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Dlaczego proste modele izotropowe 
zawodzą? 

O roli anizotropii i korelacji dipolowych 
w fizyce cieczy



Rotacyjna dynamika molekularna
- Kinetykę proces krystalizacji
- Kinetyka procesy polimeryzacji
- Badania procesu przejścia szklistego 
Badania w warunkach podwyższonego 
ciśnienia

- Pomiary lepkości

 

INFORMACJE O CZASOWEJ 
EWOLUCJI WSZYSTKICH CZĄSTECZEK

 W UKŁADZIE

Ograniczenia wynikające z mocy 
obliczeniowej komputerów

SZEROKOPASMOWA 
SPEKTROSKOPIA 
DIELEKTRYCZNA

SYMULACJE KOMPUTEROWE 
DYNAMIKI MOLEKULARNEJ

LABORATORIUM BDS



OGRANICZENIA MD

SKALOWANIE GĘSTOŚCIOWE RÓWNANIE STANU

𝛾 = 𝑚𝐼𝑃𝐿/3

- ilość cząsteczek
- skale czasowe

„ROZWIĄZANIE”:
- uproszczone modele 

cząsteczek

𝛾 = 𝛾𝐸𝑂𝑆

SPEŁNIONE DLA
IPL
LJ:



ZNACZĄCE 
ROZBIEŻNOOŚCI 

POMIĘDZY 
WYKŁADNIKAMI !



ZNACZĄCE 
ROZBIEŻNOOŚCI 

POMIĘDZY 
WYKŁADNIKAMI !

- 4 identyczne atomy
- sparametryzowane jak atomy 
węgla w pierścieniu aromatycznym
- redefinicja ładunków



𝐷 = 𝑓(𝑇𝜐𝛾)

ቚ𝑇𝜐𝛾 = const.
𝐷=𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.



𝐷 = 𝑓(𝑇𝜐𝛾)

ቚ𝑇𝜐𝛾 = const.
𝐷=𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.



NAWET MINIMALNA ANIZOROPIA STRUKTY 
MOLEKULARNEJ PROWADZI DO WYNIKÓW 

ZGODNYCH Z WYNIKAMI EKSPERYMENTÓW

KSZTAŁT CZĄSTECZKI TO NIE WSZYSTKO



- redefinicja ładunku 
poszczególnych atomów

- moment dipolowy jest 
kluczowy dla eksperymentu BDS

ZWIĘKSZENIE ANIZOTROPII 
POPRZEZ DODANIE 

MOMENTU DIPOLOWEGO
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ZWIĘKSZENIE ANIZOTROPII 
POPRZEZ DODANIE 

MOMENTU DIPOLOWEGO

DYNAMIKA vs TERMODYNAMIKA

PROSTE IZOTOROPOWE MODELE SĄ NIEWYSTARCZAJĄCE 
DO POPRAWNEGO OPISU CIECZY PRZECHŁODZONYCH I W 

KONSEKWENCJI WYJAŚNIANIA WYNIKÓW 
EKSPERYMENTALNYCH

SZEROKOPOSMAWOA SPEKTORSKOPIA 
DIELEKEKTRYCZNA (BDS)

vs
DYNAMICZNE 

ROZPRASZANIE ŚWIATŁA 
ZDEPOLARYZOWANWGO (DDLS)



ZWIĘKSZENIE ANIZOTROPII 
POPRZEZ DODANIE 

MOMENTU DIPOLOWEGO

BDS DDLS

PARAMETR 
KSZTAŁTU

0.5 – 0.9 0.5

DYNAMIKA vs TERMODYNAMIKA

PROSTE IZOTOROPOWE MODELE SĄ NIEWYSTARCZAJĄCE 
DO POPRAWNEGO OPISU CIECZY PRZECHŁODZONYCH I W 

KONSEKWENCJI WYJAŚNIANIA WYNIKÓW 
EKSPERYMENTALNYCH



F. Pabst et al. Phys. Rev. E 
2020, 102, 010606(R)

BDS DDLS

PARAMETR 
KSZTAŁTU

0.5 – 0.9 0.5

F. Pabst et al. J. Phys. Chem. 
Lett. 2021, 12, 3685-3690

POSTULAT:
- różna wrażliwość eksperymentów 
na korelacje międzycząsteczkowe
- korelacje wzajemnych wynikają z 
odziaływań dipolowych
- kształt funkcji relaksacji Debye’a
- zanikają wolniej

+

__

+

𝝁 = 𝟎. 𝟑𝟖𝟔𝑫 𝝁 = 𝟑. 𝟖𝟔𝑫

MD:
- układy różniące się wyłącznie 
wartością momentu dipolowego
- wyznaczenie czasowej ewolucji 
funkcji korelacji wzajemnych



EXTERNAL ELECTRIC FIELD

time

POLARIZATION time

ODWZOROWANIE EKSPERYMENTU BDS

- czas wystarczająco długi aby układ się całkowicie spolaryzował
- wartość pola dobrana tak aby pozostać w zakresie odpowiedzi 
liniowej



𝐶 𝑡 = 𝐶𝑠 𝑡 + 𝐶𝑐 𝑡

- dla słabo polarnego układu: funkcja korelacji całkowitego 
momentu dipolowego pokrywa się z funkcja korelacji 
własnych pojedynczej cząsteczki
- dla silnie polarnego układu: zarówno korelacje własne jak i 
wzajemne dają istotny wkład do funkcji korelacji całkowitego 
momentu dipolowego

- wartość korelacji wzajemnych rośnie wraz z polarnością 
cząsteczek – brak korelacji wzajemnych dla cząsteczek 
niepolarnych
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cosinus kąta pomiędzy dwoma cząsteczkami
-1 0 1
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- dla słabo polarnego układu: widoczny trend w 
preferowanych wzajemnych ustawieniach cząsteczek

- pozytywny wkład pochodzący od ustawień równoległych jest 
neutralizowany poprzez negatywny wkład pochodzący od 
ustawień anty-równoległych
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- dla słabo polarnego układu: widoczny trend w 
preferowanych wzajemnych ustawieniach cząsteczek

- pozytywny wkład pochodzący od ustawień równoległych jest 
neutralizowany poprzez negatywny wkład pochodzący od 
ustawień anty-równoległych

- zwiększenie momentu dipolowego przesuwa dystrybucję w 
kierunku ustawień równoległych co w konsekwencji prowadzi 
do powstania widocznych korelacji wzajemnych 
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JAK WYGLĄDAŁABY FUNKCJA KORLEACJI WZAJEMNYCH GDYBY 
DYSTRYBUCJA KĄTWÓ BYŁA PRZESUNIĘTA W KIERUNKU 

USTAWIEŃ 
ANTY-RÓWNOLEGŁYCH

- brak prostego modelu cieczy charakteryzującego się 
tendencją cząsteczek do anty-równoległych ustawień

- brak możliwości zbadania czasowej ewolucji funkcji korelacji 
i ich wzajemnych relacji



WYNIKI BDS SUGERUJĄ, ŻE
 „TAKIE” UKŁADY ISTNIEJĄ
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WYNIKI BDS SUGERUJĄ, ŻE
 „TAKIE” UKŁADY ISTNIEJĄ

+ _

- ujemna wartość funkcji korelacji 
wzajemnych

- korelacje własne i wzajemne zanikają 
wolniej niż funkcja korelacji całkowitego 
momentu dipolowego

- MAKROSKOPOWA ODPOWIEDŹ UKŁADU 
ZANIKA SZYBCIEJ NIŻ RELAKSUJĄ 
POSZCZEGÓLNE CZĄSTECZKI - informacja 
jak interpretować wyniki eksperymentalne



PODSUMOWUJĄC:
ANIZOTROPIA MOLEKULARNA JEST NIEZBĘDNA 
DO POPRAWNEGO MODELOWANIA CZIECZY 
PRZECHŁODZONYCH

A W KONSEKWENCJI TO POPRAWNEJ 
INTERPRETACJI WYNIKÓW 

EKSPERYMENTALNYCH 
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