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1 Uvod

Ideja o koris¢enju organskih materijala kao aktivnih elemenata za elektronske uredaje
javila se samo nekoliko godina nakon sto su napravljeni prvi klasi¢ni elektronski uredaji,
ali malo toga je realizovano, prvenstveno zbog uspeha i nadmoci elektronske idustrije
bazirane na silicijumu [1, 2, 3]. Istrazivanje organskih poluprovodnika intenzivirano je
devedesetih godina proslog veka iz dva razloga. Prvo, eksperimenti su pokazali da je
moguce napraviti organske svetle¢e diode (LED) [4, 5, 6, 7] i tranzistore na bazi tankih
filmova (TFT) [8]. Takode, razvijeni su i prototipovi organskih fotovoltai¢nih naprava
[9]. Drugo, u isto vreme javili su se zahtevi za jeftinim poluprovodnickim uredajima,
zbog veceg koris¢enja postojecih elektronskih naprava i potrebe za novim fotovoltai¢nim
¢elijama i energetski efikasnim svetle¢im napravama. Organske LED se mogu naci na
trzistu, dok je razvoj TFT-a i fotovoltaicnih uredaja jos uvek predmet fundamentalnih
istrazivanja, koja ukljucuju razvoj novih materijala, proizvodnje i arhitekture uredaja.
Ovi materijali su jeftini za proizvodnju i veoma su savitljivi. Mane su: jos uvek mala
pokretljiovst nosilaca, mala kvantna efikasnost (procenat konverzije upadne sunceve svet-
losti u elektriénu energiju) i kratak vek trajanja.

Postoje dve klase materijala od kojih se mogu praviti organski poluprovodnci: polimerni
i na bazi malih molekula. U organske poluprovodnike na bazi malih molekula, koji mogu
biti amorfni i kristalni, spadaju takozvani aromaticni ugljovodonici kao Sto su naftalen,
antracen, tetracen, pentacen, rubren, i njihovi derivati, dok u polimerne spadaju polivinil,
poliacetilen i drugi. Kristalni materijali imaju ve¢u pokretljivost nosilaca od polimernih.
Maksimalna pokretljivost nosilaca (Supljina konkretno) je eksperimentalno utvrdena u
rubrenu i iznosi 40 em?s~'V 71, §to je ipak manje od pokretljivosti nosilaca u silicijumu.
Pentacen je materijal kome se poklanja najveca paznja zbog malog energetskog procepa
(0.874€V), sto ga ¢ini dobrim kandidatom za primenu u elektronskim napravama.

U radu je prikazan razvijeni metod koji daje atomsku i elektronsku strukturu kristalnih
organskih poluprovodnika. Ovi materijali su u realnosti polikristali, Sto znac¢i da u njima
postoji veliki broj kontaktnih povrsina izmedu monokristala razli¢ite kristalne resetke.
Poznato je da upravo te kontaktne povrsine ogranicavaju transportne osobine materijala,
ali nije poznato kako. Razvijeni model je primenjen na proracunu atomske i elektronske
strukture na granici dva kristalna domena u polikristalu naftalena. Naftalen je izabran
zato §to je najjednostaniji molekul iz klase kristalnih organskih poluprovodnika na bazi
malih molekula, a identican postupak se moze primeniti i na druge materijale. Atomska
struktura se dobija uz pomoc¢u Monte Karlo algoritma, dok se elektronska struktura racuna
pomocu metoda krpljenja naelektrisanja, koji je baziran na teoriji funkcionala gustine. U
radu su najpre date teorijske osnove ovih metoda, a potom i rezultati dobijeni uz pomoc¢
njih.



2 Kristalni organski poluprovodnici

Za osobine organskih poluprovodnika odgovorna je 7 zona, koja je podeljena na dve zone -
popunjenu 7 (valentnu) i nepopunjenu 7* (provodnu) zonu. Izmedu ove dve zone nastaje
energijski procep, kao sto je prikazano naslici 1. Najvise popunjeno mesto u valentnoj zoni
i najnize prazno mesto u provodnoj zoni se oznacavaju sa HOMO i LUMO, respektivno.
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Slika 1: Zonska struktura organskih poluprovodnika

Molekuli nekih kristalnih organskih poluprovodnika prikazani su na slici 2. Njihova
osnovna jedinica je benzenov prsten. Jedini¢na ¢elija kristalnih organskih poluprovodnika
je uglavnom monoklinicka i triklini¢ka [10]. Primer monoklinickog materijala je antracen
(slika 3, levo), a primer triklinickog materijala je pentacen (slika 3, desno). Parametri
jedini¢ne celije su duzine a, b i ¢, koje predstavljaju rastojanja izmedu centara mase
molekula u okviru jedne éelije (tj. duzine stranica paralelopipeda jedini¢ne ¢éelije) i uglovi
a, (17 koji predstavljaju uglove paralelopipeda. U monoklinickoj ¢eliji dva ugla su
jednaka pravom uglu, a kod triklinicke mogu imati proizvoljne vrednosti. Sa slike 3 vidimo
da postoje dve grupe molekula u jednom kristalu. Dva molekula iz razlicitih grupa su
zarotirani za neki ugao (npr. za pentacen taj ugao iznosi 52°), dok su molekuli iz istih
grupa medusobno paralelni. U tabeli 1 dati su parametri kristalne resetke naftalena, ¢ija
je atomska i elektronska struktura predmet ovog rada.

Materijal Naftalen
temperatura topljenja (°C) 80
tip celije monoklinicka
a (nm) 0.824
b (nm) 0.600
¢ (nm) 0.866
a’ 90
3° 122.9
° 90

Tabela 1: Parametri jedni¢ne celije kristalne resetke naftalena
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Slika 2: Kristalni organski poluprovodnici: 1 naftalen, 2 antracen, 3 tetracen, 4 pentacen,
5 piren, 6 perilen, 7 krislen, 8 pirantren, 9 izoviolantren, 10 antraten, 11 koronen, 12 ovalin,
13 violantren, 14 p-terfenil, 15 rubren, 16 m-dinaftantren, 17 antatron, 18 m-dinaftantron,
19 violantron, 20 pirantron, 21 izoviolantron

Slika 3: Jedini¢na Celija kristalne resetke antracena(levo) i pentacena(desno)

Organski poluprovodnici doziveli su najveéu komercijalizaciju u organskim svetle¢im
diodama u televizorima. OLED televizori ne zahtevaju pozadinsko osvetljenje pa su
znacajno tanji od LCD ili LED televizora. Ukupna vrednost OLED ekrana na trzistu
2015. godine je projektovana na 4 440 miliona dolara. Sto se ti¢e primene u tranzistorima,
najdalje su otisli tranzistori sa efektom polja na bazi rubrena, ostvarivsi pokretljivost od
40 em?s~1V 1. Razvoj solarnih éelija na bazi organskih poluprovodnika traje poslednjih
10-tak godina. Za razliku od drugih tehnika, ove solarne ¢elije stalno ostvaruju sve veéu
efikasnost. Poslednji rekord postavila je nemacka kompanija Heliatek. On iznosi 10.7% i
to upravo za organske poluprovodnike na bazi malih molekula. U tabeli 2 date su talasne
duzine maksimalne apsorpcije za neke kristalne organske materijale.



materijal | talasna duzina
naftalen 315 nm
antracen 380 nm
tetracen 480 nm
pentacen 580 nm

Tabela 2: Talasne duzine maksimalne apsorpcije nekih organskih materijala

3 Monte Karlo simulacije

3.1 Uvod

Monte Karlo simulacije su ¢esto koriséena tehnika simulacija u matematici i fizici. U
svojoj osnovi imaju ponavljanje generisanja slucajne konfiguracije, sve dok se ne ude u
ravnotezno stanje. Na taj nacin se mogu izracunati mnoge velicine koje se ne mogu
odrediti egzaktno. Monte Karlo metod su razvili von Nojman, Ulam i Metropolis za
vreme Drugog svetskog rata proucavajuci difuziju neutrona u fisionom materijalu. Ime je
dobio po kazinu u Monte Karlu u kome je Ulamov stric ¢esto gubio svoj novac. Koristi se
najcesée za opis ponaSanja sistema sa mnogo stepeni slobode (odredivanje temperature
topljenja kristala, odredivanje strukture polimera,...) Takode, ¢esto se koristi i za procenu
kretanja na finansijskom trzistu.

3.2 Teorijske osnove

Neka je H hamiltonijan sistema i A fizicka veli¢ina koji zelimo da izracunamo. Srednja
vrednost veli¢ine A se u statistickoj fizici definiSe na slede¢i naé¢in:

<m=l/wmwmmmﬂ 1)

Z
gde je 0 = kBLT , a Z je statisticka suma definisana sa: Z = [ exp(—FH)dl' . Neka je
pi(t) verovatnoca da se sistem u trenutku t nalazi u stanju ¢ . Takode, neka je 7(i — f)
verovatnoca da se sistem iz stanja ¢ pomeri u stanje f u intervalu vremena dt. Broj
prelazaka iz stanja ¢ u f u jedinici vremena mora biti jednak broju prelazaka sistema iz
stanja f u stanje 7. Ovaj uslov se naziva uslovom detaljnog balansa:

pye(f — 1) = pim(i — f) (2)

U statistickoj fizici je verovatnoca da se sistem nade u nekom stanju data Bolcmanovom
tezinom:

by = 5 expl-0H(f) )



Uvrstavanjem u uslov detaljnog balansa dobijamo:
exp[—0H (f)ln(f — 1) = exp[=BH ()] (i — [) (4)
Verovatnoca prelaska iz jednog u drugo stanje se moze razdvojiti na dva dela:
m(i— f)=T@ — fAG— f) (5)

gde je T matrica verovatnoce izbora finalnog stanja, dok je A matrica verovatnoce da
se promena stanja prihvati. Matrica T je simetricna, pa uslov detaljnog balansa dobija
sledeci oblik:

piA(i — f) = psA(f — i) (6)
AT=D _ B _ et gl -
m—pf = P{ ﬁ[H() H(f)]} (7)

Postoji vise nac¢ina za definisanje matrice A. Najpopularniji nacin je predlozio Metropolis,
po kome je matrica A definisana na slede¢i nacin:

. exp{—BH(f) — H(z ,H(f) > H(i
M gy = { PO —HOY H) > H 5

Ukoliko se energija sistema smanjuje promenom konfiguracije, promena se prihvata, uko-
liko ne, prihvata se sa verovatnoc¢om jednakom odnosu Bolcmanovih tezina finalnog i
inicijalnog stanja.

3.3 Monte Karlo algoritam

Neka je T broj Monte Karlo koraka simulacije, a N broj ¢estica u sistemu. Algoritam
Monte Karlo simulacije je prikazan na slici 4.

Najpre se generise potpuno slu¢ajna konfiguracija sistema. Potom se ulazi u ciklus od
1 do T, a u okviru njega u ciklus od 1 do N. U okviru drugog ciklusa najpre se racuna
energija sistema. Potom se na slucajan nacin izabere jedna cestica koja se pomeri za
neko slucajno odabrano rastojanje. Nakon pomeranja cestice racuna se energija nove
konfiguracije sistema. Nova konfiguracija se prihvata ukoliko je ispunjen Metropolisov
uslov [11, 12].

Simulaciju vrsimo tako sto neke velicine drzimo konstantnim, posmatramo kako se
ponasaju ostale veli¢ine i racunamo njihovu srednju vrednost i fluktuacije oko te srednje
vrednosti. Razlikujemo ¢etiri tipa Monte Karlo simulacija (ansambla):

1) mikrokanonskna NVE simulacija (konstantni broj estica, zapremina i energija)

2) NVT simulacija (konstantni broj estica, zapremina i temperatura)

3) NPT simulcija (konstantni broj cestica, pritisak i temperatura)

4) pVT simulacija velikog kanonskog ansambla (konstantni hemijski potencijal, za-
premina i temperatura).

Srednje vrednosti izracunate kao rezultat 2 razli¢ite simulacije su jednake.
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Slika 4: Algoritam Monte Karlo simulacije

3.4 Potencijal Lenard DzZonsa

Da bismo opisali ponasanje sistema koji sadrzi mnogo cestica, moramo na adekvatan
nacin opisati interakciju izmedu cestica. To se radi izborom potencijala. Potencijal koji
se najcesce koristi u Monte Karlo simulacijama je potencijal Lenard Dzonsa:

v (r) = 4el(2)" = ()" (9)

o g
T T

Oblik ovog potencijala dat je na slici 5.

Parametar € predstavlja apsolutnu vrednost potencijala u tacki minimuma i naziva se
dubina jame, dok parametar o predstavlja rastojanje izmedu cestica na kome je potencijal
interakcije izmedu njih jednak 0. Cesto se u simulacijama koristi skalirani potencijal
Lenard Dzonsa u kome ne figuriSu parametri € i . Sa slike vidimo da je za rastojanja
manja od o potencijal pozitivan i moze biti jako veliki. Zato se uvodi parametar 7,
koji obiéno uzima vrednosti od 0.70 do 0.9¢ i predstavlja minimalno rastojanje na kome
se racuna potencijal Lenard DzZonsa. Za manja rastojanja uzima se da potencijal ima
konstantnu vrednost. Takode, vidimo da za vrednosti rastojanja vec¢e od 20 potencijal
postaje jako mali (reda veli¢cine 1073) u odnosu na potencijal u tacki minimuma. Zato je
zgodno uvesti parametar r¢ koji predstavlja rastojanje na kome je potencijal jednak 0 i
za sva veca rastojanja takode ima vrednost 0. Time ubrzavamo simulaciju, a ne uticemo
na tacnost rezultata. Ukoliko koristimo skalirani potencijal Lenard Dzonsa (¢ = 0 = 1)
onda je potrebno i ostale veli¢ine koje koristimo u simulaciji ili ih racunamo skalirati u
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Slika 5: Potencijal Lenard Dzonsa

Velicina Formula
gustina po
temperatura kT /e
pritisak Po3 /e
vreme t\/€/(ma?)
sila fo/e

Tabela 3: Veli¢ine u Lenard Dzons jedinicama. Mnozenjem fizicke veli¢cine odgovarajuc¢om
formulom iz tabele dobija se veli¢ina u jedinicama Lenard Dzonsa.

takozvane Lenard Dzons jedinice. U tabeli 3 prikazane su formule pomocu kojih se velic¢ine
koje se najcesce koriste u simulacijama skaliraju u jedinice Lenard Dzonsa [11].

Parametri o i € se razlikuju za razlicite cestice. Ukoliko radimo simulaciju molekula
koji u sebi sadrzi razlicite atome ili pseudoatome parametre o i € tada racunamo na sledeci
nacin:

1
oA = §(UA +0p) (10)

€AB = \/€A€RB (11)

gde su A i B razli¢iti atomi ili pseudoatomi. U tabeli 4 date su vrednosti parametara o i

%, Za neke atome i grupe atoma (13, 14].

3.5 Tehnike za poboljSanje simulacije

Monte Karlo simulacije se izvode na malom broju cestica, izmedju 10 i 10000. Maksi-
malna veli¢ina sistema koga simuliramo odredena je performansama racunara na kome



Atom | o(nm) | €/kp(K)
H 0.281 8.6
C 0.335 01.2
@) 0.295 61.6
Ar 0.341 119.8
Kr 0.383 164.0
CH 0.37 50

Tabela 4: Parametri Lenard Dzons potencijala za neke atome i grupe atoma

vrsimo simulaciju, dominantno memorijom i brzinom procesora. Sistem se obi¢no stavlja
u kutiju. S obzirom da u simulaciji vrsimo pomeranje cestica, moze se desiti da cestica
izade iz kutije. Takode, na ivicama kutije dolaze do izrazaja efekti povrsine. Da bi se
nezeljene posledice ogradivanja sistema izbegle, primenjuju se periodi¢ni granicni uslovi.
Oko kutije se dodaju njene kopije tako da sistem postaje beskonacan. Svaka cestica iz
originalne kutije ima svoju kopiju u svakoj kutiji. Ukoliko ¢estica izade iz originalne ku-
tije, zahvaljujuc¢i periodicnim grani¢nim uslovima, njena kopija iz susedne kutije ce uci
u originalnu kutiju i na taj nacin sprecavamo gubitak cestice. Ilustracija periodi¢nih
granicnih uslova je data na slici 6.

-0 -9 4—-./

Slika 6: Tlustracija periodi¢nih grani¢nih uslova

Sa slike vidimo da ¢estica moze da interaguje i sa Cesticama iz drugih kutija ukoliko
se one nalaze u krugu (za 2D slu¢aj kao na slici) polupreénika r¢ . Stavljanjem uslova da
dimenzija kutije mora biti minimalno jednaka 2rs, obezbedujemo da cestica interaguje
sa drugim cesticama samo jednom, bilo sa originalnom ¢esticom, bilo sa nekom njenom
kopijom, u zavisnosti od toga koja je najbliza.



Ako je broj ¢estica u sistemu koji simuliramo veéi od 1000, ra¢unanje interakcije svaka
dva para cCestica postaje slozeno i vremenski zahtevno. Jedan od najboljih nacina za
ubrzanje simulacije sistema velikog broja cCestica je podela simulacione kutije na ¢elije
jednakih dimenzija. Dimenzija celija mora biti veca od ro. Kada se Cestica pomeri,
ispituje se promena energije u éeliji u kojoj se estica nalazi i u okolnim éelijama. Cestica
tokom trajanja simulacije moze izaéi iz svoje ¢elije, zato je potrebno vrsiti raspored cCestica
po ¢elijama u svakom koraku simulacije ili periodicno.

3.6 Termodinamicke velicine

Energiju cestice definiSemo klasi¢no, kao zbir kinetickog i potencijalnog ¢lana:
E = (K)+(®) (12)

Srednju vrednost kineticke energije definiSemo preko temperature:

(K) = gNk;BT, (13)

dok je potencijalna energija jednostavno zbir svih potencijala koji poticu od drugih cestica.
Pritisak racunamo uz pomo¢ modifikovane jednacine idealnog gasa:

PV = NkgT + (W), (14)

gde je W takozvani virial i definiSe se na slede¢i nac¢in:

N

W= W (1)

i=1

—

fi je sila koja deluje na i-tu cesticu. Pritisak, dakle, racunamo po formuli:

P = pkpT + @ (16)

Virijalna komponenta pritiska, ukoliko koristimo potencijal Lenard Dzonsa iznosi:
W (1) = 16¢[(2)'? = 0.5(>)"] (17)
r r

Fluktuacije neke veli¢ine su nam bitne iz dva razloga. Prvi je taj sto posmatranjem vred-
nosti fluktuacije mozemo da utvrdimo da li se sistem nalazi u termodinamickoj ravnotezi.
Drugi razlog je sto pomocu fluktuacija racunamo neke velicine kao sto je na primer toplotni
kapacitet. Generalno, fluktuacija neke velicine A se definise kao:

0(A) = (6A%) = \/(42) — ((4))? (18)



Toplotni kapacitet pri konstantnoj zapremini ra¢cunamo na sledeéi nac¢in:

3 (®%) Nvr
C, =N VT 19
Koeficijent termalnog pritiska defnisemo kao:
N + (0LIP) Ny T
W= % I (20)
Koeficijent izotermalne kompresibilnosti odredujemo pomocu formule:
(V)npr
= 21
= A 21)
Konacno, koeficijent termalne ekspanzije mozemo racunati po formuli:
ap = Bryv (22)

Ukoliko vrsimo NVT simulaciju, u Metropolisovom uslovu umesto hamiltonijana sis-
tema mozemo koristiti srednju potencijalnu energiju, jer je kineticka energija konstantna.
Sa druge strane, kod NPT simulacije Metropolisov uslov je malo drugaciji. Tada osim
promene energije, posmatramo i promenu zapremine sistema. Ispitujemo veli¢inu:

A= BLH(f) = HG) + PIV() = V(@) - Nlog( ) (23)

Ako je A negativno tada se prihvata promena konfiguracije, ukoliko nije, prihvata se sa
verovatno¢om exp(—A).

3.7 Strukturne veli¢ine

Cesto zelimo da ispitamo strukturu sistema koji simuliramo. Na primer, ukoliko imamo
neki materijal, Zelimo da ispitamo kakvu strukturu ¢ine molekuli tog materijala, kristalnu
ili amorfnu. Za opis rasporeda Cestica (atoma, molekula, ...) koristimo funkciju raspodele
parova g(r). Ova funkcija predstavlja verovatnoéu nalazenja para ¢estica na medusobnom
rastojanju r u odnosu na neku sluc¢ajnu konfiguraciju (broj cestica koje se nalaze na
rastojanju r u odnosu na broj na istom rastojanju pri istoj gustini u idealnom gasu).
Racuna se uz pomo¢ formule:

9(r) = 15 (30 30— 7)) (24)
i g
Funkcija raspodele parova nije samo korisna za opis strukture sistema, ve¢ se pomocu
nje mogu izracunati neke bitne veli¢ine kao sto su energija, pritisak, hemijski potencijal...
Ukoliko simuliramo molekule, funkcija raspodele parova se moze prosiriti, tako Sto bi se
posmatrala i orijentacija molekula opisana sa dva Ojlerova ugla ¢ i 6.
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Uredenost sistema mozemo opisati i parametrom koji se naziva parametar transla-
tornog uredenja, koji u stvari predstavlja Furijeovu transformaciju gustine:

— 1
p(k) :NZ ) (25)

=1

gde je k = [(2N)Y37/L](1,1,1), gde je L duzina kutije. Za kristalnu strukturu ovaj
parametar ima vrednost 1.

Ukoliko simuliramo molekule, mozemo posmatrati kako je sistem ureden preko parame-
tra orijentacije molekula, takozvanog direktora. Pretpostavimo da je orijenatacija molekula
definisana uglovima ¢ i 6 kao na slici 7. DefiniSemo 3 komponente direktora za svaku ko-

“ .
\j
o
0 y'
W
@ e
N0 v
0 Jv ,
y
?
Y
X u 0 X

Slika 7: Ojlerovi uglovi

ordinantnu osu:

Uy = cos ¢psinfe, (26)
u, = sin ¢sin e, (27)
u, = cosfe, (28)

Da bismo opisali koliko je sistem ureden racunamo parametar uredenja. Najpre formiramo
matricu dimenzija 3 x 3:
! Unilig; — O 29

Qap = 57 Z(i’mmum aB); (29)
gde su a1 3 sve kombinacije x, y i z, a 5a5 Kronikerova delta funkcija. Dijagonalizujemo
matricu Q i dobijemo njene sopstvene vrednosti (njih 3). Maksimalna sopstvena vrednost
predstavlja parametar uredenja S [15]. Moze imati vrednosti izmedju 0 i 1. Ukoliko je
S < 0.1 tada kazemo da je sistem izotropan. Izotropan sistem je potpuno neureden po
pitanju direktora. To je karakteristika tecne faze. Ukoliko je S = 1 tada sistem ima
savrsenu kristalnu strukturu. Sistem se moze smatrati uredenim ukoliko je S > 0.4. Na
slici 8 prikazan je tranzicija iz ¢vrste u tecnu fazu. Izmedu ove dve faze nalazi se medufaza
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tecnih kristala. Ova faza se sastoji iz tri podfaze: smekticke C, smekticke A i nematicke
faze. Struktura sistema u smektickoj C fazi je gotovo ista kao u kristalnoj, samo §to je
direktor zaokrenut za neki ugao u odnosu na direktor u kristalu. U smektickoj A fazi
parametar uredenja opada. U nematickoj fazi kristalna resetka pocinje da se narusava.

A

Slika 8: Tranzicija iz ¢vrste u te¢nu fazu se sastoji od 5 podfaza(s leva na desno): kristalne,
smekticke C, smekticke A, nematicke i izotropne.

Korelacija izmedu dve merene velicine A i B se u statistickoj fizici definiSe preko

koeficijenta korelacije:
(0AdB)

T o(A)a(B)

Svarcove nejednacine garantuju da ¢e se vrednost koeficijenta korelacije nalaziti izmedu
011, pri ¢emu vrednost bliska 1 znaci visoku korelaciju.

(30)

3.8 Pocetno i ravnotezno stanje sistema

Inicijalnu konfiguraciju sistema mozemo izabrati na dva na¢ina. Najjednostavniji nacin
je uzeti potpuno slucajni raspored cestica. U tom slucaju potrebno je iskoristiti do-
bar generator slucajnih brojeva. Problem sa ovim metodom je da se dve ¢estice mogu
preklopiti, sto ¢e rezultirati visokim potencijalom. Drugi nac¢in je rasporedivanje ¢estica u
resetku. Mana ovog nacina je Sto ¢e tada biti potrebno vise vremena za postizanje termod-
inamicke ravnoteze (TDR). Ukoliko simuliramo molekule treba odrediti i njihovu pocetnu
orijentaciju. I ovde imamo dva izbora, potpuno slucajna orijentacija ili da molekuli na
pocetku budu usmereni u zadatom pravcu.

Kada se pusti simulacija, potrebno je neko vreme da sistem ude u stanje termodi-
namicke ravnoteze. Najbolji nac¢in da se utvrdi da li je sistem usao u TDR, je da se
posmatra potencijal ili pritisak. Ukoliko se krene od slucajne konfiguracije, potencijal i
pritisak bi trebalo da padaju sve dok ne dodu do neke vrednosti oko koje osciluju. Ako
se krene sa konfiguracijom resetke tada bi trebalo da rastu pre nego Sto sistem ude u
stacionarno stanje. Takode, ukoliko se pode od resetke, moze se odrediti trenutak u kome
sistem napusta kristalnu strukturu, to je onaj trenutak kada parametar translatornog
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uredenja postane blizak 0. Problem koji se moze javiti tokom simulacije je da sistem
ude u dvofazni rezim izmedu gasa i tecnosti [11]. Tada je potrebno mnogo vremena da
se ude u ravnotezno stanje. Ulazak sistema u dvofazni rezim se manifestuje pojavom
pika u funkciji raspodele parova. Moze se pokazati da pri veé¢im temperaturama sistem
brze ude u TDR nego pri manjim. Zato, ako zelimo da sto pre dobijemo sistem u TDR-u,
mozemo podeliti simulaciju na dva dela. Najpre vrsimo simulaciju pri velikoj temperaturi,
a potom smanjimo temperaturu na zeljenu vrednost. Ne moze se unapred znati koliko je
potrebno Monte Karlo koraka da bi sistem usao u ravnotezu. Obicno je potrebno do 10
000 000 koraka, pri cemu ako simuliramo sistem od N cestica, jedan Monte Karlo korak
predstavlja N pomeranja. Na slici 9 prikazan je potencijal sistema u zavisnosti od broja
Monte Karlo koraka. Nakon otprilike 10 miliona koraka sistem je usao u ravnotezu.

251

-30
-35

-40 i
-45 \
50| \

-85
0

energija sistema

1 2 3 4 5
broj Monte Karlo koraka 7
x 10

Slika 9: Tlustracija ulaska sistema u ravnotezno stanje. Energija je data u bezdimenzionim
Lenard - Dzons jedinicama

3.9 Simulacije molekula

Najpre ¢emo podeliti molekule na krute i promenljive. Oblik krutih molekula se ne menja
i tokom simulacije molekul se krece kao celina. Primeri takvih molekula su derivati ben-
zena. Sa druge strane, promenljivi molekuli menjaju svoj oblik, duzinu veza, medusobni
raspored izmedu atoma ili grupa atoma. Takvi molekuli su polimeri.

Ponasanje krutih molekula opisano je centrom mase. Translaciju molekula vrsimo tako
Sto pomeramo centar mase duz sve tri koordinantne ose na slede¢i nacin:

ro=rp + (2X — 1)07maz, (31)
=1y + (2X = 1)07 0, (32)
=1, 4 (2X — 1)07maz, (33)
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gde je X slucajno generisani broj izmedu 0 i 1, a 07,4, maksimalni pomeraj duz osa.
Parametar 6r,,q, se menja, tj mnozi sa 1.05 ili 0.95 (ne obavezno tim vrednostima), kako
bi broj uspesnih Monte Karlo koraka u odnosu na ukupan broj koraka stalno bio oko 0.5.

Postoji vise nacina za rotiranje molekula. Prvi je pridruzivanje seta uglova centru
mase. Najcesce se koriste ve¢ pomenuti Ojlerovi uglovi ¢, 6 i 1. Ukoliko zelimo da znamo
poziciju svakog atoma ili grupe atoma u odnosu na centar mase, vektor polozaja atoma
7, mnozimo sa slede¢om matricom, takozvanom matricom rotacije:

coS ¢ cosy —singcosfsing  sin¢gcosy + cospcosfsiny  sin b sin Y
—cos¢siny —singcosfcos¢ singsiny + cospcosfcosyy sinfcosyy | . (34)
sin ¢ sin 6 —cos ¢sinf cos

Pomeranje uglova vrsimo na isti nacin kao i pomearnje duz koordinatnih osa:

¢ =¢+ (2X — 1)6¢mas, (35)
0 =6+ (2X — 1)001maa, (36)
O =1+ (2X = 1)6Uman- (37)

Verovatnoca prihvatanja pomeraja cestice sada iznosi:

sin 9f

exp(—=B(H(f) — H(i)) ) (38)

sin 91
Ukoliko umesto # pomeramo cos(f) tada je uslov prihvatanja isti kao i kada ne vrsimo
rotaciju molekula, definisan jednacinom (7). Uglovi ¢ i ¢ uzimaju vrednosti iz intervala
[—7, ], dok ugao € uzima vrednosti iz intervala [0, 7]. Postoji nekoliko varijanti Ojlerovih
uglova, u zavisnosti od toga kako se definisu uglovi i tada se matrica rotacije neznatno
razlikuje od matrice (34).

Drugi nac¢in rotacije krutih molekula je rotacija oko fiksnih osa koordinatnog sistema.
Prvo se na sluc¢ajan nacin izabere osa oko koje se vrsi rotacija, a potom se molekul zarotira
oko nje za neki slucajan ugao . Matrice rotacije oko koordinatnih osa x, y i z su redom:

1 0 0
A, =1 0 cosy siny (39)
0 —siny cosvy

cosy 0 —sinvy
A, = 0 1 0 (40)
siny 0 cosvy

cosy siny 0
A, = —siny cosy 0 (41)
0 0 1

Matrica rotacije oko sve tri ose jednaka je proizvodu matrica A,, A, i A..
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Simulacije promenljivih molekula (polimera) su potpuno drugacije. Najpre se formira
inicijalna konfiguracija na dvodimenzionalnoj resetki tako da molekul ne sece sam sebe.
Tokom simulacije formiraju se parovi susednih atoma ili grupa atoma, koji se pomeraju
jedan u odnosu na drugi promenom duzine veze izmedu njih. Takode, formiraju se tripleti
atoma, koji se pomeraju tako sto se menja ugao izmedu veza. Konacno formiraju se
kvarteti atoma, fiksira se srednja veza i vrsi se rotacija spoljasnjih atoma oko te veze. Za
sve parove, triplete i kvartete se racuna potencijal interakcije po posebnim formulama,
dok se interakcije izmedu atoma ili grupa atoma koji ne pripadaju istom paru, tripletu ili
kvartetu tretiraju najcesé¢e potencijalom Lenard Dzonsa.

4 Teorija funkcionala gustine

Teorija funkcionala gustine (Density functional theory, skra¢eno DFT) predstavlja moé¢an
alat za resavanje viSecesticnih problema u kvantnoj mehanici. Omogucuje da se komp-
likovana N-elektronska talasna funkcija i njoj pridruzena Sredingerova jednacina zamene
mnogo jednostavnijom elektronskom gustinom p(r). Zacetnici ove teorije su Tomas i

Fermi[16], ¢iji ¢e model biti prikazan u nastavku.

4.1 Tomas-Fermijev model

Podelimo prostor na ¢elije oblika kocke duzine [ i zapremine AV = [3. Neka se u svako]
¢eliji nalazi fiksni broj elektrona AN (koji moze biti razlicit za razlicite celije) i neka
se elektroni ponasaju kao fermioni na temperarturi 0K. Energija cestice u beskona¢noj
kvantnoj jami data je formulom:

2 2

h
" (n? + 7%2/ +n?) = - R?, (42)

gde su n,, n, i n, kvantni brojevi. Za vece kvantne brojeve, broj razlicitih nivoa energije
manje od € moze se aproksimirati zapreminom oktanta sfere radijusa R. Taj broj iznosi:

5(”907 Ny, nz) ==

) = 4
Broj nivoa u intervalu energija ¢ i € 4+ d¢ iznosi:
8mi?
9(e)Ae = T(—5- )72 + O((€)?), (44)

gde je funkcija g(e) gustinja stanja na energiji . Da bi se izracunala totalna enegija
elektrona u celiji potrebno je uvesti verovatno¢u da neko stanje bude okupirano. Ova
verovatnoca je data Fermijevom raspodelom:

1

T = T (45)
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gde je f = kBLT, a p hemijski potencijal. Na tempereturi 0K Fermijeva raspodela postaje
step funkcija:
1, e<ep

ra={y s (16)

gde je er Fermijeva energija. Ukupna energija elektrona u celiji dobija se sumiranjem po
energijskim nivoima:

2 2
AE_Q/Eﬂ@()ﬁ_AW(mVﬂP/‘ 32qe = ST EMyspas sy
h? 0 5 h?
Faktor 2 se uzima zbog spinske degenracije. Broj elektrona u jednoj ¢eliji je dat formulom:
2
AN =2 [ fe)gle)de = 5 (5P (15)

Eliminacijom e iz jednacine (47) i ubacivanjem u (48) dobijamo:

AN
I3

3h* 3

Tom )

AE_%AN@~ )23, (49)

Jednacina (49) predstavlja vezu izmedu energije i gustine elektrona, jer je p = AZ—SN. Sumi-
ranjem po svim ¢elijama dobija se izraz:

%M:@fwmﬂﬁ,@:%&wmﬂmx (50)

Ukoliko se pored kineticke energije uracuna elektron - jezgro i elektron - elektron interak-
cija dobija se konacan izraz za energiju atoma u funkciji gustine elektrona:

// |7“1—7“2 i 1)

Izraz (51) naziva se Tomas - Fermijev funkcional energije za atome. Pretpostavimo sada
da osnovno stanje gustine energije minimizuje funkcional energije uz uslov:

N = /p(?)d?, (52)

gde je N ukupna broj elektrona u atomu. Osnovno stanje gustine energije mora da zado-
volji varijacioni princip:

Erelp] = Cr / (p)3(F)T — Z

0Err|p] —uTF(/p(?”)d'f’ —-N)=0, (53)
koji vodi do Ojler - Lagranzove jednacine:
5ETF b} 2/3 /= —
= = — — 4
WTF 5o (7)) 3CFP (77) = o(7), (54)



gde je ¢(7") elektrostaticki potencijal koji potice od jezgara i elektrona:

— Z P(T_Z)) o
¢( r ) == — ﬁdTQ. (55)
7 =T

Jednacine (51), (54) i (55) se samo - konzistentno resavaju. Ovim je zavrsen opis Tomas
-Fermi modela za atome. Ovaj model je dugo bio u zapecku zbog slabe tacnosti u odnosu
na druge metode. Situacija se promenila kada su Hohenberg i Kon objavili rad u kome su
pokazali da se za osnovna stanja Tomas-Fermijev model moze smatrati aproksimacijom
tacne teorije, teorije funkcionala gustine.

4.2 Hohenberg - Konove teoreme

Za N-elektronski sistem eksterni potencijal v(7) odreduje hamiltonijan sistema dok je
osnovno stanje odredeno sa N i v(7). Prva Hohenberg - Konova teorema opravdava
koriséenje gustine elektrona p(7 ) kao osnovne promenljive. Ona glasi: Eksterni potencijal
v(7) je odreden gustinom elektrona p(7) do na trivijalnu aditivnu konstantu. Kako p
odreduje broj elektrona, to odreduje i osnovno stanje talasne funkcije, kao i sve ostale
elektronske osobine sistema. Dokaz ove teoreme je veoma jednostavan i koristi samo
princip minimalne energije osnovnog stanja. Pretpostavimo da dva razlicita eksterna
potencijala v i v’ imaju istu gustinu osnovnog stanja p. Ova dva potencijala odreduju dva
razlicita Hamiltonijana H i H' ¢ije talasne funkcije ¥ i W' mogu biti razli¢ite. Uzimimo
U’ za probnu funkciju za H problem:

By < (W[H|W) = (W[H'|W) + (V'|H = H'|V') = E6+/p(?)[v(7) —v'(7)]d7, (56)

gde su Ey i B energije osnovnog stanja za hamiltonijane H i H’, respektivno. Takode,
uzmimo V¥ za probnu funkciju za H' problem:

Ey < (W[H'|W) = (W[ H[W) + (V|H' = HV) = Ef + /0(7)[v'(?) —v(7)]d7. (57)

Sabiranjem jednacina (56) i (57) dobijamo: Ey+ Ej < E{}+ Ey, $to je kontradikcija, dakle
ne postoje dva razlicita eksterna potencijala koji imaju istu gustinu elektrona osnovnog
stanja, ¢ime je prva Hohenberg - Konova teorema dokazana. Gustina elektrona odreduje
sve osobine elektrona u osnovnom stanju, tako i kinetic¢u energiju T'[p] i potencijalne
energije elektron - jezgro V,.[p] i elektron - elektron V..[p| interkacije. Izraz za ukupnu
energiju atoma se moze napisati kao:

Elpl = Tlp) + Vaelg) + Vel = [ plr)o(r)dr + Fincl, (59

gde je Fk(p] = T[p] + Veelp]. Vee|p] se mnoze razdvojiti na dva clana:

Veelpl = Jlp] + Clp], (59)
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gde J[p] predstavlja klasicnu odbojnu interakciju, a C[p] je takozvani "neklasiéni” ¢lan
koji sadrzi izmensko - korelacionu energiju. Druga Hohenberg - Konova teorema uvodi
varijacioni princip za energiju. Ona glasi: Za probnu gustinu elektrona p'(7), za koju
vazi p'(r) > 00 [ p/(7)d7T = N, Ey < E[p/], varijacioni princip zahteva slede¢i uslov:

SEY] — / p(7)dT — N =0, (60)

iz koga se izvodi Ojler - Lagranzova jednacina:

u:(ﬂ;—lip]:v(7)+

0Frk(p]

5, (61)

Izraz za Fyi[p] nije moguée napisati u eksplicitnoj formi i zbog toga je potrebno primeniti
aproksimacije. Jedna takva aproksimacija je aproskimacija lokalne gustine (local density
aproximation, skra¢eno LDA) o kojoj ¢e biti vise reci u odeljku 5.4.

4.3 Kon - Samove jednaéine

Tomas -Femijev model je pokazivao manjkavost u pogledu taconsti. Da bi povecali tacnost
elektronskog prora¢una, Kon i Sam su predlozili svoj model, koji se zasniva na uvodenju
elektronskih orbitala. Na ovaj nacin kineticka energija moze biti sracunata jednostavno i
sa velikom tacnoséu. Podimo najpre od tacne formule za kineticku energiju:

N
7= S mll - 3V, (62

gde su 1; i n; prirodne spinske orbitale i njeni okupacioni brojevi. Saglasno sa Paulijevim
principom vazi 0 < n; < 1. Takode vazi i sledeéi izraz:

p(r) = 3 mi D (7, s) " (63)

Kon i Sam su predlozili koridéenje jednostavnijih formula:

N

Tl = S Gl = 52w (69
plr) =2 2 1T 9)l* (65)

Poslednje dve jednacine predstavljaju specijalan slucaj jednacina (62) i (63) za n; = 1 za
prvih N orbitala i n; = 0 za ostale orbitale. Ovakava reprezentacija kineticke energije i
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gustine je tacna za slucaj N medusobno neinteragujucih elektrona. Kon i Sam su uveli
neintegarugujuci referentni sistem sa hamiltonijanom:

H, = Z(—%Vf) + sz(r), (66)

u kojem ne postoji elektron - elektron repulzivni ¢lan i ¢ija je talasna funkcija osnovnog

stanja:
1

VNI

gde su v; N najnizih svojstvenih vrednosti jednoelektronskog hamiltonijana h:

v, =

det[t.. 0], (67)

hotb; = [—%VZ + vs ()] = ety (68)

Izraz za kineticku energiju (64) nije jednak izrazu (50), ve¢ predstavlja njegovu aproksi-
maciju. Napisimo komponentu energije F[p| kao:

Flp] = Ti[p] + Jlp] + Exclp], (69)

gde je E,.[p] izmensko-korelaciona energija data sa:

Eyelp] = Tlp] = Tulp] + Veelp] = J1p]. (70)

Ojler- Lagranzova jednacina sada glasi:

oT.
= v.56(T) + i 71
f= ey () 5007 (71)
gde je ves(r) efektivni Kon - Sam potencijal definisan sa:
— — 5J[/0] 5Exc[p] — p<?,) — —
) _ - AT (7). (72
Uff(r) v(r)+(§p(?)+5p(?) U(T)+ ‘7}—?"/‘ T+ (T) ( )

Jednacina (72) zajedno sa jednacinama (65) i (68) ¢ini set Kon-Samovih jednacina. Kao
Sto se vidi iz njih, v.rp(77) zavisi od p(77) i obrnuto, §to znaci da je postupak resavanja
samo-saglasan. Polazi se od probne gustine, na osnovu koje se konstruise efektivni poten-
cijal. Potom se racunaju svojstvene talasne funkcije i energije, na osnovu kojih se racuna

nova gustina. Postupak se ponavlja dok se ne zadovolji zeljena tacnost.

4.4 Aproksimacija lokalne gustine

Kon - Samove jednacine ostavljaju ¢lan izmensko-korelacione energije eksplicitno nedefin-
isanim. Jedan od nacina da se ovaj problem prevazide je da se primeni aproksimacija
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lokalne gustine. U ovoj apriksomaciji koristi se raspodela uniformnog elektronskog gasa.
Izraz za izmensko-korelacionu energiju postaje:

ELDA] = / (P )ee(D)dT, (73)

gde je £,.(p) izmensko-korelaciona energija jedne ¢estice u uniformnom elektronskom gasu
na gustini p. Odgovarajuéi potencijal postaje:

LDA—>\ __ 5E££A[p] _ — s\ 084c(p)
Ve (T)—W—ch(P(r))JrP(T) 5p (74)

Kon-Samova orbitalna jednacina sada glasi‘

5V (T / |?_e/|dr + oA (7 ) s = e (75)

Izmensko-korelaciona energija €,.(p) moze se razdvojiti na dva dela: izmenski i korelacioni.
Izmenski deo se moze izracunati pomocu formule:

3 ( 3 )1 /3
4
dok je vrednost korelacionog ¢lana poznata zahvaljujuéi Monte Karlo proracunima Keper-
lija i Aldera.

ea(p) = —Cop(T)?, Cy = (76)

4.5 Metod krpljenja naelektrisanja

Najvazniji korak u istrazivanju organskih poluprovodnika jeste ispitivanje njihove elek-
tronske strukture. Za sisteme koji sadrze veliki broj atoma i molekula, direktni proracun
iz teorije funkcionala gustine Cesto nije izvodljiv. Metod krpljenja naelektrisanja pred-
stavlja modifikaciju proracuna na bazi teorije funkcionala gustine, tako sto se umesto
samo-saglasnim postupkom gustina nosilaca konstruise na nacin koji ¢e biti prikazan u
nastavku. Ovaj metod je baziran na ¢injenici da raspodela naelektrisanja u sistemu sa
kovalentnim vezama oko zadatog atoma zavisi od lokalnog okruzenja tog atoma. Metod
uvodi pojam motiva koji se pridruzuje odredenom atomu i predstavlja opis njegovog
okruzenja [17, 18]. Gustina naelektrisanja jednog motiva se odredjuje iz DFT proracuna
malog sistema, na primer jednog molekula. Gustina naelektrisanja celog sistema se racuna
sumiranjem doprinosa svih motiva u sistemu. U organskim poluprovodnicima isti atomi
mogu imati razlicita okruzenja, samim tim i razli¢ite motive. Motivi se klasifikuju po
imenima. Ime motiva sadrzi tip atoma, a na to se dodaju tipovi susednih atoma, sve dok
postoje motivi sa razlicitim okruzenjem. Na primer, u molekulu naftalena postoji pet
motiva: C2-C2C2H, C2-C3C2H, C3-C3C2C2, H-C2-C2C2, H-C2-C3C2 (CX predstavlja
atom ugljenika koji je vezan za X ugljenikovih atoma). Doprinos motiva ukupnoj gustini
naelektrisanja se racuna pomoc¢u formule:

’LUA(7> — RA)
—
> w3(7 — Rp)
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gde je p(7) gustina naelektrisanja izvedena iz DFT proracuna malog sistema, R4 pozi-
cija atoma A, a wy takozvana tezinska funkcija atoma, koja ima oblik eksponencijalno
opadajuce funkcije. Konacno, ukupna gustina naelektrisanja sistema iznosi:

p(7) = > ma(T — Ra). (78)

Sada je moguce, resavanjem Poasonove jednacine, dobiti elektrostaticki Hartrijev poten-
cijal (treéi ¢lan u jednacini (75)). Kada su poznati svi clanovi u jednacini (75), moguce je
resiti i dobiti svojstvene vrednosti € i svojstvene vektore ¢). Umesto klasicnog resavanja
Sredingerove jednacine koji daje sve energije i talasne funkcije, koristi se folded spectrum
metod (FSM) [19] koji daje energije i talasane funkcije u okolini zadate energije. Ovaj
metod se bazira na ¢injenici da ako su (g, 1) resenja problema H 1 = €1, onda je i reSenje
problema (H — Eref)?) = (£ = &,¢f)%1, gde je €,c; referentna energija. Pri tome vazi da
je N-to stanje (N je broj okupiranih stanja) racunato od dna energijskog spektra za H
problem, najnize stanje za (H — &,.;)? problem, ukoliko se referentna energija nalazi u
energijskom procepu i blizu vrha valentne zone (ili dna provodne zone). Rezultati dobi-
jeni metodom krpljenja naelektrisanja se u velikoj meri slazu sa onima dobijenim DFT
proracunom.

5 Atomska struktura granice izmedu kristalnih dom-
ena u naftalenu

U ovom odeljku bi¢e prikazani rezultati simulacije atomske strukture naftalena, najpre
balk monokristala, a potom i granice izmedu dva monokristala.

5.1 Simulacija monokristala naftalena

Implementirani Monte Karlo kod testiran je na simulacijama monokristala naftalena. Sim-
ulacije su izvedene pri konstantnom broju molekula (1000), konstantnoj zapremini na ra-
zlicitim temperaturama: temperaturi apsolutne nule, sobnoj temperaturi (300K, odnosno
6 u Lenard - Dzons jedinicama) i temperaturi topljenja (350K, odnosno 7 u Lenard -
Dzons jedinicama). Pocetna konfiguracija u simulacijama bila je idealna kristalna resetka
naftalena. Na slikama 10, 11 i 12 prikazani su rezulati simulacija kroz prikaz strukture
monokristala naftalena projektovanu na ac ravan. Centri mase molekula oznaceni su
krsti¢ima.

U tabeli 5 prikazani su rezultati proracuna energije, pritiska i parametra uredenja
sistema za tri referentne temperature. Mozemo zakljuciti da na temperaturi apsolutne
nule naftalen ima savrsenu kristalnu strukturu. Na sobnoj temperaturi kristalna struktura
je ocuvana, ali narusena u velikoj meri. Na temperarturi topljenja kristalna struktura
je potpuno unistena. Medutim, parametar uredenja je visok i na sobnoj temperaturi i
na temperaturi topljenja. Dobijeni rezultati su u skladu sa teorijskim ocekivanjima, pa
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Slika 10: Atomska struktura monokristala naftalena na temperaturi apsolutne nule

Slika 11: Atomska struktura monokristala naftalena na sobnoj temperaturi
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Slika 12: Atomska struktura monokristala naftalena na temperaturi topljenja

se implementirani kod moze koristiti za atomsku strukturu granice dva monokristala u
polikristalu naftalena.

Temperatura | Energija | Pritisak | Parametar uredenja
0 -301.774 | 0.022 0.98
6 -193.393 | 0.713 0.77
7 -170.158 | 0.835 0.73

Tabela 5: Parametri monokrsitala naftalena za tri temperature. Sve veli¢ine su date u
bezdimenzionim Lenard - Dzons jedicama

5.2 Simulacija granice dva monokristala naftalena

U ovom poglavlju bic¢e prikazani rezultati simulacije granice dva monokristala naftalena.
Dva monokristala su medusobno zarotirani za odredeni ugao. Kontaktna povrsina je
normalna na ab ravan oba kristala. Na slikama 13 i 14 prikazana je samo jedna ab ravan
radi preglednosti.

Pocetna struktura sadrzi 1000 molekula, odnosno 18000 atoma. Generise se prostim
spajanjem dva monokristala. Potom se pristupa relaksaciji strukture pomoéu Monte Karlo
simulacija. Najpre se sistem relaksira na sobnoj temperaturi. Potom se temperaturi
lagano spusta sve do temperature apsolutne nule. Na ovaj nacin se poniStavaju efekti
dinamickog neuredenja i isticu se efekti postojanja kontaktne povrsine.

Na slici 13 data je atomska struktura granice dva ista monokristala, dok su na slici 14
prikazane atomske strukture granica dva monokristala zarotirana za ugao . Sa slike 14
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Slika 13: Atomska struktura granice izmedu dva ista monokristala

se vidi da uticaj granice izmedu dva monokristala ose¢aju samo oni molekuli u neposred-
noj okolini granice. Molekuli koji se nalaze u samoj okolini granice pripadaju kristalnoj
reSetki jednog ili drugog kristala. Ipak, primecuje se da su molekuli najblizi granici blago
zarotirani u odnosu na svoj polozaj u monokristalu. Kontaktna povrsina ima najveéi uti-
caj na energiju sistema, koja monotono raste sa porastom ugla izmedu dva monokristala,
Sto je prikazano na slici 15.

6 Elektronska struktura granice izmedu kristalnih dom-
ena u naftalenu

Pre prikaza rezultata proracuna elektronske strukture granice izmedu kristalnih domena
u naftalenu, bi¢e opisan algoritam kojim se vrsi proracun. Alogitam je Sematski prikazan
na slici 16. Ulazni podaci su atomska struktura, odnosno pozicije svih atoma u okolini
granice dva monokristala i gustina naelektrisanja motiva koja se dobija iz DF'T proracuna
jednog molekula naftalena, kao sto je to opisano u poglavlju 4.5. Na osnovu tih ulaznih
podataka konstruiSe se gustina naelektrisanja (elektrona). Kada je gustina naelektrisanja
poznata mogucée je srac¢unati potencijal, koji se ubacije u Sredingerovu jednacinu. Rezultat
resavanja Sredingerove jednacine su talasne funkecije i odgovarajuéi energijski nivoi. Kako
nije moguce izracunati sva stanja u razumnom vremenskom roku, potrebno je zadati
referentnu energiju oko koje trazi zadati broj stanja. U ovom slucaju najzanimljivija su
stanja u energijskom procepu blize valentnoj zoni. Da bi se odredio polozaj referentne
energije, potrebno je okvirno znati kako izgleda zonska struktura. To je moguce videti iz
gustine stanja.

6.1 Elektronska struktura monokristala naftalena

Gustina stanja monokristala je prikazana na slici 17. Sa slike se vidi da nema stanja u
energijskom procepu. Za referentnu energiju uzeto je 0.5¢V. Energije najvisih popunjenih
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Slika 15: Zavisnost energije od ugla izmedu monokristala. Energija je bezdimenziona,
skalirana e parametrom za CH grupu.
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Slika 16: Algoritam proracuna elektronske strukture
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Gustina stanja

0
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Slika 17: Gustina stanja u monokristalu naftalena

stanja u valentnoj zoni su prikazane na slici 18, dok su talasnje funkcije prvog i desetog
stanja prikazane na slici 19. Oba stanja pripadaju valentoj zoni i delokalizovana su.

6.2 Elektronska struktura granice dva monokristala naftalena

U ovom odeljku ¢e biti prikazani rezultati proracuna elektronske strukture granice dva
monokristala koji su medusobno zarotirani za ugao od 5 stepeni. Gustina stanja po-
likristala je prikazana na slici 20. Sa slike se vidi da energijski procep u okolini valentne
zone nije potpuno ravan, Sto navodi na zakljucak da postoje stanja u energijskom procepu.
Za referentnu energiju uzeto je 2eV. Na slici 21 prikazane su energije stanja najblizih ref-
erentnoj energiji. Izvdajaju se 3 stanja koja su u energijskom procepu, dok preostala dva

-0.061

-0.08r

EnergijaleV]
o

(o]

i

n
T

-0.14¢

Slika 18: Energije najvisih stanja u valentnoj zoni
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Slika 19: Talasna funkcije prvog (gore) i desetog (dole) popunjenog stanja u valentoj zoni.
Verovatnoca nalazenja supljine unutar povrsine obelezene crvenom bojom iznosi 90%.

pripadaju valentnoj zoni. Talasne funkcije prvog i desetog najviseg popunjenog stanja su
prikazane na slici 22. Sa ove slike vidimo da je prvo stanje lokalizovano na molekulima
na samoj granici monokristala, i to tamo gde je rastojanje izmedu tih molekula manje
od rastojanja susednih molekula u kristalu naftalena. Dakle, kontaktna povrsine dva
monokristala dovodi do pojave lokalizovanih stanja u energijskom procepu.
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Slika 20: Gustina stanja u okolini granice dva monokristala
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Slika 21: Energije stanja u vrhu valentne zone



Slika 22: Talasna funkcije prvog (gore) i desetog (dole) popunjenog stanja u valentoj zoni.
Verovatnoca nalazenja Supljine unutar povrsine obelezene crvenom bojom iznosi 90%.
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7 Zakljucak

U okviru ovog odeljka bi¢e dat kratak pregled onoga sto je uradeno prilikom izrade ovog
rada, kao i neki zakljucci koji se mogu izvuéi iz prezentovanih rezultata. Za dobijanje
atomske strukture naftalena implementiran je Monte Karlo kod. Najpre su uradene sim-
ulacije monokristala naftalena. Ispitana je struktura naftalena na tri razlicite temper-
ature. Dobijeni rezultati su u skladu sa ocekivanim, sto je kvalifikovalo kod za ispiti-
vanje atomske strukture naftalena u okolini granice dva monokristala razlicite orijentacije
kristalne resetke. Rezultati za pokazali da kontaktna povrSina utice na atomsku struk-
turu dva monokristala samo u okolini povrSine. Energija strukture koja se sastoji od dva
monokristala znacajno raste sa pove¢anjem ugla izmedu njih. Ipak, kontaktna povrsina
ima najveci uticaj na elektronsku strukturu. Elektronska struktura je racunata pomocu
metoda krpljenja naelektrisanja, koji daje gustinu nealektrisanja. Ta gustina se potom
ubacuje u Kon - Samove jednacine, ¢ijim se resavanjem dobijaju talasne funkcije i energije
stanja sa vrha valentne zone i u energijskom procepu. Dato je poredenje elektronske struk-
ture monokristala naftalena i kontaktne povrsine dva monokristala medusobno zaroti-
ranih za ugao od 5 stepeni. U slucaju monokristala, ne postoje stanja u energijskom
procepu, dok su stanja u valentnoj zoni delokalizovana, sto je u skladu sa teorijom. U
slucaju granice dva monokristala, postoje stanja u energijskom procepu i lokalizovana su
na molekulima na samoj granici koji su blizu jedni drugima. Ova stanja predstavljaju
zamke za nosioce i negativno uticu na transport nosilaca u naftalenu.

Pokretljivost nosilaca u materijalu zavisi od koncentracije zamki, koja sa druge strane
zavisi od odnosa povrsina/zapremina kristalnih domena i broja zamki po jedinici kontak-
tne povrsine. U napravama koje rade pri maloj koncentraciji nosilaca, kao sto su LED i
solarne ¢elije, moze se dogoditi da nosioci leze u zamkama u slucaju visoke koncentracije
zamki. U ovom slucaju, postojanje zamki ¢e znacajno smanjiti pokretljiovst nosilaca i
ukupne performanse naprave. Takode, zamke ¢e dovesti do Sirenja emisionog ili apsor-
cionog spektra materijala, sto je u nekim slucajevima nepozeljno.
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8 Dodatak A: Program za Monte Karlo simulacije

U nastavku je dat kod programa Monte Karlo simulacije naftalena pisan u programskoj
jeziku C.

#include <stdio.h>
#include <stdlib .h>
#include <math.h>

#define NREND 0

#define FREE_ ARG charx*
#define MAXNPC 50
#define MAXNPN 200
#define FREQ 0.05
#define RO 0.378378
#define R1 0.655369
#define pi 3.1415926535
#define sinal 0.912044581
#define cosal 0.410091065
#define sinc 0

#define cosc 1

#define sind 0

#define cosd 1

#define NRANSI

#include "nrutil.h”

#define ROTATE(a,i,j,k,l) g=a[i][]j];h=alk]|[1];a[i][]j]=g—s=(htgxtau);\
alk][1l]=h+s*(g—h*tau);

int N, NN, Mcx, Mcy, Mcz, Nc, Mnx, Mny, Mnz, Nn, NO, N1, Nstep, Nrefr;

double *rx, xry, *rz, *fi, xteta, *omega;

double *krmx, s*rmy, sxrmz;

double *rxnew, xrynew, xrznew, *poml, xpom2, *xpom3, xpom4d, *pomb5, xpom6;

FILE *matlab;

int xivector (long, long);

double =xdvector(long, long);

int sximatrix(long, long, long, long);

double #xdmatrix(long, long, long, long);

void free_ivector(int *, long, long);

void free_dvector (double *, long, long);

void free_imatrix(int *%, long, long, long, long);

void nrerror (char =x);

void free_dmatrix(double *x, long, long, long, long);

void mapping(int s*x*);

int icell(int, int, int);

int ineig(int, int, int);

int box_rcut(double, double);

void make_list(double, double, double, double, double, double, int *%, int =, int *, <
int %, int %, int *x, int x);

void potential(double, double, double, double, double, double %, double x*);

void total_energy(double, double, double, double, double, int %, int xx, double x, «
double x*);

void energy(int, double, double, double, double, double, double, double, double, double«
, double, double, int *, int *x, double x, double =, double =x);

double ran2(long x*);

void jacobi(doublex*, int , double ,double =%, int x*);

double nematic();
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void molecule(int, double %%, double *x, double xx);

int main ()
{
int i, step, acm, sp, sb, *xmap, *icc, #*n0, *x%listO, *nl, *xlistl, freq, NPT, m, «
first, k;
long seed;
double boxx, boxy, boxz ,boxinvx, boxinvy, boxinvz, boxratx, boxraty, boxratz, «
boxnewx , boxnewy, boxnewz, cellx, celly, cellz, vol, volnew, rmin, rcut, msize, A<
7B7C7
dens, temp, beta, pressure, pres, v, vn, vold, vnew, w, wold, wnew,
acv, acvsq, avv, acp, acpsq, avp, acd, acdsq, avd, acvol, acvolsq, avvol, flv, «
flp, fld, flvol ,rxi,ryi,rzi,
rxiold, ryiold, rziold, rxinew, ryinew, rzinew, dboxmaxx ,6 dboxmaxy, dboxmaxz,6
drmax, dfmax, deltv, deltvb, deltw, delthb, finew, tetanew, omeganew, fiold«>
, tetaold, omegaold, pom, order ,bvmaxold, vmaxnew, deltvmax, deltvmaxb;
FILE *xf_input, *f_output, xinput, *output, xf_outputl, *xf_output2;
char input_name [50], output_name[50];

f_input = fopen(” input Ctxt? ,”r” ) :
fscanf (f_input,”\n”);

fscanf (f_input, ”input %s\n” ,input_name);
fscanf (f_input, "output %s\n”, output_name);
fscanf (f_input, "N %d \n”, &N);
fscanf (f_input, "temp %1f\n”, &temp);
fscanf (f_input, ”dens %lf\n”, &dens);
fscanf (f_input, "pres %1f\n” , &pressure);
fscanf (f_input, "rmin %lf\n”, &rmin);
fscanf (f_input, "rcut %lf\n” , &rcut);
fscanf (f_input, " Nstep %d \n”, &Nstep);
fscanf (f_input, ” Nrefr %d \n”, &Nrefr);
fscanf (f_input, "NPT %d \n”, &NPT);
fscanf (f_input, " msize %lf\n” , &msize);

fclose(f_input);

printf (7input name %s\n”, input_name);
printf ("output name %s\n”, output_name);
printf ("N %d\n”, N);
printf (7 temp %f\n”, temp);
printf (7 dens %f\n” , dems);
printf (7 pres %f\n”, pressure);
printf (7rmin %f\n”, rmin);
printf (" rcut %f\n”, rcut);
printf (7 Nstep %d\n” , Nstep);
printf (7 Nrefr %d\n” , Nrefr);
printf ("NPT %d\n” , NPT);
printf (7 msize %1f\n” ,msize);

printf (7\n”);

/* random generator x/

seed = —124656452;

int nx=5;
int ny=10;
int nz=5;

N = nz * nx * ny;
NN =4 % N ;

/% allocate memory for the positions and angles of the molecules */
rx = dvector (0, NN—1);

ry = dvector (0, NN—1);
rz = dvector (0, NN—1);
fi = dvector (0, NN-—1)

)
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teta = dvector (0, NN—1);
omega = dvector (0, NN—1);
poml = dvector (0, NN—1);
pom2 = dvector (0, NN—1);
pom3 = dvector (0, NN—1);
pom4 = dvector (0, NN—1);
pom5 = dvector (0, NN—1);
pom6 = dvector (0, NN—1);

rmx=dmatrix (0, NN—1, O

79)

rmy=dmatrix (0, NN—1, 0 ,9);
rmz=dmatrix (0, NN—1, 0 ,9);
if (NPT)
rxnew = dvector (0, NN-—1);
rynew = dvector (0, NN-—1);
rznew = dvector (0, NN-—1);
}
/% allocate memory for indices of the cells x/

icc = ivector (0, NN—1);
calculate initial
2.188648498;
1.608919284;
2.115494143;

2 % A x nx;
C * ny * sinal;

B * nz;

boxinvx = 1 / boxx;
boxinvy 1 / boxy;
boxinvz 1 / boxz;

/% box length =/
A

B
C
boxx
boxy
boxz

/* calculate volume x*/

vol = boxx * boxy #* boxz;

/* reduced maximum displacement for
dboxmaxx boxx / 100;

dboxmaxy boxy / 100;

dboxmaxz boxz / 100;

the box lengthsx/

/% reduced maximum displacement for the molecule position and anglesx/
drmax = 0.005;
dfmax

0.005;

/* convert input data to progr m
beta = 1. / temp;

units */

/xdefining starting
for (i=0; i<N; i++)

configuration/

rz[i]=((1i /nx) % nz) * B + B/4 — boxz/2;

rx[i]=(i % nx) * A + (i /(nz % nx)) * C % cosal — boxx/2;
ry[i]=(i /(nz % nx)) * C % sinal — boxy/2 + C % sinal/2;
fi[i]= —1.0985;

teta[i]= —0.7431;

omega[i]= 0.9432;

)

j);

poml [i]=cos (fi[i]
pom2 [i]=sin(fi[i]
pom3[i]=cos(teta]
pom4 [i]=sin(teta[i]);
pom5 [i]=cos(omega[i]);
pom6 [i]=sin(omega[i]);
if (rx[i] > 0) {rx[i]

)
)

rx[i] — boxx/2;}
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molecule (i, rmx, rmy, rmz);

for (i=N; i<(2 * N); i++)

i — N)/nx) % nz) * B + 3 % B/4 — boxz/2;
N) % nx) = A + ((i — N)/(nz = nx)) * C x cosal + A/2 — boxx/2;
) * C * sinal — boxy/2 + C x sinal/2;

poml[ ]=cos(fi]i
pom2 [i]=sin(fi[i
pom3[i]=cos(tet
pom4 [i]=sin(teta[i]);
pom5 [i]=cos(omega[i]);
pom6 [i]=sin(omega[i]);
if (rx[i] > 0) {rx[i] = x[l] — boxx/2;}

molecule(i, rmx, rmy, rmz);

for(i=2 = N; i< (3 = N); i++)
{
rz[i

1= ((5;—2*N)/nx)%nz) * B % cosc + B/4 + ((i — 2 % N) % nx) % A % sinc — «

boxz

i]=((i — 2 = N) % nx) * A x cosc + ((1 — 2 % N)/(nz % nx)) * C % cosal — (((i — «

2 % N)/nx) % nz) * B % sinc;

y[i]=((i — 2 % N)/(nz % nx)) * C = sinal — boxy/2 + C x sinal/2;

i[i]= —1.0985;

teta[l]— —0.7431;

omega [i]= 0.9432;

poml [i]= cos(fl[l}
pom2 [i]=sin(fi[i]);

)

(fi
pom3[i]=cos(teta[i ]

(

(

) ’

pom4 [i]=sin(teta[i]);

pom5 [i]=cos(omega[i]) ;

pom6 [i]=sin(omega[i]);
if (rx[il >.fboxx/2 x cosc)) {rx[i] = rx[i] — boxx/2 % cosc; rz[i] = rz[i] — boxx/2<
’if (r?[iJ}> boxz) {rz[i] = rz[i] — boxz * cosc; rx[i] = rx[i] 4 boxz x <«
if (rxlij ? 0) {rx[i] = rx[i] + boxx/2 x cosc; rz[i] = rz[i] + boxx/2 %«

if (rz[i] > boxz) {;z[i} = rz[i] — boxz * cosc; rx[i] = rx[i] + boxz * sinc;}
if (rx[i] > (boxx/2 % cosc)) {rx[i] = rx[i] — boxx/2 % cosc; rz[i]| = rz«
[i] — boxx/2 * sinc;}

molecule (i, rmx, rmy, rmz);

for(i= 3 * N; i<(4 = N); i++)

{
z[i]

(((i — 3 % N)/nx) % nz) * B % cosc + B/4 + B/2 % cosc + ((i — 3 * N) % nx) %

=((
A % sinc 4+ A/2 x sinc — boxz/2;
x[i]=((i — 3 * N) % nx) % A % cosc + ((1i — 3 % N)/(nz % nx)) * C % cosal — (((i — <
3 N)/nx) % nz) = B % sinc + A/2 % cosc — B/2 = sinc;
]

*
y[i]=((i — 3 * N)/(nz % nx)) % C % sinal — boxy/2 + C # sinal/2;
[ ]=2.1051;

teta[i]:0.6945;
omega [i]=—0.9720;
poml [i]=cos(fi[i]);
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pom2[i]=sin(fi[i]);
pom3[i]=cos(teta[i]);
pom4 [i]=sin(teta[i]);

o

)

pom5 [i]=cos(omega|i

5

pom6 [i]=sin(omega[i

)
)
)

if (rx[i] > fboxx/Q * COS j {rx[i] = rx[i] — boxx/2 x cosc; rz[i] = rz[i] — boxx/2«
’if (r%[i]}> boxz) {rz[i] = rz[i] — boxz % cosc; rx[i] = rx[i] + boxz * «
if (rx{ii f 0) {rx[i] = rx[i] + boxx/2 x cosc; rz[i] = rz[i] + boxx/2 x«
if (rz[i] > boxz) {rzii] = rz[i] — boxz * cosc; rx[i] = rx[i] + boxz # sinc;}
if (rx[i] > (boxx/2 % cosc)) {rx[i] = rx[i] — boxx/2 % cosc; rz[i] = rz<
[i] — boxx/2 * sinc;}

molecule (i, rmx, rmy, rmz);

/+ create initial configuration =/
if ((input=fopen(input_name, "r”))==NULL) first=1;
else first=0;

if (first==0) {
input=fopen(input_name, "1r”);
fread(rx, sizeof(double) ,NN, input);
fread(ry, sizeof (double) ,NN, input);
fread(rz, sizeof(double), NN, input);
fread (fi, sizeof(double),NN, input);
fread(teta sizeof (double) ,NN, input);
fread(omega, sizeof(double) ,NN, input);
for (i = 0; i < NN; i++4)

{

icc[i] = 03
poml [i]=cos(fi[i]);
pom2 [i]=sin(fi[i]);
pom3[i]=cos(teta[i]);
pom4 [i]=sin(teta[i]);
pomb5 [i]=cos(omega[i]);
pom6 [i]=sin(omega[i]) ;
molecule (i, rmx, rmy, rmz);

fclose (input);

}

/% divide box on cells x/

Mcx = box_rcut(boxx, rcuttmsize);
Mcy = box_rcut(boxy, rcuttmsize);
Mcz = box_rcut(boxz, rcuttmsize);

Mnx = (Mcx > 3) 7 3 : 1;
Mny = (Mcy > 3) ? 3 : 1;
Mnz = (Mcz > 3) ? 3 : 1;
Nc = Mcx * Mcy * Mcz;
Nn = Mnx x Mny * Mnz;

/* calculate initial cell length x/
cellx = boxx / Mcx;
celly = boxy / Mcy;
cellz = boxz / Mcz;

/* assumed maximum number of the atoms in the cell (NO) and the cell neighborhood (Nl«
) */

NO = (int)(MAXNPC % NN/ Nc);

N1 (int ) (MAXNPN % NN/ Nc);
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/* allocate memory x/

map = imatrix (0, Nc — 1, 0, Nn — 1);
n0 = ivector (0, Nc — 1);

list0 = imatrix (0, Nc — 1, 0, NO — 1);
nl = ivector (0, NN—1);

listl = imatrix (0, NN—1, 0, N1 — 1);

/* allocate memory x/

mapping (map) ;

make_list (boxx, boxy, boxz, cellx, celly, cellz, map, icc, nO, 1listO, nl, listl, &
freq);

/* calculate initial energy x*/

total_energy(rmin7 rcut, boxx, boxy, boxz, nl, listl, &v, &w);
vo = v / NN;

pres = dens * temp + w / vol / NN;

printf (7 initial volume: %22.10f\n” , vol);

printf (7 initial potential energy: %22.10f\n”, vn);

printf (7 initial pressure: %22.10f\n” , pres);

printf (7\n”);

printf ("% 7s %T7s %22s %22s %22s %22s\n”, "step”, 7sp”, "vn”, "pres”, 7dens”, "order” )«

)

[/ 3 3 s sk sk o R R SR K R R K R S Sk R K R R K o ok ok %
/* loops over all cycles and all molecules x*/
[ 3 ok o ok kK ok o ok o kK Kok o ok o Kk ok ok ok ok R K KKk Rk ok ok

sp = 0;
acm = 0;
acv = acvsq = acp = acpsq = acd = acdsq = acvol = acvolsq = 0;

/*Monte Carlo loopsx*/
for (step = 1; step <= Nstep; step++)

if (step % Nrefr — 0)
if (Mcx == box_rcut(boxx, rcut) && (Mcx>1) && Mcy == box_rcut(boxy, rcut) && (Mcy«
>1) && Mcz == box_rcut(boxz, rcut) && (Mcz>1))

/* make list =/
make_list (boxx, boxy, boxz, cellx, celly, cellz, map, icc, nO, listO, nl, listl«
, &freq);
if ((double)freq / Nrefr / NN> FREQ)
nrerror (”You have to decrease Nrefr and/or boxrcut in function box_rcut!\n”);

}

else
{
/* memory free x/

free_imatrix(map, 0, Nc — 1, 0O, Nn — 1);
free_ivector (n0, 0, Nc — 1);
free_imatrix(list0, 0, Nc — 1, 0, NO — 1);
free_ivector(nl, 0, NN—1);
free_imatrix(listl, 0, NN—1, 0, N1 — 1);

Mcx = box_rcut (boxx, rcuttmsize);
Mcy = box_rcut(boxy, rcuttmsize);
Mcz = box_rcut(boxz, rcut4msize);
Mnx = (Mcx > 3) ? 3 1;
Mny = (Mcy > 3) ? 3 : 1;
Mnz = (Mcz > 3) ? 3 1;

Nc = Mcx x Mcy * Mcz;
Nn = Mnx % Mny * Mnz;
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cellx = boxx / Mcx;
celly = boxy / Mcy;
cellz = boxz / Mcz;

NO = (int)(MAXNPC % NN / Nc);
N1 = (int)(MAXNPN % Nn % NN/ Nc);

map = imatrix (0, Nc — 1, 0, Nn — 1);
n0 = ivector (0, Nc — 1);

list0 = imatrix (0, Nc — 1, 0, NO — 1);
nl = ivector (0,NN—1 );

listl = imatrix(0, NN—1, O, N1 — 1);

mapping (map);
make_list (boxx, boxy, boxz, cellx, celly, cellz, map, icc, n0O, listO, nl, listl«
, &freq);

}

/+*randomly pick—up one moleculex/
i=round ((NN—1) % ran2(&seed));

rxiold = rx[i];
ryiold = ry[i];
rziold = rz[i];
fiold=fi[i];

tetaold=teta[i];
omegaold=omega [i];

/+ calculate the energy of i in the old configuration =x/

energy(i, rxiold, ryiold, rziold, fiold, tetaold, omegaold, rmin, rcut,«<
boxx, boxy, boxz, nl, listl, &vold, &wold, &vmaxold);

/+* move i and pickup the central image x*/

rxinew = rxiold + (2 % ran2(&seed) — 1) x drmax;
ryinew = ryiold 4+ (2 * ran2(&seed) — 1) x drmax;
rzinew = rziold + (2 % ran2(&seed) — 1) x drmax;
rxinew = rxinew — round(rxinew x boxinvx) % boxx;
ryinew = ryinew — round(ryinew x boxinvy) * boxy;
rzinew = rzinew — round(rzinew x boxinvz) * boxz;

finew = fiold 4+ (2 * ran2(&seed) — 1) * dfmax;
tetanew= tetaold + (2. * ran2(&seed) — 1.) * dfmax;

omeganew= omegaold + (2. * ran2(&seed) — 1.) x dfmax;

poml [i]=cos(finew);

pom2 [i]=sin(finew);
pom3[i]=cos(tetanew);
pom4 [i]=sin(tetanew);
pomb5 [i]=cos (omeganew) ;
pom6 [i]=sin(omeganew) ;

molecule (i, rmx, rmy, rmz);

/+ calculate the energy of i in the new configuration =x/
energy (i, rxinew, ryinew, rzinew, finew, tetanew, omeganew, rmin, rcut, «
boxx, boxy, boxz, nl, listl, &vnew, &wnew, &vmaxnew);

deltv = vnew — vold;
deltvmax=vmaxnew — vmaxold;
deltw = wnew — wold;
deltvb = beta * deltv;
deltvmaxb = beta * deltvmax;
double ggggg = ran2(&seed);

/*Markov chainx*/
if ((deltvb < 10) && ((deltvb <= 0) || (ggggg < exp(—deltvb))))
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v += deltv;
w += deltw;
rx[i] rxinew;
ry[i] = ryinew;
rz[i] = rzinew;
fi[i] = finew;
teta[i] = tetanew;
omega|[i]| = omeganew;
sb=1;
sp++;

else {

poml[i]=cos(fiold);

pom2 [i]=sin(fiold);
pom3[i]=cos(tetaold);
pom4 [i]=sin(tetaold);
pomb5 [i]=cos (omegaold);
pom6 [i]=sin(omegaold);

molecul , TmX, TMy, IMZ);
s .

(i
=0;
}

o o

if ((double)sp / (double)step > 0.9)
drmax *= 1.05;
else
drmax *= 0.95;
if (drmax<0.001) drmax=0.001;
if (drmax>0.01) drmax=0.01;

if ((double)sp / (double)step > 0.9)
dfmax *= 1.05;
else
dfmax *= 0.95;
if (dfmax<0.001) dfmax=0.001;
if (dfmax>0.01) dfmax=0.01;

if (step%Nrefr==0)

total_energy(rmin , rcut, boxx, boxy, boxz, nil,
vn = v / NN;
pres = dens * temp + w / vol / NN;

/* increment accumulators x/
if (step>(Nstep/3)) {

acm-++;
acv += vn;
acp += pres;

acvsq += vn * vn;
acpsq += pres * pres; }

order=nematic () ;
printf (?%7d %7d

order) ;
f_outputl=fopen(”outputl.txt”, "w’);
for (i = 0; i < NN; i++4)
{
energy (i, rx[i], ry[i], rz[i], fi[i], teta[i],
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%22.10f %22.10f %22.10f %22.10f\n”, step,

listl, &v, &w);

sp, vn, pres, dens, <

omega[i], rmin, rcut, boxx, boxy, <«




boxz, nl,

i], teta[i],

}

fclose (f_outputl);

/* NPT simulation =/
if (NPT)

listl, &v, &w, &vmaxnew);
fprintf (f_outputl, "%f %f %f %f %f %f %f\n”, rx[i], ry[i], rz[i], fi[<
omega[i], v);

boxnewx = boxx + (2 * ran2(&seed) — 1) * dboxmaxx;
boxnewy = boxy + (2 % ran2(&seed) — 1) * dboxmaxy;
boxnewz = boxz + (2 * ran2(&seed) — 1) * dboxmaxz;
volnew = boxnewx * boxnewy * boxnewz;

dens = NN / volnew;

boxratx= boxnewx/ boxx;
boxraty= boxnewy/ boxy;
boxratz= boxnewz,/ boxz;

/* calculate new coordinates x/

for (i = 0; i < NN; i++4)
{
rx[i] = rx[i] * boxratx;
ry[i] = ry[i] * boxraty;
rz[i] = rz[i] * boxratz;

molecule(i, rmx, rmy, rmz);

}

/% calculate new energy x*/

total_energy(rmin, rcut, boxnewx, boxnewy, boxnewz, nl,
pres = dens * temp + wnew / volnew;

delthb = beta * (vnew — v + pressure % (volnew — vol)) — NN % log(volnew / vol);

listl, &vnew, &wnew);

/% check for acceptance x/

if ((delthb < 10) && ((delthb <= 0) || (ran2(&seed) < exp(—delthb))))

for (i = 0; i < NN; i++)
{
rx[i] = rxnew[i];
ry[i] = rynew[i];
rz[i] = rznew[i];

)
molecule (i, rmx, rmy, rmz);

v = vnew;
W = wnew;
boxx = boxnewx;
boxy = boxnewy;
boxz = boxnewz;
boxinvx = 1 / boxx;
boxinvy = 1 / boxy;
boxinvz = 1 / boxz;
sb++;
}
else { rx[i] = rx[i] / boxratx;
ry[i] = ry[i] / boxraty;
rz[i] = rz[i] / boxratz;

molecule (i, rmx, rmy, rmz);

}

vol = boxx * boxy * boxz;
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dens = NN / vol;

vn =

<

/ NN;
pres = dens * temp + w / vol;

if (step>(Nstep/3)) {
acm+-+;
acv 4= vn;
acp += pres;
acd 4= dens;
acvol += vol;
acvsq += vn * vn;
acpsq += pres * pres;
acdsq += dens x dens;
acvolsq += vol x vol;

}

if ((double)sp / step > 0.5)
dboxmaxx *x= 1.05;

else
dboxmaxx x= 0.95;

output=fopen (output_name, "w”’);

fwrite(rx, sizeof(double),NN, output);
furite(ry, sizeof(double) , NN, output);
furite(rz, sizeof(double), NN, output);
furite (fi, sizeof(double) NN, output);
furite(teta, sizeof(double) NN, output);

furite (omega, sizeof(double) , NN, output);
fclose (output);

avv = acv / acm;

acvsq = acvsq / acm — avv * avv;
flv = (acvsq > 0) ? acvsq : 0.;

avp = acp / acm;
acpsq= acpsq / acm — avp * avp;
flp = (acpsq > 0) ? acpsq : 0.;

if (NPT)

avd = acd / (acm / 2);
acdsq = acdsq / (acm / 2) — avd x avd;
fld = (acdsq > 0) ? acdsq : 0.;

avvol = acvol / (acm / 2);
acvolsq = acvolsq / (acm / 2) — avvol * avvol;
flvol = (acvolsq > 0) ? acvolsq : 0.;

}

printf (" potential: %22.10f +— %22.10f\n”, avv, flv);
printf (7" preasure: %22.10f +— %22.10f\n”, avp, £flp);
if (NPT)

printf (7 density: %22.10f +— %22.10f\n”, avd, £fld);
printf (7 volume: %22.10f 4— %22.10f\n” , avvol, flvol);
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/* memory free x/

free_dvector(rx, 0, NN—1);
free_dvector(ry, 0, NN—1);
free_dvector(rz, 0, NN—1);
free_dvector (fi, 0, NN—1);

free_dvector (teta, O, )
free_dvector (omega, 0, NN—1);
free_dvector (poml, 0, NN—1);
free_dvector (pom2, 0, NN—1);
free_dvector (pom3, 0, NN—1);
free_dvector (pom4, 0, NN—1);
free_dvector (pom5, 0, NN—1);
free_dvector (pom6, 0, NN—1);
if (NPT)
free_dvector (rxnew, 0, NN—1);
free_dvector (rynew, 0, NN—1);
free_dvector (rznew, 0, NN—1);
}
free_ivector (icc, 0, NN—1);
free_imatrix(map, 0, Nc — 1, 0, Nn — 1);
free_ivector (n0, 0, Nc — 1);

free_imatrix(1listO,

free_ivector (ni,

free_imatrix(list1l,

0, NN—1);

0, Ne — 1, 0, NO — 1);

0, NN—1, 0, N1 — 1);

free_dmatrix(rmx, 0, NN—1, 0, 9);

free_dmatrix(rmy, 0, NN—1, 0, 9);

free_dmatrix(rmz, 0, NN—1, 0, 9);

return 0;
}
/+ allocate an int vector with subscript range v[nl..nh] =/
int xivector (long nl, long nh)

{
int *xv;
v = (int *)malloc((size_t)((nh — nl + 1 + NR_END) x sizeof(int)));
it (!v)
nrerror (7 allocation failure
return v — nl 4 NR_END;

in ivector ()”);

}

/% allocate a double vector with subscript range v[nl..nh]
double xdvector(long nl, long nh)

{

*/

double =xv;
v = (double #*)malloc((size_t)((nh — nl + 1 + NR_END) * sizeof(double)));
if (!v)

nrerror(” allocation failure
return v — nl + NR_END;

in dvector()”);

}

/% allocate an int matrix with subscript range m[nrl..nrh][ncl..nch]

*/

int #+imatrix(long nrl, long nrh, long ncl, long nch)
{
long i, nrow = nrh — nrl 4+ 1, ncol = nch — ncl + 1;
int skm;

/* allocate pointers to rows x*/
m = (int *%) malloc((size_t)((nrow + NR_END) % sizeof(int x)));
if (!'m)

nrerror(” allocation
m += NR_END;
m —= nrl;
/* allocate rows and set pointers to them x/

failure 1 in matrix()”);
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m[nrl] = (int =) malloc((size_t)((nrow % ncol + NR_END) x sizeof(int)));
if (!m[nrl])

nrerror(” allocation failure 2 in matrix()”);
m[nrl] 4= NR_END;

m[nrl] —= ncl;
for (i = nrl + 1; i <= nrh; i++)
m[i] = m[i — 1] 4+ ncol;

/* return pointer to array of pointers to rows x/
return m;

}
double s*%dmatrix(long nrl, long nrh, long ncl, long nch)
{
long i, nrow = nrh — nrl + 1, ncol = nch — ncl + 1;
double *%m;
/* allocate pointers to rows x*/
m = (double *%) malloc((size_t)((nrow + NR_END) = sizeof(double *)));
if (Im)
nrerror (” allocation failure 1 in matrix()”);
m += NR_END;

m —= nrl;
/% allocate rows and set pointers to them x/
m[nrl] = (double *) malloc((size_t)((nrow * ncol + NR_END) % sizeof(double)));

if (!m[nrl])
nrerror(” allocation failure 2 in matrix()”);
m[nrl] 4= NR_END;

m[nrl] —= ncl;
for (i = nrl + 1; i <= nrh; i++)
m[i] = m[i — 1] + ncol;

/+* return pointer to array of pointers to rows x/
return m;

}

/+ free an int vector allocated with ivector () =/
void free_ivector(int *v, long nl, long nh)

free ((FREE_ARG) (v + nl — NR_END));

/% free a double vector allocated with dvector () x*/
void free_dvector (double =v, long nl, long nh)

free ((FREE_ARG) (v + nl — NR_END));

}

/#* free an int matrix allocated by imatrix () =/

void free_imatrix(int #xm, long nrl, long nrh, long ncl, long nch)

{
free ((FREE_ARG) (m[nrl] + ncl — NR_END));
free ((FREE_ARG) (m + nrl — NR_END));

}

void free_dmatrix(double xxm, long nrl, long nrh, long ncl, long nch)

{
free ((FREE_ARG) (m[nrl] + ncl — NR_END));
free ((FREE_ARG)(m + nrl — NR_END));

/* standard error handler x/
void nrerror (char xerror_text)

fprintf (stderr ,”%s\n” ,error_text);
exit (0);
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void mapping(int #*xmap)

int ic, ix, iy, iz, ixn, iyn, izn;
for (ix = 0; ix < Mcx; ix++)

for (iy 0; iy < Mcy; iy++)
for (iz = 0; iz < Mcz; iz++)
{
ic = icell(ix, iy, iz);

for (ixn = 0; ixn < Mnx; ixn++)
for (iyn = 0; iyn < Mny; iyn++)
for (izn = 0; izn < Mnz; izn++)
map [ic|[ineig(ixn, iyn, izn)] = icell(ix + ixn — 1, iy + iyn — 1, iz 4+ <
izn — 1);

}

int icell(int ix, int iy, int iz)

{

return ((ix + Mcx) % Mcx) +
((iy + Mcy) % Mcy) #* Mcx +
((iz + Mcz) % Mcz) * Mcy x Mcx;

}

int ineig(int ixn, int iyn, int izn)

{

return ixn +
iyn * Mnx +
izn x Mnx * Mny;

}

int box_rcut(double box, double rcut)

{

int boxrcut;
boxrcut = (int)(box / rcut) — O0;

return (boxrcut > 3) 7 boxrcut : 1;

}
void make_list(double boxx, double boxy, double boxz, double cellx, double celly, «
double cellz, int s*kmap, int *icc, int *n0, int x%1istO, int *nl, int =%listl, int «

xfreq)

int i, j, ic, in, ix, iy, iz;

double cellinvx, cellinvy, cellinvz;
cellinvx = 1 / cellx;
cellinvy = 1 / celly;
cellinvz = 1 / cellz;
for (ic = 0; ic < Ncj; ic++)
n0[ic] = 0;
xfreq = 0;

for (i = 0; i < NN; i++)

{

ix = (int) ((rx[i] + 0.5 * boxx) #* cellinvx);
iy = (int) ((ry[i] + 0.5 * boxy) % cellinvy);
iz = (int)((rz[i] + 0.5 * boxz) * cellinvz);
ic = icell(ix, iy, iz);

if (ic != icc[i])
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icc[i] = ic;

(xfreq)++;
1istO0[ic][no0[ic]++] = i;
if (n0[ic] > NO)

nrerror ("You have to increase MAXNPC!”);

for (i = 0; i < NN; i+4+)

{

ic = icc[i];
ni[i] = 0;
for (in = 0; in < Nn; in++)
for (j = 0; j < nO[map[ic][in]]; j++)
if (1listO[map[ic][in]][]j] '= 1)
list1[i][n1[i]++] = list0[map[ic][in]][j];

if (n1[i] > N1)
nrerror ("You have to increase MAXNPN!”);

/+ printf(” Update frequency %d\n” ,*freq); */

}

void potential(double rxij, double ryij, double rzij, double rmin, double rcut, double «—
*vij, double *wij)
{

double rminsq, rcutsq, rijsq, vij2, vij6;

rminsq = rmin * rmin;
rcutsq = rcut * rcut;
rijsq = rxij * rxij + ryij * ryij + rzij * rzij;

if ((rminsq <= rijsq) && (rijsq < rcutsq))

vij2 =1 / rijsq;
vijé = vij2 x vij2 x vij2;

*vij = 4 % vij6 x (vije — 1);
xwij = 16 % vij6é x (vijé — 0.5);
}
else
*vij = xwij = 0.;

}

void molecule(int i, double #*rmx, double xxrmy, double *xrmz)

{

rmx [i][0] = rx[i] — RO/2 % (poml[i] * pom5[i]);
rmy[i}[O% T)ry[i} + RO/2 % (pom2[i] = pom3[i] — poml[i] = pomd[i] =
pom6 i) ;
rmz[i][0] = rz[i] — RO/2 x (pom2[i] = pomé[i] + pom3[i] * pom6[i] * «
pomi[i]);
rmx [i][1] = rx[i] + RO/2 % (poml[i] * pomb[i]);
rmy [i][1] = ry[i] — RO/2 % (pom2[i] = pom3[i] — poml[i] * pomd[i] * pom6[i

)5
rmz [i][1] = rz[i] + RO/2 % (pom2[i] #* pom4[i] + pom3[i] = pom6[i] = poml[i]);

rmx [i][2] = rx[i] — RO * (poml[i] * pomb[i]) + R1/2 % (pom2[i] * pomb5[i]);
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rmy [i][2] = ry[i] + RO * (pom2[i] * pom3[i] — poml[i] * pomd[i] *x
T;mG[i]) + R1/2 % (poml[i] * pom3[i] + pom4[i] * pom2[i] * pom6[i«
rmz[i}iZ] = rz[i] — RO x (pom2[i] * pom4[i] + pom3[i] * pom6[i] x «—
poml[i]) — R1/2 % (poml[i] * pom4[i] — pom3[i]
x pom2[i] * pom6[i]);

rmx [i][3] = rx[i] + RO * (poml[i] * pom5[i]) + R1/2 * (pom2[i] * pomb5[i]);
rmy [i][3] = ry[i] — RO * (pom2[i] * pom3[i] — poml[i] * pomd[i] x
T;m [i]) + R1/2 % (poml[i] * pom3[i| + pom4[i] * pom2[i] * pom6[i«
rmz[i][3] = rz[i] + RO * (pom2[i] * pom4[i] + pom3[i] * pom6[i] * «
poml[i]) — R1/2 % (poml[i] * pom4[i] — pom3[i]
% pom2[i] * pom6[i]);

rmx [i][4] = rx[i] — RO/2 % (poml[i] * pom5[i]) + R1 % (pom2[i] * pom5[i]);
rmy [i][4] = ry[i] + RO/2 *x (pom2[i] = pom3[i] — poml[i] * pomd[i] * pom6[i
]) + R1 * (poml[i] = pom3[i] + pom4[i] * pom2[i] * pom6[i]);
rmz[i][4] = rz[i] — RO/2 * (pom2[i] #* pom4[i] + pom3[i] * pom6[i] * poml[i<
]) — R1 % (poml[i] = pom4[i] — pom3[i]

% pom2[i] * pom6[i]);

rmx [i][5] = rx[i] + RO/2 % (poml[i] * pom5[i]) + R1 % (pom2[i] * pom5[i]);
rmy [i][5] = ry[i] — RO/2 x (pom2[i] = pom3[i] — poml[i] * pomd[i] * pom6[i
]) + R1 % (poml[i] * pom3[i] + pom4[i] * pom2[i] * pom6[i]);
rmz [i][5] = rz[i] + RO/2 * (pom2[i] #* pom4[i] + pom3[i] * pom6[i] * poml[i<
]) — R1 % (poml[i] = pom4[i] — pom3[i]

% pom2[i] * pom6[i]);

rmx [i][6] = rx[i] — RO * (poml[i] * pom5[i]) — R1/2 % (pom2[i] * pomb5[i]);
rmy [i][6] = ry[i] + RO * (pom2[i] * pom3[i] — poml[i] * pom4[i] * pom6[i])«
— R1/2 % (poml[i] % pom3[i] + pom4[i] % pom2[i] * pom6[i]);
rmz[i][6] = rz[i] — RO * (pom2[i] * pom4[i] + pom3[i] * pom6[i] * poml[i]) «
+ R1/2 % (poml[i] % pom4[i] — pom3[i]

% pom2[i] * pom6[i]);

rmx [i][7] = rx[i] + RO * (poml[i] * pom5[i]) — R1/2 % (pom2[i] * pomb5[i]);
rmy [i][7] = ry[i] — RO * (pom2[i] * pom3[i] — poml[i] * pomé[i] x
T;m [i]) — R1/2 % (poml[i] * pom3[i| + pom4[i] * pom2[i] * pom6[i«
rmz [i][7] = rz[i] + RO * (pom2[i] * pom4[i] + pom3[i] * pom6[i] x <«
poml[i]) + R1/2 % (poml[i] * pom4[i] — pom3|[i]
x pom2[i] * pom6[i]);

rmx [i][8] = rx[i] — RO/2 % (poml[i] * pom5[i]) — R1 * (pom2[i] * pom5[i]);
rmy [i][8] = ry[i] + RO/2 % (pom2[i] = pom3[i] — poml[i] * pom4[i] * pom6[i«
]) — R1 % (poml[i] * pom3[i] + pom4[i] * pom2[i] * pom6[i]);
rmz [i][8] = rz[i] — RO/2 % (pom2[i] * pom4[i] + pom3[i] * pom6[i] * poml[i<
]) + Rl % (poml[i] * pomd[i] — pom3[i]
x pom2[i] * pom6[i]);

rmx [i][9] = rx[i] + RO/2 % (poml[i] * pom5[i]) — R1 * (pom2[i] = pomb5[i]);
rmy [i][9] = ry[i] — RO/2 % (pom2[i] #* pom3[i] — poml[i] * pomd[i] x <«
pom6[i]) — R1 = (poml[i] % pom3[i] + pom4[i] =* pom2[i] = pom6[i])«
rmz [i][9] ~ rz[i] + RO/2 % (pom2[i] = pom4[i] + pom3[i] x pom6[i] * poml[i<
]) + R1 % (poml[i] = pom4[i] — pom3[i]

* pom2[i] * pom6[i]);
¥

void total_energy(double rmin, double rcut, double boxx, double boxy, double boxz, int «
*nl, int =xlistl, double =v, double xw)
{
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int i,

i

P,

r;

double boxinvx, boxinvy, boxinvz, rxi, ryi, rzi, rxij, ryij, rzij, vij, wij;
boxinvx = 1 / boxx;
boxinvy = 1 / boxy;
boxinvz = 1 / boxz;
*v = xw = 0.;
/* loop over all the pairs of molecules x/
for (i = 0; i < NN; i++)
{
for (j = 0; j < mni[i]; j++)
int k = list1[i][j];
for (p=0; p < 10; p++)
for (r=0;r < 10; r++)
{
rxij=rmx [i][p]—rmx[k][r];
ryij=rmy[i][p]-rmy[k][r];
rzij=rmz [i][p]—rmz[k][r];
rxij = rxij — round(rxij * boxinvx) * boxx;
ryij = ryij — round(ryij * boxinvy) x boxy;
rzij = rzij — round(rzij * boxinvz) x boxz;
potential (rxij, ryij, rzij, rmin, rcut, &vij, &wij);
if ((p <=1) && (r<=1)) {vij = 0.594 % vij; wij = 0.594 % wij;}
else if ((p<=1l) || (r <=1)) {vij = 0.77 x vij; wij = 0.77 % wij;}
*v += vij;
*W += wij;
}
}
}
}
void energy(int i, double rxi, double ryi, double rzi, double fii, double tetai, double«
omegai, double rmin, double rcut, double boxx, double boxy, double boxz, int #*nl, <

int x%xlistl,

double #v, double xw, double xmax)

rxipom,

int j, p, T;
double boxinvx, boxinvy, boxinvz, rxij, ryij, rzij, vij, wij,
pl, p2, p3, p4, p5, p6, vmax, wmax;
boxinvx = 1 / boxx;
boxinvy = 1 / boxy;
boxinvz = 1 / boxz;
int k;
*v = xw = 0.;
vmax=—100;
wmax=—100;
smax=—100;
/* loop over all molecules except i x/

for (3 = 03 j < mi[il;

i)
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{
k = listi[1][j];

for (p=0;p < 10; p++)

for (r=0;r < 10; r++)

{
rxij=rmx [i][p|—rmx[k][r];
ryij=rmy [i][p]—rmy[k][r];
rzij=rmz [i][p]|—rmz [k][T]

3

rxij = rxij — round(rxij * boxinvx) x boxx;
ryij = ryij — round(ryij * boxinvy) x boxy;
rzij = rzij — round(rzij * boxinvz) * boxz;

potential (rxij, ryij, rzij, rmin, rcut, &vij, &wij);

94 % vij; wij = 0.594 % wij;}
v

if ((p <=1) && (r<=1)) {vij = 0.
[T (r ) ij = 0.77 % vij; wij = 0.77 % wij;}

J
else if ((p<=1) <=1)

xv 4= vij; if ((vij > vmax) && (abs(vij)> 10e—2)) vmax=vij;
W += wij;

}

*max—=vmax;

}

double ran2(long *idum)
{
long IM1=2147483563,IM2=2147483399,IMM1=(IM1—1),IA1=40014,IA2=40692,IQ1=53668,IQ2«
=52774,IR1=12211,IR2=3791,NTAB=32,NDIV=(1+IMM1/NTAB) ;
double AM=(1.0/IM1) ,EPS=1.2e—7,RNMX=(1.0—EPS);
int j;
long k;
static long idum2=123456789;
static long iy=0;
static long iv[32];
double temp;

if (s#idum <= 0) {

if (—(*idum) < 1) *xidum=1;

else xidum = —(xidum);

idum2=(*idum);

for (j=NTAB+7;j>=0;j——) {
k=(*idum)/IQ1;
*idum=IA1#*(*idum—k*IQ1)—k*IR1;
if (#idum < 0) #idum += IM1;
if (j < NTAB) iv[j] = *idum;

iy=iv [0];

k=(xidum)/IQ1;
*idum=IA1+(*idum—k*IQ1)—k*IR1;
if (#idum < 0) *idum += IM1;
k=idum2/IQ2;
idum2=IA2%(idum2—k*IQ2)—k*IR2;
if (idum2 < 0) idum2 += IM2;
j=iy/NDIV;

iy=iv|[j]—idum2;

iv[j] = xidum;
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if(iy < 1) iy 4= IMM1;
if ((temp=AM*iy) > RNMX) return RNMX;
else return temp;

}

void jacobi(double xxa, int n, double d[],double x*xv, int xnrot)

{
int j,iq,ip,1;
double tresh, theta,tau,t,sm,s,h,g,c;
double #*b,*xz;

b=dvector(1,n);
z=dvector (1l,n);

for (ip=1l;ip<=n;ip++) {
for (iq=1;iq<=n;iq++) v[ip][iq]=0.0;
v[ip][ip]=1.0;

for (ip=1;ip<=n;ip++) {
blip|=d[ip]=alip][ip];

z[ip]=0.0;

}

snrot=0;

for (i=1;i<=50;i++) {
sm=0.0;

for (ip=1;ip<=n—1;ip++) {
for (ig=ip+1;iq<=n;iq++)
sm += fabs(a[ip][1q]);

if (sm = 0.0) {
free_dvector(z,1,n);
free_dvector(b,1,n);
return;

if (i < 4)
tresh=0.2%sm/(n*n);
else
tresh=0.0;
for (ip=1l;ip<=n—1;ip++) {
for (ig=ip+1l;ig<=n;iq++) {
g=100.0xfabs (a[ip][iq]);
if (i > 4 && (double) (fabs(d[ip])+g) = (double)fabs(d[ip])
&& (double) (fabs(d[iq])+g) = (double)fabs(d[iq]))
a[ip][iq]=0.0;
else if (fabs(a[ip][iq]) > tresh) {
h=d[iq]-d[ip];
if ((double)(fabs(h)+g) = (double)fabs(h))
lt=(a[ip][iq])/h;
theta=0.5xh/(alip][iq]);
t=1.0/(fabs(theta)+sqrt(1.0+thetaxtheta));
if (theta < 0.0) t = —t;

c=1.0/sqrt(l+tx*t);
s=tx*c;
tau=s/(1.04c);
h=txa[ip][iq];

z[ip] —= h;
z[iq] += h;
d[ip] —= h;
d[iq] 4= h;

afip][iq]=0.0;
for (j=l;j<=ip—1;j++) {
ROTATE (a,j,ip,j,iq)
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}

for (j=ip+1;j<=iq—1;j++) {
ROTATE (a,ip,j,j,iq)

}

for (j=iq+1;j<=n;j++) {
ROTATE (a,ip,j,iq,j)

}

for (j=1;j<=n;j++) {
ROTATE (v,j,ip,j,iq)

}

++(*nrot ) ;

}
}
}
for (ip=1;ip<=n;ip++) {
blip] += z[ip];

d[ip]=b[ip];
z[ip]|=0.0;
}
nrerror (”Too many iterations in routine jacobi”);
}
double nematic ()
{
double *xQ;
double **xvec;
double xev;
int xrot;
double par=1;
int i,j;
Q=dmatrix (0,3,0,3);
vec=dmatrix (0,3,0,3);
rot=ivector (0,3);
ev=dvector (0,3);
for (i=0; i<3; i++)
for (j=0; j<3; j++)
Q[i][j]=0
for (i=0; 4i<NN; i++)
{
Q[0][0] += 1.5 * poml|[i]*pomd[i] * poml[i]*pomd[i] — 0.5;
Q[0][1] += 1.5 =« poml[i]*pom4[i] * pom2[i]*xpomd [i];
Q[0][2] += 1.5 =« poml[i]*pom4[i] * pom3[i];
Q[1][0] += 1.5 =« poml[i]*pomd[i] * pom2[i]*pomd[i];
Q[1][1] 4= 1.5 % pom2[i]*pom4[i] * pom2[i]xpom4[i] — 0.5;
Q[1][2] 4= 1.5 % pom2[i]*pomd[i] * pom3[i];
Q[2][0] += 1.5 =« poml[i]*pom4[i] * pom3[i];
Q[2][1] += 1.5 % pom2[i]*pomd[i] * pom3[i];
Q[2][2] += 1.5 =« pom3[i]*xpom3[i] — 0.5;
3
for (i=0; i<3; i++)
for (j=0; j<3; j++)
Q[i][j]=q[i][]]/nN;
jacobi(Q, 3, ev, vec, rot);

par=ev [0];

if (ev[l]>par) par=ev[1l];
if (ev[2] >par) par=ev[2];
free_dmatrix(Q,0,3,0,3);

free_dmatrix(vec,0,3,0,3);
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free_ivector (rot,0,3);
free_dvector (ev,0,3);

return par;

}
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