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Elektronski transport i rektifikacija transverzalne elektri¢ne struje kroz DNK

nukleotide u nanoprocepu
SAZETAK

Sekvenciranje DNK slede¢e generacije (pouzdano, brzo i jeftino i ima
mogucnost ocitavanja Sekvence lanaca duzine jednog hromozoma), znacajno je za
primene u zdravstvu, naro€ito u personalizovanoj medicini, biotehnologiji i bezbednosti,
sa mogué¢im dubokim uticajem na drusStvo. Pristupi zasnovani na nanoporama pojavili
su se kao platforme za sekvenciranje DNK i proteina, gde varijacija jonske struje tokom
elektroforeticke translokacije jednolancane DNK (jJDNK) kroz nanoporu dekodira
sekvencu nukleotida. Uprkos napretku, izazovi u rezoluciji i o€itavanju dugackih lanaca
zahtevaju nove pristupe. Zarad povecanja rezolucije, nanoelektrode se mogu postaviti
na obodima nanopore da bi se iskoristila transverzalna elektronska struja tuneliranja
kroz nukleotide i unakrsno korelalisala sa jonskom radi pouzdanijeg ocitavanja.

U ovoj disertaciji [1,2,3] izuCavane su elektronske i transportne osobine
nukleotida u nanoprocepu izmedu elektroda od ugljeniénih nanocevi terminisanih
azotom u cilju njihove moguée primene u sekvenciranju jDNK Koristeéi teoriju
funkcionala gustine i formalizam neravnotezne Grinove funkcije. Na osnovu numericki
izraCunate |-V karakteristike za razliCite nukleotide predlozeno je da se rektifikacija
struje (odgovor na kvadratne pulseve naizmeni¢nog napona) nukleotida koristi kao
dobar parametar za ocitavanje sekvence DNK koji poseduje rezoluciju od jednog
nukleotida zbog svoje visoke selektivnosti i robustnosti orijentacije molekula u odnosu
na elektrode. Rektifikacija nastaje zbog naponske zavisnosti asimetrije otpora na
interfejsima nukleotid-elektroda. Asimetrija indukuje naelektrisavanje molekula i to da
energija HOMO prati promenu elektrohemijskog potencijala jedne od elektroda,
potpomognuto efektom elektricnog polja unutar procepa izazvanog dipolima na

krajevima elektroda.

Kljuéne reci: sekvenciranje DNK, terminacija, nanoprocep, efekat polja, rektifikacija
struje, local gating, elektronski transport, pinovanje molekulskih nivoa, DFT - teorija
funkcionala gustine, NEGF — neravnotezna Grinova funkcija

Naucna oblast: Fizika

UZa naué¢na oblast: Nanofizika



Electronic transport and rectification of transversal electric current through DNA

nucleotides in a nanogap
SUMMARY

Next-generation DNA sequencing (reliable, fast, and inexpensive, and capable
of reading a single-chromosome-size chains) is great importance for applications in
healthcare, especially personalized medicine, biotechnology, and security, with
potentially profound societal impacts. Nanopore-based approaches have emerged as
platforms for DNA and protein sequencing, where ionic current variation during single-
stranded DNA (ssDNA) electrophoretic translocation through the nanopore decodes the
nucleotide sequence. Despite progress, the challenges in resolving and reading long
chains require new approaches. To increase the resolution, side-embedded
nanoelectrodes could be placed on nanopore edges to exploit the transverse electronic
tunneling current through nucleotides and cross-correlate with the ionic current for a
more reliable reading.

In this dissertation, the electronic and transport properties of nucleotides placed
in a nanogap between nitrogen-terminated carbon nanotube electrodes were studied for
their possible application in ssDNA sequencing using density functional theory and
non-equilibrium Green's function formalism. Based on numerically calculated I-V
characteristics for different nucleotides, a current rectification (response to square
pulses of alternating voltage) of nucleotides is proposed as a good parameter for DNA
sequence readout with a resolution of one nucleotide due to its high selectivity and
robustness to electrode-molecule orientation. Rectification arises because of bias-
dependent resistance asymmetry at the nucleotide-electrode interfaces. The asymmetry
induces molecular charging and the HOMO energy pinning to the electrochemical
potential of one of the electrodes, assisted by an in-gap electric-field effect caused by

dipoles at the terminated electrode ends.

Keywords: DNA sequencing, termination, nanogap, field effect, current rectification,
local gating, electronic transport, molecular level pinning, DFT — Density Functional
Theory, NEGF — Non-Equilibrium Green’s Function

Scientific field: Physics
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Uvod

Pre vise od 40 godina zapoceta su istrazivanja koja za cilj imaju sekvenciranje
DNK, odnosno ocitavanje redosleda parova nuklobaza u lancu [4]. Ljudski genom prvi
put je sekvenciran u celosti 2003. godine [5], kao osnovni rezultat trinaestogodisnjeg
rada na projektu Human Genome Project (HPG), u okviru koga je kao osnova koris¢en
Sangerov metod [6] ocitavanja redosleda baznih parova DNK. U poslednje dve
decenije, razvijen je niz metoda za sekvenciranje DNK [4]. Metode slede¢e generacije
[7] moraju biti pouzdane, brze i jeftine i da imaju moguénost o€itavanja sekvence
jednog jedinog lanaca (duZine jednog hromozoma) u realnom vremenu [8]. One ¢e biti
od znacaja za primene u zdravstvu, naroCito u personalizovanoj medicini, biotehnologiji
i bezbednosti, sa moguéim dubokim uticajem na drustvo [4]. Zbog ograni¢ene
mogucénosti oCitavanja veoma dugackih lanaca, DNK se mora segmentirati ukoliko se
primenjuje neki od sadasnjih biohemijskih pristupa, $to uti¢e na broj ocitanih baza,
brzinu 1 cenu sekvenciranja [7]. Osim sekvenciranja genoma, analiza strukturnih
genetskih varijacija u njima (hromozomske translokacije, inverzije, veliko brisanje,
umetanje i dupliciranje) zahteva ¢itanje sekvence celog hromozoma iz samo jednog
originalnog molekula DNK [9]. Uprkos nedavno demonstriranom zna¢ajanom napretku
u istrazivanju sekvenciranja dugackih lanaca [10], o¢itavnje sekvenci koje imaju duzinu
jednog hromozoma je i dalje veoma zahtevan zadatak.

Pristupi zasnovani na nanoporama pojavili su se kao platforme za sekvenciranje
DNK [11] i proteina [8]. U ovim pristupima, meri se jonska struja prilikom prolaska
jednolan¢ane DNK (single-stranded DNA — jDNK) kroz nanoporu (translokacija DNK)
pomocu elektroforeze. Jonska struja varira u zavisnosti od toga koji nukleotid je unutar
nanopore (veci nukleotid — manja jonska struja) tokom translokacije i na osnovu ove
varijacije dekodira se sekvenca nukleotida u celokupnom lancu jDNK [12,13,14].
Nanopore mogu biti bioloske [15,16,17], proteinske pore u lipidnim membranama, ili
¢vrste (solid-state) [14,18,19], napravljene u neorganskim materijalima, kao Sto su
SisN4, MoS; ili grafen. Do danas, efikasno sekvenciranje DNK je demonstrirano samo

pomoc¢u biolodkih nanopora [15,16,17], a ¢ak je i komercijalizovano [10]. Cvrste

1



nanopore imaju neke znacajne prednosti u odnosu na pore u lipidnim membranama, kao
Sto je stabilnost u odnosu na uticaje iz okoline (elektroliti, voda, kiseonik) i moguénost
jednostavne integracije sa komplementarnom metal-oksid—poluprovodnik (MOS, metal-
oxide—semiconductor) tehnologijom.

Da bi se dostigla rezolucija od jednog nukleotida pri sekvenciranju DNK, ¢vrste
membrane koje se uobiCajeno koriste (njihova debljina je reda veli¢ine 10-20 nm), u
kojima su napravljene nanopore, nisu dovoljno tanke [20,21]. Poveéanje rezolucije
moze se postic¢i koris¢enjem transverzalne elektronske struje tuneliranja kroz nukleotide
I njenim unakrsnim korelalisanjem sa jonskom strujom [20,22,23,24] radi pouzdanijeg
ocitavanja tako Sto se na obodima nanopore mogu postaviti nanoelektrode [25]. Bo¢ne
nanoelektrode mogu biti izradene od metala [22,26,27,28], ugljeni¢nih nanocevi (carbon
nanotube — CNT) [29,30,31], grafenskih nanotraka (graphene nanoribbon — GNR)
[23,24,32,33,34,35] i MoS; [20,21]. Trenutno je sekvenciranje DNK transverzalnom
strujom tehnicki veoma izazovno, ali je, zahvaljujué¢i brzom napretku nanofabrikacije,
nekoliko eksperimenata ve¢ prijavljeno [24,36,37,38].

Glavni nedostatak ocitavanja transverzalne struje tuneliranja, narocito pri
nerezonantnom transportu, kada se elektrohemijski potencijal elektroda i energije nivoa
molekula izmedu njih ne poklapaju, je nepovoljno pozicioniranje molekula u odnosu na
elektrode [26,34]. Ovakvo nesavrseno pozicioniranje moze nastati zbog termalnih
fluktuacija i uzrokuje neodredenost ocCitavanja nukleobaze pri sekvenciranju DNK.
Efikasnost uredaja zasnovanih na elektronskom transportu kroz jedan molekul u
nanoprocepu izmedu nanoelektroda najvise zavisi od toga da li takozvane ,,grani¢ne
orbitale (frontier orbitals), odnosno HOMO i/ili LUMO (najviSa popunjena i/ili najniza
nepopunjena  molekulska  orbitala) doprinose  elektriénoj  struji  ili  ne
[26,29,32,33,34,39,40,41,42,43]. Kada ove orbitale ucestvuju u transportu, odnosno
kada se javlja rezonantni transport, tunelna struja moze biti znacajno povecavana,
ponekad i za nekoliko redova veli¢ine [29], Sto smanjuje efekat nepovoljne orijentacije
molekula u odnosu na elektrode [34]. Kontrola transportnih svojstava uredaja vrsi se
pomocu kontrole prostorne raspodele i energije grani¢nih orbitala kroz uspostavljanje
rezima pinovanja (pinning) u kojem su vrednosti HOMO/LUMO energije i
elektrohemijskog potencijala na bar jednoj od elektroda bliske i imaju istu varijaciju sa

promenom napona.



Da bi se doslo do rezima rezonantnog transporta, Cesto se pribegava
funkcionalizaciji (terminaciji ili pasivizaciji) nanoelektroda tako Sto se na njihove
krajeve vezu odredeni elementi (monoatomske vrste) [29,32,44], grupe ili molekuli
[33,36]. Funkcionalizacija moze da uklju¢iti HOMO i/ili LUMO u tunelirajuci
elektronski transport tako Sto ih priblizava Fermijevom nivou elektroda putem
nekovalentnih interakcija [29], kao $to su vodoni¢ne veze [32] ili m—=n interakcije [36]
molekula sa grupom koja terminiSe elektrodu. Pored ovakvog pristupa, energija
molekulskih nivoa u odnosu na Fermijevu energiju Er moze se podesiti pomocu
elektrostatickog polja koje generiSu dipoli na krajevima elektroda, odnosno njihovom
interfejsu [45].

Osim merenja jednosmerne struje kao parametra za razlikovanje nukleotida,
korisne informacije mogu se dobiti i merenjem rektifikacije (,,ispravljanja®) jonske [46]
ili tunelirajuce struje [47,48], kao Sto je predlozeno za bazne parove, odnosno dvostruki
DNK (double-stranded DNA) lanac [47,48]. Medutim, za sekvenciranje potrebno je
o¢itavanje jednostrukog DNK lanca. Rektifikaciju tunelirajue struje nije jednostavno
posti¢i, naro¢ito u konfiguracijama u kojima ne postoji kovalentna veza izmedu
elektroda 1 molekula u nanoprocepu izmedu njih. U primenama kao Sto su
jednomolekulski ispravljaci (rectifiers, odnosno diode) [42,43,49,50,51,52], kod kojih
postoje kovalentne veze izmedu molekula i elektroda, doSlo se do skupa pravila [43,53]
za efikasan dizajn uredaja koja ukljucuju pinovanje, odnosno kontrolu nad zavisnos$¢u
HOMO i/ili LUMO od napona, upravo putem pomenutih kovalentnih veza. Nasuprot
ovim, u uredajima za druge primene, kao Sto su sekvenciranje proteina i DNK [8,13,54],
ova pravila za postizanje efekta pinovanja ne mogu se u potpunosti primeniti,
prvenstveno zbog nedostatka kovalentna veza izmedu molekula i elektroda.

U ovoj disertaciji izuCavane su elektronske 1 transportne osobine DNK
nukleotida u nanoprocepu izmedu elektroda od ugljeni¢nih nanocevi terminisanih
azotom u cilju ispitivanja rektifikacije transverzalne tunelirajuce struje i njene moguce
primene u sekvenciranju jednolan¢ane DNK. Elektronske i transportne osobine dobijene
su numericki, Koriste¢i teoriju funkcionala gustine (density functional theory — DFT) i
formalizam neravnotezne Grinove funkcije (non-equilibrium Green’s function — NEGF)
na kona¢nom naponu. Nadeno je da je strujno-naponska karakteristika asimetri¢na u

odnosu na znak napona za sve nukleotide — postoji rektifikacija struje, koja je upravo
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posledica pinovanja, odnosno iste varijacije sa naponom HOMO energije i
elektrohemijskog potencijala jedne elektrode. Objasnjeni su uslovi pod kojima dolazi do
pinovanja u ovom slucaju, odnosno kada ne postoje kovalentne veze izmedu nukleotida
i nanoelektroda. Efekat pinovanja prati i naelektrisavanje molekula pri promeni napona.

Osim ovoga, izucavan je efekat terminacije nanoelektroda razli¢itim
jednoatomskim vrrstama (N, H, Cl, F, S) i pokazano je da, usled pojave dipola na
funkcionalizovanim  krajevima elektroda, postoji elektrostatiCko polje unutar
nanoprocepa koje moze dovesti do pomeranja molekulskih nivoa u odnosu na Fermijev
nivo elektroda. Terminacija ugljenicnih nanocevi azotom podize energiju orbitala
nukleotida viSe od ostalih terminacija, pa se zbog toga energija HOMO priblizava
Fermijevoj. Zbog ovog pomeranja HOMO energije, rektifikacija struje se javlja na
nizim naponima nego S$to bi to bilo ukoliko bi se Koristila klasi¢na terminacija
vodonikom — terminacija azotom ,,potpomaze* rektifikaciju.

Stoga je predlozeno da se kao potencijalni parametar za ocitavanje sekvence
nuleotida u JDNK koristi koli¢nik rektifikacije RR kao odgovor na kvadratne pulseve
naizmeni¢nog napona, definisan kao odnos transverzalnih struja pri negativhom i
pozitivnom naponu [RR = I(—V)/I(V)]. Pokazano je da je ovaj parametar manje osetljiv
na polozaj nukleotida u nanoprocepu od amplitude struje i da poseduje rezoluciju od
jednog nukleotida zbog svoje visoke selektivnosti.

U ovoj doktorskoj disertaciji je u poglavlju posle Uvoda dat pregled savremenih
metoda za sekvenciranje DNK zasnovanih na koriS¢enju nanopora i transverzalnih
elektroda. Zatim je, u narednom poglavlju, iznet opis koris¢enih teorijskih (DFT i
NEGF) i numeric¢kih (SIESTA i TranSIESTA) metoda za dobijanje elektronskih i
transportnih osobina. U cetvrtom poglavlju opisani su rezultati uticaja razli¢itih
terminacija nanoelektroda na pomeranje energetskih nivoa molekula na nultom naponu.
Naredno, peto poglavlje tice se dobijenih elektronskih i transportnih osobina DNK
nukleotida u nanoprocepu i diskutovana njihova moguca primena u sekvenciranju DNK.

Zatim je izveden zakljucak disertacije, iza koga sledi dodatak i reference.



1 Savremene metode sekvenciranja DNK

1.1 Molekul DNK

Svi zivi organizmi u ¢elijama nose genetski materijal u obliku DNK, odnosno
dezoksiribonukleinske kiseline (osim nekih virusa koji imaju ribonukleinsku kiselinu —
RNK). Molekul DNK je dugacak (polimerni) lanac sastavljen od manjih jedinica —
nukleotida:  dezoksiadenozin-monofosfat (dAMP), dezoksiguanozin-monofosfat
(dGMP), dezoksicitidin-monofosfat (dCMP) i dezoksitimidin-monofosfat (dTMP).
Nukleotidi su sastavljeni od monosaharidnog Secera dezoksiriboze, jedne fosfatne grupe
i jedne od Getiri baze: adenina (A), guanina (G), citozina (C) i timina (T). Seéer i
fosfatne grupe nukleotida ¢ine kicmu DNK molekula. Nukleotidi u DNK su vezani u
obliku dvostrukog heliksa (Slika 1.1). Baze su u heliksu sparene tako da je baza iz
jednog lanca povezana vodoni¢nim vezoma sa komplementarnom bazom iz drugog
lanca. Naime, adenin je povezan sa timinom a guanin sa citozinom. Najveéi nau¢ni
doprinos u otkrvanju molekularne strukture DNK imali su Dzejms Votson (engl. James
Watson), Frensis Krik (engl. Francis Crick), Moris Vilkins (engl. Maurice Vilkins) i
Rozalind Frenklin (engl. Rosalind Elsie Franklin) [55,56]. Nijhov rad nagraden je
Nobelovom nagradom za medicinu 1962. godine, koja dodeljena prvoj trojici pomenutih
naucnika, jer se ova nagrada ne dodeljuje posthumno (Rozalind Frenklin je preminula
1958. godine).

G C
Slika 1.1 Dvostruki heliks DNK molekula gde su dve helikoidne strukture popre¢no
povezane komplementarnim bazama. Guanin (G) je obeleZen zelenim, citozin (C)

crvenim, timin (T) plavim a adenin (A) narandzastim Stapi¢ima.



Ljudski genom se sastoji od oko tri milijjarde parova nukleotida. Ocitavanje
redosleda nukleotida u lancu DNK, sekvenciranje, daje genetsku informaciju o
skladistenju i evoluciji naslednih osobina. Ta¢no o¢itavanje redosleda baznih parova u
DNK bi dovelo do revolucije u personalizovanom lecenju, prevenciji i leenju mnogih

bolesti, postavljanju dijagnoza, unapredenja bioloskih i forenzickih istrazivanja.

1.2 Metodi sekvenciranja DNK

Sekvenciranje DNK je zapocelo jo§ sedamdesetih godina proslog veka kada je
Frederik Sanger (Frederic Sanger) postavio metod za sekvenciranje DNK [6]. Sangerov
metod je hemijski metod sekvenciranja pomocu kog se mogu sekvencirati lanci DNK
koji sadrze od oko 400 do 900 parova nukleotida za vreme od 20 minuta do 3 sata po
ceni od oko 500 dolara. Sangerov rad je nagraden 1980. godine Nobelovom nagradom
za hemiju.

Koriste¢i Sangerov metod 1990. godine pokrenut je projekat za sekvenciranje
ljudskog genoma (engl. Human genome project, HGP) §to se smatra jednim od najvecih
podviga u medicinskim istrazivanjima [5,57]. Projekat sekvenciranje genoma je zavrsen
2003. godine i po prvi put je izvedeno sekvenciranje kompletnog genoma koji je
prisutan u ¢elijama ljudskog tela. O kompleksnosti projekta nam govori €injenica da je
trajao trinaest godina sa troSkovima od preko tri milijarde dolara za dobijanje uvida u
genom koji ima oko tri milijarde nukleotida. Projekat je uraden uz koriS¢enje
Sangerovog pristupa pa su dalja ispitivanja bila usmerena ka nalazenju metoda koje ¢e
dati sli¢ne ili ¢ak preciznije rezultate za mnogo manje vremena i novca [4]. lako je
projekat ljudskog genoma zvani¢no zavrSen, istrazivanja su nastavljena jer je bilo
potrebno identifikovanje pojedinih gena naseg genoma (ukupno 20.000 do 25.000 gena
koji ucestvuju u izgradnji genoma) i poznavanje njihovih funkcija.

Tako su poceli da se razvijaju i unapreduju novi, ne-Sangerovi metodi u cilju
smanjenja vremena i troSkova potrebnih za oc¢itavanje sekvenci jer je Sangerov metod
veoma dugotrajan i skup proces. Dok se Sangerovim metodom moze sekvencirati samo
veoma mali deo DNK, novim metodama, zasnovanim na paralelizaciji procesa
sekvenciranja, omoguceno je citanje na stotine ili hiljade gena odjednom, tj.

sekvenciranje miliona fragmenata stvarajuci ogromnu koli¢inu podataka. (Tabela 1).



Tabela 1 Platforme za sekvenciranje DNK. Brojevi predstavljaju duzinu lanaca koji
smo razmatrali, tacnost, vreme Citanja i cenu za svaku platformu [58]. Skracenice bp i

Gb u tabeli znace bazni parovi i gigabazni parovi.

Duzinalanca Taénost Vreme Baze po koraku

Platforma (bp) (%) Sitanja (Gb) Cena/Gb
454 Roche 1000 99 24 sata 0.54 $10,000
SOLID 75 99.9 7 dana 520 $10

IHlumina 300 99.9 3 dana 1800 $10
lon Torrent 400 99 2 sata 15 $100

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

Oxford 10,000 90 2 dana 42 $1000
Nanopore

Ove metode se medusobno razlikuju po nacinu sekvenciranja i zahtevaju manje
vremena i novca od Sangerovog metoda. Razvijeno je nekoliko generacija instrumenata
koji se razlikuju po brzini, preciznosti, veli¢ini fragmenata, nacinu njihove detekcije i
analize. Uprkos ovom napretku, masovno personalizovano le¢enje jo§ uvek veliki
izazov [11]. Roche 454 je prvi komercijalno dostupan uredaj za automatsko
sekvenciranje DNK [59]. Pored Roche 454 koriste se i uredaji Illumina, SOLID,
lonTorrent, Pacific Biosciences i Oxford Nanopore. Oxford Nanopore Technologies
Limited je britanska kompanija koja razvija i prodaje uredaje zasnovane na nanoporama
(ukljucujuéi prenosivi DNK sekvencer, MinlON) za direktnu analizu pojedina¢nih DNK

lanaca [60].

1.3 Metodi sekvenciranja zasnovani na nanoporama

Kori$¢enjem nanopora zapocela je era razvoja novih tehnika za sekvenciranje.
Prednost koriS¢enja nanopora lezi u Cinjenici da nije potrebno praviti manje delove
lanca DNK koje treba sekvencirati niti oznacavati hemijski sastav uzorka. Nanopora je
rupa u tankom sloju materijala nanometarskih dimenzija (Slika 1.2). Osnovni cilj je da
se, dok jDNK prolazi kroz nanoporu, detektuje svaki od DNK nukleotida merenjem
varijacije jonske struje u nanopori ili transverzalne struje pomocu nanoelektroda
postavljenih oko pore. Poslednjih godina se veliki napori ulazu i u sekvenciranje

proteina pomocu nanopora [8]. Nanopore koje se upotrebljavaju u eksperimentima



najgrublje mogu biti podeljene u dve grupe: biolodke [15,16,17] i ¢vrste (engl. solid
state) nanopore [14,18,19].

Slika 1.2 Nanopora u grafenu napravljena pomocu elekronskog snopa [61].

BioloSke nanopore (Slika 1.3) sadrZze transmembranske proteine, tj. porine koji
na lipidnim membranama otvaraju pore kroz koje se, koriste¢i elektroforezu, mogu
provué¢i molekuli DNK [62]. Najcesce koris¢ene bioloske nanopore su proteinske pore
alfa-hemolizin (a-hemolysin) [63] i MspA (Mycobacterium smegmatis porin A) [16]
(Slika 1.3a,b). Alfa-hemolizin je izolovan iz bakterije Staphylococcus aureus. Najmanja
alfa-hemolizin nanopora koja se mozZe napraviti je pre¢nika 1.4 nm. Nanopora MspA
dobija se iz bakterije Micobacterium smegmatis i zbog povoljnije strukture predstavlja
poboljsanje u odnosu na alfa-hemolizin. Ova nanopora ima pre¢nik od oko 2.14 nm.
Ove vrste nanopora sadrze manji kanal, sto omogucava detekciju jednostrukog lanca
DNK.

Prvo provlacenje DNK kroz bioloSku poru, tj. provlaenje jednostrukih
polinukleotida DNK (JDNK) i RNK (JRNK) kroz dvoslojnu lipidnu, alfa-hemolizin
poru koris¢enjem elektroforeze su izveli Dzon Kasjanovic (JohnJ. Kasianowicz) i
kolege [63] 1996. godine. lako je sekvenciranje DNK izvedeno samo pomocu bioloskih
nanopora uvodenjem molekula koji spreava kretanje DNK molekula unazad (engl.

ratchet) [64], ovaj tip pora ima i svojih nedostataka, koji se pre svega ogledaju u



nestabilnosti u odnosu na promenu spoljasnjih parametara (temperatura, viskoznost), sto

moze da rezultira loSijim signalom prilikom merenja struje.

A. a-hemolysin

I= 0 am

Slika 1.3 Bioloske nanopore: a) alfa-hemolizin (a-hemolysin), b) MspA

(Mycobacterium smegmatis porin A), i ¢) Phi29 connector [65].

Cvrste nanopore (Slika 1.2) prevazilaze neke od nedostataka kratko-ziveéih
bioloskih nanopora: stabilnije su, mozemo kontrolisati njihovu geometriju, npr. prec¢nik
i duzinu kanala, mehanic¢ki su izdrzljivije, imaju manju osetljivost na spoljasnje
parametre (temperatura, PH vrednost, koncentracija soli,...) i lakSe se integri$u u uredaje
bazirane na modernim silicijumskim i MOS tehnologijama. Prve ¢vrste nanopore su
napravljene pomocu jonskog snopa 2001. godine [66]. Nanopore u silicijum nitridnim
membranama bile su prva alternativa bioloskim nanoporama za sekvenciranje DNK.
Medutim, problemi u koris¢enju ¢vrstih nanopora se javljaju zbog povec¢anog Suma ili

nemogucnosti kontrole debljine membrane na atomskom nivou, jer njihova debljina



reda 10-20 nm nije dovoljno mala da bi rezolucija dostigla jedan nukleotid u DNK
lancu. Hibridne nanopore su kombinacija bioloskih i ¢vrstih nanopora [67].

Nukleotide u DNK lancu mozZemo detektovati merenjem jonske (Slika 1.4a) [11]
ili transverzalne tuneliraju¢e struje (Slika 1.4b) [25] ili njihovom unakrsnom
korelacijom [20,22,23,24]. Jonska struja predstavlja usmereno kretanje jona u
elektricnom polju. Kada nema nukleotida, jonska struja neometano tece kroz nanoporu
longitudinalnom pravcu (u pravcu kretanja jednostrukog lanca DNK) i ima velike
vrednosti (reda nA, Slika 1.4a). Prilikom prolaska kroz nanoporu, nukleotid svojom
zapreminom ometa protok jona i uzrokuje promenu (pad) jonske struje u pori u odnosu
na to kada nema nukleotida. Promena (pad) jonske struje i vreme trajanja pada zavise od
veli¢ine nukleotida koji se u datom trenutku nalazi u pori, $to omogucava sekvenciranje
DNK.

a b

Longitudinal lonic current method Transverse electron current method

—e -
\//
electrode

ssDNA __|

SN ) S E—

| —— DNA translocation > Electron flow ~ -—-- > jon flow |

Slika 1.4 Sematski prikaz za sekvenciranje jDNK koji se zasniva na merenju a) jonske
struje u pravcu kretanja DNK 1 na merenju b) poprecne elektronske struje, u pravcu koji

je normalan na pravac kretanja DNK [25].

Na Slici 1.4b prikazan je princip merenja transverzalne (popre¢ne u odnosu na
pravac kretanja DNK) elektronske struje tuneliranja radi sekvenciranja DNK koja
prolazi kroz nanoporu oko koje su ugradene nanoelektrode. Razlike u vrednostima

popre¢ne elektronske struje prilikom prolaska jJDNK poti¢u od razli¢itih fizickih i
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elektronskih osobina pojedinacih nukleotida koji se u odredenom momentu nadu

izmedu transverzalnih elektroda.
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2 Teorijske i numeri¢cke metode

Da bi se razumela kompleksnost mnogocesti¢nih sistema koji se nalaze izvan
ravnoteze i da bi se pravilno interpretirali eksperimentalni rezultati, potrebno je
kombinovati i unapredititi metode kvantne teorije polja [68], mnogocesti¢ne fizike
[69,70], statisti¢ke fizike [71,72] i kvantne transportne teorije [73]. Nekoliko klju¢nih
stvari se namece kao glavni izazov:

1. adekvatni opis mnogocesti¢nog sistema, §to je samo po sebi komplikovano i
onda kad je sistem u ravnoteZzi, kao i problem nenarusavanja zakona odrzanja;

2. formalni i praktican nacin da se ukljuce pocetni uslovi,

3. hijerarhija razli¢itih neravnoteznih rezima u smislu karakteristiénih vremena i
identifikacija procesa koji u datom vremenskom opsegu dominantno doprinose
pojavi ili efektu, kao i procesa koji se mogu zanemariti;

4. uticaj koji spoljasnja polja imaju na sistem;

5. problem vremenske evolucije otvorenih sistema, u smislu opisa njihove
interakcije sa okolinom, procesa disipacije i gubitka kvantne koherentnosti;
Kako je predmet ove disertacije opis transportnih osobina molekula, naglasice se

najvazniji koncepti na kojima su ideje kvantnog transporta izgradene. Teorija mora
zadovoljiti zahtev za redukovanim opisom sistema, za poznavanjem karakteristicnih
vremena koja odreduju prirodu transportnog rezima, kao i za moguénos$éu uvodenja
kvazi-Cesti¢nih stanja. Pod redukovanim opisom sistema se podrazumeva da je moguce
sve relevantne osobine sistema predstaviti kroz redukciju mnogocesti¢nog statistickog
operatora, tj. kroz poznavanje jednocCesti¢ne distribucije. Ovo podrazumeva zatvorenost
jednacine kretanja jednocesti¢nog statistickog operatora, ili jednocesticne Grinove
funkcije, u smislu prekidanja beskonacne BBKGY (engl. Bogoliubov—Born-Green—
Kirkwood-Yvon) hirerarhije jedna¢ina [74,75]. U kolikoj meri se prvi zahtev moZe
ostvariti, zavisi od karakteristicnih vremena. Jo$ je Bogoljubov predlozio vremensku
hijerarhiju koju je podelio na vreme trajanja sudara (kolizije) tc, vreme izmedu sudara
(koliziono vreme) t, i hidrodinamicko vreme t, [74], Ovim vremenima su za Fermi

brzine pridruzene odgovarajuce dimenzije: domet potencijala, tj. veliina Cestice (za 7c),
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srednji slobodni put, tj. prosecno rastojanje izmedu Cestica (za 7;) 1 karakteristi¢na
duzina koja za dati sistem meri nehomogenost (za z,). U modernoj intrpretaciji, z. je
vreme trajanja haosa i nestajanja korelacija, z;je vreme relaksacije potrebno da dode to
termalizacije sistema, a 7 je vreme relaksacije prostornih nehomogenosti sistema.
Svakom od ovih vremena su pridruzene odgovarajuc¢e faze kroz koji sistem izvan
ravnoteze prolazi: vremenu z. odgovara priod (epoha) haoti¢nog, ili inicijalnog stanja
sistema, vremenu z, odgovara kineticki period, a vremenu 7, odgovara hidrodinamicki
period. Ova tri perioda u najveéem broju slucajeva (za slabo korelisane sisteme!)

zadovoljavaju sledecu relaciju
Te<< Tr<< Th.

Primenljivost redukovanog opisa sistema je po pravilu ogranicena na vremena
koja su duZa od 7., Kada se govori o relaksacionim mehanizmima, oni su dominantno
odredeni elektron-elektron interakcijom (rasejanjem), elektron-jon  (Supljina)
interakcijom, jon (Supljina)-jon (Supljina) interakcijom, odnosno rasejanjem, kao i
interakcijom sa kolektivnim ekscitacijama, poput fonona, plazmona i tako dalje.
Takode, relaksacioni mehanizmi ukljuuju i interakciju sa okolinom. Na primeru
molekula kroz koji protice elektricna struja, relaksacija je izmedu ostalog ostvarena i
kroz spregu sa elektrodama. U toku vremena 7. inicijalne korelacije iS¢ezavaju
zahvaljujué¢i relaksacionim mehanizmima, pa se nakon tog vremena jednocesticnim
distribucijama, odnosno jednocesti¢nim statistickim operatorima mogu opisati jednacine
kretanja mnogocesti¢nog sistema. Ova tranzicija predstavlja pocetak kinetickog perioda
sistema. U toku tog perioda rekalsiraju energija i impuls, odnosno jednocesti¢ne
neravnotezne distribucije (statisticki operatori) relaksiraju ka ravnoteznim funkcijama.
Nakon toga nastupa hidrodinamicki period u toku koga makroskopske veli¢ine poput
pritiska, temperature i gustine Cestica relaksiraju ka ravnoteznim vrednostima kroz
procese poput difuzije, termalnog provodenja, ili hemijskih reakcija. Kada se govori o
vremenu t¢, trebalo bi uzeti u obzir da u mnogocesticnom sistemu postoji dodatna
hijererhija karakteristicnih vremena koja meri kojom brzinom iS¢ezavaju korelacije N-
tog, N-1-og, N-2-0g,...,3-eg, 2-og reda. Najbrze ¢e relaksirati korelacije N-tog reda,
nakon Cega sledi ralaksacija korelacija nizih redova. Pod 7; se u slu¢aju N-Cesti¢nog
sistema podrazumeva vreme koje odgovara relasaciji korelacija N-tog reda. Vreme

relaksacije korelacija proizvoljnog reda odredeno je parametrom sprezanja (engl.
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coupling parameter) I' koji se moze razumeti kao odnos izmedu srednje potencijalne
energije i srednje kineticke energije Cestice [76]. Ovim parametrom se meri idealnost
sistema u smislu da dominacija kineti¢kog doprinosa energiji u odnosu na potencijalnu
energiju oznacava (priblizno) idealan sistem, ili slabo neidelan (dok kog je I'<1). Za
vrednosti [>1, govori se snazno neidealnom sistemu koji znacajno odstupa od modela
idealnog gasa. Kako ¢e se kasnije pokazati, nezavisno kretanje dve Cestice jedne u
odnosu na drugu predstavlja idealni slucaj, dok ¢e svako odstupanje od nezavisnog
kretanja predstavljati meru neidealnosti. U kvantnom opisu se pod idealnim sluc¢ajem
mora uracunati i postojanje izmenske interakcije. Teorije srednjeg polja (engl. mean
field theories) uzimaju postojanje idealnih sistema. Nenultost parametra sprezanja znaci
1 da je unutar N CestiCnog sistema naruSena unitarna evolucija observabli reda nizeg od
N. U praksi, mi imamo jednocesticne observable, poput kineticke energije i dvocesticne
observable poput Kulonove interakcije. Parametrom sprezanja je obezbedeno postojanje
relaksacionih procesa. U slucaju zatvorenih sistema koji su opisani kroz teorije
slobodnog polja, ralaksacioni procesi ne postoje, ali jednom kad se tako opisanom
sistemu dozvoli da interaguje sa okolinom, situacija se menja. Kako pod relaksacioni
proces spada i interakcija sa okolinom otvorenog sistema, to onda znaci i da parametar
sprezanja poseduje i doprinos usled interakcije sa okolinom. Ovaj mehanizam ¢e biti od
presudne vaznosti za opis kvantnog transporta kroz sisteme koji su inicijalno izolovani,
poput molekula, u kojima je Kulonova interakcija aproksimirana srednjim poljem, a
koji su naknadno izvedeni iz ravnoteZze kroz ostvarenu spregu sa dve elektrode na
kona¢nom naponu. Neunitarnost evolucije ovakvog otvorenog sistema se ogleda u
efektivnom Hamiltonijanu koji sadrzi imaginarni doprinos, koji je upravo parametar
sprezanja I'. Konac¢no, u tesnoj vezi sa zahtevom za redukovanjem sistema i
poznavanjem karakteristicnih vremena i neravnoteznih rezima stoji i koncept kvazi-
Cesticnih stanja [69]. Redukcija sa N-Cesticnog na jednocesti¢ni opis i zatvaranje
jednacine kretanja jednocesti¢nog statistickog opretora (ili jednocestine Grinove
funkcije) prekidanjem BBKGY hijerarhije nuzno vodi ka renormalizaciji jednocesti¢nih
stanja. Realni doprinos takve renormalizacije pomera vrednosti energija jednocesti¢nih
stanja u odnosu na vrednosti koju bi ta stanja imala u odsustvu interakcije, odnosno
sprezanja sa okolinom i svim stepenima slobode koji su kroz redukciju uklonjeni.

Imaginarni doprinos renormalizacije daje kona¢nost zivota jednocesti¢nih stanja i on je
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jednak parametru sprezanja I. Zbirno, realni i1 imaginarni doprinos energiji
jednocesti¢nog stanja daju kompleksnu veli¢inu koja se naziva samoenergija (engl. self-
energy), pa stanje kome je ovakva renormalizovana energija pridruZzena, nije stanje
izolovane Cestice, poput jednog elektrona u nekakvom potencijalu, ve¢ je u pitanju
kvazi-Cesticno stanje. Ovo stanje ima kona¢no vreme zivota koje je blisko vremenu
relaksacije 7, Sa druge strane vreme koje je potrebno da bi se kvaziCestica formirala
priblizno odgovara korelacionom vremenu z.. Kvazi-¢esti¢ni opis ima smisla dok kod je
zadovoljeno da je 7.<<z;, Odavde se moze zakljuciti da je u slucaju jakih korelacija,
odnosno snazno neidealnih sistema (I'>>1), kvazi-Cesti¢ni opis neadekvatan. Za sisteme
koji su u ovoj tezi izucavani, ovakvi slucajevi su izbegnuti, §to otvara moguénost
primene sofisticiranih teorijskih metoda prilagodenih kvazi-Cesticnom opisu.

Oblast molekularne elektronike izuzetno je napredovala od vremena kad je prvi
put teorijski predlozeno koris¢enje molekula kao elektronskih uredaja [77] i kad je prvi
put eksperimentalno realizovan molekulski spoj sa elektrodama [78,79]. Pored razvoja
eksperimentalnih tehnika, za puno razumevanje procesa elektronskog transporta
razvijene su brojne teorijske metode. Istorijski gledano, proSirenja revnotezne teorije na
neravnotezne procese je doSlo kroz koncept linearnog odgovora [72,80] (engl. linear
response), koji je uspeSno opisivao transportne procese u korelisanim sistemima koji su
blizu ravnoteze. Redukovanje operatora gustine (statistickog opreatora) je kroz veé
pomenutu BBGKY hirerarhiju veoma opsSte ukljuio neravnotezni opis, koji je
naknadno proSiren i na kvantne sisteme 1 koji je pruzio moguénost za derivaciju
generalizovanih kvantnih kinetickih jednacine. Brojni autori su predlozili razne nacine
kako da se takva derivacija izvrsi [81,82]. Na primeru metoda mikroskopskih gustina
faznog prostora, mogle su se izvesti veoma opste kineticke jednacéine [83]. Teorija polja
je donela nov nacin derivacije kvantnih kinetickih jednacina kroz koris¢enje
neravnoteznih Grinovih funkcija [84,85,86,87]. Takode, neravnotezni opis sistema je
mogu¢ kroz cCisto mehanic¢ki koncept molekularne dinamike [88], a razvijeno je i
prosSirenja ove tehnike na sisteme gde dominiraju kvantni efekti [89,90].

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

1. Metode jednocesticnog opisa
2. Metode mnogocesti¢nog opisa

3. Metode matrice gustine, tj. statistiCkog operatora
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4. Semiklasi¢ne metode
5. Metodi renormalizacione grupe

U metode jednocesticnog opisa spadaju teorija rasejanja (engl. scattering theory)
gde posebno mesto zauzima Landauer-Butikerov formalizam [91,92,93,94,95], teorije
funkcionala gustine (engl. density functional theory) [96,97,98,99,100], kao i
neravnotezne Grinove funkcije [101,102,103] u aproksimaciji srednjeg polja. Takode, u
okviru jednocesticnog opisa se koriste tehnike kojima se vr§i mapiranje sa
neravnoteznog, stacionarnog sistema na efektivni ravnotezni sistem [104]. Na taj nacin
su sprovedene uspesSne teorijske studije transporta kroz rezonantne nivoe [105],
Andersonove necistoce [106], Anderson-Holstajnove modele [107], itd.

U metode mnogocesti¢nog opisa spadaju tehnike koje se primenjuju onda kad
jednocesti¢na slika nije pouzdana za opis. KoriS¢enje mnogocesticne talasne funkcije
primenjene na Citav Hilbertov prostor je u praksi nemoguce, pa su razvijene metode
kojima se redukovanjem citavog Hilbertovog prostora mogu numericki konstruisati
mnogocesti¢ne talasne funkcije. U te metode spadaju numericka renormalizaciona grupa
(NRG) [108,109], tehnike matri¢nog proizvoda stanja (engl. matrix product state-MPS)
[110], koje se, primenjene na kvantni transport, u literaturi ¢esto navode i kao metode
vremenski zavisne renormalizacione grupe matrice gustine (engl. time-dependent
density matrix renormalization group-DMRG) [111,112], multikonfiguracioni
vremenski zavisna Hartri aproksimacija (engl. multiconfiguration time-dependent
Hartree-MCDTH) [113,114] itd.

Metode matrice gustine (statisticCkog operatora) podrazumevaju da se sistem
moze particionisati na molekulski region i na okolinu (na primer elektrode). Dok
statistiCki operator Citavog sistema evoluira u skladu sa Liuvil-fon Nojmanovom
jedna¢inom (unitarna evolucija), redukcija na statistiCki operator molekulskog
(centralnog) regiona daje neunitarnu evoluciju ovog regiona. Razli¢iti metodi postoje a
fokus im je na redukovanom statistickom operatoru, odnosno matrici gustine (engl.
density matrix methods- DMM) [115,116,117]. Dok dijagonalni elementi ovakve
matrice daju informacije o verovatno¢i da se izmere stanja u centralnom regionu,
vandijagonalni elementi govore o koherenciji izmedu tih stanja. Dinamika matri¢nih
elemenata je data kroz generalizovane kvantne master jednacine (engl. generalized

quantum master equations-GQME), gde u zavisnosti od karakteristi¢nih vremena vaznu
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ulogu mogu imati i ,,memorijski efekti“. U okviru kineticke faze evolucije sistema, ovi
efekti se mogu zanemariti, ¢ime se ulazi u Markovljev rezim [118,119,120,121]. U
suprotnom, govorimo o dinamici korelacija i ne-Markovljevom rezimu, gde je
vremenska retardacija povezana sa  konzervisanim  svojstvima  sistema
[122,123,124,125]. Numericki, resavanje GQME je Cesto ograni¢eno na vremenski
kratke propagacije [126], ali u situacijama kad se moze pre¢i u Markovljev rezim,
vremenska propagacija jednacine stanja moze da uklju¢i proizvoljno vreme.
Odredivanje memorijskog kernela je neophodno u ne-Markovljevom limitu, ali je
zahtevno i brojne tehnike su razvijene u svrhu njegovog raunanja. Dve najuspesnije
tehnike koje se oslanjaju na DMM su hijerarhijska jednacina kretanja (engl. hierarchical
equation of motion-HEOM) [127,128,129,130] i iterativna sumacija pat integrala (engl.
iterative summation of path integrals-ISPI) [131,132]. Zna¢aj HEOM jeste §to se u
svojoj vremenski zavisnoj verziji linearno skalira sa vremenom $to mu u odnosu na
druge vremenski zavisne transportne teorije daje znacajnu kompjutacionu prednost.
Metod ISPI moze da numericki egzaktno izrazi vremenski zavisne observable ukoliko
se uzme dovoljno mala vremenska diskretizacija.

U okviru semiklasi¢cnih metoda se pored Bolcmanove jednaine i njenih
modifikacija [84], Cesto koriste i Mekkardi-Mejer-Milerova (engl. McCurdy-Meyer-
Miller-MMM) metoda [133,134], Miler-Vajtov (engl. Miller-White) pristup [135], kao i
Svensonovo (engl. Swenson) mapiranje [135] koje se oslanja na rezultate prethodna dva
metoda 1 preslikava mnogocesti¢ni Hamiltonijan u drugoj kvantizaciji na klasi¢ni model
gde je oCuvana fermionska priroda elektrona.

Metodi renormalizacione grupe ¢e dati pod odredenim uslovima veoma dobre
rezultate, posebno kad se posmatraju svojstvena stanja Hamiltonijana u uskom
energetskom opsegu (na primer kod Kondo efekta). Pored ve¢ pomenutog NRG metoda,
tu su znacajni i metodi perturbativne renormalizacione grupe (engl. perturbative RG)
[136,137] i funkcionalne renormalizacione grupe (engl. functional RG) [138,139].
Perturbaciona teorija bazirana na GQME je uspeSno spregnuta sa metodama
renormalizacione grupe u realnom vremenu [140,141].

Kao $to je ve¢ napomenuto, tehnike neravnoteznih Grinovih funkcija
predstavljaju moc¢an metod primene kvantne teorije polja na GQME 1 alat su pomocu

kog se u principu u potpunosti mogu uracunati svi mnogocesti¢ni efekti. U praksi
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medutim, postoje problemi i ogranicenja zbog kojih ovaj formalizam predstavlja tek
neophodnu bazu i daje teorijski okvir unutar kog je potrebno i moguce ugraditi teorije
koje uspesno nadomescéuju nedostatke koji se u prakti¢cnom smislu javljaju kod Grinovih
funkcija. Neophodan zahtev koji svaka transportna teorija mora da zadovolji jeste
nenaruSenje jednacine kontinuiteta [84]. U formalizmu Grinovih funkcija postoje
aproksimacije koje se uvode sa ciljem da se kroz jednocesti¢ni opis uspesno ugrade i
mnogocesti¢ni efekti usled interakcije. Oblik tih aproksimacija je uslovljen zakonima
odrzanja i poznato je svega pet reSenja [84,85]: Hartijeva, Harti-Fokova, druga
Bornova, T-aproksimacija i GW (dinamicki ekranirana Harti-Fokova aproksimacija).
Dok prve dve aproksimacije predstavljaju aproksimacije srednjeg polja (engl. mean
field) u kojima nije obuhvaéen kvaziCesti¢ni opis stanja konacnog Zivota, ostale
aproksimacije uvode interakcionu samoenergiju koja ima nenulti imaginarni doprinos.
Sve navedene aproksimacije zadovoljavaju jednacinu kontinuiteta, pa samim tim mogu
da se Koriste u raCunanju transporta. Da bi se transport kroz nanosisteme Opisao,
neophodno je i da se interakcija u takvim sistemima tretira na $to je moguce preciznijem
nivou. Ovde se javlja problem, buduc¢i da medu nabrojanim aproksimacijama, svaka od
njih interakciju uracunava na nivou koji moze biti zadovoljavajuéi tek za odredene
sisteme i pod posebnim uslovima. Tako Hartijeva i Harti-Fokova aprosimacija ne
ukljucuju nikave korelacije izmedu kretanja dve Cestice koje se dodaju sistemu, pa se
Cestice krecu nezavisno u srednjem polju. Jednocesti¢na stanja su stabilna (beskonac¢no
vreme Zivota) i ne postoji mogucnost sudara, pa samim tim ni Sansa da Cestice predu iz
jednog u neko drugo jednocesti¢no stanje. Druga Bornova aproksimacija je nelokalna i
predstavlja najjednostavniju aproksimacija koja uracunava korelacije. Na joS
sofiticiranijem nivou i GW uraunava ne samo korelacije, ve¢ veoma dobro i efekte
polarizacije kroz uvodenje dielektricke funkcije, ali je za punu implementaciju na
mnogocesticnom sistemu, GW aproksimacija izuzetno kompjutaciono zahtevna i u
praksi se dodatno prave pojednostavljenja kako bi se ova aproksimacija implementirala.
Ukoliko je potencijal jak, ali kratkodometan, T aprosimacija moZe predstavljati
prihvatljivo reSenje (jako korisna ako imamo hard core potencijal), koje se u limitu male
gustine Cestica redukuje na standardnu teoriju rasejanja. Nijedna od ovih aproksimacija
nema zadovoljavaju¢e ponasanje koje bi u Sirokom opsegu razli¢itih sistema moglo

zadovoljavaju¢e da opise interakciju i mnogocesticne efekte. Medu ovim resenjima,
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GW je u tom smislu najuniverzalnija, ali zbog teSkoc¢a u implementaciji, primenljiva na
sisteme sa malim brojem Cestica. Zato se trazi reSenje u kome bi postojala teorija koja
dobro opisuje intekaciju i mnogocesticne efekte, koja je pogodna za primenu na
razli¢itim fizickim sistemima, koja je primenljiva na velikom broju Cestica i koja ne
narusava zakon odrzanja naelektrisanja. Grinove funkcije su rezolventa Hamiltonijana,
pa bi ova teorija u modelnom Hamiltonijanu morala da pomenute mnogocesti¢ne efekte,
koji su u formalizmu Grinovih funkcija inkorporirani kroz interakcionu samoenergiju,
predstavi na naéin koji prevazilazi ograniCenja za samoenergiju, koja su nametnuta
zakonima odrzanja. Takva teorija postoji i naziva se teorija funkcionala gustine, a u
daljem tekstu ¢e se skraceno nazivati DFT (engl. density functional theory). Ova teorija
je teorija srednjeg polja, koja je u principu egzaktna i univerzalna i koja kroz prakti¢nu
implementaciju sa velikom precizno$¢u moze da obuhvati mnogocestine, izmensko-
korelacione efekte. Posebna pogodnost dolazi otuda Sto je u pitanju teorija srednjeg
polja, jer teorije srednjeg polja ne narusavaju jednacinu kontinuiteta. Isto tako, jedino
teorije srednjeg polja dozvoljavaju da se u izrazu za jacinu struje na kona¢nom naponu,
a koji se dobija u formalizmu Grinovih funkcija, prepozna doprinos koji po svom
fiizickom znacenju predstavlja koeficijent transmisije kroz izu¢avani sistem. Ovo dolazi
otud Sto je Hamiltonijan u teoriji srednjeg polja kvadratican, pa se pogodnom unitarnom
transformacijom moze dijagonalizovati, ¢ime se uspostavlja jasna veza izmedu teorije
rasejanja, tj. S-matrice i Grinovih funkcija. Pitanje koje ostaje jeste, da li se u
formalizmu u kome u modelnom Hamiltonijanu ne postoji eksplicitan doprinos
interakcione samoenergije, mogu izucCavati transportne osobine koje nuzno namecu
konacnost Zivota stanja kvaziestica? Odgovor je potvrdan i nalazi se u Landauer-
Butikerovom razumevanju kvantnog transpota kroz mezoskopske i nanoskopske
sisteme. Nemoguce je razmatrati transportne osobine kvantnih sistema, a da se u ¢itavu
analizu ne ukljuce i elektrode koje, kao rezevoari elektrona, ostvaruju manje ili vise
jaku spregu sa sistemom koji se proucava (npr. molekul, kvantna tacka). Zbog
ostvarenog kontakta sa elektrodama, individualnost molekula i njegova razli¢ivost u
odnosu na elektrode se gubi i pad napona se dogada na kompozitnom sistemu, tzv.
centralnom regionu (engl. central region), ili proSirenom molekulu (engl. extended
molecule), koji se sastoji od fizickog molekula i delova leve i desne elektrode, koji su

najblizi molekulu i koji ga ekraniraju. Kroz formalizam Grinovih funkcija uspesno se
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moze napraviti particija ¢itavog beskonacnog sistema na dve polubeskonac¢ne elektrode,
od kojih je svaka u stanju sopstvene ravnoteze, sa zadatom Fermi raspodelom i
odgovarajuc¢im elektrohemijskim potencijalom, i na naravnotezni centralni region koji je
kona¢nih dimenzija. Molekul perturbuje male delove elektroda (nekoliko kristalnih
slojeva) sa kojima je u kontaktu, a izvan granica centralnog regiona se prostiru
ravnotezni delovi elektroda koje molekul ne perturbuje. Ravnotezni delovi su
ekvipotencijalni, pa je u njima nema elektricnog polja. Ovo nadalje znaci da je nenulto
polje prisutno jedinu u centralnom regionu i da su linije polja takve da ostaju
konfirnirane unutar ove oblasti. Na osnovu Gausove teoreme, zakljuCuje se da je
centralni region elektroneutralan. Kvazicesti¢ni opis centralnog regiona dolazi od
kontakta sa elektrodama. Ovaj kontakt omogucéava da se konacnost zivota stanja uvede
kroz kontaktnu samoenergiju. Na ovaj na¢in se namec¢u grani¢ni uslovi za konacan, ali
neravnotezni sistem i pravi se veoma uspesan kompromis izmedi ravnotezne teorije
primenljive na konacnim ili periodi¢nim sistemima (DFT) i Grinovih funkcija. Dok se
DFT Kkoristi kako bi se uspeSno opisala interakcija i izmensko-korelacioni efekti,
Grinove funkcije se koriste kako bi se izveli izrazi pomoc¢u kojih ¢e se opisati
neravnotezna elektronska gustina u centralnom regionu, a koja predstavlja neophodan
"sastojak™ za implementaciju DFT. Pokazace se da ova ideja vodi ka samousaglasenoj
Semi koja je postala osnova state-of-the-art numerickih alata za racunanje elektronskog

transporta.

2.1 Teorija funkcionala gustine (DFT)

Predmet proracuna u fizici ¢vrstog stanja su mnogocesti¢ni sistemi na atomskom
nivou. Resenje Sredingerove jedna¢ine mnogoéestiénog sistema
Hlp) = Elp)
bi nam dalo sve osobine sistema. Medutim, analiti¢ki Sredingerovu jednadinu mozemo
reSiti samo za jednoelektronski sistem (vodonikov atom). Hamiltonijan sistema od N
elektrona i M pozitivno naelektrisanih jezgara naelektrisanja Z mozemo napisati u
obliku:

I)

L RS I e Rre
2M1 2 |ri—rj| 2 ] R]| = ri—R|

i#j
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Clanovi u gornjem izrazu predstavljaju redom: kineti¢ku energiju elektrona, kineti¢ku
energiju jezgara, energiju interakcije izmedu elektrona, energiju interakcije izmedu
jezgra, energiju interakcije izmedu elektrona i jezgara, dok je Vex Nekakav spoljasnji
potencijal u kome se sistem elektrona i jezgara nalazi. Zbog velikog broja stepeni
slobode elektrona i jezgara, Sredingrovu jedna¢inu je u praktiénom smislu nemoguce
egzaktno reSiti. Numeric¢ki se problem moze pojednostaviti uvodenjem odredenih
aproksimacija. Born-Openhajmerova aproksimacija je uvedena zbog velike razlike u
masama jezgara i elektrona koja je reda me/M; = 10 — 10® §to ¢ée omoguditi da
dinamiku ovih ¢estica tretiramo odvojeno.

U opisu mnogocesti¢nog sistema, fokus ¢e biti na dinamici elektrona. Zato se
dobrinosi koji dolaze od interakcije elektrona sa jezgrima mogu tretirati kao dodatno
spoljaSnje polje u kome se krecu elektroni i to polje se pridruzuje postojecem
spoljasnjem potencijalu.

Kako bi se uveo i spinski stepen slobode, koristi¢e se varijabla x, kao oznaka za

prostorno-spinski par x=(r, ), a integracija po ovoj varijabli ozna¢ava slede¢u operaciju

jdx...zza:fdr...

Elektronski sistem koji se izu¢ava sada moze da se predstavi kroz Hamiltonijan

He:H0+

§>

gde je jednocesti¢ni doprinos dat kao

N
Hy = Z Hy (x;) :Z(T(xi) + Vext (x1)),
i=1 i
a dvocesticni doprinos koji opisuje elektron-elektron interakciju je
W ==-Xiz=1 W (X, x).

Ovde su uvedene skra¢ene oznake za kineticku energiju elektrona

hZ
T(xl) = - Vizl
2m,
kao i za Kulonovu interakciju
W) = —
r,ri) =—.
v |rl' — rj

21



Kao $to je ve¢ receno, spoljasnjem polju je priduzen i doprinos koji dolazi od interakcije
izmedu jezgara i elektrona. Ocekivana vrednost je za N-CestiCni sistem generalno data

kroz usrednjavanje koriS¢enjem statistiCkog operatora py .

(H) = tr[py(T + Verx)] + tr[pyW1.
Ovdeje T =X;T(x;) i Vexe = X Vexe (x0).
Statisti¢ki operator N-Cesti¢nog sistema je generalno:

pn = T oi [VENWE (WEIYE) = 6k Zrwr = 1.

Ono Sto moramo da uradimo je da odbacimo sve stepene slobode ovakvog jednog
operatora, kako bismo dobili jednocesti¢ni i dvocesti¢ni operator. Za pocetak, za
mnogocesti¢ni bazis

[x1%5. .. xN)

zbog antisimetri¢nosti (permutaciona simetrija), vazi relacija kompletnosti:

N dx dx,dxs...dxy|x1%5.. . xN) (X125, .. x5 | = 1.

Reprezentujmo statisticki operator u ovom bazisu:

(1% Xyl PNl %0 XY = Py (X0, Xgy ooy XN X1, Xy e e ey Xy)
= Z wk(xlxz...x,\,hj},’\‘,) (¢,’§|x1x2x,\,) = Z wk<¢1'\‘,|xixé...x,/\,) (xlxz...xN|lp,’f,)
K K

Ovde se podrazumeva da je

(xlxz. . lewll\(]> = wll\(](xl, X3, .. .,xN).

Visak stepeni slobode odbacujemo uzimajuéi parcijalni trag, Sto prakti€no znac¢i da

radimo integraciju po odgovaraju¢em broju koordinata. Ako primovane i neprimovane
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koordinate izjednac¢imo, uradimo integral po svom koordinatama i iskoristimo relaciju

kompletnosti i osobine statistiCkog operatora, dobije se:

fdxldxz....depN(xl,xz...,xN;xl,xz...,xN) =

Za)k(llfm f dx;dx;. ... dxylxxg. .. xy) (X265 xy |E) = N!
K

Vratimo se sad na konstrukciju jednocCesticnog operatora. Uzmimo da se jednocesticni
operator dobija iz mnogocesti¢nog, tako §to se izjednace sve primovane i neprimovane
koordinate, osim x; i X;', pa se po preostalim koordinatama uradi integracija. Pored toga,
nametnimo uslov koje jednocesti¢ni operator mora da zadovolji onda kad je x; = X;', pa

kad se uradi integral po x;:

]dx1p1(x1ix1) = N.

Ovo je zato jer se jednocesticni operator u tacki X; tumaci kao jednocCesti¢na gustina
Cestica, N(X1). Ova funkcija meri verovatno¢u nalaZzenja Cestice u tacki X;. Zbog ove

osobine, mi imamo

p1(x1;%1) = K1fdxz...depN(xl,xz...,xN;xi,xz...,xN)

1

=>fp1(x1;x1)=K1N!=N='K1=m

1

= py(x35%1) = mf dxy ... dxypy (X125 o, X3 X1, Xge o, Xy)

Nama je potreban jo§ i dvolesti¢ni operator p,(xy,X5; X1, %,) koji kad se izjednace
primovane 1 neprimovane koordinate, predstavlja dvocesticnu gustinu koja meri
verovatnocu da se jedna Cestica nadje u tacki X; 1 da se druga Cestica nadje u tacki Xz.
PiSemo jos i ovako:

P2(X1,X2; X1, X3) = Ny (Xq, X3)

23



Ovde imamo zbog korelacija izmedu cestica slede¢i problem. Kada ne bi postojale
nikakve korelacije, tj. kad Cestice jedna drugu ne bi "videle", onda bismo imali dva
nezavisna dogadjaja, pa bi vazilo

1, (x1, x2) = n(x)n(x,)

i integracija po koordinatama bi dala N°. Ovo pojednostavljenje predstavlja Hartijevu
aproksimaciju. Zbog toga Sto korelacije postoje usled izmenske interakcije i Kulonove
interakcije, oko svake Cestice se formira jedna izmensko-korelaciona Supljina (po
pravilu se pod korelacijama podrazumeva kulonovski wuslovljeno kretanje Cestice u
prisustvu drugih cestica, dok se, takode korelisano, kretanje usled Fermi statistike
naziva izmensko) koja se integrali u -1.

Zato je

fpz(xl'xz;xl'xz)dxldxz =N(N — 1),

Odnosno

’ ’ 1 ’ ’
P2(Xq,X2; %1, %) = ml dxs...dxypy (X1, X200, XN X1, X000y Xny)-

Za opsti izraz za k-Cesti¢ni operator bismo imali

C , 1 C ,
Pr(X1, X0, oy Xps X4, Xgy ooy Xp) = m[ AXpyqe - AXNPN (X1, Xge e, X3 X, Xge o Xgy Xpg1s -+ -0 XN)-

Kori$¢enjem uvedene notacije, lako se dobija da je:

N
. 1
=7 f dx (T + Ve (1)) f Ay ey ey dppr. . oy Y ol P (o )
“i=1 k

N
1

+m deidxj W(xi,xj)del..dxi_l dxi+1..dxj_1dxj+1...dx,vza)k|1/),’\‘,(x1...x,v)|2
' k

i#j
Z N
- 1
= N; f ax;[ T(x;) + Vexe (x)In(x;) +—2N(N m— ; f dox;dx; W (x;, x)ny (%, ;)

= f dx[T(x) + Veyr () ]n(x) + %f dxdx'W(x,x"n,(x,x") = (TY + (Vo) + (W)
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Kao $to je ve¢ reeno, Hartijeva aproksimacija uzima da je:

n(x1, x7) = n(xn(xy),

pa u toj aproksimaciji vazi da je

— 1
(Mhareree = [ dx TCenGn) + [ dxw Geane) +5 [ dade, W, x)nnGe),

Uves¢emo notaciju za ocekivane vrednost kineticke i potencijalne, kao i Hartijeve

energije, respektivno
~ ~ 1
(TY =Ex, (Vext) = Ey, Ef d x,dx, W (xq1, x2)n(x)n(x;) = Ey.

Ako bi se zbog jednostavnosti uzelo Cisto stanje, koje je zadato kao Slejterova

determinanta jednocestic¢nih stanja, dobilo bi da je nakon sumiranja po spinu,

|p(r1;r2)|2
—

ny(ryrz) = n(r)n(ry) —
Dakle, ve¢ sa uvodenjem izmenske interakcije, dvocesti¢na gustina viSe nije jednaka

proizvodu jednocesti¢nih gustina. Generalno je interakcija zadata kao

. 1 1
W) =5 [ dxadoe W e, xm e 22) =5 [ dad, WG, 2D GE ) cona, (o).

Ovo poslednje zna¢i da je dvocestiCna gustina verovatnoce jednaka proizvodu
jednoCestiCne gustine verovatnoCe nalaZenja Cestice u tacki X; i uslovne gustine
verovatnoc¢e nalazenja Cestice u tacki X, uzevsi da je druga Cestica u tacki x;. Dogadaji u
taCkama X; | Xo KoOji su nezavisni, daju Harti aproksimaciju. U suprotnom, uslovna

gustina verovatnoce se predstavlja kao
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ncond.(lexl) = n(xz) + nxc(xlrxz)'

gde izmensko-korelaciona gustina verovatnoée meri odstupanje izmedju uslovnih
gustina verovatnoce n.,,4 (x2|x;) onda kad su dogadaji u Xy i X, zavisni i onda kad su ti

dogadaji nezavisni. Zato sa ovakvom notacijom piSemo da je ukupna energija:

~ 1
B = () = By + By +5 [ ddy WG, x)m (o)
1
= B+ By 5 [ dxados W, x)nG)ncona ()
1 1
=E.+E,+ EJ dxqdx; W (xq,x:)n(x)n(x,) + E,f dx1dxy W (%1, x2)n(%1 )y (X1, X3)

= Ey + E, + Ey + W

Da bi se odredila energija, za prva tri ¢lana je dovoljno znati jednoCesti¢nu gustinu (za
¢lan E, je potrebno znati i Vex;) dok je za izmensko-korelacioni deo interakcione energije

potrebno znati izmensko-korelacioni potencijal,

1
Wy (X1) = Ej dx; W (xq, X2)Nxc (X1, X2)

U tom slucaju je, poput svakog jednocestinog doprinosa energiji,
Wie = [ d (e

Ne samo $to ne znamo kako kako glasi axc(X1) ve¢ ne znamo ni kako da nademo
jednoCesti¢nu gustinu n(x). Jedino $to znamo znamo jeste kako da tu gustinu
konstruiSemo iz N-Cesti¢nog statisti¢kog operatora, odnosno N-Cesti¢ne talasne funkcije
(u slucaju Cistog stanja).

Kako je stanje sistema odredeno Hamiltonijanom, moze se zakljuciti da je spoljasnjim

poljem (koje je deo Hamiltonijana) odredena i jednocesti¢na gustina, tj.
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l’/\Vext - Ile)(ﬁN) - n.

Da 1i vazi i obrnuto, tj. da li je poznavanjem jednocestine gustine odreden
Hamiltonijan? Potvrdan odgovor na to daje Hoenberg-Konov teorem:
Za sistem interagujucih Sestica koji se nalazi u spoljasnjem potencijalu Vey, 0Vaj
potencijal je jedinstveno odred en do na proizvoljnu konstantu, elektronskom
gustinom n. Gustina odreduje broj elektrona N, spoljasnji potencijal i sve
funkcionale u osnovnom stanju: kineticku energiju E¢[n], potencijalnu energiju
Ep[n] i ukupnu energiju E[n].
Moze se re¢i i da Hoenberg-Konov teorem kaze da za svaku gustinu n postoji najvise
jedan eksterni potencijal (odredjen do na konstantu) za koji je ta gustina, gustina
osnovnog stanja (drugim re¢ima, eksterni potencijal Vex(x) mod (const.) je jedinstvena
funkcija jednocesti¢ne gustine n osnovnog stanja).
Vazno je joS napomenuti, da posto je u principu Hamiltonijan u potpunosti zadat
elektronskom gustinom, to onda vazi i za mnogocesti¢ne funkcije stanja, bilo da su u
pitanju osnovno ili ekscitovana stanja, pa se moze re¢i i da su sva svojstva sistema
odredena gustinom osnovnog stanja.
Posto je ovim teoremom pokazano da energija osnovnog stanja predstavlja funkcional
elektronske gustine, kao reSenje za nalazenje energije namece se varijacioni princip. U
pitanju je stara ideja koja je uvedena jo$ 1927 u radovima Tomasa [142] i Fermija [143],
koji su razmatrali kineticku energiju homogenog neinteragujuceg elektronskog gasa,
kao funkcional gustine. Naknadno je Dirak [144] uneo lokalnu izmensku korekciju.

Energija u ovom modelu glasi:

E[n] = %(37T2)2/3 J- dr3n5/3 (r) + J- Ar3V,,.(rn(r) —%(3/71)1/3 j ar3n*/? (r)

+ Ey[n].
Uz uslov da je [ dr3n(r) = N, reSenje se moze na¢i minimizacijom funkcionala

E[n] - u(f drn(r) - N),
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gde je p Lagranzev multiplikator.
Ovo je prvi primer teorije gunkcionala gustine i poseban znacaj je bio u tome §to se
umesto Sredingerove jednacine koja kroz N-estiénu funkciju unosi 3N stepeni slobode,
mogla koristiti elektronska gustina kao osnova za nalazenje energije. Aproksimacije
koje je ovaj model uneo su ipak suvise grube, pa kljucni elementi poput strukture ljuske
(shell structure) i vezivanja molekula, nisu mogli da budu uracunati [145]. Pitanje koje
ostaje jeste da li se varijacioni pritup moze primeniti i u slucaju teorije, onda kada
znamo da vazi prvi Hoenberg-Konov teorem, tj. da li se moze definisati univerzalni
funkcional za energiju (pod ovim se podrazumeva ne zavisi od eksternog potencijala,
odnosno da primenljiv na bilo koji sistem koji kulonovski interaguje)? Odgovor je
sadrzan u drugom Hoenberg-Konovom teoremu:

Univerzalni funkcional, E[n], postoji i za bilo koji spoljasnji potencijal egzaktna

energija osnovnog stanja predstavlja globalni minimum tog funkcionala. Gustina

koja minimizira ovaj funkcional je upravo gustina osnovnog stanja.
Kao $to je reCeno, ne znamo kako gustina glasi niti znamo mnogocesti¢nu talasnu
funkciju interagujuceg sistema elektrona, iz koje bismo mogli da odredimo gustinu.
Kako bi N-¢esti¢na talasna funkcija mogla da glasi? Potrebna nam je nekakva modelna
N-Cesti¢na talasna funkcija, za koju jedino znamo da sigurno mora biti antisimetri¢na.
Slejterova determinanta je dobar kandidat, ali takva talasna funkcija dobro opisuje samo
sistem fermiona koji ne interaguju. Da li realni, kulonovski interagujuci sistem fermiona
mozemo da prevedemo na neinteragujuci sistem nekakvih kvazi-Cestica? Ako bismo to
mogli, onda bi N-Cesti¢na talasna funkcija tih kvazi-Cestica (fermiona) mogla da se
predstavi kao Slejterova determinanta koja je izgradena od jednocesti¢nih stanja tih
neinteragujucih kvazi-Cestica. Sve §to bi nam bilo potrebno jeste da iz takve jedne N-
Cesticne funkcije stanja konstruiSemo jednocCesticnu gustinu iz koje bismo mogli da
dobijemo ukupnu energiju sistema (naravno, @y bi i dalje bila nepoznanica). Ako bi se
u izraz za odredivanje jednocesticne gustine, stavila Slejterova determinanta koja je je

izgradena od jednogesti¢nih orbitala |pi*> lako bi se dobilo da je

NGO = Y o) = Y Y ok,
k k i
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Sto se u slucaju Cistog stanja, svodi na

2
n() = ) gl -

Da bi ovaj postupak dao egzaktan rezultat, moramo zahtevati da jednocesti¢na gustina
neinteragujucih kvazi-Cestica bude jednaka jednocesti¢noj gustini interagujucih Cestica.
Upravo je ovo ideja koju su primenili Kon i Sam (): Egzaktna gustina osnovnog stanja
moze se predstaviti kao gustina osnovnog stanja jednog neinteragujuceg sistema Cestica
koje se krecu u nekakvom lokalnom efektivnom potencijalu. Ovaj potencijal je
jedinstveno (do na konstantu) odreden elektronskom gustinom (prvi Hoenberg-Konov
teorem), a pritom je odgovarajuc¢i funckional energije univerzalan i minimum mu je
odreden gustinom osnovnog stanja (drugi Hoenberg-Konov teorem) neinteragujuceg
sistema, koja je jednaka gustini realnog interagujucéeg.

Kao osnhova za ovu teoremu, moZe se uzeti adijabatski pricip. Uzmimo da postoji

parametar A € [0,1] i Hamiltonijan
A =T+ 7V, (1) +W.
Ovim parametrom se meri ja¢ina Kulonove interakcije. Prvo Sto vidimo je da je

dHQ) _ dVee(D) |
dl — dA W

Neka takvom Hamiltonijanu odgovara ansambl stanja |zp,’f,(A)) i stat. operator pn(A).

Uzmimo da se pri promeni parametra 1 teZine w; ne menjaju. Ovo medutim ne znaci i
da su stanja nezavisna od A parametra, pa se ovaj parametar zadrzava u notaciji za
statisticki operator. Ukoliko bismo zahtevali da za sve vrednosti lambda parametra
sistem ostaje u stanju u kome se jednocesti¢na gustina ne menja n(x) = n(x, 1) onda
bismo imali:

d ex
LD - rou =D ) = [ ame

ﬂ +Ey + J- dxn(x)wyc(x, 1).
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Sa dvocestiénom gustinom se mora biti oprezan jer je ona predstavljena kao
n(x)n(x") + n(x)n,(x, x".

Izmensko-korelaciona gustina (verovatnoce) ukljucuje izmenske i korelacione efekte.
Izmenska interakcija nema nista sa Kulonovom interakcijom, pa kad je A parametar

jednak nuli, onda

Ny (X, x) = ny(x, X",

ali kad je A parametar jednak jedan, onda imamo maksimalni efekat korelacija. Zato
moramo uzeti u obzir da je izmensko-korelaciona gustina funkcija i od A parametra.
Upravo iz tog razloga je i izmensko-korelaciona interakcija W, = [ dxn(x)wyc(x, 1)
funkcija od 4.

Izraz za energiju koji je ranije dobijen podrazumeva sledece:
EA=1)=EA=0D+E,A=1)+E;+W,,(1=1)

I pri tome jedino Hartri ¢lan ne zavisi od lambda (jer zavisi od jednocCesti¢nih gustina).
Ako se izraz koji je dobijen koriS¢enjem adijabatskog principa prointegrali po lambda,

dobijamo:

E(A=1)—-E(MA=0)

1
= j dxn(xX)Vexe(x, A = 1) — J dxn(x)Vegu(x,A =0) + Ey + f dxn(x) +.[ dAwy:(x, 1)
0

Pod lambda jednako jedan podrazumevamo punu interakciju i izostavi¢emo eksplicitno

navodenje, a umesto 4 = 0, piSemo 0 u zagradi. Sada dobijamo:
1
E=EQ)+E, +E,(0)+Ey+ j dAW,.(A).
0

Ako uporedimo sa izrazom za energiju interagujuéeg sistema
E=Ek+Ep+EH+VVxC,

vidimo da je
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1
E(0) — E,(0) + f AAW,c(A) = Ey + W,
0
Clan E(0) je zbir kineti¢ke energije neinteragujuceg sistema Gestica Ex(0) i potencijalne
energije Ep(0) koji taj sistem oseca zbog eksternog polja Vex(0). Zato imamo dve

razli¢ite dekompozicije za ukupnu energiju sistema:

E = E(0) + Ep + Ey + [, dAWy (1) = Ex + Ep + Ey + Wye = E(0) +

1
fo dAWy(A) = Ey + Wy

Ovaj rezultat je osnova za prelazak sa interaguju¢eg na neinteragujuci sistem.

Kon-Sam uvode izmensko-korelacionu energiju:
1
Fre = | dAWe(2) = Wi + i + (0D,
0

pa se analiza energije mnogocestricnog stanja bazira na slede¢em izrazu:

E = Ex(0) + Ep + Ey + Ey..

Vidi se da je izmensko-korelacioni ¢lan u odnosu na interagujuci sistem modifikovan
kinetickim doprinosom Ey-Ey(0), ali je zbog modeliranja mnogocesticnog stanja
Slejterovom determinantom, zapravo korelacioni deo od E,. izmenjen u odnosu na
interagujuci sistem. Izmensko-korelaciona energija je interakcija izmedu naelektrisanja

gustine n i izmensko-korelacione Supljine
Nyc(x,x; 1),

koja predstavlja fiktivno odsustvo naelektisanja usled izmensko-korelacionih efekata.
Na taj nacin se redukuje verovatnoca nalazenja jednog elektrona u tacki x', onda kad je
drugi u tacki X. Hartijev doprinos u potpunosti zanemaruje ovu Cinjenicu. Izmensko-
korelaciona Supljina nakon integracije po x, ili X' daje -1, ali ako bismo Exc napisali kao
zbir izmenskog 1 korelacionog doprinosa, dobilo bi se da je samo izmenski ¢lan
odgovoran za -1. U Harti-Fokovoj aproksimaciji se lako dobija da je nefizicka
interakcija elektrona sa samim sobom (Hartri) poniStena izmenskim (Fokovim)

doprinosom. Zato se zakljucuje da se integracijom korelacionog doprinosa dobija nula.
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Pod korelacionom energijom moze uzeti interakcija naelektrisanja sa neutralnom
distribucijom naelektrisanja. Jedan od presudnih razloga za uspeh DFT je upravo
kineticka modifikacija korelacione energije.

Svi €lanovi u izrazu za ukupnu energiju, ukljucujuéi i potencijalnu energiju, zavise
jedino od gustine neinteragujuceg sistema, koja je ista kao i gustina interagujuéeg.
Potencijalna energija zavisi jo$ i od eksternog potencijala, a Exc zavisi od gustine n na
komplikovan 1 generalno nepoznat nacin. Zato se ovaj poslednji ¢lan mora
aproksimirati. Eksterni potencijal zavisi od gustine n, pa energija osnovnog stanja zavisi
samo od n. Gustinu n sad lako mozemo da odredimo iz Slejterove determinante (jer je
sistem neinteragujuci, pa sad ovo viSe nije tek modelno stanje, ve¢ egzaktno)! Kada
reSimo varijacioni problem za slucaj N-Cesticnog stanja koje je predstavljeno
Slejterovom determinantom, mi dobijemo sistem od N jednodesti¢nih Sredingerovih
jednacina, gde nam svaka od njih daje po jednu jednocesti¢nu orbitalu. Da bi se te
jednacine reSile, polazi se od probne gustine n iz koje se izracunaju Hartri i XC (ovo
mora u nekoj aproksimaciji) potencijal koji zajedno sa eksternim potencijalom c¢ine
neko srednje polje u kome se Kon-Samovi elektroni (kvazi-elektroni) kreéu. Nakon $to
se nadu sve orbitale, iz njih se izgradi nova gustina, koja postaje novi ulaz za sistem od
N jednoéesti¢nih Sredingerovih jedna¢ina, pa se postupak ponavlja, sve do kona¢ne
konvergencije.

Minimizacija koja se trazi (u praksi se skoro bez izuzetka uzima da je sistem u Cistom
stanju) je

N 2
E[n] = g%l;pn(z((‘pjl - %72 + Uext[”]l‘Pj)) + Ey[n] + Exc[n]), (@ilok) = S
J'r] ]=

Sad mozemo da variramo u odnosu na ¢j;;

Sl _ [ gy 8111 00 _

Spi(x) Sn(x) 8g;(x)

1) )
[ ax L 5= 20010 =L i)

Dobijeni rezultat formalno vazi za bilo koji funkcional od n, pa i za kineti¢cku energiju,
ali voditi racuna da se Laplasijan iz kineticke energije koji deluje na stanje ¢;, dobija
iskljucivo jer je u pitanju N Cesti¢no stanje koje dolazi od determinante.

Kad se primeni varijacija, dobije se set jednacina:
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n? .
(=572 + Ve + Vi + Vax)@i(x) = €ii(x); i =1,...,N; n(x) = ZiL; l@: (017,

gde su Hartijev i izmensko-korelacioni potencijali:

! / ’ SE
Vy(x) = [dx'W(x,xn(x"); Vyc = );fl[n],

a Lagranzevi multiplikatori predstavljau jedno¢estiéne energije &; Kon-Samovih stanja u
efektivnom, Kon-Samovom potencijalu Vi, + Vi + V.
Ukupna energija sistema je:
N hz N 1
B =) (0] = 57?103} + [ a0 Y [0iCOI + 5 [ dxViyGInGo) + Bl
=1 i=1

=

no_, 1
= ((pj| — %V |<p]-) + f dxVay: (x) n(x) +§f dxVy(x)n(x) + Exc[n]
j=1

Ako Kon-Samovu jednadinu pomnozimo s’ leva sa (goj| I prosumiramo po indeksu i,

dobije se:

N 2 N N
h
Zl«m — = Tle + | dxvext(x)zl i+ | dva(x)Zlkpi(x)F
N N

+ [ i@ ) ol = )

=1

N
—E= z & — Ey[n] + f dxn(x)Vye + Exc[n].

=1

U poslednjem redu je napisana ukupna energija sistema.

U zakljucku, protokl DFT ide ovim redom: unese se probna, jednocesticna gustina
nelektrisanja u Hartri i izmensko-korelacioni funkcional, nadu se potencijali, oni se
unesu u jednodesti¢ne, Kon-Samove jednacine, iz njih se dobiju Kon-Samove orbitale, a

1z njih se pomocu
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N
n= ) lp)P
i=1

generiSe nova gustina i ceo proces se ponavlja.

Aproksimacije koje se najéeSce koriste za Exc su LDA (local density approximation) i
GGA (general gradient approximation).

LDA: Posto izmensko-korelaciona (XC) Supljina prati elektron, ona bi generalno trebalo
da bude centrirana oko elektronske gustine n(x) u tacki X i njen oblik bi, grubo receno,
trebalo da bude prosta funkcija od n(x). Ako se XC Supljina modelira elektronskom
gustinom uniformnog gasa, dobije se LDA. Dakle, LDA uzima da je XC Supljina
aproksimirana Supljinom u uniformnom gasu, pa izmensko-korelaciona Supljina koja je
centrirana u X u istoj tacki interaguje sa elektronskom gustinom, dok bi zapravo Supljina
trebalo da bude pomerena u tatku X'. Geometrija XC Suljine je, koliko-toliko,
zadovoljena, ali gustina energije u svakoj tacki nije, posebno u sistemima niske
simetrije. Gustina XC energije je naprosto funkcija uniformnog elektronskog gasa, a ne
pravi funkcional. lzraz za Exc nam upravo govori da XC energija zavisi od
usrednjavanja XC Supljine po ¢itavom sistemu. Ovo ima vazne posledice: iako egzaktna
izmensko-korelaciona Supljina nema sfernu simetriju, ono Sto je zaista bitno je Exc |
usrednjavanje po uglovima daje rezultat koji je ponekad veoma blizak egzaktnom
rezultatu. lako se XC Supljina u LDA integrali u -1, zbog aproksimacije uniformnog
elektronskog gasa, Supljina nije dovoljno "duboka"”, pa samim tim ni LDA energija
(posto je pridruzena XC Supljini, ona je negativna). Mozemo reci i da XC potencijal u
LDA nije velikog dometa (opada ekponencijalno umesto obrnuto proporcionalno sa
rastojanjem). Posto repulzija nije dovoljno jaka, LDA na primer vodi ka energetski

prejakom vezivanju molekula. Izraz za XC energiju

ELRA = f dxn () xe (),

gde je &, gustina energije za uniformni elektronski gas. LDA je dobar kandidat u
slu¢aju opisa prostih metala kod kojih je elektronska gustina uniformna.

GGA: Unosenjem gradijentnih korekcija, kako bi se iSlo dalje od uniformnog gasa, jeste
poboljsanje, ali se javljaju i artefakti. Na primer, XC Supljina se u GGA ne integrali u -

1, osim ako se u realnom prostoru ne nametne odgovarajuci cut-off. Kada se za bilo
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koju aproksimaciju u DTF spustimo na nivo jednog elektrona, korelacioni doprinos
mora dati O (elektron ne interaguje sam sa sobom), a Hartri i izmenski doprinos se
moraju ponistiti. Ukoliko se to ne dogodi, govorimo o SIE (self-interaction error).
Ovakva vrsta greSke se javlja i kod LDA i kod GGA. Ipak, kod GGA je XC Supljina
dovoljno duboka (ponekad i previse), pa samim tim i XC energija, pa je GGA svakako
poboljSanje (ponekad su hemijske veze slabije nego Sto bi trebalo da budu, suprotno od
LDA). GGA se Siroko koristi u hemiji za izraCunavanje duzina veza u organskim
molekulima i puteva reakcije sa velikim uspehom. XC energija je u opStem slucaju

zadata kao

Exc = J- dxn(x)exc(n) fxc (0, Vn, V2n,...).

Ekspanzija
fxce(m,Vn,V?n,...),
do drugog reda po gradijentu daje izmensko-korelacioni funkcional

|7n|?
n4/3 ).

B8 = | dataxclnln®® + cxcln]
Dodatnom ekspanzijom ayc[n] 1 cxc[n] mogu se dobiti razli¢ite aproksimacije.
Aproksimacije koje najbolje reprodukuju eksperimentalne rezultate su BLYP i PBE.

I u LDA i u GGA, XC potencijal je lokalni funkcional gustine naelektrisanja.
LDA i GGA su dobri kada se gustina naelektrisanja glatko menja. Za sisteme gde su
jaki korelacioni efekti vazni, tj. gde se gustina naelektrisanja naglo menja, ove
aproksimacije najverovatnije nece dobro raditi. Ipak, zbog gradijentnih korekcija, GGA
¢e u ovom slucaju biti svakako bolji izbor od LDA. LDA se moze popravljati kroz tzv.
nelokalne korekcije. Naime, zbog simetrije koju uniformni gas ima, sve relevantne
veli¢ine su homogene funkcije prostora (i vremena). Nehomogenost unosi, u na primer,
funkcije odgovora (response functions) zavisnost u dve tacke prostora koja vise nije
samo funkcija rastojanja izmedju tih tacaka (tako se u stvari svodi na funkciju od jedne

varijable), ve¢ eksplicitno zavisi od obe varijable.

35



2.2 Pseudopotencijali

Primena pseudopotencijala u elektronskoj strukturi je zamena jakog
kulonovskog potencijala jezgra i efekata ¢vrsto vezanih elektrona jezgra (core elektroni)
efikasnim jonskim potencijalom koji deluje na valentne elektrone. Pseudopotencijal se
moze generisati u atomskom proracunu, a zatim koristiti za izraCunavanje svojstava
valentnih elektrona u molekulima ili Cvrstim telima, poSto jezgra ostaju skoro
nepromenjena. Pseudopotencijali nisu jedinstveni $to omogucava slobodu izbora oblika
koji pojednostavljuju proracune i tumacenje izracunate elektronske strukture. Norm-
conserving i ultrasoft pseudopotencijali daju priliéno tacne proracune. Postoje dva
pristupa: 1 definisanje jonskih pseudopotencijala, Sto dovodi do problema interakcije
samo valentnih elektrona, 2 definisanje ukupnog pseudopotencijala koji ukljucuje efekte
drugih valentnih elektrona. Prvi je opstiji pristup jer su jonski pseudopotencijali
transferabilniji u smislu da je jedan jonski potencijal primenljiv za dati atom u razli¢itim
okruzenjima. Drugi pristup je veoma koristan za precizno opisivanje bend strukture ako
se potencijali dodatno mogu empirijski podeSavati.

Valentna pseudo-talasna funkcija se moZze izraziti kao

|1ﬁv) = W’v) + Z Acy w}c):

gde su |y, ), odnosno [y,.), prava valentna funkcija stanja, tj. stanja jezgarnih elektrona,
respektivno. Ova stanja su ortogonalna. Pseudo-talasna funkcija zadovoljava

Sredingerovu jednacinu:

(T +Z+ 3 (ey — W)W DID,) = elD,),

T

gde u izrazu za potencijalnu energiju figuriSe jezgarni potencijal.

Pseudo-Hamiltonijan se na osnovu ovoga uvodi kao

— . ez
Ao =T+=54 ) (& = e0)le) W,

a izraz koji je pridruzen kinetickom doprinosu je pseudo-potencijal:

~ eZC

7= (6 - el
Cc

Modelni pseudo-potencijali su sferno simetricni, pa se za svaki angularni moment |,

mogu tretirati odvojeno. Ovo dovodi do nelokalnih (ne u realnom prostoru, ve¢ u
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postoru uglova) potencijala oblika v(r). 1zvan core regiona, ukupan potencijal se ponasa
kao kulonovski, a unutar core regiona je repulzivan (u smislu da zavisi od I) i

odgovarajuci operator je:

P = mewz(r)mm,
im

gde su |Y;,,) sferni harmonici.

Ab initio (¢itaj DFT) potencijali konstruisani su tako da odgovaraju valentnim
svojstvima izraCunatim za atom. Norm-conserving pseudopotencijali su takav primer
potencijala, mogu se uspeSno mogu preneti (transferabilni su) na proraCune i na
molekulima i na kristalima. Pod norm-conserving se podrazumeva da je pseudofunkcija
stanja unutar core regiona daje ispravnu koli¢inu naelektrisanja, istu kao Sto bi davala/
prava funkcija stanja. Ukupni pseudopotencijal je

UZ:Otal = Ul + VH + ch,

Gde je v je operator zadat kao neekranirani, jonski pseudopotencijal, koji se moze
prikazati kao zbir lokalnog (ne zavisi od | i m) i nelokalnog dela:
Ui = Vipcar + 60,

pa je operator zadat kao
V= Viocal (1) + znqm)&)l(r)(yiml-
Im

Posto se zahteva da su orbitale i svoj. vrednosti energije jednake u sluc¢aju kad radimo
egzaktno i kad radimo sa pseudopotencijalima, na rastojanjima veéim od cut-off
radijusa (r > r¢), ukupni potencijal se mora ponaSati kao kulonovski izvan cut-off
radijusa (ne zavisi od ), pa je nelokalni ¢lan jednak nula za r > r.. Dakle, svi
dugodometni efekti su sadrzani u vjece. Sloboda u izboru pseudopotencijala
podrazumeva kompeticiju izmedju tacnosti i transferabilnosti, Sto vodi ka manjim cut-
off radijusima (daje "hard" potencijale jer je cilj opisati talasnu funkciju $to moguce
bolje u oblasti blizu jezgra) i glatkosti, §to vodi ka ve¢im cut-off radijusima (daje "soft"
potencijale jer je ovde cilj da se talasna funkcija opiSe sa malim brojem bazisnih

funkcija). Ideja koja potice od Kerkera [146] je sledeca: definisati pseudofunkciju

)
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koja ¢e dati Zeljene osobine za zadato |, pa je uneti u Sredingerovu jedna¢inu i onda naci
vi(r). Zar > r. ova funkcija je ista kao i prava funkcija stanja, a za r razlicito od r¢, ona
bi trebalo da se mecuje sa nekom parametrizovanom analitickom funkcijom. Neka je
pseudo funkcija stanja koja je reSenje Sredingerove jednaéine za zadati pseudopotencijal
sa angularnim momentom |I:

L) =12l ().
Kad se unese u jednoCesti¢nu Sredingerovu jedna¢inu, lako se dobije da je ukupni

pseudopotencijal (za zadati ang. moment I)

5 d*@;* (1)

R l(l+1) —grz
T e L

2m r ¥, @)

Kerker je izabrao za parametrizovanu funkciju u oblasti r <r:
@ (1) =1 Qg + 212 + A3r3 + A1),

gde su lambde parametri. Za zadate vrednosti ovih parametara, ¢;°(r) se vrati nazad u
izraz za pseudopotencijal i tako se za svako | moze formirati odgovarajuci
pseudopotencijal. Upravo su Trulie i Martins [147] dodatno razradili ovaj pristup, tako
§to su povecali stepen polinoma u izrazu za ¢, (r) (ukljucili su stepene doprinose do
Sestog reda po r®) i time povecali i varijacionu slobodu. Na taj nadin je pseudo
potencijal postao jos glatkiji. U Siesti i TranSIESTI se upravo koriste Troullier-Martins
pseudopotencijali.

Bazis: Kon-Samove orbitale se uobitajeno razvijaju po nekom bazisu. lterativni metod
koji se Koristi u re3avanju Kon-Samovog sistema, u velikoj meri zavisi od izbora bazisa.
Na primer, za translaciono simetri¢an sistem, ravni talasi su prirodan izbor, dok je za
molekulske sisteme razumno izabrati dobro lokalizovan bazis. U praksi se mora uzeti da
izabrani bazis nikada ne moZe zaista da bude kompletan i da u razvoju Kon-Samovih
orbitala uc¢estvuje konacan broj funkcija. Tako je u sluc¢aju ravnih talasa konvergencija u
najvecoj meri odredena izborom talasa najvise energije. Takode, ortogonalnost izmedu
bazisnih funkcija ¢e spreciti pojavu greske usled superpozicije bazisnog skupa, kada se
u talasnoj funkciji na jednom atomu nadu doprinosi talasnih funkcija sa drugih atoma,
Sto predstavlja izvor moguce greske. Ukoliko je sistem takav da je elektronska gustina
dobro lokalizovana u nekom delu prostora, onda su lokalizovani bazisi orud e izbora,

budu¢i da je manji broj orbitala potreban kako bi se dobila distribucija elektrona. Ovo
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¢ini da je rad sa lokalizovanim bazisom kompjutaciono brzi. Najve¢i problem moze
nastati zbog nekompletnosti bazisnog skupa, jer minimizacija energije moze da dovede
do pogresne procene onda kad nisu sve bazisne funkcije ukljuene u varijacionu shemu.
Lokalizovani bazisni set koji se moze Koristiti je Gausijanskog tipa (GTO-Gaussian type
orbitals), STO (Slater type orbitals), a moze i linearna kombinacija gausijana kako bi se
dobila orbitala nalik na STO. Ovo poslednje je zbog toga, Sto STO bazis daje bolje
rezultate, ali je odredivanje matri¢nih elemenata operatora u ovom bazisu numericki
zahtevnije nego za GTO. STO i GTO su dobro lokalizovani (GTO bolje). Proizvod dva
gausijana je opet gausijan. Ovo znaci da kad se operator, kroz integraciju (ukljesten je
izmedju dva gausijana), reprezentuje u ovom skupu, kompjutaciono je lakSe naci
integral operatora i novog gausijana, nego da smo koristili STO (Slater type orbitals).
Zato se generalno koristi GTO u DFT-u.

Bazisne funkcije STO tipa glase:

907537?1 (r,¢) = NpimgVim 0, go)rn—le—{r,

gde je N,..c normalizaciona konstanta koja zavisi od glavnog (n), angularnog (1) i
magnetnog kvatnog broja (m), kao i od radijalne veli¢ine () bazisne funkcije.
Bazisne funkcije GTO tipa glase:

Pabe (1,8) = Napegxy"z°e ™",
Kvantni brojevi a, b, ¢, predstavljaju razli¢ite orbitale u smislu da je a+b+c=l, dok
parametar zeta odreduje Sirinu orbitale. Broj bazisnih funkcija koje se pridruzuju
atomskim orbitalama valentnih elektrona nosi specifi¢an naziv: single-zeta, double-zeta,
triple-zeta, itd. Ovo znaci da je atomskoj orbitali pridruzena jedna, odnosno dve,
odnosno tri bazisne funkcije. Isto tako se moZe uvesti i polarizacija u smislu da se u
prisustvu drugih atoma, atomske orbitale pomeraju tj. polarizuju. Polarizovanje bazisnih
funkcija se ostvaruje njihovim meSanjem sa bazisnim funkcijama ¢iji je ukupni
angularni moment veci za 1. Tako se orbitale s polarizuju meSanjem sa p orbitalama,
odnosno p se polarizuju meSanjem sa d orbitalama. Ovo daje bazisni skup koji se moze
oznaciti kao sigle-zeta polarized (SZP), double-zeta polarized (DZP), itd.
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2.3 Metod neravnotezne Grinove funkcije (NEGF)

Protokol DFT se standardno primenjuje: 1) na zatvorene, ili na perioditne sisteme,
nametanjem fiksiranih, odnosno perioditnih granitnih uslova; 2) na sisteme koji su
u ravnotezi.

TranSIESTA numeritki re3ava problem beskonatnih, neperioditnih sistema, poput
molekula koji su u kontaktu sa dve elektrode, a koji su u neravnoteZznom stanju usled
primenjenog napona. Prvi korak u reSavanju neravnoteZnog problema je
particionisanje sistema na podsisteme leva elektroda-centralni region-desna
elektroda.

Ova particija je omogucena koristenjem bazisa dobro lokalizovanih orbitala.
Centralni region ukljutuje molekul i delove leve i desne elektrode koji ekraniraju
molekul. Pad napona se dogada na elektroneutralnom centralnom regionu u kome
je elektronska gustina neravnoteZna. Ratunanje elektronske gustine Citavog
sistema i primena DFT-a svodi na sledeCi postupak: 1) izdvojeno se uradi
standardni DFT na dva perioditna podsistema (leva i desna elektroda), koji su u
stanju ravnoteZe sa dobro definisanim Fermi raspodelama; 2) zatim se prelazi na

konatan sistem (centralni region) Kkoji je u neravnoteZnom stanju. Fermi

raspodela u levoj (I) i desnoj (r) elektrodi je f(E — w) = €€ #1(N) + 1) (p=
1/kgT ). Do razlike u vrednostima elektrohemijskih potencijala leve i desne
elektrode, W i Wy, dolazi usled primenjenog napona, W = Es + eV/2; W = Ef - eV/2,
gde je E; Fermi energija. Standardnim DFT postupkom primenjenim na
elektrode, nameCu se odgovarajuci granitni uslovi za centralni region u vidu

retardiranih kontaktnih samoenergija=® (E, V).

CENTRALNI REGION

SAMOENERGIJA
Na ovom mestu je vazno razumeti formalizam koji vodi ka ovim zakljuccima.

Particija sistema dolazi kroz matri¢nu jednacinu
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Ovde je je gy Grinova funkcija izolovanih elektroda, tj. delova elektroda koji nisu
perturbovani kontaktom sa molekulom za koje je odgovaraju¢i Hamiltonijan zadat kao
Hir. Projekcija Hamiltonijana na interfejs izmedu izolovanih elektroda i centralnog
ragiona je data kroz Hyc, He Hre, Her, dok je Hamiltonijan centralnog regiona He, Uzima
se standardno da leva i desna elektroda ne interaguju. Hamiltonijan centralnog regiona
je

He[n.(r,V)]

i on je funkcional neravnotezne elektronske gustine koja se dobija se primenom DFT.
Njegovi matricni elementi su u bazisu orbitala, dobro lokalizovanih u centralnom

regionu,

hz
(He)ij = {oil —ﬁVz + Vis(M)| ;).

Efektivni potencijal V(1) se kroz Kon-Samove jedna¢ine samousaglaseno racuna iz

neravnotezne elektronske gustine koja je dobijena iz matrice gustine centralnog regiona

ne(r,V) = Wlpely = ) ()i 9:(X)p; ().

i,jeEC

Neravnotezna statistika se znacajno razlikuje u odnosu na ravnoteznu. U ravnoteznom
opisu perturbacija se adijabatski ukljucuje pocev od trenutka koji formalno ide od minus
beskonacno, da bi se nakon propagacije, u trenutku koji odgovara vremenu plus
beskonacno sistem vratio (do na fazni faktor) u neperturbovano osnovno stanje. Ovo je
osnova Gelman-Lou teorema [148]. U neravnoteznom slucaju ovaj teorem ne vazi, zbog
narusenja simetrije vremenske inverzije. Ako bismo uzelu da u trenutku minus
beskonacno nema interakcije izmedu elektroda i centralnog regiona, onda bi se moglo

re¢i da je svaki od ovih podsistema u stanju lokalne ravnoteze sa zadatim
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elektohemijskim potencijalima. Neka se adijabatski uspostavlja kontakt i interakcija
izmedu elektroda i centralnog regiona, tako da u t=0 sistem dostize stabilno
(neravnotezno) stanje, u kome je distribucija u centralnom region u odredena isklju¢ivo
elektrohemijskim potencijalima leve i desne elektrode, jer je svaka informacija u vezi sa
inicijalnim stanjem u centralnom regionu izgubljena. Nakon §to dode do adijabatskog
prekida kontakta izmedu elektroda i centralnog regiona u vremenskoj beskonacnosti,
centralni region se ne moZe vratiti u inicijalno stanje jer je svaka informacija u vezi sa
tim stanjem u meduvremenu izgubljena. Ovo je razlog zaSto se u evoluciju ovakvog
neravnoteznog sistema uvodi konturni formalizam, jer se na taj nacin rekonstruiSu
uslovi pod kojima Gelman-Lou teorema vazi. Ukoliko se uzme da je kontakt izmedu
podsistema izolovanih elektroda i centralnog regiona uspostavljen dovoljno daleko u
prosSlosti, efekat inicijalnih korelacija se moze zanemariti i kontura duz koje se racuna

evolucija sistema je zadata na slede¢i nacin:

r

1
- OO —> E +00 t
=00 & 3

Pioniri ovog formalizma su P.C. Martin i J. Svinger [85], L.P. Kadanof i G. Bajm [84] i
L.V. Keldi$ [149] koji su pocetkom Sezdesetih godina proslog veka postavili njegove

0Snove.

Grinova funkcija koje su zadate u kompleksnom vremenskom domenu (na konturi)

glasi:

6(r,e,r,T) = = (TP P, 0))

gde je uzeto vremensko uredenje na kontiri, a standardno u definiciji Grinove finkcije
figuriSu operatori polja. Jednom kad se uvede jednocesticna Grinova funkcija na
konturi, dodatno se mogu definisati ¢ak Sest tipova Grinovih funkcija onda kad se izvrsi

projekcija na realnu vremensku osu
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667, 6) = LD ) = 6, b )
G>(r,t;r,t) = —%(t/?(r, P, t))y =G tyr,ty)
6 tr,t) =~ (T 0P (D) = 6(r, 7', 1)

G tr,t) = %(T(lﬁ(r. OPII,t))) = G(r,ty; 7' tg)

GH(r 67,6 = =60t~ PN 0%, 1))

GA(r, ;T t) = %e(t’ - O{Pr, OPta,tH)

Ovde se uzima da se t, odnosi na vremensku osu koja odgovara gornjoj poluravni
(temporalna evolucija), dok ty odgovara donjoj poluravni (atemporalna evolucija).
Vremensko uredenje se moze definisati na Citavoj kontiri (T), kao i na delu kontire koji
odgovara standardnom vremenskom uredenju T i antivremenskom uredenju T. Takode,
u izrazima za retardiranu G® i advansiranu G* Grinovu funkciju figurise i Hevisajdova
step funkcija. Usrednjavanje proizvoda operatora polja se vrSi po svim kvantnim
stanjima, sa odgovaraju¢im tezinama, odnosno dobija se kao trag proizvoda statistickog
operatora i proizvoda operatora polja. Viti¢astim zagradama je oznacen antikomutator.
Zna&enje ovih veli¢ina je slede¢e: dok G~ (engl. lesser) i G~ (engl. greater) odgovara
matricama gustine stanja elektrona, odnosno $upljina, respektivno, dotle G¥, odnosno
G” predstavljaju retardiranu, odnosno advansiranu Grinovu funkciju kojima su opisani
propagatori ulaznih (retardirana) i odlaznih (advansirana) talasa.

U vremenskom domenu, od interesa ¢e biti poznavanje veli¢ina definisanih na konturi, s
obzirom na strukturu Dajsonove jednacCine. Integracija dve funkcije (operatora)
definisanih u na konturnom vremenskom domenu, glasi

a(nm) = [ b e )

c

Kad se uzmu definicije za lesser, greater, retardiranu i advansiranu funkciju i primene

se na gornju konvoluciju, u realnom vremenskom domenu se dobije [150]
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a<(ty,ty) = J+w(bR(t1,t)c<(t, ty) + b<(ty,t)cA(t, t;))dt
a”(ty, ty) = J+w(bR(t1,t)c>(t, ty) + b7 (ty, t)cA(t, ty))dt
aR(ty,ty) = f+wbR(t1,t)cR(t, ty)dt

+o0
a’(ty, ty) =J bA(ty, t)cA(t, ty)dt

odnosno, kad se prede u energetski domen
a< = (bc)< = bRc= + b<c4
a” = (bc)” = bRc¢> + b
a® = (bc)R = bRcR

a? = (bc)? = bAc4

Iz uslova a=a = I, dobija se
(a—1)< — _(aR)—1a<(aA)—1
(a—1)> — _(aR)—1a>(aA)—1
(@ HR = (aR)!

(a—l)A — (aA)—l

Gornji skup jednacina joS se naziva i Langretova pravila.

Razvojem operatora polja po jednoCesticnim stanjima, dobi¢e se kvadrati¢ni
Hamiltonijani u slucaju kad je interakcija uvedena kroz srednje polje. Upravo je DFT
formalizam kojim se tretira interakcija, pa je Hamiltonijan interagujuceg sistema
kvadrati¢an 1 moze se dijagonalizovati. ReSavanjem matri¢ne jednacine particionisanog
sistema dobija se da je:

GR(E,V) = (E — He[n.(r,V)] — SR (E,V) — £F (E, )}

[GE(E, V] = GE, V),
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gde su samoenergije usled kontakta sa levom (1) odosno desnom (r) elektrodom
i (B, V) = [Z{ty(E. ] = Hagy ity (B, V) Hyrye

a Grinove funkcije izolovane leve, tj. desne elektrode su
RAEV) = [gitn(E,V]T = [E — Hypy (V) + i8]71
i (£, ginEN]T =] 1 (V) + i8]

gde su H;+ (V) Hamiltonijani elektroda koje su na naponu V, tj. svaka od njih je na
odgovaraju¢em elektrohemijskom potencijalu b, odnosno .. Razlika u vrednostima
elektrohemijskih potencijala dolazi usled primenjenog napona V, tj. W - 4= eV, gde je
e oznaka za elementarno naelektrisanje. Imaginarni doprinos u izrazu za Grinove
funkcije je uveden kako bi se svim stanjima dodelilo kona¢no vreme zivota, odnosno
drugim rec¢ima, kako bi se rezonancama (polovima Grinovih funkcija) pridruzila mala
Sirina u energetskom domenu. Na taj nacin se moze primeniti teorija rasejanja. Kako su

izolovane elektrode u ravnoteznom stanju, za lesser Grinove funkcije se dobija
gl<(r) = f(E - ul(r))(glf%r) - gﬁr))
Ovde figuriSe odgovaraju¢a Fermi raspodela.

Matrica gustine se u teoriji Grinovih funkcija uvodi u vremenskom domenu u drugoj

kvantizaciji, a kad predjemo na energetski domen, ta matrica glasi:

D, = ! f dE GS(E,V
pC - an c ( ) )'
Ako bi se uvela Grinova funkcija centralnog regiona koji nije u kontaktu sa elektrodama
Go = {E — H¢[n(r, V)]}_l
dobila bi se Dajsonova jednacina koja povezuje Grinovu funkciju centralnog regiona
koja jeste u kontaktu sa elektrodama i Grinovu funkciju centralnog regiona koji nije u

kontaktu:
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GC = GO + GozGC

Samoenergija 2 koja stoji u izrazu je zbir doprinosa koji dolaze od kontakta sa levom i
sa desnom elektrodom.
Sada se primenom pravila koja su uvedena na konturi, pa reprezentovana u energetskom

domenu, dobija da je
GE = GE(GH) 'G5 (G TG4 + GFE<GE

Kako je vreme Zzivota stanja u centralnom regionu koji nije u kontaktu sa elektrodama
(Sirina resonance je zanemarljivo mala) znacajno krac¢e od vremena zivota stanja onda
kad je centralni region u kontaktu (Sirina resonance usled kontakta sa levom (1),

odnosno desnom (r) elektrodom je zadata kao
Ly (E, V) = i[Z (B, V) = Z{ty (E, V)]

nakon integracije po energiji, za prvi doprinos sa desne strane jednakosti za lesser
Grinovu funkciju se dobija da u blizini resonance ovaj ¢lan predstavlja odnos izmedu
Sirina resonance onda kad centralni region nije i kad centralni region jeste u kontaktu
sa elektrodama. Taj odnos je zanemarljivo mali u odnosu na drugi sabirak u izrazu. pa se

U jednacini za matricu gustine uzima da je
GS = GRr<G#

Kako je 25y = HeymJiiryHigre @ za lesser Grinovu funkciju izolovane elektrode koja
je u ravnotezi (zadata je Fermi distribucija elektrona sa odgovaraju¢im
elektrohemijskim potencijalom) vazi da je g;,) = f(E — ul(r))(g{%r) — gitry), dobija

se:
GS(E,V) = if (E — W)GE (E,VII(E,VIGA(E, V) + if (E — W)GE(E, VI (E, V)GE(E, V).

Kada se ovaj izraz preuredi i unese u jednaCinu za matricu gustine (integracija po
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energiji), dobija se dekompozicija matrice gustine na ravnotezni i na neravnotezni

anoneq.

doprinos, p. = pt + p. gde su ravnotezna i neravnotezna elektronska gustina

redom date kao

1
Pl >0 <0)) = _Ef dE Im[ GR(E,V)If (E — ”r(z))'

Odnosno,

1
P > 0(V < 0)) = o f dE GE(E,V)liry (E,V)GE(E,VIIF(E = Wyp) = F(E = )]

Ovde se bira indeks leve (I), odnosno desne (r) elektrode, ve¢ u zavisnosti da li je
napon V > 0 ili je V < 0. Kad je napon pozitivan, elektrohemijski potencijal leve
elektrode je ve¢i od elektrohemijskog potencijala desne (w1 > w), pa u izrazu za
ravnotezni, niskoenergetski, doprinos stoji r, a kad je napon negativan, onda je (ur > tu)
pa u ravnoteznom doprinosu stoji | indeks. Isto tako, za pozitivan napon se u
neravnoteznom doprinosu oduzimaju Fermi raspodele leve i desne, a za negativan
napon, Fermi raspodele desne i leve elektrode. Ravnoteznu matricu gustine mozemo
interpretirati kao deo matrice gustine koji karakteriSe ponaSanje sistema u stanju
ravnoteZe, tj. kada su oba rezervoara na istom elektrohemijskom potencijalu dok
neravnotezni deo sadrZi sve korekcije koje su posledica neravnoteznih uslova, tj.
primenjenog kona¢nog napona.

Integracija za ravnotezni doprinos se efikasno i brzo, u relativno malom broju tacaka,
numericki sprovodi putem konturne integracije u gornjoj poluravni, jer je pod
integralom retardirana Grinova funkcija, ¢iji su polovi pomereni u negativnu
kompleksnu poluravan, dok je integracija za neravnotezni doprinos numericki
zahtevnija i radi se duz realnog dela energetske ose u relativno malom opsegu energija u
granicama izmedu vrednosti elektrohemijskih potencijala izolovanih elektroda, ali u
vecem broju taaka. Razlog za to je Sto u neravnoteznom doprinosu, koji pokriva opseg
izmedu elektrohemijskih potencijala, figuriSu i retardirana i advansirana Grinova
funkcija. Dok je retardirana analiticka u gornjoj, advansirana je analiticka u donjoj

poluravni, pa konturnom integracijom ne moZemo da izbegnemo polove. Uprkos
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neodredenosti u integraciji integral koji je potrebno naci u slucaju ravnotezne matrice
gustine opada veoma brzo za vrednosti energije koja je manja od najnize vrednosti
energije za elektrode Eg. Zato je njegovo izraCunavanje moguce ograni¢iti sa donje
strane osiguravajué¢i da su sva stanja ispod Fermi energije ukljuCena. Energija Eg
predstavlja proizvoljnu energiju koja je ispod energetski najnize elektronske zone.
Konturna integracija ¢e biti izracunata numeri¢ki izborom broja polova na Fermi

energiji koji ¢e je zatvoriti i osigurati dovoljnu udaljenost komplekse konture od realne

Im[E] &
.

L

>

Eg Ex Re[E]
Slika ? Kontura po kojoj je integracijom lesser Grinove funkcije dobijena matrica
gustina. Neravnotezni deo mora biti uveden duz realne ose i ogranic¢en elektrohemijskim
potencijalima leve i desne elektrode dok je integracija za ravnoteznu komponentu
izvedena preko polukruzne putanje C u kompleksnoj gornjoj poluravni. Grani¢na
vrednost za minimum energije za integraciju je oznacena sa Eg i njena vrednost je ispod

energetski najnize elektronske zone.

Kako se neravnoteZzna gustina, pomocu koje se generiSe DFT Hamiltonijan, u
centralnom regionu, nalazi iz matrice gustine centralnog regiona, jasno je zasto su nam
Grinove funkcije neophodne u opisu neravnoteznog centralnog regiona: pomocu njih
nalazimo gustinu, iz koje se generiSe hamiltonijan centralnog regiona, iz koga se
ponovo nalazi Grinova funkcija, pa nova gustina itd.

Samousaglaseni protokol za centralni region moze se prikazati slede¢im koracima

[151]:
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gde je iznad strelica navedeno kako se svaki od koraka skalira sa brojem cestica.
Izraz za struju:

Hamiltonijan sistema kvadrati¢an, budu¢i da je dobijen koris¢enjem DFT-a, u drugoj
kvantizaciji se moze reprezentovati na slede¢i nacin:

A = ) eyl (05®

ij

Ovde su uvedeni operatori kreacije i anihilacije jednoc¢esti¢nih stanja u Hajzenbergovoj

slici, a par indeksa ukljucuje sumacije sledeceg tipa:

@G pNeh, G HNewr), G pela G HelD G Heo), G jE
(c,m), (0, j) € (c,0).

Upravo ovakva sumacija odgovara uvedenoj particiji sistema. Operatori zadovoljavaju
standardne antikomutacione relacije.

Dodatno, operatori broja ¢estica se mogu uvesti

Rire®= ) @&

ielLr,.c

Struja u levoj elektrodi je

N, ()
dt

e, .
I =—e{—=) = ——([H®, N(®)])

Nakon $to se u dobijeni izraz unesu operatori reprezentovani u drugoj kvantizaciji i

posto se prede na energetski domen, dobije se primenom Langretovih pravila izraz za
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struju na kona¢nom naponu V:

2e
1) =5 [ dETEIFE - 1) - £ - 1))

gde pod integralom figuriSe veliina
T(E,V) = Tr[GR(E,V)I(E,V)GA(E,V)I.(E, V)],

koja se tumaci kao koeficijent transmisije kroz centralni region. lIzraz za struju opisuje
struju elektrona koji se krecu sa leve ka desnoj elektrodi. Isti izraz, suprotnog znaka bi
se dobio da smo razmatrali struju desne elektrode.

Gornji izraz za struju se mogao dobiti i iz teorije rasejanja [152].

Posto je matrica

Ly (B, V) = i[ 2y (E,V) = Zi(y (E, V)]

Hermitska i pozitivno definitna, moguce ju je reprezentovati u bazisu dolazecih talasa iz
leve |¢;(n)) i odlazec¢ih talasa u desnu elektrodu |¢,-(m)). Amplituda verovatnoce da
se dolaze¢i talas sa kvantnim brojem n rasejao u stanje sa kvantnim brojem m je data

kao:

bmn = ((pr(m)chRI(pl(n))-

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

T = z |tmn|2;
nm

Sto predstavlja jednacinu za koeficijent transmisije. Jednakost egzaktnog izraza za

koeficijent transmisije koji se dobija u teoriji rasejanja, sa izrazom koji figuriSe u
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jednacini za struju, ostvarena je zbog toga Sto je uzeto da je Hamiltonijan kvadratican,
tj. da je transportna terorija dobijena koris¢enjem srednjeg polja, odnosno DFT-a. PoSto
je teorija rasejanja takode teorija srednjeg polja, u dobijenom izrazu za struju je mogao
da se definiSe ¢lan koji predstavlja koeficijent transmisije. Pored mnogih pogodnosti
koje DFT donosi, ovo je jos jedno vazno mesto.

SIESTA programski paket koristi dobro lokalizovan atomski bazisni set, norm-
conserving pseudopotencijale (Troullier-Martins), funkcionale LDA tipa, medu kojima
su CA (Ceperley-Alder), PZ (Perdew-Zunger) i PW92 (Perdew-Wang-92), kao |
funkcinale GGAtipa, tj. PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof).

TranSIESTA je modul baziran na SIESTA paketu koji koristi standarne DFT rezultate za
racunanje svojstava izolovanih elektroda | kroz formalizam Grinovih funkcija postavlja
bazu za primenu DFT metoda i za slucaj neravnotezne elektronske gustine. Poseban
programski paket predstavlja TBTrans koji, nakon Sto se kroz TranSIESTA odrede
Grinove funkcije centralnog regiona i kontaktne samoenergije, racuna koeficijent

transmisije i struju na konaénom naponu.

51



3 Efekat polja i lokalni gejting u terminisanom nanoprocepu

Senzori osetljivi na jedan molekul su vazni za detekciju ili prepoznavanje
odredenih molekularnih vrsta, kao i za istrazivanje dinamike hemijskih ili bioloskih
procesa, i omogucavaju dobijanje mnoStva informacija o jednom molekulu, a ne
prose¢ne osobine ansambla [153,154]. Pri izradi senzora iskoriS¢avaju se unutra$nja
opticka, elektri¢na ili mehanicka svojstva samog molekula [153,154,155]. Pristupi koji
se zasnivaju na elektricnim osobinama imaju prednosti kao Sto su brza merenja u
realnom vremenu bez potrebe za molekularnim obeleZzavanjem, visoka vremenska
rezolucija i potencijal za integraciju sa silicijumskom elektronikom. Jedna od metoda
izbora je ispitivanje na nivou jednog molekula pomocu elektronske tunelirajuce struje,
koje je ve¢ primenjen0 na novu generaciju uredaja za sekvenciranje DNK i proteina u
realnom vremenu [13,14,156]. Tunelirajuca struja je izuzetno osetljiva na poloZaj
molekula postavljenog u nanoprocep izmedu dve nanoelektrode i na njegov sastav.
Mogucénost razlikovanja molekula zasnovana je na varijacijama tunelirajuce struje
izazvane interakcijom molekula koji prolazi kroz nanoprocep sa elektrodama.
Interakcija izmedu molekula i elektroda zavisi od izbora elektroda [32,33], koje mogu
da izazovu rezonantni transport kroz HOMO i/ili LUMO. Struja tuneliranja moze
varirati i nekoliko redova veli¢ine, u zavisnosti od toga da li molekularni nivoi
ucestvuju u transportu ili ne. Rezonantni transport se obi¢no postize pazljivim odabirom
terminacije (funkcionalizacije) elektroda, kojom se ostvaruje slaba interakcija izmedu
molekula i elektroda (vodoni¢ka veza ili Van der Valsova interakcija) [29,32,36] ili
indukuje elektrostaticko polje pomocu dipola na interfejsu elektroda [45], Sto dovodi do
toga da se elektronski transport odvija preko nekog od svosjtvenih stanja molekula.

Funkcionalizacija elektroda je Siroko rasprostranjena strategija u razliitim
primenama, od senzora osetljivin na jedan molekul i sekvenciranja proteina
[8,14,156,157], preko jonskih zamki (engl. ion trapping) [158], do desalinizacije
[159,160,161]. Posto je fokus ove disertacije na prouc¢avanju elektronskih i transportnih
osobina DNK nukleotida u nanoprocepu izmedu ugljeni¢nih nanotuba (CNT), ovde ¢e

najpre biti pokazano da terminacija elektroda od ugljeni¢nih materijala (nanotube i
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grafen) jednoatomskim vrstama (N, H, S, Cl, F) dovodi do stvaranja dipola na
terminisanim krajevima elektroda i snaznog elektrostatickog polja unutar praznog
procepa. Razli¢ite terminacije, koje je pritom moguce realizovati i u eksperimentu
[162], proizvode razli¢ita polja unutar procepa, Sto je efekt slican onom koji se koristi za
tranzistore sa efektom polja. Orijentacija dipola na terminisanim krajevima elektroda je
inherentno svojstvo interakcije atomske vrste na terminaciji i elektrode i uti¢e na
poveéanje ili smanjenje energije HOMO u odnosu na Fermijevu energiju Ef.
Demonstrirano da je HOMO energija molekula benzena smesStenog u procep u odnosu
na Fermijevu energiju Eg elektroda zaista odredena oblikom i ja¢inom elektrostatickog
potencijala unutar procepa. Najjaci efekat pokazuju nanoprocepi (NtNG), nanopore
(NtNP) i nanotube terminisane azotom.

U ovom poglavlju najpre ¢e biti dati detalji numerickog racuna i opis geometrije
nanoprocepa i nanopora u grafenu i nanoprocepa izmedu ugljeni¢nih nanopora za
razliCite terminacije njihovih krajeva. Zatim ¢e biti pokazano prisustvo dipola na
terminisanim krajevima elektroda 1 opisano indukovano -elektrostaticko polje u
nanoprocepu. Na primerima benzena smeStenog u grafenski nanoprocep i DNK
nukleotida u CNT nanoprocepu pokazan je lokalni gejting, odnosno promena energije
njihovih HOMO nivoa u zavisnosti od terminacije.

3.1 Geometrija i detalji numerickih racuna

Efekat lokalnog polja izuCavan je za tri tipa sistema: nanopora u grafenu i
nanoprocepi izmedu elektroda od grafena 1 ugljeni¢nih nanotuba. Najpre treba definisati
geometrije pomenutih sistema. Geomerijska optimizacija (DFT numeric¢ki racun) je
dobijena pomocu programskog paketa SIESTA [163]. Prvo je optimizovan centralni
region sa praznim nanoporama i nanoprocepom. Potom su, u programskom paketu
TranSIESTA [164], raCunate transportne osobine ovih pora i procepa na nultom naponu
radi dobijanja elektrostaticCkog potencijala i viska atomskog (HirSfeldovog)
naelektrisanja. Sledeci korak je povera da li HOMO energija molekula ubacenog u
procep ili poru prati promenu elektrostatickog polja izazvanog promenom terminacije.
Radi toga, izuCavani molekul (benzen ili dGMP) je zatim ruéno pozicioniran U
nanoprocep ili nanoporu i ponovo je vrSena geometrijska optimizacija centralnog

regiona koji sadrzi molekul.
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Za sva numercka izracunavanja (SIESTA i1 TranSIESTA) koris¢en je bazis
dvostruko zeta polarizovanih (DZP) orbitala za sve atoome, dok je izmensko-
korelacioni funkcional aproksimiran PBE funkcionalom [165]. Elektroni jezgra su
opisani pomoc¢u Trulie-Martins (Troullier-Martins) pseudopotencijala odrzive norme
[147]. Za gustinu tacaka u realnom prostoru kori$¢ena je vrednost 170 Ry. Visak

naelektrisanja po atomu je dobijen iz Hirsfeldove populacione analize koja je deo

pomenutih programskih paketa.
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Slika 3.1 a) Optimizovane geometrije praznih grafenskih nanoprocepa terminisanih
razli¢itim jednoatomskim vrstama X = N, F, H, S, i Cl, prikazane u dve projekcije, na y-
z (gornji panel) i x-z (donji panel) ravni. Grafenski nanorocep (NtNP) terminisan
azotom u kome molekul benzena leZi u ravni b) normalnoj (L) i ¢) paralelnoj (||) ravni

elektroda. Isprekidanim crvenim linijama oznacen je centralni regon (oblast rasejanja ili

54



prosireni molekul), koji je iste veli¢ine za sve terminacije. Crvena, zelena i plava

strelica oznacavaju X, Y i z pravce, respektivno.

Na Slici 3.1 data je optimizovana konfiguracija izucavanih grafenskih
nanoprocepa. PoloZaji atoma X (X = N, H, F, S, Cl) kojima su funkcionalizovani
grafenski nanoprocepi su pokazani u dve projekcije na Slici 3.1a. U slucaju
nanoprocepa izmedu elektroda terminisanih azotom i vodonikom (NtNG i HtNG),
nadeno je da su strukture sa najnizim energijama one kod kojih svi atomi leze u y-z
ravni, dok u preostala tri slu¢aja (F, S i Cl) atomi terminacije i njima susedni C atomi ne
leZe u ravni grafena (Slika 3.1a, donji panel). Geometrijska optimizacija strukura sa F i
Cl terminacijom slaZe sa rezultatima iz ranije literature [166]. Geometrija molekula
benzena koji lezi u ravnima koje su normalne (L) i paralelne (||) na ravan u kojoj su
elektrode je data na Slikama 3.1b,c, respektivno. SmeStanje molekula benzena u
nanoprocep, bilo u paralelnoj ili normalnoj orijentaciji, ne menja znacajno geomeriju

bilo koje od izu¢avanih grafenskih elektroda terminisanih atomskom vrstom X.

Slika 3.2 Optimizovane geometrije praznih grafenskih nanopora terminisanih a) azotom
(NtNP) i b) vodonikom (HtNP). Optimizovane geometrije (e) NtNP i (g) HtNP sa
benzenom koji je u ravni normalano orijentisanoj na ravan grafena. Isprekidanim
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crvenim linijama oznacen je centralni regon (oblast rasejanja ili proSireni molekul), koji
je iste veli¢ine za obe terminacije. Crvena, zelena i plava strelica oznacavaju X, Yy i z

pravce, respektivno.

Optimizovane geometrije nanopora u grafenu terminisanih azotom i vodonikom
date su na Slici 3.2. Konfiguracije praznih pora date su na Slikama 3.2a.c, a
odgovaraju¢e geometrije pora sa benzenom na Slikama 3.2b,d. Centralni region je
oznacen isprekidanim crvenim linijama. Polubeskonacne elektrode su aproksimirane sa
Sest redova ugljenikovih atoma. Ova dva tipa izuCavanih sistema su beskona¢na u y
pravcu i, u transportnim kalkulacijama (TranSIESTA), za njihove elektrode i centralni
region racunato je sa 1x9x64 i 1x9x1 k-tacaka, respektivno.

Posebna paZnja je posvecena tre¢em tipu sistema, odnosno nanoprocepu izmedu
ugljeniénih nanotuba, jer su izraCunavanja rektifikacije struje tuneliranja kroz
nukleotide u ovom istrazivanju izvedena upravo pomoc¢u CNT elektroda. Geometrija
(3,3) ugljeni¢nih nanotuba funkcionalizovanih azotom i vodonikom data je na Slici 3.3.
Transportne kalkulacije elektroda radene su u 1x9x64 k-tacaka, dok je za centralni
region uzeta samo I" tacka. Jedini¢na ¢elija nanotube je ¢ilindri¢na i ima precnik 2.014
A i konstantu redetke 2.468 A [167]. Geometrijska optimizacija radena je samo za

atome terminacije pomoc¢u SIESTA koda.

LE - - RE
f
N
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Slika 3.3 Optimizovane geometrije praznih nanoprocepa izmedu (3.3) ugljeni¢nih
nanotuba terminisanih azotom (gornji panel) i vodonikom (donji panel). Isprekidanim
crvenim linijama oznacen je centralni regon (oblast rasejanja ili prosireni molekul), koji
je iste veli¢ine za obe terminacije, a oznake LE i RE odnose se na levu i desnu
elektrodu, respektivno. Crvena, zelena i plava strelica oznaCavaju X, y 1 Z pravce,
respektivno.
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3.2 Efekat polja u praznim nanoprocepima u grafenu

Uticaj funkcionalizacije na elektrostati¢ko polje istrazen je najpre za grafenske
nanoprocepe ¢iji su krajevi zasi¢eni jednoatomskim vrstama H, N, S, F i Cl (Slika 3.1).
Na Slici 3.4a prikazana je elekrostaticka potencijalna energija E, za X-terminisane
prazne procepe u grafenu duz srediSnje linije paralelne sa z osom koja je u ravni
elektrode dobijena iz TranSIESTA proracuna. Najveca elekrostaticka potencijalna
energija Ep u centru procepa dobijena je za N terminaciju. Zatim slede vrednosti E, za
F, Cl, S i H terminacije. Za F terminaciju, vrednost E, je priblizno jednaka nuli, tj. ~20
meV. U poredenju sa ovom vredno$c¢u, odgovarajuce vrednosti E, za N i H terminacije
su pomerene za +1.6 1 =0.7 eV, respektivno.

Zatim je pracena promena energije HOMO orbitale’ molekula benzena
postavljenog u sredinu nanoprocepa u zavisnosti od terminacije krajeva. Razlika
Elnomo(X), dobijena iz TranSIESTA proracuna, izmedu HOMO energije benzena
smeStenog u nanoprocep normalno na ravan grafena (Slika 3.1b) i Fermi energije Er
zavisi od terminacije X (Slika 3.4b). Najniza energija Elpomo dobijena je za N
terminaciju. Onda slede vrednosti Ethomo za F, CI, S i H terminacije. Energije
Ethomo(N) i Etpomo(H) su pomerene za +1.4 i —0.6 eV, respektivno, u odnosu na
Elromo(F). Prikazivanjem vrednosti Ep(X) — Ey(F) u centru procepa i Etpomo(X) —
Elnomo(F) na istom grafiku na Slici 3.4c ukazuje na to da zavisnost vrednosti E, i
Elnomo 0d terminacije X nije samo kvalitativno, ve¢ i kvantitativno skoro ista.

U slucaju paralelne orijentacije (Slika 3.2c) benzena u nanoprocepu, varijacija sa
terminacijom X razlike E”HOMO(X) izmedu HOMO energije benzena i Fermi energije
(Slika 3.5a) kvalitativno je ista kao u slucaju normalne orijentacije. Za sve terminacije
HOMO energije su blize Fermijevoj energiji Er u slucaju paralelne orijentacije, osim za

H terminaciju, za koji je Eliomo(H) = E+nomo(H). Kvalitativno poklapanje pokazuje i

! Zapravo, HOMO benzena smestenog u nanoprocep ne moZe biti svojstveno stanje izolovanog molekula
jer nuzno ukljucuje doprinose svih atomskih orbitala, i onih iz benzena i onih iz grafena. Molekulska
orbitala, odnosno HOMO, o kojoj je ovde re¢ oznacava ono svojstveno stanje celokupnog sistema
(benzen izmedu grafenskih elektroda) kome najviSe doprinose atomske orbitale koje dolaze od atoma
benzena, a koje su ekvivalentne atomskom orbitalama koje grade (najviSe doprinose) HOMO izolovanog
molekula benzena. Od sada, kada bude bilo re¢i o nekoj orbitali molekula sme$tenog izmedu
nanoelektroda, ona se nece odnositi na orbitalu izolovanog molekula, ve¢ na orbitalu samousaglasenog
Hamilronijana projektovanu na molekul (molecular projected self-consistent Hamiltonian - MPSH).
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poredenje vrednosti Ey(X) — Ep(F) u centru procepa i E'vomo(X) — Elvomo(F) (Slici
3.5h).
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Slika 3.4 a) Elektrostaticka potencijalna energija Ep(X) duz sredisnje linije paralelne z
osi u ravni elektrode za prazne nanoprocepe (Slika 3.1a) terminisane jednoatoskim
vrstama X (N - crna, F — plava, Cl — ljubicasta, S — zelena i H — crvena linija) dobijena
koriste¢i TranSIESTA paket. Rastojanje u procepu racuna se od atoma terminacije
levog do atoma terminacije desnog grafena u z pravcu. b) Razlika Etyomo (X) izmedu
HOMO energije benzena smeStenog u nanoprocep normalno na ravan grafena (Slika
3.1b) i Fermi energije Eg, dobijena iz TranSIESTA proracuna, za razli¢ite terminacije X
(N —crna, F — plava, Cl — ljubicasta, S — zelena i H — crvena linija). ¢) Vrednosti E,(X) —
Ep(F) u centru procepa i Etpomo (X) — Etromo(F) predstavljene su plavim Krsti¢ima i

roze rombovima, respektivno.

Na osnovu rezultata ove sekcije moze se zakljuciti da je promena HOMO
energije molekula primarno odredena promenom elektrostatickog potencijala praznog
nanoprocepa sa terminacijom: ovo se definiSe kao efekat polja (engl. field effect) slican
onome koji se javlja u elektronici Cvrstog stanja, 0Sim Sto ovde ne postoje gejt
elektroda. lako je vrednost razlike Eqomo(X) — Enomo(F) moze proceniti na osnovu
vrednosti E,(X) — Ep(F) u centru procepa, na osnovu dosadasnjih rezultata ne moze se
dati procena vrednosti za Eyomo(X) a priori.

Energetski procep za molekul benzena (~5.2 eV) se odrzava u svim prora¢unima
i vei je od svih vrednosti Etpomo(X) | Elvomo(X) (najveéa vrednost je za H terminaciju

~2.6 eV). Ukoliko bi energetski procep molekula bio manji u odnosu na varijacije
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izazvane promenom terminacije elektroda, zakljucci izneti u ovoj sekciji mozda ne bi

vazili.
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Slika 3.5 a) Energetske razlike Etpomo(X) and Elyomo(X) izmedu HOMO energija
benzena u nanoprocepu u normalnoj (L) i paralelnoj (||) orijentaciji u odnosu na ravan
grafena (Slike 3.1b,c) i Fermi energija Er, dobijene iz TranSIESTA proracuna, za
razli¢ite terminacije X (N — crna, F — plava, Cl — ljubicasta, S — zelena i H — crvena
linija) b) Vrednosti Ey(X) — Ex(F) u centru procepa i Elvomo(X) — Elvomo(F)
predstavljene su plavim krsti¢ima i roze kvadrati¢ima, respektivno. ¢) Transmisija na
nultom naponu za molekul benzena u paralelnoj konfiguraciji za N (crna kriva) i H

(crvena kriva) terminaciju nanoprocepa.

Kako bi se dobila procena transverzalne struje u slucaju paralelno orijetensanog
benzena u grafenskim nanoprocepima terminisanim azotom i vodonikom, izracunata je
transmisija na nultom naponu (Slika 3.5¢). Procenjeno je da ¢e struja na naponu od 0.2
V u procepu terminasnom azotom biti oko 1.5 nA, dok ¢e za H teminaciju struja biti
manja najmanje pet redova veli¢ine. Ovo pokazuje da efekat polja moze imati znacajan

uticaj na transportne osobine uredaja baziranih na tuneliraju¢em transportu.

3.3 Poreklo efekta polja

Koriste¢i jednostavan analiticki model bi¢e pokazano da elektrostaticka
potencijalna energija u nanoprocepu koja zavisi od vrste terminacije i posledi¢no
pomeranje energije  HOMO nivoa potice od dipola koji se javljaju na
funkcionalizovanim krajevima grafenskih elektroda (Slike 3.6a,b). Hirsfeldova
populaciona analiza NtNG u okviru paketa TranSIESTA ukazuje na to da se dipol

formira tako Sto se viSak negativnog naelektrisanje nalazi na N atomima, odnosno
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atomima terminacije, dok je visak pozitivnog naeletrisanja smesSten na susednim C
atomima (Slika 3.6a). U slu¢aju HtNG situacija je obrnuta: viSak pozitivnog
naelektrisanja se formira na H atomima, odnosno atomima terminacije, dok je negativno
naelektrisanje locirano na susednim C atomima (Slika 3.6b). Prisustvo benzena u
procepu, bilo u normalnoj ili u paralelnoj orijentaciji, ne menja znacajno raspodelu
naelektrisanja i orijentaciju dipola na grafenu (Slika D1.1, Dodatak D1), za Sta je
najverovatnije jedan od glavnih razloga odsustvo kovalentnih veza izmedu molekula i

elektroda.
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atoma u y pravcu za nanoprocepe u grafenu terminisane a) azotom (crna linija) i b)
vodonikom (zelena linija), dobijene iz TranSIESTA paketa na nultom naponu. Redovi
atoma koji nose visak pozitivanog (negativanog) naelektrisanja su obojeni crvenom
(plavom) bojom. Strelice oznaCavaju orijentaciju dipola koji formira viSak
naelektrisanja u redu atoma terminacije i susednom redu C atoma iz elektrode. c)
Elektrostaticka potencijalna energija E, duz srediSnje linije paralelne sa z osom koja lezi
u ravni elektrode za NtNG (crna linija) i HING (zelena linija) izracunata iz analitickog
modela homogenih linijskih naelektrisanja rasporedenih duz cetiri linije. Umetak:
analiticki model homogenih linijskih naelektrisanja rasporedenih duz cetiri linije
predstavlja odgovarajuc¢e redove atoma (plavo — negativno naelektrisane, crveno —
pozitivno naelektrisane) u grafenu, Cije je ukupno naelektrisanje jednako onom za
odgovaraju¢i red atoma. Uzeto je da je duzina linija naelektrisanja 10 puta veca od

duZzine od centralnog regiona u y pravcu da bi se aproksimirala beskonaénost grafena.

Pomenuti jednostavni analiticki model za racunanje elektrostati¢ke potencijalne

energije u praznom procepu, pomoc¢u koga se jednostavno moZze objasniti pokazati
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numericki dobijeni efekat polja, sastoji se od homogenih linijskih naelektrisanja
rasporedenih duz cetiri linije koje leze u jednoj ravni (Slika 3.6¢) i simuliraju
naelektrisanja duz redova atoma u grafenskim elektrodama najblizim procepu. Prikazani
su slucajevi N i H terminacije, za koje E, u centru procepa ima minimalnu i maksimalnu
vrednost, respektivno, jer atomi njihovih relaksiranih (geometrijski optimizovanih)
konfiguracija (Slika 3.1a) leze u y-z ravni, Sto se slaze sa modelom. Svaka linija
predstavlja jedan red atoma (plava i crvena boja odgovaraja negativnhom i pozitivnom
naelektrisanju, respektivno) na grafenu. Linearne gustine naelektrisanja A(C) i A(X)
dobijena je kao koli¢nik ukupnog viska naelektrisanja Q u jednom redu atoma u grafenu
izraCunatog iz Hirsfeldove populacione analize i rastojanja izmedu prvog i poslednjeg
atoma koji pripadaju tom redu. U modelu su duzine linija 10 puta veée od duZine
centralnog regiona u y pravcu da bi se aproksimirala beskona¢nost grafena.
Elektrostaticka potencijalna energija u procepu, izracunata duz sredisne linije paralelne
sa z osom u ravni koja sadrzi linearno naelektrisanje, za N i H terminacije data je na
Slici 3.6¢. Dati model pokazuje dobro kvalitativno slaganje sa rezultatima dobijenim iz
numerickog TranSIESTA proracuna za prazan procep (Slika 3.4a). 1z ovog
jednostavnog analitickog modela sledi da elektrostaticka potencijalna energija
izraCunata pomoc¢u TranSIESTA paketa potic¢e od dipola, tj. da poreklo efekta polja lezi
u lokalnom gejtingu indukovanom dobro izabranom terminacijom elektroda od grafena.

Na Slici 3.6a vidi se da naelektrisanje nije jednako raspodeljeno izmedu N i
susednih (C) redova atoma, tj. Q(N) # — Q(C) u slu¢aju N terminacije, dok je za H
terminaciju (Slika 3.6b) ukupno naelektrisanje redova atoma koji formiraju dipole
priblizno jednako nuli. Radi dobijanja daljih zaklju¢aka na osnovu jednostavnog
analitiCkog modela, razlikovace se dva slucaja: “simetri¢ni” dipol (H terminacija) gde
vazi A(X) = — A(C) i “asimetri¢ni” dipol (N terminacija) za koji je A(X) # — A(C) (Slika
3.7). Prema modelu, za “simetri¢ni” dipol, A(X) = — A(C), efekat polja bice jaci kada je
dipolni moment ve¢i (Slika 3.7a). Negativna linearna gustina naelektrisanja A(X) (puna
linija na Slici 3.7a) daje pozitivnu elektrostaticku energiju: ako bi se molekul nasao u
nanoprocepu izmedu elektroda, energija njegovih orbitala bi se povecala (Slika 3.7c).
Obrnuto vazi u slucaju kada je A(X) > O (isprekidane linije na Slici 3.7a). Slucaj
“asimetricnog” dipola predstavlja realisticniji opis grafena funkcionalizovanog

jednoatomskim vrstama X. ElektrostatiCka potencijalna energija u procepu izmedu
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linijskih dipola ¢e biti pozitivna (negativna) kad god je ukupno naelektrisanje A(X) +
A(C) dipola negativno (pozitivno), bez obzira na orijentaciju dipola na konaktu (Slike
3.7b,c). Sto je veca asimetrija, odnosno ukupno naelektrisanje dipola, efekat polja bice
izraZeniji (Slika 3.7c). Veli¢ina procepa i rastojanje (koje je u vezi sa duzinom veze)
izmedu linija koje formiraju dipole takode mogu uticati na ponaSanje energije, ali u

manjoj meri.
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Slika 3.7 Elektrostatika potencijalna energija E, izraCunata pomocu analitickog modela
(Slika 3.6¢) homogenih linijskih naelektrisanja rasporedenih duz cetiri linije za a)
simetri¢ni dipol tj. A(X) = — A(C) i b) asimetri¢ni dipol, tj. A(X) #— A(C). Na Slici a),
vrednosti ukupnog naelektrisanja ¢ija je gustina A(C) variraju od -0.3 e do +0.3 e. U
levom panelu Slike b), vrednost ukupnog naclektrisanja ¢ija je gustina A(C) je pozitivha
(+0.2 e), dok se vrednost ukupnog naelektrisanja ¢ija je gustina A(X) menja od -0.05 e
do -0.9 e. U desnom panelu Slike b), vrednost ukupnog naelektrisanja ¢ija je gustina
A(C) je negativna (-0.2 e), dok se vrednost ukupnog naelektrisanja ¢ija je gustina A(X)
menja od +0.05 e to +0.9 e. ¢) U simetricnom slucaju (A(X) = — A(C), levi panel),
negativna vrednost A(X) (plavi krugovi) povecava (strelica nagore), dok negativna
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vrednost A(X) smanjuje (strelica na dole) potencijalnu energiju u prostoru izmedu
dipola. U asimetricnom sluc¢aju (desni panel), znak ukupnog naelektrisanja A(X) + A(C)
odreduje da li se Ep povecava (A(X) + A(C) < 0) ili smanjuje (A(X) + A(C) > 0). Efekat je

izrazeniji (vece strelice) za vece naelektrisanje A(X) (plavi krugovi).

3.4 Orijentacija benzena u nanoprocepu

Molekul benzena je u nanoprocep izmedu dve elektrode od grafena terminisane
jednoatomskim vrstama X ubafen na dva razli¢ita nacina: normalno i paralelno u
odnosu na ravan grafena (Slike 3.1b,c). U paralelnoj orijentaciji rastojanje izmedu
molekula i ivica procepa u grafenu je manje nego u slu¢aju normalne orijentacije. Zbog
toga su, iako nisu mnogo izrazene, razlike izmedu optimizovanih geometrija grafenskih
nanoprocepa sa i bez benzena vecée u paralelnoj nego u normalnoj orijentaciji. JoS jedan

efekat razlicitih orijentacija odrazava se na naelektrisanje na molekulu.
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Slika 3.8 Visak Hirsfeldovog naelektrisanja Q na molekulu benzena za normalnu
(crveni krsti¢i) i paralelnu (crni heksagoni) orijentaciju u nanoprocepima izmedu

grafenskih elektroda terminsanih jednoatomskim vrstama N, F, H, Si CI.

Na Slikci 3.8 prikazan je viSak naelektrisanja Q na benzenu u normalnoj i

paralelnoj orijentaciji u grafenskim nanoprocepima za razliite terminacije X dobijen iz
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Hirsfeldove populacione analize u okviru TranSIESTA  proraduna. Za
normalnu orijentaciju je Q(X) =~ 0, dok je za paralelnu orijentaciju viSak naelektrisanja
negativan, izuzev za H terminaciju, za koju je Q(H) = 0. Raspodela naelektrisanja na
najblizim atomima u terminaciji biva perturbovana kada se molekul benzene unese u
procep (Slika D1.2, Dodatak D1). Za normalnu orijentaciju ova perturbacija je
zanemarljiva, za razliku od paralelne za koju je ona znacajna zbog viska negativnog
naelektrisanja Q na benzenu i manjeng rastojanja izmedu molekula i ivica elektroda.

U saglasnosti sa Referencama [168] i [169], ovde je pokazano da ¢ak i malo
parcijalno naelektrisanje (necelobrojni umnozak jedini¢nog naclektrisanja e) molekula u
nanoprocepu, koji nije u rezimu slabe veze ili kvantne tatke, mozZe da dovede do
znacajne promene energije molekuarnih nivoa: negativno naelektrisanje na molekulu
dovodi do porasta energije molekulskih nivoa [170]. Zaista, za paralelnu orijentaciju
benzena u procepu porast HOMO energije veci je nego u sluc¢aju normalne orijentacije,
tj. vaZi E+pomo(X) < Eliomo(X), osim za H terminaciju, gde je Etnomo(H) = Elvomo(H)
(Slika 3.5a). Za H terminaciju je Q =~ 0 i za normalnu i za paralelnu orijentaciju, ne
dolazi do preraspodele naelektrisanja izmedu molekula i grafena (Slika D1.1, Dodatak
D1) i zato se ne javlja promena energije nivoa molekula za razliCite orijentacije U
nanoprocepu. Dubina HOMO nivoa benzena u odnosu na Fermi nivo, bez obzira na
njegovu orijentaciju u procepu, najvise ¢e zavisiti od elektrostaticke potencijalne
energije u praznom procepu, odnosno od terminacije procepa (Slike 3.4 i 3.5). Na
osnovu ovoga moze se zakljuciti da je, u slu¢aju kada molekul u procepu ne interaguje
(ne dolazi do preraspodele naelektrisanja na molekulu i atomima terminacije) sa
grafenom koji je terminisan jednoatomskim vrstama X, udaljenost (dubina) HOMO
nivoa od Fermi energije odredena samo lokalnom elektrostatickom potencijalnom
energijom koju indukuje naelektrianje rasporedeno na krajevima procepa. Kao sto ¢e
biti pokazano u potpoglavlju 4.1, energija HOMO ili bilo kog drugog nivoa molekula

dodatno zavisi i od prostorne distribucije talasne funkcije samog nivoa.

3.5 Efekat polja u nanoporama u grafenu

Efekat polja i lokalni gejting nije isklju¢ivo u vezi sa nanoprocepima, vec Se,
kao $to ¢e to ovde biti pokazano, javlja i u jos jednoj klasi grafenskih materijala koji se

mogu eksperimentalno realizovati — nanopore u grafenu. Kod praznih grafenskih
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nanopora, razli¢ite terminacije, odnosno razli¢ita naelektrisanja (dipoli) na ivicama
pora, indukuju razli¢ite elektrostati¢ke potencijalne energije, Sto ukazuje na postojanje
efekta polja. Kao i u slucaju nanoprocepa u grafenu, kod nanopora fokus ¢e biti na
terminacije njihovih ivica azotom i vodonikom (NtNP i HtNP, Slika 3.2).
Elektrostaticka potencijalna energija E,, u nanopori, dobijena iz TranSIESTA racuna u
ravni grafena, ima oblika sedla (Slika 3.9a). Elektrostaticke potencijalne energije za
NtNP i HINP duz sredisnje linije paralelne z pravcu (isprekidana linija na Slici 3.9a) su
date na levom panelu Slike 3.9b. Kao §to je bilo i o¢ekivano na osnovu analogije sa
rezultatima dobijenim za grafenske nanoprocepe, vrednosti E, su manje u sluc¢aju HtNP
(donja, crvena kriva na Slici 3.9b) nego u sluc¢aju NtNP (gornja, crna kriva na Slici
3.9b). Na postojanje efekta polja u grafenskim nanoporama ukazuju i dodatna
numericka izracunavanja strukturnih i elektronskih osobina pora terminisanih, osim N i

H, i fluorom, sumporom i hlorom [2].

a) C)E; 0.15
~ 010
8 0.05
& 0.00
© -0.05}
(o]
@ -0.10
5-0.15

\ i
b)
o A Ry [Pless
_ T NtNP —_—l" 9
> [}

& Mn . . A.U.M?'ﬁ O_T\_ﬁﬁr
0 10 30 40 15 A

20

z (A)
Slika 3.9 a) Elektrostaticka potencijalna energija Ep u y-z ravni N-terminisane nanopore
NtNP (Slika 3.2a). b) Energija E, (levi panel) duz sredisnje linije (isprekidana linija na
Slici a)) u istoj ravni za NtNP (crna kriva) i HINP (crvena kriva), ¢ije su optimizovane
geometrije date na Slikama 3.2a,c. Desni panel pokazuje energije Eqomo(N) (crna crta) i
Enomo(H) (crvena crta) HOMO nivoa benzena u odnosu na odgovaraj¢e Fermi energije

elektroda, koji se nalazi u nanoporama u grafenu terminisanim azotom i vodonikom,
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¢ija geometrija je data na Slikama 3.2b,d. ¢) ViSak Hirsfeldovog naelektrisanja q za
svaki od atoma u NtNP sa Slike 3.2a: N atomi (plave kuglice), njima najblizi C atomi
(zelene kuglice) i ostali C atomi (sive kuglice). Projekcije naelektrisanja na x-z ravan su
date za N i susedne C atome. d) Profil elektrostaticke potencijalne energije duz ose u
ravni dva linijski homogeno naelektrisana prstena dobijen analiticki. Ukupno
naelektrisanje na svakom prstenu jednako je odgovarajuéem ukupnom Visku

naelektrisanja N i susednih C atoma sa Slike c).

Da bi se efekat polja zaista pokazao, molekula benzena postavljen je (u
normalnoj orijentaciji) u NtNP i HtNP (Slike 3.2b,d, respektivno) i izracunata je razlika
Exomo izmedu HOMO i Fermi energija koriste¢i TranSIESTA kod (Slika 3.9b, desni
panel). ViSak naelektrisanja Q na benzenu jednak je nuli. Vrednosti razlika energija
Ep(N) — Ep(H) u centru pore i Enomo(N) — Enomo(H) su 1.7 1 2.0 eV, respektivno (Slika
3.9b). Korelacija izmedu ove dve vrednosti jasno ukazuje na jak efekat polja, odnosno
da je promena energije HOMO nivoa zavisi od elektrostatickog potencijala prazne
nanopore. Njegovo poreklo, po analogiji sa sluajem nanoprocepa, je u raspodeli
naelektrisanja na terminaciji (ivici) nanopore, Sto ¢e biti pokazano za NtNP. Kao i u
slu¢aju NtNG, raspodela naelektrisanja (dobijena iz Hirsfeldove populacione analize u
TranSIESTA proracunu) na atomima N terminacije i susednim C atomima u grafenskoj
nanopori terminisanoj azotom (Slika 3.9c) daje sedlasti oblik potencijalne energije: N
atomi nose negativno naelektrisanje, dok susedni C atomi nose pozitivno naelektrisanje,
i tako formiraju prsten radijalno orijentisanih dipola. Sedlasti potencijal, koji se
kvalitativno dobro slaze sa numerickim TranSIESTA ra¢unom, dobijen je takode na

osnovu analitickog modela dva linijski homogeno naelektrisana prstena (Slika 3.9d).

3.6 Efekat polja u nanoprocepima izmedu elektroda od ugljeni¢nih nanotuba

Do sada je, u okviru ovog poglavlja, demonstrirano postojanje efekta polja i
lokalnog gejtinga u grafenskim nanoprocepima i nanoporama. U ovom potpoglavlju
bice reci o efektu polja u nanoprocepu izmedu dve (3,3) ugljeni¢ne nanotube, koje su
terminisane azotom i vodonikom (NCNT i HCNT, respektivno, Slika 3.3). U fokusu
ovog istrazivanja je izraCunavanje transportnih osobina DNK nukleotida u nanoprocepu
izmedu nanotuba terminisanih azotom, a efekta polja koji se pritom javlja ima znac¢ajnu

ulogu za predlozeni metod sekvenciranja DNK.
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Na Slikama 3.10a,b prikazan je viSak Hirsfeldovog naelektrisanja (TranSIESTA)
u razli¢itim slojevima atoma u ugljeni¢nim nanotubama terminisanim azotom i
vodonikom. Negativno naelektrisanje akumulira se u sloju N atoma terminacije, dok se
pozitivno naelektrisanje nalazi na susednom sloju C atoma (Slika 3.10a). Dakle, na
krajevima elektroda postoji dipolni moment usmeren ka centru procepa u slucaju N
terminacije. Za H terminaciju, naelektrisanje na krajevima elektroda je suprotnog znaka
u odnosu na N terminaciju, pa su dipolni momenti usmereni od centra procepa ka
elektrodama (Slika 3.10b). Kvalitativno ista raspodela naelektrisanja je dobijena iz
Milikenove (Mulliken) populacione analize (Sliku D1.3, Dodatak D1) izvedene u
programskom paketu NWChem [171]. Raspodela naelektrisanja i orijentacija dipola
ostaju skoro nepromenjeni u prisustvu nukleotida i pri primeni napona, kao Sto je
prikazano isprekidanim crvenim linijama na Slikama 3.10a,b na primerima dGMP na

naponu od +1 V za N-terminaciju i dGMP na nultom naponu za H-terminaciju.

a) dipolems ONT = dipole b) dipotecm MONT  @= dipole
, O oo, P99
eeed e saes
_C +0.17 H +0.18
H(;::‘Sat:fgeeld Hirshfeld
N-term irshte — gap@0V
& charge ‘T-i’:te:r;. ee+ dGMP@OV
Q(e) —gap@0V i
"’dGMP@+1V Q (e)
N -0.28} c | -0.17
c) d) dGMP OV

3 i | o' (O
el | | R B
2 1.0 E i N termination
3 i ey Hy HOMO Hp
€05 i i : _0 —T
g \ 1.7eV i >
2 0.01 Ne=— Y L | Q0
2 " | i 1.0 1.6eV
gos| ! ' i |
5 : H TranSIESTA :
n 0 5 10 15 -2.0 _HOMO

In gap distance (A) H termination

Slika 3.10 Efekat polja u procepu koji potice od terminacije krajeva ugljeni¢nih

nanotuba. a) ViSak Hirsfeldovog naelektrisanja Q na krajevima CNT terminisanih
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azotom (NCNT) bez nukleotida na naponu 0 V (puna crna linija) i sa dGMP u procepu
na naponu +1V (isprekidana crvena linija). Dipol se javlja izmedu slojeva N (plavo) i
susednih C (zeleno) atoma. b) Visak Hirsfeldovog naelektrisanja Q na krajevima CNT
terminisanih vodonikom bez nukleotida (puna crna linija) i sa dGMP u procepu
(isprekidana crvena linija) na nultom naponu. U odnosu na N terminaciju, javlja se
suprotno orijentisani dipol izmedu slojeva H (crveno) i susednih C atoma (zeleno). c)
Elektrostaticka (Hartrijeva) potencijalna energija dobijena iz TranSIESTA proracuna na
nultom naponu za N (crna linija) i H (crvena linija) terminisani nanoprocep. d) Sematski
prikaz razlike izmedu energije HOMO nivoa i Fermi energije za dGMP u CNT
nanoprocepima terminisanim azotom (crvena linija) i vodonikom (crvena linija) na

nultom naponu.

Dipoli, koji su posledica postojanja polarnih veza izmedu atoma terminacije i
susednih C atoma u elektrodi, stvaraju jako -elektrostaticko polje u praznom
nanoprocepu (Slike 3.10c i D1.4, Dodatak D1). U zavisnosti od dipolnog momenta
veze, elektrostaticko polje u prostoru izmedu elektroda moze biti veoma jako (vece od
1.5 eV za terminaciju azotom, Slika 3.10c). uzrokujué¢i pomeranje molekulskih stanja u
odnosu na Fermijev nivo, kao u FET (engl. Field Effect Transistor) tranzistorima (Slika
3.10d). Razlika u elektrostatikim (Hartrijevim) energijama u praznom procepu (1.7 eV,
Slika 3.10c) veoma se dobro slaze sa razlikom energija HOMO nivoa dGMP (1.6 eV,

Slika 3.10d) na nultom naponu u procepima terminisanim azotom i vodonikom.

3.7 Diskusija i zaklju¢ak

U ovom poglavlju pokazano je da N terminacija elektroda pomera HOMO nivo
molekula u procepu (pori) najblize Er u poredenju sa ostalim terminacijama (F, H, S i
Cl). Ovakvo ponasanje je posledica efekta elektrostatickog polja u procepu (pori) koje
se javlja zbog postojanja dipola na terminaciji. Sa stanovista prakti¢ne primene, efekat
polja i lokalni gejting u NtNG, NtNP i NCNT bi mogao unaprediti rad bio-senzora koji
detektuju pojedina¢ne molekule (pre svega za sekvenciranje proteina i DNK) baziranih
na merenju transverzalne struje, tako Sto se elektronski transport moze pojacati nekoliko
redova veli¢ine (Slika 3.5¢). U primenama sa NtNP struje koje se mogu izmeriti u ravni

grafena su reda pA [24,44]. Uklju¢ivanje HOMO nivoa molekula u transport ima mali
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uticaj na struju u ravni. Medutim, i tako male promene su merljive zbog same veli¢ine
struje [24].

Pored toga, grafenske nanopore sa sedlastim elektrostatiCkim potencijalom u
ravni mogu da sluze kao 2D matrica za nove funkcionalne materijale. PoSto su slicne
etrima nalik kruni (engl. crown ethers) usadenim u grafen, koji mogu da sluze za
hvatanje jona (engl. ion trapping), nizovi nanopora terminisani jednoatomskim vrstama
bi mogli da se koriste kao nanometarski senzori, jonski tranzistori ili nanofluidni logicki
uredaji [158]. Iako su efekti terminacija pora poroznih grafenskih membrana proucavani
ranije u cilju desalinizacije vode [160,159,161], rezultati dobijeni ovde, koji se ticu
varijacije sedlastog potencijala u zavisnosti od terminacije, tj. od naelektrisanja na
ivicama pora, mogli bi da bace novo svetlo na dizajn membrana u toj oblasti, kao i u
oblastima separacije gasova [172] ili sekvenciranja proteina ili DNK pomo¢u nanopora
[8,14,156]. Na primer, bilo bi o¢ekivano da NtNP i HtNP mogu da dozvole prolazak
razli¢itih jona kroz membrane, i pravljenjem naizmenic¢nih slojeva nanopora sa N i H

terminacijama se moze omoguciti efikasnija desalinizacija vode.
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4 Zavisnost HOMO/LUMO energije nukleotida od napona:

efekat pinovanja

4.1 Nukleotidi u nanoprocepu: slabo pinovanje

Efikasnost uredaja zasnovanih na elektronskom transportu kroz molekul koji je
postavljen izmedu elektroda na nanometarskoj skali, zavisi od toga da li i u kolikoj meri
molekulske orbitale doprinose struji. Cilj je da se kontrolom prostornih i energetskih
poloZzaja orbitala kontroliSu i transportna svojstva uredaja. Jedan od nac¢ina kojima se to
ve¢ na nultom naponu moze postici jeste polje dipola koji su terminacijama kreirani, a o
¢emu je veé bilo re¢i u treCem poglavlju. U okviru istraZivanja koja su usmerena na
razvoj 1 konstrukciju molekulskih ispravljaca (engl. rectifiers), vremenom je utvrden
skup pravila za efikasan dizajn uredaja koji ¢e kontrolisati molekulske orbitale putem
odgovarajucih kovalentnih veza koje se formiraju izmedu molekula i elektroda. Na taj
nacin bi se obezbedila rektifikaciona svojstva uredaja, jer bi rezim jakog pinovanja koji
je kovalentnim vezama uspostavljen, na zadatoj vrednosti napona energetski postavio
HOMO/LUMO izmedu vrednosti elektrohemijskih potencijala elektroda. Kako je u
poglavlju dva pokazano, izraz za jacinu elektricne struje je zadat integracijom
koeficijenta transmisije u energetskom opsegu izmedu elektrohemijskih potencijala
elektroda. Kvazi-Cesti¢ni priroda molekulskih stanja usled nenulte sprege izmedu
molekula 1 elektroda, znaci da ¢e koeficijent transmisije dozivljavati skokovite promene
konaéne energetske Sirine, u oblasti energija koje odgovaraju energetskim pozicijama
molekulskih stanja. Zbog toga se skok u izraCunatoj vrednosti struje dogada onda kad se
u oblasti integracije nade molekulsko stanje. Ukoliko molekulsko stanje ostane izvan
integracionog opsega, struja ¢e biti mnogo manja. Da bi se ovakav scenario dogodio,
molekulsko stanje koje je kovalentno vezano za jednu od elektroda bi primenom
napona suprotnog znaka od napona kojim je uvedeno u integracioni opseg, trebalo da
energetski bude postavljeno izvan integracionog opsega. lako se pravila za konstrukciju
rektifikacionih uredaja oslanjaju na kovalentno vezivanje, za druge primene kao §to su

sekvenciranje proteina i DNK, ova pravila za postizanje efekta pinovanja se ne mogu
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primeniti, prvenstveno zbog nepostojanja pomenute kovalentne veze. U istrazivanju
koje je sprovedeno u ovoj tezi, jako pinovanje je izracunato, iako izuc¢avani molekuli
nisu gradili kovalentne veze sa elektrodama. Kako je u uvodu ve¢ receno, objasnjenje
za ovakvu pojavu jakog pinovanja jeste u preraspodeli naelektrisanja u centralnom
regionu, do koje ¢e pod specificnim uslovima do¢i onda kad se energija molekulske
orbitale nade u rezonanci sa elektrohemijskim potencijalom jedne od elektroda. O
jakom pinovanju ¢e biti re¢i kasnije, a predmet ovog potpoglavlja jeste da se ispita
poreklo slabog pinovanja. Sistem ¢e na konacnom naponu biti u rezimu slabog
pinovanja dok god je provodenje nerezonantno. Slabo pinovanje HOMO/LUMO potice
od elektrostaticke potencijalne energije u procepu, a usled primenjenog napona, €iji je
pad u nanoprocepu linearan. Slabo pinovanje ¢e imati implikacije na vrednosti
kona¢nog napona koji bi trebalo primeniti kako bi se uSlo u rezim rezonantnog
transporta. Naime, za dovodenje HOMO u rezonancu sa elektrohemijskim potencijalom
eelektrode (u sistemima izu¢avanim u ovoj tezi HOMO doprinosi rezonantnom
transportu), u odsustvu slabog pinovanja bi trebalo primeniti napon koji je dvostruko
veci od energije HOMO u odnosu na Fermi nivo na nultom naponu. Kalkulacije koje su
sprovedene, pokazale su da se tako neSto moze ocekivati jedino u slucaju kada je
HOMO molekula pozocioniran centralno u nanoprocepu. Svaka asimetrija u relativnoj
poziciji HOMO u odnosu na elektrode, ali i asimetrija u samoj prostornoj distribuciji,
vodi ka slabom pinovanju. Zbog toga ¢e u slucaju pozitivne stope kojom se menja
energetska vrednost HOMO u rezimu slabog pinovanja, HOMO u¢i u rezonancu na
nizim naponima nego S$to to predvida teorija u kojoj nema slabog pinovanja. Isto tako,
kad je stopa kojom se HOMO menja sa naponom negativna, primenjeni napon ¢e biti
vi$i nego Sto to predvida teorija bez slabog pinovanja. Ovde se mora naglasiti da je za
izucavanje slabog pinovanja neophodno koristiti metod neravnoteznih Grinovih
funkcija, gde je koeficijent transmisije funkcija od primenjenog napona. U numeri¢kim
istrazivanjima se cesto pribegava pojednostavljenju koje uzima da koeficijent
transmisije ne zavisi od napona (tzv. aproksimacija nultog napona-zero bias
approximation). Ovo za posledicu ima da su energetske vrednosti orbitala nezavisne od
primenjenog napona. Za studiju koja je ovde sprovedena, kao i za slucaj izucavanja
jakog pinovanja, aproksimacija nultog napona je neadekvatno pojadnostavljenje ¢ijom

primenom se ne bi mogli izra¢unati rezultati predstavljeni u ovoj tezi.
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U ovom potpoglavlju su predstavljeni rezultati kalkulacija sprovedenim na
sistemu koji se sastoji od H-terminisanih (3,3) kabonskih nanotuba kao elektroda, sa
molekulima benzena, odnosno nikotina postavljenim u nanoprocep. U ovoj postavci
sistema nema hemijskog vezivanja izmedu molekula i elektroda niti hibridizacije
orbitala sa elektrodama. Na taj nacin su eliminisani svi mehanizmi, osim elektrostati¢ke
energije usled pada primenjenog napona, koji bi mogli dodatno uticati na promenu
vrednosti energije HOMO/LUMO sa naponom.

Geometrija i detalji numerickih ra¢una

Teorija funkcionala gustine u SIESTA programskom paketu je iskoriS¢ena za
optimizaciju geometrije centralnog regiona sa molekulima benzena, odnosno nikotina u
nanoprocepu. Centralnom regionu su priklju¢ene po dve jediniéne celije ugljeni¢nih
nanotuba, a same elektrode su takode modelirane kroz dve jedni¢ne ¢elije postavljene

levo i desno od centralnog regiona, Sto se vidi na Slici 4.1.

I - |

Slika 4.1 Molekul benzena koji je perpendikularno u odnosu na transportnu osu
postavljen u sredinu nanoprocepa §irine 6 A. Centralni region je oiviéen crvenom
isprekidanom linijom, a izvan centralnog regiona su leva i desna elektroda koje se

sastoje od po dve jedini¢ne Celije.

Kalkulacije na kona¢nom naponu izvedene su za prazan procep, kao i za procep
sa molekulima benzena i nikotina, koris¢enjem teorije funkcionala gustine u sprezi sa
neravnoteznim Grinovim funkcijama u TranSIESTA programskom paketu. Za elektrode
je uzeto 1x1x64 k-tacaka dok je za centralni region uzeta samo I' ta¢ka. Bazisni skup za
sve atome su dvostruko polarizovane zeta orbitale (engl. double-zeta polarized-DZP), a
koris¢en je Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) izmensko-korelacioni funkcional. Za

gustinu tataka u realnom prostoru odabrana je vrednost od 200 Ry. Za opisivanje
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jezgarnih elektrona koris¢eni su Trulie-Martins pseudopotencijalli. Hirsfeldova
populaciona analiza je koris¢ena kako bi se izracunalo naelektrisanje na atomima.
Pored geometrije kakva je predstavljena na Slici 4.1, na Slici 4.2 su prikazane

preostale geometrije proucavanih sistema.

(a) 8 A
(b) 10 A
()12 A

12 A

Sl Ay TG

Slika 4.2 Molekul benzena izmedu dve H-terminisane (3,3) ugljeni¢ne nanotube u
procepima Sirine a) 8A, b)10 A i ¢) 12 A. d) Molekul nikotina u procepu $irine 12 A.
Sirina procepa je rastojanje izmedu H atoma leve i desne elektrode i oznacena je plavom

strelicom na Slici a).

Elektrostacka potencijalna energija praznog procepa

Elektrostacka potencijalna energija Ep je prvo izraCunata za prazan procep
izmedu H-terminisanih elektroda za opseg napona izmedu -1V i +1V. Slika 4.3
pokazuje profil E, na nultom naponu duz sredisnje linije u z-pravcu. Vertikalna linija za
levu i strelice za desnu elektrodu oznacavaju fizicki procep izmedu unutrasnjih krajeva
ugljeni¢nih nanotuba. Za izraCunati energetski profil E, na nultom naponu, odgovorni su
dipolni momenti na krajevima elektroda, usmereni od procepa ka elektrodama, koji su
kreirani pozitivnim naelektrisanjem koji se nalazi na H atomima i negativhim

naelektrisanjem na najblizem sloju C atoma.
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Slika 4.3 Elektrostati¢ka potencijalna energija E, duz sredisnje linije u z pravcu za

prazne, H-terminisane, procepe $irine 6, 8, 10 i 12 A, predstavljena je crnom, crvenom,
plavom i maslinasto zelenom linijom, respektivno. Pozicija H atoma kojima je
terminisana leva elektroda je oznaCena vertikalnom linijom, dok strelice oznacavaju

poziciju H atoma kojima je terminisana desna elektroda.
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Slika 4.4 Profil elektrostaticke potencijalne energie E, praznog H-terminisanog procepa
Sirine @) 6, b) 8, ¢) 10, d) 12 A duZ sredisnje linije u z pravcu, za razli¢ite vrednosti
napona. Svetlo sive linije pokazuju unutasnje krajeve elektroda. Vertikalna isprekdana

crna linija oznacava polozaj molekula benzena. Strelice u d) oznacavaju usrednjenu z
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koordinatu molekula nikotina koji daju doprinos HOMO nivou (strelica nagore) i
LUMO nivou (strelica nadole).

Kada se primeni konaCan napon preko praznih procepa dolazi do promene
elektrostaticke potencijalne energije Ey(V)-Ep(0). Zavisnost promene energije od
koordinate duz sredisnje linije u z-pravcu prikazana je na Slici 4.4 za razli¢ite veliCine
procepa i samo za napone £0.4 i £1 V, radi jasnoce.

Promena eclektrostatiCke potencijalne energije Ep(V)-Ep(0) sa primenjenim
naponom, u praznom procepu na vrednostima z koordinata na kojima su postavljeni
izuCavani molekuli (Slika 4.1 i1 Slika 4.2), a $to je obeleZene isprekidanim vertikalnim

linijama na Slici 4.4, prikazana je na Slici 4.5.
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Slika 4.5 Elektrostaticka potencijalna energija Ep(V) — Ep(0) praznog procepa u tacki z
koja je ozna¢ena isprekidanom linijom na Slici 4.4, u procepima veli¢ine 6, 8, 10,1 12 A
izmedu dve H-terminisane (3,3) ugljeniéne nanotube, predstavljena je crnim
kvadratima, crvenim krugovima, plavim trouglovima i maslinasto zelenim dijamantima,

respektivno.

Moze se primetiti da je u slucaju sva Ccetiri prazna procepa promena
elektrostatiCke potencijalne energije, linearna funkcija od primenjenog napona. Promena
elektrostatiCke potencijalne energije postaje veca kako se udaljavamo od centra procepa.
Zato za procep Sirine 6A kada je z koordinata blizu centra procepa, elektrostaticka
potencijalna energija postaje gotovo nezavisna od napona (crni kvadrati na Slici 4.5).
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Molekul u procepu

Da bi se napravilo poredenje izmedu promene elektrostaticke potencijalne
energije sa naponom u praznim procepima i promene energije HOMO benzena u
nanoprocepu sa primenjenim naponom, molekul benzena je perpendikularno u odnosu
na z osu smesten u procep na mesto oznaceno isprekidanim linijama (Slika 4.4) i
izraCunata je energija njegovog HOMO nivoa Epomo. Energija HOMO nivoa molekula
benzena na nultom naponu Epomo(0) se ne menja znaCajno sa promenom veli¢ine
procepa posto je poloZzaj molekula u odnosu na blizu, levu elektrodu skoro konstantan i
nema hemijskih veza sa nanotubama. Medutim, Epomo(0) nije u blizini
elektrohemijskog potencijala elektrode, ¢ime se izbegla moguénost jakog pinovanja.
Dobijena zavisnost HOMO energije od primenjenog napona, predstavljena je na Slici
4.6.
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Slika 4.6 Pomeraj HOMO nivoa Enomo(V) — Enomo(0) molekula benzena u procepima
veligine 6, 8, 10, i 12 A izmedu dve H-terminisane (3,3) ugljeni¢ne nanotube,
predstavljen je crnim kvadratima, crvenim krugovima, plavim trouglovima i maslinasto
zelenim dijamantima, respektivno. NarandZasta linija na slici predstavlja promenu

elektrohemijskog potencijala leve elektrode z_sa potencijalom.

Poredenje pomeraja HOMO nivoa benzena u zavisnosti od napona Enomo(V) —

Eromo(0) (Slika 4.6) i Ep(V) — Ep(0) (Slika 4.5) odgovarajuceg praznog procepa
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pokazuje i kvaliativno i kvantitativno slaganje. Pomeranje HOMO nivoa je izrazenije
kada je molekul dalje od centra procepa, bas kao u slucaju promene Ep za prazan
procep. Ne samo da se dva pomeranja kvalitativno slazu, i njihovo kvantitivno slaganje
je odli¢no. Energija Eqomo(V) prati promenu sa naponom elektrohemijskig potencijala
w leve elektrode samo delimi¢no (Slika 4.6), $to ukazuje da je u rezimu slabog
pinovanja. ZakljuCujemo da je energija molekulskih orbitala vodena samo
elektrostatiCkom potencijalnom energijom praznog procepa na prostornoj poziciji te
orbitale. Efekat slabog pinovanja podse¢a na metode na kojima pociva rad
konvencionalnih, FFE (engl. ferroelectric field-effect) i EDL (engl. electric double-
layer) tranzistora. Konvencionalne metode su tehnicki zahtevnije od onih koje rezulati
ovog rada preporucuju, zbog potrebe kontrole gustine naelektrisanja. Iako je u nasem
pristupu pomeranje molekulskih nivoa manje, ono potice od lokalizovanog pada
potencijala izmedu elektroda. Eksperimentalne postavke u kojima bi efekat slabog
pinovanja mogao da doprinese podeSavanju nivoa su molekulski ispravljaci (engl.
rectifiers) 1 uredaji buduce generacije za sekvencioniranje DNK 1 proteina, koji bi

pocivali na merenju transverzalne struje.

Model dielektrika u procepu

Da bi se dodatno ispitalo porekla pomeranja HOMO energije usled promene
napona (Slika 4.5 i Slika 4.6) napravljena je analiza bazirana na modelu homogenog
dielektrika, postavljenog u procep izmedu dve beskonacne paralelne metalne ploce
(beskonacan plocasti kondenzator) na razli¢itim potencijalim i izracunata je promena

elektrostaticke energije u zavisnosti od napona AEy(V), Sto je prikazano na Slici 4.7.

77



AT

0.3 . eV &(R-L) ]
AE_= A
m- "2 M+e(R+L) &
e

.
o

0.2

AE, (V)

0470 05 00 05 10

bias (V)
Slika 4.7 Promena energije AEn(V) dielektrika, dielektricne konstante & = 2.28, i
debljine M = 0.7 A, postavljenog izmedu dve paralelne metalne plo¢e LE i RE, pod
uticajem primenjenog napona V preko njih, koja je izraCunata za prost model,
koriS¢enjem jednacine predstavljene na panelu za razliita rastojanja I=L+M+R izmedu

ploc¢a, gde su L 1 R rastojanja izmeSu dielektrika 1 leve 1 desne ploce (elektrode),

respektivno. Sredina dielektrika odgovara z koordinati benzena u procepu.

U ovoj postavci postoji vakuum izmedu metalnih ploca i1 dielektrika, koji je
beskonacna, elektroneutralna i homogena plo¢a konaéne debljine. Razlika potencijala
izmedu krajeva kondenzatora odgovara primenjenom naponu u TransSIESTA
programu. Izvodenje jednacine za promenu elektrostaticke energije, 4En(V), ukljucuje
reSavanje jednodimenzionalne Laplasove jednacine duz ose koja je normalna na ploce i
na dielektrik (z osa), sa ograni¢nim uslovima koji odgovaraju elektrostati¢kim
potencijalima elektroda. Nakon linearnog usrednjavanja po debljini M dielektrika, za

promenu energije indukovane naponom, dobijamo:

AE, (M, V) — %Jﬁ‘” [Em(z, V)—E,, (z, 0)]dz

eV  e(R-L)
2 M+eR+L)’

= Epn(M,V)—E,,(M,0) =
(4.1)
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gde e, V, g, L i R, predstavljaju elementarno naelektrisanje, primenjeni napon, relativnu
delektri¢nu konstantu, rastojanje izmedu leve i desne elektrode i odgovarajucih strana
dielektrika (panel na Slici 4.7), respektivno. Dobijena jednadina predstavlja
generalizaciju izraza koji je koriS¢en za objasnjenje efekta rektifikacije u tzv. Turove
(James Tour) Zice, koja se preko tiol grupe spreze sa zlatnim elektrodama. Naime,
stavljanjem L=0 (ili R=0), tj. povezivanjem dielektrika sa levom (ili sa desnom)
elektrodom, jednacina se svodi na izraz koji se koristio u analizi rektifikacionih osobina
Turove Zice.

Uzimajué¢i da je relativna dielektricna konstanta benzena 2.28, da sredina
dielektrika odgovara z-koordinati molekula benzena u procepu, a da je debljina
dielektrika od M=0.7A uzeto da odgovara kovalentnom polupre¢niku atoma ugljenika,
dobijeno je dobro kvalitativno slaganje izmedu modela i jednacine 4.1 (Slika 4.7), sa
TransSIESTA proracunima (Slika 4.6) za razliite procepe. Moze se ocekivati
poboljsanje u kvantitativnom slaganju uzimajuci u obzir kona¢nu veli¢inu posmatranog
sistema. Model pretpostavlja da je molekulska orbitala, u nasem slu¢aju HOMO,
predstavljena kao beskonac¢na dielektriktricna ploca, konacne debljine. Molekulske
orbitale se ne rasporostiru uvek po celom molekulu; obi¢no su lokalizovane samo na
njegovom delu. Stoga se ¢ini smislenim sprovesti usrednjavanje duz z-0se sSamo u onom
delu prostora gde se HOMO nalazi radi daljeg poboljSanja modela.

Jednostavan dielektricni model opisuje dobro nase proracune i potvrduje da
efekat pomeranja HOMO nivoa molekula koji se deSava usled promene napona ima
Cisto elektrostaticko poreklo. Jaka sprega izmedu elektrode i molekula (koja se ogleda
kroz znafajno meSanje njihovih talasnih funkcija) bi dovela do znaCajnog udela u
stvaranju elementarnog naelektrisanja na molekulu sa naponom (pod odredenim
uslovima).

Za pravilan tretman elektrostatickog potencijala trebalo bi resiti Poasonovu a ne
Laplasovu jednacinu. Za molekule benzena i nikotina u procepima, naelektrisanje Qm

koje se nalazi na molekulu predstavljeno je na Slici 4.8.
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Slika 4.8 Promena naelektrisanja Qm(V) — Qm(0) u zavisnosti od promene napona na (a)
Benzenu koji je postavljen u H-terminisane (3,3) CNT nanoprocepe Sirine 6, 8, 10, i 12
A. (b) Nikotinu u H-terminisanom (3,3) CNT nanoprocepe irine 12 A.

Sa Slike 4.8 se vidi zanemarljiva promena naelektrisanja na molekulu sa
naponom (maksimalno 0,012 e na 2 V), $to ukazuje da se ne pojavljuje hibridizacija sa
elektrodama i da je sistem u rezimu slabog pinovanja. U ovom modelu zanemarena je
delimi¢na akumulacija naelektrisanja na dielektriku (molekul) i na plocama
kondenzatora usled promene napona.

U izucavanom slucaju, gde je eliminisana mogucénost pojave jakog pinovanja,
umereno pomeranje energije molekulskih nivoa moze se pripisati raspodeli pada
potencijala kroz nanoprocep. NaSa studija otkriva da je pravo poreklo takve raspodele
Cisto elektrostaticke prirode, a jednostavan model dielektrika je primenljiv bez potrebe
za koriS¢enjem tiol grupe kako bi se ostvarilo sprezanje, ili bilo kojim drugim

mehanizmom snaznog hemijskog vezivanja molekula.

Kontrola HOMO-LUMO procepa preko elektrostaticke potencijalne energije

Za molekule, ¢iji su HOMO 1 LUMO prostorno razdvojeni duz pravca
transporta, u uslovima slabog pinovanja (bez kovalentnih veza izmedu molekula i
elektroda i kada HOMO nivoi nisu blizu elektrohemijskog potencijala p), moze se

zamisliti kontrola HOMO-LUMO energetskog procepa putem mehanizma pomeranja
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Ep. U tu svrhu ¢e posluziti sistem koji je predstavljen na Slici 4.2d. U takvoj

konfiguraciji, HOMO nikotina se nalazi levo od centra procepa, dok je LUMO desno od
centra (Slika 4.9).
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Slika 4.9 (a) HOMO i LUMO molekula nikotina unutar H-terminisanog (3, 3) procepa
Sirine 12-A. Strelice oznacavaju X-, y-, i z-ose. (b) Elektrostati¢ka potencijalna energija
Ep(V)-Ep(0) praznog procepa za usrednjenu vrednost z-koordinate atoma koji daju svoj
doprinos HOMO (crveni krugovi) i LUMO (crni kvadrati) molekulu nikotina smesStenog
u procep (Slika 4.4d). (c) Energetski pomeraj EorsitaL(V) — Eorsitac(0) HOMO (crveni
krugovi) i LUMO (crni kvadrati) molekula nikotina u procepu. (d) Promena energije

nikotina u procepu E umo — Exomo Sa primenjenim naponom.
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U ovoj konfiguraciji, HOMO nikotina se nalazi levo od centra procepa, dok je
LUMO desno od centra (Slika 4.9 (a)). Zbog toga se ocekuje da ¢e energije HOMO 1
LUMO, rasti i opadati, respektivno, sa povecanjem napona, a kao posledica ponaSanja
elektrostati¢ke potencijalne energije u praznom procepu. PonaSanje Ep(V) — Ep(0) u
praznom procepu za usrednjenu vrednost za z-koordinate atoma koji doprinose HOMO i
LUMO (Slika 4.9 (b)) zaista daju doprinos pomeranju Eorgita(V) — EoreiraL(0) HOMO
i LUMO energije orbitala nikotina (Slika 4.9 (c)). Ishod suprotnih pomeranja HOMO i
LUMO pod uticajem Ep jeste kontrolisana promena vrednosti HOMO-LUMO
energetskog procepa molekula, od oko 0,15 eV po voltu (Slika 4.9 (d)).

Efekat slabog pinovanja nudi obecavajuce implikacija kad je u pitanju detekcija
molekula, jer slucaj slabog sprezanja izmedu elektroda i molekula otvara mogucnost za
podesavanje energetskog procepa i rektifikaciju, §to bi moglo pomo¢i u ocitavanju

molekula.

Diskusija i zaklju¢ak

U ovom potpoglavlju su predstavljeni rezultati proucavanja energetskih pomaci
molekulskih orbitala smestenih u nanoprocep izmedu H-terminiranih (3, 3) ugljeni¢nih
nanotuba u rezimu slabog pinovanja. Ovaj rezim podrazumeva da nema hibridizacije
orbitala sa stanjima u elektrodama. U suprotnom bi dosSlo do jakog pinovanja.
Pomeranje HOMO nivoa molekula benzena zavisi od njegove pozicije sa u procepu i od
primenjenog napona. Ovo pomeranje ima skoro istu zavisnost od naponaa kao i
elektrostatiCka potencijalna energija praznog procepa, na lokaciji koju benzen ima
procepu u rezimu slabog pinovanja. Molekul nikotina je pozicioniran u procepu tako da
je HOMO na jednoj, a LUMO na drugoj strani centra procepa. Takva konfiguracija, u
rezimu slabog pinovanja, daje promene HOMO-LUMO energetskog procepa molekula
u zavisnosti od primenjenog napona (0.15 eV po voltu) preko promene Ep. Zato, u
slu¢aju kada nema hemijskih veza izmedu molekula i elektroda dovoljan je Cisto
elektrostaticki mehanizam za razumevanje efekata slabog pinovanja. Prost teorijski
model zasnovan na elektrostatiCkom opisu dielektrika koji je postavlje izmedu metalnih
plo¢a, dobro se slaze sa rezultatima iz numeri¢kih prorauna. Stavise, ako postoji
kontakt dielektrika sa jednom od elektroda, model se svodi na onaj kojim je uspesno

objasnjeno ponaSanje Turove Zice koja je tiol grupom vezana za zlatne elektrode.
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Pokazuju¢i da je slabo pinovanje opsti efekat, koji nije nuzno ograni¢en na slucaj
hemijski vezanih sistema molekul-elektroda, primecene su prednosti primene takvog
pristupa u kontroli molekulskih nivoa, od konstrukcije molekulskih ispravljaca, do
sekvenciranja proteina 1 nukleinskih kiselina. Uzimaju¢i u obzir rezultate koji su
predstavljeni u poglavlju 3, ocekuje se da ¢e slabo pinovanje pojaviti i u grafenu, dok

god je sistem u nerezonantnom provodnom rezimu.

4.2 Nukleotidi u nanoprocepu: raspodela naelektrisanja i pinovanje HOMO

nivoa

U prethodnom poglavlju je pokazano kako elektrostaticko polje dipola koji se
formiraju na krajevima grafenskih nanoprocepa i na krajevima ugljeni¢nih nanotuba,
utiCe na promenu vrednosti energetskih nivoa molekula postavljenih u nanoprocep.
Uoceni obrazac je dao solidnu osnovu za tvrdenje da se isto ponasanje moze ocekivati i
u grafenskim nanoporama kod kojih je pasivizacijom nesaturisanih veza, takode doslo
do formiranja dipola. U sprovedenim kalkulacijama uzeto je da nema primenjenog
napona, tj. da su elektrohemijski potencijali elektroda jednaki. Primenom konacnog
napona Citav sistem se izvodi iz ravnoteze, ali se zbog dobrih provodnih osobina
ugljeni¢nih nanotuba i grafena, pad napona dogada jedino preko centralnog regiona, dok
ekvipotencijalne elektrode ostaju u stanju lokalne ravnoteze koja je odredena
odgovaraju¢im vrednostima elektrohemijskih potencijala. Pitanje koje se namece jeste
da li pored promene vrednosti energetskih nivoa molekula u nanoprocepu, koja je
inicijalno uspostavljena poljem dipola, moZe da nastupi i dodatna promena usled
primenjenog napona? Dok je poljem dipola uslovljena fiksna promena energetskih
vrednosti, da li isto vazi i u sluc¢aju kad se primenjeni napon menja? Posto se, po
usvojenoj konvenciji, pozitivnim (negativnim) naponom podiZze (spusta) vrednost
elektrohemijskog potencijala leve, a spusta (podize) vrednost elektrohemijskog
potencijala desne elektrode, da li ¢e moguéa zavisnost od napona energetskih vrednosti
molekula da prati promenu vrednosti elektrohemijskih potencijala leve, ili desne
elektrode? Ukoliko bi se pratila promena elektrohemijskog potencijala leve elektrode,
govorili bismo o pozitivnoj stopi kojom se energija molekulskih stanja menja sa

naponom, dok bi praéenje promene elektrohemijskog potencijala desne elektrode
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znacilo da je stopa negativna. Konacno, da li bi ta stopa bila jednaka stopi kojom se
menjaju vrednosti elektrohemijskih potencijala elektroda?

Jedan od ciljeva ove teze je bio da se odgovori na ova pitanja. Kako se pokazalo,
primenjeni napon jeste odgovoran za promenu energetskog nivoa HOMO u odnosu na
vrednosti koje HOMO ima na nultom naponu. U opstem slucaju, stopa kojom se to
dogada nije uniformna. Takode, pokazalo se da je znak te stope uslovljen prostornom
distribucijom HOMO u nanoprocepu. Izra¢unato ponaSanje ukazuje na svojevrsno
pinovanje energetske vrednosti HOMO za elektrohemijski potencijal jedne od elektroda,
a objasnjenje dobijenih rezultata se pokazalo kao netrivijalno.

Koncept pinovanja je od ranije poznat i dolazi iz poluprovodnicke teorije [173].
Naime, nakon uspostavljenog kontakta izmedu metala 1 poluprovodnika, a usled razlike
izmedu izlaznog rada i elektronskog afiniteta, dolazi do transfera naelektrisanja na
interfejsu i formiranja dipola, §to vodi ka kreiranju Sotki barijere na interfejsu [174].
Formiranje ove barijere je uslovljeno zahtevom da se Fermi energije dva materijala
moraju izjednaciti nakon uspostavljenog kontakta, kao 1 zahtevom da vakuumski nivo
mora ostati neprekidan. U slu¢aju poluprovodnika n-tipa, kontaktna razlika potencijala
je pozitivna (Fermi energija metala je niza od Fermi energije poluprovodnika), pa se
uspostavljanjem kontakta formira dipol na interfejsu, takav de se na samoj povrsini
metala nakupljaju negativna naelektrisanja, a na povrsini poluprovodnika, ali i u tankom
sloju u unutrasnjosti, nakupljaju se pozitivna naelektrisanja. Kontakt izmedu metala i
poluprovodnika p-tipa, daje negativnu kontaktnu razliku potencijala i formiranje dipola
¢ije je polje suprotnog smera nego u slucaju n-tipa. Primenom konac¢nog napona visina
Sotki barijere se moze povecavati ili spustati. Na ovaj naéin se menja na¢in provodenja
ovakvog kontakta, od potpune blokade struje, do omskog reZzima. Ova slika na grub
nadin predstavlja ono $to se dogada na interfejsu. Cinjenica da visina Sotki barijere
ponekad jako slabo zavisi od izlaznog rada metala, ve¢ dominantno od energetske
razlike izmedu provodnog i valentnog benda i od povrSinskih svojstava poluprovodnika,
ukazuje na postojanje stanja velike gustine na povrSini poluprovodnika, a unutar bend
procepa, koja se pinuju za Fermi nivo [175]. Pored povrSinskih stanja koja postoje na
poluprovodniku, nezavisno od prisustva metala, stanja mogu biti indukovana i
formiranjem hemijskih veza izmedu metala i poluprovodnika (tzv. MIGS-metal induced

gap states) [176,177]. Moze se re¢i da se pinovanje odnosi na efekat kada pozicije
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energetskog nivoa sistema koji je u kontaktu sa metalom, postaju fiksne u odnosu na
Fermi nivo, onda kad Fermi nivo dode u rezonancu sa dovoljno velikom gustinom
stanja na interfejsu.

Izvesna analogija se moze uspostaviti izmedu sistema koji se izucava u ovoj tezi
I metal-poluprovodnik kontakta. Kod svih izucavanih molekula, Fermi nivo ¢itavog
sistema Se na nultom naponu nalazi u oblasti izmedu energetskih stanja HOMO i
LUMO molekula u nanoprocepu, ali blize energetskoj vrednosti HOMO. Za razliku od
poluprovodnika, izmedu LUMO i HOMO ne postoje stanja, pa ulogu koju su
povrSinska stanja imala kod poluprovodnika, sada mogu da igraju HOMO, ili LUMO
molekula.

Isto tako se moZe reéi da je tuneliranje kroz Sotki barijeru ekvivalentno
nerezonantnom transportu, odnosno tuneliranju izmedu elektroda gde molekulska stanja
ne uzimaju uceS€e. Ovde ipak treba naglasiti da svaka druga analogija izmedu
povrsinskih stanja velike gustine i molekulskih orbitala prestaje da postoji, jer se ova
stanja ne mogu da ucestvuju u transportu (ovakva stanja su Blohovog tipa sa
kompleksnim talasnim vektorom). Primenom kona¢nog napona, elektrohemijski
potencijal jedne elektrode se priblizava energetskoj vrednosti LUMO, a elektrohemijski
potencijal druge elektrode se priblizava energiji HOMO. Kako se pokazalo, kada se
HOMO i elektrohemijski potencijal jedne od elektroda izjednace, moze se ocekivati
pinovanje HOMO nivoa za elektrohemijski potencijal elektrode. Ovde HOMO igra istu
ulogu koju imaju povrsinska stanja dovoljno velike gustine u bend procepu
poluprovodnika. Razlog zasto HOMO, ali ne i LUMO dolazi u rezonancu sa
elektrohemijskim potencijalom jedne od elektroda, jeste dovoljno velika energetska
razlika izmedu HOMO i LUMO, kao i manja energetska razlika izmedu HOMO 1 Fermi
energije na nultom naponu, nego razlika izmedu LUMO i Fermi energije. Tek kada
HOMO dode u rezonancu sa elektrohemijskim potencijalom, moze nastupiti promena
energije HOMO sa naponom, ¢ija je stopa jednaka promeni elektrohemijskog
potencijala elektrode. Ono Sto je izracunato, jeste da dok HOMO nije u rezonanci sa
elektrohemijskim potencijalom elektrode, takode postoji nenulta stopa kojom se HOMO
menja sa naponom, ali koja nije jednaka stopi kojom se menja elektrohemijski
elektrode. Zbog ovako izracunatog ponasanja energije HOMO molekula na kona¢nom

naponu, u tezi je napravljena podela na rezim slabog i jakog pinovanja. U prvom
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slu¢aju, promena energije HOMO sa naponom nije jednaka promeni kojom se
elektrohemijski potencijal elektrode menja sa naponom, dok su u slucaju jakog
pinovanja te stope jednake. Da li je rezonanca HOMO i elektrohemijskog potencijala
dovoljan uslov za pinovanje? Pokazalo se da to zavisi od prostorne distribucije HOMO
u nanoprocepu. Stopa kojom se opisuje slabo i jako pinovanje je pozitivna onda kad je
HOMO blizi levoj elektrodi, a negativna je onda kad je HOMO blizi desnoj elektrodi.
Postojanje dva rezima pinovanja ukazuje na razli¢ite fizicke mehanizme koji su za takvo
ponaSanje odgovorni. Kao $to je u opStem razmatranju u drugom poglavlju naglaseno,
kvazi-Cesti¢na priroda stanja u molekulu (konacnost zivota) je uslovljena parametrom
sprezanja sa stepenima slobode spoljasnjeg sistema (elektrodama). Ovo sprezanje je
mera interakcije sa elektrodama i kao takvo je zavisno od prostornog rastojanja izmedu
elektroda 1 HOMO. Kako molekul i njemu najblizi slojevi elektroda ¢ine centralni
region, unutar takvog jednog kompozitnog sistema preraspodela naelektrisanja ¢e biti
moguca onda kad stopa kojom molekul razmenjuje naelektrisanja sa jednom
elektrodom, nije jednaka stopi kojom molekul razmenjuje naelektrisanja sa drugom
elektrodom. Uslovi za ovakav disbalans nastupaju onda kada sprega HOMO sa
elektrodama nije jednaka i kada je HOMO u rezonanci za elektrohemijskim
potencijalom elektrode sa kojom se jace spreze. Tada nastaju uslovi za jako pinovanje
koje se karakterise gomilanjem frakcione koli¢ine naelektrisanja na molekulu. U
odsustvu rezonance, preraspodela naelektrisanja ne postoji, i rezim slabog pinovanja je
uslovljen relativnom pozicijom HOMO u nanoprocepu u odnosu na elektrode. Pad
primenjenog napona u praznom nanoprocepu je linearan, pa je slabo pinovanje vise
izrazeno ukoliko je HOMO blizi jednoj od elektroda. U slucaju da je HOMO
pozicioniran u sredini nanoprocepa, slabog pinovanja nece biti 1 energija HOMO nece
zavisiti od primenjenog napona.

U literaturi i oblasti koja se bavi poluprovodnickom tehnologijom, takode se
javljuju pojmovi jakog i slabog pinovanja. Rezimi slabog i jakog pinovanja se uvode
kroz parametar pinovanja, kojim se meri osetljivost promene visine Sotki barijere u
odnosu na promenu izlaznog rada metala [178,179]. Osim zajednicke terminologije,
fizika koja stoji iza objasnjenja ovakvog pinovanja kao i izucavani sistemi, razlikuju se

u odnosu na sisteme i interpretaciju rezultata predstavljenih u ovoj tezi.
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Geometrija i detalji numerickih ra¢una

U ovom poglavlju razmatrana je teorijski modelirana konfiguraciju koja je
sastavljena od dve (3,3) ugljeni¢ne nanotube terminisane azotom (NCNT) na
medusobnom rastojanju od 15 A sa jednim nukleotidom izmedu njih (Slika 4.10).
Izabrana je (3,3) CNT kao elektroda zbog malog preénika reda ~ 3.4 A koji je uporediv
sa udaljenos¢u izmedu dva uzastopna nukleotioda u jednostrukom lancu DNK.
Rastojanje izmedu elektroda je izabrano tako da ne bi doSlo do vezivanja izmedu
elektroda i molekula ali i da budu dovoljno blizu da bi bio olakSan elektronski transport.

Centralni region sadrzi jedan od DNK nukleotida i dve jedini¢ne Celije iz CNT,
terminisane azotom (Slika 4.10). Ukljuéivanje po dve jedini¢ne celije svake od
elektroda u centralni region bilo je dovoljno da se ne osete perturbacije koje unosi

molekul van ove oblasti.

Slika 4.10 Postavka sistema za raCunanje transportnih osobina DNK nukleotida u
TranSIESTA kodu: leva (engl. left electrode — LE) i desna elektroda (engl. right
electrode — RE) i centralni region (oivi¢ena oblast oblika pravougaonika). Centralni
region Cine nukleotidi dezoksiguanozin monofosfat (dGMP), dezoksiadenozin
monofosfat (AAMP), dezoksicitidin monofosfat (dACMP) i dezoksitimidin monofosfat
(dTMP) i dve jedini¢ne ¢elije ugljeni¢ne nanotube terminisane azotom. Leva i desna
elektroda takode ukljucuju po dve jedinicne ¢elije CNT. Strelice pokazuju koordinatne
ose. Transport se odvija duz z ose (plava strelica). Koris¢ena je standardna notacija: za
negativan napon leva elektroda, koja je okrenuta ka Secer-fosfatnoj grupi, je pozitivno
naelektrisana (znak +), tj. elektrohemijski potencijal LE je niZi od elektrohemijskog

potencijala desne elektrode RE.
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U proracunima su kori$¢ene dvostruko polarizovane zeta orbitale (engl. double
zeta polarised, DZP) dok je izmensko-korelacioni funkcional aproksimiran sa Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) funkcionalom [165]. Jezgarni elektroni su opisani Trulie-
Martins (Troullier-Martins) pseudopotencijalima odrzive norme [147]. Za raCunanja
elektroda koris¢eno je 1x1x64 k-tacaka dok je u centralnoj oblasti razmotrena samo I
(gama) tacka. Za gustinu taaka u realnom prostoru koriséena je vrednost 170 Ry (engl.
mesh cuttof) Sto predstavlja energiju koja odgovara fino¢i mreze realnog prostora na
kojoj je reSena Poasonova jednacina (1 Ry = 13.61 eV). Geometrija jedini¢ne Celije
elektrode je cilindar radijusa 2.041 A ¢&ija je konstanta reSetke 2.468 A [167].
Geometrija elektroda sa N terminacijom kao i geometrija nukleotida dGMP, dAMP,
dCMP i dTMP je relaksirana koriste¢i SIESTA programski paket [164].

Transverzalna struja kroz nukleotide je ra¢unata koricenjem DFT i NEGF koji
su implemenirani u TranSIESTA programski paket [164]. U TranSIESTA paketu iz
Landauer-Butiker (A. Landauer-M. Biittiker) jednacine dobi¢emo struju | na kona¢nom

naponu V:

2

I(V)="" [AE[f(E~ )~ f(E~ ) JI(E,V) (4.2)

gde je T(E,V) transmisija i f(E — pr) je Fermi-Dirakova raspodela u levoj/desnoj

elektrodi sa elektrohemijskim potencijalima p g = EF £ eV/2.

Jako pinovanje i naelektrisavanje nukleotida sa promenom napona

U prethodnom delu ovog poglavlja je na modelnom sistemu (benzen u procepu
izmedu dve H-terminisane ugljeni¢ne nanotube) demostriran efekat slabog pinovanja.
Tokom izucavanja transportnih osobina nukleotida u procepu izmedu dve azotom
terminisane nanotube, pored efekta slabog pinovanja, uocen je i efekat jakog pinovanja
molekulskog HOMO nivoa. Pod efektom jakog pinovanja se podrazumeva slucaj kada
se energija molekulskog HOMO nivoa (Exomo) menja sa naponom na takav nacin da je
razlika 4 izmedu Epomo 1 elektrohemijske potencijalne energije leve/desne elektrode
wur priblizno konstatna. To je bitna razlika u odnosu na efekat slabog pinovanja kod
koga smo videli da postoji promena Exomo Sa naponom ali je ona nezavisna od i r.

Na Slici 4.11 (gornji paneli) prikazana je promena energije Eqomo U 0dnosu na

Er, U zavisnosti od primenjenog napona za sve Cetiri nukleotida. Moze se primetiti da,
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izuzev dGMP ¢iji je Ehomo jako pinovan za ug za sve vrednosti napona, kod nukleotida
postoje oba rezima pinovanja (Slika 4.11 gornji paneli, rezimi slabog i jakog pinovanja
odvojeni su vertikalnom crnom isprekidanom linijom). Kod dAMP se javlja jako

pinovanje za ur a kod dCMP i dTMP za y_ (Slika 4.11 gornji paneli).
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Slika 4.11 Gornji paneli: Energija HOMO nivoa (Exomo) nukleotida u nanoprocepu
izmedu NCNT u odnosu na Eg u zavisnosti od napona. Integracioni prozor za pozitivan
(negativan) napon je osencen narandzastom (plavom) bojom dok su elektrohemijski
potencijali Yr (L) su predstavljene narandzastom (plavom) punom linijom. Isprekidane
linije predstavljaju oblast u kojoj HOMO ulazi u integracioni prozor, usled ¢ega dolazi
do povecenja vrednosti struje kroz HOMO nivo. Vertikalne isprekidane linije za dAMP,
dCMP i dTMP oznacavaju granicu izmedu rezima slabog i1 jakog pinovanja. Tackaste
ljubicaste linije predstavljaju linearnu ekstrapolaciju energije Eromo = HOMO nivoa
u odnosu na Eg u rezimu slabog pinovanja. Rastojanje 4 o0znaceno vertikalnim
strelicama izmedu energije HOMO nivoa 1 elektrostatickih potencijala elektroda je
nezavisno od napona. Donji paneli: Visak naelektrisanja Q dobijen iz HirSfeldove
populacione analize za svaki nukleotid u nanoprocepu izmedu NCNT u zavisnosti od
napona. Linearni fit (isprekidana crvena linija, odnosno crna za dCMP) je uraden na

WEAK

delovima krivih gde je pinovanje jako. Isprekidane ljubicaste linije Q predstavlja

linearnu ekstrapolaciju Q iz rezima slabog pinovanja.

Da bi se objanili fizi¢ki razlozi pinovanja HOMO nivoa za elektrohemijski
potencijal elektroda, uradena je Hirsfeldova populaciona analiza, odnosno nadena je
zavisnost viska naelektrisanja Q nukleotida od primenjenog napona (Slika 4.11 donji
paneli). Ovo naelektrisanja se pojavljuju kao rezultat preraspodele naelektrisanja
izmedu molekula i elektroda sa promenom napona, dok ukupan sistem ostaje

elektroneutralan. Razmatrana konfiguracija nije u rezimu slabog sprezanja (rezim
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kvantne tacke) i elektronska talasna funkcija je nenulta na atomima i nukleotida i
elektroda Sto dovodi do parcijalnog naelektrisanja (delo elementarnog naelektrisanja e)
nukleotida. Razlika izmedu dva transportna rezima je o€igledna i u odnosu na visak
naelektrisanja: visak naelektrisanja slabo zavisi od napoona u rezimu slabog pinovanja,
dok se nagib povecava u slucaju jakog pinovanja (Slika 4.11 donji paneli). Ovo
nagovestava da se jako pinovanje poklapa sa akumulacijom naelektrisanja na molekulu.
Isprekidane ljubicaste linije pokazuju kako bi se ponaSali energija HOMO nivoa i
naelektrisanje molekula sa pove¢anjem napona kada ne bi bilo jakog pinovanja.
Potpuno odsustvo pinovanja bilo bi u sluéaju da je kriva, koja opisuje zavisnost HOMO
nivoa (transmisionog pika) od napona, paralelna sa x osom.

Da bi efekti jakog pinovanja molekula bili kvantifikovani treba naci energiju
naelektrisavanja Ec kao razliku izmedu energije na kojoj je pozicioniran HOMO nivo

molekula u hipotetickom sluaju &istog slabog pinovanja Epomo’

(isprekidane
ljubiCaste linije na gornjim panelima na Slici 4.11), i vrednosti za Enomo dobijene
numerickog (TranSIESTA) izra¢una (Slika S4.11, pune linije na gornjem panelu). U
slu¢aju dGMP jako pinovanje se¢ javlja za sve primenjene napone pa je uzeto da je

WEAK

vrednost za Enowmo jednaka vrednosti energije Eqomo na nultom naponu. Energija

naelektrisavanja nukleoida je [180]:
Ec = -eq/Ces, (4.3)

gde je e elementarno naelektrisanje, Q(V) je viSak naelektrisanja na nukleotidima, gq =
Q(V) - Qweak(V) 1 Cgs elektrostaticka kapacitivnost sistema. Pod QWEAK se

podrazumeva linearna ekstrapolacija Q (za dGMP Q"FAX

je jednaka vrednosti Q na
nultom naponu) u hipotetiCkom slucaju Cisto slabog pinovanja (isprekidane ljubicaste
linije na donjem panelu, Slika S4.11). Kapacitivnost Cgs je iskori$¢ena kao parametar
fitovanja u jednacini Eqomo = - Enomo = Ec (Slika 4.12 otvoreni krugovi). Vrednosti
ovog parametra Cgs su 0.13, 0.25, 0.15 i 0.3 e/V za dGMP, dAMP, dCMP i dTMP,
respektivno (Slika 4.12). Na osnovu dobijenih rezultata za Ec sledi da je upravo
naelektrisavanje nukleotida odgovorno za pomeranje Epomo U reZzimu jakog pinovanja

[168,169].
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Slika 4.12 Energija naelektrisavanja Ec (otvoreni krugovi) nukleotida u zavisnosti od
napona izracunata iz razlike izmedu HirSfeldovog viska naelektrisanja Q i njegove
linearne ekstapolacije Q" (za dGMP je Q"®* jednak Q na nultom naponu) u
hipotetickom sluc¢aju Cistog slabog pinovanja na osnovu jednacine 4.3, uzevsi da su
vrednosti Cgs jednake 0.25, 0.13, 0.15 i 0.3 e/V za dAMP, dGMP, dCMP i dTMP,
respektivno. Puna crvena linija je razlika izmedu Epomo nukleotida i njegove linearne
ekstapolacije Epomo" = za hipoteticki slucaj &istog slabog pinovanja (Slika 4.11). Za
dGMP vrednost Exomo "= je jednaka Epomo Na nultom naponu.Vertikalna isprekidana

linija oznacava granicu izmedu reZima slabog i jakog pinovanja.

Jako pinovanje i Hartijev potencijal

Sada ¢e na primeru dAMP biti objaSnjeno poreklo nagomilavanja naelektrisanja
na nukleotidima. U tu svrhu izracunata je elektrostaticka potencijalna energija u procepu
u kome se nalazi molekul. Ovde ¢e biti pokazano postojanje veze izmedu pinovanja
HOMO nivoa i promena u potencijalnoj energiji u zavisnosti od napona (Slika 4.13). U
slu¢aju dAMP situacija je suptilnija (kao i za dCMP i dTMP) u odnosu na dGMP, jer
jako pinovanje HOMO nivoa ne postoji na svim naponima (Slika 4.11 gornji panel,
4.13a).

Potencijalna energija u ravni koja sadrzi nukleobazu je data na gornjem panelu
Slike 4.13d. Molekul iskrivljuje oblik ekvipotencijalnih linija, koje bi inace imale
gladak profil. Donji panel na Slici 4.13d prikazuje Hartijevu potencijalnu energiju U(x)
na naponima od -1.6 V (plava puna linija — slabo pinovanje) i +1.6 V (crveni krugovi -
jako pinovanje). Zbog jasnoce, za negativan napon (-1.6 V), na slici je prikazana
Hartrijeva potencijalna energija —U(-1.6) umesto U(-1.6). Sa donjeg panela Slike 4.13d
vidi se da je razlika Uc izmedu pada potencijala na desnom kontaktu u rezimima jakog i
slabog pinovanja jednaka 0.3 eV, Sto je priblizno jednako energiji naelektrisavanja
nukleotida (Ec=0.27 eV na naponu od +1.6 V). Ovo potvrduje krucijalnu ulogu
naelektrisavanja koja se javlja prilikom prelaska iz oblasti slabog u oblast jakog
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pinovanja. Potencijalni profil molekula u rezimu jakog pinovanja moze se dobiti i iz
profila slabog pinovanja dodavanjem ¢lana koji odgovara klasi¢nom padu potencijala u

beskona¢nom plocastom kondenzatoru (V=&d):

[Strong — yWeak _ Ex — AU, (4.4)
Ly L

gde je AU pomeraj (mala razlika u padu potencijala) na levom konaktu, Ly je ukupna
duzina molekula duz z pravca, a & = Uc/e/Ly jadina elektricnog polja, tj. Uc je gubitak
energije po elektronu duz celog molekula. Drugim re¢ima, tokom tuneliranja od jedne
do druge elektrode u rezimu jakog pinovanja, elektron efektivho oseca gubitak
potencijalne energije (AU=ee&x) duz konstantnog paralelnog elektricnog polja & Na
primeru dAMP (Slika 4.13d) je prikazano da je gubitak energije Uc = 0.3 eV
(energetska razlika izmedu slabog i1 jakog pinovanja na desnom konaktu) na 1.6 V §to
se dobro slaze sa E’womo = Enomo—Enomo"e i sa energijom Ec naelektrisavanja
molekula, za koje je nadeno da su 0.27 eV i 0.26 eV, respektivno (Slika 4.13c), dok je
AUL = 0.06 (Slika 4.13c) znadajno manje od ovih energija. Sta vie, demonstrirano
pravilo za rekonstrukciju potencijalnih energetskih profila iz rezima slabog pinovaja u
rezim jakog pinovanja, dodavanjem ¢lana Uc = E’yomo je primenljivo za sve napone
(Slika D2.3, Dodatak D2).

Bitno je uociti da postoji asimetrija u padu potencijala na levoj i desnoj elektrodi
(oznacena kao U i Ug, respektivno), sto je pokazano uvodenjem parametra asimetrije
n= UL/ Ug (umetak na Slici 4.13d). Vertikalna isprekidana crvena linija na umetku
oznacava prelaz iz oblasti slabog u oblast jakog pinovanja, kao na Slici 4.13b. Vidimo
da je u slucaju slabog pinovanja » nezavisno od napona, nasuprot rezimu jakog
pinovanja.

Kako bi se objasnio mehanizam koji uzrokuje asimetriju u padu potencijala na
konaktima, razmotrena je prostorna distribucija HOMO orbitale. Talasna funkcija
HOMO nivoa dAMP na nultom naponu prikazana je na Slici 4.13e (za druge nukleotide
je data na Slici D2.3, Dodatak D2). Moze se primetiti da postoji zna¢ajno preklapanje sa
atomskim orbitalima desne elektrode. Za vrednosti napona kod kojih, pored prostornog
preklapanja, energija HOMO dAMP i elektrohemijski potencija desne electrode imaju
priblizne vrednosti, otpor na kontaktu se smanjuje, $to dovodi do znac¢ajnog smanjenja u

padu potencijala na desnom konaktu (Slika 4.13d). Dakle, kad god postoji jaka
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asimetrija u padu potencijala na konaktima, sistem kompenzuje nastalu razliku u
energiji Uc tako Sto dolazi do smanjenja molekularne energije naelektrisavanjem
nukleotida. Ova asimetrija se javlja zbog hibridizacije [181], odnosno preklapanja

HOMO nivoa sa Blohovim stanjima iz jedne od elektroda i po energiji i u prostoru.
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Slika 4.13 a) Razlika HOMO energije i elektronemijskog potencijala desne elektrode g
(otvoreni crni krugovi). Puna ljubicasta linija je linearna ekstrapolacija reZzima slabog
pinovanja EnomoWeek. b) ViSak naelektrisanja Q dobijen iz Hirsfeldove populacione
analize u zavisnosti od napona (otvoreni crni kvadrati). Puna ljubi¢asta linija je linearna

Weaky ¢) E’nomo = Enomo—EnomoWee (otvoreni

ekstrapolacija rezima slabog pinovanja (Q
krugovi) i energija Ec naelektrisavanja (puna crvena linija) dobijena iz jednacine 4.3 za
Ces = 0.25 e/V. d) Gornji panel: Hartrijeva elektrostaticka potencijalna energetska
razlika U(V)-U(0) normalizovana na [0,100%] na naponu +1.6 V u ravni u kojoj je baza
nukleotida (atomi azota su sivi, ugljenikovi atomi su zuti) sa ekvipotencijalnim linijama.
Donji panel: Razlika U(V)-U(0) duz z pravca (isprekidana crna linija u gornjem panelu),
za -1.6 V (puna plava linija) +1.6 V (otvoreni crveni krugovi). Zbog jasnoce, plava
kriva na negativnom naponu predstavlja —[U(V)-U(0)], U. i Ur pad potencijala na
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levom i desnom konaktu, a Ly = 10.62 A je duzina molekula. Razlika Uc izmedu plave i
crvene krive na desnom konaktu iznosi 0.3 eV. Puna crna linija U = -U(-1.6) - XUc/Ly -
0.06 je linearna transformacija -U(-1.6) (plava kriva). Umetak: faktor asimetrije #= U /
Ur kao funkcija napona u rezimima slabog i jakog pinovanja. e€) Prostorna raspodela

talasne funkcije HOMO nivoa dAMP na nultom naponu.

Dakle, da bi se ostvario rezim jakog pinovanja potrebna su dva uslova:
1) prostorno preklapanje aomskih orbitala iz jedne od elektroda sa
atomskim orbitalama koje grade HOMO nivo molekula i
2) priblizna vrednost energije HOMO nivoa molekula i elektrohemijskog

potencijala x one elektrode sa kojom postoji prostorno poklapanje.

Uticaj jakog pinovanja na transport na konaénom naponu

Efekat jakog pinovanja ima presudan uticaj na transportne osobine nukleotida u
procepu izmedu dve azotom terminisane ugljeni¢ne nanotube. Njegove posledice ¢e biti
ovde ukratko razmotrene na primeru dGMP. U slu¢aju HOMO nivoa dGMP ve¢ na
nultom naponu, zbog efekta polja u NCNT procepu, postoji dobra podudarnost sa
elektrohemijski potenicijalom desne elektrode pg, buduci da je Er = pr(V=0), a A= Ef
- Enomo = 60 meV (Slika 4.14a, gornji panel). Pored toga ispunjen je i drugi uslov
prostornog preklapanja atomskih orbitala dGMP i desne elektrode (Slika D2.3, Dodatak
D2). Zbog toga imamo jako pinovanje i za pozitivni i negativni polaritet napona,
odnosno enrgija HOMO nivoa dGMP sledi elektrohemijski potencijal desne elektrode
Mg, pri ¢emu se energetska razlika A odrzava skoro konstantnom, nezavisno od
primenjenog napona (Slika 4.14b). Kao posledica ovog efekta HOMO nivo ne uéestvuje
u transportu na pozitivnim naponima (srednj panel na Slici 4.14a i Slika D2.1, Dodatak
D2). Na negativnim naponima, HOMO nivo ulazi u “integracioni prozor” (donji panel
na Slici 4.14a na kojoj je integracioni prozor je oznacen zutom bojom i Slika D2.1,
Dodatak D2) i tada dolazi do rezonatnog transport. Promenom znaka napona dGMP
HOMO moze se ukljuciti u ili iskljuciti iz tunelirajuéeg transporta, sto za posledicu ima
veliku razliku u struji 1(-0.1V) =50 I(+0.1V) i jaku rektifikaciju (RR = 50 na naponu od
100mV).
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Slika 4.14 a) Elektronska transmisija za dGMP u odnosu na Fermi energiju na
razli¢itim naponima (-0.1, 0 i +0.1 V). b) Razlika izmedu energije HOMO nivoa i
elektrohemijskog potencijala desne elektrode wur u odnosu na napon. c) ViSak
naelektrisanja Q molekula dobiijen iz Hirsfeld populacione analize u zavisnosti od
napona. d) Razlika energije HOMO nivoa na kona¢nom i na nultom naponu (puna
crvena linija), i energije naelektrisavanja Ec dobijena iz jednacine 4.3 za Cgs = 0.13 e/V

(otvoreni crni krugovi).

Za razliku od dGMP slucaja, kod koga jako pinovanje postoji za sve vrednosti
napona, kod dAMP, dCMP i dTMP ono se javlja tek na viSim naponima. Ovo je
posledica neispunjenosti drugog uslova za jako pinovanje, a to je da Epomo |
elektrohemijski potencijal elektrode sa kojom postoji prostorno preklapanje imaju
priblizne vrednosti. Na desnom panelu Slike D2.3 u Dodatku D2 prikazana je prostorna
raspodela HOMO talasne funkcije na nultom naponu za sva Cetiri nukleotida. Kod
dAMP postoji preklapanje sa desnom elektrodom a kod dTMP sa levom elektrodom. U
slu¢aju dCMP ne postoji jasno preklapanje sa levom elektrodom, ali je HOMO nivo
prostorno blizi levoj nego desnoj elektrodi. Sada je jasno da se jako pinovanje kod ovih
nukleotida javlja onda kada se energija njihovih HOMO nivoa pod uticajem efekta
slabog pinovanja dovoljno priblizi energiji elektrohemijskog potencijala odgovarajuce

elektrode (desne u slu¢aju dAMP, odosno leve za dCMP i dTMP, Slika 4.11). Kao i kod
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dGMP, prisustvo jakog pinovanja kod ostalih nukleotida ima znacajan uticaj na
transportne osobine, sa tom razlikom sto kod njih to podrazumeva da HOMO nivo ne
ucestuvuje u transportu. Detaljan prikaz transmisija u zavisnosti od napona ovih

nukleotida dat je na Slikama D2.1 i D2.2 u Dodatku D2.
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5 Sekvenciranje DNK pomocu rektifikacije

U prethodnim poglavljima opisani su efekti slabog i jakog pinovanja i njihov
uticaj na transportne osobine nukleotida. Moglo se primetiti da pod uticajem ovih
efekata dolazi do ucesca ili neuceS¢a molekulskog HOMO nivoa nukleotida u
transportu, $to za posledicu ima velike razlike u struji u zavisnosti od polariteta napona,
odnosno javlja se efekat rektifikacije struje. U ovom poglavlju bi¢e diskutovana
primena rektifikacije struje, odnosno njenog koli¢nika RR (engl. rectifying ratio) na
problem sekvenciranja DNK, i bi¢e predloZzen metod zasnovan na ovom efektu. Takode
¢e biti razmotren uticaj rotacije nukleotida na rektifikaciju i diskutovan uticaj faktora
okoline da bi bolje aproksimirani eksperimentalni uslovi (susedni nukleotidi, prisustvo
molekula vode i jona). Na kraju ¢e biti diskutovana mogucnost eksperimentalne

primene predloZzenog metoda.

5.1 Specifi¢nost rektifikacije nukleotida

Sematski prikaz uredaja za sekvenciranje jDNK koji bio baziran na koris¢enju
rektifikacije struje dat je na Slici 5.1: dve (3,3) ugljeni¢ne nanotube na medusobnom
rastojanju od 15 A su postavljene na tanku membranu (npr. SisN) oko nanopore
pre¢nika od nekoliko nm. Lanac jDNK elektroforeticki se provlaci kroz nanoporu, a za
to vreme se, primenom kvadratnih impulsa naizmeni¢nog napona, meri RR, odnosno
rektifikacija struje transferzalne na ki¢mu DNK.

Na Slici 5.2a (donji panel) prikazane su izracunate vrednosti koli¢nika RR = |I(-
V)/1(V)| rektifikacije struje za sve DNK nukleotide u nanoprocepu izmec¢u dve (3,3)
CNT terminisane azotom u odnosu na apsolutne vrednosti napona. Moze se uociti da
vrednost napona od 0.8 V daje najvece razlike vrednosti RR za razli¢ite nukleotide pa je
samim tim i najpogodniji za detekciju. Na ovom naponu RR je 1000, 50, 1 i 0.3 za
dAMP, dGMP, dCMP i dTMP, respektivno. Na osnovu ovog rezultat predloZen je
protokol za sekvenciranje DNK (Slika 5.2a gornji panel). Protokol podrazumeva
primenu konstatnog negativnog napon od -0.8 V (pred-pulsa, PP) koji treba da utice na
orijentaciju nukleotida, odnosno okretanje secer-fosfatne grupe ka levoj elektrodi (Slika
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5.2, desni panel). Sledeci korak je primena kratkog kvadratnog pulsa (P) sa naponom od
+0.8 V. Merenjem transverzalne struje tokom PP i P, odnosno na negativhom i

pozitivnom naponu, omogucilo bi se izracunavenje RR.

Slika 5.1 Predlozena postavku sistema za sekvenciranje jednostrukog lanca DNK: lanac
DNK provlacimo kroz nanoporu u koju su ugradene N-terminisane (3,3) CNT elektrode

i merimo RR (popre¢nu struju) primenom kvadratnih impulsa naizmeni¢nog napona.

Ovi rezultati su dobijeni za fiksiranu geometriju svakog od nukleotida. U
realnom eksperimentu se ofekuju fluktuacije RR i transverzalne struje zbog termalnih
fluktuacija i Braunovog kretanja nukleotida u procepu, sa mnogo ve¢om frekvencijom
nego Sto je vreme zadrZavanja u procepu i trajanje pulsa. Pokazano je da je tokom
elektroforetickog transporta DNK molekula njegovo kretanje prevashodno Braunovog
tipa u rastvoru daleko od nanopore [182]. U dovoljno maloj nanopori, Braunovo
kretanje je znacajno smanjeno zbog interakcije izmedu nukleotida i longitudinalnog
elektri¢nog polja (polje koje pokre¢e molekul DNK kroz poru), interakcije sa SizNg4 i sa
elektrodama, kao i inerakcije sa bo¢nim elektri¢énim poljem u procepu. Eksperimentalno
je pokazano da boc¢no elektricno polje, uz pomo¢ dipolnog momenta molekula,
stabilizuje (“"zamrzava™) kretanje molekula u nanogapu/nanopori [183]. Energija
dipolnog momenta nukleotida od nekoliko debaja (4-8 D) u lateralnom (bo¢nom)
elektricnom polju ja¢ine 0.5 V/nm je nekoliko puta veca od kgT na sobnoj temperaturi
(25 meV) osiguravaju¢i dominaciju efekta dipolnog ‘“zamrzavanja” nad efektom
termalnih fluktuacija. Moze se zakljuciti da ¢e bo¢no elektri¢no polje, koje se javlja
tokom pred-pulsa negativnog napona (PP), povoljno uticati i na smanjenje fluktuacija

struje uzrokovanih neporavnanjem molekula usled termalnih vibracija. Dodatno,
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nedavno teorijsko istrazivanje ukazalo je i na moguc¢nost usporavanja i stabilizacije

struktura DNK u nanoprocepu izmedu dve N-dopirane ugljeni¢ne nanotube [184].
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Slika 5.2 a) Sema protokola za razlikovanje nukleotida pomocéu koli¢nika RR
rektifikacije struje (gornji panel): konstantan napon od —0.8 V (pred-puls, PP) prekida se
kratkim kvadratnim pulsom P napona od +0.8 V i u toku trajanja kvadratnog pulsa “PP”
izmerimo RR. Ova veli¢ina, RR, definisana je kao apsolutna vrednost odnosa struja na
negativnom i pozitivnom naponu [I(-V)/1(V)|. Na donjem panelu je prikazan RR za
razli¢ite nukleotide (dGMP - dijamanti, JAMP — krugovi, dCMP - kvadrati i dTMP —
trouglovi) kao funkcija apsolutne vrednosti primenjenog napona. b) Prikaz sistema za
dve orijentacije molekula u odnosu na elektrode, za (0’ i 30° (gornji panel) i transmisija
dGMP nukleotida kao funkcija energije na naponu od +0.2 V za obe orijentacije (donji
panel). c¢) Gustina stanja (DOS) projektovana na dAMP nukleotid u sluéaju jednog
molekula (puna crna linija) i za niz od tri nukleotida dGMP-dAMP-dCMP (isprekidana
crvena linija). d) K" jon i tri JAMP nukleotida u sekvenci koja je smestena izmedu dve

N-terminisane CNT, okruzeni sa 30 molekula vode (gornji panel). Donji panel prikazuje
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evoluciju potencijalne energije K™ jona tokom difuzije jona od pocetnog (1) do
konac¢nog stanja (2). Slika d) preuzeta je iz Reference [1].

5.2 Uticaj rotacije

Iz simulacija molekularne dinamike (MD) [1], izvedenih kako bi se dodatno
ispitao uticaj fluktuacija polozaja nukleotida u pori na transportne osobine, moze se
zakljuciti da, iako su fluktuacije brze sa periodom od nekoliko pikosekundi, odstupanja
u odnosu na orijentaciju nukleotida koja je koris¢ena u transportnim prora¢unima (Slike
4.10-4.14 1 5.2) su u opsegu od + 10 stepeni. Da bi se ustanovio uticaj rotacije na RR
izvedene su kalkulacije za dGMP zarotiran za ugao od 30’ u odnosu na y osu (tj. nagnut
za 30Pu odnosu na ravan u kojoj lezi baza nukleotida), na naponima od +£0.2 V. Dobijeni
rezulati (Slika 5.2b, Slika 5.3) pokazuju da se u slu¢aju ove orijentacije molekula
transmisija, a samim tim i struja, smanjuju za dva reda veli¢ine, lyoo/l;o3¢ = 100. Za
razliku od transmisije (struje), promena rektifikacije je znacajno manja: RRyez0 =

GRRrotO-

1E-3 . dGMP . +0.2V-
1E-5 PR 5t &5

s rot=0°1
1E-7 Frot=30°

= .QD
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Slika 5.3 Elektronska transmisija dGMP zarotiranog za 30’ oko y ose (0sa normalna na
ravan koja sadrzi bazu nukleotida). Gornji panel: transmisija na logaritamskoj skali za
dGMP (0°, puna crna linija) i za dGMP zarotiran za 30° (isprekidana crna linija) na +0.2
V. Donji panel: transmisija na logaritamskoj skali za dGMP (0°, puna crna linija) i za

dGMP zarotiran za 30° (isprekidana crna linija) na -0.2V.
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Rektifikaciju uzrokuju dva mehanizma. Prvi je to Sto transport kroz molekulski
HOMO nivo dominira ukupnim transportom. Druge je to Sto je HOMO pinovan za
elektrohemijski potencijal elektrode putem naelektrisavanja nukleotida. Vidi se da oba
uslova ostaju ispunjena i slucaju rotirane konfiguracije budué¢i da se polozaj HOMO
nivoa u odnosu na Eg nije promenio. Ovo je razlog zbog koga je rektifikacija robusnija
na promenu orijentacija molekula u odnosu na elektrode nego $to je to slucaj sa

transverzalnom strujom [26,34].

5.3 Uticaj faktora okoline

Kako bi bolje bili aproksimirani eksperimentalni uslovi, razmatran je uticaj
faktora okoline (susedni nukleotidi, prisustvo molekula vode i jona) na elektronski
transport. Prvo je izraCunata elektronska struktura sistema od tri nukleotida u nizu
izmedu N-terminisanih (3,3) CNT. Gustine stanja (DOS) projektovane na jedan
izolovan (nije u lancu DNK, ali je izmedu elektroda) dAMP nukleotid i na jedan dAMP
nukleotid izmedu druga dva dAMP nukleotida su uporedeni na Slici 5.2c. Elektronska
struktura izolovanog nukleotida u okolini Fermijeve energije je samo malo promenjena
prisustvom susednih nukleotida. Efekat jonskog okruZenja koji postoji u eksperimentu
je modeliran dodavanjem 30 molekula vode u simulacije, zajedno sa K* ili CI” jonima
[1]. Za dovoljno male procepe, kod kojih je rastojanje izmedu JDNK i elektroda oko 2
A, fizi¢ki nema dovoljno prostora za istovremeno prisustvo jDNK i kompleksa jona u
procepu [1]. Prema tome, u razmatranom sistemu u kome su nanoelektrode relativno
dobro izolovane i razdvojene (~1.5 nm) transportne osobine u prisustvu elektrolita se
necée kvalitativno razlikovati od transportnih osobina u idealnom sluéaju, tj. bez uticaja

okoline [1].

5.4 Mogucnost eksperimentalne realizacije

Da bi se postigla eksperimentalna realizacija predlozenog metoda, period pred-
pulsa PP bi trebao da bude kraci od vremena translokacije (zadrzavanja) nukleotida u
procepu. Uopsteno govoreéi izazov za sekvenciranje DNK pomocu ¢vrstih nanopora je
velika brzina translokacije koja namece stroge uslove na elektroniku pojacavaca.
Medutim, eksperimentalno je pokazano da se translokacija moze usporiti na ~ 5.5 Us po
nukleotidu, omogucavajuc¢i merenja sa propusnim opsegom od 200 kHz koji poseduju

savremeni pojacavaci [185]. Takode, dodatni uticaj termalnog Suma ¢e dovesi do
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kretanja ,,unazad* i nejednosmerenog (engl. non-unidirectional) kretanja DNK [186].
Jedan od moguc¢ih naina povecanja vremena boravka nukleotida u pori, kao i
onemogucavanje kretanja unazad, bila bi primena hibridnih nanopora (bioloSke
nanopore ugradene u <¢vrste nanopore) U koje su integrisani molekuli koji
onemogucavaju kretanje unazad (engl. ratchet molecule) [65].

MoSe se zamisliti da bi okretanje napona (pravca elektri¢nog polja) moglo da
dovede do rotacije nukleotida zbog nenultog dipolnog momenta, ¢ime bi rektifikacija
bila onemogué¢ena. Ovo bi bio sluc¢aj ukoliko bi vreme rotacije nukleotida t bilo krace
od perioda P. Vreme rotacije nukleotida ¢e zavisiti od njegovog dipolnog momenta,
jacine elektricnog polja, temperature, poduzne cvrstoce JDNK i njene duZine i
interakcije sa elektrodama i okruzenjem [187]. Izveden je analiti¢ki izraz (Dodatak D3)
za vreme t za koje ¢e se nukleotid zarotirati nakon primene pulsa P, odnosno vreme koje
je potrebno da se dipol nukleotida okrene u smeru elektri¢nog polja. Pri izovdenju
izraza nukleotid je posmatran kao deo sSDNA lanca mase m i radijusa Ziracije Ry koji je

izraCunat u skladu sa modelom lanca oblika crva [187]. Izraz za vreme je:

t =
l 13 213 214
2 p 1p_ 1%p 1%p(, ,—aN/lp bud
MRy f; de Na\/M(3 a Na? N2q3 N3a% \1-e¢ )) f; de (5 1)
0 0 A
PE 141G NapE 1+LGEE)
- sin2¢@ - B sin2¢

gde je N broj monomera u lancu, a je efektivna duzina monomera, M je molarna masa
monomera, |, je duZina lanca koja se ne menja, p je dipolni moment nukleotida, E je
snaga elektri¢nognog polja, L(X) je LanZevenova funkcija, ks je Bolcmanova konstanta,
Na je Avogadrov broj i T je temperatura. Detalji izvodenja izraza (5.1) su dati u
Dodatku D3. Vreme t ¢e dominantno i linearno zavisiti od broja baza u lancu DNK. Na
primer, ocenjeno vreme t za jedan nukleotid dipolnog momenta 6 D koji pripada A-
jDNK koji se sastoji od 48 hiljada baza u elektricnom polju od 1/15 V/A je 500 ns.
Jasno je da ¢e za duZe lance vreme t biti duze i priblizice se brzini uzorkovanja
raspolozivih pojacavaca. Treba imati na umu da su, budu¢i da izraz ne uraunava
interakciju nukleotida sa zidovima nanopore i elektrodama, dobijene vrednosti za vreme
t podcenjene. Eksperimentalno merenje rektifikacije je moguce kada je vreme rotacije

nukleotida t vece od perioda P.

102



Eksperimentalni uredaji poput nanopora sa poprecno ugradenim CNT
elektrodama pogodni za primenu ovde predlozenog protokola ve¢ demonstrirani [38].
Takode, eksperimentalno bi bila moguc¢a fukcionalizacija azotom krajeva CNT putem
reakcije u amonija¢noj (NHs) plazmi na sobnoj temperaturi [188]. Pored toga, otkriveni
efekti polja u N-terminisanim grafenskim nanoporama (NtNP) i nanoprocepima u
grafenskim nanotrakama (Poglavlje 3) [2], ukazuju na to da bi oni takode mogli biti
primenjeni za sekvencirenje DNK. Grafenski nanoprocepi [23] i nanopore [24] su veé
eksperimenetalno realizovani. Ipak, za sekvenciranje na bazi ¢vrstih nanopora ostaje
veliki izazov u smanjenju brzine translokacije DNK kao i smanjivanjanje termalnih
fluktuacija [14].
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Zakljucak

U ovoj doktorskoj disertaciji razmatran je elektronski transport, odnosno
proticanje elektri¢ne struje kroz dve nano-elektrode sacinjene od ugljeni¢nih nanotuba
izmedu kojih se nalazi nukleotid jednolan¢ane DNK. Nadena su dva nova efekta koji su

publikovani u medunarodnim ¢asopisima [1,3,2]:

1. odgovaraju¢om terminacijom krajeva elektroda (ili nanopore) moguce je
stvoriti jako elektrostatiCko polje izmedu elektroda, ¢ime se znaCajno moze uticati na

transportne osobine sistema, sli¢no radu FET tranzistora,

2. naden je efekat rektifikacije kroz nukleotide DNK izazvan preraspodelom
naelektrisanja unutar molekula DNK. Takode, za razliku od jacine struje, rektifikacija je

manje osetljiva na poloZaj molekula izmedu elektroda.

Prilikom terminacije elektroda moze se javiti elektri¢ni dipol na kontaktu
izmedu atoma iz terminacije i krajnjeg nivoa sa C atomima iz elektrode ¢ija ¢e vrednost
1 €iji ¢e smer zavisiti od terminacije. U tom sluSaju, elektri¢ni dipol dovodi do pojave
jakog elektri¢nog polja (~ 1 eV/nm) unutar procepa. Polje pomera molekularne nivoe ka
Fermi nivou, Sto pomaze visokoj transmisiji. Na primer, za sve vrednosti napona
transmisioni pik HOMO nivoa kod dGMP nikleotida prati elektrohemijski potencijal
elektrode se nizim naponom §to nazivamo “pinovanjem”. Za ostale nukleotide ¢e se
pojaviti i jako i slabo “pinovanje” na razli¢itim naponima. Kod dGMP HOMO ¢e biti
pinovan za elektrodu sa nizim naponom za sve vrednosti napona zbog blizine HOMO i
EF (0.06 eV) pa molekularni nivoi neée imati uticaja na transport. Za preostala tri
nukleotida ovaj efekat ¢emo imati i u obliku jakog ili u obliku slabog pinovanja za
razli¢ite opsege napona jer su udaljenosti HOMO i Fermi nivoa vece.

Ako se pri povecanju napona akumulira pozitivno naelektrisanje (pozitivan
izvod viska naelektrisanja 6Q), dolazi do spustanja HOMO nivoa. Ovakvo ponasanje je
prisutno kod dGMP i dAMP i jako pinovanje za elektrohemijski potencijal desne
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elektrode. U suprotnom, akumuliranje negativnog naelektrisanja, tj. negativan izvod
viska naelektrisanja 6Q kod dCMP i1 dTMP podize energiju HOMO nivoa i javlja se
jako pinovanje za elektrohemijski potencijal leve elektrode. Naime, HOMO orbitala za
dGMP nukleotid ¢e se protezati preko nukleotida i na desnu elektrodu. Sli¢no ¢e biti 1 za
dAMP. Imacemo takode protezanje i na desnu elektrodu iako ¢e biti manje izrazeno
nego kod dGMP. Kod dTMP nukleotida HOMO orbitala ¢e se protezati preko
nukleotida i na levu elektrodu dok dCMP nukleotid ne¢e imati udeo sa elektrode ali ¢e
prostorno biti blizi levoj elektrodi. Nukleotidi dGMP i1 dAMP ¢e se pinovati za desnu
elektrodu, dok ¢e se dCMP i dTMP pinovati za levu elektrodu. U slu¢aju dGMP HOMO
nivo je striktno pinovan i za pozitivne i za negativne vrednosti napona. Ovo je takode
prisutno kod dAMP za napone vece od +0.8V kao i kod dCMP za napone manje od —
0.9V. Jako pinovanje HOMO nivoa za dTMP su poc¢inje tek za napone manje od -1.6 V
1 samo na naponima manjim od ove vrednosti ¢emo uociti efekat jakog pinovanja.
Glavni doprinos disertacije je taj da nudi novu platformu za detekciju
pojedina¢nih molekula u gasnoj fazi baziranoj na merenju rektifikacionog koeficijenta,
odnosno koli¢niku jacina struja merenim na suprotnim naponima. Teorijski je pokazano
da se putem merenja ovog koeficijenta mogu identifikovati nukleinske Kkiseline,
odnosno izvrSiti ultrabrzo sekvenciranje jednolancane DNK neograni¢ene duzine, pa i

celog horomozoma.
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Dodatak

D1.

Efekat lokalnog polja

Na Slici D1.1 prikazana je suma Q visSka atomskog naelektrisanja u svakom redu

atoma (osam atoma duz y ose) XtNG (Slika 3.1). Poredenjem gornjih panela Slike D1.1

sa srednjim i donjim panelima ukazuje na to da prisustvo molekula u nanoprocepu ne

menja znacajno Q, pod uslovom da nema znacajne interakcije (kovalentne veze) izmedu

molekula i elektroda kao u ovom slucaju.
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Slika D1.1 Suma Q viska atomskog naelektrisanja u svakom redu atoma (osam atoma

duz y ose) XtNG (Slika 3.1), dobijenih iz Hirsfeldove populacione analize za X-

terminisane nanoprocepe izmedu grafenskih elektroda terminisanih jednoatomskim

vrstama X = N, F, H, S, CI. Na apscisi su date srednje koordinate pojedinac¢nih redova

atoma. Na gornjim panelima predstavljen je Q za prazne nanoprocepe, dok je na

srednjim i donjim panelima prikazan Q za nanoprocepe koji sadrze molekul benzena u

normalnoj (L) i paralelnoj (||) orijentaciji, respektivno.
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Raspodela viSka Hirsfeldovog naelektrisanja u slucaju praznog procepa u
grafenu terminisanog azotom data je na Slici D1.2a. Kada se molekul benzena nade u
prostor izmedu grafenskih elektroda dolazi do perturbacije raspodela naelektrisanja na
najblizim atomima terminacije (Slike D1.2b,c). U sluéaju normalne orijentacije
naelektrisanje na benzenu jednako je nuli, dok su najblizi atomi terminacije samo
neznatno perturbovani (Slika D1.2b). U slucaju paralelne orijentacije situacija je
drasti¢no razlicita: najveci deo preraspodele naelektrisanja je izmedu molekula benzena

i najblizih atoma terminacije (Slika D1.2c).

b)

Q@mol=0

Slika D1.2 Visak Hirsfeldovog naelektrisanja po atomu (dat u jedinicama 10 e) za
procepe u grafenu terminisane azotom: a) prazan procep i procepi sa molekulom

benzena u b) normalnoj i ¢) paralelnoj orijentaciji.

Na Slici D1.3 data je distribucija viska naelektrisanja Q u razli¢itim slojevima
atoma dve (3,3) ugljeni¢ne nanotube terminisane azotom na medusobnom rastojanju 15
A. Rezultati su dobijeni iz Hirsfeldove populacione analize koriste¢i TranSIESTA
programski paket i Milikenove (nem. Mulliken) populacione analize iz NWChem
programskog paketa [171]. Ove dve razlicite analize se kvalitativno dobro slazu (Slika
D1.3) i obe predvidaju formiranje dipola na krajevima CNT terminisanim azotom.
Milikenova populaciona analiza je izvedena koriste¢i 6-31G* bazisni skup [189] i
hibridni izmemsko-korelacioni funkcional B3LYP. ViSak naelektrisanja Q koji je
izraCunat u TranSIESTA programu za sloj N atoma terminacije iznosi -0.28e, dok je
naelektrisanje susednog sloja C atoma +0.17e. ViSak naelektrisanja Q koji je izracunat
u NWChem programu za sloj N atoma iznosi -1.5e, dok je naelektrisanje susednog sloja

C atoma +1.3e.
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TranSiesta (Hirshfeld analysis)

+0.17’ C
Q (e) LU‘"‘—

0
-0.28 N
Sihoa dipole
+1.3 C
Q (e
(e) -
-1.5 N

NWChem (Mulliken analysis)

Slika D1.3 ViSak naelektrisanja Q razli¢itih slojeva atoma dve (3,3) ugljeni¢ne
nanotube terminisane azotom izra¢unatih pomoc¢u TranSIESTA (gornji panel) i
NWChem (donji panel) kodova koris¢enjem HirSfeldove i Milikenove populacione

analize, respektivno. Terminisanje azotom indukuje dipole na krajevima elektroda.

Analogno analitickom modelu homogenih linijskih naelektrisanja rasporedenih
duz cetiri linije (Slike 3.6 1 3.7), kojim je opisivan efekat polja u nanoprocepima u
grafenu, u slucaju procepa izmedu nanotuba je takode razvijen jednostavan model
koris¢en je za raCunanje elektrostaticke (Hartrijeve) potencijalne energije duz ose
cilindriéne simetrije: slojevi N i susednih C atoma su predstavljeni naelektrisanim
prstenovima, ¢iji su precnici 1 rastojanje izmedu njih definisani zadatom CNT
geometrijom (Slika D1.4a). Prstenovi poseduju homogeno linijsko naelektrisanje
jednako onom dobijenom iz Hirsfeldove populacione analize koris¢enjem TranSIESTA
paketa za slucajeve N i H terminisacije CNT. Dva suprotna dipola na krajevima CNT
kreiraju elektrostaticku potencijalnu energiju sedlastog oblika (isprekidane crne i crvene
linije na slici D1.4a), koja u prostoru varira i do 1 eV, ukazujuci da ¢e molekul stavljen
u nanoprocep osecati snazan efekat polja. Hartrijev potencijal unutar procepa, dobijen

koriste¢i TranSIESTA program, za N i H terminaciju (crne i crvene pune linije na Slici
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D1.4a, respektivno) se veoma dobro slaze sa onim dobijenim pomocu analitickog
modela, ukazuju¢i na to da elektrostaticka potencijalna energija poti¢e od dipola. U
odsustvu dipola na krajevima CNT, elektrostaticko polje unutar procepa bilo bi jednako
nuli. Prema tome, Hartrijev potencijal dobijen pomoc¢u TranSIESTA koda je dovoljan
za procenu elektrostatickog polja unutar procepa izmedu funkvionalizovanih CNT
elektroda (ili bilo kojih drugih koje imaju dipole na svojim krajevima), poSto se
potencijal racuna u odnosu na nultu vrednost, $to odgovara odsustvu dipola na
terminacijama.’

Analiticki model pokazuje da je za “simetricni” dipol (qn = - qour) efekat polja
jaci Sto je veci dipolni moment (Slika D1.4b), u saglasnosti sa modelom za nanoprocepe
u grafenu. U tom slucaju, kada je spoljasnji, crveni prsten pozitivno naelektrisan (pune
linije na Slici D1.4a), elektrostaticka energija je pozitivna, ukazujuci da Ce se energija
nivoa molekula smeStenog u nanoprocep povecati (levi panel Slike D1.4d). Suprotno ¢ée
vaziti kada je naelektrisanje spoljasnjeg, crvenog prstena negativno (isprekidane linije
na Nlici D1.4b). Slucaj “asimetri¢énog” dipola (0in # - Jour), KOji realisti¢nije opisuje
CNT terminisane azotom, ima kompleksnije ponaSanje. Da li ¢e elektrostaticka energija
biti pozitivna ili negativna najviSe zavisi od apsolutnih vrednosti qy | qout: bez obzira
na orijentaciju dipola na krajevima elektroda, elektrostaticka energija u procepu raste
kad god negativno naelektrisanje dominira nad pozitivnim ili obrnuto (Slike D1.4c,d).
Sto je veéa razlika izmedu apsolutnih vrednosti g I Qour, 0dnosno $to je veca
asimetrija, to je vec¢i pomak eclektrostatickog potencijala (Slika D1.4d). Veli¢ina
procepa, udaljenost izmedu prstenova koji formiraju dipole kao i pre¢nik prstenova

takode mogu uticati na energiju, ali mnogo manje.

? Ragunanje u odnosu na Hartrijev potencijal u procepu izmedu &istih, nefunkcionalizovanih ugljeni¢nih
nanotuba (koji se principijelno moze izra¢unati pomoc¢u TranSIESTA koda) bio bi pogresno jer krajevi
CNT u realnim fizickim sistemima imaju nezasi¢ene (engl. dangling) veze.
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Slika D1.4 a) Analiticki dobijena elektrostaticka potencijalna energija suprotno

orijentisanih dipola od koji se svaki sastoji od dva prstena (plavi i crveni). U modelu

koji odgovara N (H) terminaciji plavi prsten nosi homogeno linijsko naelektrisanje qin =

-0.28 e (+0.18 €), dok je na crvenom gout = +0.17 e (-0.17 €). Prec¢nik prstenova je 4 A,

a rastojanje izmedu njih 1.124 A i 0.92 A za N i H terminaciju nanotuba, respektivno.

Strelice oznacavaju smer dipola u modelima koji odgovaraju N (crne strelice) i H

(crvene strelice) terminaciji CNT. Radi poredenja sa analitiCkim modelom data je i

Hartrijeva potencijalna energija na nultom naponu, dobijena iz TranSIESTA programa

110



za N (puna crna linija) i H (puna crvena linija) terminaciju u nanoprocepu izmedu CNT
elektroda. b) ElektrostatiCka potencijalna energija dobijena primenom modela
simetri¢nog dipola, tj. Qv = -Qourt, U kojem gout uzima vrednosti od -0.3 e do +0.3 e. ¢)
Elektrostati¢ka potencijalna energija dobijena primenom modela asimetri¢nog dipola, tj.
gin # -Gout. Na levom panelu naelektrisanje qour je negativno (-0.2 e), a q;n Se menja od
+0.005 e do +0.4 e, dok je na desnom panelu naelektrisanje qour pozitivno (+0.2 e), a
qin S€ menja od -0.05 e do -0.4 e. Na Slikama b) i c) pre¢nik prstenova je 4 A, a njihovo
medusobno rastojanje 1 A. d) U simetri¢nom slucaju (qin = -Qour, levi panel), pozitivna
vrednost qour (crveni krugovi) povecava potencijalnu energiju u procepu (strelice
nagore), dok pozitivna vrednost q;y smanjuje energiju (strelice nadole). U asimetri¢cnom
slu¢aju (desni panel), znak veceg naeclektrisanja odreduje da li ¢ée se potencijalna
energija povecati (-) ili smanjiti (+). Efekat je izraZeniji (vece strelice) za vece gy (plavi

krugovi).
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D2. Efekat pinovanja

Elektronska transmisija kroz DNK nukleotide za razliite vrednosti napona data
je na slikama D2.1 i D2.2 sa fokusom na transmision pik koji daje zna¢ajan doprinos
struji tj. energetski nivo centralnog regiona oznacen tackom koji odreduje oblik I-V
krive. Najvec¢i doprinos struji dolazi od HOMO nivoa nukleotida (crvene tacke) dok u
slucaju dGMP 1 dAMP neki nivoi iz proSirenog molekula lokalizovani na levoj
elektrodi (zelena i plava tacka) takode ucestvuju u transportu. Stanja iz leve elektrode
Cija se energija povecava sa porastom napona, za napon veci 1.2 V za oba nukleotida ¢e
udi u integracioni prozor brze od HOMO nivoa. Ovakvo ponaSanje ne vidimo za dCMP
i1 dTMP u ovom opsegu napona zbog mnogo vece udaljenosti HOMO nivoa od Ef.
Rastojanja HOMO nivoa sistema sa dGMP, dAMP, dCMP i dTMP na nultom naponu u
odnosu na Ef su 0.05 eV, 0.44 eV, 0.62 eV i 0.85 eV, respektivno. Zavisno od
rastojanja HOMO nivoa molekula od Er ovo stanje ¢e evolurati razli¢ito. Imace
tendenciju jakog ili slabog pinovanja HOMO nivoa. Kada transmisioni pik Ciji je
intenzitet znacCajan ude u integracioni opseg (osenéeni plavi i narandzasti delovi na
Slikama D2.1 i D2.2) javice se skok u struji. U slu¢aju dGMP HOMO nivo u
potpunlosti prati elektrohemijski potencijal desne elektrode — HOMO je jako pinovan i
za pozitivne i za negativne vrednosti napona. Ovo je takode prisutno za dAMP (dCMP)
za napone izmedu +0.8 1 +1.6 V (-0.9 i -1.6 V). Jako pinovanje HOMO nivoa dTMP
pocinje tek za vrednost napona od -1.6 V i samo na naponima manjim od ove vrednosti
(tj. ve¢im po apsolutnoj vrednosti) ¢emo uociti ovaj efekat. Za druge vrednosti napona
ima¢emo samo slabo pinovanje HOMO nivoa tako da ¢e se npr. na pozitivnim

naponima za dCMP pomeranje polozaja sa haponom biti neznatno.
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Slika D2.1 Elektronska transmisija dGMP i dAMP izmedu dve N-terminisane (3,3) CNT u zavisnosti od E-E¢
za razliCite vrednosti napona. Osenceni paneli predstavljaju integracioni prozor, plavi (narandzasti) za
negativni (pozitivni) napon. Crvena tacka oznacava polozaj HOMO transmisionog pika nukleotida, dok plave i
zelene tacke oznacavaju transmisione pikove koji odgovaraju energetskim nivoima centralne oblasti
lokalizovanim na levoj elektrodi.
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Slika D2.2 Elektronska transmisija dCMP i dTMP izmedu dve N-terminisane (3,3) CNT u zavisnosti od E-Er
za razlicite vrednosti napona. Levi (desni) osenceni paneli predstavljaju integracioni opseg, plavi (narandZzasti)

za negativni (pozitivni) napon. Crvena tacka oznacava polozaj HOMO transmisionog pika nukleotida.
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Prostorna raspodela talasne funkcije HOMO nivoa nukleotida na nultom naponu
je data na Slici D2.3. Lokalizacija HOMO nivoa je uglavnom na nukleobazi, izuzev u
slu¢aju dTMP. Prostorna blizina dovodi do $irenja HOMO nivoa molekula na elektrodu
(desnu elektrode za dGMP i dAMP, levu elektrodu za dTMP). Prikazane raspodele se
ne menjaju znacajno sa naponom, nNa 0snovu njih mozemo da zaklju¢imo da li ¢e se
HOMO snazno pinovati za elektrohemijski potencijal leve ili desne elektrode. Slika
D2.3 nam ne pokazuje da li ¢e se HOMO nivo za dCMP pinovati sa elektrohemijskim
potencijalom leve elektrode. Medutim, iako ne postoji energetsko Sirenje HOMO nivoa

ka levoj elektrodi, HOMO je prostorno blizi levoj nego desnoj elektrodi.

100% Ml
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HOMO

dAMP
HOMO

dCMP
HOMO

Bias
. [-1.6 to +0.4]

Aat

dTMP
HOMO

normalized [U ,(Bias)-U (0)]
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&
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o
—
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H H
A :
P .
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L (=] '
g

In—géap distancgo(A)
Slika D2.3 Elektrostaticki potencijal i HOMO talasne funcije molekula. Levi panel
pokazuje normalizovan elektrostaticki potencijal U(bias)-U(0) izrazen duz z-pravca
(crna isprekidana linija u gornjem panelu). Plavi krugovi su za opseg napona [-1.6, 0.4]
a crveni krugovi za opseg napona [+1.4, +1.6]. Jasnoce radi plave krive na negativnim
naponima su -(U(bias)-U(0)). U, i U su normalizovani padovi potencijala na levom i
desnom kontaktu. Ly je duzina molekula. Razlika Uc izmedu srednje vrednosti plavih i
crvenih krivih je jednaka 0.16. Puna crna linija 0% = 0"*¥_x(Uc/Ly)-0.04 je linearna
transformacija srednje vrednosti U"*® plavih krivih. Desni panel pokazuje prostornu
raspodelu talasne funkcije HOMO nivoa na nultom naponu za dGMP, dAMP, dCMP i
dTMP.
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D3. Procena vremena reakcije nukleotida nakon ukljuéivanja napona

Ovde je izveden analiticki izraz za procenu vremena odgovora nukleotida nakon
ukljucivanja napona, tj. vreme koje je potrebno da se dipol nukleotida okrene u smeru
elektricnog polja. Nukleotid smo posmatrali kao deo sSDNA lanca mase m i radijusa
Ziracije Ry koji je izraCunat u skladu sa modelom lanca oblika crva [187].

Razmatrani nukleotid konstantanog dipolnog momenta p je smesten u
homogeno elektricno polje E izmedu dve elektrode koje su na zadatom naponu.
Pretpostavljajuci da su razlog neuskladenosti izmedu p i E samo termalne fluktuacije,
koje su odredene Bolcmanovom (Boltzmann) raspodelom. Verovatno¢a da je ugao
izmedu 7 i E jednak 6 je:

epEcosG/kBT

Pr(6) = ——,
ks je Bolcmanova konstanta, T je temperatura i Z je particiona funkcija:
Z = [ Pr(6) sinfdf.

Srednja vrednost z komponente dipolnog momenta nukleotida (p,) je:

_ fg[pcosHPr(B)sinGdG _ pE

Z
gde je L Langevinova funkcija
L(x) = coth(x) — 1/x.

Iz relacije (p,) = pcosBy,, dobijen je izraz za usrednjenu vrednost ugla 8, izmedu p i E:

6, = arccos (L (%))

Kada je polaritet elektricnog polja obrnut, po¢etni ugao izmedu Ei p je m — 6,. Zbog

neuskladenosti izmedu E i P pojavice se ne-nulti obrtni moment koji deluje na dipol.
JednacCina kretanja za dipol nukleotida koji je deo lanca oblika crva sa velikim

momentom inercije | moze biti aproksimiran jednac¢inom:

dze ,
Iﬁ + pEsinf = 0.

Ova jednacina ne uzima u obzir prigusenje i podcenjuje vreme Kkoje je potrebno da se
vektor dipola usmeri isto kao vektor polja nakon promene polariteta. Na kraju vreme

odziva t koje je neophodno da se dipol zarotira za ugao ™ — 6, je:

t= \/pZEK(k),
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gde je

/2
K(k) = j (1 — k?sin%¢)~2dg

0

elipti¢ni integral prvog reda (vrste) a K je konstantni parametar koji zavisi od pocetnog
ugla ™ — 6, koji je dat jednacinom:
k2 = sin?((m —0,)/2) = (1 + L (;Z,_i)) /2.
Moment inercije JDNK je
I = mRj,
gde je m = NM /N, ukupna masa jDNK lanca N monomera koji imaju molarnu masu M

dok je Na Avogadrov broj. Radijus Ziracije Ry je izracunat saglasno sa modelom lanca

oblika crva [187]:
R2 = Ng2 <ll_P _1k% + 2 i%(l _ e—aN/lp)>

g 3a Na?2 N2 g3 N3 a*

gde je a efektivna duzina monomera i |, je poduzna ¢vrstoca lanca.
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