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Résumé :

L’auto-assemblage de monocouches ou SAM (Self-AktniMonolayers) est une génération de
fonctionnalisation de surface basée sur le greffagar réaction chimique, d'un film de molécules
organiques en surface. Cette méthode de modificgliysico-chimique de surface offre plusieurs cages
par rapport aux techniques de revétement déja antiss car elle est peu colteuse et facile a mettre
ceuvre. En effet, la surface a revétir, moyennaalques précautions, est simplement plongée damdik
réactionnel et il est donc possible de fonctiorsaliune surface par cette méthode. Au vu de leulif
d’appréhender les bienfaits et donc les utilisagidatures de cette technique, nous avons menétude é
permettant de mettre en place une méthodologie gttant d’analyser des essais tribologiques, qui
permettent de quantifier les différences de congpoent en sollicitation de contact d’'une surface
fonctionnalisée par une SAM vis-a-vis de la surideeéférence, non modifiée.

Abstract :

Self-assembled monolayer's or SAMs are made bgciftinctionalization. A chemical reaction, based
grafting, permits the deposition of a film of orgamolecules on the surface. This method, whiclngés
physical chemistry state of surface, offers sevatdaiantages over existing coating techniques becaus
inexpensive and easy to implement. Indeed, thecutb be coated is simply immersed in the chemical
environment (with some caution of course) and passible to functionalize surfaces by this metfiaa.
understand the difficulty and the benefits of titeire uses of this technique, we develop a methggdb
analyze the tribological tests, which quantify thehaviour in soliciting contact with a SAM surface
functionalized versus an unmodified reference sarfa

Mots clefs : SAM, tribologie, méthodologie d’essais

1 Introduction

De nombreuses études existent dans la littératordgramt le bénéfice que peut apporter I'auto goeffde
monomeres sur des surfaces [1,2]. Du point de voiegtion contre la corrosion, cette techniqued&aitant
plus intéressante que le matériau est oxydableuetl'gxydation altére les propriétés recherchéess L
techniques utilisées pour juger de cette qualitét ste nos jours relativement bien maitrisées et
abondamment utilisées [3-6]: mesures de perte dsaenanpédance électrochimique dans différenteuxi)i
polarisation potentiodynamique afin de savoir si ¢euches contrélent a la fois les réactions anedigpt
cathodiques... De méme, I'analyse des spectres XRPy(photo-electron spectroscopy) permettent de
caractériser la composition de la monocouche, nokm vis-a-vis de la présence ou non d’espéces
spécifiques, libres ou non. Egalement la PM-IRA8IgRzation Modulation Infrared Reflection Absougii
Spectroscopy) est une technique établie pour @iset I'organisation de la monocouche sur la serfeout

en s’affranchissant des diverses contaminationssheriques. Enfin il est possible de suivre lanfiion

et l'organisation de la monocouche par infrarougengode ATR. Quelques études récentes permettent
également de mieux comprendre comment augmergealdité des mono couches dans le temps [7,8].

En revanche, les propriétés tribologiques de cewomiches - comme toute propriété tribologique sarg
pas une caractéristique intrinséque. Les cherchmarnent de propriétés « lubrifiantes » des monohes,
sans réelle quantification (par ex [12]). Lelurso«]sb» comportements sont étayés par des essais
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comparatifs réalisés dans des conditions bien qodigires, souvent liées aux possibilités du digjfosi
tribologique disponible. Bien que les propriétésriiantes des SAM soient actuellement utiliséessdas
Micro ElectroMechanical SystenfMEMS) [9], dans I'élaboration de nanostructur&8][ou pour certains
connecteurs électriques [11], il est difficile dliger les résultats tribologiques de la littérataar il n’existe
pas de démarche uniforme de caractérisation.

L'objet de cet article est de recenser les analygasiogiques possibles issues d’'un essai desimant et de
faire apparaitre des critéres quantitatifs permettde comparer objectivement le comportement en
sollicitation de contact d’'une surface fonctions@é par une SAM.

Pour cela nous nous servirons de surfaces mod&afels de Silicium revétus par PVD d’or) modifiérs
non par une SAM de dodécanéthiol [CH3{EKCH,SH] et nous analyserons les données issues d'un essai
tribologique usuel linéaire alternatif.

2 Deémarche expérimentale

2.1 Modification de la surface

Les monocouches auto-assemblées de dodécanéthigiéoformées par immersion de I'électrode dans
une solution contenant le surfactant. La puretéstdibstances utilisées pour former les monocouchies a
assemblées est un parametre critique qu’il conderdontréler soigneusement. La présence dansutoso
d'immersion d’'impuretés peut conduire a une contipétientre ces substances et la molécule choisie po
I'adsorption sur le substra@fin de contrdler 'auto-assemblage spontané d'ommmocouche de surfactant,
I'expérimentateur dispose de deux parameétres éneitt liés qui sont la concentration de la molécik
en solution et le temps d'immersion. Afin d’obtenine densité et un arrangement optimum de la
monocouche, nous avons opté pour une concentddi@lM et un temps de modification de 20 heures bi
que le phénomeéne d’absorption soit un phénomeémseraggide et qu'une immersion de quelques minutes
conduise a un taux de blocage de pres de 90% ¢bfigure 1 suivante nous présente un spectre PNSIRA
de la monocouche de 2700 & 3100’cines valeurs obtenues des vibrations d’élongatigpérimentales
symeétrique et asymétrique des groupements €bht tres proches des valeurs référencées pour une
monocouche de dodécanethiol parfaitement orgaifis§e Comme autre preuve que la surface a belle et
bien été modifiée, le tableau 1 ci-dessous prédestmesures d’angles de gouttes effectuées ssulbstrats
modifiés et I'énergie de surface correspondantecguespond bien a ce qu’on retrouve dans lardittée
[11]

Angle moyen L
liquides (6 mesures pour chaqu
liquide)
Ethylene- glycol 78.2 =
Bromonaphtalene 62.3 S
Glycerol 99.3 2
Diiodomethane 65.9 g
Formamide 87.0
TAB. 1 - Valeurs d’angle de goutte donnant lieu a
I'énergie de surface de notre couche d’or modifi¢e

T T T T T T T T T T T T T T T 1
3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700
Nombre d'onde (cm™)

FIG.1- Spectre PM-IRAS de notre couche d'or
modifiée
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2.2 Essais tribologiques

Les essais sont effectués sur un microtribométr&aire alternatif (gamme de charge 0.2 ; 50 N)ret u
nanotribométre linéaire alternatif (gamme de chat@uN ; 0,1N). Les parametres opératoires sont
nombreux et peuvent concerner la nature et le drandi frotteur, la longueur et le nombre et layfrénce
des cycles, la force normale appliquée sur la serfdn des paramétres important & spécifier gatelssion
réelle de contact. Autant celle-ci est facile aed#éiner lorsque le contact est plan, autant ledacts
sphére/plan conduisent a des pressions évolutiveswas de I'essai. On peut cependant avoir urmipre
idée de celle-ci en appliquant un calcul de Hextz ides propriétés élastiques du frotteur et dstaiket de

la géométrie du frotteur. La figure 3 présentediétion de la pression de contact au début dedigssur
deux diametres de frotteur : 4 mm eg\giet 19 mm en 100 Cr6.
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FIG.4 — Correspondance entre la pression réelleodéact maximale et la force normale appliquée pour
deux natures et géométrie de frotteur particuliéres

3 Résultats

Nous présentons, dans les figures 6 et 7, lestaésuomparés entre une surface d’or non modifiésme
surface d’'or modifiée par une SAM’s de dodécanéthio

La figure 5 concerne un essai réalisé avec utefioien 100Cr6 de diamétre 19mm, appliquant uneefor
normale de 0.5N. D’apres la figure 4, la pressi@ximale correspondante est donc de 215MPa et dunc u
pression moyenne d’environ 140MPa. 6000 cycle®odgueur 0.5 mm ont été réalisés. La figure 6 ssieis
d'un essai utilisant un frotteur desSi de 4mm de diameétre, composé de 100 cycles de lemiondueur.
Les pressions dans ce dernier cas sont relativerpemthes : =185 MPa, soit une pression moyenne de
125 MPa.

Les figures repérées a et b résument les évolutonsoefficient de frottement, rapport entre lefores
tangentiels et normaux. La représentation sous dod® « buches de frottement » permet de détecter
d’éventuels « accidents» le long de chacun degsyels que des amorces de grippages, visiblageir
n'est pas modifié, tandis que I'évolution du coaéint de frottement moyen par cycle donne un apergu
global du comportement tribologique. Ces représiems sont usuelles mais ne permettent pas de
généraliser un comportement donné, méme si ick, lgswconditions d’essais choisies, il est maréfegte la
modification de la surface d’or par cette monoceuahun effet bénéfique en abaissant de maniéréladea
coefficient de frottement. Il est moins commun derésenter I'évolution de I'énergie moyenne cumulée
dépensée au cours du frottement. Cette énergiegpreutlassiquement séparée en deux composanes : u
composante adhésive, liée aux contraintes de leis&iht des jonctions formées, et une composargeddit
labourage correspondant a I'énergie de déformaétasto-plastique de la surface. Ici, les analyses

topographiques des traces de frottement apres pusatrent que cette énergie de labourage est faible
3
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négligeable. Nous pouvons remarquer, et cela esit pour d’autres conditions de pressions, que le
frottement durant le cycle est stable, que I'évotutdu frottement au fil des cycles est constant|uet
I'énergie cumulée au cours de I'essai est faibledoe le substrat d’or a été modifié par les monokes de
dodécanéthiol. Les pentes entre les deux essgizdfi 5 et 6) ne sont pas directement comparahles c
I'énergie cumulée dépend de la force de frottenetmte la longueur de la piste de frottement. Dansak
présenté ici, nous avons une force de frottemerfoSOplus petite mais une longueur de frottemefi®

plus grande durant I'essai 2 (figure 6), donc ppoat 25 entre les deux types d’essais. Et en keffgpentes
relevées dans le cas de I'or modifié avant destnuaie la monocouche sont dans ce rapport (0.07mJ a
comparer a 0.003mJ). On peut donc définir une é@exgnulée par cycle normalisée par la force nagmal
appliquée et la longueur de frottement. En prenantme référenceyE1N et L=1m, nous trouvons dans le
tableau 2 les valeurs issues d’essais réalisésoaae conditions opératoires différentes. llrestarquable

de noter que cette valeur d’énergie moyenne cumudtgmalisée semble bien étre représentative de la
surface testée en sollicitation de contact et aecimaniere indépendante des conditions opératoires.
Evidemment ce critére a été calculé pour des donditle contact stables, avant toute amorce dpag
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FIG.6 — Evolution, en fonction du nombre de cycfesyr une surface d’or pur ou modifiée par une S&M’
de dodecanethiol : a — du coefficient de frottentehdng des cycles ; b— du coefficient de frottatmaoyen
par cycle ; c — de I'énergie moyenne dépenséeldarmtact par cycle

Essai 1 : Frotteur en 100Cr6 ; Diametre frotteur 80 mm ; Ry = 0.5N.
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FIG.7 — Evolution, en fonction du nombre de cycfesyr une surface d’or pur ou modifiée par une S#eév
dodécanethiol : a — du coefficient de frottemenote des cycles ; b— du coefficient de frottemmanten

par cycle ; c — de I'énergie moyenne dépenséeldazmntact par cycle
Essai 2 : Frotteur en SN, ; Diamétre frotteur =4 mm ; g = 10 mN.

Conditions d’essais Energie moyenne cumulée pde eyarmalisée (J)

Nature | Diametre| Force Long.

frotteur | frotteur | normale| cycle Substrat d’or non modifié Substrat d’or modifié

frottement

SisNg 19 mm 0.5N 0.5mm 0.880 0.280
SisNg 4 mm 0.01N 1 mm 0.990 0.300
100Cr6 19 mm 0.5N 0.5mm 1.080 0.280
100Cr6 19 mm 0.2N 0.5mm 1.050 0.260

TAB2 : Energie moyenne cumulée par cycle normalgs¥da force normale et la longueur de la piste de
frottement pour différentes conditions d’essais.
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4 Conclusions

A travers un exemple concret — fonctionnalisatiersdrface par des SAM - nous avons cherché arétabli
critere permettant de quantifier de maniére glodalecomportement tribologiqgue des surfaces ainsi
modifiées. Bien que les caractéristiques tribologgjne soient pas des propriétés intrinséquesudesess,

il apparait cependant que I'énergie dépensée daromtact, normalisée par les efforts normaux et la
longueur de glissement, puisse étre un critére tgqatify global, permettant de mieux appréhender le
comportement d’'une surface en sollicitation de acntNous avons confronté ce critere aux évolutiuns
coefficient de frottement moyen au fil des cyclasiaqu'a son évolution au cours du cycle. Il fagter
cependant que nous n'avons pas pris en comptétgadhtions de surface qui en découlent méme sildan
cas présenteé, plus les criteres liés au coeffiderftottement et/ou a I'énergie dépensée dangrtact sont
faibles, moins les phénoménes de transfert swoteefir sont importants, conduisant a des comp@nésn
stables tant que la monocouche subsiste sur lacgurf

C’est pourquoi nos efforts vont a présent se pasterle couplage énergie dépensée dans le contact /
modifications des surfaces.
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