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Izvle£ek

V delu je obravnavana elektri£na prevodnost skozi ko²£ke grafena, to so molekule,
sestavljene iz majhnega ²tevila benzenovih obro£ev. Za omenjene molekule je zna-
£ilno, da se v njihovem spektru energij pojavi energijska reºa, imenovana HOMO-
LUMO, ki spominja na energijsko reºo polprevodnikov. V primeru, ko so molekule
²ibko sklopljene s prevodnimi ºicami, katerih Fermijeva energija leºi blizu sredine
reºe HOMO-LUMO, in ko je medelektronska interakcija zanemarjena, za prevodno-
sti sistemov veljajo zanimive lastnosti, strnjene v pravilu magi£nih razmerij. To
pravi, da £e priklju£imo prevodne ºi£e na razli£na atoma molekule in si zabeleºimo
prevodnost skozi priklju£ka, so razmerja prevodnosti skozi razli£ne pare priklju£kov
celo²tevilska. Ker to velja za vsako molekulo, pravimo tem razmerjem prevodnosti
magi£na razmerja. Pravilo magi£nih razmerij je to£no pri opisu molekule preko mo-
dela tesne vezi in sluºi kot dober opis realnih molekul. Tema je bila ºe raziskana v
primeru neinteragirajo£ih elektronov in preko metode gostotnega funkcionala [1, 2].
V tem delu je raziskan vpliv odstopanj parametrov sistema od vrednosti, pri katerih
velja pravilo magi£nih razmerij. Poudarek je na vplivu medelektronske interakcije,
ki je raziskan preko Hartree-Fockove metode. Ta metoda je dobra za opis obravna-
vanih sistemov, saj je, kot se v delu izkaºe, efektivna interakcija med elektroni na
priklopljenih molekulah ²ibka.

Klju£ne besede: magi£na razmerja, elektri£na prevodnost, aromatske molekule,
reºa HOMO-LUMO, simetrija delec-luknja, Landauer-Büttikerjev formalizem, kvan-
tna interferenca, model tesne vezi, Coulombska interakcija, model PPP, Hartree-
Fockov pribliºek.

PACS: 85.65.+h, 85.85.+j





Abstract

This work studies electrical conductance through pieces of graphene-like molecules,
which are molecules, consisting of small number of benzene rings. Such molecules
are simmilar to semiconductors, for they have in their energy spectrum an energy
gap, called the HOMO-LUMO gap. It turns out, that when such molecules are
weakly coupled to electrodes, which have the Fermi energy close to the centre of
the HOMO-LUMO gap, and when electrons are considered as noninteracting, such
systems exhibit interesting electrical properties, summarized in the magic ratio rule.
It states, that if we calculate the electrical conductances through the electrodes,
which are connected to di�erent pairs of di�erent atoms of the molecule, the ratio
of conductances is equal to zero or a natural number. Because this is true for every
molecule, we call these ratios the magic ratios. The magic ratio rule is exact for a
tight-binding representation of a molecule and a qualitative guide for real molecules.
This theme was already researched in the case of noninteracting electrons and with
density functional theory [1, 2]. This work studies the e�ect of small deviations of
system's parameters from values, which give rise to magic ratio rule. The emphasis
is on the e�ect of interelectron interaction, which is examined through Hartree-Fock
method. This method is suitable for description of such systems because as it turns
out, the e�ective interelectron interaction can be considered as weak.

Keywords: magic ratios, electrical conductance, aromathic molecules, HOMO-
LUMO gap, particle-hole symmetry, Landauer-Büttiker formalism, quantum inter-
ference, tight-binding model, Coulomb interaction, PPP model, Hartree-Fock appro-
ximation.
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Poglavje 1

Uvod

Transport elektri£nega naboja skozi aromatske molekule je bil v zadnjih letih deleºen
velike pozornosti, predvsem zaradi njihove vloge v razvoju molekularnih elektri£nih
naprav [1]. Molekule omenjenega tipa so zelo dobro de�nirane in brez defektov,
zato se jih pogosto uporablja za razumevanje elektri£nega transporta v grafenu,
katerega si lahko predstavljamo kot neskon£no mreºo aromatskih molekul, in na
grafenu osnovanih nanostruktur. Ko je molekula priklopljena na prevodne ºice, ele-
ktroni, ki potujejo iz ene elektrode v drugo, ostanejo med potjo koherentni tudi
pri sobnih temperaturah. Zato kvantna interferenca poglavitno vpliva na lastnosti
elektri£ne prevodnosti aromatskih molekul. Ve£ina teorije in eksperimentov je bila
posve£ena ²tudiji sistemov pri pogojih, ko se pojavi konstruktivna ali destruktivna
interferenca. Konstruktivna se pojavi, ko energija prevodnih elektronov, to je v
pribliºku nizke temperature Fermijeva energija elektrod εF , sovpada z lastno ener-
gijo molekule. Destruktivna interferenca se pojavi, ko je valovni vektor prevodnih
elektronov take vrednosti, da se deli valovanja, ki potujejo po razli£nih poteh skozi
molekulo, ravno od²tejejo med seboj in je tako tok skozi molekulo enak ni£. Vendar
se ponavadi, £e energijski nivoji molekule niso uravnavani preko elektrostatskih vrat,
konstruktivna interferenca ne pojavi, saj se kemijski potencial molekule nahaja v
reºi HOMO-LUMO, ki je molekularni ekvivalent reºi med prevodnim in valen£nim
pasom v polprevodnikih. Toda tudi, ko je Fermijeva energija prevodnih elektronov
na sredini reºe HOMO-LUMO, se destruktivna interferenca pojavi. Za predstavo
pogojev, pri katerih se to zgodi, si zamislimo molekule kot mreºe povezanih mest
(to so ogljikovi atomi), kakor je prikazano na sliki 1.1. Mreºe aromatskih molekul
so bipartitne, kar pomeni, da lahko vsako mreºo sestavimo iz dveh podmreº. Me-
sta ene podmreºe ozna£imo s celimi ²tevili s £rtico (1′, 2′, 3′), mesta druge pa brez
£rtice (1, 2, 3). Za bipartitno mreºo velja, da je mesto ene podmreºe povezano le z
mesti druge podmreºe in, v primeru neskon£ne mreºe, je ²tevilo sosednjih mest za
vsako mesto enako. Dobro je znano [3], da £e sta elektrodi priklopleni na atoma iste
podmreºe, se destruktivna interferenca pojavi in elektri£na prevodnost skozi stik je
enaka 0. �eprav elektroni z εF znotraj reºe HOMO-LUMO ne doºivijo popolne kon-
struktivne interference, je v primeru, ko sta elektrodi priklju£eni na atoma razli£ne
podmreºe, prepustnost elektronov skozi molekulo neni£elna. Izkaºe se [1], da velja
za te prevodnosti zanimivo pravilo, imenovano pravilo magi£nih razmerij. To pravi,
da so razmerja prevodnosti skozi razli£ne pare priklju£kov elektrod na dolo£eno mo-
lekulo vedno celo²tevilska, £e je v imenovalcu najmanj²a neni£elna prevodnost. Na
primer, £e izra£unamo elektri£no prevodnost skozi naftalen s priklju£koma elektrod
na atomih x in y in jo delimo z najniºjo neni£elno prevodnostjo skozi naftalen s
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Slika 1.1: Na sliki so prikazani benzen (en obro£), naftalen (dva obro£a), antracen (trije
obro£i) in antrantren (²est obro£ev). Atomi, ki jih ponazarjajo ogli²£a, so ozna£eni s ²te-
vilkami s £rtico in brez £rtice tako, da so najbliºji sosedi atoma brez £rtice atomi s £rtico
in obratno.

priklju£koma na x′ in y′, bo to razmerje celo²tevilsko. Spekter magi£nih razmerij
raste z velikostjo aromatske molekule in njihove vrednosti niso trivialne. Spektri
magi£nih razmerij za benzen, naftalen, antracen so zapisani v tabelah 1.1 in 1.2.
Pravilo magi£nih razmerij natan£no podaja razmerja prevodnosti pri opisu sistemov
z modelom tesne vezi in v limiti ²ibke sklopitve z elektrodami, ko se Fermijeva ener-
gija le teh nahaja v sredini reºe HOMO-LUMO in ko je temperatura sistema enaka
0K. Razmerja prevodnosti so pri tej temperaturi enaka razmerjem transmisivnosti
elektronov skozi molekulo pri Fermijevi energiji. Prevodnosti pri sobni temperaturi
dobimo z integracijo transmisivnosti po energijah, uteºeno z odvodom Fermijeve
funkcije. Zaradi tega se lahko pojavijo odstopanja magi£nih razmerij od eksperi-
mentalnih meritev, ampak kakor bomo videli, ta niso velika. Pravilo je neodvisno
od velikosti reºe in od asimetrije kontaktov ºic na molekulo. Opravljene so ºe bile
meritve teh razmerij in kar dobro potrjujejo to pravilo. V primeru antrantrena je po
pravilu razmerje prevodnosti med priklju£koma 2′−7 in 1−5′ enako 81, eksperiment
pa da 79.
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Benzen 1 2 3

1′ 1 1 1

2′ 1 1 1

3′ 1 1 1

Naftalen 1 2 3 4 5

1′ 4 1 1 1 4

2′ 1 1 4 4 1

3′ 1 1 1 4 1

4′ 1 1 1 1 1

5′ 4 1 1 1 4

Tabela 1.1: V tabelah so zapisana magi£na razmerja v primeru benzena in naftalena.

antracen 1 2 3 4 5 6 7

1′ 9 1 1 1 1 4 9

2′ 1 4 4 4 4 16 4

3′ 1 1 1 9 9 4 1

4′ 1 1 1 1 9 4 1

5′ 1 1 1 1 1 4 1

6′ 4 1 1 1 1 4 1

7′ 9 1 1 1 1 4 9

Tabela 1.2: V tabeli so zapisana magi£na razmerja v primeru antracena.

To delo je posve£eno ²tudiji vplivov sprememb parametrov sistema na magi£na
razmerja. Ogledali si bomo, kako nanje vpliva kon£na temperatura, mo£nej²a sklo-
pitev z elektrodami, deviacija Fermijeve energije elektrod iz sredine reºe HOMO-
LUMO, sprememba enodel£ne energije elektrona na atomu molekule, neni£elna am-
plituda za skok elektronov med drugimi najbliºjimi sosedi, poudarek pa bo na vplivu
medelektronske interakcije.
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Poglavje 2

Elektri£na prevodnost nanosistemov

�elja po vedno ve£ji zmogljivosti ra£unalnikov zahteva vedno manj²e komponente
elektri£nih vezij. Moºna re²itev je izdelava komponent iz majhnega ²tevila atomov.
Za opis procesov in tokov v takih elektri£nih vezjih je potreben kvantnomehan-
ski pristop. Velika razlika med klasi£nimi vezji in vezji, velikosti par atomov, je v
elektri£ni prevodnosti. Ta postane pri zelo majhnih skalah sistema kvantizirana, s
kvantom prevodnost enakim G0 = e2/h = (26 kΩ)−1 [4], kjer je e = −1.602×10−19As
elektri£ni naboj elektrona in h = 6.62 × 10−34 m2 kg/s Planckova konstanta. Tako
majhna vezja uvr²£amo pod nanoelektroniko in cilj dana²njega £asa je narediti tran-
zistorje iz majhnega ²tevila atomov, kar bo omogo£ilo veliko zmoglivej²e ra£unalnike
in shranjevanje ogromne koli£ine informacije na majhnem prostoru. V tem poglavju
je razloºena kvantna obravnava prevodnosti nanosistemov in na koncu ²e opis eks-
perimentalne izvedbe.

2.1 Landauer-Büttikerjev formalizem

Imejmo nanosistem, ki ga priklju£imo na dve elektrodi, imenovani izvir in ponor. Ti
dve elektrodi si lahko predstavljamo kot dva rezervoarja elektronov, napolnjena do
Fermijeve energije εs/dF . V splo²nem sta lahko na razli£nih temperaturah in kemijski
potencial na elektrodi izvir µs je vi²ji kot na elektrodi ponor µd, kar dolo£a smer
toka elektronov, ki je v tem primeru ex. Shema sistema je prikazana na sliki 2.1.
Mislimo si, da obmo£je, na katerega je omejeno gibanje elektronov, omejuje nek

Slika 2.1: Skica nanosistema, skozi katerega opazujemo elektri£ni tok.

potencial V (x, y, z), ki je neskon£en zunaj ºic. Sistem opi²e stacionarna Schrödin-
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gerjeva ena£ba(
− h̄2

2m
∇2 + V (x, y, z)

)
ψ (x, y, z) =

(
− h̄2

2m

∂2

∂x2
+Hyz (x)

)
ψ (x, y, z) =

= ε ψ (x, y, z) . (2.1)

Privzemimo, da najdemo lastne re²itve χn (y, z;x) in lastne energije En (x) Hamil-
toniana Hyz (x). Koordinata x tu nastopa kot nek dodatni parameter, n pa je na£in
(kanal) lastne re²itve χn (y, z;x). Lastna stanja celotnega Hamiltoniana ψ (x, y, z)
razvijemo po funkcijah χn (y, z;x), kjer so koe�cienti razvoja seveda odvisni od x

ψ (x, y, z) =
∑
n

ξn (x)χn (y, z;x) . (2.2)

Ta nastavek vstavimo v ena£bo (2.1) in za poenostavitev naredimo ²e adiabatni
pribliºek. Da je ta pribliºek veljaven, se morajo valovne funkcije χn (y, z;x) dovolj
po£asi spreminjati s parametrom x, torej ∂

∂x
χn (y, z;x) ≈ 0. To velja takrat, ko je

prehod iz prevodnih ºic v nanosistem dovolj po£asen v primerjavi z valovno dolºino
elektrona. Dobimo ena£bo za koe�ciente ξn (x),(

− h̄2

2m

∂2

∂x2
+ En (x)

)
ξn (x) = εξn (x) . (2.3)

Interpretacija ena£be je ta, da elektron potuje v smeri x in ob£uti efektivni poten-
cial V ef

n (x) ≡ En (x), ki je odvisen od koordinate x in od na£ina n valovne funkcije
v pre£ni smeri. Kak²en je ta efektivni potencial? Vemo, da energija lastnih stanj
elektrona, zaprtega v ²katli s stranicama y, z nara²£a, £im oºja je ²katla. V pri-
meru enodimenzionalne potencialne jame je En ∝ 1/W 2, kjer je W ²irina ²katle.
To pomeni, da £im oºja je ºica pri nekem x, vi²je so lastne energije pre£nih stanj
χn (y, z;x) in s tem efektivni potencial V ef

n (x). Problem smo prevedli na enostavni
sipalni problem.

Izra£unajmo sedaj elektri£ni tok skozi ta sistem. Ker so prevodne ºice ravne v
smeri x, velja V ef

n (x → ±∞) = konst in zato lahko tam zapi²emo valovno funkcijo
z ravnimi valovi. Kot nastavek za koe�ciente razvoja ξn(x) zato vzamemo

ξsn(x) =


eikxx + rne

−ikxx, x→ −∞,
tne

ikxx, x→∞,
ϕn (x) , x ∈ nanosistem.

ξdn(x) =


e−ikxx + r′ne

ikxx, x→∞,
t′ne
−ikxx, x→ −∞,

ϕ′n (x) , x ∈ nanosistem.

(2.4)

ξsn (x) opisuje elektrone, ki potujejo iz izvira, ξdn (x) pa elektrone iz ponora. Koe�cient
transmisivnosti oz. prepustnosti tn predstavlja amplitudo verjetnosti, da je elektron
v kanalu n prepu²£en skozi molekulo, koe�cient re�eksivnosti oz. odbojnosti rn
pa amplitudo verjetnosti, da je elektron v kanalu n odbit od molekule nazaj v
elektrodo. Iz kvantnomehanskega izraza za tok verjetnostne gostote izra£unamo
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gostoto elektri£nega toka, jo pointegriramo po celem preseku v ravnini y, z in dobimo
izraz za elektri£ni tok, ki ga prena²a elektron z valovnim vektorjem kx ≡ k v pre£nem
na£inu n, In,k = eh̄k

mL
|tn (k)|2 ≡ eh̄k

mL
Tn (k). Tn (k) je prepustnost sistema. Pri izra£unu

celotnega toka skozi sistem se²tejemo po vseh prispevkih In,k, ki pa jih pomnoºimo
²e z verjetnostjo, da je elektron (n, k) sploh prisoten v elektrodi. Se²teti moramo
tudi po spinu σ elektrona. Verjetnost nam podaja Fermijeva funkcija

f (ε) =
1

e(ε−µ)/kBT + 1
. (2.5)

Seveda k toku skozi sistem prispevajo le elektroni iz elektrode izvir in elektrode
ponor z valovnim vektorjem k > 0. Ta dva tokova se med sabo od²tejeta, saj
te£eta v nasprotnih smereh. Pri tem ²e upo²tevamo, da je prepustnostni koe�cient
tn(k) enak za elektrone, ki potujejo iz izvira in za elektrone iz ponora. To sledi kot
posledica simetrije Hamiltoniana na obrat £asa (v primeru odsotnosti magnetnega
polja). Tok skozi molekulo je enak

I =
e

h

∑
σ,n

∞∫
εn

dε (fs (ε)− fd (ε))Tn (ε) . (2.6)

Naj bodo kemijski potenciali elektrod

µs = µ0 +
eU

2
,

µd = µ0 −
eU

2
.

(2.7)

V primeru, ko sta elektrodi enakih temperatur in ko se njuna kemijska potenciala
razlikujeta le za majhno potencialno razliko eU , je (fs (ε)− fd (ε)) ≈

(
−∂f(ε)

∂ε

)
eU .

Ta funkcija je vrh ²irine 4kBT , pri T = 0 je to torej Diracova delta δ (ε− µ0) eU .
V tej limiti dobimo direktno zvezo med tokom in napetostjo, I = GU , kjer je G
elekti£na prevodnost sistema,

G = G0

∑
σ,n

∞∫
εn

dε
(
−∂f (ε)

∂ε

)
Tn (ε) . (2.8)

K prevodnosti torej prispevajo vsi odprti kanali n, to so kanali, ki imajo lastno
energijo εn pod kemijskim potencialom sistema µ0. Obteºeni so s prepustnostjo
Tn (ε). Formula se imenuje Landauer-Büttikerjeva formula. V primeru, da imamo
na nanosistem priklju£enih ve£ priklju£kov, postane G tenzor z elementi, ki podajajo
prevodnost med dvema priklju£koma α in β, Iα =

∑
β Gα,βUβ,

Gα,β = −G0

∑
σ,n,m

∞∫
εn

dε
(
−∂f (ε)

∂ε

)(
δm,nδα,β − |Snα,mβ (ε)|2

)
. (2.9)

δm,n je Kroneckerjeva delta, Snα,mβ pa amplituda verjetnosti, da se elektron, ki
potuje po ºici β v kanalu m siplje v ºico α v kanal n.
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2.2 Mehansko nadzorovani lomljivi stiki

Pri merjenju elektri£ne prevodnosti skozi molekule se najprej vpra²amo, kako razi-
skovalcem sploh uspe pripeti molekulo na dve ºici. Sledijo postopku, imenovanemu
mehansko nadzorovani lomljivi stiki [5]. Dve prevodni zlati ºici, na koncih debeline
le par atomov, najprej razmaknejo na razdaljo, ki je enaka ²irini molekule, ki jo
ºelijo ujeti med ºice. Nato konca ºice potopijo v raztopino ºeljenih molekul. Topilo
mora biti iz molekul, ki so druga£ne velikosti kot ºeljene molekule, da se ne ujamejo
molekule topila med ºici. Shema mehansko nadzorovanih lomljivih stikov je prika-
zana na sliki 2.3. �ici razmaknejo na razdaljo atomskega reda tako, da prevodno
ºico vle£ejo toliko £asa narazen, dokler se ne zlomi. Razteg ºice (oziroma po zlomu
ºice razdaljo med koncema ºic) ∆z ves £as kontrolirajo z merjenjem elektri£ne pre-
vodnosti ºice. Prevodnost je med procesom lomljenja iz dveh reºimov. Prvi reºim
je, ko se ºica na okolici stika ºe tako mo£no stanj²a, da jo obravnavamo kot kvantni
to£kovni stik. V tem reºimu pada prevodnost po stopnicah, velikosti kvanta prevo-
dnosti 2G0 = 2e2/h. Prevodnost pada z raztegom ∆z, saj se ºica tanj²a, zaradi £esar
se pove£a energijska razlika med lastnimi energijami Hamiltoniana, ki opi²e ºico v
pre£ni smeri glede na potek ºice. �e opi²emo ºico v pre£ni smeri kot neskon£no
potencialno jamo, se bodo energijske razlike med nivoji ve£ale kot 1/W 2 (∆z), kjer
je W (∆z) ²irina ºice v pre£ni smeri. Kot vemo iz Landauer-Büttikerjevega opisa
prevodnosti, je prevodnost ºice sorazmerna ²tevilu kanalov M , G = G0M , ki so od-
prti pri dolo£eni Fermijevi energiji prevodnih ºic. Ko zaradi rasto£ih energij lastnih
stanj zaradi tanj²anja ºice postane nek kanal energijsko neugoden, se prevodnost
zmanj²a za 2G0. Ko pa se prevodnost stika zmanj²a pod 2G0, pa to pomeni, da
sta se ºici prelomili. Takrat morajo elektroni tunelirati z enega konca na drugega
in prevodnost sistema pada eksponentno z razmikom ∆z. Razdaljo med ºicama se
ponavadi uravnava z upogibanjem substrata, na katerem leºita ºici. Na tak na£in se
da uravnavati razdaljo do 10−12 m natan£no. Molekulo se na ºici pripne tako, da ºici
na primerni razdalji potopimo v raztopino z ºeljenimi molekulami. Na sliki 2.2 je
prikazan primer merjenja elektri£ne prevodnosti v reºimu, ko sta ºici ºe prelomljeni.
�rna krivulja predstavlja tipi£no karakteristiko tuneliranja, to je ekponentni upad
z razdaljo. Pri rde£em in modrem grafu opazimo stopnico, kjer je prevodnost pri-

Slika 2.2: Na sliki so prikazani gra� prevodnosti skozi ºici v odvisnosti od razmika, £e je med
ºicama zrak (£rna), je molekula antrantrena na priklju£kih 2′ − 7 (rde£a) in na priklju£kih
1 − 5′ (modra). Grafa enakih barv pripadata molekulam antrantrena, ki so raztopljene v
mezitilenu oziroma v THF [1].

bliºno konstantna. Stopnica se pojavi, ker se med ºici ujame molekula antrantrena,
ki je pripeta na ºici na ²ir²em intervalu razmikov. Pri niºjih razmikih je molekula
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2.2. MEHANSKO NADZOROVANI LOMLJIVI STIKI

upognjena, tik preden pa se stopnica kon£a, pa je molekula popolnoma raztegnjena.
Zato se pri rde£em grafu ²ele pri vi²jih razmikih pojavi stopnica, saj je tam molekula
priklju£ena na priklju£ka, ki sta bolj narazen kot pri modrem grafu. Pri predstavlje-
nem primeru je bila prevodnost skozi antrantren, tik preden se molekula odcepi od
ºice, pri priklju£kih 2′−7 izmerjena 10−4.8±0.6G0 in pri priklju£kih 1−5′ 10−6.7±0.7G0.
Tako je magi£no razmerje prevodnosti teh dveh priklju£kov pribliºno 79, kar je zelo
blizu teoreti£no napovedane vrednosti 81. Rezultati meritev so bili dobljeni preko
statisti£ne obdelave 1000 meritev.

Slika 2.3: Na sliki je prikazana skica mehansko kontroliranega lomljivega stika. Med kon-
cema ºic je vpeta molekula antrantena, skozi katero te£e elektri£ni tok zaradi elektri£ne
napetosti med ºicama [1, 6].
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Poglavje 3

Formalni opis sistema

V tem poglavju je razloºeno teoreti£no ozadje na²ega problema. Sistem je sesta-
vljen iz molekule in dveh prevodnih ºic. Obravnavamo ga z modelom tesne vezi in
ko upo²tevamo medelektronsko interakcijo, z modelom Pariser-Parr-Pople (PPP).
Modela sta opisana v prvem delu tega poglavja.

3.1 Model tesne vezi in model PPP

3.1.1 Model tesne vezi

Model tesne vezi je dober pribliºen opis elektronov v periodi£nem potencialu, zato
se ga pogosto uporablja za kvalitativen opis sistemov. Elektroni morajo biti za opis
s tem modelom mo£no vezani na atom, kateremu pripadajo, interakcija s stanji in
potenciali okoli²kih atomov pa mora biti majhna. Model opisuje neinteragirajo£e
elektrone, ki zasedajo zunanje orbitale posameznih atomov in nato ska£ejo med
atomi med prevajanjem. Zunanjo orbitalo opi²e valovna funkcija ϕ (r), ki je lastno
stanje Hamiltoniana Hat izoliranega atoma[7]. Hamiltonian celotne mreºe je izraºen
kot vsota Hamiltonianov izoliranih atomov

H (r) =
∑
i

Hat (r −Ri) + ∆U. (3.1)

Ri je vektor do pozicije i-tega atoma, ∆U (r) pa je popravek atomskega potenciala,
ki je potreben, da dobimo pravi Hamiltonian mreºe. Model tesne vezi ima v drugi
kvantizaciji zelo preprosto obliko

H = −
∑
〈i,j〉,σ

ti,jc
†
i,σcj,σ +

∑
i

ε0,ini. (3.2)

Verjetnostno amplitudo za skok elektrona med atomoma podaja prekrivalni integral
ti,j

1, ki ga izra£unamo iz prekrivanja atomskih orbital

ti,j = −
∫
ϕ∗ (r −Ri) ∆U (r)ϕ (r −Rj) d3r. (3.3)

c†i,σ je kreacijski, ci,σ pa anihilacijski operator, ki ustvari oziroma uni£i elektron s
projekcijo spina σ na mestu Ri v stanju ϕ. ni je operator zasedbenega ²tevila

1Brez izgube splo²nosti lahko obravnavamo ti,j kot realno ²tevilo.
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elektronov na mestuRi, ε0,i pa je enodel£na energija, ki jo ima elektron na izoliranem
i-tem atomu. Znak 〈i, j〉 pomeni, da sta i in j indeksa najbliºjih sosednjih mest.
Ker prekrivalni integral (3.3) zelo hitro pada z razdaljo, se ponavadi upo²teva le
skakanje elektronov med najbliºjimi sosedi.

Lastna stanja elektronov na enodimenzionalni verigi atomov

Preko modela tesne vezi je enostavno izra£unati lastna stanja in lastne energije
elektronov na enodimenzionalni verigi atomov. Te izra£une bomo kasneje uporabili
za opis prevodnih elektronov iz ºice, ki jo lahko obravnavamo kot enodimenzionalno
verigo atomov, in lastnih stanj elektronov na izoliranem benzenu. Hamiltonian tesne
vezi enodimenzionalne verige

H = −t
N∑

i=1,σ

c†i,σci+1,σ + ε0

∑
i

ni (3.4)

je diagonalen v bazi kanoni£nih operatorjev c†k,σ in ck,σ, ki sta Fourierovi transfor-
maciji cj,σ in c†j,σ s periodi£nimi robnimi pogoji v primeru kon£nih verig

cj,σ =
1√
N

∑
k

ck,σe
ikj, c†j,σ =

1√
N

∑
k

c†k,σe
−ikj. (3.5)

�e vstavimo (3.5) v Hamiltonian, dobimo

H =
∑
k,σ

εkc
†
k,σck,σ, εk = −2 t cos k + ε0, (3.6)

lastna stanja pa so ravni valovi

|φk,σ〉 = c†k,σ |0〉 =
1√
N

N∑
j=1

c†j,σe
ikj |0〉 . (3.7)

Valovni vektor k je zaradi enoli£nosti omejen na interval (−π, π] (z drugimi bese-
dami; na prvo Brillouinovo cono) in je diskreten zaradi periodi£nih robnih pogojev:
ψ (j) = ψ (j +N). Zavzema lahko vrednosti k ∈

{
2π
N
i− π, i = 1, . . . , N

}
. V pri-

meru molekule mu pravimo notranji valovni vektor in ga ozna£imo s k1. To oznako
naredimo zato, da ga lo£imo od valovnega vektorja prevodnih elektronov, ki vpadajo
na molekulo s prevodnih ºic. Ker so prevodne ºice zelo dolge, obravnavamo valovne
vektorje elektronov kot zvezne.

Lastna stanja in lastne energije ostalih molekul je teºje izra£unati, saj nimajo
translacijske simetrije. Za njihov izra£un je najbolje, da si pomagamo s simboli£nim
izra£unom z ra£unalnikom ali numeri£no diagonalizacijo Hamiltoniana.

3.1.2 Model PPP

V sistemih z mo£no koreliranimi elektroni je potrebno upo²tevati medelektronsko
interakcijo. Take sisteme dobro in na preprost na£in opi²e Hubbardov model. Model
je zelo poenostavljen, saj je enak modelu tesne vezi z dodanim £lenom, ki opisuje
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interakcijo med elektroni. Najosnovnej²i Hubbardov model opisuje le interakcijo
med elektroni, ki se nahajajo na istem atomu. Ta je opisana na zelo enostaven
na£in in sicer tako, da £e sta na atomu dva elektrona, se sistemu povi²a energija za
konstanto Ui, ki je enaka

Ui =
1

2

∑
σ,σ′

∫
ϕ∗σ (r −Ri)ϕ

∗
σ′ (r

′ −Ri)
e2

4πε0|r − r′|
ϕσ (r −Ri)ϕσ′ (r

′ −Ri) drdr′.

(3.8)

V primeru, ko ne moremo zanemariti interakcije dolgega dosega, pa je za obrav-
navo primeren model PPP, ki upo²teva tudi interakcijo med elektroni na razli£nih
atomih. Model vklju£uje le orbitale 2pz na ogljikovih atomih, ostale orbitale lahko
zanemarimo, saj so ali zasedene z elektroni ali pa je njihova energija tako visoka, da
je verjetnost za nahajanje v njih zelo majhna. Sistem opi²e Hamiltonian PPP [8, 9]:

H = −
∑
〈i,j〉,σ

ti,jc
†
i,σcj,σ +

∑
i

ε0,ini +
∑
i

Uini↑ni↓ +
1

2

∑
i 6=j

Ui,jninj. (3.9)

Ui,j je jakost Coulombske interakcije med elektronoma na mestih Ri in Rj. Obstaja
tudi druga razli£ica zadnjega interakcijskega £lena,

1

2

∑
i 6=j

Ui,j (ni − 1) (nj − 1) . (3.10)

Tak model upo²teva, da so gradniki mreºe pozitivno nabiti ioni, saj so zunanji ele-
ktroni delokalizirani. �e je torej na i-tem mestu en elektron, potem celota ne bo
imela elektri£nega naboja in zato elektron na j-tem atomu ne bo £util medelektron-
skega potenciala. �e pa sta na i-tem in j-tem atomu po dva elektrona, pa se ta dva
sistema odbijata kot dva efektivna elektrona. �e razpi²emo Hamiltonian z interak-
cijo (3.10), vidimo, da je ta Hamiltonian enak Hamiltonianu (3.9) s spremenjenimi
enodel£nimi energijami, ki jih ozna£imo z ε̃0,i

ε̃0,i = ε0,i −
∑
r

UrZi,r. (3.11)

Z r je ozna£eno ²tevilo mest, za koliko sta neka atoma oddaljena drug od drugega.
Zi,r je ²tevilo atomov i-tega atoma, ki so od njega odmaknjeni za r mest. Vpliv
medelektronske interakcije na razmerja prevodnosti je izra£unan po obeh modelih.

3.1.3 Obravnavan sistem

Sistem je sestavljen iz aromatske molekule, to je molekule, sestavljene iz majhnega
²tevila benzenovih obro£ev, in iz dveh ºic, ki si ju predstavljamo kot rezervoarja ele-
ktronov. Molekule, raziskane v tem delu, so skicirane na sliki 1.1. Aromatske mole-
kule lahko zelo dobro opi²emo z modelom PPP, opisanim s (3.9) in (3.10). Elektroni,
ki so bistveni za elektri£ne lastnosti teh molekul, prihajajo iz 2pz orbital izoliranega
ogljika. V molekulah pa postanejo ti elektroni delokalizirani po celi molekuli. Model
obravnavamo v bazi φi (r) = pz (r −Ri), i ∈ {1, . . . , N = ²tevilo atomov}.
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POGLAVJE 3. FORMALNI OPIS SISTEMA

Amplituda za skok ti,j

Amplituda ti,j je odvisna od tega, kateri del sistema opisuje. Povedano z drugimi
besedami, upo²tevati moramo, da je amplituda razli£na med sosednjimi atomi na
ºicah, med atomi na molekuli in med sosednjima atomoma na ºici in molekuli.
Slednjo ozna£imo s ti,j = V . Zavedati se moramo, da ko govorimo o sklopitvi
sistema ºic z molekulo, je prava koli£ina, ki opi²e sklopitev,

Γ =
4V 2

t0
(3.12)

in ne V , saj ta vsebuje razmerje amplitude za skok med atomoma na ºici in med
atomom ºice in molekulo. Resonance v prevodnosti so pri T = 0 ²irine Γ. Limita
²ibke sklopitve se nana²a na Γ� t1 in ne na V . ti,j na razli£nih mestih ozna£imo s

ti,,j =


t0, i, j ∈ ºica, najbliºja soseda,
t1, i, j ∈ molekula, najbliºja soseda,
V, i ∈ ºica, j ∈ molekula,
t2, i, j ∈ molekula, 2. najbliºja soseda.

(3.13)

Ker se no£emo ukvarjati s podrobnostmi energijskih pasov elektrod, jih opi²emo z
najbolj enostavnim modelom ²irokega ravnega pasu. Tak model doseºemo, £e posta-
vimo parametre t1 � t0. Tako je zato, ker ima disperzijska relacija ε(k) obliko kosi-
nusa, vendar ker se energije prevodnih elektronov nahajajo na intervalu (−2t0, 2t0),
ki je veliko ²ir²i od intervala lastnih stanj na molekuli, ki je pribliºno (−t1, t1), izgleda
ta za dogajanje na molekuli kot raven in neskon£no ²irok. Pri izra£unih je parameter
t0 vedno nastavljen na t0 = 10t1, saj je tako ºe izpolnjena limita ravnega energij-
skega pasu. Pri raziskovanju vplivov spremembe parametrov sistema na razmerja
prevodnosti je v£asih opu²£ena omejitev, da lahko ska£ejo eletroni le med najbliºjimi
mesti. t2 je bil pri izra£unih enak 0, razen ko je obravnavan vpliv t2 na razmerja
prevodnosti. Vrednost eksperimentalno izmerjenega prekrivalnega integrala je za
benzen enaka t1 = 2.54 eV in za grafen t1 = 2.80 eV [10]. Amplituda za skok med
drugimi najbliºjimi sosedi naj bi se nahajala na intervalu t2 ∈ [0.02t1, 0.2t1].

Medelektronska interakcija

Po Landauovi teoriji Fermijeve teko£ine je treba upo²tevat medelektronsko inte-
rakcijo med elektroni blizu Fermijeve povr²ine le na molekuli, med elektroni na
prevodnih ºicah pa jo zlahka zanemarimo [11, 12]. Predstavljajmo si, da imamo N
elektronov v prevodni ºici, ki zapolnijo stanja do εF . Ta elektronska stanja pripa-
dajo neinteragirajo£emu Hamiltonianu, zato niso ve£ lastna stanja Hamiltoniana z
medelektronsko interakcijo, tako da se bodo elektroni iz teh stanj po nekem ºivljen-
skem £asu sipali. Recimo, da imamo le en elektron v stanju z energijo ε1 malo nad
εF . Do sipanja bo pri²lo, £e bo elektron interagiral z drugim elektronom z energijo
ε2, ki je manj²a od εF , saj so le ta stanja zasedena. Po Paulijevem izklju£itvenem
na£elu se elektrona lahko sipljeta v nezasedeni stanji, katerih energiji ε3 in ε4 sta
nad εF . Ko je ε1 to£no enak εF , morajo biti ε2, ε3 in ε4 po prej navedenih pogojih za
sipanje tudi enake εF . Dovoljeni valovni vektorji elektronov 2, 3 in 4 torej zasedajo
obmo£je v k prostoru z volumnom ni£ (Fermijeva povr²ina), zato prispevajo in�ni-
tizimalno malo k integralu, ki nam da verjetnost za sipanje. Posledi£no je ºivljenski
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3.1. MODEL TESNE VEZI IN MODEL PPP

Benzen Grafen

U0/t1 3.96 3.63

(U1, U2) /t1 2.83, 2.01 2.03, 1.45

(U3, U4) /t1 1.80,− 1.32, 1.14

U∗/t1 1.2 1.6± 0.2

Tabela 3.1: V drugem stolpcu so navedene razli£ne jakosti medelektronske interakcije za
benzen, v tretjem pa za grafen. V spodnji vrstici je navedena efektivna lokalna Coulombska
interakcija.

£as elektrona na Fermijevi povr²ini pri T = 0 neskon£en, torej do interakcije med
elektroni ne pride.

Poglejmo si, kako je z interakcijo med elektroni na aromatski molekuli. Jakost
interakcije med elektroni na istem atomu je neodvisna od atoma, Ui = U0. Medele-
ktronska interakcija med atomi na razli£nih mestih Ui,j je parametrizirana tako, da
se pri velikih razdaljah med atomi ri,j obna²a kot e2/ri,j in da se lokalno ujema z
U0. ri,j je razdalja med atomoma na mestih i in j. V Ohnovi interpolaciji [13] je
podana z

Ui,j(ε) =
U0√

1 + (αεri,j)
2
, (3.14)

kjer je α = U0/e
2. Parameter ε dolo£a doseg interakcije; za ε → ∞ je interakcija

povsem lokalna, za ε = 0 pa je popolnoma nelokalna, saj sploh ne pada z razda-
ljo. Priporo£ljiva vrednost za benzen je ε = 1 [14], kar lahko kot dober pribliºek
uporabimo tudi za malo ve£je molekule. Uveljavljene vrednosti jakosti Coulombske
interakcije so zapisane v tabeli 3.1 [10]. Jakost interakcije med elektronoma na naj-
bliºjih atomih ozna£imo z U1, na drugem najbliºjem U2, na tretjem U3 in na £etrtem
U4.

Kot lahko razberemo iz tabele 3.1, je jakost interakcije na aromatskih moleku-
lah precej visoka, kar na£eloma onemogo£i dobro simulacijo preko metod v limiti
²ibke interakcije, kot je na primer Hartree-Fockova metoda, preko katere so dobljeni
izra£uni v tem delu. V limiti mo£ne lokalne interakcije se elektroni obna²ajo kot
lokalni magnetni momenti in pri dovolj nizkih temperaturah lahko nastopi Kondov
pojav, £esar pa Hartree-Fockova metoda sploh ne more napovedat. Iz zagate nas
re²i dejstvo, da so efektivne jakosti interakcije v resnici precej manj²e. Razloga za
to sta dva:

� Interakcija dolgega dosega efektivno zmanj²a jakost lokalne interakcije: v £lanku
[10] je pokazano, da se za translacijsko invariantne sisteme da zelo dobro preve-
sti Hamiltonian sistema z interakcijo dolgega dosega na efektivni Hamiltonian
z lokalno interakcijo U∗:

H −→ H∗ = −
∑
〈i,,j〉,σ

ti,jc
†
i,σcj,σ + U∗

∑
i

ni↑ni↓. (3.15)
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POGLAVJE 3. FORMALNI OPIS SISTEMA

Efektivna lokalna interakcija je izbrana tako, da je gostotni operator ρ∗ =
1/Z∗e−βH

∗
nadomestnega sistema, kjer je Z∗ = tre−βH

∗
, £im bolj podoben

to£nemu gostotnemu operatorju ρ. V precej veliki okolici polzapolnjenega
reºima molekule U∗ zna²a le polovi£no vrednost originalne U0, v primeru ben-
zena pa celo manj kot 1/3 vrednosti. Ta efekt si intuitivno lahko razloºimo
tako, da £e imamo le lokalno interakcijo U∗, bo dvojna zasedenost nekega
atoma povi²ala energijo sistema za U∗, tako da bo drugi elektron raje sko£il
na sosednje prazno mesto. V primeru originalnega nelokalnega Hamiltoniana
dvojna zasedenost povi²a energijo za U0, vendar £e drugi elektron sko£i na
sosednje prazno mesto, se energija sistema povi²a za U1. Od tod je jasno, da
je narastek energije zaradi dvojne zasedenosti nekega atoma po nadomestnem
lokalnem modelu ekvivalenten U∗ ≈ U0 − U1. To je seveda pribliºen rezultat,
saj lahko elektron z dvojnozasedenega atoma namesto na sosednji atom sko£i
tudi na bolj oddaljene atome, kjer je prirastek energije druga£en. Ta prevedba
velja le za translacijsko invariantne sisteme, saj imajo v nasprotnem primeru
atomi razli£no ²tevilo najbliºjih sosedov in je zato verjetnost za skok elektrona
na sosednji atom razli£na za posamezne atome. Ker noben izmed obravnava-
nih sistemov razen benzena nima translacijske simetrije, ta prevedba za njih
ne velja to£no. Vseeno pa lahko to uporabimo kot argument, da so vrednosti
efektivne interakcije manj²e in je zato izra£un preko Hartree-Fock metode smi-
seln. V izra£unih ve£inoma upo²tevamo le interakcijo med elektroni na istem
mestu in na sosednjih mestih, saj s tema dvema ºe dobro zajamemo glavne
vplive na spremembo razmerij prevodnosti.

� Sen£enje jakosti interakcije zaradi prevodnih elektrod [15]: Ker so elektrode
prevodne, se bo v skladu z nabojem, ki se nahaja na molekuli, na elektrodah
induciral zrcalni naboj. Ta zmanj²a jakost elektri£nega polja in s tem jakost
Coulomske interakcije med elektronoma na molekuli. Zmanj²ane jakosti inte-
rakcije U0, Ui,j izra£unamo preko re²evanja elektrostatskega problema.

Enodel£na energija ε0,i

Enodel£na energija elektronov na atomih je v osnovi enaka lastni energiji elektrona
v orbitali 2pz i-tega atoma, enodel£no energijo na elektrodah pa postavimo na 0.
Ker so v osrednjem delu naloge molekule, sestavljene iz enakih atomov, je ε0,i ≡ ε0

enaka na vseh atomih. Enodel£no energijo lahko poljubno spreminjamo tako, da
pod molekulo postavimo elektrodo, priklopljeno na napetost Vg. Enodel£na energija
elektrona na atomu se spremeni za 4ε0 ∝ −e4Vg. Na tak na£in seveda ne moremo
spremeniti enodel£ne energije na samo enem atomu, saj je eksperimentalno teºko
narediti tako lokalizirano elektri£no polje, da bi vplivalo le na en atom. Energijo na
enem atomu lahko spremenimo tako, da en ogljikov atom na molekuli zamenjamo z
drugim atomom, recimo du²ikovim [2].

3.2 Energijski nivoji molekul, reºa HOMO-LUMO

V izolirani aromatski molekuli imajo atomi ogljika ²est elektronov, ki se v osnovnem
stanju molekule nahajajo v stanjih z najniºjimi energijam. Na nekem ogljikovem
atomu sta torej dva elektrona v orbitali 1s in po en elektron v orbitalah 2s, 2px, 2py
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in 2pz. Orbitala 2pz ima od teh najvi²jo energijo, zaradi tega elektron, ki se nahaja
v njej, prispeva k elektri£ni prevodnosti molekule. Ostale orbitale, kot na primer
3s, 3px, . . ., imajo lastno energijo precej vi²jo od energije orbitale 2pz in je zato zelo
majhna verjetnost, da bi se elektron nahajal v eni izmed njih. Pri opisu elektri£-
nih lastnosti molekule lahko zato kar pozabimo na elektrone, vezane v orbitalah z
energijami pod energijo orbitale 2pz, prav tako pa lahko zanemarimo moºnost na-
hajanja v orbitalah z vi²jo energijo od energije orbitale 2pz. Lastna stanja elektrona
na aromatski molekuli opi²emo v bazi orbital 2pz posameznih ogljikovih atomov.
Lastnih stanj elektrona na molekuli je torej toliko, kolikor je atomov, saj je teh
toliko kot baznih stanj. Energijskih nivojev je lahko manj kot lastnih stanj, saj so
nekatera degenerirana. Molekule so v polzapolnjenem reºimu, kar pomeni, da so pri
nizkih temperaturah vsa lastna stanja z lastnimi energijami v niºji polovici celega
energijskega obmo£ja dvojno zasedena, stanja z energijami v vi²ji polovici pa so
prazna. HOMO je okraj²ava za "highest occupied molecular orbital", LUMO pa za
"lowest unoccupied molecular orbital". Obmo£je energij med njima se imenuje reºa
HOMO-LUMO. HOMO nivo v organskih sistemih je pribliºno ekvivalenten maksi-
mumu valen£nega pasu pri anorganskih polprevodnikih. Enaka analogija velja za
LUMO nivo in minimum prevodnega pasu. Na sliki 3.1 so prikazani energijski ni-
voji na benzenu in obmo£je reºe HOMO-LUMO. V tabeli 3.2 je napisano energijsko

HOMO-LUMO reža

-3 -2 -1 0 1 2 3

-2

-1

0

1

2

k1

ϵ k
1
/t
1

Slika 3.1: Na sliki je prikazana reºa HOMO-LUMO na primeru benzena.

obmo£je reºe HOMO-LUMO za razli£ne molekule.

Molekula HOMO-LUMO, t2 = 0 HOMO-LUMO, t2 = 0.2t1

benzen (−t1 + ε0, t1 + ε0) (−t1 + t2 + ε0, t1 + t2 + ε0)

naftalen (−0.618t1 + ε0, 0.618t1 + ε0) (−0.294t1 + ε0, 0.942t1 + ε0)

antracen (−0.414t1 + ε0, 0.414t1 + ε0) (−0.042t1 + ε0, 0.786t1 + ε0)

Tabela 3.2: V tabeli je zapisan interval reºe HOMO-LUMO pri razli£nih molekulah.

3.3 Simetrija delec-luknja

Simetrija na transformacijo delec-luknja je zelo pomemben koncept pri razumeva-
nju lastnosti sistemov. Pri tem delu je zelo pomemben za razumevanje sprememb
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razmerij prevodnosti. �e ima sistem simetrijo delec-luknja, se obna²a enako, ne
glede na to ali mu en elektron vzamemo ali pa mu enega dodamo. Simetrija delec-
luknja povzro£i simetri£nost funkcij, ki opisujejo sistem, glede na simetri£no to£ko
delec-luknja. Posledica tega je, da je v tej to£ki doseºen popoln polzapolnjen reºim,
kar pomeni, da je na vsakem atomu v povpre£ju to£no en elektron. To sledi iz dej-
stva, da je pri£akovano ²tevilo elektronov na i-tem atomu enako integralu spektralne
funkcije:

〈ni〉 =

∞∫
−∞

f (ε) ρi (ε) dε =
kBT→0

µ=0∫
−∞

ρi (ε) dε. (3.16)

µ je kemijski potencial na molekuli, f (ε) je Fermi-Diracova funkcija, ρi (ε) pa je
spektralna funkcija na i-tem atomu, ki je simetri£na okrog µ = 0, £e se ta nahaja na
simetri£ni to£ki delec-luknja. Ker sta lahko na enem atomu najve£ dva elektrona, bo
celoten integral spektralne funkcije enak 2. Ker pa je ta simetri£na glede na µ = 0,
bo njen integral na (−∞, 0] ravno polovica, torej to£no 1. Ta koncept bo kasneje
zelo pomemben za razumevanje sprememb razmerij prevodnosti.

Pogoji za simetrijo delec-luknja Hamiltoniana PPP

Transformacija delec-luknja P je de�nirana tako, da na fermionski operator c†i,σ in
na vakuum deluje kot

Pc†i,σP−1 = ci,σ,

P |0〉 =
∏
i,σ

c†i,σ |0〉 .
(3.17)

Kreacijski operator pretvori v anihilacijskega, iz vakuuma pa stanje, polno zasedeno
z elektroni. �e delujemo s transformacijo na eno mesto, zasedeno z enim elektronom,
nam orbne spin na mestu: Pc†i,σ |0〉 = c†i,−σ |0〉. Pogledali si bomo, kdaj ima model
PPP simetrijo delec-luknja. To bomo pokazali v primeru Ui,jninj interakcije, dokaz
za Ui,j (ni − 1) (nj − 1) je podoben. Transformiran Hamiltonian PPP je enak:

H ′ = PHP−1 =
∑
〈i,,j〉,σ

ti,jc
†
i,σcj,σ + U0

∑
i

ni↑ni↓ +
1

2

∑
i,j

Ui,jninj+

+
∑
i

(
ε0,i +

U0

2
+
∑
r

Zi,rUr −

[
ε0,i + U0 + 2

∑
r

Zi,rUr

]
ni

)
.

(3.18)

Zi,r je ²tevilo r-tih najbliºjih sosedov atoma i, torej Zi,2 je ²tevilo drugih najbliº-
jih atomov atoma i. Ur je jakost interakcije med atomoma, oddaljena za r mest.
Vidimo, da ima transformiran Hamiltonian zelo podobno obliko kot originalen, raz-
likuje se le v predznaku pred amplitudo za skok ti,j in v £etrtem £lenu, ki vsebuje
enodel£no energijo na i-tem atomu. Predznak pred amplitudo za skok lahko spre-
menimo tako, da mreºo atomov razdelimo na bipartitni podmreºi A in B in nato na
podmreºi A de�niramo bazna stanja c†i,σ |0〉 tako kot prej, na podmreºi B pa jih po-
mnoºimo s faktorjem −1. Ker je ti,j prekrivalni integral med sosednjima atomoma,
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ki sta iz razli£nih podmreº, dobi pri tako de�nirani bazi predznak minus. �etrti
£len v H ′ z enodel£no energijo pa je enak £lenu v H natanko tedaj, ko je

ε0,i = −U0

2
−
∑
j

Zi,jUi,j. (3.19)

Pri taki vrednosti parametrov ima sistem torej simetrijo delec-luknja. Ko ni in-
terakcije, je simetri£na to£ka delec-luknja pri ε0,i = 0. To pa je ravno takrat, ko
Fermijeva energija prevodnih elektronov sovpada s sredino reºe HOMO-LUMO. V
interagirajo£em primeru je simetrijo delec-luknja teºje dose£i. V primeru molekul,
kjer atomi nimajo enakega ²tevila sosedov, torej ko Zi,j 6= Zj, bi za simetrijo delec-
luknja morali nastaviti na atomih molekule razli£ne enodel£ne energije ε0,i, kar pa
je eksperimentalno teºko narediti. Prav tako sistem, ki ima neni£eln t2, nima sime-
trije delec-luknja, saj ne moremo uvesti tako razdeljene mreºe, ki ima na razli£nih
podmreºah bazna stanja pomnoºena s faktorjem −1, tako da bi se dalo pretvoriti v
H ′ hkrati t1 → −t1 in t2 → −t2. Druga£ne rezultate dobimo s podobnim dokazom
pri modelu interakcije Ui,j (ni − 1) (nj − 1). Pri tem modelu velja, da £e je t2 = 0
in £e je enodel£na energija ε0,i = −U0/2, je potem sistem ne glede na translacijsko
invarianco simetri£en na transformacijo delec-luknja.

Povzemimo pogoja, pri katerih sistem ni invarianten na transformacijo delec-
luknja:

� ko t2 6= 0,

� pri obeh modelih pri lokalni interakciji in pri modelu Ui,j (ni − 1) (nj − 1) pri
interakciji dolgega dosega, ko ε0,i 6= −U0/2,

� pri modelu Ui,jninj, ko interakcija dolgega dosega ni ni£ Ui,j 6= 0, v primeru, da
imajo atomi molekule razli£no ²tevilo sosedov, torej ko ε0,i 6= −U0/2−

∑
r ZrUr,

kjer je r ²tevilo mest od i-tega atoma.

3.4 Skrita stanja

Obravnavane molekule, opisane z modelom PPP ali modelom tesne vezi, so verige
atomov brez zunanjih elektronov, ko jih priklju£imo na prevodne ºice, pa se elektroni
iz njih razporedijo po molekuli. Ko sklopimo molekulo z zunanjim sistemom, mo-
ramo biti pozorni na skrita stanja. To so lastna stanja izoliranih molekul, ki imajo
verjetnostno amplitudo za nahajanje elektrona enako 0 ravno na tistih dveh atomih,
si sta sklopljena s prevodnimi ºicami. V primeru benzena s hitrim ra£unom poka-
ºimo, katera so skrita stanja. Iz formule za lastna stanja na benzenu (3.7) vidimo, da
imajo lastna stanja enako verjetnost za nahajanje na kateremkoli atomu. Vendar pa
lahko iz degeneriranih lastnih stanj (k1 = ±π/3 in k1 = ±2π/3) sestavimo linearne
kombinacije teh stanj, ki so ²e vedno lastna stanja z isto lastno energijo, verjetnost
za nahajanje na posameznih atomih pa ni ve£ enakomerna. Posebno zanimivi taki
stanji sta ∣∣∣φ̃±π/3,σ〉 =

1√
2

(∣∣φπ/3,σ〉− ∣∣φ−π/3,σ〉) ,∣∣∣φ̃±2π/3,σ

〉
=

1√
2

(∣∣φ2π/3,σ

〉
−
∣∣φ−2π/3,σ

〉)
.

(3.20)
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Slika 3.2: Na sliki so gra� gostote stanj benzena pri priklju£kih (a) 1− 2 in (b) 1− 2′.

Amplituda teh stanj za nahajanje na j-tem atomu je enaka

ψ̃±π/3,σ (j) =
1√
12

(
eiπj/3 − e−iπj/3

)
=

i√
3

sin
(π

3
j
)
,

ψ̃±2π/3,σ (j) =
1√
12

(
ei2πj/3 − e−i2πj/3

)
=

i√
3

sin

(
2π

3
j

)
.

(3.21)

Vidimo, da sta amplitudi stanj za atoma na j = 3 in j = 6 enaki 0. �e torej
priklju£imo ºico na dva nasprotna atoma, ti dve stanji ne bosta sklopljeni z zunanjim
sistemom in se po tem poenostavljenem opisu molekule ne bosta napolnili z elektroni.
Torej je maksimalno ²tevilo elektronov na molekuli pri tem priklju£ku enako 8 in
ne 12. To teorijo lepo potrdijo gra� gostote stanj v odvisnosti od ε molekule pri
razli£nih priklju£kih. Za primer si jih oglejmo v primeru benzena, prikazani so
na sliki 3.2. Z nje vidimo degeneracijo stanj pri ε0 = ±t1, saj sta resonanci pri
priklju£kih 1 − 2 dvakrat vi²ji od ostalih dveh. Pri priklju£ku 1 − 2′ pa tega ne
opazimo, saj je eno stanje pri ε0 = t1 in eno pri ε0 = −t1 skrito stanje. Resonanci
sta sicer za pol manj²i od zunanjih dveh, vendar sta ²ir²i, tako da je njihov integral
enak. Seveda v resnici, to je v ne tako poenostavljenem in idealiziranem modelu
kot je model tesne vezi, so tudi skrita stanja zasedena, saj se lahko napolnijo z
marsikaterim drugim mehanizmom. �e v izoliranih molekulah so v njih elektroni.
Zato moramo pri izra£unih povpre£nega ²tevila elektronov na molekuli izra£unati
skrita stanja in naknadno pri²tet njihov prispevek k celotnemu ²tevilu elektronov.
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Poglavje 4

Elektri£na prevodnost za sistem brez

interakcije

Najprej se lotimo obravnave neinteragirajo£ega primera (Ui = Ui,j = 0). S primer-
javo rezultatov pri vrednostih parametrov, ki porodijo pravilo magi£nih razmerij,
z napovedmi po £lanku [1] lahko hitro preverimo pravilnost metode. V tem po-
glavju bomo pregledali vplive sprememb razli£nih parametrov sistema na magi£na
razmerja. Opazovali jih bomo v primeru benzena, naftalena in antracena.

4.1 Izra£un transmisivnosti

Transmisivnost Tn (ε) sistema se izra£una tako, da se nastavek za koe�ciente razvoja
(2.4) vstavi v ena£bo (2.3) in se nato re²i sistem ena£b. Postopek za izra£un tran-
smisivnosti skozi benzen je opisan v tem podpoglavju. Postopek je veliko laºji kot
za splo²ni sistem, opisan v razdelku 2.1, saj lahko aromatske molekule obravnavamo
kot enodimenzionalne verige atomov in zato sploh ne nastopijo kanali n, ki pripadajo
lastnim re²itvam v pre£ni smeri.

Ker obravnavamo neinteragirajo£ primer, opi²emo benzen, priklopljen na pre-
vodni ºici preko modela tesne vezi (3.2). Skica modela je naslikana na sliki 4.1.

IZVIR PONOR

t
0

ε
0i

V

t
1

Slika 4.1: Na sliki je shema benzena, priklju£enega na prevodni elektrodi. Sistem je obrav-
navan z modelom tesne vezi, zato so poleg pririsani parametri modela.

I²£emo stacionarne re²itve elektrona z valovnim vektorjem k, ki prihaja in ºice
α ∈ {s, d},

H |ψk,σ,α〉 = εk |ψk,σ,α〉 , (4.1)

21
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kjer je εk = −2t0 cos k lastna energija elektrona, ki pripotuje iz elektrode na benzen.
|ψk,α〉 razvijemo po baznih stanjih c†j,σ |0〉

|ψk,σ,α〉 =
∑
j

ak,j,σ,αc
†
j,σ |0〉 . (4.2)

Koe�ciente razvoja zapi²emo v obliki, ki je skladna z nastavkom (2.4),

ak,j,σ,s =


eikj + rke

−ikj, j ∈ izvir,
tke

ikj j ∈ ponor,
ak,j,s, j ∈ molekula.

ak,j,σ,d =


e−ikj + r′ke

ikj, j ∈ ponor,
tke
−ikj, j ∈ izvir,

ak,j,d j ∈ molekula.

(4.3)

Upo²tevamo ²e, da je Hamiltonian tesne vezi invarianten na spinske rotacije, torej bo
stacionarna re²itev enaka za elektrone s projekcijo spina ↑ in ↓. Absolutna vrednost
koecienta razvoja |ak,j,σ,α|2 predstavlja verjetnost, da se elektron iz ºice α s spinom σ
in valovnim vektorjem k nahaja na j-tem atomu. Neznane koe�ciente dobimo tako,
da na ena£bo (4.1) delujemo s 〈0| cl,σ′ in s tem dobimo dva sistema N + 2 ena£b
(za α = s, d), kjer je N ²tevilo atomov na molekuli. Izrazimo ²e tk in rk iz sistema
ena£b in ga zapi²emo v matri£ni obliki

Hefak,α = εkIn×nak,α + ck,α. (4.4)

Spodnje matrike in vektorji so zapisani za primer, ko sta ºici priklopljeni na 1 in
2′. Oznake mest na molekuli so s stolpci in vrsticami matrike povezani tako, da je
mesto z oznako x na mestu vrstice 2x− 1, mesto z oznako x′ pa je na mestu vrstice
2x′,

Hef =



ε0 + Σk −t1 −t2 0 −t2 −t1
−t1 ε0 −t1 −t2 0 −t2
−t2 −t1 ε0 −t1 −t2 0

0 −t2 −t1 ε0 + Σk −t1 −t2
−t2 0 −t2 −t1 ε0 −t1
−t1 −t2 0 −t2 −t1 ε0


, (4.5)

Σk = −V
2

to
eik, (4.6)

ck,s =
(
−2iV sin k 0 0 0 0 0

)
. (4.7)

Matriko Hef imenujemo efektivni Hamiltonian in opisuje le molekulo. Sklopitev z
ºicama se pojavi kot dodatni £len Σk, ki je pri²tet enodel£ni energiji ε0 na tistih

22



4.1. IZRA�UN TRANSMISIVNOSTI

mestih, ki so sklopljeni z ºicami. Σk imenujemo lastna energija (angle²ko: self-

energy). ck,α je vektor izvirov, ki ima na vseh mestih ni£le, razen na mestu, ki
pripada atomu, na katerega je pripeta ºica α, pa ima −2iV sin k. ak,α je vektor
koe�cientov ak,j,α na molekuli. Z re²itvijo sistema (4.4) dobimo neznane koe�ciente
ak,α, iz katerih izra£unamo transmisivnostni koe�cient

tk =
V

t0
eik[ak,α]d, (4.8)

kjer je d mesto na molekuli, na katero je priklju£ena elektroda ponor. Elektri£no
prevodnost nato iza£unamo po Landauer-Büttikerjevi formuli. V primeru, ko je
temperatura sistema enaka 0, je prevodnost enaka

G = 2G0T (µ0) . (4.9)

µ0 je kemijski potencial prevodnih ºic in ker je sistem pri T = 0, je enak Fermijevi
energiji εF . K prevodnosti prispevajo torej le elektroni z energijo εk = εF = 0, to so
elektroni v valovnim vektorjem kF = π/2. Na sliki (4.2) so prikazani razli£ni primeri
prevodnosti pri T = 0 skozi razli£ne molekule pri razli£nih priklju£kih. Narisane
so tudi transmisivnosti pri t2 6= 0. Vidimo, da gra� niso ve£ simetri£ni glede na
ε0 = εF = 0, kar se sklada s podrtjem simetrije delec-luknja.
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Slika 4.2: Elektri£na prevodnost v odvisnosti od ε0 za (a, b) benzen, (c, d) naftalen in (e, f)
antracen pri priklju£kih 1−1′ in 1−2′, za t2 = 0 (£rna krivulja) in t2 6= 0 (rde£a krivulja).
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Na hitro pojasnimo grafe prevodnosti. Resonance v prevodnosti se pojavijo, ko je
neka lastna energija molekule enaka εF , saj tedaj ta energijski nivo sluºi kot stopnica
£ez molekulo za prevodne elektrone. Resonanc je toliko, kolikor je razli£nih lastnih
energij. Opazimo, da se nekatere resonance na sredini razcepijo. To se zgodi ravno
pri tistih energijah, ki so degenerirane. Razcep se pojavi, ker je molekula sklopljena
z zunanjim sistemom, zato lastna stanja izolirane molekule niso ve£ lastna stanja
sklopljenega sistema. Energije, ki pripadajo degeneriranim lastnim stanjem izolirane
molekule, se malo razmaknejo in zato se resonance, ki jim pripadajo, razcepijo.

Opomba: Preden za£nemo z obravnavo vplivov razli£nih parametrov na magi£na
razmerja, se je potrebno zavedati, da so magi£na razmerja enaka kvocientu dveh
prevodnosti za molekulo na razli£nih priklju£kih. Za prevodnost v imenovalcu velja,
da ima najniºjo neni£elno prevodnost (pripada priklju£ku z magi£nim razmerjem 1).
Ker pa imajo prevodnosti skozi razli£ne priklju£ke razli£ne odvisnosti od parame-
trov sistema, bo obna²anje magi£nih razmerij s spreminjanjem parametrov sistema
odvisno od tega, s katero prevodnostjo so magi£na razmerja normirana. Da smo
£im bolj konsistentni, normirajmo prevodnosti s prevodnostjo skozi priklju£ka na
molekuli, ki sta si najbolj oddaljena (pri benzenu 1− 2′, naftalenu 1− 3′, antracenu
1 − 4′ in antrantrenu 1 − 5′). Te prevodnosti so zmeraj najmanj²e neni£elne, torej
primerne za normalizacijo.

4.2 Izpeljava pravila magi£nih razmerij

Pravilo magi£nih razmerij se da dokazati na enostaven na£in. Pravilo velja pri
temperaturi T = 0, torej i²£emo izraz za prepustnost T (µ0) = |tk=π/2|2. Postavimo
ε0 = 0 in ker je obravnavani sistem polovi£no zapolnjen, torej na sredini reºe HOMO-
LUMO, je kemijski potencial ºic prav tako µ0 = 0. �e iz ena£be 4.4 izrazimo ak,α,
lahko formulo za koe�cient prepustnosti 4.8 zapi²emo kot

tsdk=π/2 =
V

t0
i[H−1

ef cπ/2,s]d =
Γ

2
[H−1

ef ]sd ≈
Γ

2
[H−1]sd, (4.10)

kjer smo upo²tevali, da je sistem v limiti ²ibke sklopitve in ga zato opi²emo le s
£lenom, ki vsebuje najniºji red sklopitve Γ. �e zapi²emo matriko Hamiltoniana
tako, da so v prvih stolpcih stanja, ki opisujejo atome podmreºe A, v zadnji polovici
stolpcev pa stanja, ki opisujejo atome podmreºe B, je matrika blo£ne oblike, saj
upo²tevamo le amplitude za skok med atomi na razli£nih podmreºah,

H =

 0 X

X† 0

 , X =


−t1 0 −t1
−t1 −t1 0

0 −t1 −t1

 . (4.11)

Zgornji matriki opisujeta benzen. Inverz blo£ne matrike je zopet blo£na matrika
oblike

H−1 =

 0 X†−1

X−1 0

 . (4.12)
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4.3. IZRA�UN PRI�AKOVANEGA �TEVILA ELEKTRONOV

Za inverze kvadratnih n× n matrik v splo²nem velja [16]

X−1 =
1

det(X)
adj(X),

adj(X)ij = (−1)i+jMji,

(4.13)

kjer je det(X) determinanta, adj(X) pa je adjugirana matrika matrike X. Mij je
determinanta (n−1)× (n−1) matrike, ki jo dobimo, £e izbri²emo i-to vrstico in j-ti
stolpec v matriki X. Ker matrika X/(−t1) vsebuje cela ²tevila, je tudiMij/(−t1)n−1

pri poljubnem paru i, j celo ²tevilo. Iz formule 4.10 je o£itno, da velja

Gij

Gkl

=

∣∣∣∣Mij

Mkl

∣∣∣∣2 . (4.14)

Razmerja prevodnosti so celo²tevilska, £e je Mkl = 1, torej £e delimo z najniºjo
neni£elno prevodnostjo.

4.3 Izra£un pri£akovanega ²tevila elektronov

Ko priklopimo molekulo na elektrodi s Fermijevo energijo blizu sredine reºe HOMO-
LUMO, lahko nek zunanji elektron iz 2pz orbitale sko£i z molekule na elektrode
ali obratno. Zato ²tevilo elektronov na molekuli malo odstopa od polovi£ne za-
sedenosti in tako se kemijski potencial na molekuli malo premakne s sredine reºe
HOMO-LUMO. Kljub temu lahko re£emo, da obravnavano molekulo v polzapolnje-
nem reºimu.

Poglejmo si pri£akovano ²tevilo elektronov na molekuli v odvisnosti od energije
ε0. Omenili smo ºe, da |ak,j,σ,α|2 predstavlja verjetnost za nahajanje elektrona, ki
prihaja iz ºice α, z valovnim vektorjem k, spinom σ, na mestu j. Vsota verjetnosti
za vse atome je enaka spektralni funkciji molekule. Da dobimo pri£akovano vrednost
²tevila elektronov na atomu j, moramo seveda se²teti po vseh prispevkih elektronov,
uteºenih s Fermijevo funkcijo in ne smemo pozabiti na prispevke skritih stanj,

〈nj〉 =
∑
σ

∑
α

π∫
0

dk
2π
fk,α |ak,j,σ,α|2 +

∑
σ,skrita

fεskrita |aj,σ,skrita|2 . (4.15)

Pri integraciji po k moramo vzeti dovolj majhen korak po k, saj so resonance v
spektralni funkciji lahko zelo ozke, ²irine Γ� t1, in zelo blizu skupaj, saj so razmiki
med njimi dimenzij t1, ki pa je veliko manj²i od t0. Centrirane so seveda okrog
k = π/2. Rezultati pri£akovanega ²tevila elektronov v odvisnosti od ε0 so za razli£ne
molekule prikazani na sliki 4.3.

S slike vidimo, da je odvisnost stopni£asta funkcija ε0. Skoki med stopnicami se
pojavijo pri tistih ε0, ki so enaki energijam lastnih stanj izolirane molekule. Tam se
pojavijo zato, ker se nek energijski nivo molekule zelo hitro napolni, ko se njegova
energija εk1 = −2t1 cos k1 + ε0 premakne preko kemijskega potenciala na ºicah.
Stopnice so velikosti 2× degeneracija, saj gresta lahko dva elektrona na posamezno
lastno stanje, teh pa je enako degeneraciji nekega energijskega nivoja.
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Slika 4.3: Pri£akovano ²tevilo elektronov na celi molekuli v odvisnosti od ε0 za (a) benzen,
(b) naftalen in (c) antracen.

4.4 Vplivi sprememb parametrov na magi£na raz-

merja

Spremembe razmerij prevodnosti zaradi odstopanj parametrov Hamiltoniana od vre-
dnosti, ki porodijo magi£na razmerja, lahko na enostaven na£in analiti£no izpeljemo.
Izhajajmo iz formule za koe�cient prepustnosti (4.10), kjer je Hamiltonian sedaj
H → H + δH. δH je matrika, ki vsebuje popravke zaradi odstopanj parametrov.
Inverz novega Hamiltoniana razvijemo po Taylorjevem razvoju in dobimo

(H + δH) =
(
1−H−1δH +H−1δHH−1δH − . . .

)
H−1. (4.16)

Koe�cient transmisivnosti je enak

tsdk=π/2 =
Γ

2

(
H−1
sd −H

−1
sa δHabH

−1
bs +H−1

sa δHabH
−1
bc δHceH

−1
ed + . . .

)
. (4.17)

Pri tem je s mesto, na katerega je priklju£ena ºica izvir, d pa mesto z ºico ponor. V
formuli uporabimo Einsteinovo sumacijsko pravilo, torej se²tevamo po indeksih, ki
se pojavijo ve£ kot enkrat.

4.4.1 Vpliv kon£ne temperature

Na sliki 4.4 so narisani gra� prevodnosti za priklju£ek 1 − 1′ v primeru benzena,
naftalena in antracena pri temperaturi 0 in pri sobni temperaturi. Kot vidimo, sobna
temperatura zelo malo spremeni prevodnost v to£kah resonanc in antiresonanc, v
okolici ε0 = 0 (sredina reºe HOMO-LUMO) pa je ne spremeni. S tem argumentom so
kasnej²i izra£uni prevodnosti zaradi laºjega izra£una vedno izvrednoteni pri T = 0.

4.4.2 Vpliv spremembe enodel£ne energije

�e je sistem izven simetri£ne to£ke delec-luknja, torej ko ε0 6= 0, je δH diagonalna
matrika z diagonalnimi elementi ε0. Tedaj je izraz za prevodnost enak

Gij =
G0Γ2

2

∣∣H−1
ij − ε0H

−1
ia H

−1
aj + ε2

0H
−1
sa H

−1
ab H

−1
bd + . . .

∣∣2 . (4.18)
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Slika 4.4: Prevodnost kot funkcija enodel£ne energije ε0 za benzen, naftalen in antracen (z
leve proti desni) pri priklju£kih 1 − 1′. �rne krivulje pripadajo prevodnostim pri T = 0K,
rde£e pa pri sobni temperaturi. Sklopitev z ºico je Γ = 0.4t1 [17].

Iz formule hitro vidimo, da postanejo pri neni£elnem ε0 prevodnosti skozi priklju£ke
iste podmreºe neni£elne. V limiti ε0 � t1 magi£na razmerja odstopajo od originalnih
vrednostih za (ε0/t1)2. Nekaj primerov razmerij prevodnosti je prikazanih na sliki
4.5.
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Slika 4.5: Magi£na razmerja pri T = 0 za benzen (a), naftalen (b) in antracen (c) kot
funkcije ε0. Mesta priklju£kov so ozna£ena ob vsaki krivulji. Razmerja so izra£unana z
deljenjem prevodnosti skozi priklju£ka na molekuli, ki sta si na molekuli najbolj oddaljena.

4.4.3 Vpliv mo£nej²e sklopitve Γ

�e upo²tevamo vpliv malo mo£nej²e sklopitve Γ, je δH matrika, ki ima le elementa
[δH]ss = [δH]dd = Σk=π/2 = −iΓ/4 neni£elna. To upo²tevamo pri (4.17) in ²e, da
so neni£elni matri£ni elementi H−1 iz izvendiagonalnih blokov. Ostanejo le £leni, ki
so sode potence v (δH)ss/dd in tako lahko zapi²emo izraz za tk=π/2 kot geometrijsko
vrsto.

tsdk=π/2 =
Γ

2

(
H−1
sd +H−1

sd δHddH
−1
ds δHssH

−1
sd + . . .

)
=

Γ

2

H−1
sd

1 +
(
H−1
sd Γ/4

)2 . (4.19)
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Prevodnost je pri T = 0 torej enaka

Gij = 2G0

(
Γ

2
H−1
ij

)2
1(

1 +
(
H−1
sd Γ/4

)2
)2 . (4.20)

Zadnji ulomek predstavlja popravek, £leni na levi pa osnovno vrednost. Kot je
pri£akovano, prevodnost sistema raste s sklopitvijo pri majhnih sklopitvah. Iz for-
mule vidimo, da ostanejo prevodnosti skozi priklju£ke iste podmreºe ²e vedno ni£.
Razmerje prevodnosti z magi£no vrednostjo 1 je konstantno, ker imajo prevodnosti
skozi priklju£ke z enakimi magi£nimi razmerji enako odvisnost od V tudi pri vi²-
jih vrednostih le te, razmerja pa so normirana z najmanj²o neni£elno prevodnostjo.
Razmerja z magi£no vrednostjo ve£jo od 1 padajo kvadrati£no (Γ/t1)2. Odstopanje
razmerij prevodnosti od magi£nih vrednosti si lahko ogledamo na sliki 4.6. S slik
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Slika 4.6: Magi£na razmerja pri T = 0 za benzen (a), naftalen (b) in antracen (c) v
sredini reºe HOMO-LUMO (polne £rte) in za ε0 = t1/2 (£rtkane £rte) kot funkcija sklopitve
Γ molekule z elektrodo. Mesta priklju£kov so ozna£ena ob vsaki krivulji. Razmerja so
izra£unana z deljenjem prevodnosti skozi priklju£ka na molekuli, ki sta si najbolj oddaljena
na molekuli.

vidimo, da razmerja prevodnosti za£nejo odstopati od magi£nih vrednosti, ko je Γ
reda t1 in da so na²e napovedi pri ε0 = 0 pravilne. �e pa εF malo odstopa od sredine
reºe HOMO-LUMO, torej ko ε0 6= 0, se z Γ spreminjajo vsa razmerja prevodnosti:
razmerja z magi£no vrednostjo ve£jo od 1 ²e vedno kvadrati£no padajo, razmerja z
vrednostjo enako 0 kvadrati£no rastejo, razmerja z vrednostjo enako 1 pa ali padajo
ali rastejo kvadrati£no, odvisno od tega, v katero smer se pomakne vrednost pri Γ/t0
ob ε0 6= 0.

4.4.4 Sprememba enodel£ne energije na atomih

kontaktov

Zaradi sklopitve z ºicami se lahko zgodi, da se enodel£na energija na atomu s kon-
takti spremeni. Spremembo energije na mestu atoma ozna£imo z ε1. Odvisnost
prevodnosti od ε1 lahko sklepamo iz rezultata za odvisnost od Γ,

Gij =
Gij|ε1=0(

1−
(
ε1H

−1
ij

)2
)2 . (4.21)
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4.4. VPLIVI SPREMEMB PARAMETROV NA MAGI�NA RAZMERJA

Iz izpeljave se vidi, da se prevodnosti in s tem magi£na razmerja, ki so pri ε1 = 0
enaka 0, ne spremenijo. Prav tako se ne spremenijo razmerja z magi£no vrednostjo 1,
saj so razmerja prevodnosti vedno normirana z najmanj²o neni£elno, ki pa ima enako
odvisnost od ε1 kot ostale prevodnosti z magi£nim razmerjem 1. Ostala razmerja
prevodnosti rastejo kvadrati£no kot (ε1/t1)2. Na sliki 4.7 je prikazana odvisnost
magi£nih razmerij od ε1 za razli£ne molekule in priklju£ke.
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Slika 4.7: Razmerja prevodnosti pri T = 0 za (a) benzen, (b) naftalen in (c) antracen, ko
je enodel£na energija na mestih kontaktov spremenjena za ε1(£rtkane £rte). Za primerjavo
so narisana razmerja pri ε1 = 0 (polne £rte). Gra� so narisani pri V = 1 in ε0 = 0.

4.4.5 Vpliv neni£elne t2
Osnovni model tesne vezi upo²teva le skoke elektrona med najbliºjimi sosedi in
po tem modelu je tudi izpeljano pravilo o magi£nih razmerjih. Bolj �zikalen opis
je ta, ki upo²teva tudi skoke med drugimi najbliºjimi sosedi, z amplitudo t2, ki
je veliko manj²a od t1, saj sta parametra enaka prekrivalnim integralom atomskih
orbital, katerih velikost pada z razdaljo med atomi. Na sliki 4.2 je z rde£o barvo
ozna£ena prevodnost pri vrednosti parametra t2 = 0.2. S slike vidimo, da je podrta
simetrija delec-luknja, saj gra� prevodnosti niso ve£ simetri£ni glede na ε0 = 0.
Na sliki 4.8 je predstavljena odvisnost prevodnosti in razmerij le teh od t2. S slik
vidimo, da se razmerja in prevodnosti sorazmerna s (t2/t1)2. Magi£na razmerja, ki
so originalno enaka 0, nara²£ajo, razmerja, ki imajo magi£no vrednost ve£ kot 1
padajo, za razmerja, z vrednostjo enako 1 pa ni pravega pravila. Opazimo ²e, da
pri nekaterih vrednostih t2 magi£na razmerja in prevodnosti ponorijo in doseºejo
zelo velike vrednosti. Razlog za to je, da eno od lastnih stanj na molekuli pride
pri tem t2 na Fermijevo energijo ºic, kar pomeni, da imamo popolnoma odprt kanal
skozi molekulo in zato zelo visoko prevodnost. Ker eksperimenti takega dogajanja
ne pokaºejo, lahko iz tega sklepamo, da je t2 res majhen, precej pod vrednostjo prve
divergence, ki se pri antracenu pojavi ºe pri pribliºno t2 = 0.2.
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Slika 4.8: Prevodnosti in razmerja pri T = 0 za (a, b) benzen, (c, d) naftalen in (e, f)
antracen v odvisnosti od t2. Priklju£ki so na gra�h razmerij ozna£eni zraven pripadajo£ih
krivulj, na gra�h prevodnosti veljajo enake zveze med barvami krivulj in priklju£ki. Gra�
so pri V = 1 in ε0 = 0 in so kvalitativno enaki grafom za poljuben majhen V .
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Poglavje 5

Elektri£na prevodnost: vpliv medelek-

tronske interakcije

Obravnava modela, ki upo²teva medelektronsko interakcijo, je zelo teºka, saj gre za
sklopljen ve£del£ni problem. Zato interakcijo obravnavamo v limitnih primerih, tako
da se lahko zate£emo k pribliºkom, ki omogo£ajo laºji izra£un. V tem poglavju bomo
obravnavali limito ²ibke medelektronske interakcije, kjer lahko uporabimo Hartree-
Fockov pribliºek povpre£nega polja.

5.1 Hartree-Fockov pribliºek

Hartree-Fockov pribliºek privzame, da se elektroni obna²ajo, kot da se nahajajo v
povpre£nem polju, ki ga ustvarjajo ostali elektroni. Z drugimi besedami, privzame
se, da so deviacije od povpre£nega polja zelo majhne. S tem so popolnoma zane-
marjene korelacije med elektroni z nasprotnim spinom, vendar pa jih upo²teva za
elektrone s paralelnim spinom (izmenjalni skakalni £len). Na za£etku je privzeto
neko povpre£no elektronsko polje, potem pa se s samousklajenim re²evanjem ena£b
poi²£e pravega. Poglejmo si sedaj algoritem. Interakcijski ve£del£ni £len ni,σinj,σj ,
ki nastopa v Hamiltonianu PPP, razklopimo na enodel£nega tako, da zapi²emo ope-
rator ²tevila delcev kot prispevek povpre£nega polja in deviacije od povpre£nega
polja, ki je majhna,

ni,σi = 〈ni,σi〉+ δni,σi . (5.1)

Nastavek vstavimo v £len z interakcijo na istem mestu ni,↑ni,↓, zanemarimo deviacijo
od povpre£nega polja drugega reda δni,↑δni,↓ in dobimo

ni,↑ni,↓ ≈ 〈ni,↑〉ni,↓ + 〈ni,↓〉ni,↑ − 〈ni,↑〉 〈ni,↓〉 . (5.2)

Na tej to£ki naredimo predpostavko, imenovano Restricted Hartree-Fock, da je na
poljubnem mestu povpre£no ²tevilo elektronov s spinom gor enako povpre£nemu
²tevilu elektronov s spinom dol, 〈ni,↑〉 = 〈ni,↓〉 = 〈ni〉 /2, kjer je 〈ni〉 = 〈ni,↑〉+ 〈ni,↓〉,
in dobimo

ni,↑ni,↓ ≈
〈ni〉

2

∑
σ

ni,σ −
〈ni〉2

4
. (5.3)

31
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Poenostavimo ²e ve£del£ni operator ni,σinj,σj , ki opisuje odboj med elektroni na
razli£nih atomih,

ni,σinj,σj = c†i,σici,σic
†
j,σj
cj,σj ≈

≈
〈
c†i,σici,σi

〉
c†j,σjcj,σj +

〈
c†j,σjcj,σj

〉
c†i,σici,σi

−
〈
c†i,σicj,σj

〉
c†j,σjci,σi −

〈
c†j,σjci,σi

〉
c†i,σicj,σj .

(5.4)

Formulo dobimo preko metode vezanega funkcionalnega ekstrema, ki je opisana v
[18]. Zopet upo²tevamo pribliºek 'Restricted Hartree-Fock' in ²e to, da je〈

c†i,↑cj,↑

〉
=
〈
c†i,↓cj,↓

〉
≡ 1

2

〈
c†icj

〉
. (5.5)

Ozna£ili smo 〈
c†icj

〉
≡
∑
σ

〈
c†i,σcj,σ

〉
. (5.6)

To si razlagamo tako, kot da je verjetnost za skok elektrona s spinom ↑ na sosednji
atom enaka verjetnosti, £e ska£e elektron s spinom ↓ in se spin med skokom ohranja.
Ker je Hamiltonian PPP invarianten na rotacije spina, je projekcija spina dobro
kvantno ²tevilo. Stacionarne re²itve, ki jih i²£emo, imajo torej konstantno projek-
cijo spina, kar pomeni, da se elektronu ohranja projekcija spina. Zato postavimo〈
c†i,↑cj,↓

〉
=
〈
c†i,↓cj,↑

〉
= 0. Tako dobimo

∑
σi,σj ,i,j

ni,σinj,σj ≈
∑
σ,i,j

(
2 〈nj〉ni,σ −

〈
c†icj

〉
c†i,σcj,σ

)
. (5.7)

Poenostavljena £lena dvodel£nih operatorjev vstavimo v Hamiltonian PPP z inte-
rakcijo in ne pi²emo konstantnih £lenov, saj ti ne vplivajo na �ziko sistema. Dobimo

HHF = −
∑
i,,j,σ

tefi,jc
†
i,σcj,σ +

∑
i∈mol

εef0,ini, (5.8)

tefi,j = ti,j + Ui,j

〈
c†icj

〉
2

, (5.9)

v primeru Ui,j ni nj

εef0,i = ε0 + U0
〈ni〉

2
+
∑
r

Ur
∑

j,r.n.n.i

〈nj〉 , (5.10)

v primeru Ui,j (ni − 1) (nj − 1) pa

εef0,i = ε0 −
∑
r

UrZi,r,+U0
〈ni〉

2
+
∑
r

Ur
∑

j,r.n.n.i

〈nj〉 . (5.11)
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5.1. HARTREE-FOCKOV PRIBLI�EK

Iz formul vidimo, da Hartree-Fockov pribliºek poenostavi interagirajo£ sistem v ne-
interagirajo£ega s spremenjenimi amplitudami za skok in enodel£nimi energijami.
Parametri se seveda spremenijo le za mesta na molekuli, saj le tam elektroni £utijo
Coulombsko interakcijo, na ºicah pa je ne. Hartree-Fockov Hamiltonian HHF je
skoraj enak Hamiltonianu modela tesne vezi, razlikuje se le v tem, da vsebuje skoke
med vsemi atomi, £eprav je bila le amplituda t1 (in t2) originalno neni£elna. Nove
povezave med prej nepovezanimi atomi ustvarijo korelacije

〈
c†icj

〉
. Enodel£ne ener-

gije so v HHF razli£ne med mesti, povi²ajo se za povpre£ni elektri£ni potencial, ki ga
ustvarjajo ostali elektroni. V formuli za εef0,i gre vsota po r, ki je enak oddaljenosti
dveh atomov, torej U1 je jakost interakcije med prvimi najbliºjimi mesti, Ur pa med
r-timi najbliºjimi mesti. Oznaka

∑
j,r.n.n.i pomeni, da se²tevamo po mestih j, ki so

za r mest oddaljena od i-tega atoma.
Efektivna enodel£na energija in amplituda za skok sta izra£unani preko samo-

usklajenega re²evanja ena£b, kjer za za£etne vrednosti vzamemo kar 〈ni〉0 = 1 in〈
c†icj

〉0

= 0. Korelacijo med i-tim in j-tim mestom izra£unamo po formuli

〈
c†icj

〉
=
∑
α

∑
σ

π∫
0

dk
2π
fk,αa

∗
k,i,σ,αak,j,σ,α +

∑
σ,skrita

fεskritaa
∗
i,σ,skritaaj,σ,skrita. (5.12)

Simetrija delec-luknja po Hartree-Fockovem pribliºku

Hartree-Fockov pribliºek zelo poenostavi sistem, zato je potrebno pogledati, £e kaj
vpliva na simetrijo delec-luknja sistema. Po pogojih za zlom simetrije 3.3 oba modela
interakcije izgubita simetrijo, £e interakcija dolgega dosega sega dalj kot le do prvih
najbliºjih sosedov. To je zato, ker so tedaj efektivne amplitude za skok (5.9) med
drugimi najbliºjimi sosedi (in ²e bolj oddaljenimi) neni£elne. �e upo²tevamo le
lokalno interakcijo U0, sta oba modela po Hartree-Fockovem pribliºku invariantna
na delec-luknja transformacijo, saj so vse efektivne energije pri ε0 = −U0/2 enake 0.
�e pa upo²tevamo U0 in U1 in izra£unamo 〈ni〉, model Ui,jninj nima ve£ simetrije, saj
so efektivne enodel£ne energije razli£ne na razli£nih mestih, model Ui,j(ni−1)(nj−1)
pa jo ²e vedno ima, saj ima efektivne energije na vseh mestih enake. Kot bomo videli,
zlom simetrije delec-luknja spremeni razmerja prevodnosti.

Enodel£na energija ε0

Na tej to£ki se ponovno spomnimo, da opazujemo prevodnost skozi molekule v
primeru, ko εF elektrod sovpada s sredino reºe HOMO-LUMO. Ker je εF = 0 in
ker je sredina reºe pri ε0, ra£unamo prevodnosti pri ε0 = 0. Ko upo²tevamo ²e
medelektronsko interakcijo in naredimo Hartree-Fockov pribliºek, igra vlogo pri-
bliºne sredine reºe HOMO-LUMO efektivna energija εef0,i. Sredina reºe HOMO-
LUMO je sedaj dolo£ena z εef0,i = 0 za vsak i. To je izpolnjeno, ko velja ε0,i =

−U0
〈ni〉

2
−
∑

r Ur
∑

j,r.n.n.i 〈nj〉 (v primeru Ui,jninj, za drug model analogno). Kot
pa je bilo ºe omenjeno, ne moremo na enostaven na£in nastaviti enodel£nih energij
na razli£nih atomih na razli£ne vrednosti. Zato nastavimo enodel£no energijo na
tako vrednost, da bosta sredina reºe HOMO-LUMO in εF vsaj pribliºno sovpadali
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in sicer v primeru Ui,jninj

ε0 = −U0

2
−
∑
r

UrZr, (5.13)

v primeru Ui,j (ni − 1) (nj − 1) pa

ε0 = −U0

2
. (5.14)

Zr je najpogostej²e ²tevilo sosedov nekega atoma, oddaljenih za red r. V primeru
najbliºjih sosedov vzamemo kar Z1 = 2. Vzeli smo torej dva pribliºka; da velja
〈ni〉 ≈ 1, kar ne drºi pri modelu ni,σInj,σj , saj v primeru interakcije dolgega dosega
ne velja ve£ simetrija delec-luknja (glej podpoglavje 3.3). Drugi pribliºek je ta, da
ima vsak atom enako ²tevilo sosedov, kar pa seveda velja le v primeru benzena.
Ozna£imo

εef0 = ε0 +
U0

2
+
∑
r

UrZr. (5.15)

Ta sedaj igra pribliºno tako vlogo kot v neinteragirajo£em primeru ε0.

5.2 Vpliv lokalne interakcije

5.2.1 Pri£akovano ²tevilo elektronov

Interakcija ima tudi vpliv na pri£akovano ²tevilo elektronov na molekuli. Pri£akovali
bi, da bodo zaradi interakcije na molekuli stopnice s konstantnim ²tevilom elektro-
nov ²ir²e, saj je zasedenost atoma z dvema elektronoma energijsko neugodna. Zato
pri£akujemo, da je potrebna niºja enodel£na energija na atomu, da bo dvojno za-
seden. Vendar ni nobenega zagotovila, da to pokaºe izra£un preko Hartree-Fockove
metode, saj ta poenostavi sistem v sistem brez interakcije z renormaliziranimi pa-
rametri. Na sliki 5.1 so prikazane pri£akovane zasedenosti molekule pri razli£nih
vrednostih interakcije U0 pri t2 = 0. S slike razberemo, da pri vi²jih vrednostih inte-
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Slika 5.1: Na slikah so predstavljeni gra� povpre£nega ²tevila elektronov na celem (a) ben-
zenu, (b) naftalenu in (c) antracenu pri razli£nih priklju£kih. Gra� so izra£unani pri
V = t1, za druge V so podobni, le skoki so med stopnicami so manj poloºni.

rakcije postanejo skoki med stopnicami z razli£nim ²tevilom elektronov bolj poloºni,
pri£akovano ²tevilo pri εef0 = 0 pa je ²e vedno polovica moºnih. �e bi ²li preverit ²te-
vilo elektronov na posameznih atomih, bi videli, da je to£no 1 v tej to£ki. Ne opazi
se prej omenjenega efekta, da bi bilo na molekuli zaradi interakcije manj elektronov.
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5.2. VPLIV LOKALNE INTERAKCIJE

5.2.2 Amplituda za skok t2 = 0

V primeru t2 = 0 je sistem invarianten na transformacijo delec-luknja. Posledica je,
da je zasedbeno ²tevilo na vseh atomih pri ε0 = 0 to£no enako 1. Zato lokalna mede-
lektronska interakcija U0 v Hartree-Fockovem pribliºku ne vpliva na prevodnosti, saj
je njen u£inek le to, da spremeni efektivno enodel£no energijo na atomih molekule:
εef = ε0 + U0 〈ni〉 /2 = ε0 + U0/2. Ker so efektivne energije na vseh atomih enake,
lahko z uporabo dodatnega elektri£nega polja postavimo ε0 = −U0/2, tako da je
zopet doseºeno stanje, kot da ne bi bilo medelektronske interakcije. Iz tega sledi,
da lokalna interakcija pri t2 = 0 ne spremeni magi£nih razmerij. Numeri£ni izra£uni
potrjujejo napoved, prikazani so na sliki 5.2.
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Slika 5.2: Na slikah so predstavljeni gra� magi£nih razmerij v odvisnosti od U0 skozi (a)
benzen, (b) naftalen in (c) antracen pri razli£nih priklju£kih. Razmerja so izra£unana pri
V = t1 in ε0 = 0, za druge V so gra� enaki.

Ker lokalna interakcija pri t2 = 0 ne spremeni sistema, lahko sklepamo, da je
odvisnost razmerij prevodnosti od sklopitve V nespremenjena.

5.2.3 Amplituda za skok t2 6= 0

V primeru t2 6= 0 je simetrija delec-luknja podrta. Zato ni nobenega zagotovila, da
bi bilo ²tevilo delcev enako na vseh atomih. Dejanski izra£un za naftalen in benzen
da neenake zasedenosti atomov, zapisane so v tabeli 5.1 in 5.2.

atom benzena 1 1′ 2 2′ 3 3′

〈natom〉 1.000 0.998 1.000 0.995 0.999 0.995

Tabela 5.1: V tabeli so zapisana pri£akovana ²tevila elektronov za benzen na posameznih
atomih pri t2 = 0.2t1.

Ker je pri£akovano ²tevilo elektronov na posameznih atomih razli£no, se ob vklju-
£itvi interakcije U0 razli£no spremenijo efektivne energije na atomih, in zato z do-
datnim elektri£nim poljem ne moremo dose£i stanja, v katerem je sistem kot pri
U0 = Ui,j = 0. To je tudi razlog za spremembo prevodnosti in magi£nih razmerij.
Neenakost v ²tevilu elektronov na posameznih atomih je pri naftalenu ve£ja kot pri
benzenu, zato je vpliv interakcije U0 bolj opazen pri naftalenu, kakor se vidi iz nu-
meri£nih izra£unov. Ti niso prikazani, saj so gra� zelo nezanimivi, sprememba je
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naftalen 1 1′ 2 2′ 3

〈natom〉 1.006 1.011 0.946 1.013 1.010

Tabela 5.2: V tabeli so zapisana pri£akovana ²tevila elektronov za naftalen na posameznih
atomih pri t2 = 0.2t1, ²tevila na ostalih mestih hitro sklepamo z upo²tevanjem simetrij
molekule.

komaj opazna. Kljub majhnim spremembam pa je ta pojav zanimiv, saj odstopanja
od magi£nih razmerij rastejo linearno. Do sedaj so bile opaºene le kvadrati£ne spre-
mebe magi£nih ²tevil. Na grafe prevodnosti se zelo dobro prilega linearna funkcija
n + kx. Nakloni k so za par razli£nih priklju£kov za razli£ne molekule vpisani v
tabeli 5.3 in 5.4.

benzen 1− 1′ 1− 2 1− 2′

k [1/U0] −9.54× 10−6 −9.43× 10−6 −1.49× 10−4

Tabela 5.3: V tabeli so zapisani koecienti rasti prevodnosti benzena pri razli£nih priklju£kih,
povzro£ene zaradi interakcije U0 pri t2 = 0.2t1.

naftalen 1− 1′ 1− 2 1− 3′ 1− 4′

k [1/U0] 2.75× 10−4 −2.66× 10−5 5.41× 10−5 −2.04× 10−5

Tabela 5.4: V tabeli so zapisani koecienti rasti prevodnosti naftalena pri razli£nih priklju£-
kih, povzro£ene zaradi interakcije U0 pri t2 = 0.2t1.

Preverimo ²e, kako se odvisnost magi£nih razmerij od sklopitve V spremeni zaradi
U0 6= 0 in t2 6= 0. V neinteragirajo£em modelu je ta odvisnost konstantna pri nizkih
vrednostih sklopitve, na sliki 5.3 pa si lahko ogledamo, kak²na je pri novih pogojih.

Razmerja prevodnosti so zaradi t2 premaknjena od magi£nih vrednosti. Vidimo,
da je pri vi²jih vrednostih interakcije U0 spreminjanje magi£nih ²tevil z V hitrej²e.
Kljub vsemu so spremembe zelo majhne in odvisnost od V lahko pri nizkih sklopitvah
²e vedno obravnavamo kot konstantno.

5.3 Vpliv interakcije dolgega dosega

Na koncu si ²e poglejmo, kako vpliva interakcija dolgega dosega na razmerja pre-
vodnosti. Kot je bilo omenjeno ºe na za£etku tega poglavja, interakcija dolgega
dosega prispeva k efektivni enodel£ni energiji elektrona in k amplitudi za skok med
atomi. K tej prispevajo korelacije med elektroni, ki se odbijajo. Zaradi enostavnej²e
obravnave sta v tem poglavju upo²tevani le lokalna U0 in interakcija med najbliº-
jimi sosedi U1. Posledica interakcije dolgega dosega je ta, da je zaradi translacijske
asimetrije ob U1 6= 0 simetrija delec-luknja v primeru interakcije Ui,jninj podrta, v
primeru Ui,j(ni − 1)(nj − 1) pa ne, torej tako kot pri modelu PPP.
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Slika 5.3: Na sliki so predstavljeni gra� razmerij prevodnosti skozi razli£ne priklju£ke na
(a, b, c) naftalen in (d, e, f) antracen v odvisnosti od V pri razli£nih vrednostih interakcije
U0 in pri t2 = 0.2t1.

Pri vseh izra£unih je parameter t2 = 0, saj kot bomo videli, je njegov efekt
zanemarljiv v primerjavi z efektom interakcije dolgega dosega.

5.3.1 Pri£akovano ²tevilo elektronov

Na sliki 5.4 so prikazane pri£akovane zasedenosti pri razli£nih vrednostih interakcije
U1, pri U0 = t1, v odvisnosti od εef0 . Izra£uni so narejeni po modelu Ui,jninj in so
podobni rezultatom po modelu Ui,j (ni − 1) (nj − 1).
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Slika 5.4: Na slikah so predstavljeni gra� povpre£nega ²tevila elektronov na celem (a) ben-
zenu, (b) naftalenu in (c) antracenu pri razli£nih vrednostih U1 v odvisnosti od εef0 . Gra�
so izra£unani pri U0 = t1 in V = t1, za druge V so podobni, le hitrej²i skoki so med
stopnicami.

V tem primeru opazimo veliko ve£ji vpliv interakcije, skoki med stopnicami z
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razli£nim ²tevilom elektronov postanejo ²e bolj poloºni kot pri lokalni interakciji.
Glavna razlika je v tem, da postanejo nivoji z enakim ²tevilom elektronov ²ir²i.
To je posledica ve£je amplitude za skok tef1 . Ta pojav si lahko razlagamo tako, da
mora biti na atomu veliko niºja ε0, da bo ugodno za elektron zaradi odboja z ostalimi
elektroni, da bo sko£il gor. Torej ²ele interakcija dolgega dolega v Hartree-Fockovem
pribliºku poskrbi za to pri£akovano �zikalno lastnost.

V primeru modela Ui,j(ni − 1)(nj − 1) je molekula pri εef0 = 0 v popolnem
polzapolnjenem reºimu, torej da je na vsakem atomu v povpre£ju po en elektron.
V primeru modela Ui,jninj temu ni tako kot posledica zloma simetrije delec-luknja.
Razlike med zasedenostmi so precej²ne, kar lahko v primeru naftalena vidimo s slike
5.5.
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Slika 5.5: Na slikah so predstavljeni gra� ²tevila elektronov na naftalenu na posameznih
atomih v odvisnosti od U1 pri U0 = t1. Ker je naftalen zrcalno simetri£en, je graf zasede-
nosti atoma 1 enak grafom za atome 3, 3′ in 5′, graf za atom 1′ je enak grafom za 2′, 4 in
5, graf za atom 2 pa grafu za atom 4′.

�tevilo elektronov na atomu 2 linearno pada z interakcijo U1, na sosednjih li-
nearno nara²£a. To je precej smiselno, saj z vi²jo interakcijo U1, raste efektivna
energija na atomu 2 glede na ostale atome, saj ima atom 2 tri najbliºje sosede, ki se
odbijajo z elektroni na atomu 2 z jakostjo U1.

5.3.2 Korelacije med elektroni

Odboj med najbliºjimi sosedi prispeva s £lenom Ui,j
〈c†i cj〉

2
k amplitudi za skok med

najbliºjimi sosedi. Da najdemo pravo samousklajeno re²itev, moramo poleg povre£-
nega ²tevila elektonov najti tudi povpre£ne korelacije med sosednjimi atomi. Te so
kot primer za razli£ne pare atomov antracena prikazane na sliki 5.6 v odvisnosti od
εef0 . Izra£uni so narejeni po modelu Ui,jninj in se ujemajo z rezultati po modelu
Ui,j (ni − 1) (nj − 1). Gra� korelacij so take odvisnosti, ne glede na to, na katere
atome prikju£imo prevodni ºici. Vidimo, da so simetri£ni glede na εef0 v primeru,
ko ne upo²tevamo nelokalne interakcije. Ko jo upo²tevamo, je simetrija delec-luknja
podrta in niso ve£ simetri£ni. Efekt interakcije je ta, da se celotni graf raz²iri. Od-
visnost korelacij od εef0 je smiselna, saj ko je ta εef0 = 0, je na vsakem atomu v
povpre£ju po en elektron in takrat lahko najbolj ska£ejo med atomi. �e je εef0 � 0,
je potem zelo malo elektronov na molekuli in zato je malo skakanja - nizke korelacije.
�e pa je εef0 � 0, sta na vsakem atomu v povpre£ju po dva elektrona z nasprotnima
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Slika 5.6: Na sliki so predstavljeni gra� korelacij med sosednjimi atomi antracena v odvi-
snosti od εef0 brez (£rna), z lokalno (rde£a) in nelokalno interakcijo (vijoli£na). Ker ima
dve osi zrcalne simetrije, se s hitrim razmislekom vidi, da ve£ parom atomov pripadajo
korelacije takega tipa.

spinoma, tako da tu pa tudi niso moºni skoki elektronov - nizke korelacije. Kore-
lacije so enake med vsemi atomi na benzenu, med atomi translacijsko asimetri£nih
molekul pa seveda niso.

5.3.3 Razmerja prevodnosti po modelu Ui,jninj

Kon£no si poglejmo, kak²en vpliv ima interakcija dolgega dosega na prevodnost
molekul in njihova razmerja. Izra£uni so prikazani na sliki 5.7. Hitro vidimo, da
interakcija dolgega dosega znatno spremeni magi£na razmerja, le v primeru benzena
ne.

Razlog, da se razmerja prevodnosti v primeru benzena ne spremenijo, je ta, da
ima vsak atom benzena enako ²tevilo najbliºjih sosedov, zato interakcija dolgega do-
sega ne podre simetrije delec-luknja. Na vsakem atomu se zato efektivna enodel£na
energija povi²a za enako vrednost, εef0,i = εef0 in £e postavimo ε0 = −U0/2−2U1, sre-
dina reºe HOMO-LUMO zopet sovpada s εF prevodnih elektronov. Edini efektivni
parameter, ki se spreminja z interakcijo, je tef1 , katerega ne moremo uravnavati tako
kot enodel£ne energije. Na benzenu so vse korelacije med atomi enake, zato lahko
vse tefi,j zapisemo kot funkcije interakcije U1, t

ef
1 ≈ t1 + 0.65U1/2 . Vi²ja kot je U1,

vi²ji je tef1 , ki je vedno enak za vse povezave. Zato se zna£aj sistema ne spremeni
in zanj ²e vedno velja pravilo magi£nih razmerij. Prevodnost skozi priklju£ke na
isto podmreºo ostaja enaka 0, neni£elne prevodnosti pa padajo, a njihovo razmerje
ostaja enako za vsako U1. Numeri£ni izra£uni se popolnoma ujemajo z analiti£nimi,
kjer vzamemo analiti£en izraz za prevodnost benzena in jo opazujemo v odvisnosti
od U1, £e parametriziramo t1 kot je bilo prej omenjeno.

Za razliko od benzena se pri ostalih molekulah spremenijo poleg prevodnosti tudi
njihova razmerja. Ta se spremenijo, saj efektivne energije na posameznih atomih niso
ve£ enake ob uvedbi interakcije dolgega dosega. Prav tako se pri£akovane vrednosti
korelacij med atomi razlikujejo za razli£ne povezave, kar inducira razli£ne efektivne
amplitude za skok tefi,j med atomi. Vidimo, da je sistem kvalitativno spremenjen
in zato ga preko zunanjega elektri£nega polja, ki spremeni ε0, ne moremo spraviti
v prvotno stanje. Prevodnosti skozi priklju£ke na razli£nih podmreºah padajo z
U1, za priklju£ke na isti podmreºi pa rastejo in tako postanejo neni£elne. Razmerja
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Slika 5.7: Na sliki so predstavljeni gra� prevodnosti in njihovih razmerij skozi razli£ne
priklju£ke na (a,b) benzenu, (c,d) naftalenu in (e,f) antracenu v odvisnosti od U1 pri vre-
dnostih V = t1, U0 = t1 in ε0 = −U0/2 − 2U1. Gra� so kvalitativno enaki pri drugih
vrednostih parametrov V in U0.

prevodnosti, ki imajo magi£no razmerje vecje od 1, padajo z U1, razmerja z ni£elnim
magi£nim rastejo, za razmerja, ki imajo magi£no razmerje enako 1, pa neko splo²no
pravilo ne velja.

Preverjen je bil ²e vpliv interakcije dolgega dosega na odvisnost razmerij prevo-
dnosti od sklopitve V . Ta je v neinteragirajo£em primeru konstantna pri majhnih V .
Rezultate si lahko v primeru antracena in naftalena ogledamo na sliki 5.8. Vidimo,
da interakcija dolgega dolega ne vpliva znatno na odvisnost razmerij prevodnosti od
V , odvisnost je ²e vedno konstantna pri nizkih V .

5.3.4 Razmerja prevodnosti po modelu Ui,j (ni − 1) (nj − 1)

Zanimivo je ²e preveriti, kako se prevodnosti in njihova razmerja spremenijo po tem
modelu. �eprav je ta skoraj enak kot model Ui,jninj, se razlikujeta v tem, da ima ta
model zaradi interakcije enodel£ne energije εi,0 spremenjene in razli£ne med mesti.
Na mestih s tremi najbliºjimi sosedi je ta za U1 manj²a od ostalih enodel£nih energij,
ki pripadajo atomom z dvema najbliºjima sosedoma. Ker ºe sam model poskrbi, da
so εef0,i = 0, pri£akujemo, da bodo spremembe razmerij glede na magi£na razmerja
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Slika 5.8: Na sliki so predstavljeni gra� razmerij prevodnosti skozi razli£ne priklju£ke na
(a) naftalen in (b) antracen v odvisnosti od V pri razli£nih vrednostih interakcije U1 in pri
U0 = t1.

zaradi interakcije dolgega dosega druga£ne in manj²e kot pri ni,σinj,σj modelu. Spre-
membe razmerij prevodnosti povzro£ijo razli£ne tefi,j med razli£nimi pari najbliºjih
sosedov. Izra£uni so prikazani na sliki 5.9.

S primerjavo rezultatov z rezultati za model Ui,jninj vidimo, da so prevodnosti
in razmerja v primeru benzena po pri£akovanjih enaka kot prej, saj sta oba modela
invariantna na transformacijo delec-luknja za to molekulo. Pri ostalih molekulah
opazimo razlike med modeloma predvsem pri razmerjih prevodnosti, v primeru tega
modela so spremembe res veliko manj²e in ²e za razmerja, ki so originalno vi²ja od 1
ni nujno, da bodo padala z U1 kot pri Ui,jninj modelu. Velika, verjetno tudi glavna,
razlika je v tem, da po tem modelu prevodnosti skozi priklju£ke elektrod na atoma
iste podmreºe ostanejo enake 0.

5.4 Primerjava modelov

Razliko med modeloma se dobro vidi iz odvisnosti prevodnosti od ε0. Na sliki
5.10 je prikazana ta odvisnost za oba modela, prevodnosti pri U0 = 1 in U1 = 0.6
so na vsakem grafu primerjane z neinteragirajo£im primerom. Glede na to, da
so po modelu Ui,j (ni − 1) (nj − 1) prevodnosti skozi atome iste podmreºe ²e vedno
enake 0, kar veliko manj odstopa od teoreti£ne napovedi v primeru neinteragirajo£ih
elektronov, ki se kar dobro ujema z eksperimenti [21], lahko ºe tu sklepamo, da
je ta model bolj²i opis interakcije na aromatskih molekulah kot model Ui,jninj.
Poleg tega je ta model zasnovan na �zikalno smiselni predpostavki, ki je razloºena v
3.1.1. Za dodatni argument si poglejmo ²e primerjavo izra£unov z eksperimentalnimi
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Slika 5.9: Na sliki so predstavljeni gra� prevodnosti in njihovih razmerij skozi razli£ne
priklju£ke na (a) benzenu, (b) naftalenu in (c) antracenu v odvisnosti od U1 pri vrednostih
V = t1 in U0 = t1.

meritvami, ki so navedene v £lanku [1]. Z meritvami in s teoreti£no napovedanimi
magi£nimi razmerji v primeru brez interakcije so tu primerjane numeri£ne napovedi,
ki upo²tevajo ²ibko medelektronsko interakcijo. Napovedi so po modelih:

1. model: Ui,jninj, upo²teva le lokalno interakcijo in interakcijo med najbliºjimi
sosedi, za jakosti so vzete pribliºne efektivne vrednosti : U0 = 2.18t1 in U1 =
0.58t1.

2. model: Ui,j (1− ni) (1− nj) upo²teva le lokalno interakcijo in interakcijo med
najbliºjimi sosedi, za jakosti so vzete pribliºne efektivne vrednosti : U0 =
2.18t1 in U1 = 0.58t1.

Za jakosti osnovnih interakcij so vzete vrednosti za grafen, ki so navedene v [10].
Amplituda za skok med drugimi najbliºjimi sosedi t2 ni upo²tevana, saj smo videli,
da je zelo majhna. Primerjane vrednosti so zapisane v tabeli 5.5. Iz tabele lahko
razberemo, da se izra£uni po modelu Ui,j (ni − 1) (nj − 1) bolje ujemajo z eksperi-
mentom kot po modelu Ui,jninj, saj so odkloni od magi£nih razmerij v isti smeri
kot pri eksperimentu. Vrednosti se sicer ne ujemajo, s £emer ni ni£ narobe, saj je
bila pri izra£unih vrednost interakcije le pribliºno nastavljena.
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Slika 5.10: Na sliki so predstavljeni gra� prevodnosti skozi razli£ne priklju£ke na (a,b)
naftalenu in (c,d) antracenu v odvisnosti od ε0 pri vrednostih V = t1, U0 = t1 in U1 =
0.6t1 (£rtkane £rte) in U0 = U1 = 0 (polne £rte). Prevodnosti so izra£unane po modelu
(1− ni)(1− nj) (b, d) in po modelu ninj (a,c).

atom U = 0 1. model 2. model eksperiment

naftalen,G1′5
G13′

4 3.49 5.71 5.1

antracen,G2′6
G14′

16 13.36 14.79 10.2

antrantren,G2′7
G15′

81 46.89 33.78 79

Tabela 5.5: V tabeli so zapisane razli£ne napovedi in eksperimentalne meritve razmerij
prevodnosti.

5.5 Veljavnost Hartree-Fockovega pribliºka

Po obravnavi vplivov medelektronske interakcije na razmerja prevodnosti preko
Hartree-Fockove metode je pomembno, da preverimo, £e je ta metoda sploh dobra
za opis takih sistemov. Za kriterija vzemimo ujemanje ²irine reºe HOMO-LUMO s
pravo in ujemanje gostote stanj in transmisivnosti z izra£unanimi preko to£ne dia-
gonalizacije. V tabeli 5.6 so primerjane ²irine reºe HOMO-LUMO, izra£unane preko
Hartree-Fockove metode za model PPP in Hubbardov model, preko to£ne diagona-
lizacije modela PPP in eksperimentalnih meritev. Izra£uni preko Hartree-Fockove
metode ²irine reºe HOMO-LUMO molekule, opisane z modelom PPP, se dobro uje-
majo z izra£uni preko to£ne diagonalizacije, ki poda to£no re²itev modela PPP. Te
vrednosti so tudi zelo blizu meritvam, kar pomeni, da model PPP dobro opi²e mo-
lekule. V nasprotnem primeru vidimo, da Hubbardov model (lokalna interakcija)
v kombinaciji s Hartree-Fockovo metodo zelo slabo opi²e molekulo, ²irina reºe se
namre£ sploh ne spremeni. Do pove£anja ²irine reºe HOMO-LUMO pride zaradi
medelektronske interakcije. Medtem, ko se v modelu PPP elektrostatski prispevki
pokraj²ajo, ima velik vpliv na sistem izmenjalni £len, saj pove£a amplitudo za skok
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INTERAKCIJE

atom PPP, to£no PPP, HF Hubbard, HF eksperiment

benzen 11.39 11.04 4.8 10.51

naftalen 8.65 8.78 2.88 8.34

antracen 7.06 7.20 1.92 6.91

Tabela 5.6: V tabeli so zapisane razli£ne napovedi [19] in eksperimentalne meritve [20]
²irine reºe HOMO-LUMO v enotah eV.

elektrona med bliºnjimi atomi. Ker so energijski nivoji na molekuli sorazmerno ve-
liki s to amplitudo, se tudi razlike med njimi in s tem ²irina reºe HOMO-LUMO
pove£ajo.

Izra£un preko to£ne diagonalizacije nam da to£en rezultat za interagirajo£ sis-
tem, vendar je ra£unanje preko te metode nemogo£e za ve£je molekule zaradi ekspo-
nentnega nara²£anja £asovne zahtevnosti s ²tevilom atomov v molekuli. Poleg tega
lahko preko nje ra£unamo le prevodnosti zelo ²ibko sklopljenih molekul, saj sklopitve
z ºicami preko te metode ne moremo upo²tevati to£no. Upo²teva se najniºje rede
perturbativnega razvoja. Gostota stanj, izra£unana preko to£ne diagonalizacije, opi-
suje ²ibko sklopljeno molekulo, zato transmisivnost, ki je izra£unana neposredno iz
nje, velja le v limiti zelo ²ibke sklopitve z ºicami. Gostota stanj in transmisivnost
skozi naftalen sta prikazani na sliki 5.11. Kot vidimo s slike, se gra� gostote stanj

Slika 5.11: Na sliki sta prikazana grafa gostote stanj in transmisivnosti skozi naftalen v
odvisnosti od ε/t1. Modra krivulja ozna£uje rezultate po Hartree-Fockovi metodi, rde£a
£rtkana pa rezultate preko to£ne diagonalizacije. Sklopitev z elektrodami je upo²tevana
perturbativno v najniºjem redu [22].

in transmisivnosti zelo dobro ujemajo znotraj in v bliºini reºe HOMO-LUMO.
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Poglavje 6

Zaklju£ek

V delu je bilo predstavljeno pravilo magi£nih razmerij in raziskani so bili vplivi nanj
zaradi sprememb razli£nih parametrov sistema. Pravilo magi£nih razmerij obrav-
nava prevodnosti in razmerja le-teh za razli£ne priklju£ke elektrod na molekulo, ki
je podobna grafenu. Pravilo napove, da ko se Fermijeva energija elektrod ujema s
sredino reºe HOMO-LUMO molekule, in ko sta sklopitvi molekule z elektrodama
identi£ni in ²ibki, bodo razmerja prevodnosti celo²tevilska, od kod tudi pride ime
magi£na razmerja. Prevodnosti skozi priklju£ke na atome iste podmreºe so enake
ni£, kar velja v splo²nem za vse bipartitne mreºe. Za razmerja neni£elnih prevodno-
sti ne obstaja splo²no pravilo in jih je treba izra£unat, na primer iz sipalnih valovnih
funkcij, kot v tem delu, ali pa preko teorije Greenovih funkcij. Pravilo to£no ve-
lja za model tesne vezi, ki je precej²na poenostavitev realnih snovi, med drugim
ne upo²teva medelektronske interakcije in moºnosti preskakovanja elektronov med
nesosednjimi mesti. Velik del dela je bil zato posve£en vplivom medelektronske
interakcije na razmerja prevodnosti, pregledani pa so bili tudi vplivi ve£je sklopi-
tve z elektrodami, povi²anja enodel£ne energije na atomih, na katere so priklju£ene
elektrode, odstopanja Fermijeve energije od sredine reºe HOMO-LUMO, neni£elne
amplitude za skok elektrona med drugimi najbliºjimi atomi in kon£ne temperature.

Enostavno je bilo obravnavati spremembe magi£nih razmerij zaradi odstopanj
parametrov, ki jih vsebuje ºe model tesne vezi, saj je ta neinteragirajo£ model in
se ga da zato analiti£no obravnavati. Opaºeno je bilo, da odstopanja parametrov
povzro£ijo spremembe kvadratnega reda velikosti. �e je ε0 energijska razlika med
Fermijevo energijo elektrod in sredino reºe HOMO-LUMO, se razmerja spremenijo
za (ε0/t1)2, torej da za£ne molekula prevajati tudi skozi priklju£ke na atome iste
podmreºe. Zaradi sklopitve z ºicami se lahko zgodi, da se enodel£na energija na
mestu atoma s kontakti spremeni- spremembo energije ozna£imo z ε1. Izkaºe se, da
razmerja prevodnosti, ki jim pripadajo magi£na razmerja 1 in 0, niso odvisna od ε1,
medtem ko pa ostala razmerja rastejo kvadrati£no kot (ε1/t1)2. V primeru, da se Fer-
mijeva energija in sredina reºe HOMO-LUMO ne ujemata, pa razmerja skozi atome
iste podmreºe prav tako rastejo kvadrati£no, razmerja, ki so originalno enaka 1, pa
rastejo ali padajo kvadrati£no. Kot je bilo ºe omenjeno, magi£na razmerja veljajo le
za majhne sklopitve. V primeru vi²je sklopitve, ozna£ene z Γ, razmerja prevodnosti,
ki imajo magi£na razmerja ve£ja od 1, padajo kvadrati£no (Γ/t1)2, razmerji 1 in 0
pa ostaneta nespremenjeni. Podobno kot pri vplivu ε1 odstopanje Fermijeve ener-
gije od sredine reºe HOMO-LUMO povzro£i spreminjanje vseh razmerij, razmerja z
magi£nim razmerjem enakim 0 kvadrati£no rastejo, razmerja z magi£nim enakim 1
pa ali padajo ali rastejo kvadrati£no. Model tesne vezi ponavadi zanemari skakanje
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elektronov med nesosednjimi atomi, saj so amplitude za skok premajhne. Pogledali
smo si, kak²ne spremembe povzro£i upo²tevanje amplitude za skok t2 med drugimi
najbliºjimi sosedi. Spremeni vsa magi£na razmerja kot (t2/t1)2. Pomemben vpliv,
ki ga ima t2 na sistem, je ta, da podre simetrijo delec-luknja, ki igra pomembno
vlogo, ko upo²tevamo interakcijo med elektroni. Izkaºe se, da sobna temperatura
opazno ne spremeni prevodnosti, zato so zaradi laºjega izra£una v delu izvrednotene
prevodnosti pri temperaturi ni£.

Coulombsko interakcijo med elektroni se da najlaºje upo²tevati preko Hubbardo-
vega modela, tu pa je bil uporabljen model PPP, saj upo²tevamo interakcijo dolgega
dosega. Vrednosti jakosti interakcije so bile dolo£ene po Ohnovi interpolaciji. �e-
prav je jakost interakcije kar velika, lahko model kljub temu obravnavamo v limiti
²ibke interakcije, saj sen£enje interakcije zaradi prevodnih elektrod in interakcija dol-
gega dosega poskrbita, da so efektivne interakcije majhne. Dvodel£ne operatorje,
ki opisujejo interakcijo, smo linearizirali preko Hartree-Fockove metode. Ta poeno-
stavi interagirajo£ sistem v neinteragirajo£ega z efektivnimi enodel£nimi energijami
in efektivnimi amplitudami za skok. V primeru, ko so si efektivni parametri med
seboj enaki in simetrija delec-luknja ²e vedno velja, je ta efektivni neinteragirajo£
sistem enak osnovnemu neinteragirajo£emu in zato interakcija ne spremeni razmerij
prevodnosti. To se zgodi, £e upo²tevamo le lokalno interakcijo. V primeru, ko upo-
²tevamo tudi skoke elektronov med nesosednjimi atomi, pa je simetrija delec-luknja
podrta in sistema z lokalno interakcijo ne moremo prevesti na originalen neinteragi-
rajo£ sistem. Magi£na ²tevila se spreminjajo linearno z jakostjo lokalne interakcije
(U0/t1), vendar so spremembe zelo majhne. Najve£ji vpliv na razmerja prevodno-
sti ima interakcija dolgega dolgega, ki spremeni prevodnosti in razmerja skoraj pri
vseh molekulah, z izjemo benzena, £e je upo²tevan le odboj na istem in med so-
sednjimi atomi, saj je benzen translacijsko simetri£en in zato pri njem simetrija
delec-luknja ²e vedno velja. Medelektronska interakcija je bila opisana preko dveh
razli£nih interakcijskih £lenov, Ui,j (ni − 1) (nj − 1) in Ui,jninj. Pri modelu Ui,jninj
je pri vseh ostalih molekulah simetrija delec-luknja podrta, saj imajo atomi razli£no
²tevilo najbliºjih sosedov in zato pride do sprememb razmerij prevodnosti. Pri mo-
delu Ui,j (ni − 1) (nj − 1) simetrija delec-luknja ²e vedno velja, vendar pa se zaradi
razli£nih efektivnih amplitud za skok med razli£nimi pari atomov sistem kvalita-
tivno spremeni, kar tudi povzro£i spremembo razmerij prevodnosti. Pri primerjavi
modelov z eksperimentalnimi vrednostmi se je model Ui,j (ni − 1) (nj − 1) izkazal za
dobrega.

V prihodnje bi lahko preverili, £e metode za mo£no medelektronsko interakcijo
napovejo rezultate, ki se ²e bolje ujemajo z eksperimentom. Zanimivo bi bilo tudi
poiskati razlago za smeri sprememb prevodnosti zaradi medelektronske interakcije.
To bi lahko naredili tako, da bi preverili, kako te£e elektronski tok skozi molekulo
in kako se ta spremeni ob upo²tevanju interakcije.
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