablation Laser
des couches minces

L— Arc électrique

CVD classique

— Procédés chimiques | — CVD assisté par plasma (PECVD)
(CVD)
CVD assisté par laser (laser CVD)

Figure 1.4: Méthodes de dépdt sous vide des couches minces a base de carbone.
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2.3.1. Les Procédés Physiques

Ces procédés, souvent appelés PVD pour "Physical Vapor Deposition", font intervenir
la vaporisation d’une cible solide comme source de carbone. Cette cible, dans le cas des DLC,
est généralement du graphite. Sous ce terme sont regroupés aussi les techniques dites "par
faisceau d’ions".

Les techniques physiques conduisent principalement a la fabrication de carbone
amorphe non hydrogéné (sp’/sp”= 0.7), et permettent de déposer des films d’épaisseur variant
de quelques nanometres a des milliers de nanomeétres, et ne font pas intervenir des réactions
chimiques pendant le dépot.

Le principe de fonctionnement commun a tous les modes de dépdt par PVD est
constitué de trois étapes:

v" La création du carbone a déposer sous formes d’atomes, de molécules ou de clusters
ionisés. Et selon la méthode physique utilisée ceci aura lieu par pulvérisation,
¢vaporation thermique, ablation laser, etc...

v' Le transport du carbone ionisé de la source vers la surface a revétir avec un apport
d’énergie, un accélérateur d’ions par exemple.

v Dépdt du carbone ionisé sur le substrat par interaction avec le flux de carbone ionisé et
croissance de la couche.

2.3.1.1. Les différents modes de dépot PVD

Les procédés de dépdt les plus largement utilisés sont les suivants :

1) L’évaporation sous vide

C’est une méthode purement thermique qui consiste a chauffer le matériau jusqu’a
obtenir sa fusion puis son évaporation, ou parfois son évaporation directe sans passage par la
phase liquide. Cette derniere méthode est alors appelée sublimation sous vide.

La maniére dont un corps chauffé s’évapore sous vide dépend de plusieurs facteurs
dont la température, la pression ambiante et d’un parameétre intrinséque au matériau, qui est sa
pression de vapeur. Si, a la température de fusion du corps (qui €volue en fonction de la
pression ambiante), la pression ambiante est largement inférieure a la pression de vapeur du
corps, alors celui-ci passe directement de 1’état solide a I’état gazeux sans passer par une
phase liquide. Il y a alors sublimation.

Pour obtenir une vitesse d’évaporation suffisante, le matériau doit étre chauffé jusqu’a
ce que sa pression de vapeur atteigne environ 1 Pa. Les atomes ou les molécules &jectés de la
surface transitent ensuite jusqu’au substrat sur lequel ils se condensent. Les moyens de
chauffage sont variés: par effet Joule direct (matériau conducteur électrique) ou par
conduction thermique (usage de creusets), par bombardement d’électrons, par induction.

Cette méthode de dépot est trés ancienne et la moins chére, elle a fait ses preuves et
dépose relativement vite (quelques centaines a quelques milliers d’angstréms par minute).
Cependant, on lui reproche entre autres: une limitation en épaisseur des couches (probléme du
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pelliculage), et des taux d’impuretés qui restent importants et aux limites de 1’acceptable, ce
qui fournit des films de qualité relativement mauvaise. Cette méthode peut cependant &tre
améliorée en modifiant le procédé d’élaboration.

Dans le cas du carbone, qui nécessite une température trés élevée pour s’évaporer,
cette méthode ne fournit pas une énergie suffisante aux espeéces émises, ce qui limite la
quantité de carbone sp® incorporé dans le dépot (c'est-a-dire la duretg).

2) La pulvérisation cathodique ou "Sputtering"

Ce procédé de dépot autrement appelé ionoévaporation ou projection moléculaire [30,
32-35], utilise I’énergie cinétique (~ 1 keV) d’ions créés par une décharge électrique dans un
gaz inerte (généralement l'argon) a faible pression (0.1 Pa), pour obtenir la rupture des
liaisons entre les atomes superficiels du corps a déposer (cible) et les atomes sous-jacents de
ce méme corps, sur une dizaine de couches environ.

Le principe général de cette méthode est le suivant :
- Un potentiel négatif de quelques centaines de volts est appliqué a la cible.

- Les ions argon, chargés positivement, sont accélérés vers la cible avec suffisamment
d'énergie pour créer I'éjection physique des atomes ou molécules de celle-ci. Ceci est appelé
bombardement ionique de la cible.

- Les atomes arrachés de la cible, dont I’énergie cinétique moyenne peut atteindre
plusieurs eV (contre environ 0,15 eV dans le cas de 1I’évaporation thermique), sont éjectés sur
un grand spectre de directions, traversent le plasma et viennent recouvrir les substrats situés
sur l'anode intercalée sur leur parcours (figure 1.5-a). Leur énergie est alors suffisante pour
provoquer une pénétration plus profonde et un accrochage sur des sites d’énergie minimum.
C’est un gage de bonne adhérence de la premiere couche sur le substrat et d’une certaine
organisation de la couche déposée.

b) Pulvérization cathodique magnétron
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Figure 1.5: Dépot par pulvérisation cathodique

Remarque: Un plasma, dénommé également gaz ionisé, est un gaz auquel on a fourni une énergie suffisante afin
d’arracher des électrons des couches externes.
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Il y a quatre variantes de pulvérisation cathodique:

a) En courant continu (DC) : les cathodes sont activées en continu, ce qui permet de
disposer de puissances tres élevées (10 kW au lieu de 3 kW en radiofréquence), puissances
qui, combinées a l'effet magnétron (cf. point ¢), donnent des vitesses de dépot d'autant plus
accrues. C'est le mode de dépdt le mieux adapté aux couches les plus épaisses (plusieurs
micrometres). D'une maniere générale, le mode continu (DC) ne peut étre utilisé que pour des
dépots de matériaux conducteurs. Il se produit en mode DC sur les matériaux isolants une
accumulation de charges qui géncre des phénomeénes d'arc destructifs. Ce mode de dépot est
peu exothermique.

b) En radiofréquence (RF) : dans cette variante, un signal de trés haute fréquence
(13,5 MHz) est appliqué entre les deux électrodes. Ce mode de dépdt permet la pulvérisation
de tous types de matériaux, conducteurs ou isolants. Le taux de dépdt (vitesse de dépot)
obtenu est relativement faible et convient aux couches trés minces (quelques dizaines de
nanometres). Ce mode de dépot est relativement plus chaud que DC.

¢) Magnétron : c'est un mode (DC ou RF) ou le dépot est assisté par un champ
magnétique paralléle a la surface de la cible et généré par des aimants permanents situés a
l'arriere de la cible, le but étant d'augmenter l'efficacité de l'ionisation (Figure 1.5-b). La
vitesse de dépdt est multipliée par un facteur proche de 3.

d) Réactive: dans cette variante, une partie de l'argon est remplacée par un gaz réactif
(hydrogene, azote ou méthane) dans le but de former un composé de 1'élément cible. Cette
méthode est cependant intermédiaire entre les méthodes physiques et chimiques car des
réactions chimiques interviennent dans le processus de dépdt. Cette technique conduit
principalement 4 la fabrication de carbone amorphe hydrogéné (sp’/sp”< 0.5).

Une amélioration du procédé de pulvérisation, appelée pulvérisation assistée par
faisceau d’ions ou "Ion Beam Assisted Deposition" (IBAD) permet non seulement de
pulvériser la cible mais aussi de décaper le substrat. Pour cette technique, deux faisceaux
d’ions d’argon issus d’une source plasma sont utilisés, le premier pour pulvériser le graphite
et créer un flux de carbone, et le second pour bombarder la surface du dépot en cours de
croissance afin de densifier le film et assurer un meilleur accrochage de la couche (Figure 1.5-

c).

Les avantages de la pulvérisation par rapport aux autres modes de dépot tels que
I'évaporation sont :

+ Un meilleur pouvoir recouvrant dii au large spectre de direction de pulvérisation.

¢ Une meilleure adhérence résultant de 1'énergie cinétique des particules déposées
sur le substrat.

¢ Les parametres de dépot peuvent étre contrdlés par I'intensité du plasma et la
pression du gaz ce qui permet un meilleur controle de la composition des
matériaux déposés.

¢ Des températures de dépot relativement faibles (200 a 300 ° C).

+ Des couches plus pures de par les vides poussés obtenus sur les équipements de
pulvérisation.

18



Chapitre 1: Syntheése Bibliographique

Dans le cas des dépots de DLC, comme le graphite a un faible rendement de
pulvérisation, on utilise souvent la pulvérisation cathodique magnétron pour augmenter le
taux du dépot. Et comme le rapport d’ions énergétiques nécessaires a la neutralisation des
especes est faible, cette méthode ne permet pas la production des films de DLC les plus durs.

3) L’ablation Laser

Cette méthode, autrement appelée "Pulsed Laser Deposition (PLD)", consiste a
vaporiser, sous vide ou en présence d'un gaz neutre, une cible d'un matériau donné avec un
faisceau laser a impulsion nano-, pico- ou femtoseconde, de trés forte intensité (108 a 1015
W/ecm2) [36, 37]. Le plasma laser est généré perpendiculairement a la surface de la cible, sous
la forme d'un panache lumineux (Figure 1.6). Il est constitué d'espéces (atomes, molécules,
agrégats...) partiellement ionisées, que 1'on peut collecter sur un substrat adéquat.

Les caractéristiques physico-chimiques des dépdts obtenus dépendent des propriétés
de la cible irradiée, des conditions d'irradiation (densité d'énergie, longueur d'onde et durée de
I'impulsion laser), de la température du substrat, enfin de la nature et de la pression du gaz
ambiant. Sous vide, les films obtenus présentent généralement une composition identique ou
proche de celle de la cible irradiée. En présence d'un gaz réactif, le plasma laser peut interagir
de maniere complexe avec le milieu ambiant et conduire a la formation de couches présentant
des propriétés tres diversifiées, en terme de composition chimique, de structure cristalline et
de morphologie (ablation laser réactive).

Substrat
]

Faisceau laser a

EXCIUTEres Plume du plasma

Graphite
Figure 1.6: Dép6t par Ablation Laser.

Suivant le régime d'ablation considéré, il est possible de préparer différents types de
matériaux carbonés. On distingue principalement trois régimes :

= Le premier consiste en [’ablation de cibles en graphite avec un laser a excimeres sous vide
et a température ambiante. Les excimeres "excited dimers" sont des lasers a gaz qui utilisent
des mélanges constitués de molécules diatomiques (XeCl, KrF, ArF) excitées par une
décharge électrique. Lors de leur retour a I'état fondamental, elles émettent une impulsion
laser de quelques dizaines de nanosecondes, dans le domaine ultra-violet (308, 248, 193 nm).
On obtient ainsi des films de carbone amorphe (DLC) sans hydrogeéne, souvent hautement
contraints et fortement tétraédriques (sp’/sp> > 0.7), qui présentent une bande interdite de ~2.5
eV.

= Dans le second, le graphite subit une ablation en présence d'azote. Suivant la pression du
gaz dans l'enceinte (10° < Py, < 1.33 Pa), on est capable de préparer des films de carbone
amorphe dopé ou de carbone nitruré (CNx avec 0.1<x<0.4). L'incorporation d'azote dans ces
matériaux leur confeére des propriétés électroniques trés attractives, en particulier dans le
domaine de I'émission d'électrons sous 1'effet d'un champ appliqué (émission de champ).
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= Enfin, dans le troisiéme régime, la cible de graphite est ablatée sous flux de gaz, a haute
température (T>800°C) et en présence d'un catalyseur métallique (Fe, Ni, Co...). Dans ces
conditions, on réalise la synthése de nanostructures 3D a base de carbone, nano-agrégats et
nanotubes de dimensions controlées.

4) L’ Arc Cathodique

Ce procédé connu sous le nom de "Cathodic arc" [30, 38-40] est largement utilisé
pour produire des revétements de carbone amorphe non hydrogéné a dureté élevée. Le
principe consiste a créer un plasma énergétique avec une densité d’ions élevée, a I’aide d’un
arc électrique généré dans un vide poussé en touchant la cathode de graphite avec une petite
¢électrode de carbone appelée électrode de carbone striker (Figure 1.7).

Le faisceau de la cathode est petit de I’ordre de 1-10um, et peut porter une densité de
courant trés élevée de ’ordre de 10°-10° A/ecm™. I est formé par un processus d'émission
explosif. Ceci crée, en plus du plasma, des substances particuliéres de taille submicronique.
Ces substances peuvent étre filtrées en passant le plasma le long d'un filtre magnétique
toroidal, comme le montre la figure 1.7-a. Ceci est connu en tant qu'arc cathodique filtré
sous vide ou "Filtered Cathodic Vacuum Arc" (FCVA).

Les courants toroidaux produisent, le long de l'axe du filtre, un champ magnétique
d'environ 0.1 T. Ainsi, les électrons du plasma suivent l'axe du filtre en empruntant une
trajectoire hélicoidale autour des lignes du champ magnétique. Ce mouvement produit un
champ magnétique électrostatique qui force les ions positifs a suivre les électrons autour du
filtre. Les éléments particuliers ainsi que les neutrons ne peuvent pas suivre le champ et ils
frappent les parois et leurs cloisons. Ainsi, le filtre augmente a sa sortie 1'ionisation du plasma
d’environ 30 a presque 100% et le faisceau sortant est condensé sur le substrat pour produire
du DLC amorphe non hydrogéné.

Le filtrage peut étre amélioré par un facteur 100, en ajoutant des cloisons le long de la
section du filtre, et en utilisant un filtre a double courbure en S (figure 1.7-b). Et aussi, en
utilisant un arc fonctionnant en mode pulsé et non pas en mode continu.

A l'extrémité de la cathode, selon le courant de 1’arc, le plasma a une énergie moyenne de 10-
30 eV. Une tension en courant continu (DC) ou en radiofréquence (rf) est appliqué au substrat
pour augmenter 1'énergie d'ion incident [41].
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Figure 1.7: Dép6t par Arc Cathodique avec un filtre: a) simple courbure et b) en S [30].
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Les avantages de la FCVA sont:

¢ La production d’un plasma fortement ionisé ce qui conduit a la formation de
revétement a dureté ¢levée.

¢ L’énergie des ions est distribuée d’une manicre assez étroite.

¢ Le taux de croissance de la couche est élevé, de 1’ordre de 1 nm/s pour des cofits
bas.

+ Le faisceau de dépot est neutre, ce qui permet le revétement des substrats isolants.

Les inconvénients sont:
+ Le filtrage n'est pas parfois suffisant pour certaines applications.
¢ Le faisceau de la cathode est instable.
o La surface des revétements est rugueuse et contient des "gouttelettes" ce qui

nécessite une procédure de polissage apres dépot.

2.3.1.2. Comparaison des modes de déposition PVD

Les procédés PVD offrent de loin la plus large variété de dépots et permettent de
déposer du carbone amorphe a propriétés tres variées. Selon 1’application et le type de DLC
voulu, une méthode de dépdt est choisie par le fabriquant. Le tableau 1.2 résume les

principaux avantages et inconvénients de chaque méthode.

Procédés PVD Avantages Inconvénients
- Vitesse de dépot élevée - Faible pouvoir de recouvrement
- Matériel simple - Adhérence faible

Evaporation sous

- Investissement faible
- Faible température du substrat (dépot sur

- Dépdt poreux et non uniforme
- Dépot DLC de faible dureté

vide plastique) mécanique

- Bien adaptée aux applications électriques

et optiques

- Maitrise de stoechiométrie - Investissement élevé

- Bonne adhérence des dépots - Réaction possible de la cible
Pulvérisation - Bon pouvoir de recouvrement avec I’atmosphére gazeuse

cathodique - Vitesse de dépot élevée - Cible sensible a la fissuration

(Magnétron) - Faible température de dépot

- Dépot DLC de dureté mécanique
moyenne

Ablation laser

- Absence de source polluante a I’intérieur
de I’enceinte

- Utilisation des cibles de trés petites
dimensions (quelque mm?)

- Dépot DLC de dureté mécanique élevée

- Investissement élevé

- Faible pouvoir de recouvrement
- Difficile d’appliquer a I’échelle
industrielle

- Des dépots a surface rugueuse

Arc Cathodique

- Bon pouvoir de recouvrement
- Bien adapté aux applications mécaniques
- Dépot DLC de dureté mécanique élevée

- Investissement élevé

- filtrage parfois insuffisant pour
certaines applications

- Des dépots a surface rugueuse et
avec goutelettes

Tableau 1.2: Comparaison des modes de déposition PVD.

21




Chapitre 1: Syntheése Bibliographique

2.3.2. Les Procédés Chimiques

Ces procédés, souvent appelés CVD pour "Chemical Vapor Deposition", utilisent des
précurseurs gazeux comme source de carbone et font intervenir des réactions chimiques
pendant le dépot.

Mis au point vers 1968, le dépot chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode
dans laquelle on utilise la réaction d’un composé gazeux du corps a déposer (généralement
des composés hydrogénés), avec un gaz réducteur (souvent I’hydrogene) pour former un film
solide déposé sur un substrat. Dans le cas des DLC, les précurseurs utilisés sont généralement
le méthane, le benzéne, le cyclohexane, etc..., et le film obtenu est en général composé de
carbone amorphe hydrogéné.

Une transition entre phase gazeuse et phase solide se produit lors de la réaction
chimique, au voisinage de la surface du substrat chauffé (figure 1.8). Le résultat est une
adsorption et une réaction chimique a la surface, qui génére des atomes libres. Ces atomes ont
une mobilité de surface qui leur permet de trouver les sites de croissance. Les produits volatils
de la réaction sont désorbés. Le type de dépdt, amorphe pour les DLC et polycristallin ou
monocristallin pour le diamant, est fonction de la température et du type de substrat.

Cette méthode de CVD est dite « classique » ou « thermique », car la température du
substrat (600-1400°C) fournit 1'énergie d'activation nécessaire a la réaction hétérogéne a
l'origine de la croissance du matériau déposé.

Bobine d'induction
090 O0O0O0OOGOOGO

Substrats

Suscepteur

.
000 .‘. @009
Tube & quartz, refroidi a I'eau

Figure 1.8: Dépét par CVD.

Dans certains cas, les fortes températures de dépdt engendrent des contraintes
résiduelles importantes pendant la phase de refroidissement. Ces contraintes dépendent
fortement des caractéristiques mécaniques du substrat et de la couche a déposer, et peuvent
avoir un impact sur la qualité du film et ses performances en service.

Afin de diminuer la température d'élaboration, différentes variantes se sont
développées en faisant appel a 1'utilisation de précurseurs plus réactifs pour activer la réaction
chimique, telles que les espéces activées chimiquement par laser (LCVD) ou par un plasma
froid et/ou un rayonnement. Les plasmas froids, résultant d'une décharge électrique dans un
gaz, sont des milieux ionisés hors équilibre thermodynamique, dans lesquels 1'énergie est
essentiellement transmise aux électrons. Ce sont ces électrons qui excitent et dissocient les
molécules avec création d'especes tres réactives (ions, radicaux, métastables) conduisant a la
formation de couches a des températures proches de l'ambiante.
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Il existe de nombreuses méthodes CVD qui permettent de créer un plasma dans un gaz.
Chacune faisant appel a un moyen d'excitation différent de I’autre. Citons comme exemple,
l'activation thermique au moyen d'un filament chaud (HFCVD). Toutefois, la méthode la plus
populaire est la CVD assistée par plasma ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition). Dans ce procédé, le plasma est habituellement généré par une décharge
¢lectrique entre deux électrodes (configuration diode), dans une enceinte contenant un gaz ou
un mélange de gaz, a des pressions de 1’ordre de 10™ hPa a quelque hPa. Différents types de
décharge peuvent étre utilisés, les plus connus sont la DC et la RF. La RF PECVD est la
méthode la plus couramment utilisée (Figure 1.9-b) [30, 42-45].

Gaz

|
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I
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Figure 1.9: Dépot par rf PECVD (excitation par radiofréquence).

Sous I’impulsion de certaines applications industrielles et le développement de
nouveaux procédes, des modifications ont été¢ imposées sur les techniques PECVD au cours
des années. Par exemple, pour déposer une couche de diamant monocristallin, on utilise la
méthode CVD ou le plasma a été intensifié par un générateur micro-onde (MWCVD). Ainsi,
a partir d’un mélange de gaz contenant de I’hydrogeéne et des faibles fractions de CH4, on
obtient des dépdts constitués principalement de carbone sp’, le sp” ayant subi un traitement de
gravure sélective grace a I’hydrogeéne présent en grande quantité.

Les avantages principaux des techniques CVD sont les suivants:

¢ La facilité¢ d’obtenir un grand nombre d’¢léments ou de composés chimiques,
notamment des revétements contenant de I’hydrogene.

L’obtention des couches de bonne qualité.

*

+ Un excellent pouvoir de recouvrement.
+ Une bonne adaptabilité dans une chaine de production.

¢ Offre la possibilité de réaliser des dépdts sélectifs, ce qui permet d’éliminer une
étape de traitement et de planarisation de la surface.

Les inconvénients sont:

+ Plusieurs parametres entrent en jeu et doivent étre controlés : la concentration de
vapeur, la composition du gaz, la température, le flux du gaz,...

¢ Une décomposition incompleéte des précurseurs peut laisser des impuretés
indésirables dans le dépot.
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2.3.3. Conclusion

Chaque méthode de dépot, physique ou chimique, est adaptée a un type d’application et
génere un DLC avec des propriétés uniques. Mais le plus important et le facteur le plus
critique reste la reproductibilité des dépots synthétisés par le méme procédé.

2.4- Structure et classification des DLC

Les DLC sont une forme métastable du carbone. Ces matériaux sont constitués d’un
mélange d’atomes de carbone sp’ et sp” et d’une teneur en hydrogéne variable. Ils peuvent
aussi contenir des traces de carbone sp'. Le taux de sp’, sp’ et d’hydrogéne dépend des
techniques et des parametres de dépot utilis€és, comme nous ’avons vu dans le paragraphe
précédent. Ainsi deux matériaux appelés DLC peuvent étre tres différents.

Contrairement aux structures cristallines parfaitement définies, la structure exacte des
DLC est mal connue, vue la nature amorphe du carbone, et elle est trés discutée dans la
littérature scientifique [20, 46-49]. La structure la plus couramment admise, est celle
prétendant qu’ils sont composés de clusters de liaison sp® incorporés dans une matrice de
carbone amorphe sp3 [50, 51].

Les DLC sont classés en deux grandes familles selon qu’ils contiennent ou pas de
I’hydrogene: la famille des carbones amorphes hydrogénés et la famille des carbones
amorphes non hydrogénés. Les différents types de DLC sont présentés dans la figure 1.10.

a-C:H
Hydrogénés E
Couches minces ta-C:H
a base de carbone amorphe a-C

Non hydrogénés [
HEEES ta-C

Figure 1.10: Les différents types de DLC et leur dénomination.

- La famille des carbones amorphes hydrogénés, désignée sous le terme "a-C:H", est
obtenue par les méthodes de dépot CVD. Dans ces films, la teneur en hydrogeéne peut varier
considérablement selon la méthode de dépdt, la source gazeuse d'hydrocarbure et les
paramétres de dépot utilisés, et peut atteindre 50%. Alors que le taux de liaison sp’ est
compris entre 20 et 80%. Pour cette famille, ’hydrogene est important car il permet d’obtenir
une large bande optique, une résistivité €lectrique élevée et permet de stabiliser la structure
diamant en maintenant la configuration sp’ [52]. Les films amorphes hydrogénés contenant
un taux de liaisons sp’ supérieur a 70% et peu d’hydrogéne sont désignés par le terme "ta-
C:H" (carbone amorphe hydrogéné tétraédrique).

- La famille des carbones amorphes non hydrogénés, désignée sous le terme "a-C", est
obtenue par les méthodes de dépot PVD. Dans ces films, I’hydrogeéne est généralement traité
comme une impureté. Les films amorphes non hydrogénés sont divisés en deux groupes: les
"ta-C" (carbone amorphe tétraédrique) contenant majoritairement du carbone sp’ et les "a-C"
contenant majoritairement du carbone sp”. Les ta-C sont également désignés sous le nom de
diamant amorphe, parce que leur structure est localement tétraédrique, comme le diamant,
méme si cette structure est désordonnée a moyenne et grande échelle. Leurs propriétés se
rapprochent aussi de celles du diamant.
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Les DLC de chaque famille sont représentés sur un pseudo-diagramme ternaire de
"phases" (Figure 1.11). Ce diagramme a été proposé par Jacob et Moller [S3], puis repris et
développé par Robertson [54-56]. Il présente d’une fagon claire les différentes structures
carbonées selon leur composition en hydrogene et leur rapport sp°/sp-.

Polymeéres réticulés

a-C

Carbone \

vitreux

Hydrocarbures
(Pas de dépét)

Csp2 ] H
Figure 1.11: Diagramme ternaire de la composition des différents films DLC [55].

En dehors de ce diagramme de phase, d’autres types de matériaux carbonés existent,
notons a titre d’exemple les couches minces de DLC dopé. Les dopants les plus utilisés pour
les DLC sont les métaux (titane, ...), le fluor, I’azote ou le silicium.

La grande variété des films DLC et la diversité des méthodes de dépdt employées pour
les synthétiser sont une caractéristique unique a ces revétements. Ceci leur confeére des
propriétés tres variées afin de répondre a un grand nombre d’applications.

2.5- Propriétés fondamentales des DLC

La structure et les propriétés des revétements DLC dépendent en grande partie de la
technique de dépot et des parameétres de dépot appliqués. Pour cette raison avant d’évoquer les
propriétés fondamentales des DLC, les principaux parametres influengant leurs structures et
leurs propriétés sont mentionnés.

Premicrement, le parametre de dépot le plus important qui influence la structure et les
propriétés des films, est 1'énergie des ions bombardant le substrat. Ceci est souvent exprimé
sous le nom de tension de polarisation négative dans les techniques basées sur la
décomposition des hydrocarbures. L’augmentation de I’énergie des ions bombardant le
substrat pendant le dépot entraine une évolution de la structure du matériau obtenu suivant
trois phases différentes:

= La premiére phase appelée "polymer-like" contient beaucoup d’hydrogene, elle est
peu dense et a faibles propriétés mécaniques. Cette phase, caractérisée par la prédominance
des groupes =CH,, résulte de la décomposition inachevée des précurseurs gazeux due a la
faible énergie des ions.

* La deuxieme phase appelée "diamond-like" contient moins d’hydrogene, elle est plus
dense et a des propriétés mécaniques élevées, ceci di a la prédominance des liaisons sp”.
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= La troisiéme phase appelée "graphite-like", est pauvre en hydrogéne, peu dense et a
propriétés mécaniques moyennes.
D’autres parameétres tels que la pression de dépot ou la densité du flux, ont aussi une influence
significative mais dépendent des techniques de dépot utilisées.

Le deuxiéme parameétre est la température du substrat. Les films sont typiquement
formés a de basses températures et le chauffage du substrat au-dessus de cette température a
habituellement des effets néfastes sur les propriétés du film. En fait, les DLC sont une forme
thermodynamiquement métastable du carbone, comparée au graphite. Quand la température
croit, une transformation graduelle d’un état amorphe a un état ordonné ou graphitique est
observée. Dans le cas des a-C:H, cette graphitisation est accompagnée d’une désorption de
I'hydrogene. Et quand la température seuil est dépassée, le film se transforme en cristallites de
graphite, dG a la déshydrogénation des a-C:H. Il faut noter que la stabilité¢ thermique des a-
C:H est bonne jusqu'a 400°C. Et comme les ta-C ne contiennent pas d’hydrogeéne et qu’ils
sont principalement formés de carbone sp’, leur stabilité thermique est bonne jusqu'a 600°C.
Cette stabilité thermique diminue avec la diminution du carbone sp’ dans les films; par
exemple un film qui contient 40% de carbone sp’ commence a se graphitiser vers 430°C [57].

Le troisieme parametre est la bonne adhérence des DLC a leur substrat afin de remplir
les conditions nécessaires pour l'application souhaitée. L'adhérence dépend de la nature
chimique du matériau utilisé comme substrat et peut étre aussi affectée par les pré-traitements
de la surface du substrat, la méthode de dépot et les parametres de dépdt utilisés. L’adhérence
des films DLC est améliorée en appliquant des couches ou des multicouches intermédiaires,
telles que le Ti, Si, Cr, W, Nb, TiC, SiC ou TiN/TiC [52, 58].

Une fois les parametres ci-dessus contrdlés, la structure et les propriétés des DLC sont
définies. En comparaison avec le diamant qui a le module de Young et la dureté les plus
¢levés de tous les matériaux, dii a sa grande densité moléculaire, les ta-C possedent des
propriétés mécaniques élevées qui se rapprochent de celle du diamant. Pour les a-C:H, leurs
propriétés dépendent de leur quantite d’hydrogeéne et atteignent seulement environ 15% de
celle du diamant. Le tableau 1.3 résume les principales propriétés de chaque type de DLC en
comparaison avec les matériaux carbonés standards.

Densité Dureté Module de sp° H Gap
(g/cm’) (GPa) Young (GPa) (%) (at.%) (eV)
Diamant 3.515 100 1100 100 0 5.5
Graphite 2.267 20 0 0 -0.04
a-C:H dur 1.6-2.2 10-20 <300 40 30-40 1.1-1.7
a-C:H mou 1.2-1.6 <10 <300 60 40-50 1.7-4
ta-C:H 2.4 50 70 30 2.0-2.5
a-C (évaporation) 1.9 3 0 0 0.4-0.7
a-C (sputtering) 2.2 11-15 5 0 0.5
ta-C 3.1 55-80 <900 80-88 <1 2.5
Carbone vitreux 1.3-1.55 3 0 0 0.01
Polyéthyléne 0.92 0.01 100 67 6

Tableau 1.3: Propriétés générales des matériaux carbonés [30, 55, 59].
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Concernant les contraintes résiduelles, leur évolution dans les films DLC dépend de la
méthode de dépdt et des conditions de dépot utilisées et peuvent avoir de graves conséquences
sur le comportement tribologique et la durée de vie des revétements. En général, les DLC
hydrogénés (a-C:H) possedent des contraintes résiduelles généralement compressives,
pouvant atteindre 4-6 GPa [60], alors que les ta-C sont exposés a des contraintes plus séveres
pouvant atteindre 10-12 GPa [55], ce qui limite 1’épaisseur des films. Mais avec
I’incorporation de certains dopants (silicium, fluor) et 1’évolution continue des techniques de
dépot, ces contraintes ont été diminuées.

2.6- Propriétés tribologiques des DL.C

Le comportement tribologique des DLC (frottement et usure) varie énormément en
fonction, de la nature et des propriétés des films (parametres de dépot), de I’environnement
(humidité, vide, ...) et des parameétres tribologiques (mécaniques, thermiques, cinématiques)
appliqués. La figure 1.12 résume ces différents paramétres. Ainsi le coefficient de frottement
de ces films couvre une gamme allant de 0.001 a 0.7, ce qui représente sans doute la plus
large gamme de frottement de tous les types de revétements [61]. Quant a I’usure, certains
DLC sont trés mous et facilement rayables alors que d’autres sont extrémement durs et tres
résistants, présentant un faible taux d’usure normalisé de I’ordre de 10" mm’ N".m™.

Conditions expérimentales

= Nature des matériaux en contact

-
Meéthodes et parameétres
de dépit

l

Structure et composntlon
des films

= Paramétres mécaniques: pression ef nature du contact

= Paramétres cinématiques: distance, vitesse, nature du
mouvement

= Paraméfres physique: 1a température
= Paramétres chimique: I’environnement (humidité, ...

Frottement et usure
des DLC

Figure 1.12: Interdépendance entre les méthodes de dépét, les propriétés, les conditions
expérimentales et la tribologie des films DLC [52].

)

[ Propriétés des films

En plus des parameétres mentionnés ci-dessus, la rugosité de la surface des films joue un
role trés important dans le comportement tribologique des DLC surtout en phase
d’accommodation des surfaces (début du frottement), ceci di aux contacts entre les surfaces
rugueuses en contact. Les facteurs qui définissent la rugosité des films sont: la rugosité du
substrat et la méthode de dépot utilisée. Les DLC ayant une structure amorphe imitent la
rugosité de leur substrat. Pour cette raison, les DLC sont généralement déposés sur des
substrats trés bien polis pour obtenir des films peu rugueux. Quant aux méthodes de dépot,
certaines techniques comme la PLD et ’arc cathodique produisent des DLC rugueux; un post-
polissage particulier des films est effectué pour diminuer cette rugosité.

Dans la section suivante, nous allons effectuer une synthése sur les effets de
I’environnement et la nature des films sur le comportement tribologique des DLC. Les
mécanismes de frottement proposés dans la littérature seront également présentés pour
expliquer chaque type de comportement.
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2.6.1. Effet de la nature des films et de I’environnement sur le frottement

a) Frottement des DLC sous vide

Sous vide, en absence de tout environnement gazeux ou liquide, la composition
chimique des films (ratio sp’/sp®, teneur en hydrogéne) détermine le comportement en
frottement des DLC. Pour les DLC non hydrogénés, des coefficients de frottement élevés
supérieurs a 0,5 sont observés avec beaucoup d’usure. Ce comportement tribologique est
semblable a celui du graphite et du diamant qui ont des coefficients de frottement de 1’ordre
de 0,5 et 0,9 respectivement [62-66]. En ce qui concerne les a-C:H, ils présentent deux types
de comportement selon leur teneur en hydrogene [52, 67-69]. Les DLC contenant une quantité
d’hydrogene inférieure a 30 % présentent un frottement élevé supérieur a 0,5 apres une courte
période de faible frottement [52]. Alors que les DLC contenant une teneur d’hydrogene
supérieure ou égale a 40 %, présentent des frottements tres faibles qui varient entre 0,001 a
0,02 [24, 52, 70-72]. Le seuil 30-40 % d’hydrogéne constitue la teneur a partir de laquelle le
frottement bascule (Figure 1.13) [52]. Il faut noter que des valeurs de frottement inférieures a
0,01 sont appelées "supra-glissement' et correspondent a une quasi absence de résistance au
glissement.

b) Frottement des DLC dans ’air ambiant

Pour une humidité relative de 20 a 60%, tous les types de DLC, sans exception,
présentent des coefficients de frottement comparables variant entre 0,06 et 0,2 comme pour le
graphite et le diamant [62]. La teneur en hydrogene, qui joue un rdle primordial dans la
définition du frottement sous vide des DLC hydrogénés, n’a que peu d’influence dans 1’air
ambiant (figure 1.13). En comparaison avec les résultats obtenus sous ultravide, le frottement
et 'usure du graphite, du diamant et des DLC peu et non hydrogénés sont améliorés, alors que
le comportement tribologique des DLC fortement hydrogénés se détériore avec la disparition
du supra-glissement, laissant place a des coefficients de frottement plus élevés variant entre
0,06 et 0,1 [72].
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Figure 1.13: Variation du coefficient de frottement des DLC hydrogénés sous ultravide et a ’air
ambiant en fonction de leur teneur en hydrogéne [52].

La sensibilit¢ des DLC fortement hydrogénés a I’humidité peut étre atténuée par
I’incorporation de certains dopants. Par exemple, 1’incorporation de silicium dans la structure
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des a-C:H permet d’obtenir des frottements inférieurs a 0,1 et une résistance a I'usure élevée
comparable au DLC non dopé [73]. Les DLC contenant du silicium, du fluor, du bore et du
soufre en petites quantités présentent des coefficients de frottement presque indépendants de
I’humidité relative dans une gamme allant de 5 a 85% [61]. Le dopage des a-C:H par certains
métaux comme le tungsténe ou le tantale permet d’obtenir des coefficients de frottement
autour de 0,02-0,04 [74].

¢) Frottement des DLC lubrifiés par des gaz ou des liquides

Sous un environnement gazeux, les DLC présentent un comportement tribologique
dépendant de la nature et de la pression partielle du gaz présent. Plusieurs molécules gazeuses,
qui existent naturellement dans notre environnement quotidien comme: 1’azote, 1’oxygene, la
vapeur d’eau, et I’hydrogene, ont été utilisées dans la littérature pour étudier I’influence de
chacune d’entre elles sur la réponse en frottement des DLC.

En présence de vapeur d’eau, d’hydrogeéne et d’oxygeéne, les DLC non hydrogénés
présentent respectivement un frottement de 1’ordre de 0,07, 0,15 et 0,25 [75]. Quant aux DLC
fortement hydrogénés, leur comportement tribologique est influencé par la présence de
I’oxygene et surtout de la vapeur d’eau. En présence d’une pression d’oxygene identique a
celle présente dans I’air ambiant, le frottement des a-C:H atteint 0,03 alors qu’en présence de
vapeur d’eau le frottement augmente proportionnellement avec 1’augmentation de la pression
de vapeur pour atteindre des valeurs comprises entre 0,06 et 0,1 et plus, de méme pour 1’'usure
[71]. La vapeur d’eau diminue le frottement des DLC non hydrogénés mais augmente celle
des a-C:H (figure 1.14), par comparaison avec leur comportement tribologique sous vide.
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Figure 1.14: Résumé du comportement tribologique des DL.C en fonction de la pression de
vapeur d’eau [71].

Concernant les DLC peu hydrogénés, Fontaine et a/ [76,77] ont reporté un
comportement de supra-glissement en présence d’hydrogéne gazeux. Alors qu’en présence
d’autres gaz, comme la vapeur d’eau par exemple, le frottement varie entre 0,1 et 0,2.
L’hydrogéne joue un role trés important dans le comportement tribologique des DLC
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hydrogénés soit en tant que constituant de la structure carboné soit comme un gaz introduit
dans I’environnement de ces films [52, 76, 77].

En présence de lubrifiants liquides, peu de travaux ont été reportés dans la littérature.
On peut citer les travaux de Ronkainen et a/ [78] et De Barros et al [79]. Le premier groupe a
¢tudié le comportement tribologique des DLC en présence d’eau, qui existe dans la plupart
des applications industrielles. Les travaux ont montré que les DLC non hydrogénés sont
lubrifiés par 1’eau avec un frottement qui varie entre 0,04 et 0,1 et une absence d’usure, alors
que les DLC hydrogénés présentent une usure sévere et une délamination avec un frottement
¢levé de ’ordre de 0,7. Le second groupe a étudié le comportement tribologique des DLC en
présence d’huiles additivées et non-additivées, habituellement utilisées dans les applications
industrielles pour diminuer I’usure et le frottement des surfaces en acier. Ces travaux ont
montré qu’en présence de 1’huile non additivée (appelée huile de base), les DLC présentent un
frottement compris entre 0,08 et 0,1, alors qu’en présence d’additifs comme le
dithiophosphate de zinc (un additif anti-usure) et le dithiocarbamate de molybdéne (un additif
modificateur de frottement), le coefficient de frottement des DLC hydrogénés diminue pour
atteindre une valeur de 0,05 et celui des DLC non hydrogénés subit une 1égeére diminution de
frottement (u=0,08). Quant a I'usure, tous les DLC présentent une absence d’usure apparente
en présence ou absence d’additifs.

A D’exception des additifs utilisés par De Barros Bouchet, d’autres travaux ont montré
que le comportement tribologique des DLC est plus ou moins indépendant du type de
lubrifiant et de 1’additif présent dans le contact, dii a la nature inerte des DLC [80].

Tous les travaux sur les DLC en présence de lubrifiants étaient effectués en conditions
de lubrification limite. Plus d’informations sur ce type de lubrification, sur les huiles de base
et sur les additifs seront présentées dans le chapitre 2.

2.6.2. Mécanismes de frottement proposés dans la littérature

Les mécanismes d’action proposés dans la littérature pour expliquer cette variété de
comportements tribologiques se divisent en deux groupes: mécanismes d’action liés a la
nature des interactions entre les surfaces en contact, et mécanismes d’action liés a la
formation d’un film de transfert et a des modifications dans la structure des DLC.

2.6.2.1. Mécanismes d’action liés a la nature des interactions entre les surfaces en
contact

Sous vide, le frottement ¢levé du diamant, du graphite, des DLC peu et non
hydrogénés résulte de 1’élimination des contaminants adsorbés a I’extréme surface comme les
hydrocarbures, I’oxyde de carbone, I’oxygene et les molécules d’eau. Dans le cas du diamant
et des ta-C, la désorption induite par le frottement des especes adsorbées conduit a
I’apparition de liaisons ¢ non satisfaites, souvent appelées liaisons pendantes (dangling
bonds), qui sous vide ne peuvent pas étre passivées par reconstruction ou par adsorption
d’autres éléments. Alors, elles vont interagir trés fortement avec la surface antagoniste en
créant de fortes liaisons covalentes avec les atomes de cette surface, contribuant ainsi a des
coefficients de frottement trés €levés. Dans le cas du graphite, la désorption des éléments de
I’extréme surface ainsi que ceux intercalés dans le réseau atomique va entrainer le
rapprochement des plans de graphite et favoriser les interactions fortes entres les orbitales n-
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n des atomes hybridés sp”. L’énergie de ces interactions est estimée entre 0.4 et 0.8 eV. Les
a-C présentent le méme type d’interaction que le graphite, ainsi que les DLC peu hydrogénés.

Quant aux a-C:H fortement hydrogénés leur supra-glissement sous vide est di, d’apres
plusieurs auteurs [66, 70, 72, 77, 81], aux faibles interactions de Van der Waals entre les
composés hydrocarbonées des surfaces en contact. D’aprés Erdemir [81], certains atomes de
carbone de la surface sont dihydrogénés, ce qui permet d’une part une meilleure passivation
ou protection de la surface et d’autre part de créer une répulsion entre les surfaces carbonés
partiellement dihydrogénées (Figure 1.15). Cette répulsion provient du fait que les deux
¢électrons de chaque atome d’hydrogéne sont engagés dans la liaison o prés de la surface
carbonée, les protons du noyau vont se déplacer vers le coté opposé, créant ainsi un dipdle de
répulsion qui, par la suite, va engendrer des supra-glissements par effet de "sustentation".

Atome de carbone partiellement
dihydrogéné assurant une meilleur
passivation de la surface des DLC

£ L L
DLC super hydrogéné Liaison C-H

Figure 1.15: Illustration schématique de D’interface de contact entre deux DLC fortement
hydrogénés [81].

Ce méme auteur signale aussi qu’en plus de I’hydrogéne fortement lié au carbone, des formes
atomiques ou moléculaires d’hydrogéne libre existent a I’intérieur de ces films. Ces derniers
sont présents dans le volume des films et jouent le role de réservoir. Ils peuvent remplacer en
cas de besoin I’hydrogeéne qui peut se désorber de la surface par effet mécanique ou thermique.

Dans P’air ambiant, I’amélioration du coefficient de frottement des DLC peu et non
hydrogénés est attribuée a 1’adsorption de la vapeur d’eau qui va passiver les liaisons
pendantes et empécher les interactions entre les orbitales m- . Alors que I’augmentation du
frottement pour les DLC fortement hydrogénés résulte de la formation de liaisons hydrogene,
d’une énergie proche de 0.2 eV par liaison, par intercalation de molécules d’eau entre les
liaisons C-H et C=0O présentes sur chaque surface, créant ainsi des forces capillaires qui
augmentent le frottement. Les liaisons C=O sur la surface des DLC ont été¢ mises en évidence
par plusieurs auteurs [82, 83] et résultent de la nature relativement oxydante de 1’air ambiant.

Le Tableau 1.4 résume les mécanismes de frottement des différents types de DLC en

fonction des interactions ou des liaisons présentes sur leur surface, sous ultravide et dans I’air
ambiant.
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Type of DLC a=-C:H a=C:H or a-C H-free DLC (both ta-C
and a-C)
Friction range <0.02 0.1-0.2 >0.5
Nature of the interaction Van der Waals Hydrogen Gorm
Energy (eV/bond) 0.08 0.2 04-0.8
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Tableau 1.4: Mécanismes de frottement des différents DLC a I’échelle moléculaire sous vide et
air humide [84].

Sous environnement gazeux, les molécules s’adsorbent faiblement a la surface des
DLC pour former une barriere physique qui, selon la nature du gaz, détermine le
comportement tribologique des films DLC. Dans le cas des DLC peu hydrogénés, la présence
d’hydrogene gazeux permet de compenser le manque d’hydrogéne dans les films et d’obtenir
un frottement et une usure faibles, dus a la création de liaisons de Van der Waals entre les
composés hydrocarbonés en contact. Quant aux DLC hydrogénés, 1’adsorption des molécules
d’eau sur les surfaces crée des liaisons hydrogéne qui renforcent I’interaction entre les
surfaces et conduit a I’augmentation de leur frottement par rapport a leur comportement sous
vide. L’effet de I’oxygene n’est pas encore bien élucidé.

En présence de lubrifiants, le comportement tribologique des DLC dépend de la
nature physique (viscosité, ...) et la nature chimique (polarité, affinité chimique,...) des
lubrifiants. En plus, dans le cas des lubrifiants additivés, le mécanisme d’action est attribué
d’habitude aux réactions tribochimiques, c'est-a-dire a des réactions chimiques induites par le
frottement entre les additifs et les surfaces en contact en régime de lubrification limite. Ces
réactions dépendent de la nature des additifs et des surfaces et conduisent a la formation d’un
film de protection appelé tribofilm.

Ce type de mécanisme peut intervenir dans le cas des DLC, ainsi le faible frottement des DLC
hydrogénés en présence de dithiophosphate de zinc et le dithiocarbamate de molybdéne est di,
d’apres de Barros et al [79], a la formation d’un tribofilm de disulfure de molybdéne (MoS;).

2.6.2.2. Mécanismes d’action liés a la formation d’un film de transfert et a des
modifications dans la stucture des DLC

D’autres mécanismes ont été proposés reliant le comportement tribologique des DLC a
la formation d’un film de transfert et a des modifications dans la structure carbonée des DLC.

La formation d’un film de transfert sur I’antagoniste non revétu a été observé et
rapporté par plusieurs auteurs [83, 85-87]. La formation de ces films conduit généralement a
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de faibles frottements dans le cas des DLC hydrogénés et a des frottements élevés dans le cas
des DLC non hydrogénés, surtout sous vide et en présence de gaz inerte [81]. Alors que dans
le cas d’un contact DLC/DLC, ce type de transfert n’existe pas. La vitesse de formation de ce
film, son épaisseur ainsi que sa composition, dépendent de la nature de 1’antagoniste et des
conditions expérimentales et environnementales. Ainsi la nature du film de transfert n’est pas
toujours identique au film initial.

Dans le cas de la plupart des DLC, la caractérisation des films de transfert et des débris

par spectroscopie Raman et spectroscopie de perte d’énergie des électrons montre une
microstructure pseudo graphitique [88, 89]. Donc certains auteurs ont conclu qu’il y a
modification de la structure carbonée des DLC au cours du frottement et ont appelé cette
modification "graphitisation", vue la nature graphite-like du film de transfert. Ainsi les DLC
vont avoir un comportement tribologique plus ou moins proche de celui du graphite ou des
structures carbonés sp” sous diverses atmosphéres.
D’aprés Liu et Meletis [89, 90], le phénomene de graphitisation résulte de la déstabilisation
graduelle de la structure sp’ par la température flash (point éclair) produite au cours du
frottement. Ce qui se traduit par la libération d’hydrogene. Cette libération amorce la
transformation du carbone d’une structure sp” & une structure sp’ ayant un comportement
similaire au graphite. La conversion du carbone sp’ en carbone sp” et la désorption de
I’hydrogéne des films au cours du frottement ont été signalées par d’autres auteurs [91, 92].

2.7- Applications des DLC

De nos jours, les revétements DLC ont envahi le monde industriel et commercial, di a
leurs propriétés exceptionnelles qui combinent faible frottement et trés grande résistance a
I’usure. Ces propriétés permettent une augmentation de la durée de vie des picces revétues et
une économie d’énergie, ce qui répond aux besoins d’un grand nombre d’applications
industrielles et permet de mieux conserver notre plancte.

Ainsi les DLC sont utilisés comme revétements dans le domaine du transport, ou de
nombreuses pieces de moteurs (poussoir, piston, pompe a injection diesel surtout HDi, ...)
sont revétues de DLC. Les premicres applications de cette technologie dtaient dans les
voitures et motos de course, puis elles se sont étendues pour couvrir les moteurs des voitures
de la vie quotidienne (Volkswagen Lupo, Nissan Skyline et Infiniti G35) afin de diminuer la
consommation de carburant pour mieux protéger 1I’environnement contre la pollution.

L’application la plus courante des DLC est comme revétement pour les disques durs
et leur téte de lecture pour les protéger contre ’'usure et la corrosion et dans les rasoirs a
multi-lames revétus de DLC non hydrogénés pour réduire 1’abrasion des peaux sensibles
(Gillette Mach3™). De plus, certaines formes de DLC ont été certifiées par les services
alimentaires de ’union européenne et sont utilisées dans les machines de fabrication des
produits alimentaires comme les "chips". Cette application bénéficie de la nature inerte, non
toxique et anti-usure des DLC.

Dans le domaine biomédical, les DLC sont utilisés pour leur biocompatibilité et servent
comme revétement anti-usure pour les articulations artificielles comme les prothéses de
hanches et de genoux, et pour certains implants en contact direct avec le sang comme les
endroprothéses vasculaires et les valves du coeur.
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Et beaucoup d’autres applications (coupe de métaux, lunette solaire, lentilles de contact,
microélectronique) dont le nombre ne cesse d’augmenter d’une année a I’autre, di a la grande
capacité des DLC a se métamorphoser d’une fagon continue pour s’adapter aux exigences de
I’application souhaitée. Ainsi les DLC sont qualifiés de revétements "caméléon" ou
"revétements intelligents" (smart coatings).

3- Conclusion

Les DLC sont des revétements uniques qui selon la technique de fabrication, qui
constitue un art, présentent une grande variété de propriétés structurales, mécaniques et
tribologiques détaillées dans les paragraphes précédents. Ces propriétés ont permis aux DLC
de répondre aux besoins d’un grand nombre d’applications dont certaines les utilisent pour
réduire I'usure et le frottement dans un contact sec et d’autres en présence de lubrifiants
comme dans les applications moteurs.

Dans le cas de la lubrification séche, le comportement tribologique des DLC ainsi que
leurs mécanismes d’action sont bien connus grace aux nombreux travaux disponibles dans la
littérature. Mais en présence de lubrifiants, généralement formulés et taillés sur mesure pour
des contacts en acier, les interactions entre les DLC et les huiles additivées sont mal connues.
Et excepté le travail innovant de De Barros et al [79], peu d’autres ¢tudes ont été rapportées
sur ce sujet [80].

L’identification de la nature des interactions entre les additifs et les DLC est devenu une
nécessité de nos jours. Cette identification permet d’une part de formuler de nouveaux
lubrifiants qui seront mieux adaptés pour les DLC mais aussi pour I’environnement, et d’autre
part de mieux optimiser les DLC. D’ou la motivation et la démarche de ce travail de thése qui
consiste premierement a ¢tudier le comportement tribologique puis a identifier le mécanisme
d’action entre des DLC non hydrogénés et un additif biodégradable trés connu et déja utilisé
comme modificateur de frottement, le MonoOléate de glycérol (GMO).

Le chapitre suivant détaille la méthodologie employée pour atteindre ces objectifs.
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1- Introduction

La diversit¢ des techniques d’élaboration des DLC et I’existence de plusieurs
producteurs sur le marché d’aujourd’hui ont conduit a la création d’une large variété de DLC
de nature et propriétés trés différentes, comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent.
Ainsi deux matériaux appelés, par exemple, ta-C chacun provenant d’un producteur différent
peuvent étre trés distincts. D’ou la nécessité de caractériser chaque DLC afin d’établir sa
propre carte d’identité (rapport sp’/sp”, teneur en hydrogeéne, dureté, ...). Cette étape est
primordiale et une des clefs pour comprendre son comportement tribologique et essayer
d’identifier le mécanisme d’action en présence d’un lubrifiant en régime de lubrification
limite.

Ce chapitre aborde les diverses techniques de caractérisation employées pour étudier la
morphologie, la structure et les propriétés mécaniques des DLC utilisés dans notre étude.
Nous abordons aussi la démarche, les dispositifs et les paramétres expérimentaux utilisés pour
¢tudier leurs comportements tribologiques en lubrification limite.

2- Techniques de caractérisation

Dans cette partie, nous allons décrire les différentes techniques utilisées pour identifier
la morphologie, les propriétés mécaniques et physico-chimiques des DLC utilisés avant et
apres les tests tribologiques.

2.1- Techniques de caractérisation morphologique

2.1.1. Microscopie Electronique a2 Balayage (MEB)

La technique de Microscopie Electronique a Balayage (MEB ou SEM en anglais) est
basée sur I’interaction électrons/matiére. Cette technique consiste & bombarder la surface d’un
¢chantillon avec un faisceau d’électrons et a détecter les différentes particules réémises
(Figure 2.1). Ces particules permettent d’obtenir divers types d’informations.

Faisceau d’électrons incident

Ph_qtons X ) P Electrons rétrodiffusés
Composition chimique »~ Topograhie et homogénéité
i de la surface

s Electrons secondaires
/% Topograhie

‘ Echantillon ‘

Figure 2.1: Particules résultants de ’interaction électrons/matiére.

L’interaction du faisceau d’¢lectrons incident avec la surface conduit principalement
a I’émission des électrons secondaires (SE) qui sont émis par la surface, des électrons
rétrodiffusés (BSE) qui sont renvoyés par la surface en étant déviés par le cortége
¢électronique, et des photons X. Les électrons secondaires (SE) ne sont émis que de la zone
superficielle de la surface. Ils permettent d’obtenir une information sur la topographie de la
couche DLC. Les électrons rétrodiffusés (BSE) dont I’intensité dépend essentiellement de la
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nature des atomes constituant la surface de I’échantillon, fournissent une image reliée a la
composition et permettent de mesurer I’homogénéité chimique de nos couches en surface.
Les photons X permettent de déterminer la nature chimique des ¢éléments constituant la
surface des DLC. Le MEB utilisé est de type "Tescan Vega 5136X" doté de détecteurs
d’électrons SE et BSE, et couplé a une microsonde EDX (Energy Dispersive X-Ray) de type
Rontex Quantax QXI.

2.1.2. Microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique a aussi €té utilisée pour étudier la morphologie de
nos couches de DLC. Son principe consiste a utiliser les forces d’interactions, généralement
les forces de Van der Waals, entre la surface a observer et une pointe montée a I’extrémité
d’un microlevier qui balaie la surface. Il permet ainsi de réaliser des images topographiques
et de quantifier la rugosité avec des résolutions pouvant atteindre la dimension atomique.
Ainsi la topographie et la rugosité de nos couches de DLC sont étudiées. L’AFM utilisé dans
cette étude est de type VEECO®™ CPIL, il a été utilisé en mode contact (force appliquée = 50
nN) avec des pointes MPP-31120 en silicium recouvert d’aluminium.

2.2- Technique de caractérisation mécanique: Essai de Nano-indentation

La nano-indentation est une technique qui permet de déterminer les propriétés
mécaniques comme la dureté H et le module d’élasticité E d’un matériau. Ces propriétés sont
évaluées au cours de I’enfoncement d’une pointe dans un matériau par la mesure de la force
appliquée en fonction de I’enfoncement de la pointe lors d’un cycle de charge/décharge. Les
essais de nano-indentation réalisés sur nos couches minces de DLC ont été effectués avec un
Nanoindenter de type XP® commercialisé par la société MTS® (figure 2.2-a) [1] & température
ambiante, en mode dynamique. Ce mode consiste a superposer une oscillation de faible
amplitude (typiquement 1 nm) a fréquence constante (ici 32 Hz) au mouvement continu lent
de I’indenteur, de maniére a mesurer en continu la raideur du contact pointe-échantillon. Ceci
permet de mesurer en continu le module d’élasticité et la dureté en fonction de la profondeur
d’indentation. La pointe utilisée est une pyramide en diamant de type Berkovich (figure 2.2-b)
a base triangulaire (115°12 entre arétes). L’interprétation des courbes charge/décharge est
effectuée selon le modele de Loubet et a/ [2]. La dureté H est égale au rapport entre la force
appliquée P et I’aire de contact projetée A, et le module d’Young réduit E* est déduit de la
formule: E*= E/1-v* = Sn”* /2A”, ou v est le coefficient de poisson du matériau étudié et S est
la raideur de contact (mesurée directement pendant 1’essai).

A: Echantillon

B: Colonne d’indentation
C: Systéme d’application de charge [EETFS
D: Ressorts de rappels et de maintien de 1a colonne
E: Capteur capacitif de mesure du déplacement normal
F: Bati

Figure 2.2: a) Schéma de principe du Nanoindenter XP® [1], b) Photographie de la pointe de
type Berkovich.
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2.3- Techniques de caractérisation physico-chimique

La caractérisation chimique, moléculaire et structurale des DLC a été effectuée en
couplant plusieurs techniques d’analyse de surface toutes basées sur le principe d’interaction
de particules (électrons, ions ou photons suivant le cas) avec la matiére. De ces interactions
vont naitre de nouvelles particules, renseignant sur la nature du matériau et plus précisément
sur la nature de la surface étudice.

2.3.1. Spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS)

Cette technique permet de déterminer la répartition des €léments en profondeur en
partant de la surface. Elle est trés sensible permettant la détection méme des éléments présents
en tres faible quantité (le ppm), et, elle est applicable sur tous les matériaux (isolants, semi-
conducteurs, métaux). Dans le cas d’analyses SIMS, I"impact d’un faisceau d’ions primaires
sur une cible provoque la pulvérisation de celle-ci [3,4]. Des molécules ionisées sont entre
autres émises, appelées ions secondaires, identifiables suivant leurs masses. Ces dernicres
vont donc donner une information de type moléculaire sur la nature de la surface étudiée.

La technique étant par principe destructive (pulvérisation de la surface), la profondeur
sondée dépendra de la densité de courant d’ions primaires. Dans le cas d’expériences en SIMS
Dynamique (DSIMS), la densité de courant est forte, entrainant 1’élimination successive de
quelques monocouches par €rosion ionique ce qui fournit des informations sur la composition
de la surface étudiée. Dans le cas d’expérience en SIMS Statique (SSIMS) la densité de
courant est beaucoup plus faible (inférieure a 10® A.cm™) permettant I’analyse d’une
monocouche atomique ce qui fournit des informations de type moléculaire et élémentaire.

A partir des années 80, des nouveaux dispositifs d’analyse en SIMS Statiques ont
apparus avec un analyseur de type temps de vol (ToF: Time of Flight). Ces dispositifs sont
couramment appelés ToF-SIMS et ils permettent une résolution trés intéressante en masse
(m/dm= 4000 pour m>200). Le principe de fonctionnement consiste a envoyer un pulse d’ions
primaires et a mesurer le temps que mettent les ions secondaires accélérés a un potentiel
donné (c'est-a-dire a la méme énergie cinétique) pour parcourir le tube de 1’analyseur. Les
masses les plus lourdes mettront plus de temps a parcourir cette distance que les masses les
plus faibles, permettant ainsi de les différencier.

Dans notre étude, nous avons effectué des profils en DSIMS pour étudier la
composition chimique de nos DLC en allant de la surface au substrat, et des analyses en
SSIMS pour avoir des informations de types moléculaires sur la composition de I’extréme
surface des DLC apres frottement. Les analyses ont été effectuées par la société Allemande
Tascon en utilisant un appareil ToF-SIMS IV de ION- TOF. Les spectres en SSIMS ont été
obtenus en utilisant un faisceau d’ions primaires pulsés d’Au’ d’énergie 25 KeV qui balaye
une surface de 100x100 um?. Les profils ont été obtenus grace a une abrasion ionique couplée
a de I’analyse en ions secondaires. L’abrasion ionique a été effectuée avec des ions d’O," de
faible énergie (0.5 KeV). L’analyse et I’imagerie ont été effectuées en utilisant un faisceau
d’ions pulsés de Ga” de 15 eV.
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2.3.2. Spectroscopie des électrons Auger (AES)

La spectroscopie Auger [3, 5] consiste a bombarder la surface d’un échantillon avec
un faisceau d’électrons, et a détecter parmi les particules émises les électrons dits "électrons
Auger" caractéristiques de la surface étudiée. Les électrons Auger sont éjectés lors de la
réorganisation des cortéges €lectroniques résultant de 1’ionisation des niveaux de cceur des
atomes par un faisceau d’électrons primaires. Ces électrons sont collectés et leur énergie
cinétique est mesurée. Et comme, la détection des pics Auger dans la distribution N(E) est
difficile du a la faiblesse de leur intensité devant celle du fond continu, la détection du signal
dérivé dN(E)/dE, dans lequel la contribution du fond continu est virtuellement annulée, est
possible et permet de faciliter la détection des pics Auger. Ainsi la spectroscopie Auger
permet généralement de déterminer la composition élémentaire d’une surface. Dans cette
étude, elle va nous permettre également une estimation du ratio carbone sp*/ carbone sp” [6,
71.

La source d’¢électrons utilisée est un canon a effet de champs (FEG100, Field Emission
Gun) disponible dans notre laboratoire, permettant une bonne résolution latérale avec une
taille de spot d’analyse de 1’ordre de 0.5 pm et une profondeur d’analyse de ~ 5 nm. Dans ce
travail, une attention particuliere a été apportée au pic du carbone Auger C KLL.

2.3.3. Spectroscopie d’absorption des rayons X (XANES)

La spectroscopie d’absorption XANES [8] (X-Ray Absorption Near Edge Structure),

est une technique qui aide a déterminer la structure d’un matériau. Elle a I’avantage d’étre
sélective quant a I’espece atomique observée. Son principe consiste a envoyer un faisceau de
rayon X d’énergie variable (50 a 1000 eV) sur la surface a analyser. Quand le rayonnement X
correspond a I’énergie de transition d’un électron depuis un niveau de cceur de ’atome, un
seuil d’absorption est observé et 1’électron est éjecté. L’électron sera alors diffusé par
I’environnement de 1’atome absorbeur (Figure 2.3), c’est pourquoi I’absorption des rayons X
est en quelque sorte une expérience de diffusion des électrons. Cet électron va finalement étre
récolté et analysé.
Dans le cadre de notre étude, cette technique permet d’identifier la composition et la
structure des matériaux carbonés étudiés. Les analyses du seuil K du carbone ont été
effectuées au Canada au CSRF (Canadian Synhrotron Radiation Facilities), avec une
profondeur d’analyse de 10 nm et une résolution de 1 eV.
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Figure 2.3: Principe de la spectroscopie d’absorption des rayons X (XANES).
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2.3.4. Microscopie Electronique en Transmission (TEM)

La microscopie €lectronique en transmission (MET ou TEM en anglais) est une
technique de microscopie basée sur le principe de diffraction et de diffusion des électrons.
Elle consiste a placer un échantillon suffisamment mince sous un faisceau d’électron et a
visualiser soit I’hologramme obtenu qui est la figure de diffraction dans le plan focal de
1’objectif, soit utiliser une autre lentille pour obtenir la transformée de fourrier de la figure de
transformation de fourrier de la figure de diffraction observable par I’impact des électrons sur
un écran fluorescent ou de I’enregistrer sur une plaque photo.

Le TEM est une technique de caractérisation trés puissante, car elle permet non
seulement d’analyser la morphologie de I’échantillon, mais lorsqu’elle est couplée avec la
spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (EELS), il est possible d’obtenir des
renseignements sur la composition, la nature des liaisons chimiques et les propriétés
diélectriques et mécaniques du matériau.

Dans notre étude, cette technique a été utilisée pour observer et analyser des lames
mince de DLC obtenues par procédé FIB. Les microscopes électroniques en transmission
utilisés sont le LEO 912 (tension d’accélération 120 kV) et le JEOL 2010 FEG (tension
d’accélération 200 kV). Le LEO est équipé d’un filtre d’énergie de type oméga et d’un
systtme d’analyse EELS. L’imagerie filtrée en énergie va permettre, entre autre, de
cartographier la répartition des liaisons chimiques dans le cas des DLC et d’effectuer des
spectres en perte d’énergie. Alors que le JEOL est équipé d’un systeme d’analyse X et permet
d’effectuer des images en haute résolution.

2.3.5. Spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS)

Cette technique qui nécessite le recours a la microscopie €lectronique en transmission,
permet de déterminer les éléments présents dans un matériau a une €chelle nanométrique. En
plus, elle permet d’identifier les liaisons chimiques entre ses ¢léments et d’estimer le rapport
carbone sp’/sp” par des traitements basés sur la comparaison des contributions 7 et o+n du
signal.

En EELS, le signal collecté provient des électrons incidents ayant perdu une énergie
AE au cours de la traversée de 1’échantillon. La quantité d’énergie AE perdue par un électron
incident renseigne sur le type d’excitation, excitation des électrons de cceur ou des électrons
des couches externes, sur la chimie du matériau. Ainsi les spectres EELS se composent de
différentes régions. La région a forte perte d’énergie (> 100 eV), qui est caractéristique du
seuil d’ionisation de 1I’é1ément présent dans 1I’échantillon (a 1’exception de I’hydrogéne quand
il est lié¢ au carbone), et la région a faible perte d’énergie (< 100 eV), qui correspond a
I’excitation collective des ¢lectrons de valence (c+m) appelés excitation des plasmons.

Dans notre étude, cette technique va nous permettre de déterminer les différentes

formes d’hybridation de I’atome de carbone de nos DLC et de déterminer le rapport carbone
3.2
sp’/sp”.
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2.3.6. Préparation de lame mince par « Focus Ion Beam » (FIB)

Le procédé d’usinage par le FIB est une nouvelle technique qui permet, entre autre, de
préparer une coupe transverse des échantillons pour 1’analyse par le TEM. Cette technologie
consiste a nano-usiner des lames trés minces de l'ordre de 100 nm d’épaisseur par
amincissement ionique appelé "lift-out" [9, 10]. La figure 2.4 présente un exemple de
I’extraction d’une lame FIB.

W r— -
——

Figure 2.4: Extraction d’une lame FIB aprés amincissement ionique [11].

L’instrument utilisé ressemble a un TEM a I’exception du faisceau d’électrons qui est
remplacé par un faisceau d’ions gallium Ga". Ces ions sont accélérés puis focalisés sur
I’échantillon a usiner. Avant usinage, la surface d’intérét est protégée de I’endommagement
d’un changement de phase potentiel, par un dépdt métallique en Platine (Pt) ou en Tungsténe
(W). Puis I’amincissement ionique commence en suivant différentes étapes (Figure 2.5):

a) L’usinage s’effectue d’un coté en «escalier», et de l'autre en une tranchée
rectangulaire.

b) Ensuite le bas, la partie gauche et une partie du coté droit de 1’échantillon sont
usinés (amincissement de la partie centrale).

¢) Enfin I’échantillon est aminci a I’épaisseur voulue (100 nm)

d) Lalame mince est arrachée (lift out) et collée sur une grille.

Figure 2.5: Schémas des différentes étapes de préparation d’une lame mince par amincissement
ionique (lift-out).
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Dans ce travail, les lames FIB ont été¢ usinées a Grenoble par la société Serma
Technologies, et les observations TEM ont été effectuées dans notre Laboratoire. Le grand
intérét de cette technique dans la caractérisation des DLC est de:

v Pouvoir visualiser le revétement de la surface jusqu’au substrat en passant par

I’interface.
v Pouvoir étudier les propriétés du revétement lui-méme a différentes profondeurs.

2.3.7. Spectroscopie des photoélectrons (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) est une

technique d’analyse chimique qui permet une analyse chimique élémentaire et quantitative de
la surface du matériau. Son principe est basé sur I’émission d’un électron sous I’impact d’un
faisceau de photons. Elle est définie comme une technique d’analyse d’extréme surface avec
une profondeur d’analyse maximale de 10 nm suivant 1’élément considéré.
Cette technique a ¢été utilisée afin d’évaluer la variation de ’environnement chimique du
carbone aprés les tests tribologiques. L’étude XPS a été réalisée sur un systeme VG2201
utilisant une source X monochromatique en AlKa sur une zone de 650 x 650 pm’. Le
traitement des spectres XPS a été effectué avec le logiciel "Avantage" (Thermo).

2.3.8. Mouillage

Le test de mouillage est une technique de caractérisation physique des matériaux. Son
principe consiste a déposer une goutte de liquide de volume bien précis sur la surface, et a
déterminer ’angle de contact "C" entre la tangente a la goutte a la ligne de contact et cette
surface (Figure 2.6). Cette méthode permet de déterminer les interactions de type Van der
Waals entre le liquide (tension de surface) et le substrat (énergie libre de surface). La
mouillabilité de la surface dépend de la nature chimique et de la structure de cette surface.
L’appareil utilisé est un goniometre de poche de type PG-X, équipé d’une caméra rapide et
d’un systéme automatique de dépot des gouttes et d’enregistrement des images. Le liquide
utilisé est I’eau distillée, un solvant polaire qui ne réagit pas chimiquement avec le carbone.

Figure 2.6: Mesure de I’angle de contact au point '""C".

2.4- Récapitulatif des différentes techniques utilisées pour caractériser les
DLC

La caractérisation des revétements de DLC est une étape primordiale afin de
comprendre leurs comportements tribologiques et essayer d’identifier les mécanismes
d’action des additifs sur ces matériaux en lubrification limite. Dans ce but, nous avons fait
appel a diverses techniques de caractérisation pour identifier les DLC utilisés, avant et apres
frottement. Le Tableau 2.1 résume I’apport de chaque technique a I’étude des DLC.
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Types d’informations Profondeur
Techniques Principe yp analysée/Résolution
obtenues .
latérale
. e Nature chimique
MEB fj/ R Topographie 200 A/0.,5 um
i Imagerie (homogénéité du
revétement)
Déflexion du microlevier TO ooral hle Variable Suivant

AFM  — pPograph pointe et conditions

Rugosité Lo
expérimentales

Nano Enfoncement d*une pointe Dureté et Module

. . d’Elasticité 100 nm / ----
indentation
* Dynamique:
(T 1% gn 2 Composition chimique Profil en profondeur/
fg;?:‘lf:\\“ / élémentaire <2 um
|
SIMS )
= Statique:
lon 1% lon 2% Composition chimique <lnm/
\ / moléculaire 100 um x 100pum
]
(Sensibilité le ppm)

AES R ; Aveer Chimique ¢élémentaire 5 nm / 0.5um
\ Estimation du ratio sp’/sp” ~H
|
hv (variable) . o 100nm/1eV

XANES Comp os1:[19n ct Structu’re (Résolution en
des matériaux carbonés , .
— énergie)
I Observation directe de la
TEM/EELS = structure (Imagerie) 100 nm / 0,5nm
N l N Composition chimique
el Estimation du ratio sp*/sp’
- transmis
Coupe transversale
Ga* DepétProtectenr | yigyalisant les DLC de la
surface jusqu’au substrat
FIB }pe | TTTTTTTTTC
5 pm [ }suhstrat
¥ 100 nm
30 pm
d Photo e Chimique élémentaire
Environnement chimique | 10 nm /650 pm x 650
XPS )
— de I’atome de carbone pum
(Sensibilité le 1/100)
. Mouillabilité de la surface
Mouillage Sy, et [
liée a I’énergie de surface

Tableau 2.1: Tableau récapitulatif des différentes techniques utilisée dans cette étude et leur
apport a I’étude des DLC.
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3- Méthodologie de caractérisation tribologique des DL.C

Dans ce travail, les propriétés tribologiques des ta-C ont été ¢tudiées en lubrification
limite. Dans cette section, nous allons effectuer un petit rappel sur la lubrification en régime
limite et le role des additifs, puis nous allons détailler la démarche, les dispositifs et les
paramétres expérimentaux utilisés pour caractériser tribologiquement les DLC.

3.1- La lubrification en régime limite et le role des additifs

La tribologie est définie comme la science du frottement, de 1'usure et de la
lubrification. La lubrification consiste a interposer entre les surfaces frottantes d’un systeme,
des produits appelés "lubrifiants" pour en faciliter le fonctionnement et les protéger de
I’endommagement. Un lubrifiant est constitué généralement d’une huile de base qui peut étre
de nature minérale (fractionnement du pétrole) ou synthétique (transformation de composés
organiques provenant du pétrole). Pour la plupart des applications modernes, le pouvoir
lubrifiant intrinseque d’une base lubrifiante n’est plus suffisant, et afin de modifier ou
d’améliorer ses performances un « cocktail » de produits chimiques de synthese, les additifs,
lui est ajouté. Chaque type d’additif joue un rdle bien spécifique au sein du lubrifiant, par
exemple un réle anti-usure (les composés phosphorés), extréme pression (les composés
organosoufrés), modificateur de frottement (les alcools), ...

La lubrification peut étre divisée en trois régimes différents suivant les conditions de
fonctionnement (charge appliquée, vitesse de glissement, viscosité du lubrifiant, géométrie de
contact et rugosité des surfaces). Ceci est illustré par un diagramme appelé "courbe de
Stribeck" (figure 2.7). Cette courbe présente 1’évolution du coefficient de frottement f et de
I’épaisseur du film de lubrifiant en fonction du parametre de lubrification nV/W ou 1 est la
viscosité du fluide considéré, V la vitesse d’entrainement et W la charge appliquée.
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Figure 2.7: Les régimes de lubrification par Stribeck, d’aprés Kajdas [12].
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Les trois régimes de lubrification définis par Stribeck sont: le régime hydrodynamique
(A), le régime mixte (B) et le régime limite (C). Contrairement au régime limite, les régimes
hydrodynamique et mixte dépendent fortement de la vitesse. Deux caractéristiques permettent
de distinguer ces régimes: 1’épaisseur relative du lubrifiant par rapport a la rugosité des
surfaces et la part de pression totale a I’interface supportée par les aspérités.

* En régime de lubrification hydrodynamique (A), I’épaisseur du film de fluide
séparant les deux surfaces antagonistes est importante par rapport a la rugosité des surfaces. Il
n’y a pas de contact entre les aspérités et la pression a I’interface est entierement supportée
par le fluide, et c’est sa viscosité qui va influer ce phénomene de portance. Dans ce régime,
I’usure et le frottement sont faibles (quelques millieémes).

* En régime de lubrification mixte (B), régime intermédiaire entre le régime
hydrodynamique et le régime limite. L’augmentation de la sévérité des conditions du contact
(augmentation de la charge, diminution de la viscosité, diminution de la vitesse par exemple),
engendre la diminution de I’épaisseur du film de fluide et 1’apparition des contacts entre les
aspérités. La charge du systéme est supportée a la fois par le film de fluide et par les aspérités.

* En régime de lubrification limite (C), a tres faible vitesse, 1’épaisseur du film de
fluide devient négligeable par rapport a la rugosité des surfaces. Les deux surfaces
antagonistes se retrouvent en contact et la charge du systéme est entierement supportée par les
aspérités. Ceci génere un frottement tres élevé et peut conduire au grippage. Dans ce régime,
le frottement et 1’usure sont déterminés par les propriétés des surfaces en mouvement relatif et
par les propriétés du lubrifiant, autres que sa viscosit¢ volumique. Ce sont les propriétés
physico-chimiques des molécules d’additifs et des surfaces qui contrélent le frottement.
Dans ces conditions, le role de la base du lubrifiant se limite a évacuer la chaleur dégagée par
le frottement et a transporter les molécules d’additifs dans la zone frottée.

Les additifs jouent un réle prépondérant en lubrification limite. Ils agissent directement sur la
surface, le plus souvent métallique, en formant par réaction chimique ou adsorption physique
un film protecteur appelé "tribofilm" (figure 2.7-C). Les tribofilms formés ont pour but de
réduire le frottement et de protéger les surfaces contre 1’usure.

Diverses études sont menées actuellement pour comprendre le mécanisme d’action de
nombreux additifs couramment employ€s mais toxiques pour I’environnement, afin
d’améliorer ou changer la formulation pour répondre aux exigences écologiques du 21°™
siecle.

3.2- La démarche expérimentale

C’est dans le régime de lubrification limite qu’interviennent les propriétés des DLC.
Nous avons vu dans le chapitre précédent que trés peu de travaux ont été rapportés sur la
lubrification des DLC en présence d’additifs. Notre objectif est de mettre au point une
méthodologie nous permettant:

v' D’étudier le comportement tribologique des DLC en présence d’additifs dans les
conditions de lubrification limite.

v D’identifier la nature des interactions entre les DLC et les additifs afin de comprendre
le mécanisme d’action, et de pouvoir formuler de nouveaux lubrifiants mieux adaptés
au DLC et a I’environnement.
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Comme les phénomeénes intervenant en lubrification limite sont complexes (présence
d’un grand nombre d’additifs dans la formulation, interactions entre additifs, ...), il est
nécessaire de simplifier le systéme tribologique. L’étude des additifs séparément permet
d’identifier leurs mécanismes d’action. Notre démarche expérimentale va donc s’articuler
autour d’un seul additif et son interaction avec les DLC, et va comporter:

v Dans un premier temps 1’étude du comportement tribologique des DLC en présence de
I’additif dissous dans 1’huile de base.

v' La simplification du systéme tribologique dans le but d’identifier la nature des
interactions entre les DLC et I’additif:

- Elimination de I’huile de base qui n’intervient pas dans la lubrification limite.

- Modélisation de la molécule de 1’additif par des molécules de petit poids
moléculaire contenant les mémes fonctions chimiques, des « molécules dites
modeles ». Rappelons que c’est 1’additif, qui en régime limite, interagit avec la
surface de DLC et lubrifie le contact.

v' L’étude du comportement tribologique des DLC en présence uniquement des
molécules modeles, pour valider le choix de ces molécules et pouvoir faire des
analyses plus propres en absence de I’huile de base.

v' La simulation expérimentale de la lubrification limite en phase liquide par une
méthode originale qui est la lubrification en phase gazeuse. Cette nouvelle approche a
déja fait ses preuves [13-17], et a comme objectif de poursuivre la simplification en
contrdlant précisément 1’environnement, la nature du produit introduit et les surfaces.
Les expériences tribologiques sont réalisées dans une enceinte sous ultravide (UHV)
en présence des molécules modeles sous forme de vapeur. Cette méthode évite
¢galement la pollution des tribofilms par les solvants utilisés pour nettoyer les surfaces
apres les tests tribologique en phase liquide.

v" La caractérisation des DLC aprés frottement en présence des molécules modéles, en
utilisant les techniques d’analyses résumées dans le Tableau 2.1. La comparaison des
caractéristiques des DLC avant et aprés frottement permettra de comprendre les
évolutions structurales et chimiques induites par le frottement et de proposer un
mécanisme d’action.

v La derniére étape de la modélisation sera effectuée en utilisant des surfaces modéles
telles que le graphite, le diamant, ...

Dans la suite, nous présenterons les lubrifiants étudiés, les dispositifs expérimentaux utilisés
pour étudier le comportement tribologique des DLC en phase liquide et en phase gazeuse,

ainsi que les parametres choisis pour assurer la lubrification dans le régime limite.

3.3- Lubrifiants étudiés

3.3.1. La base synthétique utilisée

Les huiles de base synthétiques sont fabriquées a partir des réactions organiques telles
que D’alkylation, 1’estérification, la polymérisation, ... Plusieurs produits de structure
moléculaire et de longueur de chaines différentes peuvent étre synthétisés. Deux grandes
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familles de produits sont utilisées pour la formulation des huiles: les polyalphaoléfines (PAO)
aussi appelé hydrocarbures synthétiques et les esters.

Dans cette étude, la base utilisée fait partie de la famille des PAO qui se compose
entierement d’hydrocarbures saturés ramifiés (isoparaffiniques). Leur structure chimique est
représentée sur la figure 2.8. Les PAO sont souvent désignées par un chiffre correspondant a
leur viscosité cinématique en mm?/s 2 100°C, par exemple PAO 4. Ces bases lubrifiantes sont
caractérisées par une absence de composés aromatiques et d’impuretés. Elles sont tres
résistantes a la thermo-oxidation. Leurs points d’écoulement sont relativement bas (-73°C
pour la PAO 2 par exemple). Un de leur défaut est leur faible pouvoir solvant ce qui constitue
un handicap pour la solubilité des additifs.

R-CHH(CH,—CH),-H
CH, R

Figure 2.8: Structure chimique des polyalphaoléfines (avec n > 2).

La base synthétique utilisée est un mélange de PAO 4 et de PAO 6 fourni par la société
Nissan Motors Corporation.

3.3.2. L’additif étudié: le MonoOléate de Glycérol (GMO)

Le MonoOléate de glycérol est un additif biodégradable modificateur de frottement

trés utilisé dans la formulation des huiles moteurs. Il améliore les propriétés de frottement des
lubrifiants et appartient a la famille des additifs d’onctuosité.
Les additifs d’onctuosité agissent sur deux types de propriétés: ils réduisent le frottement en
régime limite et mixte, et ils contribuent a la lutte contre 1’usure adhésive des surfaces.
Cependant leur efficacité se dégrade au-dessus de 150°C. Ces additifs sont des composés
organiques polaires dérivant de corps gras. Ils s’adsorbent physiquement ou chimiquement sur
la surface et interagissent généralement avec leur voisin pour former une couche organique
protectrice.

Le GMO est obtenu par une réaction d’estérification du glycérol (trialcools) par
I’acide oléique (acide gras monoinsaturé) comme le montre la figure 2.9. Il est composé:
= D’un groupement ester qui sert a solubiliser 1’additif dans 1’huile.
= D’un groupement polaire, compos¢ de deux fonctions alcools, qui interagit en
général avec les surfaces métalliques a protéger [18].

Cet additif est fourni par la société Nissan Motors Corporation et a été¢ dilué dans le
mélange PAO 4 et PAO 6 a 1% en masse.

0 O
Vi CH,-CH - CH, 4
CyHy- CHECH-CH,y-C. —= || seteCgHy- CH=CH-CH-C O
a7 714 “o OH OH \O-CHQ-(]TH _ (|3H2
Acide oléique Glycérol GMO OH OH

Figure 2.9: Synthése et Structure chimique du Glycérol MonoOléate.
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3.3.3. Les molécules modélisants le GMO

Les molécules choisies dans notre étude possedent une fonction alcool modélisant le
groupement polaire du GMO. Elles ont été étudiées a 1’état pur afin d’éviter des interactions
indésirables ou non contrdlées. Les molécules modeles utilisées sont les suivantes par ordre
de poids moléculaire:

= Le glycérol (C3H3O3) est un polyol. Son nom officiel est le 1,2,3-propanetriol. I possede
3 fonctions alcool. Il est a la base de la synthése du GMO. C’est un hydratant qui est
souvent utilisé dans les préparations pharmaceutiques et dans les cosmétiques pour
améliorer leur onctuosité et leur pouvoir lubrifiant. Sa densité est de 1.26 g/cm’ a 25°C et
sa viscosité en fonction de la température est représentée dans le tableau 2.2.

Température (°C)| 20 | 25 | 50 | 75 | 80| 100
Viscosité (mPa.s) | 1420 ] 934 | 1521 39,8 |24 | 14,8

Tableau 2.2: Viscosité du glycérol en fonction de la température [19].

Dans notre étude, nous avons utilisé le glycérol et deux de ses isotopes: le glycérol
marqué au carbone 13 (P C-glycérol) et le glycérol dont I’hydrogéne des fonctions alcools
est remplacé par le deutérium (D-Glycérol).

= Le “C-Glycérol va nous permettre, lors des analyses de caractérisation de surface, de

distinguer le carbone provenant du glycérol de celui provenant des DLC et des
contaminants de 1’air.

=" Le D-Glycérol va nous permettre de suivre la trace de la fonction alcool pour mieux

comprendre I’interaction de cette fonction chimique avec la surface des DLC.

= L’éthanol (C;H¢O) est un mono-alcool. Il est synthétisé par hydratation de 1’éthylene
(Figure 2.10). Actuellement I’éthanol est utilisé comme un composé majeur des
agrocarburants, un mélange de 85% d’éthanol et 15% d’essence.

CH,=CH, + H,O =t CH.-CH.-OH
Ethyléne Ethanol

Figure 2.10: Synthése chimique de I’éthanol.

= L’eau deutérée (D,0) a été utilisée dans le but de poursuivre la simplification du
tribosystéme avec 1’élimination de la chaine carbonée et 1’étude seulement de la fonction
OH.

Les caractéristiques de ces molécules modeles sont résumées dans le tableau 2.3.
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, Pression de Masse
Molécules Formule . . .
modeles chimique vapeur saturante | Molaire | Pureté | Fournisseur
q a 20°C (g/mole)
CH,-CH - CH,
Glycérol [ <0,1 hPa 92 99,5% Carlo Erba
OH OH OH
CH,-CH - CH,
D-Glycérol [ <0,1 hPa 95 99% ISOTEC
oD OD OD
13 ) 13CH2_ 130H - 13CH2 Cambridge
C-Glycérol | | | <0,1 hPa 95 99% Isotope
OF— =QH —GH Laboratories
Ethanol | CH;-CH,-OH 59 hPa 46 99,70, | Chimie-Plus
Laboratoires
Eau o :
deutérée D-O-D 23,4 hPa 20 99,9% Euriso-top

Tableau 2.3: Caractéristiques des molécules modéles du GMO.

3.4- Dispositifs expérimentaux

Les appareils utilisés sont des tribometres qui permettent de simuler les contacts réels
en régime limite, et servent a déterminer les performances du systéme tribologique étudié.
Dans notre étude, nous avons utilisés les tribométres suivants:

3.4.1. Tribométres pour étudier le comportement tribologique en phase liquide

L’étude en phase liquide va nous permettre d’étudier le comportement tribologique des
DLC en présence de I’huile de base, du GMO et de quelques molécules modeles utilisées a
I”état pur pour valider leur choix. Dans notre étude, trois tribometres ont été utilisés.

3.4.1.1. Tribométre 3-cvlindres sur disque et tribomeétre SRV

Ces deux tribometres se trouvent dans les laboratoires de la société Nissan Motors
Corporation ou les tests ont été effectués. Ils ont €té utilisés pour évaluer le comportement
tribologique des DLC en présence des lubrifiants choisis.

Le tribométre 3-cylindres sur disque est un tribométre rotatif. Son principe de
fonctionnement est simple. Il consiste a exercer sur un disque entrainé par un moteur un effort
normal par I’intermédiaire de trois cylindres bloqués (Figure 2.11). Le disque et les cylindres
sont immergés dans le lubrifiant que I’on désire tester.

Le tribométre SRV est un tribometre alternatif avec une configuration
cylindre/disque. Il est couramment utilisé pour étudier les propriétés des lubrifiants en
lubrification limite. Durant 1’essai, le cylindre glisse d’une maniére alternative sur le disque
fixe mouillé avec quelques gouttes du lubrifiant (Figure 2.11).

56



Chapitre 2: Approche Méthodologique

Rotation
3-cylindres sur disque

Charge

SRV

Figure 2.11: Vue du contact du tribométre 3-cylindres sur disque et du tribométre SRV.

Les disques et les cylindres utilisés sont en acier 100C6 (AISI 52100) polis jusqu’a obtenir
une rugosité Ra d’environ 0,05 um par la société Nissan Motors Corporation. Les disques et

la moiti€ des cylindres sont revétus d’une couche de DLC d’une épaisseur de 0.7 um.

Les conditions expérimentales réalisées et les lubrifiants utilisés sur chacun de ces tribomeétres

sont résumés dans le tableau 2.4.

Les résultats des essais sont donnés soit sous forme d’histogrammes représentant le
coefficient de frottement en fonction du couple de matériaux utilisé€s, soit sous forme de
courbe de frottement représentant le coefficient de frottement en fonction de la vitesse de
rotation (Cylindres sur disque) ou la distance parcourue (SRV).

3-cylindres sur disque SRV
Contact Cylindres/disque Cylindre/disque
Cinématique Rotatif Alternatif
Charge 500N 400 N
Pres§10n Hertzien 700 MPa 270 MPa
maximale
Température 80°C 80°C
Fréquence | = - 50 Hertz
Amplitude | = - 3 mm
Vitesse 0.03 m/s etde 0,01 — 1 m/s 0,3 m/s
Durée de I’essai 1 heure 15 et 30 minutes
Dimensions
- Disque - @ 35 mm, h=2,5 mm - @24 mm, h=7 mm
- Cylindre -@ 5 mm, L=5 mm -0 18 mm, L= 22 mm
-PAO
. -PAO 0
Lubrifiant _PAO + 1% GMO - PAO?L 1% GMO
- Glycérol

Tableau 2.4: Paramétres choisis pour étudier le comportement tribologique des DLC avec le

tribométre 3-cylindres sur disque et le tribométre SRV.

57




Chapitre 2: Approche Méthodologique

3.4.1.2. Tribomeétre Cameron-Plint TE77

Le tribometre Cameron-Plint est utilisé¢ pour étudier le comportement tribologique des
DLC en présence de glycérol et de I’huile végétale. C’est un tribométre alternatif qui possede
différentes configurations et conditions de fonctionnement possibles, et permet de mesurer
des coefficients de frottement. Le tableau 2.5 présente les principales caractéristiques de ce
tribometre.

Contact Plan/plan, bille/plan, cylindre/plan
Charge 20 - 450 N

Température Ambiante — 600°C

Fréquence 1 — 70 Hertz

Amplitude 2 — 15 mm

Tableau 2.5: Caractéristiques du tribométre Cameron-Plint.

Dans notre ¢tude, cet appareil est utilis€¢ en configuration cylindre/plan pour générer
des zones de frottement assez larges pour des analyses de surfaces ultérieures.

a) Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement de la machine est simple. Le cylindre fixé sur un bras
mobile, glisse de manicre alternative sur le plan fixé dans un bac. Le bac est rempli de la
solution lubrifiante et peut étre chauffé a I’aide de résistances. La température du lubrifiant est
mesurée a ’aide d’un thermocouple (Figure 2.12). Durant 1’essai, la vitesse au cours d’un
cycle n’est pas constante. Elle est sinusoidale et s’annule aux deux extrémités. La charge et la
force tangentielle sont enregistrées avec des parametres prédéfinis comme le pas
« instantané » de mesure. Le coefficient de frottement correspond au rapport de la moyenne
des mesures de force tangentielle sur la moyenne des mesures de charge sur un pas de temps.
Les résultats des essais sont donnés sous forme de courbe de frottement représentant le
coefficient de frottement en fonction du temps ou de la distance parcourue.

Chauffage

NN

Figure 2.12: Vue détaillée du tribométre Cameron-Plint.
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b) Matériaux et paramétres expérimentaux

Le cylindre et le plan utilisés sont en acier 100C6 (AISI 52100) revétus de 0,9 um de
DLC. Avant revétement, les échantillons sont polis a I’aide de solutions diamantées de 3 puis
1 um, donnant un parametre de rugosité Ra d’environ 25 nm. Avant chaque essai, les
¢chantillons sont dégraissés a I’heptane puis rincés au propanol-1 dans un bac a ultrasons.

Les parametres expérimentaux sont choisis de maniere a avoir une lubrification dans
les conditions du régime limite. L’épaisseur du film de lubrifiant doit étre petite devant la
rugosité¢ du revétement de DLC. En travaillant avec une géométrie cylindre/plan, avec une
charge de 315 N et surtout une vitesse de 0,01 m/s, I’épaisseur du film calculée d’apres le
modele de Moes Venner 2d [20] est de ’ordre de 2 nm, soit trés inférieure a la rugosité des
¢chantillons (RMS environ 30 nm pour le plan en DLC, c¢f. chapitre 3), ce qui assure des
essais de frottement dans le régime limite. Le tableau 2.6 résume les parametres
expérimentaux utilisés.

Durant I’essai de frottement, les paramétres d’intégration ont été choisis de fagon a
renvoyer une mesure (fréquence d’échantillonnage de 100 Hz) toutes les 5s, soit une mesure
du coefficient de frottement moyen sur 5 cycles. Chaque essai est triplé pour vérifier la
reproductibilité des mesures.

Contact Cylindre/plan
Cinématique Alternatif
Charge 315N
Pression Hertzien maximale 800 MPa
Température 80°C
Fréquence 1 Hertz
Amplitude 7 mm
Vitesse 0.01 m/s
Durée de I’essai 1 heure
Dimensions

- Plan - 10x8x2 mm

Z
2mm A mm
10 mimn
- Cylindre - @ 6 mm, L= 6mm ajustables
&6 mm
6 mm

Tableau 2.6: Paramétres expérimentaux choisis pour étudier le comportement tribologique des

DLC avec le tribomeéetre Cameron-Plint.
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3.4.2. Tribométre sous Environnement Controlé (TEC) pour étudier le comportement
tribologique en phase gazeuse

La lubrification en phase gazeuse permet la simplification du tribosystéme en
introduisant une fonction chimique qui représente I’additif dans le contact sur une surface et
dans un environnement parfaitement controlés. Ce type de lubrification élimine le doute de
I’interférence des composants de 1’air et permet une meilleure compréhension des
mécanismes des réactions tribochimiques.

Cette approche méthodologique a nécessité le développement d’un nouveau tribometre dédié
a la lubrification gazeuse. Il a été appelé "Tribometre sous Environnement Contrdélé" (TEC)

et j’ai participé a sa validation durant ma these.

a) Description et principe de fonctionnement [16, 17]

Le Tribometre sous Environnement Controlé (TEC) est un tribomeétre alternatif
utilisant une géométrie de contact pion/plan. Le plan est fixé au bout d’une canne verticale et
le pion au bout d’une canne horizontale. L’application de la charge se fait automatiquement
sur le pion grace a un moteur linéaire. Durant I’essai, le pion glisse d’une maniére alternative
et a vitesse constante sur le plan fixe. La mesure des efforts normal et tangentiel se fait par le
biais de capteurs optiques et la mesure de la température grace a un thermocouple fixé au
niveau du plan. Les essais sont réalisés dans une chambre a ultravide (10® hPa) équipée d’un
analyseur de gaz pour suivre I’évolution et la pureté du gaz introduit (figure 2.13).

Vue du contact pion/plan

Moteur linéaire

charge normale E&_’m
ol -

%

—
Capteur optique F,

Analyseur de
gaz résiduels

Sas d'introduction
des échantillons

Moteur lingaire
re—

deplacement

Canne de
transfert - Vannes microfuite

entrée des gaz

Chambre UHV

Figure 2.13: Vue générale du Tribomeétres sous Environnement Contrélé (TEC) et vue détaillée
du contact pion/plan.

Ce tribometre, développé au LTDS, a évolué au cours de ma thése. Les conditions de
fonctionnement ont évoluées au fur et a mesure, et a la fin il a été raccordé a une chambre
d’analyse de surface permettant de réaliser des analyses chimiques XPS et AES in situ de
surfaces frottées sans passage a ’air (Figure 2.14).

Les différentes conditions de fonctionnement du TEC sont résumées dans le tableau 2.7.
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Figure 2.14:

 turbomoléculaire

Etalonnage
sous vide

Sas d'introduction des
échantillons

ibametre UHV et chambre

d'analyse (XPS et Auger)

Vue schématique de I’ensemble du TEC raccordé au systéeme d’analyse de surface.

Contact Sphere/plan
Cinématique Linéaire alternatif a vitesse
constante

Charge 0,5—5N
Température du plan 20 — 600°C
Longeur de la trace 0,05 — 5 mm
Vitesse 0.005 — 10 mm/s
Pression dans I’enceinte 10 (vide) — 2000 hPa
Dimensions

- Plan - 10x8x2 mm

i
2mm Amm
10 mm
- Pion - @ 5 mm, @= 16 mm ajustables

2 5 mm

« "
2 16 mm

Tableau 2.7: Conditions de fonctionnement possibles du TEC.
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b) Matériaux et paramétres expérimentaux

Le pion et le plan utilisés sont en acier 100C6 (AISI 52100) revétus de 0,9 um de DLC.
Avant revétement, les échantillons sont polis a I’aide des solutions diamantées de 3 puis 1 um,
donnant un parameétre de rugosité Ra d’environ 25 nm.

Avant chaque essai, les échantillons sont dégraissés a I’heptane puis rincés au
propanol-1 dans un bac a ultrasons. Les échantillons sont introduits dans 1’enceinte a ultravide
puis chauffés a 150°C pour enlever la contamination en surface due a I’air. Ensuite, les
molécules modéles sélectionnées sont introduites dans la chambre a ultravide a 1’aide d’une
vanne microfuite sous différentes pressions partielles pour quantifier la cinétique de réactivité
de chaque produit avec les DLC. Enfin, les expériences de frottement sont réalisées avec les
conditions tribologiques décrites dans le tableau 2.8.

Contact Pion/plan

Charge I N

Pression de contact maximale | 345 MPa

Température du plan 30°C et 80°C

Longeur de la trace 2 mm

Vitesse 1 mm/s

Pression dans I’enceinte 10 hPa — pression de vapeur
saturante de chaque produit

Tableau 2.8: Conditions d’essai choisies pour étudier le comportement tribologique des DL.C en
présence des molécules modéles.

Pendant ’essai, 512 points par passage sont mesurés et le coefficient de frottement
moyen est calculé pour évaluer le comportement tribologique du systeme étudié. Le
coefficient moyen étant la moyenne des coefficients de frottement instantanés (Fy/F,) sur un
passage. Les résultats des essais sont donnés sous forme de courbe de frottement représentant
le coefficient de frottement en fonction du temps ou de la distance parcourue. Chaque essai
est triplé pour vérifier la reproductibilité¢ des mesures.

4- Récapitulatif général
Dans le chapitre précédent, nous avons vu que le comportement tribologique des DLC
et leur mécanisme d’action en présence de lubrifiants additivés sont trés mal connus. Notre

objectif est de mettre au point une méthodologie nous permettant:

v D’étudier le comportement tribologique des DLC en présence de ’additif modificateur
de frottement GMO.

v D’identifier la nature des tribofilms sur les DLC aprés frottement en présence de cet
additif afin de comprendre le mécanisme d’action, et de pouvoir formuler de nouveaux

lubrifiants mieux adapter aux revétements DLC et respectueux de I’environnement.

Le plan d’expérience suivi dans notre étude pour aboutir a ces objectifs est le suivant:
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DLC étudié
A
| | | ,
Caractérisation Caractérisation Caractérisation Caractérisation
morphologique mécanique tribologique physico-chimique

I

Etude du comportement
tribologique en lubrification limite

v \
En phase liquide En phase gazeuse
A
, - ) : ) - Tribometre sous
.Trlbomqtre Tribometre Trlbometre.: Environnement Controlé
Pion sur disque SRV Cameron-Plint (TEC)

:If ] | | |
GMO @\/IO GMO [ Glycérol ] [ Glycérol ] [Ethanol ][ DO ]

Caractérisation des surfaces des ta-C
apres frottement

Identification de la nature du tribofilm
formé sur les ta-C et observation des
changements de structure des ta-C

Compréhension et proposition
d’un mécanisme d’actions des
alcools sur les DLC
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1- Introduction

Ce chapitre constitue une carte d’identification des DLC utilisés dans notre étude en vue
d’applications tribologiques. Cette étape est primordiale vu d’une part la grande variété de
DLC (cf. Chapitre 1), et d’autre part la grande influence de la chimie de surface et des
propriétés mécaniques sur le comportement tribologique en lubrification limite.

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser au procéd¢é d’élaboration qui joue un
role important sur la nature et les futures propriétés des DLC. Ensuite la morphologie, les
propriétés mécaniques, la composition et la structure des couches seront étudiées.

2- Procédé d’élaboration

Le substrat utilisé pour le dépot est I’acier 100C6 (AISI 52100) dont la composition
chimique et les caractéristiques mécaniques sont présentées dans le tableau 3.1. Ce matériau,
utilisé généralement pour les roulements a billes, a été choisi pour ses propriétés largement
étudiés et connues. Avant d’étre revétu, I’acier subit toujours le traitement suivant:

o Chaque échantillon est poli avec plusieurs papiers de polissage par ordre de
grain décroissant compris entre P1200 et P4000, ensuite avec des solutions
diamantées de 3 et 1 um.

o Ils sont nettoyés aux ultrasons dans de 1’alcool et de 1’acétone.

Préparés ainsi, les substrats ont une rugosité Ra d’environ 25 nm et sont préts a étre revétus.
Cette étape est tres importante car le revétement reproduit la rugosité du substrat.

Les DLC étudiés ont été élaborés par le procédé physique d’arc cathodique [1]
détaillé dans le chapitre 1, a partir d’une cible en graphite. L’¢élaboration a été effectuée par la
société Japonaise « Nippon ITF Incorporation » a des températures inférieures a 200°C. Pour
améliorer 1’adhérence entre les DLC et le substrat, une couche de chrome a été déposée
comme couche intermédiaire. Apres 1’élaboration, les échantillons de DLC subissent pendant
30 secondes un polissage avec une pate diamantée et en présence d’une solution dont la
composition est confidentielle. Cette étape permet de réduire la rugosité du revétement due au
processus de synthese. L’épaisseur de la couche déposée, estimée par le producteur, est de
I’ordre de 0,9 um.

D’autres DLC de type a-C:H ont également été utilisés dans cette étude en vue de
comparaison. Ces a-C:H ont été élaborés, par la méme société, par le procédé chimique
assistée par plasma (RF PECVD: voir chapitre 1) en utilisant le méthane (CH4) comme source
de carbone a des températures inférieures a 200°C. Le pourcentage d’hydrogene déterminé
par le producteur est de 40%.

Matériau Composition chimique Dureté Module d’Young | Coefficient de
(% massique) (GPa) poisson v

Acier 100C6 | Fe 96,9 - C 1,04 - Cr 1,45
(AISI 52100) | - Mn 0,35 - Si 0,27 848 HV 1000 210 0,29

Tableau 3.1: Composition chimique et caractéristiques mécaniques de I’acier 100C6.
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3- Topographie des couches DL.C

3.1- Etude par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La morphologie des couches élaborées a été¢ étudiée par MEB. La figure 3.1 (a)
présente 1’image MEB réalisée en électrons secondaires sur une couche DLC. Nous
remarquons que la surface n’est pas homogene. Il y a la présence de défauts. Pour identifier la
nature de ces défauts (trous ou bosses), nous les avons analysés par EDX. Les analyses EDX
réalisés a I’intérieur et a 1’extérieur de ces défauts sont aussi présentées sur 1. Du fer, du
silicium et de I’oxygene sont détectés seulement a I’intérieur des défauts. Ces éléments sont
les constituants de 1’acier, ce qui signifie que ces défauts correspondent a des cavités dans la
couche DLC.

0.70 1{40 2
Figure 3.1: Image topographique MEB de la couche DLC et Spectres EDX a I’intérieur et a
Pextérieur des défauts.

3.2- Etude par Microscopie a Force Atomique (AFM)

L’AFM permet d’étudier la topographie de la couche DLC et de mesurer précisément
sa rugosité. La figure 3.2 présente ’image AFM de la couche. Cette image montre une surface
non homogene avec la présence de défauts identifiés précédemment comme des cavités, ce
qui est confirmé par ’AFM. La profondeur de ces cavités est d’environ 300 nm (voir profil).
La rugosit¢é RMS de la surface est d’environ 30 nm. Cette faible rugosité est due a la
procédure de polissage effectuée sur les couches apres élaboration.

01 2 3 4 5
X [um]

01 2 3 4 5
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Figure 3.2: Image topographique AFM (50 pm x 50 pm) obtenue en mode contact de la couche DLC.
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4- Propriétés mécaniques des couches

Des essais de nano-indentation ont été effectués au LTDS sur la couche DLC pour
évaluer sa dureté et son module de Young. La méme procédure a été¢ également utilisée pour
les couches a-C:H pour servir de référence. Les figures 3.3 et 3.4 présentent 1’évolution de la
dureté et du module d’élasticité en fonction de la profondeur d’indentation pour les couches
étudiées. Ces courbes sont des courbes moyennes obtenues a partir de huit essais
d’indentation sur chaque échantillon. La couche PVD DLC est plus dure et plus raide que le
substrat en acier, ce qui explique la chute des propriétés mesurées avec I’enfoncement.
L’extrapolation des courbes a 1’origine permet d’estimer une valeur de dureté et de module de
Young de la couche DLC. On obtient 65 GPa & 15 pour la dureté et 600 GPa + 100 pour le
module de Young réduit, valeurs treés €élevées qui se rapprochent de celle du diamant naturel
(dureté de ’ordre de 100 GPa et module d’élasticité d’environ 1000 GPa). Par comparaison,
la couche a-C:H a des propriétés mécaniques beaucoup plus faibles, dureté de 18 + 3 GPa et
module de Young réduit de 180 + 20 GPa.
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Figure 3.3: Evolution de 1a dureté et du module de Young réduit de la couche DLC en fonction de la
profondeur d’indentation.
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Figure 3.4: Evolution de la dureté et du module de Young réduit de la couche a-C:H en fonction de la
profondeur d’indentation.
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5- Composition et structure des couches

La composition chimique et la structure des couches ont été étudiées par le couplage
de différentes techniques de caractérisation (cf. Chapitre 2): la spectroscopie de masse des
ions secondaires pour étudier leur composition chimique, la spectroscopie d’absorption des
rayons X pour identifier la structure des couches, la spectroscopie des électrons Auger pour
estimer le rapport sp’/sp>. Enfin, la microscopie électronique en transmission couplée a la
spectroscopie de perte d’énergie et d’imagerie des électrons a également été utilisée pour
observer la structure de la couche et de ses interfaces, ainsi que pour déterminer sa
composition chimique et ses propriétés a différentes profondeurs.

5.1- Etude de la composition chimique par SIMS Dynamique

Pour évaluer la composition chimique des couches de la surface jusqu’au substrat, un
profil SIMS a été réalisé. La figure 3.5 présente les spectres des éléments hydrogene, carbone,
chrome et fer étudiés lors du profil. Dans la couche DLC, on note uniquement la présence du
carbone et 1’absence d’hydrogéne. Lorsque ’on se rapproche du substrat, on détecte la
présence d’une couche de chrome qui permet une meilleure adhérence du DLC au substrat.
D’autre part, nous observons a I’interface DLC/substrat une diffusion du carbone et du fer
dans le chrome assurant une bonne interphase.

Profil SIMS

16000 - —H
Couche de Cr
—C12
12000 ——Cr 32
g . Fe 56
=
8 8000 - Aaaabaeattbat pabdag,
Substrat
4000 4 Couche de DLC
WMWHW
0 i = F CHSUTOIPIIO BP0 0 3

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Etching Time (s)

Figure 3.5: Profils SIMS des éléments H, C, Cr et Fe obtenus sur un échantillon en acier 100C6
revétu de DLC.

Avec la technique du SIMS Dynamique, nous avons pu constater que les couches DLC
sont non hydrogénées et constituées principalement de carbone. Mais nous sommes
incapables d’identifier I’hybridation du carbone présent. Pour aller plus loin dans I’analyse,
nous avons utilisé la spectroscopie XANES qui permet d’identifier la structure du matériau
carboné étudié.
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5.2- Etude de la structure des couches DLC par XANES (mode FY)

La spectroscopie d’adsorption XANES [2] est bien adaptée a 1’étude des liaisons
chimiques d’une surface et a I’identification de la nature des matériaux carbonés. Nous avons
travaillé sur nos couches sur le seuil K du carbone. La figure 3.6 présente les spectres XANES
du seuil K du carbone, du diamant et du graphite utilisés comme matériaux standards, de la
couche DLC étudiée et de la couche a-C:H. En comparant les quatres spectres, nous
remarquons que le spectre du DLC présente une forme générale et un pic a 289 eV similaires
a ceux du diamant, suggérant une structure essentiellement constituée de carbone sp’. Pour
estimer le pourcentage de carbone sp’ dans les DLC étudié, une combinaison linéaire entre le
spectre du diamant et celui du graphite a été effectué par le Docteur Kasrai de 1’université de
Western Ontario. D’aprés cette étude, le pourcentage de sp’ est estimé a 70%. D’autre part,
nous remarquons aussi la présence d’un petit pic vers 285 eV, ce qui n’est pas le cas dans le
diamant mais dans le graphite, suggérant donc la présence de carbone sp”, mais en trés faible
quantité par rapport au a-C:H qui présente un fort pic a 285 eV. L’absence d’oscillations
EXAFS dans le spectre du DLC montre sa nature amorphe.

XANES C-K edge FY mode

Graphite

Counts (a.u.)
N
<

Diamant

280 285 290 295 300 305 310
Energy (eV)

Figure 3.6: Seuil K du carbone en spectroscopie XANES sur la couche DLC étudiée, La couche
a-C:H et sur les matériaux standards diamant et graphite.

La spectroscopie XANES nous a permis d’identifier une couche essentiellement
composée de carbone sp’. Ce résultat est en corrélation avec les valeurs élevées de la dureté et
du module de Young obtenues sur ces mémes couches. Mais la question qui se pose est: quel
est le pourcentage de carbone sp® présent dans ces DLC? L’utilisation de la spectroscopie
AES nous permet d’estimer ce pourcentage.

5.3- Estimation du ratio sp’/sp” en surface par AES

La technique AES a été utilisée par plusieurs auteurs [3, 4] pour étudier la structure
des matériaux carbonés et pour estimer leur ratio sp’/sp>. Il a été montré que 1’étude du
spectre dérivé est plus efficace pour distinguer les différentes hybridations du carbone. En
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particulier, la valeur de la distance D séparant le pic d’intensité maximale et le pic a intensité
minimale du spectre dérivé Ckrr du carbone. Cette distance est généralement grande pour le
carbone a structure sp, et plus la structure contient du carbone sp’ plus cette valeur diminue.
Mizokawa et al [4] ont établi une base de données reliant chaque valeur de D a un
pourcentage de carbone sp” et sp’. La figure 3.7 présente le spectre Auger dérivé du carbone
effectué sur nos couches de DLC. La distance D trouvée est de l'ordre de 17 eV
correspondant & un pourcentage de 70% de carbone sp’ et 30% de carbone sp® d’aprés
Mizokawa. Cette estimation est en bonne corrélation avec les analyses XANES qui ont révélé
une structure majoritairement sp°.
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Figure 3.7: Dérivée du Spectre Auger dN/dE de la couche de carbone DLC.

En résumé et a ce stade de 1’étude, le revétement DLC ¢étudi€é ne contient pas
d’hydrogéne et il est composé d’au moins 70% de carbone sp’. Il peut étre défini comme du
carbone amorphe tétraédrique non hydrogéné d’apres le diagramme ternaire de Robertson [5],
proche du diamant. Ils sera noté par la suite ta-C et sa microstructure sera visualisée et étudiée
par microscopie électronique en transmission filtrée en énergie (EFTEM).

5.4- Observation et étude de la structure de la couche de ta-C par FIB-
EFTEM

Pour étudier la structure du revétement ta-C, ses propriétés et son interface, nous
avons effectué des observations et des analyses en EFTEM couplée a la spectroscopie de perte
d’énergie des électrons plasmons (PEELS) et a la méthode d’images-spectres (ESI). Les
observations et les analyses ont été réalisées sur une coupe transverse de la couche, préparée
par usinage ionique a I’aide d’un FIB [6, 7]. Elle sera appelée par la suite « lame FIB ».

Dans cette étude, 1’utilisation de la spectroscopie de perte d’énergie des électrons a été limitée
aux faibles pertes (plasmons) pour ne pas abimer 1’échantillon, pour caractériser les différents

types de revétements et pour estimer leurs propriétés mécaniques.

Les résultats de cette partie ont fait ’objet d’une publication présentée dans 1’annexe 3.
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5.4.1- Visualisation et étude de la composition chimique du revétement

La figure 3.8 présente une image filtrée en énergie a 180 eV obtenue sur la lame FIB.
Cette énergie permet de diminuer le contraste de 1I’image di a la différence de numéro
atomique entre le fer (26) et le carbone (6), et aux fluctuations de 1’épaisseur de la lame. Ceci
permet de visualiser ’ensemble de la lame: le substrat, la couche intermédiaire a base de
chrome, la couche de ta-C et les couches de platine et de résine déposées sur le revétement ta-
C avant usinage pour le protéger contre d’éventuelles modifications de structure.

Couche de Pt Résine

\

Couche de ta-C

\3
yEhe de cr
‘gﬂ !i '!l »
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_Grain de carbure ‘ MSIE

- T T’
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Figure 3.8: Image EFTEM d’une lame FIB réalisée sur un échantillon en acier 100C6 revétu de
ta-C a une perte d’énergie de 180 eV.

Z 30 nm

7

Pour visualiser la microstructure du revétement et sa composition chimique, une image
EFTEM a été effectuée a 30 eV, énergie proche de I’énergie de liaison 6—o du carbone dans
le diamant (34 eV) (cf. figure 3.9-a). La couche de chrome parait homogene avec une
épaisseur d’environ 30 nm. La couche de ta-C d’environ 730 nm présente aussi un aspect
homogeéne indiquant une structure majoritairement sp’, et sur le cliché de diffraction
correspondant nous voyons qu’elle est amorphe. Mais nous remarquons une petite
hétérogénéité a I’extréme surface faisant environ 3 nm d’épaisseur mieux mise en évidence
sur la figure 3.9 (b) effectuée avec un plus fort grossissement. Pour étudier sa composition
une image EFTEM a été effectuée a 6 eV, énérgie caractéristique de la liaison n—n du
carbone graphitique (figure 3.9-c). L’éclaircissement de cette couche a 6 eV témoigne de sa
structure riche en sp” (quelques cycles aromatiques sont détectés sans organisation dans la
direction perpendiculaire). Cette couche sera dénommeée par la suite couche "graphitique".

A ce stade de I’étude, le revétement peut étre décrit comme composé d’une couche de
chrome (30 nm) a la frontiére avec le substrat, d’'une couche principale de carbone amorphe
sp’ (730 nm) et d’une couche plus "graphitique" & I’extréme surface (3 nm). L’origine
probable de la couche graphitique a I’extréme surface peut étre due a un processus de
relaxation des couches superficielles, qui se réorganisent de maniére a minimiser 1’énergie
superficielle quand la croissance est stoppée [1].
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L’hypothese probable de changement de structure du a la fabrication de la lame FIB est a
exclure car cette modification doit étre observée sur toute la largeur de la lame et non pas
seulement a la surface.

Figure 3.9: Images EFTEM a) et b) 4 30 eV et ¢) a 6 eV d’une lame FIB réalisée sur un
échantillon en acier 100C6 revétu de ta-C.
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L’hybridation du carbone de la couche principale a également été étudiée en mode
spectre par la spectroscopie EELS dans la région des faibles énergies allant de 0 a 50 eV
(appelée plasmons). Elle sera notée PEELS par la suite.

La figure 3.10 présente le spectre PEELS de la couche principale ainsi que ceux du
carbone amorphe, du graphite et du diamant présentés a titre de référence. On remarque que la
couche principale présente un pic plasmon situé¢ a 31,7 eV. Par comparaison aux pics
plasmons des trois matériaux de référence, on constate que la valeur du pic de la couche est
proche de celui du diamant (34,1 eV). Donc cette couche est principalement constituée de
carbone sp>. Ces résultats sont en accord avec ’étude XANES qui a une profondeur d’analyse
de I’ordre de 10 nm. Une fois encore, aucun pré-pic vers 6 eV n’est détecté sur le spectre
PEELS du ta-C.

Carbone
amorphe

Graphite

Diamant

ta-C

— I\
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Perte d’énergie eV

Figure 3.10: Spectres PEELS du diamant, du graphite, du carbone amorphe et de la couche
principale du revétement ta-C.

La composition de [D’interface substrat (acier)/ta-C a aussi été¢ analysée par
spectroscopie de rayon X en dispersion d’énergie (EDX). Un linescan a été réalisé sur toute la
largeur du revétement allant du substrat a la résine pour les éléments fer, chrome et carbone.
Les résultats sont présentés sur la figure 3.11 et on retrouve dans la couche intermédiaire du
chrome (composant majeur), du fer et du carbone. Ces résultats sont en corrélation avec
I’étude en SIMS dynamique, présentée sur la figure 3.5.
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Figure 3.11: Linescan EDX sur la totalité du revétement (du substrat jusqu’a la résine) pour les
éléments fer, chrome et carbone.

4 En résumé, les études menées par le FIB-EFTEM ont permis de caractériser Q
structure du revétement utilisé de 1’extréme surface jusqu’au substrat. Le revétement est
compos¢ d’une couche graphitique a I’extréme surface (3 nm), d’une couche principale de
carbone essentiellement sp° (730 nm) et dune couche intermédiaire contenant
majoritairement du chrome a D’interface avec le substrat (30 nm). Le role de la couche
@termédiaire est d’assurer une bonne adhérence de la couche de ta-C au substrat. Y,

5.4.2- Etude des propriétés physiques du revétement

La dureté et la densité du revétement ont été étudiées par la technique PEELS. Cette
technique fait appel aux propriétés électroniques du matériau qui sont le résultat d’une
excitation collective des électrons de valence. Récemment, cette technique a été¢ envisagée
pour identifier les propriétés physiques des matériaux. En 1960, Leder et Suddeth ont observé
une corrélation entre 1’énergie maximale du plasmon et certaines propriétés physiques,
comme la densité, des matériaux carbonés [8]. Alors que Gilman a étudié¢ la possibilité de
corréler le volume des excitations plasmons aux propriétés mécaniques des matériaux [9].
Récemment, Olesko et a/ ont démontré que I’énergie maximale du plasmon est en corrélation
avec certaines propriétés mécaniques des matériaux comme le module de cisaillement, le
module de Young et méme la dureté dans certains cas [10, 11]. Pour la mesure de dureté,
Olesko a utilisé deux relations empiriques: une pour les composés covalents semi-conducteurs
et I’autre pour les composés a base de carbone [12]. Xu et a/ ont aussi étudié les propriétés
mécaniques des revétements ta-C comme fonction de 1’énergie des ions utilisés lors du dépot
[13].
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Dans notre étude, nous avons évalué la dureté et la densité de nos ta-C ainsi que leur
ratio sp*/sp® en utilisant différentes relations. Les relations utilisées sont les suivantes:

» La relation empirique entre I’énergie du plasmons (E,) et la dureté (H) pour les
composés carbonés proposée par Howe et Olesko [11]:
log(H)=-7,44+6,1log(E,) (1)

» Une relation entre I’énergie du plasmon (E;) et la dureté¢ (H) déduite de la relation
obtenue par Xu et al [13], reliant la dureté des revétement ta-C a 1’énergie utilisée lors
du dépdt:

log (H)=-4+3,81log (E,) ?2)

» La mesure de la densité (D) et du ratio sp’/sp” (R) ont été obtenus aussi & partir de
I’énergie maximale du plasmon d’apres les relations suivantes:

log (D) = - 202,71 log (E,)* + 605,84 log (E,) — 450,72 A3)
log (R) = 1,0519 log (Ey) + 1,9563 @)

Pour étudier les propriétés physiques du revétement a différentes profondeurs une
é¢tude EFTEM couplée au mode ESI a été utilisée [14-16]. Une série d’images en perte
d’énergie ont été enregistrées entre 11 et 66 eV. L’image obtenue a 30 eV est présentée sur la
figure 3.12. Ensuite les spectres PEELS ont été reconstruits pour six zones de 1300 nm’
chacune: une pour la couche intermédiaire (position 1) et cinq a différentes positions dans la
couche principale du revétement (positions 2 a 6). Les spectres PEELS obtenus pour les
positions 2 a 6 sont similaires, ce qui est une preuve de 1’homogénéité de la couche ta-C sur
toute son épaisseur. Celui de la position 1 est décalé. Les relations empiriques existantes entre
I’énergie maximale du plasmon et la valeur de la dureté montrent une augmentation de
I’énergie du plasmon avec la dureté (figure 3.13). Ceci signifie que la couche intermédiaire
est moins dure que la couche de carbone.

(eV)

Figure 3.12: Image EFTEM a 30 eV d’une reconstruction d’une série d’images entre 11 et 66 eV
de la couche intermédiaire (position 1) et de la couche ta-C (positions 2 a 6) avec la perte
d’énergie d’électrons plasmons correspondante.

79



Chapitre 3: Caractérisations Physico-Chimiques de la couche DLC étudiée

L’énergie de plasmon pour la couche intermédiaire est de 28 eV alors que celle de la
couche ta-C est de 31.7 eV. En appliquant ces valeurs dans la relation de Howe et Olesko (1)
on obtient une dureté de 24 GPa pour la couche intermédiaire et de 52 GPa pour la couche de
ta-C. Alors qu’en utilisant la relation déduite des résultats de Xu et a/, on obtient une dureté
de 31 GPa pour la couche intermédiaire et 50 GPa pour les ta-C. Ces résultats sont en accord
avec I’étude effectuée en nano-indentation.
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Figure 3.13: Graphique d’Olesko représentant la dureté des matériaux carbonés en fonction de
la perte d’énergie des plasmons [10-11].

Pour I’évaluation de la densité et du ratio sp’/sp® de la couche ta-C, I'utilisation des
équations (3) et (4) donnent une densité de 3430 kg/m’ et un pourcentage de 87% de carbone
sp>. Ce résultat est en accord avec 1’étude AES. A titre de référence, le diamant cristallin
contient 100% de carbone sp’ et présente une densité de 3517 kg/m’ et une dureté
approximative de 100 GPa.

5.5- Observation et étude de la dureté de la couche a-C:H par FIB-EFTEM

Nous avons réalisé¢ également une lame FIB sur la couche a-C:H utilisée pour la
comparaison. Nous avons effectué¢ des observations a 1’aide du TEM pour visualiser sa
microstructure. La figure 3.14 (a)présente 1’image TEM a zéro perte d’énergie de la couche.
Nous constatons la présence de 4 couches superposées avec différentes épaisseurs. Ceci est
probablement du a des changements dans la concentration du précurseur gazeux au cours du
dépot. La compréhension de 1’origine de ces couches ne fera pas partie de notre travail. Afin
de déterminer la dureté de ces couches, nous avons appliqué la méthode décrite au paragraphe
5.4.2. Nous avons réalisés une série d’images en perte d’énergie allant de 11 a 33 eV.
L’image obtenue a 20 eV est présentée sur la figure 3.14 (b), ensuite les spectres PEELS ont
¢té reconstruits pour les 4 couches observées. Les spectres PEELS obtenus montrent qu’on a
une augmentation de la perte d’énergie en allant du substrat vers la surface du revétement, ce
qui signale des couches a propriétés distinctes. La dureté des couches calculée d’apres
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I’équation de Howe et Olesko (1) est reporté dans le tableau 3.2. La valeur obtenue pour la
couche d’extréme surface est proche de celle obtenue en nano-indentation.

Les résultats obtenus en FIB/EFTEM pour les a-C:H et les ta-C sont une preuve du
réle que joue la méthode d’élaboration dans la détermination de la structure et des propriétés
d’un revétement DLC, et de I’innovation de la technique utilisée.

Couche a-C:H

Acier

E(eV)

Figure 3.14: a) Image TEM a 0 eV de la couche a-C:H et b) Image EFTEM a 20 eV avec la
reconstruction des spectres EELS d’une série d’images entre 1 et 33 eV des 4 couches
superposées observées.

Couche E (eV) Dureté (GPa)
1 19,8 2,9
2 21,2 4,5
3 22,5 6,4
4 24,8 11,6

Tableau 3.2: Energie des pics de perte d’énergie pour les 4 couches superposées présenté sur la
figure 3.15 et leurs duretés correspondantes calculées par I’équation (1).

6- Conclusion

Les couches de DLC utilisées dans cette étude sont déposées par le procédé physique
d’arc cathodique. Elles ont une rugosité de surface faible d’environ 30 nm et une morphologie
plus ou moins homogene avec la présence de défauts sous forme de cavités de 300 nm de
profondeur. Elles ne contiennent pas d’hydrogene. Elles sont essentiellement composées de
carbone sp’ (environ 70%) comme le montre la spectroscopie Auger, XANES et la
spectroscopie de pertes d’énergie plasmon. Elles sont définies comme un réseau de carbone
amorphe tétraédrique non hydrogéné, noté ta-C, d’apres le diagramme ternaire de Robertson

[5].
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Du point de vue structure, les études réalisées en FIB-EFTEM montrent une structure
composée: d’une fine couche "graphitique" a I’extréme surface (3 nm), d’une couche
principale de carbone amorphe sp’ (730 nm) et d’une couche intermédiaire contenant
majoritairement du chrome a I’interface substrat/ta-C (30 nm). Cette couche intermédiaire a
pour rdle d’assurer une bonne adhérence de la couche de ta-C au substrat.

Quant aux propriétés mécaniques, les ta-C montrent des propriétés intéressantes pour
les futures applications tribologiques. Ces propri¢tés ont été étudiées par la technique de
nano-indentation classique et par une technique trés prometteuse et nouvelle pour ce type
d’étude, la PEELS. Ces deux techniques sont complémentaires vu que la premiere fournit une
mesure a 1’échelle macroscopique et 1’autre a 1’échelle nanoscopique. Les ta-C possédent une
dureté homogene sur toute I’épaisseur.

La figure 3.15 présente un récapitulatif des principales caractéristiques du ta-C utilisé au
cours de cette étude.

Apres la caractérisation compléte de la couche, le chapitre suivant présentera les
propriétés tribologiques de ces couches en lubrification limite et en présence d’alcools.

/(9 Carte d'identité )

 Prénom: ta-C

* Nom de Famille: DLC

* Rugosité (RMS): 30 nm

» Dureté: 65+15 GPa

* Module de Young: 600+100 GPa
» Densité: 3430 kg/m?

» Composition (% atomique):
- Hydrogene < 1%
- Carbone sp? ~ 70%
- Carbone sp° 10 4 30%

» Structure:
- Extréme surface "sp?" (3 nm)

- Couche principale "sp3" (730nm)
- Interface substrat/sp:
Cr (30 nm) 4

Figure 3.15: Récapitulatif des principales propriétés, de la composition et de la structure du
revétement ta-C utilisé dans cette étude.
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1- Introduction

D’apres 1’étude bibliographique, treés peu de travaux ont été reportés sur la lubrification et

le mécanisme d’action des DLC en général, et des ta-C en particulier, en présence d’huiles
additivées. En plus, aucun de ces travaux n’a pu aboutir aux supra-glissements observés sous
vide (c¢f. Chapitre 1).
Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés dans un premier temps a 1’étude du
comportement tribologique des ta-C en présence d’un seul additif, dissous dans 1’huile de
base, le MonoOléate de Glycérol (GMO) (voir tableau 4.1-a). Ensuite pour identifier la nature
des interactions entre les ta-C et cet additif et afin de comprendre le mécanisme d’action, nous
avons utilisé la démarche expérimentale présentée au Chapitre 2-3.2. Cette démarche consiste
a simplifier le systéme tribologique, en éliminant I’huile de base et en modélisant le GMO par
des molécules modéeles contenant les mémes fonctions chimiques. Dans cette partie de 1’étude,
le GMO est simulé par le glycérol (voir tableau 4.1-b). Des tests tribologiques ont été réalisés
en présence de cette molécule modele pour valider son choix, puis une série d’analyses
physico-chimiques a été conduite pour caractériser les ta-C apres frottement afin d’identifier
le mécanisme d’action.

a) GMO o b) Glyceérol

Vs

CEHﬂl' CH=CH'CTH14—C\/ CHQ_CH - CHQ
O-CH,-CH - CH, I |

| | OH OH OH

OH OH

Tableau 4.1 : Formule semi-développée du MonoOléate de Glycérol et du Glycérol.

2- Caractérisation tribologique des ta-C en présence de GMO

Le GMO est un additif biodégradable trés connu et déja utilisé comme modificateur de
frottement dans la formulation des huiles moteurs. Le GMO utilis¢ est dilué a 1% en masse
dans un mélange de PAO-4/PAO-6. Des essais de frottement ont été réalisés par la société
Nissan a 80°C en utilisant une géométrie cylindre/disque et deux tribometres: un tribometre
trois cylindres sur disque a mouvement rotatif et un tribometre SVR a mouvement alternatif,
selon la procédure détaillée dans le chapitre 2 et résumée dans le tableau 4.2. Nous avons
également effectué des essais comparatifs sur le tribométre Cameron-Plint (voir tableau 4.2).
Les disques utilisés sont revétus de ta-C et les cylindres en acier 100C6 sont revétus ou non
pour étudier I’effet de ’antagoniste sur le frottement. Les conditions tribologiques utilisées
ont été choisies pour simuler au mieux les conditions de fonctionnement dans la partie
distribution du moteur thermique. La température de 80°C ainsi que le domaine de variation
en pression et en vitesse permettent de couvrir une large plage de variation des conditions de
fonctionnement que 1’on trouve dans cette application.

&)
CD Tribométres utilisés et conditions opératoires
= Tribometre 3-Cylindres sur disque (Rotatif) = Tribometre SRV (Alternatifiy = Tribométre Cameron-Plint (Alternatif)
Contact: cylindre/disque Contact: cylindre/disque Contact: cylindrefplan
P o= 700 MPa P ainers= 270 MPa P exrer= 700 MPa
Vitesse= 0,03 mis et 0.01— 1 msis Vitesse= 0,3 mis Vitesse= 0.01— 1 m/s
Température = 80°C Température = 80°C Température = 80°C
Temps= 1 heure Temps= 15 minutes Temps= 1 heure
Longeur de la trace= 3 mm y
A4

Tableau 4.2: Rappel sur les tribometres et les conditions opératoires utilisés.
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2.1- Comportement en frottement des ta-C en lubrification limite
2.1.1- Influence du GMO sur le frottement des ta-C

Le comportement tribologique du couple ta-C/acier a été étudi¢ en présence de deux

lubrifiants: I’huile de base PAO comme référence et ’huile de base PAO avec 1% en masse
de GMO (PAO+GMO). Les résultats sont reportés sur la figure 4.1. Premi¢rement, les
expériences ont été menées sur le tribometre 3-cylindres sur disque dans les conditions du
régime limite. La comparaison des résultats obtenus avec la PAO et la PAO+GMO montre
que I’ajout du GMO permet une diminution significative du frottement de 0,07 a 0,02. Cette
faible valeur de frottement est rarement observée en lubrification limite ou un seuil inférieur a
0,05 est rarement atteint.
Pour confirmer les bonnes propriétés de frottement des ta-C, d’autres expériences ont ¢té
menées sur un autre tribometre: le tribometre SRV couramment utilisé pour étudier le
comportement des additifs en lubrification limite [1, 2]. Les résultats, présentés sur la figure
4.1, montrent aussi une diminution trés significative du frottement en présence du GMO. La
valeur du frottement obtenu est de 0,04, valeur plus élevée que le frottement de 0,02 obtenu
sur le tribometre 3-cylindres sur disque. Ceci est dii au fait que la valeur moyenne du
frottement au cours d’un cycle tient compte des valeurs élevées obtenues aux bords de la trace
(mouvement réciproque avec vitesse nulle). Ces zones ont subis des conditions de frottement
plus séveres dii a I’annulation de la vitesse. En conclusion, les résultats des tests SRV
confirment les tres faibles frottements observés sur le tribometre 3-cylindres sur disque.

[l PAO+GMO {3-cylindres sur disque) PAD (3-cylindres sur disque)
O PAC+GMO (SRV) PAD (SRV)

D.16
0.14
012
0.1
0.08
0.06
0.04
0.02

Coefficient de frottement

Acier/Acier a-C:H/Acier ta-C/Acier ta-C/ta-C
Systémes tribologiques

Figure 4.1: Frottement des couples ta-C/acier et ta-C/ta-C en présence de PAO + 1 at% GMO a
80°C, et comparaison avec les couple acier/acier et a-C:H/acier [3, 4].

Pour aller plus loin dans I’étude, la réactivité du GMO vis-a-vis des ta-C a été évaluée
en comparant le frottement du couple ta-C/acier au frottement des couples acier/acier, a-
C:H/acier et ta-C/ta-C. Les résultats reportés sur la figure 4.1 montrent, pour les mémes
conditions opératoires, un frottement plus élevé de 0,13 et 0,15 pour les couples a-C:H/acier
et acier/acier en présence de GMO et un frottement plus faible de I"ordre de 0,03 pour le
couple de ta-C. Ces résultats suggerent la formation d’un tribofilm par interaction entre le
GMO et la surface des ta-C. Ce tribofilm serait responsable des faibles coefficients de
frottement observés.

Nous rappelons que les a-C:H utilisés pour la comparaison tout au long de cette étude ont été
déposés par le procédé chimique de PECVD sur des échantillons en acier 100C6. Ils ont été
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caractérisés en utilisant la méme procédure que pour les ta-C. Ils contiennent 40%
d’hydrogene, possédent une rugosité RMS de 30 nm, une dureté de 18 GPa et un module de
Young de 180 GPa. Plus d’informations sur ces couches sont reportées dans les publications
de I’annexe 3.

2.1.2- Influence de la vitesse de glissement sur le frottement des ta-C en présence
de GMO

L’influence de la vitesse de rotation sur le frottement du couple ta-C/acier a ensuite été

étudiée et comparée a celle du couple a-C:H/acier sur le tribomere 3-cylindres sur disques.
Les essais ont été réalisés sur le tribometre 3-cylindres sur disque a vitesses variables de 0,01
m/s (régime limite) a 1 m/s (régime mixte). La figure 4.2 (a) présente 1’évolution du
coefficient de frottement en fonction de la vitesse de rotation. On remarque que le frottement
du couple ta-C/acier est beaucoup plus faible que celui du couple a-C:H/acier en présence de
GMO. En plus, le couple ta-C/acier présente des faibles coefficients de frottement
(0,02<u<0,04) pour des vitesses inférieures a 0,1 m/s et du supra-glissement (u=0,006) pour
des vitesses supérieures a 0,1 m/s. Ce supra-glissement dont la valeur correspond au
roulement pur n’a jamais été observé sur un domaine aussi étendue de régime de
lubrification allant de PEHD au limite.
L’effet de la vitesse a également été¢ étudié pour un couple ta-C/ta-C sur le tribometre
Cameron-Plint dans les mémes conditions opératoires mais avec un mouvement alternatif. La
figure 4.2 (b) présente 1’évolution du coefficient de frottement en fonction de la vitesse de
glissement. On remarque un frottement trés faible de ’ordre de 0,02-0,025 pour des vitesses
inférieures a 0,5 m/s puis le frottement augmente vers 0,05 pour des vitesses supérieures. La
premiere indication importante est que le frottement faible est 1ié¢ a ’interaction de I’additif
avec le ta-C puisqu’on a un couple symétrique ta-C/ta-C ; la deuxiéme est que méme en
mouvement alternatif, avec des points de rebroussement a vitesses nulles, le couplage ta-
C/GMO fourni des performances inégalées jusqu’a aujourd’hui dans ces conditions
tribologiques.

a) Tribométre 3-cylindres/disque b) Tribométre Cameron-Plint
0.12

—— a-C:H/aCier —f_\,— ta_cﬁa_c
0.1H% -O ta-Clacier

0.03 \\ —a— Roulement pur

0.06 \

0.04 /A

0.02 1

\.

Coefficient de frottement

T T T T T T T T T
0.01 0.2 0.4 0.6 1 0 010203040506070809 1

Vitesse de glissement (m/s)

Figure 4.2: Influence de la vitesse a) sur le tribométre 3-cylindres/disque sur le frottement des
couple ta-C/acier et a-C:H/acier et comparaison avec le roulement pur [3, 4] et b) sur le
tribométre Cameron-Plint sur le frottement du couple ta-C/ta-C, lubrifié par de PAO + 1 at %
GMO. Expériences menées a 80°C et avec une pression de contact de 700 MPa.
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Afin de comprendre 1’origine du comportement tribologique, supra-glissement (pu <
0,01) et tres bas frottements (n < 0,1), observés pour les ta-C en présence de GMO, la
caractérisation des tribofilms formés a été effectuée par la suite.

2.2- Caractérisation du tribofilm formé par le GMO sur le ta-C
2.2.1. Mécanismes d’action des additifs polaires

D’apres la littérature, les additifs polaires sont bien connus pour réduire
considérablement le frottement en régime de lubrification limite pour de nombreux systémes.
Le mod¢le généralement employé pour expliquer le mécanisme d’action de ces molécules est
proposé par Hardy [5], Bowden et Tabor [6], et est connu sous le nom de monocouches auto-
assemblées (SAM: Self Assembled Monolayers). D’apres ces auteurs les additifs polaires
forment des couches moléculaires denses, organisées et fortement liées au substrat par
adsorption préférentielle du groupement polaire sur les films d’oxydes natifs des surfaces
métalliques. Les molécules seraient alors ancrées a la surface par une liaison relativement
forte et la chaine carbonée viendrait se placer verticalement par rapport a la surface (Figure
4.3). Les interactions de Van der Waals entre les chaines aliphatiques donneraient la cohésion
aux couches et le nombre de site d’adsorption, leur densité. Ces "tapis brosse" moléculaires
bidimensionnels diminueraient le frottement par faible cisaillement entre les groupements
méthyles de fin de chaine [1, 7]. Ce mode¢le est généralement applicable pour des molécules
polaires dont la chaine aliphatique comporte un nombre de carbone supérieur a 10, ce qui est
le cas du GMO. Par conséquent ce modéele SAM peut étre a 1’origine des faibles frottements
observés sur les ta-C en présence du GMO [8]. Pour identifier le mécanisme d’action et
vérifier si cela est le cas, nous avons effectué une caractérisation physico-chimique du film
triboformé sur les ta-C en présence de GMO.

Figure 4.3: Schématisation de la formation de monocouches auto-assemblées (SAM).
2.2.2. Caractérisation moléculaire et chimique du tribofilm par ToF-SIMS

La composition moléculaire du tribofilm a été étudiée par SIMS Statique. A la fin de
I’essai de frottement, les échantillons ont été nettoyés avec de I’heptane dans un bain a
ultrasons pendant 10 minutes. Ceci, afin d’enlever toutes traces de base lubrifiante qui
pourrait masquer les signaux provenant du tribofilm en SIMS. Les analyses ont été effectuées
a ’intérieur et a I’extérieur de la zone frottée pour identifier les changements induits par le
frottement.
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Les spectres SIMS Statique (SSIMS) en ions respectivement positifs et négatifs sont
représentés sur les figures 4.4 et 4.5. La figure 4.4 (a) montre des masses caractéristiques du
GMO entre 235 et 360 utilisées comme référence pour permettre d’identifier les ions
moléculaires se formant par ionisation. Les spectres obtenus a I’extérieur (b) et a I’intérieur de
la trace (c) sont comparés au spectre de référence (a). Parmi un grand nombre d’ions
secondaires provenant des especes de contamination souvent présentes sur les surfaces, nous
détectons des pics caractéristiques du GMO (points rouges) a I’intérieur et a ’extérieur de la
trace. Le calcul du ratio entre 1’ion moléculaire de GMO (C,H3003) et ses fragments
caractéristiques (C19H3703, C19H3503, C17H3303, C18H330, C16H310 et C16H290), donne un
ratio deux fois plus faible a Dl'intérieur de la trace qu’a I’extérieur. Ceci suggere une
décomposition tribochimique du GMO a D'intérieur de la trace et une simple adsorption a
I’extérieur de la trace. Quant a I’huile de base, aucun fragment caractéristique de la PAO
(ChHzns a ChHppep) n’a été observé sur la surface des ta-C. Ces résultats confirment
I’hypothése sur le role non actif de I’huile de base dans le régime de lubrification limite.

La figure 4.5 présente les spectres en ions négatifs effectués sur un ta-C vierge (a), a
I’extérieur (b) et a I’intérieur de la trace (¢). On détecte la présence des fragments d’ions
caractéristiques de GMO (points) a I’intérieur et a 1’extérieur de la trace mais aussi la
présence du groupement hydroxyle (OH’). On constate que le ratio entre I’intensité du pic
d’hydroxyle et celui de la somme des fragments de GMO est plus élevé (environ deux fois
plus) a I’'intérieur de la trace qu’a I’extérieur. Ceci suggere une possible hydroxylation de la
surface de ta-C au cours du frottement. Mais cette hypothése reste a vérifier vu que le
groupement hydroxyle peut aussi provenir d’une contamination des surfaces par 1’air ambiant
comme mis en évidence sur la surface de ta-C vierge qui présente un pic intense de OH". Afin
d’éliminer ce doute des profils en SIMS dynamique (DSIMS) ont été effectués.

3 T T T T T T T T T T T T
%10 C21 H.3903

Intensity

240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 amu

Figure 4.4: Spectre ToF-SIMS en ions positifs: a) du GMO pour des masses allant de 235 a 360
mass/u, et comparaison avec les spectres obtenus b) a ’extérieur du tribofilm et ¢) a I’'intérieur
du tribofilm [3].
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Figure 4.5: Spectre ToF-SIMS en ions négatifs réalisés sur: a) un ta-C brut, b) a ’extérieur du
tribofilm et c¢) a ’intérieur du tribofilm [3].

La figure 4.6 présente des profils en DSIMS des ions OH" réalisés dans la trace et sur
un ta-C brut. Cette figure montre I’intensité des ions OH™ mesurée en fonction du temps
d’abrasion. On remarque qu’on a deux fois plus de OH dans la trace que dans la
contamination présente sur le ta-C brut, ce qui suggere pour le ta-C frotté une hydroxylation
générée par le frottement et non par la contamination.

¢ OH- dans la trace
. * OH ta-C brut

Intensité (coups)

Temps d’abrasion (s)

Figure 4.6: Profils en SIMS dynamique des ions OH" effectués sur une surface de ta-C brute et
dans la trace de frottement.

En résumé, les résultats en ToF-SIMS suggerent la dégradation tribochimique du
GMO sous I’effet du frottement et ’hydroxylation de la surface carbonée par les fragments de
OH générés par cette décomposition. Mais 1’adsorption du GMO sur toutes les surfaces apres
frottement reste possible.
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2.2.2. Caractérisation physique par mesure de la mouillabilité

La mouillabilité de la surface de ta-C frottée avec du GMO a été déterminée et
comparée a la mouillabilité d’une surface brute. La figure 4.7 présente 1’évolution de 1’angle
de contact d’une goutte d’eau suivant les surfaces étudiées en fonction du temps. Les angles
mesurés sont les suivants: 95°+1 pour le ta-C brut et 40°+1 pour le ta-C frotté. Nous
constatons qu’apres frottement la surface initialement hydrophobe des ta-C devient
hydrophile. Ces données sont cohérentes avec les résultats ToF-SIMS qui suggerent la
formation d’une surface frottée hydroxylée, et la possibilité d’une adsorption du GMO et/ou
ces fragments sur cette surface apres frottement.
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Figure 4.7: Angle de contact d’une goutte d’eau en fonction du temps sur une surface de ta-C
brute et dans la trace de frottement avec le GMO.

2.3- Syntheése et Conclusion

Le comportement tribologique des ta-C en présence de GMO a été étudié¢ dans des

conditions de lubrification limite et en utilisant deux tribometres: le tribomeétre 3-cylindres sur
disque a mouvement rotatif et le tribometre SRV a mouvement alternatif. Nous avons observé
sur les deux tribometres une réduction considérable du frottement en comparaison avec 1’huile
de base seul et avec d’autres couples tribologiques, acier/acier et a-C:H/a-C:H. Des valeurs
trés faibles, inférieurs a 0,05, ont été obtenues ce qui est rarement observé en lubrification
limite. Les mesures du coefficient de frottement en fonction de la vitesse de rotation montrent
méme du supra-glissement pour des vitesses supérieures a 0,1 m/s, valeur jamais observée
sous conditions lubrifié. En plus, I’utilisation de deux antagonistes en ta-C améliore encore
le frottement par rapport au couple ta-C/acier, mettant en évidence une interaction du GMO
avec les ta-C. Pour cette raison ce couple sera utilisé dans le reste de 1’étude.
Finalement, les analyses ToF-SIMS effectuées sur les surfaces frottées et non frottées
suggerent la dégradation tribochimique du GMO sous ’effet du frottement et I’hydroxylation
de la surface carbonée par les fragments de OH générés par cette décomposition. Mais ces
résultats restent insuffisants pour proposer un mécanisme réactionnel du GMO sur la surface
des ta-C et n’éliminent pas 1’hypothé¢se du modele SAM. Ceci est di d’une part a la
complexité du systeme tribologique, et d’autre part au fait que les analyses de surfaces
utilisées ne permettent pas de différencier les contributions provenant de la molécule d’additif
de celle provenant de I’environnement (contamination).

Alors afin de mieux comprendre le mécanisme de réaction tribochimique du GMO
avec les ta-C, nous allons appliquer la démarche expérimentale présentée au Chapitre 2-3.2.
Cette démarche consiste a simplifier le systéme tribologique en modélisant le GMO par des
molécules modeles contenant les mémes fonctions chimiques. Ces molécules seront étudiées a
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I’état pur sans huile de base, afin d’éviter les interactions non contrdlées, sur un tribometre
Cameron-Plint suivies par des analyses physico-chimiques.

3- Comportement tribologique des ta-C en présence de glycérol

Pour mieux comprendre les interactions tribochimiques entre les ta-C et le GMO
conduisant au frottement faible, nous avons simplifié le systéme tribologique. L’huile de base
a été éliminée et le GMO a été simulé par une molécule modele contenant les mémes
fonctions chimiques. Le GMO est compos¢ d’un groupement ester qui sert a le solubiliser
dans I’huile de base, et d'un groupement polaire, composé de deux fonctions alcools, qui
interagit en générale avec les surfaces a protéger [S, 6]. Nous avons simulé le GMO via son
groupement polaire par le "glycérol". Dans cette partie, nous focalisons notre attention sur le
comportement tribologique observé en présence de cette molécule modele. Les analyses
physico-chimiques des tribofilms et le mécanisme d’action des ta-C en présence de cette
molécule étant étudiés dans le paragraphe 4 de ce chapitre.

3.1- Validation de la simulation expérimentale du GMO par le glycérol

Nous avons réalisé des essais de frottement en présence de glycérol pur sur le
tribometre Cameron-Plint en configuration cylindre/plan dans les conditions expérimentales
détaillées dans le chapitre 2 (Ppax gertz=800MPa, v=0,01m/s, température=80°C, longueur de
la trace=7mm et durée=1 heure). La figure 4.8 présente I’évolution du coefficient de
frottement en fonction de la distance parcourue des couples acier/acier considérés comme
référence, a-C:H/a-C:H et du couple ta-C/ta-C. Nous constatons que les ta-C présentent, apres
une courte période d’accommodation laissant supposer des réactions chimiques, un trés faible
ccefficient de frottement d’environ 0,025. Alors que ’acier et les a-C:H présentent un
frottement ¢levé de I'ordre de 0,16 et 0,11 respectivement. L’observation des traces de
frottement en microscopie optique, révele une usure élevée sur 'acier et les a-C:H, et la
formation d’un tribofilm de couleur rose-bleu sur les ta-C (Figure 4.9). Les différentes teintes
traduisent généralement une différence d’épaisseur du film.

0.24
— Acier/Acier
E 0.21 — ta-C/taC
g — a-C:H/a-C:H
k5 0.184 )
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Figure 4.8: Evolution du coefficient de frottement en fonction de la distance parcourue lors d’un
essai Cameron-Plint pour les couples acier/acier, a-C:H/a-C:H et ta-C/ta-C en présence de glycérol.
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Figure 4.9: Photos en microscopie optique des traces de frottement obtenues avec les essais Cameron-
Plint en présence de glycérol sur les plans: a) en acier (usure), b) en a-C:H (usure) et c) en ta-C
(tribofilm).

En résumé, ces résultats en frottement sont similaires a ceux obtenus pour 1’additif de
lubrification GMO pour les mémes couples en utilisant le tribometre Cameron-Plint dans les
mémes conditions expérimentales. Ainsi ces observations nous permettent de valider notre
simulation expérimentale du GMO par le glycérol et de conclure que les groupements alcool
du GMO interagissent avec les ta-C et jouent un role primordial dans les faibles frottements
observés.

3.2- Influence des isotopes du glycérol sur le frottement

Pour mieux comprendre le mécanisme d’action, il faut pouvoir suivre I’évolution de la
fonction alcool et de la molécule de glycérol au cours du frottement et les distinguer des
contaminants de 1’air lors des analyses de surface. Alors, nous avons utilisé deux isotopes du
glycérol: le glycérol marqué au °C sur toute sa chaine carbonée pour distinguer le carbone
provenant du glycérol de celui des ta-C et des contaminants de 1’air, et le glycérol deutéré ou
les trois hydroxyles sont marqués au deutérium. Pour information dans 1’air on trouve 0,015%
de deutérium et 1,1 % de carbone 13.

Le comportement tribologique des ta-C en présence de ces isotopes est étudié et comparé avec
leur homologue non marqué, ceci pour s’assurer que le marquage ne modifie pas le
comportement tribologique de la molécule. Les conditions opératoires restant inchangées, la
figure 4.10 montre les courbes de frottement en fonction de la distance parcourue pour les
trois molécules citées. Nous constatons que les coefficients de frottement des trois alcools
sont du méme ordre de grandeur et que la courte période d’accommodation est la méme. Les
observations optiques non reportées ici montrent également la formation d’un tribofilm de
couleur rose-bleu.
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Figure 4.10: Evolution du coefficient de frottement en fonction de la distance parcourue des ta-C
en présence de glycérol et de ses isotopes.
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En résumé, la substitution du carbone 12 par le carbone 13 et de I’hydrogéne par le
deutérium ne modifie pas le frottement de la molécule de glycérol. Les analyses de surface
SIMS qui vont étre effectuées sur les tribofilms formés en présence de ces isotopes vont nous
permettre de suivre 1’évolution de la molécule de glycérol et de sa fonction alcool au cours du
frottement afin d’¢lucider le mécanisme d’action.

3.3- Influence de la température sur le frottement du glycérol

Afin d’aller plus loin dans I’étude, nous avons étudié I’influence de la température sur
le comportement en frottement et en usure du glycérol. Nous avons réalisé¢ des tests de
frottement a température ambiante et a 80°C sur le tribometre Cameron-Plint avec les mémes
conditions que celles reportées dans le paragraphe 3.1. Les résultats présentés sur la figure
4.11 montrent un frottement faible de 1’ordre de 0,04 a température ambiante avec une
période d’induction trés courte de 1 metre environ, alors que le frottement a 80°C est plus
faible (u=0,025) mais avec une période d’induction plus longue de 5 m environ. La différence
en frottement est probablement due a un effet de la viscosité du glycérol qui diminue avec
I’augmentation de la température ce qui facilite le cisaillement et permet une meilleure
lubrification. Notons qu’a 25°C la valeur de la viscosité (1) est de 934 mPa/s et a 80°C de 24
mPa/s. La période d’induction plus longue a 80°C signale des réactions tribochimiques qui
sont plus actives sous I’effet de la température.

En ce qui concerne I'usure, aucune usure apparente n’est observée pour les deux températures
(voir Figure 4.12). Mais on constate une différence de coloration a 80°C probablement due a
une différence d’épaisseur de tribofilm sur la couche ta-C apres frottement.
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Figure 4.11: Evolution du coefficient de frottement en fonction de la distance parcourue a

température ambiante et a 80°C en présence de glycérol sur le tribométre Cameron-Plint.
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Figure 4.12: Images otiques des traces de frottement obtenues sur les plans de ta-C a) a

température ambiante et b) a 80°C.
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4- Caractérisations du tribofilm généré par le glycérol et des
couches de ta-C apres frottement

En plus des analyses tribologiques et de I’observation des traces de frottement en
présence de la molécule modele de glycérol, présentées au paragraphe 3, dans cette partie
nous allons effectuer une caractérisation physico-chimique du tribofilm formé et des couches
de ta-C apres frottement. L’objectif étant d’élucider les étapes clefs responsables des tres
faibles frottements observés.

Dans une premiere partie, nous allons caractériser le tribofilm formé afin d’identifier sa nature
par une approche analytique (XPS, ToF-SIMS) et physique (mouillage), et dans une deuxieéme
partie les couches ta-C afin de déterminer les transformations structurales induites par le
frottement grace a des observations TEM sur une préparation fabriquée par FIB. Sur la figure
4.13, on a reporté une photographie optique du tribofilm avec la localisation des différentes
analyses réalisées.

Analyse ToF-SIMS

(Résolution latérale 100pmx100pm
et profondeur d’analyse <1 nm)

Coupe transverse (FIB)
pour observation au
TEM

Analyse XPS

(Résolution laterale 650umx650pum
et profondeur d’analyse 5 a4 10 nm)

} DLC+Tribofilm

} substrat

L =¥ 100 nm
30 pm

3

Figure 4.13: Photographie optique du tribofilm sur la surface du ta-C étudié avec la localisation
des différentes analyses et leurs principales caractéristiques.

4.1- Caractérisations physico-chimiques du tribofilm formé par le glycérol

Nous avons appliqué une approche multi-analytique complémentaire (XPS, ToF-
SIMS) et physique (Mouillage) pour étudier la nature des tribofilms formés par le glycérol a
80°C et ses isotopes sur les couches de ta-C, afin d’obtenir le maximum d’informations pour
comprendre 1’origine des faibles frottements. Avant les analyses, les échantillons sont rincés a
I’heptane dans un bain a ultrasons pendant quinze minutes. Ce nettoyage permet d’enlever les
surplus de lubrifiant afin d’analyser 1’extréme surface de la couche de ta-C. Il faut noter que
I’heptane est un solvant qui permet d’obtenir une surface peu grasse sans solubiliser le
glycérol.
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4.1.1- Analyse chimique par XPS

Les analyses XPS sont réalisées a I’intérieur et a I’extérieur du tribofilm afin
d’identifier les changements induits par le frottement sur la surface du ta-C lubrifié par le
glycérol. La surface d’un ta-C brut a également été analysée pour servir de référence. Les
spectres XPS du carbone Cls ont été étudiés et sont reportés sur la figure 4.14. Sur le ta-C
brut (a), on observe un seul pic de carbone a 284.8+0.2 eV. Ce pic est caractéristique des
liaisons C-C et C-H (contamination) de la couche de ta-C. Dans le tribofilm (b), on constate la
présence du pic précédent comme pic principal et de deux autres contributions du carbone.
Une a 286.740.2 eV qui est attribuée aux liaisons C-C-OH et/ou C-O-C, présente dans un
pourcentage significatif, et une petite contribution a 289.2+0.2 eV qui est attribuée a la liaison
C=0. Le spectre obtenu a I’extérieur du tribofilm montre également ces deux contributions
mais en quantité trés faible, suggérant ainsi une adsorption du glycérol sur la surface de ta-C
avant le frottement.

CC (2048 ev)
C-H

Surface de ta-C brut

C-0-C
C-C-CH

cog  (2887eV)
(2692 ev)

Dans le tribofilm

Haors du tribofilm

292 291 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281280279 273

Binding Energy (EY)

Figure 4.14: Spectres XPS du carbone C1s réalisés: a) sur une surface de ta-C brut utilisée
comme référence, b) a intérieur du tribofilm et c¢) hors du tribofilm formé par le glycérol.

En résumé, ces observations indiquent que des réactions tribochimiques se sont
produites au cours de 1’essai de frottement conduisant a la formation d’un tribofilm composé
majoritairement de C-C-OH et/ou C-O-C. Pour une meilleure identification de la nature du
tribofilm, nous avons réalisé¢ des analyses moléculaires ToF-SIMS sur les ta-C frottés en
présence des isotopes du glycérol.
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4.1.2- Analyse chimique par ToF-SIMS

Les transformations moléculaires que subit le glycérol au cours du frottement sont

identifiées par ToF-SIMS. Les analyses sont effectuées sur le tribofilm formé par le *C-
Glycérol, afin de palier le probléeme de distinction du carbone provenant du glycérol du
carbone originaire de la surface des ta-C et des contaminants de I’air. Les analyses sont
effectuées a ’intérieur et a I’extérieur du tribofilm, et sur une surface de ta-C brut comme
référence. Seuls les résultats en ions négatifs, informatifs dans le cas du "°C, sont présentés ici.
Pour comparer les intensités des molécules détectées sur les différentes surfaces analysées, les
valeurs brutes sont normalisées par rapport a la somme des intensités des pics des clusters de
carbone C, (avec n > 5) caractéristiques de la couche ta-C. Les intensités relatives de la
molécule de *C-Glycérol et de ses fragments caractéristiques détectés sont reportées dans le
tableau 4.3. Nous observons presque deux fois plus d’ions négatifs provenant du glycérol
(13C3H703) et de ses fragments caractéristiques (13C2H302', 13CH20', 13CHO', 13CH2') a
I’intérieur du tribofilm qu’a I’extérieur. Ces résultats suggerent une adsorption du glycérol et
de ses fragments sur la surface des ta-C.
En plus, nous n’avons pas détecté de masses moléculaires élevées contenant du °C pouvant
provenir de la polymérisation du glycérol sous frottement. Ceci conduit dans notre cas, a
I’élimination de 1’hypoth¢ese liant généralement les faibles frottements a la polymérisation [9]
et a la formation de mono-couches auto-assemblées (SAM: Self-Assembled Monolayer) [S, 6].
Finalement, aucune nouvelle espéce pouvant étre créée par le frottement (savons, sels, acides,
...)n’a été détectée ni a I’intérieur ni a ’extérieur du tribofilm. Ceci peut cependant étre di au
nettoyage par I’heptane avant analyses [10].

OH BCH, BCHO | BCH,0 | BC,H;0; | BC3H,0;5 | ZCx Nz 5)
ta-C 883479 NM | M NM NM NM 100%
vierge (non défini)
Dansle | csz09 1055 155 118 1488 208 100%
tribofilm
Horsdu |~ 4, 609 103 69 987 107 100%
tribofilm

Tableau 4.3: Intensités relatives des ions moléculaire négatifs de la molécule de 13C-Glycérol et de ses
fragments d’ions caractéristiques, normalisés par rapport a la somme des intensités des clusters
d’ions C, (avec n=> 5). L’intensité relative du groupement alcool (OH) est aussi reportée.

Le tableau 4.3 reporte également I’intensité relative du groupement alcool. Nous n’observons
pas d’augmentation significative de ce groupement apres frottement en comparaison avec le
ta-C brut. Ceci est probablement dii a un effet de masquage du tribofilm et par 1’abondante
présence de cette espéce dans 1’air ambiant. Pour pouvoir suivre le parcours de cette fonction
au cours du frottement, des analyses ToF-SIMS ont été effectuées sur le tribofilm formé par le
D-glycérol. Le tableau 4.4 présente les intensités en ions négatifs du deutérium “H et O°H a
I’intérieur et a ’extérieur du tribofilm. Ces intensités sont normalisées par rapport a la somme
des intensités des clusters d’ions C, (avec n > 5). Nous observons une augmentation
significative de ces deux especes apres frottement. D’apres les intensités, nous avons deux
fois plus de *H et 7 fois plus de O’H a I’intérieur de la trace qu’a I’extérieur suggérant une
hydroxylation de la surface des ta-C au cours du frottement.

99




Chapitre 4: Comportement Tribologique des ta-C en Phase Liquide

H O*H
Hors trace 0,51 0,23
Dans trace 1,43 1,67

Tableau 4.4: Intensités relatives des ions négatifs H™ et O’H™ reportées dans et hors trace de
frottement, normalisées par rapport a la somme des intensités des clusters d’ions C, (avec n>5).

En résumé d’apres les analyses ToF-SIMS, il semble que le glycérol ne subit pas de
polymérisation au cours du frottement et que son groupement hydroxyle réagit avec la surface
des ta-C pour I’hydroxyler.

4.1.3- Caractérisation physique par mesure de la mouillabilité

La mouillabilité de la surface de ta-C frottée avec du glycérol a 80°C a été déterminée
et comparée a la mouillabilit¢ d’une surface brut et de ta-C simplement hydroxylée.
L’ hydroxylation a été effectuée en immergeant un ta-C brut dans une solution d’eau oxygéné
(H,0,) pendant 30 minutes, suivant la réaction suivante:

HO OH
~. 7 \ 7
~C=C_ + H,0, e —C-C
carbohe sp?de  Eau oxygéné Surface carbonée
I'extréme surface hydroxylée

des ta-C

La figure 4.15 présente I’évolution de I’angle de contact d’une goutte d’eau suivant les
surfaces ¢tudiées en fonction du temps. Les angles mesurés sont les suivants: 96°+1 pour le
ta-C brut, 73°+1 pour le ta-C hydroxylé et 70°+1 pour le ta-C frotté. Nous constatons qu’apres
frottement la surface initialement plutot hydrophobe des ta-C devient plus hydrophile avec un
angle de contact proche de la surface hydroxylée. Ces données sont cohérentes avec les
résultats ToF-SIMS qui suggerent 1’hydroxylation de la surface pendant le frottement en
présence de glycérol.
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Figure 4.15: Angle de contact d’une goutte d’eau en fonction du temps sur une surface de ta-C
brut, hydroxylée et frottée en présence de glycérol.
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D’autre part, nous avons observé la mouillabilité par le glycérol d’une surface brute et
de la surface frottée. Les photographies réalisées sont présentées sur la figure 4.16. On
constate un étalement de la goutte de glycérol sur la surface frottée alors que sur la brute ce
n’est pas le cas. Ces observations confirment aussi I’hypothése de 1’hydroxylation de la
surface qui interagit avec la goutte de glycérol via des liaisons hydrogene pour 1’étaler.

Figure 4.16: Photographie du mouillage par le glycérol d’une a) surface de ta-C frottée et b)
surface de ta-C brute.

4.1.4- Synthése et Conclusion

Dans cette partie, nous avons ¢tudié la nature du tribofilm formé par le glycérol et ses

isotopes sur la surface des ta-C en couplant deux techniques d’analyses de surface: I’XPS et le
ToF-SIMS. Les investigations menées hors et dans la trace de frottement ont permis de mettre
en évidence ces changements chimiques induits par le frottement.
Les analyses XPS ont montré un changement de 1’environnement chimique de ’atome de
carbone pour les surfaces frottées riche en C-OH et/ou C-O-C. Des analyses complémentaires
ToF-SIMS menées sur des surfaces frottées avec les isotopes du glycérol, mettent clairement
en évidence 1I’hydroxylation de la surface de ta-C pendant le frottement. Elles ont également
montré qu’aucun complexe ou polymeére a base de glycérol n’a été formé au cours du
frottement. Ces résultats éliminent donc I’hypothése de la formation de monocouches auto-
assemblées (SAM) souvent utilisés pour expliquer la réduction de frottement en lubrification
limite. L hydroxylation de la surface de ta-C est également confirmée par les mesures de
mouillabilité.

En conclusion, I’hydroxylation de la surface en début du frottement semble étre une

étape clé pouvant expliquer les faibles frottements observés. Une adsorption physique du
glycérol et de ses fragments sur cette surface hydroxylé par des liaisons hydrogene est
certainement bénéfique (des notions sur I’adsorption sont présentées dans 1’ Annexe 2).
Pour vérifier la réaction entre les ta-C et le groupement hydroxyle et pour avoir plus
d’informations sur le mécanisme d’action d’autres simulations expérimentales seront
effectuées en phase gazeuse avec d’autres molécules modeles, ce qui fera 1’objet du chapitre
suivant.
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4.2- Caractérisations physico-chimiques des couches ta-C aprés frottement

Dans cette partie, nous avons utilisé plusieurs techniques afin de caractériser les
couches de ta-C apres frottement avec le glycérol. Cela a permis d’identifier les changements
topographiques et structuraux qui se produisent au cours du frottement.

4.2.1- Etude de la topographie (MEB) et de la rugosité (AFM)

La topographie des ta-C a été étudiée par MEB. La figure 4.17 montre I’image MEB
en électrons secondaires dans et hors de la trace de frottement. On observe des surfaces non
homogenes, avec la présence de défauts identifiés dans le chapitre précédent comme des
cavités, avec un aspect moins rugueux a ’intérieur de la trace. Ceci suggere que la surface de
ta-C subit une sorte de auto-polissage au cours du frottement. De plus, on remarque que la
morphologie du tribofilm épouse parfaitement la topographie de surface du revétement de ta-
C, il y a peu de différences entre I’intérieur et I’extérieur de la trace (pas d’ilots comme pour
d’autres types de tribofilms soufrés, phosphorés, ...).

Figure 4.17: Image topographique MEB de la couche de ta-C: a) dans la trace de frottement et
b) hors trace.

Des mesures de rugosité ont été effectuées par AFM (Figure 4.18). Elles révelent une
rugosité RMS d’environ 15 nm a I’intérieur de la trace (a), soit la moitié de la rugosité de la
surface hors trace (b). Ce résultat confirme le polissage observé au MEB.

1000 nm
1000 nm

RMS= 15 nm RMS= 30 nm

Figure 4.18: Image topographique AFM de la couche de ta-C: a) dans la trace de frottement et
b) hors trace.
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4.2.2- Observation et étude de la structure de la couche de ta-C par FIB-EFTEM

Visualisation et étude de la structure du revétement

Une lame FIB de 100 nm d’épaisseur a été réalisée dans la trace de frottement et a été

observée en EFTEM. La figure 4.19 présente une image EFTEM acquise a 30 eV de la lame.
Nous observons un revétement de 655 nm d’épaisseur et une couche intermédiaire de 30 nm.
Par comparaison a I’image obtenue sur le ta-C brut (voir chapitre 3-5.4), nous constatons une
perte d’épaisseur de la couche de 75 nm apres frottement alors que celle de la couche
intermédiaire reste inchangée. Ces observations sont cohérentes avec le processus de
polissage de la couche mentionné précédemment. De plus, on observe des structures en
arborescences (Figure 4.19-b) dans le cceur du revétement. Ces arborescences apparaissent a
une certaine profondeur dans le revétement puis se développent et s’accroissent vers la
surface.
Afin d’identifier 1’origine des ces structures arborescentes, des observations MEB ont été
réalisées sur les deux cotés de la lame FIB (Figure 4.19-c). Les deux cotés apparaissent lissent
avec une absence de contraste topographique, suggérant que les arborescences observées ne
sont pas des défauts dus a la préparation de la lame FIB mais des modifications de la structure
de la couche de ta-C provoquées par le frottement.

c) coté 1

- wt I '\I"‘I
—— R 200 nm

Figure 4.19: a) Image EFTEM a 30 eV réalisée sur une lame FIB de la couche de ta-C apreés
frottement, b) Image EFTEM avec vue détaillé des structures en arborescence et ¢) Images
topographiques MEB des deux cotés de la lame FIB de la couche de ta-C aprés frottement.
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Pour déterminer la nature de ces arborescences, une étude en mode diffraction a été
effectude et les images correspondantes en champ sombre ont été reportées (Figure 4.20-a et
b). En mode diffraction, les ta-C présentent un anneau de plan (002), correspondant a des
clusters de carbone sp” présents dans la matrice de carbone sp’. L’image en champ sombre
avec le diaphragme positionné sur ’anneau (002) montre effectivement la présence de
carbone sp” dans les arborescences mais aussi dans la couche présente a I’extréme surface.
Cette couche a augmenté considérablement d’épaisseur apres frottement, 50 nm environ, en
comparaison avec 2 nm pour la couche brute. Afin de vérifier si cette couche d’extréme
surface contient de 1’oxygeéne apreés frottement, une image ESI (Electron Spectroscopy
Imaging) a été effectuée avec une perte d’énergie de 529 eV. Cette énergie correspond au
seuil K de l'oxygeéne (Figure 4.20-c). Nous observons une concentration importante
d’oxygene a I’extréme surface ce qui est cohérent avec les résultats des analyses de surface
obtenues précédemment.

Pt layer

ta-C

1

Figure 4.20: a)-b) Image en champ sombre effectuée avec le diaphragme positionné sur ’anneau
d’orientation (002) et ¢) Superposition d’une image ESI de I’oxygéne (529 eV) en jaune sur une
image en zéro perte d’énergie de la couche de ta-C aprés frottement.
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Etude des propriétés physiques du revétement ta-C

Nous avons par la suite utilisé la méthode ESI pour étudier la dureté du revétement a
différente profondeur. Une série d’image en perte d’énergie ont été enregistrées entre 13 et 40
eV. L’image obtenue a 30 eV est présentée sur la figure 4.21. Ensuite les spectres EELS ont
¢été reconstruits pour 9 zones: 8 a différentes positions dans la couche ta-C (position de 1 a 8)
et une dans la couche intermédiaire (position 9). Le spectre EELS de la couche intermédiaire
est le méme que celui obtenu sur le ta-C brut, ceci indique que 1’adhésion de la couche de ta-C
sur I’acier n’a pas ¢été¢ modifiée au cours du frottement. En ce qui concerne la couche de ta-C,
on constate des spectres décalés par rapport au ta-C brut, ce qui met en évidence la non
homogénéité de la couche. L’énergie maximale des spectres augmente en allant de la position
1 vers la position 8. Le tableau 4.5 résume les énergies obtenues et les duretés
correspondantes calculées d’apres 1’équation (1) du chapitre 3. Nous constatons une réduction
importante de la dureté de I’extréme surface du revétement. Ces résultats sont cohérents avec
I’augmentation de I’épaisseur de la couche "graphitique" de I’extréme surface.

Figure 4.21: Image EFTEM a 30 eV avec la reconstruction des spectres EELS d’une série
d’images entre 13 et 40 eV des neufs positions mentionnées.

Spectre E (eV) Dureté (GPa)

1 28,3 26

2 29 30,2
3 29,2 31,5
4 29,4 32,9
5 30 37,2
6 30,4 40,3
7 30,6 42

8 30,8 43,7
9 28,7 28,4

Tableau 4.5: Energie maximale des pics de perte d’énergie pour les 9 spectres présentés sur la
figure 4.17 et leurs duretés correspondantes calculées par I’équation (1) du chapitre 3.
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4.2.3- Récapitulatif et Synthese

Les analyses effectuées sur les ta-C apres frottement ont permis de mettre en évidence
les changements morphologiques et structuraux de ces revétements apres les tests
tribologiques en présence de glycérol. Les ta-C frottés présentent une morphologie non
homogene avec la présence de défauts sous forme de cavités, mais avec un aspect moins
rugueux que la zone non frottés. Ils ont une rugosité Ra de 15 nm, soit la moitié de la valeur a
I’état brut, ce qui suggere un polissage des ta-C au cours du frottement. Cette observation est
confirmée par la mesure de leur épaisseur qui diminue de 75 nm alors que celle de la couche
intermédiaire reste intacte. La perte d’épaisseur est sirement due a une faible usure des
couches au début du frottement au cours de la période d’accommodation.

De plus, on identifie un changement de structure des ta-C apres frottement qui tend vers la
"graphitisation ". Cette "graphitisation" est observée: a la surface du revétement, ou une
couche a caractére trés sp” épaisse de 50 nm est détectée, et sous forme de structures
arborescentes qui apparaissent a une certaine profondeur (environ 400 nm) du revétement puis
se développent et s’accroissent vers la surface. L’origine du niveau de départ dans la couche
ta-C de ces arborescences n’est pas encore identifiée. Cette transformation de carbone sp’ en
carbone sp” est probablement une fagon pour le matériau de relaxer les fortes contraintes
résiduelles en compression dues au processus d’élaboration. La diminution des contraintes
résiduelles liée 4 une augmentation du carbone sp” a déja été observée pour des couches en
diamant a grain fin [11]. D’autres sources peuvent aussi étre envisagées pour la graphitisation
de la surface des ta-C comme le processus de triboémission [12]. Ce processus est défini
comme ¢tant I’émission d’électrons, d’ions (positifs ou négatifs), de photons, de radiation UV
et IR, ... sous ’effet du frottement entre deux matériaux. D’apres Wang et a/ [13], Le
bombardement par des ions positifs induit la transformation d’une structure sp” en une
structure sp”. Ce processus sera discuté plus en détails dans le chapitre suivant.

Toutes ces modifications dans la structure des ta-C conduisent a un revétement hétérogeéne
avec une dureté qui décroit progressivement du substrat vers la surface. On constate que la
dureté de la surface diminue d’une fagon significative aprés frottement par comparaison avec
le revétement brut (de 50 a 26 GPa), ce qui est cohérent avec la "graphitisation" observée.
Finalement, la présence d’oxygene a été identifiée a I’extréme surface ce qui confirme aussi
I’hypothese de I’interaction de la fonction alcool du glycérol avec les ta-C. Ces changements
de structure n’ont pu &tre possibles que grace au couplage FIB/EFTEM.

En conclusion, et aux vues des trés bas coefficients de frottement obtenus avec ces
revétements en présence de glycérol, on peut considérer que ces transformations font parties
intégrales du mécanisme de réaction. Néanmoins, des expériences avec des surfaces de
graphite et de diamant seront nécessaires pour obtenir plus d’information sur le mécanisme
réactionnel. La lubrification de ces deux matériaux par le glycérol sera abordée dans le
chapitre suivant.
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5- Synthése et Conclusion

Dans ce chapitre, le comportement tribologique des ta-C en présence de GMO a été

étudié et comparé avec d’autres systemes acier/acier et a-C:H/a-C:H. Seul le couple de ta-
C/GMO a conduit a des frottements tres faibles (u=0,02) et méme a du supra-glissement
(n=0.006) en mouvement unidirectionnel, du jamais vu jusqu’ici en lubrification limite. Pour
établir 1’origine de ces trés faibles frottements, nous avons utilisé une démarche originale qui
consiste a simplifier le systeme tribologique en simulant expérimentalement le GMO par des
molécules modeles contenant la méme fonction chimique. Nous avons utilisé¢ 1la molécule de
glycérol qui simule le groupement alcool du GMO. Le comportement tribologique des ta-C en
présence de cette molécule modele a été étudié et a permis d’obtenir des frottements tres
faibles (u=0,025) similaires au GMO. Ces essais de frottements ont permis d’une part de
valider le glycérol comme molécule modélisant le GMO, et d’autre de mettre en évidence la
réaction du GMO et du glycérol avec les ta-C qui s’effectue via le groupement alcool.
Cette interaction engendre la formation d’un tribofilm visible en microscopie optique avec
une coloration rose-bleu. Cette différence de coloration est due probablement a une différence
d’épaisseur du film. Les analyses chimiques par ToF-SIMS du tribofilm formé montrent,
grace a I’utilisation des isotopes du glycérol, un fort enrichissement en groupement hydroxyle.
De plus, ces analyses ne détectent pas de molécules polymérisées a partir du glycérol ou de
nouvelles especes dérivées de cette molécule mais simplement la molécule elle-méme et ses
fragments, suggérant une adsorption du glycérol sur la surface des ta-C. Ces observations
nous ont conduit a proposer le modele réactionnel suivant:

1) L’hydroxylation de I’extréme surface des ta-C au début du frottement a partir des
fragments de OH provenant du glycérol au cours du frottement.

2) L’adsorption physique du glycérol et de ses fragments sur cette surface hydroxylée via
des liaisons hydrogene.

De plus les observations FIB/EFTEM montrent que le mécanisme de faible frottement est
accompagné d’une "graphitisation" de la structure des ta-C au cours du frottement.

Dans ce qui suit nous allons tenter de confirmer et d’apporter des informations
complémentaires au mécanisme d’action proposé. Pour cela, la simulation de la lubrification
liquide par la phase gazeuse s’aveére €tre un outil puissant qui permet de poursuivre la
simplification du systéme tribologique en utilisant des molécules modeles de plus en plus
simples. Cette simulation permet aussi d’éliminer la phase de nettoyage et de contamination
par les solvants organiques, incontournable en phase liquide.
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1- Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons étudi¢ le comportement tribologique des ta-C en
présence de GMO et de la molécule modele le glycérol en phase liquide. Nous avons observé
que le glycérol, molécule courte et contenant des fonctions alcool, possede les mémes
propriétés réductrices de frottement que le GMO. Nous avons relié ce comportement a la
formation d’un tribofilm riche en fonction hydroxyle. Ces résultats nous ont conduit a
¢liminer dans notre cas le modéle SAM [1-3] souvent utilisé pour expliquer les propriétés
réductrices de frottement et d’usure des alcools, et a proposer un nouveau modele basé sur
I’hydroxylation de la surface carbonée comme étape clé responsable des faibles frottements.

L’objectif de ce chapitre est de vérifier et de mieux comprendre le mécanisme réactionnel
des alcools durant la lubrification des ta-C. Un certain nombre de questions restent a
identifier: Elles concernent 1I’hydroxylation, la réactivité du glycérol sur la surface hydroxylée,
I’évolution du glycérol au cours du frottement et 1’influence de la nature de 1’extréme surface
des ta-C sur le frottement. Nous allons donc tenter d’apporter des ¢léments de réponse en
suivant une démarche expérimentale originale qui a déja fait ses preuves et qui consiste a
modé¢liser la lubrification limite en phase liquide par la phase gazeuse [4-10]. Les avantages
de la phase gazeuse sont que les fonctions chimiques sont introduites dans un environnement
bien contr6lé (chambre a ultravide) et que les surfaces utilisées sont parfaitement propres et
maitrisées du point de vue chimique. Ceci €élimine I’effet des contaminants post-mortem (par
I’air et les solvants) et facilite la compréhension des mécanismes d’action des additifs.
Cependant, cette technique présente certains inconvénients vu que seule les molécules de
faibles poids moléculaires peuvent étre introduites sous UHV, en plus le faible poids
moléculaire de ces molécules rend leur désorption plus aisée a haute température a cause de
leurs températures d’ébullition relativement basses. Il faut d’autre part noter que la cinétique
de formation des tribofilms en phase gazeuse est généralement plus lente qu’en phase liquide.

La simulation expérimentale de la lubrification limite par la phase gazeuse pour les alcools a
été réalisée sur le Tribometre sous Environnement Controlé (TEC) (cf. Chapitre 2). Les essais
de frottement ont été effectués avec un contact pion/plan dans une chambre a ultravide (UHV)
équipée d’un analyseur de gaz pour suivre I’évolution du gaz introduit et dans les conditions
opératoires résumées dans le tableau 5.1. Dans un premier temps pour valider cette démarche
expérimentale, 1’action tribochimique du glycérol en phase gazeuse a été étudice et comparée
avec celle obtenue en phase liquide. Puis les tribofilms formés ont été analysés par ToF-SIMS
pour étudier leur composition. Un mécanisme réactionnel est proposé et une vérification de ce
meécanisme a €té apportée en étudiant d’autres molécules modeles contenant des fonctions OH
(éthanol et H,0) et d’autres surfaces mode¢les (diamant,...).

| Phase Liquide (Cameron-Plint) || Phase gazeuse (TEC)
Contact: Cylindre/plan (ta-C/ta-C) Contact: pion/plan (ta-C/ta-C)
Pmax Hertz = 800 MPa Pmax Hertz = 345 MPa
Vitesse= 10 mm/s Vitesse= 1 mm/s
Longeur de la trace= 7 mm Longeur de la trace= 2 mm

Tableau 5.1: Rappel sur les conditions opératoires utilisées en phase liquide et comparaison avec
celles utilisées en phase gazeuse.
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2- Comportement tribologique des couches ta-C sous vide

Pour comprendre la lubrification des ta-C par les molécules modeles en phase gazeuse
et afin de différencier I’influence de ces molécules sur le frottement de celle des contaminants,
il est essentiel de connaitre le comportement référence du couple ta-C/ta-C sous ultravide.
Pour cette raison, nous avons réalisé des essais de frottement sous vide (10”'hPa) dans les
conditions de frottement déja décrites dans le tableau 5.1. La figure 5.1 présente deux essais
de frottement effectués sous vide dans des conditions différentes. L’essai (a) a été réalisé a
température ambiante en présence de la couche de contamination (par I’air et les solvants de
nettoyage) qui existe sur les surfaces des couches de ta-C. L’essai (b) a été réalisé¢ a 80°C
apres élimination de la couche de contamination par un chauffage préliminaire a 150°C
pendant 1 heure.

0.9 k)
g AN LM
£ 0.8
2 o7{

o]
= 067
S 05/
5 0.41
Q
= 0.3
[ i Contact: pion/plan
3 6.2 Pz 345 MPa
0.1 Vitesse = 1 mm/s
0 Longueur de la trace= 2 mm
0 50 100 150 200 250

Nombre de passages

Figure 5.1: Frottement sous vide du couple ta-C/ta-C: a) a température ambiante et b) a 80°C
aprés élimination de la couche de contamination par un chauffage préliminaire a 150°C.

En comparant les courbes de frottement, nous constatons que la courbe (a) présente pendant
une période de 50 passages des valeurs de frottement faible autour de 0,1 puis celui-ci
augmente et se stabilise a une valeur d’environ 0,9, alors que pour la courbe (b) le frottement
augmente fortement pour atteindre une valeur de 0,9 aprés 2 passages seulement. Ce fait est
lié a la présence de la couche de contamination, constituée d’hydrocarbures, d’oxyde de
carbone, d’oxygene et des molécules d’eau, qui lubrifie dans un premier temps le contact.
Puis quand cette couche est éliminée par le frottement, les liaisons pendantes non passivées
par d’autres molécules interagissent fortement avec les liaisons pendantes de la surface
antagoniste ce qui conduit a 1’augmentation du frottement. Ces observations sont en accord
avec celles reportées dans la littérature [11, 12].

Dans ce qui suit, ces résultats vont nous servir de référence en vue d’une comparaison
ultérieure avec le comportement des ta-C en présence des molécules modeles en phase
gazeuse. Nous allons utiliser la procédure d’élimination des contaminants par le chauffage
préliminaire a 150°C, qui s’est avérée efficace, avant I’introduction des gaz.
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3- Lubrification des ta-C par le glycérol en phase gazeuse

3.1. Validation de la simulation expérimentale par la phase gazeuse

L’action lubrifiante du glycérol en phase gazeuse est étudiée en réalisant des essais
comparatifs entre le frottement des ta-C sous vide et sous différentes pressions de vapeur de
glycérol. Les essais sont effectués sur le tribometre sous environnement contrdlé (TEC) a
80°C sous une pression maximale de contact de 345 MPa et pour une vitesse de 1 mm/s. Les
résultats de frottement sont présentés sur la figure 5.2. On remarque que pour de faibles
pressions partielles de glycérol (10 hPa) le frottement est élevé (u=0.65) et proche du
frottement sous vide, alors que pour des pressions plus importantes, (supérieurs a 10~ hPa),
apres une période d’accommodation de 60 passages il diminue jusqu’a ce qu’il atteigne une
valeur faible d’environ 0,05-0,06. Cette période d’accommodation est due soit a des réactions
tribochimiques soit a un effet de température, les essais a température ambiante reportés dans
le paragraphe suivant vont pouvoir éclaircir ce point. Les essais réalisés dans les mémes
conditions et sur le méme tribometre mais avec du glycérol a 1’état liquide (a ’air) donnent
des valeurs de coefficients de frottement trés proches (u=0,04) de celles obtenues pour des
pressions > 10 hPa. Ceci est probablement di & la différence de « concentration » de
molécules disponibles dans la phase gazeuse par rapport a la phase liquide.

Ces observations ont permis de valider notre simulation expérimentale par la phase gazeuse
pour des pressions de glycérol supérieurs ou égale a 10 hPa.
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Figure 5.2: Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de passage a 80°C pour
différentes pressions de glycérol gazeux, pour du glycérol liquide et sous vide dans un contact ta-
C/ta-C.

Quant a 'usure des surfaces dont les images sont présentées sur la figure 5.3, on constate que
pour de faibles pressions, les quelques molécules de glycérol adsorbées sur la surface
diminuent ’usure par comparaison au vide mais ne réduisent que légerement le frottement.
Alors qu’a pression > 107 hPa, il y a suffisamment de molécules pour former un film
tribochimique (transparent) qui protége la surface, et modifie le frottement. L’effet de
polissage des couches au cours du frottement déja évoqué au chapitre 4 est clairement mis en
évidence.
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100 um
500 pm

Figure 5.3: Images optiques des traces de frottement sur les plans et les pions de ta-C aprés les
tests de frottement a 80°C sous vide et sous différentes pressions de vapeur de glycérol.

3.2. Etude de ’effet de la température

L’expérience de frottement précédente sous glycérol gazeux (1 hPa) a été reconduite
en présence de D-glycérol pour pouvoir suivre 1’évolution de la fonction OD et de ses
fragments au cours du frottement. Les essais ont été réalisés a température ambiante et a 80°C
dans les conditions décrites dans le paragraphe précédent. Avant chaque essai le pion et le
plan sont chauffés a 150°C pendant 1 heure sous ultravide pour éliminer la couche de
contamination. Ensuite ils sont refroidis jusqu’a la température désirée. Une fois la
température stabilisée le D-glycérol est introduit & une pression de 1 hPa et I’essai de
frottement est conduit. La figure 5.4 présente I’évolution du coefficient de frottement obtenu
pour les deux températures ¢étudiées. On remarque que la phase de frottement initiale est
différente pour les deux températures. Pour la température de 80°C la valeur du frottement se
stabilise a 0,09 aprés une phase d’induction de 50 passages, alors qu’a température ambiante
la valeur de frottement se stabilise a 0.13 aprés une trés courte phase d’induction de 5
passages. Il y a donc un effet de la température sur la cinétique d’adsorption des molécules
gazeuses sur la surface des ta-C qui influe sur leur comportement tribologique et 1’'usure au
début de I’essai.
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Figure 5.4: Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de passages a
température ambiante et a 80°C pour des essais sous 1 hPa de glycérol en phase gaz.
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I1 faut noter que la valeur de frottement obtenue a 80°C (u=0,09) est plus élevée que la valeur
mesurée dans le paragraphe précédent (u=0,05-0,06), ceci est dii au fait que le lot de
revétement ta-C utilisé n’est pas le méme que le précédent. Ceci traduit I’importance de
maitriser la technique d’élaboration afin de produire des revétements a propriétés identiques.

3.3. Etude de I’évolution du glycérol gazeux par spectroscopie de masse

Afin d’aller plus loin dans 1’étude, I’évolution du glycérol gazeux au cours de 1’essai
de frottement a été étudiée a 1’aide d’un analyseur de gaz résiduels. Cette analyseur ne
pouvant pas fonctionner a des pressions partielles supérieures & 10 hPa et le glycérol ne
pouvant lubrifier les ta-C qu’a des pressions supérieures 2 10” hPa, un pompage différentiel
jusqu’a 10 hPa a été effectuée de la chambre de frottement vers I’analyseur de gaz. Cette
étude a été réalisée au cours de 1’essai de frottement avec le D-glycérol a pression partielle de
1 hPa et a température ambiante. Nous nous sommes intéressés aux masses allant de 0 g/mole
a 25 g/mole vu que le groupement OD, sensé réagir avec la surface des ta-C, appartient a cette
gamme de masse et vu la difficulté de distinguer les grandes masses provenant du glycérol de
celles des contaminants présents dans 1’enceinte. Les spectres de masses obtenus sont reportés
sur la figure 5.5. Nous détectons la présence des ions deutérium (2 g/mole), oxygene (16
g/mole) et méthyle (CH;": 15 g/mole) qui probablement proviennent de la contamination de
I’enceinte par des produits utilisés ultérieurement car leur intensité reste stable tout au long de
I’essai de frottement. Nous avons également détecté des pics intenses a 18, 19 et 20 g/mole.
Le pic a 19 g/mole correspond a HOD, le pic a 18 g/mole correspond soit a des pollutions par
I’eau soit a des fragments OD provenant du glycérol, alors que le pic a 20 g/mole ne peut
correspondre qu’a 1’eau deutérée provenant certainement du glycérol. L’évolution de ces
fragments au cours de I’essai de frottement a été étudiée.
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Figure 5.5: Spectre de masse obtenu au cours de I’essai de frottement avec le D-glycérol dans le TEC.

Nous avons normalisé les intensités par rapport a la somme de tous les pics. L’intensité du
HOD étant restée stable, nous n’avons présenté sur la figure 5.6 que les résultats obtenus pour
le D,O et le OD et/ou H,O. Nous observons une augmentation de 1’intensité de 1’eau deutérée
et une diminution de celle de H,O et/ou OD au cours du frottement. Ces résultats suggerent la
dégradation du glycérol en eau deutérée et en OD, le H,O étant un contaminant de 1’air son
intensité ne peut pas diminuer. La fonction OD peut agir avec la surface de ta-C pour
I’hydroxyler, ce qui peut expliquer sa diminution, alors que ’eau deutérée formée peut
participer au mécanisme de lubrification. Ces résultats sont en corrélation avec les simulations
numériques effectués par Caltech concernant la lubrification des ta-C par le glycérol qui
prévoient la formation d’eau (voir publication en annexe 3).
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Figure 5.6: Evolution de la quantité d’eau deutérée (20 g/l) et du fragment OD et/ou H,O (18g/mole)
en fonction de la durée du frottement d’un couple de ta-C en présence de 1 hPa de D-glycérol a
température ambiante dans le TEC.

Il faut noter que du point de vue chimique, la dégradation du glycérol en eau s’accompagne
généralement par la formation d’acides ; citons comme exemple I’acide formique HCOOH
selon la réaction chimique suivante:

C3H5 (OH)3 — HCOOH + HQO + C2H4

D’autres produits comme le glycoaldéhyde (C,H40,) peuvent aussi se former sous I’effet du
frottement mais avec le spectrometre de masse a notre disposition nous n’avons pu distinguer
que les produits de faibles masses molaires. Afin de vérifier la formation d’eau et d’autres
produits de dégradation du glycérol, I'utilisation d’autres techniques d’analyses comme la
RMN et la chromatographie sont nécessaires. L’¢tude de la formation de ces produits en
phase liquide est actuellement en cours.

En conclusion, les résultats obtenus par spectroscopie de masse suggerent la dégradation du
glycérol en eau au cours du frottement. La détection d’autres substances provenant de cette
dégradation comme des acides et des aldéhydes nécessite le recours a d’autres moyens
d’étude. L’eau formée peut avoir un rdle important dans le mécanisme de lubrification.

3.4. Caractérisation moléculaire du tribofilm formé par ToF-SIMS

Dans cette partie, nous avons réalisé des analyses ToF-SIMS dans et hors de la trace
formée avec une pression de vapeur saturante de D-glycérol de 1 hPa a 80°C. L’intérét de
cette étude est de réaliser des analyses chimiques sur une surface propre qui n’a pas été
nettoyée et polluée par les solvants organiques. Ceci permet d’éliminer 1’effet masquant des
contaminants et du lubrifiant liquide sur le tribofilm, et permet de retracer I’évolution de la
molécule de glycérol via ses fonctions "OD" au cours du frottement.

Dans cette étude, nous nous intéressons uniquement a 1’évolution du deutérium en ions
négatifs, les ions positifs étant moins détectables en plus du risque d’interférence avec
I’espéce H,". Le tableau 5.2 présente les intensités des pics “H et O”H obtenus en ions négatifs.
Ces intensités sont normalisées par rapport a I’espece Cg considérant que cette espece est
majoritairement caractéristique du substrat ta-C. Nous remarquons que dans la trace il y a au
moins trois fois plus de *H (D) et de O’H (OD) que hors trace, alors que les fragments

116



Chapitre 5: Comportement Tribologique des ta-C en Phase Gazeuse

caractéristiques du glycérol (C3H22HO3' et C3H22H303') et le glycérol ne sont pas détectés. La
désorption de ces fragments sous vide apres une probable adsorption physique sur la surface
de ta-C aprés le frottement peut étre une explication. En plus, la présence de O*H suggére que
le H peut provenir de la cassure de la liaison O’H lors de I’analyse SIMS. Ces données
confirment I’hydroxylation par les groupes O°H et peut étre aussi ’hydrogénation par le
groupe ’H du glycérol de la surface des ta-C. Par contre le glycérol ne semble pas étre un
constituant du tribofilm.

H O'H C;H,’HO; | C;H,’H;05
Hors trace 6,61 0,67 - B}
Dans trace 52,5 1,78 - -

Tableau 5.2: Intensités des ions négatifs en deutérium ’H" et en O’H", normalisées par rapport a
P’espéce C¢ majoritairement caractéristique des ta-C, dans et hors de la trace de frottement aprés un
essai réalisée en présence de 1 hPa de vapeur de D-glycérol a 80°C sur le TEC.

En résumé, les résultats ToF-SIMS obtenus en phase gazeuse suggerent
I’hydroxylation, et peut étre méme [’hydrogénation, de la surface du ta-C au cours du
frottement par des fragments provenant du glycérol. Ces résultats sont en accord avec ceux
obtenus en phase liquide et en spectroscopie de masse, et confirment I’hypothese de
I’hydroxylation de la surface comme premicre étape clé responsable des faibles frottements.

A partir de cette étape des questions importantes restent en suspens:

Quels sont les mécanismes responsables de 1’hydroxylation de la surface?

Quelle est la réactivité du glycérol sur cette surface hydroxylée?

Dans ce qui suit nous allons tenter d’apporter des éléments de réponse afin de mieux
comprendre le mécanisme réactionnel.

4. Mécanisme d’hydroxylation de la surface des ta-C

Les essais de frottement couplés aux analyses de surface ToF-SIMS ont montré la
fragmentation d’une partie du glycérol (voir chapitre 4) et I’hydroxylation de la surface des
ta-C au cours du frottement. Ces réactions d’activation tribochimique peuvent résulter
principalement de deux causes qui sont la température et la pression de contact élevées qui
regnent au sein du contact entre deux surfaces en mouvement. Il semble cependant, comme le
montrent les essais de frottement effectués a température ambiante couplés a la spectroscopie
de masse, que I’apport mécanique seul (cisaillement, pression de contact) est suffisant pour
initier ces réactions. Néanmoins et d’apres la littérature, le frottement peut engendrer d’autres
processus qui peuvent aussi étre impliqués dans les réactions tribochimiques comme la
température « flash » et le processus de triboémission.

4.1. Estimation de la température « flash »
L’activité thermique résultant de la création des températures « flash » dans le contact peut
étre négligée dans notre cas, car les essais de frottement sont effectués a une vitesse tres lente

(v = 1 mm/s). L’estimation de cette température « flash » dans le contact est cependant
possible.
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Le transfert de chaleur dans le systéme peut étre déterminé en calculant le nombre de Peclet
Pe:
Pe =va/a

ou v est la vitesse de glissement (1 mm/s soit 107 m/s), a est la largeur de la trace d’usure
mesurée au microspope optique (75 um soit 75.10° m) et a la diffusivité thermique du ta-C.
Le calcul de a des ta-C a été effectué suivant I’équation:

o=k/dC

Avec k la conductivité thermique des ta-C (8 W/mK [13, 14]), d la densité calculée au
chapitre 3 (343 Kg/m’) et C la chaleur spécifique (178,75 J/KgK) estimée en prenant la
moyenne entre la chaleur spécifique du diamant et du graphite [15], ce qui peut étre
représentatif puisque le ta-C contient a la fois du carbone sp” et sp.

On trouve ainsi Pe= 0,77.10°. Comme Pe < 0,1, la température flash dans le contact (AO) est
donnée selon I’équation suivante [16]:

AO = uFv/ 4Ja (k;+ks)

ou F est la force normal (1 N), p est le coefficient de frottement (0,055), J est 1’équivalent
mécanique de la chaleur (4,186 N.m/cal), k; et k, les coefficients de conductivité thermique
des deux surfaces en contact (k;= ko= 8 W/mK) et a la largeur du contact (75 pm).

AB=2,5.10>°C

La température flash se calcule avec la relation Tr= Ty + A6 ~ Tpou Tyest la température du
travail. Donc, dans nos conditions d’essais, la température flash est négligeable.

4.2. Etude du processus de triboémission

Le processus de triboémission est défini comme étant 1’émission d’électrons, d’ions
(positifs ou négatifs), de photons et de radiation UV et IR, d’émissions acoustiques,... sous
I’effet du frottement entre deux matériaux (Figure 5.7). Les électrons émis par la surface lors
du frottement peuvent étre a I’origine des réactions chimiques. Les électrons sont de deux
types: les exo-€électrons émis loin du contact qui possédent une faible énergie (1-4 eV) et ont
une durée de vie de I’ordre de quelques millisecondes, et les électrons émis & proximité du
contact qui sont trés énergétiques et accélérés par 1’effet du chargement électrique des deux
surfaces antagonistes isolantes, semi-conductrices ou métalliques oxydés [17]. Les exo-
¢lectrons peuvent rompre facilement une molécule (AB) en deux entités réactives (A™: ions
négatif et B": radical libre) selon la réaction suivante:

AB+e - A +B’

Ces entités (anions et radicaux libres) peuvent ensuite s’adsorber et réagir avec les surfaces.
Ainsi le glycérol gazeux peut libérer des anions OH™ qui vont passiver la surface de ta-C
activée par le frottement. Les électrons énergétiques sont a ’origine de la formation des
triboplasmas [18-21]. Ces triboplasmas résulteraient de la décharge électrique dans le gaz
ambiant ou le liquide présent [22] a proximité de la zone de contact due a la collision des
¢lectrons énergétiques avec ces molécules. Les ions, électrons et photons du plasma sont
considérés comme particules de triboémission. Les ions du triboplasma peuvent bombarder la
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surface des ta-C et étre a ’origine de la "graphitisation" observée dans le chapitre précédent
d’apres [23].
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Figure 5.7: Processus de triboémission d’apres [19, 24].

Afin de mettre en évidence si le phénomene de triboémission participe aux réactions
tribochimiques entre les ta-C et le glycérol, nous avons effectué des essais d’observation du
triboplasma a I’institut AIST (National Institute of Advanced Science and Technology) a
Tsukuba au Japon. Le tribometre utilisé pour les observations est un tribometre rotatif avec un
contact disque/bille et une atmosphere contrdlée [19]. Ce tribometre est équipé d’une caméra
qui permet I’observation des photons du triboplasma mais ne permet pas la mesure du
frottement (Figure 5.8). Nous avons utilisé¢ des disques transparents en saphir (épaisseur =1
mm) avec des billes en rubis revétues ou non de ta-C pour pouvoir détecter le triboplasma a
travers le disque.

Bille en rubisita-c Fy

Disque en
saphir

Filter
1CCD

Figure 5.8: Tribométre utilisé pour la visualisation du triboplasma [19].

Les essais ont été effectués avec une vitesse de 25 cm/s, une pression de contact maximale de
725 MPa, a température ambiante et sous une pression atmosphérique de néon. Le néon a été
choisi car il permet d’émettre des photons dans le domaine du visible. Les images des photons
ont ¢été obtenues avec une période d’exposition de 6 s avec des filtres pour le visible, ’'UV et
I’IR, dont les longueurs d’ondes respectives sont A=290-420 nm, A= 420-720 nm, et A=720-
2800 nm.
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La figure 5.9 présente les images en visible, IR et UV obtenues pour un couple en saphir/rubis
et un couple en saphir/ta-C. On constate que dans les conditions utilisées le couple
sapphire/ta-C (B) émet des photons dans les trois domaines étudiés par rapport au couple
sapphire/rubis (A). Ces résultats suggeérent que le phénoméne de triboémission peut participer
a la graphitisation de la surface des ta-C et aux réactions tribochimiques.

Figure 5.9: Images en 2D des photons émis dans le domaine: a) visible, b) IR et ¢) UV pour A) un
couple saphir/rubis et B) saphir/ta-C avec une vitesse de 25 cm/s, pression de contact de 725
MPa et sous pression atmosphérique de néon pendant 6 s.

4.3. Conclusion et synthese

L’activation tribochimique de la surface des ta-C et sa graphitisation au cours du
frottement peuvent étre liées a un apport d’énergie mécanique couplé a un phénomene de
triboémission. D’apreés les observations et les estimations effectuées, on peut proposer un
mécanisme d’activation et d’hydroxylation de la surface des ta-C composé de différentes
étapes (voir figure 5.10):

v" Chargement électrique des surfaces antagonistes de ta-C sous I’effet du frottement

v' Génération de triboplasma et abrasion ionique des surfaces activées par les ions du
plasma

v" Graphitisation de la surface des ta-C sous I’effet de 1’abrasion ionique.

v Hydroxylation de la surface des ta-C par les fragments de OH provenant de la
collision des €lectrons émis avec le glycérol et d’autres alcools.

1% étape: Chargement électrique des surfaces antagonistes
28me étape: Génération de triboplasma et abrasion ionique
Jeme étape: Graphitisation de la surface de ta-C
4eme étape: Hydroxylation de la surface de ta-C

Figure 5.10: Mécanisme proposé pour la graphitisation et I’hydroxylation de la surface des ta-C
au cours du frottement en présence de glycérol et des alcools.

120



Chapitre 5: Comportement Tribologique des ta-C en Phase Gazeuse

5. Réactivité du glycérol sur une surface hydroxylée

Dans le chapitre précédent, les analyses ToF-SIMS réalisées sur une surface de ta-C
lubrifiée par du glycérol marqué au carbone C ont révélé la présence de glycérol et de ses
fragments dans la trace de frottement méme apreés lavage de I’échantillon avec les solvants
organiques (cf. 4.2.1). Ce fait laisse suggérer une adsorption du glycérol sur la surface
hydroxylée. L’absence de ces fragments apres les analyses en phase gazeuse laisse supposer
une adsorption de type physique. Afin de mieux mettre en évidence le rdole que joue le
glycérol sur la surface hydroxylée et donc dans le mécanisme de faible frottement, nous avons
effectué des essais de frottement sur le TEC en présence des surfaces de ta-C et de silicium
toutes les deux hydroxylées. Leurs homologues non hydroxylés ont été¢ également étudiés
pour servir de référence. Tous les essais de frottement ont été réalisés en présence de 1 hPa de
vapeur de glycérol avec une pression de contact de 345 MPa, une vitesse de 1 mm/s et a 80°C.
La température de 80°C a été choisie pour faciliter la mise en évidence de 1’action du glycérol
via la période d’accommodation qui caractérise le frottement a cette température.

5.1. Lubrification des ta-C pré-hydroxylés
L’hydroxylation de la surface des ta-C a été effectuée in situ par introduction dans

I’enceinte UHV de 20 hPa de vapeur d’eau oxygénée (peroxyde d’hydrogene: H,O,), puis en
laissant agir pendant 1 heure. L’hydroxylation a lieu suivant la réaction suivante:

HO OH
~C=C_ + H O, —oemp — C-C—
carbone sp2de Eau oxygéné Surface carbonée
Pextréme surface hydroxylée

des ta-C

Apres hydroxylation de la surface des ta-C (pion et plan), nous avons pompé 1’eau oxygénée
pendant une journée, ensuite le glycérol a été introduit a une pression de 1 hPa et ’essai de
frottement a été réalisé. La figure 5.11 présente 1’évolution du coefficient de frottement en
fonction du nombre de passages pour un couple en ta-C pré-hydroxylé et non hydroxylé. Nous
constatons que les valeurs des coefficients de frottement obtenus sont les mémes pour les
deux surfaces, mais avec un écart de 30 passages entre la période d’activation de la surface
hydroxylée et celle de la surface de ta-C brut. Ces résultats montrent le role de
I’hydroxylation de la surface dans le mécanisme d’action. Pour mettre en évidence le rdle du
glycérol, des tests de frottement sous vide sur la surface du ta-C hydroxylée seront nécessaires
pour comparaison.

—ta-C
— ta-C hydroxylé

Coefficient de frottement
O
5

G 1
1 1
H 1
1 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Nombre de passages
Figure 5.11: Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de passages a 80°C et en
présence de 1 hPa de glycérol pour un couple de ta-C hydroxylé et un couple de ta-C brut avec les
traces de frottement correspondantes.
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Les traces de frottement obtenues ont été observées en microscopie optique (Figure 5.11). Sur
le plan hydroxylée, on ne constate pas de polissage contrairement a ce qui est observé sur la
surface brut. Ceci est dii probablement a la réduction de 1’étape d’accommodation par
I’hydroxylation préalable des surfaces et témoigne de 1I’importance de I’hydroxylation dans le
mécanisme réactionnel. Pour identifier le role du glycérol, les essais de frottement avec la
surface de silicium hydroxylée seront décisifs.

5.2. Lubrification du silicium pré-hydroxylé et non hydroxylé

De fagon similaire a la démarche employée pour 1’étude de 1’effet du glycérol sur les
surfaces de ta-C brut et hydroxylée, nous avons étudié le comportement tribologique de ce
dernier sur des surfaces en silicium hydroxylées (S1OH) et non hydroxylées (Si). Nous avons
utilisé des antagonistes en acier et nous avons réalis¢ des essais comparatifs entre le
frottement sous vide et sous 1 hPa de vapeur de glycérol pour chaque type de surface.

Les échantillons nécessaires a cette é¢tude ont été préparés de la facon suivante:

» Le silicium hydroxylé a été préparé ex situ par lavage des échantillons 30 minutes dans
une solution de pyranha composée de 180 ml d’acide sulfurique a 97% et de 60 ml d’eau
oxygénée 30%. Apres ceci les échantillons sont lavés a 1’eau pour enlever le surplus de
OH non fixé sur la surface.

= Le silicium brut non hydroxylé a été préparé en immergeant les échantillons dans de
I’acide fluorhydrique a 40% pendant 3 h, par lavage a 1’eau puis par décapage ionique
sous vide pour se débarrasser de la couche d’oxyde de 90 nm présente a la surface.
Ensuite le silicium brut est transféré vers la chambre de frottement du TEC sans passage
a I’air et les tests de frottement sont conduits.

La figure 5.12 présente 1’évolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de
passages pour les substrats étudiés. On observe sous vide un frottement élevé de I’ordre de 0,8
pour le couple SiOH/acier (a) et de 0,6 pour le couple Si/acier (b). Nous remarquons qu’au
début du frottement le SIOH présente une valeur de frottement treés élevé de 1’ordre de 1,6
puis cette valeur diminue avec le nombre de passages pour atteindre la moitié. Alors que pour
le silicium cette période de frottement élevé est courte et diminue apres 5 passages seulement.
Ceci est di a la présence d’une couche d’oxyde sur les surfaces qui interagit avec 1’oxyde de
fer de ’antagoniste et conduit au frottement élevé. Puis, quand cette couche disparait sous
I’effet du cisaillement, le frottement diminue [7, 8]. Cette couche est épaisse dans le cas du
SiOH ce qui explique la période de frottement élevé sur 40 passages.

Sous 1 hPa de glycérol et par comparaison aux résultats sous vide, on remarque que le
coefficient de frottement chute de moitié pour le Si (c) avec une valeur minimale de 0,3. Alors
que pour le SiOH (d) aprés une période d’activation de 60 passages, le coefficient de
frottement chute fortement pour atteindre une valeur de 0,09. L’allure de la courbe et le
résultat en frottement obtenus pour le SiOH sont similaires avec ceux observés pour les ta-C.

Les observations en microscopie optique (Figure 5.13) confirment les résultats en frottement
avec une usure plus importante sous vide que sous glycérol. Pour le SiOH, I'usure est presque
inexistante en présence de glycérol, la trace de frottement observée est probablement due a la
période d’accommodation.
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En conclusion, la comparaison des résultats obtenus sous vide et en présence de glycérol pour
le SiOH met en évidence le role que joue le glycérol sur une surface hydroxylée et permet de
confirmer le réle de ce dernier dans le mécanisme réactionnel. L hydroxylation seul ne
permettant pas d’obtenir du faible frottement sous vide. Ce rdle est certainement li¢ a une
adsorption physique sur la surface hydroxylée via des liaisons hydrogene.

Les résultats obtenus pour le Si et le SiOH en présence de glycérol montrent que
I’hydroxylation d’une surface est trés importante et constitue 1’étape clé pour obtenir du faible
frottement en présence de glycérol. Ceci indique également que I’amélioration du frottement
pour le Si ne passe pas par une étape d’hydroxylation. Plus de travaux sont nécessaires pour la
compréhension du mécanisme de lubrification du silicium par le glycérol.

— UHV 107 hPa
— Glycérol 1 hPa

a) SiOH/facier sous UHV

b) Sifacier sous UHV

¢) Sifacier sous glycérol

Coefficient de frottement

0 50 100 150 200 250
Nombre de passages

Figure 5.12: Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de passages a 80°C sous
vide pour: a) un couple SiOH/acier et b) un couple Si/acier, et, sous 1 hPa de glycérol pour: c) un
couple Si/acier et d) un couple SiOH/acier.

Sous vide Sous 1 hPa glycérol

- Si

- Si

“120um i

Figure 5.13: Comparaison des comportements en usure du silicium décapé et du SiOH sous vide et en
présence de 1 hPa de glycérol.
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Dans la suite de ce chapitre, nous allons étudier le comportement tribologique des ta-C en
présence d’autres alcools et molécules contenant des fonctions OH afin d’étudier leur
réactivité sur la surface de ta-C. Ensuite d’autres surfaces carbonées comme le graphite et le
diamant seront ¢également étudides pour apporter des informations complémentaires aux
mécanismes d’action au niveau de l’effet de la nature de la surface carbonée sur la
lubrification par les alcools. Finalement sur la base des résultats obtenus un mécanisme
d’action sera propos¢.

6. Lubrification des ta-C par d’autres molécules modeles

Dans cette partie, nous avons ¢tudié la lubrification des ta-C par 1’éthanol (CH3-CH,-
OH), un monoalcool linéaire, et par I’eau deutérée (D,0). Ces molécules ont été choisies pour
leur faibles poids moléculaires qui facilitent leur évaporation sous phase gazeuse et pour
vérifier le role de la chaine carbonée dans la lubrification. L hydrogene a également été étudié
pour aller plus loin dans I’étude de la lubrification des ta-C. Tous les essais de frottement
présentés dans cette partie sont effectués dans les mémes conditions expérimentales que le

glycérol a 80°C, avec une pression maximale de contact de 345 MPa et pour une vitesse de 1
mm/s.

6.1. Lubrification par I’éthanol

Des essais de frottement comparatifs ont été réalisés entre le frottement des ta-C sous
vide et sous différentes pressions de vapeur d’éthanol. Les résultats présentés sur la figure
5.14 montrent une action lubrifiante de 1’éthanol pour des pressions supérieures a 10~ hPa
avec des ccefficients de frottement de I’ordre de 0,09. On observe uniquement pour la pression
de 10 hPa une longue période d’accommodation d’environ 100 passages. Ce fait est lié a la
faible quantité de molécules a ces pressions partielles. Pour des pressions de 1 hPa cette
période est trés courte de I’ordre de 10 passages par comparaison au glycérol qui est de 60
passages. Ceci peut s’expliquer par la linéarité de la molécule d’éthanol qui s’adsorbe sur la
surface d’une fagon plus aisée que la molécule de glycérol (un trialcool qui peut avoir
plusieurs configurations ce qui ralentit son adsorption).

L’observation des traces de frottement en microscopie optique révele une diminution de
I’usure avec I’augmentation de la pression de vapeur d’éthanol (voir figure 5.15). On
remarque qu’a partir de 1 hPa ’usure liée aux débris de part et d’autre de la trace disparait
laissant place a un tribofilm transparent a peine détectable. Ces observations sont en
corrélation avec le frottement obtenu.
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Figure 5.14: Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de passage a 80°C
pour différentes pressions de vapeur d’éthanol et sous vide dans un contact ta-C/ta-C.
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Figure 5.15: Images optiques des traces de frottement obtenues aprés des tests de frottement sous
vide et a différentes pression de vapeur d’éthanol.

Afin d’aller plus loin dans 1’étude, nous avons étudié¢ ’effet de la température sur la
lubrification de 1’éthanol & la pression de 10> hPa. Nous avons effectué des essais de
frottement comparatifs a 80°C et a température ambiante. La figure 5.16 présente I’évolution
du coefficient du frottement et les images d’usure correspondantes. On constate, qu’a
température ambiante, 1’activation de la surface est rapide avec un coefficient de frottement
qui se stabilise vers 0,07 alors qu’a 80°C la période d’activation est trés grande vu la
désorption des molécules d’éthanol sous I’effet de la température avec un coefficient de
frottement qui se stabilise sur la méme valeur mais aprés 200 passages. L’éthanol étant une
molécule tres volatile, elle se désorbe plus rapidement que le glycérol, pour cette raison la
période d’accommodation de 1’éthanol (100 passages) est plus grande que celle du glycérol
(60 passages) a 80°C. Cette désorption sera d’autant plus grande que le poids moléculaire de
la molécule est petit. Quant a 1’usure, trés peu de débris sont observés a température ambiante

par rapport a 80°C, ce qui est en corrélation avec la longue période d’activation existante a
80°C.
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Figure 5.16: Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de passage a 80°C et a
température ambiante pour une pression de vapeur de 10 hPa d’éthanol dans un contact ta-C/ta-C.

En résumé, le comportement de 1’éthanol en frottement est le méme que celui du glycérol.
Ceci confirme que le mécanisme d’action n’est pas lié au modele SAM vu la courte chaine
carbonée de la molécule et confirme le réle du groupement OH dans la lubrification des ta-C.

6.2. Lubrification par I’eau deutérée

Nous avons encore simplifié le systeme tribologique en utilisant une molécule
dépourvue de chaines carbonées et contenant uniquement des fonctions OH. Nous avons
¢tudié la lubrification par I’eau deutérée. Cette étude a été réalisée d’une fagon similaire a la
démarche employée pour 1’éthanol. La figure 5.17 montre 1’évolution du coefficient de
frottement en fonction du nombre de passages pour différentes pressions de vapeur de D,O.
On constate un effet lubrifiant a partir d’une pression de 1 mbar avec des coefficients de
frottement de I’ordre de 0,1. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus dans la littérature
[11]. On constate aussi un effet de température qui empéche 1’adsorption des molécules
gazeuse a 80°C pour des faibles pressions de vapeur. Quant a [’usure, a partir d’une pression
de 1 hPa les traces de frottement sont quasiment indétectables avec un 1éger effet de polissage
(Figure 5.18).
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Figure 5.17: Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de passage a 80°C pour
différentes pressions de vapeur d’eau deutérée, sous vide et a température ambiante pour une
pression de vapeur d’éthanol de 107 hPa dans un contact ta-C/ta-C.
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Figure 5.18: Image optique des traces de frottement obtenues aprés des tests de frottement sous vide
et a différentes pression de vapeur d’eau deutérée.

En résumé, les résultats obtenus avec 1’ecau sont cohérents avec ceux obtenus dans la
littérature et confirme le réle de la fonction OH dans la lubrification des ta-C.

6.3. Lubrification par I’hydrogéne
La lubrification par I’hydrogeéne a été effectuée pour aller plus loin dans I’étude de la
lubrification des ta-C. Cette molécule est souvent utilisée pour étudier le comportement

tribologique des DLC en phase gazeuse. Les essais de frottement ont été réalisés a
température ambiante dans les mémes conditions opératoires que pour I’éthanol et I’eau.
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Le comportement tribologique des ta-C sous vide a ét¢ comparé a celui sous 60 hPa
d’hydrogene (Figure 5.19). On constate une diminution drastique du frottement de 0,8 a 0,04
en présence d’hydrogéne avec absence d’usure et un aspect de polissage de la couche déja
reporté pour toutes les molécules étudiées. Ces résultats sont en corrélation avec la littérature
qui prévoit une lubrification des DLC non hydrogénés par I’hydrogene, dues a la passivation
des liaisons pendantes par cette molécule (hydrogénation) vu la grande affinité du carbone
pour I’hydrogene [11].

La lubrification par I’hydrogene pour des pressions inférieures a 50-60 hPa a également été
étudiée mais aucune diminution drastique du frottement n’a été observée (figure 5.20). Donc
la lubrification par I’hydrogéne des ta-C nécessite des pressions partielles élevées ( > a
50-60 hPa), alors qu’avec des molécules contenant des fonctions OH une pression de 1
hPa est suffisante. Ceci peut étre liée a un effet de la taille des molécules qui est plus
important dans le cas des OH par rapport a ’hydrogéne. Le mécanisme d’action en présence
d’hydrogene est différent de celui observé en présence d’alcools.
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Figure 5.19: Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de passage a température
ambiante a) sous vide et b) sous 60 hPa d’hydrogéne dans un contact ta-C/ta-C avec les images
optique correspondantes sur le plan.
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Figure 5.20: Représentation du coefficient de frottement des ta-C en fonction de la pression
d’hydrogéne introduite dans la chambre a ultravide.
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Ces résultats de faible frottement obtenus pour les ta-C sont cohérents avec les travaux de
Fontaine et a/ sur I’effet de I’hydrogeéne dans la lubrification des a-C:H peu hydrogénés [25-
26].

6.4. Conclusion

Dans cette partie, la lubrification des ta-C en présence des molécules contenant des
fonctions OH et de faibles poids moléculaires a été étudiée. Les résultats obtenus en
frottement et en usure sont similaires a ceux obtenus pour le glycérol, ce qui permet
d’éliminer définitivement le doute d’un possible modele SAM et de confirmer le role de la
fonction OH dans le mécanisme de faible frottement. Il faut noter que la pression partielle
nécessaire pour la lubrification augmente avec la diminution du poids de la molécule modele
introduite en phase gazeuse, et que la température a une grande influence sur 1’adsorption des
molécules.

7. Lubrification du diamant et du graphite par le glycérol et I’eau

La lubrification du diamant et du graphite a été abordée afin de comparer et d’étudier
I’influence de la nature de la surface carbonée sur le mécanisme de lubrification par les
alcools.

7.1. Lubrification du diamant

Le diamant utilisé¢ dans cette étude est un diamant nanocristallin a grains fins [27, 28]
déposé sur un substrat en alliage de titane (TA6V) et breveté par L. Vandenbulcke et M. 1. De
Barros du LCSR-CNRS d’Orléans [29]. Ce diamant possede une rugosité treés faible de I’ordre
de 25 nm en RMS tel que déposé et des propriétés mécaniques tres élevées avec 90% de
carbone sp’ [27, 28]. L’épaisseur de la couche diamant est de 2,5 pm et présente une
microstructure de type colonnaire (Figure 5.21). On note aussi la présence d’une couche
intermédiaire de carbure de titane de 400 nm permettant une trés grande adhésion du
revétement de diamant nanocristallin sur 1’alliage TA6V.

b |

Diamant

500 nii

Figure 5.21: Image TEM en fond sombre d’une coupe FIB réalisée sur un échantillon en TA6V
revétu d’une couche de diamant nanocristallin a grain fin d’aprés De Barros [27].
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7.1.1. Comportement tribologique

Nous avons réalisé des essais de frottement sous 1 hPa de vapeur de D-glycérol et
d’eau deutérée a deux températures différentes: ambiante et 80°C. Le frottement sous vide a
également été étudi¢ pour servir de référence. Les essais ont été effectués avec une pression
maximale de contact de 285 MPa (Reourbure du pion=10 mm) et avec une vitesse de 1 mm/s
pour un couple diamant/diamant, les résultats sont présentés sur la figure 5.22.

Nous constatons que sous vide aprés une courte période d’élimination des
contaminants, le ceefficient de frottement est tres élevé de I'ordre de 0,7 avec beaucoup de
stick-slip. Ce résultat est cohérent avec la littérature qui prévoit un frottement élevé di a
I’apparition des liaisons pendantes non satisfaites [30]. Alors que sous eau et sous glycérol, on
observe une diminution drastique du frottement a des valeurs treés faibles de 1’ordre de 0,025
pour le glycérol et de 0.08 pour I’eau. Nous constatons aussi que la température n’a que peu
d’effet dans le cas de la lubrification du diamant. Le résultat en frottement pour le glycérol est
meilleur que celui obtenu pour les ta-C avec une période d’accommodation plus courte, ce qui
souligne I’importance de la nature de la surface carbonée dans la lubrification.

L’observation des traces de frottement au microscope optique (Figure 5.23) révele une usure
apparente tres sévere sous vide. On a I'impression d’une graphitisation du diamant (dépot
noiratre) sous vide, alors que sous glycérol et sous eau la trace de frottement est a peine
visible. Ces observations sont cohérentes avec les résultats en frottement.

D’apres ces résultats en frottement et en usure, il apparait que le glycérol et 1’eau réagissent
tribochimiquement pour passiver les liaisons pendantes et ainsi diminuer ces deux grandeurs.
Cette réaction semble étre peu dépendante de la température dans le cas du diamant qui
présente un comportement en présence de glycérol encore meilleur que les ta-C.

= Vide (10-7 hPa), 80°C
== Vide 10-7 hPa, ambiante
= D-Glycérol 1 hPa, 80°C
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Figure 5.22: Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de passage a température
ambiante et a 80°C, sous vide, sous D,O et sous 1 hPa de D-glycérol dans un contact
diamant/diamant.
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Figure 5.23: Images optiques des traces de frottement sur les plans en diamant aprés des essais de
frottement a température ambiante et a 80°C, sous vide et sous 1 hPa de D-Glycérol et de D,0.

7.1.2. Caractérisation du tribofilm par ToF-SIMS

Afin d’étudier 1’origine des tres faibles frottement, jamais observés sous lubrification
gazeuse en présence du D-glycérol, des analyses ToF-SIMS ont été réalisées dans et hors de
la trace de frottement. Nous avons reporté dans le tableau 5.3 les intensités des pics “H et O°H
obtenus en ions négatifs normalisées par rapport a ’espéce C¢ considérant que cette espece est
majoritairement caractéristique du diamant. Nous remarquons comme dans le cas des ta-C au
moins trois fois plus de *H et O’H dans la trace que hors trace avec I’absence des fragments
caractéristiques du glycérol. D’apres ces données, nous pouvons conclure que le mécanisme
d’action du glycérol pour le diamant est le méme que celui sur les ta-C avec hydroxylation, et
peut étre également 1’hydrogénation de la surface du diamant au cours du frottement. Cette
réaction tribochimique semble étre plus rapide dans le cas du diamant avec I’absence de la
période d’accommodation observée pour les ta-C, ce qui peut expliquer les plus faibles
frottements. Afin de mieux comprendre cette différence liée a la nature de la surface carbonée,
des observations et analyses EFTEM sur des lames FIB avant et aprés frottement ont été
effectudes.

'H O’H C:H’HOy | C3H,’H;05°
Hors trace 5,27 0,61 - -
Dans trace 42,85 1,75 - -

Tableau 5.3: Intensités des ions négatifs en deutérium *H et en O’H", normalisées par rapport a
P’espéce Cq majoritairement caractéristique du diamant, dans et hors de la trace de frottement
apreés un essai réalisée en présence de 1 hPa de vapeur de D-glycérol a 80°C sur le TEC.
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7.1.3. Observation et étude de la structure de la couche diamant par FIB-EFTEM

Des lames FIB de 100 nm d’épaisseur ont été réalisées dans la trace de frottement et
sur une couche de diamant brut, et elles ont été observées en EFTEM. La figure 5.24 présente
les images EFTEM acquises a 7 eV sur ces lames. Nous observons un revétement a
microstructure colonnaire essentiellement composé de carbone sp” avec la présence d’une fine
couche de sp” non homogene en épaisseur avec une épaisseur par endroit pouvant atteindre 15
nm a ’extréme surface. En comparaison a I’image obtenue sur le diamant brut, on observe
aprés frottement une couche sous-jacente riche en carbone sp” d’épaisseur non homogéne
pouvant atteindre environ 40 nm. Ces observations suggerent une légere transformation du
carbone sp> du diamant en carbone sp” en extréme surface au cours du frottement, d’une facon
moins prononcée que pour les ta-C, ce qui peut étre la raison des plus faibles coefficients de
frottement obtenus pour le diamant. Il faut noter que contrairement aux ta-C, aucune
modification dans le coeur du matériaux n’a été observée pour les couches diamant, ce qui est
en accord avec le fort taux de carbone sp’ rencontré pour ces dépots.
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Figure 5.24: Images EFTEM a 7 eV réalisée sur une lame FIB de la couche diamant: a) brut et
b) aprés frottement en présence du D-glycérol.

7.2. Lubrification du graphite

L’étude de la lubrification du graphite a été effectuée de la méme fagon que pour le
diamant mais sous plus faible pression de contact (105 MPa) et uniquement a 80°C avec un
antagoniste en acier 100C6. Le graphite utilisé est du graphite pyrolytique trés bien organisé
en feuillet hexagonaux (HOPG) qui a été clivé sous vide pour avoir une surface neuve. Les
résultats en frottement présentés sur la figure 5.25 montrent un frottement sous vide qui
augmente avec le nombre de passages pour atteindre une valeur élevée de 1’ordre de 0,25.
Ceci est da a la désorption des éléments intercalés dans le réseau cristallographique ce qui va
entrainer le rapprochement des plans de graphite et favoriser les interactions fortes entre les
orbitales -1 des atomes hybridés sp’. Ce résultat est en corrélation avec la littérature [31].
Alors que sous 1 hPa de vapeur d’eau, les molécules d’eau s’intercalent entre les plans de
graphite et éloignent les orbitales n-n ce qui facilite le cisaillement et permet de stabiliser le
frottement a 0,1. Le résultat de frottement obtenu sous glycérol est similaire a celui avec 1’eau,
ceci signifie soit que le glycérol s’intercale entre les plans de graphite, soit qu'une partie du
glycérol se dégrade pour former de I’eau sous I’effet du cisaillement et améliore le frottement.
Cette derniere hypotheése corrobore les résultats en spectroscopie de masse obtenus pour les
ta-C.
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a) Vide 107 hPa

b) D,O 1hPa

c) glycérol 1hPa
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Figure 5.25: Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de passage a

température a 80°C, avec une vitesse de 1 mm/s, une pression de contact de 105 MPa pour un
couple graphite HOPG/acier 100C6: a) sous vide, b) sous D,0 et ¢) sous 1 hPa de D-glycérol.

8. Mécanisme de lubrification par le glycérol et les alcools

Sur la base des résultats et des modélisations exposé€s dans ce chapitre et dans le
chapitre 4, nous proposons un modele de lubrification des ta-C par le glycérol et les alcools
basé sur trois étapes chronologiques (voir Figure 5.27), et qui a fait I’objet d’une publication
présenté dans I’annexe 3:

1% étape : Hydroxylation de la surface des ta-C
Cette réaction tribochimique entre la surface neuve activée par le frottement et le glycérol, est
lide essentiellement a un apport d’énergie mécanique associée "potentiellement"” a un
processus de triboémission comme discuté dans le paragraphe 4. Cette hydroxylation a été
mise en évidence par les analyses ToF-SIMS réalisées sur un tribofilm formé par le D-
glycérol en phase liquide, elle est confirmée par les résultats d’analyses effectués en phase
gazeuse. La bonne mouillabilité par I’eau de la surface frottée par rapport a la surface brute
confirme également ce fait. Cette hydroxylation peut s’effectuer soit d’une fagon directe, soit
en deux étapes ol une cassure de la double liaison du carbone sp” présent a I’extréme surface
des ta-C précéde I’hydroxylation. Cette hydroxylation peut aussi €tre associée a une
hydrogénation de la surface des ta-C d’apres les analyses ToF-SIMS. Cette hydroxylation est
également possible en présence de carbone hybridé sp” a la surface comme le montrent les
résultats obtenus avec le diamant et les ta-C. Il est treés probable que la présence d’hydrogene
dans les revétements de type a-C:H empéche en grande partie I’hydroxylation de la surface
des a-C:H en présence d’alcools. Ceci pourrait expliquer pourquoi les a-C:H ne peuvent pas
étre lubrifiés par ce type de composé. La grande flexibilité de la liaison OH par rapport a la
liaisons C-H qui est fixe pourrait permettre, une fois I’hydroxylation réalisée, aux molécules
d’alcools de se posés et de s’adapter a la surface de fagon a diminuer le frottement.

2™ étape : Adsorption du glycérol sur cette surface hydroxylé via des liaisons
hydrogéne
La présence du glycérol et de ses fragments caractéristiques a été mise en évidence par les
analyses ToF-SIMS effectuées dans la trace de frottement en présence du “C-glycérol en
phase liquide. Cette réactivité du glycérol sur une surface hydroxylée a également été
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confirmée en phase gazeuse par les modélisations expérimentales réalisées en présence des
surfaces en silicium et en ta-C préalablement hydroxylées.
3¢ étape : Tribo-dégradation d’une partie du glycérol adsorbé en eau

La formation de 1’eau par tribo-dégradation du glycérol a été mise en évidence par 1’étude de
I’évolution du glycérol au cours du frottement. Cette étape est en cours de vérification
actuellement pour détecter la présence d’autres produits de dégradation du glycérol qui
peuvent aussi participer au mécanisme d’action comme des acides, des aldéhydes et des
acétates de glycérol. Entre temps, un test de frottement avec du glycérol pour un couple en
acier a température ambiante a été effectué sur 100 cycles. La pression de contact en mode
statique a été maintenue pendant 2h apres le test. L’observation de la trace d’usure en
microscopie optique (Figure 5.26-a) montre la présence uniquement dans la zone du contact
d’une trace sphérique correspondante au diametre de hertz. L’étude de cette trace en
microscopie €lectronique a balayage (MEB) met en évidence la présence de petits grains
(Figure 5.26-b). L’analyse EDX (non montrée ici) de ces grains révele la présence de chrome
et de carbone qui sont caractéristiques du coeur de I’acier 100C6, ce qui témoigne d’un état de
corrosion qui ne peut étre dit qu’a la présence d’acide, d’eau ou d’aldéhydes dans le contact.
L’application d’une pression de contact statique sur une surface non frottée en présence de
glycérol pendant 2h a également été réalisée et aucune trace n’a été détectée. Ceci est une
preuve supplémentaire de la dégradation du glycérol uniquement sous 1’effet combiné de la
pression et du cisaillement en produits corrosifs. Ainsi on peut supposer que ces molécules
peuvent s’adsorber et/ou s’intercaler entre les molécules de glycérol adsorbées sur la surface
hydroxylée, par des liaisons d’hydrogenes et contribuer au faible cisaillement.

Grain de carbure

o — ) |m

Figure 5.26: a) Image optique et b) Image MEB de la trace d’usure sur le plan en acier aprés un
test de frottement en présence le glycérol avec la mise en évidence de la trace du a la pression de
contact statique réalisés pendant une durée de 2h (Document de Lucile Joly-Pottuz).

Le mécanisme de tres faibles frottements des ta-C en présence de glycérol serait li¢ donc a
une hydroxylation de la surface suivie par la formation d’un film interfacial constitué d’un
réseau de liaisons hydrogene en perpétuelle reconstruction. Le cisaillement faible pourrait
résulter du glissement sur un film d’eau d’épaisseur nanométrique [32, 33], bien que ce
dernier point ne soit pas confirmé expérimentalement pour I’instant.
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Figure 5.27: Mécanisme schématique simplifié proposé pour la lubrification des ta-C par le
glycérol et les alcools.

9. Synthése et conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu noter I’importance de la phase gazeuse dans la
compréhension du mécanisme d’action du glycérol et des alcools sur les ta-C. Cette démarche
expérimentale a été validée en comparant des essais de frottement en phase liquide et en phase
gazeuse réalisés dans les mémes conditions de contact, de pression et de vitesse pour des
pressions de vapeur supérieures ou égales a 10~ hPa. Les essais de frottement suivis par des
analyses ToF-SIMS sur des surfaces propres non polluées par les solvants organiques et le
lubrifiant liquide ont confirmé I’hydroxylation de la surface comme étape clé responsable des
faibles frottements. Cette réaction tribochimique est liée principalement a I’action mécanique
du frottement comme le montre les analyses ToF-SIMS dans et hors de la trace de frottement
et les expériences réalisées a température ambiante. La température «flash » étant négligeable
dans nos conditions d’essai, le frottement peut engendrer des exo-¢lectrons et du triboplasma.
Les exo-électrons peuvent initier la décomposition d’une partie de 1’alcool et I’hydroxylation
de la surface alors que le triboplasma peut initier la graphitisation de la surface des ta-C via le
bombardement ionique.

Les analyses ToF-SIMS réalisées en présence du °C glycérol en phase liquide et les analyses
en spectroscopie de masse effectuées au cours de 1’essai de frottement avec le D-glycérol en
phase gazeuse montrent la décomposition d’une partie du glycérol en fragments
caractéristiques et en eau sous frottement. Le glycérol et ses fragments participent au
mécanisme d’action en s’adsorbant sur la surface hydroxylée via des liaisons d’hydrogene
comme le montrent les modélisations expérimentales effectuées en phase gazeuse en présence
de surfaces déja hydroxylées et les analyses ToF-SIMS. L’ adsorption de I’eau sur ce réseau de
liaison d’hydrogene est possible mais nécessite d’étre encore étudiées ainsi que la possible
formation d’autres produits (acides, aldéhydes,...) provenant de la décomposition du glycérol.
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En conclusion, le mécanisme de lubrification proposé¢ pour les alcools sur une surface
carbonée est complétement différent de celui du modele SAM proposé pour les métaux et les
molécules polaires a longues chaines hydrocarbonées. Il est basé sur 1’hydroxylation de la
surface carbonée suivie par la formation d’un film interfacial constitué d’un réseau hydrogéné
en perpétuelle reconstruction. Le cisaillement faible s’effectue via des liaisons hydrogeéne
avec la surface antagoniste. Les essais de frottement réalisés en présence d’autres molécules
modeéles comme 1’éthanol et 1’eau, et sur d’autres surfaces modeéles comme le diamant ont
confirmé ce mécanisme.
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La recherche de nouvelles technologies pour remplacer les additifs actuellement
utilisés dans la lubrification automobile est une nécessité de nos jours pour des raisons
¢économiques et environnementales. Dans cette étude nous avons étudié¢ la technologie des
couches minces a base de carbone adamantin non hydrogéné (ta-C) couplée a un additif
biodégradable et modificateur de frottement, le GMO, comme réponse a cette demande. Nous
nous sommes intéress€s a étudier le comportement tribologique, puis a la compréhension du
mécanisme d’action du couple ta-C/GMO en lubrification limite. Ceci afin d’optimiser les
couches par le producteur et les lubrifiants par le formulateur.

Dans un premier temps, le comportement tribologique de ces couches dépendant de
leurs propriétés structurales et mécaniques, nous avons effectué une caractérisation complete
de ces revétements avant frottement par 1’utilisation de différentes techniques (MEB, AFM,
nano-indentation, XANES, ToF-SIMS, AES et FIB/EFTEM). Les ta-C étudiés ont une
rugosité de surface faible d’environ 30 nm et une morphologie plus ou moins homogene avec
la présence de défauts sous forme de cavités de 300 nm de profondeur. Ils ne contiennent pas
d’hydrogeéne. Du point de vue de leur structure, ils sont composés d’une fine couche
"graphitique" a I’extréme surface (3 nm), d’une couche principale de carbone amorphe sp’
(730 nm) et d’une couche intermédiaire contenant majoritairement du chrome a I’interface
substrat/ta-C (30 nm). Cette couche intermédiaire a pour role d’assurer une bonne adhérence
de la couche de ta-C au substrat. Quant aux propriétés mécaniques, ils ont une dureté
d’environ 65 + 15 GPa et un module d’élasticit¢ de 600 £ 100 GPa. Des a-C:H ont été
également étudiés pour comparaison, ils ont une dureté d’environ 18 + 3 GPa, un module
d’¢élasticité de 180 + 20 GPa et sont composés de 40% d’hydrogene.

L’étude du comportement tribologique des ta-C en présence du GMO a été effectuée
sur plusieurs tribometres pour couvrir toute la gamme de régime de lubrification, de I’EHD au
régime limite. Des coefficients de frottement tres faibles (< 0,04) sont obtenus en mouvement
alternatif et du supra-glissement (0,006) en mouvement rotatif avec absence d’usure apparente.
Ces résultats n’ont jamais été observés auparavant sous conditions lubrifiées en régime limite,
alors que les a-C:H montrent des frottements élevés. Ceci prouve que la nature du DLC a un
effet sur les propriétés tribologiques, ce qui est en accord avec la littérature. Les analyses de
surface ToF-SIMS effectuées sur le tribofilm formé ont suggéré une possible dégradation du
GMO sous ’effet du frottement et I’hydroxylation de la surface carbonée par les fragments de
OH générés par cette décomposition. Une adsorption du GMO sur toutes les surfaces apres
frottement reste aussi possible.

Afin de mieux comprendre le mécanisme d’action du GMO, nous avons procédé a une
simplification du systéme tribologique. Le GMO a ¢été simulé par des molécules modeles
simple contenant une fonction chimique identique: la fonction alcool. Ensuite, une démarche
originale a été adoptée qui modélise expérimentalement la lubrification limite par des
molécules modeles en phase gazeuse au moyen d’un tribometre sous environnement controlé.
Les avantages de la phase gazeuse sont que les fonctions chimiques sont introduites dans un
environnement bien controlé (chambre a ultravide) et que les surfaces utilisées sont
parfaitement propres et maitrisées du point de vue chimique. Ceci élimine ’effet des
contaminants par 1’air, les solvants et le lubrifiant résiduel, et facilite la compréhension des
mécanismes d’action des additifs. Les molécules modeles utilisées dans cette étude sont le
glycérol, I’éthanol et I’eau. L hydrogene a aussi été étudié pour aller plus loin dans I’étude de
la lubrification des ta-C.
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Dans un premier temps, nous avons ¢tudié I’action du glycérol en phase liquide. Les résultats
obtenus en frottement (u=0,025) avec 1’absence d’usure apparente ont permis de valider le
glycérol comme molécule modélisant le GMO. Ensuite, la comparaison des résultats obtenus
pour le glycérol en phase gazeuse avec celle en phase liquide nous ont permis de valider cette
démarche expérimentale.

Les études en phase liquide et en phase gazeuse sur le glycérol couplée avec des
caractérisations physico-chimique des surfaces ont permis de mettre en évidence plusieurs
étapes concernant le mécanisme réactionnel:

¢ Nous avons confirmé I’hydroxylation de la surface des ta-C comme étape clé
responsable des faibles frottements. Cette hydroxylation a été mise en évidence par les
analyses ToF-SIMS réalisées sur des surfaces frottées en présence du glycérol deutéré
en phase liquide et en phase gazeuse. La bonne mouillabilité par 1’eau et le glycérol de
la surface frottée par rapport a la surface brute a également confirmé ce fait. Cette
réaction tribochimique entre la surface neuve activée par le frottement et le glycérol, est
liée essentiellement a un apport d’énergie mécanique qui peut Etre associée a un
processus de triboémission.

¢ Nous avons pu identifier I’adsorption du glycérol sur la surface hydroxylée via des
liaisons hydrogéne. La présence du glycérol et de ses fragments caractéristiques a été
mise en évidence par les analyses ToF-SIMS effectuées dans la trace de frottement en
présence du C-glycérol en phase liquide. Cette réactivité du glycérol sur une surface
hydroxylée a également été confirmée en phase gazeuse par les modélisations
expérimentales réalisées en présence des surfaces en silicium et en ta-C préalablement
hydroxylées.

¢ Les analyses par spectroscopie de masse effectuées au cours du frottement ont montré
la formation d’eau par tribodégradation d’une partie du glycérol. L’eau formée peut
participer au mécanisme d’action. Néanmoins, le recours a d’autres moyens d’analyse
comme la RMN et la chromatographie de masse est nécessaire pour détecter la
formation d’eau ainsi que d’autre produits de dégradation du glycérol. Ces études sont
actuellement en cours.

¢ La caractérisation des ta-C apres frottement avec le glycérol montre une graphitisation
de la couche de ta-C. Cette transformation de carbone sp’ en carbone sp® permet
probablement la relaxation du matériau pour accommoder les contraintes résiduelles
importantes dues au processus d’élaboration. Le processus de triboémission peut étre
aussi a l’origine de la graphitisation de la surface. Ainsi le revétement lui-méme
participe également au mécanisme d’action en s’adaptant aux sollicitations importantes
qu’il subit dans le contact.

Les études en phase gazeuse effectuées en présence d’éthanol et d’eau ont permis de
confirmer la réactivité de la fonction alcool sur la surface de ta-C. Mais d’autres molécules ne
contenant pas de fonctions alcools comme les hydrocarbures (méthane, propane, heptane, ...)
doivent étre étudiées dans I’avenir pour comparaison. En effet de faibles frottement (u=0,04)
peuvent également étre obtenus avec des surfaces saturées par de I’hydrogene.

Les essais de frottement réalisés sur le diamant, utilisé comme surface carbonée modele,
confirme également la réactivité des alcools sur une surface carbonée de nature différentes, et
aussi 1’hydroxylation de cette surface comme une étape clé pour obtenir de tres faibles
frottements.
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Tous ces résultats nous ont permis de proposer un mécanisme de lubrification des ta-C par les
alcools (GMO, glycérol, éthanol, ...), basé¢ sur I’hydroxylation de la surface carbonée puis la
création d’un film interfacial a réseau hydrogéné en perpétuelle reconstruction. Le
cisaillement faible s’effectuera via des liaisons hydrogéne avec la surface antagoniste. Les
essais de frottement réalisés en présence du diamant ont confirmé ce mécanisme, ainsi que les
simulations numériques par Dynamique Moléculaire (MD) présenté dans I’annexe 3. Ainsi le
mécanisme de lubrification d’une surface carbonée par les alcools est différent du modéele
SAM proposé pour les métaux.

Dans cette ¢tude, nous avons présenté une nouvelle approche dans la compréhension des
mécanismes d’action en simulant I’action des additifs en régime limite par la lubrification en
phase gazeuse. Cette approche originale s’avere étre un outil prometteur pour 1’optimisation
des lubrifiants par les professionnels de la formulation et aussi pour 1’optimisation des
revétements par le producteur. Nous avons présenté également une nouvelle technologie de
réduction de frottement et d’usure inoffensive pour I’environnement qui peut remplacer
efficacement les additifs toxiques actuels. De plus, nous avons obtenu de trés faibles
frottements jamais observés auparavant pour les DLC en régime lubrifiés.

Pour I’industriel Nissan, cette étude a permis 1’application de la technologie des ta-C aux
poussoirs de ses voitures sorties en 2007 (Skyline et infiniti G35), et a la formulation d’une
nouvelle huile moteur contenant du GMO. Ceci a permis de réduire le frottement dans le
contact came/poussoirs de 40% et ainsi d’économiser 5 % en consommation d’essence ce qui
s’inscrit dans une politique de développement durable. Cette étude permet aussi au producteur
de ta-C d’optimiser leurs revétements par la possibilité de fabrication des ta-C fonctionnalisés
(pré-hydroxylés).

D’autres perspectives d’applications peuvent étre envisagées pour le couple ta-C/alcool. Les
revétements ta-C peuvent étre appliqués dans les moteurs de voitures fonctionnant aux
agrocarburants (SuperEthanol E85). Ainsi que la technologie ta-C/glycérol peut étre utilisée
dans le domaine de la biotechnologie.

La technologie diamant a grain fin /alcool peut étre également envisagée pour des applications
futures.
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Annexe 1
Calcul de pression de contact avec la théorie de Hertz

La théorie de Hertz [1] permet d’estimer les profils de pression dans divers contacts. Les
formulations établies pour chaque type de contact sont issues des approches Hertziennes du
contact et impliquent par conséquent un certain nombre d’hypotheses:

= Sollicitation élastique linéaire

= Surfaces en contact lisses, sans aspérités

= Géométrie semi-infinie

= Les deux surfaces en contact sous 1’action seule d’une force normale

1.1. Contact sphére/plan

La théorie de Hertz montre que deux solides de révolution sphérique mis en contact
sous ’effet d’une force normale présentent une aire de contact en forme de disque de rayon
a. Le plan est assimilé a une sphéere de rayon infinie (Figure A-1).

Figure A-1: Contact Hertzien sphére/plan.

Cette théorie permet d’établir différentes relations en fonction de 1’effort normale N, des
propriétés élastiques des matériaux et de la géométrie du contact. E; et E, sont les modules
¢lastiques (module d”Young) du plan et de la sphere. v, et v, sont les coefficients de Poisson
du plan et de la sphere.

Le rayon équivalent R” est défini par: 1/R"= 1/R; + 1/R; ot R, et R, sont les rayons des
deux spheres. Dans le cas du contact sphere/plan, R; = et donc R = R,.

Le module effectif E est défini par; 1 _1-v1  1-v3
E* E E,

1
(3.N.R* JE

Le rayon de contact, c'est-a-dire le rayon a du disque est: |a = AE*

1
3N (6NE*3 T 3

Au centre du contact, le maximum de pression pg est: |Pg = — = gt | ~ 2 Pm ol P
E i

is

est la pression de contact moyenne.

[1] K. L. Johnson, Contact mechanics, ed. Cambridge University Press, 19835.
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1.2. Contact cylindre/plan

Une approche similaire aux contacts sphere/plan est donnée. On considére un
chargement normal linéique sur un plan semi-infini. L’aire de contacte est un rectangle de
demi-largeur a et de longueur égale a la longueur de la génératrice du cylindre (Figure A-2).

"

2a

Figure A-2: Contact Hertzien cylindre/plan.

—

ou L est la longueur de la

: - NR* \2
La demi-largeur de contact est définie par: |a =2
alLE *

A

génératrice du cylindre et N/L la charge normale linéique.

Au centre du contact, le maximum de pression Py est: |Pg = =

ou pp, est la pression de contact moyenne.

En résumé:

sphere/plan cylindre/plan
demi-largeur de contact 1 1
[3NR*}3 [NR*]:

a= a=2

4E* alE*
pression maximale 1 1
dans le contact _| 6NE #2113 _ NE* 2

Pl 7R ) |70 e

Tableau A-1: Pression et demi-largeur de contact pour les contacts sphére/plan et cylindre/plan.
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Annexe 2

Notions sur I’adsorption

2.1. Généralités

L’adsorption consiste en la fixation d’espéces chimique initialement libre sur une
interface. Les différentes grandeurs énergétiques des forces intermoléculaires pouvant étre en
présence permet de classer I’adsorption en deux types:

= La physisorption concerne I’adsorption de molécules faiblement liées a la surface par
des forces de type de Van der Waals (12-20 kJ/mole) ou par des liaisons hydrogene (16-
28 kJ/mole). Elle se produit sans modification de structure et est réversible, c’est-a-dire
que les molécules peuvent étre désorbées en augmentant la température ou en abaissant
le pression.

= La chimisorption concerne 1’adsorption de molécules fortement liées a la surface par
des liaisons covalentes ou ioniques avec des énergies comprises entre 40 et 720 kJ/mole.
Ce processus n’est guere perturbé, ou alors trés faiblement, par 1’agitation thermique.
Contrairement a la physisorption, la structure électronique des molécules chimisorbées
est fortement perturbée lors de I’adsorption.

La chimisorption de molécule se limite a I’établissement d’une monocouche car elle ne
concerne que le couple molécule-substrat. Dans le cas de la physisorption, si la température
est suffisamment basse, il peut y avoir condensation, c¢’est-a-dire empilement de couches
adsorbées les unes sur les autres. Il n’y a pas de limite précise entre chimisorption et
physisorption. Il s’agit plutét d’une facon de distinguer des molécules faiblement liées de
molécules fortement liées.

Gaz ou liquide

S

(—0 Surface
Solide

Ec

\j

d

Figure A-3: Diagramme de Lennard-Jones illustrant la chimisorption d’une molécule avec un
état précurseur. E; est I’énergie de liaison de la molécule avec la surface dans I’état physisorbé,
E, la barriére énergétique qui permet de passer d’un état faiblement lié dans un état plus
fortement lié (chimisorbé) avec une énergie de liaison E...
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En considérant le diagramme de Lennard-Jones (Figure A-3), une molécule adsorbée
sur une surface se stabilise a une distance d de cette surface qui correspond au minimum
énergétique entre la répulsion du corteges électroniques et les forces d’attraction de la
molécule avec la surface. La molécule est alors dans un état appelé état précurseur, qui peut
étre un état physisorbé ou davantage li¢ au substrat. A partir de cet état, la molécule peut se
désorber si le systeme fournit une énergie E, ou alors passer dans un état beaucoup plus lié a
la surface. Elle a alors besoin d’une énergie minimale E,. Il est possible de distinguer:

o L’adsorption directe, dans laquelle une molécule frappe la surface et est alors
soit réfléchie, soit adsorbée directement en sa position définitive.

o L’adsorption avec état précurseur qui est une adsorption a deux temps.

Il est également possible de distinguer 1’adsorption non dissociative ou moléculaire, lorsque
les molécules restent intactes au cours de I’adsorption et I’adsorption dissociative ou il y a une
rupture de la molécule au moment de 1’adsorption.

En régime de lubrification limite, le contact n’est pas lubrifié directement par le fluide mais
par des molécules ou des films présents sur les surfaces. De ce fait, une molécule du fluide
participera a la lubrification en régime limite si elle est suffisamment liée a la surface pour
réussir a entrer dans le contact. Que se soit en phase liquide ou en phase gazeuse, la premiére
phase dans la formation d’un tribofilm tribochimique est donc 1’adsorption des réactifs sur la
surface. Une fois la molécule adsorbée sur la surface, son énergie d’interaction avec la surface
déterminera sa capacité a entrer dans le contact et donc a lubrifier.

2.2. Surface et adsorption

La surface est une zone relativement particuliére d’un solide pouvant étre le sicge de
réactions spécifiques. En effet, un atome situé a la surface ne connait pas forcément une
saturation de toutes ses liaisons. Pour fixer les idées, nous pouvons considérer que cet atome
possede des liaisons « pendantes », du c6té du vide. La présence de ces liaisons confére a la
surface une énergie superficielle trés élevée qui favorisera tout processus tendant a la faire
décroitre. C’est le cas de I’adsorption qui utilisera les liaisons pendantes de 1’atome pour
fixer une molécule. On parle alors de site d’adsorption. Il existe d’autres processus tels que
la reconstruction de la surface ou la relaxation des couches superficielles. Un atome de la
surface peut posséder plus ou moins de liaisons pendantes suivant sa configuration: au pieds
d’une marche atomique, sur un plan, au sommet d’'une marche, ... La notion imagée de
liaison pendante peut étre remplacée en attribuant une énergie au site qui sera caractéristique
de sa réactivité. Ainsi, plus I’atome ou le site posseéde des liaisons pendantes plus son
énergie est élevée. De ce fait, plus une surface comportera de défauts plus elle aura de
liaisons pendantes et donc plus sa réactivité sera grande. Cette remarque suggere que les
surfaces ne sont pas toutes équivalentes. Leur réactivité globale vis-a-vis de 1’adsorption va
dépendre de la distribution en énergie des sites d’adsorption présents en surface. En
particulier, il est attendu qu’un monocristal ait une réactivité nettement plus faible qu’une
surface créée mécaniquement ou une surface formée par décapage ionique.
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Tribochemistry of tetrahedral hydrogen-free amorphous carbon
coatings in the presence of OH-containing lubricants
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ABSTRACT

Diamond-like carbon (DLC) films are gaining attention for its use in a wide range of tribological applications
because of their low friction coefficient and high wear resistance. Recently, ultra-low friction or superlubricity
as low as 0.006 has been observed between hydrogen-free DLC films lubricated with oil containing a glycerol
mono-oleate (GMO) additive. Consequently, there are many efforts to understand their detailed tribological
behaviour. In this study, first, a characterisation of a pristine hydrogen-free tetrahedral amorphous DLC coating
(denoted as ta-C) is presented. The technique used for ta-C characterisation is the energy-filtered transmission
electron microscopy studied on a focus ion beam cross section of the coating. Then, to simulate the action of
GMO, which is used as an additive in engine oils, and to understand its mechanism of action in boundary lubri-
cation conditions, simple and shorter molecules such as pure glycerol and hydrogen peroxide are used in friction
tests. These two molecules and GMO have the same alcohol chemical function. Friction tests in the presence of
pure glycerol and hydrogen peroxide are presented. Moreover, to understand the properties of these two molecules,
the overtone of GMO and their reaction mechanism in boundary lubrication, liquid phase lubrication was simu-
lated by gas phase lubrication. Results show that very low friction coefficients are obtained with no apparent
wear. Finally, the mechanisms of ultra-low friction are investigated by the wetting method and the X-ray photo-
electron spectroscopy (XPS) technique. These two techniques are used to identify the physical (wetting method)
and chemical (XPS) changes occurring at the ta-C surface after friction. Copyright © 2007 John Wiley & Sons,
Ltd.

KEY WORDS: diamond-like carbon; superlubricity; boundary lubrication; tribochemistry; surface analysis
techniques

INTRODUCTION

The automotive industry is seen as a major source of pollution and is accused to have a major contri-
bution to global warming. For this reason, along with the growing concern around the world on
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Batiment H10, 36 avenue Guy de Collongue, 69134 ECULLY Cedex.
tE-mail: Jean-Michel.Martin@ec-lyon.fr
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environment protection, the cars of tomorrow will have to meet new economical and environmental
requirements. In response to this necessity, the automotive and oil industries are playing on all pos-
sible technologies to reduce fuel consumption in vehicles and harmful elements in lubricants. Coated
products, especially diamond-like carbon (DLC) coatings, are part of the solution because of their low
friction coefficient and high wear resistance.'”’

In the market today, different kinds of DLC coatings exist depending on the deposition process and
the supplier®’; therefore, different tribological properties and behaviour can be obtained. DLCs can
be divided into two most important categories, hydrogenated amorphous carbon (a-C:H) and hydro-
gen-free tetrahedral amorphous carbon (ta-C), which is actually used in engine components to improve
fuel economy. Recently, for the first time in the world, ta-C DLC gave friction as low as 0.006 during
a friction test in boundary lubrication conditions with environmentally friendly poly-alpha olefin base
oil containing a glycerol mono-oleate (GMO) additive.'*'' GMO is an ester usually used as friction-
reducing additive in engine oils. The mechanism by which friction is reduced in the presence of this
additive is not clear. Consequently, and with the increasing demand for the knowledge of the action
mechanism, first, by the oil industry to improve oil formulation and, second, by the DLC suppliers to
improve and expand the use of these films to even more wide range of applications, there are many
efforts to understand the properties of this lubricant and its detailed mechanism of action in boundary
lubrication conditions.

Gas phase lubrication is a new method for studying the mechanisms of boundary lubrication.
The gas molecules are used to simulate the chemical functional groups of additives without providing
any mechanical and rheological contributions. Moreover, no cleaning of the tested surfaces is required,
so pollution by solvents used to clean the samples is avoided. This is a promising way to predict and
understand the action mechanism of individual additives as well as the synergistic interactions between
additives in oil formulations, and also to confirm the data of numerical simulations by computational
chemistry, which takes into account tribochemical reactions.

In the present study, a new analytical ultra-high vacuum (UHV) tribometer dedicated to model
tribochemical reactions of additives by gas phase lubrication was used. In a previous work,' the
effect of GMO on the friction properties of ta-C coating was evaluated, and ultra-low friction was
obtained. Therefore, in this new paper, to understand the origin of this ultra-low friction, pure glycerol
and hydrogen peroxide were used to simulate the action of GMO because they contain the same
alcohol chemical function and are simple molecules that can be easily introduced under the gas
phase. Experiments in the liquid phase were done prior to the experiments in gas phase lubrication
in order to compare the results with those obtained in gas phase lubrication and to validate our
methodology. Before friction tests, a characterisation of the pristine ta-C coating was done by
energy-filtered transmission electron microscopy (EFTEM) studied on a focus ion beam (FIB) cross
section of the sample. This step is necessary and crucial because it allows perfect identification of the
structure of this kind of coating, from the extreme surface until the interface with steel substrate,
as the main goal of this paper is to elucidate the reaction mechanism of OH-containing lubricants
on a ta-C material. Then after the friction tests, wetting measurement and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) analysis were done to characterise the structural transformations of the coating
and the chemical bonding of the possible self-lubricating layer established with friction in the presence
of OH-containing lubricants. The results of this paper and those recently published by De Barros
Bouchet et al.,'" which will be briefly reviewed in the Results section, allow the proposition of a
friction model related to the tribological behaviour of ta-C in the presence of OH-containing
lubricants.

12,13
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EXPERIMENTAL DETAILS

ta-C Coatings Preparation

The ta-C DLC coating was applied to polished AISI 52100 bearing steel flats, cylinders and pins to a
thickness of 0.9um from a graphite target by cathodic arc-ion plating, a physical vapour deposition
process."” The coatings had a surface roughness of about 30nm in RMS and contained less than 0.5
at. % of hydrogen."

Characterisation of ta-C Coating by EFTEM Studied on an FIB Preparation

TEM samples were prepared by the FIB technique.'®'” A transversal cut of a pristine ta-C surface was
performed to obtain a 100-nm-thick cross section. To preserve the top of the coatings from damage
and surface transformation that may occur during FIB nanomachining, a Pt layer was previously
deposited on the DLC coating before nanomachining by a Ga" ion beam. TEM experiments were
performed on a LEO 912 energy-filtering transmission electron microscope (Carl Zeiss SMT, Nanterre,
France) with a cold-stage holder at —170°C, in order to avoid irradiation damage. TEM microscope
operating with an accelerating voltage of 120kV and equipped with an omega energy filter was used.
The presence of this omega filter inside the microscope column allows electron spectroscopic imaging
to be performed. This method is based on the extraction of selected area PEELS spectra from a series
of energy-loss images. Observations were also performed in transmission mode to obtain a carto-
graphic image of the FIB preparation.

Friction Test Experiments

Liquid Phase Friction Tests. Liquid phase lubrication tests were performed in a Cameron-Plint tri-
bometer (Plint and Partners, Wokingham, UK) with a cylinder-on-flat configuration and a reciprocat-
ing movement. Before the test, both ta-C-coated samples, flat and cylinder, were cleaned with heptane
and alcohol in an ultrasonic bath, then friction tests were performed at 80°C (dynamic viscosity of
glycerol is 28.2 X 107 Pa-s at 80°C), with a sliding speed of 0.01 m-s™ under a normal load of 315N
(corresponding to a maximum contact pressure of 0.8 GPa) for 1h. In these testing conditions, the
boundary lubrication regime was clearly achieved with a calculated lambda ratio lower than 0.07, and
the tribofilm formed covered a rectangular area of 5 X 7mm?.

Each friction experiment was repeated four times under the same conditions to check the reproduc-
ibility of the measurements.

Gas Phase Friction Tests. Gas phase lubrication tests were performed in an environmentally control-
led tribometer developed in our laboratory. Friction experiments were carried out with a pin on flat
configuration and a reciprocating movement in a UHV chamber. Prior to friction tests, the samples
were cleaned with heptane and alcohol in an ultrasonic bath then introduced to the UHV chamber,
where they were heated at 150°C to eliminate surface contamination. The gaseous environment
was controlled by introducing the desired gas into the UHV chamber through a precision leak valve
until the chamber pressure reaches the desired value. The pressure can be varied from 10~ to 10*hPa,
and at low partial pressure, the purity of the gas is monitored by a residual gas analyser (Imficon
France). Because heavy molecular weight compounds are difficult to introduce into the vacuum
chamber, small molecules were used as model molecules of friction modifiers (hydrogen peroxide and
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glycerol). Once the desired gas pressure was attained, friction tests were carried out at 80°C, with a
sliding speed of 1 mm-s™" under a normal load of 1N (corresponding to a maximum contact pressure
of 341 MPa). The steady-state friction coefficient limits the test duration. At gaseous pressures below
10hPa, the system was continuously pumped down during the introduction of the gas, and a dynamic
flow was achieved. At higher pressures, the vacuum chamber was isolated from the pumping system,
and a static environment was achieved. In both cases, the partial pressure was measured with a
capacitive gauge.

Each friction experiment was repeated four times under the same conditions to check the reproduc-
ibility of the measurements.

Wetting Method

A pocket goniometer model PG-X (Fibrosystem AB, Sweden) was used. A drop of distilled water, a
polar solvent characterised by the absence of chemical interaction with carbon, was applied auto-
matically to the ta-C surface using a micro-pipette (Fibrosystem AB, Sweden). Images of the drop in
contact with the ta-C surface were continuously captured at full video speed. Wetting was measured
as contact angle, which is formed by the substrate and the tangent to the surface of the liquid droplet
at the contact point marked as ‘C’ in Figure 1. The contact angle measurement is a precise empirical
tool to determine the interaction between a liquid (surface tension) and a substrate (surface free
energy). It must be emphasised that contact angle is not a property of the liquid or the substrate but
the interaction between the two, and that the wettability in a contact system such as this type is due
solely to van der Waals forces.

Surface Analyses (XPS)

After friction tests, XPS analyses were carried out inside and outside the tribofilm. The monochromatic
X-ray source used was an AlKo X-ray radiation, the electron spectrometer detector was a VG 2201
(Thermoelectron, France) and the diameter of the spot was 1.3 mm. The photopeaks were fitted using
a Shirley background, and the quantification was made with the Scofield table of sensibility factors.
XPS technique allows to characterise the surface chemistry and to connect it with the observed tribo-
logical behaviour.

Figure 1. Contact angle measurement at the contact point marked as ‘C’.
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RESULTS AND DISCUSSION

Structural Characterisation of Pristine ta-C Coating

ta-C is known to be a metastable form of amorphous carbon containing a significant fraction of sp’
bonds with high mechanical hardness, chemical inertness, optical transparency and semiconductor
behaviour. Depending on the deposition process and the supplier, the properties and tribological
behaviour of the ta-C films are not the same; hence, the necessity to characterise the ta-C film used
in this study.

Table I summarises the properties of this ta-C coating and the methods used for the characterisation,
with references detailing the different techniques.

Figure 2 shows a general view of the FIB cross section by EFTEM, recorded at 180eV. This image
reveals easily the presence of the Pt layer used to protect the ta-C coating during nanomachining, the
steel substrate and a 750-nm-thick ta-C coating. It also reveals the presence of a thin metallic chromium
interlayer used to improve adhesion between the carbon coating and the steel substrate. In order to
characterise accurately the coating, an EFTEM image recorded at 30eV energy loss, energy corre-
sponding to the 6/G* transition, was done (Figure 3a). It essentially revealed a homogeneous tetrahe-
dral amorphous carbon structure. Also, a plasmon electron energy loss spectra (PEELS) of ta-C coating
was done (Figure 4) and was compared with the PEELS of diamond, graphite and thin amorphous
carbon film. PEELS revealed that the ta-C structure is close to diamond, which also confirms the
homogeneous tetrahedral amorphous carbon structure resulting from the previous TEM study. A TEM
image at a higher magnification on the top of the coating shows the presence of a very thin layer at
the extreme surface (data not shown). To characterise this thin layer an EFTEM image was performed
at 6eV energy loss, the energy corresponding to the w/mt* transition in graphitic carbon (Figure 3b).
In these conditions, the very thin layer of 2nm thick becomes bright confirming the presence of gra-
phitic carbon at the top surface of the coating. At this stage, the coating can be described as composed
of an interlayer near the substrate, a main coating essentially composed of sp® hybridized carbon
as Kano et al. X-Ray Absorption Near Edge Structure (XANES) studies revealed'® and a very thin
graphitic layer at the extreme surface, which is the place of tribochemical reactions in boundary
lubrication.

Table I. ta-C properties and characterisation methods.

ta-C Properties Characterisation method Reference
Surface roughness (nm) 30+ 10 AFM 14
Hardness (GPa) =65 Nanoindentation 14
Young’s modulus (GPa) =650 Nanoindentation 14
Hydrogen content (at. %) <0.5 DSIMS 14
Carbon sp® hybridization 70-80% XANES 10
AES 14

ta-C: hydrogen-free tetrahedral amorphous carbon.
AFM: Atomic Force Microscopy.

DSIMS: Dynamic Secondary Ion Mass Spectrometry.
XANES: X-Ray Near Edge Structure.

AES: Auger Electron Spectroscopy.
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Pt layer

Figure 2. Energy-filtered transmission electron microscopy image at 180eV energy loss obtained on a focused
ion beam cross section of a ta-C-coated steel substrate. DLC: diamond-like carbon;
ta-C: hydrogen-free tetrahedral amorphous carbon.

Figure 3. Energy-filtered transmission electron microscopy image obtained on a focused ion beam cross
section of a pristine steel sample coated with hydrogen-free tetrahedral amorphous carbon (ta-C) at
(a) 30eV energy loss and (b) 6eV energy loss.
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Figure 4. Plasmon electron energy-loss spectra of virgin hydrogen-free tetrahedral amorphous carbon (ta-C),
diamond, graphite and thin amorphous carbon film.

Tribological Behaviour of ta-C in the Presence of OH-Containing Lubricants

Liquid Phase Lubrication Tests. Friction properties of a ta-C/ta-C couple in the presence of pure
glycerol are presented in Figure 5 and compared with a steel/steel couple. As can be seen, ta-C exhib-
ited ultra-low friction (~0.025) with no apparent wear (Figure 6b) compared with steel, which exhib-
ited high friction (~0.16) and strong wear (Figure 6a).

Other friction tests were done in the presence of H,O, (data not shown), and because of corrosion
problems of steel and ta-C-coated steel in the presence of this lubricant, another friction test was done,
where H,O, was used as a run-in before glycerol lubrication (Figure 5c). ta-C showed the same tri-
bological behaviour but with a better running-in period, where friction was divided by a factor two.
For both runs of ta-C, no apparent wear was found (Figure 6b and 6¢) and the formation of a tribofilm
with a blue-pink pigmentation (the origin of the pigmentation is still unknown) was observed. Scan-
ning Electron Microscopy (SEM) images done inside and outside the tribofilm (Figure 7) revealed
that a process of polishing occurred during friction.

In order to clarify the reason of the better run-in period, contact angle measurements were done to
check out the wettability of the ta-C surface before and after friction tests. Results, shown in Figure
8, reveal the best wettability with a contact angle of 35°, when ta-C is run-in with H,O, before glyc-
erol lubrication (Figure 8d), while pristine ta-C surface presented the worst wettability with a contact
angle of 95°. The ta-C lubricated with glycerol and that immersed in H,O, presented similar contact
angles (~72°). It is seen that we increase the hydrophilic properties of the ta-C surface when a run-in
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Figure 5. Friction coefficient in lubricated tests versus the sliding distance of a: (a) steel/steel couple (grey)
lubricated by glycerol; (b) ta-C/ta-C couple (black), lubricated by glycerol; and (c) ta-C/ta-C couple treated
with H,O, then lubricated with glycerol (dotted). ta-C: hydrogen-free tetrahedral amorphous carbon.

a
300um

Figure 6. Optical image of flat wear scar on: (a) steel; (b) ta-C lubricated by glycerol; and (c) ta-C treated with
H,0, then lubricated with glycerol. ta-C: hydrogen-free tetrahedral amorphous carbon.

with H,O, occurs before glycerol lubrication, and this may be the cause of the better transient period
under friction. So the ta-C surface is more reactive when treated with H,O,, overtone when the hydrox-
ylation of the surface occurs before glycerol lubrication because H,O, and the sp? carbon bonds present
at the top surface of the coating can react together to form OH-terminated surfaces according to the
well-known reaction of sp? alkyl group in the presence of H,0,. The hydroxylation of the surface is
strongly supported by Time of Flight-Secondary Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS) experiments
performed on a ta-C surface lubricated with deuterated glycerol molecules."

Gas Phase Lubrication Tests. To better understand the hydroxylation of the ta-C surface, further fric-
tion tests in the gas phase were done. Figure 9 shows the evolution of the friction coefficient versus
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Figure 7. Hydrogen-free tetrahedral amorphous carbon surface lubricated by glycerol view by SEM
(a) outside the track and (b) inside the track. Black dots are holes in the coatings.

100 -
20
80 —

L S S S ol

70 :
(<]

Contact Angle (%)
s 8

30 - —
0 5 10 15 20 25 30

Time (seconds)

Figure 8. Wetting test of a hydrogen-free tetrahedral amorphous carbon surface: (a) pristine; (b) pristine
immersed in H,O,; (c) in the wear scar after friction in presence of glycerol; (d) in the wear scar after
treatment with H,O, then friction in presence of glycerol.

the sliding distance of ta-C in the presence of different vapour pressures of glycerol. First, the friction
properties of ta-C were investigated in vacuum (Figure 9a), and high friction coefficient was observed.
This result is in agreement with the literature,'® in which high friction results from the interaction
between C-dangling bonds. The introduction of 102hPa of glycerol vapour pressure decreases the
friction until 0.05 (Figure 9c), which is in good correlation with the result observed in the liquid phase
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Figure 9. Friction coefficient versus the sliding distance of ta-C/ta-C couple at 80°C: (a) in ultra-high vacuum;
(b) in an atmosphere of glycerol vapour at 10~*hPa; (c) in an atmosphere of glycerol vapour at
102hPa; and (d) in an atmosphere of glycerol at 107>hPa after saturation the ta-C surface with H,O,.
ta-C: hydrogen-free tetrahedral amorphous carbon.

at the same sliding distance. Also, the presence of an induction period was noticed, which is necessary
and in agreement with the occurrence of tribochemical reactions. When the ta-C surface is hydroxy-
lated with H,O, before lubrication with glycerol (Figure 9d), the induction period was divided by a
factor two and the steady-state friction coefficient was the same as obtained previously in liquid phase
lubrication. These results confirm, first, that the simulation of the liquid phase by the gas phase is a
very good tool to study tribochemistry and, second, that the hydroxylation of the ta-C surface may be
the reason for the ultra-low friction of the films in the presence of OH-containing lubricants.

To check the last point, XPS analyses were done on the ta-C flat lubricated with pure glycerol after
the liquid phase lubrication test. Cls photopeaks were recorded inside and outside the tribofilm in
order to clarify the material change on the ta-C surface under friction. Cls photopeak on a pristine
ta-C surface was also recorded as a reference. XPS result of the pristine ta-C coating (Figure 10a)
reveals the presence of a Cls peak at 284.8eV. This peak corresponds to C-C and C-H bonds of the
ta-C coating. XPS results inside the tribofilm (Figure 10b) reveal not only the presence of the former
Cls peak at 284.8eV as a main peak but also two other contributions of carbon. One at 286.7eV
attributed to the C—C—OH and/or C—O—C bonds present in significant quantities, and the other at
289.2¢eV attributed to a C=0 bond. While outside the tribofilm (Figure 10c), these two other contri-
butions of carbon are present, but they are insignificant. Therefore, the presence of C—C—OH and/or
C—O—~C bonds at 286.7¢eV recorded in important quantities only in the tribofilm seems to confirm
the hydroxylation of the ta-C surface during friction and seems to enlighten the reason for the better
induction period when H,0, is used as a run-in before glycerol lubrication. These results are in cor-
relation with other surface analysis techniques used by De Barros Bouchet et al.**

All the present results allow us to propose a schematic view (Figure 11) for the ta-C top surface
hydroxylation in the presence of glycerol or other OH-containing lubricants. The mechanism of
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Figure 10. Cls photopeaks recorded (a) on pristine ta-C surface, (b) inside the tribofilm of a ta-C surface after
friction in presence of pure glycerol and (c) outside the tribofilm of a ta-C surface after friction in presence of
pure glycerol. ta-C: hydrogen-free tetrahedral amorphous carbon.

ultra-low friction of ta-C is due to the formation of a very low friction tribofilm. This tribofilm is
formed during friction by, first, the hydroxylation of the top surface of the ta-C coatings, then, second,
by the possible formation of a low-energy van der Waals interaction between the OH-terminated carbon
film surface and the OH-terminated lubricant.

SUMMARY AND CONCLUSION

In the present paper, the characterisation of the ta-C coating using a very promising technique, the
FIB coupled with EFTEM, revealed the presence of a thin graphite layer on the extreme surface of
the ta-C coating deposited by cathodic arc-ion plating.

Ultra-low friction coefficient was obtained by sliding a ta-C/ta-C pair in the presence of pure glyc-
erol. And by using H,O, as a run-in before glycerol lubrication, the induction period was reduced
because the hydroxylation was induced by H,O, before friction, while in the presence of glycerol, the
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Figure 11. Possible finished surface chemistry of ta-C coatings in the presence of OH-containing lubricants.
ta-C: hydrogen-free tetrahedral amorphous carbon.

hydroxylation was induced during friction as revealed by the XPS analyses. Similar results were
obtained in the gas phase and liquid phase lubrication, which validate our experimental simulation.

The mechanism of the ultra-low friction of ta-C is due to the formation of a self-lubricating layer
formed during friction by the hydroxylation of the thin graphitic layer present at the top surface of
the ta-C coatings in the presence of OH-containing molecules. This hydroxylation is strongly supported
by ToF-SIMS experiments performed with deuterated glycerol molecules by De Barros Bouchet
et al.," the use of a vacuum tribometer for gas phase experiments and the very good wettability
of the tribofilm by pure water. The ultra-low friction seems to be due to the possible formation of
low-energy van der Waals interaction between the OH-terminated carbon film surfaces and the OH-
containing lubricant.

Based on these findings, the oil industry would be able to formulate new environment-friendly oils
rich in OH-containing additives for engines parts coated with ta-C. And pure glycerol coupled with
ta-C may be promising candidates in the field of biotechnology applications.
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1 Superlubricity and tribochemistry of polyhydric alcohols
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10 The anomalous low friction of diamondlike carbon coated surfaces lubricated by pure glycerol was observed
11 at 80 °C. Steel surfaces were coated with an ultrahard 1 pm thick hydrogen-free tetrahedral coordinated carbon
12 (ta-C) layer produced by physical vapor deposition. In the presence of glycerol, the friction coefficient is below
13 0.01 at steady state, corresponding to the so-called superlubricity regime (when sliding is then approaching
14 pure rolling). This new mechanism of superlow friction is attributed to easy glide on triboformed OH-
15 terminated surfaces. In addition to the formation of OH-terminated surfaces but at a lower temperature, we
16 show here some evidence, by coupling experimental and computer simulations, that superlow friction of
17 polyhydric alcohols could also be associated with triboinduced degradation of glycerol, producing a
18 nanometer-thick film containing organic acids and water. Second, we show outstanding superlubricity of steel
19 surfaces directly lubricated by a solution of myo-inositol (also called vitamin Bh) in glycerol at ambient
20 temperature (25 °C). For the first time, under boundary lubrication at high contact pressure, friction of steel is
21 below 0.01 in the absence of any long chain polar molecules. The mechanism is still unknown but could be
22 associated with friction-induced dissociation of glycerol and interaction of waterlike species with steel surface.
23 DOI: XXXX PACS number(s): 62.20.Qp, 82.40.—g
24
25 I. INTRODUCTION: SUPERLUBRICITY AND presently unable to measure friction coefficients at values 55
26 LUBRICATION BY GLYCEROL below 1073. More details can be found in a recently pub- 56
. . . 3
27  Among all physical phenomena, friction perhaps poses lished book on superlubricity. 57

Very low friction coefficients under moderate contact 58
pressures (megapascal range) in tribological systems are well 59
explained by hydrodynamic and elastohydrodynamic (EHD) 60
lubrication regimes. It is the case for journal bearings with 61
oil and skiing or skating with water, for example. When pres- 62
sure is a few thousand times higher, such hydrodynamic 63
films cannot formed and friction is typically in the 0.1 range. 64
We briefly explain how the friction coefficient can be calcu- 65
lated in these conditions. The traditional Amontons friction 66
law F=uW relates the friction force F' to the normal load via 67
the friction coefficient u. The Bowden and Tabor* model of 68
friction provides a good starting point for understanding how 69
a thin interface film can drastically reduce the friction coef- 70
ficient. The friction coefficient is assumed to depend on the 71
normal load W, the real contact area A, and the shear strength 72

28 one of the greatest challenges to the scientific and industrial
29 communities and is directly linked to energy efficiency. Con-
30 sidering that in most industrialized nations, the annual cost
31 of friction and wear-related energy and material losses is
32 estimated to be 5%—7% of their gross national products, the
33 further reduction (or even elimination) of friction in all kinds
34 of moving mechanical systems would be extremely benefi-
35 cial to the economical well being of all nations.

36  The term “superlubricity” was first used by Motohisa
37 Hirano and Kazumasa Shinjo in 1990 to describe a theoreti-
38 cal sliding regime in which friction or resistance to sliding
39 completely vanishes.! Historically, the earliest studies on su-
40 perlubricity started in the mid-1980s, but the real progress
41 occurred during the 1990s. In particular, theoretical studies
42 by Sokoloff? and Hirano predicted the existence of such su-

43 perlubricious states between weakly interacting, atomically S ©Of the interfacial tribofilm (or film transfer) as 73
44 smooth surfaces. Other researchers also confirmed that such A
45 a state of near-zero friction may indeed exist between sliding m=S. W (1) 7

46 surfaces of a number of solid materials that are brought into

47 intimate contact in an incommensurate or ideally misaligned/ ~ The shear strength S of solids at high pressure is generally 75
48 misfit fashion. By bringing such surfaces from a commensu- observed to be pressure dependent, which can be approxi- 76
49 rate to an incommensurate state, these researchers were able mated by5 77
50 to observ§ a.clear transition f.ro.m a pure st%ck slip (ind.ica}tive S=S,+aP. ) 78
51 of high friction) to smooth sliding (indicative of no friction).
52 It should be noted that superlubricity is theoretically appli- According to the Hertzian contact theory (below the elastic 79
53 cable to vanishing of static friction but kinetic friction, which limits), and in the sphere-on-plane configuration, the friction 80
54 is velocity dependent, can survive. Unfortunately, we are coefficient u depends of three variables as® 81
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82 w=Sym(3RIAEYBW1B 4 o, (3)
83 where E is the composite elastic modulus of the contacting
84 materials and R is the radius of the sphere. This simplified
85 model assumes that the real contact area corresponds to the
86 Hertzian zone, as calculated in Eq. (3). Therefore, friction
87 measurements at different normal loads can be useful to de-
88 termine S, and a values in a given tribological system. How-
89 ever, Eq. (3) indicates that the minimum friction coefficient
90 value is « so that the friction cannot vanish completely. For
91 example, friction experiments performed on MoS, coatings
92 under different atmospheres’!'! have led to a=0.001. On the
93 other hand, if the shear strength of the interface is very low,
94 say 25 MPa, u is predicted to be a few thousandths (u
95 <(0.01), making the measurement of friction very difficult.
96 The accuracy of mechanical devices measuring the friction
97 tangential force and the normal load simultaneously makes it
98 difficult to quantify the friction for ©<<0.01, which we refer
99 to as extremely low friction or superlubricity.

100 In the case of very thin interface films such as

101 H-terminated surfaces on carbon materials, or very thin tri-

102 bofilms (thickness below 2 nm), it is not certain that Eq. (2)

103 and (3) are still valid and the existence of a limiting value to

104 the lowest friction attainable remains questionable. Superlu-

105 bricious situations were predicted and observed only in ul-

106 trahigh vacuum (or inert gas) since 1993 by different

107 authors.”!1-13

108  Concerning lubrication by polyhydric alcohols and par-

109 ticularly glycerol C3HgO3, selective transfer was the name

110 given in the 1970s to various phenomena involving copper-
111 based materials and ferrous surfaces as friction pairs. It was

112 widely reported to produce extremely low friction in the

113 technical literature of the former USSR. Basically, the

114 mechanism was attributed to the formation of a beneficial

115 metallic film, possibly copper, which has an ability to reduce

116 friction. Later, in the 1990s, the role of colloidal and gel-like

117 products, which result from the tribochemical reaction, was

118 emphasized and the rheology of the colloidal film was

119 thought to play the key role in the friction reduction. At this

120 point, interest of Western tribologists in these ideas was neg-

121 ligible mainly due to the ambiguous definition of the selec-

122 tive transfer mechanism and also low access to Russian lit-

123 erature. However, a recent article on this matter was

124 published in 2006 by Tlie.'*

125  Superlubricity experiments in ultrahigh vacuum have al-

126 ready been reported in the literature by some of us, first in

127 1993 using stoichiometric MoS, coatings,’ in 1996 using hy-

128 drogenated carbon films a-C:H,' and recently in 2007 using

129 ta-C carbon films and glycerol.”> However, superlubricity

130 has never yet been approached using lubrication of steel sur-

131 faces in practical situations. Friction coefficients below 0.05

132 under boundary lubrication of steel samples have never been

133 reported in the literature.

134  Here, we are most interested in the use of polyhydric

135 alcohols (or polyols) to lubricate different material combina-

136 tions used in practical situations including silicon and steel.

137 Figure 1 shows chemical formula of well known polyols and

138 particularly cyclic hexols, (cyclitols) such as phenol, resorci-

139 nol, pentaerythritol, and myo-inositol. In the past, these poly-
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FIG. 1. . Chemical formula of some polyhydric alcohols: glyc-
erol, pyrogallol, resorcinol, pentaerythritol, and myo-inositol (also
called vitamin Bh). All these molecules are small and have different
shapes such as spherical, crab shape or spider shape. They do not
contain aliphatic chains like most of amphiphilic molecules used in
traditional lubricants. In this study, we focus on glycerol and
myo-inositol.
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ols have been widely used to synthesize the corresponding
esters as lubricant base oils. However, no attempt has been
made to evaluate the intrinsic tribological properties of such
polyhydric alcohols. In this work, we will focus on glycerol
and myo-inositol that is classified as a member of the vitamin
B complex (often referred to as vitamin Bh, as in the vita-
mins and health supplements guide) although it can be syn-
thesized by the human body. The chemical formula of myo-
inositol is C¢H{,0¢. In its most stable geometry, the inositol
ring is in the chair conformation. There are nine stereoiso-
mers, all of which may be referred to as inositol. However,
the natural isomer has a structure in which the first, third,
fourth, fifth, and sixth hydroxyls are equatorial, while the 152
second hydroxyl group is axial. All these polyol molecules 153
(including glycerol) are relatively small and have different 154
shapes such as spherical, crab shape or spider shape, etc. 155
They do not contain aliphatic chains like most of amphiphilic 156
molecules used in traditional lubricants. In this paper, we 157
show and discuss results obtained with glycerol on steel, 158
diamondlike coatings (DLCs) and silicon surfaces, and nyo- 159
inositol directly on steel. 160

II. EXPERIMENTAL PART 161

The sliding tests were performed using a reciprocating 162
cylinder-on-disk tribometer (SRV) and the lubricant was sup- 163
plied on the disk before the test by putting a few droplets (5 164
cc) of the test oil heated at 80 °C. The cylinders (18 mm 165
diameter and 22 mm long) were made of AISI 52100 steel 166
and were polished to a surface roughness of Ra equal to 167
0.05 . The disk has a diameter of 24 mm and is 7.9 mm 168
thick, and it is made of carburized steel. The cylinder was 169
loaded on the stationary disk by a force of 400 N that gen- 170
erated a maximum contact pressure of 270 MPa. The width 171
of the wear track was 3.0 mm at 50 Hz reciprocating move- 172
ment and the duration of the test was 15 min. In these con- 173
ditions, the sliding speed is 0.3 m s~'. In these testing con- 174
ditions and assuming a ta-C coating surface roughness of 175
about 30 nm, a mixed EHD and boundary lubrication regime 176
was achieved, indicating that any lubricant film inside the 177
contact has a nanometer scale thickness. 178

The gas phase lubricated friction experiments and the 179
UHYV friction tests were carried out with a reciprocating pin- 180
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181 on-flat tribometer located in an UHV chamber equipped with
182 a gas analyzer to follow partial pressure of introduced gases
183 during the friction test. This new apparatus called environ-
184 mentally controlled tribometer (ECT) displays several ad-
185 vantages. First, it allows to monitor the introduced gas pres-
186 sure from 107 to 10° hPa and in addition to pure gas, gases
187 mixtures can also be introduced. Second, the temperature of
188 the flat specimen can be controlled from liquid nitrogen tem-
189 perature to 600 °C (see details on this tribometer in'®). The
190 stationary hemispherical pin was loaded against the flat at
191 80 °C by a force of 1 N that generated a contact pressure of
192 345 MPa and the sliding speed was 0.001 ms~'. Only
193 boundary lubrication is present in these conditions.

194  The reciprocating pin-on-flat sliding tests conducted in
195 the liquid phase were also used. The hemispherical pin, 10
196 mm long, presents a radius of curvature of 8 mm and was
197 made of hardened bearing steel (AISI 52100) and polished to
198 a surface roughness of Ra 0.05 micron. The flat measured
199 10X 8 X2 mm? was also made of AISI 52100 steel. The
200 contact pressure at the sliding interfaces was varied from 330
201 to 830 MPa. The sliding speed was constant at 0.003 m s~!.
202 Lubrication was provided by an oil bath at room temperature
203 (23 °C).

204  The ta-C DLC coating was applied to the polished carbur-
205 ized steel disk and the hardened steel pins to a thickness of
206 0.5 w from a graphite target by arc-ion plating, a physical
207 vapor deposition (PVD) process, and did not contain hydro-
208 gen. The hydrogen-containing DLC (a-C:H) coating was ap-
209 plied to the polished carburized steel disk and hardened steel
210 pins to a 1.0 w thickness by a plasma-assisted chemical va-
211 por deposition process from hydrocarbon gas and contained
212 about 20 at. % of hydrogen. We evaluated the friction prop-
213 erties of two DLC couples (ta-C and a-C:H) lubricated with
214 glycerol at 80 °C and under ultrahigh vacuum (UHV) in
215 order to clarify the origin for superlow friction. The ta-C
216 coating was deposited by PVD using cathodic arc plating.'?
217 The percentage of sp® sites in the ta-C coating is 90% as
218 calculated from x-ray appearance near-edge structure
219 experiments.'” This result is consistent with the high values
220 measured by nanoindentation for hardness (~65 GPa) and
221 Young modulus (650 GPa).!” In addition, secondary ion mass
222 spectroscopy (SIMS) profiling experiments detected no hy-
223 drogen in the bulk of the ta-C coating.®!” Thus, the carbon
224 coating mostly corresponds to “amorphouslike diamond” or
225 tetrahedral amorphous carbon (or ta-C), in the carbon-
226 hydrogen phase diagram terminology of Robertson. '8

227  The glycerol tested in this study is a commercial product
228 from Carlo Erba. Its purity is estimated to be 99.5% and its
229 density is 1.257 at 25 °C. The commercial myo-inositol is
230 provided in the form of white powder by Acros Organics Co.
231 Its purity is estimated to be more than 98%. To carry out the
232 tribological tests, it is diluted in glycerol with a concentra-
233 tion of 1% in mass. Deuterated glycerol was a commercial
234 product from Isotec Co.

235 Because the situation is far beyond the limits of most of
236 classical surface analysis techniques, we used molecular dy-
237 namics (MD) simulations to study the friction of ta-C sur-
238 faces in the presence of glycerol molecules. The molecular
239 dynamics studies used the ReaxFF reactive force field based
240 on quantum mechanics calculations of structures and reac-
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tions of many carbon-based systems.!>?° Previous studies 241
have documented the accuracy of ReaxFF to describe reac- 242
tions and to prepare structures for amorphous systems. In 243
order to obtain an amorphous carbon structure from simula- 244
tions, we started with a periodic cell containing 512 carbon 245
atoms with the diamond structure (4 X4 X4 superlattice), 246
heated this system to 8000 K for 2 ps to form the liquid 247
phase, then quenched the system to 300 K at a cooling rate of 248
1400 and 100 K/ps, and finally equilibrated the structure at 249
300 K for 3 ps. The process was carried out for densities 250
ranging from 2.7 to 3.4 g/cm’. The ta-C surface models 251
synthesized with simulation match well with our experimen- 252
tal characterizations of these surfaces. For ta-C of 253
3.24 g/cm’, there are 71.5% sp> carbon atoms, 28.1% sp> 254
and 0.4% sp1 in the simulation model, which are consistent 255
with our XAES experimental results, 70% sp3 carbon at the 256
same density. The ta-C model with 3.18 g/cm?® density was 257
used in the sliding simulation. 258

To construct the surface of ta-C, we cut through the cell 259
with planes perpendicular to each of the x, y, and z direc- 260
tions. For each direction, we attempted to cut the solid at 30 261
places, equally spaced at 0.5 A and spanning the periodic 262
supercell of 14.75 A. In each case, the two parts of the ta-C 263
were first separated by 1.5 A and the positions of the atoms 264
were optimized to minimize the energy. Then, we selected 265
the best plane from each of the three sets and carried out MD 266
simulation at 300 K while separating the planes by a total of 267
2.5 A. Then, we selected the best of these cases as the actual 268
surface of this particular ta-C structure. By using this sur- 269
face, we carried out sliding simulations by moving the top 270
surface with respect to the bottom one. 271

The ta-C/ta-C sliding couple was constructed by bringing 272
two ta-C slabs into contact. Periodic boundary conditions 273
were imposed in the x-y plane, while about 45-48 A of 274
vacuum was allowed in the z direction. The bottom 0.9 A of 275
the lower slab (with 32 atoms/cell) were held rigid in all 276
simulations, while the top 0.9 A of the upper slab was slid at 277
a constant velocity of 1 nm/ps along the sliding direction. At 278
each point, all remaining 480 atoms were allowed to freely 279
move according to the forces. An external force was imposed 280
along the z direction (perpendicular to the slabs) to keep the 281
distance between the centers of mass of the two slabs con- 282
stant. This provides the normal load. Starting with the initial 283
interface models at an initial temperature of 300 K, we car- 284
ried out constant energy MD simulations while keeping the 285
cell parameters fixed. 286

II1. RESULTS AND DISCUSSION 287

288
289

A. Anomalous low friction of diamondlike carbon in presence
of glycerol

Figure 2 shows summary of steady-state friction data ob- 290
tained for different material combinations with the different 291
tribometers described, and in three different selected envi- 292
ronments at 80 °C: (i) ultrahigh vacuum (10 nPa partial 293
pressure), (ii) in presence of liquid pure glycerol, and (iii) in 294
presence of glycerol+1 wt % of myo-inositol (cis-1,2,3,5- 295
trans-4,6-cyclohexanehexol). The superlubricity of a-C:H 296
coatings under ultrahigh vacuum is observed and has previ- 297
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FIG. 2. Steady-state friction coefficients values obtained with
steel/steel, a-C:H/a-C:H, and ta-C/ta-C friction pairs materials, lu-
bricated in three different environments. All tests were performed at
a temperature of 80 °C. The friction tests in UHV were performed
with the ECT tribometer. The friction tests in liquid pure glycerol
and glycerol+1 wt % myo-inositol were performed with a SRV
machine at 270 MPa contact pressure and 0.3 m s~! sliding speed.
Superlubricity is achieved for the first time with ta-C under bound-
ary lubrication regime with glycerol. In these conditions, sliding is
approaching pure rolling.

298 ously been reported by several research groups, including

: 299 some of us.?! Although ta-C was little studied in details in

300 the literature, we obtained amazing friction results approach-
301 ing superlubricity for the ta-C/ta-C combination under
302 boundary lubrication conditions with pure glycerol at 80 °C.
303 As shown in Fig. 2, the friction coefficient of the lubricated
304 ta-C friction pairs is drastically lower than the friction of
305 both a-C:H/a-C:H and steel/steel combinations. These results
306 strongly suggest that the superlow friction behavior involves
307 the interaction between the ta-C coating material and the
308 alcohol groups contained in the glycerol molecule. As a re-
309 sult, a very thin and low-shear-strength tribofilm is formed
310 on the ta-C sliding surface.'>!7?? It appears that superlubric-
311 ity is directly related to the trialcohol chemical functions (
312 —OH) of the glycerol molecule. However, as shown in Fig. 2,
313 in the case of ta-C at 80 °C, the addition of myo-inositol
314 does not significantly improve the friction level.

315 B. Mechanism of superlubricity of ta-C by glycerol by using
316 molecular dynamics simulations

317  After sliding the surface in the presence of glycerol, we
318 found that the bare surface reacts with glycerol to form sur-
319 face OH and surface OR bonds (where R contains 1-3 O or
320 C). Second, we prepare a saturated OH-terminated surface by
321 allowing H,O, molecules to react with ta-C. Then, we car-
322 ried out sliding simulations by moving the top surface with
323 respect to the bottom one.?

324  For the bare ta-C surface, we found friction coefficients
325 up to 1.0 and tremendous wear. With OH-terminated ta-C
326 surface, the friction coefficient was reduced to 0.01-0.03.
327 Thus, hydroxylation on the surface dramatically decreases
328 the friction, leading to superlow friction. We also study the
329 reaction of glycerol molecules with OH-terminated ta-C sur-
330 face by adding four glycerol monolayers, each has six glyc-
331 erol molecules, between the two ta-C slabs. When sliding the
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FIG. 3. (Color) Formation of water molecules by molecular dy-
namics simulation (shown with small circles) during lubrication of
OH-terminated ta-C/ta-C in presence of initially layered glycerol
molecules. Contact pressure is 0.5 GPa and surfaces were slid for 4
ps with a sliding speed of 1 ps/nm

OH-terminated ta-C friction couples in the presence of glyc- 332
erol, we were surprised to observe the decomposition of 333
glycerol and the formation of water and glycoaldehyde mol- 334
ecules in the interface, as shown in Fig. 3. The number of 335
water molecules increases from 0 to about 14 after sliding 4 336
ps. The water molecules, formed by decomposition of glyc- 337
erol, connect with OH groups on the surface by hydrogen 338

bond, maybe sustaining the low friction of the surfaces. 339
C. Mechanism of superlubricity of ta-C by glycerol using 340
glycerol gas phase lubrication 341

342
343
344

In this experiment, we used the ECT tribometer and the
pressure of glycerol in the chamber was adjusted to 1 mbar
(1 hPa). The test was performed with ta-C coated surfaces
(pin and flat) at ambient temperature (25°) using the condi- 345
tions described in the experimental part. For this particular 346
experiment, we used deuterated glycerol of chemical formula 347
C3H5(OD);. To measure the partial pressure of gas during 348
the friction test, we used a derivation of the main chamber 349
and the pressure was adjusted at 10° mbar in order to use 350
the residual gas analyzer (RGA). This is because the RGA 351
cannot work at higher pressures. Mass spectra were recorded 352
every 30 s during the friction test and we focused on peaks at 353
mass 18 (H,O and/or OD) and at mass 20 (D,0). Figure 4 354
shows the evolution of the intensity of mass peaks during the 355
duration of the test. It is clear that the peak corresponding to 356
heavy water (at mass 20) increases while the peak attributed 357
to water (or DO) at mass 18 decreases. This strongly sug- 358
gests that heavy water is formed from the degradation of 359
glycerol under the friction process. 360

At the end of the test, time-of-flight secondary ion mass 361
spectroscopy (ToF-SIMS) analyses were performed inside 362
the wear track and outside the wear track (as reference), 363
respectively. Table I presents the intensities of several peaks 364
corresponding to H, 2H, OH, and O%H. The results show a 365
significant increase in the intensities of peaks associated with 366
mass of “H and O?H peaks. This clearly confirms the 367
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FIG. 4. Evolution of peak intensities at mass 18 (H,O and/or
OD) and at mass 20 (D,0) during a friction test performed with
gaseous deuterated glycerol C3Hs5(OD)3. The peak due to heavy
water increases while peak due to water or DO decreases. This
result strongly suggests the formation of water originating from the
degradation of deuterated glycerol during friction test.

368 hydroxylation/hydrogenation mechanism of the carbon sur-
369 face under the friction process.

370 D. Superlubricity of steel in presence of glycerol and myo-
371 inositol

372 Unfortunately, glycerol alone is found not to be able to
373 durably lubricate the uncoated steel/steel friction pairs in the
374 whole contact pressure range. Figure 5 shows friction curves
375 of polished steel pairs lubricated by glycerol at different con-
376 tact pressures and at ambient temperature (25 °C). It is in-
377 teresting to notice that the highest contact pressure (about 1
378 GPa) gives the better friction reduction. However, the low
379 friction regime, which starts immediately, does not last for a
380 long time and friction generally increases up to 0.1 after a
381 few hundreds of cycles. This suggests a tribochemical reac-
382 tion between the iron oxide layer and the alcohol. By acci-
383 dent, we stopped an experiment after 100 cycles without re-
384 leasing the load and keeping the static contact conditions for
385 about 2 h. After this test, we were surprised to observe a
386 mark in the contact area (corresponding to the Hertzian di-
387 ameter) by optical microscopy (see Fig. 6). Observing this
388 mark in the SEM shows a typical corrosion pattern on the
389 surface with revelation of the chromium carbide grains in the
390 steel structure. The presence of chromium in the grains was

TABLE I. ToF-SIMS analyses in the wear track after a friction
experiment with gaseous deuterated glycerol. A significant in-
crease in the intensities of “H and O2H peaks is observed (com-
pared to intensities of spectrum recorded outside the wear track).
This strongly supports the hydroxylation and/or hydrogenation
mechanism of ta-C surface during the friction process.

H 2 OH | OH
Qutside
the wear | 3012841 | 10575 | 706662 | 1121
track
Inside the | 360705 | 105857 | 740762 | 3778
wear track
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FIG. 5. Evolution of friction coefficient vs the number of cycles
for highly polished steel/steel friction pairs lubricated with glycerol
at ambient temperature and for different contact pressures. The fric-
tion tests were performed with the pin-on-flat tribometer at a sliding
speed of 3 mm s~ and with a track length of 2 mm. The friction
reduction mechanism is pressure dependent for glycerol lubricated
steel systems. A high contact pressure is necessary to activate the
tribochemical reaction.

clearly evidenced by x-ray emission spectroscopy analysis in 391
the SEM (not shown here). It is no question that this corro- 392
sion has been made by an acid or an aldehyde and not by 393
glycerol because there is no evidence of corrosion of steel 394
surface outside the contact zone, where the lubricant was 395
also present during a long period. We can conclude that glyc- 396
erol was present inside the contact area and has certainly 397
been tribochemically transformed into some organic acids 398
compounds. For example, three acids may be formed starting 399
from the glycerol molecule: propionic acid C;H;COOH, ace- 400
tic acid CH;COOH, and formic acid HCOOH. The proposed 401
chemical reactions are as follows: 402

FIG. 6. (Color) Wear track observed on the flat after a friction
test of 100 cycles with pure glycerol. The contact was kept closed
without releasing the load during 2 h. A mark was observed on the
flat where the ball stayed static during the 2 h. (a) Optical image,
(b) SEM image of the dashed area.
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FIG. 7. Superlubricity of steel/steel friction pair lubricated by a
drop of a solution of 1 mass % myo-inositol in glycerol (at ambient
temperature; 25 °C). The friction tests were performed with the
reciprocating pin-on-flat tribometer with a sliding speed of
3 mm s}, a track length of 2 mm, and under a constant normal
load of 10 N (corresponding to a maximum contact pressure of 800
MPa). In these conditions of high pressure and considering surfaces
roughness of 30 nm, a glycerol viscosity of 934 mPa and a glycerol
pressure viscosity coefficient of 5.4 GPa™!. The calculated mini-
mum film thickness is about 10 nm and the lambda ratio is inferior
to unity. So the lubrication regime is boundary and EHL lubrication
is excluded. After 400 cycles, friction tends to increase because
inositol has been consumed by the tribochemical reaction. Heating
at 80 °C suppresses the superlow regime, probably by desorption of
inositol molecules on the OH-terminated surface.

403 C3H5(OH)3 — CszCOOH + H207
404 2C;H;(OH); — 2CH;COOH + 2H,0 + C,H,,
405 C3H5(OH)3 — HCOOH + H20 + C2H4.

406 Other acids such as glycolic acid and oxalic acid may also be
407 formed. Other reactions can be found in the literature about
408 the conversion of glycerol into glycerol acetate, carbon diox-
409 ide, and hydrogen, however, no corrosion is expected in this
410 case. In our reactions, water molecules are formed and eth-
411 ylene can also be released. When the acids formed leave the
412 contact area after sliding, they come in contact with glycerol
413 and can react to form glycerol acetate and water. Thus, cor-
414 rosion of steel may not have the time to take place. This is
415 corroborated by the fact that no corrosion was observed in
416 the case of a static loaded contact (without sliding before).
417 This observation strongly suggests that the degradation of
418 glycerol under the combined effect of pressure and shear and
419 water molecules released by the reaction are in agreement
420 with the prediction of our MD calculations.

421 In Fig. 7, we compare the friction properties of steel sur-
422 faces lubricated by glycerol and glycerol+1 wt % of myo-
423 inositol using the pin-on-flat tribometer. At ambient tempera-
424 ture, it is remarkable to see the positive effect of inositol in
425 reducing friction of steel/glycerol system in the superlow
426 regime. No other lubricant is found to reach such a friction
427 value with steel/steel tribological system except in hydrody-
428 namic lubrication. Compared to polar molecules under
429 boundary lubrication, friction is about ten times lower, show-
430 ing outstanding tribology performance. What is more, abso-
431 lutely no wear track on steel is visible by optical microscopy.
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It is thought that the mechanism of friction reduction of steel 432
by inositol is similar to the case of ta-C with glycerol and 433
that inositol molecules can also produce water molecules in- 434
side the contact area. MD simulations are currently under 435
consideration. Moreover, we observed that in the presence of 436
the solution of inositol, friction increases after a certain time 437
and tends to reach the value of pure glycerol. If we add 438
another drop of solution in the contact, then friction de- 439
creases again in the superlow regime. This strongly suggests 440
that inositol has been consumed by the friction process, pos- 441
sibly in forming water and quinone according to the reaction: 442

C6H6(OH)6 — 4H20 + C6H402. 443

E. Model of superlubricity by glycerol 444

Since the pioneering work of Tabor in the 1950s, the 445
mechanism of friction reduction under boundary lubrication 446
has always been attributed to the effect of long chain polar 447
(amphiphilic) molecules. In the so-called “self-assembled 448
monolayer (SAM)” or “monolayer”” model, the polar extrem- 449
ity of the molecule is strongly chemisorbed on the native 450
oxide layer present on the steel surface while the paraffinic 451
moiety extends outside the metal surface. The amphiphilic 452
molecules must have at least ten carbons in their aliphatic 453
chain in order to promote the formation of a crystal-like 454
structure in the monolayer. Then, low friction is generally 455
attributed to the easy sliding of methyl groups of SAMs over 456
each other, as described by molecular dynamics simulations 457
of Harrison?* for example. The drawback of this situation is 458
that the monolayer has a limited durability and molecules 459
generally desorb at elevated temperature. Another problem is 460
that superlow friction values (below 0.01) are only attained 461
at very low contact pressures (below 10 MPa in the surface 462
force apparatus, for example). At several hundred MPa con- 463
tact pressures, or more in macroscale situations, friction 464
never drops down below 0.04. In our experiments, the SAM 465
model cannot be applied since glycerol molecule has not 466
such a long aliphatic chain. Then, there is an opportunity for 467
another lubrication mechanism here, which we discuss in the 468
following, in the light of our findings. The new model, which 469
we call “H-bond network” model, is based on three chrono- 470
logical steps that we further describe in the case of a carbon 471
surface (ta-C). 472

473
474
475

(1) Hydroxylation of the solid friction surface by a tribo-
chemical reaction of nascent surface with alcohols groups
leading to an OH/H -terminated surface of ta-C. This reac-
tion is enhanced by contact pressure and temperature. The 476
hydroxylation of surfaces by the tribochemical reaction was 477
evidenced by ToF-SIMS experiments performed using liquid 478
deuterated glycerol molecules.»'> By using gas phase lubri- 479
cation in this work, we show here even the best confirmation 480
for this reaction (see Table I). Further evidence for the OH- 481
terminated surface is given by observing the very good wet- 482
tability of the wear scar by pure water, the contact angle 483
drastically decreasing inside the worn area compared to the 484
virgin area.?’ 485

(2) Formation of a hydrogen bond network tribofilm con- 486
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FIG. 8. Steady-state friction coefficient values for different fric-
tion pairs vs glycerol partial pressure in the ECT tribometer. All
friction experiments were carried at 80 °C. The sliding speed was 1
mm/s and the track length was 2 mm under a normal load of 1 N
(corresponding to a maximum contact pressure of 300 MPa). After
the induction period corresponding to dangling bonds formation,
the glycerol molecules react with the carbon surface providing ef-
ficient lubrication. This set of experiments also suggests that previ-
ously formed OH-terminated surface (Si-OH) is important for the
friction reduction of silicon by glycerol. Glycerol can hardly lubri-
cate native and untreated silicon surfaces.

487 sisting of glycerol molecules adsorbed on the OH-terminated
488 surface by H bond. This is more probable at a lower tem-
489 perature. The presence of some residual glycerol molecules
490 adsorbed on the OH-terminated surface was first shown by
491 ToF-SIMS analysis performed directly on the worn surface.
492 The parent molecular ion C3HgO3, characteristic of the glyc-
493 erol molecule is found in the ToF-SIMS mass spectrum, even
494 after washing the surface.>!® To give further evidence of the
495 role of glycerol molecules on the OH-terminated surface, we
496 performed friction tests using ta-C/taC, Si/steel, and Si-OH/
497 steel friction pairs at different gaseous partial pressures of
498 glycerol in the ECT tribometer. For the silicon surface, the
499 hydroxylation was obtained by plasma of water vapor. Fric-
500 tion data are summarized in Fig. 8. For virgin silicon surface,
501 there is only a light lubrication effect by glycerol gas; at the
502 opposite, friction of the OH-terminated silicon surface was
503 drastically reduced by glycerol molecules. This result
504 strongly suggests that both OH-terminated surface and the
505 presence of glycerol molecules are important for the friction
506 reduction mechanism.

507 (3) Tribodegradation of intercalated glycerol molecules,
508 producing organic acids and water inside the contact. The
509 acids formed can immediately react with glycerol at the exit
510 of the contact to form glycerol acetate and water. However,
511 acids can react with steel surface and cause corrosion. The
512 main benefit effect on friction could be related to the exis-
513 tence of a lower viscosity interface film that is produced
514 (compared to pure glycerol). This behavior was suggested by
515 Raviv and Klein?® who showed that bound water in hydra-
516 tion layers remain extremely fluid. The explanation of low
517 friction by a “waterlike layer” itself is still speculative but
518 has been proposed by Lee and Spencer,?’ for example, in the
519 case of polymer brushes. By using our high vacuum tribom-
520 eter, we previously studied friction of steel on in situ fabri-
521 cated amorphous ice as a function of temperature in the
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range of 100—0 °C.28 We observed a clear reduction of fric- 522
tion when the temperature is above —20 °C. It is well argued 523
in the literature that, at this temperature, a liquid water mo- 524
lecular layer (typically 1-2 nm thick) is present on the solid 525
ice surface.?” We attributed the friction reduction of this ex- 526
periment to the sliding on the liquidlike water layer. In our 527
MD experiment, we did not observe the general tendency to 528
layering, a property of liquids confined between very smooth 529
solid surfaces.® At the opposite, the initially ordered glyc- 530
erol layers were disordered, suggesting a more liquidlike re- 531
sponse. Eventually, the worn surfaces were found 532
hydrophilic.25 Moreover, in this case, it has been observed 533
that water film confined between such hydrophilic surfaces 534
are stable while water nanofilm is spontaneously ejected be- 535
tween two hydrophobic surfaces.?! In our case, we can only 536
speculate on a synergistic effect of OH-terminated surface 537
with short chain polyol molecules eventually forming a low 538
viscosity water-containing nanofilm in the hydrogen bond 539
network system. What is particular in our experiments com- 540
pared to other published works is that water molecules are 541
generated inside the contact zone and they cannot be easily 542
ejected. However, in our case, it is practically impossible to 543
give full analytical proof for this phenomenon due to tech- 544
nological difficulties to detect very low quantities of water in 545
glycerol. New experiment with deuterated glycerol and 546
NMR spectroscopy are planed in the near future. 547

IV. CONCLUSIONS 548

We present here a new tribological macrosystem that is 549
able to reach superlubricity under practical conditions of 550
boundary lubrication at ambient temperature. Typically, the 551
use of steel surfaces and/or ta-C coated surfaces lubricated 552
by selected polyhydric alcohols molecules can give unsur- 553
passed low friction values below 0.01, approaching the so- 554
called superlubricity regime (when sliding is approaching 555
pure rolling). Previously, this performance had only been at- 556
tained with a-C:H and MoS, coatings under ultrahigh 557
vacuum or in inert gas atmosphere (dry friction regime). The 558
mechanism of friction reduction is basically different from 559
the one known for classical boundary lubrication by long- 560
chain polar molecules. The proposed new mechanism (H- 561
bond network model) is based on the existence of a network 562
of H-bond interactions in the confined interface zone. 563

First, the grafting of the friction surface by hydroxyl 564
groups is necessary and we show that it is brought by a 565
tribochemical reaction between the surface and the alcohol 566
groups. This is well supported by ToF-SIMS analyses and 567
computer simulations experiments. 568

Second, the polyols molecules adsorb on the OH- 569
terminated surface, thanks to H bonds, and eventually inter- 570
calate between the two contacting OH-terminated surfaces. 571
The sliding occurs through rapid changes of H-bond loca- 572
tions in the whole network. 573

Third, we have strong experimental and numerical evi- 574
dences of the tribodegradation of glycerol molecules under 575
the combined effects of pressure and shear, generating alde- 576
hydes or organic acids and water molecules. At present, we 577
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578 can only speculate that superlow friction is related to the
579 presence of a water-containing nanometer-thick tribofilm ex-
580 isting in the contact area, possibly by changing viscosity-
581 pressure properties of the mixture. We observed that the tri-
582 bodegradation of glycerol is detrimental in the steel on steel
583 combination because of associated corrosive effects. In the
584 case of ta-C coated surfaces, the formation of water could be
585 an advantage.

586  There are many other polyhydric alcohols and cyclitols
587 that would be certainly interesting in boundary lubrication

PHYSICAL REVIEW B 77, 1 (2008)

and could be applied in macromachine, as well as medical 588

devices. 589
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Improved mixed and boundary lubrication
with glycerol-diamond technology

M. 1. De Barros Bouchet®, C. Matta®, Th. Le-Mogne?, J. Michel Martin®,
T. Sagawa?®, S. Okuda® and M. Kano3

The fuel economy and reduction of harmful elements in lubricants are becoming important issues
in the automotive industry. An approach to respond to these requirements is the potential use of
low friction coatings in engine components exposed to boundary lubrication conditions. Diamond-
like carbon (DLC) coatings extensively studied as ultralow friction films to protect the surfaces of
ductile metals for space applications are expected to fulfil this part. The main purpose of this work
is to investigate the friction and wear properties of glycerol lubricated DLC coatings under
boundary lubrication conditions. The DLC material consists of tetrahedral hydrogen free
amorphous diamond-like carbon (denoted as ta-C) as shown by the time of flight secondary
ion mass spectroscopy (ToF-SIMS) analyses and the nanoindentation measurements. The friction
coefficient below 0-01, called superlubricity, and no measurable wear were obtained by sliding
the ta-C/ta-C friction pair in the presence of pure glycerol as a lubricant at 353 K. The mechanism
by which glycerol is able to reduce the friction in the millirange was revealed by ToF SIMS
analyses inside and outside wear scars formed by friction experiments using deuterated glycerol

and '3C glycerol.

Keywords: Boundary lubrication, DLC coatings, surface analyses

Introduction

Since the 1940s, zinc dithiophosphates (ZDDP) have
been used in motor oils because of their ability to reduce
mild wear under boundary lubrication. However, from
the environmental point of view, phosphorus and
sulphur are undesirable elements. An approach to
reduce their amount in engine oils is the potential use
of low friction coatings on mechanical components sub-
mitted to boundary lubrication conditions. Diamond-
like carbon (DLC) coatings present a wide range of
tribological behaviour, including superlow friction
coefficient in ultrahigh vacuum and inert gas environ-
mental conditions.'™ The engine oil environment that
provides different lubrication conditions must lead to
such low friction levels with carbon based materials in
the near future to meet the economical and environ-
mental requirements.

In previous papers,™® the authors evaluated the fric-
tion properties of different DLC materials lubricated
using usual organosulphur additives and ester additives
added in a polyalphaolefin (PAO) base oil. The
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investigated DLC material included hydrogen contain-
ing DLC (a-C:H) and hydrogen free DLC (a-C). Very
promising results were found with glycerol mono-oleate
(GMO) and selected tetrahedral hydrogen free DLC (ta-
C) material.” Indeed, ultralow friction phenomenon
without measurable wear was provided by the ta-C
coating in the presence of ester containing oil. The
present paper focuses on the lubrication of ta-C material
in the presence of ‘simple’ glycerol molecules, which
contain alcohol chemical function (OH) as GMO.

Experimental

Lubricated sliding test experiments

A pure glycerol was used as lubricant and displayed
a thermal viscosity of 28-2 mPa s and a piezoviscosity
of 4:3 GPa~! at 80°C. The SRV sliding tests were
performed using a reciprocating, needle pin on flat disc
tribometer, which was lubricated before the test by
wetting it using several droplets (5 cm®) of the glycerol
at 80°C. The pins, 18 mm in diameter and 22 mm in
length, were made of hardened steel and polished to a
surface roughness Ra of 0-05 pm. The disc, 24 mm in
diameter and 7-9 mm in thickness, was made of
carburised steel. The reciprocating pins were pressed
against the stationary disc by a force of 400 N, which
generated a contact pressure of 270 MPa. The track
length was 3-0 mm and the sliding speed was 0-3 m s~
In these testing conditions and by assuming a ta-C
coating surface roughness of ~ 30 nm, the lambda ratio

© 2007 W. S. Maney & Son Ltd
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was ~1. A mixed EHD and boundary lubrication
regime was achieved.

Tribofilms were also generated by sliding a ta-C
coated steel cylinder on a ta-C coated steel flat in a
Cameron-Plint friction machine. This configuration was
used to generate a relatively large tribofilm area in mild/
severe tribological conditions (sliding speed and contact
pressure). The diameter and length of the ta-C coated
cylinder were 6 and 5 mm respectively. The ta-C coated
flat was immersed in the pure glycerol. The friction
tests were performed at 80°C with a sliding speed of
0-01 m-s™! under a normal load of 315 N (a contact
pressure of ~800 MPa). The solid tribochemical film
formed during these tests covers a rectangular area of
5x7 mm?® In these testing conditions, the boundary
lubrication regime was clearly achieved with a calculated
lambda ratio lower than 0-07.

Each friction experiment was repeated four times
under the same conditions to check the reproducibility
of the measurements.

DLC coatings preparation

The ta-C DLC coating was applied to the polished
carburised steel disc and the hardened steel pins and
cylinders with a thickness of ~0-9 um from a graphite
target by arc ion plating, a physical vapour deposition
(PVD) process, and did not contain hydrogen.

Nanoindentation measurements

Several indentation tests have been made on the ta-C
coatings to measure mechanical properties (hardness
and Young’s modulus) of these coatings. Experiments
were performed using a nanoindenter with a Berkovich
indenter (three sided pyramid, the angle between edge
115°12). Thus, the imposed deformation is ~7%. The
system has load and displacement amplitudes of 500 mN
and 100 um respectively, and load and displacement
resolutions of 10 mN and 0-5 nm respectively. Con-
tinuous stiffness measurement is used, which means that
a small oscillation is superimposed to the large scale
DC loading. The excitation amplitude is continuously
adjusted such that the corresponding displacement
amplitude remains constant at 3 nm. The displacement
and force amplitudes, as well as the phase angle between
the two, are monitored using a lock-in amplifier
(frequency specific amplification). By observing the
resultant displacement amplitude and the phase shift
between the force and the displacement, it can thus be
inferred that the stiffness S at all displacements can be
measured. Thus, the elastic modulus and the hardness as
a continuous function of indenter displacement can be
obtained. The frequency of the sinusoidal motion ranges
from 5x 107 to 60 Hz. For the experiments reported in
the present paper, a frequency of 32 Hz was used.

Surface analysis experiments

Auger electron spectroscopy (AES) data were obtained
using a VG 2201 apparatus. AES spectra were recorded
with the 0-5x0-5 pm? focused electron beam which
permits a high spatial resolution. Special attention has
been paid to the Auger C KLL line to obtain a good
signal/noise ratio. Interestingly, the thickness probed in
AES is ~5 nm with the exponential decay.

Time of flight secondary ion mass spectroscopy (ToF
sims) experiments were performed using a ToF sims V
apparatus from ION-TOF. For static SIMS analysis
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(SSIMS), the Au™ pulsed ion beam of 25 keV energy was
used for scanning an area of 100x 100 pm* on the
surface. The diameter of the spot was <1 pm to obtain
average information. In SSIMS, chemical information is
coming from a depth of 0-1-1 nm below the surface. This
is much more near surface information than the ones
obtained by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and
AES techniques. For dynamic SIMS (DSIMS) analyses,
depth profiles were obtained by combining depth profil-
ing with secondary ion analysis. Sputter erosion was
achieved using low energy O," ion beam of 0-5 keV.
Analysis of the crater centre was performed using high
energy Ga™ ion beam of 15 keV. Before surface analyses,
all samples tested in friction were cleaned using heptane in
an ultrasonic bath for 15 min. It is important to mention
that the glycerol is not soluble in heptane but is emulsified
with an ultrasonic bath.

Results and discussion

Characterisation of ta-C coating material

The present AES experiments show that the ta-C
material is composed mostly of carbon with sp
hybridisation connected to form a percolating three-
dimensional (3D) interconnected framework. Indeed,
the AES derivated spectrum of ta-C coating shows a fine
structure that is assigned to KVV transitions involving 7
electrons (Fig. 1). These observations are in good
agreement with the works by Mizokawa et al.,*° who
indicated, as a fingerprint of the different carbon atoms
arrangement, the distance D between the maximum of
the positive going excursion and the minimum of the
negative going excursion in the derivative AES spectra
(Fig. 1). The percentage of sp° sites in the ta-C coating
is then estimated to be 70%. This result is consistent
with previous X-ray absorption near edge structure
(XANES) studies published elsewhere.” The very high
values of hardness and Young’s modulus obtained by
nanoindentation for the ta-C coating confirmed the
strong sp° carbon amount. Figures 2 and 3 reveal a
hardness of ~65GPa and a Young’s modulus of
~ 650 GPa respectively for the ta-C material.

To verify the lack of hydrogen in the ta-C coating,
DSIMS profiling experiments were performed. They
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clearly showed no hydrogen in the ta-C coating bulk
(Fig. 4). A chromium based interlayer used here to
improve the adhesion of the coating to the steel
substrate is clearly seen.

In conclusion, the present material would be denoted
as tetrahedral amorphous hydrogen free carbon or ta-C
in the C—H phase diagram terminology of Robertson,"”
close to the diamond material. Its characteristics are
summarised in Table 1.

Friction of ta-C/ta-C couple in presence of
glycerol

Friction properties of ta-C/ta-C couple lubricated using
pure glycerol were evaluated using a SRV test. The
friction coefficient obtained for ta-C/ta-C couple lubri-
cated using pure glycerol is compared with that obtained
for a steel/steel couple (Fig. 5). The authors have also
reported previous results obtained using these different
material combinations in the presence of ester contain-
ing oil” for comparison. Amazing results were obtained
for the ta-C/ta-C combination because the vanishing of
friction and zero wear behaviour were observed using
pure glycerol at 80°C. As shown in Fig. 5, the friction

Table 1 Composition and property of ta-C coating

Surface roughness (Ra), nm 304+ 10
Hardness, GPa ~65
Young’s modulus, GPa ~650
Hydrogen content, at.-% <1
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coefficient was below 0-01, but the exact value could not
be measured using the equipment at hand. Indeed, the
wear scar is not visible by optical microscopy. This
strongly suggests that the superlubricity phenomenon
involves the interaction between the ta-C material and
the alcohol chemical function (OH), which is common to
both GMO and glycerol molecules, due to the formation
of a low shear strength tribofilm on the ta-C sliding
surfaces.

By considering that the uppermost sliding surface
controls macroscale friction behaviour, it is very impor-
tant to use extreme surface analytical tools to investigate
the nature of the triboformed film. To generate a large
tribofilm area making easier the analyses, friction experi-
ments were carried out in a Cameron-Plint tribometer.
Moreover, to understand the tribochemical reactions
which generate by friction the low shear strength tri-
bofilm from organic component glycerol on the organic
ta-C surface, pure '*C glycerol and deuterated glycerol
lubricants were used. For the '*C glycerol, *C was sub-
stituted for all carbon atoms and in the case of deu-
terated glycerol, only the hydrogen atom of hydroxyl
group was substituted. The evolution of the average
friction coefficients v. sliding distance obtained using ta-
C/ta-C couples lubricated by '*C glycerol and glycerol is
shown in Fig. 6. Most notable here is that the ta-C/ta-C
pair lubricated using glycerol exhibited an ultralow
friction coefficient of ~0-025, even in high severe
boundary lubrication conditions (low sliding speed
0-0lms ' and high contact pressure 800 MPa).
Moreover, it is the same for the '*C glycerol lubricant.
The insert in Fig. 6 reveals the accurate evolution of the
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ing speed 0-3 m s ' and pressure contact 270 MPa)
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friction coefficient during a reciprocating cycle of the
Cameron-Plint test using glycerol. It is interesting to
note that the friction increases drastically upon direction
change when sliding speed reaches zero. This result has
already been observed in a previous paper where
different tribometers were used to investigate the effect
of direction motion.'"" In the present study, the dif-
ference between the friction results observed using the
two friction machines might be due to the more severe
tribological conditions used in the Cameron-Plint
machine.

Superlubricity mechanism as studied by ToF
SIMS

To study the origin of the superlow and ultralow friction
observed for glycerol lubricated ta-C coatings in
boundary lubrication regime, a sensitive surface mole-
cular analysis technique, static time of flight secondary
ion mass spectroscopy, was performed on the wear
tracks obtained using pure '*C glycerol and pure
deuterated glycerol lubricants. It is assumed that the
tribofilms formed with the SRV and Cameron-Plint
tribometers are similar; the higher friction level obtained
with the last kind of test is due to the severer testing
conditions of the boundary lubrication regime. This is in
good agreement with pure EHD experiments on the
glycerol by Vergne.!? SSIMS spectra were recorded
inside and outside the tribofilm area to clarify the
material change on the ta-C surface after ultralow
friction tests. Moreover, these spectra were compared
with that obtained on the surface of a virgin ta-C
coating to improve the understanding of the tribochem-
ical reactions. The negative ion spectra recorded inside
and outside the tribofilm formed on ta-C coating after
the '>C glycerol lubricated friction test are compared
with the spectrum of the virgin ta-C surface (Fig. 7).
They clearly show the presence of the '*C glycerol
molecules (*C3H;05-) and their characteristic ion
fragments ('*C,H;0,-, *CHO-, *CH,-, *CH,0-) on
the ta-C surface after the friction experiment.

108
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7 ToF sims surface analyses: negative ion spectrum of
virgin ta-C surface (a) is compared with spectra
obtained inside wear track (b) and outside wear track
(c) after friction test lubricated using '3C glycerol

No higher molecular mass containing '*C obtained by
polymerisation of glycerol was found; thus, the hypoth-
esis that superlow friction results are due to lubrication
of long chain molecules is not probable in the present
case. It seems to be difficult to assume that higher mole-
cular masses containing '*C are harder to be desorbed
than '3C glycerol molecules and then going undetectable
because the ion clusters Cn with #=8 mostly character-
istic of ta-C material can be detected. Moreover, no new
species created by friction were detected inside the
tribofilm in comparison with outside. Table 2 reports
the relative intensities of the '3C glycerol molecules
(3C3H,0;-) and their characteristic ion fragments
(3C,H505-, *CHO-, '*CH,-, '*CH,0-) v. the sum of
intensities of the ions Crn (n=5) which are mostly
characteristic of ta-C material. The relative intensities
of the '*C components were found nearly twice higher
inside the wear scar than outside, indicating the possible
adsorption of glycerol fragments on the ta-C surface.
The relative intensity of the alcohol group (OH) is also
reported in Table 2. No significant increase of OH
amount was observed after the friction experiment in
comparison with virgin ta-C surface probably due to a
tribofilm screening effect and to the strong presence of
OH in the ambient air contamination.

However, the ultralow friction experiments using
deuterated glycerol lubricant on ta-C coating showed a
significant increase in *H and O’H species inside the
tribofilm in comparison with outside as shown by the

Table 2 Relative intensities of '3C glycerol molecules (*3C;H;05-) and their characteristic ion fragments (*C,H;0.-,

3CHO-, 3CH,-, ®CH,0-) v. sum of intensities of ion clusters Cn (n=5) and relative intensity of alcohol group
(OH)
OH 13CH, 3CHO 13CH,0 13C,H;0, 13C4H,04 >C, (n=5)
Virgin ta-C 883 479 NM NM NM NM NM 100
Inside tribofilm on ta-C 63 579 1055 155 118 1488 208 100
Outside tribofilm on ta-C 54 534 609 103 69 987 107 100
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negative ions spectra presented in Fig. 8. Obviously,
these species do not appear on the virgin ta-C surface.
The ratio between their intensities and the sum of the
intensities of ion clusters Cn (n=5) was found to be more
than twice higher inside the tribofilm. This suggests
hydroxylation of the surface carbon atoms due to
frictional process which leads to low energy hydrogen
interactions between hydroxylated ta-C surfaces.

Summary and conclusions

The present paper reports a unique tribological system,
which produces extremely low friction (friction coeffi-
cient below 0-01, called superlubricity) under mixed and
boundary lubrication conditions and unmeasurable

Tribology 2007 voL 1 NO 1
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wear. The surface material consists of tetrahedral
hydrogen free amorphous diamond-like carbon as a
thin coating (ta-C). Superlubricity was obtained by
sliding the ta-C/ta-C friction pair in the presence of pure
glycerol as lubricant at 353 K with a contact pressure of
270 MPa and a sliding speed of 0-3 m s~ '. The severer
are the testing conditions, the higher is the friction level
of this system. The ToF SIMS experiments provide a
molecular level explanation for the superlubricity in
terms of the formation of a low friction tribofilm
involving first hydroxylation of surface carbon atoms
that occurs upon sliding. The origin of this new kind of
superlubricity can be attributed to the low energy Van
der Waals interaction between two sliding hydroxylated
carbon surfaces (OH terminated carbon film surface).
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Energy-filtering transmission electron microscopy (EFTEM) analysis coupled with the technique of
samples preparation, focused ion beam, was used to study physical, chemical, and mechanical
properties of diamond-like carbon coatings (DLCs). Two different coatings (ra-C and a-C:H) were
investigated, presenting different tribological behaviors in a boundary lubrication regime with
glycerol. Electron energy loss spectroscopy appears to be a very powerful technique to characterize
such DLC coatings. Special attention was paid to the maximum energy of the plasmon peak, which
was used to evaluate some physical and mechanical properties of DLC coatings (density, sp*/sp?
ratio, hardness). For 7a-C superlubric coating, EFTEM results show a rearrangement of the DLC
bulk structure under the friction process. Typically, the transformation of sp* carbon into sp? carbon
was clearly observed and permits a self-adaptation of the coating, allowing it to support shearing
without any delamination in spite of important compressive residual stresses in the coating.
Moreover, the formation of graphitic carbon is evidenced at the top surface. This graphitic layer
certainly helps the lubrication by glycerol in forming OH termination. © 2007 American Institute of

Physics. [DOI: 10.1063/1.2779256]

I. INTRODUCTION

Diamond-like carbon (DLC) coatings are attracting more
and more interest for a wide range of tribological applica-
tions in dry and vacuum atmospheres, because they are made
of carbon and they are friendly for the environment." Fur-
thermore, deposition techniques are now very efficient and
reliable, and different kinds of coatings can be realized by
deposition on many types of substrates. So far, there are
relatively few papers on applications of DLC coatings under
lubricated conditions. However, the use of DLC coatings
with environmentally friendly lubricants might provide envi-
ronmentally more acceptable solutions compared to today’s
existing practices. Tribological results published recently
show that hydrogen-free DLC (ta-C) material provides ul-
tralow friction levels, being able even to reach superlubricity,
when it is lubricated by some alcohols.”

Observation and analysis of DLC coatings by energy-
filtering transmission electron microscopy (so-called
EFTEM) requires working with a sample “transparent” to
electrons in the same way than for conventional transmission
electron microscopy (TEM). Practically, this means a sample
with a thickness lower than 100 nm. Initially, TEM analyses
of DLC were performed after dissolution of the substrate by
strong acid attack and the recovery of the coatings on a TEM
sample grid.3’4 Recently, a more interesting sample prepara-
tion technique has been made available for TEM investiga-
tion. The focused ion beam (FIB) technique consists of na-

YElectronic mail: lucile.joly-pottuz@ec-lyon.fr
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nomachining a transversal thin cut directly from the surface
of the sample by ion sputtering (lift-out technique). Details
of the sample preparation by the FIB technique can be found
in several papers.s’6 The FIB technique is of great interest for
DLC coating analyses and particularly in our case, since it
allows observation of the interface between the coating and
its substrate, but also the properties of the coating itself at
different depths.

Electron energy loss spectroscopy (EELS) performed in
a transmission electron microscope was already used to
study DLC coatings. It is a very useful technique to distin-
guish the different forms and hybridization states of carbon
atoms. An EELS spectrum can be decomposed into three
parts: the zero-loss peak centered at 0 eV, the low-loss region
(<100 eV energy loss), and the high-loss region
(>100 eV). The high-loss region typically shows ionization
edges of the elements present in the sample (except hydrogen
when it is bound to carbon). From the carbon K-edge, EELS
already made it possible to determine the sp?/sp> ratio in
DLC samples.7 The low-loss region corresponds to collective
excitation of (7+ o) valence electrons and is called plasmon
excitation. This part of the EELS spectrum is not often used
for analytical purposes. Plasmon can exist as bulk, surface,
or interface excitations. Recently, plasmon loss spectroscopy
was envisaged to characterize physical properties of materi-
als. In 1960, Leder and Suddeth observed a correlation be-
tween the maximum energy of the plasmon peak and some
physical properties, like density, for carbon materials (graph-
ite, carbon ﬁlm).8 Dielectric function can also be determined
from the plasmon peak, since the imaginary part of the in-

© 2007 American Institute of Physics
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TABLE 1. Characteristics of the two DLC coatings analyzed (hardness was determined by nanoindentation

measurement).
Compressive
Hydrogen Young’s Surface residual
content Hardness  modulus Deposition roughness stresses”
Coatings (at. %) (GPa) (GPa) technique (rms) (GPa)
ta-C 0% 60-70 650 Cathodic arc ion plating PVD  20-40 nm -5
a-C:H 40% 20 150 Plasma CVD 20-40 nm  Not known

“Residual stresses were measured by bending deflection method.

verse of the dielectric function can be determined from the
plasmon peak spectrum. Gilman studied the possibility of
correlating volume plasmon excitations to mechanical prop-
erties of materials.’ Recently, Oleshko et al. demonstrated
that the maximum energy of the low-loss peak is correlated
with some mechanical properties of material such as bulk
and shear moduli, Young’s modulus, and even hardness in
some cases.'®"" For hardness measurement, Oleshko used
two empirical relationships: one for covalent semiconductors
and another one for carbon-based compounds.12 Xu et al-
.studied the mechanical properties of ta-C coatings as a func-
tion of ion energy used in the deposition process.13

Electron spectroscopic imaging (ESI) is a technique able
to produce elemental mapping in FIB preparation. The
image-spectrum technique consists of acquiring a series of
energy-filtered images at different energy losses. Then,
EELS spectra can be reconstructed from any selected area
down to the nm? scale. This method was carefully described
by Reimer'* and Lavergne et al.”® Yan et al. developed a
method of processing ESI images to improve the carbon
K-edge spectra extracted from ESI series.' Spectra obtained
on DLC and extracted from postprocessed images were
found to be as accurate as those obtained by probe analysis
and they were used to calculate the sp®/sp? ratio for some
DLC coatings.

In this article, we present a FIB-EFTEM characterization
of two DLC coatings (ta-C and a-C:H) by plasmon EELS
spectroscopy and image spectrum ESI. TEM samples were
prepared by FIB with the lift-out method’ which allows ob-
servation of the whole coating and the interface with the
substrate. We also determined the mechanical properties of
these coatings and particularly, their hardness, and we com-
pared the values with those obtained by the nanoindentation
technique. The two coatings were tested with glycerol as a
lubricant under boundary lubrication conditions. Character-
ization of the ra-C coating after friction testing is also
shown, and results permit better understanding of the lubri-
cation mechanism of ta-C material in the presence of OH-
containing additives.

Il. EXPERIMENTAL SECTION
A. ta-C and a-C:H coatings preparation

ta-C (hydrogen-free tetrahedral amorphous carbon) and
a-C:H (hydrogenated amorphous carbon) coatings were de-
posited on polished AISI 52100 bearing steel flats and cylin-
ders by a physical vapor deposition (PVD) process (arc ion

plating) for ta-C and a chemical vapor deposition (CVD)
process for a-C:H. Characteristics of these two coatings are
summarized in Table 1.

a-C:H coating containing hydrogen was obtained by
plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD). The
PECVD was performed in plasma sustained by radio fre-
quency discharge after hydrocarbon gas was introduced to
the vacuum chamber. In the PECVD reactor, substrates are
placed on the radio frequency powered electrode so that car-
bon and hydrogen was deposited into the substrates. Any
hydrocarbon can be used as a precursor for DLC deposition
by the PECVD method. In this study, CH, gas was used.
This deposition of DLC was carried out at substrate tempera-
tures below 200 °C. Hydrogen content was determined by
time-of-flight secondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS)
analysis and is from 30 to 40 at. %.

ta-C coatings were obtained by cathodic arc ion plating,
a physical vapor deposition (PVD) process. This process is
mainly used as TiN, CrN, or TiAIN coatings for cutting tools.
Target materials in vacuum arc discharge between cathode
and anode were vaporized and ionized. Graphite was used as
the target material. By applying a negative voltage to the
substrate, ionized carbon was deposited to the substrates.
This deposition of DLC was carried out at substrate tempera-
tures below 200 °C. This process does not use hydrocarbon
as target materials so that hydrogen content is very small.
This DLC shows harder characteristics than the other
PECVD-fabricated DLC.

These films were coated on steel substrates with a sur-
face roughness Ra of 10-30 nm in order to reduce the sur-
face roughness of the coating. The surface roughness after
the coating process was controlled in a range of Ra 20-40
nm.

Mechanical properties (hardness) of the coatings were
determined by indentation measurements. Experiments were
performed using a nanoindenter with a Berkovich indenter
(three-sided pyramid, angle between edges: 115.12°). The
imposed deformation was about 7%. Continuous stiffness
measurement was used.

B. FIB preparation and TEM study

TEM samples were prepared by the FIB technique. A
transversal cut of each sample was performed to obtain a
100-nm-thick cross section of the coating. To preserve the
top of a coating, a Pt layer was previously deposited on the
DLC coating before nanomachining by a Ga* ion beam.
EFTEM experiments were performed on an LEO 912 energy
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filter equipped with a cold stage holder in order to minimize
irradiation damage. The microscope equipped with an omega
energy filter was operated with an accelerating voltage of
120 kV. EELS spectra in the nanoprobe mode (spot size of
0.5 nm) were acquired using a JEOL 2010F operating with a
200 kV accelerating voltage. FIB samples were also ob-
served using an FEI XL 30 ESEM FEG operating in vacuum
(accelerating voltage of 30 kV). Observations were per-
formed using a secondary electron (SE) detector to obtain a
topographic image of the FIB preparation, or in the transmis-
sion mode to compare results obtained with the other accel-
erating voltages (200 kV and 120 kV).

C. Friction experiments

Friction tests were performed in a Cameron-Plint tri-
bometer with a cylinder on flat configuration and a recipro-
cating movement. Before the test all samples were cleaned
with heptane and alcohol in an ultrasonic bath and then fric-
tion tests were performed at 80 °C with a sliding speed of
0.01 m s~ under a normal load of 315 N (corresponding to
a maximum Hertzian contact pressure of 0.8 GPa with a 6
mm cylinder) for 1 h in the presence of pure glycerol
(C3HgO3). The stroke length was equal to 7 mm to obtain a
total sliding distance of 36 m. We performed preliminary
tests with glycerol at several temperatures from 20 °C to
100 °C (not shown in this paper). Low friction coefficients
(from 0.03 to 0.07) were obtained at all temperatures tested,
and the lowest friction coefficient was obtained at 80 °C.
Thus, we chose this temperature to perform the friction ex-
periments in this study.

Each friction test was repeated three times under the
same conditions to check the reproducibility of the measure-
ments.

lll. RESULTS AND DISCUSSION

A. Characterization of pristine ta-C and a-C:H
coatings

The evaluation of the physical properties from plasmon
loss spectra was performed using different relations. We used
the empirical relationship between the energy of the low-loss
peak (E,) and the hardness (H) proposed by Howe and
Oleshko:'"?

log(H) =~-7.44+6.1 log(E,). (1)

The relation obtained by Xu et al. '3 connects the hardness of
ta-C coatings to the deposition bias energy used, and a rela-
tion between the energy of the low-loss peak (E,) and the
hardness (H) was deduced:

log(H) =-4+3.810g(E,). (2)

The measurement of density (D) and sp®/sp? ratio (R)
were also obtained from the energy of the plasmon peak
maximum according the following relations:

log(D) = -202.71 log(E,)* + 605.84 log(E,,) — 450.72,
3)

log(R) = 1.0519 log(E,) + 1.9563. (4)

J. Appl. Phys. 102, 064912 (2007)

FIG. 1. (a) EFTEM image at 30 eV of ra-C coating. The coating is 728 nm
thick and an interlayer of 32 nm is present between the main coating and the
iron substrate. A Pt protective coating (25 nm) was deposited on the DLC
coating before cutting. (b) Energy-filtered image at 6 eV of the top of the
coating. A graphitic layer 2 nm thick can be observed at the extreme surface
(just below the Pt coating which was only 7 nm thick on this area).

1. ta-C coating

Figure 1(a) shows an EFTEM image recorded at 30 eV
energy loss of the ra-C coating, which easily reveals the
presence of a 30-nm-thick interlayer between the carbon
coating and the steel substrate. The carbon coating has es-
sentially an amorphous structure, as revealed by the electron
diffraction pattern also shown in Fig. 1. The carbon coating
is 730 nm thick. A TEM image at a higher magnification on
the top of the coating shows the presence of a very thin layer
at the extreme surface. An ESI image was performed at 6 eV
energy loss, energy corresponding to the transition /7" in
graphitic carbon [Fig. 1(b)]. In these conditions, a 3-nm-
thick layer becomes bright, confirming the presence of gra-
phitic carbon at the top surface of the coating. At this stage,
the coating can be described as composed of a main amor-
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FIG. 2. EDS analysis (line scan) on the entire coating (from the substrate to
the resin coating deposited on the Pt layer). Profiles of carbon, iron, and
chromium elements along the line scan.

phous carbon layer (730 nm), an interlayer near the substrate
(30 nm), and a very thin graphitic layer at the extreme sur-
face (3 nm).

Energy-dispersive spectroscopy (EDS) analysis was used
to analyze more precisely the interlayer between the coating
and the substrate. A line scan was performed across the coat-
ing from the substrate to the platinum layer deposited on the
DLC coating before FIB machining (Fig. 2). Three elements
were monitored: carbon, iron, and chromium. Results show
that the interlayer is mainly composed of chromium, iron,
and carbon.

EFTEM with the ESI method was used to study the ho-
mogeneity of the main coating and the characteristics of the
interlayer (Fig. 3). A series of energy-loss images were ac-
quired between 11 and 66 eV. The image obtained at 30 eV is
presented in Fig. 3. Then low-loss spectra were reconstructed
from six selected areas of 1300 nm? each: one in the inter-
layer (position 1) and five at different positions inside the
main part of the coating (positions 2—6). Spectra obtained on
positions 2—6 are very similar, proving the homogeneity in
the carbon structure on the entire coating thickness. A shift in
the plasmon loss peak energy can only be observed for the
spectrum on position 1. Empirical relations existing between
the maximum of the low-loss plasmon peak and the value of
the hardness typically show an increase of energy of the
plasmon peak with hardness. This means that the interlayer
presents a lower hardness than the carbon coating.

The plasmon peak for the interlayer is at 28 eV energy
loss, which corresponds to a hardness of about 24 GPa, while
the energy of the plasmon peak in carbon is at 31.7 eV,
corresponding to about 52 GPa. By using the relationship
obtained from the results of Xu, we obtain a hardness of 31
GPa for the interlayer and 50 GPa for the main coating.
Hardness was determined equal to 60/70 GPa by nanoinden-
tation measurement (Table T). This proves that EELS is a

J. Appl. Phys. 102, 064912 (2007)

(eV)
H (GPa)

06 31 37.2

FIG. 3. EFTEM image at 30 eV with reconstructed spectra of a set of
images between 11 and 66 eV on six positions indicated in the picture
(position 1: interlayer; position 2-5: main coating). A corresponding scale of
hardness calculated with the relation of Howe et al. is mentioned below the
picture.

valuable technique to determine hardness. Also, using the
relations Egs. (3) and (4), we can deduce the density and the
sp3/sp? ratio for the main coating. We found 87% of sp’
carbon and a density of 3430 kg/m?. Crystalline diamond
contains 100% of sp> carbon and presents a density of
3517 kg/m? and a hardness of approximately 100 GPa.

2. a-C:H coating

TEM observations on the a-C:H coating reveal that this
coating is in fact composed of four different layers with dif-
ferent thicknesses, as shown in Fig. 4. TEM coupled with the
FIB preparation technique was the only method able to show
the presence of this multilayer structure.

A series of energy-loss images between 11 and 33 eV
was acquired. The image obtained at 20 eV is presented in
Fig. 3. Reconstructed plasmon loss spectra from four se-
lected areas corresponding to the four layers visible in the
TEM image are shown in Fig. 5. These results show that the
coating is composed of four superimposed layers with an
increasing hardness starting from the substrate to the top of
the main coating. Table II summarizes the energy of the low-
loss peak and the corresponding calculated hardness accord-
ing to Eq. (1).

B. Friction of ta-C and a-C:H with glycerol

Friction properties of a ta-C/ta-C couple and a
a-C:H/a-C:H couple lubricated in the presence of pure
glycerol were evaluated. The evolution of the average fric-
tion coefficient versus sliding distance obtained for these two
couples is shown in Fig. 6 and compared with that obtained
for a steel/steel couple. The couple ta-C/ta-C exhibited an
ultralow friction coefficient of ~0.025 in comparison to
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FIG. 4. TEM picture of a-C:H coating showing that it is in fact composed
of four parts.

a-C:H/a-C:H (u~0.1) and steel/steel (u~0.15) couples
under the same conditions. After friction tests, optical images
of the flats revealed wear for the steel/steel couple [Fig. 7(a)]
and delamination for the a-C:H/a-C:H couple [Fig. 7(b)],
while no apparent wear was found for the ta-C/ta-C couple
[Fig. 7(c)], but the formation of a tribofilm is observed with
a blue-pink pigmentation (not visible on the black/white im-
age). The origin of this pigmentation is still unknown.

C. Characterization of ta-C coatings after friction test

FIB EFTEM analysis on the a-C: H coating after friction
could not be undertaken because of its early delamination. A

E (eV)

H (GPa)

0.05 0.5 341 122 372

FIG. 5. EFTEM image with reconstructed spectra of a set of images be-
tween 11 and 33 eV on four positions indicated in the picture corresponding
to the four parts of the coating. A corresponding scale of hardness calculated
with the relation of Howe et al. is mentioned below the picture.

J. Appl. Phys. 102, 064912 (2007)

TABLE II. Energy of the low-loss peak for the four stratas of the a-C:H
coating and the corresponding calculated hardness from Eq. (1).

E (eV) Hardness (GPa)
19.8 2.9
21.2 45
22.5 6.4
24.8 11.6

FIB EFTEM analysis was then performed on the ta-C coat-
ing after friction testing in the pink-blue wear scar area. A 30
eV energy loss ESI image is reported in Fig. 8(a) to be di-
rectly compared with the one obtained on the pristine coating
in Fig. 1(a). A measurement of the thickness of the carbon
coating clearly indicates that a carbon thickness of about 75
nm was lost during the friction test with glycerol. A lot of
tree-like structures can also be clearly observed in the bulk of
the carbon film, but the interlayer itself was not modified
[Fig. 8(b)]. These structures start from a certain depth inside
the coating and seem to grow up and expand toward the top
of the surface.

Using the image-spectrum method previously described,
a series of energy-loss images between 13 and 40 eV was
acquired. The image obtained at 30 eV is presented in Fig. 9.
Then EELS low-loss spectra were reconstructed from nine
selected areas: eight at different positions inside the main
part of the coating (positions 1-8) and one in the interlayer
(position 9). The spectrum of the interlayer is similar to the
one before friction in the pristine sample, confirming that the
adhesion of carbon to steel has not been modified. The com-
parison of spectra obtained from positions 1-8 indicates that
the main coating became nonhomogeneous, contrary to the
pristine coating. An energy shift in the energy of the plasmon
peak maximum is clearly depicted, corresponding to an in-
crease of the energy of the plasmon peak maximum with
coating depth. Table III summarizes the energy of the plas-
mon peak maximum and the corresponding calculated hard-

0.25

0.2

(a) Steel

015 MWA—

(b) a-C:H

0.1 w/
0.05 \
\_ (c) ta-C

Friction coefficient

00 5 10 15 20 25 30 35
Sliding distance (m)
FIG. 6. Friction coefficients of (a) a steel/steel couple (black), (b) an

a-C:H/a-C:H couple (gray), and (c) a ta-C/ta-C couple (dark gray) lubri-
cated by pure glycerol.
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FIG. 7. Optical image of flat wear scar of (a) steel, (b) a-C:H, and (c) ta-C
(tribofilm, see dashed line).

ness according to Eq. (1). These results clearly show a sig-
nificant reduction in hardness at the top of the ta-C coating,
after friction.

Scanning electron microscopy (SEM) observations were
carried out on the two sides of the FIB sample and are shown
in Fig. 10. They appear very smooth, since no topographic
contrast is observed. This suggests that the tree-like struc-
tures observed by EFTEM analysis are not an artifact due to
FIB preparation but may indicate a structure modification of
the ta-C structure during friction testing.

FIG. 8. (a) EFTEM image at 30 eV of 7a-C coating after friction test. The
coating is 655 nm thick and the interlayer of 30 nm is also present. (b) A
kind of tree structure can be observed inside the coating.

The origin of the tree-like structures observed inside the
coating is not obvious. We made an electron diffraction study
in the tree-like structures and the corresponding dark field
images. In the electron diffraction of the ra-C coating, a dif-
fuse (002) basal plane ring is observed, corresponding to sp>
carbon clusters present in the percolated sp® carbon network.
The dark field image with the diaphragm positioned on the
(002) ring effectively shows the presence of graphitic carbon
in the tree-like structures but also in a well-defined layer at
the top of the coating [Fig. 11(b)]. This observation is in
good agreement with the gradient of hardness evidenced by
the shift in the energy of the plasmon peak maximum (Fig.
9). An ESI image at 529 eV energy loss (O-K edge region,
Fig. 12) shows the presence of oxygen on the top surface.
This confirms the hydroxylation of the fa-C surface when the
ta-C surface is lubricated with glycerol molecules.’

The thickness loss of the fa-C coating after the friction
test is certainly due to a little wear. We can compare that to a
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FIG. 9. EFTEM image at 30 eV with reconstructed spectra of a set of
images between 13 and 40 eV on nine positions indicated in the picture
(position 1-8: main coating, position 9: interlayer).

self-polishing of the fa-C coatings, which allows the perfect
accommodation of two antagonistic surfaces. The formation
of the sp?-rich tree structures, which appear like clear zones
in the higher part of the layer, results in a local density re-
duction in these zones. “Empty” volume generated by this
transformation must be important and consequently, the com-
pressive stresses must be released in the considered zones,
which involves heterogeneities if the unaffected zones are
considered. As these transformed zones are numerous, the
global compressive stresses should strongly decrease. A re-
duction of the residual stresses was already observed for
smooth, fine-grained diamond films with an increasing sp>
content.'” As ultralow friction was obtained with this coating
in the presence of glycerol, we consider the hardness loss at
the top of the coating beneficial, as a kind of self-adaptation

J. Appl. Phys. 102, 064912 (2007)

TABLE III. Energy of the low-loss peak of the nine spectra from Fig. 9 and
their corresponding calculated hardness from Eq. (1).

Spectrum E (eV) H (GPa)

1 28.3 26

2 29 30.2
3 29.2 31.5
4 29.4 329
5 30 37.2
6 304 40.3
7 30.6 42

8 30.8 437
9 28.7 28.4

of the coating during the friction to release their high re-
sidual compressive stresses due to the elaboration process.
Moreover, the graphitization which takes place on the ex-
treme surface of the coating results from an active unsatur-
ated sp-bonded surface being able to react with glycerol
molecules. Friction experiments (not shown here) performed
on pure graphite in a controlled atmosphere containing glyc-
erol molecules confirm this high reactivity of sp? bonding
toward OH groups.

FIG. 10. SEM images of the ta-C coating after friction testing obtained by
using a SE detector. These images give a topographic contrast.
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FIG. 11. Dark field image performed with the diaphragm positioned on the
(002) ring. This image shows the graphitic nature of the tree-like structures
and the presence of a well defined layer at the top of the coating.

All the results obtained for ta-C coatings confirm the
lubrication mechanism proposed by Kano et al. for
ta-C/ta-C contact lubricated by glycerol monooleate
(GMO)? and also proposed by Matta et al. for ta-C/ta-C
contact lubricated by glycerol,18 which is based on a hy-
droxylation of the extreme surface of the fa-C coating. As
proposed by Kano et al., this mechanism is similar to the one
observed for hydrogenated DLC, which presents hydrogen at
the top surface. In that case, superlow friction has be ex-
plained by a repulsion between the two surfaces, since hy-
drogen atoms are slightly positively charged.19 In the case of
hydroxylated ra-C coatings, low friction can be attributed to
the very low-energy interaction between OH-terminated sur-
faces sliding on each other.? Furthermore, results presented
here suppose that the bulk coating is also responsible in this
low-friction lubrication mechanism, since structural modifi-
cations are observed inside the coatings.

J. Appl. Phys. 102, 064912 (2007)

- Pt layer

ta-C

FIG. 12. Overlay of an ESI image of oxygen (529 eV) in yellow on a
zero-loss image of the ra-C coating. These results prove a hydroxylation of
the coating during friction testing.

IV. CONCLUSION

TEM (EELS and EFTEM) coupled with FIB sample
preparation is a valuable technique to fully characterize DLC
coatings from the extreme surface to the interface with the
substrate. For fa-C coatings, a thin graphite layer on the ex-
treme surface of the coating was evidenced before friction.
The interface of the coating with the substrate was also stud-
ied to check the good adhesion of the coating on its sub-
strate. For the a-C:H coating, the four-layer structure was
observed. FIB/TEM was the only technique able to show this
four-layer structure. Hardness values obtained for the two
coatings by using EELS study and the relation of Howe et al.
gives results close to those obtained by nanoindentation ex-
periments. In the case of a-C:H coatings, the hardness mea-
sured by nanoindentation corresponds to a composite hard-
ness of the coating, taking into account the various layers.
Thus, EELS coupled with FIB gives more detailed informa-
tion on the structure of the coatings than nanoindentation
measurements.

Observations after friction of the fa-C coating allow
monitoring of the structural changes of the coating during
friction testing (the presence of the tree structures). Chemical
changes of the extreme surface of the coating were also stud-
ied by EFTEM. The presence of oxygen at the top surface,
due to a hydroxylation of the coating during friction with
glycerol, was clearly observed.

TEM observations performed on FIB samples gave im-
portant results for a better understanding of the tribological
results obtained with the ta-C coating lubricated with glyc-
erol. These two techniques allow a structural and mechanical
characterization of the ta-C coating and also a chemical char-
acterization of the extreme surface. They can be considered
very promising techniques to characterize tribological sys-
tems.
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Abstract. We report a unique tribological system that produces superlubricity under boundary
lubrication conditions with extremely little wear. This system is a thin coating of hydrogen-free
amorphous Diamond-Like-Carbon (denoted as ta-C) at 353 K in a ta-C/ta-C friction pair lubricated
with pure glycerol. To understand the mechanism of friction vanishing we performed ToF-SIMS
experiments using deuterated glycerol and ">C glycerol. This was complemented by first-principles-
based computer simulations using the ReaxFF reactive force field to create an atomistic model of ta-C.
These simulations show that DLC with the experimental density of 3.24 g/cc leads to an atomistic
structure consisting of a 3D percolating network of tetrahedral (sp’) carbons accounting for 71.5% of
the total, in excellent agreement with the 70% deduced from our Auger spectroscopy and XANES
experiments. The simulations show that the remaining carbons (with sp” and sp' character) attach in
short chains of length 1 to 7. In sliding simulations including glycerol molecules, the surface atoms
react readily to form a very smooth carbon surface containing OH-terminated groups. This agrees
with our SIMS experiments. The simulations find that the OH atoms are mostly bound to surface sp'
atoms leading to very flexible elastic response to sliding. Both simulations and experiments suggest
that the origin of the superlubricity arises from the formation of this OH-terminated surface.

1 Introduction

1.1 Survey on Extremely low Friction under boundary lubrication
Systematic research on friction started with Leonardo da Vinci (1516). The traditional Amonton friction
law F=uN relates the friction force F to the normal load via the friction coefficient & The Bowden and
Tabor model of friction provides a good starting point for understanding how a thin interface film can
drastically reduce the friction coefficient [1]. The friction coefficient is assumed to depend on the normal
load W, the real contact area A and the shear strength S of the interfacial tribofilm (or film transfer) as:
=54 1
=5 M

The shear strength S of solids at high pressure is generally observed to be pressure dependent, which

can be approximated by [2]:

(© 2007 IOP Publishing Ltd 1
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According to the Hertzian contact theory (below the elastic limits), and in the sphere-on-plane
configuration, the friction coefficient # depends of three variables as [3]:

yzSoﬂ(3%E)%W_%+a 3)

Where E is the composite elastic modulus of the contacting materials and R is the radius of the sphere.
This simplified model assumes that the real contact area corresponds to the Hertzian zone, as calculated in
equation (3). This assumption has been verified for soft and very thin interface films that lead to good
accommodation in the contact geometry. Therefore, friction measurements at different normal loads can
be useful to determine S, and o values in a given tribological system. However, equation (3) indicates that
the minimum friction coefficient value is a so that the friction cannot vanish completely. For example
friction experiments performed on MoS; coatings under different atmospheres [4-8] have led to o =0.001.
On the other hand, if the shear strength of the interface is very low, say 25 MPa,  is predicted to be a few
thousandths (u< 0.01) making the measurement of friction very difficult. The accuracy of mechanical
devices measuring the friction tangential force and the normal load simultaneously makes it difficult to
quantify the friction for u< 0.01, which we refer to as extremely low friction or superlubricity.

In the case of very thin interface films such as H-terminated surfaces on carbon materials, or very thin
tribofilms (thickness below 2 nm), it is not certain that equations (2) and (3) are still valid and the
existence of a limiting value to the lowest friction attainable remains questionable.

1.2. Superlubricity of MoS, and DLC

The macroscopic friction laws in equations (1)-(3) result from the combined response of many
microcontacts, which, in turn, constitute an ensemble of nanoscale contacts. Probably the most
fundamental question in tribology concerns the route via which energy is dissipated in the contacts.
Superlubricity (the vanishing of friction force) was predicted theoretically by Hirano [9] in 1991 based on
frictional anisotropy between incommensurate crystal surfaces. This prediction was verified
experimentally by some of the authors [4-8]. Thus in 1993 the friction coefficient on pure molybdenum
disulphide (MoS,) coatings was shown experimentally to become immeasurably small (i.e., below 0.002)
in an ultrahigh vacuum [4]. High-resolution transmission electron microscopic (TEM) investigations [4]
showed that the super low friction behavior probably has a structural origin, arising from the frictional
anisotropy between rotated MoS; nanocrystals in the contact area. In 2000, Chhowalla and Amaratunga
[10] reported similar ultralow friction and wear performance for a fullerene-like MoS, nanoparticle
material. It was later discovered by several authors independently that some hydrogenated diamond-like
carbon (DLC) coatings exhibit the same super low state with a friction coefficient lying in the millirange
[11]. The super low friction property was obtained when sliding a DLC surface (a-C:H) containing a large
amount of hydrogen (more than 40 atomic %) on steel (or the same DLC material) in an ultrahigh vacuum
or in a dry inert gas atmosphere [11, 12]. Previous results indicated that hydrogen plays a dominant role in
the friction behavior of a-C:H films [13, 14]. Here the formation of a transfer film on the steel counterface
seems a necessary condition [15]. The resulting topcoats were suggested to interact through weak van der
Waals forces and repulsive electrostatic forces due to positively charged H-terminated carbon atoms [14].
It is plausible that friction between H-terminated carbon surfaces would be low because the C-H/C-H
interface has a low binding energy of 0.08 ¢V per bond. According to the model in equation (3), the shear
strength of 10 MPa expected for such a system would lead to a steady-state friction coefficient lower than
0.01 [14].
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Such systems with super low friction are certainly of great interest to address tribological issues for
space applications, but for industrial machines, it is the friction under the boundary lubrication conditions
that is relevant. We report here the first example of super low friction for such systems.

2. Methods

2.1. Sliding test experiments

The pin-on-disc sliding tests were conducted in the following manner. The pins, measuring 5 mm in
diameter and 5 mm in length, were made of hardened bearing steel (AISI 52100) and polished to a surface
roughness of Ra 0.05 micron. The disc measured 35 mm in diameter and 2.5 mm in thickness and was
made of carburized steel. The three pins were secured to prevent them from rotating and were pressed
against the toric sliding surface of the rotating disc at a position that was 20 mm in diameter from the
center of the disc. Contact at the sliding interfaces was in the shape of lines under high Hertzian pressure
of 700 MPa. Lubrication was provided by an oil bath heated to 353 K. The sliding speed was varied in a
range of 0 to 1 m/s for the results in figure 1.

The SRV sliding tests were performed with a reciprocating, needle-pin-on-flat-disc tribometer that was
lubricated before the test by wetting it with several droplets (5 cc) of the test oil heated to 353 K. The pins,
measuring 18 mm in diameter and 22 mm in length, were made of hardened steel and polished to a surface
roughness of Ra 0.05 micron. The disc measured 24 mm in diameter and 7.9 mm in thickness and was
made of carburized steel. The reciprocating pins were pressed against the stationary disc by a force of 400
N that generated 270 MPa of pressure. The length of the track was 3.0 mm and the reciprocating time was
15 minutes at 50 Hz.

2.2. DLC coating preparation

The ta-C DLC coating was applied to the polished carburized steel disc and the hardened steel pins to a
thickness of 0.5 micron from a graphite target by arc-ion plating, a physical vapor deposition (PVD)
process, and did not contain hydrogen. The hydrogen-containing DLC (a-C:H) coating was applied to the
polished carburized steel disc and hardened steel pins to a 1.0-micron thickness by a plasma-assisted
chemical vapor deposition (CVD) process from hydrocarbon gas and contained about 20 at% of hydrogen.

2.3. Surface analysis experiments

X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and X-ray Excited Auger Electron Spectroscopy (XAES) data
were obtained using a VG 2201 apparatus. XPS was performed with a non-monochromatized source that
had a dual anode for MgKo or AlKa irradiation. The size of the X-ray probe was set at 100 x100 pm® so
that well spatially resolved analysis can be achieved. XAES spectra were recorded with the 0.5x0.5 pm®
focused electron beam which permits a high spatial resolution. Special attention has been paid to the
Auger C g1 line to obtain a good signal/noise ratio. Interestingly, the thickness probed in XPS and XAES
is about 5 nm with the exponential decay.

Time of Flight-Secondary Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS) experiments were performed with a
ToF-SIMS V apparatus from ION-TOF. For static Static SIMS analysis (SSIMS), Au" pulsed ion beam of
25 KeV energy was used for scanning an area of 100 x100 wm?” on the surface. The diameter of the spot
was smaller than 1 um in order to obtain average information. In SSIMS, chemical information is coming
from a depth of 0.1-1 nm below the surface. This is much more near-surface information than the one
obtained with XPS and XAES techniques. With pure *C glycerol (*C G) and deuterated glycerol *H G)
lubricants, SSIMS spectra were recorded inside and outside the tribofilm area to clarify the material
change on the ta-C surface after the super low friction tests.
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For Dynamic SIMS (DSIMS), depth profiles were obtained combining depth profiling with secondary
ion analysis. Sputter erosion was achieved using O," ions low energy beam of 0.5 KeV. Analysis of the
crater centre was performed using Ga+ ions high-energy beam of 15 KeV.

Before surface analysis, all samples tested in friction were cleaned with heptane in ultrasonic bath for
15 minutes. It is important to mention that the glycerol mono-oleate (GMO) and glycerol are not soluble
in heptane but are emulsified with an ultrasonic bath.

2.4. FIB preparation and TEM study

Transmission Electron Microscopy sample was prepared by Focused lon Beam technique. A transversal
cut of ta-C sample was performed to obtain a 100 nm thick cross-section of the coating. To preserve the
top of coating, a W layer was previously deposited on the DLC coating before nanomachining by a Ga+
ion beam. Energy Filtered TEM experiments were performed on a LEO 912 energy-filtering equipped
with a cold stage holder, in order to avoid irradiation damage. The microscope equipped with an omega
energy filter was operating with an accelerating voltage of 120 kV. EELS spectra in the nanoprobe mode
(spot size of 0.5 nm) were acquired using a JEOL 2010F operating with a 200 kV accelerating voltage.
FIB samples were also observed using a FEI XL 30 ESEM FEG operating in vacuum (accelerating
voltage of 30kV). Observations were performed using secondary electron (SE) detector to obtain a
topographic image of the FIB preparation, or in the transmission mode to compare results obtained with
the other accelerating voltages (200 kV and 120 kV).

2.5. Computer simulation methods.

These studies used the ReaxFF reactive force field based on quantum mechanics studies of structures and
reactions of many carbon-based systems [16]. Previous studies have documented the accuracy of ReaxFF
to describe reactions and to prepare structures for amorphous systems [17].

2.5.1. The atomistic structure of Bulk ta-C DLC. In order to obtain an amorphous carbon structure from
simulations, we started with a periodic cell containing 512 atoms in the diamond structure (4x4x4
superlattice), heated this system to 8000K for 2 ps to form the liquid phase, then quenched the system to
300 K at a cooling rate of 1400 and 100 K/ps, and finally equilibrated the structure at 300 K for 3 ps. The
process was carried out for densities ranging from 2.7 to 3.4g/cm’, leading to different energies. We found
that lower cooling rates decrease the energy of DLC structures, leading to stable DLC structures with
densities of 3.0 to 3.3g/cm’. In this study, we discuss the 3.24 g/cc system (the experimental value).

2.5.2. Surface of ta-C DLC. To construct the surface of DLC, we cut through the cell with planes
perpendicular to each of the x, y, and z direction. For each direction, we attempted to cut the solid at 40
places, equally spaced at 0.5 A and spanning the periodic supercell of 14.75 A. In each case, the two parts
of the DLC were first separated by 1.5 A and the positions of the atoms optimized to minimize the
ReaxFF energy. Then we selected the plane with the lowest energy from each of the three sets and carried
out MD at 300K while separating the planes by a total of 2.5 A. Then we selected the best of these cases
as the actual surface of this particular DLC structure. The results discuss one of these cases.

2.5.3. Computer Simulations of the frictional properties of lubricated surfaces of ta-C DLC. Using this
surface we carried out MD simulations using ReaxFF, while sliding the top surface with respect to the
bottom one [18, 19].

The ta-C/ta-C sliding couple was constructed by bringing two ta-C DLC slabs into contact. Periodic
boundary conditions were imposed in the x-y plane, while about 45-48 A of vacuum was allowed in the z
direction. The bottom 0.9 A of the lower slab (with 32 atoms per cell) were held rigid in all simulations
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while the top 0.9 A of the upper slab was slid at a constant velocity of 1nm/ps along the sliding direction.
At each point, all remaining 480 atoms were allowed to move freely according to the forces. An external
force was imposed along the z direction (perpendicular to the slabs) to keep the distance between the
centers of mass of the two slabs constant. This provides the normal load.

Starting with the initial interface models at an initial temperature of 300 K we carried out constant
energy MD simulations while keeping the cell parameters fixed (NVE). These calculations were carried
out under a number of conditions including:

a) bare ta-C surfaces ;

b) introduction of 6 glycerol molecules to form a monolayer at the interface between ta-C surfaces,

3. Results and Discussion

We evaluated the friction properties under boundary lubrication conditions for more than 50 different
kinds of DLC coating materials, including: hydrogen-containing DLC (a-C:H), metal-containing DLC
(Me-C:H), and hydrogen-free DLC (a-C and ta-C). We found that the best performance is for hydrogen-
free DLC (ta-C), which we focus on here.

3.1. Friction of Steel/DLC in presence of Glycerol Mono-Oleate (GMO)

We evaluated the effect of the friction-modifier additive glycerol mono-oleate (GMO) on the friction
property of ta-C, when added in a poly-alpha-olefin (PAO) base oil. First, tribological tests were
conducted using a pin-on-disc type machine consisting of three fixed pins sliding on a rotating disc as a
function of the sliding speed (figure 1). The results are compared with those obtained with the a-C:H/steel
pair in the same conditions and the results found for a needle bearing lubricated with SW-30 engine oil.
The results in figure 1 show that the friction coefficients of the ta-C/steel pairs are much lower than those
of the a-C:H/steel pairs. Most notable here is that the ta-C/steel pair lubricated with PAO+GMO exhibited
a super low friction coefficient of 0.006 at sliding speeds over 0.1 m/s (100 rpm), which is comparable to
the friction coefficient of the needle bearing (pure rolling). This super low friction performance
demonstrates for the first time that the rolling contact friction level of needle bearings can be obtained in
sliding contact. The substantially lower friction coefficient observed for this material is consistent with the
formation of a low-shear-strength tribofilm resulting from reactions of ta-C with GMO that might be
formed on the hydrogen-free ta-C surface. To establish whether this is the case, we carried out
experiments and computer simulations, as described below.
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We describe below computer simulations for ta-C finding that 71.5% of the carbon atoms have
tetrahedral (sp’) hybridization and connect to form a percolating 3D interconnected framework. This is
corroborated by our XANES experiments [20] and XAES [21] results. Indeed, the XAES spectrum of ta-C
coating in the derivative mode shows a fine structure that is assigned to KVV transitions involving ©
electrons as shown in figure 2. These observations are in good agreement with the works of Mizokawa et
al. [22, 23], who indicated, as a fingerprint of the different carbon atoms arrangement, the distance D
between the maximum of the positive-going excursion and the minimum of the negative-going excursion
in the derivative XAES spectra. The percentage of sp’ sites in our ta-C coating is thus estimated to 70%.
This result is consistent with the high value for hardness (~ 65 GPa) and Young’s modulus (650 GPa) we
measured by nano-indentation and reported elsewhere [21]. In addition, our DSIMS profiling experiments
detected no hydrogen in the bulk of the ta-C coating [21]. A chromium-based interlayer used to improve
the adhesion of the ta-C coating to the steel substrate was also detected.

D=17eV

dN/dE

T T T el ok
--_-__--__-----------------JL-

240 250 260 270 280
Kinetic energy (eV)

Figure 2: Derivated dN/dE XAES spectrum of ta-C.

Besides the surface sensitive application of AES and XANES, other techniques available for gaining
direct imaging and information about changes in the cross-section of the sample were carried out. The
Energy Filtered TEM image at 180 eV energy-loss with 7 eV slit width obtained on the FIB cross-section
of the ta-C coated steel sample is presented in the figure 3(a). This loss energy permits to diminish the
contrast of the image due to the difference between the iron and carbon atomic numbers. This leads to a
best visualization of the AISI52100 steel structure and the 30 nm thick chromium-based interlayer
previously detected by DSIMS. Notice the metal W layer located above the ta-C coating was necessary for
applying the focused ion beam technique. The carbon coating is 730 nm thick and has essentially an
amorphous structure. An EFTEM image was performed at 6 eV energy loss, energy corresponding to the
7/m* transition in graphitic carbon, and reported in figure 3(b). In these conditions, a 3 nm thick layer
become bright showing the presence of sp>-bonded carbon at the top surface of the coating. At this stage,
our material would be denoted as tetrahedral amorphous carbon or ta-C in the C-H phase diagram
terminology of Robertson [24] with an extreme surface (3 nm near to the W layer) richer in graphite-like
carbon. This means that there is a chemical heterogeneity of the ta-C coating towards the surface region
leading probably to a special surface reactivity in particular in presence of additives molecules.
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W layer

(a)

Figure 3: (a) EFTEM image at 180 eV energy-loss with 7 eV slit
width of a cross-sectioned ta-C coating deposited on a steel
substrate and (b) EFTEM image at 6 eV energy-loss with 4 eV
slit width showing the 3 nm sp” carbon layer at the extreme
surface of the ta-C coating.

Although the uppermost sliding surface and the underlying area are thought to control macro-scale
friction behavior, it is difficult experimentally to estimate shear strength and friction behavior as a
function of depth at the nanometer scale [25-28]. Recently, however, we developed a novel nanoscratch
method to elucidate the macro-scale effect of reduced friction in relation to the nanoscale tribological
properties [29]. The nanoscratch measurements reported in figure 4 show that the sliding area of the ta-C
coated steel disc (which exhibits superlow friction in standard pin-on-disc tests) presents low shear
strength and low friction coefficients at the nanoscale [29]. Figure 4 also shows the evolution of the
nanoscale friction coefficient as a function of scratch depth for inside and outside the wear scar area for
the three surface conditions. (1) a non-cleaned surface after the sliding test, (2) a cleaned surface subjected
to supersonic cleaning in a hexane solvent and (3) a hexane-cleaned surface rewetted with PAO+GMO oil.
The sliding area displayed a lower friction coefficient than the non-sliding area and with an obvious
reduction within a depth of less than 5 nm from the surface. This result suggests that a thin tribofilm with
low shear strength is formed on the sliding surface of the ta-C disc lubricated with PAO+GMO lubricant.
The tribofilm was the reason for the ultralow friction observed for this material combination in the sliding
tests. We show below results from the computer simulations consistent with this view.
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3.2. Friction of DLC/DLC in presence of glycerol and GMO

Under boundary lubrication, the mechanism of friction reduction is usually attributed to the effect of long
chain polar (amphiphilic) molecules. In the so-called “Self-Assembled Monolayer SAM” or “Monolayer”
model, the polar extremity of the molecule is strongly chemisorbed on the native oxide layer present on
the steel surface while the paraffinic moitie extends outside the metal surface. The amphiphilic molecules
must have at least 10 carbons in their aliphatic chain in order to promote the formation of a crystal-like
structure in the SAM layer. Then, low friction is generally attributed to easy sliding of methyl groups over
each other, in a way described and also simulated by Molecular Dynamics in the literature by Harrison
[30], for example. In our experiments, the SAM model could be applied to GMO since this molecule has a
long chain. In order to identify the kind of friction mechanism obtained for ta-C material in presence of
OH-containing additives we used pure glycerol which is a short chain molecule containing alcohol
chemical functions.

Figure 5 reports the friction coefficients of different material combinations lubricated with PAO+GMO
and pure glycerol (G) in a SRV test. Amazing results were obtained for the ta-C/ta-C combination. The
friction coefficients of the ta-C couples were substantially lower than for a-C:H/a-C:H and for the
steel/steel combinations. These results suggest strongly that the ultra-low friction phenomenon involves
the interaction between the ta-C coating and the ester-containing oil due to the formation of a very thin
and low-shear-strength tribofilm on the ta-C sliding surface. In addition, these outstanding characteristics
of vanishing friction and zero-wear behavior were obtained for the ta-C/ta-C combination lubricated with
pure glycerol G at 353 K. As shown in figure 5, the friction coefficient was below 0.01, but the exact
value could not be measured with the equipment at hand. Indeed, the wear scar is not visible by optical
microscopy. This result suggests that the superlubricity is only related to the alcohol chemical function
(OH), which is common to both GMO and glycerol molecules.
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Figure 5: Steady-state friction coefficients obtained in SRV tests of
steel/steel and DLC/DLC couples lubricated with PAO+GMO oil in dark
gray and with pure glycerol in light gray.

3.3. Computer Simulations to determine the atomistic structures for bulk and surface ta-C DLC

Because of its amorphous character, it has not been possible to determine the detailed 3D structure using
experimental methods. Because of its amorphous structure and the long time scales involved with its
preparation, it is also quite difficult to predict the structure using first principles quantum mechanics
(QM). In order to circumvent these difficulties we developed using the ReaxFF reactive force field [16,



International Conference on Science of Friction IOP Publishing
Journal of Physics: Conference Series 89 (2007) 012003 doi:10.1088/1742-6596/89/1/012003

17] based on first principles QM and capable of describing the molecular dynamics (MD) for much larger
systems and for much longer times than possible with QM.

Using ReaxFF we predicted 3D structures for the ta-C DLC surface by first melting the a cell of carbon
and then quenching to form a glass (details in the METHODS section). We focus here on the 3.24 g/cc
system (the experimental value) we denote carbons having 4 single bonds as sp’, a carbon with bonds to
three atoms as sp’, and a carbon with one or two bonds as sp'. For the experimental density of 3.24 g/cm’,
we found that 71.5% of the carbon atoms have sp’ character while 28.1% have sp’ character and 0.4%
atoms have sp' character. This is consistent with XAES experimental results, which leads to 70% sp’ and
30% sp”. We found that all of the sp’ atoms interconnect to form a percolating tetrahedral network, to
which isolated sp® atoms (36%) or short sometimes-branched chains (64%) of sp® atoms attach. The sp'
atoms sometimes lie between two sp” atoms (allene) and sometimes are isolated. This structure is shown
in figure 6. Here the sp’ atoms are pink and the sp atoms are blue.

A. sp3 atoms B. sp? and sp' atoms
Figure 6: Atomistic 3D structure predicted for bulk DLC with density of 3.24
g/cm’. Based on ReaxFF MD calculations, quenching from the melt at a cooling
rate of 100K/ps.
(A) sp’ atoms: 71.5% of 512 atoms; they form a percolating tetrahedral network
(B) sp” blue atoms: 28.1% and sp' green atoms: 0.4%. 36% sp” atoms are isolated

To construct the surface of DLC, we cut through the cell along 120 different planes and selected the
lowest energy surface. Figure 7 shows the atomic character of the DLC surface formed from DLC bulk
system with density of 3.18 g/cm’ (this has 68% sp’ and 32% sp” atoms). For the DLC surface slab, there
are 52% sp>, 37% sp’, and 11% sp' atoms confirming the stronger sp® character of the ta-C top surface
shown previously by EFTEM study. About 0.4% of the surface atoms have one bond connected with bulk
C atoms.

3.4 Computer Simulations of the frictional properties of lubricated surfaces of ta-C

Using the ta-C surfaces, we carried out MD simulations while sliding the top surface with respect to the
bottom one [18, 19]. For the bare surfaces, this leads to very high friction coefficients up to 1.0 and
tremendous wear since the unsaturated C atoms at the interface can react by forming and breaking bonds.
We then allowed this bare surface to interact glycerol molecules. We introduced 6 glycerol molecules to
form a monolayer at the interface. During the sliding, the glycerol reacted with surface C atoms and
decomposed. After sliding for 10 ps, we find that 6 H atoms and 4 O-R (OH or other fragments
decomposed from glycerol) were adsorbed on the C surface, which did not change over an additional 40
ps. We found that the most active sites for reacting with H or O-R are sp' C radical sites. Within the
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simulation time (40 ps), we found only one additional sp’ C atom reacts with H. Figure 8 shows the
structure of the simulation model after sliding for 20 ps. Here the atom character after reaction is indicated.
The products of decomposition of glycerol were found to be OH, H, O, CH,0O, C;H;0, C;H,0;, C,H;0,,
C;H30,. This dramatically reduced the friction coefficient to as low as 0.03 at 0.6 GPa. Thus,
hydroxylation on the surface dramatically decreases the friction, leading to ultralow friction. Analyzing
the response of the surface atoms during sliding, it appears that the bent C-OH bonds attached to the short
sp' stubs at the surface make the surface layer very soft (bending the chains rather than compressing
bonds) but still elastic, which appears to underlie the superlubricity.

- -

S -
AT
2T B A

Figure 7: Atomistic 3D structure predicted
for the DLC surface (from the bulk system
with density of 3.18 g/cm’). Based on
ReaxFF MD calculations. sp> (pink): from
68% (bulk) to 52.0% (surface), sp> (blue):
from 32% (bulk) to 36.7% (surface), sp'
(green): from 0% (bulk) to 10.9% and there
:are 2 atoms (0.4%) only have one bond
--------- FR S —— N O (S O R

Figure 8: Structure of the glycerol lubricated ta-C
after sliding for 20 ps at v=100m/s.

sp’ C: pink; sp® C: blue; sp' C: green. O: red; H:
gray. There are H and OH species adsorbed on ta-C
surfaces and 5 other fragments that are not attached
on the surfaces.

3.5. Superlubricity mechanism as studied by ToF-SIMS
To study experimentally the origin of the super low friction observed for glycerol-lubricated ta-C coatings
in boundary lubrication, we used surface sensitive molecular analyses technique Time-of-Flight
Secondary Ion Mass Spectroscopy (ToF-SIMS). In order to understand the tribochemical reactions that
generate the tribofilm (wear track), we used pure C glycerol (*C G) and deuterated glycerol H G)
lubricants. For the "°C glycerol, we substituted °C for all carbon atoms and in the case of deuterated
glycerol only the hydrogen atom of hydroxyl group was substituted.

The friction results obtained with these specific products on ta-C material are very similar to those
obtained with standard glycerol [21]. SSIMS spectra were recorded inside and outside the tribofilm area to
clarify the material change on the ta-C surface after the super low friction tests. The negative ion spectra
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recorded inside and outside the tribofilm formed on ta-C coating after the "*C glycerol lubricated friction
test are compared in figure 9 to the spectrum of the virgin ta-C surface. They show clearly the presence of
the *C glycerol molecule (13C3H7O3') and their characteristic ion fragments (13C2H302', 13CHO', 13CH2',
13CH20') on the ta-C surface after the friction experiment which is consistent with the results of
computational simulations reported previously. No higher molecular masses containing °C obtained by
polymerisation of glycerol were found; thus the hypothesis that super low friction results are due to long
chain molecules lubrication can be rejected in our case. Also no new species created by the friction were
detected inside the tribofilm in comparison with outside. Table 1 reports the relative intensities of the *C
glycerol molecule (13C3H7O3') and their characteristic ion fragments (13C2H302', 13CHO', 13CH2', 13CH20')
versus to the sum of the cluster ion C, (with n>5) intensities which are mostly characteristic of ta-C
material. The relative intensities of the °C components were found nearly twice higher inside the wear
scar than outside indicating the possible adsorption of glycerol fragments on ta-C surface. Table 1 also
reports the relative intensity of the alcohol group (OH). No significant increase was observed for OH
group after the friction experiment in comparison with virgin ta-C surface probably due to a tribofilm
screening effect and to the strong presence of this specie in the ambient air contamination. However, the
super low friction experiments performed with deuterated glycerol (“H G) lubricant on ta-C coating
showed a significant increase in “H and O°H species inside the tribofilm in comparison with outside as
shown by the negative ions spectra (figure 10). The ratio between these masses intensities (which are
characteristic of deuterated glycerol) and the sum of the cluster ion C, (with n>5) intensities was found to
be more than twice higher inside the tribofilm, suggesting an hydroxylation of the surface carbon atoms
due to frictional processes which leads to a low energy hydrogen interactions between glycerol molecules
(and H,O and other small molecules due to its dissociation under the friction) and hydroxylated ta-C
surface.

Table 1: Results of SIMS analysis on DLC surfaces. The relative intensities of the *C glycerol
molecule (13C3H7O3') and their characteristic ion fragments (13C2H3Oz', 13CHO', 13CH2', 13CHzO')
versus to the sum of the cluster ion Cn (with n>5) intensities are presented. The relative intensity
of the alcohol group (OH) is also reported. These compositions are consistent with the
fragmentation observed in the ReaxFF MD calculations for glycerol lubricated DLC.

OH | “CH, | “CHO | "CH,0 | 3C,H,0, | ®CH,0,| =C
n>5
Virgin ta-C 883479 | NM NM NM NM NM 100
Inside tribofilm | o.000 | 4055 155 118 1488 208 100
on ta-C
Outside tribofilm
on tae 54534 609 103 69 087 107 100

These experimental results are consistent with the computer simulation results suggesting that the
origin of superlubricity in these conditions is attributed to the interaction between two sliding
hydroxylated carbon surfaces (OH-terminated carbon film surface).

4. Summary

Summarizing, computer simulations and SIMS experiments confirm the origin of superlubricity of the
glycerol lubricated ta-C/ta-C surface and provide an atomic level explanation for the superlubricity in
terms of the formation of a low friction tribofilm involving first hydroxylation of surface carbon atoms
that occurs upon beginning of the sliding.
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The Nissan Engineers have estimated that using this extremely low friction low wear material for the
sliding parts in a car engine could reduce fuel consumption of automobiles by 5%. If all automobiles
around the world were to use this technology, it could reduce the production of CO, by 250 million
tons/year.
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Figure 9: ToF-SIMS surface analyses. a) The negative ion spectrum of virgin ta-C
surface is compared with spectra obtained b) inside the wear track and ¢) outside
the wear track after the friction test lubricated with *C glycerol.
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Figure 10: ToF-SIMS surface analyses. a) The negative ion spectrum of virgin ta-C
surface is compared with spectra obtained b) inside the wear track and c¢) outside the
wear track after the friction test lubricated with deuterated glycerol.
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RESUME

La recherche de nouvelles technologies pour remplacer les additifs actuellement utilisés dans la lubrification
automobile est une nécessité de nos jours pour des raisons ¢conomiques et environnementales. Dans cette étude,
nous nous sommes intéressés a la technologie des couches minces a base de carbone adamantin non hydrogéné
(ta-C) couplées a un additif biodégradable et modificateur de frottement, le GMO, comme réponse a cette
demande. Nous nous sommes tout d’abord intéressés a la caractérisation des couches étudiées en couplant
différentes techniques (MEB, AFM, nano-indentation, ToF-SIMS, FIB/EFTEM). Celles-ci ont été définies
comme des couches de carbone amorphe tétraédrique non hydrogéné, notées ta-C, essentiellement composées de
carbone sp> avec la présence d’une fine couche plus riche en carbone graphitique a I’extréme surface, et
possédant des propriétés mécaniques trés intéressantes. La technique FIB/TEM s’est révélée éEtre
particulierement intéressante pour ¢tudier les propriétés structurales et mécaniques des couches minces trés
dures déposées sur un support plus mou. Nous nous sommes ensuite intéressés au comportement tribologique de
ces revétements en lubrification limite et en présence de GMO. Des coefficients de frottement tres faibles (<
0,04) sont obtenus en mouvement alternatif et du supra-glissement (0,006) en mouvement rotatif avec absence
d’usure apparente. Ces résultats n’ont jamais été observés auparavant sous conditions lubrifiées en régime limite.
Par la suite, nous avons voulu comprendre le mécanisme d’action du couple ta-C/GMO afin d’optimiser les
couches par 1’¢laborateur et les lubrifiants par le formulateur. Pour cela, nous avons procédé a une simplification
du systeme tribologique en simulant le GMO par des molécules modeles simples (glycérol, éthanol, eau)
contenant une fonction chimique identique: la fonction alcool. Ensuite, une démarche originale a été adoptée en
modélisant la lubrification limite en phase liquide par la phase gazeuse au moyen d’un tribomeétre sous
environnement contrdlé. Les ta-C ont montré des faibles ceefficients de frottement en présence des molécules
modeles ce qui a permit la validation de notre approche. La caractérisation du tribofilm et des couches aprés
frottement a permis I’identification du mécanisme d’action. Celui-ci est basé sur I’hydroxylation de la surface
carbonée puis la création d’un film interfacial constituer d’un réseau hydrogéné en perpétuelle reconstruction. Le
cisaillement faible s’effectuera via des liaisons hydrogéne entre les surfaces antagonistes. Ce film est formé de
fragments de glycérol et notamment d’eau.

Mots clés: Couche mince de carbone adamantin, GMO, Alcools, Lubrification limite, Supra-glissement,
Tribochimie, Lubrification gazeuse, analyse de surface, ToF-SIMS, FIB/TEM.

ABSTRACT

The automotive industry is seen as a major source of pollution and is accused to have a major contribution to
global warming. For this reason and with the growing concern around the world on environment protection, the
cars of tomorrow will have to meet new economical and environmental requirements. In response to this
necessity, the automotive and oil industries are playing on all possible technologies to reduce fuel consumption
in vehicles and harmful elements in lubricants. Coated products especially Diamond-like carbon (DLC) coatings
are part of the solution because of their low friction coefficient and high wear resistance. In this study, we have
being interested in adamantine amorphous carbon coatings (ta-C DLC) coupled to environmentally friendly and
well known friction modifier Glycerol MonoOleate (GMO) as a new technology for boundary lubrication. First,
we focused on characterizing the mechanical and structural properties of the coating by coupling different
techniques (MEB, AFM, nano-indentation, ToF-SIMS, FIB/EFTEM). The coating was defined as ta-C
hydrogen-free coating mainly composed of sp’ carbon bonds with a thin 1-2 nm thick sp” rich layer at the
extreme surface. They reveal high hardness (65+15 GPa) and Young modulus (600+100 GPa). The FIB/EFTEM
technique revealed to be a very powerful technique to study structural and mechanical properties of thin coatings.
Then, we focused on studying the friction behavior of ta-C in boundary lubrication regime in presence of GMO.
They show superlubricity (u<0.01) in unidirectional sliding and ultra-low friction (< 0.04) in reciprocating
sliding with no apparent wear. This behavior was never observed in boundary lubrication conditions. In order to
optimize ta-C properties and lubricant formulation, we studied action mechanism of GMO on ta-C coatings. The
tribosystem was simplified with modeling GMO by smaller molecules containing the same alcohol chemical
function: glycerol, ethanol and water. Then by simulating the liquid boundary lubrication by gas phase
lubrication and by tribofilm and coating characterizatrion after friction. The ta-C coatings revealed ultra-low
friction in presence of model molecules which validates the methodology while surface analysis techniques
permitted the identification of the action mechanism of GMO. The mechanism of friction reduction is based on
grafting the friction surface by hydroxyl groups then by adsorption of the alcohols fragments on the OH-
terminated surface by hydrogen bonds. The sliding occurs through rapid changes of H-bond location in the
whole network. This action mechanism was confirmed by modelling the ta-C with other carbon surfaces
(diamond).

Keywords: Diamond-Like Carbon coatings, GMO, Alcohols, Boundary Lubrication, Superlubricity,
Tribochemitry, Gas phase lubrication, Surface analysis, ToF-SIMS, FIB/TEM.
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