
https://doi.org/10.1021/acsami.3c00789
https://dare.uva.nl/personal/pure/en/publications/molecular-probing-of-the-stress-activation-volume-in-vapor-phase-lubricated-friction(1789ee2d-6d68-4133-ba5c-b5647ba1bd10).html
https://doi.org/10.1021/acsami.3c00789


https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://acsopenscience.org/open-access/licensing-options/


��	�� + ?<��+4�+> @��
�
���		�� ��� �	����	 �������� 	����� ���
��	����
/�� �����
�		� ���� �������� �� �������� ������ ����
�������
�� ���	
�� �� ��� ���������+5�,; $���� ����	�� �		

��
���� ���� �	����	 ����� ����� 	���
���
�� 
� � ���� ��
�������� 	���
���
���
"������� ��� ����
	�� ������
�� �� ��
�� �	����	

��	���	�� ���������	���
���� 
��������� ����
�� �	��
���
A
��	������� �� ��� �	����	 ��	���	�� ���
�� ���������
	���
����� �	
�
�� ��� 
��	
�� �� ?���� �� �	�,+ 6�
���� ���
%����,, ���� ��� %��
�� ����	 �� �	���
� ��������
�� 
� ��	
��
�� �����
�� ��� �!���� �� �������� 	���� ���
�� �� ��		���,,�,.

=
+i

k

jjjjj
y

{

zzzzzv v
Q p

k T
exp s

0
act

B �+�

= +
i

k

jjjjj
y

{

zzzzz
k T v

v
Q

lns
B

act 0 act �,�

����� �� 
� ��� ���
��
���	� ����� ������� �6 
� ��� 6�	�/����
��������� � 
� ��� ������������ ��� �� 
� ��� ���
���
�� ������
��*�
��� �� ���
���� ��� �����
�� ������� ��
�� �*��	� ��� ���
�� ��� ���
���
�� ������ � ��� ��� ������� �� � ��� �� ��
��
��� ��� �����	 �������� ��� ��� �������� ���
���
�� ��	����
�������
��	�� � 
� ��� �	
�
�� ������ �; 
� � ���������
��
�
��������� ��	��
��� ��� ���� 
� ��� ������ ���
���
�� ��	���� -�
��
������
��	 ��� �����������
��	 �����
���� ��� ������
���
���
�� ��	��� 
� 
���������� �� ��� ��	���	�� ��	���
������ ������� ��� 
�
�
�	 ����� ��� ��� �����
�
�� ����� �� ����
��� �����
�� ���� �������� 
� �������� �� ��� �:�����	 �����
�:����� �� ��� ���������� $�
� ������� 
� �
��	� ���� �� �:�	�
�

��� ��
���	� ������
�� ��� ����
� ���	� �����,2�.; B� ���
����� ����� 
� �������� 	���
���
��� ��� ������ ���
���
��
��	��� 
� 
���������� �� ��� ��	��� �� �������� 	����
��	���	�� ���� ��� ����� �� ��� 
�������� ���
�� ��� ������		�
���
����� ����� ��������,,�,2�.+�.. -� ��� ����
���� �� ���
������ ��� ������ ���
���
�� ��	��� 
� �	���� �������� �� 
� ���
	����� ����
��� @�����
�� �� �* ,� ��� �!���
�� ������ ����
��
��� �
������ ��������� �����	�
�� ��	��
�� ���
�� �� ���
�������� 	���� ��������� �
�� ��� ������� �� ��� ������
���
���
�� ��	��� ��� ��� ���	
�� ����� �������,2�,>�., ’��
�
��	�������
�� ��������� ��� ���������� �� ��� ����� ������ ��
�	
�
�� ��	��
�� ��� �� ��������	� �������� �� ��� %��
��
����	�,,�,5�,7�.,�.2 "������� ��� 	����� ��	�
�������� 
����������

� ����
�� ���		���
�� �� ������� ��� �������
��	 �����
��
�� ��
�������� 	���
���
�� �� �:���
�����	 ��������
��� ��� ��
	
�
���
��� 
� ��� ��
	
�� �� ������� ��� ���� �� ���	 �������
���� ����� ��� ����� �������2�,> 9�������� ����� 
� �� �
����
������ ���
	��	� �� 	���		� ����� ��� ���
	
�� �� ��������
	����� ��� ������� ��� ���
���
�� ��	��� �� ��� ���� ��	��� ��
��� 	���
����� $���� 	
�
���
��� ������ ��� �����	��
�� ��
����������	 ����������
�� �� �������� 	���
���
�� 
���
��	��
��� �� ���
����
�� ��
��
�� ����	����
$� ����
�� �
���� 
��
���� 
��� ���� �������� 	���� ���
	
��

��� ���� �� ���	 �������� �� ��������� ��
��
�� �:���
�����
��
�� ��	������	��� �<<� ���������	��� 
���������� << ���
������ ������� 
� 
� �	����	 ���
������.4 C�����		�� ��
��
��
�:���
����� ���� ��������� �� �����
�� ��� ��	���� ����
�������
��		� �� � ��������� �	��� ��� 	����
�� ��� �����
�� 
�
�� 
��
����� 
� ’
���� +@ ��
	� �
��	�������	� ������
�� ���
�����	 ��� ��
��
�� ������� $� ����� ��� 
�������� ���
	
��� 
����
��� ���� ��	��� �� ��� 	���
���� �� ��� 
��������� � �����������
����
�
�� �
�
�������
� #��������� ��	���	� ��� ����	���	�
������ �� ��� �	��� ������� �’
���� +@�� ’�� ��
� �������� � ,�

�
����������	����.�������,�4��
���������� �ACA"’� ���
��
��
�� ��� ��	������ ��
�� ���� �� � ��	���	�� �������� ������� -�
������ ��
� 
� ������� ��� �����
�� �� ��� ���� 
� ��� �:�
���
����� 
� ����
�
�� �� ��� ���
��������	 ���
	
��1 
� ����� ������
��� ���� ��	���1 ��� �������
��
�� ����� ������� �� ���
��	���	� 
� ������
���� 
� � ���
	� ���
�������� ��(
�� 
�
����#����������  ��� ����������� ��� �����
�� 
� ���������
������� ������
�� ���
��
����:�
��� ����� �����) ��� #���
�������� 	
���
�� 
�������� �
�� ��� ������ �� ���������� ��
�������� ���� 
� ��	��
�� ��� �� ��	
����	
� 
����������.>�2;
$������ #���������� 	
���
�� 
���
�� �
�������� �’�-9��
��� ���� �� ���	 ������� ��� ��� 	���	 ���� ��	��� ��� ��
�
���	
/�� 
� � �
��	� ������������2+ $� 
�����
���� �����
����� 	���
���
�� �� ��� << ���������	��� �������� ��
��������� ��
��
�� ������������ 
� � ���		 ������� ��
/�
;�4 �� �
�� � ������		�� ����������� $�� ������� ��� �		��
�
���� �
�� ��� D, ��� �E" F;�7G� �� �
�� ��� D, ��� ���� ���
����	�� ������� ��� ��� ����
�� ����	�� �����
�
�� ,�
�������	� ��������� 
� ���
��� �� � #�� ���� �� �4 �H�
��
$� ����
� ���
��� ����
�	 ��������� �� ,��������	 ��� 
� ���
�������� ��������� ,��������	 ��� ��� �
:�� �
�� ��� D, ����
’
���� +6 ����� ��� ����	�� ��� �:���
����� 
� ��� D, ���

������ ��������� ,��������	 ���� -����
���	� ����� ���

��������
�� �� ��������� ,��������	 ��� 
��� �� �����������
�������� ��� ��
��
�� ������� �����
��		�� �����
�� � ������
����� �� >;G �� ��� ��
��
�� �������� 
� ��� D, ���� @ �
�
	��
������
�� 
� ��
��
�� ���� ����� ����� 	���
���
�� �
�� ,�
�������	 ��� ����� ��� <99@�����	��� �������� �’
���� I+��
’
���� +6 �	�� ����� ���� ��� �������� ����� ����� 	���
�����
��
��
�� ��� ��� �!����� �� ��� �������� �� ��� ACA"’ �����
��	���	�� �� ��� �	��� ��������
$� ������
�� 
� ��� ���� 
� ��� ��
��
�� ����� ���� �����

����� 	���
���
�� �
�� ,��������	 
� ��� �� � ������
�� 
� ���
������� ���� ���H�� 
�������
�	 ����� ��������� �� ���������
�	
�
�� �:���
����� �
�� ��� ������� 
������� 
� �
���� 	
*�
�
,��������	 �� 	
*�
� ������ A��
�� ������� ��� �	
�
��� �� ����
#���������� �������	 �
�������� �� ������� ��� ���� �� ���	
������� ��� ���� ��� ����� ������� @	������ �
!����
�� 	
�
���
#���������� �
�������� ��� � ��
�� ����	��
�� �� �,4; ���
����
��� ����
�� ���� ������������ ���� ��� �	���
������	���

��������� �� ����� ����
�� ����� ���� �� ��� ������� ���������

������ �� 3���� ����� 	���
����� ��
��
�� �:���
������ �@�
%:���
�����	 ����� 
� ��
�� � ��
��
���	 
�������� 
� ������� ��
����
�� � ��	���� ���� �� . �� �
������ ������� ������� �� �
��������� ���� � �	��� ������� ��	���
��	� �����
���	
/�� �
�� ���
�
�
�������
� ����� ACA"’ ��	���� $�� ���
������� 
� ������
���
�� ������		
�� ��� #��� �� ��� D, ��� ��� D, ��� ��������� �
�� ,�
�������	 ������ $�� �����	 ������ �D� ��� ��� �� 24 �D ��� ���
�	
�
�� ��	��
�� � �� ;�,4 ��H�� $�� ���
������� ��� ���	
�� ��� 2;
�
� ������ ��
��
�� ������������ ���� �������� �� ������ � ������
������ �6� ’�
��
�� ����� �������� 
� � ��� D, ���
������� ��� 
� �
��������� ,��������	 ��� ���
������� �� �	��� ������	
�� ��	�� ���
�	��(�� $�� ���� ��
��
�� ����� ��� ����� �� ACA"’ ������
�����
���	
/�� ������	
�� 
� ��� �������� �� ,��������	 ������

��� ������� ��������� * !��������� +++,������,�� 
������ �������

���$�%&&�������&�������&���������’	(
��� ����� ��	
�� �	
����
� ����� ��� ����������	

%&’(-



��� �� ����	����.5�2+ @� ��� ACA"’ ��	���	�� �� ��� ����
������� ���� ��� ����	� ������ ������ ����
�� ����� 
� ���
��	���	�� ��� #���������� 
�����
�� ����
�� ��� ���� �� ���	
������� 
� ���� 	���� ���� �
��
� ��� �������� 6� ���	�
�� ���
B��� �������	�
�� ������� �� ������ ��� ������� ���� �� ���
	���
����� �������� �� ����� 
� ’
���� ,�.;�.>�.7�2+�2, C������


�� ����� ����	�� �� ��� ������� ���� �� � ��� ������� ��
�
��	���� ��
�� ��� ����������� �������� �	����� ������
�$�
��I�	����2. ����� �� ��� �	���
����		� �	���
� ��	�������
�����:
���
�� �’
���� ,��22 ��� ������� ����� ���� ��	� �
���
�
!������� �F4G� ������� 	���
����� ��� ��� ����
�
����
’����������� �� ���	����� ��� ���������� �� ��� ��	����
���� ������ ��� ����� ��� ��
��
���	 �:���
���� ��� ����� ��
������ ���� �� ��������
�� �’
���� I,�� @� � �
�
	�� �������
������� �������� �� �++ 9<�� ��� 
�������
�	 ����� ������ ���
����� �� ���� �
�� 	���
���
��� ��
�� �� ����
���� �� ��������
	���
���
��� -�������
��	�� ��� #���������� 
�����
�� ��� �
����
�� ��� �������� �
�� �
���� ����� ��������1 ��
� ����	� 
��	
��
���� ��� ���� ��	��� �� ��� 
��������� 
� ��	���� �� ��� 
�������
�	
����� �������
$� *����
���
��	� ����� ��� ���� ��	��� �� ��� 	���
�����


���������� �� �������� ��� #���������� 	
���
�� �� ���
ACA"’ ����� ��	���	�� ���� �� ��� ���� ������� ��� �
��
�
��� ������� ������ �� ����
�� ����
�	 ��������� �� ,��������	
������ @� ����� 
� ’
���� .@� ��� #���������� 	
���
�� �� ����
	����
��� ��������� �� ��� ,��������	 ����� ����
�	 ��������

��� ��
���� �
�� ��� �������� �������� ��,2; ��� ������
�� ��
� ���� ������� ���� ���� ��� ,��������	 ����������
�� ���

�������� ���� ; �� ,;G� $�
� 
��
����� ���� ��� ���� 	������� ��
,��������	 �	����� ������ ���� ��� �����
���	
/�� �������
���� �:������ �� 	�� ����
�	 ��������� �� ,��������	 ����
������� 
������
�� ��� 
������	 ���
	
�� �� ��� ACA"’
��	���	�� �� ��� ��������8 $�� �������� �� ,��������	 �� ���
������� ����
���� �� ���� ���� ��� ����� �������� 
���������
�� ��� �� �������� ���� ��� �����
	� �������
�� #����������
	
���
���  ��� ������� �
�� ��� ��	���� ������� ���
#���������� 	
���
�� �����
��		� 
�������� �� �		 ����� ���������
��	��( �����	� 
� ’
���� .6�) ��� ACA"’ ��	���	��
�:���
���� 	��� ���� ��	��� ��� �� ��� 
������ ������� ���
���������
D�:�� �� ���	����� ��� ��� ����� �������� �� ,��������	

�!���� ��� ��
��
�� ����� ������� �	
�
�� �:���
������ $�� �����
������ ��� ����� �� �������� �
�� 
������
�� ����
�	 �������� ��
,��������	 ����� ���� �����	� 
� ’
���� .6�� 
� � ��������	�
����
�� �� ���� �� ��� #���������� 	
���
�� �������� �
��
� ���
�������� �������
�� � �����	��
��� �� ������ ��� ���� ��	��� ��
��� << ���������	��� 
�������� �� ����� �� ��� #����������
	
���
�� �������� �
��
� ��� ������� ���� ��� I������
��

-�������
��� ��
�� ( )exp
k
1 1

nr free
� ����� ��� 
� ��� ����

���
��
�� ����� ���� �� ��� �
�
�������
� ��	���	� ��� ����� 
�
��� ���� ��	��� �� ��� 
���������24 $�� �������� 
�������
�	
����� ������ 
����� �����	���� ��		 �
�� ��� 
������ �� ��� ����
��	���) ��� ���� ���� ��	��� ��� ACA"’ ��	���	��
�:���
����� ��� 	���� ��� 
�������
�	 ����� ������� @�����
��
�� �* ,� ��� ����� ������ 
� 
������	� �������
���	 �� ��� ������
���
���
�� ��	��� ����� ��
�� 
� ������	� 
���������� �� ���
�
/� �� � ������� ���� ����� 
� ��� ��
� ����� �������� B��
#���������� 	
���
�� ������������� ���������� ������� ���� ���
ACA"’ 
������	���	�� ���
	
�� 
� �
����	� ��	���� �� ��
�
������ ���
���
�� ��	����
$� ������� ����������� ��� 	
�( ������� ��� ���� ��	���

�������� ������� ��� ACA"’ ��	���	�� ��� ��� ������
���
���
�� ��	��� 
� �* ,� �� ��������� ��
��
�� �:���
�����
�� �
!����� �	
�
�� ��	��
�
��� -� ’
���� 2@� �� �	�� ���

�������
�	 ����� ������ �������� �� �	
�
�� ��	��
�
�� ����
��
���� ;�,4 �� ,4 ��H� ����� ���
��� ,��������	 �����
���������� -� ��� ������� �� ����� ����� 	���
���
��� ���

�������
�	 ����� ������ ��� �����:
����	� �������� �� � �����
��
�� �	
�
�� ������ ������� ��� 
�������
�	 ����� ������ 
��������
�
�� ��� 	����
��� �� 
������
�� ��	��
�� ���� ��� ����� �����

������  � ’	���������� �
�������� ������������ �� ��� ���� �� ���	
������� �� <<�����	��� 
��������� 	���
����� �� ,��������	 �	���� ���
����� ��
��	��� �D J 24 �D� A��
�� �	
�
�� ��� ���� �� ���	 �������
����
��� �������� ��2;;; ��,� ��� ��� ������� ������� ��������
��� �����:
����	� ++ 9<�� $�� ��� ������� ���� ��� ��*�
��� �� �
�������� �	����� ������ �6%9� �
��	��
��1 ��� 
���� ����������
��� �� ����� 
� ��� I������
�� -�������
��� $�� ������� 
�������
�	
����� ������ ��� ��-<@ J ,�. 9<�� ������� J 2�+ 9<�� ��� ����� J .�2 9<��
I��	� ���� 4; ���

������ !� ’	���������� ����� �� ��� ACA"’ ����� ��	���	�� ��� 
�������
�	 ����� ������ �� <<�����	��� �� ���
��� ,��������	 ����
�	 ���������� �@�
’	���������� ����� ������ �� ��� ACA"’ ����� ��	���	�� �� �
!����� ����
�	 ��������� ������ �� ,��������	 �� ��� ���� �������� �
�� -E’
���
����
�� ��� 
��������� �������� �����
��� ’
���� I. ����� ��� ����������
�� ���� �� ��� ����� ��	���	�� ������� �� ��� <<�����	��� ���������
�6� ’	���������� 	
���
��� ���� �	��( �����	�� �� ��� ���� ������� ��*������ ��� ������� 
�������� ������ ��� 
�������
�	 ����� ������ ���� ���
�����	�� ����
��� �� ��� ���
� �� ��
��
�� ����� ��� ���	 ������� ����� �� � �����
�� �� ,��������	 ����
�	 ��������� �C� -�������
�	 ����� ������ �� �
�����
�� �� ��� 	����
��� �� ��� 
������ �� ������
��
�� #���������� ���� ��������
���	 �� ��� 
������ �� ��� ���� ��	���� �������� �� ��� �������
<< ���������	��� 
��������� $�� �	��( 	
�� 
� � 	
���� �� �� ��� �����

��� ������� ��������� * !��������� +++,������,�� 
������ �������

���$�%&&�������&�������&���������’	(
��� ����� ��	
�� �	
����
� ����� ��� ����������	

%&’(.








