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1. Wstep

Wiasnosci gazdéw i cieczy wewnatrz porowatych odrodkéw o rozmia-
rach pordéw w zakresie nanometrow nic dajg si¢ zadowalajaco wythuimaczy¢
w ramach modeli nieuwzgledniajacych atomowej struktury plynu i ogra-
niczajacego go osrodka [1-2]. Szczegdlne zmaczenie w badaniu wlasnosci
tego rodzaju ukfadow odgrywaja atomistyczne symulacje komputerowe,
ktore znajduja zastosowanie zaréwno do badania uktadéw w stanie rowno-
wagi termodynamicznej, jak i uktadéw nierdwnowagowych [3]. W wielu
przypadkach badania metodami symulacji komputerowych sa jedyna do-
stepng opcja. Za pomoca metody dynamiki molekularnej jestesmy obecnie
w stanie symulowaé atomistycznic ukiady wielkosci od dziesiatek tysigcy
do kilku milionéw atomdw t procesy o skali czasowej od pikosekund do
setek nanosekund. W odréznieniu od typowych obserwowanych doswiad-
czalnie uktadéw makroskopowych, w przypadku nanoukladéw dostgpne
obecnie mozliwosci obliczeniowe pozwalaja czgsto na modelowanic atomi-
styczne biorace pod uwage wszystkie atomy badanego uktadu. Potencjaly
oddzialywan, odpowiednio sparametryzowane z wykorzystaniem wynikéw
cksperymentalnych, wykorzystane do symulacji komputerowych dynamiki
molekularnej w przyblizeniu klasycznym, moga opisywac takie wlasnosci
jak czestosci drgan nanorurki z precyzja blizsza wynikom eksperymental-
nym niz obliczenia ab initio, w dostepnym zakresie wiclkosci badanego
uktadu i skali czasowe] badanego procesu {4].

Nanorurki weglowe sa interesujacym przykiadem osrodka nanoporo-
watego o dobrze zdefiniowanej geometrii i unikalnych wlasnodciach [5-6].
Z tego powodu badania dynamiki atoméw i molekut zaadsorbowanych we-
wnatrz i na powierzchni nanorurck weglowych sa szczegdlnie interesuja-
ce zaréwno z punktu widzenia badah podstawowych, jak i w kontekscie
szeregu potencjalnych zastosowan, migdzy innymi w membranach mole-
kularnych [7], urzadzeniach do magazynowania energii [8], biosensorach
elektrochemicznych [9], a takze w wielu potencjalnie interesujacych zasto-
sowaniach w dziedzinie nanomechaniki [10], nanoclektroniki [6] 1 biomi-
metyki [11]. Zainteresowanie wlasnodciami molekut wewnatrz i w poblizu
nanorurek weglowych jest takze stymulowane potencjalnym zastosowa-
niem tego rodzaju ukladéw w diagnostyce i terapii medycznej [12-14].
Przykiadem zaleznosei pomigdzy symulacjami komputerowymi a badania-
mi eksperymentalnymi w tej dziedzinic moze byé zjawisko wnikania wody
do wnetrza nanorurek weglowych o srednicy ponize) 2 nm. Mozliwo$é ta,
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jakkolwiek sprzeczna z intuich ze wzgledu na ograniczong przestrzen we-
wnatrz nanorurki i silnie hydrofobowy charakter nanorurck weglowych,
zostata zasugerowana na podstawie atomistycznych symulacji komputero-
wych [15], a nastgpnie potwierdzona metodami elektronowej mikroskopii
transmisyjnej (TEM) [16] oraz metodami neutronograficznymi [17] i ren-
genowskimi [18]. Rys. 1.1 przedstawia mikrografie TEM wody wewnatrz
nanorurek weglowych o §rednicach okoto 2 nm [16].

Rys. 1.1 Moleku’ry wody wewnatrz (a) jednosciennej i (b) dwusciennej nanorurki
weglowe]. Mikrografie z elektronowego mikroskopu transmisyjnego (TEM) [16]
(za zgody).

W dziedzinie symulacji komputerowych, wlasnosci dynamiczne ukfa-
du s3 zwykle badane poprzez wyznaczenie funkcji korelacji odpowicdnich
wielkosci fizycznych. Cennych informacji dostarczaja funkcje autokorela-
¢ji réznego rodzaju predkodci, z ktérych mozna wyznaczyé odpowiednic
gestosdel spektralne, czy informacjc dotyczace dyfuzji, pomimo Ze sama
autokorelacja predkosei nie odpowiada zadnej bezposrednio obserwowal-
nej eksperymentalnie wiclkodci fizycznej [19-21]. W przypadku molekut
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posiadajacych moment dipolowy, interesujacych informacji w zakresic dy-

~ pamiki intermolekularnej dostarcza charakterystyka relaksacji dipolowej,
. ki6ra moze byé wyznaczana z trajektorii symulacji dynamiki molekular-

nej i dostarcza informacji na temat kooperatywnosci dynamiki badanego
uktadu [22-23] oraz fundamentalnych aspektéw dynamiki molekularnej, ta-
kich jak p relaksacja Johari-Goldsteina |24-27]. Charakterystyka relaksacji
dielektrycznej dostarcza takze informacji komplementarnych do pomiaréw
wielkosci makroskopowych, takich jak lepkos¢ [28].

Niniejsza praca stanowi przeglad badan ukladéow atomow i molekut
wewnairz i w poblizu nanorurek weglowych, prowadzonych metodami
atomistycznych symulacji komputerowych w przyblizeniu klasycznym, ze
szczegdlnym uwzglednieniem dynamiki migdzymolekularnej tego rodzaju
uktadow.



