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Anotace
Rozlisujeme dva druhy stacionarnich bodl: extrémy (minima a maxima) a sedlové body. Ve fyzice
molekul reprezentuji jednotliva minima strukturni izomery a sedlové body takové body, kterymi pfi
zmén¢ prochazi jeden izomer v izomer druhy. Existuje mnoho algoritmt, které dokaZzi spolehlivé
najit minima funkce, a mén¢ algoritmti, které jsou schopny nalézt sedlové body. Soucasn¢ existuje
nekolik kvantovéchemickych softwarovych balikt, které jsou schopny velmi pfesné numericky
vypogitat potencialni energii uréité konfigurace molekuly, gradient této energie apod. Ukolem mé
préace bylo propojit programy implementujici optimaliza¢ni algoritmy s kvantovéchemickymi
programy, zajistit vzajemnou vyménu dat, vypocet paralelizovat, zaznamenavat priab¢h vypoctu a
oSettit vyjimky béhu. Také bylo tfeba zachovat naprostou obecnost feseni, je tedy mozno libovolny
program vyjmout a nahradit programem jiného dodavatele pti zachovéani funk¢énosti. Bylo rovnéz
vytvofeno nékolik vlastnich optimaliza¢nich programt (horolezecky algoritmus, basin-hopping

Monte Carlo a evolucni strategie). Vyvinuté programy byly pouzity k lokalni optimalizaci molekul

dusiku, vody, amoniaku a k hleddni strukturnich izomert iontovych klastri vzécnych plynt Arst,

Ar4+, He3+ a He4+.
Klicova slova

propojeni optimalizacnich programt s kvantovéchemickymi softwarovymi baliky, simulace,

potencialni energie, paralelizace vypoctu, kvantovéchemické softwarové baliky, iontové klastry

vzacnych plynt, basin hopping, evolucni strategie, helium, argon
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Uvod

V soucasné chvili existuje mnoho efektivnich optimalizacnich algoritm, které dovedou
rychle najit stacionarni body funkeci, a také kvalitni kvantové chemické softwarové baliky, které
dokazi velmi piesné vypocitat potencidlni energii molekuly. Mym cilem je propojit
kvantovéchemické softwarové baliky s programy implementujicimi optimalizacni algoritmy a

zajistit jejich vzdjemnou komunikaci nezavisle na jejich dodavateli.

Jednim z vyuziti tohoto propojeni je zkoumani nadplochy potencialni energie molekuly.
Lokalni minima potencialni energie, ktera Ize nalézt stejné jako sedlové body pomoci
optimalizac¢nich programii, odpovidaji strukturnim izomertim. Sedlové body prvniho fadu znaci

body, kterymi piechdzi jeden izomer v druhy.

Zakladem propojeni je fidici program, ktery pfepina program simulacni a interakéni,
zajist'uje pripravu vstupnich soubort a osetfuje vyjimky. Dale existuji programy interpretacni, které
zajist'uji konverzi formatt souborti. UZite¢nou vlastnosti propojeni je vice trovni paralelizace —
paralelizace vypoctu vice funkénich hodnot v jednom case a také paralelizace v ramci vypoctu

jedné funkéni hodnoty.
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V prvni ¢asti prace je popsana metodika propojeni, jeho vyuziti, v ¢asti druhé jsou
uvetejnény vysledky pilotnich vypocta stabilnich izomert molekul helia, argonu, vody, amoniaku a

dusiku.



Metody

Propojeni simula¢nich a interakénich programdi

Zpusob propojeni

V pribéhu vypoctu je potieba stiidaveé spoustét simulacni a interakéni program, zajistit
spravny format dat vstupu a vystupu obou programtl, zachytavat a oSetrovat vyjimky a zastavovat
beh pii splnéni kritérii k ukonéeni vypoctu. Cilem bylo také vytvofit feSeni obecné, nezavislé na

dodavateli jednotlivych programt.

Dalsi vyhodou je moZnost paralelizace vypoctu, tedy moznost pocitat vice funkénich hodnot
zaroven. V soucasné dobé uméji paralelizovat vypocet i samotné kvantovéchemické softwarové
baliky, ale jedna se pouze o paralelizaci vypoctu jediné funkéni hodnoty a naptiklad u mnou
pouzivaného interakéniho programu Molpro bylo efektivni pouzit nejvyse 16 jader pro jeden
vypocet. Mame-li ale procesort vice, je fidici program schopen spustit vice instanci Molpro v jeden
¢as — mame-li 64 jader, Ize celkovy vypocet urychlit pti pouziti 16 jader na jeden vypocet Ctytikrat.

Dostupnych jader pro vypocet ale mohou byt na vypocetnich serverech az tisice.

Uzivatel pred zacatkem vypoctu zada do jediného souboru vSechna potiebna kritéria pro
vypocet potencialni energie, simulaci, paralelizaci a stop kritéria. Kazdy z programti ¢te jen svou

vyhrazenou ¢ast tohoto souboru. Pribéh vypoctu je také zaznamenavan do prehlednych logt.

Diagram propojeni

Interpret pro vstup Interpret pro vystup
do simulacniho -« interakéniho

programu programu

Interakéni program
MolPro, ..

Simulaéni program
simul

a

Interpret pro vystup
simula¢niho
programu

Interpret pro vstup
do interakéniho
programu




Jednotlivé programy
Cely systém se sklada ze sedmi programi: fidici program, interpretacni programy, interakéni

a simulaéni program. Tyto programy spolu komunikuji pfedevs§im pomoci malych souborti.

Ridici program — ctr.sh
Tento program zajist'uje inicializaci vypoctu, samotné prepinani jednotlivych programii,

kontrolu jejich b&hu (vstupu, vystupu, navratové hodnoty) a zastaveni vypoctu.
Zakladem je smycka spoustéjici postupné:
1. interpret vstupu simula¢niho programu
2. simula¢ni program
3. interpret vystupu simula¢niho programu + logger
4. interpret vstupu interakéniho programu
5. interakéni program
6. interpret vystupu interak¢niho programu

Kazdy program je spustén, po jeho ukonceni jsou (je-li potfeba) zkontrolovany jeho

vystupni soubory a je spustén program dalsi.

Simulaéni program — simul

V tomto programu probiha samotnd simulace.

Jeho vstupem jsou funkéni hodnoty v bodech, o které si zazadal v pfedchozim kroku

vypoctu. Vystupem je n€kolik bodii, ve kterych potiebuje znat funkéni hodnotu.

Interakéni program — kvantovéchemicky softwarovy balik
Tento program dokéaze vypocitat funkéni hodnotu v zadaném bodé¢, ptipadné provést lokalni
optimalizaci, vypocitat gradient v bod¢ apod. Mnozstvi funkci interaktu zalezi na dodavateli dané¢ho

baliku, pticemz kazdy optimaliza¢ni algoritmus ma rizné naroky na schopnosti interaktu.

Vstupem je bod, ve kterém chceme provést jednu z vyse uvedenych operaci (napt. vypocteni

potencialni energie urcité konfigurace). Vystupem je pak pozadovana informace.

Interpretacni programy — simul_int_input, simul_int_output, inter_int_...

Jelikoz kazdy simulacni i interakéni program pouziva vlastni format vstupnich a vystupnich



soubort, je tfeba zajistit konverzi téchto formati. K tomu slouzi dvojice interpretl pfifazena
kazdému programu. Aby byla dodrzena modularnost, slouzi pro vzajemnou komunikaci interprett

jednotlivych programt piesné definovany format XYZ.
Interprety bychom mohli rozdélit do dvou skupin:

1. vstupni interprety — zpracovavaji soubor v obecném formatu a prevadi jej

na vstup programu v pozadovaném formatu

2. vystupni interprety — zpracovavaji vystupni soubor programu ve

specifickém formatu a vytvareji soubor v obecném formatu

Definice formatu XYZ
Jedna se o textovy soubor s piiponou xyz, ktery obsahuje informace o poc¢tu atomi v
molekule, velikosti potencialni, kinetické a celkové energie, poloze jednotlivych atomd,

chemickych prvcich a ¢islu iterace.

POCET _ATOMU

CiSLO_ITERACE CELKOVA_ENG Ep=POTENCIALNI_ENG Ek= KINETICKA ENG
PRVEKI  SOURADNICE X1 SOURADNICE_Y1 SOURADNICE_Z1

PRVEK2 SOURADNICE_X2 SOURADNICE_Y2 SOURADNICE_Z2

PRVEKn  SOURADNICE Xn SOURADNICE_Yn SOURADNICE_ Zn
Piiklad pro Ar,+:

4

15 -2106.6738430 Ep= -2106.6738430 Ek= 0

Ar 29460293  -1.3360406  0.0002558

Ar  -0.0140175  2.8235344  -0.0003156

Ar  -0.2496813  -1.1089179  -0.0001665

Ar  -2.7510928  -0.8783919 0.0002195
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Paralelizace

Dvoji paralelizace

Interpretacni programy obvykle uméji paralelizovat pravé probihajici vypocet. Kazda
paralelizace ma ale jistou rezii a nad urcity pocet procesorti na jeden vypocet tato rezie stoupne nad
mez vyhodnosti paralelizace. Z tohoto diivodu je pouzita paralelizace dvoji — spusti se n¢kolik
instanci interaktu v jeden okamzik, pficemz kazda instance rovnéz paralelizuje. Pokud tedy mame
stroj s 320 procesory a jedna instance optimaln¢ vyuzije maximalné 16 procesort, vypocet se

urychli az dvacetkrat.

Vyuziti pro dvoji paralelizaci nabizi jen nékteré optimalizacni algoritmy, naptiklad evolu¢ni
strategie nebo horolezecky algoritmus. V obou ptipadech kazd4 instance interaktu provadi vypocet

prave jednoho jedince.

Technické provedeni

Na zacatku se rozdéli vstupni soubor pro interpret v univerzalnim formétu na nékolik ¢asti.
Tyto jednotlivé ¢asti se pfedaji interpretu pro vstup do interakéniho programu. Kazdé instanci se
vytvoii pracovni adresat, do kterého se tyto soubory piekopiruji a spusti se prvni davka instanci
interaktu. Thned po dob¢hnuti jedné instance se spusti instance dalsi. Po dokonceni vSech vypocti se
jednotlivé vystupy interakéniho programu spoji ve vhodném potadi do jednoho souboru a predaji

interpretu pro vstup do simulacniho programu.

Spousténi, béh a vyhodnoceni vypoétu
Pro nastaveni vSech parametr programi a informaci potfebnych pro vypocet slouzi soubor
start.ini, ktery je clenény do Ctyt sekei.
1. Simula¢ni — nastaveni parametr simulace
2. Interakéni — nastaveni kvantovéchemické baze, metody vypoctu energie
3. Popis molekuly — soufadnice atoml pocate¢ni molekuly, celkovy ndboj, typ atomt
4. Popis spousténi interaktu — nastaveni po¢tu procesort pro jednu instanci, pro paralelizaci
Pribéh vypoctu se zaznamenava do logi pomoci interpretu vystupu simula¢niho programu.
Pti lokalni optimalizaci se zaznamenava vyvoj energie v priabchu vypoctu, v ptipadé basin-hopping

alogirmu nalezena minima.

Vlastni simulaéni programy

V ramci usazeni protokolu propojeni jsem pracoval s dvéma typy optimalizacnich algoritm.
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Prvni typ vyZadoval vypocet energie urcité konfigurace, druhy typ potieboval vypocitat gradient

respektive lokaln¢ optimalizovat molekulu v kazdém kroku vypoctu.

Simul v1 a v2 — horolezecky algoritmus

V prvnich dvou verzich simula¢niho programu byl pouzit horolezecky algoritmus. Prvni
verze programu byla schopna lokéaln€ optimalizovat funkci jedné nezndmé, tedy nalézt stabilni
konfiguraci dvojatomové molekuly. Druhd verze uz uméla najit minimum funkce s velkym poctem

neznamych, optimalizovala n-atomové molekuly.

Popis horolezeckého algoritmu
Jedna se o algoritmus jednoduchy, robustni, ov§em pomérné narocny na mnozstvi vypocti.

Slouzi k lokalni optimalizaci funkce.

Na zacatku vypoctu mame konfiguraci molekuly specifikovanou v souboru start.ini.
Program v kazdém kroku vygeneruje né€kolik pozménénych konfiguraci tak, ze s kazdym atomem
pohne o ndhodou vzalenost limitovanou shora. VSechny konfigurace z dan¢ho kroku se piedaji
interaktu, ktery vypocte hodnotu potencidlni energie kazdé konfigurace, pficemz z konfigurace s
nastane piipad, ze vSechny nov¢ vygenerované konfigurace maji vyssi energii nez konfigurace, z
které bylo generovano. V tomto pfipad¢ se zmensi limit vzdalenosti posunuti atomu a pokracuje se
opctovnym generovanim ze stejné konfigurace, zaroven se také navysi pocet vytvarenych
konfiguraci. Vypocet konci v ptipadé, ze rozdil mezi starou konfiguraci a novymi konfiguracemi

klesne pod stanovenou mez, nebo v piipade, Ze je prekro¢en maximalni pocet krokt.

Simul v3 — Basin hopping

V této verzi simulacniho programu je implementovan algoritmus Basin hopping neboli
Monte Carlo optimalizace. Program je tak ureny k hledani strukturnich izomerti molekuly.

Popis Basin hopping algoritmu

Vypocet za¢ind lokalni optimalizaci kofigurace uvedené ve start.ini, kterou provede samotny
kvantovéchemicky balik. Simula¢ni program obdrzi energii prvniho minima, kterou zaznamena. V
Vdalsich krocich vzdy vezme posledni pfijatou konfiguraci, pozméni v ni ndhodné polohu jednoho
molekuly) a tuto konfiguraci neché opét lokalné optimalizovat. Pokud se nalezené minimum nelisi
od minulého, nebo mé jesté nizsi energii, ptijme se ta konfigurace, z které se do né¢j doslo. Neni-li

tomu tak, stale existuje jista pravdépodobnost, Ze konfigurace bude piijata. V pribéhu vypoctu se
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tedy nezaznamenavaji jen pfijatd minima, ale pfedevS§im vSechna nalezena minima vcéetné

nepftijatych.

Pribeh zmeny trojuhelnikové konfigurace Ar4+ na linedarni

Simul v4 — evoluéni strategie

Simula¢ni program ctvrté verze bude slouZit k hledani strukturnich izomertt molekul, v
soucasné dobé je jesté vyvijen.

Evolu¢ni strategie patii do skupiny algoritmd, které se inspirovaly piirodou, predevSim
piirozenym vybérem. Kazdého Zijiciho jedince si mizeme piedstavit jako uspotfadanou n-tici
hodnot neznamych funkce, kterd svou hodnotou vyjadiuje jeho schopnost prezit v konkurenci
ostatnich jedinct. Kazdy jedinec je rozdilny, hodnoty nezndmych se 1isi a také se 1isi jeho schopnost

ptezit. Evoluc¢ni strategie pracuji na principu kiiZeni jedinci mezi sebou a jejich ndhodné mutace.

Popis evolucnich strategii

Na zacatku vypoctu je vygenerovana populace n¢kolika jedincii. Tyto jedince vzajemné
zktizime. Existuje mnoho zplsobu kiizeni, implementovany jsou dva typy:

1. kiiZeni primérem — hodnoty dané neznamé rodict se sectou a vydeli poctem rodich
2. prouzkové kiizeni — stfidaji se rodice k poskytnuti hodnoty dané proménné

Nasledné jedince nechdme mutovat, v tomto kroku je nahodné€ vybrané hodnota, ktera je nahodné
zménéna. Poté se necha vypocist energie kazdého jedince, jedinci se setfidi podle energie a ti
nejlepsi se pouziji ke generovani novych jedincii.

Za jedince si predstavme konfigurace molekuly a za fitness funkci (energii udavajici
schopnost prezit) potencialni energii konfigurace. Pomoci tohoto algoritmu tak dokaZeme nalézt
globalni minimum funkce (nejlepsiho jedince).
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Vysledky vypocti

Vysledky dosazené pomoci horolezeckého algoritmu

Vypocet byl spustén pro tfi metody vypoctu energie a dvé kvantovéchemické baze. Celkem
tedy bylo provedeno Sest lokéalnich optimalizaci, nalezené struktury byly porovnany s
konfiguracemi, které nalezl program MolPro. Ucelem bylo piedevsim vyzkouset systém propojeni.

N

Metoda Baze Odchylka vzdalenosti Odchylka energie
hf cc-pVDZ 1,0. 10*ang OmEv

hf cc-pVTZ 2,0. 10°ang OmEv

ks,b97r cc-pVDZ 42. 10°ang OmEv

ks,b97r cc-pVTZ 2,2. 10*ang 5,4.10° mEv
hf;mp2 cc-pVDZ 3,0. 10°ang OmEv

hf;mp2 cc-pVTZ 1,3. 10°ang OmEv

E E3
N S e el

H.0
Metoda Baze Odchylka vzdalenosti Odchylka energie
hf cc-pVDZ 7,6 . 10*ang 1,9.10° mEv
hf cc-pVTZ 1,7. 10*ang 2,4.10% mEv
ks,b97r cc-pVDZ 3,1. 10*ang 8,2.102mEv
ks,b97r cc-pVTZ 2,1. 10*ang 3,1.102 mEv
hf;mp2 cc-pVDZ 6,7. 10*ang 3,5.10” mEv
hf;mp2 cc-pVTZ 4,6. 10*ang 1,2. 10" mEv
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Metoda Baze Odchylka vzdalenosti Odchylka energie
hf cc-pVDZ 1,0. 10*ang 7,8 mEv

hf cc-pVTZ 3,7. 10%ang 9,2.10" mEv
ks,b97r cc-pVDZ 3,3. 10%ang 6,7 . 10" mEv
ks,b97r cc-pVTZ 4,4 . 10%ang 1,2 mEv

hf;mp2 cc-pVDZ 1,3. 10%ang 1,3 mEv

hf;mp2 cc-pVTZ 1,5. 10*ang 2,8 mEv
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Vysledky dosazené pomoci Basin hopping

Strukturni izomery argonu byly pocitany z diivodu ovéfeni piesnosti vysledkd, protoze jsou
dobie znamy referencni modely. Naopak pro helium zndma spolehliva data nejsou k dispozici. V
literatute se sice objevuji vysledky vypoctl, zasadné se ale lisi.
Ar3+

Pro vypocet byla pouzita kvantovéchemicka metoda Hartree-Fock, baze double-zeta. Byly
nalezeny dva izomery.

......................... 0,251 .0m..

0,404 nm
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Ar s+

Pro vypocet byla pouzita kvantovéchemick4 metoda Hartree-Fock, baze triple-zeta. Byly
nalezeny tfi izomery.

0,409 nm $0.403 nm

e 0,346 M

e 0,349 nm




18 nm

Hes+
Pro vypocet byla pouzita kvantovéchemicka metoda coupled clusters, augmentovand baze

quadruple-zeta. Byl nalezen jediny izomer.
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He,+

Pro vypocet byla pouzita kvantovéchemicka metoda coupled clusters, augmentovand baze
quadruple-zeta. Byly nalezeny dva izomery.

y ey
125 nm 4 nm

125 nm

0.17 nm

§.112 nm

19



Shrnuti

Byl vytvoten spolehlivy systém propojeni simulacnich a interak¢énich programt, ktery je
univerzalni a pouZitelny k optimalizaci pomoci programi libovolného dodavatele. Jsou také

pripraveny simulacni programy schopné lokalni optimalizace funkce a hledani vice minim funkce.

Vytvotené programy byly pouzity k hledani strukturnich izomerti iontovych klastra helia a
argonu a bylo dosazeno dobrych vysledkti. Program je tak pfipraven k hledani strukturnich izomert

libovolnych molekul s malym poctem atoml.

Vyhledy co budoucna
Nejbliz§im planem do budoucna je pokracovat v hledani strukturnich izomerti He,+ a také
dokoncit simulacni program zaloZeny na evolucnich strategiich. Blizko je také spoluprace s prof.

Ing. Ivanem Zelinkou, ktery vytvofil simula¢ni program zalozeny na metodé¢ diferencialni evoluce.

Dlouhodobéj$im cilem je zaméfit se na hledani sedlovych bodi. Dnes stale neexistuje zcela
spolehlivad metoda, ktera by byla schopna sedlové body najit. Sedlové body jsou jednoznaéné
matematicky determinovany, problém je tedy pouze v simula¢ni metod¢. Zde je prostor pro
univerzalnost propojeni, protoze mizeme vyzkouset mnoho simulaé¢nich metod pfi minimalni

potieb& zmen, bude stacit napsat novy simula¢ni program a jeho dva interprety.

Pouzita literatura a software
Vyvoj programii:
*  Midnight Commander
Zpracovani vysledkii:
* Jmol — zobrazovani konfiguraci molekul (XYZ soubort)
* Gimp — Uprava finalnich obrazka
Provedeni vypoctii:
*  Molpro quantum chemistry package, 2008
Pouzita literatura:
* Evolu¢né algoritmy — Vladimir Kvasnicka, Jiti Pospichal, Peter Tifo
+ Uvod do potitadovych simulaci — Ivo Nezbeda, Jifi Kolafa, Miroslav Kotrla

* Fortran 90 Course Notes — AC Marshall, JS Morgan, JL Schonfelder
*  Manual Molpro - http://www.molpro.net/info/current/doc/manual.pdf
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Seznam priloh
* Zdrojové kddy interpretil pro interakéni program Molpro
* Simula¢ni program v3
+ Ridici program

e Piiklad start.ini
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