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PROLOGO

En 1998, el premio Nébel de quimica fue compartido por Walter Kohn y
John A. Pople. El comité remarcé que la quimica cuintica computacional
estaba “revolucionando el mundo de la quimica”. Esta revolucién ha
permitido que investigadores de diversos campos de las ciencias puedan hacer
calculos muy sofisticados.  Sin embargo, esta “democratizacion” ha
provocado que se use a la computadora de manera muy ineficiente y como
una caja magica generadora de datos sin el menor anilisis, lo que provoca
altos costos tanto en recursos como en tiempo.

Para un pais como México, donde se necesita aprovechar al miximo los
pocos recursos que se tienen para la ciencia y las oportunidades que el
computo paralelo actualmente ofrece, es muy importante eficientar el uso de
la quimica cudntica computacional y para ello, se necesita un andlisis y
desarrollo metédico y sistematico de los proyectos de quimica cudntica
computacional.  Actualmente, esto no sucede y como Licencado en
computacién y egresado del plan de becarios en Supercémputo de la
DGSCA-UNAM (Direccion General de Servicios de Computo Académica)
me parece muy importante atacar este problema.

Debido a esto, se pensé en esta tesis, que esta enfocado principalmente a los
quimicos. Por ello, en el capitulo 2, se ofrece una introduccion de las
principales variables que se deben de tomar en cuenta en el computo paralelo,
el cual es el mis atractivo actualmente para los clculos de la quimica cuantica
computacional. En dicho capitulo se hace un pequefio anilisis de las
principales ventajas y limitaciones que existen actualmente en el computo
paralelo aplicado a la quimica cudntica computacional y como enfrentarlas.
Es muy recomendable profundizar estos temas con la ayuda de la bibliografia,
principalmente si se piensa tomar alguna decision con respecto al hardware,
software o humanware.

En el tercer capitulo se hace un recuento de las principales aproximaciones y
errores que pueden ocurric en los calculos de la quimica cudntica
computacional, como enfrentarlas y la importancia de tomarlas en cuenta al
momento de hacer las conclusiones. También se menciona la importancia de
mejorar la precision y aumentar el tamafio de los sisternas quimicos, algunas
implementaciones y programas de la quimica cudntica computacional y por
ulimo se explica como llevar a cabo un proyecto de quimica cuantica
computacional.

Para aplicar lo visto en los capitulos 2 y 3, se discuten dos ejemplos, uno que
se enfoca en cémo hacer un andlisis, administracion y documentacion

necesaria para el uso eficiente de una maquina paralela de bajo costo (cluster);
y otro ejemplo donde se enfoca hacia los célculos, sus implicaciones y las



conclusiones a las que se pueden llegar con éstos en un problema quimico
actual.

Con estos ejemplos y sus discusiones (capitulos 4 y 5) se puede observar la
necesidad de hacer un buen anilisis, diseno y uso eficiente de las herramientas
que existen para la quimica cuantica computacional. Dichas observaciones y
algunas recomendaciones se encuentran en el capitulo 6.

Por 1ltimo, en los apéndices, se da una tabla del costo computacional que
generan los diferentes métodos, programas mds comunes, una pequena
historia de la quimica cuantica computacional donde se puede observar el
avance de los métodos y de la tecnologia computacional y al final una lista de
los acrénimos mas utilizados en la quimica computacional.

Edmundo

vi



Capitulo 1
INTRODUCCION

A menudo se dice que el desarrollo de las computadoras digitales ha transformado el alcance de la
ciencia, porque ello ha originado una tercera metodologia de hacer ciencia, detras de las dos
metodologias tradicionales: la expenimental y la tedrica; ahora se debe afadir la metodologia
computacional. En el drea de computo cientifico se ha hecho énfasis en el estudio sistematico de la
utilizacion de la computadora para resolver una amplia gama de problemas. Las simulaciones por
computadora tienen varias veftajas como son:
1. Las simulaciones por computadora por lo regular son mucho mas baratas y ripidas que los
experimentos fisicos.
2. Las computadoras pueden resolver un margen mucho mas amplio de problemas que los que
podrian resolverse con equipos de laboratorio especificos o tecnologia actual
3. Las posibilidades de cilculo solo estan limitadas por la velocidad de la computadora y la
capacidad de memoria de ésta, mientras que los experimentos fisicos tienen muchas
restricciones practicas y de seguridad

Los clentificos tedricos y experimentales son usuarios de los grandes codigos de programas
suministrados por los cientificos computacionales. Los codigos deben generar resultados precisos y/o
sefialar el alcance de dichos resultados, con un minimo esfuerzo por parte del usuario; por lo tanto
utilizan principalmente ambientes grificos. Los cientificos computacionales deben aplicar tecnologias
avanzadas a la modelacion numérica (métodos numeéricos), la ingenieria del hardware y del software asi
como el desarrollo de éstos. Para usar eficientemente una computadora es necesario optimizar el
programa de aplicacion de acuerdo a las caracteristicas de la computadora, como una herramienta en el

alcance de metas especificas y locales.

Algunas de las principales preguntas que surgen en la bisqueda de esta meta son:
- ¢Coémo debe ser formulado un problema centifico o tecnolégico de tal manera que se facilite
su tratamiento computacional?
- ¢Como puede el dominio de un problema ser representado mediante estructuras formales para
su procesamiento computacional?
- ¢Qué tpos de arquitecturas de computadoras son las mas adecuadas para la solucién de un

problema especifico?
¢Qué algoritmos proveen el mejor equilibrio entre exactitud, velocidad y estabilidad

computacional?
- ¢Qué herramientas de software existentes ofrecen las mejores expectativas?
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Figura 1.1 Interaccion entre experimentos, teorias y el computo cientifico en la
resolucion de problemas de gran reto.

Las investigaciones cientificas mas actuales involucran el modelado, la simulacion y el control de
sistemas del mundo real. Una parte importante del computo cientifico se puede clasificar como
cémputo de alto rendimiento (HPC=>High Performance Computing), es decir, aquel computo que requiere
de gran demanda de procesamiento de datos en procesadores, memoria y otros recursos de hardware y
cuya comunicacion entre ellos debe ser muy rapida. Sélo aplicando el computo de alto rendimiento, se
pueden resolver problemas de gran reto, los cuales son aquellos proyectos dificiles de investigar debido
a su gran complejidad y alto mimero de varables y datos. Las principales ventajas que ofrece el
computo de alto rendimiento son:
- La posibilidad de poder cambiar los parametros de una simulacién para estudiar tendencias
cmcrgcn[cs.
Repeticion de un evento particular de una simulacién.
- Estudio de sistemas en los cuales no existe una teoria exacta (métodos heuristicos,
aproximados, etc.)

Un campo de la ciencia que utiliza el cémputo de alto rendimiento es la quimica computacional, la cual
ha tenido un gran desarrollo en las dltimas décadas y ha afectado diversos campos dentro de las
Clencias ql.Ul.ﬂ'].iCﬂS Como:

- la bioquimica (bioinformatica)



- fisicoquimica (simulaciones)

- educacion quimica (soffware educativo)

- quimica cuantica (estructuras electronicas, propiedades moleculares y dinamicas),
- quimica analitica (soffware para el manejo de datos quimicos)

- cristalografia

Debido al amplio mundo de las ciencias quimicas, en esta tesis, solamente se enfocari a la quimica
cudntica (quimica cudntica computacional), donde existe un amplio desarrollo y relaciéon con las
matematicas, la fisica, la computacién y donde los resultados obtenidos son utilizados por otros
campos como la bioquimica, la fisicoquimica, desarrollo de materiales, etc.

Al recordar los inicios de la quimica cuantica, en 1929 Dirac escribio:

“Lay leyes de las fisica que subyacen en la teoria matematica de .. .la quimica en su totalidad, son, pues, comipletamente
conocidas, y la dnica dificultad existente es que la aplicacion de estas leyes conduce a ecuaciones demasiado complicadas de

resolver.”

Lo que muestra que en la primera mitad del siglo pasado se creia que era imposible realizar cilculos ab
initio significativos de propiedades moleculares, salvo para moléculas muy pequefias. Actualmente, se
pueden hacer cilculos muy sofisticados con el uso computadoras muy poderosas lo que ha provocado
superat, en cierto grado, las dificultades sefialadas por Dirac y que los calculos mecanocuanticos sean
una herramienta valida para ayudar a responder una amplia variedad de interrogantes de interés

quimico.

Estos avances han generado una “democratizacion” de los cilculos mecanocuinticos, de tal manera
que investigadores no especialistas en quimica teorica, ciencias de la computacién y mucho menos en
quimica computacional, puedan generar cilculos muy sofisticados utilizando a la computadora como
una caja negra que da resultados fiables o exactos. Este es uno de los peores errores que un quimico
puede cometer ya que los trabajos de la quimica cudntica computacional estin basados en
aproximaciones que pueden ser muy crudas y dar resultados que no se acerquen a la solucién o pueden
ser tan precisas que ni un experimento con la tecnologia actual puede mejorarlo. Para obtener
resultados que se aproximen lo mis posible a la solucion, es necesatio entender las diferentes
aproximaciones que se utilizan, qué método sera el mis adecuado para el cilculo requetido y como la
herramienta (computadora) puede ayudar a dichos propésitos.

Para ello, es necesario hacer diferentes andlisis. Comunmente, un investigador solo hace el anilisis de
los resultados obtenidos lo que provoca que muchas veces se publiquen datos erréneos al no
considerar los errores que generan las aproximaciones, el redondeo, el desbalanceo y mala descripcion
de las bases, la mala programacién, introduccion de datos de inicio erréneos, etc. Debido a esto, es
muy importante conocer las variables que afectan nuestros calculos, los cuales tienen su origen en las
ciencias de la computacion y en las ciencias quimicas. El utilizar las herramientas que ofrecen dichos
campos del conocimiento para aprovechar al maximo las bondades que ofrecen y conocer las
limitaciones para evitarlas, es un paso muy importante para hacer investigaciones de una manera
metédica y sistematica y obtener asi resultados con el menor tiempo de computo e investigador.



Otro punto importante es que a pesar de las poderosas herramientas que existen actualmente para
hacer un cilculo mecanocuintico, la quimica cuantica computacional todavia se encuentra muy lejos de
poder hacer cilculos que tomen en cuenta todos los atomos involucrados en una reaccion quimica
(nimero de Avogadro), obtener tesultados precisos para sistemas que sean influenciados por campos
externos como radiacion, métodos que puedan simular de manera precisa fendmenos dependientes del
tiempo o de relajacion en una escala de tiempo mayor a los femtosegundos, etc. Ademas, los quimicos,
requieren de la precision quimica (1 kcal/mol) ya que esta precision es suficiente para explicar las
fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrogeno y todas las interacciones débiles que afectan un
sistema quimico y que son muy importantes en la diferencia relativa entre, por ejemplo, dos

conformeros.

Para que la quimica cudntica computacional pueda lograr estos objetivos, es necesario que se tomen en
cuenta todas las herramientas del computo de alto rendimiento, desarrollar nuevos métodos e
implementarlos de tal manera que puedan explotar lo mejor posible el hardware y software que se tiene
y que se podra tener, utilizar los algoritmos y estructuras que las clencias de la computacion ha
desarrollado, nuevas tecnologias como los Grids, metodologias de analisis y desarrollo de software asi
como la vinculacién con los nuevos datos que se van obteniendo de la quimica. De aqui la importancia
de ver la evolucién que ha tenido la quimica cuintica computacional ya que se podra observar los
avances que han existido y el porque se cree que métodos como Monte Catlo Cuantico o el Método
Finito seran los que mas se desarrollaran en el futuro al utilizar el computo masivamente paralelo y el
uso de las nuevas tecnologias.

Por ello, el objetivo de esta tesis es dar a conocer las variables mas importantes que se deben de tomar
en cuenta al tener un proyecto de quimica cuantica computacional, como manejatlas y aprovechar al
maximo todas las herramientas que los diferentes campos de la ciencia nos puedan dar, en especial la
quimica cudntica y el computo paralelo ya que este Gltimo es la técnica mas atractiva, principalmente
por el costo, para poder resolver problemas de gran reto en la quimica cuantica computacional. Y en
particular el uso de clusters, los cuales han tenido ultimamente un gran desarrollo por el bajo costo, en
comparacién con las supercomputadoras, pero donde dicho gasto econdmico en hardware se tiene que
invertir en tiempo y costo de administracién, mantenimiento y puesta 2 punto como se explicard en
mas detalle en este trabajo.



Capitulo 2

LA QUIMICA CUANTICA COMPUTACIONAL, EL COMPUTO PARALELO Y SUS
IMPLICACIONES

21 Los avances en las ciencias de la computacion

La eficiencia de una computadora depende directamente del tiempo requerido para ejecutar una
instruccion basica y del nimero de instrucciones basicas que pueden ser ejecutadas concurrentemente.
Esta eficiencia puede ser incrementada por avances en la arquitectura y por avances tecnologicos.
Avances en la arquitectura incrementan la cantidad de trabajo que se puede realizar por ciclo de
instruccién como por ejemplo el uso de memoria bit-paralela, aritmética bit-paralela, multiples unidades
funcionales, ejecucion especulativa, ejecucion fuera de orden, pipelining de instrucciones y de datos, la
memoria caché, etc. Una vez incorporados estos avances de la arquitectura, mejorar la eficiencia de un
procesador implica reducir el tiempo de los ciclos mediante los avances tecnolégicos.

Hace un par de décadas, los microprocesadores no incluian la mayoria de los avances de arquitectura
que ya estaban presentes en las supercomputadoras. Esto ha causado que en los ultimos afios, el
adelanto visto en los microprocesadotes haya sido significativamente mas notable que el de otros tipos
de procesadores: supercomputadoras, mainframes, etc. El crecimiento en la eficiencia para las
supercomputadoras y mainframes ha estado por debajo del 20% por afio, mientras que para los
microprocesadores ha sido de un 35% anual en promedio; lo que ha provocado que en la evolucién del
computo serial y paralelo exista cada vez un menor costo, observandose una comercializacién de bajo
costo principalmente debido a los clusters; aunque hay que observar que el menor costo en hardware
de un cluster representa un mayor costo humano en su mantenimiento y administracién.
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Figura 2.1 Epocas del computo.

I ey de Moore (1965) dice que el nimero de transistores por pulgada en los circuitos integrados, se
duplicaria cada 18 a 24 meses, logrando asi una mayor capacidad y un menor costo; lo que describe un
crecimiento exponencial en la densidad de los transistores. Aunque esta ley se aplica principalmente al
microprocesador; también se aplica a la memoria y al ancho de banda de las redes (aunque con una
proporeidon menor) y ha permanecido vigente a pesar de las dificultades fisicas; gracias al desarrollo de

nuevos materiales, sistemas de enfriamiento y de nuevas tecnologias de produccion.
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Figura 2.2 Historia en Mhz.

Sin embargo y a pesar de los avances que se han tenido, parece que se estan alcanzando limites fisicos
como la velocidad de la luz; por lo tanto, no se puede depender completamente de procesadores mis
rapidos para obtener mayor eficiencia. Dadas estas dificultades en mejorar la eficiencia de un
procesador y del hardware en general, a la convergencia relativa en eficiencia entre microprocesadores y
las supercomputadoras tradicionales y al relativo bajo costo de los microprocesadores, ha habido un
gran desarrollo de computadoras paralelas viables comercialmente con decenas, clentos y hasta miles de
procesadotes. Esto ha logrado que para la quimica computacional, el cémputo paralelo sea
actualmente una solucién atractiva para los problemas de gran reto y es por ello que en este capitulo, se
enfocari casi exclusivamente a sus alcances y limitaciones, dindose una breve introduccién de los
conceptos més importantes y las implicaciones de éste; las cuales seran aplicadas en los capitulos 4 y 5.

Otro punto importante a tomar en cuenta es el desarrollo del soffware. El analisis y disefio de soffware no
es una tarea trivial y es mas dificil cuando se trata de programas paralelizados; ya que existen una mayor
cantidad de variables que se deben de tener en cuenta para un buen analisis, disefio y mantenimiento
del software creado, por lo tanto, éste es un proceso altamente creativo y se debe de seguir una buena
metodologia para obtener asi el software que mejor satisfaga las expectativas y/o necesidades.

Pero antes que nada, es importante saber las implicaciones que trae el paralelismo a un problema y

software determinado. El computo paralelo parece ditecto; aplicar multiples procesadores a un

problema para resolverlo mas rapido, mas realista y complejo (con mas variables), mas grande (mayores

datos) o con resolucién mas fina. Desgraciadamente, esto no ocurre asi en la gran mayoria de las
7



ocasiones ya que el computo paralelo involucra una curva de aprendizaje muy empinada, un esfuerzo
intensivo del programador para pensar nuevas maneras de resolver el problema de manera paralela lo
que puede conllevar a que se escriba totalmente el codigo; es decir, el codigo que corre de manera serial
ya no serviria, a tomar en cuenta el ambiente de ejecucion (arquitectura de la maquina paralela, balance
de carga), etc. Ademas, las técnicas usadas para depurar y mejorar el rendimiento de un programa serial
no se extienden facilmente en el mundo paralelo lo que puede provocar que se trabaje meses en
paralelizar una aplicacién solo para encontrar que da resultados incorrectos o que cotre mis

lentamente.

2.2 Anailisis del problema: Precondiciones para el paralelismo

Entonces, ¢qué hacer? El propésito y la naturaleza de la aplicacion son los indicadores mis
importantes para saber que tan exitoso puede ser la paralelizacion. La maquina paralela en la que se
trabaja asi como el plan de ataque para la paralelizacion tendrin un significativo impacto en el
rendimiento del programa y en el esfuerzo que se hara para ello. En la siguiente figura se muestran las
precondiciones necesarias para saber si la paralelizacion es necesaria y viable y obviamente los dempos
dependen en gran medida del tipo de problema a resolver.

Frecuenclade uso | Tliempo de ejecucién Resolucién
Miles de veces ente los De mases a das muy imporonte oumentar
cambios . o resolucion y compieiidod
P e
posties pang ka
i,
Precondiciones
negativas

Figura 2.3 Las precondiciones para el paralelismo.  :Qué rendimiento se

necesita?



23 Anailisis del problema: Arquitecturas del problema

El siguiente punto a analizar son las “arquitecturas del problema” los cuales son categorias que se
tienen con base en las caracteristicas de las aplicaciones. Estas son:

i

Embarazosamente paralelos: Son aquellas aplicaciones que pueden ejecutarse
como una sucesion de programas serales, los cuales no necesitan comunicacién
entre si; es decir, los calculos en cada conjunto de datos (programa serial) son
totalmente independientes. Son los programas mas faciles de tratar y el programa
paralelo ideal.

Paralelismo pipeline: Son aquellas aplicaciones donde después de determinados
cilculos, se necesita que exista comunicacion entre los procesos para seguir con los
cdlculos y asi sucesivamente. Lo importante de éste tipo de aplicaciones es que los
datos calculados; inmediatamente son requeridos para los siguientes calculos
después de la comunicacién y ya no se necesitarin mas. Esto simula una especie de
tuberia o cauce de la informacién la cual puede ser paralelizada cuando distintos
procesos hacen las diferentes etapas siguiendo el modelo de procesamiento
pipeline. No todas las etapas tienen la misma complejidad y en consecuencia el
mismo tiempo de cdmputo; por eso es importante hacer un buen balanceo entre las
etapas y el poder de computo que se tiene; por lo tanto el disefio del programa
paralelo requiere mas esfuerzo que el paralelismo embarazoso.

Paralelismo totalmente sincrono: Son aquellas aplicaciones donde no existe un
flujo tnico de la informacién y los datos; es decir, los calculos de una regién del
ptoblema afectan en cierto grado todo el espacio de éste, esperando asi que
terminen todos los cilculos en todas las regiones para continuar con la siguiente
iteracion. Lo importante de éste tipo de aplicaciones es que los futuros calculos o
decisiones dependen de todos los cilculos hechos anteriormente. El patalelismo se
introduce cuando varios procesos participan en una iteracion haciendo cilculos
para diferentes subconjuntos de datos. Aqui es muy importante la sincronizacién
de los procesos asi como un buen balanceo de carga de trabajo para que no existan
tiempos donde varios procesos no hacen cilculos esperando que terminen otros
procesos; es por ello que se necesita un mayor esfuerzo al momento de paralelizar
para obtener un buen rendimiento en las aplicaciones que en el paralelismo
pipeline.

Paralelismo flojamente sincrono: En éstas aplicaciones los cilculos hechos
afectan las decisiones y calculos futuros como en el tipo de paralelismo anterior;
pero ademas, no existe una sincronizaciéon determinada ya que la cantidad de
computo necesario depende fuertemente de los valores iniciales y a la frontera del
problema y del iempo en que se lleva a cabo la aplicacion ya que pueden aparecer
nuevas variables y variar la complejidad conforme avanza el cilculo provocando
muchas veces que el avance del calculo sea irregular e imprevisible. El paralelismo
se introduce dividiendo el trabajo entre varios procesos por cada tiempo de
computo. Este es el tipo de aplicacion que necesitard mayor esfuerzo para su
paralelizacion ya que es muy importante la sincronizacion, el balanceo de carga v las
comunicaciones que deben de existir entre los diferentes procesos para
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intercambiar informacion vital y continuar con el cilculo. Es muy comin
encontrar que un proceso produce subprocesos para mejorar la sincronizacion y el
balanceo de carga; lo que genera mayor comunicacion para que cada proceso pueda
determinar si los valores obtenidos pueden ser o no sobrescritos. La distribucion
de trabajo es lo mas dificil de lograr va que la carga de trabajo varia espacial y
temporalmente.

Desgraciadamente la mayoria de los problemas de gran reto actuales caen en el paralelismo flojamente
sincrono y la quimica computacional no es la excepcion; es por ello, que si realmente se necesita hacer
el esfuerzo para paralelizar con este tipo de arquitectura de problema, se debe tomar en cuenta cémo el
computo (asi como los datos) se comportan durante la ejecucién de la aplicacion y con esto analizar
que tpo de maquinas ayudara a tener un mejor rendimiento.

2.4  Analisis del problema: Arquitecturas de las maquinas paralelas

La arquitectura de la maquina que se utilice afectara en gran medida el rendimiento y comportamiento
de nuestra aplicacion. En las maquinas SIMD (Simple Instruction, Multiple Data=> clasificacién de Flynn)
la llave es la unidad de control ya que se pueden lograr grandes rendimientos de programas con el
procesamiento pipelined, con el estilo de arreglos de operaciones de Fortran o que se hagan llamadas a
librerias optimizadas para arreglos; de tal manera que el compilador automaticamente genere el codigo
paralelo optimizado. Para problemas con paralelismo pipeline y totalmente sincronos, esta arquitectura
funciona bien; aunque existen algunos detalles; como por ejemplo, los atreglos generalmente no tienen
el mismo tamafio que CPUs por lo tanto hay que utilizar técnicas de optimizacién para logtar que
todos los CPUs trabajen al momento de hacer las operaciones con los subarreglos que se generen; otro
ejemplo son las operaciones condicionales donde se hacen todas las operaciones para un arreglo, y
donde si en un dato de los arreglos no se cumple la condicién, entonces todo el esfuerzo se
concentrara en un CPU, que sera el que defina la condicién. Otros problemas son la dependencia de
los datos, que puede provocar que los resultados finales sean erréneos.

Para méquinas MIMD (Multiple Instructions, Multiple Data=> clasificacion de Flynn) con memoria
compartida los ciclos intensivos pueden ser paralelizados y optimizados de tal manera que tendrin un
gran rendimiento, convirtiendo estos ciclos en una coleccion de ciclos para un subconjunto de datos
para cada CPU aprovechando asi la memoria compartida y que los procesos no se preocupen en las
actividades de los otros CPUs; hay que seguir las técnicas de optimizacion para que el compilador y el
programador pueda generar codigo optimizado en los ciclos y aprovechar la arquitectura de la maquina.
Aqui es muy importante que el programador se preocupe por la dependencia de los datos vy
salvaguardar los datos compartidos para lograr asi la coherencia en los datos. En el caso del
paralelismo totalmente sincrono, a veces no es tan sencillo optimizar la aplicacion para este tipo de
maquinas ya que el acceso a datos es esporidico y muy interdependientes. Sin embargo, para
aplicaciones embarazosamente paralelas y pipeline puede ser muy 1til.

Para miquinas con memoria distribuida, la patalelizacion, depuracion y optimizacion suele requerir un
gran esfuerzo; sin embargo, este tipo de maquinas son las que mas se estin desarrollando y las que
mejor costo/beneficio tienen. En estas miquinas suelen duplicarse los datos en cada memoria del
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CPU que lo requiera siendo muy importante la coherencia de los datos durante la comunicacion entre
los procesos via mensajes. También es muy importante tener en cuenta los problemas que surgen con
la comunicacién y proteccion de datos compartidos (como mensajes corruptos o perdidos, bloqueos
mutuos, etc.). Ademas, el balance entre la velocidad de CPU (altas) y la velocidad de las
comunicaciones (relativamente bajas y costosas) es critico y por ello, las métricas de rendimiento juegan
un papel muy importante en las aplicaciones que se ejecutan en estas maquinas. Ademas, es
conveniente reducir los iempos de comunicacion (o las comunicaciones) y mejorar la sincronizacion
para mantener los CPUs ocupados. Las aplicaciones totalmente sincronas son impropias para este ipo
de arquitecturas y las aplicaciones flojamente sincronas y pipeline pueden lograr un buen rendimiento si
las comunicaciones entre los procesos se dan con datos pequefios y/o lapsos de tiempo relativamente
largos entre las comunicaciones.

Para miquinas SMP (Symmetric Multiprocessor), cada nodo tiene un nimero par de microprocesadores
(por lo regular 4 y 8) que tienen memoria compartida, pero entre cada nodo hay memoria distribuida.
Se dice que son simétricos ya que dentro de un nodo, cada procesador puede acceder a una locacion de
memoria con la misma latencia. El mejor rendimiento se obtiene por lo regular cuando se tratan estas
miaquinas como una coleccién de distintos sistemas de memoria compartida en pequefia escala; es
decir, aprovechar al maximo cada nodo y evitar las comunicaciones entre los nodos. Por ejemplo
generar hilos (#hreads con OpenMP) que aprovechen al maximo un nodo y varios procesos paralelos
que vean a la mdquina como una arquitectura con memoria distribuida. Aplicaciones flojamente
sincronas y pipeline pueden funcionar bien en esta arquitectura. Para lograr el mayor aprovechamiento
de la arquitectura de la maquina, la programacion, el lenguaje y las bibliotecas utilizadas son muy
importantes.

El computo paralelo ha tenido un gran avance en los Gltimos afios, principalmente debido a lo barato y
ripido que estin siendo los microprocesadores, logrando que, por ejemplo los dlusters' sean una
herramienta alcanzable para la mayoria de los investigadores. Sin embargo, nunca hay que olvidar que
en un custer no se tienen las ventajas de una supercomputadora, por ejemplo, el rendimiento de éste
baja dristicamente si se tiene mas de un trabajo corriendo al mismo tiempo y que dichos trabajos
compitan por los recursos del duster; por ello, lo mejor es tener subdividido el custer de tal manera que
se puedan correr varios programas; pero sin que éstos compitan por los recursos del sistema y muy
comuinmente esto se logra con soffware de administracién como las colas y también mediante el trabajo
de un buen administrador que sepa mantener el custer en produccion; el cual genera un costo mayor en
el personal, aunque se ahorra en costo de bardware. Otro problema, ademas de la administracion, es la
optimizacién, ya que ésta es mas dificil en un custer que en una supercomputadora, comenzando desde
las bibliotecas numéricas, compiladores, herramientas de analisis, etc.

2.5  Anailisis del problema: Lenguajes, librerias y utilerias

Definitivamente, una vez que se ha analizado la arquitectura del problema y de la maquina, el lenguaje
de programacion, las capacidades del compilador, las utilerias de depuracion y las utilerias para ver el

! Un cluster son un conjunto de maguinas de arquitecturas homogéneas o heterogéneas conectadas en red y usadas como un recurso de
computo unificado para atacar problemas de computo paralelo o distribuido a bajo costo.
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comportamiento del programa durante la ejecucion, afectarin en gran medida el esfuerzo que se tenga
que hacer para paralelizar y optimizar la aplicacion. Basicamente, existen dos modelos de
programacion paralela: MPMD (muitiple program, multiple data) donde se crean diferentes ejecutables por
cada CPU y SPMD (single prograns, mulliple data) donde todas las instrucciones para todos los CPUs son

combinados desde un solo ejecutable.

Para el modelo SPMD, cada CPU ejecuta el mismo codigo objeto. Puede ejecutar diferentes
instrucciones en diferentes CPUs con la ayuda de una operacién condicional pero por lo regular ejecuta
el mismo programa en diferentes datos. En maquinas SIMD, quiza es la Gnica opcién y para maquinas
MIMD el programador sélo tiene un programa para depurar y ver su rendimiento, algo que puede ser
una ventaja. Pero puede haber un costo, todos los datos e instrucciones deben ser obtenidos por todos
los CPUs eficazmente lo que aumenta considerablemente la memoria requerida y a menudo el tiempo
de acceso a la memoria se vuelve un cuello de botella para el rendimiento de la aplicacién.

Para el modelo MPMD, la cual por lo regular solo aplica a maquinas MIMD, utiliza el espacio de
memoria mis eficientemente y los requerimientos de espacio de codigo son reducidos para aplicaciones
con paralelismo pipeline y flojamente sincrono. El espacio de datos puede ser reducido cuando se
trabajan con grandes arreglos, si el programador los subdivide en porciones que sean accesibles solo
para los CPUs que los requieran. Para la depuracién y optimizacién del rendimiento, el programador
verd los programas independientemente o como componentes de otros programas, lo que nos ayudara
con la modularidad y division del trabajo. Sin embargo, esto no siempre ayuda ya que pueden surgir
ciertos tipos de problemas para la puesta a punto del programa que son dificiles de conceptualizar; por
ejemplo, como las actividades de los CPUs independientes pueden influirse entre si.

La gran mayoria de las maquinas paralelas, imponen el modelo SPMD debido a que sus sistemas
operativos y utllerias ven al programa paralelo como una sola entidad y no pueden reportar
informacién de multiples ejecutables que se encuentren relacionados. Por lo tanto, el programador,
rara vez tiene varias opciones. Los lenguajes, librerias y utilerias por lo regular estan limitados a tipos
particulares de maquinas y quizas fabricantes. Las librerias de envio de mensajes (principalmente MPI
y PVM) son las mas portables; pero con ello puede inhibir optimizaciones y capacidades de detecciones
de errores de los compiladores. También, la opcién de los lenguajes a utilizar, deben de estar
encaminados al compilador mas robusto, a la especializacion que se tenga sobre dicho lenguaje y
colegas que los han usado, a los reportes de rendimiento que se tengan sobre las bibliotecas
matematicas en la maquina a utlizar, etc.

Para maquinas vectoriales (SIMD), el mejor rendimiento se obtiene para aplicaciones con arquitecturas
pipeline y totalmente sincronos utilizando Fortran ya que este lenguaje maneja muy bien los arreglos.
Para aplicaciones con arquitecturas flojamente sincronos puede ser mas importante ver la
especializacién de los programadores en un determinado lenguaje. Por lo regular, los estudiantes de las
clencias de la computacién, tienen una mejor especializacion en C y C++; mientras que los
investigadotes manejan Fortran, una solucién es que partes del programa sean esctitos en Fortran (las
rutinas que tengan que ver con las bibliotecas matematicas principalmente) y otras en C y C++ (las
rutinas que tengan que ver con el control del programa, interfaces, etc.) para una mejor comunicacion
entre los especialistas en la computacion y los especialistas en el problema. La ingenieria de software
‘no puede ser olvidada para programas que se piensan paralelizar y para ver el balance entre la ingenieria
de software y la optimizacién, no hay que olvidar que el 20% del cédigo de las aplicaciones de
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problemas de gran reto ocupan el 80% del iempo de computo. Es por ello que el analisis y disefio del
programa debe set tomada con toda seriedad.

Existen algunos compiladores que pueden paralelizar automaticamente un software serial, sin embargo,
el rendimiento obtenido por éstos es muy pobre e incluso menor al del programa setial. También los
compiladores pueden optimizar automaticamente un programa, sin embargo, siempre es muy
importante que el programa se estructure de tal manera que le compilador no tenga problemas en
optimizar el software, como por ejemplo, evitar la dependencia de datos, las decisiones dentro de los
ciclos, etc; principalmente si los programas son escritos en C y C++ donde los apuntadores juegan un
papel muy importante. Quiza el compilador mais robusto para la optimizacién es Fortran y
casualmente se puede obtener un buen rendimiento al hacer un programa con éste lenguaje; sin
embargo, este lenguaje no permite muchos de las bondades que permiten lenguajes como C y C++;
principalmente en el manejo de memona, plantillas (templates), etc. Con estos lenguajes, un buen
rendimiento es mas dificil de obtener; pero con un buen anilisis y disefio del programa, éste puede ser
tan eficiente como si fuera escrito en Fortran pero con las facilidades de que se puede tener un mejor
mantenimiento, mayor robustez, mayor reutilidad y tener un ciclo de vida mayor. Por ello, es muy
importante que el investigador que utilice programas de quimica computacional, entienda el
funcionamiento y rendimiento del soffware paralelo de tal manera que se pueda eficientar su trabajo.

Es muy importante tomar en cuenta la precisién numérica ya que esta es especialmente importante para
aplicaciones de aritmética de punto flotante como ocurre en la quimica cuintica computacional con el
uso del algebra lineal. Para la aritmética interna, el truncamiento por default, contrario a la opinién
popular, es usualmente el truncamiento o redondeo hacia abajo, a menos que un tipo diferente se
especifique y se requiera. Mientras mas grande sea la palabra para la reptesentacién de los nimeros, los
cilculos seran mas precisos, es decir, las aproximaciones de los diversos eventos simulados se acercarin
mas al valor correcto. Por lo tanto, el error tendera al épsilon de la miquina (principalmente al usar el
método variacional), es decir, el menor valor numérico al que la computadora puede hacerle una
divisién y que es muy importante tomar en cuenta para los errores de redondeo.

2.6  Disefio del programa

En la metodologia que se vera para el disefio de programas paralelos, durante sus dos primeras etapas,
contempla un analisis que es independiente de los aspectos especificos de la maquina en donde se
ejecutara la aplicacién y en las dltimas dos etapas si se tomarin en cuenta. Las etapas son: particién,
comunicacién, agrupacion y asignacién. En las dos primeras etapas se enfocara en la concurrencia y
escalabilidad que mejor se pueda encontrar; en las ultimas dos etapas la atencién recaeri en la localidad
y en el funcionamiento relacionado a la maquina. Aunque las etapas se presentan como secuenciales,
en la prictica no lo son, ya que por lo regular se dan de manera paralela y ademas las Gltimas etapas
afectan a las primeras. A continuacion se hace un resumen de las cuatro etapas:

1. Particion: El computo y los datos sobre los cuales se opera se descomponen en pequefias
tareas. Se ignoran aspectos como el nimero de procesadores de la maquina a usar y se
concentra la atencién en encontrar oportunidades de paralelismo. La particion se puede dar
por el dominio (datos) o funcional (cilculos).
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2. Comunicacién: Se determina la comunicaciéon requerida para coordinar la ejecucion de las
tateas. Se definen estructuras y algoritmos de comunicacién.

3. Agrupacion: El resultado de las dos etapas anteriores es evaluado en términos de eficiencia y
costos de implementacion. De ser necesario, se agrupan tareas pequefias en tareas mas grandes
para mejorar el rendimiento y reducir los costos de desarrollo y comunicacién.

4. Asignacion: Cada tarea es asignada a un procesador tratando de maximizar la utilizacion de los

procesadores y de reducir el costo de comunicacion. La asignacion puede ser estitica o en
tiempo de ejecucion mediante algoritmos de balanceo de carga.

@ Particién

Figura 2.4 Etapas para el disefio de un programa paralelo.

En el disefio y andlisis de un programa, por lo regular éste se divide para tener pequefios modulos que
permiten encapsular complejos aspectos del programa, reutilizar cédigo lo cual es muy importante para
el mantenimiento, etc, asi como permitir atacar el problema de tal manera que se enfrente con
pequenos problemas sencillos en lugar de un problema grande y complejo, reduciendo costos y
aumentando la fiabilidad del programa. Las técnicas del disefio modular nos ayudan a lograr todo esto,
creando médulos que cumplan con las siguientes caracteristicas:
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- interfaz simple el cual reducira el nimero de interacciones que deben ser consideradas cuando
se verifique el buen funcionamiento del sistema y facilitari el reuso de este componente en
diferentes circunstancias
buen encapsulamiento de la informacion el cual reduciri el costo de subsecuentes cambios de
disefio asi como facilitara la tarea del entendimiento del problema en general

- uso de herramientas apropiadas, es decir, uso de un paradigma y lenguaje de programacion que
permita hacer todo ello y que se adecuen al tipo de anilisis, disefio y metodologia que se estin
haciendo. Los lenguajes modernos como Fortran90, C, C++ y Ada lo permiten hacer, la
decision también dependeri de la experiencia en programacion que se tenga.

Con un buen disefio modular se obtienen moédulos bien definidos, los cuales tienen un propésito
claramente definido y cuyas interfaces son simples y lo suficientemente abstractas que encapsulen bien
la informacion de tal manera que no sea necesario pensar en cémo se programé el modulo para
entenderlo. Obviamente no debe haber médulos que repliquen funcionalidad y el reuso de madulos

debe ser algo sencillo. .

En la programacién paralela, ademds se necesita considerar el nimero de procesos creados por
modulos, la manera en que cada estructura de datos es particionada y asignada a los procesadores y el
tipo de comunicacién que existira. También se debe pensar cémo se ejecutarin los médulos, si los
modulos correran como si fuera un programa secuencial donde diferentes componentes del programa
se ejecutan en secuencia en todos los procesadores (llamandose composicion secuencial), permitiendo
asi la distribucién de los datos siendo muy 1til para el modelo de programacion paralela SPMD y que
ha sido muy utilizado para la gran mayoria de los proyectos de bibliotecas matematicas paralelas como
ScaLAPACK; si los modulos correran concurrentemente en diferentes procesadores (lamindose
composicion paralela) donde se mejorara la escalabilidad y localidad; y por dltimo si los modulos
correran concurrentemente en los mismos procesadores (llamindose composicién concurrente), con la
ejecucion de un médulo particular habilitada por la disponibilidad de los datos, lo que puede reducir la
complejidad del disefio y puede permitir la superposicion del computo y la comunicacion.
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Figura 2.5 Ejecucion de los médulos de un programa paralelo.

2.7 Meétricas de rendimiento.

En la programacion paralela, como en otras disciplinas de ingenieria, la meta del proceso de disefio
sirve para lograr un 6ptimo tiempo de ejecucién, menores requerimientos de memoria, de costos de
implementacion, de costos de mantenimiento, etc. Para ello, se toman en cuenta factores como
simplicidad, rendimiento, portabilidad, etc. Todo ello se logra con varios modelos matematicos de
rendimiento, los cuales dan cierta informacién con las métricas de rendimiento, como la eficiencia de
diferentes algoritmos, evaluar la escalabilidad, identificar cuellos de botella y otras ineficiencias, etc; v
con ellos se puede ver donde se necesita trabajar mas para optimizar la aplicacién y todo ello sin hacer
un costo sustancial de implementacién.

Por rendimiento de una computadora se entiende la efectividad del desemperio de una computadora,
usualmente sobre una aplicacién o un benchmark en particular. Esta nocion de rendimiento incluye
velocidad, costo y eficiencia. Algunos de los factores que afectan el rendimiento de una computadora
son:
- Tiempo de ejecucion de CPU para:

a) operaciones de registros.

b) operaciones de enteros.

¢) operaciones de punto flotante.

d) operaciones en cadena.
- Tiempo de acceso a memoria para leer o escribir datos (recordando la jerarquia de la memoria

donde se empiezan con memorias muy rapidas pero de tamafio pequefio en el mismo
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microprocesador; hasta memorias muy grandes pero muy lentas). La memoria siempre es mas
lenta que la velocidad del microprocesador. La jerarquia de la memoria es:
a) en caché (dentro del microprocesador)
b) en memoria principal (RAM)
¢) en memoria auxiliar (en discos duros, externos, etc.).
- Tamano y divisiones de la memoria.
- Sistemas de archivos.
- Compiladores.
- [Entrada y salida de datos.
- Comunicacién, especialmente respecto a las computadoras paralelas, etc.

Dependiendo del tipo de aplicacion y los requisitos de rendimiento, el buen funcionamiento de la
aplicacion dependera del tiempo de ejecucion, escalabilidad, mecanismo por el cual los datos son
generados, guardados, transmitidos en las redes de interconexion, obtenidos y guardados del disco, etc;
ademas de que se deben considerar costos que ocurren en las diferentes fases del ciclo de vida del
software, incluyendo disefio, implementacion, ejecucion, pruebas, mantenimiento, etc. Por lo tanto, las
métricas para medir el rendimiento de nuestro programa pueden ser tan diversas como: tiempo de
ejecucion, eficiencia de paralelismo, requerimientos de memoria, latencia, /hronghput (cantidad de datos
que se pueden transmitir por segundo), relacién inputs/outputs, costos de disefio, implementacion,
pruebas, potencial de reuso, requerimientos de hardware, costos de hardware, portabilidad, escalabilidad,
etc. Por lo regular, solo se necesita trabajar en las métricas que mas afectan el rendimiento y muy
comunmente las mas importantes son el tiempo de ejecucién y la escalabilidad.

2.8  Algoritmia: Analisis asint6tico

Al resolver un problema, es posible que estén disponibles varios algoritmos adecuados.
Evidentemente, se desea seleccionar el mejor. Esto plantea la pregunta de como decidir entre varios
algoritmos cual es preferible y esta pregunta es muy comun en la quimica computacional. Si solamente
se tiene que resolver uno o dos casos pequefios de un problema mas bien sencillo, quiza no importe
demasiado qué algoritmo utilizar, en este caso se podria decidir seleccionar sencillamente el que sea
mas facil de programar o uno para el cual ya exista un programa, sin preocupaciones por sus
propiedades tedricas. Sin embargo, si se tienen que resolver muchos casos, o si el problema es dificil,
como ocurre en la quimica computacional, se tiene que seleccionar de forma mas cuidadosa.

El enfoque empitico (a posterior) para seleccionar un algoritmo consiste en programar las técnicas
competidoras e ir probandolas en distintos casos con ayuda de una computadora. El enfoque teérico
(a priori) consiste en determinar matematicamente la cantidad de recursos necesarios para cada uno de
los algotitmos como funcién del tamafio de los casos considerados. Los recursos que mas interesan
son el tiempo de computo y el espacio de almacenamiento, siendo el primero normalmente el mas
importante. En el apéndice A se tiene dicho anilisis para los diferentes métodos de la quimica
compuracional. En caso de un algoritmo paralelo, otro recurso muy importante es el nimero de
procesadores que se necesitan. La ventaja de la aproximacion tedrica es que no depende ni de la
computadora que se esté utilizando, ni del lenguaje de programacién; ni siquiera de las habilidades del
programador. Se ahorra, tanto el tiempo que se habria invertido innecesariamente para programar un
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algoritmo ineficiente, como el tiempo de maquina que se habria desperdiciado comprobandolo. Lo
que es mas significativo, se permite estudiar la eficiencia del algoritmo cuando se utiliza en casos de
todos los tamanos y nimero de procesadores, es decir, determinar la actuacion en una region mayor; de
lo que es un espacio multidimensional grande y complejo. Esto no suele suceder con la aproximacion
empirica, en la cual las consideraciones pricticas podrian obligar a comprobar los algoritmos sélo en un
pequeno nimero de ejemplares arbitrariamente seleccionados y de tamafio moderado.

También resulta posible y muy utl analizar los algoritmos utilizando un enfoque hibrido, en el cual la
forma de la funcién que describe la eficiencia del algoritmo se determina tedricamente, y entonces se
determinan empiricamente aquellos parametros numéricos que sean especificos para un cierto
programa y para una cierta maquina, lo cual suele hacerse mediante algin tpo de regresion.
Empleando este enfoque se puede predecir el tempo que necesitara una cierta implementacion para
resolver un ejemplar mucho mayor que los que se hayan empleado en las pruebas. Sin embargo, hay
que tener cuidado cuando se hacen estas extrapolaciones basandose solamente en un pequeno nimero
de comprobaciones empiricas y anulando toda consideracion teérica. Las predicciones hechas sin
apoyo tedrico tienen grandes probabilidades de ser imprecisas, si es que no resultan completamente

incorrectas.

Un algoritmo ordinario, secuencial, se suele considerar eficiente si su tiempo de ejecucion para un
problema de tamafio n esti en O(n") para alguna constante k. Por otra parte, para que se considere
eficiente un algoritmo paralelo, se espera normalmente que satisfaga dos restricciones, una con respecto
al nimero de procesadores y la otra que concierne al tiempo de ejecucion, las cuales son:
- el nimero de procesadores necesarios para resolver un caso de tamafio n debe estar en O(n")
para alguna constante a, y
- el tiempo requerido para resolver un caso de tamafio n debe estar en ((log" n) para alguna
constante b.
Se dice que un algoritmo paralelo eficiente requiere un nimero polinémico de procesadores, y un
tiempo polilogaritmico.

Un algoritmo paralelo se dice 6ptimo si es mas eficiente con respecto al mejor algoritmo secuencial
posible. A veces se puede denominar 6ptimo si es mas eficiente con respecto al mejor algoritmo
secuencial conocido. En este caso, sin embargo, es preferible decir que el problema correspondiente
tiene aceleracién 6ptima. Hay muchos problemas para los cuales no se conoce ningin algoritmo
secuencial eficiente (esto es, de tiempo polinémico y el ejemplo mas comin en un sistema quimico sin
ninguna aproximacién y tomando en cuenta todas las moléculas e interacciones). Para tales problemas,
no se puede esperar hallar una solucién paralela eficiente (esto es, una que utilice un nimero
polinémico de procesadores y un tiempo polilogaritmico). Por otra parte, hay muchos problemas para
los cuales se conoce un algoritmo secuencial eficiente, pero para los cuales todavia no se ha descubierto
un algoritmo paralelo eficiente. Se cree, aunque no se ha demostrado, que algunos problemas que se
pueden resolver mediante un algoritmo secuencial eficiente no poseen una solucién paralela eficiente.

Encontrar el algoritmo 6ptimo es muy importante para lograr resolver problemas de gran reto,
independientemente del avance del hardware, ya que solo asi se podran resolver estos problemas con un
tamano considerable de datos y en tiempos aceptables. También hay que tener en cuenta que el anilisis
asintotico funciona muy bien para N y P grandes y no para tamarios de problema y procesadores reales
que se tenen, donde ademas no toma en cuenta costos de comunicacion, memoria, etc.
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A modo de ejemplo considere dos algoritmos cuyas implementaciones en una cierta maquina requieren
n® dias y n’ segundos respectivamente para resolver un caso del tamaio n. Solamente en casos que
requieran mas de 20 millones de afios para resolverlos, el algoritmo cuadritico sera mas rapido que el
algoritmo cubico. Desde un punto de vista teorico, el primero es asintoticamente mejor que el
segundo; esto es, su rendimiento es mejor para todos los casos suficientemente grandes. Sin embargo,
desde un punto de vista practico, se prefiere ciertamente el algoritmo cibico. Otro ejemplo es en un
cileulo HF con N orbitales donde al final del calculo, las energias orbitales tienen que sumarse, por lo
tanto, se tendrian N sumas. También habra ciertas operaciones, que se denotaran por C, que seran
independientes del tamafio del problema, como la inicializacion de las variables, la asignacion de
memoria, etc. El algoritmo estindar para la inversién de la matriz requiere de N* operaciones. Calcular
y manipular las integrales bielectronicas de Coulomb y de intercambio requieren de N' operaciones.
Por lo tanto, la complejidad total del cilculo HF sera N*+N*+N+C. Del anilisis asintético, con una N
suficientemente grande, el término N* sera el tinico término que importari. Pero si se tiene N no tan
grandes, quizd el término N’ sera el mis importante. Afortunadamente, con las computadoras actuales,
muy cominmente, se tienen N lo suficientemente grandes para utilizar de manera aceptable el analisis
asintotico en la quLmica cuantica compumcional; aunque se deben de tomar en cuenta en el andlisis
posterior las demas vanables.

Un ejemplo practico de este analisis seria que a un investigador le gustaria calcular cierta propiedad de
un polimero. Primero examina la literatura para determinar que un calculo @b /nitio con una base
moderadamente grande le dara una precisién aceptable. Entonces el investigador decide correr un single
point y una optimizacién de la geometria sobre un monémero, los cuales toman 2 y 20 minutos
respectivamente. Como el cilculo escala a N, una optimizacién de la geometria para un trimero le
tomaré aproximadamente 3*20 minutos (27 horas). Al investigador, le gustaria modelar una celda con
15 monémeros, el cual requerira 15%20 minutos (2 afios). Obviamente, el uso de los métodos ab initio
para la optimizacién de la geometria no es aceptable. Entonces, el investigador decide tener la celda
solo con 10 monémeros y optimizar la geometria con métodos de mecanica molecular, los cuales le
toman como una hota y después obtiene los resultados que deseaba al cotrer un single point con
métodos ab initie, que le tomara alrededor de 2 semanas lo que lo hace aceptable en tiempo para el
investigador.

Un analisis mis completo es para el siguiente ejemplo donde se tienen tres algoritmos, cuyos tiempos
de ejecucion se dan con las siguientes ecuaciones:

4
T = N4
P
2
7PN g
P
2
A s PR

Estos algoritmos tienen un gpeedup” de aproximadamente 10.8 cuando P=12 y N=100. Sin embargo, se
comportan completamente diferentes en otras situaciones como se muestra en la siguiente grafica.

2 La definicion de Speedup se encuentra en la siguiente seccion
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Todos los algoritmos no tienen un muy buen rendimiento a P grandes y el algoritmo con T, claramente
es el peor de todos. A N=100 el algotitmo con T, y T, se comportan casi igual; sin embargo si
N=1000, el algoritmo con T, es muy bueno ya que casi logra un speedup perfecto. Este fenomeno es
muy importante en la quimica computacional ya que como se vera en la discusion y resultados, los
programas de quimica computacional y los diferentes métodos, tienen un rendimiento que varia
conforme cambia el tamanio del sistema quimico.
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Figura 2.6 Ejemplos de diferentes algortmos al vanar ¢l tamadio del problema

20



29 Rendimiento de computadoras paralelas: Ley de Amdahl

La ganancia (incremento) de velocidad que puede conseguir una computadora paralela con n
procesadores idénticos trabajando concurrentemente en un solo problema es como maximo n veces
superior a la de un procesador unico (ideal). En la practica la ganancia es mucho menor, ya que
algunos procesadores permanecen inactivos en algunos instantes debido a conflictos en los accesos a
memoria, las comunicaciones, uso de algoritmos ineficaces en la explotacién de la concurrencia natural
del problema, etc. Existen varios modelos que pueden decir como son los rendimientos de una
computadora paralela y éstos pueden ser desde muy sencillos hasta muy complejos Un modelo simple
muy utilizado es la ley de Amdahl. Esta ley menciona que durante el proceso paralelo, siempre existe
un componente secuencial que limitara el speednp que puede lograrse en una computadora paralela. El
speedup, es la proporcion entre tiempo de ejecucion de un solo procesador y el tiempo de ejecucion en
los n procesadores de la maquina paralela. La ley de Amdahl dice que si el componente secuencial de
un algortmo es 1/s del tiempo de ejecucion total del programa, entonces el posible gpeedup miximo que
puede lograrse es s. Por ejemplo, si el componente secuencial es 5%, entonces el speedup maximo que
puede lograrse es 20. Matematicamente, esto es:

o
T,=[1-+ = J*T,
b4

Donde la ejecucion o tiempo de CPU en los p procesadores paralelos depende de la fraccion paralela o
que es proporcional al tiempo de un procesador T, (que por lo regular es utilizando los mejores
algotitmos setiales). El gpeedup, o el factor de aceleracion, se define matemdticamente asi:

A I W donde s=1-0.. Es decir, s es el componente secuencial del algoritmo.
T Lk R
P P

De ésta forma, si el nimero de procesadores masivamente paralelos es muy grande, entonces en el

limite p=> o0 tenemos que S,= —a =l .
-a s

Otro caso interesante es cuando el porcentaje paralelo es 100%, entonces el S, tendrd un speedup
maximo de infinito y regresamos al caso ideal. Los aspectos importantes de la ley de Amdahl son que
no toma en cuenta la sincronizacion de los procesos ni la sobrecarga originada por dicha
sincronizacion, es decir, omite los tiempos de las intercomunicaciones existentes entre procesadores en
el procesamiento paralelo. Descartando u omitiendo estas intercomunicaciones es imposible obtener
un buen rendimiento y en caso de no tener en cuenta esto y que en ocasiones las comunicaciones son
mas tardadas que el cilculo mismo, no se obtendra un buen rendimiento de los procesos. Entonces es
importante conocer una manera éptima o fiable de llevar a cabo la reparticién de los datos (el esquema
de paralelizacién) para tener el menor nimero de intercomunicaciones posibles. El Speedup decrece
aproximadamente a:
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COMUICACTN
v para que la aceleracion no sea afectada por el iempo de comunicacion es necesario que:

>> erimmmm'x—m = t” <<

P CORUNICCIEn

Esto significa que a medida que se divide el problema en partes mas y mas pequenas para poder
ejecutar el problema en mas procesadores, llega un momento en que el costo de comunicacion se hace
muy significativo y desacelera el cémputo; por lo tanto es muy importante minimizar la relacion

comunicacién/cémputo.

Otra implicacién de la ley de Amdahl es que el rendimiento es sensitivo al porcentaje paralelizable v al
numero de procesadotes v que con esta ley se pueden hacer predicciones teoricas del comportamiento
del programa en un numero de procesadores con las que actualmente no se cuentan. Por lo tanto,
ademis de la minimizacion de la relacion tiempo de comunicacion/tiempo de computo, es necesario
hacer un esfuerzo para mejorar el algoritmo reduciendo el porcentaje del componente secuencial. Con
la ley de Amdahl también es posible ver hasta donde conviene utilizar “n” nimero de procesadores; ya
que al acercarse al speedup maximo (la asintota en la grafica), no vale la pena correr el programa con mas
procesadores y entonces utilizar éstos para otros procesos. Como se ve en la tabla, incluso aplicar un
numero infinito de procesadores, solo lograra un speedup de 30. En las graficas y en la tabla se asume
un 0.=96.77. Por lo tanto, es muy recomendable tener un algoritmo o aplicacion que tenga un alfa
mayor o igual a 95% para tener un buen speedup, recordando que por lo regular éste sera una cota
superior; ya que el speedup real, seri menor debido a la carga de la maquina, las comunicaciones, la

sincronizacion, etc.

1.000
1.937
2.818
3.647
4.428
5.167
5.863
6.525
7.152
7.752

g RN I~ NN P SO UCR

22



2
.

Speedup

L S T
1

-

SR TR I | L
3 4 3 07 F ¢ N

,___
-

Ho. de procesadores

Figura 2.7 La aceleracion y la ley de Amdahl

Las curvas cambian conforme cambia el tamafio del problema como muy comunmente ocurre en la
quimica computacional. Si se aumenta el tamafio del problema de tal manera que el porcentaje
paralelizable aumenta (E/S y las comunicaciones se utilizan en menor tiempo en relacién al tiempo
total y existe un mayor tiempo de computo etc), entonces el speedup mejorard; pero sucederd
exactamente lo contrario si el porcentaje paralelizable disminuye (la sincronizaciéon mata el paralelismo)
y este fenémeno se vera claramente en la discusion y resultados por lo tanto es muy importante
considerar la variacion del speedup con respecto al tamafio del problema.

Speadup
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Iigura 2.8 Variacion del speedup conforme al cambio del tamaiio del problema.®

¥ Grifica muy importante ya gue muestra la escalabilidad del problema (isocficikencia). Se explicard a mas detalle en la seecion 2.12
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210  Aceleracion superlineal

En teoria, no es posible obtener una aceleracién superior a la lineal. Esto esta basado en el supuesto de
que un dnico procesador siempre puede emular procesadores paralelos. Dado que usualmente los
algoritmos paralelos tienen asociados costos adicionales de sincronizacion y comunicacion, es muy
probable que la aceleracién sea menor a la lineal. Sin embargo, hay circunstancias algoritmicas
especiales que provocan que la aceleracién pueda ser mayor a la lineal. Por ejemplo, cuando se esta
resolviendo un problema de bisqueda, un algoritmo serial puede perder una cantidad de tiempo
considerable examinando estrategias que no llevan a la solucién. Sin embatgo, un algotitmo paralelo
puede revisar muchas estrategias simultineamente y se puede dar el caso de que una de ellas dé con la
solucion rapidamente. En este caso el tiempo del algoritmo secuencial comparado con el paralelo es
mayor que el mimero de procesadores empleados.

También existen circunstancias de arqmtectura que pueden producir aceleraciones supcrhncalcs Por
ejemplo, considere que cada CPU en una maquina paralela tiene cierta cantidad de memoria caché.
Comparando con la ejecucién en un solo procesador, un grupo de p procesadores ejecutando un
algoritmo paralelo tiene p veces la cantidad de memonia caché. Es facil construir ejemplos en los que la
tasa colectiva de hits de caché para los p procesadores sea significativamente mayor que los hits de caché
del mejor algoritmo secuencial corriendo en un solo procesadot, reduciendo los costos de accesos a
memoria. En estas condiciones el algoritmo paralelo puede correr més de p veces mas riapido. Estas
circunstancias son especiales y se dan raras veces y en la discusion y resultados se observara un ejemplo
de este fenomeno debido precisamente al manejo de la memoria.

211 Modelos mas realistas

En los modelos anteriores se tiene la ventaja de que son sencillos para hacer predicciones rapidas; sin
embargo, no toman en cuenta muchos aspectos que suelen ser importantes para los tiempos de
ejecucion reales. El iempo de ejecucion es una funcion multidimensional que depende del tamario del
problema, nimero de procesadores, nimero de procesos y otras caracteristicas del algotitmo y del
hardware, es decir:

T=/f(N,PU,.)
Se define el tiempo de ejecucién de un programa paralelo como el iempo que transcurre desde que el
primer procesador comienza la ejecucién del problema hasta que el dltimo procesador completa la

ejecucion. Durante la ejecucion, cada procesador se encuentra haciendo computo, comunicando o estd
ocioso como se ilustra en la siguiente figura.
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Figura 2.9 Actividad de 8 procesadores durante la ¢jecucion de un programa
paralelo. T es el tiempo total de ejecucion.

La grafica anterior es muy importante y utilizada ya que ayuda a ver el comportamiento del programa,
sus comunicaciones, sincronizacion y la eficiencia de éste. El iempo de ejecucion total se define como
la suma de los tempos de comunicacién, computo y tiempo de ocio de cada procesador divididos por
el nimero total de los procesadores, es decir:

p=l

] < ! = i i
I F Z Tmmpmcnin + Zi’:‘mumcamdn + Z"r:x'm
=0 I =0

i=0

Esta ecuacién se puede hacer mas complicada si se toman en cuenta las jerarquias de memoria, la
topologia de red de la interconexién, costos de inicializacion de comunicacién o computo, etc.
También se pueden tomar en cuenta estudios empiricos para calibrar esta ecuacion en lugar de usar un
modelo mas complejo de primeros principios.

El tempo de cémputo depende del tamafio del problema, niimero de procesos o procesadortes, tipos
de procesadores, jerarquia de la memoria, etc. Por lo tanto, es muy comuin obtener este tiempo con
base en estudios empiricos y/o mediciones indirectas. El iempo de comunicacion es el tiempo que los
procesos utilizan para enviar y recibir los mensajes que se hacen durante la ejecucién. La comunicacion
puede ser interprocesador (entre diferentes procesadores) e intraprocesador (en el mismo procesador).
El modelo mas utilizado para tomar el tiempo de comunicacién es aquel que toma en cuenta el tiempo
de inicio del mensaje t, que es el tiempo necesario para comenzar la comunicacién y el tiempo de
traslado por palabra t,, el cual esti determinado por el ancho de banda de la red de interconexion.
Entonces, el iempo que se necesita para enviar un mensaje de L palabras de tamafio es:
T, =t+t L

g
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Iistos datos por lo regular se obtiecnen mediante un programa que mide el tempo que se tarda en
mandar un mensaje de un procesador a otro. Entre mas grandes sean los mensajes, entonces ésta
ecuacion funcionara mejor y asintéticamente para L. muy grandes, solamente el término t, sera el
importante. En cambio, cuando los mensajes son muy pequenos, entonces el término mas importamc
sera el t. Cuando una aplicacion genera muchos mensajes, entonces es necesario refinar este modelo y
esto se logra desarrollando un modelo mas detallado v que tome en cuenta la red de interconexion.

Lin cuanto al bempo de ocio, por lo regular, es el mas dificil de determinar y se hace cominmente con
mediciones indirectas. Un procesador puede estar ocioso a falta de computo o de datos. En el primer
caso, s¢ puede evitar con un balanceo de carga eficiente y en el segundo caso si el programa es lo
suficientemente robusto para que los procesadores realicen otro computo o comunicacion mientras
esperan por datos remotos. Esta técnica se llama traslape de computo v comunicacion (orerlapping
computation and communication). Esto se puede lograr ya sea que se generen multiples tareas o procesos en
un mismo procesador pero solo es eficaz si el costo de programar una nueva tarea es menor al costo
del tiempo de ocio; y la otra manera se logra explicitamente programando otros cilculos mientras se
espera la comunicaciéon como se muestra en la siguiente figura. Muchas bibliotecas permiten este tipo
de comunicacion, por ejemplo en MPI la comunicacién puede ser bloqueante o no bloqueante para
permutir el solapamiento de la comunicacion y computo.

o P1 P2 P1 P2
27 l-».,__‘ ln._‘_‘
t+4':
6T
+8 1 ‘r“'_“" il
+107
(8) (b)
Figura 2.10 T'écnica de overlapping computation and

2.12 Eficiencia

No siempre el tempo de ejecucion es la métrica mas conveniente para evaluar el rendimiento de un
algoritmo paralelo, debido a que éste varia ficilmente con el tamafo del problema como ocurre en la
quimica computacional. Una manera de normalizar el iempo de ejecucion al tamafio del problema es
con la eficiencia, el cual es la fraccion de tiempo que los procesadores utilizan para hacer el trabajo de

T,
. = - : 1 . " . .
computo. La eficiencia relativa se define como: E,,,,,, = —— donde T, es el tempo de ejecucion en
ot

r
un procesador y T es el tempo en P procesadores. Entonces el speedup relativo se define como
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Sehmn=PEn,:  Estos valores son relativos debido a que son definidos con respecto al algoritmo
paralelo que se ejecuta en un procesador (y son las que cominmente se reportan) y estas métricas son
usuales porque exploran la escalabilidad del algoritmo. La eficiencia v speedip absolutos se obtienen
cuando se compara con respecto al dempo de ejecucion mejor conocido en un solo procesador, donde
muchas veces este iempo se debe a un programa o algoritmo serial.

Debido a todo esto, un programa o algoritmo setial optimizado, robusto y bien disenado es muy
importante, ya sea para un posterior paralelizacion o para obtener buenas métricas con respecto al
programa patalelo obtenido.

La escalabilidad de un algoritmo, se puede cuantificar también con la eficiencia y speedup relativos
incrementando los procesadores para un tamafio de problema fijo. Por lo regular, se llegara a un
numero maximo de procesadores para un tamafo fijo de problema. Un dato importante es variar el
tamafo del problema (la carga de computo y en el caso de la quimica computacional el nimero de
funciones base como se recomienda en los resultados y la discusion) con respecto al mimero de
procesadores para mantener la eficiencia relativa constante. A esta funcién que se obtiene se le llama
funcién de isoeficiencia; en donde un algoritmo con una funcién de isoeficiencia de orden O(p) es
altamente  escalable, no asi una cuadritica o  exponencial. Recordando  que

T, 2
'| I . .
= entonces para mantener la eficiencia

E =
relative -1 p-1 »
" 2 mpuacin + 2T WS
ORI comunicacion acin
=0
constante se tiene que cumplir que el tiempo que transcurre en un solo procesador, debe aumentar a la
misma proporcion al aumento del tiempo total de computo, comunicacién y ocio que ocurren en el

computo paralelo.

2.13  Datos empiricos

Con los andlisis que se han hecho hasta ahora, se puede tener un petfil mas o menos amplio sobre el
comportamiento y rendimiento del algoritmo ya sea en diferentes maquinas, tamafios de problema, etc.
Sin embargo, todavia no se tiene una base suficiente para responder las siguientes preguntas:
- el algoritmo cumple con los requerimientos (tiempo de ejecucion, requerimientos de memoria,
etc.) en la maquina paralela designada?
- ¢qué tan adaptable es mi algoritmo? Es decir, squé tanto se afecta con los aumentos del
tamafio del problema o con los parimetros dependientes de la miquina como t, y t,?
- ¢Qué diferencia en tiempo de ejecucion puede esperarse con los diferentes algoritmos?

Para poder responder bien estas preguntas, se necesitan de estudios empiricos ya que una vez que el
algoritmo es implementado, se pueden validar los modelos e inclusive mejorarlos con respecto a los
recursos que se tienen. La programacién paralela, todavia es por encima de todo una disciplina

experimental.

El primer paso en un estudio experimental es la identificacion de los datos que se desean obtener,
como por ejemplo ¢ t,, etc, y ¢éstos se varian con respecto a otras variables, como tamano de
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problema, numero de procesadores, etc, obteniendo asi un rango de datos, el cual dira en qué region
mejor se adaptard el modelo; un método comun, es el de minimo cuadrados. Maximizando el nimero
de datos que se obtienen, se reduce el impacto de errores de medicion. El segundo paso, es el diserio
de los experimentos que daran los datos que se necesitan obtener. El problema critico aqui es asegurar
que los experimentos realmente midan lo que se necesita medir, ademas de que sean datos
reproducibles y lo mas precisos posibles. Siempre deben repetirse los experimentos para verificar que
los resultados sean reproducibles y generalmente, los resultados no deben variar mas del 2% del valor.
Las posibles causas de variacion pueden ser que el algoritmo es no deterministico, que se use un
cronémetro inexacto, los costos de las variables de inicio y terminacion debidos principalmente al
estado del sistema y la interferencia de otros programas. Lstos puntos son muy importantes y por
ejemplo en la metodologia se hara un estudio de este tipo y donde es muy importante asegurar que los
datos obtenidos son reproducibles, miden exactamente lo que se necesita medir y que los experimentos
son de la utilidad que se requieren.

Los estudios de variabilidad en los tresultados experimentales pueden ayudar a identificar fuentes de
error o incertidumbres en las medidas. Sin embargo, incluso cuando los resultados son reproducibles,
todavia no se tiene la certeza de que sean correctos; por ello, es importante medir la misma métrica
mediante diferentes métodos y verificar que los resultados de estas redundantes mediciones sean

consistentes.

2.14  Entradas/Salidas

Un importante determinante del comportamiento de muchos programas paralelos es el tempo
requerido para mover los datos entre las diferentes jerarquias de memoria, es decir, el iempo requerido
para las entradas/salidas (input/output=>1/0). Aplicaciones con requerimientos sustanciales de 1/0
son los checkpoints, uso de memoria virtual, datos de la simulacion, analisis de datos como sucede en
la quimica computacional con los analisis QSAR, etc. Es dificil proporcionar una discusion general de
1/O paralelo debido a que las diferentes maquinas paralelas tienen arquitecturas y mecanismos de 1/0
radicalmente diferentes. Sin embargo, algunos puntos que se deben tratar son:

- se puede pensar en los I/O como comunicaciones entre los procesadores de tal manera que se
puede determinar un costo de inicio y de transferencia de palabra por tiempo para medir el
costo de los I/O en la aplicacién. Obviamente, el costo de inicio en I/O es mucho mayor al de
las comunicaciones interprocesador. Entonces, se pueden utilizar las mismas técnicas para
minimizar los costos, inicios, etc.

- en la mayoria de las computadoras paralelas, existen diferentes caminos para que los
procesadores puedan hacer I/O concurrentemente, por lo tanto se buscari organizar los 1/0O
para que diferentes procesadores lean y escriban concurrentemente (obviamente manteniendo
la coherencia) usando diferentes estrategias, rutas 0 caminos.

- es importante conocer el modo de trabajo del sistema de archivos de la maquina para conocer
sus ventajas y aprovecharlas ademis de evitar sus desventajas y obtener asi un mejor
rendimiento.

- recordando la jerarquia de la memoria de la maquina, es a menudo mejor realizar una
redistribucion de datos explicita en la memoria, es decir, ocupar mucho mas las
comunicaciones entre los procesadores que los I/0, debido al alto costo que tienen.
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2.15 Resumen

El ciclo de la aplicacion es:

- primero se hace el anilisis del problema para determinar qué tan eficiente puede ser un
algoritmo paralelo para nuestras necesidades creando asi un disefio que se caracteriza por los
requerimientos de computo y comunicaciones que se tienen.

- después se analizan las diferentes alternativas que tenemos para idendficar las dreas de
problema como los cuellos de botella y para verificar que los algoritmos retnen los requisitos
de rendimiento y actuacion.

- después se refinara la actuacion y conducta de los algoritmos escogidos mediante la obtencién
de diferentes métricas que mostraran que tan bien se ha cumplido con los requisitos planteados
tales como tiempo de ejecucion, costos de comunicacion, etc.

- por ulumo durante la implementacion, se comparara la actuacion real del programa paralelo
con su modelo de actuacién ideal. Esto puede ayudar a identificar los errores de la
implementacién y mejorar asi la calidad del modelo.

El ulimo paso, se logra al obtener un perfil del programa obtenido durante la ejecucion. Este perfil es
muy impottante ya que solo asi se podran atacar los cuellos de botella de la aplicacién y obtener asi un
programa optimizado. Todos los pasos durante el ciclo de la aplicacion, afectan o pueden afectar pasos
anteriores, generando asi un proceso de soffware tipo espiral.

La optimizacién es un factor basico para obtener un alto desemperio en equipos de computo, por ello,
el desarrollo de software procura alcanzar este objetivo, donde los resultados deben ser los esperados,
que la escritura del codigo sea adecuada y se realice en el tempo requerido, resultando que cada vez sea
mas productivo realizarlo. Para obtener un buen rendimiento del programa paralelo se requieren de
varios factores, los principales factores para un buen paralelismo y comportamiento de los programas

paralelos son:

1. el grado de paralelismo inherente de la aplicacion

la arquitectura de la maquina paralela en donde la aplicacién se ejecutard

3. lo eficaz que el lenguaje y el sistema de ejecucion explote la arquitectura
(disponibilidad y velocidad del CPU, instrucciones de entrada y salida, tamafio y
disponibilidad de memoria, etc.)

4. lo eficaz que el codigo explote al lenguaje, sistema de compilacién vy
arquitectura (errores—> bugs, usar apropiados algoritmos y estructuras de datos,
bibliotecas matematicas y/o de comunicacién optimizadas, etc.)

5. el ambiente de ejecucién en el momento en que se dé (herramientas para el
analisis de rendimiento y actuacion, colas, etc.)

N

La optimizacion de una aplicacion consta de una serie de etapas a realizar, iniciando por el codigo
fuente, mejorando las lineas del cadigo, de modo que resulte un cédigo mas rapido de ejecutar. El
tiempo de ejecucion de un programa siempre dependera en gran medida de la arquitectura de la
computadora en la que se esté ejecutando, por ello no es lo mismo hablar de ejecucion en maquinas
cuyo procesador es RISC a que sea CISC, que tenga niveles de caché intermedio a que no los tenga, etc.
El vendedor de las maquinas paralelas, por lo regular, ofrecerd documentos que permitirin conocer las
bondades de dicha maquina y coémo utilizarlas de la mejor manera para lograr optimizar los cédigos que
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se utilizaran; con excepeion de los dlusters hechos en “casa”, donde el “humanware” disponible toma un
papel sumamente importante.  Sin embargo, siempre es recomendable hacer diferentes benchmarks en
diferentes maquinas para conocer sus comportamientos en los codigos que mas se utilizaran y tomar
asi una mejor vision de las necesidades de bardware y software ya que los datos que dan los vendedores
siempre son los picos del comportamiento de la maquina, es decir, en condiciones ideales para su mejor
funcionamiento; por lo tanto, para la mayoria de las aplicaciones paralelas donde la quimica
computacional no es la excepcion, la actuacion sera entre el 10% y el 20% del comportamiento

maximo de la maquina.
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Capitulo 3

LA QUIMICA CUANTICA COMPUTACIONAL, LAS CIENCIAS QUIMICAS Y SUS
IMPLICACIONES

31 Aproximaciones

La quimica tedrica, es la descripcion matematica de la quimica y en particular, la quimica cudntica, es la
descripeion de la quimica generada por la mecdnica y la dinamica cuantica. Una vez que un método
matematico se desarrolla lo “suficientemente bien” para podetr ser automatizado por una
implementacion en la computadora; entonces, la quimica computacional se encargari de dicha
implementacion y su desarrollo. La mecanica cudntica nos da una descripcion matematica exacta del
ambiente de los electrones; sin embargo, las ecuaciones que produce nunca se han resuelto
exactamente para ningun sistema quimico (excepto el dtomo de hidrégeno y el catién de la molécula de
hidrégeno mediante el uso de coordenadas elipticas) debido a la complejidad de éstos y a que nos
enfrentamos a un problema de muchos cuerpos, que se ha demostrado que no tene solucién analitica
exacta. Por lo tanto, el campo de la quimica cuantica computacional se construye sobre resultados
aproximados. Sin embargo, se pueden tener soluciones numéricas y/o aproximaciones que se
acerquen a la solucion exacta. Para ello, se puede por ejemplo, calcular sélo una parte del problema
omitiendo las partes que no afecten demasiado nuestro resultado, un promedio en lugar de una
solucién exacta o usar métodos de aproximaciones comunes como el método de varaciones,
perturbaciones, simplificacion de funciones y ajuste de parimetros.

Pero existen varias implicaciones a las aproximaciones, algunas pueden ser muy crudas y dar resultados
que no se acerquen tanto a la solucién y otras pueden ser tan precisas que ni un experimento de hoy
puede mejorarlo. Por lo tanto, se debe tener conocimiento de cada aproximacion que se usari y cémo
afecta ésta la precision del dato obtenido. Por eso, las teoras, modelos y aproximaciones, son
herramientas poderosas que ayudan a entender y lograr las metas de la investigacion. El precio de tener
estas herramientas, es que no son perfectas y es por ello que es muy aconsejable que se desarrolle una
comprensién de la naturaleza de las aproximaciones y limitaciones en cuanto a la precisién que dan.

La ecuacién que describe la quimica en su totalidad, es la ecuacion de Dirac, la cual es muy compleja y
tiene un costo computacional muy alto por lo que sélo se ha podido resolver para muy pocos casos de
manera muy precisa. Cuando nos acercamos al limite no relativista (¢ o) se obtiene la ecuacién de
Schrédinger dependiente del iempo. Al separar la funcién de onda en dos funciones, una dependiente
de la posicién y otra del tiempo, obtenemos la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo
donde al obtener algin observable o valor esperado, sera independiente del tiempo; a pesar de que la
funcion de onda no lo sea, llamando al comportamiento descrito por la funcion de onda obtenida
como estado estacionario ya que las propiedades y “estados” que se obtienen son independientes del
tiempo aunque la particula que describe no lo sea.

La ecuacion de Schodinger independiente del tiempo también es sumamente complicada para resolver,
va que genera una serie de ecuaciones integrodiferenciales que no tienen solucién analitica exacta. Sin
embargo, como los nicleos son mucho mas pesados que los electrones (1/1836), estos dltimos se
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mueven mucho mas ripidamente y por lo tanto responden pricticamente instantineamente al
movimiento de los nicleos.  lLa aproximacion de Born-Oppenheimer (aproximacion adiabatica),
desacopla los movimientos de los clectrones y de los nicleos logrando que se pueda resolver la
ecuacion de Schrodinger fijando la posicion de los nicleos y que el hamiltoniano sea separable en una
parte nuclear y una parte electronica.  Cuando se resuelve la ecuaciéon de Schrédinger con esta
aproximacion, se obtiene una energia que solo depende de la parte electronica y una energia que solo
depende de la parte nuclear y la suma de ambas seria la energia total del sistema.

Al resolver la parte electronica del hamiltoniano se obtendra una funcion de onda que describira la
estructura electronica del sistema vy la energia electrénica. Dichos resultados sélo seran vilidos para la
estructura en la que fijamos los nicleos. La funcién de onda electronica depende paramétricamente de
las coordenadas nucleares y no de su momento; por lo tanto si los movemos, entonces se volvera a
resolver la parte electronica del hamiltoniano obteniendo asi otra funcién de onda y otra energia y asi
sucesivamente para construir la superficie de energia potencial (PES= Potential Energy Surface).
Encontrar el punto minimo global de esta supetficie, que seria el de minima energia y por lo tanto la
estructura mas estable, es uno de los problemas mas dificiles de resolver y se puede demostrar que no
existe un método que nos asegure que se ha encontrado el minimo global.

Esta aproximacion es sumamente confiable en el estado basal y por lo tanto, pricticamente todo el
trabajo de la quimica cuantica computacional se aplica sobre esta aproximaciéon. Sea que se use un
punto simple (single point) o una optimizacion de la geometria molecular, siempre se utilizara ésta
aproximacion ya que siempre estaran los nucleos fijos en el espacio al momento de resolver la ecuacion
de Schrodinger y una vez resuelta; entonces se podran mover los nucleos para ir minimizando la
energia o buscar otras propiedades. Monte Carlo Cuantico es uno de los pocos métodos que pueden
no utilizar esta aproximacion; sin embargo el costo computacional es muy alto.

Oua aproximacion que se tiene es darle una estructura matematica bien conocida a las soluciones
utlizando los spin-orbitales y los determinantes de Slater donde en lugar de tener una funcién muy
complicada con 3N varables espaciales; se tendrd a una funcién que es un producto de N funciones,
cada una con 3 variables espaciales dependientes solamente de cada electrén. Esta aproximacion, la
utliza el método de Hartree-Fock (HF); sin embargo, existen otros métodos multideterminantales que
minimizan el error de esta aproximacion los cuales entran en la categoria de métodos de correlacion.

12D 40 .. )
‘Pe,(l,2,..,,N): % 2¢a(1) ¢b(2) ¢N(2)

$.(N) ¢(N) ... #y(N)

Iigura 3.1 Determinante de Slater de N particulas (electrones)

El método 6ptimo dentro de la aproximacion orbital es el método de campo autoconsistente de
Hartree-Fock (SCF->selfconsistent field).  Este consiste en considerar una funcién de onda tipo
determinante de Slater y buscar el conjunto de orbitales ¢ que minimice el valor esperado del

hamiltoniano electronico utilizando el método variacional. Como consecuencia de esto, se obtiene la
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llamada ecuacion de Hartree-Fock. Es importante senalar que cada método generari sus ecuaciones,
los cuales seran los que se resolverin para obtener los datos que sc necesitan y no se resolvera
directamente la ecuacion de Schrodinger. La ecuacion de Hartree-Fock producira un sistema de
ecuaciones integro-diferenciales acoplados muy dificiles de resolver, ya que se necesita conocer las
funciones orbitales @, de los otros electrones para obtener ¢, De igual forma, es necesario conocer ¢,
para obtener cualquier de las @, Para resolverlo, se usa el método del campo autoconsistente, el cual es
sumamente complicado de hacer y como ejemplo, Hartree y su padre (el cual se encontraba jubilado)
durante la década de los 30, realizaron multitud de cilculos que consumieron muchos anos. Para evitar
esta complejidad y como se ha observado que en el estado basal, las ¢, se parecen a los orbitales
hidrogenoides en el comportamiento; entonces a las @, se les ha dado una estructura de combinacion
lineal de éstos y es por ello que la siguiente aproximacion y quiza la mas importante es la aproximacion
de la combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAO=> Linear Combinations of Atomic Orbitals):

¢:‘ = ZcfrZr

donde los orbitales atdmicos usados en esta expansion constituyen el conjunto de base del cilculo. En
principio, para que la igualdad se cumpla, se requiere de un conjunto completo de bases del espacio de
Hilbett, lo que requiere un nimero infinito de funciones de base. En la practica, se tiene que usar un
numero finito de funciones de base lo que genera un error que puede ser minimo si se escogen bien y
que el conjunto sea lo suficientemente grande. Sin embargo y a pesar del etror que se comete, la
ventaja es que en lugar de resolver un problema de ecuaciones integrodiferenciales, solo se resolvera un
problema de algebra lineal que ficilmente puede ser trasladado a una computadora y donde los
métodos numéricos y computacionales han sido muy desarrollados; y esto se logra con las ecuaciones
de Hartree-Fock-Roothaan, donde los parametros variacionales son coeficientes y no funciones. Otra
consecuencia es que solamente se obtendra un nimero de soluciones igual a la dimension de la base,
obteniendo asi los llamados orbitales ocupados y los virtuales, donde estos ultimos son una ptimera
aproximacion a los estados excitados; a diferencia de la funcion de onda exacta que tendria un nimero

infinito de soluciones.

Entonces las aproximaciones que se hacen para sistemas quimicos en el estado estacionario son:

1. la omisién de efectos relativistas

2. la aproximacién de Born-Oppenheimer

3. laincompleta correlacién electronica

4. y el uso de un conjunto de base incompleto.
De estas aproximaciones, la 3 y la 4 suelen ser las que mayor error introducen al calculo y la 4 es la mas
importante ya que de ella depende si se obtendra éxito en los cilculos o serin totalmente erréneos a
pesar de que la metodologia sea la correcta. El escoger correctamente la base y el método de calculo
para el sistema quimico puede ahorrar muchas horas de computo y de trabajo y de ahi la importancia
de conocer suficientemente bien estos temas.
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3.2  Bases
3.21 Tiposy mejoras

Para sistemas quimicos pequenos y altamente simétricos, las ecuaciones de Hartree-Fock se pueden
resolver mapeando los orbitales en un conjunto de puntos de una malla (método del elemento finito);
éstos son los métodos numéricos de Hartree-Fock; aunque también se pueden utlizar estos métodos
para resolver otras ecuaciones generadas por los diferentes métodos. Computacionahncntc‘ estos
métodos numeéricos son muy costosos v por lo tanto, el cilculo de los orbitales moleculares se hace a
partir de conjuntos de bases conocidas; sin embargo, debido al avance de la tecnologia en las ciencias
de la computacion y al paralelismo inherente de estos métodos, se piensa que en el futuro, estos
métodos seran tan utilizados como lo son actualmente los métodos que usan las bases centradas en los
nucleos. Las bases pueden ser cualquier tipo de funciones; sin embargo, deben representar lo mejor
posible el problema fisico y cumplir con todos los requisitos de una funcién de onda para que ¢l
teorema variacional se cumpla. Un buen ejemplo de ello son los orbitales hidrogenoides centrados en
el nicleo ya que se conocen muy bien su comportamiento ademas de que con la experencia, se ha
visto que pueden representar muy bien los orbitales moleculares.

Slater propuso en 1950 sus orbitales (STO=> Skater Type Orbitals), los cuales no tienen nodos radiales
pero pueden ser introducidos con una combinacion lineal de STOs. Estos orbitales generan una gran
cantidad de integrales multicéntricas (hasta de 4 centros, las cuales no se pueden resolver
analiticamente) que son muy dificiles de resolver y computacionalmente muy costosas; por lo tanto se
ha optado por otras funciones que reducen las integrales de 4 centros hasta de 2 centros aunque en
comparacion tienen una peor descripcion de la estructura electronica que las STOs. Estas funciones
son las gausianas (GTO=> Gaussian Type Orbitals), las cuales pueden ser escritas en coordenadas polares
o cartesianas y donde las gausianas cartesianas son las de menor costo computacional y por lo tanto las
mas utilizadas. Hay que senalar que en los orbitales d, f, ... siempre se tendran mas combinaciones con
las bases GTO cartesianas que con las polares, por ejemplo en los orbitales d se tienen 6
combinaciones en las GTO cartesianas (x°, y°, 2, xy, X2, y2) y 5 en las GTO polares (Y,,, Y,,, Y5, Y 1,
Y, ;). Sin embargo, se pueden transformar las 6 funciones cartesianas en las 5 d-funciones esféricas y
una funcién s (x*+y*+2z°). Lo mismo con las 10 funciones cartesianas f que son transformadas en las 7
f-funciones esféricas y 3 p-funciones. Por lo regular se recomienda hacer los cilculos con las funciones
cartesianas y después transformarlas en polares para una mejor descripcion de los orbitales al hacer la
combinacion hineal de los GTOs para describir un STO.

Las bases gausianas tienen una descripcion mas pobre que las STO debido a que estas ultimas tienen
una cuspide que provoca una discontinuidad en la primera derivada cerca del nucleo y las GTO tenen
por tanto problemas para representar el ambiente cerca del micleo, ademis de que descienden muy
rapido al alejarse del nicleo; por lo tanto se requieren mas GTOs para tener una precision cercana a la

STO.
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Figura 3.2 Comparacion de una GTO y una STO.

Se ha visto que al menos se requieren 3 GTO por cada STO para obtener un grado de precision
aceptable y a pesar de que se necesitan mas bases al utilizar las GTO, éstas se utilizan mas, ya que el
costo computacional del cilculo de las integrales multielectrénicas es muy alto. Por lo regular, las bases
se centran en los nicleos; sin embargo, también se pueden centrar por ejemplo en el centro del enlace,

dependiendo del cilculo que se necesite.

PN

Figura 3.3 T'res G'TO deseriben aceptablemente una 510,

Una vez que se ha decidido qué tipo de funciones utilizar (GTO/STO) y dénde centrarlas, el factor
mas importante es el nimero de funciones a usar, debido a que el truncamiento de la base es una de las
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aproximaciones que mas error puede provocar. El menor nimero de funciones posibles es la base
minima, ya que solo se emplean las funciones suficientes para contener todos los electrones de los
atomos. La siguiente mejora en las bases consiste en poner el doble de funciones que la base minima
produciendo asi las bases doble zeta (DZ). La importancia de las DZ se observa cuando la distribucion
electronica alrededor de un nucleo es muy diferente entre los diferentes enlaces que tiene con sus
atomos cercanos. Duplicando el nimero de bases, se obtendra una mejor descripcion del hecho de
que la distribucion electrénica es diferente en las diferentes direcciones del espacio.

Sin embargo, todo quimico sabe que en los enlaces quimicos, participan principalmente los orbitales de
valencia; mientras que los orbitales internos (de core) se comportan précticamcmc como los orbitales
atomicos; por lo tanto, cominmente solamente se duplican los orbitales de valencia, produciendo las
bases de valencia dividida (split Valence), las cuales pueden ser VD7 (Valence Double Zeta), TZ
(Triple Zeta), QZ (Quadruple Zeta), 57 (quintuple zeta), etc.

Iin los sistemas quimicos (principalmente donde participan particulas cargadas como aniones) la
interaccion entre las particulas suele romper la simetria de los orbitales y para una mejor descripcion de
ello se mezclan orbitales con diferentes simetrias, los cuales son llamados funciones de polarizacion.

Figura 3.4 Funciones de polarizacion

Los orbitales p introducen polarizacion a los orbitales s, los orbitales d introducen polarizacion a los
orbitales p y asi sucesivamente. Se podria lograr el mismo resultado, por ejemplo, en el caso del
hidrogeno adicionando 2 orbitales s, uno centrado en el nicleo y el otro orbital variacionalmente se
podria centrar en diferentes partes del espacio, formando asi los denominados orbitales flotantes; sin
embargo, computacionalmente este procedimiento es muy costoso y con los orbitales de polarizacion
se han logrado buenos resultados.

Cuando se agregan funciones de polarizacion a todos los atomos excepto a los hidrégenos, por ejemplo
a una base doble zeta, la nueva base se llamara doble zeta mas polarizacion (DZP). Esto se hace
comunmente porque la mayoria de los hidrogenos tienen un rol “pasivo” y por lo tanto no afectan la
propiedad de nuestro interés. El error introducido por no incluir las funciones de polarizacién en los
hidrogenos por lo regular es constante y como los quimicos estan interesados regularmente en las
diferencias de energias, este error tiende a cancelarse y debido a que la mavoria de las moléculas
organicas tienen una gran cantidad de dtomos de hidrogeno, el no calcular estas funciones de
polarizacion reduce el costo computacional significativamente.  Sin embargo, cuando los hidrogenos
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tienen un papel importante en la propiedad de nuestro interés (puentes de hidrogeno), entonces si es
importante tomar en cuenta las funciones de polarizacién en los hidrogenos.

Al igual que antes, se pueden agregar mualtiples conjuntos de polarizacion con diferentes exponentes y
asi obtener por ejemplo bases triple zeta mas doble polarizacion (17Z2P), etc. Para el nivel de HF, es
usual utilizar a lo mds bases TZ2P ya que incluso las bases DZP usualmente dan buenos resultados, en
compatacion con el limite de HF. Sin embargo, los métodos de correlacién requieren mas funciones
de base, con mas funciones de polarizacion y altos momentos angulares para obtener el mismo nivel de

convergencia.
3.2.2 Balanceo de las bases

En principio, se pueden introducir todos los conjuntos de bases de polarizacion sin alterar el nimero
de bases con momentos angulares menores; sin embargo, esto puede provocar artificios ya que se
podrian utilizar funciones con altos momentos angulares para compensar las malas descripciones de los
momentos angulares menores. Como regla general, se deben de utilizar un nimero mayor de
funciones con momentos angulares menores que con las de mayores momentos angulares, al menos
con una diferencia de uno y por lo regular sélo se utilizan las funciones con el siguiente momento
angular al ocupado; aunque depende del nivel de teoria utilizado y del atomo. En cuanto las bases, la
experiencia y el conocimiento del comportamiento de éstas para problemas similares es muy
importante para tener una base bien balanceada y se obtengan resultados aceptables generando asi sélo
el costo computacional necesario para los resultados que necesitamos.

Otro aspecto en el balanceo de bases es el ocasionado por el uso de conjuntos de bases mixtas, por
ejemplo, el uso de una DZP en atomos que se encuentran en la parte de la molécula de nuestro interés
y una base minima para los demis atomos; o el uso de funciones de polarizacion solo en algunos
atomos de hidrégeno que se cree pueden ser importantes. Esto también puede predisponer los
resultados y crear artefactos. Por ello es recomendable usar para la mayoria de los atomos el mismo
nivel de calidad de las bases incluso quitando si es necesatio las bases de polatizacion y/o de difusion
en los hidn’)gcnos Muy importante es tomar en cuenta un balanceo de bases por numero de electrones
en los dtomos ya que se podria tener un sistema que esté bien descrito en algunos atomos y con mala
descripcion en otros atomos provocando asi un desbalanceo en el calculo. Este efecto disminuye
conforme se aumentan el tamano de las funciones de base; por ello, el uso de pequefios conjunto de
bases para sistemas que contienen elementos con una diferencia sustancial en el nimero de electrones
de valencia, puede producir artefactos. En caso de que sea necesario el uso de conjunto de bases
mixtas, éstas se tienen que usar solo después de consideraciones muy cuidadosas.

Es claro que, excepto para sistemas quimicos muy pequefios, es impractico saturar los conjuntos de
bases para disminuir el error absoluto en la energia y obtener la precision quimica (1 keal/mol). El
punto importante, es escoger un conjunto de bases balanceado para mantener dicho error constante
tanto como sea posible y obtener dicha precision en las energias relativas donde los errores absolutos se

cancelen.
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3.2.3 Optimizacién y convergencia de las bases

I.a optimizacion de los exponentes en las funciones de base es un ¢jemplo de optimizacion altamente
no lineal y para lograr un estudio de la convergencia de éstas, se utilizan diferentes técnicas;
principalmente las bases bien temperadas. Otro caso es, por ejemplo, por el método variacional se
optimiza el exponente para una funcion de polanizacion y los exponentes para funciones muiltples de
polarizacion se fijan simétricamente alrededor del valor 6ptimo de la funcién de polarizacion simple
con un factor, tomado tipicamente entre 2 y 4.

Un analisis del conjunto de bases que han sido optimizadas por métodos variacionales, revela que la
proporcion entre dos exponentes sucesivos es aproximadamente constante. Tomando esta proporcion
constante, se reduce el problema de optimizacion a dos paraimetros por cada tipo de funcion de base
independientemente del tamano de éstas, generando asi las bases “even-fempered”’. 1a ventaja de estas
bases es que se pueden generar facilmente secuencias de conjunto de bases, las cuales tienen la garantia
de converger hacia un conjunto completo de bases, lo cual es muy util cuando se intenta extrapolar una
propiedad hacia el limite del conjunto de base. La desventaja es que convergen muy lento v las bases
optimizadas explicitamente por lo regular dan una mejor respuesta que las bases “ewn-fempered” para un
mismo tamafio de bases. Es por ello que generaron las funciones de bases “well-fempered’, donde se
tuvo mas cuidado en la regién de valencia que en la region del nucleo y donde los exponentes son
generados por una formula que contiene solo algunos parametros para ser optimizados.

Por lo regular, los quimicos no tienen que preocuparse por la optimizacion del conjunto de bases, ya
que se encuentran disponibles ya sea en forma de tablas o se construyen transparentemente para el
usuario en los programas de quimica computacional. El usuario, solamente tiene que seleccionar el
conjunto de base a utilizat; sin embargo, si la propiedad de interés requiere de una buena precisién de la
densidad electronica cetca del nicleo o muy lejos de €él; entonces los exponentes de las bases requeriran
de cierta manipulacién. La optimizacién de las funciones de base y el tipo de conjunto de base que se
utilicen, por lo regular se hace a través del estudio de una propiedad del sistema quimico y no en
términos de la energia como se explicara a continuacion.

3.2.4 Bases contraidas

Una de las desventajas de usar métodos vatiacionales para optimizar el conjunto de bases en términos
de la energia es que ésta depende en gran medida de los electrones de “wr”, es decir, los electrones
mnternos; sin embargo, las propiedades quimicas dependen en gran medida de los electrones de valencia
v de la region que se encuentra lejana al nicleo de la funcién de onda (como polarizabilidad), la cual no
es energéticamente importante; por lo tanto en la optimizacion, se obtendran funciones optimas para
los electrones internos y no tan éptimas para electrones de valencia. Para lograr una buena descripcion
de la region quimica, se podtan utilizar una gran cantidad de funciones de base tanto para los
electrones internos como para los de valencia ademas de las funciones de polanizabilidad; sin cmbargu,
para no perder el balanceo, utlizariamos una gran cantidad de funciones de base lo que hatia el calculo
impractico. Una solucién a ello es la udlizacion de funciones de base difusas (funciones s o p) que
tienen un exponente muy pequefio. Las funciones difusas son muy dtiles cuando se tienen electrones
de enlace con interacciones muy débiles como sucede en los aniones y en los estados excitados o
cuando la propiedad de interés dependen en gran medida del comportamiento de los electrones muy
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lejos del nicleo; como la polarizabilidad o en la esfera de Watson. Por lo regular, dichos exponentes
son manipulados por el investigador.

Sin embargo, lo que mas se utiliza para resolver dicho problema es la utlizacion de bases contraidas.
Como los orbitales de core cambian muy poco conforme cambian las interacciones quimicas (enlaces);
entonces los coeficientes de la expansion de los orbitales moleculares de estas funciones cambian muy
poco, por lo tanto, se puedc suponer que son constantes, lugrando asi que los orbitales de core sean
descritos por una combinacion lineal fijas de funciones de base donde el tnico parimetro variacional
serd el coeficiente de dicha combinacion lineal. La combinacion de todo el conjunto de funciones de
bases, conocidas como primiutivas (PG1Os) en un conjunto mas pequeno de funciones de bases
formadas por una combinacion lineal fija se le llama contraccion y forman los llamados funciones de
bases contraidas (CGTOs):

k
2(CGTO) = > a,x,(PGTO)

Esta “contraccion” es especialmente atil para los orbitales que describen los electrones de core ya que
por lo regular requieren de un gran nimero de funciones para ser representados y por lo regular son
independientes del ambiente quimico. La contraccién de bases siempre aumenta la energia ya que
existe una restriccion en los parametros varacionales lo que provoca que los conjuntos de bases sean
menos flexibles; pero también reduce en gran medida el esfuerzo computacional; por lo tanto la
decision de cuanta pérdida de precision sea aceptable depende en gran medida del ahorro del costo
computacional que se tene.

El grado de contraccion es el nimero de PGTOs que se encuentran en la CGTO y tipicamente varia
de 1 a 10. Existen dos maneras para contraer las GTOs: la contraccion segmentada y la general. La
contraccion segmentada, que fue el primer método utilizado, es cuando se particiona un conjunto de
PGTOs en subconjuntos de CGTOs y en donde cada primitiva es usada en solo un subconjunto de
PGTOs. Solamente en algunos casos sera necesario duplicar una o dos primitivas en dos subconjuntos
adyacentes de PGTOs. En la contraccion general, todas las primitivas de un idtomo y de un momento
angular determinado entran en todas las funciones contraidas con el momento angular determinado
pero con diferentes coeficientes de contraccién. Un ejemplo de esta contraccion general son los
llamados Orbitales Atémicos Naturales (ANO=> Atomic Natural Orbitals).

Existen muchas bases contraidas disponibles en la literatura y construidas en los programas y por lo
regular, el usuario solamente necesitard seleccionarlas dependiendo de la calidad de las bases que
necesite para el calculo. Los conjuntos de bases mas utilizados son las bases tpo Pople y DH
(Dunning-Huzinaga) (24| y la principal razon de ello es la extensiva calibracion que se tienen de estos
conjuntos lo que ha provocado que existan una gran cantidad de calculos reportados con estas bases,
por lo que es posible tener una buena idea de la precision que se obtendra al utilizar estos conjuntos de
bases. Por lo tanto, entre mas cilculos reportados existan de un conjunto de bases, mis comunes y
populares serdn y la calibracion de estas sera cada vez mayor.

Para moléculas organicas, el conjunto de funciones 3-21G, 6-31G y 6-311G, con sus funciones extra de
polanizacion y difusion son las mas utlizadas para calculos cuantitativos; los conjuntos de “orrelation
consistent’, los cuales recuperan la energia de correlacion de los clectrones de valencia y pueden servir
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para estudios de convergencia al limite del conjunto de base, han sido los mas usados dlimamente para
cilculos con alta precision. Los métodos CBS, G2 v GG3 tienen un amplio uso con resultados con alta
precision ya que estos métodos han sido calibrados con 125 propiedades atomicas y moleculares
utilizando una correccion empirica para tratar de anular los errores sistematicos de las bases y los
métodos.  Los resultados de estos métodos son comparables a calculos hechos con un nivel de
CCSD(T)/cc-pVTZ pero con un costo computacional mucho menor [25]. Los conjuntos Wachters y
Hay son los mas populares para los metales de transicion y los conjuntos de potenciales efectivos,
particularmente Hav-Wadt, LANL2DZ, Dolg y SBKJC son usados para elementos pesados: del Rb en
adelante. Es importante senalar que los potenciales de core deben ser usados junto con sus conjuntos de
bases de valencia para los que fueron creados [26).

3.25 Error de sobreposicion de la base (Basis Set Superposition Error)

Las bases que se utlizan principalmente, estin centradas en los nicleos y tienen un error debido a que
el conjunto de las bases no esta completo, ademas del error que nos da el limite de la teoria ualizada.
Sin embargo, los quimicos al estar interesados en las diferencias entre las energias relativas y por lo
tanto necesitar que los errores sean lo mas constantes posibles; utilizan bases balanceadas y por lo
regular las mismas bases al calcular las energias. Pero, al momento de hacer esto, estamos comparando
energias con diferentes geometrias lo que provoca que exista un error, ya que cambiamos el arreglo
espacial de los nucleos y la calidad de los conjuntos de bases no es la misma en todas las geometrias
debido al hecho de que la densidad electronica alrededor de un nicleo puede ser descrita por funciones
centradas en otro micleo. Si se utilizaran conjuntos de bases completas o una solucién numérica
(utilizando una malla) no existiria dicho error que puede ser muy importante cuando se calculan efectos
pequefios como energias de Van der Waals y puentes de hidrégeno. De hecho, al publicar cileulos que
impliquen dichos efectos, se debe de tomar en cuenta este error el cual es llamado el error de
sobreposicion de la base (Basis Set Superposition Eror2>BSSE). Dicho error, sobreestima los puentes de
hidrogeno al reducir vanacionalmente la energia ya que se utilizan mas bases para la descripcion del
sistema en por ejemplo un dimero que en un monémero.

Una manera de reducir dicho error es, obviamente, aumentar el tamario de la base; sin embargo, esto es
computacionalmente muy costoso y de hecho no es viable en nuestro dias. Por lo tanto, se estima el
BSSE mediante la correccion de contrapeso (counterpoise correction—>CP) [27] el cual, estima el BSSE
como la diferencia entre las energias de los monémeros con una base regular y las energias calculadas
con un conjunto de base completo para el complejo. La correccion CP es definida como:

E=EA) +EB),-E(A),-E(B),

Donde E(A),, es la energia de monémero A calculado con el conjunto completo de bases utilizado
para el dimero ab (es decir, se tiene el conjunto de bases como si se calculara el complejo ab pero no se
tiene el nicleo ni los electrones de B, llamandoseles orbitales fantasmas), E(B),, es la energia de
monomero B calculado con el conjunto completo de bases utilizado para ¢l dimero ab, E(A), es la
energia del monémero A calculado con el conjunto de bases del monémero A v E(B), es la energia del
monomero B calculado con el conjunto de bases del monémero B, todos utilizando la geometria

obtenida para el dimero.
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El BSSE siempre esta presente, de hecho, el llamado efecto del conjunto de base, donde se tiene una
mejora al aumentar el tamano de la base y al cambiar las geometrias, puede ser considerado como
BSSL intramolecular; sin embargo, este error es dificil de definir y por lo regular es ignorado.

3.3 Métodos

Una vez que se ha visto la importancia de las bases, es necesatio conocer los diferentes métodos,
recordando que al resolver éstos, resolvemos las ecuaciones que estos generan v no la ecuacion de
Schrodinger en si. En el método de HF, al darle una estructura a las funciones de onda utilizando un
determinante de Slater, se puede suponer que para sistemas de capa cerrada cada par de electrones
apareados pueden ser descritos por la misma funcion orbital espacial y s6lo se cambian la funcién de
spin a lo que se llama Hartree-Fock restringida (RHF—> Restricted Hartree-Fock) y para sistemas de capa
abierta se puede suponer que cada par electrénico comparte la misma funcion espacial a lo que se le
llama Hartree-Fock restringida de capa abierta (ROHF-> Restricted Open shell Hartree-Fock) o que cada
electron tiene una funcion espacial diferente a lo que se llama Hartree-Fock no restringida
(UHF-> Unrestricted Hartree-Fock generando las ecuaciones de Pople-Nesbet). Para sistemas de capa
cerrada; excepto para algunos casos raros como biradicales, tanto RHF como UHF dan la misma
funcién de onda y por lo regular se usa RHF ya que el calculo es mas facil de implementar y requiere
menos tiempo de computo. Para sistemas de capa abierta, UHF da una energia variacional y un costo
computacional menor con respecto a RHF; sin embargo, esta técnica introduce un error llamado
contaminacion de spin ya que la funcion de onda generada por este método, no es una funcién propia
del operador de spin; mientras que la verdadera funcién de onda y la funcién de onda ROHF si son
funciones propias de dicho operador. Por lo tanto, lo que se hace es calcular el valor esperado del
operador de spin para la funcion de onda generada por UHF y se compara con el verdadero valor
esperado para el estado basal; si la discrepancia no es significante, entonces el método UHF gener6 una
funcion de onda aceptable; en caso contrario se puede usar la técnica ROHF u otros métodos que no
generen tanta contaminacion de spin.

Hasta ahora, los resultados obtenidos con el método de Hartree-Fock son muy cercanos a los
experimentales, alrededor de 1% arriba de ellos; sin embargo, para los quimicos es muy importante
llegar a la precision quimica al comparar las diferencias de energia entre dos diferentes estados y
justamente esta precision quimica es del 1% de las energias totales, por ello, pequefios errores en el
calculo de energias totales conducen a grandes errores en diferencias de energias. Por esta razon,
muchas veces resulta imprescindible ir mas lejos que la aproximacion de Hartree-Fock. Debido a esto
y a lo generalizado del método de Hartree-Fock, se ha llamado al limite de Hartree-Fock a aquella
energia obtenida utilizando una base completa pero que no toma en cuenta la energia de correlacién, la
cual se define como la diferencia entre el eigenvalor exacto del hamiltoniano y su valor esperado en la
aproximacion de Hartree-Fock. Los métodos que comienzan con un cilculo HF y después incluyen la
correlacion electronica son los llamados métodos de correlacion.
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Figura 3.5 Definicion de energia de correlacion

3.3.1 Meétodos de correlacion

Para recuperar la energia de correlacion, se han utilizado vatias técnicas. La primera es el uso de una
funciéon de onda representada por muchos determinantes de Slater, llamada funcién de onda
multideterminantal, la cual tiene la siguiente forma:

= P AP Pq 4 Pq par g par
W_C0W0+an¢a +anb ab + anbc abe iy
a,p a<h a<b<c
P<q p<g<r

& =0, 0.8,+4,|
donde, of = ‘¢1¢: ”'¢p¢a e
85 =64, 0,8, 4,

es decir, se cambian los orbitales ocupados a, b, etc, por los orbitales virtuales p, g, etc; de tal manera
que se tienen excitaciones simples (prmera sumatoria), excitaciones dobles (segunda sumatoria),
excitaciones triples (tercera sumatoria) y asi sucesivamente. A este método se le llama interaccién ‘de
configuraciones (CI-> Configuration Interaction) y dependiendo del nimero de excitaciones usadas, se
puede lamar CIS (Configuration Interaction Single-exitation), CISD (Configuration Interaction Single and Double
excitation), CISDT (Configuration Interaction Single, Double and Triple excitation) y solamente para cilculos que
requieran una gran precision se utiiza CISDTQ (Configuration Interaction Single, Double, Triple and
QOuadruple excitation). Si solo se utiliza por ejemplo las excitaciones dobles entonces se llamard CID
(Configuration Interaction Double exitacion).

En estos cilculos, se optimizan variacionalmente los coeficientes de los determinantes y no los
coeficientes que se encuentran en las bases de los orbitales; es por ello que, el cilculo de referencia de
HF y, es muy importante hacerlo con una base lo suficientemente completa para que el cilculo CI
tenga una buena precision y pueda converger. Un calculo CI que incluya todas las funciones de
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configuracién posibles con la simetria apropiada, se denomina un cilculo full CI. La diferencia de la
energia obtenida por el cilculo HF y por un full CI con la misma base se llama energia de correlacion
de la base. Desgraciadamente, debido al crecimiento descomunal de determinantes de Slater que se
pueden dar; por lo regular, se trunca la lista de los determinantes a las dobles (las cuales son muy
importantes en la contribucion de la funcién de onda y las monoexcitaciones son muy importantes para
una buena descripcion de las propiedades monoelectronicas), triples o cuadruples excitaciones; aunque
muchas veces se utilizan aproximaciones para estimar la contribucién de cuidruples excitaciones, como
la correccién de Davidson. También se puede usar la aproximacion @ wr congelado (FC— frogen-core)
donde no se incluyen las excitaciones de los orbitales de la capa de cor2 de la molécula. Los problemas al
utilizar un calculo CI limitado es que se deben de escoger bien las excitaciones que no se incluiran; de
lo contrario, se puede provocar que el cilculo sea menos preciso que un UHF. Ademas, los cilculos de
CI limitados no serin consistentes con el tamafio, es decir, el error en la energia de un cilculo, crece de
una manera no proporcional con el tamafio de la molécula. Debido a esto y a la lenta convergencia de
los cilculos, existen otros métodos de correlacion que se usan mas cominmente como son MRCI
(Mudtireference Configuration Interaction), CC (Coupled Cluster) y DFT (Density Functional Theory).

Ademas de optimizar los coeficientes de los determinantes, se puede optimizar los coeficientes de los
orbitales moleculares, dando asi al método del campo autoconsistente multiconfiguracional
(MCSCF~> Multiconfiguration Self-Consistent Field Method) que al tener més parimetros variacionales,
lograra que la energia obtenida sea menor ademas de ser un método consistente con el tamario; pero
con el problema de tener un costo computacional mucho mayor. Sin embargo, se pueden obtener muy
buenos resultados con este método inclusive si utilizamos pocas funciones de configuracién
(determinantes). El tipo de método MCSCF mas cominmente utilizado es el método del espacio
completo activo del campo autoconsistente (CASSCF—> Complete Active-Space Self-Consistent Field Method)
el cual requiere de mucha manipulacién por parte del usuario al momento de escoger los orbitales
activos.

Otro método ampliamente usado es el método de interaccién de configuraciones multireferencial
(MRCI->Muitireference  Configuration Interaction), €l cual combina el MCSCF y los métodos CI
convencionales. En el método MRCI, primero se efectia un cilculo MCSCF para producir la funcién
de onda multideterminantal de referencia, después se mueven los electrones fuera de los orbitales
ocupados a orbitales virtuales y se hace un calculo CI normal. Por lo regular, solamente se toman en
cuenta las mono y dobles excitaciones; las cuales ya incluyen algunas excitaciones triples y cuadruples
dentro de los determinantes. Las funciones CASSCF se usan a menudo como punto de partida para
calculos MRCI y este método reduce dristicamente la inconsistencia en el tamafio del calculo CI y
tanto el método CASSCF como MRCI convergen mucho mas ripido que los calculos CL

Otra alternativa para adicionar la energia de correlacion es agregandola como una perturbacion,
generando asi cilculos que son consistentes con el tamafio pero que al no ser variacionales, se pueden
obtener resultados tanto mayores como menores del valor exacto. La aplicacién de la teoria de
perturbaciones a muchas particulas interactuantes generalmente es llamada como la teoria de
perturbaciones de muchos cuerpos (MBPT->Many-Body Perturbation Theory). Para los quimicos, se
puede utilizar el hamiltoniano de orden cero; es decir, sin perturbar, a aquel que se obtiene del operador
de Fock; a esta forma de MBPT se le llama teoria de perturbaciones de Moller-Plesset (MP). Por
ejemplo, para la correccién de segundo orden (MP2) se obtiene una serie de integrales de 4 centros que
por lo regular son un poco dificiles de evaluar y sélo se necesitara evaluar excitaciones dobles; sin
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embargo, el costo computacional es mucho menor que los métodos variacionales antes vistos.
También se denen las férmulas para MP3 y MP4 donde se tienen que evaluar excitaciones simples y
dobles; doble, triple y cuadruple respectivamente. En los cilculos MP4, la evaluacién de los términos
que incluyen los determinantes triplemente sustituidos consume mucho tiempo, de forma que estos
términos a veces se desprecian, dando la aproximacion MP4-SDQ (MP4-Simple Double Ouadruple
exutations). Muchas veces también se usa la aproximacién del core congelado, donde se omiten los
términos que incluyen las excitaciones que sean de los otbitales 4z core. El nivel MP mas usado es el
MP2 seguido del MP4. Se pueden hacer calculos con multiconfiguraciones y después aplicar MP2
formando asi los métodos CASPT2. La precision de un cilculo MP4 puede ser equivalente a un
calculo CISD.

Otro método muy cominmente utilizado es el llamado cluster acoplados (CC—> Coupled Cluster), el cual,
es muy parecido a los calculos CI ya que la funcién de onda también es una combinacién lineal de
muchos determinantes; aunque mas complicada, y se debe tener cuidado principalmente al escoger los
determinantes para el calculo. Como en CI, existen varios 6rdenes de expansion de CC, llamados
CCSD (Coupled Cluster Simple and Double excitations), CCSDT (Coupled Cluster Simple, Double and Triple
exetations), etc. Ademas existen métodos como CCSD(T) donde la triple excitacién es incluida
perturbativamente. CC es un método variacional si las excitaciones se van incluyendo sucesivamente.
La gran ventaja de CC es que es un método consistente con el tamaiio, ademas de que sus resultados
son mas precisos que CI debido a que por ejemplo, cuando se incluye la excitacién doble en CC,
también se estan incluyendo sus excitaciones triples y cuidruples equivalentes en CI. Un cilculo full
CC es equivalente a un calculo full CI. También se han desarrollado (Pople y colaboradores) otros
métodos que son intermedios entre CC y CI llamados método de interaccién de configuraciones
cuadraticos (QCI->Quadratic Configuration Interaction). El cilculo QCISD es una aproximacion del
cilculo CCSD. Estos calculos son populares ya que dan una precisién muy alta en moléculas organicas
con un menor costo computacional en comparacién con los métodos CC. Los métodos mas
populares para cilculos de alta precision son QCISD(T) y CCSD(T) ya que han demostrado ser muy
precisos.

En general, la precision relativa de los métodos vistos son:

HF << MP2 < CISD = MP4 = CCSD < CCSD(T') < CCSDT < FullCI

En la siguiente figura se puede ver una pequefia jerarquia de los cilculos ab initio donde lo mis
recomendable es seguir la linea inclinada para obtener mejores resultados.
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Figura 3.6 Jerarquia de los cilculos ab initie

Un método que es hasta ahora es el mas preciso de todos; pero cuyo costo computacional es muy alto
es el llamado método de Monte Carlo Cuintico (QMC->Quantum Monte Carlo). Estos métodos
resuelven numéricamente la ecuacién de Schrodinger al transformar ésta de una representacién
diferencial a una representacién integral. En este método, no se dependen de expansiones de
conjuntos de base ademas de que la funcion de onda puede tener cualquier estructura (en el caso del
método de Monte Carlo Cuéntico variacional) donde la energia de correlacién se encuentra
explicitamente. Los métodos de Monte Carlo Cuantico de difusién y de funcién de Green usan una
funcion de onda numérica en donde se tiene que tener cuidado en las propiedades nodales de la
funcion antisimétrica. Por lo regular, se utilizan los nodos de la funcién de onda obtenida por HF;
pero existen calculos mis sofisticados donde las superficies nodales son “trelajadas” para poder
optimizar la funcién de onda. Debido a la gran precision que se puede alcanzar con éstos métodos y al
paralelismo inherente de los algoritmos, es muy posible que en un futuro tengan una gran importancia
debido a que cada vez serin mas ripidos y a que son altamente paralelizables. Actualmente, la mayoria
de los investigadores que usan calculos de QMC, usan sus propios programas e inventan los métodos
que estos contienen.

3.3.2 Teoria del funcional de la densidad (DFT->Density Functional Theory)

La energia electronica de un sistema quimico es un funcional de la densidad electronica y en 1964,
Pierre Hohenberg y Walter Kohn [28] demostraron que para moléculas con un estado fundamental no
degenerado, la energia molecular del estado fundamental, la funcién de onda y todas las demas
propiedades electronicas, estan determinadas univocamente por la densidad de probabilidad electronica
del estado fundamental, la cual es una funcién de solo tres variables independientemente del nimero
de electrones. Basado en este teorema, la teoria del funcional de la densidad intenta calcular la energia y
otras propiedades moleculares del estado fundamental a partir de la densidad electronica del estado
fundamental; aunque actualmente, también existen métodos para calcular estados excitados. Kohn y
Sham [29)] idearon un método muy similar en estructura al método de HF para calcular la energia. En
éste método, la densidad electronica es expresada como una combinacién lineal de funciones de base
(orbitales de Kohn-Sham) similares matematicamente; aunque no equivalentes, a la forma de los
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orbitales HF y éstos pueden ser obtenidos por un procedimiento autoconsistente como un calculo HF;
pero ahora para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham. En la actualidad existe un debate sobre como
asignar similitudes e interpretar fisicamente las diferencias entre estos tipos de orbitales.

La energia electrénica total exacta puede ser esctita como una suma de términos, las cuales dependen
de la densidad. Los términos son debidos a la energia cinética de un sistema con electrones no
interactuantes con la misma densidad que la del sistema real, a una energia potencial debido a las
interacciones electrnicas con un potencial externo debido tipicamente al nicleo, a una energia de
repulsion electrén-electrén, conocida también como energia electrostatica de Hartree y a una energia de
correlacion e intercambio que contiene no sélo las contribuciones de correlacién y de intercambio; sino
que también las contribuciones de la diferencia entre la verdadera energia cinética del sistema y la
energia cinética de los electrones no interactuantes. Sin embargo, para este tltimo funcional, no existe
una forma conocida exacta, debido a esto y a pesar de que la teoria DFT es variacional, no existe un
método para sefialar como se puede, de manera sistematica, disefiar un funcional que minimice la
energia o se aproxime a la energia exacta; lo que genera que los calculos dependan en gran medida del
funcional y del conjunto de base.

Existen varias aproximaciones para dicho funcional, entre las que mas se usan estan la aproximacion de
densidad local (LDA-> Loca/ Density Approximation) donde se supone que la densidad varia de forma
extremadamente lenta con la posicién y donde los electrones constituyen un gas de electrones
uniforme y da resultados aceptables para el estudio de estructuta de bandas en sélidos, la aproximacion
de densidad de spin local (LSDA=> Loca/ Spin Density Approximation), la cual es utilizada para sistemas de
capa abierta y sistemas proximos a la disociacién y seria un analogo a UHF y para sistemas donde la
aproximacién LDA no es aceptable, como sucede en las moléculas, existe la aproximacion del
gradiente generalizado, corregido o no locales los cuales persiguen utilizar la variacién de la densidad
electronica con la posicién, introduciendo dentro del funcional los gradientes de las densidades. En
éstos casos, cualquier funcional de intercambio se puede combinar con cualquier funcional de
correlacion. También existen funcionales hibridos que mezclan ambas aproximaciones vistas y piezas
del calculo de HF.

Los funcionales pueden ser desarrollados desde los fundamentos de la mecdnica cudntica o pueden
tener funciones parametrizadas para reproducir datos experimentales, de tal manera que sélo los
calculos DFT se pueden clasificar como ab #nitio o semiempiricos, dependiendo del funcional que
utilicen.

3.3.3 Métodos semiempiricos

Los cilculos semiempiricos han sido establecidos con la misma estructura general de un cilculo HF en
donde se dene un Hamiltoniano y la funcién de onda pero cierta informacion es aproximada o
completamente omitida, como por ejemplo, usualmente los electrones de core no son incluidos en el
calculo y se usa un conjunto de base minima; también son omitidas algunas integrales de traslape (ya
que un alto porcentaje del costo de los calculos ab initio es calcular y manipular integrales) y para
corregir todos estos errores, los calculos son parametrizados. En los cilculos ab initio, tenemos un
Hamiltoniano electrénico exacto pero aproximamos la funcién de onda, en los cilculos semiempiricos,
podemos aproximar el Hamiltoniano para hacerlo mas facil en cuanto a los cilculos necesarios para
resolverlo. Los parametros por lo regular se estiman de datos experimentales o de cilculos ab initio. La
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ventaja de éstos cilculos es que son mucho mas rapidos que los clculos ab #nitio pero se tiene un costo
de precision en los resultados y sélo muy pocas propiedades pueden ser predecidas confiablemente. Si
se tiene una molécula que es similar a moléculas que se tienen en una base de datos para parametrizar el
método; entonces, es muy probable que los resultados sean aceptables; de lo contrario, los resultados
pueden ser muy pobres. Los métodos semiempiricos, han sido parametrizados para reproducir varios
resultados, entre ellos, geometria y energia (calor de formacién, por lo tanto, no se tiene que hacer la
correccién del punto cero debido a que las correcciones termodinimicas estan implicitas en la
parametrizacién). Algunos investigadotes se han extendido a momentos bipolares, calores de reaccion,
potenciales de ionizacién y algunos métodos han sido parametrizados para reproducir una propiedad
especifica como espectros electronicos.

Calculos CIS de una funcion de onda semiempirica pueden ser usadas para calcular estados
electronicos excitados. Los calculos semiempiricos han sido muy exitosos para la descripcién de la
quimica organica; sin embargo, existen algunos métodos semiempiricos que han sido desarrollados
especificamente para la descripcion de la quimica inorganica.

Los métodos semiempiricos mas ampliamente usados son AM1 y PM3 debido a que tienen una
precision aceptable; sin embargo, estos métodos no se pueden usar actualmente para sistemas quimicos
que contengan mas de 1000 atomos; a menos que se utilicen algunos métodos que sélo pueden ser
aplicados a algunas moléculas o se combinen calculos para regiones diferentes de la molécula. Para
sistemas quimicos con una cantidad mayor de moléculas se utiliza la mecanica molecular.

3.3.4 Mecanica Molecular

I.a mecanica molecular no es un método mecanocuantico, ya que no trata con un Hamiltoniano, con
una funcién de onda o con la densidad electronica. En lugar de ello, el método usa un modelo de una
molécula compuesta por atomos que se mantienen unidos por enlaces y usa parimetros como
constantes de fuerza de tension de enlace y flexion de enlace y permite interacciones entre los atomos
no enlazados. El método construye una expresion de la energia potencial (llamada energia estérica,
aunque también se puede parametrizar para obtener calores de formacion) que es una coleccién de las
posiciones atomicas; ya que una de las suposiciones mas importantes es la transferibilidad de los
parametros entre los diferentes dtomos, es decir, por ejemplo un enlace simple catbén-carbén tendrd el
mismo compottamiento no importando en qué molécula se encuentre y por lo tanto, un parimetro
puede ser usado en una gran cantidad de moléculas; aunque si habra diferencia entre las diferentes
hibridaciones del carbono e incluso algunos métodos harin diferencia entre los diferentes grupos
funcionales, es decir, un CO tendrd un parimetro diferente en un icido carboxilico que en una cetona.
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Figura 3.7 Expresion de la energia potencial entre los diferentes términos

El rendimiento de estos métodos depende de cuatro factores:
- la forma de la expresion de la energia
- los datos usados para parametrizar las constantes
- la técnica usada para optimizar las constantes de los datos
- la habilidad del usuario para aplicar el método de una manera consistente con sus virtudes y
limitantes.

Las expresiones explicitas usadas para cada uno de los términos definen a lo que se llama campo de
fuerza de la mecanica molecular, ya que las derivadas de la funcién energia potencial determinan las
fuerzas sobre los atomos. Los diferentes campos de fuerzas, difieren en el numero de términos en la
expresion de la energia, la complejidad de éstos y la manera en que las constantes son obtenidas. Con
estos métodos, no se pueden modelar procesos electronicos, ya que los electrones no estin
explicitamente incluidos. Los términos (figura 3.7) en los campos de fuerzas son de valencia (que
modelan el cambio de energia por el angulo de enlace, torsion, el estiramiento del enlace, etc), términos
cruzados (que modelan como un movimiento de la molécula, afectan otra), electrostiticas (por lo
regular el potencial de Coulomb), de Van der Waals (por lo regular el potencial de Lennard-Jones), etc.

El problema con la mecinica molecular, es el no poder confiar en los resultados que da. Quizi la
mayor aplicacion son dindmicas y diferencias de energias entre conférmeros. Tampoco existen muchas
propiedades quimicas que puedan ser definidas por éste método al no poder modelar procesos
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electrénicos, ni tampoco modelar reacciones quimicas ya que no puede haber una manipulacién
matematica que examine la ruptura y formacion de enlaces. La gran ventaja de estos calculos es que
pueden modelar moléculas muy grandes, como ADN, proteinas, etc; y por lo regular, los programas de
computadoras que las acompafan, tienen una interfaz grifica muy facil de usar. Por lo tanto, para
escoger el mejor campo de fuerza una vez que se ha escogido usar la mecanica molecular es ver que
existan estudios similares en la literatura y validar dichos estudios con datos experimentales.

34 Propiedades

Con los diferentes métodos que se pueden utilizar para la quimica cuintica computacional, es
importante conocer las propiedades moleculares que se pueden calcular con éstos métodos y cuales de
éstos funcionan mejor para una propiedad determinada. Varias de estas propiedades se pueden
obtener de la funcién de onda o de la densidad electrénica, y otras, se obtienen dependiendo del
método utilizado, mediante algunas correcciones. También existen algunos métodos como QSPR
(Quantitative Structure Property Relationships) y QSAR (Quantitative Structure Activity Relationships) que
mediante bases de datos, pueden ayudar a obtener propiedades a partir de la estructura molecular. A
continuacién se verin los métodos mas utilizados en la quimica cuintica computacional y las
propiedades en las que mejor y menor precision tienen.

Para calculos HF, se sabe que dan buenos resultados solo para la primera energia de ionizacion,
momento dipolar molecular (aunque para momentos dipolares pequefios se requieren cilculos CI) y
geometrias aceptables para moléculas que no tienen metales de transicion. HF por lo regular da malos
resultados en la disociacién de los enlaces; pero con el método UHF se pueden obtener resultados
cualitativos aceptables. Los calculos para las distancias de los enlaces covalentes por lo regular son
cortos debido a que no existe una repulsion suficiente, de igual manera las interacciones electrostaticas
comunmente son mas grandes y esto se debe a que no se toma una suficiente interaccién. Se obtienen
intensidades IR y Raman aceptables, por lo regular da frecuencias vibracionales arménicas 10% mas
grandes; pero se pueden escalar. Se espera que HF tenga una menor precisién en sistemas excitados y
cuando exista reduccion u oxidacion (ionizacion).

Los calculos de métodos de correlacién tienen una mayor precision en energias y geometrias y son muy
importantes para el calculo de propiedades como puentes de hidrégeno, fuerzas de Van der Waals, etc.
Los cilculos CID y CISD son razonablemente factibles para un nimero grande de electrones y de
funciones de base al ser métodos variacionales; pero no son consistentes en el tamario y esta deficiencia
aumenta conforme aumenta el tamano del sistema. Para moléculas que contienen itomos de la
primera fila, el método CISD da para moléculas con 20 electrones alrededor del 82-90% de la energia
de correlacion, 68-78%, para 50 electrones y 55-67% para 100 electrones. En el caso de los métodos
QCI, que son consistentes con el tamafio pero no son varacionales, el método QCISD no da una
buena descripcion de los efectos que generan las configuraciones triplemente excitadas, las cuales son
importantes para algunos sistemas; sin embargo, el método QCISDT que no tiene este problema, no es
realizable para sistemas grandes pero se puede usar el método QCISD(T). Por lo regular, los métodos
QCISD y QCISD(T) son muy confiables y precisos, por lo tanto se utilizan como benchmark para
calculos tedricos; aunque se sabe que han tenido fallas para un par de sistemas. Para los métodos
MCSCF y MRCI, es deseable usarlos cuando la funcién de onda de referencia obtenida por el método
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de HF da una descripcién pobre del sistema. Desafortunadamente, estos métodos requieren de una
alta sofisticacion por parte del usuario para que den buenos resultados debido a que se debe de escoger
el espacio activo; por ello se puede usar el método CASSCF que incluira a todos los orbitales activos.
Estos métodos son muy precisos; pero tienen un costo computacional muy alto; por lo tanto, se debe
tener en cuenta la propiedad, la precision y el costo computacional y obviamente tener entendimiento
del método para que los resultados sean los esperados.

Para los métodos MP, los mas usados son MP2 y después MP4. Son menos costosos
computacionalmente que los métodos CI y ambos requieren de bases “suficientemente” grandes (de 6-
31G(d) en adelante). No requieren tanta sofisticacion del usuario como los métodos CI y son
consistentes con el tamafio. Estos métodos han sido muy usados y se conocen bien sus virtudes y
limitantes, los cuales estin muy documentados. Estos métodos no son varacionales (aunque
actualmente, la consistencia en el tamario es visto como mas importante que el ser variacional). Se ha
establecido que el uso de bases mas completas es muy importante para estos métodos, incluso mas
importante que si se usa la misma base y se hace un calculo con MP2 o con MP4. En cilculos MP con
una funcién de referencia dada por UHF, la contaminacién de spin puede ser importante y siempre hay
que tenetlo en cuenta. Los cilculos MP no dan buenas geometrias fuera del equilibdo y no son
aplicables generalmente a estados electronicos excitados. Sin embatgo, los métodos mas utilizados para
obtener propiedades de sistemas que incluyen los efectos de correlacién en moléculas basales son MP2
y DFT, aunque suele sobreestimar los efectos de la correlacién electrénica, las distancias de enlace
suelen ser mas largas y las barreras de reaccion suelen ser mis altas.

Para los métodos CC, pasa exactamente lo mismo que los métodos CI en cuanto a las excitaciones
triples y por lo tanto también existen los métodos CCSD(T). Los métodos CC son consistentes con el
tamafio, también son tomados como benchmark para calculos teéricos convencionales, incluso sobre
resultados QCI. Estos métodos junto con DFT tienen una contaminacién de spin menor que CI y MP
y se tienen algunas teorias CC para el tratamiento de estados excitados. Los métodos CC no son
variacionales y su costo computacional es muy alto (incluso en I/0). Por lo regular, éstos métodos de
correlacion, no pueden usarse para sistemas con mas de 30 dtomos pesados.

El método DFT, tiene la ventaja de permitir que se incluyan los efectos de correlacion en los cilculos
que consumen aproximadamente el mismo tiempo que los cilculos HF que no incluyen correlacion.
Debido a su menor costo computacional, es una opcién muy utilizada para sistemas quimicos grandes
que requieren de precision. A pesar de que incluyen la correlacién, no siempre dan buenos resultados
en sistemas donde importan los puentes de hidrogeno y las fuerzas de Van der Waals. La
contaminacion de spin en la aproximacion LSDA es menor a la que se da en los métodos UHF y MP.
Para cilculos LDA, los enlaces tienden a ser cortos y fuertes. Los cilculos DFT pueden alcanzar la
precision de métodos de correlacién; aunque la mayor parte de las propiedades moleculares con los
funcionales disponibles actualmente, no pueden igualar la precision de los métodos CCSD(T) y
QCISD(T); pero DFT puede tratar moléculas mas grandes. Como esta teoria ha sido desarrollada
recientemente en comparacion con las demas, todavia existen muchos sistemas quimicos que no se han
explorado con DFT, por lo tanto es crucial comparar los resultados que se obtengan con datos
experimentales o ab initio. Los cilculos DFT al igual que los CI requieren de bases grandes para tener
buenas precisiones. Los calculos DFT por lo regular, dan barreras energéticas muy altas y PES muy
gordas y aunque el principal problema es que no existe una manera metodica de obtener funcionales,
con DFT se han desarrollado definiciones cuanttativas de conceptos quimicos y los llamados
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parametros de reactividad que nos pueden ayudar a explicar la reactividad quimica como la
electronegatividad, dureza, funcién de Fukui, etc.

Para los métodos semiempiricos, si tenemos una molécula similar a las que se tienen en la base de datos
para parametrizarla, es muy probable que los resultados sean aceptables (aunque no son tan sensibles a
la parametrizacion como la mecanica molecular). Se sabe que por ejemplo MNDO (Modified Neglect of
Diatomic Overlgp) sobreestima las energias de los estados excitados, tiende a dar las barreras de
activacién muy altas, muchas veces el conférmero correcto no es el de menor energia obtenido, tiende
a hacer pequerias las barreras de rotacién y falla en sistemas hipervalente. Para ZINDO (Zerner'’s
Intermediate Neglect of Differential Overlap method), predice bien las transiciones UV, con excepcién de
metales con electrones desapareados y da muy pobre resultados para la optimizacion de geometrias.
Para el método AM1 (Austin Model 1), mejora las batreras de activacién dadas por MNDO, falla en
algunas barreras de rotacion, predice pobres geometrias para moléculas con fosforo, tiene errores
sistematicos con la prediccion de energias de elementos del grupo alkilo, los grupos nitro tienden a ser
muy positivos en energia, da mala orientacion para los enlaces de hidrogeno aunque da buena distancia
de enlace y consistentemente tiende a dar entalpias de enlace bajos. PM3 (Parameterization method 3)
tiende a mejorar las energias y geometrias que AM1 pero tiene algunas limitantes, sobre todo en la
barrera de rotacion del enlace C-N en los péptidos es bajo, falla para compuestos con germanio, falla
con las afinidades protonicas, tiende a hacer enlaces de hidrégeno mas cortos por alrededor de 0.1 A
pero da buena orentacion. En general PM3, predice mejor las energias y distancias de enlace que AM1
y MNDO. Un método que da mejores resultados que PM3 y AM1 es SAM1 (Semi-ab initio method 1)
pero tenemos un costo computacional que debemos tener en cuenta. Los métodos semiempiricos en
general dan pobres resultados para fuerzas de Van der Waals y fuerzas de dispersién molecular, debido

a que carece de bases difusas.

En el caso de los métodos de la mecanica molecular, la mejor técnica para escoger el campo de fuerza a
usar es buscar estudios similares en la literatura y validar los resultados con datos experimentales. Una
generalizacion de resultados para los diferentes campos de fuerzas nos dice que los campos MM2
(Molecular Mechanies 2), MM3 y MMFF (Merck Molecular Force Field) han tenido los mejores resultados
para un amplio rango de moléculas organicas, los campos de fuerzas AMBER (Austin Model Building
with Energy Refinement) y CHARMM (Chemistry at Harvard Macromolecilar Mechanics) han dado los mejores
resultados para proteinas y acidos nucleicos y para el caso de moléculas inorganicas, se requiere de una
muy cuidadosa adaptacion de los parametros del campo de fuerzas, donde UFF (Universal Force Field) ha
sido el mas utlizado. Para estudios de dinamica molecular, los mejores estudios se han dado con los
campos de fuerzas disefiados para dicho propésito, lo mismo para estudios con carbohidratos.

3.5 Precision vs. tamaiio

Los quimicos, como todos los cientificos de las ciencias basicas y la ingenieria, necesitan simular
procesos cada vez mas complejos. Se requiere simular sistemas quimicos cada vez mas grandes
(millones de dtomos) con una precisién quimica. Desgraciadamente, esto no es posible en nuestros
dias, ya que los cilculos ab initio y DFT pueden calcular moléculas con alrededor de 200 atomos
pesados en computadoras muy poderosas; pero en muchos sistemas quimicos, se requiere tomar en
cuenta los efectos de solvatacion, a una temperatura dada, etc; lo que provoca una mayor complejidad y
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reduce la precision obtenida. En el caso de métodos semiempiricos y de la mecinica molecular, a pesar
de que se pueden hacer cilculos con millones de dtomos, es dificil saber la precisién que tendrin
debido a la fuerte dependencia de los parametros que tienen.

Precision de las matematicas
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Figura 3.8 Precision vs. tamaiio en los cilculos ab initio

Se necesita aumentar el tamafio en el caso de la quimica cuintica computacional debido a que en
general, la quimica involucra moléculas muy grandes, sobre todo en bioquimica a la que se le ha
llamado la ciencia del siglo XXI, como el ADN; y exceptuando experimentos en fase gaseosa a muy
baja presién; incluso sistemas con moléculas pequefias, requieren de la interaccion de disolventes y de
otras moléculas con estado electrénico diferentes, como en el caso de la fotoquimica, lo que involucra
una gran cantidad de moléculas o campos externos. La precisiéon es muy necesaria debido a las
diferencias relativas en energias entre conférmeros; aunque también se requiere una gran precision en
moléculas que se encuentren en el estado de transicion para poder planificar una sintesis organica como
por ejemplo con una barrera energética de 0.25 keal/mol y definir mejores PES para obtener cilculos
dinamicos aceptablcs y simulaciones que nos permitan ver diferentes fenémenos como el efecto tinel
en una reaccién quimica.

Es por ello, que es muy importante aumentar la precisién de los calculos y el tamano de los sistemas ya
sea con nuevos métodos para obtener una mayor precision; desarrollando nuevos métodos con base en
las ciencias quimicas y mejores algoritmos que implementen dichos métodos para explotar mejor el
nuevo hardware y software que se esta desarrollando disminuyendo asi los tempos de computos, etc.
Debido a esto es necesario utilizar todas las herramientas posibles que las ciencias de la computacién y
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las ciencias quimicas puedan dar y para ello, se requiere de tener cierto conocimiento de las virtudes,
limitaciones de los cilculos y las herramientas que se utilizan.

Incrementando
precision

precision

Incrementando ambos
precision y tamafo

Incrementando
tamaro

—_—

Tamaio molecular

Figura 3.9 Quimica computacional: mayor precision y tamafio

La manera actual de atacar estos problemas y utilizar las ventajas de los métodos es mediante una
combinacién de ellos utilizando QM/MM (Quantum Mechanics/ Molecular Mechanies) el cual combina
calculos ab initio o DFT con calculos de la mecanica molecular; ya que con los calculos ab initio se
pueden calcular muchas propiedades y modelar una reaccién quimica y con la mecanica molecular se
pueden modelar sistemas muy grandes rapidamente. En este método, una pequefa region de interés
sera modelada usando QM y lo demas sera modelado con MM, como el solvente o la parte no activa
de una proteina. Existen una gran variedad de esquemas de calculos propuestos, la mayoria de ellos
pueden ser expresados como:

E=E g+ EyntEqwmni Epotsisacisatsoiensy T Es

Para los métodos QM/MM existen varias técnicas como MMOM (Many Methods Of Morokunta),
ONIOM, etc. También existen métodos para simular los efectos de solvatacién (recordemos que la
mayoria de los métodos descritos hasta ahora, son simulaciones en fase gaseosa), los cuales pueden ser
los métodos de disolvente explicito y del disolvente continuo.

3.6 Implementacién y programas de la quimica computacional

Existen muchas maneras de implementar un algoritmo o método en las computadoras y dependiendo
del tipo de computadora, se utilizaran las diferentes herramientas para aprovechar las ventajas y cémo
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disminuir las limitaciones de determinada arquitectura. Un ejemplo muy importante es cuando se
observa que la mayoria del tiempo que se dedica en un cilculo ab initio, se hace manipulando y
calculando integrales, principalmente las integrales de traslape o multielectrénicas, las cuales también
ocupan una gran cantidad de memona. Los algoritmos de evaluacion de integral convencional,
calculan todas las integrales y las guardan en memoria para que una vez que se requieran, no se tengan
que volver a calcular y sélo se buscarin en memoria. Debido a la gran cantidad de integrales y
dependiendo del sistema quimico con el que se esté trabajando, toda esta informacién no se puede
guardar en la memoria RAM, e incluso se puede dar el caso de que no quepan ni en el disco duro. Para
estos casos, existen los algoritmos de evaluacién de integrales directas en donde las integrales son
recalculadas conforme sea necesario, provocando asi que se requiera menos memoria; aunque se
requiere un mayor costo de computo para lograrlo. Con los avances que se han tenido, el
microprocesador es muchisimo mas rapido que la memoria, sobre todo si se tiene que buscar la
informacién en el disco duro y que una de las técnicas para lograr la aceleracion superlineal es
precisamente la replicacion de computo y por lo tanto, muchas veces es mucho mis ripido rehacer el
cilculo que guardar la informacion en memora. Ademds, si se tiene una computadora paralela,
dependiendo del tipo de memoria y del balance de trabajo que se tiene, se puede tener un menor
tiempo de ocio de los procesadores y ahorrar el iempo de fallo de memoria y comunicaciones, lo que
mejorard en mucho el tiempo de cémputo total.

Existen algotitmos que pueden recalcular algunas integrales, las mas sencillas, y guardar los datos al
calcular las integrales més costosas computacionalmente, para no tener que volverlas a calcular. Estos
algoritmos se llaman semidirectos y tratan de obtener un balance para tratar de mejorar el tiempo de
cémputo total. Los algoritmos in-core, son aquellos que guardan todas las integrales exclusivamente en
la memotia RAM y de esa manera, evitar que se busque en la memotia del disco duro, que es la mas
lenta dentro de la jerarquia de la memoria; pero solamente se puede lograr, si se tiene una computadora
con una gran cantidad de memoria RAM. Nuevamente, depende del tipo de computadora, para saber
qué tipo de algoritmo seria el conveniente. De hecho, algunos programas como Gaussian y NWCherm,
prueban cudnta memotia accesible se tiene, para decidir que tipo de algoritmo utilizar y asi mejorar el
rendimiento del clculo. También se pueden udlizar diferentes métodos para calcular las integrales de
una maneta mas rapida que la convencional. Algunos de estos métodos son el método pseudoespectral
(utilizado en el programa Jaguar), método ripido de multipolo, cédigo del arbol, la aproximacion
integral multiplicativa, etc.

Los calculos de la optimizacién de la geometria toman mas tiempo que un cilculo simple de energia.
Esto se debe principalmente a dos razones: una es que se deben de hacer muchos calculos cada vez que
se cambia la geometria y la segunda es que en cada iteracion, se deben de calcular los gradientes de
energia. El tiempo de computo que se requiere para hacer una optimizacién de la geometria, T,
depende del mimero de grados de libertad, D, las cuales son las variables geométricas a ser optimizadas
(distancias de enlace, angulos, etc). Como una regla general, la cantidad de tiempo de computo que se
requiere para una optimizacién de la geometria puede ser estimada a partir del iempo de computo de
un single point, T, por la siguiente ecuaci6n:

T, =5x% D? 3

Un costo adicional que se tiene que tomar en cuenta es el costo del investigador para poder utilizar el
programa. Un ejemplo de ello, es el programa SPARTAN o Hyperchem, los cuales son extremadamente
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faciles de usar; pero suelen ser muy ineficientes computacionalmente. Muchos de los investigadores
comienzan con programas faciles de usar pero cuando necesitan resolver problemas cada vez mas
sofisticados, requieren de programas donde puedan hacer calculos mis sofisticados y tener mas control
de los calculos y por lo tanto requeririn de programas mas complicados y robustos, y tendrin que
correrlos en supercomputadoras donde la optimizacion y la eficiencia computacional del programa es
muy importante.

La gran mayoria de los algoritmos de la quimica computacional tienen un paralelismo flojamente
sincrono lo que los hace muy dificiles de paralelizar eficientemente. Los algoritmos mas dificiles de
paralelizar son los métodos de correlacién y la optimizacion de la geometria, debido a la gran variedad
de diferentes tipos de calculos que requieren y al alto porcentaje serial que para muchos sistemas
quimicos existe. Hasta ahora, los programas se han paralelizado al momento de hacer los cilculos del
algebra lineal, como la linearizacién e inversion de las matrices, calcular recurrentemente varias
integrales o mediante el manejo de datos. La mayoria de la paralelizacién ha sido por grano grueso,
donde no se debe de tener una gran cantidad de comunicaciones, aunque esto no siempre se cumple.
Para una maquina SMP, convendria una paralelizacion de grano grueso acompafada de una
paralelizacion local en cada nodo de grano fino.

Hasta ahora los programas que han hecho gran énfasis en la paralelizacién son: NWChem, DFT++ y en
menor medida GAMESS. NWChem esta siendo desarrollado para que pueda correr eficientemente en
computadoras masivamente patalelas, DFT++ ha sido programado utilizando el anilisis y disefio
orientado a objetos tipo UML lo que permite que la paralelizacion, mantenimiento, desarrollo y
optimizacion sea mas ficil de lograr y GAMESS ha utilizado algunas herramientas desarrolladas para
INWChem para lograr cierta paralelizacién de manera eficiente. En el apéndice B se da una lista de los
programas de quimica computacional mas usados.

3.7  Uso eficiente de las computadoras, los programas y las metodologias

Cuando se usa la quimica computacional para responder cuestiones quimicas, el problema obvio es que
el investigador necesita saber utilizar las herramientas necesarias para lograrlo, como el software.
Actualmente con los grandes avances en las ciencias de la computacién y las metodologias de las
ciencias quimicas, se pueden hacer grandes y sofisticados calculos de quimica computacional utilizando
la computadora sélo como una caja negra, lo que ha llevado a que la quimica computacional se
“democratice” de tal manera que una persona no tiene que ser especialista para poder hacer dichos
calculos y obtener conclusiones pero, por otro lado, ha provocado que se puedan obtener artificios y
malas conclusiones y un pésimo manejo de las computadoras.

Para poder llevar a cabo un buen proyecto de quimica computacional, lo primero que se debe
preguntar es: ;Qué es lo que se quiere saber? y sQué precision es necesaria para lograrlo? Para poder
responder estas preguntas, se necesita conocer bien el sistema quimico que se estudiari y la
informacion que se requiere obtener. Al responder estas preguntas, se podra saber el tipo de cilculo
necesario para lograrlo y muchas veces es recomendable hacer un pequefio estudio para verificar la
viabilidad del proyecto.
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Al tener toda esta informacion, se tendra una idea del tipo de computo que se necesitara, asi como el
software necesario para obtener los resultados y se podra comparar entre los diferentes tipos de
maquinas y programas y ver las ventajas y limitaciones que cada uno tiene y con base en ésto, escoger el
mejor para las circunstancias. En esta parte, es muy importante utilizar los benchmark y poder tener
acceso a diferentes arquitecturas de computadoras para obtener mayor informacién. Sin embargo,
existen muchos datos en la literatura o de personas que pueden ayudar y lograr asi la mejor decision.
Es muy recomendable, conocer el comportamiento de los benchmark y del programa antes de tomar
cualquier decision.; por lo tanto, se tienen que hacer pequefios estudios tipo benchmark donde se
observard no solo el comportamiento de la ejecucién; sino también los resultados obtenidos,
verificando asi, los archivos de entrada del programa. Con esto, se tendra la suficiente informacién del
comportamiento que tendra el calculo y habra una mayor seguridad del buen funcionamiento de éste.

Una vez que se ha tomado la decision y que se han hecho los cilculos, entonces si se podra analizar los
resultados obtenidos; pero ahora no sélo desde el punto de vista quimico, sino también desde el punto
de vista de la computacién para ver si se puede mejorar de alguna manera el tiempo que toma el
calculo, en caso de que sea necesario, o la memoria que se requiere, etc. Para ello, es muy importante
conocer las limitaciones de los cilculos obtenidos y el comportamiento del sistema quimico que
tenemos. De esta manera, no se desperdiciard mucho tiempo (tanto el tiempo de cémputo como del
investigador) y se podrin hacer las investigaciones de manera mis sistemitica y ordenada.
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Capitulo 4
METODOLOGIAS

41 Benchmark de un cluster dedicado a la quimica cuintica computacional

Los benchmarks, son estindares de comparacion que ayudan a evaluar el rendimiento de una
computadora, proveen de un método para hacer un anilisis comparativo y asi medir por c;cmplo en
un cluster la escalabilidad de un nodo para aplicaciones de computo y/o comunicaciones intensivas,
proveyendo de informacién que permitiri ver cual serd el mejor sistema de computo para las
aplicaciones. En esta tesis se vera un ejemplo del comportamiento de dos programas de quimica
computacional (Gaussian 98 y GAMESS-US) en un duster tipo Beown/f'; aunque cominmente se usan
programas de mecanica molecular en clusters con cientos de procesadores. Este estudio se tom¢é de un
articulo’[22], de donde se tomaron los datos para nuestro analisis y discusién. Los clusters han sido una
atractiva opcién para obtener cémputo de alto rendimiento a bajo costo y tener asi una buena relacién
de precio/rendimiento. El objetivo de los autores fue hacer un estudio con las diferentes arquitecturas
de procesadores, redes y software para obtener el duster tipo Beownif que mejor relacién beneficio/costo
les podtia dar como cluster dedicado a la quimica cuantica computacional.

Las variables mas importantes al disefiar un c/uster, son el balance entre la velocidad del procesador, la
red de conexion y la memoria. En un duster, es mejor tener programas que no tengan demasiada
comunicacion entre ellos, ya que por lo regular, la red es el cuello de botella; pero donde la memoria
que se tiene en cada nodo, puede ayudar mucho. El sistema operativo usado es Limux y para que
Ganssian pueda cotrer en una maquina con memoria distribuida como el cluster, es necesario la
instalacion de Linda, el cual le dara el ambiente de programacion paralela, aunque no es muy eficiente.
Para las comunicaciones de GAMESS-US solamente se requiere de las librerias de MPI.

Al momento de disefiar el cluster, es necesario tener en cuenta, el costo, los tipos de procesadores, las
diferentes configuraciones posibles, la cantidad de memoria necesaria en cada nodo, el tipo de discos
que se tendran en cada nodo y la red de interconexion. El nivel de demanda de cada uno de estas
variables por parte de los programas de la quimica computacional, ayudari al disefio ya que se debe
encontrar un balance entre cada uno de ellos. Algunos de los programas de la quimica computacional
estan siendo desarrollados de tal manera que tomen la mayor cantidad de ventajas del hardware mas
barato de tal manera que extienden su mercado en el uso de dlusters. Para los dlusters, los algoritmos que
mejor funcionan son los directos y en los que se duplican los datos entre algunos nodos, de tal manera
que la red de interconexion, no se vea afectada por las integrales ni los datos.

Los procesadores que escogieron fueron los Pentium debido a su bajo costo y la arquitectura del nodo
fue SMP de tal manera que tuvieron sélo dos procesadores por nodo y lo hicieron asi debido al costo y
por el trifico que se puede generar en el bus de I/O; ya que todos los procesadores que se encuentran

+ El cluster ipo Beowulf es un cluster de componentes ammodity de computo dedicados a un problema paralelo.  Los nodos son
conectados por medio de una red prvada y solo ¢l “nodo maestro” es visible desde el exterior. [11]

3 Internet Journal of Chemistry, 2000, 3, 4. hup:/ /www.dhpe.adehide.edu.au/reports/073 /html/dhpc-073.heml
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en un nodo la comparten. Por lo tanto, los procesadores tendrin memoria compartida por nodo que
se puede utilizar para el paralelismo de grano fino y se vera, muy utl para Gawussian, aunque este
programa suele tener un buen comportamiento con el computo paralelo sélo para problemas quimicos
grandes; ya que para problemas pequefios, suele ser mas lento utilizando los 2 procesadores del nodo
que solamente uno, debido al trafico que se genera en el bus de I/0. Entre mas grande sea el sistema
quimico, mayor tiempo de computo tendrd y menores comunicaciones, lo que serd més conveniente
para este tipo de arquitectura y en general para el computo paralelo. Por lo que para sistemas quimicos
pequeifios, la gran mayoria de las veces es mejor hacer los calculos en un solo procesador. Ademis,
Ganssian 98 tiene muy pocos calculos paralelizados o s6lo una parte de ellos estin paralelizados lo que
provoca que este programa no sea tan eficiente, de tal manera que solo escala bien entre 8 y 16
procesadores, dependiendo del calculo.

En cuanto 2 la red de interconexién, es importante tomar en cuenta la topologia para conocer qué tipo
de tecnologia setia la necesaria y la escalabilidad que se podtia tener. Es importante utilizar al menos
una Gigabit Ethernet para conectar los nodos para prevenir que la red sea un cuello de botella en la
infraestructura y aunque los programas Gawussian y GAMESS-US no utilizan todo el ancho de banda de
una Gigabit, si es importante la latencia que tienen dichas redes de interconexion y en caso de que ésta
sea un cuello de botella, se podra utilizar una red mas cara pero con menor latencia.

La opcidn de la arquitectura del custer es quiza el aspecto mas dificil en el disefio y requerira de
consideraciones muy cuidadosas. Para los temas como la configuracién de discos, sistema de archivos,
donde comuinmente se usan varios al mismo tiempo y se busca que sean visibles en todos los nodos
para que el usuario no se preocupe en migrar ejecutables, datos, etc. entre los nodos servidor y los
nodos de computo; sistema operativo y herramientas de instalacién como Oscar donde por lo regular
solo se instalan las partes necesarias para lograr asi un optimo rendimiento del duster dedicado;
compiladores, donde es recomendable hacer un gasto en comprar los PGI ya que tienen el mejor
rendimiento para optimizar las aplicaciones y una mayor robustez y donde de hecho, seria el \inico
gasto para el sistema (a menos que se necesiten bibliotecas numeéricas comerciales o en el caso de
Gaussian, la compra de Linda); la administracion del soffware para lograr una administracion,
configuracion, depuracion y monitoreo del c/uster de manera aceptable, se recomienda ver la discusion
de estos temas y como afectan el rendimiento del custer que existe en la bibliografia [9, 10] que se da en
el capitulo 2.

En el caso del articulo, construyeron un duster tipo Beowulf con procesadores Pentium II a 400 MHz
con 256 MBytes de memoria RAM y 4GBytes de disco duro. Un duster funciona eficientemente sélo si
los trabajos que corren en él no compiten por recursos, es decit, pueden correr varios procesos pero
cada uno tendri sus recutsos exclusivos y reservados. Por lo tanto, el uso de soffware que administre los
trabajos es muy importante ya que solo asi se podra obtener un buen provecho del duster sin que los
usuarios se afecten unos a otros al momento de ingresar sus trabajos; obviamente, si se tiene una buena
politica de administracién y un buen administrador; ademas al momento de hacer los experimentos y
de obtener las métricas, se debe estar seguros de obtener las mediciones que realmente se necesitan y
que éstas sean reproducibles, tal y como se mencioné en el capitulo 2. Sin embargo, ademis de
obtener métricas y mejorar el rendimiento del c/uster, el mantenimiento, documentacion, puesta a punto
para produccién y buen uso de éste es muy importante para su buen funcionamiento, pata obtener los
resultados esperados y que el cluster sea una herramienta que dure un lapso de tiempo aceptable y para
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ello es recomendable utilizar las herramientas explicadas en el capitulo 2 y 3 y en la bibliografia [5, 6, 7,
8,9, 10].

En cuanto a los benchmarks en la quimica computacional, es un poco dificil escoger un conjunto
coherente de programas que puedan servir como benchmarks genéricos debido a la gran diversidad de
programas que existen y a los diferentes métodos, algoritmos y problemas que se pueden simular y que
tienen una gran cantidad de diferentes variables. Los benchmark que se escogieron en el articulo fueron
para dos programas de quimica computacional muy usados y que ellos requerian para sus
investigaciones, GAMESS-US y Gaussian 98, donde se estudiara la eficiencia y escalabilidad de las
versiones paralelas de estos programas, asi como su comportamiento cuando se tienen muchos
programas seriales ejecutaindose al mismo tiempo y de esta manera, asignar mejor las colas y darle a sus
usuarios informacién para que ellos puedan saber hasta donde y como se puede utilizar eficientemente
el cluster.

El programa GAMESS-US fue disefiado para cotrer eficientemente en una maiquina con memoria
distribuida usando MPI mientras que Gaussian ha sido enfocado principalmente hacia las computadoras
con memoria compartida y solo puede correr en mdquinas con memoria distribuida utilizando el
ambiente de programacion paralela que ofrece Linda, lo que provoca que exista poca eficiencia en mas
de 8-16 nodos. Los problemas de quimica computacional que escogieron como benchmark fueron
tomados de los benchmarks ab initio de EMSL usando estructuras moleculares, nivel de teoria y
conjuntos de bases estindar. Los sistemas que escogieron fueron hacer un calculo single point con un
nivel de teoria RHF usando la base tipo Pople de 6-311+G**(6d) para el etileno, y 6-31G**(6d) para el
eter 18-crown-6 (C,,H,,O,) y para el benceno y la morfina fueron hechos los calculos de single point,
calculo del gradiente y del hesiano usando un nivel de teoria de RHF y MP2 usando la base 6-31G(d,p)
(aunque utilizaron bases mas grandes como 6-311++G(3d,2p) pero sus resultados tuvieron las mismas
tendencias). Para la mayoria de los casos, utilizaron los métodos directos y convencionales en el
manejo de las integrales y la simetria fue de C1.

Desgraciadamente en el articulo, no mencionan la metodologia utilizada para hacer los benchmark, sélo
mencionan la metodologia utilizada para escoger el cluster y que sus datos obtenidos son reproducibles y
aseguran que sus mediciones son correctas. Sin embargo, los datos que se muestran, son congruentes
con diversos documentos de Gaussian, GAMESS y dlusters. Los resultados y la discusion de éstos serin
presentados en el siguiente capitulo en la seccion 5.1

4.2 Sintesis de tiocianatos
El sistema quimico a calcular fue la sintesis de tiocianatos organicos’[23] Este sistema tiene un

interesante comportamiento quimico, ya que el anién tiocionato es ambivalente y a tener resonancia, su
estructura es hibrida y su distribucion de carga es como la que se muestra a continuacién:

S——=N=—>S——N

T'he Chemistry of Cyanates and their thio dervatives. Saul Patai. ]. Wiley 1977.
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El anién tiocianato puede atacar nucleofilicamente compuestos organicos produciendo tiocianatos si el
anién ataca por el sulfuro o isotiocianatos si el anién ataca por el nitrogeno. El producto mas comun
es el tiocianato ya que es el producto mis estable termodinimicamente pero en muchas reacciones el
producto cinéticamente mas estable es el isotiocianato. Estos productos tienen una importancia
fisiologica ya que son téxicos produciendo en la mayoria de los casos dermatitis, pueden ser utilizados
para la obtencién de productos con actividad fisiologica como N- o S-heterociclos, etc. Existe mucha
informacion en la literatura sobre estos compuestos; sin embargo, muchas veces es contradictoria y
confusa y todavia existe un gran debate sobre su mecanismo de reaccién ya que es muy dependiente del
tipo de catbono al que se va a unir (primario, secundario o terciario), solvente, catalizador utilizado,
concentracion, temperatura, grupo saliente y del contraion y por lo tanto obtener la mayor informacion
del mecanismo de reaccion seria muy util para poder disefiar sintesis que tengan un mayor rendimiento
y estereoselectividad.

Existe cierta tendencia en las reacciones que es congruente con el principio de acidos y bases duros y
blandos (HSAB-> Hard and Soft Acids and Bases) tanto para un mecanismo SN, como SN,. Con este
prncipio se puede decir que el anién tiocianato es una base mas suave por el lado del azufre y que
preferira acidos mas suaves como son los carbonos primarios y que el anion tiocionato es una base mas
dura por el lado del nitrogeno y que preferira dcidos mas duros como son los carbonos secundarios y
terciarios. Debido a todo ello, este sistema es muy interesante para poder obtener resultados
cualitativos y observar el comportamiento de las simulaciones y las conclusiones a las que se pueden
llegar. La reaccion que se simulara ser la del cloruro de isopropilo con el tiocianato, el cual ataca tanto
por el lado del azufre como por el lado del nitrégeno y donde segin la teoria de HSAB el producto
mas estable sera el isotiocianato.

Cl—<+ S—/=—N - >—S-C-N +ClI
e >-N-c-s+ cl

El programa que se utilizé fue HyperChem Professional Release 7.5 for Windows debido a su ficil manejo, a
que no se necesita hacer calculos demasiado sofisticados donde se tiene que tener demasiado control
sobre el tipo de cilculos (como escoger el espacio activo en un cilculo MCSCF o utilizar alguna base
especial para un célculo de hiperpolarizabilidad, etc) y que éste trabajo tiene un objetivo de resultados
cualitativos, mas que cuantitativos y de investigacion.

Primero se optimizaron las geometrias de los reactivos y de los productos por separado. Estas
optimizaciones se hicieron con un nivel de teoria RHF y con una base minima. Un punto muy
importante aqui es el control de las iteraciones, donde se tiene que seleccionar el limite de convergencia
para la energia (.0000001) y el limite de iteracién (32767, el mayor que permite el programa). Se debe
de considerar el épsilon de la maquina para no tener errores de redondeo y verificar que el cilculo logré
la convergencia ya que de lo contrario, los resultados no darin la precisién que se requiere. De hecho,
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para la optimizacion de la geometria de los productos, fue necesario hacer tres calculos seguidos ya que
no se habia alcanzado la convergencia.

En el cilculo de las integrales, los cilculos fueron convencionales al no tener un sistema muy grande y
las integrales bielectrénicas fueron calculadas hasta un valor minimo de 1X10™ con un tamafio de
buffer de 32000. Los orbitales moleculares iniciales se obtuvieron del Hamiltoniano y no de un calculo
semiempirico. Se utilizaron 5 orbitales d, es decir, representacion polar. El algoritmo utilizado en la
optimizacion de la geometria fue de gradiente conjugado de Polak-Ribiere. Una vez que fueron
optimizadas todas las geometrias, se hizo un analisis de frecuencias para asegurar que era un minimo, es
decir, que todos los modos normales de vibraciones eran positivos (figura 4.1).

-' 11 '---------——i’_m' e vibrations Apply

| Nomal Mode:

Degeneracy: 1 - &niration Cycle |
Frequency: 3239 Frasiai [ Copy
i o - G
ymmetry: Amplitude 0. A
L 5. s 1_A e e oo ol |

Figura 4.1 Anilisis vibracional. Todas las frecuencias deben ser positivas para
encontrarnos en un minimo.

Al obtener todos los conformeros, se construyé la supermolécula tanto de la reaccion 1 (ataque
nucleofilico por el lado del azufre, figura 4.2) como de la reaccién 2 (ataque nucleofilico por el lado del
nitrégeno, figura 4.3). En ambas reacciones, se puso el tiocianato a una distancia de 10 A° del
isopropilo y con un angulo de 180°. Poco a poco se acercaron las moléculas, utilizando un mecanismo
de reaccion SN,. En cada paso se calculd la energia y se calculd la isosuperficie de densidad electronica
a un valor de 0.01, mapeando los valores del potencial electrostitico a dicha isosupetficie; donde los
valores en rojo son valores del potencial negativos y los valores en azul son valores del potencial
positivos (figura 4.4).
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Figura 4.3 Supermolécula de la reaccion 2
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Una vez que se han realizado los calculos, se modificaron las diferentes distancias v angulos que sean
necesarios, dependiendo del analisis de los resultados que se obruvieron vy con base en ellos, proseguir
con los siguientes cileulos necesarios para obtener asi ¢l mecanismo de la reaccion de una manera
l"lli'l]l['.'l“\':l \ ."lgil!{.‘n(l() i;l L'\PL'“CE]L]:I (IU”T{[L:’[ \ un meoec '.U]].‘\n'l.[.'l L](_' llf'gl(&l(l[] :“\

lLos resultados v su discusion seran presentados en el siguiente capitulo en la seccion 5.2



Capitulo 5
RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Benchmark de un cluster dedicado a la quimica cudntica computacional

A continuacion se presentaran los resultados que se obtuvieron del articulo mencionado en el capitulo
anterior en la seccién 4.1 y su discusion. En la sigiiente tabla, se observa los tiempos que tomaron los
calculos usando las versiones paralelas de Gawussian 98 y GAMES-US en un nodo con dos procesadores

con memoria compartida.
- Speedup Speedup

GAMESS-US

Gaussian 98

p.

Procesadores

1

Procesador

|
Procesador

Procesadores

Etileno RHF
| Conventional 13.3 13.7 0.97 4.6 3.0 1.53

| Etileno RHF

| Direct 28.4 20.9 1.36 19.9 10.7 1.86

| Etileno MP2
: Conventional 19.3 19.6 0.99 9.4 54 1.74
Etileno MP2

Direct 33.8 27.5 1.23 249 13.2 1.89
Benceno RHF [ |
Conventional 141.8 146.2 ‘ 0.97 73.5 40.8 1.80 |
I-Benceno RHF i
Direct 135.8 78.6 1.73 4771.7 2433.6 1.96

I Benceno MP2 [

Conventional 251.1 250.1 1.00 214.1 112.1 1.91
Benceno MP2

Direct 340.0 238.2 1.43 389.5 198.2 1.97
i Crown Eter 3430.2 1914.3 ! 7306.5 3811.7 _
| RHF Direct (57.2 min) (31.9 min) ] 1.79 | (121.8 min) (63.5 min) 1.92 !
iMorﬁna RHF 5261.8 2871.5 ‘ 15284.5 7790.8

| Direct (87.7 min) (47.9 min) 1.83 | (254.7 min) (129.9 min) 1.96




GAMESS-US tiene un speedup y eficiencia mayor que Gawssian 98; sin embargo, Gaussian mejora mucho
en sus tiempos para moléculas grandes tanto en los cilculos seriales como los que si estin paralelizados
(no todos los calculos en Gaussian 98 estin paralelizados como se puede ver con los calculos MP2, sélo
estan paralelizadas cilculos de dlgebra lineal y RHF). El computo directo da mejores speedups que el
computo convencional para ambos paquetes. El sgpeedup mejora conforme aumenta el tamafio del
sistema quimico y con GAMESS-US se muestra pricticamente un speedup perfecto para moléculas
grandes. La escalabilidad de Gawssian es mucho mas dependiente del tamaiio del problema quimico y
muestra buenos speedups para sistemas quimicos grandes usando cilculos directos. Pot lo tanto, usar un
nodo dual con procesadores Pentium, utilizara mejor la implementacion paralela de Gawssian (la cual no
requiere de [inda en el caso de un nodo dual) con una extensién limitada, las cuales pueden ser muy
utiles para computos que involucran sistemas quimicos grandes ya que se obtendra mucho mas tiempo
de computo que de comunicacion, como se prefiere en el computo paralelo.

Los siguientes datos se dan con GAMESS-US, ya que como se explico en la metodologia, Gaussian sélo
tiene buena eficiencia para un rango de 8 a 16 nodos dependiendo del cilculo. En la grifica 5.1 se
puede observar el comportamiento que dio un calculo de energia, gradiente y cilculo del hesiano del
benceno con RHF/6-31G(d,p) usando las técnicas del cémputo directo y convencional. También se
muestran algunos cilculos de la morfina, la cual tarda aproximadamente 100 veces mas. Fue imposible
hacer el cilculo de la morfina con la técnica convencional ni del hesiano debido a que carecian del
espacio suficiente en disco. En la grafica se puede ver como la técnica convencional tiene un mejor
rendimiento que el cilculo directo tanto para el cilculo de la energia como el del gradiente.
Inversamente, en el caso del cilculo del hesiano, el cémputo directo compite con el cilculo
convencional. Este resultado es importante debido a que los nodos pequefios con pequeifias
capacidades de disco pueden ser usados para calculos del hesiano usando métodos directos, incluso
para sistemas quimicos grandes.
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Grifica 5.1

En la grifica 5.2, se puede observar el comportamiento de un calculo de energia, gradiente y hesiano
para el benceno con MP2/6-31G(d,p) usando tanto las técnicas de computo directas como
convencionales. Notar que el cilculo MP2 toma mucho mas tiempo que el cilculo RHF mostrado en
la grifica 5.1. Como se vio en la grafica anterior, los calculos convencionales tuvieron un rendimiento
mejor que el cilculo directo para el cilculo de energia y de gradiente; sin embargo y de manera muy
interesante, la técnica convencional fue un poco mis rapida para los cilculos del hesiano que el método
directo. Para el caso de la morfina y debido a la poca memoria que se tiene, los cilculos MP2 sélo se
pudieron llevar a cabo hasta 16 procesadores; por lo tanto, no incluyeron dichos resultados.

66



100000 ¢ T . :
4 Energia direcha -- - #---
Gradiente directo =+ 8-+
t Hesiano directo--- #---
K Energia corwencional---+-- -
* Gradiente corw encional - - -
* % Hesiano corwencional - -~ #--
10000 | -, -
L -+
i T
f.‘-.'.'..'..'__-t..._‘___'_':'_“ -
Tiempo S g
[seg]mnn L 9 g
8
» B i
i Ny  R-g -
L S - g
100 £ . s - HIRReg gy, i
: oo W g g ST |
¥ ol *
. Bl R S
- * T b a :"-G-. L S S |
» PRy .
10— i L L
0 5 10 15 a0

No. de procesadores
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La grafica 5.3 muestra el sgpeedup de los diferentes calculos para el benceno usando los métodos
convencionales. Como se puede ver, los cilculos RHF no escalan particularmente muy bien y sélo dan
eficiencias razonables hasta alrededor de 10-15 procesadores. En contraste, en un calculo
computacionalmente mas intensivo como el MP2, se obtienen un speedsp muy bueno. Como se puede
ver, para los calculos del hesiano con RHF, no tiene caso hacer el calculo con mas de 20 procesadores
ya que comienza a verse que las ganancias por utilizar mas procesadores son minimas, como sefiala la
ley de Amdahl. Un fenémeno extrafio es que aparentemente en los calculos MP2, conviene hacerlos
en un nimero de procesadores que sean multiplos de 5, este fenémeno es reproducible y se puede
relacionar con como los arreglos son distribuidos para el cilculo y el tamafio del buffer para los
mensa}es.
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La grafica 5.4 muestra las curvas de speedup para los diferentes calculos del benceno y de la motfina
usando los métodos directos. Por lo regular, los speedups son generalmente mejores que los mostrados
en la grafica 5.3, como se esperaba; ya que los calculos directos requieren de mucho mas cémputo pero
reducen significativamente los requerimientos de I/O. Nuevamente el cilculo que no escala bien es el
hesiano con RHF teniendo una eficiencia menor al 50% pata 20 procesadores. En contraste el calculo
del hesiano con MP2 muestra un speedup muy bueno y como en la grifica 5.3, se observan mejores
rendimientos en los calculos cuando se utilizan un nimero de procesadores multiplos de 5.
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De las graficas anteriores se puede observar que el cilculo MP2 usando una base 6-31G(d,p) toma mis
tiempo de computo que el calculo RHF con la misma base, como se esperaba. Sin embargo, conforme
el nimero de procesadores aumenta, el rendimiento del cilculo MP2 se acerca al rendimiento del
cilculo RHF debido a la mejor eficiencia y escalabilidad del calculo MP2, a la relacién
computo/comunicacion y al esfuerzo por paralelizar eficientemente las simulaciones con este nivel de
teoria en GAMESS-US. Las versiones actuales de GAMESS, han paralelizado eficientemente muchos
calculos y en este programa como en NWChem ha habido gran desatrollo en este sentido.

Cada single-point usando un nivel de teoria MP2 envuelve los siguientes pasos:
organizacion de los calculos iniciales

seleccidn inicial de los orbitales moleculares

evaluacion de las integrales monoelectronicas

evaluacion de las integrales bielectronicas

rutina de convergencia de RHF

distribucion de los datos del calculo MP2

evaluacion final de la propiedad molecular

e S e ol T
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En grifica 5.5 se puede ver el tiempo que toma cada uno de los pasos en el calculo MP2/6-31G(d,p)
para el benceno; para poder observar asi la eficiencia del paralelismo en cada fase de un calculo ab initio
completo. De estos pasos, 4 son secuenciales: organizacién de los calculos iniciales, seleccion inicial de
los orbitales moleculares, evaluacion de las integrales monoelectronicas y la evaluacion final de la
propiedad molecular (como claramente se puede observar en la grifica). Conforme mas procesadores
se usen para el problema, el iempo que se tome para estos pasos secuenciales para el cémputo,
permanecera practicamente sin cambio; mientras que el tempo para las secciones paralelizadas
continian decreciendo hasta que el cuello de botella sea la parte secuencial, como la ley de Amdahl lo
predice. Como se puede observar en la grifica 5.5, el cilculo RHF para el benceno, comienza a
mostrar deficiencias en la paralelizacién alrededor de los 20 procesadores; sin embargo, el calculo MP2
tiene aun buena escalabilidad con este nimero de procesadores, debido a que el paso de distribucion de
datos del cilculo MP2, toma mas tiempo que la parte secuencial; pero con la ley de Amdahl, podremos
predecir que alrededor de 50 o 60 procesadores, el cuello de botella sera el calculo RHF y por lo tanto
el cilculo MP2 ya no seri escalable a mas procesadores para este sistema.
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Por ultimo, en la grafica 5.6, se puede observar el gpeedup de un calculo single-point para el benceno con
los pasos de la evaluacion de las integrales bielectrénicas, el calculo RHF y la distribucion de datos del
cilculo MP2. El paso de la evaluacion de las integrales bielectronicas paralelizan muy bien,
practicamente dando un speedup casi perfecto, lo que muestra porque el cilculo MP2 escala tan bien, al
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menos con este sistema quimico y hasta con 20 procesadores, ya que la parte secuencial todavia no
limita la parte paralela. Nuevamente se puede ver como mejora el rendimiento del cilculo cuando se
utiliza un nimero de procesadores miltiplo de cinco lo que nos generaria incluso un gpeedup superlineal
y que este comportamiento se debe al cilculo de las integrales bielectronicas y como se manejan en
memora. Esto muestra la importancia de incrementar la memoria caché y RAM para almacenar los

datos distribuidos.
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Con base en estos resultados, el duster que ellos decidieron fue uno que tiene nodos duales con
procesadores Pentium, con una red Fast Ethernet (aunque convendria una Gigabyt por las circunstancias
ya mencionadas), y donde obtendrian un pico en el rendimiento de 100 Gflops’ con un costo muy
menor a las computadoras comerciales y que puede ser muy 1til para grupos de investigadores que no
puedan invertir en una computadora comercial muy cara; pero si tiempo y en humanware para mantener
el cluster en produccion. El duster fue desarrollado para tener varios programas corriendo al mismo
tempo; pero donde cada programa tendra reservada sus recursos de tal manera que no exista
competencia entre ellos. Es muy conveniente que se tenga una parte del duster que s6lo pueda correr

7 Flop=2Operaciones de punto flotante por segundo (por sus siglas en inglés)
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muchos programas programas seriales, los cuales utilizarian el poder de cémputo sin afectar en gran
medida el trifico de la red y otra parte que tenga los programas que correran de manera paralela pero
que seran usados de manera eficiente y utilizando sélo los recursos necesarios dependiendo del calculo
que se tiene, es decir, para un calculo RHF con la base vista y para el benceno, no conviene usar mas de
20 procesadores usando el programa GAMESS-US y en el caso de Gaussian, para sistemas quimicos,
conviene usar solo un nodo.

La version paralela de GAMESS-US se desempenia bien en el dluster para la mayoria de los calculos,
particularmente para los métodos directos y MP2 para sistemas quimicos grandes. Gawussian 98 no fue
disefiado para méquinas con memoria distribuida como los duster; sin embargo, tiene speedups
razonables para calculos directos, sistemas quimicos grandes (donde la  relacién
coémputo/comunicacion es grande) y para nodos con vatios procesadores (maquinas SMP) que tienen
memoria compartida. Por lo tanto, la velocidad de la red (comunicaciones), la memora y los
procesadores son las variables mas importantes para estos tipos de cémputo y depende del
comportamiento de los programas, saber a qué variable necesitaremos invertirle mas para obtener un
6ptimo comportamiento. También se puede observar como es muy necesario utilizar el cémputo
paralelo pero sélo para sistemas quimicos grandes, ya que de otra manera, el cilculo se puede hacer
facilmente en un solo nodo, es decir, el computo paralelo funciona bien para el cémputo intensivo.

Sin embargo, es dificil comparar estas tendencias con otras que se pueden obtener de otros bechmark ya
que dependen del sistema quimico, el nivel de teoria, la base, el algoritmo usado y su implementacion y
el ambiente de ejecucion; ademds las computadoras van mejorando sus rendimientos dia con dia. Un
detalle con los cilculos que hicieron fue que RHF no escalé tan bien a pesar de que es el nivel de teoria
que mayor esfuerzo de paralelizacién ha tenido. Esto se debe a que los sistemas quimicos utilizados no
fueron lo suficientemente grandes para obtener una relacién de cémputo/comunicacién aceptable y
que nos pueda mostrar el comportamiento de una aplicacién de cémputo intensiva. En esta tesis, se
recomienda que para obtener buenos parimetros en las computadoras actuales, es necesario correr
sistemas quimicos que duren altededor de 50,000 segundos con unas 300 funciones de base y que seria
muy interesante, util e importante obtener el speedup de nuestra computadora variando el mimero de
funciones de base (tamafio del sistema) y el nimero de procesadotes pata un mismo sistema
(obteniendo la isoeficiencia), de tal manera que un investigador podria ficilmente observar hasta qué
numero de procesadores su problema con determinados nimeros de funciones de base, escala bien.

Por ello, es muy importante, tener siempte benchmarks que sean parametros para el tipo de problemas
que se tienen y la mejor métrica serd el tiempo total de ejecucion, mediante algunos modelos y
experimentos se podra ver la escalabilidad y rendimiento en diferentes maquinas y también ver la
escalabilidad de la maquina; ademas de las herramientas. También es recomendable ver el avance que
se tiene en velocidad de procesadores, redes, etc, para que la computadora tenga el mayor ciclo de vida
posible.
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5.2  Sintesis de tiocianatos

A continuacién se mostrarin los resultados y su discusién en la sintesis de tiocianatos. Se realizaron
cilculos de energia (single poini) de la reacciéon 1 (ataque nucleofilico por el lado del azufre) y de la
reaccion 2 (ataque nucleofilico por el lado del nitrogeno) simplemente acercando el anion al isopropilo
de 10 A® hasta los 4 A° variando 1 A® entre cada cilculo. De los 4 A° hasta los 2 A® sélo se varié 0.1
A® entre cada cilculo ya que se sabe que a estas distancias, la varacion de energia sera muy importante
y en ese rango se encontrara el primer minimo. La grifica que se obtiene es la 5.7:

Acercando el SCN

10545

-1054.

10547 F

Grifica 5.7

donde el minimo encontrado para la reaccion 1 fue a 3.6 A° (-661727.7201949 kcal/mol) y para la
reaccién 2 fue de 3.4 A°® (-661727.0588209 kcal/mol). Estos minimos tienen una diferencia muy
pequedia, por lo que no podemos concluir nada con estos datos. Una vez encontrado este primer
minimo, se sabe que la interaccién entre ambas moléculas es fuette, provocando que todos los angulos
de enlace y distancias entre los diferentes dtomos sufran modificaciones para disminuir la energia. A
continuacién se probé de que manera los dtomos tenderin a moverse y para ello, primero se movié el
contraion de tal manera que se alejaba del isopropilo. La grifica que se obtiene es la 5.8, en donde
claramente se puede ver como aumenta la energia, lo que hace concluir que este mecanismo no es el
adecuado para la reaccién. Esto no significa que el mecanismo SN, no se encuentte en la reaccién ya
que en este mecanismo, primero se forma un catbocatién, principalmente con la interaccién del
solvente, y después el anion atacari al catbocatién formado, el cual es un mecanismo diferente al que se
estd estudiando.
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Con la grafica 5.8, se puede concluir que mientras el contraion se aleja del isopropilo, el anién debe de
acercarse a éste para formar el producto de manera concertada. Pero no se puede concluir de que
manera sucede; por lo tanto, las siguientes pruebas, fueron observar c6mo se comporta el sistema
energéticamente si se aleja mas, menos o exactamente igual al contraién que de lo que acercamos el
anién al isopropilo, obteniendo las grificas 5.9 y 5.10; donde claramente se puede observar que en las
dos reacciones, la mejor tendencia para la reaccién es que exactamente igual mientras se aleja el
contraion, se acercara el anién al isopropilo.
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Con estos resultados, se puede concluir que el mejor mecanismo que se ha encontrado hasta ahora, es
que exactamente mientras el anion se acerca al isopropilo, el contranion se alejara de éste y que cada
uno de las distancias y angulos de enlace, variarin concertadamente hasta formar los productos. Con
estos datos se planeé los posibles mecanismos para las dos reacciones de tal manera que de los valores
de las distancias y angulos de enlace de los reactivos, se llegara a los valores de distancia y angulos de
enlace de los productos, dividiendo los valores exactamente entre el nimero de pasos que toma acercar
el anion hasta llegar a la distancia del producto final. Los valores obtenidos se encuentran en las

siguientes tablas:

Para la reaccién 1

CS(\%) C-Cl(A°) S-C(A°) C-N(A®) CSCC) Metilo1) Metilo2C) HE)
3.5 19 | 1.65723 | 1.16615 | 1755 | 72.9211 | 72.6193 | 76.6868
34 5 1.66073 | 1.16565 | 171 75.22 74.6193 | 78.5468
33 21 | 1.66423 | 116515 | 1665 | 77.52 76.6193 | 80.4068
32 22 | 1.66773 | 1.16465 | 162 79.82 78.6193 | 82.2668
3.1 23 | 1.67123 | 1.16415 | 1575 | 82.12 80.6193 | 84.1268
3.0 24 | 1.67473 ] 1.16365 | 153 84.42 82.6193 | 85.9868
2.9 25 |1.67823] 1.16315 | 1485 | 86.72 84.6193 | 87.8468
2.8 2.6 | 1.68173 ] 1.16265 | 144 89.02 86.6193 | 89.7068
27 27 | 1.68523 ] 1.16215 | 1395 | 91.32 88.6193 | 91.5668
26 28 | 1.68873 | 1.16165 | 135 93.62 90.6193 | 93.4268
2.5 29 | 1.69223 | 1.16115 | 1305 | 95.92 92.6193 | 95.2868
24 30 | 1.69573 | 1.16065 | 126 98.22 94.6193 | 97.1468
2.3 31 | 1.69923 | 1.16015 | 1215 | 10052 | 96.6193 | 99.0068
22 32 | 1.70273 | 1.15965 | 117 | 102.82 | 98.6193 | 100.8668
2.1 33 | 1.70623 | 1.15915 | 1125 | 105.12 | 100.6193 | 102.7268
2.0 34 [ 1.70973 | 1.15865 | 108 | 107.42 | 102.6193 | 104.5868
1.9 35 | 1.71323 ] 1.15815 | 1035 | 109.72 | 104.6193 | 106.4468
18 36 | 1.71623 | 1.15765 | 99 11202 | 106.6193 | 108.3068
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Para la reaccion 2
C-S(A°) C-CI(A°) N-C(A®) C-S(A°) CNC(") Metilo1(®) Metilo2(®) H(®) NCS()

3.3 1.9 1.16885 | 1.64843 | 177.6 7272 72 76.556 | 179.61
3.2 2.0 1.17105 | 1.64313 | 1752 74.82 74 78.286 | 179.22
5.1 2.1 1.17325 | 1.63783 | 172.8 76.92 76 80.016 | 178.83
3.0 2.2 1.17545 | 1.63253 | 1704 79.02 78 81.746 | 178.44
2.9 2.3 1.17765 | 1.62723 168 81.12 80 83.476 | 178.05
2.8 24 1.17985 | 1.62193 | 165.6 83.22 82 85.206 | 177.66
2.7 2.5 1.18205 | 1.61663 | 163.2 85.32 84 86.936 | 177.27
2.6 2.6 1.18425 | 1.61133 | 160.8 87.42 86 88.666 | 176.88
25 27 1.18645 | 1.60603 | 158.4 89.52 88 90.366 | 176.44
24 2.8 1.18865 | 1.60073 156 91.62 90 92.126 | 176.10
23 29 1.19085 | 1.59543 | 153.6 93.72 92 93.856 | 175.71
2.2 3.0 1.19305 | 1.59013 | 151.2 95.82 94 95.586 | 175.32
Zl 5:1 1.19525 | 1.58483 | 1488 97.92 96 97.316 | 174.93
2.0 3.2 1.19745 | 1.57953 | 146.4 100.02 98 99.046 | 174.54
1.9 3:0 1.19965 | 1.57423 144 102.12 100 100.776 | 174.15
1.8 3.4 1.20185 | 1.56893 | 141.6 104.22 102 102.506 | 173.76
1.7 3.5 1.20405 | 1.56363 | 139.2 106.32 104 104.236 | 173.37
1.6 3.6 1.20625 | 1.55833 | 136.8 108.72 106 105.966 | 172.98
1.5 3.7 1.20845 | 1.55303 | 134.4 110.52 108 107.696 | 172.59

Las graficas obtenidas fueron la 5.11 y 5.12, donde claramente se ha encontrado un maximo, el cual
sera el estado de transicién encontrado y los minimos dados por los reactivos y los productos, es decir,
se ha encontrado una coordenada de reaccién y un mecanismo valido para la reaccion con cilculos que
nos dan resultados cualitativos. Es interesante observar como el producto 1 (el Hocianato) tiene una
energia menor al primer minimo encontrado (-662075.0828549 kcal/mol) dando una diferencia de
347.36266 Kcal./mol; mientras que el producto 2 (el isotiocianato) tiene una energia mayor al primer
minimo encontrado (-662056.9404314 kcal/mol) dando una diferencia de 329.881611 kcal/mol;
aunque el primer minimo de la reaccién 2 es menor al primer minimo de la reaccién 1 y ambos
minimos son menortes a las sumas de las energlas de los reactivos. También se puede observar como
segin estos resultados, el producto 1 seria mas estable que el producto 2 al tener el menotr minimo
encontrado tal y como se esperaba con una diferencia de 18.142423 kcal/mol que es el 2.74% de la
energia total. Estos valores, nos pueden asegurar que obtendremos termodinamicamente el producto 1
en el vacio y a una temperatura de 0°K. Sin embargo, para calculos mas sofisticados que puedan dar
mucha mayor informacioén, es necesario tomar en cuenta el disolvente, efectos dinimicos, etc.
Obviamente, los resultados obtenidos, sélo pueden dar una vision cualitativa de la reaccion, la cual
ayuda para preparar calculos con bases mucho mas completas que una base minima, ya que se esta
tratando con un sistema quimico que contiene un anion bivalente y que sufre de resonancia; por lo
tanto es muy importante recuperar la energia de correlacion con métodos de correlacion y/ o utlizando
bases grandes o bases de “correlation consistent” como una cc-pV6Z. Estos cilculos tardarin
muchisimo mas tiempo que los calculos realizados, pero se pucdcn hacer cilculos primero para puntos
que se consideren muy importantes y que estén cercanos a los minimos y al punto miximo que se ha
encontrado y observar si siguen o varian la tendencia encontrada.
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Dos fenomenos donde claramente se puede ver que I base minima no es subiciente para el sistema, ¢s
que en las densidades de carga total, a pesar de que el anion por parte del azufre es blando de wl
manera que es muy polarizable, esto no se observa al momento de que ambas moléeulas se acercan. Fl
otro fenomeno es el error BSSE va que la energia obtenida del producto mas ¢l cloruro fue de

1055.096578 u. a. v -1055.06139 u. a. respectivamente; mientras que ¢l minimo encontrado para los
5.098899 u. a. v -105°

productos fue de -10: 63787 u. a. respectivamente.

Fagura 5.1 Densida muy ngida por parte anion debido a la fala de funcones

de polanzacion

Con esto, se ha P dido ver claramente como se ]nlt'dcn obtener resultados interesantes unlizando
incluso una base minima con un nivel de teoria HE v con ¢stos comenzar realmente ¢l estudio; va que
este sistema quimico necesita de un nivel de teoria mucho mayor v una base mas completa para poder
obtener resultados con una precision confiable; v esto, sélo se logra entendiendo que informacion se
necesita v el sistema quimico en el que se trabaja.  Obwviamente se podian realizar cileulos IRC,
busqueda del estado de transicion, dinamica molecular, etc para poder encontrar el mimmo v el
mecanismo de la reaccion; sin embargo, el objetuvo al ser didacnco, era hacer v entender los pasos a
seguir v no solo unlizar la caja negra que haria los calculos de manera automatea v sin enfrentar las

diferentes interrogantes que surgen con ¢l mecanismo de reaceion.



Capitulo 6
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

A lo largo de este trabajo, se ha hecho énfasis en las variables que mas afectan los calculos en la
quimica cudntica computacional, donde dichas variables son estudiadas por las clencias de la
computacion y las ciencias quimicas. El estudio, entendimiento y buen manejo de dichas variables y
herramientas permitirain el uso eficiente, metodologico y sistematico de la quimica cudntica
computacional de tal manera que se minimicen los costos, el tempo de computo y de investigador
obteniendo asi los mejores resultados posibles. Desgraciadamente esto no ha ocurtido asi, provocando
que se haga un pésimo uso de los recursos computacionales y obteniendo resultados erréneos o con
artificios, los cuales muchas veces son publicados y que provienen de fuentes de error de la
computadora o del cilculo mismo al ignorar las aproximaciones que se usan.

Las variables que mas afectan son:

- petfecto entendimiento del sistema a estudiar e informaciéon a obtener (métodos, bases,
propiedades, etc.)

- precondiciones del paralelismo

- arquitectura del problema y el grado de paralelismo inhetente de la aplicacién en caso necesario

- arquitectura de las maquinas (procesadores, red de interconexién, memotia, etc.)

- eficacia de las diferentes herramientas para la buena ejecucién de los cilculos (software,
compiladores, bibliotectas, etc.)

- documentacién completa pata un uso eficiente de la computadora (anlisis asintético,
benchmarks, etc.)

En caso de que se inicie un proyecto de quimica cudntica computacional, es necesario tomar en cuenta
todas estas variables. Cuando ya se han tomado las decisiones y ya se cuenta con el bandware, software y
bumanware necesario; entonces como usuario, solo es necesario seguir las politicas de buen uso, la
documentacién y el perfecto entendimiento del sistema quimico a estudiar y la informacién que se
obtendrd para obtener resultados que se puedan asociar y racionalizar con una gran cantidad de
moléculas generando asi un modelo; ya que ésta es la fuerza real de la quimica cuintica computacional y
no simplemente la obtencién de simples datos crudos los cuales ripidamente serin mejorados por el
avance de las computadoras.

A pesar de que un usuario, solo necesita el perfecto entendimiento del sistema quimico y la
documentacién necesaria para el buen uso del computo intensivo, es necesatio que tenga algo de
conocimiento de las variables que afectan los cilculos inherentes a las ciencias de la computacién
(errores por redondeo, mala programacion, etc.) para evitar los errores, las limitaciones, aprovechar las
ventajas y entender el porqué de la documentacién y politicas de administracién pata el buen uso de la
computadora y esto se hace mas evidente cuando se requiete de la actualizacién de las herramientas
para los calculos; donde nuevamente se buscard que las nuevas decisiones ofrezcan herramientas que
tendran el mayor ciclo de vida posible.



Con los estudios mostrados, se verifico la necesidad de hacer un buen anilisis desde el punto de vista
de las ciencias de la computacion y de las ciencias quimicas. En el estudio con el duster, se recomienda
tenerlo particionado de tal manera que se puedan correr programas seriales y paralelos y que todos los
programas se ejecuten de tal manera que no compitan por los recursos del cluster mediante el uso de
colas. Para los programas estudiados, se recomienda solo ejecutar los calculos en un solo nodo para
Gaussian y para GAMESS-US utilizar el cémputo paralelo para sistemas quimicos que lo requieran. Se
hacen varios estudios tipo benchmark con estos programas. Sin embargo, debido a la dificultad de
trasladar estos estudios a otros programas, sistemas quimicos, cilculos, etc; se recomienda hacer un
benchmark donde para un mismo sistema quimico y cdlculo, se obtenga el speedup variando el nimero de
funciones base y el numero de procesadores (isoeficiencia) de tal manera que un investigador
facilmente podria con estos datos saber hasta qué nimero de procesadores su calculo escalard bien y
qué cola ser la conveniente a usar. También se recomienda hacer benchmarks donde la ejecucion dure
aproximadamente 50,000 segundos y quiza con unas 300 funciones de base para obtener datos del
computo intensivo en las computadoras actuales.

En cuanto a la sintesis de tiocianatos, se mostté la importancia de hacer estudios cualitativos para ver
las tendencias y la viabilidad de la investigacion, asi como la importancia de tomar en cuenta los tipos
de cilculos de tal manera que no se pueden hacer mas conclusiones que a las que se llegaron. Con
estos datos, se puede hacer una mejor planeacién de los futuros cilculos (nivel de teoria mayor y
conjunto de bases més completas) donde se podrian incluir efectos de disolvente, dinamicas, diferente
contraién, etc., para ver el porqué de la reactividad del i6n tiocianato, su mecanismo de reaccion y
c6mo encontrar un rendimiento mayor para un producto deseado; sin el desperdicio de tiempo de
computo y de investigador al disefiar mal el proyecto de investigacion.

Por ultimo, para el avance de la quimica cudntica computacional y para que los recursos que se
obtengan, tengan el mayor ciclo de vida posible, es necesario ver cémo ha evolucionado la tecnologia
en las ciencias de la computacion y en las ciencias quimicas, como evoluciona actualmente y entender
asi el porqué se dice que métodos como Monte Carlo Cudntico y del Elemento Finito, seran los mas
utilizados en el futuro. Para poder hacer calculos en sistemas cada vez mas reales (mimero de
Avogadro) y con una mayor precision, es necesario utilizar todas las herramientas que las ciencias
quimicas (desarrollo de nuevos métodos y teorias) y las ciencias de la computacion (implementaciones
de dichos métodos que aprovechen de la mejor manera el hardware que existe, nuevos algoritmos y
metodologias de programacion, desarrollo de software) pueden dar y para ello es de vital importancia,
conocer un poco de estos campos de la ciencia.

Un ejemplo muy claro de ello es el desarrollo de los clusters y de los Grids, tecnologias de los 90 y
actuales, que permiten a grupos de investigadores sin muchos recursos econdémicos tener acceso al
cémputo de alto rendimiento; sin embargo, es importante sefialar que el menor costo econdmico
implica un mayor costo en tiempo y en humanware (administracion y puesta a punto).
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APENDICE A

ANALISIS ASINTOTICO EN LA QUIMICA COMPUTACIONAL

Existen muchos algoritmos, técnicas y métodos en la quimica computacional que pueden ser
programadas de una manera eficiente para determinadas arquitecturas de computadoras y obtener
pricticamente el mismo resultado. Debido a esto, un método dado, tendria algunas diferencias en el
tiempo de ejecucion e incluso en el anilisis asintético de un programa a otro. A continuacion se da una
tabla de un analisis asintético de los métodos mas utilizados, donde M es el nimero de atomos, N es el
numero de orbitales y puede aumentar al incluir mas dtomos o al utilizar una base mas grande.

Método Escalamiento de iempo Comentarios

(donde N ¢s ¢l nimero de

orbitales)
DFT N Para moléculas muy grandes con algoritmos que
escalen linealmente.
N3
MM M
MD M
Semiempiricos N* Para moléculas pequefias y medianas
(cuello de botella=>integrales)
N Para moléculas muy grandes (cuello de
botella—inversién de matrices)
HF NZN* Dependiendo del uso de la simetria y quitando el
calculo de integrales con valores muy pequefios.
N’ Método pseudos espectral.
QMC N’ Con la inversion de la matriz de Slater
NI5 Sin la inversién de la matriz de Slater
MP2 N
CC2 N®
MP3,MP4(SDQ) | N°
CCSD N¢
CISD N°¢
MP4 N’
CC3,CCSD() [N’
MP5 N*
CISDT N*
CCSDT N*
MP6 N’
MP7 N
CISDTQ N"
CASSCF Al A es el nimero de orbitales activos.
Full CI N!
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Para los calculos ab initio, semiempiricos y de dindmica molecular, la cantidad de tiempo de cémputo
necesario para el cilculo es generalmente el factor mas importante. Sin embargo, para sistemas muy
grandes, el uso de memoria comienza a ser un factor importante para los cilculos de la mecanica
molecular. A continuacion se da una tabla con los requerimientos de memoria de una lista de
algoritmos para la optimizacién de la geometria:

Algoritmo Uso de memoria
Gradiente conjugado D
Fletcher-Reeves D
Polar-Ribiere D
Simples D?
Powell D*
Quasi-Newton D’
Fletcher-Powell D?
BFGS D?

En general, cuando se tiene un método que requiere un iempo de computo grande; también requerira
de mucha memoria, aunque obviamente, estos valores dependen de la implementacién que se dio en el
programa que se utiliza. Por ejemplo, para cilculos HF, por lo regular se requiere un orden de N* para
el uso de la memoria, excepto para algoritmos in-core donde se requiere una orden de N*. Para
cilculos QMC, que requieren de un tiempo de cémputo muy alto, requieren de muy poca memoria en
compatracién con los demds métodos ab initio.

Computational Chemistry: A Practical Guide for Applying Techniques to Real World Problems. David
Young. Wiley Interscience. 2001
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APENDICE B

SOFTWARE PARA LA QUIMICA COMPUTACIONAL

Este apéndice solo intenta proveer una lista de los softwares mas utilizados o que tienen alguna
particularidad importante; sin embargo, existen una gran cantidad de programas que estin siendo
desarrollados y que han sido desarrollados pero que solo se utilizan para un propésito muy particular.
Como la funcionalidad y costo cambian ripidamente, la lista no puede ser extensiva. Por ello, sdlo se
dan algunos detalles de los programas ademis de la pagina donde se puede obtener mayor informacién
y en cuanto a los costos, se dividiran en las siguientes categorias:

1-

Precio (en dolares americanos) Categoria

0 Libre

1-100 Estudiantil

101-300 Individual

301-1000 Produccién

1001-5000 Departamental

>5000 Institucional

Contactar Contactar con el vendedor para el precio

Alchemy: es una interface grafica para hacer calculos de mecinica molecular y semiempiticos.
Los calculos pueden ser hechos con TRIPOS que se encuentra incorporado en el programa o
llamando a MM3 o MOPAC que se encuentran incluidos. Alchemy es disefiado por Tripos y
vendido por SciVision donde el costo es de produccién. Las moléculas pueden construitse en
dos dimensiones y el programa le dard una geometria tridimensional. Contiene librerias de
grupos funcionales organicos, constructor de proteinas ademas de que existen varios
programas que interactian con Alchemy como SciQSAR, SciLoP y SciPolymer. El usuario
puede cambiar la estereoquimica y angulos de conformacion. La plataforma es PC.

http: / /www.scivision.com/

ADF (Amsterdam Density Functional): programa DFT que puede usar conjunto de bases
STO y GTO, puede hacer calculos DFT relativistas y contiene funcionales LDA y de gradiente
corregido. Tiene una interfaz grifica llamada Cerius que es vendida por Molecular Simulations,
Inc. También hay un programa aparte para calculos de estructuras de bandas. Tiene buena
documentacién. Se pueden hacer cilculos para obtener la optimizacion de la geometria,
optimizacion de la estructura de transicion, calculos de frecuencias, IRC, estados excitados
usando el método TDDFT, efectos de solvatacion con el método COSMO, simulaciones ESR
y NMR, hiperpolarizabilidades, intensidades de Raman con el método TDDFT, efectos
relativistas con el método ZORA e intensidades IR. El costo es de estudiante para arriba y se
tiene para plataformas PC, Cray, SGI, DEC, Fujitsu, NEC, HP y RS/6000 bajo UNIX. La
compania que lo vende es Scientific Computing & Modelling NV http://www.scm.com/
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3-

&

AMPAC: programa para hacer cilculos semiempiricos. Tiene una interface grafica incluida
que es ficil de usar y tiene buena documentacion. AMPAC soporta AM1, SAM1, SAM1/d,
MNDO, MNDO/d, MNDOC, MINDO/3 y PM3. Para hacer cilculos de solvatacién tiene
los métodos COSMO y SM1-SM3. Puede hacer single-point, optimizacion de energias,
cilculos de frecuencias e IRC. Tiene busqueda conformacional, ESR y propiedades 6pticas no
lineales. El costo es de produccién, departamental e institucional. Las plataformas son PC
(bajo Windows y Linux), SGI, RS6000, Alpha, Sun e HP-UX. La compaiiia que lo vende es

Semichem. http://www.semichem.com/

Babel: es una utilidad que traduce los archivos de entrada de un formato a otro de varios
programas de quimica computacional, alrededor de 50. Su costo es libre y corre bajo UNIX,

PC y Macintosh. http://www.ccl.net/pub/chemistry /software/UNIX /babel/

Chem3D: programa para modelaje molecular para PC y Macintosh. Hace calculos usando
MM2 y Hiickel extendido y puede servir como interfaz grifica para MOPAC (que viene
incluido) o Gaussian. Puede leer una gran varedad de archivos de otros programas como
Gaussian, MactoModel, GAMESS, MDL, MOPAC, PDB y SYBYL. Las estructuras de dos
dimensiones hechas con ChemDraw o ISIS/Ids pueden ser ficilmente convertidas en
estructuras de 3 dimensiones. Los datos pueden ser exportados en una gran cantidad de
formatos e imagenes. Con base en una serie de ventanas se pueden escoger el nivel de teoria,
tipo de cilculos y propiedades como: optimizacion de geometria, optimizacion de la estructura
de transicién, momentos de dipolo, anilisis de poblacion, solvatacion mediante COSMO,
constantes de acoplamiento hiperfina y polarizabilidad. Se pueden desplegar superficies
moleculares mostrando la densidad electronica, densidad de spin, potencial electrostatico y
orbitales moleculares. Mientras los calculos son ejecutados, la interface sigue siendo
operacional logrando asi que se puedan tener varios trabajos cortiendo simultineamente o
serialmente al hacer una cola. Se pueden calcular varias propiedades fisicas como area,
volumen, peso molecular, momentos de inercia; propiedades quimicas como punto de
ebullicién, de fusion, vadables criticas, solubilidad, refractividad, etc. La calidad de las grificas
es muy buena y se pueden hacer peliculas con ellas al generar multiples estructuras como una
simulacién de dindmica molecular. Estas peliculas sélo se pueden ver con Chem3D. Existen
varias versiones de Chem3D y cada una difiere en el precio. La compafiia que los vende es
CambridgeSoft. http://www.camsoft.com/

Cristal: programa para calculos ab initio y de estructura de bandas. Los calculos pueden ser
por HF o DFT con funcionales LDA, hibridos y de gradiente corregido. Se pueden hacer
calculos con spin restringido, no restringido y restringidos de capa abierta. También de all-
electron o pseudopotencial. Se pueden calcular varias propiedades como analisis de poblacién
de Mulliken, densidad electronica, multipolos, factores de estructuras de rayos X, potencial
electrostatico, estructuras de bandas, tensores hiperfinos, etc. Para la interfaz grafica se puede
usar Cerius y XcrySDen. El costo puede ser de produccion, departamental e institucional. Las
plataformas son PC (Windows y Linux) y UNIX.
http: //www.ch.unito.it/ifm/teorica/crystal.h

CODESSA: es un programa QSAR/QSPR convencional. Lee estructuras moleculares
generadas por otros programas para comenzar el analisis QSAR. Puede importar resultados de
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10-

AMPAC, MOPAC y Gaussian. Las moléculas pueden categorizarse en constitucion, topologia,
geometria, electrostitica, quimica cuantica y termodinamicamente. Su costo puede ser de
produccion, departamental e institucional; las plataformas son PC (Windows y Linux), SGI,

RS6000, Alpha, Sun e HP-UX. http://www.semichem.com/

ChemSketch: interface grifica que se relaciona con el ACD (Advanced Chemistry
Development) Software Suite. La documentacion es buena. Tiene un constructor de péptidos
y de acidos nucleicos. Tiene una rutina de optimizacion de geometria que utiliza el campo de
fuerzas CHARMM. Tiene un lenguaje interpretativo llamado ChemBasic, que es similar a
BASIC que puede incorporar funciones adicionales. Este programa esti principalmente
orientado a moléculas organicas aunque también puede trabajar con estructuras inorganicas.
También puede calcular propiedades de los liquidos como refractividad, volumen molar, indice
de refraccidn, tensién superficial, densidad y constante dieléctrica. Puede predecir espectros
NMR para vatios nicleos y de dos dimensiones, puntos de ebullicion, pka, solubilidad, el
parimetro sigma de Hammett, iempo de retencién cromatogrifica y nombres sistematicos
basados en la IUPAC y CAS. La gran mayoria de las predicciones las hace mediante la
comparacion de bases de datos. El costo es libre excepto de diferentes médulos con diferentes
precios. La plataforma es la PC. La compania que lo vende es Advanced Chemistry

Development, Inc. http://www.acdlabs.com/

DFT++: este programa es muy especial computacionalmente hablando ya que fue disefiado
desde un principio como un programa paralelo, optimizado, modular, extensible, muy portable,
al que se le pueda dar buen mantenimiento y el costo es libre. Esto se intenta con base a un
buen anilisis y disefio del programa utilizando la programaciéon orientada a objetos. Esta
escrito en C++ con un rendimiento muy aceptable pero sobre todo con un buen anilisis que
permite entender y desarrollar de manera rapida y sencilla. Es un programa que hace cilculos
complejos DFT principalmente en sistemas periddicos. En cuanto al paralelismo puede ser de
grano grueso con MPI e hilos (threaded) y de grano grueso y fino combinando MPI e hilos.
Puede hacer cilculos all-electron con wavelet (paquetes de ondas) o pseudopotenciales de
ondas planas. Se puede instalar en cualquier plataforma que use UNIX y Windows.
http://dft.physics.cornell.edu

GAMESS: programa que puede hacer cilculos ab initio y semiempiricos. El hecho de que este
programa sea libre y de alta calidad como software, lo hace el favorito para muchos
investigadores. Los métodos ab initio son RHF, UHF, ROHF, GVB, MCSCF, MP2 y
correcciones CI. También contiene los calculos semiempiricos MNDO, AM1 y PM3. Puede -
calcular estructuras de transicién, coordenadas de reaccion, frecuencias de vibracion,
propiedades Opticas lineales y no lineales, incluye una aproximacion de acoplamiento spin-
orbital y puede calcular una trayectoria clisica en una PES ab initio. Existes varios modelos de
solvatacion, analisis de multipolo y de poblacién. El programa macmolplt fue disefiado para
desplegar las salidas de los cilculos de GAMESS. GAMESS fue disefiado para tener
algoritmos robustos y dar un alto nivel de detalle y de control sobre las rutinas. GAMESS ha
sido paralelizado usando algunas rutinas de. NWChem. El costo es libre.
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Gaussian: es un programa ab initio monolitico. Probablemente incorpora el mas extenso
rango de funcionalidades para cilculos ab iniio. También incluye algunos métodos
semiempiricos y de mecanica molecular que pueden ser usados solos o como parte de un
cilculo QM/MM. Existen varias interfaces que pueden trabajar con Gaussian como
GaussView, Cerius, UniChem, AMPAC GUI, Chem3D, Viewmol y Spartan. Tiene buena
documentacién con muchos ejemplos, principalmente en varios libros. De célculos ab initdo
contiene HF, ROHF, MPn, CI, CC, QCI, MCSCH, CBS y G2. Contiene varios funcionales
para calculos DFT, varios conjuntos de bases y pseudopotenciales.  Para cilculos
semiempiricos contiene AM1, PM3 y ZINDO sélo para single point. Los métodos de
mecanica molecular son Amber, Dreiding y UFF. Existen una gran cantidad de propiedades
moleculares que se pueden calcular, ademas de propiedades 6pticas no lineales, NMR, varios
analisis de poblacién, frecuencias vibracionales, etc. Calculos QM/MM se pueden hacer
usando el método ONIOM. También se pueden hacer IRC y busquedas de estructuras de
transicién. Se puede escoger si la evaluaciones de las integrales se hacen directas, in-core y
semidirectas. Puede correr de manera paralela. El precio de toda esta funcionalidad es que el
usuario debe invertir iempo en aprender la complejidad del programa para hacer los calculos
deseados. La salida del programa tiene una gran informacién, mucha de la cual puede ser no
importante para el usuario y existen una serie de revisiones al programa que van generando
varios parches que son necesarios incluir para una mayor robustez del mismo. Gaussian ha
sido el programa que mis se ha usado para el modelado de moléculas organicas; sin embargo,
para moléculas inorganicas, generalmente requiere cierta sofisticacion técnica del usuario. El
costo puede ser de produccion, departamental e institucional. Las plataformas son PC
(Windows y Linux), DEC, Cray, Fujitsu, HP-UX, RS/6000, NEC, SGI, Sun. La compaiia
que lo vende es Gaussian, Inc. http://www.gaussian.com/

HyperChem: programa de interface grafica integrada, cilculos y visualizacién. Es el programa
mas usado en PCs. Puede ser usado como interface grafica para Q-Chem. Incorpora cilculos
ab initio, semiempiricos y de mecanica molecular. Puede ser usado para calcular frecuencias
vibracionales, busqueda estados de transicién, estados electrénicos excitados, QM/MM,
dindmica molecular, cilculos DFT y simulaciones de Monte Catlo. Tiene un constructor de
biomoléculas, polimeros y de cristales para sistemas periddicos. La interface grifica es muy
buena y completa. Tiene una serie de ventanas con opciones y menis para los célculos, el nivel
de teoria, bases y propiedades. Mientras se hacen los cilculos, ninguna otra accién se puede
hacer, ademas de que los resultados solo se pueden guardar en un archivo log. Para la
mecanica molecular, los campos de fuerzas disponibles son MM+, OPLS, BIO+ y AMBER.
Las técnicas semiempiricas disponibles son EH, CNDO, INDO, MINDO/3, ZINDO,
MNDO, AM1, ZINDO/S, MNDO/d PM3(TM) y PM3. Se pueden poner moléculas de
solventes para la mecanica molecular y para cilculos biomoleculares se puede hacer una
busqueda conformacional y cilculos QSAR. El costo puede ser de estudiante, individual,
produccion y departamental y las plataformas en PC (Windows), SGI, HP-UX, Win CE. La

compaiiia que lo vende es HyperCube Inc. http://www.hyper.com/

13- Jaguar: programa de calculos ab initio disefiado, debido a los algotitmos escogidos y a la

estrategia de optimizacién, para correr eficientemente con moléculas grandes. Jaguar utiliza un

esquema de integracién pseudoespectral que logra que los calculos HF, GVB, DFT y MP2 sean

mas eficientes computacionalmente. A Jaguar se le llama formalmente PS-GVB. Se pueden

hacer calculos GVB-RCI, GVB-DFT y GVB-MP2. Las propiedades que se pueden calcular
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son cargas electrostaticas, multipolos, polarizabilidades, hiperpolarizabilidades, varios esquemas
de anilisis de poblacién e IR. Geometrias y calculos, pueden ser importados de GAMESS,
Gaussian y Spartan. Jaguar, por lo regular es utilizado para cilculos GVB o MP2 en grandes
moléculas. El costo es de produccién y mayor y las plataformas son SGI, RS/6000, HP-UX,
Cray, Alpha y PC con Linux. La compaiia que lo vende es Schrodinger, Inc.
http: / /www.schrodinger.com

14- MacroModel: es un programa poderoso para hacer cilculos de mecanica molecular. El
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programa puede correr con interfaz grafica o con linea de comando. La utilidad XCluster
permite el analisis y filtrado de un gran nimero de estructuras como en trayectorias dinamicas
o en una simulacién de Monte Carlo. La documentaciéon es muy completa. Los campo de
fuerzas disponibles son: MM2*, MM3*, AMBER*, OPLSA*, AMBER%4 y MMFF. El
asterisco indica que estos campos de fuerzas tienen modificaciones a las descripciones
originales que se dieron en la literatura. Se pueden hacer minimizaciones con la mecanica
moleculat, simulaciones de Monte Catlo y simulaciones de dinimicas moleculares. El modelo
GB/SA de solvatacion también esti disponible. Tiene constructores para moléculas organicas,
péptidos, nucleétidos y carbohidratos. El precio es de produccién o mas alto, la compaiiia que
la. vende es Schrodinger, Inc. y las plataformas son SGI, RS/6000.

http: / /www. inger.com

MOE: programa de modelaje molecular que incluye mecinica molecular, dinimica,
condiciones de frontera periddicas, QSAR, un constructor combinatorio, de catbohidratos y
proteicos y muchas funciones para modelaje proteico. También se pueden calcular
propiedades de polimeros y parimetros de difraccién. La interfaz grifica es multitarea sin
embargo, las imigenes no se pueden guardar como archivos de imagenes; a menos que se use
otro programa para hacerlo. Los campos de fuerzas disponibles son: AMBER89, AMBERY4,
MMFF94 y PEF95SAC. Las utilidades QSAR incluyen funciones para la diversidad molecular,
similaridades y agrupaciones ademds de que se pueden incluir nuevas bases de datos. Existen
mas de 130 descriptores pero el programa no puede calcular dichos descriptores, necesitard de
calculos semiempiricos o ab initio hechos por otro programa. Tiene el lenguaje SVL (Scientific
Vector Language) que es una combinacion de C++ y lenguaje de script que sirve para
desarrollar autématas y otras manipulaciones para la mecinica molecular, manipulacion
simbolica, desplegado grafico, etc. Con este lenguaje es sencillo adicionar funciones propias y
modificar rutinas existentes. Debido a todo esto existe gran portabilidad del programa, ademas
de que la documentacién es buena. Para el costo hay que hacer contacto, las plataformas son
PC (Windows y Linux), SGI, Sun y HP-UX. La compaiia que lo vende es Chemical

Computing Group, Inc. http://www.chemcomp.com/

MOLDEN: programa para desplegado molecular. Puede desplegar geometrias moleculares de
una gran cantidad de archivos de varios programas. Varias vistas de la funcién de onda pueden
ser desplegados de los archivos de salida de Gaussian y GAMESS. Ciertas funcionalidades
estan disponibles de MOPAC y AMPAC. Programas de conversion estin disponibles para
importar funciones de onda de ADF, MOLPRO, ACESS II, MOLCAS, DALTON, Jaguar y
HONDO. Tiene un editor de la matriz Z y puede optimizar la geometria pasando los datos al
programa TINKER. Las funciones de onda pueden ser visualizadas como densidad
electronica total, densidad orbital, potencial electrostitico, el laplaciano de la densidad
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electronica, etc. El costo puede ser libre o de produccién y las plataformas son PC (Windows,
Linux, free BSD), SGI, RS/6000, Alpha, Cray, HP-UX, Sun, open VMS y OS2.
http://www.cmbi.kun.nl/~schatft/molden/molden.html

MOLPRO: programa para calculos ab initio, disefiado para desempenarse bien en calculos que
presenten dificultades técnicas o que son muy sensitivos a la correlacion electrénica. Pequeias
partes del codigo han sido paralelizadas. Los calculos que han sido desarrollados son HF, CI,
MRCI, FCI, CC, DFT, MCSCF, CASSCF, ACPF, CEPA y varias variaciones de estos. Pueden
hacerse calculos con teoria de perturbaciones para un o multiples determinantes. Los
algoritmos MCSCF y CC han probado ser muy eficientes. Estan disponibles funciones de
onda para cilculos restringidos, no restringidos y restringidos de capa abierta. El usuario puede
tener un gran control en la construccién de la funcion de onda. Se pueden hacer correcciones
energéticas relativistas, acoplamientos spin-orbita, gradientes de campo eléctrico y multipolos.
También estin disponibles opciones para estados electronicos excitados y calculos de
estructura de transicion. Se pueden usar conjunto de bases con altos momentos angulares
(spdfghi) y potenciales de core efectivos. Dentro de los archivos de entrada se pueden tener
variables, ciclos y procedimientos lo que hace que se puedan hacer cilculos muy complejos y
por lo tanto el usuario debe entender muy bien la teoria de los métodos ab initio para obtener
todos los beneficios del programa ya que es muy poderoso pero no es para principiantes. Este
programa es excelente para calculos ab initio sofisticados y de alta precision y que pueden tener
dificultades técnicas como estados excitados, sistemas de capa abierta, metales de transicién y
correcciones relativistas. El costo es de produccion, departamental e institucional. Las
plataformas son Linux, Alpha, Cray, Fujitsu, AIX, SGI, Sun, HP-UX y NEC.
http://www.tc.bham.ac.uk/molpro/

MOPAC: uno de los programas mas usados para calculos semiempiricos y ha sido disefiado
para ser robusto y tener un amplio rango de funcionalidad. Pueden usarse WinMOPAC,
Alchemy, PC Model, Chem3D e HyperChem como interfaces grificas. Existen versiones
libres (hasta la sexta) que han sido incorporadas en otros programas, actualmente el costo del
programa puede ser de produccion, departamental y la compania encargada de venderla es
Schrodinger, Inc. La dltima versién comercial de MOPAC puede hacer calculos semiempiricos
con MNDO, MINDO/3, MNDO/d, AM1, AM1-d y PM3 y dichos cilculos se pueden hacer
para sistemas con alto-spin y estados excitados usando interaccion de configuraciones. Se
pueden calcular estructuras de transicion e IRC. Se pueden hacer cilculos para sistemas
periédicos, para hiperpolarizabilidades, acoplamientos hiperfinos y analisis de poblacion.
Pueden hacerse simulaciones de dinamica clasica en una PES calculada semiempiricamente.
Las plataformas son para PC «con Linux y muchos sistemas UNIX.
http:/ /www.schrodinger.com/

NWChem: programa para cilculos ab initio, estructura de bandas, mecanica molecular y
dinimica molecular. Este programa es unico en el sentido de que su disefio esta basado para
correr eficientemente en maquinas paralelas. Existen varios bechmark en la pigina del
programa que lo muestran. Puede correr de manera seral o paralela. Los método ab initio
disponibles son HF, DFT, MPn, MCSCF, CI y CC. Existen una gran cantidad de bases
disponibles, incluyendo ECP. Los cilculos dinamicos se pueden hacer con calculos ab initio.
El programa puede evaluar las integrales de manera convencional, in-core o directas. El campo
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de fuerza disponible para la mecinica molecular es AMBER95 y CHARMM. Estin
disponibles la minimizacién y cilculos dindmicos mediante QM/MM. Su costo es libre y las
plataformas son PC (Linux), SGI, Cray, Paragon, SP2, KSR, Sun, DEC, IBM.

http:/ /www.emsl.pnl.gov/pub

PCModel: es un programa de mecinica molecular con intetfaz grifica. Puede usarse como
interfaz grafica para AMPAC, MOPAC y Gaussian. Los campos de fuerzas disponibles son
MMX, MM3 y MMFF94. Algunos de los calculos disponibles son la optimizacion de
geometria, dindmica molecular y un algoritmo para calcular las barreras rotacionales. Tiene
constructores para aminodcidos, azucares y acidos nucleicos. Tiene librerias para geometrias de
estados de transicion, grupos organicos funcionales y organometilicos. El costo es de
produccion y las plataformas son PC (Windows y Linux) y SGI. La compaiiia que lo vende es

Serena Software. http://www.serenasoft.com/

Q-Chem: es un programa de calculos ab initio disefiado para hacer cilculos eficientemente
para moléculas grandes. Se pueden usar los programas HyperChem y UniChem como
interfaces graficas para Q-Chem. Incluye HF, ROHF, UHF y MP2 y una buena seleccién de
funcionales para calculos DFT. Estan disponibles los métodos de anilisis de poblacién de
Mulliken y NBO. Se tienen muiltiples opciones para la convergencia de SCF, optimizacion de
la geometria y funciones de onda iniciales (initial guess). También se pueden hacer calculos IR
y Raman. Tiene buena documentacién. Tiene el método CFMM (Continuous Fast Multipole
Method) para escalar linealmente calculos DFT que lo hace mas ripido en comparacién con
Gaussian FMM aunque requiere mas memoria. Los usuarios de Gaussian y GAMESS
encontraran muy familiar los formatos de Q-Chem. Para estados excitados, contiene los
métodos CIS, RPA, XCIS y CIS(D). El precio es de produccion, departamental e institucional.
Las plataformas son PC (Windows y Linux), DEC, Cray, Fujitsu, RS/6000, SP2, SGI y Sun. La
compaiiia que lo vende es Q-Chem, Inc. http: / /www.q-chem.com/

SPARTAN: programa para cilculos ab initio, DFT, semiempiricos y de mecinica molecular
con una interfaz grafica amigable. Este es uno de los programas favoritos para quimicos
experimentales e instituciones educacionales. Es un programa sencillo de usar y muy robusto;
pero el costo de esta robustez es que no es un programa muy eficiente computacionalmente.
Puede hacer cilculos para estados de transicion, busquedas conformacionales, herramientas
combinatorias y visualizacion.  El constructor incluye péptidos, grupos funcionales,
nucledtidos, geometria de alta coordinacion, etc. El tnico método de correlacion es MP2. Los
calculos DFT sélo son con la aproximacién LDA. Pocas propiedades se pueden obtener de la
mecanica molecular. El costo es individual, produccién o departamental y las plataformas son
PC (Windows y Linux), Macintosh, SGI, RS/6000, Alpha y HP-UX. La compafia que lo

vende es Wavefunction, Inc.  http://www.wavefun.com/

TINKER: es una coleccién de programas desarrollados para hacer cilculos de mecinica y
dinamica molecular. Se pueden usar los programas RasMol, ChemDraw, Chem3D,
gOpenMol, MOLDEN y ReView como interfaz grifica. Bases de datos de proteinas pueden
ser importadas y los archivos de salida se pueden formar en formato para Civil, Insight I o
Xmol. Los campos de fuerzas disponibles son AMBER95, CHARMM22, MM2(91),
MM3(99), OPLS-AA, OPLS-UA y TINKER. Se pueden hacer optimizacién de geometria,
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dindmica molecular, bisqueda conformacional, estados de transicion, etc. El programa es libre
y las plataformas son PC (Windows y Linux), SGI, Macintosh, RS/6000, Alpha, HP-UX y Sun.

http: //dasher.wustl.edu/tinker/

24- UniChem: interfaz grifica hecha para correr calculos en maquinas remotas. Puede servir
como interfaz para Gaussian y Q-Chem. El servidor puede venir con MNDO, DGauss y
CADPAC. Puede servir para crear interfaces para programas propios.  Existen librerias para
grupos funcionales. Muy util al momento de encolar los trabajos con NQS y tener control de
éstos. Para el costo es necesario hacer contacto y las plataformas son Cray, SGI, RS/6000. La
compaiiia que lo vende es Oxford Molecular Group, Inc.  http://www.oxmol.com/

25- WebLab Viewer: programa para desplegados moleculares. Puede ser usado como interface
grifica de MedChem Explorer (perfeccionamiento de firmacos), Diversity Explorer (quimica
combinatoria) y Gene Explorer (bioinformatica). Este programa da una calidad de desplegado
muy buena que puede servir para publicaciones o representaciones. Se puede usar para crear
animaciones con la ayuda de ViewerPro y tiene un lenguaje de script para diferentes tareas. Su
costo es libre, individual o de produccion. Las plataformas son PC o Mac. La compania que la

vende es Molecular Simulations, Inc. http://www.msi.com/viewer

26- Otros programas son: CHEOPS, gNMR, MedChem Explorer, POLYRATE, QCPE, SynTree,
YAeHMOP.

Computational Chemistry: A Practical Guide for Applying Techniques to Real World Problems. David
Young. Wiley Interscience. 2001

Para una mayor informacion sobre los programas consultar la pagina:
h www.ccl.net/cca/document

Para una mayor informacién sobre los acronimos y los métodos consultar las siguientes paginas:

http: //www.ccl.net/cca ents/chamotlabs/Acronyms.shtml
http://www.ccl. C ents/chamotlabs/Methods.shtml
http: //www.chamotlabs.com/F ies/ModelRef.h
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APENDICE C

HISTORIA

Heisenberg publica su primer articulo sobre mecinica
cuantica. (Z. Phys., 1925, 33, 879).

Software y Hardware

1926

Schrodinger publica su primer articulo sobre la teoria de
la mecanica cudntica. (Ann. Phys., 1926, 79, 361).

Aproximacion de Born-Oppenheimer. (M Bom y R.
Oppenheimer, Ann. D. Phys. 84, 427, 1927).

Slater propone sus orbitales. (J. C. Slater, Phys. Rev., 36,
57, 1930).

1931 | La teoria del electron pi es postulado por Hiickel. (Z.
Phys., 1931, 70, 204).
1934 | Moller y Plesset proponen la teoria de perturbaciones
MP.
1943 Se construye la primera computadora, la ENIAC
(Electronica Numerical Integrator and Computer).
1947 Se inventan los transistores en los laboratorios Bell.
1950 | Roothaan publica la descripcién del método LCAO- | Se desarrollé la EDVAC (Electronic Discrete Variable
OM-SCF. Automatic Computer) que permitié el uso del concepto de
Boys propone el uso de funciones base tipo gaussiana en | programa almacenado. El desarrollo de la miquina de
lugar de las de tipo slater. (S.F. Boys, Proc. R. Soc. | Von Neumann.
(London) A, 200, 542, 1950).
1951 La primera UNIVAC (Universal Automatic Computer) es
comercializada.
1953 | Se publican los detalles de la teoria PPP (Padser-Pople-
Parr). (J. Chem. Phys., 1953, 21, 466; J. Chem Phys., |
1953, 21, 767).
Metropolis y sus ayudantes describen la aplicacién de la
simulacion de monte cardo para problemas de
fisicoquimica. (J. Chem. Phys., 1953, 1087, 21).
1954 Se construye la TRADIC (Transistorized Digital
Computer), primera computadora con transistores.
1955 | Primer calculo all-electron de un sistema diferente al
hidrogeno: el N, hecho por Scherr. Dicho calculo tardo
dos anos.
1956 Se desarrollaron los primeros lenguajes de alto
nivel> Fortran.
1957 | Pople publica los detalles de la aplicacion de los

métodos de SC-MO para los electrones pi. (J. Phys.
Chem., 1957, 61, 6).
B. J. Alder y T. E. Wainwright desarrollan la dinimica
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molecular (J. Chem. Phys., 27, 1208).

1958

Coester y Kiimmel introducen el método de clusters
acoplados.

El pirmer circuito integrado es desarrollado por Jack
Kilby. La ARPA es formada. (Advanced Research Projects
Agency).

1960

Pople publica su trabajo para el uso de UHF. (J. A.
Pople y R.K. Nesbet, J. Chem. Phys. 22, 571, 1960)
Roothaan publica su trabajo para el uso de RHF. (C. C.
J. Roothaan, Rev. Mod. Phys. 32, 179, 1960).

1963

Es formada la QCPE (Quantum Chemistry Program
Exchange) para distribuir cédigos de quimica cuantica.
(Hall, K.; and Prosser, F.; Rev. Comp. Chem., 1963, 5:33)

1964

Hohenberg y Kohn demuestran su teorema surgiendo
asi la teoria del funcional de la densidad para la quimica.
(P. Hohenberg, W. Kohn, Phys, Rev., 1958, 136, B864).
Hansch y Fujita describen una nueva aproximacion para
analizar las acciones de los firmacos: QSAR
(Quanttative Structure Activity Relationship). (Hansch,
C y Fujita, T., ]. Amer. Chem. Soc., 1964, 86, 1616).

IBM anuncia el sistema/360 y la DEC la PDP-8, primeras
computadoras comerciales con transistores

1965

Kohn y Sham describen su método dentro de DFT (W.
Kohn, L. ]. Sham, Phys, Rev., 1965, 140, A1133).

Pople publica el método CNDO y después el NDDO
(Pople, J. A; Santry, D.P.; Segal, G.A,; ]. Chem. Phys.,
1965, 43: 5129).

El programa de informacién quimica, es iniciado en el
Chemical Abstracts Service.

1966

Se crea el estandar Fortran IV.

1967

El método INDO es publicado por Pople, Beveridge y
Dobosh.

El prmer articulo proponiendo la ARPANET es
publicado por Larry Roberts de la ARPA.

1969

Levitt y Lifson reportan el uso de campos de fuerzas
para refirnar la conformacion de proteinas derivados de
datos experimentales. (Michael Levitt y Shneior Lifson;
J. Mol. Biol, 1969, 46, 269-279).

Se publican las reglas de Woodward-Hoffmann. (R.B.
Woodward y R. Hoffmann, Angew. Chem. Intern. Ed,
1969, 8, 781).

La ARPANET es creada uniendo computadoras de
Stanford, UCLA, UCSB y UTA.

Dennis Ritchie y Brian Kernighan crean C en los
laboratorios Bell.

Ken Thompson, Dennis Ritchie y Joseph Ossanna
desarrollan el sistema operativo UNIX para la DEC PDP-
-

1970

Warshel y Lifson publican la descripcion del campo de
fuerzas consistentes. (Warshal, A.; Lifson, S.; ]. Chem.
Phys., 1970, 53: 582-594).

Se desarrolla el lenguaje Prolog.

1971

Hendrickson describe un programa de sintesis assitido
por computadora. (Hendrickson, J. B, J. Amer. Chem.
Soc., 1971, 93, 6847).

Intel desarrolla el microprocesador 4004 El

microprocesador habia nacido.

1972

Ray Tomlinson describe lo que se convertira en el correo
electronico (E-mail).

Intel desarrolld el procesador
microprocesador de 8 bits.

8008, el primer
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1973

N. L. Allinger describe el modelaje de hidrocarburos
con el nuevo campo de fuerzas MM1. (Allinger, N.L.,;
Sprague, ].T.; ]. Amer. Chem. Soc., 1973, 95:3893).

Robert Metcalfe recibe su Ph. D. de la Universidad de
Harvard por su tesis donde describe la Ethernet.

1974

Clementi y Roetti publican los cilculos de Hartree-Fock
para el estado fundamental y algunos excitados de los
primeros 54 elementos de la tabla periddica. (E.
Clement, C. Roetti, At. Data Nucl. Data Tables, 1974,
14, 177).

Robert Langridge publica el uso de visualizadores en 3-
D para estructuras quimicas. (Langridge, R.; Fed. Proc.
Fed. Am. Soc. Exp. Biol., 1974, 33:2332).

Vint Cerf y Robert Kahn desarrollan el concepto de
coneccién de computadoras mediante redes en la Internet
y desarrollan el TCP (Transmission Control Protocol).

1975

Pople y Bartlett aplican por primera vez la teotia MP.
Dewar publica los detalles del método MINDO. (R. C.
Bingham, M.].S. Dewar, D.H. Lo, ]J. AM. Chem. Soc.
1975, 97, 1285-1307).

Dewar publica los detalles del método MINDO/3. (R.
C. Bingham, M.].S. Dewar y D.H. Lo, ]. AM. Chem.
Soc., 1975, 97, 1311).

Microsoft es fundado por Bill Gates y Paul Allen.

1976

N. L. Allinger libera el programa MM1 a través de
QCPE.

1977

N. L. Allinger publica la descipcién del programa MM2
(Allinger, N.L; J. Amer. Chem. Soc., 1977, 99:8127)
Dewar publica los detalles del método MNDO. (Dewar,
M.J.S.; Thiel, W.; J. Amer. Chem. Soc., 1977, 99:4899).
Anthony Hopfinger publica la descripcion del programa
CAMSEQ (precursor de Chemlab). (Potenzone, R. Jr.;
Cavicchi, E.; Weintraub, H. J. R.; Hopfinger, A. ], J.
Comput. Chem., 1977, 1: 187).

Martin Karplus publica el primer studio de dinimica
molecular para una proteina. (McCammon, J.A.,; Gelin,
B.R.; Karplus, M.; Nature, 1977 267:585-590).

Se crea Fortran77

1978

Pople aplica MP3 y MP4 (R. Krishnan, ]. A. Pople, Int.
J. Quantum Chem., 1978, 14, 91).

DEC (Digital Equipment Corporation) introduce la
computadora VAX 11/780.

La NRCC (Nacional Resource for Computation in
Chemistry) es establecida en el laboratorio nacional de
Lawrence Berkeley.

1979

Martin Karplus describe un nuevo campo de fuerzas
para proteinas. (Gelin, B.R.; Karplus, M.; Biochemistry,
1979,18:1256).

1980

MM2/MMP2 con el campo de fuerzas 1977 es cedido a
QCPE por Allinger.

El primer nimero del Journal of Computational
Chemistry es publicado.

GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic
Structure System) es desarrollado en NRCC por Michel
Dupuis.

1981

Meter Kollman publica la descripcion del campo de
fuerza AMBER para cilculos de proteina/ADN.
(Weiner, P.K.; Kollman, P.A.,; J. Comp. Chem., 1981,

IBM introduce su PC al mercado junto con el MS-DOS..
Se establece el CommonLISP.

96




2:287-303).

1982

El algoritmo del programa DOCK para el acoplamiento
de pequefias moléculas a los receptores es publicado por
Irwin Kuntz. (Kuntz, 1LD.; Blaney, J.M,; Oatley, S];
Langridge, R ; Ferrin, T.E.; J. Mol. Biol, 1982,161,269).

Intel desarrolla la 80286.

1983

Martin Karplus publica la descripcion del programa
CHARMM (Brooks, B.R., Bruccoler, R.E; Olafson,
B.D.; States, D. J., Swaminathan, S. y Karplus, M.; J.
Comp. Chem., 1983,4:187-217).

Michael Connolly publica la descripcién del programa
para calcular y desplegar superficies de solventes de
proteinas y dcidos nucleicos. (Connolly, Michael L.;
Science, 1983, 221: 709-713).

El CD es lanzado al mercado.

1984

Meter Kollman publica la descripcién del programa
AMBER (Weiner, S.J., Kollman P.A., Case, D.A,, Singh
U. C, Ghio C., Alagona G, Profeta, S., Weiner, P; J.
Amer. Chem. Soc., 1984, 106: 765-784).

Jon Postel’s Domain Name System (DNS) es puesta en
linea.

La Macintosh es anunciada.

Se desarrolla C++ y C concurrente.

1985

Dewar publica AM1. (M.].S. Dewar, E.G. Zoebisch,
E.F. Healy y J.J P.Stewart, ]. Am. Chem. Soc., 1985, 107,
3902).
Parinello describe su método de dinamica molecular ab
initio. (R. Car y M. Parinello, Phys. Rev. Lett., 1985, 55,
2741).

Intel  comercializa el  microprocesador 80386,

microprocesador de 32 bits.

1987

El Journal of Computer-Aided Molecular Design es
publicada.

Larry Wall realiza un nuevo lenguaje de programacion
PERL (Practical Extraction and Report Language).

1988

El primer gran virus que ataca la internet infecta 6000
computadoras de la milicia en EUA.

1989

Allinger publica la primer descripcion del programa
MM3 (Allinger N.L., Yuh Y.J., Lii, J.H; J. Am. Chem.
Soc., 1989, 111:8551,8566,8576).

Stewart publica el método PM3 (JJ.P. Stewart, J.
Comput. Chem. 1989, 10, 209, 221).

Intel comercializa el microprocesador 80486

1990

Se crea el ANSI C y Fortran90.

1991

Morokuma desarrolla varos métodos QM/MM para
diversos estudios en quimica organometalica.

La CERN anuncia la creacién del protocolo WWW.
El programa Gopher es realizado es la universidad de
Minnesota.

1993

Dewar publica el método SAM1 (M.].S. Dewar, C. Jie y
G. Yu, Tetrahedron, 1993, 23, 5003).

El Instituto de Supercémputo de la Universidad de Illinois
(NCSA) crea Mosaic.

Intel comercializa el microprocesador Pentium el primero
de 32 bits para PC.

1994

Netscape Communications es fundada y desarrolla su
Netscape Navigator.

Se construye el primer cluster por Thomas Sterling y Don
Becker en CESDIS (Center of Excellence in Space Data
and Information Sciencies).

1995

Sun lanza Java. Netscape y Sun desarrollan JavaScript.
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Microsoft desarrolla el Internet Explorer.

1996

N.L. Allinger publica la primer desctipcién de MM4
(Allinger N.L., Chen K.S,, Lii ].H., Nevins N,; J. Comp.
Chem., 1996, 17: 642,669,695,730).

Thiel y Voityuk publican el método MNDO/d. (W.
Thiel y A.A. Voityuk, ]. Am. Chem. Soc., 1996, 100,
616).

Se establece el ANSI C++.

1997

Se crea el estindar para el DVD. Intel comercializa el

microprocesador Pentium II.

1998

El premio Nobel de quimica fue compartido por Walter
Kohn y John A. Pople por sus aportaciones a la quimica
cuantica computacional y donde el comité remarcé que
la  quimica cuintica  computacional  estaba
“revolucionando el mundo de la quimica”.

1999

Se publica el método de pseudoenlace QM/MM (Y.
Zhang, T.S. Lee y W. Yang, ]. Chem. Phys. 1999, 110,
46).

Aparece Napster. Se comercializa la Pentium IIL

Nace Gridware (antes Genias software y fundado por el
Dr. Wolfgang Gentzsch) y la comunidad de grid
desarrollan proyectos como Globos, Legion, Punch v
Cactus para los primeros Grids.

2000

The development of Computational Chemistry in the United States. John D. Bolcer and Robert B.
Hermann. Reviews in Computational Chemistry, Volume V. Kenny B. Lipkowitz and Donald B.

Boyd. VCH Publishers, Inc. 1994.

98




APENDICE D
ACRONIMOS

AIM~>Atoms in molecules. Técnica de anilisis de poblacién.

AM1-> Austin model 1. Método semiempirico.

AMBER-> Assisted Model Building With Energy Refinement. Campo de fuerzas para la mecinica

molecular.

ANO->Atomic Natural Orbital. Técnica para obtener bases con contraccién general.

APW-> Augmented plane wave. Método de computo para estructuras de bandas.

B3LYP->Becke 3 term, Lee Yang, Parr. Funcional hibrido.

B96->Becke 1996. Funcional de gradiente corregido.

BLYP->Becke, Lee, Yang, Parr. Funcional de gradiente corregido.

BSSE->Basis Set Superposition Etror. Error introducido al usar un conjunto de bases incompleto

centrado en los nicleos.

CASSCF->Complete Active-Space Self-Consistent Field Method. Método MCSCF.

CBS—>Complete Basis Set. Método compuesto.

CC->Coupled Cluster. Método ab initio de correlacién.

CCSD->Coupled Cluster Simple and Double excitation. Método ab initio de correlacion.

CCSDT->Coupled Cluster Simple, Double and Triple excitation. Método ab initio de correlacion.

CCSD(T)—>Coupled Cluster Simple, Double and Triple excitation. Método ab initio de correlacién

que introduce la triple excitacion perturbativamente.

CFF->Consistet Force Field. Campo de fuerzas para la mecanica molecular.

CFMM->Continuous Fast Multipole Method. Método para calculos DFT ripidos para moléculas
andes.

EII{ARMM‘)Chemiery at Harvard Macromolecular Mechanics. Campo de fuerzas para la mecanica

molecular.

CHEAT->Carbohydrate Hydroxyls represented by External Atoms. Campo de fuerzas para la

mecanica molecular.

CI->Configuration Interaction. Método ab initio de correlacién.

CID->Configuration Interaction Double excitation. Método ab initio de correlacién.

CIS->Configuration Interaction Single excitation. Método ab initio de correlacién.

CISD->Configuration Interaction Single and Double excitation. Método ab initio de correlacién.

CISDT->Configuration Interaction Single, Double and Trple excitation. Método ab initio de

correlacién.

CISDTQ->Configuration Interaction Single, Double, Trple and Quadruple excitation. Método ab

initio de correlacion.

CNDO->Complete Neglect of Differential Ovetlap. Método semiempirico.

CVT->Canonical Variational Theory. Teotia variacional del estado de transicion.

DFP->Davidson-Fletcher-Powell. Algoritmo de optimizacién de la geometria.

DFT->Density Functional Theory. Método computacional basado en la densidad electrénica total.

DHF->Dirac-Hartree-Fock. Método relativista ab initio.

DIIS->Direct Inversion of the Iterativa Subspace. Algoritmo usado para mejorar la convergencia del

SCF.

DIM->Diatomics-in-molecules. Método semiempirico usado para representar PES.

DM->Direct Minimization. Algoritmo usado para forzar que los cilculos SCF convergan.
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DREIDING->Campo de fuerzas para la mecinica molecular.

ECEPP->Empirical Conformational Energy Program for Peptides. Campo de fuerzas para la
mecanica molecular.

ECP->Effective Cote Potential. Potencial que representa los electrones de core en cilculos ab initio.
EF->Eigenvector Following. Algoritmo para la optimizacion de geometria.

EFF->Empirical Force Field. Campo de fuerzas para la mecanica molecular.

Fenske-Hall->Método semiempirico.

FP->Fletcher-Powell. Algoritmo para optimizar la geometria.

FMM-> Fast Multipole Method. Método para cilculos ripidos DFT en moléculas grandes.
G1,G2,G3~> Gaussian theory. Métodos compuestos que extrapolan los resultados de calculos ab initio
a una estimacion de la energia exacta.

G96->Gill 1996. Método DFT.

GTO~>Gaussian-type orbital. Funcion matematica que describe la funcién de onda.

GVB~> Generalized Valence Bond. Método ab initio.

GROMOS-> Gronigen Molecular Simulation. Campo de fuerzas para la mecanica molecular.
HF->Hartree-Fock. Método ab initio.

HFS~> Hartree-Fock-Slater. Método DFT.

Hiickel=>Uno de los métodos semiempiricos mas simples.

ICVT->Improved Canonical Varational Theory. Técnica del estado de transicién variacional.
INDO-> Intermediate Neglect of Differential Overlap. Método semiempirico.

IRC~>Intrinsic Reaction Coordinate. Ruta de minima energia entre los reactantes y los productos.
LCAO->Linear Combination of Atomic Orbitals. Construccién de la funcién de onda mediante
combinacion lineal de funciones de base atomicas.

LDA->Local Density Approximation. Aproximacion usada en métodos DFT.

Level shifting=> Algoritmo usado para mejorar la convergencia del SCF.

LMP2->Local Second-Order Moller-Plesset. Técnica perturbativa.

LSDA->Local Spin-Density Approximation. Aproximacién usada en métodos DFT para sistemas con
capa abierta.

MBPT->Many Body Perturbation Theory. Teoria de perturbaciones.

MCSCF->Multiconfigurational Self-Consistent Field. Método ab initio de correlaci6n.
MEP->Minimum-Energy Path. Ruta de minima energia entre los reactantes y los productos.
MIM->Molecules-in-Molecules. Método semiempirico usado para representar PES.
MINDO->Modified Intermediate Neglect of Differential Overlap. Método semiempirico.
MMFF~>Merck Molecular Force Field. Campo de fuerzas para la mecinica molecular.
MMn->MM1, MM2, MM3, MM4, MMX, MM+. Nombres de las familias de similares campos de
fuerzas para la mecanica molecular.

MMOM~>Many Methods of Morokuma. Métodos QM/MM

MNDO->Modified Neglect of Diatomic Overlap. Método semiempirico.

MPn->Moller-Plesset. Método ab initio de correlacion basado en la teoria de perturbacion.
MOMEC->Campo de fuerzas para la mecanica molecular con un término semiempirico para la
descripcion de metales de transicion.

MC->Monte Carlo. Técnica de simulacién que incorpora movimientos aleatorios de dtomos y
moléculas.

MRCI->Multireference Configuration Interaction. Método ab initio de correlacion.
Newton-Raphson—> Algoritmo para la optimizacién de la energia.

100



OPW->Orthogonalized Plane Wave. Método de cémputo para la estructura de bandas.
P86->Perdew 1986. Método DFT de gradiente corregido.

PES->Potential Energy Surface. Espacio de energias correspondiente a la localizacién de los nicleos
ignorando los movimientos de vibracion.

PLS->Partial Least-Squares. Algoritmo usado para cilculos 3D QSAR.

PM3-> Parameterization Method 3. Método semiempirico.

PPP-> Pariser-Parr-Pople. Método semiempirico simple.

PRDDO->Partial Retention of Diatomic Differential Overlap. Método semiempirico.
PW91->Perdew, Wang 1991. Método DFT de gradiente corregido.

QCI->Quadratic Configuration Interaction. Método ab initio de correlacién.

QCISD->Quadratic Configuration Interaction with Single and Double excitation.
QCISD(T)~>Quadratic Configuration Interaction with Single, Double and Triple excitation. Método
ab initio de correlacion que introduce la tercera excitacion perturbativamente.

QMC->Quantum Monte Carlo. Método ab initio de correlacion explicita.

QM/MM->Técnica donde se combinan los cilculos basado en orbitales y basados en mecinica
molecular.

QSAR~>Quantitative Structure-Activity Relationship. Técnica para calcular propiedades quimicas,
principalmente para actividad biologica.

QSPR->Quantitative Structure-Property Relationship. Técnica para calcular propiedades quimicas.
Random flight>Técnica para la simulacién de polimeros.

RECP->Relativistic Effective Core Potencial. Potencial que representa los electrones de core en
calculos ab initio y que incluye efectos relativistas.

RIS->Rotational Isomeric State. Técnica para simular polimeros.

RHF->Restricted Hartree-Fock. Método ab initio para sistemas singuletes.

ROHF->Restricted Open-Shell Hartree-Fock. Método ab initio para sistemas de capa abierta.
SAC->Symmetry-Adapted Cluster. Una variacion del método de clusters acoplados.
SACM->Statistical Adiabatic Channel Model. Método para calcular constantes de velocidad.
SAM1->Semi-ab initio Method 1. Método semiempirico.

SCF->Self-Consistent Field. Procedimiento para resolver las ecuaciones de Hartree-Fock.
SINDO->Symmetrically Orthogonalized intermediate neglect of differential overlap. Meétodo
semiempirico.

STO->Slater Typer Orbital. Funcién matemitica que describe la funcion de onda.

TDHF->Time Dependent Hartree-Fock. Método ab initio usado para calcular propiedades opticas
no lineales.

TST->Transition State Theory. Método para calcular constantes de velocidad.

UHF-> Unrestricted Hartree-Fock.

UFF~>Universal Force Field. Campo de fuerzas para la mecanica molecular.

VTST->Variational Transition State Theory. Método para predecir constantes de velocidad.
VWN->Vosko, Wilks y Nusair. Método DFT.

Xoa>Meétodo DFT.

YETI->Campo de fuerzas para la mecanica molecular.

ZINDO=>Zetner’s Intermediate Neglect of Differential Overlap, sinénimo de INDO/S. Método
semiempirico.
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