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Соединения с тиольными группами играют ключевую роль как структурные элементы самособираю-
щихся монослоев тиолата на поверхности благородных металлов. Методом классической молекулярной
динамики изучен процесс формирования комплексов H3CS–Au–SCH3 и H3CS–Ag–SCH3 на поверхно-
сти Au(111) и Ag(111). Рассчитаны все возможные энергетические барьеры, сопровождающие образо-
вание данных комплексов. Продемонстрирована анизотропия диффузионных барьеров, возникающих
при образовании метилтиолата и адсорбционного атома золота на реконструированной поверхности
Au(111). В заключение представлен анализ наиболее вероятных механизмов образования комплекса
H3CS–Au–SCH3 и H3CS–Ag–SCH3.
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1. Введение. За последние несколько десятиле-

тий интерес к самоорганизации молекул на поверх-

ности металлов [1–12] постоянно возрастает. Само-

собирающиеся монослои (ССМ), состоящие из моле-

кул, содержащих тиольные группы, на поверхности

золота и серебра представляют интерес как с фун-

даментальной, так и с практической точки зрения

[1, 2, 8, 7]. В частности, они используются для лито-

графии, создания сенсоров, сборки устройств и дру-

гих целей [13–16]. Стабильность устройств, создан-

ных из ССМ органических соединений ограничена их

природой [17]. С одной стороны, она позволяет мо-

лекулам самоорганизовываться в различные струк-

туры, но с другой – контролировать поверхностную

диффузию сложно [18]. Отметим, что существуют

примеры точного расположения на поверхности как

отдельных атомов, так и целых молекул [19–22]. Од-

нако такой метод создания устройств из органиче-

ских соединений является дорогостоящим, посколь-

ку требует значительных усилий. Следовательно, са-

моорганизация органических молекул на поверхно-

сти в настоящее время является одной из основных

стратегий формирования молекулярных устройств.

Поверхности благородных металлов Au(111) и

Ag(111), обладающие симметрией третьего порядка,

благодаря своей простоте подготовки и устойчиво-

сти к загрязнениям [15] являются наиболее часто
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используемой подложкой для формирования ССМ.

При формировании ССМ из молекул тиолов R–SH

на поверхности (111) благородных металлов сера в

головной части молекулы депротонируется, и в даль-

нейшем уже формируется монослой тиолата R–S−.

Взаимодействие между тиолатом и поверхностью зо-

лота имеет одну важную особенность. При взаимо-

действии тиолата с поверхностью (111) может обра-

зовываться комплекс S–Au или S–Ag с адатомом зо-

лота или серебра [5, 23–26]. Тиолат с поверхностным

атомом может двигаться по поверхности и в конеч-

ном итоге формировать ССМ.

В последние годы интенсивно исследуются струк-

турные свойства [8, 27–29], динамика и фазовые пе-

реходы [3, 30, 31], электронные свойства [32, 33]

ССМ на поверхностях Au(111) и Ag(111). При этом

роль многих процессов, участвующих в формирова-

нии ССМ, до сих пор не ясна. Так в [3, 7, 34–38] при

исследовании адсорбции и диффузии тиолатов на по-

верхности (111) рассматривались лишь элементар-

ные диффузионные события, что недостаточно для

понимания процессов формирования ССМ.

В данной статье представлены результаты си-

стематического исследования взаимодействия мети-

лтиолатов SCH−

3 с поверхностями Au(111), Ag(111)

и их диффузионного движения при малых значе-

ниях покрытия. Первая цель работы – определение

барьеров метилтиолатов на поверхности Au(111) и

Ag(111), которые могут происходить в процессе фор-
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мирования ССМ. Вторая цель работы – исследование

процесса формирования комплекса S–Au и S–Ag на

атомном уровне.

2. Метод. Моделирование процессов форми-

рования и диффузии комплексов на поверхности

было проведено методом классической молекуляр-

ной динамики при помощи программного пакета

LAMMPS [39, 40]. Межатомное взаимодействие меж-

ду атомами золота (серебра) и комплексами описы-

валось суперпозицией силовых полей ReaxFF [41, 42]

и потенциала Росато–Жиллоп–Легранд [43, 44]. Вза-

имодействие атомов молекул описывалось при помо-

щи потенциала ReaxFF. Параметры для названных

силовых полей были взяты из работ [45, 46].

Потенциальные барьеры были рассчитаны мето-

дом упругой ленты [47, 48], реализованным в пакете

LAMMPS. Перед каждым расчетом начальные атом-

ные конфигурации были приведены методом моле-

кулярной статики в состояние, соответствующее ло-

кальному энергетическому минимуму. Анализ полу-

ченных данных расчетов был выполнен при помощи

инструментов lammps-tools [49] и GNU Parallel [50].

Иллюстрации были созданы при помощи программ-

ного пакета OVITO [51]. Потенциальная карта по-

верхности была получена при помощи адаптивной

выборки на неоднородной сетке методом, реализо-

ванным в пакете python-adaptive [52].

Расчетная суперячейка содержала пять атомных

слоев золота или серебра, из которых два нижних

были зафиксированы. Размер суперячейки был при-

мерно равен 40 Å×40 Å. Молекулы осаждались толь-

ко на одну (“верхнюю”) сторону поверхности. В гори-

зонтальных направлениях (вдоль поверхности) были

введены периодические граничные условия. Ячейка

с реконструированной поверхностью золота была по-

лучена аналогично способу, описанному в работе [53].

3. Обсуждение. В начале обсудим диффузию

атомов и комплексов между состояниями, которые

изображены на рис. 1. Величины потенциальных ба-

рьеров атомов и комплексов представлены в табл. 1.

Из нее видно, что наименьшие значения потенци-

альных барьеров имеют адатомы золота и сереб-

ра, а также комплексы Au–SCH3 и Ag–SCH3. Это

объясняется тем фактом, что группа SCH3 находит-

ся над атомом золота или серебра и не формирует

дополнительных связей с атомами поверхности. Для

комплексов H3CS–Au–SCH3 (H3CS–Ag–SCH3) каж-

дый атом серы формирует связи с двумя атомами

золота (серебра), один из которых находится в сере-

дине комплекса, а второй – на поверхности. Ситуа-

ция будет аналогичной и в случае отдельной молеку-

лы метилтиолата: атом серы связан с двумя атомами

Рис. 1. (Цветной онлайн) Начальная (слева) и конеч-
ная (справа) конфигурации атомов золота или серебра
и молекул SCH3 на поверхности (111): (a) – одиноч-
ный атом золота или серебра; (b) – молекула SCH−

3 ;
(c) – комплекс Au–SCH3 или Ag–SCH3; (d) – комплекс
H3CS–Au–SCH3 или H3CS–Ag–SCH3. Начальная кон-
фигурация соответствует комплексу, находящемуся на
fcc, конечная – на hcp позиции. Некоторые позиции hcp
и fcc показаны на рис. (a) справа красными и синими
кружками соответственно

поверхности. Таким образом, высота потенциально-

го барьера напрямую связана с количеством связей,

которые будут разрываться и образовываться в ре-

зультате движения комплекса по поверхности. Чем

таких связей меньше, тем ниже диффузионный ба-

рьер. Отметим, что рассчитанные значения хорошо

воспроизводят данные, полученные в рамках теории

функционала плотности. Сравнение с литературны-

ми данными приведено в табл. 1. Близость значений

позволяет рассчитывать на хорошую точность вы-

бранного подхода к данной задаче. Некоторые рас-
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Таблица 1. Потенциальные барьеры (ккал/моль) для конфигураций, изображенных на рис. 1, на поверхностях Au(111) и
Ag(111). Приведенные литературные значения рассчитаны в рамках теории функционала плотности

Configuration Direction Au(111) Reference Ag(111) Reference

Fig. 1a → 2.622 3.634 [36], 2.698∗ [54], 2.583∗ [55] 1.420 1.868∗ [56], 1.476∗ [54]

← 2.622 2.277 [36] 1.420

Fig. 1b → 4.462 6.233 [36], 17.60∗ [57], 4.70∗ [58], 5.304 [59], 5.26 [60] 7.622 7.85∗ [57]

← 5.014 5.589 [36], 6.000 [59], 4.57 [60] 4.241

Fig. 1c → 1.380 2.254 [36] 3.430

← 1.380 0.920 [36] 3.290

Fig. 1d → 5.474 11.937 [36], 12.914 [59] 4.477

← 5.589 11.914 [36], 12.914 [59] 4.477

∗В источнике нет различия между переходами fcc→ hcp и hcp→ fcc.

Таблица 2. Потенциальные барьеры ∆E (ккал/моль) для различных сценариев формирования адатома золота путем обмена,
представленных на рис. 2

Configuration ∆E on Au(111) ∆E on Ag(111) SCH3 positions

Single metal atom 51.0 43.0 no

Fig. 2a 52.0 51.6 A, C

40.0 45.0 B, D

50.1 53.7 B, C

Near the vacancy 39.7 31.6 no

Fig. 2b 36.2 22.6 C

40.6 30.4 B

36.6 35.5 A, C

39.5 42.4 A, B

Kink A 35.3 29.5 no

Fig. 2c 34.3 22.8 B, C

31.1 29.2 A, D

Kink B 29.3 22.2 no

Fig. 2d 25.0 20.2 B, C

25.3 26.5 A, D

хождения можно объяснить тем, что высота барьера

сильно зависит от ориентации и наклона молекулы

на поверхности.

Рассмотрим далее формирование комплекса

H3CS–Au–SCH3 из двух молекул метилтиолата

SCH−

3 и атома золота. Для этого были рассчитаны

энергетические барьеры для вытягивания атома

золота из поверхностного слоя как в отсутствии,

так и с двумя молекулами SCH−

3 на поверхности

Au(111). Величины потенциальных барьеров для та-

ких событий приведены в табл. 2. Все рассмотренные

конфигурации представлены на рис. 2. Вытягивание

атома золота из поверхности происходит путем

обмена: атом золота выталкивает соседний атом

на поверхность, занимая его место. Из таблицы 2

видно, что наиболее вероятно формирование ком-

плекса H3CS–Au–SCH3 будет происходить вблизи

кинка (излома ступени) из-за наименьшей вели-

чины барьера для этого события. Отметим, что

наличие вакансии или кинка уменьшает в два раза

энергетический барьер формирования комплекса

H3CS–Au–SCH3. Сравнение энергетических барье-

ров комплекса H3CS–Au–SCH3 и H3CS–Ag–SCH3

(см. табл. 2) указывает на то, что формирование

комплексов на поверхности Au(111) и Ag(111) будет

проходить аналогичным образом.

Отдельное влияние на формирование комплек-

са оказывает реконструкция поверхности Au(111).

Поверхность золота (111) образует периодическую

структуру (22 ×
√
3)R30◦, в которой 46 атомов, со-

ставляющих ее структурную единицу и принадлежа-

щих верхнему слою, занимают 44 hcp или fcc пози-

ции. На рисунке 3a показана половина такой струк-

турной единицы. Отметим две важных особенности

такой конфигурации. Во-первых, межатомное рас-

стояние в направлении нормали к поверхности ∆ztop

меняется от 2.300 Å до 2.419 Å (см. рис. 3a). Для срав-

нения, межплоскостное расстояние внутри кристал-

ла Au равно 2.354 Å. Во-вторых, поверхностные ато-

мы золота у верхнего края рис. 3a расположены вбли-

зи fcc позиций предыдущего слоя, в то время как у

нижнего края – около hcp позиций нижележащего
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Начальная (слева) и конеч-
ная (справа) конфигурации атомов золота и молекул
SCH3 на поверхности Au(111). Более глубокие атомы
закрашены более темным цветом. Атом, обведенный зе-
леным контуром, вытесняет (зеленая стрелка) обведен-
ный черным контуром атом вверх из поверхности (чер-
ная стрелка), занимая его место. Синие точки обозна-
чают возможные позиции, на которых могут находить-
ся адсорбированные молекулы SCH3. (a) – Одиночный
атом золота. (b) – Одиночный атом золота вблизи ва-
кансии. (c) – Одиночный атом золота вблизи края сту-
пени (кинка) типа А. (d) – Одиночный атом золота
вблизи кинка типа В

слоя. При этом максимальное смещение в направле-

нии [112̄] составляет 0.877 Å, что находится в согла-

сии как с полученным в рамках теории функционала

плотности (0.77 Å [53]), так и с экспериментальным

значением (0.7 Å [61]).

Рассмотрим все возможные позиции молекулы

метилтиолата SCH−

3 на реконструированной поверх-

ности Au(111). На рисунке 3b показана карта потен-

циальной энергии взаимодействия молекулы метил-

тиолата с поверхностью. В областях между максиму-

мами вертикального смещения ∆ztop наиболее энер-

гетически выгодное расположение молекулы – седло-

вая точка между fcc и hcp позициями (см. рис. 3b), а

угол θ между нормалью к поверхности и S–C свя-

зью молекулы метилтиолата близок к 45◦. Такой

наклон молекулы обусловлен ковалентным характе-

ром этой связи. Отметим, что на нереконструирован-

ной поверхности наклон молекулы такой же. В об-

ластях вблизи максимума ∆ztop молекула стремится

встать над атомом поверхности, причем ее углерод-

ный “хвост” будет ориентирован вдоль поверхности,

т.е. θ близок к 90◦. Вышеописанные характерные чер-

ты изображены на рис. 3.

Еще одной особенностью взаимодействия моле-

кулы метилтиолата с реконструированной поверхно-

стью является зависимость потенциальных барьеров

для перемещения молекулы по поверхности от ∆ztop.

В области максимального вертикального смещения

этот барьер равен 8.1 ккал/моль, в областях мини-

мума ∆ztop он равен 3.7 ккал/моль. Такое различие

приводит к увеличению времени пребывания моле-

кул SCH−

3 в областях с меньшим ∆ztop. Кроме того,

в силу малости барьера, формирование комплексов

H3CS–Au–SCH3 тоже более вероятно будет происхо-

дить именно здесь.

Было установлено, что потенциальные барьеры

для образования адатома на реконструированной по-

верхности Au(111) зависят от ∆ztop. На рисунке 4a

показаны все возможные способы образования ада-

тома. В процессе образования адатома атом поверх-

ности(см. рис. 4a), расположенный у начала стрел-

ки, замещает атом у острия стрелки, выталкивая его

из поверхности в направлении стрелки. В результа-

те образуется адатом золота, который может участ-

вовать в формировании комплекса H3CS–Au–SCH3.

Из всех возможных 10 способов, отличающихся ко-

нечным положением адатома, был выбран тот, ко-

торому соответствовал наименьший потенциальный

барьер. Значения потенциальных барьеров форми-

рования адатома золота изображены на рис. 4b тем-

ными столбцами. Из рисунка 4b видно, что значение

потенциальных барьеров зависит от того, где имен-

но на реконструированной поверхности происходит

образование адатома. С одной стороны, в области с

наибольшим ∆ztop расстояния до окружающих ато-

мов золота немного больше, а значит взаимодействие

с ними немного ослаблено и потенциальный барьер

ниже. С другой стороны, чем больше расстояние, ко-

торое необходимо преодолеть атому, тем выше потен-

циальный барьер. Эти два фактора и объясняют на-

блюдаемую зависимость высоты барьера от номера
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Реконструированная поверх-
ность Au(111) и характеристики осажденных на нее
молекул метилтиолата SCH−

3 . (a) – Смещение ∆ztop

между атомами верхнего и приповерхностного слоев
поверхности. (b) – Потенциальная энергия взаимодей-
ствия молекулы SCH−

3 с поверхностью Au(111). (c) –
Угол θ между нормалью к поверхности и S–C связью
молекулы метилтиолата

процесса (см. рис. 4b). Наличие молекул SCH3 умень-

шает потенциальный барьер для образования адато-

ма. На рисунке 4b светлыми столбцами показаны по-

тенциальные барьеры этого процесса. При расчетах

молекулы SCH3 находились в позициях B и D, обо-

значенных на рис. 2a. Минимальные по высоте ба-

рьеры (вдоль маршрутов 2 и 4 на рис. 4b) примерно

на 15 мэВ отличаются в случаях чистой поверхности

и поверхности с двумя адсорбированными молекула-

ми. Поэтому образование адатома по этим маршру-

там будет идти более активно в присутствии моле-

кул, а следом за этим – и образование комплекса.

4. Заключение. Методами молекулярной ди-

намики исследованы адсорбция и диффузия мо-

Рис. 4. (Цветной онлайн) (a) – Различные исследован-
ные пути обмена атомов на поверхности. Атом на кон-
це стрелки движется вдоль стрелки, а атом на острие
стрелки поднимается из поверхностного слоя вверх.
(b) – Потенциальные барьеры ∆E, соответствующие
путям обмена, показанным выше. Темные столбцы по-
казывают величину барьеров для системы без адсорби-
рованных молекул SCH3, светлые – с двумя осажден-
ными молекулами

лекул метилтиолата и комплексов H3CS–Au–SCH3,

H3CS–Ag–SCH3, а также формирование комплексов

на нереконструированной поверхности Au(111), и на

реконструированных поверхностях Au(111), Ag(111).

Установлено, что взаимодействие атомов поверхно-

сти с молекулами SCH−

3 ведет к существенному

снижению потенциального барьера для образова-

ния адатомов золота и серебра. Наименьший ба-

рьер наблюдается вблизи кинка. Также была пока-

зана анизотропия барьеров на реконструированной

поверхности Au(111). Показано, что область вбли-

зи максимума вертикального смещения ∆ztop яв-

ляется наиболее вероятной для формирования ком-

плекса H3CS–Au–SCH3. Таким образом, именно ато-

мы вблизи кинков ступеней поверхности и атомы

в областях с максимальным ∆ztop образуют адато-

мы, которые затем становятся частью комплексов

H3CS–Au–SCH3, образующих CCМ монослои. Авто-

ры надеются, что представленные результаты ока-

жутся полезными при анализе экспериментальных

данных и послужат основой для создания теоретиче-

ских моделей, описывающих процесс формирования

молекулярных монослоев.
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J. G. Vilhena, “Quantum Mechanical Derived (VdW-
DFT) Transferable Lennard–Jones and Morse
Potentials to Model Cysteine and Alkanethiol
Adsorption on Au(111)”, Adv. Mater. Interfaces
11(30), 2400369 (2024).

59. A. Franke and E. Pehlke, “Adsorption and diffusion
of SCH3 radicals and Au(SCH3)2 complexes on the
unreconstructed Au(111) surface in the submonolayer
coverage regime”, Phys. Rev. B 79, 235441 (2009).

60. P. Maksymovych, D.C. Sorescu, and J.T. Yates,
“Methanethiolate Adsorption Site on Au(111): A
Combined STM/DFT Study at the Single-Molecule
Level”, J. Phys. Chem. B 110(42), 21161 (2006).

61. J. V. Barth, H. Brune, G. Ertl, and R. J. Behm,
“Scanning tunneling microscopy observations on the
reconstructed Au(111) surface: Atomic structure, long-
range superstructure, rotational domains, and surface
defects”, Phys. Rev. B 42, 9307 (1990).

Письма в ЖЭТФ том 124 вып. 3 – 4 2026


