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Abstract 

Molecular Junctions: Control and Dynamics at the Single Molecule Limit 

David Quigley Andrews 

The overarching goal of this work is to understand nanometer scale junctions and electron 

transport through molecules in these junctions.  Calculations detailing quantum interference in 

the  electron  transport  through  molecules,  and  the  control  of  these  features,  show  great 

potential  for use  as discrete electronic elements.   Concurrent work on  the  fabrication of  an 

ultra high vacuum scanning tunneling microscope, designed to enable Raman spectroscopy,  is 

presented.  

Scanning tunneling microscopy is required to image spatially molecules and surfaces at the 

sub‐angstrom  length  scale. The  imaging of a number of  surfaces, utilizing  scanning  tunneling 

microscopy, as well as attempts at measuring single molecule conductance, are presented.  The 

experimental measurements  of  transport  through  single molecules  strongly  coupled  to  both 

electrodes entail a large uncertainty in the localized structure of the junction and consequently 

there  is a  large distribution of  conductance values.   Calculations addressing  the variability of 

conductance due  to  small  geometric  changes  show  the  sensitivity of  the  localized  structure.  

Molecular  dynamics  and  charge  transport  calculations  are  coupled  to model  the  effects  of 

thermal motion on conductance.   Our new microscope aims to overcome the uncertainties  in 

experimental measurements by measuring spectroscopic and electrical properties at the same 

time.  

3



 

 

Transport calculations on  limited classes of molecules show a very  large dynamic range  in 

electron  transmission  probability.    The  large  dynamic  range  is  attributed  to  quantum 

interference between orthogonal molecular states.   The dynamic range  in these systems, and 

the synthetically common chemical motif, makes them promising candidates for further studies 

and  future  electronic  devices.   Quantum  interference  and  the  breakdown  in  the  traditional 

‘rules  of  thumb’  for  charge  transport  open  a  new window  of  possibility  into  the  design  of 

molecular devices with switching speed and dynamic range that rival solid state devices.  In an 

example of a single molecule  transistor, we calculate a change  in conductance of 8 orders of 

magnitude with an applied gate voltage.    In designing a molecule with multiple  interference 

features, we propose and calculate the current/voltage behavior of a molecular rectifier with a 

rectification  ratio of > 150,000.   Unexplored  chemical  space  should yield new and promising 

candidates for future electronic devices.   

 

_______________________ 

Prof. Mark A. Ratner 

Prof. Richard P. Van Duyne 

Research Advisors 
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Chemistry  “is  the  science  that  deals with  the  composition,  structure,  and  properties  of 

substances  and with  the  transformations  they undergo.”2   Over 2500  years  ago, Democritus 

developed a theory of physical processes that included only the void and atoms.  The atoms are 

“invisible;  absolutely  small,  so  small  that  their  size  cannot  be  diminished…..differences  of 

quality  are  only  apparent,  owing  to  the  impressions  caused  on  our  senses  by  different 

configurations and combinations of atoms.”3   For over 2500 years, the study of chemistry has 

focused on the ensemble averaged behavior of molecules made up of different combinations of 

these atoms.   Chemical understanding of what happens to the ensemble averaged molecules, 

which  allows  visualization  and  testing of  the properties of new  substances, has brought  the 

field of chemistry to the forefront of the physical sciences. 

In the past few decades, a new era of chemical control has opened up that deals with the 

ability to manipulate and image single molecules.  It is at the level of a single molecule that we 

can  fully  discern  the  intrinsic  properties  of  a  molecule  and  how  it  interacts  with  its 

surroundings,  including other molecules,  solvents, or  surfaces.   Without ensemble averaging, 

we will be able to discern if the characteristics of a bulk sample are dominated by the behavior 

of a small number of molecules within that sample.  Direct understanding of the behavior of a 

single molecule will afford much greater control in many aspects of chemistry, from drug design 

to electronics. 

In the time I have spent in graduate school, there has been a large amount of hyperbole in 

the  media  and  popular  culture  about  the  great  potential  for  nanotechnology.    While 

nanotechnology research represents progress as usual in the scientific fields, it also represents 
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the convergence of the scientific disciplines, creating great scientific potential  in the exchange 

of  ideas between what are traditional separate research fields.   The research here focuses on 

the limit of a single molecule junction, from the perspective of a chemist, in a research area rich 

with physicists, electrical engineers, and materials scientists. 

This work starts with a review what has been accomplished and understood at  the single 

molecule  level.   With a  thorough understanding of work  to date on molecular  junctions and 

single molecule behavior, I will provide motivation for my research. 

 

Figure 1‐1. Two single molecule junctions shown from a Raman spectroscopy perspective and a 

molecular electronics perspective. 

1.1 Electrical measurements 

Charge  transport  has  traditionally  been  an  area  of  study  for  electrical  engineers  and 

those in related fields.  With the miniaturization of electronic elements, the traditional methods 

of  understanding  charge  transport  break  down,  as  quantum  mechanical  effects  come  to 

Raman 
scattering

Laser 
Excitation

STM Tip
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dominate the transport behavior.   One example of this  interesting behavior  is the  increase  in 

resistance with decreasing size of a metallic wire.  Two corrections to Ohm’s law are necessary 

as we approach a single atom wire; there is an interface resistance independent of length, and 

the  resistance  changes  in quantized  values.4   At  the  limit of a  single  transport  channel, or  a 

single Au atom,  the  resistance of  the wire  is 12,910Ω.    It  is  in  this  regime, where  the charge 

transport  is defined and  limited by  the molecular or atomic energy  levels,  that we  focus our 

attention. 

The potential for single molecules to be used as discrete electronic elements was raised 

in the mid‐1970s.5  Since this time, there has been a large amount of research on understanding 

charge  transport  through  two‐probe  systems and  the possibility of using molecules as circuit 

elements.   Experimental measurements on single molecules require the ability to manipulate, 

control,  and  observe  on  the  angstrom  length  scale.    This  level  of  control  has  only  become 

possible with recent technological advances.   At this  level of control, the experiments remain 

complicated and time consuming. 

A more detailed understanding of molecules under a bias voltage,  the  location of  the 

binding site, the interaction with electrodes, the role of vibrations and thermal motion, and the 

interactions with the surroundings are a few of the important elements of molecular junctions 

that are not  fully understood.    It  is our desire  to get as much  information as possible about 

molecular junctions and charge transport by the integration of single molecule charge transport 

measurements with single molecule spectroscopic measurements. 
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1.2 Spectroscopic measurements 

The quest to understand single molecule behavior is not limited to electronics, but there is 

a convergence of interest within all of chemistry.  The motivation to understand single molecule 

behavior  is driven by the ability to control and visualize behavior on the atomic scale.   Today, 

chemical spectroscopic techniques with single molecule resolution are nearly commonplace.  

1.2.1 Surface enhanced Raman spectroscopy 

The inelastic light scattering off molecules was first noted and seen by C.V. Raman and K. S. 

Krishnan in the late 1920s.6   The probability of an inelastically scattered photon is on the order 

of  one  per million  scattered  photons.    This  extreme  insensitivity  limited  the  usefulness  of 

Raman  spectroscopy  as  a  chemical  technique.    Experimental  results  in  the  mid‐1970s  of 

pyridine  Raman  spectra  on  electrochemically‐roughened  silver  produced  inexplicably  large 

spectral peak intensities.7  A few years later, this experimental result was repeated and shown 

not to be a purely surface area effect. 8  The five to six orders of magnitude enhancement over 

normal  Raman  scattering  was  proposed  to  occur  on  any  active  molecule  adsorbed  to  a 

roughened  noble  metal  surface,  becoming  known  as  surface‐enhanced  Raman  scattering 

(SERS).9    Through  improvements  in  collection  efficiency,  along  with  an  increase  in  the 

engineering  of  high  electromagnetic  field  enhancing  substrates,  the  inherently weak  Raman 

scattering has now been collected from single molecules.  

1.2.2 Single molecule surface enhanced Raman spectroscopy 

Single molecule Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SMSERS) was first reported at the 

end  of  the  1990s  by  two  independent  research  groups.10,11    The  work  by  Nie  et  al., 
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measured  the  spectrum  of  rhodamine  6G  absorbed  on  ≈35nm  Ag  nano‐particles  and  their 

aggregates.10      It was  estimated  that  the measurements  of  SERS  occurred  only  in  situations 

where  a  high  signal  enhancement  factor  of  1014  occurred.    Evidence  for  single  molecule 

behavior was given by  the use of  low analyte concentration, polarization dependence of  the 

signal, and  spectral  changes with  respect  to  time.    It was estimated  that only 1  in 100‐1000 

particles and only 1  in 10,000  sites per nano‐particle had  the necessary conditions  for  single 

molecule behavior to be observed.10  Using atomic force microscopy to image “hot spots,” both 

single particles  and  aggregates of particles were  seen.    The Kneipp  group measured  spectra 

from 100‐150nm Ag clusters dosed with crystal violet molecules at an estimated concentration 

of  0.6 molecules  per  nanocluster.11    Both  of  these  single molecule measurements  required 

specific molecules that provided resonant enhancement of the Raman signal. 

The proof of single molecule SERS behavior  is non‐trivial and still remains a relevant  issue 

in  current  research  ten  years  after  the  first  experiments.    In  the work  by  Kneipp  et  al.,11  a 

histogram was created of the signal intensity of a specific Raman band for 100 measurements.  

A Poisson  fit with n=0.5  shows peaks attributed  to having a quantized number of molecules.  

This  analysis  has  been  strongly  questioned  in  the  literature,  mostly  with  regard  to  the 

assumption, that the signal intensity occurs in quantized multiples, needed for a Poisson fit.12,13  

The  use  of  a  Poisson  distribution  requires  the  assumption  that  intensity  fluctuations  from 

localized  hotspots  on  the  surface  are  negligible,  in  disagreement  with  the  established 

precedent.    Verification  of  single molecule  behavior  using more  than  one  technique  should 

provide added confirmation and information on junctions. 
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Recent work from our group has eloquently proven single molecule behavior by measuring 

the  Raman  spectrum  from  two  isotopologues  of  rhodamine  6G.14    Even  utilizing  tunneling 

electron microscopy (TEM) to  investigate single molecule “hot spots,” there  is a  large amount 

of  speculation  as  to  the  exact  structures  that provide  large  enough  enhancement  factors  to 

enable  single molecule  SERS.    An  example  of  one  of  the many  different  Ag  nano‐particle 

aggregates  that  can  lead  to  single  molecule  SERS  is  shown  in  Figure  1‐2.14    The  smallest 

structure  correlated with  a  “hot  spot”  that  has  been measured  to  date  in  our  lab  is  a  two 

particle T shaped structure.15 

 

Figure 1‐2.  An example of a nano‐particle aggregate that produced single molecule SERS.14 
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While  single  molecule  SERS  behavior  has  been  tested  using  biologically  significant 

compounds,16,17    greater  control  and  understanding  of  the  structures  that  enable  single 

molecule sensitivity will surely increase  its application base.  In attempting to understand fully 

large SERS enhancements, detailed  images of  the SERS active  surfaces would greatly aid and 

develop our understanding.  The TEM method provides information on the large scale features 

of the surface, but we would like a more detailed imaging of the surface provided by scanning 

probe techniques.   

1.2.3 Tip enhanced Raman spectroscopy 

In  tip  enhanced Raman  spectroscopy  (TERS)  a  sharp metal  tip  is  used  as  the  enhancing 

substrate  necessary  to  create  surface  enha  nced  Raman  spectroscopy.18‐20    This  direct 

connection  to  scanning probe  technology provides much of  the motivation  for  this  research 

project, specifically the recent extension of the sensitivity to the single molecule level.21‐23  The 

experiments  to  date,  reporting  single  molecule  sensitivity,  do  so  on  resonantly  enhanced 

molecules indicating that extension of the technique to a wider range of molecules will require 

technical  advances  or  better  designed  experimental  situations.    The  design  of  our  optical 

nanoprobe  instrument  starts  from  the  foundation  of  a  high  performance  STM24  and  adds 

optical access to the tip sample junction. 

1.2.4 Fluorescence  

Fluorescence spectroscopy has also developed  into a useful technique for single molecule 

studies.    Single molecule  fluorescence  studies  currently  enjoy  greater  popularity  than  single 

molecule Raman spectroscopy but do not provide detailed vibrational information.   The single 
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molecule studies developed from the measurements of  low concentrations of pentacene  in p‐

terphenyl  crystals.25,26      The  advance  to making measurements  in  near  field  then  far  field 

microscopies has  rapidly  increased  the popularity of  single molecule  fluorescence, with wide 

use in biological applications27‐29 

1.3 Calculating single molecule behavior 

Understanding of charge transport through molecules has developed  in  large part due to 

the  study  of  donor‐bridge  acceptor  systems.30‐33    The  Landauer  formalism, which  forms  the 

basis  for many  transport  calculations,  treats  the  coherent  transport  as  the  product  of  the 

quantum of conductance (G0) and the probability of electron scattering.
34‐36  

1.3.1 Computational methods 

Calculations on transport properties  in the coherent  low bias regime have focused on the 

Landauer method of  scattering probability using non‐equilibrium Green’s  functions  (NEGF).34  

Solving the Green’s function is an iterative process where the potential field and the number of 

electrons  are  dependent  variables.4,34,37,38    These methods have  been  implemented  in many 

codes,  including  three  used  here:  Hückel  IV39  through  Purdue  University,  which  utilizes  an 

extended  Hückel  Hamiltonian matrix,  gDFTB40‐44,  and  ATK  (formerly  Transiesta),  45‐48 where 

both of these calculate the matrix elements using density functional theory(DFT). 

1.4 Single molecule junctions 

In  the  past  twenty  years,  methods  utilized  to  make  and  measure  atomic  wires  with 

quantized  conduction  channels  have  included  conductive  atomic  force microscopy  (AFM);49 

mechanically  controlled  break  junctions,50‐52  including  solid  state  relays;53  and  scanning 
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tunneling  microscopy  (STM),54‐59  including  measurements  made  in  ambient  conditions.56,57  

Gold  wires  have  been  imaged  at  the  single  atom  limit  using  electron  microscopy60,  with 

surprising stability attributed to the limited number of vibrational modes.60‐63 

Initial  single molecule measurements were made  using many  of  the  above  techniques, 

including  conductive  AFM  on  isolated  dithiol  molecules  attached  to  nanoparticles  in  a 

monothiol monolayer.64‐66   STM has been used to create a  large number of break  junctions  in 

the presence of molecules with peaks  in the histograms of the current versus distance traces 

attributed to quantized molecular conductance.67,68     

1.5 Scanning probe break junctions 

Using scanning probe techniques to address single molecules has become a standard in the 

field.  This method has the benefit of being able to quickly create a large number of molecular 

junctions.   The  results  from  scanning probe  techniques  leave  something  to be desired  in  the 

ease of experimental reproducibility.69 

1.5.1 Measured conductance 

An overview of the measured and calculated results for two common test molecules, 1,8‐

octanedithiol and para‐benzenedithiol, are given  in Table 1‐1 and Table 1‐2 respectively.   The 

purpose of  these  tables  is not  to be a  fully exhaustive  list of  the experimental  results but  to 

highlight the large 2 order of magnitude discrepancies within experimental measurements and 

in comparison to theoretical work. 

32



 

 

Another  important  way  to  make  a  comparison  between  experimental  and  theoretical 

results  is  the  comparison of  trends  for  a  group of  related molecules.   Doing  this provides  a 

much better agreement between theory and experiment.  The tables indicate that it is difficult 

to make single molecule measurements, and a method to verify independently the structure of 

the molecular junction, the binding site, and the number of molecules in the junction would all 

greatly aid in the analysis of experimental data. 

Table 1‐1.  Single molecule resistance for 1,8‐octanedithiol calculated from low bias 

conductance. 

1,8-octanedithiol  
 

Method Year Resistance 

Experimental    
 Coulomb blockage, nanocluster70 1995 ~9 M Ω 
 AFM tip/ Au clusters65 2001 900(+- 50) M Ω 
 AFM tip67 2003 ~ 51 M Ω 
 STM tip, current vs. distance  I (s)67  2003 51(+-5) M Ω 
 STM tip, current vs. time I(t) 71 2004 1010(+-69) M Ω 
 UHV STM I(s)72 2006 993 M Ω 
 AFM tip/ Au clusters73 2007 62 M Ω, 18 M Ω 
Theory    
 B3LYP/CEP-31G74 

B3YLP/LANL2DZ 
2004 22 M Ω 

15 M Ω 
    

 

Table 1‐2. Single molecule resistance for benzenedithiol calculated from low bias conductance. 

BDT Method Year Resistance 
Experimental    
 Mechanically controlled break 

junction75 
1997 ~22  M Ω 

 STM I(s)76 2003 1.174  M Ω 
 STM I(s)69 (very broad distribution) 2006 0.30 M Ω 
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The  large discrepancy  in experimentally measured conductance  is due  to  the difficulty of 

making and controlling single molecule wires, compounded with the  inability to verify directly 

that a single molecule  is bridging the electrodes.   Calculations of molecular conduction still do 

not effectively address the complexity of molecular motion and contact rearrangement under 

bias.    Small  changes  in  the orientation of  the molecule  and  the  arrangement of  the  contact 

atoms  can  lead  to  conductance  variation  of  a  few  orders  of magnitude.80,82,84    Complexity 

increases with  junctions composed of multiple molecules  in close proximity,85 as well as with 

environmental effects such as solvation and gate modulation. 

1.5.2 Single molecule inelastic electron tunneling spectroscopy 

In  inelastic  tunneling  spectroscopy  (IETS),  the  second  derivative  of  the  current‐voltage 

behavior of  a molecule  is  analyzed.    Peaks or  dips  in  the  second derivative occur when  the 

energy of the incident electron interacts with a molecular vibration.  Typically, when an incident 

electron interacts with a molecular vibration, it opens up a new transport pathway resulting in 

an  increase  in  the  current.    Single  molecule  IETS  has  been  measured  using  two  different 

    
Calculations    
 Extended Hückel, 3 fold contact77 1996 4  M Ω ( low bias) 
 First Principle Au-PDT-Au78 2000 at 10mv 96 M  Ω 
 Al-PDT-Al, has P orbital coupling78 2000 at 10mv 2.9M Ω 
 UBPW91/6-31G*/SCF Green’s 

Function, 3 fold contact to electrode79-

81 

2004 ~5  M Ω (linear -1(V)to 
+1(V), calculated from 
IV graph) 

 DFT, siesta 82  20 K Ω – 1.2 M Ω 
 Planar arrangement74 

B3LYP/CEP-31G 
B3YLP/LANL2DZ 

2004 0.85 M Ω 
0.29 M Ω 

 Molecular dynamics and Hückel-IV83 2008 1.78 M Ω ± 0.8 M Ω 
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experimental  techniques.    In  IETS  experiments  using  a  scanning  tunneling  microscope  the 

molecule of  interest  is held directly under an atomically sharp probe and  the current voltage 

measurement  is  taken.   Using mechanically  controlled  break  junctions86  or  electromigration 

junctions  has  allowed  these  measurements  in  junctions  with  strong  coupling  to  both 

electrodes.87,88 

With  increasing  temperature,  the  vibrational  resonances  broaden  in  energy  and, 

correspondingly,  the  features  in  the  second  derivative  broaden,  making  measurements  at 

temperatures above 77K generally  impractical.   Even at  liquid helium  temperatures,  this  is a 

high  noise  measurement  requiring  the  use  of  a  lock‐in  amplifier  and  large  numbers  of 

sequential data points  to  create  a meaningful  spectrum.    IETS has  an  absence of  vibrational 

selection rules as found  in IR, Raman, and HREELS, yet all vibrations are not observed.89,90 The 

use  of  Raman  spectroscopy  on molecules  under  voltage  bias  in  a  junction  should  provide 

additional vibration information. 

1.5.3 Force spectroscopy and other single molecule techniques 

Single molecule force spectroscopy has developed from the use of atomic force microscopy  

(AFM)  with  atomic  resolution91‐93  and,  importantly,  the  ability  to  break  and  measure  the 

strength of single covalent bonds94.    It  is now possible to use mechanical control with AFM to 

directly measure  forces  greater  than  3  pN,  including  the  entropic  change  in  polymers95‐97, 

supramolecular reorganization, bond angle deformation, and the rupture of covalent bonds97,98.   

There are a number of different methods to study single molecule behavior.  It is helpful to 

get an idea of which methods of research are current being pursued within the field.  To gauge 
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the current research we analyze the results for a specific search term.  Searching for the phrase 

“single molecule” using SciFinder scholar to search the literature, we find 9245 results.  In Table 

1‐3,  the  results  are  shown  with  the  addition  of  an  additional  search  term.    The  term 

fluorescence  is present  in over 37% of the “single molecule” results.   Force spectroscopy and 

electronics are also present in a large number of results.  In the following sections, we focus on 

single molecule  electronics  and  conductance  while  striving  towards  integration  with  single 

molecule tip enhanced Raman. 

Table 1‐3. The table provides a look at the research conducted to date on topics that include 

the term “single molecule” as indicated by a literature search using SciFinder.   

SciFinder search for “single molecule” with an additional word added 
9245 total results 

results  added term results added term 
3421 fluorescence 319 junction 
1566 force 296 Raman 
1307 electronics 266 trap 
1295 optical 191 STM 
737 calculation 188 SERS 
601 device 126 inelastic 
499 AFM 104 scanning probe 
495 conductance 28 IETS 
413 FRET 10 tip enhanced Raman 

 

1.6 Motivation 

The motivation  for  this  work  is  to  understand  and  control molecular  junctions  and 

interfaces.   Nanometer scale  features contacted to single molecules  in materials that support 

plasmon  resonances  led  to measureable  Raman  scattering.    Scanning  tunneling microscopy 

allows imaging of the electronic density of states at sub Angstrom resolution.  Both techniques 
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independently  allow  measurement  of  the  behavior  of  single  molecules  in  well  controlled 

experimental situations.  Integration of these two techniques will enable cross conformation as 

well as a more detailed look at single molecule junctions.  Specifically, the two main goals are to 

understand charge transport through molecular  junctions  in the design of potential molecular 

electronics  devices,  and  to  determine  the  optimal  structures  for  maximum  Raman 

enhancement. 

1.7 Note on published work 

Parts of this dissertation are taken directly from published or soon to be published work, 

specifically sections of chapters 4 and 6. 
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Chapter 2. STM imaging 
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With the invention of the scanning tunneling microscope99 in the early 1980s, the ability to 

address single atoms became possible.  The first atomic scale images were taken of the surface 

of Au(110) and CaIrSn4  (110).
99   This  technique has developed  into a whole  field of  research 

exploiting  the  ability  to  image  surfaces with  resolution  ranging  from  the nanometer  to  sub‐

angstrom length scale. 

The  experimental  results  presented  in  this  section were  collected  using  a  commercially 

available  scanning probe microscope  from Agilent  technologies  (formally Molecular  Imaging).  

The  PicoPlus  scanning  probe microscope  is  an  integrated  STM/AFM  system.    The  scanner  is 

oriented on a vertical axis with the tip facing down to an upward facing sample.   The upward 

facing sample allows the use of imaging in liquid solutions with electrochemical control.  The tip 

is  held  in  place  by  friction  to  a  cylindrical  tube  soldered  directly  into  a  current  to  voltage 

preamplifier board.  Our lab has three preamplifiers for this instrument which allow imaging at 

0.1pA/V, 1nA/V and 1000nA/V.  There is also a 10x gain switch built into the top of the scanner 

implemented after the current to voltage converter stage. 

2.1 Highly ordered pyrolytic graphite  

Initial work focused on preparing high quality samples suitable for addressing atomic scale 

features using  STM.   As  an  initial  test  system, highly ordered pyrolytic  graphite  (HOPG) was 

imaged repeatedly at atomic scale resolution in an isolation chamber at ambient conditions. 

To prepare atomically flat surfaces of HOPG all that is needed is a piece of scotch tape.  The 

tape is applied to the surface of an HOPG sample pressed in place and then lifted off exposing a 

clean flat surface.   Tips were prepared by mechanically cutting a Pt‐Ir 80/20 wire with a slight 
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pulling motion.   Tip replacement  is straightforward  in ambient conditions  if good  imaging was 

not achieved within a reasonable timeframe. 

 

Figure 2‐1. STM  images of HOPG.   The honeycomb pattern  in clearly visible with every other 

atom in the ring showing higher electron density due to overlap with the underlying graphene 

sheet.  Imaging conditions were constant current with a set point of 8.0nA and bias voltage on 
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the sample of ‐5mV with a scan rate 81.6 nm/s.  The images are flattened and contrast 

adjusted. 

2.1.1 HOPG on the microscope 

Atomic  resolution was also achieved when  imaging  the HOPG  test  system with  the STM 

mounted on an inverted optical microscope atop a floating optical table as shown on the right 

in Figure 2‐2.  The noise performance during the testing on the microscope was not as good as 

in the isolation chamber, as evident from the images.  The biggest issue on the microscope was 

the  instability of the tip to ambient noises.   To  increase stability of the tip‐sample  junction of 

the STM while on the microscope, a light locking and acoustic isolation chamber was designed 

and built to enclose the microscope/STM system.   

 

 

Figure 2‐2.  Images of HOPG in an isolation chamber and in open air on a microscope.  In the 

left image the scanner and sample are mounted on a bungee cord vibration dampening system 
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within an acoustic isolation box.  In the image on the right the scanner is mounted on top of a 

Nikon optical microscope in open lab air.  Imaging conditions were constant current with a set 

point of 8.0nA (5.0nA image on right) and bias voltage on the sample ‐5mV with a scan rate 

between 80‐88 nm/s.  

2.1.2 Adsorbed molecules 

An  image  of  steric  acid molecules  on  HOPG  is  shown  in  Figure  2‐3.    The  sample  was 

prepared by preparing a saturated solution of steric acid in phenyloctane with heating to ≈100 

°C.100,101   A drop of the saturated solution was placed on a recently cleaved graphite substrate 

and allowed to cool into a gel.  The STM tip approached through the gel matrix until tunneling 

current was achieved.   The  scan  settings were 0.1nA  setpoint current and a 10 x 10nm  scan 

range.  The imaging of steric acid molecules compares favorably with published results of long 

alkane chain molecules absorbed on HOPG, shown in Figure 2‐4.100 101 
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Figure 2‐3. Steric acid adsorbed on HOPG.  The steric acid molecule has a chain length of 

≈2.5nm.  

 

Figure 2‐4. Comparison STM images of triacontanol in phenyloctane on graphite.101 

 

 

OH
O
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2.1.3 Au <111> surface 

Epitaxial growth of Au films was achieved on freshly cleaved mica at elevated temperatures 

to  create  reproducible  surfaces  shown  to be Au(111)  terminated.102   Fleshly  cleaving mica  is 

prepared  in the same was as HOPG, by exposing a new  layer using scotch tape to remove the 

topmost substrate layers.  After mounting into the vacuum deposition chamber the surface was 

preheated to 300ºC at less than 1e‐7 torr in a Kurt J. Lesker high vacuum chamber followed by 

electron beam deposition at 1 Å/sec to a thickness of 100 nm.  These samples were allowed to 

cool in high vacuum to 50ºC.   Upon removal from the chamber they were flame‐annealed with 

a butane torch until a faint glow was seen in a darkened room.  Butane flame‐annealed samples 

prepared in this manner have been shown to increase the terrace size by a factor of 25 as well 

as remove contamination102.  My testing does not indicate that using a hydrogen torch provides 

any  benefit  over  a  butane  torch with  respect  to  hydrogen  contamination  of  the  surface.   A 

method that would get around this concern is to heat a Au sample that is placed inside a test‐

tube  under  nitrogen  flow.103        The  Au(111)  surfaces  prepared  as  described  have  been 

characterized by STM both bare and with monolayer coverage.   Figure 2‐5  includes  images of 

Au(111)  samples  showing  the  characteristic  herringbone  reconstruction  pattern  arising  from 

the 4% uniaxial compression along the 110 direction.104   
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Figure 2‐5.  Au(111) on mica substrates.  The reconstruction and uniaxial compression of the 

surface can be seen. 

  There  is  a  rich  STM  history  utilizing  the  Au(111)  surface  providing  an  important 

benchmark for performance.  In Figure 2‐6, Figure 2‐7, and Figure 2‐8, images of the Au surface 

are presented  for  comparison  and  reference.    Figure 2‐6  shows  the Au(111)  surface  imaged 

under electrochemical control by the research group of Dieter Kolb.105   Figure 2‐7 shows high 

resolution UHV STM images.  The images on the left have lost much detail due to poor printing 

in publication.  The image on the right is a more recent image taken at 5K, and a color rendered 

version  is utilized  in current advertisement  for  the Omicron UHV‐STM.   Figure 2‐8 shows  the 

herringbone reconstruction imaged in UHV at 4K in the research group of Paul Weiss.106 
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Figure  2‐6. High  resolution  imaging  of  the Au(111)  surface  in  0.1 M H2SO4.    In  the  left  two 

images, the reconstructed surface shows the herringbone structure, and the image on the far 

right shows an unreconstructed surface.105 

 

 

Figure 2‐7.  The first collection of high resolution UHV‐STM images detailing the structure of the 

Au(111) surface were provided by Barth et al. in 1990.107  The two images on the left show the 

200 nm 10 nm16 nm

10 nm
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reconstructed surface.    The image on the right provides a representative 3D image of a 

Au(111) surface imaged in UHV conditions at 5K using an Omicron microscope.108 

 

Figure 2‐8.  Au(111) herringbone reconstruction images recorded in UHV at 4k.106 

2.1.4 Monolayers on Au 

Figure  2‐9  and  Figure  2‐10  show monolayers of  thiolated molecules on Au  surfaces.    In 

Figure 2‐9, a Au<111> surface has been incubated for 4 days in a 1mm solution of octanethiol.  

The Au surface shows the sixty degree step edges  indicative of a clean reconstructed surface.  

The image on the right shows that the mesa tops are ≈250nm across and the flat area between 

then is ≈1000nm wide.  The dark spots in the image on the right show the characteristic pitting 

of the Au surface caused by the thiol groups.109 
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The  monolayer  of  decanethiol  on  a  Au<111>  substrate  in  Figure  2‐10  shows  the 

characteristic √3⋅√3 adsorption pattern as well as pitting of the gold surface.  The bright spots in 

the  image  on  the  right  are  indicative  of  location  of  the  terminal  alkyl  group.    The  spacing 

matches published results for √3⋅√3 adsorption on a Au<111> surface.109 

 

Figure 2‐9. Octanethiol monolayer on Au(111) on mica substrate. 
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Figure 2‐10. Decanthiol monolayer on Au(111) on mica substrate.  The pitting of the surface is 

clearly visible in both images.  In the image on the right, the methyl terminal groups are the 

bright spots visible in rows parallel to a line running from the bottom left to top right corner. 

For comparison, two sets of thiol‐organic molecules on Au are shown.   In Figure 2‐11, the 

image  on  the  left  showing  the  pitting  of  the  Au  surface  is  comparable  to my  experimental 

results presented on the  left of Figure 2‐10.   Likewise, the  images on the right of Figure 2‐10 

and  Figure 2‐11  are  comparable, except  the  right‐hand  image of  Figure 2‐11  shows  a mixed 

monolayer.    Figure  2‐12  shows  two  images  from  2006  with  very  high  resolution  of  a 

undecanethiol monolayer on Au(111).  These images were taken at room temperature in a RHK 

UHV‐STM after thermal annealing the at 345°C for 4 hours.110 
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Figure 2‐11.  Two STM images of organsulfur monolayers on Au.  The lefthand images shows a 

dodecanethiol monolayer.109  The righthand image shows a mixed monolayer of 5% 

dodecanethiol and 96% decanethiol.111 

 

Figure 2‐12. Two UHV‐STM images of undecanethiol on Au(111).110  The STM imaging was done 

using an RHK instrument at room temperature with a base pressure of <5 x 10‐10. 
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2.2 Ag nanowells 

The nanowells  image presented  in Figure 2‐13 represents an unconventional approach to 

characterizing  large  scale  features.    STM  is  generally  sub‐optimal  for  our  nanoparticle 

characterizations  due  to  the  requirement  of  a  conductive  substrate  along with  the  greater 

experimental ease  in collecting data using an Atomic force microscope.   This  image was taken 

out of a curiosity to test the STM’s capability of imaging surface with large scale features.  The 

image of Ag  coated nanowells  in  Figure  2‐13  is  currently my only published  scanning probe 

result. 

 The nanowell surface was created by drop coating polystyrene spheres on a glass surface.  

Using a reactive ion etcher the exposed surface was etched for 10‐25 minutes with CF4 gas.  The 

spheres were then removed and then the glass slide with etched holes was coated in Ag using 

an  electron beam deposition  system.112    The  sample  characterized  in  Figure  2‐13 was made 

using 510nm polystyrene spheres, an etch time of 10 minutes and a Ag layer of 50nm. 

STM  images of  the  film over nanowell  surface were  collected with  a Molecular  Imaging 

PicoPlus  SPM  in  constant‐current  mode.  The  rendered  image  represents  the  smoothed 

topographic data. Pt/Ir 80/20 mechanically cut tips were scanned at 1050 nm/s and a set point 

of  10  pA.  The  average well  is  depth  ≈28nm  in  agreement with  the  AFM  images  having  an 

average well depth of 30.3    2  .8nm.112    The image rendering software used was a freeware 

scanning probe program, WSxM, written  and distributed by Nanotec electonica,  available  at 

www.nanotec.es.113 
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Figure 2‐13.  An STM image of nanowell surface coated in silver. 

STM imaging of large scale features is rarely done because of the large radius of curvature 

of the tip.  In my experience using very low tunneling current which would move the tip as far 

away from the surface as possible was ideal for imaging these nanowell surfaces.  An STM relies 

on having an exponential  tunneling current –  tip distance, which  indicates  that utilizing a pA  

preamp  may  only  gain  an  Å  in  tip  surface  separation.    More  testing  would  need  to  be 

completed to verify the reproducibility of imaging large scale conductive surfaces with STM.  A 

large scale  image with  this resolution, coupled with  tip enhanced Raman spectroscopy, could 

provide a detailed mapping of the enhancement factor on nanoparticles. 

 

300 nm
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Chapter 3. STM Break Junctions 
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3.1 Experimental setup 

The  experimental  results  presented  in  this  section were  collected  using  a  commercially 

available  scanning probe microscope  from Agilent  technologies  (formally Molecular  Imaging).  

The tip is held in place by friction to a cylindrical tube soldered directly into a current to voltage 

preamplifier board.   Most of the results  in this section are presented using a quasilogarithmic 

preamplifier to give increased dynamic range.  The Au surface was prepared as detailed above 

in section 2.1.3.   Au tips were prepared by mechanically trimming a 0.010“ wire ordered from 

Alfa Aesar.   Au  is quite malleable and for this experiment a sharper tip may not make a  large 

difference to the repetitive contact of the tip to the surface. 

3.2 Derivation of quantized conductance 

In  contrast  to  a  macroscopic  conductor,  an  atomic  scale  conductor  has  a  discrete 

conductance  dictated  by  the  finite  number  of  energy  levels  in  the  conductor.    This  discrete 

conductance is related to the number of transport channels.   One of the first tests that should 

be  conducted  in  break  junction  experiments  is  the  measurement  of  the  quantum  of 

conductance.    The  following  paragraph  details  the  reason  for  observing  the  quantum  of 

conductance.   Most of this explanation as well as additional details can be found  in the books 

by Professor Datta4,114 and on web resource www.nanohub.org. 

We start with the definition of current in terms of electron flow, 

 
(# ) *I eN ofelectrons Velocity= −

(3.1)

The change in current can be through of as the change in the number of electrons,  
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( )dI e dN V ε= − ⋅ ⋅  (3.2)

The change  in electrons  is related to the density of states and the change  in energy between 

the two leads, 

 
(1 )dN DOS D dE= ⋅  (3.3)

For a free electron gas  in 1D this becomes particle  in a box physics with the energy of the nth 

electron given as, 

 

2
2( )

2 2n
nE

m L
π

=
h

 (3.4)

Rearranging the variables we get, 

 
1/ 22 (2 )n

Ln m E
π

= ⋅
h  (3.5)

Rearranging equation 3.3 and using equation 3.5 

 
(1 ) dNDOS D

dE
=

 (3.6)

 

1/ 2

1/ 2

(2 )(1 )
( )n

dN L mDOS D
dE Eπ

= =
h   (3.7)

Substituting equation (3.4) into equation 3.7 we get 

 
( )

2
nV
L m
πε ⋅ ⋅

=
⋅ ⋅
h

 (3.8)

Substitute eq(3.4) into eq 3.7 and using the definition in equation 3.8 
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1(1 )

( )
DOS D

Vπ ε
=

⋅h  (3.9)

Then adding dE to both side, 

 
(1 )

( )
dEdN DOS D dE
Vπ ε

= ⋅ =
⋅h  (3.10)

Then next 

 
e dEdI
π

− ⋅
=

h  (3.11)

The current is the integration of electrons over the relevant energies, 

 

2

1

U

U

eI dE
π
−

= ⋅ ∫h  (3.12)

Replacing the integration over the chemical potentials with the bias voltage V, 

 

2

bias
eI V
π

= ⋅
h  (3.13)

Then the current in terms of the chemical potentials U1 and U2, 

 2 1( )eI U U
π
−

= ⋅ −
h  (3.14)

At  this  point  all  we  need  are  the  standard  relationships  between  voltage,  current  and 

resistance, 
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V I R= ⋅ , 01/R G=  

(3.15)

 0 biasI G V= ⋅  (3.16)

From equation 3.14 this simplifies to the quantum of conductance. 

 

2 2

0
2e eG
hπ

= =
h  (3.17)

This is the quantum of conductance which is given as 7.748 091 733 x 10‐5 S or 12,906.405 Ω. 

3.3 Experimental quantized conductance 

  Quantized conductance has been measured using a mechanically cut Au STM  tip  that 

contacts  a  Au<111>  substrate  on  mica.    In  a  histogram  of  current  versus  distance,  peaks 

correspond  to  increased probability of being measured and possibly  increased  stability.   The 

distribution  of  peaks  shown  in  Figure  3‐1  displays  quantized  conductance  indicative  of  the 

formation of atomic Au wires.    In  this plot higher order multiples of G0 are seen up  to G0=3, 

indicating three conductance channels.  After the last Au‐Au contact is broken at 1 G0 there are 

no  peaks,  indicating  a  clean  sample.  The  locations  of  the  peaks  with  respect  to  G0  are 

unchanged  with  voltage  bias  and  the  peak  shapes  are  consistent  with  published 

results.53,59,67,115  The results are also independent of tip retraction speed.  The results are best 

when the maximum current is limited to 4 G0 insuring that the tip does not become completely 

blunt from pushing it into the surface. 
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Figure 3‐1. Measuring Au quantized conductance using an STM. 

3.4 Initial tests on single molecule junctions 

Many attempts have been made at repeating the STM break  junction conductance traces 

seen by Tao et al. using alkane‐dithiol molecules.67  The conductance values recorded following 

the breaking of a single Au wire show characteristics of the electronic density of states between 

the bulk contacts.  All of this work was completed with a linear current‐voltage amplifier before 

the  logarithmic system was available.   While the current traces display stable states  indicated 

by the horizontal sections of the traces, the histograms collected from 500‐1000 such traces fail 

to  show  the quantized peaks  that have been  reported.67,68,76,116   The  lack of quantized peaks 

below G0 can be attributed to the inability to measure a statistically significant metal molecule 

metal  junction.   The  reason  for  this may be an  insignificant  sample  size and/or  such a  large 
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variability  in  the  contact‐molecule  coupling  and  molecular  orientations,    creating  a  broad 

averaging of values.117  The conductance data should be rich in information due to the changing 

geometry and binding location providing a dynamic picture of single molecule behavior similar 

to single molecule spectroscopy techniques.118 

Analyzing  these  results  is  difficult  without  characterization  of  the  surface.    Initial 

measurements  showed  a  well‐ordered  monolayer  with  the  benzene  ring  30  degrees  off 

perpendicular.119    A  number  of  measurements  have  also  found  disordered  surfaces  not 

enabling  clear  imaging or  surfaces with  defined  domains  of molecules.120,121   Benzenedithiol 

molecules on Pt have also shown to have a pendant sulfur atom which should facilitate break 

junction measurements.122   On  copper  substrates  at  cryogenic  temperatures  the  thiol‐metal 

linkage shows significant mobility and fluctuation in binding location.123  STM on alkanethiol on 

Au surfaces even shows phase evolution on the time scale of 6 months.124,125 

3.5 Calibration of a log amplifier 

To measure  the current  flow over many orders of magnitude  it becomes beneficial  to 

have  a  logarithmic  or  quasilogarithmic  preamplifer.    Molecule  imaging,  now  Agilent 

technologies, sells such a device  for our scanning tunneling microscope. Figure 3‐3 shows the 

basic  design  of  a  linear  current‐voltage  converter  and  a  quasilogarithmic  current‐voltage 

converter126  In (a) the 10x109Ω feedback resistor serves to swing the output voltage 1V per 1nA 

of current on the input.  A standard resistor has a linear resistance function and thus the output 

is linear with respect to input current.  In (b) the quasilogarithmic preamplifer design utilizes a 

pair or multiple pairs of antiparallel diodes to get nonlinear resistance.   The diodes must have 
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ultra low saturation current and minimal capacitance.  The parasitic capacitance does limit the 

bandwidth of the system but with additional circuitry can be kept in the kHz and higher range. 

126 

 

Figure 3‐2. Schematic circuit diagram of the current‐voltage converters used.  (a) shows a linear 

preamplifier and (b) shows the quasilogarithmic preamplifier. 126 

The scanning probe software provided by Molecular  Imaging has no specific control for a 

quasilograthmic  preamplifer.    The  control  electronic  and  software  functionality  work  by 

converting an output voltage of ±10V to a tunneling current.  The sensitivity is dictated by the 

STM scanner  installed and the conversion to current  is done within the software.   Setting the 

software to control to 1nA = 1V allows a direct measure of the output voltage (with the result 

relabeled as nA).  The maximum output voltage is then measured as 3.4 Volts. 

A full calibration of the amplifier is necessary to be able to convert the output voltage to a 

tunneling  current.    For  this  calibration,  I  utilized  a  large  number  of  resistors, measured  the 

resistance, and then adjusted the bias voltage and measured the output voltage, for a range of 
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tunneling  currents.   With  a  range  of  preamplifier  output  voltages  and  the  known  tunneling 

currents it is possible to calibrate the preamplifier.  I wrote matlab code to iterate a 4 variable 

equation to get the best fit.  The code with an example input and output are given in Appendix 

A.  Shown in Figure 3‐3 is the fit to the measured calibration data set with an R‐squared value of 

0.9996.   At  current >0.0001 amps  the  fitting quality decreases, but  this  is not  in a  region of 

interest. 

 

Figure 3‐3. Calibration of the logarithmic preamplifier. 

3.6 Tests on benzenediamine 

A number of research groups have had difficulty reproducing the published results using a 

dithiol  linker  molecule  but  using  the  same  methodology  reported  promising  results  using 
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diamine terminated molecules.69,117,127‐129  In Figure 3‐4 six consecutive current‐distance traces 

are shown.      In all six traces characteristics of a 1 or 2 channel Au wire are shown as  labeled.  

Most of the traces also show peaks at near 0.2 G0 and at 0.01 G0.  It should be pointed out that 

the distance is calculated from the Z‐piezo voltage and is thus sensitive to the Z calibration.   

 

Figure 3‐4. Six example traces of the conductance as a function of distance for separating a Au 

tip from a Au substrate in the presence of 1,4‐diaminobenzene. 

A histogram showing 3000 such traces is presented in Figure 3‐5.  The peaks at 1, 2, and 3 

G0 are clearly evident.   After the final Au‐Au contact  is broken, we see peaks over 3 orders of 

magnitude estimated to be at 0.2 G0, 0.01 G0, and 0.0008 G0, These peaks are clearly seen  in 

Figure  3‐6  where  the  current  below  1  G0  is  plotted.    The  apparent  noise  in  the  data  is  a 

consequence  of  the  histogram  bin  size  in  relation  to  the  number  of  the  data  points.    This 
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relationship  is  illustrated  in  Figure  3‐6,  shown  in  black  where  the  histogram  bin  width  is 

increased by 5 (and subsequently, the number of counts  is divided by 5 for comparison).   The 

published experimental result for conductance through this molecule is 0.0064 ± 0.0004 G0.
69  A 

Gaussian fit to the center peak led to a maximum at 0.0082 G0 , ≈28% higher than the published 

value.  The  features  seen  at  0.2  G0  and  0.0008  G0,  have  not  been  commented  on  in  the 

literature.    It  is possible  that  these variations over 3 orders of magnitude  represent different 

diamine‐Au surface  interactions  including  laying on  the surface,  the benzene ring on edge on 

the  surface,  or  standing  perpendicular  to  the  surface.    With  such  a  large  amount  of 

experimental  uncertainty,  it would  be  imprudent  to  postulate  further  on  the  origin  of  this 

observation. 
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Figure 3‐5. A histogram of 3000 conductance‐distance traces of 1,4‐Diaminobenzene on a 

Au(111) on a mica surface in 1,2,4‐ trichlorobenzne. 
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Figure 3‐6.  A zoomed in image of Figure 3‐5 showing the histogram values below 1G0. The blue 

data points correspond to the data points from Figure 3‐5, while the black line represents the 

histogram with the bin width increased 5X (the number of counts is normalized by dividing by 

5X to allow direct comparison).   

3.7 Conclusions on break junctions 

This method of repeatable smashing  together a Au surface and a Au  tip has provided an 

interesting  new method  to  study  single molecule  behavior.    It  provides  a  relatively  straight 

forward method for taking a large number of measurements, possibly on single molecules, in a 

reasonable amount of time, at room temperature, in ambient conditions.   
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There  remains a  large uncertainty  in  the makeup of  the molecular  junction  including  the 

orientation of the molecule, the number of molecules in the junction, the electrode orientation, 

the  role  of  the  solvent molecules,  and  the  time  evolution  of  the  system.    In  the  following 

sections I detail my computational efforts to understand what changes  in conductance can be 

expected  from  perturbing  the  idealized  structure  that  is  used  in  many  charge  transport 

calculations.      This  lack  of  understanding  the  details  of  a molecular  junction  and  the  large 

variation  in  current  attributed  to  a  single  molecule  motivate  our  development  of  new 

instrumentation to characterize the junctions. 
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Chapter 4. Two probe calculations 
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4.1 Introduction 

Calculations of molecular conduction must address the complexity of molecular motion and 

contact  rearrangement  under  bias.    A  recent  paper  illustrates  how  different  molecular 

orientations can change the calculated conductance up to 103.130   Small changes made  in the 

orientation  or  arrangement  of  the  contact  atoms  can  also  lead  to  conductance  variation 

between a  few percent and an order of magnitude.80,82,84,130   Complexity  is  further  increased 

due to multiple molecules in close proximity85 and environmental effects such as solvation and 

gate modulation.131  In this chapter we first study the change in current with a varying contact 

coupling before moving on an integration of molecular dynamics and transport calculations. 

4.2 Contact coupling 

The  molecule  p‐benzenedithiolate  (BDT)  is  studied  here  to  simplify  comparison  with 

previous experimental and theoretical results.  BDT has been extensively used to test quantum 

transport because the conjugated π ring should offer delocalized electronic states beneficial to 

transport,  the  sulfur atoms  form  strong coordination bonds  to  the gold electrodes, and both 

experimental and theoretical data are available for comparison.68  Modeling of the BDT junction 

has suggested a range of behaviors including both highest occupied molecular orbital (HOMO)80 

and lowest occupied molecular orbital (LUMO)132 mediated conduction, as well as large effects 

of  geometry  and  contact  orientation  on  the  calculated  current‐voltage  (I‐V) 

characteristics.79,80,82,84,132‐138 

In  this  section, we  focus on  clarifying  the  role  of  the  contact  coupling  in  relation  to  the 

molecular  conduction  at  low  bias  voltages.    To  obtain  a  qualitative  understanding  of  the 
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junction  properties,  we  compare  results  from  the  state‐of‐the‐art  NEGF‐DFT  TranSIESTA‐C 

program,  to  results  obtained  with  the  simplified  Hückel  NEGF  method.39    Two  groups  of 

researchers have noted an increase in conductance with increasing gold sulfur distance over a 

small  voltage  range.80‐82   Here, we  repeat  this  calculation  in  both  computational  codes  and 

assign this effect to a shifting of the HOMO molecular orbital towards the Fermi level, as well as 

to  charging  of  the  terminal  sulfur  atom.    An  additional  Au  atom  on  the  Au(111)  electrode 

introduces  molecular  states  near  the  Fermi  level,  possibly  leading  to  large  changes  in 

transmission  function near  the Fermi Energy.   These  results are pertinent  to  single molecule 

conductance measurements  in which  the  geometry  of  the metal‐molecule‐metal  junction  is 

both uncontrollable and unknown at the single atom level.  

4.3 Computational methods 

Our  calculations  have  been  based  on  DFT  codes  utilizing  the  NEGF  approach.    For 

comparison we utilized the Hückel‐IV code, freely available online at Nanohub.org.39   This code 

uses extended Hückel theory orbitals to calculate the energies of the  isolated system with a 3 

atom Au pad.  The energy level shift is then included through charging in a self‐consistent field 

approach.4,114,139,140   We  used  an  optimized molecular  geometry  that was  first  relaxed  in  a 

planar orientation using B3LYP with an effective core potential using the GAMESS package141.  

Hückel‐IV  aims  to  calculate  the  qualitative  transport  behavior  of molecular  junctions,  but  is 

limited  in  its quantitative capabilities due to the simplicity of the molecular orbital treatment.  

Two adjustable variables are utilized as fitting parameters: the Fermi level and U, the electron 

charging energy.  The alignment of the electrode Fermi energy level to the BDT molecular levels 
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is  very  sensitive  to  fractional  charge  transfer;  in  our  system  (in  accordance with  previously 

published  results80  and  our  own  TranSIESTA‐C  calculations) we  have  located  the  Fermi  level 

within  the  HOMO‐LUMO  gap  closer  to  the  HOMO  orbital.    The  Fermi  level  is  held  fixed 

throughout the Hückel calculations.  

The  electron  charging  energy  describes  the  net  energy  change  due  to  the  addition  or 

subtraction of an electron  from the molecule  in the gap.   This charging generates a potential 

field that can shift and broaden the Hückel molecular orbital conductance peaks.  This Coulomb 

charging energy  can be estimated as one half  the electron affinity  (EA) minus  the  Ionization 

potential (IP) minus the measured vertical optical transition energy (Eg). 139,142 

 2 2
EA IP EgU −

= −  
(3.18)

The charging energy of a similar conjugated molecule has been estimated by calculating the 

energy  level  change  using  a  Pariser‐Parr‐Pople  Hamiltonian  and  assuming  even  electron 

distribution across the molecule.143 The charging energy  is  included as a constant electrostatic 

potential across the molecule that rigidly shifts all the energy levels39 

 
EN=E0

N + Udn 
(3.19)

U  is the charging energy and dn is the change  in the number of electrons from the charge 

neutral  level144 with  E0N   and  EN  representing  the molecular orbital  energy  levels before  and 

after charge transfer.  When the charging energy splitting is greater than the electrode induced 

broadening,  the molecule  is  in  the  Coulomb  blockade  regime.39    In  this  regime  transport  is 
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dominated  by  single  electron  charging  effects.    The  molecule  BDT  studied  here  has  been 

estimated to have a charging energy on the order of 1‐2eV.39   

The TranSIESTA‐C code calculates the electronic density matrix using DFT.45,47   We utilized 

the LDA‐PZ exchange correlation functional with a SZP basis (5d,6s,6p) for the gold atoms and a 

DZ basis set on  the molecules.   The mesh cutoff was set at 150Ry.   The electrodes were  the 

standard default gold FCC electrodes with 36 gold atoms on one electrode and 45 on the other.  

Within this methodology only the structure of the molecule and the electrodes needs to be set 

for the transmission and current to be calculated.  

In all of our calculations the dithiol is used without a bound hydrogen, becoming a diradical 

in the singlet state as described in detail elsewhere.79  In neither of the studied codes was the 

molecular geometry allowed to relax upon bonding to the electrodes or under field.   All bond 

lengthening was done perpendicular to the electrodes in a symmetrical manner unless noted.  

4.4 Au wire conductance 

As a first order comparison the conductance of a Au wire was computed using the Hückel 

and TranSIESTA‐C codes.  In the Hückel code a five atom Au wire was placed between the three 

Au atom pads  in the threefold symmetric site.   In the TranSIESTA‐C 1.3 package the five atom 

Au wire was placed between two Au electrodes of 36 and 45 atoms, respectively.  The expected 

conductance  through an Au wire would be G0  (2e
2/h)  corresponding  to ballistic conductance 

through a single quantized channel.  In TranSIESTA‐C the location of the wire was varied among 

the  4  binding  sites:  FCC,  HCP,  ATOP  and  the  bridge  site  as  shown  in  Figure  4‐1  a.    The 

conductance  values  calculated  for  these  4  coordination  sites  and  the  three  fold  Hückel 
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calculation are compared with varying Au‐Au spacing in Figure 4‐1 b.  The Au‐Au atom spacing 

was  varied  between  2.35Å  and  2.88Å  (shown  in  Figure  4‐1  b)  in  the  5  atom wire  and  also 

between the wire and the contact atoms, with the electrodes held fixed.  All calculations gave a 

conductance between 0.5 and 1 G0 at 1 volt.     Within TranSIESTA‐C the ATOP site consistently 

showed  the highest  conductance  values with  the  FCC  site  ~0‐5%  lower,  the bridge  site  ~8% 

lower  and  the HCP  site  15%  lower.    The  images  taken  of  a  single  atom Au wire  under  bias 

illustrate these fluctuations.60   Histograms of current vs. time for breaking Au contacts at room 

temperature show peaks at specific current values, attributed to quantized conductance.   In a 

statistical ensemble of measurements  the  current  value  attributed  to  a  single Au  atom wire 

shows variations with a full width half max in the range of 10%‐27% 53,59.   

 

Figure 4‐1. Au wire conductance  a) The typically utilized surface Au bonding sites FCC, HCP 

(both 3 fold Au sites), ATOP and twofold bridge site.  (b) The conductance at 1 volt through a 5 

atom Au wire symmetrically bonded to 36 and 45 atom Au electrodes in TranSIESTA‐C and 

twice to 3 Au atoms in Hückel.  The bond length corresponds both to distance between the 5 
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neighbor atoms in the wire and between the end atoms and the contact. Calculations made by 

moving a bound BDT molecule between the FCP, HCP and ATOP sites showed a conductance 

change of 1.5.130  In Au‐thiol systems these subtle variations in contact geometry124 could lead 

to a large distribution of conductance values even if the molecular geometry were held 

completely rigid, if differing symmetry situations are encountered.130 

4.5  Hückel‐IV   

The uncertainty in orientation of molecules in a self‐assembled monolayers,124 compounded 

with  the  uncertainty  in  the  geometry  of  single molecule  junctions  and  the  distributions  of 

conductance  values measured  between  different  sites65  and measured  at  the  same  location 

with  respect  to  time,71  make  understanding  the  effects  of  contact  coupling  critical  to 

understanding  the  transport  mechanism.    Using  the  Hückel‐IV  model  we  systematically 

lengthened the Au‐S bond while keeping the molecular geometry and the electrode geometry 

fixed.    The  sulfur  atom  is  coupled  to  the  electrode  in  the  threefold  hollow  FCC  site.    This 

simplified Hückel model uses a 3 atom Au electrode  to  represent  the S‐Au bonding.   At  low 

negative  bias  voltage  the  Hückel  model  shows  an  increase  in  low  bias  conductance  with 

increasing Au‐S bond  length.   Figure 4‐2 a shows the I/V results with  increasing Au‐S distance.  

This behavior of increasing low bias conductance arises from the shift of the HOMO molecular 

orbital  towards  resonance with  the  Fermi  level.    This  behavior  is  seen  in  both  the  case  of 

lengthening one contact and with lengthening both contacts.  In the asymmetric case, positive 

bias shifts  the HOMO  level away  from  the Fermi  level effectively postponing current onset.39  

Figure 4‐2 b provides an example of current versus distance for pulling apart this system at a 
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fixed bias of ‐0.2 V in Hückel‐IV and TranSIESTA‐C, showing similar results.  From the initial bond 

length of 2.33Å the conductance rises to a peak between 3‐3.75 Å distance and does not  fall 

below the equilibrium conductance until a bond length of over 4Å.  A similar result was found 

with an Au electrode  that  included a single Au atom sitting on  the surface bound  to  the BDT 

terminal sulfur.  
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Figure 4‐2. The current with increasing Au‐S bond length as calculated in Hückel IV(a).  At a set 

voltage of ‐0.2V symmetric lengthening of both Au‐S bonds and asymmetric bond lengthening 
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of only one Au‐S bond are shown to increase the current in both Hückel IV and TranSIESTA‐C 

(b).  Valence orbital overlap between the terminal S atom and the Au electrode (c). The Hückel 

transmission spectrum (d) shows a slight shift of the HOMO orbital to higher energies with 

increasing Au‐S length as well as a slight shift towards the Fermi Energy level set at ‐11eV.  A 

calculation of the number of electrons with changing energy indicates a charge transfer to the 

molecule with increasing bond length, going to the limit of forming the negatively charged 

benzene‐disulfide at large distance (e). 

 For more  detailed  information  on  the NEGF method we  refer  the  reader  to  references 

4,38,114   Maximizing  the Green’s  function matrix elements maximizes  the conductance.    In  the 

simplest  picture,  the  Green’s  function  represents  the  orbital  overlap  across  the  molecule 

divided  by  the  energy  distance  of  the  Fermi  level  from  a molecular  resonance.145    In  the 

following  equation our  simplified  representation  assumes  that  the  central molecule  and  the 

contacts share the commutative property, [Σ ,Hmolecule]=0.   

 
,

| |( )
( )L R

L RG E
E Eφ φ

μ μ μ

φ μ μ φ< >< >
=

− − Σ∑  
(3.20)

In this case the conductance G(E) is equal to the overlap of the molecular orbitals μ and the 

terminal atomic orbitals on  the  left and  right electrodes  (φ L and φ R) divided by  the energy 

difference between E and a molecular resonance Eμ and the self energy  μΣ .   

The conductance maximum with increasing distance is not due to overlap. To verify that the 

molecular  orbital  overlap  drops  (as  expected) with  increasing  Au‐S  bond  length,  the matrix 
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elements  of  the  sulfur  3px,  3py  and  3s  orbital  overlap with  the  electrode  6s  orbitals were 

analyzed  in  the Hückel description.   These results show an exponential decay  in overlap with 

increasing Au‐S distances, Figure 4‐2 c.  With the Fermi level set between the HOMO and LUMO 

orbitals,  the  increasing bond distance has  the effect of decreasing  the distance of  the Fermi 

level from the HOMO molecular resonance.   Neither the molecular orbital overlap change nor 

the slight changes seen  in the transmission graphs explain the calculated rise  in conductance.  

This non‐intuitive result can be explained by plotting the number of electrons on the molecule 

while changing the energy (Figure 4‐2 e).  As shown in the plot, the number of electrons on the 

molecule  increases as the bond  lengths are stretched.   At the decoupled  limit, with the sulfur 

electrode distance at 5.0Å, there are 42 valence electrons  in the now ‐2 benzenedisulfide  ion.  

In this  limit, the conductance  is dominated by single electron charging effects as described  in 

the  Coulomb  blockade  model.    In  the  Coulomb  blockade  regime,  the  delocalized  Au 

wavefunctions  cannot  fractionally  change  the  charge on  the  center molecule.    In  the Hückel 

calculation used here the increase in population on the BDT molecule is used with the electron 

charging energy parameter to shift the potential across the molecule.   

Within  Hückel  IV,  this  charging  parameter  is  responsible  for  how much  the molecule  is 

allowed to follow the chemical potential.  When the applied voltage shifts one of the electrode 

levels  into  resonance  with  a molecular  energy  level  the  charging  parameter,  U,  shifts  the 

molecular level corresponding to the change in electron population.  For symmetric Au‐S bonds 

the  net  effect  of  the  charging  parameter  is  a  shift  towards  resonance  and  a  symmetric 

broadening  of  the  spectral  density  (effectively  an  orbital  lifetime  broadening).    In  the 
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asymmetric  bond  lengthening  case  the  broadening  is  increased  with  positive  applied  bias 

(Figure  4‐2  a).    This  asymmetric  broadening  occurs  when  the  strongly  coupled  substrate 

potential shifts below the HOMO  level.   This decreases the HOMO population  faster than the 

positive  electrode  can  increase  it,  which  further  shifts  the  molecular  resonance  to  lower 

energy.146 

4.6 ATK 

The DFT‐based NEGF  program  TranSIESTA‐C was  also  used  to  calculate  the  conductance 

dependence on  the Au‐S bond  length.    The  TranSIESTA‐C  calculations  show  strikingly  similar 

behavior to the Hückel‐IV model, with a rise in conductance of 3‐5 fold upon initial increase of 

the  gold‐sulfur  bond  distance,  similar  to what  has  been  reported  elsewhere.80‐82    A  strong 

dependence  in  the  I/V characteristics has been attributed  to charge  transfer  to  the molecule 

upon  binding  to  the  electrodes.39,140    The  conductance  is  very  sensitive  to  small  fractional 

charge transfer because the molecular orbitals energies within the junction shift with respect to 

the electrode Fermi level.39  Table 4‐1 includes the valence Mulliken populations found on the 

end  sulfur  group  as  this  Au‐S  bond  is manipulated.    In  the  situation with  both  thiol  bonds 

symmetrically  stretched  to  2.76  Å,  the  S  population  changes  from  5.927  to  6.037  for  both 

atoms. 
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Table 4‐1. Total Mulliken charge on S atoms within the junction, calculated at equilibrium using 

TranSIESTA‐C. 

Au‐S bond length (Å)  2.33  2.76  3.06  3.67  4.29 

S Mulliken charge  5.927  6.03  6.064  6.088  6.079 

S Mulliken charge (bond length =2.33 Å)  5.927  5.921  5.916  5.908  5.904 
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Figure 4‐3 Transmission coefficients calculated using NEGF‐DFT for BDT in the three fold FCC 

site with increasing Au‐S bond distance, (a,b,c) both Au‐S bond lengths are increased, (d) only 

one Au‐S bond length is increased while the other Au‐S bond length is kept at 2.33 Å. 

Comparing Figure 4‐3 a to the symmetric case 3b and the asymmetric case 3d we can see a 

shift in the peak of the HOMO orbital towards the Fermi energy level.  To verify that the HOMO 

orbital  is  shifting  into  resonance,  Figure  4‐4  shows  the  molecular  projected  selfconsistent 

Hamiltonian  (MPSH)47 orbitals of  the center atoms.   Figures 4a and 4c  show  that  the HOMO 

molecular  orbital, which  dominates  low  bias  transmission,  is  unchanged  in  general  electron 

density upon bond lengthening.  The energy level, with respect to the Fermi level shifts from ‐

1.42eV to 0.05eV concurrently with an associated 0.15 electron transfer to the terminal sulfur 

atom. 
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Figure 4‐4.  (a) and (b) illustrate the HOMO and the LUMO levels for the BDT molecule 

symmetrically situated on the FCC site between two Au electrodes.  The molecule is also 

calculated with larger Au‐S bond lengths, (c,d).  The orbital energies are given with respect to 

the calculated Fermi level. 

The  situation with  the  sulfur  bound  atomically  to  a  single Au  atom  protruding  from  the 

surface  has  been  postulated68  as  the  most  likely  geometry  of  the  transport  junctions 

experimentally prepared.   Past  calculations have  reported both  an  increase  and decrease  in 

conductance with an additional Au atom on the surface. 80,82   The increase in conductance has 

been  attributed  to  being  analogous  to  the  lengthening  the Au‐S  bond  and  a  shifting  of  the 

HOMO  level  into resonance.80,82,84   Our results differ from those published  in that the surface 

(a). 2.33Å Au-S bond HOMO
(orbital energy = -1.42eV) 

(b). 2.33Å Au-S bond LUMO
(orbital energy 2.712eV)

(c). 3.06 Å Au-S bond
(orbital energy = 0.05eV)

(d). 3.06 Å Au-S bond 
(orbital energy = 3.198eV)
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Au atom adds additional molecular orbitals near the Fermi level.  We notice little change in the 

value of low bias conductance measured as ~0.2G0 but this is very sensitive to the alignment of 

the Fermi  level and a small change  in the electron density on the molecule could have a  large 

effect here.  This can be deduced by comparing the transmission functions in Figure 4‐3 a and 

Figure 4‐5 a, and noting  the Au  induced gap states.   All of  the MPSH orbitals near  the Fermi 

level  are  plotted  in  Figure  4‐6.    In  comparison  to  the  situation  with  a  sulfur  atom  in  the 

threefold FCC site, the HOMO and LUMO levels are still seen at similar energy values.  With the 

additional Au atom, 4 orbitals are seen within 1eV of the Fermi  level within the HOMO‐LUMO 

gap.    These  Au‐induced  molecular  orbitals  make  this  calculation  particularly  sensitive  to 

charging  and  the  Fermi  energy  location,  and may  help  explain  the  distribution  of  reported 

behaviors.80,82  Similar to the FCC bonded sulfur atom situation, the conductance increases with 

increasing Au‐S bond distance along with a charging of the terminal S atom, and in this case, a 

slight decrease in the charge on the single Au atom.  As the Au‐S distance increases the energy 

levels  of  three  of  the  Au  induced molecular  orbitals  shown  in  Figure  4‐6  (b,c,e)  are  shifted 

towards the Fermi level, increasing conductance. 
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Figure 4‐5. Transmission coefficients from NEGF‐DFT upon symmetric breaking of the Au‐S bond 

for the model system with a surface Au atom at each electrode.  Au‐S bond lengths are (a) 

2.37Å (b) 3.04Å (c) 3.83Å and an asymmetric stretch of one Au‐S bond to (d) 3.66Å.  Mulliken 

populations are given for the S and nearest Au atom. 
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(a)  Au-S distance 2.37 Å, S charge 5.92 (b) Au-S distance 3.04 Å, S charge 6.04

(c) Au-S distance 3.83 Å, S Charge 6.04 (d)  Au-S distance 2.33Å, 3.66Å, 
Charges Au=11.02 & S=5.92, 
Au=10.96 & S=6.04 respectively
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Figure 4‐6. Molecular states around the Fermi energy obtained using TranSIESTA‐C.  The two 

given energy values correspond to two different Au‐S bond lengths of 2.36 Å ‐ 3.14Å 

respectively.  Images a and f are nearly identical to the HOMO and LUMO levels seen in figure 4 

for the BDT molecule between two electrodes.  The additional Au atom introduces 4 states that 

contribute to the conductance (b,c,d,e).    

 

 

(a).  (Energy at -1.42eV -1.23eV) (b). (Energy at -0.48eV -0.18eV)

(c). (Energy at -0.35eV -0.07eV) (d). (Energy at 0.25eV -0.47eV)

(e). (Energy at 0.73eV 0.29eV) (f). ( Energy at 3.40eV 3.53eV)
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4.7 Discussion of contact structure 

Most  electrochemical  molecular  transport  junctions  show  large  conductance  variations 

between samples and over time.65,67,68,147  The uncertainty in molecular structure, contact atom 

arrangement,  and  thiol  coordination  in  experimental  junctions  can  lead  to  “stochastic 

switching,”  and  can make modeling molecular  transport difficult.148    It  is  shown  that  charge 

transfer  to  the  terminal  S  atom  shifts  the  HOMO  orbital  nearer  to  the  Fermi  energy.    The 

molecular orbitals close to the Fermi level are examined to visualize the changes seen on bond 

stretching.   Our  calculations with an additional Au atom  show  the  introduction of molecular 

states within  the HOMO‐LUMO  gap.   The  sensitivity of  the  conductance with  respect  to  the 

location of these introduced states helps explain the large variations seen in previous work.  In 

our  case,  the  conductance  near  zero  voltage  bias  for  the  added  atom  structure was  nearly 

identical to the structure with the sulfur atom in the threefold FCC site. 

  The  counterintuitive  rise  in  conductance with  increasing  Au‐S  bond  length  has  been 

reported  previously.80,821   The  Hückel  calculations  are  helpful  in  pointing  out  the  extreme 

sensitivity of  the conduction  to  the electron charging energy.    In effect,  the molecular  states 

within  the  junction  need  to  be  able  to  shift with  respect  to  the  applied  bias.    This will  be 

                                                            

1 A reviewer for this paper has commented on our neglecting to mention that the voltage dependence of the vacuum 

barrier could lead to increased conductance through Fowler-Nordheim tunneling.  This is an important issue to 

address when dealing with extended molecular structures where one might expect fluctuations in the energy levels.  

In the system studied here consisting of a geometrically fixed benzene ring these contributions are assumed to be 

negligible. 
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handled using DFT methods so  long as the molecule can be accurately represented  in the SCF 

regime.  The Coulomb blockade regime and the strong electrode/ molecule coupling regime are 

well defined;  in the  intermediate range, new methods may be required to calculate transport 

accurately.149 

4.8 Molecular dynamics 

Integrating molecular dynamics and charge transport should give a dynamic picture of the 

charge transport through molecular junctions.  The experimental variation in conductance that 

can be expected through dynamically evolving Au‐molecule‐Au junctions is approximated using 

molecular dynamics to model thermal fluctuations and a non‐equilibrium Green’s function code 

(Hückel  I‐V  2.0)  to  calculate  the  charge  transport.    This  generates  a  statistical  set  of 

conductance data that can be used to compare directly with experimental results.   

The ability  to make a  large number of molecular  junctions was  first shown using a mixed 

monolayer containing thiol and dithiol terminated molecules.  Au clusters were then deposited 

on the surface, sticking only to the molecules with thiol termination exposed.  An atomic force 

microscope  probe  could  then  image  the  surface  and  record  conductance  values  at  each 

location.65   A histogram of over  4,000  such  traces using octanethiol/octanedithiol molecules 

showed peaks at integer multiples of  1.43e‐5 G0 (G0 = (12.9 kΩ)
‐1) with a standard deviation of 

±7%  for  the peak attributed  to a  single molecule.65   Later  results by  the  same group using a 

similar technique on the same molecules showed two peaks associated to a single octanedithiol 

molecule at 7.23e‐5 G0 and 2.08e‐4 G0.
73  The two values are attributed to possible differences 
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in the Au‐S binding site.  Using the published plots with Gaussian fits, it is possible to calculate 

the standard deviation for these conductance values as ±16.5% and ±16.8% respectively. 

A  related  method  was  developed  in  which  a  Au  scanning  tunneling  microscope  tip  is 

repeatedly moved  into  and out of  contact with  a Au  substrate  in  solution  containing dithiol 

molecules.67   This method allows  for a much greater number of measurements  to be  taken.  

The  results  typically  show  a  broad  peak  attributed  to  a  single molecule  and  higher  order 

conductance peaks.67,68,76,82,84,150 

These  results  have  been  extended  using  diamine  terminated  molecules  in  the 

junction.69,117,127,128  Tens of amine terminated molecules have been measured, showing typical 

conductance variation on  the order of ±40% and never  showing peaks at higher multiples of 

conductance, attributed to multiple molecules  in the  junctions.   The question of conductance 

scaling in molecular junctions is quite interesting and should be addressed in future work.151   

Theoretical  approaches  to  charge  transport  through  junctions  have  focused  on  the 

Landauer/Imry  limit, of elastic scattering, calculated using a non‐equilibrium Green’s  function 

(NEGF).34  One of the simplifications nearly always used to date in molecular transport junctions 

is the assumption of static geometry.  Several recent papers have attempted to calculate charge 

transport  for  varying molecular  geometries,152  but  due  to  the  cost  of  transport  calculations 

typically only one or a few molecular orientations were used to calculated transport behavior.  

Past  results  from  our  group  and  other  groups  have  shown  that  for  a  chemisorbed  p‐
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benzenedithiol molecule between Au electrodes the molecular orientation and binding site can 

have an effect of up to 3 orders of magnitude on the conductances. 130,153‐155   

In a  recent paper, a  large  force  field molecular dynamics calculation was preformed on a 

monolayer  of  biphenyldithiol.156,157    The molecular  dynamics method was  then  used  to  find 

three packing structures that were energetically favorable for biphenyldithiol and the transport 

behaviors of these three structures were calculated and compared.158  The main results of this 

paper  indicate that there  is a relatively flat potential energy surface with respect to the tilt of 

the molecule above the Au surface.  For two different tilt angles of 15 and 30 degrees, the low 

bias conductance varied up to half an order of magnitude, attributed to changes  in the sulfur‐

Au coupling.158 

With most experimental measurements at room temperature, the phase space sampled by 

the molecule and the electrode could have a critical effect on the measured conductance.  This 

dynamic  variation  is  typically  neglected  from  transport  calculations.   We  couple molecular 

dynamics simulation and charge transport calculations, allowing a computational study of the 

thermal fluctuation and geometric effects on conductance (Figure 4‐7)159.   
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Figure 4‐7.  The image shows multiple timeshots taken from a 1ns trajectory of a dithiol 

terminated molecule free to move between two Au electrodes.  The slightly opaque molecules 

represent time steps that have already occurred but are present visually to show the dynamic 

nature of the Au surface‐thiol interaction.   

A benefit of doing molecular dynamics simulation is the ability to address the temperature 

dependence of molecular  junction transport.   This technique allows a direct calculation of the 

thermal width of  the  conductance peaks  that would be expected at  liquid helium and  liquid 

nitrogen temperatures, which has not been experimentally attempted at this time. 

To  calculate  thermal  geometric  fluctuations  in molecular  junctions, we  have  utilized  the 

Tinker  Molecular  Dynamics  program  using  the  MM3160‐162  force  field 

(http://dasher.wustl.edu/tinker/).  The MM3 force field was modified by using the parameters 

calculated by Goddard et al to describe the Au‐Au and Au‐organic atom interactions.156,157  The 
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Au metal‐bond interaction as used is an exponential‐6 type function used to reproduce the bulk 

Au properties.  To describe the Au‐H2N interactions, we have used the recent DFT calculations 

completed by Venkatarman, et al. to describe the strength and distance of the Au‐N bond to a 

single Au adatom.69  The force field parameters otherwise used are given within the MM3 force 

field.  Table 4‐2 provides the force field parameters used. 

Table 4‐2. The MM3 force field parameters used within Tinker.  If the values were given using a 

different molecular dynamics program in the associated reference then those parameters were 

matched using the appropriate equations.  

EvdW  r ij (Ǻ)  ε#(kcal/mole)     

Au‐Au  2.886  2.691     

Au‐N156  3.082         5.036       

Au‐S157  2.682        8.008          

Au‐H157  3.082        0.036          

Au‐C157  3.561        0.057          

C‐C163  3.500  0.057     

H‐H163  3.850  0.111     

H‐C163  3.13  0.0425     

         

Angle  Kθ(md Ǻ /rad2) θ1  θ2  θ3 

C‐C‐S  0.600  120  0  0 

C‐C‐C  0.760  120  0  0 

Au‐N‐C69  1.2  117.50  0  0 

H‐N‐C69  0.587  109.0  108.5  0 

         

Bond  l0(Ǻ)  kS (md/Ǻ2)     
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C‐S156  3.000  1.70     

N‐C69  6.32  1.335     

N‐H69  6.42  1.0350     

Au‐N  1.25         2.2900     

         

OPBEND  (md Ǻ /rad2)       

C‐S  0.200       

         

Torsion  V1(kcal/mole)  V2(kcal/mole) V3(kcal/mole)  

S‐C‐C‐C  0.000  5.470  0.000   

H‐C‐C‐S  0.000  5.470  0.000   

 

Mulliken charges were calculated using the ATK transport software. 

Benzendithiol 

S  0.08 

C(S)  ‐0.14 

C  ‐0.04 

H  0.07 

 

Benzenediamine 

Au  ‐0.13 

H  0.00 

N  0.28 

C(N)  0.03 

H  ‐0.05 

C  ‐0.04 
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One of the critical parameters for simulating the dynamic behavior of benzenedithiol on a 

Au surface is the Au‐S potential.  The potential used in this manuscript is an exponential‐6 type 

function.157  Figure 4‐8  shows the Au‐S potential scanned over a 5 Angstrom range in both the 

X and Y directions.   At each position the surface‐S distance  is varied and the minimum energy 

value is plotted.  It is shown to give a visual qualitative feel for the potential energy surface that 

the sulfur atom sees, with the green spot representing energetically unfavorable sites above a 

surface Au atom.    For  comparison a much more  thorough DFT  calculation of  the Au  surface 

sulfur potential has been  completed.164    In  this work  the  authors  calculate  the energy  for  a 

chemisorbed benzenethiol while varying  the x,y and  z  sulfur position above  the Au  lattice as 

well as  the  tilt angle of  the benzene  ring with  respect  to  the  surface.   The minimum energy 

location  is  calculated  to be between  the  fcc and bridge  sites with a  tilt angle of ~60°  to  the 

surface normal.164 

 

Figure 4‐8.  The Au‐surface potential described by an exponential‐6 type function. 
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The default Au‐slab used  in  the molecular dynamics  simulations was a 150 atom Au(111) 

pad that was 6  layers thick.   This Au‐slab was coupled with periodic boundary conditions that 

matched  the  Au  crystal  lattice  constant  in  the  X‐Y  plane.    In  the  Z  direction,  the  periodic 

boundary was set to 100 nm to decouple interactions between the top and bottom electrodes.   

In all calculations, except those noted otherwise, the Au atoms were constrained to their bulk 

lattice  positions  using  a  100  kcal/(moleǺ2)  harmonic  force  constant  during  the  molecular 

dynamics  simulation.    The  long‐range  Coulomb  interactions were  treated  using  the  particle 

mesh Ewald summation as coded  in Tinker.165   A  time step of 1.0fs was used with  the Verlet 

algorithm to integrate the equations of motion for the system.  All simulations were carried out 

as  a  canonical  ensemble  (NVT)  using  the Nose‐Hoover  thermostat with  a  relaxation  time  of 

0.1ps to control temperature.  The suspending geometry of a molecule between two electrodes 

is typically a  local minimum  in the  low coverage  limit, as the molecule would preferentially  lie 

flat on one surface.   

The  first  step  after  construction  of  a molecular  junction was minimization within  Tinker 

using the limited‐memory quasi‐Newton optimization method (L‐BFGS).  The junction was then 

heated to 300K over 50ps.   The molecular  junctions were then allowed to equilibrate at 300K 

for at  least 500ps.    Individual  junction geometric  information was  then  recorded every pico‐

second for 500ps.   

For charge transport calculations, we utilized the Hückel ‐ IV v2.0/1.039,139 program, a code 

developed  at  Purdue University  and  freely  available  online  at Nanohub.org.    The Hückel  ‐IV 

program has been optimized to run with a three atom Au pad which couples the molecule to 
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the bulk Au electrode.  To use these molecular junctions within the framework of the Hückel ‐IV 

program,  the  3 Au  atoms  nearest  to  the  S  atom were  parsed  from  the molecular  dynamics 

simulation.    In the chemisorbed p‐benzenediamine system the three nearest Au atoms to the 

Au  adatom were used,  giving  a  total of 4 Au  atoms per  side.    The Au  adatom  is needed  to 

properly describe  the Au‐amine  interaction.69   An  image of  the p‐benzenediamine  junction  is 

given in Figure 4‐9.  One assumption made in following this procedure is that there is constant 

coupling between the three‐atom Au pad and the bulk Au electrode.   Because of the relative 

invariance  in  conductance  upon  small  variations  in  the  Au‐Au  bond  length  this  assumption 

should have a minor effect on the calculated behavior.166 

 

Figure 4‐9. The p‐benzenediamine junction shown with the Au adatoms attached.   In the 

Hückel calculations only the Au adatom and its 3 nearest Au atoms are included in the 

calculation. 

This  code  uses  extended  Hückel  theory  orbitals  to  calculate  the  energy  of  the  isolated 

system with the 3 atom Au pad.   There are two parameters, the Fermi  level and the charging 

energy, U.  In Hückel ‐IV v2.0, the energy level shift is then included through charging energy in 

a  self‐consistent  field  approach.    In  these  calculations,  the  Fermi  energy  is  held  constant 
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throughout the entire distribution of structures.  The charging energy U is used to describe how 

the energy levels shift upon charge transfer to the molecule.  In these calculations we have set 

the charging energy parameter U=0.   This effectively means that a change  in electron transfer 

to the molecule will not change the energy  levels of the molecule.   While the charging energy 

for a molecule like benzenedithiol is expected to be 1‐2eV,39 in the low bias regime away from 

molecular resonance, this should not have a large effect on the conductance.39 

First we consider a single chemisorbed p‐benzenedithiol molecule between two 150 atom 

Au layers (Figure 4‐10 a).  In this initial simulation, the 25 atom Au surface layers started at 10.6 

Angstroms apart.   The periodic boundary was matched to the Au crystal  lattice  in the X and Y 

directions.    The  periodic  boundary  in  the  Z  direction  was  set  to  50nm,  allowing  the  Au 

electrodes slabs to vary in distance.  The two probe system was free to equilibrate for 500ps at 

300K.   The data was then collected every picosecond  for the next 500ps.   The average Au‐Au 

electrode distance was  11.07  Ǻ  as  shown  in  the  Figure  4‐10b.    Figure  4‐10c  and  2d  show  a 

histogram of 500 transport calculations completed on this system.  The first image is plotted on 

a  linear‐linear scale and the second plot  is shown on a  log‐log scale  for comparison.   Viewing 

conductance data  that spans an order of magnitude or more  is easiest on a  log scale. To aid 

readability and maintain  consistency between  the plots all  further  conductance plots will be 

shown on a  log‐log scale.   The average conductance value  is 7.26e‐3 G0 which compares with 

the published experimental result of 1.1e‐2 G0.
68  In Figure 4‐10d three molecular orientations 

are also shown as examples of low, average and high conductance states of the molecule.  The 

image representing  low conductance shows the plane of the molecule  intersecting one of the 
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Au fcc triangular faces.  The high conductance state shows the plane of the molecule along one 

of the sides of the Au  fcc triangular  lattice.   The average Au‐S distance and the shortest Au‐S 

bond distance  showed no direct  correlation  to  the  average  conductance  in  these 3 example 

states.  This behavior was consistent through all example orientations checked.  This result can 

be  correlated  to  published  results  on  symmetry  breaking  and  conductance  through  the 

chemisorbed p‐benzenedithiol molecule, showing  increased conductance when  the molecular 

πorbitals overlapped favorably with the Au 6S valence orbital.130 
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Figure 4‐10. (a) The conductance of a chemisorbed p‐benzenedithiol molecule between Au 

electrodes.  The Au‐Au electrode distance is free to vary as shown in b.  A histogram was 

calculated from 500 discrete geometries corresponding to 500ps of molecular dynamics 

simulations.  The bin size of both the histograms is 1e‐3 G0.  Plot (c) is a linear scale and (d) 

shows the identical data on a log‐log scale.  Using a Gaussian fit the average conductance 

is7.26e‐3 G0 and the standard deviation is 47%.  The most probable conductance value is 5e‐3 

G0.  The insets in (d) show a top down view of the molecular junction for three typical 

structures representing low, medium and high conductance. 

In Figure 4‐11 we have  included a plot showing the transmission variation as a function of 

energy.    This  plot  shows  that  the  variation  in  conductance  is  relatively  constant within  the 

HOMO‐LUMO gap but would increase if the Fermi energy was in close proximity to a molecular 

resonance. 
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Figure 4‐11. The variation in conductance as a function of energy.  What we can see from this 

plot is that within the HOMO‐LUMO gap between ~ ‐0.25eV and 2eV the variations are a 

relatively constant percentage of the average current.  If the Fermi energy was close in energy 

to a molecular resonance the current fluctuations would be higher.  

   We have included a Gaussian and a Lorentz fit to a histogram with a bin width of 0.0001 

G0. shown in Figure 4‐12.  The bin width does have an effect on the fits and care must be taken 

to use an appropriate bin width.   The Gaussian  fit gave a better overall  fit  to  the  calculated 

conductance frequency than a Lorentz fit over all bin widths tested.  The question of how to fit 

a histogram of conductance data is not completely straightforward.  It  is easy to conceive of a 

situation where the potential energy surface for a molecule between two electrodes has a few 

local minima with distinct  conductance  characteristics.    In  this hypothetical  situation a multi 

peaked conductance spectrum could occur;  indeed, the data shown here supports  just such a 

junction.    Essentially  particular  geometric  configurations  provide  a  much  better  electrode 
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coupling than do any of the other others; this is not captured by the simple statistics.  Indeed, 

there  is no particular reason why the most conductive geometry should match any particular 

minimum energy. 
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Figure 4‐12.  Comparison of a Gaussian and Lorentz fit to histogram of conductance data. 

The  Au‐Au  electrode  distance  was  then  varied  between  10.Ǻ  and  12.2Ǻ.    In  these 

calculations the Au atoms were all confined to their bulk  lattice positions through a harmonic 

force constant of 100 kcal/(mole Ǻ2).  Gaussian fits to each histogram of results using a bin size 

of 1e‐4 G0 or 1e‐5 G0 are shown  in Figure 4‐13.     The height of the peaks  is related to the bin 

size  with  lower  current  values  giving  higher  peak  heights.    Over  the  1.5nm  that  the  Au 

electrodes  are  separated  the  average  conductance  value decreases more  than  one  order  of 

magnitude. 
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Figure 4‐13. Gaussian curves fit to 500 geometries for a chemisorbed p‐benzendithiol molecule 

between two Au electrodes.  The Au atoms are fixed in each simulation and between 

simulations the electrode separation is varied from 10 Ǻ to 12.2 Ǻ.  The height of the peaks is 

related to both the standard deviation in conductance and to the histogram bin width, which is 

1e‐5 G0 for 12.2Ǻ and 1e‐4 G0 for 10 Ǻ, 10.6 Ǻ and 11Ǻ separation.  

While most  of  the  current  break  junction measurements  have  been  completed  at  room 

temperature, it is important to examine what variance in conductance could be expected for a 

molecular junction at lower temperatures.  In Figure 4‐14 we show the change in conductance 

for the chemisorbed p‐benzenedithiol system without harmonically restrained Au atoms.   500 

conductance  spectra  are  calculated  at  liquid  helium  temperature  (4.2K),  liquid  nitrogen 

temperature (77K), and at 230K along with the results for 300K previously shown in Figure 4‐13.  

The standard deviation in the conductance decreases from 47% at room temperature to 22.2% 
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at  liquid nitrogen temperature to 6.6% at  liquid helium temperature.   The mean conductance 

value also decreases from 0.0112 G0 at 300K to 0.007 G0 at 4.2K.   This value  is very similar to 

the most probable conductance value of 0.008 G0 calculated at 300K.  

 

Figure 4‐14. Temperature dependence for a Au‐ chemisorbed p‐benzendithiol‐Au junction.  The 

Au electrodes were free to move in the Z direction but stayed on average 11.05 Angstroms 

apart.  The standard deviation decreases from 47% at 300K to 6.6% at 4.2K.  

To  compare  with  other  recent  experimental  results  we  have  also  calculated  the 

conductance  variation  that  can  be  expected  for  a  chemisorbed  p‐benzenediamine molecule 

between  two  Au  electrodes.    The  amine  Au  interaction  is  weaker  than  the  Au  –  sulfur 

interaction,  and  it  is  expected  that  an  amine  terminated molecule  interacts  only with  a  Au 

adatom on the surface.69  In order to model this we have used a Au adatom that is free to move 
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in our molecular dynamics and transport calculations for the amine terminated molecules.  The 

bulk  Au  electrode  atoms  remain  harmonically  fixed.    Figure  4‐15  shows  the  distribution  in 

conductance values  for 100 geometries  from 100ps of simulation  for a  fixed Au‐Au electrode 

distance of 11.0 Ǻ.   The average conductance value  is 0.012 G0 and the standard deviation  is 

37%.    At  an  electrode  distance  of  11.0  Ǻ,  this  standard  deviation  is  a  bit  lower  than  that 

calculated  for  the  chemisorbed p‐benzenedithiol  system  (47%)  shown  in  figure 1.   While  the 

average conductance  is quite similar  to  that calculated  for  the chemisorbed p‐benzenedithiol 

molecule, we  remind  the  reader  that  the  Fermi  energy  is  an  adjustable  parameter  in  these 

Hückel    IV calculations and a small shift  in the Fermi energy toward or away from the highest 

occupied orbital resonance could have a large effect on the magnitude of the conductance. 
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Figure 4‐15. A chemisorbed p‐benzenediamine molecule between Au electrodes at a fixed 

separation distance of 11 Angstroms.  The molecular junction was equilibrated for 900ps and 

then every picosecond for 100ps a geometry was taken and the transport behavior was 

calculated.  The red bar graph shows a histogram of the conductance with a bin size of 0.01 G0 

while the black line shows a Gaussian fit to the data.  The average conductance is 7.8e‐3 G0 

±37%. 

To  test  the  change  in  conductance with  the  change  in  electrode  distance we  varied  the 

electrode distance and calculated the transport values.  Figure 4‐16 shows the Gaussian fits for 

100  geometries  at  10,  11,  12  and  13  angstrom  electrode  separation  distance.    It  should  be 

noted  that  the  peaks  in  the  fit  for  10,  11  and  12  angstroms  are  quite  close  together.    To 

compare  to  the  chemisorbed  p‐benzenedithiol molecule  Figure  4‐17a  shows  a  plot  of  the 
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average values and the standard deviations upon electrode separation.  In the plot it should be 

noted  that  the Au‐S conductance seems  to decrease  rapidly upon electrode separation while 

the Au‐amine conductance has a much slower rate of  initial change  in conductance.   For both 

molecular systems the electrode separation corresponding to the minimum energy also has the 

smallest  deviation  in  conductance  values.    The  comparison with  the  published  experimental 

results  is  shown  in  Figure  4‐17b.    Both  the  peak  position  and  the  distribution  of  calculated 

values show good agreement.  
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Figure 4‐16. A chemisorbed p‐benzenediamine molecule between Au electrodes at a varied Au 

electrode distance.  A Gaussian fit for 100 geometries from 100ps of simulation are shown.  The 

histogram bin size is held constant at 1e‐4 G0. 

  The  results  presented  here mirror  single molecule  experimental  results  in  showing  a 

wide distribution of current values attributed to a single molecule  junction.   Our results show 

similar  deviation  in  conductance  values,  and  assumed  a  chemisorbed  p‐benzenedithiol 

molecule on a Au surface and a chemisorbed p‐benzenediamine molecule bound to a free Au‐

adatom on  a Au  surface.    The  chemisorbed p‐benzenediamine molecule  conductance  varied 

little  upon  stretching  the  interelectrode  distance  by  2  Ǻ.  This  can  be  compared  to  the 

chemisorbed p‐benzenedithiol molecule, which showed a rapid decrease  in conductance with 

increasing  electrode  distance.    These  results  seem  to  indicate  that  building  single molecule 
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electronic  devices with  reproducible  conductance  at  room  temperature  using  Au  electrodes 

with sulfur or amine coupling will be extremely difficult due to the large variances arising from 

thermal fluctuations.  

 

Figure 4‐17. (a) Conductance versus electrode‐electrode distance for both the chemisorbed p‐

benzenedithiol and the chemisorbed p‐benzenediamine molecules. (b) The calculated results 

from Figure 7a plotted with published experimental results (black and grey lines) for the 

conductance through the chemisorbed p‐benzenedithiol and the chemisorbed p‐
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benzenediamine molecules.68,69  The error bars on the experimental lines are approximated 

from the published figures and since the measurements are not associated with an electrode 

distance only placed on the graph to aid in comparison with our results.  

4.9 Conclusions on molecular dynamics  

Concerning  the  accuracy  of  these  calculations  there  are  three main  considerations:  the 

description and geometry of a molecular junction, the accuracy of the molecular dynamics force 

field  and  the  adequacy  of  the  transport  code.   Our  description  of  the  junction  geometry  is 

simplified by having two matching FCC terminated Au electrodes with a molecule bridging the 

gap.  In the room temperature scanning probe electrochemical break junction experiments, the 

repeated motion of bringing a Au  tip  into contact with a Au surface  likely creates disordered 

electrodes.  Upon retracting the Au tip it is also quite likely that a Au neck forms and that this 

Au neck is more likely to break than the Au‐S bond.68,167  Attempting to model accurately a Au 

tip may be  important for a comparison with experiment but as a first approximation we have 

focused on using two defined electrodes. 

The Au‐Au and the Au‐molecule  force  field potentials have not been extensively tested  in 

the literature.  There is a high cost of performing calculations on the large number of Au atoms 

required to describe the surface and the surface molecule interactions.  In the static limit there 

have been a number of papers describing the location of a sulfur bound molecule above the Au 

surface (for more detail see ref).164 While the Au‐S interaction is greatly over simplified by using 

the exp‐6 function  in the molecular dynamics, we do not believe that this greatly changes our 
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results on the distribution of geometries and current values that might be measured in a single 

molecule junction. 

In terms of charge transport codes, we have used a robust, well‐tested code using extended 

Hückel  molecular orbitals.  This code has been shown to have results qualitatively equivalent to 

computationally more expensive DFT‐based codes.39,139,166  The importance of the treatment of 

the  electrostatic  potential  increases with  increasing  voltage,  therefore we  have  limited  our 

results to the low bias regime, specifically conductance at 20mV.  This voltage bias corresponds 

well with experimental methods67,68,127,128  

A  recent  manuscript  computationally  addresses  the  issue  of  amine  and  thiol  terminal 

groups in break junction experiments utilizing DFT methods to optimize the structure at various 

electrode distances.168   Their  results,  in contrast  to ours, show a quick drop off  in  the amine 

terminated  conductance, whereas  the  chemisorbed p‐benzendithiol molecules  shows a  large 

rise  in conductance before decreasing with  increasing electrode distance.168   This  is due  to a 

calculated charge transfer to the molecule and the use of self‐consistent‐field methods and a 

first‐principles Hamiltonian  for  the molecule.80‐82,166,169,170   Another  recent manuscript, which 

computes the conductance of 15 distinct Au‐ p‐benzenediamine geometries using a DFT code, 

calculates  a  distribution  of  conductance  values  similar  to  the  experimental  results,  but  an 

average conductance value seven times higher.129  Our method seems to provide a reasonable 

comparison with experimental  results, capturing  the dynamics of a charge  transport  junction 

and the associated current fluctuations. 
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  Using molecular  dynamics  and  an  extended Hückel  non‐equilibrium Green’s  function 

transport  code  we  have  modeled  transport  junctions.    We  find  good  agreement  with 

experimental measurements with  respect  to both  the magnitude and width of  the measured 

conductance  peaks.    This  technique  of  modeling  a  transport  junction  as  an  ensemble  of 

molecular geometries gives insight into how the thermal fluctuations of a junction can provide 

a large distribution of conductance values.  This technique could be valuable in the design and 

understanding  of  single  molecule  junctions  with  reproducible  conductance.    As  shown  in 

Chapter 6, this method of using molecular dynamics and charge transport calculations proves to 

be  useful  in  verifying  the  stability  of  interference  features  in  the  transmission  spectrum, 

calculated for potential molecular device candidates. 
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Chapter 5. Construction of a UHV-STM 
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5.1 Motivation 

The broad goal  is to characterize molecular surfaces and  junctions at the single molecule 

level  in more detail  than has been previously accomplished.     This broad goal can be broken 

down into four main objectives: 

(1) Utilize  tip  enhanced  Raman  spectroscopy  to  chemically map  surfaces  and  correlate 

these results with STM imaging, 

(2) Understand what types of junctions lead to single molecule SERS, 

(3) Measure the transport properties of molecules with potential applications in molecular 

electronics,  and  specifically  study  molecules  that  are  strongly  coupled  to  both 

electrodes, 

(4) Correlate the transport properties with spectroscopic  information provided by Raman 

spectroscopy. 

The merging of TERS and STM imaging is a difficult experimental undertaking.  To maximize 

control in the design process, it is necessary to custom fabricate the instrument.  The cryogenic 

UHV‐STM  presented  here  is  a  unique,  custom  designed  and  built  instrument,  a  necessary 

undertaking to ensure extreme stability, cleanliness, and adequate optical access necessary for 

scanning tunneling microscopy and Raman spectroscopy.   

5.2 Design 

The underlying design  for  the cryogenic STM  is adapted  from an  instrument currently  in 

use in the Hersam laboratory.24  The system was primarily designed for single molecule studies 
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on  silicon  surfaces  as  well  as  metallic  surfaces.    This  instrument  allows  operation  from 

temperatures of 8.2K to 300K at a base pressure of < 6 ×10 ‐11 torr.  The previously built scanner 

has a drift of 0.008 Å/min at 8.2K.  Importantly, the previous generation of this STM instrument 

operated for more than two years while maintaining UHV conditions. 

A number of modifications have been made  to  the  instrument  to  facilitate our designed 

operation.  The most important change is situating the scanner so that there can be line of sight 

access  to  the  tip  sample  junction  for  both  incident  and  scattered  light  in  a  collinear 

arrangement.   The optical  setup  is  illustrated  in  Figure 5‐1  showing  the broad  incident  laser 

tunability  and  the  liquid  nitrogen  cooled  triple  spectrograph  CCD  detector.    The  collection 

optics can be easily adjusted to allow Raman imaging using a liquid crystal tunable filter (LCTF) 

and an avalanche photodiode (APD).   The Cambridge Research & Instrumentation LCTF uses a 

series of Lyot filter stages to pass a narrow frequency of light.  Our two LCTF models produce a 

narrow transmission bandwidth of 0.25nm from 480‐720nm and 0.75nm from 650‐1100nm.  It 

is  important  to  note  that  these  filters  do  not  necessarily  block  all  light  in  the  frequencies 

outside their range, so it is necessary to use a high pass and possibly low pass filter.  Use of the 

LCTF  and  an  APD will  allow  imaging  of  specific  vibrations.    This  could  be  useful  in  creating 

Raman images of the surface or in measuring TERS tip‐sample distance dependence.  
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Figure 5‐1.  A schematic showing the integration of the UHV‐STM with broad laser tunabliity 

from 233‐1600nm. 

One  big modification  from  the  previous  version  of  the microscope  is  the  inclusion  of  a 

preparation chamber as shown on the right of Figure 5‐2 and with the  internal view  in Figure 

5‐3  (a).    This  additional  chamber  is  useful  for  the  preparation  of  both  semiconducting  and 

metallic surfaces.   The chamber has a conductive heating station that allows  for degassing of 

tips and samples brought into the chamber.  The heating also allows for flashing silicon surfaces 

and for annealing metallic surfaces.   A nearby cracking filament  is used as a source of atomic 

hydrogen  for preparing hydrogen passivated  silicon  surfaces.   An  ion gun and a  triple  source 

electron‐beam evaporator are mounted on  the preparation chamber.   Sublimation as well as 

sample dosing can be done within the preparation chamber.   Space  in the chamber has been 
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reserved  for  possible  addition  of  low  energy  electron  diffraction  (LEED)  to  allow  surface 

characterization. 

The entire system  is mounted on a 20'×10'  t‐shaped optical  table  that can be  floated on 

compressed  air  to  reduce  vibrational  coupling  through  the  floor  of  the  building  to  the  STM 

scanner. 

 

 

Figure 5‐2. Detail of UHV chamber exterior hardware:  rear rotary wobblestick (1), dosing mini‐

manifold (2), STM cryostat flange (3), STM tunneling current preamp (4), and tunable laser 

excitation viewport (5), and preparation chamber variable leak valve (6), residual gas analyzer 
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(7), dosing mini‐manifold (8), sputter cleaning ion source (9), triple source evaporator (10), and 

pyrometer viewport (11).171 

 

Figure  5‐3. Detail  of UHV  chamber  interiors  as  viewed  through  the  front wobblestick  flange 

viewports showing (a) sample and tip preparation chamber wobblestick garage (1), sample and 

tip  preparation  station  (2),  sputter  cleaning  ion  source with  external  shutter  (3),  flex  hose 

leading  to  variable  leak  valve  (4),  pyrometer  viewport  (5),  triple  source  evaporator  (6),  tip 

garages  (7),  tip heating module  (8),  tip heating module  station  for  tip  loading/unloading  (9), 

sublimation/evaporation module heating station (10), and transfer port to cryogenic UHV STM 

chamber (11), and  (b) cryogenic UHV STM chamber wobblestick garage  (12), tip garages  (13), 

STM  stage  in  the  raised/locked  position  for  sample  and  tip  exchange  (14), 

sublimation/evaporation module  heating  station  (15),  custom  viewport  for  the  ex‐situ  light 

collection optic (16), and flex hose leading to a variable leak valve. 171 

5.3 Construction details 
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With most of  the design criteria established by Dr. McFarland and Dr. Foley, my primary 

involvement has been on preparation, construction, and  installation of various portions of the 

instrument. 

5.3.1 Polishing the rails 

A large number of hours were spent polishing rails for the STM scanner.  These rails are a 

critical piece of  the system because  the sample  is  translated along  the range of  the rails  into 

tunneling range of the tip.  The rails are made out of beryllium copper.  In my experience, it was 

necessary  to  go  over  the  rails  initially with  160‐200  grit  sandpaper  to  clean  up  the  coarse 

grooves  in  the  surface  from  machining.    At  this  point,  I  sequentially  worked  through  the 

sandpaper grits of 240, 400, 600, 800, 1200, 2400, and 4000, ensuring that all the marks from 

the previous grit had been polished away.   After  the 4000 grit paper,  the  rails were polished 

using 1.0  μm, 0.3  μm  and 0.05  μm  suspensions of  alumina particles.   A  fully polished  rail  is 

shown for reference in Figure 5‐4.  At this point the copper rails were extremely sensitive to the 

cleanliness of the gloves and solvents that were brought  into direct and  indirect contact with 

the surface.     
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Figure 5‐4 . A fully polished beryllium copper rail. 

The rails were coated in a layer of titanium nitride or using a composite of titanium nitride 

and  zirconium nitride.    These  coatings make  the  surface of  the  rails much more  resilient  to 

scuffing from translation of the sample.  In the first 8 sets of polished rails, the coating failed to 

adhere to the beryllium copper surface, as shown  in Figure 5‐5, and would  flake off with any 

use.  This was solved by using an adhesion layer of nickel electroplated onto the rails before the 

coating of titanium nitride and zirconium nitride was applied.   
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Figure 5‐5. Failed coating of the beryllium copper rails with titanium nitride. 

 

5.4 Silicon passivated surface 

Initial testing of the STM on a hydrogen passivated silicon surface shows good imaging and 

noise performance of  the  instrument.    The  two  images  shown  in  Figure 5‐6    show  a  typical 

image of a silicon surface.   Step edges,  indicating a change  in height of one atomic  layer, are 

seen clearly  in both  images by  the 90 degree changes  in  the visible striations on  the surface.  

These strips are  indicative of rows of silicon dimers on  the surface.   The bright colored spots 

indicate the location of the silicon double bonds and the dark lines are the region between the 

double bonds.  The bright spots on the surface are indicative of contamination on the surface, 

most  likely water  caused  by  outgassing within  the  chamber.   With  use,  the  entire  system, 

including  the  linear manipulators  and  gate  valves,  should outgas  less,  improving  the  surface 

quality.   The dark spots, most clearly visible  in the right hand  image, show silicon vacancies  in 

the surface. 
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Figure 5‐6. Scanning tunneling microscope images of a hydrogen passivated <100> silicon 

surface.171 

  For comparison, Figure 5‐7 shows two of the highest resolution published STM  images 

of  Si(100).    The  image  on  the  left  was  taken  using  the  previous  version  of  our  current 

instrument.24  The image on the right was taken using a Unisoku low temperature‐STM and RHK 

SPM1000  control  system  at  low  temperature.172    These  two  images  show  clean  surface 

conditions and high resolution in the detail of the silicon dimer rows. 

30 nm 15 nm
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Figure 5‐7. Two Si(100) images from published manuscripts.  The image on the left was acquired 

in the group of Prof. Hersam at 300K.24  The image on the right was acquired in the research 

group of Prof. Hasegawa.172  The silicon surface was imaged at an unspecified low temperature. 

5.5 Competing designs 

At this time, our goal of integrating spectroscopy and scanning tunneling microscopy is not 

unique.  It is worth looking at the developments in the field, most of which have occurred in the 

past  five years, and compare them to our design.    I will address two  families of experimental 

approaches currently being used to investigate small molecular junctions, tip enhanced Raman 

microscopes, and break junctions. 

The large electromagnetic field created from sharp plasmonic materials, principally Ag and 

Au,  led  to  the  use  of  scanning  probe  instruments  as  the  plasmonic  material  for  surface 

enhanced  Raman  spectroscopy.    In  2000,  three  different  research  groups  published 

experimental  tip  enhanced  Raman  spectroscopy  (TERS)  results.18‐20    The  sensitivity  of  this 
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technique,  for  specifically  chosen  resonant  molecules,  has  been  extended  to  the  single 

molecule concentration.21‐23   In a recent development in TERS instrumentation from the Raman 

field,  is work  by  the  Pettinger  group  on  a  UHV  instrument with  a  high  numerical  aperture 

parabolic mirror for focusing the incident beam and to collect scatter light.173  The light is fiber 

coupled into the system and the only optic that needs adjustment is the parabolic mirror, which 

can be moved using a piezoelectric actuator.173   This instrument is shown to be able to collect 

Raman  scattering  but  there  is  no  indication  that  atomic  resolution  can  be  achieved.    For 

characterization of silicon surfaces ,the base pressure of 10‐10 torr is insufficient.     

In development  from within  the STM community,  the Wilson Ho group, along with Prof. 

Apkarian  at  UC  Irvine,  have  constructed  a  UHV‐STM  with  near  two  near  infared  pulses 

generated using a pair of nonlinear optics parametric amplifiers.   Their  instrument design has 

the  STM  tip  pointed  up  towards  the  down‐facing  sample.    The  incident  laser  illumination  is 

brought in from the bottom at ≈45 degrees off the tip axis.  The scatter light is collected using a 

piezoelectrically  positioned  parametric  lens  that  reflects  the  light  out  the  bottom  of  the 

chamber and towards a third meter spectrograph.   The collection efficiency  is reported to be 

35%  of  the  scatter  light.    Their  UHV  system  is  optimized  for  the  preparation  and 

characterization of molecules on single crystal Ag and NiAl surfaces.  In terms of incident laser 

spot  size and  light collection efficiency,  this  instrument does  seem  to offer  some advantages 

over our current design.   The ability  to have  the optics  focused on  the  tip‐sample  junction  is 

important and it is unclear if their experimental setup hinders the focusing ability.  One of the 
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advantages of working on a silicon support  is the ability to use  lithography to place a specific 

number of molecules within the tip region while maintaining a low background. 

Mechanically  controlled break  junctions  integrated with Raman  spectroscopy have been 

used  to  simultaneously  measure  charge  transport  through  molecular  junctions  and  collect 

vibration  information.    In  this  experimental  design,  a microscopy  objective  is  used  for  both 

incident and collection optics and is brought in close proximity to the sample, a thin Au wire on 

a  silicon  support.174    This  experimental  apparatus  operates  in  ambient  conditions.    In  initial 

work, it was shown that the Raman intensity was polarization dependent and also depended on 

the gap separation.174  The effect of incident polarization is expected due to the dependence of 

the electromagnetic enhancement for nano‐particles.175   

Using electromigration junctions, simultaneous SERS and conductivity measurements have 

been made on the single or multiple molecule level.176,177  In this experiment, a confocal Raman 

microscope is used in reflection mode on a silicon sample with Au junctions.176  Ten to twenty 

percent  of  the  experimental  measurements  showed  correlation  between  the  SERS  and 

conductance.177   

Both electromigration junctions and break junctions have shown their potential in probing 

single molecule junctions.  The spatial resolution provided by our STM, coupled with the clean 

operating  conditions  provided  by  ultra  high  vacuum,  as  well  as  the  temperature  control, 

provide a  large advantage over what has been accomplished  in the currently published work. 

The  disadvantages  arise  from  the  added  complexity  of  the  instrument.   Operations  in UHV 
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conditions take an order of magnitude  longer  in preparation time, and there  is an  inability to 

quickly make changes to the initial experimental layout.  The design of our UHV‐STM allows for 

making novel measurements from an engineering point of view, but  it will be the  information 

gleaned from molecular  junctions and novel chemical systems that will probe  its worth.     The 

following  chapter  details  work  on  quantum  interference  in  transport  systems  as  potential 

chemical systems to be studied using our instrumentation. 
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Chapter 6. Quantum Interference 
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This chapter on quantum interference is comprised mainly of the material written in five 

recent manuscripts.   Putting this  information together gives the opportunity to recompile the 

story  in a more  fitting and complete manner  than was required  for publication.   The chapter 

starts with  an  overview  of what  has  been  accomplished  in molecular  electronics  and what 

constitutes  an  ideal  switch  or  molecular  device  and  how  it  can  be  designed  by  analyzing 

transmission plots.  A summary of the calculation methods is detailed in the following section.  

Our  initial attempts at  increasing dynamic  range and  controlling  interference  features give a 

perspective on the development of the following work. 

We calculate that destructive quantum interference effects can be observed in and can 

dominate electron transport through cross‐conjugated molecules.  The interference features in 

cross‐conjugated molecules provide a large dynamic range in electron transmission probability, 

deviating strongly  from  the simple barrier  tunnelling model  for charge  transport, and open a 

new  area  for  addressing  electronic  functionality  in molecules.    The  interference  effects  are 

manifest  in  the  experimentally  observable  conduction  range  and,  importantly,  these  results 

challenge and extend traditional understanding of the trends in molecular electron transfer.  

Previous studies of single molecule conduction  in the coherent regime have suggested 

that  charge  transport  in  the  sub‐resonant  voltage  regime  can  usually  be  described  using  a 

barrier  tunnelling  model  where  the  barrier  height  is  controlled  by  the  energy  separation 

between the Fermi energy of the electrode and the closest molecular energy level.178 So long as 

this model  holds,  device  performance  is  limited  and  it  is  necessary  to  utilise  other  physical 

processes  to  induce anything other  than  simple barrier‐tunnelling behaviour.179    Interference 
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features  show  behavior  that  differs  from  the  barrier  tunneling model.        This  opens  up  the 

possibility of achieving very promising conductance characteristics through coherent tunnelling 

alone, without relying on geometric changes, stochastic motion or vibronic effects.  The idea of 

utilizing antiresonance features in molecular systems has been proposed,180 yet there has been 

no success in finding specific molecules.181,182  

We find that the directionality of transport through a single carbon‐carbon double bond 

can  create  interference  features  in  transport.     The  interference  created by a  carbon double 

bond in a cross‐conjugated orientation has both high and low conductance states, separated by 

orders  of  magnitude,  accessible  by  electronic  changes  alone.  This  large  dynamic  range  is 

accessible through changes in electron density alone, enabling fast and stable switching.  Using 

cross‐conjugated molecules, we  show  how  the width,  depth,  and  energetic  location  of  the 

interference features can be controlled.   

These molecules are presented as promising candidates for single‐molecule transistors, 

rectifiers,  organic  film  transistors, memory  elements  and  sensors.  In  an  example  of  a  single 

molecule  transistor, we calculate a change  in conductance of 8 orders of magnitude with an 

applied  gate  voltage.    Using multiple  interference  features,  we  propose  and  calculate  the 

current/voltage behavior of molecular rectifiers with rectification ratios 5 orders of magnitudes 

higher  than previous calculations.   Negative differential  resistance behavior suggests  that  the 

large dynamic range in electron transmission probability caused by quantum interference could 

be  exploited  in  future  electronic  devices.    In  conclusion  quantum  interference  provides  a 
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mechanism  by  which  the  requisite  dynamic  range  of  conductance  for  effective  electronic 

devices may be realized with single molecules. 

6.1 Motivation and overview of molecular electronics research 

Molecular electronics is driven by the goal of producing active electronic elements that 

rival  the  performance  of  their  solid‐state  counterparts,  but  on  a  much  smaller  size  scale.    

Further miniaturization of electronic devices will require fundamental advances in our approach 

to building and designing electronic components.   Electron  transfer31,183,184  is of  fundamental 

importance  in broad areas of research encompassing both natural185 and artificial systems.186  

Using  molecules  as  discrete  electronic  elements  was  initiated  by  the  proposal  of  a  single 

molecule rectifier.5 

The potential  for molecular electronics  is  rooted  in  the unique chemical properties of 

molecules.    The  suggestion  that  single  molecules  could  be  used  as  discrete  electronic 

components was made  over  thirty  years  ago.5    Since  then,  experimental  studies  of  charge 

transport  through molecules  have  largely  been  completed  in  an  electrochemical  or  optical 

donor‐bridge‐acceptor context.  These measurements have been completed on a large range of 

molecular systems as well as cross conjugated molecules.      In electrochemical measurements 

the energetics of a molecule are studied in the context of single electron redox changes while in 

optical measurements the transport through the molecules is measured as a charge separation 

or recombination rate.  Single molecule two probe transport measurements have opened up a 

new  area of  research;  the  average  transmission  through  a molecule  can be  studied without 

charging the molecule, allowing the ability to tune the  incident electron energy.   If the charge 
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transport behavior of a molecule  is extremely  sensitive  to  incident electron energy near  the 

Fermi level, this control of voltage bias should yield new information on the transport behavior 

of molecules. 

  A  number  of  single molecule  electronic  devices  have  been  constructed with  varied 

behavior  including  switching,187  rectification,188‐190  coulomb  blockade,88  Kondo  resonance,88 

negative differential resistance (NDR),191 and  memory elements.192  Single molecule transistor 

behavior  has  been  established  in  UHV  conditions,87,193‐196  as  well  in  solution  using 

electrochemical  gate  control.197‐201    For  single  molecule  switches,  there  are  a  number  of 

theoretical  studies  on  how molecular  conformational  change  can  lead  to  large  conductance 

changes,202,203  including measurements using photochromic molecules.204   Most methods  for 

creating molecular  switches  rely  on,  or  result  in,  conformational  change  to  the molecule  of 

interest.205    For  fast  and  reproducible  switching,  and  integration  in useful devices,  switching 

should  not  result  in  conformational  change.    Recent work  has  highlighted  how  this  can  be 

accomplished  with  hydrogen  transfer  in  a  naphthalocyanine molecule  at  low  temperature, 

resulting in an on/off ratio of 2.187 

To  date,  investigations  of  molecules  for  electronic  applications  have  predominantly 

focused  on  a  small  subset  of  conjugated  molecules  and  comparisons  with  their  saturated 

counterparts. When measurements are made on such systems relatively constant conductance 

is  observed  over  the  accessible  range.  For  electronic  functionality  such  as  switching,  logic, 

memory or sensing, however, it is necessary to have both high and low conductance states. To 

shift  conjugated molecules  to  a  low  conductance  state  large  perturbations  are  required,  for 
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example  relatively  slow  conformational  change206,207.  For  many  applications,  the  device 

performance  could  be  improved  if  the  switching  could  be  induced  by  electronic  changes 

alone.187  Understanding  biological  electron  transfer  led  to  the  proposal  that  the  vast 

dimensions of  chemical  space would  yield promising  candidates  for electronic devices made 

from single molecules.5 There has been extensive experimental and theoretical work to be able 

to measure  the electrical properties of single molecules, with considerable success; however, 

chemical  diversity  has,  so  far,  not  led  to  the  electrical  diversity  that  was  anticipated.  The 

limitation  on  the  performance  of  molecular  electronic  devices208  is  that,  in  the  coherent 

tunnelling  limit,  the  conductance  characteristics  can  generally  be  described  by  treating  the 

molecule as a simple barrier to electron tunnelling178. 

Measuring  transport  through single molecules has  largely  focused on molecular wires.  

These  generally  consist  of  linear  molecules  (both  saturated  and  unsaturated)  or  fully 

conjugated  aryl  systems.    Making  these  measurements  is  critical  in  establishing  new 

experimental  techniques  and  allows  comparison  among  different methods.    There  has  also 

been strong  theoretical development of models  to explain  the  transport behavior  in a metal‐

molecule‐metal junction.40,45,47,209   

All  of  the  proposed  and  measured  molecular  devices  hint  at  the  wide  variety  of 

electronic  functions  that  can be  completed within a  single molecule.210   Major drawbacks  in 

comparison with solid state devices include the low dynamic range in transport through single 

molecules and  in the vibronic mechanisms205 that result  in slow switching speed. This  field of 

research  is relatively young and the transport through  less common organic structures should 

130



 

 

open up new areas of  research where  the electron  transmission probability as a  function of 

energy behaves in unique ways. 

6.1.1 The Simmons model  

  In analyzing the charge transport through molecules in the coherent tunneling limit, the 

Simmons equation, which treats a molecular junction as a tunneling barrier where the height of 

the barrier is essentially the distance from the Fermi level to the nearest molecular resonance is 

often used. 178,199,211‐213   This approximation adopts a common illustration showing the discrete 

molecular  frontier  energy  states  sandwiching  the  electrode  Fermi  level.    Within  this 

approximation  explaining  conductance  relies  on  four  main  factors:  the  electrode/molecule 

coupling  strength,  the associated molecular  state broadening,  the alignment and distance of 

the Fermi energy to the frontier molecular orbitals, and the energy level shift of the molecular 

states upon contact to the electrode.  

 
Source/Donor Drain/Acceptormolecule

Transmission probability ≈ sum of 
transport through all molecular orbitals
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Figure  6‐1.  The  transmission  probability  is  a  sum  of  the  orientation‐dependent  transport 

channels between source/donor‐ molecular orbitals – drain/acceptor.   The electron “sees” all 

available molecular  orbital  pathways  in  energy  space.    This  can  be  compared with  Young’s 

double slit experiment; in electron transport destructive interference can occur when summing 

the coupling terms across the system.214   

While  this  picture  has  proven  extremely  useful,  it  is  based  on  an  independent  electron 

model that assumes the molecular energy states do not interact in the transport process.  We 

show  here  that  interactions  between molecular  orbital  energy  states,  sometimes  including 

those  far  from  the Fermi  level, can have a very  large effect on  the  transport properties of a 

molecule  in the tunneling regime at  low bias voltage.   Figure 6‐1. shows a diagram  illustrating 

schematically how the transmission probability for an electron to tunnel through a molecule is 

calculated as the sum of the coupling terms from donor to acceptor.214   This figure may seem 

intuitive  and  obvious,  but  the  deconvolution  of  the  transport  into  energetically  separated 

pathways  is shown here  for  the  first  time  in Section 6.4.   The coupling  terms between donor 

and  acceptor  vary  with  the  orientation  of  the  molecule  and  a  single  molecule  can  have 

drastically  different  conductance  behavior  even  though  the  frontier  molecular  orbitals  are 

similar in both orientations. 

  The  largest  deviation  from  the  Simmons model  of  charge  transport  occurs when  the 

coupling  terms across  the molecule destructively  interfere  in  the energy  region between  the 

highest  occupied molecular  orbitals  (HOMO)  and  the  lowest  unoccupied molecular  orbitals 

(LUMO).    In  the  context of electron  transport destructive  interference  can occur  among  the 
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terms  that  are  summed  to  calculate  the  transmission  probability.    At  the  energy  level  of  a 

molecular  resonance  the  transmission  probability  →  1,  conversely  when  there  is  quantum 

interference an antiresonance can occur where the transmission probability → 0. 

6.1.2 Quantum‐interference transistors and quantum dots 

  Interference  features have been studied extensively  in quantum dots.215‐218   Quantum 

dots provide  a discrete  energy  spectrum  similar  to molecules  and due  to  the  increased  size 

scale, enable greater experimental control.  In the quantum dot literature, measurements have 

been made on  the  transmission phase  in a quantum dot using  interferometers.215,219    In  this 

work, the transmission phase change going through a resonance was π, but unexpected were 

the measured abrupt phase changes of π between sequential resonances.219  This abrupt phase 

change was later attributed to a non‐spanning node in the specific energy level of the quantum 

dot.220  Considering a quantum dot as a rectangular box, a non‐spanning node is defined as an 

in‐phase  resonance where  the change  in wave  function density  leads  to a node  that  touches 

only one boundary or zero boundaries of a quantum dot.220  In the limit where a quantum dot 

can be treated as a  large molecule, we show how the phase change  in molecular resonances 

directly correlates to the non‐spanning node explanation.   

In  visual  similarity  to  cross‐conjugated molecules, T  shaped quantum dots have been 

proposed  as  quantum  interference  devices.  218,221    Experimentally  observing  interference 

effects  in  nanostructured  materials  is  hindered  by  the  need  to  maintain  electron  phase 

coherence  over  long  distances.216,217    Recent  progress  has  been  made  in  measuring  the 

interference  in  T‐shaped  conductors  but  the  measured  effect  is  only  a  5%  change  in 
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conductance that disappears from measurements over 500mK.222  In a very recently published 

book the importance of this design is recognized;   “the quantum‐interference effect provides a 

new principle of operation for three‐terminal devices.  These devices are now in an early state 

of development.  However, these approaches portend effective control by small voltage as well 

as the development of very‐high‐speed transistors.”223 Here we discuss systems that are similar 

to  a  T  shaped  quantum  dot  system  but  do  not  require  extremely  long  electron  coherence 

lengths. 

6.1.3 Interference in model systems 

The idea of interference in molecular transport is not new.  There are a number of cases 

besides  benzene  that  have  been  published  including  interference  in  transmission  through 

polycyclic   hydrocarbons.224   Outside of benzene‐type calculations, most of the work has been 

done  using models  to  represent molecules.    Calculations  of  interesting  transport  behavior, 

including  interference,  have  been  completed  on many model  systems225  including  branched 

chains226 and “lollipop  resonantors”.227   While  the underlying physics has been established  in 

the model systems, the mapping onto real molecules has remained opaque. 

6.1.4 Single molecules 

  In  focusing  our  research  on  single  molecule  effects,  it  is  important  to  realize  that 

experimental measurements of  single molecule  junctions are quite  involved.   Controlling  the 

formation of an Å‐nm scale gap, as well as maintaining contact to both electrodes is extremely 

difficult.   Once these measurements are made, care has to be taken  in analyzing the data.    It 

has  become  apparent  through  many  calculations  and  experimental  measurements  that 
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molecules  can  sample  many  different  geometries  and  possible  mechanistic  regimes  with 

respect to time.   These  fluctuations  in current can be of the same order of magnitude as the 

observable.69  

Due  to  the  difficulties  in  controlling  small  molecular  junctions,  many  early 

measurements have been  reanalyzed.65,73,228   For useful device applications, a molecule with 

novel  transport  behavior  should  be  stable  to  geometric  fluctuations  while  still  providing 

interesting transport properties that can be experimentally realized. 

  To  investigate  interference features we ask the questions: How can  interference occur 

in model systems?  Why is the interference present in cross‐conjugated molecules?  How stable 

is  this  interference  feature  to  electronic  dephasing  and molecular  vibrations?    How  do  the 

molecular  calculations  relate  and how do  they differ  from model  systems  ?   Can we design 

potentially useful molecular devices? 

6.2 Controlling electron flow 

Here,  we  define  the  characteristics  of  an  ideal  switch,  requiring  large  changes  in 

electronic conductance, and  show how  its  features could appear  in a  transmission plot.   The 

interference  features  in  cross‐conjugated  molecules  and  the  breakdown  of  the  barrier 

tunneling model229 provide a system  that matches our device design criteria.   Specifically, by 

changes in electron density alone, a dynamic range in electron transmission comparable to solid 

state devices is accessible.  We calculate how the interference features can be utilized to create 

molecular switches and transistors, rectifiers, or negative differential resistors. 
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6.2.1 Switch design 

In  designing  a  single molecule  electronic  device,  it  is  helpful  to  ask  what  transport 

behavior  is  necessary  for  a  molecule  to  function  as  an  ideal  transistor  (switch),  memory 

element,  or  a  chemical  sensor.    Figure  1  shows  the  conductance  of  a  hypothetical  single‐

channel device with a well defined on state and off state.   To aid  in understanding, we have 

included a blue  line  to  indicate a perfect  insulator.   The  red  line at 1 G0  indicates a perfect 

conductor representing ballistic single‐channel transport, where the probability of an electron 

back scattering within the molecule is zero.  This limit of 1 G0, is a direct result from quantum 

theory,114  has been measured in chains of Au atoms60,230 at high bias of ~2 Volts,231,232  and has 

been verified in calculations39,47  With the upper and lower bounds of conductance defined by a 

perfect  conductor  and  a  perfect  insulator,  it  seems  trivial  that  a  perfect  switch would  be  a 

perfect insulator in the off state and a perfect conductor in the on state (Figure 6‐2). 
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Figure 6‐2. In an  ideal switch the off state would be a perfect  insulator (blue  line at 0 G0) and 

the on  state would be a perfect  conductor  (red  line at 1 G0).    In a  single  transport  channel, 

ballistic transport through a perfect conductor representing the on state is one G0, the 

quantum of conductance (~12.91KΩ). 

All molecules have a non‐constant transmission probability as a function of energy and 

can be considered a switch or  transistor  (because a change  in bias or gate voltage  leads  to a 

change in conductance), albeit not necessarily a useful one.  We define here the criterion for an 

ideal switch being: (1) an infinite ratio of the on current/off current (Ion/Ioff), (2) a subthreshold 

swing of 0mV/decade  indicating a  switch  that abruptly  changes  from  the off  state  to  the on 

state at a defined threshold voltage, (3) fast switching times that do not rely on nuclear motion 

but  only  changes  in  the  relative  electron  density,  (4)  reproducibility  and  stability205    by 

minimizing  charging  and  geometric  organization,  and  (5)  low  bias  operation,  energetically 

separated  from  a molecular  resonance. While many  other  factors  including  leakage  current, 

perfect
insulator

perfect
conductor

Ideal Switch
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threshold  voltage,  and  cost  are  extremely  important,  we  focus  our  discussion  on  the  five 

criteria listed above, specifically the Ion/Ioff ratio and the subthreshold swing. 

6.2.2 Voltage switch 

In  this  section we  discuss  how  the  conductance  through  a molecule  can  switch  as  a 

function of voltage.  In a two‐probe single molecule junction, measurements are limited to the 

current as a function of voltage, along with the derivative and second derivative of the data.  In 

charge  transport  calculations,  we  determine  the  transmission  probability  of  an  incident 

electron as a function of energy.  Integration of the transmission probability over the range of 

chemical  potentials  of  the  left  and  right  leads will  give  the  coherent  regime  current.    The 

transmission  plots  provide more  detail  on  the molecular  causes  of  the  I/V  characteristics; 

therefore, we focus our discussion on understanding and controlling the electron transmission 

probability. 

In Figure 6‐3(a), the transmission through a perfect conductor is shown in red, a perfect 

insulator  in blue, and a candidate for a molecular switch  in green.   This hypothetical molecule 

behaves  as  a  voltage  switch  where  it  is  a  perfect  insulator  near  Ef  with  a  transmission 

probability   0 and a perfect conductor at all other energies.   Figure 6‐3(b)  is  the same plot 

with the shaded area representing a discrete bias voltage applied across the molecular switch 

(assuming  the  bias  shifts  the  chemical  potentials  symmetrically  about  Ef).    The  current  is 

calculated  by  integrating  the  area  under  the  transmission  and  is  shown  in  Figure  6‐3(c).    In 

Figure  6‐3(d),  the  conductance  as  a  function  of  voltage  is  shown.    In  Figure  6‐3(d),  the 
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hypothetical molecule  is switching from a  low conductance state at  low bias voltage to a high 

conductance state at high bias voltage. 

 

Figure 6‐3. The transmission and current/voltage behavior of a perfect voltage switch is shown 

schematically, where the conductance goes from 0 to ~1G0 as a function of voltage.   The red 

line represents a Au wire and the green line represents the molecule of interest.  In (a), the 

transmission plot for a potential device is shown in green having an off state at E=Ef and and on 

state at all other energies. (b) To calculate the current and conductance of (a), the transmission 

plot (assuming invariance to applied voltage) is integrated between the chemical potentials of 

the leads, shown as the shaded region. (c) shows the current/voltage behavior realized by 

(c)

(a)

(d)

(b)
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integrating the transmission plot in (b).  The conductance as a function of voltage is shown in 

(d). 

6.2.3 Switching a molecule 

Having  demonstrated  what  represents  an  ideal  transmission  function  for  a  single 

molecule  with  on  and  off  states,  we  now  show  a  few  possible  scenarios  of  how  this 

transmission  function can be manipulated  to achieve switching behavior.    In a  three  terminal 

measurement, the maximum Ion/Ioff ratio for a specific molecule  is defined as the transmission 

probability at the energetically closest electronics resonances / the transmission probability at 

the Fermi  level.209 When  the  incident electron energy corresponds  to a molecular resonance, 

the  elastic  transmission  probability  is    1.    To  get  a  large  dynamic  range, we  thus  need  to 

create molecular  systems where  the  transmission probability also goes  to  zero.   A molecular 

insulator  has  a  very  low  conductance  state  at  the  Fermi  level  and  the  energetically  closest 

resonance should have a transmission probability of ~1.  This would indicate that an imperfect 

molecular insulator might be a good electronic device, for example, a molecule with saturated 

alkane  groups.   We  use  such  a molecule  as  one  of  our  reference  points  in  the  proceeding 

calculations.  The energetic separation of the nearest molecular resonance and the Fermi level 

define the average subthreshold swing over the maximum dynamic range.  To create functional 

devices, we would  like  to  combine  a  transmission  probability    0  at  the  Fermi  level  to  be 

energetically near a molecular resonance.    In Figure 6‐4(b), we show how a gate voltage may 

shift  the  transmission  zero  away  from  the  Fermi  energy.    For  a  functional  transistor  this 
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behavior would be ideal because at very low source‐drain voltage an applied gate could switch 

the molecule from an on state to an off state. 

Figure 6‐4(c)  and  (d)  represent  two possible  scenarios  for what  can occur  in  a  chemical 

sensor device.  In Figure 6‐4(c), a chemical reaction, photoisomerization or possibly a change in 

the  number  of  electrons  on  the molecule,  causes  a  very  large  change  in  the  transmission 

function.  A large change in the molecule of interest would make reproducible switching more 

difficult  to  control  in  a device.   While not  ideal  for  fast  repetitive  switching,  this method of 

charging  a device may provide  a  route  to  creating  a  functional memory device with distinct 

on/off states representing bit storage.  Figure 6‐4(d) represents a shift of the molecular orbital 

energies upon chemical or physical binding of a molecular group, switching the molecule from 

an off conductance state to an on conductance state.  It is also conceivable that smaller shifts in 

the  transmission  spectrum  would  allow  sequential  detection  of  multiple  molecules.  

Calculations  showing  both  the  effects  of  gating  (b)  as well  as  the  tuning  of  a  transmission 

feature (d) will be shown in the following sections. 
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Figure  6‐4.  Switching  shown  in  transmission  plots.    The  transmission  of  our  hypothetical 

molecule with distinct on and off states is shown again as the green line in (a).  In plots (b), (c), 

and (d) the molecule has been switched in three different ways from a low conductance state 

to a high conductance state at low bias voltage.  In (b) we show a situation where an applied 

gate voltage might shift the dip in the transmission spectrum away from the Fermi energy 

shown as the green and blue dashed lines.  In (c) a large change in the molecule occurs causing 

the transmission to drastically change.  (d) A molecular interaction event or change in electron 

density in the molecule could shift the transmission spectrum.   
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6.3 Methods 

Our work  focuses on  calculating  transport  through  single molecules  in  the  Laundeur‐

Imry  low  bias  tunneling  regime.35,233    In  the  low  bias  tunneling  limit,  we  assume  that  the 

electron does not spend a significant amount of time on the molecule  in the  junction,  leaving 

the molecule  in  the  neutral  state.    In  the molecules  that we  analyze  here,  the  interference 

generally  occurs  within  the  HOMO‐LUMO  gap  energetically  separated  from  molecular 

resonances. 

All molecular structures are geometry optimized in the absence of gold electrodes using 

density  functional  theory  using  B3LYP234,235  6‐311G**  in  QCHEM  3.0.236    The  gas  phase 

molecules were chemisorbed (terminal hydrogens removed) to the fcc hollow site of a Au(111) 

surface with  the Au‐S bond  length  taken  from  the  literature.164   Most  transport  calculations 

were initially done using Hückel‐IV 3.039,139,209 due to the speed of the calculation.   

For calculations using Hückel‐IV 3.0  the extended molecule  included  three gold atoms 

on each side. A k‐point sampling of 17x17 was used and all other settings were at the default 

values. The  results  from Hückel‐IV 3.0 have been  shown  to be quite consistent229 with  those 

done  using  the more  computationally  intensive  density  functional  transport  codes  such  as 

gDFTB40‐44 and ATK.45‐48   

gDFTB  transport  calculations  have  also  been  completed, with  the  added  benefit  of  the 

ability  to  analyze  the  symmetry  components of  the  transmission.    In  calculations performed 

using gDFTB no gold atoms were  included  in the extended molecule so that the symmetry of 

the  molecule  could  be  used  to  separate  the  transmission  into  σ  and  π  components.  The 
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minimum size of the electrode was a 4x4 atom unit cell with 3 layers in the transport direction. 

Periodic  boundary  conditions were  used  in  both  gDFTB  and  ATK.  In  calculations  performed 

using ATK  a 4x4  atom unit  cell was  also used  for  the electrodes, however,  in  this  case  gold 

atoms were  included  in the extended molecule  (2  layers on one side, 3 on the other). The k‐

point sampling used was 6x6x100 for the density matrix and 10x10 for the transmission. 

To verify interesting transport behavior the results are compared utilizing all three of these 

computational codes.  In this manuscript, all of our calculations are completed on the geometry 

optimized  structure; however, using molecular dynamics coupled  to  transport calculations,237 

the  interference  features  have  been  shown  to  be  stable  to  geometric  fluctuations  and  the 

breaking of symmetry.214,229  The molecular dynamics calculations were completed using Tinker 

4.2  with  the  mm3  force  field.165  The  Au‐Au  and  Au‐organic  interaction  parameters  were 

adapted from literature values.156 The Au atoms were fixed in a 4x4 atom unit cell with 6 layers 

in the transport direction. The electrode distance was held fixed at the same value as used  in 

the static geometry calculations. 

6.4 Transmission and coupling 

The conductance characteristics of a large majority of molecules considered to date can be 

explained within  the  conventional  coherent  tunneling  understanding;  however,  this method 

breaks  down when  considering  the  unusual  transmission  characteristics  of  cross‐conjugated 

molecules, the unusual properties of benzene rings connected through the meta position226 and 

calculations of interference on branched structures.214 
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There  is  a  direct  correlation  between  the work  here  on  electron  transfer  through  two 

probe systems and the more developed donor‐bridge‐acceptor literature.  It becomes useful to 

understand  transport  through  molecular  junctions  within  the  notion  of  coupling.35,233  

Calculating  a  coupling  term  should  help  elucidate  the  interference  in  cross‐conjugated 

molecules if the electronic coupling through the molecule was changing sign, or there was some 

cancellation of oppositely signed coupling terms.  

The  coupling and  transmission  through  the molecule  can be understood  in  terms of  the 

contributions from different molecular conductance orbitals by a basis transformation. We can 

diagonalize   and  , with  the  overlap matrix  ,  and  obtain  the  eigenvectors   and   (r,a 

denote retarded and advanced Green’s functions). 

 

 
 

 (6.1)

 Molecular  conductance  orbitals  differ  from molecular  orbitals  in  that  by  diagonalizing 

 instead of the hamiltonian of the isolated molecule they may be complex; however, the 

molecular  orbitals  of  the  isolated  molecule  constitute  their  dominant  component.  In 

intramolecular electron transfer the nature of the self‐energy will be such that the molecular 

conductance orbitals more closely resemble simple molecular orbitals than they will in the case 

of a molecule bound to metallic electrodes. 

The transmission probability is calculated using the Landauer equation214  
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(6.2)

with 
/L RΓ  the left and right spectral densities and 

/r aG the retarded and advanced Green’s functions. 

Using a transformation to a molecular orbital basis we have shown that the transmission 

can be calculated as a sum of the squared couplings through each molecular orbital (labeled by 

i),238 given by 

 

' '† ' '
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(6.3)

Then equation 11 reduces to  

 

 
 

 
,

|  , , , | . (6.4)

That is, we define the transition amplitudes,  , as  

 
 , , ,  

(6.5)

where   are transformed by the same transformations as  . From this expression 

we can define a useful quantity  , , ,  which means the coupling can then 

be written as a sum of these elements,  

 
 . 

(6.6)

Now  we  have  the  striking  result  that  the  total  transmission  is  given  by  the  sum  of 

contributions through each of the molecular conductance orbitals: each of the   is given as a 
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single  index  sum of  the  contributions  ( )  from each of  the eigenfunctions of  . Previous 

attempts to separate the transmission  into contributions of  individual molecular conductance 

orbitals failed to yield such a simple picture as the transmission was dominated by interference 

between  pairs  of  orbitals.214  Similarly,  this  expression  provides  a  number  of  advantages  for 

calculating  coupling.  Generally  the  donor/acceptor  coupling  is  given  by  a  series  expansion; 

however, by diagonalizing   the series reduces to a single index sum. It should be noted that 

basis rotations that do not preserve the diagonal nature of   will result in the recovery of the 

two index sum; consequently, the interpretation that follows is restricted to the case that   is 

diagonal. Through the use of this permutation of the equations we uncover the simple picture 

that  transmission  and  coupling  through  a  molecule  can  be  expressed  as  a  sum  of  the 

contributions from each of the molecular conductance orbitals. 

6.5 Model systems calculations 

6.5.1 Two site model 

To calculate the coupling we represent our system using a Hamiltonian with couplings 

only between nearest neighbors. 

 ,

 
(6.7)

We first will start with a calculation for the linear two site model. 
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(6.8)

 is  the donor and acceptor energy,   is  the  site energies and   is  the couplings.   For 

numerical solutions to the coupling equations the site energies   are set = 0 and the coupling 

strength   is  set  =  ‐0.5.    To  get  this  equation  into  a  form  that  is  comparable  to  the  donor‐

bridge‐acceptor literature and to think about couplings it is necessary to rotate our system into 

a basis where the sites are orthogonal.   The orthonormal matrix for our two site system with 

coupling   between sites 1 and 2 is given as 

 

1 0 0 0

0
1
√2

1
√2

0

0
1
√2

1
√2

0

0 0 0 1

 
(6.9)

To calculate  the  rotated Hamiltonian  for our system we calculate  the dot product of  the 

orthogonal matrix U by our linear matrix by the transpose of U 

 _ . .  
(6.10)

This gives us our coupling Hamiltonian in a new basis. 

E = β E = ‐β

linear model
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 (6.11)

Now that our system is in an orthogonal molecular orbital basis the coupling as a function 

of energy can be calculated as a  sum of  terms  from  the  coupling  to each orthogonal energy 

state. 

  _ 1,2 _ 2,4
_ 2,2

_ 1,3 _ 3,4
_ 3,3  

 
1

8 1
2

1

8 12
 (6.12)

For comparison the coupling through a 2 site perpendicular model is shown.  

 

The  Hamiltonian  of  the  system  is  the  similar  to  equation  (6.8),  differing  only  in  the 

connection to the electrodes. 

E = β E = ‐β

perpendicular
model
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(6.13)

After rotation into an orthogonal basis. 
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(6.14)

Calculating the coupling we get, 

 

1

8 1
2

1

8 12
 

(6.15)

Comparing the coupling terms  for the perpendicular model and the  linear model there  is 

only a change in sign of one of the coupling terms.  This change in sign of the second term leads 

to  the  destructive  interference  that  occurs when  the  donor  and  acceptor  site  energies  are 

degenerate with the bridge site energies as shown in Figure 6‐5. 
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Figure 6‐5. The coupling, Tda, for the linear (shown in black) and perpendicular (shown in red) 

two site models. 

The transmission can be calculated in the coupling picture by including the self energies 

of the donor and the acceptor.  The inclusion of the self energies broadens the resonances.  In 

Figure 6‐6 the transmission is calculated for the two possible orientations for a two site bridge 

between a donor and an acceptor.    In  the  linear model  shown  in Figure 6‐6  (a)  the donor  is 

connected to one site and the acceptor to the other site.  In the perpendicular model shown in 

Figure 6‐6  (b)  the donor and acceptor are both  connected  to  the  same  site.  Setting  the  site 

energy to 0 and the intersite coupling β to ‐0.5 we calculate the Hückel molecular orbitals, for 

the isolated two site system as shown. 
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Figure 6‐6. Transmission through a two site model.  The electrode attachments determine the 

presence of an antiresonance feature.  The plot on the left shows transmission as a function of 

energy and the plot on the right shows phase as a function of energy.  The antiresonance 

feature in the perpendicular model is seen at E=0 as a 0 in transmission and a corresponding 

phase jump of π.  

It  is  the  energy  dependent  electronic  coupling  strength  between  the  electrodes  that 

determines the transport properties of a molecular junction.  To calculate the coupling between 

the  donor  and  the  acceptor  we  solve  the  one‐electron  Hückel  Hamiltonian.    This  Hückel 

coupling matrix is then transformed into a molecular orbital basis.  This rotation allows for the 

calculation  of  each  orthogonal  molecular  orbital  and  how  each  orbital  couples  to  the 

electrodes.214  

E = β E = ‐β
E = β E = ‐β

(d)

(b)(a)

(c)

perpendicular
modellinear model
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To calculate  the coupling as a  function of energy we  leave  the site energies at 0, and 

sweep  the  electrode  energy.    In  both  the  linear model  and  the  perpendicular model,  the 

coupling to the highest occupied molecular orbital (HOMO)  level  is  identical.   The coupling to 

the  lowest  unoccupied molecular  orbital  (LUMO)  differs  only  in  a  sign  change.    The  overall 

coupling strength can be determined by taking the absolute value of the sum of the individual 

coupling terms. 

At E=0  the  sum of  the  coupling  terms  in  the perpendicular  two  site model  is 0.   The 

coupling  terms  to  the HOMO  and  LUMO molecular  orbitals  are  exactly  equal  and  opposite, 

leading  to  destructive  interference.    This  destructive  quantum  interference  gives  the 

perpendicular  two site model  the sharp antiresonance at E=0.   To compare directly with  two 

probe measurements we  calculate  the  transmission  as  a  function  of  energy214  as  shown  in 

Figure 6‐6 (c).   

In Figure 6‐6  (d) we  show  the phase of  the  transmission as a  function of energy. The 

transmission phase is defined as the arctangent of the imaginary/real parts of the transmission 

coefficient.220  On sweeping the energy through a molecular resonance the transmission phase 

always changes by π.  In the perpendicular two‐site model there is an abrupt phase change of –

π at E=0, the location of the antiresonance.  This antiresonance occurs whenever there is a zero 

in both the real and imaginary plane of the transmission function.  A zero in both the imaginary 

and real components of the transmission need not cause a phase jump of π and for this reason 

we  have  included  the more  complex  parametric  plots  (shown  in  Figure  6‐9).    Sweeping  the 

energy  from  –∞  to  +∞  the  transmission  phase  changes  by  π  *  n,  n  equal  to  the  smallest 
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number of sites between the donor and acceptor.  In the perpendicular two site model there is 

only  one  site  between  donor  and  acceptor  indicating  that  there will  be  one  abrupt  phase 

change of –π.  

Using  a  two  site  model  we  can  see  that  an  antiresonance  occurs  at  E=0  for  the 

perpendicular model.  This 0 in the transmission is a direct result of the destructive interference 

caused by the coupling to the HOMO and the LUMO orbitals.  In this model the antiresonance is 

correlated with a non‐linear increase in the number of spanning nodes between the donor and 

the acceptor. 

The transmission phase can be determined from the transmission coefficients    

 /  (6.16)

It is also possible to examine the phase of each of the constituent components of each    

 /  (6.17)

We  treat ArcTan  as  a multivalued  function,  continuously moving  onto  the next Riemann 

sheet  each  time  the  branch  cut  is  passed.  This  then  defines  the  phase  of  the  transmission 

through each molecular conductance orbital as a function of energy. 

We  now  split  the  coupling  contributions  into  molecular  conductance  orbitals.    These 

orbitals differ  from molecular orbitals because  they  can be  complex.    In  the  limit where  the 

electrode  coupling  goes  to  zero,  they  are exactly molecular orbitals.    The molecular orbitals 

dominate  the contribution and  the electrode  self‐energies can be considered a perturbation.  

Figure  6‐7  and  Figure  6‐8  show  the  transmission  and  phase  through  each  molecular 
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conductance  orbital  respectively.    The  transmission  can  be  calculated  from  the  complex 

quantities which are summed and squared. 

 

Figure 6‐7.  The contributions to the coupling from each molecular conductance orbital of the 

two 2‐site systems, linear and perpendicular. The contribution from the bonding orbital is 

shown in green, the contribution from the anti‐bonding orbital in blue and the sum of the two 

in black. In the case of perpendicular model both the real and imaginary components sum to 

zero at E=0 giving rise to the antiresonance in the transmission. 
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Figure 6‐8.  The phase of the transmission through each molecular conductance orbital (top) 

and the total phase of the transmission (bottom) for the two 2‐site systems. The contribution 

from the bonding orbital is shown in green and the contribution from the anti‐bonding orbital 

in blue. At the antiresonance the phases through the molecular conductance orbital are 

separated by π leading to complete destructive interference.214  

The molecular conduction orbitals further elucidate how the antiresonance occurs due to 

equal and opposite coupling.  In the transmission for the perpendicular model in Figure 6 9 the 

direct cancellation is evident in the real portion of the coupling.  The phase plots illustrate that 

as the energy sweeps past each molecular resonance the phase increases by π.  In the case of 

the perpendicular a discontinuous jump of π at E=0 occurs at the position of the antiresonance. 

156



 

 

For a zero in the transmission function to occur there must be a zero in both the real and 

imaginary components of the transmission.  While the phase jump of π is sufficient to verify an 

interference  feature,  it need not always occur.    In  these cases verification with a parametric 

plot is necessary.  Figure 6 9 shows the plot of the tαβ in the complex plane.  An antiresonance 

occurs when the trajectory passes through the origin as is the case at E=0 for the perpendicular 

model. The linear model is shown in black and the perpendicular model is shown in red. 

 

E = ‐1.0 eV   

E = ‐0.5 eV    

perpendicular
modellinear model
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E = 0 eV     

E = 0.5 eV     

E = 1.0 eV     

Figure 6‐9. Parametric plots for the transmission through both two site systems. 
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6.5.2 Four site model 

It  is worth noting how the results obtained above change with  increasing system size.  It  is 

tempting  to  assume  that  interference  between  two  energetically  adjacent  molecular 

conductance orbitals will occur at an energy between  those orbitals; however, we will  show 

that this is not always the case.   

We  now  look  at  the  coupling  through  a  four‐site model  shown  in  Figure  6‐10.  The 

Hückel molecular orbitals for the isolated four site system are shown in the upper left.  As with 

the  two‐site  model  the  isolated  molecular  orbitals  are  the  same  independent  of  how  we 

connect the donor and acceptor.  In the four‐site model with degenerate site energies there are 

10  different ways  to  connect  the  donor  and  the  acceptor.   We  limit  our  discussion  to  the 

transmission plots for 6 selected systems.  A non‐spanning node is defined as a node that does 

not  lie  in the path between the donor and acceptor  ie. a node  in a branch off the main chain.  

Figure  6‐10  (b)  compares  the  transmission  through  D1A4  and  D1A2.    There  are  two 

antiresonances, both occurring  in the D1A2 model.   The antiresonance occurs when there  is a 

molecular energy level that introduces a non‐spanning node, a node that is not in the shortest 

path between the donor and acceptor. 

In Figure 6‐10 (c) D1A3 and D2A3 both have an antiresonance at E=0 in the transmission 

spectrum.   In both models a non‐spanning node  is  introduced between the HOMO and LUMO 

molecular orbitals.    In the D2A3 model there are two non‐spanning nodes  introduced causing 

the width of the antiresonance to increase. 
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Figure 6‐10 (d) shows two models, D1A1 and D2A2, where the donor and acceptor are 

both  connected  to  the  same  site.    In  this  example,  each  subsequent  molecular  orbital 

introduces a non‐spanning node  in  the Hückel orbitals.   Correspondently  in  the  transmission 

plot for both of these four‐site models there is antiresonance between each subsequent higher 

energy molecular orbital.   The shift  in antiresonance position  is due  to  the energy difference 

between the site energy and the specific molecular orbitals. 

 

Figure 6‐10. 4 site model system with six possible donor‐acceptor couplings.  In all model 

systems with a side group there is an antiresonance feature, although not necessary at E=0. 

E = 1.618β E = 0.618β

E = ‐1.618β E = ‐0.618β

(a)

(c)

(b)

(d)

D1A1 D2A2

D1A2D1A4

D1A3 D2A3
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  The  two  and  four  site  models  show  that  quantum  interference  and  corresponding 

antiresonance  are  quite  common  in  toy  systems.    Within  these  controlled  systems,  an 

antiresonance occurs whenever there is a zero in both the real and the imaginary components 

of the transmission coefficient.  These transmission zeros appear whenever there are sites that 

are not in the shortest geometric path between donor and acceptor.   

6.5.3 Six site ring 

The final example we consider is 6‐membered‐ring models. The three modes of connection 

used in the model system  mimic the ortho, meta and para connections through a benzene ring. 

The model is shown schematically in Figure 6‐11.  

 

Figure 6‐11.  The 6‐membered ring models. All models include the black electrode, the 6‐

membered ring and one of the other electrodes, specifically the ortho, meta and para 

connections use the blue, red and green connections respectively.214 
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Previous work,  both  experimental181  and  theoretical,220  has  noted  that  the  transmission 

through a benzene ring substituted at the meta position is dramatically lower than that through 

the ortho or para connections. In Figure 6‐12 we illustrate this in the transmission close to the 

Fermi energy (Ef=0) of the electrodes.  

 

Figure 6‐12.  The 6‐membered ring models. All models include the black electrode, the 6‐

membered ring and one of the other electrodes, specifically the ortho,meta and para 

connections use the blue, red and green connections respectively.214 

Additionally, we  show  that  interference  features  similar  to  the  one  responsible  for  this 

difference  are  evident  in  the  case  of  the  ortho  connection;  however,  in  that  case  they  are 

further from the Fermi energy. Only four resonances are apparent as the 6‐membered ring has 

two pairs of degenerate orbitals which underlie  the middle  two peaks  in  the  transmission.  In 

the para case one of each of  the orbitals  in  the degenerate pairs does not contribute  to  the 
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transmission. The very narrow  interference  features  in both the ortho and meta transmission 

around  0.5  arise  from  the degeneracy breaking  interactions with  the electrodes  and  are 

not  seen  if  the  influence  of  the  electrode  (self‐energies)  are  not  included  in  the  Green's 

function.    This  indicates  that  every  site  not  in  the  shortest  path  between  the  donor  and 

acceptor leads to an interfence feature. 

The coupling contributions  from  the molecular conductance orbitals,  in Figure 6‐13, show 

that majority of  the antiresonance  features  in benzene do not arise  from  simple  cancelation 

between  the  contributions of pairs of  resonances.  In  fact,  the only  interference  feature  that 

does  arise  like  this  is  the 0  feature  in  the meta  case.  All  other  features  arise  from more 

complicated combinations of canceling terms. In all cases the cancelation can be predicted from 

an  examination  of  the  coupling  and  phase  transmission  through  the  system.    This  is  a 

remarkable  result because  it  indicates  that  resonances  far  from  the Fermi  level may play an 

important role in the low bias conductance.  
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Figure 6‐13. The contributions to the coupling for the three 6‐membered ring systems with 

ortho, meta and para connections to the electrodes shown on the left, right and bottom 

respectively. The brown, red, orange, green, blue and purple curves illustrate the contribution 

from each of the molecular conductance orbitals and the underlying black line gives the total in 

each case.214 
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In  is  interesting  to  look  at  the  effect  of  varying  one  of  the  site  energies  and  how  this 

changes the interference feature.  All site energies are set to 0 except for the site colored in red 

shown in Figure 6‐14.  In the six membered ring shown, small perturbations to the site energy 

cause a large change in the interference at 0eV.  At large site energy the interference feature is 

energetically separated from all the molecular resonances and resembles a Fano lineshape.  In 

the cases of α > 2 only five resonances are visible as the sixth lies outside the range of the plot. 
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Figure 6‐14. Coupling calculations with a single site energy change in a meta‐connected six site 

model.  In the cases of α = 5 and α =10 only five resonances are visible as the sixth lies outside 

the range of the plot.   

α = 0.1α = 0

α = 0.25 α = 1

α = 5 α = 10
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In Figure 6‐15 the site energy of the middle site in the longer physical pathway is increased.  

In this example changing of the site energy has minimal effect on the main  interference near 

the Fermi  level.   Chemical substitution or energetic  fluctuations at  this site would  likely have 

little effect on the measured low bias conductance. 
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Figure 6‐15.  Coupling calculations through a meta connected six site model with a changing site 

energy. 
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The  analysis  of  coupling  and  transmission  phase  through  the model  systems  considered 

here provides useful information for a path‐type picture of quantum interference in molecules. 

In particular, it can be shown that the interfering components arise from paths which, although 

orthogonal, are not necessarily spatially separated  in terms of the atoms that participate. This 

presents  a  challenge  for  finding  a  classical  analogue  for  this  interference,  something 

reminiscent  of  a  two‐slit  experiment.  In  some  sense,  it  is  not  so  surprising  that  classical 

analogues fail to describe quantum  interference at the single molecule  level, but the fact that 

they do shows us why we need all the intuition we can get for these systems if we want to be 

able to understand and predict their behavior. 

6.6 Comparing model systems with real molecules 

One  of  the  big  difficulties  in  finding molecules  where  quantum  interference  effects 

dominate is the non‐obvious mapping between site‐model systems and the calculations in real 

molecules.   There have been a number of papers  looking at  interference  in branched systems 

but up until now there has been no connection from those model papers to calculations on the 

full molecule.  Our ability to compute easily the full transmission spectrum as well as calculate 

the coupling terms in site models should provide an opportunity to understand this mapping. 

6.6.1 Meta & para connected benzene 

Benzene is a system that has shown interference and where the results correlate with the 

coupling  calculations.    In  Figure  6‐12  the  transmission  through  a  six  membered  ring  was 

calculated  in the coupling formalism.     In calculations done using gDFTB  in Figure 6‐16 we see 

good  qualitative  agreement  with  the  meta  and  para  six  site  coupling  calculations  shown 
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previously  in  Figure  6‐12.    At  low  bias  where  the  conductance  and  the  transmission  are 

proportional the meta‐benzene conducts >1 order of magnitude lower that the para connected 

benzene.   One  of  the major  differences  in  the  comparison  is  the  depth  of  the  interference 

feature.  The lack of a sharp interference feature in the meta connected benzene is due to the 

short  size of  the molecule and  the  strong  coupling of  the Au atoms.    If  the meta  connected 

benzene was spaced farther from the electrodes using ethyne spacers the sharpness and depth 

of  the  interference  would  increase  and  the  low  bias  conductance  would  be  completely 

dominated by the σ transport. 

 

Figure 6‐16. The transmission through meta and para benzene.  In all of the plots the total 

transmission is shown in black.  In the top plots the red trace shows the σ transport and in the 

bottom plots the red trace is the  π component of the  transport. 

Benzene 1,3 (meta) Benzene 1,4 (para)
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6.6.2 Interference in fulvene 

The  fulvene  C6H6 molecule  presents  a  good  opportunity  to  test  our  understanding  of 

interference  in  ring  type  systems.  Figure  6‐17  shows  a  fulvene molecule with  the  six  sites 

labeled.      Using  this  example  of  a  six  site  system we will  evaluate  how well  the  coupling 

calculations correlate to the transport through a fulvene molecule.  In Figure 6‐18, Figure 6‐19, 

and  Figure  6‐20  the  transmission  shown  for  six  of  the  ways  of  coupling  this  system  to 

electrodes.  For a six site model with no degenerate energy levels we expect six energy states.  

In all six plots the six energy states are shown using a dotted  line.   Above the dotted  line the 

calculated Hückel orbitals are shown.  One of the first observations is that each molecule does 

not have a  resonance peak at all  six energy  levels.   At an energy  level without any electron 

density  on  the  site  connected  to  the  donor  or  acceptor  there  is  no  resonance  peak  in  the 

transmission.   At the same time, the height and width of the transmission peak  increase with 

increasing density on the donor or acceptor connected site.   

The  transmission  shown  for  molecule  D1A3  in  Figure  6‐18  has  only  three  resonances 

because the Hückel orbitals for three of the six energy states have no electron density on either 

one both of sites 1 and 3.  In the three energy states without electron density on the donor or 

acceptor  connected  site  there  is  an  interference  feature.    This  behavior  is  not  consistent 

through all the molecules as can been seen in the case of D3A6 in Figure 6‐20 where there is no 

interference feature at the energy of the absent resonance. 
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Figure 6‐17.  A fulvene molecule can be connected to electrodes in 6 different configurations 

and is used to compare the results using the site model coupling method and transmission 

calaculations done using Hückel‐IV. 

 

Figure 6‐18. Transmission calculated through fulvene model systems D1A3 and D1A4. 

  With  all  of  these  interference  features  present  in  the  coupling  calculation  it  seems 

reasonable to make an effort to equate the position of the antiresonances with the form of the 

3
4

5
6

21

D1A3
D1A4

172



 

 

Hückel molecular orbitals.   We have  tested our ability  to predict  the number and  location of 

interference  features  for  a  large  number  of  molecules  showing  interference  with  limited 

success.   It was noted  in the transmission phase  in quantum dots,239,240 as well as  in our work 

here that  if there  is a zero  in the real and  imaginary part of the transmission there will be an 

interference.  In many of our test molecules we have found that if the number of orbital nodes 

between  donor  and  acceptor  stays  the  same  or  decreases  we  can  expect  an  interference 

feature.    Based  on  the  strength  of  the  coupling  this  interference  feature  need  not  appear 

between  those  two orbitals.    This works quite well  for  cross‐conjugated molecules, but  ring 

systems present an  interesting challenge because all nodes can be considered spanning nodes 

between  the  donor  and  acceptor.    One  observation  that  has  held  is  that  the  number  of 

interference features calculated is exactly equal to the number of sites not directly between the 

donor and the acceptor (in a number of cases there are degenerate interference features that 

can be observed by introducing a small site energy perturbation).  We now look at how the site 

model compares with full transport calculations.  
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Figure 6‐19.  Transmission calculated through fulvene model systems D3A4 and D3A5. 

 

D3A4 D3A5
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Figure 6‐20.  Transmission calculated through fulvene model systems D3A6 and D4A5. 

  To  compare  the  coupling  calculations  on  model  systems  to  transport  results  on 

molecular systems we have utilized the Hückel‐IV transport code.  In all the molecules, a triple 

bond and thiol  linkage were added to the donor and acceptor sites to separate the molecule 

from the electrodes.  In molecules D3A4 and D4A5 a single triple bond was not sufficient so an 

additional double bond and  triple bond was added  to each  terminal end as  shown  in Figure 

6‐21.  A few differences between the site model calculations and the full transport calculations 

are immediately evident.  Firstly, in the Hückel‐IV results there are almost no sharp interference 

features  seen  in  the  transmission; molecule D3A4 providing  the one exception.   As we have 

seen  in all other Hückel calculations  the  σ  transport becomes dominant around  ‐1eV making 

D3A6
D4A5
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comparisons  in  this  range difficult.    In molecules D3A4  and D4A5  the  additional  conjugation 

moves the LUMO resonance to  lower energy and adds  lower energy, higher order resonances 

to the picture.  We will focus our comparison on the energetic region near the Fermi level. 
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Figure 6‐21. Fulvene transport calculations using Hückel‐IV. 
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In the region near the Fermi energy the results from the site model and the full transport 

calculation  in Hückel agree quite well as shown  in Figure 6‐22.    In both calculations the D4A5 

molecule shown  in red has the  lowest transmission at the Fermi energy.   The D3A5 molecule 

subsequently has the next lowest transmission in both calculations.  In the region energetically 

above the LUMO  level the Hückel calculations show the sharp  interference feature calculated 

for the D3A4 molecule in blue.  The transmission through the brownish purple molecule is also 

consistent between the methods.  The ability to make a more detailed comparison between the 

subtle details in the results is hindered by the use of different linkage groups used to attach the 

fulvene to the electrodes.  In this example, the site model coupling calculations and the analysis 

of Hückel orbitals correlates well with the results calculated in Hückel‐IV. 
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Figure 6‐22.  Coupling and transmission compared for 6 different possible configurations.  The 

top plot shows the coupling calculation and the bottom plot shows the Hückel‐IV calculations.  

The corresponding plot line colors correspond to equivalent attachment to the fulvene/6 site 

model (ie. the red line is for D4A5). 
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6.7 Initial interference work 

Most  research does not  follow a direct  linear path  towards  the  results.   The work on 

quantum  interference  in conductance  is no exception  to  this phenomenon.   The  introduction 

given  here  highlights  some  of  the  initial  directions  and  provides  a  context  for  the  following 

work.    The  investigations  in  this  area  began when  Dr.  Solomon  brought  to my  attention  a 

published  report  showing  Fano  resonances  calculated  in  the  transmission  probability  for 

molecules with a fluorenone central unit.241   These published results are shown  in Figure 6‐23 

for reference. 

 

Figure 6‐23.   Published Fano  resonances  in  transmission plots.241    In  the plot on  the  left  the 

oxygen group leads to a Fano resonance near the Fermi energy.  In the plot on the right the 

bipyridine group is unrealistically rotated to show that the Fano resonance can change 

energetic location. 
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To verify these published calculations the transport properties of these molecules were 

calculated  using  ATK  (shown  in  Figure  6‐24). One  thing  that  can  be  noted  is  that while we 

calculate a Fano resonance the energetic location is ≈ 1eV from the Fermi level.  This energetic 

separation  indicates  that  in  a  current/voltage  measurement,  on  a  single  molecule,  the 

interesting  lineshape will  have  approximately  no  effect  on  the measurement.      Calculations 

were  also  completed  using  an  applied  gate  voltage,  but  due  to  the  narrow  line width  and 

energetic  separation  from  the Fermi energy our calculations  indicate  the Fano  resonances  in 

these molecules will have no added potential for molecular devices. 

 

Figure 6‐24.  Initial calculations on Fano resonance calculated using ATK.  

In  the  following  nine months,  numerous meetings  occurred with  Dr.  Goldsmith,  Dr. 

Hansen  and  Dr.  Solomon  discussing  potential molecules  and  types  of molecules  that  could 
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move  the  Fano  resonance  or  interference  feature  to  an  experimentally  relevant  location  in 

close energetic proximity to the Fermi level. 

  There are a few cases that were found to show quantum  interference.   Benzene  is the 

best  known  example  of  interference  with  calculations  going  back  twenty  years.210,242    The 

interference  in  benzene  correlates  well  with  the  ortho‐meta‐para  coupling  strength  and 

substitution  rates  exampled  in  organic  chemistry  classes.    In  Figure  6‐16  we  showed  the 

calculated for meta and para benzene done using gDFTB and here we present the qualitatively 

similar results using Hückel‐IV in Figure 6‐25.  The interference feature is not as sharp as seen in 

the fluorenone molecules in Figure 6‐24.  Further on in this chapter we show that this is simply 

a function of the shorter length and consequently higher σ transport through these systems. 
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Figure 6‐25.  The transmission through a meta and a para connected benzene calculated using 

Hückel‐IV 3.0.  The meta connected benzene molecule has nearly two orders of magnitude 

lower transmission and therefore conductance at low bias. 

Our  investigations have also  revealed  that  interference  features  can also be observed  in 

“para” type orientation when the simple benzene ring is replaced with a cyclophane, giving a π‐

stacked  path  between  the  electrodes.    In  Figure  6‐26  the  molecule  in  green  shows  an 

interference  feature at the Fermi  level.   This  interference occurs due to connectivity of the π 

stacked motif in the center of the molecule rather than the σ connectivity between the rings, as 

can be seen in the comparison with 3u. 
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Figure 6‐26.  Transmission plots for a series of 3 molecules including a interference seen in a π 

stacked molecule. 

The current‐voltage calculations shown  in Figure 6‐27 show this behavior.   Looking at the 

current‐voltage characteristics of these molecules we see that the interference feature in the π‐

stacked  system  leads  to  an  interesting  conductance  behavior.    The  π‐stacked molecule  has 
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conductance  similar  to  the molecule with a break  in  the  conjugation  at  low bias, but as  the 

voltage  is  increased  to  2V  current  through  the  π‐stacked  molecule  is  closer  to  the  fully 

conjugated molecule, 3pi, shown in red.    In the calculations done using ATK shown on the right 

we  see  that  over  2 Volts  the  current  through molecules  3π  and  2u  increase  ≈1.5  orders  of 

magnitude,  while  the  current  through  the  π‐stacked  molecule  increases    ≈4  orders  of 

magnitude.    The  results  are  much  more  striking  in  the  calculations  done  using  ATK  in 

comparison  to  Hückel‐IV.    This  variation  is  due  almost  entirely  to  the  difference  in  the 

calculations of the molecule with a saturated  linkage, 3u.    In Hückel‐IV the  large transmission 

peak for the HOMO orbital is energetically close to the Fermi level (not shown) resulting in an 

earlier onset of  the  current.    This  result  is  seen  in  all  the  subsequent Hückel‐IV  calculations 

presented in this chapter as well as in the transmission plots shown in Appendix B. 
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Figure 6‐27. Current voltage curves are shown for the three molecules, using Hückel  IV  in the 

first graph and ATK with discrete data points in the second plot.  The trend in quite similar, but 

in ATK the low bias voltage current for 3π is much higher and at higher voltage the current 

values for 3u are much lower.  

6.7.1 Current from 0V transmission plots 

Within  the  literature, and presented within  this work,  there are a  large number of plots 

that  show  only  the  calculated  0V  transmission  and  proceed  to make  conclusions  about  the 

conductance of the molecule.   In the  low bias limit, the conductance is proportional to the 0V 

transmission,4,209  but  it  has  been  shown  that  the  transmission  shifts  with  an  applied 

potential.38  This will occur for a molecule that has any asymmetry in the molecular geometry 

with  respect  to  the  electrodes  or  in  the  coupling  strength  to  the  electrodes.    In  cases with 

asymmetry,  it  is  critical  to  look at  the  transmission  shift as a  function of voltage, and  in  the 

design of a diode, a transmission that shifts with potential is required.  In a symmetric molecule 

that  is  symmetrically  coupled  to  the  electrodes,  how  close  is  current‐voltage  behavior 

calculated  from  the  0V  potential  to  the  conductance  calculated  with  a  bias  dependent 

potential?    In Figure 6‐28 this comparison  is shown for the three molecules calculated above, 

including  the  π‐stacked  molecule  with  quantum  interference.    The  solid  line  represents 

integration of the 0V transmission curve and the marked points represent the discrete voltage 

calculations.  
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Figure  6‐28.  Comparison  of  current/voltage  results  from  integrating  0V  transmission  and 

calculations  at  discrete  bias  voltages.    Comparing with  the  discrete  data  point  calculations 

under bias the agreement between the current values in these molecules is quite good up to 

~1V.  The trends are very similar for symmetric molecules with symmetric coupling to the 

electrodes. 

In  this  set  of  symmetric molecules,  there  is  very  good  agreement  between  the  current 

calculated  from  the 0V  transmission  and  the  full  voltage  calculations.   The  tabulation of  the 

discrepancy using this approximation in Table 6‐1 shows that up to 0.8V the deviation is within 
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20% in all three molecules.  At 2V, the discrepancy at is 80%,70% and 17% and the qualitative 

trends between the molecules remains consistent.  

Table 6‐1.  A numerical comparison of current/voltage results from integrating 0V transmission 

(V0V,TE)  and  calculations  at  discrete  bias  voltages  (VSCF).    All  values  are  given  as  a  percent 

difference between the results, calculated as the absolute value of (VSCF ‐ V0V,TE)/ VSCF.  Up to 0.8 

V bias, the difference between the two methods is less than 25%.  This is true for these 3 

symmetric molecules with over 5 orders of magnitude difference in conductance values.   

voltage 3pi 3u 4pi 
0.2 1.184344 0.944537 22.03882 
0.4 1.207198 2.715496 19.9628 
0.6 0.191992 4.670011 9.255583 
0.8 5.81277 3.774612 20.4061 
1 24.07944 5.592364 100.2272 
1.5    
2 79.48816 70.23471 16.94104 

 

The  behavior  of  an  increasingly  large  π‐stacked molecule was  investigated  using  gDFTB 

(Figure  6‐29).    The  transmission  through  these molecules  decreases with  increasing  size  as 

generally expected.   The molecules with even numbers of phenyl  rings  in  the stacked unit  (2 

and 4) also exhibit sharp interference features between the HOMO and LUMO evidenced by the 

sharpness of the dip in the mid gap transmission. 
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Figure  6‐29.  Interference  in  transmission  through  π  stacked  six  membered  phenyl  rings 

calculated  in gDFTB.   The example structure on top shows 5 phenyl rings connected with two 

ethane linkages to each of the nearest rings between two Au electrodes.  The red curve shows 

transmission through a para connected benzene, the grey curve includes the two ethane 

linkages between the phenyl rings.   The 4 subsequent transmission plots are done with an 

increasing number of π‐stacked rings.   
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6.7.2 Directionality of transport: a breakthrough molecule 

The π‐stacked systems and the benzene ring provided indication that interference could 

be  identified  in  a  number  of  systems  but  identification  of  the  simplest  unit  that  creates 

interference, would help elucidate  the causes.   Figure 6‐30  shows  the  results obtained using 

gDFTB  for 1,1‐ethenedithiol bound  to two ad‐atoms  in a bridge configuration above a  flat Au 

surface.  The bridge site ad‐atoms minimize the hydrogen‐gold interaction and evidence of the 

interference can be seen  in the π component of the transmission.    It  is this calculation by Dr. 

Solomon that set the stage for the subsequent work on interference.  

The  essential  element  in  much  of  the  subsequent  work  is  based  on  the  quantum 

interference  that  occurs when  the  ethylene  unit  is  oriented  perpendicular  to  the  transport 

direction.  This  unit  can  exhibit  interference  features  as  shown  for  example  in  the  1,1‐

ethenedithiol  example,  however  there  are  practical  problems  as  the  hydrogen  atoms  in  the 

central CH2  interact with the electrodes.   Looking at Figure 6‐30, the transmission probability 

through the π channel shows a dip near the Fermi energy due to quantum  interference.   This 

dip  or  antiresonance  can  be  viewed  as  the  opposite  of  a  transmission  resonance, with  the 

transmission  coefficient  approaching  zero.    An  antiresonance  is  defined  as  a  0  in  the 

transmission probability.  Due to the non zero transport through the σ channel we refer to this 

dip as an interference feature in the transmission.  An antiresonance in the transmission would 

occur if there was interference in all transport channels.  It would be ideal to engineer a system 

with  interference  in all  transport channels because  this would create a perfect  insulator or a 
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switch with a perfect off state.   While this  is not realized  in the present work,  it  is noted and 

discussed in more detail in the outlook section in chapter 7.  

 

Figure 6‐30.  The transmission through ethene‐1,1‐dithiol showing a damped interference 

feature due to the hydrogen‐gold interaction. 

The attribution of  the unusual conductance characteristics  to quantum  interference  is 

addressed  in more  detail  in  subsequent  sections.    As  later  sections  show  the  interference 

feature  in  the ethene unit  is a  local effect and  it occurs  in  the  transport calculations  through 

larger  molecular  systems.    Importantly,  it  is  stable  to  electronic  dephasing  and  molecular 

dynamics.   
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6.8 Cross‐conjugation 

A search on molecules with an ethene unit perpendicular to the main conjugation path 

led to a description of cross‐conjugated molecules.243   “A cross‐conjugated compound may be 

defined as a compound possessing three unsaturated groups, two which although conjugated 

to  a  third  unsaturated  center  are  not  conjugated  to  each  other.    The word  ‘conjugated’  is 

defined  here  in  the  classical  sense  of  denoting  a  system  of  alternating  single  and  double 

bonds.”244  By definition, and as illustrated in the resonance picture shown in Figure 6‐31, cross‐

conjugation  in  transport  junctions depends on  the position of  the electrodes.    In a molecule 

that  is  fully π‐conjugated,  this binding dependence will affect  the  low bias delocalization and 

weather  there  can  be  an  odd  number  of  carbon  atoms  between  the  donor  and  acceptor.  

Electron  delocalization  and  electron  transport  are  correlated  245,246  and  from  Figure  6‐31  it 

seems evident that electron transport should behave differently if the electrodes are connected 

to atoms 1 & 6 versus connection to atoms 1 & 5. 

Cross‐conjugation  is  a  common motif  in  organic  chemistry,  found  in  a wide  range  of 

naturally occurring and synthetic molecules, yet detailed analysis of the electron delocalization 

and transport properties is sparse.  Recent synthetic work has detailed a large number of cross‐

conjugated molecules.239,240  A number of theoretical studies of HOMO’s and LUMO’s of cross‐

conjugated  molecules  have  shown  that  the  electron  delocalization  is  split  at  the  cross‐

conjugated unit.245,247  This difference between linear and cross‐conjugation has been borne out 

in absorbance measurements, as the cross‐conjugated unit results  in a measured blue shift  in 

the absorbance peak.248    In donor‐bridge‐acceptor  systems  the  cross‐conjugated connectivity 
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leads to measured electron transfer rates lower than those of linearly conjugated systems but 

generally higher than those of non‐conjugated systems.249 

 

Figure 6‐31. Resonance structures for a cross‐conjugated molecule. The electron delocalization 

shown in b and d illustrate how in a three way junction the electron can only delocalize in 2 

directions, there is no direct electron delocalization possible between atoms 1 and 5. 

As an  initial example of  the unique behavior of  cross‐conjugated molecular  junctions, 

we compare the transport behavior of a cross‐conjugated molecule and a  linearly‐conjugated 

molecule shown  in Figure 6‐32. The transmission through these three molecules separated by 

symmetry into the σ and π components238 is given in Figure 6‐33;  the red curve gives the σ or π 

component  and  the  black  curve  shows  the  total  transmission  (the  sum  of  the  σ  and  π 

transmissions). The cross‐conjugated orientation of  introduces the distinct antiresonance near 

the Fermi energy in the π component of the transmission, resulting in a number of unexpected 

consequences. 
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Figure 6‐32.  The bonding geometry of a molecule bridging source and drain electrodes controls 

whether the bridge is cross‐conjugated or linearly conjugated. 

At the Fermi energy the transmission through a shorter 5‐carbon cross‐conjugated chain 

chain is only a small fraction (~6%) of the transmission through the 6‐carbon linearly conjugated 

chains. All the molecules are fully conjugated indicating that this results is in contrast with the 

usual  trend  that  transmission  decreases  with  increasing  bridge  length33.  Second,  the 

transmission  resonances  occur  at  approximately  the  same  energy  in  all  three molecules  yet 

there is a substantial difference in the transmission at energies between the resonances, again 

contrasting with the usual trend that transmission at the Fermi energy can be correlated with 

the  energy  gap  between  molecular  orbitals250.  Finally,  in  fully  conjugated  molecules  it  is 

generally the case that the coupling251 and therefore low bias conduction are dominated by the 

π system, however  for  the cross‐conjugated molecules the σ system dominates the transport 

(a) A cross‐conjugated  bridge. (b) A  linearly conjugated bridge.
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behavior  near  the  Fermi  energy.  These  unusual  features  in  the  zero‐bias  transmission while 

unique in transport calculations remain consistent with the weak coupling reported when cross‐

conjugated systems are used to bridge between electron donor and acceptor moieties.248 

 

Figure 6‐33. The transmission and current through a cross‐conjugated molecule  (1) compared 

with its linearly conjugated counterparts (2 and 3). In each case the total transmission is shown 

in black and the component through either the σ or π system is shown in red. The 

crossconjugated system has an antiresonance in the π transmission near the Fermi energy, 
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providing a local minimum in the transmittance, in contrast with the high level of transmission 

through the linearly conjugated systems. 

6.8.1 Bond length analysis 

The molecules shown in Figure 6‐34 are used to illustrate the fundamental bond length 

differences  between  cross‐conjugation,  linear  conjugation  and  saturated  structures.    It  has 

been previously established that bond  length and bond  length alternation are correlated to π 

electron delocalization in both linear and cross‐conjugation molecules.245,246,252  In this analysis 

we  compare  the bond  lengths  for 15 molecules with  three different  central bonding motifs; 

cross‐conjugation, linear conjugation and a saturated carbon atom.  Our analysis focuses on the 

delocalization  of  the  charge  between  the  sulfur  atoms  because  this will  be  the  direction  of 

charge transport in a molecular junction.  The cross conjugated molecules labeled 6‐10 all have 

a  double  bond  perpendicular  to  the  direction  of  charge  transport.     Within  this  subset  of 

molecules, 6, 7 & 9 meet the specific definition of cross‐conjugation.   Molecules 11‐15 have a 

double bond connected in the trans orientation between the thiol terminations.  Molecules 11, 

12 & 14 are completely linearly conjugated between thiol groups.  Molecules 1‐5 are the same 

as molecules 6‐10, but with hydrogen atoms replacing the cross conjugated double bond. 
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Figure 6‐34. A bond length analysis for a series of molecules with sections of conjugated, non‐

conjugated  and  cross‐conjugated  carbon  atoms.   Red  indicates bond  a or  c  is bonded  to  an 

alkyne group, blue to an alkene group and green to an alkane group.  By definition the ethane 

bond length has 0% double bond character and the ethene bond length has 100% double bond 

character.  A negative bond length indicates a carbon‐carbon bond longer than in ethane. 

To simplify the comparison among so many molecules we focus on the bonds labeled a, 

b, and c in Figure 6‐34. Bonds a & c are both formally single bonds and bond b is a double bond.  

The  carbon  single bonds  are  systematically  longest  in  the molecules 1‐5  and  shortest  in  the 

molecules  with  linear  conjugation,  11‐15.    The  corresponding  bond  lengths  in  the  cross 

conjugated molecules 6‐10 are  in‐between the  length of the saturated and unsaturated  linear 

molecules.    The  changes  in  bond  lengths  agree  well  with  previous  studies  completed  on 

molecules 1,2,6,7,9.246  
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To  compare  the  carbon  single  bond  lengths  we  have  calculated  the  percentage  of 

double bond character.   This  is done by comparing all the bond  lengths with those calculated 

for ethene and ethane.  Ethene by definition has 100% double bond character and ethane has 

0%  double  bond  character.    This  bond  length  comparison  shows  that  in  a  cross  conjugated 

molecule the π electron delocalization is less than in a linearly conjugated molecule but greater 

than in a fully saturated carbon atom. 

  Using the bond length characterization to analyze this data, we come to three important 

conclusions.    First,  a  cross  conjugated  molecule  and  a  linearly  conjugated  molecule  show 

different  behavior  with  respect  to  electron  delocalization.    Second,  in  cross  conjugated 

molecules the electron delocalization  is reduced between the cross conjugated regions of the 

molecules,  as  is  evident by  the  increase  in both C‐C bond  lengths.    The  saturated C‐C bond 

length only changes due to direct coupling to an unsaturated carbon.   This effect  is  local and 

the  bond  length  changes  are  largely  a  nearest  neighbor  effect.   Within  the  three  sets  of 

molecules; 1‐5, 6‐10, and 11‐15 the C‐C bond  lengths a & c remain weakly correlated to each 

other (except when required to match by symmetry in molecules 1,4,6,9,11 & 14), implying that 

the addition of the cross conjugated bond induces very little electron delocalization across the 

cross‐conjugated carbon atom. 

6.8.2 Transport through cross‐conjugated molecules 

To  calculate  the  transport  properties  of  cross  conjugated  molecules  we  look  at  a 

representative series of molecules from Figure 6‐34, specifically molecules 4,5, 9, & 14.   These 

molecules  represent  a  complete  series  of  double  bonded molecules with  cross‐conjugation, 
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linear  conjugation, and  replacing  the  cross‐conjugated unit with a  saturated  carbon atom or 

saturation of one double bond.  Figure 6‐35 shows a series of transmission spectra and I/V plots 

for  this  family of molecules.   These  calculations were  completed  in Hückel  IV 3.0.39,209     The 

qualitatively similar plots calculated using ATK 2.0.4 45,46,48,253 are shown in Figure 6‐36. 

 

Figure 6‐35. Transmission and current‐voltage calculated  in Hückel‐IV 3.0 for molecules 4, 5, 9 

and 14.   In the transmission plot shown on the  left the cross‐conjugated molecule 9 shows an 

interference feature at E=0.  The corresponding current‐voltage plot on the right shows that 

current through molecule 9 has a greater voltage dependence then molecules 4,5 & 14 (the 

deviation from linearly in molecule 9 is expounded upon in the supporting information). 
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Figure 6‐36. These plots show transmission and I/V calculated for the same molecules, 4,5,9 & 

14,    using  ATK.    The  most  striking  disagreement  between  the  codes  is  the  depth  of  the 

transmission at E=0.  The transmission and low bias current through all 4 molecules are 

approximately one order of magnitude higher in ATK vs. Hückel‐IV.  This order of magnitude 

difference is also borne out in our previous calculations.229  Experimental results should help 

rectify this disagreement.    

The  transmission  plot  for  the  cross  conjugated molecule,  9,  has  HOMO  and  LUMO 

molecular orbitals at similar energy and with similar  transmission probability at  resonance as 

the  fully  linearly  conjugated molecular  14.    Yet  at E=0  the  transmission  probability  through 

molecule 9 is over three orders of magnitude lower.  The transmission probability through the 

cross conjugated molecule 9 is also lower than through molecules 4 & 5.  This remarkable result 

occurs because of quantum interference: the coupling terms in the cross‐conjugated unit cancel 

the  π  contribution  to  transport  near  the  Fermi  energy  almost  completely.    In  this  examples 

there is complete destructive interference in the dominate π transport channel but there is still 
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transport through the σ channel.  In the I/V plot shown on the right in Figure 6‐35 the current 

through molecule 9  is the  lowest at  low voltage but  increases at a higher non‐linear rate than 

any  of  the  other  molecules.    The  molecules  4,  5  &  14  behave  more  like  resistors  with 

approximately linear voltage dependence.  

One  of  the most  interesting  features  of  cross‐conjugated molecules  is  the  non‐linear 

voltage  dependence  seen  in  the  I/V  calculations  (even  at  very  small  voltage)  due  to  the 

interference  feature.   While most molecules will  show  non‐linear  voltage  dependence  upon 

approaching a molecular  resonance,  the behavior  seen here  is calculated at  low bias voltage 

energetically separated from molecular resonance.   

 

Figure 6‐37.  These two plots show a linear fit (I=bV) to the I/V data calculated using Hückel‐IV 

shown on a log/log scale.  In the plot on the left the fit is calculated for all data ≤ 0.5 Volts and 

in the plot on the right I/V data ≤ 1Volt is included.  In both cases where the date deviates from 

linearity the fit is controlled by the largest value (here at the highest voltage). 
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These results calculated are directly comparable to the results calculated using the I/V data 

from ATK.  In ATK large deviation from linearity was seen only in the cross‐conjugated molecule 

9, for analysis that included data points for a bias from 100mV to 2.5V. 

6.8.3 Cross‐conjugation: breaking the rules 

In the previous section we highlighted the unusual conductance characteristics of cross‐

conjugated  molecules  and  illustrated  that  barrier‐tunneling  models  fail  to  capture  their 

properties.  Here  we  show  that  interference  features  result  in  the  breakdown  of  the 

conventional understanding of trends in molecular electron transfer.  

In  the  last  half  century,  understanding  of molecular  electron  transfer  has  advanced 

significantly,  building  on  the  theories  of  Marcus30,183  and  Hush32,254.  From  this  body  of 

knowledge three “rules of thumb” for trends in rates of electron transfer can be deduced.  (1) 

Increasing molecular length leads to decreasing rate.  (2) Transport through a fully conjugated 

bridge  is greater than through a saturated bridge. (3) A  larger energy difference between the 

donor  and  acceptor energy  levels and  the bridge  levels  leads  to decreased electron  transfer 

rates.  

This understanding of electron  transport  is also applied more generally  to predict  the 

behavior  of  molecules  bound  to  electrodes  in  place  of  the  donor  and  acceptor.  The  link 

between  theories  that  describe  these  two  regimes  has  been  documented.255  Importantly, 

chemical  trends  are  common  amongst  these methods. Here we will proceed  in  the electron 

transport  regime;  however,  the  conclusions  that  are made  apply  equally  in  intramolecular 

electron transfer.  
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To illustrate this behavior we calculate the transport through 3 systems shown in Figure 

6‐38.   We consider two different binding orientations giving either a cross‐conjugated244 path 

through  the  red  group  (referred  to  as  the  “short”  system)  or  the  linearly  conjugated  path 

through  the  green  group  (the  “long”  system).  These  systems  are  compared  with  1,5‐

dithiopentane  (“dtp”), a saturated molecule with  the same  length   carbon chain as  the short 

system.   Using the “rules of thumb” for electron transport we would expect that conductance 

would scale as dtp  <  long  <  short.  

 

Figure 6‐38. The “long” and “short” systems are defined as two different methods of attaching 

the molecule on the left to two gold electrodes. In both cases one electrode is attached to the 

thiol group shown in black; the long system utilizes the thiol shown in green and the short 

system the thiol shown in red. These are compared with dtp (right). 

The  spectrum  of  molecular  orbital  eigenenergies  of  the  isolated  molecules  was 

calculated using gDFTB and is shown in Figure 6‐39, with the gold Fermi energy set to ‐5eV. The 

molecules have Cs  symmetry, allowing  the molecular orbitals  to be  separated  into A′ and A′′ 
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symmetry groups, shown in black and red respectively. The A′′ orbitals constitute the π‐system 

of the long/short system. The striking disparity between the conjugated and saturated systems 

is the size of the energy gap between the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the 

lowest unoccupied molecular orbital  (LUMO.   The  fully delocalized HOMO  and  LUMO of  the 

long/short  system  are  also  shown  in  Figure  6‐39 with  no  indication  of  a  difference  in  the 

electronic character of the two paths.  

 

Figure 6‐39. The molecular orbital eigenenergies for the isolated molecules (left) show the large 

band gap typical in the saturated system and the much smaller gap in the conjugated systems. 

The gold Fermi energy is shown for comparison. The HOMO and LUMO of the long/short 
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system (right) show delocalization across all three arms, giving no indication that there should 

be any difference between the different paths beyond their differing length. 

Figure  6‐40  shows  the  transmission  and  current  through  these  three  systems.    The 

results  show  that  near  the  Fermi  level  the  transport  scales  as  dtp  <  short    long.    The 

expectation is that transport through a conjugated molecule will be dominated by high levels of 

transmission  through  the  π‐system  (A′′).  This  is  not  the  case  for  the  short  system,  as  a 

consequence  of  a  destructive  interference  feature  near  the  Fermi  energy.  As  shown  in  the 

previous section, the σ‐system transport defines the minimum in the interference feature.   

Interference  features  have  been  documented  for  other  molecules241  and  there  are 

additional features evident in Figure 3. What is unusual about cross‐conjugated paths, typified 

by the short system, is that there is an interference feature close to the Fermi energy and it is 

broad and deep. 
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Figure 6‐40. The transmission (left) and current (right) through the  long system (green), short 

system (red) and dtp (black). The dramatic differences between the long system and the short 

system cannot be predicted from conventional understanding of molecular electron transfer. 

The implications of these results can be clarified by an examination of each of the three 

“rules of thumb”. First, there are different path  lengths through a similar molecule: the short 

and  long  paths  through  the  same  conjugated molecule.  Conventional  understanding would 

indicate  that  the  transmission  through  the  short  system  should be much higher  (faster  rate) 

than that through the  long system; however, the opposite trend  is the observed.    In this case 

increasing length leads to an increase in rate.  

 Second, the differences  in transmission through conjugated and saturated bridges can 

be  examined.   Unexpectedly,  close  to  the  Fermi  energy,  the  transmission  through  the  short 

system  is  only  slightly  greater  than  the  transmission  through  dtp.  Indeed,  there  are  cross‐
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conjugated molecules  that have  lower  transmission  than molecules of  the  same  length with 

saturated groups  in the conduction path as shown  in Figure 6‐35.   While  in this case dtp does 

have lower transmission than the short system, the difference between the two is not nearly so 

large as would be expected. Further, if the Fermi energy of the electrodes occurred at the base 

of the trough of the  interference  feature, as  it does  in other cross‐conjugated systems, these 

two systems would have very similar conduction characteristics at low voltage.   

  Finally, there  is a comparison of the transmission through two systems with the same 

energy  gap,  the  long  and  short  systems.  By  virtue  of  comprising  the  same  molecule,  the 

molecular resonances  for  the  long and short systems are energetically very close. Dtp on  the 

other hand has a much  larger energy gap. Usually,  this would  indicate  that  the  transmission 

through the  long and short systems was similar and both would be substantially greater than 

the transmission through dtp.  Again, this is not the case. The energy of the frontier molecular 

orbitals  fails  to predict  the difference  in  the current and  transmission  through  the  short and 

long systems. 

These  results  clearly  show  how  the  established  “rules  of  thumb”  for  understanding 

patterns in molecular electron transfer will not always hold. The “rules of thumb” for molecular 

electron transfer will continue to be of primary importance for understanding the properties of 

the great majority of systems. It is important to realize, however, how they can fail.  

6.8.4 Bigger cross‐conjugated molecules 

The effect of the antiresonance features shown in the previous examples is mitigated due 

to  the  length of  the molecules and  the magnitude of  the  σ  transport near  the Fermi energy, 
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which defines  the “floor” of  the dip  in  the  total  transmission. The  interference effect can be 

increased  simply  by  lengthening  of  the molecule,  and  numerous  extended  cross‐conjugated 

systems256‐258  are  suitable  candidates.  For  example  iso‐polytriacetylenes  are  rigid  conjugated 

systems of  variable  length  comprising multiple  cross‐conjugated units.  To  illustrate  just how 

unusual  the  transmission  characteristics  of  cross‐conjugated molecules  can  be, we  compare 

(Figure 6‐41) 4 with  its  linearly  conjugated  counterpart 5,  the partially  conjugated 6 and  the 

non‐conjugated 7. 4, 6 and 7 all have the same number of carbon atoms in the backbone (20) 

and 5 is a structural isomer of 4.  

Unexpectedly, there is 6 orders of magnitude difference in the transmission at the Fermi 

energy between 5 and 4, both  fully‐conjugated molecules.  In  fact, near  the Fermi energy  the 

transmission  in  4  resembles  6  where  the  conjugation  is  broken  with  saturated  groups 

throughout  6  the  backbone.  The  comparison  with  7  illustrates  how  the  low  voltage 

transmission  through  4  is  in  fact  closer  to  a  fully  saturated  alkane  than  it  is  to  a  linearly 

conjugated molecule such as 5. The substantially  longer  length of  these molecules compared 

with those shown earlier results in the σ system transport being orders of magnitude lower at 

the Fermi energy. 
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Figure 6‐41. The zero bias transmission as a function of energy and the current as a function of 

voltage for a group of comparable molecules illustrating the unusual transport characteristics of 

a cross‐conjugated system. Specifically, an extended cross‐conjugated molecule  (4) compared 

with its linearly conjugated counterpart (5) and with a partially conjugated (6) and a saturated 

(7) system of the same length. 

The results presented using gDFTB are readily comparable to the results obtained using 

ATK and Hückel‐IV. Figure 6‐42 shows  the  transmission obtained  from  the  three methods  for 

the  longer series of molecules. The most striking feature of this comparison  is that across this 

diverse series of molecules, the general features of the transmission are common amongst all 

the  crossconjugated  molecules  discussed  here,  however,  the  magnitude  of  the  σ  system 
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transport makes a dramatic difference to what can be seen  in the total transmission. It  is also 

important to note that this feature  is not present when the conjugation  is simply broken as  is 

the case for 6.  

 

Figure 6‐42. The zero bias transmission as a function of energy and the current as a function of 

voltage for a group of comparable molecules illustrating the similarity in the results obtained 

by three different theoretical approaches, gDFTB, ATK and Hückel‐IV. 

Despite  the  similarity  in  their  representation,  the  adjacent  single bonds  in 6 differ  from 

those in 4 as they are not part of a conjugated system. In that case, the π system transmission is 

low  and  broad  and  no  interference  features  are  evident,  this  is  shown  in  the  symmetry 

separated  transmission  for  these molecules  shown  in  Figure  6‐44  and  Figure  6‐43.  Simply 

breaking the conjugation does not provide the dynamic range of the cross‐conjugated system 

because there  is no energetically close resonance and the transmission  is  just  low throughout 

the measurable range. 
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Figure 6‐43. The transmission through 4 showing interference features in the π system 

transmission.  The black traces indicates total transmission, the red traces indicate transmission 

through the σ system in the top plot and transmission through the π system in the bottom plot. 
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Figure 6‐44. The transmission through 6 showing no interference features in the π system 

transmission.  The black traces indicates total transmission, the red traces indicate transmission 

through the σ system in the top plot and transmission through the π system in the bottom plot.  

Potential  applications  for  cross‐conjugated  molecules  can  be  envisaged  from  the 

dramatic current‐voltage features  in Figure 6‐41. Over the 2.5V range considered, the current 

through 4  increases by ~5 orders of magnitude and  in particular between 1.5V and 2.0V  the 

current  increases by 2 orders of magnitude. Such dramatic changes  in the current over such a 

modest voltage range make this a promising candidate for a molecular switch with a potentially 

low operating bias and a large on/off ratio. 
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Cross‐conjugated molecules owe  their high conductance state  to  the π system  transport, 

characterized  by  broad  transmission  resonances,  as  this  system  couples  strongly  with  the 

electrodes. The low conductance state arises from σ system transport which is characteristically 

low  at  the  Fermi  energy  and  dominates  the  transmission  spectrum  only  because  quantum 

interference nearly destroys transmission in the π component. This crossover from low to high 

conductance as a result of electronic changes alone represents a new transport motif in single 

molecule electronics. In the low voltage regime, they are neither insulating nor conducting, but 

are intrinsically both.  

6.9 Electronic dephasing  

Interference  stability  is  of  primary  importance  for  experimental measurement  of  the 

unique  properties  of  cross‐conjugated  molecules.      Electronic  dephasing,259,260  frequently 

caused by  fluctuations  in molecular environment or geometry, might  lead  to dechoerence of 

the transmitted electron and destruction of the  interference feature.260    In earlier studies, we 

looked at how the traditional reactivity series in ortho, meta, and para benzene was examined, 

showing  it to be able to be recast as an  interference effect259,260 and how this effect could be 

erased by purely local dephasing.257,261  The calculation of transport dynamics is done using the 

quantum  Liouville  equation with  dephasing  included  by  reducing  the magnitude  of  the  off‐

diagonal elements of the density matrix(coherence).262‐266  At t=0 all population is placed on the 

donor/source site while an absorbing boundary condition on the acceptor/drain site is used to 

simulate  irreversible electron transfer.     We have calculated the decay time necessary for the 

total system population to decrease to 5% of the initial value, shown in Figure 6‐45.  Our results 
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indicate  that  a  dephasing  strength  of  gamma  >100  cm‐1  is  necessary  for  coalescence  of  the 

transport time through both 2 site models. 

  

Figure 6‐45. Electronic dephasing effects calculated for meta & para benzene compared with 

linear and cross‐conjugated site representations.  The decay time is defined as the time 

necessary for the total population to decrease 95%. 

Measuring or estimating an absolute electronic dephasing strength can be difficult with 

estimates varying from 10’s to thousands of cm‐1.256  However, the rate of dephasing between 

two sites will depend on the correlation function between site energies.267,268   Indeed, the true 

dephasing  strength  for  a  cross  conjugated  unit will  likely  be  quite weak,  as  the  stochastic 

fluctuations in site energy and inter‐site communication will likely be strongly correlated within 

the small cross conjugated unit as the unit  is of the same dimension as the  individual solvent 

molecules.    The  physical  processes  behind  the  estimates  of  dephasing  strengths  are  largely 

from energy  fluctuations  from uncorrelated  solvent motions between distal molecules  in  the 
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case of photon echo experiments265 or the fluctuating energy gap between ground and excited 

states  in resonance Raman experiments.181     Contrasting these uncorrelated energies with the 

largely  correlated  site  energies  in  the  small  cross‐conjugated  unit  suggests  these  above 

estimates should be regarded as an upper limit for dephasing strength. 

For comparison, the level of dephasing required for erasing the effect of interference on 

transport  in  benzene,  a  similarly  sized molecule  to  the  cross‐conjugated  unit,  is  significantly 

smaller , yet these interference effects persist, have been experimentally measured,65,67‐69,127,269 

and dominate the substitution chemistry of phenyl compounds.  Consequently, we believe that 

the  transport  interference  calculated  in  cross  conjugated  molecules  will  survive  electronic 

dephasing.   

6.10 Molecular dynamics 

  The transport through a molecule would ideally be constant despite room temperature 

molecular  vibrations  and  binding  site  fluctuations.      Experimental measurements  on  single 

molecule conductance have primarily been made using Au electrodes.68,69,128  The Au surface is 

quite mobile and the distribution of conductance values through a sulfur terminated molecule 

can be quite large.  This variation has been well studied both experimentally and theoretically, 

with  typical  distributions  of  ±60%  in  conjugated molecules  on  Au  surfaces.  237    The  unique 

conductance  characteristics  of  cross‐conjugated molecules  are  a  local  effect  and  should  be 

independent of variations in electrode coupling.  To study the interference stability, molecular 

dynamics simulations have been used to give a thermal geometric distribution.165  We focus our 

analysis  on  the  effect  of  internal  fluctuations  on  the  conductance  of  the molecule.    A  1ns 
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trajectory was run  to  fully equilibrate  the system.   For  the next 100ps, a snapshot was  taken 

every 1ps and the geometry was parsed.   Figure 6‐46  (a) and  (b) show the transmission plots 

calculated  in  Hückel  IV  3.0  for  100  geometries  for  a  cross  conjugated  molecule  and  a 

comparable linearly conjugated molecule.  The interference calculated in the cross conjugated 

molecules  is  stable  to  geometric  fluctuations.    The  variation  in  conductance  is  on  the  same 

order of magnitude  in all  three molecules  representing a  fully  conjugated molecule, a  cross‐

conjugated molecule and a molecule with saturated carbon atoms. 
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Figure  6‐46. Molecular  dynamics  results  for  molecules  5,9,14.    Plot  (a)  and  (b)  show  100 

transmission traces calculated for molecules 9 and 14.  Plots (c) and (d) show Gaussian fits to 

the distribution of conductance values calculated at 10mV and 2V. 

The statistical conductance distribution  is seen  in Figure 6‐46 (c) and (d) which show a 

Gaussian fit to a histogram of the transport calculated through 100 molecular geometries.  The 

histogram bin width  is  set  to 2 *  interquartile  range * number of data points  ‐(1/3) allowing a 

direct comparison of  the Gaussian  fits.181,224,242,270,271   The conjugated molecule 14 has a 1.5x 

increase in conductance when the current is increased from 10mv to 2 volts.  The molecule with 

saturated atoms 5 has a 10x  increase  in conductance while the cross conjugated molecules 9 

shows a > 90x increase in conductance.  Together, the dephasing calculations and the molecular 

dynamics  simulations provide  strong evidence  that actually measuring  the  transport  through 

cross‐conjugated molecules will show the effects of interference features. 

Molecular dynamics simulations have also been completed on the extended molecules 

presented  in section 0.   The antiresonance  in  larger molecule, 4,  is also present when thermal 

motion  is  accounted  for  by  using  the  geometries  obtained  from  a  molecular  dynamics 

simulation completed using Tinker. The last fifty 1‐ps snapshots of the 1‐ns simulation are used 

as input files for Hückel IV. Figure 6‐47 shows the transmission obtained from the 50 molecular 

geometries.  In  the  geometric  space  sampled  through molecular  dynamics  the  antiresonance 

remains. 
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Figure 6‐47. The transmission through 4 for 50 different geometries obtained from molecular 

dynamics calculations. Importantly, the antiresonance is present in all cases. 

6.11 Controlling interference features  

Having established that cross‐conjugation  leads to quantum  interference that  is stable 

to thermal fluctuations, we look at how the interference feature can be tuned in terms of depth 

and energetic locations.  In Figure 6‐48 we show two series of molecules with increasing carbon 

backbone  length.    In  (a) we  add  a  pair  of  triple  bonds  symmetrically  to  a  cross‐conjugated 

molecule.  Shown in (b) is a series of molecules where the cross‐conjugated backbone has been 

synthesized,245,246,248,252 with an increasing number of cross‐conjugated units separated by triple 

bonds.   Comparing the position of the HOMO and LUMO for both sets of molecules, shown  in 

(a) and (b), there is a noticeable difference between the shift in energy of the resonances near ‐

1eV and 1eV.    In (a), the addition of two triple bonds to the molecule  increases the  length of 

electron delocalization and decreases the HOMO‐LUMO gap spacing.   In (b), with the addition 

of  a  cross‐conjugated  bond  and  a  triple  bond  the HOMO  level  remains  unchanged  and  the 
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LUMO orbital shifts slightly lowering the energetic gap.  This behavior is indicative of the cross‐

conjugated unit breaking electron delocalization.238  

As  the depth of  interference  features  in cross‐conjugated molecules  is determined by 

the  σ  transport,  we  need  only  lower  the  σ  coupling  across  the  molecule  to  lower  the 

interference minimum.    In (a), the increased electrode separation caused by the addition triple 

bonds  results  in  a  relatively  small  reduction  in  the  interference  minimum.    In  (b),  the 

transmission  minimum  decreases  ~1.5  orders  of  magnitude  and  the  interference  width 

increases for each 3 carbon atom repeat unit added.  This is a much greater sensitivity to length 

than in (a) where each pair of triple bonds decreases the transmission ~0.3 orders of magnitude 

for each repeat unit.   
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Figure 6‐48.  Tuning the depth and width of a molecular interference feature.  (a) and (b) show 

the behavior of the HOMO and LUMO energies and the interference minimum with increasing 

molecular length.  In the series of molecules shown in (a), one triple bond and one single bond 

is added to each  end of the molecule.  This increased conjugation length leads to a smaller 

HOMO‐LUMO gap and a small decrease in the transmission minimum.  In (b), a cross‐

conjugated unit and a triple bond are added leading to little change in the HOMO‐LUMO gap 

but a large decrease in the transmission minimum. 

To address the different behavior of these two classes of molecules, we calculated the 

transmission for a series of molecules with 17 carbon atoms in the backbone, shown in Figure 

6‐49(a).    All  plots  in  Figure  6‐49  are  calculated  in  the  gDFTB  code  so  that  a  symmetry 
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analysis214,229 could be performed.     From  the plot shown  in Figure 6‐49  (a),  it seems  that an 

increasing  number  of  cross‐conjugated  units  increases  both  the  width  and  depth  of  the 

interference  feature.    To  separate  the  contributions  from  decreasing  σ  coupling  across  the 

molecule and the increasing number of cross‐conjugated units, we have included a plot of the σ 

transport through all 4 molecules (c).   This plot  indicates that  it  is the σ transport and not the 

number of cross‐conjugated units that defines the transmission minimum.  Thus, at low bias it is 

possible  to  directly  measure  the  σ  transport  in  conjugated  molecules.    Cross‐conjugated 

molecules may  thus provide a  template  for  studying  σ  transport  through bridged molecules, 

including alkene, alkyne, and aryl systems. 
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Figure 6‐49. All calculations in this plot were done using gDFTB to differentiate between the σ 

and π transport.   In (a), four molecules with a 17 carbon atom backbone are shown: three 

conjugated molecules with 1,3, and 5 cross‐conjugated units, and one saturated carbon chain.   

In (b), the total transmission through the 4 molecules is shown with ~8 orders of magnitude 

variation in transmission at Ef.  In (c), the σ transmission at Ef decreases ~2 orders of magnitude 

for each added cross‐conjugated bond.  The kinks in the carbon backbone in the cross‐

conjugated molecule decrease the σ coupling.  The π component of the transmission is shown 

in (d).  What can be seen is that both the depth and width of the interference feature increases 

with added cross‐conjugated units.   
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To simplify  the symmetry analysis  in gDFTB  in  terms of  the  σ and π contributions  the 

calculations where done with the sulfur atom above the bridge site in the Au electrode surface.  

Figure 6‐50 shows a comparison of the results calculated using gDFTB and Hückel‐IV.   

 

Figure 6‐50. This plot gives a comparison of the transmission results for the 4 molecules shown 

above calculated in gDFTB and Hückel‐IV.  The line shape of the interference feature and the 

location of the resonances shifts between the codes but the underlying structure and 

conclusions made in the text remain constant.   
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6.12 Transistor Design 

We  have  calculated  the  dynamic  range  in  transmission  probability  accessible  near  the 

Fermi level to be ~9 orders of magnitude.229  This interference behavior opens the possibility of 

having a molecule that acts like an insulator (alkane) at low bias and a π conjugated molecule at 

slightly higher bias.  The position of the HOMO and LUMO levels are unchanged with respect to 

other conjugated molecules,  thus  it  is conceivable  to design a molecule with a  small HOMO‐

LUMO  gap  and  extremely  low  mid‐gap  conductance  due  to  quantum  interference.    This 

behavior matches well with the specifications that we showed earlier  in Figure 6‐3 and Figure 

6‐4.   

6.12.1 Tuning the interference location: Simulated gate control and switching 

To investigate the sensitivity to changes in electron density, we investigate the effects of 

attaching  electron  withdrawing  and  electron  donating  groups.    These  calculations  are  all 

performed using Hückel‐IV.  Using a known  molecular scaffold240 with a single cross‐conjugated 

unit, we calculated the change  in transmission upon binding a series of electron donating and 

electron withdrawing groups to the cross‐conjugated unit. 

Figure  6‐51(a)  shows  the  effect  of  increasing  electron  withdrawing  strength  groups 

bonded to the cross‐conjugated unit.  The electron withdrawing groups have two major effects 

on the transmission near the Fermi  level.   The first effect  is the movement of the LUMO from 

~1.5eV  for  the  hydrogen  terminated  cross‐conjugated  molecules  to  ~0.4eV  for  the  NO2 

substituted molecule.   This correlates with a similar shift  in  the  interference  feature  to  lower 

energy.    In  the  CHO  and NO2  substituted molecules,  the  interference  feature  is  seen  at  an 
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energy  below  the  HOMO molecular  level.    The  low  bias  conductance  for  these molecules 

changes by ~103 with increasing electron withdrawing strength. 

In Figure 6‐51 (b), the electron donating groups provide similar behavior to the electron 

withdrawing groups, but  in the opposite energy direction.   In most cases both the HOMO and 

LUMO shift to higher energy.  The one exception to this is the phenyl substituted group shown 

in  blue, where  the  increased  electron  delocalization  provided  by  the  aryl  ring  narrows  the 

HOMO‐LUMO gap.  In all of the molecules with electron donating substituents, the interference 

features  shift  to higher energy and  towards  the  LUMO molecular orbital.   These  calculations 

suggest that the interference feature is broadly tunable across the HOMO‐LUMO gap region.  In 

designing molecular  devices,  this  broad  tunability  should  allow  alignment  of  the  Fermi  level 

with  the  interference  minimum,  providing  an  off  state  at  zero  voltage  bias.    To  aid  in 

experimental  studies, we have  included a  section calculating  the  transmission  through cross‐

conjugated molecules with a variety of capping groups used in the synthetic literature for cross‐

conjugated compounds as shown in Figure 6‐52.39 
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Figure 6‐51. Electron donating and withdrawing groups attached to the cross‐conjugated unit.  

The interference feature is shown to be tuned ±1.5eV from the Fermi level by changing the 

electron density on the cross‐conjugated bond.  The qualitatively similar results calculated using 

ATK are given in the supporting information. 

6.12.2 Interference depth and the relative position of the Fermi level 

One uncertainty  in molecular electronics calculations  is the position of  the Fermi  level 

with respect to the frontier molecular orbitals.  In early versions, the Hückel IV transport code 

the Fermi  level was designed to be a user adjustable parameter.272   A recent measurement of 

the  Seebeck  coefficient  in  a  Au‐benzenedthiol‐Au    molecular  junction  calculated  from 

experimental  values  the  energy  gap  between  the  Fermi  level  and  the HOMO  the molecular 

orbital.240   There still remains a reasonable amount of uncertainty  in the exact  location of the 
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Fermi  level with respect to the frontier orbitals.   In experiments using different  leads, or even 

different molecules, the position of the Fermi level in the HOMO‐LUMO gap is expected to shift.     

  A difficulty in calculating the Fermi level with respect to the frontier molecular orbitals is 

the great sensitivity to small charge transfer from the leads to the molecule.  This sensitivity is 

compounded by the  fact that  in most cases the  low bias conduction  is not overly sensitive to 

the  position  of  the  Fermi  level.    In  designing  functional  molecular  devices  utilizing  the 

properties of cross conjugated molecules, it will most often be ideal to have the Fermi level line 

up with  the minimum of  conductance, or  the valley of  the  interference  feature.    In  the  two 

plots shown in Figure 6‐51, electron donating and electron withdrawing groups attached to the 

cross‐conjugated unit shifted the antiresonance ± 1.5eV from the Fermi level.  With the low bias 

transmission probabilities  sensitive  to  the position of  the  Fermi  level  it  seemed pertinent  to 

investigate the effects side groups that have been attached off the cross‐conjugated bond. 

    The transmission properties for a series of molecules with different synthetic functional 

groups off  the cross‐conjugated unit are shown  in Figure 6‐52. All of  these  functional groups 

have been synthesized attached  to cross‐conjugated molecules,240 but not necessarily on  this 

exact molecule.    These  results  should  be  general  for  different  cross‐conjugated molecules.  

What we can see from looking at Figure 6‐52 is that the hydrogen terminated cross‐conjugated 

molecule shown in black in both plots is always at the lowest energy.  Substitution off the cross‐

conjugated unit moves  the antiresonance  to higher energy.   This  is  true when  looking at  the 

position of the antiresonance as a percentage of the distance between the HOMO and LUMO 

molecular  orbitals.    The  shift  in  the  position  of  the  interference  feature  is  found  to  be 
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uncorrelated to the length of the cross‐conjugated double bond.  In comparison with the results 

presented in Figure 6‐51 the interference shifts to higher energy would indicate that all of these 

functional groups have a similar effect to the electron donating substituents. 

 

Figure 6‐52. The shifting of the interference location by changing the substituents.  These 

chemical groups attached to the cross‐conjugated unit have been used in the synthesis of 

various cross‐conjugated molecules.87,273,274 

We have plotted the effect of the electron withdrawing and donating groups calculated 

in both ATK and Hückel‐IV.  Again we see a good qualitative agreement between the transport 

codes.    The  major  difference  in  the  results  that  we  calculate  between  the  codes  is  the 

magnitude  of  the  interference  dip.    This magnitude  difference  is  consistent  throughout  our 

calculations  and  is  attributed  to  the  increased  electron  delocalization  in  density  functional 

theory. 
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Figure 6‐53.  The upper half of this plot is a reproduction of Figure 6 in the main text.  

Calculations made using Hückel‐IV are shown in (a) and (b) while calculations made using ATK 

are shown in (c) and (d). 

6.12.3 A molecular transistor 

We described above  the  ideal  transistor as a molecule with a high conductance  state 

provided  by  a molecular  resonance  in  close  proximity  to  a  low  conductance  state  near  the 

Electron withdrawing Electron donating

(a) (b)

HS

HS

HS

HS

HS

HS

CHO

HS

HS

HS

HS

NO2 COOH CN

HS

HS

HS

HS

HS

HS

HS

HS

HS

HS

NH2OMeCOH

(C) (d)

229



 

 

Fermi energy.   There have been a number of experimental measurements on single molecule 

transistors.275  To  illustrate  a  potential  molecular  transistor,  we  use  a  cross‐conjugated 

oligo(phenylene‐enynylene) molecule with 3 repeat units.48   

 

Figure 6‐54. A symbol for the proposed “cross‐conjugated molecular transistor”.  The 

application of a gate voltage or potential should change the source‐drain resistance.  More 

generally the gating of a molecule with interference and not necessarily cross‐conjugation will 

provide the desired dynamic range in the on/off ratio. 

In  Figure  6‐55, we  compare  the  cross‐conjugated molecule  to  a molecule where  the 

conjugation  is broken and to the full conjugated oligo (phenylene‐enynylene).    In part (b), the 

transmission  curves  for  these  three molecules  are  calculated  using  two  different  transport 

codes:  ATK  shown  with  solid  lines  and  Hückel‐IV  shown  as  a  dotted  line.    Given  that  the 

transmission  spans  ≈16 orders of magnitude,  the  two  transport  codes  agree  very well.    The 

differences between the two codes lie in the exact position of the resonances and the minima 

between  them.    Experimental  results  are  required  to  calibrate  the  performance  of  these 

methods; however, the trends are consistent.  We can see from Figure 6‐55 (b) that the cross‐
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conjugated molecule shown  in black has a change  in transmission probability of ~16 orders of 

magnitude  over  0.88eV  range  in  incident  electron  energy.    In  comparison,  for  the molecule 

shown  in green, with CH2 groups breaking the conjugation, the electron transmission changes 

~8 orders of magnitude over 1.2eV.    In Figure 6‐55  (c),  the  transmission probability  is shown 

with a 5V applied gate voltage calculated in ATK.  To compare the gate voltage effect, the low 

bias  conductance  is  plotted  in  (d).    As  the  bias  voltage  goes  to  zero  the  conductance  is 

proportional to the transmission at the Fermi level.  In (d), we have defined the off state as no 

perturbation to the system, and the on state as 5V gate voltage.  The gate voltage is applied as 

an  external  electrostatic  potential  localized  to  the  molecular  region  and  not  a  physical 

electrode.5  

The  conductance  through  the  cross‐conjugated  molecule  changes  by  8  orders  of 

magnitude with an applied gate voltage of 5V.  Where the cross‐conjugated units are replaced 

by saturated carbons, the conductance changes 3 orders of magnitude, and the fully conjugated 

molecule,  shown  in  red,  changes 1.5  orders of magnitude.   All of  these molecules have not 

reached a molecular resonance with a 5V applied gate potential, so the subthreshold swing  is 

just  the slope of  the conductance change.   These  results could be even  further optimized by 

engineering the interference minimum to occur directly at the Fermi level.  The on state could 

possibly be  increased 5 orders of magnitude  in  the case of  the cross‐conjugated molecule by 

increasing  gate  voltage  shifting  the  HOMO‐orbital  closer  to  the  Fermi  level;  however, 

approaching  resonance  increases  the  probability  of  electron  charging  and  molecular 

rearrangement. The cross‐conjugated molecule has a subthreshold swing of ~625mV/decade, 
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which is ~2.5 and ~5.25 times lower than in the conjugated and saturated molecules.  It is the 

comparison between  these  rates  that  is most  important because  the  implementation of  the 

gate voltage in the calculations and the gate electrode in the experiment will have a large effect 

on the measured change.  The large dynamic range, sensitivity to incident electron energy, and 

switching based on changes  in electron density make cross‐conjugated molecules a promising 

candidate for molecular transistors. 
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Figure 6‐55. Calculations of conductance change with applied gate voltage in three test 

molecules.  In (b), the transmission spectrum calculated for the molecules shown in (a) includes 

a promising potential molecular transistor, the cross‐conjugated molecule in black.  The solid 

lines are calculated using ATK and the dashed lines calculated using Hückel‐IV.  (c) (d) and (e) 
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show the effect of gate voltage on the conductance plot.  (f) shows the calculated change in 

conductance between on and off state of ~8 orders of magnitude in the cross‐conjugated 

molecule. 

6.13  A molecular rectifier 

Our  analyses of  cross‐conjugation  and  interference effects  in  transmission have dealt 

with the case of a single (sometimes degenerate) interference peak in symmetric molecules.  In 

asymmetric molecules, we  calculate  a  splitting of  the  interference peaks  and more  complex 

transmission  features.    By  engineering  the  interference  locations  and  using  asymmetric 

molecules, more complex devices can be designed.   The field of single molecule electronics  is 

rooted  in  the proposal of  a  single molecule  rectifier.5    This proposal was based on having  a 

donor and acceptor group in a single molecule with a saturated molecular spacer separating the 

groups.5    The  saturated  linkage  between  the  functional  parts  of  the  molecule  reduces 

communication between these distinctly separate groups.276‐278  In the intervening years, many 

experimental  attempts  have  been made  to measure  a  rectification  ratio  in  single molecule 

transport, with marginal success in comparison with solid state devices.   

It has been noted  that having  asymmetric  coupling  to  the electrode  also  leads  to  an 

increased rectification ratio.279,280   The rectification ratio as a function of voltage  is defined as 

the  current  in  one  bias  direction  divided  by  the  current  in  the  other  bias  direction.  

Measurements of rectification  in thin films have been completed for over 40 years.281   Recent 

experimental measurements on thin films of molecules have measured rectification ratios of up 

to 3000.281   While molecules  in a thin  film can behave differently than at the single molecule 
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level,  experimental  advances  have  been  made  towards  understanding  systems  at  both 

limits.277,278,282,283 

A  number  of  published  experimental  and  theoretical  investigations  show molecular 

rectifiers  with  rectification  ratios  typically    100.208  Very  recent  work  using  the  barrier 

tunneling model  for  transport  suggests  that  the  rectification  ratio  for  single molecules will 

never  be  greater  than  100.281    All  of  these  results  are  a  far  cry  from  typical  solid  state 

rectification ratios that can be >105. 

 In this section, we focus on the electronic responses that can occur when multiple non‐

degenerate  interference  features  are  found  in  a  single molecule.    Essentially, most  of  the 

desired electrical elements can be redesigned  in molecules with  interference  features to take 

advantage  of  the  increased  dynamic  range.    To  illustrate  these  effects,  we  show  model 

calculations on  candidate molecules.    It  should be  cautioned  that  in molecules  that are very 

sensitive  to  Fermi  level  placement  (band  lineup),  the  accuracy  of  the  calculation  is  limited.  

While the molecules presented here show extremely interesting behavior, small changes in the 

relative  position  of  the  Fermi  level  and  the  molecular  resonances  could  have  large 

consequences in the measured response.   The extreme sensitivity to these features will surely 

test  the computational codes but will also provide a direct way  to  improve  their accuracy by 

comparison  with  future  experimental measurements.   Much  of  the  uncertainty  lies  in  the 

location of the Fermi level.  It would be ideal if the Fermi level could be varied and tuned to test 

the behavior of the molecule (perhaps using an alloyed or coated tip). 
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Figure 6‐56. In molecules with multiple cross‐conjugated units, an applied bias voltage will split 

the interference features.  This splitting occurs because an applied bias has an electron 

donating or withdrawing effect that moves the interference position as shown in Figure 6‐51.  

Shown in (a), the more positive an electrode is, the more it moves the interference feature of 

the closest cross‐conjugated group to lower energy and conversely the more negative an 

electrode, the more it moves the interference feature to higher energy.  In (b), we show an 

asymmetric molecule with the corresponding transmission plots shown in (c).  The asymmetry 

causes 2 antiresonance features at different energy.  At negative bias these antiresonance 

feature move together and at positive applied bias they move apart.  

In  Figure  6‐51,  electron  donating  and withdrawing  groups were  shown  to move  the 

interference  peak  over  ±1.5  eV  from  the  Fermi  energy.    Using  the  effects  of  the  electron 
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donating and withdrawing groups on  the position of  the molecular  resonance, we propose a 

class of single molecule rectifiers as shown in Figure 6‐56.  This molecule consists of two cross‐

conjugated units  (or other  groups  that produce  interference  features, e.g., meta  substituted 

benzene) with split  interference  features, separated by a conjugated spacer. With an applied 

bias across the molecule, the interference positions are expected to move towards each other 

or  away  from  each  other  as  shown  in  Figure  6‐56  (a).    This  is  a  result  of  the  interference 

response in cross‐conjugated molecules to electron donation and withdrawal.   

We calculate  this  response with Hückel‐IV as shown  in Figure 6‐56  (b).   This molecule 

has  a  cross‐conjugated  unit  with  a  methyl  ether  and  a  cross‐conjugated  unit  carboxyl 

termination.    In  this  context,  the  carboxyl  terminated  cross‐conjugated  unit  is  the  more 

“electron withdrawing” group and  the ether  terminated unit  is  the more “electron donating” 

group.    In Figure 6‐56  (c),  the  transmission  through  this molecule  is shown at  three different 

voltage points  ‐1, 0, +1.   The  interference dips come towards each other at negative bias and 

split farther apart at positive bias.  In Hückel‐IV we calculate a rectification ratio of 249 at 1.2V 

as  shown  in  Figure  6‐57  (b).    Also  shown  in  Figure  6‐57  is  the  variation  calculated  in  the 

rectification  ratio  among  three  transport  programs.    The maximum  rectification  ratios  are 

calculated to be 18.6 at 1.0V in gDFTB and 17.6 at 0.6V in ATK.  The behavior of the molecules 

to applied bias  is nearly consistent between  the codes with  the  interference  features moving 

~0.25eV per 1V bias. 
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Figure 6‐57. Transmission spectrum calculated using gDFTB, ATK and Hückel‐IV is shown in (a), 

and the rectification ratio as a function of voltage calculated using these programs is shown in 

(b).  Differences in the location of the resonance and interference features between the codes 

leads to a change in the voltage and magnitude of the maximum rectification ratio.  More 

importantly, the behavior of the antiresonances is consistent between codes. 

In all of our transport calculations, increasing the conjugated spacer length in the center of 

the molecule  leads  to a  corresponding  increase  in  the  rectification  ratio.   One other  limiting 

factor  is  the  low  change  in  transmission  probability  between  the  dip  in  the  interference 

features  and  the  highest  transmission  point  between  the  interference  dips.    This  region 

between the split  interference features has a  large effect on the maximum rectification ratio.  

The magnitude of  the  transmission between  the  split  interference  features  can be  increased 
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dramatically by having a molecular resonance near the Fermi  level with  interference  features 

separated equally energetically above and below this resonance. 

Oxygen  containing molecules  can  have molecular  resonances  near  the  Fermi  level.    A 

molecule that has been experimentally measured and calculated284 contains the anthraquinone 

functional group, a cyclic cross‐conjugated group.  This group has the characteristics of interest, 

an interference feature below the Fermi energy and a localized resonance just above the Fermi 

energy. 191,285  To create a molecule with a resonance split by two antiresonance peaks, we have 

asymmetrically  added a  cross‐conjugated unit.   As  shown  in  Figure 6‐58, we have  taken  the 

anthraquinone functional group, added a  large conjugated spacer and two methyl‐terminated 

cross‐conjugated  groups  (the  second  cross‐conjugated  unit  orients  the  sulfur  termination 

towards the Au electrodes).    
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Figure 6‐58.  Rectifier behavior maximized in the Hückel IV transport code.  In (a), the positive 

bias current/voltage behavior is shown in red and the negative bias current/voltage behavior is 

shown in black.  The rectification ratio is calculated by dividing the positive voltage bias by the 

negative voltage bias.  In (b), the rectification ratio as a function of voltage shows a peak of 

>150,000 at 0.8V applied voltage. 

In Figure 6‐58, we show the current voltage behavior and the rectification ratio for our 

proposed rectifier.  As the interference features come together (Figure 6‐60) with negative bias, 

the current decreases from 0.2‐0.8 Volts, while in the positive bias, the current increases as the 

interference dips move apart.   The  rectification  ratio  increases  steadily  from 0‐0.8V where  it 

quickly falls off.   At 0.8V the rectification ratio of >150,000 is orders of magnitude higher than 

other  published  single  molecule  rectifier  calculations  or  experiments,  without  relying  on 

asymmetric binding to the electrodes.  This result indicates that molecular devices may function 

as coherent (fast) electronic devices. 

The  choice  of  molecule  was  dictated  by  the  location  of  the  resonances  and  the 

interference features within one transport code.  Any candidate molecular rectifier would show 

slightly different behavior using the three transport programs that we have chosen.  While we 

are calculating the rectification behavior maximized for one code we believe that this behavior 

could be optimized for the other codes and, more importantly, in experimental measurements 

with  different  functional  groups  chosen  to  control  the  position  of  the  resonances  and 

interference locations. 
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The  large  rectification  ratio  presented  in  is  caused  by  the  voltage  dependence  of  split 

interference  features  in  an  asymmetric molecule.   As  shown  in  Figure  6‐57  the  interference 

features will move  farther  apart  in  energy  or  closer  together  depending  on  the  sign  of  the 

applied bias.  In Figure 6‐59 below, the similar behavior is seen for the proposed rectifier.  The 

interference  features  at  ±0.6eV  (the  interference  at  +0.6eV  is  split  due  to  the  two  cross‐

conjugated units) shift to ±0.15eV at ‐1.0V applied bias.  At +1.0V bias the interference features 

have shifted to ≈±1eV.   The  localized oxygen resonance on the anthraquinone group amplifies 

the  conductance  change  of  the  interference  splitting  effect.    Comparison with  experimental 

results should help clarify the location of the interference and resonance energetic locations. 

 

O

O
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Figure 6‐59. The voltage dependent transmission for the proposed molecular rectifier. 

In  Figure  6‐60,  the  zero  voltage  transmission  is  shown  using  the  three  different 

transport  codes.    These  changes  in  the  transmission  features,  specifically  the  lack  of  split 

antiresonance  features  in  ATK,  have  a  noticeable  effect  on  the  calculated  maximum 

rectification  ratio.    In gDFTB,  the maximum  rectification  ratio  is 501 at 0.52V and  in ATK  the 

maximum  rectification  is  83.5  at  1.5V.    While  these  rectification  ratios  are  very  high  for 

calculations  on  single molecule  rectifiers,  they  are much  lower  than  the  value  calculated  in 

Hückel‐IV.    This  is  not  surprising  and  is  a  direct  consequence  of  the  variations  between 

transport codes.   All  three of  these results will  likely differ  from experimental measurements 

because of the sensitivity to interference and resonance peaks.  This sensitivity is a direct result 

of having a large dynamic range in transmission probability, where small changes in the energy 

have large effects on the transport behavior.  
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Figure 6‐60. Transmission plots for the molecule shown in Figure 6‐58 calculated using gDFTB, 

Hückel‐IV 3.0 and ATK.  The differences in the transmission spectrum are largely due to the 

energetic positioning of the antiresonance features and the localized oxygen resonance.  The 

changes in the transmission spectrum lead to large changes in the maximum rectification ratios 

calculated from >150,000 in Hückel‐IV, to 501 in gDFTB, to 83.5 in ATK.  

6.14 Negative differential resistance 

One  other  feature  observed  in  the  current‐voltage  behavior  of  some  of  these  cross‐

conjugated  molecules  is  a  rapid  decrease  in  current  with  increasing  voltage,  or  negative 

differential resistance (NDR).  An NDR‐like behavior is most strikingly seen in the plot shown in 

Figure  6‐58  (a)  where  the  current  in  the  negative  voltage  direction  decreases  1  order  of 

magnitude between 0.2 and 0.7 volts.  This is a result of interference features moving together 

with increasing voltage. 
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In reported NDR in molecules on silicon surfaces, the conductance dip is attributed to the 

conduction  band  edge  passing  a  molecular  resonance.205,286    Interference  features  in  a 

transmission  spectrum  are  equivalent  to  resonant  peaks  but  with  an  opposite  sign  in 

transmission  plots.    If  the  transport  is  dominated  by  the  band  edge  this  indicates  that 

interference dips should provide NDR behavior similar to that reported in the literature for the 

case  of  sweeping  through molecular  resonances.    The  advantage  of  observing NDR  features 

caused  by  interferences  (or  by  resonance without  charging)  is  that  these  can  occur without 

geometry change in the low bias tunneling regime.  This could lead to a much faster response, 

enhanced stability, and longevity of potential devices. 

6.15  Conclusion 

We have shown that quantum interference is quite common in model systems.  The unique 

transport behavior calculated in model systems correlates well with the behavior calculated for 

cross‐conjugated  molecules.    From  bond  length  analysis,  we  calculate  uncorrelated  bond 

lengths and associated electron delocalization across the cross‐conjugated bond.   This unique 

feature  of  cross‐conjugated molecules  is  borne  out  in  the  interference  position  and  in  the 

unique  transport behavior calculated  for  these molecules.   Geometric molecular distributions 

and dephasing are shown not to destroy this  interference feature,  increasing the possibility of 

experimental realization.   

Cross‐conjugated molecules  and  their  extreme  sensitivity  to  incident  electron  energy 

open up new possibilities in single molecule electronics.  Most switching and nonlinear behavior 

in molecules has relied on tuning the  incident electron energy past a molecular resonance or 

244



 

 

conformation  change.    This  can  lead  to  charging  of  the  molecule  and  possible  device 

instability.114,209    With  cross‐conjugated  molecules,  we  calculate  a  large  dynamic  range  in 

electron transmission probability to occur  in a chemically tunable range between the  frontier 

molecular  orbitals.    This  allows  complex  electronic  behavior  such  as  switching,  NDR,  and 

rectification to occur in the low bias electron tunneling regime without charging the molecule. 

    The depth of  the  interference  feature  is  tunable by minimizing  the  σ  transport.   The 

location of the interference feature is shown to be tunable across the HOMO‐LUMO gap.  This 

tunability should allow for manipulation of the interference feature by chemical means so that 

it  occurs  at  the  Fermi  level.    To  minimize  the  off‐state  current,  having  the  interference 

minimum at the Fermi  level  is  important, and also results  in the maximum dynamic range. To 

study molecules with such sensitivity to the band lineup,287  it would be ideal if the Fermi level 

could be experimentally tuned, as this might prove easier than chemical modification.   These 

molecules and their sensitivity to the location of the Fermi level should provide a useful means 

of calibrating experimental results and theoretical methods. 

Cross‐conjugated molecules  could  be  useful  in  chemical  sensors where  an  extremely 

small  change  in electron density must be measured.   We have  calculated  that  changing  the 

electron donating or withdrawing ability of a side group attached to the cross‐conjugated unit 

can produce a 3 order of magnitude change  in the conductance.   This sensitivity of the cross‐

conjugated unit to electron density also  indicates that attaching a third terminal to the cross‐

conjugated double bond could be used to gate the molecule.  Experimental realization of three 

terminal  devices  with  single  molecules  is  exceedingly  difficult  but  these  cross‐conjugated 
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molecules  seem  to be promising  candidates  for  initial  tests.   Using a  calculated electrostatic 

potential to gate cross‐conjugated molecules, our calculations suggest that the  large dynamic 

range  in electron transmission probability could be used to tune the Fermi  level along the 16 

orders of magnitude change in electron transmission probability.   

If  the  interference  features  could  be  generated  in  all  symmetry  components  of  the 

transmission,  it would be conceivable  to have a near‐perfect  insulator  in close proximity  to a 

molecular resonance, increasing the dynamic range of the system.  Cross‐conjugated molecules 

serve  as  an  interesting  case where  quantum  interference  effects  dominate  the  transmission 

spectrum  near  the  Fermi  level  and  the  correlation  of molecular  conductance  and  energetic 

proximity to a frontier molecular orbital break down.   These molecules are an example of the 

interesting and unexpected behavior that can occur on the size scale of a single molecule. 
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Chapter 7. Outlook & Perspective 
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This research project focuses on single molecule  junctions, a construct that  is at this time 

difficult  to  control  and  characterize.    High  precision  instrumentation  with  sub  Angstrom 

sensitivity  is still not commonplace, which necessitates custom machinery.   The experimental 

difficulties  do  not  hamper  the  desire  and  scientific  need  to  understand  single  molecule 

behavior.  The integration of Raman spectroscopy and charge transport will offer the ability to 

collect a time trajectory for individual molecules in non‐equilibrium conditions. 

The work  on  quantum  interference  shows  interesting  potential  for  the  design  of  future 

electronic  elements.    The  experimental measurements  of  devices  with  predicted  quantum 

interference effects will provide great opportunities to compare results.   Molecules with  large 

energetically  accessible  dynamic  range  in  transmission  probability  will  be  sensitive  to  the 

location of  the Fermi energy and  the molecular  resonances.   This  sensitivity  could provide a 

useful way  to  calibrate  calculations with  experimental  results.    Tuning  the properties of  the 

molecule  to  the electrode  is a  large synthetic task.   Tuning  the position of  the Fermi  level by 

modifying  the electrodes  through doping could provide a new avenue  to study  the  transport 

through single molecules without modifying the molecule. 

In  the  limit of a single molecule,  the  large experimental variations and uncertainty could 

make  measuring  quantum  interference  effects  difficult.    The  great  sensitivity  to  incident 

electron energy and geometry of charge transport make the systems even more susceptible to 

measurement conditions.  One concern in scaling the effects calculated on single molecules to 

films of molecules or even to observations on single molecule measurements is a “short circuit” 

where the electron bypasses the quantum interference unit.  The question of what happens to 
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these molecules in films is quite interesting and will need to be addressed in future studies.  In 

a film it might be necessary to decrease or stop electron transfer between molecules.  One way 

to avoid the shorting effect in the design of electronic elements could be to make the molecule 

longer or possibly surround the cross‐conjugated units in insulating groups.  

The research on single molecule behavior is extremely young from a historical perspective.  

The progress made here  is  just a small contribution to the understanding within the field.   As 

evidence  of  the  rapid  growth,  the  number  of  publications  addressing  single  molecule  has 

increased  an  order  of magnitude  in  each  of  the  past  two  decades,  according  to  a  SciFinder 

search  on  the  topic.    It  is  the  technological  advances  in measurements  and  observations  of 

single molecules and interfaces that will continue to further our scientific understanding.  There 

remain  a  large  number  of  unknowns  in  single  molecule  behavior.    Future  studies,  both 

theoretical and experimental, should fill in our gap in understanding. 

Cross‐conjugated molecules and molecules with quantum interference effects necessitated 

a  re‐evaluation  of  our  common  understandings  in  charge  transport  through  small  organic 

molecules.    The unsythesized  and unstudied organic molecules,  estimated  to number  in  the 

range of 1060, should provide new and unexpected behavior as well as ample  job security  for 

generations of graduate students and researchers.288 
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Appendix A. Computer code 

This code optimizes the fit of an input dataset to a system meant to model the behavior of 

our pseudo logarithmic current to voltage amplifier.  The amplifier is design with the feedback 

loop  containing  a  resistor  in  parallel with  a  set  of  back  to  back  diodes.   At  low  current  the 

behavior of the current to voltage converter is linear and dominated by the 10x109 resistor.  At 

high current values the current to voltage behavior is dominated by the logarithmic behavior of 

the diodes.   To  fit  the behavior we need only  to  include a  resistor  (Rlin) and an exponential 

function (e^(expvar * V), with V=voltage) and two offsets(Voffset and expoffset).  The program 

varies the four variables until the R‐squared fit is minimized. 

FittedCurve (ydata) = (xdata/Rlin + Voffset/Rlin) + expoffest * e^(expvar * V) 

The  input  is  an  (x,y)  file,  with  x  =  to  the  current  input  and  y  =  output  voltage.    This 

calibration data set was created by using a resistor and calculating V=I/R the current over the 

desired range was measured, in this case from 1x10‐10 to 1x10‐4 amps.   The molecular imaging 

software does not have any way  to utilize a  logarithmic preamplifier  so  the output  from  the 

preamp  is utilized by setting within the software that 1V output from the preamplifier = 1nA.  

Doing this means that we will only be using 1/3 of the range of the preamplifier because the 

maximum voltage output from the log preamp board is ≈3.4V.  While we are currently limiting 

the dynamic  range we  simplify  the math  for  calibration purposes.    The output of  the  fitting 

program gives an R‐squared, a plot with the data points and fit line for verification, and then a 

plot of  the  residuals.   Then 4  fit parameters are  then output and can used  in converting  the 

voltage output from the logarithmic amplifier to get the tunneling current.  It would be ideal if 
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this was  built  into  the  STM  software.    This would  allow  setting  the  tunneling  current  and 

viewing the results in real time, something that is not possible currently. 

function fitcurvedemo(xdata, ydata)  
format long 
% Call fminsearch with a chosen start point. 
start_point = [1.2 9.049 5e-15 1e9]; 
model = @expfun; 
options = optimset('MaxFunEvals',10000, 'MaxIter', 10000); 
estimates = fminsearch(model, start_point, options); 
% expfun accepts curve parameters as inputs, and outputs sse, 
% the sum of squares error for A * exp(-lambda * xdata) - ydata,  
% and the FittedCurve. FMINSEARCH only needs sse, but we want to  
% plot the FittedCurve at the end. 
    function [sse, FittedCurve] = expfun(params) 
        Voffset   = params(1); 
        expvar    = params(2); 
        expoffset = params(3); 
        Rlin = params(4); 
         
        Ilog = (expoffset * exp(expvar * xdata)); 
        Rlog = (xdata ./ Ilog); 
         
        rT = 1./Rlog;                % 
        rT3 = 1/Rlin + rT;           % 
        rT2 = 1./rT3;                % 
        fit = (Rlin - rT2) / Rlin ;  % this checks out ok 
         
         
        FittedCurve = (xdata/Rlin + Voffset/Rlin) + Ilog;        
        ErrorVector = (ydata - FittedCurve) ./ ydata; 
        sse = sum(ErrorVector .^ 2) 
        R12 =corrcoef(ydata, FittedCurve); 
        r12 = R12(1,2); 
        r12sq = r12^2 
    end 
  
h = plot(ydata, xdata, '*') 
hold on 
[sse, FittedCurve] = model(estimates); 
plot(FittedCurve, xdata, 'r') 
set(gca,'xscale','log') 
xlabel('xdata') 
ylabel('f(estimates,xdata)') 
title(['Fitting to function ', func2str(model)]); 
legend('calibration data', 'fit line') 
saveas(h,'Logfit.jpg') 
hold off 
h = plot(ydata(:,1), ErrorVector(:,1),'or') 
set(gca,'xscale','log') 
saveas(h,'Residuals.jpg') 
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    Voffset,    expvar,   expoffset,    Rlin 
end 

 

Provided is my latest test calibration file with current input in the first column and voltage 

output in the second column. 

Current input  / Voltage output 

   0.00000000010000   0.00600000000000 
   0.00000000015000   0.05100000000000 
   0.00000000020000   0.10600000000000 
   0.00000000025000   0.14700000000000 
   0.00000000030000   0.20100000000000 
   0.00000000035000   0.26000000000000 
   0.00000000035000   0.25500000000000 
   0.00000000040000   0.30000000000000 
   0.00000000045000   0.36000000000000 
   0.00000000070000   0.60000000000000 
   0.00000000070000   0.56500000000000 
   0.00000000100000   0.90000000000000 
   0.00000000140000   1.16300000000000 
   0.00000000150000   1.22000000000000 
   0.00000000170000   1.27700000000000 
   0.00000000200000   1.34600000000000 
   0.00000000250000   1.40400000000000 
   0.00000000270000   1.41800000000000 
   0.00000000300000   1.44600000000000 
   0.00000000350000   1.47300000000000 
   0.00000000400000   1.49700000000000 
   0.00000000450000   1.51500000000000 
   0.00000000470000   1.52200000000000 
   0.00000000515000   1.52400000000000 
   0.00000000700000   1.57000000000000 
   0.00000000700000   1.56800000000000 
   0.00000000970000   1.62100000000000 
   0.00000001000000   1.62000000000000 
   0.00000001030000   1.61800000000000 
   0.00000001741290   1.68100000000000 
   0.00000001970000   1.70300000000000 
   0.00000002000000   1.70200000000000 
   0.00000002060000   1.70000000000000 
   0.00000003181820   1.74900000000000 
   0.00000004000000   1.77800000000000 
   0.00000004700000   1.80100000000000 
   0.00000007000000   1.83200000000000 
   0.00000007000000   1.83300000000000 
   0.00000009700000   1.87900000000000 
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   0.00000010300000   1.87300000000000 
   0.00000019700000   1.95300000000000 
   0.00000020000000   1.94700000000000 
   0.00000025621900   1.96800000000000 
   0.00000046818200   2.03100000000000 
   0.00000047000000   2.04200000000000 
   0.00000049751200   2.04100000000000 
   0.00000070000000   2.07200000000000 
   0.00000090909100   2.10400000000000 
   0.00000097000000   2.11800000000000 
   0.00000103000000   2.11200000000000 
   0.00000197000000   2.19200000000000 
   0.00000200000000   2.18700000000000 
   0.00000700000000   2.31800000000000 
   0.00001030000000   2.36100000000000 
 

Setting  the  sample  calibration  as  a  two  column  data  set.  The  program  is  run  as 

fitlogamp_loglin_offset (lgdata(:,2),lgdata(:,1)) 

The output fit for the four parameters is given below, with an R‐squared value of the fit as 

0.99967. 

r12sq =   0.99967585708088 

Voffset =   0.09524544123407 

expvar =   9.65082357076096 

expoffset =   1.352837103378484e‐015 

Rlin  =  9.953083416797543e+008 
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Figure Appendix  1‐1.  The  output  from  the Matlab  fitting  function  shows  the  calibration 

data plotted with the current data as well as the residuals in the bottom plot.  By looking at the 

residuals this  is a good fit with no correlation between the fitting errors as a function of  input 

current.  The error does slightly increase as the current increases. 
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Appendix B. Transmission plots calculated in HückelIV 3.0 

This appendix includes most of the molecular transmission plots that I have calculated using 

Hückel‐IV 3.0.   While the transmission spectrum  is not an experimental observable  it provides 

more  information  than  a  plot  of  conductance  versus  voltage.    Each  transmission  plot  is 

accompanied  by  two  images  of  the  molecular  device  showing  the  view  from  two  angles 

separated by a 90°  rotation.   The  input  structures  in most cases were optimized  to  the AM1 

level of  theory.   The molecular structures utilized  to generate publication quality calculations 

were  optimized  using  QChem  3.0  at  the  B3LYP  6‐311G**  level.    The  transmission  features 

generally  show  small  variations with  different  geometry  optimization  unless  there  is  a  very 

large change in the optimized structure.  This appendix is meant to serve as a general guide and 

no indication of the geometry optimization is provided.  The molecular images were generated 

by taking the Hückel‐IV 3.0 generated device file and plotting the structure in matlab. 

These plots are here to serve as a reference in designing molecular electronic systems with 

specific characteristics  such as  the position of  the  frontier molecular orbitals, or possibly  the 

position of an interference feature.  The correlation between the Hückel‐IV 3.0 calculations and 

the density function codes gDFTB and ATK 2.0 is quite reasonable.  In nearly all tested cases the 

qualitative features are quite similar.   In general the Fermi  level  in ATK 2.0  is slightly closer to 

the highest occupied molecular orbital.  In longer molecules, on the order of 17 carbon atoms in 

the backbone separating the electrodes, there is also an increase in the transmission probability 

between  the  HOMO  and  LUMO  orbitals  of  1‐2  orders  of magnitude  within  the  DFT  codes 

277



 

 

relative  to  Hückel‐IV.    This was  the  case  in  both  the  calculations  of  an  alkane  and  alkene 

molecules.   

There  are  two  other  differences  between  the  calculation  results  that  have  been 

observed.  In Hückel‐IV the sigma molecular orbital contribution to conductance is located only 

1eV  from  the  Fermi  level.    This  is  a  discrepancy  of  1‐2eV’s  in  comparison  with  both  DFT 

methods.  The only other case where a difference between the calculations was noticed was in 

the design of molecular diodes with a  localized resonance between two  interference features.  

In  the Hückel‐IV 3.0 calculations an oxygen group on  the molecules created a  resonance  just 

slightly above the Fermi energy in the range of 0.15‐0.5eV.  In the ATK and gDFTB the localized 

resonance feature from the oxygen atoms occurs at ≈ 0.5eV higher energy.  In most cases this 

might not have a large effect on the transmission properties of a molecule.  In diode design the 

position  of  every  molecular  resonance  and  interference  feature  is  critical  to  device 

performance.   When designing and testing molecular devices that rely on  interference effects 

alignment of the Fermi level will be critical and must be experimentally verified. 
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Key for Appendix B. Transmission calculations made 

using Hückel‐IV 3.0 

 

Direction of molecular junction 
and electron transport

Note:  The Au electrode atoms have 
been removed for clarity.  The top and 
bottom view are rotated 90 degrees.

H B C N O F

Na  Si   S Cl Br I
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