Procedimentes eficientes
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Procecimentos eficientes para DM ou MCs

Existem procedimentos para tornar os programas
mais eficientes, independentemente, de serem DM
ou MC.

Como:

 Calculo da interacao

» CorrecgoOes de longo alcance
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Deixancde o caleulo da Interacao mals rapicos

Método utilizado: lista de vizinhos Allen e Tildesley, pp 148

Ganha muito tempo, para sistemas grandes.

IF (UPDATE ) THEN
NLIST =0
DO 1001=1,N-1
POINT(I) = NLIST + 1
RXI  =RX(l)
DO99J=1+1,N
RXIJ = RXI - RX(J) ...
RXIJ = RXIJ - ANINT (RXIJ * BOXINV ) * BOX ...
RIJSQ = RXIJ * RXIJ + RYIJ * RYW + RZIJ * RZIJ

IF ( RIJSQ .LT. RLSTSQ ) THEN
NLIST = NLIST + 1

aio de corte, r,

LIST(NLIST) = J
IF (RIJSQ .LT. RCUTSQ ) THEN 'Fé&?EzGR-;—(E)JEND ) THEN
SR2 =SIGSQ/RISQ ... DO 199 JNAB = JBEG, JEND
J =LIST(UNAB)
ENED'YE " RXIJ =RXI-RX(J) ...
99 CONTINUE RXIJ = RX1J - ANINT(RXIJ * BOXINV ) * BOX ...
EX(l) = FXI RIJSQ = RXIJ * RXIJ + RYWJ * RYIJ + RZIJ * RZIJ
100 CONTINUE IF (RIJSQ .LT. RCUTSQ ) THEN
) = NLIST + 1
ELSE
LN 199 CONTINUE
JBEG = POINT(l) ENDIE
JEND = POINT(I+1) - 1
e . , 200  CONTINUE
A atualizagao da lista gasta muito tempo. ENDIF
Quando pode/deve ser atualizada? 3

Quando o deslocamento médio ou maximo for ~ r,-r,



Exemplos Fosfolipidio DLPC

Um sistema 100x100x60A sdo (42 sitios)
340 DLPC + 17529 aguas.
Portanto sdo N= 66.867 sitios

interagentes num volume de
600.000A3.

Sem r_ sdo (N?/2-N) = 7
2.235.530.977 calculos de U; por ‘#£8
passo de simulacgéo. '

Comumr, = 14A[17A], V=
(4/3)1r r .3 = 11.494A3 [20580A3] e &
considerando uma densidade
uniforme teremos N=1281 sitios
[2294 sitios] interagentes e
819.200 [2.628.924] calculos de
U; por passo de simulagao. Isso
significa uma reducgao de 99.96%
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Problema (D) cde descontinuidade ne raio de corte:

A forca é calculada como a derivada em r do potencial de
interacao, U(r) . Sendo assim, com uma descontinuidade
em U devido a utilizagao de um raio de corte, r, o calculo
da forga se torna indefinido neste ponto.

F=-VU

Porém, como a forga € calculada analiticamente, a partir do
potencial de interacao:

2 6 ( [ 12 6] )
O o q . - 24¢.| (O, O, q .
Uij(r) = 481‘]' (_’1) — (_’J) " 4,49 e Ej(”) =1— ij 2( ij ) . (_U) + qlg] [ 72

i i i i i T T

a priore, a forga pode ser calculada em r,.. Entretanto,
existira uma descontinuidade na forca e isso provoca erros
e instabilidades na trajetoria, caso a lista de vizinhos nao

seja atualizada a cada passo. Como melhorar?
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Problema (D) cde descontinuicade no raio cde corte:

Meétodo utilizado: potencial de forca deslocada
(shifted-force potential)

U(r)ﬂ | . Ur)=0 r>r, UF(I’)A | . U'(r)=U(r)-ce, r<r,
A7) f(r)=0 r>r. fr) ::_UF(r)=O r>r,
: . i

R A

USF(’/)=U(I/)_SC_]FC(F_FC) r=r.

SF
U (r)=0 r>r.
rf'
et . Problema: essa forga
¢ r nao descreve o sistema

; real. Uma correcao
.« Disciplina: SiComLiMol  posterior deve ser feita.




Problema (D) cde descontinuicade no raio cde corte:

Método utilizado: forca 15
deslocada apenas proximo
do raio de corte

(shifted force= soma S(r)
switch force = multiplica S(r)) _

10 |

0.5

F(r)=F(r) r<rn |

Fr)=F(r)+S(r) nr=sr<r, oo

F(r)=0 r,<r

S(r)=0 e S'()=0

A segunda derivada tambéem
pode ser considerada.

No GROMACS: S(r)=A(r—r)*+B(r-r)’
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A quantidade de energia perdida
devido ao raio de corte € muito

A ULJ(I/) . :
| maior para o termo Coulombiano
do potencial do que para o termo

U_(r) repulsivo Lennard-Jones.

U(r) atrativo
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Corregcoes e longo alcance para o potencial

LRC
U =

2aNp ([ r*U(r)dr onde G (r)=1

Considerando o potencial de interacao intermolecular como

LJ+C:

Ojj
U(nj) =Ej ||

Vi

|

12

|

.-
Ojj

Vi

|

-+

4,4 ;

Vij

So6 pode ser usado para o termo LJ, pois para Coulomb diverge.

3
4e O

LRC ij
U = J

i 2tNp
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ﬁ<
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Ojj

e
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Correcoes ce longo alcance para o termo Coulombiane

Soma de Ewald (coulombtype = Ewald):

Allen&Tildesley pp.157

URC 3 lgg 445

n=(n.,n,,n,

n=(0,0,0) 1°termo

ii =(£1,0,0)

n=(0,£1,0) > 2°termo

n=(0,0,x1) € = constante dielétrica
Essa soma é so condicionalmente convergente.

Disciplina: SiComLiMol 10



LRC _ lNN'qqu' N y ’
v _g(zgj_v +nL)] 2 2900 onde () = JE

r +nL‘

* Nessa expressao a densidade de carga € representada por
um somatorio de funcoes delta que contribui para o potencial
eletrostatico com um decaimento de 1/r.

 Considere que cada carga g esteja envolvida por uma
distribuicao de carga -q, portanto a contribuicao para o
potencial eletrostatico depende apenas da fracao de g que
nao for blindada pela distribuicao e consequentemente vai
para zero muito mais rapidamente que a carga g nhao
blindada.

 Mas, no final, deseja-se calcular o potencial eletrostatico
devido as cargas g € nao as cargas blindadas, assim €
necessario subtrair, ou compensar, a distribuicao de cargas -
g incluida anteriormente.
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Ou seja, estamos somando e subtraindo uma distribuicao
de cargas suave que facilita a convergéncia da soma.

p(r)

p(r)

Distribuigédo blindada

r

Ve

+

/\ Distribuicao compensada/\
r

VoV

A distribuicao suave sera uma
Gaussiana com largura/2 /

0,(r) = (g /"2 Jexp(—r?)

Disciplina: SiComLiMol
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[ ( S ) \  Distribuicgo blindada
q.q ; erfc R * nL‘ (soma no espaco real)
i1j - -
1SS =0 7y + il
235 12 (—k2/41<2) Distribuicdo compensada
RN (5 T cos(l; : ,7__) (soma no espago reciproco)
\ TIJL3 k=0 43132 v )
\/— E q; Auto-interagao
T i
2

Valor do potencial eletrostatico para £ = 0 no vacuo
(¢ =1), se for num metal (e =x) esse valor € zero.

Eq,

3L3

onde erfe(x) = %Texp(—tz)dt e K- 27
T x
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O aparecimento da soma no espaco reciproco vem da
simplificacao da solucido da equacao de Poisson:

- V29(F) = 4p(7)

Y >
p(7) = 22[ 372 ]exp(—K

2
- (F, +iil)| )

U

—k*p(k) = 4mp(k)

. N .
p(k) = 3 q; exp(=ik - F;) exp(—k* / 4x*)
j=l1
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Escolha de k, grande o suficiente para ter s6 um termo no
espaco real (n=0), tipicamente k = L/5 e de 100 a 200
termos no espaco reciproco.

[ LRC =E(l§§ 44, ]

n 2 i=1j=1(77';j + ﬁL)

([ erfc(]( f'l'.j + ﬁL‘) \ .1 termo
4,9 ; — considerado como
1 g g n|=0 i +nL‘ curto alcance
2iaj2 2 (k2/ax2)
1 o 499ke (/? _ ) 100 a 200 termos
+ s kEO Arc COSV *Tii ]| considerado como
\ g longo alcance
K N ,
T 2.9
T =1 | ,
- Este algoritmo ter ordem N3? portanto é
+3277§ S g7 iImpeditivo para sistemas grandes.
i=1
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Correcoes de longo alcance para o termo Coulombiane

Particle-mesh Ewald (coulombtype = PME):

Na Soma de Ewald a parte mais custosa
computacionalmente € a soma no espaco reciproco, por isso
existem meétodos que tentam tornar esta parte mais rapida.
Um exemplo € o método PME e PPPM.

E um método que melhora a performace da soma no espaco
reciproco. Ao invés de soma o vetor de onda, as cargas sao
alocadas numa rede (grade) usando uma interpolacao B-
spline. Essa rede sofre uma transformada de Fourier com o
algoritmo 3D FFT e esse termo da energia é obtido como
uma soma simples sobre a rede no espaco K.

Esse algoritmo escala com N log(N).
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Correcoes ce longo alcance para o termo Coulombiane

Método Particle-particle/particle-mesh
(coulombtype = PPPM):

onde f(r) de controle que
l — f () n 1=/ () separa o potencial eletrostatico
r r r em curto e longo alcance.

No caso de f(r) ser Gaussiana o método PPPM fica muito
similar a Soma de Ewald (Particle Mesh Ewald-PME). A
diferenca € que o termo de longo alcance sofre uma
discretizacao do espaco. Fazendo com que as cargas dos
ions (ou atomos ou moléculas) pertencam a uma rede
discreta e assim tornando a soma no espaco reciproco muito
mais rapida.

Referéncias: CPC 19 (1980) 215, JCP 98 (1993) 10089, JCP 109 (1998) 7678,
Frenkel&Smit “Understanding Molecular Simulation”(2002)
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Correcoes ce longo alcance para o termo Coulombiane
Meétodo de Campo de Reacao, RF (coulombtype
= reaction-field):

A molécula i sente a interacao devido ao campo de reacao
das moléculas que estao dentro de uma cavidade.

1 — - — — -
Ui=_5 ke T=Ww,xE,
= 2(e-1) 1 _ioa

FE. =
el 2T

cav

onde [thtal= 2 l_ij

cav
jecav

e. =1, ¢,=¢ e [f=1/4ne,

4.9, -1+ € —E, I”; 4.9, - 3€rf -

3
E.1; 25,,f +E. 7, E.T, 28,,], + £, s

Ucrf = f




Campo de Reacdo Auto-consistente (QM)

DIFERENTE RF do MM:

A molecula polariza o ambiente
que re-polariza a molecula de
forma auto consistente (SCRF =
Self Consistent Reaction Field).

Boa referéncia em portugués:
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