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It’s well known the great impulse that direct SCF calculations has given with respect to the eficiency
and performances of ab-initio calculations in extended molecular systems as well as in workstations
with limited memories. In this work we study the effect of three methodological parameters on the
global performance of the method. The two-electron organization file, the optimization of this proce-
dure when used within the SCF-partially direct method, the checking towards the criteria evaluation
and, finally, the efficiency of the parallel direct-SCF. The results suggest the use of super-matrixes,
partially direct calculations with time criteria for the two-electron storage and parallel calculations

with large number of processors.
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INTRODUGAO

H4 cerca de 30 anos, célculos auto-consistentes (SCF) vem
sendo realizados de maneira rotineira em sistemas quimicos
do mais variado tipo, envolvendo moléculas em fase gasosa,
agregados, macro-moléculas!4 e inclusive sélidos. Infelizmen-
te, em muitas situagGes, os célculos SCF tém sua eficiéncia
tremendamente reduzida quando nio se utiliza nenhum cuida-
do especial na adequagiio desta metodologia ao tipo de siste-
ma estudado. Particularmente, quando trabalha-se com molé-
culas grandes, o grande nimero de integrais de dois elétrons
geradas, a limitada viabilidade de acesso a grandes 4reas de
trabalho em disco e a crescente disparidade na eficiéncia dos
processos ocorrendo em CPU, quando comparada com a per-
formance de I/O, tém levado muitos autores a propor e efetuar
vdrias modificagdes metodolégicas e operativas no modelo
SCF. Dentre estas mudangas destacariamos o uso de fungdes
de base contraidas, potencial de cardgo, uso intensivo de si-
metria, uso de memdrias extendidas, cdlculos em paralelo,
entre outras aplicages de grande importincia.

Para sistemas maiores, onde as integrais ndo podem ser
guardadas em disco, ou naqueles casos onde este processo é
muito caro quando comparado com o custo do célculo em
CPU, tém sido bem aceita a proposta de Almlof, Faegri e
Korselll? de se calcular as integrais de dois elétrons a cada
iteragdo e ndo se utilizar nenhum periférico para guardar as
integrais de dois elétrons.

Este método, conhecido pelo nome de SCF-direto, vem
acompanhado de um variado nimero de modificagdes que
mantiveram o tempo de CPU apenas um pouco maior que o
de cédlculo regular SCF para um sistema molecular de grande
porte. Pode-se, resumidamente, enquadrar estas modificagdes
em quatro linhas gerais:

a) Uso de uma razodvel estimativa para os valores de inte-
grais de dois elétrons pertencendo a um conjunto de integrais
processadas em um “batch”. Uma boa estimativa permite o
descarte de conjuntos de integrais quando n3o existe a real
necessidade de célculo®.

b) Guarda seletiva das integrais em disco, de modo a se mini-
mizar o custo de calculo%”:8,

¢) Uso intensivo de simetria em todas as etapas, de modo a
jamais se calcular qualquer integral relacionada por transfor-
magdes de simetria do grupo de ponto do esqueleto nuclear®.
d) Uso da matriz densidade diferencial na construgio da matriz
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de Fock?6.12.13 ¢ posterior uso de técnicas extrapolativas para
aceleragdo da etapa SCF.

Os resultados destas medidas e inovagdes restringiram o
custo de maneira extraordindria, tanto em termos de CPU,
quanto de I/O. Um célculo SCF com 145 fun¢des de base
pode, nestas circunstincias, consumir até 30% mais em tempo
de CPU, porém com uma diminuigio da ordem de 9 vezes® na
quantidade de I/O realizada. Atualmente, muitos pesquisado-
res vém se empenhando na expansdo desta alternativa quanto
3 manipulagéo das integrais de dois elétrons a cédlculos pés-
SCF tais como o de célculos perturbativos em segunda e quar-
ta ordem (MP2, MP4), ou ainda em célculos multiconfiguraci-
onais baseados na expans@o completa do espago ativo (CAS),
entre outras metodologias?5,

Decidimos implementar a metodologia SCF-direto como
parte do pacote de programas de célculo molecular HONDO-
7. Adotamos como metodologia incorporar todas as modifi-
cagdes sob forma de um pequeno arquivo, contendo as roti-
nas alteradas e aquelas que estendem a versdo atual. Como
os modernos programas de carregamento (“linkedition) fa-
zem uso apenas das primeiras ocorréncias de cada sub-roti-
na, pode-se introduzir novas opgdes e alteragdes as opgdes
jé existentes sem a necessidade de modificagdes no cédigo
original. Posteriormente, estas modificagSes foram incorpora-
das sob forma de segmentos permanentes do programa
HONDO na versédo 8.0.

Este trabalho procura estudar parametros da metodologia
SCF-direto ligados a velocidade e eficiéncia de célculo. Dentre
estes pardmetros, estudamos a organizagdo da lista de integrais
de dois elétrons, a forma de selegfio das integrais para o armaze-
namento parcial em disco e, por fim, a estratégia de paralelizagdo
em um contexto de processamento paralelo fracamente acoplado.
Em todos estes casos, apresentamos “benchmarks” em regime de
trabalho compartilhado e dedicado.

Discutiremos cada um destes itens em separado, para efei-
to de simplicidade na apresentagéo.

TEORIA

De modo a se manter limitado o nimero de integrais calcu-
ladas, é de grande importancia selecionar os conjuntos de inte-
grais segundo a necessidade ou ndo de célculo, a cada iteragdo.
O procedimento bésico para se explorar esta possibilidade,
consiste em se representar as equagdes de Fock na forma de
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diferengas nas matrizes de Fock e de densidades tal com apre-
sentam as equagles 1 e 2.

1) F® = FG-D 4 AF®

2

(ia/j) ]

2) AFj = 414Dy [(ij/kl) . @

A construgdo do processo auto-consistente desta maneira é
de grande vantagem, pois na medida em que o célculo se apro-
xima da convergéncia, a matriz densidade diferencial vai se
aproximando de zero, fornecendo uma maneira barata e efici-
ente de se selecionar os conjuntos de integrais (batches) a se-
rem calculados. Neste caso, o produto do maior elemento da
matriz densidade diferencial pela maior integral presente em
cada um dos conjuntos é utilizado como critério de célculo das
integrais. Sendo este produto maior que um determinado valor
(usualmente aceita-se 1.0D-09 como um bom valor), o programa
calcula as integrais de dois elétrons associadas a este conjunto,
atualizando-as, posteriormente, na matriz de Fock diferencial.

Deste modo, se i é uma fungéio de base pertencendo 2 ca-
mada (“shell”) 1, j pertencendo a “shell” J, k A K e ! 2 L pode-
se calcular a maior contribui¢io 3 matriz de Fock por:

3) CON (1, J, K, L) = max {ADq, 5, k, L)}*
max { I(ij/kD)! }

Nesta express@o, subentende-se que todas as posi¢des da
matriz densidade relacionadas com possiveis contribui¢des da
matriz de Fock serfio consultadas com relag@io 2 expressdo 3.
Os exatos elementos a serem consultados vdo depender de
como as integrais de dois elétrons sdo disponiveis, diferenci-
ando-se para o caso de armazenamento candnico ou em forma
de super-matriz. No caso particular de organizagio candnica,
consultam-se os elementos de matriz apresentados na expres-
sdio 4 paratodoie I,je J, ke Kel e L.

4) ADq, 5k, 1) =Max je1je 7,

ke K, leL
{ADjy;, ADg, ADix « _ADi ADje ) ADﬂ}
4 4 4 4

A expressdo 5 apresenta a desigualdade de Schwartz$ utili-
zada para estimar-se, a priori, o valor méximo de cada inte-
gral no conjunto de integrais que compde cada um dos batches.

synf LD P2@ 4y gy, g PDPD 4y v, )

r2 T2

0 p2(1) p2(2)

rz

dVy dva i

O algoritmo 1 apresenta a forma de selegdo das integrais,
com base no méximo uso da simetria e na estimativa da mé-
xima contribuigdo dada & matriz de Fock pelo conjunto de
integrais (I,J,K,L). Neste sentido, cabe deixar claro que estas
integrais sdo calculadas se, e somente se, o valor méximo para
a contribui¢do da matriz de Fock é maior que um parimetro
controlado pelo usudrio e geralmente igual a 1.0D-09.

Analisaremos, daqui por diante, o efeito do uso de super-
matrizes no célculo de integrais no processo SCF e como este
uso se compara ao tradicional procedimento baseado na orde-
nagdo aleatéria das integrais.

a) Forma de organizagao das integrais no SCF-direto

Uma situagdo ndo explorada em nenhum dos trabalhos ante-
riores é a do uso de supermatrizes para o célculo das integrais
e obtengdo das solugSes SCF-direto.
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Algoritmo nt 1. Diagrama apresentando os principais comandos em
linguagem FORTRAN para a rotina de cdlculo de integrais e selegio
dos “batches” .

C
C comega o célculo
C

DO 9000 I=1,NSHELL

uso da simetria molecular
IF (‘principio de procrastinagdo’) GO TO 9000

DO 8000 J=1,1

IF (‘principio de procrastinagdo’) GO TO 8000
DO 7000 K=1,I

IF (‘principio de procrastinagdao’) GO TO 7000
DO 6000 L=1,LMAX

IF (‘principio de procrastinagdo’) GO TO 6000

CON = max {ADgq, 5, k., 1y} * max {(ij/k])}
IF(DABS(CON).LT.CRIT) GO TO 6000

processa as integrais e as contribui¢Ges a matriz de
Fock.

6000 CONTINUE
7000 CONTINUE
8000 CONTINUE
9000 CONTINUE

Na ordenagdo aleatéria, cada uma das integrais atomicas
de dois elétrons é guardada em disco de maneira convencio-
nal, o que gera seis possibilidades para contribuigSes & matriz
de Fock. O algoritmo 2 apresenta estas contribui¢gdes. Deve-
se ter em conta que neste algoritmo as integrais aparecem
normalizadas ao produto de trés fungdes delta, controlando as

Algoritmo nt 2. Diagrama apresentando os principais comandos em
linguagem FORTRAN para a acumulagdo dos elementos da matriz
de Fock para o caso das integrais em forma candnica.

18 um conjunto de integrais

lohiNeoXoXe!

DO 100 IN=1, NINT

desempacota os indices
reordena os indices de forma que I>J, K>L e (I11)>(KL)

VAL=BUFFER (IN)
VAL = VAL /[{1 + &3} * {1 + &, 1} * {1 + Sy x}]

FOCK(I,J) = FOCK(I,J) +4 * VAL * D(X,L)
FOCK(K,L)= FOCK(K,L) + 4 * VAL * D(LJ)

FOCK(LK) = FOCK(LK) - VAL * D(J,L)
FOCK(LL) = FOCK(IL) - VAL * D(I,K)
FOCK(J,K) = FOCK(J.K) - VAL * D(LL)
FOCK(J.L) = FOCK(J,L) - VAL * D(K)

100 CONTINUE
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coincidéncias em i e j, em k e l e em (ij) e (kl).

Na ordenag@o em forma de supermatriz, as integrais de dois
elétrons sdo préviamente contraidas de forma a definir duas
integrais denominadas de contribui¢cdo de Coulomb e Troca,
tal como mostra a equagdo 6.

6) Lij/kl. = (ij/kl) - Tlt_ {Gkljl)y + Gk/iD)

ij/kll = % {GkljY) - Gkfil)}

Estas integrais, quando organizadas sob esta forma, possu-
em a vantagem de contribuir em apenas duas posi¢des da
matriz de Fock conforme é apresentado no algoritmo 3. Coe-
rentemente apenas as duas posi¢oes da matriz densidade sdo
testadas como mostra a equagio 7.

7) max AD(I;I,(J,K,L) =max ; ¢ } {ADgj, ADgn)
ke K,
lel
A tabela 1 apresenta nossos resultados para uma série de
sistemas moleculares com diferentes conjuntos de base, com-
parando o tempo de CPU para célculos SCF direto em forma
candnica e em supermatriz.
Desses resultados observa-se que, embora em pequenos sis-
temas estas duas formas apresentem velocidades compariveis,

Algoritmo n? 3. Diagrama apresentando os principais comandos em
linguagem FORTRAN para a acumula¢do dos elementos da matriz
de Fock no caso de integrais sob a forma de supermatriz.

C
C
C

1&¢ um conjunto de integrais
DO 100 IN=1,NINT

desempacota os indices
reordena os indices de forma que (IT)>(KL)

VAL=BUFFER (IN)
VAL = VAL / {1 + 8y x1}

FOCK(LJ) =FOCK(L]) + VAL * D(K.L)
FOCK(K,L) = FOCK(K,L) + VAL * D(LJ)

100 CONTINUE
C
C
C

Tabela 1. Tempo de CPU para o SCF-direto (sem uso do disco) com
vdrias moléculas e diferentes conjuntos de base. As integrais foram

quando se trabalha com moléculas maiores (ou conjuntos de
bases maiores) a forma em supermatriz gera tempos de com-
putacdo ligeiramente menores, por valores que oscilam de 1 a
8%. Nos exemplos estudados ndo se utilizou qualquer forma
de armazenamento em disco.

b) Selegiio das integrais para uso parcial do disco

Um ponto importante associado ao procedimento SCF-di-
reto, diz respeito a possibilidade de se guardar um sub-con-
junto das integrais de dois elétrons em disco. Este procedi-
mento tem sido utilizado por alguns autores na literatura® e
depende fundamentalmente da relagéo de custo entre o pro-
cesso de leitura/escrita em disco e o célculo destas integrais
em memdria. Naqueles sistemas onde a interface com o disco
¢ répido, este procedimento pode ser extremamente vantajoso,
embora a tendéncia de crescente melhora na performance de
CPU faga dessa possibilidade algo pouco provdvel em um
futuro ndo muito longinquo.

Nos primeiros trabalhos® sobre esta idéia, procurou-se uti-
lizar uma forma de selegdo das integrais baseada em critérios
estritamente ligados ao tempo de CPU gasto por cada “batch”
de integrais. Um pardmetro de tempo, THIME, era controlado
pelo usudrio e regulava todas as integrais que seriam guarda-
das em disco ou calculadas novamente a cada ciclo auto-con-
sistente. Se o tempo estimado supera o pardmetro de controle,
este conjunto de integrais é guardado em disco e lido a cada
ciclo de auto-consisténcia.

Em nosso trabalho apresentamos modificagdes de algorit-
mos prévios, onde se realiza um processo de selegdo compe-
titivo entre vérios sub-conjuntos de integrais, de modo a se
obter rendimento 6timo no uso de disco no contexto SCF-
“parcialmente direto”. Primeiramente discutiremos os resulta-
dos obtidos por um amplo conjunto de testes associados ao
célculo de cada tipo de integral realizados com o programa
HONDO. O objetivo bésico desta avaliagio de custos é o de
se definir, qualitativamente, quais as integrais cujo custo uni-
tirio é mais elevado, de modo a elaborar um processo de se-
legdio que priorize o uso destas integrais em disco.

As tabelas 2 e 3 apresentam nossos resultados para o tem-
po de computagiio (CPU) ligado A parte de cdlculo de inte-
grais, para os conjuntos contendo bases s e p além daquelas
envolvendo fung¢des d. Procuramos utilizar conjuntos de base
de tamanho e grau de contragdo bem diversificados, de modo
a se obter uma amostragem representativa para estes tempos
de computagio.

Para esta estimativa, utilizamos a soma dos tempos de com-
putagdo gastos em cada um das rotinas descritas na expressdo
8 para célculo das fungdes s e p, e as apresentadas na expressdo

Tabela 2. Tempo de CPU, niimero total de integrais e tempo médio por
integral para o nitro-benzeno, cdlculos realizados com a simetria C,,.

calculadas com subrotinas do programa GAUSSIAN para os conjun- DZP 6-31G**
tos s-p e as subrotinas do HONDO para os conjuntos contendo fun- -
¢des d. JK denota ordenag¢do candnica enquanto PK a ordenagdo em tempo para as fungbes 496 141
forma de supermatriz, de base s-p (secs.)
molécula base tipo tempo de CPU nimero de integrais 3,2 10° 3,0 10°
- contendo s-p apenas (secs.)
Benzeno DzZV JK 336 . .
PK 303 tempo médio por integral 1,5 104 4,6 103
Benzeno DZP JK 1238 s e p (sec/int).
PK 1226 tempo para as f. de base d 841,9 554,4
Nitrobenzeno STO JK 234 (secs.)
Nitrobenzeno  6-31G** ?II(( 3'2/?8 nimero de integrais 14,75 108 13,77 108
PK 7375 contendo f. d
Valina STO JK 1935 tempo médio por integral 5,7 105 4,0 105
PK 1863 do tipo d (secs.)
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Tabela 3. Resultados percentuais para o tempo de computagdo asso-
ciado a vdrios conjuntos de fungdes de base.

molécula e 5 sp spd  tempo total
f. de base

CH;CF;

STO-3G 5 95 - 33
N21 2 98 - 9,7
N31 2 98 - 14,4
DzZvV 10 90 - 59,1
DZPp 3 40 56 2249
6-31G** 0 18 81 124,1
Nitrobenzeno

STO-3G 3 97 - 22,7
N21 1 98 - 57,9
N31 1 929 - 84,9
DZV 9 91 - 392,2
DZPp 2 39 58 1362,2
6-31G** 0 16 84 719,2
Valina

STO-3G 6 94 - 237,7
N21 3 97 - 621,2
N31 3 97 - 929,6
DzZv 10 90 - 3782,2

9, para as fungdes d. Omitiremos qualquer descrigdo das ca-
racteristicas internas destas rotinas/programas. Para este fim o
leitor deverd consultar literatura especializada® 19,

8) ssss sp0000
sssp sp0001 + rot2/5 + r30001
sspp sp0011 + rot2/5 + r30001 + tq0011
spsp sp0101 + rot2/5 + r30101 + tq0011
sppp sp0111 + rot2/5 + r30111 + tqO111
PPPP spl111 + rot2/5 + r31111 + tql111

9) Todas as d JKXYZV + JKXYZS + SPDFGV + SPDFGS

Os resultados apresentados nas tabelas 2 e 3 deixam claro

dois pontos:
a) As integrais envolvendo fungGes d, embora muito mais nu-
merosas e gastando em média mais da metade do tempo de
computacgdo, possuem um custo de célculo por integral muito
menor que as envolvendo as fungdes s e p.
b) Para qualquer conjunto de base, as integrais envolvendo
fungdes de base contraidas sdo mais caras.

Neste contexto a proposta de Hiser5, de se guardar muitas
das integrais s e p em disco leva, sem didvida, a uma enorme
diminuigio do tempo de CPU para o SCF-direto 3s custas de um
aumento insignificante no volume de leituras e escritas, I/O.

Decidimos implementar um cédigo SCF-direto que possu-
isse uma forma de seleg@o das integrais suficientemente flexi-
vel para uso em estagSes de trabalho (“workstations”) dos mais
variados tamanhos e performances de I/O. Naquelas estagdes
onde o espago é muito reduzido todos os célculos seriam feitos
de forma direta, enquanto em outras poderia-se balancear este
célculo de modo a obter melhor desempenho computacional.

Nosso algoritmo faz uso completo da simetria, através do
formalismo da Petife-liste®, calculando ou lendo cada uma das
integrais de maneira dnica. A selegio € feita tomando-se para
cada conjunto de “shells” (I,J) uma média de todas as integrais
(K,L) deste registro, segundo um critério escolhido pelo usu-
drio. Procede-se a uma selegéo dos melhores conjuntos a se-
rem guardados em disco. A varidvel de controle para a quan-
tidade de integrais guardadas em disco é dada pelo parimetro
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PERCENT que € uma varidvel de controle do usuério.

Nossos resultados mostram que, com esta forma de otimi-
zagdio, obtem-se uma melhora de rendimentos da ordem de
20% no tempo decorrido de computagiio se comparados aos
resultados de Hiser. As modificagdes realizadas no programa
HONDO sio, de fato, minimas compreendendo apenas um
pequeno arquivo FORTRAN contendo aproximadamente 5000
linhas, incluidos cerca de 1500 linhas de comentdrios.

Adotamos, como forma de seleg@o, trés diferentes critérios.
O primeiro deles, originalmente proposto por Hiser e Alhrich, é
baseado exclusivamente em uma estimativa do tempo de com-
putagdio para cada conjunto de integrais. A expressdo 10 apre-
senta o tempo estimado para o célculo de cada registro de
integrais. O algoritmo 4 ilustra como o processo de descarte é
realizado na prética, dentro do programa.

Lt (@LJLKL)*NLIJLKL)
IxN(@J,K,L)

10) CRIT (D) =

Na equag@o acima (I, J, K, L) representa uma estimativa
empirica do tempo de computagdio associado ao célculo das
integrais pertencentes & shell (I, J, K, L). Esta é dada pelo
produto do grau de contrag@o por uma estimativa empirica do
tempo de computagéo para cada shell.

IMed,J,K,Ly=nynyng np t;

Algoritmo n? 4. Diagrama apresentando os principais comandos em
linguagem FORTRAN para a rotina de sele¢do das integrais que
serdo alocadas em disco.

NPSHLL=NSHELL*(NSHELL+1)/2

DO 9000 I=1,NSHELL

uso da simetria molecular
IF (‘principio de procrastinagio’) GO TO 9000

DO 8000 J=1,I

NIJ=I*(I-1)/2+4]

INDEX(NIJ)=NIJ

IF (‘principio de procrastinagio’) GO TO 8000
NUMINT=0

DO 7000 K=1,I

IF (‘principio de procrastinagdo’) GO TO 7000
DO 6000 L=1,LMAX

IF (‘principio de procrastinagdo’) GO TO 6000
IF (“Schwartz”. LT. CUTOFF) GO TO 6000

NUMINT = NUMINT + NUM(, ], K, L)
CRIT(NII) - CRIT(NIJ) + CRITERIA(], J, K, L)

6000 CONTINUE
7000 CONTINUE
CRIT(NIJ) = CRIT(NIJ) / NUMINT
8000 CONTINUE
9000 CONTINUE

CALL SORT(NPSHLL, CRIT, INDEX)
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A estimativa de tempo adotada foi a proposta por Hiser e
Alhrich! e é apresentada na expressio 12, dependendo apenas
do momento angular médximo associado a casa uma dos quar-
tetos (“shells”) envolvidos.

12)4= 6selilylx i =0
3selhilblx =1
2seliljilx =2
1selilylx Iy >2

Denominaremos este critério por A sendo importante res-
saltar que ele se torna especialmente \til em longos cédlculos
SCF, tipicamente encontrados em compostos inorganicos, e/
ou partindo de orbitais muito ruins. Neste caso, nossos resul-
tados mostrardo ser este critério de selegio o que d4 melhores
resultados.

Um segundo tipo de selegiio estudada é dada pela expresséo
13, onde se realiza uma média sobre os valores absolutos de
Schwartz, Q 1, para as integrais de dois elétrons, em cada um
dos batches. Neste tipo de seleg@o, procura-se guardar em dis-
co somente aquelas integrais de maior valor absoluto, baseado
no fato de que esta integral ser4 utilizada mais frequentemente
durante o ciclo auto-consistente, Desta forma, convém guardar
este tipo de integral em disco evitando-se assim recalculé-la a
cada ciclo. Utiliza-se o critério expresso por 13 na estimativa
do “custo” computacional para este registro de integrais.

siw | <iilij>|? * <kt k> * Nasx,u

ZkLNg, 1K, L)

13) Crit (1) =

Denominaremos este critério por B, ou critério de Schwartz,
cabendo ressaltar que este critério se mostrou particularmente
dtil ao realizarem-se otimizagbes de geometria com o SCF-
direto. Nesta situag@o, os vetores de partida séo, em geral, de
6tima qualidade pois sdo obtidos de solugdes RHF de geome-
trias préximas. Deste modo, um grande nimero das integrais
requeridas pelo critério de descarte, eq. 5 e 6, sdio guardadas
em disco enquanto aquelas mais frequentemente descartadas
passam a ser calculadas em meméria.

Finalmente, o terceiro é um critério misto entre as selegdes
baseadas nos critérios de Tempo e Schwartz. Toma-se como
média o produto destas estimativas, dado pela expressdo 14.

e 12 2, .
1y o - L B s s
LT LK L)

Realizamos célculos em nivel SCF com otimizagio de ge-
ometria utilizando diferentes conjuntos de base (DZV, STO,
DZP, 3-21G) para virios sistemas moleculares (benzeno,
valina, tiofeno). A tabela 4 apresenta nossos resultados para
célculos SCF normais, enquanto a tabela 5 apresenta cdlculos
com otimizagdo de geometria.

Os resultados apresentados nestas tabelas devem ser anali-
sados com certo cuidado, particularmente em relagio ao tem-
po decorrido, em fungio destes terem sido obtidos com o sis-
tema em regime de tempo compartilhado. Apesar desta peque-
na imprecisdo acreditamos que os tempos apresentados ddo
uma razodvel idéia do custo associado a cada um dos critérios
de selegiio adotados nestas condigdes.

No caso de célculos SCF comuns, o critério A, baseado no
tempo de computagdo, mostra usualmente uma economia de
30% a 40% no tempo total decorrido sobre os demais, devido
ao grande nimero de iteragSes SCF realizadas. Interessante é
notar o comportamento destes critérios quando tem-se uma
otimizagdo de geometria. Nesta situagfio, embora na primeira
geometria o célculo SCF seja, em geral, mais répido utilizan-
do-se o critério A, ao longo das outras geometrias (7 pontos) os
critérios B e C mostraram-se mais eficientes, tanto em relagéo ao
tempo de CPU quanto no tempo decorrido. Este também é um
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Tabela 4. Apresenta o tempo de CPU e o tempo decorrido do para
o processo SCF. Tempo em segundos. O programa fez uso de 30%
das integrais armazenadas em disco.

molécula e base critério t. de CPU t. decorrido
Benzeno SCF-normal 33 76
DZV SCF-direto 303 326
Tempo 194 231
Schwartz 256 290
Misto 208 239
Benzeno SCF-normal 146 1017
DZp SCF-direto 1230 1326
Tempo 688 808
Schwartz 1018 1148
Misto 829 940
Valina SCF-normal 274 3257
STO SCF-direto 1864 2082
Tempo 1133 2172
Schwartz 1384 2075
Misto 1382 2070
Valina SCF-normal - -
DZV SCF-direto - -
Tempo 33398 49980
Schwartz 37465 50340
Misto 36359 46320

Tabela 5. Tempo total de CPU e tempo decorrido para uma otimiza-
¢do de geometria (7 pontos) no contexto SCF-direto. Utilizou-se a
base 3-21G com polarizagdo no enxofre para a molécula de benzo-
tiofeno. Todos os cdlculos utilizaram 30% das integrais em disco.

Molécula base e critério t. de CPU t. decorrido
(secs.) (secs.)
Benzotiofeno 3-21G
primeira geometria
SCF-normal 397 -
Tempo 2436 -
Schwartz 2608 -
Misto 2523 -
otimizagio completa
SCF-normal 3360 3h:00m
Tempo 8366 3h:29m
Schwartz 6723 2h:39m
Misto 6580 2h:37m

comportamento esperado, pois com vetores iniciais de boa
qualidade as integrais que mais contribuem sio justamente
aqueles de maior valor de Schwartz. Isto, de certa forma, su-
gere que o critério seja, em otimizagdes de geometrias, dini-
mico, utilizando-se o critério de tempo para a primeira geo-
metria e o de Schwartz para as demais.

¢) Paralelizag@io e “benchmarks”

Trabalhos envolvendo paralelizagio de muitas aplicagdes
em quimica tedrica sfio rotineiros em viérios laboratérios do
mundo. Dentre estes lugares, destacava-se o laboratério do
prof. Dr. Enrico Clementi na IBM, em Kingstoné!3, onde uma
rede de processadores IBM-3090 realizavam célculos fundamen-
talmente dependentes da performance computacional.

No laboratério acima referido, eram disponiveis dois compi-
ladores FORTRAN com diferentes filosofias para trabalhos em
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paralelo. O primeiro, LCAP, possuia apenas comunicagio mes-
tre-escravo e podia utilizar todas as CPU’s disponiveis em uma
rede inter-sistemas (seis IBM-3090, envolvendo em torno de 32
CPU’s). O segundo compilador, PFP, permitia cdlculos com
comunicaciio entre escravos e acesso a posi¢cbes de meméria
comuns, mas limitados & utilizagio de um dnico sistema com
até seis CPU’s. Este segundo é o compilador comercial desen-
volvido pela IBM para os sistemas do tipo 3090,

A enorme eficiéncia dos célculos SCF-direto em relagéo 2
razdo entre o tempo de CPU e o decorrido fazem deste tipo de
método um excelente candidato para trabalhos em paralelo.

Adaptamos versdes anteriores do programa HONDO ao
compilador PFP, onde instalamos o programa SCF direto com
as mesmas facilidades (selegéio e uso parcial do disco) que o
c6digo serial. No processo de instalagfio, procurou-se adotar
estratégias de paralelizagio que mantivessem a méixima com-
patibilidade com a versido serial do programa HONDO. Neste
sentido, elaboramos um pequeno arquivo com aproximadamen-
te 4000 linhas de cédigo FORTRAN, incluindo algumas
subrotinas modificadas, para fazer o gerenciamento da distri-
buigdo de tarefas entre os vérios escravos para as etapas de
integrais, SCF e derivadas.

Procurou-se fazer com que cada escravo calculasse um
conjunto de integrais préprias que sdo guardadas em seu pré-
prio disco. Durante os ciclos auto-consistentes, cada escravo
recebe uma cdépia da matriz densidade que é processada com
as integrais encontradas por cada escravo em seus préprios
discos, gerando uma matriz de Fock parcial para cada escra-
vo. Estas sio somadas ao final do processamento paralelo, a
matriz resultante é diagonalizada e d4-se inicio a um novo
ciclo. As unicas informagles que os escravos (formalmente
um programa HONDO rodando em cada um do nés) necessi-
tam sdio o nimero de escravos em uso e o nimero daquela
tarefa em especial. O algoritmo 5 apresenta o fluxograma
bésico para o célculo das integrais no SCF direto em paralelo.

Realizamos indmeros testes em regime ndo-compartilhado,
utilizando a vers&o serial e paralela do programa SCF direto e

Algoritmo n? 5. Diagrama apresentando os principais comandos em
linguagem FORTRAN para a rotina de cdlculo das integrais e a es-
tratégia de paralelizagdo adotada. IAP é o identificador da tarefa
enquanto NAP é o niimero de tarefas distribuidas.

COMMON/LCAPID/IAP,NAP

comega o célculo

DDKLSH=0

DO 9000 I=1,NSHELL

uso da simetria molecular

IF (‘principio de procrastinagio’) GO TO 9000
DO 8000 J=1,1

IF (‘principio de procrastinagio’) GO TO 8000
DO 7000 K=1,I

IF (‘principio de procrastinagdo’) GO TO 7000
DO 6000 L=1, LMAX

IF (‘principio de procrastinagdo’) GO TO 6000
DKLSH = IJKLSH + 1
IF(JJKLSH-IJKLSH/NAP).NE.IAP) GO TO 6000
CON = max {AD q, 1,k 1y} * max {(ijikl)}
IF(DABS(CON).LT.CRIT) GO TO 6000
processa as integrais

6000 CONTINUE
7000 CONTINUE
8000 CONTINUE
9000 CONTINUE

convencional. A tabela 6 apresenta nossos resultados para o
tempo decorrido de um SCF convencional, partindo da diago-
nalizagdo do operador de um elétron, para a molécula de valina
com base 3-21G. Nesta tabela, deve-se destacar que a primei-
ra e segunda colunas n#o sdo representativas da efici€ncia de
célculos em paralelo, pois sob o sistema VM/CMS o compila-
dor PFP realiza todo o processamento de I/O de maneira serial,
por incompatibilidade dos sistemas na instalagio. Entretanto,
comparagdes podem ser feitas ao longo de uma linha demons-
trando que, embora o tempo de CPU seja sensivelmente au-
mentado, o tempo decorrido (elapsed) é sempre menor. Com-
parando-se a vers#o serial do SCF-direto sem qualquer uso do
disco, observa-se uma aceleragdo por um fator de 1,8 compa-
rado ao uso convencional do SCF nas mesmas condigdes.

Analisando-se o fator entre o tempo decorrido nos célculos
SCF-direto com um e seis processadores, observa-se uma efi-
ciéncia de 89% no processo de paralelizagdo, o que significa
um fator de aceleragfio de 5,34. A taxa de aceleragiio deste
mesmo cdlculo entre os dois extremos da tabela; cdlculo SCF
serial com 100% das integrais em disco e o cdlculo SCF-dire-
to sem uso do disco com seis escravos atinge o impressionan-
te fator de aceleragdo de 9,62. A tabela 7 apresenta a eficién-
cia de cada célculo relativo a um SCF regular. O fator de
acelerag@o que obtivemos, da ordem de 10, é bastante signifi-
cativo, sendo de enorme importéncia em intmeros cdlculos
SCF em sistemas moleculares de maior porte.

Os célculos que realizamos com cadeias de benzotiofeno
nos casos de 1, 2, 3 e 5 mondmeros, sdo representativos da

Tabela 6. Tempo total de CPU e tempo decorrido para cdlculos SCF
da valina com base 3-21G em regime ndo compartilhado. Resultados
sdo apresentados para o caso do SCF regular com 1 e 2 escravos e
para o SCF direto (sem armazenamento) a parcialmente direto (30%)
usando de 1 a 6 escravos. Todos os tempos decorridos sdo dados em
segundos com o tempo de CPU entre parénteses.

30% de 0% de
armazenamento armazenamento

11900 (7310) 9509 (9370)
7871 (7400) 4843 (9400)
5905 (7480) 2536 (9520)

- 1774 (9630)

num. SCF normal
de escravos

1 17073 (1340)
2 15340 (1470)
4 -
6

Tabela 7. Eficiéncia e taxa de aceleragdo obtida para os cdlculos
apresentados na tabela 6.

num, SCF normal 30% de 0% de

de escravos armazenamento armazenamento
1 100 (1) 100 (1,43) 100 (1,80)

2 56 (1,1) 76 (2,17) 98 (3,52)

4 - 50 (2,89) 94 (6,73)

6 - - 89 (9,62)

Tabela 8. Tempo decorrido e niimero de integrais para cdlculos SCF
de cadeias de benzotiofeno nos casos de 1, 2 ¢ 3 monomeros. O caso
com n=5 apresenta niimeros estimados. O conjunto de base usa 3-
21G para todos os dtomos mais fungdes de polarizagdo no enxofre.
Todos os cdlculos utilizam simetria C,, C,, e C,,. Os dois primeiros
fazem uso de programas SCF normais.

ntde n®def. n%de tempo uso do  tamanho
mond- de base integrais decorrido disco méximo do
meros (milhGes) (%) disco

1 103 73 3h 100 143

2 202 35,0 3d:4h 100 686

3 301 108,0 9d:2h 30 1350 (451)
5 499 386,0 27d:0h 10 10080 (732)
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ajuda que se pode obter pelo uso de alternativas diretas para
o célculo SCF. Realizamos célculos com otimizagio de geo-
metria para esta cadeia utilizando um programa convencional.
Neste dltimo caso, as integrais ocuparam 686 cilindros e cres-
ciam a uma taxa proporcional 2 terceira poténcia do nimero
de fungdes de base. O célculo para n=3 utilizou apenas 30%
das integrais em disco, consumindo 451 cilindros. Conside-
rando-se que o maior disco disponivel naquele momento néo
ultrapassava os 1769 cilindros, conclui-se que este cdlculo
ainda podia ser realizado com os programas convencionais,
embora ji com alguma margem de chance de perda na tarefa.
A partir de n=6, o uso convencional da técnica SCF j4 exige
alteragdes de cédigos de modo a se utilizar mais de um disco
para armazenamento das integrais de dois elétrons.

Se analisarmos o fato de que utilizando o método SCF tra-
dicional o aumento no tempo decorrido foi de aproximada-
mente 25 vezes entre o dimero e o trimero, e procurando com-
parar este niimero com o valor de 3 vezes obtido para a raziio
no tempo de computa¢iio decorrido utilizando-se o método
SCF-direto entre o trimero e o n=4, chegaremos a conclusio
que esta tiltima metodologia deve ser preferencialmente utili-
zada em sistemas de grande demanda computacional em fun-
cdo da melhor taxa de crescimento quando comparada com o
método SCF em sua formulagdo tradicional.

Outras metodologias importantes e relacionadas ao uso de
técnicas de aceleragdio e convergéncia, tais como a inversdo
do espago iterativo descrita por Pula!213, uso de um limite de
selegdo varidvel, entre outras ferramentas, ndo foram atacados
por falta de tempo. Estes pontos, entretanto, merecem consi-
deragdio pois bom nimero de artigos discutem sua relevancia
no contexto de célculos SCF-direto.

CONCLUSOES

Este trabalho apresenta modificagdes na metodologia SCF-
direto tanto na forma de organizagdio das integrais de dois
elétrons como na forma de selegdo para uso parcial e cdlculos
SCF-direto em paralelo. Resultados muito positivos sdo apre-
sentados quanto a forma de selegdo das integrais em disco e a
paralelizagdo desta metodologia.

Virios exemplos sdo apresentados, onde utiliza-se o método
SCF-direto, em um ou mais processadores, em célculos de di-
ferentes sistemas quimicos e diferentes conjuntos de base, po-
dendo-se observar a grande superioridade deste tipo de célculo
quando aplicados a sistemas moleculares de grande porte. Esta
tendéncia se torna particularmente interessante se aplicada a
estagOes de trabalho em paralelo, onde a relativa limitagéo no
espago em disco e a crescente disponibilidade de CPUs rdpidas
e eficientes tornam esta proposta economicamente vidvel.
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