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RESUMEN

En este trabajo presentamos resultados de simulacion molecular para el
estudio del comportamiento triboldgico de superficies de silice recubiertas de
monocapas autoensambladasde alquilsilanos funcionalizados con grupos terminales
alquilo e hidroxilo en un amplio rango de cargas normales, desde separaciones entre
capas que representan sistemas con casi nula interacciones, hasta cargas normales

que representan la presion de rompimiento del silice.

Dos ensambles de simulacion fueron empleados, uno que refleja superficies
rigidas a separacion constante, y el otro que refleja superficies flexibles bajo carga
normal constante. El perfil esfuerzo de corte contra carga normal muestra un
comportamiento complejo para las cadenas terminadas en grupos hidroxilo, las
cuales muestran un gran zona de adherencia a cargas normales negativas. A cargas
normales cero, las cadenas hidrofilicas muestran fuerzas de friccion un orden
magnitud mas alto que las cadenas con grupos terminales hidrofilicos. Las fuerzas
de friccion en el ensamble a carga normal constante produce fuerzas de friccionmas
altas que las fuerzas de friccion en el ensamble a separacion constante para las
cadenas con grupos terminales hidroxilo (hidrofilicas), mientras que en las cadenas
con grupos terminales metilo (hidrofébicas) el efecto es el contrario. Este fenémeno
fue explicado en términos de la facilidad que tiene el ensamble a carga normal

constante para reorganizar las cadenas y disminuir las fuerzas de repulsion.

El estudio de los puentes de hidrogeno en cadenas hidrofilicas muestra la
dependencia de las fuerzas de friccion en la formacién/rompimiento de estas
interacciones, los cuales no solo involucran los puentes de hidrogeno entre las capas
(intercapa), sino también los puentes de hidrogeno dentro de cada una de las capas

(intracapa).

Palabras clave: Silicio, monocapas, friccion, desgaste, lubricacion.




ABSTRACT.

We present molecular simulation results of studying the tribological behavior of
surfaces of silica of self- assembled monolayers of alkylsilanes with alkyl and
hydroxyl terminals in a wide range of normal loads, from separations between layers
representing systems whit almost no interactions to normal loads they represent the
breaking pressure of silica.

Two assembles were employed in this simulation one that reflects rigid surfaces at
constant separation, and other flexible surfaces reflecting under constant normal load.
The shear profile against normal load shows a complex behavior for hydroxyl-
terminated strings, which show a large adhesion area of normal negative charges. A
zero normal loads, the hydrophilic chains show friction forces an order of magnitude
higher than the chains whit hydrophilic end groups. The frictional forces in the
assembly at normal load produces friction forces higher than the friction forces in the
constant separation assembly for chains with hydroxyl end groups (hydrophilic), while
in the chains with terminal methyl groups (hydrophobic) the effect is the opposite.
This phenomenon was explained in terms of the ease with which the assembly at
constant normal load to reorganize the chains and reduce the repulsive forces.

The study of hydrogen bonds in hydrophilic chains shows the dependence of the
frictional forces in the formation/ disruption of these interactions, which not only
involve the hydrogen bonds between layers (interlayers), but also the hydrogen bonds
within each of the layers (intra layers).



CAPITULO 1.
INTRODUCCION

1.1JUSTIFICACION

Comprender y controlar las fuerzas que actian en los dispositivos micro-
electromecéanicos (MEMS) y en los dispositivos nano-electromecanicos (NEMS),
donde las superficies estan en contacto normal y/o contacto deslizante, es de critica
importancia para suuso amplio, su realizacion comercial y la exitosa operacion de
estos sistemas(Kim et al. 2007). La Figura 1 muestra un ejemplo de un dispositivo
MEMS, el cual esta formado por partes méviles con dimensiones en la nano escala.

Figura 1. MEMS con funcion como Nano-cadena de transmision de potencia
mecanica. Formado por partes méviles de silicio en la nano escala y con espesores
de 1 atomo(Gietzelt et al. 2004).

Los dispositivos MEMS y NEMS son tipicamente fabricados a base de silicio o
usan silicio en sus superficies; en ambos casos, el silicio se oxidiza facilmente,
formando en el exterior una capa de siliceque contiene grupos hidroxilo que forman
facilmente puentes de hidrogeno con otras superficies de silicio oxidas, o agua del



medio ambiente(Bhushan 2003, Argyris et al. 2009, Rivera y Starr 2010).La Figura 2
muestra una ilustracion de la superficies de silice sin hidratar, parcialmente hidratada

y completamente hidratada (Argyris et al. 2009).
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Figura 2. Esquema de la superficie de silice completamente hidratada (a),
parcialmente hidratada (b), y sin hidratar (c). Solo los oxigenos e hidrogenos de la
superficie son dibujados. Circulos blancos representan atomos de hidrogeno,

mientras que circulos rojos representan atomos de oxigeno (Argyris et al. 2009).

Dada la naturaleza de los grupos hidroxilo en la superficie, los cuales forman
enlaces fisicamente fuertes, la silice presenta un alto coeficiente de friccion, y por lo
tanto una alta tasa de desgaste. Una lubricacion efectiva es por lo tanto la piedra
angular para le exitosa operacion de aparatos durables con partes removibles y con
la posibilidad de controlarfactores como la adhesion, friccion y desgaste. Los
lubricantes tradicionales (como los aceites) han demostrado que son muy ViSCOS0S
para infiltrarse en los canales y grietas o rejillas de los MEMS/NEMS y proveen poca
proteccion al desgaste (Ashurst et al. 2003, Bhushan 2003). Comoresultado, los
sistemas de lubricacionalternativoshan sido investigados,tales como
recubrimientosde pelicula delgadadediamantecomo el carbono, grafeno,ymono

capas de cadenas de hidrocarburosauto ensambladas (SAMs)(Bhushan 2001,



Bhushan 2004, Maboudian y Carraro 2004). La figura 3 muestra esquemas de

recubrimiento de platino y silice con grafeno y SAMs.

graphene

Figura 3. (Izquierda) Esquema de recubrimiento de una superficie de platino con
monocapas de grafeno. (Derecha) SAMs de cadenas con terminaciones alquilicas y
alcohdlicas, las cuales por el otro extremo estan adheridas quimicamente a
superficies de silice. Esferas en amarillo representa silicio, mientras que las rojas,

azules y blancas representan a atomos de oxigeno, carbon, e hidrogeno.

Una amplia gamadeSAMsen diferentes superficiesparala lubricacionde
dispositivos NEMs o0 MEMs hanestudiadotanto experimentalmenteo por métodos de
simulacion, verpor ejemplolos resumenesde Harrison(Harrison et al. 2008),
Zhang(Zzhang y Mylvaganam 2006), yBhushan(Bhushan 2008).Las peliculas de
monocapas preparadas a partir de n-alquil triclorosilanos en silicio (Ashurst et al.
2001, Bhushan et al. 2005, Booth et al. 2011), y las de n-alcanotioles en oro(Booth et
al. 2009) han demostrado que se disminuye en gran medida los coeficientes de
deslizamiento friccional mediante la reduccion dela fuerzade interaccionentre
lasondadeslizante yla superficie. Una ventaja especialdeestasmonocapases la
capacidaddeadaptar lasuperficie/ interacciones de la sonda,mediante el uso

dediferentes gruposfuncionales terminalesen elabsorbato(Booth et al. 2009). Otro



factor que afecta los coeficientes deslizantes de friccion es el espesor de la
monocapa, el cual se puede ajustarvariandolalongitud dela cadenadelabsorbato. Por
ejemplo, se ha demostrado experimentalmente quela friccibnen peliculas
dealquisilanosdisminuye con lalongitud delacadenade alcanos, teniendo como
longitud limitelacadena de alcanos Ci,, porqueconforme crece el tamafio de la
cadena, estas se empacan mas efectivamente creando superficies més suaves, lo
que a su vez reduce la friccion (Figura 4). Para cadenasmas largas (>Ci»), las
fuerzas de friccion tienden a un valor asintético(Glosli y Mcclelland 1993, Chandross
et al. 2002, Chandross et al. 2004, Lorenz et al. 2005, Mikulski et al. 2005).
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Figura 4. Efecto de la longitud de la cadena (n) sobre el coeficiente de friccion para
monocapas preparadas de CH3(CH»)n1SH en oro y CH3(CH,)n1SICIE en silicio
(Booth et al. 2009).

En este trabajo las propiedades friccionales de monocapas con grupos
terminales hidroxilo y alquilo han sido investigadas usando la metodologia de
simulacion molecular sobre un rango amplio de cargas normales. Si bien las

superficiescon grupos terminales hidroxilo tienengrandes fuerzas defricciondebido
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asualta energia superficial, lapresenciadeaguaentremonocapascon
gruposterminaleshidrofilicos,reduceconsiderablementelas  propiedadesde friccion,
incluso a muy bajas concentraciones de agua cuando las moléculas de agua no han
condensado(Liu y Szlufarska 2010, Lorenz et al. 2010).Dos regimenes de
comportamiento friccional han sido identificados bajo diferentes condiciones de
humedad (Figura 5); el primero ocurre con altos niveles de humedad cuando las
moléculas de agua condensan en las superficies deslizantes y el agua interfacial
tiene una viscosidad similar a la del agua normal a las mismas condiciones de
presion y temperatura. El segundo régimen ocurre a bajos niveles de humedad,
donde las moléculas de agua interactian con las superficies hidrofilicas a través de
puentes de hidrogeno, lo que frustra la formacion de puentes de hidrogeno
intermoleculares entre las capas, y reduce las fuerzas de friccion a medida que

aumenta la velocidad de deslizamiento.

Figura 5. Esquema de los dos comportamientos de agua entre SAMs a baja
humedad (a) y alta humedad (b). A baja humedad el agua interacciona
principalmente con los grupos terminales de las cadenas de SAMs, mientras que a
alta humedad, el agua forma una fase liquida. Esferas amarillas, rojas, azules y
blancas representan &atomos de silicio, oxigeno, carbén e hidrogeno,

respectivamente.
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Superficies recubiertas con cadenas con grupos terminales OH tienen la
posibilidad de servir como soporte para lubricantes que se puedan anclar débilmente
a estos grupos terminales a través de puentes de hidrogeno y asi permiten la
creacion de nuevos sistemas lubricantes, donde no solo la superficie de contacto es
importante para el comportamiento tribolégico, pero también son importantes los
fuerzas de friccion entre las cadenas con grupos terminales OH y los lubricantes
débilmente anclados. A través del ajuste del largo de la cadena de uno de los
componentes en un sistema monocapa con mezclas de cadenas, una lubricacion con
molecular lubricantes ancladas pero que se puedan mover bajo condiciones de
mucho estrés acopla la estabilidad de una capa anclada de lubricantes con la
movilidad de un liquido o una capa lubricante similar a los liquidos, la cual provee
propiedades de friccidbn buenas, asi como durabilidad del sistema(Eapen et al. 2002,
Eapen et al. 2005, Satyanarayana y Sinha 2005, Satyanarayana et al. 2006, Hsiao et
al. 2009, Vilt et al. 2009, Hsiao et al. 2011).

Elcomportamientode friccionde las superficies
decontactoconteniendogruposfuncionales terminales quepuedenformar puentes de
hidrogenoes compleja,ydependedeunaseriedefactores, incluyendo lalongitudy la
flexibilidaddelas cadenasque sujetanlos grupos que pueden formarpuentes de
hidrégenoala superficie(Zhang et al. 2003, Liu et al. 2009), la coberturade superficiey
laseparacidénde lascadenas(Chandross et al. 2004, Chandross et al. 2005, Opitz et al.
2005, Liu y Szlufarska 2010), temperatura(Schirmeisen et al. 2006), pH(Marti et al.
1995), desorden de la superficie(Chandross et al. 2004),velocidad de
deslizamiento(Lorenz et al. 2005), etc. Las propiedades friccionales de las
monocapas auto- ensamblablesde moléculas de alcanotiol en superficiesde oroque
contienen grupos terminales COOH han sido estudiados experimentalmente y
comparadas con las propiedades de las moléculas de alcanotiol que contienen
grupos terminales CHg3; acargascero, los enlaces de puente de hidrégenoformadosen
lasmonocapasconlos grupos terminalesCOOHTresultaronen fuerzasde
friccion~17vecessuperiores a lasdemonocapascongrupos terminalesCHs(Figura 6)
(Brewer et al. 2001, Houston y Kim 2002). Resultados similares han sido encontrados

en simulaciones de monocapas auto ensamblables de alcanotioles con grupos
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terminales OH en puntas de oro (Leng y Jiang 2002), donde las fuerzas de friccién se
muestra que son el resultado del rompimiento/formacion de puentes de hidrogeno
intramoleculares e intermoleculares, donde la parte intramolecular se refiere a
puentes de hidrogeno de la misma capa, y la parte intermolecular a puentes de
hidrogeno de diferente capa; sin embargo, mientras que el nimero de enlaces de
hidrégeno intramoleculares se mantuvo casi constante, como una funcién de la
carga, el nimero de enlaces de hidrogeno intermolecular crecio rapidamente sobre
el rango de cargas estudiadas(Park et al. 2003).Simulaciones de monocapas
autoensambladas de alcanotioles con grupos terminales OH en superficies de oro
también han demostrado quelas superficies cubiertascon estosalcanotiolesson mas
dificiles depenetrarporunapuntade oro que monocapas de alcanotioles con grupos
terminales CHg3, ypor lo tantomuestranmejorespropiedadesanti desgaste(Zhang et al.
2003).
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Figura 6. Fuerza de friccion vs. Fuerza normal para la interacciéon de una punta de
oro y una muestra de un solo cristal de oro (111) funcionalizado por 2 cadenas de —
(CH2)9-COOH vy por una cadena —(CH;)14CH3 y una cadena —(CH3)y-COOH
(Houston y Kim 2002).
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En este trabajo estudiamos el comportamiento friccional de los alquisilanos
con cadenas con grupos terminales OH y examinamos el efecto de
lacarganormaldesdeseparaciones que representaninteracciones débiles,
hastacargasnormales, cerca de donde se presenta experimentalmente la rupturade
lasilice. Resultados para cadenas con grupos terminales CHzson también reportados
para comparacion. La influencia de la longitud de la cadena de alquilsilano sobre las
fuerzas de friccion y el efecto de mezclado de cadenas con grupos terminales OH
con cadenas con grupos terminales CH3 a diferentes concentraciones superficiales
también ha sido investigada. Finalmente, el uso de cadenas mas largas con
terminacion CH3; para crear zonas de amortiguamiento entre las cadenas con

terminacion OH en sistemas mixtos también ha sido examinado.

1.2 OBJETIVO GENERAL

Estudiar el comportamiento tribologico de cadenas de alcanos ancladas a
superficies de silice, y con grupos terminales hidrofobicos e hidrofilicos en un rango
amplio de cargas normales, desde presiones que representan interacciones débiles

hasta presiones donde se presenta la ruptura de la silice.

1.3 OBJETIVOS PARTICULARES

1) Modelar las interacciones moleculares de superficies delgadas de silice
recubiertas de cadenas alquilicas, de cadenas alcohdlicas y de mezclas superficiales
de las anteriores.

2) Simular el comportamiento tribologico de superficies recubiertas con
monocapas de cadenascon grupo terminal hidrofilico en un amplio rango de cargas
normales.

3) Simular el comportamiento tribologico de superficies recubiertas con
monocapas de cadenascon grupo terminal hidrofébico en un amplio rango de cargas
normales.

14



4) Entender el comportamiento tribolégico de las cadenas con grupos
funcionales terminales hidrofilicos en términos de la formacién/rompimiento de
puentes de hidrégeno.

1.4 HIPOTESIS

La presencia de grupos funcionales terminales con interacciones complejas
como son los grupos hidrofilicos en superficies de contacto deslizante, afecta de
manera compleja el comportamiento tribolégico de esos sistemas?

15



CAPITULO 2

METODOLOGIA

2.1 DETALLES DE SIMULACION

Los sistemas simulados se componen de dos superficies opuestas de silice
recubiertas con alquilsilanos funcionalizados. La estructura de las superficies de
silice corresponde a la forma ideal de la p-cristobalita (Wyckoff 1963, Pearson et al.
1985),la cual se compone de capas de tetraedros SiO, alternativamente apuntando
hacia arriba y hacia abajo en un enrejado hexagonal multicapa. Se utilizaron seis
capas de tetraedros SiOpara dar un espesor de ~12 A y un area de contacto de
53.87 x 46.66 A? (Figura 7).

Figura 7. Dos superficies de silice recubiertas de alquilsilano funcionalizado con
grupos terminales OH. Cada superficie esta recubiertas con 6 capas de tetraedros

SiO.4 con un espesor de ~12 A y un &rea de contacto de 53.87 x 46.66 AZ.
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En la construccion de las superficies de silicehay dos superficies posibles de
silice en la que las cadenas de alquilsilano pueden ser quimisorbidas; cuando la capa
externa de la superficie de silice se compone de tetraedros apuntando hacia afuera
cada tetraedros tiene tres sitios de oxigeno para quimisorber las cadenas de
alquilsilano (alta densidad superficial), y cuando los tetraedros estan apuntando hacia
adentro cada tetraedros tiene solamente un sitio para quimisorber las cadenas de
alquilsilano (baja densidad superficial), ver Figura 8(Argyris et al. 2009). En este
trabajo fue quimisorbida una cadena de alquilsilano en uno de los tres atomos de
oxigeno de la capa superficial de alta densidad, ya que esto produce una densidad
superficial de ~25 A? por cadena y es similar al reportado en valores experimentales
para la cobertura total(Tidswell et al. 1990, Kojio et al. 1998).Utilizando esta
aproximacion, 100 cadenas fueron ancladas a cada superficie de silice, que se ha
demostrado en estudios de simulacion previos ser un sistema lo suficientemente
grande como para evitar cualquier efecto del tamafo de sistema(Chandross et al.
2002).

el |
@Y

Si Eﬁ
Q.
vzl &J

Figura 8. Dos tetraedros SiO4 mostrando las posibles densidades de la superficie de
silice. Si la superficie termina en oxigenos como el de la derecha se obtiene una
superficie de baja densidad de grupos OH, mientras que si termina como el de la
izquierda se puede obtener superficies con alta densidad de grupos OH.
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Los parametros del campo de fuerza para la superficie de silice se basan en
los potenciales OPLS que describen independientemente cada atomo (Jorgensen et
al. 1996), y se han utilizado previamente para simular el comportamiento friccional de
recubrimientos sobre silice con grupos terminales metilo(Cione et al. 2009, Mazyar et
al. 2009) y grupos terminales fluorados (Lorenz et al. 2005). Las cadenas con grupos
terminales metilo y las cadenas con grupos terminales hidroxilo se modelaron usando
los potenciales con descripcion atémica OPLS para alcanos y alcoholes,
respectivamente (Jorgensen et al. 1996). Las simulaciones se llevaron a cabo
utiizando el cédigo de dindmica molecular LAMMPS (Plimpton 1995). Las
interacciones electrostaticas codigo se calcularon utilizando el algoritmo de particula-
particula particula-malla (PPPM) en 2D (Crozier et al. 2001). Las interacciones
electrostaticas y de dispersion (Lennard-Jones) se computaron mediante un radio de
corte de 10 A. No se utilizaron correcciones de largo alcance. Todas las
interacciones se calcularon bajo condiciones de limites periédicos en el plano de
deslizamiento de las superficies para simular una superficie infinita (Figura 9). Todos
los sistemas se simularon a 300 K usando el termostato de Nose-Hoover(Nose 1984,
Nose 1984, Hoover 1985),y las ecuaciones de movimiento integradas usando el
algoritmo de tiempos de paso multiples rRESPA(Tuckerman et al. 1992),con pasos
de tiempo de 0.125 fs para las interacciones de vibracion de enlaces, 0,250 fs para

las interacciones de angulos (valencia y diedro) y 0.50 fs para todas las interacciones

o—>$ Hi O—»J,
T e s/ :_'/

%0 A
PR / / -9 /
O— .‘\ 0—:\
o 4
;‘ @ @
-® @
N Q /.:;_ /Q

L) R

intermoleculares.

Figura 9. Celda original (centro) replicada bajo condiciones de limitesperiodicos.
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Se realizaron las simulaciones bajo dos condiciones de deslizamiento: A
separacién constante (CS) y a carga normal constante (CL) para determinar el
efecto, si alguno, de las condiciones de simulacion en los resultados. En el ensamble
CS (Figura 10), se fija la separacion entre la capa mas externa de los atomos de
silicio en las parte superior e inferior las monocapas y se impone una velocidad
constante de 5 m/s en cada direccion deslizante, con las dos monocapas
moviéndose en direcciones opuestas y asi se produce una velocidad deslizante neta
de 10 m/s.

constante

I
rigido —>o® Ot’.ph supususn ;ﬂu Sms

. 5
R2F2FLPLY L Q .{n lit'.a
P 7 -i’ IR LY

Figura 10. Ensamble a separacion constante (CS). La separacion de las capas mas
externas de silicios son fijadas mediante la adicion de fuerzas externas. La velocidad

deslizante se mantiene constante también a través de la adicién de fuerzas externas.

Estudios anteriores a velocidades de corte en elrango de cm/s a m/s han
demostrado una dependencia débil entre las fuerzas de friccion y la velocidad de
corte, mientras que las tendencias en el comportamiento de los tensiones de corte
(fuerza de friccion dividida por el area de la superficie de contacto) no cambi6 en el
rango de velocidades de corte estudiadas (Lorenz et al. 2005), esto es también
consistente con el trabajo de Chandross (Chandross et al. 2002) y Lorenz (Lorenz et
al. 2005) quienes no observaron alguna dependencia de lafriccion y la velocidad de

deslizamiento para sistemas monocapas auto-ensambladas de fluorocarburos o
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hidrocarburos a cargas normales moderadas. El movimiento de las capas mas
externas de los atomos en la direccién normal esta restringido por fuerzas externas,
que hacen que las fuerzas laterales y normales se hagan cero durante las

simulaciones.

El ensamble CL también restringe el movimiento en la direccién lateral de la
misma manera como lo hace el ensamble CS, pero aplica fuerzas externas para
producir una carga normal constante en lugar de una separacion constante. En el
ensamble CL, las cargas normales y tensiones de corte se calculan como la suma de
las interacciones intermoleculares entre las capas deslizantes antes de fijar las

fuerzas en las direcciones normales y de deslizamiento, respectivamente, a cero.

fuerza externa

flexible W“‘Ww

rh{ {h{h = hri{t -r‘yir

: .* {

'» xv\”‘t
r.’niﬂt{-‘ph .F?r.io&ftiﬁ!:

flexible %tpi&l‘#!hﬁhahﬂha'ﬁi'.’tf.a

T

fuerza externa

Figura 10. Ensamble a carga normal constante (CL). Fuerzas externas son
adicionadas para conseguir la carga normal constante. La velocidad deslizante se

mantiene constante también a través de la adicion de fuerzas externas.
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Simulaciones anteriores de cadenas interactuandobajo interacciones
massimples (fuerzas de van der Waals), y utilizando los ensambles CS y CL han
demostrado producir resultados distintos(Bhushan 2004), y que ensamble produce
una mejor aproximacion a los disefios experimentales especificos ha sido
debatida(Zaloj et al. 1999, Kreer et al. 2003). En este trabajo se exploran los efectos
del ensamble en sistemas que involucran interacciones con puentes de hidrégeno,

las cuales no han sido examinadas previamente.

2.2 DINAMICA MOLECULAR

La Dinamica Molecular (DM) es una técnica de simulacion en la que se
permite que atomos y moléculas interactien por un periodo de tiempo, permitiendo
una visualizacion del movimiento de las particulas. Originalmente fue concebida
dentro de la fisica tedrica, aunque hoy en dia se utiliza sobre todo en biofisica,
ciencia de los materiales y termodinamica(Rapaport 2004). Este método se basa en
asumir una coleccion de particulas que se atraen y repelen, dependiendo de la
separacion entre las particulas. Cada particula es descrita con una dureza, un radio y
una carga neta. Su campo de aplicacion va desde superficies cataliticas hasta
sistemas bioldgicos. La base tedrica para la dinamica molecular incorpora muchos de
los resultados de los grandes nombres de la mecanica analitica; Euler, Hamilton,
Lagrange, Newton. Sus contribuciones se encuentran ahora plasmadas en una
infinidad de textos. La forma mas simple de la dinamica molecular implica la
aplicacion de la ley de Newton. Las moléculas rigidas requieren del uso de

ecuaciones de Euler.

La esencia de la dindmica molecular es resolver numéricamente el problema
de N cuerpos de la mecanica clasica. Desde el tiempo de Newton, el problema de N
cuerpos se ha visto como un problema importante, pero las razones de su
importancia han evolucionado. En el presente su importancia radica en la esperanza
de que el comportamiento de grandes colecciones de particulas pueda ser explicado

al examinar el movimiento de particulas individuales en sistemas con cientos demiles
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de particulas.

Las ecuaciones de movimiento pueden ser resueltas numéricamente, debido a
las interacciones entre atomos, ejemplificado por el potencial de Lennard-Jones con

un término fuertemente repulsivo y uno atractivo (Rapaport 2004).

La simulacién a escala molecular involucra un procedimiento de tres pasos:
I. Modelamiento de particulas individuales
[I. Simulacién del movimiento de un gran numero de particulas
[ll. Analisis de los resultados de la simulacion y calculo de propiedades

Al conjunto de subsistemas que simulamos se le denomina ensamble. Existen
diferentes tipos de ensambles, por lo que la equivalencia entre ensambles nos
permite desarrollar una intuicion fisica, en relacion mas directa con la situacion fisica
real, sin tener que pasar por una situacion fisica real. A continuacion se muestran los

diferentes tipos de ensambles (Allen y Tildesley 1987):

Sistema Caracteristicas Propiedades Nombre
constantes
Aislado | No hay transporte de masa ni de calor a N,V,E Microcanonico

través de las paredes

Cerrado | Hay transporte de calos pero no de masaa | N,V,T Canonico
través de las paredes

Abierto | Hay transporte de calor y de masa através | T, yu, V Gran Candnico

de las paredes

Abierto | Hay transporte de calor y de masa a través | P, p, V Isotérmico -
de paredes flexibles Isobarico

Tabla 1. Variables caracteristicas para los diferentes ensambles. y es el potencial

quimico, T la temperatura, V el volumen, E la energia, y P la presion.
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2.3 LISTA DE VECINOS

En Dindmica Molecular (y actualmente en muchas otras aplicaciones) una de
las operaciones centrales es la distancia entre particulas. En Dindmica Molecular
este calculo es necesario para la evaluacion de las fuerzas de interaccion. Las
particulasmas cercanas, interaccionan mas fuertemente, conforme las distancias son
mayores, menores seran las fuerzas de interaccion, se considera que después de
una distancia, llamada radio de corte las particulas tienen una interacciéon nula. Para

ahorrar tiempo de computo, se utilizan las llamadas “listas de vecinos”.

El ahorro de tiempo de computo consiste en que la evaluacion de la energia y
la fuerza no se hace para N — 1 particulas, sino para un nimero mucho menor. Sin
embargo, para saber cudles particulas son las que estan a distancia mayor del corte,
y por tanto no contribuyen ni a la energia ni a la fuerza, debemos examinar, en cada

paso de computacion, la distancia entre todos los pares de particulas.

Para reducir este tiempo de computacion, Verlet (Verlet 1967) ideo un
ingenioso sistema de lista de vecinos de cada particula. Este método consiste en
almacenar una lista de atomos vecinos para cada atomo del sistema, que se
actualiza cada cierto numero de pasos de integracién. El método se basa en el hecho
de que los atomos que pueden entrar o salir de la esfera definida por la distancia de
corte, que son los que estan en un momento dado dentro de esa esfera, seran
esencialmente los mismos unos pocos pasos de integracion después. De este modo,

se define una esfera de radior, algo mayor que la esfera de corte r,, y se almacena

una lista con las identidades de las particulas contenidas en su interior (véase la

Figura 11). Esta distancia de lista, r,, ha de ser lo suficientemente grande para que

en un cierto numero de pasos de integracion no penetren dentro de la esfera de
corte particulas que estaban inicialmente fuera de la esfera. Asi, durante un cierto
namero de pasos de integracion, solo se evalGan las distancias entre cada atomo y
aguellos otros incluidos en su lista de Verlet (Verlet 1967). Esta lista ha de
actualizarse periédicamente, ya que transcurrido cierto tiempo el movimiento de las

particulas es suficiente para que penetren en la esfera de corte particulas no
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incluidas en la lista de vecinos. Légicamente, cuanto menor sea el radio de la esfera
de la lista ésta habra de actualizarse con mas frecuencia. Para las distancias de lista
habitualmente utilizadas, el intervalo adecuado de actualizacién de estas listas de

vecinos suele ser de unos 10 0 20 pasos de integracion (Allen y Tildesley 1987).

Figura 13.Esfera de corte del potencial intermolecular, de radio r, , y esfera de la
lista de vecinos de Verlet, de radio r, , para el atomo distinguido en negro, en una

caja de simulacién de arista L.

2.4 RADIO DE CORTE

En cualquier cédigo de dindmica molecular, la mayor parte del tiempo se

consume en calcular las distancias de cada atomo a sus vecinos. Suponiendo

potenciales de alcance infinito, el problema seria de orden N?. Afortunadamente, al
ser los potenciales de alcance limitado, no es necesario el calculo de todas las
distancias. Por potencial de alcance limitado se entiende aquel en el que la posicién

de un atomo ino influye en la fuerza sobre el atomo | si la distancia que los separa

r; €s mayor que un cierto radio de corte r, (Allen y Tildesley 1987). Entonces, para

calcular la fuerza en el atomo | sélo se necesita calcular su distancia con todos los
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atomos dentro de una esfera de radio r En la figura 11, la energia del atomo 1

depende solo de la posicion de los atomos en el circulo oscuro.

2.5 CONDICIONES PERIODICAS

Los sistemas finitos e infinitos son diferentes, y la pregunta de cuan grande
tiene que ser un sistema relativamente pequefio para que los resultados concuerden
con el comportamiento de un sistema infinito no tiene respuesta Unica. La simulacion
toma lugar en una especie de contenedor, y una posibilidad es considerar las
paredes del contenedor como limites rigidos contra las cuales los atomos colisionan
mientras tratan de escapar de la regiébn de simulacion. En sistemas de tamafnos
macroscopicos, solo una pequefia fraccion de los atomos esta lo suficientemente
cerca de las paredes como para experimentar cualquier desviacion de la situacion
gue prevalece en el interior. Por ejemplo para N=1000 particulas, alrededor de 500
particulas, son inmediatamente adyacentes a las paredes, dejando muy pocos
atomos en el interior. Asi la simulacion fallara al capturar el estado tipico de un atomo
interior y las mediciones van a reflejar este hecho. Al menos que el estudio sea el
comportamiento cerca de una pared real, un problema que es de considerable

interés, es mejor eliminar las paredes.

Un sistema que es limitado pero libre de paredes fisicas puede ser construido
recurriendo a condiciones de frontera periddicas mostradas esquematicamente en la
Figura 12. La introduccion de fronteras peridédicas es equivalente a considerar un
arreglo infinito de copias idénticas del sistema que llenan el espacio de simulacion.
Hay dos consecuencias de esta periodicidad. La primera es que un atomo que deja
la regidn de simulacion a través de una cara particular inmediatamente entra a traves
de la cara opuesta. La segunda es que los atomos que estan dentro de la distancia

del radio de corte r, de un borde interactian con atomos en una copia adyacente del

sistema; o con atomos cerca del borde opuesto.
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Figura 14. Representacion de las condiciones periodicas.

2.6. ALGORITMO DE VERLET

En dinamica molecular, el movimiento de cada atomo o molécula dentro del

sistema esta determinado por la ley de newton
am, =F(t) (2.1)

Donde F,(t)es la fuerza sobre el atomo i en el tiempo t debida a las interacciones de

los demas atomos en el sistema, m, es la masa del atomo i y a, es la aceleracion, la

cual es igual a la segunda derivada del vector de posicion de la particula i:a, =r, de

tal forma que

l:i(t)mi =FR(t) (2.2)
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Existen numerosos algoritmos para integrar las ecuaciones de Newton. Todos
ellos convierten las ecuaciones diferenciales en ecuaciones de diferencias finitas. En
Dinamica Molecular la eleccién del algoritmo esta en funcion del grado de precision
requerido y el costo computacional. Uno de los algoritmos mas usados en Dinamica
Molecular es el de Verlet, el cual deduciremos tomando expansiones truncadas de la

serie de Taylor, de la posicion de los atomos, alrededor de un tiempo t:

r (t)At® L (t)At? T (t)At*

n(t+At) =r,(t)+r, (At + ! )

+..(2.3)

yen r(t—4t):

DAL (DAL N r.(t)At*

r(t—At) =r,(t) —r (t)At + 3 1

—.(2.4)

Sumando las 2 ecuaciones:

.
2r, (t)At .

r(t+ At) + 1 (t — At) = 2r, (t) + I, (1) At? + (2.5)

truncando hasta la segunda derivada:

[ (t+At) ~ 2r (t) — 1. (t — At) + 1, (t) At? (2.6)

si combinamos la ecuacion de la aceleracion (2.2) en (1.1)
)= RO
r.(t)=—"L< 2.7
0=" @)
si introducimos (2.7) en la ecuacion (2.6) nos queda

(- 4e) = 21 (1) r _At)+%®gt2 2.8)

El algoritmo de Verlet es simple de implementar, estable y preciso: su error de

truncamiento es de orden 4:*. Sin embargo, no genera automaticamente las
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velocidades. Sin embargo estas las podemos obtener si restamos la ecuaciéon (2.3)
de la ecuacion (2.4) obteniendo:

r(t+41)—r (t—4c) = 2ri (t)At (2.9)

Si sabemos que ri(t)=v,(t) podemos deducir que:

v (0)~ r(t+4c)—r,(t — At) (2.10)

' 2At

Esta expresion es usada para calcular la velocidad de las particulas al tiempo t

y tiene un error proporcional a A¢* (Verlet 1967).

2.7 PROPIEDADES TERMODINAMICAS

La Mecanica Estadistica se puede considerar bien como una rama de la
ciencia independiente de la Termodinamica clasica o bien como una disciplina
complementaria de la Termodinamica que arroja luz sobre el origen de sus leyes y en
algunos casos proporciona informacion que de ningn modo se puede obtener por
aproximaciones termodindmicas. Las leyes de la Termodinamica se obtuvieron
experimentalmente y son aplicables Unicamente a sistemas reales macroscopicos.
Sin embargo, en el seno de un sistema macroscopico hay un niamero enorme de
atomos o moléculas que estan en constante movimiento por lo que las posiciones y
velocidades de estas particulas estan variando continuamente. Para obtener
propiedades macroscopicas tales como la presion o el calor especifico es necesario
promediar estadisticamente sobre estos movimientos recurriendo generalmente a la

Mecéanica Estadistica.

El objetivo de la dinamica molecular es predecir la evolucion del sistema, y con

esto poder crear un niumero muy grande de configuraciones, no solo de posiciones
de las N particulas r"(t), sino también de los momentos p"(t) , asi cualquier

propiedad cuantificable, A, puede ser interpretada en términos de las configuracion

28



instantanea del sistema posiciones y momentos), A(r" , p" ). En el equilibrio el valor

promedio de A, se puede obtener mediante un tiempo infinito, y esta dado por (Allen
y Tildesley 1987).

fyw t

(A= liml [dz(r(z). " (r))(2.11)

La energia total del sistema E, sera calculada mediante la suma de la energia

cinética E, y la energia potencial E , la energia cinética estara en funcion de la

configuracion de momentos p”y la energia potencial en funcion de las posiciones

r™ de los atomos de cada molécula (Allen y Tildesley 1987):
™= (rl,rz,...,rN) (2.12)
P =(rbty) (2.13)

ET(p”,r”) = Ek(p” (2.14)

p—
o+
‘am
——
-ﬁ
-
p—

El término de energia potencial E, se discutira en el capitulo 3

De donde la energia cinética se calcula de la siguiente forma (Allen y Tildesley 1987):

E, = i i (2.15)

=1 2m;

2.8 TEMPERATURA

La temperatura la calculamos sabiendo que la energia cinética (newtoniana o

clasica) de una particula de masa m y velocidad v esta dada por la expresion:

E, :%mvz (2.16)
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Ademas:
vi= (vf +v; +vf) (2.16a)
Los términosv? ,v§ V2 son las coordenadas cartesianas de la velocidad y como

la energia cinética es cuadrética con las componentes de la velocidad, al equipartir

. 1 e
estas tres componentes, cada una contribuye con EKBT a la energia cinética
promedio en equilibrio térmico. Por lo tanto la energia cinética de la particula es:

gKBT (2.17)

y para N particulas nos queda:

gNKBT (2.18)

La ecuacion 2.18 nos indica que la Unica contribucion a la energia cinética es la
energia traslacional, haciendo una igualacion de la ecuacion (2.15) con (2.18) nos
gueda:

N

Z—'——NK T (2.19)

De esta forma definimos una temperatura instantanea Tla cual cumple <'I;> =T

1 P
T = : 2.20
" O3NK G Z (220

i

Para un sistema de N moléculas con restricciones moleculares internas, el
namero de grados de libertad sera de 3N -Nc donde Nc es el numero total de
restricciones independientes, entonces la ecuacién (2.20) nos queda(Allen y
Tildesley 1987).
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:_;ZN:+ (2.21)

2.9 PRESION

La ecuacion (2.1) se puede escribir como:

p,=F (2.22)

Consideramos la magnitud:
G=> pr, (2.23)
=>'pi+> pr (2.24)

Transformando el primer sumando y comparandolo con la ecuacion (2.18)
Yopr=Y mif= 3 mv = 3Nk,T (2.25)
Usando la ecuacion (2.1) y (2.25) y comparandolo con la ecuacion (2.24) nos queda:
d
EZ pit; =3Nk T+ > rF, (2.26)
la media temporal de (2.26) en el intervalo res (Allen y Tildesley 1987):
1:dG _/dG
=l—= 3NK el 0)[(2.27
St UGN SORCOIED
en el limite cuando ¢ tiende a infinito:

<Zri Fi>=—3NkB<T> (2.28)
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Si dividimos las fuerzas en internas, F' y externas F°, y ademas si las
particulas estan dentro de un paralelepipedo de lados Lx, Ly, Lz, de volumen

V = LxLyLz, entonces la parte debida a fuerzas externas se escribe como:

<Z r FiE>: (Lx(~ PLyLz))+(Ly(~ PLxLz))+(Lz(~ PLyLx))= -3(PV) (2.29)

donde P es la presion ejercida sobre las paredes, en un fluido uniforme esta sera
constante e igual en todas direcciones, por lo tanto la ecuacion (2.28) puede

escribirse como:

(PV)= NkB<T>+%<Zri Fi'> (2.30)

si asumimos que las Unicas interacciones entre atomos, ocurren entre pares de

atomos en un volumen constante, entonces la ecuacion (2.30) queda:

<P>=M+$<ZZH F> 231)

i j>i
Esta ecuacion (2.31) es la utilizada para calcular la presiéon en el seno del sistema.

Para un fluido molecular hay dos formas de calcular el tensor de presiéon, un
formalismo es el atdmico y el otro es el molecular (Allen 1984, Cui et al. 1996), el
formalismo atdmico ocupa propiedades de cada atomo de cada molécula, nosotros
ocupamos el formalismo molecular el cual ocupa propiedades del centro de masa de
las moléculas. Se ha demostrado que para tiempos de integracidon suficientemente
largos, estos dos formalismos son equivalentes(Allen 1984), Utilizando el formalismo
molecular tenemos la siguiente definicion del tensor de presion PV (Alejandre et al.
1995)

PV, = Z mV,V,, +>.>" (rij )a (Fiajb )ﬁ (2.32)

i>j ab
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donde a=x,y,zy f=x,y,z con, v,, es la velocidad del centro de masas de la molécula

i en la direccion a, (rij) es la distancia entre las moléculas i y j en la direccion a, y
a

(riajb)ﬂ es la fuerza que el atomo a en la molécula i ejerce sobre el atomo b de la

molécula j en la direccion f.

Podemos definir una presién instantanea del sistema en términos de los

elementos del tensor de presion (2.32):
P=1(p, +P, +P,) 2.33
- g XX vy 7z ( . )

Durante una simulacion no se calculan todas las posibles interacciones,
Gnicamente se calculan aquellas que son significativas, es decir se calculan solo las
interacciones entre un atomo o molécula y los demas atomos o molécula que se
encuentran dentro de una cierta distancia, a la que denominamos radio de corte, r. .
Debido a esto la presion instantdnea calculada sera ligeramente diferente a la
presion real. En simulacion de sistemas en fase homogénea podemos estimar este

error y corregirlo, dicha correccion se conoce como correccion de largo alcance
(CLA).

De tal forma que nuestra nueva expresion para la presion seria dada por la

siguiente ecuacién (Alejandre et al. 1995):

g(r)dr (2.34)

o0
PV = NK,T —2 22 [ du(r)
3 KT dr
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CAPITULO 3

RESULTADOS

Primero fueron estudiadas las propiedades estructurales y de friccion de las
monocapas con puras cadenas -Si(OH)(OH).(CH,) contacto bajo esfuerzo de corte
en los ensambles CS y el CL, y sus caracteristicas friccionales fueron comparadas
con las de monocapas con cadenas con grupos puro terminales metilo de longitud de
cadena similar, es decir,-Si(OH)2(CH2)s(CH3). Aunque el niamero de atomos de
carbono es el mismo en ambos sistemas, la longitud de las cadenas con grupos
terminales OH es ligeramente mas larga que la de las cadenas terminadas en CHj;
debido al tamafo del grupo hidroxilo en relacion con el del hidrégeno en el grupo
metilo. Conformaciones delasmonocapas OH bajo deslizamiento en estados de muy
baja (~ 0 GPa), y muy alta (~ 3,25 GPa) cargas normales se muestran en las Figuras
13a y 13b, respectivamente. Las simulaciones empezaban con sistemas no
estacionarios, y después de un periodo de equilibracion de 0.25 ns, las cadenas se
reorganizaron para minimizar las interacciones estérica desfavorables, como se
muestra en lasFiguras 13C y 13D, desde esas figuras podemos ver que en la carga
normal alta (~ 3,25 GPa),los grupos CH,que forman parte de las cadenas estan
expuestos, lo que refleja una inclinacion de las cadenas. El angulo de inclinacién de
las cadenas puede ser definido por el angulo entre el vector normal a la superficie de
silice, y el vector entre el atomo de silicio del alquilsilano y el atomo de oxigeno del
grupo OH terminal de la cadena. Como se esperaba, en las simulaciones el angulo
de inclinacién media de las cadenas terminadas en OH aumenta ~ 20, de 23.75 a
44.5 cuando la carga normal cambia de 0 a ~3.25 GPa en ambos conjuntos (CS y
CL), como se ve en las distribuciones de probabilidad de la Figura 14. En trabajos
anteriores hemos informado angulos de inclinacién similar para monocapa de
cadenas terminadas en grupos CH3y superficies deslizantes a 10 m/s y también se
observd que el angulo de inclinacion conforme aumenta las velocidades de

deslizamiento(Mazyar et al. 2009). Experimentalmente los angulos de inclinacién
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promedios obtenidos para cadenas den-octadecilsiloxano (Cig)(Parikh et al. 1994,
Allara et al. 1995) se encuentran valores menores (10 ° - 13°) para coberturas
superficiales entre 86-98%; Sin embargo, observamos que en los sistemas
experimentales se produce entrecruzamiento entre las cadenas y las peliculas
probablemente contendran defectos, a diferencia de los estudiados en una
simulacion que son perfectos.
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Figura 13. Conformaciones Instantaneas de las monocapas -Si(OH),(CH,)sOH en
(a) cerca del estado de carga cero y cero-adherencia (separacion 49 A) y (b) a ~3.25
GPa (separacion 38 A), bajo deslizamiento a una velocidad constante de 10 m/s y
300 K. Vistas normales de las superficies a una carga cero y cero adherencia (c) y a
~3.25 GPa (d). Esferas azules claro representan atomos de carbon, rojos oxigenos,
hidrégenos grises y amarillos siliconas. En (c) y (d) no se muestran los atomos de
hidrégeno de los grupos de CH, para mayor claridad.
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Figura 14. Distribucion de &ngulos de inclinacion observados en monocapas de
Si(OH)2(CH,)sOH cerca del estado de carga cero (izquierda) y a ~3.25 GPa

(derecha) bajo deslizamiento a una velocidad constante de 10 m/s 'y 300 K.

A cargas muy bajas, las cadenas dentro de la capa interactian a traves de
puentes de hidrogeno intracapa (intramoleculares) formando filas de puentes de
hidrogeno paralelos a la direccion de desplazamiento. A cargas muy elevadas, los
angulos de inclinacion de las cadenas alcanza un valor promedio de 45° y ya no se
observa una red ordenada de puentes de hidrégeno; Sin embargo, debido a la poca
separacion entre las monocapas, puentes de hidrégeno intercapa (intermoleculares)
entre las dos monocapas se observan, con puentes de hidrégeno continuamente
formandose/rompiéndose a medida que avanza el deslizamiento. Para entender este
comportamiento, el nimero promedio de enlaces de hidrégeno se determiné a partir

de las simulaciones como una funcion de la separacion y se reporta en la Tabla I.
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Tabla I. Numero de enlaces de hidrégeno paramonocapas -Si(OH),(CH2)sOH bajo
deslizamiento a una velocidad constante de 10 m/s y 300 K. Un enlace de puente de
hidrogeno se define por las separaciones oxigeno - hidrogeno y oxigeno - oxigeno,

de menos de 2,6 Ay 3.6 A, respectivamente(Kelkar et al. 2007).

Carga | Separacion Intercapa Intracapa
Ensamble : :
(GPa) (R) Total | Alineado | Total | Alineado
~0.15 42 147 90 22 8
CS
~3.25 38 73 40 52 11
0 154 68 18 5
CL
3 118 56 25 4

Para caracterizar la vinculacion del puente de hidrogeno se utilizo la definicién
propuesta por Kelkar y colaboradores (Kelkar et al. 2007)en la cual se define un
enlace del hidrogeno cuando los extremos de dos cadenas con grupos OH tienen
separaciones oxigeno - hidrogeno y oxigeno - oxigeno de menos de 2,6 Ay 3.6 A,
respectivamente (Figura 15). Si los extremos de la dos cadena pertenecen a las
mismas monocapas se forma un puente de hidrégeno intracapa, de lo contrario se

forma un puente de hidrogenointercapa.

H CH-
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H

Figura 15. Esquema conformacional de un puente de hidrogeno en cadenas de

metanol.
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Analizando la Tabla Ipara resultados de las simulaciones del ensamble CS,
podemos ver que en promedio a altas cargas (~3.25 GPa), aproximadamente la
mitad de los puentes de hidrogeno intercapa son formados en comparacion con los
que se forman a cargas bajas (~0.15 GPa). Este resultado se podiaprever, ya que
aunque los grupos terminales OH estan presentes en la superficie de contacto, las
cargas normales altas aumenta el nUmero de interacciones repulsivas, dejando los
grupos terminales con menos oportunidad de interactuar a través de interacciones
atractivas (puentes de hidrégeno). Curiosamente, el numero de puentes de
hidrégeno intracapa aumenta en mas del 50% cuando se incrementa la carga normal
de ~0.15 a 3.25 GPa. Probablemente es un efecto relacionado, donde, si los grupos
terminales OH tienen menos oportunidad de interactuar con los grupos terminales
OH en la capa opuesta debido al creciente nUmero de interacciones repulsivas, se
veran obligados a interactuar mas de cerca con los grupos OH dentro de la misma
monocapa. En la Figura 16se muestra la distribucién de puentes de hidrogeno
intercapa en funcién de la separacion entre el hidrogeno y el oxigeno a separaciones
entre capas de 42 A, que corresponde a una carga normal de 0 Gpa, y a una
separacién entre capa de 38 A (carga normal ~3.25 GPa). En la figura podemos ver
que la distribucion de puentes de hidrégeno para la separacion entre capas de 42 A
tiene un pico ~1.89 A y un minimo ~2.6 A. La posicion del pico es similar a la
distancia tipicadel puente de hidrégeno del agua en bulto a la misma
temperatura(Soper 2000), indicando que los grupos terminales OH se asocian
intermolecularmente(intercapa) de la misma forma que lo hace el agua enbulto,
aunque su coordinacion y dinamica esta influenciada por el proceso de
deslizamiento. Ademas, los resultados obtenidos para la maxima y minima en los
histogramas del puente de hidrogeno de las cadenas alcohodlicasbajo deslizamiento
estan de acuerdo con los resultados reportados de simulaciones de alcoholes en el
bulto(Kelkar et al. 2007).

Para la separacion entre capas de 38 A (carga normal ~3.25 GPa), el nimero
de puentes de hidrégeno disminuye considerablemente sobre el valor a separacion
entre capas de 42 A (~0.15 GPa), como puede verse por la baja probabilidad de

separaciones intermoleculares entre los &tomos oxigeno-hidrogeno con separaciones
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de menos de 2.6 A en la Figura 16. La tendencia en el nimero de puentes de
hidrégeno intercapa observados en la Tabla | y cuando lo normal carga cambios de
0.15 a 3.25 GPa, también se observa en los picos de la figura 16; el pico a 3.25 GPa
es alrededor de la mitad de la magnitud del pico a 0.15 GPa. La mayor carga normal

también afecta la posicién del primer minimo, que para una carga normal de 3.25

GPa disminuye a ~2.5 A,
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Figura 16. Distribucibn de puentes de hidrogeno para las monocapas

Si(OH)2(CH3)6OH en funcion de la separacion oxigeno-hidrogeno a separacion entre
capas de 38 A (linea solida) y 42 A (linea discontinua), y a carga constante de 3 GPa

(linea punteada).
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Con el fin de obtener una visibn mas completa de las interacciones entre las
capas, también se midid el numero de puentes de hidrégeno formadosde forma
alineadaentre las doscapas. Definimos un puente de hidrogeno alineado como uno
formado entre los grupos hidroxilo de cadenas en dos filas correspondientes entre
las capas y un puente de hidrégeno desalineado cuando esta formado entre grupos
hidroxilos en filas no alineadas. El promedio calculado de puentes de hidrégeno
alineados también se reporta en la Tabla I. A carga baja (~0.15 GPa) alrededor de
3/5 del promedio de enlaces totales de puentes de hidrégeno son entre filas
correspondientes. Si consideramos que las filas estan separadas por ~4.7 A,
podemos concluir que el proceso de deslizamiento resulta en una continua
inclinacién/alineacion lateral de las cadenas y un ciclo de formacion/rompimiento de
puentes de hidrogeno alineados, inclinacion de las cadenas, formacién/rompimiento
de puentes de hidrogeno desalineados, y finalmente una alineacién de las cadenas.
Cuando la carga se incrementa a ~3.25 el numero de puentes de hidrégeno
alineados disminuye en un 50%, como podemos ver en el nimero total de puentes

de hidrégeno.

Simulaciones previas de cadenas terminadas con grupos CH3 en silice han
reportado que la carga normal bajo deslizamiento y la separacion entre las
monocapas son directamente proporcionales(Park et al. 2003, Mazyar et al. 2009);
sin embargo, para las cadenas terminadas en grupos OH encontramos que el
comportamiento es mas complejo debido a las fuertes fuerzas deadhesion entre las
monocapas, como consecuencia de los puentes de hidrogeno entre los grupos OH
en las dos monocapas en oposicion. La dependencia de la separacién de las
monocapas (medido como la distancia entre las capas mas externas de los &tomos
de silicio en cada superficie de silice) de la carga normal bajo deslizamiento se
muestra en la Figura 17 para cadenas con grupos terminales CHs y en OH en los
ensambles CS y el CL. De la Figura 17, podemos ver que la curva de carga normal
para las monocapas terminadas en grupos OH utilizando el ensamble CS cruza el
eje-x dos veces y estos ceros en la carga normal representan fuerzasen equilibrio
entre las fuerzas adhesivas y fuerzas externas; la zona de adherencia, caracterizada

por cargas normales negativas, se extiende por ~6.7 A. La primera intercepcion con
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el eje de las x (~ 42 A) representa la transicion de estados repulsivos a adhesivos,
mientras que la segunda intercepcion con el eje de las x (~ 49 A) representa la
transicion de adhesivo a estados que no interaccionan, caracterizada por una carga
normal cero y cero-adherencia, y es el punto en el cual ni fuerzas de carga ni de
adherencia existen entre las monocapas. Las conformaciones de las cadenas de las
monocapas en los dos puntos de intercepcion de carga cero, estan bien ordenadas y
extendidas, con el numero total de puentes de hidrogeno esencialmente iguales; sin
embargo, el nimero de puentes de hidrégeno intracapa es superior en la segunda
intercepcién, asi como también se observa que no existen puentes del hidrégeno

intercapaa una separacion entre capas de 49 A.
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Figura 17. Carga normal como funcidbn de separacibn de monocapas
Si(OH)2(CH32)6OH (circulos) y Si(OH)2(CH,)sCH3 (cuadrados) simuladasen el

ensamble CS (simbolos llenos) y CL (simbolos abiertos), a 10 m/s y 300 K.
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En la Figura 17 también observamos que la zona de adherencia muestra un
minimo a la separacion entre capas de 46 A, y que la distancia entre la posicion
delminimo y el punto donde cambia la carga normal de valores negativos a positivos
es ~3.4 A, que es ligeramente mas grande que el radio de van der Waals oxigeno —
oxigeno empleado en las simulaciones (3.12 A). Una vez que la carga normal toma
valores positivos, las monocapas de cadenas con grupos terminales OH y CH3 se
comportan de manera similar, presumiblemente porque las fuerzas de van der Waals
en la direccion normal estan dominando las interacciones entre las monocapas con

cargas normales positivas.

Mediante el analisis de los perfiles de esfuerzo de corte y formacién/rotura de
puentes de hidrégeno como una funcién del tiempo de simulacién, podemos estudiar
la dindmica de las cadenas durante el proceso de desplazamiento, cuyos resultados
se muestran para una separacion entre capas de 42 A en la Figura 18. El esfuerzo
de corte muestra un comportamiento claramente periodico indicando un
comportamiento de deslizamiento pegajoso (stick-slip) con un periodo de ~ 50 ps,
gue corresponde con el tiempo necesario para que una cadena pase otra cadena en
la capa opuesta a una velocidad de 10 m/s en la direccion de desplazamiento. La
adhesion de las cadenas (stick) toma la mayor parte del tiempo en el periodo y tiene
un comportamiento complejo; para aproximadamente la mitad de los 50 ps
permanece casi constante el esfuerzo de corte (~ -0,3 GPa), mientras que en la otra
mitad del periodoel esfuerzo de corte aumenta gradualmente hasta el valor maximo
(~ -0.8 GPa), después de lo cual, el deslizamiento (slip) de las cadenas se produce
dentro de unos pocos ps. Dentro de este periodo de adhesion-deslizamiento (stick-
slip), la formacion y rotura de puentes de hidrogeno también exhibe dos fenébmenos
separados. En la primera parte del periodo, cuando el esfuerzo de corte se mantiene
casi constante, el numero de puentes de hidrégeno intercapa alienados se duplica en
magnitud antes de que se rompan al final del semiperiodo de 25 ps. En la segunda
mitad del proceso, conforme el esfuerzo de cortese incrementa lentamente, aumenta
el nimero de puentes de hidrogeno no alineados hasta doblar su nimero; luego se

rompenesos puentes, el deslizamiento se produce, y el esfuerzo de corte decrece
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rapidamente. Por lo tanto podemos concluir que el proceso de deslizamiento
principalmente implica la ruptura de los puentes de hidrégeno no alineados.
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Figure 18. Esfuerzo de corte (a), nUmero total de puentes de hidroégeno intercapa (b),
no alineados (c), y alineados d), como una funcion del tiempo de simulacion para
monocapas de -Si(OH),(CH,)sOH a 300 K,a una separacion constante de 42 Ay

velocidad de deslizamiento de 10 m/s.
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En comparacién con las simulaciones en el ensamble CS, encontramos que
las simulaciones realizadas en el ensamble CL producen esencialmente las mismas
separaciones con cargas normales hasta 2 GPa, para ambos sistemas, monocapas
terminadas en grupos OH y en grupos CH3, como se muestra en la Figura 17. Por
encima de 2 GPa, se observan diferencias entre los ensambles CL y CS para las
cadenas terminadas en grupos OH. Las diferencias entre los dos conjuntos sobre 2
GPa se puede atribuir al hecho de que bajo un conjunto de CL las moléculas son
capaces de reorganizar mas facilmente que en el conjunto de CS a través de las
fluctuaciones en la distancia de separacion(Bhushan 2001); la reorganizacion permite
gue estructuras mas estrechamente agrupadas se formen, lo que reduce el volumen

entre las monocapas y por lo tanto reduce la separacion entre las monocapas.

Cuando se comparan los resultados de los dos ensambles diferentes, el efecto
sobre las fuerzas de friccibn para monocapas con cadenas terminadas en grupos
OH, fue encontrado que es mas fuerte que el efecto observado en la carga normal.
Para ilustrar este punto, en la Figura 19 se muestrael esfuerzo de corte es graficado
en funcion de la carga normal para monocapas con grupos terminales OH y CHag,
simuladas en ambos ensambles. El esfuerzo de corte en las cadenas terminadas en
grupos OH son 0.273 GPa (CS) y 0.347 GPa (CL), las cuales son entre 13 y 17
veces, respectivamente, superior a los esfuerzos de corte de los que se presentan en
las cadenas con grupos terminales CH3 a una carga normal cero (0.021 GPa, CL).
En la zona de adherencia (cargas normales negativas),para las monocapas con
grupos terminales OH, las fuerzas de friccion muestran valores positivos que cruzan
la linea de carga normal cero a 0,27 (CS) y 0.34 GPa (CL) en el esfuerzo de corte,
mientras que para las cadenas terminadas en grupos CH3 ambos ensambles cruzan
la linea de carga cero a ~0.02 GPa. Simulaciones y experimentos de Microscopia de
Fuerza Atdmica (AFM) han demostrado una relacion similar entre las fuerzas de
friccion de cadenas terminadas en grupos CH3 y grupos OH a cargas normales cero,
y encontraron que las fuerzas de fricciébn de las cadenas terminadas en grupos OH
son un orden de magnitud superior a las terminadas en grupos CHgz(Brewer et al.
2001, Houston y Kim 2002, Leng y Jiang 2002).Ademas, experimentos utilizando

microscopia de fuerza interfacial para estudiar las fuerzas de friccibn como una
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funcién de la fuerza normal para SAMsde alcanotioles terminados en grupos COOH
ensambladas en oro con longitud de cadena similar a las estudiadas en este trabajo,
muestran el mismo comportamiento al encontrado; una gran zona de fuerzas
negativas normales con fuerzas de friccibn positivas y fuerzas de friccion
intersectando el eje de fuerza normal cero a valores significativamente altos (Houston
y Kim 2002). El anico sistema simulado que muestra un comportamiento lineal sobre
la gama completa de cargas normales estudiado es el terminado con grupos CHg
bajo el ensamble CL; una regresion lineal produce un coeficiente de friccion de ~0.1,
la cual es similar a la obtenida en un trabajo de simulacion reportado previamente
(Chandross et al. 2004).
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Figura 19. Esfuerzo de cortecomo funcion de la carga normal a 10 m/s y 300 K para
silice recubierto con cadenas -Si(OH),(CH;)sOH usando CS (circulos rellenos) y CL
(circulos abiertos). También se muestran los resultados de las monocapas con
cadenas -Si(OH),(CH;)sCHzusando CS (cuadrados rellenos) y CL (cuadrados

abiertos). Las lineas se suministran como una guia para el ojo.
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Para las cadenas terminadas en grupos OH, el ensamble CL produce mayores
esfuerzos de corte que el ensamble CS a cargas normales positivas, con ambos
ensambles produciendo el mismo valor a muy altas cargas normales (> 3GPa). Para
las cadenas terminadas en grupos CHg, el efecto es el contrario y los esfuerzos de
corte son inferiores en el ensamble CL a los observados en el ensamble CS.
Observamos que un comportamiento similar se ha reportado en estudios de
superficies de silicio terminada en hidrégeno bajo deslizamiento (Bhushan 2001).
Similar al caso de las cadenas terminadas en grupos OH, las cadenas terminadas en
grupos CH3 a cargas normales muy bajas y muy altas, las fuerzas de fricciébn son
otra vez muy similares en ambos ensambles. Como se describe en el Capitulo2, los
sistemas simulados tienen una cobertura superficial del 100% (es decir, una cadena
se une a cada sitio disponible de la superficie del silicio), lo que conduce a una
separacién entre las cadenas de ~5 A lo que es considerablemente més grande que
la distancia de van der Waals entre los grupos CH, — CH; de dos cadenas
diferentes, resultando en que los grupos terminales tenganbastante libertad para
moverse en el plano superficial. El ensamble CL amplia la libertad de moverse de
estos grupos durante cortos periodos de tiempo y permite que las moléculas se
reorganicen, y minimicen las interacciones estéricas desfavorables mas facilmente
que en el ensamble CS, produciendo esfuerzosde corte masbajos para sistemas
dominados por interacciones de dispersion de corto alcance en la direccion de
deslizamiento (es decir, las cadenas terminadas en grupos CHj3), y mayores
esfuerzos de corte para aquellos dominados por interacciones Coulombicasde largo
alcance las fuerzas en la direccidon de deslizamiento (cadenas terminadas en grupos
OH). Animacion de la simulacion en el ensamble CL ilustra como se organizan las
cadenas en las monocapas con grupos terminales OH en el ensamble CL; las cuales
formanpuentes de hidrégeno en el plano superficial, seguido de una expansion en el
volumen del sistema en la direccibn normal superficie, entonces los puentes de

hidrogeno se rompen y el sistema vuelve a su separacion original.

La formacidon de puentes de hidrogeno también fue revisada en las
simulaciones con el ensamble CL y el promedio total de puentes de hidrégeno

calculado y reportados en la Figura 16 y Tabla | para comparar los resultados en
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elensamble CS. Comparando la distribuciébn de puentes de hidrogeno como una
funcion dela separacion oxigeno — hidrogeno obtenida en el ensamble CL a 3 GPa
con los del ensamble CS a una separacion entre capas de 38 A (carga normal ~3.25
GPa), encontramos que el pico de la distribucion se encuentra esencialmente en la
misma separacion en ambos ensambles, aunque la simulacién CL exhibe un pico
considerablemente més alto. EI nimero total de puentes de hidrogeno utilizando el
conjunto CS es ~3/5 del numero obtenido usando el ensamble CL, lo que
proporciona soporte para el argumento de la reorganizacion de la cadenascomo la
raiz de las principales diferencias entre los ensambles CS y CL en sistemas
terminadoscon grupos OH. También observamos que los resultados del ensamble
CL para las cadenas terminadas con grupos OH tienen el mismo comportamiento
cualitativo que en el ensamble CS en términos del cambio en el namero total de
puentes de hidrogeno intercapa/intracapa cual la carga normal cambia de 0 a 3 GPA.
En el ensamble CL los cambios en el nimero de puentes de hidrégeno son menores;
el menor decremento en el numero total de puentes de hidrégeno intercapa también
es probablemente debido a la posibilidad de reorganizar la red de puentes de
hidrégeno, mientras que el menor aumento en el numero de puentes de hidrogeno
intracapa puede ser atribuido a las fuerzas repulsivas inferiores entre las capas

favoreciendo la formacion de puentes de hidrégeno intercapa.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

Se han realizado simulaciones de dinamica molecular para estudiar el
comportamiento friccional de superficies de silice recubiertas con alquilsilanos
funcionalizados sobre una amplia gama de cargas normales a 300 K y una velocidad
de deslizamiento de 10 m/s. Interacciones de van der Waals e interacciones a traves
de puentes hidrégeno entre los grupos terminales metiloe hidroxiloson los principales
contribuyentes a las fuerzas de friccibn, mientras que grupos funcionales de la

cadena (metileno) también contribuyen a altas cargas normales.

Para superficies recubiertas con monocapas con grupos terminales OH
encontramos que los puentes de hidrogeno afectan fuertemente la adherencia y el
comportamiento del deslizamiento. Los puentes de hidrogeno resultan en amplias
zonas de adhesién localizadas entre el estado de carga cero y el estado de carga
cero y cero-adherencia. Las zonas de adherencia muestran valores de esfuerzos de
corte bajos debido al hecho de que las monocapas tienen separacion entre
capasamplias, donde sOlo existen interacciones Coulombicas débiles que
contribuyan a las fuerzas friccionales. A carga normal cero, los esfuerzos de corte
son un orden de magnitud superior a los esfuerzos de corteencontrados para
superficies recubiertas con cadenas con grupos terminales CH3z a la misma carga
normal, en acuerdo con resultados experimentales(Brewer et al. 2001, Houston y Kim
2002). En la region de cargas positivas normales, el esfuerzo de corte aumenta con
la carga normal de una manera no lineal. Cuando el ensamble de carga normal
constante se utiliza para estudiar las cadenas hidrofilicas, el esfuerzo de corte exhibe
valores mayores que las observadas en el conjunto de separacion constante; para
monocapas con grupos terminales OH el comportamiento es opuesto al visto para
cadenas con grupos terminales CH3s, ya que el conjunto de carga constante permite a
las cadenas reorganizar y formar mas fuertes redes de puentes de hidrégeno, que

son mas dificiles de romper y asi producen mayores fuerzas de friccion.
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En trabajo futuro se estudiara diferentes moléculas o estructuras nanoscopicas
gue se puedan anclar a las monocapas con cadenas con grupos terminales hidroxilo,
y estudiar el comportamiento tribologico, asi como la cohesividad de los sistemas
finales. Entre los posibles candidatos tenemos a estructuras funcionalizadas de
grafeno o nanotubos de carbono. También estudiaremos el efecto de la humedad y
algunos contaminantes que pueden afectar las propiedades de friccibn de estos

sistemas.
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