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利用基于第一性原理的绝热拉伸模拟方法计算了 4, 4′-二吡啶分子与不同构型金电极之间的作用过程,

研究了分子在外力作用下逐渐远离金电极过程中分子与电极间界面结构特有的演化过程以及体系能量与作

用力的变化特征. 结果显示, 分子在远离锥形电极过程中很容易出现近于垂直地连接到锥形电极第二层金原

子上的特有连接构型, 同时由于吡啶末端的排斥作用, 电极尖端的金原子偏向一侧. 分子从第二层金原子上

断开并连接到尖端金原子上需要 1.3—1.5 nN的拉力作用, 明显大于分子从尖端电极上断开所需要的 0.8—1.0 nN

的作用力, 从而揭示了实验中二吡啶分子结在形成过程中作用力与界面构型变化之间的对应关系. 4, 4′-二吡

啶分子与平面金电极的作用较弱, 只需要不到 0.5 nN的作用力就可断开, 而当分子连接到吸附在平面电极表

面的孤立金原子上时, 可以承受约 1.7 nN的作用力. 以上研究表明基于第一性原理的绝热拉伸模拟方法不仅

可以揭示分子与电极之间的界面结构演化过程, 而且通过作用力的计算可以很好地识别实验中分子与电极

间的特有界面结构.
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 1   引　言

在纳米或分子尺度上构筑功能电子器件一直

是人们不断追求的目标 [1−6]. 随着纳米技术的不断

提高, 人们已能够对单个分子进行操控和测量, 并

且发现单个分子或者纳米结构具有非常好的光电

子学功能特性, 如开关 [6−9]、整流 [10−13]、存储 [14−16]、

传感器 [16−20]、逻辑门 [5] 或者场效应管 [21−24] 等功

能. 目前, 精准操控单个原子或分子还具有极大的

挑战, 这一目标不仅关系到能否实现分子尺度器件

的应用, 也是突破和超越纳米和分子尺度“卡脖子”

技术的关键 [25]. 单分子结组装技术为实现分子尺

度的识别、控制及研究原子分子间的相互作用建立

了可行的研究平台 [2,26−28], 但完全通过实验仍然无

法直接完成这一任务, 必须发展相关理论方法并辅

助相关理论计算和分析才能有效地实现分子尺度

的识别与控制 [29−31].

分子结是由两纳米电极与连接在两电极之间

的功能分子构成的 [32,33]. 为了让分子与电极间形成

较稳定的连接, 一般采用具有特定末端的分子构建

分子结. 常用的分子末端有硫醇/酚末端 [34−42]、氨

基末端 [40−45] 和吡啶基末端 [46−50], 其中, 吡啶基末

端是一种非常值得关注的分子末端. 实验发现以吡

啶基为末端的分子结在形成过程中经常出现显著

的高低电导转换现象 [29,30,49], 利用这一现象可以将

分子设计成分子开关或者分子传感器. 然而从以前

的研究中可以发现, 对于这一现象产生的物理机制
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和具体物理过程还存在很多困惑. 许多研究认为随

着电极距离变化, 分子与电极表面间出现不同夹

角, 从而导致分子结出现高低电导转换现象 [29,30].

虽然按照文献中给出的电极界面构型, 能够说明分

子相对于电极的夹角变化可以使体系出现高低电

导转换现象, 但却无法解释分子结由高电导向低电

导转换过程中所需的拉力明显大于分子结从低电

导状态断裂时所需的作用力 [29,50], 更甚至, 有的文

献在电极作用力上给出了与实验完全相反的计算

结果 [30]. 另外, 电极作用力和电导在此过程中产生

的跳跃式变化用分子与电极间的夹角变化也无法

理解. 研究发现, 以吡啶基为末端的分子结在拉伸

过程中出现的高电导, 是由于吡啶基中的 N原子

在分子结拉伸过程中可以近乎垂直地连接到电极

尖端的第二层金原子导致的 [51, 52]. 当 N原子连接

到第二层金原子上时, 可以承受约 1.2 nN的作用

力, 略小于实验测量结果, 此时电极尖端的金原子

在吡啶基的作用下偏向一侧. 而进一步拉伸分子

结, N原子从第二层金原子跳转到尖端金原子上,

分子结的电导出现接近一个数量级的显著降低, 从

而产生高低电导转换现象. 分子从电极尖端断裂所

需的作用力约为 0.8 nN, 与实验测量结果完全一

致. 由于采用了基于第一性原理的分子结拉伸计

算, 计算量较大, 在以前的研究中我们只采用了理

想的三棱锥形电极模拟实验中的探针电极. 为了从

分子与电极作用力的角度验证这一结果的普遍性

与可靠性, 下面进一步研究 4, 4′-二吡啶分子与不

同构型电极之间的作用过程, 利用基于第一性原理

的拉伸模拟方法计算分子与不同构型电极间能够

承受的作用力, 并揭示分子与电极之间作用过程中

电极界面结构的演化过程, 从而通过作用力的计算

实现分子与电极间界面的识别 [52−54].

 2   理论模型与计算过程

扫描隧道显微裂结 (STM-BJ)技术和力学可

控裂结 (MCBJ)技术是组装分子结的常用实验技

术. 在分子结组装过程中, 分子可以与电极形成不

同的连接方式. 为了重点讨论分子与电极间作用力

及界面结构的变化关系, 在下面的研究中采用了单

电极模型. 计算显示, 采用单电极模型对分子与电

极间的作用力及界面结构的影响很小, 可以很好地

计算分子与电极间的作用力及关键界面结构, 特别

是对于部分需要考虑更多原子的电极构型, 可以有

效地提高计算效率. 与双电极模型相比, 采用单电

极模型计算的最大拉力的偏差一般小于 0.1 nN,

另外分子上端位置在单电极模型中因完全固定, 与

双电极模型也存在一些小的差异.

分子与电极连接的初始结构如图 1所示, 其中

图 1(a)是分子初始吸附在理想的锥形电极旁边

(体系 I); 图 1(b)中的电极只有最尖端两层金原子

构成锥形, 而第三层金原子明显多于体系 I中的第

三层金原子并形成平台状结构 (体系 II); 图 1(c)

中的电极模拟了平面电极表面上吸附有孤立金原

子的情形 (体系 III); 图 1(d)中的电极初始为平整

的平面电极 (体系 IV).

  
(c)(b)(a) (d)

Au C N H

图 1    4, 4′-二吡啶分子连接到不同构型金电极上的初始

结构　(a) 分子连接在理想锥形电极旁边 (体系 I); (b) 分

子与只有最尖端两层金原子构成锥形的电极相连接, 电极

的第三层有较多金原子形成平台构型 (体系 II); (c) 分子与

吸附有孤立金原子的平面电极相连接 (体系 III); (d) 分子

与平面电极相连接 (体系Ⅳ)

Fig. 1. The  initial  configurations  for  4,  4′ -bipyridine  con-
necting  with  different  gold  electrode:  (a)  The  molecule  is

connected beside  ideal  pyramid-shaped gold electrode (sys-

tem Ⅰ); (b) the molecule connects with the gold electrode

in which only the top two layers of Au atoms form pyram-

id shape (system Ⅱ).  In this system the third layer of the

electrode  contains  more  Au  atoms  which  form a  platform;

(c)  the  molecule  adsorbs  on  planar-shaped  gold  electrode

with a single Au atom on the electrode surface (system Ⅲ);

(d)  the  molecule  adsorbs  on  planar-shaped  gold  electrode

without single surface Au atom (system Ⅳ).
 

为了模拟分子在外力牵引下与电极相互作用

的过程, 计算中固定分子最上端的 N原子以模拟

外力 (即另一电极)对 N原子的控制, 而分子中其

他原子的自由度均放开进行几何结构优化. 对于电

极, 考虑到原子间相互作用的局域性, 对跟分子近

邻和次近邻的金原子进行几何结构优化, 而最底层

金原子及离分子较远的部分金原子在计算中固定

不动, 这样处理不仅合理考虑了只有连接界面附近

的金原子在分子作用下会出现明显移动而大多数

金原子受块体金电极晶格限制不能自由移动的特
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点, 同时可以有效地降低计算量以及计算有限体系

产生的不必要的边界效应. 分子在拉力作用下逐渐

远离电极的过程是在上一步优化好的几何结构基

础上, 将上面的吡啶环和固定的金原子分别向上和

向下移动一小段距离, 然后再次对放开的原子进行

几何结构优化. 采取这一方式计算可以保证每一步

结构优化都能对上一步结构存在记忆, 因此能够很

好地模拟分子在外力牵引下逐渐远离电极的绝热

演化过程. 体系几何结构优化选用 LanL2DZ为基

矢, 采用 B3LYP 杂化交换关联泛函, 在Gaussian16

程序包上进行 [55].

 3   计算结果与讨论

1.0 G0 = 2e2/h

由于金电极在断裂前一般都会出现整数倍 G0

(  为单位量子电导)的标志性电导[2,26,29],

因此不管是利用 STM-BJ技术还是用MCBJ技术

组装分子结, 初始均借助于 1G0 电导的出现控制

两电极从连接状态缓慢断开, 以便更好地控制电极

距离. 在电极断开的过程中, 由于两电极间的相互

作用, MCBJ装置中的两电极以及 STM-BJ装置

中的探针电极容易形成如体系 I和体系 II的比较

尖的锥形电极. 电极断开后分子自组装到两电极之

间. 初始电极距离较小, 分子将吸附在电极一侧

(如图 2(a)和图 2(e)). 随后分子在拉力作用下向上

移动. 图中显示, 对于体系 I, 当分子上端的 N原子

到电极的距离 D=1.34 nm 时 (图 2中 D 定义为上

端的 N原子到最下面固定的金原子层的距离), 4,

4′-二吡啶分子将由吸附到锥形电极的侧面变为近

垂直的吸附到尖端第二层金原子上, 同时电极最尖

端的金原子在分子的作用下偏向一侧 (如图 2(b)).

随着分子继续向上移动, 与下端 N原子相连的金

原子也产生一定程度的上移. 当分子上移到 1.54 nm

时, 分子下端从第二层金原子上断开并连接到尖端

金原子上, 这时第二层中与 N原子相连的金原子

缩回到原来的正常晶格位置, 同时尖端的金原子也

移回到中间位置 (如图 2(c)). 当分子向上移动到

1.68 nm 时, 分子从尖端金原子上断开 (如图 2(d)).

对于体系 II, 虽然第三层金原子形成平台结构, 但

由于尖端的两层金原子也形成了锥形结构, 分子在

上移过程中电极界面的变化与体系 I非常相似. 与

体系 I的主要不同表现在分子连接在电极第二层

金原子时界面构型变化发生的距离略小于体系 I

(如图 2(f)和图 2(g)), 这是由于第三层多出的金原

子加强了对第二层金原子的束缚导致的. 而当分子

从尖端金原子断开时距离为 1.72 nm (如图 2(h)),

略大于体系 I的断开距离, 这表明由于第三层金原

子的增多, 第二层金原子与第三层金原子之间相互

作用在增强的同时降低对尖端金原子的束缚作用,

从而使尖端金原子有更大的弹性移动范围. 对于体

系 III, 分子初始连接在金电极的平面部分, 距离表

面孤立金原子的横向距离约为 0.45 nm (如图 2(i)),

随着分子的上移, 分子与电极平面部分的距离不断

增加, 与分子直接相连的金原子在分子牵引下也在

一定程度上凸出金表面, 但电极表面上的孤立金原

子在此过程中移动很小 (如图 2(j)). 当分子移动

到 1.45 nm 时, 电极表面孤立金原子迅速向左移动

到相邻晶格空位上方, 同时分子下端向右移动, 并

吸附到表面孤立金原子上 (如图 2(k)). 这一过程

表明, 当金电极表面存在孤立金原子时, 吸附在孤

立金原子附近的 4, 4′-二吡啶分子在一定距离下对

 



(c)(b)(a) (d)

I

(g)(f)(e) (h)

II

(k)(j)(i) (l)

III

(o)(n)(m) (p)

IV

图 2    4, 4′-二吡啶分子在拉力作用下远离不同构型电极

表面的结构演化过程　(a)—(d) 体系 I; (e)—(h) 体系 II;

(i)—(l) 体系 III; (m)—(p) 体系 IV

Fig. 2. The  structure  evolution  processes  for  4,  4′ -bipyrid-
ine moves away from gold electrodes with different tip geo-

metries: (a)–(d) System I; (e)–(h) system II; (i)–(l) system

III; (m)–(p) system IV. 
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孤立金原子具有很强的吸引作用, 从而使孤立金原

子在电极表面上移动, 并最终吸附到表面孤立金原

子上. 将分子进一步拉到 1.63 nm 时, 分子从表面

孤立金原子上断开 (如图 2(l)). 对于体系 IV, 当分

子与电极距离很小时, 分子倾斜在电极表面上, 随

着距离的增大, 分子下端相对电极表面产生滑移,

并使分子逐渐变为直立. 当 D=1.41 nm 时, 分子

从平面电极断开.

4, 4′-二吡啶分子在拉力作用下远离不同构型

电极过程中体系能量和作用力变化曲线如图 3所

示. 图 3中显示, 对于体系 I和体系 II, 当分子连接

到第二层金原子上后, 能量曲线都出现了较深的势

阱 , 其中体系 I中的势阱深约 0.33 eV, 而体系

II的阱深可达 0.45 eV. 这表明, 拉动分子在电极

侧面移动过程中, 在适当距离下, 分子很容易自发

的近垂直的连接到第二层金原子上, 特别是当第三

层金原子较多时, 分子跟第二层金原子作用更强.

当分子从第二层金原子上断开并跳转到尖端金原

子上时, 体系 I的能量出现约 0.55 eV的较大幅度

跳跃式下降, 而体系 II的能量只出现了很小的跳

跃式下降. 这一差别是由于分子从第二层金原子上

转移到尖端金原子上后, 原来与分子相连的第二层

上的金原子回缩的距离不同并释放不同的能量导

致的 . 体系 I中的金原子在此过程中回缩了约

0.24 nm, 释放了较多的能量, 而体系 II中的金原

子只回缩了 0.17 nm, 因此只释放了较少的能量.

对于体系 I, 分子连接到第二层金原子上的能量最

小值比连接到尖端金原子上高约 0.25 eV. 但是对

于体系 II, 能量只高了不到 0.1 eV, 这进一步表明

第三层金原子的增多提高了对第二层金原子的束

缚作用. 第三层金原子对第二层金原子的束缚不同

也导致了分子从能量最低点到与第二层金原子断

开所移动距离不同, 从图 3(a)和图 3(b)可以发现,

对于体系 I, 分子移动距离约为 0.13 nm, 而对于体

系 II, 这一距离约为 0.11 nm. 从分子与电极之间

的作用力上看, 分子从第二层金原子断开所需的拉

力明显大于分子从尖端金原子上断开所需的拉力.

对于体系 I, 分子从第二层金原子上断开所需的最

大拉力约为 1.3 nN, 而从尖端金原子上断开所需

的最大拉力为 0.88 nN. 对于体系 II, 分子从第二

层金原子上断开所需的最大拉力约为 1.4 nN, 而

从尖端金原子上断开所需的最大拉力为 0.92 nN.

这与实验上所测得的分子结断裂前先出现接近

1.5 nN的作用力, 而后再以 0.8—1.0 nN 的作用力

断开完全一致 [30,50]. 另外, 分子从第二层金原子上

断开到连接到尖端金原子上只经过了极短的距离

变化, 是一个突变式非弹性构型变化过程, 这与实

验中的作用力及电导发生的跳跃式突变是一致的.

由于实验中作用力与体系电导具有同步变化的特

点, 因此根据我们的计算还可以推测, 分子在远离

锥型电极过程中出现的近于垂直地连接到第二层

金原子上的特殊的界面构型, 不仅是二吡啶分子结

在拉伸过程中作用力发生由高到低的跳跃式变化

的关键, 同时也是体系电导产生由高到低跳跃式转

换的原因.
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图 3    4, 4′-二吡啶分子在拉力作用下远离不同构型电极

过程中体系能量和作用力变化曲线　(a) 体系 I; (b)体系

II; (c) 体系 III; (d) 体系 IV

Fig. 3. The energy and force traces for (a) system I, (b) sys-

tem II, (c) system III and (d) system IV with 4, 4′-bipyrid-
ine moving away from different gold electrodes.

 

对于体系 III和体系 IV, 分子在远离平面电极

的过程中能量曲线同样出现了势阱, 但势阱的深度

明显小于体系 I和体系 II, 只有大约 0.16 eV. 体

系 III是一个非常值得关注的体系, 从能量曲线上
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可以发现, 当分子从电极平面部分转移到表面孤立

金原子上时, 体系的能量出现约 1.2 eV 的大幅度

跳跃式下降, 这进一步表明了吡啶基在金表面上方

适当距离下对附近的表面孤立金原子具有极强的

吸引作用. 在这一构型变化中, 不仅原来与 N原子

相连的平面区域的金原子回缩会释放一定量的能

量, 同时表面吸附的孤立金原子向左移动一个晶格

与 N原子相连后也会释放一定量的能量, 因此这

一过程体系能量下降的幅度明显大于体系 I中分

子从第二层金原子转移到尖端金原子时能量下降

的幅度. 当分子吸附到表面孤立金原子后, 随着距

离的增加, 体系能量在轻微下降后便开始快速上

升. 更值得关注的是分子离开电极平面区域时的最

大作用力只有 0.45 nN, 但在体系 III中分子从表

面孤立金原子上断开却需要高达 1.7 nN的作用力.

以上结果表明, 如果 4, 4′-二吡啶分子一端连

接在平面电极上, 例如在 STM-BJ技术中, 分子连

接在基底电极的平面部分, 则由于分子与平面电极

之间能够承受的拉力太小, 分子结在拉伸过程中会

直接在分子与平面电极之间断开. 而实际用 STM-

BJ技术组装分子结时, 首先将探针电极与基底电

极接触, 再缓慢提拉探针电极, 直到发现电导由

1G0 突然下降时, 说明探针电极刚好与基底电极断

开, 而后分子以自组装方式连接到两电极之间 [2,29,49].

由于实验中探针电极需要制作的非常尖锐, 在此过

程中探针电极很容易从基底电极中拉出孤立的表

面金原子. 因此在分子形成过程中, 分子有极大可

能吸附到基底电极表面的孤立金原子上. 由于分子

与表面孤立金原子可以承受的作用力比较大, 足以

拉动分子的另一端由探针电极的第二层金原子移

动到尖端金原子上, 并最后断开, 所以在实验中作

用力一般会出现由大约 1.3—1.5 nN先下降到

0.8—1.0 nN[30,50], 而后再完全断开的现象. 综上可

见, 对于 4, 4′-二吡啶分子结, 在实验中通过测量分

子结拉伸过程中作用力的变化, 可以很好地判断分

子结界面的结构演化过程并对关键界面构型进行

识别.

虽然体系 I和体系 II的结构演化过程非常相

似, 而且分子从第二层金原子上断开并转移到尖端

金原子上所需要的拉力均大于从尖端金原子上断

开所需的拉力. 但值得注意的是体系 II中所需的

作用力均大于体系 I中相应的作用力, 计算发现,

这与体系轨道分布以及 N-Au间的成键情况有一

定关系. 为了直观的理解这一差别, 图 4对体系

I和体系 II中同时离域到分子和电极上的占据分

子轨道和对 N—Au键有贡献的分子轨道进行了统

计, 并展示了部分扩展分子轨道的空间分布图, 其

中对 N—Au键有贡献的分子轨道是指波函数在

N—Au之间没有节面的分子轨道. 统计发现对于

体系 I和体系 II, 分子连接到第二层金原子上的离

域轨道数目分别为 15条和 18条, 对 N—Au键有

贡献的轨道数目均为 6条, 而当分子连接到尖端金

原子上时离域轨道数目分别为 10条和 11 条, 对

 

体系 I-b
(15; 6)

体系 I-c
(10; 4)

体系 II-f
(18; 6)

体系 II-g
(11; 4)

体系 III-j
(9; 3)

体系 III-k
(13; 7)

图 4    体系 I、体系 II 和体系 III中部分同时离域到分子和

电极上的占据轨道的空间分布, 其中括号中的数字分别为

总的离域占据轨道数目和对 N-Au键有贡献的轨道数目

Fig. 4. The spatical  distributions  of  part  delocalized   occu-

pied molecular  orbitals  for  system I,  system II  and system

III. These orbitals are both delocalized on the molecule and

electrode. The figures in the brakets are the total numbers

of the delocalized occupied molecular orbitals and the orbit-

als which have contributions to N-Au bond. 
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N—Au键有贡献的轨道数目均为 4条. 因此不管从

扩展轨道的数目上, 还是从对 N—Au键有贡献的

轨道数目上, 都显示出分子连接到第二层金原子上

时与电极耦合更强, 因此分子从第二层金原子上断

开需要更大的拉力. 另外, 这一现象同时也表明分

子连接到第二层金原子上与电极之间交换电子的

概率更大, 这与实验测得分子结在较短电极距离下

电导更高是一致的 [29,30,49]. 虽然在相同连接方式下,

体系 I和体系 II对 N—Au键有贡献的轨道数目一

样, 但体系 II的离域轨道数略多于体系 I的轨道

数, 因此相比于体系 I, 体系 II中分子断开所需的

作用力更大.

对于完全不同的锥形电极和平面形电极, 由于

电极表面电子态差别较大, 从扩展轨道的数量上不

能很好的解释分子与电极间的相互作用力, 但是从

对 N-Au键有贡献的轨道数目上仍然可以比较好

地反映出分子与电极间的相对耦合强度. 如对于体

系 III分子从平面电极的表面孤立金原子上断开所

需的作用力明显大于从锥形电极第二层金原子上

断开所需的作用力, 但是体系 III-j的离域轨道数

却只有 13条, 明显少于体系 I和体系 II中分子连

接到锥形电极第二层金原子上的轨道数. 然而体

系 III-j中对 N-Au键有贡献的分子轨道有 7条 ,

多于体系 I-b和体系 II-f的 6条, 可见对 N-Au键

有贡献的分子轨道数对于分子与电极间的耦合强

度起着决定作用. 之所以 4, 4′-二吡啶分子与平面

电极上吸附的孤立金原子耦合更强, 是由于孤立金

原子下面近邻的三个金原子还与平面内其他近邻

原子存在相互作用, 因而减弱了对其上的孤立金原

子的束缚, 从而导致该孤立金原子与吡啶末端的作

用增强. 这一点可以从分子与电极间达到最大张力

时, 平面电极表面孤立金原子和锥形电极尖端金原

子离下面一层金原子距离的差别上得到解释. 计算

表明, 对于体系 I和体系 II, 分子连接到尖端金原

子上张力达到最大时, 尖端金原子与第二层金原子

的距离分别为 0.222 nm和 0.233 nm, 小于块体金

中相邻两原子层之间的间距 0.235 nm, 说明锥形

电极尖端的金原子受的束缚作用明显大于块体金

中相邻原子之间的作用. 而体系 III中分子连接到

表面孤立金原子上张力达到最大时, 表面孤立金原

子到电极平面的距离为 0.240 nm, 明显大于块体

金中相邻金原子层之间的距离, 因此平面电极上的

孤立金原子受到的束缚明显减弱.

 4   结　论

基于密度泛函理论计算了 4, 4′-二吡啶分子与

不同构型电极之间的作用过程. 结果显示, 分子在

远离锥形电极过程中在适当距离下容易接近垂直

地连接到电极尖端第二层金原子上, 同时尖端的金

原子在分子作用下偏向一侧. 进一步拉动分子, 吡

啶末端从第二层金原子转移到尖端金原子上. 分子

从第二层金原子断开需要 1.3—1.5 nN的拉力, 但

从尖端电极上断开只需要 0.8—1.0 nN的作用力,

与实验观测结果完全一致. 平面电极对吡啶末端的

吸附作用只有不到 0.5 nN, 但平面电极表面上的

孤立金原子对分子具有很强的吸附作用, 可以使 4,

4′-二吡啶分子承受约 1.7 nN的作用力. 由于分子

与电极间的作用力与界面演化过程存在明显的对

应关系, 因此利用基于第一性原理的绝热拉伸模拟

方法可以很好地揭示分子结界面结构演化过程和

识别分子-电极间特有的界面结构.
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Abstract

Pyridyl-ended molecular junctions show high and low breaking forces successively in formation process and

at  the  same  time  exhibit  intriguing  conductance  switching  behaviors.  To  understand  the  forming  process  of

pyridyl-ended molecular junctions, the interaction between 4,4′-bipyridine molecule and gold electrode is studied
by the ab initio-based adiabatic simulation method. The processes that the molecule moves away from electrode

tip with different contact configurations are simulated, and the molecule-electrode interface evolutions, energy

of  the  molecule-electrode  system  and  the  force  between  molecules  and  electrode  are  calculated  in  the

simulations.  The  numerical  results  show  that  during  the  molecule  moving  away  from  the  pyramid-shaped

electrode, the pyridyl is easy to vertically adsorb on the second gold layer of the electrode tip. In this contact

configurations,  the  tip  Au  atom  deviates  from  the  original  position  due  to  the  lateral  pushing  force  of  the

pyridyl.  It  needs  about  1.3 –1.5  nN  stretching  force  for  the  pyridyl  breaking  from  the  second  gold  layer  and

switching to the tip Au atom, which is evidently larger than the force of 0.8–1.0 nN for the molecule breaking

from the tip Au atom. This result is well consistent with the experimental observations, which thus reveals the

relationship  between  the  interface  structures  and  the  stretching  force  in  the  formation  process  of  bipyridyl

molecular junction in the experiment. The interaction between 4,4′-bipyridine molecule and plane-shaped gold
electrode  is  very  weak.  It  needs  no  more  than  0.5  nN  for  the  molecule  breaking  from the  plane-shaped  gold

electrode. However, when the molecule adsorbs on the single Au atom which is adsorbed on the surface of plane-

shaped electrode,  the  molecule  can sustain  1.7  nN stretching force.  Our  study shows that  the ab initio-based

adiabatic stretching simulation method can not only reveal the geometric evolution process of molecule-electrode

systems, but also identify the specific contact configurations between molecule and electrode.

Keywords: molecular device, molecule-electrode interaction, interface configuration evolution,
4, 4'-bipyridine molecule, atom-scale structure identification
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