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Elektronski transport i rektifikacija transverzalne električne struje kroz DNK nukleotide u 

nanoprocepu 

 

SAŽETAK 

 

Sekvenciranje DNK sledeće generacije (pouzdano, brzo i jeftino i ima mogućnost očitavanja 

sekvence lanaca dužine jednog hromozoma , značajno je za primene u zdravstvu, naročito u 

personalizovanoj medicini, biotehnologiji i bezbednosti, sa mogućim dubokim uticajem na društvo. 

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

gde varijacija jonske struje tokom elektroforetičke translokacije jednolančane DNK (jDNK  kroz 

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

dugačkih lanaca zahtevaju nove pristupe.  arad povećanja 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 očitavanja. 

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

nanoprocepu između elektroda od ugljeničnih nanocevi terminisanih azotom u cilju njihove moguće 

primene u sekvenciranju jDNK koristeći teoriju funkcionala gustine i formalizam neravnotežne 

Grinove funkcije. Na osnovu numerički izračunate I-V karakteristike za različite nukleotide 

predloženo je da se rektifikacija struje (odgovor na kvadratne pulseve naizmeničnog napona  

nukleotida koristi kao dobar parametar za očitavanje 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 najviše 

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

elektrohemijskog potencijala jedne od elektroda, potpomognuto efektom električnog polja unutar 

procepa izazvanog dipolima na krajevima elektroda.   

Ključne reči: sekvenciranje DNK, terminacija, nanoprocep, efekat polja, rektifikacija struje, lokalni 

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

NEGF – neravnotežna Grinova funkcija  

Naučna oblast: Fizika 

Uža naučna 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 – Density Functional Theory, NEGF – Non-

Equilibrium Green’s Function 

Scientific field: Physics  

Scientific subfield: Nanophysics  
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Uvod 

Istraživanja koja su za cilj imala očitavanje redosleda parova nukleobaza u lancu DNK, 

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

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

Genome Project (HPG), očitavanjem redosleda baznih parova DNK uz korišćenje Sangerovog 

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

Metode budućih generacija [8] moraju biti pouzdane, brze i jeftine uz mogućnost očitavanja 

sekvence lanca dužine jednog hromozoma u realnom vremenu [9,10]. One će biti od značaja za 

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

mogućim dubokim uticajem na društvo [4]. Uprkos nedavno demonstriranom značajanom napretku 

u istraživanju sekvenciranja dugačkih lanaca [11], očitavanje sekvenci koje imaju dužinu 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 jednolančane DNK, jDNK 

(engl. single-stranded DNA  kroz nanoporu primenom elektroforeze. Jačina 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 

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

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

predstavljaju kombinaciju bioloških i čvrstih nanopora [21]. Do danas, efikasno sekvenciranje DNK 

je demonstrirano samo pomoću bioloških nanopora, čak je i komercijalizovano [11]. Čvrste 

nanopore imaju neke značajne prednosti u odnosu na pore u lipidnim membranama, kao što je 

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

mogućnost jednostavne integracije sa komplementarnom metal-oksid–poluprovodnik (engl. metal-

oxide−semiconductor, MOS  tehnologijom.  

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

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

[22,23]. Povećanje rezolucije može se postići 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 očitavanja. Bočne nanoelektrode 

mogu biti izrađene od metala [25,28,29,30], ugljeničnih nanocevi (engl. carbon nanotube – CNT) 

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

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

zahvaljujući brzom napretku nanofabrikacije, nekoliko eksperimenata već prijavljeno [27,38,39,40]. 

Glavni nedostatak očitavanja transverzalne struje tuneliranja, naročito pri nerezonantnom 

transportu, kada se elektrohemijski potencijali elektroda i energije tzv. „graničnih“ orbitala (engl. 

frontier orbitals , odnosno HOMO i/ili LUMO (najviša popunjena i/ili najniža nepopunjena 

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

[28,36]. Ovakvo nesavršeno pozicioniranje može nastati zbog termalnih fluktuacija i uzrokuje 

neodređenost očitavanja nukleobaza pri sekvenciranju DNK. Efikasnost uređaja zasnovanih na 

elektronskom transportu kroz jedan molekul u nanoprocepu između nanoelektroda najviše zavisi od 

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

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

tuneliranja može biti značajno povećavana, ponekad i za nekoliko redova veličine [31], što 

smanjuje efekat nepovoljne orijentacije molekula u odnosu na elektrode [36]. Kontrola transportnih 
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svojstava uređaja vrši se pomoću kontrole prostorne raspodele i energije graničnih orbitala kroz 

uspostavljanje režima 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 došlo do režima rezonantnog transporta, često se pribegava funkcionalizaciji 

(terminaciji ili pasivizaciji  nanoelektroda tako što se na njihove krajeve vežu određeni elementi, 

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

LUMO u tunelirajući elektronski transport tako što ih približava Fermijevom nivou elektroda putem 

nekovalentnih interakcija [31], kao što su vodonične veze [34] ili π−π interakcije [38] molekula sa 

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

Fermijevu energiju EF može se podesiti pomoću elektrostatičkog polja koje generišu 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 („ispravljanja“  jonske [48] ili tunelirajuće 

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

DNA) [49,50]. Međutim, za sekvenciranje je potrebno očitavanje jDNK. Rektifikaciju tunelirajuće 

struje nije jednostavno postići, naročito u konfiguracijama u kojima ne postoji kovalentna veza 

između elektroda i molekula u nanoprocepu između njih. U primenama kao što su jednomolekulski 

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

između molekula i elektroda, došlo se do skupa pravila [45,54] za efikasan dizajn uređaja koja 

uključuju pinovanje, odnosno kontrolu nad zavisnošću HOMO i/ili LUMO od napona, upravo 

putem pomenutih kovalentnih veza. Nasuprot ovim, u uređajima za druge primene, kao što 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 između molekula i elektroda. 

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

nanoprocepu između CNT elektroda terminisanih azotom u cilju ispitivanja rektifikacije 

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

transportne osobine dobijene su numerički, koristeći teoriju funkcionala gustine (engl. density 

functional theory – DFT) i formalizma neravnotežne Grinove funkcije (engl. non-equilibrium 

Green’s function – NEGF  na konačnom naponu. Nađeno je da je strujno-naponska karakteristika 

asimetrična u odnosu na znak napona za sve nukleotide – postoji rektifikacija struje, koja je upravo 

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

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

slučaju, odnosno kada ne postoje kovalentne veze između nukleotida i nanoelektroda. Efekat 

pinovanja prati i naelektrisavanje molekula pri promeni napona.  

Osim ovoga, izučavan je efekat terminacije nanoelektroda različitim atomima (N, H, Cl, F, 

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

pojave elektrostatičkog polja unutar nanoprocepa koje može dovesti do pomeranja molekulskih 

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

nukleotida više od ostalih terminacija, pa se zbog toga energija HOMO približava Fermijevoj 

energiji, EF.  bog ovog pomeranja HOMO energije, rektifikacija struje se javlja na nižim naponima 

nego što bi to bilo ukoliko bi se koristila klasična terminacija vodonikom, tj. terminacija azotom 

„potpomaže“ rektifikaciju. 

Stoga je predloženo da se kao potencijalni parametar za očitavanje sekvence nuleotida u 

jDNK koristi količnik rektifikacije RR kao odgovor na kvadratne pulseve naizmeničnog napona, 

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

Pokazano je da je ovaj parametar manje osetljiv na položaj 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 korišćenju nanopora i transverzalnih elektroda.  atim je, u 
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narednom poglavlju, iznet opis korišćenih teorijskih (DFT i NEGF  i numeričkih (SIESTA i 

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

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

nultom naponu dok je u četvrtom poglavlju opisan efekat pinovanja na konačnom naponu. Naredno, 

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

i diskutovana je njihova moguća primena u sekvenciranju DNK.  atim je izveden zaključak 

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

1.1 Molekul DNK 

Svi živi organizmi u ćelijama nose genetski materijal u obliku DNK, odnosno 

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

Molekul DNK je dugačak (polimerni  lanac sastavljen od manjih jedinica –  nukleotida: 

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

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

od monosaharidnog šećera dezoksiriboze, jedne fosfatne grupe i jedne od četiri baze: adenina (A), 

guanina (G , citozina (C  i timina (T . Šećerna i fosfatna grupa nukleotida čine kičmu 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 vodoničnom vezoma sa komplementarnom bazom 

iz drugog lanca. Naime, adenin  je povezan sa timinom a guanin sa citozinom. Najveći naučni 

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

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

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

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

preminula 1958. godine).      

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

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

(T) plavim a adenin (A) narandžastim štapićima. 

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

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

naslednih osobina.  

 

1.2 Metodi sekvenciranja DNK 

Sekvenciranje DNK je započelo još sedamdesetih godina prošlog veka kada je Frederik 

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

metod sekvenciranja pomoću kog se mogu sekvencirati lanci DNK koji sadrže oko 400 do 900 

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

nagrađen 1980. godine Nobelovom nagradom za hemiju. 

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

genoma (engl. Human genome project – HGP) što se smatra jednim od najvećih podviga u 

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

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

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

Projekat je urađen uz korišćenje Sangerovog pristupa pa su dalja ispitivanja bila usmerena 

ka nalaženju metoda koje će dati slične ili čak preciznije rezultate za mnogo manje vremena i novca 

[4]. Iako je projekat ljudskog genoma zvanično završen, istraživanja su nastavljena jer je bilo 

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

učestvuju u izgradnji genoma  i poznavanje njihovih funkcija. 

Tako su počeli da se razvijaju i unapređuju novi, ne-Sangerovi metodi u cilju smanjenja 

vremena i troškova potrebnih za očitavanje sekvenci jer je Sangerov metod veoma dugotrajan i skup 

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

metodama, zasnovanim na paralelizaciji procesa sekvenciranja, omogućeno je čitanje na stotine ili 

hiljade gena odjednom, tj. sekvenciranje miliona fragmenata stvarajući ogromnu količinu podataka. 

(Tabela 1). 

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

tačnost, vreme čitanja i cenu za svaku platformu [58]. Skraćenice bp i Gb u tabeli znače bazni 

parovi i gigabazni parovi. 

Platforma 
Dužina lanca 

(bp) 

Tačnost 

(%) 

Vreme 

čitanja 

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 međusobno razlikuju po načinu sekvenciranja i zahtevaju manje vremena i 

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

brzini, preciznosti, veličini fragmenata, načinu njihove detekcije i analize. Uprkos ovom napretku, 

masovno personalizovano lečenje je još uvek veliki izazov [12]. Roche 454 je prvi komercijalno 

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

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

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

nanoporama (uključujući prenosivi DNK sekvencer, MinION  za direktnu analizu pojedinačnih 

DNK lanaca [60]. 

 

1.3 Metodi sekvenciranja zasnovani na nanoporama 

Korišćenjem nanopora započela je era razvoja novih tehnika za sekvenciranje. Prednost 

korišćenja nanopora leži u činjenici da nije potrebno praviti manje delove lanca DNK koje treba 

sekvencirati niti označavati 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 pomoću nanoelektroda postavljenih oko pore.  
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Slika 1.2 Nanopora u grafenu napravljena pomoću elektronskog snopa [61]. 

 
Slika 1.3 Biološke nanopore: a  alfa-hemolizin (α-hemolysin), b) MspA (Mycobacterium 

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

membranama otvaraju pore kroz koje se, koristeći elektroforezu, mogu provući molekuli DNK [63] 

Najčešće korišćene biološke nanopore su proteinske pore alfa-hemolizin (α-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 može napraviti je prečnika 1.4 

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

predstavlja poboljšanje u odnosu na alfa-hemolizin nanoporu. Ova nanopora ima prečnik od oko 

2.14 nm i sadrži manji kanal, što omogućava detekciju jDNK. 

Prvo provlačenje DNK kroz biološku poru, tj. provlačenje jednostrukih polinukleotida DNK 

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

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

DNK izvedeno samo pomoću bioloških nanopora uvođenjem molekula koji sprečava 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 spoljašnjih parametara, što rezultira lošijim signalom 

prilikom merenja struje. 

Čvrste nanopore (Slika 1.2  prevazilaze neke od nedostataka kratko-živećih bioloških 

nanopora: stabilnije su, možemo kontrolisati njihovu geometriju, npr. prečnik i dužinu kanala, 

mehanički su izdržljivije, imaju manju osetljivost na spoljašnje parametre i lakše se integrišu u 

uređaje bazirane na modernim silicijumskim i MOS tehnologijama. Prve čvrste nanopore su 

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

bile su prva alternativa biološkim nanoporama za sekvenciranje DNK. Međutim, problemi u 

korišćenju čvrstih nanopora se javljaju zbog povećanog šuma ili nemogućnosti kontrole debljine 

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

jedan nukleotid u DNK lancu. 

 
Slika 1.4 Šematski 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 možemo detektovati merenjem jonske (Slika 1.4a  [12] ili 

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

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

nukleotida, jonska struja neometano teče 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 omogućava 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 

ugrađene nanoelektrode. Razlike u vrednostima transverzalne elektronske struje prilikom prolaska 

jDNK potiču od različitih strukturnih i elektronskih osobina pojedinačih nukleotida koji se u 

određenom momentu nađu između elektroda.  
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2 Teorijske i numeričke metode  

Da bi se razumela kompleksnost mnogočestičnih sistema koji se nalaze izvan ravnoteže i da 

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

kvantne teorije polja [68], mnogočestične fizike [69,70], statističke fizike [71,72] i kvantne 

transportne teorije [73]. Nekoliko ključnih stvari se nameće kao glavni izazov:  

 

1. adekvatni opis mnogočestičnog sistema, što je samo po sebi komplikovano i onda kad je 
sistem u ravnoteži, kao i problem nenarušavanja zakona održanja; 

2. formalni i praktičan način da se uključe početni uslovi; 

3. hijerarhija različitih neravnotežnih režima u smislu karakterističnih vremena i identifikacija 
procesa koji u datom vremenskom opsegu dominantno doprinose pojavi ili efektu, kao i 

procesa koji se mogu zanemariti; 

4. uticaj koji spoljašnja 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, naglasiće se najvažniji 

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

redukovanim opisom sistema, za poznavanjem karakterističnih vremena koja određuju prirodu 

transportnog režima, kao i za mogućnošću uvođenja kvazičestičnih stanja. Pod redukovanim 

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

redukciju mnogočestičnog statističkog operatora, tj. kroz poznavanje jednočestične distribucije. 

Ovo podrazumeva zatvorenost jednačine kretanja jednočestičnog statističkog operatora, ili 

jednočestične Grinove funkcije, u smislu prekidanja beskonačne BBKGY (engl. Bogoliubov–Born–

Green–Kirkwood–Yvon) hijerarhije jednačina [74,75]. U kolikoj meri se prvi zahtev može ostvariti, 

zavisi od karakterističnih vremena. Još je Bogoljubov predložio  vremensku hijerarhiju koju je 

podelio na vreme trajanja sudara (kolizije) τc, vreme između sudara (koliziono vreme) τr, i 

hidrodinamičko vreme τh [74], Ovim vremenima su za Fermijeve brzine pridružene odgovarajuće 

dimenzije: domet potencijala, tj. veličina čestice (za τc , srednji slobodni put, tj. prosečno rastojanje 

između čestica (za τr)  i karakteristična dužina koja za dati sistem meri nehomogenost (za τh). U 

modernoj interpretaciji, τc je vreme trajanja haosa i nestajanja korelacija,  τr  je vreme relaksacije 

potrebno da dođe to termalizacije sistema, a τh je vreme relaksacije prostornih nehomogenosti 

sistema. Svakom od ovih vremena su pridružene odgovarajuće faze kroz koji sistem izvan ravnoteže 

prolazi: vremenu τc odgovara period (epoha  haotičnog, ili inicijalnog stanja sistema, vremenu τr 

odgovara kinetički period, a vremenu τh odgovara hidrodinamički period. Ova tri perioda u 

najvećem broju slučajeva (za slabo korelisane sisteme!  zadovoljavaju sledeću relaciju 

τc<< τr<< τh. 

Primenljivost redukovanog opisa sistema je po pravilu ograničena na vremena koja su duža 

od τc. Kada se govori o relaksacionim mehanizmima, oni su dominantno određeni elektron-elektron 

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

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

plazmona itd. Takođe, relaksacioni mehanizmi uključuju i interakciju sa okolinom. Na primeru 

molekula kroz koji protiče električna struja, relaksacija je između ostalog ostvarena i kroz spregu sa 

elektrodama. U toku vremena τc inicijalne korelacije iščezavaju zahvaljujući relaksacionim 

mehanizmima, pa se nakon tog vremena jednočestičnim distribucijama, odnosno jednočestičnim 
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statističkim operatorima mogu opisati jednačine kretanja mnogočestičnog sistema. Ovo predstavlja 

početak kinetičkog perioda sistema. U toku tog perioda relaksiraju energija i impuls, odnosno 

jednočestične neravnotežne distribucije (statistički operatori , ka ravnotežnim funkcijama. Nakon 

toga nastupa hidrodinamički period u toku kog makroskopske veličine poput pritiska, temperature i 

gustine čestica relaksiraju ka ravnotežnim vrednostima kroz procese poput difuzije, termalnog 

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

mnogočestičnom sistemu postoji dodatna hijererhija karakterističnih vremena koja meri kojom 

brzinom iščezavaju korelacije N-tog, N-1-og, N-2-og,...,3-eg, 2-og reda. Najbrže će relaksirati 

korelacije N-tog reda, nakon čega sledi relaksacija korelacija nižih redova. Pod τc se u slučaju N-

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

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

parameter   Γ koji se može razumeti kao odnos između srednje potencijalne energije i srednje 

kinetičke energije čestice [76]. Ovim parametrom se meri idealnost sistema u smislu da dominacija 

kinetičkog doprinosa energiji u odnosu na potencijalnu energiju označava (približno  idealan 

sistem, ili slabo neidealan (kod kog je Γ<1 .  a vrednosti Γ>1, govori se o snažno neidealnom 

sistemu koji značajno odstupa od modela idealnog gasa. Kako će se kasnije pokazati, nezavisno 

kretanje dve čestice jedne u odnosu na drugu predstavlja idealni slučaj, dok će svako odstupanje od 

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

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

uzimaju postojanje idealnih sistema. Nenultost parametra sprezanja znači i da je unutar N čestičnog 

sistema narušena unitarna evolucija observabli reda nižeg od N. U praksi, mi imamo jednočestične 

observable, poput kinetičke energije i dvočestične observable poput Kulonove interakcije. 

Parametrom sprezanja je obezbeđeno postojanje relaksacionih procesa. U slučaju 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 znači i da parametar sprezanja 

poseduje i doprinos usled interakcije sa okolinom. Ovaj mehanizam će biti od presudne važnosti 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 ravnoteže kroz 

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

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

parametar sprezanja Γ. Konačno, u tesnoj vezi sa zahtevom za redukovanjem sistema i 

poznavanjem karakterističnih vremena i neravnotežnih režima stoji i koncept kvazičestičnih stanja 

[69]. Redukcija sa N-čestičnog na jednočestični opis i zatvaranje jednačine kretanja jednočestičnog 

statističkog opratora (ili jednočestične Grinove funkcije  prekidanjem BBKGY hijerarhije nužno 

vodi ka renormalizaciji jednočestičnih stanja. Realni doprinos takve renormalizacije pomera 

vrednosti energija jednočestičnih 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 konačnost života jednočestičnih stanja i on je 

jednak parametru sprezanja Γ.  birno, realni i imaginarni doprinos energiji jednočestičnog stanja 

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

renormalizovana energija pridružena, nije stanje izolovane čestice, poput jednog elektrona u nekom 

potencijalu, već je u pitanju kvazičestično stanje. Ovo stanje ima konačno vreme života koje je 

blisko vremenu relaksacije τr. Sa druge strane, vreme koje je potrebno da bi se kvazičestica 

formirala približno odgovara korelacionom vremenu τc. Kvazičestični opis ima smisla dok god je 

zadovoljeno da je τc<<τr. Odavde se može zaključiti da je u slučaju jakih korelacija, odnosno snažno 

neidealnih sistema (Γ>>1 , kvazičestični opis neadekvatan.  a sisteme koji su u ovoj tezi izučavani, 

ovakvi slučajevi su izbegnuti, što otvara mogućnost primene sofisticiranih teorijskih metoda 

prilagođenih kvazičestičnom opisu.    
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Oblast molekularne elektronike izuzetno je napredovala od vremena kad je prvi put teorijski 

predloženo korišćenje molekula kao elektronskih uređaja [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, proširenja ravnotežne teorije na neravnotežne procese je došlo kroz koncept linearnog 

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

sistemima koji su blizu ravnoteže. Redukovanje operatora gustine (statističkog opreatora) je kroz 

već pomenutu BBGKY hijerarhiju veoma opšte uključio neravnotežni opis, koji je naknadno 

proširen i na kvantne sisteme i koji je pružio mogućnost za izvođenje generalizovanih kvantnih 

kinetičkih jednačina. Brojni autori su predložili razne načine kako da se izvrši takvo izvođenje 

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

opšte kinetičke jednačine [83]. Teorija polja je donela nov način izvođenja kvantnih kinetičkih 

jednačina kroz korišćenje neravnotežnih Grinovih funkcija [84,85,86,87]. Takođe, neravnotežni 

opis sistema je moguć kroz čisto mehanički koncept molekularne dinamike [88], a razvijeno je i 

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

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

1. Metode jednočestičnog opisa 

2. Metode mnogočestičnog opisa 

3. Metode matrice gustine, tj. statističkog operatora 

4. Semiklasične metode 

5. Metode renormalizacione grupe 

U metode jednočestičnog 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 neravnotežne Grinove funkcije [101,102,103] u aproksimaciji 

srednjeg polja. Takođe, u okviru jednočestičnog opisa se koriste tehnike kojima se vrši prelazak sa 

neravnotežnog, stacionarnog sistema na efektivni, ravnotežni sistem [104]. Na taj način su 

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

nečistoće [106], Anderson-Holštajnove modele [107], itd.   

U metode mnogočestičnog opisa spadaju tehnike koje se primenjuju onda kad jednočestična 

slika nije pouzdana za opis. Korišćenje mnogočestične talasne funkcije primenjene na Hilbertov 

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

mogu numerički konstruisati mnogočestične talasne funkcije. U te metode spadaju numerička 

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

state-MPS) [110], koje se, primenjene na kvantni transport, u literaturi često 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 (statističkog operatora  podrazumevaju da se sistem može podeliti 

na molekulski region i na okolinu (npr. elektrode . Dok statistički operator čitavog sistema evoluira 

u skladu sa Liuvil-fon Nojmanovom jednačinom (unitarna evolucija , redukcija na statistički 

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

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

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

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

o koherenciji između tih stanja. Dinamika matričnih elemenata je data kroz generalizovane kvantne 

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

karakterističnih vremena važnu ulogu mogu imati i „memorijski efekti“. U okviru kinetičke faze 

evolucije sistema, ovi efekti se mogu zanemariti, čime se ulazi u Markovljev režim 

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

vremenska retardacija, kojom se opisuju memorijski efekti, mora da bude uvedena tako da ne 
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narušava zakone održanja [122,123,124,125]. Numerički, rešavanje GQME je često ograničeno na 

vremenski kratke propagacije [126], ali u situacijama kad se može preći u Markovljev režim, 

vremenska propagacija jednačine stanja može da uključi proizvoljno vreme. Određivanje 

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

razvijene u svrhu njegovog računanja. Dve najuspešnije tehnike koje se oslanjaju na DMM su 

hijerarhijska jednačina 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].  načaj 

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

odnosu na druge vremenski zavisne transportne teorije daje značajnu numeričku prednost. Metod 

ISPI može da numerički egzaktno izrazi vremenski zavisne observable ukoliko se uzme dovoljno 

mala vremenska diskretizacija.  

U okviru semiklasičnih metoda se pored Bolcmanove jednačine i njenih modifikacija [84], 

često 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 mnogočestični Hamiltonijan u drugoj 

kvantizaciji na klasični model gde je očuvana fermionska  priroda elektrona.  

Metodi renormalizacione grupe će dati pod određenim uslovima veoma dobre rezultate, 

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

primer kod Kondo efekta . Pored već pomenutog NRG metoda, tu su značajni 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 uspešno spregnuta sa metodama renormalizacione grupe u realnom vremenu [140,141]. 

Kao što je već napomenuto, tehnike neravnotežnih Grinovih funkcija predstavljaju moćan 

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

mogu uračunati svi mnogočestični efekti. U praksi međutim, postoje problemi i ograničenja zbog 

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

moguće ugraditi teorije koje uspešno nadomešćuju nedostatke koji se u praktičnom smislu javljaju 

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

nenarušenje jednačine kontinuiteta [84]. U formalizmu Grinovih funkcija postoje aproksimacije 

koje se uvode sa ciljem da se kroz jednočestični opis uspešno ugrade i mnogočestični efekti usled 

interakcije. Oblik tih aproksimacija je uslovljen zakonima održanja i poznato je svega pet rešenja 

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

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

polja u kojima nije obuhvaćen kvazičestični opis stanja konačnog života, ostale aproksimacije 

uvode interakcionu samoenergiju koja ima nenulti imaginarni doprinos. Sve navedene 

aproksimacije zadovoljavaju jednačinu kontinuiteta, pa samim tim mogu da se koriste u računanju 

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

sistemima tretira na što je moguće preciznijem nivou. Ovde se javlja problem, budući da među 

nabrojanim aproksimacijama, svaka od njih interakciju uračunava na nivou koji može biti 

zadovoljavajući tek za određene sisteme i pod posebnim uslovima. Tako Hartrijeva i Harti-Fokova 

aprosimacija ne uključuju nikakve korelacije između kretanja dve čestice koje se dodaju sistemu, pa 

se čestice kreću nezavisno u srednjem polju. Jednočestična stanja su stabilna (beskonačno vreme 

života  i ne postoji mogućnost sudara, pa samim tim ni šansa da čestice pređu iz jednog u neko 

drugo jednočestično stanje. Druga Bornova aproksimacija je nelokalna i predstavlja 

najjednostavniju aproksimacija koja uračunava korelacije. Na još sofisticiranijem nivou i GW 

uračunava ne samo korelacije, već veoma dobro i efekte polarizacije kroz uvođenje dielektrične 

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

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

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

predstavljati prihvatljivo rešenje (jako korisna ako imamo potencijal čvrsto vezanih elektrona 
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jezgra , koje se u limitu male gustine čestica redukuje na standardnu teoriju rasejanja. Nijedna od 

ovih aproksimacija nema zadovoljavajuće ponašanje koje bi u širokom opsegu različitih sistema 

moglo zadovoljavajuće da opiše interakciju i mnogočestične efekte. Među ovim rešenjima, GW je u 

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

brojem čestica [143].  ato se traži rešenje u kome bi postojala teorija koja dobro opisuje interakciju 

i mnogočestične efekte, koja je pogodna za primenu na različitim fizičkim sistemima, koja je 

primenljiva na velikom broju čestica i koja ne narušava zakon održanja naelektrisanja. Grinove 

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

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

interakcionu samoenergiju, predstavi na način koji prevazilazi ograničenja za samoenergiju, koja su 

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

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

principu egzaktna i univerzalna i koja kroz praktičnu implementaciju sa velikom preciznošću može 

da obuhvati mnogočestične, izmensko-korelacione efekte. Posebna pogodnost dolazi otuda što je u 

pitanju teorija srednjeg polja jer ne dolazi do narušavanja jednačine kontinuiteta. Isto tako, jedino 

teorije srednjeg polja dozvoljavaju da se u izrazu za jačinu struje na konačnom naponu, a koji se 

dobija u formalizmu Grinovih funkcija, prepozna doprinos koji po svom fizičkom značenju 

predstavlja koeficijent transmisije kroz izučavani sistem. Ovo dolazi otud što je Hamiltonijan u 

teoriji srednjeg polja kvadratičan, pa se pogodnom unitarnom transformacijom može 

dijagonalizovati, čime se uspostavlja jasna veza između 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 izučavati transportne osobine koje 

nužno nameću konačnost života stanja kvazičestica? Odgovor je potvrdan i nalazi se u Landauer-

Butikerovom razumevanju kvantnog transporta kroz mezoskopske i nanoskopske sisteme 

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

ne uključe i elektrode koje, kao rezervoari elektrona, ostvaruju manje ili više jaku spregu sa 

sistemom koji se proučava (npr. molekul, kvantna tačka .  bog ostvarenog kontakta sa elektrodama, 

individualnost molekula i njegova različivost u odnosu na elektrode se gubi i pad napona se događa 

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

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

su najbliži molekulu i koji ga ekraniraju. Kroz formalizam Grinovih funkcija uspešno se može 

napraviti podela čitavog beskonačnog sistema na dve polubeskonačne elektrode, od kojih je svaka u 

stanju sopstvene ravnoteže, sa zadatom Fermijevom raspodelom i odgovarajućim elektrohemijskim 

potencijalom i na neravnotežni centralni region koji je konačnih dimenzija. Molekul perturbuje 

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

centralnog regiona se prostiru ravnotežni delovi elektroda koje molekul ne perturbuje. Ravnotežni 

delovi su ekvipotencijalni, pa u njima nema električnog polja. Ovo nadalje znači 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, zaključuje se da je centralni region elektroneutralan. 

Kvazičestični opis centralnog regiona dolazi od kontakta sa elektrodama. Ovaj kontakt omogućava 

da se konačnost života stanja uvede kroz kontaktnu samoenergiju. Na ovaj način se nameću 

granični uslovi za konačan, ali neravnotežni sistem i pravi se veoma uspešan kompromis između 

ravnotežne teorije primenljive na konačnim, ili periodičnim sistemima (DFT  i Grinovih funkcija. 

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

funkcije se koriste kako bi se izveli izrazi pomoću kojih će se opisati neravnotežna elektronska 

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

Pokazaće se da ova ideja vodi ka samousaglašenoj šemi koja je postala osnova state-of-the-art 

numeričkih alata za računanje elektronskog transporta.  
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2.1 Teorija funkcionala gustine (DFT) 

Predmet proračuna u fizici čvrstog stanja su mnogočestični sistemi na atomskom nivou. 

Rešenje Šredingerove jednačine mnogočestičnog sistema  

 

 ̂| ⟩   | ⟩               (2.1) 

 

bi nam dalo sve osobine sistema. Međutim, analitički Šredingerovu jednačinu možemo rešiti samo 

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

naelektrisanih jezgara naelektrisanja Z možemo napisati u obliku: 

 

 ̂   
  

  
∑   

  ∑
  

   
  

  
    

  

 
∑

 

|     |

 
    

  

 
∑

    

|     |
 
      ∑

  

|     |
   

 
     ̂   .     (2.2) 

 

Članovi u gornjem izrazu predstavljaju redom: kinetičku energiju elektrona, kinetičku energiju 

jezgara, energiju interakcije između elektrona, energiju interakcije između jezgara, energiju 

interakcije između elektrona i jezgara, dok je  ̂    spoljašnji potencijal u kome se sistem elektrona i 

jezgara nalazi.  bog velikog broja stepeni slobode elektrona i jezgara, Šredingerovu jednačinu je u 

praktičnom smislu nemoguće egzaktno rešiti. Numerički se problem može pojednostaviti 

uvođenjem određenih aproksimacija. Born-Openhajmerova aproksimacija je uvedena zbog velike 

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

-5
 što će omogućiti da dinamiku 

ovih čestica tretiramo odvojeno.  

U opisu mnogočestičnog sistema, fokus će biti na dinamici elektrona. Zato se doprinosi koji 

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

kreću elektroni i to polje se pridružuje postojećem spoljašnjem potencijalu.  

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

spinski par x (r, σ , a integracija po ovoj varijabli označava sledeću operaciju 

 

∫      ∑ ∫ r... .               (2.3) 

 

Elektronski sistem koji se izučava sada može da se predstavi kroz Hamiltonijan: 

 ̂   ̂   ̂.                              (2.4) 

 

Jednočestični doprinos  ̂  je dat u obliku: 

 

 ̂  ∑         
   ∑                                 (2.5) 

 

a dvočestični doprinos koji opisuje elektron-elektron interakciju je: 

 

 ̂  
 

 
∑   

            .                (2.6) 

 

Ovde su uvedene skraćene oznake za kinetičku energiju elektrona, 

       
  

   
  

               (2.7) 

kao i za Kulonovu interakciju 

                                                                   
  

|     |
 .                                         (2.8) 
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Kao što je već rečeno, spoljašnjem polju je pridružen i doprinos koji dolazi od interakcije između 

jezgara i elektrona. Očekivana vrednost za N-čestični sistem generalno je data kroz usrednjavanje 

korišćenjem statističkog operatora  ̂ : 

 

〈 ̂〉      ̂   ̂   ̂          ̂  ̂ ,                                             (2.9) 

 

 

gde je   ̂  ∑        i  ̂    ∑          . 

Statistički operator N-čestičnog sistema je generalno: 

  

   ∑    |  
 ⟩⟨  

 |              (2.10) 

 

i važe sledeće relacije: ⟨  
 |  

 ⟩         ∑                
Ono što moramo da uradimo je da redukujemo broj stepeni slobode operatora, kako bismo 

dobili jednočestični i dvočestični operator.  a početak, za mnogočestični bazis: 

 

|         ⟩               (2.11) 

 

zbog antisimetričnosti (permutaciona simetrija , važi relacija kompletnosti: 

 
 

  
∫               |         ⟩ ⟨         |   .                                (2.12)                                              

                     

Reprezentovanjem statističkog operatora u ovom bazisu dobija se: 

 

⟨         |  |            ⟩    (               
    

        
 )                               

 ∑   ⟨         |  
 ⟩ ⟨  

 |  
   

      
 ⟩  ∑   ⟨  

 |  
   

      
 ⟩ ⟨         |  

 ⟩).      (2.13) 

                     

Ovde se podrazumeva da je: 

 

⟨         |  
 ⟩    

               ./                               (2.14) 

   

Višak stepeni slobode odbacujemo uzimajući parcijalni trag, što praktično znači da radimo 

integraciju po odgovarajućem broju koordinata. Ako primovane i neprimovane koordinate 

izjednačimo, izvršimo integraciju po svim koordinatama i iskoristimo relaciju kompletnosti i 

osobine statističkog operatora, dobije se: 

 

∫                                          

 ∑   ⟨  
 | ∫             |         ⟩ ⟨         |  

 ⟩      (2.15)                       

 

Uzmimo da se jednočestični operator dobija iz mnogočestičnog, tako što se izjednače sve 

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

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

je      ', tako da, nakon integracije po    dobijamo: 

 

∫              .                        (2.16) 
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Ovo je zato što se jednočestični operator u tački    tumači kao jednočestična gustina,      . Ova 

funkcija meri verovatnoću nalaženja čestice u tački   . Zbog ove osobine, imamo: 

 

        
     ∫                          

            

 ∫                    
 

      
 

                               (     
 )  

 

      
∫                      

                       (2.17) 

 

Dvočestični operator            
    

   predstavlja dvočestičnu gustinu kad se izjednače primovane i 

neprimovane koordinate. Dvočestična gustina meri verovatnoću da se jedna čestica nađe u tački    

kada se druga čestica nalazi u tački   . Koristićemo sledeću oznaku: 

 

           
    

            .            (2.18) 

 

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

prisustvo jedne čestice ne bi uticalo na drugu, onda bismo imali dva nezavisna događaja, pa bi 

važilo: 

                                  (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 čestice se formira izmensko-

korelaciona šupljina (pod korelacijama se podrazumeva kulonovski uslovljeno kretanje čestice u 

prisustvu drugih čestica, dok se, takođe korelisano, kretanje usled Fermijeve statistike naziva 

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

 

∫                                                     (2.20) 

 

odnosno, 

           
    

   
 

      
∫                          

    
        .                (2.21) 

 

 a opšti izraz za k-čestični operator bismo imali: 

 

                  
    

        
   

 

      
∫                            

    
      

              .    (2.22) 

 

Korišćenjem uvedene notacije, lako se dobija da je:  

 

⟨ ̂⟩  
 

  
∑∫                   ∫              

 

   

           ∑  |

 

  
          |  

 
 

   
∑∫              ∫          
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∫                     ⟨ ̂⟩  ⟨ ̂   ⟩  ⟨ ̂⟩.              (2.23) 
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U Hartrijevoj aproksimaciji se pretpostavlja da je: 

                   ,              (2.24) 

 pa u toj aproksimaciji važi: 

 

〈 ̂〉        ∫              ∫     
             

 

 
∫                        .     (2.25) 

 

Uvešćemo notaciju za očekivane vrednosti kinetičke i potencijalne, kao i Hartrijeve energije, 

respektivno: 

 

⟨ ̂⟩             ⟨ ̂   ⟩                
 

 
∫                        .                                        (2.26) 

 

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

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

 

                     
|        | 

 
                      (2.27) 

 

Dakle, već sa uvođenjem izmenske interakcije dvočestična gustina više nije jednaka proizvodu 

jednočestičnih gustina. Generalno, interakcija je zadata kao: 

 

⟨ ̂⟩  
 

 
∫                        

 

 
∫                            |                   (2.28) 

  

tj., dvočestična gustina verovatnoće           je jednaka proizvodu jednočestične gustine 

verovatnoće nalaženja čestice u tački   ,      , i uslovne gustine verovatnoće nalaženja čestice u 

tački   ,          |     uzevši da je druga čestica u tački   . Događaji u tačkama    i    koji su 

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

kao: 

  

         |                                (2.29) 

 

gde izmensko-korelaciona gustina verovatnoće             meri odstupanje između uslovnih 
gustina verovatnoće onda kad su događaji u    i    zavisni i onda kad su ti događaji nezavisni.  ato 

sa ovakvom notacijom pišemo da je ukupna energija: 

 

  ⟨ ̂⟩        
 

 
∫                        

       
 

 
∫                            |    

       
 

 
∫                         

 

 
∫                              

                .                     (2.30) 

 

Da bi se odredila energija, za prva tri člana u izrazu (2.30  dovoljno je znati jednočestičnu gustinu i  

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

korelacioni potencijal: 

        
 

 
∫                     .                  

(2.31) 
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U tom slučaju je, poput svakog jednočestinog doprinosa energiji: 

 

    ∫               .               (2.32) 

 

Ne samo što ne znamo kako  glasi          već ne znamo ni kako da nađemo jednočestičnu gustinu 
    . Jedino što znamo jeste kako da tu gustinu konstruišemo iz N-čestičnog statističkog operatora, 

odnosno N-čestične talasne funkcije (u slučaju čistog stanja . Kako je stanje sistema određeno 

Hamiltonijanom, može se zaključiti da je spoljašnjim poljem (koje je deo Hamiltonijana  određena i 

jednočestična gustina, tj. 

 

 ̂    |  ⟩  ̂    .             (2.33) 

 

Da li važi i obrnuto, tj. da li je poznavanjem jednočestične gustine određen Hamiltonijan? Potvrdan 

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

Za sistem interagujućih čestica koji se nalazi u spoljašnjem potencijalu  ̂   ., ovaj potencijal 

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

određuje broj elektrona N, spoljašnji potencijal i sve funkcionale u osnovnom stanju: 

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

Može se reći i da Hoenberg-Konova teorema kaže da za svaku gustinu n postoji najviše jedan 

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

rečima, eksterni potencijal je do na konstantu, jedinstvena funkcija jednočestične gustine osnovnog 

stanja, n. 

Važno je još napomenuti, da pošto je u principu Hamiltonijan u potpunosti zadat elektronskom 

gustinom, to onda važi i za mnogočestične funkcije stanja, bilo da su u pitanju osnovno ili 

ekscitovana stanja, pa se može reći i da su sva svojstva sistema određena gustinom osnovnog stanja.  

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

gustine, kao rešenje za nalaženje energije nameće se varijacioni princip. U pitanju je stara ideja koja 

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

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

uveo lokalnu izmensku korekciju. Energija u ovom modelu glasi: 

 

     
 

  
       ⁄ ∫      ⁄     ∫               

 

 
   ⁄    ⁄ ∫      ⁄          .(2.34)

                 

Uz uslov da je ∫         , rešenje se može naći minimizacijom funkcionala: 
 

            ∫                              (2.35) 

 

gde je µ Lagranžev množitelj. 

Ovo je prvi primer teorije funkcionala gustine i poseban značaj je bio u tome što se umesto 

Šredingerove jednačine koja kroz N-čestičnu funkciju unosi 3N stepeni slobode, mogla koristiti 

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

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

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

univerzalni funkcional za energiju na koji se može primenti varijacioni pristup? Univerzalan znači 

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

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

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

funkcional je upravo gustina osnovnog stanja. 

Kao što je rečeno, ne znamo kako glasi gustina niti znamo mnogočestičnu talasnu funkciju 

interagujućeg sistema elektrona, iz koje bismo mogli da odredimo gustinu. Kako bi N-čestična 

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

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

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

kulonovski interagujući sistem fermiona možemo da prevedemo na neinteragujući sistem 

kvazičestica? Ako bismo to mogli, onda bi N-čestična talasna funkcija takvih kvazičestica 

(fermiona  mogla da se predstavi kao Slejterova determinanta koja je izgrađena od jednočestičnih 

stanja tih neinteragujućih kvazičestica. Iz takve N-čestične funkcije stanja treba da konstruišemo 

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

nepoznanica). Ako bi se u izraz za određivanje jednočestične gustine unela Slejterova determinanta 

koja je izgrađena od jednočestičnih orbitala |  
 ⟩, elektronska gustina      bi bila oblika: 

     ∑          ∑   ∑ |  
    | 

 
 .           (2.36) 

 

U slučaju čistog stanja elektronska gustina se svodi na:  

 

     ∑ |     | 
 
.               (2.37) 

 

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

neinteragujućih kvazičestica bude jednaka jednočestičnoj gustini interagujućih čestica. 

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

predstaviti kao gustina osnovnog stanja jednog neinteragujućeg sistema čestica koje se kreću u 

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

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

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

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

elektrona. 

Kao osnova za ovu teoremu, može se uzeti adijabatski princip [148]. Uvedimo parametar         i 
Hamiltonijan, 

 

 ̂     ̂   ̂         ̂.               (2.38) 

 
Ovim parametrom se meri jačina Kulonove interakcije. Izvod jednačine po parametru  λ daje: 

 
  ̂   

  
 

  ̂      

  
  ̂.                      (2.39) 

 

Neka ovom Hamiltonijanu odgovara ansambl stanja |  
    ⟩ i statistički operator N(). 

Zahtevajmo da se pri promeni parametra λ, težine    ne menjaju. Ovo međutim ne znači i da su 

stanja nezavisna od parametra λ, pa se ovaj parametar zadržava u notaciji za statistički operator. 

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

jednočestična gustina ne menja, tj.             onda bismo imali: 

 
     

  
          

  ̂      

  
  ̂   ∫      

          

  
    ∫              .       (2.40) 
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U izrazima za dvočestičnu gustinu treba imati u vidu da je ona predstavljena kao: 

 

                                   .                                       (2.41)  

        

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

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

 

                   .                      (2.42) 

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

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

interakcija     ∫              
 
funkcija od λ.  

Izraz za energiju koji je ranije dobijen podrazumeva sledeće:  

 

                                              (2.43) 

 

i pri tome jedino Hartrijev član ne zavisi od λ (jer zavisi od jednočestičnih gustina . Ako se izraz 

koji je dobijen korišćenjem adijabatskog principa prointegrali po λ, dobijamo:  

 
               

 ∫                  ∫                     ∫      ∫          
 

 
 .          (2.44) 

 

Kada je λ=1 podrazumevamo punu interakciju i izostavićemo eksplicitno navođenje parametra, a 

umesto λ = 0, pišemo 0 u zagradi: 

 

                   ∫         
 

 
.            (2.45) 

 

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

 

                           (2.46) 

vidimo da je: 

 

           ∫                
 

 
.                               (2.47) 

 
Član      je zbir kinetičke energije neinteragujućeg sistema čestica       i potencijalne energije 

      tog sistema u polju  ̂      .  ato imamo dve različite dekompozicije za ukupnu energiju 
sistema: 

  

              ∫         
 

 

              

       ∫         
 

 
                    (2.48) 

 

što predstavlja osnovu za prelazak sa interagujućeg na neinteragujući sistem. Kon-Šamov 

formalizam uvodi izmensko-korelacionu energiju: 

 

    ∫         
 

 
             ,             (2.49) 
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tako da se analiza energije mnogočestričnog stanja bazira na sledećem izrazu: 

 

                                                   (2.50) 

 

Na osnovu ovoga se može zaključiti da je izmensko-korelacioni član u odnosu na interagujući 

sistem modifikovan kinetičkim doprinosom            ali je zbog modeliranja mnogočestičnog 
stanja Slejterovom determinantom, zapravo korelacioni deo od     izmenjen u odnosu na 

interagujući sistem. Izmensko-korelaciona energija je interakcija između naelektrisanja gustine   i 

izmensko-korelacione šupljine              koja predstavlja fiktivno odsustvo naelektisanja usled 

izmensko-korelacionih efekata. Na taj način se redukuje verovatnoća nalaženja jednog elektrona u 

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

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

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

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

interakcija elektrona sa samim sobom (Hartrijeva interakcija  poništena izmenskim (Fokovim  

doprinosom.  ato se zaključuje da se integracijom korelacionog doprinosa dobija nula. 

Korelacionom energijom može se smatrati interakcija naelektrisanja sa neutralnom distribucijom 

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

korelacione energije.  

Svi članovi u izrazu za ukupnu energiju, uključujući i potencijalnu energiju, zavise jedino od 

gustine neinteragujućeg sistema, koja je ista kao i gustina interagujućeg sistema. Potencijalna 

energija zavisi i od spoljašnjeg potencijala, a      zavisi od gustine   na komplikovan i generalno 

nepoznat način.  ato se ovaj član (   ) mora aproksimirati. Spoljašnji potencijal zavisi od gustine 

n, tako da energija osnovnog stanja zavisi samo od  . Gustinu   možemo da odredimo iz Slejterove 

determinante, jer je realni sistem preslikan u neinteragujući, pa Slejterova determinanta nije 

modelno stanje mnogočestičnog sistema, već njegovo egzaktno stanje. Kada rešimo varijacioni 

problem za slučaj N-čestičnog stanja koje je predstavljeno Slejterovom determinantom, mi 

dobijemo sistem od N jednočestičnih Šredingerovih jednačina, gde nam svaka od njih daje po jednu 

jednočestičnu orbitalu. Da bi se te jednačine rešile, polazi se od probne gustine   iz koje se 

izračunaju Hartrijev i izmensko korelacioni potencijal, koji zajedno sa spoljašnjim potencijalom 

čine srednje polje u kome se elektroni kreću. Nakon što se izračunaju sve orbitale, od njih se 

konstruiše nova gustina, a za nju se rešava sistem N jednočestičnih Kon-Šamovih jednačina dok se 

ne postigne zahtevana konvergencija. 

Minimizacija funkcionala gustine: 

        
  

    

 ∑  ⟨  |
 
    

  

  
          |  ⟩                 (2.51) 

gde važi da je  ⟨  |  ⟩     ,  

zahteva variranje u odnosu na   
 : 

 
     

   
    

 ∫   
     

      

      

   
    

 ∫   
     

      
              

     

  
            (2.52) 

 

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

voditi računa da varijacija kinetičke energije po gustini n ne predstavlja Laplasijan u opštem smislu, 

već samo za slučaj kada se n konstruiše od jednočestičnih orbitala koje formiraju Slejterovu 

determinantu. 

Kad se primeni varijacija, dobije se skup jednačina: 

  

  
  

  
                                                         (2.53) 
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      ∑ |     |  
   .              (2.54) 

 

Hartrijev i izmensko-korelacioni potencijali su oblika: 

 

      ∫                            (2.55) 

    
        

  
            (2.56) 

 

a Lagranževi množitelji predstavljaju jednočestične energije    Kon-Šamovih stanja u efektivnom, 

Kon-Šamovom potencijalu                   
 Ukupna energija sistema je: 

 

  ∑⟨  |

 

   

 
 

 

  
  |  ⟩  ∫         ∑|     | 

 

   

 
 

 
∫                   

 ∑ ⟨  |
 
    

 
 

  
  |  ⟩  ∫              

 

 
∫                  .          (2.57) 

 

Ako Kon-Šamovu jednačinu pomnožimo sa leve strane sa ⟨  | i prosumiramo po indeksu i, 

dobićemo: 

∑⟨  |

 

   

 
 

 

  
  |  ⟩  ∫         ∑|     | 

 

   

 ∫       ∑|     | 
 

   

 ∫        ∑|     | 
 

   

 ∑  

 

   

 

 
   ∑   

 
          ∫                              (2.58) 

 

gde je E ukupna energija sistema. 

 

  

U zaključku, procedura samousaglašenog rešavanja Kon-Šamovih jednačina je sledeća: Odabere se 

početna jednočestična elektronska gustina i sa njom se odredi efektivni jednoelektronski potencijal. 

 atim se reše Kon-Šamove jednačine i iz izračunatih orbitala se, korišćenjem relacije (2.54 , 

generiše nova gustina i ceo proces se ponavlja do željene konvergencije elektronske gustine.   

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

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

LDA: Pošto je izmensko-korelaciona (XC  šupljina vezana za elektron, ona bi generalno trebalo da 

bude centrirana oko elektronske gustine n(x  u tački x i njen oblik bi, grubo rečeno, trebalo da bude 

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

dobije se LDA. Dakle, LDA uzima da je XC šupljina aproksimirana šupljinom u uniformnom gasu, 

pa izmensko-korelaciona šupljina koja je centrirana u tački x, u istoj tački interaguje sa 

elektronskom gustinom, dok bi zapravo šupljina trebalo da bude pomerena u tačku x'. Geometrija 

XC šupljine je, koliko-toliko, zadovoljena, ali gustina energije u svakoj tački nije, posebno u 

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

   
    ∫                         (2.59) 
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gde je     gustina energije za uniformni elektronski gas. Gornji jednačina važi generalno, pa bi se za 

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

zavisi od prostornog usrednjavanja XC šupljine po čitavom sistemu. Ovo ima važne posledice. Na 

osnovu jednačina (2.31), (2.32) i (2.49) i njihovim poređenjem sa (2.59 , zaključuje se da gustina 

XC energije zavisi od Kulonove interakcije i od izmensko-korelacione gustine               gde je 

eksplicitno navedena i njena zavisnost od parametra λ. U opštem slučaju nehomogenog 

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

|     |  ali se funkcija              može razviti po sfernim harmonicima, a koeficijenti u ovom 

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

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

zavisi od anizotropije izmensko-korelacione gustine. Formalno, ovo znači 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 simetričnost  Kulonove interakcije, tj. njena zavisnost od 

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

šuljine. Iako egzaktna izmensko-korelaciona šupljina nema sfernu simetriju, njen izotropni deo 

može po svojoj formi da bude veoma sličan izrazu koji se dobija u aproksimaciji uniformnog 

elektronskog gasa. Ova činjenica, kao i to da aproksimacija ne utiče na rezultat prostorne integracije 

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

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

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

između dvočestične gustine i jednočestičnih gustina                      , a što uz pomoć izraza 
(2.41) predstavlja i odnos                      nije dovoljno mali onda kad su tačke   i    blizu, 

niti dovoljno brzo teži 1 odozdo, onda kad se rastojanje između   i    povećava. Iz ovog razloga 
postoji greška u XC energiji izračunatoj primenom LDA. Možemo reći i da XC potencijal u LDA 

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

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

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

gustina uniformna. 

GGA: Unošenjem gradijentnih korekcija, kako bi se išlo dalje od uniformnog gasa, jeste 

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

se u realnom prostoru ne nametnu odgovarajuće 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 poništiti. Ukoliko se to ne 

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

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

svakako poboljšanje. Ponekad su hemijske veze slabije nego što bi trebalo da budu, suprotno od 

LDA. Aproksimacija GGA se sa velikim uspehom široko koristi u hemiji za izračunavanje dužina 

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

opštem slučaju može zapisati i kao: 

 

    ∫                             ,            (2.60) 
gde je         zadata u formi uniformnog elektronskog gasa.  

 

Ekspanzija, 

                              (2.61) 

 

do drugog reda po gradijentu daje izmensko-korelacioni funkcional: 

   
    ∫            ⁄        

|  | 

   ⁄  .            (2.62) 
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Dodatnom ekspanzijom        i        mogu se dobiti različite 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 važni, tj. gde se gustina naelektrisanja naglo menja, ove aproksimacije najverovatnije neće 

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

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

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

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

prostora koja više nije samo funkcija rastojanja između tih tačaka (čime se svodi na funkciju od 

jedne varijable) već eksplicitno zavisi od obe varijable. 

2.2 Pseudopotencijali 

Primena pseudopotencijala u elektronskoj strukturi je zamena jakog kulonovskog 

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

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

omogućava slobodu izbora oblika koji pojednostavljuju proračune i tumačenje izračunate 

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

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

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

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

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

između jezgarnih i valentnih stanja, lokalizovana su, ali su i polarizabilna i ne učestvuju neposredno 

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

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

mora nužno da bude tako i u zavisnosti od izučavanog sistema semi-jezgarna stanja se mogu 

pridružiti valentnim stanjima. Očigledno, jasna podela šta su jezgarna, a šta valentna stanja ne 

postoji i u kolikoj meri su semi-jezgarna stanja pridružena jednim, odnosno drugim stanjima može 

se procenjivati kroz cut-off radijus   . Pseudopotencijal se može generisati u atomskom proračunu, 

a zatim koristiti za izračunavanje svojstava valentnih elektrona u molekulima ili čvrstim telima, 

pošto jezgra ostaju skoro nepromenjena. Generalno, u konstrukciji pseudopotencijala figurišu dva 

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

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

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

određenog broja valentnih elektrona (veći   ). Prvi je opštiji pristup jer su jonski pseudopotencijali 

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

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

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

pseudofunkcija stanja unutar regiona čvrsto vezanih elektrona jezgra daje ispravnu količinu 

naelektrisanja, istu kao što bi davala prava funkcija stanja. 

Valentna pseudotalasna funkcija se može izraziti kao: 

 

| ̃ ⟩  |  ⟩  ∑   |  ⟩             (2.63) 

 

gde su |  ⟩  odnosno |  ⟩  prava valentna funkcija stanja i funkcija stanja jezgarnih elektrona, 

respektivno. Ova stanja su ortogonalna. Pseudotalasna funkcija zadovoljava Šredingerovu 

jednačinu:  

  ̂  
   

 
 ∑         |  

⟩⟨ 
 
| | ̃

 
⟩    | ̃ 

⟩           (2.64) 
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gde u izrazu za potencijalnu energiju figuriše jezgarni potencijal. 

Pseudo-Hamiltonijan se na osnovu ovoga uvodi kao: 

 

 ̂    ̂  
   

 
 ∑         |  ⟩⟨  |             (2.65) 

 

a izraz koji je pridružen kinetičkom doprinosu je pseudopotencijal: 

 

 ̂  
   

 
 ∑         |  ⟩⟨  | .             (2.66) 

 

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

odvojeno, što dovodi do nelokalnih potencijala υl(r). Ovo znači da je delovanje operatora  ̂ na 

talasnu funkciju takvo, da se različite angularne komponente talasne funkcije dodatno množe sa 

odgovarajućim faktorom        Nelokalnost u ovom kontekstu se odnosi na činjenicu da operator 
pseudopotencijala različito deluje na različite angularne komponente talasne funkcije, tj. da je 

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

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

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

odgovarajući operator je:  

 

 ̂  ∑ |   ⟩     ⟨   |                (2.67) 

 

gde su |   ⟩ sferni harmonici. 

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

conserving pseudopotencijali su takav primer pseudopotencijala. Mogu se uspešno primeniti 

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

 

  
                                  (2.68) 

 

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

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

 

                          (2.69) 

 

pa je operator pseudopotencijala zadat kao: 

 

 ̂            ∑ |   ⟩      ⟨   |  .              (2.70) 
 

Pošto se zahteva da su na rastojanjima većim od cut-off radijusa (     ,  orbitale i svojstvene 

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

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

nelokalni član jednak nula za     . Dakle, svi dugodometni efekti su sadržani u υlocal. Sloboda u 

izboru pseudopotencijala podrazumeva kompeticiju između tačnosti i transferabilnosti, što vodi ka 

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

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

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

Ideja koja potiče od Krekera [154] je sledeća: definisati pseudofunkciju   
  

    koja će dati željene 

osobine za zadato l, uneti   
  

    u Šredingerovu jednačinu i onda naći υl(r). Za     , 
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pseudofunkcija    
  

    je ista kao i prava funkcija stanja, dok bi za      pseudofunkciija trebalo 

da se poklapa sa nekom parametrizovanom analitičkom funkcijom. 

Neka je   
  

    pseudofunkcija stanja koja je rešenje Šredingerove jednačine za zadati 

pseudopotencijal sa angularnim momentom l: 

 

  
  

        
  

   .              (2.71) 

  

Kad se pseudofunkcija unese u jednočestičnu Šredingerovu jednačinu, lako se dobije da je ukupni 

pseudopotencijal (za zadati angularni moment l): 

 

     
 
 

  
 
      

  
 

   
 
  

   

   

 
 
  

   
 .          (2.72) 

 

Kreker  je izabrao za parametrizovanu funkciju u oblasti     : 

 

  
  

             
     

     
                                   (2.73) 

 

gde su λ0, λ2, λ3, i λ4 varijacioni parametri. Za zadate vrednosti ovih parametara,   
  

    se unese u 

izraz za pseudopotencijal (2.72) i tako se za svako l može formirati odgovarajući pseudopotencijal. 

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

povećali stepen polinoma u izrazu za   
  

    (uključili su stepene doprinose do šestog reda po   ) i 

time povećali i varijacionu slobodu. Na taj način je pseudopotencijal postao još glatkiji. U 

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

Bazis: Kon-Šamove orbitale se uobičajeno razvijaju po nekom bazisu. Iterativni metod koji se 

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

translaciono simetričan 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 može da bude 

kompletan i da u razvoju Kon-Šamovih orbitala učestvuje konačan broj funkcija. Tako je u slučaju 

ravnih talasa konvergencija u najvećoj meri određena izborom talasa najviše energije. Takođe, 

ortogonalnost između bazisnih funkcija će sprečiti pojavu greške usled superpozicije bazisnog 

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

atoma, što predstavlja izvor moguće greške. Ukoliko je sistem takav da je elektronska gustina dobro 

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

broj orbitala potreban kako bi se tačno opisala distribucija elektrona. Ovo čini da je rad sa 

lokalizovanim bazisom računski brži. Najveći problem može nastati zbog nekompletnosti bazisnog 

skupa, jer minimizacija energije može da dovede do pogrešne procene onda kad nisu sve bazisne 

funkcije uključene u varijacionu šemu.  

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

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

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

određivanje matričnih elemenata operatora u ovom bazisu numerički zahtevnije nego za GTO. 

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

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

Ovo svojstvo značajno olakšava određivanje integrala, jer se matrični elementi kinetičke energije 

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

Bazisne funkcije STO tipa glase: 

 

    
                                       (2.74) 
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gde je Nnlmζ normalizaciona konstanta koja zavisi od glavnog (n), angularnog (l) i magnetnog (m) 

kvatnog broja, kao i od radijalne veličine (ζ) bazisne funkcije. 

Bazisne funkcije GTO tipa glase: 

    
               

          
           (2.75) 

 

Kvantni brojevi a, b, c, predstavljaju različite orbitale u smislu da je        , dok parametar    

određuje širinu orbitale. Broj bazisnih funkcija koje se pridružuju atomskim orbitalama valentnih 

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

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

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

bazisnih funkcija se ostvaruje njihovim mešanjem sa bazisnim funkcijama čiji je ukupni angularni 

moment veći za 1. Tako se orbitale s polarizuju mešanjem sa p orbitalama, odnosno p se polarizuju 

mešanjem sa d orbitalama. Ovo daje bazisni skup koji se može označiti kao jednostruko zeta 

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

polarized), itd. 

2.3 Metod neravnotežne Grinove funkcije (NEGF) 

Protokol DFT se standardno primenjuje na:  

1) zatvorene, ili na periodične sisteme, nametanjem fiksiranih, odnosno periodičnih graničnih 

uslova;  

2) sisteme koji su u ravnoteži. 

Kompjuterski program TranSIESTA numerički rešava problem beskonačnih, neperiodičnih 

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

usled primenjenog napona. Prvi korak u rešavanju neravnotežnog problema je podela sistema 

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

Ova  podela  je  omogućena  korišćenjem  bazisa  dobro  lokalizovanih  orbitala. Centralni  region  

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

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

kome je elektronska gustina  neravnotežna.    

Računanje  elektronske  gustine  čitavog  sistema  i  primena  DFT-a  se svodi  na sledeći 

postupak:   

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

su u stanju ravnoteže sa dobro definisanim Fermijevim raspodelama; 

2) zatim se prelazi na konačan sistem (centralni region) koji je u neravnotežnom stanju.  

Fermijeva raspodela u levoj (l) i desnoj (r) elektrodi je                   (       )  

                  . 

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

se usled primenjenog napona V, tj.            ;            , gde je    Fermijeva 

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

granični uslovi za centralni region u vidu retardiranih kontaktnih samoenergija        . Na 

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

konačnih dimezija. 
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Slika 2.1 Šema izučavanog sistema (levo) i njegovo svođenje na konačan sistem nametanjem 

graničnih uslova kroz uvođenje samoenergija (desno  

Podela sistema dolazi kroz matričnu jednačinu 

 

[

           
             

           
] [

𝑔 𝐺  𝐺  

𝐺  𝐺 𝐺  

𝐺  𝐺  𝑔 

]  [
𝐼   
 𝐼  
  𝐼

]                (2.76  

 

Ovde je  𝑔     Grinova funkcija izolovanih elektroda za koje je odgovarajući Hamiltonijan zadat kao 

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

na interfazu između izolovanih elektroda i centralnog regiona je data kroz    ,    ,     i    , dok je 

Hamiltonijan centralnog regiona   .  Uzima se da leva i desna elektroda ne interaguju. Hamiltonijan 

centralnog regiona je             koji je funkcional neravnotežne elektronske gustine, koja se 
dobija primenom DFT. Njegovi matrični elementi u bazisu dobro lokalizovanih orbitala, u 

centralnom region su: 

 

       ⟨  |  
 
 

  
    𝐾    |  ⟩.                       (2.77  

 

Efektivni potencijal  𝐾     se kroz Kon-Šamove jednačine samousaglašeno računa iz neravnotežne 

elektronske gustine koja je dobijena iz matrice gustine centralnog regiona: 

 

                                       ⟨ | ̂ | ⟩  ∑   ̂                
    .              (2.78  

 

Neravnotežna statistika se značajno razlikuje u odnosu na ravnotežnu. U ravnotežnom opisu 

perturbacija se adijabatski uključuje počev od trenutka koji je formalno minus beskonačno, da bi se 

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

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

neravnotežnom slučaju ova teorema ne važi, zbog narušenja simetrije vremenske inverzije. Ako 

bismo uzeli da u trenutku minus beskonačno nema interakcije između elektroda i centralnog 

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

elektohemijskim potencijalima. Neka se adijabatski uspostavlja kontakt i interakcija između 

elektroda i centralnog regiona, tako da u     sistem dostiže stabilno (neravnotežno  stanje, u 
kome je distribucija u centralnom region određena isključivo elektrohemijskim potencijalima leve i 

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

izgubljena. Nakon što dođe do adijabatskog prekida kontakta između elektroda i centralnog regiona 

u vremenskoj beskonačnosti, centralni region se ne može vratiti u inicijalno stanje jer je svaka 

informacija u vezi sa tim stanjem u međuvremenu izgubljena. Ovo je razlog zašto se u evoluciju 

ovakvog neravnotežnog sistema uvodi konturni formalizam, jer se na taj način rekonstruišu uslovi 

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

korelacija se može zanemariti i kontura duž koje se računa evolucija sistema je zadata na sledeći 

način: 

 
Slika 2.2 Kontura duž koje je definisana vremenska evolucija neravnotežnog sistema kod kog su 

zanemarene inicijalne korelacije. Iako projekcija na realnu osu daje da trenutak τ2 prethodi trenutku 

τ1, u vremenskoj evoluciji duž definisane konture, τ1 prethodi trenutku τ2. 

 

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

[87] koji su početkom šezdesetih godina prošlog veka postavili njegove osnove. 

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

 

                                  𝐺   𝜏  ′ 𝜏     
 

 
⟨    ̂   𝜏  ̂†  ′ 𝜏    ⟩        (2.79  

  

gde je uzeto vremensko uređenje na konturi, a u definiciji Grinove finkcije figurišu operatori polja. 

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

vremensku osu, definisati čak šest tipova Grinovih funkcija: 

 

𝐺<            
 

 
〈 ̂†        ̂     〉  𝐺    𝑢      

            (2.80  

𝐺>             
 

 
〈 ̂      ̂†       〉  𝐺          𝑢

            (2.81  

𝐺             
 

 
〈   ̂      ̂†        〉  𝐺    𝑢     𝑢

            (2.82  

𝐺̃            
 

 
〈 ̃  ̂      ̂†        〉  𝐺           

           (2.83  

𝐺              
 

 
       〈{ ̂      ̂†       }〉          (2.84  

𝐺             
 

 
       〈{ ̂      ̂†       }〉          (2.85  

  

Ovde se  uzima da se  𝑢 (τ1 na Slici 2.2  odnosi na vremensku osu koja odgovara gornjoj poluravni 
(temporalna evolucija , dok     (τ2 na Slici 2.2  odgovara donjoj poluravni (atemporalna evolucija . 
Vremensko uređenje se može definisati na čitavoj konturi (   , kao i na delu konture koji odgovara 

standardnom vremenskom uređenju   i antivremenskom uređenju  ̃   Takođe, u izrazima za 
retardiranu 𝐺 , i advansiranu 𝐺 , Grinovu funkciju, figuriše i Hevisajdova step funkcija. 

Usrednjavanje proizvoda operatora polja se vrši po svim kvantnim stanjima, sa odgovarajućim 

težinama, odnosno dobija se kao trag proizvoda statističkog operatora i proizvoda operatora polja. 

Vitičastim zagradama je označen antikomutator.  

 načenje ovih veličina je sledeće: dok 𝐺<  
(engl. lesser Green’s function, LGF 

 
i 𝐺> (engl. greater 

Green’s function, GGF  odgovaraju matricama gustine stanja elektrona, odnosno šupljina, 

respektivno, dotle 𝐺 , odnosno 𝐺  predstavljaju RGF (engl. retarded Green’s function , odnosno 

AGF (engl. advanced Green’s function  kojima su opisani propagatori ulaznih (RGF  i odlaznih, tj. 

izlaznih (AGF  talasa.  

U vremenskom domenu, od interesa će biti poznavanje veličina definisanih na konturi, obzirom na 
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strukturu Dajsonove (Freeman John Dyson  jednačine. Integracija dve funkcije (operatora  

definisanih u konturnom vremenskom domenu, glasi: 

 

  𝜏  𝜏   ∫ 𝑏
 

 𝜏  𝜏   𝜏 𝜏                                     (2.86  

 

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

vremenskom domenu se dobije: 

 

 <        ∫  𝑏        
<       𝑏<       

          
 ∞

 ∞
        (2.87  

 >        ∫  𝑏        
>       𝑏>       

          
 ∞

 ∞
        (2.88  

          ∫ 𝑏        
         

 ∞

 ∞
            (2.89  

          ∫ 𝑏        
         

 ∞

 ∞
           (2.90  

 

odnosno, kad se pređe u energetski domen:  

 <   𝑏  <  𝑏  <  𝑏<               (2.91  

 >   𝑏  >  𝑏  >  𝑏>               (2.92  

    𝑏    𝑏           (2.93 
     𝑏    𝑏           (2.94  

 

Iz uslova      𝐼  dobija se:  
     <          <                    (2.95 

      >          >                    (2.96 
                            (2.97 
                                 (2.98  

 

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

Razvojem operatora polja po jednočestičnim stanjima, dobiće se kvadratični Hamiltonijani u slučaju 

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

interakcija, tako da je Hamiltonijan interagujućeg sistema kvadratičan i može se dijagonalizovati.  

Rešavanjem matrične jednačine podeljenog sistema dobija se da je: 

  

             𝐺 
       {                

         
      }                     (2.99  

 

 𝐺 
       †  𝐺 

                           (2.100  

  

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

 

                    
             

       †        𝑔    
                     (2.101  

 

Grinove funkcije izolovane leve (desne  elektrode su: 

  

             𝑔    
        𝑔    

       †                           (2.102  

 

gde su          Hamiltonijani elektroda koje su na naponu V, tj. svaka od njih je na odgovarajućem 

elektrohemijskom potencijalu   , odnosno   . Razlika u vrednostima elektrohemijskih potencijala 

dolazi usled primenjenog napona  , tj.          , 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 konačno vreme života, odnosno drugim rečima, kako bi se rezonancama 

(polovima Grinovih funkcija  pridružila mala širina u energetskom domenu. Na taj način se može 

primeniti teorija rasejanja. Kako su izolovane elektrode u ravnotežnom stanju, za LGF se dobija 

 

                                𝑔    
<      µ

    
  𝑔    

  𝑔    
          (2.103  

  

Ovde figuriše odgovarajuća Fermijeva raspodela.   

Matrica gustine se u teoriji Grinovih funkcija uvodi u vremenskom domenu u drugoj kvantizaciji, a 

kad pređemo na energetski domen, ta matrica glasi: 

 

  ̂  
 

 𝜋 
∫  𝐺 

<                                     (2.104  

 

Ako bi se uvela Grinova funkcija centralnog regiona koji nije u kontaktu sa elektrodama: 

 

                                       𝐺  {             }                                  (2.105  

 

dobila bi se Dajsonova jednačina koja povezuje Grinovu funkciju centralnog regiona koji je u 

kontaktu  sa elektrodama i Grinovu funkciju centralnog regiona koji nije u kontaktu sa elektrodama:  

 

𝐺  𝐺  𝐺  𝐺                     (2.106  

 

Samoenergija   koja figuriše 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: 
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Vreme života elektronskog stanja u centralnom regionu, koji nije u kontaktu sa elektrodama, 

značajno je duže od vremena života istog stanja onda kad je centralni region u kontaktu sa 

elektrodama. Širina rezonance usled kontakta sa levom (l , odnosno desnom (r  elektrodom je 

zadata kao: 

 

 Г           [     
            

      ]                    (2.108  

 

Nakon integracije po energiji, za prvi doprinos sa desne strane jednakosti za LGF (2.107  dobija se 

da u blizini rezonance ovaj član predstavlja odnos između širina 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 jednačini za matricu gustine uzima da je:  
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Kako je      
<        𝑔    

<         a za LGF izolovane elektrode koja je u ravnoteži (zadata je 

Fermijeva distribucija elektrona sa odgovarajućim elektrohemijskim potencijalom  važi da je 

𝑔    
<      µ

    
  𝑔    

  𝑔    
    dobija se da je LGF centralnog regiona: 
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Kada se ovaj izraz preuredi i unese u jednačinu za matricu gustine (integracija po energiji , dobija 

se dekompozicija matrice gustine na ravnotežni i na neravnotežni doprinos, tj.,   ̂   ̂ 
 𝑞   ̂ 

    𝑞 
 

gde su ravnotežna i neravnotežna elektronska gustina redom date kao: 
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Ovde se bira indeks leve (l), odnosno desne (r) elektrode, u zavisnosti da li je napon   0 ili je 

  0. Kad je napon pozitivan, elektrohemijski potencijal leve elektrode je veći od elektrohemijskog 

potencijala desne elektrode (      , pa u izrazu za ravnotežni, niskoenergetski, doprinos stoji r, a 

kad je napon negativan, onda je (       pa u ravnotežnom doprinosu stoji l indeks. Isto tako, za 

pozitivan napon se u neravnotežnom doprinosu oduzimaju Fermijeve raspodele leve i desne 

elektrode, a za negativan napon, Fermijeve raspodele desne i leve elektrode. Ravnotežnu matricu 

gustine možemo interpretirati kao deo matrice gustine koji karakteriše ponašanje sistema u stanju 

ravnoteže, tj. kada su oba rezervoara na istom elektrohemijskom potencijalu dok neravnotežni deo 

sadrži sve korekcije koje su posledica neravnotežnih uslova, tj. primenjenog konačnog napona.  

Integracija za ravnotežni doprinos se efikasno i brzo, u relativno malom broju tačaka, numerički 

sprovodi putem konturne integracije u gornjoj poluravni, jer je pod integralom RGF, čiji su polovi 

pomereni u negativnu kompleksnu poluravan. Integracija za neravnotežni doprinos je numerički 

zahtevnija i radi se duž realnog dela energetske ose u relativno malom opsegu energija u granicama 

između vrednosti elektrohemijskih potencijala izolovanih elektroda, ali u većem broju tačaka. 

Razlog za to je što u neravnotežnom doprinosu, koji pokriva opseg između elektrohemijskih 

potencijala, figurišu i RGF i AGF. Dok je RGF analitička u gornjoj, AGF je analitička u donjoj 

poluravni, pa konturnom integracijom ne možemo da izbegnemo polove. Uprkos neodređenosti u 

integraciji integral koji je potrebno naći u slučaju ravnotežne matrice gustine opada veoma brzo za 

vrednosti energije koja je manja od najniže vrednosti energije za elektrode   . Zato je njegovo 

izračunavanje moguće ograničiti sa donje strane osiguravajući da su sva stanja ispod Fermijeve 

energije uključena. Energija    predstavlja proizvoljnu energiju koja je ispod energetski najniže 

elektronske zone. Konturna integracija će biti izračunata numerički izborom broja polova na 

Fermijevoj energiji koji će je zatvoriti i osigurati dovoljnu udaljenost kompleksne konture od realne 

ose. Kontura duž 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. Neravnotežni deo mora 

biti uveden duž realne ose, putanjom L i ograničen je elektrohemijskim potencijalima leve i desne 

elektrode. Integracija za ravnotežnu komponentu je izvedena preko polukružne putanje C u 

kompleksnoj gornjoj poluravni. Granična vrednost za minimum energije za integraciju je označena 

sa   i njena vrednost je ispod energetski najniže elektronske zone.  

          Neravnotežna gustina, pomoću koje se generiše DFT Hamiltonijan u centralnom regionu, 

nalazi se iz matrice gustine centralnog regiona. Upravo su Grinove funkcije te pomoću kojih 

nalazimo gustinu i zato su neophodne u opisu neravnotežnog sistema. Nakon što pomoću njih 

izračunamo gustinu, iz dobijene gustine se generiše Hamiltonijan centralnog regiona, a iz 

Hamiltonijana se ponovo nalazi Grinova funkcija i čitav postupak se ponavlja. 

Samousaglašeni protokol za centralni region može se prikazati sledećim koracima: 
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gde je iznad strelica navedeno kako se svaki od koraka skalira sa brojem čestica. 

 

Izraz za struju:  

 

           Hamiltonijan sistema je kvadratičan. Budući da je dobijen korišćenjem DFT-a. U drugoj 

kvantizaciji se može reprezentovati na sledeći način:  

 

  ̂    ∑        ̂ 
†    ̂                             (2.113  

 
 

Ovde su uvedeni operatori kreacije i anihilacije jednočestičnih stanja u Hajzenbergovoj slici, a par 

indeksa uključuje sumiranje sledećeg tipa: 

   𝑗   𝑙 𝑙     𝑗           𝑗   𝑙       𝑗     𝑙     𝑗           𝑗        
   𝑗          
 

 Upravo ovakvo sumiranje odgovara uvedenoj podeli sistema. Operatori zadovoljavaju standardne 

antikomutacione relacije.  

Dodatno, mogu se uvesti operatori broja čestica, 
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Struja u levoj elektrodi je: 

 

                                       𝐼    〈
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⟨  ̂     ̂     ⟩.                                                (2.115  

 

Nakon što se u dobijeni izraz unesu operatori reprezentovani u drugoj kvantizaciji i pošto se pređe 

na energetski domen, primenom Langretovih pravila dobije se izraz za struju na konačnom naponu 

V: 
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Veličina        koja figuriše pod integralom se može napisati u obliku: 
 

                     𝐺 
      Г      𝐺 

      Г                              (2.117  

 

i tumači se kao koeficijent transmisije kroz centralni region. Izraz za struju opisuje struju elektrona 

koji se kreću 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]. 

Pošto je matrica Г         , koja se može napisati u obliku: 

 

           Г                  
            

              (2.118 
 

 

hermitska i pozitivno definitna, moguće ju je reprezentovati u bazisu dolazećih talasa iz leve 

elektrode |     ⟩ i odlazećih talasa u desnu elektrodu |     ⟩. Amplituda verovatnoće da se 
dolazeći talas sa kvantnim brojem n rasejao u stanje sa kvantnim brojem m je data kao: 

     ⟨     |𝐺 
 |     ⟩.      (2.119  

 

Kada se ova definicija iskoristi u izrazu za struju, dobije se: 

 

   ∑ |   |                             (2.120  

  

što predstavlja jednačinu za koeficijent transmisije. Jednakost egzaktnog izraza za koeficijent 

transmisije koji se dobija u teoriji rasejanja, sa izrazom koji figuriše u jednačini za struju, ostvarena 

je zbog toga što je uzeto da je Hamiltonijan kvadratičan, tj. što je transportna teorija dobijena 

korišćenjem srednjeg polja, odnosno DFT-a. Pošto je teorija rasejanja takođe teorija srednjeg polja, 

u dobijenom izrazu za struju je mogao da se definiše član koji predstavlja koeficijent transmisije. 

Pored mnogih pogodnosti koje DFT donosi, ovo je još jedno važno mesto.  

Programski paket SIESTA [161] koristi dobro lokalizovan atomski bazisni skup, Trulie-Martins 

pseudopotencijale, funkcionale LDA tipa, među kojima su CA (Ceperley-Alder  [162], P  (Perdew-

 unger  [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 računanje svojstava izolovanih elektroda i kroz formalizam Grinovih funkcija postavlja 

bazu za primenu DFT metoda i za slučaj neravnotežne elektronske gustine centralnog regiona. 

Poseban programski paket predstavlja TBTrans koji, nakon što se kroz TranSIESTA program 

odrede Grinove funkcije centralnog regiona i kontaktne samoenergije, računa koeficijent transmisije 

i struju na konačnom naponu.    
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3 Efekat polja i lokalni gejting u terminisanom nanoprocepu 

Senzori osetljivi na jedan molekul su važni za detekciju ili prepoznavanje određenih molekularnih 

vrsta, kao i za istraživanje dinamike hemijskih ili bioloških procesa, i omogućavaju dobijanje 

mnoštva informacija o jednom molekulu, a ne prosečne osobine ansambla [166,167]. Pri izradi 

senzora iskorišćavaju se unutrašnja optička, električna ili mehanička svojstva samog molekula 

[166,167,168]. Pristupi koji se zasnivaju na električnim osobinama imaju prednosti kao što su brza 

merenja u realnom vremenu bez potrebe za molekularnim obeležavanjem, visoka vremenska 

rezolucija i potencijal za integraciju sa silicijumskom elektronikom. Jedna od metoda izbora je 

ispitivanje na nivou jednog molekula pomoću elektronske tunelirajuće struje, koje je već 

primenjeno na novu generaciju uređaja za sekvenciranje DNK i proteina u realnom vremenu 

[14,15,169]. Tunelirajuća struja je izuzetno osetljiva na položaj molekula postavljenog u 

nanoprocep između dve nanoelektrode i na njegov sastav. Mogućnost razlikovanja molekula 

zasnovana je na varijacijama tunelirajuće struje izazvane interakcijom molekula koji prolazi kroz 

nanoprocep sa elektrodama. Interakcija između molekula i elektroda zavisi od izbora elektroda 

[34,35], koje mogu da izazovu rezonantni transport kroz HOMO i/ili LUMO. Struja tuneliranja 

može varirati i nekoliko redova veličine, u zavisnosti od toga da li molekularni nivoi učestvuju u 

transportu ili ne. Rezonantni transport se obično postiže pažljivim odabirom terminacije 

(funkcionalizacije  elektroda, kojom se ostvaruje slaba interakcija između molekula i elektroda 

(vodonična veza ili Van der Valsova interakcija) [31,34,38] ili indukuje elektrostatičko polje 

pomoću dipola na interfazi elektroda [47], što dovodi do toga da se elektronski transport odvija 

preko nekog od svojstvenih stanja molekula. 

Funkcionalizacija elektroda je široko rasprostranjena strategija u različitim 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]. Pošto je fokus ove disertacije na 

proučavanju elektronskih i transportnih osobina DNK nukleotida u nanoprocepu između CNT 

elektroda, ovde će najpre biti pokazano da terminacija elektroda od ugljeničnih materijala (nanotube 

i grafen  različitim atomima (N, H, S, Cl, F) dovodi do stvaranja dipola na terminisanim krajevima 

elektroda i snažnog elektrostatičkog polja unutar praznog procepa. Različite terminacije, koje je 

pritom moguće realizovati i u eksperimentu [175], proizvode različita polja unutar procepa, što je 

efekat sličan 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 utiču na povećanje ili smanjenje energije HOMO u odnosu na Fermijevu energiju   . 

Demonstrirano je da je HOMO energija molekula benzena smeštenog u procep u odnosu na 

Fermijevu energiju    elektroda zaista određena oblikom i jačinom elektrostatičkog potencijala 

unutar procepa. Najjači efekat pokazuju nanoprocepi (NtNG , nanopore (NtNP  i nanotube 

terminisane azotom. 

U ovom poglavlju najpre će biti dati detalji numeričkog računa i opis geometrije 

nanoprocepa i nanopora u grafenu i nanoprocepa između ugljeničnih nanopora za različite 

terminacije njihovih krajeva.  atim će biti pokazano prisustvo dipola na terminisanim krajevima 

elektroda i opisano indukovano elektrostatičko polje u nanoprocepu. Na primerima benzena 

smeštenog 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 numeričkih računa 

 

Efekat lokalnog polja izučavan je za tri tipa sistema: nanopora u grafenu i nanoprocepi 

između elektroda od grafena i ugljeničnih nanotuba. Najpre treba definisati geometrije pomenutih 

sistema. Geometrijska optimizacija je dobijena pomoću programskog paketa SIESTA [161]. Prvo je 

optimizovan centralni region sa praznim nanoporama i nanoprocepom. Potom su, u programskom 

paketu TranSIESTA [176], računate transportne osobine ovih pora i  procepa na nultom naponu radi 

dobijanja elektrostatičkog potencijala i viška atomskog, Hiršfeldovog (Hershfield  naelektrisanja. 

Sledeći korak je provera da li HOMO energija molekula ubačenog u procep ili poru prati promenu 

elektrostatičkog polja izazvanog promenom terminacije. Radi toga, razmatrani molekul (benzen ili 

dGMP) je ručno pozicioniran u nanoprocep ili nanoporu i ponovo je vršena geometrijska 

optimizacija centralnog regiona koji sadrži molekul. 

Za sva numerička izračunavanja primenom SIESTA i TranSIESTA programa, korišćen je 

bazis DZP za sve atome, dok su izmensko-korelacioni efekti opisani PBE funkcionalom. Za opis 

interakcije jona i valentnih elektrona su korišćeni Trulie-Martins pseudopotencijali. Za gustinu 

tačaka u realnom prostoru korišćena je vrednost 170 Ry, što predstavlja energiju koja odgovara 

finoći mreže realnog prostora na kojoj je rešena Poasonova jednačina (1 Ry = 13.61 eV . Ova 

energija odgovara maksimalnoj kinetičkoj energiji ravnog talasa koji se reprezentuje u diskretnim 

tačkama realnog prostora i obrnuto je proporcionalna kvadratu rastojanja između dve susedne tačke.  

Višak naelektrisanja po atomu je dobijen iz Hiršfeldove populacione analize koja je deo pomenutih 

programskih paketa. 

 
Slika 3.1 a) Optimizovane geometrije praznih grafenskih nanoprocepa terminisanih različitim 

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 leži u b) 

normalnoj () i c) paralelnoj (||) ravni elektroda. Isprekidanim crvenim linijama označen je centralni 

region (oblast rasejanja ili prošireni molekul , koji je iste veličine za sve terminacije. Crvena, zelena 

i plava strelica označavaju x, y i z pravce, respektivno. 
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Na Slici 3.1 data je optimizovana konfiguracija izučavanih grafenskih nanoprocepa. Položaji 

atoma X (X = N, H, F, S, Cl) kojima su funkcionalizovani grafenski nanoprocepi su pokazani u dve 

projekcije na Slici 3.1a. U slučaju nanoprocepa između elektroda terminisanih azotom i vodonikom 

(NtNG i HtNG , nađeno je da su strukture sa najnižim energijama one kod kojih svi atomi leže u y-z 

ravni, dok u preostala tri slučaja (F, S i Cl  atomi terminacije i njima susedni C atomi ne leže u 

ravni grafena (Slika 3.1a, donji panel). Geometrijska optimizacija struktura sa F i Cl terminacijom 

slaže se sa rezultatima iz ranije literature [177]. Geometrija molekula benzena koji leži u ravnima 

koje su normalne () i paralelne (||) na ravan u kojoj su elektrode je data na Slikama 3.1b,c, 

respektivno. Smeštanje molekula benzena u nanoprocep, bilo u paralelnoj ili normalnoj orijentaciji, 

ne menja značajno geomeriju bilo koje od izučavanih 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 označen je centralni 

region (oblast rasejanja ili prošireni molekul , koji je iste veličine za obe terminacije. Crvena, 

zelena i plava strelica označavaju 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 odgovarajuće geometrije pora sa 

benzenom na Slikama 3.2b,d. Centralni region je označen isprekidanim crvenim linijama. 

Polubeskonačne elektrode su aproksimirane sa šest redova ugljenikovih atoma. Ova dva tipa 

izučavanih sistema su beskonačna u y pravcu i u transportnim proračunima (TranSIESTA), za 

njihove elektrode i centralni region računato je sa 1×9×64 i 1×9×1 k-tačaka, respektivno. 

Posebna pažnja je posvećena trećem tipu sistema, odnosno nanoprocepu između ugljeničnih 

nanotuba, jer su izračunavanja rektifikacije struje tuneliranja kroz nukleotide u ovom istraživanju 

izvedena upravo pomoću CNT elektroda. Geometrija (3,3) CNT funkcionalizovanih azotom i 

vodonikom data je na Slici 3.3. Transportne kalkulacije elektroda rađene su u 1×1×64 k-tačaka, dok 
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je za centralni region uzeta samo  tačka. Jedinična ćelija nanotube je cilindrična, ima prečnik 

2.014 Å i konstantu rešetke 2.468 Å [178]. Geometrijska optimizacija rađena je samo za atome 

terminacije pomoću SIESTA koda.  

 
Slika 3.3 Optimizovane geometrije praznih nanoprocepa između (3.3  ugljeničnih nanotuba 

terminisanih azotom (gornji panel) i vodonikom (donji panel). Isprekidanim crvenim linijama 

označen je centralni region (oblast rasejanja ili prošireni molekul , koji je iste veličine za obe 

terminacije, a oznake LE i RE odnose se na levu i desnu elektrodu, respektivno. Crvena, zelena i 

plava strelica označavaju x, y i z pravce, respektivno. 

3.2 Efekat polja u praznim nanoprocepima u grafenu 

Uticaj funkcionalizacije na elektrostatičko polje istražen je najpre za grafenske nanoprocepe 

čiji su krajevi zasićeni atomima H, N, S, F i Cl (Slika 3.1). Na Slici 3.4a prikazana je elektrostatička 

potencijalna energija Ep za X-terminisane prazne procepe u grafenu duž središnje linije paralelne sa 

z-osom koja je u ravni elektrode dobijena iz TranSIESTA proračuna. Najveća elektrostatička 

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 poređenju sa 

ovom vrednošću, odgovarajuće vrednosti Ep za N i H terminacije su pomerene za +1.6 i –0.7 eV, 

respektivno. 

 atim je praćena promena energije HOMO orbitale
1
 molekula benzena postavljenog u 

sredinu nanoprocepa u zavisnosti od terminacije krajeva. Razlika E⊥
HOMO(X), dobijena iz 

TranSIESTA proračuna, između HOMO energije benzena smeštenog u nanoprocep normalno na 

ravan grafena (Slika 3.1b) i Fermijeve energije EF zavisi od terminacije X (Slika 3.4b). Najveća 

energija E⊥
HOMO dobijena je za N terminaciju. Onda slede vrednosti E⊥

HOMO za F, Cl, S i H 

terminacije. Energije E⊥
HOMO(N) i E⊥

HOMO(H) su pomerene za +1.4 i –0.6 eV, respektivno, u odnosu 

na E⊥
HOMO(F). Prikazivanjem vrednosti Ep(X) – Ep(F) u centru procepa i E⊥

HOMO(X) – E⊥
HOMO(F) na 

istom grafiku na Slici 3.4c ukazuje na to da zavisnost vrednosti Ep i E⊥
HOMO od terminacije X nije 

samo kvalitativno, već i kvantitativno skoro ista. 

                                                           
1 Zapravo, HOMO benzena smeštenog u nanoprocep ne može biti svojstveno stanje izolovanog molekula jer 

nužno uključuje doprinose svih atomskih orbitala, i onih iz benzena i onih iz grafena. Molekulska orbitala, 

odnosno HOMO, o kojoj je ovde reč označava ono svojstveno stanje celokupnog sistema (benzen između 

grafenskih elektroda  kome najviše doprinose atomske orbitale koje dolaze od atoma benzena, a koje su 

ekvivalentne atomskim orbitalama koje grade (najviše doprinose  HOMO izolovanog molekula benzena. Od 

sada, kada bude bilo reči o nekoj orbitali molekula smeštenog između nanoelektroda, ona se neće odnositi na 

orbitalu izolovanog molekula, već na orbitalu samousaglašenog Hamiltonijana projektovanu na molekul 

(engl. molecular projected self-consistent Hamiltonian - MPSH). 



 

39 

 

 
Slika 3.4 a  Elektrostatička potencijalna energija Ep(X  duž središnje linije paralelne z osi u ravni 

elektrode za prazne nanoprocepe (Slika 3.1a) terminisane atomima X (N – crna, F – plava, Cl – 

ljubičasta, S – zelena i H – crvena linija  dobijena koristeći TranSIESTA paket. Rastojanje u 

procepu računa se od atoma terminacije levog do atoma terminacije desnog grafena u z pravcu. b) 

Razlika E⊥
HOMO (X) između HOMO energije benzena smeštenog u nanoprocep normalno na ravan 

grafena (Slika 3.1b) i EF, dobijena iz TranSIESTA proračuna, za različite terminacije X (N – crna, F 

– plava, Cl – ljubičasta, S – zelena i H – crvena linija). c) Vrednosti Ep(X) – Ep(F) u centru procepa i 

E⊥
HOMO(X) – E⊥

HOMO(F) predstavljene su plavim krstovima i roze rombovima, respektivno. 

U slučaju paralelne orijentacije (Slika 3.1c  benzena u nanoprocepu, varijacija sa 

terminacijom X razlike E
||
HOMO(X  između HOMO energije benzena i EF (Slika 3.5a) kvalitativno je 

ista kao u slučaju normalne orijentacije.  a sve terminacije HOMO energije su bliže EF u slučaju 

paralelne orijentacije, osim za H terminaciju, za koji je E
||
HOMO(H) = E⊥

HOMO(H). Kvalitativno 

poklapanje pokazuje i poređenje vrednosti Ep(X) – Ep(F) u centru procepa i E
||
HOMO(X) – E

||
HOMO(F) 

(Slici 3.5b).  

 

 
Slika 3.5 a) Energetske razlike E⊥

HOMO(X) and E
||
HOMO(X) između 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 proračuna, za različite terminacije X (N – crna, F – 

plava, Cl – ljubičasta, S – zelena i H – crvena linija) b) Vrednosti Ep(X) – Ep(F) u centru procepa i 

E
||
HOMO(X) – 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 može se zaključiti da je promena HOMO energije molekula 

primarno određena promenom elektrostatičkog potencijala praznog nanoprocepa sa terminacijom: 

ovo se definiše kao efekat polja (engl. field effect  sličan onome koji se javlja u elektronici čvrstog 

stanja, osim što ovde ne postoji gejt elektroda. Iako se vrednost razlike EHOMO(X) – EHOMO(F  može 

proceniti na osnovu vrednosti Ep(X) – Ep(F  u centru procepa, na osnovu dosadašnjih rezultata ne 

može se dati procena vrednosti za EHOMO(X) a priori. 

Energetski procep za molekul benzena (~5.2 eV  se održava u svim proračunima i veći je od 

svih vrednosti E⊥
HOMO(X) i E

||
HOMO(X  (najveća vrednost je za H terminaciju ~2.6 eV). 

Kako bi se dobila procena transverzalne struje u slučaju paralelno orijentisanog benzena u 

grafenskim nanoprocepima terminisanim azotom i vodonikom, izračunata je transmisija na nultom 

naponu (Slika 3.5c . Procenjeno je da će struja na naponu od 0.2 V u procepu terminisanom azotom 

biti oko 1.5 nA, dok će za H teminaciju struja biti manja najmanje pet redova veličine. Ovo 

pokazuje da efekat polja može imati značajan uticaj na transportne osobine uređaja baziranih na 

tunelirajućem transportu. 

3.3 Poreklo efekta polja 

Koristeći jednostavan analitički model biće pokazano da elektrostatička potencijalna 

energija u nanoprocepu koja zavisi od vrste terminacije i posledično pomeranje energije HOMO 

nivoa potiče od dipola koji se javljaju na funkcionalizovanim krajevima grafenskih elektroda (Slike 

3.6a,b . Hiršfeldova populaciona analiza NtNG u okviru paketa TranSIESTA ukazuje na to da se 

dipol formira tako što se višak negativnog naelektrisanja nalazi na N atomima, odnosno atomima 

terminacije, dok je višak pozitivnog naelektrisanja smešten na susednim C atomima (Slika 3.6a . U 

slučaju HtNG situacija je obrnuta: višak 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 

značajno raspodelu naelektrisanja i orijentaciju dipola na grafenu (Slika D1.1, Dodatak D1), za šta 

je najverovatnije jedan od glavnih razloga odsustvo kovalentnih veza između molekula i elektroda. 

 
Slika 3.6 Sume   viška atomskog (Hiršfeldovog  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 višak pozitivnog 

(negativnog  naelektrisanja su obojeni crvenom (plavom  bojom. Strelice označavaju orijentaciju 

dipola koji formira višak naelektrisanja u redu atoma terminacije i susednom redu C atoma iz 

elektrode. c  Elektrostatička potencijalna energija Ep duž središnje linije paralelne sa z osom koja 

leži u ravni elektrode za NtNG (crna linija  i HtNG (zelena linija  izračunata iz analitičkog modela 

homogenih linijskih naelektrisanja raspoređenih duž četiri linije. Umetak: analitički model 

homogenih linijskih naelektrisanja raspoređenih duž četiri linije predstavlja odgovarajuće redove 

atoma (plavo – negativno naelektrisane, crveno – pozitivno naelektrisane  u grafenu, čije je ukupno 

naelektrisanje jednako onom za odgovarajući red atoma. Uzeto je da je dužina linija naelektrisanja 

10 puta veća od dužine od centralnog regiona u y pravcu da bi se aproksimirala beskonačnost 

grafena. 
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Slika 3.7 Elektrostatička potencijalna energija    izračunata pomoću analitičkog modela (Slika 

3.6c) homogenih linijskih naelektrisanja raspoređenih duž četiri linije za a  simetrični dipol tj. 

       –       i b  asimetrični dipol, tj.        –      . Na Slici a), vrednosti ukupnog 

naelektrisanja čija je gustina       variraju od -0.3 e do +0.3 e. U levom panelu Slike b), vrednost 

ukupnog naelektrisanja čija je gustina λ(C) pozitivna (+0.2 e), dok se vrednost ukupnog 

naelektrisanja čija je gustina      menja od -0.05 e do -0.9 e. U desnom panelu Slike b), vrednost 

ukupnog naelektrisanja čija je gustina       negativna (-0.2 e), dok se vrednost ukupnog 

naelektrisanja čija je gustina       menja od +0.05 e to +0.9 e. c  U simetričnom slučaju (      

 –      , levi panel), negativna vrednost      (zeleni krugovi) povećava (strelica na gore), dok 

pozitivna vrednost      smanjuje potencijalnu energiju u prostoru između dipola (strelica na dole). 

U asimetričnom slučaju (desni panel , znak ukupnog naelektrisanja           određuje da li se 

Ep povećava (            ) ili smanjuje (             . Efekat je izraženiji (veće 
strelice  za veće naelektrisanje      (plavi krugovi).  
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Pomenuti jednostavni analitički model za računanje elektrostatičke potencijalne energije u 

praznom procepu, pomoću kog se jednostavno može objasniti i pokazati numerički dobijeni efekat 

polja, sastoji se od homogenih linijskih naelektrisanja raspoređenih duž četiri linije koje leže u 

jednoj ravni (Slika 3.6c  i simuliraju naelektrisanja duž redova atoma u grafenskim elektrodama 

najbližim procepu. Prikazani su slučajevi N i H terminacije, za koje    u centru procepa imaju 

minimalnu i maksimalnu vrednost, respektivno, jer atomi njihovih relaksiranih (geometrijski 

optimizovanih  konfiguracija (Slika 3.1a  leže u y-z ravni, što se slaže sa modelom. Svaka linija 

predstavlja jedan red atoma (plava i crvena boja odgovaraju negativnom i pozitivnom 

naelektrisanju, respektivno) na grafenu. Linijske gustine naelektrisanja      i      dobijene su kao 

količnik ukupnog viška naelektrisanja   u jednom redu atoma u grafenu izračunatog iz Hiršfeldove 

populacione analize i rastojanja između prvog i poslednjeg atoma koji pripadaju tom redu. U 

modelu su dužine linija 10 puta veće od dužine centralnog regiona u y pravcu da bi se aproksimirala 

beskonačnost grafena. Elektrostatička potencijalna energija u procepu, izračunata duž središnje 

linije paralelne sa z osom u ravni koja sadrži linearno naelektrisanje, za N i H terminacije data je na 

Slici 3.6c. Dati model pokazuje dobro kvalitativno slaganje sa rezultatima dobijenim iz numeričkog 

TranSIESTA proračuna za prazan procep (Slika 3.4a . Iz ovog jednostavnog analitičkog modela 

sledi da elektrostatička potencijalna energija izračunata pomoću TranSIESTA paketa potiče od 

dipola, tj. da poreklo efekta polja leži u lokalnom gejtingu indukovanom dobro izabranom 

terminacijom elektroda grafena. 

Na Slici 3.6a vidi se da naelektrisanje nije jednako raspodeljeno između N i susednih C 

redova atoma, tj.            u slučaju N terminacije, dok je za H terminaciju (Slika 3.6b  

ukupno naelektrisanje redova atoma koji formiraju dipole približno jednako nuli. Radi dobijanja 

daljih zaključaka na osnovu jednostavnog analitičkog modela, razlikovaće se dva slučaja: 

“simetrični” dipol (H terminacija  gde važi         –       i “asimetrični” dipol (N terminacija  za 

koji je        –       (Slika 3.7). Prema modelu, za “simetrični” dipol,        –      , efekat 

polja biće jači kada je dipolni moment veći (Slika 3.7a . Negativna linijska gustina naelektrisanja 

     (puna linija na Slici 3.7a  daje pozitivnu elektrostatičku energiju: ako bi se molekul našao u 

nanoprocepu između elektroda, energija njegovih orbitala bi se povećala (Slika 3.7c . Obrnuto važi 

u slučaju kada je        (isprekidane linije na Slici 3.7a . Slučaj “asimetričnog” dipola 

predstavlja realističniji opis grafena funkcionalizovanog atomima X. Elektrostatička potencijalna 

energija u procepu između linijskih dipola će biti pozitivna (negativna  kad god je ukupno 

naelektrisanje           dipola negativno (pozitivno , bez obzira na orijentaciju dipola na 

kontaktu (Slike 3.7b,c . Što je veća asimetrija, odnosno ukupno naelektrisanje dipola, efekat polja 

biće izraženiji (Slika 3.7c . 

3.4 Orijentacija benzena u nanoprocepu 

Molekul benzena je ubačen na dva različita načina u nanoprocep između dve elektrode od 

grafena terminisane atomima X: normalno i paralelno u odnosu na ravan grafena (Slike 3.1b,c). U 

paralelnoj orijentaciji rastojanje između molekula i ivica procepa u grafenu je manje nego u slučaju 

normalne orijentacije.  bog toga su, iako nisu mnogo izražene, razlike između optimizovanih 

geometrija grafenskih nanoprocepa sa i bez benzena veće u paralelnoj nego u normalnoj orijentaciji. 

Još jedan efekat različitih orijentacija odražava se na naelektrisanje na molekulu.  
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Slika 3.8 Višak Hiršfeldovog naelektrisanja   na molekulu benzena za normalnu (crveni krstovi) i 

paralelnu (crni heksagoni  orijentaciju u nanoprocepima između grafenskih elektroda terminsanih 

atomima N, F, H, S i Cl.  

Na Slici 3.8 prikazan je višak naelektrisanja   na benzenu u normalnoji paralelnoj 

orijentaciji u grafenskim nanoprocepima za različite terminacije X dobijen iz Hiršfeldove 

populacione analize u okviru TranSIESTA proračuna.  a normalnuorijentaciju je       , dok je 

za paralelnu orijentaciju višak naelektrisanja negativan, izuzev za H terminaciju, za koju  je 

      . Raspodela naelektrisanja na najbližim atomima u terminaciji biva perturbovana kada se 

molekul benzena unese u procep u paralelnoj orijentaciji (Slika D1.2, Dodatak D1). Za normalnu 

orijentaciju ova perturbacija je zanemarljiva, za razliku od paralelne orijentacije za koju je ona 

značajna zbog viška negativnog naelektrisanja   na benzenu i manjeg rastojanja između molekula i 

ivica elektroda. 

U saglasnosti sa Referencama [179] i [180], ovde je pokazano [1] da čak i malo parcijalno 

naelektrisanje (necelobrojni umnožak jediničnog naelektrisanja e molekula u nanoprocepu, koji nije 

u režimu slabe veze ili kvantne tačke), može da dovede do značajne promene energije molekularnih 

nivoa: negativno naelektrisanje na molekulu dovodi do porasta energije molekulskih n nivoa [144]. 

Zaista, za paralelnu orijentaciju benzena u procepu, porast HOMO energije je veći nego u slučaju 

normalne orijentacije, tj. važi      
          

||
   , osim za H terminaciju, gde je      

     

     
||

  ) (Slika 3.5a). Za H terminaciju    , i za normalnu i za paralelnu orijentaciju, tj. ne 

dolazi do preraspodele naelektrisanja između molekula i grafena (Slika D1.1, Dodatak D1  i zato se 

ne javlja promena energije nivoa molekula za različite orijentacije u nanoprocepu. Položaj HOMO 

nivoa benzena u odnosu na Fermijev nivo, bez obzira na njegovu orijentaciju u procepu, najviše će 

zavisiti od elektrostatičke potencijalne energije u praznom procepu, odnosno od terminacije procepa 

(Slike 3.4 i 3.5 . Na osnovu ovoga može se zaključiti da je, u slučaju kada molekul u procepu ne 

interaguje (ne dolazi do preraspodele naelektrisanja na molekulu i atomima terminacije) sa 

grafenom koji je terminisan atomima X, udaljenost HOMO nivoa od    je određena samo lokalnom 

elektrostatičkom potencijalnom energijom koju indukuje naelektrisanje raspoređeno na krajevima 

procepa. Kao što će biti pokazano u potpoglavlju 4.1, energija HOMO ili bilo kog drugog nivoa 

molekula dodatno zavisi i od prostorne distribucije talasne funkcije samog nivoa. 
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3.5 Efekat polja u nanoporama u  grafenu 

Efekat polja i lokalni gejting nije isključivo u vezi sa nanoprocepima, već se, kao što će to 

ovde biti pokazano, javlja i u još jednoj klasi grafenskih materijala koji se mogu eksperimentalno 

realizovati – nanopore u grafenu. Kod praznih grafenskih nanopora, različite terminacije, odnosno 

različita naelektrisanja (dipoli  na ivicama pora, indukuju različite elektrostatičke potencijalne 

energije, što ukazuje na postojanje efekta polja. Kao i u slučaju nanoprocepa u grafenu, kod 

nanopora fokus će biti na terminacijama njihovih ivica azotom i vodonikom (NtNP i HtNP, Slika 

3.2 . Elektrostatička potencijalna energija   , u nanopori, dobijena iz TranSIESTA računa u ravni 
grafena, ima oblik sedla (Slika 3.9a . Elektrostatičke potencijalne energije za NtNP i HtNP duž 

središnje linije paralelne z pravcu (isprekidana linija na Slici 3.9a) su date na levom panelu Slike 

3.9b. Kao što je bilo i očekivano na osnovu analogije sa rezultatima dobijenim za grafenske 

nanoprocepe, vrednosti    su manje u slučaju HtNP (donja, crvena kriva na Slici 3.9b  nego u 

slučaju NtNP (gornja, crna kriva na Slici 3.9b . Na postojanje efekta polja u grafenskim 

nanoporama ukazuju i dodatna numerička izračunavanja strukturnih i elektronskih osobina pora 

terminisanih, osim N i H, fluorom, sumporom i hlorom [2]. 

 
Slika 3.9 a  Elektrostatička potencijalna energija Ep u y-z ravni N-terminisane nanopore NtNP 

(Slika 3.2a). b) Energija    (levi panel  duž središnje linije (isprekidana linija na Slici a  u istoj 

ravni za NtNP (crna  kriva  i HtNP (crvena kriva , čije su optimizovane geometrije date na Slikama 

3.2a,c. Desni panel pokazuje energije          (crna crta) i          (crvena crta) HOMO 

nivoa benzena u odnosu na odgovarajuće Fermijeve energije elektroda, koji se nalazi u nanoporama 

u grafenu terminisanim azotom i vodonikom, čija geometrija je data na Slikama 3.2b,d. c  Višak 

Hiršfeldovog naelektrisanja q za svaki od atoma u NtNP sa Slike 3.2a: N atomi (plave kuglice), 

njima najbliži C atomi (zelene kuglice  i ostali C atomi (sive kuglice . Projekcije naelektrisanja na 

x-z ravan su date za N i susedne C atome. d  Profil elektrostatičke potencijalne energije duž ose u 

ravni dva linijski homogeno naelektrisana prstena dobijen analitički. Ukupno naelektrisanje na 

svakom prstenu jednako je odgovarajućem ukupnom višku naelektrisanja N i susednih C atoma sa 

Slike c).  



 

45 

 

Da bi se efekat polja zaista pokazao, molekul benzena je postavljen (u normalnoj 

orijentaciji  u NtNP i HtNP (Slike 3.2b,d, respektivno  i izračunata je razlika između HOMO 

energije       i Fermijeve energije EF koristeći TranSIESTA kod (Slika 3.9b, desni panel . Višak 

naelektrisanja   na benzenu jednak je nuli. Vrednosti razlika energija             u centru pore 

i                   su 1.7 i 2.0 eV, respektivno (Slika 3.9b . Korelacija između ove dve 

vrednosti jasno ukazuje na jak efekat polja, odnosno da promena energije HOMO nivoa zavisi od 

elektrostatičkog potencijala prazne nanopore. Njegovo poreklo, po analogiji sa slučajem 

nanoprocepa, je u raspodeli naelektrisanja na terminaciji (ivici  nanopore, što će biti pokazano za 

NtNP. Kao i u slučaju NtNG, raspodela naelektrisanja (dobijena iz Hiršfeldove populacione analize 

u TranSIESTA proračunu  na atomima N terminacije i susednim C atomima u grafenskoj nanopori 

terminisanoj azotom (Slika 3.9c) daje sedlasti oblik potencijalne energije: N atomi nose negativno 

naelektrisanje, dok susedni C atomi nose pozitivno naelektrisanje, i tako formiraju prsten radijalno 

orijentisanih dipola. Sedlasti potencijal, koji se kvalitativno dobro slaže sa numeričkim 

TranSIESTA proračunom, dobijen je takođe na osnovu analitičkog modela dva linijski homogeno 

naelektrisana prstena (Slika 3.9d).  

3.6 Efekat polja u nanoprocepima između elektroda od ugljeničnih nanotuba 

Do sada je, u okviru ovog poglavlja, demonstrirano postojanje efekta polja i lokalnog 

gejtinga u grafenskim nanoprocepima i nanoporama. U ovom potpoglavlju biće reči o efektu polja u 

nanoprocepu između dve (3,3  ugljenične nanotube, koje su terminisane azotom i vodonikom 

(NCNT i HCNT, respektivno, Slika 3.3 . U fokusu ovog istraživanja je izračunavanje transportnih 

osobina DNK nukleotida u nanoprocepu između nanotuba terminisanih azotom, a efekat polja koji 

se pritom javlja ima značajnu ulogu za predloženi metod sekvenciranja DNK. 

Na Slikama 3.10a,b prikazan je višak Hiršfeldovog naelektrisanja (TranSIESTA  u 

različitim slojevima atoma u CNT elektrodama terminisanim azotom i vodonikom. Negativno 

naelektrisanje akumulira se u sloju atoma N terminacije, dok se pozitivno naelektrisanje nalazi na 

susednom sloju C atoma (Slika 3.10a). Dakle, na krajevima elektroda postoji dipolni moment 

usmeren ka centru procepa u slučaju N terminacije.  a H terminaciju, naelektrisanje na krajevima 

elektroda je suprotnog znaka u odnosu na N terminaciju, pa su dipolni momenti usmereni od centra 

procepa ka elektrodama (Slika 3.10b). Kvalitativno ista raspodela naelektrisanja je dobijena iz 

Milikenove (Mulliken) populacione analize (Sliku D1.3, Dodatak D1) izvedene u programskom 

paketu NWChem [181]. Raspodela naelektrisanja i orijentacija dipola ostaju skoro nepromenjeni u 

prisustvu nukleotida i pri primeni napona, kao što je prikazano isprekidanim crvenim linijama na 

Slikama 3.10a,b na primerima dGMP na naponu od +1 V za N-terminaciju i dGMP na nultom 

naponu za H-terminaciju. 

Dipoli, koji su posledica postojanja polarnih veza između atoma terminacije i susednih C 

atoma u elektrodi, stvaraju jako elektrostatičko polje u praznom nanoprocepu (Slike 3.10c i D1.4, 

Dodatak D1 . U zavisnosti od dipolnog momenta veze, elektrostatičko polje u prostoru između 

elektroda može biti veoma jako (veće od 1.5 eV za terminaciju azotom, Slika 3.10c . uzrokujući 

pomeranje molekulskih stanja u odnosu na Fermijev nivo, kao u FET (engl. Field Effect Transistor) 

tranzistorima (Slika 3.10d). Razlika u elektrostatičkim (Hartrijevim) energijama u praznom procepu 

(1.7 eV, Slika 3.10c  veoma se dobro slaže sa razlikom energija HOMO nivoa dGMP (1.6 eV, Slika 

3.10d) na nultom naponu u procepima terminisanim azotom i vodonikom.  
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Slika 3.10 Efekat polja u procepu koji potiče od terminacije krajeva ugljeničnih nanotuba. a  Višak 

Hiršfeldovog naelektrisanja   na krajevima CNT terminisanih azotom (NCNT) bez nukleotida na 

naponu 0 V (puna crna linija) i sa dGMP  u procepu na naponu +1V (isprekidana crvena linija). 

Dipol se javlja između slojeva N (plavo  i susednih C (zeleno  atoma. b  Višak Hiršfeldovog 

naelektrisanja   na krajevima CNT terminisanih vodonikom bez nukleotida (puna crna linija) i sa 

dGMP u procepu (isprekidana crvena linija) na nultom naponu. U odnosu na N terminaciju, javlja 

se suprotno orijentisani dipol između slojeva H (crveno  i susednih C atoma (zeleno . c  

Elektrostatička (Hartrijeva  potencijalna energija dobijena iz TranSIESTA proračuna na nultom 

naponu za N (crna linija) i H (crvena linija  terminisani nanoprocep. d  Šematski prikaz razlike 

između energije HOMO nivoa i Fermijeve energije,    za dGMP u CNT nanoprocepima, 

terminisanim azotom (crna linija) i vodonikom (crvena linija) na nultom naponu. 

3.7 Diskusija i zaključak 

U ovom poglavlju pokazano je da N terminacija elektroda pomera HOMO nivo molekula u 

procepu (pori  najbliže    u poređenju sa ostalim terminacijama (F, H, S i Cl . Ovakvo ponašanje je 

posledica efekta elektrostatičkog polja u procepu (pori  koje se javlja zbog postojanja dipola na 

terminaciji. Sa stanovišta praktične primene, efekat polja i lokalni gejting u NtNG, NtNP i NCNT bi 

mogao unaprediti rad bio-senzora koji detektuju pojedinačne molekule (pre svega za sekvenciranje 

proteina i DNK  baziranih na merenju transverzalne struje, tako što se elektronski transport može 

pojačati nekoliko redova veličine (Slika 3.5c . U primenama sa NtNP struje koje se mogu izmeriti u 

ravni grafena su reda μA [27,46]. Uključivanje HOMO nivoa molekula u transport ima mali uticaj 

na struju u ravni. Međutim, i tako male promene su merljive zbog vrednosti za struju [27]. 

Pored toga, grafenske nanopore sa sedlastim elektrostatičkim potencijalom u ravni mogu da 

služe kao 2D matrica za nove funkcionalne materijale. Pošto su slične etrima nalik kruni (engl. 

crown ethers  usađenim u grafen mogu da služe za hvatanje jona (engl. ion trapping). Nizovi 

NCNT HCNT 
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nanopora terminisani jednoatomskim vrstama bi mogli da se koriste kao nanometarski senzori, 

jonski tranzistori ili nanofluidni logički uređaji [171]. Efekti terminacija pora poroznih grafenskih 

membrana proučavani su ranije u cilju desalinizacije vode [173,172,174]. Rezultati dobijeni ovde, 

koji se tiču varijacije sedlastog potencijala u zavisnosti od terminacije, tj. od naelektrisanja na 

ivicama pora, mogli bi da bace novo svetlo na dizajn membrana u toj oblasti, kao i u oblastima 

separacije gasova [182] ili sekvenciranja proteina ili DNK pomoću nanopora [9,15,169]. Na primer, 

bilo bi očekivano da NtNP i HtNP mogu da omoguće prolazak različitih jona kroz membrane, i 

pravljenjem naizmeničnih slojeva nanopora sa N i H terminacijama se može omogućiti efikasnija 

desalinizacija vode. 
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4 Zavisnost HOMO/LUMO energije nukleotida od napona: efekat 

pinovanja 

4.1 Nukleotidi u nanoprocepu: slabo pinovanje 

Efikasnost uređaja zasnovanih na elektronskom transportu kroz molekul koji je postavljen 

između elektroda na nanometarskoj skali, zavisi od toga da li i u kolikoj meri molekulske orbitale 

doprinose struji. Cilj je da se kontrolom prostornih i energetskih položaja orbitala kontrolišu i 

transportna svojstva uređaja. Jedan od načina kojima se to već na nultom naponu može postići jeste 

polje dipola koji su kreirani terminacijama, a o čemu je već bilo reči u trećem poglavlju. U okviru 

istraživanja koja su usmerena na razvoj i konstrukciju molekulskih ispravljača (engl. rectifiers , 

vremenom je utvrđen skup pravila za efikasan dizajn uređaja koji će kontrolisati molekulske 

orbitale putem odgovarajućih kovalentnih veza koje se formiraju između molekula i elektroda. Na 

taj način bi se obezbedila rektifikaciona svojstva uređaja, jer bi režim jakog pinovanja koji je 

kovalentnim vezama uspostavljen, na zadatoj vrednosti napona energetski postavio HOMO/LUMO 

između vrednosti elektrohemijskih potencijala elektroda. Kako je u poglavlju dva pokazano, izraz 

za jačinu električne struje je zadat integracijom koeficijenta transmisije u energetskom opsegu 

između elektrohemijskih potencijala elektroda. Kvazičestična priroda molekulskih stanja usled 

nenulte sprege između molekula i elektroda, znači da će koeficijent transmisije imati skokovite 

promene konačne energetske širine, u oblasti energija koje odgovaraju energetskim pozicijama 

molekulskih stanja.  bog toga se skok u izračunatoj vrednosti struje događa onda kad se u oblasti 

integracije nađe molekulsko stanje. Ukoliko molekulsko stanje ostane izvan integracionog opsega, 

struja će biti mnogo manja. Da bi se ovakav scenario dogodio, molekulsko stanje  koje je 

kovalentno vezano za jednu od elektroda bi primenom napona suprotnog znaka od napona kojim je 

uvedeno u integracioni opseg, trebalo da energetski bude postavljeno izvan integracionog opsega. 

Iako se pravila za konstrukciju rektifikacionih uređaja oslanjaju na kovalentno vezivanje, za druge 

primene kao što su sekvenciranje proteina i DNK, ova pravila za postizanje efekta pinovanja se ne 

mogu primeniti, prvenstveno zbog nepostojanja pomenute kovalentne veze. U istraživanju koje je 

sprovedeno u ovoj tezi, primećeno je jako pinovanje, iako izučavani molekuli nisu gradili 

kovalentne veze sa elektrodama. Kako je u uvodu već rečeno, objašnjenje za pojavu jakog 

pinovanja jeste u preraspodeli naelektrisanja u centralnom regionu, do koje dolazi kad se energija 

molekulske orbitale nađe u rezonanci sa elektrohemijskim potencijalom jedne od elektroda. O 

jakom pinovanju će biti reči kasnije, a predmet ovog potpoglavlja jeste da se ispita poreklo slabog 

pinovanja. Sistem će na konačnom naponu biti u režimu slabog pinovanja dok god je provođenje 

nerezonantno. Slabo pinovanje HOMO/LUMO potiče od elektrostatičke potencijalne energije u 

procepu, a usled primenjenog napona, čiji je pad u nanoprocepu linearan. Slabo pinovanje će imati 

implikacije na vrednosti konačnog napona koji bi trebalo primeniti kako bi se ušlo u režim 

rezonantnog transporta. Naime, za dovođenje HOMO u rezonancu sa elektrohemijskim 

potencijalom elektrode (u sistemima izučavanim u ovoj tezi HOMO doprinosi rezonantnom 

transportu , u odsustvu slabog pinovanja bi trebalo primeniti napon koji je dvostruko veći od 

energije HOMO u odnosu na Fermijev nivo na nultom naponu. Kalkulacije koje su sprovedene, 

pokazale su da se tako nešto može očekivati jedino u slučaju kada je HOMO molekula pozicioniran 

centralno u nanoprocepu. Svaka asimetrija u relativnoj poziciji HOMO u odnosu na elektrode, ali i 

asimetrija u prostornoj distribuciji, vodi ka slabom pinovanju.  bog toga će u slučaju pozitivne 

stope kojom se menja energetska vrednost HOMO u režimu slabog pinovanja, HOMO ući u 

rezonancu na nižim naponima nego što to predviđa teorija u kojoj nema slabog pinovanja. Isto tako, 
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kad je stopa kojom se HOMO menja sa naponom negativna, primenjeni napon će biti viši nego što 

to predviđa teorija bez slabog pinovanja. Ovde se mora naglasiti da je za izučavanje slabog 

pinovanja neophodno koristiti metod neravnotežnih Grinovih funkcija, gde je koeficijent transmisije 

funkcija od primenjenog napona. U numeričkim istraživanjima se često pribegava pojednostavljenju 

koje uzima da koeficijent transmisije ne zavisi od napona, tzv. aproksimacija nultog napona (engl. 

zero bias approximation). Ovo za posledicu ima da su energije molekulskih orbitala nezavisne od 

primenjenog napona.  a studiju koja je ovde sprovedena, kao i za slučaj izučavanja jakog 

pinovanja, aproksimacija nultog napona je neadekvatno pojednostavljenje čijom primenom se ne 

bismo mogli računski da dođemo do rezultata koji su predstavljeni u ovoj tezi.   

U ovom potpoglavlju su predstavljeni rezultati proračuna sprovedenim na sistemu koji se 

sastoji od H-terminisanih (3,3) CNT kao elektroda, sa molekulima benzena, odnosno nikotina 

postavljenim u nanoprocep. U ovoj postavci sistema, nema hemijskog vezivanja između molekula i 

elektroda niti hibridizacije orbitala sa elektrodama. Na taj način su eliminisani svi mehanizmi, osim 

elektrostatičke energije usled pada primenjenog napona, koji bi mogli dodatno uticati na promenu 

vrednosti energije HOMO/LUMO sa naponom.    

Geometrija i detalji numeričkih računa 

Teorija funkcionala gustine u SIESTA programskom paketu je iskorišćena za optimizaciju 

geometrije centralnog regiona sa molekulima benzena, odnosno nikotina u nanoprocepu. 

Centralnom regionu su priključene po dve jedinične ćelije CNT elektroda, a same elektrode su 

takođe modelirane kroz dve jedinične ćelije postavljene levo i desno od centralnog regiona (Slika 

4.1). 

 
Slika 4.1 Molekul benzena koji je normalno postavljen u sredinu nanoprocepa širine 6 Å u odnosu 

na transportnu osu. Centralni region je oivičen crvenom isprekidanom linijom, a izvan centralnog 

regiona su leva i desna elektroda koje se sastoje od po dve jedinične ćelije.  

 Proračuni na konačnom naponu izvedeni su za prazan procep, kao i za procep sa 

molekulima benzena i nikotina, korišćenjem teorije funkcionala gustine u sprezi sa neravnotežnim 

Grinovim funkcijama u TranSIESTA programskom paketu.  a elektrode je korišćeno 1x1x64 k-

tačaka dok je za centralni region uključena samo Г tačka. Bazisni skup za sve atome su DZP 

orbitale, a korišćen je PBE-izmensko-korelacioni funkcional.  a gustinu tačaka u realnom prostoru 

odabrana je vrednost od 200 Ry.  a opisivanje jezgarnih elektrona korišćeni su Trulie-Martins 

pseudopotencijalli. Hiršfeldova populaciona analiza je korišćena kako bi se izračunalo 

naelektrisanje na atomima. 

Pored geometrije kakva je predstavljena na Slici 4.1, na Slici 4.2 su prikazane preostale 

geometrije proučavanih sistema.  
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Slika 4.2  Molekul benzena između dve H-terminisane (3,3  ugljenične nanotube u procepima širine 

a  8Å, b 10 Å i c  12 Å. d  Molekul nikotina u procepu širine 12 Å. Širina procepa je rastojanje 

između H atoma leve i desne elektrode i označena je plavom strelicom na Slici a . 

Elektrostatička potencijalna energija praznog procepa 

Elektrostatička potencijalna energija Ep je prvo izračunata za prazan procep između H-

terminisanih elektroda za opseg napona između -1V i +1V. Slika 4.3 pokazuje profil Ep na nultom 

naponu duž središnje linije u z-pravcu. Vertikalna linija za levu i strelice za desnu elektrodu 

označavaju fizički procep između unutrašnjih krajeva ugljeničnih nanotuba.  a izračunati 

energetski profil Ep na nultom naponu, odgovorni su dipolni momenti na krajevima elektroda, 

usmereni od procepa ka elektrodama, koji su kreirani pozitivnim naelektrisanjem koji se nalazi na H 

atomima i negativnim naelektrisanjem na najbližem sloju C atoma. 

 
Slika 4.3 Elektrostatička potencijalna energija Ep duž središnje linije u z pravcu za prazne, H-

terminisane, procepe širine 6, 8, 10 i 12 Å, predstavljena je crnom, crvenom, plavom i maslinasto-

zelenom linijom, respektivno. Pozicija H atoma kojima je terminisana leva elektroda je označena 

vertikalnom linijom, dok strelice označavaju poziciju H atoma kojima je terminisana desna 

elektroda. 
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Slika 4.4 Profil elektrostatičke potencijalne energije Ep praznog H-terminisanog procepa širine a  6, 

b  8, c  10, d  12 Å duž središnje linije u z pravcu, za  različite vrednosti napona. Svetlo sive linije 

pokazuju unutrašnje krajeve elektroda. Vertikalna isprekidana crna linija označava položaj 

molekula benzena. Strelice u d  označavaju usrednjenu z koordinatu molekula nikotina koji daju 

doprinos HOMO nivou (strelica na gore) i LUMO nivou (strelica na dole). 

Kada se primeni konačan napon preko praznih procepa dolazi do promene elektrostatičke 

potencijalne energije            . Zavisnost promene energije od koordinate duž središnje linije 

u z-pravcu prikazana je na Slici 4.4 za različite veličine procepa i samo za napone  0.4 i  1 V, radi 

jasnoće. 

Promena elektrostatičke potencijalne energije             sa primenjenim naponom, u 

praznom procepu na vrednostima z koordinata na kojima su postavljeni izučavani molekuli (Slika 

4.1 i Slika 4.2 , a što je obeleženo isprekidanim vertikalnim linijama na Slici 4.4, i prikazano na 

Slici 4.5. 

Može se primetiti da je u slučaju sva četiri prazna procepa promena elektrostatičke 

potencijalne energije, linearna funkcija od primenjenog napona. Promena elektrostatičke 

potencijalne energije postaje veća kako se udaljavamo od centra procepa.  ato za procep širine 6 Å 

kada je z koordinata blizu centra procepa, elektrostatička potencijalna energija postaje gotovo 

nezavisna od napona (crni kvadrati na Slici 4.5). 
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Slika 4.5 Elektrostatička potencijalna energija Ep(V) – Ep(0  praznog procepa u tački z koja je 

označena isprekidanom linijom na Slici 4.4, u procepima veličine 6, 8, 10, i 12 Å između dve H-

terminisane (3,3  ugljenične nanotube, predstavljena je crnim kvadratima, crvenim krugovima, 

plavim trouglovima i maslinasto-zelenim dijamantima, respektivno. 

Molekul u procepu 

Da bi se napravilo poređenje između promene elektrostatičke potencijalne energije sa 

naponom u praznim procepima i promene energije HOMO benzena u nanoprocepu sa primenjenim 

naponom, molekul benzena je smešten u procep na mesto označeno isprekidanim linijama, 

normalno u odnosu na z osu (Slika 4.6  i izračunata je energija njegovog HOMO nivoa EHOMO. 

Energija HOMO nivoa molekula benzena na nultom naponu EHOMO(0) se ne menja značajno sa 

promenom veličine procepa pošto je položaj molekula u odnosu na bližu, levu elektrodu skoro 

konstantan i nema hemijskih veza sa nanotubama. Međutim, EHOMO(0) nije u blizini 

elektrohemijskog potencijala elektrode, čime se izbegla mogućnost jakog pinovanja. Dobijena 

zavisnost HOMO energije od primenjenog napona, predstavljena je na Slici 4.6. 

 



 

53 

 

 
Slika 4.6  Pomeraj HOMO nivoa                   molekula benzena u procepima veličine 

6, 8, 10 i 12 Å između dve H-terminisane (3,3) ugljenične nanotube, predstavljen je crnim 

kvadratima, crvenim krugovima, plavim trouglovima i maslinasto-zelenim dijamantima, 

respektivno. Narandžasta linija na slici predstavlja promenu elektrohemijskog potencijala leve 

elektrode    sa potencijalom.   

Model dielektrika u procepu 

Da bi se dodatno ispitalo poreklo pomeranja HOMO energije usled promene napona  (Slika 

4.5 i Slika 4.6)  napravljena je analiza bazirana na modelu homogenog dielektrika, postavljenog u 

procep između dve beskonačne paralelne metalne ploče (beskonačan pločasti kondenzator  na 

različitim potencijalima i izračunata je promena elektrostatičke penergije u zavisnosti od napona 

       , što je prikazano na Slici 4.7. 
U ovoj postavci postoji vakuum između metalnih ploča i dielektrika, koji je beskonačna, 

elektroneutralna, homogena ploča, konačne debljine. Razlika potencijala između krajeva 

kondenzatora odgovara primenjenom naponu u TranSIESTA programu. Izvođenje jednačine za 

promenu elektrostatičke energije,       , uključuje rešavanje jednodimenzionalne Laplasove 

jednačine duž ose koja je normalna na ploče i na dielektrik (z osa , sa graničnim uslovima koji 

odgovaraju elektrostatičkim potencijalima elektroda. Nakon linearnog usrednjavanja po debljini M 

dielektrika, za promenu energije indukovane naponom, dobijamo: 

 

         
 

 
∫          

   

 
                           

  

 

      

        
      (4.1) 
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gde e, V, ε, L i R, predstavljaju elementarno naelektrisanje, primenjeni napon, relativnu dielektričnu 

konstantu, rastojanje između leve i desne elektrode i odgovarajućih strana dielektrika (panel na Slici 

4.7 , respektivno. Dobijena jednačina predstavlja generalizaciju izraza koji je korišćen za 

objašnjenje efekta rektifikacije tzv. Turove (James Tour  žice, koja se preko tiol grupe spreže sa 

zlatnim elektrodama. Naime, stavljanjem L=0 (ili R=0), tj. povezivanjem dielektrika sa levom (ili sa 

desnom) elektrodom, jednačina se svodi na izraz koji je korišćen u analizi rektifikacionih osobina 

Turove žice. 

  

 
Slika 4.7 Promena energije        dielektrika, dielektrične konstante  ε = 2.28 i debljine M = 0.7 

Å, postavljenog između dve paralelne metalne ploče LE i RE, pod uticajem primenjenog napona V 

preko njih, izračunata za prost model, korišćenjem jednačine predstavljene na panelu za različita 

rastojanja l=L+M+R između ploča. Oznake L i R predstavljaju rastojanja između dielektrika i leve i 

desne ploče (elektrode , respektivno. Sredina dielektrika odgovara z koordinati benzena u procepu. 

Uzimajući da je relativna dielektrična konstanta benzena 2.28, da sredina dielektrika 

odgovara z-koordinati molekula benzena u procepu, a da je debljina dielektrika od M=0.7 Å uzeta 

da odgovara kovalentnom poluprečniku atoma ugljenika, dobijeno je dobro kvalitativno slaganje 

između modela i jednačine 4.1 (Slika 4.7 , sa TranSIESTA proračunima (Slika 4.6  za različite 

procepe. Može se očekivati poboljšanje u kvantitativnom slaganju uzimajući u obzir konačnu 

veličinu posmatranog sistema. Model pretpostavlja da je molekulska orbitala, u našem slučaju 

HOMO, predstavljena kao beskonačna dielektrična ploča, konačne debljine. Molekulske orbitale se 

ne rasprostiru uvek po celom molekulu. Obično su lokalizovane samo na jednom njegovom delu. 

Stoga se čini smislenim sprovesti usrednjavanje duž z-ose samo u onom delu prostora gde se 

HOMO nalazi radi daljeg poboljšanja modela.  
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Jednostavan dielektrični model dobro opisuje naše proračune i potvrđuje da efekat 

pomeranja HOMO nivoa molekula koji se dešava usled promene napona ima čisto elektrostatičko 

poreklo. Jaka sprega između elektrode i molekula (koja se ogleda kroz značajno mešanje njihovih 

talasnih funkcija  bi dovela do značajnog udela u stvaranju elementarnog naelektrisanja na 

molekulu sa naponom. 

           a pravilan tretman elektrostatičkog potencijala trebalo bi rešiti Poasonovu a ne Laplasovu 

jednačinu.  a molekule benzena i nikotina u procepima, naelektrisanje Qm koje se nalazi na 

molekulu predstavljeno je na Slici 4.8. 

 
Slika 4.8 Promena naelektrisanja             u zavisnosti od promene napona na (a) Benzenu 

koji je postavljen u H-terminisanim (3,3) CNT nanoprocepima širine 6, 8, 10 i 12 Å. (b) Nikotinu u 

H-terminisanom (3,3  CNT nanoprocepu širine 12 Å. 

Sa Slike 4.8 se vidi zanemarljiva promena naelektrisanja na molekulu sa naponom 

(maksimalno 0.012 e na 2 V , što ukazuje da se ne pojavljuje hibridizacija sa elektrodama i da je 

sistem u režimu slabog pinovanja. U ovom modelu zanemarena je delimična akumulacija 

naelektrisanja na dielektriku (molekul  i na pločama kondenzatora usled promene napona. 

U izučavanom slučaju, gde je eliminisana mogućnost pojave jakog pinovanja, umereno 

pomeranje energije molekulskih nivoa može se pripisati raspodeli pada potencijala kroz 

nanoprocep. Naša studija otkriva da je pravo poreklo takve raspodele čisto elektrostatičke prirode, a 

jednostavan model dielektrika je primenljiv bez potrebe da se ostvari sprega, korišćenjem npr. tiol 

grupe ili bilo kojim drugim mehanizmom snažnog hemijskog vezivanja molekula.  

Kontrola HOMO-LUMO procepa preko elektrostatičke potencijalne energije 

               a molekule, čiji su HOMO i LUMO prostorno razdvojeni duž pravca transporta, u 

uslovima slabog pinovanja (bez kovalentnih veza između molekula i elektroda i kada HOMO nivoi 

nisu blizu elektrohemijskog potencijala µ , može se kontrolisati veličina HOMO-LUMO 

energetskog procepa putem mehanizma pomeranja EP.  U tu svrhu će poslužiti sistem koji je 
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predstavljen na Slici 4.2d. U takvoj konfiguraciji, HOMO nikotina se nalazi levo, dok je LUMO 

desno od centra procepa (Slika 4.9a). 

 
Slika 4.9  a) HOMO i LUMO molekula nikotina unutar H-terminisanog (3, 3   procepa širine 12 Å. 

Strelice označavaju x-, y-, i z-ose. b  Elektrostatička potencijalna energija             praznog 

procepa za usrednjenu vrednost z-koordinate atoma koji daju svoj doprinos HOMO (crveni krugovi) 

i LUMO (crni kvadrati  molekulu nikotina smeštenog u procep (Slika 4.2d). c) Energetski pomeraj 

                       HOMO (crveni krugovi) i LUMO (crni kvadrati) molekula nikotina u 

procepu. d) Promena energije nikotina u procepu             sa primenjenim naponom. 
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U ovoj konfiguraciji, HOMO nikotina se nalazi levo dok je LUMO desno od centra procepa 

(Slika 4.9 a  .  bog toga se očekuje da će energije HOMO i LUMO, rasti i opadati, respektivno, sa 

povećanjem napona, a kao posledica ponašanja elektrostatičke potencijalne energije u praznom 

procepu. Ponašanje             u praznom procepu za usrednjenu vrednost za z-koordinate 

atoma koji doprinose HOMO i LUMO (Slika 4.9 b)) zaista daju doprinos pomeranju             
           HOMO i LUMO energije orbitala nikotina (Slika 4.9 c)). Ishod suprotnih pomeranja 

HOMO i LUMO pod uticajem Ep jeste kontrolisana promena vrednosti HOMO-LUMO 

energetskog procepa molekula, od oko 0,15 eV po voltu (Slika 4.9 d)).  

Efekat slabog pinovanja nudi obećavajuće implikacije kad je u pitanju detekcija molekula, 

jer slučaj slabog sprezanja između elektroda i molekula otvara mogućnost za podešavanje 

energetskog procepa i rektifikaciju, što bi moglo pomoći u očitavanju molekula. 

Diskusija i zaključak 

U ovom potpoglavlju su predstavljeni rezultati proučavanja energetskih pomaka 

molekulskih orbitala smeštenih u nanoprocep između H-terminisanih (3, 3  ugljeničnih nanotuba u 

režimu slabog pinovanja. Ovaj režim podrazumeva da nema hibridizacije orbitala sa stanjima u 

elektrodama. U suprotnom bi došlo do jakog pinovanja. Pomeranje HOMO nivoa molekula benzena 

zavisi od njegove pozicije u procepu i od primenjenog napona. Ovo pomeranje ima skoro istu 

zavisnost od napona kao i elektrostatička potencijalna energija praznog procepa, na lokaciji koju 

benzen ima u procepu u režimu slabog pinovanja. Molekul nikotina je pozicioniran u procepu tako 

da je HOMO na jednoj, a LUMO na drugoj strani centra procepa. Takva konfiguracija, u režimu 

slabog pinovanja, daje promene HOMO-LUMO energetskog procepa molekula u zavisnosti od 

primenjenog napona (0.15 eV po voltu) preko promene EP. Zato je u slučaju kada nema hemijskih 

veza između molekula i elektroda dovoljno ograničiti se na čisto elektrostatički mehanizam za 

razumevanje efekata slabog pinovanja. Prost teorijski model zasnovan na elektrostatičkom opisu 

dielektrika koji je postavljen između metalnih ploča, se dobro slaže sa rezultatima iz numeričkih 

proračuna. Štaviše, ako postoji kontakt dielektrika sa jednom od elektroda, model se svodi na onaj 

kojim je uspešno objašnjeno ponašanje Turove žice koja je tiol grupom vezana za zlatne elektrode. 

Pokazujući da je slabo pinovanje opšti efekat koji nije nužno ograničen na slučaj hemijski vezanih 

sistema molekul-elektroda, primećene su prednosti primene takvog pristupa u kontroli molekulskih 

nivoa, od konstrukcije molekulskih ispravljača, do sekvenciranja proteina i nukleinskih kiselina. 

Uzimajući u obzir rezultate koji su predstavljeni u poglavlju 3, očekuje se da će slabo pinovanje 

pojaviti i u grafenu, dok god je sistem u nerezonantnom provodnom režimu. 

 

4.2 Nukleotidi u nanoprocepu: raspodela naelektrisanja i pinovanje HOMO nivoa 

U prethodnom poglavlju je pokazano kako elektrostatičko polje dipola koji se formiraju na 

krajevima grafenskih nanoprocepa i na krajevima ugljeničnih nanotuba, utiče na promenu vrednosti 

energetskih nivoa molekula postavljenih u nanoprocep. Uočeni obrazac je dao solidnu osnovu za 

tvrđenje da se isto ponašanje može očekivati i u grafenskim nanoporama kod kojih je pasivizacijom 

nesaturisanih veza, takođe došlo do formiranja dipola. U sprovedenim proračunima uzeto je da 

nema primenjenog napona, tj. da su elektrohemijski potencijali elektroda jednaki. Primenom 

konačnog napona čitav sistem se izvodi iz ravnoteže, ali se zbog dobrih provodnih osobina 

ugljeničnih nanotuba i grafena, pad napona događa jedino preko centralnog regiona, dok 

ekvipotencijalne elektrode ostaju u stanju lokalne ravnoteže, koja je određena odgovarajućim 

vrednostima elektrohemijskih potencijala. Pitanje koje se nameće jeste da li pored promene 

vrednosti energetskih nivoa molekula u nanoprocepu, koja je inicijalno uspostavljena poljem dipola, 

može da nastupi i dodatna promena usled primenjenog napona? Dok je poljem dipola uslovljena 

fiksna promena energetskih vrednosti, da li isto važi i u slučaju kad se primenjeni napon menja? 
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Pošto se, po usvojenoj konvenciji, pozitivnim (negativnim  naponom podiže (spušta  vrednost 

elektrohemijskog potencijala leve, a spušta (podiže  vrednost elektrohemijskog potencijala desne 

elektrode, da li će moguća zavisnost energije molekulskih orbitala od napona da prati promenu 

vrednosti elektrohemijskih potencijala leve, ili desne elektrode? Ukoliko bi se pratila promena 

elektrohemijskog potencijala leve elektrode, govorili bismo o pozitivnoj stopi kojom se energija 

molekulskih stanja menja sa naponom, dok bi praćenje promene elektrohemijskog potencijala desne 

elektrode značilo da je stopa negativna. Konačno, da li bi ta stopa bila jednaka stopi kojom se 

menjaju vrednosti elektrohemijskih potencijala elektroda?   

Jedan od ciljeva ove teze je bio da se odgovori na ova pitanja. Kako se pokazalo, primenjeni 

napon jeste odgovoran za promenu energetskog nivoa HOMO u odnosu na vrednosti koje HOMO 

ima na nultom naponu. U opštem slučaju, stopa kojom se to događa nije uniformna. Takođe, 

pokazalo se da je znak te stope uslovljen prostornom distribucijom HOMO u nanoprocepu. 

Izračunato ponašanje ukazuje na pinovanje energetske vrednosti HOMO za elektrohemijski 

potencijal jedne od elektroda, a objašnjenje dobijenih rezultata se pokazalo kao netrivijalno. 

Koncept pinovanja je od ranije poznat i dolazi iz poluprovodničke teorije [183]. Naime, 

nakon uspostavljenog kontakta između metala i poluprovodnika, a usled razlike između izlaznog 

rada i elektronskog afiniteta, dolazi do transfera naelektrisanja na interfazi i formiranja dipola, što 

vodi ka kreiranju Šotki barijere na interfazi [184]. Formiranje ove barijere je uslovljeno zahtevom 

da se Fermijeve energije dva materijala moraju izjednačiti nakon uspostavljenog kontakta, kao i 

zahtevom da vakuumski nivo mora ostati neprekidna prostorna funkcija. U slučaju poluprovodnika 

n-tipa, kontaktna razlika potencijala je pozitivna (Fermijeva energija metala je niža od Fermijeve 

energije poluprovodnika), pa se uspostavljanjem kontakta formira dipol na interfazi, takav da se na 

samoj površini metala nakupljaju negativna naelektrisanja, a na površini poluprovodnika, ali i u 

tankom sloju u unutrašnjosti, se nakupljaju pozitivna naelektrisanja. Kontakt između metala i 

poluprovodnika p-tipa, daje negativnu kontaktnu razliku potencijala i formiranje dipola čije je polje 

suprotnog smera nego u slučaju n-tipa. Primenom konačnog napona visina Šotki barijere se može 

povećavati ili smanjivati. Na ovaj način se menja način provođenja ovakvog kontakta, od potpune 

blokade struje, do omskog režima. Ova slika na grub način predstavlja ono što se događa na 

interfazi. Činjenica da visina Šotki barijere ponekad slabo zavisi od izlaznog rada metala, a 

dominantno od energetske razlike između provodne i valentne zone i od površinskih svojstava 

poluprovodnika, ukazuje na postojanje stanja velike gustine na površini poluprovodnika, a unutar 

zonskog procepa, koja se pinuju za Fermijev nivo [185]. Pored površinskih stanja koja postoje na 

poluprovodniku, nezavisno od prisustva metala, stanja mogu biti indukovana i formiranjem 

hemijskih veza između metala i poluprovodnika (tzv. MIGS-engl. metal induced gap states) 

[186,187]. Može se reći da se pinovanje odnosi na efekat kada Fermi nivo sistema postaje određen 

površinskim stanjima na interfazi onda kada je njihova gustina veoma velika. Pod velikom 

gustinom se može podrazumevati na primer da je količina elektrona pridružena stanjima na interfazi 

uporediva, ili veća, od količine elektrona koja u metal prelazi iz provodne trake poluprovodnika n-

tipa. U tom slučaju će elektroni koji u metal prelaze sa površinskih stanja velike gustine biti 

dovoljni kako bi se sistem našao u ravnoteži sa metalom sa kojim je ostvario kontakt. Kao 

posledica, Fermi nivo će biti pozicioniran upravo na energiji koja odgovara energiji na kojoj gustina 

površinskih stanja dostiže svoj maksimum. 

Izvesna analogija se može uspostaviti između sistema koji se izučava u ovoj tezi i metal-

poluprovodnik kontakta. Kod svih izučavanih molekula, Fermijev nivo čitavog sistema se na 

nultom naponu nalazi u oblasti između energetskih stanja HOMO i LUMO molekula u 

nanoprocepu, ali bliže energetskoj vrednosti HOMO.  a razliku od poluprovodnika, između LUMO 

i HOMO ne postoje stanja, pa ulogu koju su površinska stanja imala kod poluprovodnika, sada 

mogu da igraju HOMO, ili LUMO molekula.  

Isto tako se može reći da je tuneliranje kroz Šotki barijeru ekvivalentno nerezonantnom 

transportu, odnosno tuneliranju između elektroda gde molekulska stanja ne uzimaju učešće. Ovde 



 

59 

 

ipak treba naglasiti da svaka druga analogija između površinskih stanja velike gustine i molekulskih 

orbitala prestaje da postoji, jer ova stanja ne mogu da učestvuju u transportu (ovakva stanja su 

Blohovog tipa sa kompleksnim talasnim vektorom . Primenom konačnog napona, elektrohemijski 

potencijal jedne elektrode se približava energetskoj vrednosti LUMO, a elektrohemijski potencijal 

druge elektrode se približava energiji HOMO. Kako se pokazalo, kada se HOMO i elektrohemijski 

potencijal jedne od elektroda izjednače, može se očekivati pinovanje HOMO nivoa za 

elektrohemijski potencijal elektrode. Ovde HOMO igra istu ulogu koju imaju površinska stanja 

dovoljno velike gustine u zonskom procepu poluprovodnika. Razlog zašto HOMO, ali ne i LUMO 

dolazi u rezonancu sa elektrohemijskim potencijalom jedne od elektroda, jeste dovoljno velika 

energetska razlika između HOMO i LUMO, kao i manja energetska razlika između HOMO i 

Fermijeve energije na nultom naponu u odnosu na razliku između LUMO i Fermijeve energije. Tek 

kada HOMO dođe u rezonancu sa elektrohemijskim potencijalom, može nastupiti promena energije 

HOMO sa naponom, čija je stopa jednaka promeni elektrohemijskog potencijala elektrode. Ono što 

je izračunato, jeste da dok HOMO nije u rezonanci sa elektrohemijskim potencijalom elektrode, 

takođe postoji nenulta stopa kojom se HOMO menja sa naponom, ali koja nije jednaka stopi kojom 

se menja elektrohemijski potencijal elektrode.  bog ovako izračunatog ponašanja energije HOMO 

molekula na konačnom naponu, u tezi je napravljena podela na režim slabog i jakog pinovanja. U 

prvom slučaju, promena energije HOMO sa naponom nije jednaka promeni kojom se 

elektrohemijski potencijal elektrode menja sa naponom, dok su u slučaju jakog pinovanja te stope 

jednake. Da li je rezonanca HOMO i elektrohemijskog potencijala dovoljan uslov za pinovanje? 

Pokazalo se da to zavisi od prostorne distribucije HOMO u nanoprocepu. Stopa kojom se opisuje 

slabo i jako pinovanje je pozitivna onda kad je HOMO bliži levoj elektrodi, a negativna je onda kad 

je HOMO bliži desnoj elektrodi. Postojanje dva režima pinovanja ukazuje na različite fizičke 

mehanizme koji su za takvo ponašanje odgovorni. Kao što je u opštem razmatranju u drugom 

poglavlju naglašeno, kvazičestična priroda stanja u molekulu (konačnost života  je uslovljena 

parametrom sprezanja sa stepenima slobode spoljašnjeg sistema (elektrodama). Ovo sprezanje je 

mera interakcije sa elektrodama i kao takvo je zavisno od prostornog rastojanja između elektroda i 

HOMO. Kako molekul i njemu najbliži slojevi elektroda čine centralni region, unutar takvog jednog 

kompozitnog sistema, preraspodela naelektrisanja će biti moguća onda kad stopa kojom molekul 

razmenjuje naelektrisanja sa jednom elektrodom, nije jednaka stopi kojom molekul razmenjuje 

naelektrisanja sa drugom elektrodom. Uslovi za ovakav disbalans nastupaju onda kada sprega 

HOMO sa elektrodama nije jednaka i kada je HOMO u rezonanci za elektrohemijskim potencijalom 

elektrode sa kojom se jače spreže. Tada nastaju uslovi za jako pinovanje koje se karakteriše 

gomilanjem frakcione količine naelektrisanja na molekulu. U odsustvu rezonance, preraspodela 

naelektrisanja ne postoji, i režim slabog pinovanja je uslovljen relativnom pozicijom HOMO u 

nanoprocepu u odnosu na elektrode. Pad primenjenog napona u praznom nanoprocepu je linearan, 

pa je slabo pinovanje više izraženo ukoliko je HOMO bliži jednoj od elektroda. U slučaju da je 

HOMO pozicioniran u sredini nanoprocepa, slabog pinovanja neće biti i energija HOMO neće 

zavisiti od primenjenog napona.     

U literaturi i oblasti koja se bavi poluprovodničkom tehnologijom, takođe se javljuju 

pojmovi jakog i slabog pinovanja. Režimi slabog i jakog pinovanja se uvode kroz parametar 

pinovanja, kojim se meri osetljivost promene visine Šotki barijere u odnosu na promenu izlaznog 

rada metala [188,189]. Osim zajedničke terminologije, fizika koja objašnjava ovakvo pinovanje kao 

i izučavani sistemi, razlikuju se u odnosu na sisteme i interpretaciju rezultata predstavljenih u ovoj 

tezi. 

 

Geometrija i detalji numeričkih računa 

U ovom poglavlju razmatrana je teorijski modelirana konfiguracija koja je sastavljena od 

dve (3,3  ugljenične nanotube terminisane azotom (NCNT  na međusobnom rastojanju od 15 Å sa 
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jednim nukleotidom između njih (Slika 4.10). Izabrana je (3,3) CNT kao elektroda zbog malog 

prečnika reda ~3.4 Å koji je uporediv sa udaljenošću između dva uzastopna nukleotioda u jDNK. 

Rastojanje između elektroda je izabrano tako da ne bi došlo do vezivanja između elektroda i 

molekula ali i da budu dovoljno blizu da bi bio olakšan elektronski transport. 

Centralni region sadrži jedan od DNK nukleotida i dve jedinične ćelije iz CNT, terminisane 

azotom (Slika 4.10 . Uključivanje po dve jedinične ćelije svake od elektroda u centralni region bilo 

je dovoljno da se ne osete perturbacije koje unosi molekul van ove oblasti.  

 
Slika 4.10 Postavka sistema za računanje transportnih osobina DNK nukleotida u TranSIESTA 

kodu: leva elektroda (engl. left electrode – LE), desna elektroda (engl. right electrode – RE) i  

centralni region (oivičena oblast oblika pravougaonika . Centralni region čine nukleotidi 

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

monofosfat (dCMP) i dezoksitimidin monofosfat (dTMP) i dve jedinične ćelije ugljenične nanotube 

terminisane azotom. Leva i desna elektroda takođe uključuju po dve jedinične ćelije CNT. Strelice 

pokazuju koordinatne ose. Transport se odvija duž z ose (plava strelica . Korišćena je standardna 

notacija: za negativan napon leva elektroda, koja je okrenuta ka šećer-fosfatnoj grupi, je pozitivno 

naelektrisana (znak +), tj. elektrohemijski potencijal leve elektrode, LE je niži od elektrohemijskog 

potencijala desne elektrode RE. 

U proračunima su korišćene D P orbitale, dok je izmensko-korelacioni funkcional 

aproksimiran PBE-funkcionalom. Jezgarni elektroni su opisani Trulie-Martins pseudopotencijalima. 

 a računanja elektroda  korišćeno je 1x1x64 k-tačaka dok je u centralnoj oblasti razmotrena samo Г 

tačka.  a gustinu tačaka u realnom prostoru korišćena je vrednost od 170 Ry (engl. mesh cuttof). 

Geometrija jedinične ćelije elektrode je cilindar radijusa 2.041 Å čija je konstanta rešetke 2.468 Å 

[178]. Geometrija elektroda sa N terminacijom kao i geometrija nukleotida dGMP, dAMP, dCMP i 

dTMP je relaksirana koristeći SIESTA programski paket [161]. 

Transverzalna struja kroz nukleotide je računata korišćenjem DFT i NEGF koji su 

implementirani u TranSIESTA programski paket [176]. U TranSIESTA paketu iz Landauer-Butiker 

(Landauer-Büttiker  jednačine dobićemo struju I na konačnom naponu V: 

𝐼    
  

 
∫                                     (4.2) 

gde je        transmisija  i           je Fermi-Dirakova raspodela u levoj/desnoj 

elektrodi sa elektrohemijskim potencijalima         
  

 
. 

Jako pinovanje i naelektrisavanje nukleotida sa promenom napona 

U prethodnom delu ovog poglavlja je na modelnom sistemu (benzen u procepu između dve 

H-terminisane ugljenične nanotube  demonstriran efekat slabog pinovanja. Tokom izučavanja 

transportnih osobina nukleotida u procepu između dve azotom terminisane nanotube, pored efekta 
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slabog pinovanja, uočen je i efekat jakog pinovanja molekulskog HOMO nivoa. Pod efektom jakog 

pinovanja se podrazumeva slučaj kada se energija molekulskog HOMO nivoa (     ) menja sa 

naponom na takav način da je razlika   između       i elektrohemijske potencijalne energije 

leve/desne elektrode      približno konstantna. To je bitna razlika u odnosu na efekat slabog 

pinovanja kod kog smo videli da postoji promena       sa naponom ali je nezavisna od     .  

Na Slici 4.11 (gornji paneli) prikazana je promena energije       u odnosu na   , u 

zavisnosti od primenjenog napona za sva četiri nukleotida. Može se primetiti da, izuzev dGMP čiji 

je        jako pinovan za    za sve vrednosti napona, kod nukleotida postoje oba režima pinovanja 

(Slika 4.11 gornji paneli, režimi slabog i jakog pinovanja odvojeni su vertikalnom crnom 

isprekidanom linijom). Kod dAMP se javlja jako pinovanje za    a dCMP i dTMP su pinovani za 

  . 

 
Slika 4.11 Gornji paneli: Energija HOMO nivoa (       nukleotida u nanoprocepu između NCNT 

u odnosu na    u zavisnosti od napona. Integracioni prozor za pozitivan (negativan) napon je 

osenčen narandžastom (plavom  bojom dok su elektrohemijski potencijali    (  ) predstavljeni 

narandžastom (plavom  punom linijom. Isprekidane linije predstavljaju oblast u kojoj HOMO ulazi 

u integracioni prozor, usled čega dolazi do povećenja vrednosti struje kroz HOMO nivo. Vertikalne 

isprekidane linije za dAMP, dCMP i dTMP označavaju granicu između režima slabog i jakog 

pinovanja. Tačkaste ljubičaste linije predstavljaju linearnu ekstrapolaciju energije      
   𝐾 HOMO 

nivoa u odnosu na    u režimu slabog pinovanja. Rastojanje   označeno vertikalnim strelicama 

između energije HOMO nivoa i elektrostatičkih potencijala elektroda je nezavisno od napona. Donji 

paneli: Višak naelektrisanja   dobijen iz Hiršfeldove populacione analize za svaki nukleotid u 

nanoprocepu između NCNT u zavisnosti od napona. Linearni fit (isprekidana crvena linija, odnosno 

crna za dCMP  je urađen na delovima krivih gde je pinovanje jako. Isprekidane ljubičaste linije 

    𝐾 predstavlja linearnu ekstrapolaciju   iz režima slabog pinovanja. 

Da bi se objasnili fizički razlozi pinovanja HOMO nivoa za elektrohemijski potencijal 

elektroda, urađena je Hiršfeldova populaciona analiza, odnosno nađena je zavisnost viška 

naelektrisanja   nukleotida od primenjenog napona (Slika 4.11 donji paneli). Ova naelektrisanja se 

pojavljuju kao rezultat preraspodele naelektrisanja između molekula i elektroda sa promenom 

napona, dok ukupan sistem ostaje elektroneutralan. Razmatrana konfiguracija nije u režimu slabog 

sprezanja (režim kvantne tačke  i elektronska talasna funkcija je nenulta na atomima i nukleotida i 

elektroda što dovodi do parcijalnog naelektrisanja (deo elementarnog naelektrisanja e) nukleotida. 

Razlika između dva transportna režima je očigledna i u odnosu na višak naelektrisanja: višak 

naelektrisanja slabo zavisi od napona u režimu slabog pinovanja, dok se nagib povećava u slučaju 

jakog pinovanja (Slika 4.11 donji paneli . Ovo nagoveštava da se jako pinovanje poklapa sa 

akumulacijom naelektrisanja na molekulu. Isprekidane ljubičaste linije pokazuju kako bi se ponašali 

energija HOMO nivoa i naelektrisanje molekula sa povećanjem napona kada ne bi bilo jakog 
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pinovanja. Potpuno odsustvo pinovanja bilo bi u slučaju da je kriva, koja opisuje zavisnost HOMO 

nivoa (transmisionog pika) od napona, bila paralelna sa x osom. 

Da bi efekti jakog pinovanja molekula bili kvantifikovani treba naći energiju 

naelektrisavanja    kao razliku između energije na kojoj je pozicioniran HOMO nivo molekula u 

hipotetičkom slučaju čistog slabog pinovanja      
   𝐾 (isprekidane ljubičaste linije na gornjim 

panelima na Slici 4.11), i vrednosti za       dobijene iz numeričkog (TranSIESTA  proračuna 

(Slika 4.11, pune linije na gornjem panelu . U slučaju dGMP jako pinovanje se javlja za sve 

primenjene napone pa je uzeto da je vrednost za      
   𝐾 jednaka vrednosti energije       na 

nultom naponu. Energija naelektrisavanja je [190]:  

EC = -eq/CES       (4.3) 

gde je e elementarno naelektrisanje,            𝐾   , gde je      višak naelektrisanja na 

nukleotidima i     elektrostatička kapacitivnost sistema. Pod     𝐾 se podrazumeva linearna 

ekstrapolacija   (za dGMP     𝐾 je jednaka vrednosti   na nultom naponu  u hipotetičkom 

slučaju čistog slabog pinovanja (isprekidane ljubičaste linije na donjem panelu, Slika 4.11 . 

Kapacitivnost      je iskorišćena kao parametar fitovanja u jednačini      
   𝐾           (Slika 

4.12 otvoreni krugovi). Vrednosti ovog parametra     su 0.13, 0.25, 0.15 i 0.3 e/V za dGMP, 

dAMP, dCMP i dTMP, respektivno (Slika 4.12). Na osnovu dobijenih rezultata za    sledi da je 

upravo naelektrisavanje nukleotida odgovorno za pomeranje       u režimu jakog pinovanja 

[179,180]. 

 
Slika 4.12 Energija naelektrisavanja    (otvoreni krugovi) nukleotida u zavisnosti od napona 

izračunata iz razlike između Hiršfeldovog viška naelektrisanja   i njegove linearne ekstapolacije 

    𝐾 (za dGMP     𝐾 je jednak   na nultom naponu  u hipotetičkom slučaju čistog slabog 

pinovanja na osnovu jednačine (4.3 , uzevši da su vrednosti CES jednake 0.25, 0.13, 0.15 i 0.3 e/V 

za dAMP, dGMP, dCMP i dTMP, respektivno. Puna crvena linija je razlika između EHOMO 

nukleotida i njegove linearne ekstrapolacije      
   𝐾 za hipotetički slučaj čistog slabog pinovanja 

(Slika 4.11). Za dGMP vrednost      
   𝐾 je jednaka       na nultom naponu. Vertikalna 

isprekidana linija označava granicu između režima slabog i jakog pinovanja. 

Jako pinovanje i Hartrijev potencijal 

Sada će na primeru dAMP biti objašnjeno poreklo nagomilavanja naelektrisanja na 

nukleotidima. U tu svrhu izračunata je elektrostatička potencijalna energija u procepu u kome se 

nalazi molekul. Ovde će biti pokazano postojanje veze između pinovanja HOMO nivoa i promena u 

potencijalnoj energiji u zavisnosti od napona (Slika 4.13 . U slučaju dAMP situacija je suptilnija 

(kao i za dCMP i dTMP) u odnosu na dGMP, jer jako pinovanje HOMO nivoa ne postoji na svim 

naponima (Slika 4.11 gornji panel i 4.13a).  

Potencijalna energija u ravni koja sadrži nukleobazu je data na gornjem panelu Slike 4.13d. 

Molekul iskrivljuje oblik ekvipotencijalnih linija, koje bi inače imale gladak profil. Donji panel na 

Slici 4.13d prikazuje Hartrijevu potencijalnu energiju U(x) na naponima od -1.6 V (plava puna linija 

– slabo pinovanje) i +1.6 V (crveni krugovi - jako pinovanje .  bog jasnoće, za negativan napon (-

1.6 V), na slici je prikazana Hartrijeva potencijalna energija  –U(-1.6) umesto U(-1.6). Sa donjeg 

panela Slike 4.13d  vidi se da je razlika UC između pada potencijala na desnom kontaktu u režimima 
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jakog i slabog pinovanja jednaka 0.3 eV, što je približno jednako energiji naelektrisavanja 

nukleotida (EC=0.27 eV na naponu od +1.6 V . Ovo potvrđuje krucijalnu ulogu naelektrisavanja 

koja se javlja prilikom prelaska iz oblasti slabog u oblast jakog pinovanja. Potencijalni profil 

molekula u režimu jakog pinovanja može se dobiti i iz profila slabog pinovanja dodavanjem člana 

koji odgovara klasičnom padu potencijala u beskonačnom pločastom kondenzatoru (V=d): 

             𝐾  
  

  
     ,     (4.4)  

gde je UL pomeraj (mala razlika u padu potencijala) na levom konaktu, LM  je ukupna dužina 

molekula duž z pravca, a  = UC/e/LM jačina električnog polja, tj. UC je gubitak energije po 

elektronu duž celog molekula. Drugim rečima, tokom tuneliranja od jedne do druge elektrode u 

režimu jakog pinovanja u konstantnom paralelnom električnom polju , potencijalna energija 

elektrona se smanjuje (U=ex). Na primeru dAMP (Slika 4.13d, donji panel) je prikazano da je 

gubitak energije UC = 0.3 eV (energetska razlika između slabog i jakog pinovanja na desnom 

konaktu  na 1.6 V  što se dobro slaže sa  ’ 𝑂 O =   𝑂 𝑂−  𝑂 𝑂 EAK i sa energijom EC 

naelektrisavanja molekula, za koje je nađeno da su 0.27 eV i 0.26 eV, respektivno (Slika 4.13c), 

dok je UL = 0.06 (Slika 4.13d  značajno manje od ovih energija. Štaviše, demonstrirano pravilo za 

rekonstrukciju potencijalnih energetskih profila iz režima slabog pinovaja u režim jakog pinovanja, 

dodavanjem člana UC ≈ E’HOMO je primenljivo za sve napone (Slika D2.3, Dodatak D2). 

 
Slika 4.13 a) Razlika HOMO energije i elektrohemijskog potencijala desne elektrode μR (otvoreni 

crni krugovi . Puna ljubičasta linija je linearna ekstrapolacija režima slabog pinovanja   𝑂 𝑂    . 

b  Višak naelektrisanja Q dobijen iz Hiršfeldove populacione analize u zavisnosti od napona 

(otvoreni crni kvadrati . Puna ljubičasta linija je linearna ekstrapolacija režima slabog pinovanja 

(Q
Weak

). c)  ’ 𝑂 𝑂 =   𝑂 𝑂−  𝑂 𝑂     (otvoreni krugovi) i energija EC naelektrisavanja (puna 

crvena linija  dobijena iz jednačine (4.3  za CES = 0.25 e/V. d) Gornji panel: Hartrijeva 

elektrostatička potencijalna energetska razlika U(V)-U(0) normalizovana na [0,100%] na naponu 

+1.6 V u ravni u kojoj je baza nukleotida (atomi azota su sivi, ugljenikovi atomi su žuti  sa 

ekvipotencijalnim linijama. Donji panel: Razlika U(V)-U(0  duž z pravca (isprekidana crna linija u 

gornjem panelu), za -1.6 V (puna plava linija   +1.6 V (otvoreni crveni krugovi .  bog jasnoće, 

plava kriva na negativnom naponu predstavlja –[U(V)-U(0)], UL  i UR pad potencijala na levom i 

desnom konaktu, a LM = 10.62 Å je dužina molekula. Razlika UC između plave i crvene krive na 

desnom konaktu iznosi 0.3 eV. Puna crna linija U = -U(-1.6) - xUC/LM - 0.06 je linearna 

transformacija -U(-1.6) (plava kriva). Umetak: faktor asimetrije η= UL / UR kao funkcija napona u 

režimima slabog i jakog pinovanja. e) Prostorna raspodela talasne funkcije HOMO nivoa dAMP na 

nultom naponu. 
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Bitno je uočiti da postoji asimetrija u padu potencijala na levoj i desnoj elektrodi (označena 

kao     i   , respektivno , što je pokazano uvođenjem parametra asimetrije  
  

  
⁄ (umetak na 

Slici 4.13d). Vertikalna isprekidana crvena linija na umetku označava prelaz iz oblasti slabog u 

oblast jakog pinovanja, kao na Slici 4.13b. Vidimo da je u slučaju slabog pinovanja  nezavisno od 

napona, nasuprot režimu jakog pinovanja.  

Kako bi se objasnio mehanizam koji uzrokuje asimetriju u padu potencijala na konaktima, 

razmotrena je prostorna distribucija HOMO orbitale. Talasna funkcija HOMO nivoa dAMP na 

nultom naponu prikazana je na Slici 4.13e (za druge nukleotide  je data na Slici D2.3, Dodatak D2). 

Može se primetiti da postoji značajno preklapanje sa atomskim orbitalama desne elektrode. Za 

vrednosti napona kod kojih, pored prostornog preklapanja, energija HOMO dAMP i elektrohemijski 

potencijal desne electrode imaju približne vrednosti, otpor na kontaktu se smanjuje, što dovodi do 

značajnog smanjenja u padu potencijala na desnom konaktu (Slika 4.13d . Dakle, kad god postoji 

jaka asimetrija u padu potencijala na konaktima, sistem kompenzuje nastalu razliku u energiji UC 

tako što dolazi do smanjenja energija molekulskih orbitala naelektrisavanjem nukleotida. Ova 

asimetrija se javlja zbog hibridizacije [191], odnosno preklapanja HOMO nivoa sa Blohovim 

stanjima iz jedne od elektroda i po energiji i u prostoru.  

Dakle, da bi se ostvario režim jakog pinovanja potrebna su dva uslova: 

1) prostorno preklapanje atomskih orbitala iz jedne od elektroda sa atomskim 

orbitalama koje grade HOMO nivo molekula i 

2) približna vrednost energije HOMO nivoa molekula i elektrohemijskog potencijala   

one elektrode sa kojom postoji prostorno poklapanje. 

Uticaj jakog pinovanja na transport na konačnom naponu 

Efekat jakog pinovanja ima presudan uticaj na transportne osobine nukleotida u procepu 

između dve azotom terminisane ugljenične nanotube. Njegove posledice će biti ovde ukratko 

razmotrene na primeru dGMP. U slučaju HOMO nivoa dGMP već na nultom naponu, zbog efekta 

polja u NCNT procepu, postoji dobra podudarnost sa elektrohemijskim potencijalom desne 

elektrode , budući da je         (V=0), a                     (Slika 4.14a, gornji 

panel). Pored toga ispunjen je i drugi uslov prostornog preklapanja atomskih orbitala dGMP i desne 

elektrode (Slika D2.3, Dodatak D2). Zbog toga imamo jako pinovanje i za pozitivni i za negativni 

polaritet napona, odnosno energija HOMO nivoa dGMP sledi elektrohemijski potencijal desne 

elektrode   , pri čemu se energetska razlika   održava skoro konstantnom, nezavisno od 

primenjenog napona (Slika 4.14b). Kao posledica ovog efekta HOMO nivo ne učestvuje u 

transportu na pozitivnim naponima (srednji panel na Slici 4.14a i Slika D2.1, Dodatak D2). Na 

negativnim naponima, HOMO nivo ulazi u “integracioni prozor” (donji panel na Slici 4.14a na 

kojoj je integracioni prozor označen žutom bojom i Slika D2.1, Dodatak D2  i tada dolazi do 

rezonantnog transporta. Promenom znaka napona dGMP HOMO se može uključiti u ili isključiti iz 

tunelirajućeg transporta, što za posledicu ima veliku razliku u struji I(-0.1V) = 50 I(+0.1V) i jaku 

rektifikaciju (RR = 50 na naponu od 100mV). 

Za razliku od dGMP slučaja, kod kog jako pinovanje postoji za sve vrednosti napona, kod 

dAMP, dCMP i dTMP ono se javlja na višim naponima. Ovo je posledica neispunjenosti drugog 

uslova za jako pinovanje, a to je da       i elektrohemijski potencijal elektrode sa kojom postoji 

prostorno preklapanje imaju približne vrednosti. Na desnom panelu Slike D2.3 u Dodatku D2 

prikazana je prostorna raspodela HOMO talasne funkcije na nultom naponu za sva četiri nukleotida. 

Kod dAMP postoji preklapanje sa desnom elektrodom a kod dTMP sa levom elektrodom. U slučaju 

dCMP ne postoji jasno preklapanje sa levom elektrodom, ali je HOMO nivo prostorno bliži levoj 

nego desnoj elektrodi. Sada je jasno da se jako pinovanje kod ovih nukleotida javlja onda kada se 

energija njihovih HOMO nivoa pod uticajem efekta slabog pinovanja dovoljno približi energiji 
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elektrohemijskog potencijala odgovarajuće elektrode (desne u slučaju dAMP, odosno leve za dCMP 

i dTMP, Slika 4.11). Kao i kod dGMP, prisustvo jakog pinovanja kod ostalih nukleotida ima 

značajan uticaj na transportne osobine, sa tom razlikom što kod njih to podrazumeva da HOMO 

nivo ne učestvuje u transportu. Detaljan prikaz transmisija u zavisnosti od napona ovih nukleotida 

dat je na Slikama D2.1 i D2.2 u Dodatku D2. 

 
Slika 4.14 a) Elektronska transmisija za dGMP u odnosu na Fermijevu energiju na različitim 

naponima (-0.1, 0 i +0.1 V . b  Razlika između energije HOMO nivoa i elektrohemijskog 

potencijala desne elektrode    u odnosu na napon. c  Višak naelektrisanja   molekula dobiijen iz 

Hiršfeldove populacione analize u zavisnosti od napona. d) Razlika energije HOMO nivoa na 

konačnom i na nultom naponu (puna crvena linija , i energije naelektrisavanja    dobijena iz 

jednačine 4.3 za               (otvoreni crni krugovi). 
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5 Sekvenciranje DNK pomoću rektifikacije 

U prethodnim poglavljima opisani su efekti slabog i jakog pinovanja i njihov uticaj na 

transportne osobine nukleotida. Moglo se primetiti da pod uticajem ovih efekata dolazi do učešća ili 

neučešća molekulskog HOMO nivoa nukleotida u transportu, što za posledicu ima velike razlike u 

struji u zavisnosti od polariteta napona, odnosno javlja se efekat rektifikacije struje. U ovom 

poglavlju biće diskutovana primena rektifikacije struje, odnosno njenog količnika RR (engl. 

rectifying ratio  na problem sekvenciranja DNK, i biće predložen metod zasnovan na ovom efektu. 

Takođe će biti razmotren uticaj rotacije nukleotida na rektifikaciju i diskutovan uticaj faktora 

okoline da bi bili bolje aproksimirani eksperimentalni uslovi (susedni nukleotidi, prisustvo 

molekula vode i jona). Na kraju će biti diskutovana mogućnost eksperimentalne primene 

predloženog metoda.  

5.1 Specifičnost rektifikacije nukleotida 

Šematski prikaz uređaja za sekvenciranje jDNK koji bi bio baziran na korišćenju 

rektifikacije struje dat je na Slici 5.1: dve (3,3  ugljenične nanotube na međusobnom rastojanju od 

15 Å su postavljene na tanku membranu (npr. Si3N4  oko nanopore prečnika od nekoliko nm. Lanac 

jDNK elektroforetički se provlači kroz nanoporu, a za to vreme se, primenom kvadratnih impulsa 

naizmeničnog napona, meri RR, odnosno rektifikacija struje transverzalne na kičmu DNK. 

 
Slika 5.1 Predložena postavka sistema za sekvenciranje jDNK: lanac DNK provlačimo kroz 

nanoporu u koju su ugrađene N-terminisane (3,3) CNT elektrode i merimo RR (transverzalnu struju) 

primenom kvadratnih impulsa naizmeničnog napona. 

Na Slici 5.2a (donji panel  prikazane su izračunate vrednosti količnika RR = |I(-V)/I(V)| 

rektifikacije struje za sve DNK nukleotide u nanoprocepu između dve (3,3) CNT elektrode 

terminisane azotom u odnosu na apsolutne vrednosti napona. Može se uočiti da vrednost napona od 

0.8 V daje najveće razlike vrednosti RR za različite nukleotide pa je samim tim i najpogodniji za 

detekciju. Na ovom naponu RR je 1000, 50, 1 i 0.3 za dAMP, dGMP, dCMP i dTMP, respektivno. 

Na osnovu ovog rezultat predložen je protokol za sekvenciranje DNK (Slika 5.2a gornji panel . 

Protokol podrazumeva primenu konstantnog negativnog napon od -0.8 V (pred-pulsa, PP) koji treba 

da utiče na orijentaciju nukleotida, odnosno okretanje šećer-fosfatne grupe ka levoj elektrodi (Slika 

5.2b . Sledeći korak je primena kratkog kvadratnog pulsa (P  sa naponom od +0.8 V. Merenjem 

transverzalne struje tokom PP i P, odnosno na negativnom i pozitivnom naponu, omogućilo bi se 

izračunavanje RR.  
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Slika 5.2 a  Šema protokola za razlikovanje nukleotida pomoću količnika RR rektifikacije struje 

(gornji panel): konstantan napon od –0.8 V (pred-puls, PP) prekida se kratkim kvadratnim pulsom P 

napona od +0.8 V i u toku trajanja kvadratnog pulsa “PP” izmerimo RR. Ova veličina, RR, 

definisana je kao apsolutna vrednost odnosa struja na negativnom i pozitivnom naponu |I(-V)/I(V)|. 

Na donjem panelu je prikazan RR za različite nukleotide (dGMP – dijamanti, dAMP – krugovi, 

dCMP – kvadrati i dTMP – trouglovi  kao funkcija apsolutne vrednosti primenjenog napona. b  

Prikaz sistema za dve orijentacije molekula u odnosu na elektrode, za 0  i 30  (gornji panel) i 

transmisija dGMP nukleotida kao funkcija energije na naponu od +0.2 V za obe orijentacije  (donji 

panel . c  Gustina stanja (DOS  projektovana na dAMP nukleotid u slučaju jednog molekula (puna 

crna linija) i za niz od tri nukleotida dGMP-dAMP-dCMP (isprekidana crvena linija). d)  K
+
 jon i tri 

dAMP nukleotida u sekvenci koja je smeštena između dve N-terminisane CNT, okruženi sa 30 

molekula vode (gornji panel). Donji panel prikazuje evoluciju potencijalne energije K
+
 jona tokom 

difuzije jona od početnog (1  do konačnog stanja (2 . 

Ovi rezultati su dobijeni za fiksiranu geometriju svakog od nukleotida. U realnom 

eksperimentu se očekuju fluktuacije RR i transverzalne struje zbog toga što vreme za koje dolazi do 

značajne promene orijentacije (obrtanja  molekula može postati kraće nego što je vreme 

zadržavanja molekula u procepu i trajanja pulsa (P . Razlog za to su termalni efekati i Braunovo 

kretanje nukleotida u procepu. Pokazano je da je tokom elektroforetičkog transporta DNK molekula 

njegovo kretanje prevashodno Braunovog tipa u rastvoru daleko od nanopore [192]. U dovoljno 
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maloj nanopori, Braunovo kretanje je značajno smanjeno zbog interakcije između nukleotida i 

longitudinalnog električnog polja (polje koje pokreće molekul DNK kroz poru , interakcije sa Si3N4 

i sa elektrodama, kao i interakcije sa bočnim električnim poljem u procepu. Eksperimentalno je 

pokazano da bočno električno polje, uz pomoć dipolnog momenta molekula, stabilizuje 

("zamrzava") kretanje molekula u nanoprocepu/nanopori [193]. Energija dipolnog momenta 

nukleotida od nekoliko debaja (4-8 D) u lateralnom (bočnom  električnom polju jačine 0.5 V/nm je 

nekoliko puta veća od kBT na sobnoj temperaturi (25 meV  osiguravajući dominaciju efekta 

dipolnog “zamrzavanja” nad efektom termalnih fluktuacija. Može se zaključiti da će bočno 

električno polje, koje se javlja tokom pred-pulsa negativnog napona (PP), povoljno uticati i na 

smanjenje fluktuacija struje uzrokovanih neporavnanjem molekula usled termalnih vibracija. 

Dodatno, nedavno teorijsko istraživanje ukazalo je i na mogućnost usporavanja i stabilizacije 

struktura DNK u nanoprocepu između dve N-dopirane ugljenične nanotube [194].  

5.2 Uticaj rotacije 

Iz simulacija molekularne dinamike (MD) [1], izvedenih kako bi se dodatno ispitao uticaj 

fluktuacija položaja nukleotida u pori na transportne osobine, može se zaključiti da, iako su 

fluktuacije brze sa periodom od nekoliko pikosekundi, odstupanja u odnosu na orijentaciju 

nukleotida koja je korišćena u transportnim proračunima (Slike 4.10-4.14 i 5.2) su u opsegu od ± 10 

stepeni. Da bi se ustanovio uticaj rotacije na RR izvedene su kalkulacije za dGMP zarotiran za ugao 

od 30  u odnosu na y osu (tj. nagnut za 30  u odnosu na ravan u kojoj leži baza nukleotida), na 

naponima od  0.2 V. Dobijeni rezulati (Slika 5.2b, Slika 5.3  pokazuju da se u slučaju ove 

orijentacije molekula transmisija, a samim tim i struja, smanjuju za dva reda veličine, Irot0/Irot30   = 

100. Za razliku od transmisije (struje , promena rektifikacije je značajno manja: RRrot30 = 6RRrot0.   

 
Slika 5.3 Elektronska transmisija dGMP zarotiranog za 30  oko y ose (osa normalna na ravan koja 

sadrži bazu nukleotida . Gornji panel: transmisija na logaritamskoj skali za dGMP (0⁰, puna crna 

linija  i za dGMP zarotiran za 30⁰ (isprekidana crna linija  na +0.2 V. Donji panel: transmisija na 

logaritamskoj skali za dGMP (0⁰, puna crna linija  i za dGMP zarotiran za 30⁰ (isprekidana crna 

linija) na -0.2V. 
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Rektifikaciju uzrokuju dva mehanizma. Prvi je to što transport kroz molekulski HOMO nivo 

dominira ukupnim transportom. Drugi je to što je HOMO pinovan za elektrohemijski potencijal 

elektrode putem naelektrisavanja nukleotida. Vidi se da oba uslova ostaju ispunjena i u slučaju 

rotirane konfiguracije budući da se položaj HOMO nivoa u odnosu na EF nije promenio. Ovo je 

razlog zbog koga je rektifikacija robusnija na promenu orijentacija molekula u odnosu na elektrode 

nego što je to slučaj sa transverzalnom strujom  [28,36].  

5.3 Uticaj faktora okoline 

Kako bi bolje bili aproksimirani eksperimentalni uslovi, razmatran je uticaj faktora okoline 

(susedni nukleotidi, prisustvo molekula vode i jona  na elektronski transport. Prvo je izračunata 

elektronska struktura sistema od tri nukleotida u nizu između N-terminisanih (3,3) CNT. Gustine 

stanja (DOS  projektovane na jedan izolovan (nije u lancu DNK, ali je između elektroda  dAMP 

nukleotid i na jedan dAMP nukleotid između druga dva dAMP nukleotida su upoređeni na Slici 

5.2c. Elektronska struktura izolovanog nukleotida u okolini Fermijeve energije je neznatno 

promenjena u prisustvu susednih nukleotida. Efekat jonskog okruženja koji postoji u eksperimentu  

je modeliran dodavanjem 30 molekula vode u simulacije, zajedno sa K
+
 ili Cl

– 
jonima [1]. Za 

dovoljno male procepe, kod kojih je rastojanje između jDNK i elektroda oko 2 Å, fizički nema 

dovoljno prostora za istovremeno prisustvo jDNK i kompleksa jona u procepu [1]. Prema tome, u 

razmatranom sistemu u kome su nanoelektrode relativno dobro izolovane i razdvojene (~1.5 nm) 

transportne osobine u prisustvu elektrolita se neće kvalitativno razlikovati od transportnih osobina u 

idealnom slučaju, tj. u vakuumu [1]. 

5.4 Mogućnost eksperimentalne realizacije 

Da bi se postigla eksperimentalna realizacija predloženog metoda, period pred-pulsa PP bi 

trebao da bude kraći od vremena translokacije (zadržavanja  nukleotida u procepu. Uopšteno 

govoreći izazov za sekvenciranje DNK pomoću čvrstih nanopora je velika brzina translokacije koja 

nameće stroge uslove na elektroniku pojačavača. Međutim, eksperimentalno je pokazano da se 

translokacija može usporiti na ~5.5 µs po nukleotidu, omogućavajući merenja sa propusnim 

opsegom od 200 kHz koji poseduju savremeni pojačavači [195]. Takođe, dodatni uticaj termalnog 

šuma će dovesi do kretanja „unazad“ i nejednosmerenog (engl. non-unidirectional) kretanja DNK 

[196]. Jedan od mogućih načina povećanja vremena boravka nukleotida u pori, kao i 

onemogućavanje kretanja unazad, bila bi primena hibridnih nanopora (biološke nanopore ugrađene 

u čvrste nanopore  u koje su integrisani molekuli koji onemogućavaju kretanje unazad (engl. ratchet 

molecule)  [65]. 

Može se zamisliti da bi okretanje napona (pravca električnog polja  moglo da dovede do 

rotacije nukleotida zbog nenultog dipolnog momenta, čime bi rektifikacija bila onemogućena. Ovo 

bi bio slučaj ukoliko bi vreme rotacije nukleotida t bilo kraće od trajanja pulsa P. Vreme rotacije 

nukleotida će zavisiti od njegovog dipolnog momenta, jačine električnog polja, temperature, 

podužne čvrstoće jDNK, njene dužine i interakcije sa elektrodama i okruženjem [197]. Izveden je 

analitički izraz (Dodatak D3  za vreme t za koje će se nukleotid zarotirati nakon primene pulsa P, 

odnosno vreme koje je potrebno da se dipol nukleotida okrene u smeru električnog polja. Pri 

izvođenju izraza nukleotid je posmatran kao deo jDNK mase m i radijusa žiracije Rg koji je 

izračunat u skladu sa modelom lanca oblika crva [197]. Izraz za vreme je:   
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gde je N broj monomera u lancu, a je efektivna dužina monomera, M je molarna masa monomera, lp 

je dužina lanca koja se ne menja, p je dipolni moment nukleotida, E je snaga električnog polja, L(x) 

je Lanževenova funkcija, kB je Bolcmanova konstanta, NA  je Avogadrov broj i T je temperatura. 

Detalji izvođenja izraza (5.1  su dati u Dodatku D3. Vreme t će dominantno i linearno zavisiti od 

broja baza u lancu jDNK. Na primer, ocenjeno vreme t za jedan nukleotid dipolnog momenta 6 D 

koji pripada λ-jDNK koji se sastoji od 48 hiljada baza u električnom polju od 1/15 V/Å je 500 ns. 

Jasno je da će za duže lance vreme t biti duže i približiće se brzini uzorkovanja raspoloživih 

pojačavača. Treba imati na umu da su, budući da izraz ne uračunava interakciju nukleotida sa 

zidovima nanopore i elektrodama, dobijene vrednosti za vreme t podcenjene. Eksperimentalno 

merenje rektifikacije je moguće kada je vreme rotacije nukleotida t veće od perioda P.  

Eksperimentalni uređaji poput nanopora sa poprečno ugrađenim CNT elektrodama pogodni 

za primenu ovde predloženog protokola već su demonstrirani [38]. Takođe, eksperimentalno bi bila 

moguća funkcionalizacija azotom krajeva CNT putem reakcije u amonijačnoj (NH3) plazmi na 

sobnoj temperaturi [198]. Pored toga, otkriveni efekti polja u N-terminisanim grafenskim 

nanoporama (NtNP) i nanoprocepima u grafenskim nanotrakama (Poglavlje 3) [2], ukazuju na to da 

bi oni takođe mogli biti primenjeni za sekvencirenje DNK. Grafenski nanoprocepi [26] i nanopore 

[27] su već eksperimenetalno realizovani. Ipak, sekvenciranje na bazi čvrstih nanopora ostaje veliki 

izazov u smanjenju brzine translokacije DNK kao i smanjivanjanje termalnih fluktuacija [15].  
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Zaključak 

U ovoj doktorskoj disertaciji razmatran je elektronski transport, odnosno proticanje 

električne struje kroz dve nano-elektrode sačinjene od ugljeničnih nanotuba između kojih se nalazi 

nukleotid DNK. Nađena su dva nova efekta koji su publikovani u međunarodnim časopisima 

[1,2,3]: 

 

1. odgovarajućom terminacijom krajeva elektroda (ili nanopore  moguće je stvoriti jako 

elektrostatičko polje između elektroda, čime se značajno može uticati na transportne osobine 

sistema, slično radu FET tranzistora,  

 

2.  nađen je efekat rektifikacije kroz nukleotide DNK izazvan preraspodelom naelektrisanja 

unutar molekula DNK. Takođe, za razliku od jačine struje, rektifikacija je manje osetljiva na 

položaj molekula između elektroda.  

 

Prilikom terminacije elektroda može se javiti električni dipol na kontaktu između atoma iz 

terminacije i krajnjeg nivoa sa C atomima iz elektrode čija će vrednost i čiji će smer zavisiti od 

terminacije. U tom slušaju, električni dipol dovodi do pojave jakog električnog polja (~ 1 eV/nm  

unutar procepa. Polje pomera molekularne nivoe ka Fermijevom nivou, što pomaže visokoj 

transmisiji. Na primer, za sve vrednosti napona transmisioni pik HOMO nivoa kod dGMP 

nikleotida prati elektrohemijski potencijal elektrode sa nižim naponom što nazivamo “pinovanjem”. 

Kod  dGMP  HOMO će biti pinovan za elektrodu sa nižim naponom za sve vrednosti napona zbog 

blizine HOMO i EF (0.06 eV  pa molekularni nivoi neće imati uticaja na transport.  a preostala tri 

nukleotida ovaj efekat se javlja i u obliku jakog, ili u obliku slabog pinovanja za različite opsege 

napona jer su udaljenosti HOMO i Fermijevih nivoa veće.  

Ako se pri povećanju napona akumulira pozitivno naelektrisanje (pozitivan izvod viška 

naelektrisanja δQ , dolazi do spuštanja HOMO nivoa. Ovakvo ponašanje je prisutno kod dGMP i 

dAMP i jako pinovanje za elektrohemijski potencijal desne elektrode. U suprotnom, akumuliranje 

negativnog naelektrisanja, tj. negativan izvod viška naelektrisanja δQ kod dCMP i dTMP podiže 

energiju HOMO nivoa i javlja se jako pinovanje za elektrohemijski potencijal leve elektrode. 

Naime, HOMO orbitala za dGMP nukleotid će se protezati preko nukleotida i na desnu elektrodu. 

Slično će biti i za dAMP ali protezanje na desnu elektrodu će biti manje izraženo nego kod dGMP. 

Kod dTMP nukleotida HOMO orbitala će se protezati preko nukleotida i na levu elektrodu dok 

dCMP nukleotid neće imati udeo sa elektrode ali će prostorno biti bliži levoj elektrodi. Nukleotidi 

dGMP i dAMP će se pinovati za desnu elektrodu, dok će se dCMP i dTMP pinovati za levu 

elektrodu. U slučaju dGMP HOMO nivo je striktno pinovan i za pozitivne i za negativne vrednosti 

napona. Ovo je takođe prisutno kod dAMP za napone veće od +0.8V kao i kod dCMP za napone 

manje od –0.9V. Jako pinovanje HOMO nivoa za dTMP počinje tek za napone manje od  -1.6 V i 

samo na naponima manjim od ove vrednosti ćemo uočiti efekat jakog pinovanja. 

Glavni doprinos disertacije je da nudi novu platformu za detekciju pojedinačnih molekula u 

gasnoj fazi baziranoj na merenju rektifikacionog koeficijenta, odnosno količniku jačina struja 

merenim na suprotnim naponima. Teorijski je pokazano da se putem merenja ovog koeficijenta 

mogu identifikovati nukleinske kiseline, odnosno izvršiti ultrabrzo sekvenciranje jDNK 

neograničene dužine, pa i celog hromozoma.  



 

72 

 

Dodatak 

D1. Efekat lokalnog polja 

Na Slici D1.1 prikazana je suma   viška atomskog naelektrisanja u svakom redu atoma 

(osam atoma duž y ose) XtNG (Slika 3.1 . Poređenjem gornjih panela Slike D1.1 sa srednjim i 

donjim panelima ukazuje na to da prisustvo molekula u nanoprocepu ne menja značajno  , pod 

uslovom da nema značajne interakcije (kovalentne veze  između molekula i elektroda, što je ovde 

zadovoljeno. 

 
Slika D1.1 Suma   viška atomskog naelektrisanja u svakom redu atoma (8 atoma duž y ose) XtNG 

(Slika 3.1 , dobijenih iz Hiršfeldove populacione analize za X-terminisane nanoprocepe između 

grafenskih elektroda terminisanih atomima X = N, F, H, S, Cl. Na apscisi su date srednje koordinate 

pojedinačnih redova atoma. Na gornjim panelima predstavljen je   za prazne nanoprocepe, dok je 

na srednjim i donjim panelima prikazan   za nanoprocepe koji sadrže molekul benzena u normalnoj 

() i paralelnoj (||) orijentaciji, respektivno. 

Raspodela viška Hiršfeldovog naelektrisanja u slučaju praznog procepa u grafenu 

terminisanog azotom data je na Slici D1.2a. Kada se molekul benzena nađe u prostoru između 

grafenskih elektroda dolazi do perturbacije raspodela naelektrisanja na najbližim atomima 

terminacije (Slike D1.2b,c . U slučaju normalne orijentacije naelektrisanje na benzenu jednako je 

nuli, dok su najbliži atomi terminacije samo neznatno perturbovani (Slika D1.2b . U slučaju 
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paralelne orijentacije situacija je drastično različita: najveći deo preraspodele naelektrisanja je 

između molekula benzena i najbližih atoma terminacije (Slika D1.2c . 

 
Slika D1.2 Višak Hiršfeldovog naelektrisanja po atomu (dat u jedinicama 10

-3
 e) za procepe u 

grafenu terminisane azotom: a) prazan procep i procepi sa molekulom benzena u b) normalnoj i c) 

paralelnoj orijentaciji.  

Na Slici D1.3 data je distribucija viška naelektrisanja   u različitim slojevima atoma dve 

(3,3) CNT terminisane azotom na međusobnom rastojanju 15 Å. Rezultati su dobijeni iz 

Hiršfeldove populacione analize koristeći TranSIESTA programski paket i Milikenove populacione 

analize iz NWChem programskog paketa [181]. Ove dve različite analize se kvalitativno dobro 

slažu (Slika D1.3  i obe predviđaju formiranje dipola na krajevima CNT terminisanim azotom. 

Milikenova populaciona analiza je izvedena koristeći 6-31G* bazisni skup [199] i hibridni 

izmensko-korelacioni funkcional B3LYP. Višak naelektrisanja   koji je izračunat u TranSIESTA 

programu za sloj N atoma terminacije iznosi -0.28e, dok je naelektrisanje susednog sloja C atoma 

+0.17e.  Višak naelektrisanja   koji  je izračunat u NWChem programu za sloj N atoma iznosi -

1.5e, dok je naelektrisanje susednog sloja C atoma +1.3e.  

 

 
Slika D1.3 Višak naelektrisanja   različitih slojeva atoma dve (3,3  ugljenične nanotube 

terminisane azotom izračunatih pomoću TranSIESTA (gornji panel  i NWChem (donji panel  

programskih paketa korišćenjem Hiršfeldove i Milikenove populacione analize, respektivno. 

Terminisanje azotom indukuje dipole na krajevima elektroda.  
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Analogno analitičkom modelu homogenih linijskih naelektrisanja raspoređenih duž četiri 

linije (Slike 3.6 i 3.7), kojim je opisan efekat polja u nanoprocepima u grafenu, u slučaju procepa 

između nanotuba je takođe razvijen jednostavan model korišćen je za računanje elektrostatičke 

(Hartrijeve  potencijalne energije duž ose cilindrične simetrije: slojevi N i susednih C atoma su 

predstavljeni naelektrisanim prstenovima, čiji su prečnici i rastojanje između njih definisani 

zadatom CNT geometrijom (Slika D1.4a). Prstenovi poseduju homogeno linijsko naelektrisanje 

jednako onom dobijenom iz Hiršfeldove populacione analize korišćenjem TranSIESTA paketa za 

slučajeve N i H terminacije CNT. Dva suprotna dipola na krajevima CNT kreiraju elektrostatičku 

potencijalnu energiju sedlastog oblika (isprekidane crne i crvene linije na slici D1.4a), koja u 

prostoru varira i do 1 eV, ukazujući da će molekul stavljen u nanoprocep osećati snažan efekat 

polja. Hartrijev potencijal unutar procepa, dobijen koristeći TranSIESTA program, za N i H 

terminacije (crne i crvene pune linije na Slici D1.4a, respektivno  se veoma dobro slaže sa onim 

dobijenim pomoću analitičkog modela, ukazujući na to da elektrostatička potencijalna energija 

potiče od dipola. U odsustvu dipola na krajevima CNT, elektrostatičko polje unutar procepa bilo bi 

jednako nuli. Prema tome, Hartrijev potencijal dobijen pomoću TranSIESTA programskog paketa 

je dovoljan za procenu elektrostatičkog polja unutar procepa između funkcionalizovanih CNT 

elektroda (ili bilo kojih drugih elektroda koje imaju dipole na svojim krajevima , pošto se potencijal 

računa u odnosu na nultu vrednost, što odgovara odsustvu dipola na terminacijama.
2
  

Analitički model pokazuje da je za “simetrični” dipol (           efekat polja jači što je 

veći dipolni moment (Slika D1.4b , u saglasnosti sa modelom za nanoprocepe u grafenu. U tom 

slučaju, kada je spoljašnji, crveni prsten pozitivno naelektrisan (pune linije na Slici D1.4a , 

elektrostatička energija je pozitivna, ukazujući da će se energija nivoa molekula smeštenog u 

nanoprocep povećati (levi panel Slike D1.4d . Suprotno će važiti kada je naelektrisanje spoljašnjeg, 

crvenog prstena negativno (isprekidane linije na Slici D1.4b . Slučaj “asimetričnog” dipola 

(          , koji realističnije opisuje CNT terminisane azotom, ima kompleksnije ponašanje. Da 

li će elektrostatička energija biti pozitivna ili negativna najviše zavisi od apsolutnih vrednosti     i 

    : bez obzira na orijentaciju dipola na krajevima elektroda, elektrostatička energija u procepu 

raste kad god negativno naelektrisanje dominira nad pozitivnim ili obrnuto (Slike D1.4c,d . Što je 

veća razlika između apsolutnih vrednosti     i     , odnosno što je veća asimetrija, to je veći 

pomak elektrostatičkog potencijala (Slika D1.4d . Veličina procepa, udaljenost između prstenova 

koji formiraju dipole kao i prečnik prstenova takođe mogu uticati na energiju, ali mnogo manje. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
2 Računanje u odnosu na Hartrijev potencijal u procepu između čistih, nefunkcionalizovanih CNT (koji se 

principijelno može izračunati pomoću TranSIESTA koda) bilo bi pogrešno jer krajevi CNT u realnim fizičkim 

sistemima imaju nezasićene veze (engl. dangling bond). 
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Slika D1.4 a  Analitički dobijena elektrostatička potencijalna energija suprotno orijentisanih dipola 

od koji se svaki sastoji od dva prstena (plavi i crveni). U modelu koji odgovara N (H) terminaciji 

plavi prsten nosi homogeno linijsko naelektrisanje                      , dok je na crvenom 

                       . Prečnik prstenova je 4 Å, a rastojanje između njih 1.124 Å i 0.92 Å za 

N i H terminaciju nanotuba, respektivno. Strelice označavaju smer dipola u modelima koji 

odgovaraju N terminaciji (crne strelice) i H terminaciji (crvene strelice) CNT. Radi poređenja sa 

analitičkim modelom data je i Hartrijeva potencijalna energija na nultom naponu, dobijena iz 

TranSIESTA
 
 programa za N terminaciju (puna crna linija) i H terminaciju (puna crvena linija) u 

nanoprocepu između CNT elektroda. b  Elektrostatička potencijalna energija dobijena primenom 

modela simetričnog dipola, tj.          , u kojem      uzima vrednosti od -0.3 e do +0.3 e. c) 

Elektrostatička potencijalna energija dobijena primenom modela asimetričnog dipola, tj.     
     . Na levom panelu naelektrisanje      je negativno (-0.2 e), a     se menja od +0.005 e do 

+0.4 e, dok je na desnom panelu naelektrisanje      pozitivno (+0.2 e), a     se menja od -0.05 e 

do -0.4 e. Na Slikama b  i c  prečnik prstenova je 4 Å, a njihovo međusobno rastojanje 1 Å. d  U 

simetričnom slučaju (         , levi panel), pozitivna vrednost      (crveni krugovi) povećava 

potencijalnu energiju u procepu (strelice na gore), dok pozitivna vrednost     smanjuje energiju 

(strelice na dole . U asimetričnom slučaju (desni panel , znak većeg naelektrisanja određuje da li će 

se potencijalna energija povećati (-) ili smanjiti (+ . Efekat je izraženiji (veće strelice  za veće     

(plavi krugovi).  
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D2. Efekat pinovanja 

Elektronska transmisija kroz DNK nukleotide za različite vrednosti napona data je na 

slikama D2.1 i D2.2 sa fokusom na transmisioni pik koji daje značajan doprinos struji tj. energetski 

nivo centralnog regiona označen tačkom koji određuje oblik I-V krive. Najveći doprinos struji 

dolazi od HOMO nivoa nukleotida (crvene tačke  dok u slučaju dGMP i dAMP neki nivoi iz 

proširenog molekula lokalizovani na levoj elektrodi (zelena i plava tačka  takođe učestvuju u 

transportu. Stanja iz leve elektrode čija se energija povećava sa porastom napona, za napon veći od 

1.2 V za oba nukleotida će ući u integracioni prozor brže od HOMO nivoa molekula. Ovakvo 

ponašanje ne vidimo za dCMP i dTMP u ovom opsegu napona zbog mnogo veće udaljenosti 

HOMO nivoa od   . Rastojanja HOMO nivoa sistema sa dGMP, dAMP, dCMP i dTMP na nultom 

naponu u odnosu na     su 0.06 eV, 0.44 eV, 0.62 eV i 0.85 eV, respektivno. Zavisno od rastojanja 

HOMO nivoa molekula od     ovo stanje će evolurati različito, imaće tendenciju jakog ili slabog 

pinovanja HOMO nivoa. Kada transmisioni pik čiji je intenzitet značajan uđe u integracioni opseg 

(osenčeni plavi i narandžasti delovi na Slikama D2.1 i D2.2  javiće se skok u struji. U slučaju 

dGMP HOMO nivo u potpunlosti prati elektrohemijski potencijal desne elektrode – HOMO je jako 

pinovan i za pozitivne i za negativne vrednosti napona. Ovo je takođe prisutno za dAMP (dCMP  za 

napone između +0.8 i +1.6 V (-0.9 i -1.6 V). Jako pinovanje HOMO nivoa dTMP počinje tek za 

vrednost napona od -1.6 V i samo na naponima manjim od ove vrednosti (tj. većim po apsolutnoj 

vrednosti  ćemo uočiti ovaj efekat.  a druge vrednosti napona imaćemo samo slabo pinovanje 

HOMO nivoa tako da će npr. za dCMP na pozitivnim naponima pomeranje položaja sa naponom 

biti neznatno.  
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Slika D2.1 Elektronska transmisija dGMP i dAMP između dve N-terminisane (3,3) CNT u zavisnosti od 

     za različite vrednosti napona. Osenčeni paneli predstavljaju integracioni prozor, plavi (narandžasti  za 

negativni (pozitivni  napon. Crvena tačka označava položaj HOMO transmisionog pika nukleotida, dok plave i 

zelene tačke označavaju transmisione pikove koji odgovaraju energetskim nivoima centralne oblasti 

lokalizovanim na levoj elektrodi. 
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Slika D2.2  Elektronska transmisija dCMP i dTMP između dve N-terminisane (3,3) CNT u zavisnosti od 

     za različite vrednosti napona. Levi (desni  osenčeni paneli predstavljaju integracioni opseg, plavi 

(narandžasti  za negativni (pozitivni  napon. Crvena tačka označava položaj HOMO transmisionog pika 

nukleotida. 

 

 

 

 



 

79 

 

Prostorna raspodela talasne funkcije HOMO nivoa nukleotida na nultom naponu je data na 

Slici D2.3. Lokalizacija HOMO nivoa je uglavnom na nukleobazi, izuzev u slučaju dTMP. 

Prostorna blizina dovodi do širenja HOMO nivoa molekula na elektrodu (desnu elektrode za dGMP 

i dAMP, levu elektrodu za dTMP). Prikazane raspodele se ne menjaju značajno sa naponom, tako 

da na osnovu njih možemo da zaključimo da li će se HOMO snažno pinovati za elektrohemijski 

potencijal leve ili desne elektrode. Slika D2.3 nam ne pokazuje da li će se HOMO nivo za dCMP 

pinovati sa elektrohemijskim potencijalom leve elektrode. Međutim, iako ne postoji energetsko 

širenje HOMO nivoa ka levoj elektrodi, HOMO je prostorno bliži levoj nego desnoj elektrodi. 

 
Slika D2.3 Elektrostatički potencijal i HOMO talasne funcije molekula. Levi panel pokazuje 

normalizovan elektrostatički potencijal   𝑏          izražen duž z-pravca (crna isprekidana 

linija u gornjem panelu). Plavi krugovi su za opseg napona [-1.6, 0.4] a crveni krugovi za opseg 

napona [+1.4, +1.6]. Jasnoće radi plave krive na negativnim naponima su     𝑏          . ŨL i 

ŨR su normalizovani padovi potencijala na levom i desnom kontaktu. LM je dužina molekula. 

Razlika ŨC između srednje vrednosti plavih i crvenih krivih je jednaka 0.16. Puna crna linija Ũ
Strong

 

= Ũ
Weak

-x(ŨC/LM)-0.04 je linearna transformacija srednje vrednosti Ũ
Weak  

plavih krivih. Desni panel 

pokazuje prostornu raspodelu talasne funkcije HOMO nivoa na nultom naponu za dGMP, dAMP, 

dCMP i dTMP. 
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D3. Procena vremena reakcije nukleotida nakon uključivanja napona 

Ovde je izveden analitički izraz za procenu vremena odgovora nukleotida nakon 

uključivanja napona, tj. vreme koje je potrebno da se dipol nukleotida okrene u smeru električnog 

polja. Nukleotid smo posmatrali kao deo jDNK lanca mase m i radijusa žiracije Rg koji je izračunat 

u skladu sa modelom lanca oblika crva [197]. 

Razmatrani nukleotid konstantanog dipolnog momenta  ⃗ je smešten u homogeno električno 

polje  ⃗⃗ između dve elektrode koje su na zadatom naponu. Pretpostavljajući da su razlog 

neusklađenosti između  ⃗ i  ⃗⃗ samo termalne fluktuacije, koje su određene Bolcmanovom 

(Boltzmann) raspodelom, verovatnoća da je ugao između  ⃗ i  ⃗⃗ jednak   𝑗 : 

      
          ⁄

 
, 

kB je Bolcmanova konstanta, T je temperatura i Z je particiona funkcija: 

  ∫       
𝜋

 
      . 

Srednja vrednost z komponente dipolnog momenta nukleotida 〈  〉     

〈  〉  
∫            

 
       

 
   (

  

   
), 

gde je L Langevinova funkcija 

               ⁄ . 

Iz relacije 〈  〉        , dobijen je izraz za usrednjenu vrednost ugla    između  ⃗ i  ⃗⃗: 

          ( (
  

   
)). 

Kada je polaritet električnog polja obrnut, početni ugao između  ⃗⃗ i  ⃗ je     . Zbog 

neusklađenosti između  ⃗⃗ i  ⃗ pojaviće se ne-nulti obrtni moment koji deluje na dipol. Jednačina 

kretanja za dipol nukleotida koji je deo lanca oblika crva sa velikim momentom inercije I može biti 

aproksimiran jednačinom: 

𝐼
   

            . 

Ova jednačina ne uzima u obzir prigušenje i podcenjuje vreme koje je potrebno da se vektor dipola 

usmeri isto kao vektor polja nakon promene polariteta. Na kraju vreme odziva t koje je neophodno 

da se dipol zarotira za ugao      je: 

  √
 

  
    , 

gde je 

      ∫                  
𝜋  

 

 

eliptični integral prvog reda (vrste  a k je konstantni parametar koji zavisi od početnog ugla     , 

koji je dat jednačinom: 

                ⁄       (
  

   
)   . 

Moment inercije jDNK je 

𝐼     
 , 

gde je         ukupna masa jDNK lanca N monomera koji imaju molarnu masu M dok je NA 

Avogadrov broj. Radijus žiracije Rg je izračunat saglasno sa modelom lanca oblika crva [197]: 

  
     (

 

 

  

 
 

 

 

  
 

   
 

  

   
 

   
 

  

   
 

  (        ⁄ )), 

gde je a efektivna dužina monomera i lp je podužna čvrstoća lanca. 
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