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Аннотация: Рассмотрен вопрос построения крупнозернистых моделей матриц 

сопряженных полимеров с учетом их кристаллизации. Выполненное моделирование в 

рамках метода диссипативной динамики частиц показывает, что для имитации 

процесса кристаллизации можно использовать гибкие-полугибкие цепи с 

термодинамически несовместимыми блоками.  

Ключевые слова: сопряженные полимеры, кристаллизация, мезоскопическое 

моделирование. 

 

1. Введение 

Органическая электроника – это новый, интенсивно развивающийся 

раздел науки и техники, ориентированный на поиск новых эффективных 

полупроводниковых органических материалов и разработку на их основе 

комплектующих для электронных устройств. Примерами таких устройств 

являются органические светоизлучающие диоды, используемые в 

дисплеях, полевые транзисторы и фотоэлектрические элементы 

органических солнечных батарей [1].  

В работе [2], используя технику мезомасштабного моделирования на 

основе метода диссипативной динамики частиц (ДДЧ) [3], мы рассмотрели 

возможность управления морфологией фотоактивного слоя с помощью 

выбора химической структуры блоков сопряженного ABсополимера. В 

качестве прототипа одного из блоков мы рассматривали 

поли 3  гексилтиофен (P3 HT). P3 HT относится к семейству 

 сопряженных полимерных полупроводников из семейства 

политеофенов. Он является одним из наиболее изученных полимеров из-за 

относительно высокой подвижности носителей зарядов ( 0,1  см2/Вс) в 

сочетании с высокой степенью растворимости [4, 5]. P3 HT имеет жесткую 

скелетную цепь (персистентная длина ~ 2,1  нм) [6] с присоединенными к 

ней боковыми алкильными цепями, которые увеличивают растворимость 

полимера. Данный полимер способен образовывать слоистые 
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кристаллические структуры, его степень кристалличности варьируется в 

диапазоне 60 70 % [4,6,7]. Равновесная кристаллическая структура 

поли 3  гексилтиофена и ее зависимость от температуры и молекулярной 

массы до сих пор является предметом споров. Рентгеноструктурный 

анализ полимерных пленок показывает, что кристаллическая фаза P3 HT 

состоит из чередующихся ламеллярных доменов, разделенных аморфными 

областями. Кристаллические домены образуются благодаря укладке 

тиофеновых колец в «пачки» из-за    стекинга. Были выявлены 

следующие характерные масштабы пространственной организации 

кристаллических доменов: 3,8Å  соотносят с расстоянием между 

тиофеновыми кольцами, образующими пачки, 16Å  соотносят с 

расстоянием между цепями P3 HT, разделенных боковыми алкильными 

цепями, 28  нм соотносят с пространственной периодичностью 

ламмелярных доменов [4-7]. 

Наличие кристаллических доменов в сопряженных полимерах может 

оказывать сильное влияние на свойства электронных устройств на их 

основе, такие как морфология укладки цепей в пленках и подвижность 

носителей зарядов. Однако построение компьютерных моделей, способных 

воспроизводить структуру кристаллизующихся полимеров, является 

достаточно сложной задачей [8]. В данной статье мы рассмотрели вопрос о 

возможности модификации мезоскопической модели фотоактивного слоя 

для учета формирования кристаллических доменов в P3 HT матрице. 

 

2. Описание модели и основные результаты 

Разработанная нами ранее крупнозернистая модель фотоактивного 

слоя полимерных солнечных батарей на основе смеси сопряженного AB-

сополимера и квантовых точек [2] позволила нам определить область 

параметров, при которых в объеме фотоактивного слоя могут 

формироваться хорошо разделенные токопроводящие пути для носителей 

зарядов. В качестве единицы масштаба был использован размер квантовой 

точки (~ 2,8  нм). Это позволило нам рассматривать квантовые точки как 

один бид, и в то же время, поскольку выбранный масштаб огрубления 

примерно соответствует одному статистическому сегменту P 3 HT, в 

качестве модели полимерной цепи мы использовали модель линейной 

свободносочлененной цепи. Для учета кристаллизуемости P 3 HT в рамках 

этой модели мы можем задействовать результаты работ [9, 10]. В первой 

работе [9] мы показали, что гибкость полимерных цепей может играть 

ключевую роль в формировании кристаллических областей. Во второй 

работе [10] мы показали, что мультиблок-сополимер с гибкими и жесткими 

блоками, когда в условиях плохого растворителя находятся жесткие блоки, 

в зависимости от соотношения длин блоков может образовывать 
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воспроизводимые вторичные гетерогенные структуры двух морфологий – 

глобула и «пучок». При этом в случае, когда длина гибких развязок 

меньше жестких сегментов в конечном состоянии сколлапсировавшей 

цепи являются конформации типа «пучок». Такие структуры можно 

рассматривать как фрагмент кристаллической ламели. Таким образом, для 

учета кристаллизуемости P3 HT мы можем рассматривать полимерную 

цепь как мультиблок-сополимер, состоящий из гибких и жестких блоков. 

Если ввести в модель несовместимость жестких и гибких блоков, что 

регулируется в ДДЧ параметрами Флори-Хаггинса ij , мы можем вызвать 

микрофазное расслоение в системе. В этом случае жесткие блоки должны 

формировать кристаллические домены, а гибкие блоки аморфные области. 

Таким образом, крупнозернистая модель полимерной матрицы P 3 HT 

с учетом ее кристаллизуемости может быть сформулирована следующим 

образом. Будем рассматривать полимерную цепь P3 HT в виде линейной 

последовательности из N  бидов двух типов A  и B  диаметра 1  , 

соединенных жесткими связями фиксированной длины const    

(см. рис. 1). Частицы типа A  образуют жесткие блоки, B  – гибкие. 

Жесткие и гибкие блоки состоят из sn  и fn  частиц соответственно. Число 

гибких и жестких блоков регулировалось параметрами AN  и BN . Таким 

образом, общая длина цепи равна A s B fN N n N n  . Отметим, что при 

задании параметров ДДЧ модели, мы используем стандартные 

приведенные единицы, т.е. единицей измерения длины служит  , энергии 

 , времени  
1/2

/m    ( m  – масса), a температуры / BT k  ( Bk  – 

постоянная Больцмана). Значения силовой константы  и массы во всех 

расчетах принимались равными единице. 

Жесткость полимерной цепи регулируется трехчастичным 

гармоническим потенциалом деформации валентного угла: 

        
2,1 ,1 1, 1, 2

1 2

1, 1, 2

1
, , , ,

2

angle angle i i i i

i i i

i i i i

r r
U r r r k arccos

r r
       

 

  

 
    

 
 

  (1) 

где  , ,AA AB BB  ,  250 /angle

AA Bk k T rad  , 0angle angle

AB BBk k  . Определение угла 

  дано на рис. 1. Выбранное значение для angle

AAk  позволяет поддерживать 

длину сегмента Куна Kl  жесткого блока примерно равной длине самого 

блока (т.е. K sl n  ). В случае гибких блоков Kl  . Значения остальных 

параметров ДДЧ модели были выбраны прежними.  

Для сформулированной выше модели мы поставили задачу изучить 

влияния строения полимерной цепи и степени несовместимости блоков A  

и B  на морфологию упорядочения блоков в состоянии равновесия. Как и в 

работе [2], мы фиксировали длину цепи 20N  . Для простоты мы выбрали 
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отношение числа блоков / 1A BN N  . Для sn  были выбраны следующие 

значения: 3,6  и 12 , а для fn  – соответственно значения 2,4  и 8 . Строение 

цепи можно представить в виде ,s f n
n n    ( n  – число блоков), и для 

выбранных параметров соответственно получаем цепи следующего 

состава:    
4 2

3,2 , 6,4  и  
1

12,8 . 

Распределение всех компонентов системы в начальном состоянии 

генерировалось случайным образом в кубической ячейке с 

периодическими граничными условиями и длиной ребра 24 . 

Моделирование выполнялось в течении 610  ДДЧ шагов, что было 

достаточно для достижения термодинамического равновесия в системе. 

Состояние равновесия в системе определялось из тех же критериев, что и в 

работе [10]. 
 

 

 

Рис. 1. Модель и основные параметры полимерной цепи: sn  – длина жесткого блока, 

fn  – гибкого, N  – общая длина цепи,   – диаметр частиц, 
AA

i1  – пример задания 

единичного вектора между частицами с номерами i  и 1i  , используемого для 

вычисления параметра порядка для жестких блоков. Здесь и далее темным цветом 

показаны жесткие сегменты цепи (частицы типа A ), светлым – гибкие ( B ). 
 

На рис. 2 продемонстрированы мгновенные снимки состояния 

ячейки моделирования для системы на основе цепей  
4

3,2 . Отчетливо 

видно, что жесткие блоки при увеличении несовместимости A  и B  бидов 

при 5AB   формируют хорошо выраженную ламеллярную морфологию с 

периодом 4 . При увеличении длины жесткого блока увеличивается и 

размер формирующихся ламелей (см. рис. 3).  

Как и в работе [10], для описания степени кристалличности 

построенных образцов полимерной матрицы мы использовали 

модифицированный алгоритм [11] по выделению кластеров из 

упорядоченных цепей с учетом локального выравнивания их сегментов. 

Выделение кластеров происходит с использованием следующих 

критериев: биды принадлежат одному кластеру, если расстояние между 
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ними ijr  , а угол между единичными векторами ie  и je , принадлежащих 

разным цепям, меньше 10  или больше 170 . Единичные векторы e  

направлены от частицы с номером 1   к частице с номером 1   в 

выбранной цепи. Степень кристалличности определялась как отношение 

числа частиц, принадлежащих к упорядоченным кластерам, к общему 

числу частиц в системе. С помощью кластерного анализа мы получили, что 

степень кристалличности созданных образцов составляет ~ 50%. Отметим, 

что в выделенных кластерах, как и в работе [10], полимерные цепи не 

полностью вытянуты, а состоят из частично вытянутых фрагментов, 

соединенных перегибами. 
 

    

0AB  2,4  4,4  6,8  

Рис. 2. Мгновенные снимки модели матрицы P 3 HT при разных значениях параметра 

Флори-Хаггинса. Для облегчения визуализации на рисунке показаны биды типа A . 

 

   
а б в 

Рис. 3. Конечные состояния в ячейке моделирования при AB =6.8 для цепей: а –  
4

3,2 , 

б –  
2

6,4 , в –  
1

12,8 . 

 

3. Заключение. 

Нами выполнено моделирование с использованием метода 

диссипативной динамики частиц для изучения роли внутримолекулярной 

жесткости для моделирования формирования кристаллических доменов в 

матрицах сопряженных полимеров. В полученных образцах полимерных 

матриц, как и в работе [10], наблюдается некоторое подобие 

ориентационного упорядочения и разделения на микрофазы частично 

упорядоченных жестких блоков и аморфные области, состоящие 

преимущественно из гибких блоков. Такие системы можно рассматривать 
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как системы, находящиеся на начальных стадиях кристаллизации. Изменяя 

соотношение между гибкими и жесткими блоками, можно управлять 

размерами упорядоченных и неупорядоченных областей. Таким образом, 

полученные результаты показывают, что использование гибких-

полугибких полимерных цепей с термодинамически несовместимыми 

блоками позволяет имитировать возникновение кристаллических доменов 

ламеллярной морфологии, свойственных таким полимерам как P3 HT. 

Подчеркнем, что в используемой модели внутримолекулярная жесткость 

лишь увеличивает упорядоченность цепей в составе доменов, образуемых 

жесткими блоками, но не приводит к полному распрямлению и 

выравниванию полимерных цепей. Использованная крупнозернистая 

модель не может претендовать на описание механизма кристаллизации в 

сопряженных полимерах, но она может быть полезной для создания 

моделей образцов с чередующимися аморфными и упорядоченными 

доменами для последующей конвертации мезоскопических моделей в 

атомистическое представление с целью дальнейшего моделирования. Для 

правильного построения систем на основе сопряженных полимеров с 

кристаллическим упорядочением крупнозернистые модели нуждаются в 

дальнейшей модификации. 
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Abstract: The problem is considered of constructing coarse-grained models of matrices of conjugated 

polymers with regard to their crystallization. The performed simulation within the framework of the 

method of dissipative particle dynamics shows that to simulate the crystallization process, flexible-

semi-flexible chains with thermodynamically incompatible blocks can be used. 
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