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Описываются современные направления в области компьютерного модели-

рования материалов, применяемых в органической электронике. Сначала 

рассматриваются теоретические подходы квантово- химического описания 

свойств молекул, правила молекулярного дизайна, а также внутри- и меж-

молекулярные невалентные взаимодействия. Конформационные свойства 

цепей, их самосборка в растворе, свойства аморфных и кристаллических 

образцов анализируются с помощью подходов атомистического и огруб-

ленного моделирования. Сделоны предсказания кристаллических упаковок 

сопряженных малых молекул и их ориентация на межфазных границах, а 

также описание процессов переноса заряда. 
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Электроника, основанная на органических молекулах, называется 

органической или пластиковой. Органические материалы предоставля-

ют широкие возможности для синтеза и химической модификации ком-

понентов. Для их производства не требуются высокие температуры, т.е. 

производство не является энергозатратным. Кроме того, эти материалы 

легче неорганических аналогов и из них можно получить тонкие полу-

прозрачные пленки, «напечатать» или «напылить» на поверхность гиб-

кого носителя.  

В современной науке о материалах органическая электроника яв-

ляется одним из самых приоритетных направлений, спектр задач кото-

рой чрезвычайно широк: от создания экологичных материалов и сол-

нечных элементов до миниатюрных медицинских сенсоров и мономо-

лекулярных актуаторов. Из всего многообразия органических -

сопряженных молекул для каждой конкретной задачи необходимо вы-

брать те, которые в наибольшей степени будут отвечать заданному на-

бору физико-химических и электронных свойств. С целью детального 

описания свойств вещества современная лаборатория материаловедения 

сочетает экспериментальные методики с теоретическими. Последние в 

свою очередь помогают a priori подобрать нужные строительные блоки 
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материала, предсказать и объяснить конечную морфологию активного 

слоя и его характеристики. 

В настоящей статье кратко изложены современные направления 

исследований в области компьютерного моделирования материалов, 

применяемых в органической электронике.  

Какие бы из устройств органической электроники мы не рас-

сматривали – солнечные батареи, светоизлучающие устройства или по-

левые транзисторы – все они содержат тонкие пленки, образуемые 

слоями органических сопряженных материалов или смесей органиче-

ских или неорганических соединений. Начиная с середины восьмидеся-

тых годов прошлого века внимание ученых было приковано к формули-

ровке требований к таким сопряженным молекулам [1–6]. Было уста-

новлено, что, например, сопряженные молекулы для солнечных элемен-

тов должны обладать узкой шириной запрещенной зоны (порядка 1.2–1.9 

эВ), быть полярными, то есть обладать собственным дипольным момен-

том, характеризоваться определенными значениями потенциала иониза-

ции и сродства к электрону, а также иметь планарную геометрию для 

более эффективной упаковки и межмолекулярного -–взаимодействия. 

Сначала молекулярный дизайн был чисто эмпирическим, но с развити-

ем методов вычислительной химии, а также с увеличением производи-

тельности современных компьютеров стал популярен молекулярный 

дизайн посредством молекулярного моделирования [7]. 

Так, например, молекулярный дизайн строительных блоков, ко-

торый начинался с квантово-химических расчетов структурных (длины 

связей, валентные и торсионные углы) и электронных (ширина запре-

щенной зоны, энергия и вид граничных орбиталей, потенциалы иониза-

ции и сродство к электрону) свойств мономерных звеньев сопряженных 

полимеров [8], в настоящее время включает новые направления, такие, 

как учет влияния промежуточных фрагментов [9; 10], включенных в ос-

новную цепь сопряжения, боковых заместителей звеньев [11] и комби-

нации блоков разной геометрии и природы (донорно-акцепторные со-

полимеры [12]) на свойства полимеров.  

Молекулярный дизайн, который долгое время рассматривался 

исключительно с точки зрения химической модификации самой моле-

кулы, включает в себя «настройку» cлабых взаимодействий. В этом на-

правлении рассматривают как внутри-, так и межмолекулярные силы, 

например водородное связывание, Ван-дер-Ваальсовы силы, электро-

статические взаимодействия и др. Некоторые из таких взаимодействий 

способны стабилизировать определенную конформацию [13–15]. Эти 

взаимодействия были охарактеризованы количественно [13], и было по-

казано, что большинство невалентных взаимодействий, таких, как не-

стандартные водородные связи, взаимодействия между CH···O, CH···N 
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[13] и S···N атомами, способны контролировать конформационные 

свойства олигомеров и усиливать планарность сопряженных цепей. 

Еще одним интересным аспектом является контроль кривизны 

основной цепи полимера, которая остается при этом планарной (рис. 1)  

 

Р и с .  1 .  Донорно-акцептор-

ные блоксополимеры на основе 

бензотиадиазола (акцептор) и 

донорных тиофеновых звеньев 

[16]  

Для подобных структур изменение числа тиофеновых звеньев и их ха-

рактера ведет к изменению кривизны основной цепи полимера. Напри-

мер, в работе [16] было показано, что сохранение планарности сопря-

женного остова (рис. 1) связано со стабилизирующим S···О кулонов-

ским взаимодействием между атомом серы тиофенового кольца и ато-

мом кислорода алкокси-группы. Экспериментально и теоретически бы-

ло показано, что кривизна основной цепи полимера определяет свойства 

материала, поэтому геометрию цепи также можно отнести к аспектам 

молекулярного дизайна [17–20]. 

Пленки, состоящие из малых сопряженных молекул и олигоме-

ров, можно получить методом вакуумного напыления. Полимерные же 

пленки наносят, как правило, из растворов методом центрифугирования 

(“spin coating” – метод). В связи с этим молекулярно-динамическое мо-

делирование растворов сопряженных полимеров является значимой об-

ластью исследований [21]. Главной особенностью сопряженных поли-

меров является жесткость их цепей. Поэтому при моделировании струк-

турообразования в растворе основное внимание уделяется конформаци-

онному или агрегационному [22; 23] поведению. Последний аспект ва-

жен также и для неполимерных компонентов, используемых в органи-

ческой электронике, таких, как производные фуллеренов. 
Например, метиловый эфир 6,6-фенил-С61-бутановой кислоты 

(PCBM) является одним из наиболее изученных неполимерных акцеп-

торов, используемых для производства солнечных элементов. Его чаще 

всего рассматривают в паре с олигомером-донором, например олиго-

тиофеном (рис. 2), моделируя таким образом состояние с разделением 

зарядов на «нанометровой межфазной границе донор-акцептор» [24; 

25], или как более реалистичную систему [26; 27], состоящую из двух 

фаз (рис. 3). 
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Р и с .  2 .  Состояние с разделе-

нием зарядов на “нанометро-

вой межфазной границе донор-

акцептор” по результатам рас-

чета нестационарной теории 

функционала плотности. Мо-

лекулярный комплекс модели-

руется цепочкой олиготиофена 

(донор) и РСВМ производным 

фуллерена (акцептор) 

В компьютерных экспериментах рассматривались различные кристаллы 

и сокристаллы PCBM с молекулами растворителя [28–31]. В недавних 

исследованиях было найдено [32], что не только наличие заместителей 

фуллеренового остова, но и их положение и, как следствие, упаковка 

молекул бисаддукта фуллерена в конечном счете определяют произво-

дительность солнечных элементов. 

 

Р и с .  3 .  Двухкомпонентная 

система и межфазная граница 

(а) «донор – акцептор», смоде-

лированная в рамках атоми-

стической молекулярной ди-

намики. Донорная фаза пред-

ставлена полимерными цепоч-

ками поли(3-гексил-тиофена), 

акцепторная фаза – производ-

ными фуллерена С60; (b) – ак-

цепторная фаза вблизи донор-

ной 

Структурообразование, смешение фаз, учет влияния взаимной ориента-

ции донора и акцептора, расчет транспортных свойств – это лишь не-

большой перечень объектов моделирования, где компьютерный экспе-

римент способствует обнаружению и описанию процессов, происходя-

щих на молекулярном уровне [33; 34].  
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Р и с .  4 .  Пример аморфного поли-

мера 

Моделирование аморфных (рис. 4) и кристаллических образцов 

сопряженных полимеров представляет большой интерес, поскольку та-

кие модельные системы, хотя и содержат несоизмеримо малое количе-

ство атомов по сравнению с экспериментом, все-таки более достоверно 

описывают реальные системы, чем рассмотрение пар взаимодействую-

щих молекул (рис. 2). В разупорядоченных системах исследуют, напри-

мер, влияние энергетического и структурного беспорядков на подвиж-

ность заряда [35, 36]. Моделированию кристаллических образцов адре-

суются вопросы, связанные с положением боковых алкильных замести-

телей [11], сдвигом сопряженных цепей относительно друг друга в кри-

сталлите и их поведением при плавлении [37], формированием смешан-

ного или сегрегированного стекинга для блок-сополимеров [38] и мно-

гие другие. 

Самоорганизация сопряженных молекул вблизи неорганических 

поверхностей – также одно из важнейних направлений исследований в 

органической электронике [39; 40]. Здесь задача может быть гораздо 

сложнее, чем описание упаковки или изучение межмолекулярных взаи-

модействий. Обычно для таких систем требуется установить влияние 

поверхности на процессы адсорбции или проверить применимость мо-

делей, заложенных в экспериментальные методы, например в эллипсо-

метрии [41]. 

Относительно недавно возникло и в настоящее время активно 

развивается направление, связанное с предсказанием кристаллических 

упаковок сопряженных малых молекул [42–44]. С одной стороны, такое 

моделирование является важным дополнением экспериментальных ис-

следований (например, рентгеноструктурного анализа [45]), а с другой 

стороны, имеет ценность само по себе как альтернатива эксперименту 

(например, для определения наиболее эффективного пути транспорта 

зарядов Vn) (рис. 5, [46]), поскольку транспорт в органических упорядо-

ченных средах является анизотропным. Эта информация может помочь 

при получении тонких пленок, в которых бы молекулы были упорядо-

чены таким образом, чтобы была реализована упаковка/мода стекинга, 



Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2016. № 1.   
 

 28 

характеризующаяся максимальным транспортом заряда. Примером та-

кой техники является «two-dimensional organic ribbon mask» – метод 

[47]. 

 
Р и с .  5 .  Элементарная ячейка (а) и кристаллическая структура производного 

1,4-дикето-пирроло-(3,4-c)-пиррола, полученная трансляцией элементарной 

ячейки (а) по трем координатным осям [46]. V1, V2 и V3 – возможные пути 

транспорта заряда  

Компьютерные модели, рассматриваемые в статье до сих пор, 

можно охарактеризовать как модели с атомарным разрешением, по-

скольку в них выполнен явный учет химического строения вещества. 

Однако необходимо отметить, что в этом случае осуществляется моде-

лирование лишь нанометрового масштаба. Исследование морфологии 

смесей сопряженных полимеров и фуллеренов, объемных гетероперехо-

дов с доменами, соответствующими длине диффузии экситонов (∼5-10 

нм), межфазных границ при медленном испарении растворителя и т.д. 

проводится с помощью огрубленных моделей [48–54], в которых атомы 

молекул группируются и описываются меньшим числом «суператомов». 

Это позволяет моделировать системы на длинах шкал, сопоставимых с 

экспериментальными [55]. 

 

Р и с .  6 .  Морфология смеси поли-

мерных цепей в фиксированный мо-

мент времени (полимерная фаза пока-

зана светло-серым цветом) и фулле-

рено-подобных частиц (темно-серый 

цвет), полученных методом модели-

рования диссипативной динамикой 

частиц; соотношение компонентов 

смеси 2:1 по массе  

Например, морфология, изображенная на рис. 6, напоминает обнару-

женную в эксперименте [55], которую авторы назвали «rivers and 

streams»: система в этом случае состоит из агрегированных полимерных 
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остовов (“rivers”), которую пронизывают фуллереновые “цепи” 

(“streams”). 

В статье были рассмотрены некоторые направления современных 

исследований в области компьютерного моделирования материалов для 

органической электроники, начиная от дизайна химической природы 

изолированных молекул, варьирующего их внутри- и межмолекулярные 

взаимодействия, заканчивая более сложными вопросами, такими как 

моделирование аморфных и кристаллических образцов, предсказание 

кристаллических упаковок сопряженных малых молекул и их поведение 

на межфазных границах. 

 
Работа выполнена при поддержке Европейского Социального Фонда 

(ESF) в рамках проекта CoSiMa – Computer Simulations for Materials Design 

Дрезденского центра вычислительного материаловедения (Технический уни-

верситет Дрездена).  
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In this paper, the modern trends and developments in computer modelling of ma-

terials for organic electronics are described. At first, the theoretical models of 

quantum chemistry, molecular design rules, and intra- and intermolecular 

through-space interactions are considered. Conformational properties of the 

chains, their self-assembly in diluted solution, and the properties of amorphous 

and crystalline samples are analyzed using both full-atomistic and coarse-grained 

methods. Finally, the crystal packing prediction of the conjugated small mole-

cules, their mutual orientation at the interfaces, as well as the charge transfer pro-

cesses are described. 

Keywords: organic electronics, oligomer, polymer, morphology, fullerenes, com-

puter simulation. 
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