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Au(111)表面甲基联二苯丙硫醇盐单层膜的
原子结构∗

李白 吴太权† 汪辰超 江影

(中国计量大学应用物理系, 杭州 310018)

( 2016年 7月 27日收到; 2016年 8月 9日收到修改稿 )

利用第一性原理研究了甲基联二苯丙硫醇盐 (BP3S)单体、虚拟Au表面BP3S的分子链和单层膜及
BP3S/Au(111)吸附系统的原子结构. 计算表明BP3S单体呈对称结构, 两苯环夹角为 35◦ ± 10◦. 首先BP3S
单体在虚拟Au(111)表面自组装成稳定的单一分子链. 然后在虚拟Au(111)表面, 分子链错位排列自组装成
两种稳定的单层膜. 在虚拟Au(111)-(

√
3×

√
7)和Au(111)-(

√
3 ×

√
13)表面, 分子链与虚拟表面夹角分别为

60◦和 30◦. 最后把两种稳定的单层膜吸附在Au(111)表面的四个吸附位, 计算表明只有桥位和顶位稳定, 且
桥位的吸附能比顶位的吸附能低. 比较吸附前后BP3S单层膜的结构变化, 可知其变化不大, 这说明吸附系统
的结构参数主要取决于单层膜内的相互作用, 衬底对其的影响不大.

关键词: 甲基联二苯丙硫醇盐, 单层膜, 自组装, CASTEP
PACS: 63.20.dk, 81.16.Dn DOI: 10.7498/aps.65.216301

1 引 言

自组装单层膜 (self-assembled monolayers,
SAMs)是通过有机分子反应活性头基与固体界
面之间自发反应形成的稳定、有序、紧密堆积的超

薄膜结构 [1]. 近年来, 通过界面自组装在固体表面
形成超薄层有机材料的研究受到人们的广泛关注,
是研究表面和界面各种复杂现象 (如腐蚀、磨擦、湿
润、黏接等)的理想模型, 在非线性化学、分子生物
学、材料科学、分子器件、生物传感器等领域具有

广泛的应用前景 [2−5]. SAMs由许多分子彼此平行
(与衬底法线成一定角度)在衬底上排成有序阵列,
其中分子的头基与衬底以共价键或离子键牢固地

结合在一起, 分子的末端基团相互结合成分子膜的
“外层表面”, 分子的主干链通过范德瓦耳斯力和静
电多极矩力在固体表面有序且紧密排列. 正是这些
相互作用相辅相成达成一个平衡状态, 既牢固地与

衬底连结, 链与链彼此又不分开, 导致一个稳定的
自组装分子系统 [6].

联苯是重要的有机原料, 已经被广泛用于
医药、农药、染料、液晶材料等领域. 甲基联
二苯丙硫醇盐 (CH3-C6H4-C6H4-CH2-CH2-CH2-S,
BP3S)在Au(111)表面的吸附是一种典型的有机分
子在金属表面吸附. 由于BP3S单体结构的复杂性,
该吸附现象引起了Madueno等 [7]的兴趣. BP3SH
分子由一个甲基、两个苯环、一个丙硫醇组成. 文
献 [7]中通过实验研究了Au(111)表面BP3S自组
装单层膜构建氢键表面网络, 并没有给出BP3S 自
组装单层膜的吸附结构, 也没有给出BP3S单体间
的相互作用.

由于分子间的相互作用一般为分子单体与吸

附表面间相互作用的十分之一, 因此在研究吸附系
统时, 我们获得的是分子间的相互作用和分子与吸
附表面间的相互作用之和. 为了单独获得分子间
的相互作用, 本文中引入了虚拟金属表面. 虚拟表
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面和第一性原理已被广泛应用于确定金属表面分

子自组装膜的原子结构 [6,8−13], 由这些文献可知衬
底对小分子自组装膜的影响较大, 而大分子自组装
膜高度有序, 分子膜的原子结构主要由相邻分子决
定, 吸附衬底对其的影响较弱. 本文采用同种方法
研究BP3S单体、分子链、单层膜及其吸附系统的结
构参数.

2 模型参数

CASTEP (Cambridge sequential total energy
package)是一个基于密度泛函方法的第一性原理
的程序. 本文中原子结构的计算基于密度泛函
理论, 交换关联泛函采用的是最流行的Perdew-
Burke-Ernzerhof广义梯度近似 [14], 核心电子和价
电子之间的作用采用超软赝势描述.

在本文的计算中, BP3S单体的结构见图 1 .
该原胞为长方体, 其长宽高分别表示为 a, b,
c. 由于BP3SH分子吸附在Au(111)表面时S—H
键断裂后形成S—Au键, 图 1中S原子固定在原
胞的某一点. 考虑到BP3S单体的结构尺寸
(0.439 nm × 0.430 nm × 1.365 nm), 为了忽略分
子间的相互作用, 计算BP3S单体时原胞边长a, b,
c分别取 1.600, 1.600 和 2.500 nm. 保持 c不变, 确
定出合理的a和 b, 即可确定BP3S单层膜的结构
参数.

衬底Au(111)的俯视图和侧视图见图 2 . Au
的初始晶格参数为 0.408 nm, 结构优化计算后晶

格参数为0.422 nm. 计算过程中Au(111)表面取四
层, 根据BP3S单体的最大高度 (1.365 nm), 考虑到
吸附高度 (暂定 0.200 nm), 真空层取 2.700 nm. 我
们把第三和第四层Au原子坐标固定以模拟金属
内部, 第一和第二层Au原子自由. Au(111)表面的
四个吸附位分别为顶位、桥位、fcc空心位和hcp空
心位.

ab

c

图 1 (网刊彩色) BP3S单体的结构示意图
Fig. 1. (color online) The sketch map of BP3S
monomer.

当BP3S单体吸附于Au(111)表面时, 通常化
学吸附能∆Echem表示为

∆Echem = EBP3S/Au(111) − EAu(111)

− EBP3S, (1)

其中EBP3S/Au(111)为BP3S/Au(111)吸附系统的
能量, EAu(111)为Au(111) 衬底的能量, EBP3S为

BP3S单体的能量.

Top site

Bridge site

hcp-hollow site

fcc-hollow site

图 2 (网刊彩色)衬底Au(111)的侧视图和俯视图, 标记出顶位、桥位、fcc空心位和 hcp空心位

Fig. 2. (color online) The sketch maps of Au(111) substrate, signing top, bridge, fcc-hollow and hcp-hollow sites.
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当BP3S单体组成BP3S单层膜时, 结合能
∆Eb表示为

∆Eb = EBP3S − EBP3S monolayer, (2)

其中EBP3S monolayer为BP3S单层膜的能量.
如果吸附于Au(111)表面的BP3S单体组成

BP3S单层膜,则化学吸附能附能∆E′
chem应改写为

∆E′
chem = EBP3S/Au(111) − EAu(111)

− EBP3S monolayer. (3)

由于BP3S单层膜的能量低于BP3S单体, 则
单层膜的吸附能∆E′

chem大于单体的吸附能. 这说

明对于分子自组装系统, 只有单层膜的吸附能小于
零吸附系统才稳定. 即分子自组装吸附系统, 必须
考虑单层膜的整体吸附, 而不能只考虑单体与衬底
的作用. 要考虑单层膜的整体吸附, 必须引入虚拟
金属表面.

为了获得满意的结果, 在计算过程中我们
采用了截止能量为 300.0 eV的赝势波. 精细精
度的收敛判据如下: Hellmann-Feynaman力小于
0.003 eV/nm; 能量变化小于 0.00001 eV; 位移变化
小于 0.0001 nm. 对结构模型的优化过程中k点取

为精细. 所有的计算都采用Materials Studio 8.0环
境下 [15]的CASTEP模块 [16,17]. 结构参数见表 1 .

表 1 BP3S单体、Au晶体、Au(111)面、分子链、单层膜和BP3S/Au(111) 系统的结构参数
Table 1. The structural parameters of BP3S monomer, Au crystal, Au(111) surfaces, molecular chains,
monolayers and BP3S/Au(111) system.

模型 结构 覆盖度/ML k点 晶格/nm

BP3S单体 — — 1× 1× 1 1.600× 1.600× 2.500

Au晶体 — — 4× 4× 4 0.422× 0.422× 0.422

Au(111) S1 (
√
3×

√
7) R19◦ 0.20 3× 2× 1 0.516× 0.789× 3.230

Au(111) S2 (
√
3×

√
13) R14◦ 0.14 3× 1× 1 0.516× 1.075× 3.230

分子链C1 — 1× 3× 1 0.516× 1.600× 2.500

分子链C2 — 1× 2× 1 0.596× 1.600× 2.500

分子链C3 — 1× 2× 1 0.789× 1.600× 2.500

单层膜M1 (
√
3×

√
7) R19◦ 0.20 3× 2× 1 0.516× 0.789× 2.500

单层膜M2
√
3× 3 0.17 3× 2× 1 0.516× 0.894× 2.500

单层膜M3 (
√
3×

√
13) R14◦ 0.14 3× 1× 1 0.516× 1.075× 2.500

M2 on S1 (
√
3×

√
7) R19◦ 0.20 3× 2× 1 0.516× 0.789× 3.230

M3 on S2 (
√
3×

√
13) R14◦ 0.14 3× 1× 1 0.516× 1.075× 3.230

3 结果与讨论

3.1 BP3S单体的原子结构

BP3SH分子结构较为复杂, 文献 [7]中没有给
出BP3SH单分子的结构模型, 故在确定分子自
组装膜之前需要确定BP3S单体的原子结构. 令
BP3S单体中两个苯环的夹角为 θ, 根据苯环平面
和碳链的相对位置, 再令 θ为 0◦时, 碳链和两苯环
平面不共面为A型, 碳链和两苯环平面共面时为B
型, 如图 3所示. 显然A型的对称性高于B型的对

称性. 在A型和B型BP3S单体的基础上, 我们分
别构建出一系列的模型, 其中两苯环间夹角 θ从 0◦

开始, 每隔10◦增大直至90◦.
对这两类单体模型进行结构优化, 计算发现两

类单体都能稳定, 其中A型单体中最低的能量是
−3028.330 eV, 对应的 θ值为 35◦; 而B型单体中最
低的能量是−3028.270 eV, 对应的 θ值为40◦. 显然
A型单体的能量比B型单体的能量低 0.060 eV. 由
于A型BP3S单体比B型单体对称性高, 因此A型
单体比B型单体稳定是合理的. 在后续计算过程
中, 我们选取A型BP3S单体进行计算.
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A 

B 

图 3 (网刊彩色) BP3S单体的结构示意图
Fig. 3. (color online) The sketch maps of BP3S
monomer.

3.2 虚拟Au(111)表面BP3S分子链的
原子结构

结构优化后的Au晶胞中, Au晶格参数 1,
√
3,

2,
√
7, 3,

√
13分别对应于 0.298, 0.516, 0.597,

0.789, 0.894, 1.075 nm. 由于分子间相互作用的
合适距离为 0.300—0.500 nm, 在稳定的A型单体
的基础上, 根据文献 [13]中分子链的稳定结构和
BP3S单体的结构参数, 我们构建出三种最可能的
BP3S分子链结构 (C1, C2, C3), 此时相邻分子中
心间距分别为 0.516, 0.597, 0.789 nm. 固定分子间
距后, 令单体中两苯环轴线与分子链轴线的水平夹
角为α, 如图 4 , 分子链中α从 90◦隔 10◦依次减小
或增大. 对这些分子链模型进行结构优化, 计算结
果列于表 2 , 其对应的结合能曲线绘于图 5 , 短横
线表示该分子链结构不稳定. 此时结合能为分子链
的能量和单体的最大能量之差.

比较分子链C1, C2和C3, 可知分子链C1的

稳定性高于分子链C2, 而分子链C3几乎不稳
定. 由表 2可知, 结合能最大值为分子链C1中
的 0.071 eV (100◦), 分子链C2中最大的结合能
为 0.047 eV (90◦), 分子链C3中最大的结合能为
0.014 eV (70◦). 令甲基中的碳与硫的连线和分
子链轴线的夹角为 γ, 则三个分子链中最稳定

α

图 4 (网刊彩色) BP3S分子链结构示意图
Fig. 4. (color online) The sketch maps of BP3S
molecule chain.

80 100 120

0

0.03

0.06

D
E

/
e
V

 0.516 nm

 0.597 nm

 0.789 nm

α/(O)

图 5 当角度α从 60◦增大到 140◦时BP3S分子链的结
合能∆E 曲线

Fig. 5. The energy ∆E of BP3S molecular chain as
angle α from 60◦ to 140◦.
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结构的γ角分别为 87◦, 77◦和 57◦. 再令S—C键与
分子链轴线的夹角为φ, 则三个分子链中最稳定结
构的φ角分别为 35◦, 25◦和 5◦. 可知随着分子链间
距的增大, 稳定的分子链中BP3S单体沿分子链轴

线的倾角逐渐减小. 因此最稳定的分子链为C1, 此
时单体间距为0.516 nm, 单体中两苯环轴线与分子
链轴线的角度α为 100◦ ±10◦, 分子链和单体的结
合能为0.071 eV, 分子链为一个自组装系统.

表 2 当角度α从 60◦增大到 140◦时BP3S分子链的能量
Table 2. The energies of BP3S molecular chain as angle α from 60◦ to 140◦.

α/(◦)
分子链C1 分子链C2 分子链C3

E/eV ∆E/eV E/eV ∆E/eV E/eV ∆E/eV

60 — — — — −3028.343 0.013

70 — — −3028.341 0.011 −3028.344 0.014

80 −3028.370 0.040 −3028.371 0.041 −3028.333 0.003

90 −3028.396 0.066 −3028.377 0.047 −3028.33 0

100 −3028.401 0.071 −3028.362 0.032 −3028.321 −0.009

110 −3028.399 0.069 −3028.356 0.026 −3028.321 −0.009

120 −3028.383 0.053 −3028.357 0.027 −3028.321 −0.009

130 — — −3028.355 0.025 −3028.319 −0.011

140 — — — — −3028.329 −0.001

3.3 虚拟Au(111)表面BP3S单层膜的
原子结构

稳定的分子链C1中相邻单体间距为Au晶
格参数的

√
3, 由于相邻分子链最可能的作用

距离也为 0.300—0.500 nm, 则根据Au(111)的结
构参数构建三类虚拟Au(111)表面BP3S单层膜,
分别为 0.20 ML覆盖度的 (

√
3 ×

√
7) R19◦(M1),

0.17 ML覆盖度的 (
√
3 × 3)(M2)和 0.14 ML覆盖

度的 (
√
3×

√
13) R14◦(M3). 令分子链与虚拟表面

的夹角为β,如图 6 . 当β为90◦时,单层膜M1中第
一条链和第三条链完全相同, 第二条链中BP3S单
体错位排列,真空层宽度为0.325 nm. 而单层膜M2
中每一条链平行排列, 真空层宽度为 0.474 nm. 单
层膜M3和M1类似, 只是真空层宽度为 0.623 nm.
改变角度β从 90◦每隔 10◦逐渐减小. 对三类虚拟
表面的单层膜进行结构优化, 计算结果见表 3和
图 7 , 短横线表示该单层膜结构不稳定. 此时结合
能为单层膜的能量和分子链的最大能量之差.

β

图 6 (网刊彩色) BP3S单层膜结构示意图

Fig. 6. (color online) The sketch maps of BP3S monolayer.
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表 3 当角度 β从 20◦增大到 90◦时BP3S单层膜的能量
Table 3. The energies of BP3S monolayer as angle β from 20◦ to 90◦.

β/(◦)
单层膜M1 单层膜M2 单层膜M3

E/eV ∆E/eV E/eV ∆E/eV E/eV ∆E/eV

20 — — — — — —

30 — — — — −3028.455 0.054

40 — — — — −3028.428 0.027

50 — — −3028.409 0.008 −3028.409 0.008

60 −3028.431 0.030 −3028.394 −0.007 −3028.406 0.005

70 −3028.414 0.013 −3028.391 −0.010 −3028.404 0.003

80 −3028.400 −0.001 −3028.387 −0.014 −3028.400 −0.001

90 −3028.397 −0.004 −3028.388 −0.013 −3028.401 0

D
E

/
e
V

20 30 40 50 60 70 80 90

0

0.03

0.06

 M1

 M2

 M3

β/(O)

图 7 当角度 β从 30◦增大到 90◦时BP3S单层膜的结合
能曲线

Fig. 7. The energy ∆E of BP3S monolayer as angle β

from 30◦ to 90◦.

由表 3和图 7可以看出: 优化计算后, 单层膜
M2的能量几乎小于等于分子链C1的能量, 这说
明M2中分子链是排斥的, M2不稳定; 而当角度β

取值合理时, 单层膜M1和M3都能稳定. 角度β为

60◦时, M1 的能量为−3028.431 eV, 与分子链的结
合能为 0.030 eV, 说明分子链之间是相互吸引的.
角度β为 30◦时, M3的能量为−3028.455 eV, 与分
子链的结合能为 0.054 eV, 说明M3的分子链之间
相互作用强于M1的分子链之间相互作用. 比较分
子链与单体的结合能和单层膜与分子链的结合能,
可知分子链之间的相互作用弱于分子链中相邻分

子的相互作用. 由于单层膜M3的真空层大于M1
的真空层, 因此M3的角度β小于M1的角度β, 即
M3中分子链更趋于平躺吸附. 单层膜M1和M3与
BP3S单体的结合能分别为 0.101和0.125 eV, 则单
层膜也是一个自组装系统.

总之, BP3S单体可以通过范德瓦耳斯力在虚
拟Au(111)表面上自组装形成惟一稳定的分子链,
之后该分子链通过范德瓦耳斯力在虚拟Au(111)
表面上自组装形成两种稳定但覆盖度不同的单

层膜.

3.4 BP3S/Au(111)吸附系统的原子结构

在 优 化 后 的Au晶 胞 中 解 理 出 两 个 平
面Au(111)-(

√
3×

√
7) R19◦(S1)和Au(111)-(

√
3 ×

√
13) R14◦(S2), 对它们进行结构优化, 则S1和

S2的能量分别为−18272.449和−25581.654 eV. 把
M1和M3分别吸附于S1和S2的顶位、桥位、fcc空
心位和hcp空心位. 吸附高度h暂定 0.200 nm. 对
这些吸附模型进行结构优化, 计算结果列于表 4 ,
相应的稳定的吸附结构见图 8和图 9 .

表 4 BP3S/Au(111)的能量及结构参数
Table 4. The energies and structural parameters of
BP3S/Au(111).

吸附位 E/eV ∆E′/eV h/nm α/(◦) β/(◦)

M1 + S1 −21300.880 0 0.200 100 60

顶位 −21302.391 −1.511 0.244 101 64

桥位 −21302.759 −1.879 0.199 99 65

fcc空心位 转变为桥位

hcp空心位 转变为桥位

M2 + S2 −28610.109 0 0.200 100 30

顶位 −28611.601 −1.492 0.244 100 36

桥位 −28611.800 −1.691 0.207 99 36

fcc空心位 转变为桥位

hcp空心位 转变为桥位
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(a)

(b)

图 8 (网刊彩色) BP3S/Au(111)-(
√
3×

√
7)表面 (a)顶位和 (b) 桥位的吸附结构

Fig. 8. (color online) The sketch maps of BP3S/Au(111)-(
√
3×

√
7) in (a) top and (b) bridge sites.

从表 4可知, 当BP3S单层膜吸附在Au(111)-
(
√
3 ×

√
7)时, 稳定结构为顶位和桥位, 而 fcc空心

位和hcp空心位优化后转变为桥位. 由于在桥位
吸附的化学吸附能 (−1.879 eV)比在顶位吸附的化
学吸附能 (−1.511 eV)更低, 因此根据能量我们判
定BP3S在Au(111)-(

√
3×

√
7)吸附时桥位最稳定,

顶位次之. 同理, 当BP3S单层膜吸附在Au(111)-
(
√
3 ×

√
13)时, 也是桥位最稳定, 顶位次之, 两个

空心位不稳定.
由于硫原子容易得到电子后形成S2−离子, 而

金原子失去电子后容易形成Au+离子, 显然一个
S2−离子与两个Au+离子 (对应为桥位)可形成稳
定的吸附结构, 一个S2− 离子与一个Au+离子 (对
应为顶位)可形成较稳定的吸附结构, 但是一个
S2−离子与三个Au+离子 (对应为两个空心位)较
难形成稳定的吸附结构. 这个结论和文献 [13]中
C6H13S/Au(111)吸附系统类似, 稳定吸附位也是
桥位和顶位, 且桥位为顶位更稳定.

比较吸附前后单层膜中BP3S单体的两夹角
α和β, 可知吸附后衬底对分子链的结构影响很小
(α角几乎不变), 而对单层膜的结构有一点影响 (β
角变化 5◦左右). 这是因为分子链内部单体的相互
作用强于分子链之间的相互作用. 这个结论和文
献 [12]中C6H5S/Pt(100)吸附系统一致. 总之, 吸
附前后BP3S单层膜的结构变化很小, 这说明吸附
系统的结构参数主要取决于单层膜内的相互作用,
衬底对其的影响不大.

总结BP3S单体在Au(111)表面的吸附过
程. 首先BP3SH分子中 S—H键断裂形成高
对称性且两苯环平面夹角为 35◦的BP3S单体
(−3028.330 eV); 然后许多BP3S单体在虚拟
Au(111)表面平行排列以范德瓦耳斯力相互作
用自组装成稳定的分子链 (−3028.401 eV), 分子
链与单体的结合能为 0.071 eV; 接着许多BP3S分
子链在虚拟Au(111)表面平行错位排列以范德瓦
耳斯力相互作用自组装成两种稳定的不同覆盖度的
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(a)

(b)

图 9 (网刊彩色) BP3S/Au(111)-(
√
3×

√
13)表面 (a)顶位和 (b)桥位的吸附结构

Fig. 9. (color online) The sketch maps of BP3S/Au(111)-(
√
3×

√
13) in (a) top and (b) bridge sites.

单层膜 (−3028.431和−3028.455 eV), 单层膜与分
子链的结合能为 0.300和 0.054 eV; 最后两种单层
膜都吸附于Au(111)桥位时最稳定, 吸附前后单
层膜结构参数几乎不变, 化学能分别为−1.879和
−1.691 eV.

4 结 论

利用第一性原理研究了BP3S单体、虚拟Au
表面BP3S的分子链和单层膜及BP3S/Au(111)吸
附系统的原子结构. 计算表明BP3S单体呈对称
结构, 两苯环夹角为 35◦ ± 10◦. 当BP3S单体在
虚拟Au(111)表面自组装成稳定的单一分子链时,
最佳的相邻分子间距为 0.516 nm, 甲基中的碳与
硫的连线几乎垂直分子链轴线 (87◦), 分子链与
单体的结合能为 0.071 eV. 在虚拟Au(111)表面,
稳定的BP3S分子链错位排列自组装成两种稳定
的单层膜. 在虚拟Au(111)-(

√
3 ×

√
7)和Au(111)-

(
√
3 ×

√
13)表面, 分子链与虚拟表面夹角分别为

60◦和30◦, 其结合能分别为0.101和0.125 eV. 可知
覆盖度越大, 分子更倾斜于竖直吸附. 把两种稳定
的单层膜吸附在Au(111)表面的四个吸附位, 发现
只有桥位和顶位稳定, hcp空心位和 fcc空心位都转
变为桥位吸附, 且桥位的吸附能比顶位的低. 比较
吸附前后BP3S单层膜的结构变化, 可知其变化不
大, 这说明吸附系统的结构参数主要取决于单层膜
内的相互作用, 衬底对其的影响不大.
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Structure of BP3S monolayer on Au (111)∗
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Abstract
The first-principle technique is employed to determine the structure of the BP3S monomer, the structures of the

molecular chains and monolayers on virtual Au (111), and the atomic structure of BP3S/Au (111) adsorption system.
The results show that the BP3S monomer presents a symmetric structure, and the angle between two benzene rings is
35◦ ± 10◦. At first, many BP3S monomers are assembled into one stable molecular chain in the virtual Au (111), the
distance between the neighbor monmers is 0.516 nm, and the bind energy between the monmer and the molecular chain
is 0.071 eV. It is a self-assembly system. Then many molecular chains are assembled into two stable monolayers in the
virtual Au (111)-(

√
3 ×

√
7) and Au (111)-(

√
3 ×

√
13), and their coverages are 0.20 ML and 0.14 ML, respectively. In

the virtual Au (111)-(
√
3 ×

√
7) and Au (111)-(

√
3 ×

√
13), the angles between the molecular chains and the virtual

surface are 60◦ and 30◦, respectively, and the binding energies between the monmer and two monolayers are 0.101 eV
and 0.125 eV, respectively. They are both the self-assembly systems. Finally, two monolayers are adsorbed on the Au
(111)-(

√
3 ×

√
7) and Au (111)-(

√
3 ×

√
13) at four adsorption sites. The S atom is easy to obtain two electrons and

turn into S2− ion, and the Au atom is easy to lose one electron and become Au+ ion, so the bridge site (two Au+ ions)
is more stable than the top site (one Au+ ion), while the hcp and fcc hollow sites (three Au+ ions) are both unstable.
In the Au (111)-(

√
3 ×

√
7), the chemisorption energy of the bridge site (−1.879 eV) is lower than that of the top site

(−1.511 eV). And in the Au (111)-(
√
3×

√
13), the chemisorption energy of the bridge site (−1.691 eV) is lower than that

of the top site (−1.492 eV). The results are confirmed in the other S-Au adsorption systems, such as the C6H13S/Au
(111). A comparison between the structures of the BP3S monolayer before and after being adsorbed on Au (111) clearly
shows that the structural parameters of the adsorption system depend mainly on the interaction in the monolayer, and
that the contribution of Au (111) to the structure of the monolayer is weak. These results are confirmed in the other
self-assembly adsorption systems.

Keywords: BP3SH, monolayer, self-assembly, CASTEP
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