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HRTEM imaging parameters 

 

Electron‐optical  imaging parameters used for aberration‐corrected HRTEM were measured using CEOS 

image corrector software. Representative values are given in Table S1. Multislice simulations of HRTEM 

images were performed in JEMS software using the optimized values shown in red in Table S1. 

 

 

 

Table S1  Parameters used for image acquisition  

Conditions  Titan X‐FEG, 1 s exposure, Ultrascan CCD, 2048 x 2048 pixels, 2x binning, 0.5 s readout time 

Dose 2.9x10
6
 e

‐
/nm

2
 s, 1.97‐µm‐diameter illuminated area (46 A/cm

2
) 

Sample  Au@thiol on C film (300 kV) 

Aberrations 
C1 

(Defocus, nm) 

A1 

(Two‐fold 

Astigmatism, nm) 

A2 

(Three‐fold 

Astigmatism, 

nm) 

B2 

(Coma, nm) 

C3 

(Spherical 

Aberration, 

µm) 

A3 

(Four‐fold 

Astigmatism, 

µm) 

Measured 

with CEOS 

corrector 

Value  ‐12.1   4.58   333.7  224.2   ‐4.5   2  

Angle  ‐  16.5˚  83˚  109.8˚  ‐  ‐160˚ 

Simulated
* 

Value  13.4  5   337.7  224.2   ‐4.5   ‐ 

Angle  ‐  16˚  224˚  109.8˚  ‐  ‐ 

* Defocus spread = 8 nm 
* Convergence semi‐angle = 1 mrad 
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Image contrast 

 

Image  contrast  in  experimental  and  simulated  HRTEM  images  was  calculated  using  the  expression 

	   after normalization of the image intensity by that in vacuum. 

 

Elastic energy transfer by high‐energy electrons 

 

The maximum energy transferred by a head‐on elastic electron‐atom collision was calculated using the 

equation 

 

 
. 	 	 . 																					,  [1] 

 

 

where A  is  the atomic weight and    is  the kinetic energy of  the  incident electron expressed  in MeV 

(Kandheval & Merzbacher, 1963). This expression assumes that an atom can be displaced  if  it receives 

an energy equal to or greater than a threshold energy (e.g., a binding energy or a displacement energy). 

Table S2 shows values of Emax calculated for three accelerating voltages for Au, C and S atoms. 

 

 

 

Table S2  Maximum kinetic energy transferred Emax (eV) 

Accelerating voltage (kV)    80 200 300 

Atom  Au  0.9 2.7  4.3 

C  15.8  43.7 70.9 

S  5.9 16.4  26.6 
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Binding, migration and displacement energies of Au and C 

 

In addition to knock‐on and sputtering, the energy transferred by an electron can break bonds, atoms 

can be evaporated  from a  cluster onto  the  support or  they  can migrate and  form bonds at different 

sites. Table S3 provides a summary of calculated binding and migration energies of Au and C obtained 

from different references. 

 

Table S3  Binding energy (eV)  Migration energy (eV) 

Au atom on 

graphene/graphite 

0.45  (Jensen et al., 2004)

0.35‐0.37  (1 layer) 

  (Hardcastle et al., 2013) 

0.6  (>3 layers) 

  (Hardcastle et al., 2013) 

0.05‐1 (Jensen et al., 2004) 

0.007  (1 layer) 

  (Hardcastle et al., 2013) 

0.025  (>3 layers) 

  (Hardcastle et al., 2013) 

Au atom at 

graphene edge 

2  (Cretu et al., 2010)

3‐6.5  (Wang et al., 2012) 

 

<1.5 (Wang et al., 2012) 

2.2‐2.5  (Gan et al., 2008) 

Au cluster on a‐C  0.3/at  (Werner et al., 2005)  

Au cluster (cohesive 

energy) 

1.2/at (2at) ‐>2.8/at (20at)

  (Wang et al., 2002) 

  (Chan & Yim, 2013) 

3.8/at  bulk 

 

 

Au atom on Au(111) 

facet 

3.4  (Mariscal et al., 2010)

 

 

C‐C on graphene 

edge 

<15  (Wang et al., 2012, 2013)

 

 

C‐C in graphene  17  (Girit et al., 2009)

 

 

Au‐Au displacement 

threshold 

34  (Cretu et al., 2012)  

C‐C displacement 

threshold 

17  (Cretu et al., 2012)  

C sputtering  10  (Egerton et al.,2004)
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Binding energies of Au and S 

 

Table S4 provides the binding energy of S‐Au on a flat (111) surface and on Au adatoms. 

 

Table S4  Binding energy (eV) at 300 K 

S‐Au (111)  1.84  (Mariscal et al., 2010) 
 

S‐Au (adatom)  2.93  (Mariscal et al., 2010) 
 

Au cluster (cohesive energy)  1.2/at (2at) ‐>2.8/at (20at)

  (Wang et al., 2002) 

  (Chan & Yim, 2013) 

3.8/at  bulk 

 

Au atom on Au(111) facet  3.4 (Mariscal et al., 2010)

 

 

 

 

Sputtering rate of C film 

 

In order to estimate the thickness of the a‐C film, the electron‐beam‐induced sputtering rate at the exit 

surface of the specimen was estimated using the following procedure. 

 

If high‐angle elastic  scattering occurs between  the electrons and  the  sample,  then displacement and 

sputtering effects are expected at  the exit  surface of  the C  film. Sputtering of  surface atoms  is most 

likely  because  they  do  not  have  to  be  accommodated  in  interstitial  sites  and  are  free  to  leave  the 

specimen and to enter the vacuum of the microscope. 

 

The sputtering rate S (in monolayers per second) is given by the equation 

 

       / / 1/ 1/ ∙ 3.54 ∙ 10 										       [2] 

 

where (J/e) represents the incident current density in electrons/cm2s, A is the atomic weight of C and   

is  the  sputtering  threshold  energy  (10 eV  for  C)  (Egerton  et  al.,  2004).  Fig.  S1  shows  the  calculated 

sputtering  rate  for C plotted  as  a  function of  incident electron beam energy  for  an electron dose of 

2.9x1020 electrons/cm2s or 46 A/cm2. The sputtering rate in nm/s  is calculated by considering that one 

monolayer of C has a thickness of ~0.15 nm (approximately the length of a C‐C bond). Hence, the curve 

represents 6.6 times S.   Although the curve  in Fig. S1 has not been corrected for relativistic effects,  its 

maximum provides a good approximation for the sputtering rate,  i.e, 0.09 nm/s at 300 kV  (Egerton et 

al., 2004). As we observed that holes form after approximately 3 minutes of observation, the estimated 

thickness of the film is 0.09 x 180 s =16 nm. 
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