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El ektronski transport i rektifikacija transyve
nanoprocepu

SAGETAK

Sekvenciranje DNK sledeie generacije (pouz
sekvence lanacd ugi ne jednog hromozoma), znal ajno | e
personali zovanoj medi cini, bi otehnol ogi ji [ b
Pristupi zasnovani na nanoporama pojavili su se kao platforme za sekvenciranje Dd&ina,

gde varijacija jonske struje tokom elektrofor
nanoporu dekodira sekvencu nukleotidap r k 0o s napretku, i zazovi u
dugal ki h | anaca zazareavda po voedijsengnpeiekirsdezise magu
postaviti na obodima nanopore da bi se iskoristila transverzalna elektronska struja tuneliranja kroz

nukleotide i unakrsno korelalisala sa jonskstnujomr adi pouzdanijeg olitav

U ovoj disertaciji[1,23] i zul avane su el ektronske i troa
nanoprocepu izmelu elektroda oduadilgnjjoeembbuol B n
primene u sekvenciranju jDNKkor i st el i teoriju funkcional a g1
Grinove funkcije. Na olsVnkoavrua kmeme sit i kie izar arla
predlogeno je da se rektifiphasciejvae otai zmeni br
nukl eotida koristi kao dobar parametar za ol

jednog nukleotida zbog svoje visoke selektivnosti i robustnosti orijentacije molekula u odnosu na
elektrode. Rektifikacija nastaje ap naponske zavisnostisienetrije otpora na interfazama

nukleotidelektroda. Asimetrija indukuje naelektrisavanj mo |l ek ul a [ t o da
okupirane molekulske orbitalerigl. Highest Occupied Moleculari@tal-HOMO) prati promenu
elektrohemijskogp ot enci j al a jedne od el ektroda, potpo

procepa izazvanog dipolima na krajevima elektroda.

K1 j ul nsekveneirbnje DNKterminacija,nanoprocep, efekgblja, rektifikacija struje, loéini
gejting, elektronskitransport, pinovanje molekulskih nivoBFT 1 teorija funkcionala gustine,
NEGFiner avnotegna Grinova funkcij a

Naul na:Fzlkd ast

Uga naul nNanofizika a st :



Electronic transport and rectification of transversal electric current through DNA nucleoides
in a nanogap

SUMMARY

Next-generation DNA sequencing (reliable, fast, and inexpensive, and capabbdwiy a
singlechromosomssizechains) isof great importance for applications in healthcare, especially
personalized medicine, biotechnology, aseturity, with potentially profound societal impacts.
Nanoporebased approaches have emerged as platforms for DNA and protein sequencing, where
ionic current variation during singlranded DNA (ssDNA) electrophoretic translocation through
the nanopore a®des the nucleotide sequence. Despite progress, the challenges in resolving and
reading long chains require new approaches. To increase the resolutiorembiegded
nanoelectrodes could be placed on nanopore edges to exploit the transverse electrelmg tun
current through nucleotides and crassrelate with the ionic current for a more reliable reading.

In this dissertation, the electronic and transport properties of nucleotides placed in a nanogap
between nitrogeterminated carbon nanotube elecesdvere studied for their possible application
in ssDNA sequencing using density functional theory and-emuilibrium Green's function
formalism. Based on numerically calculate¥ characteristics for different nucleotides, a current
rectification (respose to square pulses of alternating voltage) of nucleotides is proposed as a good
parameter for DNA sequence readout with a resolution of one nucleotide due to its high selectivity
and robustness to electredwlecule orientation. Rectification arises hesa of biaslependent
resistance asymmetry at the nucleotdiectrode interfaces. The asymmetry induces molecular
charging and thlighest occupied molecular orbit&?l @QMO) energy pinning to the electrochemical
potential of one of the electrodes, assisigan ingap electriefield effect caused by dipoles at the
terminated electrode ends.

Keywords: DNA sequencing, termination, nanogap, field effect, current rectification, local gating,
electronic transport, molecular level pinning, DFTDensity Functioal Theory, NEGF Norn-
Equilibrium Greends Function

Scientific field: Physics

Scientific subfield Nanophysics
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Uvod

| stragi vazg aciklojj ai saul a ol i tavanje redosl ed
odnosno sekvenciranje DNK, [4.djpdsHi gehom jepvputpur e v i
celosti sekvenciran 2003. godifg,6], kaor ez ul t at trinaestogodi gnj e

Genome Project (HPGp | i t avanjem redosleda baznih parov
metoda[7]. U poslednje dve decenije, razvijen je miavih metoda za sekvenciranje DNHM].

Metodebudul i h @@emerajciuj diti pouzdane, brze i ]
sekvence |l anca dugine jednf®40.6ne mbedzmiti iaj nea
pri mene u zdravstvu, narolito u personali zo:
mogulim dubokim HMLUprkesn madavmugtdemonstriran
u istragivanju sekv[glpciorhajngeaas elugan kii hk ¢ jaen aic me

hromozoma je i dalje veomkmpleksarzadatak.

Pristupi zasnovani na nanoporama pojavili su se kao platforme za sekvenciranjd HNK
proteinal9]. U ovim pristupima, meri se jonska strujalpii k om pr ol aska jednol a
(engl.singlest r anded DNA) Kkroz nanoporu primenom el
zavisnosti od toga koji nukleotid je unutar nanopore tokom translokacije i na osnovu ove varijacije
dekodira se sekvencaukleotida u celokupnom lancu jJDNK1314,15]. Nanopore mogu Dbiti
bi ol [A61LK1E], proteinske pore u lenghsoldtstata)l584020hb r a n a
napravl jene u neor gans i MoSniagrafenri higrigné nanopore kdjea 0 ¢

predstavljaju kmbinacijub i ol o g ki h i [21v Doslanaséfikasna sekvpnoinarge DNK

je demonstrirano smanopoa p a ko komerchalizovero[d®.i hLvr st e
nanopore imaju neke znalajne prednosti jaa odn
stabilnost u odnosu na uticaje iz okolinenperatura, viskoznost, PH vrednost, koncentracijaisoli
mogul nost jednostavne i nt e-gksichpolupjoeodnik éengk memp | e me
oxi deisemiconductor, MOS) tehnologij om.

Lvr st e nueojiima sa mapravlijene nanopore nisu dovoljno tanke da bi se dostigla
rezolucija od jednog nukleotida pri selrmencir
[22,23]. Povel anj e r ez o postavijahjemnanoelékeodasaeboginnasnaniodore
[24], merenjemtransverzalne elektronske struje tuneliranja kroz entidle i njenim unakrsnim
kordisanjem sa jonskom strujofi22,2526,27] r a d i pouzdaai jBod nel| intaamwa |
mogu bt i i zr al e 28282980, maitgdlj &@ ni | ni h nanoc®&@GNT) (eng
[31,32,33], grafenskih nanotraka (engl. graphene nanoridb@NR) [26,27,34,35,36,37] i M0S,

[22,23]. Trenutno je sekvenciranje DNK transver ze
zahvaljujuli brzom napretku nanof ab27B33%4€¢i | e,

Gl avni nedostatak olitavanja transverzal ne
transportu, kada se elektrohemijski potericigal e k't r od a i energije tzv.
frontier orbitals), odnosno HOMO i/ i I LUMO

molekulska orbitalape poklapaju, jgtenepovoljno pozicioniranje molekula u odnosu na elektrode
[2836]. Ovakvo nesavrgeno pozicioniranje moge na:
neodrelenost ol i tpavansjeak vrewnkcli @ mlng aua DRdd$hovanihEmai k a s
el ektronskom transportu kroz | edaan mojl wikqud aa:
toga da li HOMO i/ili LUMOdopr i nose el eki[283i,3485364142434445|.i [
Kada ove orbitale wulestvuju u transportu, 0 (
tuneliranjamo ge bi t i znal aj noi pmaehakahiako[3lp e djk wd
smanjuje efekat nepovoljne orijentacije molekula u odnosu na elekB6éddlontrola transportnih
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svojstava urelaja vrgi se pomolu kontrole pr
us post avl jpiaavgnja(engl.epinming)au kojem su vrednosti HOMO/LUMO energije i
elektrohemijskog potencijala ngednoj od elektroda bliske i imajutis varijaciju sa promenom
napona.

Da bi se doglo do regima rezonantnog ¢tra
(terminaciji Pl pasi vizaci jie)ven aredqeail eokdtrreoldean
atomske vrst§31,34,46], grupe ili molekuli[3538]. Fmm k ci onal i zak | HaMOWiti ge de

LUMO u tunelirajuldi el ektronski transport tak
nekovalentnih interakcijg31], kao gto suU34Mddoniil n@gnvickekuemdac i j e
grupom koja terminige elektrodu. Pored ovakvo
Fermijevu energijuEr moge se podesiti pomolu elektrost at

krajevima elektroda, odnosmanjihovoj interfazi[47].
Osim merenja jednosmerne struje kao parametra za razlikovanje nuklekdidsne

nf ormacije mogu se dobiti [ me 48 mjl emtualet ii fr
truj e, kao gto je predl ogenolanacéengb doablestranged r o v e
NA) [49,50]. MelLut i m, zjap csterkevlema jDWNKiIRtpdevt ardjikaci j u t
truje nije jednost aguracjama w kojima ihd postoji kovatertna veza u
zmelLu el ektroda i mol ekula u nanoprocepu izm
spravl jal. ( engl . [444%54,52b324], &ad &qjih postbje kosvateotne ddzeo d e )
zmelLu mol ekul a i el ekt r[4b84phz a deofgil koa ssaen ddoi zsak u
ukl juluju pinovamjaed, zoadvniossnnood | kionHHQMA ui /i | i L L
putem pomenuti h kovalentnih veza. Nasuprot 0
sekvenciranje proteina i DNK9,14,55], ova pravila za postizanje efekta pinovanja ne mogu se u
pot punost. primeniti, prvenstveno zbog nedost

U ovoj di sertaciji i zul a vosobire DKW nukdebtidakd r o n
nanopr oc e pGNT eektrodaltarminisanih azotomu cilju ispitivanja rektifilacije
transverzalnestruje tuneliranjai nj ene neoeguw $elevengiranjuDNK. Elektronske i
transportne osobi ne o rdioiddbguefunkcionalal gustingengl.rdénsiti i k
functional theoryi DFT) i formalizmaner avnot egne Gr i n o-eqailibritnu n k c i
Greends i NHEGE) i oam konal nom nap o maponskhbl katalerisiikaj e ¢
asi metr i | na akwnapond nacsee inukleotideastoji rektifikacija struje, koja je upravo
posledica pinovanja, odnosno iste varijacije sa naponom HOMO energije i elektrohemijskog
potencijala jedneod elektroda Obj agnj eni Ssu usl ovi pod koji
dul aju, odnosno kada ne postoje kovalentne
pinovanja prati i naelektrisavanje molekula pri promeni napona.

Osim ovoga, il zul avan | e ef ekadmmal,rHCLkraci j e
S) i pokazano je da, usled pojave dipola na funkcionaliziowakrajevima elektroda, dolazi do
pojavee | e kt r @ potjaautniult lkao nanoprocepa koje moge dov
nivoa u odnosu na Fermijev nivo elektroda. Termina€idT a z ot o m i iorhitala e n
nukl eotida vige od ostalih terminacij a, pa s
energifEr. Zbog ovog pomeranja HOMO energiije, r ekt
nego gto bi t o bi | o natkermihacija vodohikomjsterminagja azaomi | a
Apotpomagen rektifikaciiju.

Stoga je predlogeno da se kao potencijaln
] DNK kori sti k RRkhoni bdgekbr f inlea kiviadr at ne pul
definisan kao odnos transverzalnih struja pri negativnom i pozitivnom napdte [( V)/1(V)].
Pokazano je da je ovaj parametar manje oset]l |
struje ida poseduje rezoluciju od jednog nukleotida zbog svoje visoke selektivnosti.

U ovoj doktorskoj disertaciji je u poglavlju posle Uvoda dat pregled savremenih metoda za
sekvenciranje DNK zasnovanih na korigliewmju n
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narednom poglavl ju, i znet opi s koriglenih te
TranSIESTA) metoda za dobijanje elektronskiht ans por t ni h poglavijuiopisani u t
su rezultati uticaja r azl i Injeéenerpetskinenivoaimalekdainga a n
nutomnapond ok j e u | etvrtom pogl &wlnjadnapopuiNaredno, e f e k
peto poglavlje tile se dobijenih elektronskih
i diskutovana je njihova mofua pri mena u sekvencir amjku j DNKK

disertacije, iza koglededodatak i reference.



1 Savremene metode sekvenciranja DI

1.1 Molekul DNK

Svi gi vi organi zmi u Ilelijama nose gene
dezoksiribonukleinske kiseline (osim nekih virusa koji imaju ribonukleinsku kisélirRNK).
Mol ek ul DNK | e dugal ak (pol i mer nii) nuKleatidaa c S &

dezoksiadenozimonofosfat (dAMP), dezoksiguanoznonofosfat (dGMP), dezoksicitidin
monofosfat (dCMP) i dezoksitimidimonofosfat (dTMP). Nukleotidu DNK lancu su sastavljeni

od monosaharidnog gelera dezoksir azb:@adesna(A),edne
guanina (G), citozimad fosfa®agrugan t k Imé mtai dar) |l i nGel |
molekula. Nukleotidi u DNK su vezani u obliku dvostrukog heliksa (Slika 1.1). Baze su u heliksu
sparene tako da je baza iz jednog lanca povezara rddrh vepoma sa komplementarnom bazom

iz drugog lanca. Naime, adenin je povezasa ti mi nom a guanin sa ¢
doprinosuotkv anj u mol ekul arne strukture DNK i mal. S
Krik (Francis Crick), Moris Vilkins (Maurice Vilkins) Rozalind Frenklin (Rosalind Elsie Franklin)

[56,57]. Nijhovr ad nagralen je Nobelovom nagradom za |
prvoj trojici pomenutih naul ni ka, | @&RKrenldirele ov a
preminula 1958. godine).

T

A\ G C
Slika 1.1 Dvostruki heliks DNK molekulad v e heli koi dne ssfpaverde ur e
komplementarnim bazama-T i C-G. Guanin (G) je obelegen zel e
(T) plavimaadenin(Ahar andgastim gtapili ma.
Ljudski genom se sastoji od oko tri mi | i
nukl eotida u | ancu DNK, sekvenciranje, daj e

naslednih osobina.

1.2 Metodi sekvenciranja DNK

Sekvenciranje DNK je zapolelo jog sedamde
Sanger (Frederic Sanger) postavio metod za sekvenciranje [[D]NSangerov metod je hemijski

metod sekvenciranpomol u kog sei matgiu Isarkwie okD MO dokoo( i S

parova nukleotida za vreme od 20 minuta do 3 sata po ceni od oko 500 dolara. Sangerov rad je

nagralen 1980. godine Nobelovom nagradom za h
Koristelid Sanger oy pokrenutprdjekal 8a9sekvencmgaojel jjudskog

geroma (engl. Human genome projectHGP)gt o se smatra jednim od
medi cinski m[56Prajgekamnj senkvenciranje genoma |
put je 1zvedeno sekvenciranje kompletno@ gen



kompl eksnosti projekta nam govor.i |l i njenica d
milijarde dolara za dobijanje uvida u genom koji ima oko tri milijarde nukleotida.
Projekat je wuralen uz Kkoriglenje Sangerova

ka nalagenju metoda koje Ie dati slilne 111 !
[4]. lako jepr o] ek a't |l judskog genoma zvanilno zavrg
potrebno identifikovanje pojedinih gena nage
ul estvuju u izgradnj.i genoma) i poznavanje nj

Tako su palzeliij agda s e unRSamereviLmejodi u aljo smanjenjan e
viemena i trogkova potrebnih za olitavanje se
proces. Dok se Sangerovim metodom moge sekyVe
metodamaz asnovanim na paralelizaci]j. procesa sek
hiljade gena odjednom, tj. sekvenciranje mil:]
(Tabela 1).
Tabela 1Platforme za sekvenciranje DNK. Brojevi predstgva j u dugi nu | anaca K
talnost , vreme | itanj[a8.i Skeatemiacasvhpui plGat fu
parovi i gigabazni parovi.

Dugi na Tal nc Vreme Baze po koraku

Platforma (bp) (%) litan (Gb) Cena/Ghb

454 Roche 1000 99 24 sata 0.54 $10,000

SOLID 75 99.9 7 dana 520 $10

lllumina 300 99.9 3 dana 1800 $10

lon Torrent 400 99 2 sata 15 $100

Pacific 20,000 90 3 sata 12,000 $600

Bioscence
Oxford Nanopor 10,000 90 2 dana 42 $1000

Ove metode se melLusobno razlikuju po nalir
novca od Sangerovog metoda. Razvijeno je nekoliko generacija instrumenata koji se razlikuju po
brzini, preciznosti, velilini efUpraay ovem mapretku, n a |

masovno persongjiogowardk NE| Rokjed54 jp prd komercijalno
dostupan urelaj za autf®WmatPok ® ds KRloxdrec i4r5a4n j keo r
lllumina, SOLID, lonTorrent, Pacific Biosciences i Oxford Nanopore. Oxford Nanopore
Technol ogi es Limited ] e britanska kompani j a
nanopor amal i ( upkrle nuolsuijvui DNK sekvencer, Mi nl ON)
DNK lanacg60].

1.3 Metodi sekvenciranja zasnovani ha hanoporama

Kori gl enj ezna pnoajmeshpazvoja novih tehnika za sekvenciranfrednost
korigienja nanopora | egi u | injenici da nij e
sekvencirat. ni ti 0 z n aNaropogrtjei rupd @ tarikgmssloju matesjala a v
nanometarskildimenzija (Slikal.2). Osnovni cilj je dase, dok jDNK prolazi kroz nanoporu
detektuje gaki od DNK nukleotida merenjem varijacijenskestruje u nanoporili transverzalne
strujep o m onbBnwelektroda postavljenih oko pore.



Slika 1.3 Bi ol ogke n alfalbemalzine (D-hermeolysin, b) MspA (Mycobacterium
smegmatis porini ¢) Phi29 connectof62].
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Bi ol ogke nanopore (Slika 1.3) sadrge trans
me mbranama otvaraju pore kmozg uk pjreo vaid i [68@1 ie sk tu
Najlegle koriglene bi ol og-kemolinird AHenpolysing64 sMspAp r ot e
(Mycobacterium smegmatis poril7] (Slika 1.3a,b). Alfahemolizin je izolovan iz bakterije
Staphylococcus aureudlajmanja alfehe mo |l i zi n nanopora koja se mo
nm. Nanopora MspA dobija se iz bakterljgcobacterium smegmatiszbog povoljnije strukture
predstavl!l ja pobol-hegalinnnanoparuQval mawopoua niamaa lpfrae| ni k
2.14 nmmanijsiadkdrnal, gto omogulava detekciju jlI
Prvo provlalenje DNK kroz bi ol ongkleatidapbK u, t
(iDNK) i RNK (jRNK) kroz dvoslojnu lipidnu, alfehemolizinnan@ or u kori gl enj em e

su izvel. Dgon Kasjanovi c @aodlioeh6d]. laka je d€kavenciranjeo wi c
DNK izvedeno samo pomolu biologkih nanopora u
molekula unazad (engl. ratchdf)5], ovaj tip pora ima i svojih nedostataka, koji se pvega
ogledaju u nestabilnosti metavad n@ptsaw mez plrtoimrea ul
prilikom merenja struje.

Lvrste nanopor e (SlIi ka 1. 2) pgiewealiziiH abe ol
nanopor a: stabil nliijseatsu,njmd®pemo gkeomerta i j u, r
mehani | ki su izdrgljiviije, i maju manju osetl
urelaje bazirane na modernim silicijumskim i
napravlienepmoil u jonskog sBBop&NadO@Pbdbregaoadisnéicijum r
bile su prva alternativa biologkim nanoporar
korigilenju |lvrstih nanopora se javljaju zbog

membrane na atomskom nivger njihovadebljina nije dovoljno mala da bi rezolucija dostigla
jedan nukleotid u DNK lancu.

a b

Longitudinal lonic current method Transverse electron current method

—e *—
\//
electrode
ssDNA __|

/ -

| — DNA translocation — Electionflown =@ ——— > ion flow |

Slika 1.4Ge mat s ki prikaz za sekvenciranje jDNK ko
pravcu kretanja DNK i na merenju b) transverzalne elektronsifge str pravcu koji je normalan na
pravac kretanja DNK67].

Nukl eoti de u DNK |l ancu mogemo det[¥kii ovati
transverzal ne tunel i r[@7] uilngihovosnt unakiseom koBeladijdma 1.
[22,25,26,27]. Jonska struja predstavlja uskeblameanmao kr
nukl eoti da, jonska struja neometano texkue Kroc
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kretanja PNK) i ima vrednosti reda nASlika 1.4) u odnosu na vrednosti kada je nukleotid u pori.
Nukleotid svojom zapreminom ometa protok jona i uzrokuje pad u vrednosti struje. Razlike u
viednostima jonske struje u odnosu nadNK o kada
Na Slici 1.4b prikazan je princip merenja transverzalne (u odnosu na pravac kretanja DNK)
elektronske struje tuneliranja radi sekvenciranja DNK koja prolazi kroz nanoporu oko koje su

ugralene nanoel ektrode. Ra z | nskeestruje pnilikora drolaskat | ma
IDNK poti |l u od razlileilteikhrebhskkhurmsiolbi na pojed
odrelLenom momentu nalLu izmelu el ektroda.



2 Teorijske i numeri| ke metode

Da bi se razumela kompleksproshl mmegokeanilk
bi se pravilno interpretirali eksperimentalni rezultati, potrebno je kombinovati i unapredititi metode
kvantne teorije polja[68], mnogol esf697Mne sf atzi KEPL7 ki &vantne z i k e

transportne teorijg73). Nekoli ko kljulnih stvari se namel e
1. adekvatni opi's mnogo|l estilnog sistema, gt c

sistem u ravnotegi, kao i problem nenaruga
2. formalniiprakt | an nalin da se ukljule poletni wusl
3. hijerarhija razlilitih neravnotedgnih regim

procesa koji u datom vremenskom opsegu dominantno doprinose pojavi ili efektu, kao i
procesa koji se mogu zanemariti;

4. uti c aj koji spoljagnja polja imaju na siste]
5. problem vremenske evolucije otvorenih sistema, u smislu opisa njihove interakcije sa
okolinom, procesa disipacije i gubitka kvantne koherentnosti;

Kako je predmet ove disertacije opis transportnih osobina malekul na gl asi | e se
ncept. na kojima su ideje kvantnog transpo
dukovanim opisom sistema, za poznavanjem Kk
ansportnodg rzeagimoag u leljakyddue suvidini h stanja. P
i som sistema se podrazumeva da je mogul e s
dukciju mnogolestilnog statistilkog operat
Ovo podrazumeva zatvorers t jednaline kretanj a j ednol est
jednolestilne Grinove funkcij e, u s miodBowi pr ek
Greeri Kirkwoodi Yvon) hijerarhijej e d n §78,45nlh k ol i k 0] mer i se prvi
zavi si od karakteristilnih vremena. Jog je B
podelio navr eme trajanjacsemacmellkobiudiaja) (ol i zi
hidrodi namj[fdko Owrienmesr@meni ma su za Fermijeve
di menzije: domet potendcjjatadniji . .svebodninapult
i zmelu | §sitilkar akztaeri sti | na dugina koj@.Uza da
modernoj inérpretaciji, J je vreme trajanja haosa i nestajanja korelacljhje vreme relaksacije
potremo da dole to t ecfjeailemezralaksagije prostorrsht nelromagenosti
sistema. Svakom od ovih vremena su pridrugene
prolazi: vremenud odgovaraperiod( e p o h a ) haotil nog, il i @icij
odgovara kinetil ki odpgeorviaorda, ha dvodmemmi | ki p el
najvelem broju slulajeva (za sl abo korelisane

Wee e UL

Primenl ji vost redukovanog opisa sistema je p
odyKada se govor.i o relaksacioni m meh eakktraami ma,
interakcijom (rasejanjem), elektrgno n (gupljina) i jma)je o @ k c(igjugonh,j
interakcijom, odnosno rasejanjem, kao i interakcijom sa kolektivnim ekigmite poput fonona,
plazmonaitd Takol e, rel aksacioni mehani z mi ukl j ul
mol ekula kroz kojireraks dei edejkerizmalstout al,
elektrodama. U toku vremen&l i ni ci j al ne korelacij e I gl ezav
mehani zmi ma, pa se nakon tog vremena jednol e

-0 ~+ = x
®T = ®d® O
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stati strialtkoirm mapenogu opisati jednaline kretan]j
pol etak kinetilkog perioda sistema. U toku t
jednolestilne neravnot egngkad irsatvrni obkogagnaj iNmkorffs t at
toga nastupaihnd r odi nami | ki mme&krriosk op stkek wekod i ne popu
gustine | estica relaksiraju ka ravnotegnim v
provolLenj a, [ h e mi grisokviemenut] drebkla bi uzaeti u okzar daau s e
mnogol estilnom sistemu postoji dodatna hijer
brzinom i gl ez atega Nltog, KN@-oge..|,320; Rg e rNed a . Naj br ge
korelacije Ntog red , nakon | ega sl edi rel akiseeciuj as- kud rag |
|l estilnog sistema podrazumeva Vvr domeedak &ferme o0dg
| aksaci | e korelacij a proizvoljnog r dirga od
rameter) 0 koj i se moge razumet. kao odnc
neti | ke ¢T7ble@vgniparametiom setmertidealnost sistema u smislu da dominacija
neti|l kog doprinosa energiji u odnosu na p:
stem, [ i sl abo neideal an ( kodas nkaoggn oj en eli dle)ec
stemu koji znal ajno odstupa rmjapokazatd rezazisno d e a
etanj e ve | estice jedne u odnosu na drugu
zavisnog kretanja predstavljat:i meru nei des
mora uralunat. iinterakrige t Tegrija srgdrgeg pofjaniengl. snkaa field theories)
uzimaju postojanje idealnih sistema. Nenultos
Ssistema narugena unitarna evolucija obséefnabl
observabl e, poput kinetil ke energij e [ dvol
Parametrom sprezanja je obezbeleno postoj anj
sistema koji 8 opisani kroz teorije srednjgmlja, relaksacioni prasi ne postoje, ali jednom kad se
tako opisanom sistemu dozvoli da interaguje sa okolinom, situacija se menja. Kako pod relaksacioni
proces spada i i nterakcija sa okolinom otvor
poseduje i doprinos uslednt er akci je sa okolinom. Ovalj me h a |
opis kvantnog transporta kroz sisteme koji su inicijalno izolovani, poput molekula, u kojima je
Kulonova interakcija aproksimirana srednjim poljem, a koji su naknadno izvedeni izravgqoe Kk r o z
ostvarenu spregu sa dve elektrode na konal nom

I
0
d

sistema se ogleda u efektivnom Hamiltonijanu
par ametar Ssprezanj a a . K 0 n azanredukovanjemt sestemao ij Vo
poznavanjem karakt er i sithi |Irneighi mar esntednjais tiistdmjeedor tacven
[69]. RedukcijasaN esti | nog na jednol est i ltanjaj eadmiod eistZ a
statisttidrka g( iolpiraj ednol estilne Grinove funkci
vodi ka renormalizaciji jednolestilnih stanj
vrednosti ener gij a juend mredhostiskoju bi ta isthnja gniala un gdsustvu 0 «
interakcije, odnosno sprezanja sa okolinom i svim stepenima slobode koji su kroz redukciju
ukl onj eni . | magi nar ni doprinos renormali zacij
jednak parametrs pr ezanj a 0. Zbirno, real ni i i magi na
daju kompleksnu velilinu k eepeagy)spa stamjakomevjeaovakva mo e
renormali zovana energija pridr edgogaeletronaruingkem st a
potencijalu, vel je wu pitanju kvazilestilno
blisko vremenu relaksacij€ Sa druge strapev r eme koj e je potrebno
formirala pribligno od@gkvezheastkonel @api sadgermav rse
zadovolienodajél<<yOdavde se moge zakljuliti da je u s
neidealnihsis e ma ( G >>d9t i [krviazopi s neadekvatan. Za s
ovakuvi slul aj evi Su izbegnuti, gt o otwdmra m
pril agolleensithi |[knvoanz iopi s u.
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Oblast molekularne elektronike izuzetje napredovala od vremena kad je prvi put teorijski
predlogeno koriglienje mo[7®ikkad japrvkmtoekspeltineektalnoo n s |
realizovan molekulski spoj sa elektrodaif¥8,79]. Pored razvoja eksperimentalnih tehnika, za
puno razumevanje procesa elektronskog transporta razvijene su brojne teorijske metode. Istorijski

gl edano, progteenjpernanoeegrv@otegne procese
odgovorgd7280]( engl . |l inear response), koji je uspeg
sistemim@a Kk o] i su blizu ravnotege. Redukoy&mnmz e op
vel pomenut wer BBBK)Yu hvepoma opgte wukljulio ner
progiren i na kvantne sisteme i kavgnih kvanaih pr u g
kinetil kih jednalina. Brojni autori su predl

[81,82]. Na primeru metoda mikroskopskih gustina faznogsfmm@, mogle su se izvesti veoma

opgte Kkinet[By.keTejoeednal ipncel ja je donela nov n.

jednalina kroz koriglenje[84858683lvndaé&gtiieh Geira

opis sistema je mogul kr oz linamike [B8], a ealavgena j¢ ik i Kk

progirenja ove tehni ke na [899.t eme gde dominir
Teorijske metode koje se koriste se mogu svrstati u nekoliko velikih grupa:

1. Met ode jednolestilnog opisa

2. Metode mnogolestilnog opisa

3. Metode matrice gustine, tj. statisti]k

4. Semi kl asil ne metode

5. Metode renormalizacione grupe

U metodej ednol|l estilnog opisa spadaju teorija

posebno mesto zauzima LandaBertikerov formalizam[91,92,9394,95], teorije funkcionala
gustine [96,97,98,99,100, kao i neravnot ¢111@210% u iapraksm®cijif u n k
srednj eg polja. Takole, u okviru jednolestilnog
neravnotegnog, stacionarnog si[4.emdbda ntaajefeéat
sprovedene uspg n e teorijske studij e t [10HNn Anpeysortonee Kk r o

nel i EleGoAndersorHo | gt aj n W& itdnodel e

U metode mnogolestilnog opisa spadaju tehn
slika nije pouzdana za opi s. Koriglenje mnog
prostor | e u purazisne metcelerkojigna se eedukavamjem Hilbertovog prostora
mogu numeri | ki konstruisat. mnogol estil|lne ta
renormalizaciona grupa (NRE)08109, t ehni ke matri |l nog proizvod
stateMPS)[11Q, koje se, pri menjene na kvantni trans

vremenski zavisneenormalizacione grupe matrice gustine (engl. tdependent density matrix
renormalization groyPMRG) [111,117, multikonfiguraciona vremenski zavisna Hartrijeva
aproksimaija (engl. multiconfiguration timelependent Hartre®lCDTH) [113114] itd.

Met ode matrice gustine (stdaistei bkesg empenoad

na mol ekul ski region i na okolinu (npr. el ekt
u skladu sa Liuvif on Noj manovom jednalinom (unitarna
operator molekulskog (centralnog) regiona daje neunitarnuevo i j u ovog regiona.
postoje a fokus im je na redukovanom stati s
density matrix method®MM) [115116,117]. Dok dijagonalni elementi ovakve matrice daju

informacije o verovatnoli da se izmere stanja
o koherenciji i zmelu ti h st anj agenerBlizovamerkvantae ma t
master jednaline (engl . g e fGONME),| gdez @ davisqostiagdt u m
karakteristilnih vremena vagnu ulogu mogu i m:
evolucije sistema, ovi efekti se mogu zanemarltii me s e ul azi u Ma r

[118119120121]. U suprotnom, govorimo o dinamici korelaciiméMar kovl j evom r eg
vremenska retardacijj&kojom se opisuju memorijski efekimora da bude uvedena tako da ne
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narugava za[k2a2mw28124426r g Nujmar i | ki , regavanje GQME
vremenski kratke propagacijd2q, al i u situacijama kad se mo
vremenska propagacij a jednaline stanj a mo g e
memorijskog jezgra je neophodno u-Markovljevom limitu, ali je zahtevno i brojne tehnike su

razvijene u svrhu njegovog ral ungjujnaDMMDue na
hijerarhijska jednalina kr et aHEDM)[12742882B130 ihi er a
iterativna sumacija pat integrala (engl. iterative summation of path intd§RIH131,132. Znal a|j
HEOM jeste gto se u we&rojiojji viriemearsko glkhali isma

odnosu na druge vremenski zavisne transportne teojijeedaz nal aj nu nuMew®d i | ku
| SPI moge da numeri |l ki egzaktno izrazi VIemer
mala vremenska diskretcija.

U okviru semiklasilnih metoda se poj84,d Bol

|l esto k or i s-Maer-Milerovd éMcE&uadyMeyer-Miller-MMM) metoda [133134],
Miler-Vajtov (Miller-White) pristup[135), kao i Svensonovo (Swenson) preslikavdajgy koje se
oslanja na rezultate prethodna dva metoda i

kvanti zaciji na klasilni model gde je o|luvana

Met odi renormalizacione grupe | e rdzaltate, pod
posebno kad se posmatraju svojstvena stanja Hamiltonijana u uskom energetskom opsegu (na
pri mer k od Kondo efekta). Pored vel pomenut

perturbativne renormalizacione grupe (engl. perturbative R®G36137 i funkcionalne
renormalizacione grupe (engl. functional RG38139. Perturbacion&eorija bazirana na GQME
j e uspegno spregnuta sa metodama[l40gdd.or mal i zac
Kao gto je vel napomenut of unledinji Kk ep med atvawv
metod primene kvantne teorije polja na GQME i predstaviaju a t pomolu kog se
mogu uralunat. S Vi mnogol estil ni efekti. U pi
kojih ovaj formalizam predstavlja tek oghodnu bazu i daje teorijski okvir unutar kog je potrebno i
mogul e ugraditi teorije koje uspegno nadomegl
kod Grinovih funkcija. Neophodan zahtev koji svaka transportna teorija mora da zadovolji jeste
nerer ugenj e | edn §MH. Lhfermakzonm Grinovih ifubkeija postoje aproksimacije
koje se uvode sa ciljem da se kroz jednol| est:i
interakcije. Obl i k tih aproksimacija je usl ov
[84,85]: Hartrijeva, HartiFokova, druga Bornova,-d pr ok si maci j a i GW (di
Harti-Fokova aproksimacija). Dok prve dve aproksimacije predstavljaju aprotigneednjeg
poliau kojima nije obuhvalen kvazilestilni opi:
uvode interakcionu samoenergiju koja ima nenulti imaginarni doprinos. Sve navedene
aproksimacije zadovoljavajumogdnalai rstle Komtiisn w
transporta. Da bi se transport kroz nanosisteme opisao, neophodno je i da se interakcija u takvim
sistemima tretira na ¢gto je mogule precizni]j

nabrojanim aproksimacijama, svakad njih i nterakciju ural unayv
zadovoljavajuli tek za odrelene si st e-Rokovad pod
aprosimacija ne ukljuluju nikakve korelaciije
se tliecsse krelu nezavisno u srednjem polju. Jed
givot a) [ ne postoji mogul nost sudar a, pa sa
drugo jednol estilno stanj e. Dr uga préistavlimao v a

najjednostavniju aproksimacija koja wuralunav
uralunava ne samo korelacipgeaeci jvel kveo mane dibdm |

funkcij e, al i j e za punum sisterpul GWamakdineaja igugetnm a m
n u me rzahtekna i u praksi se dodatno prave pojednostavljenja kako bi se ova aproksimacija
implementirala[142143. Ukoli ko Jje potencij al ] ak, al i

predstavl jat.i prihvatljivo regenje (jako kor

12



j ezgra), koje se u |limitu male gusti rednabdest i c
ovi h aproksimacija nema =zadovoljavajule ponac¢

mogl o zadovoljavajulie da opige interakciju i
tom smislu najuniver zal nicjjiagtimerdjivaina sistemeysa maim k o | :
brojem[liFstZiacad se tragi regenje u kome bi p oS
i mnogolestilne efekte, kodjia ijme fpagddkman =za st
primenljiva na velikom broju | estica I koj a

funkcije su rezolventa Hamiltonijana, pa bi ova teorija u modelnom Hamiltonijjanu morala da
pomenut e mnogol e su u formalizme fGenouihe funkcija ankarporirani kroz

i nterakcionu samoenergiju, predstavi na nalin
nametnuta zakonima odrganj a. Takva teorija p
daliemteks u | e se s kr al]9&9i cOvanteodjd je tadrija srebrifed polja, koja je u
principu egzaktna i uni verzal na i koja kroz p
da obuhvatl|ne ipmewnskdod reesltaci one ef ekt e. Posebna p
pitanjuteof a srednjeg polja jer ne dol azi do nar ug
teorije srednjeg polja dozvoljavaju da se u i
dobija u formalizmu Grinovih funkcija, prepozna doprinos koji po svbm zi | kom zna
predstavlja koeficijent transmisije kroz izul
teoriji srednjeg pol j a kvadratil an, p a s e
dijagonalizovati, | 1 me s erije tase@mas tf. natlice iaGrinodhs n a  \
funkcija [144]. Pitanje koje ostaje jeste, da li se u formalizmu u kome u modelnom Hamiltonijanu

ne postoji eksplicitan doprinos interakcione samoenergije, mogw | av at i transport
nugno namelu konalnost ¢givota stanja kvazil es
Butikerovom razumevanju kvantnog trandgpo kroz mezoskopske i nanoskopske sisteme
[91,92,93]. Nemogule je razmatrat.i transportne osot
ne ukl jule i el ektrode koj e k ao jake gpeguvsa ar i
sistemom koji se proulava (npr mol ekul , kvan
individual nost mol ekul a i nj gova razlilivost
na kompozitnom sistemu, tzv. centralnomiregnu ( en gl . centr al region
(engl . extended mol ecul e), kKoj i se sastoji od
su najbligi mol ekul u i koj i ga ekraniraju. K
napravi podel a | itavog beskonalnog sistema na dv
stanju sopstvene ravnotege, sa zmelektrobemijsker mi j
potencijalomi na neravnotegni cent r alja iMolekuk pertuoboje k o i
male delove elektroda (nekoliko kristalnifavni) sa kojima je u kontaktu, a izvan granica
centralnog regiona se prostiru ravnotegni del
ddovi su ekvipotencijalni, pa njimanema | ekt ri | nog pol | gnendiopmlien ad a
prisutno jedinou centralnom regionu i da su linije polja takve da ostaju konfirnirane unutar ove
obl asti. Na osnovu Gausove teoreme, zakl jul
Kvazillnestiipi s centralnog regiona dol azi od kor
da se konal nost givota stanja wuvede kroz ko
grani | ni usl ovi za konal aen,v ead ma nuesr paeugnasnt € kgomiepl
ravnotegne teorije,iprni mpemnlijoidid nnan lorsdlemi ma
Dok se DFT koristi kako bi s ekorelaxipneejektip Grivopei s a |
funkcije se koriste kako bi se izveli izrazipoma koj i h [ e se opisat.i n
gustina u centralnom regionu, a koja predstavlja neophodan "sastojak" za implementaciju DFT.
Pokazale se da ova ideja vodi ka s a-oftheatag!| ag
numer i | kiah uanlaantjee zed erkt ronskog transporta.

p
e
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2.1 Teorija funkcionala gustine (DFT)

Predmet proraluna wu fizici | vrstog st a
Regenje Gredingerove jednaline mnogol esti |

g 0 Og a (2.1)

bi nam dal o sve osobine sistema. MeLlLut i m, ana
za jednoelektronski sistem (vodonikov atom). Hamiltonijan sistemi etkktrona iM pozitivho
naelektrisanih jezgara naelektrisadjmo g e mo napi sat i u obl i ku:

o 2B B X —B —B —— QOBj;

— — o . (2.2)

> q

Ll anovi u gornjem izrazu predstavljaju redom
jezgara, energiju interakcj e i zmelu el ektrona, e anag engrgijy u ir
interakcije i zmelu celsgplotlfama jii jpeoz garca, adolk jk
j ezgara nalazi . Zbog velikog br ojoav us tjeepdennail isnli
praktislmermu nemogulie egzaktno regiti. Numer
uvolLenjem odr el eni-Openhapnerovia aproksanadijg ja uveddha zbag velike
razlike u masama elektrona i jezgara koja je mg#l, = 10°71 10°gt o [ e omogul i ti
ovih | estica tretiramo odvojeno.

U opisu mnogol est i | n aigamgiielektromandato sd domosil®ji | e b
dol aze od interakcije elektrona sa | eampsd ma r
krelu elektroni i to l je se pridruguje post

p o
Kako bi se uveo i spi ns ki xskaecognaka zasplrostdrno d e |,
spinskipax (r,0) , a i ntegraci| po operadju varijabli ozr

Q&8 B _ Q. . . (2.3)

El ektronski sistem koji se izulava sada moge
0O 0 w. (2.4)

Jdnol est i [Onfedatdabfku:i no s
" B O® B'Yo © ® (2.5)
a dvolestilni dopr-elektmsintdaggijuje: opi suj e el ektron
w -B w who . (2.6)
Ovde su uvedene skralene oznake za kinetil ku
Yo — (2.7)

kao i za Kulonovu interakciju

(2.8)
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Kao gto je vel rel eno, spol jagnjem polju je
jezgaraiel ekt rona. OlzaNMli esanial wir e s Nendaté knoz gseedngavanjd n o
koriglenjem statistilkog operatora

600 o1 Y w oV w, (2.9)

gdeje”Y B Yo iw Bw .
StatistilNkestwoiplemag osi stema j e generalno

” B1 [ T (2.10)

i vage sledeieqrmeBlacipde:
Ono gt o mor amo redukujemo ol stepami slpbedeetatora, kako bismo

dobili jednolestilni [ dvol estilni operator .
W 0 &R O (2.11)

zboganti simetrilnosti (permutaciona simetrija),
& Qo 'Qoo "y 830 I G 8B G w 88 §  p. (2.12)

Reprezentovanjemstast i | kog operatora u ovom bazisu dob

ok $ N EEL N 7 o ho fesgw Yl festodV
Bl wod [ [ o8N Bl 1 oSN oos T ). (213)
Ovde se podrazumeva da je:
W08y [ o ohmsdw |/ (2.14)
Vigak stepeni sl obode odbacuj emo uzi maj uli |
integraciju po odgovarajuem br oj u koordinat a. A kkoordirate i mo v

i zjedniaVvr )b mo ipo svengkooadimatagma i iskoristimo relaciju kompletnosti i
osobine statistil|lkog operatora, dobije se:

B 1 L Q0o 8330 I 0 8By G W wEBL [ 0A (2.15)
Uz mi mo da se jednolestilni oOopermr&ktoorgtaobsig ai z
primovane i neprimovane koordinate, osimi w', pase popest al im koordina:

integracija. Pored toga, nametndo usl| ov koj e | endradalzadsvoljiohdakadoper
jew ', tako da, nakon integracije oo dobijama

Tt oM 0. (2.16)
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Ovo | e zjaddnoglteos tsiel nim topreadait gke dm ot a kekad |Qvamn g u s
funkcija meri verovataa.Zbogovaasdbiagnaemoj a | esti ce u

"o 0 s " o s Mo sdw

_P

0 pA

b7 oY 5 X0 80" Wi 8 o ¥ sy 8 (2.17)

b o OOA O+ 0

Dvol esti | nmwhdife¥ mnteodst avlja dvolestilnu gusti
neprimovane koordia t e . Dvol esti]lna gustina meri &erova
kadase druga luegtw| k&omalsazil emo sl edelu oznaku

" oo ¢ ol . (2.18)
Ovde se zbog kor el aci Kalgne bipostojae nikakwe kosemcijg tj. kad | e
prisustvo jedne | estioadaebibsmatimalio dwaa dnea
vagil o: §

¢ ohw EwEéEw (2.19)

i integracija po koordinatama bi dal&l®>. Ovo pojednostavijenje predstavlja Hartrijevu
aproksimaciju.

Usled izmenske i Kulonove interakcije postoje korelacpek 0 s v ak e | eignienskee s e
korelaciona gupljina (pod korelacijama se po
pri sustvu drugih | estica, dok se, takolLe kor
i zmensko kretanje), |ijlizZatpjeiost or ni i ntegr al i

7 oo Qo 60 p (2.20)

odnosno,

" o hoo MYl 08X T oo ho s Mol (2.21)

Za opgt il a@<«trialzniz aoke:r at or bi smo i mal i

& P Feeasy rps¥os s L O s o R o iVl fegn . (2.22)
Korigienjem uvedene notacije, lako se dobij a
W Yo w o e w 8w 1 § wdBo S
UoLo®d ity odry o &X U 88X 1 § & s
p

LQEYe @ 0w - QoNpdiNg oiNj @B & & d (2.23)
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U Hartrijevoj aproksimaciji se pretpostavlja da je

€ whw EweEw, (2.24)
pa u toj aproksimaciji vagi
(e o} LYo t o L i oEe - o o o to . (2.5)

Uveglemo notaciju ikaneliekkeame potearcogtal ne,
respektivno:

¥ Oh & &@ Oh O - QW0 o & w i o . (2.26)

Ako bi sezbog jednostavnostprefpostavilo da je sistenn | i st o m kogetjeazaglato kao
Slejterova determinanta | ednoldebbothiisddagph st anj a

E el tri» 2P (2.27)
Dakle,vel usalenjem izmenske interakcije dvol] est
jednolestilnih gustina. Generalno, interakci]

O - Mo o & o - WMo o ¢ dE gow (2.28)

i, dvol estilna gustchhaj evejrodmalial @roi zvodu ] €
verovatnole nal aieédjia UJ<slsdvime gqusttailnke verovat
talokd gowhuzevgi da | e douloag alleasjtii cuwa wtlajil skaal nmkai
nezavisni, daju Hajevua pr ok si maci j u. U suprotnom, usl ovna
kao:

g oW Etw & who (2.29)
gde izmensk&k or el aci ona gustdfahmeer owatsnalpanj e iz

gustina verovatnol e@iwna\ai «kmid isuomdaakad isw ti
sa ovakvom notacijom pigemo da je ukupna ener

O d§B O ©O g QLoD & Gf & ok

0 © g Qo & ofto & 0 & 0w
0 © g LoDy & G & @ & g LoDy o F & o & 6l
0O 0 O . (2.30)

Da bi se odredil aaemergiaay ¢a. poyadovol | hanj
®w z a |E} Zanzmenskekorelacioni deo interakcione energije potrebno je znati izmensko
korelacioni potencijal:
1 W - Mo o & oo .
(2.31)
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U tom slulaju je, poput svakog jednolestinog
W e @ W . (2.32)

Ne samo gto nel] zodwmeol km&k oznagrhasni kako da nal
Ew. Jedinoj ggs¢toe zinaknm da t u Ng uwessttiin un okyo rssttartuisgd

odnosnoN-l esti | ne talasne funkcije (u slulaju |i
Hamil tonijanom, moge se zakljulitiada)jedsphbe
jednolestilna gustina, t|]
w Og a4 Og, (2.33)
Da |i wvagi [ obrnuto, tj. da |i je poznavanje
odgovor na to daje prva Hoenbdfgnova teorem§96):
Za sistem interagujulih | esti®a,okjpptencij@e n a
je jedinstveno odrelen do na proizvol jnu
odrebupe elektrona N, spol jagnj.i potencij
ki neti | kyn], patercijanu gnergijugsn] i ukupnu energiju E[n].
Moge se rel i-Kon odvaa Hoeeonrbeemmag k a g e p @t ozjai snvaajkwi
eksternpot enci j al o d r eZa &aj je thgustima gukboosnsvinag Stanjrugim
rel i ma, ekstdonnapkoestapalb, j petdiilnrseg veumsat if ue k
stanjan.
Vagno je jog napomenut|tonljamalpoﬁpongstlzada,teéektmnskprm|nc
gusti nom, to onda vagi i za mnogol|l estilne f
ekscitovana stanja, pa se moge reli [ da su s
Pogt o | e o wokarano daceneegijacmsmovnog stanja predstavlja funkcional elektronske
gustine, kao regenje za nalagenje energije na
je uvedena jog 19[24fiFemiafl46d o kiomma TFaeamaswa matr al i

homogenog neinteragujuleg elektronskog[l4las a,
uveo lokalnu izmensku korekciju. Energija u ovom modelu glasi:

0t —o J_ il » o »E» -0« I Opil » 0O & .(234)

Uzuslovdaje & » O, regenpalsemmageni zacijom funkci c

oeg ' _Qwe» O (2.35)
gdejeuLagrangev mnogitel]
Ovo je prvi primer teorjednkci onal a gustine | poseban zna
Gredingerove j&Ndealtinamukdjuamkkipm unosi 3N st
elektronska gustind a o osnova za .Apmoksanqaenkoje je evaj enodgliunee su
i pak suvige grube, pa kIl j udngl.ishellestruetare) m vezivanpo p u t
molekula,ni su mogl i daf[l4@4H Pi uamj en&abje se namel e
uni verzalni funkcional Za energupv Udai kol Z alsa

da ne zavisi od eksternog potencijala, odnosnge getimenljiv na bilo koji sistem koji kulonovski
interaguyeOdgovor j e sadr ¢g-Kamovajteatemu g o | Hoenberg
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Univerzalni funkcional E[n], postoji [ z gotemdijdl egzakima jenergijg p o | |

osnovnog stanja predstavlja globalni minimum tog funkcionala. Gustina koja minimizira ovaj
funkcional je upravo gustina osnovnog stanja.
Kao gto je rel|legaibigusei zamaamotikakmamo mnogol e
interagujuleg sistema elektrona, iz Klboeet iblimsar
talasna funkcija mogla da glasi? Potrebna nam je modélhae st i | na t al asna f
jedino znamo da sigurno mor a btaje dobaakandida,ialme t r
takva talasna funkcija dobro opisuje samo sistem fermiona koji ne interaguju. Da li realni,

kul onovski interaguj ulii sistem fermiona mo ¢
kvazi esti ca? Ako bi s mdl-l &t tathsnap funkcija takih &kwazi bst i c a
(fermiona) mogla da se predstavi kao Slejterc

stanjathei nt er agujewsitiitc alNy @ =it it lake ef unkci je stanja
j ednol e st izkorebisng megti darmdabijemo ukupnu energiju sistema pi i ddje bila

nepoznanica). Akobise i zr az zea joedrneol] ievsa n jSlejteroweteymiriam e U N ¢
kojajei zgr alLena od | e dn,elekeangka gustinalo bicbilamhlikaa | a

Ew Bl & w Bl B+ w . (2.36)
U slulaju |istog stanja elektronska gustina s

tw Beg ws. (2.37)

Da bi ovaj postupak dao egzaktan rezultat, moramo zahtevatj dad n o h egsstina | n
neinter aglugstliida kbviadce j ednaka jednol|lesti]noj ¢
Ovo je ideja koju ¢$9d: Emrziarkeg mial igukdrn na Gamovn
predstaviti kao gustina osnovnog stanja |jedn

lokalnom efektivnom potencijaluOvaj potencijal je do na konstantuj edi nst veno 0
elektronskom gustinom (prva Hoenbdfgnova teorema), a pritom je odga r a j uclonal f u n k
energije univerzalan ima minimum za gustinuosnovnog stanjadruga Hoenbergkonova
teorema), nei nt e r sistemgkojh je gednak gustini realnog, u kome postoji interakcija
elektrona

Kao osnova za ovu tjabatskigonmip[l4§ndvgdemomammetag e tip i a d i
Hamiltonijan,

O_ Y o _ _®. (2.38)
Ovim parametrom se meri jalina Kul oadaeme inter
0. (2.39)
Neka ovom Hamiltonijanu odgovara ansambl stanja _ G i stati st ird(/ki op
Zahtevajmoda se pri promeni parameteat e gli mee menj aj u. Ovo melutii

stanja nezavisna ogarametrae; pa se ovaj parametar zadr gava
Ukoliko bismo zahtevali da za sve vrednosti parametrsistem ostaje u stanju u kome se
jednol estil na §uwstéich aondabismmienalij a, t |

— 0l — ® L Qo

0O _Qo& G . (2.40)
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U i zrazi ma astinudreba imatis viduldanjeionaypredstavljena kao
¢ GhulNj & wé e & ©E e (2.412)

lzmenskek or el aci ona gustina ukl j del Bmeeskaiinteraleijges k e |
nezavisnaod Kulonove interkcijepakad jea=0, onda je:

¢ oulNj & ool (2.42)

Maksimalan efekat korelacija imamo kadagel. Zato moramo uzeti u obzir da je izmensko
korelaciona gustina funkcija i od parame&aUpravo iz tog razloga je i izmenskorelaciona

interakcijaw . Qo&] o funkcija ode:

|l zraz za energiju koji je ranije dobijen podr
O_ p O_ p O_ p O w _ p (2.43)

i pri tome jedino kKajéerigavi $i apodn gAkodsamrbze st ol

koji jJe dobijen kori gl enj emddabifhing: abat skog prin

(0] p ©O 1S

CQodtigeh p L Qoddfige m O | Q@ ®, QL G . (2.44)

Kada jea=1 podrazumevamo punu interakcijiiz ost avi | e mo e kpamhetrgai t n o
umestoe=0,p gemo O:u =zagradi

O Om O Om O _ Qo (2.45)

Ako ovouporedimosa zr azom za ener gi 2B0)i nt eraguj ul eg si

O O O 0O w (2.46)

vidimo da je:

On On _, Qw _ O w . (2.47)
LIl @©mje zbir kinetil ke ener giQ B ipotericijalneeeneagijeu j u |
‘O 1 tog sistema u poljw TT. Zato imamo dve razlilite dek
sistema:

O On O © Qw _ O O 0 w
t On _ . Qw _ O w (2.48)

gt o predstavl ja osnovu z a prel azakKonGami nt er
formalizamuvodi izmenskekorelacionu energiju:

o . 0 @ O O m, (2.49)
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takodas e anali za energije mnogolestrilnog stanja
O Omnm O ©O © (2.50)
Na osnovu ovoga se zmaaskedeorzealkdgiudnit i] Idean jwe ddn

sistem modifikovan Okihghaillikijme dzobpog nmeden i r an
stanja Slejterovom determinantom, zapravo korelacioni deoOodizmenjen u odnosu na

i nteraguj uéni;keksoirsetl_eam.i olnam ener gi ja je interakci
izmenskek o r e | a c i o&n exudf uhkoja jpredstavlja fiktivno odsustvo naelektisanja usled
izmenskek or el aci oni h efekat a. Na t aj nalin se r e«

t a Ixk onda kad je drugelektronu t & |Heartrijev doprinos u potpunosti zanemaruje ovu

| i n ju.eNakorcintegracije pc, ili X', za izmenské&k or el aci onu g¢g4dpali dkobnu s
bismo'O napisali kao zbir izmenskog i korelacionog doprinosa, dobili bismo da je samo izmenski

| l an odgovor an 1z al. UHuaittiEogovopapioksumak o j a8 dajpbe j a s e
interakcija elektrona sa samim sobom (Hartr.i

dopri nosom. Zato s e z akl j udnogj doprindsa dobija nulant eg
Kor el aci onom easeatrgtiinjerakaija maelakteésanja sa neutralnom distribucijom
nael ektrisanj a. Jedan od presudnih razl oga
korelacione energije.

Svi |  anovi u i zrazu za ukupnu energidu, u
gustine neinteragujuleg sistema, koja je 1ist

energija zavisi od s ppotencijal@d aQ ezgvisi od gustin€ na komplikovan i generalno
nepoznat nal i n.O )dmr aproksaratioSvypaoj | jpaleraijgl zqvisi od gustine

n, tako daenergijaosnovnog stanja zavisi samo ®dGustinut mo gemo da odr edi mo
determinant e, j er je real ni sistem preslikar
model no stanje mno gndgevsdgiakinostagje Ksai dsat ermexg i nvoe [ v ar
probl em z- e stliull rmagkgje N8 pradstavljeno Slejterovom determinantom, mi

dobijemo sistem od N jednolestilnih Gredinger
jednolestilnu orbital e,polabae duiprobsesgustidgeiz koje den a | i n
i z r ad Haririgey i izmensko korelacioni potencijal k o i z aj e d mpaencgabbm s p o |
| i seednje polje u kome se el e lsteromialeod kjihesd u . \

konstnovagugtiea a za nju se regavaGnosti eam jodekdsmed n o
ne postigne zahtevana konvergencija
Minimizacija funkcionala gustine
o¢ q08 - 2 T & . 0O¢ O & h (251

gde vagi da , e
zahteva variranje adnosu na °:

— ’QM—NJ.Z—N" CQB—) G AN N . O (2.52)
Dobijeni rezul tat formalmo pwadi zaa kb infeodaisé &jui €
vodi ti wariujnacidjaa ki netrnnlek ep reendesrt quivjl § ap o agou satsii |
vel samo za rrsKhkansatr uiagdea osde j ednol esti |l nih or
determinantu
Kad se primeni varijacijajobije se skup jeda | i n a :

2 O ® 0o ® - ONQ pfEELN (2.53)
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tw B 9 ws. (2.54)
Hartrijev i izmenskekorelacioni potencijali su oblika:

O Qo dued e (2.55)
&) (2.56)

a Lagr ange preédstaviiguo gjietdeniglies t KéntGea mew é hgisjt@nj a u
KonnGamovom patemci pa loud
Ukupna energija sistema je:

0 e — . Q@b » 9 s D Qo wio O &
ca C
B . — . L@ wtw -, Q@ wtw O ¢. (2.57)
Ako KonGamovu jednalinu pomnegi prasumisamo doéneksui, st r ar
dobil e mo
&gc—d 20 Qd ® 9 wS Q@ ® 9 ®S

Nw o ? WS -

t O B - 0¢ _Qoto O & (2.58)

gde jeE ukupna energija sistema.

Uzakl jul ku, procedura srF&mmosabhl f§ ¢@dnaldaber@asppears
poletna jednolestilna elektronska gustina | S
Zatim se-Gamgee Kpednaline | iz i1zralunatih o1

generi ge nova gustingeljeprpe hobnuvuesgercppaacel g
Aproksi macije koj @ sudDMm(enpllloealdersity pproximatioj€s 150a

i GGA (engl. gerral gradient approximatiof}151,157.

LDA: RRaganskek or el aci ona ( XCglektgpn, pria piiganeralne ebadorda z ¢
bude centrirana oko elektronske gustm® u xtialnkien obl i k bi, grubo
prosta funkcija od(x) . Ako se XC gupljina modelira el ek
dobije se LDA. Dakle,LB. uzi ma da je XC gupljina aproksim
pa izmensk&kk or el aci ona gupl jinalxojdsjej cealk ki ran
el ektronskom gustinom, dok bi zapr avceomgtuigp | j i n

XC mjioe je, kolikot ol i k o, zadovol jena, al i gusdbroiuna e
sistemima niske simetrijézraz za XC energiju u LDA aproksimaciji je:
Q! _Qa#- ¢ (2.59)
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gde je- gustina energije za uniformni elektronskig@so r n j i yadnabgenar al no,
egzaktnu gustinu energije rdobila egzaktna XC energijizraz (2.59) nangovori da XC energija

zavisi odprostornogu sr ednj avanja XC ©emlu,j i ©&eo pomdeiNaagone
osnovu j&E3dn232)ifi249)nj i hovim porelenjem sa (2.5¢8
XC energije zavisi od Kulonove interakcije i od izmenkoelacione gustiné & h_ hgde je
eksplicitno navedena i njena zavisnost od parametrdJ opgtem sl ul aju n
elektronskog gasaodsustva izotropijgizmenskek or el aci ona gustina ne mc
o @dali se funkcijgg  @hoh. mo g e r a z v harmorpconagskbeéicijenti u ovom

razvoju su funkcije koje zavisgdino od radijalnog dela, odnosno @d @ B Nakon prostornog
usranjavanja dobijase ezul t at na osnovu koga se zakl julu
zavisi od anizotropijezmenskekorelacione gustind=or mal n o, ovo znal.i da
ekspanziji za koji su angularni (I) i magnetni (m) broj jednaki O, daje nenulti dopridesosredan

razlog za to jeste izotropij@ s f er na s Kuloreoverinterakcpes §f. njesn zavisnost od

W wSBlz ovog razlogaXC energija zavisi jedino od izotropnog dela izmenkkoelacione

g u |l jlakem egzaktna izmenskoor el aci ona gupl j i mgenizowoprades f er r
moge poO SVOjOj f or mi da bude veoma slil]lan i:
el ektronskog gasa. a@vaklsi maemni @aa n ek amtegiagde m ad a
izmenskek o r e | a c i o dage-1gwegstavijajumazloge zbog kojih LDA daje rezultat koji je
ponekad veoma blizak egzaktnom rezultatu.ak o se XC gupl ji-habogu LD/
aproksimacije uniformnog el ekt r onsskisigda gdacs a , 0
i zmelutdbokegustine i ¢ @onfdoetsit i |aidht gusz i pam
(2.41) predstavijaiodnds whoh 7 @ hni j e dovol jno mavlidblioupnda k
ni ti dovoljno brzo tegi mnelomiopdoel anaa kadosa
postoj i gregka u XC energMpgemarméblbnat odapiXiCn
nije velikog dometa (opada ekponencijal no ume
repulzija nije dovoljno jaka,DA npr.vodi ka energetski veoma jakom vezivanju molekula.
Aproksi macija LDA je dobar kandi dat u slul aj
gustina uniformna.

GGA: Unogenjem gradijentnih korekcij a, kako
pobol j g aavljajaiproldmi Bla primer, XC gupl fliosimake e u
s e u realnom prostoru ne name tadause aa lglo kogur aj u
aprolsimaciju u OFT razmatramo samo jedan elektra&orelacioni doprinos mora dati O (elektron

ne interaguje sam sa sobom), a Hartrijev i (I
dogodi, govorimo o SIE (engl. setfterac i on error ). Ovakva vrsta gr
GGA. Ipak, kod GGAX C ¢ u peldgvoljmoadubokapa samim tim i XC energija, pa je GGA

svakako poboljganje. Ponekad su hemijske vez:é
LDA. Aproksimaci j a GGA se sa velikim uspehom giroko

veza u organskim molekulima i putanjama hemijskih reakdjfaenskekorelaciona energijaesu
opgtemmolge]| ajkgoi sat i i

Qs . Quiv- &£°Q thih thes, (2.60)
gde je- € zadata u formi uniformnog elektronskog gasa.

Ekspanzija,
Q théth &8 (2.61)
do drugog reda po gradijentu daje izmenkkeelacioni funkcional:
(o) Qopy g&l & & ¥ (2.62)

J
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Dodatnom ekspanzijo®d ¢ i® ¢ mogu se dobiti razli]lite apro
najbolje reprodukuju eksperimentalne rezultate su B3SLYP i PBE.

| u LDA i u GGA, XC potencijalsulokalni funkcional gustine naaktrisanja i predstavljaju
dobre aproksimacijgada se gustina naelektrisasoromenja. Za sisteme gde su jaki korelacioni

efekti vagni , t] . gde se gustina nael ekeri sal
dobro raditi. | pak, Zzbog gradijentnih korekci
LDA. Aproksimacija LDA se moge popravljati Kr
koju uni for mni gas i ma, s v efunkcije Iprestoeani tvmreraenay e | i

Nehomogenost unosi, u ndunkcije odgovora (engltesponse functi®@ =z avi snost u
prostora koja vige nije samd]| f msvkdsnajfuakcijoadst oj
jedne varijablgv e | e k s pisi odobetvarijablez a

2.2 Pseudopotencijali

Primena pseudopotencijala u elektronskoj strukturi je zamena jakog kulonovskog
potencijal a | ezgr alekironagdzgrak(engl.aord eteangy efikasnimganskimi h e

potencijalom koji deluje navalenne elektrone[153. Pseudopotencijal. ni s
omogul ava sl obodu i zbor a obl i ka Koj i poj edr
elektronske strukturd. i nj eni ca da se el ek tpodelinmkeagarsat(emgl.j a U
core), valentnainaseffiezgarna stanj a, ostavlja dosta pr
mer i b i mogl o od pomenuti h stanj a.Dbasugaanak!| j u
stanj a dobro |l okali zovana i ne ul e s tshahijg u u
lokalizovana i odgovorna su za hemijske veze. Semgarna stanja predstavljaju prelazni oblik

i zmelLu jezgarni h i v alalesntpaolaribabilsatnan jud eslt vkuglui ne
u hemijskom vezivanjuRelaksacioni procese standardnme primenjuju na jezgarrstanja(tzv.

frozen core approximation)semijezgarnastanjgu | est o ukl jul ena u ovu
mora mwagnoude tako i Uu zavi s ngezgarna staga sé magl a v a
pridrugiti valleingtlneidm ost ajnggsinmaa .podel a gta su |
postoji i u kolikoj merisusemij e zgar na st jgdnimaodnpsnd du gigmnat anj i mw
se procenjivati kroz cuff radijus».Pseudopotenci j al se moge gene
a zatim koristiti za i zralunavanje svojstava
p o g ézgra gstaju skoro nepromemeGe ner al no, u konstrukciji ps

pristupa: jedan se oslanja dafinisanje jonskih(ili "hard) pseudopot enci j al a, |
interakcije svodisamona valentne elektron@manji »), a drugi na definisanjetzv. ukupnog

pseudopotencijala(total ili "soft”) k o j | podrazumeva i uralunavan
odr el enwagntninelekjroad v e»l).i Prvi je opgtiji pristup |
transferabilniji u smislu da je jedan jonski potencijali pne n | j i v za dati at
okrugenji ma. Drugi pristup je veoma Kkoristart
potencijald]i dodat no mogu -ecom@ning isg podrazumeva dee j§@ a v a
pseudofunkcija stanjaemannthr el eggtoonaal yeggr e
nael ektrisanja, istu kao gto bi davala prava
Val entna pseudotal asna funkcija se moge izraz
I $ a Bob g a (2.63)

gde sug ¢thodnosnog ¢thprava valentna funkja stanja i funkcijastanja jezgarnih elektrona,
respektivno. Ova stanja su ortogonalna. Psetadasna funkcija zadovoljaveaGr edi nger o0
jednal i nu:

Y — B - - [ [ T - T (2.64)
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gde uizrazu za potencijalnuenerdiju gur i ge | ezgar ni potencij al
PseudeHamiltonijan se na osnovu ovoga uvodi kao:

OO Y — B - - g & s (2.65)
a izraz koji je pridrugen kinetilkom doprinos
w — B - - g & s. (2.66)
Model ni pseudopotencijal.] su sf er nlonogs tretratit r i | r
odv o] e dovodi dajrelokalnihpotencijalag(r). Ovo znal i da | e wdael ova

talasnu funkciju t akieo,kodep onnent &z Itiall iatsenearf guwn
odgov arfaktpromtii@Ne | okal nost u ovom kontekstu se
pseudopotencij alaa rraazzlliilliitteo adieglud jaer ne Kkompone
pseudopotencijanelokalan u prostoru angularnih varijabli, dok je kao funkcija radijalne varijable
pseudopotencijal lokalah.z van r egiona | vrsto vezanih el ekt
potenci | al se ponaga kao kulonovski, a linut ar
odgovarajuli operator | e:

w B s &id s (2.67)
gdesus asferni harmonici.

Ab initio potencijali konstruisani su tako daal no opi suj u val &domrne el
conserving pseudopotencijali su takav prinpes eudopot enci j al grimenMo g u

(transferabil ni s u) aimakrigiatlinarUaupn pseudopotencgal jeno | e k u |
T I o (2.68)
gdejef operator zadat kao neekranirani, jonski p

lokalnog (ne zavisi oti m) i nelokalnog dela:

T ot 1% (2.69)
pa je operatopseudopotencijalaadat kao:
@ t 1 B's &tid& s (2.70)
htevadasma r ast o] anj ioffiradijusaest i »m, asbitale ¢ svojstvene
st ener gi jagadilmeegzakdnk ekadradinsol sa psauflopoteicgalima,

0
i potenci | al s e mor a -ofp radijusa) (aet zavisikod),pa je ul o n
al ni | | an »jDeackn aek, mswlia dzuag o d o meganSlobodafue k t i

O T C Q@

u pseudopotencijala podrazumeva kompetic
anjmcutof f radijusima (daje "hard" potjemcgyiaée
bolje u oblasti bl i zu | e zdff radijisima (dajel "soft" potesctjgle , gt
jer je ovde cilj da se talasna funkcija opige
| dej a k ojKeekem[di4ijlee sdkedel a: defindkajta psedabif

osobine za zadatd, uneti - O u Gredingerovu |jedhahwrnm, i o]

P
\Y
u
n
i
m
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pseuddunkcija - O je ista kad prava funkcija stanja, doki za» » pseudofunkciijarebalo

da sepoklapasa nekom parameétrz ovanom anal itil kom funkcij om.
Neka je. O pseudofunkciij a stanj a koj a j e regen
pseudopotencijal sa angularnim momentom

T e . (2.71)

Kad se pseudofunkcija unese u jednolestilnu C
pseudopotencijal (za zadati angularmomentl):

f 0 — . (2.72)

Kreker je izabrao za parametrizovanu funkciju u oblasti »:

e 1 i _ _1  _i _i (2.73)
g d e o9d8s, & 4ivarijacioni parametri. Za zadate vrednosti ovih parametara,i se unesel
izraz za pseudopotenciji2.72)i tako se zasvakomo ge f or mi rati odgovar aj
Upravo su Trulie i MartinsTroullier, Martins)[155 dodat no razradi |l i OV aj
povel ali stepen-spol(iukdmal ulizsazstezpenke)idopr i
time povelali i varijacionu slobodu. Na t aj
programskinpaketima SIESTA i TranSIEST#e koriste TrulieMartins pseudopotencijali
Bazis: KonGamove orbitale se wuobilajeno razvijaju
kori sti u Gamavan si Koama, u veliko]j mer i zZ a
transl aciono simetril| an si sdzamolekulske gisteme tazamm s i
i zabrati dobro |l okalizovan bazi s. U praksi s e
kompletanidaurazvouKeBamovi h orbitala ulestvuje konal :
ravnih talasa konvergencij@ naj vel o] mer i odrelena izborom
ortogonalnost izmelu bazisnih funkcija Ie sp
skupa, kada se u talasnoj funkcij i na jednon
abma, ¢gto predstavlja izvor mogule gregke Uk
|l okali zovana u nekom delu prostor a, onda su
broj orbitala potreban kako bi sea | n o disfribusija k@& kt r ona. Ovo | ini
| okali zovanim bazisom ralunski br gi . Naj vel.i
skupa, jer minimizacija energije moge da dove
funk ci je ukl jul emue u varijacionu ¢
Lokalizovani bazisni skufg 0 | i se moge kor i st i-Gaussipnetypesaabitass) j a n

[156], STO (Slater type orbital)l57], amo gbéi i linearna kombinacija gausijana kako bi se
dobila orbitala nalik naSTO. Ovo poslednje je zbogtogat o STO bazis daje bo
odrelivanje matrilnih el emenata operatora u
Orbitale STOI GTO su dobro lokalizovan®rbitale GTO tipasu posebno pogodnger proizvod

dva gausijan& o j i s u r a zt. njihava peeklapanje {emgl. overlap), opet daje gausijan.
Ovo svojstvo znalajno ol akgaveael enaretlii viainn et iilr
kao i bil o kakve pol i nomi jZatbse &TOkaristku®OFlG. e mo g u
Bazisne funkcije STO tipa glase:

. iR 0 H i Q (2.74)
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gde jeN, | sormalizacioa konstanta koja zavisi od glavnag,(angularnoglj i magnetnogm)

kvatnog broj a, Kkaehbazisnefdnkajeadi j al ne veliline (
Bazisne funkcije GTO tipa glase:
. M- 0 0wndQ (2.75)

Kvantni brojevia,b,c, predstavl jaj u r azA iAl At ledoloparanietaral e u
odreluje gBropubaezbsnahefunkcija koje se pri.
el ektrona nosi s-zeta, doublezetaatmplezeta, #li. v :Ovsi rzgnlag i da
orbitali pridrugena jedna, dve, odnosno tri b
smislu da se u prisustvu drugih atoma, atomske orbitale pomeraju tj. polarizuju. Polarizovanje
bazisnih funkcija se ostvamrlj nj i hovi m meganjem sa bazisnim f
moment vel.i za 1. Tako se orbitale s polarizu
meganjem sa d orbital ama. Ovo daje bazisni S

polarizovan, SZP (engl. singleta polarized), dvostruko zeta polarizovan, DZP (engl. dezdike
polarized), itd.

23 Metod neravnotegne Grinove funkcije (NEGF)

Protdkol DFT sestandardng@rimenjuje na:
1) zatvorene, ili na periodiéne sisteme hametanjeniiksiranih, odnosnoperiodiénih graniénih
uslova;
2) sistemekoji suu ravnoEeg).
Kompjuterski pogram TanSIESA numeicki re§ava problem beskonagnih, neperiodi¢nih
sistemapoput molekulakoji suu kontaktu sadve elektrode, a koji suu nervnotegnom stanju
usled primenjenog ngpona. Prvi korak u re§avanju neravnotegnog problemaje podelasistema
na podsistemeleva elektrodacentralni regiondesnaelektroda.
Ova podelaje omogicenakoriégenjem bazsa dobro lokalizovarih orbitala.Centralni region
ukljuéuje molekul i delove leve i desne elektrode koji su odabrani da budu dovoljno veliki da
izekranraju molekul. Pad napona sel o g ad’ elektroneutralnom centralnom regionu u
kome je elektronskgustinanervnotegna.

Rafunanje elektronge gustine §tavog sistemai primena DFT-a sesvodi nasledti
postupak:
1) prvo seuradi standardniDFT na dva periodigna podsistemaleva i desna elekwda), koji
Su u stanjuravnotege sa dobro definisanim Fermijevimraspodelama;
2) zatim se prelazi na konagan sistem (centralni region) koji je u neravho&gnom stanju.
Fermijeva raspodela u levoj (I) i desnoj(r) elektrodije™ QO A Q A
P I prQyY .
Do razlike u vrednostima elektrohemijskih potecijala leve i desne elektroda, i A , dolazi
se usled primenjenog napo¥ati. A O QudI¢; A O 'Qdlg, gde jeO Fermijeva
energija. Standardnim DFT postupkom primeaim na elektrode, nanmecu se odgovaraj uci
grarigni uslovi za centralni region u vidu retardiranih kontaktnilsamoenergija ‘Ow . Na
Slici 2.1 je predstavljena podela sistema na razmatrane delove i njegova redukcija na sistem
konal ni h dimezij a
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CENTRALNI REGION

_ SAMOENERGIJA
Slika 21 Gema i zul av arod gnjegovos v @ ha n j( ¢ an rsistemknanmerijem

grani |l nih uslova kroz uvolLenje samoenergija

Podel a sistema dolazi kroz matrilnu jednalinu

9 0 0 o
O 0 0 1 Omn (2.76)
" 0 0 mm o

O 0 U O L1
O O 0 q O
T O O 0 O

OvdeQj@rinova funkcija i zol owaarndjhuleil etka mioldtao rzi

©O tj. delova elektroda koji ni sukperauHamvhbhno

na inteméBaoui zol ocamith g lenkat 1 & adCajtOai &k rdok | e

Hamil tonijan ¢éGebzrmbneg daglema i desna el ekt

central nodOéredikmjai jjee funkcional nerlojnat & gn

dobipjfamendm DBFegovVvi mau r bhni swel dmbnoi | okal i z

centralnom region su:

0 s — O »e . (2.77)

tenmi pele kr@®amkore jednaline samousagl age
ronske gustine koja je dobijena iz matri

~ X
— —+

g Mo O M Bpe T e el b, (2.78)

Neravnotegna statistika se znalajno razlikuj
perturbacija se adijabatski fomnimpupopespohattno
nakon propagaci|j e, u remenut kpu ukojbieskdgal apce
neperturbovandgdosmav if a z Div @ If jpdetmanisom teoveme15§. U

neravnotegnom slulaju ova teovemmske wvager ziz

bi smo dazel itrenutku minus beskonal no nema in
regiona, onda bi se moglo refli da j e svaki od
el ekt ohemi jskim potigmdiajtaslkiimaus pdeskavbpa adont
el ektroda i centr @l megstremi donati gakset @i luno
kome je distribucija u centralnom region odre
desnet roldek j er je svaka informacija u vezi
i zgubl jena. Nakon gto dolLe do adijabatskog pr
u vremensko]j beskonal nosti, cenbr alt@minj eegieon
informacija u vezi sa tim stanjem u melLuvrem
ovakvog neravnotegnog sistema wuvodi konturni
pod koj i mlaouGetlemarne mao vagi .uzhkoldiak j e kont akt
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i zol ovani h el ektroda i centralnog regiona usp

korelacija se moge zanemari-t:. i kontura dug |
nal i n:

z-l
=00 —>

\too

= CO ® < /

7,
Slika22Kontura dug kwovijemgreskiefewnolsaniaj a neravnot
zanemarene inicijalne korelacij e.,pretaokitrengkuoj ek

Qu vremenskoj evol ucijprethadiu g rdgenfuitnkius athe kont ur

Pioniri ovod®.f €r malair 2 8abLs PP) . K&Gdan@@#irLi. VG. KB4 jdm
[BYkoji su poletkom gezdeseti h godina proglog
Grinova funkcujlokpl aksmromadrae me n sgkloans id:o menu

"OpHEN - ayr eRF PN (2.79)
gde zjeeg ouvremenskor iuy edefnij rei miaj ikioggutiun@w eopeé m&tc

Kad se uvede jednolestilna Gri novpmr ojuenkkcciijjoam n
vr eme n sdkeuf itomsiug,ak gest tipova Grinovih funkcij :

O MOpHN -G PN M O O NN (2.80)
O PN -G s NG "0 NN (2.81)
OMOnpEN -FYr s N O O M NN (2.82)
O PN -GYr s PN O O NN (2.83)
O PN -—o Nor sdr MRNO (2.84)
O MOpIN -—N 601 MO PN O (2.85)
Ovde se & ¢hma M.d29dseodnosi na vremenskuvosu Kk

(temporal na @&gJdhlau &il.ji2a))i ,o0ddgookv ar a donj o] pol ur a\
Vremensko mo@d edvg fei apesjat kK'Y itakkaabd el me kkoj u odgc
standardnom vr enfi¥dnsa&kmtm vureaneenidkibark ollrege Lenjuzr a

retar @i, r ailly ans®©,r @rniun ov u funkciju, figurige [
Usrednjavanje proizvoda operatora polja se v
tegi nama, odnosno dobija se kao trag proizvoc

Vit im asatgir adama je oznalen anti komutator.
Znalenje ovih veDi(leinngal .j el esslseedre | Gir’@ édeodkg | f ugc &
Greenos functi ognumat@dF)a mad ggouvsatriane rsd amjua | jeil r
respekti@nonpods@ogi l edst av( ¢ margdut. aB@@Ban d6s functi on
AGF (acgd®ceenods kfoyn oartai ocsnup aogadtsamii plraozoidh ag RG
izl azAGiFht al as a.

U vremenskom domenu, od iilnitrea edaf il rei ctaztiiirho pmann
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strukturu (FDa&jesmamo vJlep h a d nDayl sionne . | nk ®igjreaci(jop e rde
def i niksoanntiuhr nuom vr emenskom domenu, gl asi

Oth & Th otht (2.86)

Kad se uzmu definicije za LGF, GGF, RGF i AGF i primene na gornju konvoluciju, u realnom
vremenskom domenu se dobije:

G o o0 ofbd oD & ome dd Qo (2.87)
G o S0 od oD & ome dd Qo (2.88)
G o S0 oo ad Qo (2.89)
O oM S0 o6 od Qo (2.90)
odnosno, kad se prele u energetski domen
6 Bh 0b 00 (2.91)
@ AT AR R A YA (2.92)
® W W (2.93)
® WO W (2.94)
l z udlcov@@obija se
® ®» OO (2.95)
@ O O W (2.96)
(3] () (2.97)
W () (2.98)
Gornji skup jjeemalgirrea opadiSipuya vi | a
Razvojem operatora polja pe keddobaebslni nHamsl
kad | e i nterakcija uvedena Kkroz D & dann jsee ptorle
interakcijea,Hatmaka othdaj an interagujuleg sisteme

Regavanjem mapodeEhgienteggma|ldmbi ja se da | e:

O Ow O 0 wMw (07 (07 (2.99)
"0 Ow "0 Ow (2.100)

gde su samoener gi j el)oudsol sendo kdoens naekt taf s cho h evlmIimi K :

~ ~

Ow O 0 Q Ow'o (2.101)
Gr i nfouwnek ci j e i(deymlealter d der es u:
M COw Q Ow 0O 0 w O (2.102)

gdeOsw Hami |l tonijani el ekvf rofda kwvpkasodnaj nhpj
el ektrohemi j SAkomdpoRamti kal w vrednosti ma el ek

dol azi pruisnieend enaxyg tARApANAApwgde ejognaka za el em
nael ektrisanje. | maginarni doprinos u izraz

30



stanjima dodelil oo konal no vreme givot a, odn

(pooMi ma Grinovih funkcija) pridrugila mala ¢gi
primeniti teorija rasejanja. Kako su izol ovan
Q MO O M 0 (2.103)
Ovde figurige odgovarajulia Fermijeva raspodel
Matrica gustine se u teoriji Grinovih funkci|j
kad prelLemo na energetski domen, ta matrica g
" — Q00 O (2.104)
Ako bi se uvela Grinova funkcija centralnog r
O O '0¢ Mw (2.105)
dobil a $onosvea QQagdnal i na koja povezuje Grinovl
kont akt u sa el ektrodama i Grinovu funkciju c
O 0 00 (2.106)
Samoenekgj pa fui giuzriaggzeu j e zbir doprinosa koji
desnom el ektrodom.
Primenom pravila koja su uvedena na konturi,
da | e:
O OO0 OO0 O O ©°© (2.107)

Vreme ¢l ebt aotnasrkjoag u cent rkadjniomnirjeggi on kont ak:-
znal ajno je dugei sasbtgvmrjeaneomadai kad aj e centr al
el ektrodamanamn@&z usl ed kbBnt aokdtnao ssaiud ldewdrio mo d o
zadata kao:

~ ~

] Ow 1Q Ow Ot 8 (2.108)
Nakon integracije po energiiji, za (Rr Wi®@bg@pr i n
da u bZoinaincie woedast alvilgna porden o so nianmel wagmt rkaakdn i
regi on atiejng rialkhad region jeste u kontaktu sa e
odnosu na drugpasabivakednakrazuza matricu gus
O O © (2.1009)

Kako jeO Q O ha za LGF izolovane elektrode Kk
Fermi jeva distribucija elektrona sa odgovar a
Q M0 O O M hdobijda jse LGF centralnog region

O Ow QO OO0 Ow, CwO Cw QO O 0O 0w, CwO Cw (2. 110)
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Kada se ovaj i zraz preuredi [ unese u jednal:|
se dekompozicija matrice gustine”nd %avn%tegn
gde su ravnotegna a @qestaivmatregdaamed ®tke rloask

0 mo m - QC04a0 Ow Qo O (2.111)
8 me® M — Q00 Owy Ow'O Ow Qo & Qo O (2.112)

Ovde se bira indeks leve){ odnosno desne)(elektrode,u zavisneti da li je naponw O ili je

w 0. Kad je napon pozitivan, elektrohemijski p
potencijala desmelektrode(A A) pa u izrazu za ravnotegni,
kad je napon negativan, onda(f& A) pa u r avnot e d maeks. Isloagks, zan 0 s u
pozitivan napon se u neravnotegnom doprinos:t

elektrode a za negativan napon, Fer mi j evematrieus pode
gustine mogemo interpretiratd.i kao deo matri ce
ravnotege, tj. kada su oba prodzercv garlau rda ki stec
sadrgi sve korekcije koje su posledica. neravn
|l ntegracija za ravnotegni doprinos se efikast
sprovodi putem konturnent egr aci j e u gornj oj pol uravni , |
pomereni u negativhu kompleksmpoluravan.it egr aci ja za njenawmeot Bgn
zahtevnija i radi se dug realnog del granieamar g et
i zmelu vrednosti el ektrohemi jskih potencijal
Razlog za to je @gto u neravnotedgnom doprino
potencijal a, figurigu i RGFnj oJAGFAGPBoke | an®RIG
pol uravni, pa konturnom integr deprkos neodctipgBe
integraciji integral koji je potrebno nad i u
vrednosti energije koja jmanpg  od naj ni ge vr edn dOs Zato jeenjegovog i | e
izralunavanje mogule ograniliti sa donje str

ener gi j e Enefgijla® wiedstavdaproizvoljnu energijukoja je ispod energetskingnige
elektronskezone Konturna integracijale biti izral unata numer| ki izborom broja polova na
Fermijevojenergijikoji | e je zatvoritii osiguratidovoljnuudaljenoskompleksie kontureod realne
oseKontura dug koje se mflicia8.odi integracija, d
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Im[E]

L
Eg Er  Re[E]
Slika 2.3 Kontura po kojoj je integrajum LGF dobijena matrica gustne Ner avnot egni
biti uveden dug realne ose, putanjom L i ogr e
el ektrode. Il ntegracija za ravnotegnu kompone
kompl eksnoj gornjoj opadl wraavm in.i m@ma reinlema i yree dzre
saO i nfjena vrednost je ispod energet ski naj ni ¢

Ner aymagti e tponfawk ojse e ngeDF Ha mi | twme rjtarna & g b on u
nal aad inat rgiucsetciemd rraé qiogiap r aGrd nowmrektce j pomol u Kk
nal agiumoé i nu nieopaioamismeur a gnroagti es t Banadne o rhwn j i h

i zZlmaama stimdwbi gesésiegengeHami | toenfj amé giogma
Hami |l t ep b pamd @rzii nffouvnakiciljiat av postupak se ponav
Samousagl ageni protokol z a centralni region m
Eosh WU O & M a0 & wOR auay OF O
v v v v o
AT 0 M € PO
gde je iznad strelica navedeno kako se svaki

|l zraz za struju

Hami |l tonijan sistema je nkvidrmriagli ermjretu BDRT |

kvantizaciji se moge reprezentovati na sl edel
00 Bpy- WD (2.113)
Ovde su wuvedeni operatori kreacije i ani hil ac

i ndeksa mnlklrjamﬂmejes[seldel'qg tipa~ N
0Oy duh "AQN iR h TRQY doh QO dirh "AQN ifwh ROQY di h
QN s

Upravo ovakvo sumiranje odgovara uvedenoj p O
anti komutcagieone rel a
Dodat no, mogu Sse uvest. operatori broja | esti

Orp © B pp U0 cHD . (2.114)
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Struja u levoj elektrodi | e:

0 W—0O — 0ol o . (2.115)
Nakon gto se u dobijeni il zraz unesu operator.
na energetski domen, pdroi bm g nea na 2L aznmag rsettrouvj iuh npar al
V.
T —,Q0%Ww Q0 6 QO O
(2.116)
Vel i'VOhbh & of agwroid i ntegralom se moge napisati u
“YOw Yi'O Ow)| Ow"™0 Ow, Ow (2.117)
itumakiao koeficijent transmisije krtozujcue netlreaklt
koj i se |l lekeal udesd 0] el eksupdiotndogtiznakaabi ak
razmatrali struju desne el ektrode.
Gornji izraz za struju s[kE6mogao dobiti i Iz t
Pogto jJe ®etkrdjcaa se moge:napisati u obliku
] O 10 O O (2.118)
her mi t ska i pozitivno definitna, mogul e ju |
elektgrgnaie odl azelih tal as a Gu Adnmepsiniut uedlae kvt er roadvue
dol azeli tal asnrsas &jvamtuwn isnt amrjod) esmad aktvaa nkkano:m b r
0 ¢ & sOg £a (2.119)
Kada se ova definisdirjug ui,sldormii gtei se:i zrazu za
Y By s (2.120)
gto predstavlja jednalinu za koeficijent tra
transmisije koji se dobija u teorisjtir urjaus e joasnj\

je zbog toga g¢gami |ljteonu zeatno kdyat djraents ipdom@in jneat ¢ ceb igj
kori gl enjem srednjaeg Ppmagltjoa, eodremsrnqg aDFBsej anj|
u dobijenom izrada ze defupugpel maga&oji pr e
Pored mnogih pogodnost. koje DFT donosi, ovo
Progr amski plackle @ r iSsl tHi S Tkdeolbirzoovan at,o m§dalribeanm s s
pseudopotencijale, funkci oGep eAllLdggAG]IPIZp & Peme & w

Zung[gg3P PWO92 -W&ePAle6d kaoi n@GGEAnkicpa, BRBE-kE@Per
Ernze[t 6bf)

Progr amstkrianpSa kkeSSTA j e modul baziran na SIESTA
rezultate za ralunanje svojstava i zolovanih e
bazu za primenu DFT metoda i za sluleagi area.a\
Poseban programsKki paket predstavl japrmf@gmrams
odrede Grinove funkcije centralnog regiona i

i struju na konalnom naponu.
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3 Ef ekat polgjea tii nlgolwaltrir mi ni sanom |

Senzori osetl jivi na jedan mol ekul su vagni Z
vrst a, kao i za istragivanje dinami ke hemij s
mnogtva informatekal o, | &dneangamakl@sledePriaradd bi ne
senzora iskoriglavaju se unutragnja nwekulal k a,
[166167,168.Pr i st upi koj i se zasnivaju na elektrilr
merenja u realnom vremenu bez potrebenzal ek ul arni m obel egavanje
rezolucija I potenci | al Zza integraciju sa si

i spitivanje na ni vo
re

jednog molekula pomoiu
primenjeno na novu gen&ra j u U '
I

u
Laja za sekvenciranje DN

[14,15,169. Tunelirajul a struja |e I la yasw@vljenagy uo s et
nanoprocep izmelu dve nanoel ektrode i na nj
zasnovana je na varijacijama tunelirajule str

nanoprocep sa el ekt r odalmaelektrbda zawisi @k izbhorf elektiodame L
[34,35], koje mogu da izazovu rezonantni transport kroz HOMO i/ili LUMO. Struja tuneliranja

moge varirati vielnkkokiko zadosaost. od toga
transportu Pl ne. Rezonantni transport s e
(funkcionalizacije) el ektroda, kojom se ostyv
(vodoni larveza iliVan der Valsova interakcija)31,34,38] i | i I ndukuj eolel ekt

pomol u di polekektradald7]] ngéof aloivodi do toga da se
preko nekog od svojstvenih stanja molekula.

Funkcionalizacija elektroda je giroko rascg
senzoraosetljivih na jedan molekul i sekvenciranja protej@d 5169170, preko jonskih zamki
(engl. ion trapping)[17]], do desalinizacije[172173174]. P gegftkos ove disertacije na

proul avanju elektronskih i t ransppour tinaCMNg Lous o b
elektrodaovde [ e najpre biti pokazano da terminaci
i grafen) r al,IHj 9, CltF) dovodi dostraramadipola na terminisanim krajevima

el ektroda i snagnog el ektrosRazliillkiotge ptod rj mi nua
pritom mogule real [1Z5% v trio i iz v epdoe kj sa@ eul niutéatraup r o
efekat sli] an onom koj i s e kori sti za tran

terminisanim krajevima elektroda je inherentno svojstvo interakcije atomske vretemiaaciji |
el ektroda povukée imhnepjeendrgijei HOBO u odnosu na Fermijevu enei@iju
Demonstriranoe da j e HOMO energija molekula benzena

Fermijevu energijilO el ektroda =zaista odrelLena oblikom i
unutar procepaNaj j al i efekat pokazuju nanoprocepi [
terminisane azotom.

U ovom poglavlju naj pr e i e biti dat i de
nanoprocepa i nanopora u grafenu i nanopmreoc
terminacije njihovih krajeva. Zatim le biti
el ektroda i opi sano indukovano &elektrostati/|
smegtenog u grafenski nanopr oc @yppokazanD lIidkalm u k | €

gejting (engl.local gating), odnosno promena energije njihovih HOMO nivoa u zavisnosti od
terminacije.
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31 Geometrija i1 detalji numeri | ki h ralun

Ef ekat I |l nog polja izulavan je za ¢tri
izmelLu el ek da od grafena i ugljenilnih nar
sistema. Geome i j ska opti mizacija je dobi | HélaPrvpjemoli u
optimizovan centralni region sa praznim nanoporama i nanoprocepom. Potom su, u programskom
paketu TranSIESTAL76, r al unat e t r ans p procepaaa noltenoraponueadio v i |
dobijanja @l phteost pal hRko vi gka at maeektksang, Hi |

ok a
tro

Sl edel i rkwearak da Ipi HOMO energija molekula ub
el ektrostatil kog mteimnaciel Radi tibgaarazmaii mpekud (beazeroili

dGMP) jer ul no pozicioniran u nanoprocep [ na
optimizacija centralnog regiona koji sadrgi m

Zasvanumelr ka i zr al un a ®GIBSTA aTrapIESTA@rogramak or i gl en
bazis DZPza sve aime,dok suizmenskekorelacioni efekti opisanPBE funkcionalomZa opis

interakcije jona i v a TrdieNartinshpsewdobpeticifalt fangasting u Kk ©
talaka u rekbnomi pm@asieratreedmoasds tla7vObdgemarae n e r ¢
finoli mrege realnog prostora na kojojOvge re
energija odgovara maksi mal noj kinetil ko] ener
talkama realnog prostor ar at uo brransuttooj ajne ap ri ozpnoerLct
Vigak naelektrisanja po atomu je dobijen iz H

programskih paketa.

N F H S Cl

" g e
IRRRT -HHHY 2 HHHY RN
e T Sl R
R e ;{u PR N [ S ;:-u HHI Py
]
I
B4 0 i B a4 35 /-ax,,-" F ."j»ru HIr NP> 2404)
: = ] s 4
e H P N
| 49 Sy :
»990000009 ;U'.{? S (3 =0 Oy e e o
y!-z - ’ I
I
! £ o,
X I
O a0 VRN 008 Gl o R
[ A LA |

Slika 3.1 a) Optimizovane geometrijpraznih grafenskinnanoprocepa terminisaniha z | i | i t i
atomimaX = N, F, H, S, i Cl, prikazana dve projekcije, ng-z (gornji panel) ix-z (donji panel)
ravni. Grafenski nan@r o c e p (Nt NP) terminisan azoton wu I
normalnoj ¢) i c) paralelnoj (]|) ravni elektroda.s pr eki danim crvenim | inij|j
regon (obl ast rasejanja il:@ progireni mol ek ul
i pl ava st rxyikzpaace oezpeldvn@ v aj u
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Na Slici 3.1 data je optimizovana konfig aci j a i zul avani h grafens
atomaX (X= N, H, F, S, Cl) kojima su funkcionalizovani grafenski nanoprocepi su pokazani u dve

projekcijena Slici3.1dJ sl ul aj u nanoprocepa izmelu el ektr
(NtINGIHING) , naleno je da su strukture sa mnajnigi
ravni, dok u preostala tri slulaja (F, S i C

ravni grafena (Slika 3.1a, donji panel). Geometrijska optimizatijktsra sa F i Cl terminacijom
s | as@sa rezultatimaz ranije literaturd177.Geomet ri ja mol ekul a benze
koje su normalne”() i paralelne (||) na ravan u kojoj su elektrode je data na Slikama 3.1b,c,

respektivno. Smegtanje molekula benzena u nan
ne menja znalajno geomeriju bil o kanhatomskdm i z ul
vrstomX.
b)

222, N

3338

+ %

-5 %3

**3>3

2323
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33909499495,
4494984214441

44
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¢

Slika 3.2 Optimizovane geometrijpraznih grafenskih nanopora terminisanih a) azotom (NtNP) i b)
vodonikom (HtNP).Optimizovane geometrije c) NtNP i d) HINP sa benzenom Kkoji je u ravni

nor mal ano orijentisanoj na ravan grafena. I s
regon (obl ast rasejanja il progireni menh,e k u | )
zel ena i pl av ax yd 2praecé, respaktivooz na| avaj u

Optimizovane geometrije nanopora u grafenu terminisanih azotom i vodonikom date su na
Slici 3. 2. Konfiguracije praznih pora date su
benzenom na SIi kama 3.2b, d. Centralni regio
Pol ubeskonalne elektrode su aproksimirane sa
izul avani h sistemavcseu beskespalna((TmeSIESTA),rzal uni

njihove elektrode i central ntialrekad,onr gsag aktait\ol
Posebna pagnja je posvelena trelem tipu si
nanotuba, jer su izralunavanjaukle«katifd&kaoci pec

izvedena wupravo pomoltija (3N TNT é&uhkeidnalizowadita azoto@ e o me
vodonikom data je na Slici 3.3. Transportne kalkulegie e kt r oda r al-emakaka, udHt
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je za centralni region uzeta safiot al ka edi ni | na |iell i i dirmaanmsarted me
2.014 § i ko2ne8tA{1vg.u Geeogneettkrei j ska optimizacija
terminacije pomolu SIESTA koda.

Z _______________________ =
XI ' CENTRAL REGION
ool o P
%’H %
_______________________ -l
Slika 3.3 Optimizovane geometrijgpr az ni h nanoprocepa 1 zmelu (
terminisanih azotom (gornji panel) i vodonikom (donji panel). Isprekidanim crvenim linijjama
oznalen jeiooerqtobadlasit meagejanja 1l il ipriongei rzeai

terminacije, a oznake LE i RE odnose se na levu i desnu elektrodu, respektivno. Crvena, zelena i
pl ava st r elxiyczpravoezraspdktano.a j u

3.2 Efekat polja u praznim nanoprocepima u grafenu

Uticaj funkcionalizaciien® | ekt rost ati | ko polje istragen

| i ji saakiriag reid,iNg$, & ndl (Blika 3.1). Na Slici 3.4a prikazan®jekr o st at i | k
potencijalna energij&, zaX-t er mi ni sane pr azne pr ongeparaelnesagr af
zosom Kkoja je u ravni el ektrode dobtrpesnat iilzk
potencijalna energij&, u centru procepa dobijena je za N terminaciju. Zatim slede vredfosai

F, Cl, S i H terminacije. Za F terminaciju, dreostE;, je vrlo mala, oki2 0 me V. U porel
ovom vrednogl u, oHgaoNidrtanminadijesu pomerehae zas1i®i7 eV,
respektivno.

Zatim je pralena pr ome malekuanbenzena postavijehogid o r
sredinu nanoprocepa u zavisnosti od terminacije kraj@@zlika E¥yomo(X), dobijena iz
TranSIESTA proraluna, il zmelLu HOMO energije b
ravan grafena (Slika 3.1b) i Fermijeve enerdiiezavisi od terminacijeX (Slika 3.4b).Naj a e |
energijaE¥4omo dobijena je za N terminaciju. Onda slede vredn&stiomo za F, Cl, S i H
terminacije. BergijeE¥1omo(N) | E%omo(H) su pomerene z&1.4i 1 0.6 eV, respektivno, u odnosu
naEY%owmo(F). Prikazivanjem vrednosE,(X) 1 Ep(F) u centru procepaB¥iomo(X) i E¥%omo(F) na
istom grafiku na Slici 3.4c ukazuje na to da zavisnost vred&gs$tEYomo 0d terminacijeX nije
samo kvalitativno, vel [ kvantitativno skoro

! ZaprawoHOMO benzena smegtenog u nanoprocep ne moge |
nugno ukljuluje doprinose svih atomskih orbitala,
odnosno HOMO, o koj oj j e osvtdeen jree | c eolzonkaul panvoag 0Sni oS t Se
grafenskih elektroda) kome najvige doprinose ato
ekvival entne atomskim orbitalama koje grade (najyv
sada,kaddude bil o rel.i 0 nekoj orbitald]i mol ekul a s me¢
orbitalu izolovanog mol ekul a, vel na orbitalu sa
(engl. molecular projected salbnsistent HamiltonianMPSH).
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Slika 3.4a ) El ektrostati| IEAX) pdugnecirjedl 1§ azos odkingi j &
elektrode za prazne nanoprocefdika 3.1a) terminisane atomim&(N T crna, Fi plava, Cli

| jubi |lazelenajHI®rvena | inija) d o ®TA jpaket.aRaslojanjeius t e |
procepu raluna se od atoma ter mi nackepgrazcu.lbevog
RazlikaEY%omo (X)i zmelLu HOMO energije benzena smegten
grafena (Slika 3.1b)kr,d obi j ena iz TranSI ESTA pX{riarhaugFfna, z
i plava,Cli | j ubi [i zeleriaal cn&na linija). c) Vrednost,(X) 1 Ex(F) u centru procepa i
EY%omo(X) T E¥%0omo(F) predstavljene su plavim krstowa i roze rombovima, spektivno.

U slul aju par al el ne orijentaciije (Sli ka
terminacijomX razlike Eliomo(X) i zme L u HOMO e (Slikg 3.5a)kvaltatvmazje n a i
ista kao u slulaju normalne orijentBaijséul Zal
paralelne orijentacije, osim za H terminaciju, za kojiEeomo(H) = EY%owmo(H). Kvalitativno
pokl apanj e po kmdnesiiEgX)i Ey(B) o ceatti erocepabhowo(X) 1 Ehomo(F)

(Slici 3.5b).

2 0.01
a) EHOMO(X) f b) C) Epouo(N)
- L ~+=E(X) - E,(F) 164 [FHoe™

oy ; 0O-¢ X) - E =) b
% N 3 1 i g Zero tias
- >
§; 9) 1E-6
o ()]
=0-
w &) gl — w O 1E-8 4

—

—— H —_— o 1E-10 T T Y

-1 T T T T T -3 -2 -1 0 1
N F H s C E-E¢ (eV)

Slika 3.5 a) Energetske razlikeE%omo(X) and Eliomo(X) i zmeLu HOMO ener gi j
benzena u nanoprocepu u normal(j i paralelnoj(||) orijentaciji u odnosu na ravan grafena
(Slike 3.1b,c)iEr,dobi j ene i1z TranSIESTA prX(Nad¢manFa, z a
plava, CIi | j u b i [i aetemaa Hi cr8ena linija)b) VrednostiEy(X) I Ex(F) u centru procepa i
Elbomo(X) i Elhomo(F) predstavijene su plavim kestma i roze kvadratima, respektivno. c)
Transmisija na nultom naponu za molekul benzena u paralelnoj konfiguraciji za N (cria kriva
(crvena kriva) terminacijnanoprocepa.
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Na osnovu rezultata ove sekcije moge se za
pri marno odrelena promenom elektrostatil kog r
ovo se defetkatpallagengbho field effe¢atv) jal ul @ah ednh o
stanja, osim gto ovde searednogtoaglikdepmb(X) OEigud( FE | ernotgreo
proceniti na osnovu vrednodEy(X) i Ey( F ) u centru procepa, na osn
moge se dati pEewe®ammorivrednosti za

Energet ski procep za mol ekul benzena (~5.2
svih vrednostE%omo(X) i Eliomo(X)  ( n aj v e je aa Hternendaijuo~8.6 eV).

Kako bi se dobila procena transverzalne st
grafenskim nanoprocepima terminisanim azotom
naponu (Sl ika 3. 5stua.narpomuoddVjueracepu jerenisaian afomm
biti oko 1.5 nA, dok Ie za H teminaciQua str
pokazuje da efekat polja moge i mat. znal aj an
t un el mtraaspantid. e

3.3 Poreklo efekta polja

Koristelid jednostavan anal i til ki mo d el b i
energija u nanoprocepu koja =zavisi od vrste
nivoa potil e od dfungcohazovanonkiajevena grafemskih ¢lektjoda (Sthike
3.6a, b). Hi rgfeldova popul aciona analiza Nt NC
di pol f ormira t ak onaggktrcanjsn@aziwna N admima, @dnashoi atomimay
terminacije, dok ktea iwiahgla paonzigttievnn g rmsaleslead ni r
slulaju HtNG situacija je obrnut a: vi gak po:

odnosno atomima terminacijedpk je negativho naelektrisanje locirano na susednim C atomima
(Slika 3.6b). Prisustvo benzena u procepu, bilo u normalnoj ili u paralelnoj orijentaciji, ne menja
znal ajno raspodel u nael ektri sanj,Bodatak Dz g eqntt aa c
je najverovatnije jedan od glavnih razloga od

Slika 3.6 Sumeb vi gka atomskog (Hirgfeldovog) ngel ek:
pravcu za nanoprocepe u grafenu terminisane a) azotomnl{cija) i b) vodonikom (zelena linija),

dobijene iz TranSIESTA paketa na nultom naponu. Redovi atoroaj i nose negi gak
(negatin 0 g ) nael ektrisanja su obojeni crvenom (p
di pol a koji formira vigak naelektrisanja u r
el ektrode. c) El ektr osdwd i ¢ kead jgaipleljeesecti dpomilkpjaa e n
l egi u ravni el ektrode za NtNG (crna I|inija)
homogeni h l'inijskih nael ektrisanj a rasporele
homogenih linijskih naelektrisanjaggpor eLeni h dug | etiri linije
atoma (plavd negativno naelektrisane,crven@ o zi t i vno nael ektrisane)
nael ektrisanje jednako onom za odgovar angjau | i r

10 puta vela od dugingpradcuwehmar bl neg nregiokra
grafena.
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