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I1ZVLECEK

V delu je obravnavana elektri¢na prevodnost skozi koscke grafena, to so molekule,
sestavljene iz majhnega Stevila benzenovih obrocev. Za omenjene molekule je zna-
¢ilno, da se v njihovem spektru energij pojavi energijska reza, imenovana HOMO-
LUMO, ki spominja na energijsko rezo polprevodnikov. V primeru, ko so molekule
sibko sklopljene s prevodnimi Zicami, katerih Fermijeva energija lezi blizu sredine
reze 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 Zi¢e na razlicna atoma molekule in si zabelezimo
prevodnost skozi prikljucka, so razmerja prevodnosti skozi razli¢ne pare prikljuckov
celostevilska. Ker to velja za vsako molekulo, pravimo tem razmerjem prevodnosti
magicna razmerja. Pravilo magi¢nih razmerij je to¢no pri opisu molekule preko mo-
dela tesne vezi in sluzi kot dober opis realnih molekul. Tema je bila Ze raziskana v
primeru neinteragirajocih elektronov in preko metode gostotnega funkcionala [I], 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 izkaze, efektivna interakcija med elektroni na
priklopljenih molekulah Sibka.

Kljuéne besede: magi¢na razmerja, elektri¢na prevodnost, aromatske molekule,
reza HOMO-LUMO, simetrija delec-luknja, Landauer-Biittikerjev formalizem, kvan-
tna interferenca, model tesne vezi, Coulombska interakcija, model PPP, Hartree-
Fockov priblizek.

PACS: 85.65.+h, 85.85.+]






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 different pairs of different 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 [I, 2]. This work studies the effect of small deviations of
system’s parameters from values, which give rise to magic ratio rule. The emphasis
is on the effect 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 effective interelectron interaction can be considered as weak.

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

PACS: 85.65.+h, 85.85.+j
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POGLAVJE 1

UvoD

Transport elektri¢nega naboja skozi aromatske molekule je bil v zadnjih letih delezen
velike pozornosti, predvsem zaradi njihove vloge v razvoju molekularnih elektri¢nih
naprav [I]. Molekule omenjenega tipa so zelo dobro definirane in brez defektov,
zato se jih pogosto uporablja za razumevanje elektri¢nega transporta v grafenu,
katerega si lahko predstavljamo kot neskon¢éno mrezo aromatskih molekul, in na
grafenu osnovanih nanostruktur. Ko je molekula priklopljena na prevodne Zice, ele-
ktroni, ki potujejo iz ene elektrode v drugo, ostanejo med potjo koherentni tudi
pri sobnih temperaturah. Zato kvantna interferenca poglavitno vpliva na lastnosti
elektricne prevodnosti aromatskih molekul. Vecina teorije in eksperimentov je bila
posvecena Studiji sistemov pri pogojih, ko se pojavi konstruktivna ali destruktivna
interferenca. Konstruktivna se pojavi, ko energija prevodnih elektronov, to je v
priblizku nizke temperature Fermijeva energija elektrod £p, 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¢cnih poteh skozi
molekulo, ravno odstejejo 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
rezi HOMO-LUMO, ki je molekularni ekvivalent rezi med prevodnim in valen¢nim
pasom v polprevodnikih. Toda tudi, ko je Fermijeva energija prevodnih elektronov
na sredini reze HOMO-LUMO, se destruktivna interferenca pojavi. Za predstavo
pogojev, pri katerih se to zgodi, si zamislimo molekule kot mreze povezanih mest
(to so ogljikovi atomi), kakor je prikazano na sliki [1.1] Mreze aromatskih molekul
so bipartitne, kar pomeni, da lahko vsako mrezo sestavimo iz dveh podmrez. Me-
sta ene podmreze ozna¢imo s celimi 8tevili s ¢értico (1’,2',3"), mesta druge pa brez
rtice (1,2,3). Za bipartitno mrezo velja, da je mesto ene podmreze povezano le z
mesti druge podmreZe in, v primeru neskoncne mreze, je Stevilo sosednjih mest za
vsako mesto enako. Dobro je znano [3], da e sta elektrodi priklopleni na atoma iste
podmreze, se destruktivna interferenca pojavi in elektri¢na prevodnost skozi stik je
enaka 0. Ceprav elektroni z e znotraj reze HOMO-LUMO ne dozivijo popolne kon-
struktivne interference, je v primeru, ko sta elektrodi prikljuc¢eni na atoma razli¢ne
podmreze, prepustnost elektronov skozi molekulo nenicelna. Izkaze se [1], da velja
za te prevodnosti zanimivo pravilo, imenovano pravilo magicnih razmerij. To pravi,
da so razmerja prevodnosti skozi razlicne pare prikljuckov elektrod na dolo¢eno mo-
lekulo vedno celostevilska, ¢e je v imenovalcu najmanjsa nenicelna prevodnost. Na
primer, ¢e izrac¢unamo elektri¢no prevodnost skozi naftalen s priklju¢koma elektrod
na atomih x in y in jo delimo z najnizjo nenicelno prevodnostjo skozi naftalen s
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1 2 3

Slika 1.1: Na sliki so prikazani benzen (en obroc), naftalen (dva obroca), antracen (irije
obroci) in antrantren (Sest obrocev). Atomi, ki jih ponazarjajo oglisca, so oznaceni s Ste-
vilkami s ¢értico in brez crtice tako, da so najbliZji sosedi atoma brez c¢rtice atomi s criico
in obratno.

priklju¢koma na z’ in ¢/, bo to razmerje celostevilsko. 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 in
Pravilo magi¢nih razmerij natanc¢no podaja razmerja prevodnosti pri opisu sistemov
z modelom tesne vezi in v limiti Sibke sklopitve z elektrodami, ko se Fermijeva ener-
gija le teh nahaja v sredini reze HOMO-LUMO in ko je temperatura sistema enaka
0 K. 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, utezeno 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 reze in od asimetrije kontaktov zic na molekulo. Opravljene so Ze 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.



Tabela 1.2: 'V tabeli so zapisana magicna razmerja v primeru antracena.

To delo je posveceno $tudiji vplivov sprememb parametrov sistema na magi¢na
razmerja. Ogledali si bomo, kako nanje vpliva kon¢na temperatura, mocnejsa sklo-
pitev z elektrodami, deviacija Fermijeve energije elektrod iz sredine reze HOMO-
LUMO, sprememba enodel¢ne energije elektrona na atomu molekule, neni¢elna am-
plituda za skok elektronov med drugimi najblizjimi sosedi, poudarek pa bo na vplivu

Naftalen 213 1] 4

Benzen 1 2 1 1 1 1
1 1 1 2/ 114 ] 4

2/ 1 1 3 1 1] 4

3 1 1 4 1 1 1

5 1 1 1

antracen 1 2 3| 4 D 6 7
1 9 1 1 1 1 4 9
2! 114144 4] 16 | 4
3 1 1 11919 4 1
4’ 1 1 1 119 4 1
5 1 1 1 1 1 4 1
6’ 4 11 1 1 1 4 1
7 9 1 1 1 1 4 9

medelektronske interakcije.
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POGLAVIJE 2

ELEKTRICNA PREVODNOST NANOSISTEMOV

Zelja po vedno vecji zmogljivosti racunalnikov zahteva vedno manjse komponente
elektri¢nih vezij. Mozna reSitev je izdelava komponent iz majhnega Stevila 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
elektricni prevodnosti. Ta postane pri zelo majhnih skalah sistema kvantizirana, s
kvantom prevodnost enakim Gy = €2/h = (26kQ) ™" [, kjer je e = —1.602x 10" 19As
elektricni naboj elektrona in h = 6.62 x 1073 m? kg/s Planckova konstanta. Tako
majhna vezja uvrséamo pod nanoelektroniko in cilj danasnjega casa je narediti tran-
zistorje iz majhnega Stevila atomov, kar bo omogocilo veliko zmoglivejse ra¢unalnike
in shranjevanje ogromne koli¢ine informacije na majhnem prostoru. V tem poglavju
je razlozena kvantna obravnava prevodnosti nanosistemov in na koncu Se opis eks-
perimentalne izvedbe.

2.1 LANDAUER-BUTTIKERJEV 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 5}“. V splosnem sta lahko na razlicnih temperaturah in kemijski
potencial na elektrodi izvir u je visji kot na elektrodi ponor pg, kar doloca smer
toka elektronov, ki je v tem primeru e,. Shema sistema je prikazana na sliki [2.1]
Mislimo si, da obmocje, na katerega je omejeno gibanje elektronov, omejuje nek

y

L
Ws = Llg M
Ts Td

Slika 2.1: Skica nanosistema, skozi katerega opazujemo elektricni tok.

potencial V(z,y, z), ki je neskon¢en zunaj Zic. Sistem opiSe stacionarna Schrédin-

5
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gerjeva enacha

(—;—2V2 +V (z,y,2 )> Y (z,y,2) = (-h—Qa—Q + H,, (17)) ¥(2,y,2) =

2m Ox?

=c(z,y,2). (2.1)

Privzemimo, da najdemo lastne resitve x,, (v, z; z) in lastne energije F, (x) Hamil-
toniana H,, (x). Koordinata = tu nastopa kot nek dodatni parameter, n pa je nac¢in
(kanal) lastne resitve x, (v, z;x). Lastna stanja celotnega Hamiltoniana ¢ (z, vy, 2)
razvijemo po funkcijah x, (v, z; ), kjer so koeficienti razvoja seveda odvisni od x

(z,y,2 an ) Xn (Y21 7) - (2.2)

Ta nastavek vstavimo v enac¢bo in za poenostavitev naredimo e adiabatni
priblizek. Da je ta priblizek veljaven, se morajo valovne funkcije x,, (v, z; z) dovolj
pocasi spreminjati s parametrom z, torej %Xn (y,z;x) = 0. To velja takrat, ko je
prehod iz prevodnih Zic v nanosistem dovolj pocasen v primerjavi z valovno dolzino
elektrona. Dobimo ena¢bo za koeficiente &, (),

(_ﬁa_;+ n(x)) 60 (1) = 6 (). (23)

Interpretacija enacbe je ta, da elektron potuje v smeri z in obc¢uti efektivni poten-
cial V¢ (x) = E, (z), ki je odvisen od koordinate x in od nacina n valovne funkcije
v pre¢ni smeri. KaksSen je ta efektivni potencial? Vemo, da energija lastnih stanj
elektrona, zaprtega v Skatli s stranicama y, z narasca, ¢im ozja je Skatla. V pri-
meru enodimenzionalne potencialne jame je E, oc 1/W? kjer je W &irina Skatle.
To pomeni, da ¢im ozja je Zica pri nekem =z, viSje so lastne energije prec¢nih stanj
Xn (¥, z;7) in s tem efektivni potencial V¢ (x). Problem smo prevedli na enostavni
sipalni problem.

Izracunajmo sedaj elektri¢ni tok skozi ta sistem. Ker so prevodne Zice ravne v
smeri z, velja V¢ (z — 400) = konst in zato lahko tam zapiSemo valovno funkcijo
z ravnimi valovi. Kot nastavek za koeficiente razvoja &, (z) zato vzamemo

reikmr + Tne—ikm:p’ T — —00,
gfl(x) = tneikxa;, T — OQ,
( Pn (x), T € nanosistem.

(2.4)
(e—ikacfﬂ _|_ 7’;16“%33, T — OO,
&n(x) = St e~ T — —00,
L (), 2 € nanosistem.

& (x) opisuje elektrone, ki potujejo iz izvira, £¢ (x) pa elektrone iz ponora. Koeficient
transmisivnosti oz. prepustnosti ¢,, predstavlja amplitudo verjetnosti, da je elektron
v kanalu n prepuscen skozi molekulo, koeficient refleksivnosti oz. odbojnosti 7,
pa amplitudo verjetnosti, da je elektron v kanalu n odbit od molekule nazaj v
elektrodo. Iz kvantnomehanskega izraza za tok verjetnostne gostote izracunamo
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gostoto elektri¢nega toka, jo pointegriramo po celem preseku v ravnini y, z in dobimo
izraz za elektric¢ni tok, ki ga prenasa elektron z valovnim vektorjem k, = k v pre¢nem
nafinu n, I, ), = <& |t, (k)]* = PE T, (k). T, (k) je prepustnost sistema. Priizracunu
celotnega toka skozi sistem sestejemo po vseh prispevkih I, ;, ki pa jih pomnozimo
Se z verjetnostjo, da je elektron (n, k) sploh prisoten v elektrodi. SeSteti moramo

tudi po spinu o elektrona. Verjetnost nam podaja Fermijeva funkcija

1

P& = camr 1 (2.5)

Seveda k toku skozi sistem prispevajo le elektroni iz elektrode izvir in elektrode
ponor z valovnim vektorjem £ > 0. Ta dva tokova se med sabo odStejeta, saj
teceta v nasprotnih smereh. Pri tem Se upostevamo, da je prepustnostni koeficient
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

S5 EACRVICIEAC) (2:6)

Naj bodo kemijski potenciali elektrod

elU

Ms = fo + DR
(2.7)

eU

Hd = Ho — o

V primeru, ko sta elektrodi enakih temperatur in ko se njuna kemijska potenciala
razlikujeta le za majhno potencialno razliko eU, je (fs (g) — fqa(€)) =~ (—%@) eU.

Ta funkcija je vrh Sirine 4kgT, pri T = 0 je to torej Diracova delta ¢ (¢ — o) eU.
V tej limiti dobimo direktno zvezo med tokom in napetostjo, I = GU, kjer je G
elekti¢na prevodnost sistema,

G =Gy ; /Oode (_agie)) T, (c). (2.8)

K prevodnosti torej prispevajo vsi odprti kanali n, to so kanali, ki imajo lastno
energijo &, pod kemijskim potencialom sistema pg. ObteZzeni so s prepustnostjo
T, (¢). Formula se imenuje Landauer-Biittikerjeva formula. V primeru, da imamo
na nanosistem prikljuc¢enih ve¢ prikljuc¢kov, postane G tenzor z elementi, ki podajajo
prevodnost med dvema prikljuckoma « in 3, I, = Z,B G pUs,

€

Gap=—Co Y 7d5 (_ag(@) (s — |Snums (2)]7) - (2.9)

o,n,m

Omn je Kroneckerjeva delta, S,,m,p pa amplituda verjetnosti, da se elektron, ki
potuje po zici 5 v kanalu m siplje v Zico a v kanal n.

7
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2.2 MEHANSKO NADZOROVANI LOMLJIVI STIKI

Pri merjenju elektri¢ne prevodnosti skozi molekule se najprej vprasamo, kako razi-
skovalcem sploh uspe pripeti molekulo na dve zici. Sledijo postopku, imenovanemu
mehansko nadzorovani lomljivi stiki [5]. Dve prevodni zlati Zici, na koncih debeline
le par atomov, najprej razmaknejo na razdaljo, ki je enaka Sirini molekule, ki jo
zelijo ujeti med zice. Nato konca Zice potopijo v raztopino Zeljenih molekul. Topilo
mora biti iz molekul, ki so drugacne velikosti kot Zeljene molekule, da se ne ujamejo
molekule topila med zZici. Shema mehansko nadzorovanih lomljivih stikov je prika-
zana na sliki Zici razmaknejo na razdaljo atomskega reda tako, da prevodno
zico vlecejo toliko ¢asa narazen, dokler se ne zlomi. Razteg Zice (oziroma po zlomu
zice razdaljo med koncema zic) Az ves ¢as kontrolirajo z merjenjem elektri¢ne pre-
vodnosti zice. Prevodnost je med procesom lomljenja iz dveh rezimov. Prvi rezim
je, ko se 7ica na okolici stika 7ze tako mo¢no stanjsa, da jo obravnavamo kot kvantni
tockovni stik. V tem rezimu pada prevodnost po stopnicah, velikosti kvanta prevo-
dnosti 2Gy = 2¢?/h. Prevodnost pada z raztegom Az, saj se Zica tanjsa, zaradi Cesar
se poveca energijska razlika med lastnimi energijami Hamiltoniana, ki opiSe Zico v
precni smeri glede na potek Zice. Ce opisemo zico v pre¢ni smeri kot neskon¢no
potencialno jamo, se bodo energijske razlike med nivoji ve¢ale kot 1/W? (Az), kjer
je W (Az) 8irina zice v pre¢ni smeri. Kot vemo iz Landauer-Biittikerjevega opisa
prevodnosti, je prevodnost Zice sorazmerna Stevilu kanalov M, G = GyM, ki so od-
prti pri dolo¢eni Fermijevi energiji prevodnih Zic. Ko zaradi rastoc¢ih energij lastnih
stanj zaradi tanjSanja zice postane nek kanal energijsko neugoden, se prevodnost
zmanjSa za 2Go. Ko pa se prevodnost stika zmanjsa pod 2Gg, pa to pomeni, da
sta se zici prelomili. Takrat morajo elektroni tunelirati z enega konca na drugega
in prevodnost sistema pada eksponentno z razmikom Az. Razdaljo med Zicama se
ponavadi uravnava z upogibanjem substrata, na katerem lezita zici. Na tak nacin se
da uravnavati razdaljo do 107! m natan¢no. Molekulo se na Zici pripne tako, da zici
na primerni razdalji potopimo v raztopino z Zeljenimi molekulami. Na sliki [2.2] je
prikazan primer merjenja elektricne prevodnosti v rezimu, ko sta zici ze prelomljeni.
Crna krivulja predstavlja tipi¢no karakteristiko tuneliranja, to je ekponentni upad
z razdaljo. Pri rdecem in modrem grafu opazimo stopnico, kjer je prevodnost pri-

04 N

L\\\ ™

Y - il ‘ﬂ_ -
01 2 3 4 56 7 8 0

a 4f

log(G/G,)

1z/nm

Slika 2.2: Na sliki so prikazani grafi prevodnosti skozi Zici v odvisnosti od razmika, Ce je med
Zicama zrak (¢rna), je molekula antrantrena na prikljuckih 2' — 7 (rdeca) in na prikljuckih
1 — 5" (modra). Grafa enakih barv pripadata molekulam antrantrena, ki so raztopljene v
mezitilenu oziroma v THF [I].

blizno konstantna. Stopnica se pojavi, ker se med zici ujame molekula antrantrena,
ki je pripeta na zici na SirSem intervalu razmikov. Pri nizjih razmikih je molekula
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upognjena, tik preden pa se stopnica konca, pa je molekula popolnoma raztegnjena.
Zato se pri rde¢em grafu Sele pri vigjih razmikih pojavi stopnica, saj je tam molekula
priklju¢ena na prikljucka, ki sta bolj narazen kot pri modrem grafu. Pri predstavlje-
nem primeru je bila prevodnost skozi antrantren, tik preden se molekula odcepi od
zice, pri prikljuckih 2’ — 7 izmerjena 10~48%06G in pri prikljuckih 1—5" 1076707 G,
Tako je magic¢no razmerje prevodnosti teh dveh prikljuckov priblizno 79, kar je zelo
blizu teoreticno napovedane vrednosti 81. Rezultati meritev so bili dobljeni preko
statisticne obdelave 1000 meritev.

H-O—iF |

\ 4 |V

poliamid

Slika 2.3: Na sliki je prikazana skica mehansko kontroliranega lomljivega stika. Med kon-
cema Zic je vpeta molekula antrantena, skozi katero tece elektricni tok zaradi elekiricne
napetosti med Zicama [1], 6].
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POGLAVIJE 3

FORMALNI OPIS SISTEMA

V tem poglavju je razlozeno teoreti¢no ozadje naSega problema. Sistem je sesta-
vljen iz molekule in dveh prevodnih zic. Obravnavamo ga z modelom tesne vezi in
ko upostevamo 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 priblizen opis elektronov v periodi¢nem potencialu, zato
se ga pogosto uporablja za kvalitativen opis sistemov. Elektroni morajo biti za opis
s tem modelom moc¢no vezani na atom, kateremu pripadajo, interakcija s stanji in
potenciali okoliskih atomov pa mora biti majhna. Model opisuje neinteragirajoce
elektrone, ki zasedajo zunanje orbitale posameznih atomov in nato skacejo med
atomi med prevajanjem. Zunanjo orbitalo opiSe valovna funkcija ¢ (7), ki je lastno
stanje Hamiltoniana H,,; izoliranega atoma[7|. Hamiltonian celotne mreZe je izrazen
kot vsota Hamiltonianov izoliranih atomov

H(r)=) Hu(r—R)+AU. (3.1)

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

H=— Z ti7jCZUCj’g + Zao,mi. (32)
(3,9),0 i

Verjetnostno amplitudo za skok elektrona med atomoma podaja prekrivalni integral
ti,jﬂ ki ga izraCunamo iz prekrivanja atomskih orbital

b= [ &= R)AU ()¢ (r - R & (3.3)

CZTU je kreacijski, c¢;, pa anihilacijski operator, ki ustvari oziroma unic¢i elektron s
projekcijo spina ¢ na mestu R; v stanju ¢. n; je operator zasedbenega Stevila

! Brez izgube splosnosti lahko obravnavamo t; ; kot realno Stevilo.

11
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elektronov na mestu R;, ¢ ; pa je enodel¢na energija, ki jo ima elektron na izoliranem
i-tem atomu. Znak (i,7) pomeni, da sta i in j indeksa najblizjih sosednjih mest.
Ker prekrivalni integral zelo hitro pada z razdaljo, se ponavadi uposteva le
skakanje elektronov med najblizjimi sosedi.

LASTNA STANJA ELEKTRONOV NA ENODIMENZIONALNI VERIGI ATOMOV

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

= —t Z C; UCZ+1 o T €o Z T (34)

i=1,0

je diagonalen v bazi kanoni¢nih operatorjev c,Tw in ¢, ki sta Fourierovi transfor-

maciji ¢;, in c;’g s periodi¢nimi robnimi pogoji v primeru kon¢nih verig
1 . 1 o
L= tkj o _ - T —ikj
Cjo = 7N E Cro€", Ciy = Wisi g o€ . (3.5)
k k

Ce vstavimo (3.5) v Hamiltonian, dobimo

H = Z €k02,00k,a, gp = —2tcosk + gg, (3.6)
lastna stanja pa so ravni valovi

[Gr0) =l 0 Z e ]0). (3.7)

Valovni vektor k je zaradi enoli¢nosti omejen na interval (—m, 7] (z drugimi bese-
dami; na prvo Brillouinovo cono) in je diskreten zaradi periodi¢nih robnih pogojev:
Y (j) = ¥ (j+ N). Zavzema lahko vrednosti k € { i—mi=1,...,N}. V pri-
meru molekule mu pravimo notranji valovni vektor in ga oznac¢imo s /{:1. To oznako
naredimo zato, da ga lo¢imo od valovnega vektorja prevodnih elektronov, ki vpadajo
na molekulo s prevodnih zic. Ker so prevodne Zice zelo dolge, obravnavamo valovne
vektorje elektronov kot zvezne.

Lastna stanja in lastne energije ostalih molekul je tezje izracunati, saj nimajo
translacijske simetrije. Za njihov izra¢un je najbolje, da si pomagamo s simboli¢nim
izracunom z racunalnikom ali numeri¢no diagonalizacijo Hamiltoniana.

3.1.2 MODEL PPP

V sistemih z moc¢no koreliranimi elektroni je potrebno upostevati medelektronsko
interakcijo. Take sisteme dobro in na preprost nacin opise Hubbardov model. Model
je zelo poenostavljen, saj je enak modelu tesne vezi z dodanim ¢lenom, ki opisuje

12
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interakcijo med elektroni. Najosnovnejsi Hubbardov model opisuje le interakcijo
med elektroni, ki se nahajajo na istem atomu. Ta je opisana na zelo enostaven
nacin in sicer tako, da ¢e sta na atomu dva elektrona, se sistemu povisa energija za
konstanto U;, ki je enaka

62

1 * * /
Ui:§Z/%(T—Rz‘)%/(T - Ry

o0’

0 o (r — R;) por (P — R;) drdr’.

dreglr — 7

(3.8)

V primeru, ko ne moremo zanemariti interakcije dolgega dosega, pa je za obrav-
navo primeren model PPP, ki uposteva tudi interakcijo med elektroni na razli¢nih
atomih. Model vkljucuje le orbitale 2p, 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 opise Hamiltonian PPP [8] [9):

H=-— Z ti’jC;»r’aCj’g + Z €0,i1; + Z U,L'?'LZ'TTLQ + % Z Ui,jninj. (39)
(i), i i i£]

Ui ; je jakost Coulombske interakcije med elektronoma na mestih R; in R;. Obstaja
tudi druga razli¢ica zadnjega interakcijskega clena,

%Z Uss (ni—1) (n; —1). (3.10)

i#]

Tak model uposteva, da so gradniki mreze pozitivno nabiti ioni, saj so zunanji ele-
ktroni delokalizirani. Ce 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. Ce pa sta na i-tem in j-tem atomu po dva elektrona, pa se ta dva
sistema odbijata kot dva efektivna elektrona. Ce razpiSemo Hamiltonian z interak-
cijo (3.10)), vidimo, da je ta Hamiltonian enak Hamiltonianu S spremenjenimi
enodel¢nimi energijami, ki jih oznacimo z & ;

€0, = €0, — Z U.Zi . (3.11)

Z r je oznaceno Stevilo mest, za koliko sta neka atoma oddaljena drug od drugega.
Z;r je Stevilo atomov i-tega atoma, ki so od njega odmaknjeni za r mest. Vpliv
medelektronske interakcije na razmerja prevodnosti je izracunan po obeh modelih.

3.1.3 OBRAVNAVAN SISTEM

Sistem je sestavljen iz aromatske molekule, to je molekule, sestavljene iz majhnega
Stevila benzenovih obrocev, in iz dveh Zic, ki si ju predstavljamo kot rezervoarja ele-
ktronov. Molekule, raziskane v tem delu, so skicirane na sliki Aromatske mole-
kule lahko zelo dobro opisemo z modelom PPP, opisanim s in (3.10). Elektroni,
ki so bistveni za elektricne lastnosti teh molekul, prihajajo iz 2p, orbital izoliranega
ogljika. V molekulah pa postanejo ti elektroni delokalizirani po celi molekuli. Model
obravnavamo v bazi ¢; (r) =p, (r — R;), i € {1,..., N = §tevilo atomov}.

13
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AMPLITUDA ZA SKOK t;

Amplituda ¢; ; je odvisna od tega, kateri del sistema opisuje. Povedano z drugimi
besedami, upostevati moramo, da je amplituda razlicna med sosednjimi atomi na
zicah, med atomi na molekuli in med sosednjima atomoma na Zzici in molekuli.
Slednjo oznac¢imo s t;; = V. Zavedati se moramo, da ko govorimo o sklopitvi
sistema zic z molekulo, je prava koli¢ina, ki opise sklopitev,

4 2
ro 3
to

(3.12)
in ne V, saj ta vsebuje razmerje amplitude za skok med atomoma na Zici in med
atomom zice in molekulo. Resonance v prevodnosti so pri 7" = 0 Sirine I'. Limita
Sibke sklopitve se nanaSa na I' < ¢; in ne na V. ¢;; na razlicnih mestih oznac¢imo s

to, 1,7 € 7ica, najblizja soseda,
t, 1,7 € molekula, najblizja soseda,

ti,,j = ! j i . J . J (313)
V, 1 € 7ica, j € molekula,

ta, 1,7 € molekula, 2. najblizja soseda.

Ker se nocemo ukvarjati s podrobnostmi energijskih pasov elektrod, jih opiSemo z
najbolj enostavnim modelom Sirokega ravnega pasu. Tak model dosezemo, ¢e posta-
vimo parametre t; < to. Tako je zato, ker ima disperzijska relacija (k) obliko kosi-
nusa, vendar ker se energije prevodnih elektronov nahajajo na intervalu (—2tg, 2ty),
ki je veliko 8ir8i od intervala lastnih stanj na molekuli, ki je priblizno (—ty, t1), izgleda
ta za dogajanje na molekuli kot raven in neskon¢no 8irok. Priizracunih je parameter
to vedno nastavljen na t, = 10¢1, saj je tako Ze izpolnjena limita ravnega energij-
skega pasu. Pri raziskovanju vplivov spremembe parametrov sistema na razmerja
prevodnosti je vcasih opuscena omejitev, da lahko skacejo eletroni le med najblizjimi
mesti. t5 je bil pri izracunih enak 0, razen ko je obravnavan vpliv ¢, na razmerja
prevodnosti. Vrednost eksperimentalno izmerjenega prekrivalnega integrala je za
benzen enaka t; = 2.54eV in za grafen ¢; = 2.80eV [10]. Amplituda za skok med
drugimi najblizjimi sosedi naj bi se nahajala na intervalu ¢, € [0.02¢1,0.2¢4].

MEDELEKTRONSKA INTERAKCIJA

Po Landauovi teoriji Fermijeve tekocine je treba upostevat medelektronsko inte-
rakcijo med elektroni blizu Fermijeve povrSine le na molekuli, med elektroni na
prevodnih Zicah pa jo zlahka zanemarimo [I1], 12]. Predstavljajmo si, da imamo N
elektronov v prevodni zici, ki zapolnijo stanja do er. 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 zivljen-
skem ¢asu sipali. Recimo, da imamo le en elektron v stanju z energijo £; malo nad
ep. Do sipanja bo prislo, ¢e bo elektron interagiral z drugim elektronom z energijo
€9, ki je manjSa od ep, saj so le ta stanja zasedena. Po Paulijevem izkljucitvenem
nacelu se elektrona lahko sipljeta v nezasedeni stanji, katerih energiji €3 in ¢4 sta
nad ep. Ko je €1 tocno enak £, morajo biti €9, €3 in €4 po prej navedenih pogojih za
sipanje tudi enake er. Dovoljeni valovni vektorji elektronov 2, 3 in 4 torej zasedajo
obmodje v k prostoru z volumnom ni¢ (Fermijeva povr§ina), zato prispevajo infini-
tizimalno malo k integralu, ki nam da verjetnost za sipanje. Posledi¢no je Zivljenski
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3.1. MODEL TESNE VEZI IN MODEL PPP

Benzen Grafen
Uo/t1 3.96 3.63
(Uy,Us) /t1 | 2.83,2.01 | 2.03, 1.45
(Us,Uy) /tq 1.80, — 1.32, 1.14
U*/ty 1.2 1.6 £0.2

Tabela 3.1: 'V drugem stolpcu so navedene razlicne jakosti medelektronske interakcije za
benzen, v tretjem pa za grafen. 'V spodnji vrstici je navedena efektivna lokalna Coulombska
nterakcija.

cas elektrona na Fermijevi povrSini pri 7' = 0 neskoncen, 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, U; = U,. Medele-
ktronska interakcija med atomi na razli¢nih mestih U; ; je parametrizirana tako, da
se pri velikih razdaljah med atomi r; ; obnaga kot e?/r;; in da se lokalno ujema z
Up. 71ij je razdalja med atomoma na mestih ¢ in j. V Ohnovi interpolaciji |13] je
podana z

UZ'J'(Z:“) = 2, (314)
1+ (OéEfT@j)

kjer je o = Up/e?. Parameter € doloca doseg interakcije; za € — oo je interakcija
povsem lokalna, za € = 0 pa je popolnoma nelokalna, saj sploh ne pada z razda-
ljo. Priporocljiva vrednost za benzen je ¢ = 1 [14], kar lahko kot dober priblizek
uporabimo tudi za malo vecje molekule. Uveljavljene vrednosti jakosti Coulombske
interakcije so zapisane v tabeli [10]. Jakost interakcije med elektronoma na naj-
blizjih atomih oznac¢imo z Uy, na drugem najblizjem Us, na tretjem Us in na Cetrtem

Uy.

Kot lahko razberemo iz tabele 3.1} je jakost interakcije na aromatskih moleku-
lah precej visoka, kar naceloma onemogoci dobro simulacijo preko metod v limiti
Sibke interakcije, kot je na primer Hartree-Fockova metoda, preko katere so dobljeni
izracuni v tem delu. V limiti mocne lokalne interakcije se elektroni obnasajo kot
lokalni magnetni momenti in pri dovolj nizkih temperaturah lahko nastopi Kondov
pojav, Cesar pa Hartree-Fockova metoda sploh ne more napovedat. Iz zagate nas
resi dejstvo, da so efektivne jakosti interakcije v resnici precej manjse. Razloga za
to sta dva:

— Interakcija dolgega dosega efektivno zmangsa 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 =— Z ti,jcz’acj'vg +U* Znﬁnw. (315)

(i3),0
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POGLAVJE 3. FORMALNI OPIS SISTEMA

Efektivna lokalna interakcija je izbrana tako, da je gostotni operator p* =
1/Z*e """ nadomestnega sistema, kjer je Z* = tre #" ¢m bolj podoben
to¢nemu gostotnemu operatorju p. V precej veliki okolici polzapolnjenega
rezima molekule U* zna3a le polovi¢no vrednost originalne Uy, v primeru ben-
zena pa celo manj kot 1/3 vrednosti. Ta efekt si intuitivno lahko razlozimo
tako, da ¢e imamo le lokalno interakcijo U*, bo dvojna zasedenost nekega
atoma povisala energijo sistema za U*, tako da bo drugi elektron raje skocil
na sosednje prazno mesto. V primeru originalnega nelokalnega Hamiltoniana
dvojna zasedenost povisa energijo za Uy, vendar ¢e drugi elektron skoci na
sosednje prazno mesto, se energija sistema povisa za U;. Od tod je jasno, da
je narastek energije zaradi dvojne zasedenosti nekega atoma po nadomestnem
lokalnem modelu ekvivalenten U* ~ U, — U;. To je seveda priblizen rezultat,
saj lahko elektron z dvojnozasedenega atoma namesto na sosednji atom skoci
tudi na bolj oddaljene atome, kjer je prirastek energije drugacen. Ta prevedba
velja le za translacijsko invariantne sisteme, saj imajo v nasprotnem primeru
atomi razli¢no Stevilo najblizjih sosedov in je zato verjetnost za skok elektrona
na sosednji atom razlicna 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 manjse in je zato izracun preko Hartree-Fock metode smi-
seln. V izra¢unih vec¢inoma upostevamo le interakcijo med elektroni na istem
mestu in na sosednjih mestih, saj s tema dvema ze dobro zajamemo glavne
vplive na spremembo razmerij prevodnosti.

— Sencenje 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 zmanjsa jakost elektricnega polja in s tem jakost
Coulomske interakcije med elektronoma na molekuli. ZmanjSane jakosti inte-
rakcije Uy, U; ; izracunamo preko reSevanja elektrostatskega problema.

ENODELCNA ENERGIJA € ;

Enodel¢na energija elektronov na atomih je v osnovi enaka lastni energiji elektrona
v orbitali 2p, i-tega atoma, enodel¢no energijo na elektrodah pa postavimo na 0.
Ker so v osrednjem delu naloge molekule, sestavljene iz enakih atomov, je ¢y; = ¢
enaka na vseh atomih. Enodel¢no energijo lahko poljubno spreminjamo tako, da
pod molekulo postavimo elektrodo, priklopljeno na napetost V,. Enodel¢na energija
elektrona na atomu se spremeni za Aey o< —e/AV,. Na tak nacin seveda ne moremo
spremeniti enodel¢ne energije na samo enem atomu, saj je eksperimentalno tezko
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 dusikovim [2].

3.2 ENERGIJSKI NIVOJI MOLEKUL, REZA HOMO-LUMO

V izolirani aromatski molekuli imajo atomi ogljika Sest elektronov, ki se v osnovnem

v

atomu sta torej dva elektrona v orbitali 1s in po en elektron v orbitalah 2s, 2p,, 2p,
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3.3. SIMETRIJA DELEC-LUKNJA

in 2p,. Orbitala 2p, ima od teh najvisjo energijo, zaradi tega elektron, ki se nahaja
v njej, prispeva k elektri¢ni prevodnosti molekule. Ostale orbitale, kot na primer
3s, 3ps, ..., imajo lastno energijo precej visjo od energije orbitale 2p, in je zato zelo
majhna verjetnost, da bi se elektron nahajal v eni izmed njih. Pri opisu elektric-
nih lastnosti molekule lahko zato kar pozabimo na elektrone, vezane v orbitalah z
energijami pod energijo orbitale 2p,, prav tako pa lahko zanemarimo mozZnost na-
hajanja v orbitalah z vi§jo energijo od energije orbitale 2p,. Lastna stanja elektrona
na aromatski molekuli opiSemo v bazi orbital 2p, 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 rezimu, kar pomeni, da so pri
nizkih temperaturah vsa lastna stanja z lastnimi energijami v nizji polovici celega
energijskega obmocja dvojno zasedena, stanja z energijami v visji polovici pa so
prazna. HOMO je okrajsava za "highest occupied molecular orbital", LUMO pa za
"lowest unoccupied molecular orbital". Obmod¢je energij med njima se imenuje reza
HOMO-LUMO. HOMO nivo v organskih sistemih je priblizno ekvivalenten maksi-
mumu valencnega pasu pri anorganskih polprevodnikih. Enaka analogija velja za
LUMO nivo in minimum prevodnega pasu. Na sliki so prikazani energijski ni-
voji na benzenu in obmodje reze HOMO-LUMO. V tabeli [3.2] je napisano energijsko

/ /
= HOMO-LUMO reza
. 0 /
X
w

Slika 8.1: Na sliki je prikazana reZa HOMO-LUMO na primeru benzena.

obmocdje reze HOMO-LUMO za razli¢ne molekule.

Molekula HOMO-LUMO, ¢, = 0 HOMO-LUMO, t, = 0.2,

benzen (—tl + €0, tl + 60) (-tl + t2 + €0, tl + t2 + Eo)
naftalen (-0.618t1 + €o, 0618t1 + 80) (-0294251 + €o, 0942t1 + 60)

antracen (—0.414t1 + <o, 0.414¢1 + 80) (—0042t1 + €o, 0.786t, + 60)

Tabela 3.2: 'V tabeli je zapisan interval reie HOMO-LUMO pri razliénih 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. Ce ima sistem simetrijo delec-luknja, se obnasa enako, ne
glede na to ali mu en elektron vzamemo ali pa mu enega dodamo. Simetrija delec-
luknja povzroci simetri¢nost funkcij, ki opisujejo sistem, glede na simetri¢no toc¢ko
delec-luknja. Posledica tega je, da je v tej tocki dosezen popoln polzapolnjen rezim,
kar pomeni, da je na vsakem atomu v povprec¢ju toc¢no en elektron. To sledi iz dej-
stva, da je pricakovano Stevilo elektronov na i-tem atomu enako integralu spektralne
funkcije:

wy= [ ton@Ed, = [ nEd (3.16)

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

PoGo0OJI ZA SIMETRIJO DELEC-LUKNJA HAMILTONIANA PPP

T

Transformacija delec-luknja P je definirana tako, da na fermionski operator ¢; , in

na vakuum deluje kot

Top-1
’Pciﬂ.tp — Ci,U?

3.17
Pi0) =[] el.10) o

Kreacijski operator pretvori v anihilacijskega, iz vakuuma pa stanje, polno zasedeno
z elektroni. Ce delujemo s transformacijo na eno mesto, zasedeno z enim elektronom,
nam orbne spin na mestu: Pczg |0) = c;_g |0). Pogledali si bomo, kdaj ima model
PPP simetrijo delec-luknja. To bomo pokazali v primeru U; jn;n; interakcije, dokaz
za U j (n; — 1) (n; — 1) je podoben. Transformiran Hamiltonian PPP je enak:

1
H, = PHP_I = Z tiVjC;f’UCjﬁ + UO Z Ny + 5 Z Uianjnj‘*‘

(i5,0),0 i,J
+ XZ: <€O,i + % + XT: Z@TUT — (€0, + Uo + 2 Zr: Zi,rUr nl> .

Z;r je Stevilo r-tih najblizjih sosedov atoma ¢, torej Z; o je Stevilo drugih najbliz-
jih atomov atoma i. U, 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 ¢; ; in v ¢etrtem c¢lenu, ki vsebuje
enodel¢no energijo na i-tem atomu. Predznak pred amplitudo za skok lahko spre-
menimo tako, da mrezo atomov razdelimo na bipartitni podmrezi A in B in nato na
podmrezi A definiramo bazna stanja czg |0) tako kot prej, na podmrezi B pa jih po-
mnozimo s faktorjem —1. Ker je ¢, ; prekrivalni integral med sosednjima atomoma,

(3.18)
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ki sta iz razli¢nih podmrez, dobi pri tako definirani bazi predznak minus. Cetrti
¢len v H' z enodel¢no energijo pa je enak ¢lenu v H natanko tedaj, ko je

U
€o,i = —— - Z Z;i iU ;. (3.19)

Pri taki vrednosti parametrov ima sistem torej simetrijo delec-luknja. Ko ni in-
terakcije, je simetricna tocka delec-luknja pri €g; = 0. To pa je ravno takrat, ko
Fermijeva energija prevodnih elektronov sovpada s sredino reze HOMO-LUMO. V
interagirajotem primeru je simetrijo delec-luknja tezje doseci. V primeru molekul,
kjer atomi nimajo enakega Stevila sosedov, torej ko Z; ; # Z;, bi za simetrijo delec-
luknja morali nastaviti na atomih molekule razli¢ne enodel¢ne energije ¢ ;, kar pa
je eksperimentalno tezko narediti. Prav tako sistem, ki ima neniceln ¢5, nima sime-
trije delec-luknja, saj ne moremo uvesti tako razdeljene mreze, ki ima na razli¢nih
podmrezah bazna stanja pomnoZena s faktorjem —1, tako da bi se dalo pretvoriti v
H' hkrati t; — —t; in ty — —t5. Drugac¢ne rezultate dobimo s podobnim dokazom
pri modelu interakcije U; ; (n; — 1) (n; — 1). Pri tem modelu velja, da ¢e je t = 0
in Ce je enodel¢na energija ¢9; = —Up/2, je potem sistem ne glede na translacijsko
invarianco simetric¢en na transformacijo delec-luknja.

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

*kOtQ#O,

— pri obeh modelih pri lokalni interakciji in pri modelu U; ; (n; — 1) (n; — 1) pri
interakeiji dolgega dosega, ko ¢, # —Uy/2,

— primodelu U; jn;n;, ko interakcija dolgega dosega ni ni¢ U; ; # 0, v primeru, da
imajo atomi molekule razli¢no $tevilo sosedov, torej ko eq; # —Uy/2—) ", Z,U,,
kjer je r Stevilo 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 Zice, 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 Zicami. V primeru benzena s hitrim racunom poka-
7imo, 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 (k; = £7/3 in k; = £27/3) sestavimo linearne
kombinacije teh stanj, ki so e vedno lastna stanja z isto lastno energijo, verjetnost
za nahajanje na posameznih atomih pa ni ve¢ enakomerna. Posebno zanimivi taki
stanji sta

: 1
‘¢:t7r/3,0> = E <|¢7r/3,0> - |¢—7r/3,a>) ) (320)

~ 1
¢127r/370'> = E (}¢27T/3,0’> - ’¢—27T/3,a>) .
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Slika 3.2: Na sliki so grafi gostote stanj benzena pri prikljuckih (a) 1 —2 in (b) 1 —2'.

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

7 . 1 i) —imy i : .
Pinpso () = == (€7 = 1% = Zsin (35

12 V3 3

) ) — L i2mj/3 _ —i2mi/3) L i 2_7r

wiQTr/B,a (]) = \/ﬁ (6 € ) = \/gsm ( 3 J) .
Vidimo, da sta amplitudi stanj za atoma na j = 3 in j = 6 enaki 0. Ce torej
priklju¢imo Zico 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 Stevilo elektronov na molekuli pri tem prikljucku enako 8 in
ne 12. To teorijo lepo potrdijo grafi gostote stanj v odvisnosti od € molekule pri
razlicnih prikljuckih. Za primer si jih oglejmo v primeru benzena, prikazani so
na sliki 3.2 Z nje vidimo degeneracijo stanj pri ¢ = +t1, saj sta resonanci pri
prikljuckih 1 — 2 dvakrat vi§ji od ostalih dveh. Pri priklju¢ku 1 — 2’ pa tega ne
opazimo, saj je eno stanje pri g = t; in eno pri €9 = —t; skrito stanje. Resonanci
sta sicer za pol manjsi od zunanjih dveh, vendar sta Sirsi, 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. Ze v izoliranih molekulah so v njih elektroni.
Zato moramo pri izracunih povprecnega Stevila elektronov na molekuli izracunati
skrita stanja in naknadno pristet njihov prispevek k celotnemu stevilu elektronov.

(3.21)
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POGLAVIJE 4

ELEKTRICNA PREVODNOST ZA SISTEM BREZ
INTERAKCIJE

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

4.1 IZRACUN TRANSMISIVNOSTI

Transmisivnost T, (¢) sistema se izracuna tako, da se nastavek za koeficiente razvoja
[2.4) vstavi v enacbo in se nato re§i sistem enac¢b. Postopek za izracun tran-
smisivnosti skozi benzen je opisan v tem podpoglavju. Postopek je veliko lazji kot
za sploSni 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 re§itvam v pre¢ni smeri.

Ker obravnavamo neinteragirajo¢ primer, opiSemo benzen, priklopljen na pre-

vodni Zici preko modela tesne vezi (3.2). Skica modela je naslikana na sliki

IZVIR t, PONOR

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

IS¢emo stacionarne reSitve elektrona z valovnim vektorjem k, ki prihaja in Zzice

a € {s,d},

H Wk,o,a> =& Wk-,o,a> ) (4-1)
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INTERAKCIJE

kjer je e, = —2ty cos k lastna energija elektrona, ki pripotuje iz elektrode na benzen.
|k o) razvijemo po baznih stanjih c}’g 0)
|¢k,a,a> - Z ak,j,UvaC},a 10)- (4.2)

J
Koeficiente razvoja zapisemo v obliki, ki je skladna z nastavkom ({2.4)),

e* e~ § € igvir,

s = § the™ J € ponor,
Ak j.s5 7 € molekula.
(4.3)
—ikj 1 ikj o
e”"™ +re™, j € ponor,
A jod = | tre™ ™, J € izvir,
Qk.j.d 7 € molekula.

Upostevamo Se, da je Hamiltonian tesne vezi invarianten na spinske rotacije, torej bo
stacionarna reSitev enaka za elektrone s projekcijo spina 1 in |. Absolutna vrednost
koecienta razvoja |ak7j7a,a|2 predstavlja verjetnost, da se elektron iz Zice « s spinom o
in valovnim vektorjem k£ nahaja na j-tem atomu. Neznane koeficiente dobimo tako,
da na enacbo delujemo s (0] ¢, in s tem dobimo dva sistema N + 2 enacb
(za o = s,d), kjer je N Stevilo atomov na molekuli. Izrazimo Se t in 7 iz sistema
enach in ga zapiSemo v matri¢ni obliki

Hefa'k,a - 8klnxnafk,a + Ck.a- (44)

Spodnje matrike in vektorji so zapisani za primer, ko sta zici 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 2z — 1, mesto z oznako 2’ pa je na mestu vrstice

22,
o+ 2 —t1 —to 0 —ty —1
—1 g0 —h —19 0 —t
—t9 —t1  €o —1 —ty 0
0 —ty —t1 o+ 2 —t1 —to
—19 0 —t -1 g0 —h

—tl _tQ 0 —tg —tl o
V2 .
Y = —t—e““, (4.6)
Ck,s:<—2iVSink‘ 0000 0). (4.7)

Matriko H.; imenujemo efektivni Hamiltonian in opisuje le molekulo. Sklopitev z
zicama se pojavi kot dodatni ¢len X, ki je priStet enodeléni energiji €9 na tistih
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4.1. IZRACUN TRANSMISIVNOSTI

mestih, ki so sklopljeni z zicami. X; imenujemo lastna energija (anglesko: self-
energy). Crq je vektor izvirov, ki ima na vseh mestih nicle, razen na mestu, ki
pripada atomu, na katerega je pripeta Zica «, pa ima —2iV sink. aj, je vektor
koeficientov ay, ;o na molekuli. Z reSitvijo sistema dobimo neznane koeficiente
ajq, iz katerih izracunamo transmisivnostni koeficient

V
ty =

Y Marala (15)
to

kjer je d mesto na molekuli, na katero je prikljucena elektroda ponor. Elektri¢no
prevodnost nato izacunamo po Landauer-Biittikerjevi formuli. V primeru, ko je
temperatura sistema enaka 0, je prevodnost enaka

1o je kemijski potencial prevodnih Zic in ker je sistem pri 7' = 0, je enak Fermijevi
energiji ep. K prevodnosti prispevajo torej le elektroni z energijo e = cp = 0, to so
elektroni v valovnim vektorjem kr = 7/2. Na sliki so prikazani razli¢ni primeri
prevodnosti pri 7" = 0 skozi razlicne molekule pri razli¢nih prikljuckih. Narisane
so tudi transmisivnosti pri to # 0. Vidimo, da grafi niso ve¢ simetri¢ni glede na
g9 = ¢r = 0, kar se sklada s podrtjem simetrije delec-luknja.

1.0 @ 1-1' 1.0 (b)1-2
0.8 0.8
12=0 12=0
0.6 0.6
(O] t,=0.2 (O] t,=0.2
0.4 0.4
0.2 ﬁ‘ aa 0.2
OO \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ OO \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
-4 -2 0 2 4 -4 -2 0 2 4
€plt4 €plt4
10— K —
(c) 1-1 (d)1-2
0.8 0.8
t,=0 t,=0
0.6 0.6
0) t,=0.2 ) t,=0.2
0.4 0.4
0.2 0.2
OO \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ OO \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
-4 -2 0 2 4 -4 -2 0 2 4
€olty €olty
1.0 (e 1-1' * 0.7F (f) 1=2'
0.8f 06¢
0.5F
0.6l t,=0 1 oal t,=0 ]
o =02 O t,=0.2
0.4 1 0.3F ]
0.2¢ 1
0.21 1
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Slika 4.2: Elektricna prevodnost v odvisnosti od eg za (a, b) benzen, (¢, d) naftalen in (e, f)
antracen pri prikljuckih 1 —1" in 1—2', za to = 0 (¢rna krivulja) in to # 0 (rdeca krivulja).
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POGLAVJE 4. ELEKTRICNA PREVODNOST ZA SISTEM BREZ
INTERAKCIJE

Na hitro pojasnimo grafe prevodnosti. Resonance v prevodnosti se pojavijo, ko je
neka lastna energija molekule enaka e, saj tedaj ta energijski nivo sluzi 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 magicna
razmerja, se je potrebno zavedati, da so magi¢na razmerja enaka kvocientu dveh
prevodnosti za molekulo na razli¢nih prikljuc¢kih. Za prevodnost v imenovalcu velja,
da ima najnizjo nenicelno prevodnost (pripada prikljucku z magi¢nim razmerjem 1).
Ker pa imajo prevodnosti skozi razli¢ne prikljucke razli¢ne odvisnosti od parame-
trov sistema, bo obnasanje 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 prikljucka 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 najmanjse nenicelne, torej
primerne za normalizacijo.

4.2 IZPELJAVA PRAVILA MAGICNIH RAZMERIJ

Pravilo magi¢nih razmerij se da dokazati na enostaven nacin. Pravilo velja pri
temperaturi 7' = 0, torej i§¢emo izraz za prepustnost T (pg) = |tj—r/2|*. Postavimo
e = 0 in ker je obravnavani sistem polovi¢no zapolnjen, torej na sredini reze HOMO-
LUMO, je kemijski potencial Zic prav tako pg = 0. Ce iz enacbe izrazimo ay q,
lahko formulo za koeficient prepustnosti zapisemo kot

r._ r

V. _
tilnss = %Z[Heflcw/z,s}d = SH s~ SH  Jsa, (4.10)

kjer smo upostevali, da je sistem v limiti Sibke sklopitve in ga zato opisemo le s
tako, da so v prvih stolpcih stanja, ki opisujejo atome podmreze A, v zadnji polovici
stolpcev pa stanja, ki opisujejo atome podmreze B, je matrika blo¢ne oblike, saj
upostevamo le amplitude za skok med atomi na razli¢nih podmrezah,

-t 0 -t
0 X
H= , X = —t; —t; 0 : (4.11)
Xt 0
0 —t t1

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

X 0 X
H' = . (4.12)
X' 0
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4.3. IZRACUN PRICAKOVANEGA STEVILA ELEKTRONOV

Za inverze kvadratnih n x n matrik v splosnem velja [16]

(4.13)
adj(X)i; = (=1)"™ My,

kjer je det(X) determinanta, adj(X) pa je adjugirana matrika matrike X. M, je

determinanta (n — 1) x (n— 1) matrike, ki jo dobimo, ¢e izbriSemo i-to vrstico in j-ti

stolpec v matriki X. Ker matrika X/(—t;) vsebuje cela $tevila, je tudi M;;/(—t;)"
pri poljubnem paru 4, j celo stevilo. Iz formule [4.10] je o¢itno, da velja

2

Gij M;;
L = (4.14)
Gl My
Razmerja prevodnosti so celostevilska, ¢e je My, = 1, torej ¢e delimo z najnizjo

nenic¢elno prevodnostjo.

4.3 1ZRACUN PRICAKOVANEGA STEVILA ELEKTRONOV

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

Poglejmo si pricakovano Stevilo elektronov na molekuli v odvisnosti od energije
£o. Omenili smo 7Ze, da \ak7j7g,a]2 predstavlja verjetnost za nahajanje elektrona, ki
prihaja iz Zice «, z valovnim vektorjem k, spinom o, na mestu j. Vsota verjetnosti
za vse atome je enaka spektralni funkciji molekule. Da dobimo pri¢akovano vrednost
Stevila elektronov na atomu j, moramo seveda sesSteti po vseh prispevkih elektronov,
utezenih s Fermijevo funkcijo in ne smemo pozabiti na prispevke skritih stanj,

[ dk
<n]-> = Z Z / %fk,a \ak,j,malQ + Z fsskrita ‘aj,a,skrita‘Q : (4'15)
g (e 0

o,skrita

Pri integraciji po £ moramo vzeti dovolj majhen korak po k, saj so resonance v
spektralni funkciji lahko zelo ozke, Sirine I' < ¢4, in zelo blizu skupaj, saj so razmiki
med njimi dimenzij ¢;, ki pa je veliko manjsi od ty. Centrirane so seveda okrog
k = 7/2. Rezultati pricakovanega $tevila elektronov v odvisnosti od g so za razli¢ne
molekule prikazani na sliki [4.3]

S slike vidimo, da je odvisnost stopnicasta funkcija €y. Skoki med stopnicami se
pojavijo pri tistih g, 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 €5, = —2t;cosk; + €y premakne preko kemijskega potenciala na Zzicah.
Stopnice so velikosti 2 x 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: Pricakovano Stevilo elektronov na celi molekuli v odvisnosti od o za (a) benzen,
(b) naftalen in (c) antracen.

4.4 VPLIVI SPREMEMB PARAMETROV NA MAGICNA RAZ
MERJA

Spremembe razmerij prevodnosti zaradi odstopanj parametrov Hamiltoniana od vre-
dnosti, ki porodijo magi¢na razmerja, lahko na enostaven nac¢in analiti¢no izpeljemo.
Izhajajmo iz formule za koeficient prepustnosti (4.10)), kjer je Hamiltonian sedaj
H — H+ 0H. 6H je matrika, ki vsebuje popravke zaradi odstopanj parametrov.
Inverz novega Hamiltoniana razvijemo po Taylorjevem razvoju in dobimo

(H+6H)=(1-H 'H+H 'sHH '6H —...)H " (4.16)

Koeficient transmisivnosti je enak

r,___ _ _ _ _ _
tzd:ﬂ/z =3 (Hsdl — H 'SHH,' + H,'0HyH,, 6 H. .H, ' + .. ) . (4.17)
Pri tem je s mesto, na katerega je priklju¢ena 7Zica izvir, d pa mesto z Zico ponor. V
formuli uporabimo Einsteinovo sumacijsko pravilo, torej sestevamo po indeksih, ki
se pojavijo ve¢ kot enkrat.

4.4.1 VPLIV KONCNE TEMPERATURE

Na sliki so narisani grafi prevodnosti za priklju¢ek 1 — 1’ v primeru benzena,
naftalena in antracena pri temperaturi O in pri sobni temperaturi. Kot vidimo, sobna
temperatura zelo malo spremeni prevodnost v toc¢kah resonanc in antiresonanc, v
okolici €9 = 0 (sredina reze HOMO-LUMO) pa je ne spremeni. S tem argumentom so
kasnejsi izracuni prevodnosti zaradi lazjega izracuna vedno izvrednoteni pri 7" = 0.

4.4.2 VPLIV SPREMEMBE ENODELCNE ENERGIJE

Ce je sistem izven simetritne tocke delec-luknja, torej ko &g # 0, je 6H diagonalna
matrika z diagonalnimi elementi 5. Tedaj je izraz za prevodnost enak

2

GOF2 -1 —1r7—1 2r7—1gr—1g7—1
= ——|H;' —eoH ' H' + g H H H G 4|

5 (4.18)
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4.4. VPLIVI SPREMEMB PARAMETROV NA MAGICNA RAZMERJA
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Slika 4.4: Prevodnost kot funkcija enodeléne energije £y za benzen, naftalen in antracen (z
leve proti desni) pri prikljuckih 1 — 1'. Crne krivulje pripadajo prevodnostim pri T = 0K,
rdece pa pri sobni temperaturi. Sklopitev z Zico je I' = 0.4ty [17].

Iz formule hitro vidimo, da postanejo pri neni¢elnem ¢, prevodnosti skozi prikljucke
iste podmreze nenicelne. V limiti ¢y < ¢; magi¢na razmerja odstopajo od originalnih
vrednostih za (g/t1)’. Nekaj primerov razmerij prevodnosti je prikazanih na sliki

4.5

1.0 1 af ‘ ‘ ‘
(@) \ (b)
0.8 ij=1,1 1 31y
~ 0.6f 1@ i
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& 04} 16 142
1
021 ] 14 2,2 24" SN
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Slika 4.5: Magicna razmerja pri T = 0 za benzen (a), naftalen (b) in antracen (c) kot
funkcije €9. Mesta prikljuckov so oznacena ob vsaki krivulji. Razmerja so izracunana z
deljenjem prevodnosti skozi prikljucka na molekuli, ki sta si na molekuli najbolj oddaljena.

4.4.3 VPLIV MOCNEJSE SKLOPITVE I

Ce upos$tevamo vpliv malo moc¢nejse sklopitve I', je  H matrika, ki ima le elementa
0H],, = [0H],; = Yk=r/2 = —il'/4 nenicelna. To upoStevamo pri in Se, da
so nenicelni matri¢ni elementi H~! iz izvendiagonalnih blokov. Ostanejo le ¢leni, ki
so sode potence v (0H )ss/qq in tako lahko zapiSemo izraz za ty—. o kot geometrijsko
vrsto.

r
il == (Hyg + Hy 6HygHy 0H H ' + .. ) = (4.19)

2
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Prevodnost je pri 7' = 0 torej enaka

r 1
Gij == 2G0 <—H

2 ”1) (1+(H8d1r/4)2)2'

(4.20)

Zadnji ulomek predstavlja popravek, c¢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 prikljucke iste podmreze Se vedno nic.
Razmerje prevodnosti z magi¢no vrednostjo 1 je konstantno, ker imajo prevodnosti
skozi prikljucke z enakimi magi¢nimi razmerji enako odvisnost od V tudi pri vis-
jih vrednostih le te, razmerja pa so normirana z najmanjsSo nenic¢elno prevodnostjo.
Razmerja z magic¢no vrednostjo vecjo od 1 padajo kvadrati¢no (F/tl)Z. Odstopanje
razmerij prevodnosti od magi¢nih vrednosti si lahko ogledamo na sliki [£.6] S slik

1.0 ; ___________________ 4 ®
@ =11
0.8
~ 0.6 .
) S 5
& 04 <
1422 24
I
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0 2 4 6 8 10 o0 R E—
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Slika 4.6: Magicna razmerja pri T = 0 za benzen (a), naftalen (b) in antracen (c) v
sredini reze HOMO-LUMO (polne érte) in za eg = t1/2 (értkane érte) kot funkcija sklopitve
I' molekule z elektrodo. Mesta prikljuckov so oznacena ob wvsaki krivulji. Razmerja so
1zracunana z deljenjem prevodnosti skozi prikljucka na molekuli, ki sta si najboly oddaljena
na molekuls.

vidimo, da razmerja prevodnosti za¢nejo odstopati od magi¢nih vrednosti, ko je I'
reda t; in da so naSe napovedi pri g = 0 pravilne. Ce pa e malo odstopa od sredine
reze HOMO-LUMO, torej ko €9 # 0, se z I' spreminjajo vsa razmerja prevodnosti:
razmerja z magi¢no vrednostjo vec¢jo od 1 $e 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 I' /%,
ob g9 # 0.

4.4.4 SPREMEMBA ENODELCNE ENERGIJE NA ATOMIH
KONTAKTOV

Zaradi sklopitve z zicami se lahko zgodi, da se enodel¢na energija na atomu s kon-
takti spremeni. Spremembo energije na mestu atoma oznac¢imo z €;. Odvisnost
prevodnosti od £; lahko sklepamo iz rezultata za odvisnost od I,

Gz] |€1=0

(1 _ (ngi;l)Q)z.

Gy = (4.21)
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4.4. VPLIVI SPREMEMB PARAMETROV NA MAGICNA RAZMERJA

Iz izpeljave se vidi, da se prevodnosti in s tem magi¢na razmerja, ki so pri e; = 0
enaka 0, ne spremenijo. Prav tako se ne spremenijo razmerja z magi¢no vrednostjo 1,
saj so razmerja prevodnosti vedno normirana z najmanjso nenicelno, ki pa ima enako
odvisnost od e; kot ostale prevodnosti z magi¢nim razmerjem 1. Ostala razmerja
prevodnosti rastejo kvadratiéno kot (g,/t;)°. Na sliki je prikazana odvisnost
magicnih razmerij od ¢, za razlitne molekule in prikljucke.

W'O, — -] 10?‘\‘(b) ’If_ 25}\\(\0)
[ (a) l’J=1’1 1 [ ‘\\ ,:' ] [ N
0.8} 1 81 \ / 1 20}
& 0.6] TN VAR
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& 04f |6 g L=l e 1O 0 T et
0.2 ] 2! 512
; i 1214 22 ,
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Slika 4.7: Razmerja prevodnosti pri T = 0 za (a) benzen, (b) naftalen in (c) antracen, ko
je enodeléna energija na mestih kontaktov spremenjena za €1 (¢rtkane ¢rte). Za primerjavo
so narisana razmerja pri e1 = 0 (polne c¢rte). Grafi so narisani pri V=1 in gy = 0.

4.4.5 VPLIV NENICELNE {5

Osnovni model tesne vezi uposSteva le skoke elektrona med najbliZjimi sosedi in
po tem modelu je tudi izpeljano pravilo o magi¢nih razmerjih. Bolj fizikalen opis
je ta, ki uposteva tudi skoke med drugimi najblizjimi sosedi, z amplitudo ¢,, ki
je veliko manjsa od ¢, saj sta parametra enaka prekrivalnim integralom atomskih
orbital, katerih velikost pada z razdaljo med atomi. Na sliki je z rdeco barvo
oznacena prevodnost pri vrednosti parametra t, = 0.2. S slike vidimo, da je podrta
simetrija delec-luknja, saj grafi prevodnosti niso ve¢ simetri¢ni glede na ¢y = 0.
Na sliki [4.8] je predstavljena odvisnost prevodnosti in razmerij le teh od ¢5. S slik
vidimo, da se razmerja in prevodnosti sorazmerna s (tQ/tl)z. Magi¢na razmerja, ki
so originalno enaka 0, narascajo, razmerja, ki imajo magicno vrednost vec¢ kot 1
padajo, za razmerja, z vrednostjo enako 1 pa ni pravega pravila. Opazimo Se, da
pri nekaterih vrednostih ¢5 magi¢na razmerja in prevodnosti ponorijo in dosezejo
zelo velike vrednosti. Razlog za to je, da eno od lastnih stanj na molekuli pride
pri tem ¢5 na Fermijevo energijo Zic, kar pomeni, da imamo popolnoma odprt kanal
skozi molekulo in zato zelo visoko prevodnost. Ker eksperimenti takega dogajanja
ne pokazejo, lahko iz tega sklepamo, da je t5 res majhen, precej pod vrednostjo prve
divergence, ki se pri antracenu pojavi ze pri priblizno to = 0.2.

29



POGLAVJE 4. ELEKTRICNA PREVODNOST ZA SISTEM BREZ
INTERAKCIJE

(b)
20f
& 1.5F
O -
1= 10 ij=1.1"
&
] 0.5F
1,2
L 0'07\ L L L L L
1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

bty

015F T T T
(© 1
o 0.101 Q
Q Q *
& =
0.051 o ]
0.00+ - - - . k . 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.6 0.8 1.0
bty b/t
w7 T T T T ! ’ T T T ‘7
0.15 ]
o
» 0.10 1
=
%) E
0.05 1
1,2 k!
0'007w L L L L L L L L L L \7
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

b/t b/t

Slika 4.8: Prevodnosti in razmerja pri T = 0 za (a, b) benzen, (c, d) naftalen in (e, f)
antracen v odvisnosti od ta. Prikljucki so na grafih razmerij oznaceni zraven pripadajocih
krivulj, na grafih prevodnosti veljajo enake zveze med barvams krivulj in prikljucki. Grafi
so pri V=1 1in g9 = 0 in so kvalitativno enaki grafom za poljuben maghen V.



POGLAVIJE 5

ELEKTRICNA PREVODNOST: VPLIV MEDELEK-
TRONSKE INTERAKCIJE

Obravnava modela, ki uposteva medelektronsko interakcijo, je zelo tezka, saj gre za
sklopljen vec¢del¢ni problem. Zato interakcijo obravnavamo v limitnih primerih, tako
da se lahko zatecemo k priblizkom, ki omogocajo lazji izracun. V tem poglavju bomo
obravnavali limito Sibke medelektronske interakcije, kjer lahko uporabimo Hartree-
Fockov priblizek povprec¢nega polja.

5.1 HARTREE-FOCKOV PRIBLIZEK

Hartree-Fockov priblizek privzame, da se elektroni obnasajo, kot da se nahajajo v
povprecnem polju, ki ga ustvarjajo ostali elektroni. Z drugimi besedami, privzame
se, da so deviacije od povprec¢nega polja zelo majhne. S tem so popolnoma zane-
marjene korelacije med elektroni z nasprotnim spinom, vendar pa jih upoSteva za
elektrone s paralelnim spinom (izmenjalni skakalni ¢len). Na zacetku je privzeto
neko povprecno elektronsko polje, potem pa se s samousklajenim resevanjem enach
poisce pravega. Poglejmo si sedaj algoritem. Interakcijski vecdeléni clen n;,n;, .,
ki nastopa v Hamiltonianu PPP, razklopimo na enodel¢nega tako, da zapisemo ope-
rator Stevila delcev kot prispevek povpre¢nega polja in deviacije od povprecnega
polja, ki je majhna,

N oy = <ni,oi> + 5”1’,01‘ (51)

Nastavek vstavimo v ¢len z interakcijo na istem mestu n; +n; |, zanemarimo deviacijo
od povprecnega polja drugega reda dn;+dn; | in dobimo

Nigiy = (Nig) M + (N y) nig — (nag) (na ) - (5.2)

Na tej tocki naredimo predpostavko, imenovano Restricted Hartree-Fock, da je na
poljubnem mestu povprec¢no $tevilo elektronov s spinom gor enako povprec¢nemu
Stevilu elektronov s spinom dol, (n;+) = (n; ) = (n;) /2, kjer je (n;) = (ni4) + (ni1),
in dobimo

Y ~ () , _<ni>2 5.3
i, ~ 9 an,c . ( ‘ )
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Poenostavimo Se vecdel¢ni operator n;,,n;.,, ki opisuje odboj med elektroni na
razlicnih atomih,

— A 1 ~
NioiMjo; = Cig,Ci,0:Cj0,Cho5 =
~{c . oo t e f e
~ <C7;,Uiclvo'i Cj,O'jC.%Uj + Cj,O'jc]aO'j C’L',O'iclp'i (54)

T T T T
_<Ci70'ic.77‘7j Cjo;Cioi — \ C0;Cis0i ) CiroiCiorj-

Formulo dobimo preko metode vezanega funkcionalnega ekstrema, ki je opisana v
[18]. Zopet upostevamo priblizek 'Restricted Hartree-Fock’ in Se to, da je

1
<c£¢cm> = <cj,¢cj7¢> =3 <cgcj> . (5.5)

<czcj> = ; <c£ocj7a> ) (5.6)

To si razlagamo tako, kot da je verjetnost za skok elektrona s spinom 1 na sosednji
atom enaka verjetnosti, ¢e skace elektron s spinom | in se spin med skokom ohranja.
Ker je Hamiltonian PPP invarianten na rotacije spina, je projekcija spina dobro
kvantno Stevilo. Stacionarne reSitve, ki jih iS¢emo, imajo torej konstantno projek-
cijo spina, kar pomeni, da se elektronu ohranja projekcija spina. Zato postavimo

<CZTCM> = <CZ,¢CJ'»T> = 0. Tako dobimo

Z Nioi Moy R Z ( nj) Ny — <c}cj> cj»’acj#,) : (5.7)

04,05, 7.7 0-717.7

Oznagdili smo

Poenostavljena ¢lena dvodelénih operatorjev vstavimo v Hamiltonian PPP z inte-
rakcijo in ne piSemo konstantnih ¢lenov, saj ti ne vplivajo na fiziko sistema. Dobimo

==t o+ > i, (5.8)

14,J,0 i€mol

(d)

€f U.
=1 i )
,J J 2

(5.9)

v primeru U; j n; n;

ef
602

LY (ny) (5.10)

Jyr.nn.a

v primeru U; ; (n; — 1) (n; — 1) pa

ef _
501_'a)_

Z"'?

P Y (). (5.11)

J,rm.n.a
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5.1. HARTREE-FOCKOV PRIBLIZEK

Iz formul vidimo, da Hartree-Fockov priblizek poenostavi interagirajo¢ sistem v ne-
interagirajoCega s spremenjenimi amplitudami za skok in enodelé¢nimi energijami.
Parametri se seveda spremenijo le za mesta na molekuli, saj le tam elektroni ¢utijo
Coulombsko interakcijo, na zicah pa je ne. Hartree-Fockov Hamiltonian Hpyp je
skoraj enak Hamiltonianu modela tesne vezi, razlikuje se le v tem, da vsebuje skoke
med vsemi atomi, ¢eprav je bila le amplituda ¢; (in t3) originalno nenicelna. Nove

povezave med prej nepovezanimi atomi ustvarijo korelacije <c;rcj>. Enodel¢ne ener-

gije so v Hyp razlicne med mesti, poviSajo se za povprecni elektri¢ni potencial, ki ga
ustvarjajo ostali elektroni. V formuli za egf; gre vsota po r, ki je enak oddaljenosti
dveh atomov, torej U; je jakost interakcije med prvimi najblizjimi mesti, U, pa med
r-timi najblizjimi mesti. Oznaka Ejmn.n.i pomeni, da seStevamo po mestih j, ki so
za r mest oddaljena od i-tega atoma.

Efektivna enodel¢na energija in amplituda za skok sta izracunani preko samo-

. y . 3 . y . 0 .
usklajenega reSevanja enach, kjer za zafetne vrednosti vzamemo kar (n;)” = 1 in

0
<cjcj> = 0. Korelacijo med i-tim in j-tim mestom izracunamo po formuli

s
t B dk » .
<Cicj = gfk,a@k,i,a,aak,j,a,a+ feskrita®y o sirita@j o shrita:  (5.12)
[0 o 0

o,skrita

SIMETRIJA DELEC-LUKNJA PO HARTREE-FOCKOVEM PRIBLIZKU

Hartree-Fockov priblizek zelo poenostavi sistem, zato je potrebno pogledati, ce 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
najblizjih sosedov. To je zato, ker so tedaj efektivne amplitude za skok med
drugimi najblizjimi sosedi (in Se bolj oddaljenimi) nenic¢elne. Ce upostevamo le
lokalno interakcijo Uy, sta oba modela po Hartree-Fockovem priblizku invariantna
na delec-luknja transformacijo, saj so vse efektivne energije pri g = —U,/2 enake 0.
Ce pa upostevamo Uy in U; in izradunamo (n;), model U; jn;n; nima ve¢ simetrije, saj
so efektivne enodeléne energije razli¢ne na razli¢nih mestih, model U; ;(n;—1)(n;—1)
pa jo Se vedno ima, saj ima efektivne energije na vseh mestih enake. Kot bomo videli,
zlom simetrije delec-luknja spremeni razmerja prevodnosti.

ENODELCNA ENERGIJA £

Na tej tocki se ponovno spomnimo, da opazujemo prevodnost skozi molekule v
primeru, ko ep elektrod sovpada s sredino reze HOMO-LUMO. Ker je e = 0 in
ker je sredina reze pri gy, rac¢unamo prevodnosti pri ¢g = 0. Ko upostevamo Se
medelektronsko interakcijo in naredimo Hartree-Fockov priblizek, igra vlogo pri-
blizne sredine reze HOMO-LUMO efektivna energija 58f Sredina reze HOMO-

72"
LUMO je sedaj dolocena z 58’; = 0 za vsak 7. To je izpolnjeno, ko velja gy; =
(n4) ;
—Uo~5% = 32, U 225 pnmi () (v primeru Uj jning, za drug model analogno). Kot
pa je bilo ze omenjeno, ne moremo na enostaven nacin nastaviti enodel¢nih energij
na razlicnih atomih na razlicne vrednosti. Zato nastavimo enodel¢no energijo na

tako vrednost, da bosta sredina reze HOMO-LUMO in g vsaj priblizno sovpadali
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in sicer v primeru U; jn;n;

Uo
co=—" -~ > U2, (5.13)
v primeru U; ; (n; — 1) (n; — 1) pa
Eo — —%. (514)

Z, je najpogostejse Stevilo sosedov nekega atoma, oddaljenih za red r. V primeru
najblizjih sosedov vzamemo kar Z; = 2. Vzeli smo torej dva priblizka; da velja
(n;) =~ 1, kar ne drzi pri modelu n; 5 n;,,, saj v primeru interakcije dolgega dosega
ne velja ve¢ simetrija delec-luknja (glej podpoglavje 3.3). Drugi priblizek je ta, da
ima vsak atom enako Stevilo sosedov, kar pa seveda velja le v primeru benzena.
Oznacimo

U,
e = g0+ 70 +Y U2, (5.15)

Ta sedaj igra priblizno tako vlogo kot v neinteragirajo¢em primeru &.

5.2 VPLIV LOKALNE INTERAKCIJE

5.2.1 PRICAKOVANO STEVILO ELEKTRONOV

Interakcija ima tudi vpliv na pri¢akovano stevilo elektronov na molekuli. Pri¢akovali
bi, da bodo zaradi interakcije na molekuli stopnice s konstantnim Stevilom elektro-
nov Sirse, saj je zasedenost atoma z dvema elektronoma energijsko neugodna. Zato
pricakujemo, da je potrebna nizja enodel¢na energija na atomu, da bo dvojno za-
seden. Vendar ni nobenega zagotovila, da to pokaze izra¢un preko Hartree-Fockove
metode, saj ta poenostavi sistem v sistem brez interakcije z renormaliziranimi pa-
rametri. Na sliki so prikazane pricakovane zasedenosti molekule pri razli¢nih
vrednostih interakcije Uy pri to = 0. S slike razberemo, da pri visjih vrednostih inte-

12,_(55..._. ——. 20 --. . Up=0 e
@ - Up=0.5 25((c)
10 -
» Up=0.75
15
8 Y Uo=1 20
5 5 - .
g :
é 6 g 10 \ X % 15
< < R <
~ % ~10
4 5,
5
2 R 5 .
.\-hh", i
0 i 0 - T D S—
-4 -2 0 2 -4 -2 0 2 4 -4 -2 0 2 4

€OS(/t1

Eoer/f1

Slika 5.1: Na slikah so predstavljeni grafi povpreénega Stevila elektronov na celem (a) ben-
zenu, (b) naftalenu in (c) antracenu pri razlicnih prikljuckih. Grafi so izracunani pri
V =t1, za druge V' so podobni, le skoki so med stopnicami so manj polozni.

rakcije postanejo skoki med stopnicami z razlicnim Stevilom elektronov bolj polozni,
pricakovano Stevilo pri 5Sf = 0 pa je Se vedno polovica moznih. Ce bi gli preverit Ste-
vilo elektronov na posameznih atomih, bi videli, da je to¢no 1 v tej tocki. Ne opazi
se prej omenjenega efekta, da bi bilo na molekuli zaradi interakcije manj elektronov.
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5.2.2 AMPLITUDA ZA SKOK ty =0

V primeru t, = 0 je sistem invarianten na transformacijo delec-luknja. Posledica je,
da je zasedbeno Stevilo na vseh atomih pri eg = 0 to¢no enako 1. Zato lokalna mede-
lektronska interakcija Uy v Hartree-Fockovem priblizku ne vpliva na prevodnosti, saj
je njen ucinek le to, da spremeni efektivno enodel¢no energijo na atomih molekule:
el = ey + Uy (n;) /2 = g9 + Uy/2. Ker so efektivne energije na vseh atomih enake,
lahko z uporabo dodatnega elektri¢nega polja postavimo gy = —Uy/2, tako da je
zopet dosezeno stanje, kot da ne bi bilo medelektronske interakcije. Iz tega sledi,
da lokalna interakcija pri to = 0 ne spremeni magi¢nih razmerij. Numeric¢ni izracuni
potrjujejo napoved, prikazani so na sliki[5.2

4 (b) ij=1,1"
@ ij=1,1" o 155(0) 2'6
OB; 3
V 10t
& 06 2 = sl
o | Q2 Sl
@ o4 O &
[ ' 8 5}
11410 20
0.2 s
[ ] 1,3
0.0 12 o2 ol12
0.0 02 0.4 06 08 10 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Uolty Uplty Uolty

Slika 5.2: Na slikah so predstavijeni grafi magicnih razmerij v odvisnosti od Uy skozi (a)
benzen, (b) naftalen in (c) antracen pri razlicnih prikljuckih. Razmerja so izracunana pri
V =t1 ineg =0, za druge V so grafi enaki.

Ker lokalna interakcija pri 5 = 0 ne spremeni sistema, lahko sklepamo, da je
odvisnost razmerij prevodnosti od sklopitve V' nespremenjena.

5.2.3 AMPLITUDA ZA SKOK ty # 0

V primeru ty # 0 je simetrija delec-luknja podrta. Zato ni nobenega zagotovila, da
bi bilo §tevilo delcev enako na vseh atomih. Dejanski izra¢un za naftalen in benzen
da neenake zasedenosti atomov, zapisane so v tabeli [5.1] in

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 pricakovana Stevila elektironov za benzen na posameznih
atomih pri to = 0.2t1.

Ker je pricakovano Stevilo elektronov na posameznih atomih razli¢no, se ob vklju-
¢itvi interakcije Uy razlicno spremenijo efektivne energije na atomih, in zato z do-
datnim elektricnim poljem ne moremo doseci stanja, v katerem je sistem kot pri
Up = U;; = 0. To je tudi razlog za spremembo prevodnosti in magi¢nih razmerij.
Neenakost v $tevilu elektronov na posameznih atomih je pri naftalenu vecja kot pri
benzenu, zato je vpliv interakcije Uy bolj opazen pri naftalenu, kakor se vidi iz nu-
meric¢nih izracunov. Ti niso prikazani, saj so grafi zelo nezanimivi, sprememba je

35



POGLAVJE 5. ELEKTRICNA PREVODNOST: VPLIV MEDELEKTRONSKE
INTERAKCIJE

naftalen 1 1 2 2/ 3

(Natom ) 1.006 1.011 0.946 1.013 1.010

Tabela 5.2: 'V tabeli so zapisana pricakovana stevila elektronov za naftalen na posameznih
atomih pri to = 0.2t1, Stevila na ostalih mestih hitro sklepamo z upostevanjem simetryy
molekule.

komaj opazna. Kljub majhnim spremembam pa je ta pojav zanimiv, saj odstopanja
od magi¢nih razmerij rastejo linearno. Do sedaj so bile opazene le kvadrati¢ne spre-
mebe magi¢nih $tevil. Na grafe prevodnosti se zelo dobro prilega linearna funkcija
n + kx. Nakloni k£ so za par razlicnih prikljuckov za razlicne molekule vpisani v

tabeli B3] in 5.4

benzen 1-1 1-2 1-2

k[1/Uo] | —9.54x107¢ | —9.43 x107¢ | —1.49 x 10~*

Tabela 5.3: V tabeli so zapisani koecienti rasti prevodnosti benzena pri razlicnih prikljuckih,
povzrocene zaradi interakcije Uy pri to = 0.2¢5.

naftalen 1-1 1—-2 1-3 1—4

k[1/Us] | 275 x107* | —2.66 x 107° | 541 x 107 | —2.04 x 107°

Tabela 5.4: V tabeli so zapisani koecienti rasti prevodnosti naftalena pri razlicnih prikljuc-
kih, povzrocene zaradi interakcije Uy pri to = 0.2¢1.

Preverimo Se, kako se odvisnost magi¢nih razmerij od sklopitve V spremeni zaradi
Uy # 0 in t5 # 0. V neinteragirajo¢em modelu je ta odvisnost konstantna pri nizkih
vrednostih sklopitve, na sliki pa si lahko ogledamo, kaksna je pri novih pogojih.

Razmerja prevodnosti so zaradi o premaknjena od magi¢nih vrednosti. Vidimo,
da je pri visjih vrednostih interakcije Uy spreminjanje magi¢nih Stevil z V' hitrejse.
Kljub vsemu so spremembe zelo majhne in odvisnost od V' lahko pri nizkih sklopitvah
Se vedno obravnavamo kot konstantno.

5.3 VPLIV INTERAKCIJE DOLGEGA DOSEGA

Na koncu si Se poglejmo, kako vpliva interakcija dolgega dosega na razmerja pre-
vodnosti. Kot je bilo omenjeno 7e na zacetku 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 enostavnejse
obravnave sta v tem poglavju upoStevani le lokalna Uy in interakcija med najbliz-
jimi sosedi U;. Posledica interakcije dolgega dosega je ta, da je zaradi translacijske
asimetrije ob U; # 0 simetrija delec-luknja v primeru interakcije U; jn;n; podrta, v
primeru U, j(n; — 1)(n; — 1) pa ne, torej tako kot pri modelu PPP.
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Slika 5.3: Na sliki so predstavljeni grafi razmerij prevodnosti skozi razlicne prikljucke na
(a, b, ¢) naftalen in (d, e, f) antracen v odvisnosti od V' pri razli¢nih vrednostih interakcije

Uy n pri to = 0.2t1.

Pri vseh izracunih je parameter t; = 0, saj kot bomo videli, je njegov efekt
zanemarljiv v primerjavi z efektom interakcije dolgega dosega.

5.3.1 PRICAKOVANO STEVILO ELEKTRONOV

Na sliki [5.4] so prikazane pri¢akovane zasedenosti pri razli¢nih vrednostih interakcije
Uy, pri Uy = ty, v odvisnosti od 5gf. Izracuni so narejeni po modelu U; jn;n; in so
podobni rezultatom po modelu U; ; (n; — 1) (n; — 1).

12
@ : Ur=0 C U=
10 Sy < Uy=0.25 Ur=0.25
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Slika 5.4: Na slikah so predstavljeni grafi povpreénega Stevila elektronov na celem (a) ben-
zenu, (b) naftalenu in (¢) antracenu pri razlicnih vrednostih Uy v odvisnosti od sgf. Grafi
so iwzracunani pri Uy = t1 iV = t1, za druge V so podobni, le hitrejsi skoki so med

stopnicams.

V tem primeru opazimo veliko ve¢ji vpliv interakcije, skoki med stopnicami z
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razlicnim Stevilom elektronov postanejo Se bolj polozni kot pri lokalni interakciji.
Glavna razlika je v tem, da postanejo nivoji z enakim Stevilom elektronov SirSi.
To je posledica vecje amplitude za skok t“ff. Ta pojav si lahko razlagamo tako, da
mora biti na atomu veliko niZja ¢y, da bo ugodno za elektron zaradi odboja z ostalimi
elektroni, da bo skocil gor. Torej Sele interakcija dolgega dolega v Hartree-Fockovem
priblizku poskrbi za to pri¢akovano fizikalno lastnost.

V primeru modela U;;(n; — 1)(n; — 1) je molekula pri €/ = 0 v popolnem
polzapolnjenem rezimu, torej da je na vsakem atomu v povprecju po en elektron.
V primeru modela U, jn;n; temu ni tako kot posledica zloma simetrije delec-luknja.
Razlike med zasedenostmi so precejsne, kar lahko v primeru naftalena vidimo s slike
5.5l
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Slika 5.5: Na slikah so predstavljeni grafi stevila elektronov na naftalenu na posameznih
atomih v odvisnosti od Uy pri Uy = t1. Ker je naftalen zrcalno simetricen, 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.

Stevilo elektronov na atomu 2 linearno pada z interakcijo U, na sosednjih li-
nearno narasca. To je precej smiselno, saj z vi§jo interakcijo U;, raste efektivna
energija na atomu 2 glede na ostale atome, saj ima atom 2 tri najbliZje sosede, ki se
odbijajo z elektroni na atomu 2 z jakostjo Us.

5.3.2 KORELACIJE MED ELEKTRONI

Odboj med najblizjimi sosedi prispeva s ¢lenom U”< cie) k amplitudi za skok med
najblizjimi sosedi. Da najdemo pravo samousklajeno re81tev moramo poleg povrec-
nega Stevila elektonov najti tudi povprecne korelacije med sosednjimi atomi. Te so
kot primer za razlicne pare atomov antracena prikazane na sliki v odvisnosti od
ggf. Izracuni so narejeni po modelu U, jn;n; in se ujemajo z rezultati po modelu
U;; (n; — 1) (n; — 1). Grafi korelacij so take odvisnosti, ne glede na to, na katere
atome prikju¢imo prevodni zici. Vidimo, da so simetri¢ni glede na ggf Vv primeru,
ko ne upostevamo nelokalne interakcije. Ko jo upoStevamo, je simetrija delec-luknja
podrta in niso ve¢ simetri¢ni. Efekt interakcije je ta, da se celotni graf razsiri. Od-
visnost korelacij od 58 je smiselna, saj ko je ta 58f 0, je na vsakem atornu v
povprecju po en elektron in takrat lahko najbolj skacejo med atomi. Ce ] je &5 I« 0,
je potem zelo malo elektronov na molekuli in zato je malo skakanja - nizke korelacije.

Ce pa je £; I> 0, sta na vsakem atomu v povprec¢ju po dva elektrona z nasprotnima
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Slika 5.6: Na sliki so predstavijeni grafi korelacij med sosednjimi atomi antracena v odvi-
snosti od 58f brez (¢rna), z lokalno (rdeca) in nelokalno interakcijo (vijoliéna). Ker ima
dve ost zrcalne simetrije, se s hitrim razmislekom vids, da ve¢ parom atomov pripadajo
korelacije takega tipa.

spinoma, tako da tu pa tudi niso mozni 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 U, nn;

Koné¢no si poglejmo, kakSen vpliv ima interakcija dolgega dosega na prevodnost
molekul in njihova razmerja. Izracuni so prikazani na sliki 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 Stevilo najblizjih sosedov, zato interakcija dolgega do-
sega ne podre simetrije delec-luknja. Na vsakem atomu se zato efektivna enodel¢na
energija povisa za enako vrednost, 58?2 = 58f in ¢e postavimo gy = —Uy/2 — 2U, sre-
dina reze HOMO-LUMO zopet sovpada s e prevodnih elektronov. Edini efektivni
parameter, ki se spreminja z interakcijo, je tif , katerega ne moremo uravnavati tako
kot enodelcne energije. Na benzenu so vse korelacije med atomi enake, zato lahko
vse tf]; zapisemo kot funkcije interakcije Uy, t& ~ t, + 0.65U;/2 . Visja kot je Uy,
vi§ji je tif, ki je vedno enak za vse povezave. Zato se znacaj sistema ne spremeni
in zanj Se vedno velja pravilo magi¢nih razmerij. Prevodnost skozi prikljuc¢ke na
isto podmrezo ostaja enaka 0, nenicelne prevodnosti pa padajo, a njihovo razmerje
ostaja enako za vsako U;. Numeri¢ni izrac¢uni se popolnoma ujemajo z analiti¢nimi,
kjer vzamemo analiticen izraz za prevodnost benzena in jo opazujemo v odvisnosti
od Uy, ¢e parametriziramo ¢; 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 pricakovane vrednosti
korelacij med atomi razlikujejo za razli¢ne povezave, kar inducira razli¢ne efektivne
amplitude za skok tf’; med atomi. Vidimo, da je sistem kvalitativno spremenjen
in zato ga preko zunanjega elektricnega polja, ki spremeni €y, ne moremo spraviti
v prvotno stanje. Prevodnosti skozi prikljucke na razlicnih podmrezah padajo z
Uy, za prikljucke na isti podmrezi pa rastejo in tako postanejo nenic¢elne. Razmerja
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Slika 5.7: Na sliki so predstavljeni grafi prevodnosti in njihovih razmerij skozi razlicne
prikljucke na (a,b) benzenu, (c,d) naftalenu in (e,f) antracenu v odvisnosti od Uy pri vre-
dnostih V. = t1, Uy = t1 in g9 = —Up/2 — 2U;. Grafi so kvalitativno enaki pri drugih
vrednostih parametrov 'V in Uy.

prevodnosti, ki imajo magi¢no razmerje vecje od 1, padajo z Uy, razmerja z ni¢elnim
magicnim rastejo, za razmerja, ki imajo magi¢no razmerje enako 1, pa neko splosno
pravilo ne velja.

Preverjen je bil Se 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 Vidimo,
da interakcija dolgega dolega ne vpliva znatno na odvisnost razmerij prevodnosti od
V', odvisnost je Se vedno konstantna pri nizkih V.

5.3.4 RAZMERJA PREVODNOSTI PO MODELU U, (n; — 1) (n; — 1)

Zanimivo je Se preveriti, kako se prevodnosti in njihova razmerja spremenijo po tem
modelu. Ceprav je ta skoraj enak kot model U; jn;n;, se razlikujeta v tem, da ima ta
model zaradi interakcije enodeléne energije €; ¢ spremenjene in razlicne med mesti.
Na mestih s tremi najblizjimi sosedi je ta za U; manjsa od ostalih enodel¢nih energij,
ki pripadajo atomom z dvema najblizjima sosedoma. Ker ze sam model poskrbi, da
SO 68{2 = 0, pricakujemo, da bodo spremembe razmerij glede na magi¢na razmerja
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Slika 5.8: Na sliki so predstavljeni grafi razmerij prevodnosti skozi razlicne prikljucke na
(a) naftalen in (b) antracen v odvisnosti od V' pri razliénih vrednostih interakcije Uy in pri
Uy =11.

zaradi interakcije dolgega dosega drugacne in manjse kot pri n; ,,n;,, modelu. Spre-
membe razmerij prevodnosti povzroc¢ijo razli¢ne tfj; med razli¢nimi pari najblizjih
sosedov. Izracuni so prikazani na sliki

S primerjavo rezultatov z rezultati za model U; jn;n; vidimo, da so prevodnosti
in razmerja v primeru benzena po pricakovanjih 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 manjSe in Se za razmerja, ki so originalno visja od 1
ni nujno, da bodo padala z U; kot pri U; jn;n; modelu. Velika, verjetno tudi glavna,
razlika je v tem, da po tem modelu prevodnosti skozi prikljucke elektrod na atoma
iste podmreze ostanejo enake 0.

5.4 PRIMERJAVA MODELOV

Razliko med modeloma se dobro vidi iz odvisnosti prevodnosti od €. Na sliki
[5.10] je prikazana ta odvisnost za oba modela, prevodnosti pri Uy = 1 in U; = 0.6
so na vsakem grafu primerjane z neinteragirajo¢im primerom. Glede na to, da
so po modelu U; ; (n; — 1) (n; — 1) prevodnosti skozi atome iste podmreze $e vedno
enake 0, kar veliko manj odstopa od teoreti¢ne napovedi v primeru neinteragirajocih
elektronov, ki se kar dobro ujema z eksperimenti |21]], lahko Ze tu sklepamo, da
je ta model boljsi opis interakcije na aromatskih molekulah kot model U; ;n;n;.
Poleg tega je ta model zasnovan na fizikalno smiselni predpostavki, ki je razlozena v
3.1.1. Za dodatni argument si poglejmo Se primerjavo izracunov z eksperimentalnimi
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Slika 5.9: Na sliki so predstavljeni grafi prevodnosti in njihovih razmerij skozi razlicne
prikljucke na (a) benzenu, (b) naftalenu in (c) antracenu v odvisnosti od Uy pri vrednostih
V:tl inUg:tl.

meritvami, ki so navedene v ¢lanku [I]. Z meritvami in s teoreti¢no napovedanimi
magicnimi razmerji v primeru brez interakcije so tu primerjane numeri¢ne napovedi,
ki upostevajo sibko medelektronsko interakcijo. Napovedi so po modelih:

1. model: U; jn;n;, upoSteva le lokalno interakcijo in interakcijo med najblizjimi
sosedi, za jakosti so vzete priblizne efektivne vrednosti : Uy = 2.18t; in U; =
0.58t.

2. model: U;; (1 —n;) (1 — n;) uposteva le lokalno interakcijo in interakcijo med
najblizjimi sosedi, za jakosti so vzete priblizne efektivne vrednosti : Uy =
218t1 in Ul = 058t1

Za jakosti osnovnih interakcij so vzete vrednosti za grafen, ki so navedene v [10].
Amplituda za skok med drugimi najblizjimi sosedi t5 ni upostevana, 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 U; ; (n; — 1) (n; — 1) bolje ujemajo z eksperi-
mentom kot po modelu U; jn;n;, saj so odkloni od magicnih 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 priblizno nastavljena.
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Slika 5.10: Na sliki so predstavljeni grafi prevodnosti skozi razlicne prikljucke na (a,b)
naftalenu in (c,d) antracenu v odvisnosti od g pri vrednostih V- = t1, Uy = t1 in Uy =
0.6t1 (crtkane ¢rte) in Uy = Uy = 0 (polne ¢érte). Prevodnosti so izracunane po modelu
(1 —n;)(1 —ny) (b, d) in po modelu nyn; (a,c).

atom U=0 1. model 2. model | eksperiment
naftalen,% 4 3.49 5.71 5.1
antracen,% 16 13.36 14.79 10.2
antrantren,% 81 46.89 33.78 79

Tabela 5.5: V tabeli so zapisane razlicne napovedi in eksperimentalne meritve razmeriy
prevodnosti.

5.5 VELJAVNOST HARTREE-FOCKOVEGA PRIBLIZKA

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 §irine reze HOMO-LUMO s
pravo in ujemanje gostote stanj in transmisivnosti z izracunanimi preko to¢ne dia-
gonalizacije. V tabeli so primerjane Sirine reze HOMO-LUMO, izrac¢unane preko
Hartree-Fockove metode za model PPP in Hubbardov model, preko to¢ne diagona-
lizacije modela PPP in eksperimentalnih meritev. Izracuni preko Hartree-Fockove
metode Sirine reze HOMO-LUMO molekule, opisane z modelom PPP, se dobro uje-
majo z izracuni preko to¢ne diagonalizacije, ki poda to¢no reSitev modela PPP. Te
vrednosti so tudi zelo blizu meritvam, kar pomeni, da model PPP dobro opise mo-
lekule. 'V nasprotnem primeru vidimo, da Hubbardov model (lokalna interakcija)
v kombinaciji s Hartree-Fockovo metodo zelo slabo opiSse molekulo, Sirina reze se
namre¢ sploh ne spremeni. Do povecanja Sirine reze HOMO-LUMO pride zaradi
medelektronske interakcije. Medtem, ko se v modelu PPP elektrostatski prispevki
pokrajsajo, ima velik vpliv na sistem izmenjalni ¢len, saj poveca amplitudo za skok
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VPLIV MEDELEKTRONSKE

INTERAKCIJE
atom PPP, tocno 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 razlicne napovedi [19] in eksperimentalne meritve [20]
sirine reZze HOMO-LUMO v enotah eV.

elektrona med bliznjimi atomi. Ker so energijski nivoji na molekuli sorazmerno ve-
liki s to amplitudo, se tudi razlike med njimi in s tem S§irina reze HOMO-LUMO
povecajo.

Izracun preko toc¢ne diagonalizacije nam da tocen rezultat za interagirajo¢ sis-
tem, vendar je racunanje preko te metode nemogoce za vecje molekule zaradi ekspo-
nentnega narasc¢anja ¢asovne zahtevnosti s Stevilom atomov v molekuli. Poleg tega
lahko preko nje racunamo le prevodnosti zelo Sibko sklopljenih molekul, saj sklopitve
z zicami preko te metode ne moremo upostevati to¢no. UpoSteva se najnizje rede
perturbativnega razvoja. Gostota stanj, izra¢unana preko to¢ne diagonalizacije, opi-
suje Sibko sklopljeno molekulo, zato transmisivnost, ki je izra¢unana neposredno iz
nje, velja le v limiti zelo Sibke sklopitve z zicami. Gostota stanj in transmisivnost
skozi naftalen sta prikazani na sliki Kot vidimo s slike, se grafi gostote stan]
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Slika 5.11: Na sliki sta prikazana grafa gostote stanj in transmisivnosti skozi naftalen v
odvisnosti od €/t1. Modra krivulja oznacuje rezultate po Hartree-Fockovi metodi, rdeca
¢rtkana pa rezultate preko toéne diagonalizacije. Sklopitev z elektrodami je upostevana
perturbativno v najnizjem redu [22).

in transmisivnosti zelo dobro ujemajo znotraj in v blizini reze HOMO-LUMO.
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Z. AKLJUCEK

V delu je bilo predstavljeno pravilo magi¢nih razmerij in raziskani so bili vplivi nanj
zaradi sprememb razlicnih parametrov sistema. Pravilo magi¢nih razmerij obrav-
nava prevodnosti in razmerja le-teh za razli¢ne prikljucke elektrod na molekulo, ki
je podobna grafenu. Pravilo napove, da ko se Fermijeva energija elektrod ujema s
sredino reze HOMO-LUMO molekule, in ko sta sklopitvi molekule z elektrodama
identi¢ni in §ibki, bodo razmerja prevodnosti celostevilska, od kod tudi pride ime
magicna razmerja. Prevodnosti skozi prikljucke na atome iste podmreze so enake
nic, kar velja v splosSnem za vse bipartitne mreze. Za razmerja nenicelnih prevodno-
sti ne obstaja splosno pravilo in jih je treba izracunat, 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 precejsna poenostavitev realnih snovi, med drugim
ne uposteva medelektronske interakcije in moznosti preskakovanja elektronov med
nesosednjimi mesti. Velik del dela je bil zato posvecen vplivom medelektronske
interakcije na razmerja prevodnosti, pregledani pa so bili tudi vplivi vecje sklopi-
tve z elektrodami, povisanja enodel¢ne energije na atomih, na katere so prikljucene
elektrode, odstopanja Fermijeve energije od sredine reze HOMO-LUMO, nenicelne
amplitude za skok elektrona med drugimi najblizjimi atomi in kon¢ne temperature.

Enostavno je bilo obravnavati spremembe magi¢nih razmerij zaradi odstopan;
parametrov, ki jih vsebuje Ze model tesne vezi, saj je ta neinteragirajo¢ model in
se ga da zato analiticno obravnavati. Opazeno je bilo, da odstopanja parametrov
povzroc¢ijo spremembe kvadratnega reda velikosti. Ce je €o energijska razlika med
Fermijevo energijo elektrod in sredino reze HOMO-LUMO, se razmerja spremenijo
za (g0/t1)°, torej da zacéne molekula prevajati tudi skozi prikljucke na atome iste
podmreze. Zaradi sklopitve z zicami se lahko zgodi, da se enodel¢na energija na
mestu atoma s kontakti spremeni- spremembo energije oznacimo z ¢,. Izkaze se, da
razmerja prevodnosti, ki jim pripadajo magi¢na razmerja 1 in 0, niso odvisna od €1,
medtem ko pa ostala razmerja rastejo kvadrati¢no kot (e1/¢1)%. V primeru, da se Fer-
mijeva energija in sredina reze HOMO-LUMO ne ujemata, pa razmerja skozi atome
iste podmreze prav tako rastejo kvadraticno, razmerja, ki so originalno enaka 1, pa
rastejo ali padajo kvadraticno. Kot je bilo Ze omenjeno, magi¢na razmerja veljajo le
za majhne sklopitve. V primeru visje sklopitve, oznacene z I', razmerja prevodnosti,
ki imajo magitna razmerja ve&ja od 1, padajo kvadrati¢no (I'/t;)?, razmerji 1 in 0
pa ostaneta nespremenjeni. Podobno kot pri vplivu €; odstopanje Fermijeve ener-
gije od sredine reze 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, kakSne spremembe povzroci upostevanje amplitude za skok ¢, med drugimi
najblizjimi sosedi. Spremeni vsa magi¢na razmerja kot (¢,/t;)?. Pomemben vpliv,
ki ga ima ¢y na sistem, je ta, da podre simetrijo delec-luknja, ki igra pomembno
vlogo, ko upostevamo interakcijo med elektroni. Izkaze se, da sobna temperatura
opazno ne spremeni prevodnosti, zato so zaradi lazjega izracuna v delu izvrednotene
prevodnosti pri temperaturi nic.

Coulombsko interakcijo med elektroni se da najlazje upostevati preko Hubbardo-
vega modela, tu pa je bil uporabljen model PPP, saj upostevamo interakcijo dolgega
dosega. Vrednosti jakosti interakcije so bile doloc¢ene po Ohnovi interpolaciji. Ce-
prav je jakost interakcije kar velika, lahko model kljub temu obravnavamo v limiti
Sibke interakcije, saj senc¢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 neinteragirajocega z efektivnimi enodel¢nimi energijami
in efektivnimi amplitudami za skok. V primeru, ko so si efektivni parametri med
seboj enaki in simetrija delec-luknja Se vedno velja, je ta efektivni neinteragirajoc
sistem enak osnovnemu neinteragirajocemu in zato interakcija ne spremeni razmerij
prevodnosti. To se zgodi, ¢e upostevamo le lokalno interakcijo. V primeru, ko upo-
Stevamo tudi skoke elektronov med nesosednjimi atomi, pa je simetrija delec-luknja
podrta in sistema z lokalno interakcijo ne moremo prevesti na originalen neinteragi-
rajoc¢ sistem. Magi¢na Stevila se spreminjajo linearno z jakostjo lokalne interakcije
(Uo/t1), vendar so spremembe zelo majhne. Najvedji vpliv na razmerja prevodno-
sti ima interakcija dolgega dolgega, ki spremeni prevodnosti in razmerja skoraj pri
vseh molekulah, z izjemo benzena, ¢e je upostevan le odboj na istem in med so-
sednjimi atomi, saj je benzen translacijsko simetricen in zato pri njem simetrija
delec-luknja Se vedno velja. Medelektronska interakcija je bila opisana preko dveh
razli¢nih interakcijskih ¢lenov, U; ; (n; — 1) (n; — 1) in U; jn;n;. Pri modelu U; jn;n;
je pri vseh ostalih molekulah simetrija delec-luknja podrta, saj imajo atomi razli¢no
Stevilo najblizjih sosedov in zato pride do sprememb razmerij prevodnosti. Pri mo-
delu U; j (n; — 1) (n; — 1) simetrija delec-luknja e vedno velja, vendar pa se zaradi
razlicnih efektivnih amplitud za skok med razlicnimi pari atomov sistem kvalita-
tivno spremeni, kar tudi povzro¢i spremembo razmerij prevodnosti. Pri primerjavi
modelov z eksperimentalnimi vrednostmi se je model U; ; (n; — 1) (n; — 1) izkazal za
dobrega.

V prihodnje bi lahko preverili, ¢e metode za moc¢no medelektronsko interakcijo
napovejo rezultate, ki se Se 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 tece elektronski tok skozi molekulo
in kako se ta spremeni ob upostevanju interakcije.

46



LITERATURA

1]
2]
13l
4]

[5]

6]

|7l
8]
19]

[10]

[11]

[12]

[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
18]

[19]

Y. Geng, S. Sangtarash, C. Huang, J. Am. Chem. Soc. 137 (13), 4469 (2015).
S. Sangtarash, H. Sadeghi, C. J. Lambert, Nanoscale (2016).
T. Markussen, R. Stadler, K. S. Thygesen, Nano Lett. 10 (10), 4260 (2010).

S. Datta, Flectronic Transport in Mesoscopic Systems, Cambridge University
Press (1995).

J. Parks, A. R. Champagne, G. R. Hutchison, Phys. Rev. Lett. 99, 026601
(2007).

L. Sun, Y. A. Diaz-Fernandez, T. A. Gschneidtner, Chem. Soc. Rev. 43, 7378
(2014).

N. W. Ashcroft, N. D. Mermin, Solid state physics, Saunders College (1976).
J. Rincon, K. Hallberg, A. A. Aligia, PRL 103, 266807 (2009).

E. San-Fabian, J. A. Verges, G. Chiappe, Coulomb interaction and charge ne-
utrality: Pariser, Parr and Pople Hamiltonian versus the FExtended Hubbard
Hamiltonian, arXiv preprint arXiv:1307.3875 (2013).

M. Schiiler, M. Rosnen, T. O. Wehling, PRL 111, 036601 (2013).

A. C. Hewson, The Kondo problem to heavy fermions, Cambridge University
Press (1993).

N. W. Ashcroft, N. D. Mermin, Solid State Physics, Harcourt College Publishers
(1976).

K. Ohno, Theor. Chim. Acta 2, 219 (1964).

A. Georges, G. Kotliar, W. Krauth, Reviews of Modern Physics 68, 13 (1996).
K. Kaasbjerg, K. Flensberg, Nano Lett. 8 (11), 3809 (2008).

F. R. Gantmacher, The Theory of Matrices vol 1, Chelsea Publishing, 76 (1960).
L. Ul¢akar, T. Rejec, A. Ramsak, Acta Chem. Slov. (v tisku, 2016).

F. Schwabl, Advanced Quantum Mechanics, Springer (2004).

J. B. Neaton, M. S. Hybertsen, S. G. Louie, PRL 97, 216405 (2006).

47



LITERATURA

[20] K. Kaasbjerg, K. S. Thygesen, Phys. Rev. B 81, 085102 (2010).
[21] K. Yoshizawa, Acc. Chem. Res. 45(9), 1612 (2012).

[22] J. Kokalj, privatna komunikacija (neobjavljeno, 2016).

48



	Seznam slik
	Uvod
	Elektricna prevodnost nanosistemov
	Landauer-Büttikerjev formalizem
	Mehansko nadzorovani lomljivi stiki

	Formalni opis sistema
	Model tesne vezi in model PPP
	Model tesne vezi
	Model PPP
	Obravnavan sistem

	Energijski nivoji molekul, reža HOMO-LUMO
	Simetrija delec-luknja
	Skrita stanja

	Elektricna prevodnost za sistem brez interakcije
	Izracun transmisivnosti
	Izpeljava pravila magicnih razmerij
	Izracun pricakovanega števila elektronov
	Vplivi sprememb parametrov na magicna razmerja
	Vpliv koncne temperature
	Vpliv spremembe enodelcne energije
	Vpliv mocnejše sklopitve 
	Sprememba enodelcne energije na atomih kontaktov
	Vpliv nenicelne t_2


	Elektricna prevodnost: vpliv medelektronske interakcije
	Hartree-Fockov približek
	Vpliv lokalne interakcije
	Pricakovano število elektronov
	Amplituda za skok t_2=0
	Amplituda za skok t_2 0

	Vpliv interakcije dolgega dosega
	Pricakovano število elektronov
	Korelacije med elektroni
	Razmerja prevodnosti po modelu U_i,jn_in_j
	Razmerja prevodnosti po modelu U_i,j(n_i-1)(n_j-1)

	Primerjava modelov
	Veljavnost Hartree-Fockovega približka

	Zakljucek
	Literatura

