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Notations et définitions

Contact

a Rayon de contact de Hertz (m), a = 3/(3wR")/(2E")

E1, E2 Modules d"Young des solides 1 et 2 (Pa)
Module d'Young équivalent (Pa), 2 / E' = (1-v12) / E1 + (1-v2?) / E»
Force tangentielle (IN)
Parameétre matériaux sans dimension (Hamrock et Dowson), G = o E!

Epaisseur centrale du film lubrifiant (m)

Epaisseur de film sans dimension, H=h R / a2
Parametre matériaux sans dimension (Moes), L. = G (2U)1/4
Paramétre charge sans dimension (Moes), M = W (2U)3/4

B
Fr
G
he
hmin  Epaisseur minimale du film lubrifiant (m)
H
L
M
p Pression (Pa)

) ) 5 2 32
po Pression maximale de Hertz (Pa), po= \/ BwE' )/2x R'")

jo Pression au centre du contact (Pa)

Ppic Pression au pic de pression (Pa)

P Pression sans dimension, P = p / po

r, 12 Rayons de courbure des solides 1 et 2 (m)

R' Rayon de coutrbure équivalent (m), 1/R' =1/ + 1/t
T Température (K)

t Températutre (°C)

u, uz  Vitesses des solides en contact (m s7)

Ue Vitesse d'entrainement (m/s), uc = (w + uz) / 2

U, Vitesse de glissement (m/s), ug = ug - uz

U Paramétre vitesse sans dimension (Hamrock et Dowson), U = 1o u. / (E'R')

Fx Charge normale appliquée (IN)

W Paramétre charge sans dimension (Hamrock et Dowson), W = Fy / (E' R?)
y Coordonnée dans la direction d'entralnement (m)

X Coordonnée dans la direction transverse (m), x Ly

z Coordonnée dans la direction de l'axe optique (m), z L (x,y)

X,Y Coordonnées sans dimension, X =x /2, Y=y /a

o Coefficient de piézoviscosité (Pa)
) Déformation cumulée des solides (m)
n Viscosité du lubrifiant (Pa.s)
Mo Viscosité du lubrtifiant a la pression atmosphérique et a la température d'entrée du contact (Pa.s)
A Taux de glissement, A = 2 G —1) x100% ey 100%
(1, + 1) u,
w Coefficient de frottement, u = Fr/ Fx

vi, Vo Coefficients de Poisson des solides 1 et 2



Vibrations

Ias
Is

kg
kn
K

mi, mp
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Vitesse de la lumiere (m.s1)

Energie de l'excitatrice (J)

Niveau d'énergie excité (J)

Niveau d'énergie de vibration (J)

Force extétieure d'élongation ou de compression (N)

Constante de Planck (Js)

Intensité du rayonnement anti-Stokes

Intensité du rayonnement Stokes

Constante de force de la liaison interatomique (Nm-?)

Constante de Boltzmann (J/K)

Constante anharmonique (n>2)

Sensibilité des modes de vibration a la pression (cm/GPa)
Masses des atomes dans une molécule diatomique (kg)

Distance interatomique d'équilibre dans la molécule au repos (m)
Distance interatomique d'équilibre en présence d'une force extérieure (m)
Potentiel interatomique de la molécule au repos (J)

Potentiel interatomique de la molécule soumise a une force extérieure F (])
Tenseur de polarisabilité

Nombre quantique de vibration (v =0, 1,2,...)

Longueur d'onde (m)

Masse réduite (kg), 1/u=1/m;+1/m;

Fréquence de vibration de la molécule au repos (Hz)

Fréquence de vibration en présence d'une force extérieure (Hz)
Fréquence de vibration de l'excitatrice (Hz)

Fréquence de vibration caractéristique (Hz)
Nombze d'ondes (em), vV =v/c=1/A

Variation du nombre d'ondes (cm-)






Introduction

La tribologie (du Grec “Tribos’ = frottement) est une partie de la science qui s'intéresse aux mécanismes
de pertes d'énergie (frottement) et de matiere (usure) qui surviennent lorsque deux surfaces antagonistes se
déplacent l'une par rapport a l'autre.

Ces phénomenes de frottement et d'usure, ainsi que la mécanique du contact associée, ont été identifiés et
mis a profit trés tot par l'espéce humaine (allumage du feu, taille et polissage des silex pour les hominidés
préhistoriques) [GEOOO].

On retrouve les premieres traces écrites des controles empiriques partiels des processus de frottement et
d'usure sut un bas relief Egyptien montrant l'utilisation d'un liquide lubtifiant pour faciliter le transport de

pierres pour la construction de grands édifices [DOW79].

Les premiéres études quantitatives relatives au frottement semblent débuter avec Galileo Galilei lors de ses
expériences de mécanique. Elles sont poursuivies et développées par Leonardo da Vinci puis Coulomb

[GIB78] et complétées par la mécanique du contact [HERS1].

Clest au 20° siecle que la tribologie va connaitre un essor particulier avec I'étude des mécanismes de
téduction de frottement et de l'usute et l'application de ces travaux a différents domaines industriels
(construction mécanique, transpott ... ).

De nombreux travaux de recherche expérimentaux et théoriques, réalisés a différentes échelles (du
macroscopique a l'atomique) ont ainsi permis d'avoir une meilleure connaissance des mécanismes de
téduction du frottement et de l'usure par l'utilisation de lubrifiants additivés.

De nombreuses études ont permis de mettre en évidence les parameétres physiques régnant dans un
contact, d'abord idéal, puis, avec l'avénement des approches numériques, d'un contact le plus proche des
conditions réelles de fonctionnement [DOWS65] [JOHNS5].

Les études des surfaces et des lubrifiants aprés frottement ont révélé les transformations subies par le
lubrifiant et ses additifs lors de son passage dans le contact et leur importance dans les processus de
réduction du frottement et de l'usure.

11 a ainsi été démontré qu'en régime de lubrification limite, les processus de réduction du frottement et de
l'usure étaient associés a la formation d'une phase interfaciale (film anti-usure [MAR78] [GEOO00]
troisieme corps [GOD84] [GOD90], tribofilm [BER84]|) résultant soit de la transformation du lubrifiant
ou de ses additifs sous les conditions physiques du contact [MARS86a], soit de réactions chimiques
complexes du lubrifiant et de ses additifs avec les surfaces frottantes dans les conditions physiques et
chimiques du contact [SPI90] [PORS85].

A des régimes moins sévéres (élastohydrodynamique, hydrodynamique), ce sont les évolutions physiques
et chimiques du lubrifiant et de ses additifs lors du passage dans le contact qui vont contrbler le

frottement et I'usure dont le contact est le siege [MARS8GD].



Afin de parvenir a ces conclusions, les différentes approches ont nécessité l'acquisition d'informations sur
la composition et la structure des phases interfaciales ainsi que la connaissance des parametres régnant

dans le contact.

Les études de la composition et de la structure des tribofilms ont donc, pour la plupart, été réalisées post
mortem, a la fin des tests de frottement et les parameétres physiques régnant dans le contact obtenus par
approche théorique.

Les résultats d'analyses sur les tribofilms joints aux conditions physiques régnant dans le contact ont
permis aux chercheurs de proposer des scenarii probables de formation de ces phases interfaciales.
Cependant, tres tot les tribologues ont ressenti la nécessité, au dela de ces reconstitutions, de réaliser des
expériences «in situ » permettant d'acquérir des données, en temps réel, sur le contact en fonctionnement,
afin d'une part de conforter et d'affiner les approches théoriques et numériques et d'autre part d'en
déterminer les limites de validité. Ces approches in situ constituent des méthodes d'études « in vivo » des
transformations physiques et / ou chimiques subies par le lubrifiant dans le contact.

Des dispositifs expérimentaux ont ainsi permis d'accéder a différentes mesures et sont répertoriés dans le
tableau 1.1.

Celui c¢i montre que peu d'expériences ont permis l'acquisition simultanée de deux ou plus de ces
parameétres [SPI90] [AUS76]. La complétion des jeux de parametres étant ainsi réalisée par juxtaposition
des résultats issus de différents dispositifs expérimentaux.

L'objet de ce travail de these est le développement d'une approche expérimentale in situ dont I'objectif est

l'acquisition simultanée de plusieurs parametres physiques et géométriques du contact tels que :

- l'aire du contact telle qu'elle apparait optiquement,

- l'aire réelle du contact (zone de pression > pression atmosphérique),
- la distribution des pressions dans le contact,

- la distribution des épaisseurs,

- la distribution des températures.

Nous vetrrons dans ce travail que d'autres parameétres sont accessibles, tels l'orientation moléculaire, les
changements de phase et les transformations chimiques subies par le lubrifiant dans le contact. Aucun de
ces résultats ne seront présentés dans la mesute ou ces phénomenes n'ont pas été observés dans nos
conditions expérimentales soit parce que ces transformations n'ont pas eu lieu, ou se sont produites de
facon non significative (transformations chimiques / physiques), soit patce que le dispositif actuel ne

permet pas de les mettre en évidence (orientation moléculaire).
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. Possibilités Typ de
Cat. Méthode Grande’urs et résolution contact Références
de mesure mesurées .
spatiale
Rési Présence d'un fil fub. limite AN52] , [LEW55
2 ésistance résence d'un film - + EHD [L ], [L |
5
o
‘B Capacité Epaisseut Profils EHD [CROG1], [CROG3]
3
0
It Micro-capteurs : EHD [KANNOG5],
3 - en manganin Pression Epaisseur EHD [HAMIT1],
2 e q Profils EHD [BART76], [SAF82],
8 . , . emperature de 6 - 50 um EHD [MOKSS5],
= - en titane, nickel ou platine surface EHD [DOWST]
EHD [JOHRY4|, [BAUS7]
.. . Profils
Transmission des rayons X Epaisseur 760 um EHD [SIBG61]
Fluorescence Epaisseur EHD [SMA74]
Interférométrie optique :
- Interférométrie conventionnelle Epaisseur Profils, EAD [KIR62], [GOHG3],
p cartographies EHD [GOHG67], [FOOG69]
" . . " ) Epaisseur au lub. limite [JOH91],
v |-
g, Ultra thin film interferometry Epaisseur centre, profils ELD [SMEO7]
0
£ EHD GUS94|, [LUOY6
& - Analyse d'images . Profils, EHD [ C]Z’Xl[\w 6 I
g Epaisseur cartographies [ ]
g Colorimétrie différentielle 1.3 um EHD [HAR97], [HAR99]
3 H EHD [MOL99], [JUB02]
R
g e | oo
¢ | Spectrométrie d'absotption IR iti EHD [SAT95]
g P P Composition Profils EHD HOS99,
o chimique 25200 um [ ]
g o VA N EHD [CAN92|
g Spectrométrie d'émission IR Orle,ntamf)n EHD (KIN81], [LAUT9],
- moléculaire [LAUS2]
§ Température EHD
:ﬁ Pression
: Epaisseur EHD [GARS9), [LAPY7]
) " ,
i CO?pO.S'mOH Profils, statique [HUT95]
é Spectrométrie Raman Ocri:rrlltl;l;cfn cartographies | ga¢ gliss. [CHEO98]
= moléculaire 1-15pm EHD JuB02|
Température lub. limite [JOLO5]
(Lubrifiant, Surfaces)
EHD
Températures des Profils, EHD [[11;%27/2’ [ﬂgﬁggg]]’
Radiométrie IR surfaces et du cartographies EHD [SPI90)] ’[GLO9 5] >
lubrifiant 20 - 40 um EHD > >

[BORY1]

Tableau 1.1 : Synthése des principales méthodes de mesure in situ appliquées au contact.
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I Stratégie / Description de I'approche expérimentale

.1 Choix de la méthode physique d'analyse in situ

La méthode retenue pour nos études doit réunir un certain nombre de caractéristiques.

Elle doit permettre d'acquérit des signaux interprétables en terme de :

- pression,

- température,

- composition (concentration).

Elle doit présenter

- une résolution spatiale compatible avec l'échelle du contact observé (quelques micrometres),

- une sensibilité permettant des acquisitions des signaux dans des temps raisonnables,

- eclle doit enfin étre couplée a un systeme d'observation optique du contact.

La spectrométrie Raman, déja utilisée dans quelques approches expérimentales in situ des distributions de

pression dans des contacts statiques et dynamiques [MANS6], [MANS5], [HAI89] [JUBO02] a été choisie,

car elle satisfait a ces différents criteres comme le montre le tableau 1.1.

A ces caractéristiques s'ajoutent d'autres avantages :

- l'udlisation d'une excitatrice dans le domaine visible permet l'utilisation d'un simple microscope
photonique comme dispositif d'observation, de focalisation du faisceau incident et de collection de la
lumiere diffusée. (L'un des substrats, nous choisissons ici le plan, doit donc étre transpatent dans le
domaine visible. Plusieurs substrats sont alors utilisables tel que verre, saphir, polyméthacrylate de
méthyle...),

- enfin l'adaptation de l'excitatrice (rouge, vert, bleu) 2 la sonde moléculaire utilisée, peut permettre
d'amplifier la diffusion Raman par effet de résonance et ainsi faire décroitre d'un facteur important

(100 a 1000) les temps d'acquisition.

.2 Principe de la diffusion Raman

Nous ne présentons ici que les notions essentielles, utiles a la compréhension des expériences et de
linterprétation des résultats. Le lecteur pourra se référer a différents ouvrages généraux sur la

spectrométrie Raman [KING64], [LON77], [FER94], [BARB99).

Lorsqu'un échantillon est éclairé par un rayonnement monochromatique de fréquence vo (faisceau
excitateur) ne correspondant pas a une de ses bandes d'absorption, la quasi-totalité des photons
constituant ce faisceau est réfléchie ou transmise sans interaction. Une fraction bien plus faible est diffusée
dans toutes les directions de I'espace apres interaction avec la matiere (figure 1.1).

La plus grande partie des photons diffusés ont la méme fréquence vo que le rayonnement incident
(diffusion Rayleigh). Poutr moins d'environ un cent milliéme des photons diffusés, un changement de

fréquence résultant d'un échange d'énergie entre les photons et la maticre est observé.
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Lumiére monochromatique Interaction Diffusion Rayleigh hvg

photon matiére

Fréquence d'oscillation Flltfe Notch

caractéristique vy Diffusion Raman h(vo=£ vy)

Figure I.1 Schéma du processus de diffusion de la lumiere par la matiere.

- Niveaux
iy Relaxations électroniques
y non radiatives excités
TTT1
Fluorescence Diffusion
; Raman
Rayleigh _ m:

Stokes anti-Stokes Niveaux
hvo>AE. o Tttt e F- - électroniques
4?/&. ,—T virtuels

hvy hvy hvo-AE, hvo+AE.,
AE. 77% @\v @\Y @\v
- O—\# \n NiVeauX
é y é O ® vibrationnels
—0 O one; O oV

Etats électroniques fondamentaux

Figure 1.2 : Schéma des transitions : Fluorescence, Rayleigh et Raman

Fluorescence : I'énergie hv, de la radiation excitatrice est supérieure ou égale a
l'énergie de transition électronique AE, nécessaire a la transition électronique état

fondamental — état excité. L'absorption de hv, conduit au phénomeéne de
fluorescence.

Diffusion : la radiation excitatrice a une énergie hv, inférieure a AE,. Les processus de
diffusion Rayleigh (sans changement de fréquence) et Raman (avec changement
de fréquence) se produisent simultanément, la diffusion Rayleigh étant largement
majoritaire.
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Les principaux processus de fluorescence et de diffusion dont I'échantillon peut étre le siege sont
schématisés figure 1.2.

Deux cas peuvent se présenter selon la fréquence des photons diffusés inélastiquement :

- Raman Stokes : les photons diffusés ont une énergie hvo- AE, inférieure a celle du rayonnement

incident,

- Raman anti-Stokes : les photons diffusés ont une fréquence hvo+ AE, supérieure a celle du

rayonnement incident,

ou AE, représente la différence d'énergie entre les niveaux de vibrations induisant la diffusion Raman.

.3 Allure d'un spectre et interprétation

La figure 1.3 montre un spectre Raman typique. Il représente lintensité du rayonnement diffusé en

fonction du nombre d'ondes relatif V.

Rayleigh
t £
Intensité | . 1
diffusée i Raies Stokes
[u.a] i —_—
]
| _
1 v,
Raies anti-Stokes
——
. _ 5"":'_.__1
19000 19436 20000 V(e )
|
_4 -1 - |
V(em ) 500 0

Nombre d'ondes relatif o o
Radiation excitattice

(raie a A=514,5 nm d'un laser a argon ionisé)
Figure 1.3 : Allure classique d'un spectre Raman.

Le nombre d'onde relatif que nous noterons V est I'écart de nombre d'onde des photons diffusés Raman

par rapport a la radiation excitatrice :

=y
he he ¢

oo E,—(E,xAE)) hv,—hv,Fhv, v

ou E, = hv, correspond a I'énergie des photons de l'excitatrice, et AE, = /v, cotrespond 2 la différence
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d'énergie entre deux niveaux vibrationnels mis en jeu lors du processus de diffusion Raman, vy étant la

fréquence permettant la transition d'énergie AE..

Ainsi défini, le nombre d'onde relatif V est caractéristique d'une transition entre deux niveaux
vibrationnels de l'échantillon et aura la méme valeur quelle que soit l'excitatrice utilisée.

A chaque mode de vibration de la molécule, sous réserve que ce mode soit actif en Raman
(cf. annexe A.I), correspondent une raie Stokes et une raie anti-Stokes sur le spectre, symétriques par
rapport a la raie Rayleigh. Généralement seules les raies Stokes, plus intenses, sont étudiées.

Le zéro de l'échelle des nombres d'ondes relatifs coincide donc avec le nombre d'ondes de la raie de

diffusion Rayleigh.

Chaque raie Raman peut étre caractérisée par :

- Sa fréquence, qui est la signature d'une liaison chimique et de sa dynamique. Elle est sensible aux
parameétres extérieurs comme la pression et plus généralement les contraintes mécaniques, et la

température,

- Son intensité, dans le cas d'un échantillon isotrope, est proportionnelle au nombre de molécules
diffusantes dans le volume sondé. Les variations d'intensités relatives des raies en fonction de 1'état de
polarisation des rayonnements incident et diffusé renseignent sur la symétrie des modes (Raman

polarisé) et peuvent renseigner sur les anisotropies de I'échantillon (orientation préférentielle),

- Son profil et sa largeur a mi-hauteur, renseignent sur l'environnement de la liaison considérée

(environnement géométrique, physique ou chimique).

Ainsi, chacune des caractéristiques des raies Raman (fréquence, intensité, profil) contient des informations
sur les molécules de 1'échantillon étudié, sur la nature des liaisons et sur leur environnement.
Les intensités des raies Raman Stokes Is et anti-Stokes Ias pour un mode de vibration et pour des

conditions expérimentales données (pression, température, concentration) s'écrivent ainsi :

4 2
Ilg‘ — C (VO — V/») a_a
hv, o0
v |l—exp| ——*
k, T
ct
4 2
1/15 — C (VO + sz) a_a
hv, oQ
v, | exp — -1
ke, T

ou Ay estla constante de Boltzmann,

T est la température thermodynamique de I'échantillon,
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o est une composante du tenseur de polarisabilité & de la molécule en fonction des coordonnées
normales Q,
C est une constante qui content en particulier l'intensité du rayonnement incident et le nombre de

molécules contribuant au rayonnement diffusé.

Le rapport des intensités des raies Stokes Is et anti-Stokes Ias est alors donné par la relation :

4
IAS — (VO +Vv) ex bv{/
I

P} Ay I

La connaissance de Is et Ias pour une vibration donnée peut donc étre une mesure de la température de

'échantillon.

La spectrométrie Raman est décrite de fagon plus détaillée en annexe A.L
Le tableau 1.2 donne les principales caractéristiques de la spectroscopie telle qu'elle sera utilisée dans ce

travail ainsi que les parameétres auxquels elle permet d'accéder.

Parameétres Valeur Méthode d'obtention

Résolution horizontale 7 um Couplage a un microscope
photonique

Résolution verticale 420 pm Microscope confocal

Mesure de pression Déplacement de bande

résolution 50 MPa

Mesure d'épaisseur Intensité de raie

résolution 0,05 pm

Mesure de température Rapport des intensités

résolution 10°C anti-Stokes / Stokes

Mesure d'orientation des oui Variation d'intensité de raie en

molécules fonction de la polarisation

Analyse chimique oui Appatition / disparition de bandes

Changements de phase oui Appatition / disparition de bandes
Changement de pente Av = K p

Cisaillement oui Modification de bandes

Tableau 1.2 : Principales caractéristiques de la spectroscopie Raman telle qu'elle est utilisée
p q p P q

dans ce travail ainsi que les parameétres auxquels elle permet d'accéder.

Les approches théoriques, concernant les mesures des contraintes (pression / cisaillement) déja abordées

dans des travaux antérieurs [JUBO02], sont reportées en annexe A.IL
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1.4 Choix du contact et du régime de lubrification

La principale caractéristique du contact recherchée dans un premier temps pour développer la méthode
est une grande stabilité temporelle tant mécanique, que physique et chimique.
Notre choix s'est porté sur le contact sphére / plan en régime de lubrification élastohydrodynamique

(tableau 1.3). La figure 1.4 présente les principales caractéristiques de ce type de contact.

Stabilité géométrique (Az) inférieure 2 1 um
Stabilité géométrique (Ax et Ay) inférieure a 5 um
Stabilité en température (aptés échauffement de ca. 5 h) instabilité non mesurable
Controle des parameétres Charge 0-250N+£3 %
Vitesses : Bille 0-500t/min — 0,8m/s+0,2%

Plan 0-500t/min — 2,5m/s+0,2%

Roulement oui

Roulement/glissement | A = -200 % a 200 %

Contact bien connu théoriquement et expérimentalement.

Tableau 1.3 : Les principales caractéristiques de ce type de contact élastohydrodynamique utilisé.

.5 Choix de la sonde moléculaire

La sonde "in situ" doit étre le lubrifiant lui-méme ou étre un additif ajouté au lubrifiant.

Cette sonde doit présenter une grande stabilité chimique et des modes Raman intenses afin d'avoir une
bonne sensibilité en particulier pour les mesures d'épaisseur.

Une géométrie linéaire ou planaire peut permettre I'étude des phénomenes d'orientation.

Les modes Raman ne doivent pas étre a trop haute énergie pour permettre l'exploitation des raies anti-
Stokes.

Sa viscosité doit étre compatible avec le régime de lubrification choisi.

L'ensemble de ces contraintes nous ont conduit a choisit la 5P4E comme lors de travaux antérieurs
[GARS3], [HAI89], [LAPI7], [JUBO2].

La formule développée de la molécule est présentée figure 1.5 a) avec ses propriétés physiques b) et son
spectre Raman Stokes et anti-Stokes figure 1.5 c).

Le mode de vibration utilisé pour nos études est le mode de respiration trigonale des noyaux aromatiques

caractérisé par la bande tres intense vers 1000 cm™! (voir annexe A.L).
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Vitesse
de la bille u,
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Lubrifiant du plan u,
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b) "
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Figure 1.4 : Représentation schématique du contact élastohydrodynamique.
a) Représentation macroscopique
b) Agrandissement de la zone de contact
c) Profil de pression généré
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Masse moléculaire 446 ¢

b) Masse volumique 1198 kg/m?
viscosité a pression et température ambiante 2,1 Pa.s
coefficient de piézoviscosité 45,9 GPa'

20000 H e

N

g i

=

9

‘w 10000 —

C O-\ T T T T

(O] -1000 80 600 40 20

——

= nombre dondes [cmi']

N D

T T
-1000 0 1000

nombre d'ondes [cm'1]

Figure I.5:  a) Représentation de la molécule de 5P4E
b) Propriétés physiques de la 5SP4E
¢) Spectre Raman a 30°C (réseau 150 t/mm)
mode de vibration correspondant a la bande intense vers
1000 cm™ : respiration trigonale des noyaux aromatiques.
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1.6 Description du dispositif expérimental

La figure 1.6 a) présente le schéma de principe du dispositif expérimental utilisé pour l'ensemble de ce

travail. Le dispositif est constitué d'un tribometre EHD développé au sein du GTSI, fixé sur une table

mototisée XYZ, couplé a un micro spectrometre Raman HORIBA HR800.

Les caractéristiques du spectrometre sont reportées dans le tableau 1.4 ci dessous. Les valeurs de taille de

sonde ont été mesurées expérimentalement. Les mesures sont reportées en annexe A.IIL

Excitatrice et puissance

Longueur d'onde A = 632,5 nm, 20 mW
Longueur d'onde A = 532,5 nm, 20 mW

objectif utilisable

10x longue frontale (distance de travail : 11 mm)

50x longue frontale (distance de travail : 11 mm)

diametre de la sonde
mesuré dans l'air et a travers le saphir

(détaillé en annexe : A.III)

Objectif 10x en air : 81 um
a travers 8mm saphir: : 6X1 um
Objectif 50x en air : 2,5+1 pm

a travers 4mm saphir: : 1022 um

résolution axiale avec l'objectif 10x

mesuré a travers le saphir

420 pm (trou confocal : 500 um)

Détecteur CCD 2048 x 600 pixels
refroidi par circuit Peltier
prémonochromateur Filtre Notch

Réseaux disponibles, gammes spectrales accessibles

2400 tr/mm, 400 cm! (AS), 300 cm! (S)
600 tr/mm , 2300 cm-! (AS), 1600 cm-! (S)
150 tr/mm , 6600 cm! (AS), 5500 cm! (S)

Dispersion avec le réseau 2400 tr/mm

0,13 cm! / pixel

Tableau 1.4 : Caractéristiques du spectrometre
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Spectromeétre Raman
Réseau
diffusion
Raman
Laser
. Notch
CCD
Camera
Microscope
7
Disque en saphir ‘
Moteur
uz
U4
2) charge
Moteur
Tribométre EHD
\
z
Xy x Table XYZ

-200 -100

Yqum] 100 200 A alpha [cm™]

Systéme informatisé de
mesures et de contrdle

Acquisition

<

Traitement

¥ [eml)

V [cm]
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'ondes

ond
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—
MNombre

MNombre ¢

Spixe
Mombre d

1

12 Intensité) o Intensitié]» Intensité

<

Traitement des spectre images automatisé

Figure 1.6 : Principe du dispositif, du systeme d'acquisition et de traitement des données
a) Tribometre EHD couplé au spectrometre Raman. Le controle et I'acquisition sont informatisés.
b) Image en microscopie optique du contact. Les points représentent les différents endroits

d'analyse permettant la constitution du spectre image.

¢) Représentation d'artiste d'un spectre image dans laquelle chaque élément que nous appellerons

"spixel" est un spectre du point de coordonnées (x,y).
d) Distribution spécifique d'un parametre "o

d'un contact élastohydrodynamique.
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Le tribometre EHD a été développé au laboratoite GTSI en collaboration avec le LaMCoS de I'INSA de

Lyon et la société Mécalandes, et présente les caractéristiques suivantes :

Poids 17 kg

Entralnement galet et plan Deux moteurs pas a pas

Gamme de vitesse de rotation 0 - 500 tr/min

Gamme de vitesse tangentielle plan: 0m/s225m/s,bille:0m/sa 0,8 m/s
Galet Acier 100C6 traité.

Rayon de courbure : 12,7 mm

Plan Saphir monocristallin

faces perpendiculaires a I'axe C

Application et mesure de la charge Anneau déformable équipé de jauges de contraintes

Gamme de charge ON-250 N

Fluctuations de charges liées aux défauts de rotation | < 3%

galet et plan

Précision des platines XYZ Motorisées Ax = Ay = Az =0,1 um

Tableau 1.5 : Caractéristiques du tribomeétre

Elément Galet Disque
Matériaux Acier 100C6 Saphir monocristallin
Dimension (mm) Rayon 12,7 Rayon 40
épaisseur 8
Module de Young (Gpa) 210 380
Coefficient Poisson 0,3 0,3
Dureté Vickers (GPa) 8,5 25-30
Rugosité (nm) 15 10 (mesurée hors de la trace)

50 (mesurée dans la trace)

Tableau 1.6 : Caractéristiques du galet et du plan

Les figures 1.7 ¢) d) et e) montrent les différents couplages du Tribometre EHD avec le micro
spectrometre Raman qui permettent de réaliser des analyses in situ avec une polarisation d'excitatrice
parallele ou perpendiculaire a la direction de roulement ou de roulement glissement. Le couplage est
réalisé a I'aide de platines XYZ motorisées controlées par ordinateur.

Un programme spécifique de controle et d'acquisition a été développé au GTSI. Les principales

caractéristiques sont reportées en annexe A.IV.1.
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Figure 1.7 : Différents couplages du tribometre EHD avec le micro spectrometre Raman utilisés :

a) Ensemble des picce détachées du tribometre élastohydrodynamique avant le montage.

b) Tribomeétre sous le microscope du spectrometre Raman (polarisation excitatrice perpendiculaire
a la direction de roulement / glissement).

) Vue de la bille et du plan avec le faisceau laser focalisé dans le contact élastohydrodynamique.

d) Tribometre couplé par l'intermédiaire d'un prisme a réflexion totale (polarisation de I'excitatrice
parallele a la direction de roulement / glissement).

e) Méme couplage qu'en d) avec la polarisation d'excitatrice perpendiculaire a la direction de
roulement / glissement.
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.7 Mode d'acquisition des images spectroscopiques / Spectre

images

Le mode d'acquisition des images spectroscopiques consiste en l'acquisition point par point de spectres
Raman. Cette particulatité nous conduit a définir un type d'image 2 quatre dimensions (x,y,V et I) que nous
appellerons "Spectre image" comme cela a été initialement défini en spectroscopie de pertes d'énergie en
électrons transmis [JEAS89I].

Chacun des éléments de l'image de coordonnées (x,y) sera appelé "Spixel" (pixel spectroscopique). La
figure 1.6 ¢) représente schématiquement un spectre image. Selon l'information recherchée, les spixels
seront analysés et traités afin d'obtenir des images ou distributions catactéristiques (distribution de
pression , d'épaisseur, de composition, de température...) figure 1.6d).

Un programme spécifique de traitement des spectre images a été développé. Les principales

caractéristiques sont reportées en annexe A.IV.2.

1.8 Les conditions d'acquisition des spectre images utilisées

Les conditions d'acquisition des spectre images utilisées dans ce travail sont les suivantes :

Longueur d'onde de I'excitatrice : 532,5 nm

Puissance utilisée : 15220 mW en air

547 mW a travers le plan

Réseau utilisé pour les distributions de pression et épaisseur : 2400 tr / mm
Dispersion obtenue (2400 tr / mm) : 0,13 cm-1 / pixel détecteur
Temps d'acquisition par spixel pour les distributions de pression 60s a 120s

et épaisseur :

Réseau utilisé pour les distributions de température : 600 tr / mm

Dispersion obtenue (600 tr / mm) : 0,9 cm-1 / pixel détecteur
Temps d'acquisition par spixel pour les distributions température : 1000s

Les spectre images sont acquis avec un pas selon x ety de: 10 ou 15 um

Les résultats sont présentés sans extrapolation, seuls les points mesurés sont affichés.
Dans nos conditions d'expétiences, les températures du lubrifiant a l'entrée du contact sont de 39£1°C

(roulement put) et 41£1°C (roulement/glissement).
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I Etude des distributions de pression dans le contact

spheére / plan en régime de lubrification EHD

.1 Méthode

La méthode utilisée, développée dans les années 1980 [MANS5a|, [MANSG], [GAR89], [HAI89] est basée
sur la mesure du déplacement des raies Raman caractéristiques du polystyrene ou de la 5P4E (mode 2a
1000 cm™) lorsque le composé est soumis a une pression. Les développements théoriques concernant le
phénomene sont présentés en annexe A.IL

La méthode de mesure consiste donc dans un premier temps a étalonner en cellule de pression
hydrostatique a enclume diamant le déplacement de la raie a 1000 cm? en fonction de la pression
appliquée. Les résultats expérimentaux obtenus par Haiahem et al [HAI89] et Laplant et al. [LAP97] sont

présentés figure IL.1.

Av [emT] 4, | m Haiahem
» Laplant

K=31cm!/ GPa

T T
0.0 0.5 1.0 15 z.0 2.5 3.0 25 P [Gpa]

Figure I1.1 : Courbe d'étalonnage du déplacement de la raie a 1000 cm! de la
5P4E en fonction de la pression appliquée en cellule diamant (d'apres
Haiahem [HAI89] et Laplant [LAP97]).

On remarque un bon accord entre les deux séries d'expériences. La relation entre le déplacement en cm!
de la raie Raman a 1000 cm-!, correspondant au mode de respiration trigonal des noyaux aromatiques, et la
pression est linéaire et s'exprime de la facon suivante :

Av=Kp
avec: - AV (cm'), écart de nombre d'onde entre la molécule soumise a la pression p et la molécule a

pression ambiante,
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- p, pression (GPa) a laquelle est soumise la molécule,

- K, facteur de sensibilité.
Le facteur K déduit des expériences est de K = 3,1 cm!/GPa.
La deuxi¢me étape de la caractérisation de la distribution de pression consiste a collecter point par point
des "spectre images" Raman du contact et de sa périphérie, de mesurer le décalage des raies Raman pat
rapport a la valeur a pression atmosphérique, de convertir les résultats en pression en utilisant la relation
Av = Kp.
La valeur de AV est définie avec une précision de 20,15 cm! qui conduit a une précision sur la pression de
+0,05 GPa.
La stabilité du spectrométre est controlée en permanence par l'utilisation d'un étalon spectroscopique

interne constitué par les raies Ao = 563 nm et Ao = 566 nm d'une lampe a vapeur de césium.

1.2 Résultats

La figure I1.2 a) présente deux profils de pression obtenus selon les diamétres paralléle et perpendiculaire a
la direction de roulement pour un contact dynamique dans les conditions suivantes : Fx= 90 N,
ue = 0,15 m/s, A = 0 %. La pression maximale mesurée est de 1,5 GPa. Le pic de surpression a la sortie
du contact est de faible intensité. Celle ci est vraisemblablement sous-estimée par l'effet de moyenne
résultant de la taille de la sonde (voir annexe A.2).

La figure I1.2 b) présente dans les mémes conditions la distribution de pression sur l'ensemble du contact
et de sa périphérie. L'aire réelle de contact est assimilée a la zone de pression supéricure a la pression
atmosphérique. On peut remarquer que cette aire n'est pas circulaire. L'intégrale de la distribution de
pression sur l'ensemble du contact conduit a une charge normale de 88%3 N, en excellent accord avec la
charge appliquée.

La figure I1.3 présente les distributions de pression obtenues pour u. = 0,15 m/s , A = 0 % et t = 39£1°C
et pour différentes forces normales appliquées (63 N < Fy < 120 N). Les intégrales des distributions de
pression restent en bon accord avec les charges normales appliquées.

Les Profils de pression longitudinaux et transversaux correspondant a ces distributions sont présentés
figure I1.4. On peut noter une augmentation de la pression au centre du contact ainsi que de l'aire réelle de
contact en fonction de la charge normale appliquée. L'étude quantitative de ces dépendances sera
présentée plus loin.

Les distributions de pression obtenues pour Fx = 90N, u.= 0,15 m/s , t = 4422°C et pour différentes
valeurs du taux de glissement A (-180% < A < 180 %) sont montrées figure IL.5. Les profils
cotrespondant sont présentés figure I1.6. On peut noter (figure I1.9b) que l'aire réelle de contact est
minimale pout A = 0 % et augmente dans les mémes proportions pour A croissant (A positif ou négatif).
Comme cela a déja été vu [JUBO2] la position du pic de surpression tend a se déplacer vers l'intérieur du

contact en fonction de I'augmentation de |A|.
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Figure I1.2 : Distribution de pression mesurée dans le contact sphere /plan
dynamique pour Fy =90 N, u, = 0,15m/s ,A=0%.

a) Profils de pression selon les diameétres du contact parallele (noir) et
perpendiculaire (rouge) a la direction de roulement,

b) Cartographie de pression compléte correspondante.

L'aire réelle de contact est donc assimilée a la zone ou la pression est supérieure a la
pression atmosphérique, on peut remarquer que celle-ci n'est pas circulaire avec un
diametre parallele a la direction de 340 um et un diametre transversal de 320 um.
L'intégrale de la distribution de la pression conduit a une charge normale en accord
avec la charge appliquée.
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Figure 11.3 : Différentes distributions de pression obtenues pour la vitesse d'entrainement
u.= 0,15 m/s en roulement pur (taux de glissement A = 0 %), et des forces normales
augmentant de Fy, = 63 N a F = 120 N.

On peut noter le tres bon accord entre les forces normales appliquées et les intégrales des
distributions de pression.
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Figure I1.6 : Profils de pression pour Fy = 90 N, u,.= 0,15 m/s
et taux de glissement variant entre A = 0 % et A = £180 %
(extrait des cartographies représentées figure 11.3).
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Figure I1.7 : Intégrales sur cartographies de Figure I1.5.

L'intégrale sur la pression n'est pas influencée par le taux de glissement.
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Figure IL.8 : Evolution du logarithme de la pression (In p, ) au centre du contact (a) et du
logarithme du diameétre (In D) longitudinal du contact (b) en fonction de la charge
normale Fy appliquée pour u.= 0,15 m/s et A = 0 %.

On note, dans les deux cas, une évolution linéaire de pente de l'ordre 1/3 montrant une
dépendance de p, et D en puissance 1/3 de Fy.
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Figure I1.9 : Evolution des pressions au centre du contact p, et au pic p, (@) et des diametres

longitudinaux et transversaux (b) en fonction du taux de glissement A appliqué pour des
conditions de contact Fy = 90 N, u.= 0,15 m/s.

Aucune variation significative de p, n'est enregistrée en fonction de A. Par contre p_ diminue
c p

symétriquement par rapport a A = 0 %. Les diametres quant a eux augmentent symétriquement
par rapporta A =0 %.
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Les valeurs des intégrales des distributions de pression obtenues pour les différents taux de glissement A
sont reportées sur la figure I1.7. On note que cette valeur reste en parfait accord avec la charge normale
appliquée 90£5 N. La distribution des points autour de la valeur moyenne montre que l'application d'un
taux de glissement méme tres élevé ne semble pas perturber les mesures de pression. Ceci peut-Etre
expliqué par le fait que l'application d'un cisaillement au lubrifiant peut se traduire par des déplacements
des bandes Raman symétriques par rapport a la valeur du maximum donné par la pression et conduirait
donc simplement a un élargissement symétrique de la bande Raman sans modification de la position de
son maximum (voir annexe A.II).

Un examen attentif des cartographies et des profils de pression présentés figure 11.5 et I1.6 permet de voir

que la distribution de pression dans le contact est affectée par le fait que A soit positif ou négatif. La

montée de pression a l'entrée du contact étant plus abrupte lorsque A est négatif.

La figure I11.8 présente les évolutions de la pression au centre du contact (a) et du diametre du contact (b)
en fonction de la charge normale appliquée. On peut noter, sur les représentations en coordonnées In/In

que ces deux parametres dépendent de la charge normale 2 une puissance proche de 1/3, en accord avec la

théorie [JUBO2].

Les variations des pressions pc et pp (a) et du diamétre du contact (b) pour Fx = 90 N, u.= 0,15 m/s et
des taux de glissement A compris entre de —190 % a 180 % sont reportées figure I11.9. On peut noter, que
pe ne varie pas en fonction de A. Par contre p, diminue symétriquement par rapport a A =0 %. Les

diamétres quant a eux augmentent symétriquement par rapport a A = 0 %.

1.3 Conclusion

La méthode d'acquisition et de traitement automatique des spectre images appliquée a l'obtention de
distributions expérimentales in situ de pression dans un contact élastohydrodynamique confirme les
résultats et tendances déja obtenus lors de travaux antérieurs. Le principal apport de la méthode consiste
en l'acquisition de telles cattographies quantitatives 2 haute résolution spatiale (10 um) en un temps

raisonnable. (Pour un spectre image de 1600 (40 x 40) spixels le temps d'acquisition est de I'ordre de 27 h).
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Il Etude des distributions d'épaisseur dans le contact

sphere / plan en régime de lubrification EHD

1.1 Intensité des raies Raman

Comme nous I'avons vu au paragraphe 1.2 (et annexe A.1) l'intensité d'une bande Raman caractéristique a
une température et pour une intensité d'excitatrice données dépend, dans le cas d'un composé isotrope de

la quantité de matiere analysée et peut donc étre écrite sous la forme simplifiée suivante :
I=o[c]l”

ou o représente la section efficace de diffusion spécifique, [c] la concentration de la phase analysée en
composé ¢ actif, et V le volume analysé par la sonde Raman.

Dans le cas du spectromeétre utilisé, la géométrie du volume analysé peut étre assimilé a une ellipsoide de
révolution (voir figure III.1) de grand et petit diamétres compris entre 300 — 500 um et 3 — 10 pm

respectivement (valeurs obtenues selon les conditions d'expérience, voir annexe A.III).

Dans les conditions de focalisation normales dans l'interface tribologique, 1'épaisseur du film lubrifiant
étant au maximum de quelques micrometres, le volume de lubrifiant analysé par la sonde peut étre assimilé
a un cylindre de longueur égale a I'épaisseur h du film et de surface de base S égale a la section de la sonde
(voir figure IIL.1).

L'intensité de la raie Raman ne dépendra alors que de 1'épaisseur h de lubrifiant et poutra s'écrire, pour des
conditions de température, d'intensité d'excitatrice et de concentration de lubrifiant données, sous la
forme :

I=o[c]V =0cc]|Sh=0,b

—_—
Oy

Il sera donc possible a partir des intensités de la raie a 1000 cm™ dans chaque spixel de déduire les

distributions en épaisseur.
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Figure I11.1 : Représentation schématique de la sonde Raman dans le contact
¢lastohydrodynamique. Compte tenu des dimensions de la sonde
(voir annexe A.III), le volume de lubrifiant analysé dans l'interface
est assimilable a un cylindre de longueur h égal a 1'épaisseur du film.
Dans le convergent, 1'épaisseur du film suit le profil de la sphere non
déformée et constitue un étalon interne pour la mesure.



lll.2 Mesure d'épaisseur du film de 5P4E dans le convergent d'un
contact statique

Afin d'éprouver la méthode de mesure nous avons réalisé une expérience sur un contact sphére/plan
statique a charge nulle, en utilisant I'évolution géométrique de 1'épaisseur d'un film de 5P4E contenu dans
le convergent (voir figure I11.2). Aucune charge n'étant appliquée au contact, les substrats ne sont donc
pas déformés.

En un point M(x,y=0) 'épaisseur de lubrifiant entre la sphére et le plan a pour expression :

h=R—-~R*-x2+35
avec R rayon de la sphere, 8 distance entre la sphere et le plan.

Soit Iy et I, les intensités de la bande Raman a 1000 cm! acquises aux points M (x1,0) et Mz (x2,0), comme
nous l'avons vu :
Ii =onhietlo=onhy

O pourra donc étre déduit de ces deux mesures par la relation

on=~L-1)/ (ha-hi) , avec hy-h; = R?-x2)" - (R? - xp?)"
11 suffit alors de diviser chacune des valeurs d'intensité acquises en chaque point M(x,y) pat Gn pout
obtenir le profil expérimental d'épaisseur de film et de le compater au profil géométrique attendu.
La figure ITL.3 présente la superposition du profil expétimental d'épaisseur de film de 5P4E et du profil
géométrique.
On note un excellent accord entre les deux profils jusqu'a des épaisseurs de 'ordre de 25 um. Au dela la
courbe expérimentale sous-estime 1'épaisseur, ceci étant di a l'effet de taille de sonde. Le volume analysé
n'étant plus cylindrique au dela de 25 pm (annexe A.III).
On peut noter sur l'agrandissement de la zone centrale qu'un film de lubtifiant d'une épaisseur de 'ordre
de 0,03 um est détecté avec une incertitude sur les mesures du méme ordre.

On peut donc en déduire une incertitude absolue sur les mesures de l'ordre de 0,05 pm.

lll.3 Influence de la polarisation de I'excitatrice par rapport a la
direction de roulement

Afin de mettre en évidence de possibles effets de la polarisation de l'excitatrice sur l'intensité de la raie
Raman 2 1000 cm™ nous avons acquis des profils d'intensité Raman dans un contact sphére / plan en
roulement pur et roulement / glissement lubrifié avec de la 5P4E (conditions tribologiques identiques)
pour des polarisations d'excitatrice parallele et perpendiculaire a la direction de roulement. Les résultats
sont présentés sur la figure I11.4. Les profils d'intensité obtenus dans les deux cas sont trés voisins. Dans la
zone de contact la variation de l'ordre de 10 % de l'intensité diffusée peut étre attribuée a une légere
modification de la température entre les deux essais et aux modifications des conditions de source et

d'illumination.

39



y
Plan y=0 \I/
)
o \
Bille R
R
x=0

X
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Figure I11.3 : Comparaison entre le profil géométrique et deux profils d'épaisseur expérimentaux

de film de 5P4E dans le convergent sphere/plan statique (différents agrandissements).
Les profils géométriques expérimentaux coincident jusqu'a des épaisseurs de film de l'ordre de 25 pm,
situées ici 2 environ 1 mm du centre du contact. Au-dela le volume analysé par la sonde n'est plus
cylindrique, ce qui entraine une sous-estimation de I'épaisseur de lubrifiant. Toutefois, une simple
correction — en établissant des corrélations entre la courbe mesurée et I'épaisseur du 5P4E -
permettrait d'aller beaucoup plus loin.
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Figure I11.4 : Influence de la direction de polarisation de I'excitatrice sur les profils d'intensité de la
bande Raman du 5P4E 2 1000 cm™ acquis le long de diamétres longitudinaux et
transversaux pour des contacts élastohydrodynamiques Fy = 88 N, u, = 0,15 m/s,

- (en haut) : roulement pur A = 0 %,

- (en bas) : taux de glissement A= -150 %.

Les faibles changements d'intensité ne sont pas significatifs d'un effet perturbateur de la direction
de la polarisation de l'excitatrice sur les mesures d'épaisseur.
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L'application d'un taux de glissement de A =-150 % pour chacune des expériences ne met pas en
évidence de changement significatif d'intensité diffusée selon la direction de polatisation (figure I11.4). Les
variations d'intensité entre les expériences en roulement pur et roulement / glissement sont attribuées a
une diminution de I'épaisseur du film de lubrifiant sous glissement.

Cette série d'expériences en fonction de la direction de la polarisation de l'excitatrice par rapport a la
direction de roulement / glissement permet de conclure que le dispositif expérimental en place n'induit
pas d'effets de polarisation sur les mesures d'épaisseur.

Cette conclusion est aussi supportée par des expériences de diffusion Raman réalisées sur du graphite
(HOPG) avec la polarisation d'excitatrice parallele et perpendiculaire aux plans de graphéne ou aucune

variation significative d'intensité n'a été détectée.

lll.4 Présentation de la méthode d'exploitation des spectre images

Afin de déterminer de facon quantitative absolue la distribution d'épaisseur de lubrifiant dans le contact, il
convient de développer une méthode d'étalonnage qui s'affranchisse de la puissance de la source, du
rendement du détecteur et du temps d'acquisition, qui sont des paramétres pouvant vatier d'une
expérience a l'autre.

Afin de réaliser cet étalonnage, c'est a dire définir la section efficace de diffusion Raman par unité
d'épaisseur, et pour chaque expérience, nous titerons profit, comme dans le cas du contact statique, de
l'évolution géométrique de 1'épaisseur de lubrifiant dans le convergent constitué par la bille et le plan 2
l'avant du contact dynamique (voir figure II1.1).

Comme précédemment selon un diameétre de contact (y =0) en un point Mi(x1,y=0) loin du centre du

contact, I'épaisseur h; de lubrifiant obéira a la loi :

b=R—-JR*=x?2+65

- & représente la déformation cumulée du plan et de la bille,

- R étant le rayon de la bille.
En un point Ma(x2,y=0) , h, s'écrira : h,=R—\|R®=x,2+0
Les intensités collectées aux points M; et Mz (intégrale du pic a 1000 cm) étant notées 11 et I, on a :

12_11 _ Iz
hy—=h  JR*—x

Iiz=opnhietl, =0y hy => o, =

-1,
— R
11 suffira alors de diviser l'intensité de la raie 2 1000 cm! pour chaque spectre collecté en un point M (x,y)

du contact pour en déduire I'épaisseur locale de film lubrifiant.

Cette méthode applicable a chaque expérience permet un étalonnage systématique de la méthode.
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1.5 Résultats

La figure IIL.5 montre les profils d'épaisseur obtenus lors des expériences en fonction de la polatisation
(Fx=88N, u.=0,15m/s, A =0 %). Dans les deux expériences on note un excellent accord entre les
deux profils (les épaisseurs h. au centre du contact étant de 0,86 um et 0,88 um respectivement). La
différence de l'ordre 0,05 um sur he pouvant étre attribuée a l'incertitude sur la mesure.

Les coutbes noites superposées aux profils d'épaisseur de lubrifiant correspondent au profil géométrique
de la sphere. Elles coincident exactement au niveau du convergent (loin du centre du contact). Cette
superposition met en évidence une déformation progressive des substrats a I'entrée du contact et on note
la diminution classique de 'épaisseur du film a la sortie du contact.

La procédure d'ajustement dans le convergent permet de déduire la déformation cumulée 8 de la bille et
du plan 6 = 1 um).

La figure III1.6 présente les distributions d'épaisseur et de pression acquises simultanément le long de
diameétres longitudinaux et transversaux du contact (Fx = 88 N, uc = 0,15 m/s, A = 0 %).

On peut voir que la zone d'augmentation progressive de la pression a l'entrée du contact correspond 2 la
zone de déformation obsetrvée a 'avant de la zone de haute pression.

L'épaisseur du film lubrifiant reste constante sur 'ensemble du contact (le film étant alors a l'état solide),
'épaisseur minimum (hmin) est obtenue a la sortie de la zone de haute pression (le film revenu a l'état
liquide s'écoule facilement et n'exerce plus de contraintes sut les substrats).

Afin de conforter la validité de notre méthode de mesure, les résultats expérimentaux obtenus sont
comparés aux calculs théoriques réalisés par le professeur A.A. Lubrecht (figure I11.7). Comme nous
pouvons le voir, I'accord expérimental - théorique est trés satisfaisant. Les faibles écarts visualisés peuvent
étre attribués au fait que les parametres théoriques ne sont pas exactement égaux aux patametres
expérimentaux (température, viscosité de la 5P4E).

Les figures II1.8 et II1.9 présentent les cartographies en épaisseur (30 x 30 a 40 x 40 spixels) réalisées
respectivement pour : u.= 0,15 m/s, A =0 % et des charges normales variant entre 63 N et 120 N, et
pour Fx =90 N, uc = 0,15 m/s et —180 % < A < 180 %.

Les distributions obtenues sont en bon accord avec les distributions d'épaisseur déduites par

interférométrie optique [MOL99], [JUBO02].
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Figure I11.5 : Profils d'épaisseur le long d'un diameétre longitudinal déduits des
mesures d'intensité de la raie Raman 4 1000 cm™ pour le contact
élastohydrodynamique Fy, = 88 N, u,= 0,15 m/s, A =0 %,

- en haut : polarisation d'excitatrice paralléle a la direction de roulement,
- en bas : polarisation d'excitatrice perpendiculaire a la direction de roulement.
La courbe noire représente le profil géométrique de la bille, I'ajustement au

profil expérimental d'épaisseur conduit 2 une déformation cumulée & = 1 pm.

On note une déformation progtessive des substrats a I'avant du contact et la chute
classique de I'épaisseur de film a la sortie du contact.
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Figure I11.6 : Distributions de pression et d'épaisseur de film lubrifiant
pour un contact EHD F= 88 N, u,= 0,15 m/s, A = 0 %.
- en haut : profil longitudinal,
- en bas : profil transversal.

Sur le profil longitudinal, on note que la zone de déformation des substrats
a l'avant du contact correspond a une zone de montée progressive de la
pression, phénomene prévu par Grubin. Les zones d'épaisseur minimale de
film sur les deux profils sont situées juste a la limite de la zone de haute
pression. (Le lubrifiant, solide dans la zone de haute pression, se liquéfie

apres la chute de pression et la bille reprend sa forme initiale conduisant au
minimum d'épaisseur du film. )
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Figure I11.7 : Superposition des profils expérimentaux de pression et de I'épaisseur du
Film avec des profils théoriques calculée par Prof. A. A. LUBRECHT pour des
valeurs sans dimension M= 127, L= 26.

Ici,P=p/p,, H=hR /2>, Y=y /a, aveca= 178 um, p,= 1,33 GPa,
résultant de la théorie de Hertz (voir Notations et définitions p. 6)

pour les valeurs réelles de 'expérience (u, = u, =u, = 0,15 m/s (A = 0 %),
Fy=88N).

La Température t = 39£1°C du 5P4E dans 'entrée du contact conduit d'apres
P. Vergne [JUBO2] a la viscosité 1, = 0,44 Pa.s et le coefficient de piézoviscosité
o = 35,65 Gpa'.
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Figure I11.8 : Cartographies d'épaisseur de film lubrifiant pour des contacts EHD u,= 0,15 m/s, A = 0 %
pour des forces normales Fy variant de 63 N a 120 N.

On peut voir que la méthode de mesure permet d'aller loin a I'extérieur du contact (épaisseur maximale

accessible sans correction 25um).
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Figure I11.10 : Evolution de I'épaisseur du film lubrifiant
au centre h_ et a la sortie du contact h_, avec u, = 0,15 m/s ,
a) A = 0 %, charge Fy variant entre 63 N et 120 N,
b) Fy = 90 N, taux de glissement variant entre —180 % et +180 %.

On peut voir que les épaisseurs diminuent avec la force normale appliquée (a).

Les épaisseurs diminuent symétriquement par rapport a A = 0 %, lorsque le
taux de glissement augmente (b).
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La figure II1.10 regroupe les évolutions des épaisseurs de film lubrifiant au centre du contact h. et a la
sortie de la zone de haute pression hmin issues des distributions présentées figures I11.8 et IIL.9. Les
mesures expérimentales montrent qu'en roulement pur l'épaisseur du film lubrifiant diminue linéairement
en fonction de la charge normale Fn appliquée.

A charge constante, he est maximale (0,9 um) pour A =0% et diminue quasi symétriquement avec
l'augmentation du taux de glissement A pour atteindre une valeur de 0,4 pm a A = £180 %. Ces résultats

sont en patfait accord avec ceux obtenus par interférométrie optique [JUB02] .

1.6 Conclusion

La méthode que nous avons développée pout traiter de facon quantitative les spixels d'un spectre image
acquis dans un contact élastohydrodynamique afin d'obtenir les distributions d'épaisseur se révele
particuliérement précise. Nos résultats sont comparables a ceux obtenus par interférométrie au niveau de
l'aire réelle de contact. Notre méthode permet néanmoins d'acquérir des données quantitatives jusqu'a des
épaisseurs de 25 um sans correction de sonde, tout en disposant simultanément des distributions de
pression sur l'ensemble de la zone analysée. Les comparaisons de nos résultats avec des travaux antérieurs

et des calculs théoriques confirment 'aspect quantitatif de la méthode.

En guise de conclusion de ce chapitre, la supetposition des profils expérimentaux d'épaisseur et de
pression acquis le long d'un diameétre longitudinal d'un contact élastohydrodynamique est présentée figure
III.11 en juxtaposition avec les profils idéalisés de Hertz-Grubin-Greenwood [JOHNS85]. On remarquera

l'extraordinaire similitude entre ces deux représentations.
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Figure I11.11 Profils de pression et d'épaisseur expérimentaux acquis simultanément
dans un contact élastohydrodynamique Fy= 88 N, u, = 0,15 m/s, A = 0 %.
Comparaison avec les profils idéalisés de Hertz(1882)-Grubin(1949)-
Greenwood (1972) d'apres K.I.. Johnson [JOHNS5].

On note 'extraordinaire similitude entre les profils expérimentaux et les prévisions de
ces auteurs, en particulier les déformations des substrats a I'entrée et a la sortie du
contact, et I'invariance de I'épaisseur du film dans la zone haute pression.
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IV Mesure de la distribution de température dans le

contact sphére / plan en régime de lubrification EHD

IV.1 Principe de la méthode

Comme nous l'avons rappelé au chapitre I et en annexe Al le rapport des intensités des raies anti-Stokes

et Stokes relatives a une transition vibrationnelle d'énergie hv, est donné par la relation :

4
]AX — (VO + le) exp(_ bVZ’ j
I (v,=v,) AT

Vo étant la fréquence de la radiation excitatrice, kg la constante de Boltzmann et T la température en degrés
Kelvin. La méthode de mesure de la température par spectroscopie Raman sera basée sur l'analyse des
rapports d'intensités Stokes et anti-Stokes pour chaque spixel acquis dans le contact dynamique. Pour des
raisons d'étendue de gamme spectrale, les expériences nécessiteront l'utilisation du réseau 600 t/mm

conduisant a une plus faible résolution des profils en pression (0,1 GPa).

IV.2 Etalonnage expérimental de la méthode

Afin d'étalonner la méthode, une série de mesures a été réalisée sur la 5P4E a pression ambiante dans la
gamme de température 30 - 180°C. Pour cela un micro four a été développé au laboratoire et couplé au
microscope Raman (voir figure IV.1). Un spectre Raman Stokes / anti-Stokes typique acquis sur la 5P4E
est présenté sur la figure V.1c). On peut noter la faible intensité de la raie anti-Stokes caractéristique a
-1000 cm™  qui impose de longs temps d'acquisition pour obtenir des spectres exploitables
quantitativement.

Les logarithmes des rapports d'intensités expérimentaux In(Ias /1s) pour le mode de respiration trigonal
des noyaux aromatiques (£1000 cm?) sont reportés en fonction de linverse de la température pout
laquelle les spectres ont été acquis (figure IV.1 ¢). La droite de régression linéaire déduite du graphe a pour

expression :

I,
In= = A—+B
I T

avec A =-143 102+ 0,4 102 K
etB=0,0£0,2

53



Cette expression est en parfait accord avec l'équation théotique exprimée pour le mode de respiration

(£1000 ecm™) qui s'écrit :

I, 1
In=L = —14,44102—+0,4
i T

s

Ceci confirme donc la pertinence de la méthode, ainsi que la précision qui peut en étre attendue dans nos

conditions d'expériences.

IV.3 Résultats

Deux profils de température acquis le long d'un diamétre longitudinal dans des contacts
élastohydrodynamiques fonctionnant dans des conditions Fx=88 N, u.=0,15m/s, A=0% et
t = 39£1°C sont présentés sur la figure IV.2 en superposition avec les distributions de pression
correspondantes. A une centaine de microns a l'avant du contact, on note que la température est de
4023°C en patfait accord avec la température de l'expérience. Dans les deux cas on note une montée
progressive de la température dans la premiére partie du contact, t atteignant 55:10°C. La température

décroit ensuite jusqu'a 46:10°C au centre du contact. De nouveau la température croit dans la deuxieme
pattie du contact et subit une brusque chute jusqu'a 30°C dans la zone du pic de surpression.

A la sortie du contact le lubrifiant subit de nouveau un échauffement (70°C) dans la zone d'épaisseur
minimale, puis retrouve la température de l'expérience.

Ce type d'évolution a déja été observé par Ausherman, Winer et al. [AUS76] dans un contact
élastohydrodynamique bille / plan en utilisant le rayonnement infrarouge émis par le lubrifiant et par
Dow et al. [DOW87] et Baumann [BAU87] dans des contacts élastohydrodynamiques cylindre / cylindre
utilisant une sonde de température constituée soit par un film mince de titane soit par un film de
manganin.

A titre de comparaison, les profils de température obtenues par Dow et al. sont présentés sur la
figure IV.3.

On note un bon accord entre nos résultats et ceux des ces auteurs, tant au niveau de 1'évolution que des

écarts de température.
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Figure IV.1 :
a) Schéma du micro four utilisé pour I'étalonnage de la mesure de température
par spectrométrie Raman,
b) Photo du couplage du four avec le spectrometre,
¢) Spectre Raman Stokes et anti-Stokes acquis sur la 5SP4E a 30°C,
d) Evolution du logarithme du rapport d'intensités anti-Stokes / Stokes (Is / Ig)
pour la raie 2 1000 cm™ en fonction de l'inverse de la température (1/T[K]).

Comme le prédit la théorie, In(I s / L) varie linéairement en fonction de 1/T.
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Figure IV.2 Profils de température et de pression obtenus
pour deux expériences réalisées avec:
Fiy=88N,A=0%,u.=0,15m/s et t = 39£1°C.
Les résultats obtenus au cours des deux expériences montrent la
reproductibilité de la méthode de mesure.
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Dow et al. [ DOWS7].

L'évolution de la température dans le contact présentée par ces auteurs montre
une tendance semblable 2 nos mesures. A l'entrée du contact le lubrifiant subit
alors une légere augmentation de température qui chute au centre du contact,
puis qui remonte et chute a nouveau a la sortie et qui remonte une troisicme

fois dans la zone ou le film est le plus mince pour enfin retrouver sa valeur
initiale.
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V  Conclusion

Comme nous l'avons vu au début de ce travail, la conception et la construction d'un tribomeétre
élastohydrodynamique et son couplage a un microspecttometre Raman a permis l'acquisition de
cartographies spectroscopiques, encore appelées spectre images, du contact. Le développement de
programmes de controle, d'acquisition et de traitement des données a permis au cours de ces derniers
mois d'obtenir un grand nombre de distributions a haute résolution spatiale des patamétres physiques
régnant dans un contact dynamique dont seule une sélection a été présentée dans ce mémoire.

Au cours des précédents chapitres les processus d'étalonnage de I'équipement et d'analyse des données ont
été détaillés pour l'obtention de cartographies quantitatives en pression, épaisseut et température.

Les résultats ainsi obtenus ont permis d'étudier I'évolution de ces différents parametres en fonction des
conditions tribologiques appliquées, et de les comparer avec succes aux prévisions théoriques ainsi qu'aux

travaux antétieurs réalisés par d'autres auteurs.

Le contact vu au microscope optique est présenté en juxtaposition avec les distributions expérimentales de
pression et d'épaisseur figure V.1. Cela permet d'identifier l'aire réelle de contact, zone de pression

supérieure a la pression atmosphérique, comme étant limitée par la ligne sombre.

L'objectif affiché de la thése était 'acquisition simultanée in situ de plusieurs distributions de paramétres
physiques régnant dans un contact dynamique. La Figure V.2 montre le pas supplémentaire que nous
avons effectué dans cette direction et présente les résultats acquis simultanément sur un contact dans les
conditions tribologiques suivantes : charge normale Fx = 88 N, vitesse d'entralnement u. = 0,15 m/s, taux
de glissement A = 0 % et une température d'expérience t = 39£1°C (mesurée a l'aide d'un thermocouple

dans le lubrifiant).

Les cartographies en pression et en épaisseur sont présentées figure V.2 et la superposition de deux essais

différents des distribution de pression, épaisseur et de température correspondantes présentées figure V.3.

Comme on peut le voir, les méthodes d'analyses quantitatives sont parfaitement reproductibles sur deux

essais réalisés a plusieurs jours d'intervalle.
L'incertitude relativement importante sur la température est due a la minimisation du temps d'acquisition.

Cependant les profils de température obtenus dans les deux essais présentent les mémes évolutions qui

par conséquent sont jugées significatives.
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Figure V.1 : Le contact vu au microscope optique en juxtaposition avec les
distributions de pression et d'épaisseur pour Fy = 120 N, u, = 0,15 m/s,
A =0 %.
On note que les phénomeénes en forme de fer de cheval visible au microscope optique
se superposent parfaitement avec la zone d'épaisseur de film lubrifiant minimale (ici
en bleu foncé) et que la zone de haute pression s'inscrit dans la zone ou I'épaisseur est

constante.
Si on définit la zone de contact comme la zone de haute pression on voit bien qu'elle

est ovale, si on v inclut la zone d'épaisseur minimale elle apparait alors circulaire.
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w,=0,15m/s, A = 0 %.

61



62

Température [°C]

100

a0

60

40

20

- —=—Pression

1 "~
s ./\/ 1 - '—}"‘*- '*—/14"‘- 00
\/ . T

E EERRsmms T EEREssEED BammemsE REEmEEEE REEEemEE 24
—o— Température P22

4 FEis
/!
/7 Fie

—+— Epaisseur
lT

[ 14
[ 12
10
0.8
0.6
0.4
0.2

Figure V.3 : Caractérisation compleéte : température, pression et épaisseur

obtenu du méme spixel et par superposition de deux expérimentations
pour Fy =88 N, A = 0%, u,= 0,15 m/s, t = 39£1°C.

[wA] Inassied] ‘[eqdo)] uoissaid



A Tissue de ce travail nous pouvons donc conclure que la microspectrométrie Raman couplée a un
dispositf tribologique, ici un tribométre élastohydrodynamique, a permis l'acquisition simultanée in situ de
distributions quantitatives de pression (£0,15 GPa), épaisseur (0,05 um), température (£10°C) dans un
contact dynamique avec une haute résolution spatiale (5 a 10 pm).

Le couplage actuel n'a pas permis l'évaluation du cisaillement et de l'otientation des molécules, si elle
existe, dans le film lubrifiant. Les transformations chimiques et changements de phase, que nous avons

évités dans ce travail, n'ont donc pas été détectés.

Les améliorations possibles de la technique consistent principalement en un abaissement des temps

d'acquisition qui pour des cartographies 40 x 40 spixels représentent plusieurs dizaines d'heures.

Plusieurs champs sont a explorer :

- augmenter la puissance du laser qui cependant ne pourra pas excéder 400 mW (au lieu des 20 mW
actuels) pour préserver les filtres edges utilisés comme prémonochromateurs,

- sélectionner des sondes présentant une diffusion Raman plus intense grice au phénomene de
résonance (colorant),

- sélectionner des sondes présentant des raies plus proches de I'excitatrice afin d'obtenir une meilleure

précision de mesure de température.
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Annexes

Annexe | : Principe théorique de la diffusion Raman

L'effet Raman cotrespond a une diffusion inélastique des photons par les molécules lorsque celles-ci sont
éclairées par un faisceau de lumiére monochromatique dont la longueur d'onde peut varier du proche UV
au proche IR.

Les molécules, de méme que les cristaux, sont constituées d'atomes liés les uns aux autres par des liaisons
chimiques. Ces liaisons ne sont pas rigides et peuvent se déformer élastiquement, si bien que les atomes
effectuent sans cesse des oscillations autour de leur position d'équilibre. Ce sont ces mouvements de
vibration, s'effectuant a des fréquences v, caractéristiques de chaque groupe d'atomes, que la

spectroscopie Raman permet de mesurer.

A.l.1 Traitement classique

Un rayonnement électromagnétique de fréquence Vo peut se coupler avec tout mouvement moléculaire
faisant intervenir une vatiation de I'état de polatisation électrique de cette molécule.

Ainsi, certains mouvements du nuage électronique peuvent étre mis en résonance par une onde
électromagnétique de méme fréquence (domaine UV-visible) donnant lieu a un phénomene d'absorption
de ce rayonnement.

De la méme maniére, un mouvement de vibration des noyaux de la molécule peut donner lieu a une
absorption dans le domaine de l'infrarouge, si ce mouvement modifie le moment dipolaite | de la

molécule. On dit souvent qu'une telle vibration est polaire. Inversement, une vibration polaire peut
émettre un champ électromagnétique a la méme fréquence. Ce phénomene est appelé émission.

Enfin, lorsque la fréquence de l'onde électromagnétique est loin de toute fréquence de vibration
moléculaire, c'est le phénomene de diffusion, lié a la polarisabilité moléculaire, qui est prépondérant. Cette

polarisabilité exprime la faculté du nuage électronique a acquérir un moment dipolaire électrique induit

P sous l'effet du champ électrique E , ce qui s'écrit :
P=o E
ou O est le tenseur de polarisabilité de la molécule de rang 2,

et E est le champ électrique correspondant 2 la radiation électromagnétique incidente de

fréquence vy, tel que :

E=E,cos 2nvo 1)
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La polarisabilité est modulée par les vibrations des molécules. Pour des mouvements suffisamment petits,

les composantes oij du tenseur O peuvent s'écrire sous la forme d'un développement en série de Taylor

en fonction des coordonnées normales Q. En limitant le développement au premier ordre, on a :

805/./.
a; = (aij ot -1 Q

oQ ),

ou (Lo représente la valeur de aj lorsque les atomes sont a leur position d'équilibre.
La coordonnée normale QQ correspondant a une vibration de fréquence propre vy s'écrit :

Q = Qo cos 2nvv t)

Le champ électrique diffusé Egisr, proportionnel au moment dipolaire induit P, a alors pour expression :

1( 0a,
B < P=(a;), B, cos 2zv,t) + ) = | Q,E, [cos 2z(v,+V,)t+cos 27(V,—V,)¢]

oQ ),

Chaque terme correspond a un type de diffusion particulier :

- Le premier terme cotrespond 2a la diffusion Rayleigh, c'est-a-dire a une diffusion élastique de la

lumiére sans changement de fréquence.

- Le deuxiéme terme est relatif a la diffusion Raman, qui est un processus de diffusion inélastique.

Elle se décompose en deux processus appelés Stokes et anti-Stokes, correspondant respectivement
a une diffusion de la lumiere a une fréquence inférieure (vo - vy) et supérieure (Vo + vy) a celle du
rayonnement incident vo.

La diffusion Raman est un phénomeéne du second ordre, beaucoup moins intense que la diffusion

Rayleigh (facteur 10°).

L'ensemble des radiations diffusées constitue le spectre Raman. Les raies correspondant aux processus
Stokes et anti-Stokes sont situées de part et d'autre du pic de diffusion élastique trés intense (Rayleigh)
correspondant a la fréquence vy du rayonnement incident. Les écarts entre les raies Raman et le pic central
sont égaux aux fréquences de vibration v, de la molécule.

Toutes les vibrations ne donnent pas expérimentalement de raie Raman. Pour qu'il en soit ainsi, il faut que

ooL..
s, 1 . N . . . . . e ,
la dérivée | —= | soit non nulle, c'est-a-dire que la vibration fasse varier la polarisabilité de la molécule.

0

On dit alors de ces vibrations qu'elles sont actives en diffusion Raman.
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A.l.2 Traitement quantique

Le traitement classique de la diffusion Raman rend compte des changements de fréquence observés
expérimentalement mais il n'explique pas le mécanisme d'interaction entre le rayonnement incident et la
maticre et ne donne pas les intensités relatives des raies Raman Stokes et anti-Stokes, que seul le
traitement quantique permet d'obtenit.

L'effet Raman peut s'interpréter comme un échange d'énergie entre les molécules diffusantes et les quanta

énergétiques, ou photons, qui constituent la lumiére excitatrice.

A chacune des vibrations de la molécule correspondent des niveaux d'énergie discrets Ev (v =0, 1, 2, ...).
L'interaction entre la lumiére, caractérisée par un photon d'énergie hvy, et une molécule se trouvant sur un

niveau d'énergie v donné peut engendrer différents phénomenes :

- si Vo ® vy, la transition la plus probable est la transition v— v+1. Clest le phénomene d'absorption

infrarouge (Figure A.1.1)

v=2
hv, — niveaux
B vibrationnels
a4 -

Figure A.I.1 Mécanisme de l'absorption infrarouge.

- si v0 est tres grand devant tous les vv, le phénomene le plus probable est celui de diffusion dont le
mécanisme peut-étre décrit, de fagon tres schématique, de la maniére suivante: lors de l'excitation par
un photon d'énergie hv0, la molécule transite par un état virtuel et redescend sur un niveau réel (temps
de transition généralement inférieur a 1010 s). On montre que seuls les niveaux d'artivée v-1, vet v+1

sont possibles. Selon les niveaux vibrationnels mis en jeu, on distingue trois processus (Figures 1.2 et

AL2):

- La diffusion Rayleigh, pour laquelle les états vibrationnels initial et final sont identiques. Il s'agit

du processus élastique : les photons conservent la méme énergie hv,.

- La diffusion Raman Stokes, pour laquelle l'état vibrationnel final posséde une énergie supétieure
a I'état initial. La molécule gagne un quantum d'énergie hv, : on dit qu'il y a création d'un quantum
de vibration. Cette énergie est cédée patr le photon incident qui est diffusé a une énergie plus
faible, égale 2 h(vo-vy).

- La diffusion Raman anti-Stokes, pour laquelle l'état vibrationnel final posséde une énergie
inférieure a l'état initial. La molécule perd un quantum d'énergie hv, : on dit qu'il y a annihilation
d'un phonon. Cette énergie est gagnée par le photon incident qui est diffusé a une énergie

supérieure, égale a h(vo +vy).
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La diffusion Rayleigh est la plus probable, alors que les diffusions Stokes et anti-Stokes sont trés peu

favorisées.
niveau virtuel ——o———— - e i
hv, h (v-v,) hv, hv, hv, h (vytv)
1AV, ¥ 4 VAV ¥ 4 NNS 1aVa¥ 4 nNA

niveaux \ 2
vibrationnels v 3 i hv,

Intensité

diffusée
VoVy 2 v,+v,  Fréquence

Figure A.L.2 : Mécanismes de diffusion Rayleigh et Raman et spectre de la lumiere diffusée.

A une température T donnée, la répartition en niveaux d'énetrgie d'un ensemble de molécules obéit 2 une
distribution de Maxwell-Boltzmann. Ia probabilité d'occupation des niveaux diminue lorsque leur énergie

augmente et seules les molécules se trouvant dans un état excité peuvent donner une transition anti-Stokes
de type v—> v-1. Cela explique le fait expérimentalement observé que les raies anti-Stokes sont moins

intenses que les raies Stokes.

Dans 'approximation harmonique, l'intensité du rayonnement Stokes correspondant au mode de vibration

de fréquence vy peut s'écrire :

4 0 2
vV,—V (04
I‘y — C ( 0 v) -
hv, o0
v |1l—exp| ——
kT
et l'intensité du rayonnement ant-Stokes :
4 8 2
v, +V o
I/{S — C ( 0 p) -
hv, o0
Vv, | exp -1
kT
ou ky est la constante de Boltzmann,
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T est la température thermodynamique de I'échantillon,
C est une constante qui contient en particulier l'intensité du rayonnement incident et le nombre de

molécules contribuant au rayonnement diffusé.

Le rapport des intensités des raies Stokes Is et anti-Stokes Ias est alors donné par la relation :

4
IAS — (VO +Vv) CXp _ bv{/
I (v,=v) AT

La connaissance de Is et Ias pour une vibration donnée peut donc étre une mesure de la température de

'échantillon.

A.l.3 Effet Raman de résonance

La diffusion Raman de résonance est un cas particulier de l'effet Raman qui intervient lorsque la fréquence
de la radiation excitatrice est voisine de celle d'une transition électronique de la molécule étudiée.

L'état intermédiaire virtuel dans le processus Raman peut étre décrit comme une combinaison linéaire de
tous les états électroniques de la molécule, chaque état étant représenté par un terme pondéré par un
facteur d'autant plus grand que I'énergie de cet état est proche de I'énergie excitatrice.

En Raman conventionnel, la fréquence de la radiation excitatrice ne coincide avec aucune transition
électronique. Tous les facteurs de pondération sont faibles et de grandeur comparable. Le calcul de
l'intensité des raies de diffusion résulte donc d'une sommation sur tous les états électroniques excités et
n'est sensible a aucun d'eux en particuliet.

En revanche, lorsque la radiation excitatrice est proche ou égale a une transition électronique, le terme de
pondération correspondant devient trés important et les autres termes de la sommation négligeables. L'état

intermédiaire dans le processus Raman peut alors étre assimilé a 'état excité résonnant.

On distingue la résonance exacte, pour laquelle I'excitation coincide avec le maximum d'absorption, de la
pré-résonance plus fréquemment observée puisqu'il suffit de s'approcher des bandes d'absorption
électroniques de la molécule.

L'effet Raman de résonance se traduit par une exaltation tres importante (jusqu'a un facteur 109) de
l'intensité des raies cortespondant aux vibrations impliquées dans la transition électronique.

En pratique, les effets de résonance sont mis a profit, grace a un choix judicieux de la radiation excitatrice,
pour exalter sélectivement le spectre de vibration de certaines molécules, dans un mélange complexe ou

une solution diluée.
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Annexe Il : Approches théoriques concernant les mesures des
contraintes par spectrométrie Raman

A.ll.1 Approximation de I'oscillateur harmonique

Pour analyser l'influence d'une force extérieure sur la fréquence de vibration d'une molécule nous
considérons le cas simple d'une molécule diatomique. Le mouvement de vibration des atomes autour de
leur position d'équilibre peut étre assimilé en premiére approximation 2 celui d'un oscillateur harmonique

constitué de deux masses ponctuelles m; et m reliées par un ressort de raideur k (Figure A.IL.1).

k
ml./\/\/\/‘ m,
t

(S

Figure A.IL.1 : Modélisation d'une molécule diatomique par un oscillateur.
L'énergie potentielle U de l'oscillateur harmonique est une fonction quadratique du déplacement
1
interatomique -t : U(r) = Ek(r -1’ )

avec: rest la distance instantanée entre les deux atomes,
te est la distance d'équilibre,

k est la constante de force de la liaison.

dU

ou la position d'équilibre t. cortespond au minimum du potentiel caractérisé par (d_j =0, et la
r r=re

force de rappel exetce sur les atomes se déplacant d'une distance r-r. par ce minimum est

dU
f(r)y=——=—k(r—r). Avec la masse réduite = S I , la fréquence propre de vibration d'un tel
dr m, +m,
1
_ 1 (k)2
oscillateur est égale a : v=—|— 2
. 2n\p

La résolution en mécanique quantique de l'équation de Schrédinger avec le potentiel (1) montre que

I'énergie d'un oscillateur harmonique ne peut prendre que des valeurs discretes : E = (ﬁ + —j hv
ou h est la constante de Planck et v le nombre quantique correspondant aux différents niveaux de

vibration (v = 0, 1, 2, ...). Le potentiel harmonique et les niveaux d'énergie associés sont représentés

Figure AIL2.
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Le potentiel harmonique devient infiniment grand lorsque 7 —> 0. Il ne décrit donc pas de fagon
satisfaisante les molécules réelles pour lesquelles I'énergie correspondant a 7 —> o est finie et égale a

I'énergie de dissociation de la liaison D..

A.ll.2 L'oscillateur anharmonique

Les molécules réelles sont décrites plus justement comme des oscillateurs anharmoniques. En tenant
compte des variations des forces répulsives, il en résulte une forte dissymétrie du potentiel (Figure A.11.2).

Pour sa description de nombreuses formules empiriques ont été proposées [KINGO64].

r (A)

Figure A.II.2 Potentiels harmonique et anharmonique d'une molécule diatomique

et niveaux d'énergie Ey associés.

D'une facon générale, le potentiel peut étre développé en série de Taylor en fonction du déplacement

instantané r-r. des atomes autour de leur position d'équilibre t. :

1 1 : 1 ,
U(r)=/él(r—r€)+§/é2(r—re)2+§/€3(r—7’5)3+...+—'/€”(r—r€) ¥ 3)
! Y/
. dﬂU
ou les k, sont définis par: £, = -
dr

Le minimum du potentiel est pris égal a zéro : U(te) = 0 et le premier terme du développement est nul

. - e dU
puisque le minimum est défini par: | — =0.
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Le deuxiéme terme correspond au potentiel harmonique (équation 1) avec k2 = k, constante de force de la
liaison interatomique. Le potentiel harmonique constitue une approximation du potentiel anharmonique

pout les trés petits déplacements autour de la position d'équilibre t..

Pour un potentiel anharmonique, les niveaux d'énetgie ne sont plus équidistants comme dans le cas d'un

potentiel harmonique et peuvent étre éctits sous forme de série en (v + 1/2) :

1 1Y 1Y
E, =hv, (y+—j—xe[y+—j +ye(p+—) +...
2 2 2

ou Ve, X et Ve sont des constantes d'anharmonicité de la molécule.
Pour la plupart des états moléculaires : x.> 0 et y. << x.<< 1, si bien que I'écart entre les niveaux
d'énergie diminue lorsque n augmente (figure A.I1.2).

Dans ce qui suit, nous négligerons la correction anharmonique sur la fréquence et nous considérerons que

14U
2|l ar”

la fréquence est donnée par l'expression: V =

)

A.ll.3 Influence d'une force extérieure sur la fréquence de vibration

Soit F la force extérieure agissant sur la molécule et r.' la nouvelle distance interatomique d'équilibre

(Figure A.I1.3) :
- pour une compression, F > 0 et la distance interatomique d'équilibre diminue : r.' < 1.,

- pour une élongation, F < 0 et la distance interatomique d'équilibre augmente : r.' > r..

Figure A.IL.3 Application d'une force extérieure sur une molécule diatomique :
a) Molécule au repos,
b) Application d'une force de compression,

¢) Application d'une force d'élongation.
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du
La nouvelle position d'équilibre est donnée par la relation : (d_j +F=0. (5)
r ).

L'objectif de cette partie est d'étudier comment évolue la fréquence de vibration V' en fonction de la force

appliquée I.

Le potentiel anharmonique U est décrit d'une fagon générale par 'expression (3).

La nouvelle fréquence de vibration V' est donnée par :

V'—L l dzU (6)
2z | p\ ar’ §
1 !
2 2
soit : v'=L Ky lﬁtﬁ(re'—re)ﬁt..ﬁ;k—“(re'—re)“‘2 +... ™)
2n\ k, (n-2)!'k,

La relation d'équilibre (5) conduit a :

1 n-1
F=k, (t'r.)- =k, (t."1)%*..- k('r) +..
2(C c) 2 3(c c) (”_1)' ﬂ(E e)

A partir de cette relation, il est possible d'exprimer la différence r.'-r. comme une expansion polynomiale

en fonction de la force F :

F k3 F2

r r=—mm—— —

e e kz 21(23

En remplacant dans I'équation (7), on obtient l'expression de la fréquence de vibration V' en fonction de la

force appliquée F :
k, . 1(k, k)., P
vi=v 1——2F+— — T F+.. (8)
K20k} Kk
ou V est la fréquence de vibration de la molécule au repos.

Pour un potentiel purement harmonique, k, = 0 pour n > 2 et la fréquence de vibration est indépendante
de la force appliquée : V' = v.

Dans le cas des molécules réelles, le potentiel est anharmonique (avec k3 < 0) et la fréquence de vibration

varie avec la force appliquée :
- pour une force de compression (F > 0), la fréquence de vibration augmente : V' > v,

- pour une force d'élongation (F < 0), la fréquence de vibration diminue : v' < v.

Pour les forces F peu élevées, on peut se limiter au premier terme du développement et la relation (8) se

k
réduit A : v'z\{l—z 3 F}

2
2
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k
soit Av=v'-v~-——"VF ©9)

2

La fréquence de vibration varie alors de facon linéaire avec la force appliquée.

Pour les forces plus élevées par contre, la fréquence de vibration évolue différemment selon que F > 0 ou

F <O.

Evolution de la fréquence de vibration en fonction de la pression

L'application d'une pression hydrostatique a un volume de lubrifiant se traduit au niveau moléculaire par
une diminution des distances interatomiques, c'est a dire par l'application d'une force de compression F
aux extrémités des liaisons. Cette force est reliée a la pression p par une relation de la forme :

F=pS

ou S a la dimension d'une surface.

Dans le domaine des faibles pressions (0 GPa a 10 GPa), la fréquence de vibration (exprimée en nombre

d'ondes) augmente linéairement avec la pression suivant une relation de la forme :

Av=K p (10)

avec d'apres la relation (9) : K=- 5 vS (11)

K est un coefficient exptimé en cm!/GPa.

Le coefficient K est caractéristique d'un mode de vibration donné, pour une molécule donnée.
En effet, selon leur symétrie, les modes de vibration ne présentent pas tous la méme sensibilité a la
pression (c'est a dire qu'ils ne verront pas tous leur fréquence augmenter de facon identique sous l'effet

d'une méme pression appliquée).

Effet d'un cisaillement

L'effet d'un cisaillement au niveau moléculaire est plus complexe. Il se traduit en effet par des forces de
compression et de traction sur les molécules conduisant a une augmentation ou un abaissement de la
fréquence du mode de vibration considéré. Sous une pression donnée, I'effet du cisaillement devrait se

traduire par un élargissement des bandes Raman.
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Annexe lll : Taille de la sonde

A.lll.1 Taille horizontale de la sonde

Le diameétre théorique du spot obtenu en focalisant un faisceau laser de longueur
D d'onde A et de diamétre D a l'aide d'un objectif de distance focale f (Figure A.IIL.1), est

théoriquement donné par la formule :

40f
)
f T
La distance focale f est reliée au grossissement G de I'objectif par la relation :
A
— > f=—
d G-1

ou A est l'intervalle optique fixé a 180 mm pour un microscope standard.
Figure A.IIL.1

Pour un objectif de grossissement 50x la distance focale est alors égale a f = 3,67 mm.

Pour un diametre d'entrée D = 1 mm, on obtient une taille théorique de 2,4 um.

Pour les mesures in situ, le faisceau laser est focalisé dans le contact a travers un disque en saphir.

Le diametre de la tache de focalisation est variable du fait de l'aberration sphétique de l'objectif. Afin de
mesutet la taille réelle du volume analysée par le spectrométre dans l'air et a travers le disque en saphir,

nous avons réalisé une série d'expériences.

A.lll.1.1 Principe des expériences

Afin de mesurer les dimensions du volume analysé par le microspectrométre Raman, une couche de
carbone amorphe de 50nm a été déposé par évaporation sous vide sur un plan en saphir monocristallin.
Ce film de carbone présente une frontiere abrupte.

En udlisant la méthode d'acquisition et traitement de spectre images nous avons réalisé des profils

d'intensité de la raie correspondant au mode ve=c vers 1500cm ! caractéristique du carbone amorphe.

Les spectre images ont été enregistrés point par point pour des lignes correspondant a des points de
coordonnées M (x, y=0, z) (voir figure A.Ill.2a).
Pour chaque z un profil d'intensité de type "marche" est obtenu (figure A.III.2¢). L'élargissement de la

matche est défini comme diameétre du volume analysé a I'altitude z.
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Figure A.IIL2 :

a) Schéma de principe de la mesure des dimensions de la sonde par réalisation de
profils d'intensité du pic Raman du carbone (vers 1580 cm™) sur un substrat
partiellement recouvert d'une couche de 50nm d'épaisseur de carbone.

b) Profil idéalisé correspondant a un spot laser infiniment petit.

c) Cas réel : le diametre de la sonde est estimé a partir de I'élargissement de la marche
constituée par le bord franc de la couche mesurée de carbone.



A la focalisation exacte (2=0) les mesures de taille de sonde ont été réalisé pour l'objectif 50x et 10x,
(OLYMPUS LMPlan FI 50x / 0.5 - OLYMPUS MPlan 10x / 0.25) dans l'air puis a travers des différentes
épaisseurs de saphir (figure A.I11.3).

Dans le cas de l'objectif 50x le diamétre du volume analysé qui est de 2,5 um dans l'air croit en fonction de
I'épaisseur de saphir disposée entre l'objectif et I'échantillon pour atteindre 9 um avec une épaisseur de
4 mm. Corrélativement, l'intensité Raman collectée chute d'un facteur 4.

La taille de sonde obtenue dans le cas de l'objectif 10x décroit légerement en fonction de I'épaisseur de
saphir interposée entre l'échantillon et l'objectif pour atteindre 7 wm apres 8 mm de saphir. L'intensité
Raman collectée décroit d'un facteur 4 entre l'analyse dans l'air et 'analyse a travers 8 mm de saphit.

A Tissue de ces essais I'avantage de l'objectif 10x est sans équivoque tant au niveau de la taille qu'au niveau

de l'intensité collectée.

La figure A.IIL4 présente I'évolution des intensités des raies caractéristiques du saphir (710 cm) et du
carbone (1500cm-1) en des points M(x=xo, y=0,z).
L'évolution des intensités en fonction de z permet d'évaluer la taille verticale de la zone analysée :

1= Az = 420450 pm.

La figure A.IIL5 présente la forme du volume analysée par le microspectromeétre Raman. On peut noter
que bien que la sonde ait une forme de sablier, la majeure partie de l'intensité provient d'un volume de
forme ellipsoidale au voisinage du point de focalisation.

La figure AIIL.6 présente les dimensions du volume analysée par la sonde. Le profil d'épaisseur acquis

dans un contact statique (voir chapitre II) est reporté en encart.
Compte tenu des dimensions de la sonde, le volume de lubrifiant analysé dans l'interface d'un contact est

donc assimilable 4 un cylindre de longueur h égale a I'épaisseur du film jusqu'a une épaisseur maximale de

himax = 25 pm.
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Figure A.II1.3 : Taille de la sonde Raman et intensité collecté en fonction de I'épaisseur de saphir
utilisant disposé entre 1'échantillon et I'objectif pour les objectifs 50x (a gauche) et 10x (a droite).

Bien que le diametre du volume analysé soit de 2,5 um pour 'objectif 50x dans l'air, I'avantage revient a
l'objectif 10x avec lequel la sonde présente un diametre de 7 um a travers 8 mm de saphir, avec une
intensité tres supérieure a celle acquise avec l'objectif 50x.
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Figure A.IIL.5 : Forme et répartition d'intensité de la sonde Raman obtenue a travers 2 mm de saphir
avec l'objectif 10x. Les données sont visualisées par une représentation symétrique autour
de l'axe optique y = 0.
a) Trou confocal fermé a 200 pm , b) Trou confocal ouvert a 500 pm,

¢) Agrandissement de a), d) Agrandissement de b).

Bien que la sonde ait une forme de sablier, on peut noter que la majeure partie de l'intensité provient
d'un volume de forme ellipsoidale au voisinage du point de focalisation.
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Figure A.I11.4 : Profil d'intensité du fond continu, des raies Raman

caractéristiques du carbone (1500 cm™) et du saphir (710 cm™)
en fonction de z (z = 0 correspond a la focalisation exacte sur
la couche de carbone).

a) Profil complet a travers le disque de saphir (2 mm),
b) Agrandissement autour de z = 0.
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-300 a) Représentation proportionnelle de la forme
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Annexe IV : Programmes de contréle, d'acquisition et de traitement
des données

A.IV.l Logiciel de contréle des machines et d'acquisition automatique des
spectres

Le tribometre EHD est piloté par un micro-ordinateur par l'intermédiaire d'une interface d'acquisition de
la société National Instruments®. Le programme de pilotage est réalisé sous l'environnement Labview®©
(figure A.IV.1) , programme de cette méme société. Il permet de contréler les vitesses des deux moteurs
pas a pas du tribometre EHD et d'enregistrer la force normale imposée dans le contact bille /disque. 11
commande également les platines de positionnement XYZ, platines de la société Microcontrdle®, pour
l'acquisition automatique des spectre images.

Un sous-programme sous Labview a été développé pour permettre la synchronisation entre le programme
de controle du spectrometre Raman (Labspec®) et le programme de déplacements des tables de
positionnement (figure A.IV.2). Controlées par le PC, la table micrométrique déplace le tribomeétre aux

points de mesure souhaités. Apres chaque déplacement le spectrometre enregistre un spixel Raman.

Sans automatisation la réalisation d'une spectre image serait difficile dans la mesure ou un spectre image

constitué de 1600 (40 x 40) spixels nécessite un temps d'acquisition de plusieurs dizaine d'heures.
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Figure AIV.2:

- A gauche, le programme Labspec© (Contréle du spectrométre Raman),
- adroite, l'interface de synchronisation Labview© pour la réalisation de spectre
images.



A.IV.1l Logiciel d'analyse "Ramanfit" / Traitement automatique des spectre
images

Comme nous l'avons vu dans ce travail, l'extraction de cartographies de paramétres régnant dans le
contact passe par le traitement spixel par spixel des spectre images, pouvant étre constituées de plusieurs
milliers de spixels.

Un traitement manuel serait fastidieux et peu efficace. Pour cette raison nous avons développé un
programme de traitement automatique des spectre images "RamanFit".

Ce logiciel est congu 4 partir de programme Origin Labtalk® [http://originlab.com]. Il s'exécute depuis
une interface graphique (figure A.IV.3) dans un Projet d'Origin®.

Chaque spixel contient une ou plusieurs bandes Raman d'intérét qui sont ajustées soit avec une courbe

gaussienne, soit avec une lorentzienne.

Traitement d'un spectre image a 1'aide du logiciel ""Ramanfit"

Apres l'importation des données ASCII du spectrometre Raman, I'utilisateur choisi le tribometre ainsi que
les matériaux utilisés et rentre les parametres de l'expérience (vitesses, température, étalons, etc.). A partir
d'une base de données contenant les parameétres physico-chimiques et spectroscopiques des machines, des
matériaux et des lampes spectrales, le logiciel exécute les calculs théoriques de base.

Pour le traitement des spixels plusieurs routines différentes sont offertes, utilisant les fortes possibilités
d'Origin [SHRO2], mais toujouts avec un controle maximal de l'utilisateur qui garde la main sur l'ensemble
des décisions, surtout sur les ajustements des bandes différentes de chaque spixel.

Apres les ajustements le logiciel autorise par exemple la prise en compte des calibrations externes (lampe
spectrale) ou internes (nouveau additif) et offre beaucoup des aides pour extraire et comparer les
différentes caractéristiques spectroscopiques dans les différentes zones du spectre image.

Finalement on peut facilement créer les représentations graphique que l'on désire incluant une légende
spécifique et automatique.

Le Logiciel rend possible l'exploitation d'une multitude de données et la détermination de relations entre

elles.
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Figure A.IV.3 : Masques d’entrée des données dans le logiciel d’évaluation « RamanFit ».
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