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Resumo

Modelos moleculares quanticos computacionalmente eficientes sdao extremamente im-
portantes no tratamento de biomoléculas e sistemas quimicos complexos. Os esfor¢cos de
otimizacao desses modelos foram focados, na sua maioria, nos métodos de primeiros princi-
pios, que apresentam uma complexidade computacional elevada. Os modelos quanticos
semiempiricos, que introduzem um maior nimero de aproximagdes na sua concepcao, €
possuem uma complexidade computacional menos elevada, foram deixados de lado. Porém,
a utilizacdo de modelos quénticos para a previsao de reacOes quimicas muito longas e de
processos bioldgicos obriga a utilizacdo de modelos aproximados durante o cdlculo das
propriedades desses sistemas. Nesse trabalho, foi proposto um novo software de quimica
quantica computacional semiempirico num paradigma de memoria distribuida SPMD para
o cdlculo de propriedades quanticas, utilizando a biblioteca de dlgebra linear ScaLAPACK.
Resultados preliminares mostram que o software proposto é capaz de reproduzir a energia
total semiempirica dos sistemas quanticos de forma acurada. Além da energia, também foi
proposto um médulo de otimizacao da geometria dos sistemas moleculares a partir do vetor
gradiente da energia, que € capaz de prever geometrias que representam minimos de energia

para sistemas menores.

Palavras-chave: Modelagem molecular, Algoritmos distribuidos, Quimica quantica,

Métodos semiempiricos
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Abstract

Efficient quantum molecular models are of highly importance when treating biomolecules
and complex molecular systems. Programming efforts in optimizing less demanding
computational models were lacking for a very long time. However, adopting less accurate
quantum models for calculating properties is fundamental when modeling chemical and
biological processes. This works focuses on introducing a new quantum chemistry software
based on a distributed, SPMD paradigm for quantum properties, using the linear algebra
library ScaLAPACK. Early results show that this introduced software is accurate when
predicting the semiempirical total energy of molecular systems. A module for optimizing
molecular geometries is also introduced based on gradients from the total energy. This

module is capable of predicting energy minima geometries for smaller systems.

Keywords: Molecular modeling, Distributed algorithms, Quantum chemistry, Semiempiri-

cal methods

v



Agradecimentos

Obrigado a todos que contribuiram de alguma forma com esse trabalho.



Sumario

1 Introducao
1.1 Motivago . . . . . . . . . e e e
1.2 Objetivos . . . . . . o e
1.2.1 ObjetivoGeral . . .. ... ... ... .. ..
1.2.2 Objetivos Especificos . . . . .. . ... ... ... .. .......
1.3 Metodologia . . . . . . . ...
1.4 Publicagdes Relacionadas . . . . . . . ... ... ... ... L. ...

1.5 EstruturadaDissertacdo. . . . . . . . . . . ... ..

2 Fundamentacio Tedrica
2.1 O Meétodo Hartree-Fock . . . . . . .. ... ... ... ...
2.2 A Equagdo de Hartree-Fock-Roothaan . . . . . .. .. .. ... ......
2.3 Métodos Semiempiricos . . . . . . ... Lo e e
2.3.1 OFormalismoNDDO . ... ... ... ... ...........
2.4 Interface de Passagem de mensagens . . . . . . . ... .. .. .. .....
2.5 Biblioteca de Algebra Linear ScalAPACK . . . . . . . ... ........

2.6 Consideracdes Finais . . . . . . .. ... .. ... ... .. ... ..., .

3 Trabalhos Relacionados
3.1 Softwares de Estrutura Eletronica Paralelizados . . . . . . .. .. ... ..
3.1.1 Programas semiempiricos . . . . . . . . . ... ...

3.2 Consideracdes Finais . . . . . . .. ... ... ... ... ... ...

4 O Software Quantum Scenery
4.1 Input das Coordenadas Atdmicas . . . . . . . . . . . ... ...

4.2 Palpite da Primeira Matriz Densidade . . . . . . . ... ... ... ....

vi

O o0 O WL L Ut W e

o

11
14
15
20
23
26

28
28
30
31



SUMARIO vii
4.3 Montagem damatrizde Fock . . . . ... ... ... ... .. ... .. 35
4.3.1 Integrais de repulsdo de 2-elétrons . . . . . ... .. ... ..... 35

4.3.2 Operadorde l-elétron. . . . . . ... ... ... ... ... ... 38

4.3.3 Montagem do Operadorde Fock . . . . ... ... ... ...... 39

4.3.4 Operacdes de Algebra linear e Critérios de Convergéncia . . . . . . 41

4.4 Gradiente Numérico da Energia e Otimizacdo de Geometria . . . . . . . . . 43

4.5 Consideragdes Finais . . . . . . . . . .. ... o 46

5 Resultados 51
5.1 Consideracdes Finais . . . . . . .. ... ... ... ... ...... 59

6 Conclusao 61
Referéncias Bibliograficas 68



Lista de Figuras

1.1

2.1

2.2

2.3

24

4.1

5.1

Exemplo de um sistema simples e de um sistema complexo do ponto de vista
quimico. A esquerda: um polipeptideo formado por um 4cido glutdmico e
uma alanina; A direita: uma sub-unidade da ricina, a RTA, solvatada com

moléculas de 4gua numa caixa ctibica de simulagdo . . . . . ... ... ..

Procedimento de Hartree-Fock-Roothaan simplificado em forma de fluxo-
grama, iniciando com o input das coordenadas atomicas e finalizando com
o célculo das propriedades a partir da fun¢do de onda associada a geometria
Comparagao entre os métodos de estrutura eletronica. Mais a esquerda, os
métodos ab initio representam os métodos mais correlacionados e com maior
complexidade computacional. A direita, os métodos semiempiricos sdo os
menos exatos, e com menor complexidade computacional. Os métodos DFT
representam um meio termo entre exatidao e complexidade. . . . . . . . . .
Blocos de uma matriz emergente do Metanal no formalismo NDDO. Cores
diferentes representam blocos emergentes da interacao entre atomos do sis-
temamolecular. . . . . . ... L L L
Diferentes possibilidades de topologias de rede. A organizagdo fisica dos nds
computacionais é um fator importante quando é necessario passar mensagens

de formaeficiente. . . . . . . . . ...

A esquerda, a geometria tridimensional da molécula de 4gua e o seu arquivo
de input representante a direita. As coordenadas tridimensionais dos 4tomos

sdo especificadas utilizando o formatoxyz. . . . . . . .. ... ... ...

Correlacgdo entre a energia encontrada a partir do MOPAC2012 e o QS para

os sistemas contidos no conjunto de parametrizacdo doRM1 . . . . . . ..

viii

13

14

17

22

34

52



LISTA DE FIGURAS ix

5.2

53

54

5.5

5.6

Histograma com o nimero de estruturas em cada intervalo de RMSD da DL-
Find. 148 sistemas obtiveram um valor de RMSD < 0.1. Apenas 3 sistemas
obtiveram um RMSD > 0.5, considerado alto para sistemas pequenos. . . . 53
Superposicdo entre duas geometrias do 1,4-Dioxano, com RMSD < 0.1. Di-
ferentes geometrias sdo representadas a partir das cores distintas nas ligacdes
entre 0S carbonos. . . . . . . L. L L e 54
Superposicdo das duas estruturas finais encontradas do fenil-nitrometano,
com RMSD =~ 0.73. De forma andloga a figura 5.3, geometrias diferentes
sdo representadas a partir de cores distintas nas suas ligagdes entre os carbonos 55
Superposi¢do das duas geometrias em formato de fio do fenil-nitrometano,
com RMSD =~ 0.73. Acima, a estrutura encontrada pelo MOPAC é represen-
tada em vermelho, e a estrutura final do QS,emazul. . . ... .. ... .. 56
Tempos total do célculo da energia para uma caixa esférica de 20A para um

nimero de processos MPI N={2,4,.8,16,32e¢48} . . ... ... ... ... 57



Capitulo 1

Introducao

A drea de modelagem molecular representa o conjunto de algoritmos e técnicas computaci-
onais de simulacdo e manipulacdo de estruturas moleculares. Em 1998, a Academia Sueca
de Ciéncias reconheceu a importancia dos métodos computacionais de modelagem molecu-
lar, concedendo o prémio Nobel da quimica a Walter Kohn, pelo desenvolvimento da teoria
do funcional da densidade (density-functional theory ou DFT) e John A. Pople, pelo desen-
volvimento de métodos quanticos computacionais [Nobel 1998]. Novamente, em 2013, a
Academia evidenciou a importincia da modelagem molecular, premiando Martin Karplus,
Michael Levitt, e Ariech Warshel, nos seus esfor¢os ao desenvolvimento de modelos mole-
culares hibridos de mecénica quéntica/cldssica para sistemas quimicos complexos [Nobel
2013].Nos dias de hoje, é possivel tratar sistemas moleculares com muitos 4tomos empre-
gando arquiteturas computacionais de alta performance, bem como o de algoritmos paralelos
que levam em consideracdo todo o poder computacional dessas plataformas.

A problemética aqui € que os algoritmos convencionais dos métodos de quimica quantica
possuem complexidade elevada no tempo de resolugcdo de suas equagdes. Do mais simples,
que é O(N?) até o mais complexo que chega a O(N”), onde N é o niimero de fungdes
matematicas usadas na solu¢do do problema e quase sempre N cresce quando o nimero
de dtomos da molécula aumenta. Assim, as implementacdes convencionais tornam esses
métodos proibitivos para tratar sistemas com muitos 4tomos.

Hoje em dia, com o advento da computagdo de alto desempenho e a disponibilidade de
sistemas computacionais de memoria distribuida de grande porte, € possivel coordenar vérios

nds computacionais em um mesmo célculo de quimica quantica, permitindo o tratamento de



sistemas cada vez maiores e mais complexos.

Figura 1.1: Exemplo de um sistema simples e de um sistema complexo do ponto de vista
quimico. A esquerda: um polipeptideo formado por um 4cido glutimico e uma alanina; A
direita: uma sub-unidade da ricina, a RTA, solvatada com moléculas de 4gua numa caixa

cubica de simulacdo

A partir da figura 1.1, € possivel perceber a diferenca entre um sistema molecular sim-
ples e um complexo. O polipeptideo representado a esquerda possui apenas 24 dtomos, e
suas propriedades sdo calculdveis até com os métodos mais acurados. E impossivel utilizar
essa abordagem para o sistema molecular da direita, que representa uma proteina solvatada
por moléculas de 4gua numa caixa cubica de simulagdo, contendo 36698 atomos. O trata-
mento quantico desse tipo de sistema exige a utilizacdo de métodos menos acurados e mais
eficientes do ponto de vista computacional.

Porém, ainda existem dificuldades na utilizacdo de sistemas de memoria distribuida. A
maioria dos esfor¢cos de desenvolvimento e de otimizacdo de softwares para sistemas de me-
moria distribuida foram voltados para os métodos mais exatos. Os métodos semiempiricos,
apesar de possuirem uma complexidade computacional mais baixa, foram deixados de lado.
O software de quimica quantica semiempirico mais utilizado pela comunidade, 0 MOPAC

[Stewart 2014], idealizado em 1981, permaneceu por muito tempo um c6digo sequencial,
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sem nenhuma otimizagéo. Apenas em meados de 2012, Maia e colaboradores [Maia et al.
2012] introduziram as primeiras otimizagdes nesse c6digo semiempirico, paralelizando al-
guns trechos computacionalmente custosos para plataformas com muitos nicleos e unidades
de processamento grafico (GPUs).

Nesse trabalho, serd proposto um novo cédigo de quimica quantica, semiempirico, para-

lelo, para memoria distribuida, e que seja eficiente do ponto de vista computacional.

1.1 Motivacao

Como vimos anteriormente, ¢ de fundamental importancia que os programas de quimica
quantica sejam ajustados para que a sua utilizacdo em grandes sistemas computacionais seja
possivel. Os esfor¢os de desenvolvimento, como esperado, focaram na otimiza¢do dos mé-
todos mais exatos e de maior complexidade. Os programas computacionais que executam
célculos semiempiricos, apesar de ainda muito utilizados, ndo sofreram grandes alteracdes,
ja que esses métodos sdo conceitualmente mais simplificados e menos acuradps que outros
métodos quanticos, tornando possivel a sua execu¢cdo em um tempo computacional menor.
Porém, para sistemas com muitos 4tomos, como a proteina vista na fig. 1.1, muitas vezes
uma abordagem quantica ndo € utilizada para o célculo das propriedades. A dimensao des-
ses sistemas torna o tratamento quantico invidvel, sendo necessdrio a utilizacdo de varias
aproximagodes durante os calculos.

Uma abordagem muito usada nesse caso € a mecdnica molecular, que descreve sistemas
moleculares a partir do uso de mecanica cléssica, ao invés de mecanica quantica, para que o
tratamento de macromoléculas e sistemas muito complexos seja possivel. A mecanica mo-
lecular desconsidera os elétrons dos sistemas moleculares, e utiliza equacdes advindas da
mecanica cldssica para descrever as propriedades e o comportamento de sistemas macromo-
leculares com o tempo.

Nesses tipos de simulacdo, sdo empregadas equagdes cldssicas de movimento para des-
crever a forma como os biopolimeros se movem [Phillips et al.]:

0

maﬂ = _Utotal(r_ia T_é, T_’r’z) (11)

org,

sendo o um 4tomo pertencente ao conjunto molecular, 7, sua posi¢do no espaco, € Uyyq @
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energia potencial total, que depende da posi¢do de todos os dtomos do sistema molecular.

Em simulacdes longas, a equacdo de movimento 1.1 precisa ser reavaliada milhares, ou
até milhdes, de vezes. Isso torna a eficiéncia do cédlculo da energia potencial total crucial du-
rante procedimentos de dindmica molecular, onde o sistema serd propagado no tempo, com
0 objetivo de simular a dindmica dos atomos, considerando as suas naturezas e interagdes
intra-molecular e intermolecular [Karplus e McCammon 2002]. Como estamos lidando com
sistemas atdomicos, o formalismo correto para se calcular a energia potencial total é o for-
malismo estabelecido pela mecanica quantica. Porém, o complexidade computacional dos
algoritmos envolvidos nos cdlculos quénticos torna dificil a simulacdo de sistemas macro-
moleculares.

A mecanica molecular introduz o conceito de campos de forca, definindo as forgas que
atuam em um atomo como sendo funcdes dos outros dtomos do sistema, e que podem ser
calculadas a partir de equacdes advindas da mecanica cldssica. Essa aproximacao permite
que a avaliacdo da energia potencial seja realizada de forma muito mais eficiente que a avali-
acao pelo formalismo quantico, permitindo a simulagcdo de sistemas com milhdes de d&tomos.
Porém, por ndo considerar os elétrons na sua formulacdo, a mecanica molecular inviabiliza
a modelagem de alguns fendmenos fisicos e quimicos,como os fendmenos fotoquimicos, o

célculo de estados excitados, e interagdes do sistema molecular com campos magnéticos.

1. Tratar todo o sistema molecular de forma quantica;

2. Utilizar uma abordagem hibrida de QM/MM, onde uma parte do sistema molecular é

enxergada pela mecanica quantica e outra pela mecanica molecular;

Como j4 dito anteriormente, a complexidade computacional dos algoritmos envolvidos
impossibilita o tratamento de macromoléculas inteiras com a abordagem quantica. O mé-
todo QM/MM (quantum mechanics/molecular mechanics) foi proposta primeiramente por
Warshel e Levitt [Warshel e Levitt 1976], e posteriormente formalizada por Field e colabo-
radores [Field, Bash e Karplus 1990].

No trabalho introdutério, Field argumenta que a metodologia mais comum para o calculo
das propriedades na dindmica molecular € a abordagem de mecanica molecular. Porém,
como o tratamento cldssico dos sistemas impossibilita a modelagem de alguns fendmenos,

os autores entdo propdem uma metodologia hibrida para calcular as propriedades: A maior
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parte do sistema € calculada com mecanica molecular, e a parte reativa do sistema deve ser
calculada com mecanica quantica. Os autores utilizaram aproximagdes semiempiricas para
calcular o trecho de QM do sistema molecular, que por ser mais eficiente que métodos ab
initio, permite dindmicas com trajetérias mais longas.

A partir do trabalho de Field e colaboradores, € possivel notar a importancia dos métodos
quanticos menos acurados. Em célculos de dindmica molecular com tempos de simulacao
muito longos, é importante que os métodos que modelam a parte QM em métodos hibridos
sejam capazes de calcular as propriedades desejadas sem se tornar um gargalo computacio-
nal. Ao otimizar esses tipos de método, o limite superior de dindmicas quanticas € conse-
quentemente aumentado, permitindo a simulacdo de fendmenos mais longos e de complexos

moleculares maiores.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal desse trabalho € o desenvolvimento de um novo programa de quimica
quantica semiempirico, que se beneficie de sistemas de memoria distribuida, e que seja capaz
de calcular propriedades de sistemas supramoleculares e biomoleculares, tais como: zedlitas,

proteinas, entre outros.

1.2.2 Objetivos Especificos

1. Estudo dos softwares existentes de quimica quintica na literatura e aprendizagem do

procedimento do cdlculos quanticos envolvidos;
2. Avaliacdo de bibliotecas de dlgebra linear candidatas a serem utilizadas no c6digo;

3. Aprendizagem das bibliotecas e de programacao distribuida utilizando a interface de

passagem de mensagens MPI;

4. Implementacdo do software utilizando MPI e as bibliotecas de dlgebra linear escolhi-

das;
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5. Validacao das propriedades calculadas pelo software proposto a partir de resultados

experimentais e de softwares ja existentes;

6. Utilizacdo do software proposto em clusters computacionais e avaliacdo do desempe-

nho do mesmo com relagdo ao nimero de nés computacionais envolvidos no célculo;

1.3 Metodologia

O fluxo de implementagdo do trabalho orientar-se-a a partir das equacdes e procedimentos
que definem o cdlculo da energia total semiempirica de um sistema molecular. Porém, antes
da implementagao do software, é necessario primeiramente definir uma biblioteca de dlgebra

linear capaz de realizar as operagdes necessdrias durante esse célculo, que sdo:

e A diagonalizacido de uma matriz real e simétrica. A partir de uma matriz nesse formato,
€ necessdrio que a biblioteca seja capaz de encontrar os autovalores € 0 seu conjunto

de autovetores associados;

e A multiplicacdo de uma matriz pela sua transposta. Um procedimento de multiplicagao
de matrizes geral também pode ser utilizado, mas € necessdrio que a transposta da

matriz trabalhada seja calculada de antemao;

Ap6s a escolha da biblioteca de dlgebra linear, € possivel iniciar a implementaciao das
equacoes que descrevem a energia total do sistema. O primeiro passo € escolher um formato
de input das coordenadas atdmicas a partir de um arquivo. Dentro desse arquivo também
€ possivel inserir um conjunto de "opg¢des"que controlardo o tipo de cdlculo a ser realizado
pelo software, como: (i) Célculo da energia total para uma geometria fixa, (ii) processo de
otimizacdo de geometria que seja capaz de encontrar a conformacao atdmica que represente
a menor energia total possivel, (iii) emprego de métodos de aceleragdo de convergéncia,
(iv) impressdo da estrutura eletronica do sistema no final do cdlculo, etc. Essas opg¢des
geralmente sdo dadas a partir de um conjunto de palavras-chave, e podem ser informadas no
cabecalho do arquivo de input.

A partir do input das coordenadas atdmicas, o processo iterativo do cdlculo da energia

total pode iniciar. Serdo necessdrias propostas de algoritmos distribuidos que representam
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gargalos computacionais durante esse cdlculo, como: A montagem dos operadores envolvi-
dos, as operacdes de dlgebra linear necessdrias nesses operadores, € a avaliacdo da energia
total do sistema.

Com um algoritmo distribuido responsavel pela avaliacdo da energia a partir de um con-
junto de coordenadas, serd possivel calcular outras propriedades interessantes do ponto de
vista quimico, como as cargas atdmicas, as energias dos orbitais de fronteira, e o calor de
formacdo final do sistema. Também € possivel enxergar a fun¢do que calcula a energia to-
tal como uma fung¢do-custo a ser minimizada, e as coordenadas tridimensionais dos dtomos
como os parametros dessa fun¢do que devem ser otimizados. A derivada da energia quantica
pode ser encontrada a partir de um procedimento numérico, permitindo otimizar os para-
metros da funcdo-custo utilizando métodos de otimizacdo quasi-newton, como o método
do gradiente conjugado [Hestenes e Stiefel 1952], o método de Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno (Ou BFGS) [Li e Fukushima 20011, entre outros.

Finalmente, o trabalho sera realizado a partir das seguintes atividades:

1. Escolha do formato de matrizes trabalhado;

2. Revisdo bibliogréfica e escolha da biblioteca de dlgebra linear a ser utilizada durante

o cdlculo da energia do sistema molecular;
3. Implementacao da leitura das coordenadas atdmicas via arquivo de input;
4. Implementacdo das seguintes operacdes em memoria distribuida:
(a) Palpite dos primeiros coeficientes dos orbitais moleculares e montagem da matriz
densidade;
(b) Calculo do operador de 1-elétron a partir das integrais de overlap;

(c) Célculo das integrais repulsdo de 2-elétrons;

(d) Montagem do operador de Fock a partir do operador de 1-elétron e das integrais

de 2-elétrons;

(e) Avaliacao da energia do sistema semiempirico a partir do operador de Fock;

5. Célculo dos gradientes numéricos a partir das coordenadas dos atomos;
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6. Implementacao de algoritmos de otimizacdo Quasi-Newton com a informacao da de-

rivada para a otimizacio da geometria a partir da energia;

7. Publicacdo dos resultados encontrados;

1.4 Publicacoes Relacionadas

1.5 Estrutura da Dissertacao

O presente trabalho serd organizado da seguinte forma:

Capitulo 2: Nesse capitulo serd introduzida a fundamentagao tedrica presente no traba-
lho: Um resumo dos modelos fisicos baseados na mecéanica quantica envolvidos no calculo
e os aspectos computacionais relativa ao processo de escrita dos algoritmos distribuidos;

Capitulo 3: Serdo apresentados trabalhos que ja abordam o uso de computacao de alto
desempenho e arquiteturas distribuidas na resolu¢do de problemas da quimica quantica;

Capitulo 4: Descreve o programa Quantum Scenery em detalhes: Como cada parte foi
codificada e como os algoritmos distribuidos funcionam;

Capitulo 5: Descreve os resultados obtidos até o presente momento;

Capitulo 6: Contém as consideracdes parciais acerca dos resultados obtidos até o pre-

sente momento, e quais as perspectivas dos objetivos alcancados;



Capitulo 2

Fundamentacao Teorica

2.1 O Método Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock [Seaton 1977] é um método computacional para se encontrar uma
funcdo de onda que descreve um sistema molecular em questdo, e é a base para a maioria das
técnicas em quimica quantica computacional. A equacdo de Hartree-Fock € um problema
de autovalores e autovetores, e a sua solu¢do prové uma forma de encontrar a energia de um

sistema com n elétrons. A equagdo de Hartree-Fock é da forma:
/ |XOc> = €a |XOc> (2.1)

onde f é o operador de Fock, x, é um spin-orbital (produto de duas fungdes, uma que
depende das coordenadas do elétron e a outra que depende da sua coordenada de spin) e £, €
a energia desse spin-orbital. Nessa equacao, os spin-orbitais sdo os autovetores do operador
de Fock e as suas energias associadas, os autovalores. Cada spin-orbital € uma funcao mono-
eletrOnica centrada na posicdo de cada nucleo atdmico e que descreve a posicdo € 0 spin
de um elétron ao redor deste nicleo. Essas funcdes atdmicas mono-eletronicas podem ser
combinadas linearmente de forma a construir uma fun¢do mono-eletronica molecular, siao
os chamados orbitais moleculares ¢;, e esse procedimento de constru¢do € conhecido como
(MO-LCAO, do inglés, Molecular Orbital as a Linear Combination of Atomic Orbitals). Os
orbitais moleculares, por sua vez, sdo usados na montagem da fun¢do de onda completa

da molécula via determinante de Slater, pois € um requisito de todo sistema de particulas

9
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fermidnicas (aquele composto de particulas que tem spin semi-inteiro) ser descrito por uma

fun¢do de onda antissimétrica. O determinante segue:

[p1@1) al@r) .. pnla)]
\If(xl,xg,...,xn):\/% ('Ol(:xQ) 902(:1’2) (prxQ) (2.2)
_901($N) pazn) .- SDN(QTN)_

O principio da antissimetria estabelece que a funcio de onda deve ser antissimétrica com
relagc@o a permutacdo de quaisquer dois elétrons, visto que os elétrons sdo indistinguiveis uns
dos outros. Qualquer permutagdo (que aqui pode ser feita trocando duas colunas) acarreta
apenas numa mudanca no sinal do determinante. A energia de uma funcio de onda qualquer

pode ser calculada através da integral mostrada na equagdo a seguir.

(U|f|w) = E 2.3)

Dessa forma a energia de um sistema molecular passa a depender de dois fatores: (1) o
conjunto de fungdes matematicas usadas para representar um spin-orbital atdmico e (2) os
coeficientes da expansao linear na composi¢do de cada orbital molecular. Em se tratando do
primeiro fator existem fun¢des matematicas que sdo mais adequadas ao problema molecu-
lar. Essas fungdes matemadticas sdo as STOs (Slater-type Orbitals) e GTOs (Gaussian-type
Orbitals). Em se tratando do segundo fator precisamos encontrar quais coeficientes lineares
tornam a energia da equacdo 2.3 um minimo quando temos um conjunto de spins-orbitais
pré-definidos. Isso pode ser conseguido tendo como base o principio variacional.

O principio variacional afirma que, se conseguimos uma func¢io de onda normalizada,
o valor esperado do operador de Fock € um limite inferior para a energia exata do estado

fundamental. A equacdo 2.4 explicita o principio variacional.

<‘I}e:pam|f|qyezata> = Eexata (24)

Se possuirmos uma funcao de onda exata (V.,4:,), 0 valor esperado do operador de Fock
corresponde a energia exata do sistema molecular. O objetivo do método Hartree-Fock é

justamente combinar o principio variacional com ideia que a func@o de onda que descreve

"Valor esperado da energia de um estado quintico utilizando a notagiio bra-ket proposta por Paul Dirac.
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o sistema molecular € um determinante de Slater. O objetivo € encontrar a fun¢do de onda
mais proxima da exata possivel, e isso € feito através de uma minimizacdo do funcional da
energia com respeito aos coeficientes da expansio dos spin-orbitais atdmicas através de um
método andlogo aos multiplicadores de Lagrange, o método iterativo do self-consistent field

(SCF), discutido adiante.

2.2 A Equacao de Hartree-Fock-Roothaan

A formulagdo matricial do método HF leva em consideracdo a expansdo dos orbitais molecu-
lares em termos de um conjunto de fun¢des-base conhecidas, representadas aqui por g, (7).

Os orbitais moleculares sao escritos da forma:

k
op(r) = Cupgu(r) (2.5)
v=1

onde k € o nimero de orbitais atomicos, e os C,,, sdo os coeficientes que serdo determinados
durante o0 método. Expressar a fun¢do de onda através dessa forma leva a uma equacao
de autovalores generalizada, a equag¢oe de Hartree-Fock-Roothaan[Janssen e Nielsen 2008],

representada em 2.6:

FC = SCe (2.6)

A equacdo 2.6 recebe o nome de equagdo de Hartree-Fock-Roothaan, e € uma equagdo
de autovalores e autovetores, onde F € a matriz de Fock, C sdo os coeficientes dos orbitais
moleculares, S sdo as integrais de overlap e € representa as energias dos orbitais moleculares.

O conjunto de func¢des de base € conhecido. Entdo, o problema de encontrar as energias
dos orbitais moleculares limita-se a encontrar os coeficientes que formardo a matriz C. Esses
coeficientes podem ser encontrados ao diagonalizar a matriz F, j4 que a equacdo 2.6 é um
problema de autovalores e autovetores. E necessdrio entdo definir uma expressio para a

matriz F em termos de integrais de 1 e 2 elétrons que envolva o conjunto de fun¢des de base

que nés conhecemos. No método HFR, o operador de Fock pode ser definido a partir da
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equacao 2.7:

1
Fl, = HO™® + Z Py, |:(,ul/|)\0') - 5([1)\|I/U) (2.7)
Ao

A matriz P pode ser calculada a partir da equagao 2.8:

P =2 CuCy, (2.8)

Podemos notar que a montagem da matriz de Fock depende dos coeficientes C dos or-
bitais moleculares. Esses coeficientes, segundo a equacdo 2.6, sdo obtidos diagonalizando a
prépria matriz de Fock, o que leva a uma dependéncia circular. Esse problema € resolvido
iterativamente, através de um procedimento chamado self-consistent field (SCF). O SCF ¢

um procedimento iterativo, e resolve as equagdes de Roothaan da seguinte forma:

1. Especifica-se as caracteristicas do sistema: posicdes dos nicleos, nimeros atdmicos e

o nimero de elétrons;
2. Escolhe-se um conjunto de fung¢des de base do sistema (spin-orbitais atdmicos);
3. Calcula-se as matrizes S e H, e o conjunto de integrais de um-elétron e dois-elétrons;

4. Realiza-se um palpite para uma primeira matriz densidade que servird como ponto de

partida para o célculo;
5. Calcula-se a matriz F a partir da matriz P, S e H;
6. Diagonaliza-se a matriz F para obter novos C e energias associadas aos orbitais €

7. A partir de C, monta-se uma nova matriz P. A matriz P for semelhante a matriz P
dentro de um certo pardmetro estabelecido, o calculo converge. Se o procedimento

ndo convergir, volta-se ao procedimento 35;

8. Se o procedimento convergir, podemos calcular a energia eletronica associada ao sis-
tema através da equacgdo 2.3, ja que conseguimos chegar numa fun¢do de onda "boa o

suficiente;
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Input
das coordenadas

dos nicleos atomicos

Chute inicial
dos orbitais moleculares

Formacao

" |da Matriz de Fock

Diagonalizacao
da matriz de Fock

Calculo das
propriedades

Fim

SCF Convergiu?

Figura 2.1: Procedimento de Hartree-Fock-Roothaan simplificado em forma de fluxograma,

iniciando com o input das coordenadas atomicas e finalizando com o cédlculo das proprieda-

des a partir da func¢do de onda associada a

geometria

A figura 2.1 ilustra uma simplificacdo do procedimento SCF. E possivel, a partir desse

processo, encontrar a energia total para o sistema. E importante notar que os procedimentos

de montagem da matriz de densidade e diagonaliza¢dao da matriz de Fock tornam-se gargalos

durante o SCF, e sdo bons candidatos a paralelizacdo. A montagem da matriz P € nada mais

que uma multiplicacdo da matriz dos coeficientes pela matriz dos coeficientes, de forma

transposta, € o procedimento de diagonalizacdo de um operador simétrico estd presente na

maioria das distribui¢des da LAPACK. Isso significa que os gargalos computacionais podem

ser facilmente paralelizados se uma biblioteca de dlgebra linear paralela for adotada durante

o procedimento do SCF.
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2.3 Métodos Semiempiricos

Atualmente, existem 3 categorias de métodos que representam niveis de abstracao diferentes
para cdlculos de estrutura eletronica. Métodos com maior acuricia sdo conhecidos como
ab initio, ou de primeiros principios, e sdo capazes de reproduzir caracteristicas calculadas
por meios experimentais de forma consistente. Existem também os métodos baseados em
DFT (Density functional theory), que possuem uma complexidade computacional mais baixa
que os de primeiros principios, ao custo de menos exatidao nas caracteristicas computadas.
Hoje em dia, métodos DFT sdo os métodos mais utilizados na quimica computacional [Thiel
20141, devido ao seu bom balanceamento entre nivel de exatiddo e eficiéncia, permitindo a
simulacdo de sistemas mais complexos que os tratados por métodos de primeiros principios,

e mantendo um nivel de exatidao aceitavel.

--Complexidade
Ab initio — DFT— Semiempiricos

++Exatidao

Figura 2.2: Comparacio entre os métodos de estrutura eletronica. Mais a esquerda, os mé-
todos ab initio representam os métodos mais correlacionados e com maior complexidade
computacional. A direita, os métodos semiempiricos sdo 0s menos exatos, € com menor
complexidade computacional. Os métodos DFT representam um meio termo entre exatiddao

e complexidade.

Por dltimo, existem os métodos chamados semiempiricos, que introduzem mais simplifi-
cacdes nos calculos de estrutura eletronica, possuindo menor complexidade computacional.
Esses métodos se baseiam no formalismo dos métodos de primeiros principios, mas apresen-
tam aproximacdes nas equacdes que montam os operadores e parametrizagdes numéricas que
0s tornam muito menos custosos computacionalmente. Os erros introduzidos na funcio de
onda a partir das aproximacodes sdo minimizados com a introduc¢ao de parametros numéricos
"calibrados"com resultados experimentais.

Os métodos semiempiricos levam em consideracdo aproximagdes durante o calculo da
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energia total. Primeiramente, esses métodos tratam apenas os elétrons da camada de valéncia
de cada 4tomo durante a montagem do operador de Fock, representando os mesmos através
de uma base minima. Elétrons de préximos ao nicleo sdo representados apenas por uma
carga nuclear reduzida. Uma das aproximacdes introduzida no formalismo semiempiricos € a
eliminacdo de integrais de 3 e 4 centros, que aumentam muito a complexidade computacional
do procedimento se levadas em consideragao.

Conceitualmente, os métodos semiempiricos sdo bem menos custosos computacional-
mente que os métodos ab-initio. A eliminacdo de integrais de 3 e 4 centros reduz a comple-
xidade computacional do calculo de repulsdo de 2-elétrons de O(N*) para O(N?) durante
a montagem da matriz de Fock, que € o gargalo computacional dos calculos ab-initio. O
gargalo agora passa a ser as operacOes de dlgebra linear durante o calculo, como a diagona-
lizag¢ao do operador de Fock, e a montagem da matriz densidade a partir dos coeficientes dos

orbitais moleculares.

2.3.1 O Formalismo NDDO

Existem alguns formalismos adotados nos métodos semiempiricos com diferentes niveis de
aproximagdo. O formalismo mais adotado atualmente € o Neglect of Diatomic Differential
Overlap (NDDO) [Rocha G.B.; Simas 2007]. A maioria dos métodos semiempiricos atual-
mente utilizam aproximacoes do formalismo NDDO, e geralmente modificam o seu conjunto
de parametros numéricos para alcancar resultados mais acurados em propriedades quanticas
desejadas.

As aproximacgdes empregadas no NDDO sdo:

e Os elétrons proximos ao nucleo sdo ignorados, e representados por uma carga média.
Os elétrons da valéncia s@o representados por um conjunto minimo de orbitais de Slater

fixo;

e A matriz de overlap envolvida na equagdo 2.6 € uma matriz identidade, e os elementos

da mesma podem ser enxergados como um delta de Kronecker [Dewar e Thiel 1977];

e As integrais de repulsdo de 1-elétron sdo representadas através de parametros numéri-
cos, e apenas as de 2 centros sdo calculadas a partir da geometria molecular. O forma-

lismo das equagdes que regem a montagem dos operadores exige apenas a avaliagdo
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de integrais (uv|Ao) onde os pares de orbitais estdo centrados nos mesmos 4tomos

(uv € Atomy) e (Ao € Atoms) ;

As matrizes envolvidas nos cdlculos semiempiricos possuem dimensdes definidas a par-
tir do ndmero de orbitais atomicos do sistema. Desse modo, cada dtomo possui um certo
numero de orbitais, e cada orbital representa uma linha e uma coluna das matrizes envolvi-
das nos célculos. Podemos entdo enxergar a matriz como sendo blocada, e os blocos que
representam interacdes entre os dtomos. Um elemento que possui as linhas e colunas como
orbitais de um mesmo dtomo define um elemento de 1-Centro. J4 elementos que representam
linhas e colunas de orbitais de d&tomos distintos definem blocos de 2-Centros. A blocagem

de uma matriz nos métodos semiempiricos pode ser verificada a partir da figura 2.3.
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Figura 2.3: Blocos de uma matriz emergente do Metanal no formalismo NDDO. Cores dife-

rentes representam blocos emergentes da interagdo entre &tomos do sistema molecular.

A figura 2.3 representa o metanal (C'H20). O carbono e o oxigé€nio contém 4 orbitais (s,
Daz» Dy € P2), € 0 hidrogénio s6 contém um orbital s. Os elementos pertencentes aos blocos
das interacdes entre o (C1-Ct), (0?-O?) (H3-H?), e (H*-H*) sdo de 1-centro. Esses blocos
sdo simétricos, entdo apenas o tridngulo inferior precisa ser armazenado. Os blocos (O?-
oY, (H3-CY, (H3-0%), (H*-CY), (H*-0?), e (H*-H?) sdo blocos de 2-centros, e nio sio
simétricos.

O termo de 1-elétron (H,,..) pode ser entendido como o operador que representa os
termos da energia cinética do elétron, e a energia potencial de atracdo entre o elétron e o
nucleo. Esse operador pode ser representado como uma matriz, € possuem expressoes que
regem os seus valores, discutidas a seguir.

Nos métodos baseados em NDDO, e consequentemente nos métodos empregados nesse
trabalho [Dewar e Thiel 1977] [Rocha et al. 2006], os termos na diagonal da matriz que
representa o operador de 1-elétron representam a interagdo entre os elétrons e os nucleos de

cada atomo, e podem ser definidor a partir da seguinte equagao:

He = U, — > Zp(puplspsy) (2.9)
B!=A
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onde A e B sdo dtomos distintos, x é um orbital centrado no dtomo A, e (f1/4|spsp) € o valor
da atracao entre o orbital x e o niicleo do dtomo B, representado como dois orbitais s ficticios
na operagdo da integral.

Para elementos fora da diagonal, existem duas possiveis equagdes que regem os valores

do operador de 1 elétron, a equacdo 2.10:

He* = Zp(puwsyss) (2.10)

onde ;. € v sdo orbitais pertencem ao atomo A, e 0s outros termos sdo analogos a eq. 2.9,
rege os elementos que estdo fora da diagonal, mas representam blocos de 1-Centro. J4 a

equacao 2.11:

HC = (ﬁﬂ + 5,)S, (2.11)

rege os elementos que estdo fora da diagonal e representam blocos de 2-centros. Nessa
equacgdo, 4 € v sdo orbitais de dtomos distintos, os termos 3, e 3, sdo pardmetros numéricos,
e um termo da matriz de overlap S, montada a partir das integrais de overlap entre os dois
orbitais. A partir das equagdes 2.9, 2.10, e 2.11, é possivel construir a matriz de 1-elétron
apropriada.

O operador de Fock pode ser construido de forma anédloga. Elementos da diagonal podem

ser calculados a partir da equacdo a seguir:

= Hcore—l—ZPW (pplvv) — = /ﬂ/\uu +ZZZP,\J ppe| o) (2.12)

veA B l\eBoeB
Para elementos de 1-centro fora da diagonal, o seu valor pode ser calculado de forma

andloga a da equagdo 2.12:

3 1
Fyy = Hy* + P[5 (vl pw) = S (o) + 3 0% 0D Po(pv|Ao) (2.13)

B \eBoeB

Elementos de 2-centros sdo calculador a partir da equagao a seguir:

1
Fow = Hyl* = o > ) P (pAlvo) (2.14)

AeAoeEB
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A energia eletronica do sistema envolvido a partir do operador de 1-elétron e do operador

de Fock nos métodos NDDO da seguinte forma:

Norbs M

1
Eelec = 5 Z Z Puy(Hﬁ,oje + FMV) (215)

p=1 v=1

e, a partir da energia eletronica, a energia total de um sistema também pode ser facilmente

inferida:

Natoms A—1

Eiotar = Eace+ Y ER% (2.16)

A=2 B=1

O termo E’{"; na equagdo 2.16 € o termo que representa a energia de repulsao entre os
ntcleos atdmicos. O seu valor serd discutido mais adiante.

A maioria dos modelos semiempiricos utilizam as aproximacdes do formalismo NDDO
[Thiel 2014]. Em meados de 1976, Thiel e Dewar apresentaram uma modifica¢do na forma
como o NDDO calcula as integrais de repulsdo de 2-elétrons, bem como a introdugao de pa-
rametros numéricos otimizados durante o cdlculo dos operadores e das propriedades, dando
origem ao método Modified Neglect of Diatomic Overlap (MNDQO). Nos métodos baseados
em MNDO, a energia de repulsdo entre os nicleos € calculada a partir dos pardmetros numé-
ricos inseridos, bem como de férmulas analiticas [Dewar e Thiel 19771, e o seu valor pode

ser especificado a partir da equagdo a seguir:

B} = (ZaZp(sasalspsp) + (ZaZp(5a54|5p5p)[e”“ARaE | emoBlan]) (2.17)

onde o € um dos parametros numéricos ajustdveis no método, e R4p € a distancia entre os
niicleos atdmicos. A integral de repulsdo (s4s4|spsp) concede uma esfericidade ao poten-
cial de repulsdo nuclear, que € centro-esférico.

A partir da energia eletronica, obtida através do operador de Fock, do operador de 1-
elétron e da matriz densidade, e da energia de repulsao nuclear, obtida a partir dos parametros
numéricos inseridos no célculo, € possivel calcular a energia total do sistema utilizando a
equagdo 2.16.

Os parametros numéricos introduzidos no formalismo NDDO podem variar com o intuito

de otimizar alguma propriedade calculada. Dewar e colaboradores propuseram a adogao de
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um método de otimizacdo ndo-linear de minimos quadrados para defini¢ao desses parame-
tros. Existem varios métodos semiempiricos que adotam as aproximagdes introduzidas no
MNDO e introduzem um novo conjunto de parametros, empregando diferentes métodos de
otimizagdo, com o objetivo de minimizar os erros introduzidos nas simplificagdes dos cal-
culos. Em 2006, Rocha e colaboradores [Rocha et al. 2006] propuseram o Recife Model 1,
uma reparametrizagdo do método AM1 (Austin Model 1), que € baseado no MNDO, para
o conjunto de dtomos H, C, N, O, P, S, F, Cl, Br, e I. O RMI foi proposto com o intuito
de reduzir o erro gerado a partir das aproximacdes semiempiricas para sistemas que sao

compostos pelos conjunto de 4tomos parametrizados originalmente pelo RMI1.

2.4 Interface de Passagem de mensagens

A taxonomia de Flynn classifica sistemas computacionais pela quantidade de fluxos de ins-

trucdo e de dados. As classificacdes possiveis sdo:

o SISD (Single Instruction Single Data): Representa a miquina cldssica de von Neum-
manm, sem nenhum tipo de paralelismo. Possui apenas um fluxo de instrugao, e tra-

balha apenas com um fluxo de dados;

e MISD (Multiple Instruction Single Data): Miltiplos fluxos de instru¢do com apenas
um fluxo de dados, compartilhado. Sdo geralmente utilizados em sistemas acom tole-

rancia a falha;

e SIMD (Single Instruction Multiple Data): Sistemas em que ha apenas um fluxo de ins-
trucdes, e multiplos fluxos de dados. Um grande exemplo de arquitetura SIMD sdo as
unidades de processamento gréafico (GPUs), em que um conjunto de niicleos computa-
cionais que compartilham a mesma unidade de controle, recebe a mesma instrucdo. A
instrugcdo € a mesma, porém, os dados nos registradores de cada nicleo sao particulares

daquele nucleo;

e MIMD (Multiple Instruction Multiple Data): Sistemas com multiplos fluxos de instru-
cdo e de dados. Sistemas MIMD possuem nicleos de processamento independentes
uns dos outros: Cada um possui a sua unidade de controle, a sua unidade l6gica e arit-

mética, e trabalham com instru¢des e dados autdonomos; Os supercomputadores sdo o
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maior exemplo dessa arquitetura, onde cada né possui seu proprio nicleo de processa-
mento e regido de memoria, sdo interligados por uma rede, e a colaboracdo entre eles

¢ dada a partir de um processo de troca de mensagens;

Nos dias de hoje, devido a demanda computacional por sistemas cada vez mais robustos,
a tendéncia € que os sistemas MIMD sejam mais utilizados na resolucio de tarefas de alto
desempenho. E muito mais facil aumentar a capacidade computacional de sistemas MIMD,
jé& que sistemas paralelos dessa arquitetura sdo construidos de forma heterogénea, com noés
computacionais com arquiteturas, processadores, e quantidades de recursos disponiveis di-
ferentes.

Sistemas MIMD sao assincronos, seus nds computacionais sdo independentes entre si,
e os processadores desses nds ndo compartilham um relégio global. Com isso em mente,
a dificuldade no desenvolvimento de softwares que se aproveitem desses recursos eficiente-
mente para qualquer topologia de rede presente aumenta. Também é importante notar que a
forma como os nds computacionais, ou processadores, sao organizados na rede local, influ-
encia no desempenho computacional do sistema. A forma como os nés computacionais sdo
organizados e interconectados, € como 0s mesmos de comunicam numa rede local, damos o
nome de topologia de rede.

Topologias de rede podem ser regulares ou irregulares. As topologias regulares geral-
mente assumem formas de grafo conhecida. Porém, as topologias de rede para sistemas de
high-performance computing geralmente costumam ser altamente regulares, ao contrario de
redes para data centers [Minkenberg 2013], facilitando a escrita de algoritmos de comunica-
¢do entre os nds de forma eficiente.

Existem diversas topologias regulares utilizadas na montagem de arquiteturas distribui-
das nos dias de hoje. Na fig. 2.4, € possivel notar que, devido a variedade de topologias
disponiveis, € possivel passar mensagens de vdrias formas diferentes. Nos piores casos, serd
necessario que algumas mensagens passem por muitos nés intermedidrios antes de chegar ao
destinatario.

Num paradigma de programacao distribuida, € dificil adequar um programa a uma dada
topologia, em tempo de execucdo. Existem intimeras arquiteturas paralelas disponiveis, com
diferentes topologias de rede. Precisamos, entdo de uma abstrac¢do robusta o suficiente para

lidar com os indmeros tipos de topologias diferentes.
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Barramento

Anel Hipercubo

Figura 2.4: Diferentes possibilidades de topologias de rede. A organizacdo fisica dos nds
computacionais € um fator importante quando € necessario passar mensagens de forma efi-

ciente.

A abstracdo mais utilizada em programacao de algoritmos distribuidos € a de passagem
de mensagens [Pacheco 1996]. Num procedimento de passagem de mensagens basico, os
processos coordenam as suas atividades passando e recebendo mensagens entre si, € essa
troca de mensagens definird a cooperagdo entre os mesmos.

A ideia de processo é primordial durante a escrita de algoritmos distribuidos. Um pro-
cesso € um bloco bédsico em qualquer paradigma de programacao paralela. Segundo Pacheco,
um processo nada mais € do que uma instancia de um programa que executa de forma auto-
noma em um processador fisico [Pacheco 1996]. Cada processo funciona como um programa
autdbnomo, com uma regiao de memoria e ponteiro de instrucao, e executa de forma indepen-
dente dos outros processos envolvidos do programa. A cooperacdo entre os processos deve
ser implementada de forma explicita pelo desenvolvedor. Se o paradigma utilizado for o de
passagem de mensagens, as mensagens entre os processos sdo utilizadas para coordenar a
cooperagdo entre 0s processos envolvidos numa execugdo distribuida.

E um desafio de programagio otimizar o processo de troca de mensagens. A melhor

forma de trocar mensagens entre nds depende de rede presente. Para facilitar a programacao,
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foi desenvolvida uma Interface de Passagem de Mensagens (MPI). MPI é basicamente uma
biblioteca de defini¢des e fungdes que podem ser invocadas a partir do cédigo-fonte [Pacheco
1996]. Como ela abstrai toda a camada de rede da implementagdo distribuida, ndo é necessa-
rio Assim, os arquitetos da topologia utilizada em um supercomputador podem alterar a sua
distribui¢do MPI para otimizar as fun¢des de comunicagao entre os processos, reduzindo a
laténcia dos programas nessa arquitetura.

A implementa¢do de MPI leva em consideracido que os processos sdo estaticamente alo-
cados. O conjunto de processos de um programa ¢ definido no inicio da execu¢ao do mesmo,
e se mantém estatico até o final. A cada processo dentro do conjunto € atribuido um nimero
inteiro como indice (Ou rank) no inicio da alocacdo, que o ird identificar dentre os outros.
Nesse modelo, cada processo executa uma cépia do mesmo programa, € a cooperagcao entre
os mesmos se dd a partir do rank de cada processo. Nos sistemas MIMD, essa abordagem
de programagdo € comumente conhecida como SPMD (Single Program Multiple Data). O
controle de fluxo no cédigo, baseado nos ranks de cada processo, definird a cooperagdo e a

divisdo do trabalho entre os processos envolvidos.

2.5 Biblioteca de Algebra Linear ScaLAPACK

O procedimento de Hartree-Fock pode ser visto como sendo um método variacional, envol-
vendo operacdes de dlgebra linear na sua resolugdo. Particularmente, operacdes de dlgebra
linear fazem parte da operagao de diagonalizacao do operador de Fock e formacdo da matriz
densidade a partir dos coeficientes dos orbitais moleculares. Na equacdo 2.6, é perceptivel
que os coeficientes dos orbitais moleculares sdo os autovetores do operador de Fock.

Existem vdrias bibliotecas de dlgebra linear que implementam as fungdes necessarias
para o cdlculo SCF. A montagem da matriz densidade é meramente uma multiplicacdo de
matrizes, uma operacao presente na biblioteca BLAS (Basic Linear Algebra Subprograms),
e que possui vdrias implementagdes paralelas [Barrachina et al. 2008] [Goto e Van De Geijn
2008]. O procedimento de diagonalizagdo de matrizes estd presente na LAPACK (Linear
Algebra PACKage) [Angerson et al. 1990], que também possui vérias distribui¢des paralelas
[Tomov et al. 2010] [Whaley e Dongarra 1998].

No entanto, a maioria das implementacdes paralelas das bibliotecas a seguir sdo apropri-
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adas para ambientes de memoria compartilhada, onde os dados estdo acessiveis para todos
os processos envolvidos no cédlculo. Como o objetivo desse trabalho € a implementacao de
um célculo de estrutura eletronica semiempirico em memoria distribuida, a utiliza¢do dessas
bibliotecas fica invidvel.

Implementacdes de fungdes de dlgebra linear em memoria distrubuida ja estao disponi-
veis. A biblioteca mais expressiva nesse caso € a SCaLAPACK (Scalable Linear Algebra
PACKage) [Choi et al. 1992], de cédigo aberto, escrita em Fortran 90, e que utiliza a bibli-
oteca BLACS (Basic Linear Algebra Communication Subprograms) [Anderson et al. 1991]
na camada de comunicacdo. A BLACS encapsula as rotinas de comunicacdo necessarias
em procedimentos de édlgebra linear distribuidos, e existem versdes disponiveis para vérias
interfaces de passagem de mensagens existentes. Consequentemente, softwares que utilizam
a BLACS sao utilizdveis em praticamente todas as plataformas paralelas. Até o presente
momento, a ScaLAPACK estd disponivel apenas em Fortran 90. Porém, C/C++ e Fortran 90
sdo linguagens interoperaveis, o que facilita a integracdo da biblioteca em c6digos escritos
em outras linguagens com abstracdes diferentes.

Ao trabalhar com a ScaLAPACK, é necessario definir um grid 16gico de processos, utili-
zado para distribuir as matrizes envolvidas nos procedimentos de dlgebra linear. O grid defi-
nido da ScalLAPACK organizaré os processos pertencentes a um dado comunicador MPI em
uma estrutura bidimensional de matriz de processos, de forma column-major (Ou row-major,
se especificado). As dimensdes do grid sdo especificadas pelo usudrio. O comunicador MPI,

entdo, é convertido a grid da seguinte forma:

COmm:{P17P27P3,P4,P5,P6} (218)
P P P

e (2.19)
P, Py B

Onde o grid possui dimensdes (2,3) e € organizado na forma column-major. O mesmo grid

poderia também ser organizados de forma row-major. Nesse caso, a organizacdo ficaria:

. P P P
Grid = (2.20)
Py P B
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Para operagdes de dlgebra linear em matrizes densas, a ScaLAPACK utiliza a distribui-
¢ao bidimensional block-cyclic. Essas operagdes sdo em sua maioria altamente paralelas,
exigindo uma estrutura de dados que permita um bom balanceamento de carga, comunica-
cdo, e escalabilidade. Essa distribuicdo funciona delegando responsabilidade de blocos a

processos de grids bidimensionais. Dado um conjunto de processos:

Commscarapack = {P1, P2, P3, Py} (2.21)

E possivel criar um grid bidimensional, 2x2, a partir desse comunicador, com um ordena-

mento padrdo row-major:

P P
Gridscarapack = (2.22)

Py Py
A distribuicao das matrizes que irdo ser operadas na ScaLAPACK ¢é responsabilidade
do programador. Cada matriz a ser distribuida possui um descritor anexado, que informa
a biblioteca detalhes importantes durante as operacdes de algebra linear, como: Dimensdes
globais da matriz, dimensdo dos blocos necessarios durante as operagdes, o grid ao qual
essa matriz pertence, entre outros. A partir desse descritor, podemos distribuir a matriz no

formato block-cyclic.

Dado um descritor que define blocos 2x2, a distribui¢cdo de uma matriz 16x16 utilizando

o grid definido em 2.22 € definida da seguinte forma:

P PR P PR P P P P
Ps P, Ps P, P35 P, P3 Py
kP P P B P PP D

Distmatris = 4 ‘ ‘ (2.23)

\
Na matriz acima, cada elemento P, representa uma submatriz de dimensao 4x4. A forma

como os elementos sdo atribuidos aos blocos € bastante simples. A cada processo, um con-

junto de coordenadas {x,y} € atribuida. A partir das coordenadas de linha e coluna dos
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elementos de matriz, e das dimensdes dos blocos, podemos definir quais conjuntos de linha

e coluna pertencem a quais blocos a partir das seguintes equacdes a seguir:

Elempy, — 1 ,

PRow = (m) mod GTZdnTows (224)
Elemeg — 1 )

PCOZ = (m) mod Gmdnwls (225)

A partir das coordenadas { Prow, Pcor}, € possivel indexar cada bloco da matriz 2 um

processo do grid com as dadas coordenadas.

2.6 Consideracoes Finais

O procedimento de Hartree-Fock-Roothaan pode ser resolvido para que seja encontrada a
fun¢do de onda de um sistema com muitos dtomos. Devido a alta complexidade dos méto-
dos ab initio, os métodos semiempiricos foram desenvolvidos, introduzindo aproximagdes
no cdlculo dos operadores e das propriedades com o intuito de eliminar alguns gargalos, e
de tornar a computacido mais eficiente como um todo. As aproximagdes dos métodos semi-
empiricos sdo apropriadas quando precisamos tratar sistemas quanticos com muitos atomos,
como proteinas, nanotubos, zedlitas, etc.

Além disso, com o advento da computacao de alto desempenho, € possivel tratar sistemas
ainda maiores ao utilizar sistemas distribuidos durante o célculo, que sao heterogéneos e
facilmente incrementados. O paradigma de programacdo mais utilizado para a criagdo de
sistemas computacionais que se beneficiam de arquiteturas distribuidas, é o de passagem de
mensagens. A biblioteca MPI funciona como um middleware que facilita a passagem de
mensagem entre os diferentes processos envolvidos durante o cédlculo, e também € requisito
para a utilizag¢@o da biblioteca de dlgebra linear distribuida ScaLAPACK.

A ScalLAPACK pode ser utilizada na resolu¢do das operacdes de dlgebra linear envol-
vidas no procedimento de Hartree-Fock-Roothaan, como a diagonalizacdo do operador de
Fock e a montagem da matriz densidade a partir dos coeficientes dos orbitais moleculares.

Baseando-se nesse conhecimento, € possivel propor um novo software de quimica quan-

tica semiempirico, apropriado para sistemas distribuidos, utilizando a biblioteca ScalLA-
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PACK para a resolucdo das equagdes de Hartree-Fock-Roothaan. Porém, as operacdes de
montagem dos operadores especificadas na secdo 2.3.1 devem ser portadas para o formato
distribuido especifico da ScaLAPACK para a utilizagdo das operacdes de algebra linear da

mesma. Os detalhes dessas implementacgdes serdo discutidos a seguir.



Capitulo 3

Trabalhos Relacionados

A literatura existente na drea de modelagem computacional € extensa, e nesse capitulo serdo
abordados alguns trabalhos que implementam métodos Hartree-Fock semiempiricos, e que

possuem algum nivel de paralelizagdo nos gargalos computacionais durante o SCF.

3.1 Softwares de Estrutura Eletronica Paralelizados

A quimica computacional deu seus primeiros passos a partir da concepg¢ao do software Gaus-
sian [Gaussian 2009] por John Pople, em 1970. O software proposto era capaz de realizar
célculos de estrutura eletronica geral baseado na utilizacao de fun¢des gaussianas como fun-
coes de base, e se mostrava bem mais eficiente que os seus competidores para calculo de
moléculas poliatdmicas, ja que além de prover novas funcionalidades, ainda possuia uma
eficiéncia maior [Keinan e Schechter 2001]. Pople foi agraciado com o prémio Nobel de
quimica em 1998, e, no passado, ja foi estimado que 90% de todos os calculos de quimica
quantica sejam realizados a partir de algum descendente computacional do Gaussian [Keinan
e Schechter 2001]. Hoje em dia, esse software ainda é muito utilizado, e possui inimeras
funcionalidades implementadas: Varios métodos semiempiricos, até métodos altamente cor-
relacionados com dados experimentais.

Além do Gaussian, existem outras op¢Oes de software disponiveis. O pacote ORCA ¢é
um programa de quimica quéntica com praticamente todos os métodos de estrutura eletro-
nica modernos disponiveis, dos semiempiricos aos ab initio, € paralelizagio completa [Neese

2012]. Além disso, possui interface nativa de QM/MM com programas de dindmica mole-

28
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cular, como 0 GROMACS e o NAMDI[Melo et al. 2018].

O software GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic Structure System) [Sch-
midt et al. 1993] é um software ab initio capaz de calcular a funcdo de onda SCF com
diferentes niveis de exatiddo. A maioria dos médulos quanticos do GAMESS podem se
beneficiar de hardwares paralelos, como GPUs, e sistemas distribuidos.

Na mesma linha, o software NWChem prové algoritmos aos usudrios que sao capazes
de tratar sistemas de grande complexidade, como biomoléculas, sistemas em estado sélido,
e nanoestruturas [Valiev et al. 2010]. O NWChem também € capaz de tratar esses sistemas
através de métodos ab initio e DFT de forma paralela. Porém, o mesmo nao possui métodos
semiempiricos implementados. O software NAMD, utiliza campos de forca conhecidos,
como o AMBER e CHARMM para processos de dindmica molecular. Originalmente, o
NAMD nio possui nativamente um método de estrutura eletronica na sua composi¢ao, mas
em 2018, Melo e colaboradores propuseram uma interface do NAMD com programas de
estrutura eletronica existentes para a realizagdo de célculos hibridos QM/MM [Melo et al.
2018].

Para calculos puramente DFT, o ErgoSCF € um software que possui como alvo sistemas
moleculares de larga escala [Rudberg, Rubensson e Salek 2008]. Esse software é capaz de
lidar com sistemas complexos devido a implementacdo de métodos de escalonamento linear
durante o SCF, como a purifica¢do da matriz densidade, o método dos multipolos répidos, e
a adocdo de operacoes de dlgebra linear utilizando matrizes esparsas de forma paralela.

Além do ErgoSCEF, o software CP2K € um pacote que também implementa a maioria
dos métodos DFT disponiveis. Porém, o CP2K é um software extremamente robusto, com
varios métodos de modelagem molecular implementados. O médulo Quickstep implementa
todos os métodos DFT, métodos Hartree-Fock de primeiros principios, funcionalidades de
escalonamento linear explorando a esparsidade inerente dos sistemas quanticos, calculo de
estados excitados, entre outros. A partir desse médulo, o CP2K também possibilita o calculo
de dindmicas moleculares ab initio, e cdlculos de dinamica molecular hibridos QM/MM.
Um dos pontos fortes do CP2K € a biblioteca distribuida para multiplicagdo de matrizes
no formato esparso DBCSR [Shan et al. 2014], resultantes apés a utilizagio da técnica de

escalonamento linear dos orbitais moleculares localizados.



3.1 Softwares de Estrutura Eletronica Paralelizados 30

3.1.1 Programas semiempiricos

Os métodos semiempiricos estdo disponiveis em vdrios softwares diferentes. Grupos que
parametrizam métodos semiempiricos geralmente tem um software proprio que facilita a ca-
libracao dos parametros numéricos envolvidos durante o cdlculo e a formulacdo de novas
equagdes que modelam as propriedades calculadas no SCF. E impossivel falar de progra-
mas semiempiricos sem citar o MOPAC [Stewart 19901, que é considerado atualmente o
programa padrao para métodos semiempiricos. O MOPAC foi desenvolvido em meados da
década de 80, e foi de cddigo aberto até a versdo 7.1. As versoes superiores do MOPAC sdo
proprietdrias, mas a sua licenga é gratuita para académicos.

Além do MOPAC, existem alguns outros softwares capazes de realizar calculos semiem-
piricos. O Software VAMP [Biovia] implementa a maioria dos Hamiltonianos semiempiricos
existentes. O mesmo também € capaz de calcular efeitos de solvente, otimizar a geometria,
entre outros. Em 2014, Hennemann e Clark propuseram o EMPIRE [Hennemann e Clark
2014], um novo algoritmo semiempirico distribuido, que possui uma performance similar a
do VAMP em um né computacional, e escalona eficientemente em até 1280 nticleos compu-
tacionais.

O MSINDO também € um programa ¢ um método nativamente semiempirico. Ele
iniciou-se primeiramente como uma modifica¢do do método SINDO [Nanda e Jug 1980].
Além de possuir implementagdes que sdo capazes de calcular estados excitados de grandes
sistemas moleculares [Gadaczek, Hintze e Bredow 20121, o programa também possui médu-
los para o célculo de frequéncias vibracionais, e métodos procedimentos de localizagdo dos
orbitais moleculares.

O AMPAC [Semichem 2018] possui funcionalidades parecidas com as do MOPAC. Pro-
posto em 1992, o AMPAC foi utilizado principalmente, segundo os idealizadores, para di-
fundir os métodos semiempiricos propostos por Michael J.S. Dewar [Dewar et al. 1985]
[Dewar e Thiel 1977]. Apesar de ser um c6digo semiempirico que possui uma versdes de

demonstracdo, a sua versao completa exige uma licenga paga até para propésitos académicos.
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3.2 Consideracoes Finais

A drea de quimica quéntica computacional € vasta, e a maioria dos métodos tedricos exis-
tentes na literatura ja possuem algum tipo de implementagao em softwares existentes, como
o Gaussian, ORCA, e CP2K. Porém, métodos puramente semiempiricos distribuidos ainda
sd0 escassos, ja que a complexidade computacional dos métodos ab initio e DFT € maior.
Muitas vezes, os semiempiricos s@o encarados como ja sendo otimizados "o suficiente", o
que volta os esfor¢cos de implementagdo em outras direcdes.

Portanto, existe a necessidade de que seja proposto um método nativamente semiempi-
rico, paralelo, distribuido, e que seja capaz de lidar com sistemas de grande complexidade,
como proteinas e outras biomoléculas. A partir desse pensamento, na se¢ao a seguir serao

discutidos os detalhes de implementacdo do novo programa.



Capitulo 4

O Software Quantum Scenery

A concepg¢do do programa Quantum Scenery (referenciado por QS daqui em diante), a priori,
¢ de um cdédigo semiempirico, que seja de facil utilizacdo, e pensado do inicio para arqui-
teturas distribuidas em memdria distribuida. Sistemas quimicos sdo normalmente de alta
complexidade, e o célculo das suas propriedades pode escalonar com até O(N7) para méto-
dos com maior capacidade de prever propriedades observadas experimentalmente. Porém,
o presente trabalho tem como objetivo implementar as equagdes do método semiempirico
NDDO, que apesar de ser computacionalmente custoso, possui complexidade computacio-
nal mais baixa, possibilitando o tratamento de sistemas com um maior nimero de dtomos e
de grande interesse quimico, como biomoléculas e nanotubos.

O objetivo principal do QS € encontrar a fun¢do de onda semiempirica que representa
o sistema molecular em questdo. O output no final do procedimento detalhado na fig. 2.1
€ justamente a fun¢do de onda desejada do sistema. A partir da funcdo de onda, é possivel
extrair outras propriedades do sistema utilizando diferentes operadores. Nesse trabalho, o
foco € o célculo da energia total do sistema quantico em questdo, visto que essa € uma
propriedade que geralmente interessa na maiora das vezes. Portanto, o ponto de partida para
a concepg¢do do QS ¢é a implementagdo do fluxograma da fig. 2.1.

Existem duas possiveis abordagens para a codificacdo desse procedimento utilizando
uma abordagem distribuida em MPI. A primeira € a replicacdo da informacao decorrente do
SCF em cada processo, € cada processo trabalharia em um trecho apenas da informacao. Essa
abordagem facilita muito a escrita dos algoritmos paralelos, ja que cada processo possui toda

a informacao necessdria para o cdlculo na memoria. A falha nessa abordagem € o nimero de
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mensagens trocadas para manter a informacgado atualizada em cada passo do procedimento.
Como o procedimento SCF ¢ iterativo, varios broadcasts em matrizes seriam necessarios
para manter as mesmas atualizadas e coerentes entre os processos até que o SCF seja fina-
lizado. O tamanho médximo do sistema atdmico também seria limitado superiormente pelo
processo com menos memoria disponivel no ambiente distribuido, independentemente da
quantidade de nés computacionais alocados.

A segunda abordagem possivel € a distribui¢do da informacao entre cada processo, e cada
processo trabalha apenas na informacao que ele tem disponivel. Essa segunda abordagem
€ mais indicada, j4 que ndo € necessario o envio de informagdo redundante entre os nos,
para que a coeréncia entre as matrizes alocadas seja mantida durante o SCF. O problema
do limite superior do tamanho do sistema molecular trabalhado também € solucionado por
essa abordagem. Se o usudrio alocar mais nés computacionais durante o cdlculo, a memoria
alocada necessdria em cada n6 € reduzida, ja que ndo existe redundancia entre a informacao
guardada entre os nds. A segunda abordagem foi escolhida para a concepgao do QS.

E necessdria a adocdo de uma biblioteca de dlgebra linear para a resolugdo dos procedi-
mentos matriciais do SCF. A biblioteca escolhida foi a ScaLAPACK, que serd responsavel
por realizar as operacdes de dlgebra linear, e também por definir a distribuicdo das matrizes
densas emergentes do calculo SCF entre os processos através de um grid 16gico gerado pelo
usudrio. Essa distribui¢do € explicada no capitulo 2.5.

Todas as matrizes envolvidas nos procedimentos de dlgebra linear foram distribuidas de
acordo com o formato two-dimensional block-cyclic da ScaLAPACK. Como a montagem das
matrizes € de responsabilidade do programador, todos os operadores envolvidos no cdlculo
quantico foram montados de acordo com a especificagdo desse formato.

As sessoes a seguir irdo detalhar as atividades envolvidas no cdlculo mais profundamente.

4.1 Input das Coordenadas Atomicas

O primeiro passo em um cdlculo de quimica quantica semiempirico € realizar o parse das
coordenadas atomicas, visto que a fun¢do de onda é fun¢ao das coordenadas atdmicas. O
sistema molecular € representado a partir de um arquivo de input onde cada dtomo é repre-

sentado por 4 colunas.
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AM1 1SCF

0.00000000 1 0.00000000 1 0.00000000 1
0.92410000 1 0.00000000 1 0.00000000 1
1.09610000 1 0.50800000 1 0.00000000 1

‘omom

Figura 4.1: A esquerda, a geometria tridimensional da molécula de dgua e o seu arquivo de
input representante a direita. As coordenadas tridimensionais dos dtomos sdo especificadas

utilizando o formato xyz.

Observando fig. 4.1, a primeira coluna do arquivo de input representa o simbolo atdmico,
contido na tabela periédica. As 3 colunas seguintes dizem respeito as coordenadas cartesia-
nas de cada 4tomo no espaco. Além disso, nas primeiras linhas do arquivo, é possivel notar
o conjunto de palavras-chave que controlam opcdes durante o cédlculo, como o conjunto de
parametros do método semiempirico, se a geometria do sistema deve ser otimizada, se os
tempos devem ser mostrados durante os célculos, entre outros. Na fig. 4.1, foram infor-
madas as palavras-chave AM1 e 1SCF, que informam ao programa, respectivamente, que
conjunto de parametros a ser utilizado € o conjunto AM1, e que seja realizada um cdlculo de
energia nessa geometria fixa.

Para a versao inicial do QS, foram adotadas o conjunto de palavras-chave utilizadas no
programa MOPAC [Stewart 2014], que possui versdes de c6digo aberto, € é o programa de

referéncia em calculos quanticos semiempiricos atualmente.

4.2 Palpite da Primeira Matriz Densidade

A partir das coordenadas dos dtomos, agora € possivel iniciar o calculo SCF propriamente
dito. Como vimos anteriormente, existe uma dependéncia circular durante o procedimento de
SCF, obrigando a ado¢dao de um método iterativo para a resolu¢do do problema. Precisamos
dos coeficientes dos orbitais moleculares para montar o operador de Fock (F), representado
a partir de uma matriz. Os coeficientes dos orbitais sdo justamente a solu¢do do problema,

e sdo autovetores da matriz de Fock. Isso leva a um raciocinio simples: é necessdria uma
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matriz de Fock para que se obtenha uma nova. O procedimento exemplificado na secao 2.2
demonstra como podemos achar, a partir de um chute inicial dos coeficientes, a matriz de
Fock final e a funcdo de onda semiempirica.

O mais comum a partir disso, € chutar uma matriz densidade (P) inicial. A partir de P, é
possivel, segundo o procedimento de Hartree-Fock-Roothaan, encontrar F, e sucessivamente
P a partir de F, até que a convergéncia seja alcancada.

O palpite adotado da matriz P é o de uma matriz diagonal, com o coeficiente da diagonal
variando a partir da carga total do sistema, e da carga de cada 4tomo. A partir desse primeiro

palpite, é possivel montar a matriz de Fock. Esse procedimento serd explicado adiante.

4.3 Montagem da matriz de Fock

O algoritmo de montagem da matriz de Fock é o procedimento mais complicado, do ponto
de vista quimico, durante o SCF. Observando as eqgs. 2.12, 2.13 e 2.14, é possivel notar que
a montagem da matriz de Fock depende de 3 termos principais: A matriz densidade P, uma
matriz H,,.., € termos (uv|Ao) que representam repulsdes eletrdnicas entre dois elétrons.
A matriz P pode ser encontrada primeiramente a partir do chute exposto na se¢do 4.2. Os

outros termos serdo esclarecidos a seguir.

4.3.1 Integrais de repulsao de 2-elétrons

As integrais de repulsdo de 2-elétrons representam a energia de interacdo entre duas distri-
buigdes de cargas de dois orbitais atdmicos de dtomos diferentes [Dewar e Thiel 1977].

No trabalho de Dewar e colaboradores [Dewar e Thiel 1977], os autores estabelecem
solucdes analiticas para o valor dessas repulsdes. Como a geometria definida € sempre a
mesma, os valores das repulsdes entre os elétrons ndo mudam durante o ciclo SCFE. Isso
permite duas abordagens diferentes para esse procedimento.

A primeira possibilidade € a pré-computacdo dessas integrais na memoria principal no
inicio do célculo. Os valores das repulsdes sao armazenados em estruturas de dados e aces-
sados quando necessario durante a montagem da matriz de Fock. Essa abordagem ¢é bastante
eficiente computacionalmente, pois o mesmo valor de integral é acessado vérias vezes du-

rante o ciclo SCF. Dewar e Thiel [Dewar e Thiel 1977] explicitaram que, para um par de
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atomos pesados (Com até 4 orbitais atdmicos), existem 22 integrais que devem ser armaze-
nadas. Pares pesado-leve (4 orbitais atdbmicos x 1 orbital atdmico) possuem 10 integrais de
repulsdo, e os pares leve-leve possuem apenas 1 integral a ser armazenada.

Nao parece muito, mas se observarmos que as matrizes envolvidas no cdlculo possuem
dimensdo N2, sendo N o nimero de orbitais atdbmicos do sistema, é perceptivel que a es-
trutura de dados que contém as integrais escalona de forma mais rdpida e acentuada que as
proprias matrizes do cdlculo. Para sistemas muito grandes, pode ndo ser ideal pré-computar
e armazenar as integrais de repulsdo de 2-elétrons.

Para o fulereno Cj4g, por exemplo, que s6 contém carbonos na sua constituicao, e possui

4 orbitais para cada carbono, a matriz de Fock possui um niimero de elementos igual a:

(540 x 4) x (540 x 4+ 1)
2

Ja a estrutura de dados que armazena as integrais de repulsdo possui uma dimensao de:

Dim(Csap) = = 2333880 (4.1)

= 14661000 4.2)

540 x 541
Intgs(Csio) = (100><540) +»(100 X ———31———>

Para esse caso, a estrutura de dados que armazena as integrais de repulsao € cerca de
6,281 vezes maior que a matriz alocada durante o calculo.

Outra dificuldade nessa abordagem € que o formato (e o acesso) a essas estruturas de
dados € muito irregular durante a montagem da matriz de Fock. Isso complica o particiona-
mento dessa estrutura entre 0s processos para particionar o trabalho durante a montagem da
matriz de Fock: Um processo precisa de muitas posicoes diferentes e irregulares da estrutura
de dados que armazena as integrais.

A outra possibilidade é o ndo armazenamentos das integrais de repulsdo. O valor dos
quartetos (uv|\o) que representam as integrais retornados por uma fungéo, que é chamada
sempre que uma repulsio precisa ser avaliada. Essa abordagem é conhecida como aborda-
gem direta.

O beneficio da abordagem direta € que, obviamente, a estrutura de dados que armazena as
integrais ndo precisa ser alocada. Porém, como cada integral € acessada vérias vezes durante
o processo de montagem da matriz de Fock, alguns valores serdo avaliados vérias vezes.

No QS, foram implementadas as duas op¢des de célculo. Se o usudrio optar por uma

abordagem ndo-direta, cada processo executando o calculo devera alocar uma estrutura de
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dados completa para armazenar todos os valores correspondentes as avaliagdes das integrais
de repulsdo. Se a abordagem for direta, cada processo invocara as fun¢des de computagao
das integrais on-the-fly, recalculando valores de integrais quando necessério.

Na opcdo de cédlculo ndo-direto, é necessario propor uma estrutura de dados que armazene
as integrais de repulsio de 2-elétrons, e que permita o acesso a um valor de forma eficiente. E
possivel enxergar as integrais de repulsdo de 2-elétrons como sendo um vetor tridimensional,
e cada dimensdo representa uma interacdo diferente.

E possivel enxergar os termos de integrais como sendo:

]ntgrepulsao = (,L“/|)\0-) (43)

Onde u e v sdo orbitais de um dado dtomo A , e A e o s@o orbitais de outro d&tomo B. Existe
uma simetria entre os pares de 4tomos, onde o valor da integral € o mesmo se permutarmos

os orbitais dos atomos:

(avalAgog) = (Agop|pava) 4.4)

De forma andloga, existe simetria permutacional entre os orbitais de cada 4tomo, ou seja:

(avalApop) = (vapalApo) = (pavalopAp) = (VapralopAs) (4.5)

O ntimero de orbitais € um parametro de cada 4&tomo, e pode variar dentro de um conjunto
possivel de valores. O hidrogénio € o tnico atomo que s6 contém 1 orbital. Todos os outros

atomos possuem 4 orbitais. Entdo:

{s}, SeAtom = "H’
Set orps(Atom) = (4.6)

{Sap:mpyvpz}7 SeAtom 7é "H’

Se tomarmos cada orbital como um valor inteiro (s = 1, p, = 2, ...), e levarmos em

consideracdo a simetria permutacional dos orbitais, podemos enxergar um par de orbitais
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como sendo um indice em uma matriz simétrica.

SS 1
Y PP = 4.7
PyS DPyPxz DyDy 4 5 6
_pz5 D2Px PzDy pzpz_ _7 8 9 10_

De forma andloga, é possivel encarar a intera¢ao entre um par de &tomos como sendo um
indice em uma matriz simétrica. Portanto, podemos definir a nossa estrutura a partir desses

3 indices inteiros:

]ndiceatomos — IndiceorbitaisdeA — IndiceorbitaisdeB (48)

Assim, o algoritmo que armazena os valores na estrutura de dados segue:

A partir dos indices ¢, j, e k presentes no algoritmo 1, é possivel acessar um valor de
integral de repulsdo de 2-elétrons da estrutura intgs. Em execucdes que envolvem mais de
um processo, essa estrutura deve ser alocada igualmente para cada um dos processos. Ainda
ndo foi proposto nenhum esquema de particionamento dessa estrutura entre os processos,
ja que a irregularidade nos acessos aos valores durante o processo de montagem da matriz
de Fock. Na literatura, ja existem abordagens paralelas do célculo das integrais de repulsao
de 2-elétrons em sistemas de memdria distribuida para métodos ab-initio [Furlani e King
1995] [Alexeev, Kendall e Gordon 2002]. Nesses métodos, esse tipo de cdlculo representa o
gargalo computacional do procedimento SCF, com complexidade de O(N*). Como o obje-
tivo do presente trabalho € a fungdo de onda semiempirica, o trecho do cédlculo das integrais
deixa de representar um gargalo computacional, diminuindo assim a sua importancia da sua
paralelizacdo de forma eficiente. Portanto, nas execucdes do QS com muitos processos, €

preferivel que seja empregada a abordagem direta.

4.3.2 Operador de 1-elétron

Como citado na se¢do 2.3.1, o operador de 1-elétron representa a energia cinética dos elé-
trons, e a atracdo entre o elétron e os niicleos do sistema trabalhado. Empregando as equagdes
2.9,2.10 e 2.11, é possivel construir esse operador sem mais dificuldades, conhecendo ape-

nas a geometria do sistema e os parametros numéricos envolvidos no método. Porém, essa
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matriz precisa ser construida de forma distribuida, j4 que um processo ndo alocara toda a
informagdo ao mesmo tempo. Nesse paradigma, os processos precisam atualizar apenas as
informacdes locais contidas nas suas regides de memoria, garantindo a divisdo do trabalho.
O algoritmo 2 monta a matriz que representa o operador de 1-elétron.

E possivel notar que cada processo percorrerd apenas as suas matrizes locais, que ja
foram previamente distribuidas. As funcdes que, a partir de um indice local, inferem o indice
global da matriz, também sdo fornecidas pela biblioteca. Os elementos da matriz de overlap,
representada no algoritmo 2 como S, sdo calculados on-the-fly durante a montagem do
operador de 1-elétron. Como o célculo do operador de 1-elétron € realizado apenas uma vez
durante o SCF, o armazenamento dos overlaps ndo € necessario.

Dessa forma, a partir das posi¢des p e v inferidas a partir dos indices [0 € Vjpe, € POS-
sivel, a partir das equagdes 2.9, 2.10 e 2.11, calcular o valor associado a cada elemento da
matriz de 1-elétron. A matriz de output do algoritmo 2 mantém a sua distribuicao inalterada,
e € necessdria durante o procedimento de montagem da matriz de Fock, que serd discutido a

seguir.

4.3.3 Montagem do Operador de Fock

A partir das integrais de repulsdo de 2-elétrons, e do operador de 1-elétron, € possivel montar
o operador de Fock. Esse operador é necessdrio para a avaliacdo da energia do sistema
molecular, segundo a equagdo 2.16. Os autovalores e autovetores dessa matriz, representam,
respectivamente, as energias e os coeficientes dos orbitais moleculares.

As equagdes 2.12, 2.13 e 2.14 regem a montagem do operador de Fock. Nas equacgdes
2.12 e 2.13 € possivel notar que, para o cédlculo dos elementos de 1-Centro, a informacgao
de todos os blocos da diagonal da matriz densidade P é necessdria. De forma andloga, na
equacgdo 2.14, blocos de 2-centros s@o necessdrios para a computacao de cada elemento da
matriz. A ScaLAPACK distribui as matrizes envolvidas no calculo por blocos. Porém, como
os blocos da ScaLAPACK possuem dimensdo regular, e ndo varidvel, como € o caso das
matrizes emergentes da quimica, é impossivel definir uma dimensao de blocos que divida
todo o trabalho de forma 6tima. Além disso, € possivel que um processo nao tenha toda a
informagdo necessdria para calcular elementos pertencentes a blocos de 2-centros.

Para remediar essa situagdo, foram propostas duas estruturas de dados auxiliares que sdo
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atualizadas entre os ciclos do SCF. A primeira € um vetor que contém todos os valores dos
elementos de 1-centro da matriz P. Essa estrutura devera ser replicada entre todos os proces-
sos envolvidos no cédlculo. Como apenas a informagao dos blocos da diagonal é armazenada,
essa estrutura de dados escalona linearmente na memoria, o que nio acarreta um custo muito
acentuado de memdria entre cada processo. Como a informagao da diagonal estd disponivel
entre todos os processos, toda a informacao que os elementos de 1-centro precisam para se-
rem calculados estd disponivel. O algoritmo 3 explicita como calcular os termos de 1-centro
da matriz de Fock.

E importante notar que a férmula que calcula o termo, no algoritmo 3 € diferente entre os
elementos da diagonal e fora dela. Se o elemento pertencer a diagonal, o termo, devera ser
calculado na linha 13. Se o elemento for de 1-centro e ndo pertencer a diagonal, a férmula
utilizada devera ser representada pelo termo na linha 17. Em ambos os casos, os valores
acessados da matriz s@o de 1-centro. Isso permite a utilizagdo da primeira estrutura de dados
proposta. O valor de P nas linhas 13 e 17 do algoritmo 3 foi retirado dessa estrutura auxiliar.

Toda a informagdo necessdria para os elementos de 1-centro da matriz de Fock ja esta
disponivel. Os blocos de 2-centros da matriz de Fock sdo calculados a partir da equacgado 2.14,
onde o termo —3 >, _, > Py, (uA|vo) ndo é trivialmente calculdvel. Os elementos Py,
envolvidos no somatdrio representam valores do bloco de 2-centros da interag@o entre A e
B. Esse bloco estd distribuido entre os N processos envolvidos no célculo semiempico. Nao
€ possivel retirar informacdo da estrutura de dados envolvida no calculo do algoritmo 3, ja
que a mesma s6 contem elementos de 1-centro. Portanto, € necessario que uma abordagem
diferente seja utilizada nesse trecho do calculo.

Na equagdo 2.14, os elementos acessados de P durante a atualizacdo de um bloco de
2-centros de F sdo exatamente os mesmos. Isso quer dizer que se um processo contiver toda
a informacao acerca de um bloco de 2-centros da matriz P, ele € capaz de calcular o termo
—3 > ven oven Pro(pA|vo) para todos os elementos do bloco correspondente da matriz
de Fock. Com isso, € possivel delegar a responsabilidade da atualizagcdo de blocos inteiros
da matriz de Fock para processos do cdlculo. Para isso, é necessdrio que cada processo
contenha a informacao dos blocos de 2-centros de P correspondentes aos blocos de 2-centros
de F que o mesmo precisa atualizar. A segunda estrutura de dados contém justamente essa

informacdo: Os processos alocam um vetor auxiliar que conterd os blocos correspondentes
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de 2-centros de P para cada bloco de F que o mesmo atualizard. Diferentemente da primeira
estrutura de dados, a segunda estrutura € particular para cada processo, com dimensoes e
valores diferentes entre eles.

A partir dessa segunda estrutura de dados, € possivel propor um procedimento que atua-
liza os blocos de 2-centros da matriz F. O procedimento € descrito no algoritmo 4.

O algoritmo 4 explicita a montagem da parte de 2-centros da matriz de Fock. E impor-
tante notar que, apesar de um processo ser capaz de calcular um bloco de 2-centros inteiro
a partir de valores correspondentes da matriz P, as atualizagdes nos valores F),, € remota, ja
que o elemento a ser atualizado ndo necessariamente pertence ao processo que o estd calcu-
lando. A partir dos procedimentos 3 e 4, € possivel montar o operador de Fock adequado.

Com o operador de Fock e matriz densidade, € possivel avaliar a energia total do sistema
a partir da férmula 2.16. Um dos critérios de convergéncia do QS ¢ a diferenca da energia
total calculada entre as iteragdes do SCF. Os critérios de convergéncia serdao discutidos na

secdo 4.3.4.

4.3.4 Operacoes de Algebra linear e Critérios de Convergéncia

A partir do operador de Fock montado, € possivel encontrar os coeficientes dos orbitais
moleculares e as energias dos orbitais a partir de uma diagonalizagdo do mesmo. A matriz
F pode ser diagonalizada utilizando a funcdo PDSYEVD da ScaLAPACK, que encontra os
autovalores, e opcionalmente os autovetores de um operador Hermitiano. Como estamos
trabalhando com operadores reais e simétricos aqui, € possivel utilizar essa fun¢do, ja que a
parte complexa do operador é zero.

A operacdo de montagem da matriz densidade € definida a partir da equagdo 2.8. A
partir dos coeficientes dos orbitais moleculares, autovetores do operador de Fock, € possivel
calcular uma matriz densidade, e a partir dela, é possivel montar um novo operador de Fock,
e assim sucessivamente.

A montagem da matriz densidade pode ser definida como uma multiplica¢do de matrizes:
2CCT. Essa operagio é largamente utilizada em vérios problemas, e a ScaLAPACK possui
fungdes que realizam esse tipo de cdlculo. Em especifico, a multiplicagdo de uma matriz
simétrica pela sua transposta € definida na funcio PDSYRK da biblioteca. Portanto, a partir

dos autovetores de saida, calcular a matriz densidade € trivial.
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A partir de P e F, a equacdo 2.16 pode ser aplicada para a avaliacdo da energia total da
iteracdo. A energia total pode ser calculada a partir da: (1)energia eletronica do sistema e da
(2)energia de repulsdo nuclear. A energia eletronica do sistema pode ser calculada a partir

dos seguintes termos:

e O operador de 1-elétron H“"
e A matriz densidade

e O operador de Fock

A partir desses operadores, € possivel aplicar a equacdo 2.15 e calcular o termo da ener-
gia eletronica correspondente. Nessa equacao, o valor dessa energia nada mais € do que
uma operac¢do de soma e multiplicacdo dos operadores, termo a termo. No nosso caso, como
os termos estdo distribuidos entre os processos, cada processo pode computar o seu resul-
tado parcial, e com uma chamada da funcao MPI_REDUCE, esses resultados podem ser
somados entre si e o valor da energia eletronica pode ser recuperado de forma distribuida.

O termo da energia de repulsao nuclear pode ser calculado de forma andloga. Cada par de
atomos A e B na equacdo 2.17 pode ser calculado por um processo utilizando um esquema
analogo ao abordado no algoritmo 4. Apds a execucdo de todos os processos, o valor da
energia de repulsao nuclear pode ser calculado utilizando a fungio MPI_REDUCE entre os
valores parciais.

Um dos critérios de parada do procedimento iterativo € a diferenca de energia entre uma

iteracdo e outra, ou seja:

e selm < 10 .
Tlener = .
F, Se|Eltl — plotl] > 1076

O valor da energia total do sistema é dada a partir da equagdo 2.16. Para que o sistema
atdmico alcance a convergéncia, é necessario também que a matriz P da iteracao atual seja

muito parecida com a matriz P encontrada na itera¢do passada, ou seja:

V, Se|P,— P, | <10
Critp = (4.10)

F, Se|P,— P, 1| > 107"
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No QS, calculamos a norma de Frobenius na matriz resultante da operacdo P, — P, _;.
Essa norma € um procedimento computacionalmente eficiente e estd implementada na rotina
PDLANGE da ScaLAPACK. A partir do momento que os critérios 4.9 e 4.10 se tornam

verdadeiros, o procedimento SCF pode parar e a energia final do sistema pode ser calculada.

4.4 Gradiente Numérico da Energia e Otimizacao de Geo-

metria

A geometria mais estdvel de um sistema molecular € aquela que possui a menor energia total
possivel. Entdo, € possivel enxergar a busca da geometria mais estdvel de uma molécula
como sendo um procedimento de minimiza¢do da funcdo-custo energia a partir dos parame-
tros representados pelas coordenadas atdmicas. Minimos locais também sdo interessantes,
pois representam pontos de equilibrio e estruturas de transi¢do entre duas conformacgdes de
um dado sistema molecular.

A maioria dos métodos de otimizacdo de geometria atdmica precisam da informagdo do
gradiente da energia total calculada [Schlegel 2011]. Entéo, para a otimiza¢io de geometria,
€ necessdrio que seja possivel a computacao de um vetor gradiente associado a energia total
calculada pelo SCF. Para a maioria dos niveis de teoria, o gradiente analitico pode ser com-
putado com um peso computacional comparavel ao de uma avaliacdo da energia total, e ja
existem formas de se calcular o gradiente analitico a partir da energia no método semiem-
pirico MNDO [Dewar e Yamaguchi 1978]. O ponto negativo desse tipo de cdlculo é que as
integrais de repulsdo de 2-elétrons devem ser recalculadas a partir de novas férmulas.

O gradiente numérico pode ser utilizado como uma alternativa ao analitico. Além de ser
mais eficiente, o gradiente numérico pode ser calculado facilmente a partir da energia total

do sistema. Utilizamos a estratégia numérica implementada no MOPAC 7.1, que segue:

1. Armazenar a matriz P computada a partir do SCF;
2. Para todos os pares (i,j) de &tomos do sistema:

(a) Montar um sistema diatdmico a partir do par de 4tomos, onde a primeira matriz

densidade é calculada a partir de P: Sao retirados os blocos de 1-centro dos



4.4 Gradiente Numérico da Energia e Otimizacdo de Geometria

44

atomos i e j, e o bloco de 2-centros do par, € uma nova matriz densidade P, é

montada desses blocos;
(b) Deslocar todas as coordenadas do 4tomo i em 5.107° Angstrons

(c) Calcular HJ'¢ € Fy., a partir de P, e das novas coordenadas;

(d) Computar a energia enery a partir de H32'°, Fjye,, € Py, e das novas coordenadas;

der °
(e) Para cada coordenada x do dtomo j:
i. Deslocar a coordenada z em 1,0.10~% 4ngstrons

ii. Calcular H32¢ e Fy, a partir de P, e das novas coordenadas;

iii. Computar a energia eners a partir de H3'°, Fye,, € Py, € das novas coorde-

der

nadas;

eneri—eners

iv. Computar der = 1010-4

v. Adicionar o valor calculado der na posi¢do x dos 4tomos i e j no vetor gra-

diente

No final desse procedimento, é possivel computar um gradiente correspondente para cada

atomo. Esse gradiente pode ser utilizado por métodos de otimizagcdo guasi-Newton para

estimar uma matriz Hessiana e realizar um procedimento de otimizag¢do local, com o objetivo

de encontrar estados estacionarios do sistema molecular.

Existem varias bibliotecas disponiveis que contém os algoritmos necessarios para a oti-

mizacdo da fungdo-custo. Primeiramente, empregamos a biblioteca Ceres Solver durante

o processo de otimizag¢do de geometria do sistema molecular, ja que ela contém a maioria

dos métodos baseados em gradientes implementados, como: BFGS, gradiente conjugado,

steepest descent, entre outros.

Um dos critérios utilizados na otimizagdo de geometria de sistemas quanticos € a norma

do vetor gradiente calculado:

Na,tomo.s

gradperm = Z 22 4+ y? 4 22

a=1

4.11)

Se a norma do gradiente calculado for menor do que um critério pré-estabelecido pelo

usudrio, a otimizagdo finaliza. Como a Ceres Solver utiliza um critério de convergéncia
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diferente da norma euclidiana do gradiente, implementamos os seguintes critérios de conver-

géncia de forma externa:

1. O ntimero de avaliagdes da energia total for maior que 500;

2. A norma do gradiente for < 0.01;

Enquanto nenhum desses critérios € verdadeiro, o otimizador da Ceres € retroalimentado
com os seus parametros de saida. Porém, foi observado preliminarmente que o processo
de otimizacdo da Ceres Solver ndo € eficiente para sistemas moleculares: Nem sempre o
otimizador era capaz de chegar em uma geometria boa o suficiente com apenas uma execu-
¢do, sendo necessdrio varias em sequéncia. Para alguns sistemas mais dificeis, nem vérias
execugdes foram capazes de reduzir a norma do gradiente até 0.01.

Decidimos, por fim, utilizar o software DL-Find [Kistner et al. 2009] para otimizar a ge-
ometria dos nossos sistemas moleculares. Esse software € escrito como uma biblioteca, com
0 objetivo de ser linkado por outros cédigos. O usudrio fornece os métodos para computacao
das energias e das derivadas, e o algoritmo implementado se encarrega de otimizar as coor-
denadas dos dtomos. A DL-FIND € uma alternativa viavel a Ceres, ja que, além de codigo
aberto, ela € pensada para sistemas moleculares. Além de conter a maioria dos algoritmos
de otimizagdo, como o steepest descent, gradiente conjugado, quasi-Newton e L-BFGS, ela
implementa um sistema de conversao entre coordenadas cartesianas e internas. Coordenadas
internas sdo muito mais quimicamente relevantes do que cartesianas, e facilitam a obtencao
de minimos globais durante o processo de otimizacdo da geometria[Baker 1993].

A DL-Find nao utiliza o critério da norma do gradiente. Ao invés disso, a biblioteca

emprega os seguintes critérios de convergéncia:

1. O valor absoluto do maior componente do vetor gradiente deve ser < ¢ = 0.00045
2. O RMS (root-mean-square) do gradiente deve ser menor que %

3. O valor absoluto do maior componente do vetor step deve ser menor que 4c

4. O RMS do vetor step deve ser menor que 5

5. A varia¢do na energia entre as duas tltimas avalia¢des deve ser < 1076
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A partir desses critérios, podemos fornecer um conjunto de coordenadas cartesianas,
a fungdo que avalia a energia e que calcula as derivadas, e a biblioteca se encarrega de

encontrar uma conformacdo geométrica de mais baixa energia.

4.5 Consideracoes Finais

A energia semiempirica pode ser calculada a partir do procedimento SCF, que envolve al-
gumas operagdes-chave durante a sua realizacdo. A maioria dos bottlenecks computacionais
envolvem operacdes de dlgebra linear, que geralmente sdo paralelizdveis. Num ambiente
de memodria distribuida, € possivel utilizar a biblioteca ScaLAPACK para o tratamento das
matrizes durante o cédlculo.

A partir das estruturas de dados definidas de acordo com o formato especificado na Sca-
LAPACK, € possivel escrever algoritmos paralelos que montam os operadores de 1-elétron,
Fock, e a matriz densidade. Existe uma dificuldade no processo de montagem do operador
de Fock que € sanado a partir da introducao de duas estruturas de dados auxiliares.

A partir dos operadores e das operagdes de algebra linear, o procedimento SCF pode ser
inicializado, e sua execucdo dura até que os critérios de convergéncia sejam alcancados.

A partir dos dltimos operadores, é possivel calcular propriedades do sistema, como: o
calor de formacao, as cargas atomicas, a densidade eletrOnica, e outros procedimentos. Além
disso, é possivel otimizar a geometria do sistema molecular de forma que o mesmo represente
um sistema mais estdvel, de menor energia, através de um processo de otimizacdo com a
biblioteca DL-Find.

Na secdo a seguir, iremos abordar a corretude do algoritmo implementado, bem como o

seu desempenho em relagdo ao nimero de processos envolvidos no célculo.
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Algoritmo 1: Armazenamento das integrais de repulsdo

Input: Informagdes sobre a geometria do sistema
Output: intgs como a estrutura de dados que contém as integrais de repulsio de

2-elétrons

1 begin

2 1=0

3 | numg, = Mt X (et 1)

4 while : < num,; do

5 A = primeiroAtomo(1)

6 B = segundoAtomo(i)

7 7=0

8 while j < A NumPairs() do

9 = A.primeiroOrbital(j)

10 v = A.segundoOrbital(j)

1 k=0

12 while k£ < B.NumPairs() do
13 A = B.primeiroOrbital (k)
14 o = B.segundoOrbital(k)
15 intgslil[j][k] = (nv|Ao) a5
16 end

17 end

18 end

19 end
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Algoritmo 2: Algoritmo de montagem da matriz H,,,. distribuida
Input: Dados sobre a geometria do sistema, DistMatrix H.,,..

Output: Matriz H.,,. montada

[

Hioc = 0; Yioe =0
while (,Uloc < Dimx(Hcore» E ( Vioc < Dimy(Hcore)) do

(5]

3 p = Hepre IndiceGlobal(fuoe); v = Heore IndiceGlobal (v, )
4 A = AtomoDoOrbital(n); B = AtomoDoOrbital(v)
5 if A == B then

6 AtracaoAtomica = 0

7 foreach Aromo # A do

8 ‘ AtracaoAtomica += (uv|ss)

9 end

10 Htiocvioe 1= —1.0 x AtracaoAtomica

1 if 4 == v then

12 ‘ HllocVioe = U,

13 end

14 end

15 else

16 Higecoe = 3(By + B,)Suv) Sy

17 end

18 end
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Algoritmo 3: Algoritmo de montagem dos elementos de 1-centro da matriz distribuida

F

Input: Matriz P, informagdes sobre a geometria do sistema
Output: Elementos de 1-centro da matriz F atualizados

1 flgoe = 0

2 while mu,,. < Dim,(F') do

3 Vioe = 0 while v},. < Dim,(F) do

4 = F.IndiceGlobal( i)

5 v = F.IndiceGlobal(vi,.)

6 termogs = 0

7 termos = 0

8 A = AtomoDoOrbital (1)

9 B = AtomoDoOrbital(v)

10 if A== B then

1 if © = v then

12 for Todos os orbitais A € A do

13 termog+ = Py [(,u,u|)\)\) - %(H)‘W/\)]

14 end

15 end

16 else

17 termog = P, |:%(/LV|,LLV/LV) - %(/L/UL|I/V)}
18 end

19 for Todos os orbitais A e 0 € B, VB # A do

20

termoz+ = Py, {(,u,up\cr)}

21 end

22 F,=H ﬁ‘;” + termog + termos
23 end

24 end

25 end
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Algoritmo 4: Algoritmo de montagem de 2-centros da matriz distribuida F

Input: Matriz P, informagdes sobre a geometria do sistema
Output: Elementos de 2-centros da matriz F atualizados

1 for Todos os blocos de 2-centros do processo do

2 A < Primeiro atomo do bloco de 2-centros
3 B + Segundo atomo do bloco de 2-centros
4 foreach ;1 € A do

5 foreach v € B do

6 foreach \ € A do

7 foreach 0 € B do

8 F,v+ = P\, (pA|vo)

9 end

10 end

11 Fo+=H"

12 end

13 end

14 end




Capitulo 5

Resultados

No capitulo anterior, foram apresentados os aspectos computacionais da implementagdo do
software QS. Nesse capitulo, iremos abordar os resultados obtidos a partir desse software.

Primeiramente, € necessdrio garantir que a energia total calculada é correta. O ideal
seria calcular as caracteristicas de forma experimental e comparar com os resultados obtidos
pelo modelo semiempirico proposto. James Stewart, o idealizador do MOPAC, ja comparou
a exatidao dos métodos propostos com resultados experimentais no MOPAC (Comparagao
disponivel em: openmopac.net/PM7_accuracy/molecules.html), portanto, uma possibilidade
€ comparar a energia total encontrada a partir do QS com a do MOPAC.

O conjunto de testes utilizado utilizado como validagdo da energia encontrada foi o
mesmo empregado na parametriza¢cdo do método RM1 [Rocha et al. 20061, que, por si s6,
representa um subconjunto do utilizado na parametrizagdo dos métodos PM3, PM6, e PM7.
Para cada sistema molecular do conjunto, fizemos um cdlculo single-point do MOPAC e do
QS, e comparamos a energia total encontrada entre os dois. No momento, o tinico conjunto
de parametros implementado no programa é¢ o RM1, entdo utilizamos o mesmo conjunto nas
duas versodes do célculo.

A figura 5.1 explicita que, no quesito energia total, o software QS € praticamente a mesma
a do programa semiempirico mais usado no geral. Como a energia é uma propriedade muito
interessante do ponto de vista quimico, € primordial que a energia do c6digo proposto seja
acurada.

E possivel, a partir da energia e dos gradientes, otimizar as coordenadas dos dtomos para

encontrar a geometria mais estavel do sistema molecular em questdo. Resultados obtidos
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Figura 5.1: Correlacdo entre a energia encontrada a partir do MOPAC2012 e o QS para os

sistemas contidos no conjunto de parametrizacdo do RM1

anteriormente reforcaram a ideia de que € necessdrio realizar um procedimento de otimizagao
préprio para sistemas moleculares. Consequentemente, a biblioteca DL-Find [Kiistner et al.
2009] foi escolhida para otimizar a geometria dos sistemas atdmicos a partir da energia
semiempirica calculada pelo nosso método. Utilizamos o algoritmo L-BFGS implementado
na biblioteca, juntamente com os gradientes numéricos calculados a partir do procedimento
detalhado na secdo 4.4 para otimizar a geometria dos sistemas do mesmo conjunto de testes
utilizado na validagdo da energia.

Para cada sistema molecular do conjunto, realizamos um calculo de otimizacdo de ge-
ometria do MOPAC e do QS, e comparamos as posi¢des finais dos dtomos encontradas a
partir desse procedimento. O critério de convergéncia aplicado ao MOPAC foi definido
como sendo a norma euclidiana do gradiente calculado pelo mesmo: Se a norma calculada
for menor do que 0.01, a otimiza¢do deverd parar. De forma andloga, estabelecemos em-
piricamente um critério ¢ = 0.05 para a DL-Find, que foi julgado "bom o suficiente"para

otimizar a geometria dos sistemas pertencentes ao conjunto. Com as duas estruturas finais
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computadas por ambos os programas, utilizamos, como medida de comparacdo, o RMSD

entre as duas geometrias.

1404/
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Figura 5.2: Histograma com o nimero de estruturas em cada intervalo de RMSD da DL-
Find. 148 sistemas obtiveram um valor de RMSD < 0.1. Apenas 3 sistemas obtiveram um

RMSD > 0.5, considerado alto para sistemas pequenos.

Na figura 5.2, podemos perceber a maioria das geometrias finais geradas a partir da
otimizagdo do MOPAC e do QS possuem um RMSD de valor < 0.1. Geometrias com esse
valor de RMSD geralmente sdo muito proximas, apesar de possuirem energias com pequenas
diferencas a partir da terceira casa decimal. A maioria dos sistemas (=~ 90%) possui um

RMSD inferior a 0.1. Apenas 3 estruturas finais apresentaram um RMSD maior que 0.5.
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Figura 5.3: Superposicao entre duas geometrias do 1,4-Dioxano, com RMSD < 0.1. Diferen-

tes geometrias sdo representadas a partir das cores distintas nas ligagdes entre os carbonos.

A figura 5.3 representa uma superposicao das duas geometrias finais encontradas pelo
QS e MOPAC. Os carbonos da geometria encontrada pelo QS sdo ilustrados em marrom.
Os carbonos em azul pertencem a geometria encontrada pelo processo de otimizacdo do
MOPAC. A partir dessa figura, é possivel concluir que as duas geometrias sdo praticamente
as mesmas.

A estrutura que apresentou o maior RMSD entre as geometria finais (= 0.73) foi o fenil-

nitrometano. A sua superposicao segue:
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Figura 5.4: Superposi¢do das duas estruturas finais encontradas do fenil-nitrometano, com
RMSD =~ 0.73. De forma andloga a figura 5.3, geometrias diferentes sdo representadas a

partir de cores distintas nas suas ligacdes entre os carbonos

A partir da figura 5.4, ndo € perceptivel, a priori, que as duas estruturas nao sao idénticas.
Porém, se observarmos com cuidado as estruturas representadas por fios, € possivel notar

que o overlap entre as duas ndo € exato.
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Figura 5.5: Superposicdo das duas geometrias em formato de fio do fenil-nitrometano, com
RMSD =~ 0.73. Acima, a estrutura encontrada pelo MOPAC ¢ representada em vermelho, e

a estrutura final do QS, em azul.

Na figura 5.5, a estrutura final calculada pelo MOPAC € mostrada em azul, e a estrutura
calculada pelo QS, em vermelho. Percebemos que, na regido do anel aromatico, a sobre-
posicdo entre as duas estruturas € quase perfeita. J4 nos oxigénios do nitrometano as duas
estruturas ndo se sobrepoem exatamente. Apesar disso, a diferenca de energia entre as duas
estruturas é de ~ 0.002 eV. Entao, € plausivel concluir que o método de otimizacdo de ge-
ometria implementado no QS € robusto o suficiente. Um possivel melhoramento seria a
introdugdo do célculo dos gradientes analiticos da energia semiempirica [Dewar e Yamagu-
chi 1978], que apesar de mais lentos, correspondem ao valor exato da primeira derivada da
energia.

Além disso, também foi proposto um algoritmo distribuido para a montagem dos ope-
radores e calculo dos autovetores utilizando a ScaLAPACK. Testamos o desempenho desse
algoritmo com o auxilio do cluster computacional do departamento de quimica da UFPB.

Foram reservados dois nés computacionais com: Dois Processadores Intel Xeon E5-2630 v2
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2.6GHz e 64GB de memodria principal, conectados através de uma rede Infiniband para troca
de mensagens MPIL.

Variamos o nimero de processos MPI envolvidos no célculo da energia de 2 até 48.
Como dispomos de apenas 2 nds computacionais, cada um contendo 12 nucleos fisicos e 24
threads virtuais, ndo seria vantajoso aumentar o nimero de processos MPI do cdlculo além
do valor maximo de threads virtuais. Utilizamos como sistema de teste uma caixa esférica de
raio 20A com 1120 moléculas de agua, 3360 atomos e 6720 orbitais. Os tempos de execucao

seguem:
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Figura 5.6: Tempos total do célculo da energia para uma caixa esférica de 20A para um

nimero de processos MPI N={2,4,8, 16, 32 e 48}

A partir da figura 5.6, € perceptivel que o tempo de execu¢do decresce com o nimero de
processos envolvidos no cédlculo. Porém, para algumas instancias, a diminui¢do no tempo

de execucdo ndo € tdo acentuada. O ganho de desempenho entre o cdlculo com nimero de
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processos N=2 e N=4 ¢ de apenas 21%. Porém, se compararmos os tempos de execugao
entre N=4 e N=8, o ganho de desempenho € de 73%. Essas avaliagdes podem ser aprofunda-
das se observarmos o tempo de execucao total de cada procedimento do cdlculo de energia

individualmente, e os seus pesos no tempo total de execucao.

N Fock Diagonalizacdo Densidade Estruturas Total

2 2345.11 552.85 28.5 60.04 2986.5
4  1732.08 644.95 28.01 41.91 2446.95
8 857.09 481.65 36.72 31.93 1407.39
16 884.07 508.9 38.74 45.94 1477.65
32 450.65 298.81 22.79 42.38 814.63
48 404.93 24247 16.1 42.24 705.74

Tabela 5.1: Tempos totais em segundos de execucdo dos procedimentos computacionalmente

custosos durante o cédlculo do SCF, para cada valor de N

A tabela 5.1 contém os tempos totais de execucao com um dado nimero de processos N,
para cada procedimento computacionalmente custoso pertencente ao cdlculo do SCFE. Como
j4 esperado, a montagem da matriz de Fock aparece como o hotspot do célculo para todos os
valores de N, visto que, para célculos distribuidos, empregamos uma abordagem direta, onde
todas as integrais de repulsdo de 2-elétrons (Detalhadas na subsecdo 4.3.1) sdo computadas
on-the-fly. Como o procedimento de montagem desse operador € trivialmente paralelizavel,
i.e. ndo existe dependéncia de dados entre os valores a serem calculados da matriz, esse
procedimento escalona muito bem com o aumento do nimero de processos no cdlculo. O
tempo de execu¢do diminui em ~ 6 vezes para o maior valor de N.

Para o procedimento de diagonaliza¢do da matriz de Fock, foi empregada a biblioteca
ScaLAPACK. Nas duas primeiras instincias de célculo, o tempo de execu¢do da biblio-
teca aumenta, o que explica o pouco ganho de performance evidenciado na fig. 5.6. As
estratégias para otimizacdo da ScaLAPACK em sistemas distribuidos (Apresentadas em
http://netlib.org/scalapack/slug/nodel06.html), como a dimensao dos
blocos utilizados para distribui¢do, e a escolha correta das dimensdes do grid de processos, ja
foram implementadas. Por consequéncia, a performance do diagonalizador melhora a partir

de N=8.


http://netlib.org/scalapack/slug/node106.html
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Um detalhe importante € a andlise do caso N=16. Ao observar a fig. 5.6, o tempo
de execucdo total dessa instancia aumenta. Esse comportamento € comum para sistemas
computacionais Intel com hyperthreading, que buscam otimizar a utilizacao dos recursos de
processamento permitindo um aumento do nimero de threads executando concorrentemente
nos nucleos fisicos. Algoritmos com controles de fluxo complicado, onde cada thread exe-
cuta conjuntos de instrugdes diferentes se beneficiam bem desse tipo de tecnologia. Porém,
em problemas de alto desempenho, esse ndo € o caso. A maioria das threads em execucao
seguem as mesmas instrucoes, e sdo executadas em alta eficiéncia, descartando a necessi-
dade de hyperthreading para otimizagdo da utilizagdo dos recursos computacionais. Como
foram utilizados dois n6s Intel com hyperthreading, o sistema de fila utilizado "enxerga"24
nucleos disponiveis por nd, sendo 12 fisicos e 12 virtuais. Quando € requisitado ao sistema
de fila um cdlculo contendo 2 nés e 16 processos, o mesmo € escalonado para apenas um
no. O processador desse s6 possui 12 nticleos fisicos, e, consequentemente, ndo haverd um
ganho de desempenho. Pelo contrdrio: Nesse caso, os 4 processos excedentes competiram
pelos nucleos fisicos e diminuiram a performance geral do calculo.

Essas afirmagdes sdo corroboradas pela proxima instancia do cdlculo: N=32. Como
nenhum dos nés computacionais possui 32 threads disponiveis, o mesmo € escalonado para
0s 2 noés requisitados simultaneamente. Isso acarreta na execucdo de 16 processos em um
no, € 16 em outro. Como estamos aumentando o ndmero de ndcleos fisicos envolvidos no
célculo, o tempo de execucdo diminui bastante, apresentando um ganho de desempenho de
81% com relagdo ao cdlculo anterior com N=16. Essa andlise confirma previamente que o
sistema escalonou bem com o nimero de nés computacionais envolvidos no célculo, e pode

ser ampliada no futuro para um nimero de nés computacionais maior.

5.1 Consideracoes Finais

Os resultados obtidos indicam que a avaliagdo da energia total do sistema € acurada. Rea-
lizamos o célculo SCF para sistemas pertencentes ao conjunto de benchmark do RM1, e as
energias finais encontradas sdo correspondentes as do software MOPAC. Além disso, tam-
bém foi implementado um procedimento de cédlculo dos gradientes numéricos a partir da

da energia semiempirica calculada. Com os gradientes, € possivel empregar um método de
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otimizacdo baseado em gradientes para encontrar a conformacgao espacial atbmica que cor-
responde a menor energia possivel. O processo de otimizar a posi¢ao dos dtomos € conhecido
como otimizacao de geometria.

Esse procedimento foi implementado a partir da biblioteca DL-Find. De todos os siste-
mas moleculares do conjunto de testes, apenas 3 estruturas final calculadas pelo QS divergi-
ram em mais de 0.5 no seu valor de RMSD das estruturas finais computadas pelo MOPAC.
Para o sistema com maior valor d¢ RMSD entre as estruturas finais, a energia associada
a essa estrutura calculada pelo QS é bastante préxima a do MOPAC (Com uma diferenca
de ~ 0.002). Com isso, julgamos que o método de otimizacao implementado na DL-Find
€ robusto o suficiente para os sistemas moleculares trabalhados. Futuros melhoramentos
podem incluir o cdlculo dos gradientes numéricos para resultados mais exatos, e as modifi-
cacdes do algoritmo BFGS para sistemas moleculares propostas por Stewart (Disponivel em
http://openmopac.net/manual/BFGS_optimizer.html).

Além disso, pudemos concluir que o método proposto conseguiu se beneficiar da utiliza-
¢do de vdrios ndcleos computacionais na sua execucao. Para um sistema com 3360 dtomos,
o tempo computacional necessdrio para a execu¢ao de um cdlculo SCF diminuiu com o
aumento do nimero de nucleos computacionais envolvidos. No melhor caso, com 2 nds
computacionais e 48 processos, o cdlculo da energia apresentou um speedup de ~ 6 ve-
zes. No futuro, podemos ampliar essa andlise de desempenho para um nimero maior de nds

computacionais disponiveis.



Capitulo 6

Conclusao

O presente trabalho propds um novo software de mecanica quantica semiempirico para sis-
temas distribuidos. A primeira versdao do programa ja foi finalizada, e ja temos um algoritmo
distribuido que avalia a energia a partir de uma geometria fixa no espaco. Além disso, tam-
bém foi proposto um algoritmo distribuido que computa a derivada da energia, e a partir dele,
um procedimento de otimizagdo de geometria a partir da biblioteca DL-Find. Os resultados
mostraram que, além de conseguirmos uma energia acurada, o procedimento de otimizacao
de geometria a partir da DL-Find foi capaz de encontrar geometrias finais muito proximas
da correspondente ao procedimento do MOPAC. Para alguns sistemas, muitas avaliagdes
da funcdo-custo sd@o necessdrias para que uma energia proxima suficiente do minimo seja
encontrada.

Além disso, também comprovamos a eficiéncia do algoritmo distribuido proposto. para
um ambiente de memdria distribuida, com 2 nés computacionais. Vimos que, para o melhor
dos casos (N=48), nosso algoritmo é aproximadamente 6 vezes mais rdpido que o cdlculo
sequencial, reforcando a ideia de que a sua performance escalona bem com o nimero de
nucleos computacionais envolvidos. Futuramente, pretendemos ampliar esses experimentos,
aumentando o nimero de nés computacionais. Também é uma expectativa que o programa
leve em consideragdo nés contendo multiplas GPUs, e se beneficie dos seus muitos nicleos
de processamento.

Finalmente, existem varios outros desenvolvimentos futuros que sdo interessantes do
ponto de vista quimico. A modificagdo mais importante seria a introdu¢ao de um método

que descreve dtomos com orbitais ’d’. Isso permitiria o cdlculo de propriedades de sistemas
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que contém atomos pesados, como o enxofre, e metais. Ja existem métodos semiempiricos
que levam em consideragdo esses orbitais [Thiel e Voityuk 1992]. Porém, o nimero de
integrais de repulsdo de 2-elétrons a serem avaliadas aumenta muito durante a montagem
do operador de Fock (2025 integrais a serem avaliadas entre 2 orbitais ’d’), aumentando
consideravelmente o esforco de desenvolvimento nesse trecho.

Outra adicdo importante ao cddigo seria um método de avaliacdo da energia dos siste-
mas que apresente uma complexidade linear com relacdo ao nimero de dtomos do sistema
molecular. Esses métodos tratam a esparsidade natural dos sistemas moleculares, e igno-
ram os zeros emergentes dos operadores durante as operacdes de algebra linear. Sistemas
muito complexos, como proteinas, apresentam um alto grau de esparsidade nas matrizes que
representam os operadores durante o célculo, e biblioteca de dlgebra linear que tratam com
formatos esparsos podem ser empregadas nesse passo [Borstnik et al. 2014]. Essa aborda-
gem permitiria o tratamento de sistemas muito maiores, e representaria o ultimo esforco de

implementagdo para a modelagem de biomoléculas com muitos dtomos.
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