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Streszczenie

Rozwój cywilizacji napędzany jest przez postęp technologiczny. W obecnych czasach zaczynają być osiągane limity, dobrze ugruntowanej w dziedzinie elektroniki, technologii krzemowej. Zwiększanie wydajności procesorów poprzez zmniejszanie wymiarów tranzystorów (opisywane przez tzw. „prawo Moore'a”), ograniczane jest przez problemy związane z kwantową naturą skali nanometrycznej, mianowicie pojawianie się prądów upływu, które znacząco zmniejszają wydajność układów. Potrzebne jest zatem poszukiwanie alternatywnych koncepcji rozwoju. Obiecującą dziedziną jest elektronika organiczna/molekularna, gdzie wykorzystywane są pojedyncze cząsteczki bądź ich ugrupowania, takie jak samoorganizujące się monowarstwy organiczne (ang. self-assembled monolayers, SAMs). Pomimo (jak na razie) dużo mniejszej wydajności układów organicznych, wykorzystanie ich może nieść pewne zalety, takie jak chociażby możliwość deekscytacji ze stanów wzbudzonych również na drodze emisji fotonów, a nie tylko fononów (jak dla materiałów nieorganicznych). Zwiększenie udziału pierwszej ścieżki mogłoby zniwelować problemy z przegrzewaniem się układów podczas ich pracy.Samoorganizujące się monowarstwy organiczne, dzięki łatwości formowania, relatywnie niskim kosztom produkcji oraz teoretycznie nieograniczonej dowolności w konstrukcji cząsteczek znalazły niezwykle szerokie pole zastosowań, od biotechnologii do elektroniki molekularnej. Efektywne wykorzystanie związków organicznych do elektroniki wymaga jednak optymalizacji struktur przez nie tworzonych oraz ich właściwości, takich jak stabilność termiczna i przewodnictwo elektryczne.W niniejszej rozprawie podjęto się zbadania, w jaki sposób grupa wiążąca wpływa na strukturę energetyczną w nanostrukturach typu SAM, która bezpośrednioprzekłada się na właściwości tych monowarstw. W pierwszym etapie zbadanozjawisko oscylacji w energii wiązań chemicznych na interfejsie molekuła -  metal i wykazano, że ma ono charakter ogólny, a mierzony efekt pochodzi z monowarstwy SAM (cząsteczek chemisorbowanych) a nie z cząsteczek w stanie niezwiązanym. Wyniki te posłużyły w kolejnym kroku do racjonalizacji silnego wpływu wyboru grupy wiążącej na stabilność termiczną monowarstw, która związana jest z tzw. „najsłabszym ogniwem”, czyli wiązaniem o najniższej energii. Pozwoliło to również wytłumaczyć
vii



niezależność przewodnictwa elektrycznego od sposobu wiązania z podłożem na drodze redystrybucji gęstości elektronowej w cząsteczkach. Do badań wykorzystano również stosunkowo nową grupę związków, mianowicie N-heterocykliczne karbeny. Uzyskane wyniki pozwoliły obalić powszechną hipotezę o niemożliwości konstrukcji gęsto upakowanych, „wertykalnych” warstw z wykorzystaniem małych grup bocznych.Najważniejszym wynikiem przeprowadzonych badań jest określenie dwóch typów monowarstw SAM charakteryzujących się wysoką stabilnością termiczną i odpowiednio dopasowanym przewodnictwem elektrycznym, do zastosowań w elektronice molekularnej/organicznej, a w szczególności w organicznych tranzystorach polowych. Pierwsza z wytypowanych monowarstw SAM zbudowana z wykorzystaniem cząsteczek naftalenotioli, jest szczególnie atrakcyjn a w kontekściefunkcjonalizacji elektrod źródła bądź drenu ze względu na jej ponadprzeciętniewysokie przewodnictwo, które minimalizuje opór kontaktowy na styku metal -  półprzewodnik organiczny. Natomiast drugi układ, oparty na benzoimidazolu z metylowymi grupami bocznymi, może być z powodzeniem wykorzystany do pokryć elektrod bramki, gdzie jego niezwykle izolujący charakter oraz potencjalnie wysoka stała dielektryczna mogą zniwelować problemy z niechcianym tunelowaniem prądu oraz zwiększyć wydajność urządzenia.
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Abstract

The development of civilization is driven by technological progress. Nowadays, however, we are starting to reach the limits of the well-established silicon technology in the field of electronics. Increasing the performance of processors by reducing the dimensions of transistors, described by the so-called "Moore's Law" begins to encounter problems related to the quantum nature of the nanometer scale, namely the emergence of leakage currents that significantly reduces the efficiency of the systems. Therefore, there is a need to search for alternative development concepts. A promising field is organic/molecular electronics, where single molecules or groups of molecules such as self-assembled monolayers (SAMs) are used. Despite (so far) much lower efficiency of organic systems, their use may bring some advantages, such as the possibility of de-excitation from excited states also by emission of photons, and not only phonons (as for inorganic materials). Increasing the contribution of the first path could eliminate problems with overheating of the systems during their operation.Self-assembled monolayers, thanks to the ease of formation, relatively low production costs and theoretically unlimited flexibility in the design of the molecules, have found an extremely wide field of application, from biotechnology to molecular electronics. However, effective utilizing of organic compounds in electronics requires optimization of the structures they create and their parameters, such as thermal stability and electrical conductivity.In this dissertation, it was studied how the binding group affects the energetic structure in SAM monolayers, which directly translates into the properties of thesystem. In the first stage, the phenomenon of oscillation in the strength of chemicalbonds at the molecule -  metal interface was investigated and its general nature was shown together with the conclusion that the measured effect comes from the SAM layer (chemisorbed molecules) and not from molecules in the unbound state. These results were used in the next step to rationalize the strong influence of the choice of the binding group on the thermal stability of the layers, which is associated with the so-called the "weakest link", i.e. the bond with the lowest energy. It also allowed to explain the independence of electrical conductivity from the nature of bonding with the substrate by redistribution of electron density in molecules. A relatively new group of compounds, namely N-heterocyclic carbenes, was also used in the research. The
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obtained results allowed to contradict the commonly accepted hypothesis about the impossibility of constructing densely packed, "vertical" layers with the use of small side groups.The most important result of the conducted research is the determination of two types of SAM monolayers characterized by high thermal stability and properly adjusted electrical conductivity, for applications in molecular/organic electronics, and in particular, in organic field-effect transistors. The first of the selected SAM monolayers, built with the use of naphthalenethiol molecules, is particularly attractive in the context of functionalization of the source or drain electrodes due to its above­average conductivity, which minimizes the contact resistance at the metal/organic semiconductor interface. The second system, based on benzimidazole with methyl side groups, can be successfully used to cover the gate electrodes, where it's extremely insulating nature and potentially high dielectric constant can eliminate the problems with unwanted current tunneling and increase the efficiency of the device.
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1. Wprowadzenie
1.1. Tranzystor i układy scaloneJednym z ważniejszych kamieni milowych w rozwoju cywilizacji ludzkiej było wynalezienie tranzystora. Koncept i zasada działania zostały opisane już w 1926 roku przez Juliusa Edgara Lilienfeld'a,1 jednak pierwsze działające urządzenie powstało dopiero w 1947 roku.2 Dokonało tego trzech naukowców z Bell Labs (USA), mianowicie John Bardeen, Walter Brattain oraz William Shockley,3 za co w 1956 roku dostali Nagrodę Nobla z fizyki.4 W 1958 roku Jack Kilby z Texas Instruments (USA) oraz Robert Noyce z Fairchild Semiconductor niezależnie przyczynili się do stworzenia pierwszych układów scalonych5 (Kilby w 1959 roku opatentował swój wynalazek,6 natomiast w 2000 roku dostał Nagrodę Nobla z fizyki za to odkrycie 7). Te dwa wynalazki (tranzystor i układ scalony) przyczyniły się w znacznym stopniu do rozwoju technologicznego i umożliwiły chociażby lądowanie na Księżycu. Tak naprawdę ciężko wyobrazić sobie współczesne życie bez komputerów, telefonów komórkowych oraz wielu innych użytecznych urządzeń, które nie mogłyby bez nich powstać. Przez te wszystkie lata, które upłynęły od ich wynalezienia, tranzystory, a razem z nimi tworzone przez nie układy scalone przeszły wielką ewolucję, lub wręcz rewolucję -  od pierwszych tranzystorów o wielkości rzędu centymetrów, do aktualnie wykorzystywanych, w których szerokości bramki jest na poziomie kilku nanometrów, co pozwala upakować miliardy tych urządzeń w jednym procesorze. Ten ogromny postęp w technologii produkcji opisywany jest przez tzw. „prawo Moore'a”, które opisuje zależność podwajania gęstości upakowania tranzystorów na jednostkę powierzchni co około dwa lata.8 W ścisłym sensie nie jest to „prawo” a raczej obserwacja, która dla przemysłu półprzewodnikowego była inspiracją do ustalania długoterminowych planów miniaturyzacji, przez co nabrała znamiona samospełniającej się przepowiedni, a zarazem zaczęła być uważana jako „prawo”. Warto również wspomnieć o „drugim prawie Moore'a”, które określa, że wraz z postępującą miniaturyzacją koszty produkcji wzrastają ekspotencjalnie.9Przemysł elektroniczny przez wiele lat był, i w dalszym ciągu jest, zdominowany przez materiały nieorganiczne. We wczesnych latach dominował german,10,11 jednak ze względu na skomplikowany i kosztowny proces jego oczyszczania oraz ograniczoną stabilność temperaturową należało znaleźć zamiennik. Potencjalnym kandydatem był
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krzem, który początkowo był mało wydajny, głównie przez limitowane stanami powierzchniowymi przewodnictwo elektryczne.12 Przełom nastąpił wrazz możliwością pasywacji powierzchni krzemu przez jego tlenek (SiO 2), co pozwoliło na gigantyczny przeskok technologiczny.13
1.2. Ograniczenia technologiczneJak dotąd w przemyśle wciąż wykorzystywane są coraz to nowsze i lepsze materiały nieorganiczne oraz udoskonalana jest technologia litograficzna niezbędna do wytwarzania procesorów tak, aby dalej miniaturyzować świat tranzystorów. Miniaturyzacja ta nie może jednak być kontynuowana w nieskończoność. W obecnych czasach zaczynają być osiągane granice, których przekroczenie wydaje się być nie do pokonania. Wkraczając do „nanoświata”, pojawiają się przeszkody immanentnie związane z samą naturą jego skali, mianowicie efekty kwantowe. Zmniejszanie rozmiarów materiałów związane jest ze zmianą struktury elektronowej, mianowicie przejściem ze struktury pasmowej do dyskretnych poziomów energetycznych. W związku z tym projektując nowe materiały, należy zmierzyć się z tą odmienną naturą „nanoświata”, co można również wykorzystać do stworzenia nowego rodzaju urządzeń, np. elektromechanicznych tranzystorów opartych na fulerenach14 lub na transmisji pojedynczych elektronów tzw. „single electron transistors” (SET).15W tradycyjnej elektronice miniaturyzacja w skali nanometrycznej generuje jednak kilka istonych problemów z których głównym jest zmniejszanie grubości warstwy dielektrycznej separującej elektrodę bramki od elektrod źródła i drenu, co nie tylko zmniejsza wymiary tranzystora, ale przede wszystkim przyczynia się do wzrostu jego wydajności poprzez zwiększanie pojemności elektrycznej powstającego złącza. Poniżej pewnej grubości takiej warstwy pojawia się efekt kwantowego tunelowania prądu elektrycznego, który powoduje powstanie tzw. prądu upływu.9 Jeżeli natężenie tego prądu będzie porównywalne z natężeniami pozostałych prądów płynących w układzie, doprowadzi to do poważnych problemów oraz znaczącego spadku wydajności.9 Aby zwiększyć pojemność przy jednoczesnym zachowaniu „bezpiecznej” grubości (przy której efekt tunelowania ładunku jest znikomy), należy zwiększyć stałą dielektryczną użytego materiału. W obecnych tranzystorach pierwotniewykorzystywana w tym celu warstwa tlenku krzemu została wyparta przez tak zwanemateriały z wysoką stałą dielektryczną κ16-19 ( ang. high-κ materials), takich jak np. tlenek hafnu, HfO2.20,21 Jednak próby dalszego „upychania” większej liczby2



tranzystorów na jednostkę powierzchni i zwiększania ich wydajności mogą sprawić, że zabraknie możliwych do wykorzystania materiałów (osiągnięty zostanie limit stałej dielektrycznej) i tunelowanie prądu będzie nie do pominięcia.Drugim poważnym problemem miniaturyzacji układów scalonych jest ciepło. Praca procesora związana jest ze wzbudzaniem stanów elektronowych krzemu (l ub jego pochodnych/zamienników), które mogą relaksować jedynie poprzez emisję fononów, czyli drgań sieci krystalicznej. Problemy z dyssypacją ciepła prowadzą do rozgrzewania się materiału. Uniemożliwia to zwiększanie wydajności poprzez zwiększenie częstotliwości taktowania procesora, gdyż skutkuje to wzmożoną emisją fononów, a zarazem większą produkcją ciepła. Generuje to problemy z jego odprowadzaniem oraz ze stabilnością termiczną użytych materiałów, zarówno samą integralnością pojedynczych elementów, jak i możliwej dyfuzji materiałów w głąb struktur, prowadzącej do tworzenia zwarć i awarii układów. Rozwiązaniem powyższych problemów może być zaimplementowanie powstałej w latachsiedemdziesiątych XX wieku idei oparcia elektroniki na pojedynczych cząsteczkachchemicznych (bądź na ich konglomeratach) -  czyli zastosowanie tzw. elektroniki molekularnej.
1.3. Elektronika molekularna i organicznaIstnieje kilka fundamentalnych zalet wykorzystania wytworów chemii organicznej do stworzenia „organicznych” układów scalonych. Pierwszą z nich jest rozmiar elementów budulcowych, który dla typowych cząsteczek organicznych jest rzędu nanometra. Przekłada się to w prosty sposób na wzrost gęstości elementów na jednostkę powierzchni, czyli dalszą miniaturyzację układów. Kolejną zaletą, niemniej ważną, jest posiadanie przez każdą cząsteczkę najwyższego obsadzonego orbitalu molekularnego (HOMO, z ang. Highest Occupied Molecular Orbital) i najniższego nieobsadzonego orbitalu molekularnego (LUMO, z ang. Lowest Unoccupied Molecular 
Orbital) oraz związanej z nimi przerwy energetycznej. Można je przyrównać do struktury elektronowej tradycyjnych, nieorganicznych półprzewodników, w których mamy do czynienia odpowiednio z pasmem walencyjnym, pasmem przewodnictwa oraz pasmem wzbronionym. Orbitale HOMO i LUMO są zatem (a dokładniej ich położenie na skali energetycznej) bezpośrednio odpowiedzialne za właściwości transporotowe ładunków elektrycznych w cząsteczkach organicznych. Jako że struktura elektronowa cząsteczek wynika z ich budowy chemicznej, możemy więc3



w teoretycznie nieograniczony sposób modyfikować ją i wpływać na transportładunków poprzez modyfikacje szkieletu cząsteczek bądź też przez wprowadzenieodpowiednich podstawników -  zarówno elektronodonorowych (np. grupa aminowa), jak i elektronoakceptorowych (np. grupa nitrylowa). W kontekście aplikacyjnym nieocenioną zaletą staje się również stosunkowo łatwa synteza wymaganych związków na skalę przemysłową, co efektywnie może w znaczący sposób obniżyć koszty produkcji układów scalonych. Ostatnim punktem na liście zalet jest potencjalne rozwiązanie problemów z przegrzewaniem się układów. Tradycyjne układy, jak wspomniano wcześniej, mogą dyssypować energię jedynie poprzez fonony. Natomiast molekuły organiczne mogą posiadać dodatkowy „kanał” dyssypacji -  poprzez fotony.22,23 Jeżeli uda się zmaksymalizować udział tej ścieżki deekscytacji, to urządzenia oparte na elektronice molekularnej będą posiadały nieodłączną praktyczną zaletę w porównaniu z ich „krzemowymi” odpowiednikami.22,24Początek elektroniki molekularnej zazwyczaj przypisuje się pracy Aviram'a i Ratner'a z 1974,25 w której zaproponowali teoretyczne modele dwóch cząsteczek wykazujących rektyfikację, czyli zachowanie diody jako elementu obwodu elektrycznego (przewodzenie prądu w jedną stronę i znaczący opór elektryczny przy odwrotnej polaryzacji). Cząsteczki takie mogłyby zatem potencjalnie zostać wykorzystane do konstrukcji układu scalonego, w którym elementy wykazujące rektyfikację są niezbędne. Pierwsze doniesienia dotyczące przewodnictwa związków organicznych powstały już w 1971 roku, gdy Hans Kuhn i Bernhard Mann opublikowali pracę26 opisującą przewodnictwo soli kadmowych wyższych kwasów karboksylowych o różnej długości łańcucha alifatycznego. Ich wyniki wykazały ekspotencjalny spadek prądu wraz ze wzrastającą długością badanych cząsteczek, co wskazywało na to, że transport ładunków w takim układzie zachodzi na ścieżce tunelowania. Badania te zostały w kolejnych latach rozszerzone przez Polymeropoulos'a i Sagiv'a,27,28 którzy jako pierwsi rozwinęli strategię tworzenia struktur molekularnych, w których cząsteczki organiczne są związane z podłożem silnym wiązaniem (poprzez chemisorpcję), a nie tak jak poprzednio,26 z wykorzystaniem sił dyspersyjnych (fizysorpcja). W 1984 roku Sagiv jako pierwszy nazwał takie struktury samoorganizującymi się monowarstwami organicznymi (z ang. self-assembled 
monolayers, SAMs).29
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1.4. Samoorganizujące się monowarstwy organiczneŻycie, w każdej z jego form, istnieje dzięki samoorganizacji. DNA (RNA), białka, błony komórkowe powstają w organizmach żywych z prostych elementów budulcowych, które w sposób spontaniczny zostają złożone w skomplikowane systemy, potrafiące uzyskać samoświadomość. Nie powinno dziwić zatem dużezainteresowanie świata nauki samoorganizacją i próby jej naśladowania. Niestety, sąto dopiero początkowe etapy odkrywania tajemnic powstania życia -  naukowcy zajmują się tym tematem zaledwie od kilkudziesięciu lat, podczas gdy natura miała na wytworzenie struktur, tak wspaniałych jak mózg, miliony lat na drodze ewolucji. Możemy jednak zaimplementować ogólne zasady samoorganizacji do własnych celów i tworzyć użyteczne układy. Jednym z takich są samoorganizujące się monowarstwy organiczne (SAM).30-36 Są to cienkie warstwy organiczne, o grubości równej dokładnie pojedynczej warstwie cząsteczek organicznych, czyli rzędu 1-3 nm. Cząsteczki te są trwale związane z podłożem (chemisorbowane) i na drodze spontanicznej samoorganizacji (minimalizacji energii związanej z oddziaływaniami międzycząsteczkowymi) tworzą uporządkowane, semikrystaliczne domeny. Typowo, w budowie monowarstw typu SAM, wyróżnia się trzy zasadnicze elementy budulcowe (Rysunek 1): i) grupę wiążącą (czołową), która odpowiada za tworzenie wiązania chemicznego z substratem, ii) kręgosłup węglowodorowy, który w głównej mierze odpowiada za oddziaływania międzymolekularne oraz iii) grupę funkcyjną (terminalną), która definiuje interfejs warstwa -  otoczenie, a zarazem jego właściwości, takie jak np. energia powierzchniowa (zwilżalność).37 Podłożem dla takich monowarstw może być wirtualnie każda powierzchnia -  wystarczy znaleźć grupę czołową zdolną wytworzyć z takim podłożem wiązanie chemiczne. Historycznie pierwszym wykorzystanym podłożem było szkło38 i mimo późniejszego dużego

Rysunek 1. Schemat budowy samoorganizujących się monowarstw organicznych.
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zainteresowania podłożami z grupy krzemu i jego tlenków,39-42 nie są one uważane za archetypowe w odniesieniu do monowarstw SAM. Za takowe uważane jest złoto,30,32,33,37,43 które w praktyce jest najpopularniejszym typem podłoża, razem z innymi metalami (pół)szlachetnymi, takimi jak srebro,44-46 miedź,47-49 czy platyna.50-52 Warto również zaznaczyć, że monowarstwy te mogą być również tworzone na podłożach izolujących (jak mika53,54), a nawet płynnych (na kroplach rtęci53,54). Natomiast, jeżeli chodzi o najczęściej wykorzystywaną grupę wiążącą, to niezmiennie od wielu lat jest nią siarka, a związki ją zawierające nazywamy tiolami55 (w starszej nomenklaturze klasę tych związków nazywano merkaptanami, od łacińskiego mercurium captans = wiążący rtęć).55 Mimo ich niezwykłej popularności i posiadania statusu monowarstw modelowych32,33,36,37 (w szczególności w odniesieniu do alifatycznych tioli na powierzchni złota), mają one kilka zasadniczych wad, takich jak chociażby ich woń (najprostszym tiolem jest siarkowodór) czy łatwe utlenianie do disiarczków. Dlatego też duży nacisk w dziedzinie badań nad monowarstwami SAM kładziony jest na poszukiwanie alternatywnych grup czołowych. Obecnie obiecującymi kandydatami są np. selenole,44,56,57 terminalne alkyny,58-60 czy też N-heterocykliczne karbeny.61-63Sposób, w jaki monowarstwy SAM są przygotowywane, a w zasadzie jego prostota, to jedna z największych zalet tych układów. Cały proces wymaga jedynie zanurzenia wybranego podłoża w roztworze cząsteczek z odpowiednią grupą wiążącą (lub wystawienia podłoża na działanie par związku tworzącego monowarstwy w warunkach próżniowych) i odczekania od kilku minut do kilkunastu godzin. W tym czasie zachodzi, w sposób samoistny, chemisorpcja (praktycznie natychmiast) oraz samoorganizacja cząsteczek na powierzchni (w czasie od kilku minut do kilkunastu godzin), tworząc wysoce uporządkowane cienkie monowarstwy organiczne bez ingerencji czynników zewnętrznych. Sam proces samoorganizacji jest bardzo skomplikowany, można jednak wyszczególnić najważniejsze czynniki wpływające na niego i determinujące końcową strukturę i sposób uporządkowania monowarstwy. Są to głównie grupa wiążąca, predefiniująca orientację cząsteczek na powierzchni (kąt wiązania P-X-R, gdzie P-podłoże, X-grupa wiążąca oraz R-reszta cząsteczki) oraz oddziaływania pomiędzy poszczególnymi cząsteczkami (najczęściej oddziaływania typu Van der Waalsa), których minimalizacja prowadzi do stabilizacji struktury i wytworzenia uporządkowanych domen.
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1.5. Zastosowania monowarstw SAMMożna wyróżnić trzy wiodące kierunki badań nad zastosowaniamisamoorganizujących się monowarstw, a mianowicie biotechnologię52'64-66 (biofunkcjonalizację powierzchni), nanotechnologię33,67 (nanostrukturyzacjępowierzchni) oraz elektronikę molekularną/organiczną.68-70 Jednak poza ww. skomplikowanymi zastosowaniami, istnieje również jedno' najbardziej elementarne z nich -  poprzez wysokie powinowactwo cząsteczek do podłoża są one w stanie „wyczyścić” je z adsorbatów, a następnie zabezpieczyć przed ponownym osadzaniem zanieczyszczeń, np. poprzez wprowadzenie grup hydrofobowych.71'72 Mogą one również zabezpieczać „wrażliwe” substraty, takie jak np. srebro czy miedź, przed oksydacją poza bezpiecznym środowiskiem (ultra)wysokiej próżni.47'73
1.5.1. BiotechnologiaKażdy biomateriał, taki jak np. implant, po umieszczeniu w ciele pacjenta zaczyna oddziaływać z płynami ustrojowymi. Rodzaj i charakter tego oddziaływania w głównej mierze zależy od właściwości powierzchniowych, nie „objętościowych”, użytego materiału'64 gdyż to właśnie tam zachodzi cała interakcja materii ożywionej z nieożywioną. Dlatego też kontrola tego interfejsu jest kluczowa podczas projektowania nowych materiałów. Jednym z głównych powodów konieczności modulowania właściwości powierzchniowych jest zapobieganie tzw. niespecyficznej adsorpcji (ang. non-specific adsorption) biomolekuł, która może prowadzić do zbytniego osadzania się materiału (tzw. biofouling), a w konsekwencji prowadzić do uszkodzenia materiału (np. korozji).68-70 Ze względu na silne wiązanie z podłożem oraz łatwość modyfikacji eksponowanej do otoczenia powierzchni, monowarstwy typu SAM są obiecującymi kandydatami do stosowania w tego typu materiałach'64 gdzie mogą służyć zarówno do wybiórczej (kontrolowanej) adhezji konkretnych białek/komórek'74 jak i spełniać rolę inhibiotorów.75'76 Zdolność wybiórczego wiązania określonych rodzajów biomolekuł nakreśla również inny obszar zastosowania monowarstw SAM' mianowicie wykorzystanie ich jako biosensory.77-81
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1.5.2. NanotechnologiaSukces monowarstw SAM w dużej mierze opiera się na możliwości wykorzystania ich do tworzenia micro- oraz nanostruktur, uporządkowanych na wielu poziomach skali rozmiarów. Z uwagi na niewielką grubość i stosunkowo dużą stabilność chemiczną monowarstwy SAM mogą być wykorzystywane jako ultra cienkie pokrycia rezystywne w litografii elektronowej lub optycznej, zapewniając w przypadku pierwszej osiągnięcie rozdzielczości na poziomie nanometr ycznym.82 Techniki te są jednak stosunkowo drogie, dlatego znacznie bardziej przełomowe okazało się wynalezienie nowych technik litograficznych, które bazują na wykorzystaniu opisywanych nanostruktur organicznych. Przykładem jest tutaj technika tzw. druku mikrokontaktowego (ang, micro-contact printing) zaproponowanaw latach dziewięćdziesiątych XX wieku przez grupę prof. Whitesides'a z UniwersytetuHarvarda.83-85 W technice tej wykorzystuje się pieczątki wykonane z poli(dimetylosiloksanu) (PDMS), otrzymane poprzez przeniesienie na nie wzoru wytworzonego w tradycyjnym procesie fotolitograficznym. W celu przeniesienia wzoru taką pieczątkę zanurza się w roztworze cząsteczek zdolnych formować monowarstwy SAM, a następnie „odbija” się wzór na wybranym podłożu. W trakcie krótkiego kontaktu stempla z substratem następuje transfer cząsteczek na powierzchnię oraz ich chemisorpcja jedynie w miejscu kontaktu. Pozwala to tworzyć skomplikowane wzory o wymiarach sub-mikrometrowych w bardzo tani (szczególnie w porównaniu z fotolitografią) i powtarzalny sposób. Pewną wariacją tej techniki jest tzw. „dip-pen” nanolitography, w której cząsteczki przenoszone są z ostrza mikroskopu sił atomowych (AFM) na podłoże przez menisk rozpuszczalnika,86-88 co przypomina rysowanie wzorów długopisem. Wartą wspomnienia techniką jest również tzw. konstruktywna nanolitografia89 (ang. constructive nanolithography), która opiera się na lokalnej modyfikacji grupy funkcyjnej w monowarstwach SAM za pomocą np. ostrza AFM, umożliwiając adsorpcję kolejnej warstwy jedynie na zmienionych obszarach.
1.5.3. Elektronika molekularna/organicznaModelowym układem elektroniki opartej na cząsteczkach organicznych (zarówno małych, tworzących monowarstwy SAM, jak i dużych, polimerach) jest organiczny tranzystor polowy (ang. organic field-effect transistor, OFET). Główną różnicą w stosunku do nieorganicznego analogu jest zastosowanie organicznego półprzewodnika, w formie polimerów,90-92 kryształów acenów93,94 lub opisywanych
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monowarstw organicznych (SAMFET),95,96 w którym zachodzi transport ładunków od elektrody źródła do drenu. Na pracę tego urządzenia (poza samym wyborem półprzewodnika organicznego) mają największy wpływ dwa kontakty: pomiędzy półprzewodnikiem organicznym a elektrodą bramki (a dokładniej warstwą dielektryczną na bramce) oraz elektrodami źródła/drenu.97,98
1.5.3.1. Funkcjonalizacja elektrod źródła/drenuJednym z głównych zastosowań monowarstw SAM w elektronice organicznej jest modyfikacja elektrod źródła oraz drenu. To właśnie te połączenia metalowej elektrody z materiałem organicznym w głównej mierze wpływają na wydajność pracy tranzystora, gdyż odpowiedzialne są one za wstrzykiwanie/odbieranie ładunków elektrycznych do/z obszaru kanału.99 Kontakt elektroda/półprzewodnik organiczny można opisać jako złącze Schottky'ego, w którym bariera energetyczna wynika z różnicy pomiędzy pracą wyjścia metalu elektrody oraz poziomem HOMO bądź LUMO półprzewodnika (w zależności od typu nośnika tj. odpowiednio dziur bądź elektronów).99 Efektywny transport ładunku zachodzi natomiast dla złącza typu omowego,100 dlatego też w celu maksymalizacji wydajności urządzenia należy zminimalizować barierę energetyczną wynikającą ze złącza Schottky'ego. Wprowadzanie do takiego złącza monowarstwy SAM, która tworzy na powierzchni metalu warstwę dipolową, pozwala (poprzez skok potencjału w wyniku powstania warstwy dipolowej) na zmniejszenie wysokości bariery i w efekcie dopasowaniepoziomu energii Fermiego metalu do poziomów HOMO bądź LUMO półprzewodnikaorganicznego.101-104 Połączenie teoretycznie nieograniczonej dowolności projektowania struktury cząsteczek oraz szerokiej gamy dostępnych grup funkcyjnych pozwala na modyfikację wielkości oraz orientacji warstwy dipolowej tworzonej przez monowarstwy SAM zapewniając w ten sposób optymalne dopasowanie struktury energetycznej złącza. Ponadto te same monowarstwy SAM w tym złączu pozwalają poprawić zwilżalność elektrod przez materiał organicznego półprzewodnika, zwiększając w ten sposób zarówno efektywną powierzchnię kontaktu, jak i stopień uporządkowania struktury półprzewodnika organicznego, a przez to ruchliwość nośników.
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1.5.3.2. Funkcjonalizacja elektrody bramkiŁadunki elektryczne w kanale pomiędzy źródłem a drenem są zlokalizowane w obszarze kilku nanometrów od warstwy dielektrycznej ,105 zatem jej właściwości mają zasadniczy wpływ na pracę całego urządzenia. Zastosowanie monowarstw SAM do funkcjonalizacji tej elektrody może poprawić stopień kontroli interfejsu, a tym samym zwiększyć nie tylko powtarzalność produkcji urządzeń, ale również poprawić ich parametry. Na powierzchni tlenku krzemu, najczęściej wykorzystywanego dielektryka, pod wpływem wilgoci zachodzą reakcje chemiczne, które powodują spadek wydajności urządzenia.106 Wprowadzenie warstwy ochronnej może ograniczyć reaktywność powierzchni.107 Morfologia warstwy półprzewodnika organicznego, w tym rozmiar krystalitów oraz orientacja cząsteczek, zależy w dużym stopniu od energii powierzchniowej oraz szorstkości podłoża, na której następuje depozycja. Jako że warstwy SAM mają wpływ na oba te parametry, mogą z powodzeniem służyć także do funkcjonalizacji interfejsu dielektryk/półprzewodnik.108,109
1.5.3.3. Monowarstwy SAM w roli dielektrykaTak jak wspomniano we wstępie, dalsze zwiększanie mocy obliczeniowych procesorów wymaga stosowania materiałów z wysoką stałą dielektryczną, bądź pomniejszenia grubości tej warstwy. Druga opcja jest problematyczna ze względu na zwiększający się prąd upływu. Okazuje się jednak, że zastosowanie monowarstw SAM na bardzo cienkiej, natywnej (~1 nm) warstwie tlenku krzemu (typowego dielektryka) pozwala znacząco ograniczyć ten negatywny efekt, redukując go o 4-5 rzędów wielkości (odpowiednik zastosowania tlenku krzemu o grubości będącej przynajmniej dwukrotnością grubości monowarstwy SAM).110 To pionierskie podejście otworzyło nową drogę w dziedzinie zastosowań monowarstw SAM jako warstwdielektrycznych.111-115
1.5.3.4. Monowarstwy SAM jako element aktywnyJeżeli w konstrukcji cząsteczek tworzących monowarstwy SAM wykorzystamy struktury aromatyczne posiadające zdelokalizowane elektrony typu π, które na drodzemiędzycząsteczkowego transferu ładunków w płaszczyźnie równoległej do podłoża zdolne są do przewodzenia prądu, możliwe jest stworzenie organicznego tranzystorapolowego opartego na samoorganizujących się monowarstwach (ang. self-assembled 
monolayer field-effect transistor, SAMFET).95,96 Zazwyczaj, jako grupy„półprzewodzące”, wykorzystuje się aceny,116 perylen,117,118 tiofeny,119,120 czy też
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fulereny C60.121,122 W stosunku do „zwykłych” tranzystorów OFET, w SAMFET homogeniczność oraz grubość warstwy półprzewodnika organicznego są w ścisły sposób kontrolowane przez proces samoorganizacji, co pozwala na wyeliminowanie lub znaczne ograniczenie granic międzydomenowych, głównych defektów półprzewodników organicznych obniżających ruchliwość nośników.
1.5.4. Uniwersalność monowarstw SAMMonowarstwy SAM na przestrzeni kilkudziesięciu lat, od ich „ponownego” odkrycia w latach siedemdziesiątych oraz osiemdziesiątych XX wieku, przeszły ogromną (r)ewolucję. Od bycia modelowym układem funkcjonalizacji powierzchni materiałów i badania różnorakich fenomenów, zarówno fizycznych, jak i (bio)chemicznych, jakie mogą na tej powierzchni zachodzić, do funkcjonujących urządzeń typu biosensorów oraz tranzystorów polowych opartych w całości o te ultra cienkie struktury organiczne. Ich wszechstronność została doceniona, poskromiona oraz wykorzystana przez środowisko naukowe, poruszając tryby rozwoju technologicznego. Jak przedstawiono powyżej, jednym z najbardziej obiecujących obszarów zastosowań jest elektronika molekularna. Monowarstwy SAM z wielkim sukcesem mogą być wykorzystwane w modyfikacjach urządzeń OFET,123 organicznych diod świecących124 (ang. organic light emitting diodes, OLED) oraz urządzeń fotowoltaicznych125 (ang. organic photovoltaic devices, OPV) w celu zwiększenia ich wydajności i zmniejszenia kosztów produkcji. W zależności od budowy samych cząsteczek podlegających procesowi samoorganizacji, można je wykorzystać do modyfikacji pracy wyjścia elektrod źródła/drenu, wpływania na morfologięi stopień uporządkowania warstwy półprzewodnika organicznego, zwiększeniapojemności kontaktu bramka -  półprzewodnik lub, ad extremum, jako półprzewodnik organiczny i warstwa dielektryczna jednocześnie. Reprezentację ww. zastosowań zilustrowano na Rysunku 2.
a) b) c) d) e)

źródło dren źródło dren
źródło dren

ź ró d łc ^ ^ ^ ^ ^ d re n

dielektryk dielektryk dielektryk 1 źródło dren

bramka bramka bramka bramka 1 bramka

= monowarstwa SAM = półprzewodnik organiczny

Rysunek 2. Przykładowe obszary zastosowań monowarstw SAM w tranzystorze OFET: a) pokrycie elektrod źródła i drenu, b) pokrycie elektrody bramki (warstwy dielektrycznej), c) jako warstwy dielektryczne, d) warstwy SAM jako element aktywny (półprzewodnik), e) tranzystor typu SAMFET.
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1.6. Wyzwania dla elektroniki molekularnej i organicznejIstnieje również, mimo szeroko opisanych powyżej zalet, kilka głównych problemów, które opóźniają komercyjne zastosowania. Pierwszym z nich jest powtarzalność wytwarzanych urządzeń.126,127 W porównaniu do półprzewodników nieorganicznych, wytwarzanych na masową skalę od dziesięcioleci, półprzewodniki organiczne są nadal, w większości, domeną skali laboratoryjnej. Nawet małe zmiany otoczenia, takie jak np. fluktuacja wilgotności czy temperatury, mogą mieć wpływ na końcowe parametry wytwarzanych urządzeń.126 Materiały organiczne narażone są na degradację, powodującą spadek wydajności lub kompletny zanik funkcjonalności. Problemem może być również zakres prądów, w jakich pracują modelowe złącza, który dla warstw „izolujących” jest zazwyczaj na poziomie nanoamperów, co wpływa niekorzystnie na czułość pomiarów na czynniki zewnętrzne (np. wilgoć).126 Sampomiar przewodnictwa takich warstw jest skomplikowany i może skutkować różnymiwynikami w zależności od użytej techniki (górnej elektrody).128-130 Kolejnym zagadnieniem jest stabilność termiczna. W urządzeniach nanometrycznych dużym wyzwaniem jest zagadnienie transportu ciepła na styku cząsteczka/podłoże. Ze względu na niedopasowanie gęstości poziomów wibracyjnych części nieorganicznej oraz organicznej, przewodnictwo cieplne jest zazwyczaj na niskim poziomie, co prowadzi do problemów z przegrzewaniem się pracującego złącza elektrycznego.131- 133 Powyższe ograniczenia muszą zatem zostać rozwiązane przed przystąpieniem do wdrażania konkretnych układów do produkcji seryjnej, co pozostawia nam, jako naukowcom, bardzo szerokie „pole do popisu” oraz ogromną ilość pracy.
1.7. Wpływ właściwości monowarstw na ich potencjalne 

zastosowaniaPotencjał aplikacyjny monowarstw SAM, w szczególności w kontekście elektroniki molekularnej/organicznej, silnie zależy od następujących parametrów: i) uporządkowania monowarstw i koncentracji defektów; ii) przewodnictwa elektrycznego; iii) stabilności termicznej. Znacząca jest również możliwość wprowadzania grup funkcyjnych pozwalających na kontrolę pracy wyjścia elektrody, jednakże dzięki szerokiej gamie metod chemii organicznej w większości wypadków grupy takie z powodzeniem można inkorporować w strukturę szkieletu monowarstw
12



SAM. Podstawowym krokiem w poszukiwaniu odpowiednich monowarstw SAM powinna być zatem optymalizacja pierwszych trzech z przytoczonych właściwości.
1.7.1. Uporządkowanie monowarstwyStopień uporządkowania wykazuje charakter elementarny, gdyż cząsteczki, które nie tworzyłyby uporządkowanych i wertykalnie zorientowanych monowarstw, należałoby od razu zdyskredytować. Leżące monowarstwy o bardzo rzadkiej strukturze cechują się niską gęstością grup funkcyjnych na powierzchni, które w takimprzypadku często nie spełniają swojej roli, gdyż są zorientowane w płaszczyźniepodłoża i nie mogą wpływać np. na dostosowanie jego pracy wyjścia -  odpowiedzialne za ten efekt momenty dipolowe będą miały zerową lub minimalną składową normalną do powierzchni. Gęsto upakowane monowarstwy o wysokim stopniu porządku są pożądane, gdyż minimalizują one możliwość „zwierania” złącza elektrycznego na granicach domen/defektach monowarstw poprzez tworzenie bezpośredniego kontaktu elektrody próbkującej z podłożem. Jak wspomniano wcześniej, w tranzystorach SAMFET większe domeny oraz minimalizacja koncentracji defektów powoduje zwiększenie prądu płynącego w płaszczyźnie horyzontalnej, a tym samym wzrost wydajności układu.
1.7.2. Przewodnictwo elektrycznePrzewodnictwo elektryczne jest podstawowym parametrem w kontekście elektroniki, jednak ważne jest jego odpowiednie dostosowanie. Z natury samego mechanizmu przewodzenia takich monowarstw, a mianowicie tunelowania elektronów wzdłuż cząsteczek, monowarstwy SAM są postrzegane bardziej jako izolatory niż przewodniki. Stopień tej „izolacji” może być jednak różny, dzieląc monowarstwy na słabo oraz silnie izolujące, które w sposób skrótowy będą określane w niniejszej pracy odpowiednio jako przewodzące i izolujące. Oczywiście granica między nimi jest umowna i płynna, jednak pozwala w prosty sposób predefiniować obszar zastosowań w modelowym urządzeniu, jakim jest OFET. Pokrywając elektrody źródła/drenu, zależy nam na jak najlepszym kontakcie elektrycznym z półprzewodnikiem organicznym, zatem stosownym jest wybór monowarstw o zmaksymalizowanym przewodnictwie elektrycznym. Natomiast rozważając elektrodę bramki należałoby się kierować dokładnie w przeciwnym kierunku, wybierając monowarstwy jak najbardziej izolujące, mogące powstrzymać niepożądane prądy upływu. 13



1.7.3. Stabilność termicznaPoszukiwania najbardziej stabilnych termicznie monowarstw mają fundamentalny charakter, ze względu na kilka czynników. Pierwszy z nich został już wcześniej wspomniany, a jest nim problematyczne odprowadzanie ciepła. Dopóki nie uda się zsyntezować związków chemicznych zdolnych, w sposób efektywny i dominujący, do dyssypacji energii na drodze emisji fotonów (zamiast wzbudzania fononów), musimy szukać kandydatów odpornych na wysokie temperatury związane z pracą układu. Niedopasowanie struktury wibracyjnej kontaktu metal/cząsteczka również prowadzi do problemów z przegrzewaniem się urządzeń. Dodatkowo, wiele z etapów produkcji, takich jak chociażby nanoszenie półprzewodnika organicznego lub elektrod, wymaga zastosowania podniesionych temperatur. Dlatego też, chcąc korzystać z elektroniki opartej o monowarstwy SAM, musimy poszukiwać jak najbardziej wytrzymałych termicznie układów, po to, aby zapewnić ich bezproblemowe, zgodne z przeznaczeniem działanie oraz mieć pewność, że przetrwają intensywne użytkowanie więcej niż raz.
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2. Cel pracyCelem niniejszej rozprawy było wytypowanie monowarstw SAM o znacznym stopniu uporządkowania, wysokiej stabilności termicznej i przewodnictwie elektrycznym dopasowanym do zastosowań w elektronice molekularnej bądź organicznej.Proces poszukiwania odpowiednich kandydatów, w pierwszym etapie, polegał na zbadaniu wpływu grupy wiążącej oraz budowy używanych cząsteczek na energetykę wiązań chemicznych w monowarstwie. Poznanie stabilności kolejnych wiązań chemicznych w cząsteczce ma fundamentalne znaczenie dla stabilności termicznej monowarstwy, gdyż ta zależy od „najsłabszego ogniwa”, tj. wiązania chemicznego wewnątrz cząsteczki o najniższej energii.Następnym etapem było zbadanie wpływu grupy wiążącej na dwa z trzech kluczowych parametrów definiujących przydatność monowarstw SAM, a mianowicie ich stabilność termiczną i przewodnictwo elektryczne. Badane układy były modelowymi związkami opartymi zarówno na „konwencjonalnych” grupach wiążących, takich jak siarka, selen czy grupa karboksylowa, jak i na mniej poznanych, acz godnych uwagi, opartych na wiązaniu z podłożem poprzez atom węgla, mianowicie N-heterocyklicznych karbenach.

15



16



3. Uzyskane wyniki
3.1. Zjawisko oscylacji energii kolejnych wiązań i jego wpływ

na parametry monowarstwRozważmy przypadek nieskończonego łańcucha alifatycznego, w którym każdewiązanie C-C ma określoną, jednakową energię wzdłuż całego łańcucha.Wprowadzenie zaburzenia do struktury łańcucha, nawet najprostszego, takiego jak na przykład jego przerwanie, prowadzi do zmiany energetyki wiązań chemicznych w jego pobliżu. Następuje złamanie symetrii translacyjnej, co prowadzi, w zależności od natury zaburzenia, do zwiększenia bądź zmniejszenia gęstości elektronowej (orbitali walencyjnych) pomiędzy zaburzeniem, a pierwszym, najbliższym atomem (węgla). Przekłada się to, odpowiednio, na zwiększenie energii (siły) wiązania lub jego zmniejszenie. Ze względu na stałą wartość gęstości elektronowej danego pierwiastka, w obszarze pomiędzy tym pierwszym atomem a kolejnym w łańcuchu, gęstość elektronowa musi zostać odpowiednio zmniejszona bądź zwiększona. Prowadzi to do powstania efektu oscylacji energii wiązań w łańcuchu, który dodatkowo jest tłumiony wraz z oddalaniem się od źródła zaburzenia. Sytuację taką zilustrowano na Rysunku 3. Efekt ten, choć fizycznie bardzo intuicyjny oraz mający fundamentalne znaczenie z punktu widzenia stabilności wiązań na interfejsie molekuła -  metal, został zidentyfikowany (według najlepszej wiedzy autora) dopiero w roku 2015.134

Rysunek 3. Graficzna reprezentacja oscylacji w energii wiązań w układzie wyjściowym (a) oraz po wprowadzeniu zaburzenia, oznaczonego symbolem X (b).
W pionierskich badaniach nad tym zagadnieniem wykorzystano technikę spektrometrii masowej jonów wtórnych (ang. secondary ion mass spectrometry, SIMS), analizując w modzie statycznym (ang. static-SIMS, S-SIMS) serię homologicznych związków aromatyczno-alifatycznych, o wzorze półstrukturalnym CH3-(C6H4)2-  (CH2)n-S(Se), w skrócie oznaczanych jako BPnS(Se), n = 2-6 i osadzonych na powierzchni złota134 bądź srebra.135 Eksperymenty te, w połączeniu z symulacjami17



procesu rozpylania za pomocą dynamiki molekularnej (MD) oraz obliczeniami z wykorzystaniem teorii funkcjonałów gęstości (a ng. density functional theory, DFT), wykazały, po raz pierwszy, istnienie oscylacji w energiach wiązań dla tego typu układów. Jednakże w badaniach tych wykorzystane zostały jedynie cząsteczki wiążące się do podłoża za pomocą wiązania kowalencyjnego. Dlatego też, biorąc pod uwagę wagę tego efektu dla potencjalnych zastosowań, w publikacji [A] postanowiono zbadaćjego uniwersalność, zmieniając typ wiązania z podłożem z kowalencyjnego na jonowy,wymieniając grupę S/Se na grupę karboksylową (COO-).73'136'137 Monowarstwy SAM zostały utworzone na powierzchni srebra z wykorzystaniem analogicznych do poprzednich eksperymentów serii związków aromatyczno-alifatycznych' o wzorze półstrukturalnym (C6H4)2-(CH2)n-COO-, skrótowo oznaczanych jako BPnCOO/Ag (n = 2-6).[A] Cała seria została najpierw przebadana z wykorzystaniem refleksyjno- absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni (ang. infrared reflection-absorption 
spectroscopy, IRRAS) oraz rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów (X-ray 
photoelectron spektroscopy, XPS) w celu potwierdzenia tworzenia się dobrze określnych, związanych z podłożem monowarstw, co umożliwia ich stosowalność do dalszej analizy. Szczegółowa analiza mikroskopowa (dla serii związków o parametrze 
n od 1 do 4) została przeprowadzona wcześniej.138 W celu zminimalizowania wpływu prawdopodobieństwa jonizacji od masy analizowanego fragmentu na mierzone intensywności sygnału, skupiono się jedynie na analizie identycznych dla całej serii monowarstw fragmentów, takich jak np. jon C14H13+ (grupa bifenylowa plus dwie grupy metylenowe). Analiza ta została przedstawiona na Rysunku 4a. W ten sposób, przechodząc przez całą serię monowarstw o rosnącym parametrze n' utworzenie danego fragmentu (np. wspomnianego C14H13+) obserwowanego w widmie masowym związane jest z przerywaniem kolejnych wiązań chemicznych w cząsteczkach. Pozwala to na określenie względnych energii tych wiązań, gdyż intensywność emisji danego jonu jest skorelowana z energią danego wiązania. Im wiązanie silniejsze (wyższa energia wiązania)' tym prawdopodobieństwo jego przerwania jest niższe, co przekłada się na niższe prawdopodobieństwo utworzenia fragmentu wynikającego z jego zerwania' a zarazem na niższą intensywność mierzonego sygnału. Widoczne zatem na Rysunku 4a oscylacje w intensywnościach fragmentów molekularnych można przełożyć bezpośrednio na oscylacje w energii (sile) wiązań chemicznych (Rysunek 4b) w badanych układach monowarstw SAM. Aby wyeliminować przypadkowe skorelowanie oscylacji intensywności sygnału jednego fragmentu z oscylacjami18



w energii wiązań, analizę powtórzono dla k i lku różnych sygnałów. Jako że faza obserwowanych oscylacji była za każdym razem identyczna, uwierzytelnia to przestawione wnioski. Dodatkowo, przeprowadzone zostały obliczenia oparte na teorii funkcjonałów gęstości (ang. density functional theory, DFT) dla modelu cząsteczek związanych z powierzchnią (Rysunek 4c-d) oraz występujących w formie

Rysunek 4. Analiza oscylacji w sile wiązań z wykorzystaniem technik S -SIMS (a-b) oraz obliczeń DFT (c-f): a) intensywność sygnału C14H13+ dla zmiennej liczby grup metylenowych w łańcuchu, zielonymi prostokątami zaznaczono emitowany fragment i przerywane wiązania, które prowadzą do jego emisji, c) -d) wyliczone energie wiązań dla układów chemisorbowanych, e)-f) energie wiązań dla cząsteczek niezwiązanych z podłożem.Dla układu symulującego monowarstwy SAM faza obliczonych energii wiązań jest zgodna z tą wyznaczoną eksperymentalnie, potwierdzając obecność efektu. Warto również zauważyć, że w wynikach obliczeń w jasny sposób widać wpływ obu „końców” cząsteczek na powstawanie zjawiska oscylacji. Dla związku BP6COO/Ag ugrupowanie bifenylowe wprowadza własne zaburzenie, które jest w przeciwfazie do tego wynikającego z grupy czołowej i wiązania z podłożem. Natomiast dla układu „krótszego”, BP5COO/Ag, oba zaburzenia spotykają się w zgodnej fazie.Gdy przyjrzymy się obliczeniom dla „wolnych” cząsteczek, w szczególności dla fazy oscylacji dla początkowych trzech wiązań (licząc od grupy karboksylowej), uwidacznia nam się obraz zupełnie przeciwstawny do tego obserwowanego dla cząsteczek chemisorbowanych, a mianowicie faza zostaje odwrócona. Zgodność faz
19



oscylacji dla eksperymentu oraz obliczeń jedynie dla modelu cząsteczek „związanych” jest fundamentalną obserwacją z punktu widzenia analizy techniką S-SIMS. Potwierdza to, że mierzone sygnały są związane z przerywaniem wiązań w strukturze monowarstw SAM, na powierzchni, a nie z ich zrywaniem w „wolnych” cząsteczkach desorbowanych z powierzchni jako efekt „uboczny” uderzenia wiązką jonów pierwotnych. W pracy [A] zaprezentowano zatem, po raz pierwszy, bezpośredni dowód, że technika S-SIMS jest w stanie próbkować energetykę wiązań w monowarstwach typu SAM. Przedstawiony mechanizm powstawania oscylacji w energii (sile) wiązań chemicznych poprzez łamanie symetrii translacyjnej, przytoczony w pracy [A] (oraz wcześniejszych134,135), został bezpośrednio wykorzystany do wytłumaczenia podobnego przewodnictwa elektrycznego139,[B] oraz różnej stabilności termicznej140,[B] dla monowarstw SAM o różnych grupach czołowych, co zostanie przedstawione w kolejnych rozdziałach. Zademonstrowano również, że zjawisko oscylacji energii wiązań chemicznych w monowarstwach SAM ma charakter ogólny, niezależny od rodzaju wiązania chemicznego z podłożem.

Rysunek 5. Struktura badanych warstw tiolowych (a), selenolowych (b) oraz karboksylowych (c), wraz z ich skrótowymi nazwami.

3.2. Monowarstwy SAM do funkcjonalizacji elektrody źródła 
i drenuPoszukiwania odpowiednich kandydatówdo tworzenia monowarstw SAM użytecznych w elektronice organicznej/molekularnejrozpoczęto od cząsteczek opartych na najbardziejmodelowej i najlepiej poznanej grupie czołowej -  siarce. Wybrano układ czysto aromatyczny na bazie naftalenu, z nitrylową (-C≡N) grupą funkcyjną (Rysunek 5a), której rola zostanie wyjaśniona później. Tiole, jak wspomniano już wcześniej, nie są jednak wolne od wad, dlatego dobadań wybrano również analogiczny związek oparty na atomie wiążącym z tej samej grupy układu okresowego co siarka (o identycznej konfiguracji elektronów walencyjnych) -  selenie (Rysunek 5b). Jakość monowarstw selenolowych w większości analizowanych przypadków była podobna lub nawet lepsza (większe domeny, mniejsza koncentracja defektów) w porównaniu do analogów tiolowych.56,57 Oba typy monowarstw, zarówno tiolowe jak i selenolowe, osadzone na powierzchni złota,20



zostały scharakteryzowane we wcześniejszych pracach.139,140 W obecnych badaniach skupiono się na wykorzystaniu innego, obiecującego podłoża metalicznego, jakim jest srebro. Srebro jest atrakcyjne głównie ze względu na jego najwyższe pośród metali przewodnictwo elektryczne, relatywnie niski koszt oraz lepszą dostępność w porównaniu ze złotem. Dodatkowo, ograniczona liczba eksperymentów wykorzystujących podłoże ze srebra, głównie w kwestii stabilności termicznej monowarstw SAM, wymusza głębsze zbadanie tego zagadnienia i poznanie jego fundamentalnych właściwości. Zmiana podłoża umożliwiła rozszerzenie badań również o cząsteczki o jonowym charakterze wiązania, mianowicie karboksyle (Rysunek 5c). Wybór trzech analogicznych cząsteczek, zawierających różne grupy wiążące (atom/grupa chemiczna, wiązanie kowalencyjne/jonowe), pozwolił na szczegółową analizę ich wpływu na właściwości monowarstw, a w szczególności na ich strukturę, stabilność termiczną oraz przewodnictwo elektryczne. Opracowanie wyników badań nad tymi układami zostało zamieszczone w publikacji [B].W pierwszym kroku zbadano, czy wybrane cząsteczki tworzą monowarstwy o podobnym stopniu uporządkowania. Jest to niezwykle ważne, gdyż porównywanie struktur o różnym ułożeniu na powierzchni, np. w przypadku, gdy jeden układ tworzy gęste, wertykalnie zorientowane monowarstwy „stojące”, natomiast drugi rzadkie, nieuporządkowane, „leżące”, prowadziłoby do mylnych wniosków. Jedynie w sytuacji, gdy wszystkie porównywane ze sobą układy tworzą dobrze zdefiniowane, „stojące” monowarstwy o podobnej gęstości, oddziaływania międzymolekularne będą utrzymane na podobnym poziomie. Zminimalizuje to ich wpływ na przeprowadzane analizy i pozwoli skorelować ewentualne różnice w wynikach bezpośrednio z wyborem grupy wiążącej . Wykonano zatem komplementarne badania z wykorzystaniem pomiarów kąta zwilżania, spektroskopii XPS oraz niezwykle czułej na orientację cząsteczek spektroskopii struktury subtelnej w pobliżu krawędzi absorpcji promieniowania rentgenowskiego (ang. near-edge X-ray absorption fine 
structure, NEXAFS).141 Pomiary XPS wykazały „czystość” tworzonych układów, tj. rzeczywiste wiązanie z podłożem, brak „wolnych” lub utlenionych cząsteczek na powierzchni, a w przypadku kwasu karboksylowego dodatkowo potwierdziły wiązanie poprzez oba atomy tlenu grupy wiążącej. Widma NEXAFS dla krawędzi K węgla oraz azotu, zebrane dla różnych kątów padania wiązki promieniowania pozwalają otrzymać informację na temat kąta nachylenia cząsteczek względem
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powierzchni. W standardowej analizie, aby wyznaczyć ww. kąt nachylenia, należy przyjąć pewną wartość kąta skręcenia cząsteczki względem jej osi głównej, co jest możliwe przyjmując wartość tego kąta na podstawie jego wartości w strukturze krystalicznej wykorzystywanych molekuł (na podstawie pomiarów dyfrakcyjnych) lub posługując się obliczeniami DFT wykonanymi dla danej monowarstwy. Na podstawie wcześniejszych badań prowadzonych dla monowarstw BPnS/Au, takie założenia mogą prowadzić do błędnych oszacowań kąta nachylenia molekuł.142 Jednakże zastosowanie grupy nitrylowej pozwala obejść te założenia, gdyż jej struktura elektronowa zawiera dwa ortogonalnie zorientowane orbitale i na podstawie ich analizy możliwe jest jednoczesne, eksperymentalne, wyznaczenie kąta skręcenia oraz nachylenia cząsteczek w monowarstwie. Przeprowadzone dla wybranej serii monowarstw eksperymenty NEXAFS potwierdziły wysoki stopień ich uporządkowania oraz niski kąt nachylenia (około 20-30 stopni względem normalnej do powierzchni), sugerując wyższą jakość monowarstw tych samych związków na powierzchni srebra w porównaniu do złota (gdzie kąt nachylenia wynosi około 43 stopni 139). Uzyskane dane wskazują zatem na wysokie podobieństwo porównywanych struktur NC-Nap- S/Ag, NC-Nap-Se/Ag oraz NC-Nap-COO/Ag, co eliminuje wpływ oddziaływań międzymolekularnych pozwalając, dla wybranej serii związków, na wiarygodne porównanie wpływu grupy wiążącej na właściwości monowarstw.Pierwszym zbadanym parametrem była energia wiązań w okolicy grupywiążącej, mianowicie Ag -  S(Se) -  C∏aftaie∏∙ Wykorzystano do tego technikę S-SIMS, która, jak pokazano wcześniej,134,135,139,[A] może z powodzeniem służyć do tego celu, wykorzystując intensywność emisji fragmentów molekularnych, powstanie których związane jest z przerwaniem próbkowanego wiązania. Intensywność ta zależy od dwóch czynników, mianowicie od e∏ergii wiązania (prawdopodobieństwa jego zerwania) oraz prawdopodobieństwa jonizacji, które dla mo∏owarstw tioiowych i selenolowych powinno być bardzo zbliżone (ta sama konfiguracja elektronów waie∏cyj∏ych siarki i seie∏u). Jak przedstawio∏o ∏a Rysu∏ku 6a, emisja sygnałów kompiet∏ych cząsteczek (oznaczanych jako M) jest wyższa dla tioli, natomiast emisja fragmentów niezawierających grup czołowych (oznaczanych jako M-X, gdzie X to S, Se iub COO-, Rysu∏ek 6b) zachodzi z większą wydajnością dla mo∏owarstw seie∏oiowych. Dzięki korelacji niższa energia wiązania = wyższa intensywność emisji, można
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Rysunek 6. Analiza stabilności wiązań dla warstw na srebrze: a) intensywn ości emisji kompletnych cząsteczek, b) intensywności emisji fragmentów bez grupy czołowej.stwierdzić, że monowarstwy selenolowe są silniej związane z powierzchnią srebra niż ich tiolowe analogii, natomiast kolejne wiązanie w monowarstwie, między atomem siarki/selenu a resztą cząsteczki jest silniejsze dla monowarstw tiolowych. Jest to aspekt omawianych w pracy [A] oscylacji w energii kolejnych wiązań. Patrząc na emisję analogicznych fragmentów dla monowarstwy karboksylowej, można by przypuszczać, iż jest ona najsilniej związana z substratem z całej analizowanej trójki monowarstw. W jej przypadku sytuacja nie jest jednak taka oczywista, gdyż fragmenty bez grupy czołowej mają stochastyczną korelację względem pozostałych monowarstw. Efekt ten można przypisać różnym prawdopodobieństwom jonizacji dla monowarstw karboksylowych w odróżnieniu od pozostałej dwójki, co jest logicznym skutkiem zmiany typu wiązania z kowalencyjnego na jonowy. Zatem, w tym konkretnym przypadku, nie możemy na podstawie emisji danych jonów określić energetyki wiązań dla kwasów karboksylowych.Stabilność termiczna została określona z wykorzystaniem techniki temperaturowo-programowanej spektrometrii masowej jonów wtórnych (ang. 
temperature-programmed secondary ion mass spectrometry, TP-SIMS),143,144 w której pomiar widma masowego jest prowadzony w trakcie ogrzewania próbki ze stałą szybkością. Zmierzone profile temperaturowe zaprezentowano na Rysunku 7a. Pierwszą informacją, jaką uzyskujemy z analizy przedstawionych wyników, jest względna stabilność termiczna badanych układów, która układa się w szereg, od najmniej stabilnego selenolu, porzez karboksyl, do tiolu wykazującego najwyższą23



stabilność. Jednak, aby porównać te dane z literaturą, należy wpierw wyznaczyć parametr niezależny od szybkości grzania, jakim jest energia desorpcji (ED), którą wyznacza się na podstawie równania Redhead'a.145 Dla monowarstwy tiolowej energia ta wynosi 1,69 eV, co w porównaniu z innymi monowarstwami SAM osadzonymi na metalach szlachetnych, np. alkanotiolami na srebrze (ED = 1,42 eV),146 jest zaskakująco wysoką wartością i przewyższa większość raportowanych dotychczas monowarstw SAM osadzonych na metalach.147,148 Dodatkową informację można uzyskać na podstawie analizy emisji fragmentów typu AgX2, gdzie X, tak jak poprzednio, oznacza

Rysunek 7. Analiza stabilności termicznej techniką TP-SIMS dla warstw opartych na naftalenach: a) emisja fragmentów kompletnych cząsteczek w funkcji temperatury, b) proces desorpcji grup wiążących w funkcji temperatury.grupę czołową (Rysunek 7b). Dla monowarstwy tiolowej oraz karboksylowej początek spadku tego sygnału jest skorelowany z początkiem spadku intensywności emisjikompletnej cząsteczki, co sugeruje, że desorpcja następuje poprzez przerwanie wiązańcząsteczka -  podłoże i to właśnie one są „najsłabszymi ogniwami” ww. monowarstw. Natomiast dla monowarstwy selenolowej wraz z początkiem spadku fragmentu [M]-, jon AgSe2- zaczyna gwałtownie rosnąć. Jest to związane najprawdopodobniej z pozostawaniem selenu na powierzchni po przerywaniu wiązania Se -  Cnaftalen, które jest odpowiedzialne za stabilność termiczną tego układu. Wnioski te są w pełni zgodnez analizą stabilności wiązań techniką S-SIMS zaprezentowaną wcześniej.Obliczenia DFT stabilności wiązań zostały przeprowadzone jedynie dla monowarstwy tiolowej oraz selenolowej. Założono dwa modele adsorpcji cząsteczek: wiązanie bezpośrednio do „płaskiej” powierzchni oraz wiązanie poprzez adatom (model ten został eksperymentalnie potwierdzony wcześniej dla powierzchni złota).149 Zaskakującym okazał się fakt, iż te dwa modele dały zupełnie rozbieżne wyniki, z modelem „płaskim” nieumożliwiającym reprodukcję danych eksperymentalnych prezentowanych w [B]. Natomiast dla modelu z adatomem wyniki teorii i badań były jednoznacznie zgodne, potwierdzając zaprezentowane wyżej
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wnioski oraz podkreślając rolę adatomu w tego rodzaju obliczeniach. W ten sposób uzyskane wyniki są, według najlepszej wiedzy autora, pierwszymi, w których model struktury monowarstw SAM na bazie tioli i selenoli na powierzchni Ag(111) z wykorzystaniem addatomów jest potwierdzony eksperymentalnie.Pomiary przewodnictwa elektrycznego dla cienkich monowarstw organicznych stanowią dość duże wyzwanie. Kluczowym jest dobranie „górnej” elektrody tak, aby powstałe złącze było stabilne i dawało dobrze określony kontakt elektryczny. Metody oparte na termicznym parowaniu elektrody (głównie złotej)150 na monowarstwę organiczną prowadziły często do zwarć,150 słaba stabilność termiczna monowarstw SAM ograniczała zastosowanie „ochronnych” pokryć polimerowych,151 których nakładanie wymagało wygrzewania, natomiast wykorzystanie elektrod ciekłometalicznych wiązało się z używaniem toksycznej rtęci.152 Przełomem w tej dziedzinie była wynaleziona w 2008 roku na Uniwersytecie Harvarda przez grupęGeorge'a Whitesides'a technika wykorzystująca eutektyczny stop galu oraz indu, któryw temperaturze pokojowej jest ciekły i wykazuje zachowanie nienewtonowskie -  nie przepływa do kształtu o najmniejszej energii bez przyłożonego zewnętrznego naprężenia.153 Pozwala to formować z niego stożkowe elektrody, które w delikatny sposób dotykają podłoża i dzięki temu umożliwiają zbieranie znaczących statystyk danych z wysokim odsetkiem działających złączy.23,137,154-156 Od nazwy stopu wywodzi się nazwa techniki, tj. wielkopowierzchniowe złącze molekularne oparte na eutektycznym stopie galu i indu, w skrócie złącze EGaIn (schematycznie przedstawione na Rysunku 8a). Zastosowanie tego systemu do serii monowarstw SAM opartych na naftalenach pozwoliło zebrać ogromną statystykę pomiarów (około 2000 przebiegów/monowarstwa), znacząco przewyższającą dotychczas raportowane dane. Analiza statystyczna zebranych krzywych prądowo-napięciowych, zaprezentowana na Rysunku 8b-d, wykazuje bardzo wąskie rozkłady, świadczące o wysokim stopniu uporządkowania monowarstw. Wartości gęstości prądu dla określonego potencjału (± 0,5 V) dla wszystkich układów są niemal identyczne (w granicach niepewności pomiarowych), zgodne są również tak zwane współczynniki rektyfikacji, określające, jak dobrą diodą jest dany układ (czyli jak bardzo różni się przewodnictwo przy zmianie polaryzacji złącza). Dla monowarstw naftalenowych ten współczynnik jest praktycznie równy zeru, co dowodzi, że nie wykazują one zjawiska rektyfikacji i ich zdolność do pełnienia roli diody w układzie jest praktycznie zerowa. Aby określić, czy badane
25



Rysunek 8. Pomiary przewodnictwa monowarstw SAM opartych o naftaleny: a) schemat wykorzystywanego wielkopowierzchniowego złącza molekularnego EGaIn, b) -d) histogramy gęstości prądu dla przyłożonego potencjału (0,5V), odpowiednio dla monowarstwy tiolowej, selenolowej i karboksylowej, e) porównanie przewodnictwa analizowanych związków z literaturą.157,170układy mają charakter „przewodzący” czy „izolujący”, należy wyznaczone średnie gęstości prądu odnieść do danych literaturowych. Jak widać na Rysunku 8e, w porównaniu z powszechnie uważanymi za dobre przewodniki monowarstwami oligofenylotiolowymi157 o takiej samej długości, proponowane warstwy wykazują o ponad rząd wielkości wyższe gęstości prądu, czyniąc je wysoko przewodzącymi. Niezależność przewodnictwa elektrycznego od wyboru grupy wiążącej można wytłumaczyć biorąc pod uwagę zjawisko oscylacji energii wiązań występujące w tych układach. Przewodzenie prądu w takich monowarstwach zachodzi na drodzetunelowania wzdłuż cząsteczek. Oznacza to, że elektrony muszą przetunelować przezcały układ, również przez wiązania Ag -  S(Se) -  C∏aftaie∏. Jako że pozostała część konstrukcji monowarstw jest taka sama w całej serii badanych związków, można założyć, że ich opór eiektrycz∏y jest jed∏akowy. Zwiększając siłę jednego z ww. wiązań powodujemy osłabienie kolejnego wiązania, co prowadzi jedynie do redystrybucji gęstości elektronowej w obszarze tych wiązań a ∏ie do zmia∏y jej sumarycz∏ej wartości. Zmiany takie na poziomie lokalnym (w obszarze jednego wiązania)
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powodują zmianę prawdopodobieństwa tunelowania, jednak dla kolejnego wiązania to prawdopodobieństwo jest zmieniane odwrotnie proporcjonalnie, co nie zmienia sumarycznego prawdopodobieństwa tunelowania dla układu tych dwóch wiązań. Sytuację tą można przyrównać do łączenia szeregowego oporników, co zostało schematycznie zilustrowane na Rysunku 9. Mimo że dla monowarstwy karboksylowej nie udało się w sposób jednoznaczny wyznaczyć względnej energetyki wiązań w obszarze grupy wiążącej, można jednak założyć, że zjawisko oscylacji stabilności wiązań, a zarazem redystrybucja gęstości elektronowej (prawdopodobieństwa tunelowania) zachodzi, gdyż zostało to wcześniej potwierdzone dla serii związków karboksylowych analizowanych w pracy [A]. Tłumaczy to zatem jednakową wartość mierzonych gęstości prądu dla wszystkich analizowanych układów. Warto również wspomnieć, że brak „efektu grupy wiążącej” na przewodnictwo elektryczne był

Rysunek 9. Graficzne przedstawienie niezależności przewodnictwa elektrycznego od stabilności wiązań.Podsumowując, w pracy [B] przebadano związki aromatyczne z tiolową, selenolową i karboksylową grupą wiążąca osadzone na powierzchni srebra. Wykazano, że jej wybór ma duże znaczenie w kontekście stabilności termicznej, natomiast dla przewodnictwa elektrycznego jest on nieistotny. Obie zależności (lub jej brak) wywodzą się z efektu oscylacji w energii kolejnych wiązań chemicznych, definiując „najsłabsze ogniwo” odpowiadające za stabilność termiczną oraz tłumacząc niezróżnicowane przewodnictwo elektryczne na drodze redystrybucji gęstości ładunków. Monowarstwa tiolowa na podłożu srebra okazała się być niezwykle27



atrakcyjna z punktu widzenia elektroniki molekularnej/organicznej w kontekście funkcjonalizacji elektrod źródła/drenu. Jej ponadprzeciętna wytrzymałość na temperaturę rozszerza potencjalne obszary pracy, niwelując problemy z przegrzewaniem. Natomiast wysokie przewodnictwo elektryczne, razem z możliwością wprowadzenia do struktury innych niż nitrylowa grup funkcyjnych, gwarantuje obniżenie oporu na styku elektroda/półprzewodnik organiczny, lepszy transport ładunku oraz możliwość precyzyjnego dostrojenia pracy wyjścia użytej elektrody.
3.3. Monowarstwy SAM do funkcjonalizacji elektrody 

bramkiAlternatywne do tioli grupy wiążące dla monowarstw SAM, takie jak selen czy grupa karboksylowa zaprezentowane w pracach [A] oraz [B], mają stosunkowo dobrze udokumentowaną pozycję w literaturze i powoli stają się układami modelowymi. Jak jednak zaprezentowano w artykule [B], obie te grupy nie spełniają wymaganych kryteriów na przewyższenie tioli pod względem stabilności termicznej, tak ważnej w kontekście elektroniki molekularnej/organicznej. Można by się zastanowić, czy wszystkie te skomplikowane grupy wiążące można by zastąpić czymś prostym, wręcztrywialnym, a mianowicie wykorzystać atom węgla do tworzenia wiązania cząsteczka-  podłoże. Odpowiedź na to jest twierdząca, gdyż w literaturze można znaleźć przynajmniej trzy różne grupy związków pozwalających na takie rozwiązanie. Pierwszą z nich są sole diazoniowe, które na drodze redukcji elektrochemicznej pozbywają się grupy diazoniowej i mogą związać się z substratem.158-160 Użycie tych związków wymaga jednak zastosowania specjalnej aparatury do przeprowadzenia reakcji elektrochemicznej, co komplikuje proces ich przygotowania. Inną grupą związków są terminalne alkyny,58-60 które jednak są bardzo wrażliwe na utlenianie i mogą łatwo polimeryzować.Stosunkowo nową grupą związkówwykorzystywanych do funkcjonalizacji powierzchni są karbeny.61-63 Związki te,w swoich początkach, ze względu na niezwykle reaktywną naturę rodnika karbenowego (Rysunek 10a), nie miały wielu zastosowań
Rysunek 10. Struktura rodników karbenowych: a) niestabilizowanego, b) w formie N-heterocyklicznego rodnika.
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w podstawowym wydaniu, gdyż reagowały dosłownie ze wszystkim i były wykorzystywane jedynie jako produkty przejściowe innych reakcji.161 Przełom nastąpił z początkiem lat dziewięćdziesiątych XX wieku, kiedy to Arduengo zaproponował metodę ich stabilizacji poprzez sprzęgnięcie ich w N-heterocykliczny pierścień (stąd ich nazwa, N-heterocykliczne karbeny, z ang. N-heterocyclic carbenes, NHC, Rysunek 10b).162 Zabieg ten, razem z wprowadzeniem grup bocznych na atomy azotu, przyniósł zbawienny w skutkach efekt stabilizacji powstającego rodnika, umożliwiając uzyskanie wolnych związków nadających się do długotrwałego przechowywania. Pierwsze doniesienia o wykorzystaniu związków NHC do funkcjonalizacji powierzchni metali pojawiły się w 2011 roku,163 jednak dopiero rok 2014 i publikacja61 grupy Cathleen Crudden otworzyła drogę do monowarstw SAM opartych na karbenach. Od tego czasu związki te są intensywnie badane63,164,165 i stanowią obiecujący zamiennik dla monowarstw tiolowych, gdyż cechują się, w porównaniu z nimi, znacząco wyższą stabilnością chemiczną 61 oraz termiczną.147 Jednakże, w kontekście potencjalnych zastosowań, równie ważnymi parametrami są stopień uporządkowania i gęstość cząsteczek na powierzchni. Zarówno prace eksperymentalne,63,148,166 jak i teoretyczne (obliczenia DFT)63,166,167 wskazują na dominującą rolę wyboru grup bocznych, a dokładniej ich rozmiaru (czy też zawady sterycznej) na orientację cząsteczek na powierzchni. Wykazano, że zastosowanie rozbudowanych grup bocznych (np. grupy izopropylowej, iPr) prowadzi do stabilnych i wertykalnie uporządkowanych układów, natomiast „krótkie” gru py boczne w postaci grupy metylowej (Me) prowadzą do „leżących” monowarstw o niskiej gęstości. Modelowym związkiem NHC stała się zatem cząsteczka z izopropylowymi grupami bocznymi oparta na benzoimidazolu, w skrócie BIMiPr. Analiza mikroskopowa tego układu wykazała jednak około trzy razy większą komórkę elementarną w porównaniu z alkanotiolami,63 co przekłada się na około trzy razy mniejszą gęstość upakow ania takich monowarstw względem standardowo wykorzystywanych tioli. Tak niska gęstość powoduje obniżenie potencjału aplikacyjnego, gdyż wpływa na obniżenie gęstości grup funkcyjnych na powierzchni. Sytuacja ta wymaga optymalizacji, tj. stworzenia monowarstw opartych o NHC, które z jednej strony są gęsto upakowane, a z drugiej wykorzystują w pełni swoje zalety w postaci wysokiej stabilności.W pracy [C] podjęto się próby takiej optymalizacji poprzez analizę serii związków NHC z metylowymi grupami bocznymi opartymi na imidazolu (IMMe),
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Rysunek 11. Struktura badanych N-heterocyklicznych karbenów: a) IMMe, b) BIMMe, c) NIMMe, d) BIMiPr.

benzoimidazolu (BIMMe) oraz naftalenoimidazolu (NIMMe)(Rysunek 11a-c). Jako punkt odniesienia zbadano również modelowy układ NHC, mianowicie BIMiPr (Rysunek 11d). W celu określenia stopnia uporządkowania wykorzystanokomplementarną analizę spektroskopową technikami NEXAFS oraz XPS. Pierwsza z nich wykazała, na podstawie analizy widm krawędzi K absorpcji zarówno węgla, jak i azotu, że wszystkie związki tworzą „stojące” monowarstwy o stosunkowo niskim kącie nachylenia względem normalnej do podłoża, wynoszącym około 25 stopni. Wnioski te zostały potwierdzone przez kalkulację powierzchni zajmowanej przez cząsteczki na powierzchni (ang. molecular footprint). Dla monowarstw z metylowymi grupami bocznymi jest ona na porównywalnym poziomie do gęsto upakowanych monowarstw tiolowych,168 natomiast dla odpowiednika izopropylowego powierzchnia ta jest około 2 razy większa, co jest racjonalnie tłumaczone poprzez większą zawadę steryczną grup bocznych. Co ważniejsze, wyklucza to hipotezę, że monowarstwy z krótkimi grupami bocznymi tworzą horyzontalnie zorientowane układy, gdyż w takim przypadku wyliczona powierzchnia na cząsteczkę powinn a wykazywać liniowy wzrost wraz z wydłużaniem „kręgosłupa” węglowodorowego o kolejne pierścienie aromatyczne, co jest w oczywistej sprzeczności z niemal stałym i wartościami tego parametru wyznaczonymi w prezentowanej pracy.Kolejną manifestacją ogromnego wpływu konstrukcji monowarstw karbenowych na ich parametry są wyniki pomiaru stabilności termicznej z wykorzystaniem techniki TP-SIMS, gdzie śledzono zmiany intensywności klastra składającego się z dwóch cząsteczek oraz jednego atomu złota (M2Au+) w funkcji temperatury (Rysunek 12a-b). Serię wybranych związków można podzielić na dwie grupy, różniące się temperaturą desorpcji na poziomie 165 K: mniej stabilne monowarstwy IMMe i BIMiPr oraz bardziej stabilne BIMMe i NIMMe. Ponownie, aby odnieść te wartości do literaturowych, należy posłużyć się energią desorpcji, która dla pierwszej grupy wynosi około 1,4 eV oraz 1,9 eV dla drugiej. Okazuje się zatem, że zarówno warstwa modelowa (BIMiPr), jak i najmniejszy przedstawiciel NHC (IMMe)
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Rysunek 12. Analiza stabilności termicznej związków NHC: a)-b) profile temperaturowe TP- SIMS odpowiednio dla grupy „stabilnej” (BIMMe, NIMMe) oraz „niestabilnej” (IMMe, BIMiPr), c)-d) proces desorpcji fragmentów niskomasowych.cechują się stabilnością porównywalną z tą dla monowarstw tiolowych na złocie (między 1,2 a 1,4 eV).169 Jest to wynik zaskakujący tym bardziej, iż dla układu BIMiPr wyznaczona wcześniej energia desorpcji wynosiła około 1,64 eV.147 Wskazówką, co do pochodzenia tej rozbieżności, dostarcza analiza procesu desorpcji fragmentów niskomasowych, takich jak np. C3H5+ (Rysunek 12c-d). Przebieg profili temperaturowych dla grupy „stabilnej” cechuje się zanikiem emisji ww. jonu poniżej charakterystycznej temperatury desorpcji, tymczasem dla grupy „niestabilnej” emisja ta zachodzi długo po zaniku sygnału M2Au+. Dla warstwy izopropylowej można dodatkowo wyróżnić wyraźny moment desorpcji sygnału C3H5+, który idealnie odtwarza uzyskany wcześniej wynik (1,64 eV) na podstawie analizy tego samego fragmentu.147 Nasuwa to wniosek, że dla karbenów o niskiej stabilności termicznej, ogrzewanie monowarstw prowadzi do dekompozycji (rozkładu) cząsteczek na powierzchni, w kontraście do grupy „stabilnej”, dla której dominującym procesem jest termiczna desorpcja cząsteczek z powierzchni.Ze względu na aromatyczny charakter grupy imidazolowej oraz zastosowanie do budowy kręgosłupa cząsteczek NHC grup acenowych, można byłoby przypuszczać, że ich przewodnictwo elektryczne powinno być na stosunkowo wysokim poziomie. Hipotezę tą sprawdzono z wykorzystaniem wielko-powierzchniowego złącza molekularnego EGaIn dla przedstawiciela gęsto upakowanych i wysoce stabilnych warstw NHC, BIMMe (Rysunek 13a), badanych w publikacji [I]. Otrzymane dane dla rozbudowanej (1650) statystyki zebranych krzywych prądowo-napięciowych31



Rysunek 13. Przewodnictwo warstwy BIMMe zmierzone złączem EGaIn: a) histogram gęstości prądu dla potencjału +0,5V, b) zestawienie z wartościami literaturowymi.157,170

w sposób jednoznaczny obaliły ww. hipotezę.W zestawieniu z przewodnictwem modelowych warstw „izolujących”, jakimi są alkanotiole170 (Rysunek 13b), analizowany układ NHC wykazał niemal cztery rzędy wielkości niższą gęstość prądu dla zadanego potencjału. Odpowiada toprzewodnictwu prawie trzy razy dłuższego(grubszego) alkanotiolu -  1-dodekanotiolu. Tewyniki zostały potwierdzone także na podstawie niezależnych badań przeprowadzonych dlaukładu BIMiPr, przez inny zespół badawczy.171 Niskie prawdopodobieństwo tunelowania elektronów w tych układach jest przypuszczalniezwiązane z charakterem tworzonego między cząsteczką a podłożem wiązania C -  Au. Wynikten, w połączeniu z niską grubością proponowanych monowarstw karbenowych (~1nm), jest bardzo atrakcyjny w kontekście zastosowania do funkcjonalizacjielektrod bramki, gdzie poza zatrzymywaniem prądów upływu liczy się również wysoka pojemność złącza. Zakładając typową wartość stałej dielektrycznej dla monowarstw SAM,170 wynoszącą między 2 a 3, zredukowanie grubości filmuorganicznego trzykrotnie przy zachowaniu takiego samego oporu elektrycznego (w porównaniu z 1-dodekanotiolem) pozwoli potencjalnie trzykrotnie zwiększyćpojemność złącza. Jednakowoż, wykonana kalkulacja składowej dyspersyjnej energii powierzchniowej (na podstawie pomiarów kąta zwilżania przez dwie różne ciecze),która dała wynik około 2,5 razy większy niż dla alkanotioli, wskazuje na potencjalne zwiększenie stałej dielektrycznej dla monowarstw NHC a tym samym dalszy wzrost pojemności złącza.Przeprowadzając kompleksową spektroskopową analizę szeregu monowarstw SAM opartych na N-heterocyklicznych karbenach pokazano, że w przeciwieństwie do utartej w środowisku naukowym opinii, formowanie gęsto upakowanych i wertykalniezorientowanych układów może być przeprowadzone dla związków z krótkimi, metylowymi grupami bocznymi. Prowadzi to również, w zestawieniu z modelowymi, izopropylowymi grupami bocznymi, do podwojenia gęstości cząsteczek na
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powierzchni, co w połączeniu z możliwością wprowadzenia grup funkcyjnych,77,147,165 umożliwia wykorzystanie w pełni potencjału tego typu monowarstw. Redukcja rozmiaru grup bocznych oraz wydłużenie części aromatycznej prowadzi do rekordowego zwiększenia stabilności termicznej, tworząc z monowarstw BIMMe i NIMMe najstabilniejsze zbadane dotąd układy SAM na powierzchni złota. Zaskakująco niska przewodność tych monowarstw, wspólnie z potencjalnie zwiększoną wartością stałej dielektrycznej w stosunku do standardowych związków alifatycznych, umożliwia stworzenie „szczelnych” pokryć o wysokiej pojemności elektrycznej. Kombinacja (ultra)wysokiej stabilności termicznej i właściwości elektrycznych czyni z monowarstw NHC idealnych kandydatów do zastosowania w elektronice organicznejdo funkcjonalizacji elektrody bramki, w szczególności, że mogą być one osadzanerównież na powierzchni krzemu.172-174
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4. Podsumowanie i dalsze perspektywyPrezentowany w ramach rozprawy doktorskiej cykl publikacji miał na celu przede wszystkim wytypowanie potencjalnych grup związków do tworzenia organicznych, monowarstwowych pokryć funkcjonalnych do zastosowania w elektronice organicznej i molekularnej. Zrealizowano go poprzez dogłębne zbadanie wpływu grupy wiążącej samoorganizujących się monowarstw organicznych na ich kluczowe parametry, takie jak stabilność termiczna i przewodnictwo elektryczne, oraz poznanie elementarnych mechanizmów wpływających na te parametry, tj. zjawi sko oscylacji energii wiązań dla kolejnych wiązań chemicznych w cząsteczkach.W pracy [A] pt. „Oscillation in the stability of consecutive chemical bonds at the

molecule-metal interface -  the case of ionic bonding” wykazano bardzo ogólny charakterwystępowania pozycyjnych zmian energii wiązań w cząsteczkach budujących monowarstwy SAM, który uwidacznia się bez względu na chemiczny charakter wiązania z podłożem. Udowodniono, po raz pierwszy, że próbkowanie energii wiązań techniką SIMS zachodzi bezpośrednio w monowarstwie, co jest niezwykle ważne w kontekście zastosowania tej metody badawczej do analizy układów chemisorbowanych na powierzchni. Zaproponowany model oscylacji pozwolił powiązać ze sobą zależności między energią wiązań w cząsteczkach a stabilnością i przewodnictwem monowarstw SAM.W publikacji [B] pt. „Thermally Stable and Highly Conductive SAMs on Ag 
Substrate -  The Impact of the Anchoring Group” ww. zjawisko oscylacji zostało użyte do wyjaśnienia wysokiej stabilności termicznej monowarstw tiolowych pomimo ich osłabionego wiązania z podłożem (efekt „najsłabszego ogniwa”) oraz uzasadnienia niemal identycznego przewodnictwa elektrycznego dla każdej z badanych grup wiążących (redystrybucja gęstości elektronowej). Ponadto, analizowany tiol okazał się być idealnym kandydatem do funkcjonalizacji elektrod źródła i drenu w tranzystorach OFET ze względu na bycie wysokostabilnym i dobrze przewodzącym układem.W manuskrypcie [C] zatytułowanym „N-Heterocyclic Carbenes - the Design 
Concept for Densely Packed and Thermally Ultra-Stable Aromatic Self-Assembled 
Monolayers” przebadano serię N-heterocyklicznych karbenów, obecnie uważanych za bardzo obiecującą alternatywę dla tioli. Zdementowano powszechną opinię głoszącą, że tylko wybór rozbudowanych grup bocznych prowadzi do powstania gęstych,
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„stojących” warstw. Sformułowano również na nowo ogólne reguły konstrukcji cząsteczek NHC maksymalizujące ich potencjał: wybór metylowych grup bocznych i wydłużenie kręgosłupa węglowodorowego. Ze względu na niezwykle izolujący charakter oraz rekordową stabilność termiczną (dla odpowiednio zaprojektowanych związków), monowarstwy te mogłyby z powodzeniem służyć do funkcjonalizacji elektrody bramki.Podsumowując, w rozprawie doktorskiej określono dwa typy monowarstw SAM, które są atrakcyjne z punktu widzenia elektroniki molekularnej/organicznej i mogłyby zostać użyte w tranzystorze OFET, którego sch emat zaprezentowano na Rysunku 14.

Rysunek 14. Proponowany na podstawie wyników rozprawy doktorskiej modelowy tranzystor typu OFET, w którym elektrody źródła i drenu są pokryte monowarstwą naftalenotioli, natomiast elektroda bramki jest zfunkcjonalizowana monowarstwą karbenów (BIMMe), który pełni rolę dielektryka.Z punktu widzenia syntezy organicznej możliwe jest wzbogacenie serii związków NHC o cząsteczkę bazującą na antracenie, posiadającą trzy pierścienie aromatyczne w strukturze (wydłużenie monowarstwy NIMMe o kolejny pierścień). Struktura taka byłaby bardzo zbliżona do powszechnie wykorzystywanych jako półprzewodniki organiczne acenów. Kombinacja słabego przewodnictwa w kierunku wertykalnym oraz potencjalnie wysokiego w płaszczyźnie monowarstwy (ze względu na charakter acenowy), mogłaby posłużyć do konstrukcji tranzystora polowego opartego na monowarstwach SAM (SAMFET), co zilustrowano na Rysunku 15. Biorąc pod uwagę wszystkie zalety karbenów, tranzystor taki mógłby cechować się nieprzeciętnymi parametrami.
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Rysunek 15. Perspektywa wykorzystania związków NHC o wydłużonym, aromatycznym kręgosłupie węglowodorowym do budowy tranzystora typu SAMFET. Zieloną strzałką zaznaczono przewidywane wysokie przewodnictwo równolegle do kanału tranzystora, które odpowiada za element aktywny, natomiast strzałką czerwoną zaznaczono niskie przewodnictwo umożliwiające pozbycie się „zewnętrznej” warstwy dielektrycznej.
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6. Dodatki
• Dodatek A -  przedruki prac składających się na rozprawę doktorską
• Dodatek B -  oświadczenia współautorów
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Oscillation in the stability of consecutive chemical
bonds at the molecule-metal interface -  the case 
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Ion-induced desorption was successfully applied fo r the analysis 
o f the stability o f chemical bonds at the m olecu le-m eta l interface 
in  the case o f ionic bonding. The obtained experimental data 
combined w ith  the results o f the DFT calculations reveal the effect 
o f positional oscillations in  the stability o f consecutive chemical 
bonds, which has general character in chemistry.

Analysis of bonding stability at the molecule-electrode interface 
is of fundamental importance for various applications of organic 
materials, such as in the rapidly developing field of molecular 
electronics.1-4 However, the analysis of the stability of this 
particular interface remains extremely difficult for both experi­
mental and theoretical approaches. Recently, a new experimental 
approach based on static secondary ion mass spectrometry 
(S-SIMS) has been proposed to address this issue.5 S-SIMS 
experiments have been conducted for self-assembled monolayers 
(SAMs),6,7 which are known to form well-defined organic nano­
structures and have been extensively used as a prototype system 
for molecule-metal interface analysis.

To probe the impacts of the bonding group and the type of 
metal substrate on the stability of the molecule-metal interface, 
the aforementioned S-SIMS experiments were performed for a 
homologue series of SAMs formed by BPnS(Se) (CH3 -(C6H4 )2 -  
(CH2)n-S(Se), n = 2-6) molecules on Au(111)5 and Ag(111)8 
substrates. In BPnS(Se)/Au(Ag) SAMs, an aliphatic linker of a 
variable length (parameter n) is inserted between the biphenyl 
moiety (BP) and the S or Se headgroup atom responsible for the 
covalent bonding to the metal substrate.9-13 The S-SIMS analysis 
of BPnS(Se)/Au(Ag) SAMs revealed positional oscillations in the 
stability of consecutive chemical bonds at the molecule-metal 
interface.5,8 This information was obtained by monitoring the
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ion-induced emission of different molecular fragments, which 
reflects fine changes in the stability of the internal molecular 
bonds. It was concluded that the amplitude of these oscillations 
increases with the strength of the molecule-metal bonding 
via the headgroup atom (S or Se) and vanishes quickly from 
the molecule-metal interface into the middle of the aliphatic 
chain.5,8 To explain the observed oscillations, a simple model was 
proposed, assuming that the origin of this effect is related to the 
breaking of the translational symmetry in the molecules.5 Impor­
tantly, the mechanism leading to the bond stability oscillation 
was then also used to explain the similar efficiency of charge 
transfer through the C-S-Au and C-Se-Au interfaces in SAMs,14 
and the higher thermal stability of the former system.15

Overall, these experiments indicate that the oscillation effect 
is directly responsible for the correlations between bonding 
stability, thermal stability, and conductivity at the molecule- 
metal interface. To date, oscillation in the stability of consecutive 
chemical bonds at the molecule-metal interface was observed 
only in SAMs that are bonded to the metal substrate via strong 
covalentbondsform edbytheSorSeheadgroup.6,16,17

Given the importance of this effect for the fundamental 
properties of the molecule-metal interface, the objective of 
this work was to investigate its generality for other types of 
molecule-metal interfaces. To achieve this goal, in the current 
study we have experimentally and theoretically analysed SAMs 
where the molecule headgroup is extended from a single atom 
(S or Se) into a chemical group (COO-) that binds the molecule 
to the metal substrate via ionic bonds.18,19 For a systematic 
comparison, it is desirable to conduct such experiments for 
monolayers that have an analogous structure to that of the 
BPnS(Se)∕Au(Ag) SAM model system, but with the COO- head- 
group. Such analysis became possible only recently,20,21 after 
the first microscopic and spectroscopic analysis of the 
BPnCOO∕Ag (C6 H5 -C6 H4 -(CH2 )n -COO∕Ag, n  = 1-4) SAMs where 
the top methylene group was omitted to maintain the total 
length of the molecule, and thus the intermolecular interactions, 
similar to the BPnS(Se)∕Ag analogue (see Fig. 1). Detailed compar­
ison of BP2S∕Ag and BP2COO∕Ag demonstrated that both types of
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Fig. 1 Schematic presentation o f the BPnCOO/Ag SAMs used in the
current studies (where m olecule-m etal bonding is formed by bidentate 
ion bonding of the carboxylic group with the Ag substrate) in comparison 
withtheBPnS(Se)/Au(Ag)SAMsthatwereanalysedinpreviousexperiments 
(where covalent bonding of either S or Se atoms binds the molecules to 
the Au or Ag substrates).

SAMs form fully analogous structures with respect to the unit cell 
and packing density; however, superior 2D ordering was obtained 
for BP2COO/Ag despite its ca. 300 times shorter formation time.20
The modification of the molecule-metal bonding upon head 
group modification (covalent -S/Ag versus ionic -COO/Ag) was 
visible in these experiments20 via a significant negative shift in 
the C 1s binding energy observed in the X-ray photoelectron 
spectra (XPS), which can be attributed to the dipole layer for­
mation at the molecule-metal interface22 consistent with the 
negative charging of oxygen atoms upon formation of the -COO/ 
Ag bonding. Further analysis of the BPnCOO/Ag series indicated 
yet another important similarity between the BPnCOO/Ag and 
BPnS(Se)/Ag SAMs i.e., the structural odd-even effect in which 
the packing density and orientation of molecules towards the 
substrate depend on whether the value of the parameter n is odd 
or even.21 This structural analysis was performed only for com­
pounds with n = 1-4 that are commercially available. By contrast, 
the S-SIMS analysis of the bond stability oscillation effect in the 
BPnS(Se)/Ag SAMs was performed for the series with n  =2-6 .5,8 
Therefore, for the current S-SIMS analysis of the BPnCOO/Ag 
series, it was necessary to synthesize the missing compounds 
with n = 5 and 6 (for details see the ESIf). To simplify the 
preparation procedure, we decided to use ethanol instead of a 
THF : n-hexadecane (1 :1) mixture as the solvent for BPnCOO/Ag 
SAM formation. Considering the extension of the analysed series 
and the modification of the solvent for film formation, prior to 
the S-SIMS analysis, we performed a complete series of infrared 
reflection absorption spectroscopy (IRRAS) and XPS analyses to 
spectroscopically characterize the entire series of BPnCOO/Ag 
SAMs with n = 1-6. The obtained spectra and experimental details 
are presented in the ESI.f In brief, this analysis confirmed that:
(i) all members of the series form well-defined monolayers with 
bidentate bonding of the COO- group with the Ag(111) substrate,
(ii) the odd-even effect is observed with the odd-numbered 
members exhibiting higher inclination of the biphenyl part, 
which is partially compensated by the tilting of the COO- plane 
towards the Ag(111) substrate and results in lowering the film 
thickness and packing density compared to the even-numbered 
members, and (iii) the phase of this odd-even effect is the same 
as that for the BPnS(Se)∕Ag SAMs (Fig. S1-S3 in the ESIf). This 
analysis verifies that for n =2-6,theB PnCOO/Ag and BPnS(Se)/Ag 
series form analogous systems where the difference in the
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intermolecular interactions can be minimized to determine the 
role of the molecule-metal interface in the bond stability analysis 
by S-SIMS.

The representative S-SIMS spectra for positive and negative 
secondary ions are presented in Fig. S4 (ESIf) for the BP5COO∕ 
Ag system. We note at this point that, although S-SIMS analysis 
of SAMs is quite well-documented in the literature,5,8,14,15,23-28 
to the best of our knowledge, such studies of SAMs where the 
COO- group was used as the headgroup have not been reported 
to date. Previous S-SIMS studies of SAMs on a metal substrate, 
which were performed mainly for different types of thiols,23-26,28 
and more recently for selenols,5,8,14,15 indicated significant emis­
sion of complete molecules, different molecular fragments and 
characteristic molecule (M)-metal (Me) cluster ions (Mx Mey), 
which are considered to be a fingerprint of the molecule-metal 
bond formation. A similar emission pattern was also observed in 
the current studies of the BPnCOO/Ag SAMs, which can be 
chemically identified via emission of complete molecular ions 
M (M = C6H5-C6H4-(CH2)n-COO) and molecule-metal clusters 
such as MAg+' , MAg2+ and M2Ag (see Fig. S4 in the ESIf).

Considering the effect of oscillation in the stability of 
consecutive chemical bonds, we have focused our analysis on 
the emission of different molecular fragments following the 
methodology proposed in previous studies5,8 of the BPnS(Se)/ 
Ag(Au) SAMs for which this effect was initially observed. 
To minimize the impact of ionization probability on the emis­
sion process, we analysed the oscillation in the stability of 
consecutive chemical bonds only by the emission of a given 
molecular fragment for the whole investigated series of the 
BPnCOO/Ag SAMs. We started our analysis with the emission of 
C6 H5-C6 H4 -CH2 + (C1 3 H1 1 +) secondary ions. As indicated in 
Fig. 2a, to desorb this particular fragment from the BPnCOO/ 
Au(111) SAMs with an increasing number n along the homo­
logous series, consecutive chemical bonds have to be cleaved 
along the aliphatic linker. The analysis of the efficiency of this 
process as a function of the parameter n exhibits a clear 
oscillation as shown in Fig. 2a. We can associate the more 
effective emission of this fragment for a particular value of 
parameter n with the lower stability of a given chemical bond 
that must be cleaved to allow for its emission. Thus, the 
oscillating emission efficiency is directly associated with the 
respective oscillations in the stability of consecutive chemical 
bonds. The amplitude of these oscillations diminishes upon 
moving from the headgroup-(CH2)n  interface towards the 
middle of the aliphatic chain. To prove that the observation 
of these oscillation is not associated with a particular (C1 3 H1 1 +) 
molecular fragment, we also analysed the emission of fragments 
that are longer by one or two CH2  groups i.e., for C6 H5-C6H4 -  
CH2-CH2+ (C1 4 H1 3 +) a n d C 6H5-C6H4 -CH2-CH2-CH2+ (C1 5 H1 5 +). 
Although for longer fragments our analysis must be limited to the 
series with n = 3-6 and n = 4 - 6 f o r C 14H13+ and C15H15+, 
respectively, it reveals a similar effect of oscillations (Fig. 2b 
and c). Importantly, in each case, the phase of the observed 
oscillation is the same, i.e., the emission associated with the 
termination of the C0-C1 chemical bond (between carbon C0 
from the carboxylic group and carbon C1 from the first methyl
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Fig. 2 S-SIMS data analysis. Panel (a) shows the normalized signal of
[C13H11]+ emission for BPnCOO∕Ag(111) (n = 2-6). (b) Same as (a) for the 
[C1 4H13]+ emission and (c) for the [C15H15]+ emission. The green boxes in 
theschem eson th e le fts id e o fpa n e ls (a -c )sh o w the re g io nso fd iffe re n t 
molecules that correspond to the given type o f secondary ion, also 
indicating the location of the scission resulting in its emission. Panel (d) 
schematicallysummarizestheS-SIMSresults:(i)theeffectofoscillationsin 
the bond energies o f consecutive chemical bonds along the molecule 
backbone, and (ii) the drop in oscillation amplitude with increasing 
distance from the molecule-substrate interface.

group of the linker) is higher than the emission resulting from
the termination of the consecutive C1-C2 chemical bond 
(between the carbons from the first and second methyl groups 
of the linker) and so on. Thus, regardless of the type of analysed 
fragm en t,w ecanconcludethatthesam etypeo foscilla tion in  
the stability of consecutive chemical bonds is present in the 
BPnCOO/Ag system, as schematically summarized in Fig. 2d 
starting with low stability of the C0-C1 bond that served as the 
source of the observed oscillation. To corroborate our experi­
mental observation of positional oscillations in the stability of 
consecutive chemical bonds by theoretical analysis, we per­
formed density functional theory (DFT) calculations (see the ESIf 
for details). To simplify the analysis of bond energies, we 
conducted calculations for a model of isolated molecules bonded 
to the Ag(111) surface (simulated by a bilayer cluster containing 
18 Ag atoms) via the carboxylic group assuming bidentate bond­
ing deduced from our spectroscopic analysis. To enable clear 
observation of the possible oscillation effect, we performed our 
calculations for the two longest members of the BPnCOO/Ag 
(n = 2-6) homologue series, i.e., for BP5COO∕Ag and BP6COO∕Ag. 
As documented by the data presented in Fig. 3a, for the BP5COO/ 
Ag system, the energies of the chemical bonds between the

BP6COO∕Ag(111)

Fig. 3 Schematic summary o f the DFT calculation results for individual 
bond energies (in [eV]) for: BP5COO∕Ag(111) (a), BP6COO∕Ag(111) (b), the 
free BP5COOH molecule (c), and the free BP6COOH molecule (d).

consecutive carbons of the aliphatic chain exhibit clear alter­
nating changes, confirming the effect of the experimentally 
observed oscillations. Importantly, the phase of these calculated 
oscillations is the same as that found by our S-SIMS analysis i.e., 
the C0-C1 bond has a lower energy than the consecutive C1-C2 
bond followed by a higher bonding energy of the C2-C3 bond and 
so on. Similar DFT calculations were also conducted for the 
longer BP6COO∕Ag system, which also exhibits similar oscillation 
behaviour with the same phase of oscillations for consecutive 
chemical bonds of C0-C1-C2-C3-C4, as shown in Fig. 3b. How­
ever, the stability sequence for the C4-C5-C6 bondsisoppositeto 
this trend. This effect can be understood considering that both 
ends of the aliphatic chain are sources of oscillations due to the 
breaking of translational symmetry, whereas for the BP5COO∕Ag 
system, both oscillations are in phase along the whole aliphatic 
chain; for BP6COOH∕Ag, these two oscillations meet with 
opposite phase.

To analyse the impact of the molecule-metal bonding on the 
oscillation behaviour, we also performed DFT calculations for 
the free molecules of BP5COOH and BP6COOH. These results 
are presented in Fig. 3c and d, respectively. In this case, our 
calculations also show alternating stability of consecutive 
chemical bonds along the aliphatic chain. This observation 
confirms that this effect is indeed related to the breaking of 
translational symmetry, and therefore should also be observed 
for the free molecules given its general character in organic 
chemistry. However, for both free molecules, the phase of these 
oscillations at the carboxylic end ofthe aliphatic chain, defined 
bytherelativestabilityoftheC 0-C1-C2-C3 bonds,isoppositeto  
that observed for the same molecules bonded to the Ag(111) 
substrate. This observation is of paramount importance for 
understanding our experimental analysis by S-SIMS. Since the 
phase of oscillations in the S-SIMS data is consistent only with
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the molecule bonded with the substrate, the signal of the 
respective fragments arises directly from the breaking of 
chemical bonds in  the original SAM structure and not from 
the termination of these chemical bonds in  desorbed molecules 
that are transferred into the gas phase as a secondary result of 
the ion beam impact. Thus, the present experiments with the 
BPnCOO/Ag SAMs confirm, for the first time, that an approach 
based on the application of S-SIMS directly probes the original 
molecule-metal interface. We would like to stress that such 
analysis was not possible in previous experiments5 with the 
BPnS(Se)/Au SAMs because the phase of these oscillations as 
analysed by DFT calculations was the same for both adsorbed 
and free molecules.

As a final observation, we note that also in the case of free 
molecules, the oscillations propagating from both ends lead to the 
in phase behaviour for BP6COOH and the out of phase behaviour 
for the BP5COOH molecule. However, this effect is reversed and 
much weaker compared to that for the adsorbed molecules due 
to the inverted phase and the much lower amplitude of the 
oscillation at the carboxylic end of the free molecules.

In conclusion, S-SIMS analysis of the stability of chemical 
bonds at the molecule-metal interface for the BPnCOO/Ag 
series provided two crucial findings. First, it was experimentally 
demonstrated that the effect of positional oscillations in the 
stability of consecutive chemical bonds has a very general 
character for molecular films and can also be observed for 
the monolayers formed by ionic bonding to the metal surface. 
Second, the combination of our experiments with DFT analysis 
not only confirmed this observation but also provided the first 
direct evidence that our experimental approach based on 
S-SIMS probes the original molecule-metal interface in this 
type of nanostructures.
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Synthesis

The BPnCOOH compounds with n = 5 and n = 6 were synthesized from adipic and pimelic acid 

respectively, according to the following scheme:

Conditions:

I Ac2O (10 eq.), reflux 2 h

II Biphenyl (1 eq.), AlCl3, PhNO2, RT, 20 h

III N2H4, KOH, triethylene glycol, 210 °C, 4 h

Procedures

The reactions were performed using modified literature procedures.1,2

I Appropriate dicarboxylic acid was refluxed in acetic anhydride (10 eq.) for 2 hours. The 

excess of anhydride was removed on rotary evaporator. The resulting brown, dense, viscous 

liquid was subjected to vacuum distillation, yielding clear, colorless viscous oil (Yield: 70 % 

for n = 5 and 64 % for n = 6). The anhydrides were immediately subjected to the next step.

II To a round bottom flask, containing 2.5 eq. of anhydrous aluminium chloride, nitrobenzene 

(1 mL/mmol of substrate) and biphenyl (1 eq.) were added. The resulting mixture was cooled 

in an ice bath. Appropriate anhydride, dissolved in nitrobenzene, was added dropwise. After 

the addition, the reaction mixture was allowed to warm to room temperature and stirred for 

additional 20 hours. The reaction was quenched by careful addition of concentrated HCl. 

Reaction mixture was diluted with water. The brown precipitate was filtered, dried under 

vacuum and purified by flash chromatography (SiO2, DCM:acetone = 2:1), yielding both 

ketoacids in 20 % yield as off-white powders.

2



III Reductions were performed, using Huang Minlon modification of Wolff-Kishner reaction, 

using 1 eq of ketoacid, 3.5 eq of KOH and 3 eq of 85 % hydrazine hydrate in trietyhylene 

glycol (1.5 mL/mmol of ketoacid). The reaction mixture was heated in an oil bath at 210 °C 

under air-cooled reflux condenser. After 4 hours the excess hydrazine was distilled off. The 

reaction mixture was allowed to cool to room temperature, then poured onto ice-cold water. 

Aqueous layer was acidified to pH=2 using concentrated HCl and extracted 3 times with 

chloroform. Organic extracts were combined, washed two times with water and dried over 

anhydrous MgSO4. The solvent was evaporated under reduced pressure, yielding beige, crude 

product, which was purified using flash chromatography (SiO2, Hexanes:Ethyl acetate = 4:1). 

The yields for n = 5 and n = 6 were 75 % and 80 % respectively. The spectroscopic data for the 

products are in agreement with previously reported ones.1

SAM Preparation

Ethanol (99,8%) was obtained from POCH (Poland) and used without further purification. The

BPwCOOH molecules (C6H5-C 6H4-(CH2)n-COOH) were purchased from Alfa Aesar (n = 1,2) 

and Wako (n = 3,4) and used without further purification.

For all used techniques, substrates were prepared by evaporating c.a 35 A of chromium, then 

c.a. 1000 A silver (rate ~1,0 A/s, room temperature) onto polished silicon wafers (ITME, 

Warsaw). Chromium was used to improve the adhesion between silver layer and silicon.

Monolayers were obtained by immersing aforementioned substrates in 1 mM ethanol solutions 

of BPnCOOH molecules for 5 min. After incubations, samples were removed from the 

solutions, rinsed with pure ethanol and dried under nitrogen.

IRRAS

Infrared reflection-absorption spectroscopy (IRRAS) measurements were performed with 

a dry-air-purged Thermo Scientific Nicolet 6700 FTIR spectrometer model equipped with 

a liquid nitrogen-cooled MCT detector. All spectra were taken using p-polarized light incident 

at a fixed angle of 80° with respect to the surface normal. Spectra were measured at a resolution 

of 2 cm-1 and are reported in absorbance units A = -  logR/R0 , where R is the reflectivity of the 

substrate with a monolayer and R0 is the reflectivity of the reference. Substrates covered with 

perdeuterated hexadecanethiolate SAMs were used as the reference samples.
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Figure S1. (a) IRRAS spectrum for BP5COO/Ag. Characteristic absorption bands are
indicated. (b-e) Intensities of bands at ~3060, ~1490, ~1400, and ~1008 cm-1 presented as 
a function of increasing length of the aliphatic spacer (number n of methylene units) in 
BP/ COO/Ag SAMs. Bands at ~3060, ~1490, and ~1008 cm-1 are related to the biphenyl unit 
whereas the band at ~1400 cm-1 corresponds to symmetrical carboxylate stretching. All bands 
exhibit the odd-even intensity modification correlated with the odd-even reorientation of the 
biphenyl unit and the plane of the carboxylic bond - see ref. 5 for more detailed description.

XPS

X-ray photoelectron spectroscopy (XIS) measurements were performed with a photoelectron 

spectrometer equipped with a hemispherical analyzer VG SCIENTA R3000. The spectra were 

taken using a monochromatized aluminum source Al Kα (E = 1486.6 eV), MX-650 VG Scienta. 

The base pressure in the analytical chamber was 5×10-9 mbar. The spectral acquisition was
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carried out in normal emission geometry with an analyzer energy step of 0.15 eV. The A u4f7/2

peak analysis allowed to reference the binding energy (BE) scale and to define the overall

resolution of the spectra -  ca. 1,15 eV. All spectra were fitted by the symmetric Voigt functions, 

and a Shirley-type background was subtracted.

Figure S2. Overview of XPS spectra of (a) Ag3d, (b) C1s, and (c) O1s for BP5COO/Ag, (d-f) 
together with intensities of above signals presented as a function of increasing length of the 
aliphatic spacer (number n of methylene units).

Number n of methylene units

Figure S3. Film thickness (a) and area per molecule (b) calculated from XPS data presented as 
a function of increasing length of the aliphatic spacer (number n of methylene units). The 
calculations of the effective film thickness were based on the C1s/Ag3d intensity ratios, 
assuming the exponential attenuation of the photoelectron signal3 and using attenuation length5s 
reported earlier.4 The method of calculation of the area per molecule was described elsewhere.5



S-SIMS

The SIMS experiments were performed using a time-of-flight SIMS (TOF SIMS V system, 

ION TOF GmbH, Germany). The instrument was operated at a base pressure of 5×10-10 mbar. 

The primary 30 keV Bi+ ion beam was scanned over a 500 μm × 500 μm area during data 

acquisition. Both positive and negative secondary ions were extracted into a reflectron TOF 

mass spectrometer before reaching a multichannel plate (MCP) detector. The total ion doses 

during measuerements were up to 5×1010 ions/cm2, ensuring the static SIMS regime and that 

no ion-induced damage was done to samples. Before the analysis, all spectra were normalized

Figure S4. Examples of S-SIMS data: (a) positive and (b) negative spectra for BP5COO/Ag. 
Characteristic secondary ions are indicated by arrows.

DFT

First-principles calculations were performed using spin-polarized density functional theory 

(DFT) with the projector augumented waves (PAW)6,7 and van der Waals corrected exchange- 

correlation functional (vdW-DF) available in VASP (Vienna ab-initio simulation package).8,9 

The optPBE-vdW implementation of the vdW-DF method was used in all the calculations.10-11

The plane wave basis set was restricted by an energy cutoff of 700 eV. Only the Γ point was 

used in the Brillouin zone sampling. The total energy convergence criterion was chosen to be
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10-6 eV. The atomic positions were fully relaxed by a conjugate gradient method until the

maximum force in any direction was less than 0.01 eV/A. The Ag(111) substrate has been 

modeled by a cluster of 18 Ag atoms frozen in Ag(111) atomic positions.
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Thermally Stable and Highly Conductive SAMs on Ag 
Substrate— The Impact of the Anchoring Group

Mateusz Wróbel, Tomasz Żaba, Eric Sauter, Mariusz Krawiec, Joanna Sobczuk, 
Andreas Terfort, Michael Zharnikov,* and Piotr Cyganik*

Self-assembled monolayers (SAMs) on metal substrates are an important 
part of modern interfacial chemistry and nanotechnology. The robustness 
of SAMs strongly depends on their thermal stability, which, together with 
electric conductivity, crucial for their applications in molecular/organic 
electronics. In this context, using a multidisciplinary approach, the struc­
ture, stability, and conductivity properties of conjugated aromatic SAMs 
featuring the naphthalene backbone and S—, Se—, or COO— group, medi­
ating bonding to the Ag substrate are addressed. Whereas thermal stability 
of these SAMs exhibits a strong dependence on anchoring group, their 
conductivity is similar, which is rationalized by tentative model consid­
ering redistribution of charge density along the molecular framework. The 
thermal stability o f model naphthalenethiol SAM, emphasized by desorp­
tion energy of ≈1.69 eV, is better than that of typical N -heterocyclic carbene 
(NHC) monolayers considered currently as the most stable SAMs on metal 
substrates. However, in contrast to NHC SAMs, which are highly insulating, 
the naphtalene-based SAM, with S—, Se— or COO— anchoring groups, are 
highly conductive, even in comparison with analogous oligophenyl SAMs 
(by a factor of 10). A unique combination of the ultimate thermal stability 
and superior conductivity for the naphthalenethiol SAM on Ag makes it 
highly attractive for applications.

1. Introduction

Self-assembled monolayers (SAMs) repre­
sent an important part of modern nano­
technology, building useful systems on 
their own and providing efficient means 
for modifications of surfaces and inter- 
faces.[1] One of the primary functions of 
SAMs is the formation of well-defined, 
functional interfaces between organic 
and inorganic materials, which, to a large 
extent, are controlled by the properties of 
the chemical bonding formed between 
the SAM-building molecules and the 
substrate.[1a] The chemical and thermal 
stability and conductivity of such a SAM- 
engineered interface are the key param­
eters for most applications, including 
those in the areas of molecular/organic 
electronics and photovoltaics.[2] In all 
these areas, the need to optimize both 
thermal stability and conductance of 
SAMs is well justified by the mismatch 
between the vibrational density of states of 
the organic and inorganic materials. Due 
to this mismatch, thermal conductivity
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at the molecule-metal interface is rather low, which generally 
leads to overheating problems in the electric junctions based 
on such interface.[3] At the same time, it was demonstrated that 
the efficiency of the heat transport at the SAM-metal interface 
increases with the strength of bonding to the substrate and the 
packing density of the SAM.[3b, c] This observation was explained 
assuming that a stronger molecule-metal bonding makes the 
“spring constant” between organic film and inorganic substrate 
stiffer, which allows for more effective coupling of heat-carrying 
phonons across this interface.[3b,c] Thus, one can assume that 
densely packed and strongly bonded SAMs should be favorable 
for applications in the areas of molecular/organic electronics 
and organic photovoltaics.

Whereas the control of the molecular conductivity is doubt­
less crucial for molecular electronics and has been extensively 
analyzed in recent years,[4] the role of chemical and thermal sta­
bility of the molecule-metal interface was much less analyzed 
in the literature and their possible correlation with the conduc­
tivity still remains unclear. Specifically, dedicated brake-junction 
studies comparing different types of chemical bonding between 
individual molecules and Au electrodes, such as Au—N, Au—S, 
Au—P, and Au—C, indicated that increased strength of this 
bonding enhances the conductance of the junction.[5] In par­
ticular, an increase in conductance for the Au—C anchor as 
compared to the Au—S bond by one∣5c∣ or even two∣5b∙d∣ orders of 
magnitude was reported, which could be correlated with the dif­
ference in the bond strength as estimated for the Au—S (≈1.3 eV, 
on the basis of thermal desorption studies∣6∣) and Au—C bond 
(≈3.0-3.5 eV, on the basis of density functional theory (DFT) 
calculations for alkanes[5b] and alkynes[7]). However, the better 
conductivity of the Au—C bond compared to Au—S was not 
confirmed by the large area molecular junction experiments[8] 
(based on eutectic GaIn) involving SAMs of alkanethiols and 
alkynes[9] on Au(111) substrate. These experiments revealed no 
difference in conductivity for these two types of SAMs.[8]

To address directly a possible correlation between the electric 
conductivity and the strength of molecule-metal bonding, two 
chemically and structurally analogous SAMs with naphthalene 
backbone, nitrile tailgroup, and either Au—S or Au—Se bonding 
to the substrate were analyzed, i.e., N ≡ C -C10H6—S(Se)∕Au, 
abbreviated as NC-NapS(Se)/Au.[10] Series of experiments[10,11] 
and calculations[11b,c] for these and other SAMs demonstrated 
higher stability of the Au—Se bond compared to Au—S. How­
ever, the increase in the Au—Se bond stability was found to 
occur at the cost of lower stability of the adjacent Se—C bond 
compared to S—C,∣10∣ which for SAMs with aliphatic backbone 
leads to positional oscillations in the stability of subsequent 
chemical bonds at the molecule-metal interface.[11c] The experi­
ments conducted for NC-NapS(Se)∕Au indicate that this effect 
is crucial both for thermal stability[11b] and conductivity[10] of 
SAMs. The higher stability of the Au—Se bond compared to 
Au—S in combination with lower stability of the Se—C bond 
compared to S—C leads to the overall lower thermal stability 
of selenium-based SAMs on Au, which is dictated not by the 
strongest but by the weakest (Se—C) link in the system.∣11b∣ On 
the other hand, the conductivity analysis performed for NC- 
NapS(Se)∕Au shows that modification of the bonding group 
from S to Se has no noticeable effect on charge transfer effi- 
ciency.[10] Since the tunneling process across SAMs involves

both Au—S(Se) and C—S(Se) bonds, it was supposed that 
strengthening of the former bond at the price of weakening of 
the latter causes a redistribution of the electron density at the 
Au—S(Se)—C interface, which, on the average, does not change 
the total probability of charge carrier tunneling.[10]

It would be important to verify whether the above considera­
tions, formulated for thiols, and selenols on Au substrate, have 
a more general character and are valid for other types of SAMs 
as well. To this end, in the current study we take a step in this 
direction by dealing with Ag(111) substrate instead of Au(111) 
and by expanding the types of the anchoring group to carboxylic 
acid, which became increasingly popular recently in the context 
of molecular self-assembly.[12] Once again, we use intentionally 
SAMs with the naphthalene backbone and nitrile tail group, as 
schematically presented in Figure 1a, as they allow us to com­
pare results of the current and former[10,11c,13] experiments and 
calculations, involving complementary techniques such as X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS), near-edge X-ray absorption 
fine structure (NEXAFS) spectroscopy, secondary ion mass 
spectrometry (SIMS), water contact angle (WCA) goniometry, 
conductivity measurements using-large area molecular junc­
tions with liquid metal electrode (EGaIn), and calculations by 
using DFT. As to the selection of silver as the substrate, it is well 
justified by its highest conductivity among metals, better acces­
sibility compared to gold which is the most commonly used 
material for electrodes in molecular electronics,[2a-c] and the very 
limited number of thermal stability studies[14] of SAMs formed 
on this substrate, with none of them addressing correlation of 
this parameter with the conductance. In addition, Ag electrodes 
are frequently used in molecular and organic electronics[15] and 
organic photovoltaics,[16] so that the results of the present study 
are directly relevant for these particular application areas.

2. Results and Discussion

The presentation and discussion of the experimental data is 
divided into three sections. The first section is related to the 
structural analysis of the SAMs, involving the XPS, NEXAFS 
spectroscopy, and WCA goniometry data. The next section deals 
with bonding to the substrate and thermal stability analysis 
relying on the SIMS, the TP-SIMS data, and DFT calculations 
respectively. The final part contains the electric conductivity 
analysis performed by using large-area molecular junctions 
with the top EGaIn electrode.

2.1. Structural Analysis (XPS, NEXAFS Spectroscopy, and WCA)

The XPS data are summarized in Figure 1b-f (additional 
data can be found in the Supporting Information; Figure S1). 
The S 2p spectrum of NC-NapS∕Ag in Figure 1d can be fitted 
by a single S 2p3∕2,1∕2 doublet at a BE of ≈162.0 eV (S 2p3∕2) 
which suggests the formation of well-defined Ag—S bonding 
for all SAM-building molecules with no traces of oxidized, 
unbounded, or atomic sulfur.[17] The respective analysis for the 
NC-NapSe∕Ag was performed on the basis of the Se 3p spec­
trum (Figure 1e) which can be fitted by a single Se 3p3∕2,1∕2 
doublet at BE ≈161.0 eV (Se 2p3∕2). According to the established
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Figure 1. Schematic representation of the SAM-forming molecules of this study adsorbed on Ag(111), along with their acronyms a) and XPS data b-f). 
The respective SAMs will be termed as NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag or, in the case of Au(111) substrate, as NC-NapS/Au, NC- 
NapSe/Au. C 1s b) and Ag 3d c) XP spectra of NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag; the S 2p d), Se 3p e), and O 1s f) XP spectra char­
acteristic of the anchoring groups in NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag, respectively. Individual peaks and components are marked 
using different colors (see text for details).

assignments[18] such a behavior suggests the formation of a
well-defined Se—metal bond for all SAM-building molecules 
with no traces of oxidized or unbound selenium. The O 1s 
range for NC-NapCOO/Ag in Figure 1f can be fitted by a single 
and symmetric peak at BE ≈530.6 eV, which confirms the for­
mation of well-defined bidentate carboxylate—Ag bond medi­
ated by the COO— group.[12a,b,19]

The C 1s spectra of all samples are presented in Figure 1b 
with the dominant component indicated by violet color and 
assigned to the naphthalene backbone, in line with the litera­
ture data.[10,11b] For NC-NapS/Ag and NC-NapSe/Ag this com­
ponent is located at a BE of ≈284.7 eV and for NC-NapCOO/Ag 
at a lower BE of ≈284.2 eV. Following the established analysis 
for analogous SAMs based on aromatic thiols and carboxylic 
acids[12a,b,20] this shift toward the lower BE by ≈0.5 eV can be 
attributed to the interfacial charge rearrangement. Such a col­
lective electrostatic effect is most likely associated with the pres­
ence of an interfacial dipole layer[21] oriented toward the sub­
strate as a result of Ag—O bond formation, which has an ionic 
character.[8,22] The same effect, even though less pronounced 
because of the low signal intensity, is also visible for the higher 
energy component (olive) assigned to the nitrile carbon,[23] 
which for NC-NapS/Ag and NC-NapSe/Ag is located at a BE of 
≈286.1 eV but for NC-NapCOO/Ag at a BE of ≈285.7 eV exhib­
iting, thus, a similar BE shift (≈0.4 eV) as for the main peak. 
For NC-NapCOO/Ag, an additional and much less intense 
high energy component (dark green) was identified at a BE of 
≈287.3 eV, which is characteristic of the COO- group involved in 
a bidentate Ag—carboxylate bond.[12a,b,19]

The Ag 3d signal presented in Figure 1c exhibits nearly equal 
intensity for all the samples, indicating similar film thicknesses, 
which has been evaluated using the standard approach based on 
the C 1s/Ag 3d intensity ratios,[24] assuming exponential attenu­
ation of the photoelectron signal with the attenuation lengths 
reported earlier,[25] and using hexadecanethiol (HDT) SAMs on 
Ag as a reference system. As a result of this analysis, similar 
values of the effective film thickness of ≈1.25 and ≈1.31 nm were 
obtained for NC-NapS/Ag and NC-NapSe/Ag, respectively. For 
NC-NapCOO/Ag, a somewhat lower effective thickness value of 
≈1.08 nm was estimated. We note at this point that lower effec­
tive film thickness for NC-NapCOO/Ag, compared to the mono­
layers with the S— and Se— docking groups, is also consistent 
with the more canted orientation of the molecules in these 
SAMs as concluded from the NEXAFS data (vide infra).

The C and N K-edge NEXAFS data for the SAMs of this 
study are presented in Figure 2a,b, accompanied by a schematic 
drawing of the molecular orientation in Figure 2c. Two types 
of spectra are shown, i.e., those acquired at an X-ray incidence 
angle of 55° (magic angle) and those corresponding to the dif­
ference between the spectra collected under the normal (90°) 
and grazing (20°) incidence geometry. These spectra provide 
complementary information. Specifically, the 55° spectra are 
representative of the electronic structure of the films (unoccu­
pied molecular orbitals) and are not affected by orientational 
effects.[26] In contrast, the difference spectra represent finger­
prints of orientational order and molecular orientation in a 
molecular film[26] expressed by the appearance of difference 
peaks at the positions of characteristic absorption resonances.
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Figure 2. C a) and N b) K-edge NEXAFS spectra of NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag acquired at an X-ray incidence angle of 55° 
(black lines), along with the respective difference between the spectra collected under the normal (90°), and grazing (20°) incidence geometry (gray 
lines). Individual absorption resonances are marked by numbers (see text for the assignments). The horizontal dashed lines correspond to zero. c) 
A schematic drawing of the orientation of the NC-NapS molecules in NC-NapS/Ag, representative of NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag as well.
Molecular orientation is defined by the tilt and twist angles, β and γ, with the twist angle describing the rotation of molecule around its main axis (red
arrow) and set to 0 if the ∏* orbitals of the naphthalene backbone (πnapth*I gray) are located in the tilt plane. The latter orbitals and the π1* orbital of 
the nitrile group (green) are parallel to each other and perpendicular to the backbone plane; the orientation of the respective transition dipole moment, 
(TDMπ, vine arrow) is given by the angle α. The π3* orbital of the nitrile group (blue) is parallel to the backbone plane.

The 55°C K-edge spectra of the SAMs of this study in 
Figure 2a exhibit characteristic resonances of the naphtha­
lene backbone and the nitrile tail group, underlying the iden­
tity of the SAMs. The most representative feature of naph­
thalene is a double π* resonance at 284.65 and 285.4 eV (1a 
and 1b), with the characteristic intensity branching between 
the both components.[10] Such a double resonance is typical 
of acenes[27] and is usually associated with the chemical shift 
of the two symmetry-independent carbon atoms.[27b,28] The 
characteristic feature of benzonitrile is a sharp resonance 
at 286.7 eV (2).[10,29] Apart from these features, the spectra 
exhibit a π2* resonance at 288.5 eV (3), characteristic of the 
aromatic moieties,[26,28,30] and a variety of less specific σ* reso­
nances at higher photon energies. The relative intensities of 
individual features are nearly identical for NC-NapS/Ag and 
NC-NapSe/Ag, resulting in very similar spectral shapes, but 
somewhat different for NC-NapCOO/Ag, presumably because 
of the conjugation between the naphthalene backbone and the 
anchoring carboxyl group.

The N K-edge NEXAFS spectra of NC-NapS/Ag, NC-NapSe/ 
Ag, and NC-NapCOO/Ag in Figure 2b exhibit the character­
istic spectral features of benzonitrile, i.e., a strong, double 
π* resonance at ≈398.8 and ≈399.7 eV (1 and 2), along with 
a weaker π* resonance at ≈401.7 eV (3; presumably, π4* 
of nitrile)[31] and several hardly perceptible σ* resonances 
at higher PEs (4 and 5). The most intense, double π* reso­
nance is representative of benzonitrile,[31,32] including mono­
molecular films containing such a building block.[10,29b,c,31b] 
This resonance stems from the conjugation between the π* 
orbitals of the nitrile group and the adjacent phenyl ring 
lifting the degeneration of the normally degenerated π(C≡N*)

orbital.[31a,32] One of the resulting orbitals (1; π1*) becomes 
then oriented perpendicular to the plane of the adjacent ring 
(see Figure 2c) and strongly delocalized over the entire ben­
zonitrile moiety. The other orbital (2; π3*) becomes oriented 
parallel to the plane of the adjacent ring (see Figure 2c) and is 
localized exclusively at the nitrile group. The delocalization of 
the π1* orbital leads to the lowered intensity of the respective 
absorption resonance, giving the characteristic branching of 
the entire π1* ∕π3* feature in the spectra.

Both C an N K-edge NEXAFS spectra of NC-NapS/Ag, 
NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag exhibit pronounced linear 
dichroism as follows from the presence of distinct peaks at 
the positions of the characteristic resonances in the 90°-20° 
difference spectra in Figure 2a,b. Considering that the transi­
tion dipole moments (TDMs) associated with the dominant π* 
resonances are oriented perpendicular to the molecular axis, 
the positive sign of the respective difference peaks suggests, as 
expected, an upright orientation of the molecules in all three 
SAMs. Beyond this qualitative statement, quantitative evalua­
tion of the entire sets of the C K-edge and N K-edge spectra was 
performed, relying on the standard theoretical framework for 
vector type molecular orbitals.[26,30b] As the result, the average 
tilt angles of the most prominent π* orbitals of the naphthalene 
backbone (1a and 1b, see Figure 2a) and the nitrile moiety (π1* 
and π3*, see Figure 2b) were calculated. These angles, αnapth, α 1, 
and α 3, respectively, are compiled in Table 1.

Generally, for a nonsubstituted naphthalene backbone, only 
αnaphth can be determined from the NEXAFS data and the cal­
culation of the molecular tilt angle, β , according to equation[33] 

cos(α naphth) = sin(β )×cos(γ ) (1)
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Table 1. Average tilt angles of the πnaphth*, π1*, and π3*  orbitals derived from the numerical evaluation of the NEXAFS data for NC-NapS/Ag, NC- 
NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag as well as the average molecular tilt and twist angles of the molecular backbone. The error bars are estimated at ±3°.

Average angles/system NC-NapS/Ag NC-NapSe/Ag NC-NapCOO/Ag

π*  orbitals (naphthalene) -  o∏aphth 71 720 650

∏ι *  orbital (N≡ C) -  α1 78 750 690

∏3*  orbital (N≡ C) -  α3 71 700 640

Twist angle (γ) from  α1 and α3 380 370 37.50

Molecular tilt (β) from  α1 and α3 200 170 300

will require the knowledge of the molecular twist angle, γ, 
which can be reasonably assumed based on the data for the 
respective bulk systems, determined by a complementary tech­
nique, such as infrared spectroscopy, or taken from theoretical 
simulations. However, in the present case, both β and γ can be 
directly determined from the NEXAFS data due to the inten­
tional presence of the nitrile group, featuring the π1* and π3* 
orbitals, which are orthogonal to each other and aligned with 
the π* system of the naphthalene backbone (see Figure 2c). 
Accordingly, using the α1 and α3 values, the average molecular 
tilt and twist angles can be directly calculated from the system 
of equations[29a]

cos(α 1 ) = sin(β )×cos(γ ) (2)

cos(α3) = sin(β) × cos(π ∕ 2 - γ ) (3)

The derived β and γ values are compiled in Table 1. Accord­
ingly, the molecular inclination in NC-NapS/Ag and NC- 
NapSe/Ag is small and similar, while that in NC-NapCOO/Ag 
is noticeably larger. At the same time, the average twist angles 
in all three SAMs are nearly identical, being larger than in
the respective bulk material (25°)[34] but smaller than in NC-
NapS(Se)∕Au (52-54°).∣1θ∣ Note that the monolayers on Au(111) 
are also characterized by much larger molecular inclination 
(42-430),[1θ] which underlines the effect of the substrate and 
speaks for the higher quality of the SAMs on Ag(111).

The final step in the structural characterization of the naph­
thalene-based SAMs was probing the SAM-ambient interface 
by measuring advancing WCA. The respective parameter was 
evaluated at 620 ± 20, 590 ± 30, and 590 ± 20 for NC-NapS∕Ag, 
NC-NapSe∕Ag, and NC-NapCOO∕Ag, respectively. Within the 
experimental error the above values are nearly identical to each 
other but differ by ≈1θ0 from the analogous values reported ear­
lier for NC-NapS(Se)∕Au (≈5θ0).[1θ] This difference can be attrib­
uted to the somewhat different molecular orientation on Ag 
and Au substrates (as evident from the NEXAFS data) which 
should affect the WCA value. In any case, the observed WCA 
values correlate well with the expectations regarding the param­
eters of well-defined monolayers, terminated with the highly 
polar (≈3.6 D) [35] nitrile group.[36]

Summarizing this part, the structural analysis of NC-NapS∕ 
Ag, NC-NapSe∕Ag, and NC-NapCOO∕Ag indicates the forma­
tion of well-defined SAMs with similar thickness, molecular 
orientation, and SAM-ambient interface. Such similarity in the 
film structure suggests that the intermolecular interactions in 
these SAMs are also similar and, thus, the main contribution

to possible differences in their stability and electric conduc­
tivity can be directly attributed to the identity of the anchoring 
group (S—, Se—, and COO—) and the strength of its bonding 
to the substrate. Thus, the naphthalene-based monolayers of 
this study provide a suitable model system to test a possible 
correlation between the stability and electric conductivity in 
SAMs.

2.2. Stability Analysis (SIMS and TP-SIMS)

The SIMS spectra collected in the static mode for positive and 
negative secondary ions are presented in Figure S2 in the Sup­
porting Information. For all analyzed samples, the spectra of 
both negative and positive secondary ions exhibit signals associ­
ated with the complete molecule (M), different molecular frag­
ments, and molecule-metal clusters, such as MAg and M2Ag. 
Whereas emission of the complete molecule directly identi­
fies a monolayer, the emission of molecule-metal clusters is 
a well-known SIMS fingerprint of molecules chemisorbed on 
metal substrates.[13,37] To probe the stability of the molecule- 
metal bonding we were following the established methodology, 
applied previously to NC-NapS∕Au and NC-NapSe∕Au.[1θ] The 
data shown in Figure 3b represent the relative intensity of the 
[M- H]+, [M]+, and [M+H]+ signals, associated with the com­
plete molecules (M). As schematically illustrated in Figure 3a, 
the emission of such ions is a consequence of breaking the 
chemical bond between the molecule and metal substrate 
triggered by the impact of the primary ions. The efficiency 
of this process depends both on the stability of the chemical 
bond, which has to be terminated to allow for emission, and 
the efficiency of ionization of the emitted fragment, which is 
presumably similar for NC-NapS and NC-NapSe.[1θ] As shown 
in Figure 3b, the intensity of the [M- H]+, [M]+, and [M+H]+ 
signals for NC-NapS∕Ag is higher than that for NC-NapSe∕Ag, 
which indicates higher stability of the Ag—Se bond compared 
to Ag—S in these SAMs. At the same time, this statement is 
fully consistent with analogous experiments conducted recently 
for a homologous series of hybrid, aromatic-aliphatic SAMs, 
CH3—(C6H4)2—(CH2)„— S(Se)∕Ag (BPnS(Se)/Ag; n = 2-6),∣13' 

which underlines its general character for both aromatic and 
aliphatic SAMs on Ag(111). Following the same line of argu­
ments, the lowest intensity of the [M- H]+, [M]+, and [M+H]+ 
signals observed for NC-NapCOO∕Ag (Figure 3b) may indicate 
that bonding stability of these SAMs is even higher compared 
to NC-NapSe∕Ag. As we discuss below, the interpretation of this 
type of data for the NC-NapCOO∕Ag is not that straightforward.
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[(M-X)-H]+ [M-X]+ [(M-X)+H]+

Figure 3. SIMS data analysis. Schematic drawings of bond scission between the anchoring group (S—, Se—, or COO—) and silver substrate a) or the 
rest of the molecule c). b) The intensity of the [M- H]+ , [M]+ , and [M+H]+ signals corresponding to the emission of the complete molecules for NC-NapS/ 
Ag (blue bars), NC-NapSe/Ag (red bars), and NC-NapCOO/Ag (green bars). d) Analogous data for the emission of the molecules without anchoring 
group (which is denoted as X). The signals are normalized to the total intensity of the respective spectra. The error margins can be estimated at ±5%.

In the next step, we analyzed the emission of positive sec­
ondary ions related to the fragment without the bonding group,
i.e., [(M—S/Se/COO)—H]+, [(M—S/Se/COO)]+, and [(M—S/Se/ 
COO)+H]+ (Figure 3d). The release of these fragments requires 
the scission of the chemical bond between the anchoring group
(S/Se/COO) and the adjacent carbon atom of the naphthalene 
backbone (as schematically indicated in Figure 3c). Comparing 
the intensities of the respective signals for NC-NapS/Ag and 
NC-NapSe/Ag (Figure 3d) we can conclude a higher stability of
the S—C bond than that of Se—C. Thus, similar to the behavior 
of the analogous SAMs on Au(111),[10] stronger involvement of 
the Se anchoring group into the bonding with the Ag substrate 
compared to S, comes at the price of lower stability of the Se—C 
bond compared to S—C. Again, we note that this observation if 
fully consistent with the results of the analogous SIMS analysis 
conducted recently for the homologous BPnS(Se)/Ag series.[13]

In contrast, as shown in Figure 3d, the relative intensity of 
the [(M—COO)—H]+, [(M—COO)]+, and [(M—COO)+H]+ signals 
varies strongly depending on the type of the secondary ion, 
being either lower or higher than the analogous signals for NC- 
NapS/Ag and NC-NapSe/Ag. This observation indicates that the 
ionization probability for each of these fragments emitted from 
the NC-NapCOO/Ag is different from the analogous fragments 
emitted from NC-NapS(Se)/Ag. Therefore, in this particular 
case, the measured emission intensity cannot be used for esti­
mating relative stability of the respective chemical bonds. In 
other words, as pointed also above, the correlation between 
the chemical bond stability and the efficiency in secondary 
ion emission is only possible for systems which have similar 
electronic structure to ensure similar ionization efficiency 
of the emitted fragments, as it is the case for the SAMs with 
Se— and S— anchoring groups. This observation also implies 
that the comparably small signal associated with the emission

of the complete molecule from NC-NapCOO/Ag, discussed 
above, cannot be attributed to the higher bonding stability of 
this system compared to NC-NapS(Se)/Ag. In fact, as will be 
discussed below, additional analysis indicates a higher stability 
of the Ag—S(Se) bond compared to Ag—carboxylate one.

Let us now discuss the thermal stability of the naphthalene- 
based SAMs. The analysis was conducted in situ by monitoring 
the SIMS signals upon the temperature ramping (3.75 K s-1) in 
the range from room temperature up to 700 K (TP-SIMS). Two 
types of secondary ions were simultaneously analyzed in these 
experiments, i.e., the [M]- signal (Figure 4a,b) corresponding 
to the emission of the complete molecules and the [AgX2]- 
signal (Figure 4c) related to the anchoring group (X = S, Se, 
O). To ensure that these signals were not affected by possible 
ion-induced damage of the sample, control measurements at 
room temperature were conducted exhibiting no change during 
the entire time needed for the data collection (see Figure S3 
in the Supporting Information). The [M]- signal was used to 
monitor the surface coverage for the particular monolayer 
as a function of the sample temperature, to gain quantitative 
information such as desorption temperature (TD), and desorp­
tion energy (ED). The [AgX2]- signal was used as an additional 
source of qualitative information on the relative stability of the 
anchoring group bonding with the Ag substrate and with the 
rest of the molecule. To calculate the desorption temperature 
(TD), the original [M]- data (Figure 4a), normalized to the values 
measured at room temperature, were differentiated as shown 
in Figure 4b. Accordingly, the TD value depends strongly on 
the anchoring group with the highest, medium, and the lowest 
value for NC-NapS/Ag, NC-NapCOO/Ag, and NC-NapSe/Ag, 
respectively. The value of TD for NC-NapS/Ag (≈555 K) is par­
ticularly high, suggesting surprisingly high thermal stability of 
this system compared to other types of SAMs formed on noble
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Figure 4. Thermal stability analysis using TP-SIMS. a) Normalized inten­
sities (I) of the [M]-  signal for NC-NapS/Ag (blue triangles), NC-NapSe/ 
Ag (red circles), and NC-NapCOO/Ag (green squares) as functions of 
the temperature. Black solid lines are spline functions fitted to the data 
points. b) Derivatives (dI/dT) of the aforementioned spline functions 
in a) for NC-NapS/Ag (blue line), NC-NapSe/Ag (red line), and NC- 
NapCOO/Ag (green line). The characteristic desorption temperatures 
(TD) are indicated. In c) open symbols indicate the [AgX2]-  (X = S, Se, 
O) signal for NC-NapS/Ag (blue triangles), NC-NapSe/Ag (red circles), 
and NC-NapCOO/Ag (green squares) as functions of the temperature. 
To correlate these signals with the monolayer desorption process, the 
corresponding onsets of a given desorption processes are indicated by 
the vertical dashed lines (the color code is analogous to the [AgX2]-  data).

metal substrates and analyzed to date. However, considering 
the different rates of temperature ramping applied in former 
and current studies, which directly influence the observed 
TD value, we calculate (using the Redhead formula[38] with a 
heating rate of 3.75 K min-1 and a typical frequency factor of 
1013 Hz used in most of previous SAM analysis[6,11b,39]) the

value of the desorption energy ED of ≈1.69 eV, which can then 
be directly compared to other desorption experiments (taking 
the same value of the frequency factor in the Redhead formula). 
As a first system in this context, the basic alkanethiolate SAM, 
hexadecanethiol on Ag(111) (HDT/Ag) was tested (see Figure 
S4 in the Supporting Information). A TD of ≈468 K obtained 
for HDT/Ag corresponds to ED of ≈1.42 eV, which turned out 
to be in excellent agreement with the previous thermal desorp­
tion studies for alkanethiols on Ag substrate[14a] reporting ED of 
≈1.43 eV. Both ≈ED values are noticeably lower than that for NC- 
NapS/Ag underlining the higher thermal stability of the latter 
system compared to typically used alkanethiols on the same 
substrate.

As a next step, NC-NapS/Ag can be compared to its analog 
on the Au substrate, i.e., NC-NapS/Au, for which a TD of ≈448 
K was measured at the same experimental conditions, cor­
responding to an ED of ≈1.35 eV.[11b] Such a large difference 
in desorption energy for the thiols on these two substrates 
(≈0.34 eV) is surprising in view of the previous thermal des­
orption studies for alkanethiols on Au and Ag for which less 
different values of desorption energy were reported, i.e., ≈1.32[6] 
and ≈1.43 eV,[14a] respectively. Even more surprising is, however, 
the fact that the ED value of ≈1.69 eV, obtained here for NC- 
NapS/Ag, is higher than the values reported for most of N-het- 
erocyclic carbenes (NHC) SAMs on Au and Cu substrates, i.e., 
≈1.64[39b] and ≈1.58 eV,[39c] respectively, which are currently con- 
sidered[40] as probably the most thermally and chemically stable 
SAMs on noble metals. The only exception in this context is 
the very recent data obtained for highly-ordered NHC SAMs on 
Au substrate, for which a desorption energy of ≈1.89 eV was 
reported.[41] However, as we discuss in detail below, the NHC 
SAMs exhibit extremely low conductivity in contrast to the 
monolayers studied here.

Additional information on the thermal stability of the 
naphthalene-based SAMs is provided by the data presented in 
Figure 4c, where the onset of the desorption process, monitored 
by the [M]- signal, is compared with the behavior of the [AgX2]- 
signal. For NC-NapS/Ag, the intensities of the [M]- and [AgX2]- 
signals correlate with each other indicating that the desorption 
process involves mainly the removal of the complete molecules 
and, therefore, is controlled by the stability of the Ag—S rather 
than the S—C bond, with the former being the weakest link in 
this system, characterized by the desorption energy of ≈1.69 eV, 
derived in the present study.

As to NC-NapSe/Ag, the comparably low value of the ED 
(≈1.41 eV) obtained here is most likely characteristic of the Se—C 
bond, which is the weakest link in the system. Such interpreta­
tion is consistent with the behavior shown in Figure 4c, where 
the onset of the desorption process, emphasized by the drop 
of the [M]- signal, is accompanied by a rapid increase of the 
[AgSe2]- signal stemming from the Se atoms remaining on the 
substrate after the Se—C bond cleavage. We note at this point 
that whereas the [AgS2]- signal drops to zero level at ≈600 K 
indicating complete removal of S atoms from the Ag substrate, 
the [AgSe2]- signal intensity remains high even at 700 K, which 
hints toward a particularly strong bonding of the Se atoms to 
the Ag substrate, consistent with the formation of Ag2Se alloys 
in this temperature range even at very low Se concentration,[42] 
in contrast to respective Ag2S or Ag2O compounds.[43]
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The lower thermal stability of NC-NapSe/Ag compared to 
NC-NapS/Ag is also consistent with the lower stability of the
Se—C bond compared to S—C as we concluded from the SIMS 
data. Consequently, we would like to stress again that increased 
involvement of the Se anchoring group compared to S into 
bonding with the metal substrate is achieved at the price of 
lowering stability of the subsequent chemical bond between 
the anchoring atom and the rest of the molecule which, impor­
tantly, is the weakest link of NC-NapSe/Ag, dictating their 
thermal stability.

As to NC-NapCOO/Ag, the bonding geometry in this case 
is more complicated with both oxygen atoms in the carbox­
ylic group equally involved into the bidentate ionic bonding 
with the Ag substrate as concluded from our spectroscopic 
data. The correlation of the thermal and bonding stability 
at the molecule-metal interface is much more difficult to 
derive for this system considering the ambiguity in the inter­
pretation of the static SIMS data pointed above. However, 
the TP-SIMS data presented in Figure 4c show that the onset 
of the monolayer desorption process, marked by the drop 
of the corresponding [M]- signal, is accompanied by a drop of 
the [AgO2]- signal. Similar to NC-NapS/Ag, such a behavior 
indicates that thermal desorption of NC-NapCOO/Ag involves 
the removal of oxygen, and, therefore, is controlled by the sta­
bility of the Ag—carboxylate bond with the corresponding des­
orption energy of ≈1.52 eV. This value is lower than that for 
NC-NapS/Ag (≈~1.69 eV) indicating, thus, a lower stability of 
the Ag—carboxylate bond compared to Ag—S.

Summarizing this section, the bond stability analysis, con­
ducted for NC-NapX/Ag (X = S, Se, COO) by a combination of 
SIMS and TP-SIMS experiments, indicates the following sta­
bility relations: 1) Ag—Se > Ag—S > Ag- carboxylate, 2) Ag—Se 
> Se—C, 3) Ag—S < S- C, 4) Ag—carboxylate < O—C (carboxy­
late), and 5) Ag—carboxylate < C—C (carboxylate- rest of the 
molecule). The weakest links in NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, 
and NC-NapCOO/Ag are the Ag—S, Se—C, and Ag—carboxylate 
bonds, corresponding to desorption energies of ≈1.69, ≈1.41, 
and ≈1.52 eV, respectively.

2.3. Stability Simulations (DFT)

Whereas the involvement of adatoms upon the adsorption of 
thiols is widely accepted for Au(111),[1d,44] their possible impor­
tance for Ag(111) is much less recognized,[45] providing a basis 
for one of our two models considered in current simulations, 
i.e., reconstructed Ag(111) surface with two adatoms per unit 
cell (another model is the flat, unreconstructed surface; see 
Figure 5). Considering, however, lack of experimental data 
regarding adatoms for carboxylic acid SAMs, we limited the 
current calculations to NC-NapS/Ag and NC-NapSe/Ag. To cal­
culate the energies associated with breaking of Ag—S(Se) and 
S(Se)—C bonds we assumed that both SAMs form the same 
commensurate, high density, rectangular (3 × √3) structure 
with two molecules in the unit cell arranged in a herringbone 
pattern (see Figure 5). This structure mimics that of the analo­
gous SAMs on Au(111)[11b] and is well justified by the film thick­
nesses and molecular tilt angles reported here. Even though 
tilt angles and the molecular twist are not reproduced by the 
simulations, the theoretical models of the molecular structure 
are expected to be good enough to monitor the energetics of the 
systems.

For the reconstructed Au(111) with two Au adatoms per (3 
× √3) unit cell, previous studies indicated an adsorption struc­
ture of NC-NapS(Se) molecules in the form of an alternating 
chain of adatoms and anchoring atoms (S/Se), with each 
anchoring atom binding to two adatoms and each adatom 
binding to two anchoring atoms (see Figure 7 in ref [11b]). How­
ever, in the current analysis for Ag(111) surface, a different, but 
similar structure for S (Figure 5a-c) and Se (Figure S5a-c, Sup­
porting Information) was found as a lowest energy configura­
tion, where only one of two molecules in the unit cell binds 
to two adatoms while the other is bonded to one adatom and 
one surface atom (Figure 5a). The bond-breaking energies (as 
an averaged value for two molecules in the unit cell) for this 
structure and the structures obtained for the unreconstructed 
Ag(111) substrate are summarized in Table 2. Note, how­
ever, that in view of the complexity of the systems and a large

Figure 5. DFT simulations for NC-NapS/Ag. Top and side views of the NC-NapS adsorbed on adatom-decorated a-c) and adatom-free d-f) Ag(111) 
surface after geometry optimization. The rectangular (3 × √3) unit cells contain two molecules in herringbone arrangement and two a-c) or none d—f) 
Ag adatoms. In panels a) and d) only the docking groups and the Ag adatoms are displayed in order to show their relative positions. Different chemical 
species are marked by different colors: Ag—silver, Ag adatoms—purple, S—yellow, C—gray, H—white, and N—blue.
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Table 2. Energetics of studied systems obtained from the DFT calculations: bond-breaking energies (Eχγ, X = S or Se, Y = Ag or C) together with the 
order of the bonding energies.

U nit cell reconstruction 2 Adatoms None

Bond Ag—S Ag—Se S—C Se—C Ag—S Ag—Se S—C Se— C

Eχ -γ  [eV] 2.870 2.947 3.039 2.701 2.631 2.673 3.181 2.855

Order S—C > Ag—Se > Ag—S > Se—C S—C > Se—C ≈ Ag—Se > Ag—S

amount of the assumptions, including a temperature of 0 K in 
our simulations, these values should be taken as tentative only.

Keeping the above limitations in mind, we note as a first 
observation that for both anchoring groups (S and Se) the 
more efficient bonding to the metal substrate is obtained for 
the adatom-reconstructed surface than for the unreconstructed 
one, with slightly higher bonding energy for the Se case. 
Importantly, for both anchoring groups the increased strength 
of bonding to the reconstructed Ag(111) substrate is correlated 
with reduced strength of bonding between the anchoring group 
and the rest of the molecule. The same effect was suggested 
by the calculations for Au(111) substrate,[11b] confirming thus 
the general mechanism discussed above, in which increased 
involvement of the anchoring group into the bonding to the 
metal substrate is achieved at the price of lowering stability of 
the subsequent chemical bond between the anchoring atom 
and the rest of the molecule. As a next observation we point 
out that the S—C bond in NC-NapS/Ag is significantly stronger 
than S—Ag, which is fully consistent with the thermal stability 
experiments, and this effect is independent of the reconstruc­
tion of the Ag(111) substrate. In contrast, for the NC-NapSe/ 
Ag system the change of the Ag(111) substrate from unrecon­
structed to reconstructed reverses the stability relation between 
the Se—C and Ag—Se bonds. Consequently, our calculations for 
NC-NapSe/Ag are only consistent with the experimental TPD 
data for the model assuming the involvement of the adatoms. 
In addition, comparing the stability of the Se—C (2.701 eV) and 
Ag—Se (2.947 eV) bonds within this model with the respec­
tive energies obtained for NC-NapS/Ag on unreconstructed 
(3.181 eV for S—C and 2.631 eV for Ag—S) and reconstructed 
(3.039 eV for S—C and 2.870 eV for S— Ag) substrate, the higher 
thermal stability of NC-NapS/Ag compared to NC-NapSe/Ag, 
defined by the lowest energy bond, is consistent with DFT 
calculations only for NC-NapS/Ag on reconstructed Ag(111) 
substrate (see bond stability order in Table 2). Thus, the DFT 
calculations not only confirm the analysis of molecule-metal 
interface stability based on the SIMS and TP-SIMS data, but 
also indicate the importance of the adatom adsorption model 
for NC-NapS/Ag and NC-NapSe/Ag.

2.4. Conductivity Analysis (EGaIn Measurements)

The final goal was the study of the electric transport proper­
ties of NC-Nap(S/Se/COO)/Ag in the large-area EGaIn junc- 
tion,[46] which is currently one of the most commonly used 
approaches applied to this purpose.[2a] The top metal electrode 
in such a junction is formed by the eutectic GaIn liquid metal 
alloy which is covered by a spontaneously formed, thin (≈0.7 nm)

and conductive layer of Ga2O3.[15b] As schematically presented in 
Figure 6a, this layer forms a natural barrier for metal diffusion 
across the monolayer preventing short-cutting.[46] Due to its rela­
tively simple design, the EGaIn method delivered a large amount 
of data for different types of SAMs such as thiolates,[46,47] carboxy- 
lates,[8,48] or alkynides.[8,49] The summary of the EGaIn junction 
data for NC-NapX/Ag (X = S, Se, COO) is presented in the top, 
middle, and bottom rows of Figure 6, respectively. Following the 
standard approach, verified by our own experiments, these data 
were obtained with a cone-shaped EGaIn electrode using flat AgTS 
substrates prepared by the template stripping (TS) method.[50] 
For all the samples, current density J(V) [A cm-2] measurements 
were conducted as a function of the applied voltage in the range 
from - 0.5 to +0.5 V with the bottom Ag electrode (substrate) 
grounded. To acquire sufficiently large data statistics, ≈2000 J(V) 
traces were collected for each analyzed system by forming ≈50 
independent AgTS/SAM//Ga2O3/EGaIn junctions (here the “/ /” 
accounts for van der Waals contact between the SAM and Ga2O3 
layer) and using 5 different samples for each type of the SAM 
(the exact numbers of traces are given in Figure 6).

The plots derived from the average of all traces obtained for 
NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag are pre­
sented in Figure 6b,f,j, respectively, in the typically used, semi­
logarithmic fashion. To compare the conductivity of the SAMs 
studied here with the analogous values for other monolayers 
investigated by the same method, log|J(V)| values for - 0.5 and 
+0.5 V are presented as histograms in Figure 6c,d,g,h,k,l for NC- 
NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag, respectively. All 
these histograms are nearly normally distributed and, therefore, 
could be fitted with the Gaussian function to calculate the corre­
sponding mean values log|J(V)| and the standard deviations σlog. 
To analyze the level of possible asymmetry of the log|J(V)| curves 
for +0.5 and - 0.5 V bias voltages, the rectification factor, r+ = 
|J( + 0.5)|/ |J(- 0.5)|, was calculated from every measured J(V) 
trace. The respective histograms of log|r+| data were fitted with 
the Gaussian functions to determine the mean values log|r+| and 
its standard deviations σlog as shown in Figure 6e,i,m for NC- 
NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag, respectively.

Before discussion of the above results, we would like to point 
out that the level of statistics (≈2000 traces) presented here is 
noticeably higher than most of the EGaIn data sets published 
to date, with at the same time very narrow data distributions, 
which altogether confirms high quality and reproducibility of 
our measurements as well as reliability of the results. As a first 
observation, we note that the mean values of the log|J(+0.5V)| 
obtained for NC-NapS/Ag (≈2.90), NC-NapSe/Ag (≈2.88), and 
NC-NapCOO/Ag (≈2.74) are nearly indistinguishable within the 
range of the respective standard deviations (σlog 0.11- 0.27). The 
mean values of log|J(- 0.5V)| exhibited similar behavior and were
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Figure 6. Electric conductivity analysis by EGaIn junctions measurements. a) Schematical drawing of the EGaIn junction. In (b), (f ), and (j) log|J(V)| 
plots for NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag, respectively, are presented. The error bars represent the standard deviation of the mean
values. Histograms of log∣∕ (- 0,5V)∣ c,g,k), log∣∕ (+0,5V)| d,h,l), and iog∣r+∣ e,i,m) are presented for NC-NapS/Ag c,d,e), NC-NapSe/Ag g-i), and NC- 
NapCOO/Ag k-m). n) Comparison of the electric conductivity of NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag with those of alkanethiols and 
oligophenylthiols on Ag(111). See text for details.

nearly identical to the above values, which results in the rectifi­
cation factor (log∣r+∣ close to zero (within its standard deviation) 
as demonstrated by the respective histograms of this param­
eter shown in Figure 6e,i,m. Considering the significant dipole
moment of the — CN group (3.6 D)t35l and theoretical models[51] 
indicating permanent dipole moment as a potential source of 
the rectification effect in thin organic films, one could probably 
expect a non-unity value of the rectification factor for the SAMs 
studied here. However, the recent systematic study[15c] of the 
dipole-moment-induced rectification in SAMs on Ag using the 
EGaIn junctions indicates that for dipole moment located rela­
tively far from the Ag electrode (as it is the case here, with —CN 
being the tail group of the SAMs) and the voltage range limited 
to ±0.5 V, a very little if any rectification factor is expected—in 
full agreement with our data.

The transport properties of the naphthalene-based SAMs can 
be compared to those of alkanethiols[52] and oligophenylthiols[49a] 
on Ag substrate as shown in Figure 6n where the respective 
log∣J(+0.5V )∣ values are presented as functions of the molecule 
length d defined (as in the reference data) from the anchoring 
(S, Se, or O) to distal atom of the given system. The data for the 
reference SAMs are presented by the straight lines in accord­
ance with the observed linear behavior following the simplified 
Simmons equation describing tunneling process

J = J0-10~βd/2 '303 (4)

with log∣∕ 0∣ ≈ 3.7 and β ≈ 0.73 A-1 for alkanethiols/Ag[51l and 
log∣∕ o∣ ≈ 3.0 and β ≈ 0.30 A-1 for oligophenylthiols/Ag.[49a] As 
shown in Figure 6n and emphasized in the inset of this figure,
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the current density of all three naphthalene-based SAMs is by 
more than an order of magnitude higher than that of the ref­
erence oligophenylthiol SAMs with the backbone of the same 
length d. Following former theoretical analysis,[53] we suppose 
that such a difference in the current density stems from a better 
conjugation of the naphthalene backbone compared to oligo- 
phenyls and the spreading of the relevant molecular orbitals 
over the entire molecule, including the anchoring group and 
the bond to the substrate.

The similar electric conductivity of NC-NapS/Ag and NC- 
NapSe/Ag mimics the behavior of NC-NapS/Au and NC-NapSe/ 
Au, for which the dynamics of the charge transfer turned out 
to be independent of the anchoring group.[10] Such a behavior 
for both substrates can be correlated with the bond stability at 
the molecule-metal interface. Namely, according to the SIMS 
data, the higher strength of the Ag(Au)-Se bond compared 
to Ag(Au)-S is achieved at the price of lower stability of the 
subsequent S e -C bond compared to S—C. The tunneling pro­
cess, responsible for the charge transfer across the SAMs, takes 
place through both Ag(Au)-S(Se) and S(Se)-C bonds. One can 
then reasonably assume that strengthening of the former bond 
accompanied by the weakening of the latter causes only a redis­
tribution of the charge density within the Ag(Au)-S(Se)-C 
“linker” and, as the whole, does not change the total probability 
of the charge carrier tunneling. Considering that the S -  and 
Se- docking groups are chemically similar, NC-NapS(Se)/ 
Au(Ag) represent suitable model systems to verify the above 
hypothesis.

NC-NapCOO/Ag is an extension of these model systems to 
SAMs with chemically different bonding to the substrate (ionic 
instead of covalent) and different bonding geometry (bidentate 
instead of monodentate). Whereas the SIMS data do not allow 
an unequivocal conclusion regarding the charge redistribution 
for NC-NapCOO/Ag, bond stability oscillations accompanied 
by a redistribution of the charge density can nevertheless be 
assumed on the basis of our previous data for the BPnCOO/ 
Ag series where such a behavior was distinctly observed.[54] This 
redistribution minimizes the effect of the special character of 
COO-Ag bond, so that the conductivity of NC-NapCOO/Ag 
becomes similar to that of NC-NapS/Ag and NC-NapSe/Ag, as 
shown in Figure 6n. This simple, phenomenological model is 
consistent with the literature data for both aliphatic[8,52,55] and 
aromatic (oligophenyl)[49a] SAMs showing similar conductivity 
for different docking groups such as thiols, carboxylic acids, and 
alkynes, as well as, for different substrates, such as Au and Ag.

3. Conclusions

NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag, featuring 
the same backbone and the tail group and differing by the 
docking group only, were studied in the context of their thermal 
stability and electric transport properties, looking for possible 
correlation between these parameters. Extensive spectroscopic 
analysis of these SAMs showed that they have a well-defined 
and similar structure, which allow us to attribute possible dif­
ferences in their thermal stability and conductivity to the mol­
ecule-substrate interaction controlled by the anchoring group 
(S -, S e - , or CO O -). The thermal stability analysis revealed

that NC-NapS/Ag is the most stable system, emphasized by 
the desorption energy of ≈1.69 eV, which is not only higher 
than those for NC-NapSe/Ag (≈1.41 eV) and NC-NapCOO/Ag 
(≈1.52 eV) but even higher than the values reported for the most 
of monolayers based on NHC, considered currently as the most 
stable SAMs on noble metal substrates (≈1.64 for the Au and 
≈1.58 eV for the Cu substrate). The analysis of the experimental 
data brings out that the thermal stability of a particular SAM is 
not necessarily defined by the anchoring bond strength but by 
the “weakest link” within the molecular framework, which was 
explicitly defined for all three SAMs studied. This conclusion 
was fully reproduced by the results of the dedicated DFT calcu­
lations indicating also the key role of Ag adatoms in controlling 
both the strength of bonding to the substrate and the “weakest 
link” in the system.

In contrast to the differences in the thermal stability, the con­
ductivity of all analyzed SAMs was found to be nearly identical, 
and about an order of magnitude higher as compared to oli- 
gophenyl SAMs of the same thickness. The independence of 
the conductivity on the type of docking groups was explained 
by redistribution of the charge density between the adjacent 
bonds at the molecule-substrate interface, so that a stronger 
bond between the docking group and substrate is accompanied 
by a weaker bond between the docking group and backbone, 
with the entire effect on the charge transport efficiency being 
equalized.

The ultimate temperature stability and superior electric trans­
port properties of NC-NapS/Ag makes this particular system 
highly attractive for applications in organic and molecular elec­
tronics and organic photovoltaics, as far as Ag electrodes are 
utilized and their engineering by SAMs is required. Although 
the most recent study demonstrated that highly-ordered NHC 
SAMs on Au can exhibit even higher thermal stability (desorp­
tion energy of ≈1.89 eV), these monolayers, based on specific 
Au-C bond formation, are highly insulating with conduct­
ance lower by more than 5 orders of magnitude compared to 
highly conductive NC-NapS/Ag system of the same length.[41] 
The high thermal stability extends the operation range of the 
respective devices, allowing to disregard their heating during 
the operation, including that imposed by external conditions. 
It also releases limitations during the assembly of devices, with 
the deposition and annealing steps frequently requiring high 
temperature. The superior electric transport properties of NC- 
NapS/Ag are also of advantage for metal electrode modification, 
warranting better charge transport through the organic-metal 
interface and decreasing the contact resistance. Finally, along 
with the NC-functionality, other dipolar groups can be used 
allowing efficient tuning of the work function at the interfaces 
involving Ag electrodes.[56]

4. Experimental Section
All experimental details are provided in the Supporting Information file.
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2. Experimental Methods

SAM Preparation. The absolute ethanol (99.8%), used as a solvent in all experiments, was 

purchased from POCH (Poland) and used after degassing (usually 5 cycles of freeze-pump- 

thaw procedure). The synthesis of 6-cyanonaphthalene-2-thiol (NC-NapSH) and 6- 

cyanonaphthalene-2-selenoacetate NC-NapSeAc used for the respective SAMs formation is 

described in the previous publication.[1] 6-Cyano-2-naphthoic acid (NC-NapCOOH) was 

purchased from Enamine Ltd and used without further purification.

Several sample series were fabricated for the different experiments. For the XPS, NEXAFS 

spectroscopy, static SIMS, and WCA measurements, the Ag(111) substrates were prepared by 

evaporation of approx. 100 nm of silver (rate = 0.7 nm/s, room temp.) onto polished single­

crystal silicon (100) wafers (ITME, Warsaw) primed with 4 nm of chromium to improve the 

adhesion of the silver layer. For the temperature-programmed SIMS (TP-SIMS) analysis, the 

Ag(111) substrates were prepared by evaporation of ~100 nm of silver (rate = 0.7 nm/s, temp. 

~260oC) on mica substrates. For the EGaIn measurements, the AgTS substrates were prepared 

using the template stripping method described by Whitesides et al.[2]

For the SAM formation, the Ag(111) substrates were immersed at room temperature into 1 mM 

ethanolic solution of the respective compound for either 24 hours in the case of NC-NapS/Ag 

and NC-NapSe/Ag) or 5 min in the case of NC-NapCOO/Ag, as this deposition time turned out 

to be optimal[3] in this type of SAM system. After incubation all samples were removed from 

the solution, rinsed with pure solvent, and dried under nitrogen. The characterization was 

performed immediately after the sample preparation except for the experiments at the 

synchrotron (see below), which were carried out after a few days of storage.

XPS. The measurements were performed with a monochromatized Al Kα source (E = 1486.6 

eV, MX-650 VG Scienta) and VG SCIENTA R3000 hemispherical analyzer. The spectra were 

recorded at the normal emission geometry; the energy step was 0.15 eV; and the base pressure 

in the analytical chamber was 5×10-9 mbar. The overall energy resolution of the spectra was 

estimated at ca. 1.15 eV, based on the full width at half maximum (fwhm) of the Ag 3d5/2 peak 

(the natural fwhm of this peak is ~0.4 eV)[4]. The inelastic background was subtracted using the 

Shirley method, and the photoemission peaks were fitted using the convolution of the Gaussian 

and Lorentzian functions with adjustable weights. The binding energy (BE) scale was 

referenced to the Ag 3d5/2 peak at 368.2 eV.[4] To fit the S 2p3/2,1/2 and Se 3p3/2,1/2 doublets we 

used a pair of peaks with a branching ratio of 2:1 (p3/2/p1/2), and spin-orbit splittings (verified 

by fit) of ~1.18 eV (S 2p3∕2∕2p1∕2) and ~5.8 eV (Se 3p3∕2∕3p1∕2).



In addition to the laboratory XPS measurements, analogous experiments at the synchrotron 

radiation facility BESSY II in Berlin, Germany were performed, prior to the NEXAFS analysis 

(see below). The parameters of the beamline, experimental station, and the spectrometer can be 

found in literature.[1] The respective data agree well with the laboratory ones and are only 

presented in the Supporting Information (Figure S1), to avoid repetitive discussion of the same 

characteristics and parameters.

NEXAFS Spectroscopy. The measurements were performed at the HE-SGM beamline 

(bending magnet) of the synchrotron radiation facility BESSY II in Berlin, Germany. This 

beamlines provides linearly polarized synchrotron light with a polarization factor of ~90 %. 

The spectra were collected at the carbon and nitrogen K-edges in the partial electron yield

(PEY) mode with retarding voltages of - 150 V and - 300 V, respectively. The incidence angle 

of the X-rays was varied between the normal (90°) and grazing (20°) incidence geometry to

monitor the linear dichroism effects, which are representative of molecular orientation in the 

SAM samples.[5] The energy resolution was ~0.3 eV at the C K-edge and ~0.45 eV at the N K- 

edge. The photon energy scale was referenced to the pronounced π* resonance of HOPG at 

285.38 eV.[5] The C K-edge spectra were corrected for the PE dependence of the incident photon 

flux and reduced to the standard form with zero intensity in the pre-edge region and the unity 

jump in the far post-edge region. The N K-edge spectra are shown as measured.

WCA Measurements. The advancing WCA measurements were conducted with the Rame- 

Hart goniometer, model 200, using ultrapure water (~18 MΩ). The experiments were performed 

under ambient conditions (temperature = 21 °C, humidity = 25%), with the needle tip in contact 

with the drop. Averaged values of at least 50 measurements at different locations on each 

sample are reported.

SIMS and TP-SIMS Measurements. The SIMS and TP-SIMS experiments were performed 

using a time-of-flight (TOF) SIMS V system (IONTOF GmbH, Germany) with pressure in the 

analytical chamber at the level of 5×10-10 mbar. During data acquisition, the primary beam of 

the 30 keV Bi+ ions was scanned over a 500 μm × 500 μm area (256 × 256 data points) of the

sample. Both positive and negative secondary ions were detected by a multichannel plate 

(MCP) detector after passing the reflectron TOF mass spectrometer. Before the analysis, all 

spectra were normalized to the respective total number of counts. For the TP-SIMS

measurements, the temperature of the samples was linearly ramped at a rate (β) of 3.75 K/min

from room temperature up to 700 K. The SIMS measurements were performed simultaneously 

with the sample heating, with a one-minute delay between individual scans. For the thermal



desorption analysis, the emission intensities of the respective secondary ions were normalized 

to the intensity measured at room temperature.

DFT. All calculations were performed using spin-polarized density functional theory (DFT) 

with the projector augmented waves (PAW)[6] and van der Waals corrected functional (vdW- 
DF)[7] available in VASP (Vienna ab-initio simulation package).[8] The optPBE-vdW 

implementation of the vdW-DF method was used.[9] To model the system, periodic boundary

conditions and the repeated slab approach were employed representing the substrate by four

(111) layers of Ag. Periodic replicas of the slab were separated by a vacuum gap of 25 A in

order to avoid the interaction between the replicas. All the atomic positions, except the bottom 

layer, were relaxed by a conjugate gradient method until the largest force in any direction was

below 0.01 eV/A. During the geometry optimization the Ag atoms in the bottom layer were 

fixed in their bulk positions. The calculations were performed in the rectangular (3×√3) surface 

unit cell with the bulk Ag lattice constant of 4.149 A. The plane-wave energy cutoff for all 

calculations was set to 700 eV. The Brillouin zone was sampled by a 4×8×1 Monkhorst-Pack 

k-point grid including the Γ point.[10] The convergence criterion for the total energy in the self­
consistency cycle was set to 10-6 eV.

The (3×√3) unit cell for the NC-NapS(Se)/Ag monolayers, which was analyzed here, contains 

6 Ag atoms per layer and two molecules arranged in herringbone fashion. Two models of the 

Ag(111) surface were considered: (i) bare surface with no adatoms and (ii) surface decorated 

with Ag adatoms (two adatoms per unit cell, which gives an adatom coverage of 1/3 

monolayer). More than twenty initial geometries for each molecule type were checked starting 

either from bare or adatom-decorated relaxed surfaces and placing the docking groups in fcc- 

hollow sites with the molecules exhibiting slight tilt to the surface normal (about 10o) and 

rotation by ±30o and ±210o along their long axis. The rotation angles were chosen to maintain 

the 60o angle between the molecules to give their herringbone arrangement. To verify that the 

final geometries are the lowest energy structures, the relaxed geometries were crosschecked 

against the replacement of docking atoms. This means that relaxed geometries of NC- 

NapS/Ag(111) served as initial guess for NC-NapSe/Ag(111), and vice versa. We also checked 
the structural models of the molecules on Au(111) surface found in ref [11].

Following former studies[11] the energies (EX-Y) for the bond-breaking between the docking 

atoms S or Se (X) and either the Ag surface or adjacent C atom (Y) were calculated as the 

differences in total energy between the isolated molecular fragments (Emol -fragment,X-Y ) plus the 

energy of the Au(111) surface (Esurf,X-Y) eventually containing adsorbed S or Se atoms and the 

energy of the system with adsorbed molecules (ESAM-bonded):



Ex -Y — Emol-fragment,X-Y + (Esurf,X-Y -  EsAM-bonded)∕2. (1)

In general, Esurf,X-Y contains also contribution from the Ag adatoms, if present. The factor of 1∕2 

gives the average energies per molecule since each unit cell contains two molecules. Note that 

all above energies require fully relaxed geometries of the corresponding subsystems, which

have been obtained in a periodic boundary fashion with the (3×√3) unit cell, except for the Emol-

fragment,X-Y, for which the rectangular cell of 12×16×20 A3 was used.

EGaIn Measurements: The EGaIn setup for the conductivity measurement was similar to that 

described by Whitesides et al.[12] For every new junction a fresh EGaIn tip was prepared, and 

only tips without any irregularities (controlled by optical microscopy) were used to form 

junctions. Following analysis performed by Whitesides et al.,[13] the contact area between the

tip and the samples exceeded 1500 μm2 for all junctions.



2. Synchrotron-based XPS data

Figure S1. C 1s (a), N 1s (b), S 2p (c), Se 2d (d) and O 1s (e) XP spectra of NC-NapS/Ag, NC- 

NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag. The spectra were acquired at the synchrotron; the primary 

photon energy is given in the panels. The C 1s and N 1s spectra are characteristic of the 

molecular backbone and terminal nitrile group, respectively, underlining the proper 

organization and similar packing density in the monolayers. The S 2p, Se 3p, and O 1s spectra 

are characteristic of the anchoring groups in NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC- 

NapCOO/Ag, respectively. They only exhibit the signals of the properly bound docking groups, 

with no other features perceptible.



3. SIMS data
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Figure S2. The S-SIMS spectra. In (a), (b), and (c) the negative spectra for NC-NapS/Ag, 

NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag are presented, respectively. In (d), (e), (f) the positive 

spectra for NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag are presented, respectively. 

Characteristic secondary ions for analyzed SAMs are indicated by arrows.



Figure S3. SIMS control measurements. In (a), (b) and (c) normalized signal of complete 

molecule [M]- as a function of number of scans for NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC- 

NapCOO/Ag, respectively. In (d), (e) and (f) normalized signal of [AgX2]- (X = S, Se, O)

metal- anchoring group cluster for NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag, and NC-NapCOO/Ag, 

respectively. Measurements were performed without heating program at room temperature 

for the total number of scans (100) which is larger than used for complete thermal analysis 

of the respective samples.



4. TP-SIMS data

Figure S4. Thermal stability analysis for reference system -  hexadecanethiol (HDT) on 

silver substrate. In (a) the normalized signal of complete molecule ([M]-, M = C16H33S) as 

a function of temperature for HDT SAMs on silver. Black line is the spline function fitted 

to the data points in order to process them. In (b) derivative of the aforementioned spline 

functions. The characteristic desorption temperature (TD) is indicated. In (c) control 

measurements without heating program (collected at room temperature).



5. DFT calculations

Figure S5. DFT simulations for NC-NapSe. Top and side views of the NC-NapSe 

adsorbed on adatom-decorated (a-c) and adatom-free (d-f) Ag(111) surface after geometry

optimization. The rectangular (3×√3) unit cells contain two molecules in herringbone 

arrangement and two (a-c) or none (d-f) Ag adatoms. In panels (a) and (d) only the docking 

groups and the Ag adatoms are displayed in order to show their relative positions. Different 

chemical species are marked by different colors: Ag -  silver, Ag adatoms -  purple, Se -  

green, C -  gray, H -  white, and N -  blue.
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Abstract

Self-assembled monolayers (SAMs) of N-heterocyclic carbenes (NHCs) on metal

substrates are currently one of the most promising systems in context of molecular- 

scale engineering of surfaces and interfaces, crucial for numerous applications. 

Interest in NHC SAMs is mainly driven by their assumingly higher thermal stability 

compared to thiolate SAMs most broadly used at the moment. Most of the NHC 

SAMs utilize imidazolium as an anchoring group for linking molecules to the metal 

substrate via carbene C atom. It is well established in the literature that standing up 

and stable NHC SAMs are built only when using bulky side groups attached to 

nitrogen heteroatoms in imidazolium moiety, which, however, leads to monolayers 

exhibiting much lower packing density compared to thiolate SAMs. Here, by

combined X-ray photoelectron spectroscopy, near-edge X-ray absorption fine

structure spectroscopy, and temperature-programmed secondary ion mass

spectrometry analysis, we demonstrate that using NHCs with small methyl side

groups in combination with simple solution-based preparation leads to the formation 

of aromatic monolayers exhibiting at least double surface density, upright molecular 

orientation, and ultra-high thermal stability compared to the NHC SAMs reported

before. These parameters are crucial for most applications, including, in particular,

molecular and organic electronics, where aromatic SAMs serve either as a passive 

element for electrode engineering or as an active part of organic field effect 

transistors and novel molecular electronics devices.
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Introduction

Self-assembled monolayers (SAMs)1,2 provide a versatile tool for engineering of 

surfaces and interfaces and are commonly used for numerous applications in 

biotechnology,3,4 molecular/organic electronics,5,6 and many other areas of modern 

science and technology. The key requirements in this context are (i) dense molecular 

packing, (ii) upright molecular orientation, and (iii) high thermal and chemical stability. 

Currently, most of SAM applications involving metal substrates rely on using thiolates 

(Figure 1a),1’2’7 however, an alternative direction was proposed8-11 which exploits N- 

heterocyclic carbenes (NHCs). This development is based mainly on experimental10- 

12 and theoretical13,14 studies indicating significantly higher thermal and chemical 

stability of NHC SAMs compared to thiolates.15 With few exceptions,16-18 NHC SAMs 

reported so far are formed using imidazolium moiety which links NHC molecules with 

the metal substrate through carbene C atom (Figure 1b-d).19-21 The experimental 

data22-28 and density functional theory (DFT) calculations14,22,24,25 indicate that the 

molecular orientation in the NHC SAMs - either upright (Figure 1b) or planar (Figure 

1c) toward the substrate - is predominantly determined by the size of side groups 

attached to nitrogen heteroatoms in this moiety, such as methyl (Me), ethyl (Et) or 

isopropyl (iPr). The packing density and bonding configuration are impacted 

accordingly, which defines a range of possible applications of the NHC SAMs. With a 

very few exceptions,29,30 which were later debunked both by spectroscopic23,24 and 

microscopic25 analysis, it was concluded that upright-oriented and thermally stable 

monolayers are only formed by NHCs with bulky side groups (Figure 1b), whereas 

short methyl substituents lead to flat-oriented NHC-Au-NHC complexes exhibiting 

very low surface density (Figure 1c). Following these conclusions, BIMiPr/Au (see 

Figure 2) with bulky isopropyl side group has currently become the most widely
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analyzed NHC platform for functionalization of metal substrates10’11’14’22-24’31 and 

nanoparticles.32,33 The most recent microscopic analysis22 of BIMiPr/Au shows 

molecular footprint (- 57.5 A2) which is almost 3 times larger than that for thiolate 

SAMs on the same substrate (- 21.5 A2).1 Such a low packing density, associated 

with the bulky side groups’ results in low density of functional tail groups at the SAM- 

ambient interface’ noticeably diminishing the chemical and physical impact of the 

functionalization and hindering thus the potential of NHC SAMs for surface and 

interface engineering (Figure 1b). Therefore’ it is urgently needed to find a strategy 

for the formation of NHC SAMs having packing density and’ consequently’ a 

functionalization ability comparable to those of thiolates and unfolding’ at the same 

time’ the expected potential of NHCs in terms of thermal stability (Figure 1d).

To address this fundamental problem’ we analyze a series of three NHC SAMs on 

Au(111) (Figure 2) based on imidazolium (IM) unit with short Me side groups and 

different number n of benzene moieties coupled to this unit in acene fashion: IM (n = 

0)’ BIM (n = 1) and NIM (n = 2). In contrast to the vacuum deposition approach used 

in most of the previous studies’ these SAMs were prepared by immersion procedure’ 

which was one of the key points to achieve the results reported below. The fabricated 

SAMs with Me side groups are compared with a similarly prepared monolayer with 

bulky side groups’ BIMiPr/Au’ considering the most basic parameters’ such as 

packing density’ film thickness’ molecular inclination’ and thermal stability. Our study 

provides direct experimental evidence that’ contrary to the commonly established 

model’ specifically designed NHC molecules with short side groups can not only form 

upright-oriented monolayers but also have packing density comparable to that of 

thiolate SAMs. Moreover’ the thermal stability of such optimized NHC SAMs is 

drastically improved compared to the commonly applied BIMiPr monolayers. On the
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Figure 1. Schematic comparison of structure, density, and thermal stability of 

thiolate and imidazolium-based NHC SAMs on Au. (a) High-density 

aliphatic/aromatic thiolate SAMs allow a versatile control of the SAM-ambient 

interface (by flexible selection of functional tail group, X) but have low thermal 

stability.15 (b) Upright-oriented NHC SAMs with large side groups allow the same 

control of the SAM-ambient interface as thiolates but have much lower packing 

density and do not give any gain in thermal stability. (c) Flat-oriented NHC-Au-NHC 

complexes formed by NHC with small side groups have very low density, a problem 

with control of the SAM-ambient interface, and probably similar thermal stability as 

thiolates. (d) Optimized upright-oriented NHC SAMs with short side groups unite the 

advantages of all above systems and have high thermal stability in addition.

basis of this analysis, we propose an alternative concept for the formation of 

functional NHC SAMs.

Methods

Detailed description of the synthetic protocols and information on materials and 

methods can be found in the Supplementary Information.
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Syntheses. All NHCs were synthesized according to literature protocols.

Sample preparation. For XPS, NEXAFS spectroscopy, and contact angle

measurements, silicon wafers covered with ~100 nm of gold served as substrates.

For SIMS measurements, mica substrates with ~100 nm of gold were used, in view

of the higher thermal stability of this substrate type compared to Au/Si. Note that both 

Au/Si and Au/mica substrates are most typical and frequently used polycrystalline 

gold supports for the fabrications and characterization of SAMs, exposing

predominantly Au(111) surface and mimicking excellently Au(111) single crystals in

regard to SAM properties and characteristics.1,2 These supports are also directly

relevant for applications, in which the respective deposition routes can be easily

adapted. The samples were prepared by immersing substrates in 1 mM solutions of

the SAM precursors for 20 hours. Degassed THF and absolute ethanol were used as 

solvents for NHCs and thiols (reference systems), respectively. Preparation of the 

samples was performed in argon-filled glovebox.

XPS measurements. Al Kα (E= 1486.6 eV) source and VG SCIENTA R3000

spectrometer were used for the XPS measurements. The binding energy scale was

referenced to the Au 4f7/2 peak at 84.0 eV. The inelastic background was subtracted

using the Shirley function. Additional XPS measurements were performed at the

synchrotron; see SI for details.

NEXAFS measurements. The measurements were performed at the HE-SGM

beamline of the synchrotron radiation facility BESSY II (Berlin, Germany). The

spectra were acquired at carbon and nitrogen K-edges. X-ray incidence angle was

varied to monitor the linear dichroism effects linked to orientation of the molecules in 

the monolayers.
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SIMS measurements. TOF SIMS V system (IONTOF GmbH) equipped with a 30

keV Bi+ ion source and a time-of-flight analyzer was used. During the TP-SIMS

measurements, the temperature was linearly increased from room temperature to

750 K at a constant rate (β) of 3.75 K/min. The emission intensities were normalized

to the room-temperature values before the analysis.

Surface energy analysis. For the calculation of the surface energies, measurements 

of the contact angles of water and diiodomethane were performed. The acquired data 

were statistically processed to obtain mean values and standard deviations that were 

used for the surface energy calculations using the Fowke's method.

Results and discussion

Spectroscopic analysis of the structure and bonding configuration. Successful

adsorption of the NHC molecules on the substrate for all four SAMs is directly

confirmed by the static secondary ion mass spectrometry (SIMS) which shows a

strong emission of positive secondary ions corresponding to complete molecule (M+) 

and molecule-metal clusters (MAu+, M2Au+, M2Au2+, MAu3+). The respective signal is 

generally considered as a “fingerprint” of SAMs with individual molecules chemically 

bound to a metal substrate (SI; Figure S19).34,35 In contrast, for all these SAMs, the 

emission of corresponding negative molecular ions is negligible. Following former

analysis35 it is known in SIMS that the emission resulting from breaking of well-

defined bond with an ionic character predominantly leads to ionization of the emitted 

fragments according to the partial charge in this bond, therefore, the preferable 

emission of M+ in contrast to M- indicates ionic character of the covalent molecule- 

metal bond (C- Au) for all analyzed NHC SAMs, with the positive charge accumulated
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at the carbene C atom. This conclusion is consistent with the DFT calculations13,36,37 

for NHC SAMs showing significant electron donation from the carbene carbon to gold 

substrate.

To analyse the thickness, density, and bonding configuration of the NHC SAMs, X-ray 

photoelectron spectra (XPS) in the C 1s, N 1s, and Au 4f ranges were taken (Figure 

2). The C 1s spectrum for the shortest member of the series, IMMe/Au, exhibits a

single symmetric peak at the binding energy (BE) of - 286.0 eV, in agreement with a 

former XPS study for this monolayer.25 Interestingly, the terminal C atom of 

protonated (= chemically symmetric) imidazole has a higher (by ~1.2 eV) BE 

compared to two other C atoms in this moiety, so that the respective component in 

IMMe/Au is shifted,38 as a consequence of bonding to the substrate and screening 

effects, resulting in only one peak for all three C atoms. In contrast, for the 

monolayers containing one (BIMMe/Au and BIMiPr/Au) or two (NIMMe/Au) benzene 

moieties, this peak becomes asymmetric and two components are needed to fit the 

spectra properly. It is then logical to assume that the first component corresponds to 

the imidazolium unit, and the second is related to the carbon atoms in the benzene 

rings and more bulky side groups. Setting the intensity ratio of both components (on 

the basis of stoichiometry corrected by the respective attenuation factors (see SI for

details) and fixing the position of the first component at - 286.0 eV, we obtained the 

position of the second component, which for BIMMe/Au, NIMMe/Au and BIMiPr/Au 

turned out to be - 285.0 eV. Importantly, this position corresponds to a BE shift of - 0.9 

eV in comparison to the BE typical of aromatic39 or hybrid aromatic-aliphatic40 

thiolate/selenolate SAMs (~284.1 eV). This shift stems most likely from an 

electrostatic effect41 caused by the charge rearrangement at the molecule-metal 

interface upon modification of the bonding group from thiols/selenols to carbene, and
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Figure 2. XPS analysis. (a) Schematic drawings of the molecules used in this study 

(IMMe, BIMMe, NIMMe and BIMiPr) with indicated C atoms corresponding to IM unit (yellow), 

remaining aromatic or side groups (red), and N atoms (blue). The geometric heights of the 

molecules indicated in (a) were estimated assuming fully upright orientation and a length

of the C-Au bond of ~2.1 A.11 (b-d) C 1s (b), N 1s (c), and Au 4f (d) spectra of the NHC 

SAMs. Individual components in the C 1s (red at ~285.0 eV and yellow at ~286.0 eV) and 

N 1s spectra (blue at - 401.0 eV for IMMe or - 400.5 eV for BIMMe, NIMMe and BIMiPr ) are 

color-coded in relation to individual atoms in (a).
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formation of the respective dipole layer. The direction of this shift is consistent with

the charge transfer from the carbene carbon to the gold substrate, confirming the 

conclusion of the SIMS analysis.

The N 1s spectra of all NHC SAMs exhibit a single component, which suggests a 

chemical equivalence of both N atoms in imidazolium unit. This component is located

at - 401.0 eV for IMMe/Au but shifted to - 400.5 eV for the other NHC SAMs analysed 

here (Figure 2). Note that all these values are higher than those known for amino 

group (- 399-400 eV).42 Generally the respective shift, which has the same direction 

as for the C 1s peak, could also be ascribed to dipole layer formation. However, the 

difference in its magnitude for IMMe/Au and the other NHC SAMs indicates an 

increased interaction of nitrogen π-electron system with the metal substrate in the 

latter case24 or, probably, a change in molecular organization and bonding 

configuration in the SAMs.

Table 1. Overview of the parameters for the analyzed NHC SAMs.

Parameter IMMe BIMMe NIMMe BIMiPr

Effective thickness* (A) 7.5(±0.4) 8.2(±0.4) 10.8(±0.5) 9.0(±0.5)

Average tilt angle (C K-edge) (°) 27.9(±3) 27.7(±3) 24.2(±3) 20.9(±3)

Average tilt angle (N K-edge) (°) 23.2(±4) 20.0(±4) 23.1(±4) 14.3(±4)

Mol. footprint (relative to Azo-3)** 0.94(±0.19) 1.19(±0.24) 1.12(±0.22) 1.85(±0.37)
Mol. footprint (A2) ** 23.2(±4.6) 29.3(±5.9) 27.5(±5.5) 45.6(±9.1)

Desorption temperature (K) 461(±9) 621(±10) 623(±11) 454(±8)

Desorption energy (eV) 1.40(±0.02) 1.90(±0.03) 1.91(±0.03) 1.38(±0.02)

Surface energy (mJ/m2) 54.7(±6.8) 48.4(±4.9) 47.7(±5.0) 47.7(±5.3)

*Errors were estimated as ~5% of the values 
**Errors were estimated as - 20% of the values

Note that apart from the major peaks described above, some of the C 1s and N 1s 

spectra in Figure 2 contain weak shoulders at the high binding energy side of the
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main peaks. These shoulders are most likely related to residual contamination,

trapped solvent molecules and, probably, a comparably small amount of physisorbed 

molecules survived the post-preparation-washing. Such species are frequently found 

in different SAMs and do not affect their quality and parameters, as far as the 

respective contributions are small, which is the case here.

As a next step, the effective thickness of the monolayers was calculated on the basis 

of the C 1s/Au 4f intensity ratio following well-established procedure43 with previously 

reported attenuation lengths44 and using hexadecanethiolate/Au as a reference 

system (see SI for details). The obtained thicknesses are compiled in Table 1 and, 

for all monolayers, are relatively close to the geometric molecular lengths shown in 

Figure 2, suggesting that these are indeed monolayers, comprised of upright- 

oriented molecules. Significantly, the effective thickness of BIMipr∕Au (- 9.0 A) is the 

same as in the recently published22 report for this system. At the same time, the 

thickness values for all SAMs studied differ distinctly from that for the flat-oriented 

NHC monolayers (- 1.7 A), reported in the same study.22 Apart from this distinct 

difference, the exact thickness values in Table 1 should be taken with a grain of salt 

since the attenuation lengths of the photoelectrons used for our calculation refer to 

alkanethiolate monolayers and can be somewhat different for the NHC SAMs.

To estimate the packing density we calculated the relative molecular footprint (MF),

i.e. the area per individual molecule in the NHC SAMs in comparison with the 

reference monolayer of azobenzene thiol (C6H5-N=N-C6H4-(CH2)3-SH, Azo-3) on 

Au(111) which was previously characterized by molecularly-resolved scanning 

tunnelling microscopy (STM).45 The MF was determined assuming the proportionality 

of the N 1s signal to the packing density of the molecules on the surface and using 

the known packing density of the Azo-3 system (24.6 A2) as the reference.45 For all
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MF calculations, the attenuation of the N 1s signal by the given monolayer was taken

into the account (see SI for details).

The obtained MFs are presented in Table 1 as both relative and absolute values and

show that, within the given precision (- 20%), the packing densities of IMMe, BIMMe, 

and NIMMe on Au are similar to each other and close to that of the reference Azo-3 

system. Apart from the absolute MF values for the Me-substituted SAMs, their 

similarity contradicts a possible planar geometry, which will impose a progressively 

increasing MF with the increasing length of the molecular backbone at going from 

IMMe to BIMMe and further to NIMMe. For a rough approximation of such scenario, we 

can assume the structure reported for IMMe-Au-IMMe complexes25 and simply rescale 

it for BIMMe and NIMMe, which gives us MFs of - 48.4, - 67.5 and - 86.5 A2 for IMMe/Au, 

BIMMe/Au, and NIMMe/Au, respectively, in obvious contrast to the experimental data. 

The only way to resolve this contradiction is to assume an upright adsorption 

geometry in all these SAMs. This conclusion is additionally confirmed by the roughly 

double MF value (- 46.0 A2) obtained by us for BIMiPr/Au, which is not far away from 

the recently reported STM-derived value22 (- 57.5 A2) for this system.

The XPS provides yet another, and independent, indication that NHC-Au-NHC 

complexes are not formed in our case. It was shown previously24 that formation of 

planar IMMe-Au-IMMe complexes is associated with an additional, higher (by - 1.1 eV) 

BE component of the Au 4f peaks, corresponding to Au adatoms in these complexes. 

Our high-resolution Au 4f7/2 XP spectra of IMMe/Au do not exhibit this additional 

component as shown in Figure S16.

In addition to the above analysis, the issue of molecular orientation in the NHC SAMs 

was addressed by NEXAFS spectroscopy, which was also useful to verify the
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Figure 3. NEXAFS analysis. (a) C K-edge NEXAFS spectra of the NHC SAMs measured 

at an X-ray incidence angle of 55° (to exclude orientational effects) along with the 

difference between the spectra acquired at the normal (90°) and grazing (20°) incidence

(to monitor orientational effects). (b) The ratio of the πι * resonance intensities as a

function of the incidence angle (black circles). The best fits are shown by the red solid 

lines and the respective average tilt angles are given; the curves corresponding to slightly

different tilt angles (+ 2°) are shown for comparison (black dashed lines). (c) Schematic of

the molecular orientation in the NHC SAMs.

chemical composition of the monolayers. The respective C K-edge data are 

summarized in Figure 3, while complementary N K-edge data can be found in the SI.

The C K-edge spectrum of IMMe/Au in Figure 3a is dominated by the 

characteristic46,47 π1* resonance of imidazole at ~286.5 eV, accompanied by a weak
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π2* resonance at ~288.6 eV and a variety of overlapping σ*-resonances. Note that

the position of the πι * resonance agrees perfectly with a recent NEXAFS study of the 

same system24 and the spectrum of protonated imidazole.47 The spectra of BIMMe/Au 

and BIMiPr/Au exhibit the characteristic π* signature of benzimidazole,48 i.e. a strong

πι* resonance at ~285.1 eV and a weaker π* resonance at ~286.7 eV, linked to the

π1* resonance of imidazole. Note that the positions of the π* resonances agree well 

with a recent NEXAFS study for a BIM-based SAM on Pt(111).28 The spectrum of 

NIMMe/Au exhibits the characteristic π* signature of naphthalene,39 i.e. a double π* 

resonance at 284.65 eV and 286.1 eV. Thus, the chemical identity of the NHC SAMs 

is confirmed. Complementary information is provided by the N K-edge spectra 

(Figure S17), which show only one π1* resonance at 401.7 eV for IMMe/Au, and two 

π* resonances at 401.7 eV and ~403 eV for BIMMe/Au and NIMMe/Au and somewhat 

lower energies for BIMiPr/Au. Note that the resonance at 401.7 eV is generally 

observed in the spectra of NHC SAMs,24,26-28,49,50 accompanied sometimes by a 

further π* resonance at 399-399.7 eV,26-28,49,50 associated in some cases with a 

specific side-substitution and, alternatively, characteristic of a non-substituted N atom 

of imidazole.46,47 The absence of the latter resonance and the presence of the 

resonance at 401.7 eV in our spectra suggest the expected chemical equivalence of 

both N atoms in imidazolium unit of the SAM-forming molecules, similar to the 

protonated form of imidazole.47 The appearance of the additional π* resonance at 

~403 eV in the BIM and NIM case is most likely a consequence of a coupling of the

π* orbitals of the imidazolium moiety with the substrate, involving both or only one

nitrogen atom being in closer proximity to the substrate because of possible 

molecular twist. Such a scenario seems to be supported by the recent DFT 

calculations of the projected density of states (PDOS) for the π* orbitals of nitrogen
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atoms of BIMMe and BIMiPr on Au(111).51 Accordingly, certain adsorption

configurations of these molecules lead to appearance of two components of the π* 

orbital separated by c.a. 1.1-1.5 eV51 which is quite close to 1.2-1.3 eV visible in our 

data. A more detailed discussion of the N K-edge data can be found in the SI.

Both C and N K-edge spectra exhibit pronounced linear dichroism, i.e. a dependence 

of the intensity of the characteristic absorption resonances on the X-ray incidence

angle, θ. As shown by the difference spectra in Figure 3a and the spectra in Figure

S17, the intensity of the π* resonances at the normal X-ray incidence is higher than

that at the grazing geometry. In view of the orientation of the E vector of the primary

X-rays (p-polarization) and the orientation of the π* orbitals with respect to the

molecular backbone (perpendicular to the aromatic rings), this relation suggests an 

upright molecular orientation in all NHC SAMs studied. The exact values of the 

average molecular tilt angles in these monolayers could be found by fitting the

angular dependences of the π* resonance intensity by suitable theoretical curves for

a vector-like orbital with the tilt angle as fitting parameter (see SI for details). The 

respective curves are presented in Figure 3b for the C K-edge data and in Figure 

S18 for the N K-edge data. The derived average molecular tilt angles are marked in 

the figures and compiled in Table 1; in agreement with all other data, these values 

correspond to an upright molecular orientation in all SAMs studied, as also 

schematically illustrated in Figure 3c. Note that the tilt angle values derived from the 

C and N K-edge data differ to some extent but correlate with each other within the 

giving error bars. This difference is related to the limited accuracy of the 

measurements and the data evaluation procedure as well as to the low signal-to- 

noise ratio of the N K-edge spectra. Note also that it cannot be excluded that the 

molecules are not only tilted but also twisted to some extent, which can result in a
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slight correction of the exact angle values (see SI for details). Finally, note that the

derived average tilt angle values are close to that reported for NHC SAM with

ethylene side groups (30° ± 6°), also prepared by immersion procedure.8

Thermal stability analysis. Temperature-programmed secondary ion mass 

spectrometry (TP-SIMS)52 was used to probe thermal stability of the NHC SAMs in 

this study. Surface coverage was monitored as a function of temperature using the 

signal of M2Au+ molecular ions as a fingerprint parameter. The results of these 

experiments are summarized in Figure 4 , with well-defined step-like behaviour for all 

four SAMs (Figures 4a and 4d). To enable identification of the desorption 

temperature (TD), derivative of the M2Au+ signal was calculated (Figures 4b and 4e), 

and the corresponding peaks were fitted by the Gauss function. According to derived 

values, the NHC SAMs can be separated into two groups: BIMiPr/Au and IMMe/Au with 

a Td of - 455 K and BIMMe/Au and NIMMe/Au with a much higher Td of - 620 K (as 

indicated by vertical dashed lines in Figure 4). As known, desorption temperature 

measured in a particular experiment depends on the applied heating rate, and 

therefore, our TD values cannot be directly compared with the results of former 

temperature-programmed desorption (TPD) experiments for NHC11,23 and thiolate53,54 

SAMs on Au. This comparison is, however, possible in terms of the desorption energy 

(ED), which can be calculated using Redhead formula (assuming a typical value of 

1013 Hz for the preexponential factor as also used in former analysis).11,23,53 The 

corresponding ED value for BIMiPr/Au and IMMe/Au is - 1.4 eV and for BIMMe/Au and 

NIMMe/Au is - 1.9 eV (Table 1). These values imply that thermal stability of the NHC 

SAMs dramatically depends on the molecular design and, surprisingly, the commonly 

applied BIMiPr/Au system exhibits desorption energy which is similar to the values for 

thiolate SAMs on Au (ED - 1.2-1.4 eV), obtained in the former TPD53 and TP-
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Figure 4. Thermal stability analysis by TP-SIMS. (a,d) Normalized M2Au+ signal (M -

complete NHC molecule) as a function of temperature for BIMMe/ NIMMe (a) and IMMe/

BIMiPr (d) SAMs on Au. Solid lines represent spline function fitted to the data. (b,e)

Derivatives (dI/dT) of the data shown in (a) and (d), respectively, with the indicated TD

values determined by fitting the respective peaks with Gauss function (solid line). The

accuracy of TD is given by standard deviation. (c,f) Normalized C3H5+ signal as a function 

of temperature for BIMMe/ NIMMe (c) and IMMe/ BIMiPr (f) SAMs on Au.

SIMS35,52,55 experiments and evaluated in the same way, with the same

preexponential factor (1013 Hz). Comparison of the ED values for BIMMe/Au and

BIMipr∕Au shows that this parameter increases drastically (by - 0.5 eV) at the 

shortening the side groups of the same molecular backbone. However, this is not the 

only structural parameter responsible for ultra-high thermal stability of NHC SAMs.
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The data obtained for IMMe/Au demonstrate that despite short side groups applied in 

this system, the characteristic ED has similar, low value as for BIMiPr/Au. 

Consequently, it is a combination of short side groups, enabling a high packing 

density, and an extended molecular backbone, promoting stronger intermolecular 

interaction and thus specific molecular organization at the molecule-metal interface, 

which makes BIMMe/Au and NIMMe/Au exceptionally stable. Whereas the fingerprint 

spectroscopic features of BIMMe/Au, NIMMe/Au and BIMiPr/Au, such as the shift of the 

N 1s peak in XPS (Figure 2c) and the splitting of the π* resonance in N K-edge

NEXAFS (Figure S17), manifest different molecular organisation and, probably, 

different bonding configuration than in IMMe/Au, the low packing density of BIMiPr/Au 

renders this system only moderately stable.

The low (BIMiPr/Au and IMMe/Au) or high (BIMMe/Au and NIMMe/Au) thermal stability of 

NHC SAMs correlate with the specific character of the desorption process in these 

systems. As a representative marker in this context, the emission of C3H5+ ions (m/z 

= 41), was monitored. The intensity of the respective signal is presented as a function 

of temperature in Figures 4c and 4f. Importantly, the emission of C3H5+ ions for the 

NHC SAMs exhibiting low thermal stability (IMMe/Au and BIMiPr/Au) occurs not only 

below but also well above the drop in the M2Au+ signal at Td -  455 K. This means that

the desorption process in these monolayers does not necessarily proceed via 

desorption of complete molecules but involves molecular fragmentation, with the 

subsequent emission of smaller fragments, such as C3H5+, at higher temperatures. In 

contrast, for the NHC SAMs with high thermal stability (BIMMe/Au and NIMMe/Au), 

C3H5+ emission is not perceptible for temperatures higher than the drop in the M2Au+

signal at TD - 620 K, suggesting molecular desorption as the predominant

temperature-induced process. Interestingly, the pronounced C3H5+ desorption peak
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for BIMipr∕Au at Td - 537 K (Figure S21) corresponds to Ed - 1.64 eV which exactly 

matches the desorption energy reported in the previous TPD study for BIMiPr/Au, 

where corresponding analysis was not conducted by monitoring the emission of the 

complete molecular ions but by using C3H5+ or even smaller fragments.11,23 This 

difference in analytical approach can, therefore, explain the significantly higher value 

of desorption energy (ED - 1.64 eV) reported earlier11 for BIMiPr∕Au, compared to the 

current experiments (ED -  1.40 eV). We also note that for all NHC SAMs the 

emission of the C3H5+ is visible also at temperatures below the characteristic 

desorption temperature of the monolayer. However, with the exception of BIMiPr∕Au, 

the C3H5+ signal does not increase or remain constant but decreases progressively in 

this temperature range, with constant level of the M2Au+ emission at the same time, 

which is rather characteristic of desorption of a contamination than molecular 

decomposition. The respective advantageous hydrocarbons could be adsorbed on 

the samples during the given ex situ preparation, considering in particular the 

hydrophilic character of the NHC SAMs, as documented by the surface energy 

values presented in Table 1 and Table S2. Small contamination does not affect the 

film thickness significantly, but can be readily detected by an extremely sensitive 

technique such as SIMS.

Conclusions

In summary, in-depth analysis of the film thickness, packing density, and molecular

inclination in custom-designed series of model NHC SAMs on Au(111) unequivocally

demonstrates that, contrary to the well-established opinion,14’22-25 application of short 

methyl side groups attached to the nitrogen heteroatoms of imidazolium allows for 

fabrication of upright-oriented monolayers without formation of flat-lying NHC-Au-NHC
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complexes. We stress at this point that in all former studies,22-25 in which laying-down 

orientation of NHCs with methyl side groups on Au was reported the analyzed 

monolayers were deposited under vacuum conditions, in contrast to solution-based 

approach used in the current experiments. The application of this procedure to the 

NHCs with methyl side groups allowed in the current approach to roughly double the 

packing density of NHC molecules on Au, rendering it close to the densities of the 

archetypical thiolate SAMs. We note at this point that the structural differences for NHC 

SAMs prepared by vacuum and solution based deposition were also reported before 

on Pt(111) surface but indicated, contrary to our data, a lower packing density (not 

quantified) for the liquid phase preparation.28 However, besides using different, and 

much more reactive, Pt(111) substrate, the former study28 was conducted for NHC 

SAMs with the large 2,4-dinitrobenzole side group in contrast to short methyl side 

groups analyzed in the current experiments.

The most striking result of the current optimization of NHC SAMs is their thermal 

stability. Our experiments demonstrate that the reduced size of the side groups (from 

bulky isopropyl to small methyl) in combination with the extension of the molecular 

backbone (from imidazolium to benzoimidazolium or naphthaleneimidazolium) result 

in dramatic increase in thermal stability of NHC SAMs, emphasized by 165 K 

increase in the desorption temperature (at the given heating rate), - 0.5 eV increase

in the desorption energy, and the lack of molecular fragmentation.

Altogether, the obtained results provide well-defined concept of molecular design and 

the preparation procedure, paving the way to the fabrication of densely packed and 

thermally ultra-stable functional aromatic SAMs on the NHC basis. Such SAMs can 

be particularly useful for applications in organic and molecular electronics where the 

high thermal stability of functional monolayers becomes frequently critical considering
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(i) thermal processing steps during the assembly of a particular device5 and (ii)

overheating problems related to a poor heat transport at the molecule-metal interface 

due to the mismatch between the vibrational density of states of the organic and 

inorganic parts of the molecule-metal junction.56 Whereas non-substituted molecules 

were used in the present basic study, different substitutions can be performed,

making, at the given packing density and upright molecular orientation, a desired

chemical and physical impact for a particular surface or interface. The suggested

solution-based preparation procedure simplifies the assembly of devices, making the 

use of NHC SAMs attractive also in this regard.
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1. Synthetic protocols

1.1. General considerations

All reagents and solvents were analytical grade and purchased from commercial sources 

(Merck/Sigma Aldrich, Fisher Scientific) and used as received. The procedures for the 

preparation of benzimidazole and 1,3-dimethyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium iodide were reported 

in our previous paper.1 Synthesis of the Azo-3 compound is described elsewhere.2 The NMR 

spectra were acquired on a Bruker Avance II spectrometer at 300 MHz and JEOL 400 MHz 

spectrometer. Chemical shifts are reported in delta (δ) units, expressed in parts per million (ppm) 

downfield from the internal standard -  tetramethylsilane or relatively to solvent residual peak. 

The high resolution mass spectrometry (HRMS) analysis was performed using MicroTOF II 

mass spectrometer (Bruker, Bremen, Germany) equipped with the time of flight (TOF) analyzer. 

The MS detection was performed using the positive ion mode (ESI+), and the profile spectra 

were acquired within the mass range 50-3000 m/z. The ESI conditions were as follows:

nebulizer pressure 0.4 bar, dry gas 4.0 L/min heated up to 180°C, and capillary voltage -  4500

V. Mass calibration was carried out using sodium formate clusters according to the procedure 

given by a manufacturer. Data were collected by Compass DataAnalysis 3.2 software (Bruker). 

Expected ions attributed to analytes [M]+ were predicted by the IsotopicPattern software (Bruker, 

Germany). Prior the analysis samples were dissolved in water (LC-MS grade, Sigma-Aldrich).

1.2. Syntheses of 1,3-disubstituted imidazolium iodides

1.2.1. Synthesis of 1,3-dimethyl-1H-imidazol-3-ium iodide

The synthesis was performed in accordance with the previously reported method.3 Five grams 

(60.9 mmol) of 1-methylimidazole was dissolved in 15 mL of DCM and the resulting solution was 

cooled to 0 °C using an ice bath. Then, 13.0 g (91.6 mmol, 1.5 eq) of methyl iodide was diluted 

with 15 mL of DCM and added dropwise to the vigorously stirred solution of 1-methylimidazole 

solution. After the addition was complete, the reaction mixture was left for an hour to reach room 

temperature. All volatiles were removed using a rotary evaporator and the resulting pale-yellow 

paste was dried in vacuo, to afford 13.37 g (98%) of the title compound as an off-white powder, 

which was sufficiently pure to be used in the next reaction. The 1H and 13C NMR spectra are in 

agreement with the data previously reported. 3
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1.2.2. Synthesis of 1,3-diisopropyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium iodide

This compound was synthesized accordingly to the method previously reported,4 with a 96% 

yield. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 10.84 (s, 1H), 7.90-7.84 (m, 2H), 7.70-7.65 (m, 2H), 5.25 

(hept, J = 6.7 Hz, 2H), 1.89 (d, J = 6.7 Hz, 12H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6) δ 139.4, 130.9,

127.2, 114.1, 52.5, 22.3. The NMR spectra are in agreement with the reported data. 4

1.2.3. Synthesis of 1,3-dimethyl-1H-naphtho[2,3-d]imidazol-3-ium iodide

a) 1H-naphtho[2,3-d]imidazole

To a 50 mL round bottom flask 2.00 g (12.6 mmol) of naphthalene-2,3-diamine and 30 g (600 

mmol, 47.4 eq) of formic acid were added. The reaction mixture was heated to reflux for 12 

hours under a constant flow of argon gas. Then, the reaction mixture was transferred to a 1 L 

beaker, using 100 mL of water. Under vigorous stirring solid potassium carbonate (40 g) was 

added in small portions. Caution: the neutralization of formic acid results in strong foaming, 

hence the use of a 1 L beaker was necessary. After that, a saturated aqueous solution of 

potassium carbonate was added dropwise to the mixture to adjust the pH of the solution to 

around 7.5-8.5. The precipitate was filtered using a glass-fritted funnel and washed thoroughly 

with distilled water and dried in vacuo yielding the crude product as a light-brown powder. The 

crude product (1.63 g) was submitted to the next step without purification. 1H NMR (300 MHz, 

DMSO-d6) δ 12.52 (bs, 1H), 8.49 (s, 1H), 8.12 (m, 2H), 8.06- 7.97 (m, 2H), 7.42-7.33 (m, 2H). 

The 1H NMR data are in agreement with the data previously reported.5

b) 1,3-dimethyl-1H-naphtho[2,3-d]imidazol-3-ium iodide

The crude product from the previous step (1.50 g) was suspended in 20 mL of dry THF and 

cooled to 0 °C using an ice bath. Then, 380 mg of sodium hydride (60% oil suspension, 9.50 

mmol, 1.07 eq) was added in 3 portions and the reaction mixture started to evolve hydrogen 

gas. When gas evolution ceased, 1.90 g (13.38 mmol, 1.5 eq) of methyl iodide was added 

dropwise, using a syringe. The reaction flask was removed from the ice bath, closed with a 

rubber septum and the stirring was continued for 4 hours. Then, an additional portion of methyl
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iodide was added (4.43 g, 31.21 mmol, 3.5 eq) and the reaction mixture was refluxed overnight. 

All volatiles were removed on a rotary evaporator and the solid residue was purified, using flash 

chromatography (SiO2/CHCl3:CH3OH = 15:1), yielding the title compound as an off-white powder 

(1.98 g, 68.5%). 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 9.80 (s, 1H), 8.60 (s, 2H), 8.25-8.17 (m, 2H), 

7.70-7.63 (m, 2H), 4.18 (s, 6H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6) δ 142.6, 141.2, 137.4, 130.0,

129.2, 103.9, 31.5. The 1H and 13C NMR data are in agreement with the data previously 

reported.6

1.3. General procedure of hydrogen carbonates synthesis using ion-exchange resin

1.3.1. Preparation of hydrogen carbonate exchange resin

To a double-necked 500 mL round bottom flask 150 mL of Amberlyst A26 resin (0.83 meq/mL, 

Sigma Aldrich) was added with 250 mL of distilled water (The resin volume was measured using 

a graduated cylinder). Next, carbon dioxide generated from dry ice in a suction flask was 

introduced to the resin suspension using a glass tube ended with sintered glass. The sinter was 

placed near the bottom of the flask to ensure thorough agitation of the resin beads, as the 

magnetic stirring causes the beads to disintegrate. The vigorous flow of carbon dioxide was 

maintained for 1 hour and during this time, the color of the resin beads was changing from pink 

to pale pink. Then, the carbon dioxide stream was stopped and the pH of the suspension was 

measured after 10 minutes and after 60 minutes. When pH was still slightly acidic (ca. 6), then 

the resin was ready for ion-exchange reactions. Otherwise, the bubbling of carbon dioxide was 

continued. The aqueous suspension was filtered using a glass sinter funnel and resin beads 

were resuspended in methanol (on the frit) and filtered again. The washing procedure was 

performed three times to ensure the removal of most of the residual moisture from the resin. 

The methanolic suspension was transferred to a graduated cylinder and left to settle. This 

allowed to estimate the concentration of base sites in the obtained resin. The unused hydrogen 

carbonate resin prepared with this method was stored under methanol at 0 °C for 6 months 

without noticeable deterioration of its properties.

1.3.2. General protocol for the iodide exchange reaction

To the bottom of a graduated pipette a plug of cotton was introduced, followed by diatomaceous 

earth (ca. 3 mm thick layer) and the second plug of cotton. This ensures a slow flow of the eluant 

through the resin. On the top of the cotton plug calculated volume of hydrogen carbonate ion 

exchange resin (5-6 eq with respect to the organic iodide) was introduced as a suspension in 

methanol and allowed to settle. The packed pipette was then washed with a fresh portion of
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methanol (5-8 bed volumes). Then, the appropriate organic iodide was dissolved in a minimal 

volume of methanol and added dropwise on the top of the resin bed (1 drop/2-3 seconds). After 

all the solution passed through the resin, an additional portion of methanol was introduced (10 

bed volumes) to ensure that the product is completely washed out. The methanolic solutions of 

the products were evaporated using a rotary evaporator and the solid residues were dried in 

vacuo yielding corresponding hydrogen carbonates in good yields (63-76%) as white powders 

except for 1,3-dimethyl-1H-imidazol-3-ium hydrogen carbonate which proved to be very 

hygroscopic and was isolated as a sticky gum-like solid. The 1H and 13C NMR spectra of the 

obtained hydrogen carbonates were virtually the same as for the corresponding iodides, and 

therefore were inconclusive in terms of the purity of the obtained products. The minute amounts 

of the iodine present in the samples were undetectable using standard elemental analysis. 

Therefore, the obtained products were used directly for the preparation of the samples on gold. 

No iodine contamination was confirmed using XPS spectroscopy.

1.3.3. Synthesis of 1,3-dimethyl-1H-imidazol-3-ium hydrogen carbonate
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The compound was obtained in 69% yield (98 mg) in form of a colorless sticky gum-like solid. 

The sample deteriorates in aqueous solution. 1H NMR (400 MHz, D2O) δ 7.37 (s, 2H), 3.85 (s, 

6H). 13C NMR (101 MHz, D2O) δ 164.61, 126.35, 38.57. HRMS (ESI+): m/z calc. for C5H9N2+ 

[M+]: 97.0760, found: 97.0756. Elemental analysis calculated for C6H10N2O3: C, 45.57; H, 6.37; 

N, 17.71. Found: C, 45.42; H, 6.45; N, 17.63. The 1H and 13C NMR data are in agreement with 

the data previously reported.7

Figure S1. 1H NMR spectrum of 1,3-dimethyl-1H-imidazol-3-ium hydrogen carbonate in D2O.
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Figure S2. 13C NMR spectrum of 1,3-dimethyl-1H-imidazol-3-ium hydrogen carbonate in 
D2O.

Figure S3. HRMS (ESI+) spectrum of 1,3-dimethyl-1H-imidazol-3-ium hydrogen carbonate.
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1.3.4. Synthesis of 1,3-dimethyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium hydrogen carbonate

The compound was obtained in 65% yield (122 mg) in form of a colorless powder. 1H NMR (400 

MHz, DMSO-d6 + D2O) δ 7.87 (dd, J = 6.3, 3.0 Hz, 2H), 7.64 (dd, J = 6.3, 3.0 Hz, 2H), 3.99 (s, 

6H). 13C NMR (101 MHz, DMSO-d6 + D2O) δ 132.52, 127.69, 114.07, 33.91. HRMS (ESI+): m/z 

calc. for C9H11N2+ [M+]: 147.0917, found: 147.0914. Elemental analysis calculated for 

C10H12N2O3: C, 57.69; H, 5.81; N, 13.45. Found: C, 57.46; H, 5.89; N, 13.41.

Figure S4. 1H NMR spectrum of 1,3-dimethyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium hydrogen
carbonate in DMSO-d6 + D2O.
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Figure S5. 13C NMR spectrum of 1,3-dimethyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium hydrogen 
carbonate in DMSO-d6 + D2O.

Figure S6. HRMS (ESI+) spectrum of 1,3-dimethyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium hydrogen 
carbonate.
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1.3.5. Synthesis of 1,3-dimethyl-1H-naphtho[2,3-d]imidazol-3-ium hydrogen
carbonate

The compound was obtained in 63% yield (146 mg) in form of a colorless powder. 1H NMR (400 

MHz, DMSO-d6 + D2O) δ 8.35 (s, 2H), 8.11 (dd, J = 6.4, 3.3 Hz, 2H), 7.60 (dd, J = 6.4, 3.3 Hz, 

2H). 13C NMR (101 MHz, DMSO-d6 + D2O) δ 159.47, 131.78, 129.17, 127.66, 111.39, 33.99. 

HRMS (ESI+): m/z calc. for C13H13N2+ [M+]: 197.1073, found: 197.1076. Elemental analysis 

calculated for C14H14N2O3: C, 65.11; H, 5.46; N, 10.85. Found: C, 64.93; H, 5.53; N, 10.80.

Figure S7. 1H NMR spectrum of 1,3-dimethyl-1H-naphtho[2,3-d]imidazol-3-ium hydrogen 
carbonate in DMSO-d6 + D2O.
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Figure S8. 13C NMR spectrum of 1,3-dimethyl-1H-naphtho[2,3-d]imidazol-3-ium hydrogen 
carbonate in DMSO-d6 + D2O.

Figure S9. HRMS (ESI+) spectrum of 1,3-dimethyl-1H-naphtho[2,3-d]imidazol-3-ium 
hydrogen carbonate.
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1.3.6. Synthesis of 1,3-diisopropyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium hydrogen
carbonate

The compound was obtained in 76% yield (167 mg) in form of a colorless powder. 1H NMR (400 

MHz, DMSO-d6) δ 8.14 (dd, J = 6.3, 3.1 Hz, 2H), 7.67 (dd, J = 6.3, 3.1 Hz, 2H), 5.10 (hept, J = 

6.8 Hz, 2H), 1.64 (d, J = 6.8 Hz, 12H). 13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ 158.73, 140.40, 130.64, 

126.39, 114.10, 50.75, 21.50. HRMS (ESI+): m/z calc. for C13H19N2+ [M+]: 203.1543, found: 

203.1544. Elemental analysis calculated for C14H20N2O3: C, 63.62; H, 7.63; N, 10.60. Found: C, 

63.45; H, 7.66; N, 10.52.

Figure S10. 1H NMR spectrum of 1,3-diisopropyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium hydrogen
carbonate in DMSO-d6.
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Figure S11. 13C NMR spectrum of 1,3-diisopropyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium hydrogen 
carbonate in DMSO-d6.

Figure S12. HRMS (ESI+) spectrum of 1,3-diisopropyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium hydrogen 
carbonate.
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2. Sample preparation

For X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), near-edge X-ray absorption fine structure 

(NEXAFS) spectroscopy, and advancing contact angle (ACA) measurements, substrates were 

prepared by evaporation of ~100 nm gold (rate ~0.1 nm/s) onto polished single-crystal silicon 

wafers (100) (ITME, Warsaw, Poland) with approx. 5 nm chromium interlayer to improve the 

adhesion of the gold layer. For SIMS measurements (both static and temperature-programmed), 

substrates were prepared by evaporation of ~100 nm gold (rate ~0.15 nm/s) onto mica (grade 

V1, Ted Pella, USA) at approx. 300°C. The freshly evaporated substrates were cut into small 

pieces and placed immediately in respective 1 mM solutions of the SAM-forming molecules. For 

the formation of NHC SAMs, THF (anhydrous, Sigma Aldrich) was used as a solvent, while 

absolute ethanol (POCH, Poland, 99.8%) was used for the formation of Azo-3 (the synthesis is 

reported elsewhere2) and 1-hexadecanethiol (Alfa Aesar) SAMs. The solvents were degassed 

before use in the Schlenk apparatus (5-6 cycles of the freeze-pump-thaw procedure). Incubation 

of all samples was carried out in a glovebox (MBraun) filled with argon (<5 ppm O2 and <5 ppm 

H2O), at room temperature for ~20 h. Before analysis, samples were removed from solutions 

and rinsed with pure THF (NHCs) or ethanol (thiols), and dried under the nitrogen stream.

3. XPS analysis

3.1. Measurement details

XPS data were acquired on a VG SCIENTA R3000 hemispherical analyzer using a 

monochromatized Al Kα (E= 1486.6 eV) source. The system operated at a base pressure of

approx. 5∙10-9 mbar. The spectra were collected in normal emission geometry with the overall 

resolution of the spectra (based on Au 4f7/2 peak) of ~ 1.14 eV. Before the analysis, the inelastic 

background in all spectra was subtracted using the Shirley function and the binding energy scale 

was referenced to the Au 4f7/2 peak at 84.0 eV. All of the fits were performed using pseudo-Voigt 

profiles.

3.2. Fitting of the C 1s spectra

The C 1s signals for examined NHCs (except for IMMe) could be considered as composed of two 

components: C-N and aromatic/aliphatic. The aromatic and aliphatic components might be 

treated as one peak due to the minor difference between the positions of these peaks. To 

properly determine the position and shape of a C-N component, the C 1s signal for IMMe could 

be employed, as it represents the pure C-N signal. Therefore, the C 1s signal for IMMe was fitted 

with a single peak. The obtained peak position (286.1 eV) and FWHM (1.78 eV) were 

subsequently used in the analysis of other carbenes in the series.
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Another parameter determined to fit the C 1s signals for NHCs was the ratio between the 

intensity of the aromatic/aliphatic and C-N components. The ratio was calculated assuming the 

exponential attenuation of the signal:

where I lc 1s are the intensities of C 1s signal for i-th component, λ is the mean free path of 

electrons and di is the distance from the i-th carbon atom to the surface.

The attenuation length λ was calculated using the standard formula: λ =  0.3 Eκ 0'64, where the 

Eκ is the kinetic energy of electrons.8 According to that formula, the mean free path of 28 A was 

determined.

The distance from the i-th carbon atom to the surface (di) was determined using the geometrical 

distances (vide Figure S13) and tilt angle of the molecule. As shown in Figure S14, the real 

distance from the carbon atom to the surface (d) is related to the geometrical distance (dGE0) 

with the cosine function: d =  dGEOcos a , where a is the tilt angle of the molecule that was 

obtained from NEXAFS measurements at the C K-edge.

The determined ratios between two C 1s signal components are shown in Table S1.

Table S1. Calculated ratio between the intensity of the aromatic/aliphatic and C-N component 
of C1s signal for examined NHCs.
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During the fitting, the only parameters that were fixed were: the position of the C-N peak (286.1 

eV) and its FWHM (1.78 eV), and the ratio between C-N and the aromatic/aliphatic peak's 

intensity (vide Table 1).

Figure S13. Geometrical dimensions of NHCs and Azo-3 used in calculations of 
attenuation. The distances were calculated using ViewerPro software. The molecule's structure 
was optimized before measuring the distances. The obtained values take account of the 
hydrogen radius.
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Figure S14. The schematic representation of the relation between geometrical distance 
and the real distance to the surface. The tilt angle α was determined using the NEXAFS 
measurements.

3.3. Calculation of the SAM thickness

The effective thickness (d) of the monolayer was experimentally determined by measuring the 

intensity of C 1s (∕ cis) and Au 4f (∕λu4̂ ) signal and employing the equation:

where λi is the attenuation length for C 1s / Au 4f signal (vide supra), z is the distance from the 

gold surface to the first carbon atom (2.1 A for NHCs1) and K  is a constant depending on the 

equipment specification. The K  constant was determined to be 0.0613 using the HDT 

(hexadecanethiol) on the gold surface as a reference.

3.4. Calculation of the molecular footprint based on the N 1s signal

The molecular footprint (MF) of NHCs was determined assuming the proportionality of the XPS 

N 1s signal (I1n 1s) to the density of molecules on the gold surface and using reference SAM with 

known structure and molecular density (Azo-3). However, the nitrogen signal is exponentially 

attenuated by the backbone of the molecule, so the measured signal (Iu p1ss) is connected with 

the real signal ( I ^ ) by the equation:
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where di is the distance from the i-th nitrogen atom to the surface. It is the real (not attenuated) 

signal that might be an indicator of the density of the molecules, so the attenuation factor must 

be incorporated into the final formula:

where λ i is the attenuation length for N 1s signal (23.6 A) 4 * * * 8 *, di is the distance from the nitrogen 

atom of NHC and Azo-3 (with two distinguishable atoms I and II) to the surface. Distances were 

calculated using geometric distances (vide Figure S13: blue lines) scaled by the cosine of the 

tilt angle derived from the NEXAFS data (vide Figure S14).

Figure S15. XPS data for Azo-3/Au. C 1s, N 1s and Au 4f spectra of the reference Azo-3 
SAM on Au(111).

4. Synchrotron-based HRXPS and NEXAFS spectroscopy analysis

4.1. Measurement details

The synchrotron-based XPS and NEXAFS spectroscopy experiments were carried out at the

HE-SGM beamline (bending magnet) of the synchrotron storage ring BESSY II in Berlin using a

custom-designed experimental station.10 The measurements were performed at room

temperature and in ultra-high vacuum, at a base pressure of ca. 1×10-9 mbar.

The XP spectra were measured with a Scienta R3000 electron energy analyzer, in normal 

emission geometry. The primary photon energy (PE) was varied between 350 and 580 eV 

depending on the acquisition range. The energy resolution was ~0.3 eV at a PE of 350 eV and
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NEXAFS spectra were measured at the carbon and nitrogen K-edges in the partial electron yield 

mode with retarding voltages of - 150 V and - 300 V, respectively. As the primary X-ray source, 

linearly polarized synchrotron light (p-polarization) with a polarization factor of ~89 % was used. 

The X-ray incidence angle was varied between the normal (90°) and grazing (20°) incidence 

geometry to monitor the linear dichroism reflecting the molecular orientation in the SAMs.12 The 

energy resolution was ~0.3 eV at the C K-edge and ~0.45 eV at the N K-edge. The PE scale 

was referenced to the pronounced π* resonance of highly oriented pyrolytic graphite at 285.38 

eV.13 The spectra were corrected for the PE dependence of the incident photon flux and reduced 

to the standard form with zero intensity in the pre-edge region and the unity jump in the far post­

edge region.

4.2. Synchrotron-based XPS data

Even though with a higher energy resolution, synchrotron-based XP spectra, measured at a 

noticeably lower excitation energy, were much strongly affected by the attenuation effects than 

the laboratory ones, so that we took the laboratory data for the evaluation of the effective 

thickness and packing density of the NHC SAMs (see the main manuscript). At the same time, 

high-resolution Au 4f spectra, such as a representative spectrum of IMMe/Au shown in Figure 4, 

are well suitable to monitor formation or absence of NHC-Au-NHC complexes, involving the flat- 

oriented NHC molecules and Au adatoms. As shown in this figure, the characteristic fingerprint 

feature of the adatoms, expected at a BE of 85.1 eV,9 is not perceptible in the spectra, so that 

the formation of NHC-Au-NHC complexes can be excluded.

progressively lower at higher PEs. The binding energy (BE) scale was referenced to the Au 4f7/2

emission at 84.0 eV.11

Figure S16. Synchrotron-based Au 4f7/2 XP spectrum of IMMe/Au. The vertical dashed line 
marks the reported binding energy of gold adatoms in NHC-Au-NHC complexes.9 PE was set 
to 350 eV.
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4.3. N K-edge NEXAFS spectroscopy data

The C K-edge NEXAFS spectroscopy data are presented and discussed in the main manuscript.

The N K-edge spectra (π*-resonance range) of the NHC SAMs acquired at the normal and 

grazing incidence of the primary X-rays are shown in Figure S17. These spectra exhibit a single 

π* resonance at ~401.7 eV for IMMe/Au, and two π* resonances at ~401.7 eV and ~403.0 eV for 

BIMMe/Au and NIMMe/Au and at ~401.5 eV and ~402.7 eV for BIMiPr/Au. Note that, generally, the 

spectra of imidazole and benzoimidazole show two π* resonances, at 400.1 eV and 401.7 eV, 

associated with the non-protonated and protonated nitrogen atoms, respectively.14,15 In 

accordance with these assignments, the former resonance disappears upon the protonation of 

both nitrogen atoms, possible, e.g., in solution experiments.14 Thus, the absence of the 

resonance at 400.1 eV and the presence of the resonance at 401.7 eV in the spectra of all NHC 

SAMs of the present study suggests the expected chemical equivalence of both N atoms in the

Figure S17. N K-edge NEXAFS spectra (π*-resonance range) of the NHC SAMs on Au(111) 
acquired at the normal (90°; red lines) and grazing (20°; blue lines) incidence.
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imidazolium units of the adsorbed NHC molecules, similar to the protonated form of imidazole.14

However, whereas the π* resonance at 401.7 eV is the only prominent π*-like feature in the 

spectrum of IMMe/Au, it is accompanied by an additional π* resonance at ~403.0 eV in the spectra 

of all other SAMs. The respective “splitting” of the π* resonance stems most likely from the 

splitting of the related valence orbitals since there is only one N 1s peak in the XP spectra of the 

BIMMe, NIMMe, and BIMiPr monolayers (see Figure 2c in the main manuscript), so that the relevant 

core level is not split. It is questionable that such a splitting is related to the conjugation of the 

electronic system of imidazolium with that of the adjacent phenyl ring,15 similar to the C K-edge 

spectra of acenes.16,17 The splitting can rather be a consequence of a coupling of the π* orbitals 

of the imidazolium moiety with the substrate, involving both or only one nitrogen atom being in 

closer proximity to the substrate because of possible molecular twist. Such a scenario seems to 

be supported by the recent DFT calculations of the projected density of states (PDOS) for the 

π* orbitals of nitrogen atoms of BIMMe and BIMiPr on Au(111).18 Accordingly, certain adsorption 

configurations of these molecules lead to appearance of two components of the π* orbitals, 

separated by c.a. 1.1-1.5 eV,19 which is quite close to 1.2-1.3 eV visible in our data.

Apart from the angular dependence (see below), the spectra of IMMe/Au agree well with the 

previous data for this system9 and with the data for an analogous, specifically substituted IM 

SAM.19 No pre-edge feature, at a PE lower than that of π1* is observed, which is a further 

argument against the formation of flat-oriented NHC-Au-NHC complexes in the present case.18 

In contrast to IMMe/Au, the double-resonance structure of BIMMe/Au, NIMMe/Au, and BIMiPr/Au is 

different from that of BIMiPr/Au reported in literature.9 In the latter case, only one π* resonance 

was observed and an involvement of an Au adatom along with large molecular inclination was 

proposed.

4.4. Calculation of the average tilt angles

The average tilt angles of the aromatic backbones in the NHC films were estimated by a 

quantitative analysis of the angular dependence of the NEXAFS resonance intensity.12 For this 

analysis, the π* resonances were selected as the most intense and distinct features in the 

absorption spectra. In addition, the intensities of these resonances could be derived directly 

from the NEXAFS spectra without an ambiguous fitting procedure. As soon as these intensities 

I are known, the average tilt angle a  of a particular π* orbital with respect to the surface normal 

can be derived from a standard expression for a vector-type orbital12
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Figure S18. The ratio of the π* resonance intensities as a function of the X-ray incidence 
angle (black circuits). The best fits by the theoretical curves are shown by the red solid lines 
and the respective tilt angles are given; the curves corresponding to the slightly different tilt 
angles are shown for comparison (black dashed lines).

where A is a constant, P is a polarization degree of the X-rays, and Θ is the X-ray incidence 

angle. Considering that the transition dipole moments (TDMs) for the C1s → π* and N1s → π* 

transitions are oriented perpendicular to the plane of the involved ring (= molecular backbone in 

the NHC case), the tilt angle of a particular π* orbital is directly related to the tilt angle of the 

molecular backbone β by the formula12

cos(α ) = sin(β)cos(γ)

where γ is the twist angle of the molecular backbone with respect to the plane spanned by the 

surface normal and the molecular axis; γ = 0 corresponds to the TDMπ laying in this plane. Since 

γ for the NHC SAMs is unknown, we tentatively set it to zero considering the presence of the 

side groups hindering or at least limiting the twist. We keep however in mind that a slight twist
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For simplicity, performing the fitting of the experimental data, we did not used the absolute 

intensities, I(Θ), but the intensity ratios I(Θ)∕I(90°), I(Θ)∕I(55°), and I(Θ)∕I(20°). The I(Θ)∕I(20°) fits 

for the C K-edge data are presented in the main manuscript. The analogous data for the N K- 

edge are shown in Figure S18.

is nevertheless possible, so that the real values of β can differ to some extent from the calculated

ones.

5. SIMS analysis

5.1. Measurement details

SIMS experiments were performed using the TOF SIMS V system (IONTOF GmbH) equipped 

with the time-of-flight analyzer. The pressure in the main chamber during the measurements 

was about 5×10-10 mbar. The mass spectra (see an example in Figure S19) were collected using 

a primary 30 keV Bi+ ion beam that was scanned over a 500 μm × 500 μm area (raster size 128 

× 128 and 256 × 256 pixels for S-SIMS and TP-SIMS, respectively). Secondary ions (both 

positive and negative) ejected from the surfaces of the samples passed through the reflectron 

TOF mass spectrometer before being recorded by a multichannel plate (MCP) detector. S-SIMS 

measurements (10 scans) for both ion polarities were performed to verify the composition of a 

given sample before each TP-SIMS measurement, during which the temperature was linearly

ramped from room temperature to 750 K at a constant rate (β) of 3.75 K/min. S-SIMS

measurements were carried out simultaneously with the heating of the sample, with a one- 

minute delay between the scans. Prior to thermal stability analysis, the emission intensities of 

secondary ions were normalized to the room-temperature emission. To ensure the “static” 

regime during the thermal stability analysis, control measurements were performed, where the 

intensities of the given fragments were monitored for 125 scans (raster size 256 × 256 pixels), 

without heating of the samples (the longest thermal analysis consisted of 100 scans). All of these 

measurements did not show any loss in the initial intensity of the signals (see Figure S20), 

proving that the observed TP-SIMS profiles are strictly connected to the thermal degradation of 

the monolayers and not to the degradation caused by the primary ion beam bombardment.
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5.2. Sample composition analysis

Figure S19. Mass spectra of NHC SAMs. In (a), (c), (e), and (g) positive spectra for IMMe, 
BIMiPr, BIMMe, and NIMMe, respectively. In (b), (d), (f), and (h) negative spectra for IMMe, BIMiPr, 
BIMMe, and NIMMe, respectively.
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5.3. Control measurements for thermal stability analysis

Figure S20. SIMS control measurements. In (a), (b), (c), and (d) the intensity of emission 
of M2Au+ clusters as a function of subsequent scans for IMMe, BIMiPr, BIMMe, and NIMMe, 
respectively. In (e), (f), (g), and (h) the intensity of emission of C3H5+ fragments as a function 
of subsequent scans for IMMe, BIMiPr, BIMMe, and NIMMe, respectively. All of the control 
measurements were done at room temperature, without heating the samples. The 
intensities of emission were normalized to the emission at the beginning of the experiment 
(first scan). The total number of scans for all SAMs (125) is greater than for the total number 
of scans (max. 100) required for complete thermal measurement. All collected profiles are 
rectilinear thus ensuring the ‘static' regime during thermal stability analysis and proving that 
observed in TP-SIMS data drops of signals are not correlated with ion-induced damage of 
the samples.
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Figure S21. Thermal stability analysis by TP-SIMS. (a) Normalized C3H5+ signal as a function 
of temperature for BIMiPr/Au. (b) Derivatives (dI/dT) of the data shown in (a) with the indicated 
TD = 537(12) K determined by fitting the respective peaks with Gauss function (solid line). The 
accuracy of TD is given by standard deviation.

6. Surface energy analysis

6.1. Measurement details

For the calculation of the surface energies of the NHC SAMs, the advancing contact angle (ACA)

measurements for ultrapure water (conductivity ~0.07 μS) and diiodomethane (Sigma-Aldrich) 

were performed using a Rame-Hart goniometer (model 200), with the tip of the needle in contact 

with the drops. The experiments were carried out under ambient conditions (temperature ~21 

°C, humidity ~25%). The collected data (~400 CAs for each SAM) were statistically processed, 

giving the mean values and standard deviations that were subsequently used for the surface 

energy calculations relying on the Fowke's method.

6.2. Results

Table S2. Summary of the advancing contact angle measurements.

System Advancing contact angles (°) Surface energy (mJ/m2)
H2O CH2I2 Dispersive Polar Sum

IMMe 54(±3) 20(±3) 38.4(±1.6) 16.3(±5.2) 54.7(±6.8)
BIMMe 73(±2) 20(±2) 43.2(±1.2) 5.2(±3.7) 48.4(±4.9)
NIMMe 74(±2) 22(±2) 42.8(±1.3) 4.9(±3.7) 47.7(±5.0)
BIMiPr 74(±2) 22(±3) 42.8(±1.6) 4.9(±3.7) 47.7(±5.3)
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