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TraPPE-UA (1996)
Martin, M. G., Siepmann, J. I. Transferable Potentials for Phase Equilibria. 1. United-

Atom Description of n -Alkanes. // J. Phys. Chem. B. 1998. V. 102(14) P. 2569–2577

1766 citations

OPLS-AA (1996) 
Open Potential for Liquid Simulations – All-Atom

Jorgensen W. L., Maxwell, D. S., Tirado-Rives J. Development and Testing of the OPLS 

All-Atom Force Field on Conformational Energetics and Properties of Organic Liquids // 

J. Am. Chem. Soc. 1996. V. 118(45). P. 11225–11236.

8485 citations

L-OPLS-AA (2012)
Siu, S. W. I., Pluhackova, K., Bockmann, R. A. Optimization of the OPLS-AA Force Field 

for Long Hydrocarbons // J. Chem. Theory Comput. 2012. V. 8. P. 1459.

168 citations
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Модель класса II

COMPASS (1998)
Sun, H. 

COMPASS: An ab Initio Force-Field Optimized for Condensed-Phase Applications s 

Overview with Details on Alkane and Benzene Compounds. 

J. Phys. Chem., 5647(98), 7338–7364

3285 citations



Модель класса II



Модель класса II

+ Lennard-Jones 6-9 + Coulomb





CH3

CH2

Система

P ~ 1 atm

L = 19.2 nm

T = 360 ÷ 500 K

N = 800k*LAMMPS

Потенциал объединенного атома

Центры масс



Среднеквадратичные смещения

Diffusive regime

~tBallistic regime

~t2

Subdiffusive regime
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COMPASS (модель класса 2): корректные плотность и диффузия

Предсказательная способность

* В.М. Татаевский. Физико-химические свойства индивидуальных углеводородов. Москва: 

ГОСТТОПТЕХИЗДАТ, 1960. 413 с.

**T. Vardag, N. Karger, H.D. Lüdemann // Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1991. V. 95. N. 8. P. 859.

Kondratyuk N., Norman G. and Stegailov V. J. Chem. Phys., 2016, 145, 204504. 
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Мотивация

1. РНФ 17-79-20391 (В.В. Писарев)

Атомистическое и многомасштабное моделирование 

фильтрации флюидов в пористой среде

2. “Старые счеты”: проблемы со сходимостью Г-К

Kondratyuk, N. D., Lankin, A. V, Norman, G. E. and Stegailov, V. V. (2015). 

J. Phys. Conf. Ser. 653. 12107.



Метод Грина-Кубо для вязкости



L ~ 6 nm

T = 330 K

N = 80k

𝜌 = 0.5 g/cm3

Рассматриваемые системы

Этан, пропан, бутан, пентан

Потенциал OPLS-AA (полноатомный)

NVE, интегратор rRESPA

(1 фс – шаг для электростатики и LJ)

Длины траекторий - 6 нс
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Сходимость интеграла Грина-Кубо



Сходимость интеграла Грина-Кубо

Chen, M. , Vella, J. R., Panagiotopoulos, A. Z., Debenedetti, P. G., 

Stillinger, F. H. and Carter, E. A.

Liquid Li structure and dynamics: A comparison between OFDFT and 

second nearest‐neighbor embedded‐atom method.

AIChE J., (2015), 61: 2841-2853
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Сходимость интеграла Грина-Кубо

4 траект.
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Сходимость интеграла Грина-Кубо

Zhang, Y., Otani, A. and Maginn, E. J. 

Reliable Viscosity Calculation from Equilibrium Molecular Dynamics 

Simulations: A Time Decomposition Method. 

J. Chem. Theory Comput., (2015), 11(8), 3537–3546.



Time decomposition method

Zhang, Y., Otani, A. and Maginn, E. J. (2015). J. Chem. Theory Comput., 11(8), 3537.



Time decomposition method

Zhang, Y., Otani, A. and Maginn, E. J. (2015). J. Chem. Theory Comput., 11(8), 3537.



Time decomposition method
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Поток импульса

Профиль скорости

(Muller-Plathe) Muller-Plathe, Phys Rev E, 59, 4894-4898 (1999).

На практике: обмен скоростями Vx каждые N шагов 

Метод неравновесной МД

1 слой

N/2 + 1 слой

1 слой

N/2 + 1 слой



X

Z

vx

Метод неравновесной МД

(Muller-Plathe) Muller-Plathe, Phys Rev E, 59, 4894-4898 (1999).

1 расчет = 1 день на узле Desmos (Intel Xeon E5-1650 v3 + NVIDIA GTX 1070)

L ~ 6 nm;T = 330 K; N = 80k;



Результаты расчета

15 дней

1 день



Сравнение с экспериментом



Результаты расчета



Результаты расчета

OPLS-AA воспроизводит 

эксперимент



Выводы
Степень скорелированности определяет сложность 

расчета транспортных коэффициентов 
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Выводы

Методы неравновесной МД 
требуют на порядок меньших времен расчета

Степень скореллированости определяет сложность 
расчета транспортных коэффициентов 



Методы неравновесной МД 
требуют на порядок меньших времен расчета

Полноатомные модели позволяют рассчитывать 
диффузию и вязкость с хорошей точностью

Степень корреляции определяет сложность 
расчета транспортных коэффициентов 
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Выводы

Методы неравновесной МД 
требуют на порядок меньших времен расчета

Полноатомные модели позволяют рассчитывать 
диффузию и вязкость с хорошей точностью

Степень корреляции определяет сложность 
расчета транспортных коэффициентов 

Работа выполнена при поддержке грантов 
РНФ 14-50-00124 и 17-79-20391,

а также программы «5-100» НИУ ВШЭ.







Initial configuration* Gas

rintermolec > rcut (12 A)

Liquid

NVE

compression 

0.25 x L

100 ps

Parameters:

ρ, T, P~1 atm

- the relative shape

anisotropy parameter

NVE

100 ps

Δt = 1 fs

T = 500 K

3. NPT (2 ns) P~1 atm, T~360 K, ρave (0.5 ns)

4. NVT (2 ns) ρave, T~360 K

5. NVE, Warming-up (0.5 ns), T~700 K

6. NVT, Cooling back to T~360 K, NVT

Liquid relaxation:

Preparing the system

1. 2.

The linear momentum is zeroed in the end of the relaxation process. *LAMMPS



eigenvalues

Gyration tensor

The relative shape anisotropy



The relaxation parameters

P~1 atm

T=360 K



125 molecules

3375 molecules

125-3375 molecules – AA (330000 atoms)

125-8000 molecules – UA (240000 atoms)

Replication

3x3x3 AA

4x4x4 UA



Systems for calculation



1. System at 360 K

2. Calculating density (Yaws approximation)

4. NVT (T, ρapprox, 500 ps)

3. Deforming the unit cell to the approximation density

(700 K, NVE, 100 ps)

How the other systems are obtained at T

5. NPT (T, P ~ 1 atm, 500 ps)

7. Deforming the unit cell to the average density

(T, NVE, 100 ps)

6. Calculating the average density during the process

9. Scaling the velocity distribution to T

8. Zeroing the linear momentum of the system



Size effects in the E-S method

For Periodic Boundary Conditions:

For infinite system:

*I. Yeh and G. Hummer // J. Phys. Chem. B. 2004. V. 108. N. 40. P. 15873
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The dependence on the number of molecules

ps
ps



Simulation results vs experimental data

*T. Vardag, N. Karger, H.D. Lüdemann // Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1991. V. 95. N. 8. P. 859.



Metastable liquid in OPLS-AA

OPLS-AA

L-OPLS-AA

solidifies after 1.5 ns

no solidification after 1.5 ns



Systems for calculation

P ≈ 1 atm
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The idea of molecular dynamics

Forces between different particles are derived

from some analytical force model,

Equations of motion are solved with a

finite difference algorithm,



T [K]
ρ

[g/cm3]

Diffusion coefficient, 

10-6 cm2/s β, 

Δβ=0.1
E-S G-K

364 0.768 1.7 ± 0.3 2.0 ± 0.2 2.05

383 0.756 2.5 ± 1.1 2.6 ± 0.3 2.0

402 0.741 3.6 ± 0.7 4.0 ± 0.4 1.97

422 0.726 4.9 ± 0.8 5.5 ± 0.5 1.97

453 0.706 5.9 6.0 ± 0.6 1.7

467 0.693 8.3 ± 0.9 8.2 ± 0.8 1.6

499 0.671 12.0 11.2 ± 1.1 1.5

530 0.653 15.6 14.2 ± 1.4 1.45

1.The difference between G-K and E-S is removed
2.β values are validated



What is the nature 
of the β values?



~t-3/2



Pomeau VACF series expansion*

B. J. Alder and T. E. Wainwright

n → 1
b1t-3/2

n → ∞
b∞t-2

*Pomeau Y. // Phys. Rev. A. 1973. V. 7. № 3. P. 1134-1147.



- MD trajectory integrated with 1 fs;

Lyapunov instability:

- MD trajectory integrated with 0.1 fs;

Determination of τ*

The same initial conditions

*G. E. Norman, V. V. Stegailov // 

Math. Mod. Comput. Simulat. 2013, 

Vol. 5, No. 4, pp. 305–333.



The Cv asymptotes for n-triacontane



β dependence on temperature

B. J. Alder and T. E. Wainwright



1 ns MD trajectory
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Equilibrated MD trajectory

Техника усреднения

The 1st stage of the averaging: The 2nd stage of the averaging:

- Number of the zero shifts (~60)- Number of the molecules (8000)



Размерные эффекты

*I. Yeh and G. Hummer // J. Phys. Chem. B. 2004. V. 108. N. 40. P. 15873



Equilibrated MD trajectory

Техника усреднения

The 1st stage of the averaging: The 2nd stage of the averaging:

- Number of the zero shifts (~300)- Number of the molecules (8000)
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Результаты расчета методом Э-С



Dr 2 = 6Dt

Marian Smoluchowski (1906)Albert Einstein (1905)

D = v(0)v(t) dt / 3
0

¥

ò

Ryogo Kubo (1957)Melville S. Green (1954)

Уравнения для D

They are 

theoretically 

equivalent:



Сходимость в “простых” системах

S. H. Lee, D. K. Park, D. B Kang 
Molecular Dynamics Simulations for Transport Coefficients of Liquid Argon : New Approaches, 

Bull. Korean Chem. Soc. 2003. V. 24(2). P. 178.

M. Śmiechowski

Molecular hydrogen solvated in water – A computational study. 

J. Chem. Phys. 2015. V. 143(24). P. 244505.

I. Gholami, A. Fiege, A. Zippelius

Slow dynamics and precursors of the glass transition in granular fluids. 

Phys. Rev. E. 2011. V. 84. P. 1.

DE-S = DG-K



J.P. Ryckaert, A. Bellemans

Molecular dynamics of liquid n-butane near its boiling point. 

Chem. Phys. Lett. 1975. V. 30(1). P. 123.

P. Padilla, S. Toxvaerd

Self-diffusion in n-alkane fluid models. 

J. Chem. Phys. 1991. 94(8). P. 5650.

P. Padilla, S. Toxvaerd.

Structure and dynamical behavior of fluid n-alkanes. 

J. Chem. Phys. 1991. V. 95(1). P. 509.

H. Lee, H. Pak Molecular dynamics simulation of liquid alkanes. II. Dynamic properties 

of normal alkanes: n-butane to n-heptadecane. 

Bull. Kor. Chem. Soc. 1997. V. 18(5). P. 478.

M. H. Kowsari, S. Alavi, M. Ashrafizaadeh, B. Najafi

Molecular dynamics simulation of imidazolium-based ionic liquids. I. Dynamics and 

diffusion coefficient. J. Chem. Phys. 2008. V. 129(22). P. 224508.

H. Liu, E. Maginn, A. E. Visser, N. J. Bridges, E. B. Fox 

Thermal and Transport Properties of Six Ionic Liquids: An Experimental and Molecular 

Dynamics Study. Ind. Eng. Chem. Res. 2012. V. 51(21). P. 7242.

DE-S < DG-K

DE-S only 

Сходимость в “сложных” системах



“Cage effect”

With the increase of T

“Cage effect” disappears

“Cage effect”

Автокорреляторы скорости



T=467 K

tmax

?

Результаты численного интегрирования



Значения Г-К завышены

Различие между Г-К и Э-С



2) Момент, когда величина интеграла постоянна

3) Найти асимптотику и продолжить интеграл

Правила интегрирования

1) Влияние периодических условий*

*V. Ya. Rudyak, G. V. Kharlamov, and A. A. Belkin

Diffusion of nanoparticles and macromolecules in dense gases

and liquids // High Temp. 2001. V. 39. No. 2. P. 264.

150 A

M. Śmiechowski

Molecular hydrogen solvated in water – A computational study. 

J. Chem. Phys. 2015. V. 143(24). P. 244505.

I. Gholami, A. Fiege, A. Zippelius

Slow dynamics and precursors of the glass transition in granular fluids. 

Phys. Rev. E. 2011. V. 84. P. 1.

J. W. Nichols, D. R. Wheeler

Fourier Correlation Method for Simulating Mutual Diffusion Coefficients in 

Condensed Systems at Equilibrium. 

Ind. Eng. Chem. Res. 2015. V. 54(48). P. 12156. 
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Вклад асимптотики



Сходимость методов Г-К и Э-С
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Сходимость методов Грина-Кубо и 

Эйнштейна-Смолуховского с помощью 

аналитического продолжения

Работа поддержана грантом РНФ 14-50-00124 

N.D. Kondratyuk, G.E. Norman and V.V. Stegailov // J. Chem. Phys. 2016. 145. 204504

В системах с большими временами 

корреляции нельзя численно взять 

интеграл Грина-Кубо||

||

Выводы по части I
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Модели класса I не воспроизводят 

одновременно УРС и D

У COMPASS почти получилось


