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Ancrtpakr. DoGujen je mu3pa3 3a BpEeMEHCKH IPOMEHJBUBY CIPYyjy Koja MHpOoTHYE KpO3
MOJIEKYJI/KBaHTHY TauyKy IOCTaBJbeHy M3Mely ZBe enexTpoje Ha KOHa4YHOM HanoHy. EnexTtpone
Cy IOJIaTHO M3JIOKEHE YTUIajy BPEMEHCKH IIPOMEHJBMBUX I0Jba. TEXHHKOM HEPaBHOTE)XKHHX
I'punoBux ¢yHkMja A0OMjeH je camoycarjallleHh CHUCTeM jeJHauhHa KOjuM ce oapelhyje
BPEMEHCKM 3aBHCaH IOTCHLHjal y MOJICKyly, y XapTpu-DokoBoj ampoKCHMaluju, TAe je
BpPEMEHCKU-XOMOTeHa kommnoHeHTa KynoHnoBe uHTepakuuje oapehena Teopujom PyHKIMOHANA
I'yctune (T®I'), a 3aTMM U3BeeH U3pa3 32 HAU3MEHUYHY CTPYJy KPO3 MOJIEKYJl/ KBAHTHY TauKy.

1. YBOJ

Jeman on rMaBHUX M3a30Ba y ONHCY ENEKTPOHCKOT TPAaHCIOpPTa KpO3 KBaHTHH
cucteM jecte TpermaH Kymonoe uHTepakuuje. Teopuja (yHKIMOHAIA T'yCTHHE
(T®T'), mpobiem pelaBa Tako IITO HWHTEparyjyhu cucreM eleKTpOHAa Mamupa Ha
cucreM Kon-1llaMOBUX KBa3ueNEKTPOHA, TJ€ je MHTEpaKlHja U3pakeHa Kpo3 yTHIA)
Cpelmer Mojba MPOCTOPHO-BPEMEHCKH JIOKAJTHOT €(QEKTUBHOT TOTEHIHjalla Koje
caapxu XapTpHjeB U M3MEHCKO-Kopeaalnonu gonpunoc [1]. EmexrpoHcka rycTuHa
onpehena Kon-IllamoBuM opOuTanama jeaHaka je TYCTHHU pealHOr MHTeparyjyher
cucreMa. EnexkrpoHcka ryctuHa ce Mmoxe nooutu u u3 HI'®@-uja, rae ce enexkTrpoHCcKu
TPaHCIIOPT ONUCYje j-HOM Kperama necep HI'® [2]. M3pa3 3a enekrpoHCKy cTpYjy
canpxu HI'®-mje kao u mompuHOCE KOjU J10j1a3e OJ] KOHTakaTa m3Mely Mojekyna u
enexrposa [3]. Jlecep HI'® G < je pynkiuja BpeMeHa y B Tayke, UMja eKCIaH3Kja Ha
BPEMEHCKH XOMOTEHE U BPEMEHCKU HeXOMOTeHe JiefioBe omoryhaBa ynorpedy TDI 3a
oJpehBame XOMOTEHOT JOIPHUHOCA, IOK C€ HEXOMOTE€HE BEJIMYMHE JIMHEAPHU3AIIHjoM
j-Ha kperama HI'® wu3paxaBajy mpeko xomoreHux [4]. 3aapkaBambeM XOMOTEHHX
BEIIMYMHA y HM3pa3y 3a YKYIHY CTPYjy A0OHja ce jeMHOCMEpHAa, MOK YKbYYHBAHE
HEXOMOT€HU X J]aje BPEMEHCKU MPOMEHIBUBY CTPY]Y.
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2. TEOPNJCKA ITIOCTABKA

XaMHUNTOHWjaH CHCTEMa eJIEeKTPO/a-MOJIEKYN-eJIeKTpoia je HaT CTaHIapJAHUM
obmukom H=H| +Hgr+Hp+H p+Hrp, Tae cy XamMunToHujanu neBe u AeCHE €NEKTPOJIE,

MOJIEKY/a M KOHTAKTHHX 00JIaCTH MOJIEKYJIa M eNeKTposa: Hy g = Xy, €,q (1) c;rwck“ ,
HD = an Enm dl dm + %anlk an,:lk d‘ld;l dk dl’ ‘HL/R,D = Zktxm(VkmnC;a dn +
h.c.), pecnieKTUBHO. BpeMeHCKM-3aBUCHM NMOTEHLUJAIN €JIeKTpoJa y CBAKO] TauKU
MPOCTOpa MMajy MCTY BPEIHOCT. XaMHUIITOHUjaHU Cy aobujeHu y Oaszucy broxoBux
CTama eJEeKTPo/Ja W OpPTOTOHATHOM 0a3ucy Moiekyna. KymoHoBa WHTepakuuja y
MOJIEKYy je penpe3eHToBaHa MaTpuyHuM enemeHTHMa W, a mHTepakiuja usmely
MoJIeKyna u ejekrpoaa ca V, mok je BpemeHcko ypehewe HI'® na Kennuieroj
koHTypu [2]. J-Ha kperama HI'® wmonekyna, mopeJ KUHETHYKOT [aje JBa
MHTEpaKIMOHA JoNpHUHOca. JemaH J1oia3u of pa3Boja nBouecthuHe HI'®D, najyhu
WHTEPAKIMOHY camo-eHeprujy (eHr. Self-energy) ycmen KymonoBe uHTepakiuje.
BpemeHckn HexoMOTeHa KOMITOHEHTa HWHTEPAKIMOHE CaMO-CHEprHje OJroBapa
BPEMEHCKM 3aBHCHOM IOTEHIIMjaTy KOjU ce reHepulle y Mojekyny. Jpyru nompuHoc
(KOHTaKTHa caMO-CHEpruja) HacTaje ycliel KOHTaKTa MOJIEKy/a M eIeKTpoJia U HEeroB
OOJIUK je aHAIMTHYKH €r3aKTHO OJApeauB, Kpo3 Besy ca HI'® onor mema enexrpone
KOjU je HermepTypOOBaH KOHTAKTOM ca MoJieKyinoM [6]. Takohe je mpermocraBibeHO Ja
eJIeKTpozic He nHTeparyjy mehycoono. Camo-enepruja yeien KymoHoBe nHTepakiuje
Ce MOXKE IpEJICTaBUTH Kao CyMa BPEMEHCKH JoKaimHor, X@ nema, U BPEMEHCKH
HEJIOKATHOT JIONPUHOCA KOjU YKJbydyje KopenamuoHe edekre uHTepakuuje [2].
®dypujeoB TpaHchopM XOMOTEHOT pelnewma j-He kperamwa HI'® ([ajcoHoBe j-He),
noBomu 1o Tora qa ce HI'® mpeno3Ha kao pe3onBeHTa ePeKTHBHOT XaMHIJITOHUjaHA
Mmonekyna. Jluneapuzanujom j-He kperama HI'®, nobuja ce JlajcoHoBa j-Ha M 3a
Hexomoreny HI'®, yuja HEXOMOTEHOCT MOTHYE OJf BPEMEHCKA HEXOMOI'EHHX CaMo-
€Heprja: KOHTaKTHe, Koja ce no0uja u3 nuHeapHor pa3Boja HI'® nemepTypOoBaHor
JieTIa eJIEKTPOo/ia 0 FlbUXOBUM BPEMEHCKUM MOTEHIIMjaTuMa, U UHTEPAKIMOHE, 32 YHjH
ce HexoMOoreHu JonpuHoc y3uMa X® unaH. 3a [EHTpPAJIHU PETMOH, T3B. MPOIMPEHU
MOJIEKY/ KOjH YMHE MOJIEKYJI M IepTypOOBaHHU /IO eNEeKTpona, 3axreBa ce jaa Oyne
SNIEKTPOHE yTpaJiaH, IITO je UCIIYHEHO 3a J00po MPoBOAHE enekrpoae [4].

3. PESYJITATU U JUCKYCHUJA

Cucrem j-Ha je A00MjeH ycmocTaBjbambeM Be3e u3Mely Hexomorene X®d camo-
erepruje u necep HI'®. Kenaumera j-na [2] ycmocraBiba penarujy usmely necep
HI'® u perapnupane u agBancupane Hexomorene HI'®, koje cy Kpo3 TrHEapu30BaHy
JlajcoHOBY j-HY H3pakeHe mpeko HexomoreHe X®d camo-eHepruje. Perapaupanu,
aJIBAHCUPAHU Kao U Jiecep OOMMK KOpUIMTheHWX BEIWYMHA JOOWjEeH je aHATMTUIKUM
npoaykemem ca KemauimeBe KOHType Ha peainHy BpemeHCKy ocy [6]. Jluneapuwu
OJITOBOP Ha EKCTEpHY MOOYIy yCIocTaBba Be3y M3Mel)y HEXOMOTCHUX U XOMOTCHHX
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peTapaupaHux, aJBaHCHPAaHMX U Jlecep KOHTaKTHHX caMmo-eHepruja o™4<(t t') =
—i), f:, v, (7)dr 2§’A‘<(t —t'), Tie ce cymmpa 1Mo JONPUHOCHMA OJ €IEKTPOa, 0K
je moauHTerpagHa (yHKIHja BPEMEHCKH -TIPOMEHIBMBHU MTOTEHITH]jall eJIEKTPO/Ia.

JIuneapuzosane /lajconoBa u Kennuinesa j-Ha Cy, peCIEeKTUBHO,

GRA(tt) = f dt,dt, GRA(t —t,) oA (ty, t,) + o= (ty, t,) | GRA(L, — ),

G(tt') = fdt1 dt,[GE(t, t,)2<(t, — t,)G*(t, — t')

+ GR(t - t1)5<(t1v- tz)GA(tz —t)
+ GR(t — )T (b, — t,)6*(t,, t)],

1ok XD anmpokcumaliyja yBoJu Be3y
O (ty, ty) = —18(t; — t;) Z[Q'an;mk — Wassem] Grg(ty, 1),
ik

I'enepannu u3pas 3a crpyjy je [3,6]
t
L(t) = ef dt' Tr[GR(t, t)ES(tt) + G(t, t )Tt t') —=E(t, t)G6<(t.t")

— S5t t)6A (L )],
rne HI'® u camo-eHepruje caapke 1 XOMOTeHE U HEXOMOTeHe BelnunHe. PasBojem 110
JMHEapHUX HEXOMOTeHUX JONpHHOca J00Hjajy ce jeAHOCMEpHa U BPEMEHCKU
poMeHJbUBA cTpyja. Jlok ce mpBa Moxke oapeautn y3 momoh TDT, npyra 3aBucu u ox
XOMOTEHUX BEJIMYMHA U O] HEXOMOTEHHUX i W OJl MHAYKOBAHOI MOTEHIHjala y
MOJIEKYINy, KOJH je OBJIE CaMOYycarjalieHo YKIby4eH.

®ypujeoB TpanchopM of I, UMa yeTUpU cabupKa:
€ \ \ _
i (w) =§f'rr[zfj) +iP+iP 4P aE
KOju ce MoTy rpynucatu y nBe Bpere mporeca: (1) u (3) mpencraBibajy TpaHcdep
€IIEKTpOHA W3 EJEKTPOJC Yy MOJEKYIl W HHhMa OOpHyTuX cueHapuja (2) u (4):
i = (GR(E+ w) — GA(E)) oS (E + )
j€ KopenrcaHa MHjEKIMja eJIeKTPOHa U3 eNeKTpoAe « Ha eHeprujama E u E + w, 0K
i) = GR(E+ w, E)SS(E) —S2(E + w)GA(E + w, E)
OIHCYje MHJEKIIU]Y eJeKTPOHA U3 EJEKTPOJE Y MOJIEKYA MpPH TOM Memajyhu TrycTuny
crama y Mosiekyny. Ctora oBa JBa MpoIeca ONHCY]y TpaHCdep €IeKTpoHa U3
EIIEKTPOJIE Y MOJIEKYI, JIOK TpaHC(Ep €IEKTPOHA M3 MOJIEKYJa Y €IeKTPOAY OIHCY]Y

i = (S4E) —SE(E+ w))6(E+ w, E),
i = G(E + 0)o*(E+ w,E) — & (E + w,E)G<(E).
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[enepanan u3pas 3a ctpyjy y pasmorpeHoj XD-TDI" anpoke. je u3BeneHu y [7], nok
OBJIE pa3MaTpaMo CIELMjalaH CIydaj HAU3MEHHYHE CTpyje HYITOI HaloHa, Y
CTaHJApAHO] alPOKCUMAIMjU IHPOKE MPOBOJHE TPakKe, TIIE Ce MPETIOCTaBJha 1A je
T'YyCTHHA CTamka y eeKTpoJaMa KOHCTAaHTHA M 3HAaTHO Beha Hero y monekyny. OBaj
3aXTEB MOHUIITABA JOIPHUHOC YETBPTOT CabMpKa, ¥ M3pa3 3a CTPY]y MOCTaje

1o(0) = [ (F(B) = F(B + )T G*(F + ) X

Vo(@) = Vp(w)

[i(U(co) —V(w) +

e je f(E)— f(E + w) pasnmuka ®depMu pacriojiena, a MMPHHA TYCTHHE CTamba y
MOJIEKYy J10 KOje Jojla3u 300r mepTypOoBama €leKIpoAoM ¢ je I, U IpencTraBiba
Mepy HECTAIlMOHAPHOCTH CTama. Y W3pasy EKCIUIMIUTHO (UIYPHILY IOTEHIIHja
eJIeKTpOia, o # B, Ka0 M IOTEHIIUjall HHAYKOBaH y Monekyny, U(w) = %l o' t(E +

w, E)dE. Jleo cTpyje KOju MOTHYE OJf OBOT IMOTEHIH]jaia je (pakiija yKyITHE CTpyje
nmoMmepama Koja je mpuapyxeHa oarorapajyhoj enexrpoau Tj. BEHOj CTPYJU YECTHIIA.
Crpyja mMopa Outu ouyBaHa kao mocieauna X® anpoxcumanumje [5], mro je u
SKCIUTMIIATHO MOKa3aHOo 3a OBJIE MPEJICTaBIbEHY TeopHjy y [7].
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