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Sadrzaj Molekularni model za kristalne organske
poluprovodnike na bazi aromati¢nih hidrokarbonata imple-
mentiran je u trodimenzionalnim Monte Karlo simulaci-
jama. U radu je prikazana primena razvijenih simulacija
na primeru naftalena. Dva sluéaja uredenja molekula iz
1zotropne u kristalnu fazu su razmatrana: unutar jednog
monokristala © u okolini granice dva monokristala razlicite
kristalne orijentacije.
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Ideja o koriséenju organskih materijala kao aktivnih el-
emenata za elektronske uredaje javila se samo nekoliko
godina nakon $to su napravljeni prvi klasi¢ni elektronski
uredaji, ali malo toga je realizovano, prvenstveno zbog
uspeha i nadmodéi elektronske industrije bazirane na sili-
cijumu. Istrazivanje organskih poluprovodnika intenzivi-
rano je devedesetih godina proslog veka iz dva razloga:
(1) eksperimenti su pokazali da je moguce napraviti or-
ganske svetleée diode (LED) i tranzistore na bazi tankih
filmova (TFT), a razvijeni su i prototipovi organskih fo-
tovoltai¢nih naprava; (2) u isto vreme javili su se za-
htevi za jeftinim poluprovodnic¢kim uredajima, zbog veceg
koriséenja postojeéih elektronskih naprava i potrebe za
novim fotovoltaicnim celijama i energetski efikasnim sve-
tle¢im napravama [1]. Organske LED se ve¢ mogu naéi na
trzistu, dok je razvoj TFT-a i fotovoltai¢nih naprava jos
uvek predmet fundamentalnih istrazivanja, koja ukljuc¢uju
razvoj novih materijala, proizvodnje i arhitekture uredaja.

Organski poluprovodnci mogu biti kristalni i polimerni
[1]. Kristalni poluprovodnici se sastoje od aromati¢nih
hidrokarbonata kao $to su naftalen, antracen, tetracen, pen-
tacen, rubren, i njihovi derivati, dok se polimerni sastoje od
polivinila, poliacetilena i drugih.

U nastavku ¢e biti razmatran organski poluprovodnik
naftalen. Njegova kristalna struktura prikazana je na slici
1. Jedini¢na éelija kristala naftalena je monoklinicka (dva
prava ugla) i sastoji se iz dva molekula koji su medusobno
zarotirani oko duze ose za ugao od 51.9 stepeni.

Realan kristal naftalena je polikristal, $to znaéi da
u njemu postoji postoji veliki kontaktnih povrSina
izmedu razli¢itih monokristala. Grani¢ne povrsine izmedu
monokristala ogranicavaju elektronske i transpotne osobine
materijala, ali njihov znacaj i uticaj nije poznat [2]. Cilj
ovog rada je modelovanje strukture koji grade molekuli naf-
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Slika 1: Kristalna struktura naftalena. Molekul naftalena se

C
sastoji iz 2 benzenova prstena. Dimenzije jedinicne celije su
a = 0.824nm, b = 0.600nm i ¢ = 0.866nm.

talena na granici izmedu dva monokristala ¢ije su jedini¢ne
¢elije kristalne resetke zarotirane za odredeni ugao i ispiti-
vanje strukture i orijentacije molekula naftalena u okolini
granice. Za ovu potrebu razvijen je metod koji se bazira
na dobro poznatom Monte Karlo algoritmu. U poglavlju
2 je dat opis metoda, dok su u poglavlju 3 prikazi rezul-
tati simulacije monokristala naftalena i strukture u okolini
kontaktne povrsine dva monokristala.

2 TEORIJSKI MODEL

U radu je koris¢éen Monte Karlo metod za dobijanje struk-
ture i potencijal Lenard Dzonsa za opis interakcije izmedu
molekula.

2.1 Potencijal Lenard DZonsa

Interakcija izmedu molekula opisana je potencijalom
Lenard Dzonsa, koji je dat formulom:

ot (r) = 4e((2)2 = (2)°), (1)
r r

gde je r rastojanje izmedu CH grupa iz razli¢itih molekula.

Oblik potencijala Lenard Dzonsa dat je na slici 2. U

izraCunavanju ukupne potencijalne energije sistema uzeti

su u obzir samo potencijali izmedu CH grupa iz razlic¢itih
molekula.

Parametar € predstavlja apsolutnu vrednost potencijala

u tacki minimuma i naziva se dubina jame, dok parametar
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Slika 2: Potencijal Lenard DZonsa.

o predstavlja rastojanje izmedu grupa atoma na kome je
potencijal interakcije izmedu njih jednak 0. Vidimo sa slike
da za vrednosti rastojanja vete od 20 potencijal postaje
jako mali (reda velicine 1073) u odnosu na potencijal u
tacki minimuma i kineticku energiju. Zato je zgodno uvesti
parametar r¢ koji predstavlja rastojanje na kome je poten-
cijal jednak 0 i za sva veca rastojanja takode ima vrednost
0. Time ubrzavamo simulaciju, a ne uticemo znacajno na
tacnost rezultata. U naSim simulacijama koristimo skali-
rani potencijal Lenard Dzonsa (e = ¢ = 1), pa je potrebno i
ostale velicine koje se koriste u simulaciji ili se ra¢unaju
skalirati u takozvane Lenard Dzons jedinice. Parametri
pomocu kojih se fizicke veli¢ine skaliraju u Lenard Dzons
jedinice su: za duzinu d..y = o = 0.37nm, za gustinu
pref = 1/0% = 20nm=3 i temperaturu T,y = €/kp = 30K
[3].

2.2 Monte Karlo metod

Sema Monte Karlo algoritma prikazana je na slici 3. Na
pocetku simulacije, molekuli se slu¢ajno rasporeduju un-
utar zadatog prostora. Potom se ulazi u dva ciklusa. Prvi
(glavni) se ponavlja M puta, gde je M broj Monte Karlo
koraka, a drugi se nalazi u okviru prvog i ponavlja se N
puta, gde je N broj molekula. U okviru unutrasnjeg ciklusa
se najpre racuna energija sistema. Potom se na slucajan
nacin bira jedan molekul, koji se pomeri i zarotira, pri
¢emu su magnitude, pravci i smerovi promena koordinata
i uglova slucajni. U ovom radu je koriS¢ena pretpostavka
da su molekuli naftalena kruti, sto znaci da se njihov ob-
lik i duzina veza izmedu atoma ne menjaju tokom trajanja
simulacije. Centru mase molekula pridruzuju se 6 stepeni
slobode: translacija duz 3 koordinantne ose i 3 ugla koji
opisuju rotaciju molekula. Uglovi ¢, 8 i 1, koji opisiju
rotaciju molekula su Tait-Brajanovi uglovi i predstavljaju
jednu od konvencija Ojlerovih uglova. Nakon promene,
racuna se energija nove konfiguracije sistema. Nova kon-
figuracija se prihvata ukoliko je njena energija manja od en-
ergije stare konfiguracije. Ukoliko nije, nova konfiguracija se
prihvata sa verovatnocom jednakom Bolcmanovoj tezini ra-
zlike energija nove i stare konfiguracije (Monte Karlo uslov)
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Slika 3: Algoritam Monte Karlo simulacije.

2.3 Parametar uredenja molekula

Jedan od parametara koji karakterise koliko dobijena struk-
tura odgovara kristalnoj strukturi je parametar uredenja
molekula [5].  Parametar uredenja molekula odreduje
se pomocu vektora (direktora) koji je usmeren duz ose
molekula u odnosu na koji se odreduje orijentacija. Ori-
jentacija u odnosu na duzu osu molekula se opisuje pomocu
uglova ¢ i 8. Komponente direktora duz tri koordinantne
ose iznose:

Uy = cos ¢sinf (2)
0, = sin ¢ sin (3)
u; = cosf (4)

Pomoc¢u ovih komponenti formira se matrica:

Qo = 53y S (BT — 6 o)
1

gde je N broj molekula, o i 8 su kombinacije , y i 2, a dup
delta Kronikerova funkcija. Dijagonalizacijom matrice Q
dobijaju se njene 3 sopstvene vrednosti. Maksimalna sop-
stvena vrednost predstavlja parametar uredenja molekula
S. Parametar uredenja moze imati vrednosti izmedu 0 i 1.
U slucaju idealne kristalne strukuture, S ima vrednost 1.

3 REZULTATI

3.1 Monokristal naftalena

Da bi testirali algoritam, prvo je simuliran rast kristala naf-
talena na idealnom kristalu kao osnovi. Tokom simulacije
broj molekula, temperatura i zapremina sistema su kon-
stantni (NVT ansambl). Broj molekula u idealnom kristalu,



kao i u simulaciji je N = 1000. Temperatura na kojoj je
izvedena simulacija je T'= 0.01 u skaliranim jedinicama.
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Slika 4: Kristalna struktura molekula naftalena unutar

monokristala projektovana na [100] ravan. Svaki krstié

predstavlja centar mase jednog molekula.

Na slici 4 prikazani su rezultati simulacije kristalne struk-
ture naftalena. U donjem delu grafika nalazi se idealni
kristal, dok se u gornjem delu nalazi struktura koje je
simulirana. Vidimo da dobijena struktura, uz postojanje
defekata i malih odstupanja, odgovara kristalnoj strukturi
naftalena. Na slici 5 prikazani su direktori svih molekula
u simulaciji. Vidimo da su gotovo svi molekuli usmereni
u istom pravcu, $to potvrduje i izuzetno visoka vrednost
parametra uredenja koja iznosi 0.98. Na slici 6 prikazana
je zavisnost potencijalne energije sistema od broja Monte
Karlo koraka. Ova zavisnost pokazuje da je kristalna struk-
tura naftalena struktura sa minimalnom potencijalnom en-
ergijom.

Slika 5: Direktori molekula naftalena v monokristalu. Svaki
krstié predstavlja vrh direktora jednog molekula.

Slika 6: Fvolucija potencijalne energije sistema tokom tra-
janja Monte Karlo simulacije.

3.2

Struktura na granici dva monokristala

U ovom odeljku prikazan je konaé¢ni rezultat simulacije kon-
taktne povrsine koja nastaje izmedu dva monokristala koji
su medusobno zarotirani za ugao od 15 stepeni (slika 7).
Broj molekula je simulaciji je N = 1000, a temperatura
T =0.01.

80 ot b a; T+ ++++++
B R RS T FL TRy *;d'ﬁ e
4 e +++++
.
+++++++++-q+§q,$$;ﬁ R et
AR

"
%
S

+++++++++:+$¢#¥+§h§$i &*}q'ﬁ

+++++
4+
s

++++++++++¢$}Mﬁ»‘*+#*‘ + *** +++++
- ++
20 +++++++++4#¢$++¢¢$$5§ ﬁ_.,_ﬂi ++++*+
4 AET
++++++++++¢$$ﬁﬁ*ﬂ+ x_ﬁq,iﬁJf L
e
+++++++++#i*$—¢‘ﬁ*1‘+w‘ +_¥¢‘$$ﬁ ++++++
+ +
++++++++++*¢$#¢ﬁ$+++*+* #
o
"
+++++++++#ﬁ¢ﬂ$$ﬂ.*+ i ;-lix 5 ot E

4
i y gt s Pt gt |
-40 -z20 0 20 40 60 g0

Slika 7: Struktura molekula naftalena u okolini granice dva
monokristala, projektovana na [001] ravan.

Sa slike 7 vidimo da se kristalna struktura formira sa obe
strane granice, uz postojanje odredenih defekata. Mozemo
zakljuciti da postojanje kontaktne povrsine ne uzrokuje de-
formaciju kristalne strukture naftalena. Medutim, uticaj
kontaktne povrsine moze se uociti na slici 8, gde vidimo
da su molekuli uredeni jedni i odnosu na druge u velikoj
meri, a paramatar uredenja iznosi 0.93, §to je manje nego u
slucaju monokristala. Zaklju¢ujemo da postojanje kontakta
smanjuje parametar uredenja molekula.

4 ZAKLJUCAK

U ovom radu predstavljene su trodimenzionalne Monte
Karlo simulacije u kojima je implementiran molekularni
model za kristalne organske poluprovodnike na bazi aro-
mati¢nih hidrokarbonata. Rezultati kristalizacije naftalena



Slika 8: Direktori molekula naftalena u okolini granice dva
monokristala.

prikazani su u dva slu¢aja uredenja molekula iz izotropne
u kristalnu fazu: (1) unutar jednog monokristala i (2) na
granici dva monokristala razlicite kristalne orijentacije. 1z
dobijenih rezultata, primecéuje se da postojanje kontaktne
povrsine izmedu dva monokristala u polikristalu naftalena
ne narusava njihovu kristalnost, ali smanjuje parametar
uredenja molekula u okolini povrsine. U buduéem radu
potrebno je sistematski istraziti kako kontaktna povrsina
utice na orijentaciju molekula u njenoj okolini. Posebno
je bitno utvrditi koji uglovi izmedu monokristala daju en-
ergetski najpovoljniju strukturu. Dobijena struktura biée
iskoris¢ena u buducem istrazivanju za izracunavanje elek-
tronskih i transportnih osobina naftalena na granici dva
monokristala, $to je od sustinske vaznosti za primenu ovog
materijala u elektronskim komponentama.
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Abstract Molecular model for crystalline organic semi-
conductors based on aromatic hydrocarbonats is imple-

mented in three-dimensional Monte Carlo simulations. In
this paper is presented simulations application of naphtha-

lene. Two cases of ordering from isotropic to crystal phase
are considered: within a single monocrystal and around the
border between two monocrystals with different crystalline
orientations.
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