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1 Esipuhe

Tarkoituksena oli lisdtd Boundary2d-nimiseen [3] MD-ohjelmaan koodi, jolla voidaan las-
kea minimienergiapolku kahden annetun tilan, alku- ja lopputilan, vililla. Tédllainen mi-
nimienergiapolun ja samalla polun korkeimman kohdan eli satulapisteen 16ytdminen on
tavallinen ja térked tehtdvd mm. fysikaalisessa kemiassa ja kiintedn aineen fysiikassa, sil-
14 se méaaraa reaktionopeuden siirryttiessd alkutilasta lopputilaan tai takaisin. Polusta
nihdaidn myos, onko reaktio “suoraviivainen” vai onko silld kenties stabiileja vilitiloja tai
muita erikoisuuksia.

Eréds hyviksi havaittu algoritmi tdmén ongelman ratkaisemiseksi on NEB (nudged elas-
tic band), jonka Hannes Jonsson tyoryhmineen on kehittdnyt Washingtonin yliopistossa.
Satulapisteen eli kohdan, joka on jonkun funktion maksimi yhden koordinaatin suhteen
ja minimi muiden koordinaattien suhteen, 16ytdmiseksi on olemassa paljon muitakin me-
todeja, joista jotkut toimivat hyvin, jotkut toimivat huonosti ja jotkut toimivat hyvin,
mutta vaativat esim. paljon laskentatehoa. NEB:n hyviané puolena verrattaessa useimpiin
niistd metodeista on se, ettd NEB l6ytda paitsi satulapisteen my6s koko minimienergia-
polun. Tosin kaikki muutkin ns. “chain-of-states”-metodit tekevit tdmén, mutta NEB on
erds hyvd tdméan metodiryhmén edustaja. Taméan takia NEB-metodi valittiin Boundary-
ohjelmaan lisdttdvin toiminnallisuuden pohjaksi.

Lopuksi tarkoituksena oli testata laajennettua Boundary-ohjelmaa muutamilla testita-
pauksilla ja katsoa, mita tuloksista voidaan ndhda.



2 NEB-metodi

NEB-metodia on maailmalla kiytetty useissa paikoissa ja siitd on olemassa useita variaa-
tioita. Tahan tehtavidn valittiin NEB-metodin kuvaus Graeme Henkelmanin vaitoskirjas-
ta [1], joka on tehty Jonssonin sijaintipaikassa Washingtonin yliopistossa ja kuvaa uusim-
man, parannellun version NEB-metodista. Myds vanhempaa Jonssonin ryhmén julkaisua
[2] kiytettiin hyviksi NEB:id toteutettaessa.

NEB:n perusidea on luoda tunnettujen alku- ja lopputilan vililld joukko kuvia, jotka
on yhdistetty toisiinsa jousivoimilla. Valikuvat voidaan luoda esim. lineaarisella interpo-
laatiolla, kuten téssd tapauksessa on tehty. Alku- ja loppukuvat pidetddn kiinnitettyina
NEB-algoritmissa eli niiden atomit eivit liiku. Vilikuvat saavat vapaasti relaksoitua pol-
kua eli moniulotteista kiyraé, joka yhdistdd kuvat toisiinsa, kohtisuorassa olevissa suun-
nissa. Polun suunnassa ja ainoastaan siind suunnassa vaikuttaa jousivoima, jonka tehté-
vand on pitdd kuvien etdisyys vakiona. Polun suunnassa ei vaikuta muita voimia kuin
jousivoima. Téalla periaatteella kuvien pitéisi liikkua kohti minimienergiapolkua todellis-
ten atomien vilisten voimien polkua vastaan kohtisuorien komponenttien vaikutuksesta.
Kun tata diskretoitua systeemid sitten iteroidaan eteenpéin tietokoneella, tarpeeksi mo-
nen aika-askeleen kuluttua kuvat ajautuvat riittavalla tarkkuudella minimienergiapolulle.
Téssd metodissa ei kuitenkaan ole varsinaista satulapisteen l0ytéominaisuutta; mikdan
kuva ei varsinaisesti suppene kohti satulapistettd vaan kaikki kuvat suppenevat kohti mi-
nimienergiapolkua ja nollasta muutamaan kuvaa tulee néin suhteellisen ldhelle satulapis-
tettd kuvien méaristi ja tilanteesta riippuen. Varsinainen satulapiste voidaan tarkemmin
maarittada muilla metodeilla tai interpoloimalla NEB:n antamien tulospisteiden pohjalta.

Jonssonin ryhmé on kehittdnyt NEB:std useita versioita, jotka on paapiirteissidn esitel-
ty G. Henkelmanin viitoskirjassa [1]. Néissd eri versioissa suurimpana erona on polun
suunnan eli tangentin estimaatin laskeminen. G. Henkelmanin véitoskirjassa [1] esitetyssé
NEB:n uusimmassa versiossa myos jousivoimia on hieman muutettu.

Tdmén uusimman NEB:n version tangentti 7 kuvan ¢ kohdalla on:

' T, jos ‘/;+1<‘/;<‘/;_1 ’

1

missa

=Ripn—Ri ja 77 =R, —Ri (2)

ja R on koordinaattivektori ja V potentiaalienergia. Molempien viereisten kuvien ollessa
kuvaa 7 korkeammalla tai alempana potentiaalienergiassa kyseessid on dériarvo. Tamén
tangentti lasketaan néin:

o TPAV 4 AV jos Vigr > Vi 3)
T n%—Av;mm _i_Ti*A‘/;maz jOS ‘/;:+1 < V;fl )

missa

AV = max ([Vigr > Vil,  [Vioa > Vi) (4)
AV = min (|Vie, > Vil,  |Vier > Vi)



NEB:sséi tarvittava jousivoiman tangentin suuntainen komponentti saadaan yhtalosta

Fj|j = k(|Riy1 — Ri| — Ry — R 1[)7; (5)

Kun ndmé on saatu laskettua, voidaan laskea kuvaan 7 vaikuttava kokonaisvoima

F, =F|| - VV(R))|L, (6)

missé "todellisen” voiman vastaluku on potentiaalin gradientti

VV(Ry)|L = VV(R;) — VV(Ry) - 7475 (7)

Tamén jidlkeen voidaan kuvan ¢ uudet koordinaatit saada laskemalla uusi nopeusvektori
ja sen jalkeen uusi paikkavektori.

Seuraava esimerkki selvintda asiaa. Kuvassa 1 nikyy nelji atomia, joista vihredt ovat
liikkumattomia. Sininen atomi ldhtee liikkeelle ja liikkuu toisen vihredn atomin kautta
kuvan 2 tilanteeseen. Sinisen atomin rata on polku ja siind on kaksi satulapistettd po-
tentiaalienergian suhteen. Namé ovat ensimmaéisen ja toisen sekd toisen ja kolmannen
vihredn atomin vélissd (kuvan 3 huiput). Néissd pisteissd koko systeemin (eli kaikki nelja
atomia) potentiaalienergia on maksimissa polun suuntaisesti, mutta jos sininen atomi lah-
tisikin liikkumaan pois polulta (ylos tai alas ensimmaisesté vélisté, oikealle tai vasemmalle
toisesta valistd), potentiaalienergia kasvaisi lisaéd. Téllaisia ovat satulapisteet. Kuvassa 3
nikyy systeemin potentiaalienergia polun funktiona. "Polku” tarkoittaa tassd yhteydessé
ja myohemminkin potentiaalienergian piirtdmisestd polun suhteen puhuttaessa oikeasta
polusta tehtya yksiulotteista pituus- eli matkamittausta. Téssd esimerkissd polun koko pi-
tuus on sinisen atomin kulkema kokonaismatka ja paikka polulla on sinisen atomin siihen
mennessa kulkema matka alkupisteestd laskien

Kuva 1. Alkutilanne Kuva 2. Lopputilanne



Kuva 3: Potentiaalienergia polun funktiona

3 NEB:n toteutus ja kiytto Boundary2d-ohjelmassa

3.1 Toteutus

Téssé tyossd pohjana kiytettyd Boundaryn versiota on alkuperdisen julkaisun [3| jélkeen
kehitetty monipuolisemmaksi ja tdma versio sekd sen manuaali on saatavilla l&hteesté [4].

Edelli esitettyjen kaavojen perusteella NEB:n implementointi Boundaryyn oli suhteelli-
sen suoraviivaista. Kaikki atomien tietorakenteet piti allokoida tarpeeksi suuriksi, jotta
kuvat mahtuisivat niihin ja lisdksi piti tietenkin toteuttaa em. kaavojen mukainen iteraa-
tiomekanismi. Olemassaolevaa Lennard-Jones -potentiaalin mukaista voimienlaskurutiinia
voitiin kadyttda pienin muutoksin.

Jotta NEB:td varsinaisesti voisi kiyttdad, piti ohjelmaan lisdtd alkutilojen luontimah-
dollisuus ja potentiaalienergian piirto polun funktiona. Ensimméinen ja viimeinen ku-
va joko luodaan Boundarylla normaalisti tai luodaan tiedostosta ja vilikuvat interpoloi-
daan tai luetaan tiedostosta. Kaikkia kuvia voidaan my6s vapaasti muokata normaalin
Boundary2d:n tyokaluilla ennen NEB-iteraation aloittamista.

3.2 Kiyttoesimerkki

Jotta NEB:n téta versiota voisi kiyttaa, pitdd osata kiyttda Boundarya. Tadmé& onnistuu
kokeilemalla ja/tai lukemalla manuaalia. Téssd kappaleessa on tyypillinen NEB:n kiyt-
toesimerkki, jonka lukemalla ja kokeilemalla NEB:n kdyton pitéisi olla helppo aloittaa.
Seuraavassa kappaleessa on esitetty kaikki NEB:n sdétimet (engl. widget) yksitellen.

Osa NEB:n parametreistd voidaan sadtda vain Boundaryn parametritiedostossa
"boundary.param”. Néitd ovat mm. kuvien méara seké suppenemiskriteerit.

Alkukuva luodaan normaalisti kiiyttden Boundaryn normaaleja sadtimia, esim.
Temperature- ja Modify Area-dialogeja. Alkukuvan olisi hyvé olla relaksoitu, minka voi
suorittaa Temperature-dialogin Quench-napilla. Témén jilkeen simulaatio pysdytetain
(Pause) ja avataan NEB-dialogi. Témén dialogin avaaminen kopioi ensimmaéisen kuvan
konfiguraation kaikkien muiden kuvien aloituskonfiguraatioiksi. Seuraavaksi vaihdetaan
kuvanvalitsimella (Image) lopputilaan ja suoritetaan siithen tarvittavat muutokset, jotta
se olisi halutun mukainen. Alku- ja loppukuvien identtisyyshén ei ole jarkevaa. Muutosten
suorittamisessa tarvitaan todennékoisesti lopputilan relaksointia. Tamé tehddidn paina-
malla relax-nappi alas ja sen jilkeen kdynnistamélld normaali MD-simulaatio (Run), jol-
loin simulaatiota ajetaan normaalisti mutta ainoastaan valitussa kuvassa (eli siiné, jon-
ka numero on Image-valitsimessa). Lopuksi interpoloidaan alku- ja lopputilojen valilld
(Interpolate). MyGs monimutkaisempia reaktiopolkuja/aloituskonfiguraatioita voi luo-
da. Interpolointia voi suorittaa milld tahansa vililld ja mitd tahansa kuvaa voi erikseen
muokata relaksoimalla tai modifioimalla jne.



Kun tilojen alustava konfiguraatio on valmis, otetaan relaksointi (Relax) pois kiytos-
td ja kiynnistetddn simulaatio pddikkunan Run-napilla. Téll6in ajetaan NEB-algoritmia.
Kuvien méard on kddntden verrannollinen ajonopeuteen, joka on aina hitaampi kuin nor-
maalissa Boundaryn MD-simulaatiossa.

NEB-dialogin kuvaaja-alueella nikyy potentiaalienergia polun funktiona. Kuvat on mer-
kattu pienilld ympyréilla ja niiden vilit vedetty yksinkertaisesti suoralla viivalla. Punai-
nen ympyra, tarkoittaa normaalia kuvaa, tummanpunainen kiinnitettyd kuvaa, sininen
valittua eli ndytossd olevaa ja vihred valittua ja kiinnitettyd. Polun suoruus néytetdin
pystysuorilla mustilla viivoilla, jotka piirretdin kuvaaja-alueen ylareunasta alkaen kuvien
kohdalla. Jos viiva yltda puolivéiliin aluetta, on polussa suora kulma siinad kohdalla ja jos
viiva yltda aivan alareunaan asti, kidntyy polku 180 astetta, miki on yleensd merkki huo-
nosta toiminnasta tai liian pienestd kuvien méarastd. Taysin suora polku nikyy mustana
pisteend ylareunassa.

Toinen vaihtoehto kuvien alkutilan luomiseksi on tuottaa ne normaaleilla Boundary-ajoilla
ja tallentaa ne tiedostoihin. Tdmén jilkeen kuvia voidaan lukea tiedostosta NEB:hen yk-
si, muutama tai kaikki. Lukeminen onnistuu kiynnistdmallda Boundary -readatoms AAAA-
parametrilla (AAAA on nelinumeroinen luku). Tallennettujen kuvien nimet ovat muotoa
coords.AAAA . iBBB.xyz, missi AAAA on piddnumero ja BBB kuvan numero. Ohjelma
tallentaa aina kaikki kuvat valittaessa Save Snapshot, jos NEB on kiytéssd. Ohjelma
my0s lataa aina kaikki loytdmaénsd kuvat, jos NEB ja -readatoms ovat molemmat kiy-
tossd. Ladatut kuvat on kuitenkin helppo péillekirjoittaa Copy-painonapilla tarvittaessa.
Kaikkia kuvatiedostoja ei ole pakko olla olemassa, missa tapauksessa niiden paikalle simu-
laatioon kopioidaan ensimméinen kuva. Tamén jilkeen esim. interpolaatiolla voi muokata
vilikuvat mieleisekseen.

3.3 Siiddinkohtaiset kiyttoohjeet

= 1| _- | [PotEn: -167.2031
1Relax Image: |0 v Q_|! Range: [0 v Al -5 v al ‘ PEmin: -167.2891
_— . | PEmax: -166,2139
Copu] to: [ (W] [A] || ierpoisee] [Fix inages] [Free imsges] | [Range: 1.075204
drasd | — : e
inages| | 14l | Path lenath: ©.76150
__mjl__l_'l_"u | Stop when Cc"’Nl PE comw: 1, coord camw: 1 Rzr W“Emgz 0,04008
Spring const :10 1 L4 &L

Kuva 4: NEB-dialogi

e Image vaihtaa walittua kuvaa. Tdhan kuvaan kohdistuvat tédssd kehyksessd olevat
napit ja tdma kuva piirretdan padikkunaan.

e Relax kytkee relaksointimoodin péélle/pois. Jos moodi on pois paélta, ajetaan NEB-
algoritmia kaikille kuville. Jos moodi on paélla, ajetaan normaalia MD-simulaatiota



valitulle kuvalle, jolloin voidaan kiyttad esim. Temperature-dialogin sddtimid. Tama
kontrolli on hyédyllinen alku- ja lopputiloja luotaessa.

e Copy kopioi valitun kuvan to-kuvan péaélle.
e Add images lisdd halutun méérédn kuvia valitun kuvan ja seuraavan kuvan viliin.

e Range vaihtaa valittua vdlid, johon vileihin kohdistuvat operaatiot (eli timén kehyk-
sen napit) vaikuttavat.

e Interpolate interpoloi valitun vdlin kuvien koordinaatit. Tdma on hyddyllinen esim.
vilikuvien luonnissa ennen ajoa, kunhan alku- ja loppukuvat on saatu tehtya.

e Fix images kiinnittdad valitun vdlin kuvat. Kiinnitetyt kuvat toimivat samoin kuin
alku- ja loppukuva: niiden koordinaatit eivit muutu.

e Free images vapauttaa edelliselld napilla kiinnitetyt kuvat valitulla valilld. Taméan
jilkeen ne toimivat taas aivan normaalisti eli koordinaatteja paivitetdin NEB-algoritmin
mukaisesti.

e Stop when conv. pysdyttad (mutta ei sulje ohjelmaa) NEB- algoritmin, kun kunkin
kuvan koordinaatit ja potentiaalienergia muuttuvat yhdelld aika-askeleella vihem-
mén kuin .param-tiedostossa méaritellyn suppenemiskriteerin verran.

e PE conv. -tekstikenttd niyttdd, onko suppenemisehdot saavutettu. Jos ehto on
saavutettu, luku on 1 ja 0 jos ei ole saavutettu.

e PE, PEmin -tekstikenttd niyttdd wvalitun kuvan potentiaalienergian, potentiaali-
energian minimin ja maksimin sekd maksimin ja minimin erotuksen, polun kokonais-
pituuden ja kuvien keskimédréisen etédisyyden. Naistd tdrkein tieto on usein poten-
tiaalienergian maksimin ja minimin erotus, silli monissa tapauksissa tdma maaraa
likim&éarin reaktionopeuden.

e Potentiaalienergian kuvaaja nayttdd potentiaalienergiakdyrdn. Kuvat ovat pie-
nid ympyrdéitd ja niiden etdisyydet x-akselilla pohjautuvat niiden etéisyyteen toisis-
taan. Ideaalisessa tapauksessa kuvat ovat tasavilisesti, mutta kiytdnnossd néin ei
aina ole. Sininen ympyra nayttia valittua kuvaa, vihred ympyra kiinnitettya valittua
kuvaa, punainen ympyra normaalia kuvaa ja tummanpunainen ympyra kiinnitettya
kuvaa. Mustat viivat yldreunasta alkaen kuvaavat polun suoruutta, oikeastaan kosi-
nia polun kulmasta. Jos viiva on ihan ylidreunassa , polku on ihan suora. Jos viiva
on kuvaaja-alueen puolivilissi, polku tekee 90 asteen mutkan. Jos taas viiva ulottuu
aivan kuvaaja-alueen alareunaan asti, polku tekee 180 asteen mutkan, miké ei ole
hyva merkki. Polun kulman kosini méaéritelladn tdsmallisesti kaavalla

T T2

(8)

cos(a) = )

missd, siis a on polun kulma tietyn kuvan kohdalla, 7y ja 75 suorat edelliseen ja
seuraavaan kuvaan.

e Spring const midrdd NEB:ssi kiytettavin jousivakion. Tamén ei tarvitse olla vakio
koko ajon aikana vaan sitd voi vapaasti muuttaa kesken ajonkin.

Néiden lisiksi NEB:1l4 on my6s muutama muuttuja, joiden arvoa voi sddtdd parametri-
tiedostoa editoimalla.



images sdatdd kuvien alkuarvon. Kuvia voidaan my6hemmin lisdta.
nebk sdatdd NEB:ssi tarvittavan jousivakion arvon.

nebcStop sdidtid suppenemispysdyttimen alkuarvon (1 tai 0). Tata voidaan simulaa-
tion aikana vaihtaa.

wnebPlotSize.x sdatdd NEB:n kuvaaja-alueen leveyden.
wnebPlotSize.y sddtdd NEB:m kuvaaja-alueen korkeuden.

nebec sddtda potentiaalienergian konvergoitumisehdon: kullekin kuvalle tulee pétea:
|(PEvanha - PEuusz)/PEuusz| < nebec

nebcc sidatdd koordinaattien konvergoitumisehdon: kaikille koordinaateille tulee pa-
ted ylldolevan kaltainen ehto.



4 Testiajojen tuloksia ja havaittuja ongelmia

4.1 Yleista

Testiajoissa kokeiltiin erilaisia tapauksia, esim. miten jousivakio, kuvien méaara, alku- ja
lopputilan etdisyys toisistaan, kiinnitetyt atomit ja erilaiset tapaukset vaikuttavat loppu-
tulokseen.

Yksinkertaiset ja lyhyet testiajot, esim. irtoatomin siirtyminen pinnan pailld potentiaali-
kuopasta toiseen, tuottivat oikean ndkdisia tuloksia. Tulokset olivat hyvid myos, jos atomi
siirtyi monta valia.

Hankalampia kokeita olivat dislokaation siirtymiskokeet. Niissd esim. 40x40- kokoiseen
kappaleeseen aiheutettiin atomirivin poistolla dislokaatio, jota termisesti tai ulkoisella
voimalla siirrettiin yksi tai useampi atomirivi. Niissad kokeissa siirtyvid atomeita oli aina
hyvin paljon. Tulokset olivat kohtuullisen hyvan nakoisid, jos dislokaatio siirtyi enintdin
muutama atomirivid. Jos dislokaatio siirtyi vaikkapa 20 atomirivid, keskeltd reunaan, tu-
lokset olivat huonompia. Tamé johtunee siitd, ettd poluista tuli hyvin pitkid ja monimut-
kaisia. T4lloin alun lineaarinen interpolaatio johti hyvin kauaksi minimienergiapolusta ja
suppeneminen polulle oli hidasta tai mahdotonta. Jo neljin atomirivin kokoinen dislokaa-
tion siirtymén suppeneminen lineaarisen interpolaation luoman polusta minimienergia-
polulle kesti erittdin kauan. Lisihankaluutena dislokaatiokokeissa oli se, ettd siirtymisen
energiavalli oli varsin pieni. Hankalahkoilla erikoisjarjestelyilld saatiin saatiin parhaat tu-
lokset naistd. Niissi jirjestelyissi otettiin dislokaation siirtyessd normaalissa MD-ajossa
(relax) kuvia talteen NEB:id varten (Copy) varsin tihedén ja sitten ajettiin NEB-metodia
sekd lisattiin kuvien méaéréd sopivaksi (esim. 200) ja oikaistiin polussa syntyineitd virheita
jne. Tastd ajosta tuli kuitenkin niin raskas, ettd sen ajaminen normaalilla tietokoneella
voi kestdd hyvin kauan, jopa viikkoja.

Erilaisilla jousivakioilla kokeiltaessa huomattiin, ettd pienet jousivakion arvot eivit riitd
takaamaan tasavilistd jakaumaa ainakaan kohtuullisilla ajoajoilla ja sellaisissa tapauk-
sissa, joissa alun interpolaatiopolku eroaa lopputuloksesta merkittdvisti. Liian isot jousi-
vakiot taas luonnollisesti johtivat systeemin hajoamiseen, jos aika-askelta ei lyhennetty,
mika taas olisi johtanut pitkdan ajoaikaan. Monissa tapauksissa hyva keino oli ajaa ensin
pienelld jousivakiolla, jotta NEB suppenisi minimienergiapolulle ja sitten, vilien tasaami-
seksi kasvattaa jousivakiota suureksi.

Seki pienet ettd isot kuvaméirit ndyttiviat toimivan niin kuin pitddkin. Liian pienilld ku-
vaméaarilla tilanteen suhteen oli tietysti se vaikutus, ettd polku jai epdtarkaksi ja pienet
yksityiskohdat kadotettiin. Kuviahan voi tietysti a ina lisdta sopiviin vileihin. Téssd ta-
pauksessa kuvien tiheys voi muuttua epatasaiseksi jolloin vaihtoehtoina ovat: a) odottaa,
ettd NEB tasaa tiheyden (voi kestdd kauankin tilanteesta riippuen) b) kiinnittda joita-
kin kuvia, jolloin tiheys kullakin valilld ja4 vakioksi (voi johtaa huonoon lopputulokseen,
jos kiinnitetyt kuvat eivit ole vield supenneet) c) kasvattaa jousivakiota reilusti, jolloin
NEB vetdd polun tasatihedksi melko nopeasti (toimii yleensé hyvin) d) lisdta kuvia siten,
ettd kuvatiheys pysyy vakiona, joka on usein paras vaihtoehto, mutta voi johtaa kuvien
madran liiallisen kasvun johdosta hitauteen.

Alku- ja lopputilan etéisyyden (eli polun pituuden) vaikutuksesta voidaan todeta, et-
ta dislokaatioiden siirtymisessd pitkia matkoja oli hankalia ongelmia (mutkainen polku,
hidas suppeneminen jne), mutta muut kokeillut tapaukset (esim. atomin tai vakanssin
siirtyminen) toimivat hyvin. Tdma& johtunee siité, ettd dislokaatioiden siirtymisessi mel-
kein kaikki atomit liikkuvat ja energiavallit ovat matalia ja muissa kokeiluissa tapauksissa
siirtyi vain vahan atomeja suhteellisen korkeiden energiavallien yli.



Erittain tarked tekija NEB:ta kiytettdessd on kiinnitettdvien atomien valinta. Tama to-
teutetaan Modify Area-dialogin avulla. Kiinnityksien tarkoitus on estdd NEB-algoritmia
pyorittelemésté, siirtelemésti tai vidnteleméastd koko systeemid. Kiinnitykset pitda valita
tilanteesta riippuen. Hyvin tuloksen saa, jos jossain piin systeemia on alue, joka ei osal-
listu juurikaan reaktioon (esim. reuna), jolloin sen voi kiinnittdd. Monissa tapauksissa,
ei kuitenkaan kaikissa, pitee sddntond "mitd enemmaén kiinnitettyd aluetta, sitd parem-
pi”. Hankalammissa tapauksissa voi riittdd kahden atomin kiinnitys (estdd pyorimisen ja
liitkkumisen mutta ei muodonmuutoksia) tai ehké jopa kiinnityksien poisjattaminen. Ko-
keilemalla samaan tilanteeseen erilaisia kiinnitysvaihtoehtoja paras vaihtoehto 16ytynee.
Joissakin tilanteissa voi olla kiteviaa kiinnittda neljin atomin toinen koordinaatti, kak-
si vaaka- ja kaksi pystykiinnitystd. Tamé kiinnittdd saman méirdn vapausasteita kuin
kahden atomien tdydellinen kiinnittdminen, mutta sallii systeemin relaksoitua enemmaén.

4.2 Dislokaation liikkumisesimerkki

Tarkoituksena téssd esimerkisséd oli tutkia dislokaation liikkumista kappaleen keskelld
muutaman atomirivin verran. Tdmé esimerkki my6s havainnoillistaa NEB:n kiyttoa.

File C[ontrols View

Time: 4 i
Atonsy 3640
Size:

3¥.7 x84
Center)

0,7 x 0.2
Etot: -6,236647
Epoty -6.236647
Eking 0,000000
Tempy 0,00000
Colar range:
-6,38769
-3,16409
Cycles’s: 0.28

-

-
| D £1740 et 0,760 [N kin 0.0000 - 0.0800 Range: 0.08000

Plot time scale

Kuva 5: Dislokaation synnyttdminen

Aluksi luotiin dislokaatio 40x40-kokoisen kappaleen keskelle. Dislokaatio luotiin poista-
malla puoli atomirivid kuvassa 5 nékyvéstd kohdasta ja relaksoimalla (Quench to zero)
syntynyt aukko. Seuraavaksi kaksi atomia kiinnitettiin (Modify Area -> Fix velocity:
0,0) vasemmasta yldnurkasta ja oikeasta alanurkasta. Témén jilkeen tilanne oli kuvan 5
mukainen.
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Seuraavaksi aukaistiin NEB-dialogi ja valittiin viimeinen kuva eli kuva 39 (joka siis oli
kopio ensimmaisestd kuvasta). Valitsemalla Relax saatiin aikaan tilanne, jossa viimeista
kuvaa voitiin rauhassa muokata. Kuumentamalla kuvan kappale (Temperature) noin 30
Kelviniin dislokaatio ldhti liikkeelle kohti vasenta alanurkkaa. Kun dislokaatio oli liikku-
nut noin neljdn atomirivin verran, lopetettiiin kuumennus ja aloitettiin relaksointi. Relak-
sointi johti dislokaation asettumiseen vakaasti neljinnen atomirivin kohdalle ja limpdtilan
laskun. Kun jirjestelmé oli relaksoitunut (eli limpétila laskenut nollaan), suoritettiin in-
terpolaatio koko vililld 0-39. Kuvissa 6 ja 7 ndkyy alku- ja lopputilanteiden oleellinen
alue eli kappaleen keskusta. Kuviin on merkattu ylim#drdiset atomirivit alussa (merkki
1) ja lopussa (merkki 2). Kuvien virikoodaus on potentiaalienergian mukaan, punainen
merkitsee korkeampaa potentiaalienergiaa ja sininen matalampaa.

Kuva 6. Alkutilanne Kuva 7. Lopputilanne
Seuraavaksi aloitettiin NEB-algoritmi kytkemélld Relax pois paalta. Pitkdhkon ajon (usei-
ta tunteja) NEB oli saanut kuvat kohtalaisen ldhelle minimienergiapolkua. Tulos niakyy
kuvassa 8. Kéyrassd vasen reuna on alkutilanne ja oikea reuna lopputilanne. Téstd huo-
mataan, ettd NEB ei ole vield tiysin supennut (koordinaattien suppenemisindikaattori
0). Téydellinen suppeneminen on kuitenkin dislokaatioiden tapauksessa erittiin hidasta,
joten tyydyttiin tdhan.

Kayraa tarkastellessa huomataan, ettd dislokaation neljin atomirivin mittainen liike néa-
kyy selvisti neljind maksimina ja viitend miniminé. Polku ei myo6skidén ole kovin mut-
kainen, mutta kuvat eivit ole ihan tasavilisid. Tasavilisyyden olisi saanut aikaan pitem-
milld ajoajalla tai suuremmalla jousivakiolla, mutta tdmaikin tulos on riittdvin tasavi-
linen. Liséksi huomataan, ettd dislokaation liikkkuminen on vahvasti sidoksissa reunaan:
mitd ldhempéind reunaa dislokaatio on, sitd pienempi on systeemin kokonaisenergia, jo-
ten dislokaatio litkkkuu varsin helposti reunaa kohti pienelld lammitykselld ainakin tdmén
kokoisessa (40x40) kappaleessa.

[~ reo TN
T

Ee'p‘g_l toy :-I_. 15 AE

PatEn; =22701,3934
rne: [0 ¥ Al - [® ] Al PEnin: 227015276

PEmax: -22701,3627
‘I-rit.eigorl_atej Fix_ inagesJ irsg_ir‘a_?isJ Range: 0,164862

images ! 1 : Path length; 3,03163
el t —'-i —j ol Stop when corw, | PE conv: 1, coord comv: O g:.«_ ,:;gmg: 0,07774
hd

Kuva 8: Minimienergiapolku
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5 Johtopaitoksii

Téssa tyossd oli paatarkoituksena testata NEB:td4 mahdollisia tulevia realistisempia (3-D,
paremmat potentiaalit jne) simulaatioita varten. NEB:i& koodatessa huomattiin, ettd se
oli varsin helppo ja suoraviivainen implementoida Boundary-ohjelmaan talld tavalla, joten
se lienee helppo implementoida my6s muihin ohjelmiin.

NEB selvisi kiitettdavin hyvin sellaisista testeista, joissa pddasiassa muutama atomia liik-
kui ja muut pysyivéit suurinpiirtein paikoillaan. Sen sijaan dislokaatiokokeista, joissa mel-
kein kaikki atomit liikkuivat ja potentiaalivallit olivat matalia, NEB ei selvinnyt yhté
hyvin, mutta silti nadistdkin saatiin joitakin hyvia tuloksia. Kuten edellisessd kappalees-
sa todettiin, liian kaukana MEP:std oleva alkutilanne johti huonoihin tuloksiin. Ehképa
NEB:n kykyéa selvitd naistd hankalista tilanteista voisi tulevaisuudessa parantaa kaytta-
malla lineaarisen interpolaation sijaan jotain toista vilikuvien muodostamismenetelmé&a.
Tosin nykyinenkin versio sisiltdé joitakin mahdollisuuksia tidhén, mutta ne ovat tyolaita
kiyttaa (esim. Copy).

Loppupéitelminé voidaan sanoa, ettd NEB oli suhteellisen helppo implementoida, toimi
hyvin useissa tapauksissa, mutta joutui ongelmiin liian hankalissa tilanteissa. Silti NEB:t4
kannattanee testata jossain Boundarya kehittyneemméssd MD-ohjelmassa.

A Using NEB

Generally, using the NEB method requires first setting the initial values for all images,
then starting the actual NEB method and finally stopping it when it has converged.
Sometimes it also requires fine-tuning during the run, for example adding images or fixing
them.

The initial setup is easy to do: all images can either be read from files

(name: coords.XXXX.iYYY.xyz, where XXXX is the general number which is same for
all images in the same run and YYY is the image number which is different for all images
in the same run) using -readatoms command line option or created interactively using
normal Boundary controls. Especially useful in the 2nd approach are relax, Interpolate,
Quench to zero, Modify area and Copy controls.

— 1 _ -
I Relax  Image: |0 v ‘LI! Range: [0 v Al - [15 ][v]Al | Eﬁ; -ig%i
|
1
|

'y . 1 PEmax: -166,2139
Copy to: [1 W) A Range: 1,075204

| yem— 1 |
images| | 114l ; Path length: 0,76150
___mjl__i_'l_“l | Stop when CD\‘Wl PE conv: 1, coord comv: 1 |Awe, spmging: 0, 04008

f I i i
Spring const, |10 ¥ Al

Kuva 9: The NEB dialog
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e Image changes the selected image. Widgets in this frame affect this image and this
image is also drawn in the main window.

e Relax toggles relaxing mode on/off. When this mode is on, (and the simulation is
running), the normal MD simulation is run only in the selected image. This mode
is useful for example in creating first and last images of the path prior to actual
NEB run, e .g. using the Temperature-dialog: Quench etc. If this mode is off, NEB
algorithm is run in all images.

e Copy copies the selected image to to-image, overwriting the previous coordinates of
the to-image.

e Add images adds a chosen amount of new images between the selected image and
the next one.

e Range changes the selected range, which is the range that is affected by range opera-
tions (i.e. widgets in this frame).

e Interpolate interpolates the coordinates of the images in the selected range. Very
useful e.g. in creating the intermediate images prior to NEB run. Of course, the first
and last images in the range must be created before this operation.

e Fix images fixes the images in the selected range Fixed images work like the first
and the last image in the NEB run: their coordinates won’t change.

e Free images frees images fixed by the previous widget in the selected range. After

this operation they are normal images whose coordinates are updated according to
the NEB method.

e Stop when conv. pauses (doesn’t quit Boundary) the program when coordinates and
potential energies are converged according to the convergence parameters specified
in .param.

e PE conv. etc -text field shows whether the convergence conditions have been
met. 1 stands for met, 0 not met.

e PE, PEmin jne. -text fiel shows the potential energy of the selected image, mi-
nimum and maximum potential energies, the difference between max. and min po-
tential energies (range), total length of NEB-path and the average distance between
to images.

e Potential energy plot shows potential energy as a function of position in the path.
Images are shown as small circles. In an ideal case the images are equally spaced but
this is not always the case. A blue circle indicates the selected image, a green circle
indicates a fixed and selected image, a red image indicates a normal image and a dark
red image indicates a fixed normal image. The black lines starting from the upper
border of the plotting area show the kinkiness of the path, actually a cosine of an
angle on the path. If the line is short, just in the upper border, the path is straight.
If the line reaches the middle point of the plotting area, the path has a right angle. If
the line reaches the bottom of the plotting area, the path makes a 180 degrees turn
which is not a good sign.

e Spring const changes the value of the spring constant used in NEB. This value
doesn’t have to be constant but it can be freely changed even during the NEB run.

In addition to these widgets, NEB also has a few variables which can be changed by
editing the parameter (.param) file.
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images sets the inital number of images. Images can be added later but not removed.
nebk sets the initial value of the sprint constant.

nebcStop sets the initial value of "convergence stopper”.

wnebPlotSize.x sets the width of the NEB plotting area.

wnebPlotSize.y sets the height of the NEB plotting area.

nebec sets the potential energy convergence condition: NEB is converged according
to potential energy when in each image |(P Eprevious — P Ecurrent) /P Ecurrent| < nebec.

nebcc sets the coordinate convergence condition: all coordinates must fullfil a condition
similar to the above potential energy condition.

14



B Short Descriptions of NEB Functions and Procedures

This section contains very short descriptions of the main NEB functions.

e MdCycle (simu.c) is the controller function: it selects normal and NEB simulation
modes and calls nebCycle if the NEB dialog is open.

e nebCycle (simu.c) calls ComputeForces for each image and then updates velocities
and positions in each image by calling nebUpdate and NebUpdatePositions for each
image. This function also handles single image relaxation.

e nebdi (simu.c) calculates the distance between the given image and the previous
image.

e nebUpdate (simu.c) is the most important NEB procedure. It calculates NEB spring
forces and "nudges” actual forces and applies Verlet velocity projection in the current
image (cImage).

e NebUpdatePositions (simu.c) moves atoms in the current (cImage) image.

e OpenNebDialog (graphics.c) opens the NEB dialog.

e RedrawnebPlot (graphics.c) redraws the neb plot but doesn’t display the new plot.
e RefreshnebPlot (graphics.c) displays the updated plot (double buffering).

e LoadImageFromFile (control.c) reads the given image from a file overriding the
image’s previous coordinates.

e nebCopy (control.c) copies the first image to all other images - used in initia-
lization without reading from files. InterPolate (textttcallback.c) interpolates image
coordinates in the given range. AddImage (textttcallback.c) adds the given amount
of images after the shown (grlmage) image. SaveMEP (textttcallback.c) saves the
minimum energy path to a file.

A more detailed documentation can be found in the actual code. Each function is briefly

commented in the beginning of the function and also some major or complicated parts of
the functions’ actual bodies are commented.
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