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SAZETAK

U ovoj tezi je razvijena mikroskopska teorija elektronskog transporta u linearnom
odzivu kroz sistem koji se sastoji od dve elektrode izmedu kojih je postavljen molekul
ili kvantna tacka, dok je na elektrode, koje mogu biti na istim ili razlicitim elektro-
hemijskim potencijalima, primenjen vremenski promenljivi napon. Postoje¢i opisi
vremenski zavisnog transporta kroz otvorene sisteme bazirani su na vremenski zavi-
snoj teoriji funkcionala gustine. Ovaj pristup koristi ortonormirane bazisne funkcije
koji nisu dobro lokalizovane. Da bi smo racunali transport kroz sistem koji se sastoji
od dve elektrode i molekula, potrebne su dobro lokalizovane funkcije. Postojece me-
tode ortogonalizacije ovakvog pocetnog bazisnog skupa su obi¢no dosta racunarski
zahtevne, a i dobijeni novi ortonormirani bazis je losije lokalizovan. Sa druge strane,
za teoriju stacionarnog transporta veé¢ postoje efikasni kodovi koji se baziraju na
sprezi izmedu vremenski homogenih Grinovih funkcija i teorije funkcionala gustine
koja ne zahteva ortonormiranost bazisa. Cilj ove teze je da se razvije teorija koja bi
vremenski zavisne veli¢ine izrazavala preko vremenski nezavisnih veli¢ina dobijenih
iz teorije stacionarnog transporta. Na taj nacin bi se izbegao problem koji unosi
ortogonalizacija pocetnog bazisa. Polaze¢i od Butikerove vremenski zavisne teorije
elektronskog transporta, osnovna veli¢ina koja se mora odrediti je dinamicki poten-
cijal onog dela sistema na kome se dogada pad napona, tj. to je sam molekul kome je
pridruzen najblizi deo elektroda u kojem je narusena ekvipotencijalnost. Takav obje-
kat naziva se proSireni molekul. Za razliku od Butikerove teorije zasnovane na teoriji
rasejanja, u tezi se koristi formalizam Grinovih funkcija definisanih na Keldisevoj
konturi. Dinamicki odgovor prosirenog molekula, tj. dinamicke korekcije vremenski
homogenih veli¢ina (vremenski homogene Grinove funkcije i vremenski homogene
sopstvene energije usled spoja izmedu prosirenog molekula i elektroda) dobijenih
pomo¢ teorije funkcionala gustine, odredene su u Hartrijevoj i Hatri-Fokovoj aprok-
simciji. Zbog zahteva da je odziv linearan, predstavljene teorije su primennjive za
napone amplitude V i frenvencije v odredene nejednakoséu eV < hv. U Hartri-
Fokovoj akroksimaciju izvedena je teorija za sluc¢aj bazisa atomskih dobro lokalizo-

vanih ortogonalnih orbitala. Dobijena je odgovaraju¢a samousaglasena Sema kojom



se dinamicki odgovor odreduje u funkciji vremenski homogenih veli¢ina, kao i izraz
za struju. Pokazano je da se u predlozenom modelu ne unosi dodatna greska usled sa-
mointerakcije Kon-Samovih elektrona, kao i da je struja gejdz invarijantna. Takode
su analizirani specijalni slucajevi koji se standardno razmatraju u literaturi: odsu-
stvo konstantnog napona na elektrodama uz dodatnu aproksimaciju limita Siroke
provodne trake. U slu¢aju Hartrijeve aproksimacije teorija je formulisana u neor-
togonalnom bazisnom skupu. Hartrijeva aproksimacija omogucava linearni razvoj
dinamickog potencijala prosirenog molekula po spoljasnjim potencijalima elektroda
preko Butikerovih karakteristicnih potencijala kao koeficijenata u razvoju. Izvedeni
su izrazi kojima se preko karakteristicnih potencijala uspostavlja veza izmedu vre-
menski homogenih veli¢ina i njihovih dinamickih korekcija. Analiticki izraz izveden
za struju u neortogonalnom bazisu omogucava izbegavanje ortogonalizacionih Sema,
¢ime postaje pogodan za efikasniju racunarsku primenu. Kao primer, analiziran
je model u kojem su elektrode dva jednodimenzionalna lanca. Elektronske zone
lanca su odredene u modelu jake veze. Koriste¢i izvedenu teoriju, izracunata je
konduktansa za razli¢ite vrednosti frekvencija spoljasnjih potencijala. Prezentovani
rezultati otvaraju moguénost numerickog rac¢unanja vremenski promenljivih trans-
portnih osobina uz pomo¢ teorije funkcionala gustine kojom se racunaju vremenski
nezavisne veli¢cine. Ovakav hibridni postupak u opisu vremenski zavisnog transporta
ima prednost u odnosu na vremenski zavisnu teoriju funkcionala gustine zato sto
se ne moraju urac¢unavati doprinosi beskonaénog broja nepopunjenih Kon-Samovih

orbitala i ne koriste se ortogonalizacione Seme.
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ABSTRACT

In this thesis a microscopic theory of electronic transport is developed in linear
response for the system consisting of a molecule or quantum dot placed in between
two electrodes, that can be at the same or at different electrochemical potentials,
and at which a time dependent voltage is applied. The existing descriptions of time
dependent transport through open systems are mainly based on time dependent
density functional theory. This approach uses orthonormal basis functions which
are not well localized. In order to calculate transport properties of the system of
a molecule placed between two electrodes, a well localized functions are necessary.
The orthogonalization methods applied on the initial basis set are usually compu-
tationally demanding and localization of the obtained orthonormal basis is weaker.
On the other hand, efficient numerical codes, based on coupling between the time
homogeneous Green’s functions and the density functional theory, already exist for
stationary transport theory, which does not demand basis orthonormality. The aim
of this thesis is to develop a theory that would express the time dependent quan-
tities using the time independent ones, obtained from stationary transport theory.
In this manner, the problem with initial basis orthogonalization would be avoided.
Starting from Biittiker’s time dependent electronic transport theory, the basic qu-
antity which has to be determined is the dynamical potential of a part of the system
where the potential drop occurs, i.e. it is the molecule itself with additional closest
parts of electrodes in which the equipotentiality is violated. Such object is called
the extended molecule. Unlike the Biittiker’s theory based on scattering, in this
thesis the Green’s functions formalism defined on Keldysh contour is used. The
dynamical response of the extended molecule, i.e. the dynamical corrections of time
homogeneous quantities (time homogeneous Green’s functions and time homogene-
ous self-energy due to interface between extended molecule and electrodes) obtained
using the density functional theory, are determined in Hartree and Hartree-Fock
approximation. As the linear response is required, presented theories are applicable
for voltage amplitudes V' and frequencies v determined by inequality eV < hv. In

Hartree-Fock approximation the theory is derived for the case of well localized ato-



mic orthogonal orbitals. The corresponding self-consistent scheme which determines
the dynamical response as a function of time homogeneous quantities is obtained,
as well as the expression for current. In proposed model it is shown that there
is no additional error due to self-interaction of Kohn-Sham electrons and that the
current is gauge invariant. Also, special cases which are usually considered in the
literature are analyzed: the lack of constant bias on electrodes with the additional
approximation of wide band limit. In the case of Hartree approximation the the-
ory is formulated in nonorthogonal basis set. Hartree approximation allows linear
expansion of the dynamical potential of the extended molecule over the external
potentials of the electrodes with Biittiker’s characteristic potentials as coefficients
of the expansion. The expressions are derived that relate time homogeneous quanti-
ties with their dynamical corrections over characteristic potentials. The analytically
derived expression for the current in nonorthogonal basis set enables avoiding of
orthogonalization, becoming suitable for efficient numerical computation. As an
example, the model in which the electrodes are one-dimensional chains is analyzed.
The electronic bands of the chains are determined in tight-binding model. Using the
derived theory, the conductance for different frequency values of external potentials
is calculated. The presented results open the possibility for numerical computation
of time dependent transport properties using the density functional theory to ob-
tain time independent quantities. This hybrid approach for the description of time
dependent transport has the advantage over the time dependent density functional
theory because the contribution of the infinite number of unpopulated Kohn-Sham
orbitals does not have to be taken into account and the orthogonalization schemes

are not used.

KEY WORDS: Time dependent quantum transport, molecule, Green’s functions,
Biittiker’s theory, density functional theory

SCIENTIFIC FIELD: Physics
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Uvod

Jos od pionirskog rada Avirama i Ratnera [1], izu¢avanje elektronskog transporta
kroz molekule, kvantne tacke i nano-elektrode, nalazi se u zizi nauc¢ne javnosti. Ra-
zvojem novih tehnnika karakterizacije i manipulacije na nanoskali ova oblast posebno
dobija na znacaju [2-6].

Kao osnova za opis stacionarnog transporta kroz otvorene sisteme koristi se te-
orija Landauera [7]. Landauerov koncept baziran je na teoriji rasejanja [8,9] i ne
uzima u obzir detaljnu elektronsku strukturu provodnika i elektroda kao ni njihovog
kontakta. Takode, nisu ukljuceni ni efekti dekoherencije do kojih dolazi u procesu
transmisije, ve¢ se dekoherencija uvodi kroz termalizaciju elektrona u elektrodama.
Ovo je bio motiv da se naknadno Landauerov pristup opise u formalizmu Grinovih
funkcija [10-12], ¢ime se doslo do Landauer-Karolijeve formule za struju izrazene
preko koeficijenta transmisije. Ogranic¢enja Grinovih funkcija dolaze usled uslova da
efektivno jednocesticni opis transporta nece narusiti zakon odrzanja naelektrisanja
jedino ukoliko se sopstvena energija usled Kulonove interakcije bude tretirala u od-
govarajucoj aproksimaciji. Do danjasnjeg dana poznato je pet takvih aproksimacija:
Hartrijeva, Hartri-Fokova, druga Bornova, T-matricna i GW aproksimacija [13-16].

Nemoguénost sistematske popravke nedostataka koje svaka aproksimacija unosi
bio je motiv da se vremenski homogene Grinove funkcije odreduju uz pomo¢ te-
orije funkcionala gustine (DFT-density functional theory) koju su sredinom 60-ih
razvili Kon, Sam i Hoenberg [17-19]. Principijelno, DFT je egzaktna teorija ali je
nepoznavanje izmensko-korelacionog funkcionala razlog da se u praksi takode mora
pribegavati odgovarajucoj aproksimaciji. DFT je teorija srednjeg polja i kao ta-
kva ne narusava zakon odrzanja naelektrisanja, Sto ostavlja prostor za uvodenje sve
boljih aproksimacija kroz poboljsanje izmensko-korelacionih funkcionala. Tokom
prvih godina ovog veka razvijene su teorije za racunanje elektronskog transporta
kroz molekul smesten izmedu dve elektrode na konac¢nom i konstantnom naponu.
One se baziraju na sinergiji Landauer-Karolijeve teorije i DFT-a, koji se koristi za
racunanje transmisionih koeficijenata, sprege molekula sa elektrodama, kao i Ku-
lonove interakcije [20-23]. Polazeci od fizickih argumenata Butikerove transportne
teorije, kao neophodan uslov namece se samousaglaseno ura¢unavanje dinamickog
potencijala prosirenog molekula. Rec¢ je o kompozitnom objektu koji se sastoji od

molekula i njemu najblizih delova elektroda koje ga ekraniraju. Zbog toga se ¢itav



sistem particioniSe na oblasti izolovanih elektroda i oblast prosirenog molekula, na
kome jedino dolazi do pada napona. Izolovane elektrode osecaju samo sopstveni
dinamicki odgovor na spoljasnju vremenski zavisnu pobudu, a dobra provodljivost
ih ¢ini ekvipotencijalnim. Vremenski homogena Grinova funkcija prosirenog mole-
kula je rezolventa jednocesticnog, nehermitskog hamiltonijana. Taj hamiltonijan je
predstavljen kao zbir Kon-Samovog hamiltonijana izolovanog prosirenog molekula
(zatvoreni sistem) i sopstvene energije spoja izmedju prosirenog molekula i elektroda

(disipativni ¢lan kojim je ura¢unata otvorenost sistema).

Uporedo sa opisom stacionarnog elektronskog transporta, razvijane su i teorije
kojima se opisuje sluc¢aj vremenski zavisnosog napona. Butiker je sa saradnicima
formulisao transportnu teoriju [24-29] koja se bazira na Landauerovom pristupu i
samousaglasenom odredivanju dinamickog odgovora provodnika koji je perturbovan
spoljasnjim, vremenski zavisnim potencijalom dovedenim na elektrode. Tokom 90-
ih godina proslog veka veci broj autora dao je pocetni doprinos formulaciji vremen-
ski zavisnih transportnih teorija koje su se oslanjale na formalizam Grinovih funk-
cija [30-33]. Savremene tehnike racunanja uz pomoé¢ Grinovih funkcija pocivaju na
vremenskoj propagaciji Kadanof-Bajmovih jednacina [34,35]. Ogranicenje predsta-
vlja mali broj dozvoljenih aproksimacija za sopstvenu energiju i racunska slozenost,
kao $to je to u slu¢aju dinamicki ekranirane Hartri-Fokove aproksimacije (GW aprok-
simacija).

Sredinom 80-ih godina proslog veka formulisana je vremenski zavisna verzija
DFT-a (TDDFT-time dependent density functional theory) [36]. Za razliku od
DFT-a, TDDFT omogucava da se opiSe ponaSanje sistema koji nije u ravnoteznom
ili u osnovnom stanju. Tek poc¢etkom ovog veka TDDFT je iskoris¢en kako bi se po-
nudio opis vremenski zavisnog transporta. Razlog za to je sto je TDDF'T, kao i DFT,
teorija koja je u svom izvornom obliku razvijena za zatvorene sisteme. Problem otvo-
renosti sistema u slucaju stacionarnog transporta resen je kroz sprezanje DFT-a sa
vremenski homogenim Grinovim funkcijama. Ovakav postupak nije primenljiv u vre-
menski zavisnom slucaju. Postoje dva glavna pravca primene TDDFT-a u vremenski
zavisnom transportu. Jedan se oslanja na izraz za struju u kome figuriSu vremen-
ski zavisne Kon-Samove orbitale, a drugi na spregu izmedju TDDFT-a i kvantne
master jednacine [37,38]. U prvom slucaju se Grinovim funkcijama u realnom vre-
menu propagiraju Kon-Samova stanja [39], a drugi pociva na kvantno-kinetickom

pristupu gde se sprega sa okolinom (elektrodama) opisuje preko kvantne master



jednacine u kojoj se uzima statisticki operator reprezentovan preko Kon-Samovih
orbitala. Nedavno je napravljena i fuzija ova dva metoda gde su formalizmi Grino-
vih funkcija i kvantne master jednacine iskoris¢eni sa ciljem da se TDDFT formulise
samo preko elektronske gustine definisane u prosirenom molekulu [40]. Pomenute
teorije racunarski su zahtevne i ukoliko se koristi neortogonalni bazis, pribegava se
komplikovanim ortogonalizacionim Semama. Pored toga, ovi metodi daju razlicite
rezultate, a uporedna numericka analiza na realisticnim sistemima za koje su do-
stupni eksperimentalni rezultati za sad nije moguca [41].

Tema ove doktorske disertacije je dobijanje analitickog opisa uticaja vremenski
promenljivog napona male amplitude na transportne osobine proizvoljnog mole-
kula (kvantne tacke) koji je postavljen izmedju dve provodne nano-elektrode. Nu-
mericka slozenost postoje¢ih teorija bila je osnovni motiv da se razvije pristup koji
bi omogucio da se kao ulazne vrednosti koriste rezultati dobijeni uz pomo¢ brze i efi-
kasne procedure racunanja vremenski homogenih Grinovih funkcija putem DFT-a.
Iz formalizma Grinovih funkcija moguce je dobiti izraze za malu dinamicku struju,
a veli¢ine koje u tim izrazima figurisu dele se na vremenski homogene i vremenski
nehomogene velicine. Ove druge predstavljaju linearnu dinamicku korekciju vre-
menski homogenih veli¢ina, Grinovih funkcija i sopstvene energije, kao i dinamicki
potencijal molekula. Cilj je da se nade veza izmedu dinamickih veli¢ina neophodnih
za racunanje vremenski zavisne struje i vremenski homogenih veli¢ina. Ukoliko bi
se pomocu vremenski homogenih velicina mogle naci i njihove dinamicke korekcije,
kao i dinamicki potencijal molekula, numericki kodovi koji su razvijeni za dobijanje
samo jednosmerne struje bi se mogli nadograditi i iskoristiti i za ra¢unanje vremenski
zavisne struje.

Teza je organizovana na sledec¢i nacin: pored kratkog istorijskog uvoda u oblast
kvantnog transporta, zastupljenih metoda i motivacije, u ovom uvodnom poglavlju
predstavljen je jos i koncept kvantnih tacaka, uveden je problem otvorenog sistema i
njegova neunitarna evolucija. Definisan je problem, kao i sistem koji se ispituje, uve-
deni su mikroskopski i fenomenoloski pristupi i date su osnove Landauer-Butikerove
teorije. Teorije funkcionala gustine i Grinovih funkcija predstavljene su u pogla-
vljima 2 i 3, respektivno, a rezultati teze izlozZeni su u poglavljima 4 i 5. Glavni
zakljucci teze su izneti u poglavlju 6, a u prilogu 7 dati su dokazi vaznih izraza koji

su dobijeni kao i Mathematica kod koji je koris¢en.



Glava 1

Transport kroz otvorene sisteme

1.1 Kvantne tacke

Teorija koja je razvijena u ovoj tezi se moze podjednako primenjivati na molekule,
spojeve kao i na kvantne tacke. Kvantne tacke su vestacki dobijene tvorevine i
predmet su intenzivnog izucavanja [42-44]|. Kvantna tacka je objekat koji se jos
naziva i veStacki atom a koji sa realnim atomima ili molekulima deli zajednicku
osobinu: usled malih dimenzija koje poseduje (npr. sa danasnjom tehnologijom je
moguce napraviti metalna zrna prec¢nika reda nanometra) elektronski nivoi su joj
diskretizovani sa dobrom rezolucijom u sve tri dimenzije. Dobra konfirniranost duz
sva tri pravca je razlog zbog Cega se kvantna tacka naziva i nula-dimenzionalnim

objektom.
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Slika 1.1: Sema uredaja gde se kvantna tacka spreze sa elektrodama na konaénom
naponu. Tacka je kapacitivno spregnuta sa gate-om. Prikazane su lateralna i verti-
kalna geometrija. Slika je preuzeta iz reference [42].



Nekoliko nacina fabrikacije kvantnih tacaka postoji i na osnovu toga kako su do-
bijene, kvantne tacke mogu biti elektrostaticke [44,45] nanokristali (koloidne kvantne
tacke) [46] i samo sastavljene (self-assembled) kvantne tacke [47]. U slucaju da se
postavi izmedu dve provodne elektrode, elektricna struja izmedu elektroda moze
da tece kroz kvantnu tacku. Da li ¢e se to i dogoditi i na kakav nacin, zavisi od
jacine kontakta, odnosno ostvarene sprege izmedu kvantne tacke i elektroda, ali i
temperature, kao i same veli¢ine kvantne tacke. Uticaj diskretnosti naelektrisanja se
moze na jednostavan nacin predstaviti uvodenjem kapaciteta kvantne tacke. Ukoliko
je tzv. charging energy ¢?/C, manja od termalne kT, efekti diskretnosti naelek-
trisanja se gube. Gubitak diskretnosti se izbegava malim kapacitetom tj. malim
dimenzijama kvantna tacke. Istovremeno, diskretnost podrazumeva da su sistemi
elektroda i kvantne tacke razdvojeni barijerom cime je obezbedena sprega koja je
dovoljno slaba tako da fluktuacija broja elektrona bude zanemarljiva u toku karak-
teristicnog vremena zivota stanja u kvantnoj tacki. Drugim rec¢ima, stopa rasejanja
u/iz elektroda mora biti mnogo sporija nego sto je vreme zivota stanja usled re-
lacija neodredenosti. Ovo zna¢i malu konduktansu odnosno dovoljno velik otpor
tuneliranju. Kako je vreme zivota jednog stanja u kvantnoj tacki proporcionalno
koliéniku e/1, gde je I struja jednog elektrona (jedan dogadaj), neodredenost vre-
mena mora biti mnogo manja ove velicine, At << e/I. Kako je dogadaj promene
naelektrisanja za jedan elektron pra¢en promenom napona od V = e/C, tj. energije
za AE = ¢2/C, iz relacije neodredenosti AEAt > h se zakljucuje da otpor mora
biti R = V/I >> h/e*. Dobijena veli¢ina h/e? je kvant otpora, odnosno e?/h
je kvant konduktanse. Ilustrativno je predstaviti dva ekstremna rezima ostvarene
sprege: jaku i slabu spregu. U slucaju jake sprege, kvantna tacka je otvorena i
sistem se nalazi u metalnom rezimu gde je konduktansa G' >> %, tj. mnogo je
veca od kvanta konduktanse Gy = % U slucaju slabe sprege, gde su elektrode od
kvantne tacke odvojene dovoljno da se izmedu njih uspostavljaju barijere konacne
Sirine, konduktansa je G << %, kvantna tacka je skoro izolovana i do transfera na-
elektrisanja moze do¢i jedino tuneliranjem. Da bi spektar ostao razli¢iv neophodno
je da srednje rastojanje izmedu nivoa A, ostane veée od termalne energije kgT', a
da bi kvantizacija naelektrisanja bila merljiva, termalna energija mora biti mnogo
manja od e¢?/C. Tada je tuneliranje blokirano klasi¢nim Kulonovim odbijanjem a
sama kvantna tacka je u rezimu Kulonove blokade. U ovom rezimu kvantna tacka

¢e biti dok joj se energetski nivo ne izjednaci sa Fermi nivoom elektroda, kada do-



lazi do nenulte verovatnoce prelaza elektrona izmedu kvantne tacke i elektroda. U
eksperimentalnom postupku ovako nesto se postize tzv. gate naponom kojim se
potencijal kvantne tacke moze kontrolisati. Na ovaj nacin se kontrolom napona na
gate-u mogu prebrojavati izolovani dogadaji tuneliranja elektrona. Dogadaji jedno-

20

@

current (pA)
S

(=

N
T Y

Addition energy (meV)
S

N
v T

i 1
0 5 10 15 20
Electron number A

Slika 1.2: Kvantna tacka u vertikalnoj geometriji u rezimu Kulonove blokade. Kon-
firnirajuéi potencijal 2D tacke je harmonijski. Na gornjem panelu se vidi zavisnost
struje elektrona kroz kvantnu tacku od napona na gate-u. Izrazeni maksimumi od-
govaraju tuneliranju elektrona. Izmedju maksimuma tacka je u blokadi. Na donjem
panelu je nacrtana razlika izmedju jonizacionog potencijala i afiniteta prema elek-
tronu (addition energy) u zavisnosti od broja elektrona. Slika u zavisnosti od broja
elektrona pokazuje koliko je energije vise potrebno za dodavanje n-tog elektrona u
kvantnu tacku u odnosu na energiju potrebnu za dodavanje n — 1-og elektrona. Slika
je preuzeta iz rada S. Tarucha, D.G. Austing, T. Honda, R.J. van der hage, and L.P.
Kouwenhoven, 1996, Phys. Rev. Lett. 77,3613(1996).

elektronskog tuneliranja se mogu posti¢i i promenom elektrohemijskih potencijala u
elektrodama. Uslov da do tuneliranja dode je da se najvise popunjeno/najnize ne-
popunjeno stanje nade izmedu vrednosti elektrohemijskih potencijala elektoda (bias
window). Pri tom ostri skokovi u vrednosti konduktanse odgovaraju ta¢no jednom
stanju u kvantnoj tacki, buduc¢i da se zbog slabe sprege izmedu kvantne tacke i elek-

troda, stanja kona¢nog vremena zivota (rezonance) ne preklapaju. Mera otvorenosti

6



ili zatvorenosti kvantne tacke zavisi i od odnosa izmedu srednje Sirine rezonanci I,
i srednjeg rastojanja izmedu nivoa A, pa je za I'/A >> 1 tacka otvorena, a za
['/A << 1 tacka je zatvorena. Rezim Kulonove blokade je kvantne prirode, a tune-
liranje se dogada kroz jednu rezonancu dok god je €?/C >> A >> kgT, dok je za
e?/C >> kgT >> A, Kulonova blokada klasi¢na jer se tuneliranje dogada kroz veéi
broj stanja u kvantnoj tacki koja su zbog termalnih ekscitacija preklopljena. Ovo
znaci da iako rezonantna struktura i dalje moze biti vidljiva, odredena rezonanca se

vise ne moze identifikovati sa jednim stanjem u kvantnoj tacki.
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Slika 1.3: Lateralna kvantna tacka u rezimu Kulonove blokade i zavisnost njene kon-
duktanse od napona na gate-u. Rezonantna struktura je sa porastom temperature
sve slabije izrazena. Sa a) i c¢) su oznacene oblasti u blokadi, a sa b) oblast pro-
vodjenja. Slika je preuzeta iz rada Y. Meir, N. S. Wingreen, and P. A. Lee, Phys.
Rev. Lett. 66,3048(1991)

Sprega izmedu elektroda i kvantne tacke utice na formiranje rezonantnih sta-
nja, konacnog vremena zivota u kvantnoj tacki (za razliku od stacionarnih stanja u
slucaju izolovane kvantne tacke) i sa porastom jacine sprege raste i Sirina ostvare-
nog spoja. Kvantna tacka je u otvorenom rezimu onda kada je Sirina spoja mnogo
ve¢a od Fermijeve talasne duzine. Tada veliki broj kanala iz elektrode ucestvuje
u transportu buduéi da su izmedu elektroda i kvantne tacke barijere veoma male
Sirine, a koeficijenti transmisije zasebnih kanala priblizno su jednaki 1. Kako je
zbog malih dimenzija sistema faza talasne funkcije elektrona oc¢uvana na dovoljno
niskim temperaturama, transport ¢e biti koherentan sve dotle dok termalna energija
ne postane daleko veca od Sirine rezonanci, kg1 >> I'. Nezavisnost konduktanse
od diskretnosti naelektrisanja se ostvaruje u omskom limitu kad je kgT >> ¢€%/C.

Pored rezonantnog tuneliranja, moguce je i nerezonantno tuneliranje i ovaj mehani-
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zam se pocinje da se javlja u slucaju da je termalna energija uporediva sa Sirinom
rezonanci, tj. kgT ~ ['. U ovom rezimu kvantne fluktuacije postaju znacajne i
dobro definisana, diskretna koli¢ina naelektrisanja u kvantnoj tacki vise ne postoji.
Tada stopa resejanja ne moze dobro da se definiSe kroz jednocesti¢ni koncept Sirine
rezonance, ve¢ se unose visi redovi korekcije, gde u tuneliranju ucestvuju intermedi-
jarna stanja koja su na razli¢itim energijama. Ovakva vrsta tuneliranja se jos zove
i kotuneliranje i u zavisnosti da li uc¢estvuje jedno ili vise intermedijarnih stanja,
kotuneliranje se zove elesticno odnosno neelasticno, a sama intermedijarna stanja
koja ucestvuju u transportu jos se nazivaju i virtuelna.

Koriséenjem STM-a kao i break junctions tehnikama moguca je manipulacija
molekulima/kvantnim tackama i njihovo postavljanje izmedu elektroda. Kao izbor
za dobijanje kvantnih tacaka linearnih dimenzija tipi¢no oko 0,1 — 1um, koriste se i
nanolitografske tehnike zajedno sa fabrikacijom dvodimenzionalnalnog elektronskog
gasa na interfejsu izmedu poluprovodnih herterostruktura (elektrostaticke kvantne
tacke) [12,48]. U kontrolisanom postupku primenjenog elektrostatickog potencijala,
elektroni datog gasa se mogu konfirnirati, a tako dobijena kvantna tacka moze da
sadrzi i do nekoliko hiljada elektrona. Sa gate naponom tacka moze da se dobro
kontrolise kao i elektronski transport kroz nju. Kako je efektivna masa kvazicestice
u 2D gasu elektrona mala (u GaAs je m.rr = 0.067m,) srednje rastojanje izmedu

nivoa je dovoljno veliko ¢ak i za dimenzije gasa od stotina nanometara.

n+ GaAs
Substrate

—

Slika 1.4: Struktura lateralne 2D kvantne tacke. Slika je preuzeta iz rada U. Meirav,
M. A. Kastner, and S. J. Wind, Phys. Rev. Lett. 65,771(1990).

Za 3D materijale se procenjuje da moraju biti dimenzija od oko 5nm da bi
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pokazivali atomska svojstva [42]. Danas kvantne tacke mogu da se proizvode sa
atomskom preciznoséu [49] i imaju veliki potencijal kako u tenoloskom smislu [50],

tako i u fundamentalnim istrazivanjima vezanim za konfirnirane elektrone [51].

1.2 Transport i otvoreni sistemi

Kako bi se razradili i razumeli mehanizmi pojava u elektronskom transportu
kroz kvantne tacke i molekule, neophodno je da se problemu i fenomenu trans-
porta pristupi kroz opstiji problem tretmana otorenih kvantnih sistema. Nakon Sto
se identifikuju glavni izazovi u opisu otvorenih kvantnih sistema, kao i efekti koji
dovode do njihove neunitarne evolucije, ¢ime se objasnjavaju pojave poput terma-
lizacije i dekoherencije, bi¢e lako da se kroz istorijski presek upoznamo sa ranim
pokusajima i formalizmima kojima se pristupalo u tretmanu neravnoteznih procesa,
pocev od klasicnog Drudeovog modela do semi-klasicne Bolcmanove jednacine, od
kvanomehanicki zasnovane Kuboove teorije pa do teorije rasejanja kao oruda za opis
koherentnog transporta, da bi se na ovom nivou razvoja fizicke teorije prica prica
zavrsila sa formalizmom Grinovih funkcija. Kao objekat kojim se uz odredene aprok-
simacije mogu rekonstruisati svi prethodno navedeni formalizmi, Grinove funkcije
predstavljaju orude ¢ijim se koris¢enjem u principu verno moze rekonstruisati fizicka
realnost neravnoteznih procesa (i mnogo ¢ega drugog).

Elektronski transporta je neravnotezan proces budué¢i da podrazumeva kretanje
elektrona u sistemu gde distribucija cestica nije vremenski nezavisna veli¢ina vec
relaksira ka stacionarnoj vrednosti. Stoga, termodinamicki parametri nisu dobro
definisani. Kvantnomehanicki gledano elektron ne moze biti u ravnoteznom stanju
dok god ga eksterna perturbacija izvodi iz ravnoteznog stanja. Liuvil-fon Nojma-
novu jednacina, X

% = [,
opisuje zatvoreni sistem na jeziku statistickih operatora tj. preko matrica gustine
p. Dok sama Sredingerova jednacina opisuje evoluciju istog stanja, Liuvil-fon
Nojmanova jednacina vazi kako za ¢isto, p =| ¥)(¢) |, tako i za meSano stanje,
p=>,wr | Y)(WF |. U tom smislu statisticki operator predstavlja opstiji obje-
kat od same talasne funkcije. Karakteristika zatvorenih sistema jeste da je njihova
evolucija zadata unitarnim evolucionim operatorom U (¢,t'). Poznavanje statistickog

operatora omogucava nam da odredimo ocekivanu vrednost proizvoljne observable
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A: (A) = Tr(pA). Ukoliko bismo unutar kompozitnog sistema bili zainteresovani za
odredivanje srednje vrednosti observable pridruzene stepenima slobode odredenog
podsistema npr. elektrona, neophodno je napraviti parcijalni trag po statistickom
operatoru celokupnog zatvorenog sistema ¢ime bi se odbacili brojevi kojima su bili
opisani elementi koji podsistemu od interesa ne pripadaju. Simboli¢no, za podsistem

X koji sa podsistemom Y gradi zatvoreni sistem, za statisticki operator se dobija
px = Try(p),
¢ime se za vrednost observable na podsistemu X dobija
(A)x = Tr(px A).

Podsistemi X i Y su medusobno otvoreni u smislu da razmenjuju informacije sadrza-
ne u vidu transfera energije i cestica. Pored toga njihova korelisanost je kroz uple-
tenost medusobnih stanja izrazena u vidu koherentne evolucije koja upravo u aktu
interakcije biva razorena. Postavlja se pitanje kako evoluiraju podsistemi. Iako je
evolucija ¢itavog zatvorenog sistema unitarna to ne vazi viSe za separatne podsi-
steme [52-54]. Na primer, razmena informacija izmedu podsistema i ostatka koji
¢emo zvati i okolina, dovodi do efekata disipacije. Za okolinu najces¢e se uzima
deo zatvorenog sistema koji nam nije od interesa a poseduje veliki broj stepeni
slobode koji i nismo u moguénosti da potpuno kontroliSemo. Gubitak energije i
njeno rasipanje i distribuiranje po okolini ne moze se objasniti unitarnosé¢u evolucije
posmatranog podsistema. Formalno to znaé¢i da Liuvil-fon Nojmanov izraz pored
komutatora sa desne strane jednakosti mora posedovati i disipativni neunitarni deo
¢ime jednacina kretanja statistickog operatora dobija drugaciji oblik i ime, kvantna

master jednacina,

~

0P A
ihr = [H. ]+ Cl(t)].

gde drugi ¢lan sa desne strane opisuje disipaciju u sluc¢aju kada su pocetni uslovi,
zadati kroz ukupni statisticki operator p(to) = px(to) ® py (o) u Nakadzima-Zwanzig
jednacini [55,56] zanemareni kao i inicijalne korelacije izmedu podsistema X i okoline
(rezervoara) Y za koju je uzeto da je u ravnoteznom stanju. Ovo drugo znaci da
je vreme inicijalnih korelacija izmedu pomenutih podsistema zamenarljivo kratko u
odnosu na dinamiku sistema X . Markovljeva aproksimacija zato uklanja memorijske

efekte koji bi inace bili formalno prisutni kroz vremenski nelokalni kernel. Takode,
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uzeto je da je interakcija izmedu okoline i podsistema dovoljno slaba kako bi se mogao
iskoristiti perturbativni recun do na drugi red (Bornova aproksimacija). Tek pod
ovakvim pojednostavljenima gornja master jednacina, tzv. Lindbladova jednacina

[57] vazi i disipativni clan glasi

~

Clo(t)] = /TTY(izX—Yei(ﬁX”LﬁY)t/iﬁX—YﬁY(to))dt,ﬁ(t),

gde je Lindbladov super-operator definisan kao

~»

1
A:__H A~
p h[ 7p]7

i pridruzeni su odgovaraju¢im hamiltonijanima H X(v) odnosno ﬁx,y.

Da bi se problem neunitarnosti ilustrovao na prostom primeru, krenuce se od
definicije Hilbertovog prostora H = Hx ® Hy, gde je Hx pridruzen podsistemu X a
Hy podsistemu Y (okolina). Pretpostavimo da je sistem pripremljen u ¢istom stanju

koje se generalno moze razviti po kompozitnom bazisu,
[0) =D ai | ¢k) | ¥3)-
.3

Kako bilo koje ¢isto stanje bipartitnog sistema moze da se predstavi kroz Smitovu

dekompoziciju, to ¢e za zadato stanje vaziti i sledeéi razvoj
4= 2N X Ixy).
Sada, uzimajuéi parcijalne tragove, dobijamo za statisticke operatore
Px(v) = Z | X Pl X)) (k) |

odakle se, pod pretpostavkom da je stanje | 1)) korelisano tj. da ne postoji samo

jedan nenulti koeficijent A\; = 1, dobija

Cak 1 ako je ukupni sistem bio u ¢istom stanju, njegovi podsistemi su u mesanom
jer je trag kvadrata statistickog operatora manji od jedan. U slucaju separabilnog,

nekorelisanog (neupletenog) stanja | v), podsistemi su u ¢istom stanju, $to odgovara
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klasi¢noj slici korelacije gde je statisticki operator zadat kao p = px ® py u svakom

vremenskom trenutku. Kako je hamiltonijan ¢itavog sistema zadat kao
H=Hy®Iy+Ix®Hy + Hx_y,

gde poslednji ¢lan sa desne strane jednakosti opisuje interakciju izmedu sistema,
jasno je da ¢e nekorelisani statisticki operator biti moguce uvesti ukoliko bi se inter-
akcija mogla zanemariti, ¢ime bi maksimalnost informacija vezanih kako za kompo-
zitni sistem tako i za podsisteme bila ostvarena. Prepostavimo da inicijalno imamo
obezbedene uslove za tako nesto. Problem koji se onda javlja tice se ukljucivanja
interakcije ¢ije prisustvo, kao Sto je videno, ¢ini da podsistemski statisticki opera-
tori ne mogu biti u ¢istom stanju. Kakva je evolucija podsistemskih statistickih
operatora koja bi iz ¢istog dovela do mesSanog stanja? Pretpostavimo da imamo
zadat proizvoljni statisticki operator u cistom stanju, p, i da zelimo da napravimo

unitarnu transformaciju, U, koja bi ga preslikala u meSano stanje, p’,
UpUt = p.

Uzimajuci trag kvadrata levog i kvadrata desnog izraza i izjednac¢avajuci ih dobijamo
da

Tr(?) = Te(5?),
A2

ali znajuéi da je jedno stanje €isto, Tr(p?) = 1, a drugo mesano, Tr(p?) < 1,
upadamo u kontradikciju ukoliko polazimo od toga da je unitarnom transforma-
cijom moguce ostvariti preslikavanje sa ¢istog na mesano stanje i obrnuto. Vazan
zakljucak je da iako Citav zatvoreni sistem evoluira unitarno, akt interakcije usposta-
vljen izmedu podsistemskih stepeni slobode ¢ini da njihove separatne evolucije vise
nisu unitarne, odnosno da efektivni hamiltonijani nisu hermitski. Nehermiticnoséu
efektivnog hamiltonijana se objasnjavaju efekti termalizacije i dekoherencije, bududi
da stanja viSe ne mogu biti opisana dobrim kvantnim brojevima. Pored ¢injenice
da se problem elektronskih stepeni slobode mora tretirati statisticki, ¢ak i nakon
Sto se spustimo na nivo razmatranja ¢isto elektronskih stanja i pridruzenog efektiv-
nog hamiltonijana ¢ija nehermiti¢nost dolazi od interakcije sa stepenima slobode
pridruzenih okolini ( u $ta spadaju fononi, necisto¢e kao i svi stepeni slobode,
ukljucujuci i elektronske, vezani za delove celokupnog sistema koji nam nisu od inte-

resa), ostaje kao problem redukovani statisticki operator mnogocesti¢nog podsistema
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[58-61]. Kako je hamiltonijan takvog podsistema dat kroz jednocesti¢ni, kvadraticéni
deo i dvocesticni Kulonov doprinos usled interakcije izmedu elektrona, jasno je da
¢e srednje vrednosti observabli biti zadate kroz jednocesticni i dvocesticni statisticki
operator. Ovo nadalje znaci da ¢e se redukovani, podsistemski mnogocesti¢ni elek-
tronski statisticki operator dodatno redukovati ¢ime se ranije unesen disipativni deo
u master jednac¢inu mnogocesticnog statistickog operatora sada koriguje kao posle-
dica dodatnog parcijalnog traga i veze koju uspostavljamo izmedu mnogocesti¢nog i
jednocesticnog odnosno dvocesticnog statistickog operatora. Ako bismo posmatrali
zatvoreni sistem od N Cestica (elektrona) tada bi za N-Cesti¢ni statisticki operator
vazila Liuvil-fon Nojmanova jednacina ali bi za operatore nizeg reda p;.; gde je
[ < N mogla da se uspostavi rekurentna veza u kojoj je pored komutatora prisutan
i disipativni doprinos, sto predstavlja osnovu BBGKY (Bogolyubov, Born, Green,
Kirkwood, Yvon) hijerarhije [58,62]

Opiot (7 0
ali = [Hy..1,p1.0) + T Z[Wi 1+15 P1...1)- (1.1)

i=1

vh

Gore je uveden redukovani statsticki operator pio; koji je dobijen iz operatora N-

¢estitnog sistema pp. n, €iji je hamiltonijan

N
o =3t 5 3,
i=1 i#j

izgraden od jednocesticnih i dvocesticnih doprinosa. Simbolicki, vazi
Tri np1.n =1,

Sto se u koordinatno-spinskoj reprezentaciji svodi na

1

ﬁ/plmN(xl...xN;xl...XN)dxl...de =1.

Genericka oznaka, x;, za prostorno-spinski par (r;, ;) je uvedena i pri tome se
standardno podrazumeva da je [ dx; = Zai [ dr;. U ovoj tezi ée se pored oznake
x; koristiti i numericka oznaka ¢ u slucaju da imamo prostorno-spinsko-vremensku
trojku (r;, 03, ¢;). Mnogocesticno stanje | x; ... xx) = ¢ (xy) ... 0T (x1) | 0, koje je

kreirano fermionskim operatorima polja &T(xi) zadovoljava relaciju kompletnosti
1
N | X1 XN (X1 .. Xy | dxg .. dxy =1,
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sto je i vodilo ka gornjem izrazu za trag u koordinatno-spinskoj reprezentaciji. Re-
dukcija N-cesticnog operatora i njegova veza sa operatorima nizeg reda se moze vi-
deti kroz sledece korake, kada se polazi od izraza za statisticki operator N-cesti¢nog

sistema u meSanom stanju

P1.N = Zwk RS
k

. w
Tri Np1.N = E ﬁk; /dx1 codxn(xy x|V D@ G x L xy)
—~ N!

w
:/dxl...dxlzﬁkl/dle...dez/Jf“N(xl...xN) Bo(X1 . xy)
—~ N

NN = 1) N

. . . N .
= TTI"L..IPL..ZS = Try p1.0 = (l )% Pr.a= (l )Trl—i-l...Npl...N- (1.2)

Operatori polja i formalizam druge kvantizacije ¢e dovesti do toga da se izraz za

redukovani statisticki operator

pra(xi...x;x'y ... X)) = (1.3)

w
- Z —k/XmH codxnt (xy LX) (X XX X)
- (N =)
moze predstavi u obliku

proa(X1...x;x .. %)

- Z (Nw—k ! /XmJr1 dxy (W [T DT [ X xy)
- !

X (x| () (k) |9 )
=Y wn(Wf o [ OT) AT () [ )

k

=(0'(x) . K DD(x) - (x)). (1.4)
Ovim je uvedena definicija za redukovani statisticki operator na jeziku operatora
polja. Za hamiltonijan koji se sastoji iz jednocesticnih i dvocesticnih doprinosa sada
vazi

. R T
(Hy..n)=TrHipr + §Tf12W12P12- (1.5)

Ono §to je karakteristika statistickog operatora jeste da vremenska zavisnost dolazi

od vremenske zavisnosti operatora polja (Hajzenbergova ili neka druga slika). Kako
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je vremenski argument za svaki operator polja isti, moze se reé¢i da statisticki opera-
tori predstavljaju klasu objekata koji mogu da se generalisu tako sto ¢e se za svaki
od operatora polja moc¢i uvesti odgovaraju¢e vremenske zavisnosti koje oznacavaju
razlicite trenutke. Ovakva generalizacija je sadrzana u Grinovim funkcijama.
Intuitivna slika koju statisticki operatori daju, sada moze da ukaze na to kako
se korelacije kvantitativno opisuju. BBGKY hijerarhija (1.1) se moze modifikovati

uvodenjem klaster ekpanzije [58,61]

p12(X1, X2;X'1,X'2) = (1 — Pra)p1(x1;%'1) p1(x2; X'2) + c12(x1, Xa; X1, X'5)
,5123(X17 X2, X3, X/1, X/27 X/3)

= (1 = Pia — P13 — Py3 + Pi3Py3 + Pi3Pio)p(x1;X'1) p(X2; X'2) p(X5; X3)

+ (1 — Paz — Py1)p(x2;X'2)c10(x1, X3, X1, X3

/

(
+ (1 — Py — Pi3)p(x1;X'1)c12(X2, X35 X2, X'5)
)
+ (1 — P31 — Pso)p(x3;%X'3)c12(x1, X2; X1, X'2)

+ 6123(X1,X2,X3;X11,X/27X/3)- (1.6)

Transpozicioni operator F;; oznacava da vrednosti ¢ i j, koje su pridruzene argu-
mentima funkcija koje se mnoze, menjaju mesto (Pa1p(x2;X'2)c12(x1,X3;X'1,X'3) =
p(x1;%X'9)c12(Xe, X3;%'1,x'3)).  lako je ovde navedena ekspanzija sa dvocesticni i
trocCesticni operator, generalno se moze zakljuciti da problem koji se javlja jeste u
tome Sto dvocesticni statisticki operator generalno ne moze da se prosto faktorise na
proizvod jednocesticnih. Ukoliko bismo takvu faktorizaciju nametnuli radili bismo u
Hartri, odnosno nakon anti-simetrizacije (ukljucen i operator P;3), u Hartri-Fokovo]
aproksimaciji koja ne unosi dodatnu neunitarnost u evoluciju pa se takav pristup
tretmanu dvocesticnog statistickog operatora svodi na odsustvo korelacija izmedu
evolucije dve cestice, tj. uzimanjem da je c;o = 0 [13,58]. Za zatvorene sisteme
odsustvo korelacija znaci da se kvantna master jednacina jednocesti¢nog operatora
svodi na Liuvil-fon Nojmanovu a teorije koje na ovakvim aproksimacijama pocivaju
su teorije srednjeg polja. Pored ovih korelacija generalno moze se govoriti o korela-
cijama visih redova koje povezuju korelisanu evoluciju jedne ¢estice sa korelisanom
evolucijom tri Cestice (c1a3), korelisanu evoluciju ¢estice sa korelisanom evolucijom
Cetiri cestice, itd. Kako red korelacija raste tako i njihov efekat opada sto je i logi¢no
buduéi da su one posledica stepena interakcije koji se izmedu cCestica uzimaju da

postoje. Kako je uzeto da je Kulonova, dvocesti¢na interakcija ta kojom se opisuje
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dinamika sistema jasno je da binarne koje povezuju dvocesticne i jednocesticne ope-
ratore cio ali i tercijarne koje povezuju jednocestii trocesticne operatore ¢195 moraju
da budu uracunate. Ove druge moraju da budu uzete u obzir jer daju trocesti¢ni
statisticki operator od koga kroz BBKGY hijerarhiju (1.1) zavisi dvocesticni. Prosto
prekidanje ove hijerarhije tako Sto bi se svi visi redovi korelacije proglasili za nulu,
generalno bi narusili zakone odrzanja [13,14]. Zapravo, za gornje nametnuti uslov,
tercijarne korelacije moraju da budu tako izabrane funkcije dvocesti¢nih a ove tako
izabrane funkcije jednocesticnih, da se zakoni odrzanja nece narusavati. Do sada
je poznat mali broj aproksimacija koje te uslove zadovoljavaju [13,15,16]. Zane-
marivanje tercijarnih korelacija automatski zadovoljava zakone odrzanja a ¢injenica
da je proces relaksacije tj. dostizanja ravnotezne raspodele pracen vremenskom
zavisnoséu binarnih korelacija, koje ka stacionarnim vrednostima konvergiraju za
vreme koje je po pravilu krac¢e od vremena relaksacije, omogucava da se efekti ini-
cijalnih korelacija ali i retardacije, tj. memorijski efekti (ne-Markovljevi procesi)
uracunaju. Ipak dinamika koja odavde proizilazi je i dalje vremenski reverzibilna.
Tek uzimanjem u obzir odgovarajuc¢ih aproksimacija za tercijarne korelacije moze
se dobiti ireverzibilna jednocesticna dinamika odnosno dodatna korekcija na neu-
nitarnu evoluciju indukovanu okolinom. Efekti pomenutih uracunavanja sadrzani
su u tzv. sopstvenoj energiji. Cesto se pod sopstvenom energijom podrazumeva
zbir gore pomenutog vremenski nelokalnog i vremenski lokalnog, tj. Hartri-Fokovog

doprinosa.

1.3 (eneralni opis sistema

Sta sve do sada receno znaci za evoluciju molekula koji je postavljen u kon-
takt izmedu dve elektrode? Za pocetak, moramo imati kriterijum po kome ono $to
nazivamo prosireni molekul razlikujemo od elektroda [20-23]. Pod elektrodama
podrazumevamo, za vec¢inu slucajeva koji se eksperimentalno mogu realizovati, ide-
alno provodne metale. Zna se da elektri¢cno polje u koje je metal unet skoro istog
trenutka biva izekranirano, sto elektrodu ¢ini ekvipotencijalnom. Ukoliko bi to polje
bilo vremenski promenljivo [24-29,31] ekvipotepotencijalnost bi sa porastom brzine
promene vrednosti polja bila naruSena kad odgovor elektrona u metalu vise ne bi
mogao da je isprati. Velika mobilnost elektrona u metalima neée dozvoliti njihovu

transparentnost sve dotle dok se ne dostignu vrednosti plazmenih frekvencija, sto za
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Slika 1.5: Potencijalni profil mezoskopskog kondenzatora. Vrh i dno provodne trake,
odredjeni vrednostima elektrohemijskog (u) i elektrostatickog (U) potencijala, se
dalje od obloga kondenzatora pomeraju sinhrono sto je znak dobrog ekraniranja i
ekvipotencijalnosti elektroda. U blizini obloga kondenzatora gde je mobilnost elek-
trona smanjena, ovaj obrazac je narusen. Tada je u linearnom rezimu, veza izmedju
promene elektrostatickog i promene elektrohemijskog potencijala zadata kroz kara-
kretisticne potencijale (na slici u blizini leve obloge kondenzatora, karakteristicni
potencijal je oznacen sa wu;). Slika je preuzeta iz reference [25].

metale iznosi oko 10 eV i upravo su vrednosti plazmenih frekvencija gornja granica
primenljivosti podele kompozitnog sistema na elektrode i prosireni molekul. Ekvipo-
tencijalnost elektroda je naravno idealizacija kod vremenski promenljivih fenomena
i moze se reci da je ostvarena na skali ve¢oj od duzine ekraniranja. Gausova teorema
primenjena na mali deo zapremine linearnih dimenzija manjih od duzine ekranira-
nja, gde je polje nenulto, daje konacnu vrednost koli¢ine naelektrisanja sadrzane u
toj zapremini. Kako se ta zapremina povecava, ukupno sadrzano naelektrisanje po-
staje manje sve dok potpuno ne padne na nulu kao posledica potpuno izekraniranog
polja. Lokalno u elektrodi postoje mala odstupanja od uniformisanosti potencijala
koja su prac¢ena i malim odstupanjima od elektroneutralnosti ali ona na skali vecoj
od duzine ekraniranja is¢ezavaju [64] i generalno kvazistacionarna aproksimacija je
zadovoljavajuca dok god je vreme trajanja ekscitacije dosta duze od vremena relak-
sacije. Aproksimacija kojoj se pribegava uzima da je ta duzina zanemarljivo mala u
odnosu na linearne dimenzije tzv. proSirenog molekula. U pitanju je objekat koji se
sastoji od molekula i pridruzenih delova elektroda sa kojima molekul ostvaruje kon-

takt, a ¢ija je velicina odredena zahtevom za elektroneutralnoséu. Naime, znacajnije
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odstupanje od ekvipotencijalnosti nastupa kad se duz elektroda priblizavamo mole-
kulu. Ovo je posledica sve manje elektronske mobilnosti i nemoguénost da polje bude
efikasno, bezmalo u jednoj tacki izekranirano, pracena je i znacajnijim odstupanjem
elektricnog potencijala od prostorno uniformnog ponasanja [25,27,28,31]. Upravo
mesto u elektrodama levo i desno od molekula gde se to dogada odreduje granice
prosirenog molekula. Unutar samog prosirenog molekula polje je nenulto pa njegove
dimenzije odreduju onaj deo ¢itavog kompozitnog sistema elektroda i (fizickog) mo-
lekula gde se pad napona dogada. Kako prosireni molekul ima one dimenzije koje
su neophodne kako bi polje bilo izekranirano, jasno je da ¢e primenjena na njegovu
zapreminu Gausova teorema dati da je ukupna koli¢ina naelektrisanja nula, odnosno

da je ovako definisani objekat elektroneutralan. Ovim je ostvaren kriterijum kojim

! Hs !

Slika 1.6: Primer kapacitivno spregnutih provodnika. Isprekidanom linijom je
oznacena povrs koja obuhvata oblast unutar koje je elektri¢no polje nenulto. Linije
polja ne penetriraju kroz povrs, pa je unutar oznacene zapremine odrzana elektro-
neutralnost. Slika je preuzeta iz reference [25].

se pravi razlika izmedu onoga sto se u kvantnom transportu naziva prosireni molekul
i elektrode. Sada se moze napraviti veza izmedu uvodne price o otvorenim podsi-
stemima i njihovim neunitarnim evolucijama. Pod podsistemom od interesa ¢ije

ponasanje i evoluciju izucavamo podrazumevace se elektronska stanja u prosirenom
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molekulu dok ¢e sve ostalo, elektrode kao i neelektronski stepeni slobode unutar
molekula biti okolina. Iako, kao izolovan, molekul predstavlja stabilnu strukturu za
koju se u odnosu na relevantne vremenske skale u kvantnom transportu, moze reci
da je beskonacno zivuca, transparentnost takve strukture, pa samim tim i konacnost
zivota njenih stanja, se obezbeduje u kontaktu za elektrodama. Molekul tada gubi
svoje atribute, utapajuci se u Siri objekat prosirenog molekula i intergise se u kom-
pozitni sistem. Uzimanjem parcijalnog traga statistickog operatora ¢itavog sistema
po stepenima slobode okoline pa naknadno i po elektronskim stepenima slobode
i uspostavljaju¢i pomenutu vezu jednocesticnih statistickih operatora i operatora
visih redova, ostvaruje se efektivno neunitarna evolucija elektronskih jednocestiénih
stanja prosirenog molekula. Ona je dvojaka u smislu da jedan doprinos dolazi od
okoline a drugi od elektron-elektron interakcije koja postaje dovoljno znacajna da

teorija Fermi tecnost vise ne moze da se primeni.

1.4 Mikropskopski i femonenoloski opis

Za opis linearnih dinamickih korekcija struje oko ravnotezne ili DC vrednosti,
razvijeni su kako mikroskopski, Butikerov [25,63], tako i fenomenoloski, Vang-Vang-
Guov pristup [33,65]. Dok je u prethodnom poglavlju izneta ideja mikroskopskog
opisa ovde Ce se predstaviti fenomenoloski pristup i napraviti poredenje izmedu dva
formalizma.

Fenomenoloski pristup bavi se razmatranjem sistema u kome se uzima da di-
namicki odgovor sistema na eksternu pobudu ne postoji. Mala vremenski promen-

ljiva struja pored doprinosa od struje Cestica sadrzi i struju pomeranja
. dq(t)
alt =0,
> )+
a=L,R

koje se na osnovu jednacine kontinuiteta zbrajaju u nulu. Kako je

dq(t) .
=10

struja pomeranja, onda se izraz za odrzanje naelektrisanja moze zapisati i kao

> (ia+il) =0.

[0}
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Suma po a oznacava sumu po parcijalnim doprinosima od elektroda dok je i¢ par-
ticija struje pomeranja. Kako su navedene struje odgovor na eksterne potencijale,
(vp,vg) =V, u levoj i desnoj elektrodi koje obelezavam zbirno oznakom V', gornji
izraz se piSe jos i kao
D (ia(w, V) +id(w,V)) = 0.
a
Konduktansa struje cestica, Ggﬂ, se u linearnoj vezi u frekventnoj reprezentaciji

predstavlja kao
ia(w,V) = 30 G2 (@)us(w),
B

dok bi doprinos ukupnoj konduktansi koji dolazi od struje pomeranja bio dat kroz

vezu

i§(w,V) =) Ghwvs(w).
B
Ukupna konduktansa bi bila
Gap = G’;B + A, G4,

i mora da poseduje sledec¢e osobine:

> o Gap(w) = 0 -zakon odrzanja struje,

>3 Gap(w) = 0 -gejdz invarijantnost tj. nepromenljivost struje na simultanu
promenu svih potencijala za istu vrednost. Da bi ovi uslovi bili zadovoljeni koefici-
jenti A, moraju da zadovoljavaju > A, = 1 (odrzanje struje) pa primenjujuci ovaj

rezultat na zahtav za gejdz invarijantnosc¢u nalazi se da je
Ao=—(_Gh)/()_GY).
g g

Ovim je dobijen izraz za konduktansu koja opisuje dinamicku konduktansu u blizini

(nema DC napona) ili daleko (kona¢an DC napon) od ravnoteze

g zw Gzo?w
e

sto daje i izraz za dinamicku struju u fenomenoloskom opisu

Gos =GPy — G

io(w,V) = Gaplw)vs(w).
B
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Mikroskopska teorija se bazira na eksplicitnom uracunavanju dinamickog odgovora
koji je dat kroz interni potencijal U. Njegov oblik zavisi od aproksimacije kojom
smo tretirali Kulonovu interakciju. U ovoj tezi linearizovani dinamicki odgovor ¢e
se traziti u Hartri i Hartri-Fokov aproksimaciji. U Hartri aproksimaciji moguce je
dodatno eksplicitno napraviti razvoj potencijala U po potencijalima v,, dok sama
procedura linearizacije dinamickog odgovora ukljucuje sve redove razvoja po v,.

Izraz za odrzanje struje je (podrazumeva se zavisnost od frekvencije)

> iU V) +iY U, V) =0,

a=L,R

i ovaj rezultat se moze podeliti na dva doprinosa

D ia(U) +i(U) =0

a=L,R

> (V) +if(V) =0.

a=LR
Iz zahteva za elektroneutralnoséu centralnog regiona gde se dinamicki odgovor tj. U
javlja, a koja glasi i%(U, V) = 0 zakljucuje se da mora vaziti

> in(U) = (V).

a
Ovo je kljucni korak o kome je u prethodnom poglavlju ve¢ bilo rec¢i a ticao se
elektroneutralnosti centralnog regiona tj. prosirenog molekula. Struja pomeranja je
jednaka strujama koje su odgovor na indukovano polje u prosirenom molekulu. Osim
linearizacije odgovora, nije napravljena nikakva pretpostavka u vezi sa razvojem
U po eksternim potencijalima, Sto ovaj pristup ¢ini generalnijim nego §to je to
bilo u fenomenoloskom opisu gde je konac¢na veza izmedu struje i potencijala bila
linearna. Ovde su mogu uracunati svi redovi razvoja. Ukoliko bi se iskoristila
veza izmedu indukovane i injektovane struje dobilo bi se da izraz za struju i, (U, V)
sadrzi eksplicitni doprinos od ¢estica i,(V) i implicitno ura¢unatu particiju struje
pomeranja i,(U). Ukoliko bismo se fokusirali na linearnu vezu izmedu potencijala
U i eksternih potencijala v,, moglo bi se izmedu dva metoda napraviti poredenje.
Kombinovanjem gornjih izraza nije tesko dobiti da veza izmedu struje dobijene u

fenomenoloskom postupku, iP*(V') i mikroskopski dobijene struje i®(U, V), glasi
PMV) = iU, V) + Agi® (V) — i (U).
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Da bi struje dobijene u dve razlicite teorije bile jednake moralo bi vaziti da
io(U) = Aai®(V),
ali je zahtev za elektroneutralnoséu uspostavljao vezu

D in(U) =i(V) =Y A4 (V)
a a
iz koje ne sledi nuzno i jednakost zasebnih doprinosa. Sa aspekta fenomenoloske
teorije o ovakvom poredenju se ne moze ni govoriti budu¢i da se ona ne bavi proble-
mom internog potencijala. Ipak, moze se reé¢i da razlika izmedu dva rezultata dolazi
usled postupka u particionisanju struje pomeranja. Podrobnija analiza pokazuje da
je unutar mikroskopskog pristupa neophodno raditi u Tomas-Fermi aproksimaciji
kako bi se uspostavila ekvivalencija izmedu dva pristupa. Dok je gejdz invarijant-
nost u fenomenoloskom opisu automatski zadovoljena, mikroskopski postupak bi
zahtevao eksplicitnu proveru. Kako ¢e se pokazati upravo ¢e ovaj uslov dovesti do
uvodenja dodatnih ¢lanova u izraz za struju u slucaju kad su formalni gradivni ele-
menti teorije, hamiltonijan, Grinove funkcije i sopstvena energija, reprezentovani u
neortogonalnom bazisu. Zbog svoje jednostavnosti fenomenoloski model bi bio prvi

izbor pri testiranju odredene teorije.

1.5 Konduktansa

Konduktansa se moze razviti po frekvenciji u atomskim jedinicama [25,65, 66]
Gap(w) = Gup(0) — iwEqs + w?Kap + O(w?), (1.7)

gde je G,5(0) DC konduktansa, E,s je emitansa koja predstavlja faznu razliku
izmedu struje i napona, a K,3 uracunava disipaciju. Da bi se shvatilo znacenje
emitanse poci ¢e se od RC kola za koje vazi

di(t) dv(t)

odakle se nakon Furijeove transformacije dobija

wC

Z(Cd) = —ZmV(W) ~ (—ZOUC + (JJ202R + O(wd)) V(UJ)
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Vidi se da je u ¢isto kapacitivnom rezimu imaginarni deo konduktanse uvek negati-
van dok realni deo raste sa porastom frekvencije. Ovo ponasanje odgovara klasi¢cnom

opisu matrice kapacitivnosti ¢iji su dijagonalni elementi negativni a nedijagonalni

elementi pozitivni. Zato i emitansa zadovoljava
D EBap =2 Eas=0.
B a

Ako bi se posmatralo RL kolo iz jednacine

di(t)
dt

Ri(t) + L = v()

se nalazi da je

R R? R3

odakle se vidi da imaginarni deo raste a realni opada sa porastom frekvencije. U

i) = (g +il% = S+ 06 ) Vi

izrazu (1.7) se u induktivnom rezimu sada emitansa ponasa tako da dijagonalni ele-
menti postaju negativni a nedijagonalni elementi pozitivni. Da li sistem pretezno
kapacitivano ili induktivano provodi sada se moze utvrdivati analizom znaka imagi-
narnog dela konduktanse. Iako se gornji razvoj naziva i niskofrekventni limit [65],
trebalo bi naglasiti da su u pitanju visoke frekvencije, buduci da vrednosti w =1 u

atomskim jedinicama odgovara frekvencija od 6.57PHz.

1.6 Karakteristicne duzine

Kako se formalizam oslanja na efektivno jednocesti¢ni opis, procesima koji su
karakteristi¢ni za jednocesticnu evoluciju mogu se pridruziti i odgovarajuca vremena.
To su: De Broljeva talasna duzina, srednji slobodni put i duzina relaksacije faze.

De Broljeva talasna duzina je mera talasne duzine cestice, A = h/p. Ukoliko
posmatramo elektron na Fermi povrsi tada se gornji rezultat svodi na Ap = 27 /kp i
tada govorimo o Fermi talasnoj duzini. Za kristalne strukture ovo je talasna duzina
faze, e’**, Blohovog elektrona. U metalima ona je reda dimenzija resetke odnosno
rastojanja izmedu ¢vorova (tipicno nekoliko A), dok zbog male gustine provodnih
elektrona u poluprovodnicima iznosi i nekoliko stotina A.

Srednji slobodni put je put koji elektron prede pre nego Sto kroz akt rasejanja
izgubi svoj inicijalni impuls. Istorija kretanja elektrona biva potpuno izbrisana, od-

nosno dogadaji u razli¢itim vremenskim trenucima su nezavisni (nekorelisani). Uz
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ovakvu klasicnu pretpostavku koja ne razmatra memorijske efekte moze se govoriti
kako o srednjem slobodnom putu u toku koga dolazi kako do relaksacije impulsa, 1,,,
tako i do relaksacije energije, [g. Sudari koji opisuju samo relaksaciju impulsa su
elesticni dok je proces relaksacije energije opisan neelasti¢nim sudarima. I jednoj i
drugoj vrsti srednjeg slobodnog puta pridruzuje se odgovarajuce vreme relaksacije.
U metalima je vreme relaksacije na sobnim temperaturama reda 10~*s i uglavnom
je neelasticno po prirodi buduéi da dolazi od rasejanja na fononima. Srednji slobodni
put kao put izmedu dva sudara nezavisno od njihove prirode, kod amorfnih legura
je reda 1004 pa sve do reda 10um kod GaAs/AlAs heterosrtruktura. Promena
(gubitak, relaksacija) impulsa i energije nastaje kao posledica sudara sa drugim
elektronima, fononima ili necisto¢ama u sistemu a upravo je relaksacija impulsa me-
hanizam koji je odgovoran za pojavu otpora u materijalima. Relaksacija energije
podrazumeva da je relaksirao i impuls, dok obrnuto ne mora vaziti. Odgovarajuce
vreme koje prode pre nego sto impuls relaksira u kristalu iznosi t,, = l,,,/vr, gde je
v brzina elektrona na Fermi povrsi. Idealan kristal bi trebalo da ima vreme relak-
sacije impulsa koje tezi beskonacnosti ali su sudarni procesi ti koji mu daju konacnu
vrednost. Takode, vrednosti duzine srednjeg slobodnog puta i odgovarajuceg vre-
mena relaksacije su osetljive na promenu temperature. Generalno, sa opadanjem

temperature pomenute veli¢ine rastu.

Fazno koherentna duzina ili duzina relaksacije faze predstavlja duzinu unutar
koje se moze govoriti o oscilatornom ponasanju faze talasne funkcije sa dobro defi-
nisanom frekvencijom. Ovo za posledicu ima da se unutar izraza za verovatnocu za
propagaciju elektrona izmedu dve tacke, javljaju i interferencioni ¢lanovi koji dolaze
od sumacije po parcijalnim talasima za svaki moguci put kojim se elektron krece.
Razaranje takve interferencije dovodi do klasi¢ne verovatnoce, pa se koherencija vidi
kao mera kvantnosti datog sistema. Vremena relaksacije impulsa i energije u slucaju
elesticnih sudara traju podednako dugo ali uzimanjem u obzir i postojanje neela-
sticnih sudara ta dva vremena ne iznose isto. Vreme dekoherencije sa druge strane
moze biti uporedivo sa pomenuta dva karakteristicna vremena ali to generalno nije
slucaj (npr. rasejanje na fononima male energije, gde je proces dekoherencije mnogo
brzi [67]) i upravo je vremenska skala na kojoj sistem mozemo razmatrati u klasi¢noj
slici ona gde je vreme dekoherencije viSestruko prebaceno. Jasno, za dovoljno male
sisteme karakteristicne duzine pridruzne procesima relaksacije i dekoherencije mogu

biti ve¢e od posmatranog uzorka, sto nas uvodi u rezim u kome kvantni efekti vise
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ne mogu biti zanemareni. Kao sto je vec rec¢eno, transport predstavlja neravnotezni
proces: statisticki operator se ne moze zadati u formi u kojoj se opisuje (veliki)
kanonski ansambl ve¢ predstavlja vremenski zavisnu veli¢inu koja za vreme koje
dovoljno dugo traje, relaksira ka ravnoteznim statistickim operatorima. Ovo znaci
da superpozicioni (nedijagonalni) ¢lanovi matrice neravnoteznog statistickog ope-
ratora fizickog sistema u Cistom stanju nakon vremena dekoherencije padaju na
nulu, Sto za posledicu ima klasicno ponasanje sistema gde se ukupan doprinos ne-
koj trazenoj veli¢ini (npr. struji) vidi kroz nezavisne doprinose razlic¢itih stanja,
¢ime se dolazi do Omovog, difuznog rezima [62]. Drugim re¢ima, fazno koherentna
evolucija talasne funkcije se ogleda u moguénosti da se vrednost faze elektronske
talasne funkcije nade u proizvoljnom trenutku i tacki prostora na osnovu pozna-
vanja inicijalnog talasnog paketa. Ukoliko bi se rasejanje dogodilo na nepokretnoj
meti, do interferencije bi dolazilo izmedu upadnog i reflektovanog dela talasnog pa-
keta. Ovakav dogadaj bi za posledicu imao vreme dekoherencije koje je duze od
vremena relaksacije ali bi za metu ¢ije je kretanje nasumicno doslo do razaranja
interferencije i tada bi i faza relaksirala. Ve¢ pomenuto rasejanje na fononima je
najcesci uzrok dekoherencije. Bez obzira da li se govori o ¢istom ili mesanom stanju
mora se imati u vidu da je dekoherencija ireverzibilni proces, Sto znaci da su pro-
cesi koji dovode do dekoherencije oni kod kojih je narusena simetrija u odnosu na
vremensku inverziju [68,69]. Ovo nadalje znaci da dekoherencija ne moze biti opi-
sana Sredingerovom ili Liuvil-fon Nojmanovom jednacinom, koje opisuju koherentnu
evoluciju gde sredina kroz koju se elektronski talas krece ostaje potpuno inertna na
njegovu propagaciju. Ovo se odnosi i na unutrasnje stepene slobode. Tek redukcija
stanja kroz proces merenja (interakcije) dovodi do ireverzibilnosti. Kada se govori
o provodnim elektronima, postoje tri procesa koji kroz akt interakcije dovode do
dekoherencije i to su elektron-elektron, elektron-fonon i spin-flip interakcija [69, 70].
Kad je u pitanju elektron-elektron interakcija, na kona¢nim temperaturama dolazi
do Dzonson-Najkvistovog (Johnson -Nyquist) suma [71] tj. termalnih fluktuacija
elektronske gustine ¢ime se kreira polje koje uti¢e na elektron. Sto se tice elektron-
fonon interakcije ona je posledica narusenja translacione simetrije u kristalima gde
dolazi do relaksacije energije u sudarima izmedu elektrona i fonona. Spin-flip, kao
proces gde nema transfera energije, je posledica magnetnih necistoc¢a unetih u sistem.
Buduci da takve necistoc¢e poseduju magnetni moment, spin elektrona u njihovoj bli-

zini moze da se sa datim momentom spregne i da promeni svoju orjentaciju. Dok su
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efekti dekoherencije usled elektron-elektron kao i elektron-fonon interakcije tempe-
raturno zavisni, u smislu da presek za pomenute mehanizme opada sa temperaturom
(na T = 0 relaksacije faze uopste ne bi trebalo da bude), spin-flip dominantno zavisi
od koncentracije megnetnih necisto¢a. Ovde treba napomenuti da pored spin-flipa
tsled eksterne pobude, moze doéi i do spin-flipa kao posledica spin-orbit interakcije.
Kada se govori o disipaciji i generalno o mehanizmima koji vode do termalizacije
i kada se pravi poredenje sa dekoherencijom, vazno je primetiti da je disipacija
nuzno prac¢ena i dekoherencijom dok to u obrnutom slu¢aju ne mora vaziti. Zato
se moze re¢i da se vremena dekorerencije i disipacije znacajno rezlikuju u smislu
da je proces dekoherencije po pravilu daleko brzi. Upravo to je i razlog klasiéne
percepcije sveta oko nas gde procese termalizacije i njeno trajanje ose¢amo i vidimo
dok to za koherenciju ne mozemo reéi. Zurek [53,54] navodi primer kretanja planeta
gde su njihove putanje klasicne dok je tek mali deo inicijalne energije razmenjen
sa okolinom. U tom smislu moze se govoriti o vremenu dekoherencije u toku c¢ijeg
trajanja se relaksacioni procesi drugih velicina mogu zanemariti. U slucaju kvant-
nog transporta do dekoherencije nece doci dok god se rasejanje elektrona dogada na
objektima ¢iji kvantni brojevi ostaju nepromenjeni u aktu interakcije. Kao posle-
dica koherentnog transporta u kome, prosto receno, elektron poseduje talasna svoj-
stva, interferencija dovodi do fenomena poput kvantizacije konduktanse [8,72-74]
slabe lokalizacije [75], rezonantnog tuneliranja [76], kao i univerzalnih fluktuacija
konduktanse [77]. Jedna od pojava interferencionog ponasanja talasne funkcije je
Aharonov-Bomov efekat, gde transmisija eksplicitno zavisi od faze talasne funkcije.
Aharonov-Bomove oscilacije konduktanse u geometriji prstena, sa periodom oscila-
cija koji je odreden kvantom magnetnog fluksa dolaze kako od interferencije izmedu
putanja direktno reflektovanog elektrona i elektrona koji je obilazeéi jednom oko pr-
stena pokupio fazu [78], tako i od interferencije izmedu vremenski inverznih puteva
oko prstena [79)].

Kada se govori o veli¢ini posmatranog sistema i efektima koherencije, za odredenu
observablu 121, na nivou mesoskopske fizike, vaznu ulogu ne igra samo ocekivana
vrednost (A) ve¢ i varijansa ((6A4)2) gde je JA = A— (A). Za odnos izmedu varijanse
i ocekivane vednosti se generalno moze uzeti

(042 (L)
(A (f) |

gde je L linearna dimenzija uzorka, D efektivna dimenzionalnost sistema, a Lg je
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najmanji deo sistema koji se moze smatrati statisticki nezavisnim. Ovo znaci da
je ukupni doprinos observabli A dosao od N nezavisnih doprinosa dobijenih nakon
podele sistema na N statisticki nezavisnih delova. Upravo N-ti deo ¢itavog sistema
poseduje linearne dimenzije Ly. Tada je (A) ~ N2 i ((6A)%) ~ N, pa se vidi da
¢e znacaj fluktuacija zavisiti od podele sistema na najmanje statisticki nezavisne
delove. Kod postojanja koherentnog transporta, L, odgovara fazno koherentnoj
duzini. Za propagaciju izmedu dve tacke A i B, za ukupnu verovatnocu se uzima
da je Probap =| > ;cpumns Wi 2, gde se pod sumom po svim moguéim putanjama
nalaze amplitude verovatnoce koje su date W; = \/W e, Pri tome je u polarnoj
reprezentaciji, | W; | data kao klasi¢na verovatnoca i-te trajektorije sa fazom ¢;.
Sada je Probap = >, | Wi | +23_,; VI Wi [| W; [cos(¢i — ¢;), gde prva suma sa
desne strane predstavlja klasi¢nu verovatnocu, dok je duga suma kvantna, interfe-
renciona korekcija. Nalazi se da je (Prob%z) = (Probug)? + 23 VIWi W,
¢ime se pokazuje da interferencija, vodi ka nezanemarljivim fluktuacijama. Kako je
makroskopski pokusaj opisa fizickih sistema sve manje i manje pouzdan sa obser-
vabilnoséu fluktuacija, jasna je veza izmedu koherentnog kretanja i kvantnog opisa
sistema [80].

Na kraju preostaje da se uvede i duzina lokalizacije, ¢ koja odgovara linear-
nim dimenzijama prostora unutar kojih je talasna funkcija lokalizovana. U odsustvu
interakcije ili konfirnirajuéeg potencijala, resenje Sredingerove jednacine su ravni
talasi i upravo je akt interakcije odgovoran za lokalizovanje talasne funkcije. U od-
sustvu interferencije izmedu centara rasejanja otpornost opada sa porastom duzine
provodnika. Ukoliko se ukljuce i interferencioni efekti pokazuje se da otpornost ek-
sponencijalno raste sa duzinom provodika onda kad je duzina lokalizacije uporediva
sa duzinom koherencije (jaka lokalizacija), dok se za slucaj duzine lokalizacije koja

je veca od duzine koherencije ulazi u rezim slabe lokalizacije [81] .

1.7 Transportni rezimi

Uvodenjem karakteristi¢cnih duzina, moze se govoriti o odredenim transportnim
rezimima.

Rezim slabe lokalizacije:

Ukoliko je srednji slobodni [,, uporediv sa Fermijevom (De Brolji) talasnom

duzinom Ap ali mnogo manji od duZine koherencije [4, rezim slabe lokalizacije ¢e
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vaziti u slucaju da su duzina provodnika L kao i duzina lokalizacije £, mnogo vece
od ls. Kretanje elektrona se tada opisuje kvantnom difuzijom, koja u slucaju kad
srednji slobodni put [,, postaje sve ve¢i u dnosu na Ag, prelazi u semi-klasiéni
opis gde trajektorije elektrona postaju klasi¢ne ali interferencija jos uvek postoji.
Nasuprot ovome, u slucaju da je pomenuta hijererhija duzina izmenjena tako sto
duzina srednjeg slobodnog puta [,,, postaje veca od duzine koherencije [y, ulazi se u
rezim klasi¢nog difuznog transporta.

Kvantni i klasi¢ni rezim jake lokalizacije:

Uporedivost &, I,,, i Ar gde pri dovoljno niskim temperaturama 4 postaje duze od
gornjih duzina, uvodi sistem u rezim jake lokalizacije koji se ne moze opisati difuzno
ve¢ hopingom izmedu lokalizovanih stanja. Kvantni opis koji po¢iva na interferenciji
biva narusen (zbog npr. porasta temperature) za & > I, $to dovodi do klasicne jake
lokalizacije.

Mezoskopski rezim:

Dimenzionalnost mezoskopskog sistema je odredena uporedivoscu [, sa linearnim
dimenzijama sistema. Ovo znaci da ¢e sistem biti mezoskopski trodimenzionalan,
dvodimenzionalan, jednodimenzionalan ili nula-dimenzionalan u zavisnosti da li su
tri, dve, jedna ili nijedna dimenzija sistema vece od duzine [,. Sistem dodatno
postaje mezoskopsko-difuzan kad linarne dimenzije sistema postaju mnogo veée od
srednjeg slobodnog puta.

Balisticki rezim:

Kada jednodimenzionalni ili nula-dimenzionalni mezoskopski sistemi imaju dimen-
zije manje od srednjeg slobodnog puta, rasejanje i sudari na fluktuacijama potenci-

jala unutar uzorka postaju zanemarljivi i sistem balisticki provodi.

1.8 Priroda kretanja

Talasno, odnosno ¢esticnom kretanje elektrona, namece dva bazi¢na pristupa u
formulaciji elektronskog transporta. Prvi je da elektronski transport predstavlja
proces pri kome se elektronska stanja menjaju usled delovanja eksternog polja i da
dogadaji rasejanja i sudari sa elektronima, fononima i ne¢istocama deluju kompen-
zujuée u odnosu na ubrzanje koje je saopsteno eksternim poljem. Kada se ova dva
antagonisticka procesa izjednace, stabilno stanje (ali ne i ravotezno!) se usposta-

vlja. Gornji pristup je sadrzan u Drudeovoj, Bocmanovoj kao i Kuboovoj teoriji, i
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dominantno pociva na ¢esticnom tretmanu prirode elektrona [82]. Unutar ovakvog
pristupa moze se smatrati da je struja cestica odgovor na primenjeno elektri¢no
polje. Drugacija formulacija elektronskog transporta je da je o pitanju proces gde
se upadni talas kojim je predstavljena talasna funkcija elektrona rasejava i gde je
provodnost odredene sredine predstavljena kao funkcija koeficijenta transmisije, gde
su prethodno nametnuti odgovarajuéi granicni uslovi. Upravo su centri rasejanja i
necistoc¢e mesta u sistemu gde lokalno dolazi do formiranja polja pa se ovakav pristup
razlikuje od prethodno navedenog i u tome So je flux ¢estica odgovoran za indukciju
polja, pa se moze govoriti o polju kao odgovoru na fluks cestica [7,8]. Fluks elek-
trona predstavljen kao talas, daje konduktansu koja u uslovima linearne zavisnosti
izmedu struje i napona, predstavlja linearnu funkciju koeficijenta transmisije a koefi-
cicijent proporcionalnosti u odsustvu magnetnog polja i sa spinskom degeneracijom,
iznosi jedan kvant provodljivosti Gy = 2¢?/h. Cak i uslovima idealne trasmisije
provodljivost ne moze biti manja od Gy. U uslovima koherentnog transporta koji
je Landauerovim konceptom uzet u obzir, ovakav rezultat se tumaci kontaktnim
otporom izmedu posmatranog sistema i rezervoara koji su na dva kraja tj. u dva
kontakta spojena sa njim. Dok jedan rezervoar predstavlja izvor ili emiter elektrona,
drugi je kolektor elektrona koji su transmitovani kroz provodnik. Na kontaktima ne
dolazi do refleksije talasa i jednom kad talas izade iz prvog rezervoara sa dobro
definisanim kvantnim brojevima (u rezervoarima vlada stacionarno, ravnotezno sta-
nje) ude u sistem odnosno provodnik, jedini mehanizam koji ga vraéa u rezervoar
odakle je emitovan je refleksija do koje dolazi u provodniku. Kontaktni otpor je
posledica redistribucije elektrona do koje na spojevima dolazi s obzirom na tran-
sferzalnu kvantizaciju propagirajucih stanja u provodniku malog poprecnog preseka,
dok termalizovani elektroni u rezervoarima imaju kvazikontinualni spektar. Ovakav
pristup je razraden u vreme kad se pedesetih godina pojavio Kuboov formalizam i
predstavlja odgovor na odredene nelogi¢nosti vezane za kvantni transport koje su
u pomenutom formalizmu bile sadrzane, a ticu se oslanjanja na Sredingerovu, tj.
Liuvil-fon Nojmanovu jednacinu, gde koncepti otvorenosti sistema i disipacije nisu
ugradeni pa ireverzibilnost procesa relaksacije kao i disipaciju u konacnom sistemu
nije moguce objasniti unitarnos¢u evolucije. Ovo nuzno namece termostat ili rezer-
voar kao spoljasnju sredinu sa kojom je posmatrani sistem u sprezi i koja ima veliki

(zapravo beskonacan) broj stepeni slobode.

Pre nego Sto se napravi analizu pomenutih formalizama i kako su njihove manj-
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kavosti dovele do savremene formulacije kvantnog transporta na jeziku Grinovih
funkcija, pokusacu da najkrace sublimiram prirodu problema koja se pred istrazivace
postavlja. Na pocetku je ve¢ ukazano a ovde se dodatno razraduje: slozenost sistema
koji se opisuje ne pociva samo na velikom broju stepeni slobode ve¢ i na ¢injenici da
transport predstavlja po svojoj definiciji neravnoteznu pojavu; za razliku od stacio-
narnog opisa gde u slucaju kompletnog merenja mozemo dobiti ¢isto stanje kome u
principu mogu biti pridruzeni dobri kvantni brojevi, neravnotezni sistemi su u stanju
dinamicke promene gde se ocekivane vrednosti observabli mogu dobiti statistickim
usrednjavanjem buduci da je naSe poznavanje ograni¢eno na mesano stanje; iako pro-
blem interakcije izmedu konstituenata sistema ponekad moze biti prevaziden koncep-
tom Fermi tecnosti Sto nam omogucava rad za kvadraticnim kvazi¢esticnim hamilto-
nijanom (aproksimacija srednjeg polja), u principu je neunitarna evolucija odredenih
kvantnih brojeva ta koja mora biti uzeta u obzir; mnogocesti¢ni opis i odgovarajuce
tehnike se namecu kao neophodne kako bi se promena stanja sistema verno opisala;
promena stanja elektrona koje utice na generisanje unutrasnjeg polja koje modi-
fikuje polja koja su struju elektrona pokrenula, predstavlja samousaglaseni efekat
ekraniranja; elektroni kao fermioni ne interaguju medu sobom samo Kulonovom in-
terakcijom ve¢ se moraju uzeti u obzir i izmenski efekti a mnogocestic¢ni pristup,
pored pomenuta dva mehanizma interakcije, razmatra i korelacije koje izmedu elek-
trona postoje, sto dovodi dotle da razne konfigurcije sistema (beskona¢no mnogo!)
moraju da budu uracunate a pri tom ni za jednu od njih Kulonova interakcija nije
staticka veli¢ina ve¢ je dinamicki izekranirana; na posletku, u obzir se mora i uzeti i
sama mikroskopska struktura sistema, koja podrazumeva i uracunavanje interakcije
sa pozitivnim jonima, tj. jezgrima u kristalnoj reseci. Ocigledno, napasti ovakav
problem predstavlja izuzetno zahtevan postupak koji se sprovodi koris¢enjem manje
ili vise dobrih aproksimativnih tehnika. Teorija funkcionala gustine (density functio-
nal theory-DFT) kao i formalizam neravnoteznih Grinovih funkcija (non-equilibrium
Green’s functions-NGF) su metodi koji su konceptualno ustrojeni tako da u prin-
cipu mogu da daju egzaktne rezultate ali prakti¢na upotreba pomenutih tehnika se
svodi na aproksimacije koje primenjene na neki fizicki sistem mogu da daju dobre
rezultate dok za neki drugaciji sistem to vise ne mora vaziti. Nedostatak univerzal-
nosti se u slucaju DFT-a ogleda u nepoznavanju ekzaktnog izmensko-korelacionog
funkcionala gustine, dok u slu¢aju NGF-a, kao dijagramsko-perturbativne tehnike,

prepreku predstavlja beskona¢no sumiranje po svim moguc¢im konfiguracijama si-
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stema pa se reSenje trazi u beskona¢nim ali konvergentnim sumama samo odredenih
doprinosa koji da bi bili i fizicki prihvatljivi moraju dodatno da zadovoljavaju uslove

kozervacije naelektrisanja, impulsa i energije.

1.9 Cesti¢ni opis elektronskog transporta

Istorijski, Drudeov klasi¢ni model uspostavlja relaciju izmedu provodnosti i mi-
kroskopski svojstava provodnih elektrona, kao sto su njihova efektivna masa i gu-
stina. Model vazi u rezimu Omovog zakona kojim je uspostavljena linearna veza

izmedu elektricnog napona i struje,
V = RI,

odnosno lokalno:

E = p.j,

gde su uvedeni elektricno polje (E), gustina struje (j) i gustina elektrona (p.).
Klasi¢ni rezultat nadalje vodi ka izrazu za konduktansu
oS

G=—,
L
koja zavisi od geometrije provodnika, popre¢nog preseka, S, i duzine L. Model
ispravno predvida da je uzrok otpornosti promena impulsa elektrona, tj. relak-
sacija izmedu dva dogadaja (sudara) u toku koje elektron biva pokretan elektri¢nim

poljem, sto se vidi iz izraza za staticku

2
Pe€ Tm
o =
m

)

odnosno dinamicku provodnost

2
Pe€ Tm

W) = )

Pored vremena relaksacije impulsa (7,), karateristina vremena kojima se opi-
suju procesi relaksacije energije (), odnosno faze (7,) nas upuéuju na odredene
vremenske skale u okviru kojih se npr. neki dogadaj desio dok za to isto vreme neka

druga veli¢ina nije jos relaksirala. Za dovoljno male sisteme pomenutim vremenima
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se pridruzuju i karakteristine distance koje elektron izmedu dva dogadaja prede,
a veza izmedu njih i odgovarajué¢ih vremena je uvodenjem srednje brzine kretanja
elektrona gde se kao prirodni izbor namece brzina na Fermi povrsi. U okviru Drude-
ovog modela dinamika elektrona je opisna klasicno bez interferencionih efekata, sa
zanemarenom Kulonovom interakcijom (zapravo aproksimacija krutih sfera) gde ne
postoji definisana distribucija raspodele elektrona. Takode, dogadaji su nekorelisani
i izmedu sudara ne postoje memorijski efekti.

Prvi korak ka popravci Drudeovog modela bi bio uvodenje neravnotezne distri-
bucije raspodele elektrona po brzinama. Poznavanjem neravnotezne jednocesticne
distribucije f(r,p,t), koja je definisana kao verovatnoéa nalazenja jedne Cestice u
infinitezimalnom delu zapremine faznog prostora a ¢iji je proizvod za infinitezimal-
nom zapreminom faznog prostora f(r, p,t)drdp, definisan kao prose¢an broj estica
koji se u odredenom vremenu ¢ nalazi u delu faznog prostora drdp, mogu se u prin-
cipu odrediti veli¢ine poput struje, broja cestica ili energije. Polazec¢i od Liuvilove

jednacine za N-Cesti¢nu distribuciju (zatvoren sistem)

dfn

W:{H,fzv}

jednocesticni opis vodi ka Bolcmanovoj jednacini

of p
- 4 = —-V.VV.,f=1
5+ V.f VVpf =1,

gde je I kolizioni integral u kome je sadrzana i dvocesti¢na distribuciona funkcija.
Leva strana gornjeg izraza dolazi od totalnog izvoda jednocesticne distribucije po
vremenu i u odsustvu interakcija, distribucija kao i zapremina jednocesti¢nog faznog
prostora bi bila kozervisana veli¢ina,

df (r,p, )

=0.
dt

Interakcije uticu da se ¢estice rasejavaju u ili iz zapremine faznog prostora, sto distri-
buciju viSe ne ¢ini intergralom kretanja, te se na desnoj strani, za sluc¢aj dvocesticne

Kulonove interakcije W(| r — r’) javlja kolizioni integral,

I = /drdr’VrW(\ r — ')V, fo(r, p;v', p, t),

sa prisutnom dvocesticnom distribucijom, f;. Generalno, jednacina kretannja n-

cesticne distribucije uvek ¢e sadrzati kolizioni integral koji zavisi od n + 1-Cesti¢ne
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distribucije, sto, kao $to je na pocetku re¢eno, uvodi beskona¢nu, BBKGY hijerarhiju
spregnutih jednac¢ina. Ovo namece razne aproksimativne postupke kojima bi se
zatvorila Bolecmanova jednacina. Prosta faktorizacija fs na proizvod jednocestiénih
distribucija bi dala jednacinu Vlasova, ¢ime bi se kolizioni integral uklonio i ugradio

kao srednje polje u efektivni potencijal
‘/;ff. = ‘/ext. + /drdr'VrW(| r— r,)vpf(ra P; rla p/a t)

Korak blize vernijem opisu elektronskog transporta bi bilo uvodenje kvantno meha-
nicke prirode elektronskih stanja kroz koris¢enje Fermi statistike. Ono Sto ovakvom
pristupu i dalje nedostaje je to sto je kretanje elektrona izmedu dva dogadaja i
dalje opisano klasicno, buduéi da Fermi raspodela i dalje opisuje nezavisne cestice
pa je promena distribucije usled meducesticnog potencijala zanemarena. Jedna od
posledica ovoga je i da je energija konzervisana samo u slucaju slabo interagujuceg
limita. Konceptualni nedostatak je zanemarivanje kvantnih korelacija koje dolaze
usled superpozicije stanja, pa se kvantna master jednacina moze shvatiti kao ge-
neralizacija koja se u semi-klasicnom limitu redukuje na Bolcmanovu onda kada
se zanemare nedijagonalni elementi statistickog operatora. Klasican opis kretanja
izmedu dogadaja podrazumeva heuristicki uvedeno vreme relaksacije ili vreme ra-
sejanja i kvantno mehanicke korekcije su moguée unutar Bolzmanovog formalizma.
Sa tim u vezi je znacajno razumevanje relaksacije impulsa, odgovorne za pojavu
otpora, kao dostizanje lokalne ravnoteze (Bolecmanova H teorema), odnosno distri-
bucije koja iako funkcionalno zadata Fermi raspodelom, poseduje parametre poput
hemijskog potencijala i temperature koji su funkcije polozaja i vremena. Nasuprot
tome, korelacije koje distribuciona funkcija ne sadrzi, predstavljaju ogranicenje koje
se moze prevazi¢i primenom metoda mnogocesticnog kvantno mehanickog opisa,
tj. kvantnom teorijom polja uvedenom kroz koncept propagatora odnosno Grino-
vih funkcija. Uspostavljanjem veze izmedu distribucije koji nema dobro definisan
kvantno mehanicki karakter (nije pozitivno definitna) i Grinovih funkcija, dobija
se tzv. Vignerova (Eugene Wigner) funkcija i ona predstavlja najblize sto distibu-
cija moze da kvantnomehanicki obuhvati [13,70]. Ono $to Fermi statistika unutar
Bolemanovog formalizma unosi jeste da je vreme relaksacije funkcija energije i da
su kineticki fenomeni opisani za energije u neposrednoj blizini Fermi povrsi. Da bi
se vreme relaksacije tretiralo kvantno mehanicki, kolizioni integral se mora pred-

staviti kroz stopu ili ratu rasejanja (scattering rate) iz jednog u drugo elektronsko
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stanje i u prvom redu teorije perturbacije se to ¢ini u Bornovoj aproksimaciji za
f2 1 koris¢enjem Fermijevog zlatnog pravila koje predstavlja vremenski asimptotsko
reSenje gde se vremenski zavisna perturbacija spreze sa fizickim sistemom ¢iji je

spektar (kvazi)kontinualan [58,62]. Time se dolazi do opisa gde je kolizioni integral
I= = [ (W 0,21 = F(5,5'.0) = Wi (B0~ f(0,.)))

zadat preko rata rasejanja Wy = 2% | (p | W | p') |? 0(ep — €p). Sada je u okviru

predstavljenog formalizma moguce uvesti vreme relaksacije

/pr 1' Pa ))dp’,

koje je intuitivno jasno povezano sa stopama rasejanja. Dok je Wy gustina vero-
vatnoce prelaza u jedinici vremena iz stanja sa impulsom p u stanje sa impulsom
p’, dotle su f(r,p,t) i (1— f(r,p’,t)) popunjenost stanja p odnosno nepopunjenost
stanja p’, respektivno. U svojoj najprostijoj formi kolizioni integral se moze prikazati
kao
f(r,Pt) = feq(r,P).
T

gde izraz fo (r,p) = 1/(e®~#®/EeTE) 4 1) ukazuje da elektroni koji dostignu
lokalnu ravnotezu u svim daljim rasejanjima ne menjaju distribuciju. Integrali

= [ f(r,p,t)dr, j(p,t) = —e [ Bf(r,p,t)dr ie(r,t) f2mf r,p,t)dr
daju izraze za neravnoteznu gustinu cestica, gustinu struje kao i energiju, respek-

I=—

tivno. U vezi sa poslednjim izrazom ostaje kao ogranicenje teorije, vec¢ receni, slabo
interagujuci limit buduéi da je konzervisana veli¢ina ukupna a ne kineticka energija.

Teorije linearnog odziva kao Sto je ova predstavljaju znacajan pomak ka punom
kvantno mehanickom tretmanu a linearizacija odgovaraju¢ih dinamickih veli¢ina se
svode na korekcije istih oko njihovih ravnoteznih vrednosti. Upravo postupak kojim

se iz Liuvilove jednacine
ap(t)
dt

odreduje linearna korekcija ravnoteznog statistickog operatora kao odgovor na vre-

ih = [H(t),dp(t)],

menski zavisnu pobudu, pa samim tim i linearna dinamicka korekcija veli¢ina koje

su nam od interesa, je sadrzan u Kuboovom formalizmu. Kako je

p(t) = Ulto, 1)p(to)U (¢, to), (1.8)
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gde je uzeto da je za svaki trenutak t < ¢, sistem opisan ravnoteznim statistickim
operatorom koji pod uticajem male perturbacije 0(t) koja pocinje da deluje nakon
trenutka to, poc¢inje da evoluira dajuéi neravnotezni operator p(t > ty), program
Kuboove teorije se sastoji u tome da se evolucioni operator U (t,t0) linearizuje po

vremenski zavisnom doprinosu unutar hamiltonijana
H(t) = h+ 0(t).
Ovde je h ravnotezni, vremenski nezavisni deo Hamitonijana koji pored kvadrati¢nog

doprinosa moze da zadrzi i doprinose usled interakcije koji ne mogu da budu uklju-

¢eni kroz srednje polje. Kako se ukupan evolucioni operator moze faktorisati
Ult,to) = Un(t, to)Us, (t, o),

gde je
O, (£, to) = T(e™ /Mg M)
evolucioni operator za vremenski deo Hamitonijana u interakcionoj slici, tj. v,,(t) =
Un(to, t)0(t)Up(t, to), linearizacija (prva Bornova aproksimacija) Uy, (,to) vodi ka
sledecoj aproksimaciji izraza (1.8)
1

o) = inlt) = 5 [ Oue )it (OO D1 (1.9

to
Linearizacijom je postavljena osnova da se dinamicke korekcije observabli predstave

usradnjavanjem po poznatom, ravnoteznom statistickom operatoru p,. Cinjenica
da se polazi od jednacine kretanja statistickog operatora zatvorenog sistema, strogo
matematicki gledano, znaci unitarnu evoluciju N-cCesticnog sistema. Zbog toga se
program linearizacije, pored toga Sto se zahteva da vremenska perturbacija bude
mala, oslanja i na zahtev da perturbacija bude dovoljno brza kako se unitarnost
nametnuta Liuvil-fon Nojmanovom jednacinom ne bi znacajnije narusila. Ono sto
Kuboov formalizam unosi jesu efekti retardacije, tj. memorijski efekti gde dinamicka
korekcija odredene observable u nekom trenutku sada zavisi od svih trenutaka koji su
posmatranom trenutku prethodili. Ovo je znac¢ajan pomak u odnosu na Bolecmanov
formalizam, gde je istorija kretanja cestice bila nasumic¢na izmedu sudara. Kuboov
formalizam nam pokazuje i da odgovor sistema, poput struje, na malu perturbaciju,
tj. elektricno polje, u vezi sa korelacijama izmedu spontano fluktuirajué¢ih gustina
struja. Fluktuaciono-disipacioni teorem ¢e matematicki biti formulisan u teoriji Gri-
novih funkcija. Konceptualni problem zatvorenog sistema i ¢esti¢na interpretacija

transporta dovodi do Ladauer-Butikerove teorije.
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1.10 Landauer-Butikerov formalizam

Kada se govorilo o Drudeovoj teoriji kao i o Bolcmanovom pristupu pa i o line-
arnom odgovoru na eksternu perturbaciju, podrazumevalo se da je zajednicki ime-
nitelj struja koja je pokrenuta elektricnim poljem koje je uspostavljeno u sistemu.
Ideja koja lezi iza Landauer-Butikerovog formalizma [7,8,24, 64, 72,74, 83] je da
se stuja moze shvatiti kao posledica ubacivanja cestica iz rezervoara koji ostvaruju
fizicki kontakt sa provodnikom i koji su u stanju termodinamicke ravnoteze i koje
sa odredenom verovatno¢om mogu doc¢i do suprotnog kraja uredaja gde bi bile pro-
sledene u rezervoar. Kretanje naelektrisanja kroz provodnik bi generisalo polje koje
bi na naelektrisanja samousaglaseno delovalo. Time bi se doslo do videnja trans-
porta kao procesa kod kojih je struja ta koja generise polje. Za idealan provodnik
koji je spojen sa rezervoarima elektrona na svojim krajevima koji imaju vrednost
elektrohemijskih potencijala py, (levi) i pg (desni) na apsolutnoj nuli se zna da je
konduktansa

Gy = 2—62, (1.10)
h

gde je uzeto da je provodnik dovoljno uzan da dozvoljava postojanje samo jednog
transferzalnog kanala energije manje od Fermijeve. Broj 2 koji stoji u izrazu dolazi
od sume po spinu. Polje koje pokrece elektrone je zbir primenjenog elektroé¢nog po-
lja i gradijenta hemijskog potencijala i ono daje napon izmedu rezervoara elektrona.
Zato je elektrohemijski potencijal definisan kao zbir hemijskog i elektrostatickog po-
tencijala. Da bi se doslo do izraza za G, poci ¢e se od talasne funkcije u provodniku

L ke

Uk, = Oy, z)ﬁe )
gde je uzeto da je duzina provodnika L mnogo vec¢a od poprec¢nih dimenzija, pa je
longitudinalno stanje opisano ravnim talasom dok je transferzalnom stanju pridruzen

kvantni broj n. On ¢e prebrojavati mode tj. kanale duz koji talas propagira.

Energija ovakvog stanja je data kao
R2k?
2m '

Enkn = En +

gde doprinos E,, dolazi od kvantizacije normalno na osu provodnika. Duboko u

rezervoarima (elektrodama) stanja su definisana kao

\Ijﬁkn = ZmeR tnmwmkm (111)
Ul = Unk + D ner, Pam Ui (1.12)
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Slika 1.7: Leva i desna elektroda povezane uskim provodnikom. Zbog razlike u
vrednostima elektrohemijskih potencijala (p > pg), elektronski talas propagira
sa leve na desnu stranu. Zbog transferzalne konfirniranosti mode imaju diskretne
vrednosti. Slika je preuzeta iz reference [48].

gde su t,,, 1 7 koeficijenti u razvoju funkcija u desnoj odnosno u levoj elektrodi
(vazi da je zbog veleg elektrohemijskog potencijala leve elektrode, kretanje elek-
trona usmereno od leve ka desnoj elektrodi). Dok izraz (1.11) ukazuje na stanje
u desnoj elektrodi, koje je dobijeno kao zbir frakcija stanja koja su sleva nadesno
propagirala, jednacina (1.12) je izraz sa stanje u levoj elektrodi koje je superpozicija
pocetnog talasa kao i frakcije stanja povratnih talasa koji su se na svom putu rase-
jali tako da su se vratili u levu elektrodu. Pomenute frakcije stanja u desnoj i levoj
elektrodi ¢e biti povezane tako da evoluciju ¢uvaju unitarnom c¢ime je odrzavana
ukupna koli¢inu naelektrisanja. Pitanje koje se postavlja na ovom mestu je kako
elektroni populisu stanja? Pretpostavka od koje se poslo je da su elektrode u ter-
modinamickoj ravnotezi ali sami elektroni na svom putu kroz provodnik to ne mogu
biti. Mehanizam koji bi ih u ravnotezu doveo i samim tim im dodelio odgovarajucu
Fermi raspodelu mora da sadrzi sudarne procese tj. rasejanje. Ukoliko bi izmedu
razlicitih kanala postojala koherencija, moguca evolucija nekih elektrona bi mehani-
zam rasejanja ose¢ala u meri u kojoj to ne bi iskusili elektroni koji bi nekoherentno,
kroz jedan kanal, evoluirali. Ovo bi znacilo i da raspodele u dva pomenuta scenarija
ne bi mogle biti iste. Ako zelimo da elektronima dodelimo jedinstvenu raspodelu,
moralo bi da se odbaci koherencija izmedu razlic¢itih kanala, Sto bi znacilo da bi

statisticki operator bio u mesanom stanju. Za jednocesticna stanja elektrona leve i

37



desne elektrode (1.11, 1.12), bi statisticki operator glasio:
p= Z | W (W | fL(Ba) + Z | W W | fR(Em) (1.13)
n,kn€L m,km€R

gde su statisticke tezine date Fermi raspodelama

(En HL(R)) -1
Trry(En) = (e FBT 1) .

Da bi se odredila struja polazi se od standardnog izraza za gustinu struje

.L(R)__ eh (

-9 L(R) \I’*L —\II*L(R) qu(R)
nkn 2 \Y nkn \Y nkn )7

nkn

gde je mnoZenjem sa 2 uracunat i spin. Korigéenjem ((1.11), (1.12)), dobija se da

su
(Wh N TIWE ) =15 = [jh dydz = =2257 ki(0u— | r 7)) (1.14)
<‘I’§k ‘ i ‘ ‘I’nkn = Iﬁ% f]nkndydz = —Qﬂi Zl ki |t ’2 (1-15)

Prelazeci na integral

1 1
— — [ dk
Lkz—>27r/

l

/ kdk — — h2 dE,

i usrednjavanjem po (1.13), dobija se da je struja

1=-2% [(fu(B) - falB)T(E)E, (1.16)

gde je

= Tom(E) Z\tnm|2 i Z\tnmﬁ (1.17)

koeficijent transmisije. Pri tom suma po n ide po kanahma leve elektrode a suma

po m po kanalima desne. Ovo znaci da se izraz

Tn = Z Tnma

moze shvatiti kao koeficijent transmisije upadnog kanala sto predstavlja verovatnoéu
da talas kroz kanal n bude transmitovan u bilo kojii od kanala m u desnoj elektrodi.

U poslednjoj jednakosti u izrazu (1.17) uvedena je amplituda transmisije
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koja zadovoljava

Na slican nac¢in se ukupna refleksija definise kao

RE) = 3" Run(B) = 3 [ P 22 = 3 [ (1.18)

sa tom razlikom $to ovde sume idu po kanalima iste elektrode pa bi R, =" Ry,
bio verovatni¢a da se upadni talas kanala n reflektuje u bilo koji od kanala iste

elektrode (leve). Za amplitudu refleksije
ky,

Com = Tnm
kn
vazi
2
an :‘ Tom | .

U slucaju male razlike u elektrohemijskim potencijalima nakon razvoja fr(FE) =
fr(E) — 288 (1), — pg), nalazi se da je

r= =2 - ) [ r(m)ap,

So u slucaju temperatura blizu apsolutne nule za parcijalni izvod Fermi raspodele

po energiji daje Dirakovu delta funkciju, pa to vodi ka uproséenju

2¢?

gde je Ep = ’%@, Fermi energija, a V' = —#—£ napon ozmedu elektroda. Za
slucaj da svaki od upadnih N kanala sigurno biva transmitovan u desnu elektrodu
tj. da je za svako n € 1,..., Ny koeficijent transmisije, 7;,, = 1, konduktansa bi
iznosila

2¢?

=—N 1.2
G h L, ( O)

sto za jedan upadni kanal daje rezultat (1.10), i ova vrednost predstavlja kvant
konduktanse. Gornja analiza je podrazumevala tzv. neadijbatski transport gde je
mogucénost transmisije postojala izmedu razli¢itih kanala. Adijabatski transport bi
takve prelaze zanemarivao. Ponasanje koje ovaj jednostavan pristup daje je po-
tvrdeno u eksperimentima gde se otpor dvodimenzionalnog elektronskog gasa merio

kao funkcija napona kojim se kontrolisao broj kanal koji u transportu ucestvuju.
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Mereni otpor raste sa porastom napona buduéi da se broj kanala smanjivao. Ono

Sto se primetilo su integralni platoi vrednosti otpora,

h

Ry =
N 9Ne2

[84]. Fenomen je primecen za srednji slobodni put ve¢i od dimenzija uredaja, Sirina
kanala je bila uporediva sa Fermi talasnom duzinom elektrona a temperature manje

od energija transferzalnih moda ¢ime su sprecene termalne ekscitacije.

(k)

RESISTANCE

D L 1 L & o) r 1

=& =B =18 =14 =32 =L =08 =0.8

GATE VOLTAGE (V]

Slika 1.8: Otpor QPC-a (quantum point contact) za dvodimenzionalni elektronski
gas u zavisnosti od napona na gate-u. Ovim naponom se odredjuje Sirina QPC-a.
Slika je preuzeta iz reference [84].

Konacnost vrednosti konduktanse cak i u slucaju idealnog provodnika bio je u
suprotnosti sa ¢injenicom da u samom provodniku nema pada napona koji je sa
otporom povezan. Kvantizacija konduktanse je temperaturno zavisna. Kao sto je
receno i u uvodu, za dovoljno nisku temperaturu gde je termalna energija manja od
rastojanja izmedu dva susedna energetske nivoa, termalne ekscitacije su sprecene i
kvantna priroda konduktanse je vidljiva. Sa porastom temperature veza izmedu kon-
duktanse i napona na gate-u postaje sve linearnija. Omsko ponasanje podrazumeva
da je otpor nuzno povezan sa disipacijom. Postojanje otpora postavljalo je pitanje
u vezi sa disipacijom energije i njenom vezom sa kvantom konduktanse. Odgovor

lezi u samim kontaktima sa elektrodama: otpor je posledica disipacije snage buduéi
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Slika 1.9: Konduktansa istog QPC-a u zavisnosti od napona na gate-u. Slika je
preuzeta iz reference [84].

da injektovan elektron iza sebe ostavlja neravnoteznu Supljinu energije razlicite od
elektrohemijskog potencijala leve elektrode a kada tunelira neravnotezni elektron je
energije ve¢e od elektrohemijskog potencijala desne elektrode. Proces relaksacije i
stanja Supljine i stanja transmitovanog elekrona je opisan snagom
V2
P=—
Ry

gde je Ry vrednost otpora koji je ekperimentalno ustanovljen i naziva se kontaktni
otpor [48]. Neelasti¢tna rasejanja u rezervoarima dovode i do potpune randomizacije
faze talasne funkcije. Jedna od najbitnijih stvari u formalizmu jeste koherentno

kretanje elektrona kroz provodnik. Kako je Landauerov rezultat za konduktansu

2NTy
h

Ty. Ovo slika bi se mogla zamisliti kao jedan centar rasejanja po kanalu. Otpor

sugerisao, G = 2e , uslucaju N kanala gde je svaki istog koeficijenta transmisije
koji se mogao pridruziti ovoj vrednosti dolazio je kako od kontakta, na kojima se
isklju¢ivi pad napona dogadao u slucaju potpuno transparentnih kanala, tako i od
centara rasejanja za slucaj kanala nejedini¢ne transmisije. Izraz za takav otpor bi

se predstavio kao
h h 1-T

+ )
2e2N ~ 2e2N T
pa se vidi da sa porastom provodnih kanala kao i opadanjem koeficijenta transmisije,

Gl =

¢ime se priblizavamo klasicnomm opisu, kontaktni otpor postaje sve manje i manje
vazan doprinos ukupnom otporu. Za transmisiju kroz veéi broj barijera (centara

rasejanja na putu propagacije elektrona) od kojih bi svaki posedovao odredeni ko-
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Slika 1.10: Zavisnost kvantizacije konduktanse od napona na gate-u i temperature.
Slika je preuzeta iz reference [84].

eficijent transmisije T; i gde bi izmedu talasa pre i posle rasejanja interferenciono

ponasanje bilo zanemareno, veza izmedu ukupne i parcijalnih transmisija bi bila

1-T 1-7; 1-T,
-t ZN 7

i

gde je izraz u zagradi podrazumevao usrednjavanje po svim centrima rasejanja, pa
bi faktor prodruzen transmisiji kroz provodnik, %, ukazivao da je otpor samog
provodnika dolazi od klasi¢ne serijske veze veceg broja manjih otpornika koji bi od-
govarali zasebnim segmentima provodnika gde bi svaki segment posedovao po jedan
centar rasejanja po kanalu. Time bi se dobijeni izraz mogao shvatiti kao nekoherentni
ili sekvencijani transport sa jasno definisanom hijerarhijom dogadaja(tuneliranje
kroz segmente) koji nisu koherentno povezani. Za N takvih segmenata bi se ukupna

transmisija mogla definisati kao

Lo

T =
L+ Ly

42



Slika 1.11: Disipacija energije elektrona koji propagira od leve ka desnoj elektrodi.
Slika je preuzeta iz reference [48].

gde je L duzina posmatranog sistema kroz koji se tunelira, a

N1-T;
=777 1
duzina koja za sluc¢aj male refleksije po segmentu moze da se predstavi i kao
L= Niﬁ.
Velicina & f” je verovatnoca za refleksiju po duzini segmenta, pa se Ly moze shvatiti
i kao srednji slobodni put. Kako je na osnovu uvedenog
LT L
T Ly’
vidi se da je otor
h 1 L h L m

-1_p_ " - S 1.21
=R oan U 1) = sawi oo (1.21)

gde je uzeto da je N = 2W/A\; = kyW/m, broj kanala u dvodimenzionalnom pro-
vodniku Sirine W. Vidi se da je ukupan otpor proporcionalan duzini zice a obrnuto
proporcionalan njenoj sirini, $to je omska osobina. Ukoliko se duzina L identifikuje
sa srednjim slobodnim putem kao 2Lg/m = [,,, sa provodnost se dobija

2

e
Kako je elektronska gustina p, = k]% /27 a srednji slobodni put je sa vremenom
relaksacije impulsa povezan preko brzine na Fermi povrsi [, = vy7 = %7, nalazi
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se da je dobijena provodnost upravo standarni Drudeov rezultat. Ono Sto se moze
primetiti jeste vaznost parametra kyl,,. Za velike vrednosti lokalizacija elektrona
je slaba pa se moze govoriti o metalnom sistemu dok je za vrednosti k¢l,, << 1 u
pitanju jaka lokalizacija elektrona. Za malu gustinu nekoherentnih segmenata po
duzini sistema, N/L, srednji slobodni put postaje jako velik. Istovremeno, to vazi
i u slucaju male refleksije svakog od njih. U tom sluc¢aju kontaktni otpor ne moze
biti zanemaren ali efekti kontaktnog otpora iscezavaju sa daljim porastom duzine

bududéi tada
L L

L Lo

postaje sve bolja aproksimacija. Ukoliko bi faza talasne funkcije ostala dobro defi-

1+

nisana u aktu rasejanja za koeficijent transmisije kroz, na primer, dve barijere bi se

dobilo da iznosi
B T,

(1 = V/RiRy)? + 2v/RiRy(1 — cos )’

gde je pored koeficijenata transmisije i refleksije za svaku od barijera, uvedena i faza

0 koju je talasna funkcija pokupila nakon rasejanja tj. refleksije. Za fazu koja bi

bila nasumicna nakon svake refleksije doslo bi se do nekoherentnog izraza

T
Tzl—T2‘
1—RiRy

Ukoliko bismo uzeli da su koeficijenti kroz barijere mali (7; << 1), razvoj bi dao
(1—+/RiRy)* ~ (%)2 Najvecu vrednost koeficijent transmisije bi uzeo za vred-
nosti ugla #,, = 27n. Razvojem oko ove vrednosti izraza 1 — cosf kao i razvojem
istog izraza oko odgovarajuce vrednosti energije €, = %, gde je 0, = k,L, a L je

rastojanje izmedu barijera, nalazi se da je

B mL?
~ 2h2¢,

db(ey)

2(1 — cost) ~ (6 — 6,)* = ( I

(€ —en)?

) (e — €0)?

Definisuéi ucestalost rasejanja na barijerama (”attempt frequency”) v, = fan do-

lazi se do vazne veli¢ine, I',, = hv,, koja predstavlja stopu raspada stanja, energije

I'1 o
1+12)2/44+(e—en

ukupna transmisija 7" = ) T,. Vaznost veli¢ine I' je u tome §to ona, kako ¢e se

€. Koeficijent transmisije u blizini date energije je T,, = ( L dok je

pokazati, predstavlja nehermitski doprinos hamiltonijanu centralnog regiona, ¢ime
je obezbedena neunitarna evolucija. Kako se vidi, neunitarnost evolucije je direktno

povezana sa koeficijentom transmisije. Ukoliko bismo molekul ili centralni region
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modelirali poput potencijalne jame u kojoj elektronski talas propagira, prvo sto bi
se moglo reéi jeste da se u odsustvu rezervoara (analogno izolovanom molekulu sa
beskonacéno zivuéim stanjima), tj. Fermi mora, unutar jame formiraju diskretna
stanja stojec¢ih talasa. Moguénost da se konfirnirajué¢i potencijal napusti moze da
nastane ako barijere levo i desno postanu konacne sirine. Kako ¢ée se u teoriji Grino-
vih funkcija videti, za ovakav mehanizam je neophodna sprega izmedu izmedu Fermi
mora (elektroda) i jame. Ono $to Landauer-Butikerov fomalizam donosi jeste da je
pomenuta sprega direktno odgovorna za transparentnost, inace stabilne strukture.
Za vrednosti energija €,, dobija se skok koeficijenta transmisije, odnosno rezonantno
ponasanje sistema, iako su uzete vrednosti parcijalnih transmisija kroz barijere bile

mnogo manje od 1 [85]. Za simetri¢nu potencijalnu dvostruku barijeru bi se se dobilo

Slika 1.12: Rezonantno stanje izmedju dve barijere malog koeficijenta transmisije.

da je koeficijent transmisije 7' = 1. Sa ovim u vezi moze se primetiti da jaka sprega
smanjuje vrednost rezonatne transmisije i obrnuto. Takode, rezonantna transmisija
je u potpunosti kvantno koherentni fenomen koji dolazi usled interferencije izmedu
talasa pre i posle refleksije. Ono sto se primecuje jeste i da su vrednosti energija
diskretnih stanja tj. stojec¢eg talasa, za slucaj izolovane potencijalne jame i energija
rezonanci, nakon $to je sprega osvarena, jednake. Ovo je karakteristika opisa raseja-
nja u aproksimaciji limita Siroke provodne trake (WBL-wide band limit) [31], gde je

renormalizacija energije diskretnih stanja u molekulu zanemarena, pa se rezonance
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nakon formiranja spoja izmedu elektroda i molekula javljaju na istim energijama
na kojima su bila stanja pre sprege. Uz ovakav pristup moguce je, preko Fiser-
Lijeve relacije [86], uspostaviti vezu izmedu Grinovih funkcija i S-matrice rasejanja.
Grinovim funkcijama se moze uvesti detaljni opis i struktura elektroda sto je u te-
oriji rasejanja zanemareno. Na taj nacin se koriguje pretpostavka da je provodna
traka elektoda daleko Sira nego Sto su vrednosti enegetskih stanja u molekulu i nji-
hovih medusobnih rastojanja. Ovo se postize uvodenjem sopstvene energije usled
ostvarenog kontakta izmedu elektroda i molekula. Dok je imaginarnim delom retar-
dirane sopstvene energije opisan konacan zivot molekulskih stanja, dotle realni deo
retardirane sopstvene energije dovodi do pomeranja rezonantnih stanja u odnosu
na prvobitna stacionarna. Kako je pokazano u poglavlju (4.12), u WBL aproksi-
maciji realni deo postaje nula a imaginarni deo retardirane sopstvene energije usled

ostvarenog kontakta prestaje da zavisi od energije. Rezonantnu strukturu je moguée

ReX(E, E)
|

it

A(E)

]

Slika 1.13: Spektralna funkcija u zavisnosti od energije, dobijena u formalizmu Gri-
novih funkcija. U odsustvu sprege izmedju elektroda i molekula, stanja u molekulu
su stacionarna. Sprega sa elektrodama efektivnom hamiltonijanu pridruzuje imagi-
narni deo (imaginarni doprinos sopstvene energije). Realni deo sopstvene energije
usled ostvarene sprege utice na pomeranje rezonance. Ovakva renormalizacija ener-
gije se u teoriji rasejanja ne dobija.

razluciti ukoliko su Sirine rezonanci manje od rastojanja izmedu energetskih nivoa,

Sto ¢e biti ostvareno u slucaju slabe sprege, odnosno postojanja barijera malih par-
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cijalnih transmisija. Rezonantno ponasanje podrazumeva da je vreme koherencije 7,
dosta duze od vremena koje Cestica provede u centralnom regionu odnosno kvantnoj

tacki 7p, Sto u slucaju slabe sprege moze da bude ostvareno buduci da je

B h
IRYEE

D

Sada se transmisija moze napisati kao

'y r
= [+ 1y Z (E — E,)2 + (T'/2)? (1.22)

gde je I' =T'y + I'y a pod sumom stoji spektralna funkcija lorencijanskog oblika

r
AE) =

Odavde se na apsolutnoj nuli dobija za konduktansu

[h Dy
I'y+1s

G =G, > AE-E,). (1.23)

1-T;
T;

pa se za nasumicno rasporedene centre rasejanja (ovo dovodi do razli¢itih dimenzija

Koherentno povezani centri rasejanja sada ¢ine da viSe nije aditivna veli¢ina,

svakog od segmenta sa svojim centrom rasejanja pa samim tim i razli¢ite vrednosti

faza za svaki od njih) usrednjavanje prvo vrsi integracijom po fazi dajuéi za dva

segmenta
<1 — T> . / ﬁl — \/R1R2)2 + 2\/ R1R2(1 - COSQ) — TlTQ . 1+ R1R2 - T1T2
T " ) o2 T, - T, '
(1.24)
Sad je velic¢ina <%) analogna nekoherentnoj % ¢ije je ponasanje ve¢ analizirano.

Nakon integracije se vidi da

1-T 1-77 1-1T, 1-T11-1T,
< )92 + + 2 ,
T T 15 T 15

pa poslednji ¢lan sa desne strane dolazi od koherentne korekcije. Kao sto je ukupan

¢lan za dva segmenta usrednjen po fazi, p = (%)9, isto tako i sami segmenti
mogu biti shvaceni kao kompozitne strukture izgradene od podsegmenata, dok god
segmenti od kojih smo krenuli sadrze veliki broj centara rasejanja. Svaki takav

sistem bi posedovao koherentno povezane podsisteme pa bi se usrednjavanje po fazi

47



vrsilo dok god se broj centara rasejanja ne postane 1. Pretpostavimo da se takav
infinitezimalno mali segment duzine dL pridruzuje velikom segmentu duzine L ¢iji su

gradivni elementi usrednjeni po fazi. Tada bi se dobilo na osnovu gornje jednacine
p(L+dL) = p(L) + p(dL) + 2p(L)p(dL),

gde bi vazilo p(dL) = dL /Ly pa bi diferencijalna jednacina dala

p(L) = L(M10 1) = T(L) = 2(2H/™ +1) 7.

: (1.25)

Ovaj rezultat govori da je koherencija, za koju je uzeto da nije narusena u pro-
vodniku, veoma brzo sa porastom duzine sistema dovodi do rasta otpora odnosno
opadanja transmisije. Razlog za ovakvo ponaSanje je lokalizacija talasne funkcije
usled destruktivne interferencije talasa izmedu velikog broja rasejanja. Velicina L
kojoj je u nekoherentnom transportu bila pridruzena duzina srednjeg slobodnog puta
sada moze biti povezana sa duzinom lokalizacije &.

U zavisnosti od odnosa ove duzine i duzine koherencije razlikuju se rezimi jake
i slabe lokalizacije. U slucaju jake lokalizacije vazi da je {/l, << lpa otpornost
ekponencijalno divergira

p(L) ~ e,

Sto znaci da sistem u rezimu izolatora sa vrednoséu konduktanse mnogo manje od
Gy, dok je talasna funkcija | 1(r) |~ e IFI/¢. U ovom rezimu transport je mogué
dominantno usled termalne pobude gde se elektron krece skacuéi sa jednog lokali-
zovanog stanja na drugo. Pritom sprega lokalizovane talasne funkcije sa fononima
efikasno formira polaronska stanja. U slucaju da je /I, >> 1 sistem se nalazi u

rezimu slabe lokalizacije pa eksponencijalna zavisnost se razvija u red
2

gde linarni ¢lan predstavlja klasican Drudeov rezultat (Omov zakon) a korekcije
viSeg stepena dolaze usled efekata koherencije. Sistem je u metalnom rezimu gde je
konduktansa mnogo veca od Gy. Kako je kvantna korekcija otpornosti proporcio-
nalna bar kvadratu klasi¢ne otpornosti, moze se zakljuciti da je kvantna korekcija
konduktanse ~ —Gy. Objasnjenje za slabiju konduktansu u odnosu na klasi¢can
rezultat u rezimu slabe lokalizacije se nalazi u ¢injenica da ako nije narusena vre-

menska inverzija, povratno rasejanje u isti kanal je za faktor 2 pojacano u odnosu
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na na bilo koji drugi kanal. Naime, kako se dve presecajuc¢e vremenski inverzne tra-
jektorije zadate amplitudama W; i W5 mogu videti kao dva parcijalna talasa koji se
posle visetrukih rasejanja vrac¢aju u istu tav cku A krec¢uéi se suprotnim smerovima,

za verovatnocu za ovakav dogadaj se dobija
Probaa =[ Y 3 Wi P= [ Wi P42 | Wy || Wa | cos(¢1 — ¢o) =4 | W |

Ovde je iskoris¢eno da je zbog ocuvane vremenske inverzije W, = Wy = W, pa se
zbog interferencionog ¢lana verovatnoca udvostrucila u odnosu na kalsi¢an rezultat.
Upravo su doprinosi koji dolaze od presecajuc¢ih vremenski inverznih putanja odgo-
vorni za smanjenje srednje vrednosti konduktanse. Sa ovim rezultatom tesno u vezi
je bilo jos jedno ponasanje koje je koherentnom teorijom bilo obuhvac¢eno: univer-
zalne fluktuacije konduktanse. U slucaju metalnog rezima tj. slabe lokalizacije ovo
znaci da je
((6G)%) = (G*) = (G)* ~ Gq.

Univerzalnost fluktuacija je u tome $to ne zavise od broja kanala kao ni od samog
materijala i ne mogu biti izbegnute dok god je duzina koherencije veca od linearnih
dimenzija provodnika. Sa porastom temperature one is¢ezavaju buduéi da se duzina
koherencije smanjuje. Kako je uslov za slabu lokalizaciju bio o¢uvanje vremenske
inverzije, jasno je da fazna koherencija dva parcijalna talasa biti umanjena ili skroz
unistena primenom dovoljno jakog magnetnog polja. Sa tim u vezi su vazno je
vratiti se na Aharonov-Bomove [78] kao i Altsuler-Aronov-Spivakove oscilacije [79]
(Cesto se prvi naziva h/e a drugi h/2e Aharonov-Bomov efekat). Veé je pomenuto,
a ovde formalno i predstavljam poznati rezultat vezan za interferenciju dva parci-
jalna elektronska talasa koji se emituju iz istog izvora. Za solenoid sa homogenim
magnetnim poljem, koji je postavljen unutar geometrijski zatvorene putanje tako
da magnetno polje ne utice na elektrone, pokazuje se da je fazna razlika amplituda
jednaka 27?% = 7® gde je ® vrednost obuhvacenog fluksa, a ® = h/e kvant fluksa.
Ovaj rezultat se za zatvorenu petlju moze shvatiti kao dodatna faza koja je poku-
pljena, pored faze %fdrp, a posledica je Pajerlsove zamene p — p — eA. U geo-
metriji provodnog prstena za slu¢aj magnetnog polja nedovoljno jakog da dovede
do gubitka dobro definisane faze, koeficijent transmisije dobijen preko parcijalnih
doprinosa, T, od obe polovine prstena iznosi

T = 2Ty (1 + cos(f—o + 7 ©)).
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Ovde je 0 = 0 fazna razlika koju talasi imaju u odsustvu magnetnog polja. To je
ista faza koju bi parcijalni talas pokupio kad bi jedan krug propagirao kroz prsten.
Magnetokonduktansa odnosno magnetootpornost osciluje sa periodom od ®,. Kako
je ovakvo ponasanje zavisilo od konkretne geometrije sa jedinstvenom distribucijom
centara rasejanja, usrednjavanje po fazi bi dovelo do uklanjanja efekata interferen-
cije. Ono §to kao eksperiment moze da potvrdi bila bi geometrija dugackog cilin-
dra, viseg nego sto je duzina koherencije (nekorelisani prsteni) ali se pokazuje da
oscilacije opstaju sa tom razlikom So je period duplo kra¢i. Robustnost ovih osci-
lacija na usrednjavanje ukazuje na njihovo potpuno drugacije poreklo: one poticu
od pojacanog povratnog rasejanja usled interferencije tj. znak su rezima slabe lo-
kalizacije. Ako bi se posmatrala geometrija prstena, ove oscilacije koegzistiraju.
U najprostijem modelu gde se talas vra¢a unazad kroz scenario direktne refleksije
(ro) kao i rasejanja unazad nakon $o u jednom(ry) odnosno drugom(r;) smeru obide

prsten, za refleksiju se nalazi

R=|r,+r +r}*=

d P
=70 > +2 |71 | +2 | ro|| 1| cosfp_gcos2m— +4 |y |* cosdm—.
Dy Dy

Dok prva dva clana predstavljaju kasiénu kontribuciju, treéi je posledica interferen-
cije direktno reflektovanog talasa i talasa koji je napravo krug oko prstena i ovo su
Aharanov-Bomove, h/e oscilacije. Cetvrti doprinos dolazi usled interferencije dva
talasa koja su propagirala jednom oko prstena u suprotnim smerovima. Ovaj clan
zato ne zavisi od faze koju bi talas pokupio pa su ove oscilacije, Altsuler-Spivak-
Aronove h/2e oscilacije, vidljive i nakon usrednjavanja po fazi.
Landauer-Butikerova teorija je kroz opis koherentne propagaciju talasa bila u
mogucnosti da objasni veliki broj kvantnih fenomena u mezoskopskom transportu.
Ipak neunitarnost evolucije je dolazila isklju¢ivo od stepeni slobode koji su pri-
druzeni okolini ali je precizan mikroskopski opis izostajao buduci da se teorija nije
bavila detaljima vezanim za strukturu rezervoara. Tek razmatranjem bend strukture
elektroda kao i punim tretmanom interakcije u centralnom regionu bi se takav opis
korigovao kroz dodatni imaginarni doprinos usled interakcione sopstvene energije.
Ovo bi znacilo da se procesi dekoherencije mogu javljati i unutar samog centralnog
regiona, Sto Landauer-Butikerovom teorijom nije obuhvaceno. Tek sa formalizom

Grinovih funkcija moze se do¢i do pomenutih korekcija.
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Ono §to je Landauer-Butikerova teorija podrazumevala ticalo se globalnih velici-
na, a ¢injenica da je u njenom opisu bio uklju¢ena asimptotski napon je u potpunoj
suprotnosti sa Koboovom teorijom. Ako ova dva pristupa nisu ekvivalentna onda
totalna struja ne bi bila jedinstveno odredena naponom veé bi zavisila lokalno od
oblika elektricnog polja. Tada bi bilo mogué¢ naci dva razlicita elektri¢na eksterna
polja koja bi davala iste asimptotske napone ali bi struje bile razlicite. Zbog li-
nearnost teorije trece reSenje za struju bi bilo moguce koris¢enjem prethodna dva,
tj. njihove razlike. U tom slucaju bi se dobila nenulta struja zbog razlic¢itih polja
ali bi naponi bili nula. O¢igledno neekvivalentnost Kuboovog pristupa u stacio-
narnom limitu spoljasnjeg polja (perturbacije) i Landauer-Butikerove transportne
teorije bi vodila ka ovom besmislenom zakljucku. Ovo je razlog zasto je asimptotska
teorija rasejanja mogla da dovede do ispravnih predikcija u rezimu konac¢nog kon-
stantnog napona: on u samoj teoriji ne figurise kao perturbacija ve¢ kao granic¢ni
uslov [87]. U modelu do sada su figurisali fenomenoloski uvedeni koeficijent transmi-
sije i refleksije. Teorija rasejanja (scattering) prepoznaje potencijale u elektrodama,
potencijale u provodniku i potencijale na spojevima provodnika i elektroda kao izvor
pomenutih koeficijenata. Ogranicenje je to $to je interakcija kroz pomenute poten-
cijale uracunata na nivou srednjeg polja, Sto potencijale ¢ini lokalnim veli¢inama.
Veé sama fermionska priroda elektrona uvodi izmensku, tj. Fokovu interakciju koja
je nelokalna. Upravo je teorija rasejanja mesto gde se, preko Lipman-Svingerove
jednacine, susrecu srednje polje i jednocestic¢ni opis sa formalizmom Grinovih funk-
cija koje poseduju kapacitet da u ¢itavu pricu unesu interakciju koja bi ukljucila i
nelokalnosti. Nasuprot teoriji Grinovih funkcija formalizam DFT polazi od ideje da
se realni interagujuci sistem elektrona odredene gustine, moze mapirati na sistem
slobodnih kvazi ¢estica iste gustine, Kon-Samove elektrone, time zadrzavajuéi po-
tencijal srednjeg polja koji bi pored Hertrijevog ¢lana sadrzao i izmensko-korelacioni.
Ovaj drugi bi trebalo, iako lokalan, da uhvati nelokalne efekte, a egzistencija takvog
reSenja je iskazana kroz odgovarajuce teoreme. Nakon Sto se predstavi Butikerova
vremenski zavisna transportna teorija, pre¢i ¢e se na poglavlje koje ¢e se baviti

osnovama DFT-a.
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1.11 Butikerova transportna teorija

U potpoglavlju (1.4), uveden je Butikerov mikroskopski opis vremenski zavisnog
transporta. U realizaciji predstavljene ideje Butiker se koristi teorijom rasejanja
[9,24-27,29]. Veé je bilo reci o tome kako bi se asimptotski predstavila funkcija stanja
talasa koji je inicijalno propagirao iz leve elektrode ka desnoj elektrode. Sli¢nim
rezonovanjem bi se mogla konstruisati i funkcija stanja talasa koji se krec¢e od desne
ka levoj elektrodi. Generalno bi se asimptotska funkcija stanja koja bi opisivala ove

procese mogla zapisati kao

L :
Uk, = Lok, Ynk, + Ok, ¥n —k,; T — —00

U = QRnk, Un —k, + DRk, Unk,; T — 00. (1.26)

Ovde funkcije ¥, 11, _k, opisuju propagaciju kroz elektrode u smeru z-ose (k, >
0) odnosno u suprotnom smeru (k, < 0). Da li je propagacija opisana za levu
ili desnu elektrodu zavisi od indeksa koji stoji u koeficijentima, odnosno ingoing
amplitudama agryn —k,(k,) 1 outgoing amplitudama bgr(r)nk,(k,)- 4Za, na primer,
ingoing stanja u levoj elektrodi uzima sa da su ortogonalna na outgoing stanja u
istoj elektrodi kao i na sva stanja u desnoj elektrodi. Iz tog razloga je pogodno
dopuniti notaciju tako da uz odgovaraju¢e amplitude stoje stanja koja imaju istu

oznaku elektrode u indeksu. Onda za dobija da je

<7v/}Lnkn ’ mekm> = 07

kao i da je nezavisno od kanala u istoj elektrodi

(UrRynkn | VLR)n —kn) = 0.

Butikerova teorija ne oslanja se nuzno na sistema dve elektode, pa je u slucaju posto-
janja dodatnog kontakta, na primer onog kojim bi se merio potencijal u centralnom
regionu ili naprosto u slucaju veéeg broja elektroda, pogodnije lokalno za svaku od
elektroda uvesti kordinatni sistem. Tada bi se za svaku modu koja propagira ka
centralnom regionu (uz takvu talasnu funkciju stajala bi odgovarajuéa amplituda
Uan, gde a prebrojava elektrode a n prebrojava kanale elektode ) mogao definisati
odgovarajuéi predznak, dok bi za talas koji propagira od centralnog regiona (uz ta-
kavu funkciju stoji odgovarajuqc¢a amplituda bg,,, gde B prebrojava elektrode a m

prebrojava kanale elektrode () uzeo suprotan predznak. Pitanje kojim se teorija
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rasejanja bavi jeste kakva je veza izmedu izmedu skupa amplituda {a.,} i skupa
amplituda {bg,,}? Iz izraza koji su izvedeni u prethodnom poglavlju, dobija se da

vektori outgoing amplituda leve i desne elektrode

by = frrar + fLRdR
br = trLar + FrROR. (1.27)

~ ~

Ovde su matrice a(b)r, i a(b) g dimenzija N x 1 odnosno Ny x 1, respektivno, gde je
broj kanala u levoj elektrodi Ny, a u desnoj Ng. Pritom su matrice #(£).r, #(£) g,
#(£) pr i 7(f) g dimenzija N, x Np, Npx Ng, Ngx Ny, odnosno N x Ng, respektivno.
U pitanju su matrice ¢iji su matri¢ni elementi 7, odnosno t,,,, a koji su pomnozeni

sa 4/ ,’j—l davali amplitude refleksije t,,, i transmisije t,,,,, iz kanala n u kanal m (1.17),

(1.18). Koren ll:—", je bio posledica izabrane normalizacije talasne funkcije. Da bi u
izrazima koji povezuju ingoing i outgoing amplitude, figurisali matrini elementi koji
su amplitude refleksije i transmisije, standardno se uzima normalizacija na jedini¢ni

fluks g, = \/%gbn(y,z)emk", gde je v, = hkﬁ, ¢ime se uspostavlja veza izmedu
outgoing i ingoing fluks amplituda, o oial , respektivno,

!

bl = tppal + tpral,
bl = tpra) + trpal,. (1.28)

Sada su amplitude refleksije, t,,,, i amplitude transmisije, t,,,, elemeti matrica

tL(R)L(R) 1 ‘EL( R)R(L), Tespektivno. Matri¢no, veza izmedu amlituda fluksa se predsta-

m _ [ ELR} H :3[&2] (1.20)
bg tRL TRR dé flé ’

gde je S matrica rasejanja najvazniji objekat koji se mora odrediti. Ova matrica na

vlja kao,

osnovu zakona odrzanja naelektrisanja zadovoljava

S =88 =1
St= (8, (1.30)
dok mikroreverzibilnost donosi da je
S'=8
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U slucaju postojanja magnetnog polja B, S matrica ¢e od njega zavisiti i mikrore-

verzibilnost znaci da ¢e vaziti

Ukupno stanje u levoj elektrodi se dobija sumacijom

L
U = E ALk, VLnk, + OLnk, VLnk,

n,kn€L

a slicno se dobija i za stanje u desnoj elektrodi. Zbog normalizacije na jedini¢ni

fluks vazi da je

2m
(UL(Rynkn | VL(RYmE,,) = p— Sum0(k — k') = 2rhé(E — E'), (1.31)
Ln
gde poslednja jednakost dolazi od izraza za energiju E,x, = E, + h::; Asimptotska

stanja su obrazujuc¢a pa se uzima da se talasna fukcija sa leve strane centralnog
regiona moze predtsviti kao kombincija samo levih stanja i isto vazi i za desna.

Projektor na potprostor leve elektrode u k-domenu glasi
1 0 N
a_ dkvr,(k n nk |= Pr,
o 2 [ vunl6) | ) i =

gde trag od = daje broj kanala u levoj elektrodi, a u energetskom domenu postaje

A

%Z | B D) |+ e E) ) ) = P

Ovde je pri prelasku za impulsnog na energetski domen eksplicitno navedena notacija

za ingoing (¢4 (F)) i outgoing (¢¥9“*(E)) stanja koja glase [24,29]

in (E) _ 1 qzsneiac,/Qh—gl(E—En)

Ln ULn(E)
1 iz, /i (B
PHE) =~ VT, (1.32)
ULn(E)

Slicno se rezonuje i za desnu elektrodu. Fermionska priroda elektrona se u teoriju
uvodi konstrukcijom operatora polja koji ¢e zadovoljavati fermionske antikomutaci-
one relacije. Konstrukcija operatora polja oslanja se na koncept ingoing i outgoing

amplituda koje postaju operatori anihilacije, ap,(E) i bra(E), i kreacije, a} (E) i
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l;TLn(E), stanja ¢ (E)/v2rh odnosno stanja 9% (E)/v/2mh, respektivno. Odabir

da se ingoing i outgoing stanja dele sa v/ 27h, obezbeduje da antikomutacione relacije

glase
{azn(E), @, (B} = {bu(E), b}, (E")} = 8,md(E — E)
{af)(B),all) (B} = {b))(B),b) (E')} = 0. (1.33)

Antikomutator operatora(nezavisno da li su kreacioni ili anihilacioni) ingoing i out-
going stanja uvek ¢e davati nulu. Uz pomo¢ projektora na potprostor leve elektrode

u energetskom domenu, dobija se da su operatori polja u levoj elektrodi [9,24,29]

W (r) = ¢21?Z [ BB (E) + (B0 )

P mz [ BB E) + 8By (B)
(B 0(e), #40 (r)} = 0
{0 (r), 871 (0)} = 3(r — 1), (1.34)

i slicno se dobija i za desnu elektrodu. Konstrukcija operatora polja je u Butikerovoj
teoriji vazna buduci da ¢e se uz pomoc¢ njih, nakon sto budu predstavljeni u Haj-
zenbergovoj slici, odrediti operator struje. Rezultat koji se dobija u Hajzenbergovoj

slici

Uh(r,t

— 1 —iEt/h A in 7 out
)= i 2 4B (EB) + b 0 ()

Bl (r, 1) — \/21?th / dECPIN(G! (B (B) + B (B)oo™(E)),  (1.35)

jasno ukazuje da je evolucioni operator dobijen iz kvadratnog hamiltonijana elek-

trode,

= [ ) L) T FZ [ BB (E)asa(E) + b, (E)bia(E))

Sto je posledica aproksimiranja Kulonove interakcije u centralnom regionu srednjim

poljem. Za hamiltonijane leve i desne elektrode vazi [I:I 1 H r] = 0. Za operator
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struje se dobija [29]
. ieh v, 2 OUE(r ) 0UH(r,t) .,
Rt) =% [ dyda (@i (e 2 - S D b))
2 t R R
he AEAE' ¢T3l () (B) — B, (E)bua(E)). (1.36)

neL

Gornji izraz je dobijen pod pretpostavkom da se brzine prostiranja talasa neznatno
razlikuju za energije £ # E' za ¢iju razliku se uzima da je mnogo manja od vrednosti
hemijskog potencijala, pa vazi da je vy, (F) ~ v, (E’). Ovim se zapravo zahteva
da u transportu ucestvuju naelektrisanja u blizini Fermi povrsi. Pretpostavka koja
se nadalje uzima je da operatori a} (E)(a,(E')) kreiraju (anihiliraju) stanja koja
opsisuju ravnotezna naelektrisanja sa Fermijevom distribucijom i koja polaze du-
boko iz elektroda gde se prisustvo centralnog regiona ne oseca (izolovane elektrode),
dok b} (E)(by,(E')) kreiraju(anihiliraju) resejana, neravnotezna stanja cija se po-
punjenost moze odrediti uz pomoé veze koju outgoing (neravnotezna) stanja preko

S matrice grade sa ingoing (ravnoteznim) stanjima. Dobija se

tm(E")) = 0pmd(E — E') fL(E)
i (E")) = 0und(E — B') (2 10)nm fr(E) + (8 gtrr)nmfr(E)).  (1.37)

Na osnovu ovih relacija lako se nalazi poznati izraz za struju (DC)

A 2e

() =1 = T clETr[ LRtLR](fL — fr),

Sto je predstavljalo osnovu Landauerove ideje da se klasicno uvedene velic¢ine poput
struje 1 kontuktanse mogu povezati za kvantnim konceptom koeficijenta transmi-
sije Tr[ﬁL rtrr]. U potpoglavlju (1.4) je uveden Butikerov pristup gde se dinamicka
struja u linearnom odgovoru ne odreduje kroz vezu sa dinamickim potencijalom u
centralnom regionu, ve¢ kroz vezu sa eksternim vremenski zavisnim potencijalima
u elektrodama buduci da su to eksperimentalno kontrolisane velicine. Ukoliko bi se
uzelo da u elektrodama postoji i vremenski zavisni potencijal za koji bismo, jedno-
stavnosti radi, uzeli da glasi —eVyr)(w) coswt takav da je hw << Kr(r), onda bi
ovim uslovom bilo obezbedeno da elektrode ostaju u termalnoj ravnotezi i da dolazi
jedino do rigidnog, vremenski zavisnog pomeranja nivoa u elektrodama gde se vrh
i dno provodne trake u svakom trenutku pomeraju sinhronizovano za jednake vred-

nosti energije. Sada bi resenje Sredingerove jednacine u levoj elektrodi za ingoing
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stanja bilo [88]

(Hp, — eV (w) coswt)¥p,(E,t) = BV, (E,t)

+0o0
: t eV ;
= Uy, (B, 1) = U (B)e lz_;o Jl(ﬁ)e”‘”t, (1.38)

gde je Beselov polinom J;, a suma koja se javlja dosla je od izraza

+oo
VL ginwt vr (el —e—iwt) GVL ilwt
e hw = @€ 2hw — Jl(_)e
hew ’

l=—00

gde je za poslednju jednakost iskoris¢en izraz za generatorsku funkciju za J

Q21 _ S @)y

l=—o00

Za odredivanje ukupne konduktanse, prvo se pribegava odredivanju konduktanse
cestica, gde se vremenski zavisna modulacija uzima da postoji duboko u elektro-
dama ali da se rasejanje dogada na stacionarnom potencijalu, pa se naknadno sa-
mousaglaseno odreduje korekcija koja sadrzi i dinamicki odgovor prosirenog mole-
kula. Operatori ingoing stanja na zadatoj energiji £ u neposrednoj blizini centra
rasejanja gde vremenske modulacije nema, predstavljaju sumu doprinosa operatora

ravnoteznih stanja iz elektroda na energijama F + lhw gde | € {—o00,+00} koja su
2%
T
struje i spoljasnjih potencijala zahteva da eV}, /fuw << 1, pa se u sumi mogu zadrzati

otezinjena faktorom J;($£) [88]. Teorija kojom se uspostavlja linearna veza izmedu

¢lanovi [ = {0, —1, 1}, ¢ime u izrazu za operatore polja opstaju polinomi

i Vi

_ 2.
Jo(hw>_1+o(hw) ’
GVL _ BVL . GVL GVL 3
JI(H) == Jal huw )= 2hw + 0 hw )y (1.39)

Ovom aproksimacijom se dobija popunjenost ingoing stanja u oblasti bez vremenske

modulacije

(@ (E)arm(E")) = Gumd(E — E') f1(E)
SVL

+5nm%(5(ﬁ; — F' — hw) = 0(E — E' + hw)) (f.(E) — fL(E")). (1.40)
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Unosenjem ove aproksimacije u izraze za operatore polja, koris¢enjem operatora
polja za odredivanje operatora struje, usrednjavanjem operatora struje i primenje-

ivanjem Furijeove transformacije, dobija se veza izmedu napona i dinamicke struje

Cestica %,
ZG Vo(w), o, 8=L,R
gde je
a7 (w) = QZ /dETr[] 5us — 81, (E)S0 (E+hw)]f5(E>_£i<E+hw). (1.41)

U gornjem izrazu matrica Sa/g odgovara bloku u S matrici koji opisuje refleksiju
( = B) ili transmisiju (o« # (). Dobijeni izraz predstavlja eksternu, neekrani-
ranu konduktansu kojom je opisan odgovor naelektrisanja na spoljasnje pobude ali
nije uzet dinamicki odgovor centralnog regiona pa se rasejanje dogada na stacionar-
nom potencijalu. Ovakva konduktansa ne zadovoljava ni uslov konzervacije struje
buduéi da je ), GeF (w) # 0, kao ni gejd invarijantnost jer je ), G (w) # 0.
Kako bi efekti struje pomeranja bili uracunati i na taj nacin se uklonio problem,
namece se shemu za struju uvoded¢i dinamicki potencijal centralnog regiona U kao i
odgovarajuéi interni odgovor G- a pritom se zahteva da simultana promena svih

potencijala za istu vrednost neée dati observabilne efekte [24,26,27,29]

—ZG(ng-l-Gth ZG (Va—U

Zaﬁ Giﬁvﬁ
Zaﬁ Giﬁ —wC’
(1.42)

=Y g = —iwg = —iwCU =Y G, (Vs —U)=U =
« af

Ovde je uveden klasicni, geometrijski kapacitet centralnog regiona C'. Kako za struju

mora vaziti da je za ukupnu konduktansu koja se trazi, G.g,
lay = Z GQ5V5,
B

izjednacavanjem ovog izraza sa gornjim izrazom, nalazi se konduktansa

Zw Gen Gy

Ga = Gp - ;
? op >, Ghp — iwC

(1.43)
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koja zadovoljava konzervaciju naelektrisanja, > Gag = 0, i gejdz invarijantnost,
Zﬁ Gap = 0. Dok je u izrazu za konduktansu prvi sabirak odgovoran za opis struje
Cestica, drugi sabirak daje struju pomeranja. Slican rezultat za konduktansu je dobi-
jen u formalizmu Grinovih funkcija u okviru fenomenoloske Vang-Vang-Gou teorije
[33], koja se nije bavila samousaglasenim postupkom odredivanja dinamickog poten-
cijala u molekulu ve¢ joj je primarno bilo da se uvedu efekti struje pomeranja kroz
prosto nagomilavanje naelektrisanja kao i njene particije. Prvobitna veza koja se u

Butikerovoj teoriji uspostavlja izmedu dinamikog unutrasnjeg i spoljasnjih potenci-

. S, GV,
jala, U = =l jas P
ZaﬁGaﬂ—sz

parametra klasi¢nog kapaciteta. Teorija za dovoljno malu gustinu stanja u slucaju

ukazivala je na postojanje linearne veze koja je zavisila od

geometrije kondenzatora, pokazuje da je klasican kapacitet korigovan kvantnim ka-
pacitetima koji su direktno proporcionalni gustini stanja na oblogama kondenza-
tora. Takode se pokazuje postojanja univerzalnog otpora relaksacije naelektrisanja
koji dolazi kao posledica nedostatka trenutne termalizacije elektrona na oblogama
kondenzatora. Za ovu velicinu je u slucaju spinski polarizovanog sistema koji ima
samo jednu potpuno transparentnu modu, pokazano da iznosi [26,29]
_h
1 9e2”

Teorija rasejanja opisuje koherentno kretanje elektrona pa je nedostatak opisa de-
koherencije na putu kroz centralni region bio motiv da Anantram i Data u forma-
lizmu Grinovih funkcija naprave generalizaciju u teoriji Siroke provodne trake elek-
troda [32]. U predstavljenom modelu je izostao samousaglaseni postupak odredivanja
dinamicke komponente potencijala centralnog regiona, ali je ovaj rad ukazao na
mogucnosti opisa vremenski zavisnog elektronskog transporta u teoriji linearnog
odziva, u formalizmu Grinovih funkcija i prednosti koje takav opis ima u odnosu
na teoriju rasejanja, a na prvom mestu je mogucénost opisa procesa dekoherencije.
Vang-Vang-Guo teorija je problem izostanka struje pomeranja u Anantram-Datinom
modelu resila, a pokazano je da limit Siroke provodne trake elektroda, sto je jedan
od zahteva teorije rasejanja (samo u tom slucaju elektron koji je iz jedne elektrode
presao u drugu ne biva naknadno rasejan nazad u centralni region), nije nuzno
ogranicenje u formalizmu Grinovih funkcija, koje mogu da daju realistican opis
elektroda i njihove strukture. Geometrijski kapacitet koji se u Butikerovoj teoriji
javljao u izrazu za dinamicki potencijal molekula, mogao se eliminisati kroz ka-

rakteristicne potencijale, pa je u tezi paznja posvecena upravo primeni formalizma
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Grinovih funkcija u kvantnom transportu gde se fizicka slika oslanja na Butikerove
argumente za definisanje prosirenog molekula i na eksplicitno uvodenje dinamickog
potencijala molekula.

Kako su dinamicke korekcije predstavljale u linearnoj strujno-naponskoj vezi,
modulaciju stacionarnih veli¢ina, pitanje odredivanja ovih veli¢ina (vremenski neza-
visnog hamiltonijana mnogocesti¢nog sistema a preko njega i vremenski homogenih
Grinovih funkcija) je od velikog interesa i teorija funkcionala gustine je orude iz-
bora. Za razliku od formalizma Grinovih funkcija gde su aproksimacije za izmensko-
korelacione efekte (sopstvena energija) ograni¢ene na mali broj onih koje neée na-
rusiti zakon odrzanja naelektrisanja, teorija funkcionala gustine otvara moguénost
sistematskog poboljsavanja velikog broja do sad primenjenih aproksimacija. Razlog
za to je Sto je teorija funkcionala gustine, jedna teorija srednjeg polja i kao takva,

nezavisno od aproksimacije, ne narusava zakon odrzanja naelektrisanja.
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Glava 2

Teorija funkcionala gustine

Odredivanje energije osnovnog odnosno ravnote znog stanja mnogocesticnog za-
tvorenog sistema zavisi od poznavanja funkcije stanja koja se moze dobiti dijago-
nalizacijom hamiltonijana ili od poznavanja resenja Liuvil-fon Nojmanove jednacine
sto bi nam obezbedilo statisticki operator. Dvocesti¢na interakcija sadrzana kroz
Kulonov doprinos ekplicitno dijagonalizovanje hamiltonijana ¢ini generalno neizvo-
dljivim. Da li se talasna funkcija moze zaobié¢i u teoriji kojom bi se odredivale
vrednosti observabli u osnovnom ili ravnoteznom stanju i od ¢ega bi gradivni ele-
menti observabli (na prvom mestu energije) zavisili? Tomas-Fermi terija [89] je prva
teorija koja je pokazivala da se elektronska gustina u potpunosti moze iskoristiti kako
bi se modelovala kineticka energija sistema kroz aproksimaciju homogenog elektron-
skog gasa dok bi se elektronsko odbijanje opisivalo kroz klasi¢nu elektrostaticku
Kulonovu repulziju koja je takode u potpunosti zavisila od elektronske gustine.
Teorija je dodatno mogla da se poboljsa uklju¢ivanjem izmenske korekcije [90] do-
bijene u aproksimaciji homogenog elektronskog gasa kao i uvodenjem gradijentnih
korekcija [91] koje su, uvodenjem nehomogenosti, popravljale na prvom mestu losu
procenu kneticke energije. Tomas-Fermi teorija kao prva teorija funkcionala gustine
(density functional theory-DFT) je bila aproksimacija koja je asimptotski egzaktna
tek za nuklearna naelektrisanja tj. broj elektrona koji teze oo [92] i do sredine 60-ih
se smatralo da nista osim aproksimacije ne moze biti ni kvantna mehanika koja bi
bila formulisana preko elektronske gustine, kada su Hoenberg i Kon (HK) [17] poka-
zali da se na nula stepeni za sistem elektrona u proizvoljnom eksternom potencijalu
sva svojstva u nedegenerisanom osnovnom stanju mogu u principu egzaktno odrediti

iz elektronske gustine osnovnog stanja. Ovaj rezultat ima generalizaciju za 7' = 0
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i za slucaju degenerisanog osnovnog stanja [19] kao i za ravnotezno stanje sistema
za T > 0 [93,94]. Kako je elektronska gustina direktno dolazila od redukovanog

jednocesticnog statistickog operatora
n(r) = pi(xx),
ag

tvrdenje da bi energija osnovnog stanja bila samo funkcional gustine bi sugerisala
da bi se mogla uvesti jednocesticna interpretacija hamiltonijana ali kako je egzaktno
vazilo (1.5)

B = Teypr + 5 TWiopns,

postavlja se pitanje na koji nac¢in bi se dvocesti¢ni statisticki operator p;o mogao
predstaviti kao funkcija jednocesticnih? Odgovor je ve¢ bio dat kroz BBGKY hije-
rarhiju koja je jasno ukazivala da se statisticki operatori visih redova mogu pred-
staviti kao funkcije operatora nizih redova jedino kroz odredene aproksimacije sto
je naizgled bilo u kontradikciji sa HK teoremom, koja je u principu egzaktna. Naj-
jednostavnija od tih aproksimacija, Hartri-Fokova, bi davala dvocesti¢ni operator u

formi antisimetricne faktorizacije

) Hartree—Fock

,012(X1, X9, X/1, Xlz P1 (Xl; Xll)pl (X2; X/2) - P1(X1; X/2)P1 (X2; X/1),

koja bi osim uvodenja izmenskih u potpunosti zanemarivala efekte korelacija koje
bi dolazile od interakcije. Svaki dalji pokusaj korekcije gornjeg izraza bi vodio
ka napustanju jenocesticne slike koju je HK teorem sugerisao. ReSenje koje se
nametalo je bilo jednostavno: pravi, ineragujudi fizicki sistem se mapira na nei-
teragujuci sistem kvazi-cestica pri cemu gustina interagujucih elektrona i neinte-
ragujucih kvazi-elektrona mora biti ista ¢ime bi bilo obezbedeno da vrednosti ob-
servabli, koje su funkcionali gustine, za oba sistema ostaju iste. Na taj nacin bi
radeci u neiteragujuéem kvazi-sistemu sve dobijene vrednosti, pa i energija osnov-
nog stanja, bile i vrednosti pravog interagujuceg sistema. Predlozenu Semu su
uveli Kon i Sam (KS) [18] i pokazali da je egzaktna u sluéaju egzaktno uvede-
nog izmensko-korelacionog funkcionala koji u jednocesticnoj aproksimaciji zadrzi
nelokalnosti. ITako je cilj DFT-a da se kvantna mehanika mnogocesti¢nog sistema
prevede na rad sa gustinama, prisustvo talasne funkcije je nemogudée zaobici. Ipak
ona ¢e u DFT-u predstavljati pomo¢ni objekat kako bi bila odredena elektronska

gustina i prelazak na jednocesticni KS opis je od presudne pomoci jer se modelna
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funkcija osnovnog stanja kvazi-Cestica moze predstaviti kao Slejterova determinanta
¢ime se N-Cestiéna Sredingerova jednacina svodi na N jednocesti¢nih Sredingerovih
jednac¢ina cija resenja su orbitale koje grade Slejterovu determinantu. Uz pomoé
tih orbitala se odreduje elektronska gustina iz koje se nadalje odreduju elementi
jednocesticnog hamiltonijana ¢ijih N jednocesti¢nih jednacina daju nove KS orbi-
tale Sto vodi i ka konstrukciji nove gustine ¢ime se ¢itav postupak ponavlja sve dotle
dok ne dode do zadovoljavaju¢e konvergencije. Rad sa jednom Slejterovom deter-
minantnom za 7' = 0 i nedegenerisano osnovno stanje se u slucaju usrednjavanja po
statistickom operatoru, bilo da je to zbog degeneracije osnovnog stanja na 7' = 0 ili
zbog T > 0 svodi na rad sa veéim brojem mnogocesti¢nih funkcija od kojih je svaka
opet predstavljena Slejterovom determinantom.

Da bi se razumela ideja DFT-a, krenuce se operatora Kulonove interakcije iska-

zanog preko operatora polja u drugoj kvantizaciji:
A 1 ~ ~ ~ ~
W = §/dde’wT(X)wT(X’)w(| r—r' )o(x)o(x). (2.1)

Ovde je kroz promenljivu x uveden prostorno-spinski par x = (r, o). Srednja vred-
nost je preko statistickog operatora p = e #(H=#N) /7 definisana kao (...) = Tr(p...),
gde su pu, NiZ-= Tr(e_ﬁ(ﬁ_“m), hemijski potencijal, operator broja cestica i par-
ticiona funkcija, respektivno, a f = 1/(kgT), je obrnuto propocionalan proizvodu
Bolecmanove konstante i temperature. Za slucaj da je T" = 0, oc¢ekivana vrednost
observabli u stanju | ) bila bi (...) = (¥ | ... | ¥). Kako je za kona¢no temperaturni
slucaj uzet ravnotezni statisticko operator, tako ¢e se u slucaju 7' = 0 podrazumevati
osnovno stanje mnogocesticnog sistema

lim p =|¥gs)(Vas |,

B—o0

Usrednjeni operator Kulonove interakcije je

(W) =5 Jw(lr =" @09 () () (x))dxdx’
=1 [w(r—r )(ARx)ALX)) + n(x)n(x) — §(x — x)n(x))dxdx’. (2.2)

2

”

Ovde su iskriséene antikomutacione relacije
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a operator gustine ¢estica, gustina Cestica, kao i devijacija definisani su kao

ar) =Y ax) =Y dx)dx);  n)=(@E);  Air)=i(r) - nlr).

Ukoliko bismo interakciji prikljucili i kineticki ¢lan kao i moguéi doprinos nekog

eksternog polja v(X)ezt., za ukupnu srednju vrednost energije bi se dobilo

+ % /dxdx’w(| r — 1 |)((An(x)An(x")) — d(x — x")n(x))

=FEx+Ep+ Eg+Wxe. (2.3)

Prva tri ¢lana predstavljaju kineticku, potencijalnu i Hartri energiju gde gustine na-
elektrisanja medusobno interaguju i to je ono §to je i klasicnom teorijom pokriveno.
Poslednji ¢lan je kvantnomehanickog porekla i predstavlja izmensko-korelacioni do-
prinos ukupnoj energiji. Ona moze biti shvacena kao interakciona energija cestice i

izmensko-korelacione supljine koja cesticu okruzuje,
1
Wxe = /dxn(x)<§/dx’w(\ r—r' |)((An(x)An(x")) /n(x) — §(x — x'))), (2.4)

gde se izraz u velikoj zagradi moze videti kao izmensko-korelacioni potencijal. Su-

pljina koja okruzuje elektron iznosi

/ i ((AR(x) AR (X)) n(x) — 6(x — %)) = —1, (2.5)

Sto pokazuje da je broj ¢estica koji u svakoj izmensko-korelacionoj Supljini nedostaje
iznosi tacno jednu cesticu. Izmensko-korelaciona Supljina je presudne vaznosti pri
kvantnomehanickom tretmanu interakcije. Dok je Hartrijev klasi¢ni doprinos bio dat
kroz prosti proizvod elektronskih gustina u dve razlic¢ite pun tretman bi zahtevao
da se gustina u jednoj tacki x mnozi sa uslovnom gustinom u drugoj x’. Ta uslovna
gustina bi bila zbir obi¢ne gustine u x’ i pomenute izmensko-korelacione supljine koja
je centrirana oko x i prati prvucesticu, pa se moze manje ili vise grubo predstaviti
kao funkcija elektronske gustine u r. Da bi se razumeo prelaz sa opisa interagujué¢ih
na opis slobodnih (srednje polje) Cestica, uvesée se parametar A koji kontinualno

moze da uzima vrednosti izmedu 0 i 1, i definisati hamiltonijan
Hy = Hoy + \W,
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koji opisuje sisteme od potpunog odsustva Kulonove interakcije (A = 0) do potpunog

urac¢unavanja Kulonove interakcije (A = 1). Ovde je jednocesti¢ni

ﬁO)\ = T + ‘A/ea:t.)n

gde uzeto da je eksterni potencijal glatka funkcija parametra A, a T = —%A. U

skladu sa definicijom srednje vrednosti energije u rav noteznom stanju
Ey = Tr(paHy).

Va 7zna pretostavka koja se pravi na ovom mestu je adijabaticnost u smislu da po-
stoji kontinualan i gladak prelaz od vrednosti A = 0 do A\ = 1 za svaku srednju
vrednost (...)x. Ukoliko bi eksterni potencijal bio i vemenski zavistan adijabati¢nost
bi podrazumevala da fizicki sistem ostaje u osnovnom stanju (ravnoteznom) za
svaku vrednost koje A moze da uzme dok god bi vazilo da je % — 0, ¢ime bi
npr. osnovno stanje sistema bilo razdvojeno od ekscitacionog spektra (gap). Ovo
je sustina Gelman-Lou [95] teorema ¢ije zadovoljavanje je predstavljalo neophodan
uslov za sprovodenje perturbativne tehnike ravnoteznih Grinovih funkcija. Upravo
je potreba za perturbativnim tretmanom neravnoteznih procesa u mnogocesti¢nim
sistemima dovelo do formulacije Grinovih funkcija na konturi u kompleksnoj vre-

menskoj ravni kako bi Gelman-Lou teorem bio zadovoljen. Uzimanjem parcijalnog

izvoda R
Oln 7, B oV, “
2 = B2+ (W),

i integracije po A u granicama od 0 do 1 dobija

1 ~
In Zl =In Z() - B/ (<%>)\ + <W>)\)d)\
0

Odavde se zakljucuje da za veliki potencijal €2 vazi

D=1 = Qoo +/0 ((%b\ + <W>,\)d)\ (26)

Veliki potencijal definisan je kao 2, = —% In TrZ). Zahtev koji ¢e voditi ka konacnoj
formulaciji DFT-a jeste da se gustina cestica pri kontinualnoj promeni parametra
A ne menja, %L; = 0. Ovo vodi ka dekompoziciji ukupne energije gde se uzima da
neinteragujuci sistem smesten u eksterni potencijal vy—g, ima istu gustinu osnovnog

stanja kao i interagujuéi koji je u eksternom potencijalu vy—;. U slucaju da ova
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gustina dolazi od statistickog operatora velikog kanonskog ansambla, eksterni po-
tencijali ¢e biti nezavisni od A. Zahvaljuju¢i zahtevu za nepromenjivoséu gustine, iz

izraza (2.3) i (2.6) dobija se
Oy = / dx (T (%) T (%)) a0

—i—/dxn(x)(u(x)mt,)\:l — ) + % /dxdx’w(| r—r1' |)n(x)n(x')

—l—%/dxdx/w(\ r—r |)</0 ((An(x)An(x"))y — 0(x — X')n(x))dA) " <ﬁA=;>A=O
— Excoln] + Eplvesirct — 1] + Enln] + Excln] + %@A:OMZO

— Exln] + Eplvestacs — 1] + Euln] + Weln] + %mm“ (2.7)

Uporedujuc¢i poslednja dva reda vidi se razlika u kinetickoj energiji koja je zadata
za sistem slobodnih ¢estica a izmensko korelacion ¢lan Ex¢ sada opisuje interakciju
Gestice sa Kon-Samovom izmensko korelacionom supljinom
1
% /O (ARX)ARK))rdA — 5(x — X,

¢ija integracija po r’ isto kao i (2.5) daje —1. Da bi se pokazala zavisnost od gustine
primeti¢e se da generalno, za bilo kakav pozitivno definitni operator jedini cnog
traga, p, moze de se definise funkcional [93]

1
3

koji se u slucaju ravnoteznog operatora velikog kanonskog ansambla svodi na €2,.

Qfp] = Tr[p(H — pN + ~ Inp)]
Pritom vazi da je pri fiksiranoj temperaturi i hemijskom potencijalu
R R e~ BUHA\—uN)
Qpl >0 p#—— 2.8
P> P# ——a (2.8)
[93]. Kako je elektronska gustina n(r) = Tr[pn(r)], jasno je da ¢e za zadati eksterni
potencijal V..t biti zadata i elektronska gustina, tj. da je gustina funkcional po-
tencijala nfvey|. Pri tome ova veza je injektivna u smislu da ne postoji neki drugi
% ext. F Vert, takav da ¢e dati istu gustinu. Ukoliko bi se pretpostavilo suprotno
zakljucilo bi se da je na osnovu (2.8)
. e S
Q[p] = Tr[p(H — pN + 5 In p)]
o 1 . . .
< Tl"[pl(H - :U’N + B In la)] = Q[p/] + Tr[pA(VYea:t. - V/e;rt.)]‘ (29>
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Kako je razlicitost eksternih potencijala podrazumevala nejednakost velikih poten-
cijala, slicno se moglo rezonovati i u slucaju da je ravnotezna gutina bila zadata

hamiltonijanom koji sadrzi potencijal 1% ezt. Sto bi vodilo ka zakljucku da je

A~

Q] > QUp| + Te[p(V' ot — Vewr.))-

Sabiranjem ove nejednakosti sa (2.9) ulazimo u kontradikciju
Q[p] + Q] > Q[p] + Q[¢], cime se pokazuje da je eksterni potencijal kao funk-

cional gustine v, [n], jedinstveno zadat buduéi da je

Vegt. 7é v;xt, = n[vmt,] % n[véxt.L

odnosno

Vet ] = 1[vezr ] = Veat. = Vg -

Jedinstvenost preslikavanja sa prostora gustina koje se dobijaju iz nekog velikog
kanonskog ansambla na prostor eksternih potencijala omogucéava da se svaki fun-
kcional od v..;. zapravo moze smatrati za funkcional od n. Dodatno, jedinstveno
odredeni v, nadalje jedinstveno odreduje i statisticki operator (za slucaj velikog
kaknonskog ansambla) pa za gustinu koja dolazi od velikog kanonskog ansambla

movze napisati da postoji funkcional

~

Q] = Fla] + Tolplol(Ver — )] = Flo) + [ dxn)(ve () =), (20)

gde je Fn| = Tr[[)(T%—W%—% In p)], funkcional samo od gustine n sto se lako moze vi-
deti i iz izraza (2.3). Pri tome ovakav funkcional je dobro definisan kako za potpunu
interakciju (A = 1) tako i za potpuno odsustvo interakcije (A = 0). Konstrukcija
ovakvog funkcionala bi, ako je moguca, znacila veliku prednost u odnosu na talasnu
funkciju buduéi da bi se tada radilo sa 3 umesto, ako npr. imamo N elektrona, 3N
stepeni slobode. Podednako je va 7no i to to je ovakav funkcional univerzalan, od-
nosno isti funkcional je primenljiv na bilo koji kulonovski sistem bilo da su to atomi,
molekuli ili kristali! Odredivanje minimalne, ravnotezne vrednosti {2 podrazumeva
trazenje minimuma izraza F[n] 4+ [ dxn(x)ve:. (x) na skupu D gustina n koje su

dobijene iz statistickih operatora kojima su opisani veliki kanonski ansambli

Qo [Vons [1]] = min(Fln] + / 51 (X) Vet (). (2.11)

neD

67



Dekompozicija velikog potencijala gde figurisu veli¢ine usrednjene po neintera-
guju¢em operatoru (2.7) Ego[n] + %(ﬁ,\z(ﬁ A=0 omogucava da se mnogocesti¢ne ta-
lasne funkcije {| ¢*)} koje grade N-Cesticni statisticki operator zadaju kao Slej-
terove determinante. Da je N-Cesticno stanje ¢isto bilo, jednocesticni operator
bi u bazisu orbitala koje su Slejterovu determinantu izgradile, bio dijagonalan sa
jedinicama i nulama na dijagonali. Generalno, za meSano stanje dijagonalizacija
jednocesticnog statistickog operatora bi kao svojstvene funkcije dala tzv. prirodne
orbitale {| ¢*)} [96] koje su ortogonalne i kojima bi odgovarale svojstvene vrednosti

€ [0, 1]. Prelazak na efektivno jednocesti¢ni opis pri ¢emu je uzeto da se gustina
pri tom prelazu ne menja, a u bazisu prirodnih orbitala iznosi n = Y, n; | ¢ |%,
sada nam omogucava da se program minimizacije sprovede varijaciono. Veza koja je
jednocesticnim opisom uspostavljena izmedu gustine i kvazi-jednocesti¢nih orbitala,
reSava problem funkcionalnog izvoda kineticke energije po gustini. Umesto njega se
sada moze varirati po orbitalama, dok bi funkcionalni izvod Hartri i XC doprinosa
po orbitalama

dEmxc) _ /d 0B (xc) on(x') o, 0B m(x
0¢™(x) 6™ (x) d¢™(x) on(x)
mogao da se izracuna jer je zbog jednocesticnog opisa
on(x)
56 ()
Minimizacija trazenog funkcionala je (2.11) [94]

= uin (3 (nl0! | (T + ver = 1) | 6)) + %m I+ (1= ) (1 = )
’ 1Y l

+ EH[ + EXC’ | an | ¢l ‘2_ n (212)

— 29 i(x),

= n;6(x — x')¢'(x).

Gore je uzeto da za Cesticno stanje otezinjeno sa n;, vakuumsko stanje je otezinjeno
sa 1 —ny, ali kako su oc¢ekivane vrednosti hamiltonijana u vakuumskom stanju nula,
vakuumska vrednost 1 — n; je prisutna samo u izrazu za entropiju. Varijacija po

#'*) odnosno n; daje

(T + Vegt. + Vg + UXC)¢l = El¢l;

0Exc(n , N 0Exc(n
vy = 2xcl] =/w<| F— () oye = X0
m = (e Ble— u)+1 . n= Z” | ¢! |2 (2.13)
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gde su vrednosti ¢; Lagranzevi multiplikatori kako bi bio o¢uvan uslov normalizacije
prirodnih orbitala. Pri tom vazi da je ) ,n; = N broj Cestica. Ovim postupkom
je mnogocesticni problem sveden na jednocesti¢ni kroz sistem jednacina koje se
samousaglaseno moraju resavati. Konac¢no temperaturni DFT ili Merminov DFT
(93], je zapravo predstavljao generalizaciju Kon-Samovog modela koji je vazio na
nula stepeni.

Elektronskom gustinom jedinstveno odreden eksterni potencijal na T = 0 je
bio zakljucak HK teoreme. Za rac¢unanje ukupne energije mnogocesti¢nog sistema
kao i drugih fizickih svojstava u osnovnom stanju dovoljno koristiti gustinu osnovnog
stanja, n. Pri tom je energija zapravo funkcional gustine stanja, E[n]. Osnova DFT-
a na nula stepeni se takode ticala egsistencije univerzalnog funkcionala gustine, F,
koji je nezavistan od eksternog potencijala a koji poseduje osobinu da je minimalna

vrednost izraza
Elves] = Fln] + /dxveztn,

osigurana ukoliko je n osnovno stanje, koje jedinstveno odreduje eksterni potencijal,
v = wv[n], pri ¢emu dva razlicita eksterna potencijala ne mogu davati isto gustinu
osnovnog stanja. Ovo omogocava da se svaka zavisnost od v predstavi kroz zavisnost
od gustne cestica, sto predstavlja osnovu Hoenberg-Konove teoreme. Za razliku od
konacénotemperaturnog slucaja i velikog potencijala €2, ovde je energija osnovnog

stanja ta koja se nalazila minimizacijom gornjeg izraza variranjem po gustini
E =minEvn]] = min(F[n] + /dxv[n]n), (2.14)
odnosno,

B= mn (3206 | T+ v | 6) + Buln] + Exclol|

Yol ¢ P=ni e | ¢) = 6).
l
(2.15)

Varijacija funkcionala je vodila ka jednocestiénim, Kon-Samovim jednacinama koje

su bile identi¢ne izrazima (2.13), sa tom razlikom $to je za broj popunjenosti vazilo
m=1|eg<en; m€l0,1]|e=en; n=0]¢ > en.

Slucaj frakcione popunjenosi najviseg energetskog stanja ukazuje na usrednjavane

po statistickom operatoru izgradenom od degenerisanih osnovnih stanja. U sluc¢aju
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kada se npr. dogodi da postoji supljina ispod najviseg popunjenog nivoa (HOMO),
mnogocesticno stanje najmanje energije tada se dobija evaporacijom supljine ¢ime
se povec¢ava njena popunjenost a smanjuje popunjenost HOMO sve dotle dok oba
nivoa ne postanu degenerisana [97]. Dok je za T = 0 razli¢itost mnogocesti¢nih
stanja od kojih je izgradivan statisticki operator, dolazila samo usled razlic¢itosti or-
bitala na najvisem nivou (ovo je i bio razlog za frakcionu popunjenost stanja najvise
energije) u kona¢no temperaturnom slucaju to nije slucaj. Ipak popunjenost stanja
se ne sme striktno shvatiti kao Fermi raspodela buduéi da su energije ¢; (Lagranzevi
multiplikatori) i temperaturno zavisne. Ovo je razlog zbog ¢ega se slucaj T' = 0 ne
moze prevesti na T > 0 prostim koriséenjem kvazi-jednocesti¢nih energija dobijenih
u T = 0, pa naknadno ubacenih u Fermi raspodelu. Analiza DFT-a je uvela neke
vazne prepostavke. Jedna se tice toga da postoji mapiranje sa sistema interagujucih
na sistem neinteragujuc¢ih kvazi-elektrona i da je taj prelaz ostvaren bez promene
gustine cCestica. Drugi vazan zahtev povezan je sa odredivanjem energije osnovnog,
odnosno revnoteznog stanja. Varijacioni princip zahteva minimizaciju velikog po-
tencijala tj. energije kao funkcionala elektronske gustine. Problem koji se na 7" = 0
javlja jeste da prostor gustina medu kojima je i ona koja je gustina osnovnog stanja
u HK teoriji nije dobro definisan. To znac¢i da gustine koje bi dolazile od osnov-
nih stanja (za razlicite eksterne potencijale) nisu dovoljno gust skup, pa je pitanje
egzistencije funkcionalnog izvoda po gustini stanja opravdano. Problemi vezani za
definisanje prostora dozvoljivih eksternih potencijala kao i elektronskih gustina i
pitanje egzistencije funkcionalnih izvoda vodili su ka revizijama originalne HK defi-
nicije univerzalnog funkcionala [98,99], da bi Eliot Lib postavio DFT na rigorozne
matematicke osnove koriéenjem konveksne funkcionalne analize [99,100]. Ipak, i
dalje ostaju problemi vezani za spinski DFT gde preslikavanje sa prostora gustina
na prostor eksternih potencijala nije jedinstveno [101]. Za konaénotemperaturni
slucaj, funkcionalni izvod postoji za svaku gustinu dobijenu iz velikog kanonskog

ansambla cak i u slu¢aju spinski zavisnog DFT-a [94].

2.1 Samointerakcija

Iako u odnosu na rad sa talasnom funkcijom DF'T predstavlja veliku prednost u
mnogocesticnoj fizici, istovremeno pati i od hroni¢nih problema, koji se na prvom

mestu ticu nepoznavanja egzaktnog XC funkcionala. Jedan od najznacajnih nedo-
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stataka dolazi iz prostog zahteva da elektron ne sme da interaguje sam sa sobom.
Kad se mnogocesticni opis svede ne jednu cesticu, korelaciona energija mora biti nula
dok bi Hartrijev i izmenski doprinos morali da se oduzimaju. U Hartri-Fokov teoriji
upravo se to i dogada, pa bi osnovno stanje izgradeno od Slejterove determinante
ovaj uslov ispunilo. Kad se prede na funkcionalnu zavisnost od gustine u limitu
jedne cestice DF'T zbog aproksimativnih XC funkcionala daje nenulti doprinos sto
donosi i gresku usled samointerakcije u mnogocesticnom opisu [102-104]. Takode,
samointerakcija je odgovorna i za loSe asimptotsko (dugodometno) ponasanja XC
potencijala [105,106]. Za posledicu ovo ima lo$ opis prelaznih stanja u hemijskim
reakcijama kao i transfera naelektrisanja [107,108]. Kada sistem razmenjuje cestice
sa okolinom srednji broj elektrona moze biti frakcion, a samointerakcija vodi ka ne-
stabilnosti negativnih jona i do frakcionog naelektrisanja na disosovanim atomima
[109,110]. Postoje seme kojima se uklanja, odnosno umanjuje greska usled samointe-
rakcije [102,111]. Tako je hemijski potencijal odreden izvodom energije N-cesticnog
sistema po broju Cestica, ¢injenica da taj broj nije kontinualan kao zahtev postavlja
postojanje diskontiniuteta izvoda kad god je broj elektrona celobrojan [112-114].
Neispunjenost zahteva za diskotinuitetom izvoda kod glatkih funkcionala kao sto
su LDA i GGA, sto je takode posledica greske usled samointerakcije, dovodi do
lose procene gap-a kao i do metalnih osobina molekula koji su slabo vezani izmedu
dve elektrode pri ¢emu je i ocena vrednosti jonizacionog potencijal pogresna [115].
Dok kod LDA izmensko-korelaciona supljina nije dovoljnao duboka zbog aproksima-
cije homogenog elektronskog gasa, iako ispravno daje vrednost —1, nehomogenosti
koje GGA uvodi gradijentnim korekcijama gustine ¢ak i narusavaju naelektrisanje
Supljine, §to namece cutt-off u realnom prostoru kako bi se greska uklonila [116].
Kako ¢e se u ovoj tezi paznja posvetiti vremenski zavisnom transportu u linearnom
odzivu, ideja ¢e biti da se izmedu ostalog proveri da li dinamicke korekcije u Hartri-
Fok aproksimaciji dobijene u formalizmu Grinovih funkcija unose dodatnu gresku
usled samointerakcije, gde je DFT iskoris¢en kao nacin za odredivanje vremenski

homogenih veli¢ina uvodenjem efektivno jednocesti¢nog KS hamiltonijana.
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Glava 3

Formalizam Grinovih funkcija

Evolucija N-Gesti¢ne talasne funkcije koja zadovoljava Sredingerovu jednaéinu

odredena je evolucionim operatorom U (t, to)

| (1)) = Ut t0) [ ¥(t0)),

gde jednacine kretanja evolucionog operatora zadovoljavaju

LOU(LY) N L OUtt) N
ih——= = HOU (L) ih— = = ~U(t,t)H(?), (3.1)

Sto za t > t' daje reSenja
.t
U(t,t')—T(e—}—i/ drH(7))
t/
— 1+Z n' / dt;.. / dt, T[H(t1)...H(t,)] (3.2)

n=1
gde je sa T' definisano vremensko uredenje koje podrazumeva sumu po svim mogucim
hronoloskim proizvodima permutovanjem zadatog proizvoda. Pri tom je za fermino-
ske operatore negativan predznak ispred proizvoda koji je dobijen nakon neparnog
broja transpozicija. Kod bozonskih operatora predznak svakog proizvoda je poziti-
van §to vazi i za hamiltonijan buduéi da je izgraden od jednocesti¢nog doprinosa i

od dvocesticnog doprinosa:

0 =[x x)dx 5 [ G603 GOW () b))k (33
Za jednocestini doprinos uzima da je
2
h(x,t) = h oA ZZleQW (r,Ry) + v(r,t).
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Uvedena je standardna genericka promenljiva x = (r, o) koja ukljuc¢uje i spinske
stepene slobode o. Pri tom vazi da je [dx = 3, [dr. U jednocesti¢ni doprinos
uradeni su i efekti Kulonove interakcije elektrona sa pozitivnim jonima kao i mogué
doprinos eksternog vremenski zavisnog potencijala. Hamiltonijan je reprezentovan u
drugoj kvantizaciji preko fermionskih operatora polja koji preslikavaju stanja izmedu
Hilbertovih prostora sa razlic¢itim brojem cestica (za sve vrednosti od 0 do oo Cestica

direktna suma Hilbertovih gradi Fokov prostor)

{1(x), 91 (x)} = b0 (r — 1)
{d(x), ¥ (x)} = {¥(x)", 1 (x)} = 0. (3.4)

Kulonova interakcija je simetri¢na i definisana W(r,r’) = |quq;,|. Za slucaj da je

t < t’ za operator evolucije se dobija
U(t,t') = T (e Jo 47HD),

gde je anti-hronologko uredenje uvedeno oznakom 7. Unitarnost evolucionog ope-
ratora je iskazana kroz U(t,t') = Ut(t',t). Za razliku od antikomutacionih (ili ko-
mutacionih) relacija operatora polja koje zahtevaju istovremenost ( Hajzenbergova
ili neka druga slika), vremenska uredenja omoguéavaju da se ove operacije sprovode
nezavisno od vrednosti vremenskih argumenata.

Generalno, srednja vrednost neke observable A je data kroz poznavanje stati-
stickog operatora p

(A) = Tr(pA).

Sistem koji se studira inicijalno je uzet da bude u ravnotezi kada se u nekom
kona¢nom tenutku ukljucilo eksterno polje koje ga izvodi iz ravnoteze. Ovo je ra-
zlog zasto se trazi kanonsko usrednjavanje kojim se moze opisati sistem koji je u

termalnoj ravnotezi sa okolinom. Tada je moze uvesti statisticki operator velikog
eBH—uN)
Tr[eﬂ(ff—uN)] :

vremenski zavisna perturbacija, evolucija individualnih stanja ansambla se opisuje

kanonskog ansambla p = Kako je u nekom trenutku ¢ > ¢, ukljucena
evolucionim operatorom u kome za razliku od vremenski nezavisnog slucaja ha-
miltonijan u razlicitim vremenskim trenucima ne mora vise da komutira sam sa
sobom $to je i razlog za uvodenje operacije vremenskog uredenja. Sada je ocekivana
vrednost (A(t)) = Tr[pAu(t)], vremenski zavisna a trag se uzima po proizvodu rav-

noteznog statistickog operatora i operatora A u Hajzenbergovoj slici. Generalno,
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opis pomocu operatora velikog kanonskog ansambla moze da se svede na kanonski
tako sto ¢e hemijski potencijal biti ugraden u jednov cesti¢ni doprinos hamiltonijna
h(x,t) — h(x,t) — p. Ovo je moguée s obzirom na to da f@(x)*zﬂ(x)dx = N.
Ukoliko smo uzeli da vremenski zavisna perturbacija ne obuhvata i tacku %, lako
se proverava da je u tom slucaju (ugradili smo — ,uN u jednocesticni hamiltonijan )
[35,117]
e PH = U(ty — ihB, o).
Sada se ocCekivana vrednost moze predstaviti

Aty — DO = 5, 1)U (1o, AWMU, 1)
B Te[U (to — ihB, to)] '

Razliku izmedu A(t) i Ax(t) je u tome sto Ag(t) = Ulto, t)A(t)U(t, to) predsta-

vlja operator u Hajzenbergovoj slici, a A(t) je operator koji je vremensku zavi-

snost mogao da stice ne preko vremenske zavisnosti operatora polja, ve¢ preko
odredenog vremenski zavisnog clana koji bi, ugraden u neki od doprinosa hamil-
tonijana (jednocesti¢ni, dvocesti¢ni), bio nenulte vrednosti u trenutku ¢ (poput vre-
menski zavisnog eksternog potencijala u jednocesticnom hamiltonijanu). Izraz za
ocekivanu vrednost se moze interpretirati kao hronoloska (temporalna) vremenska
propagacija od trenutka ¢y do tranutka ¢ kada pocinje da deluje operator A(t) Nakon
toga evolucija postaje antihronoloska (atemporalna) od ¢ ka to da bi se zavrsila na
imaginarnoj vremenskoj osi idu¢i od ty do ty —ihS. Izraz u imeniocu, iako prvobitno
uzet da oznaci evoluciju duz imaginarne ose, moze da ukljuci ¢itavu opisanu konturu
buduci da se hornoski i antihronoloski doprinosi oduzimaju. Opisana kontura se na-
ziva Keldigeva kontura, Cj [16,35,117]. Izabrana kontura se zbog invarijantnosti
traga na ciklicne permutacije moze prosiriti tako da C} ide od ty do 400, a C5 od
+o00 do tg, jer se hronoloski doprinos koji ide od konacne vrednosti t do 400 skracuje
antihronoloskim do 4+o0o do ¢ [16]. Na taj nacin se dolazi do ekstenzije Keldiseve
konture.

Tako se poslo od trenutka t; generalno postoji sloboda da se u kompleksnoj ravni
izabere i drugaciji inicijalni trenutak. Razlog za to je Sto se izraz za statisticki
operator,

e PH = U(ty — ihB, ),
kojim se dolazilo do imaginarnog dela konture, moze zapisati i kao

—BH 2

€ - U(Tﬁnal - Tinitial)a
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Slika 3.1: Keldiseva kontura. Duz C} evolucija je hronoloska. Duz C5 je antihro-
noloska. Duz verikalnog dela konture evolucija je opisana vremenski nezavisnim
hamiltonijanom.

za svaki inicijalnu (Tipitiar) 1 finalnu (7hp.1) tacku u vremenski kompleksnoj ravni za
koje vazi Tanal — Timitial = —hG [16,35]. Ova sloboda odabira inicijalnog i finalnog
vremena, zbog jednostavnosti prirodno nam namece t; kao inicijalni trenutak.
Gornja analiza nam omogucava da se oc¢ekivana vrednost predstavi preko novog
parametra, kompleksnog vremena 7, za koji, iako je kompleksan, moze da se definise

relacija poretka koja je odredena gore opisanim smerom na Keldisevoj konturi

. 7%fc dTI:I(T) N
(A) = TrTe, [e ik AA(T)]
TI"TCk [e*ﬁ fck dTH(T)]

(3.5)

gde je sa T, oznaceno vremensko uredenje na konturi. Jednacina korektno uzima u
obzir inicijalno stanje sistema pre nego to je vremenska perturbacija pocela da deluje.
Ovo inicijalno stanje je u termalnoj ravnotezi sa okolinom. Ono §to je vazno jeste da
je sistem sistem izolovan od okoline i da okolina ovde predstavlja mehanizam kojim se
sistem dovodi u pomenuto inicijalno stanje. Kao i u Butikerovoj teoriji i ovde je re¢ o
grani¢nim odnosno pocetnim uslovima koje okolina (elektrode, Fermi more) nameéu
posmatranom sistemu. Najjasniji pokazatelj da je i dalje re¢ o opisu zatvorenog

sistema jeste unitarna evolucija. Izraz za ocekivanu vrednost jedne observable sada
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Slika 3.2: Ekstenzija Keldiseve konture.

se generalizuje na proizvoljan proizvod ¢ime se uvode korelacione funkcije:

0(1, 2, 3, ceny N) :<T0k [Al,H(XL tl)---'AN,H(XNa tN)]> =

_ TI"[U(tO — Zhﬁ, tO)TCk [ALH(XL t1>~-~-AN,H(XNa tN)H

(3.6)

Funkcije od 4 parametara (dva prostorno-spinska i dva vremenska) koje su definisane

na konturi generalno imaju sledeci oblik
FOLU) = L)+ 0(r, 1) 7 (1, 1) + 0(m, ) £5(1, 1), (3.7)

Ovde je 1(1') = (xi11),71any) 1 prvi clan sa desne strane je opSteg oblika tipa
(6%1)”5 (71, 71/) a oznake za veée i manje ukazuju na poredak vremenskih argumenata
na konturi za koji odgovarajuce funkcije imaju nenulte vrednosti. Hevisajdova funk-
cija je definisana na konturi kao i Dirakova delta. Projektujuc¢i vremenski argument
na realnu osu dobija da &(7,7") = 6(t — t') kad god 7 i 7" pripadaju hronoloskom
delu konture i §(7,7") = —d(t — t') kad god 7 i 7’ pripadaju antihronoloskom delu
konture. Projektujuci sa konture na realnu osu uz pomo¢ Langretovih pravila ana-

litickog produzenja, dobijaju se retardirana (advansirana) funkcija

FEVEY) = £OL1) + (Dbt — te) (F7(1,1) = £5(1,1). (3.8)
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Slika 3.3: Sloboda odabira inicijalnog i finalnog vremena u kompleksnoj ravni.

3.1 Grinove funkcije

Osnovna velicina kojom se operiSe u teoriji jeste jednocesticna Grinova funk-
cija [13,16,35,117]

G(1,1) = —

i Ty e e O ey ()

h TrTCk [6_% fck dTH(T)}

_ i Tr[f](to —ihB,t0)1Tc, [@@H(l)@{(ll)“
h TeU (to — ih3, to)

= (T [ (). (3.9)

Vremenska zavisnost operatora polja dolazi sa Hajzenbergovom slikom pa ¢e osim

ako drugacije nije receno pod oznakom broja u argumentu uvek da se podrazumeva
Hajzenbergova slika. Definicija standardno podrazumeva kreaciju cestice u tacki 2
kada N +1 cesticni sistem evoluira sve dotle dok u tacki 1 ¢estica ne bude uklonjena
iz sistema. U zavisnosti od vremenskog uredenja dogada se i obrnuti proces gde se
u tacki 1 kreira Supljina a pa N — 1 ¢esti¢ni sistem evoluira sve dotle dok se u tacki
2 Supljina ne ukloni. U skladu raniije iznetim, Grinova funkcija na konturi se moze

predstaviti kao
G(]., 1,) = 9(7’1,7’1/)G>(1, ]./) + 9(7’1/, Tl)G<<]., ].,), (310)
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gde su uvedene manje (lesser) Grinove funkcije i veée (greater) Grinove funkcije

G<(1,1) = (3 (1Y)

~

G™(1,1) = = (P11 (1), (3.11)

i
h
respektivno. Kao sto se vidi Grinove funkcije ne poseduju singularni deo ne konturi
veé Ce se velicine jednog vremenskog parametra, na primer gustine, definisati kroz
granicni proces priblizavanja vremenskih parametara jedan drugom unutar Grino-
vih funkcija. Lesser i greater Grinova funkcija opisuju propagaciju supljine odnosno
cestice, respektivno. Greater Grinova funkcija je proporcionalna vreovatnoci prelaza
za proces u kome dodata Cestica podize energiju sistema i ta verovatnoca je mera
gustine stanja koja je na rasplaganju dodatoj cestici, pa se greater Grinova funkcija
moze interpretirati i kao gustina stanja dosupna dodavanju cestice zadatog impulsa
i energije(ovde se podrazumeva prostorno-vremenska homogenost i primena Furije-
ove transformacije). Lesser Grinova funkcija je proporcionalna procesu uklanjanja
cestice sto vodi ka opadanju energije sistema pa se moze smatrati merom gustine
cestica. Kako je u prvom slucaju opisana dinamika N + 1 Cesti¢nog sistema u dru-
gom N — 1 cesticnog sistema uvedene veli¢ine sadrze informacije o afinitetu prema
elektronu odnosno jonizaciji. Pored lesser i greater Grinovih funkcija, na realnoj
vremenskoj osi se definisu i retardirana i advansirana Grinova funkcija

M1 V) = 20t — ) {{9(1), 97 (1))

AL Y) = Tt — )1, (1)) (312

Ovcekivana vrednost antikomutatora
({(1),91(1)}) = ih(G™(1,1") = G=(1,1')) = A(1, 1)

definise spektralnu funkciju A(1,1). Postupak odredivanja Grinove funkcije spada u
perturbativnu tehniku. Razlog je u tome sto ravnotezni hamiltonijan koji je sadrzan
u statistickom operatoru nije nuzno jednocesti¢an odnosno nije kvardratican (biline-
arna forma). Cak i usluéaju uracunacvanja Kulonove interakcije moguée je napraviti
aproksimacije srednjeg polja koja ¢e korelacije ugraditi u efektivni jednocestic¢ni ha-
miltonijan. Generalno to nije slucaj. Posledica ovoga je sto tada ne moze da se

primeni Vikova teorema. Zato je neophodno da se statisticko usrednjavanje vrsi po
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kvardatnom doprinosu od ukupnog hamiltonijana. Uopsteno, hamiltonijan je zbir
kvadratnog clana, ]:IO, nekvadratnog clana, H (Kulonov doprinos), i vremenski pro-
menljivog ¢lana koji perturbuje sistem, v(¢). Razlaganje hamiltonijana i izgradnja
odgovarajuéih evolucionih operatora ¢e i¢i direktnom podelom H = Hy+ (]f[ "+0(t))
na dijagonalan doprinos i ostatak. Iz jednacina kretanja evolucionih operatora
U(t,t') odnosno Up, (t,') = T(e~/"J¢ Ho(dm) nalazi se da je

hoUy, (U, OU (L, 1) - A . . A
(3 aUHo( ’ )U(J ) :UHO(t/,t)(H/+@(t))UHO(t,t/)UHO(tl,t)U(t,t/)

ot
= U(t,t) = Upy (8, )0ty (1) > 1
= U(t,t) = Uprrsoy, (6,8 s, (£, 1)t <t (3.13)
Ovde je
U(H/+U)HO (t,) = T(e—i/hftt,(ﬁ’-i-ﬁ(T))HOdT)’
a

(H' +0(r)) iy = Unty (8, 7) (H' + 0(7)) Upgy (7, ).

Sada se nalazi da je

U (to, ) (x)U (¢, t0) U (to, )0 (x) Ut 10) =
= U(H’+U)Ho (t07 t)qujHo (X7 t)U(H’+U)Ho (tv t )¢H0 (X/’t )UH”rv (tlv tO) =
—i/h [ (H'+0(7)) g dr » 0 )
= Ty e M ety (1) (3.14)

Ovde je definisano konturno vremensko uredenje na konturi C}, koja ne sadrzi ima-

ginarni deo od o do tyg — ihf. Na ovaj nacin Grinova funkcija je transformisana
i [0t — ih, to) Teyle 1ot ™ D) i 1)

GAT)=—+ Te[U(to — ihB, to)]

(3.15)

Onosto ostaje da se faktoriSe jeste operator U(to —ihf, tp). On se moze posmatrati
kao operator koji evoulira samo duz imaginarne ose ali i kao evolucioni operator
duz citave Keldiseve konture. Razlog jeste u tome sto bi se u drugom slucaju
evolucije duhronoloskog i duz anti-hronoloskog dela konture ponistile, éime bi se
opet sve svelo na evoluciju duv z imaginarnog dela. Ukoliko bismo posmatrali takvu

evoluciju dobilo bi se da je
U(to - ’lhﬁ, tg) = UHO (to - Zhﬁ, tO)UH}IO (to - ’lhﬁ, to)

79



U indeksu operatora U Hy (to —ihp, to) ne vigurise (H' +v(t))m, ve¢ Hy bududi da
na imaginarnom delu konture koji se projektuje u pocetni trenutak ¢y, vremenski
zavisna perturbacija jos nije pocela da deluje to je uzeto na pocetku. Ovo nam daje
slobodu da UH}IO (to — ihf, t) predstavimo u slici Ulr+o(t))m, (to — ihp,to). Sada se

izraz u Grinovoj funkciji

0ty — i, t)Teyfe 14 Dm0 1)1 o)
predstavi kao

Uy (to — 118, to) o, [e HIon T+ (1)1(2)).

Vidi se da je doprinos duz imaginarne ose U( H+o(t)) g (to — ihf, ty) sada ugraden u

vremensko uredenje duz citave Keldiseve konture. Pokazana faktorizacija se prime-

i TelOmy (o — B, to) Ty e on "m0 g (1) (1)
h TI‘[UHO (to — ZFL/B, tO)U(H’—i-v(t))HO (tO — 1hﬁ, to)]]

Dobijeni izraz se sada usrednjava po statistickom operatoru kvadratnog hamilto-

G(1,1) =

(3.16)

nijana H,. Pod ovim uslovom je moguca primena Vikove teoreme i preturbativan
pristup odredivanja Grinove funkcije.

U ravnoteznoj teoriji uslov za primenu Vikove teoreme [16,35] je bio da se u
sistemu adijabatski ukljucuje interakcija u trenutku ¢ = —oo kao i da se adijabatski
uklanja u trenutku ¢ = oo. Adijabatski pristup bi sprecio prelazak izmedu razli¢itih
energetskih stanja, pa bi se pocetno neiteragujuce stanje i krajnje neinteragujuce
stanje razlikovalo samo do na fazu. Ovo je zakljucak Gelman-Lou teorema [16,35] .
Upravo je skalarni proizvod izmedu pocetnog i krajnjeg stanja, sadrzan u imeniocu
ravnotezne Grinove funkcije, bio odgovoran za ponistavanje doprinosa iz brojioca
koji su sadrzavali topoloski nepovezane dijagrame. Adijabatsko ukljucivanje i is-
kljucivanje interakcije jeste bio neophodan korak kako bi se dobio izraz pogodan
za perturbativnu ekspanziju. Sa druge strane, konturni formalizam ne namece ovaj
uslov. Ipak, unutar konturnog formalizma adijabatski pristup se moze sprovesti uko-
liko se za pocetni tranutak od kog posmatramo evoluciju ne bi uzelo konaé¢no ¢y vec
i svi trenuci koji bi ovom vremenu prethodili. Tada bi vreme ¢y figurisalo u forma-
lizmu kao trenutak pocetka delovanja vremenski zavisne perturbacije i zadate pune

interakcije dok bi do tog trenutka evolucija sistema bila opisana hamiltonijanom

Hs(t) = Hy + eOl=tol iy,
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Sada se evolucioni operatori koji figurisu na levom i desnom kraju prvog reda sa

desne strane jednakosti u izrazu (3.14) mogu progiriti i na trenutak £ < t,

A~

U(t,t) = Uy, (t,t0)Ul(to, t); U, 1) = Ut t) U, (to, ).

Pri tom bi se operator U (to — ihf, to) koji je na vertikalnoj konturi opisivao evolu-
ciju zadatu hamiltonijanom Hy+ H'i po kome se i vr§ilo usrednjavnje, sada za sve
vremenske trenutke koji bi prethodili ¢y modifikovao zbog evolucije zadate hamilto-

nijanom H

Up,(t —ihB,1) = T(e ’i/hf;_iﬁ'ﬁ(ﬂo+e—5\f—to\g/)d7>
_ T(eﬂﬁoe_i/hf{t—mﬁ eJ‘T*tO‘FI'dT). (3.17)

Ovde je iskotis¢eno da pod operacijom vremenskog uredenja bozonski operatori
komutiraju, pa se eksponent zbira operatora moze napisati kao proizvod parcijalnih

eksponenata. Sada imamo da

U (to, )0 (x)U (¢, t)U (to, )T (x) U (¢, to) —
T(ePHoe= i/l e TR gy B (T )b (x, )T (X, ) U, (Lo, ©)

5 B0 7y (=00, 1)U (to, DY (x)U (1, t0) U (to, )0 (XU (¢, 6) U, (0, —00).
(3.18)

Istim postupkom se nalazi da u limitu ¢, — —o0o, imenilac iznosi Tr[eﬂﬁo], pa se u

adijabatskoj aproksimaciji dobija

i Tr[eﬁHoT e hfc, arH'+9mo (7 wHo( )%rqo(l/)]]

G(L1) =+ T

(3.19)

Prvobitna kontura C}, sada se svodi na C, tj. zanemaren je doprinos od imaginarnog
dela konture. Pri tom se C}, proteze od —oo do oo neposredno iznad realne ose u
gornjoj poluravni i od oo do —oo ispod realne ose. Ova aproksimacija je dobra
ukoliko nismo zaineresovani za dinamiku fenomena na vremenskoj skali uporedivoj
sa srednjim vremenom izmedu dva sudara ili viremenom koje je potrebno da inicijalne

korelacije iSceznu.
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Slika 3.4: Keldiseva kontura u adijabatskoj aproksimaciji. Evolucija duimaginarnog
dela konture je u adijabatskoj aproksimaciji opisana vremenski nezavisnim, kva-
dratnim hamiltonijanom H,. Duz hronoloskog dela konture, od —oo do %y evolucija
sistema je opisana hamiltonijanom fL;(t), a od ty do +o0o hamiltonijanom H (). Duz
antihronoloskog dela konture od +o0o do %, evolucija je u skladu sa H (1), a od ty ka
—o0 u skladu sa Hy(t).

3.2 Jednacine kretanja

Na osnovu definicije Grinovih funkcija, dobijaju se jednacine kretanja [16,35]

m_aGéial) — 5(1,1) + h(DG(1,1') —m/W(1,2)G2(1,2;1’,2+)d2

1

n?LD _51,9) - 61, 2)h(2) + i / W, 2)Ga(1,2751,2)d2.  (3.20)
2

Jendacine vaze kako na konturi tako i na realnoj osi vremenskih argumenata. Znak
+(—) koji stoji u eksponentu se odnosi na vremensku promenljivu koja je na kon-
turi ili na realnoj osi pomerena unapred(unazad) za infinitezimalno malu vrednost.
Dvocesticna Grinova funkcija koja opisuje korelisanu propagaciju dve cestice je de-

finisana kao

?

Ga(1,227) = (1) Wi )

Kako je W(1,2) = W(ry,72)0(t1,t2) vremensko-prostorna integracija [ ...d2 ¢e se

svesti samo na prostornu.Pomenuta BBGKY hijerarhija sada se vidi kroz zavisnost
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jednocesticne funkcije od dvocesticne. Odredivanje GGy iz njene jednacine kretanja,
trazilo bi poznavanje G, itd. Dvocesticna Grinova funkcija u zavisnosti od relativ-
nog vremenskog uredenja opsuje korelisanu propagaciju dve cestice, dve Supljine ili
cestice i Supljine. Uvodenjem sopstvene energije, jednacina kretanja jednocesticne

Grinove funkcije se zatvara
/2(1, 2)G(2,1)d2 = —ih/W(l, 2)Gy(1,2;1',2%)d2
/G(1,2)Z(2, 1)d2 = —z’h/W(l’, 2)Go(1,27;1',2)d2 (3.21)

Generalno, N-¢esticna Grinova funkcija je definisana kao

Gr(1,2, . N: 12, N') = (%Z) (T, [(1). (N )G (V)01 (1),

i visi redovi Grinovih funkcija sadrze informacije odgovarajucih visih redova rase-
janja indukovanih propagiraju¢om cesticom. Uvodenjem sopstvene energije resenje

Grinove funkcije je samo-usglasena Dajsonova jednacina
G(1,1) =Go(1,1") + /d3d4G0(1,3)Z(3,4)G(4, 1)
=Go(1,1) + /d3d4G(1,3)E(3,4)G0(4, 1, (3.22)

gde je Gy Grinova funkcija neinteragujuceg sistema za koju azi da je

(ma% - h(l)) Go(1,1)) = <—ma% . h(l’)) Go(1,1') = §(1,1'),

i za koju je moguce naci eksplicitno resenje. Jednocesticna slika koja je obezbedena
uvodenjem sopstvene energije je ekvivalentna redukovanju N-¢seticnog statistickog
operatora. Kako je u uvodu receno, redukcija dovodi do neunitarnog, disipativnog
dela u kvantnoj master jednacini. U formalizmu Grinovih funkcija neunitarnost je
uvedena upravo sa sopstvenom energijom koja vise nije hermitski operator. Odustvo
korelacija u fomalizmu ostvareno je u Hartri aproksimaciji, dok Hartri-Fok aproksi-
macija unosi korelacije samo usled izmenske interakcije. Zato se za generalni oblik

sopstvene energije dobija
(1,1) = 2°6(1, 1) 4+ 0(r, 7)2> (1, 1) + 0(r], 7)2<(1, 1), (3.23)
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gde je singularni doprinos X% zbir vremenski lokalnih Hartri i Hartri-Fokovog ¢lana.
Efekti retadracije, tj. memorijski efekti su izbrisani iz ove dve aproksimacije. Kore-
lacije (mimo one koja je uvedena sa izmenskom interakcijom) sada pripadaju drugom
i treem ¢lanu, 0(r, 7)37(1,1") 4+ 0(r, 71)X<(1, 1), koji uvode ne-markovljeve pro-
cese u razmatranje sa memorijom i korelacijama usled interakcije (ubuduée ée se pod
korelacijama podrazumevati upravo ove korelacije, dok ¢e Hartri i Hartri-Fok biti
aproksimacije bez memorije i korelacija, tj. aproksimacije srednjeg polja). Da li ¢e
korelacije biti vazne zavisi od karakteristicnih vremena nakon kojih one is¢ezavaju
i odnosa tog (ili tih) vremena sa dinamikom sistema koji nas interesuje. Ukoliko
je inicijalno vreme koje je potrebno da sistem relaksira krace od korelacionog tada
efekti inicijalnih korelacija (ultrabrzi fenomeni) ne mogu da se zanemare. Efekti ve-
likog brojacestica potpadaju u dve velike grupe: kolektivni efekti poput plazmenih
frekvencija i korelacioni efekti kad je kretanje cestice uslovljeno njenom interakcijom
sa svim drugim ¢esticama sistema. Za ovo je potrebno da domet binarne (Kulonove
interakcije) bude veéi od srednjeg rastojanja medu Gesticama. Polarizacija i ekrani-
ranje su primeri ovih efekata. Dok je Bolemanov formalizam uzimao da su korelacije
ve¢ dostigle svoju ravnoteznu formu (to ovde znaci njihovo potpuno nestajanje) kao
i da je kineticka energija bila ta koja je odrzana a ne ukupna, Grinove funkcije unose

u principu korekcije koje te nedostatke ispravljaju.

3.3 Aproksimacije sopstvene energije

Kako ekplicitan oblik sopstvene energije nije poznat, pribegava se aproksima-
cijama koje zadovoljavaju zakone konzervacije naelektrisanja, energije, impulsa i
momenta impulsa. U te aproksimacije spadaju Hartijeva, Hartri-Fokova, druga Bor-
nova, GW aproksimacija i T-matri¢na aproksimacija [16,35]. Za potrebe ove teze od
znacaje ¢e biti Hartijeva i Hartri-Fokova do kojih se dolazi prostom faktorizacijom

dvocesticne Grinove funkcije na proizvod jednocesticnih
Go(11;2,2") = G(1,2)G(1',2),
odnosno anti-simetri¢cnom faktorizacijom
G2(1,1;2,2") = G(1,2)G(1",2") — G(1,2)G(1,2), (3.24)
respektivno.
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U vezi sa pomenutim aproksimacijama i njihovom primenom na vremenski zavi-
stan transport kroz otvorene sisteme, ideja bi bila da se eksterno kontrolisana vre-
menski zavisna pobuda primeni na elektrode ¢ije dobre provodne osobine ekraniraju
dato polje dajuéi prostorno homogenu pobudu, koja u centralnom regionu pocinje
da odstupa od prostorne homogenosti. Linearni dinamicki odgovor centralnog regi-
ona bi se trazio u Harti i/ili u Hartri-Fokovoj aproksimaciji. Uracunavanje samo-
usaglasenog dinamickog odgovora dovodi do ekraniranja Kulonove interakcije. Di-
namicka pobuda menja lokalno gustinucestica Sto vodi ka promeni samousaglasenog
polja. Tada tada cestice deluju jedna na drugu preko efektivnog polja koje je zbir
eksternog i internog (samousaglasenog) polja. Interno polje u slu¢aju Hartri aprok-
simacije moze se razviti u red proizvoljnog stepena po eksternim (prostorno homo-
genim) potencijalima u elektrodama. Ovo je moguce jer je Hartri prostorno lokalna
aproksimacija pa su koeficijenti u razvoju, koji se javljaju u Butikerovoj teoriji, ta-
kode prostorno lokalne funkcije, tzv. karakteristi¢ni potencijali. Njihove osobine su
odredene zahtevom da prelaz izmedu potencijala u centralnom regiounu i u elek-
trodama bude gladak, kao i da je centralni region elektroneutralna oblast. Hartri-
Fokova aproksimacija nije pogodna za razvoj po eksternim potencijalima buduci bi
u tom slucaju koeficijenti u razvoju morali biti prostorno nelokalne funkcije. Fakto-
rizacija Harti-Fokove sopstvene energije na sumu proizvoda prostornog (ovo bi bili
nekakvi generalizovani karakteristiéni potencijali) i vremenski zavisnog ¢lana (poten-
cijali u elektrodama) nije lako resiv zadatak. Zato ¢e u Hartri-Fokovoj aproksimaciji
linearni dinamicki odgovor implicitno sadrzati sve redove po eksternim potencija-
lima, dok ¢e u Hartri aproksimaciji ekplicitno biti uzeta linearna veza. Linearnom
vezom izmedu karakteristicnih potencijala i internog odgovora sistema se na jed-
nostavan nacin uvodi polarizacija sistema, dok se Poasonova jednacina svodi na
jednacinu Lindhardovog tipa kojom se odreduju karakteristicni potencijali. Pro-
cedura linearizacije u Hartri i u Hartri-Fokov aproksimaciji jos se naziva i RPA
(Random Phase Approximation) odnosno GRPA (Generalized RPA) [13,118], re-
spektivno i u poglavljima koja se bave rezultatima, primena ovih aproksimacija ¢e

biti objasnjena.
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3.4 Fizicka interpretacija

Poznavanjem Grinovih funkcija mogu se odrediti gustina Cestica i ocekivana vred-

nost bilo kog jednocesticnog operatora:

(0(1) = ~G(L 1) (A(0) = ~ih [ drsAlra, )GLL) |y

gustina struje:

i(1) =~ (V = V)G 1) lea=ry

2m

energija sistema:

(H(t)) = '/dr (i 0 ;94 hQVV)G<(1 1) |
' 4) Vot o =
Pomenuta spektralna funkcija A = ih(G> — G<) = ih(GR — G?) je izgradena od
lesser i greater Grinovih funkcija koje se u Lemanovoj reprezentaciji (iskoristi se re-
lacija kompletnosti svojstvenog bazisa interegujué¢eg hamiltonijana) u stacionarnom

slu¢aju mogu predstaviti kao [16,118,119]

hz a0 1910 1 90 406 ety

/L eﬁl

(L) = —1 T
lk

———— (B | () | 6,) (8 | DT (X)) | e (DB (3.25)

Za N-Cesticni hamiltonijan vektori | ¢) 1| ¢,) su vektori N + 1-Cesti¢nog odnosno

N — 1-Cesticnog stanja. Prelaskom na energetsku reprezentaciju gornji izrazi postaju

G=(ry,r; B) = 27”2 ¢l | D)) | k) (o [ () | )S(E — e + &)
) e 561 N
G7(ry,ry; B) = — T ]<¢z | D(x) | dp)(dp | 0T(xh) | )S(E — e + &)
lp
(3.26)

Koriséenjem Sohotski-Plemelj teorema [35]

1
=)

1
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dobijaju se i izrazi za retardiranu i advansiranu Grinovu funkciju

) _ N (00 ) [ 6,)(0 | () | ) ( e P e >
G = Z E—e+egxid : Tr[e—54] + Tr[e—81])

lp

Kako je veza izmedu statistickih operatora koji figurisu u gornjem izrazu odredena
razlikom u broju cestica N, — N; = 1 (hemijski potencijal je bio ugraden u jednoce-

stiéni hamiltonijan), lako se dobija da je
G (ry, v E) = =BG (ry, 1) F)
odnosno da je
G (r1, 14 B) = — 3 (1= f(E — p) A1, x4 B)
G (r1,15: B) = 3 1B — i) Alra, ¥y ). (3.27)

Gornje relacije povezuju fluktuacije koje su sadrzane u Grinovim funkcijma sa disi-
pacijom koja je sadrzana u spektralnoj funkciji, pa se novouspostavljena veza naziva
i fluktuaciono-disipacioni teorem koji govori da je disipacija koja sistem dovodi u
stanje ravnoteze pracena fluktuacijama koje ga iz ravnoteze izvode. Kako je lesser
Grinova funkcija bila povezana sa gustinom cestica jasna je veza koja gore postoji:
Fermi raspodela f(E — i) je odgovarala popunjenosti datog stanja energije £ koja
je otezinjena spektralnom funkcijom. Delta funkcije koje se pojavljuju u izrazima
za lesser i greater Grinovu gunkciju ukazuju na peak-ove koji odgovaraju ekscita-
cionom spektru. U neinteraguju¢em slucaju oblik spektralne funkcije je takav da
za svaki zadati impuls postoji ta¢no jedna vrednost energije. Generalno, u slucaju
interakcije ovo ne moze biti tacno. Polazeé¢i od poznatog stanja uklonimo cesticu
iz, sistema u trenutku t, (kreiranje supljine) i propagirajmo je do trenutka ¢;. U
drugom scenariju neka sistem evoluira od #; a neka se ¢estica uklanja u trenutku
t,. Ukoliko bi stanje sistema u t; bilo isto u oba scenarija to bi znacilo da nije
doslo ni do kakvih relaksacionih procesa tj. da je Supljina opisana dobrim kvantnim
brojevima. Sta vige, koliko god vremenski trenuci bili udaljeni verovatnoéa prelaza
se nece promeniti i svako dodavanja ili oduzimanje ¢estice prizvesée stanje koje je
beskona¢no-zivuce. U realnosti suma po Delta funkcijama dovesée do uobic¢ajenog
Lorencijanskog oblika spektralne funkcije. Sirina takve funcije odgovara disperziji

energije i dobijeni spektar vise ne odgovara cesticama ve¢ kvazi-Cesticama koje imaju
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konacan zivot. Disperzija odgovara stopi rasejanja tj. sudara i datu stopu I' pove-

zujemo sa interakcionom sopstvenom energijom
[=i(X” —2%) =(EF - 54).

U slucaju da postoji jos neka vrsta interakcije, poput sprege izmedu okoline i otvo-

renog sistema, njeni doprinosi bivaju pridruzeni interakcionoj sopstvenoj energiji.
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Glava 4

Vremenski nehomogeni transport
kroz kvantnu tacku u
Harti-Fokovoj aproksimaciji u
teoriji linearnog odziva

Izraz za struju kroz molekul/kvantnu tacku, koja je indukovana kona¢nim na-
ponom uz dodatnu eksternu vremenski zavisnu perturbaciju, je izveden koriséenjem
neravnoteznih Grinovih funkcija u standardnoj geometriji sa dve elektrode. Grinove
funkcije kao i sopstvene energije su predstavljene kao zbir vremenski homogenih (TH-
time homogeneous) i vremenski nehomogenih (TIH-time inhomogeneous) doprinosa,
gde su prvi dobijeni u nultom razvoju celih dvovremenskih odgovarajuc¢ih veli¢ina a
drugi su odredeni kao njihove linearne dinamicke korekcije. Vremenski promenljivo
naelektrisanje u kvantnoj tacki se sastoji kako od naelektrisanja koje je injektovano
iz elektroda tako i od naelektrisanja koje je indukovano u tacki. Vremenski zavisni
potencijal indukovan u tacki usled vremenski zavisnog naelektrisanja je tretiran sa-
mousaglaseno na Hartri-Fok nivou kao vremenski nehomogeni deo samoenergije koja
dolazi od Kulonove interakcije. Uzeto je da su vremenski homogene veli¢ine dobijene
ili ekzaktno ili aproksimativno, tj. koris¢enjem DFT-a. Eksplicitno ¢e se pokazati da
teorija konzervise naelektrisanje kao i da je gejdz invarijantna. Doprinos vremenski
zavisnog Hartri-Fokovog potencijala ukupnoj interakcionoj energiji nestaje u slucaju
postojanja samo jednog elektrona, odnosno greska usled samointerakcije, mimo one
koja dolazi od DFT-a, nije uneSena. Poznati rezultati u specijalnom slucaju vre-

menske homogenosti su dobijeni i prosSireni na vremenski nehomogeni transport.
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Problemi vezani za particiju struje kao i za struju pomeranja, reSeni su prirodno
bez ijedne dodatne pretpostavke u vezi sa bilo kojom veli¢cinom, kao posledica ek-
splicitnog uracunavanja potencijala u molekulu. Specijalni sluc¢ajevi limita Siroke
provodne trake, nultog napona kao i kombinacije ova dva slucaja su razmatrani i
za svaki od njih izveden je izraz za vremenski zavisnu struju. Teorija koja ¢e biti
predstavljena je pogodna za koris¢enje u sprezi sa DFT-om, budu¢i da obezbeduje
ab initio mikroskopski opis vremenski nehomogenih veli¢ina u teoriji linearnog od-
govora, koje su neophodne za racunanje vremenski zavisne struje kroz molekule i

spojeve na nano skali [120].

4.1 Opis problema

Jedan od glavnih izazova u mikroskopskom opisu protoka struje kroz kvantni si-
stem jeste kako tretirati Kulonovu interakciju unutar mnogocesti¢nog sistema, jer je
upravo njom i korelisano kretanje cestice. Jos od pionirskog rada Rolfa Landauera
[7], teorija rasejanja je koris¢ena da bi se formulisala teorija koherentnog transporta
kroz sistem u kontaktu sa elektronskim rezervoarima. U ravnoteznom slucaju trans-
port transport je opisan uz pomo¢ koncepta provodnoh kanala, direktno povezanih
sa konduktansom sistema [72,86].

U neravnoteznom slucaju, pristup je prosiren na kvantno koherentni slucaj u
mezoskopskom rezimu koriSéenjem teorije rasejanja u prisustvu vremenski promen-
ljivog potencijala male frekvencije sa interakcijom u kvantnoj tacki koja je tratirana
na linearizovanom vremenski zavisnom Hartri nivou tj. u koris¢enjem aproksimacije
nasumicnih faza (RPA) [25], Sto je teorija ¢iji su rezultati potvrdeni i u eksperimentu
gde su u rezimu naizmenicne struje odredivani kvantizacija konduktanse i kontaktnog
otpora potpuno provodnog kanala kao odgovora na redistribuciju naelektrisanja [4].

Kvantni mezoskopski sistem u prisustvu nekoherentnog rasejanja je takode izu-
cavan koriséenjem formalizma neravnoteznih Grinovih funkcija [32], koji je nakna-
dno koris¢en kako bi se formulisala gejdz invarijantna teorija koja je zadovoljavala
odrzanje naelektrisanja ali bez eksplicitnog tretmana vremenski promenljivog po-
tencijala koji bi bio indukovan injektovanim naelektrisanjem [33]. Veza izmedu
teorije rasejanja i rezultata dobijenih iz Grinovih funkcija za elektricnu struju u
Hartri aproksimaciji u aproksimaciji siroke provodne trake (WBL-wide band limit)

je takode izvedena [63].
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U slucaju neravnoteznog transporta za kona¢ni napon kombinujuéi Grinove funk-
cije i DFT, dobijen je numericki postupak za racunanje konduktanse i direktne
struje [20,21,23] tako sto se elektronska gustina tretirala uz pomoé¢ GF dok je Ku-
lonova interakcija razmatrana na DFT nivou kroz Hartrijev i semi-lokalne izmensko-
korelacione (XC) funkcionale.

DFT moze da se koristi tako da GF bude povezana direktno sa efektivno jedno-
cesticnim Kon-Samovim (KS) Hamitonijanom. Iz jednacina kretanja GF, tretman
intarakcije ukljucuje ekspanziju dvocesticne GF kako bi se dobila interakciona sa-
moenergija (SE) [13], dok uslovi konzervacije [14, 15], obezbeduju specificne forme
SE. Svi visi redovi ekspanzije dvocesticne GF, preko Hartrijevog doprinosa, vode
do prostorno nelokalne SE, koja je u razvoju preko Fokovog doprinosa i vremenski
nelokalna [16].

Pristup koji ¢e biti predstavljen tezi da napravi vezu izmedu TH i TIH delova
GF i posledi¢no izmedu TH i TTH delova svih relevantnih veli¢ina koje se iz GF
koris¢enjem Keldiseve tehnike [16,119] primenjene na Kadanof-Bajmov (KB) for-
malizam [13-15], mogu dobiti. Uzimajuéi da je odnos izmedu amplitude vremenski
promenljivog napona i frekvencije mnogo manji od h/e, gde je h Plankova konstanta
a e elementarno naelektrisanje, moguce je zanemariti nelinearne doprinose napona
u vremenski promenljivoj struji [26, 32].

Usvojena je slika [31], gde je uzeto da zbog dobrih osobina ekraniranja, vremenski
promenljivo polje uzrokuje homogeno pomeranje energetskih nivoa u elektrodama.
Ova slika je narusena kada brzina promene eksternog polja premasuje plazmene fre-
kvencije. Iz tog razloga trenutno ukljucivanje vremenski zavisnog potencijala ne
moze biti valjano opisano u nasoj teoriji. Vreme porasta vrmenski promenljivog na-
pona mora biti sporije od perioda plazmenih frekvencija. Sprega DFT-a i NEGF-a
je postignuta kroz DF'T tretman vremenski homogenih doprinosa Grinovih funkcija,
dok je KB/NEGF pristup obezbedio TIH deo interakcione SE, §to je upravo vre-
menski zavistan HF potencijal u molekulu koji se samousaglaseno mora odredivati.
Polazna tacka je standardna particiona shema gde je hamiltonijan citavog sistema
reprezentovan kroz separatne doprinose hamiltonijana elektroda, molekula i spo-
jeva [10,31].

Jednacina kretanja GF nije neophodna da se u vremenskom domenu razmatra
kako bi se opisao neravnotezni ali stabilni rezim konac¢nog napona, jer je zbog vre-

menske homogenosti moguce da se direktno radi sa matri¢nim jednac¢inama u ener-
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getskom domenu. GF citavog sistema je rezolventa ukupnog Hamitonijana; veza
izmedu blok matrica pridruzenih podsistemima i sadrzana u jednac¢inama, obez-
beduje relevantne jednacine za molekul, elektrode i regione spojeva; i, SE spoja je
dobijena kao funkcija GF izolovanih elektroda, hopinga i mesanih matrica prekla-
panja [20,23]. U rezimu gde vremenska homogenost vise ne vazi rad sa jednainom
kretanja u vremenskom domenu omoguéava uvodenje dvocesticne GF [13,16], a osla-
nja se na koris¢enju kreacionih i anihilcionih operatora lokalizovanih stanja za koja

biramo da budu ortogonalna [31-33].

Rad direktno sa dvocesticnim Grinovim funkcijama dozvoljava nam da trivijalno
demonstiramo konzervaciju struje tj. dobijemo jednac¢inu kontinuiteta, koris¢enjem
jednacine kretanja jednocesticne Grinove funkcije. Da bi se zahtev za konzervaci-
jom struje (kao i impulsa i energije) zadovljio, aproksimativne interakcione SE koje
dolaze od razvoja dvocesticne Grinove funkcije, moraju da imaju posebnu formu
[14,15]. Upravo je potreba za konzervacijom bio motiv da se DE'T uvede u spregu sa
NEGF. Naime, tretirajuc¢i vremenski homogeni rezim uz pomo¢ DFT-a, a vremen-
ski zavisni tj. vremenski nehomogeni doprinos koris¢éenjem Hartri-Fokovog razvoja
dvocesticne GF i zadrzavajuéi njegov vremenski nehomogeni de, zadovoljava konzer-
vaciju struje ali i gejdz invarijantnost sto ¢e biti pokazano. Pored toga, postupak ima
prednost u odnosu na Hartrijev samousaglaseni postupak za odredivanje vremenski
promenljivog unutrasnjeg potencijala u tome sto ukljucivanje izmenskog ¢lana u vre-

menski nehomogenom tretmanu, ne unosi gresku usled elektronske samointerakcije.

Naime, energija Kulonove interakcije, unutar vremenski promenljivog opisa u li-
nearnom rezimu, sastoji se od doprinosa koji dolaze vremenski nezavisne i vremenski
zavisne gustine naelektrisanja koje interaguju preko vremenski homogene interakci-
one SE, kao i interakcije izmedu vremenski nezavisnih gustina naelektrisanja koje
interaguju preko vremenski nehomogene interakcione SE. Unutar predlozene sheme,
vremenski homogene GF se tretiraju uz pomo¢ DFT-a, dok je za linearne, vre-
menski nehomogene korekcije usvojena Hartri-Fok aproksimacija. Posledice su da
je vremenski homogena SE zamenjena Hartijevom kao i izmenskim i korelacionim
doprinosima KS hamiltonijana. U sluc¢aju postojanja jednog elektrona, prva dva
doprinosa su nenulti, $to je svojstvo karaktaristicno za DFT (greska usled samoin-
terakcije) ali je treé¢i doprinos nula usled ponistavanja Hartijevog i Fokovg ¢lana.
Potreba za teorijom koja odrzava struju, koja je gejdz invarijantna a koja ne dopri-

nosi dodatnoj samointerakciji u vremenski zavisnom transportu, bila je motiv da se
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predlozi ovakav hibridni pristup.

Ovo poglavlje je organizovano na sledeé¢i nacin: u potpoglavlju 4.2, hamiltonijan
i notacija su uvedeni ; u potpoglavlju 4.3, uspostavljene su veze izmedu vremen-
ski homogenih i vremenski nehomogenih veli¢ina preko skupa jednacina za njihovo
odredivanje, dok je uprotreba DFT-a za racunanje vremenski homogenih veli¢ina
diskutovana u potpoglavlju 4.4; u potpoglavlju 4.5, ukazano je na problem samo-
interakcije kao i na korist koja iz predlozenog metoda proizilazi u vezi sa redukcijom
pomenute greske; u potpoglavlju 4.6, izrazi za direktnu (4.7) i naizmeni¢nu struju
su dobijeni (4.8, 4.9), a gejdz invarijantnost dobijenih izraza je pokazana u potpogla-
vlju 4.9; reSenje u vezi sa particijom struje je dato u 4.11; specijalni slucajevi limita
siroke provodne trake, nultog napona kao i njihove kombinacije su razmotreni u pot-
poglavlju 4.12, gde su odgovarajuéi izrazi za sva tri slucaja izvedeni; potpoglavlje

4.15 sumira rezultate ovog poglavlja.

4.2 Hamiltonijan

Standardni model sa dve elektrode i vremenski zavisnim energetskim nivoima,

koje su u kontaktu sa molekulom, opisan je hamiltonijanom,
H = H;, + Hip + Hp + Hrp + Hr, (4.1)

gde su Hy g hamiltonijani leve i desne elektrode, Hp je hamitonijan molekula, a
Hyp/rp su hamiltonijani koji opisuju interakciju izmedu elektroda i molekula. U

drugoj kvantizaciji oni su zadati slede¢om formom

Ha = Z Ek()c(t)CLozckoﬂ (42)
ka
1
Hp = Y e,,d\d, + 5 > Wi dhdldid. (4.3)
nm mnkl
Hap = 3 (Viawhads + i) . (4.4)
ka,n

gde je k talasni vektor takav da ka svojstvena stanja eletrode @ = L, R; indeks n
oznacava vektore u molekulu ¢iji je hamiltonijan reprezentovan u bazisu {¢,(r)},
gde je dvocesticna interakcija opisana matricom W, dok eksplicitno spinski indeksi

nisu predstavljeni posto je uzeto da nema magnetnog polja u sistemu.
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Kreacioni i anihilacioni operatori u molekulu d,(t) i di(t), respektivno, kao i
kreacioni i anihilacioni operatori u elektrodama cy,(t) i cza(t) respektivno, zadovo-
ljavaju fermionske komutacione relacije dok operatori pridruzeni razli¢itim podsi-
stemima antikomutiraju tj. {c| (¢),d!(t)} = 0. Uzeto je da je h = 1. JednoCesticni

energetski matriéni elementi (kineticki plus externi potencijal) su

om = [ e 65,0) (= 8, 0(r)) ), (15)
m
a Kulonova repulzija izmedu elektrona je reprezentovana preko matri¢nih elemenata
od W kao
Wonn it = € / dr / ar’ “bf”(r)qbﬁir/)qi'f,(rm Lo} (4.6)

Nadalje je usvojena standardna pretpostavka da dve elektrode ne interaguju
izmedu sebe i da jedina interakcija izmedu molekula i elektroda dolazi kroz spregu
Vika.n, tipicno predstavljajué¢i amplitudu tuneliranja kroz spoj izmedu elektrode « i

molekula.

4.3 Uvodenje vremenske zavisnosti

Eksterno primenjena voltaza u elektrodi a, V,,(t), indukuje vremensku zavisnost
energetskih nivoa €, = €x(t), time ¢inedi ¢itav hamiltonijan vremenski zavisnim.
Pitanje je kako vremenska zavisnost u elektrodama indukuje vremenski zavistan
potencijal u molekulu i odgovod se nalazi u analizi Dajsonove jednacine. GF za

hamiltonijan molekula Hp je
Gum(t,t') = —i( Te da(t)d], (), (4.7)

gde je d,, (df (#')) anihilacioni (kreacioni) operator u Hajzenbergovoj slici a vre-
menski argumenti leze na Keldisevoj konturi C, na kojoj vazi vremensko uredenje

Tc [16,119]. Jednacina kretanja operatora d,, je
idy(t) = [dn(t), H(2)]. (4.8)

Procena komutatora je uproséena buduéi da je [d,,(t), Hy] = 0, usled {d,,(t), cxa(t)} =
0. Komutator [d,(t), Hap(t)] daje doprinos SE spoja, dok [d,(t), Hp(t)] daje inte-
rakcionu SE od Hp (druga suma u jednacini (4.3)). SE spoja 3", dolazi od GF

izolovanih elektroda [31],
Gral(t,t') = —i{ T i (t) e (1), (4.9)
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gde su operatori dati u Hajzenbergovoj slici u odnosu na hamiltonijan elektrode

H,(t), dok vremenska zavisnost interakcione SE u molekulu dolazi od dvocesti¢ne

GF [13]

Go(nt, mt',nity, mt))
= (—i)? (Tc aln(t)dm(t’)dln1 (t’l)dil1 (t1)). (4.10)

GF u gornjem izrazu, pomnozena sa matricom Kulonove interakcije, moze u
principu da se predstavi kao proizvod jednocesticne GF i interakcione samoenergije
Yt Standardna pretpostavka u vezi sa elektronima u elektrodama je da oni in-
teraguju preko Hartri potencijala a ¢iji zbir sa eksternim, daje efektivno prostorno
homogeni potencijal. Na taj nacin eksplicitan tretman Kulonove interakcije sveden
je na oblast molekula, pa je poznavanje ™ koja je lokalizovana u molekulu, vazno
kako bi se oblik vremenske zavisnosti mogao odrediti. Vazno je naglasiti da se usled
sprege izmedu elektroda i molekula, vremenska zavisnost u elektrodama prenosi i
na GF kao i na interakcionu SE u molekulu.

Zato se problemu pristupa tako $to se vrsi dekompozicija na TH i TTH delove [32],
pravi razvoj dvocesticne GF do Hartri-Fok nivoa [13], pa se TH doprinosi ra¢unaju
koris¢enjem DFT-a [100, 114,121] u principu ekzaktno ili u praksi aproksimativno
kroz Kon-Samova jednocestiéna redenja. Drugim recima, perturbativna tehnika je
iskoris¢ena da bi se odredio vremenski zavisni potencijal u molekulu (povezan sa
TIH X)), dok se DFT koristi za tretman Kulonove interakcije (povezane sa TH
Sint),

TH deo od ¥ se moze uzeti polazeéi od generalne dekompozicije na Hartri-

Fokov lokalni deo i korelacioni (nepoznat oblik!) nelokalni doprinos [16]:

Eint(t, t,) — Zint’HF(t, t’)5(t o t,) + Eim’>(t, t/)g(t o t/)
+ SRS O — 1), . (4.11)

Bavimo se linearnim odgovorom, gde je Dajsonova jednacina za TTH deo izvedena
uzimajuéi da je TTH mali i da zavisi od vremenski promenljive voltaze do na linearni

c¢lan [32,63], dajuéi sledeéu jednacinu napisanu u matri¢noj formi kao
oG (t,t
z’% =0t —thTI +eG(t, 1)+ / dty3(t, 1) G (ty, t'), (4.12)
c
gde je I jediniéna matrica a ¥ je ukupna SE koja se sastoji od interakcionog

doprinosa kao i doprinosa od spoja, ¥ = X1 4 3¢ sa sledeéim izrazima za svaki
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od njih

Z/ dty S (1) G (1, 1)
c

l

= =iy WyuGa(kt,it;mt’ jt"), (4.13)
ikl
Ejnc t tl kaa ngka(t tl)‘/;i)a mo (414)

gde jednacina (4.13) opisuje Kulonovu interakciju izmedu elektrona unutar mole-
kula, izraz (4.14) opisuje spregu izmedu molekula i elektroda, a g je GF izolovane
elektrode, izraz (4.9). Vremenski argument ¢+, znaci ¢ + ¢ za infinitezimalno malo
0 > 0, a vremenska integracija ide po Keldisevoj konturi C. I G i ¥ se dekomponuju
na TH i TIH doprinose

G(t,t) =Gt —1t)+g(tt), (4.15)
YN(t,t) =Xt —t")+o(t,t). (4.16)

Izraz (4.15) dozvoljava separaciju jednacine kretanja GF (4.12), na dve jednacine,
za TH i TIH doprinose,

a(;(g— D) st -tV +eGl—1)
+ /Cdtl (t—t)G(t; — '), (4.17)
’l% = €g(t,t/) + /Cdtlﬁ(t — tl)g(tl,t/)

—|—/Cdt10(t,t1)G(t1 —t'), (4.18)

sa slede¢im partikularnim resenjem za TIH deo,
gt = / dt, / dts Gt — t)o(tr, 1) Gty — 1), (4.19)
c c

Vremenski nehomogena sopstvena energija spoja o/(¢,t'), direktno sledi iz izra-
a (4.14),
gde je TIH deo sad sadrzan u GF izolovanih elektroda koje glase

Gral(t, ) = 0(t — t/)(_i)<ckacla>eii (eka(tft/)‘f’ftt/ dTVa(T))

+6(t' — t)i<c£acka>efi(E’W(t*tlett’ arVa(r)) : (4.20)
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sa retardiranom (R), advansiranom(A) i less.(<) GF,

glf:{a (ta t/) = —29(15 — t/)e*ieka(tft’)

—if(t — )¢ k) i (_nig)n ( /t,thVa(T)>n

n=1

g]éa (t, tl) = Z@(t/ _ t)efieka(tft’)

FiO(t — t)eiorat=t) i (—4)" ( / ' V. (T))n (4.21)

n!
n=1

—i€ka (tft,)

(—nz')” </t/thVa(7')>n.

Linearna zavisnost od voltaze podrazumeva da zadrzavamo samo prvi ¢lan razvoja

gk<a (t7 t/) = Z‘<Cl]Lccyckcy>6

00
+1 <Ckacka>e teka(t=F) Z

n=1

(n = 1), sto daje TIH deo od SE spoja (4.14), izrazen kroz zavisnost od TH doprinosa

Wty = =iy /t dr V()5 — 1), (4.22)

gde v oznacava R, A, ili <. Nadalje, uzimajuéi da je interakcija u izolovanim elek-
trodama data kroz srednje polje, kvadraticnost hamiltonijana dozvoljava da se po-

punjenosti jednocesticnih stanja ka pridruzi Fermi raspodela

<Czacka> = foc(eka)- (423)
Sad kad je TIH SE spoja izrazena u linearnoj aproksimaciji, paznja se usmerava na

interakcionu SE X koja ¢e se uzeti u Hartri-Fokovoj aproksimaciji [13],
Go(kt, lt;mt’, jtT)
’ (4.24)
R G (6, 1) Gl (4, 17) — G (6, 67) G (¢, 1),

gde dva ¢lana sa desne strane predstavljaju Hartijev i Fokov doprinos, respektivno.

Ubacujuéi ovaj izraz u jednacinu (4.13) dobija se

St t) = 0(t —t1) Y (2Waji — Wagn) (dl(£)d,. (1)), (4.25)

Ovaj rezultat uz pomo¢ GF se izrazava kao,
Emt = —1 Z QWnﬂk n]kl)G]jj (t, t) (426)
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Nekoliko reci o izrazu (4.19).

To je linearna vremenski zavisna korekcija na TH GF usled eksterne vremenski
zavisne perturbacije 0/ i indukovanog polja o™, pa se ukupna vremenski zavisna
SE moze shvatiti kao efektivno polje u molekulu. Ovo je analogno aproksimaciji
nasumicnih faza (RPA) [118], sa tom razlikom da eksplicitno TTH SE (4.22), utice
na molekul i da je za razliku od RPA i vremenski zavisnog Hartrijevog potencijala,
ovde upotrebljen Hartri-Fokov.

Indukovano polje se moze shvatiti kao potencijal koji ekranira interakciju izmedu
¢estica, pa neukljucivanje kratko dometnih efekata u RPA vodi ka precenjivanju
uticaja ekraniranja [118]. Cilj je sada naéi TIH deo od Hartri-Fokove SE koristeéi
dekompoziciju,

G<(t,t")=G<(t —t') + g=(t,1).

TIH SE i TIH less. GF su povezane kroz

ot (t.t) = =i Y (2Wajmk — Wagim ) 9y (1, 1), (4.27)
ik

dok se druga veza nalazi primenom Langretovih pravila [119] na izraz (4.19), dajudi

<(t,1) // dtydts [GR(t — 1) 0™ (t1, 1) G=(ts — t)

+ Gt — 1)< (t1, 1) G (L — 1)
+G(t - >0A(t1, t2) G (t2 — 1)] (4.28)
+ /dt1 [GR(t — t1)o™ (1, t1)G=(t1 — 1)

+ G (t—t)o™ (4, )G (B — t)].

Prvi ¢lan moze se interpretirati kao doprinos vremenski zavisnoj gustini nae-
lektrisanja u molekulu usled injekcije naelektrisanja, a sve kao posledica eksternog
vremenski zavisnog potencijala, dok je drugi ¢lan indukovana gustina naelektrisanja
kao odgovor koji zavisi od ekranirajuc¢eg Hartri-Fokovog potencijala. Konacno, less.
TH GF je izrazena preko Keldiseve jednacine [31,119], validne za neinteragujuée (do

na srednje polje) sisteme

G(t—t)= // dtydt,GR(t — 1) 0% () — t2) G (t, — t). (4.29)

Iz izraza izvedenih do sad moze se formulisati samu-usaglasena shema za racu-

nanje potencijala u molekulu (4.27): ono $to je potrebno je TIH deo od less. GF
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(4.28), koji zavisi od retardirane, advansirane i less. TH GF, advansirane i less. SE
spoja kao i TIH interakcione SE tj. od vremenski zavisnog potencijala u molekulu.
Ovo nas vraca na izraz (4.27), kao novi ulaz sa jednacinu (4.28). Kao posledica
linearnog odgovora, TH SE spoja daje i TIH SE spoja (4.22), koja je sadrzana u
jednacini (4.28), a TH less. GF, takode prisutna u (4.28), kroz izraz (4.29) opisana
je preko retardiranih i advansiranih TH GF kao i less. TH SE.

4.4 Vremenski homogene veli¢ine

Skup izvedenih jednacina stvara osnovu za ra¢unanje male neizmenicne struje,
gde su TIH veli¢ine izrazene preko TH veli¢ina tj. TH GF molekula i TH GF
izolovanih elektroda, gde ¢e ove druge datii TH SE spojeva. Furijeova transformacija
(FT) jednacine kretanja (4.17), daje

G(E) = (E — & — %" — xm) ™", (4.30)

Na ovom mestu DFT se moze koristiti kako bi se obezbedio efektivno jednoce-
stiéni hamiltonijan sistema u osnovnom stanju, mapiranjem interagujuceg na Kon-
Samov elektronski sistem, koji je pod uticajem lokalnog potencijala (srednje polje)
generisanog elektronskom gustinom. Ovaj potencijal pored eksternog, sadrzi u unu-
trasnji Hatrijev doprinos kao i izmensko korelacioni (XC) deo. Kljuéno mesto je da
GF povezana efektivno jednocesticnim hamiltonijanom koji sdrzi interakcionu SE i
GF povezana sa Kon-Samovim hamiltonijanom, daju jednake elektronske gustina.
Korist od ovoga je u tome §to se moze koristiti GF dobijena iz Kon-Samovog hamil-
tonijana, kako bi se odredila gustina (4.54). Istovremeno, efektivno neinteragujuéi,
Kon-Samov sistem dozvoljava da se mnogocestiéno stanje predstavi preko Slejterove
determinante, dajuéi jednostavnu vezu izmedu jednocesticnih, Kon-Samovih stanja i
gustine naelektrisanja. Ova stanja su resenja svojstvenog problema tj. Sredingerovih

jednacina [121]

(_%A + uln] 4 vuln] + vxc[n]) g (r) = e PR (r), (4.31)

gde je n elektronska gustina n(r) =3, |95 (r)[?, sa odgovarajucom GF
G=(E—e—xm). (4.32)
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Elementi Kon-Samovog hamiltonijana u bazisu pridruzenom molekulu su

ot = [ avor o)

1

QmAr + u + vy + vxc) Pm(T). (4.33)

Kon-Samove orbitale se mogu razviti po ortonormiranom bazisu molekula {¢,(r)},
SrS(r) = Copu(r), (4.34)

gde ortonormiranost obezbeduje da ekspanzioni koeficijenti u (4.34) moraju da

zadovolje [11]:
Z C:ﬁé—}z{rsncma = 5585a67 Z C;Bcnoc = 506,3' (435)

Ono §to preostaje jeste da se nade SE spoja koja zavisi od GF izolovanih elek-
troda. U praksi to bi bio prvi korak na putu ka dobijanju GF molekula [122].
Iterativna procedura [20], je razvijena tako da nalazi inicijalnu elektronsku gustinu
na Hartri nivou obezbedujuéi pocetnu matricu Kon-Samovog hamiltonijana (4.31).
Matrica i SE spoja odreduju i pocetnu GF (4.32), koja se onda koristi da bi se
izracunala matrica gustine D, a iz nje i elektronska gustina n = Tr D. Postupak se

zatim iterativno ponavlja do konvergencije gustine n.

4.5 Samointerakcija u predlozenom modelu

Redukcija greske usled samointerakcije ¢e biti pokazana. Neophodno je nadi
Potencijalnu energiju Kulonove interakcije. 1z izraza (4.17) i (4.18), moguce je naéi
energiju uzimajuéi trag vremenskog izvoda GF po prvom argumentu, ponoviti isti
postupak po drugom vremenskom argumentu i naéi razliku dobijenih rezultata [13].
Ukupno dobijena energija sadrzace kineticku, elektrode-molekul interakcionu kao i

Kulonovu interakcionu eneriju. Za ovu poslednju moze se naéi da iznosi [13]
B (t) ~ Tr / dt'[(S7 (8, )G, 1)< + (Gt )5 (1)< (4.36)

Rastavljanjem G i X na TH i TIH delove, jednacine (4.15) i (4.16), usvajajuci
da je uz pomo¢ DFT-a odredena TH GF i TH SE i tretiraju¢i TIH SE u Hartri-

Fokovoj aproksimacji moze se primetiti da jednacina (4.36) sadrzi sledece doprinose:
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1) Doprinos usled stacionarnog naelektrisanja dobijenog iz less. TH GF, koje

interaguje preko efektivnog Hartri+XC potencijala
Trl(ex” + exe) G,

2) Doprinos usled dinamickog naelektrisanja dobijenog iz less. TIH GF koje intera-

guje preko efektivnog Hartri+XC potencijala

Tr[(efi” +eXa)g~ (. 1)),

3) Doprinos usled stacionarnog naelektrisanja koje interaguje preko unutresnjeg TIH
Hartri-Fokovog potencijala
Tr[o™ (¢, )G

Uzimajuéi postojanje samo jednog elektrona moze se, podsecajuci se izraza
(4.27), pravolinijski dobiti da je tre¢i doprinos nula (koeficijent 2 ispred Hartri-
jevog c¢lana dolazi od sumacije po projekciji spina ali u slucaju jednog elektrona ta
sumacija ne postoji). Problem sa greskom usled samointerakcije ostaje zbog toga
sto u DFT-u kretanje jednog elektrona je pod uticajem kako eksternog potencijala
tj. SE spoja, tako u izvesnoj meri i Hatri+XC potencijala. Ovo je u suprotnosti sa
fizickom slikom gde bi ovaj potencijal morao biti konstantan jer Kulonova sila ne

deluje na jedan elektron. Ovo se formalno moze napisati kao

Vett (r) = vn(r) + vx(r) + ve(r); (4.37)
vy(r) + vx(r) = const.;
Uc(r) =0.

Ako bi ovo bilo zadovoljeno onda bi prva dva doprinosa interakcionoj energiji bila

const. Z 8um G, (t, 1) = const., (4.38)

gde je jedinicna vrednost traga ukupne less. GF uzeta u saglasnosti sa posto-
janjem jednog elektrona. Da bi se problem samointerakcije eliminisao (dodatno
redukovao), DFT shema korekcije samointerakcije mora da se primeni [102,115]. U
to slucaju bi prva i druga kotribucija bile nula (konstanta) i to je ono §to poznava-
nje egzaktnog funkcionala garantuje. Ipak, vazno je rec¢i da ¢ak i u slucaju DFT-a

koji bi bio osloboden samointerakcije, linearna vremenski zavisna teorija koja se na
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DFT oslanja, bi to bila jedino u okviru ovde predlozenog modela Hartri-Fokovog
vremenski zavisnog unutrasnjeg potencijala. Ovaj rezultat je jedan od najvaznijih
zakljucaka ovog rada. U nastavku poglavlja, simbol za SE (TH, TIH) oznacava SE

spoja osim ako drugacije nije naglaseno.

4.6 Struja

Elektri¢cna struja dolazi od elektroda koje se odrzavaju na konac¢noj razlici po-
tencijala, uz dodatni vremenski zavisni potencijal V,, u elektrodi «, koji je prostorno
homogen a formiran je kao zbir primenjenog eksternog potencijala i rezultujuceg
odgovora elektronskog sistema za koji se moze uzeti da je momentalan. Zbog toga
elektroni su opisani Fermi raspodelom, a razlika hemijskih potencijala je povezana
sa naponom u; — pur = €V. Nakon sto je eksterni vremenski zavistan potencijal
primenjen na rezervoarima koji elektrodama obezbeduju dotok naelektrisanja, for-
mira se tok struje koja se sastoji od doprinosa koji je vremenski nezavistan a koji
dolazi od razlike hemijskih potencijala, i od linearne vremenski zavisne korekcije.

Elektroda a obezbeduje struju
d .
I(t) = —GE<Na(t)> = —ie([H(t), No(1)]), (4.39)

gde je N,(t) = 3, ck.(t)cra(t) ukupan broj elektrona u elektrodi a. Iz gornjeg
komutatora 4.39 se dobija

L(t) = ie Y (Vian(cha(0)d, (1)) = Vit o (dL () (1)) (4.40)

Poslednja suma se moze izraziti uz pomo¢ mesane less. GF, sto ukljucuje analititicko

produzenje na osu realnog vremena [119], transformisudi izraz (4.40) u

t
I,(t) = 26/ At Tr[GR (¢, 1) S5, 1) + G (6L E)SA(H 1) (4.41)
— SRt )G (1) = S5 (4, )G, 1))
Dvostruko sumiranje zbog spina je uklju¢eno u gornju jednacinu. Podelom GF
i SE na TH i TIH doprinose, onako kako je to uradeno u poglavlju 4.3, daje dva

¢lana ukupnoj struji I,(t), jedan vremenski nezavisni (DC) I, a drugi vremenski

zavisni (AC) i,(t), raspektivno, na sledeéi nac¢in:

La(t) = Lo +ia(t), (4.42)
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I, = Qe/dt' Tr[GM(t — )5 (' —t)
+ Gt =82 —t) =SR2t —tG=(t' — 1)

st —t)GME —1)],
(4.43)

gde indeks « oznacava kontribuciju od elektrode . Langretova pravila [119] obez-

beduju retardiranu i advansiranu formu od TIH dela GF molekula, izraz (4.19),
(¢, 1) //dtldtz G(t —t1)[07(t1, t2)
+ O'mt tl, tQ)d( 1 — tg)} G’Y( 9 — t/), (445)

gde v stoji za R ili A. Primetimo da u ovom izrazu sve jednovremenske i dvovremen-
ske odgovaraju TH i TIH ¢lanovima, respektivno, Sto ostaje da vazi za sve veli¢ine

u ostatku poglavlja.

4.7 Jednosmerna struja
Nakon FT primenjene na izraz za DC (4.43), dobija se

L=" / Tr[GRES + G2 — SRG< - 25G*dE, (4.46)

T

gde, da bi se pojednostavila notacija, ekplicitna zavisnost veli¢ina pod integralom

od E biva izostavljena. 1z izraza (4.14), sledi
XY =ViiglV.,, v =R,A, <, (4.47)
a iz jednacina (4.21) i (4.23), SE matrice koje opisuju uticaj elektroda su dobijene:
yA _vR—ir,, (4.48)

E§ :ifara7 (449)
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gde je propusni opseg I', koji je obrnuto proporcionalan duzini zivota stanja u mo-

lekulu, definisan kao

['=> Tu Tu(E) =27V ,A(E)V,p, (4.50)

a A,(E) je matrica gustine stanja izolovane elektrode «. Iz izraza (4.48) sledi
I (E) = —2ImXX(E) (4.51)
a, znajuéi (4.32), (4.48), pokazuje se da je

[GR]—I o [GA]_l — ZA . ER,
i(GR — G*) = GRIGH, (4.52)

sto zajedno sa TH delom Keldiseve jednacine (4.29), daje izraz za DC u Karolijevo]
formi [10]

I, = %/dE(fa — f5)Te[[5GRTLG], a # B. (4.53)
Ova jednacina je poznata od ranije a dobijena je Butikerovom primenom teorije
rasejanja [24,123], gde je interakcija u molekulu tretirana u elesti¢noj aproksimaciji
srednjeg polja i gde je vezu izmedu S-matrice i GF uspostavljala Fiser-Lijeva relacija
[86], pa je transmisija bila prepoznata u ¢lanu Tr[I',GRTsG*]. Preko elesti¢nog
rasejanja na lokalnom potencijalu srednjeg polja, jednakost izmedu ovog izraza i
koeficijenta transmisije vise ne vazi.
Izrazi za less. TH GF (4.29) i less. SE (4.49), zajedno sa jednacinom (4.52),
odreduju elektronsku matricu gustine

D=—iGs(t—t") = %/dE G<(E). (4.54)

)
FT primenjena na Keldisevu jednac¢inu (4.29), zajedno sa (4.48), daju less. TH
GF

G~ =GRy<G*

=G" Y ifsTsG*
B
=ifsGRTGA +i(fo — f5)GRTLGE. (4.55)

Ovde je uzeto da je j1o > 15 , i dva ¢lana od less. TH GF, respektivno, su ravnotezna

matrica gustine prodruzena stanjima elektrode kg do vrednosti pg i neravnotezna
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matrica sa energijama vrednosti izmedu hemijskih potencijala. Zbog izraza (4.52),

ravnotezni deo je

ifsGRTG* = —2i fsImG®, (4.56)

i on je analiticki u gornjoj kompleksnoj poluravni izuzev polova od Fermi raspo-
dele na imaginarnoj osi, pa intagral moze da se nalazi uz pomo¢ konturne integra-
cije [20,21]. Neravnotezni deo nije analiticki zbog istovremenog prisustva retardirane
i advansirane GF, pa se integracija ovde mora raditi duz realne ose [20,21,23].
Jednosmerna struja je konzervisana, sto moze biti pokazano uzimajuci zbir leve

i desne vrednosti struje u izrazu (4.46), ¢ime se dobija

Y L= € / Tr[(GR — GME< + (2 — ¥®)G<JdE. (4.57)
7r

a=R,L

Prvi redovi jednacina . (4.52, 4.55), sada trivijalno vode ka nultosti gornjeg izraza

dokazujuéi konzervaciju DC.

4.8 Vremenski zavisna struja

Izraz za vremenski promenljivu struju (4.44), moze se uz pomo¢ (4.22), (4.27),
(4.28) i (4.45), transformisati kako bi se dobio izraz koji sadrzi samo TH veli¢ine.
Da bi se to postiglo prvo pravimo dvostruki FT primenjen na sve veli¢ine sa dva

vremenska argumenta, $to transformise izraz (4.44) u sumu sa cetiri sabirka

(W) =< /dE Te[il) + i@ +i® + i@,

i _ [GNE,) - GME)os(Es. B),

2 = [SA(E) - (B, o< (B, B), 459
i) = g"(By, E)S5(B) = B5(E4)g" (B, B),

i) = GS(Ey)o)(Ey, E) — 0By, E)G<(E),

«

gde E, oznacava E + w (notacija je usvojena iz Ref. [32].) Prva tri ¢lana odgo-

varaju rezultatu koji su dobili Anantram i Data (jed. 22 u Ref. [32]), koji su ih i

interpretirali: prvi ¢lan, z'((xl), odgovara korelisanoj injekciji elektrona iz elektrode «

na energijama [ i E,, dok je drugi ¢lan, i

, opisivao korelisanu injekciju elektrona
iz molekula u elektrode; treéi ¢lan, i®) odgovara injekciji elektrona iz elektroda na

jednoj energiji menjajuéi gustinu stanja u molekulu. Cetvrti ¢lan, i®, takode je
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formalno prisutan u [33,63]. Razlika u odnosu na [33] jeste u tome §to je ovde
dinamicki odgovor eksplicitno uracunat i teorija ne uzima aproksimaciju siroke pro-
vodne trake. Aproksimacija iroke provodne trake se koristi i u [63], gde je dinamcki
odgovor uracunat u Hartrijevoj aproksimaciji. Cetvrti ¢lan, iY, moze biti interpre-
tiran prate¢i njegovo poreklo u izrazu za TIH SE spoja (4.59). Ako se, uzmimo zbog
jednostavnosti, ¥(F) menja linearno sa F, tada je 0,(Fy, E) = (—0X,(E)/0E)V,,
tj. TIH SE je proizasla iz promene TH SE sa energijom. Dok je promena real-
nog dela pridruzena pomeranju vrednosti energetskih nivoa, promena imaginarnog
dela odgovara promeni Sirine nivoa u molekulu. Posto ove promene poticu od spoja
sa elektrodama, cetvrti ¢lan opisuje proces koji je suprotan tre¢em, naime injekciji
elektrona iz molekula u elektrode usled promenljive gustine stanja u njima. Ovaj
¢lan daje korekcije preko limita Siroke provodne trake (WBL), sto ¢e kasnije biti
diskutovano kao specijalan slucaj opsteg izraza (4.58). Cetiri doprinosa struji mogu
biti grupisana u dve grupe: iV + i) odgovara transferu elektrona iz elektroda u

molekul, dok i® + i odgovara transferu elektrona iz molekula u elektrode.

4.9 Izraz za vremenski promenljivu struju

Konacan izraz za dinamicku struju se dobija polazeq’ci od FT primenjenog na
izraz (4.22)

038, B) = sy ) - 5384, (4.50)

gde v obelezava A, R, ili <. FT od jednacine (4.45) je
G(E,, ) = G/(E)U () + 0 (B, B)|G'(E), (4.60)

gde v oznacava A ili R, a U je Hartri-Fokov vremenski zavisni potencijal

Upim (W) i/dEa;nt (B, E), (4.61)

“on m
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samousaglaseno odreden. FT od TIH doprinosa od less. GF od molekula, iz-
raz (4.28), je

9°(Ey, E) = GM(E} )™ (B, B)
+GM(EL)o<(Ey, B)GA(E)
+ G(EL)o™(Ey, EYGME) (4.62)
+GY(Ey)U(w)GS(E)
+ GS(EL)U(w)GA(E).

Samousaglaseni set jednacina sada ukljuc¢uje jednacine (4.59), (4.61) i (4.62),
kako bi se TIH velicine izrazile preko TH, rezultujuéi izrazom za struju gde su
svi konstituenti funkcije ili od F ili od E + w. Ovo je razlog zbog koga ¢e se
eksplicitna zavisnost od F biti izostavljena, dok ¢e zavisnost od F +w biti obelezena
sa nadvucenom crtom iznad odgovarajuce velicine. Takode, V' i U zavise od w jedino,
Sto nece biti eksplicitno pisano, a isto ¢e vaziti i za TIH veli¢ine koje su nakon
Furijeove transformacije funkcije od (F + w, E). Uz ovakvu notaciju, racunanje

izraza za dinamicku struju na frekvenciji w je dato u potpoglavlju 7.1. Konacan

rezultat je
(W) =< / dETe (G URGRYS — SG UAGH)
e

+3/dETr{[2§ Y
T

(4.63)
<[GNURGS + G UAGA
RV Va S
+ G (55 - 556
~ V-V,
Ul = 5w (53 —55) +U—Va; v =R,A; B#0q, (4.64)

gde U, moze da se shvati kao efektivni potencijal koji ukljuc¢uje TTH SE kao i
indukovani potencijal u molekulu koji su pomereni za vrednost potencijala u elek-
trodi.

Prvi integral u izrazu (4.63) sadrzi doprinose procesa i&l’?’), od elektrode prema
molekulu. Prisustvo izraza X< kao stope rasejanja u molekul, pokazuje da je opisani
proces nije samo usled potencijala u elektrodama ve¢ i usled unutrasnjeg potenci-
jala [12]. Drugi integral u izrazu (4.63), odgovara procesima 2'82’4), iz molekula u

elektrode §to se vidi kroz disipativni ¢lan G< [12].
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Gejdz invarijantna teorija struje podrazumeva da simultano pomeranje svih po-
tencijala za istu vrednost, ne sme da ima observabilne efekte na struju tj. da struja
zavisi samo od razlike potencijala [24,25,28]. Svaki od gornjih doprinosa struji ima
to svojstvo i jasno ukazuje da je eksplicitno uklju¢ivanje unutrasnjeg potencijala

neophodno kako bi se gejdz invarijantnost ocuvala.

4.10 Konduktansa

lako su AC i DC izrazi izvedeni kao i shema za kalkulaciju svih relevantnih
velicina, veza sa konduktansom jos nije uspostavljena. Butiker je napravio vezu
izmedu vremenski zavisnog Hartri potencijala u molekulu i potencijala elektroda
koristeéi formalizam karakteristiénih potencijala [25], i dokazao gejdz invarijantnost
svoje teorije. Da bi se razumeo bolje rezultat (4.63), posebno uloga struje po-
meranja, izraz ¢e formalno biti prepisan preko trasportnih koeficijenata, admitanse

pridruzene struji cestica GP (w), i admitansi priduzenoj struji pomeranja i, kao

io(w) =) GPy(w)Va(w) +i5(w), (4.65)
apf
ili, matri¢no kao
L] _[ & Grl[w if
HEER IR (466)

gde odgovaraju¢e komponente matrice admitanse lako mogu da se ekstrahuju iz
(4.63). Dobijeni izraz je nehomogen po V, usled struje pomeranja id(w), jednakoj
doprinosu prva cetiri ¢lana u izrazu (4.63) koji sadrzi sve kontribucije vremenski
zavisnog potencijala u molekulu, U(w). Ovaj optencijal je odreden samousaglaseno
i indirektno zavisi od V,,, sto se moze videti u nultom limitu amplituda potencijala
V, u elektrodama.

U tom slucaju, za male frekvencije odgovor u molekulu takode ¢e biti mali i
ekspanzija U po V,, bi obezbedila konstantan ¢lan u najnizem redu koji bi se mogao
ukloniti odabirom pogodnog gejdza i ¢lanove linearne po V,, kao nejvece netrivijalne

korekcije, stoga ¢inedi struju pomeranja takode linearnu po V,,
| ~d
i5 =Y GiVa
B

108



Zato je glavni efekat struje pomeranja renormalizacija ukupne admitanse molekula,

(W) = Gaplw)Vs(w), Glw) = G*(w) + G (w). (4.67)
ap

U limitu nultog V,,(w) struja ¢e padati na nulu dok god je w manje od energetskih
rastojanja u molekulu. Kad su te energije uporedive, postoji moguénost formiranja
prelaznih ekscitovanih stanja koja nisu dobro opisana u formalizmu linearnog od-
govora [119]. Ovo postavlja gornji limit frekvencije polja na energetska rastojanja
blizu Fermi energije u sluc¢aju kvantne tacke odnosno HOMO-LUMO rastojanje u
slucaju molekula.

Generalno, ako je V(w) nenulto, U(w) ne mora da bude linearno po V,(w), gde
je izvor nelinearnosti Kulonova interakcija u molekulu. Onda, usled doprinosa od
U nelinearnih po V,, prosta relacija (4.67) predstavlja aproksimaciju i zahtevala
dodatnu nelinearnost po V,, sto je u predstavljenom formalizmu ve¢ uklju¢eno u

izrazu za dinamicku struju (4.63).

4.11 Particija struje

Kad pricamo o injektovanju elektrona izmedu molekula i elektroda, treba reé¢i da
¢lanovi u izrazu (4.58) ukljuéuju ne samo strujucestica vec i struju usled akumulacije
naelektrisanja u molekulu tj. struju pomeranja iq. Ovo je zbog toga Sto je sistem

upravo vremenski zavistan potencijal u molekulu. Leva i desna AC kontribucija iz
(4.58), daju
i(w) = ir(w) +ir(w), (4.68)

Uzimajuéi GF u Kon-Samovoj formi (4.32), gornja suma daje

> ialw) =~ [aE TG 07N + T NG + GG
aRL (4.69)
w ~< A AR <
Y /dETr[G U(w)G* + T Uw)G<],

T
gde je U Hartri-Fokov vremenski zavistan potencijal (4.61). Gornji rezultat se
lako dobija ako se sume levog i desnog doprinosa u drugom ¢lanu izraza (4.58),
transformisu

=R

(54 = g% = —wg + (G =[G )~
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Koris¢enjem izraza (4.62), u drugom ¢lanu na desnoj strani, moze se dobiti da
je on ponisten levom i desnom sumom od prvog, trec¢eg i cetvrtog clana u jednacini
(4.58), dajudi izraz (4.69). Desna strana jednacine (4.69) jednaka je

0
—2eih—Tr g<(t,t).
eih ST g (1.1)

Jednacina (4.69) sastoji se od dva doprinosa: struje koja dolazi od injektovanog
naelektrisanja gde potencijal u elektrodama bio prepoznat u TIH SE spoja i struje
pridruzene indukovanom naelektrisanju sa odgovaraju¢im unutrasnjim potencijalom
(4.61). Gustina struje pomeranja je divergencija vremenskog izvoda elektri¢nog polja
generisanog gustinom naelektrisanja koja se sastoji od injektovanog i indukovanog
dela unutar molekula.

Kontakt koji izmedu njih postoji utice i na molekule i na elektrode. Za me-
talne elektrode efekti sprege se ocekuju da budu izekranirani na rastojanju Tomas-
Fermijeve duzine, tipicno nekoliko konstanti resetke, sa uniformnim potencijalom
dublje u elektrodama odnosno uniformnim elektro-hemijskim potencijalima. Ovim
se mogu nametnuti korektni granicnii uslovi: sistem je podeljen na molekul sto
je centralni deo gde je fizikom molekulu pridruzen deo elektroda neophodan da se
polje izekranira (jos se zove i prosireni molekul) i elektrode sa zahtevom da se nji-
hovi potencijali i distribucije, ravnotezne u elektrodama a neravnotezne u molekulu,
poklapaju na mestu kontakta. Zbog ekraniranja polja, elektroneutralnost u mole-
kulu je odrzana ako su fizickom molekulu pridruzeni dovoljno veliki delovi elektroda
20,22, 23].

Ovakav pristup je u vremenski zavisnom transportu u Hartrijevoj aproksimaciji
ostvaren uvodenjem karakteristicnih potencijala [25,26,28]. Na Hartri-Fokovom ni-
vou koji je ovde studiran, ukljucivanje unutrasnjeg potencijala U u sistem jednacina
kojima se odreduje struja, ne zahteva karakteristicne potencijale i, posto izmenska
interakcija kroz Fokov ¢lan rezultira redukovanom interakcijom za polovinu elektrona
[124,125], ocekuje se da ekraniranje bude slabije u odnosu na Hartrijev slucaj. Za
posledicu ovo ima prosireni molekul koji bi trabalo biti veéi negu u RPA opisu.
U predstavljenom modelu doprinos izmenske interakcije unutrasnjem potencijalu
je skoncentrisan unutar molekula. Sa ovim na umu, odgovaraju¢i granic¢ni uslovi
bi bili: poklapanje vremenski zavisnog Hartri dela potencijala U sa V), nultost
vremenski zavisne Fokove kontribucije i nametanje elektroneutralnosti za molekul,
Trlg=(t,1)] = 0
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Moze se reéi da je desna strana jednacine (4.69), vremenski izvod zapreminskog
integrala vremenski promenljive gustine naelektrisanja, koji je usled elektroneutral-
nosti, jednak nuli. Drugim recima [25,26, 28], linije elektricnog polja, koje dolaze
od gustine naelektrisanja, ne penetriraju kroz povrsinu kojim je obuhvacena zapre-
mina molekula. Elektroneutralnost znaci i da su potencijali u elektrodama dobro
definisani [88]. Stoga, izraz (4.69), predstavlja konzervaciju struje kao i particiju
na levi i desni doprinos. Efekti struje pomeranja su samousaglaseno ukljuceni kroz
proces odredivanja vremenski zavisnog potencijala u molekulu preko ukljucivanja
Kulonove interakcije [25,26,28].

4.12 Limit Siroke provodne trake i nulti napon

Generalno, moze se ovcekivati brzo ekraniranje elektricnog polja usled velike
gustine naelektrisanja u elektrodama, efektivno kreirajuéi sitem nalik na konden-
zator sa molekulom u sredini i priblizno konstantnom gustinom stanja na povrsini
(kontaktu). Tada se moze ocekivati da bi aproksimacija Siroke provodne zone bil
adekvatna, uproscavajuci izvedene relacije. Druga zanimljiva situacija bi bila u
slu¢aju nultog konacnog napona gde bi postojala samo vremenski zavisna voltaza.
Ove slucajeve ¢u odvojeno razmotriti dajuéi aproksimativne izraze za i,.

Kao §to je receno ( 4.8), etvrta kontribucija i | dinamicke struje (4.58), odgo-
vara injekciji naelektrisanja iz molekula u elektrode pritom menjajuéi gustinu stanja
u njima.

Aproksimacije siroke provodne trake (WBL-wide band limit) se sastoji u pret-
postavci da takva promena ne postoji ili je dovoljno mala da se moze zanemariti
pa izraz (4.58) bez Cetvrtog ¢lana vodi ka rezultatu kao u Ref. [32], sa velikom
razlikom u tome Sto je ovde uklju¢ena samousaglasena interakcija u molekulu. Da
bi se rezultat u WBL aproksimaciji dobio polazi se od izraza (4.14), koji nakon FT

u matri¢nom zapisu ima oblik

X1 =VIigV,, v=R,A.

o’

Dodatni k indeks koji oznacava kanale je zamenjen i predstavljen preko gustine

stanja, daju¢i odvojene realne i imaginarne doprinose kao

= /_ e 8, (VIO [Regl(€) + Im ()] 0]
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gde je W propusni opseg tj. Sirina trake. Nakon nalazenja odvojenih doprinosa
SE iz realnog i imaginarnog dela retardirane TH GF izolovane elektrode (4.9), i

primenom FT na nju

1
R/A () _
90" ) = F i
1
_p i76(E —
V( — 6) Fimd( €)
dobija se
w 1
SN VAV PV [ des (VIO @)
-W — €

Imaginarni deo je pridruzen $irini rezonanci u molekulu (4.50) tj. recipro¢noj vred-
nosti srednjeg zivota stanja u njemu i uzimaju¢i u WBL-u da je nazavistan od

energije, dobija se

SR/A — (i In
2

(4.71)

W_E|lT 2

W—l—E‘ i)Fa.

Kad se nadalje uzme da je Sirina trake u elektrodi mnogo vec¢a od bilo koje druge
relevantne energetske skale (oc¢igledno zanemaruje se detaljna struktura benda), kao
Sto su amplitude vremenski zavisnih potencijala i Sirina rezonanci I', za realni deo
SE se moze uzeti da ide u nulu.

Kao §to je receno, TIH SE deluje kao eksterna vremenski zavisna perturbacija.
Po svojoj konstrukciji za izraz (4.14) SE spoja se ocekuje da i3Cezava u elektrodi
dalje od molekula. Generalno, evolucija molekula je neunitarna usled SE interakcije
i SE spojeva. Jednacina kontinuiteta ocuvava struju. U slucaju otvorenog sistema
ovaj uslov se odnosi na interakcionu SE, dok je prisustvo SE spojeva uzrok narusenja
jednacine kontinuiteta kao posledice granica gde se ¢estice pojavljuju ili nestaju.

WBL aproksimacija znacajno precenjuje gustinu stanja u elektrodama i po-
sledi¢no i efekte ekraniranja, sto vodi ka zanemarivanju eksternog perturbujuceg
potencijala tj. promenama u TIH SE spojeva. Pored nestajuceg clana z‘gl), WBL
redukuje promenu gustine stanja u molekulu (bez samousaglasenog potencijala ne
bi bilo uopste promene), i uti¢e na korelisanu injekciju elektrona iz molekula u elek-
trode uklanjajuci efekte eksternih potencijala u elektronskoj korelacionoj funkciji
G<. lzraz za dinamicku struju u WBL aproksimaciji sastoji se od dva doprinosa.

Jenog usled struje cestica, pridruzenog canovima koji sadrze samo eksterne poten-
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cijale i drugog koji daje struju pomeranja i koji sadrzi samo unutrasnji potencijal,
=2 / dETH{ifaG

T
— 3" GAU V)G + TG (U — Va)|GAT,

v=L,R
—(fa = T5)

Jos jednom, moze se videti da ukljucivanje struje pomeranja kroz samousaglaseno

YU - V)GR —if, GNU - V,)GA

Vs —V,

w

G'T3GAT, 1.

uvodenje unutrasnjeg potencijala, ocuvava gejdz invarijantnost. Fermi distribucija
dolazi od (4.49). Prva dva ¢lana pod integralom su od korelisane injekcije naelek-
trisanja kao i injekcije pra¢ene odgovaraju¢om promenom promenom gustine stanja
u molekulu, dok preostali clanovi odgovaraju korelisanoj injekciji u elektrode ali bez

promene gustine stanja u njima.

4.13 Struja na nultom naponu

Jos jedan specijalan slucaj jeste nulti DC napon, gde je molekul izlozen dejstvu
samo vremenski promenljivog polja. Tada su hemijski potencijali u elektrodama
jednaki sa Fermi distribucijama bez razlicito pomerenih argumenata sto vodi ka

nula vrednosti DC a pojednostavlja izraz za dinamicku struju (4.63), dajudi

/ AETe[(f TR - TGN - TT"

€
loy = —
™

+FUAGA (A — DG — FURGR(ZE - SHG (4.72)
Yo = Vo pry — Ty (28 — 5]

[0}

+

4.14 Struja na nultom naponu u limitu Siroke
provodne trake

Konaé¢no, razmatramo slucaj samo vremenski promenljive voltaze u WBL aprok-

simaciji, §to znacajno pojednostavljuje izraz za struju (4.63), dajuci

in(w) = % / AETH{(f — PTG

4.73
V. — Vs (4.73)
w

x [i(U = V) + T5]GAY.
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Da bi uporedili dobijeni rezultat sa rezultatom u referenci [32], jednacina (27),
pogodno je raditi u gejdzu koji odgovara eksperimentalnoj postavci iz reference (Sto
je u nasem slucaju mogucée zbog gejdz invarijantnosti), pustajuéi V, — V, — Vj i
Vs +— 0, odnosno pomerajuéi potencijale u elektrodama za —Vj. U ovom gejdzu i

zanemarujuci vremenski zavistan potencijal u molekulu, U, izrazi se poklapaju.

4.15 Zakljucak poglavlja

U zakljucku ovog poglavlja, izveden je set jednacina koji opisuje neravnotezan
transport kroz molekul, koji odrava struju i gejdz invarijantan je, a Sto je ostva-
reno ukljuc¢ivanjem vremenski zavisnog potencijala u molekulu i pridruzene struje
pomeranja u Hartri-Fok aproksimaciji. Dobijen je izraz za dinamicku struju. Gejdz
invarijantnost je eksplicitno pokazana za generalni slucaj linearne korekcije, kao i
za specijalne slucajeve WBL aproksimacije, nultog DC napona i kombinacije ova
dva i pritom je za svaki slucaj predstavljen izraz za struju. Teorija je pogodna za
koriséenje sa DFT-om, koji moze da obezbedi vremenski homogeni doprinos Kulo-
nove interakcije u molekulu, obezbedujuéi teorijsku osnovu za ab initio mikroskopski
opis neravnoteznog kvantnog transporta u rezimu linearnog odgovora, i racunanje
dinamicke elektricne struje kroz molekule, kvantne tacke, spojeve ili nano-uredaje.

U sprezi sa DF'T-om u slucaju da je program korekcije greske usled samointerak-
cije (SIC) primenjen, predstavljena teorija, zbog toga Sto dodatnu gresku ne unosi,
postaje pogodna za vremenski zavistan transport u slucajevima gde su jednocestiv
cni efekti naelektrisanja od intersa, kao sto je rezim slabe sprege izmedu molekula
i elektroda. Kozervacija struje bazirana na kombinaciji DFT-a i GF, oslanja se
na ¢injenicu da je vremenski zavistan, unutrasnji potencijal, aproksimiran srednjim
poljem. Zato, unutar predlozene sheme, moguca sistematska ekspanzija za interakci-
onu SE ¢iji bi cilj bio da se ukljuce nelokalni doprinosi, ne bi obezbedila kozervisanu
struju. Ipak, to ne znaci da je opis baziran na srednjem polju ovim iscrpljen buduéi
da, na primer, aproksimacija srednjeg polja uvedena kao u referenci [125], ostavlja

prostor za dalji progres.
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Glava 5

Teorija vremenski zavisnog
neravnoteznog transporta kroz
molekul u neortogonalnom basizu

Mikroskopska teorija neravnoteznog elektronskog transporta pokrenutog vre-
menski promenljivom voltazom, kroz molekul koji je postavljen izmedu dve po-
lubeskonacne elektrode, je razvijen u neortogonalnom jednocesticnom bazisu ko-
ris¢enjem formalizma Grinovih funkcija. Ravnotezna Grinova funkcija elektronskog
sistema u molekulu kao i sopstvene energije su korigovane odgovaraju¢im vremen-
ski nehomogenim, dinamickim doprinosima, izracunatim u Hatri aproksimaciji li-
nearnog odziva. Pokazace se da neortogonalnost doprinosi dinamickom odgovoru,
uvodenjem ¢lanova povezanih sa oblaséu spoja izmedu molekula i elektroda, a koji
se pojavljuju samo u neortogonalnom slucaju. Izveden je izraz za struju gde neor-
togonalnoséu indukovane dinamicke korekcije daju dodatnu struju koja ne postoji
u ortogonalnom opisu. Pokazace se da je tako dobijena struja gejdz invarijantna i
da zanemarivanje novih, neortogonalnosé¢u uvedenih clanova, narusava gejdz invari-
jantnost dok za konzervaciju struje to nije jedinstveno odredeno. Naime, buduéi da
u slucaju potprostora sa neortogonalnim komplementom projektori nisu Hermitski,
operatori broja ¢estica u odgovaraju¢im podsistemima nisu jedinstveno definisani.
Pokazano je da u prelazu na ortogonalni opis, neortogonalnoséu uvedeni ¢lanovi

moraju da idu u nulu.
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5.1 Opis problema

Numericki kodovi za racunanje elektronskog transporta se baziraju na teorijama
izvedenim u ortogonalnom bazisu, ali je njihova implementacija realizovana u neor-

togonalnim bazisima [20,23].

Kalkulacije u sluc¢aju kona¢nog napona su invarijantne u odnosu na bazisni set.
Kad je u pitanju vremenski promenljivi slucaj postoje studije koje pokazuju da
je egzaktan tretman neortogonalnosti (koriséenje neortogonalnog bazisa bez bilo
kakve transformacije) u elektronskom transportu neophodan za pouzdane rezul-
tate [126-134]. Jo$ od ranih dana razvoja molekularne orbitalne teorije, postoji
podrske zakljucku da neortogonalnost orbitala nije samo pogodni matematicki alat
[135-140]. Neortogonalnost u teorijama elektronskog transporta je bila predmet or-
togonalizacionih shema ili kroz Levdinovu (Per-Olov Lowdin) ortogonalizaciju [141],
ili kroz ortogonalizaciju izmedu elektroda i molekula (lead-device orthogonaliza-
tion) [142,143]. Ipak, Levdinova ortogonalizacija se mora pazljivo primeniti ukoliko
se razmatra transport kroz male otvorene sisteme posto su novodobijene ortogo-
nalne funkcije manje lokalizovane nego neortogonalne [144-146]. Takode, lead-
device ortogonalizacija moze ispustiti pojavu antirezonantnog ponasanja molekula
na odredenim energijama, koje dolazi isklju¢ivo od neortogonalnosti [130-133]. Zato

se direktan rad u neortogonalnom bazisu namece kao prirodan izbor.

U ovom poglavlju predstavice se teorija vremenski zavisnog transporta u geome-
triji molekula u kontaktu sa dve elektrode bez korise¢enja ortogonalizacionih shema,
direktno rade¢i u neortogonalnom bazisu. Kao sto je receno, rad u neortogonalnom
bazisu dovodi do pojave novih ¢lanova u izrazu za struju koji ¢e biti povezani sa

strujom pomeranja.

Atomske orbitale se nameéu kao prirodan izbor za bazis u teorijskom opisu ali
usled neortogonalnosti jednocesticnih elektronskih stanja javlja se niz problema: ras-
korak u opisu jacine hemijskih veza i rezinantnih molekularnih energija [135-138];
osetljivost reda veze i gustine naelektrisanja u heteromolekulima na vrednosti pre-
klapanja izmedu orbitala [139]; zavisnost atomskih sila privlacenja u molekulima od
preklapanja orbitala [140]. Dodatno, neortogonalnost znacajno uti¢e na problem
populacione analize [147-151]. Takode, ona dovodi do vise moguéih projekcija ha-
miltonijana na neki potprostor, a nejednoznacnost dobijenih svojstvenih vrednosti,

lokalnih gustina naelektrisanja i parcijalnih naelektrisanja je posledica neortogonal-
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nosti izmedu komplementarnih potprostora [152,153]. U seriji radova [154-156],
razvijena je mnogocesti¢na neortogonalna teorija sa primenom na valentnu teoriju

veza, daju¢i modifikaciju Vikove teoreme.

U teorijama elektronskog transporta neortogonalnost je bila predmet istraziva-
nja i Prange [126] je razmatrao elementarni problem elektroskog tuneliranja kroz
tanku barijeru, ukazujuci na konceptualne poteskoce u vezi sa transfer hamiltonija-
nom koje su se prevazilazile uzimanjem neortogonalnosti izmedu stanja levo i desno
od barijere, odnosno nenultos¢u komutatora levog i desnog hamiltonijana. Neorto-
gonalnost je kao reSenje bila predlozena u vezi sa problemom transferabilnosti koji
se javlja u ortogonalnom opisu [144, 157, 158] kao i instrument za razvoj metoda
N-tog reda [145,146, 159]; u radovima Stuc¢ebrukova [127-129] razvijen je metod
za racunanje struja tuneliranja i elektronskog transfera u reakcijama. Usled pre-
klapanja atomskih orbitala struje nisu bile jedinstvenao definisane. Ipak, jednacine
balansa su pokazale da je u slucaju Milikenove populacione analize teorija dobro
definisana; znacajni uvid u vezi sa pojavom antirezonanci usled neortogonalnosti i
efektom prigusenja elektronskog transporta je objasnjeno pojavom jake sprege iz-
medu odredenog stanja u molekulu sa stanjima u elektrodama, a sto je eksplicitno
zavisilo od preklapanja. Postupak je podrazumevao specificnu definiciju Hilbertovog
prostora sto je dovodilo da toga da Hamitonijan u takvom prostoru postaje zavistan
od energije; pokazano je da se antirezonance mogu rekonstruisati u okviru TB sheme,
gde je ukazano na vezu izmedu neortogonalnog opisa sa hopingom izmedu najlizih
suseda i ortogonalnog opisa sa hopingom gde je ukljucen i drugi najblizi sused [132].
Ovaj zakljucak je zapravo bio poznat iz ranije studije [160], koja je pokazala da
neortogonalnost unosi antisimetriju u bend strukturu kao i porast/opadanje vred-
nosti efektivne mase na vrhu/dnu benda. Antirezonance su bile predmet izuc¢avanja
u tensorskom formalizmu [133], demonstrirajuéi energetsku zavisnost efekata pre-
klapanja. Efekti neortogonalnosti su bili izu¢avani i na tzv. strukturi T-spoja [161]
ukazuju¢i na pojavu antirezonanci kako unutar tako i na ivicama band-a. Franson
[134] je studirao slabu spregu izmedu kvantne tacke i elektroda u neortogonalnom
slucaju Andersonovog hamiltonijana sa jakom Kulonovom repulzijom u kvantnoj
tacki. Neortogonalnost je transformisala efekte tuneliranja tako $to je jac¢ina sprege
bila umanjena, a ovo je za posledicu imalo manju struju; Tigesen [143] je ortogo-
nalizacionom shemom gde su potprostori elektroda i molekula postali medusobno

ortogonalni ali su stanja u molekulu sad bila kontravarijantno reprezentovana, ostva-
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rio ono Sto se zove elektrode-molekul ortogonalizacija. Ovaj rezultat je predstavljao
generalizaciju Meir-Vingrinovog rezultata [162], za slucaj DC transporta sa proi-
zvoljnim tipom interakcije u molekulu.

Unutar vremenski zavisnog DFT-a (TDDFT), bazirana na hijerarhijskim jedna-
¢inama kretanja, razvijena je teorija gde je problem preklapanja izmedu stanja u
elektrodama i molekulu resen kroz ugradivanje matrice preklapanja u izmenjenu
definiciju sopstvene energije spoja [142]. Ipak, pokazuje se da je ovaj postupak
ekvivalentan tzv. lead-device ortogonalizaciji. Kad su u pitanju vremenski zavisne
pojave, u ortogonalnom formalizmu se vremenska zavisnost u elektrodama mogla
ukloniti pogodnom unitarnom transformacijom [163], koja je za posledicu imala da
je SE spojeva pomenutu vremensku zavisnost sada pokupila kao fazu. Neortogo-
nalna ekstenzija ovakvog postupka je napravljena [141] u sluc¢aju neinteragujuceg
sistema, za koji je u ortogonalnom opisu veé¢ bio poznat egzaktan rezultat [163]. Po-
stupak je bio ekvivalentan Levdinovoj ortogonalizaciji. Zanimljivo je da je u opisu
jako korelisanih sistema neortogonalnost lokalizovanih stanja iskoris¢ena kako bi se
konstruisao ekstenzivni Hilbertov prostor topoloskih stanja u kvantnom Holovom

efektu. Ovo je vodilo generalizaciji Paulijevog principa iskljucenja [164].

5.2 Metodologija

U ovom poglavlju se elektronski kvantni transport studira u uobicajenoj geome-
triji gde je sistem dekomponovan na tri dela: dve elektrode i molekul. Hamiltonijan
i matrice preklapanja u neortogonalnom bazisu uzimaju blok formu koja je odredena
particionisanjem sistema kroz bazisne funkcije koje moraju biti dobro lokalizovane
kako bi se matri¢ni elementi mogli pridruziti jednom od podsistema odnosno oblasti
njihovog spoja. Pri tom se uzima da ne postoje matri¢ni elementi hamiltonijana i
preklapanja izmedu stanja lokalizovanih u levoj i desnoj elektrodi. Razvijena teorija
je pogodna za kombinovanje GF sa DET-om buduéi da se TH velic¢ine (translaciono
invarijantne veli¢ine u vremenskom domenu) mogu efikasno opisati uz pomo¢ DFT-a,
kojim bi se tretirala interakcija [20-22]. Postupak koji ¢e biti predstavljen ne osla-
nja se ni na ortogonalizacione sheme [142,143] ni na unitarne transformacije [141].
Radeéi direktno u neortogonalnom bazisu cilj je da se u rezimu linearnog odgovora
na vremenski promenljivu pobudu u elektrodama nadu dinamicke korekcije GF i SE,

koje izrazene preko TH velicina, ¢ine gradivne elemente izraza za vremenski promen-
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ljivu struju, gde su efekti struje pomeranja samousaglaseno uracunati. Dinamicka
korekcija Kulonove interakcije je ovde tertirana preko linearizacije vremenski zavisne
Hartri aproksimacije tj. korid¢enjem RPA (random phase approximation) [13,14]
i izrazena je uz pomo¢ Butikerovih karakteristicnih potencijala [24,25,72]. Cilj je
da se ove veli¢ine, pored TH veli¢ina, iskoriste za oderedivanje linearnih dinamickih
korekcija i odgovarajuce odgovore sistema. Pritom ne postoji nuzno ogranicenje
samo na linearnu zavisnost po eksternim potencijalima, ve¢ se perturbativno mogu
uvoditi i nelinearnosti. Postupak demonstrira pojavu netrivijalnih doprinosa usled
neortogonalnosti.

GF kroz definiciju pomoc¢u operatora polja zavise od dve vremesko prostorne va-
rijable, a reprezentacija u nekom setu jednocesti¢nih kreacionih i anihilacionih opera-
tora zahteva razvoj operatora polja mnogocesti¢nog stanja po bazisu jednocesticnih
[10,11,22,30-34,63, 66,120, 162-167]. Kalkulacije bazirane na DFT-u razvijaju ta-
lasne funkcije po neortogonalnom bazisu [20,21,23,168] sto nas dovodi do pitanja
u vezi sa prirodom kreacionih/anihilacionih operatora tj. sta su stanja koja ovi
operatori kreiraju/anihiliraju i u kakvoj vezi stoje sa ekspanzionim koeficijentima
(funkcije) operatora polja .

Razvoj talasne funkcije po datom neortogonalnom bazisu i njegova veza sa sku-
pom koji kreiraju/anihiliraju operatori prisutni u razvoju operatora polja tice se
egzistencije biortogonalnog bazisa, gde su za stanja koja su kreirana/anihilirana
kreacionionim /anihilacionim operatorima, ekspanzione funkcije izomorfne prostoru
linearnih funkcionala (dualni prostor) [169], a biortogonalizacija je povezana sa in-
verzijom matrice preklapanja datog bazisa [170-173]. Ovakav bazis daje dekompo-
ziciju jedinice na slede¢i nacin Y, | ¥;)(S™1)i; (¢ |= I, gde je S~' inverzna matrica
preklapanja, ali projektori na potprostore nisu Hermitski [152,174]. Levdinova

ortogonalizacija
D2 1S Y (ST sty = Y 1) (0 =1,
koo j k
bi dala Hermitske projektore [137,138]. Problem bi onda bio u tome $to bi se

prelaskom na ortogonalni bazis izgubilo spojsvo koje se standardno namece a to je

dobra lokalizovanost bazisnih funkcija, buduéi da je novi bazisni vektor
| ¢y) = Z | i) (%),
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i dok matrica S ima elemente koji nisu daleko od dijagonale za (S~'/2) to generalno
ne mora vaziti.
Hamiltonijan elektronskog sistema koji interaguje kulonovski u drugoj kvantiza-

ciji je dat

i = [ Fenen i+ / [ it |w< Y)d(x)drdr',  (5.1)
gde operatori polja zadovoljavaju antikomutacione relacije

{0(r),01(x")} = 6(r =), {9(),9()} = 0, {$1(r), (")} =0, (5.2)

a vremenska zavisnost je predstavljena kroz jednoqv cesti¢ni doprinos koji dolazi od
eksterne vremenski zavisne pobude. Zbog jednostavnosti spinski indeksi su izosta-
vljeni i u zeto je da h = 1.

Sistem je prirodno dekomponovan na tri spregnuta podsistema, levu i desnu
elektrodu kao i molekul (jos se moze nazvati i centralni region buduéi da nije re¢
o fizickom molekulu, sa atributima koje kao izolovan poseduje, ve¢ od strukturi o
kojoj se u uvodu veé pisalo), sa respektivnim jednocesti¢nim stanjima {v;,_(r), o =
L,Rji, = 1,...} and {¢,(r),n = 1,...}. Standardno se uzima da interakcija

izmedu elektroda ne postoji.

5.3 Operatori u neortogonalnoj teoriji

Relacija kompletnosti tj. dekompozicija jedinice ovde uzima u obzir stanja defi-
nisana i u elektrodama i u molekulu, i za neortogonalni jednocesti¢ni bazis je data
kao [169]

= ) (571 () (5.3)
tj
gde je S matrica preklapanja, S;; = (¢;|1;).
U sistemu koji se ovde studira .S ima 3x3 blok formu koja je prirodno indukovana
pomenutom dekompozicijom sistema, gde su blok matrice Sug, Sac, Sca, Sc sa

matricnim elementima jednakim elektroda-elektroda S; elektroda-molekul /mo-

ajﬁ?
lekul-elektroda S;, /Sy, , 1 molekul-molekul S, bazisnim vektorima.
Da bi se pojednostavila notacija, matrica preklapanja i njena inverzna matrica

mogu da se reprezentuju kao covarijantni i kontravarijantni tenzor, respektivno, gde
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tenzorski element S% odgovara matricnom elementu (S™1');;. Svojstvo S™1S = I,
daje vezu izmedu gornjih i donjih indeksa S S;, = d}, gde je Ajnstajnova sumacija
uzeta u obzir.

Uvodenje S¥ sada indukuje kontravarijantan bazisni skup,

[97) = S14y), (5-4)
a relacija kompletnosti (5.3), sad se moze napisati kao
I'=[1:)SY (] = [a) (0] = [¥")(wil. (5.5)
Ortogonalnost izmedu kovarijantnih i kontravarijantnih stanja,
(Wil?) = (@) = 4, (56)

omogucava da se {|1)")}, interpretira kao biortogonalan bazis.
Bilo koji operator O sada ima kontravarijantnu (O%), kovarijantnu (O;;) 1 mesanu
reprezentaciju (O%), koje su povezane metrickim tenzorima Sj; i S¥ na standardan

nacin. Iz izraza (5.3) sledi ekspanzija [175] za elektronske kreacione operatore polja,
Ul(r) = e[ §7y3(r) = Ty () (5.7)
i anihilacione operatore,
b(r) = Pi(r)Se; = ciapi(r), (5.8)

gde operatori ¢ (¢!) kreiraju (anihiliraju) odgovarajuée jedno cesticno stanje [1;) =
¥;(r), sa antikomutatorima gde operatori ¢/ (¢!) kreiraju (anihiliraju) odgovarajuca

jednocestiéna stanja [1;) = 1;(r) i poseduju sledeca antikomutaciona svojstva

{cT, e} ={e), '} =4 (5.9)

{Ci> Cj} = {Cj7 Ci} =0, (510)

a operatori ¢; (c!) kreiraju (anihiliraju) stanje |¢) = S%[¢);), sa antikomutacionim
relacijama

{c, M} =84 {c I} ={ I} =0, (5.11)

{ci,c}} =S, {ci, ¢} = {cjcj} =0. (5.12)

Pretpostavka o nepreklapanju izmedu stanja u razlicitim elektrodama prosto
glasi S;,j, = 0,a # 3. Ovo medutim ne mora da vazi za element Steds | koji je

odreden inverzijom S.
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5.4 Grinove funkcije u neortogonalnoj reprezen-
taciji

GF elektronskog sistema je definisana kao

G(rt;r't') = —i(T(d (xt) 0 ('), (5.13)

gde T, predstavlja vremensko uredenje na Keldisevoj konturi [13,16,119] i gde su

jednacine kretanja

10,G(rt;r't) = 6t —t)o(r — ') + h(rt)G(rt;'t)

+ / dry / dtlzim(rt;rltl)G(rltl;r’t’), (5.14)
0y G(rt;x't’) = —o(t—1t')d r') — h('t)G(rt; 't

— /drl/dtl (rt; i) X" (et 1Y), (5.15)

sa Y™ kao Kulon interakcionom sopstvenom energijom i integracijom duz Keldiseve

konture. Nastavljamo sa kontravarijantnom reprezentacijom GF,
G(rt, r't") = i (r)GY (t,¢) 5 (x'), (5.16)

koja se takode koristi u numerickim implementacijama u vremeski nezavisnom re-
zimu [20,23]. Ovakva reprezentacija ima prednost u tome $to je hamiltonijan re-
prezentovan u datom kovarijantnom neortogonalnom bazisu sa lokalizovanim funk-
cijama i posledi¢no ekraniranje u oblasti molekula, gde interakcija igra vaznu ulogu,
ima intuitivno jasan opis. Zamena izraza (5.16) u jednacine kretanja (5.14, 5.15),

daje

iS;0,G*(t, 1) = 6(t — t')0F + Hij(1)G*(t, 1) + /dt1 St )G (t, 1) (5.17)

—i0py G (1, 1) Sj = 5(t — )0} + G (t, ") Hy(t') + /dt1 G (t, 1) S8 (b, 1), (5.18)

C

Da bi se naglasila molekul-elektrode struktura, jednacina (5.17) se pise u blok
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formi

Sy Spe O Gt @Gt¢ Gre
Sor Se Ser| i, |G GC GOR|(t,t) =
0 Sge Sr GRL GRC  GR
55 0 0 H, Hye O Gt Ge GghR
S(t—t") | 0 6 0|+ |Ho He Her|(t) |GY G GOR|(t,1)
0 0 ¢~ 0 Hpe Hg GREGghRe GR
St xR 0 Gt GI¢ GLE
+/dt1 Yt oyt yint it 4) |GOY GY GOR|(ty,t), (5.19)
c 0 Z}r%% Eiﬁt GRL GRC GR

gde svaka oznaka u indeksu/stepenu matrica ukazuje na blok formiran od kovari-
jantnih/kontravarijantnih stanja podsistema, a nulte blok matrice od H i 3 su usled
pretpostavke o odsustvu interakcije izmedu razli¢itih elektroda [20-23]. Sli¢na blok
matriéna za jednacine kretanja GF po ¢/, (5.15), se pravolinijski nalazi.

GF zadovoljavaju svojstvo traga, [ drG(rt,rt’) = TrG(¢,t'), $to u neortogonal-

nom bazisu u tenzorskoj notaciji za podsisteme daje projekcije
/ dr G*P(rt;rt') = S, G (1)
/ dr GO (rt;rt') = Sy, G (t, 1)
/ dr G(rt;rt') = S;, ., G™ (L, 1)
/ dr GC(rt;rt') = SpmG™(t, 1), (5.20)

gde je leva strana izraza definisana kao (5.16) po skupu bazisnih vektora oznacenih
indeksima.

Elektronski transport je opisan jednac¢inom kontinuiteta,
on(rt) + Vj(rt) = 0, (5.21)

gde su elektronska gustina i gustina struje date, respektivno,
n(rt)

i(rt)

—iG(rt,rt™), (5.22)
1
2ma

(V = V) (—iG(rt, v'tT))|per, (5.23)
gde tT implicira na vrednost argumenta u G na Keldisevoj konturi [16].
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5.5 Uvodenje vremenske zavisnosti

Specijalan slucaj od velikog interesa koji se ovde studira su dobra metalna svoj-
stva 1 sposobnost efikasnog ekraniranja polja u elektrodama [25]. U tom slu¢aju
vremenski zavisni potencijali su prostorno konstantni u elektrodama usled ekrani-
ranja, dajuéi za rezultat prostorno konstantni pomeraj energetskih nivoa sto je u
metalnim elektrodama zadovoljeno do na vrednost frekvencija koje su manje od pla-
zmenih [31]. U blizini molekula konstantni pomeraj nivoa gde se dno i vrh provodne
trake pomeraju u sinhronizmu, je narusen i vremenski promenljivi profil duz pravca
transporta se menja zbog zavisnost od injektovanog i indukovanog vremenski zavi-
snog naelektrisanja. Ovo molekul tj. centralni region definise kao izolovani molekul
plus delovi elektroda gde se ekraniranje dogada, a izvan tog regiona ekraniranje je
skoro savrSeno pa se uzima da nagomilavanja naelektrisanja nema.

Indukovano naelektrisanje uspostavlja ukupnu elektroneutralnost unutar mole-
kula cije su granice odredene delovima gde potencijal pocinje da odstupa od uni-
formnog obrazca [26,27,29|Vremenska zavisnost u molekulu i njegovim spojevima
sa elektrodama onda dolazi od dinamickog doprinosa od interakcionih sopstvenih
energija, I i Zicr'lg(acy respektivno, dok je vremenska zavisnost u elektrodama
integrisana u njihov jednoc¢sti¢ni hamiltonijan.

Aproksimacija srednjeg polja za interakcionu SE,
St ) = Xt E)0(t — 1), (5.24)
uvodi vremensku homogenost u SE i daje
H,(t) = Hy + Sava(t), (5.25)

gde je prostorno uniformni vremenski zavistan potencijal uveden kroz drugi ¢lan,
vremenski zavisnu voltazu koja dolazi kao suma od eksternog polja i dinamicke
(TTH) kontribucije od interakcione SE elektrode. Nadalje, aproksimacija srednjeg

int

polja dozvoljava da se ukljuci interakciona TH SE, X%

(5.25),

, U jednocesticni hamiltonijan

H'(t) = Ho + 30" + Sava(t). (5.26)

GF izolovane elektrode, G%, ima matri¢ne elemente definisane kao
GUieda(t, 1) = —i (T, (t)c"= ¥ (t')), (5.27)
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gde su operatori,
Dl = Giodac, - et — o Giaje, (5.28)

i gde je evolucija opisana hamiltonijanom (5.26),
e (t) = Ul (t,to) " Unn (t, o), (5.29)
sa jednacinama kretanja,

i0,Upo (t, to) = HO(t)Uppo (L, to)
H)(t) = et [HE 1)], . e (5.30)

laja

Jednacine kretanja od GF od izolovanih elektroda (5.27) su
g tot Oc / a !
(Saidy — HE'(4)G™(t,t) = I36(t—1t')
GOt ) (199 S + HO(H)) = —I90(t —t'), (5.31)

sto daje slededi sistem jednacina kretanja od GF citavog sistema, dekomponovanog

na podsistemaske doprinose
G (t, ') = G (t,¥)dap
+ //GOa(t,t1)7ac(t1,t2)(GCQ(tQ,t’)(SQ + G (ty,t) (1 — 5;;))dt1dt2

(5.32)
GO (t, ) = /Gc(t,tl)VCa(tl,tQ)GOQ(tQ,t’)dtldtz (5.33)
GC(t, ) = /GOa(t, t1)7a0(t1, t9)G (Lo, V') dt dty (5.34)
Sci0, GO (t, 1) = IS6(t,t') + HoGC (t, 1) + / <Zi§t(t,t1) + Ejg““(t,tl)) G (ty,t)dt
) (5.35)
S (¢ 1) ZZJ“H“ t,t) Z / / V calt, 0)GO (b, 1)V acr(t, ') dtrdts,
(5.36)
gde
700 S(t,t )(Hac - Sacz'a?) + X (¢, )
— .

Vea(tt') =0(t,¢)(Hoo — Scaid, ) + S84 (8 ). (5.37)
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Sliéno, izvod po vremenskom argumentu ¢’ daje

G (t,1') =0,3GO(t, 1)

- /C/CG“C(t,tl) (VCa(tl,tQ)GOO‘(tQ,t’)(Sg + Vcﬁ(tl,tg)Goﬁ(tQ,t/)(l — 5g)>dt(1dt2 |
5.38

GO(t,t) ://Gc(t,tl)VCa(tl,tg)GOQ(tQ,t’)dtldtQ (5.39)
GOt 1) = / / GOa(t,tl)Vac(tl,tQ)GC(tQ,t’)dtldtz (5.40)

i0pGY(t,)Se = — IS6(t —t') — GO (t,t)He
/ GY(t,t (21‘“(151, SR Y (W ))dtl

(5.41)
St (¢ 1) ZZJ“‘“ (t,t) Z / / VCQ t,t1)G tl,tQ)vac(tg,t’)dtldtQ,
(5.42)
gde
Vet ') =(Hoc + 00 Sac) 0t ) + St 1)
Voalt, t :(HCa iy Sea)O(4, 1) + S8 (1,1, (5.43)

Uprkos sliénoséu sa opisom u ortogonalnom slucaju [31,32], ovde postoje neke
znacajne razlike. Pored koriséenja biortogonalnosti, gde su hamiltonijan i GF re-
prezentovani u dualnim bazisima, hoping matrice sad sadrze dodatne ¢lanove, ato
su mesane matrice sa vremenskim izvodima (5.37, 5.43), Sto je rezultat prethodno
poznat iz DC teorije kvantnog transporta u energetskom domenu [20-23] i interak-
cione SE koje za uzvrat uticu na oblik SE spojeva (5.36, 5.42). Vremenski zavi-
sna komponenta ovih interakcionih SE na spojevima, ¢ (ac), doprinosi ukupnom
indukovanom potencijalu unutar regiona gde je elektroneutralnost odrzana. Ove
dinamicke korekcije, koje poticu od elektrode-molekul hoping ¢lanova, izrazi (5.37,
5.43), uticu takode na vremenski zavisne doprinose SE spojeva, izrazi (5.36, 5.42),
¢ineé¢i ih drugacijim u odnosu na iste veli¢ine opisane u ortogonalnom bazisu. U

nastavku teksta ¢e se oznaka junct. izostavljati.
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5.6 Kulonova interakcija

U formaliznu GF interakciona SE dolazi od Kulonove interakcije i veza izmedu
njih je uspostavljena kroz standardnu proceduru [13,16] gde se prvo uzme jednacina

kretanja od GF (5.13) sistema opisanog hamiltonijanom (5.1),
i0,G(rt;r't") =0(t — t')o(r — r') + h(rt)G(rt; r't))
— Z/W(\r —11])Ga(rt, vt 0t vyt ) dry, (5.44)
gde je W Kulonova interakcija, a dvocesticna GF je

Go(rt, Tity; 't Tots) = (—i)*(To (W (vt)y(rit) YT (rata) YT (x't)) ). (5.45)

Vremenski argument ¢* u izrazu (5.44) je oznaka ¢ + ¢ na Keldisevoj konturi sa
infinitezimalno malom vrednoséu ¢. Interakciona SE reprezentuje efekte Kulonove

interakcije kroz vezu

//Emt(rt;rltl)G(rltl;r’t')drldtl = —i/W(|r —11]) G (rt, rit; 't vith) dry,
(5.46)
Forma SE zavisi od procedure kojom se dvocesticna GF razvoja po jednocesti-

¢nim, a ovde se razmatra Hartri aproksimacija [13]
Go(rt,rity; 't roty) = G(rt; 2't))G(r1t1; rats), (5.47)
dajudi
Yt (rt;rt) = —i/W(|r —11]) G<(r1t;11t)dry, (5.48)
G=<(rit;rit) = G(ryt;rit™).

Konaé¢no, uzima se rezim linearnog odgovora molekula na eksternu pobudu, tj.
malu dinamicku korekciju ravnoteznih veli¢ina (GF i SE) koje se mogu dekompono-
vati [32,118]

G(t,t)=Gt—t)+g(tt)
N(t,t) =2t —t") +o(t, 1), (5.49)
Na ravnotezne TH veli¢ine i TTH korekcije koje odgovaraju prvom odnosno drugom

¢lanu, respektivno.
Ovo onda deli i sistem jednac¢ina. (5.31, 5.32, 5.33, 5.34, 5.35, 5.36, 5.37) na
delove kojima se opisuju TH i TIH doprinosi.
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5.7 Zatvaranje jednacina kretanja

Sada se bavimo zatvaranjem sistema jednacina u energetskom domenu uz pomoé
Furijeove transformacije i Langretovih pravila [119,176] gde da bismo pojednostavili
notaciju, odbacujemo eksplicitno pisanje energetskog argumenta dok ¢e linija iznad
odgovarjuce velicine ukazivati na njenu zavisnost od E + w. TIH velicine ¢e biti
obelezene malim slovima ¢ io, a njihova zavisnost, koja nece eksplicitno figurisati, je
po dva argumenta (E+w, E). Veli¢ine v,, i, u energetskom domenu su funkcije od w.
Indeksi «, B 1 p su oznake za elektrode i kako nisu pridruzeni tenzorskim veli¢cinama,
njihovo ponavljanje ne implicira Ajnstajnovu sumaciju. Konaé¢no, indeks v e se
Cesto koristiti kako bi se oznacio tip GF, retardirana (R), advansirana (A) ili lesser

(<)-

5.8 Vremenski homogeni doprinosi

TH doprinosi elektrode-molekul interakcije, izrazi (5.36, 5.37), su

Vac = Hac + 246 — ESac
Vea = Hoo + X8 — ESca
Eg = Z E’Ya — Z VCQGOOWVQC; v=R,A, <, (5.50)

a iz izraza . (5.33, 5.34, 5.35) slede izrazi za TH GF, G7, v = R, A,

GO = (BS¢ — Ho — 5™ —53) (5:51)
GO = GOV GO (552
Gan _ GOaVVaCGCW <5'53)
G =G 60 + GOV, (GO16E + GOP (1 — 35)) (5.54)

= G5 + GO (Vea G716 + Voa G (1 = 55)) (5.55)



kao i lesser GF,

GO =GREEGY  (Keldysh Eq.) (5.56)
GO< = GORY,, GO< + GOV, GO (5.57)
GoC< — GOaRVaCGC< + G0a<VaCGcA (5.58)
GoP< = G684 GORV, o (GY<65 + GOP<(1 - 63))

+ GOV (GOS8 + GOPA(1 - 69)) (5.59)
=GP0 4 GOOR (Vi GO<67 + VeGP (1 - 63))
+ GO (VoaGP 468 + VosGPPA (1 - 63)). (5.60)

U jednacini (5.80), retardirane, advansirane i lesser TH GF su samo jednacine

kretanja od izolovane elektrode, (5.31),

(SoE — H, — Xt )GoeRA) —1

(SE — Hy — X")GY< =0, (5.61)
sa reSenjima
GO =(S,(E + i6) — H, — £it)™!
GOoA —[GOoR)f
GOo< = f(GOA — GOy, (5.62)

gde je f oznaka za Fermi raspodelu.
Standardni rezultat, izraz (5.62), koji ukazuje na regularnost retardirane (advan-

sirane) GF u gornjoj (donjoj) poluravni, je dobijen.

5.9 Vremenski nehomogeni doprinosi elektroda

Linearizacijom, izraz (5.49), jednacina kretanja od GF elektrode daje za TIH

deo
(Sa i0; — — GOt —t) = I30(t — 1) (5.63)
GOa(t— (zﬁ S+ Ho + S) = —[25(t — t') (5.64)
(Sa i0, — — X0 g% (2, 1) = Sava(£)G™(t — 1), (5.65)
g (t, v (fa_t,S + H, + 20 = —0,(t) G (t — ') S, (5.66)



gde poslednje dve jednacine predstavljaju TIH doprinose.
Izraz (5.66) obezbeduje vezu izmedu TH i TIH velicina

g (t,t) = / dt1 GOt — 11)Sqva (t) G (t, — t). (5.67)
Ovo moze dalje da se pojednostavi pravedi se transformacija
GO (t,1) s et o valm)dT GO (¢ 41),
koja daje

(Saigz . H;Ot (t))e—i IV va(r)erOa(t7 t/) _ 5(t, t/)Ig + Sava(t)e—i I Ua(T)dTGOCM(t’ t/).
(5.68)

Alternativno, iz jednacine kretanja od elektroda, (5.31), sledi
i i va (DT G004 41y = GO (¢ ¢) + / GO (t, 11) vt )e~ ot VoDdr 0o (4 4\t
‘ (5.69)

Sto, nakon linearizacije, daje

—i /t/tdma(T)GOa(t —t) = /dthoo‘(t 1) S (£) GO (8 — 1), (5.70)

C

Stoga, iz jednacina (5.67) 1 (5.70) sledi izraz za TIH deo od GF izolovanih elektroda,

Gt = —i /t e, (Gt — 1), (5.71)

Gornja procedura je samo dala dinamicku korekciju koja je linearna po vremenski

zavisnim potencijalima. Ovaj rezultat se lako generalizuje na pun dinamicki odgovor
gt 1) = (e wdroa™) _ )Gt — ),
U energetskom domenu, izrazi (5.70, 5.71), postaju

% = PG~ T) = 0, (G 5,60+ GTS,G0) (5.72)

€
g% = Y2607 _ G = 0, G S, GO, 4 = R, A, (5.73)

€
izrazavajuéi TIH GF doprinose elektroda kroz TH GF. Ovi izrazi ¢e biti korisni
kasnije kad dinamicke korekcije od SE i GF spojeva budu preuredeni na nacin po-
godan za poredenje sa rezultatima iz otogonalnog opisa kako bi se pokazivala gejdz

invarijantnost.
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5.10 Interakcioni vremenski zavisni doprinosi

U Hartrijevoj aproksimaciji Butiker je povezao [25] potencijal indukovan u mo-
lekulu (TIH interakciona SE) usled eksterne pobude i samu eksternu pobudu, preko

karakteristiénih potencjala al®l(r),

o™ (rt;rt) = Vi (rt) Z al(r (5.74)

sa svojstvom da u slucaju dobro ekranirajuéih elektroda o, TTH SE dovoljno duboko
u elektrodi a mora da glatko prelazi u v,(t), tj. da se al®/(r) menja od 0 to 1 iduci

od elektrode [ # « ka elektrodi a. Gejdz invarijantnost zahteva
> allr) =1, (5.75)

i predstavlja prost zahtev da simultana promena v, i vg za neku konstantnu vrednost

k mora da rezultira i promenom Vg za istu vrednost k,

Za“] J(va + k) = Za[“](r)va+k2a[o‘] =Vy+k.

Jasno, ovo samo kaze da su potencijali odredeni do na konstantu pa ¢e gornji za-
htev za posledicu imati da je struja invarijantna na simultanu promenu potencijala
za istu vrednost tj. da zavisi samo od njihove razlike. Gornji izraz se uz pomocé

neortogonalnog bazisa reprezentuje
Za[g] = Sc, Z a[ﬂaé = Sﬁc, Za[g]ﬁ = Sog, Z&[Ba} = 5a555. (576)

Jedina preostala TIH velicina povezana sa interakcijom je TIH doprinos od SE
spojeva  (5.36), o(t,t'), koja je povezana sa TIH GF od izolovanih elektroda i, u
neortogonalnom opisu, od TIH hopinga, (5.37). Ovo potonje nije nista drugo nego

TIH doprinos interakcione SE projektovane na spojeve.

5.11 Vremenski nehomogeni doprinosi Grinovih
funkcija

TIH korekcija GF molekula, dobijena je nakon zamene (5.49) u izraze (5.35),

(5.41), a u energetskom domenu je data kao
¢¢ =G (Uc + 00)GC, (5.77)
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gde je U dat u izrazu (5.84). Izvodenje izraza za ¢g<, najvazniju veli¢inu u forma-
lizmu povezanom sa vremenski promenljivim elektronskim transportom, kao i g®/4
je dosta dugacko i detalji su izlozeni u apendiksu. Rezultat moze biti izrazen u

bezkoordinatnoj reprezentaciji,

gs = Z Vo (@Ra[a]G< + G al GA)

Q

(G5 =G + (v5 — 1) (G aPG= + G~ allG*) (5.78)

(@ T+ (v @)1 = R A (579

Ovi doprinosi su putem jednacina (5.32, 5.33, 5.34, 5.38, 5.39, 5.40) povezani sa
GF od izolovanih elektroda,

90a< =, (EOQRSOCGOOK + EOOKSQGOQA)

—0a<

_ U_a Oa<
]
" = 0, G785, G0

- ZJ—‘“(GOCw — G,y =R,A. (5.80)

gde je drugi red u svakom od izraza dobijen iz (5.70). Korekcije su po formi iste kao
i u ortogonalnom slu¢aju [32,63] sa tom razlikom sto su TH i TTH GF reprezentovane
u kontravarijantnom bazisu.

Linearizacija velicine X¢,, izraz (5.36), u energetskom domenu,

08 =V 0aG " Une + UcaG®Wae + Vag® Vac, (5.81)

sadrzi g" koja je transformisana uz pomo¢ izraza (5.80), ¢ime se dobija

Ug«a :%(Ega - i’éa) + vcaaoaﬁ(UaC - UaSaC> + (UCa - UaSCa)Goa”yVaC7
(5.82)

gde jey = R, A, <, a prvi ¢lan se bi se javljao i u ortogonalnom opisu, dok su posled-
nja dva ¢lana dobijena iz ¥ (5.36, 5.42) u energetskom domenu, koji je transformisan
putem (5.70). Ova dva ¢lana ne postoje u ortogonalnoj teoriji.

TIH doprinos SE molekulu koji dolazi od spoja sa elektrodom «, izraz (5.82),

uvodi nove clanove koji se proznaju po eksplicitnoj zavisnosti od karakteristénih
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potencijala projektovanih na oblast spojeva, (5.83). U WBL aproksimaciji [31],
razlika Zga — iga postaje nula [31]. U ortogonalnom sucaju zato iSecezava takode
TIH SE spojeva, dok u neortogonalnom slucaju, drugi i treéi ¢lan u izrazu (5.82),
ostaju nenulti.

Konacno, dinamicki indukovani TTH potencijali u neortogonalnom sluc¢aju imaju
pored doprinosa iz samog molekula i doprinos koji dolazi od projekcije na spojeve i

iskazano kroz karakteristicne potencijale ti doprinosi glase

1 in B
Uca(ac) 5 /JC(tx(aC)dE = Za[c(]l(acﬂ’ﬁ (5.83)
B

1 in B
Uc =5 /O‘CtdE = ;a[c]vﬁ. (5.84)

Ovo zatvara jednacine kretanja od Grinovih funkcija gde su sada sve TIH pred-

stavljene preko TH veli¢ina. Ono sto prostaje jesu krakteristicni potencijali.

5.12 Vremenski nehomogeni doprinosi u prostor-
nom domenu i karakteristi¢ni potencijali

Karakteristiéni potencijali su usamousaglasenoj vezi sa g<, sto se vidi kroz nji-

hovu prostornu zavisnost koja je reSenje Poasonove jednacine,

AVy(rt) = —4m e? on(rt), (5.85)
dn(rt) = n(rt) — ney(r), (5.86)

gde su i Hartrijev potencijal, Vg, i fluktuacije elektronske gustine, dn, usled vre-
menski zavisne pobude, povezani sa al®): Hartrijev potencijal preko izraza (5.74), a
on preko izraza (5.78), za g=. Neortogonalnost medutim unosi komplikaciju u vezi
sa odredivanjem elektronskih gustina podsistema. U ortogonalnom opisu, operator
broja ¢estica u elektrodama je N, = . cj-acia, a u molekulu N¢o = > clc,, dok
trag odgovaraju¢e GF obezbeduje formalni okvir sa racunanje broja cCestica i struje.
U neortogonalnom sluc¢aju, ukupan ukupan broj cestica, N , moze se izraziti kao

skalarni hermitski opeator na dva nezavisna nacina

A

N =cle;=c"e, + ) cole,, (5.87)

A

—cld =l + chaci“ = NT, (5.88)
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Sto opet izrazava dekompoziciju totalnog broja elektrona po podsistemskim dopri-
nosima ali na dva nacina, kao N = Ng 4+ 3, Ny, kao i N = Nt = N}, + 3 Ni,
gde

Ne =dcler, N, = c;racia, (5.89)
predstavlja operatore broja elektrona u korespodentnim podsistemima. Lako se vidi

da oba ova operatora nisu hermitski, sa posledicom da svaka linearna kombinacija
oblika
eNg+(1—2)NL, 0<z <1

obezbeduje moguéi operator u molekulu (sliéno vazi i za elektrode, tj. za N, ). Medu
ovim mogucénostima, ipak postoji jedinsteveno = kad su oba operatora hermitski, a
tojex =1/2, kad i N¢ i N, mogu biti dobijeni kao svojstvene vrednosti hermitskih

operatora

1, o1 .
(Ve + N, 5 (Vo + N, (5.90)

respektivno. Zato ¢ée se x = 1/2 usvojiti u narednim kalkulacijama. U saglasnosti sa
navedenim, devijacija broja ¢estica oko ravnoteznih vrednosti, N (w) = N(w) — N,

moze biti odredena za svaki podsistem,
0N (w) = —QL /Tr(5a9a<)dE — 4i /Tr(Sacgca< + Scag®“<)dE
T s

dNc(w) = —% /Tr(chC<)dE’ — ﬁ Z/Tr(SachO‘< + Scago‘0<)dE. (5.91)

Nakon reprezentovanja GF u prostorno kontinualnom domenu, izrazi (5.16,5.20),

projekcije Poasonove jednaine na oblast molekula daju
1
S A (r)v, = 2i€2/ (gﬁf 5D (e g{?f<))dE, (5.92)
a B
sa grani¢nim uslovima odredenim zahtevom za elektroneutralnoscu,

/Z Ad(r)vadr =0 = /Tr <chc< - % Z (Speg??= + chg50<)>dE. (5.93)
a B

Koriséenjem dobijenog izraza za g<, (5.78), kako bi se izrazila TIH kontribucija

preko G, uslov elektroneutralnosti se raspreze na nezavisne jednacine za svaki od
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karakteristicnih potencijala,

Ad(r) = 226 /wn G G + G al! G*)"y, (r)dE
‘/ (1) (GG + Gl GA) Yy (r)dE

/% (G tallg< + G° allGAY My (e )dE} (5.94)

Posto su rezultati dobijeni u Hartri aproksimaciji koja konzervise naelektrisanje
[13], sumiranjem obe strane po a morala bi se dobiti nula. Suma desne strane, usled

normalizacije karakteristicnih potencijala, jednéina Eq. (5.76),daje
D Adkl = 22’62[ / Y (1) (ERSG< +GSGM) "yt (v)dE
/ Un(r) (G SG* +6<SGA)””W (r)dE
/ 03, (0) (G SG= + TSG) "4 (r)dE) |.

Transformisanje ovog izraza je uradeno koriséenjem rezultata izvedenih u apendiksu,

koji izrazavaju ¢lanove tipa GSG preko razlike G< — 5<, dajudi

7 52
22—6[/@55 Go)dE + 5 Z/ (G = G+ Gio< = G )|

w

Integrali u poslednjem izrazu nestaju jer su sve razlike u njima u formi ffooo(F —
F)dE, koja je jednaka 0, na taj nacin dokazujuéi uslov elektroneutralnosti. Ovo
takode dokazuje da je Y Aa®(r) = 0. Ukupna dinamicka gustina naelektrisanja
unutar molekula je sadrzana na desnoj strani Poasonove jednacine (5.92), i sa-
stoji se kako od injektovanog tako i indukovanog doprinosa. Ovaj prvi sadrzan je
u clanovima sa karakteristicnim potencijalima projektovanim na elektrode, dajudi
00355, a ovaj drugi je predstavljen projekcijama karakteristicnih potencijala projek-
tovanim na spojeve i na molekul. Svaki od dobijenih karakteristi¢nih potencijala,

(5.94), moze biti formulisan u obliku Lindhardove jednacine [25]

A (r) = 4m2( - dnc(ilzja) + / H(r,r',w)a[a](r’)dr'>, (5.95)
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gde se za injektivnost elektrode « (njena gustina stanja) dobija

dn(r @) B // CaRGaC< . G0a<( r')GfSA
Z( o Gal™ 4+ Gr~ G + G Gel + G Ge ) | aEa,
(5.96)

dok polarizacija, II(r, r’, w), ima molekul-molekul(7¢), molekul-elektroda (7, ) i ele-

ktroda-elektroda (m,5) komponentu,

/ o i 1 /
(r, v, w) = %/dE (71'0 (r,r',w) E To(r, v’ W) 5 55 Wag(r,r,w)>, (5.97)
gde

mo(r, 1, w) = Gan GSS + Goy GEA

1 —a
Talr,¥,w) = 2 (G GCe< + G on

rr’

G+ G

rr’ rr’

GC< + GaC<GSf)

L GORGaC< L GrGacA L GUORGCs 1 Gt qeA
Waﬁ(["r/’w) = arr/ Gil/f.< + GC<GQBA GCO(RGCﬁ< aca<GoﬁA

—aC' —aC —a —a«
+ G GECs L GRS GPOA L GO GO 1 GG,

rr/ rr/

Sa Lindhardovom jednacinom (5.95) kojom se odreduju karakteristi¢ni potencijali,

teorija je zatvorena. Nastavljamo za izvodenjem izraza sa struju.

5.13 Vremenski promenljiva struja

Elektri¢na struja je pokrenuta eksternim vremenski zavisnim potencijalima v, (),
a = L, R. Da bi se obezbedila konzervacija struje, struja pomeranja, usled naelektri-
sanja koje se gomila u molekulu, mora da bude uzeta u obzir [28]. Samousaglaseni
postupak dobijanja dinamickog odgovora ukljutije efekte Kulonove interakcije, kre-
iraju¢i povratnu reakciju, tj. indukovanu gustinu naelektrisanja koja ekranira nae-
lektrisanja koje je injektovano iz elektroda. Posledi¢no, integracija jednacine kon-
tinuiteta po zapremini molekula daje kozervisanu struju. Ukljucivanje Kulonove
interakcijeu izraz za struju cestica obezbeduje da efekti struje pomeranja nisu za-
nemareni [25,28], pa ukupna struja moze da se dobije kao vremenski izvod broja

cestica (naelektrisanje) izrazenog prko GF, gde doprinosi struji pomeranja dolaze od
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eksplicitne zavisnosti od konstituenata povezanih sa indukovanim potencijalom, od-
nosno, od karakteristicnih potencijala. Vremenski izvod po dinamickim doprinosima
gustine naelektrisanja u elektrodi o dace odgovarajuéu vremenski promenljivu gu-
stinu struje kao i samu struju posle integracije po zapremini podsistema od interesa
sto, uzimajuéi u obzir neortogonalnost bazisa, postavlja pitanje u vezi sa populi-
sanoscéu podsistema. Kako je reSenje za taj problem ve¢ ponudeno u prethodnom
potpoglavlju, koris¢enje tog rezulta daje za vremenski promenljivu struju

in(t) = 2¢i [Tr(Soﬁtg‘K (t,1) + %Tr(Sacﬁth‘K (t,1)) + %Tr(Soa(?tgaC< (t, t))]

1
=2¢i [Tr(Sa(at + 00 ) g% () + §Tr(5ao(8t + 0 )9 (7))
1
+ 5 Te(Scal0:+ 9 )9 (8 m)}
= 2¢Tr [(Hac + S — Saciy) gC (4, 1) + ol (¢, GO (t — tT)

— g*“(t, 1) (Hea + S8 + igﬁsac) — Gt —tNeB (T 1) (5.98)
+ %(sac(at + 9 )gCU (1) + Sea(dy + 04 )g°C (¢, tﬂ)} , (5.99)

gde je koeficijent 2 dosao zbog sumiranja po spinu. U energetskom domenu,

ia(w) = =

/ Tr [(Hac + I — (B + w)Sac) g7 4+ UacGY*<

T
—aC<

— §°C<(Hea + S — ESc,) — G UCQ] dE
+ w2i /Tr(gca<5ac + Scago‘c<)dE. (5.100)
T

Posle algebre koja podrazumeva manipulaciju izrazima za TIH doprinose, g<, za
molekul i elektrode, (5.78, 5.80), i TIH doprinos od SE spoja, o (5.82), dobija se

e
log = —

/Tr (@CRJEa -+ ac<aéa +g“RES 4+ g9 28,
m

— crg“a GE< — og, GA — E(R;agc< — iéagCA> dE
—wZi /Tr(gca<5ac + SCagaC<)dE, (5.101)
T
sto je, zajedno sa izrazima koji TIH predstavljaju preko TH velicina, (5.78, 5.79,
5.80, 5.82), glavni rezultat ovog poglavlja. Prvi integral u izrazu (5.101) formalno

sadrzi ¢lanove koji su sliéni kao i u ortogonalnom opisu [33,63]. Razlika je u kontra-

varijantnim GF, tj. njihovom reprezentacijom u dualnom bazisu ali i u eksplicitnoj
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energerskoj zavisnosti sopstvene energije. Drugi integral u jednacini (5.101) dolazi
od vremenski zavisnog naelektrisanja na spojevima usled neortogonalnosti stanja
izmedu elektroda i molekula, uvodeéi nenulte S,c, Sca, 1 U ortogonalnom opisu ne

postoji.

5.14 Konzervacija struje i gejdz invarijantnost

Suma struja (5.98), daje

D ia(t)=—2e> Tr((HCQ + 20 i0,500)9%C (6, 1) + o2 (1 1T)GC (L — t)

«

— O ) (Hae + S0 418 44 Sac) — GE(t — £)0™™ (1, ¢)
+ %(sac(at + 0, )9O (8, 47) + Scal(0s + 0 )g°C (¢, z+))), (5.102)

i moze biti transformisana prepisujuéi prve dva reda koriste¢i se GF EOM (5.19),
da bi se dobilo

S ialt) = — 26iTr [sc(at +9)gC (L, 1)

«

1
+) 5(50‘0@ + 0, )g (4, 1) + Sca(0) + 8,4 )¢ (¢, t*))] ,
Sto u energetskom domenu glasi

Zia(w) = —%w/Tr(chcﬂdE - %w Z/Tr(Sacgco‘< + g°“<Scq)dE,
(5.103)

gde je izraz sa desne strane jednak nuli iz uslova elektroneutralnosti (5.93), sto
konacno daje da je ) io(w) = 0. Da bi se proverila gejdz invarijantnost, potencijali
¢e promeniti vrednost za neku konstantu, v, — v, + K, pa ¢e se trziti rezultujuca
struja i,.

Promena koja se uvodi sada menja i TTH velicine, (5.78, 5.79, 5.82),

_ K —
g g+ K(GSG) =g+ —(& -G, v=<,AR;

K
ot o, + — (58, — %) (5.104)
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gde je normalizacija karakteristicnih potencijala iskoriséena, (5.76), dok je jednakost

@56y = L6 - @),

dokazana u apendiksu. Podsecajuéi se rezultata za TTH doprinose g= i o (5.104),

struja se menja na slede¢i nacin,

K . _ _ _
io i+ S [ (G55, - T5) + (=R, - 56,
+(GR—GSE, + (GO =GB, — (38, - 55,065
— (B8, — TG)G - T, (GO = G7) = TG, (6 - T )dE

_ R Te((GO* = G7"%)Sac + Sca(GO< =G %))dE,  (5.105)

2r

gde se ispod integrala pojavljuju samo ¢lanovi tipa ffooo(F—F)dE = 0, Sto pokazuje
da i, —> 1.

5.15 Znacaj projekcija na spojeve molekula i elek-
troda

Da bi se demonstriralo narusavanje gejdz invarijantnosti ukoliko bi projekcije SE
na spojeve (5.83) bile izostavljene, sada se traze korekcije zanemaruju é projekcije

na spojeve pri ¢emu ostaju a[g]. Sada, izrazi (5.50, 5.82), postaju

VCa(aC) = HCa(aC) - ESCa(aC’)
Ega = VCO‘GOQ’VVQC

Y o X7 Oc,
o5 =Veoag " Vac,

dok su TIH doprinosi

o, =2 (S, = 50,) = va(80aGYMVac + Vol Sac), 7 = R, A, <
9= = vs((@ (ad + 55)G%) + (G (af + 55)GM)
B
g =Y vG (af) + S5)G. (5.106)
B
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Provera za struju se svodi na isti postupak praveljenja pomeraja v, za neko K,

K — 0
08, 7 0o, + (g, — Tt) = K(S0aG* Vo + VeaG ™ Sac)

gij< — gij< + E(Gij< . aij<)
w
K Z(EZCRSCpGpj< + awRSpcGCj< + azC<SCpGij + @10<SpCGCjA)
P

977 = g7+ —(G7 - G’ -K> (G “750,GPY + G*78,0GYY), v =R, A.
p

(5.107)

Poredenja radi, isti pomeraj, u slucaju nezanemarivanja spojeva, menja veli¢ine

(5.78, 5.79, 5.82), na slede¢i nacin
ij ij K i ek
g7 =g+ —(GV = GT), v = < AR;
w
K _
ol ol + —(3% -5 ), (5.108)
«@ « w (e} «@

Sto pokazuje da sve tri velicine posle pomeranja potencijala sticu dodatne ¢lanove u
odnosu na pun opis sa urac¢unatim spojevima.

Ova razlika dolazi od zanemarivanja Ug,, Uyc 1 aga, (5.81),5to posledi¢no, kroz
jednacine (5.78, 5.79, 5.82), utice na sve druge TIH velic¢ine.

Struja se menja tako Sto dobija dva doprinosa,
£

" 5.109
27I_ZOL7 ( )

i i — KSiL 4+ Kw
e
gde

—Ca<

i = / Tr [G Suc — ScaGC< + G NS 0aG Ve + G~ ScaGO Vo

—V0aG " G GO = Va G Spe GA
+ 3 (@ S0sGPR + TS50 GOMY ES, — B, (G SesGPt + T 85cGON)
B
+ 3 (@S0G + G SpGPA + T 550G + TP S50 GOPR)
B
x (28, - Se,) |dE
(5.110)
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_ / e[ 30 (@506 + T SepGh
B

G 80GO + G756 S

+G )Sa
—aC< SCﬁGBCA :|
(5.

G M50G04 G850 GO + G

+S0a (G 950G + @
111)

od kojih nijedan ne iznosi nula. Zato izostavljanje indukovanih potencijala na spo-

jevima Ug, and U,c, daje teoriju gde je gejdz invarijantnost narusena.

5.16 Od neortogonalnosti ka ortogonalnosti

Doprinosi od TIH GF, g izvedeni ovde, (5.78, 5.79, 5.82), zavise od elektrode-
molekul interakcione SE E‘é}g aC): U prethodnom potpoglavlju eksplicitno je poka-
zano da oni ne mogu biti zanemareni ukuliko se zeli gejdz invarijantna teorija. U
ortogonalnom slucaju, struje koje gejdz narusavaju, (5.110, 5.111), postaju nula
kad se uzme da su matrice S,c, Sca, nulte.

Ovo medutim zna¢i samo da zanemarivanje eletrode-molekul SE u ortogonal-
nom slucaju ne narusava gejdz invarijantnost. Sad ¢e se izvesti izraz za struju u
ortogonalnom opisu gde elektrode-molekul SE nije zanemarena. Rezultat za struju,
(5.101), u ortogonalnom slucaju, koriséenjem izraza (5.78, 5.79, 5.82) (sa uslovom

Sac = Sca = 0 ), postaje

jortho — (y, — va)7T / Tr (GCa a — G, + GLdl GOV + GLalll GOV
—VoaGo dGE — Voo Go-d G
+ (G PGP 25, - T, (GAaW G,
+ (C G+ TGN (38, ~ TF,) )aB,  (5.112)

gde su svi brojevi pisani u indeksu posto su kovarijantna i kontravarijantna re-
prezentacija jednake usled trivijalne metrike S = S~ = I u sluqv caju ortogonalnog
bazisa jednocesti¢nog bazisa. Zbog nultog preklapanja izmedu stanja u elektrodama
i molekulu, hoping matrice Vo (acy, (5.50), su sad energetski nezavisne. Struja moze

biti podeljena na struju cestica, £ i na molekul-molekul ig’, i elektrode-molekul 79",
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struje pomeranja.

-ortho p -d"
1y =, + ’L 4+ Ty s

gde prva dva ¢lana,
=< =A
i =(vg - U‘l)ﬂ /Tr [GC,BGﬂCEC — 35, GG
+(GopGic + GopGse) (B¢, — c,)]dE,
io =(vp —va)7r / T [Gral GESS, — S5, Goal G
+ (GralGs + Goal ) (sh. — 50 )] dE,

odgovaraju ortogonalnom rezultatu i obe struje su gejdz invarijantne. Dodatna,

elektrode-molekul kontribucija ukupnoj struji na spoju,

iiﬁ (v — va)— /Tr [GCaCaGO<Vac + Gca GgAVac
T

~ Ve GORafOG< VeaGo o dGa
_R J—
+3 (G, d DGR + Crall Gz, — =5, Z Gealdah + GCaCPG;\O)
P

—R =R
+ Z (cha[pﬁc}« + GCGCLG;C + ch G + GC C,]DG/A;AC)(Eéa - an)

+aéa ([fé' - aC’aG :|dE7

(5.113)
je takode gejdz invarijantna. Ona se sastoji u potpunosti od clanova koji sadrze
karakteristi¢ne potencijale oblika, a[gl, . Uslov normalizacije karakteristicnih po-

tencijala, (5.76), u ortogonalnom slucaJu postaje

Skl =>"all =0, (5.114)

B
ali ne garantuje rigorozno da je svaki sabirak u sumi jednak nuli. Zaista, iako
svaki a uzima vrednosti od 0 do 1 iduéi od jedne elektrode kroz molekul do druge
elektrode, to ne mora da znaci da je striktno nenegativan sto bi bio dovoljan uslov
da njihovu nultost u slu¢aju ortogonalnosti (5.114). Da bi se procenile vrednosti tih

potencijala, koristi se blok forma od S, (5.19), koja je dekomponovana uz pomoé
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identiteta S = Sp + So [177] na blok dijagonalni, Sp, i blok vandijagonalni deo,
SOa

1
S ZQ(SD([‘F 5'515'0) + (I—I— SOS]Sl)SD),
SL 0 0 0 SLC 0
Sp=10 Se 0 , So= | Scr 0 Scr
0 0 Sg 0 Sge O

Koriséenjem uslova da je aga] = 0 u elektrodi § # «, posle nesto racuna se dobija

da a[cagg i a[aé mogu biti napisani

o 1, (oo
a[cg]% = §(a[c]Scl + 0ap)Scp
(0% 1 — (6%
a5t = 5Sa0(Bas + 55 ad), (5.115)

Sto pokazuje da u limitu prelaza sa neortogonalnosti na ortogonalnost, kad So —

d/
«

0, ov cekuje se da i potencijali na spojevima idu u nulu pa samim tim struja i¢" — 0,

¢ime se rekonstruise ortogonalni rezultat.

5.17 Model i numericki rezultati

Sto se ti¢e numerickog aspekta ovog rada, centralne veli¢ine koje se moraju
odrediti su karakteristi¢ni potencijali. Kao sto je pokazano, svaka druga vremenski
nehomogena veli¢ina direktno zavisi od karakteristicnih potencijala i vremenski ho-
mogenih Grinovih funkcija. Oni se dobijaju kao resenja Lindhardove jednacine gde
je elektroneutralnost grani¢cnim uslovom. DFT je pogodan da se sprovede kao bi
se odredile vremenske homogene Grinove funkcije ukljuc¢iju¢i Grinove funkcije mole-
kula, mesane Grinove funkcije, kao i Grinove funkcije izolovanih elektroda. Ove po-
slednje, koje se u literaturi ¢esto nazivaju i povrsinske Grinove funkcije [20,21,23],
mogu biti odredene kroz odvojenu kalkulaciju, sto je moguce usled ekraniranja.
Unutar ovakve odvojene kalkulacije, odreduju se i sopstvene energije spoja. lako su
komponente neophodne za resavanje Lindhardove jednacine u principu obezbedene,
ukljuc¢ivanje polarizacionog kernela moze biti kompjutaciono veoma zahtevno. Prvi
korak prma pojadnostavljenu bi bio da se lokalizuje polarizacioni kernel, odnosno
da se usvoji Tomas-Fermi aproksimacija, za koju se kao kvazistaticku oc¢ekuje da

izostavlja efekte poput Fridelovih oscilacija.
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Ipak, Tomas-Fermi aproksimacija moze biti dobar izbor za dozvoljeni opseg fre-
kvencija. Nadalje, uslov kvazi-neutralnosti moze se nametnuti. Jos jedno veliko
pojednostavljenje bi bilo ako se zanemari energetska zavisnost sprege izmedu elek-
troda i molekula (limit Siroke trake-WBL), $to moze biti opravdano dok god je
Sirina provodne trake znacajno ve¢a od vrednosti amplituda napona i Sirina rezo-
nanci. Sa svim ovim aproksimacijama kalkulacija unutar mikroskopske teorije je i
dalje veoma zahtevna zato Sto se mora sprovesti za svaku tacku realnog prostora.
Za pocetak mnogo je lakse krenuti od fenomenoloskog pristupa gde je eksplicitan di-
namiqv cki odgovor zanemaren pa je struja pomeranja odredena zahtevom za gejdz
invarijantnoséu. Prednost fenomenoloskog pristupa je manja kompjutaciona cena,
posto se kalkulacija sprovodi na orbitalnom prostoru. Ovde je razvijen jednostavan
model u neortogonalnom bazisu kako bismo testirali taoriju unutar fenomenoloskog
pristupa. Model se sastoji se sastoji od interagujuceg sistema povezanog neintera-
gujuc¢im jednodimenzionalnim TB lancima. Interagujuéi sistem sastoji se od dva
¢vora O i CF. Uzeto je da su u ortogonalnom opisu njihova stanja | CL) i | CF),
dok su stanja u lencima oznacena sa | i), gde i ide od —oo do —11iod 1 do oo za levi

i desni lanac, respektivno. Neortogonalnost je je uvedena kroz linearne kombinacije
[132],

| CEY =singsind | —1) + cosd | C*) + cos psin 6 | OF);
| CBY = singsinf | 1) + cos psin@ | CF) 4 cosd | CF). (5.116)

Lako je videti da,

(=1]CE = (1| CEY = singsinfd = 3;
(CE| CHY =sin20cos¢p = S, (5.117)

reprezentuje preklapanje izmedu molekula i lanaca, 5, kao i preklapanje unutar cen-
tarlnog regiona, S. Usvojili za matricne elemente hamiltonijana, date u ortogonal-

nom bazisu [34],

Hcij = hcij -+ Vijs hc.. = 61‘]’ — ]., Vij = 1.5+ 075(1 - 51‘]'),

h_ch - hCL—l - thR — hC’Rl — —% — —057

—t = hijjz1 = —2.
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Iznad, Hs oznacava hamiltonijan u centralnom regionu, gde su prisutni jednocestic¢ni
doprinos he i Kulonova doprinos v;;. Dodatno, hoping izmedu lanaca i molekula ¢,
kao i hoping najblizih suseda u zicama ¢, je uveden. Energija na ¢voru ¢ je jednaka

Fermi energiji. U neortogonalnom slucaju matriéni elementi hopinga su
Vor, = (CY|h—E|1)=(CL|h—E|-1)=Vo_, =35(c — E) — tcos b,

Vg = (CR | h=E | 2) = (C | h— E| ~2) = Vog,_ = ~15
Vor1=(Ct|h—FE|1)=(CF|h—E|-1)Vgr_, = —lsinf cos §.

Iz gornjih izraza pravolinijski se nalaze sopstvene nergije spoja

R(A Z Ve naGOR aCn

gde je Grinova funkcija izolovane elektrode (lanca) dobijena iz polubeskona¢ne ma-

trice

h = A (5.118)

gde je

Gt (E) =P.V. Z Uin UM

$Z7TZUZ;€6 —ex)( UT)

G (B) =if(E QWZUMS — ) (UM, (5.119)

a matrica Uj; = 1/ 775 M 7 sin 1\?47:1 dijagonalizuje hamiltonijan. Svojstveni problem

h k)= e | k),

daje

km 7
M+1
2k
M+1

[sin

sin

(5.120)

Mkn
M+414

sin
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sa svojstvenim vrednostima

g = € — 2t cos

M+1

Pustajuéi da beskona¢na suma (5.119) ide u kontinuum, koriséenjem konturne inte-

gracije je dobijeno

1({FE—¢ | E—¢
G??“’:—( Fiy/1- >2>@<2t—w—e\>>

t 2t 2t

1 (E—c¢ E—e,,

E— 1
G?§(A) _ Ggf“‘) = GPR(A) _ OR(4) —9( E)GOR(A)

= 1,-2 — Y_2-1— ot 11 + ;
E—¢
OR(A OR(A OR(A
G22( )= G—z(—z) = _2( ot )G12( )
G = f(E)(GY — GIF). (5.121)

Da bi se nasla Grinova funkcija centralnog regiona, izvodi se hamiltonijan

(Hc)or.or = (He)er or = 5% — 25t cos 0 + (1 — 5°) (hey, + v11) + S(hey, + v12)
(HC)C}?,C,I; = (Hc>0£071§ = — QEESiHQCOS (b + (1 — 32)<h012 + Ulg) + S(hcll + UH).

(5.122)
Zmajuci da je
gde su
A def. FE— (HC)Cﬁ(R)’CTI;(R) — EZ(LLAU)D,CVE(R)
= (1= F)(E = (ho)u — v — GIPIT) = S((he )iz + i),
def. R(A)
B'="ES - (Hc)qg(m,cfu)) - ECT%(R)ch}L%(L))
= S(E = (he)i1 — vn — GUYPY = (1 = 32) ((he) 1 + v12), (5.123)
nalazi se A B
(A2 _ p2y—1 -
Geo, = (A* — B?) [—B A ] ) (5.124)

Ovde je usvojen fenomenologki pristup [33]. Ovaj metod je ekvivalentan mikroskop-

skom samousaglasenom modelu u kvazi-neutralnoj aproksimaciji gde je polarizacija
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u centralnom regionu zanemarena. Posto dinamicki indukovano naelektrisanje nije
uracunato, ukupna struja pomeranja je particionisana na doprinos svake od elek-

troda, dajuéi za konduktansu

0227 Gy

GOA,B = Gp Gﬁ Z Gd )
gde su
2¢? hw
=2t [ AB(@1,G)5e, + 5(GSc,sC)ic, + 5(G510,6ie) Voo — Ty Se,0)
huw — _ _
— (Vac, — 75acn)((GfﬁG)éna + §(G50n50)5na + §(GSﬂCnG)éa)
2¢?

1 —
T et o / AE (G, Scne = Suca G2, )
o2 _ 1 1 —
Gl =~y / [Saca((GIsG)G, 0 + 5 (@Su6G)E 0 + 5(C56, G, )
+(GIG)E, (GSC sG)ac, T 5 (GS,BC G)ac.)Scnal

2¢? — — 1 —
- ﬁWTTf/Scn((GfﬁG)én + §(GSCH/3G)§L +5(GSp0,G)E, ) (5.125)
GZB i Giﬁ koduktanse pridruzene struji cestica i struji pomeranja, respektivno.
Gornji izrazi su izvedeni iz nase mikroskopske teorije. Korisénjem izraza (5.78,

5.79), struja maoze biti razvijena po voltazama
o — Z GQ5V5.
B

Voltaze su V,, = —v,/e, gde je v, eksterni potencijal. Posto je dinamicki smousa-
glaseni odgovor zanemaren, elektroneutralnost nije zadovoljena. Ovo je razlog za
particiju ¢lana sa desne strane iz izraza (5.103), na odvojene doprinose od leve i
desne elektrode. Ovo vodi ka projekcijama karakteristicnih potencijala na spojeve
(5.115),

a o 1
a[C}ﬁ = _5a650n6§ a[ﬁén = ESBCn(SaB- (5.126)

Ovo je razlog za postojanje koeficijenta 1/2 ispred ¢lana na spojevima u izrazu

(5125) U nasem modelu je S,BCn = SC B = 5; Scn =S.

n
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Slika 5.1: Konduktansa, G, kroz centralni region koji se sastoji od dva ¢vora koji su
spregnuti sa dve polubeskonacne jednodimenzionalne zice. Realni a) i imaginarni
b) delovi konduktanse u ortogonalnom bazisu za razli¢ite frekvencije date u eV,
kao funkcije od Fermi energije Ef. Realni ¢) i imaginarni d) delovi konduktanse
u neortogonalnom bazisu za razlic¢ite frekvencije date u eV, kao funkcije od Fermi
energije Ey. Realni e) i imaginarni f) delovi konduktanse za Ey = 1.29 eV kao
funkcija od frekvencije u neortogonalnom i ortogonalnom slucaju. Da bismo opisali
neortogonalnost biramo (0, ¢) = (7/6,7/8).

Na levom panelu gornje slike realni i imaginarni delovi konduktanse dobijeni
u ortogonalnom i neortogonalnom opisu, su nacrtani [178]. Cak i fenomenoloska
teorija primenjena na prost model, pokazuje jasno vidljive razlike izmedu neortogo-
nalnog i ortogonalnog opisa. Neortogonalnost uvodi asimetricni odgovor u odnosu
na minimum izmedu dva peak-a.

Ovo je u saglasnosti sa ranije dobijenim rezultatima [160,161]. Ponasanje realnih
delova konduktanse oko rezonantnih energija, gde je odgovor sistema induktivan, je
ocekivano [33] i moze da bude shvaé¢eno kroz klasiénu sliku gde struja kasni za napo-
nom usled inercije elektrona [66]. Takode, porast frekvencije uzrokuje da imaginarni

deo bude sve vise naglasen, dok su realni doprinosi potisnuti porastom frekvencije.
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Na desnoj strani panela, za fiksiranu Femi energiju od 1.29 eV, predstavljeni su od-
govori na promenu frekvencije. Imaginarni deo konduktanse u otrogonalnom sucaju
je uvek pogzitivan sto je znak induktivnog ponasanja. Medutim u neortogonalnom
opisu postoji opseg frekvencija gde je imaginarni deo negativan Sto znaci da je domi-
nantan kapacitivni odgovor. U poredenju sa ortogonalnim slucajem, neortogonalni
vodi ka porastu dodatne struje pomeranja odnosno struje punjenja kondenzatora.
Sa porastom frekvencije induktivno ponasanje postaje naglasenije u neortogonalnom
opisu Sto se moze povezati sa vecom efektivnom masom elektrona u neortogonal-
nom nego ortogonalnom opisu, Sto je posledica duzeg vremena zivota stanja. Do
naglasenog induktivnog odgovora za visoke frekvencije dolazi nakon tzv. photon as-
sisted tunneling-a kada sistem provodi kroz drugu rezonancu, sto se vidi kroz pojavu
lokalnog maksimuma u realnom delu konduktanse. Gornja slika jasno demonstrira
razliku izmedu ortogonalnosti i neortogonalnosti u opisu dinamicke struje u teoriji

linearnog odgovora.
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Glava 6

Zakljucak

U ovoj disertaciji je izvedena mikroskopska teorija za racunanje vremenski pro-
menljive struje koja protice kroz dve provodne elektrode izmedu kojih se nalazi
molekul ili kvantna tacka. Dobijena teorija poc¢iva na analiticki i numericki imple-
mentiranoj vezi izmedju formalizma Grinovih funkcija i teorije funkcionala gustine,
a oslanja se na ideje sadrzane u Butikerovoj vremenski zavisnoj transportnoj teo-
riji. Kao korak dalje u odnosu na Butikerov doprinos, razvijen je pristup u kome se

samousaglaseni odgovor odreduje u formalizmu Grinovih funkcija.

U svrhu dobijanja izraza za dinamicku struju koris¢ene su linearizovana Hartri-
Fokova, odnosno linearizovana Hartrijeva aproksimacija u formalizmu Grinovih funk-
cija za ¢ije se vremenski homogene doprinose uzelo da su dobijeni koris¢enjem te-
orije funkcionala gustine. Teorija izvedena u Harti-Fokovoj aproksimaciji je repre-
zentovana u bazisu ortogonalnih dobro lokalizovanih atomskih orbitala, a teorija
razvijena u Hartrijevoj aproksimaciji je reprezentovana uz pomo¢ dobro lokalizova-
nih neortogonalnih atomskih orbitala. Izvedena je teorija elektronskog transporta
u kojoj je samosaglasenim postupkom dobijen dinamicki odgovor u linearizovanoj
Hartri-Fokovoj aproksimaciji. Ovim postupkom konstruisan je ekranirajuci potenci-
jal preko koga ¢estice interaguju. Potencijal u sebi sadrzi unutrasnji odgovor sistema
koji ne podrazumeva linearizaciju po spoljasnjim vremenski zavisnim potencijalima
ve¢ implicitno sadrzi sve redove razvoja. Takode, postupkom se izbegava koriséenje
Poasonove jednacine. Konac¢ni oblik ekraniraju¢eg potencijala jasno ukazuje da je
¢itava teorija gejdz invarijantna. Najvaznije, ne unosi se dodatna greska usled samo-
interakcije, osim one prisutne u teoriji funkcionala gustine. Zbog toga linearizovana

vremenski zavisna Hartri-Fokova teorija postaje dobar kandidat za opis sistema gde
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jednocesticni efekti poput Kulonove blokade mogu biti znacajni. U geometriji kojom
se ova teza bavi, efekat dinamicke izmenske interakcije bi bio vidljiv u vremenski
zavisnom rezimu slabe sprege izmedu elektroda i molekula. Slozenost generalizo-
vanja linearizovane Hartri-Fokove teorije na slucaj kada jednocesticna lokalizovana
stanja nisu ortogonalna, bio je razlog da se usvoji Butikerov pristup. Uvodenjem
neortogonalnosti bazisnih funkcija nametnuo se problem gejdz invarijantnosti struje
u mikroskopskom opisu, pa je zahtev za njenim ocuvanjem doveo do eksplicitnog
ukljucivanja dinamickog odgovora i na spojeve izmedu molekula i elektroda. Fizicko
preklapanje talasne funkcije molekula sa stanjima u elektrodi dolazi usled male Sirine
barijera izmedu molekula i elektroda i jedino ga je moguce opisati u bazisu neortogo-
nalnih dobro lokalizovanih orbitala. Neortogonalnost daje nenulte antikomutacione
relacije izmedu anihilacionih/kreacionih operatora stanja u elektrodama i kreacio-
nih/anihilacionih operatora stanja u molekulu. Ovo je za rezultat dovelo do novog

izraz za dinamicku struju ¢ija su svojstva ispitivana u ovoj tezi.

U modelu jake veze dva jednodimenzionalna lanca sa dva atoma kao molekulom,
numericki je ispitivano ponasanje konduktanse koja se iz izvedene teorije dobijala
u Tomas-Fermijevoj aproksimaciji. Za male frekvencije rezistivni odgovor je domi-
nantan i razlika ne postoji izmedu odgovora sistema opisanog u bazisu ortogonalnih
i neortogonalnih orbitala. Sa porastom frekvencije u oba opisa dominantno indukti-
van odgovor je u blizini rezonanci, dok dalje od rezonanci sistem pokazuje tendenciju
da pocne da kapacitivno provodi. Daljim porastom frekvencije dolazi do supresije
rezonantnih maksimuma realnog dela konduktanse ali se u neortogonalnom slucaju
ovo dogadja asimetricno. Kapacitivni prelaz se desava samo u neortogonalnom opisu
kada imaginarni deo konduktanse postaje negativan. Frekvencije visokih vrednosti
elektronu daju dovoljnu energiju ¢ime se stanje vise energije u molekulu ukljucuje u
provodenje (photon assisted tunneling). Ovo provodjenje je induktivno. Razlika u
odgovoru izmedu neortogonalnog i ortogonalnog opisa se moze shvatiti kroz efekat
izrazenijeg nagomilavanja naelektrisanja na spoju odnosno interfejsu izmedu elek-
troda i molekula u neortogonalnom nego u ortogonalnom opisu. Neortogonalnost
dovodi do slabije sprege izmedu podsistema sto rezultuje i duzim vremenom koje
elektron provodi u prosirenom molekulu. Ovim se objasnjava induktivno-kapacitivni
prelaz u neortogonalnom slucaju kao i izrazeniji induktivni odgovor u neortogonal-
nom opisu nego u ortogonalnom za slucaj visokih frekvencija (nakon photon assisted

tunneling-a).
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Kako su plazmene frekvencije kod dobrih metala oko 2 — 2,5 PHz, procenjena
gornja granica frekvencije spoljsnjih vremenski zavisnih potencijala moraju biti ma-
nje od 1200 THz (250 nm). Donja granica dolazi od linearnosti teorije i nametnuta
je nejednakoséu eV /hv < 1, gde su e, V, h i v elementarno naelektrisanje, amplituda
primenjenog napona, Plankova konstanta i frekvencija, respektivno. Za amplitudu
napona od 0,1 mV donja granica frekvencije je 20 GHz. Izvedena veza izmedu
vremenski homogenih veli¢ina i njihovih dinamickih korekcija omogucava da se pro-
menljiva struja moze racunati koriséenjem stacionarnih rezultata. Posebno je vazan
doprisnos razvijene teorije u neortogonalnom bazisu jer se za dobijanje dinamicke
struje mogu koristiti numericki kodovi izvorno napravljeni za racunanje samo jedno-
smerne struje, koji zbog racunarske efikasnosti koriste neortognalne orbitale. Upravo
ovo teoriju razvijenu u ovoj tezi ¢ini prakticnom za opis vremenski zavisnog trans-

porta kroz atome, molekule i spojeve.
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Glava 7
Dodatak

7.1 Dokazi izraza za struju i dinamicki potencijal
u ortogonalnom slucaju

U ovom potpoglavlju ¢e biti izveden izraz za dinamicku struju. Polazi se od

izraza (4.58) i odvojeno se razmatraju dve kontribucije: prva opisuje injekciju

naelektrisanja,
i = & /dE Tr(il) +4), (7.1)
27
a druga je povezana sa emisijom naelektrisanja,
jemt — Qi / dE Tr (it + V). (7.2)
™

Jednacina (7.1) se transformise koris¢enjem izraza (4.58), (4.59), (4.60), (4.62) sto

vodi ka
i /dE Tr[E(ER —GM (S -TD)
o 27T w « [0
+ ERO'RGRzi (73)
B NS
LG UGRES — SSG M UGA.
Posto integracija ide po svim energijama, prvi doprinos sa desne strane se trans-
formise dajudéi

/dE (G — GH) (5 — 5]

= / dETY[(G" — GR)TS — TG - GY). (7.4)



Izrazi

G -G, vy=AR, (7.5)

mogu da se transformisu na osnovu definicije KS GF odakle direktno sledi

@) (@) =wty Y, (7.6)
sto, nakon mnozenja sa G sa leva i mnozenjem sa G7 sa desna, daje

G -G =wG@'G"+ G (2 -G, (7.7)

Konacno, podsecajuéi se izraza (4.59), dobijamo

Va

(@ - @) = —@(va Yol Ew)m, (7.8)

Vs P

gde je a # [B. Ovaj rezultat se ubaci na desnu stranu od (7.4) i dobijeni izraz se
dodaje ostatku jednacine (7.3) da bi se dobilo

i = & [ apTe(GrURGRYS — TIGUAGH), (7.9)

a T op

gde je U efektivni potencijal (4.64). Sliéna procedura se primenjuje na (7.2) dajudi

o

jemi — 2£ / dE Ty[(S — S)(G UGS + G UG
T
+ GG+ GG+ GG (7.10)
+G ot - G<o}]
Doprinos sa poslednje linije je transformisan kao $to je uradeno i sa izrazom (7.4),

/dE TG (A -T2 - G(BR -5

= /dE To[(G° — G)(=2 = =) (7.11)

Da bi se nasao pogodan izraz za less. GF, koristimo Keldisevu jednacinu (4.29).
U slucaju 5<, bi¢e od koristi jednacina (7.7) u kojoj ¢e se uzeti da v oznacava
advansiranu funkciju. Uzimajuéi proizvod ove jednacine sa V,, /w, a onda i sa a'ys

sa leva, dobijamo

Eag)GA. (7.12)
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Koristi se isti postupak i za G<, sa tom razlikom da u izrazu (7.7), sada - oznacava

retardirane funkcije i uzima se proizvod <G* sa desna. Ovo vodi ka

Vo o Varr _R %
—G° =G <Gt N+ o) G* 1
—G G XN+ G (Va+aa+vﬁaﬁ)G (7.13)

Ubacivanje izraza (7.12),(7.13) na desnu stranu jednacine (7.11), a ono sto je dobi-
jeno u jednacinu (7.10), daje
jomi = © / dE Te{[zA — 5%

@ s
L =< (7.14)

R~ e~ _ X5 —X
<[GURGS + G UAGA + G (Vs — Vo) 2—Z5.G4)).
w

Sabiranjem izraza (7.9) 1 (7.14), dolazimo do jednacine za struju (4.63).

7.2 Dokaz izraza za dinamicku korekciju Grinove
funkcije u neortogonalnom slucaju

Dobijanje izraza za vremenski nehomogene Grinove funkcije, (5.78), zahteva
poduzi racun, pa ¢e prvi korak biti da se izvede rezultat

g’ = Zva(aa[a]G)W; v=R,A, <. (7.15)

a
Izvodenje je uradeno za vremenski nehomogene projekcije Grinove funkcije na elek-
trode o, g*7, posto je ovo najzahtevnija projekcija za izracunati od svih koje su nam
potrebne. Izvodenje ée takode dati i izraz za ¢©®,, dok se preostale projekcije mogu
dobiti na slican nacin. U nastavku ¢e se preskociti koriséenje indeksa v kako bi se
pojednostavila notacija, buduéi da su dobijeni izrazi validni za sva tri tipa Grino-
vih funkcija, i pisa¢emo proizvod (aa[o‘]G)7 uzimaju¢i Langretova pravila za njihov
razvoj, dok se prava kalkulacija zapravo radi u vremenskim domenu i tek nakon
ekspanzije rezultat se pomoc¢u Furijeove transformacije prevodi u vremenski domen.
Polazeéi od jednaicne kretanja za G*?, (5.32), razdvajajuéi jednacinu kretanja na

jednecine za vremenski homogene i vremenski nehonmogene doprinose, nalazimo
—Va— — 0«
9 ="+ G Vacg® + G UscG + ¢" Ve G (7.16)

Gornji izraz sadrzi vremenski nehomogene doprinose g%, ¢“®, U,c, i sad se trazi

svaki od njih. ¢°* je dobijen iz jednacine (5.67) u energetskom domenu,

9" = 1,G 5,60 (7.17)
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g°? je upravo linearizivani vremenski nehomogeni deo od G¢®, (5.33),
chx — ECVCQQOQ + ECUCQGOQ + gCVCQGoa, (718)
sto zajedno sa izrazom (7.17) transformise prva dva ¢lana u
Ua§CaSaGoa + Z vﬁéca[g]a(;‘)a, (7.19)
B
gde je U izrazen preko karakteristi¢nih potencijala a. Treéi élan, ¢ Voo GO, je tezi

za transformaciju zbog prisustva ¢¢, (5.77). Iz jednacina (5.82, 5.84, 5.52, 5.54,

5.55), za tredi ¢lan sa desne strane jednacine (7.18), dobija se

@CUCGCO‘ + EcacGoa = Z (vﬁaca[cﬁ] Goa + ECﬂUchca

B
G Vo (G = 556%) + 0,G " 55(G7 - 356)).
(7.20)
Uzimajuéi dobijeno iz jednacina (7.19, 7.20), daje razvo]
gvr = Zvﬁ (éaWG)Ca, (7.21)

B
dokazujuéi jednacinu (7.15) za g©®. Jo§ jedna nacin da se transformise g< (7.16),
jeste da se napravi transformacija njegovih ¢lanova sa ¢°@,
A= g% 4 " VoGO
= 1aG "SaG " + 1,G " Sa (G — G*)
= 0,G S, G, (7.22)

da se tredi v clan izrazi kroz karakteristi¢ne potencijale,

B =G"UscG = 056G "d G, (7.23)
B

i da se koriséenjem (7.21), transformise preostali, drugi ¢lan,
C=G"Vacg® =3 050" (@P6)° + 305 Y (@~ 6,G7) (P Gy
B 8 P
= >0 (GG) e+ 3 ey ) - 3G Gy
B P

B
= Z v5(GalPlG)™ — A — B, (7.24)
B
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sto nakon §to se saberu, ¢ = A+ B + C, a eksplicitno vrate indeksi v = R, A, <,
daje

gt = ng (@a[mG)a’w, (7.25)
B

dokazudi jednac¢inu (7.15). Sada se vra¢am na izraz ((5.78)), transformisuéi (7.25)

o~ 7 . . [ } o
koris¢enjem svojstva »__ aVl =5,
9°< = v3(GSG)*< + (v — v5)(GalG)*<. (7.26)
Koristi¢e se lesser vremenski nehomogene Grinove funkcije sa ekplicitnim oznaca-
vanjem ¢lanova dobijenih nakon primene Langretovih pravila. Racuna se (GSG)*<
tako Sto ¢e se analizirati njegovi doprinosi, jedan po jedan. Prvi,

A, = (G™“ScGO)<,

sadrzi, nakon uradenog razvoja, clanove GgorA) ScGERA) GCRSCGC< i Gos ScGEA.

Podsecajuéi se izraza za retardirane/advansirane Grinove funkcije, (5.51), sledi

(G  [GOR@)L = 5 + BRW TR (7.27)
Sto, nakon mnozenja sa éCR(A), sa leve i mnozenja sa GERA) sa desne strane daje

CR(A)  ACR(A) R(A) R(A)
GORAY g enia) _ GCR(A) _ G _gCRWZe T~ Xo | ~or(a) (7.28)
w w

.. .. . —CRo< . . . .
Mnozenjem dobijenog izraza sa G~ X sa leve strane za slucaj advansirane Grinove
funkcije i sa S5GY? za slucaj retardirane Grinove funkcije, uz pomo¢ Keldiseve

jednacine (5.56), dobija se

—CR <R
Trs,GO< — G — Gw NeGYA ACR P ; e o<
—CR=< —C< =A
— G Y.GN -G —c<XA =%
GO S.GOA = c _ GO e Zegoa, (7.29)

w w
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Uz pomoé¢ (7.28, 7.29), kako bi se transformisali vremenski homogeni izrazi za
GO GeC, (5.52, 5.53, 5.57, 5.58),dobija se

A, = GG ,G0< 4 GHOT5,GCA
—0aR—

= G Vo (G S0G M) VeaG + G Vo (G506 Voa G4

—aC<

—0a<—

+ GV o0 (G775  Vou GO + G Voo (G S0G ) Veu G

(GO(XRV Gca< 4 aﬂa<v GCO‘A GaC’RV aG0a< GozC’<V QGOQA
+ GO‘CR( ZR)GCOK + GO‘CR( E<)GCaA

LG = ZA)GC"‘A> (7.30)
Drugi karakterisi¢ni doprinos dolazi od (GSG)*<

A2 — ZEO‘CRSCBG@)K +aac<scﬁGﬂaA —f—éaﬂRSchca< +aa5<5«ﬁCGCo¢A
(7.31)
aC’R O 53 08 Ca —al< Oc 58 08 Ca\A
_ZG 5(G%68 + GOV30GO) < + G " Sep(GY6P + GOPV3cGOY)

+ (G VC,BG + @Oa5g)R85cha< + (Gacvcﬂéoﬁ + @0a55)<sﬁcGCo¢A’

$to se naslo uz pomo¢ izraza (5.54, 5.59) za GP** i GP°< respektivno, i koriséenjem

izraza (5.55, 5.60) za oy EQM, respektivno. Nakon mnoZenja i primene Lan-
gretovih pravila, se dobija

Ay = é"‘CRS oGO 4+ T 800G 4+ G800 GOS 4+ G 5o GO
+ - Z (G (@SesG ™™ Ve + Vs ™ wSpe) GO

+ G M WSesGP Ve + Vs wSse)GOA
+ Gac< (OJSC/;GOBAVgC + Vcﬁ@OEAWS/gc)GCQA). (732)
Jedini preostali clan,
aSR Ba< —af< BaA
A3 = (GGG + GGG, (7.33)
B
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se transformise na isti nacin kao i Ay, dajuci

—0aR

Ag -G SO‘GOOc< + §0a<SaGOaA + éOO‘RSaGOaRVaCGCOc< + (GOQRSQGOQ<
—0a<

+ G SaGOO‘A)VaCGCQA
—aC< —aCR— —0aR

+ GV 0GR 8, G 4+ G (GRS, G 1+ G S, G
+ Y GV sG S55GO RV GO + GOV 3G 5GPV GO
B

N aaCvaﬁ (EOBR S5GOP< 1 a%<g 5GP Ve GOA. (7.34)

Suma A; + A se pojednostavljuje putem izraza za vremenski homogenu X, (5.50),

—08R —08<
—aCR— G — GOPR —oCR— G — B<

ALt Ay = 3 G Vopm VoGO + TV g VoGO

3 w w

—08A
acc— GUR —GOBA
1 —acrR— —aC< —0a —0a
--@ Y caGY< + GV 0y GOA — GV GO< — GP VGO,

(7.35)

Ovde su od znac¢aja izrazi (5.72, 5.73), jer oni pokazuju ponistavanje ¢lanova u sumi
po B od Az, (7.34), sa odgovarajué¢im ¢lanovima u sumi po 5 od A; + As, Eq. (7.35).
Zato gornje veze anuliraju sumu u (7.34) i sumu u (7.35), dok preostali ¢lanovi
u Ay + As + Az, preko izraza (5.54, 5.55, 5.59, 5.60), zajedno sa jednac¢inama za
g%, (5.72, 5.73), daju upravo (G*< — @K)/w. Da se sumira,

a< —a<
(G SG9) + (G SCA) = Ay + Ag+ Ay = =G (7.36)

w
Primenjujuéi poslednji identitet na jednac¢inu (7.26) potvrduje da

Ga< _aa< . .
= Vo + (vg — va)(GRa[mG< + G<a[5]GA)a,

Sto se upravo jednacina (5.78). Koristedi slican postupak, dokazuje se i izraz (5.79).
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7.3 Konduktanse 1 Mathematica kod

Uz pomo¢ (5.78, 5.79, 5.80, 5.82, 5.83, 5.84), kao i uz pomo¢ izraza za TH veli¢ine

navedene u (4.4), dobija se da u izrazu za konduktansu (5.125), figurisu matrice:

— <

+ GCVCOé

0< =0<
— ga

0A _ —0A
(NN e

hw
0< —0A

=R Yo — §g< A 0A | ~<77 ggA — Ja A 0A
+ GCVCaTVaCGCVCaga + GCVCaTVaCGCVCaga
O0R _ —0R OR __ —OR
=R~  Go — Yu ~Bw  Gao Yo
+ Gc Veca T Vac Gg V0a92< + Gc Veca T Vac GéVCaggA )

(7.37)

—0R

. 0R __ 0< _ =0<
(Gsa()e :%VQC% n %VQC%

oR— =R —0R —=0<
+ ga VaCGCVCoc

g(o)c< — Ja

hw
e gOA
+ gngaCGCVCa =

ggR — Ja
hw

—0A

VaC’Gé’ + ggRVaCégVCa VaCGé’

0A —0A
— —A— —
TgaVaCGé’ + §g< VaCGCVCaMVaCGéa

hw
(7.38)

gg< o<

g —<t5
Tﬁ VaCGé’VCaggA + chcﬁ
ggR —0R

-9 —R—
TBVchgVCagg< + GCVCB

95t — g%

hw

OR —0R

95 — 9s < 04

B I Ve GEVieagt,
hw pCcYac Ve ga

(7.39)

(Gs5G)s0 =GV o VacGEVeagl?

+GaVeg

g3t =

hew
=04

QOA —4g —  —A—
%VﬁcGé + 90 VucGpVos

955 — 95"

hw
0A —0A
95 — Y3 A
=z T Vi@
hw BsCYI s

(7.40)

(Gs5G) e =928V acGeVep VacGe + 90V acGeVes VapGé

—ORTF  A<TF
+ ggRVaCGCVCﬁ

OR _ —OR o 0< _ —0<
(GsaG)s =GoVeale o v Gs + GiV e 22— 92 v nGA
heo heo
e g2 g% A
+ GoVoa "0 Vic G, (7.41)

(GSac@)ie =92 S0cGE + 90" SacGe:
+ EgRVacagvcaf_]gRSacGé + Engacagvca§3< SacG2
4 GOV e GV a2 SacGA + OV acGaV caG A SacGS,  (7.42)
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—~ R AR o ART
(GSpc@)se =92V acG eV osgy SacGE + 92V ac GV gy SacGe
+ GV 00V 0pg% Ss0Gh + 30V 0o GV esgy Sso G, (7.43)

— —R— _ —R—= _
(GSaC'G)éa :GCVC’QQ?XRS&CG%VC&ggf + GCVCaggRSaCGéVCaggA
+ EPC{’VCagg<SaCGé’VCaggA + éévCaggASaCGéVCaggA> (744)

(GSscG)c0 =GV esay SscGiVeaga: + GeVesgy SscGEVeaga
—R— — o
+ GCVCﬂ§%<SchéVcaggA + Géchg%A55cGéVCaggA, (745)

— —orT AR —or =R
(GScaG)io =02V 0o G eScad? Ve GE + 321V 00 G e Sca g’ Vac G5
4 GOV oG Seag® VacGA + 12V acGaScad™ VacGS,  (7.46)
— —or— =R —or =R
(GScs@)se =027V acGeScpgs VacGE + 92V acGeScpgy VacGe
+ ggRVacgéSnggAVché —+ §g<VaC@échg2AVBCGé, (747)

(GSca@)s, =GoScag™ + GoScag™
+ agSCaggRVaCGEVCaggf + EESCaggRVaCGSVCaggA
_R —_
+ G800l VacGAVoagl™ + G5Scag® Vo GBVeag,  (7.48)

I —R —R
(GScp@)cn =GeScpgl VacGiVeads™ + GoScsgs Ve GeVeags
_R p—
+ GCSngg<VlchévVCaggA + GéchggAVBCGéVcaggA, (749)

(ESCQG)E = agSCQQgRVacGé + agSCagg<VacGé + EZSCQQOAVacGé, (750)

(GSacG)E = GV caG B SacGE + GoV oadl SacGA + GaVead A SacGA. (T.51)

U potpoglavlju (5.17) analiticki su izvedene sve veli¢ine koje su neophodne kako bi
se gornji izrazi odredili. U nastavku priloga navodi se kod u programu Mathematica

u kome su ovi izrazi dobijeni kao i konduktansa.
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Mathematica kod

ClearAll

h1l = 0; (*Jednocesti¢ni doprinos energiji na ¢voru u cent. regionu (h11 = h22)*)
h12 = —1; (*Jednocesti¢ni doprinos energijiizmedu ¢vorova u centralnom
regionu (h12 = h21)*)

vll = 1.5; (*Elektron — elektron interakcija na ¢voru u centralnom

regionu (v11 = v22)*)

v12 = 0.75; (*Elektron — elektron interakcija izmedu ¢vorova u centralnom
regionu (v12 = v21)*)

hoppz = 2; (*Hopping u zicama (najblizi susedi)*)

hopperz = 0.5; (*Hopping izmedu centralnog regiona i zica

(najblizi susedi)*)

beta = 90; (*proizvod Bolcmanove konstante i temperature™)

omega = (*Za fiksirane vrednosti omega (0.1,0.2,0.3,0.4), energija na ¢voru (y)
uzima vrednosti od Emin do Emax, a za fiksiranu vrednost

Fermi energije (y = 1.29), omega uzima vrednost od Emin do Emax.
Energija na ¢voru je jednaka Fermijevoj energiji — elektrode su polupopunjene®);
Emin = 0.001;

Emax = 3;

dE = 0.001;

(*Gore uvedene vrednosti za jednocesti¢ne i dvocesticne doprinose

odnose se na ortogonalni bazis.

Sad se uvodi ugao theta koji je presudan za neortogonalni opis,

a Cos[theta] odredjuje stepen neortogonalnosti.

Kad theta postaje nula, prelazi se u ortogonalni opis™)

theta = Pi/6;

phi = Pi/8; (*phi se uvodi kako bi vektor bio jedini¢ne duzine*)

S = Cos[phi]Sin[2  theta]; (*Overlap u centralnom regionu*)

mS = {{1,S5},{S5,1}}; (*Overlap matrica*)

overlapcrz = Sin|[phi|Sin[thetal; (*Overlap izmedu centralnog regiona i zica™)
(*Matrica overlapa izmedu centralnog regiona i leve zice*)

moverlapcrzLD = {{overlapcrz, 0}, {0,0}};
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moverlapcrzDL = {{overlapcrz, 0}, {0,0}};

(*Matrica overlapa izmedu centralnog regiona i desne zice*)
moverlapcrzZRD = {{0, overlapcrz}, {0,0} };

moverlapcrzDR = {{0, 0}, {overlapcrz, 0} };

(*Matricni elementi hamiltonijana centralnog regiona™)

HC11[y_]:=y * Sin[phi]"2 * Sin[theta]"2 — hoppcrz * Sin[phi] * Sin[2 * theta]
+(1 — Sin[phi]"*2 * Sin[theta]"2) % (h11 4+ v11) + S * (h12 + v12);

HC12 = —hopperz x Sin[2 * phi] * Sin[theta]*2+

(1 — Sin[phi]"*2 * Sin[theta]"2) % (h12 4+ v12) + S % (h1l + v11);

(*Matricni element 1,1 tj. — 1, —1 Grinove funkcije zice*)

g011[x., yJ:=1/hoppz((x — y)/(2hoppz) — I x Sqrt[1 — (z — y)"2/(4hoppz”2)] )
UnitStep[2hoppz — Abs[z — y]] + 1/hoppz((z — v)/(2hoppz)

—Sqrt[(x — y)"2/(4hoppz"2) — 1]) * (1 — UnitStep[2hoppz — Abs[z — y]]);
(*Grinova funkcija zZice sa argumentom pomerenim za vrednost omega*)
0g011[x_, y_]:=g011[x + omega, y|;

(*Matricni elementi 1,2 i 2,2 Grinove funkcije zice™®)

8012[x_,y J:= — 2(z — y)/(2hoppz) * g011[z, y] + 1/hoppz
0g012[x_, y_]:=g012[z 4 omega, y|;
g022[x_,y J:= — 2(z — y)/(2hoppz) * g012[z, y|;

0g022[x_, y_|:=g022[x + omega, y];
(*Fermi raspodela gde beta iznosi 90*)

Sl y]:=1/(Exp[beta(z — y)] + 1);

(*Elementi lesser Grinove funkcije zice™®)

glol1[x_, y_|:=f[z,y] * (Conjugate[g011[z, y]] — g011]x, y]);
glo12[x_, y_|:=f[z,y] * (Conjugate[g012[z, y]] — g012[x, y]);
gl022[x_, y_|:=f[z, y] * (Conjugate[g022[z, y]|] — g022[x, y]);
oglO11[x_, y_|:=gl011[z + omega, y|;

0gl012[x_, y_|:=gl012[z + omega, y|;
I

0gl022[x_, y_|:=gl022[z + omega, y

I

(*Matrice Grinove funkcija zice™)

mgOR[x_, y|:={{g011[z, y], g012[z, y]}, {g012[x, y], g022[z, y] } };
mg0A[x_, y_|:=ConjugateTranspose[mgOR [z, y|];

mgOl[x_, y_|:={{gl011[z, y], gl012[z, y]}, {gl012[z, y], gl022]x, y] } };
omgOR[x_, y_|:=mgOR[x 4+ omega, y];
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omgOA[x_, y_|:=mg0A[z + omega, y|;

omg0l[x_, y_]:=mg0l[x + omega, y|;

(*Hopping izmedu centralnog regiona i zice, najblizi susedi*)
V1[x_,y_]:= — Sin|phi| * Sin[theta] % (z — y) — Cos[theta] * hoppcrz
(*Hoping izmedu ¢vorova centralnog regiona levo (desno) sa évorovima
zice desno (levo)*)

V3:= — Cos|phi] * Sin[theta] * hoppcrz;

(*Hopping izmedu centralnog regiona i zice, drugi najblizi susedi*)
V2 = —hoppz * Sin[phi] * Sin[thetal;

(*Hopping sa pomerenim argumentom?*)

oV1[x_,y]:=V1[z + omega, yl;

(*Desni hopping, matrica*)

VDR[x., yJ:={{V3,0},{V1[z,y], V2} };

VRD[, v Ji={{V3, V1fz, ]}, {0, V2}

oVDR[x_,y_|:={{V3,0}, {oV1]|z,y]|, V2}};

oVRD[x_,y ]:={{V3,0Vl1[z,y]},{0,V2}};

(*Levi hopping, matrica*)

VDLEC y J={{V1[z, g}, V2}, {V3,0}};

VLD[x_,y J:=={{V1[z,y], V3},{V2,0}};

oVDL[x_, y_]:={{oV1]z,y], V2},{V3,0} };

oVLD[x_, vy ]:={{oV1]z,y],V3},{V2,0} };

(*Self — energy matrice, retardirane i advansirane

koje dolaze od spoja sa levom i desnom zicom™)

SigRL[x_, y_]:=VDLIz, y].mgOR [z, y]. VLD|z, y|;
SigAL[x_,y_|:=VDL[z, y]. mg0A[x, y]. VLD|[z, y];

SigRR[x_, y_|:=VDR|z, y]. mgOR[z, y]. VRD|z, y];

SigAR[x_, y_|:=VDR|z, y].mg0A[z, y]. VRD[z, y];

(*Self — energy na istim ¢vorovima centralnog regiona™*)

Sigmal[x_, y ]:=(V1[x,y]"2 + V3"2) x g011[x, y] + V22 x g022[x, y]
+2 % Vlz, y| * V2 x g012[x, y];

(*Self — energy na razli¢itim ¢vorovima centralnog regiona*)
Sigma2[x_,y_|:=2V1[x,y] * V3% g011[x, y] + 2 % V2 % V3 % g012[z, y];
(*Izrazi za lesser self — energy™)

Sigmall[x_, y_|:=(V1[z,y]"2 4+ V3"2) x gl011[z, y] + V22  gl022[z, y]
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+2 % V1[x, y] * V2 * gl012[x, y;

Sigmal2[x_, y_|:=2V1[z, y] * V3 * gl011[z, y] + 2 * V2 % V3 * gl012[x, y];
(*Self — energy sa pomerenimm argumentom™*)

oSigmal[x_, y_|:=Sigmal[z + omega, y|;

oSigma2[x_, y_|:=Sigma2[z + omega, y|;

oSigmall[x_, y_]:=Sigmall[z + omega, y|;

oSigmal2[x_, y_|:=Sigmal2[x + omega, y|;

(*Self — energy matrice i pomoc¢ne matrice za odredivanje Grinovih funkcija*)
SigR[x_, y_|:={{Sigmallz, y], Sigma2[z, y|}, {Sigma2[z, y|, Sigmal|z, y] } };
SigA[x_, y_]:=ConjugateTranspose[SigR[z, y|];

Sigl[x_, y_|:={{Sigmall[z, y], Sigmal2[z, y|}, {Sigmal2[z, y|, Sigmall |z, y|} };
oSigR[x_, y_|:={{oSigmal][z, y], oSigma2|x, y|}, {oSigma2[z, y|, oSigmal[z, y] } };
oSigA[x_, y_|:=ConjugateTranspose[oSigR[z, y|];

oSigl[x_, y_]:={{oSigmall |z, y], oSigmal2[x, y| }, {oSigmal2[z, y|, oSigmall |z, y|} };
Al[x_, y_]:=(overlapcrz * hopperz x g011][z, y])"2—

2 x overlapcrz * hopperz * g011[x, y] * Cos|theta] + 1 — overlaperz”2;
A2[x_,y_]:=5 — 2 x overlapcrz * hoppcrz * g011|x, y| * Sin[theta] % Cos[phi;
Gl[x,,y]:=(x — h11l — v11 — hopperz"2 * g011[x, y])/

((x —h11l — v11 — hopperz”2 % g011[x, y])"2 — (h12 + v12)"2);
G2[x_,y]:=(h12 4+ v12)/

((z —h11l — v11 — hopperz"2 = g011[z, y])"2 — (h12 + v12)"2);

(*Matrica retardirane Grinove funkcije centralnog regiona™)

GR[x_, vy ]:={{Al[x,y] * Gl[x,y] + A2[z, y] * G2[z, ],

Alfz,y] * G2[z,y| + A2z, y] * Gl]z,y]},

{Allz,y] * G2[z, y] + A2[x,y]| * Gl[z, y],

Allz,y] * Gllz, y] + A2[z, y] = G2z, y} };

(*Matrica advansirane Grinove funkcije cent. regiona*)

GA[x_, y_|:=ConjugateTranspose|GR|[z, y]];

(*Matrica lesser Grinove funkcije cent. regiona™)

GL[x-,yJ:=f[z,y] * (=GRz, y] + GAlz,y]);

(*Grinove funkcije cent. regiona sa pomerenim argumentom®)

oGR[x_, y_]:=GR|z 4 omega, y];

0GA[x., y]:=GA[z + omega, y];
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oGL[x_, y_]:=GL|[x + omega, y];
(*Sada seodreduju matrice koje su ugradene u definiciju

konduktanse struje ¢estica i konduktanse struje pomeranja*)

0oGsRGIDR[x_, y_]:=1/omega * (0GR[z, y].oVDR|[z, y].(mg0l[x, y] — omgOl[x, y])+
oGL[x, y].oVDR[z, y].(mg0A[x, y] — omgOA[z, y])+

oGR[z, y].oVDR[z, y].(mg0l[x, y| — omg0l[x, y]).

VRD|z, y].GA[z,y]. VDR[z, y]. mgOA[x, y]+

oGL[z, y].oVDR]z, y].(mgOA[z, y] — omgOA[x, y]).

VRD|z,y].GA[z,y].VDR[z, y]. mg0A[z, y]

+0oGR|[z, y].oVDR]z, y].(mgOR|[z, y] — omgOR [z, y]).

VRD|z, y].GR[z, y]. VDR[z, y].mg0l[z, y]+

oGR[z, y].oVDR][z, y].(mgOR]

VRD|z,y|.GL[z,y].VDR [z, y]

x,y] — omgOR [z, y]).
-mg0A[z, yl);

oGsLGIDL[x_, y_]:=1/omega * (0GR[z, y].oVDL[z, y].(mg0l[z, y| — omg0l[z, y])+
oGL[x,y].VDLx, y].(mg0A[z, y] — omgOA[z, y])+

oGR[z, y].oVDL[z, y|.(mg0l[z, y] — omg0l[x, y]).

VLD|z,y].GA[z, y]. VDL|z, y]. mgOA[z, y]+

oGL[z, y].oVDLIz, y].(mgOA [z, y] — omg0A[z, y]).

VLD[z,y].GA[z,y|.VDL[z, y].mg0A[z, y]

+0oGR|[z, y].oVDLIz, y].(mgOR [z, y| — omgOR [z, y]).

VLD[z, y].GR[z,y].VDL[z, y].mgOl[z, y]+

oGR[z,y].oVDLIz, y].(mgOR [z, y] — omgOR [z, y]).

VLD|z, y].GL[z, y]. VDL, y]. mg0A[z, y]);

0GsRGIRD[x_, y_]:=1/omega * ((mgOR [z, y] — omgOR [z, y]).VRD|z, y].GL[z, y|+
(mgOl[z, y] — omgOl[z, y]).VRDIz, y].GA[z, y]+

omgOR [z, y].oVRD|z, y].oGR[z, y].oVDR|[z, y].

(mgOR [z, y] — omgOR [z, y]).VRD[z, y].GL[x, y]+

omgOR[z, y].oVRD[z, y].oGR[z, y].oVDR]z, y].

(mgOl[z, y] — omgOl[z, y]).VRDIz, y|. GA[z, y]+

omgOR [z, y].oVRD|z, y].oGL[z, y].oVDR|z, y].

(mgOA[z, y] — omgOA|[x,y]).VRD[z, y]|.GA[z, y]+
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omg0l[z, y].oVRD[z, y].0GAlz, y].oVDR[z, y].
(mgOA[x, y] — omg0A[z,y]).VRD|z, y]. GA[z, y]);

oGsLGILD[x_, y_|:=1/omega * ((mgOR|[x, y] — omgOR[z, y]).VLD|z, y].GL[z, y]+

(mgOl[z, y] — omgOl[z, y]).VLD[z, y].GAlx, y|+
omgOR[z, y].oVLD[z, y].oGR]z, y].oVDL|x, y|.
(mgOR [z, y] — omgOR [z, y]).VLDIz, y].GL[x, y|+
omgOR [z, y].oVLD|z, y].oGR[z, y].oVDL][z, y].
(mgOl[z, y] — omgOl[z, y]).VLD[z, y]. GAlz, y|+
omgOR[z, y].oVLD[z, y].oGL[x, y].oVDL[z, y].
(mgOA[z,y] — omgOA[z,y]).VLD[z, y].GA[z, y]+
omgOl[z, y].oVLD[z, y].0GAlz, y].oVDL[z, y].
(mgOA[z,y] — omgOA[z, y]).VLD[z, y]. GAlz, y]);

oGsRGIDL[x_, y_|:=1/omega * (0GR [z, y].oVDR|z, y].(mg0l[z, y] — omgOl[z, y]).

VRD|z,y].GA[z,y|.VDL[z, y].mgOA[z, y]+
oGL[z, y].oVDR]z, y].(mgOA [z, y] — omgOA[x, y]).
VRD[z,y|.GA[z, y].VDL[z, y|. mgOA[z, y|+

oGR[z, y].oVDR|[z, y].(mgOR [z, y] — omgOR |z, y]).
VRD|z,y].GR[z,y].VDL[z, y].mgO0l[x, y]+

oGR[z, y].oVDR|[z, y].(mgOR [z, y]| — omgOR|[z, y]).
VRD|z,y|.GL[z, y].VDL[x, y]. mg0A[z, y]);

oGsLGIDR[x_, y_]:=1/omega * (0GR[z, y].oVDL[z, y].(mg0l[z, y] — omg0l[z, y]).

VLD|z,y].GA[z, y]. VDR[z, y]. mgOA[z, y]+
oGL[z,y].oVDL[z, y].(mg0A[z, y] — omg0A|[x, y]).
VLD[z,y].GA[z,y]. VDR [z, y]. mgOA[z, y]+
oGR[z, y].oVDL[z, y].(mgOR [z, y] — omgOR|x, y]).
VLD|z,y].GR[z,y]. VDR|z, y].mg0l[z, y]+

oGR[z, y].oVDL[z, y].(mgOR [z, y| — omgOR [z, y]).
VLD|z, y].GL[z, y]. VDR]z, y]. mgOA[z, y]);

oGsRGILD[x_, y_|:=1/omega * (omgOR|x, y].oVLD|[z, y].oGR|z, y].oVDR|[z, y].
(mgOR [z, y] — omgOR [z, y]).VRD[z, y].GL[z, y|+
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omgOR [z, y].oVLDIz, y].oGR[z, y].oVDR|z, y].
(mgOl[z, y] — omgOl[z, y]).VRD[z, y]. GAlz, y]+
omgOR[z, y].oVLD[z, y].oGL[x, y].oVDR|x, y|.
(mgOA[z, y] — omgOA[x, y]).VRD[z, y]. GA[z, y]+
omgOl[z, y].oVLD[z, y].0GAlz, y].oVDR|z, y|.
(mgOA[z,y] — omg0A[z, y]).VRDlz, y]. GA[z, y]);

oGsLGIRD[x_, y_|:=1/omega * (omgOR|[z, y].oVRD|z, y].oGR]z, y].oVDL[z, y|.
(mgOR [z, y] — omgOR [z, y]).VLD[z, y].GL|[x, y]+

omgOR[z, y].oVRD[z, y].oGR[z, y].oVDLIz, y|.

(mgOl[z, y] — omg0l[z, y]).VLD|x, y].GA[z, y]+

omgOR [z, y].oVRD|z, y].oGL[z, y].oVDLI[z, y].

(mgOA[z,y] — omgOA[z, y]).VLDIz, y].GA[z, y]+

omg0l[x, y].oVRD|[z, y].0oGA|z, y].oVDL[z, y].

(mgOAl[z, y] — omgOAl[z, y]).VLD[z, y]. GA[z, y]);

0oGsLGID[x_, y_]:=1/omega * (0GR[z, y].oVDLI[z, y].(mgOR [z, y] — omgOR [z, y]).
VLD|z, y].GL[z, y]+

oGR[z,y].oVDL[z, y].(mg0l[z, y] — omgOl[x, y]).VLD[z, y]. GA[z, y]+
oGL[x,y].oVDL[z, y].(mg0A[z, y] — omgOA|x, y]).VLD[z, y].GA[x, y]);

0oGsRGIDI[x_,y_]:=1/omega * (0GR|z, y].oVDR[z, y].(mgOR [z, y] — omgOR |z, y]).
VRD|z, y].GL[z, y]+

oGR|[z,y].oVDR|[z, y].(mg0l[z, y| — omgOl[z, y]).VRD[z, y]. GA[z, y]+

oGL[z, y].oVDR|[z, y].(mg0A[z, y| — omg0A[z,y]).VRD|z, y]. GA[z, y]);

oGSDLGILD[x_, y_]:=omgOR|[z, y].oVLD|z, y].oGR[z, y].
moverlapcrzDL.mgOR [z, y]. VLD|z, y].GL[x, y|+

omgOR [z, y].oVLDIz, y].0GR[z, y].moverlapcrzDL.mg0l[x, y].
VLD[z, y].GA[z,y] + omgOR |z, y].oVLD[z, y].oGL[x, y|.
moverlapcrzDL.mg0A[z, y]. VLD|[z, y]. GA[z, y]+

omg0l[z, y].oVLD[z, y].oGAlz, y].moverlapcrzDL.

mgO0A [z, y].VLD[z, y].GA[z, y];
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oGSDRGIRD[x_, y_]:=omgOR [z, y].oVRD|z, y].oGR[z, y].
moverlapcrzDR.mgOR [z, y| VRD[z, y|.GL[z, y]+

omgOR [z, y].oVRD|z, y].oGR[z, y].moverlapcrzDR.mg0l[x, y].
VRD|z,y|.GA[z,y] + omgOR [z, y].oVRD|z, y].oGL[z, y].
moverlapcrzDR.mg0A [z, y|. VRD[z, y]. GA[z, y|+

omg0l[z, y].oVRDIz, y].oGA[z, y].moverlapcrzDR.

mgO0A [z, y].VRD|z, y].GA[z, y;

oGSDRGILD[x_, y_]:=omgOR|z, y].oVLD|z, y].oGR[z, y].
moverlapcrzDR.mgOR [z, y|. VRD[z, y].GL[z, y]+

mgOR [z, y].oVLD|z, y].oGR[z, y].moverlapcrzDR.mg0l|x, y].
VRD|z,y|.GA[z,y] + omgOR |z, y].oVLD[z, y].oGL[z, y|.
moverlapcrzDR.mg0A [z, y|. VRD[z, y].GA[z, y]+

omg0l[z, y].oVLD|z, y].oGA[z, y].moverlapcrzDR.

mg0A[z, y]. VRD|z, y].GA[z, y];

oGSDLGIRD[x_, y_|:=omgOR [z, y].oVRDIz, y].oGR[z, y].
moverlapcrzDL.mgOR [z, y]. VLD[z, y].GL|[x, y]+

omgOR [z, y].oVRD|z, y].0GR[z, y].moverlapcrzDL.mg0l[x, y].
VLD|z, y].GA[z, y] + omgOR|z, y].oVRD|z, y].oGL[z, y].
moverlapcrzDL.mg0A [z, y|. VLD|z, y|. GA[z, y]+

omg0l[z, y].oVRD[z, y].oGAlz, y].moverlapcrzDL.

mgO0A [z, y].VLD[z, y]. GA[z, y];

oGSDLGIDL[x_, y_]:=0GR|z, y].moverlapcrzDL.mg0l[z, y]+
oGL[z, y].moverlapcrzDL.mg0A [z, y]+

oGR[z, y].moverlapcrzDL.mg0R [z, y]. VLDIz, y].
GR[z,y].VDLx, y].mgOl[z, y]+

oGR[z, y].moverlapcrzDL.mgOR |z, y]. VLD|z, y].
GL[x,y|.VDL|[x, y]. mgOA[z, y]+

oGR|[z, y].moverlapcrzDL.mg0l[x, y]. VLD[z, y].
GA[z,y].VDL[z, y]. mgOA[z, y]+

oGL[z, y].moverlapcrzDL.mg0A |z, y|. VLD|[z, y].
GAl[z,y].VDL[z, y].mgOA[z, y];
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oGSDRGIDR[x_, y_]:=0GR[z, y].moverlapcrzDR.mg0l[z, y]+
oGL[x, y].moverlapcrzDR.mg0A [z, y|+

oGR[z, y].moverlapcrzDR.mgOR|[z, y]. VRD[z, y].
GR[x,y].VDR]z, y]. mg0l[x, y]+

oGR[z, y].moverlapcrzDR.mg0R [z, y]. VRD[z, y].
GL[x,y|.VDR[z, y]. mgOA[z, y]+

oGR[z, y].moverlapcrzDR.mg0l[z, y|. VRD|z, y].
GA[z,y].VDR|z, y]. mgOA[z, y]+

oGL[z, y].moverlapcrzDR.mg0A [z, y]. VRD([z, y].
GA[z,y].VDR|[z, y]. mgOA[z, y|;

oGSDLGIDR[x_, y_|:=0GR|z, y].moverlapcrzDL.mgOR |z, y|.
VLD|z, y].GR[z, y]. VDR|[z, y].mg0l[z, y]+

oGR[z, y].moverlapcrzDL.mgOR|[z, y].

VLD|z, y].GL[z, y]. VDR [z, y]. mgOA[z, y]+

oGR[z, y].moverlapcrzDL.mg0l[x, y]. VLD[z, y].
GAlz,y].VDR][z, y]. mgOA[z, y]+

oGL[z, y].moverlapcrzDL.mg0A [z, y]. VLD[z, y].
GAl[z,y].VDR|[z, y].mg0A[z, y];

oGSDRGIDL[x_, y_]:=0GR|z, y].moverlapcrzDR.mg0R [z, y].
VRD|z, y].GR[z, y]. VDL[z, y].mg0l[z, y]+

oGR[z, y].moverlapcrzDR.mg0R [z, y].

VRD|z, y].GL[z, y].VDL[z, y]. mgOA[z, y]+

oGR[z, y].moverlapcrzDR.mg0l[z, y|. VRD|z, y].
GAlz,y].VDL[z, y]. mgOA[z, y]+

oGL[z, y].moverlapcrzDR.mg0A [z, y|. VRD[z, y].
GA[z,y].VDL[z, y].mgOA|z, y];

oGSLDGILD[x_, y_]:=omgOR ][z, y].moverlapcrzLLD.GL[z, y|+
omg0l[z, y].moverlapcrzLD.GA [z, y|+

omgOR [z, y].oVLD|z, y].oGR[z, y].oVDL][z, y].

omgOR [z, y].moverlapcrzLD.GL[z, y]+
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omgOR [z, y].oVLD|z, y].oGR[z, y].oVDL][z, y].
omg0l[z, y].moverlapcrzLD.GA[x, y|+

omgOR [z, y].oVLD|z, y].oGL[z, y].oVDL[x, y].
omgO0A [z, y].moverlapcrzLD.GAlz, y]+
omg0l[z, y].oVLD|z, y].0GA[x, y].oVDL[z, y].
omg0A [z, y].moverlapcrzLD.GA[z, y);

oGSRDGIRDIx_, y_]:=omg0OR|z, y].moverlapcrzRD.GL[z, y]+
omg0l[z, y].moverlapcrzRD.GAlzx, y|+

omgOR[z, y].oVRD[z, y].oGR[z, y].oVDR]z, y].

omgOR [z, y].moverlapcrzRD.GL|x, y]+

omgOR [z, y].oVRD|z, y].0GR[z, y].oVDR|z, y].

omg0l[z, y].moverlapcrzRD.GAlzx, y|+

omgOR [z, y].oVRD|z, y].0GL[z, y].oVDR|z, y].

omgO0A [z, y].moverlapcrzRD.GA[z, y|+

omg0l[z, y].oVRDIz, y].oGA[x, y].oVDR[z, y].

omg0A [z, y].moverlapcrzRD.GA[z, y];

oGSLDGIRD[x_, y_|:=omgOR [z, y].oVRD|z, y].oGR|[z, y].
oVDL[z, y].omgOR [z, y].moverlapcrzLLD.GL[x, y|+
omgOR [z, y].oVRD|z, y].0GR[z, y].oVDLIz, y].

omg0l[z, y].moverlapcrzLD.GA[z, y|+

omgOR[z, y].oVRD[z, y].oGL[z, y].oVDL|x, y|.

omg0A[z, y].moverlaperzLD.GA[z, y]+

omg0l[x, y].oVRD|[z, y].0GA|x, y].oVDL[z, y].

omgO0A [z, y].moverlapcrzLD.GAlz, y];

oGSRDGILD[x_, y_|:=omgOR [z, y].oVLD|z, y].oGR[z, y].
oVDR[z, y].omgOR [z, y].moverlapcrzZRD.GL[z, y]|+
omgOR [z, y].oVLD|z, y].oGR [z, y].oVDR|z, y].

omg0l[z, y].moverlapcrzRD.GA[z, y|+

omgOR [z, y].oVLD|z, y].oGL[z, y].oVDR|z, y].

omg0A [z, y]. moverlapcrzRD.GA[z, y|+

omg0l[z, y].oVLD|z, y].oGA[z, y].oVDR|[z, y].
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omgO0A [z, yJmoverlapcrzRD.GA[z, y];

oGSLDGIDL[x_, y_]:=0oGR[z, y].oVDL[z, y].omgOR [z, y].
moverlapcrzLD.GR|z, y]. VDL[z, y].mg0l[z, y]|+

oGR[z, y].oVDL[z, y].omgOR [z, y|.moverlapcrzLD.
GL[z,y].VDL|x, y]. mgOA[z, y]+

oGR[z, y].oVDL[z, y].omg0l[x, y].moverlapcrzLD.
GAlz,y].VDL[z, y]. mgOA[z, y]+

oGL[z, y].oVDLIz, y].omg0A[z, y].moverlapcrzLD.
GA[z,y].VDL[z, y].mgOA[z, y];

oGSRDGIDR[x_, y_|:=0GR]z, y].oVDR|z, y].omgOR |z, y].
moverlapcrzZRD.GR]z, y]. VDR |z, y].mg0l[x, y]+

oGR[z, y].oVDR|[z, y].omgOR [z, y].moverlapcrzRD.
GL[x,y].VDR]z, y]. mgOA[z, y]+

oGRJ[z, y].oVDR|[z, y].omg0l[z, y].moverlapcrzRD.
GAlz,y].VDR|[z, y]. mgOA[z, y]+

oGL[z, y].oVDR|[z, y].omg0A[z, y]. moverlapcrzRD.
GAl[z,y].VDR|[z, y]. mg0A[z, y];

oGSLDGIDR[x_, y_]:=0GR|z, y].oVDL[z, y].omgOR [z, y].
moverlapcrzLD.GR[z, y]. VDR [z, y].mg0l[z, y|+
oGR[z,y].oVDL]z, y].omgOR [z, y].moverlapcrzLD.
GL[z,y].VDR]z, y]. mgOA[z, y]+

oGR[z, y].oVDL[z, y].omg0l[x, y].moverlapcrzLD.
GAlz,y].VDR|z, y]. mgOA[z, y]+

oGL[z, y].oVDLIz, y].omg0A[z, y].moverlapcrzLD.
GAl[z,y].VDR][z, y].mg0A[z, y];

oGSRDGIDL[x_, y_|]:=0GR|z, y].oVDR|[z, y|.omgOR [z, y].
moverlapcrzZRD.GR]z, y].VDL[z, y].mg0l[z, y]+

oGR[z, y].oVDR|[z, y].omgOR [z, y].moverlapcrzRD.
GL[x,y].VDL|[x, y]. mgOA[z, y]+

oGR[z, y].oVDR|[z, y].omg0l[z, y].moverlapcrzRD.
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GA[z,y].VDL[z, y].mgOA [z, y]+
oGL[z, y].oVDR]z, y].omgOA|z, y].moverlapcrzRD.
GAlz,y].VDL[z,y]. mg0A[z, y};

oGSDLGID[x_, y_|:=0GR[z, y].moverlapcrzDL.

mgOR [z, y]. VLD[z, y].GL[z, y]+

oGR|[z, y].moverlapcrzDL.mg0l[x, y|. VLD [z, y].GA[z, y]+
oGL[z, y].moverlapcrzDL.mg0A [z, y|.VLD([z, y]. GAlx, y|;

oGSDRGID[x_, y_]:=0GR|[z, y].moverlapcrzDR.

mgOR [z, y]. VRD|[z, y].GL[z, y]+

oGR[z, y].moverlapcrzDR.mg0l[z, y|. VRD|z, y]. GA[x, y]+
oGL[z, y].moverlapcrzDR.mg0A[z, y]. VRD([z, y]. GAlz, y];

oGSLDGID[x_, y_|:=0GR|z, y].oVDL[z, y].

omgOR [z, y].moverlapcrzLD.GL[z, y]+

oGR[z,y].oVDLIz, y].omg0l[z, y].moverlapcrzLD.GA[z, y|+
oGL[xz, y].oVDL[z, y].omg0A[z, y]. moverlapcrzLD.GA|z, y];

oGSRDGID[x_, y_]:=0GR[z, y].oVDR|[z, y].

omgOR [z, y]. moverlapcrzRD.GL|[x, y|+

oGR[z, y].oVDR[z, y].omg0l[z, y].moverlapcrzZRD.GA [z, y|+
oGL[z, y].oVDR|z, y].omg0A[z, y].moverlapcrzRD.GA[x, y];

oGILD[x_, y_|:=omgOR[z, y].oVLD[z, y].oGL[z, y]+
omgOl[z, y].oVLD[z, y].0GAlz, y];

oGIRD[x_, y_|:=omgOR [z, y].oVRD[z, y].oGL[z, y]+
omg0l[z, y].oVRD[z, y].oGAlzx, y];

GIDL[x.,y_]:=GR[z,y|.VDL[z, y]. mg0l[x, y|+
GL[z,y].VDL[z, y|. mgOA[z, y};

GIDR[x., y]:=GR[z, y]. VDR[z, y|. mg0l[z, y]+
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GL[z,y].VDR|z, y].mg0A|z, y];

GLd = —1/2 * Parallelize[Table[omega * NIntegrate
[Tr[moverlapcrzLD.(oGsLGIDL[z, y| + 0.5 x o GSDLGIDL|x, y]+

0.5 * o GSLDGIDL[z, y]) + (oGsLGILD[z, y] + 0.5 * o GSDLGILD|z, y|+
0.5 x oGSLDGILD|z, y]).moverlapcrzDL+
moverlapcrzRD.(oGsLGIDR][z, y] + 0.5 * oGSDLGIDR [z, y]+

0.5 * oGSLDGIDR|[z, y]) + (0GsLGIRD[z, y]+

0.5 x oGSDLGIRD|z, y] + 0.5 * oGSLDGIRD|[z, y]).moverlapcrzDR+

2 %« mS.(0GsLGID[z, y] + 0.5 x oGSDLGID[z, y] + 0.5 * oGSLDGID|z, y])],
{z, -8, 8}, MaxRecursion — 50,

Method — {GlobalAdaptive, MaxErrorIncreases — 10000},

{y, Emin, Emax, dE}|, Method — “FinestGrained”];

GLLp = Parallelize[Table[NIntegrate

[Tr[(0GsLGILD[z, y] + 0.5 * oGSDLGILD|z, y] 4+ 0.5 * oGSLDGILD |z, y]).

(VDL[z,y] — 0.5 * omega * moverlapcrzDL)—

(VLD[z,y] — 0.5 * omega * moverlapcrzLD).

(oGsLGIDL[x, y] + 0.5 * o GSDLGIDL[z, y]+

0.5 * o GSLDGIDL[z, y]) 4+ 0.5 * oGILD[z, y].moverlapcrzDL—
0.5 * moverlapcrzLLD.GIDL [z, y]],

{z, -8, 8}, MaxRecursion — 50,

Method — {GlobalAdaptive, MaxErrorIncreases — 10000}],
{y, Emin, Emax, dE}|, Method — “FinestGrained”];

GLRp = Parallelize[Table[NIntegrate

[Tr[(0GsRGILDIz, y] + 0.5 *x o0GSDRGILD|[z, y] + 0.5 * oGSRDGILD|z, y]).

(VDL[z, y] — 0.5 % omega * moverlapcrzDL)—

(VLD[z, y] — 0.5 % omega * moverlapcrzLD).

(0GsRGIDL[z, y] + 0.5 x oGSDRGIDL|x, y]+

0.5 x oGSRDGIDLIz, y])], {z, —8, 8}, MaxRecursion — 50,
Method — {GlobalAdaptive, MaxErrorIncreases — 10000},
{y, Emin, Emax, dE}|, Method — “FinestGrained”];
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GRd = —1/2 % Parallelize[ Table[omega * NIntegrate
[Tr[moverlapcrzLD.(oGsRGIDL[z, y] + 0.5 x oGSDRGIDL|[z, y]+

0.5 % 0GSRDGIDL[z, ]) + (0GsRGILD[z, y] + 0.5 * 0GSDRGILD[z, y] +
0.5 * oGSRDGILD|z, y]).moverlapcrzDL+
moverlapcrzZRD.(0GsRGIDR|[z, y] 4+ 0.5 * oGSDRGIDR|z, y]+

0.5 * o GSRDGIDR][z, y]) + (0GsRGIRD|z, y]+

0.5 %« o GSDRGIRD(z, y] + 0.5 * oGSRDGIRD[z, y]).moverlapcrzDR+

2 % mS.(0GsRGID|z, y] + 0.5 * oGSDRGID[z, y] + 0.5 * oGSRDGID|[z, y])],
{z, -8, 8}, MaxRecursion — 50,

Method — {GlobalAdaptive, MaxErrorIncreases — 10000}],

{y, Emin, Emax, dE}|, Method — “FinestGrained”];

(*Kad se y fiksira na vrednost rezonantne energije od 1.29, u gornjim izrazima

za konduktansu se umesto y unosi omega kao promenljiva u Table*)

GLR = GLRp — GRd * (GLLp + GLRp)/(GRd + GLd)
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KpaTtak onuc nuueHum je cactaBHM 40 OBE M3jaBe).

MoTnuc aytopa

Y Beorpaay, 10. 4. 2017.




1. AytopcTBo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, ANCTpUOyuMjy M jaBHO caomniTaBahe
Aena, n npepage, ako ce HaBefde MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
UnNn gaBaoua nuueHue, Yak n y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja o cBux
nLEeHUMW.

2. AyTOopcTBO — HeKomepuwujanHo. [Jo3BorbaBaTe YMHOXaBake, AUCTPUbYLUMjy u
jaBHO caonwTaBakwe Aena, n npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH
o[, CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He J03BOrbaBa Komepuujanyy
ynotpeby gena.

3. AyTOpCcTBO — HekomepuwujanHo — 6e3 npepaga. [Jo3BorbaBaTte YMHOXaBakE,
anctpmbyumnjy M jaBHO caonwitaBakwe aena, 6e3 npomeHa, npeobrvkoBara Wnv
ynoTpebe gena y cBOM Aeny, ako ce HaBede Mme ayTtopa Ha HavvH ogpeheH of
CTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He JO3BOSbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuvueHue, OBOM fMLEHLOM Ce orpaHuyaBa
Hajsehn o6um npaBa kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO — HEeKOMepuujanHo — AenuTn nog UCTUM ycroBuma. [lo3BosbaBaTte
yMHOXaBake, AucTpmbyumjy 1 jaBHO caonwitaBawe Aerna, U npepage, ako ce HaBeae
nve aytopa Ha HayuMH ogpeheH of cTpaHe ayTopa unu gaBaoua NUUEHLE U ako ce
npepaga auctpubyvpa nog WUCTOM WM CrivdHOM nuudeHuoM. OBa nuvueHua He
[03BOSbaBa kKoMepuujanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. AytopcTBO — 6e3 npepaga. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTpUbyuunjy 1 jaBHO
caonwrTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnmkoBawa nnm ynotpebe gena y csom geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH o cTpaHe ayTtopa wunu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa kKoMepuumjanHiy ynotpedy aena.

6. AyTOpCcTBO — OenuTuM noa MCTUM ycnoBuma. [Jo3BorbaBaTe YyMHOXaBake,
AVCTPMBYLUMjY 1 jaBHO caonLwuTaBakwe Aena, u npepage, ako ce HaBefe vMe ayTopa Ha
HauvH ogpeheH o CTpaHe ayTopa Wnu JaBaoua IvUeHUe W ako ce npepaja
anctpubynpa nog UCTOM unu  cnudHoMm  nvueHuoM. OBa nuueHua [03BOrbaBa
KoMepuujanHy ynotpeby fena u npepaga. CnuyHa je codTBepckuMm nuueHuama,
OOHOCHO nuueHLama OTBOPEHOT Koaa.



