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Resumen

La creacion de nuevos materiales con propiedades mejoradas es un tema de actualidad, y la simulacién a escala
atdmica o molecular es una herramienta Gtil que permite comprender el origen de ciertas propiedades de dichos ma-
teriales y sugerir rutas y métodos para mejorarlas. Sin embargo, surge el problema de trasladar los resultados de la
simulacion atomistica a una escala macroscopica. Métodos como Density Functional Theory (DFT) o Molecular Dy-
namics (MD) permiten el estudio de los materiales en una escala de tiempo muy pequefia, del orden de femtosegundos
y nanosegundos respectivamente, mientras que propiedades como la difusion de iones dentro del material, disolucion,
0 degradacidn necesitan una escala temporal mucho mayor para ser perceptible. El método de simulacion Monte Carlo
cinético, Kinetic Monte Carlo (KMC) permite simulaciones en una escala temporal del orden de segundos a partir de
las barreras de energia de los procesos involucrados. Por tanto, el objetivo principal de este trabajo es desarrollar un
cédigo KMC flexible para su aplicacidn en el campo de ciencia de materiales.

Abstract

The creation of new materials with improved propierties is a present aim, and the simulation in an atomistic or
molecular escale is an useful tool which allows to understand the origin of some propierties of these materials and
to suggest routes and methods to improve them. However, there is a problem in transfer the simulation results to a
macroscopic scale. Methods like Density Functional Theory (DFT) or Molecular Dynamics (MD) enable the study of
the materials in a very short time scale, in the order of femtoseconds and nanoseconds respectively, while propierties
like ion diffusion in a material, disolution, or degradation need a much higher time scale in order to be perceptible.
The simulation method of Kinetic Monte Carlo (KMC) enables simulations in a time scale of seconds using energy
barriers of the involeved processes. So, the main target of this essay is to develop a flexible KMC program for its
aplication in the material science field.
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1. Introduccion

1.1. Planteamientoy objetivos

La simulacion se ha convertido en una parte importante de la investigacion en las Ultimas décadas gracias al cada
vez mejor desarrollo de los computadores de gran capacidad o super ordenadores. Su uso se extiende diversos campos
como la fisica, la quimica, la biologia, la economia y las ciencias sociales [1]. Es habitualmente empleada para dar
soluciones a sistema cuya solucion analitica de forma cerrada simple no es posible. Es una herramienta que, si bien
es cierto no puede sustituir los resultados de un experimento real, si puede ser una herramienta complementaria que
permita por un lado explicar el origen de los resultados experimentales, y por otro lado realizar predicciones sobre el
comportamiento de un sistema, de manera que ayuden a disefiar dispositivos experimentales que faciliten medidas de
sus propiedades.

Para que un programa de simulacion sea bueno debe utilizar un modelo simplificado de la realidad que reproduzca
su comportamiento de la manera méas precisa posible, también en las condiciones del sistema. Y que ademas, sea
eficiente; de nada sirve predecir el tiempo a dos dias vista si tenemos un programa de simulacién que tarda tres dias en
darnos la respuesta. La caracteristica comln de todos los modelos de simulacidn es generar una muestra de escenarios
representativos, en la que una enumeracion completa de todos los posibles estados seria compleja o imposible.

En el grupo de Espectroscopia Molecular del Departamento de Quimica-Fisica de la universidad del Pais Vasco
UPV/EHU, se investiga, entre otras cosas, procesos fisico-quimicos que tienen lugar en materiales para aplicaciones
energéticas, y estructurales. La creacion de nuevos materiales con propiedades mejoradas es un tema de actualidad y
la simulacion a escala atdmica o molecular es una herramienta Util que permite entender el origen de ciertas propie-
dades de dichos materiales y sugerir rutas y métodos para mejorarlas. Sin embargo surge el problema de trasladar los
resultados de la simulacidn atomistica una escala macroscépica. Los métodos de relajacién molecular como Density
Functional Theory (DFT) o Molecular Dinamycs (MD) permiten el estudio de los materiales en una escala de tiempo
muy pequefia, del orden de femtosegundos y nanosegundos respectivamente. Propiedades como la difusion de iones
dentro del material, disolucién, o degradacion necesitan una escala temporal mucho mayor para ser percibible. EI mé-
todo de simulacién Monte Carlo cinético, Kinetic Monte Carlo en inglés (KMC) permite simulaciones en una escala
temporal del orden de segundos gracias al uso de la estadistica, o que permite obtener su evolucién general promedio.

Debido a ello, el grupo de Espectroscopia Molecular identifico los métodos KMC como interesantes para su
investigacion. Tras hacer un estudio del arte de las diferentes herramientas computacionales, se comprobd la falta de
un programa general KMC open-source como ocurre en otros campos. Inicialmente se pensd en utilizar el programa
SPPARKS desarrollado por los laboratorios nacionales de Sandia en Estados Unidos [2]. No obstante, esta herramienta
disponia de mddulos demasiado especificos como para emplearse de manera general. Se decide entonces intentar
modificar SPPARKS para generalizarlo, pero viendo las complicaciones que suponia, se opta por realizar un nuevo
programa basado en este pero con los requisitos que se deben cumplir. Por tanto, el objetivo principal de este trabajo
esdesarrollar un codigo KMC flexible que sea capaz de simular diversos procesos que tienen lugar en materiales

de interés, como pueden ser la difusién de iones en baterias [3, 4] y la degradacion de materiales y disolucidn [5, 6].
En larealizacion del programa es necesario enfocarse en un sistema lo mas simple posible, pero teniendo en cuenta
que debera ser ampliado para que pueda ser igual de Gtil para materiales de diversas estructuras. Como problema
modelo para probar la primera version del programa, se ha elegido estudiar la difusién intersticial de protones en el
oxido de calcio (CaO). A partir de la implementacion de este caso se podra extender a sistemas mas generales con
relativa sencillez. Como método de comprobacion del funcionamiento del programa también se trata la difusion del
litio en el 6xido de calcio.
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2. Método de Monte Carlo Cinético

2.1. Historia

El método cominmente denominado Monte Carlo Cinético tiene ya varios afios de historia. Su antepasado, el
método de Monte Carlo se remonta a 1946 de mano de Stanislaw Ulam y John von Neumann [7]. Ulam, durante una
enfermedad estaba jugando al solitario y se percatd de que era mucho mas facil tener una idea del resultado general
del solitario haciendo numerosas pruebas con las cartas y contando las proporciones de los resultados que computar
todas las posibilidades de combinacién formalmente. Se le ocurrié que el mismo procedimiento podia ser utilizado en
el estudio en el que trabajaba de dispersion de electrones en Los Alamos, en el que debia resolver ecuaciones integro-
diferenciales con una dificil solucién analitica. Ulam le mencion6 el método a von Neumann, quien después de un
escepticismo inicial, acogi6 con interés el método y comenzd a aplicarlo para rastrear la generacion isotropica desde
una composicion variable de material activo a lo largo del radio de una esfera. Una de las primeras aplicaciones de
este método a un problema determinista fue llevada a cabo en 1948 por Enrico Fermi, Ulam y von Neumann cuando
consideraron los valores singulares de la ecuacion de Schrodinger [8].

El método KMC como lo conocemos en la actualidad se desarrollé en 1966 por Young y Elcock [9] para el
estudio de difusion de huecos en una aleacion binaria. De forma independiente al trabajo de Young y Elcock, Bortz,
Kalos y Lebowitz [10] desarrollaron un algoritmo KMC para simular el modelo de Ising (crecimiento de un material),
el cual llamaron n-fold way. Las bases de su algoritmo son las mismas que en el caso de (Young 1966), aunque
ellos proporcionaron mucho mas detalles sobre el método. En la actualidad tiene diversas aplicaciones como son el
estudio de reacciones quimicas [11], cinética de agregacion coloidal [12], separacion de fases [13, 14], procesos de
absorcién y emision [13], transporte difusivo [3, 4], catélisis heterogéneas [15] y crecimiento y disolucién de minerales
y materiales [5, 6], entre otras.

2.2. Aspectostedricos

El KMC es la aplicacion a sistemas que evolucionan con el tiempo del método de Monte Carlo. En analogia con el
juego de cartas de Ulam, los a&tomos de una molécula o un sélido pueden vibrar en su estado de equilibrio, o desplazarse
a una nueva posicion muchas veces en pocos femtosegundos. Sin embargo tras un cierto tiempo, en promedio el atomo
habréa cambiado su posicion, o seguird en la misma (figura 1(a)).

En un sistema en el que un estado solo puede evolucionar a estados vecinos, como es el caso que nos ocupa,
se puede demostrar matematicamente que la probabilidad de tener una transicién entre estados es independiente del
tiempo anterior. Es lo que se conoce con el nombre de propiedad de Markov [17]. Fisicamente hablando, se puede
suponer que el estado o las transiciones anteriores no interfiere en la probabilidad de la transicion desde el estado
actual, ya que el tiempo de residencia en un estado es mucho mayor que el periodo de vibracion del atomo, y por tanto
“se olvida” del proceso que le llevo al estado actual. Asi pues, se puede definir una tasa constante kj; que caracteriza
la probabilidad, por unidad de tiempo, de que el sistema i evolucione a un estado vecino j, y esa probabilidad es
independiente de los pasos que precedieron. Dichas constantes de transicion vienen determinadas Unicamente por
la barrera de energia potencial entre estados (figura 1(b)). Méas adelante se describird como se pueden obtener estas
barreras de energia empleado simulaciones atomisticas (apartado 4.2).

Por lo tanto, durante un corto incremento de tiempo, un atomo tiene la misma probabilidad de escapar del potencial
que la que tenia en el incremento de tiempo anterior, lo que da una probabilidad de decaimiento exponencial. La
probabilidad de que el &tomo no haya escapado es:
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(@ (b)

Figura 1: Esquema del movimiento de un atomo en el potencial de un cristal. Un atomo vibra en su posicion de equilibrio hasta
que cambia su posicion de del estado i al j al superar la barrera de energia.
[16]

presidencia( t) = e 1)

donde kot es la tasa total de escape de la particula. Se desea obtener la funcion de probabilidad p(t) para el primer
escape en un tiempo ¢ ya que a partir de cierto instante se reinicia el proceso. Sabiendo que la integral de dicha funcion
en dicho instante debe ser igual a 1 — presidencia(t) Yy teniendo en cuenta la derivada de la ecuacion 1, se obtiene la
expresion:

p(t) = kor.e™e 2
El tiempo promedio de escape t es el primer momento o media de esta distribucion;
r

- 1
= t.p(Ddt= — 3
T . (1) o ©)]

Es necesario tener en cuanta que el tiempo que se va incrementar en cada paso At no depende de la transicion que
se va a llevar a cabo, sino de la probabilidad de escape total. Si el escape del atomo puede ocurrir a mas de una nueva
posicion, cada una de estos escapes tiene su propia tasa:

N
Ktot = Kij 4)

y por lo tanto, su propia funcién de probabilidad

pi(t) = kij.e™it (5)

El escape de un 4&tomo a un estado vecino sigue una distribucion de Boltzman en lo que se conoce como ecuacion
de Arrhenius [18, 19]:

ki = A.e BT (6)

donde Ea es la energia de activacion, es decir, la energia necesaria para realizar un salto entre estados (eV) (ver
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figura 1(b) ), Ky la constante de Boltzman (8,61733x10> eV.K1), T la temperatura (K)y A es la denominada fre-
cuencia fundamental, una constante que tiene en cuenta la contribucion a la probabilidad de transicién en el equilibrio
debido a la vibracion de los 4tomos (energia cinética). La frecuencia fundamental se puede aproximar a su primer
término determinado por la ecuacion 7 [20, 21].

A= f_fbh_T =2,084x101° T = 6,25x1012 1 )

Donde hes la constante de Planck (4,13566733x1071°eV.s). A temperatura ambiente, A = 6,25x1012 s71

El método KMC hace uso de probabilidades aleatorias tanto como para determinar la evolucion temporal como
para determinar la transicién que se va a llevar a cabo. En el primer caso, necesitamos un ndmero aleatorio que siga
una distribucion exponencial, ya que la funcion de probabilidad asi lo exige. Por lo tanto, la forma de obtener el
incremento de tiempo, a partir de la ecuacion 3 es:

At = L.Zn J (8)
ktot u

donde / es un nimero aleatorio de distribucion uniforme v’ € (0, 1].

Asi pues, recopilando, la aplicacion practica de este método seria la siguiente (ver figura 2):

1.

2.

2.3.

Se define el sistema y se fija en un tiempo inicial t = 0.
Se crea una lista de todas las transiciones posibles de cada una de los atomos ;.

., . }!' . . . .
Secalculalafunciéoncumulativa K = Ij=1 kjjparatodoi=1,---, Ndonde N esel nimero de transiciones.

Se genera un ndmero aleatorio u segln una distribucion uniforme u € (0, 1].

. Se busca la transicién i que se llevard a cabo determinada por el nimero aleatorio, debiendose cumplir que

Ri-1 <uRN = R.. Generalmente se usa el método ‘bynary search’ o bisqueda en arbol.

. Se lleva a cabo la transicién encontrada.
. Se genera un nuevo nimero aleatorio /' seglin una distribucion uniforme v’ € (0, 1].
. Seactualiza el tiempo t = t+ At. Se obteniene At de la ecuacion 8.

. Elestado de nuestro sistema ha cambiado y es necesario crear una nueva lista con todas las posibles transiciones,

es decir, volver al punto 2.

Aspectos préacticos de un codigo KMC

Terminada la presentacion del método KMC, se pueden indicar algunos aspectos importantes:

= El tiempo de ejecucion depende directamente del nimero de transiciones del sistema . Esto implica atendiendo

a la ecuacién 8, por un lado, que si el nimero de transiciones que se pueden llevar a cabo es muy pequefio, la
evolucion temporal daria tiempos muy altos, y seria entonces necesario simular tiempos aln mas altos para que
el proceso se pudiera considerar estadistico. De la misma forma, si el nimero de transiciones es muy elevado,
desencadenaria en una evolucion temporal quizas mas pequefia de la deseada en tiempos de simulacion largos.
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t=0

A

Lista transiciones Kkij

-

Y

I
Vector de tamafio N con funciéon cumulativa Ki=z ki con i=1,...

i=1

A

Numero aleatorio u € (0,1]

A

Busqueda de transicion. Binary Search

A

Llevar a cabo la transiciéon

A

Numero aleatorio u' € (0,1]

Figura 2: Diagrama de flujo del método KMC
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(@) (b) ()

Figura 3: Cambio de posicion del &tomo resaltado en un metal con estructura fcc. a) estado inicial, b) paso intermedio. ¢) estado
final. En lugar del intercambio con un atomo vecino, el atomo resaltado obliga al venido ha desplazarse a una tercera posicion para
ocupar su lugar.

[16]

= Fendmeno similar ocurriria en caso de que, aun disponiendo de un elevado nimero de transiciones, muchas de
estas fueran muy probables (barrera de energia muy pequefias) como se da por ejemplo en el caso de difusion
de atomos intersticiales en metales (~ 0.1 ev) [16, 19]. En este caso, serian necesarias simulaciones muy largas
(muchas transiciones) para que el sistema evolucionase a través de otra transicion de mayor barrera de energia.
Una forma de solucionar este problema seria aumentar dichos valores de barrera de energia artificialmente. Otra
forma mas elegante pero al fin y al cabo analoga es llevar constancia de las Gltimas transiciones de estado del
sistema realizadas y en caso de ser un gran nimero de ellas la misma, obligar al sistema a que escoja cualquier
otra quitandola de la lista de transiciones del siguiente paso. Se obtendrian buenas predicciones si los procesos
rapidos no implican un cambio significativo de las propiedades de estudio, o que su promedio neto sea nulo.
Evidentemente, en este caso es necesario evaluar el efecto de la manipulacién de las barreras de energia en el
comportamiento fisico de la simulacién.

= El método KMC podria en condiciones ideales dar una evolucion exacta del sistema. Para ello, todas las posibles
transiciones de cada uno de los atomos deberian estar perfectamente catalogadas. Esto es, que se conociesen
todas las posibles transiciones con su respectiva tasa de transicion ki, también con los &tomos vecinos alejados
con quienes, aungue muy improbablemente, pudieran intercambiarse. Ademas habria que tener en cuenta que los
materiales no son perfectos, tienen defectos estructurales y/o quimicos que interfieren en las barreras de energia.
Imaginando el hipotético caso de que tengamos todo este catalogo de transiciones perfectamente definido, hay
que tener en cuenta que hay que hacer una lista de transiciones por cada atomo, y en un sistema con un nimero
de atomos muy elevado, seria computacionalmente costoso. Aungue bien es cierto que estos inconvenientes no
son muy relevantes para KMC [22]. Lo realmente importante es que el catalogo de efectos construido pueda
tener en cuenta todas las posibles transiciones relevantes para el estudio de la propiedad deseada. En la figura 3
se muestra un fenémeno que es el principal método de difusion de 4&tomos en metales de estructura fcc. No es un
proceso intuitivo, ya que la difusion tiene lugar mediante un intercambio atémico en lugar de un desplazamiento,
y no fue descubierto hasta 1990, por lo que simulaciones por KMC que no tuviesen en cuanta este mecanismo
no reproducirian correctamente la evolucion temporal de la difusion [23].

= La eficiencia en una simulacion KMC depende fundamentalmente de la forma en la que se busca la transicion
que se va a llevar a cabo, punto 5 anteriormente descrito.

El método mas extendido es el llamado ‘binary search’[24] y es el elegido para este trabajo. En este método, en
cada paso de simulacién se deshecha el catalogo de transiciones posibles construido anteriormente y se hace uno
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nuevo. Seguidamente se busca en el catdlogo nuevo la transicion que se va a realizar en ese paso. La forma en
que se hace esta busqueda se detallada mas adelante (seccion 3.2.3). Unicamente indicar que tiene una eficiencia
de O(InN) donde N es el nimero de transiciones.

Existe otro método de busqueda que consiste en hacer un catalogo que ordene y agrupe las tasas de transicion en
una lista inversa (de mas a menos tasa) lo que asegura una busqueda inmediata[25]. Este método es independien-
te del nimero de transiciones N, pero su eficiencia desciende con el nimero de diferentes tasas de transicion en
el sistema, es decir, de grupos en los que se agrupan. Como se ha mencionado antes, en un sistema que se quiera
que represente fielmente la realidad se esperan encontrar muchos valores distintos para kj;.

En nuestro programa nos hemos decantado por el método ‘binary search’ por dos motivos: su sencillez de
implementacion y porque se busca realizar un programa general que pueda albergar numerosos valores para las
tasas F.

3. Disefio del programa KMC

3.1. Metodologia

Este trabajo se ha elaborado enteramente en un ordenador personal dotado con el sistema operativo ‘linux Mint’
de 64-bits. EI Programa esta desarrollado en el lenguaje c++. Para las posibles dudas en el lenguaje de programacion,
se ha acudido al manual [26, 27] y multiples foros.

Se ha utilizado para su escritura el editor de texto ‘Sublime text’ que ofrece ciertas utilidades que facilitan la tarea
del programador, tales como el resaltado de color de sintaxis en numerosos lenguajes de programacion, una vision
global del cédigo, y multientrada de texto [28].

Se ha comprobado su funcionamiento al compilarse con la version 4.1.2 y 4.8.4 de g++, aunque las librerias
empleadas son tan basicas que es esperable que funcione con cualquiera.

Se han realizado pruebas de su funcionamiento tanto en él, como en el servicio de computacion de alto rendimiento
del Pais vasco i2basque [29]. En este Gltimo, ademds se realizaron numerosas simulaciones con el programa SPPARKS.

Para las simulaciones realizadas con SIESTA para el calculo de las barreras de energia descrito mas adelante
(seccidn 4.2 ) se utilizo el servicio general de informatica aplicada a la investigacion de la upv [30].

Para la visualizacion de los resultados se han utilizado herramientas como OVITO [31], VMD [32] y VESTA [33].
La primera y segunda son herramientas mas especializadas y complejas y que permiten ademas la visualizacion de
peliculas de los diferentes estados. Mientras que la Ultima es una herramienta sencilla e intuitiva que permite un
visualizado rapido.

3.2. Escrituradel programa KMC

Se busca elaborar un programa KMC eficiente para el estudio de diversos procesos tales como difusion i6nica
y disolucién en materiales. Para ello se parte del caso particular de estudiar la difusion de protones en el 6xido de
calcio y a partir de ahi, generalizarlo. Se han introducido también algunas fenomenologias en el modelo como es la
existencia de un campo eléctrico o la incorporacion en el sistema de nuevos &tomos para completar el programa. Como
comprobacion del funcionamiento del programa, y ademas como objeto de estudio, se ha tratado el caso de la difusion
del litio como catién Li* en el mismo material.

El programa desarrollado consta de un archivo (CaOH. cpp) Y su cabecera (CaOH.h). La cabecera, ademas de
definir los métodos de (CaOH. cpp), contiene una serie de variables de control de simulacidn, tales como el tiempo
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de simulacion, numero de pasos, tamafio de la celda de simulacion, etc. El contenido de la cabecera se describe
resumidamente a continuacién, para luego dar paso a una explicacion mas detallada de cada uno de los métodos y su
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papel en el conjunto del programa.

CaOH.h

#define Kboltz 8.6173325e-5 //eV K-1
#define numeroposiciones 56

int dimension x=5;
int dimension y=5;
int dimension z=5;

double parametro a=4.85;
double parametro b=4.85;
double parametro c=4.85;

static double epsilon= 0.00000001;

double distancia ca 0=0.5%4.85;

double distancia h ca= sqrt ((0.5*sqrt(2)/2)* (0.5*sqrt (2)/2)+((0.5*sqrt(2)/2-1/4.85)
*(0.5*sqrt(2)/2-1/4.85)))*4.85;

double distancia ca ca= sqrt(2.0)*0.5%4.85; //=distancia oxigeno - oxigeno

double distancia h o=1;

double distancia hc hc= sqrt (pow (0.0-1/(sqrt(2)*4.85),2.0)+pow ((0.5-1/ (sqrt (2)*4.85)
-0.5),2.0))*4.85;

double distancia hl hl=(0.5*sqrt(2.0)-2/4.85)*4.85;

double distancia maxima=distancia ca ca;

static int numeropasos=20; //estados que vamos a tener (numeropasos + inicial)

static double tiemposimulacion=1.0; //segundos
static double temperatura=300; //K
double intensidadE = 0.0025; // eV/A

int maximos_ vecinos=0;

double tiempo=0.0;
int step=0;

)/ mm oo //
e Matedog=——rmeremsosesssssssnsssos //
ettt //

int crea celda(double x*&celda);

int crea box(double *x&box, double **&celda,int dimension x,int dimension y,int
dimension z );

int obten max vecinos (double **&celda);
int obten vecinos(int **&boxvec, double **&box, int maximos vecinos);
int mi_ kmc (int **&boxvec, double **&box);

int imprimeestado (double **&box) ;

Parametros

1 Kboltz define el valor de la constante de Boltzman.
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2 numeroposiciones define el nimero de posiciones por celda. Es importante notar que el numero de posi-
ciones por celda va a ser siempre constante, y que estas posiciones van a permanecer inmoéviles en el espacio. Es
decir, el sistema esta discretizado en posiciones prefijadas y la identidad de dichas posiciones va a evolucionar
con el tiempo. A cada tipo de posicion le corresponde un mismo tipo de atomo, o un hueco, pudiendo un atomo
desplazarse entre posiciones vecinas mediante un intercambio de identidades entre posiciones.

46 dimension x,dimension yYydimension z define la dimension del sistema de simulacion. La perio-
dicidad que posteriormente implementaremos (seccidn 3.2.2) permite simular bulks (porcion de material infini-
tamente mayor) mediante representaciones mas pequefias de su estructura. Es necesario optimizar el tamafio del
sistema a estudiar para alcanzar un compromiso entre la fiabilidad de la simulacidn y el tiempo de simulacion.
Por un lado, se debe definir un sistema con un tamafio minimo que pueda reproducir las transiciones a estudiar.
Por otro lado, definir un sistema mayor va a repercutir en la carga de trabajo computacional.

810 parametro_a, parametro by parametro c es el tamafio de la celda unidad. Dependera del material
estudiado.

12 epsilon €S un parametro necesario para definir distancias en los métodos computacionales, fruto de la falta
de precisiéon. En métodos como en la bisqueda de vecinos (ver 3.2.2) en lugar de definir una distancia exacta
a la que buscar determinado vecino, se define un pequefio rango en torno a esta distancia en la que buscar, con
lo que se asegura encontrarle, pero sin dejar que epsilon sea tan grande que introduzca vecinos indeseados.
Este parametro se utiliza también para excluir el valor 0.0 al generar nimeros aleatorios.

13-19 indica las distancias existente entre un tipo de atomo y sus atomos vecinos. Son utilizadas por el método de
busqueda de vecinos. Evidentemente cuanto mas irregular sea el sistema mas cantidad de distancias se van
a definir en esta parte. En cambio, cuanto mas regular sea, hay méas posibilidades de que haya mas de un
tipo de atomo con un vecino a una determinada distancia. Lo que puede llevar a errores en el algoritmo de
busqueda de vecinos. Por ejemplo en el hipotético caso de que se quiera hacer una lista de vecinos oxigenos que
tiene un proton y que estén situados a una distancia de 1 A el algoritmo de busqueda de vecinos los detectara
correctamente, pero si resulta que a esa misma distancia hay un protén que no se ha tenido en cuenta, se incluira
como vecino y se tendra una lista errénea.

21 numeropasos determina el ndmero de estados deseados que se quieren ver de la simulacion, esto es, las
‘fotos’ del sistema. Pueden ser tantos como se quieran.

22 tiemposimulacion determina el tiempo durante el cual se quiere simular el sistema, en segundos.

23 temperatura, en kelvin, es la temperatura a la que esta el sistema, necesaria para determinar la tasa de cada
transicidn (ver ecuacion 6).

24 intensidadE, eneV/A es laintensidad del campo eléctrico en la direccion z a la que esta sometido el sistema
(ver seccion 3.2.4).

26 maximos_ vecinos es el nimero maximo de vecinos que puede tener cualquier tipo de atomo. Tiene como
principal funcion la comprobacion del correcto funcionamiento del método de busqueda de vecinos.

28 tiempo representa el tiempo actual en una simulacion que se esta llevando a cabo. Es una variable de control
para hacer fotos de los estados que se van generando, y como comprobante del tiempo que se ha simulado antes
de tener un posible error.
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29 step es el nimero de transiciones que se van llevando a cabo. Si se desea, se puede hacer una foto del estado
cada vez que haya una Unica transicion poniéndola como variable de control al hacer la pelicula. También se
puede fijar como parametro limitante de la simulacion en lugar del tiempo.

En futuras versiones se prevé implementar un método de lectura de las variables desde un archivo externo o
input que el usuario pueda especificar ciertos parametros de la simulacion sin necesidad de modificar la cabecera y
recompilar.

Métodos

En la elaboracion del programa se han utilizado tanto métodos computacionales ya conocidos con una eficiencia
optimizada (‘binary search’) como métodos implementados a motu propio ( condiciones de contorno periddicas del
material (PBC) y calculo de vecinos).

35 En el método crea celda se especifican las posiciones de la celda unidad donde van a estar definidos los
&tomos y huecos.

37 El método crea box utiliza la celda unidad que se pasa como parametro, la (definida en crea celda)
y la multiplica en las direcciones del espacio deseadas especificadas por los parametros dimension x ,
dimension yydimension_ z(4-6). El resultado sera el sistema final de simulacion.

39 El método obten max vecinos es un método que se le pasa como parametro un sistema de simulacion
y devuelve el maximo nimero de vecinos que puede tener cualquier &tomo definido en él en un sistema de
simulacion dado. Més adelante (ver 3.2.2) se especifica mas detalladamente el algoritmo empleado.

41 El método obten vecinos calcula los vecinos para cada 4tomo definido en el sistema de simulacion box y
los guarda en una matriz boxvec. El algoritmo empleado es en esencia el mismo que el anterior obten max
vecinos, pero con un grado de complejidad mayor al afiadirle la periodicidad de la caja de simulacién (ver
3.2.2).

43 El método mi_kmc contiene todo el algoritmo KMC (ver 3.2.3). En el se define una matriz con los posibles
eventos en base a la matriz de vecinos anteriormente definida boxvec, y se modifica una Unica posicion en el
sistema de simulacion box. El proceso se repetira mientras el tiempo que transcurre en cada paso sea menor
que el tiempo de simulacidon que se haya definido tiempo < tiemposimulacion (22,28).

45 El método imprimeestado es el encargado de crear un fichero con formato legible para OVITO de los
estados del sistema (ver apéndice). Son las fotos de la simulacién. Este formato es el utilizado por SPPARKS en
sus ficheros de salida.

Librerias

Dentro del fichero cCaOH. cpp se incluyen una serie de librerias necesarias para los siguiente fines:

#include <math.h>

#include <stdio.h>
#include <iostream>
#include <fstream>
#include <stdlib.h>
#include <string.h>
#include "CaOH.h"
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math . h permite el uso de funciones matematicas tales como el logaritmo, el cuadrado, o la raiz cuadrada.

-

2-4 stdio.h, iostreamy fstream contiene instrucciones para la entrada y salida, tanto a ficheros como a
consola. Permite el reporte de errores a consola durante la simulacién y de la creacion de ficheros con los
resultados.

stdlib.hes lalibreria estandar. Contiene métodos basicos tales como la generacion de nimeros aleatorios.

o

string.h contiene a parte de operaciones con strings, métodos para la manipulacion de la memoria. Util para
la creacion dindmica de matrices.

[=2]

~

CaOH.h es la cabecera donde se encuentran definidos los parametros y métodos propios.

3.2.1. Creacion del sistema de simulacion

int crea celda(double x*&celda) {

double posiciones[numeroposiciones] [4] = {
//sitios del calcio
0.0,0.0,0.0,1,
0.0,....

~
~

sitios del oxigeno

0.5,0.0,0.0,2,
0.0,0.5....

//sitios del vacio o proton
//Cara X
0.0,1/(sgrt(2)*4.85),0.5-1/(sqrt(2)*4.85),3,
0.0,0.5-1/(sqgrt(2)*4.85),1/ (sqrt(2)=*4.85),3,
0.0,0.5+1/ (sqgrt(2)*4.85),....

Las posiciones son creadas dentro del método crea celda.Paraello se define unamatriz, posicionesde
4 columnasytantasfilascomonumeroposiciones hayaenlaceldaunidad. Lastresprimeras filasson ocupadas
por valores de doble precision (doubles) con el valor de las coordenadas relativas en x, y, y z; el maximo valor serd 1.
Lacuarta columna contiene un nimero que corresponde ala identidad de la posicién, por ejemplo el tipo de &tomo o
unsitio vacio. En el codigo anterior 1 » Ca, 2 = O, 3 =» H, 4 = hueco. Una vez se tienen las posiciones relativas,
faltamultiplicar por el tamafio de celdaen cadaunade lasdireccionesdel espacio; parametro a,parametro b

Yparametro c.

for (int i1=0; i<numeroposiciones; i++) {
celda[i] [0]=posiciones[i] [0] *parametro_a;
celda[i] [1]=posiciones[i] [1]*parametro b;
celda[i] [2]=posiciones[i] [2] *parametro_c;
celda[i] [3]=posiciones[i] [3];

Aunque en principio se ha pensado en que estas coordenadas sean valores positivos, introducir nimeros negativos
no producira ningln inconveniente, algo importante en el caso de sistemas periddicos. Con este método, se consigue
una celda unitaria, pero el sistema de simulacion sera generalmente méas grande. Para ello, en el método crea box
se multiplica la celda creada en las tres dimensiones del espacio segln las dimension x, dimension yY

dimension zdeseadas.
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for (int i=0;i<numeroposiciones;i++) {
for (int x= 0;x < dimension x;x++) {
for (int y= 0;y <
box[j][0]= celdali]
box[j][1]= celdali]
box[j] [2]= celda[i] [2]+z*parametro c;
if ((int)celda[i][3]==3) {

box[j][3]= (int) (celda[i] [3]+1.100-(0.101*drand48()))

[0]+x*parametro_a;
[1]+y*parametro b;
2]

}else(
box[J] [3]= (int) (celdali] [3]);
}

box[j][4]= (double) j ; //para el seguimiento del atomo

El sistema de simulacién se guarda en box, una matriz de 5 columnas y tantas filas como posiciones totales tenga
la caja de simulacion, esto es, numerposiciones xdimension xxdimension yxdimension z.Elhecho
de implementar una columna adicional tiene como finalidad hacer un seguimiento de los &tomos. Cada 4tomo tiene un
id asociado.

Se puede ver en las lineas 7-11 que en el caso de que el tipo de 4tomo sea 3, es decir un proton, puede ser trans-
formado en un valor 4, un hueco con bastante alta probabilidad; 100 de cada 101 seran redefinidos como huecos. En

un sistema fisico real se espera una densidad muy baja de protones en el sistema. Pero ;por qué esta forma enreve-
sada de definirlo? Simplemente porque se busca que los protones estén ubicados desordenadamente en un instante
inicial, como se espera encontrarlos. En caso de haberse definido un nimero de protones en ce1da y después haberse
multiplicado, se tendria que los protones ocupan la misma posicion periddicamente. Lo que es realmente improbable.

En un futuro se implementara un método de lectura de posiciones y dtomos de tal forma que un usuario pueda
utilizar el programa con su propio sistema predefinido. Y se mantendra este método de creacion del sistema en un

madulo aparte, por si se quisiera crear el sistema con esta utilidad.

3.2.2. Bulsqueda de vecinos

Como se ha indicado anteriormente, este programa esta disefiado para poderse orientar a sistemas mas complejos.
Para dar cabida a numerosos sistemas, se ha desarrollado un método de busqueda eficiente de vecinos.

Una vez creado el sistema de simulacion, obten max_ vecinos se encarga de ver cuantas posiciones vecinas
tiene un sitio. Este nimero de vecinos dependera de las distancias posibles en las que pueda estar un vecino, esto es,
de losvalores distancia ca ca,distancia ca o, etc. El método consiste en crear un sistema de simulacion
maxvec de dimensiones 3x3x3 a partir de la celda. Con estas dimensiones se tiene el minimo sistema en el que
una celda unidad esta rodeada en las tres direcciones del espacio por otra; la celda central. Mientras el resto de
celdas devolverdn un valor de vecinos inferior al que tendrian si se considerase la periodicidad, la celda central no.
Evidentemente esta suposicion es valida para sistemas en el que los vecinos estan ubicados a una distancia menor
que el tamafio de una celda. En caso contrario habria que considerar sistemas mayores; 5x5x5 en caso de tener una
distancia maxima de 2 celdas, 7x7x7 de 3, y sucesivamente. Buscando siempre que cualquier punto a la maxima
distancia de vecino desde la celda central este dentro del sistema definido.

El método considera cada atomo uno por uno y calcula la distancia que hay a todo el resto de atomos. Si esta
distancia coincide con la distancia a la que se espera encontrar un vecino +/- epsilon, se incrementa la cuenta de
vecinos para ese atomo, hasta que se ha comparado con todos y se pasa al siguiente atomo, poniendo la cuenta en
cero y repitiendo la operacion. Debido a que las operaciones matematicas tienen cierta precision determinada por la
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precision del double que a su vez depende del sistema operativo, es necesario definir un rango muy pequefio en torno
al valor que se quiera buscar, sin ser tan grande que afiada valores no deseados. Este rango viene determinado por el
parametro epsilon.

Ir recorriendo una por una las distancias posibles e ir comparandolas no es muy eficiente, por eso la importancia
de que el sistema sea lo menor posible.

for (int i=0; i < j ;i++){
for (int 1 = 0; 1 < j; 1++){
r=sqrt ( (maxvec[l] [0] -maxvec[1] [0]) * (maxvec[l] [0]-maxvec[i] [0]
+ (maxvec[l] [1]-maxvec[1] [1]) * (maxvec[l] [l]-maxvec[i][1]) +
(maxvec[l] [2] -maxvec[1] [2])* (maxvec[l] [2] -maxvec[i1][2]));

)

if (r<distancia ca o+epsilon && r>distancia ca o-epsilon || r<
distancia h catepsilon && r>distancia h ca-epsilon || r<
distancia ca catepsilon && r>distancia ca ca-epsilon || r<
distancia hc hct+epsilon && r>distancia hc hc-epsilon || r<
I

distancia hl hl+epsilon && r>distancia hl hl-epsilon r<

distancia h otepsilon && r>distancia h o-epsilon ) {
numerovecinos++;
if (numerovecinos>max) {
max=numerovecinos;

Mismo mecanismo de busqueda de vecinos utiliza el método obten vecinos, que ademas implementa la
periodicidad y guarda los vecinos de la posicion en una matriz boxvec, que después serd necesaria para definir
transiciones. La periodicidad es necesaria para identificar los vecinos de las celdas que estan situadas en el perimetro
del sistema de simulacién box. Sin ella no se podria dar idea de la evolucion de un sistema mucho mayor. Para su
implementacidn, todas aquellas posiciones que pueden tener vecinos fuera del sistema definido, esto es, que estan en
los limites, son desplazados segln el nimero de veces que estén como esquinas. Un atomo puede estar en la esquina X,
en la esquina y, en la esquina z, en dos a la vez, o en tres de ellas. (ver figura 4). Se definen unas variables de control,
esquinax,esquinay, esquinaz, esquinaxy, etc segun este situado el &tomo considerado.

if (box[i] [0]<distancia maxima-epsilon) {
esquinax= 1;

}

if (box[i] [0]>=parametro a*dimension x-distancia maxima-epsilon) {
esquinax= -1; - -

}

if (box[i][l]<distancia maxima-epsilon) {
esquinay= 1;;

En la figura 4 el &tomo 1 sefialado esta situado en la parte superior del sistema, por lo tanto tendra vecinos por
encima de él que no se estan considerando. La solucion es, una vez localizados los vecinos en su posicion original,
se desplaza momentaneamente a la parte inferior del sistema, en el que detectara el resto de vecinos. Para volver
posteriormente a ubicarle en su posicién original.

Hay otros &tomos como el 2, que esta situado en la parte inferior izquierda de la caja. Desde su posicion original
le faltarian localizar vecinos por debajo de él, por la izquierda, y ademas por debajo a la izquierda. Es necesario
desplazar el &tomo 3 veces para localizar todos sus vecinos; Desplazandole horizontalmente, verticalmente, y vertical
y horizontalmente simultaneamente. Procedimiento similar ocurre con el &tomo 3, situado en la esquina del cubo. Este
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Figura 4: Esquema de las distintas posiciones a adoptar por un atomo situado en el perimetro del sistema de simulacion. En azul,
las direcciones en las que el atomo considerado tiene vecinos que no se encuentran dentro del sistema. En verde, direccion en la
que si se encuentran vecinos.
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atomo tendra vecinos en todas las direcciones, por eso es necesario desplazarle al resto de esquinas del sistema, en
total 7 veces, para completar su catalogo de vecinos.

La forma de desplazar los &tomos consiste en, una vez se ha echo su lista pertinente de vecinos (1 ha llegado al
final del bucle 1==--1) se va viendo si el atomo esta en alguna esquina comprobando el valor de las variables de
control. Si no lo esté en ninguna se pasa al siguiente atomo. Pero en caso contrario, se posiciona el &tomo en la nueva
posicién (lineas 45 del codigo inferior), y se reinicializa el bucle (1=0). Afiadiendo entonces al catalogo los nuevos
vecinos detectados. Se cambia el valor de las variables de control (lineas 6-7) para no repetir el proceso para el mismo
atomo.

if (1==j-1 && esquinaxz==1){ //si ya se ha terminado de hacer los vecinos y esta en
la esquinaxz
esquinax=esquinax/3;
esquinaz=esquinaz/3;
box[i] [0]=box[i] [0]+parametro a*dimension x*esquinax;
box[i] [2]=box[i] [2]+parametro c*dimension z*esquinaz;
1=0; B B
esquinax=3*esquinax;
esquinaz=3*esquinaz;
esquinaxz=2;

Nada nos impide obviar el método obten max vecinos y utilizar este también para obtener el mismo re-
sultado con una pequefia modificacion. Durante la escritura del codigo se elabor6 primero, y dado su simplicidad y
su funcién de comprobacién se ha mantenido. Ademas permite definir el tamafio de la matriz boxvec a priori, sin
necesidad de una creacion dinamica. obten vecinos es aun mas pesado y requiere una alta carga computacional.
Afortunadamente este algoritmo solo interviene una vez; los vecinos de cada posicion no cambia con el desplazamien-
to de los 4tomos. Por tanto, en simulaciones con alto nimero de transiciones esta carga queda en una anécdota.

3.23. KMC

Una vez se tiene por un lado definidas todas las posiciones del sistema y los atomos que las ocupan en box y por
otro el catalogo de vecinos que pertenece a cada 4&tomo en boxvec es el momento de definir una lista de transiciones
0 eventos que pueden tener lugar en nuestro sistema. La identidad de cada posicion tiene cierta probabilidad de
intercambiarse con la identidad de una posicion vecina. Este evento serd empleado para simular el movimiento de
un atomo mediante el intercambio de la identidad ‘atomo’ de una posicién con la identidad ‘hueco’ de otra posicién
(ver punto 2 de la seccion 2.3).

La lista de transiciones o eventos la definimos en la matriz eventos. Dicha matriz se define con tres columnas.
En la primera, una vez calculado el valor fk correspondiente a la transicion (ver ecuacion 6), se guarda el valor
acumulado (ver punto 3). En la segunda, el id del atomo que va a sufrir la transicion. Y en la tercera, el id del atomo
con el que se va a intercambiar, en caso de que haya; no todos los eventos son intercambio de posicion. En caso de
que no sea un intercambio, se guardara en la tercera posicion un nimero identificativo del tipo de evento (ver seccion
3.2.4).

El nimero de filas no se puede predecir a priori. En cada paso de KMC se redefine la lista de eventos comple-
tamente y no tiene porque haber el mismo nimero de eventos posibles. Por ejemplo, la aparicion de un protén en el
sistema implica un aumento del numero neto de ellos. Es por lo tanto necesario crear la matriz de forma dindmica,
aumentando su tamafio al registrar un posible evento. La implementacién de los eventos serd mas compleja cuanto
mas variables del entorno del &tomo haya que tener en cuenta, pero se pueden definir eventos tan complicados como
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14

uno crea oportuno.

A continuacién se muestra como se crea un evento para los protones del sistema. Este codigo esta ubicado dentro
de un bucle que recorre todos los atomos del sistema, y en caso de cumplirse las condiciones especificadas, se guarda
en la matriz eventos. Describe el intercambio de un protén con un hueco cercano.

if ((int)box[i][3]==3) { //si el atomo es un proton
if ((int)box[boxvec[i][]j]][3]1==4) { // si tiene un vecino gque es un hueco
rate = ffunda * exp(-0.08/ (Kboltz*temperatura)) ; //se calcula la tasa
k i3
propensity+=rate; //funcion cumulativa

//Ampliacion de la matriz dinamicamente
pointer=(double**)realloc (eventos, (numerotransiciones+l) *sizeof (double

x));
pointer [numerotransiciones]=(double*)malloc (3*sizeof (double)) ;

//Se guarda la funcion cumulativa

eventos [numerotransiciones] [0]=propensity;

eventos [numerotransiciones] [1]=1; //el atomo que sufre el evento
//el atomo (hueco) por el que se intercambia

eventos [numerotransiciones] [2]=boxvec[i] []];

Una vez definido eventos en donde la primera columna da cuenta de la funcion cumulativa (ecuacion 4), se
genera el nimero aleatorio (ver punto 4) y se busca el evento que va a tener lugar (ver punto 5). EI método empleado
para esta busqueda es el binary search. En la figura 5 se muestra el funcionamiento de este algoritmo. Basicamente,
consiste en dividir en dos el rango de blsqueda y descartar uno de ellos si el valor a buscar no esta en él. Se va acotando
el rango de blsqueda hasta dar con el valor. Si se hiciera una busqueda lineal, en el peor de los casos se tardaria vV
pasos en encontrarse, con N el nimero de transacciones. Con este algoritmo se reduce en el peor caso a InN. El rango
de blsqueda esta restringido por dos variables de control, el suelo s y el techo t. La posicién elegida para la siguiente
comparacion, c vendra determinada por ambos valores; por su valor medio.

while (encontrado) {

if (u*ktot>eventos[c-1][0]) {
if ( urxktot<=eventos[c][0]) {
encontrado=!encontrado;
}else(
s=c;
c=c+ceil ((t-s)/2.0);

}

if (u*ktot<eventos[c-1]1[0] ){
t=c;
c=c-ceil ((t-s)/2.0);

En el momento que se detecte que el valor de numero aleatorio u por kiot €s mayor que el valor de la funcién
cumulativa del anterior Kc-1 (ver punto 3) pero menor que el de la propia K, la posicién se habra encontrado, c.
En dicha posicidn se habia guardado, en la tercera fila de la matriz el tipo de evento asociado. Asi pues, segin ese
valor, se cambia el sistema en consecuencia. A continuacion se muestra el caso mas comuin y sencillo en el que dos
posiciones intercambian sus identidades, un proton por un hueco, de manera que el evento desde el punto de vista
fisico es el movimiento del protén. Se usa una variable auxiliar memoria para guardar el tipo de 4&tomo y el id
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1. Vector con las tasas acumuladas k..

‘ Ki2| Kiat+ Ki2 |Kza+ Kia+ K12 Kao9 + K-+ Kia+ Ki2 Ks-917 + Ka9+ Ka-1+ ...

012 3 4 5 l
M KA‘ Kz | Kz Ka Ks ‘ Ke K... ‘ Ktotal

2 . Numero aleatorio u
uxKtotal

01 2 3 4 5 6
M KA‘ Kz | Ks Ka Ks ‘ Ke K.. ‘ Ktotal

3 . Busqueda del evento correspondiente al numero aleatorio. Binary Search

uxKtotal
01 2 3 4 5 6 N = t— Ne°transiciones -1
KiKiKz | Ka Ks ‘ Kse K.. Kotal UxKtotal > Kc
v !
s=suelo ¢ = ceil (t-s/2) t=techo
uxKtotal
01 2 3 4 5 6 N
Koo | Krotal | Uskoml <ke
'
s C=C +ceil (t-s/2) t UxKtotal < Kc 1
uxKtotal
01 2 3 4 5 6 N

UxKtotal < Kc

S C=C+ceil (t-s/2) t UxKtotal > Kc 1

Figura 5: Esquema del funcionamiento de ‘binary search’. Después de haberse definido la funcion cumulativa, se genera el nimero
aletorio y se busca el evento correspondiente
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momentaneamente.

int memorial2];
memoria[0]=box[ (int)eventos[1][1]][3]; //se guarda el tipo de atomo
memoria[l]=box[ (int)eventos[1][1]][4]; //se guarda el id del atomo

//intercambiamos
box [ (int)eventos[1][1
[

] ] [3]=box[ (int)eventos[1][2]1]1[3];
box [ (int)eventos[1l]

1
1]11[4]1=box[ (int)eventos[1][2]]1[4];

box [ (int)eventos[1][2]
box [ (int)eventos[1l][2]

[3]=memorial0];
[4]=memoriall];

]
]

Ahora solo falta avanzar el tiempo del sistema. Para ello se genera un nuevo nimero aleatorio uprima, y se
avanza segun la ecuacion 8. Tener en cuenta que el valor 0.0 debe ser excluido de los posibles valores. drand48 ()
no excluye el 0 por lo que es necesario hacerlo manualmente. Para ello se adiciona el pardmetro epsilon definido
anteriormente en caso de encontrarle.

double uprima = drand48();
if (uprima==0) uprima+=epsilon;
tiempo+=1/ktot*log(l.0/uprima);

Con esto tendriamos el programa completo. Unicamente seria necesario imprimir en un fichero en un forma-
to legible para un programa de visualizacion externo, como pueden ser OVITO o VMD (ver apéndice). De esto se
encarga el método imprimeestado, el cual correra en bucle imprimiendo en el fichero de salida datos hasta el
tiemposimulacion deseado. Mientras el método mi kmc esta corriendo constantemente, imprimeestado va
a sacar datos solo cada cierto tiempo supeditado por el numero de pasos indicado.

double control=0.0;
while (tiempo<tiemposimulacion) {
mi kmc (b, q);
if (tiempo-control>tiemposimulacion/ (double)numeropasos) {
imprimeestado (q) ;
control+=tiemposimulacion/ (double)numeropasos;

3.2.4. Agregacion de efectos adicionales

En futuras versiones se persigue que el programa sea lo mas general posible tanto en el tipo de sistema a estudiar
como en la propiedad a investigar. Para ello se han introducido una serie de movimientos adicionales o modificadores
de la funcién de probabilidad que pueden describir diferentes procesos fisico-quimicos.

Nuevos atomos

Segun la teoria ligand-exhange, un proceso de disolucion puede entenderse de la manera siguiente. Primeramente,
las moléculas del disolvente reaccionan en la superficie del material. De esta manera, los enlaces de la red cristalina
se rompen, siendo sustituidos por atomos del disolvente. Poco a poco aumenta el nimero de &omos en el sistema
provenientes de moléculas de disolvente disociadas. La tasa de entrada al sistema dependera por tanto de la barrera
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de energia de disociacion del disolvente en la superficie, y conociendo el valor de esta barrera se pueden incluir en el
sistema eventos de este tipo de la misma forma descrita en la seccion anterior.
A este tipo de evento se le ha otorgado un nimero identificador -3, que se guarda en la tercera columna de la matriz

eventos.

if ((int)box[i] [3]1==4) { //Si es un hueco
//Ampliacion de la matriz dinamicamente
pointer=(double**)realloc (eventos, (numerotransiciones+1l) *sizeof (double~)) ;
pointer [numerotransiciones]=(double*)malloc (3*sizeof (double)) ;

rate = ffunda * exp(-0.75/ (Kboltz*temperatura)) ;

propensity+=rate;

eventos [numerotransiciones] [0]=propensity; //Se guarda la funcion cumulativa
eventos [numerotransiciones] [1]=1i; //el atomo que sufre el evento

eventos [numerotransiciones] [2]= -3.0; //numero identificativo tipo de evento

Un aspecto a destacar es el hecho de que a la hora de la verdad, el disolvente entrara al sistema por una, varias, o
todas las superficies del material. Esto conlleva la necesidad de una ruptura de las condiciones periddicas. Para un caso
especifico, suponiendo que el material capta protones por la cara superior del cubo z = 5.parametro_c, Se puede
seguir afirmando que se cumple la simetria en las paredes del cubo. Los atomos en las paredes x = 0 e y = 0 siguen
teniendo vecinos en x = 5.parametro_ay y = 5.parametro_b, e inversamente. Pero no asi lo &tomos de z = 0 con

z=5.parametro_c(verfigura4).

Disolucion

Siguiendo el razonamiento del apartado anterior, aquellas unidades de la red cristalina que tenga un mayor nimero
de enlaces rotos abandonaran la superficie del cristal pasando a la disolucién. Conociendo el valor de la barrera de
energia que un atomo necesita para disolverse segun el entorno en el que se encuentra (nimero y tipo de vecinos), se
pueden definir eventos de disolucidn del sistema. A este tipo de evento se le otorga un nimero identificador -2.

if ((int)box[boxvec[i] [j]][3]1==3) cuentaox++; //numero de protones que le rodean
switch (cuentaox){ //diferente tasa segun el numero
case 3:
rate = ffunda * exp(-0.12/ (Kboltz*temperatura)) ;

case 4:
rate = ffunda * exp(-0.09/ (Kboltz*temperatura)) ;

}
//Ampliacion de la matriz dinamicamente
pointer=(double**)realloc (eventos, (numerotransiciones+l) *sizeof (doublex)) ;
pointer[numerotransiciones]=(double*)malloc (3*sizeof (double)) ;

propensity+=rate;

eventos [numerotransiciones] [0]=propensity; //funcion cumulativa
eventos[numerotransiciones] [1]=1i; //atomo que sufre el evento
eventos[numerotransiciones] [2]=-2.0; //numero identificativo tipo de evento

Al crear matrices de forma dindmica, se hace un uso de la memoria virtual que no se libera hasta una vez se termina
el programa. La creacion y ampliacion de la matriz eventos se produce cada paso de simulacion de KMC, esto es,
infinidad de veces. Es por lo tanto obligado liberar la memoria ocupada entre paso y paso.
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Figura 6: Sistema implementado para el estudio de la difusion con el campo eléctrico E. Un catodo en la parte superior y un anodo
en la inferior crea un campo electrico homogeneo en el sistema de simulacion, favoreciendo la transicion de cargas positivas como
el prot6n a posiciones de z menor

// Elimina cada vector de la matriz

for (int i = 0; 1 < numerotransiciones+1l; i++) delete[] eventos[i];
// Elimino el vector principal

delete[] eventos;

Campo eléctrico

Un fenémeno que puede ser importante estudiar es la difusion en presencia de un potencial, por ejemplo eléctrico
el caso de baterias, o quimico en fenémenos de difusion y ésmosis.

Se ha supuesto el caso sencillo que campo eléctrico estd en una Unica direccidn, la z. Aunque implementarlo en
otras direcciones del espacio seria analogo. Se ha considerado un campo constante, producido por el tipico problema
de dos placas infinitas y paralelas situadas por encima y debajo del sistema, suficientemente alejadas del sistema de
tal forma que no interfieran en él. Las placas tienen la diferencia de potencial necesaria para producir en el material el
campo eléctrico deseado(ver figura 6).

Introducir en el sistema un campo eléctrico no rompe las condiciones de simetria en caso de que este sea constante
en todo el espacio; cuando un atomo se fuga por la parte de abajo del sistema se introduce uno ‘nuevo’ por la parte de
arriba proveniente del resto del material. No ocurre lo mismo, por ejemplo, si se quisiese considerar una ubicacién de
las placas mas cercana al sistema de simulacion e imponiendo la condicion de que los &tomos en difusién no pudieran
atravesarlas.

En un sistema de placas plano-paralelas la intensidad del campo eléctrico viene determinada por la diferencia de
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potencial V cdel catodo y V adel &nodo y la distancia d entre ellos segun la ecuacion 9 [34].

E=(Ve-Va)/d )

El campo eléctrico del sistema realiza un trabajo en la direccion del campo, que puede ser tanto positivo como
negativo dependiendo de la carga de la particula considerada. En el caso del protén por su carga positiva preferira ir
a potenciales negativos, esto es, hacia z = 0. Dicho con otras palabras, se producird una aumento de la barrera de
energia si el proton intenta ir hacia z mayores que su posicion, una disminucion hacia z menores, y permanecera igual
si va hacia cualquier posicion en la horizontal.

Este aumento o disminucién de la barrera de energia viene determinado por el trabajo que realiza el campo al
desplazar el atomo a su posicion final B desde su posicidn inicial A segun la ecuacién 10

Was = q.E.(ZA - ZB) (10)

En la implementacién es necesario modificar la seccion del codigo ya descrito en 3.2.3.

//si el atomo es un proton

if ((int)box[boxvec[1][]j]][3]1==4) { // si tiene un vecino que es un hueco
trabajocampo=intensidadE* (box[i] [2]-box [boxvec[i] []]]1[2]); //trabajo del campo E
rate = ffunda * exp((-0.03+trabajocampo) / (Kboltz*temperatura)) ;

propensityt+=rate; //funcion cumulativa

//Bmpliacion de la matriz dinamicamente
pointer=(double**)realloc (eventos, (numerotransiciones+l) *sizeof (doublex)) ;
pointer [numerotransiciones]=(doublex*)malloc (3*sizeof (double)) ;

//Se guarda la funcion cumulativa

eventos|[numerotransiciones] [0]=propensity;

eventos [numerotransiciones] [1]=1i; //el atomo que sufre el evento
//el atomo (hueco) por el que se intercambia

eventos [numerotransiciones] [2]=boxvec[i] []];

Otro tipo de potenciales, como puede ser el potencial quimico, pueden ser simulados empleando la misma ecuacion
de trabajo variando la funcion lineal de campo eléctrico por otro tipo de funciones como pueden ser exponenciales o
polinémicas.

3.2.5. ramdon number

El nimero aleatorio cobra especial importancia en el método KMC a la hora de escoger el evento que se llevara
acabo, y a la hora de avanzar el tiempo del sistema. Hay que tener claro las caracteristicas que poseen los nimeros
aleatorios que se generan. Habitualmente, los nimeros creados por ordenadores no son realmente aleatorios; son
pseudo-aleatorios. Esto quiere decir que la forma en la que se definen no da un comportamiento exactamente idéntico
al que se espera de un conjunto de nimeros que realmente si lo son, como pueden ser los obtenidos en algunos procesos
fisicos como el ruido atmosférico [35, 36], el ruido térmico [35] o fenémenos cuanticos[35, 37].

Los nimero generados por un ordenador responden a un algoritmo. Dicho algoritmo (ver ecuacién 11) presenta dos
caracteristicas principales. Por un lado el nimero creado va a depender de una semilla ‘seed’ xo; para un determinado
valor ‘seed’ siempre se va obtener el mismo. Y por otro, va a tener un cierto periodo de repeticion determinado por
m; periodo m en el mejor de los casos. Esto se traduce en una disminucién en la entropia de los datos.
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xn+1 = (xn.a+ ¢)/mod m (11)

Recientemente se ha descubierto una forma de hacer nimeros aleatorios reales [38] a partir del jitter (variacién del
tiempo de comunicacién de sefiales digitales entre sistemas) y ya hay disponibles herramientas para su implementacion
[39]. No obstante, para este trabajo interesa simulaciones aleatorias pero reproducibles. Es por ello que se ha hecho
uso de la libreria estandar de C std1lib.h, la cual tiene valores ¢ = 125, m = 32768 y a = 1103515245. Y enla
cual se puede fijar el valor de ‘seed’ con srand48 (123).

Aungue de momento con la libreria estandar std1ib . h se pueden tener buenos resultados en los sistemas simples
que se han estudiado, se implementaran en un futuro nimeros aleatorios reales.La falta de precision por la periodicidad
puede conllevar a la exclusion de una transicién muy poco probable.

3.2.6. Modificaciones parael litio catién

Las modificaciones para la implementacion del caso de la difusién del Li* han sido inmediatas ya que supone
una reduccion en la complejidad respecto al caso de la difusion de protones debido a las posiciones que estos ocupan.
Esencialmente se ha realizado un cambio en la cabecera, en este caso llamada CaOL1 . h, donde se han definido nuevas
distancias.

double distancia ca 0=0.5%4.85;

double distancia:li:ca= sgqrt ((sgrt(2.0) *0.25) * (sqrt (2.0) *0.25)+0.25%0.25) x4.85;
double distancia ca ca= sqrt(2.0)*0.5%4.85; //=distancia oxigeno - oxigeno
double distancia 1i o= distancia 1i ca;

double distancia 1i li=distancia ca o;

double distancia maxima=distancia ca ca;

y dentro del método crea celda yaque la posicion relajada del Li* en el 6xido de calcio es la central del hueco
intersticial [40].

int crea celda (double *x*&celda) {

Il
—~—

double posiciones[numeroposiciones] [4]

//sitios del calcio
0.0,0.0,0.0,1,

0.0,....

//sitios del oxigeno
0.5,0.0,0.0,2,
0.0,0.5....

//sitios del Li y de los vacios
0.25,0.25,0.25,3,
0.75,0.25,0.25,3,
0.75,0.75,....

En un trabajo futuro se tratara de flexibilizar el programa para que los eventos y las tasas que tienen lugar en el
sistema puedan ser definidos externamente en un fichero de configuracion, flexibilizando el programa de simulacion
KMC en la medida de lo posible.
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4. Aplicacion al estudio de difusién de atomos intersticiales en cristales

4.1. Introduccion

El primer proceso fisico que se va a estudiar para testear el programa es la difusién de 4tomos intersticiales en
cristales. Este proceso esta implicado en diversas propiedades de materiales como la conductividad idnica y térmica
[41], ductilidad y otras propiedades mecanicas [42][43], la resistencia a oxidacion en metales [44], o el desarrollo de
baterias de estado solido [45].

En nuestro caso escogemos estudiar la difusion de dtomos intersticiales en el 6xido de calcio debido a su simple
estructura, y a su interés tecnolégico. Desde la antigiiedad se ha usado de conglomerante en materiales de construc-
cion, por ejemplo para encalar fachadas de los edificios [46], y en la fabricacion de fuego griego, el cual fue usado
por los bizantinos para ganar numerosas batallas navales al tener la peculiaridad de seguir ardiendo en el agua [47].
En la actualidad, el éxido de calcio continua aplicAndose en construccidn, siempre ligado a un proceso de hidratacion
del material. Es empleado como estabilizante de suelo [48], para restaurar monumentos histéricos y en la elaboracion
de pinturas y adobes [46]. Ademas, el éxido de calcio es empleado en nuevos campos, expecialmente en el sector
energético. Por ejemplo se emplea como catalizador en la produccidn de biodiesel [49, 50, 51, 52] donde la capacidad
catalitica del material depende en gran medida de la densidad de grupos OH en la superficie. Otra de sus utilidades es
como almacenamiento de energia en un proceso denominado ‘thermochemical energy storage’ [53] que consiste en
el almacenamiento de energia en procesos termodinamicos de alta reversibilidad. En el caso del éxido de calcio este
proceso puede darse por adsorpcion de dioxido de carbono y conversidn en calcita [54].

CaCO3 =+ CaO+ CO2

0 por adsorcion de agua y conversién en portlandita [55]:

CaO+ H>0 =+ Ca(OH)»

lo que es posible gracias a la alta reversibilidad de ambas reacciones.
En todas las aplicaciones mencionadas la presencia de protones provenientes de agua es fundamental. Por tanto,
un estudio detallado de la difusién de protones en la red cristalina es de gran interés tanto cientifico como tecnolégico.

4.2. Célculo de la barrera de energia de difusion de atomos intersticiales en 6xido de calcio

Como hemos visto anteriormente, para el estudio de una determinada propiedad (difusion, disolucidn, crecimiento,
etc) mediante KMC es necesario conocer las barreras de energia de todos los posibles procesos que tienen lugar. La
difusion de los iones intersticiales tiene lugar siguiendo un solo proceso en el caso de Li (el salto de un hueco a otro)
y dos en el caso del protdn (el salto de un oxigeno a otro y la rotacion alrededor del oxigeno)

En este trabajo las barreras de energia para la difusion de atomos intersticiales de H y Li en éxido de calcio se han
calculado utilizando simulaciones ab-initio basadas en el método de density functional theory (DFT). Los métodos
DFT resuelven el problema de muchos cuerpos en un sistema polielectrénicos a partir de funcionales de la densidad
electrénica del sistema [56]. Las barreras de energia se han calculado empleando el método denominado Constrained
Energy Minimization [57]. Consiste en minimizar la energia del sistema modificando las posiciones de los 4&tomos,
imponiéndole una o més restricciones, como puede ser fijar una determinada posicién de un &tomo o imponer una
distancia o &ngulo entre dtomos. De esta manera se hace evolucionar al sistema a través de la superficie de energia
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Figura 7: Posiciones intermedias para el calculo de la Energia de gap en la transferencia de un protén entre dos oxigenos en el
oxido de calcio utilizando la metodologia Constrain Energy Minimization. Para cada posicion del protdn se obtiene una energia
total del sistema que describe una funcién de cuyo maximo corresponde con el valor Eparrera,

potencial desde el punto de equilibrio inicial al final, siguiendo una trayectoria determinada por la variable prefijada.
Monitorizando la diferencia de energia en diversos puntos de esa trayectoria se obtiene la barrera de energia del
proceso, como muestra la figura 7. Como ejemplos que hacen uso de esta metodologia se puede mencionar el calculo
de las barreras de energia de disociacién de una molécula de agua en la superficie del 6xido de magnesio [58] y el de
la barrera de energia de la difusion de protones en cristales de CaZrO3 [59].

Los célculos de las barreras de energias se ha realizado empleando el cddigo SIESTA [60]. Este emplea pseudopo-
tenciales para describir electrones internos y combinacion lineal de orbitales atdmicos para los electrones de valencia.
Los pseudopotenciales y bases (tipo Doble Zeta Polarizada) se han obtenido de trabajos previos en la literatura que
han demostrado su precision para el estudio de dxidos [61]. Los célculos se han realizado empleando el funcional
de intercambio-correlacion PBE [62], dentro de la Generalized Gradient Approximations. La carga neta al introducir
iones positivos de H* o Li* fue compensanda con un background electrénico de carga contraria. Todas las simula-
ciones fueron realizadas en una supercelda de tamafio 2x2x2, condiciones periddicas, y las relajaciones se llevaron a
cabo hasta reducir las fuerzas en cada atomo por debajo de 0.004 eV - A .

4.2.1. Barreras de energia del protén

En primer lugar se ha realizado el calculo de los valores de las barreras de energia para el proton. En el equilibrio,
el proton ocupa una posicion en torno al oxigeno, formando un enlace predominantemente covalente, a una distancia
aproximada de 1 A y orientado en la direccion de un oxigeno vecino (ver figura 8(a)). En total hay 12 posibles
posiciones en la que un protén puede estar en equilibrio alrededor de un oxigeno.

El proceso de difusion del proton consta de dos posibles transiciones. La primera de ellas implica un salto o trans-
ferencia desde la posicion de equilibrio en la que esta enlazado a un oxigeno hacia una nueva posicién de equilibrio
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Figura 8: Estados de simulacion de la supercerlda 2x2x2 de 6xigo de calcio en el programa SIESTA para el calculo de las barreras
de energia del proton en difusion. a) Estado relajado. EI protén, en amarillo, se encuentra en una posicion cercana al oxigeno, en
direccion a Oa. La distancia del enlace se modifica para obtener la barrera de energia para su paso a O. b) Movimiento del proton
al oxigeno cercano O2. ¢) Movimiento del protdn a la zona de equilibrio méas préxima en torno al mismo oxigeno. El proton se situa
a la misma distancia, pero cambia su angulo para ponerse en direccion a Osz. Mientras los oxigenos procuran acercarse al proton,
los calcios se alejan.
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alrededor del oxigeno vecino. Es el caso descrito en la figura 7 y 8(b). Para obtener la barrera de energia, comenzando
desde la posicion de equilibrio a una distancia de 0.98 A respecto el oxigeno, se ha incrementado esta distancia en
10 pasos de 0.15 A cada uno. La segunda transicion es el movimiento de rotacion del proton alrededor del propio
oxigeno. Para cada posicion de equilibrio, 4 de las 11 posiciones restantes (1 la ocupa él mismo) son accesibles en un
Unico paso de simulacion (figura 8(c). La barrera de energia se ha obtenido, a partir de la misma posicion de equilibrio
anterior, modificando el valor del angulo que el protdn formaba con la horizontal, de 45° a 0°, en pasos entre 3° y 5°.
Siendo en intervalo més pequefio en la zona central para una mayor precision.

Los resultados para ambas barreras de energia pueden verse en la figura 9. Para el proton se obtienen una barrera
de energia de transiciones a posiciones a oxigenos vecinos Eparrera = 0,51 eV. Pese a no disponer de datos experi-
mentales para validar la simulacidn, nuestros resultados son del orden de los reportados para otros 6xidos idnicos. Por
ejemplo, las barreras de energia de la transicion del proton entre oxigenos en CaZrOs3 [59] varia entre 0.58 eV y 0.74
eV, siendo la distancia entre en proton y el oxigeno aceptor de ~ 2.6 A (~ 2.45 A en nuestro caso)

Para la rotacién del proton en una misma posicién la barrera de energia calculada es de Eparrera = 0,03 eV Pese
a ser baja, esta barrera de energia es esperada, ya que la rotacién del H en un grupo OH puede tener lugar a temperatura
ambiente (300 K ~ 0.026 eV). Ademas barreras de energia de transferencia de protones del orden de 0.03 eV se han
encontrado para ciertos 6xidos. En el BaZrOs3 [63] se reportan valores del orden de los obtenidos, pero curiosamente
contrarias. Mientras que en la trasferencia la barrera de energia es de 0.03 eV, en la rotacion, es 10 veces mayor, de
0.3 eV, lo que pone de manifiesto la importancia de la estructura del material en la difusién.

4.2.2. Barrerade energia del litio catién

El caso del litio es considerablemente mas sencillo, ya que en equilibrio el Li* se sit(a en el centro del hueco
intersticial formado por 4 oxigenos y 4 calcios [40] (ver figuras 10 y 15). Por lo tanto, presenta una Unica transicion,
el paso de un hueco intersticial al inmediato siguiente. Hay que tener en cuenta que hay 6 posibles transiciones ya que
la estructura cristalina del 6xido de calcio es simétrica en las 3 direcciones del espacio.

Para el célculo de la barrera se obtiene en primer lugar la distancia entre su posicion de equilibrio y un d&tomo
de oxigeno de la celda contigua, 4.026 A. Posteriormente se va reduciendo esta distancia en 10 pasos de 0.2 A,



4 APLICACION AL ESTUDIO DE DIFUSION DE ATOMOS INTERSTICIALES EN CRISTALES

0,6 T T T T T

=0.51eVv

barrera
0,5+ L ow
[ ]

04+

03}

(eV)

0,2+

E

0,1+

_0’1 I I I I I

(eV)

re

E

08 1 12 14 16 18 2 22 24

dpo A

P-0
@

0,035 .
=0.03 eV

barrera

0,03 | - ]
0,025 - ° i
0,02 | 1
0,015 L ° |
0,01 . i

0,005 - i

10 0 10 20 30 40 50
a ()

(b)

Figura 9: Energia relativa respecto a la posicion de equilibrio E. en cada una de las posiciones representadas en la figura 8(b) y
8(c). a) Para la transferencia de un protén de un oxigeno a otro se obtiene un valor para la barrera de energia Eparrera = 0,51 €V'.

b) Para la rotacion del protén, se obtiene Eparrera = 0,03 €V
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Figura 10: Estados de simulacion de la supercerlda 2x2x2 de 6xigo de calcio en el programa SIESTA para el calculo de las barreras
de energia del Li* en difusion. a) Estado relajado. El litio, en verde, se encuentra en una posicion central. La distancia del enlace
tomado respecto a un oxigeno en la celda contigua se modifica para obtener la barrera de energia para su paso a esta. b) Movimiento
del Li* ala celda contigua. A su paso, el calcio se aleja y el oxigeno se acerca ligeramente.
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Figura 11: Energia relativa respecto a la posicion de equilibrio E,. en cada una de las posiciones representadas en la figura 10(b).
Se obtiene un valor para la barrera de energia Eparrera = 1,03 €V

obligando al Li* a ir al hueco intersticial vecino . Se obtiene un valor entre las transiciones intersticiales (figura 11)
de Ebarrera = 1,03 eV. Este valor es considerablemente alto, pero del mismo orden de magnitud que en materiales
usados normalmente con para el desarrollo de baterias de litio como son LisN, Li2O, Li2S, Li>Se entre otras y el valor
calculado esta en torno 0.24 - 0.80 eV [64]. Por lo tanto el valor obtenido parece razonable.

4.3. Estudio de la difusion del proton en el éxido de calcio

En la seccion 2.3 se habl6 de la pérdida de eficiencia que suponia la existencia de barreras de energia muy pequefias
en simulaciones KMC. Este es el caso que nos ocupa. La difusion del protén en el CaO debido a que su movimiento
de rotacién de un oxigeno es muy probable (baja barrera de energia) se repite infinidad de veces antes de que una
transferencia a un oxigeno vecino, de mucha menor tasa, tenga lugar. Mientras la segunda transicion da la oportunidad
al protén de moverse por el material, en la primera se queda practicamente inmdvil. ElI cambio significativo en el
material vendra por esta segunda transicion. Como se ha descrito anteriormente, una posible solucion es aumentar el
valor de la barrera de energia para esta transicion artificialmente. Es légico pensar que un aumento de la barrera de
energia en la primera transicién no cambiard en esencia la simulacién; el tiempo de salto a oxigenos vecinos seguira
siendo el mismo, y se ganara en eficiencia. No obstante, es necesario evaluar el efecto de manipular la barrera de
energia en la distancia y desplazamiento, definidos a continuacion.

Suponiendo una posicidn inicial (xo, Yo, Zo) Y transcurrido un cierto tiempo, un atomo puede cambiar de posicion
a (Xt yt, Zt). Se define la cantidad desplazamiento desp como se indica en la ecuacion 12. Sin embargo, para llegar
a esa posicion puede haber descrito una trayectoria mas directa o mas irregular. Se define distancia recorrida en la
ecuacion 13 dist como la cantidad de movimiento neta invertida para llegar a ese punto. Sera necesariamente igual o
mayor que el desplazamiento.
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Figura 12: a) Distancia y b) desplazamiento medio de los cinco protones en el 6xido de calcio. Una mayor barrera de energia en
la transicion conlleva una disminucion de la distancia recorrida. Pero no asi de su desplazamiento.

desp = (oa —x0)2 + (= yo)? + (@~ 20)? (12)

dist = = Sj (13)
1

donde s; es en desplazamiento recorrido en cada transicién y n el nimero de pasos.

Se han realizado simulaciones con diferentes valores de barrera de energia para la rotacién, observandose el com-
portamiento del desplazamiento de los protones dentro del cristal, tanto libres, como condicionados por un campo
eléctrico en z, descrito anteriormente (seccién 3.2.4). Se ha escogido un sistema de simulacién de 5x5x5 celdas unita-
rias con los parametros de configuracion tal como se muestran anteriormente en la descripcion de la cabecera CaOH . h
(ver seccion 3.2). En él, se han colocado 5 protones, siendo todos los resultados obtenidos la media de los 5 atomos.
Para determinar el tiempo de simulacion tiemposimulacion= 0,00005 s se ha buscado un compromiso entre que
el calculo fuera rdpido, pero que a su vez diese tiempo al proton a tener varias transiciones entre oxigenos. Se obtiene
tanto el valor medio de la distancia distde los protones, como de su desplazamiento desp (figuras 12(a) y 12(b)).

Con el aumento de la barrera de energia se observa un fuerte decaimiento de la distancia neta recorrida por los
protones, como era previsible. En la figura 12(b) no hay correlacion entre el valor de la barrera de energia y el despla-
zamiento medio recorrido. Resaltar que a pesar de que se reduce significativamente el movimiento de los protones, no
afecta al desplazamiento que recorren dentro del material. Por lo tanto se puede afirmar que para este sistema en con-
creto, que restringir el movimiento de rotacion del proton alrededor del oxigeno al aumentar su barrera de energia, no
interfiere en su difusion. Sin embargo, es necesario que el nimero de movimientos de transferencia sea bastante mayor
que los producidos entre oxigenos para asegurarse un movimiento aleatorio. Un maximo en la barrera de energia de

0,3 eV frenteal 0,51 eV loasegura.

El mismo estudio se hace en presencia de un campo eléctrico en direccion z. Se fija un valor IntensidadEk
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Figura 13: a) Distancia y b) desplazamiento medio de los cinco protones en el dxido de calcio bajo un campo eléctrico de
intensidad 0,025 eV/A en direccion z. La existencia de campo no conlleva un aumento de movimiento neto, pero al tener este
movimiento preferencia en una direccion, si se observa un aumento en el desplazamiento.

= 0,025 eV/A. Se ha escogido este valor de intensidad de campo con vistas a que no fuera tan alto que se aumentase
indeseablemente el tiempo de calculo al hacer ciertas transiciones muy probables, y sin embargo se apreciase su

existencia. En las graficas 13(a) y 13(b) se obtienen sus valores de distancia media disty desplazamiento medio desp.
Al comparar las figuras 12(a) y 13(a) se observa que la distancia neta es la misma, no hay un cambio significativo.
Pese a que el protdn tiene preferencia por moverse en direccion z, en promedio se mueve tanto como con ausencia
de campo eléctrico. Se observa sin embargo un aumento significativo en el desplazamiento recorrido. De tener un
desplazamiento medio en el Gltimo paso de simulacion entre 3y 5 A en la figura 12(b), se obtienen con la imposicion
del campo en la figura 13(b) desplazamientos en un rango entre 6 y 8 A. Este aumento se debe necesariamente a
la tendencia a moverse en direccién del campo en lugar de al azar. Para estudiar este efecto, estudiamos el caracter
aleatorio del movimiento de los &tomos, o random walk, mediante la férmula:

desp = Dm .Jj?f (14)

donde fs es la frecuencia de salto del &tomo y Dy es la distancia media de salto. En un cristal tridimensional
donde los atomos intersticiales difunden de manera aleatoria, esta formula prevé la distancia recorrida respecto al
tiempo [65]. En el sistema estudiado Unicamente se han considerado 5 protones de los 6000 posiciones disponibles
que podian ocupar. Se puede considerar entonces que estos atomos no van a interferir entre ellos y que individualmente,
estan aislados. En cambio, en presencia de un campo eléctrico esta relacion no deberia cumplirse, ya que el campo
favorece el desplazamiento en una direccién.

En la figura 12(b) se intuye una dependencia de raiz cuadrada de la distancia media dist con respecto al tiempo t.
Gracias al un aumento de la barrera de energia podemos simular tiempos méas altos t iemposimulacion= 0,001 s,
y por lo tanto obtener resultados mas claros, reflejado en la figura 14. Se confirma por un lado que el cumplimento del
random walk de la ecuacién 14, y por otro, la dependencia lineal que involucra la existencia de un campo eléctrico.

Considerando que la difusidn viene gobernada principalmente por la transferencia entre oxigenos, el valor de la
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Figura 14: Desplazamiento medio de los cinco protones en el 6xido de calcio libres, y bajo un campo eléctrico intensidad
0,025 eV//A en direccién z. En el primer caso se observa el cumplimiento del random walk. En el segundo se favorece una de-
pendencia lineal. La grafica insertada es una ampliacion de los primeros puntos que resalta esta dependencia. La recta Gnicamente
tiene la funcion de guiar el ojo, no es un ajuste lineal.

frecuencia de salto fs puede ser determinada a partir de la tasa de esta transicion kj en la ecuacion 6 con Ebarrera =
0,5eVyT=300K.

f2=2,084x1010, T g Brarer/Kb.T = 24902 85 571 (15)

A partir de este valor, En la figura 14 se obtiene del ajuste un valor para Dy = 3,41 + 0,09 A el cual corresponde
con la distancia entre oxigenos en el 6xido de calcio ( 3,429 A ). Es importante sefialar que esta distancia media de
salto Dy también tiene en cuenta el movimiento de rotacion; Un proton que acaba de saltar a otro oxigeno se desplaza
alrededor de este reorientandose en otra direccion aleatoria. En promedio el proton se habra movido la distancia de
transferencia mas la distancia de rotacion, es decir, la distancia entre oxigenos.

4.4. Estudio de la difusion del cation del litio en el 6xido de calcio

En el caso del cation del litio, un valor de 1 eV en la barrera de energia las transiciones a temperatura ambiente son
poco probables, y cada evento de difusion tardaria del orden de minutos. En este caso puede ser interesante estudiar
entonces la dependencia de la difusién del Li* en el 6xido de calcio con la temperatura.

Se escoge un tiemposimulacion= 2 s, necesariamente mas alto que en el caso anterior por la alta barrera de
energia. Los parametros de simulacidn son los ya citados en la seccion 3.2.6. El sistema de simulacién, de dimension
5x5x5, tiene la estructura representada en la figura 15. Al igual que antes se introducen en el sistema Gnicamente 5
cationes de litio y se comprueba el comportamiento de la difusién con un movimiento libre, y restringido por un campo
eléctrico, con la misma disposicion e intensidad de campo intensidadi= 0,025 eV/A.

En las figuras 16(a) y 16(b) se observa que tanto la distancia media dist como el desplazamiento medio desp
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Figura 15: Sistema de simulacion del litio, en verde, en el 6xido de calcio.

aumentan con la temperatura. Se comprueba por un lado que la difusién es mucho menor que en caso del protén,
como era de esperar, y por otro lado que se cumple la ecuacion 14 en el desplazamiento medio desp respecto al
tiempo t. Homo6logamente al caso anterior del proton, se puede considerar que los cationes de litio estan aislados en el
material ya que la proporcion respecto a posiciones que puede ocupar, 2000 en este caso, es muy pequefia. Por lo cual
se hace un ajuste a la recta de mayor temperatura; hay mayor nimero de transiciones y por lo tanto se espera un menor
error. Sabiendo que el valor de la frecuencia de salto fs para esta transicién con Ebarrera = 1,03 eV y temperatura
T =480 K:

f5=2,084x1010.T. g Evarera/kbT = 153 375 1 (16)

Se obtiene un valor para la distancia media de salto Dm = 2,44 + 0,05 A. Este valor corresponde a la distancia
entre cavidades intersticiales que pueden ser ocupadas por el Li* (2,425 A)

En las figuras 17(a) y 17(b) se puede observar que el comportamiento del sistema al introducir un campo eléctrico
es analogo al ya obtenido en el caso del proton. Al igual que antes, no se obtiene un cambio significativo en la
distancia al introducir un campo. No asi en el desplazamiento, que experimenta un gran aumento a temperaturas mas
altas. Notar que al ser la relacién entre la intensidad del campo eléctrico y la barrera de energia menor, se obtiene una
menor dependencia lineal en el desplazamiento.

El tiempo de célculo depende directamente del nimero de transiciones que se llevan a cabo. En las simulaciones
para el protdn se tienen tiempos de simulacion mucho mayores que parael Lit. En el caso del protdn, las simulaciones
llevadas a cabo con la barrera baja de energia Eparrera = 0,03 eV suponen un tiempo de célculo de méas de un dia.
Este tiempo se ve reducido drasticamente al aumentar la barrera a Ebarrera = 0,3 eV, donde el calculo ronda el
minuto. Las simulaciones para el Li* rondaban los segundos.

5. Conclusiones

El método KMC es una potente herramienta que permite estudiar el comportamiento de ciertas propiedades en
rangos de tiempo mucho mayores que otras herramientas de simulacion. Su facilidad de implementacion y versatilidad
permiten su aplicacion en varios &ambitos de estudio. En este trabajo se ha desarrollado un codigo Kinetic Monte Carlo
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Figura 16: a) Distancia y b) desplazamiento medio de los cinco cationes de litio el 6xido de calcio. EI aumento de temperatura
conlleva un aumento de su movimiento y también de su desplazamiento. Se aprecia una forma raiz cuadrada en la dependencia de
desplazamiento medio desp frente al tiempo ¢, tipica del random walk
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Figura 17: a) Distancia y b) desplazamiento medio de los cinco cationes de litio en el dxido de calcio bajo un campo eléctrico
de intensidad 0,025 eV//A en direccion z. Al igual que en caso del proton la existencia de campo no conlleva un aumento de
movimiento neto, pero al tener este movimiento preferencia en una direccion, si se observa un aumento en el desplazamiento.
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para el estudio de diversos procesos que tienen lugar en materiales. En concreto, la difusién de atomos intersticiales
tales como protones y Li* en el dxido de calcio. El objetivo final no obstante es ampliar el programa dotandole de
flexibilidad para el estuido de un rango mas amplio de problemas y propiedades. Las caracteristicas mas resefiables
del codigo son:

= Pese a ser una primera versioén del programa, funciona, y su eficiencia es mas que razonable, debido en gran
parte a la eficiencia en el método que mas gasto computacional supone, la bisqueda de transciones del sistema,
al emplear el algoritmo binary search

= El cddigo tiene una gran portabilidad al estar escrito en el extendido lenguaje de programacion C++, reproduci-
bilidad de resultados gracias al seed, y es facilmente ampliable.

= El algoritmo desarrollado de busqueda de vecinos tiene utilidad mas alla de este trabajo. Puede ser igualmente
utilizado para la creacion de sistemas de estudio en otras herramientas computacionales tales como SPPARKS.

Para probar el funcionamiento del codigo se ha estudiado la difusion de protones y cationes de litio en el éxido de
calcio. Como conclusiones del estudio podemos resaltar:

= Las barreras de energia de las transiciones del proton y el litio catién han sido calculadas mediante simulaciones
DFT usando el método Contrain Energy Minimization. Las barreras de energia son considerables mas altas para
el Li* que para los protones, como era de esperar. Ademas, son del mismo orden de las barreras de energia de
esas transiciones en materiales similares.

= Se ha comprobado que, en caso de tener transiciones muy rapidas que ‘bloquean’ la evolucidn del sistema, se
pueden incrementar las barreras de energia de dichas transiciones sin que se altere la fisica del sistema.

= Los resultados en la difusidn del protén y el catién de litio en el 6xido de calcio determinados en este trabajo
son coherentes; responden a la ley random walk propia de sistemas sélidos tridimensionales y se obtienen las
esperables desviaciones al aplicar un campo eléctrico.

= Ladifusion del Li* en el éxido de calcio es mucho menor que la obtenida para el protén.

Trabajo futuro

En el futuro se pretende mejorar y ampliar muchos aspectos del programa. Por ejemplo, se buscaré que el sistema
de simulacion pueda ser leido desde un fichero externo en caso de que el usuario asi lo desee. Y algo ain mas
complejo, que la descripcion de las transiciones que pueden tener lugar en el sistema se puedan definir externamente
en un fichero, estableciendo el usuario tantas condiciones como quiera para ganar en flexibilidad. El programa se
ordenara en maédulos o clases diferenciadas y se aprovechara todo el potencial de la programacion orientada a objetos
que ofrece c++.

Se han realizado ademas ciertas pruebas empleando otra de la fenomenologia descrita en el trabajo. En la figura
18 se observa una posible evolucidn compleja del éxido de calcio disolviéndose. Pese a que los valores de las barrera
de energia no son los reales en los fenémenos de disolucion y disociacion del disolvente, se observa que el cédigo
es capaz de describir un proceso de disolucién. En un futuro se estudiara el valor de estas barreras de energia para

determinar una evolucion realista.
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Figura 18: Prueba de simulacion de la difusion del proton en el 6xido de calcio, con las distintas fenomenologia descritas. El
sistema, que capta protones en su superficie superior, se disuelve con el tiempo a) Instante inicial b) Instante intermedio. Algunos
oxigenos rodeados empiezan a disolverse en la superficie, lo que conlleva la disolucion del calcio. ¢) Instante final. EI aumento de
los protones acentua la disolucion en la superficie.
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Apendice.Formato de salida del programa
Formato visualizable por OVITO. Se encarga de su impresion el método imprimeestado.

ITEM: TIMESTEP
<paso> <tiempo>

ITEM: NUMBER OF ATOMS
<numero de atomos>

ITEM: BOX BOUNDS\n") ;

<limite inferior celda> <limite superior celda>
<limite inferior celda> <limite superior celda>
<limite inferior celda> <limite superior celda>

ITEM: ATOMS id i2 x y z <otras variables>

<id> <tipo> <X> <Y> <Z>

<id> <tipo> <X> <Y> <Z>

<id> <tipo> <X> <Y> <z>
Por ejemplo

ITEM: TIMESTEP

0 0

ITEM: NUMBER OF ATOMS
7000

ITEM: BOX BOUNDS

0 24.25

0 24.25

0 24.25

ITEM: ATOMS id i2 x y z
11000

2100 4.85

3100 9.7

4100 14.55

5100 19.4

610 4.850

710 4.85 4.85

ITEM: TIMESTEP

1 0.400706
ITEM: NUMBER OF ATOMS
7000

ITEM: BOX BOUNDS

0 24.25

0 24.25

0 24.25

ITEM: ATOMS id 12 x y z
11000

2100 4.85

3100 9.7

4 100 14.55

5100 19.4

610 4.850

710 4.85 4.85



