
 

 

 

UNIVERZITET U BEOGRADU 

FIZIĻKI FAKULTET 

 

 

Ivana V. ņuriġiĺ 

 

 

Elektronski transport i rektifikacija 
transverzalne elektriļne struje kroz DNK 

nukleotide u nanoprocepu  
  

 

 

 

Doktorska disertacija 

 

 

 

 

 

 

 

 

Beograd, 2022 



 

 

 

UNIVERSITY OF BELGRADE 
 

FACULTY OF PHYSICS 
 
 
 

Ivana V. ņuriġiĺ 
 
 
 
 
 
 

Electronic transport and rectification of 
transversal electric current through DNA 

nucleotides in a nanogap 
 
 
 
 
 
 
 

Doctoral Dissertation 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Belgrade, 2022 



 

 

 

 

 

 

Mentor:  dr Miloġ Draģiĺ, nauļni saradnik, Institut za multidisciplinarna istraģivanja, Beograd 

 

  

Ļlanovi komisije:   

 

 

1. Prof. dr Goran Popariĺ, redovni profesor, Fiziļki fakultet, Univerzitet u Beogradu 

 

 

2. Prof. dr Boģidar Nikoliĺ, vanredni profesor, Fiziļki fakultet, Univerzitet u Beogradu 

 

 

3. dr Ģeljko Ġljivanļanin, nauļni savetnik, Institut za nuklearne nauke òVinļañ, Univerzitet u 

Beogradu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Datum odbrane: 18.05.2022. godine 

  



 

 

Zahvalnice 

 

 

Neizmernu zahvalnost dugujem ļlanovima Laboratorije za nanobiotehnologije Instituta za 

multidisciplinarna istraģivanja na savetima, pomoĺi, motivaciji i strpljenju, konstruktivnoj saradnji i 

razumevanju, bez kojih ne bih uspela da zavrġim ovaj zadatak kvalitetno i uspeġno. 

Hvala naġem rukovodiocu dr Radomiru Ģikiĺu koji je bio tu uvek i za sve, ljudski i 

nesebiļno. 

Hvala mom mentoru dr Miloġu Draģiĺu i kolegama dr Vladimiru Jovanoviĺu i dr 

Aleksandru Tomoviĺu koji su bili svakodnevno uz mene i uz koje je posao bio timska igra. 

Hvala dr Marku Spasenoviĺu, dr Ģeljku Ġljivanļaninu i dr Igoru Popovu na uspeġnoj 

saradnji. 

 

Na kraju i uvek, hvala mojoj porodici, na svemu. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    Mojoj porodici 



 

i 

 

Elektronski transport i rektifikacija transverzalne elektriļne struje kroz DNK nukleotide u 

nanoprocepu 

 

SAĢETAK 

 

Sekvenciranje DNK sledeĺe generacije (pouzdano, brzo i jeftino i ima moguĺnost oļitavanja 

sekvence lanaca duģine jednog hromozoma), znaļajno je za primene u zdravstvu, naroļito u 

personalizovanoj medicini, biotehnologiji i bezbednosti, sa moguĺim dubokim uticajem na druġtvo. 

Pristupi zasnovani na nanoporama pojavili su se kao platforme za sekvenciranje DNK i proteina, 

gde varijacija jonske struje tokom elektroforetiļke translokacije jednolanļane DNK (jDNK) kroz 

nanoporu dekodira sekvencu nukleotida. Uprkos napretku, izazovi u rezoluciji i oļitavanju 

dugaļkih lanaca zahtevaju nove pristupe. Zarad poveĺanja rezolucije, nanoelektrode se mogu 

postaviti na obodima nanopore da bi se iskoristila transverzalna elektronska struja tuneliranja kroz 

nukleotide i unakrsno korelalisala sa jonskom strujom radi pouzdanijeg oļitavanja. 

U ovoj disertaciji [1,2,3] izuļavane su elektronske i transportne osobine nukleotida u 

nanoprocepu izmeĽu elektroda od ugljeniļnih nanocevi terminisanih azotom u cilju njihove moguĺe 

primene u sekvenciranju jDNK koristeĺi teoriju funkcionala gustine i formalizam neravnoteģne 

Grinove funkcije. Na osnovu numeriļki izraļunate I-V karakteristike za razliļite nukleotide 

predloģeno je da se rektifikacija struje (odgovor na kvadratne pulseve naizmeniļnog napona) 

nukleotida koristi kao dobar parametar za oļitavanje sekvence DNK koji poseduje rezoluciju od 

jednog nukleotida zbog svoje visoke selektivnosti i robustnosti orijentacije molekula u odnosu na 

elektrode. Rektifikacija nastaje zbog naponske zavisnosti asimetrije otpora na interfazama 

nukleotid-elektroda. Asimetrija indukuje naelektrisavanje molekula i to da energija najviġe 

okupirane molekulske orbitale (engl. Highest Occupied Molecular Orbital-HOMO) prati promenu 

elektrohemijskog potencijala jedne od elektroda, potpomognuto efektom elektriļnog polja unutar 

procepa izazvanog dipolima na krajevima elektroda.   

Kljuļne reļi: sekvenciranje DNK, terminacija, nanoprocep, efekat polja, rektifikacija struje, lokalni 

gejting, elektronski transport, pinovanje molekulskih nivoa, DFT ï teorija funkcionala gustine, 

NEGF ï neravnoteģna Grinova funkcija  

Nauļna oblast: Fizika 

Uģa nauļna oblast: Nanofizika  
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Electronic transport and rectification of transversal electric current through DNA nucleotides 

in a nanogap 

 

SUMMARY 

 

Next-generation DNA sequencing (reliable, fast, and inexpensive, and capable of reading a 

single-chromosome-sizechains) is of great importance for applications in healthcare, especially 

personalized medicine, biotechnology, and security, with potentially profound societal impacts. 

Nanopore-based approaches have emerged as platforms for DNA and protein sequencing, where 

ionic current variation during single-stranded DNA (ssDNA) electrophoretic translocation through 

the nanopore decodes the nucleotide sequence. Despite progress, the challenges in resolving and 

reading long chains require new approaches. To increase the resolution, side-embedded 

nanoelectrodes could be placed on nanopore edges to exploit the transverse electronic tunneling 

current through nucleotides and cross-correlate with the ionic current for a more reliable reading. 

In this dissertation, the electronic and transport properties of nucleotides placed in a nanogap 

between nitrogen-terminated carbon nanotube electrodes were studied for their possible application 

in ssDNA sequencing using density functional theory and non-equilibrium Green's function 

formalism. Based on numerically calculated I-V characteristics for different nucleotides, a current 

rectification (response 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 electrode-molecule orientation. Rectification arises because of bias-dependent 

resistance asymmetry at the nucleotide-electrode interfaces. The asymmetry induces molecular 

charging and the highest occupied molecular orbital (HOMO) energy pinning to the electrochemical 

potential of one of the electrodes, assisted by an in-gap electric-field 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, DFT ï Density Functional Theory, NEGF ï Non-

Equilibrium Greenôs Function 

Scientific field: Physics  

Scientific subfield: Nanophysics  
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Uvod 

Istraģivanja koja su za cilj imala oļitavanje redosleda parova nukleobaza u lancu DNK, 

odnosno sekvenciranje DNK, zapoļeta su pre viġe od 40 godina [4]. Ljudski genom je prvi put u 

celosti sekvenciran 2003. godine [5,6], kao rezultat trinaestogodiġnjeg rada na projektu Human 

Genome Project (HPG), oļitavanjem redosleda baznih parova DNK uz koriġĺenje Sangerovog 

metoda [7]. U poslednje dve decenije, razvijen je niz novih metoda za sekvenciranje DNK [4]. 

Metode buduĺih generacija [8] moraju biti pouzdane, brze i jeftine uz moguĺnost oļitavanja 

sekvence lanca duģine jednog hromozoma u realnom vremenu [9,10]. One ĺe biti od znaļaja za 

primene u zdravstvu, naroļito u personalizovanoj medicini, biotehnologiji i bezbednosti, sa 

moguĺim dubokim uticajem na druġtvo [4]. Uprkos nedavno demonstriranom znaļajanom napretku 

u istraģivanju sekvenciranja dugaļkih lanaca [11], oļitavanje sekvenci koje imaju duģinu jednog 

hromozoma je i dalje veoma kompleksan zadatak.  

Pristupi zasnovani na nanoporama pojavili su se kao platforme za sekvenciranje DNK [12] i 

proteina [9]. U ovim pristupima, meri se jonska struja prilikom prolaska jednolanļane DNK, jDNK 

(engl. single-stranded DNA) kroz nanoporu primenom elektroforeze. Jaļina jonske struje varira u 

zavisnosti od toga koji nukleotid je unutar nanopore tokom translokacije i na osnovu ove varijacije 

dekodira se sekvenca nukleotida u celokupnom lancu jDNK [13,14,15]. Nanopore mogu biti 

bioloġke [16,17,18], proteinske pore u lipidnim membranama, ļvrste (engl. solid-state) [15,19,20], 

napravljene u neorganskim materijalima, kao ġto su Si3N4, MoS2 ili grafen i hibridne nanopore koje 

predstavljaju kombinaciju bioloġkih i ļvrstih nanopora [21]. Do danas, efikasno sekvenciranje DNK 

je demonstrirano samo pomoĺu bioloġkih nanopora, ļak je i komercijalizovano [11]. Ļvrste 

nanopore imaju neke znaļajne prednosti u odnosu na pore u lipidnim membranama, kao ġto je 

stabilnost u odnosu na uticaje iz okoline (temperatura, viskoznost, PH vrednost, koncentracija soli) i 

moguĺnost jednostavne integracije sa komplementarnom metal-oksidïpoluprovodnik (engl. metal-

oxideīsemiconductor, MOS) tehnologijom.  

Ļvrste membrane u kojima su napravljene nanopore nisu dovoljno tanke da bi se dostigla 

rezolucija od jednog nukleotida pri sekvenciranju DNK. Njihova debljina je reda veliļine 10-20 nm 

[22,23]. Poveĺanje rezolucije moģe se postiĺi postavljanjem nanoelektroda na obodima nanopore 

[24], merenjem transverzalne elektronske struje tuneliranja kroz nukleotide i njenim unakrsnim 

korelisanjem sa jonskom strujom [22,25,26,27] radi pouzdanijeg oļitavanja. Boļne nanoelektrode 

mogu biti izraĽene od metala [25,28,29,30], ugljeniļnih nanocevi (engl. carbon nanotube ï CNT) 

[31,32,33], grafenskih nanotraka (engl. graphene nanoribbon ï GNR) [26,27,34,35,36,37] i MoS2 

[22,23]. Trenutno je sekvenciranje DNK transverzalnom strujom tehniļki veoma izazovno, ali je, 

zahvaljujuĺi brzom napretku nanofabrikacije, nekoliko eksperimenata veĺ prijavljeno [27,38,39,40]. 

Glavni nedostatak oļitavanja transverzalne struje tuneliranja, naroļito pri nerezonantnom 

transportu, kada se elektrohemijski potencijali elektroda i energije tzv. Ăgraniļnihñ orbitala (engl. 

frontier orbitals), odnosno HOMO i/ili LUMO (najviġa popunjena i/ili najniģa nepopunjena 

molekulska orbitala) ne poklapaju, jeste nepovoljno pozicioniranje molekula u odnosu na elektrode 

[28,36]. Ovakvo nesavrġeno pozicioniranje moģe nastati zbog termalnih fluktuacija i uzrokuje 

neodreĽenost oļitavanja nukleobaza pri sekvenciranju DNK. Efikasnost ureĽaja zasnovanih na 

elektronskom transportu kroz jedan molekul u nanoprocepu izmeĽu nanoelektroda najviġe zavisi od 

toga da li HOMO i/ili LUMO doprinose elektriļnoj struji ili ne [28,31,34,35,36,41,42,43,44,45]. 

Kada ove orbitale uļestvuju u transportu, odnosno kada se javlja rezonantni transport, struja 

tuneliranja moģe biti znaļajno poveĺavana, ponekad i za nekoliko redova veliļine [31], ġto 

smanjuje efekat nepovoljne orijentacije molekula u odnosu na elektrode [36]. Kontrola transportnih 
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svojstava ureĽaja vrġi se pomoĺu kontrole prostorne raspodele i energije graniļnih orbitala kroz 

uspostavljanje reģima pinovanja (engl. pinning) u kojem su vrednosti HOMO/LUMO energije i 

elektrohemijskog potencijala na jednoj od elektroda bliske i imaju istu varijaciju sa promenom 

napona. 

Da bi se doġlo do reģima rezonantnog transporta, ļesto se pribegava funkcionalizaciji 

(terminaciji ili pasivizaciji) nanoelektroda tako ġto se na njihove krajeve veģu odreĽeni elementi, 

atomske vrste [31,34,46], grupe ili molekuli [35,38]. Funkcionalizacija moģe da ukljuļi HOMO i/ili 

LUMO u tunelirajuĺi elektronski transport tako ġto ih pribliģava Fermijevom nivou elektroda putem 

nekovalentnih interakcija [31], kao ġto su vodoniļne veze [34] ili ˊīˊ interakcije [38] molekula sa 

grupom koja terminiġe elektrodu. Pored ovakvog pristupa, energija molekulskih nivoa u odnosu na 

Fermijevu energiju EF moģe se podesiti pomoĺu elektrostatiļkog polja koje generiġu dipoli na 

krajevima elektroda, odnosno na njihovoj interfazi [47]. 

Osim merenja jednosmerne struje kao parametra za razlikovanje nukleotida, korisne 

informacije mogu se dobiti i merenjem rektifikacije (Ăispravljanjañ) jonske [48] ili tunelirajuĺe 

struje, kao ġto je predloģeno za bazne parove, odnosno dvostruki DNK lanac (engl. double-stranded 

DNA) [49,50]. MeĽutim, za sekvenciranje je potrebno oļitavanje jDNK. Rektifikaciju tunelirajuĺe 

struje nije jednostavno postiĺi, naroļito u konfiguracijama u kojima ne postoji kovalentna veza 

izmeĽu elektroda i molekula u nanoprocepu izmeĽu njih. U primenama kao ġto su jednomolekulski 

ispravljaļi (engl. rectifiers, odnosno diode) [44,45,51,52,53,24], kod kojih postoje kovalentne veze 

izmeĽu molekula i elektroda, doġlo se do skupa pravila [45,54] za efikasan dizajn ureĽaja koja 

ukljuļuju pinovanje, odnosno kontrolu nad zavisnoġĺu HOMO i/ili LUMO od napona, upravo 

putem pomenutih kovalentnih veza. Nasuprot ovim, u ureĽajima za druge primene, kao ġto su 

sekvenciranje proteina i DNK [9,14,55], ova pravila za postizanje efekta pinovanja ne mogu se u 

potpunosti primeniti, prvenstveno zbog nedostatka kovalentnih veza izmeĽu molekula i elektroda. 

U ovoj disertaciji izuļavane su elektronske i transportne osobine DNK nukleotida u 

nanoprocepu izmeĽu CNT elektroda terminisanih azotom u cilju ispitivanja rektifikacije 

transverzalne struje tuneliranja i njene moguĺe primene u sekvenciranju jDNK. Elektronske i 

transportne osobine dobijene su numeriļki, koristeĺi teoriju funkcionala gustine (engl. density 

functional theory ï DFT) i formalizma neravnoteģne Grinove funkcije (engl. non-equilibrium 

Greenôs function ï NEGF) na konaļnom naponu. NaĽeno je da je strujno-naponska karakteristika 

asimetriļna u odnosu na znak napona za sve nukleotide ï postoji rektifikacija struje, koja je upravo 

posledica pinovanja, odnosno iste varijacije sa naponom HOMO energije i elektrohemijskog 

potencijala jedne od elektroda. Objaġnjeni su uslovi pod kojima dolazi do pinovanja u ovom 

sluļaju, odnosno kada ne postoje kovalentne veze izmeĽu nukleotida i nanoelektroda. Efekat 

pinovanja prati i naelektrisavanje molekula pri promeni napona.  

Osim ovoga, izuļavan je efekat terminacije nanoelektroda razliļitim atomima (N, H, Cl, F, 

S) i pokazano je da, usled pojave dipola na funkcionalizovanim krajevima elektroda, dolazi do 

pojave elektrostatiļkog polja unutar nanoprocepa koje moģe dovesti do pomeranja molekulskih 

nivoa u odnosu na Fermijev nivo elektroda. Terminacija CNT azotom podiģe energiju orbitala 

nukleotida viġe od ostalih terminacija, pa se zbog toga energija HOMO pribliģava Fermijevoj 

energiji, EF. Zbog ovog pomeranja HOMO energije, rektifikacija struje se javlja na niģim naponima 

nego ġto bi to bilo ukoliko bi se koristila klasiļna terminacija vodonikom, tj. terminacija azotom 

Ăpotpomaģeñ rektifikaciju. 

Stoga je predloģeno da se kao potencijalni parametar za oļitavanje sekvence nuleotida u 

jDNK koristi koliļnik rektifikacije RR kao odgovor na kvadratne pulseve naizmeniļnog napona, 

definisan kao odnos transverzalnih struja pri negativnom i pozitivnom naponu [RR = I(īV)/I(V)]. 

Pokazano je da je ovaj parametar manje osetljiv na poloģaj nukleotida u nanoprocepu od amplitude 

struje i da 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 koriġĺenju nanopora i transverzalnih elektroda. Zatim je, u 
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narednom poglavlju, iznet opis koriġĺenih teorijskih (DFT i NEGF) i numeriļkih (SIESTA i 

TranSIESTA) metoda za dobijanje elektronskih i transportnih osobina. U treĺem poglavlju opisani 

su rezultati uticaja razliļitih terminacija nanoelektroda na pomeranje energetskih nivoa molekula na 

nultom naponu dok je u ļetvrtom poglavlju opisan efekat pinovanja na konaļnom naponu. Naredno, 

peto poglavlje tiļe se dobijenih elektronskih i transportnih osobina DNK nukleotida u nanoprocepu 

i diskutovana je njihova moguĺa primena u sekvenciranju DNK. Zatim je izveden zakljuļak 

disertacije, iza kog slede dodatak i reference. 
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1 Savremene metode sekvenciranja DNK 

1.1 Molekul DNK  

Svi ģivi organizmi u ĺelijama nose genetski materijal u obliku DNK, odnosno 

dezoksiribonukleinske kiseline (osim nekih virusa koji imaju ribonukleinsku kiselinu ï RNK). 

Molekul DNK je dugaļak (polimerni) lanac sastavljen od manjih jedinica ï  nukleotida: 

dezoksiadenozin-monofosfat (dAMP), dezoksiguanozin-monofosfat (dGMP), dezoksicitidin-

monofosfat (dCMP) i dezoksitimidin-monofosfat (dTMP). Nukleotidi u DNK lancu su sastavljeni 

od monosaharidnog ġeĺera dezoksiriboze, jedne fosfatne grupe i jedne od ļetiri baze: adenina (A), 

guanina (G), citozina (C) i timina (T). Ġeĺerna i fosfatna grupa nukleotida ļine kiļmu DNK 

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 povezana vodoniļnom vezoma sa komplementarnom bazom 

iz drugog lanca. Naime, adenin  je povezan sa timinom a guanin sa citozinom. Najveĺi nauļni 

doprinos u otkrivanju molekularne strukture DNK imali su Dģejms Votson (James Watson), Frensis 

Krik (Francis Crick), Moris Vilkins (Maurice Vilkins) i Rozalind Frenklin (Rosalind Elsie Franklin) 

[56,57]. Nijhov rad nagraĽen je Nobelovom nagradom za medicinu 1962. godine, koja je dodeljena 

prvoj trojici pomenutih nauļnika, jer se ova nagrada ne dodeljuje posthumno (Rozalind Frenklin je 

preminula 1958. godine).      

 
Slika 1.1 Dvostruki heliks DNK molekula: dve helikoidne strukture popreļno su povezane 

komplementarnim bazama, A-T i C-G. Guanin (G) je obeleģen zelenim, citozin (C) crvenim, timin 

(T) plavim a adenin (A) narandģastim ġtapiĺima. 

Ljudski genom se sastoji od oko tri milijarde parova nukleotida. Oļitavanje redosleda 

nukleotida u lancu DNK, sekvenciranje, daje genetsku informaciju o skladiġtenju i evoluciji 

naslednih osobina.  

 

1.2 Metodi sekvenciranja DNK 

Sekvenciranje DNK je zapoļelo joġ sedamdesetih godina proġlog veka kada je Frederik 

Sanger (Frederic Sanger) postavio metod za sekvenciranje DNK [7]. Sangerov metod je hemijski 

metod sekvenciranja pomoĺu kog se mogu sekvencirati lanci DNK koji sadrģe oko 400 do 900 

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

nagraĽen 1980. godine Nobelovom nagradom za hemiju. 

Koristeĺi Sangerov metod 1990. godine je pokrenut projekat za sekvenciranje ljudskog 

genoma (engl. Human genome project ï HGP) ġto se smatra jednim od najveĺih podviga u 

medicinskim istraģivanjima [5,6]. Projekat sekvenciranje genoma je zavrġen 2003. godine i po prvi 

put je izvedeno sekvenciranje kompletnog genoma koji je prisutan u ĺelijama ljudskog tela. O 
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kompleksnosti projekta nam govori ļinjenica da je trajao trinaest godina sa troġkovima od preko tri 

milijarde dolara za dobijanje uvida u genom koji ima oko tri milijarde nukleotida.  

Projekat je uraĽen uz koriġĺenje Sangerovog pristupa pa su dalja ispitivanja bila usmerena 

ka nalaģenju metoda koje ĺe dati sliļne ili ļak preciznije rezultate za mnogo manje vremena i novca 

[4]. Iako je projekat ljudskog genoma zvaniļno zavrġen, istraģivanja su nastavljena jer je bilo 

potrebno identifikovanje pojedinih gena naġeg genoma (ukupno 20.000 do 25.000 gena koji 

uļestvuju u izgradnji genoma) i poznavanje njihovih funkcija. 

Tako su poļeli da se razvijaju i unapreĽuju novi, ne-Sangerovi metodi u cilju smanjenja 

vremena i troġkova potrebnih za oļitavanje sekvenci jer je Sangerov metod veoma dugotrajan i skup 

proces. Dok se Sangerovim metodom moģe sekvencirati samo veoma mali deo DNK, novim 

metodama, zasnovanim na paralelizaciji procesa sekvenciranja, omoguĺeno je ļitanje na stotine ili 

hiljade gena odjednom, tj. sekvenciranje miliona fragmenata stvarajuĺi ogromnu koliļinu podataka. 

(Tabela 1). 

Tabela 1 Platforme za sekvenciranje DNK. Brojevi predstavljaju duģinu lanaca koji smo razmatrali, 

taļnost, vreme ļitanja i cenu za svaku platformu [58]. Skraĺenice bp i Gb u tabeli znaļe bazni 

parovi i gigabazni parovi. 

Platforma 
Duģina lanca 

(bp) 

Taļnost 

(%) 

Vreme 

ļitanja 

Baze po koraku 

(Gb) 
Cena/Gb 

454 Roche 1000 99 24 sata 0.54 $10,000 

SOLiD 75 99.9 7 dana 520 $10 

Illumina 300 99.9 3 dana 1800 $10 

Ion Torrent  400 99 2 sata 15 $100 

Pacific 

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

Oxford Nanopore 10,000 90  2 dana 42 $1000 

Ove metode se meĽusobno razlikuju po naļinu sekvenciranja i zahtevaju manje vremena i 

novca od Sangerovog metoda. Razvijeno je nekoliko generacija instrumenata koji se razlikuju po 

brzini, preciznosti, veliļini fragmenata, naļinu njihove detekcije i analize. Uprkos ovom napretku, 

masovno personalizovano leļenje je joġ uvek veliki izazov [12]. Roche 454 je prvi komercijalno 

dostupan ureĽaj za automatsko sekvenciranje DNK [59]. Pored Roche 454 koriste se i ureĽaji: 

Illumina, SOLiD, IonTorrent, Pacific Biosciences i Oxford Nanopore. Oxford Nanopore 

Technologies Limited je britanska kompanija koja razvija i prodaje ureĽaje zasnovane na 

nanoporama (ukljuļujuĺi prenosivi DNK sekvencer, MinION) za direktnu analizu pojedinaļnih 

DNK lanaca [60]. 

 

1.3 Metodi sekvenciranja zasnovani na nanoporama 

Koriġĺenjem nanopora zapoļela je era razvoja novih tehnika za sekvenciranje. Prednost 

koriġĺenja nanopora leģi u ļinjenici da nije potrebno praviti manje delove lanca DNK koje treba 

sekvencirati niti oznaļavati hemijski sastav uzorka. Nanopora je rupa u tankom sloju materijala 

nanometarskih dimenzija (Slika 1.2). Osnovni cilj je da se, dok jDNK prolazi kroz nanoporu, 

detektuje svaki od DNK nukleotida merenjem varijacije jonske struje u nanopori ili transverzalne 

struje pomoĺu nanoelektroda postavljenih oko pore.  
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Slika 1.2 Nanopora u grafenu napravljena pomoĺu elektronskog snopa [61]. 

 
Slika 1.3 Bioloġke nanopore: a) alfa-hemolizin (Ŭ-hemolysin), b) MspA (Mycobacterium 

smegmatis porin), i c) Phi29 connector [62]. 
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Bioloġke nanopore (Slika 1.3) sadrģe transmembranske proteine, tj. porine koji na lipidnim 

membranama otvaraju pore kroz koje se, koristeĺi elektroforezu, mogu provuĺi molekuli DNK [63] 

Najļeġĺe koriġĺene bioloġke nanopore su proteinske pore alfa-hemolizin (Ŭ-hemolysin) [64] i MspA 

(Mycobacterium smegmatis porin) [17] (Slika 1.3a,b). Alfa-hemolizin je izolovan iz bakterije 

Staphylococcus aureus. Najmanja alfa-hemolizin nanopora koja se moģe napraviti je preļnika 1.4 

nm. Nanopora MspA dobija se iz bakterije Micobacterium smegmatis i zbog povoljnije strukture 

predstavlja poboljġanje u odnosu na alfa-hemolizin nanoporu. Ova nanopora ima preļnik od oko 

2.14 nm i sadrģi manji kanal, ġto omoguĺava detekciju jDNK. 

Prvo provlaļenje DNK kroz bioloġku poru, tj. provlaļenje jednostrukih polinukleotida DNK 

(jDNK) i RNK (jRNK) kroz dvoslojnu lipidnu, alfa-hemolizin nanoporu koriġĺenjem elektroforeze, 

su izveli Dģon Kasjanovic (John J. Kasianowicz) i kolege 1996. godine [64]. Iako je sekvenciranje 

DNK izvedeno samo pomoĺu bioloġkih nanopora uvoĽenjem molekula koji spreļava kretanje DNK 

molekula unazad (engl. ratchet) [65], ovaj tip pora ima i svojih nedostataka, koji se pre svega 

ogledaju u nestabilnosti u odnosu na promenu spoljaġnjih parametara, ġto rezultira loġijim signalom 

prilikom merenja struje. 

Ļvrste nanopore (Slika 1.2) prevazilaze neke od nedostataka kratko-ģiveĺih bioloġkih 

nanopora: stabilnije su, moģemo kontrolisati njihovu geometriju, npr. preļnik i duģinu kanala, 

mehaniļki su izdrģljivije, imaju manju osetljivost na spoljaġnje parametre i lakġe se integriġu u 

ureĽaje bazirane na modernim silicijumskim i MOS tehnologijama. Prve ļvrste nanopore su 

napravljene pomoĺu jonskog snopa 2001. godine [66]. Nanopore u silicijum nitridnim membranama 

bile su prva alternativa bioloġkim nanoporama za sekvenciranje DNK. MeĽutim, problemi u 

koriġĺenju ļvrstih nanopora se javljaju zbog poveĺanog ġuma ili nemoguĺnosti kontrole debljine 

membrane na atomskom nivou, jer njihova debljina nije dovoljno mala da bi rezolucija dostigla 

jedan nukleotid u DNK lancu. 

 
Slika 1.4 Ġematski prikaz za sekvenciranje jDNK koji se zasniva na merenju a) jonske struje u 

pravcu kretanja DNK i na merenju b) transverzalne elektronske struje, u pravcu koji je normalan na 

pravac kretanja DNK [67]. 

Nukleotide u DNK lancu moģemo detektovati merenjem jonske (Slika 1.4a) [12] ili 

transverzalne tunelirajuĺe struje (Slika 1.4b) [67] ili njihovom unakrsnom korelacijom 

[22,25,26,27]. Jonska struja predstavlja usmereno kretanje jona u elektriļnom polju. Kada nema 

nukleotida, jonska struja neometano teļe kroz nanoporu u longitudinalnom pravcu (u pravcu 
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kretanja jDNK) i ima vrednosti reda nA (Slika 1.4a) u odnosu na vrednosti kada je nukleotid u pori. 

Nukleotid svojom zapreminom ometa protok jona i uzrokuje pad u vrednosti struje. Razlike u 

vrednostima jonske struje u odnosu na to kada nema nukleotida omoguĺava sekvenciranje DNK.  

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 

ugraĽene nanoelektrode. Razlike u vrednostima transverzalne elektronske struje prilikom prolaska 

jDNK potiļu od razliļitih strukturnih i elektronskih osobina pojedinaļih nukleotida koji se u 

odreĽenom momentu naĽu izmeĽu elektroda.  
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2 Teorijske i numeriļke metode  

Da bi se razumela kompleksnost mnogoļestiļnih sistema koji se nalaze izvan ravnoteģe i da 

bi se pravilno interpretirali eksperimentalni rezultati, potrebno je kombinovati i unapredititi metode 

kvantne teorije polja [68], mnogoļestiļne fizike [69,70], statistiļke fizike [71,72] i kvantne 

transportne teorije [73]. Nekoliko kljuļnih stvari se nameĺe kao glavni izazov:  

 

1. adekvatni opis mnogoļestiļnog sistema, ġto je samo po sebi komplikovano i onda kad je 
sistem u ravnoteģi, kao i problem nenaruġavanja zakona odrģanja; 

2. formalni i praktiļan naļin da se ukljuļe poļetni uslovi; 

3. hijerarhija razliļitih neravnoteģnih reģima u smislu karakteristiļnih vremena i identifikacija 
procesa koji u datom vremenskom opsegu dominantno doprinose pojavi ili efektu, kao i 

procesa koji se mogu zanemariti; 

4. uticaj koji spoljaġnja polja imaju na sistem; 

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 molekula, naglasiĺe se najvaģniji 

koncepti na kojima su ideje kvantnog transporta izgraĽene. Teorija mora zadovoljiti zahtev za 

redukovanim opisom sistema, za poznavanjem karakteristiļnih vremena koja odreĽuju prirodu 

transportnog reģima, kao i za moguĺnoġĺu uvoĽenja kvaziļestiļnih stanja. Pod redukovanim 

opisom sistema se podrazumeva da je moguĺe sve relevantne osobine sistema predstaviti kroz 

redukciju mnogoļestiļnog statistiļkog operatora, tj. kroz poznavanje jednoļestiļne distribucije. 

Ovo podrazumeva zatvorenost jednaļine kretanja jednoļestiļnog statistiļkog operatora, ili 

jednoļestiļne Grinove funkcije, u smislu prekidanja beskonaļne BBKGY (engl. BogoliubovïBornï

GreenïKirkwoodïYvon) hijerarhije jednaļina [74,75]. U kolikoj meri se prvi zahtev moģe ostvariti, 

zavisi od karakteristiļnih vremena. Joġ je Bogoljubov predloģio  vremensku hijerarhiju koju je 

podelio na vreme trajanja sudara (kolizije) Űc, vreme izmeĽu sudara (koliziono vreme) Űr, i 

hidrodinamiļko vreme Űh [74], Ovim vremenima su za Fermijeve brzine pridruģene odgovarajuĺe 

dimenzije: domet potencijala, tj. veliļina ļestice (za Űc), srednji slobodni put, tj. proseļno rastojanje 

izmeĽu ļestica (za Űr)  i karakteristiļna duģina koja za dati sistem meri nehomogenost (za Űh). U 

modernoj interpretaciji, Űc je vreme trajanja haosa i nestajanja korelacija,  Űr  je vreme relaksacije 

potrebno da doĽe to termalizacije sistema, a Űh je vreme relaksacije prostornih nehomogenosti 

sistema. Svakom od ovih vremena su pridruģene odgovarajuĺe faze kroz koji sistem izvan ravnoteģe 

prolazi: vremenu Űc odgovara period (epoha) haotiļnog, ili inicijalnog stanja sistema, vremenu Űr 

odgovara kinetiļki period, a vremenu Űh odgovara hidrodinamiļki period. Ova tri perioda u 

najveĺem broju sluļajeva (za slabo korelisane sisteme!) zadovoljavaju sledeĺu relaciju 

Űc<< Űr<<  Űh. 

Primenljivost redukovanog opisa sistema je po pravilu ograniļena na vremena koja su duģa 

od Űc. Kada se govori o relaksacionim mehanizmima, oni su dominantno odreĽeni elektron-elektron 

interakcijom (rasejanjem), elektron-jon (ġupljina) interakcijom, jon (ġupljina)-jon (ġupljina) 

interakcijom, odnosno rasejanjem, kao i interakcijom sa kolektivnim ekscitacijama, poput fonona, 

plazmona itd. TakoĽe, relaksacioni mehanizmi ukljuļuju i interakciju sa okolinom. Na primeru 

molekula kroz koji protiļe elektriļna struja, relaksacija je izmeĽu ostalog ostvarena i kroz spregu sa 

elektrodama. U toku vremena Űc inicijalne korelacije iġļezavaju zahvaljujuĺi relaksacionim 

mehanizmima, pa se nakon tog vremena jednoļestiļnim distribucijama, odnosno jednoļestiļnim 
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statistiļkim operatorima mogu opisati jednaļine kretanja mnogoļestiļnog sistema. Ovo predstavlja 

poļetak kinetiļkog perioda sistema. U toku tog perioda relaksiraju energija i impuls, odnosno 

jednoļestiļne neravnoteģne distribucije (statistiļki operatori), ka ravnoteģnim funkcijama. Nakon 

toga nastupa hidrodinamiļki period u toku kog makroskopske veliļine poput pritiska, temperature i 

gustine ļestica relaksiraju ka ravnoteģnim vrednostima kroz procese poput difuzije, termalnog 

provoĽenja, ili hemijskih reakcija. Kada se govori o vremenu Űc, trebalo bi uzeti u obzir da u 

mnogoļestiļnom sistemu postoji dodatna hijererhija karakteristiļnih vremena koja meri kojom 

brzinom iġļezavaju korelacije N-tog, N-1-og, N-2-og,...,3-eg, 2-og reda. Najbrģe ĺe relaksirati 

korelacije N-tog reda, nakon ļega sledi relaksacija korelacija niģih redova. Pod Űc se u sluļaju N-

ļestiļnog sistema podrazumeva vreme koje odgovara relaksaciji korelacija N-tog reda.  Vreme 

relaksacije korelacija proizvoljnog reda odreĽeno je parametrom sprezanja (engl. coupling 

parameter)  ũ koji se moģe razumeti kao odnos izmeĽu srednje potencijalne energije i srednje 

kinetiļke energije ļestice [76]. Ovim parametrom se meri idealnost sistema u smislu da dominacija 

kinetiļkog doprinosa energiji u odnosu na potencijalnu energiju oznaļava (pribliģno) idealan 

sistem, ili slabo neidealan (kod kog je ũ<1). Za vrednosti ũ>1, govori se o snaģno neidealnom 

sistemu koji znaļajno odstupa od modela idealnog gasa. Kako ĺe se kasnije pokazati, nezavisno 

kretanje dve ļestice jedne u odnosu na drugu predstavlja idealni sluļaj, dok ĺe svako odstupanje od 

nezavisnog kretanja predstavljati meru neidealnosti. U kvantnom opisu se pod idealnim sluļajem 

mora uraļunati i postojanje izmenske interakcije. Teorije srednjeg polja (engl. mean field theories) 

uzimaju postojanje idealnih sistema. Nenultost parametra sprezanja znaļi i da je unutar N ļestiļnog 

sistema naruġena unitarna evolucija observabli reda niģeg od N. U praksi, mi imamo jednoļestiļne 

observable, poput kinetiļke energije i dvoļestiļne observable poput Kulonove interakcije. 

Parametrom sprezanja je obezbeĽeno postojanje relaksacionih procesa. U sluļaju zatvorenih 

sistema koji su opisani kroz teorije srednjeg polja, relaksacioni procesi ne postoje, ali jednom kad se 

tako opisanom sistemu dozvoli da interaguje sa okolinom, situacija se menja. Kako pod relaksacioni 

proces spada i interakcija sa okolinom otvorenog sistema, to onda znaļi i da parametar sprezanja 

poseduje i doprinos usled interakcije sa okolinom. Ovaj mehanizam ĺe biti od presudne vaģnosti za 

opis kvantnog transporta kroz sisteme koji su inicijalno izolovani, poput molekula, u kojima je 

Kulonova interakcija aproksimirana srednjim poljem, a koji su naknadno izvedeni iz ravnoteģe kroz 

ostvarenu spregu sa dve elektrode na konaļnom naponu. Neunitarnost evolucije ovakvog otvorenog 

sistema se ogleda u efektivnom Hamiltonijanu koji sadrģi imaginarni doprinos, koji je upravo 

parametar sprezanja ũ. Konaļno, u tesnoj vezi sa zahtevom za redukovanjem sistema i 

poznavanjem karakteristiļnih vremena i neravnoteģnih reģima stoji i koncept kvaziļestiļnih stanja 

[69]. Redukcija sa N-ļestiļnog na jednoļestiļni opis i zatvaranje jednaļine kretanja jednoļestiļnog 

statistiļkog opratora (ili jednoļestiļne Grinove funkcije) prekidanjem BBKGY hijerarhije nuģno 

vodi ka renormalizaciji jednoļestiļnih stanja. Realni doprinos takve renormalizacije pomera 

vrednosti energija jednoļestiļnih stanja u odnosu na vrednosti koju bi ta stanja imala u odsustvu 

interakcije, odnosno sprezanja sa okolinom i svim stepenima slobode koji su kroz redukciju 

uklonjeni. Imaginarni doprinos renormalizacije daje konaļnost ģivota jednoļestiļnih stanja i on je 

jednak parametru sprezanja ũ. Zbirno, realni i imaginarni doprinos energiji jednoļestiļnog stanja 

daju kompleksnu veliļinu koja se naziva samoenergija (engl. self-energy), pa stanje kome je ovakva 

renormalizovana energija pridruģena, nije stanje izolovane ļestice, poput jednog elektrona u nekom 

potencijalu, veĺ je u pitanju kvaziļestiļno stanje. Ovo stanje ima konaļno vreme ģivota koje je 

blisko vremenu relaksacije Űr. Sa druge strane, vreme koje je potrebno da bi se kvaziļestica 

formirala pribliģno odgovara korelacionom vremenu Űc. Kvaziļestiļni opis ima smisla dok god je 

zadovoljeno da je Űc<<Űr. Odavde se moģe zakljuļiti da je u sluļaju jakih korelacija, odnosno snaģno 

neidealnih sistema (ũ>>1), kvaziļestiļni opis neadekvatan. Za sisteme koji su u ovoj tezi izuļavani, 

ovakvi sluļajevi su izbegnuti, ġto otvara moguĺnost primene sofisticiranih teorijskih metoda 

prilagoĽenih kvaziļestiļnom opisu.    
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Oblast molekularne elektronike izuzetno je napredovala od vremena kad je prvi put teorijski 

predloģeno koriġĺenje molekula kao elektronskih ureĽaja [77] i kad je prvi put eksperimentalno 

realizovan molekulski spoj sa elektrodama [78,79]. Pored razvoja eksperimentalnih tehnika, za 

puno razumevanje procesa elektronskog transporta razvijene su brojne teorijske metode. Istorijski 

gledano, proġirenja ravnoteģne teorije na neravnoteģne procese je doġlo kroz koncept linearnog 

odgovora [72,80] (engl. linear response), koji je uspeġno opisivao transportne procese u korelisanim 

sistemima koji su blizu ravnoteģe. Redukovanje operatora gustine (statistiļkog opreatora) je kroz 

veĺ pomenutu BBGKY hijerarhiju veoma opġte ukljuļio neravnoteģni opis, koji je naknadno 

proġiren i na kvantne sisteme i koji je pruģio moguĺnost za izvoĽenje generalizovanih kvantnih 

kinetiļkih jednaļina. Brojni autori su predloģili razne naļine kako da se izvrġi takvo izvoĽenje 

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

opġte kinetiļke jednaļine [83]. Teorija polja je donela nov naļin izvoĽenja kvantnih kinetiļkih 

jednaļina kroz koriġĺenje neravnoteģnih Grinovih funkcija [84,85,86,87]. TakoĽe, neravnoteģni 

opis sistema je moguĺ kroz ļisto mehaniļki koncept molekularne dinamike [88], a razvijeno je i 

proġirenja ove tehnike na sisteme gde dominiraju kvantni efekti [89,90].   

Teorijske metode koje se koriste se mogu svrstati u nekoliko velikih grupa:  

1. Metode jednoļestiļnog opisa 

2. Metode mnogoļestiļnog opisa 

3. Metode matrice gustine, tj. statistiļkog operatora 

4. Semiklasiļne metode 

5. Metode renormalizacione grupe 

U metode jednoļestiļnog opisa spadaju teorija rasejanja (engl. scattering theory) gde 

posebno mesto zauzima Landauer-Butikerov formalizam [91,92,93,94,95], teorije funkcionala 

gustine [96,97,98,99,100], kao i neravnoteģne Grinove funkcije [101,102,103] u aproksimaciji 

srednjeg polja. TakoĽe, u okviru jednoļestiļnog opisa se koriste tehnike kojima se vrġi prelazak sa 

neravnoteģnog, stacionarnog sistema na efektivni, ravnoteģni sistem [104]. Na taj naļin su 

sprovedene uspeġne teorijske studije transporta kroz rezonantne nivoe [105], Andersonove 

neļistoĺe [106], Anderson-Holġtajnove modele [107], itd.   

U metode mnogoļestiļnog opisa spadaju tehnike koje se primenjuju onda kad jednoļestiļna 

slika nije pouzdana za opis. Koriġĺenje mnogoļestiļne talasne funkcije primenjene na Hilbertov 

prostor je u praksi nemoguĺe, pa su razvijene metode kojima se redukovanjem Hilbertovog prostora 

mogu numeriļki konstruisati mnogoļestiļne talasne funkcije. U te metode spadaju numeriļka 

renormalizaciona grupa (NRG) [108,109], tehnike matriļnog proizvoda stanja (engl. matrix product 

state-MPS) [110], koje se, primenjene na kvantni transport, u literaturi ļesto navode i kao metode 

vremenski zavisne renormalizacione grupe matrice gustine (engl. time-dependent density matrix 

renormalization group-DMRG) [111,112], multikonfiguraciona vremenski zavisna Hartrijeva 

aproksimacija (engl. multiconfiguration time-dependent Hartree-MCDTH) [113,114] itd.  

Metode matrice gustine (statistiļkog operatora) podrazumevaju da se sistem moģe podeliti 

na molekulski region i na okolinu (npr. elektrode). Dok statistiļki operator ļitavog sistema evoluira 

u skladu sa Liuvil-fon Nojmanovom jednaļinom (unitarna evolucija), redukcija na statistiļki 

operator molekulskog (centralnog) regiona daje neunitarnu evoluciju ovog regiona. Razliļiti metodi 

postoje a fokus im je na redukovanom statistiļkom operatoru, odnosno matrici gustine (engl. 

density matrix methods-DMM) [115,116,117]. Dok dijagonalni elementi ovakve matrice daju 

informacije o verovatnoĺi da se izmere stanja u centralnom regionu, vandijagonalni elementi govore 

o koherenciji izmeĽu tih stanja. Dinamika matriļnih elemenata je data kroz generalizovane kvantne 

master jednaļine (engl. generalized quantum master equations-GQME), gde u zavisnosti od 

karakteristiļnih vremena vaģnu ulogu mogu imati i Ămemorijski efektiñ. U okviru kinetiļke faze 

evolucije sistema, ovi efekti se mogu zanemariti, ļime se ulazi u Markovljev reģim 

[118,119,120,121]. U suprotnom, govorimo o dinamici korelacija i ne-Markovljevom reģimu, gde 

vremenska retardacija, kojom se opisuju memorijski efekti, mora da bude uvedena tako da ne 
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naruġava zakone odrģanja [122,123,124,125]. Numeriļki, reġavanje GQME je ļesto ograniļeno na 

vremenski kratke propagacije [126], ali u situacijama kad se moģe preĺi u Markovljev reģim, 

vremenska propagacija jednaļine stanja moģe da ukljuļi proizvoljno vreme. OdreĽivanje 

memorijskog jezgra je neophodno u ne-Markovljevom limitu, ali je zahtevno i brojne tehnike su 

razvijene u svrhu njegovog raļunanja. Dve najuspeġnije tehnike koje se oslanjaju na DMM su 

hijerarhijska jednaļina kretanja (engl. hierarchical equation of motion-HEOM) [127,128,129,130] i 

iterativna sumacija pat integrala (engl. iterative summation of path integrals-ISPI) [131,132]. Znaļaj 

HEOM jeste ġto se u svojoj vremenski zavisnoj verziji linearno skalira sa vremenom ġto mu u 

odnosu na druge vremenski zavisne transportne teorije daje znaļajnu numeriļku prednost. Metod 

ISPI moģe da numeriļki egzaktno izrazi vremenski zavisne observable ukoliko se uzme dovoljno 

mala vremenska diskretizacija.  

U okviru semiklasiļnih metoda se pored Bolcmanove jednaļine i njenih modifikacija [84], 

ļesto koriste i Mekkardi-Mejer-Milerova (McCurdy-Meyer-Miller -MMM) metoda [133,134], 

Miler-Vajtov (Miller-White) pristup [135], kao i Svensonovo (Swenson) preslikavanje [135] koje se 

oslanja na rezultate prethodna dva metoda i preslikava mnogoļestiļni Hamiltonijan u drugoj 

kvantizaciji na klasiļni model gde je oļuvana fermionska  priroda elektrona.  

Metodi renormalizacione grupe ĺe dati pod odreĽenim uslovima veoma dobre rezultate, 

posebno kad se posmatraju svojstvena stanja Hamiltonijana u uskom energetskom opsegu (na 

primer kod Kondo efekta). Pored veĺ pomenutog NRG metoda, tu su znaļajni i metodi 

perturbativne renormalizacione grupe (engl. perturbative RG) [136,137] i funkcionalne 

renormalizacione grupe (engl. functional RG) [138,139]. Perturbaciona teorija bazirana na GQME 

je uspeġno spregnuta sa metodama renormalizacione grupe u realnom vremenu [140,141]. 

Kao ġto je veĺ napomenuto, tehnike neravnoteģnih Grinovih funkcija predstavljaju moĺan 

metod primene kvantne teorije polja na GQME i predstavljaju alat pomoĺu kog se u potpunosti 

mogu uraļunati svi mnogoļestiļni efekti. U praksi meĽutim, postoje problemi i ograniļenja zbog 

kojih ovaj formalizam predstavlja tek neophodnu bazu i daje teorijski okvir unutar kog je potrebno i 

moguĺe ugraditi teorije koje uspeġno nadomeġĺuju nedostatke koji se u praktiļnom smislu javljaju 

kod Grinovih funkcija. Neophodan zahtev koji svaka transportna teorija mora da zadovolji jeste 

nenaruġenje jednaļine kontinuiteta [84]. U formalizmu Grinovih funkcija postoje aproksimacije 

koje se uvode sa ciljem da se kroz jednoļestiļni opis uspeġno ugrade i mnogoļestiļni efekti usled 

interakcije. Oblik tih aproksimacija je uslovljen zakonima odrģanja i poznato je svega pet reġenja 

[84,85]: Hartrijeva, Harti-Fokova, druga Bornova, T-aproksimacija i GW (dinamiļki ekranirana 

Harti-Fokova aproksimacija). Dok prve dve aproksimacije predstavljaju aproksimacije srednjeg 

polja u kojima nije obuhvaĺen kvaziļestiļni opis stanja konaļnog ģivota, ostale aproksimacije 

uvode interakcionu samoenergiju koja ima nenulti imaginarni doprinos. Sve navedene 

aproksimacije zadovoljavaju jednaļinu kontinuiteta, pa samim tim mogu da se koriste u raļunanju 

transporta. Da bi se transport kroz nanosisteme opisao, neophodno je i da se interakcija u takvim 

sistemima tretira na ġto je moguĺe preciznijem nivou. Ovde se javlja problem, buduĺi da meĽu 

nabrojanim aproksimacijama, svaka od njih interakciju uraļunava na nivou koji moģe biti 

zadovoljavajuĺi tek za odreĽene sisteme i pod posebnim uslovima. Tako Hartrijeva i Harti-Fokova 

aprosimacija ne ukljuļuju nikakve korelacije izmeĽu kretanja dve ļestice koje se dodaju sistemu, pa 

se ļestice kreĺu nezavisno u srednjem polju. Jednoļestiļna stanja su stabilna (beskonaļno vreme 

ģivota) i ne postoji moguĺnost sudara, pa samim tim ni ġansa da ļestice preĽu iz jednog u neko 

drugo jednoļestiļno stanje. Druga Bornova aproksimacija je nelokalna i predstavlja 

najjednostavniju aproksimacija koja uraļunava korelacije. Na joġ sofisticiranijem nivou i GW 

uraļunava ne samo korelacije, veĺ veoma dobro i efekte polarizacije kroz uvoĽenje dielektriļne 

funkcije, ali je za punu implementaciju na mnogoļestiļnom sistemu, GW aproksimacija izuzetno 

numeriļki zahtevna i u praksi se dodatno prave pojednostavljenja kako bi se ova aproksimacija 

implementirala [142,143]. Ukoliko je potencijal jak, ali kratkodometan, T aproksimacija moģe 

predstavljati prihvatljivo reġenje (jako korisna ako imamo potencijal ļvrsto vezanih elektrona 
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jezgra), koje se u limitu male gustine ļestica redukuje na standardnu teoriju rasejanja. Nijedna od 

ovih aproksimacija nema zadovoljavajuĺe ponaġanje koje bi u ġirokom opsegu razliļitih sistema 

moglo zadovoljavajuĺe da opiġe interakciju i mnogoļestiļne efekte. MeĽu ovim reġenjima, GW je u 

tom smislu najuniverzalnija, ali zbog teġkoĺa u implementaciji, primenljiva na sisteme sa malim 

brojem ļestica [143]. Zato se traģi reġenje u kome bi postojala teorija koja dobro opisuje interakciju 

i mnogoļestiļne efekte, koja je pogodna za primenu na razliļitim fiziļkim sistemima, koja je 

primenljiva na velikom broju ļestica i koja ne naruġava zakon odrģanja naelektrisanja. Grinove 

funkcije su rezolventa Hamiltonijana, pa bi ova teorija u modelnom Hamiltonijanu morala da 

pomenute mnogoļestiļne efekte, koji su u formalizmu Grinovih funkcija inkorporirani kroz 

interakcionu samoenergiju, predstavi na naļin koji prevazilazi ograniļenja za samoenergiju, koja su 

nametnuta zakonima odrģanja. Takva teorija postoji i naziva se teorija funkcionala gustine, a u 

daljem tekstu ĺe se skraĺeno nazivati DFT [96,97]. Ova teorija je teorija srednjeg polja, koja je u 

principu egzaktna i univerzalna i koja kroz praktiļnu implementaciju sa velikom preciznoġĺu moģe 

da obuhvati mnogoļestiļne, izmensko-korelacione efekte. Posebna pogodnost dolazi otuda ġto je u 

pitanju teorija srednjeg polja jer ne dolazi do naruġavanja jednaļine kontinuiteta. Isto tako, jedino 

teorije srednjeg polja dozvoljavaju da se u izrazu za jaļinu struje na konaļnom naponu, a koji se 

dobija u formalizmu Grinovih funkcija, prepozna doprinos koji po svom fiziļkom znaļenju 

predstavlja koeficijent transmisije kroz izuļavani sistem. Ovo dolazi otud ġto je Hamiltonijan u 

teoriji srednjeg polja kvadratiļan, pa se pogodnom unitarnom transformacijom moģe 

dijagonalizovati, ļime se uspostavlja jasna veza izmeĽu teorije rasejanja, tj. S-matrice i Grinovih 

funkcija [144]. Pitanje koje ostaje jeste, da li se u formalizmu u kome u modelnom Hamiltonijanu 

ne postoji eksplicitan doprinos interakcione samoenergije, mogu izuļavati transportne osobine koje 

nuģno nameĺu konaļnost ģivota stanja kvaziļestica? Odgovor je potvrdan i nalazi se u Landauer-

Butikerovom razumevanju kvantnog transporta kroz mezoskopske i nanoskopske sisteme 

[91,92,93]. Nemoguĺe je razmatrati transportne osobine kvantnih sistema, a da se u ļitavu analizu 

ne ukljuļe i elektrode koje, kao rezervoari elektrona, ostvaruju manje ili viġe jaku spregu sa 

sistemom koji se prouļava (npr. molekul, kvantna taļka). Zbog ostvarenog kontakta sa elektrodama, 

individualnost molekula i njegova razliļivost u odnosu na elektrode se gubi i pad napona se dogaĽa 

na kompozitnom sistemu, tzv. centralnom regionu (engl. central region), ili proġirenom molekulu 

(engl. extended molecule), koji se sastoji od fiziļkog molekula i delova leve i desne elektrode, koji 

su najbliģi molekulu i koji ga ekraniraju. Kroz formalizam Grinovih funkcija uspeġno se moģe 

napraviti podela ļitavog beskonaļnog sistema na dve polubeskonaļne elektrode, od kojih je svaka u 

stanju sopstvene ravnoteģe, sa zadatom Fermijevom raspodelom i odgovarajuĺim elektrohemijskim 

potencijalom i na neravnoteģni centralni region koji je konaļnih dimenzija. Molekul perturbuje 

male delove elektroda (nekoliko kristalnih ravni) sa kojima je u kontaktu, a izvan granica 

centralnog regiona se prostiru ravnoteģni delovi elektroda koje molekul ne perturbuje. Ravnoteģni 

delovi su ekvipotencijalni, pa u njima nema elektriļnog polja. Ovo nadalje znaļi da je nenulto polje 

prisutno jedino u centralnom regionu i da su linije polja takve da ostaju konfirnirane unutar ove 

oblasti. Na osnovu Gausove teoreme, zakljuļuje se da je centralni region elektroneutralan. 

Kvaziļestiļni opis centralnog regiona dolazi od kontakta sa elektrodama. Ovaj kontakt omoguĺava 

da se konaļnost ģivota stanja uvede kroz kontaktnu samoenergiju. Na ovaj naļin se nameĺu 

graniļni uslovi za konaļan, ali neravnoteģni sistem i pravi se veoma uspeġan kompromis izmeĽu 

ravnoteģne teorije primenljive na konaļnim, ili periodiļnim sistemima (DFT) i Grinovih funkcija. 

Dok se DFT koristi kako bi se uspeġno opisala interakcija i izmensko-korelacioni efekti, Grinove 

funkcije se koriste kako bi se izveli izrazi pomoĺu kojih ĺe se opisati neravnoteģna elektronska 

gustina u centralnom regionu, a koja predstavlja neophodan "sastojak" za implementaciju DFT. 

Pokazaĺe se da ova ideja vodi ka samousaglaġenoj ġemi koja je postala osnova state-of-the-art 

numeriļkih alata za raļunanje elektronskog transporta.  
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2.1 Teorija funkcionala gustine (DFT) 

Predmet proraļuna u fizici ļvrstog stanja su mnogoļestiļni sistemi na atomskom nivou. 

Reġenje Ġredingerove jednaļine mnogoļestiļnog sistema  

 

Ὄȿ‪ἃ Ὁȿ‪ἃ               (2.1) 

 

bi nam dalo sve osobine sistema. MeĽutim, analitiļki Ġredingerovu jednaļinu moģemo reġiti samo 

za jednoelektronski sistem (vodonikov atom). Hamiltonijan sistema od N elektrona i M pozitivno 

naelektrisanih jezgara naelektrisanja Z moģemo napisati u obliku: 

 

Ὄ
ᴐ
В ​ В

ᴐ
​ В

► ►
В

╡ ╡
ὩВ

► ╡ȟ ὠ .     (2.2) 

 

Ļlanovi u gornjem izrazu predstavljaju redom: kinetiļku energiju elektrona, kinetiļku energiju 

jezgara, energiju interakcije izmeĽu elektrona, energiju interakcije izmeĽu jezgara, energiju 

interakcije izmeĽu elektrona i jezgara, dok je ὠ  spoljaġnji potencijal u kome se sistem elektrona i 

jezgara nalazi. Zbog velikog broja stepeni slobode elektrona i jezgara, Ġredingerovu jednaļinu je u 

praktiļnom smislu nemoguĺe egzaktno reġiti. Numeriļki se problem moģe pojednostaviti 

uvoĽenjem odreĽenih aproksimacija. Born-Openhajmerova aproksimacija je uvedena zbog velike 

razlike u masama elektrona i jezgara koja je reda me/MI = 10
-3 
ï 10

-5
 ġto ĺe omoguĺiti da dinamiku 

ovih ļestica tretiramo odvojeno.  

U opisu mnogoļestiļnog sistema, fokus ĺe biti na dinamici elektrona. Zato se doprinosi koji 

dolaze od interakcije elektrona sa jezgrima mogu tretirati kao dodatno spoljaġnje polje u kome se 

kreĺu elektroni i to polje se pridruģuje postojeĺem spoljaġnjem potencijalu.  

Kako bi se uveo i spinski stepen slobode, koristiĺe se varijabla x, kao oznaka za prostorno-

spinski par x (r, ů), a integracija po ovoj varijabli oznaļava sledeĺu operaciju 

 

Ὠ᷿ὼȢȢȢВ Ὠ᷿r....               (2.3) 

 

Elektronski sistem koji se izuļava sada moģe da se predstavi kroz Hamiltonijan: 

Ὄ Ὄ ὡ.                              (2.4) 

 

Jednoļestiļni doprinos Ὄ je dat u obliku: 

 

Ὄ В Ὄ ὼ В Ὕὼ ὠ ὼ                (2.5) 

 

a dvoļestiļni doprinos koji opisuje elektron-elektron interakciju je: 

 

ὡ В ὡ ὼȟὼ .                (2.6) 

 

Ovde su uvedene skraĺene oznake za kinetiļku energiju elektrona, 

Ὕὼ
ᴐ
​               (2.7) 

kao i za Kulonovu interakciju 

                                                          ὡ ►ȟ► ȿ► ►ȿ
 .                                         (2.8) 
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Kao ġto je veĺ reļeno, spoljaġnjem polju je pridruģen i doprinos koji dolazi od interakcije izmeĽu 

jezgara i elektrona. Oļekivana vrednost za N-ļestiļni sistem generalno je data kroz usrednjavanje 

koriġĺenjem statistiļkog operatora ” : 

 

ộὌỚ ὸὶ” Ὕ ὠ ὸὶ”ὡ ,                                             (2.9) 

 

 

gde je  Ὕ ВὝὼ  i ὠ Вὠ ὼ . 

Statistiļki operator N-ļestiļnog sistema je generalno: 

  

” В ‫ ‪ ‪               (2.10) 

 

i vaģe sledeĺe relacije: ‪ ‪ Ƞ   В‏ ‫ ρȢ         
Ono ġto moramo da uradimo je da redukujemo broj stepeni slobode operatora, kako bismo 

dobili jednoļestiļni i dvoļestiļni operator. Za poļetak, za mnogoļestiļni bazis: 

 

ȿὼὼȢȢȢὼἃ               (2.11) 

 

zbog antisimetriļnosti (permutaciona simetrija), vaģi relacija kompletnosti: 

 

Ȧ᷿
ὨὼὨὼὨὼȢȢȢὨὼȿὼὼȢȢȢὼἃἂὼὼȢȢȢὼȿ ρ.                                (2.12)                                              

                     

Reprezentovanjem statistiļkog operatora u ovom bazisu dobija se: 

 

ἂὼὼȢȢȢὼȿ”ȿὼǋὼǋȢȢȢὼǋἃ ” ὼȟὼȟȢȢȢȟὼȠὼǋȟὼǋȟȢȢȢȟὼǋ                               

В ‫ ὼὼȢȢȢὼ ‪ ‪ ὼǋὼǋȢȢȢὼǋ В ‫ ‪ ὼǋὼǋȢȢȢὼǋ ὼὼȢȢȢὼ ‪ ).      (2.13) 

                     

Ovde se podrazumeva da je: 

 

ὼὼȢȢȢὼ ‪ ‪ ὼȟὼȟȢȢȢȟὼ ./                               (2.14) 

   

Viġak stepeni slobode odbacujemo uzimajuĺi parcijalni trag, ġto praktiļno znaļi da radimo 

integraciju po odgovarajuĺem broju koordinata. Ako primovane i neprimovane koordinate 

izjednaļimo, izvrġimo integraciju po svim koordinatama i iskoristimo relaciju kompletnosti i 

osobine statistiļkog operatora, dobije se: 

 

ὨὼὨὼȢȢȢȢὨὼ” ὼȟὼȢȢȢȟὼȠὼȟὼȢȢȢȟὼ  

В ‫   Ὠ᷿ὼὨὼȢȢȢȢὨὼȿὼὼȢȢȢὼἃὼὼȢȢȢὼ ‪ ὔȦ  (2.15)                       

 

Uzmimo da se jednoļestiļni operator dobija iz mnogoļestiļnog, tako ġto se izjednaļe sve 

primovane i neprimovane koordinate, osim ὼ i ὼ',  pa se po preostalim koordinatama izvrġi 

integracija. Pored toga, nametnimo uslov koje jednoļestiļni operator mora da zadovolji onda kada 

je ὼ ὼ', tako da, nakon integracije po ὼ dobijamo: 

 

Ὠ᷿ὼ” ὼȠὼ ὔ.                        (2.16) 
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Ovo je zato ġto se jednoļestiļni operator u taļki ὼ tumaļi kao jednoļestiļna gustina, ὲὼ . Ova 

funkcija meri verovatnoĺu nalaģenja ļestice u taļki ὼ. Zbog ove osobine, imamo: 

 

” ὼȠὼǋ ὑ ὨὼȢȢȢὨὼ” ὼȟὼȢȢȢȟὼȠὼǋȟὼȢȢȢȟὼ  

ᵼ ” ὼȠὼ ὑὔȦ ὔᵼὑ
ρ

ὔ ρȦ
 

                            ᵼ” ὼȠὼǋ
Ȧ᷿
ὨὼȣὨὼ” ὼȟὼȣȟὼȠὼ

ǋȟὼȢȢȢȟὼ Ȣ           (2.17) 

 

Dvoļestiļni operator ” ὼȟὼȠὼǋȟὼǋ  predstavlja dvoļestiļnu gustinu kad se izjednaļe primovane i 

neprimovane koordinate. Dvoļestiļna gustina meri verovatnoĺu da se jedna ļestica naĽe u taļki ὼ 

kada se druga ļestica nalazi u taļki ὼ. Koristiĺemo sledeĺu oznaku: 

 

” ὼȟὼȠὼǋȟὼǋ ὲ ὼȟὼ .            (2.18) 

 

Ovde se zbog korelacija, susreĺemo sa problemom. Kada ne bi postojale nikakve korelacije, tj. kad 

prisustvo jedne ļestice ne bi uticalo na drugu, onda bismo imali dva nezavisna dogaĽaja, pa bi 

vaģilo: 

ὲ ὼȟὼ ὲὼ ὲὼ               (2.19) 

 

i integracija po koordinatama bi dala N
2
. Ovo pojednostavljenje predstavlja Hartrijevu 

aproksimaciju.  

Usled izmenske i Kulonove interakcije postoje korelacije i oko svake ļestice se formira izmensko-

korelaciona ġupljina (pod korelacijama se podrazumeva kulonovski uslovljeno kretanje ļestice u 

prisustvu drugih ļestica, dok se, takoĽe korelisano, kretanje usled Fermijeve statistike naziva 

izmensko kretanje), ļiji prostorni integral ima vrednost -1. Zato je: 

 

”᷿ ὼȟὼȠὼȟὼ ὨὼὨὼ ὔὔ ρ                         (2.20) 

 

odnosno, 

” ὼȟὼȠὼǋȟὼǋ
Ȧ᷿
ὨὼȢȢȢὨὼ” ὼȟὼȢȢȢȟὼȠὼǋȟὼǋȢȢȢȟὼ .                (2.21) 

 

Za opġti izraz za k-ļestiļni operator bismo imali: 

 

” ὼȟὼȟȢȢȢȟὼȠὼǋȟὼǋȟȢȢȢȟὼǋ
Ȧ᷿
Ὠὼ ȢȢȢὨὼ” ὼȟὼȢȢȢȟὼȠὼǋȟὼǋȢȢȢὼǋȟὼ ȟȢȢȢȟὼ .    (2.22) 

 

Koriġĺenjem uvedene notacije, lako se dobija da je:  

 

ἂὌἃ
ρ

ὔȦ
Ὠὼ Ὕὼ ὠ ὼ ὨὼὨὼȢȢȢὨὼ Ὠὼ ȢȢȢὨὼ ‫ȿ‪ ὼȢȢȢὼ ȿ 

ρ

ςὔȦ
ὨὼὨὼὡ ὼȟὼ ὨὼȢȢὨὼ Ὠὼ ȢȢὨὼ Ὠὼ ȢȢȢὨὼ ‫ȿ‪ ὼȢȢȢὼ ȿ 

ρ

ὔ
Ὠὼ Ὕὼ ὠ ὼ ὲὼ

ρ

ςὔὔ ρ
ὨὼὨὼὡ ὼȟὼὲ ὼȟὼ  

Ὠ᷿ὼὝὼ ὠ ὼ ὲὼ Ὠ᷿ὼὨὼǋὡ ὼȟὼǋὲ ὼȟὼǋ ἂὝἃ ἂὠ ἃ ἂὡἃ.              (2.23) 
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U Hartrijevoj aproksimaciji se pretpostavlja da je: 

ὲὼȟὼ ὲὼ ὲὼ ,              (2.24) 

 pa u toj aproksimaciji vaģi: 

 

ộὌỚ Ὠ᷿ὼὝὼ ὲὼ Ὠ᷿ὼ‡ ὼ ὲὼ Ὠ᷿ὼὨὼὡ ὼȟὼ ὲὼ ὲὼ .     (2.25) 

 

Uveġĺemo notaciju za oļekivane vrednosti kinetiļke i potencijalne, kao i Hartrijeve energije, 

respektivno: 

 

ἂὝἃ Ὁȟ        ἂὠ ἃ Ὁȟ        Ὁ Ὠ᷿ὼὨὼὡ ὼȟὼ ὲὼ ὲὼ .                                        (2.26) 

 

Ako bi se zbog jednostavnosti pretpostavilo da je sistem u ļistom stanju, koje je zadato kao 

Slejterova determinanta jednoļestiļnih stanja, nakon sumiranja po spinu dobilo bi se da je: 

 

ὲ ►ȟÒ ὲ► ὲ►
ȿ ►ȠÒ ȿ

                      (2.27) 

 

Dakle, veĺ sa uvoĽenjem izmenske interakcije dvoļestiļna gustina viġe nije jednaka proizvodu 

jednoļestiļnih gustina. Generalno, interakcija je zadata kao: 

 

ὡ Ὠ᷿ὼὨὼὡ ὼȟὼ ὲ ὼȟὼ Ὠ᷿ὼὨὼὡ ὼȟὼ ὲὼ ὲ Ȣὼȿὼ                 (2.28) 

  

tj., dvoļestiļna gustina verovatnoĺe ὲ ὼȟὼ  je jednaka proizvodu jednoļestiļne gustine 

verovatnoĺe nalaģenja ļestice u taļki ὼ, ὲὼ , i uslovne gustine verovatnoĺe nalaģenja ļestice u 

taļki ὼ, ὲ Ȣὼȿὼ ȟ uzevġi da je druga ļestica u taļki ὼ. DogaĽaji u taļkama ὼ i ὼ koji su 

nezavisni, daju Hartijevu aproksimaciju. U suprotnom, uslovna gustina verovatnoĺe je predstavljena 

kao: 

  

ὲ Ȣὼȿὼ ὲὼ ὲ ὼȟὼ             (2.29) 

 

gde izmensko-korelaciona gustina verovatnoĺe ὲ ὼȟὼ ȟ meri odstupanje izmeĽu uslovnih 
gustina verovatnoĺe onda kad su dogaĽaji u ὼ i ὼ zavisni i onda kad su ti dogaĽaji nezavisni. Zato 

sa ovakvom notacijom piġemo da je ukupna energija: 

 

Ὁ ἂὌἃ Ὁ Ὁ
ρ

ς
ὨὼὨὼὡ ὼȟὼ ὲ ὼȟὼ  

Ὁ Ὁ
ρ

ς
ὨὼὨὼὡ ὼȟὼ ὲὼ ὲ Ȣὼȿὼ  

Ὁ Ὁ
ρ

ς
ὨὼὨὼὡ ὼȟὼ ὲὼ ὲὼ

ρ

ς
ὨὼὨὼὡ ὼȟὼ ὲὼ ὲ ὼȟὼ  

   Ὁ Ὁ Ὁ ὡ .                     (2.30) 

 

Da bi se odredila energija, za prva tri ļlana u izrazu (2.30) dovoljno je znati jednoļestiļnu gustinu i  

ὠ  za ļlan Ep. Za izmensko-korelacioni deo interakcione energije potrebno je znati izmensko-

korelacioni potencijal: 

‫ ὼ Ὠ᷿ὼὡ ὼȟὼ ὲ ὼȟὼ .                  

(2.31) 
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U tom sluļaju je, poput svakog jednoļestinog doprinosa energiji: 

 

ὡ Ὠ᷿ὼὲὼ ‫ ὼ .               (2.32) 

 

Ne samo ġto ne znamo kako  glasi ‫ ὼ ȟ veĺ ne znamo ni kako da naĽemo jednoļestiļnu gustinu 
ὲὼ. Jedino ġto znamo jeste kako da tu gustinu konstruiġemo iz N-ļestiļnog statistiļkog operatora, 

odnosno N-ļestiļne talasne funkcije (u sluļaju ļistog stanja). Kako je stanje sistema odreĽeno 

Hamiltonijanom, moģe se zakljuļiti da je spoljaġnjim poljem (koje je deo Hamiltonijana) odreĽena i 

jednoļestiļna gustina, tj. 

 

ὠ ᴼȿ‪ἃ” ᴼὲ.             (2.33) 

 

Da li vaģi i obrnuto, tj. da li je poznavanjem jednoļestiļne gustine odreĽen Hamiltonijan? Potvrdan 

odgovor na to daje prva Hoenberg-Konova teorema [96]: 

Za sistem interagujuĺih ļestica koji se nalazi u spoljaġnjem potencijalu ὠ ., ovaj potencijal 

je jedinstveno odreĽen do na proizvoljnu konstantu, elektronskom gustinom n. Gustina 

odreĽuje broj elektrona N, spoljaġnji potencijal i sve funkcionale u osnovnom stanju: 

kinetiļku energiju Ek[n], potencijalnu energiju Ep[n] i ukupnu energiju E[n].  

Moģe se reĺi i da Hoenberg-Konova teorema kaģe da za svaku gustinu n postoji najviġe jedan 

eksterni potencijal odreĽen do na konstantu, za koji je ta gustina, gustina osnovnog stanja. Drugim 

reļima, eksterni potencijal je do na konstantu, jedinstvena funkcija jednoļestiļne gustine osnovnog 

stanja, n. 

Vaģno je joġ napomenuti, da poġto je u principu Hamiltonijan u potpunosti zadat elektronskom 

gustinom, to onda vaģi i za mnogoļestiļne funkcije stanja, bilo da su u pitanju osnovno ili 

ekscitovana stanja, pa se moģe reĺi i da su sva svojstva sistema odreĽena gustinom osnovnog stanja.  

Poġto je ovom teoremom pokazano da energija osnovnog stanja predstavlja funkcional elektronske 

gustine, kao reġenje za nalaģenje energije nameĺe se varijacioni princip. U pitanju je stara ideja koja 

je uvedena joġ 1927. u radovima Tomasa [145] i Fermija [146], koji su razmatrali kinetiļku energiju 

homogenog neinteragujuĺeg elektronskog gasa, kao funkcionala gustine. Naknadno je Dirak [147] 

uveo lokalnu izmensku korekciju. Energija u ovom modelu glasi: 

 

Ὁὲ σ“ ϳ Ὠ᷿►ὲϳ ► Ὠ᷿►ὠ ►ὲ► σ
“

ϳ Ὠ᷿►ὲϳ ► Ὁ ὲ.(2.34)

                 

Uz uslov da je ᷿Ὠ►ὲ► ὔ, reġenje se moģe naĺi minimizacijom funkcionala: 

 

     Ὁὲ ‘ Ὠ᷿►ὲ► ὔ                     (2.35) 

 

gde je µ Lagranģev mnoģitelj. 

Ovo je prvi primer teorije funkcionala gustine i poseban znaļaj je bio u tome ġto se umesto 

Ġredingerove jednaļine koja kroz N-ļestiļnu funkciju unosi 3N stepeni slobode, mogla koristiti 

elektronska gustina kao osnova za nalaģenje energije. Aproksimacije koje je ovaj model uneo su 

ipak suviġe grube, pa kljuļni elementi poput strukture ljuske (engl. shell structure) i vezivanja 

molekula, nisu mogli da budu uraļunati [148,149]. Pitanje koje se nameĺe jeste da li postoji 

univerzalni funkcional za energiju na koji se moģe primenti varijacioni pristup? Univerzalan znaļi 

da ne zavisi od eksternog potencijala, odnosno da je primenljiv na bilo koji sistem koji kulonovski 

interaguje. Odgovor je sadrģan u drugoj Hoenberg-Konovoj teoremi: 
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Univerzalni funkcional, E[n], postoji i za bilo koji spoljaġnji potencijal egzaktna energija 

osnovnog stanja predstavlja globalni minimum tog funkcionala. Gustina koja minimizira ovaj 

funkcional je upravo gustina osnovnog stanja. 

Kao ġto je reļeno, ne znamo kako glasi gustina niti znamo mnogoļestiļnu talasnu funkciju 

interagujuĺeg sistema elektrona, iz koje bismo mogli da odredimo gustinu. Kako bi N-ļestiļna 

talasna funkcija mogla da glasi? Potrebna nam je modelna N-ļestiļna talasna funkcija, za koju 

jedino znamo da sigurno mora biti antisimetriļna. Slejterova determinanta je dobar kandidat, ali 

takva talasna funkcija dobro opisuje samo sistem fermiona koji ne interaguju. Da li realni, 

kulonovski interagujuĺi sistem fermiona moģemo da prevedemo na neinteragujuĺi sistem 

kvaziļestica? Ako bismo to mogli, onda bi N-ļestiļna talasna funkcija takvih kvaziļestica 

(fermiona) mogla da se predstavi kao Slejterova determinanta koja je izgraĽena od jednoļestiļnih 

stanja tih neinteragujuĺih kvaziļestica. Iz takve N-ļestiļne funkcije stanja treba da konstruiġemo 

jednoļestiļnu gustinu iz koje bismo mogli da dobijemo ukupnu energiju sistema (‫  bi i dalje bila 

nepoznanica). Ako bi se u izraz za odreĽivanje jednoļestiļne gustine unela Slejterova determinanta 

koja je izgraĽena od jednoļestiļnih orbitala • , elektronska gustina ὲὼ bi bila oblika: 

ὲὼ В ‫ὲ ὼ В ‫ В • ὼ .           (2.36) 

 

U sluļaju ļistog stanja elektronska gustina se svodi na:  

 

ὲὼ Вȿ• ὼȿ.               (2.37) 

 

Da bi ovaj postupak dao egzaktan rezultat, moramo zahtevati da jednoļestiļna gustina 

neinteragujuĺih kvaziļestica bude jednaka jednoļestiļnoj gustini interagujuĺih ļestica. 

Ovo je ideja koju su primenili Kon i Ġam [97]: Egzaktna gustina osnovnog stanja moģe se 

predstaviti kao gustina osnovnog stanja jednog neinteragujuĺeg sistema ļestica koje se kreĺu u 

lokalnom efektivnom potencijalu. Ovaj potencijal je, do na konstantu, jedinstveno odreĽen  

elektronskom gustinom (prva Hoenberg-Konova teorema), a pritom je odgovarajuĺi funkcional 

energije univerzalan i ima minimum za gustinu osnovnog stanja (druga Hoenberg-Konova 

teorema),  neinteragujuĺeg sistema, koja je jednaka gustini realnog, u kome postoji interakcija 

elektrona. 

Kao osnova za ovu teoremu, moģe se uzeti adijabatski princip [148]. Uvedimo parametar ‗ɴ πȟρ i 
Hamiltonijan, 

 

Ὄ‗ Ὕ ὠ ‗ ‗ὡ.               (2.38) 

 
Ovim parametrom se meri jaļina Kulonove interakcije. Izvod jednaļine po parametru  ɚ daje: 

 

ὡ.                      (2.39) 

 

Neka ovom Hamiltonijanu odgovara ansambl stanja ‪ ‗ἃ i statistiļki operator rN(l). 

Zahtevajmo da se pri promeni parametra ɚ, teģine ‫  ne menjaju. Ovo meĽutim ne znaļi i da su 

stanja nezavisna od parametra ɚ, pa se ovaj parametar zadrģava u notaciji za statistiļki operator. 

Ukoliko bismo zahtevali da za sve vrednosti parametra ɚ sistem ostaje u stanju u kome se 

jednoļestiļna gustina ne menja, tj. ὲὼ ὲὼȟ‗ onda bismo imali: 

 

ὸὶ” ‗ ὡ Ὠ᷿ὼὲὼ
ȟ

Ὁ Ὠ᷿ὼὲὼ‫ ὼȟ‗.       (2.40) 
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U izrazima za dvoļestiļnu gustinu treba imati u vidu da je ona predstavljena kao: 

 

   ὲ ὼȟὼǋ ὲὼὲὼᴂ ὲὼὲ ὼȟὼᴂ.                                       (2.41)  

        

Izmensko-korelaciona gustina ukljuļuje izmenske i korelacione efekte. Izmenska interakcija je 

nezavisna od Kulonove interkcije, pa kad je ɚ=0, onda je: 

 

 ὲ ὼȟὼǋ ὲ ὼȟὼǋ.                      (2.42) 

Maksimalan efekat korelacija imamo kada je ɚ=1. Zato moramo uzeti u obzir da je izmensko-

korelaciona gustina funkcija i od parametra ɚ. Upravo iz tog razloga je i izmensko-korelaciona 

interakcija ὡ Ὠ᷿ὼὲὼ‫ ὼȟ‗
 
funkcija od ɚ.  

Izraz za energiju koji je ranije dobijen podrazumeva sledeĺe:  

 

Ὁ‗ ρ Ὁ ‗ ρ Ὁ ‗ ρ Ὁ ὡ ‗ ρ            (2.43) 

 

i pri tome jedino Hartrijev ļlan ne zavisi od ɚ (jer zavisi od jednoļestiļnih gustina). Ako se izraz 

koji je dobijen koriġĺenjem adijabatskog principa prointegrali po ɚ, dobijamo:  

 
Ὁ‗ ρ Ὁ‗ π  

Ὠ᷿ὼὲὼ‡ÅØÔὼȟ‗ ρ Ὠ᷿ὼὲὼ‡ÅØÔὼȟ‗ π Ὁ Ὠ᷿ὼὲὼ᷿Ὠ‗‫ ὼȟ‗.          (2.44) 

 

Kada je ɚ=1 podrazumevamo punu interakciju i izostaviĺemo eksplicitno navoĽenje parametra, a 

umesto ɚ = 0, piġemo 0 u zagradi: 

 

Ὁ Ὁπ Ὁ Ὁ π Ὁ ᷿Ὠ‗ὡ ‗.            (2.45) 

 

Ako ovo uporedimo sa izrazom za energiju interagujuĺeg sistema (2.30) 

 

Ὁ Ὁ Ὁ Ὁ ὡ              (2.46) 

vidimo da je: 

 

Ὁπ Ὁ π ᷿Ὠ‗ὡ ‗ Ὁ ὡ .                               (2.47) 

 
Ļlan Ὁπ je zbir kinetiļke energije neinteragujuĺeg sistema ļestica Ὁ π i potencijalne energije 

Ὁ π tog sistema u polju ὠ π. Zato imamo dve razliļite dekompozicije za ukupnu energiju 
sistema: 

  

Ὁ Ὁ π Ὁ Ὁ Ὠ‗ὡ ‗ Ὁ Ὁ Ὁ ὡ  

ᵼὉ π ᷿Ὠ‗ὡ ‗ Ὁ ὡ              (2.48) 

 

ġto predstavlja osnovu za prelazak sa interagujuĺeg na neinteragujuĺi sistem. Kon-Ġamov 

formalizam uvodi izmensko-korelacionu energiju: 

 

Ὁ ᷿Ὠ‗ὡ ‗ ὡ Ὁ Ὁ π,             (2.49) 
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tako da se analiza energije mnogoļestriļnog stanja bazira na sledeĺem izrazu: 

 

Ὁ Ὁ π Ὁ Ὁ Ὁ                                   (2.50) 

 

Na osnovu ovoga se moģe zakljuļiti da je izmensko-korelacioni ļlan u odnosu na interagujuĺi 

sistem modifikovan kinetiļkim doprinosom  Ὁ Ὁ πȟ ali je zbog modeliranja mnogoļestiļnog 
stanja Slejterovom determinantom, zapravo korelacioni deo od Ὁ  izmenjen u odnosu na 

interagujuĺi sistem. Izmensko-korelaciona energija je interakcija izmeĽu naelektrisanja gustine ὲ i 
izmensko-korelacione ġupljine ὲ ὼȟὼǋȠ‗ȟ koja predstavlja fiktivno odsustvo naelektisanja usled 

izmensko-korelacionih efekata. Na taj naļin se redukuje verovatnoĺa nalaģenja jednog elektrona u 

taļki x', onda kad je drugi elektron u taļki x. Hartrijev doprinos u potpunosti zanemaruje ovu 

ļinjenicu. Nakon integracije po x, ili x', za izmensko-korelacionu ġupljinu se dobija -1, ali ako 

bismo Ὁ  napisali kao zbir izmenskog i korelacionog doprinosa, dobili bismo da je samo izmenski 

ļlan odgovoran za integraciju koja daje -1. U Harti-Fokovoj aproksimaciji dobija se da je nefiziļka 

interakcija elektrona sa samim sobom (Hartrijeva interakcija) poniġtena izmenskim (Fokovim) 

doprinosom. Zato se zakljuļuje da se integracijom korelacionog doprinosa dobija nula. 

Korelacionom energijom moģe se smatrati interakcija naelektrisanja sa neutralnom distribucijom 

naelektrisanja. Jedan od presudnih razloga za uspeh DFT je upravo kinetiļka modifikacija 

korelacione energije.  

Svi ļlanovi u izrazu za ukupnu energiju, ukljuļujuĺi i potencijalnu energiju, zavise jedino od 

gustine neinteragujuĺeg sistema, koja je ista kao i gustina interagujuĺeg sistema. Potencijalna 

energija zavisi i od spoljaġnjeg potencijala, a  Ὁ  zavisi od gustine ὲ na komplikovan i generalno 

nepoznat naļin. Zato se ovaj ļlan (Ὁ ) mora aproksimirati. Spoljaġnji potencijal zavisi od gustine 

n, tako da energija osnovnog stanja zavisi samo od ὲ. Gustinu ὲ moģemo da odredimo iz Slejterove 
determinante, jer je realni sistem preslikan u neinteragujuĺi, pa Slejterova determinanta nije 

modelno stanje mnogoļestiļnog sistema, veĺ njegovo egzaktno stanje. Kada reġimo varijacioni 

problem za sluļaj N-ļestiļnog stanja koje je predstavljeno Slejterovom determinantom, mi 

dobijemo sistem od N jednoļestiļnih Ġredingerovih jednaļina, gde nam svaka od njih daje po jednu 

jednoļestiļnu orbitalu. Da bi se te jednaļine reġile, polazi se od probne gustine ὲ iz koje se 

izraļunaju Hartrijev i izmensko korelacioni potencijal, koji zajedno sa spoljaġnjim potencijalom 

ļine srednje polje u kome se elektroni kreĺu. Nakon ġto se izraļunaju sve orbitale, od njih se 

konstruiġe nova gustina, a za nju se reġava sistem N jednoļestiļnih Kon-Ġamovih jednaļina dok se 

ne postigne zahtevana konvergencija. 

Minimizacija funkcionala gustine: 

Ὁὲ άὭὲ
ȟz
В •

ᴐ
​ ‡ ὲ• Ὁ ὲ Ὁ ὲ ȟ (2.51) 

gde vaģi da je  ἂ•ȿ•ἃ ‏ ,  

zahteva variranje u odnosu na •ᶻ: 

 

ᶻ Ὠ᷿ὼǋ
ǋ

ǋ

ᶻ Ὠ᷿ὼǋ
ǋ
ὼ‏ ὼǋ• ὼǋ • ὼ       (2.52) 

 

Dobijeni rezultat formalno vaģi za bilo koji funkcional od n, pa i za kinetiļku energiju, ali mora se 

voditi raļuna da varijacija kinetiļke energije po gustini n ne predstavlja Laplasijan u opġtem smislu, 

veĺ samo za sluļaj kada se n konstruiġe od jednoļestiļnih orbitala koje formiraju Slejterovu 

determinantu. 

Kad se primeni varijacija, dobije se skup jednaļina: 

  
ᴐ
​ ὠ ὠ ὠ • ὼ ‐• ὼȠ  Ὥ ρȟȢȢȢȟὔȠ                (2.53) 
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 ὲὼ В ȿ• ὼȿ.              (2.54) 

 

Hartrijev i izmensko-korelacioni potencijali su oblika: 

 

ὠ ὼ Ὠ᷿ὼὡ ὼȟὼᴂὲὼᴂ             (2.55) 

ὠ
 

            (2.56) 

 

a Lagranģevi mnoģitelji predstavljaju jednoļestiļne energije ‐ Kon-Ġamovih stanja u efektivnom, 

Kon-Ġamovom potencijalu ὠ ὠ ὠ ὠȢ 
 Ukupna energija sistema je: 

 

Ὁ •
ςά
​ • Ὠὼὠ ὼ ȿ• ὼȿ

ρ

ς
Ὠὼὠ ὼὲὼ Ὁ ὲ 

В • ​ • Ὠ᷿ὼὠ ὼὲὼ Ὠ᷿ὼὠ ὼὲὼ Ὁ ὲ.          (2.57) 

 

Ako Kon-Ġamovu jednaļinu pomnoģimo sa leve strane sa •  i prosumiramo po indeksu i, 

dobiĺemo: 

ἂ•ȿ
ςά
​ȿ•ἃ Ὠὼὠ ὼ ȿ• ὼȿ Ὠὼὠ ὼ ȿ• ὼȿ

Ὠὼὠ ὼ ȿ• ὼȿ ‐ 

 
ᵼὉ В ‐ Ὁ ὲ Ὠ᷿ὼὲὼὠ Ὁ ὲ              (2.58) 

 

gde je E ukupna energija sistema. 

 

  

U zakljuļku, procedura samousaglaġenog reġavanja Kon-Ġamovih jednaļina je sledeĺa: Odabere se 

poļetna jednoļestiļna elektronska gustina i sa njom se odredi efektivni jednoelektronski potencijal. 

Zatim se reġe Kon-Ġamove jednaļine i iz izraļunatih orbitala se, koriġĺenjem relacije (2.54), 

generiġe nova gustina i ceo proces se ponavlja do ģeljene konvergencije elektronske gustine.   

Aproksimacije koje se najļeġĺe koriste za  Ὁ  su LDA (engl. local density approximation) [96,150] 

i GGA (engl. general gradient approximation) [151,152].  

LDA: Poġto je izmensko-korelaciona (XC) ġupljina vezana za elektron, ona bi generalno trebalo da 

bude centrirana oko elektronske gustine n(x) u taļki x i njen oblik bi, grubo reļeno, trebalo da bude 

prosta funkcija od n(x). Ako se XC ġupljina modelira elektronskom gustinom uniformnog gasa, 

dobije se LDA. Dakle, LDA uzima da je XC ġupljina aproksimirana ġupljinom u uniformnom gasu, 

pa izmensko-korelaciona ġupljina koja je centrirana u taļki x, u istoj taļki interaguje sa 

elektronskom gustinom, dok bi zapravo ġupljina trebalo da bude pomerena u taļku x'. Geometrija 

XC ġupljine je, koliko-toliko, zadovoljena, ali gustina energije u svakoj taļki nije, posebno u 

sistemima niske simetrije. Izraz za XC energiju u LDA aproksimaciji je: 

Ὁ8#
,$! Ὠ᷿ὼὲὼ‐ ὲ             (2.59) 
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gde je ‐  gustina energije za uniformni elektronski gas. Gornji jednaļina vaģi generalno, pa bi se za 

egzaktnu gustinu energije ‐ ȟ dobila egzaktna XC energija. Izraz  (2.59) nam govori da XC energija 

zavisi od prostornog usrednjavanja XC ġupljine po ļitavom sistemu. Ovo ima vaģne posledice. Na 

osnovu jednaļina (2.31), (2.32) i (2.49) i njihovim poreĽenjem sa (2.59), zakljuļuje se da gustina 

XC energije zavisi od Kulonove interakcije i od izmensko-korelacione gustine ὲ ὼȟὼȟ‗ȟ gde je 

eksplicitno navedena i njena zavisnost od parametra ɚ. U opġtem sluļaju nehomogenog 

elektronskog gasa i odsustva izotropije, izmensko-korelaciona gustina ne moģe da zavisi od razlike 

ȿὼ ὼȿȟ ali se funkcija ὲ ὼȟὼȟ‗ moģe razviti po sfernim harmonicima, a koeficijenti u ovom 

razvoju su funkcije koje zavise jedino od radijalnog dela, odnosno od ȿὼ ὼȿȢ  Nakon prostornog 

usrednjavanja dobija se rezultat na osnovu koga se zakljuļuje da egzaktna XC gustina energije ne 

zavisi od anizotropije izmensko-korelacione gustine. Formalno, ovo znaļi da jedino koeficijent u 

ekspanziji za koji su angularni (l) i magnetni (m) broj jednaki 0, daje nenulti doprinos.  Neposredan 

razlog za to jeste izotropija (sferna simetriļnost) Kulonove interakcije, tj. njena zavisnost od 

ȿὼ ὼȿȢ Iz ovog razloga, XC energija zavisi jedino od izotropnog dela izmensko-korelacione 

ġuljine. Iako egzaktna izmensko-korelaciona ġupljina nema sfernu simetriju, njen izotropni deo 

moģe po svojoj formi da bude veoma sliļan izrazu koji se dobija u aproksimaciji uniformnog 

elektronskog gasa. Ova ļinjenica, kao i to da aproksimacija ne utiļe na rezultat prostorne integracije 

izmensko-korelacione ġupljine i daje -1, predstavljaju razloge zbog kojih LDA daje rezultat koji je 

ponekad veoma blizak egzaktnom rezultatu.  Iako se XC ġupljina u LDA integrali u -1, zbog 

aproksimacije uniformnog elektronskog gasa, ġupljina nije dovoljno "duboka", u smislu da odnos 

izmeĽu dvoļestiļne gustine i jednoļestiļnih gustina  ὲ ὼȟὼ Ⱦὲὼ ὲὼ , a ġto uz pomoĺ izraza 
(2.41) predstavlja i odnos ὲ ὼȟὼȟ‗Ⱦὲὼ ȟ  nije dovoljno mali onda kad su taļke ὼi ὼ blizu, 

niti dovoljno brzo teģi 1 odozdo, onda kad se rastojanje izmeĽu ὼi ὼ poveĺava. Iz ovog razloga 
postoji greġka u XC energiji izraļunatoj primenom LDA. Moģemo reĺi i da XC potencijal u LDA 

nije velikog dometa (opada ekponencijalno umesto obrnuto proporcionalno sa rastojanjem). Poġto 

repulzija nije dovoljno jaka, LDA npr. vodi ka energetski veoma jakom vezivanju molekula.  

Aproksimacija LDA je dobar kandidat u sluļaju opisa prostih metala kod kojih je elektronska 

gustina uniformna. 

GGA: Unoġenjem gradijentnih korekcija, kako bi se iġlo dalje od uniformnog gasa, jeste 

poboljġanje, ali se javljaju i problemi. Na primer, XC ġupljina se u GGA ne integrali u -1, osim ako 

se u realnom prostoru ne nametnu odgovarajuĺe granice integracije. Kada se za bilo koju 

aproksimaciju u DFT razmatramo samo jedan elektron, korelacioni doprinos mora dati 0 (elektron 

ne interaguje sam sa sobom), a Hartrijev i izmenski doprinos se moraju poniġtiti. Ukoliko se to ne 

dogodi, govorimo o SIE (engl. self-interaction error). Ovakva vrsta greġke se javlja i kod LDA i kod 

GGA. Ipak, kod GGA, XC ġupljina je dovoljno duboka pa samim tim i XC energija, pa je GGA 

svakako poboljġanje. Ponekad su hemijske veze slabije nego ġto bi trebalo da budu, suprotno od 

LDA. Aproksimacija GGA se sa velikim uspehom ġiroko koristi u hemiji za izraļunavanje duģina 

veza u organskim molekulima i putanjama hemijskih reakcija. Izmensko-korelaciona energija se u 

opġtem sluļaju moģe zapisati i kao: 

 

Ὁ8# Ὠ᷿ὼὲὼ‐ ὲὪ ὲȟ​ὲȟ​ὲȟȢȢȢ,            (2.60) 
gde je  ‐ ὲ zadata u formi uniformnog elektronskog gasa.  

 

Ekspanzija, 

Ὢ ὲȟ​ὲȟ​ὲȟȢȢȢ             (2.61) 

 

do drugog reda po gradijentu daje izmensko-korelacioni funkcional: 

Ὁ Ὠ᷿ὼὥ ὲὲϳ ὧ ὲ
ȿ ȿ
ϳ .            (2.62) 
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Dodatnom ekspanzijom ὥ ὲ i ὧ ὲ mogu se dobiti razliļite aproksimacije. Aproksimacije koje 

najbolje reprodukuju eksperimentalne rezultate su B3LYP i PBE.  

I u LDA i u GGA, XC potencijali su lokalni funkcionali gustine naelektrisanja i predstavljaju 

dobre aproksimacije kada se gustina naelektrisanja sporo menja. Za sisteme gde su jaki korelacioni 

efekti vaģni, tj. gde se gustina naelektrisanja naglo menja, ove aproksimacije najverovatnije neĺe 

dobro raditi. Ipak, zbog gradijentnih korekcija, GGA ĺe u ovom sluļaju biti svakako bolji izbor od 

LDA. Aproksimacija LDA se moģe popravljati kroz tzv. nelokalne korekcije. Naime, zbog simetrije 

koju uniformni gas ima, sve relevantne veliļine su homogene funkcije prostora i vremena. 

Nehomogenost unosi, u npr. funkcije odgovora (engl. response functions) zavisnost u dve taļke 

prostora koja viġe nije samo funkcija rastojanja izmeĽu tih taļaka (ļime se svodi na funkciju od 

jedne varijable) veĺ eksplicitno zavisi od obe varijable. 

2.2 Pseudopotencijali 

Primena pseudopotencijala u elektronskoj strukturi je zamena jakog kulonovskog 

potencijala jezgra i efekata ļvrsto vezanih elektrona jezgra (engl. core electrons) efikasnim jonskim 

potencijalom koji deluje na valentne elektrone [153]. Pseudopotencijali nisu jedinstveni ġto 

omoguĺava slobodu izbora oblika koji pojednostavljuju proraļune i tumaļenje izraļunate 

elektronske strukture. Ļinjenica da se elektronska stanja u atomu mogu podeliti na jezgarna (engl. 

core), valentna i na semi-jezgarna stanja, ostavlja dosta prostora u tumaļenju toga ġta i u kolikoj 

meri bi moglo od pomenutih stanja da se ukljuļi u konstrukciju pseudopotencijala. Dok su jezgarna 

stanja dobro lokalizovana i ne uļestvuju u hemijskim vezama, valentna stanja su slabije 

lokalizovana i odgovorna su za hemijske veze. Semi-jezgarna stanja predstavljaju prelazni oblik 

izmeĽu jezgarnih i valentnih stanja, lokalizovana su, ali su i polarizabilna i ne uļestvuju neposredno 

u hemijskom vezivanju. Relaksacioni procesi se standardno ne primenjuju na jezgarna stanja (tzv. 

frozen core approximation) i semi-jezgarna stanja su ļesto ukljuļena u ovu aproksimaciju, ali to ne 

mora nuģno da bude tako i u zavisnosti od izuļavanog sistema semi-jezgarna stanja se mogu 

pridruģiti valentnim stanjima. Oļigledno, jasna podela ġta su jezgarna, a ġta valentna stanja ne 

postoji i u kolikoj meri su semi-jezgarna stanja pridruģena jednim, odnosno drugim stanjima moģe 

se procenjivati kroz cut-off radijus ►. Pseudopotencijal se moģe generisati u atomskom proraļunu, 

a zatim koristiti za izraļunavanje svojstava valentnih elektrona u molekulima ili ļvrstim telima, 

poġto jezgra ostaju skoro nepromenjena. Generalno, u konstrukciji pseudopotencijala figuriġu dva 

pristupa: jedan se oslanja na definisanje jonskih (ili "hard") pseudopotencijala, ļime se problem 

interakcije svodi samo na valentne elektrone (manji ►), a drugi  na definisanje tzv. ukupnog 

pseudopotencijala (total ili "soft") koji podrazumeva i uraļunavanje efekata koji dolaze i od 

odreĽenog broja valentnih elektrona (veĺi ►). Prvi je opġtiji pristup jer su jonski pseudopotencijali 

transferabilniji u smislu da je jedan jonski potencijal primenljiv za dati atom u razliļitim 

okruģenjima. Drugi pristup je veoma koristan za precizno opisivanje bend strukture ako se 

potencijali dodatno mogu empirijski podeġavati. Pod norm-conserving se podrazumeva da je 

pseudofunkcija stanja unutar regiona ļvrsto vezanih elektrona jezgra daje ispravnu koliļinu 

naelektrisanja, istu kao ġto bi davala prava funkcija stanja. 

Valentna pseudotalasna funkcija se moģe izraziti kao: 

 

‪ ȿ‪ἃ Вὥ ȿ‪ἃ             (2.63) 

 

gde su ȿ‪ἃȟ odnosno ȿ‪ἃȟ prava valentna funkcija stanja i funkcija stanja jezgarnih elektrona, 

respektivno. Ova stanja su ortogonalna. Pseudotalasna funkcija zadovoljava Ġredingerovu 

jednaļinu:  

Ὕ В ‐ ‐ ‪ ‪ ‪ ‐‪            (2.64) 
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gde u izrazu za potencijalnu energiju figuriġe jezgarni potencijal. 

Pseudo-Hamiltonijan se na osnovu ovoga uvodi kao: 

 

Ὄ Ὕ В ‐ ‐ ȿ‪ἃἂ‪ȿ             (2.65) 

 

a izraz koji je pridruģen kinetiļkom doprinosu je pseudopotencijal: 

 

ὠ В ‐ ‐ ȿ‪ἃἂ‪ȿ.             (2.66) 

 

Modelni pseudopotencijali su sferno simetriļni, pa se za svaki angularni moment l mogu tretirati 

odvojeno, ġto dovodi do nelokalnih potencijala ɡl(r). Ovo znaļi da je delovanje operatora ὠ na 

talasnu funkciju takvo, da se razliļite angularne komponente talasne funkcije dodatno mnoģe sa 

odgovarajuĺim faktorom ‡ὶȢ Nelokalnost u ovom kontekstu se odnosi na ļinjenicu da operator 
pseudopotencijala razliļito deluje na razliļite angularne komponente talasne funkcije, tj. da je 

pseudopotencijal nelokalan u prostoru angularnih varijabli, dok je kao funkcija radijalne varijable 

pseudopotencijal lokalan. Izvan regiona ļvrsto vezanih elektrona jezgra (engl. core region), ukupan 

potencijal se ponaġa kao kulonovski, a unutar ovog regiona je repulzivan (u smislu da zavisi od l) i 

odgovarajuĺi operator je:  

 

ὠ В ȿ  ἃ‡ὶἂ  ȿ              (2.67) 

 

gde su ȿ  ἃ sferni harmonici. 

Ab initio potencijali konstruisani su tako da taļno opisuju valentne elektrone atoma. Norm-

conserving pseudopotencijali su takav primer pseudopotencijala. Mogu se uspeġno primeniti 

(transferabilni su) na proraļune i na molekulima i na kristalima. Ukupni pseudopotencijal je: 

 

‡ ‡ ὠ ὠ                    (2.68) 

 

gde je ‡ operator zadat kao neekranirani, jonski pseudopotencijal, koji se moģe prikazati kao zbir 

lokalnog (ne zavisi od l i m) i nelokalnog dela:  

 

‡ ‡  (2.69)             ‡‏

 

pa je operator pseudopotencijala zadat kao: 

 

ὠ ‡ ὶ В ȿ  ἃ‏‡ὶἂ  ȿ.              (2.70) 
 

Poġto se zahteva da su na rastojanjima veĺim od cut-off radijusa (► ► ,  orbitale i svojstvene 

vrednosti energije jednake u sluļaju kada radimo egzaktno i kada radimo sa pseudopotencijalima, 

ukupni potencijal se mora ponaġati kao kulonovski izvan cut-off radijusa (ne zavisi od l), pa je 

nelokalni ļlan jednak nula za ► ►. Dakle, svi dugodometni efekti su sadrģani u ɡlocal. Sloboda u 

izboru pseudopotencijala podrazumeva kompeticiju izmeĽu taļnosti i transferabilnosti, ġto vodi ka 

manjim cut-off radijusima (daje "hard" potencijale jer je cilj opisati talasnu funkciju ġto je moguĺe 

bolje u oblasti blizu jezgra) i glatkosti, ġto vodi ka veĺim cut-off radijusima (daje "soft" potencijale) 

jer je ovde cilj da se talasna funkcija opiġe sa malim brojem bazisnih funkcija.  

Ideja koja potiļe od Krekera [154] je sledeĺa: definisati pseudofunkciju ˕ Ò koja ĺe dati ģeljene 

osobine za zadato l, uneti ˕ Ò u Ġredingerovu jednaļinu i onda naĺi ɡl(r). Za ► ►, 
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pseudofunkcija  ˕ Ò je ista kao i prava funkcija stanja, dok bi za ► ► pseudofunkciija trebalo 

da se poklapa sa nekom parametrizovanom analitiļkom funkcijom. 

Neka je ˕ Ò pseudofunkcija stanja koja je reġenje Ġredingerove jednaļine za zadati 

pseudopotencijal sa angularnim momentom l: 

 

‪ ὶ ὶ• ὶ.              (2.71) 

  

Kad se pseudofunkcija unese u jednoļestiļnu Ġredingerovu jednaļinu, lako se dobije da je ukupni 

pseudopotencijal (za zadati angularni moment l): 

 

‡ Ὁ .          (2.72) 

 

Kreker  je izabrao za parametrizovanu funkciju u oblasti ► ►: 

 

• ὶ ὶ‗ ‗ὶ ‗ὶ ‗ὶ                                  (2.73) 

 

gde su ɚ0, ɚ2, ɚ3, i ɚ4 varijacioni parametri. Za zadate vrednosti ovih parametara, • ὶ se unese u 

izraz za pseudopotencijal (2.72) i tako se za svako l moģe formirati odgovarajuĺi pseudopotencijal. 

Upravo su Trulie i Martins (Troullier, Martins) [155] dodatno razradili ovaj pristup, tako ġto su 

poveĺali stepen polinoma u izrazu za • ὶ (ukljuļili su stepene doprinose do ġestog reda po ὶ) i 

time poveĺali i varijacionu slobodu. Na taj naļin je pseudopotencijal postao joġ glatkiji. U 

programskim paketima SIESTA i TranSIESTA se koriste Trulie-Martins pseudopotencijali. 

Bazis: Kon-Ġamove orbitale se uobiļajeno razvijaju po nekom bazisu. Iterativni metod koji se 

koristi u reġavanju Kon-Ġamovog sistema, u velikoj meri zavisi od izbora bazisa. Na primer, za 

translaciono simetriļan sistem, ravni talasi su prirodan izbor, dok je za molekulske sisteme razumno 

izabrati dobro lokalizovan bazis. U praksi se mora uzeti da izabrani bazis nikada ne moģe da bude 

kompletan i da u razvoju Kon-Ġamovih orbitala uļestvuje konaļan broj funkcija. Tako je u sluļaju 

ravnih talasa konvergencija u najveĺoj meri odreĽena izborom talasa najviġe energije. TakoĽe, 

ortogonalnost izmeĽu bazisnih funkcija ĺe spreļiti pojavu greġke usled superpozicije bazisnog 

skupa, kada se u talasnoj funkciji na jednom atomu naĽu doprinosi talasnih funkcija sa drugih 

atoma, ġto predstavlja izvor moguĺe greġke. Ukoliko je sistem takav da je elektronska gustina dobro 

lokalizovana u nekom delu prostora, onda su lokalizovani bazisi dobar izbor, buduĺi da je manji 

broj orbitala potreban kako bi se taļno opisala distribucija elektrona. Ovo ļini da je rad sa 

lokalizovanim bazisom raļunski brģi. Najveĺi problem moģe nastati zbog nekompletnosti bazisnog 

skupa, jer minimizacija energije moģe da dovede do pogreġne procene onda kad nisu sve bazisne 

funkcije ukljuļene u varijacionu ġemu.  

Lokalizovani bazisni skup koji se moģe koristiti je Gausijanskog tipa (GTO-Gaussian type orbitals) 

[156], STO (Slater type orbitals) [157], a moģe biti i linearna kombinacija gausijana kako bi se 

dobila orbitala nalik na STO. Ovo poslednje je zbog toga ġto STO bazis daje bolje rezultate, ali je 

odreĽivanje matriļnih elemenata operatora u ovom bazisu numeriļki zahtevnije nego za GTO. 

Orbitale STO i GTO su dobro lokalizovane. Orbitale GTO tipa su posebno pogodne, jer proizvod 

dva gausijana koji su razliļito centrirani, tj. njihovo preklapanje (engl. overlap), opet daje gausijan. 

Ovo svojstvo znaļajno olakġava odreĽivanje integrala, jer se matriļni elementi kinetiļke energije 

kao i bilo kakve polinomijalne funkcije mogu dobiti analitiļki. Zato se GTO koristi u DFT-u. 

Bazisne funkcije STO tipa glase: 

 

• ὶȟ‒ ὔ   —ȟ•ὶ Ὡ          (2.74) 
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gde je Nnlmɕ normalizaciona konstanta koja zavisi od glavnog (n), angularnog (l) i magnetnog (m) 

kvatnog broja, kao i od radijalne veliļine (ɕ) bazisne funkcije. 

Bazisne funkcije GTO tipa glase: 

• ►ȟ‒ ὔ ὼώᾀὩ            (2.75) 

 

Kvantni brojevi a, b, c, predstavljaju razliļite orbitale u smislu da je Á Â Ã Ì, dok parametar ‒  
odreĽuje ġirinu orbitale. Broj bazisnih funkcija koje se pridruģuju atomskim orbitalama valentnih 

elektrona nosi specifiļan naziv: single-zeta, double-zeta, triple-zeta, itd. Ovo znaļi da je atomskoj 

orbitali pridruģena jedna, dve, odnosno tri bazisne funkcije. Isto tako se moģe uvesti i polarizacija u 

smislu da se u prisustvu drugih atoma, atomske orbitale pomeraju tj. polarizuju. Polarizovanje 

bazisnih funkcija se ostvaruje njihovim meġanjem sa bazisnim funkcijama ļiji je ukupni angularni 

moment veĺi za 1. Tako se orbitale s polarizuju meġanjem sa p orbitalama, odnosno p se polarizuju 

meġanjem sa d orbitalama. Ovo daje bazisni skup koji se moģe oznaļiti kao jednostruko zeta 

polarizovan, SZP (engl. single-zeta polarized), dvostruko zeta polarizovan, DZP (engl. double-zeta 

polarized), itd. 

2.3 Metod neravnoteģne Grinove funkcije (NEGF) 

Protokol DFT se standardno primenjuje na:  

1) zatvorene, ili  na periodiĝcne sisteme, nametanjem fiksiranih, odnosno periodiĝcnih graniĝcnih 

uslova;  

2) sisteme koji  su u ravnoteĝzi. 

Kompjuterski program TranSIESTA numeriĝcki reĝsava problem beskonaĝcnih, neperiodiĝcnih 

sistema, poput molekula koji  su u kontaktu sa dve elektrode, a koji  su u neravnoteĝznom stanju 

usled primenjenog napona. Prvi korak u reĝsavanju neravnoteĝznog problema je podela sistema 

na podsisteme, leva elektroda-centralni region-desna elektroda.   

Ova  podela  je  omogúcena  koriĝścenjem  bazisa  dobro  lokalizovanih  orbitala. Centralni  region  

ukljuĝcuje  molekul  i  delove  leve  i  desne  elektrode  koji su odabrani da budu dovoljno veliki da 

izekraniraju molekul. Pad napona se dogaĽa na elektroneutralnom centralnom regionu u 

kome je elektronska gustina  neravnoteĝzna.    

Raĝcunanje  elektronske  gustine  ĝcitavog  sistema  i  primena  DFT-a  se svodi  na sledéci 

postupak:   

1) prvo se uradi standardni DFT na dva periodiĝcna podsistema (leva i desna elektroda), koji  

su u stanju ravnoteĝze sa dobro definisanim Fermijevim raspodelama; 

2) zatim se prelazi na konaĝcan sistem (centralni region) koji  je u neravnoteĝznom stanju.  

Fermijeva raspodela u levoj (l) i desnoj (r) elektrodi je Ὢ Ὁ  А  Ὡ А

ρ   ‍  ρȾὯὝ . 

Do razlike u vrednostima elektrohemijskih potencijala leve i desne elektrode, А i А, dolazi 

se usled primenjenog napona V, tj. А Ὁ Ὡὠ Ⱦς; А Ὁ Ὡὠ Ⱦς, gde je Ὁ Fermijeva 

energija. Standardnim DFT postupkom primenjenim na elektrode, namécu se odgovarajući 

graniĝcni uslovi za centralni region u vidu retardiranih kontaktnih samoenergija   Ὁȟὠ. Na 

Slici 2.1 je predstavljena podela sistema na razmatrane delove i njegova redukcija na sistem 

konaļnih dimezija. 
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Slika 2.1 Ġema izuļavanog sistema (levo) i njegovo svoĽenje na konaļan sistem nametanjem 

graniļnih uslova kroz uvoĽenje samoenergija (desno) 

Podela sistema dolazi kroz matriļnu jednaļinu 

 
Ὁ Ὄ Ὥ‏ Ὄ π
Ὄ Ὁ Ὄ Ὥ‏ Ὄ
π Ὄ Ὁ Ὄ Ὥ‏

Ὣ Ὃ Ὃ
Ὃ Ὃ Ὃ
Ὃ Ὃ Ὣ

Ὅ π π
π Ὅ π
π π Ὅ

                (2.76) 

 

Ovde je  Ὣ  Grinova funkcija izolovanih elektroda za koje je odgovarajuĺi Hamiltonijan zadat kao 

Ὄ  tj. delova elektroda koji nisu perturbovani kontaktom sa molekulom. Projekcija Hamiltonijana 

na interfazu izmeĽu izolovanih elektroda i centralnog regiona je data kroz Ὄ , Ὄ , Ὄ  i Ὄ , dok je 
Hamiltonijan centralnog regiona Ὄ.  Uzima se da leva i desna elektroda ne interaguju. Hamiltonijan 
centralnog regiona je Ὄ ὲ ὶȟὠ  koji je funkcional neravnoteģne elektronske gustine, koja se 

dobija primenom DFT. Njegovi matriļni elementi u bazisu dobro lokalizovanih orbitala, u 

centralnom region su: 

 

Ὄ ἂ•ȿ ​ ὠ ►• .                       (2.77) 

 

Efektivni potencijal ὠ ► se kroz Kon-Ġamove jednaļine samousaglaġeno raļuna iz neravnoteģne 

elektronske gustine koja je dobijena iz matrice gustine centralnog regiona: 

 

                               ὲ ►ȟὠ ἂ►ȿ”ȿ►ἃ В ”ȟɴ • ►•ᶻ►.              (2.78) 

 

Neravnoteģna statistika se znaļajno razlikuje u odnosu na ravnoteģnu. U ravnoteģnom opisu 

perturbacija se adijabatski ukljuļuje poļev od trenutka koji je formalno minus beskonaļno, da bi se 

nakon propagacije, u trenutku koji odgovara vremenu plus beskonaļno sistem vratio u 

neperturbovano osnovno stanje (do na fazni faktor). Ovo je osnova Gelman-Lou teoreme [158]. U 

neravnoteģnom sluļaju ova teorema ne vaģi, zbog naruġenja simetrije vremenske inverzije. Ako 

bismo uzeli da u trenutku minus beskonaļno nema interakcije izmeĽu elektroda i centralnog 

regiona, onda bi se moglo reĺi da je svaki od ovih podsistema u stanju lokalne ravnoteģe sa zadatim 

elektohemijskim potencijalima. Neka se adijabatski uspostavlja kontakt i interakcija izmeĽu 

elektroda i centralnog regiona, tako da u ὸ π sistem dostiģe stabilno (neravnoteģno) stanje, u 
kome je distribucija u centralnom region odreĽena iskljuļivo elektrohemijskim potencijalima leve i 

desne elektrode, jer je svaka informacija u vezi sa inicijalnim stanjem u centralnom regionu 

izgubljena. Nakon ġto doĽe do adijabatskog prekida kontakta izmeĽu elektroda i centralnog regiona 

u vremenskoj beskonaļnosti, centralni region se ne moģe vratiti u inicijalno stanje jer je svaka 

informacija u vezi sa tim stanjem u meĽuvremenu izgubljena. Ovo je razlog zaġto se u evoluciju 

ovakvog neravnoteģnog sistema uvodi konturni formalizam, jer se na taj naļin rekonstruiġu uslovi 

pod kojima Gelman-Lou teorema vaģi. Ukoliko se uzme da je kontakt izmeĽu podsistema 
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izolovanih elektroda i centralnog regiona uspostavljen dovoljno daleko u proġlosti, efekat inicijalnih  

korelacija se moģe zanemariti i kontura duģ koje se raļuna evolucija sistema je zadata na sledeĺi 

naļin: 

 
Slika 2.2 Kontura duģ koje je definisana vremenska evolucija neravnoteģnog sistema kod kog su 

zanemarene inicijalne korelacije. Iako projekcija na realnu osu daje da trenutak Ű2 prethodi trenutku 

Ű1, u vremenskoj evoluciji duģ definisane konture, Ű1 prethodi trenutku Ű2. 

 

Pioniri ovog formalizma su P. C. Martin i J. Ġvinger [85], L.P. Kadanof i G. Bajm [84] i L.V. Keldiġ 

[87] koji su poļetkom ġezdesetih godina proġlog veka postavili njegove osnove. 

Grinova funkcija koja je zadata u kompleksnom vremenskom domenu (na konturi) glasi: 

 

                                  Ὃ►ȟ†ȟ►ǋȟ†ǋ ἂὝ‪►ȟ†‪ ►ǋȟ†ǋ         (2.79) 

  

gde je uzeto vremensko ureĽenje na konturi, a u definiciji Grinove finkcije figuriġu operatori polja. 

Kad se uvede jednoļestiļna Grinova funkcija na konturi, dodatno se mogu, projekcijom na realnu 

vremensku osu, definisati ļak ġest tipova Grinovih funkcija: 

 

Ὃ ►ȟὸȠ►ǋȟὸǋ ộ‪ ►ǋȟὸǋ‪►ȟὸỚ Ὃ►ȟὸȠ►ǋȟὸǋ           (2.80) 

Ὃ ►ȟὸȠ►ǋȟὸǋ ộ‪►ȟὸ‪ ►ǋȟὸǋỚ Ὃ►ȟὸȠ►ǋȟὸǋ          (2.81) 

Ὃ►ȟὸȠ►ǋȟὸǋ ộὝ‪►ȟὸ‪ ►ǋȟὸǋ Ớ Ὃ►ȟὸȠ►ǋȟὸǋ          (2.82) 

Ὃ►ȟὸȠ►ǋȟὸǋ ộὝ‪►ȟὸ‪ ►ǋȟὸǋ Ớ Ὃ►ȟὸȠ►ǋȟὸǋ          (2.83) 

Ὃ ►ȟὸȠ►ǋȟὸǋ —ὸ ὸǋộ‪►ȟὸ‪ ►ǋȟὸǋỚ          (2.84) 

Ὃ ►ȟὸȠ►ǋȟὸǋ —ὸǋ ὸộ‪►ȟὸ‪ ►ǋȟὸǋ Ớ          (2.85) 

  

Ovde se  uzima da se ὸ (Ű1 na Slici 2.2) odnosi na vremensku osu koja odgovara gornjoj poluravni 

(temporalna evolucija), dok  ὸ (Ű2 na Slici 2.2) odgovara donjoj poluravni (atemporalna evolucija). 

Vremensko ureĽenje se moģe definisati na ļitavoj konturi (Ὕ), kao i na delu konture koji odgovara 

standardnom vremenskom ureĽenju Ὕ i antivremenskom ureĽenju ὝȢ  TakoĽe, u izrazima za 
retardiranu Ὃ, i advansiranu Ὃ, Grinovu funkciju, figuriġe i Hevisajdova step funkcija. 
Usrednjavanje proizvoda operatora polja se vrġi po svim kvantnim stanjima, sa odgovarajuĺim 

teģinama, odnosno dobija se kao trag proizvoda statistiļkog operatora i proizvoda operatora polja. 

Vitiļastim zagradama je oznaļen antikomutator.  

Znaļenje ovih veliļina je sledeĺe: dok Ὃ   
(engl. lesser Greenôs function, LGF)

 
i Ὃ (engl. greater 

Greenôs function, GGF) odgovaraju matricama gustine stanja elektrona, odnosno ġupljina, 

respektivno, dotle Ὃ, odnosno Ὃ predstavljaju RGF (engl. retarded Greenôs function), odnosno 

AGF (engl. advanced Greenôs function) kojima su opisani propagatori ulaznih (RGF) i odlaznih, tj. 

izlaznih (AGF) talasa.  

U vremenskom domenu, od interesa ĺe biti poznavanje veliļina definisanih na konturi, obzirom na 
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strukturu Dajsonove (Freeman John Dyson) jednaļine. Integracija dve funkcije (operatora) 

definisanih u konturnom vremenskom domenu, glasi: 

 

ὥ†ȟ† ὦ᷿†ȟ†ὧ†ȟ†                                    (2.86) 

 

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

vremenskom domenu se dobije: 

 

ὥ ὸȟὸ ᷿ ὦ ὸȟὸὧ ὸȟὸ ὦ ὸȟὸὧ ὸȟὸ Ὠὸ
Ð

Ð
        (2.87) 

ὥ ὸȟὸ ᷿ ὦ ὸȟὸὧ ὸȟὸ ὦ ὸȟὸὧ ὸȟὸ Ὠὸ
Ð

Ð
        (2.88) 

ὥ ὸȟὸ ᷿ ὦ ὸȟὸὧ ὸȟὸὨὸ
Ð

Ð
            (2.89) 

ὥ ὸȟὸ ᷿ ὦ ὸȟὸὧ ὸȟὸὨὸ
Ð

Ð
           (2.90) 

 

odnosno, kad se preĽe u energetski domen:  

ὥ ὦὧ ὦὧ ὦὧ             (2.91) 

ὥ ὦὧ ὦὧ ὦὧ             (2.92) 

ὥ ὦὧ ὦὧ        (2.93)
 ὥ ὦὧ ὦὧ        (2.94) 

 

Iz uslova ὥ ὥ Ὅȟ dobija se:  

ὥ ὥ ὥ ὥ               (2.95)
 ὥ ὥ ὥ ὥ               (2.96)
 ὥ ὥ               (2.97)
 ὥ ὥ                    (2.98) 

 

Gornji skup jednaļina nazivaju se i Langretova pravila [159]. 

Razvojem operatora polja po jednoļestiļnim stanjima, dobiĺe se kvadratiļni Hamiltonijani u sluļaju 

kad je interakcija uvedena kroz srednje polje. Upravo je DFT formalizam kojim se tretira 

interakcija, tako da je Hamiltonijan interagujuĺeg sistema kvadratiļan i moģe se dijagonalizovati.  

Reġavanjem matriļne jednaļine podeljenog sistema dobija se da je: 

  

             Ὃ Ὁȟὠ Ὁ Ὄ ὲ ►ȟὠ   Ὁȟὠ   Ὁȟὠ                    (2.99) 

 

Ὃ Ὁȟὠ Ὃ Ὁȟὠ                     (2.100) 

  

gde su samoenergije usled kontakta sa levom (l) odosno desnom (r) elektrodom oblika: 

 

                 Ὁȟὠ   Ὁȟὠ Ὄ Ὣ ὉȟὠὌ          (2.101) 

 

Grinove funkcije izolovane leve (desne) elektrode su: 

  

             Ὣ Ὁȟὠ Ὣ Ὁȟὠ Ὁ Ὄ ὠ Ὥ(2.102)        ‏ 

 

gde su Ὄ ὠ Hamiltonijani elektroda koje su na naponu V, tj. svaka od njih je na odgovarajuĺem 

elektrohemijskom potencijalu А, odnosno А. Razlika u vrednostima elektrohemijskih potencijala 
dolazi usled primenjenog napona ὠ, tj.  А А Ὡὠ, gde je e oznaka za elementarno 

naelektrisanje.  Imaginarni doprinos u izrazu za Grinove funkcije je uveden  kako bi se svim 
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stanjima dodelilo konaļno vreme ģivota, odnosno drugim reļima, kako bi se rezonancama 

(polovima Grinovih funkcija) pridruģila mala ġirina u energetskom domenu. Na taj naļin se moģe 

primeniti teorija rasejanja. Kako su izolovane elektrode u ravnoteģnom stanju, za LGF se dobija 

 

                                Ὣ ὪὉ Õ Ὣ Ὣ         (2.103) 

  

Ovde figuriġe odgovarajuĺa Fermijeva raspodela.   

Matrica gustine se u teoriji Grinovih funkcija uvodi u vremenskom domenu u drugoj kvantizaciji, a 

kad preĽemo na energetski domen, ta matrica glasi: 

 

 ” Ὠ᷿ὉὋ Ὁȟὠ                                (2.104) 

 

Ako bi se uvela Grinova funkcija centralnog regiona koji nije u kontaktu sa elektrodama: 

 

                                       Ὃ Ὁ Ὄ ὲ ►ȟὠ                                 (2.105) 

 

dobila bi se Dajsonova jednaļina koja povezuje Grinovu funkciju centralnog regiona koji je u 

kontaktu  sa elektrodama i Grinovu funkciju centralnog regiona koji nije u kontaktu sa elektrodama:  

 

Ὃ Ὃ Ὃ Ὃ                    (2.106) 

 

Samoenergija   koja figuriġe u izrazu je zbir doprinosa koji dolaze od kontakta sa levom i sa 

desnom elektrodom.   

Primenom pravila koja su uvedena na konturi, pa reprezentovana u energetskom domenu, dobija se 

da je: 

 

 Ὃ Ὃ Ὃ Ὃ Ὃ Ὃ Ὃ Ὃ                   (2.107) 

 

Vreme ģivota elektronskog stanja u centralnom regionu, koji nije u kontaktu sa elektrodama, 

znaļajno je duģe od vremena ģivota istog stanja onda kad je centralni region u kontaktu sa 

elektrodama. Ġirina rezonance usled kontakta sa levom (l), odnosno desnom (r) elektrodom je 

zadata kao: 

 

 ɻ Ὁȟὠ Ὥ  Ὁȟὠ   Ὁȟὠ Ȣ                   (2.108) 

 

Nakon integracije po energiji, za prvi doprinos sa desne strane jednakosti za LGF (2.107) dobija se 

da u blizini rezonance ovaj ļlan predstavlja odnos izmeĽu ġirina rezonance onda kada centralni 

region nije i kada centralni region jeste u kontaktu sa elektrodama. Taj odnos je zanemarljivo mali u 

odnosu na drugi sabirak u izrazu, pa se u jednaļini za matricu gustine uzima da je:  

 

Ὃ Ὃ Ὃ                     (2.109) 

  

Kako je   Ὄ Ὣ Ὄ ȟ a za LGF izolovane elektrode koja je u ravnoteģi (zadata je 

Fermijeva distribucija elektrona sa odgovarajuĺim elektrohemijskim potencijalom) vaģi da je 

Ὣ ὪὉ Õ Ὣ Ὣ ȟ dobija se da je LGF centralnog regiona: 

 

Ὃ Ὁȟὠ ὭὪὉ Õ Ὃ Ὁȟὠɻ ὉȟὠὋ Ὁȟὠ ὭὪὉ Õ Ὃ Ὁȟὠɻ ὉȟὠὋ Ὁȟὠ (2.110) 

 



 

32 

 

Kada se ovaj izraz preuredi i unese u jednaļinu za matricu gustine (integracija po energiji), dobija 

se dekompozicija matrice gustine na ravnoteģni i na neravnoteģni doprinos, tj.,  ” ” Ȣ ” Ȣ
 

gde su ravnoteģna i neravnoteģna elektronska gustina redom date kao: 

 

”
Ȣ
ὠ πὠ π Ὠ᷿ὉὍάὋ Ὁȟὠ ὪὉ Õ                              (2.111) 

 

”
Ȣ
ὠ πὠ π Ὠ᷿ὉὋ Ὁȟὠɻ ὉȟὠὋ Ὁȟὠ ὪὉ Õ ὪὉ Õ          (2.112) 

 

Ovde se bira indeks leve (l), odnosno desne (r) elektrode, u zavisnosti da li je napon ὠ 0 ili je 

ὠ 0. Kad je napon pozitivan, elektrohemijski potencijal leve elektrode je veĺi od elektrohemijskog 

potencijala desne elektrode (А А), pa u izrazu za ravnoteģni, niskoenergetski, doprinos stoji r, a 

kad je napon negativan, onda je (А А) pa u ravnoteģnom doprinosu stoji l indeks. Isto tako, za 

pozitivan napon se u neravnoteģnom doprinosu oduzimaju Fermijeve raspodele leve i desne 

elektrode, a za negativan napon, Fermijeve raspodele desne i leve elektrode. Ravnoteģnu matricu 

gustine moģemo interpretirati kao deo matrice gustine koji karakteriġe ponaġanje sistema u stanju 

ravnoteģe, tj. kada su oba rezervoara na istom elektrohemijskom potencijalu dok neravnoteģni deo 

sadrģi sve korekcije koje su posledica neravnoteģnih uslova, tj. primenjenog konaļnog napona.  

Integracija za ravnoteģni doprinos se efikasno i brzo, u relativno malom broju taļaka, numeriļki 

sprovodi putem konturne integracije u gornjoj poluravni, jer je pod integralom RGF, ļiji su polovi 

pomereni u negativnu kompleksnu poluravan. Integracija za neravnoteģni doprinos je numeriļki 

zahtevnija i radi se duģ realnog dela energetske ose u relativno malom opsegu energija u granicama 

izmeĽu vrednosti elektrohemijskih potencijala izolovanih elektroda, ali u veĺem broju taļaka. 

Razlog za to je ġto u neravnoteģnom doprinosu, koji pokriva opseg izmeĽu elektrohemijskih 

potencijala, figuriġu i RGF i AGF. Dok je RGF analitiļka u gornjoj, AGF je analitiļka u donjoj 

poluravni, pa konturnom integracijom ne moģemo da izbegnemo polove. Uprkos neodreĽenosti u 

integraciji integral koji je potrebno naĺi u sluļaju ravnoteģne matrice gustine opada veoma brzo za 

vrednosti energije koja je manja od najniģe vrednosti energije za elektrode Ὁ . Zato je njegovo 

izraļunavanje moguĺe ograniļiti sa donje strane osiguravajuĺi da su sva stanja ispod Fermijeve 

energije ukljuļena. Energija Ὁ  predstavlja proizvoljnu energiju koja je ispod energetski najniģe 

elektronske zone. Konturna integracija ĺe biti izraļunata numeriļki izborom broja polova na 

Fermijevoj energiji koji ĺe je zatvoriti i osigurati dovoljnu udaljenost kompleksne konture od realne 

ose. Kontura duģ koje se sprovodi integracija, data je na Slici 2.3. 
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Slika 2.3 Kontura po kojoj je integracijom LGF dobijena matrica gustine. Neravnoteģni deo mora 

biti uveden duģ realne ose, putanjom L i ograniļen je elektrohemijskim potencijalima leve i desne 

elektrode. Integracija za ravnoteģnu komponentu je izvedena preko polukruģne putanje C u 

kompleksnoj gornjoj poluravni. Graniļna vrednost za minimum energije za integraciju je oznaļena 

sa Ὁi njena vrednost je ispod energetski najniģe elektronske zone.  

          Neravnoteģna gustina, pomoĺu koje se generiġe DFT Hamiltonijan u centralnom regionu, 

nalazi se iz matrice gustine centralnog regiona. Upravo su Grinove funkcije te pomoĺu kojih 

nalazimo gustinu i zato su neophodne u opisu neravnoteģnog sistema. Nakon ġto pomoĺu njih 

izraļunamo gustinu, iz dobijene gustine se generiġe Hamiltonijan centralnog regiona, a iz 

Hamiltonijana se ponovo nalazi Grinova funkcija i ļitav postupak se ponavlja. 

Samousaglaġeni protokol za centralni region moģe se prikazati sledeĺim koracima: 

ὲ ►ȟὠ
ש ש
ựựựựựựựựự ὠ ὲ ►ȟὠ

ש ש
ựựựựự Ὄ ὲ ►ȟὉȟὠ

ש ש
ựựựựựự Ὃ

ȟȟȟ
Ὁȟὠ 

ש ש
ựựựựự ” ὠ

ש ש
ựựựựự ὲ ►ȟὠ 

 

gde je iznad strelica navedeno kako se svaki od koraka skalira sa brojem ļestica. 

 

Izraz za struju:  

 

           Hamiltonijan sistema je kvadratiļan. Buduĺi da je dobijen koriġĺenjem DFT-a. U drugoj 

kvantizaciji se moģe reprezentovati na sledeĺi naļin:  

 

 Ὄὸ В ‐ȟ ὧǶὸὧǶὸ                         (2.113) 
 

 

Ovde su uvedeni operatori kreacije i anihilacije jednoļestiļnih stanja u Hajzenbergovoj slici, a par 

indeksa ukljuļuje sumiranje sledeĺeg tipa: 

ὭȟὮᶰ ὰȟὰȟὭȟὮᶰ ὶȟὶȟὭȟὮᶰ ὰȟὧȟὭȟὮᶰ ὧȟὰȟὭȟὮᶰ ὶȟὧȟὭȟὮᶰ ὧȟὶȟ
ὭȟὮᶰ ὧȟὧȢ  

 

 Upravo ovakvo sumiranje odgovara uvedenoj podeli sistema. Operatori zadovoljavaju standardne 

antikomutacione relacije.  

Dodatno, mogu se uvesti operatori broja ļestica, 

 

 ὔȟȟὸ В ὧǶὸὧǶὸᶰȟȟ .               (2.114) 
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Struja u levoj elektrodi je: 

 

                                       Ὅ Ὡộ Ớ Ὄὸȟὔ ὸ .                                                (2.115) 

 

Nakon ġto se u dobijeni izraz unesu operatori reprezentovani u drugoj kvantizaciji i poġto se preĽe 

na energetski domen, primenom Langretovih pravila dobije se izraz za struju na konaļnom naponu 

V: 

 

                            Ὅὠ Ὠ᷿ὉὝὉȟὠ ὪὉ Õ ὪὉ Õ .     

 (2.116) 

 

Veliļina ὝὉȟὠ koja figuriġe pod integralom se moģe napisati u obliku: 

 

           ὝὉȟὠ ὝὶὋ ὉȟὠɻὉȟὠὋ Ὁȟὠɻ Ὁȟὠ                        (2.117) 

 

i tumaļi se kao koeficijent transmisije kroz centralni region. Izraz za struju opisuje struju elektrona 

koji se kreĺu od leve ka desnoj elektrodi. Isti izraz ali suprotnog znaka bi se dobio da smo 

razmatrali struju desne elektrode. 

Gornji izraz za struju se mogao dobiti i iz teorije rasejanja [160]. 

Poġto je matrica ɻ Ὁȟὠ, koja se moģe napisati u obliku: 

 

           ɻ Ὁȟὠ Ὥ   Ὁȟὠ   Ὁȟὠ        (2.118)
 

 

hermitska i pozitivno definitna, moguĺe ju je reprezentovati u bazisu dolazeĺih talasa iz leve 

elektrode ȿ• ὲἃ i odlazeĺih talasa u desnu elektrodu ȿ• άἃ. Amplituda verovatnoĺe da se 
dolazeĺi talas sa kvantnim brojem n rasejao u stanje sa kvantnim brojem m je data kao: 

 ὸ ἂ• άȿὋȿ• ὲἃ.      (2.119) 

 

Kada se ova definicija iskoristi u izrazu za struju, dobije se: 

 

 Ὕ В ȿὸ ȿȟ                          (2.120) 

  

ġto predstavlja jednaļinu za koeficijent transmisije. Jednakost egzaktnog izraza za koeficijent 

transmisije koji se dobija u teoriji rasejanja, sa izrazom koji figuriġe u jednaļini za struju, ostvarena 

je zbog toga ġto je uzeto da je Hamiltonijan kvadratiļan, tj. ġto je transportna teorija dobijena 

koriġĺenjem srednjeg polja, odnosno DFT-a. Poġto je teorija rasejanja takoĽe teorija srednjeg polja, 

u dobijenom izrazu za struju je mogao da se definiġe ļlan koji predstavlja koeficijent transmisije. 

Pored mnogih pogodnosti koje DFT donosi, ovo je joġ jedno vaģno mesto.  

Programski paket SIESTA [161] koristi dobro lokalizovan atomski bazisni skup, Trulie-Martins 

pseudopotencijale, funkcionale LDA tipa, meĽu kojima su CA (Ceperley-Alder) [162], PZ (Perdew-

Zunger) [163] i PW92 (Perdew-Wang-92) [164], kao i funkcinal GGA tipa, PBE (Perdew-Burke-

Ernzerhof) [165].   

Programski paket TranSIESTA je modul baziran na SIESTA paketu koji koristi standarne DFT 

rezultate za raļunanje svojstava izolovanih elektroda i kroz formalizam Grinovih funkcija postavlja 

bazu za primenu DFT metoda i za sluļaj neravnoteģne elektronske gustine centralnog regiona. 

Poseban programski paket predstavlja TBTrans koji, nakon ġto se kroz TranSIESTA program 

odrede Grinove funkcije centralnog regiona i kontaktne samoenergije, raļuna koeficijent transmisije 

i struju na konaļnom naponu.    
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3 Efekat polja i lokalni gejting u terminisanom nanoprocepu 

Senzori osetljivi na jedan molekul su vaģni za detekciju ili prepoznavanje odreĽenih molekularnih 

vrsta, kao i za istraģivanje dinamike hemijskih ili bioloġkih procesa, i omoguĺavaju dobijanje 

mnoġtva informacija o jednom molekulu, a ne proseļne osobine ansambla [166,167]. Pri izradi 

senzora iskoriġĺavaju se unutraġnja optiļka, elektriļna ili mehaniļka svojstva samog molekula 

[166,167,168]. Pristupi koji se zasnivaju na elektriļnim osobinama imaju prednosti kao ġto su brza 

merenja u realnom vremenu bez potrebe za molekularnim obeleģavanjem, visoka vremenska 

rezolucija i potencijal za integraciju sa silicijumskom elektronikom. Jedna od metoda izbora je 

ispitivanje na nivou jednog molekula pomoĺu elektronske tunelirajuĺe struje, koje je veĺ 

primenjeno na novu generaciju ureĽaja za sekvenciranje DNK i proteina u realnom vremenu 

[14,15,169]. Tunelirajuĺa struja je izuzetno osetljiva na poloģaj molekula postavljenog u 

nanoprocep izmeĽu dve nanoelektrode i na njegov sastav. Moguĺnost razlikovanja molekula 

zasnovana je na varijacijama tunelirajuĺe struje izazvane interakcijom molekula koji prolazi kroz 

nanoprocep sa elektrodama. Interakcija izmeĽu molekula i elektroda zavisi od izbora elektroda 

[34,35], koje mogu da izazovu rezonantni transport kroz HOMO i/ili LUMO. Struja tuneliranja 

moģe varirati i nekoliko redova veliļine, u zavisnosti od toga da li molekularni nivoi uļestvuju u 

transportu ili ne. Rezonantni transport se obiļno postiģe paģljivim odabirom terminacije 

(funkcionalizacije) elektroda, kojom se ostvaruje slaba interakcija izmeĽu molekula i elektroda 

(vodoniļna veza ili Van der Valsova interakcija) [31,34,38] ili indukuje elektrostatiļko polje 

pomoĺu dipola na interfazi elektroda [47], ġto dovodi do toga da se elektronski transport odvija 

preko nekog od svojstvenih stanja molekula. 

Funkcionalizacija elektroda je ġiroko rasprostranjena strategija u razliļitim primenama, od 

senzora osetljivih na jedan molekul i sekvenciranja proteina [9,15,169,170], preko jonskih zamki 

(engl. ion trapping) [171], do desalinizacije [172,173,174]. Poġto je fokus ove disertacije na 

prouļavanju elektronskih i transportnih osobina DNK nukleotida u nanoprocepu izmeĽu CNT 

elektroda, ovde ĺe najpre biti pokazano da terminacija elektroda od ugljeniļnih materijala (nanotube 

i grafen) razliļitim atomima (N, H, S, Cl, F) dovodi do stvaranja dipola na terminisanim krajevima 

elektroda i snaģnog elektrostatiļkog polja unutar praznog procepa. Razliļite terminacije, koje je 

pritom moguĺe realizovati i u eksperimentu [175], proizvode razliļita polja unutar procepa, ġto je 

efekat sliļan onom koji se koristi za tranzistore sa efektom polja. Orijentacija dipola na 

terminisanim krajevima elektroda je inherentno svojstvo interakcije atomske vrste na terminaciji i 

elektrode i utiļu na poveĺanje ili smanjenje energije HOMO u odnosu na Fermijevu energiju Ὁ. 

Demonstrirano je da je HOMO energija molekula benzena smeġtenog u procep u odnosu na 

Fermijevu energiju Ὁ elektroda zaista odreĽena oblikom i jaļinom elektrostatiļkog potencijala 

unutar procepa. Najjaļi efekat pokazuju nanoprocepi (NtNG), nanopore (NtNP) i nanotube 

terminisane azotom. 

U ovom poglavlju najpre ĺe biti dati detalji numeriļkog raļuna i opis geometrije 

nanoprocepa i nanopora u grafenu i nanoprocepa izmeĽu ugljeniļnih nanopora za razliļite 

terminacije njihovih krajeva. Zatim ĺe biti pokazano prisustvo dipola na terminisanim krajevima 

elektroda i opisano indukovano elektrostatiļko polje u nanoprocepu. Na primerima benzena 

smeġtenog u grafenski nanoprocep i DNK nukleotida u CNT nanoprocepu pokazan je lokalni 

gejting (engl. local gating), odnosno promena energije njihovih HOMO nivoa u zavisnosti od 

terminacije. 
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3.1 Geometrija i detalji numeriļkih raļuna 

 

Efekat lokalnog polja izuļavan je za tri tipa sistema: nanopora u grafenu i nanoprocepi 

izmeĽu elektroda od grafena i ugljeniļnih nanotuba. Najpre treba definisati geometrije pomenutih 

sistema. Geometrijska optimizacija je dobijena pomoĺu programskog paketa SIESTA [161]. Prvo je 

optimizovan centralni region sa praznim nanoporama i nanoprocepom. Potom su, u programskom 

paketu TranSIESTA [176], raļunate transportne osobine ovih pora i  procepa na nultom naponu radi 

dobijanja elektrostatiļkog potencijala i viġka atomskog, Hirġfeldovog (Hershfield) naelektrisanja. 

Sledeĺi korak je provera da li HOMO energija molekula ubaļenog u procep ili poru prati promenu 

elektrostatiļkog polja izazvanog promenom terminacije. Radi toga, razmatrani molekul (benzen ili 

dGMP) je ruļno pozicioniran u nanoprocep ili nanoporu i ponovo je vrġena geometrijska 

optimizacija centralnog regiona koji sadrģi molekul. 

Za sva numeriļka izraļunavanja primenom SIESTA i TranSIESTA programa, koriġĺen je 

bazis DZP za sve atome, dok su izmensko-korelacioni efekti opisani PBE funkcionalom. Za opis 

interakcije jona i valentnih elektrona su koriġĺeni Trulie-Martins pseudopotencijali. Za gustinu 

taļaka u realnom prostoru koriġĺena je vrednost 170 Ry, ġto predstavlja energiju koja odgovara 

finoĺi mreģe realnog prostora na kojoj je reġena Poasonova jednaļina (1 Ry = 13.61 eV). Ova 

energija odgovara maksimalnoj kinetiļkoj energiji ravnog talasa koji se reprezentuje u diskretnim 

taļkama realnog prostora i obrnuto je proporcionalna kvadratu rastojanja izmeĽu dve susedne taļke.  

Viġak naelektrisanja po atomu je dobijen iz Hirġfeldove populacione analize koja je deo pomenutih 

programskih paketa. 

 
Slika 3.1 a) Optimizovane geometrije praznih grafenskih nanoprocepa terminisanih razliļitim 

atomima X = N, F, H, S, i Cl, prikazane u dve projekcije, na y-z (gornji panel) i x-z (donji panel) 

ravni. Grafenski nanoprocep (NtNP) terminisan azotom u kome molekul benzena leģi u b) 

normalnoj (̂ ) i c) paralelnoj (||) ravni elektroda. Isprekidanim crvenim linijama oznaļen je centralni 

region (oblast rasejanja ili proġireni molekul), koji je iste veliļine za sve terminacije. Crvena, zelena 

i plava strelica oznaļavaju x, y i z pravce, respektivno. 
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Na Slici 3.1 data je optimizovana konfiguracija izuļavanih grafenskih nanoprocepa. Poloģaji 

atoma X (X = N, H, F, S, Cl) kojima su funkcionalizovani grafenski nanoprocepi su pokazani u dve 

projekcije na Slici 3.1a. U sluļaju nanoprocepa izmeĽu elektroda terminisanih azotom i vodonikom 

(NtNG i HtNG), naĽeno je da su strukture sa najniģim energijama one kod kojih svi atomi leģe u y-z 

ravni, dok u preostala tri sluļaja (F, S i Cl) atomi terminacije i njima susedni C atomi ne leģe u 

ravni grafena (Slika 3.1a, donji panel). Geometrijska optimizacija struktura sa F i Cl terminacijom 

slaģe se sa rezultatima iz ranije literature [177]. Geometrija molekula benzena koji leģi u ravnima 

koje su normalne (̂) i paralelne (||) na ravan u kojoj su elektrode je data na Slikama 3.1b,c, 

respektivno. Smeġtanje molekula benzena u nanoprocep, bilo u paralelnoj ili normalnoj orijentaciji, 

ne menja znaļajno geomeriju bilo koje od izuļavanih grafenskih elektroda terminisanih atomskom 

vrstom X.  

 
Slika 3.2 Optimizovane geometrije praznih grafenskih nanopora terminisanih a) azotom (NtNP) i b) 

vodonikom (HtNP). Optimizovane geometrije c) NtNP i d) HtNP sa benzenom koji je u ravni 

normalano orijentisanoj na ravan grafena. Isprekidanim crvenim linijama oznaļen je centralni 

region (oblast rasejanja ili proġireni molekul), koji je iste veliļine za obe terminacije. Crvena, 

zelena i plava strelica oznaļavaju x, y i z pravce, respektivno. 

Optimizovane geometrije nanopora u grafenu terminisanih azotom i vodonikom date su na 

Slici 3.2. Konfiguracije praznih pora date su na Slikama 3.2a,c, a odgovarajuĺe geometrije pora sa 

benzenom na Slikama 3.2b,d. Centralni region je oznaļen isprekidanim crvenim linijama. 

Polubeskonaļne elektrode su aproksimirane sa ġest redova ugljenikovih atoma. Ova dva tipa 

izuļavanih sistema su beskonaļna u y pravcu i u transportnim proraļunima (TranSIESTA), za 

njihove elektrode i centralni region raļunato je sa 1Ĭ9Ĭ64 i 1Ĭ9Ĭ1 k-taļaka, respektivno. 

Posebna paģnja je posveĺena treĺem tipu sistema, odnosno nanoprocepu izmeĽu ugljeniļnih 

nanotuba, jer su izraļunavanja rektifikacije struje tuneliranja kroz nukleotide u ovom istraģivanju 

izvedena upravo pomoĺu CNT elektroda. Geometrija (3,3) CNT funkcionalizovanih azotom i 

vodonikom data je na Slici 3.3. Transportne kalkulacije elektroda raĽene su u 1Ĭ1Ĭ64 k-taļaka, dok 
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je za centralni region uzeta samo G taļka. Jediniļna ĺelija nanotube je cilindriļna, ima preļnik 

2.014 ¡ i konstantu reġetke 2.468 Å [178]. Geometrijska optimizacija raĽena je samo za atome 

terminacije pomoĺu SIESTA koda.  

 
Slika 3.3 Optimizovane geometrije praznih nanoprocepa izmeĽu (3.3) ugljeniļnih nanotuba 

terminisanih azotom (gornji panel) i vodonikom (donji panel). Isprekidanim crvenim linijama 

oznaļen je centralni region (oblast rasejanja ili proġireni molekul), koji je iste veliļine za obe 

terminacije, a oznake LE i RE odnose se na levu i desnu elektrodu, respektivno. Crvena, zelena i 

plava strelica oznaļavaju x, y i z pravce, respektivno. 

3.2 Efekat polja u praznim nanoprocepima u grafenu 

Uticaj funkcionalizacije na elektrostatiļko polje istraģen je najpre za grafenske nanoprocepe 

ļiji su krajevi zasiĺeni atomima H, N, S, F i Cl (Slika 3.1). Na Slici 3.4a prikazana je elektrostatiļka 

potencijalna energija Ep za X-terminisane prazne procepe u grafenu duģ srediġnje linije paralelne sa 

z-osom koja je u ravni elektrode dobijena iz TranSIESTA proraļuna. Najveĺa elektrostatiļka 

potencijalna energija Ep u centru procepa dobijena je za N terminaciju. Zatim slede vrednosti Ep za 

F, Cl, S i H terminacije. Za F terminaciju, vrednost Ep je vrlo mala, oko 20 meV. U poreĽenju sa 

ovom vrednoġĺu, odgovarajuĺe vrednosti Ep za N i H terminacije su pomerene za +1.6 i ï0.7 eV, 

respektivno. 

Zatim je praĺena promena energije HOMO orbitale
1
 molekula benzena postavljenog u 

sredinu nanoprocepa u zavisnosti od terminacije krajeva. Razlika EṶHOMO(X), dobijena iz 

TranSIESTA proraļuna, izmeĽu HOMO energije benzena smeġtenog u nanoprocep normalno na 

ravan grafena (Slika 3.1b) i Fermijeve energije EF zavisi od terminacije X (Slika 3.4b). Najveĺa 

energija EṶHOMO dobijena je za N terminaciju. Onda slede vrednosti EṶHOMO za F, Cl, S i H 

terminacije. Energije EṶHOMO(N) i EṶHOMO(H) su pomerene za +1.4 i ï0.6 eV, respektivno, u odnosu 

na EṶHOMO(F). Prikazivanjem vrednosti Ep(X) ï Ep(F) u centru procepa i EṶHOMO(X) ï EṶHOMO(F) na 

istom grafiku na Slici 3.4c ukazuje na to da zavisnost vrednosti Ep i EṶHOMO od terminacije X nije 

samo kvalitativno, veĺ i kvantitativno skoro ista. 

                                                           
1 Zapravo, HOMO benzena smeġtenog u nanoprocep ne moģe biti svojstveno stanje izolovanog molekula jer 

nuģno ukljuļuje doprinose svih atomskih orbitala, i onih iz benzena i onih iz grafena. Molekulska orbitala, 

odnosno HOMO, o kojoj je ovde reļ oznaļava ono svojstveno stanje celokupnog sistema (benzen izmeĽu 

grafenskih elektroda) kome najviġe doprinose atomske orbitale koje dolaze od atoma benzena, a koje su 

ekvivalentne atomskim orbitalama koje grade (najviġe doprinose) HOMO izolovanog molekula benzena. Od 

sada, kada bude bilo reļi o nekoj orbitali molekula smeġtenog izmeĽu nanoelektroda, ona se neĺe odnositi na 

orbitalu izolovanog molekula, veĺ na orbitalu samousaglaġenog Hamiltonijana projektovanu na molekul 

(engl. molecular projected self-consistent Hamiltonian - MPSH). 
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Slika 3.4 a) Elektrostatiļka potencijalna energija Ep(X) duģ srediġnje linije paralelne z osi u ravni 

elektrode za prazne nanoprocepe (Slika 3.1a) terminisane atomima X (N ï crna, F ï plava, Cl ï 

ljubiļasta, S ï zelena i H ï crvena linija) dobijena koristeĺi TranSIESTA paket. Rastojanje u 

procepu raļuna se od atoma terminacije levog do atoma terminacije desnog grafena u z pravcu. b) 

Razlika EṶHOMO (X) izmeĽu HOMO energije benzena smeġtenog u nanoprocep normalno na ravan 

grafena (Slika 3.1b) i EF, dobijena iz TranSIESTA proraļuna, za razliļite terminacije X (N ï crna, F 

ï plava, Cl ï ljubiļasta, S ï zelena i H ï crvena linija). c) Vrednosti Ep(X) ï Ep(F) u centru procepa i 

EṶHOMO(X) ï EṶHOMO(F) predstavljene su plavim krstovima i roze rombovima, respektivno. 

U sluļaju paralelne orijentacije (Slika 3.1c) benzena u nanoprocepu, varijacija sa 

terminacijom X razlike E
||
HOMO(X) izmeĽu HOMO energije benzena i EF (Slika 3.5a) kvalitativno je 

ista kao u sluļaju normalne orijentacije. Za sve terminacije HOMO energije su bliģe EF u sluļaju 

paralelne orijentacije, osim za H terminaciju, za koji je E
||
HOMO(H) = EṶHOMO(H). Kvalitativno 

poklapanje pokazuje i poreĽenje vrednosti Ep(X) ï Ep(F) u centru procepa i E
||
HOMO(X) ï E

||
HOMO(F) 

(Slici 3.5b).  

 

 
Slika 3.5 a) Energetske razlike EṶHOMO(X) and E

||
HOMO(X) izmeĽu HOMO energija molekula 

benzena u nanoprocepu u normalnoj ( )̂ i paralelnoj (||) orijentaciji u odnosu na ravan grafena 

(Slike 3.1b,c) i EF, dobijene iz TranSIESTA proraļuna, za razliļite terminacije X (N ï crna, F ï 

plava, Cl ï ljubiļasta, S ï zelena i H ï crvena linija) b) Vrednosti Ep(X) ï Ep(F) u centru procepa i 

E
||
HOMO(X) ï E

||
HOMO(F) predstavljene su plavim krstovima i roze kvadratima, respektivno. c) 

Transmisija na nultom naponu za molekul benzena u paralelnoj konfiguraciji za N (crna kriva) i H 

(crvena kriva) terminaciju nanoprocepa. 
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Na osnovu rezultata ove sekcije moģe se zakljuļiti da je promena HOMO energije molekula 

primarno odreĽena promenom elektrostatiļkog potencijala praznog nanoprocepa sa terminacijom: 

ovo se definiġe kao efekat polja (engl. field effect) sliļan onome koji se javlja u elektronici ļvrstog 

stanja, osim ġto ovde ne postoji gejt elektroda. Iako se vrednost razlike EHOMO(X) ï EHOMO(F) moģe 

proceniti na osnovu vrednosti Ep(X) ï Ep(F) u centru procepa, na osnovu dosadaġnjih rezultata ne 

moģe se dati procena vrednosti za EHOMO(X) a priori. 

Energetski procep za molekul benzena (~5.2 eV) se odrģava u svim proraļunima i veĺi je od 

svih vrednosti EṶHOMO(X) i E
||
HOMO(X) (najveĺa vrednost je za H terminaciju ~2.6 eV). 

Kako bi se dobila procena transverzalne struje u sluļaju paralelno orijentisanog benzena u 

grafenskim nanoprocepima terminisanim azotom i vodonikom, izraļunata je transmisija na nultom 

naponu (Slika 3.5c). Procenjeno je da ĺe struja na naponu od 0.2 V u procepu terminisanom azotom 

biti oko 1.5 nA, dok ĺe za H teminaciju struja biti manja najmanje pet redova veliļine. Ovo 

pokazuje da efekat polja moģe imati znaļajan uticaj na transportne osobine ureĽaja baziranih na 

tunelirajuĺem transportu. 

3.3 Poreklo efekta polja 

Koristeĺi jednostavan analitiļki model biĺe pokazano da elektrostatiļka potencijalna 

energija u nanoprocepu koja zavisi od vrste terminacije i poslediļno pomeranje energije HOMO 

nivoa potiļe od dipola koji se javljaju na funkcionalizovanim krajevima grafenskih elektroda (Slike 

3.6a,b). Hirġfeldova populaciona analiza NtNG u okviru paketa TranSIESTA ukazuje na to da se 

dipol formira tako ġto se viġak negativnog naelektrisanja nalazi na N atomima, odnosno atomima 

terminacije, dok je viġak pozitivnog naelektrisanja smeġten na susednim C atomima (Slika 3.6a). U 

sluļaju HtNG situacija je obrnuta: viġak pozitivnog naelektrisanja se formira na H atomima, 

odnosno atomima terminacije, dok je negativno naelektrisanje locirano na susednim C atomima 

(Slika 3.6b). Prisustvo benzena u procepu, bilo u normalnoj ili u paralelnoj orijentaciji, ne menja 

znaļajno raspodelu naelektrisanja i orijentaciju dipola na grafenu (Slika D1.1, Dodatak D1), za ġta 

je najverovatnije jedan od glavnih razloga odsustvo kovalentnih veza izmeĽu molekula i elektroda. 

 
Slika 3.6 Sume ὗ viġka atomskog (Hirġfeldovog) naelektrisanja za nekoliko redova atoma u y 

pravcu za nanoprocepe u grafenu terminisane a) azotom (crna linija) i b) vodonikom (zelena linija), 

dobijene iz TranSIESTA paketa na nultom naponu. Redovi atoma koji nose viġak pozitivnog 

(negativnog) naelektrisanja su obojeni crvenom (plavom) bojom. Strelice oznaļavaju orijentaciju 

dipola koji formira viġak naelektrisanja u redu atoma terminacije i susednom redu C atoma iz 

elektrode. c) Elektrostatiļka potencijalna energija Ep duģ srediġnje linije paralelne sa z osom koja 

leģi u ravni elektrode za NtNG (crna linija) i HtNG (zelena linija) izraļunata iz analitiļkog modela 

homogenih linijskih naelektrisanja rasporeĽenih duģ ļetiri linije. Umetak: analitiļki model 

homogenih linijskih naelektrisanja rasporeĽenih duģ ļetiri linije predstavlja odgovarajuĺe redove 

atoma (plavo ï negativno naelektrisane, crveno ï pozitivno naelektrisane) u grafenu, ļije je ukupno 

naelektrisanje jednako onom za odgovarajuĺi red atoma. Uzeto je da je duģina linija naelektrisanja 

10 puta veĺa od duģine od centralnog regiona u y pravcu da bi se aproksimirala beskonaļnost 

grafena. 










































































































