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Introducció i Objectius

Chapter 7

T.Resum en català

7.1 INTRODUCCIÓ I OBJECTIUS

L'objectiu principal d'aquest treball era estudiar les propietats

nanotribològiques de monocapes orgàniques i biològiques des d'un punt de vista

físicoquímic. A tal efecte, s'han estudiat monocapes i bicapes de naturalesa (i

aplicació) molt variades. Aquestes estructures, tot i estar formades per molècules

d'origen divers, tenen en comú les forces que les mantenen unides i els donen

cohesió. L'estudi d'aquestes forces, bàsicament interaccions de van der Waals,

forces électrostatiques i interaccions relacionades amb la presència d'aigua, és el

nucli d'aquest treball.

Per tal d'estudiar aquestes interaccions des d'un punt de vista nanomètric,

s'han emprat vàries eines, ja sigui per preparar les capes com per mesurar-ne la

seva resposta mecànica. Pel que fa a la preparació, hem emprat la tècnica de

deposició de bicapes suportades (SPB) i la de Langmuir-Blodgett per les

monocapes. Pel que fa a les mesures mecàniques i d'interaccions entre molècules,

bàsicament s'han emprat tècniques relacionades amb la Microscopía de Forces

Atòmiques (AFM): la Microscopía de Forces Laterals (LFM) i l'Espectroscòpia de

Forces. El segon objectiu de la tesi consistia en posar a punt aquestes dues

tècniques, sobretot l'LFM, a fi i efecte d'obtenir mesures reproduïbles i de tipus

quantitatiu tant en aire com en medi líquid.

305



Chapter 7. Resum en Català

7.2 MECÁNICA DE SUPERFICIES

El primer científic que va estudiar la fricció de manera quantitativa fou

Leonardo da Vinci2 (figura 1), el qual ja va proposar una primera definició per al

coeficient de fricció (//) però fou Guillaume Amontons (figura 2) el que va

completar els seus estudis i va establir les primeres lleis de la fricció3. Les seves

conclusions més importants foren que la força de fricció (FJ) és proporcional a la

força vertical exercida (Fv) i que el valor de //no depèn de l'àrea de contacte (A)

entre les superfícies que llisquen. Més tard Coulomb, l'insigne físic francès, va

establir la definició de fi tal com la coneixem avui en dia:

Ff=vFv (2)

Al mateix temps, Desanguliers proposà que la força d'adhesió entre les dos

superfícies en contacte (FA) juga un paper important en el càlcul de la fricció i que

el valor de F f depèn explícitament del valor d'A.

Figura 1. Leonardo descobrí que la força per arrossegar un llibre no depèn del costat del
mateix que es troba en contacte amb la taula, és a dir, no depèn de l'àrea de contacte. Així,
conclogué que Ffés independent del valor de A.

Com us podeu imaginar, l'embolic era considerable i no va ser fins al segle

XX quan Bowden i Tabor8 van aconseguir unificar les idees d'Amontons i

Desanguliers, tot proposant que el valor geomètric d'A no és el mateix que el seu
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valor real degut a que s'estableixen micro-contactes que redueixen molt la

superfície de contacte real. De tota manera, continuava sense estar clar si

l'increment de Fv feia variar VA real i, conseqüentment, el valor de F f. Finalment,

Archard trobà la solució al dilema, concloent que, com ja deia Amontons, Fv i F f

són proporcionals.

0

Figura 2. Màquina dissenyada per Amonton per realitzar experiments de fricció. El valor
de Ff entre les superfícies A i B es mesura mitjançant la molla D, mentre el valor de Fv es
controla mitjançant la molla C, que comprimeix la superfície lliscant Bcontra la superfície
fixa A. Com podeu comprobar, el disseny és força avançat, fet que corrobora la profunditat
dels coneixements tribològics d'Amonton i els seus coetanis.

El segle XX ha resultat ésser crucial en el desenvolupament de la tribologia,

sobretot pel que fa al règim micro i nanomètric. El concepte dels micro-contactes

va arrelar i nous conceptes com la creació de microsoldadures en aquests punts de

contacte foren proposats i fets parcialment responsables dels processos de fricció.

De totes maneres, no fou fins a l'arribada d'Israelachvili10 al món científic que la

nanotribologia passà de la teoria a la pràctica, gràcies als seus experiments

realitzats amb el recentment desenvolupat Aparell de Forces Superficials (SFA)11"
13. Aquesta tècnica permet posar en contacte dos superfícies atòmicament planes, la

qual cosa implica que A aparent = A real i que la superfície de contacte es pot

quantificar amb molta precisió. Com ja podeu esperar, els seus experiments varen

ser font de més preguntes que respostes, algunes de les quals vingueren de la mà de

McClelland, qui proposà una nova contribució al valor de F f que anomenà fricció

fonònica14 (figura 3). Aquesta fricció és deguda a la vibració atòmica de les
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superfícies en contacte a mesura que el lliscament es produeix i s'acaba manifestant

en forma de calor, vibració i, com no, augment del valor de Ff.

b

Figura 3. Esquema que exemplaritza la fricció fonònica. a) capa líquida lliscant sobre un
susbtracte sòlid. L'alta movilitat de les molècules de líquid permet que aquestes encaixin
de manera commensurada sobre la superfície del susbtrat, augmentant el valor de Ff. b)
mostra sòlida lliscant sobre un substrat sòlid. En aquest cas, les molècules de la mostra no
es poden acomodar a les dstàncies interatòmiques del substrat, de manera que no hi ha
commensuració i, per tant, el valor de la fricció fonònica és baix.

El desenvolupament de la Microscopía de Forces Atòmiques (AFM) donà un

nou impuls a la nanotribologia, ja que permeté aplicar valors de Fv en el rang dels

nN sobre A aparents de pocs nanometres quadrats. Resultat? Tensions de cisalla

ordres de magnitud per sobre del previst i independència entre Fv i Ff. Una nova

peça fou afegida al trencaclosques per Jackeline Krim qui va demostrar que els

líquids, en particular l'aigua present en l'ambient, juguen un paper molt important

tant en la quantificació del valor de Ffcom en les relacions entre aquesta variable i
1 S

el valor de Fv i A . Curiosament, Krim descobrí que la humitat, en comptes de

promoure el lliscament entre superfícies, n'augmenta molt la resistència quan ens

movem en àrees de contacte en el rang nanomètric. Aquest fet es pot entendre en

base a la commensuració entre les dos superfícies en contacte; quant menys

"encaixades" estiguin ambdues superfícies, menor serà VA real, la fricció fonònica

i, conseqüentment, el valor de Ff. L'aigua, en ocupar els intersticis entre els

microcontactes sòlids, actua com a anivelladora de la superfície, millorant el

contacte entre els dos cossos i afavorint una espècie d'epitaxi que, unida a

l'augment de la FA resulta en un increment de les forces de fricció.
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7.3 MICROSCOPÍA DE FORCES ATÒMIQUES

El Microscopi de Forces Atòmiques (AFM)16 és potser el més versàtil dels

instruments que conformen la família de les Microscopies de Sonda d'Escombrat

(SPM) composada, entre d'altres per la Microscòpia d'efecte Túnel (STM). En

primer terme, l'AFM pot ser considerat com una eina topogràfica, és a dir, permet

obtenir una imatge de la superfície d'estudi amb una resolució vertical de l'ordre de

la dècima de nanometre. La imatge s'obté fent passar una sonda micro fabricada en

forma de palanca i acabada en una finíssima punta perpendicular a la palanca

principal que té un radi final (K) en el rang dels nanometres (figura 4). L'extrem

d'aquesta punta ressegueix la superfície de la mostra de manera que n'obté el seu

relleu. El moviment de la palanca és captat per un làser que incideix en la seva part

posterior i que es reflexa acte seguit en un fotodetector connectat a una unitat

electrònica que converteix la variació de la posició del làser en moviment de

palanca i, conseqüentment, en topografia de la mostra. Un esquema bàsic de

l'aparell es pot veure en la figura 5.

200»«n 2nm 200nm

Figura 4. Sondes d'AFM vistes al microscopi electrònic d'escombrat a diferents augments.
En aquest cas, es tracta de puntes de Si3N4.

7.3.1 Modes topogràfics

7.3.1.1 Mode de contacte

En aquest mode, la punta de la sonda és en contacte íntim amb la superfície

de la mostra. Per tal d'obtenir la imatge, la punta pressiona la superfície fins arribar
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a una determinada deflexió vertical de palanca (Ax). A partir d'aquí, un

piezoelectric que es troba sota la mostra i que és l'encarregat de crear el moviment

d'escombrat en el pla de la mostra també s'ocupa de respondre a les variacions

topogràfiques de la mateixa per tal de mantenir constant el valor de Ax. Així, a

mesura que la punta ressegueix la superfície, el piezoelectric es mou amunt i avall i

aquest moviment és capturat pel microscopi i considerat com a topografia de la

mostra (figura 6a).

Photodetector Laser diode

Figura 5. Esquema de la disposició experimental d'un AFM. La sonda escaneja la
superfície de la mostra, que normalment es troba muntada sobre un piezoelectric, en les
dreccions X i Y. La deflexió de la palanca (que és proporcional al valor de Fv aplicat sobre
la mostra) es manté constant, essent el piezoelectric el que s'encarrega de moure's amunt o
avall en fució de la topografia de la mostra. El sistema que manté la deflexió de la sonda
constant és un sistema de realimentació que pren com a senyal de referència la reflexió del
làser sobre el fotodetector. Així, intenta mantenir la posició del làser en el fotodetector
constant.

7.3.1.2 Mode de modulació d'amplitud (AM-AFM)

En aquest mode, la punta es fa vibrar en la seva freqüència de ressonància

mitjançant un petit actuador acoblat a la seva base. D'aquesta manera, l'amplitud
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contacte intermitent amb la superfície, la resolució obtinguda no és tan alta com en

el mode de contacte i a més es pot veure afectada per fenòmens com l'adhesió.

7.3.2 Espectroscopia de Forces

7.3.2.1 Corbes Ax vs. Az

L'AFM es pot utilitzar per moltes altres coses a més d'obtenir imatges, tot i

que aquest és potser el seu ús més obvi. En el cas d'aquesta tesi, s'ha emprat

l'AFM a mode de nanoindentador. Bàsicament, consisteix en mantenir la punta

sobre el punt de la mostra que volem indentar i, mitjançant el moviment acurat del

piezo en la direcció vertical, podem enregistrar com la punta s'apropa cap a la

superfície, la contacta i torna a la seva posició inicial. El resultat, conegut com a

corba Ax vs. Az, essent Az la magnitud del moviment vertical del piezo, es pot veure

en la figura Id. A tall d'exemple, i per donar una mica més de sentit pràctic a la

discussió, la figura Id mostra el resultat obtingut quan s'indenta una bicapa

fosfolipídica. En aquest cas podem reconèixer vàries regions en la corba,

corresponents als diferents règims de contacte entre la sonda i la mostra. En primer

lloc, la sonda es troba lluny de la superfície i mentre no contacta amb la mostra, el

valor de Ax és manté constant (figura la i figura Id tram d). Quan ambdós cossos

entren en contacte, la mostra es deforma i la palanca es deflexiona, fet que es

detecta com un augment de Ax (figura 76 i figura Id tram b). Havent arribat a un

cert valor de Fv, la bicapa es trenca donant lloc a una discontinuïtat en la corba Ax

vs. Az (figura Id), punt a partir del qual la punta contacta amb el substrat i tot el

moviment Az es converteix en Ax.

7.3.2.2 Corbes Fv vs. Pd

A tenor dels resultats obtinguts, sorgeixen certes qüestions importants:

• En la zona de contacte, és possible separar les contribucions de Ax i

deformació de mostra
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Es possible relacionar Ax amb el valor de Fv aplicat a la mostra? D'aquesta

manera es podria quantificar el valor de Fv necessari per penetrar la capa.

AFM probe f

btíayer rupture

píezo displacement .

Figura 7. Experiment de nanoindentació sobre una bicapa fosfolipídica. a) La sonda es mou
en direcció a la mostra sense que es doni Ax (no hi ha contacte), b) La sonda i la mostra
contacten, amb la consequent variació en Ax i en P¿. Quan la mostra és tova s'acompleix la
següent relació: Az = Pj + Âx, Per mostres dures, /V~0 i Az = Ax. c) Per un cert valor de Fv

(Fy) la bicapa trenca i la sonda contacta el substráete, d) Corba Ax vs. Az genèrica on es
poden veure els diferents processos citats anteriorment.

Sortosament, la resposta a ambdues preguntes, certament una mica

tendencioses, és "sí". En el primer cas, quan la sonda i la mostra estan en contacte

s'acompleix que

(4)

on Sv és un factor de correcció anomenat sensitivitat vertical i que és propi de cada

punta, de la posició del làser sobre la mateixa i de la posició del fotodetector. Per

tant, si fem una corba Ax vs. Az sobre un material indeformable (ex. mica)

(5)
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podem calcular el valor de Sv i obtenir Pj.

Pel que fa a la mesura quantitativa de Fv,

(6)

on kv és la constant de molla vertical de la palanca. Hi ha varis mètodes

experimentals que permeten obtenir el valor de ky, essent els més emprats el mètode

de soroll tèrmic i el d'addició d'una certa massa a l'extrem de la palanca. Així, ja

podem transformar la corba Ax vs. Az en la corba Fv vs. Pj, tal com es veu en la

figura 8.

\
ixiayer ruptores

130 1SO
.-u fnm)

1SO T 4 8 12
P (nm)

Figura 8. Diferents representacions d'una corba Ax vs. Az obtinguda comprimint una
bicapa fosfolipídica en medi líquid, a) Corba Ax vs. Az sense cap tractament, b) Emprant &„
i Sv i aplicant la equació 6, podem obtenir la corba Fv vs. Az, la qual ens dóna informació
quantitativa a nivell nanomacànic. c) Corba Fv vs. Pd, en la qual es poden calcular els
valors de Fy i de Pj.

7.3.3 Microscopía de Forces Laterals o de Fricció (LFM)

L'LFM és una tècnica que permet obtenir dades nanotribològiques aplicant

sobre la mostra forces verticals dins del rang dels NanoNewtons85"87. A tal efecte, la

tècnica es basa en l'AFM en mode de contacte però aquest cop la sonda escombra

la superfície de la mostra en la direcció perpendicular a la palanca (en AFM

topogràfic l'escombrat es fa normalment en la direcció paral·lela a la palanca), tal i

com es pot veure en la figura. 9a. Aquest escombrat, unit a l'aplicació d'una

determinada Fv, provoca una torsió lateral de la palanca (Ay) que és recollida pels

quadrants laterals del fotodetector (figura 96). Per obtenir el valor de /y a certa Fv,
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és necessari enregistrar el que s'anomena un cicle de fricció. Aquest cicle

consisteix en mesurar el valor de Ây mentre s'escombra una mateixa línia en

direccions oposades com es mostra en la figura 10. L'àrea del cicle de fricció és

proporcional a l'energia de fricció esmerçada en el procés i el valor de F f és igual a

la meitat de l'amplada del cicle.

a

stop

Figura 9. Operació en el mode LFM. a) La punta escaneja la superfície en direcció
perpendicular a la palanca principal de la sonda, b) Cicle de fricció complet. 1 : la punta es
troba quieta sobre la superfície. 2: la punta escaneja d'esquerra a dreta i la seva torsió
lateral (Ay) es detectada en el fotodetector. 3: la punta escaneja la mostra de dreta a
esquerra. 4: la punta torna a la seva posició inicial.

De manera similar al què passa en els experiments d'espectroscòpia de

forces, per tal d'obtenir valors quantitatius és necessari trobar la constant de molla

de la palanca. En aquest cas, ja que la deflexió de la palanca no és vertical sinó

torsional, cal considerar la constant de molla lateral (&/), la qual és certament difícil

de calibrar experímentalment. De tota manera, hi ha varis mètodes de contrastada

vàlua que permeten fer-ho, encara que potser és el desenvolupat per Ogletree el que

ha estat més utilitzat100. Es basa en la variació de certs paràmetres relacionats amb

la fricció en funció del pendent de la superfície escombrada. Així, si escombrem

una mostra homogènia químicament i de la qual en coneixem amb precisió el

pendent, és possible calcular el valor de k¡.

Com ja hem vist, // és la constant que relaciona el valor de F f i el de Fv, de

manera que és interessant trobar com varia el valor de F f a mesura que variem la Fy.

Amb aquest objectiu, s'ha desenvolupat el sistema mostrat en la figura 11.

Consisteix en un AFM operant en mode de contacte en el que, mitjançant un
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generador de funcions extern, es pot variar el valor de Fv progressivament durant

l'adquisició d'una imatge mentre s'enregistra simultàniament el valor de Ay en les

dos direccions d'escombrat. Així, i mitjançant el software adequat, es pot

reconstruir el senyal de fricció a cada valor de Fv obtenint la gràfica Ff vs. Fv, la

pendent de la qual ens dóna directament el valor de //.

C
2
t>
0)
q=
0
"o
i-_
d)
>
J)
1J3

03
ü

S
0}

F, {left to right)

F, (right to left)

Y axis displacement

Figura 10. Gràfica en què es mostra el valor de Ay en funció del desplaçament la teral del
piezo en la direcció Y. L'àrea compresa dins el cicle de fricció és proporcional a l'energia
total dissipada durant tot el procés i el valor de F/ en una determinada posició és
proporcional a la meitat de l'amplada del cicle de fricció.
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feedback
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...j
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generator
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Figura 11. Muntatge experimental per realitzar mesures de LFM i corbes Ff vs. Fy. Mentre
la sonda escaneja la superfície de la mostra a un determinat valor de Fv, el valor de Ay es
enregistrat. Simultàniament el valor de Ax és controlat pel sistema de retroalimentació. Per
tal d'augmentar de manera lineal el valor de Ax, el qual és proporcional al valor de Fv, una
funció en forma de dent de serra ascendent s'injecta en el circuit de control. El senyal
resultant és emprat per la electrònica de microscopi per tal de moure el piezoelectric de
manera que la sonda es deflexioni de manera creixent i el valor de Fv aplicat sobre la
msotra augmenti linealment. Finalment, els valors de Ff i Fv són enregistrats
simultàniament.

7.4 RECOBRIMENTS PER A MEMS INEMS. EL FUTUR DE

L'ENGINYERIA DE SUPERFÍCIES

7.4.1 Què són els MEMS i els NEMS?

Des de ja fa unes dècades, la miniaturització dels sistemes mecànics i

electrònics ha estat a l'ordre del dia i s'ha convertit en una manera de pensar que,

d'entrada, ens ha dut a la revolució informàtica que vivim actualment, on el

desenvolupament de xips i components cada cop més petits és l'objectiu darrer. En
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aquest nou plantejament tecnològic, els MEMS116"118 (Sistemes Micro Electró

Mecànics) i els NEMS119'120 (Sistemes Nano Electro Mecànics) estan cridats a ser el

futur. Bàsicament, aquests dispositius són micro i nanomàquines, aplicades a

sistemes molt diversos que van des dels sensors per airbags o detectors de gasos

fins a dispositius per aplicacions biomèdiques relacionades amb la dosificació de

fàrmacs de manera controlada en el cos humà.

Tot i haver-hi ja gran quantitat de patents i sistemes funcionant en el mercat

(figura 12), encara hi ha moltes qüestions per solucionar, una de les quals és

purament tribològica i unida a la natura microscòpica d'aquests sistemes; a mesura

que reduïm el tamany de qualsevol objecte, la relació entre superfície i volum

augmenta moltíssim, tal i com es pot apreciar en la figura 13. El resultat és que els

fenòmens que depenen de la superfície dels objectes (la fricció, l'adhesió, la creació

de meniscs líquids entre superfícies en contacte) poden arribar a ser més importants

que els efectes macroscòpics que depenen del volum dels cossos com les

interaccions elèctriques i gravitacionals. Aquesta nova situació és un repte per als

nanotribòlegs i enginyers, que han de dissenyar els dispositius de manera que

siguin resistents a aquesta magnificació de les interaccions superficials (figura 14 i

15).

a b
eíectrode

elèctrode

gel protective íayer

membrane

pressure

Figura 12. Exemples de MEMS disponibles en el mercat, a) micro-acceleròmetre. Quan es
dóna una variació en l'acceleració, la palanca central es desplaça lateralment i la
capacitancia del sistema es modifica. El dispositiu complet consta de moltes unitats com la
mostrada en la figura que són muntades sobre molles per captar variacions d'acceleració en
totes direccions, b) Sensor de pressió. A mesura que la pressió canvia, la variació de
resistivitat per uns piezoresistors muntats en la membrana.
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Una de les estratègies que ha donat millors resultats ha estat emprar

recobriments per a les superfícies dels MEMS i dels NEMS. En aquesta direcció,

s'han proposat dos tipus de solucions; el primer consisteix en emprar recobriments

durs de molt baixa fricció i que siguin suficientment prims com per no fer variar

apreciablement les dimensions dels dispositius en qüestió. El segon mètode

consisteix en recobrir les superfícies amb molècules que tinguin unes propietats

tribològiques adequades i que actuïn com a lubricants. Durant aquesta tesi, s'han

realitzat mesures de fricció en recobriments dels dos tipus, els més importants dels

quals es detallen acte seguit.

b

Figura 13. La importància de la superfície a mesura qe disminueixen les dimensions dels
cossos. Mentre a), b) i c) tenen el mateix volum, la superfície de b) és 9 vegades la de a) i
la de c) és 54 vegades la de a). Com us podeu imaginar, els fenòmens de superfície qe
poden tenir un efecte negligible en el comportament de a) poden convertir-se en molt
dominants en el cas de c).

7.4.2 Films de carboni tipus diamant (DLC). Recobriments durs

per la indústria microelectrònica

Els films DLC150"153 han estat força emprats per reduir la fricció entre

superfícies mòbils dins de sistemes electrònics, com poden ser la superfície dels

discs durs i de les agulles que enregistren i esborren la informació. Quant més

petita és la distància entre aquests dos components, la probabilitat d'error en

l'escriptura d'un bit d'informació es redueix notablement i la velocitat d'escriptura
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sentit, Crossley165 presentà la comparació del valor de /LI obtingut sobre capes tipus

DLC obtingudes mitjançant diferents tècniques i Bhushan169 comparà el valor de //

d'una superfície de silici abans i després de ser recoberta trobant que, si bé el valor

de // del silici depenia fortament de la humitat, el del film DLC n'era pràcticament

independent i molt baix, constatant la natura hidrofòbica i lubricant d'aquest tipus

de recobriments. Els treballs de Santos170'174 també són realments interessants, ja

que comparen les propietats nanotribològiques dels films DLC amb les dels films

de MoS2, també força emprats per les seves propietats lubricants. En aquests

estudis, es conclou que els films DLC presenten menys fricció i major durabilitat,

tant al pas del temps com al desgast mecànic.

7.4.3 Alcanotiols. Capes orgàniques amb gran durabilitat

Des del seu descobriment, els alcanotiols han estat considerats com a

molècules amb una capacitat sense precedents per formar monocapes en la

superfície de metalls com l'or o la plata177. El principal avantatge del grup tiol és

que forma un enllaç covalent amb la superfície del metall, la qual cosa assegura la

formació d'un recobriment d'alta durabilitat. Aquest fet, unit a la possibilitat de

funcionalitzar la cadena hidrocarbonada del tiol obra tot un món de possibilitats per

obtenu" les propietats nanotribològiques desitjades.

101
Ja dins de les mesures nanotribològiques d'aquest tipus de capes, Zhang

presentà un treball realment interessant en el que mesurà el valor de la Ff entre la

sonda d'AFM i cert alcanotiol a diferents temperatures. Va concloure que el valor

de Ff augmenta molt notablement un cop la capa canvia de la fase (Vs * A/3)R30° a

la (p x ^3)5 la qual presenta una densitat molecular molt més baixa. La idea de

relacionar compacitat i fricció ha estat desenvolupada per aquest i per varis

sistemes; bàsicament el concepte és que, a mesura que una monocapa és més

compacta, les molècules tenen menys possibilitat de dissipar l'energia transmesa

per la sonda deformant-se mecànicament (figura 16). En canvi, quan la compacitat

és baixa, la sonda pot excitar modes de vibració de la molècula, generar defectes en

la seva cua hidrocarbonada o fins i tot trencar l'enllaç amb la superfície de metall.
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La longitud de la cadena hidrocarbonada també influeix molt en la resposta

nanotribològica de les capes d'alcanotiols. Així, quant més llarga és la cadena, més

baix és el valor de //. Podem entendre aquest efecte si considerem que cadenes més

llargues presenten millors interaccions intermoleculars de van der Waals, fet que

afavoreix la compacitat de la capa i, conseqüentment, millora la capacitat lubricant

de la mateixa. És força interessant també tenir en compte l'efecte de la

funcionalització de la cadenes hidrocarbonades. En aquesta direcció, es va

demostrar que el contacte entre una sonda d'AFM i una mostra ambdues recobertes

amb alcanotiols funcionalitzats terminalment amb grups àcid carboxílic dóna lloc a

valors molt alts de Ff, mentre que si no es troben funcionalitzats el valor és molt

més baix. En aquests experiments queda molt clar l'efecte de les interaccions

químiques entre les superfícies i el seu efecte en la nanotribologia. Quan els grups

carboxílics de la mostra i la punta interaccionen, s'estableixen ponts d'hidrogen

entre ells i les dues superfícies que freguen queden "anclades". En el cas de fregar

dues superfícies recobertes d'hidrocarburs saturats, les úniques forces que actuen

són les interaccions de van der Waals que, essent molt febles, donen lloc a un

fregament amb uns valors de Ff\ // molt baixos. Així mateix, la presència d'humitat

modifica les interaccions entre superfícies hidrofíliques com els grups àcids mentre

que pràcticament passa inadvertida per a les superfícies funcionalitzades amb cues

hidrocarbonades.

7.4.4 Àcids grassos. Bons lubricants i excel·lents models

moleculars

Els àcids grassos són molècules amb un gran interès biològic formades per

un àcid carboxílic (cap polar) i una cua hidrocarbonada (regió hidrofòbica) que pot

presentar un grau variable d'insaturacions. Aquestes molècules, degut en part a la

seva geometria lineal i a les interaccions de van der Waals entre les cadenes

hidrocarbonades, formen monocapes amb facilitat, per lo que poden ser emprades

com a recobriments de baixa fricció229. Tot i no presentar un enllaç covalent amb el

substrat (com seria el cas dels tiols), la presència dels grups carboxílics en l'extrem
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terminal permet la formació de ponts d'hidrogen o, depenent del pH, d'enllaços de

naturalesa electrostática entre molècules veïnes, fet que dóna una robustesa

mecànica considerable a l'estructura. Aquest fet, unit al petit radi del cap polar (en

el cas dels alcanosilans, el radi del cap polar és major que el de les cues

hidrocarbonades, impedint un empaquetament òptim) fan dels àcids grassos uns

models molt adequats i senzills per estudiar les diferents forces que juguen un

paper important en les interaccions intermoleculars en general i en la formació de

monocapes en particular.

a

Figura 16. Quan les monocapes d'alcanotiols es comprimeixen, aquestes experimenten una
disminució d'alçada quantitzada. Per explicar aquest efecte, a la literatura es proposen dos
models; a) i b) Per tal de maximitzar les interaccions de van der Waals entre les cadenes
hidrocarbonades, les molècules s'inclinen lateralment, de manera que només certs angles
d'inclinació (0) són permesos, c) També és possible que les cadenes hidrocarbonades es
deformin mitjançant la formació de gauche defects en els seus extrems terminals, procés
que és energèticament permès degut a la gran energia aportada per la punta durant els
processos de compressió.

Un mètode força interessant per obtenir monocapes (i multicapes) d'àcids

grassos és la tècnica de Langmuir-Blodgett (LB). El muntatge experimental

consisteix en una cubeta de tefló que s'ornple de subíase líquida sobre la qual
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s'escampa la molècula amfifïlica en qüestió (figura 17). L'àcid gras es col·loca de

manera que els caps polars estan en contacte amb el líquid mentre que les cues

polars s'exposen a l'aire (figura 18 i 19). Dues barreres comprimeixen les

molècules fins una determinada pressió superficial, moment en què la monocapa és

transferida a un substrat, típicament mica o grafit altament ordenat (HOPG).

D'aquesta manera es pot obtenir una mostra amb una distància intermolecular

controlada i en una fase concreta, condicions molt importants per obtenir

informació estructural a partir de les mesures d'LFM.

a

b diiüüüüi

Figura 17. Extracció d'una monocapa en la cubeta de Langmuir-Blodgett. a) Les molècules
cobreiexen la superfície de la subfase aquosa, mostrant les cues apolars a l'aire i els caps
polars cap a la subfase. b) Dues barreres comprimeixen les molècules en superfície a la
vegada que es va mesurant la pressi'sueprfícial del sistema, c) Un cop s'ha arribat a la
pressió superficial de treball, el susbtracte (típicament mica o grafit altament orientat)
s'extreu de la dissoulció i la monocapa queda adherida a la seva superfície. Mentre
s'extreuen molècules de la superfície de la cubeta, les barreres mentenen la pressió
superficial constant.
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Per començar, l'LFM es pot fer anar de manera qualitativa per obtenir

contrast composicional, com és el cas del treball publicat per Meyer246, en el que

s'estudien topogràficament multicapes d'àcids grassos i en el que es veu com el

senyal de fricció de les capes que mostren els grups polars cap a la superfície és

molt més gran que el de les monocapes que mostren les cues hidrofòbiques (Fig.

28). En el camp de les mesures quantitatives, Tsukruk250 obtingué corbes Ff vs. Fv

molt diferents per monocapes d'àcids grassos en fase líquida i en fase sòlida,

argumentant que les diferents propietats viscoelàstiques i la diferent compacitat

molecular són responsables de les diferents respostes.
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10-

0-

monoîayer collapse
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20 25 30 35
f\

Area per Molecule (A /rnolee)

Figura 18. Isoterma d'extracció d'una monocapa d'àcid gras mitjançant la tècnica LB. A
mesura que disminueix l'àrea molecular, la pressió superficial augmenta. Aquesta
dependència varia en funció de la fase en la què es trobin les molècules d'àcid gras. Així,
les fases més compactes tenen pendents més alts, fet que pt relacionar-se tambñé amb la
variació de la compressibilitat de les monocapes.
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Figura 19. Molècules d'àcid gras depositadas sobre un substrat, ja sigui sòlid o líquid. Com
es pot veure, aquestes molècules tenen una disposició diferent en funció de la fase en la
què es troben. Així, en a) tenim molècules d'àcid gras en fase gas, en b) es troben en fase
liquid expandit i en c), en fase liquid condensat.

7.5 RECOBRIMENTS BIOLÒGICS: LA REVOLUCIÓ NANO-

BIO

En els darrers anys, la multidisciplinarietat pròpia de la nanotecnologia ha

portat la microenginyeria i la biologia al mateix terreny de joc, de manera que

ambdues disciplines es fusionen per fer realitat conceptes impensables fins fa pocs
'jfi'j

anys. A tall d'exemple, cal destacar el biosensor desenvolupat per Gu , en el que

l'anclatge d'un analit a una proteïna transmembrana embeguda en una bicapa

fosfolipídica fa canviar el corrent elèctric que circula a través de la mateixa, senyal

que es pot enregistrar electrònicament (figura 20). A més, la possibilitat de poder

funcionalitzar MEMS i NEMS amb substàncies bioactives obra noves possibilitats

en el camp de la biomedicina. És en aquest context en el que els fosfolípids poden

arribar a jugar un paper molt important. Aquestes molècules amfifíliques (Fig. 31)

són el constituent majoritari de moltes membranes cel·lulars272, de manera que

entendre les interaccions entre les molècules individuals i com arriben a formar una

membrana és un camp amb un interès científic altíssim. No només això, el fet de

poder fer servir aquestes membranes per introduir-hi molècules més complexes que
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d'alguna manera funcionalitzin el dispositiu micromecànic sobre el que es troben

pot tenir un camp d'aplicació enorme.

a transmembrane
phospholipid bílayer protein

H

H
snaiyte

0)

Intensity

Figura 20. Exemple de dispositiu tipus BioMEMS. En aquest cas, es tracta d'un sensor
biològic que pot detectar la unió de l'analit a una proteïna transmembrana. La unió es
detecta gràcies a la variació d'intensitat de errent que provoca a través de la membrana i
que pot ser enregistrada electrònicament.

Dins aquest context, l'objectiu de bona part d'aquesta tesi és estudiar

aquestes membranes fosfolipídiques des del punt de vista nanomecànic i

nanotribològic. També cal dir que els estudis presentats tracten el tema des d'un

punt de vista més fonamental que aplicat així que, quedant en el tinter per a propers

estudis, no arribarem als MEMS i NEMS sinó que ens centrarem en les interaccions

químiques i físiques que donen cohesió a les membranes, les doten de la flexibilitat

suficient per permetre la difusió de biomolècules i alhora les fa suficientment

resistents com per mantenir la rigidesa estructural requerida.

7.5.1 Estructura de les bicapes fosfolipídiques

Les molècules de fosfolípid tenen dues regions ben diferenciades; en primer

lloc, tenim un cap polar que pot ser carregat elèctricament o neutre, existint també
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la possibilitat de ser neutre però amb separació de càrregues (com és el cas de les

fosfatidilcolines, PC, els fosfolípids més extensament estudiats en aquesta tesi).

Unides al cap polar, trobem dues cues hidrocarbonades de longitud variable que

poden tenir diversos graus d'insaturació (figura 21). Com és d'esperar, aquestes

molècules amfifíliques formen micel·les en dissolució, amagant les cues polars en

la regió interna. De tota manera, és possible dipositar aquestes micel·les sobre un

substrat i obtenir bicapes planes suportades (SPBs) sempre i quant el procés sigui

energèticament favorable per als fosfolípids (figura 22).

O

hydrocarbon chains
(hydrophobia)

polar headgroup
(hydrophilíc)

Figura 21. Diferents fosfolípids amb diferents caps polars i cues hidrocarbonades. a) 1,2-
Dimyristoyl -sn-Glycero-3- fosfocolina (DMPC). b) 1,2-Dimyristoyl- sn-Glycero-3-
Fosfoetanolamina (DMPE). c) 1,2-Dimyristoyl -sn-Glycero-3- [Phospho-rac-(l-glycerol)]
(al sódica) (DMPG) d) 1,2-Dipalmitoyl -sn-Glycero-3- [Phospho-L-Serina] (sal sódica)
(DPPS). Més informació a www.avantilipids.com
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Figura 22. Procés de formació d'una SPB. a) En dissolució, els fosfolípids s'organitzen
ocupant la superfície lliure del líquid i les molècules sobrants formen estrctures esfèriques
anomenades liposomes. En els liposomes, els fosfolípids mostren els caps polars cap al
líquid mentre que amaguen les regions hidrofòbiques. b) i c) Si es donen unes
determinades condicions, els liposomes poden obrir-se en contacte amb un substrat i
formar una bicapa fosfolipídica. d) Sota la bicapa formada hi ha molècules d'aigua, fet que
cal tenir en compte en interpretar els experiments realitzats amb SPBs.

Pel que fa a les interaccions entre molècules individuals, destaquen tres tipus

de forces: les de van der Waals, les d'hidratació i les électrostatiques, tot i que n'hi

poden haver d'altres com els ponts d'hidrogen amb o sense la mediació de

molècules d'aigua. Les forces de van der Waals277, bàsicament entre les cadenes

hidrocarbonades, poden ser força importants degut a que les cues hidrofòbiques

estan relativament a prop entre sí i solen tenir un nombre de carbonis que oscil·la

entre 12 i 20. Aquestes interaccions obeeixen a la següent expressió

0 )
2

12 12 (29)

On Evdw és l'energia de van der Waals, a0 es la polaritzabilitat, £0 la

permitivitat en el buit, a la distància entre 2 grups -CH2 equivalents en molècules
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adjacents, / la distància entre grups -CH2 consecutius en la mateixa molècula i NA el

nombre d'Avogadro.

Les forces d'hidratació280"282 són, en definitiva, un résultat de la naturalesa

zwitteriònica o elèctricament carregada de la majoria dels caps polars dels

fosfolípids, ja que estructuren les molècules d'aigua al seu voltant formant diferents

esferes d'hidratació. Degut a la naturalesa d'aquestes interaccions i a la dificultat

d'accedir a aquest tipus de forces de manera experimental, la simulació ha estat

l'eina més emprada per estudiar aquest tema. Així, ha estat possible quantificar

quantes molècules d'aigua són afectades pels caps polars, sobre quins grups

químics es concentren i quina és la intensitat d'aquesta interacció.

Les càrregues presents en els caps polars, a més d'estructurar les molècules

d'aigua, també estructuren els ions en dissolució. Les conseqüències d'aquesta

estructura s'han detectat mitjançant simulacions i tècniques experimentals com la

Calorimetría Diferencial d'Escombrat (DSC), les mesures de Potencial z i

I'Espectroscopia de Forces. Pel que fa al DSC, Sturtevant354 estudià la variació de

la temperatura de transició (TM) de certa PC en funció de la concentració de NaCl i

CaCl2 i demostrà que la presència d'electròlit fa augmentar el valor de TM

considerablement i que l'efecte és més pronunciat per electròlits divalents. Una

explicació a aquests resultats la podem trobar en els treballs de Makino301, el qual

mostra com la inclinació dels caps polars varia a mesura que augmenta la

concentració d'electròlit. Així, mentre que en aigua pura els caps polars es troben

"plegats" i les cadenes hidrocarbonades es troben poc empaquetades, els ions creen

una espècie de xarxa electrostática amb els caps, desplegant-los i disminuint l'àrea

molecular (figura 23). Aquesta variació estructural augmenta la compacitat de la

capa i, per tant, també augmenta l'energia necessària per tal de desencadenar la

transició de fase.

El nivell d'estructuració dels ions per part de les càrregues électrostatiques

(presents en els caps polars) és una qüestió genèrica que fou abordada per Debye,

qui proposà el model que es veu en la figura 24; els ions s'estructuren en diferents
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regions al voltant de la interfície carregada, formant el que s'anomena doble capa

electroquímica. El gruix d'aquesta capa ve donada per la longitud de Debye (/l/j)

_= (30)

On sr és la constant dieléctrica del medi, fa és la constant de Boltzmann, e és

la càrrega de l'electró i / és la força iònica.

"" Ionic strength 4*

Figura 23. Model de desplegament dels caps polars de les fosfatidilcolines en dissolució en
funció de la força iònica proposat per Makino301. Quan no hi ha ions en dissolució, els caps
polars es troben plegats per tal de maximitza les seves interaccions électrostatiques
intermoleculars. b) i c) A mesura que augmenta la concentració d'ions en dssolució,
aquests poden ubicar-se entre els caps polars i formar una espècie de pseudo-xarxa iònica
d'interacció electrostática que permet desplegar els caps polars. D'aquesta manera, apart
d'augmentar la interacció entre caps, s'augmenta la interacció de van der Waals entre
cadenes hidrocarbonades perquè aquestes poden col.locar-se més juntes.

La presència de la doble capa electroquímica adquireix una rellevància

especial en fer espectroscopia de forces; la sonda d'AFM, feta d'òxid o nitrur de

silici, té un cert pKa i, per tant, una determinada càrrega superficial en funció del

pH de la dissolució, per lo qual també estructura els ions al seu voltant formant una

doble capa. El resultat és que, en efectuar una nanoindentació i enregistrar la corba
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Ax vs. Az, no només estem veient la interacció purament mecànica entre la sonda i

la mostra, sinó que també veiem la interacció electrostática entre les dobles capes

electroquímiques que envolten ambdues interfícies. Sortosament, Derjaguin,

Landau, Verwey i Overbeek proposaren un model (DLVO)316'317 que unifica les

forces électrostatiques i de van der Waals i quantifica les interaccions entre dos

superfícies carregades en medi líquid:

on FVJW és la força de van der Waals entre les superfícies, H la constant de

Hamaker i D la distància entre punta i mostra.

(32)

On Fe¡ és la força electrostática d'interacció i o¡ i o2 són les densitats de

càrrega superficial de la mostra i la punta. Finalment,

FvdW+Fel (33)

On FDLVO és la força total d'interacció segons el model DLVO.

La presència d'una interacció electrostática de llarg abast entre la sonda i la

mostra presenta un inconvenient en el moment d'interpretar les corbes Fv vs. P¿,

com es pot veure en la Fig. 38, a mesura que les dos superfícies carregades amb el

mateix signe s'apropen, la palanca es deflexiona com a resposta a la repulsió

electrostática, de manera que no podem detectar el punt de contacte "real" (si es

que existeix el concepte contacte real en l'àmbit nanomètric) entre ambdós cossos

(Fig. 38a, zona c+d). Aquest fet distorsiona el valor de P¿, ja que no podem saber si

la deflexió és deguda a la interacció electrostática o a la deformació de la mostra.
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Figura 24. Estructura de la doble capa electroquímica que sestableix quan tenim una
interfície carregada en solució. En el cas de les membranes fosfolipidiques, la interfase
carregada són els caps polars dels fosfolípids que es troben en contacte amb la dissolució.

7.5.2 Comprimint les bicapes. Quina informació en podem

extreure?

Recapacitem un moment abans de continuar i posem la situació en el context

d'un experiment d'espectroscòpia de forces; tenim una bicapa fosfolipídica sobre

una superfície hidrofïlica (mica), lo qual assegura que els caps polars estan orientats

cap al substrat i cap a la interfase amb el líquid. En medi físiològic (què és el nostre

medi d'estudi) tenim una / considerable, així que els ions s'estructuren al voltant

dels caps polars reorientant-los i augmentant la compacitat de la capa com es veu

en la figura 25. També cal considerar les condicions de pH, que poden variar l'estat

de protonació dels caps polars i, conseqüentment, l'estructuració dels ions i de les

molècules d'aigua adjacents. Un cop la sonda d'AFM es introduïda en la
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dissolució, es forma una doble capa electroquímica el seu voltant que

interaccionarà amb la doble capa dels fosfolípids. A més, a partir del contacte entre

la sonda i la mostra haurem de tenir en compte la deformació de la bicapa i el

possible trencament de la mateixa.

a p p
» *

POPC

Na*

™^ • ^"^ A ^"^ dM T1^ • ^"

' * * \ * / • » -

O j«t X»WV JN4 y«\ rf.o.p^-o.o <
» /» *\ *

O ,,™™/^ í^% r%^-" ---/^\^ v*/ v/ v/* \*i '•.
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Figura 25. Disposició dels ions en la bicapa fosfolípidica a). Segons les simulacions de
Böckmann304, els sodis es col·loquen en els caps polars, augmentant les interaccions
électrostatiques entre les molèculesde fosfolípids i, per tant, augmentant la cohesió i
resistència mecànica de la membrana.

Les corbes Fv vs. P¿ realitzades sobre SPBs tenen un aspecte similar a la

mostrada en la figura. 26a. Primerament, quan la sonda i la mostra no

interaccionen, Ax es manté constant. A mesura que la interacció electrostática es fa

palesa (en aquest cas tenim una repulsió), Ax augmenta, alhora que la sonda i la

mostra entren en contacte. A partir d'aquí, la mostra es deforma elàsticament fins

arribar a una discontinuïtat que correspon al trencament de la bicapa. La Fv a la que

es dóna aquesta ruptura es coneix com força de trencament (Fy) i és característica

del tipus de fosfolípid, de la temperatura i de la / del medi. El valor de Fy pot ser

relacionat amb la compacitat de la capa i les interaccions intermoleculars en la

mateixa. A tall d'exemple, s'ha demostrat que l'augment de / provoca un augment

sensible en el valor de Fy, ja que la bicapa és més compacta i cal esmerçar més

energia per tal de penetrar-la. Diversos grups han desenvolupat la

i avui per avui és possible obtenir valors de Fy reproduïbles,tècnica322,327,331,332
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encara que continuen existint certes incògnites sobre l'efecte del R de punta i del

valor de A entre sonda i mostra.

|"\ jp, AFM probe

ftp doubie layer

«•y-Affiffl
sample double layer

repulsive
interaction

F a

double layer
repulsion +
sample elastic
deformation 1

sudden
penetration

^ magnitude

range of possible O
tip-sample contact d
points

Figura 26. a) Corba Fv vs. Pj realitzada sobre una bicapa fosfolipídica en medi líquid, b) La
sonda és lluny de la mostra i no hi ha interacció. c)Assumint que tant la sonda com la
mostra estan carregades negativament, les interaccions entre les dos dobles caes existents
resulten en una repulsió electrostática, la qual es detecta com un increment de Ax. d) La
sonda contacta amb la mostra i la deforma. Cal tenir en compte que tant la deformació de
la capa com la interacció electrostática repulsiva es manifesten experimentalment com un
increment de Ax. e) Ruptura de la capa i contacte entre la sonda i el substráete.

7.5.3 Transicions de fase. AFM de temperatura variable

L'estudi de les transicions de fase de bicapes fosfolipídiques ha estat un

tema que ha despertat un renovat interès des de l'aparició de l'AFM de temperatura

variable, el qual permet obtenir informació in-situ topogràfica, espectroscòpica,

elèctrica, etc. a una temperatura donada. Però remuntem-nos breument en el temps

per centrar la qüestió.

Com ja hem citat anteriorment, Sturtevant354 mesurà la resposta

calorimétrica de liposomes de PC en dissolució, trobant una transició de fase que

identificà com la transició entre bicapa en fase gel (L¿) i fase líquida (Z,a). Yang355
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anà un pas més enllà i aconseguí realitzar experiments de DSC sobre bicapes

suportades en mica, obtenint 3 transicions; identificà la de temperatura més baixa

com la transició pròpia dels liposomes en dissolució, mentre que les altres dues les

atribuí a les transicions independents de les dues monocapes que formen les bicapes

suportades. Així, la bicapa més exterior i que està en contacte amb el líquid, mostra

la TM intermitj a mentre que la monocapa més interna, en estar estabilitzada per la

interacció amb la superfície de la mica, té la TMmés alta (figura 21 a, b, c). A partir

d'aquí, diversos grups es llençaren al repte d'obtenir imatges in-situ mitjançant

AFM de la transició de fase d'SPBs en mica. Els primers treballs en aconseguir-ho

mostraren com, al voltant de la TM observada pels liposomes, la SPB reduïa el seu

gruix considerablement, fet que s'interpretà com el canvi de fase Lß - La.. De totes

maneres, al principi no es detectaven les dues transicions observades en els

experiments de Yang però només fou una qüestió de temps i de refinament tècnic

que Leonenko359 aconseguís veure les dues transicions de fase in-situ mitjançant

AFM, encara que proposà una explicació alternativa al fenomen: a més de la

transició independent de les monocapes que conformen la SPB, també considerà

raonable que les dues transicions fossin degudes a dos processos que afectessin la

SPB completa, és a dir, que la bicapa com a conjunt passés de la fase gel a una fase

líquida ordenada i després, a una fase líquida desordenada (Fig. Tld, e, f).

Experiments posteriors amb diferents fosfolípids han corroborat la presència de les

dues transicions però realment encara no hi ha cap prova experimental que pugui

discriminar entre els dos mecanismes proposats.

7.6 CONCLUSIONS

Pel que fa als recobriments de tipus nanotecnològic, la orientació de les

molècules en les monocapes és molt important pel que fa a la nanomecànica

superficial, ja que les interaccions intermoleculars determinen la resistència de

l'estructura a ésser penetrada per l'exerció d'una força vertical o de cisalla. A més,

cal tenir en compte els mecanismes de deformació de les monocapes, ja que

fenòmens tais com la formació de defectes tipus gauche en les cues

hidrocarbonades o la inclinació cooperativa de totes les molècules buscant
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maximitzar les interaccions de van der Waals poden tenir lloc. Per tot això, un

estudi exhaustiu mitjançant AFM i les tècniques nanomecàniques citades ens dóna

una visió global força acurada de com reaccionarà la monocapa un cop sigui

sotmesa a esforços mecànics.

Les conclusions extretes fins ara també són aplicables a les biomembranes,

encara que cal considerar també altres factors. El fet de treballar en medi líquid fa

que els ions juguin un paper molt important en la seva resposta mecànica i

deposició sobre el substrat. La variació del valor de Fy en funció de la fase en la que

la bicapa o monocapa fosfolipídica es troba ens dóna una idea de la sensitivitat que

demostren aquestes tècniques a canvis estructurals. Així, tant la LFM com

l'Espectroscòpia de Forces són eines molt adequades per caracteritzar canvis

estructurals deguts a temperatura, variacions en la força iònica o pH.

first
transitton

second
transition

second
transition oooooo

Figura 27. Per tal d'explicar les dos transicions de fase consecutives que s'observen en
bicapes de fosfolípids suportades sobre mica, s'han proposat dos mecanismes ben
diferenciats. El primer mecanisme (a, b i c), proposat per Yang355, proposa que la
monocapa superior fon abans que la inferior, la qual es troba estabilitzada pel contacte amb
la mica. Leonenko359 en canvi proposà que és possible que es donin dos transicios de fase
consecutives que afectin la totalitat de la bicapa (d, e i f).
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Chapter 8

S.Appendix

8.1 SYMBOLS AND ACRONYMS

a0 Polarizability

A Area of contact

Ac Area of contact when Fvc is applied (JKR model)

B Thermal noise measurement bandwidth

y Adhesion energy

y¡2 Interfacial energy

ô Surface charge density

A Friction loop offset

AF RMS amplitude of the force noise

Ax Vertical cantilever deflection (in photodetector volts)

Ay Lateral cantilever deflection

Az Piezoelectric displacement

D Distance between tip and sample

sr Dielectric constant

e0 Vacuum permittivity

E Young's modulus

Van der Waals energy

Adhesion force

DLVO interaction force

Fei Electrostatic interaction force
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Ff Friction force, lateral force

Fv Vertical force

Fvc Critical vertical force to separate the tip and the sample during
the retraction process (JKR and DMT modes)

Fvdw Van der Waals force

Fy Vertical force at which mono-bilayers break while performing
Force Spectroscopy experiments

9 Molecular tilting angle respect to the substrate perpendicular
direction

0, Surface sample slope

h Sample height reduction as a certain Fv is applied to the
sample

hx Monolayer height reduction as an external pressure is applied

H Hamaker constant

/ Ionic strength

K Combined elastic modulus

kb Boltzmann constant

ki Lateral spring constant of an AFM cantilever

km Monolayer vertical force constant

kv Vertical spring constant of an AFM cantilever

1D Debye length

/ Distance between consecutive -CH2 groups in the same
hydrocarbon chain

L Load

La Phospholipid bilayer liquid phase

La Intermediate phase between the Lp and La phases

Lß Phospholipid bilayer gel phase

Ms Mass of the slider

N Normal force exerted by the surface to counteract the Fv

exerted by the tip

NA Avogadro's number

77 Surface pressure

PC Phosphocholine
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Pd

Q
R

a

S,

Sv

T

T+ or T-

TM

V

v

a>0

AA

AFM

AM-AFM

BA

CdAr

CdSt

DLC

DLPC

DLVO

DMPC

DMPE

DMPG

DPPC

DPPS

DSC

DSPC

HOPG

Sample penetration depth

Cantilever quality factor

Tip radius

Distance between 2 equivalent -CH2 groups in adjacent
molecules

Lateral sensitivity

Cantilever vertical sensitivity

Temperature

Tractive force (force that is counteracted by Ff during static
friction experiments)

Transition Temperature

Friction coefficient

Poisson ratio

Cantilever resonant frequency

Arachidic acid

Atomic force microscopy

Amplitude Modulation AFM mode

Behenic acid

Cadmium arachidate

Cadmium stéarate

Diamond-like carbon film

l^-Dilauroyl-sH-Glycero-B-Phosphocholine

Derjaguin-Landau-Verbey-Overbeek theory (unified theory to
calculate surface forces).

1,2-Dimyristoyl-5«-Glycero-3 -Phosphocholine

1,2-Dimyristoyl-5«-Glycero-3 -Phosphoethanolamine

1,2-Dimyristoyl-5'«-Glycero-3-[Phospho-rac-( 1 -glycerol)]

l,2-Dipalmitoyl-,sin-Glycero-3-Phosphocholine

l,2-Dipalmitoyl-s«-Glycero-3-[Phospho-L-Serine]

Differential Scanning Calorimetry

1,2-Distearoyl-5«-Glycero-3 -Phosphocholine

Highly ordered pyrolytic graphite
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IFM

IHP

LA

LB

LC

LFM

PA

PC

PE

PECVD

POPC

QCM

RMS

S

SA

SAM

SFA

SPB

STM

UHP

UHV

Interfacial Force Microscopy

Internal Helmholtz plane

Lignoceric acid

Langmuir-Blodgett film

Liquid condensed phase

Lateral force microscopy, friction force microscopy

Palmitic acid

Phosphatidylcholine

Phosphatidylethanolamine

Plasma-enhanced chemical vapour deposition

l-Palmitoyl-2-Oleoyl-5«-Glycero-3-Phosphocholine

Quartz Crystal Microbalance

Root mean square roughness

Phospholipid solid phase

Stearic acid

Self-assembled monolayer

Surface force apparatus

Supported planar bilayer

Scanning Tunnelling Microscopy

Outer Helmholtz plane

Ultra high vacuum (<10~9 torr)
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Monolayers studied by Force Spectroscopy. Submitted to Journal of Chemical
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