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Resumen

En los ultimos afios, se ha demostrado que los materiales bidimensionales, como el nitruro de
boro hexagonal (h-BN), poseen un potencial significativo para diversas aplicaciones, como
generacién de energia, desalinizacién y separacion molecular, debido a sus propiedades de
transporte de fluidos. En este estudio, se llevaron a cabo simulaciones de dinamica molecular
para investigar la resistencia al transporte de agua en canales sub-nanométricos formados por h-
BN, asi como el efecto de la desalineacion relativa entre las paredes del canal. Se crearon varios
sistemas simulando el desplazamiento relativo entre la capa superior e inferior de los sélidos que
conforman el canal. Estos canales consisten en dos capas de h-BN con una altura de 6.8 A
medida desde los centros de masa de las laminas interiores.

En este trabajo, se llevdé a cabo simulaciones de dindmica molecular utilizando potenciales
especificos para modelar las interacciones intra e intermoleculares. Para la modelacién
intramolecular del h-BN, se utilizé el potencial Tersoff, que permite describir adecuadamente las
interacciones entre los atomos de boro y nitrdgeno dentro de las laminas de h-BN. Por otro lado,
para modelar las interacciones entre las distintas laminas de h-BN y las interacciones entre el h-
BN y el agua, se emplearon potenciales de Lennard-Jones (LJ).

La combinacion de estos potenciales especificos permitié obtener una descripcién precisa de las
interacciones dentro del sistema estudiado, capturando tanto las propiedades intramoleculares
del h-BN como las interacciones entre las distintas especies presentes, como el agua.

En resumen, este estudio investigd la resistencia al transporte de agua en canales sub-
nanométricos formados por h-BN mediante simulaciones de dinamica molecular. Se encontré que
el desalineamiento relativo de las redes de h-BN afecta significativamente el coeficiente de
friccibn, mostrando una anisotropia dependiente de la direccién del flujo. Se establecié una
asociacion entre los cambios en los valores calculados del coeficiente de friccion y la topologia
de la energia libre correspondiente para cada caso de desalineamiento. Los resultados sugieren
gue es posible manipular la resistencia al transporte de agua mediante la modificacion de la
composicion del canal, lo que permite su aplicacion en diversos campos de la ingenieria. Estos
hallazgos contribuyen al avance del conocimiento en el disefio y desarrollo de canales
conformados con materiales bidimensionales para aplicaciones relacionadas con el transporte de
fluidos.

Palabras claves: nitruro de boro hexagonal, agua, coeficiente de friccion
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CAPITULO 1

1 INTRODUCCION

1.1 Identificacion y cuantificacién del problema/oportunidad

En afos recientes se les ha dado a los materiales bidimensionales tales como el grafeno (GE) y
el nitruro de boro hexagonal (h-BN) una gran importancia debido a sus propiedades para el
transporte de fluidos y sus posibles aplicaciones tales como la generacion de energia por
osmosis[1]-[3], desalinizacién [4], [5] y separacion molecular.[6]-[8] Diferentes autores han
estudiado el transporte de fluidos en canales nanométricos y sub-nanométricos compuestos por
materiales bidimensionales para mejorar el conocimiento de la resistencia al transporte de fluidos
y como la manipulacion de estos canales, como el efecto del desalineamiento relativo entre las
hojas de GE que componen el canal [9], el efecto de la altura del canal sobre la dindmica del agua
confinada entre materiales 2D [10] y las propiedades del sélido, tales como, el efecto de las
interacciones electroestaticas entre el agua y el h-BN [11]-[13] y la mojabilidad del h-BN [14],
puede afectar la resistencia al transporte de agua confinada en estos materiales. Ademas, se han
realizado diferentes estudios comparando la resistencia al transporte de agua entre canales
conformados GE y canales conformados por h-BN [12], [15]-[18], encontrando que hay mayor
resistencia en el transporte de agua en canales conformados por h-BN que, en canales
conformados por GE. Ademas, la combinacién de estos materiales permite la manipulacion de la
friccién [19], resultando en aparatos nanoestructurados llamados heteroestructuras de van der
Waals (vdW), los cuales se beneficien de las de las propiedades de cada uno de los materiales
gue la componen. Tales dispositivos ya han sido estudiados experimentalmente, junto con
canales compuestos de GE o de h-BN, teniendo que el coeficiente de friccidon reportado para los
canales de GE es mucho mayor a la friccion de los canales de h-BN, teniendo una diferencia de
uno o dos 6rdenes de magnitud. Sin embargo, aun hay una falta de entendimiento del
comportamiento de la resistencia al transporte de agua en canales sub-nanométricos
conformados por h-BN y el efecto que tiene este material sobre el agua en escalas menores a las
nanometricas.

1.2 Estado del arte
1.2.1 Conductos sub-nanométricos: confinamiento extremo

Se ha reportado que fluidos que se encuentran bajo confinamiento extremo, es decir, canales que
su largo caracteristico es menor a 1 nm, muestran un comportamiento dindmico diferente en
comparacion a su comportamiento dinamico a macroescala y a nanoescala. A medida que la
escala de longitud caracteristica del conducto decrece es posible observar diferentes
comportamientos de los fluidos, como, la estructuracién del fluido en laminas y su efecto sobre la
dindmica de las moléculas, llegando a comportamientos interesantes donde el fluido presenta
comportamientos superlubricantes cuando los conductos llegan a un largo caracteristico menor
a 1 nm [10]. Mediante simulaciones de dindmica molecular (MD) se descubrié que en
confinamiento extremo el fluido presenta diferentes comportamientos traslacionales vy
rotacionales de las moléculas en funcion de la altura de nano canales conformados por GE.



1.2.2 Flujo de agua en nano canales de grafeno

El GE es un material bidimensional conformado por atomos de carbono (C) organizados en un
patron regular hexagonal como el mostrado en la Figura 1. Existen numerosas investigaciones
sobre el transporte de agua en estructuras formadas por el GE como lo son los nanotubos de
carbono [20]-[24], a su vez, se ha estudiado el transporte de nano canales de GE donde se ha
encontrado una fuerte relacion entre la estructura cristalografica y la friccion en la interfase sélido-
fluido [9], [10], [25]-[32]. Ademas, se ha encontrado una fuerte dependencia de la friccion con el
tamano de los canales, siendo este un parametro relevante puesto que al alcanzar un orden de
longitud sub-nanométrico se comporta como un super lubricante en el transporte de agua [20].
Por otra parte, se presentan fendmenos interesantes como la anisotropia presentada segun la
direccién con la que el agua fluye en el canal [9], [33]. Mediante simulaciones de dinamica
molecular se estudia el efecto de la anisotropia junto con el transporte de agua frente a un
desalineamiento entre las hojas de GE que conforman el nano canal [9]. Dependiendo de este
desalineamiento se obtienen diferentes coeficientes de friccion, mostrando que es posible
modificar la resistencia al transporte de agua mediante la configuracion del sélido que conforma
las paredes. La reduccion de la friccion interfacial es vinculada a un decrecimiento en la rugosidad
de la energia potencial debido al desalineamiento de las paredes. Ademas, es posible vincular la
anisotropia observada a patrones reproducidos por la topologia de la energia potencial, donde
existen cambios en la energia potencial para distintos tipos de desalineamientos. La investigacion
de Wagemann et al. [9] provee evidencia acerca de la capacidad de manipular la friccion a través
del desalineamiento de las paredes del material 2D. Sin embargo, adn es necesario realizar
investigaciones para canales conformadas por h-BN. Esto ocurre debido a que algunos efectos
presentes en otros materiales 2D, como el h-BN, no son considerados en el estudio del GE.

[‘bond

Zigzag flow direction

\‘\/

Armchair flow direction

Figura 1. Representacion esquematica del GE.

1.2.3 Flujo de agua en nano canales de nitruro de boro hexagonal

El h-BN es un material compuesto por una red hexagonal de atomos de nitrégeno (N) y boro (B)
unidos en un solo plano de manera similar al GE como la mostrada en la Figura 2. Se espera
utilizar este material en desalinizacion de agua [11], [34], recoleccién de energia osmética [35] y
sensores bioldgicos [36] .
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Figura 2. Representacion esquematica del h-BN.

A pesar de que las caracteristicas del GE y el h-BN, como su estructura cristalogréafica y
mojabilidad, son similares [14], el coeficiente de friccion del nitruro de boro es mayor que el del
GE [12]. Esto se atribuye a la mayor rugosidad de la energia libre en el h-BN en comparacion con
la topologia de la energia libre del GE. Esto se produce debido a los efectos especificos de la
estructura electrénica en el h-BN. Para fluidos polares, como el agua, se tienen coeficientes de
friccibn mayores que el GE en la zona de interfase, debido a la competencia entre las
interacciones electrostaticas y de dispersion, donde la polaridad del fluido influye en la medida en
gue las interacciones electrostaticas sélido-fluido modulan la friccién en la zona de interfase. Los
coeficientes de friccion de los fluidos polares muestran una mayor sensibilidad a las interacciones
electrostaticas sélido-fluido que los de los fluidos no polares [13], [16]. Las interacciones entre el
agua y el h-BN, por lo tanto, presentan una complejidad agregada comparada a las interacciones
agua-GE.

1.2.4 Modelos experimentales de canales sub-nanométricos

Recientemente, Keerthi et al. [19] estudié experimentalmente el transporte de agua en canales
sub-nanométricos compuestos por GE, h-BN y una combinacién de ambos. Estos modelos
experimentales son conformados por una capa inferior, espaciadores y capas superiores, como
muestra la Figura 3. Estas capas se realizan con materiales bidimensionales como grafito, h-BN,
0 MoS;, que se apilan usando técnicas de transferencia mecanica. Las paredes de los canales
estudiados se conforman por GE y h-BN con una altura de 6.8 A. La friccion reportada para los
canales de GE es mucho mayor a la friccion de los canales de h-BN, teniendo una diferencia de
uno o dos 6rdenes de magnitud. Para entender esta diferencia de comportamiento se realizaron
diversas pruebas con diferentes tamafios de canal, dando un comportamiento no monétono para
ambos materiales, pero con una gran diferencia en la magnitud de los flujos medidos, como
muestra la Figura 4.
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Figura 3. Modelo experimental de una heteroestructura conformada por GE y hBN. (Imagen
extraida de [19]).
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Figura 4. Flujo de agua a través de canales compuesto de grafito (triangulos grises), h-BN
(cuadrados verdes) y un dispositivo asimétrico conformado por grafito y h-BN (circulos cian).
(Imagen extraida de [19]).

Keerthi et al. [19] atribuye esta diferencia en la resistencia al transporte de agua al menisco
extendido que se produce en la superficie de grafito y h-BN. En el estudio se analiz6 el efecto que
se tiene sobre la friccion al posicionar el grafito como la capa inferior y lo compararon con el efecto
de posicionar el h-BN como la capa inferior, mostrando diferencias notarias en la friccion. En el
caso del grafito como la capa inferior, el agua tuvo un mayor transporte en comparacién al caso
del h-BN, sin embargo, esto no resulta en una explicacion de porque se produce esta diferencia
entre estos dos materiales, ya que la mojabilidad del h-BN es similar a la del GE, teniendo asi
una tension superficial similar para estos dos materiales.

1.3 Solucién propuesta

Tomando en consideracion los modelos experimentales en la investigacion realizada por Keerthi
et al. [19] y las diferencias en el transporte de agua en canales de h-BN con respecto a canales
de GE, este proyecto consiste en investigar la resistencia del transporte de agua en un canal sub-



nanométrico compuesto por h-BN con el objetivo de analizar el efecto que tiene la composicion
del canal sobre la resistencia al transporte de agua. El andlisis se realiza mediante simulaciones
MD, donde se investigaran diferentes casos de desalineamiento relativo entre las paredes del
canal y el efecto de las diferentes composiciones de canal en la resistencia del transporte de
agua.

Implementar simulaciones de dinamica molecular permitird estudiar diferentes tipos de
composiciones sin tener la limitacidon experimental. Para esto es necesario definir correctamente
los parametros correspondientes a las funciones de energia potencial utilizadas para la
modelacion de las interacciones entre distintas laminas de h-BN y las interacciones entre el h-BN
y el agua (interacciones intermoleculares) y las interacciones en las laminas de h-BN
(interacciones intramoleculares).

1.4 Hipdtesis y objetivos
1.4.1 Hipétesis

Es posible ajustar la resistencia al transporte de agua en canales sub-nanométricos compuestos

por h-BN mediante el desalineamiento relativo de la capa superior con respecto a la capa inferior
del sélido que conforma el canal.

1.4.2 Objetivos
1.4.2.1 Obijetivo general

Analizar la resistencia al transporte de agua en canales sub-nanométricos compuestos de nitruro

de boro hexagonal en distintas configuraciones de canal, mediante simulaciones de dinamica
molecular.

1.4.2.2 Obijetivos especificos
OEL1: Generar modelos atomisticos de agua confinada en canales conformados por h-BN.

OE2: Disefiar simulaciones de dinamica molecular que permitan determinar la friccién entre agua
y canales sub-nanométricos compuestos por h-BN.

OE3: Determinar la relacion entre la resistencia al transporte de agua y la estructura
cristalografica del sélido.



CAPITULO 2

2 Marco tedrico

En las Ultimas décadas, el estudio de la nanofluidica ha emergido como un campo prometedor
con aplicaciones en una amplia gama de disciplinas cientificas y tecnoldgicas. Uno de los
aspectos més fascinantes de la nanofluidica es el estudio de los fendmenos que ocurren a escala
nanomeétrica o sub-nanométrica, donde las propiedades de los materiales y los sistemas pueden
diferir significativamente de sus contrapartes a escala macroscopica.

En este contexto, los canales nanométricos se han convertido en una plataforma fundamental
para investigar el comportamiento de fluidos y la interaccion de materiales en dimensiones
nanométricas.

Un factor crucial que influye en el comportamiento de los hanocanales es la altura de estosdonde
se puede variar desde unos pocos nandémetros hasta escalas sub-nanométricas. Esta variacion
en la altura puede tener un impacto significativo en las propiedades de transporte y en la dindmica
de fluidos dentro de los canales.

Ademas, la condicion de deslizamiento, que se refiere a la capacidad de los fluidos para
deslizarse a lo largo de las paredes de los nanocanales sin experimentar una resistencia
significativa, es otro aspecto clave que afecta el transporte en sistemas nanoscoépicos. El
deslizamiento puede ser influenciado por varios factores, incluyendo la naturaleza del material de
las paredes y la presencia de interacciones moleculares especificas.

Este marco tedrico, se centra en la comprension y el estudio del efecto de la altura en los
nanocanales compuestos por grafeno, la condicion de deslizamiento en sistemas nanoscopicos
y el impacto del desalineamiento de las paredes en la resistencia al transporte de agua.

2.1 Condicion de deslizamiento

Las propiedades fisicas de los fluidos confinados en nano conductos se encuentran dominados
por los efectos de la superficie, siendo una de las caracteristicas de interés, la friccion entre el
fluido y las paredes del nano canal [20]. Es por esto que, resulta importante comprender las
interacciones moleculares en la interfase sélido-fluido. En los sistemas de tamafio nanoscépico
la condicion de no deslizamiento, utilizada comunmente en sistemas a macro escalas, no tiene
mucha validez debido a que los perfiles de velocidad se desvian significativamente de las
predicciones realizadas con la hidrodinamica de Navier-Stokes [37]. Es por esto que se introduce
la condicion de deslizamiento de Navier, donde la velocidad u, de deslizamiento es definida
mediante la longitud de deslizamiento [ y el cambio de velocidad con respecto a una direccion:

u

s @ (1)

Ug =



Figura 5. Figura esquematica de la condicion de no deslizamiento de Navier (Extraido de [38]).

Dicha condicién es posible para perfiles donde existan un gradiente de velocidad en la pared y
gue, ademas, la velocidad en la pared sea distinta a cero. En simulaciones fuera del equilibrio
(NEMD) se utilizan soluciones provenientes de la teoria a macroescala como el flujo de Hagen-
Pousille y el flujo de Coutte, donde la viscosidad toma un rol fundamental en la determinacién de
las caracteristicas del flujo, especialmente si el flujo es laminar [39]. En cambio, en sistemas
nanoescalares, en lo que el deslizamiento interfacial es importante, se ha demostrado que en
teoria las caracteristicas del flujo se deben desacoplar de la viscosidad del fluido, debido a que
en estos sistemas el fluido tiende a tener 3 zonas de interaccién; una zona cercana a la pared
donde predominan las interacciones del material de la pared sobre el fluido, una zona de interfase
y otra zona donde la viscosidad del fluido predomina en las interacciones para el fluido [40]. Para
sistemas sub-nanométricos, el agua tiende a ordenarse en monocapas para alturas de canal
cercanas a 7 A [10], por lo que solo se presentara la zona donde las interacciones de la pared
del canal sobre el fluido dominan la friccion en la zona de interfase. Se debe agregar, que al
trabajar sistemas sub-nanométricos, ya no es posible aproximar el flujo a perfiles de velocidad ya
gue se trabaja con un acercamiento discreto, por lo que, no es posible calcular la derivada del
perfil de velocidad de la ecuacion (1). Sin embargo, es posible caracterizar el flujo mediante la
longitud de deslizamiento y la velocidad de deslizamiento, siendo comUnmente utilizados en
diversas investigaciones [20]-[24], [41]. Para calcular el coeficiente de friccion se utiliza la
siguiente ecuacién donde se relaciona el esfuerzo de corte t y la velocidad de deslizamiento para
obtener el coeficiente de friccion A:

A=1/ug 2)

El coeficiente de friccion A es la propiedad fisicamente relevante que caracteriza la interaccion
sélido-fluido, donde, un alto coeficiente de friccion se encuentra asociado a un bajo longitud de
deslizamiento. En el caso de estructuras sub-nanométricas se presenta una velocidad de
deslizamiento ug, por lo que es posible utilizar la relacién (2) en estos casos.

2.2 Tamafno de canal

En diversas investigaciones se ha estudiado como el tamafo de canales conformados por GE
puede afectar el comportamiento dindmico de las moléculas de agua confinada y su
comportamiento respecto a la resistencia del transporte de agua. En la investigacion de Falk et



al. [42] se not6 una fuerte dependencia entre el grado de confinamiento y el coeficiente de friccion,
llegando a comportamientos superlubricantes en nanotubos de carbono con un radio de 4 A.
Calero et al [10] estudia como es el comportamiento dindmico de las moléculas de agua al
disminuir el tamafio de canales conformados por GE. Al llegar a una altura de canal de 9.5 A se
forma una bicapa de agua, donde las interacciones agua-agua y el orden estructural generan un
estado de minima energia libre que enlentece la dinAmica de las moléculas de agua. Al seguir
disminuyendo la altura de canal a 7 A se forma una monocapa de agua, donde predominan
principalmente las interacciones en la zona de la interfase. En la Figura 6 se muestra la densidad
del fluido en funcién de la altura del canal. Es posible observar que para una altura de 7 A solo
hay un peak de densidad, esto quiere decir que solo se forma una lamina de agua dentro del
canal. Por otra parte, es posible notar que para una altura de 9 A existen dos peaks de densidad,
por lo que significa que habra dos laminas de fluido dentro del canal. Por lo tanto, en conductos
conformados por materiales bidimensionales, si se reduce el espacio entre las paredes que
conforman el canal, se puede lograr un escenario donde la altura del canal puede ser comparable
al tamafio atomico del agua [10], [43].
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Figura 6. Perfiles de densidad del agua como funcién de la altura del canal (z) hasta el centro de
masa de los carbonos que conforman las laminas que confinan el canal (Imagen extraida de [10]).

Los resultados obtenidos en esta investigacion permiten saber como es el comportamiento del
agua en escalas sub-nanométricas independiente de la composicion del canal, dando la
posibilidad de poder considerar estos comportamientos en el estudio de canales sub-
nanomeétricos compuestos por h-BN. Por otro parte, en el estudio experimental de Keerthi et al.
[19], [44] el tamafio de los canales construidos es de 6.8 A debido a los espaciadores de GE
utilizados para separar las paredes del canal, sentando el precedente que es posible construir
estos canales a escalas sub-nanométricas donde solo es posible que exista una monocapa de
moléculas de agua dentro de este.



2.3 Efecto del desalineamiento relativo entre las paredes del canal sobre la resistencia al
transporte de agua

A medida que se reduce el tamafio de los canales de GE es posible manipular el comportamiento
dindmico de las moléculas de agua, sin embargo, también se ha visto cdmo es posible manipular
la resistencia al transporte de agua mediante la modificacién del canal. En el trabajo de
Wagemann et al. [9] se analiza como el desalineamiento relativo entre la lamina superior con
respecto a la ldmina inferior puede afectar al coeficiente de friccibn reportado en canales
conformados por GE. Se estudian diferentes tipos de desalineamiento relativo, siendo estos de
forma traslacional o rotacional, mostrando que estas configuraciones madifican el coeficiente de
friccibn, ademas se reporta un comportamiento anisotrépico segun la direccién de flujo del canal
como es mostrado en la Figura 7. Los diferentes casos son asociados a diferentes topologias de
la energia potencial del sistema, donde el cambio se asocia al desplazamiento de la lamina
superior de GE, dando a lugar diferentes zonas de alta y baja energia potencial. Estas zonas de
alta y baja energia potencial provocan que las moléculas de agua tengan mayor dificultad de
movimiento, esto se puede ver mas claramente con la energia potencial presentada en la Figura
8d, donde el mayor cambio de energia potencial ocurre a lo largo del eje y (direccion zigzag).
Para este caso se tiene el mayor valor para el coeficiente de friccién, esto debido a que las
moléculas de agua tienen que pasar por sitios de cambio de energia potencial de manera
frecuente, mientras que en la direccibn x (direccibn armchair) se tiene el menor valor de
coeficiente de friccién debido a que se forman las lineas de energia potencial a lo largo del gje x,
por lo tanto, las moléculas de agua no pasan de zonas de bajas energia potencial a zonas de alta
energia potencial.
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Figura 7. Variacion del coeficiente de friccion con respecto a la direccién con la que entra el agua
al canal y el desplazamiento relativo entra la hoja superior de GE con respecto a la hoja inferior
de GE. (a) Coeficientes de friccion reportados para los casos de desplazamiento en el eje y, (b)
Coeficientes de friccidén reportados para los casos de desplazamiento en el eje x (Imagen extraida
de [9]).
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Figura 8: Topologia de la energia potencial presentada para diferentes desalineamientos relativos
entre la capa superior e inferior de GE. Los puntos rojos y negros representan la posicion en el
plano xy para la hoja de GE inferior y superior respectivamente. (a) 6, = 0.0, (b) &5 = 0.25, (c)
8y = 0.333, (d) 65 = 0.5 (Imagen extraida de [9]).

2.4 Diferencias entre canales compuestos de GE y canales compuestos por h-BN

A pesar de las similitudes entre el GE y el h-BN como lo es su estructura cristalogréafica y su
mojabilidad, en diversas investigaciones se ha encontrado que es mayor la resistencia al
transporte de agua en canales conformados por h-BN. En la investigacion realizada por Tocci et
al. [12] se realizaron simulaciones ab initio en canales conformados por GE y los compararon con
resultados obtenidos de simulaciones para canales conformados por h-BN, encontrando que el
coeficiente de friccion es aproximadamente 3 veces mayor para el h-BN, como se muestra en la
Figura 9. Sin embargo, es importante recalcar que estos calculos no son concluyentes ya que
dependen en gran medida del tipo de simulacion y los modelos utilizados para las interacciones
inter e intramoleculares, por lo que de estos resultados se espera un comportamiento donde el
coeficiente de friccion en canales compuestos por h-BN sea mayor al de canales compuestos por
GE
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Figura 9. Comparacion entre el coeficiente de friccién calculado para las interacciones entre el
agua en canales de GE y canales de h-BN.

Para comprender la diferencia entre los dos coeficientes de friccion en términos de contribuciones
estructurales y energéticas, Tocci et al.[12] calculo la energia libre de los sistemas, mostrado en
la Figura 10. En esta se puede notar la diferencia entre ambos sistemas, mostrando mayor
corrugacion para el sistema conformado por h-BN, teniendo una corrugacion maxima de 13 meV
en GE, pero de 21 meV en h-BN. Sin embargo, la mayor diferencia entre ambos materiales es la
presencia cargas parciales en el h-BN, siendo esta una de las principales razones de la diferencia
en corrugacién de la topologia de la energia libre.

Figura 10. Topologia de la energia libre de Gibbs del agua en contacto con a) GE y b) h-BN.
(Imagen extraida de [12]).

Por lo que la presencia de cargas en el h-BN presentan un nuevo factor a considerar para lograr
comprender como es la resistencia al transporte de agua en canales compuestos por h-BN.
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CAPITULO 3

3 Fundamentos de simulaciones de dinamica molecular

El uso de simulaciones computaciones ha crecido en complejidad permitiendo el estudio de una
gran variedad de sistemas fisicos. En estas simulaciones los fenémenos fisicos son descritos por
modelos matematicos los cuales consisten en la representacion del modelo de interés y un set
de reglas que determinan el comportamiento del sistema. La ventaja de estos consiste en poder
conocer y predecir el comportamiento de un sistema sin tener que acceder a este de forma
experimental, ademas, se cuenta con la ventaja de poder determinar las condiciones a las que
se somete el sistema de manera sencilla complementando asi el analisis que conlleva realizar
investigaciones donde se vean involucradas gran cantidad de variables. Sin embargo, la calidad
de estas simulaciones se encuentra atadas a las limitaciones e hipétesis de los modelos
empleados y de las capacidades que sean estos capaces de reproducir.

Cuando se trata de simulaciones de sistemas fisicos se tienen dos tipos de acercamientos:
acercamientos continuos y no continuos. Para el acercamiento continuo se tiene la teoria de la
mecanica del medio continuo en la que se trata el sistema fisico como un continuo sin tener en
cuenta las posibles interacciones moleculares del sistema. Un buen ejemplo de este
acercamiento es en la Dinamica de Fluidos Computacional (CFD) donde los fluidos son tratados
como un Unico cuerpo en donde puede ser obtenida informacion respecto a los fendmenos de
transporte con las ecuaciones de continuidad, momentum y energia bajo condiciones iniciales y
de frontera obtenidas bajo ciertos supuestos (como la condiciébn de no deslizamiento) o
condiciones experimentales. Este acercamiento ha tenido gran éxito en variados campos de la
ingenieria, sin embargo, cuando la escala de longitud decrece, los supuestos de mecanica del
medio continuo dejan de ser efectivos [37]. El acercamiento no continuo describe la materia como
una coleccién de componentes discretos (particulas) donde es la interaccion entre estos
componentes los que describen las propiedades fisicas. En simulaciones basadas en
acercamientos no continuos la interaccién entre particulas esta descrita por modelos matematicos
gue incluyen parametros que deben ser obtenidos o calibrados de estudios previos.

En simulaciones basadas en medios discretos se tienen simulaciones moleculares como
cuanticas. La mecanica cuantica fue desarrollada durante las primeras décadas del siglo 20 como
resultado de las deficiencias de la mecéanica clasica, y, hasta donde se conoce, resulta adecuada
para explicar fenbmenos atémicos y moleculares en donde se resuelve la ecuacién de
Schrodinger mediante dos metodologias generales, una basada en resolver esta ecuacion
dependiente del tiempo y otra donde se resuelve una version simplificada mediante la
aproximacion de Born-Oppenheimer [45]. En contraste con el acercamiento cuantico se tienen
los métodos moleculares en donde se describen los atomos como un punto de masa o en algunos
casos como un punto de carga, a través de distintas funciones empiricas de energia potencial
[46]. Entre las simulaciones que se basan en este acercamiento se encuentran Monte Carlo (MC),
Mecénica Molecular (MM) y Dinamica Molecular (MD).
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3.1 Simulaciones de dinAmica molecular

Las simulaciones de dinamica molecular (MD) son un método computacional que resuelve la
dinamica de un sistema de particulas al integrar las ecuaciones de movimiento de Newton. La
dindmica de un sistema de particulas puede ser comparado a un juego de pool donde las bolas
colisionan unas con otras, adquiriendo nuevas posiciones a medida que el tiempo progresa. La
dindmica molecular es un método determinista donde el estado de un sistema en un tiempo futuro
puede ser predicho de un estado actual. Este método fue introducido por Alder y Wainwright en
1957 [47] y desde entonces ha evolucionado rapidamente junto con los avances en computacion.
Debido a sus caracteristicas, las simulaciones MD resultan adecuadas para el modelado de
fendmenos de transporte y difusion [46].

En este método, los atomos son representados como puntos de masa que interactian a través
de campos de fuerza. Por lo tanto, los campos de fuerzas seleccionados para describir las
interacciones entre los atomos estan basados en la mecanica clasica. Correr una simulacion
requiere calcular la fuerza en todas las particulas del sistema en adicion a la energia, esto se
encuentra expresado en la siguiente ecuacion:

K =~ 5 @3)

Donde U corresponde a las funciones empiricas de energia potencial explicadas anteriormente,
tales como potencial de Coulomb o LJ. Los nucleos de las moléculas son lo suficientemente
pesados por lo que, teniendo una buena aproximaciéon, se comportan como particulas clasicas y
la dinamica de estas puede ser simulada mediante la segunda Ley de Newton:

F = ma 4)
dUu d?r
—E = mﬁ (5)

Aqui, se representa la energia potencial en la posicién r. El vector r contiene las coordenadas de
todas las particulas. El lado izquierdo es el gradiente de la energia potencial, también llamado la
fuerza F en la particula(s) [47].

Dada una cierta configuracion a las particulas con posicién r; se pueden calcular las posiciones
;.1 €n un pequefio intervalo de tiempo dt mediante la siguiente expansion en serie de Taylor
[46], [47]:

or 10°%r 10%r
o . z 2, 2 34 ... 6
I =r(t+0dt) =r; +5; (at) +535 (0t) +2353 (0t)3 + (6)
1 2 1 3
rj., =r(t+0t) =r; +v;(0t) + Eai(at) + gbl-(at) + - (7

De manera similar se tienen las expansiones de Taylor para la velocidad y la aceleracién en un
instante de tiempo dt:
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1 1
Viz1 = v(t +0t) = v; +a;(0t) + Ebi(at)z + gci(at)g + - (8)

1 1
a;.; =a(t+0dt) =a; +b;(0t) + Eci(at)Z + gdi(at)3 + - 9)
Igualmente, para un paso de tiempo previo (— dt) se tiene:
1 1
ri_, =r(t—0dt) =r, —v;(dt) + Eai(at)z — gbi(at)-” + - (10)

Para lograr integrar estas ecuaciones es hecesario contar con un algoritmo, donde posiblemente
el mas conocido sea el algoritmo de Verlet [48]. El algoritmo de Verlet utiliza la posicién y
aceleracién en un tiempo t junto con la posicién en un paso previo, es decir, r(t — dt) para calcular
la nueva posicion r(t + dt). Sumando las ecuaciones (7) y (10) se tiene:

r;.; = r(t+ 0dt) = 2r(t) — r(t — dt) + adt? (11)

Es importante notar que la velocidad no aparece en la ecuacion (11). Sin embargo, es posible

calcular la velocidad de diferentes maneras, una de ellas consiste en dividir independiente de la

posicion en los tiempos (t + dt) y (t — dt) y dividir por 20t:
r(t + dt) —r(t — at)

t 12
v(®) 3T (12)
Es posible calcular la velocidad en un medio paso de tiempo t + dt/2:
1 r(t+adt) —r(t— ot
v(t+§at)= ( )at ( ) (13)

A pesar de que el algoritmo de Verlet es directo y posee requerimientos de memoria modestos
[47] posee la desventaja de no incluir directamente la velocidad, lo que en si hace que el algoritmo
se vuelva mas dificil de utilizar debido a que hasta que no se obtenga una nueva posiciéon no se
podra conocer la velocidad.

3.2 Modelado de interaccién entre moléculas

Para modelar la interaccion entre particulas se utilizan funciones empiricas de energia potencial,
también conocidas como potenciales. Estos potenciales se encuentran divididos en dos grupos,
interacciones enlazantes (intramoleculares) y no enlazantes (intermoleculares). Con esto es
posible definir funciones que describan como cambia la energia cuando los enlaces dentro de las
moléculas cambian y ademas que describa la interaccion entre las partes no enlazantes del
sistema. Con esto es posible definir la interaccién dentro de la molécula las interacciones entre
moléculas como la suma mostrada en la ecuacion (14): [47]
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N
U(TN) = Z Ubonds + Z Uangles + z Utorsion + Z Unon—bonding (14)

Donde U(r") denota la energia potencial como funciéon de la posicion r de N particulas. La
contribucién de cada término esta presentada en la Figura 11, donde las interacciones
intramoleculares se encuentran dentro de la molécula (alargamiento, angulo y rotacién entre los
enlaces) y las interacciones intermoleculares son las provocadas entre moléculas como las
interacciones electroestaticas y las interacciones de tipo van der Waals.

N

oo |
Bond stretching Angle bending Bond rotation
(torsion)
5+
- \5 - -
\ \
\ / \ /
\ 4 \ /
\ / \ /
v v
it e ’
Non-bonded interactions Non-bonded interactions
(electrostatic) (van der Waals)

Figura 11. Representacion esquematica de los tipos de interacciones intramoleculares e
intermoleculares (Adaptada de [47]).

3.2.1 Potencial de Tersoff

El potencial Tersoff se utiliza para describir interacciones intramoleculares, en este proyecto se
utiliza este potencial para describir las interacciones en las laminas de h-BN. Este potencial
describe la dependencia de la fuerza de cada enlace en el entorno local, es decir, como una
funcién geometria del sélido. Este potencial intramolecular toma la siguiente forma:

E=ZEl- =%ZVU (15)

i#j

Vij = fo(rij)laiifa(ryj) + bijfa(rij)] (16)
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Donde E es la energia total del sistema, el cual es descompuesto en una energia E; y la energia
de enlace V;;. Los indices i y j indican los atomos del sistema, y 7;; es la distancia desde un atomo

i hasta un atomo j.

La funcion f representa un potencial repulsivo entre pares, f, representa un potencial atractivo
en pares asociado con el enlazamiento. El término extra f. es una funcion de corte, la cual sirve
para limitar el rango del potencial. Para las funciones fr y f4 se utiliza el potencial de Morse, el
cual es definido como una funcion exponencial:

fr(r) = Aexp(—Ay7) (17)

fa(r) = —Bexp(—4,1) (18)

La funcion de corte f; tiene la siguiente forma, donde se define los tramos donde se realizan los
célculos correspondientes para las interacciones intramoleculares:

1, r<R-D
T
1 1 [30=R)
fc(r) = E—ESIHT,R—D<T<R+D (19)

0, r>R+D

b;; toma la siguiente forma:

by =(1+ ﬁ’"éﬂj)_% (20)

Sij = Z fe(ri) g (Bijx) exp [/1% (rij — Tik)3] (21)
=y

GO =1+5 - < (22)

d? [d?+ h— cos(6)?]

Donde 6, es el angulo entre los enlaces ij y ik. La forma de la funcion a;; es la siguiente:

1

a;j = (1+ a”n{})_ﬁ (23)
Gij = Z fc(rig) exp [/13 (Tij - rik)B] (24)
k#i,j

En la literatura existen diferentes parametros para el potencial Tersoff [49]-[51] donde cada uno
de estos logran caracterizar el material segun el estudio que se desea realizar. Para este proyecto
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se elige caracterizar el h-BN mediante los parametros indicados por Kinaci et al. [51]. Este
potencial es ampliamente utilizado para estudiar la conductividad térmica en estructuras
compuestas por h-BN o estructuras donde haya una combinacion de moléculas de boro (N) y
nitrégeno (N) con otras moléculas como pueden ser el carbono (C). Los pardmetros propuestos
por Kinaci son optimizados para reproducir la dispersion de fonones en las simulaciones Density
Functional Theory (DFT). Esto se realiza para asegurar la precision en las mediciones de la
conductividad térmica en las laminas de h-BN, sin embargo, es importante mencionar que no se
encontraron parametros para el potencial Tersoff que hayan sido desarrollados especificamente
para el estudio de la resistencia al transporte de agua en canales compuestos por h-BN.

3.2.2 Potenciales no enlazantes o intermoleculares

Los potenciales intermoleculares son funciones de energia empiricas en términos de la
separacion entre los nucleos de las particulas. En términos de la mecanica cuantica, las
interacciones no enlazantes son electrostaticas, incluyendo moléculas i6nicas, moléculas polares
e incluso moléculas no polares cuya interaccion es producida por dipolos instantaneos inducidos
por la dinamica de las nubes electrénicas de los atomos.

Moléculas independientes y atomos interaccionan entre si a través de fuerzas no enlazantes.
Estas interacciones no dependen de una relacién especifica o alguna clase de enlace entre los
atomos. Las interacciones no enlazantes a su vez pueden dividirse en dos grupos, de rango corto
y de rango largo. Las interacciones de rango corto se refieren a interaccion entre particulas
cercanas y también son llamadas interacciones de tipo vdW y repulsion de Pauli, [7] mientras que
las interacciones de rango largo corresponden a interacciones electrostaticas.

3.2.2.1 Interacciones de van der Waals o de rango corto

Moléculas totalmente neutras, tales como el argén molecular y diéxido de carbono interactiian
unas con otras a través de las fuerzas de van der Waals. Estas fuerzas son llamadas en honor al
cientifico Johannes Diderik van der Waals quien cuantificé las desviaciones de gases nobles del
comportamiento de gases ideales. Existen diversas interacciones van der Waals siendo la mas
universal la interaccion de atraccion o dispersion de London. Estos describen la interaccion
atractiva de los dipolos instantaneos producidos de las fluctuaciones de las nubes electrénicas.
London en 1930, usando la teoria de la perturbacién de la mecénica cuantica, derivd una
expresion dependiente de la distancia de dispersion de la interaccion energética entre dos atomos
idénticos.

3.2.2.2 Repulsion de Pauli o estérica

El término repulsivo describe la repulsidn estérica, generalmente llamadas fuerzas repulsivas, las
cuales describen interacciones para distancias muy pequefias entre atomos. Estas interacciones
son entendidas como la repulsion entre atomos neutros debido al solapamiento de los orbitales
de los electrones. Esta es basada en el principio de exclusion de Pauli, el cual formalmente
prohibe que dos fermiones (electrones) en un sistema tenga el mismo set de nimeros cuanticos.
El origen de la repulsién estérica es de la mecénica cuéntica y desafortunadamente no hay una
ecuaciéon general para describir la dependencia de la distancia. Los céalculos basados en la
mecanica cuantica resultan complejos al tener que utilizar correlaciones para los electrones [47],
sin embargo, para un potencial es necesario contar con modelos simples y empiricos que puedan



18

ser calculadas de manera mas sencilla, entre estos modelos es posible encontrar el potencial de
Lennard-Jones (LJ).

3.2.2.3 Potencial de Lennard-Jones

El potencial de Lennard-Jones (LJ) es muy utilizado y corresponde a una funcion el cual cuenta
con un término repulsivo, el cual representa de manera aproximada la repulsién de Pauli, y de un
término de atraccion, para representar de manera aproximada la dispersién de London, entre
atomos neutros. Esta es definida mediante la siguiente funcion [52]:

G 12 G 6
U(rag) = 4€ag <L‘3> - <LB> (25)

T'aB T'aB

En la ecuacion (25) se presentan los subindices a y 8, siendo estos los nombres de las particulas
con las que se estéa trabajando. Esta ecuacién cuenta con dos parametros ajustables, ¢ el cual
representa la separacién entre particulas donde el potencial se anula y € que representa la
intensidad del potencial, mientras mayor sea este valor, los enlaces serdn mas estables.

Esta expresion cuenta con un término de atraccion caracterizado por el término ra‘[}z y una parte

de repulsioén representado por el término 7‘07/36- En la Figura 12 se muestra el comportamiento de

esta funcion a medida que la distancia entre las particulas va creciendo, para realizar la Figura
12 se grafica el valor de ¢ y € con valores de 1. Los parametros ¢ y € son obtenidos por célculos
ab initio 0 a través de las calibraciones de la expresién mediante datos experimentales.

1.5
1.0
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~
N—r
=~ 0.0
~0.5 -
_10 T T T T T T

T T
1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00

'S
Figura 12. Potencial de Lennard-Jones con pardmetros € = 1y ¢ = 1 (Adaptado de [53]).

Para sistemas multiatdbmicos, los parametros de Lennard-Jones son usualmente obtenidos por la
regla de mezcla de especies individuales de Lorentz-Berthelot:

1
— 26

o 2
Oup (0-0(+GB) ( )
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E“B = ‘/SO(EB (27)

3.2.2.4 Interacciones electroestaticas o de rango largo

Para las interacciones de rango largo se tiene la interaccion electrostatica entre dos puntos de
carga q, esta puede ser modelada segun la ley de Coulomb [47]:

qaqp

U (Tas) = m (28)

Donde ¢, es la permeabilidad del vacio y 7,z es la distancia de separacion entre las cargas
parciales atomicas q. Las cargas parciales atobmicas o puntos de carga se refieren a la magnitud
de carga restringida a los centros nucleares de los &tomos si no es dicho lo contrario segun sea
el caso. Este potencial es utilizado para describir la interaccién entre moléculas con una carga
neta, entre distintas partes de la misma molécula o iones en soluciones. Es méas, moléculas con
dipolos permanentes generalmente son caracterizados como cargas parciales dentro de las
moléculas y su comportamiento electroestatico es calculado mediante este potencial.
Combinaciones de estos potenciales intramoleculares e intermoleculares llevan a muchos
modelos utilizados en modelacién molecular. Entre estos es comun encontrar modelos para agua
como el SPC/E y TIP4P.

3.3 Ensambles termodindmicos

Los ensambles termodinamicos consisten en los arreglos con respecto a las variables
involucradas en la simulacién MD. Por ejemplo, se puede configurar la simulacion para estudiar
la evolucién en el tiempo de un sistema de N particulas en un volumen V donde la energia total
E es constante. Esto es conocido como un ensamble termodindmico micro canénico NVE [52].
Existen otros tipos de ensambles tales como NVT o NPT. Este concepto resulta importante en la
dinamica molecular ya que bajo principios de la mecéanica estadistica es posible extraer
propiedades macroscoépicas a partir del promedio del comportamiento de las particulas dentro de
un sistema microscopico. Entre los tipos de ensambles termodinamicos se tiene:

¢ Ensamble micro candnico o ensamble NVE donde el nimero de particulas N, el volumen
Vy la energia total E son constantes.

e Ensamble candnico o ensamble NVT donde el nimero de particulas, el volumen V y la
temperatura T son constantes.

e Ensamble isotérmico-isobarico o ensamble NPT donde se mantiene constante el nUmero
de particulas N, la presion P y la temperatura T. Esto se logra mediante un bafio térmico
donde se impone una temperatura constante a través de un termostato [54].

3.3.1 Termostato

Al considerar diferentes esquemas para realizar las simulaciones MD a temperatura constante es
importante saber como es posible lograrlo. Para esto se impone externamente una temperatura
a un sistema al ponerlo en contacto con un bafio térmico [54]. Existen cuatro clases de métodos
disponibles para controlar el sistema [55]:
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e Acople mediante el uso de fuerzas estocésticas las cuales actian sobre particulas
aleatorias.

e Acople fuerte mediante la correccion exacta de la energia cinética.

e Acople débil mediante las perturbaciones en la velocidad de las particulas.

¢ Extension de sistemas dinamicos mediante el incremento de grados de libertad.

En este proyecto se controlard la temperatura del sistema mediante el termostato Nosé-Hoover
[56]. Este funciona agregando un grado de libertad al sistema para controlar la temperatura,
ademas bajo los mismos principios utilizados por este termostato es posible controlar la presién
del sistema.

3.4 Caja de simulacién y condiciones de borde periddicas

En las simulaciones moleculares se suelen emplear condiciones de borde periddicas, estas
consisten en replicar condiciones, ya definidas, dentro de secciones conocidas como cajas de
simulacion [46]. Esta caja de simulacion corresponde a un espacio virtual que contiene el sistema
simulado como muestra la Figura 13. Cada particula dentro de la caja original interactlia con la
imagen mas cercana o particula en un arreglo periodico. Si una particula sale de la caja de
simulacion a través de una de las caras, entonces, esta retornara a través del borde contrario de
la caja de simulacion. La ventaja de utilizar condiciones de borde periddicas es que estas permiten
no utilizar condiciones de borde explicitas en la simulacién reduciendo ademas el coste
computacional.
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Figura 13. Caja de simulacién y condiciones de borde de periddicas utilizadas en simulaciones
MD. Se puede notar que los atomos opacos son las imagenes de los atomos que estan en los
bordes de la caja de simulacion.

3.5 Radio de corte

La simulacién de fuerzas interatomicas en simulaciones MD requiere resolver un largo nimero
de célculos en donde se ven involucradas cada interaccién entre un &tomo o y un atomo B en el
sistema para estimar la separacion r,g y la energia potencial U. Este problema es conocido como
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problema de muchos cuerpos y requiere de un gran coste computacional. Sin embargo, es posible
reducir el costo computacional de estos célculos realizando ciertas consideraciones.

Para las interacciones de rango corto existe una distancia minima donde la interaccién energética
se vuelve despreciable. Esta distancia es conocida como el radio de corte r,,; y se puede asumir
que las particulas con una separacion mayor a esta distancia 7., €s decir, rqg > 1 NO
interactian [55]. Cuando esto ocurre, el programa de simulacion deja de calcular la fuerza entre
pares en el sistema. Sin embargo, se debe tener en cuenta que el programa debe calcular la
distancia entre pares para asegurar que se cumple la condicibn mencionada antes. El tiempo
necesario para examinar la separacion entre cada par de particulas es proporcional al nimero de
pares distintivos, N(N — 1)/2 en un sistema compuesto por N-atomos donde se debe calcular rjﬁ,
lo que provoca que se consuma demasiado tiempo [52].

3.5.1 Lista de Verlet

Para poder aplicar el criterio rg > 7, @ln es necesario calcular la distancia entre particulas para
asegurar que se cumpla el criterio. Para esto Verlet en 1967 sugiri6 utilizar las llamadas listas de
Verlet [48]. En el primer paso de la simulacidon una lista es construida para las vecindades de
cada atomo en donde la separacion entre cada atomo es guardada dentro de una lista llamada
nise,» €Sto es mostrado esquematicamente en la Figura 14. En los siguientes pasos de la
simulacion MD solo los pares que aparecen en lista son calculados. Cada cierto tiempo esta lista
es reconstruida.
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Figura 14. Lista de Verlet (Extraida de [52]).

3.6 Sumatoria de Ewald

Debido a que las interacciones electroestaticas son de rango largo por naturaleza estas tienden
a decaer lentamente con la separacion entre cargas. En algunas aplicaciones estas interacciones
no pueden ser truncadas por los métodos mencionados anteriormente y el coste computacional
de calcular directamente el potencial de Coulomb, mostrado a continuacion, puede resultar muy
grande debido a la gran cantidad de interacciones que se deben computar:
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1 6 N N
qiq;
Uetectroestatica = Ez ZZ 41_[€0|Tl, ; Y (29)
- o

La ecuacion (29) presenta una convergencia pobre. Para mejorar esto en la sumatoria de Ewald
se reemplaza la expresion anterior por una serie convergente compuesta de un campo cercano
y un campo lejano. EI campo lejano es obtenido tomando cada punto de carga en una nube
electrénica difusa de carga opuesta, teniendo esta, una distribucion Gaussiana que decae con la
distancia [54]:

3

pgauss(r) = —q; (%)E eXp(—O(TZ) (30)

Donde a es un parametro que define la forma de la carga de distribucion. El potencial resultante
es calculado usando la transformada de Fourier [54]:

1 41 ) ) 12 Al , 1 - ql-qjerfc(\/&rag)
Uetectroestatica = ﬁ Flp(k)l exp(—k*/4a) ZQi +Ez r (31)

k%0 i=1 i%) ap

3.6.1 Modelo Particle-Particle-Particle-Mesh

El tiempo requerido para que la CPU pueda calcular la sumatoria de Ewald escala con el nUmero
de particulas. En muchas aplicaciones ademas de las interacciones de rango largo se tienen las
interacciones de rango corto. Para estos sistemas conviene utilizar el radio de corte para las
interacciones de rango corto y la sumatoria de Ewald para las interacciones de rango largo. Sin
embargo, para el célculo de la sumatoria de Fourier, el tiempo de calculo escala igualmente con
el nimero de particulas (N?) [54]. Por lo que este acercamiento resulta ineficiente para sistemas
grandes. Numerosos esquemas han sido ideados para resolver este problema tales como el
enfoque de mallas de particulas (Particle Mesh Approaches) o también conocidas como modelos
Particle-Particle-Particle-Mesh (PPPM) ideado por Hockney y Eastwood [57]. Las cargas en el
sistema son interpoladas en una grilla para llegar a una ecuacion de Poisson discretizada. Para
una grilla, esta ecuacion puede ser resuelta eficientemente usando la transformada rapida de
Fourier (FFT) con un tiempo de computacion asociado de N log N, donde N, denota el niumero de
puntos discretos en la transformada de Fourier. Esta técnica fue mejorada en el tiempo
dividiéndola en una parte de rango corto y otra de rango largo. Acorde al método Ewald, el rango
corto es calculado directamente de las interacciones particula-particula mientras que las técnicas
particula-grilla es usada en la contribucion de largo rango.
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CAPITULO 4

4 METODOLOGIA

Para realizar las simulaciones MD es necesario crear los modelos atomisticos a utilizar. Para esto
se utiliza el software Moltemplate [58]. Moltemplate es un generador de moléculas basado en
texto multiplataforma general para LAMMPS.[59] Este es generalmente utilizado para construir
modelos moleculares, pero también se puede utilizar para preparar simulaciones realistas de los
atomos presentes en el modelo confeccionado, este permite crear cada molécula por separado,
definiendo enlaces, masas molares y tipos de carga. Ademas, permite la creacion de los sistemas
importando los datos de cada molécula. Moltemplate resulta flexible para poder lograr numerosas
configuraciones de los modelos atomisticos, tales como lo es la construccién de canales sub-
nanometricos.

4.1 Modelos de agua

Diversos modelos de agua han sido propuestos para las simulaciones MD. La eficiencia
computacional para calcular la energia usando un modelo es un factor importante ya que
generalmente se presenta un gran nimero de moléculas presente en las simulaciones. Estos
modelos pueden ser diferenciados en tres tipos [47]:

e Modelos de interaccién simple donde cada molécula de agua es considerada con
geometria rigida y la interaccién entre moléculas con las expresiones Coulombicas y de
Lennard-Jones.

¢ Modelos flexibles que permitan cambios internos en la conformacion de la molécula.
Modelos que permiten explicitamente incluir efectos de polarizacion y efectos de muchos
cuerpos.

Los modelos de interaccién simple utilizan entre 3 y 5 sitios de interaccién y consideran una
geometria rigida para el agua. Existen modelos tales como el TIP3P [60], SPC [55] y su versién
mejorada SPC/E [61] los cuales usan tres sitios de interaccion para las interacciones
electroestaticas. Las cargas parciales positivas en los atomos de hidrégeno son balanceadas
mediante cargas negativas localizadas en los atomos de oxigeno. En el caso de las interacciones
de vdW entre dos moléculas de agua, se calcula usando el potencial LJ con un solo punto de
interaccion por molécula centrada en el atomo de oxigeno mientras que no se calculan las
interacciones vdW para los &tomos de hidrégeno.

Los modelos TIP3P y SPC difieren ligeramente en la geometria de cada molécula de agua, en
las cargas de hidrégeno y los parametros del potencial LJ. Las propiedades de transporte para
modelos rigidos de agua han sido estudiadas, para mas informacion comparativa de las ventajas
y desventajas de cada modelo se recomienda al lector el trabajo de Vega y Abascal. [62]
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Los modelos de cuatro sitios de interaccién como Bernal y Fowler [63] y TIP4P [60] cambian la
carga negativa del atomo de oxigeno a un punto entre el &ngulo que se forman en entre las
moléculas de hidrogeno y oxigeno. Igualmente existen modelos de cinco puntos de interaccién
como el potencial ST2 de Stillinger y Rahman [64]. Aqui las cargas son colocadas en los &tomos
de hidrégeno y en dos sitios de pares solitarios de oxigeno. La contribucién electrostatica es
modulada de tal forma que para las distancias entre oxigenos debajo de 2.016 A se hace cero
[47]. En el caso de esta investigacion se utilizara el modelo de agua TIP4/2005.

4.1.1 Modelo TIP4P/2005

El modelo de agua TIP4P/2005 es presentado por Abascal et al. [62]. Este es un modelo rigido
de cuatro sitios de interaccion, es decir, interactdan cuatro particulas en el modelo, tres de estos
puntos consisten en puntos fijos cargados y un punto de polarizacion bajo la particula de
hidrégeno como es mostrado en la Figura 15. Este modelo permite reproducir las propiedades
fisicas de buena manera con un bajo coste computacional. Las propiedades respecto a la
geometria y cargas utilizadas para este modelo son presentadas en la Tabla 1.

Figura 15. Modelo de agua TIP4P/2005.

Tabla 1. Propiedades del modelo rigido de agua TIP4P/2005.

Ton 0.9572 A

Angulo HOH 104.52°
o 3.1589 kcal/mol

e/k 93.2

q(0) 0

q(H) 0.5564

q(M) —2q(H)

Tom 0.1546 A
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4.1.1.1 Construccién del modelo molecular del agua

Para conformar el agua en Moltemplate es necesario conformar una sola molécula de agua, para
esto es necesario definir diferentes parametros con respecto a la posicion espacial de los &tomos
gue conforman la molécula, es decir, se define la posicion con coordinadas x,y, z de los &tomos
de Hy de O. Para esto se utilizan las distancias entre atomos del modelo TIP4P/2005 presentadas
en la Tabla 2, las coordenadas son las utilizadas por el eje de referencia mostrado en la Figura
16. Es importante mencionar que el atomo desplazado con respecto al atomo de O del modelo
TIP4P/2005 no es incluida en Moltemplate ya que esta es incluida después en las simulaciones
a realizar en LAMMPS. Para las masas, se tiene para el O una masa atomica de 15.994 y para
el H una masa atomica de 1.008, mientras que las cargas son de -1.1128 C y 0.5564 C
respectivamente.

Tabla 2. Coordenadas de los atomos para la construccién de la molécula de agua.

Atomo x (A) y (A) z (R)
o] 0.000 0.000 0.000
Hi 0.757 0.000 0.586
H2 -0.757 0.000 0.586

<
A

S 104;52? "'”"'f;(o.757 , 0.536)

lbond = 0.9572 A

(-0.757 , 0.586)

(0.000,0.000)

Figura 16. Construccion del modelo molecular del agua.

Esta molécula de agua es replicada a través de la caja de simulacion. Es importante mencionar,
gue la cantidad de moléculas de agua dependera del tamafio del canal, ademas, se deben realizar
simulaciones de llenado de canal para lograr calcular la cantidad de agua que habra en el sistema.

4.2 Construccién del nitruro de boro hexagonal

Para la conformacion del h-BN se define una celda unitaria conformada por 2 atomos de Ny 2
atomos de B como las mostrada en la Figura 17, ademas, se muestran las coordenadas de la
posicion de cada atomo en la Tabla 3, se utiliza un largo de enlaces entre los atomos de Ny B
de 1.446 A. [65] Los enlaces no son establecidos en Moltemplate, estos seran definidos en
LAMMPS a la hora de realizar la simulacion MD.

Tabla 3. Coordenadas de los atomos para la construccion de la celda unitaria de h-BN.
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Atomo x (A) y (A z (R
Ny 0.000 0.000 0.000
B1 1.252 0.723 0.000
N2 1.252 2.169 0.000
B2 0.000 2.892 0.000

?AJ

(0,2.892)

(1.252,2.169)
lbong = 1.446 A
(1.252,0.723)

Figura 17. Construccion de la celda unitaria compuesta de By N.

Para realizar la lamina de h-BN se replica la celda unitaria una distancia de 2.50 A en el eje x y
una distancia de 4.338 A en el eje y como muestra la Figura 18.

Figura 18. Construccion de la lamina de h-BN.
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Para las simulaciones de dindmica molecular es necesario la realizacion de los sistemas
moleculares y ademas la eleccién de los diferentes pardmetros que se utilizaran para lograr
modelar lo deseado. En esta investigacion se hicieron distintos tipos de simulaciones con distintos
objetivos, entre estas se realizaron simulaciones tipo NPT las cuales permitié conocer la cantidad
de moléculas dentro del canal para lograr una presién de 1 bar y simulaciones tipo NVT para
lograr el equilibrio en los sistemas y posteriormente adquirir los datos necesitados del sistema.

4.3 Desalineamiento de las capas de h-BN que componen el canal

Para analizar el efecto del desalineamiento de la capa superior de h-BN con respecto a la capa
inferior se sigue lo realizado por Wagemann et al. [9] Para analizar el efecto del desalineamiento
entre las capas de h-BN se simulan sistemas independientes con diferentes grados de
desalineamiento como se muestra en la

Figura 19. Se trabaja con desplazamientos normalizados cuantificados mediante las siguientes
ecuaciones [9]:

85 = O (32)
Yo 3lbond
5
8 = 3 (33)

2 cos (%) lpond

Esta ecuacion se encuentra normalizada, donde l,,,,4 corresponde al largo del enlace, 6, y &,

corresponden al desplazamiento no normalizado de la capa superior con respecto a la inferior.
Se analizan los casos de 6y y 65 entre 0y 0.5, ya que debido a las caracteristicas cristalograficas

del h-BN los valores de &5 y 65 entre 0.5 y 1.0 produciran sistemas que son simétricos con los
obtenidos en el primer tramo mencionado. Es decir, el sistema que produce 6, = 0.75 sera el
mismo que §;, = 0.25 y el sistema con & = 1.0 producira un sistema perfectamente alineado, es
decir, el mismo sistema que se produce con §; = 0.
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Figura 19. Esquema del desplazamiento entre la lamina superior de h-BN con respecto a la lamina
inferior, donde la lamina superior esta representada por el color azul y rosado y la ldmina inferior
esta representada por el color rojo y blanco, (a) Desplazamiento en el eje y, (b) desplazamiento
en el eje x.

4.4 Detalles de los sistemas para las simulaciones MD

Para disefiar los modelos que se utilizan para las simulaciones es necesario definir los modelos
en sus estados iniciales. Para los modelos de materiales 2D es necesario definir los materiales
en capas. En el caso del h-BN estas capas consisten en el apilamiento de dos laminas con una
distancia de separacion de 3.33 A entre laminas y una configuracion AA’ donde los atomos de
boro se ubican sobre los atomos de nitrégeno de la lamina adyacente [66]. Las distancias son
medidas desde el centro de masa de cada ldmina como es mostrado en la Figura 20. Para la
altura del canal se utiliza un espacio de 6.8 A. En estos 6rdenes de magnitud se presenta solo
una lamina de agua, por lo que, para el estado inicial se introduce solo una lamina de agua con
un espacio de entre 3.0 Ay 3.4 A entre cada molécula de agua. La razén por la que se elige esta
distancia es debido a que es necesario introducir las moléculas de agua con un espacio entre
ellas que no provoque que las fuerzas de repulsidn entre particulas sean demasiada. Esta fuerza
de repulsion provocaria que la simulacién pierda atomos provocando errores en los calculos de
las trayectorias de las particulas.

@9 09 C9 TB P TS CB B TP TS B TS TP TS TP TS 3P B D A
3.33 A

© O 0 0V V9 VW VW ¥ ViRA

L ON S BN SN BN SF BN SN BN SF BN SN BN SN BN S) N SF BN

Figura 20. Longitudes utilizadas para el espacio entre laminas de h-BN y altura del canal.

45 Detalles de las simulaciones de dinamica molecular

Para las simulaciones realizadas en LAMMPS [59] se utilizaron condiciones de borde periddicas
en x,y en el caso de las simulaciones NVT y condiciones periddicas de borde en x,y,z para las
simulaciones para el llenado del canal. Ambas simulaciones fueron ejecutadas implementando
un radio de corte de 12 A. Para todas las simulaciones se utiliz6 una constante de
amortiguamiento de 0.1 ps. Ademas, para el modelo de agua TIP4P/2005 se definen el estilo de
enlaces y de &ngulos como armaonicos, junto con un error relativo de 0.0001 para el tratamiento
de las interacciones electrostaticas. Para el modelo de agua se utilizan los parametros de o y ¢
definidos por el modelo de agua TIP4P/2005. Para las interacciones entre el agua y el h-BN se
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utilizan los parametros de Wu et. al [67]. Es importante mencionar que se anulan las interacciones
de tipo vdW entre los 4&tomos de hidrogenos, las interacciones entre el oxigeno y el hidrégeno y
las interacciones del h-BN con el hidrégeno. Sin embargo, las interacciones de tipo electrostéaticas
siguen estando presentes. Los parametros utilizados son mostrados en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros utilizados para las interacciones intermoleculares entre las moléculas de
agua y las moléculas de Ny B.

Pardmetro Valor
ENO 0.0465 eV
oNo 3.32A
€80 0.0573 eV
oNo 3.28 A
Teut 12 A

Para las interacciones intermoleculares entre las ldminas de h-BN se utiliza un potencial LJ con
los parametros propuestos por Govind Rajan et al [68]. Estos parametros definen las
interacciones entre los atomos de N y B de diferentes laminas de h-BN. Para las interacciones
intramoleculares correspondientes al h-BN se utiliz6 un modelo Tersoff [69] con los parametros
propuestos por Kinaci et al [51]. Es importante mencionar que los pardmetros de Wu et. al [67]
definen las cargas de N y B igual a £0.3 eV, mientras que los parametros de Govind Rajan et al
[68] define que las cargas de N y B deben ser de £0.907 eV. Para resolver la diferencia entre
ambos modelos, se elige utilizar la carga propuesta por Wu et al y escalar las interacciones
electroestaticas entre las laminas por un factor de 9.1405.

Tabla 5. Parametros utilizados para las interacciones intermoleculares entre las distintas
laminas de h-BN.

Parametro Valor
Ex 0.00205 eV
oN 3.2174 A
€p 0.003002 eV
Op 3.3087 A

4.6 Llenado de canales

Para poder definir correctamente el sistema es necesario conocer la cantidad de agua confinada
en el canal. Para esto se realiza un sistema, el cual consiste en dos reservorios de agua que
contienen 1320 moléculas de agua cada uno. Para la cantidad de agua dentro del canal se toma
como referencia la densidad superficial de agua en canales sub-nanométricos conformados por
GE calculada por Wagemann et at [9]. Para el h-BN se conforman dos capas. Tanto la capa
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superior como inferior se encuentran conformadas por 2 laminas de h-BN. La razén de escoger
esta distribucion para el h-BN es para que no se vean afectadas las interacciones dentro de los
reservorios con el h-BN y que ademas este material no se vea comprimido por la atraccion entre
las moléculas de agua en los reservorios. Adicionalmente se emplean dos paredes conformadas
por GE como muestra la Figura 21. Las paredes de GE se utilizardn como pistones que confinaran
el sistema hasta tener una presion interna de 1 bar.
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El procedimiento para esta simulacién es la siguiente: se activa el agua con una simulacion NVT
a 1 K durante 5 ps, después se aumenta la temperatura de 1 K a 300 K durante 50 ps, y
finalmente, se deja el agua a 300K durante 50 ps para mantener el equilibrio. Posteriormente, se
activan las laminas interiores de h-BN con una simulacion NVT, el procedimiento es similar al
agua, donde se utilizan los mismos tiempos de simulacion para el sélido. Posteriormente, se
emplea una aceleracion de 0.000136 A/ps? a cada lamina de GE para asi emplear una presion
de 1000 bar en el sistema durante un tiempo de 250 ps. Esto se realiza de manera que no queden
espacios vacios entre las moléculas de agua. Posteriormente se relaja el sistema, disminuyendo
la presién a 1 bar, para esto se emplea una aceleracion de 1.36x107 A/ps? a cada piston durante
un tiempo de 1 ns.

Finalizada la simulacion, se calcula la cantidad de moléculas dentro del canal mediante un binning
sampling method. Considerando el &rea donde se calcula la cantidad de moléculas de agua, se
calcula la densidad por area, dando un resultado de p; = 0.1103 A2. Con esta densidad es posible
calcular la cantidad de moléculas de agua en cualquier canal periddico compuesto por h-BN con
la siguiente ecuacion:

Nogua = psWL (34)

Donde W y L corresponde a las dimensiones de la caja de simulacion en la direccion x e y
respectivamente.

4.7 Simulacion NVT

La simulacion NVT permite tener una temperatura constante para el sistema, con este tipo de
configuraciéon termodinamica el sistema puede llegar al equilibrio. Después de que el sistema
llegue al equilibrio se procede a la recolecciéon de datos, especificamente, se extraeran las fuerzas
y detalles termodinamicos del sistema. Para esto se configura el sistema en su estado inicial
mostrado en la Figura 22. Este sistema consiste en dos capas de h-BN, donde la ldmina exterior
de cada capa se utiliza para confinar el sistema, evitando que este se desplace o se deforme.
Las dimensiones de la caja de simulacién son mostradas en la Figura 23.
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Figura 22. Vista lateral del sistema conformado para la simulacion NVT.

Figura 23. Sistema realizado para simular el paso de agua dentro del canal sub-nanométrico
conformado por h-BN en una configuracion NVT.

El procedimiento seguido para llevar a cabo las simulaciones es el siguiente: se procede con una
configuracién NVT con una temperatura de 1 K durante 5 ps, después se aumenta la temperatura
del agua de 1 K a 300 K usando una tasa de calentamiento de 3K/ps. Posterior al equilibrio, se
corren 3 ns adicionales para la adquisicion de datos, en la Figura 24. En esta Ultima etapa, se
almacena la fuerza total que se ejerce sobre el agua confinada cada 1 fs. La fuerza se almacena
en sus componentes x, y Y z.

0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Figura 24. Simulacion NVT en un paso de tiempo aleatorio.
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4.8 Formalismo de Green-Kubo

Con respecto al comportamiento de la friccion en sistemas nanofluidicos se ha intentado llegar a
una relacion constitutiva la cual permita caracterizar la friccién para simulaciones en equilibrio
(EMD). Con ayuda de las diferentes investigaciones llevadas a cabo en torno a la nanofluidica se
tiene que los avances respecto al entendimiento de la friccién pueden ser racionalizados dentro
de la teoria de respuesta lineal. De aqui se llega al formalismo de Green-Kubo, en donde se
relaciona el coeficiente de transporte de momento (es decir, la friccidn A1) con la integral de la
funcién de autocorrelacion del flujo de momento (es decir, la fuerza ejercida por la pared sélido
sobre el fluido) como se muestra en la siguiente ecuacion [70]:

1 co
T MGIOLIONT (3)

2AKj

Donde A representa la superficie aparente de las paredes que conforman el canal, Kz representa
la constante de Boltzmann, T es la temperatura del sistema, F, es la fuerza entre el agua y el
canal donde el sufijo a denota la direcciéon del flujo y t es el tiempo. Esta expresién permite
calcular el coeficiente de fricciébn en cualquier direccion de flujo, permitiendo conocer cual es la
direccion de flujo para que se tenga un coeficiente de friccion maximo o minimo.
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CAPITULO 5

5 RESULTADOS Y DISCUSION

De las simulaciones NVT se recolectan los datos de las fuerzas actuando sobre el agua cada 1
fs. En la Figura 25 se muestra la funciéon de autocorrelacién normalizada, mientras que en la
Figura 26 se muestra el coeficiente de friccidon calculada con la ecuacién (35). Para encontrar el
valor del coeficiente de friccién se busca la convergencia de la funcién de autocorrelacién, ya que
esta muestra que el sistema llegé a la condicién de equilibrio. Se puede notar que segun la
direccién x o y hay diferencias en el coeficiente de friccion, indicando una leve anisotropia en el
comportamiento de la friccién en el h-BN. Esto indica que segun la direccion en la que agua se
mueve por el canal se tendran distintos coeficientes de friccion. Los coeficientes de friccion
calculados son promedios de los valores obtenidos de la funcion de autocorrelacion entre 900 fs
y 2000 fs.

1.01 —— x direction

y direction
0.8

< 0.6 -
S 0.4 -

0.2

0.0 - N—

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Time (fs)

Figura 25. Funcion de autocorrelacién normalizada para el sistema completamente alineado (65 =
6, =0)
5 .
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Figura 26. Coeficiente de friccion calculada mediante la relacién de Green-Kubo para el sistema
completamente alineado (6x = &, = 0).

En la Figura 27 se muestra el comportamiento de la autocorrelacion de las fuerzas para el sistema
con un desplazamiento de §; = 0.5, donde se puede ver que la autocorrelacion converge
aproximadamente a los 900 fs. En la Figura 28 se muestra el comportamiento del coeficiente de
friccion. Es importante notar, que para d§; = 0.5 se encuentra un comportamiento totalmente
anisotrépico, teniendo un valor de 1 ~ 0.9 x 10* + 0.024 x 10* Ns/m?3 en la direccién x y un valor
de 1=~ 2.12 x 10* +0.033 x 10* Ns/m® en la direcciéon y. Mostrando que es posible obtener
diferentes comportamientos en la resistencia del agua modificando el alineamiento de las
paredes. Es interesante notar como a diferencia de los resultados obtenidos para &, = 0, donde
se presenta mayor friccién en la direccion x, la friccién se vea disminuida en un 57.5%. En los

Anexos A y B se muestra el comportamiento de la autocorrelacién y del coeficiente de friccion
para los otros sistemas desplazados.
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Figura 27. Funcion de autocorrelacion normalizada para 6, = 0.5.
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Figura 28. Coeficiente de friccion calculado mediante la relacion de Green-Kubo para 65 = 0.5.

La Figura 29a muestra los valores lambda obtenidos para los casos en los que la hoja superior
de h-BN esta desalineada en la direccion y. Se puede notar que la anisotropia comienza a
acentuarse a medida que la capa h-BN superior se desplaza con respecto a la inferior. El caso
donde se presenta la mayor anisotropia es para el caso de 6;, = 0.5, donde el valor maximo
obtenido es de 2.146 x 10* Ns/m® y el valor minimo es de 0.905 x 10* Ns/m?3, siendo esto un
cambio de 64% en el valor del coeficiente de friccién calculado, mostrando un alto grado de
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modificacion en el coeficiente de friccion. La Figura 29¢ muestra los angulos para los cuales se
obtienen los coeficientes de friccion maximos y minimos. Se puede notar que para el caso en que
las hojas estén perfectamente alineadas, existe una diferencia de 90° entre el valor maximo
(95.45°) y el minimo (5.45°). Esto también es posible notarlo en el caso de desplazamiento para
6y = 0.125 (61.81° para el valor minimo y 151.81° para el valor maximo). Para el caso de
desplazamiento §; = 0.25, el valor minimo corresponde a una direccion de flujo del eje y y el
valor maximo a una direccion de flujo del eje x. Este patron también se repite en el caso de
desalineacion de 6y = 0.5, donde este es un caso contrario de §;, = 0.25, donde ahora el valor
maximo esta en el eje y y el valor minimo esté en el eje x.

Los resultados obtenidos para el desplazamiento en la direccién x se presentan en la Figura 29b.
También muestra un comportamiento anisotropico de la resistencia al transporte de agua. En este
caso, el valor maximo obtenido es 2.834 x 10* Ns/m? para un desplazamiento de §; = 0.125. En
el caso de desplazamientos para 6y = 0.0, 65 = 0.125 y &5 = 0.25, la anisotropia no es tan
acentuada como en el caso de §; = 0.375y 6y = 0.5, en estos casos se pueden obtener valores
maximos similares mientras que los valores minimos son 1.246 x 10* Ns/m® para §; = 0.375y
0.905 x 10* Ns/m? para §; = 0.5. En estos casos, la diferencia entre la direccion del coeficiente
de friccibn maximo y el coeficiente de friccion minimo es aun mas notable. Para las direcciones
de méximo coeficiente de friccion y minimo coeficiente de friccion se muestra la Figura 29d, donde
en todos los casos existe una diferencia de 90° entre la direccion de mayor y menor resistencia
al transporte de agua. Los valores encontrados para los casos de §; son resumidos en la Tabla
6, mientras que los valores obtenidos para los casos de desplazamiento 65 son resumidos en la
Tabla 7. Las direcciones de flujo para el coeficiente de friccion maximo y minimos para los casos
de desplazamiento en x e y son resumidos en la Tabla 8 y Tabla 9 respectivamente.
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Figura 29. Resultados calculados en funcion de los desplazamientos relativos entre capas de h-
BN, (a) coeficiente de friccion en funcion del desplazamiento normalizado en X, (b) coeficiente de
fricciébn en funcién del desplazamiento normalizado en y, (c) angulos de flujo para obtener el
maximo coeficiente de friccion y el minimo coeficiente de friccién en los casos de desplazamiento
normalizado en X, (d) angulos de flujo para obtener el maximo coeficiente de fricciébn y el minimo
coeficiente de friccion en los casos de desplazamiento normalizado eny.

Tabla 6. Coeficiente de friccion calculados segun el desplazamiento relativo en la direccion y.

Desplazamiento
normalizado

Maximo valor para el
coeficiente de friccion (x
10* Ns/m?)

Menor valor para el
coeficiente de friccion (x
10* Ns/m3)

6y, =0 2463 + 0.0346 2.259 + 0.0344
8, = 0.125 2.317 £ 0.0312 1.926 + 0.0263
6, =0.25 1.764 £+ 0.0237 1.161 £ 0.0223
8, = 0.375 1.566 + 0.0230 1.160 £ 0.0217

85 = 0.5

2.146 + 0.0296

0.905 + 0.0209
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Tabla 7. Coeficiente de friccién calculados segun el desplazamiento relativo en la direccion x.

Desplazamiento
normalizado

Méximo valor para el
coeficiente de friccion (x
10* Ns/m®)

Menor valor para el
coeficiente de friccion (x
10* Ns/m®)

6,=0 2.463 + 0.0346 2.259 £ 0.0344
6, = 0.125 2.834 + 0.0995 2.492 £ 0.0276
6y = 0.25 2436 £ 0.123 2.193 £ 0.0277
6y = 0.375 2.178 £ 0.0265 1.246 £+ 0.0257
6, =05 2.146 £ 0.0296 0.905 + 0.0209

Tabla 8. Direcciones de flujo para los coeficientes de friccibn minimos y maximos para los casos

de desplazamiento relativo en la direccion y.

Desplazamiento
normalizado

Direccion para el maximo
valor para el coeficiente de

Direccion para el menor
valor para el coeficiente de

friccion friccion
5,=0 95.45° 5.45°
6; = 0.125 151.81° 61.81°
6; =0.25 1.81° 91.81°
8; = 0.375 81.81° 171.81°
6; =0.5 91.81° 1.81°

Tabla 9. Direcciones de flujo para los coeficientes de friccion minimos y maximos para los casos

de desplazamiento relativo en la direccion x.

Desplazamiento
normalizado

Direccién para el maximo
valor para el coeficiente de

Direccién para el menor
valor para el coeficiente de

friccion friccion
6, =0 95.45° 5.45°
6y = 0.125 128.18° 38.18°
6y = 0.25 140.91° 49.09°
6, = 0.375 95.45° 5.45°
6y =0.5 91.81° 1.81°

5.1 Energia libre de Gibbs

Para lograr entender mejor los resultados obtenidos en funcién del desplazamiento y el porqué
de las direcciones de flujo obtenidas para una A maxima y una A minima, se calcul6 la topologia
de la energia libre del agua en contacto con las paredes del sélido como muestra la siguiente
ecuacion:[12], [18]

AG(x,y) = —KgT In Py(x,y) (36)

En la Figura 30 es presentada la topologia de la energia libre para todos los casos de
desplazamiento en la direccién y. La topologia de la energia libre para los casos de
desplazamiento en el eje x se encuentran en el anexo C. Es posible notar la diferencia de
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diferentes patrones de energia libre segin sea el caso de desplazamiento. A medida que
progresa el desplazamiento en la direccion y es posible notar un cambio de energia libre acorde
al desplazamiento de la lamina superior de h-BN con respecto a la lamina inferior, ademas, los
patrones conforman lineas en el caso de desplazamiento para &, = 0.5.

Acorde a investigaciones anteriores, el deslizamiento interfacial se ha asociado a barreras de
energia potenciales para canales de GE y en otras investigaciones a la corrugacion de la energia
libre para canales de h-BN, donde una mayor corrugacion es la razén por la cual ocurre el
incremento del coeficiente de friccion. Esto se explica mediante el cambio de zonas de alta
energia a zonas de baja energia, donde las moléculas de agua intentan pasar de un estado a
otro llegando a posiciones de equilibrio, mientras haya mayores cambios de energia (también
llamados barreras de energia), mas esfuerzo les tomara a las moléculas de agua llegar a tal
posicién. Esto es coherente con lo visto en la Figura 30e, donde para un desplazamiento de 0.5
se forman lineas por donde pueden pasar las moléculas de agua sin encontrarse frente a grandes
variaciones de energia libre en el eje x, esto también es acorde a lo mostrado en la Figura 29b y
Figura 29d, donde la direccién de flujo para una lambda maxima en el caso correspondiente es
de 91°. Sin embargo, el mapeo de la energia libre de Gibbs solo entrega informacién respecto a
las interacciones LJ, por lo que para analizar el efecto de las cargas sobre el transporte de agua
se analiza la disposicion de los atomos de N y B segun el caso de desplazamiento en la Figura
31. Se puede notar como la disposicion de atomos y por lo tanto la disposicion de cargas va
cambiando, esto afecta en como se desplazan las moléculas de agua en el canal. Para el caso
de desplazamiento relativo 85 = 0.375 se tiene que la direccion de flujo para que se tiene un
mayor coeficiente de friccion para un angulo de 81.81°, esto coincide con que las moléculas de
agua se encontraran con una disposicion de cargas negativas a cargas positivas periédicamente,
tanto en la lamina superior como en la lamina inferior, afectando el movimiento de los dipolos que
conforman las moléculas de agua. Esto demuestra la influencia que tienen las paredes del sélido
sobre el transporte de agua, ya que al ser canales sub-nanométricos, las interacciones
interfaciales seran las que dominen el movimiento dentro del canal al tener solo una lamina de
agua.

Estos resultados resultan importantes ya que muestra que es posible manipular la resistencia al
transporte de agua. El poder manipular la interaccion solido-liquido es importante para las futuras
aplicaciones en donde se quiera aplicar estos canales sub-nanométricos conformados por
materiales 2D.
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Figura 30. Topologia de la energia libre de Gibbs para los casos de desplazamiento en el eje v,
(a) topologia de la energia libre para un caso de desplazamiento relativo de &5, = 0, (b) topologia

de la energia libre para un caso de desplazamiento relativo de &, = 0.125, (c) topologia de la
energia libre para un caso de desplazamiento relativo de &; = 0.25, (d) topologia de la energia
libre para un caso de desplazamiento relativo de 6;, = 0.375, (e) topologia de la energia libre para
un caso de desplazamiento relativo de &, = 0.5.
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Figura 31. Distribucién de cargas para los casos de desplazamiento en el eje y, (a) distribucion
de cargas para un caso de desplazamiento relativo de §;, = 0, (b) distribucion de cargas para un
caso de desplazamiento relativo de §; = 0.125, (c) distribucion de cargas para un caso de
desplazamiento relativo de 8, = 0.25, (d) distribucion de cargas para un caso de desplazamiento
relativo de &5 = 0.375, (e) distribucion de cargas para un caso de desplazamiento relativo de &5, =
0.5.
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CAPITULO 6

6 CONCLUSIONES

En el presente estudio se logra una mayor comprension de las propiedades de transporte de agua
confinada en canales sub-nanométricos compuestos por h-BN. El desarrollo de esta investigacion
requirio la confeccién de los modelos atomisticos correspondientes y la busqueda en la literatura
de modelos de interaccién intra e intermoleculares. Esta busqueda llevo a utilizar el modelo de
agua rigido TIP4P/2005 y modelar las interacciones entre el agua y el h-BN mediante un potencial
LJ con los parametros de Wu et al.[67] Para las intramoleculares del h-BN se utiliza un potencial
Tersoff [69] con los parametros presentados por Kinaci et al.[51], logrando incorporar las
interacciones del sélido permitiendo captar todos los factores que podrian influenciar la
resistencia al transporte de agua. A partir de los modelos estructurales del h-BN y los modelos
de interacciones mencionados, se construyen los diferentes sistemas para las simulaciones
llevadas a cabo usando el paquete computacional LAMMPS.

Para conocer la cantidad de agua confinada se realizaron simulaciones de llenado de canal para
lograr una presion en el sistema de 1 bar a una temperatura de 300 K. Posteriormente, se
construyen los sistemas NVT lo cual permitié la recoleccion de fuerzas y datos termodindmicos
del sistema. Mas especificamente, desde los resultados de esta simulacién se calcularon las
fuerzas actuando sobre el agua para asi ser utilizadas en el formulismo de Green-Kubo y poder
cuantificar el coeficiente de friccion en sistemas sub-nanométricos.

Se llevaron a cabo diversas simulaciones MD para estudiar el transporte de agua en canales sub-
nanométricos compuestos por h-BN en distintas configuraciones de canal. Estas simulaciones
consistieron en simular diversos sistemas de canales con una altura de 6.8 A donde la parte
superior del canal esta desalineada con respecto a la inferior. Este desalineamiento se lleva a
cabo moviendo la capa superior h-BN en la direcciéon y o en la direccion x, donde también se
analiza el flujo para encontrar la direccion de maxima y minima resistencia al transporte de agua.
Los resultados muestran anisotropia en el transporte de agua dependiendo de la direccién
analizada, ademas, existe una dependencia entre el coeficiente de friccién y el desalineamiento
de los sistemas conformados por h-BN. Para tener una mejor comprension de este
comportamiento, se calcula la topologia de energia libre de los sistemas, lo que lleva a diferentes
patrones de energia libre dependiendo del caso de desalineacién. Con estas topologias de
energia libre, se puede notar como se forman sitios de alta y baja estabilidad, por las que las
moléculas de agua deben transportarse. Los resultados muestran que, frente a zonas de mayor
corrugacion, existe un mayor coeficiente de friccion mientras que en zonas de menor corrugacion
las moléculas de agua pueden moverse con mayor libertad al no verse enfrentadas a barreras de
energia libre. Estos descubrimientos muestran que es posible manipular la resistencia al
transporte de agua en canales compuestos de h-BN, reduciendo o aumentando la friccion en la
zona de interfase.

Esta investigacion permite conocer con mayor profundidad la resistencia al transporte de agua
en canales sub-nanométricos compuestos por h-BN, demostrando que es posible manipular el
coeficiente de friccion de manera similar a lo visto en canales sub-nanométricos compuestos por
GE.
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Anexo A. Funcion de autocorrelacion normalizada para casos de desplazamiento relativo de la
capa superior con respecto a la capa inferior.
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Figura 32. Funcion de autocorrelacion normalizada para §;, = 0.125.
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Figura 33. Funcion de autocorrelacion normalizada para §; = 0.25.
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Figura 34. Funcion de autocorrelacion normalizada para §;, = 0.375.
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Figura 35. Funcion de autocorrelacion normalizada para §; = 0.125.
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Figura 36. Funcién de autocorrelacion normalizada para §; = 0.25.
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Figura 37. Funcion de autocorrelacion normalizada para §; = 0.375.

49



50

Anexo B. Coeficiente de friccidn para casos con desplazamiento relativo de la capa superior con
respecto a la capa inferior.
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Figura 38. Coeficiente de friccion calculado mediante la relacion de Green-Kubo para 65, = 0.125.
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Figura 39. Coeficiente de friccion calculado mediante la relacion de Green-Kubo para 65, = 0.25.
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Figura 40. Coeficiente de friccion calculado mediante la relacion de Green-Kubo para 65 = 0.375.
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Figura 41. Coeficiente de friccién calculado mediante la relacion de Green-Kubo para 6, = 0.125.



52

—— x direction
y direction

0

250

500

750 1000 1250 1500 1750 2000
Time (fs)

Figura 42. Coeficiente de friccién calculado mediante la relacion de Green-Kubo para &5 = 0.25.
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Figura 43. Coeficiente de friccién calculado mediante la relacion de Green-Kubo para 6, = 0.375.
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Anexo C. Topologia de la energia libre de Gibbs para los casos de desplazamiento relativo en la
direccion x.
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Figura 44. Topologia de la energia libre de Gibbs para los casos de desplazamiento en el eje x,
(a) topologia de la energia libre para un caso de desplazamiento relativo de 6; = 0.125, (b)
topologia de la energia libre para un caso de desplazamiento relativo de §; = 0.25, (c) topologia
de la energia libre para un caso de desplazamiento relativo de 65 = 0.375.



