
This is an Accepted Manuscript, which has been through the  
Royal Society of Chemistry peer review process and has been 
accepted for publication.

Accepted Manuscripts are published online shortly after 
acceptance, before technical editing, formatting and proof reading. 
Using this free service, authors can make their results available 
to the community, in citable form, before we publish the edited 
article. We will replace this Accepted Manuscript with the edited 
and formatted Advance Article as soon as it is available.

You can find more information about Accepted Manuscripts in the 
author guidelines.

Please note that technical editing may introduce minor changes 
to the text and/or graphics, which may alter content. The journal’s 
standard Terms & Conditions and the ethical guidelines, outlined 
in our author and reviewer resource centre, still apply. In no 
event shall the Royal Society of Chemistry be held responsible 
for any errors or omissions in this Accepted Manuscript or any 
consequences arising from the use of any information it contains. 

Volum
e 1 | N

um
ber 1 | 2017 

M
aterials Chem

istry Frontiers 
 

Pages 0001–0000

Volume 1 | Number 1 | January 2017

MATERIALS  
CHEMISTRY
F R O N T I E R S

rsc.li/frontiers-materials

Materials  
chemistry
f r o n t i e r s

Accepted manuscript

rsc.li/frontiers-materials

View Article Online
View Journal

This article can be cited before page numbers have been issued, to do this please use:  R. Contreras-

Montoya, A. B. Bonhome-Espinosa, A. Orte, D. Miguel, J. Delgado-Lopez, J. D. Duran, J. M. Cuerva, M. T.

Lopez-Lopez and L. Alvarez de Cienfuegos, Mater. Chem. Front., 2017, DOI: 10.1039/C7QM00573C.

http://www.rsc.org/Publishing/Journals/guidelines/AuthorGuidelines/JournalPolicy/accepted_manuscripts.asp
http://www.rsc.org/help/termsconditions.asp
http://www.rsc.org/publishing/journals/guidelines/
http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C
http://pubs.rsc.org/en/journals/journal/QM
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1039/C7QM00573C&domain=pdf&date_stamp=2018-01-26


��������	�
�� �

��������

�	
���������
�����	���������
�������	��
���������� ������������ !������ "!�#���

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

��
��	
���������������������������
������������������������������������������ !��

"#$%"&���������'	�����(&����)����*�������
+�
��	
������������,	�������������
������������������� !��(&����)������
�*�������

��
��	
������������������������
������������������� !��"#$%-&���������'	�����

��
�.��
�
�
��,�����/�������������������0�������.,�0���'.�&�� !��

��
�1�����
��������)��	
������������.����������������
������������������� !��

'�(����������)�&����	��)������%*�����	����	��%��++����	������
�������
�� ��++���������� �������
�� ,���-� �.�
��/��0� ��++���������� �
&������ ����
12�0� �� �!3*�����������

����
.�%����	�4�������������

����+��%����	�4������������

12�0� �� �!3*�����������

�������������

�����	������������������������
��������������������������������

�������������� ����!������������"�#�"������!��"��������������"��

������� ��������"5�����
�
� ���� 6�� 6�	��"��+
����

/
� ��&��� 2����

�
� 1��
�� 5
&����

�
� 4��� 5��

1��&�%"�7+�8�
%��
�4����1��9��1�����

/
���4����5������.��

�
�5%��������+�8"�+�8�:

/
���%���
��;�.���8�

%���
�����&�:
�
��

<���� =�� ��+��� �	�� ����	��
�� ��%� ����������� �	�������
8��
�� �� �.��� 
��� ���+���
����� ,(�>$�-"/���%� �	��"+�+�
%��

��+�����������	�%�&������	����	�/�
%�	�%�&������+��%���(��"%
+	��������
���,(��"((-�+�+�
%����%�(�>$��=����

+��+���%��	��&	��	������"�����/�����(��"((�
�������+���
������
�
�&�(�>$��
���	��+�����������/��������������������

��&���
���
��%��2+�
����
��&������	����	�%�&������.����%��	�������
����(�>$�������"�
?���&&��&�����=	����	��&����

=��������%�
���	��+��������������&���
���
��%��5��.�����	��
���
�����%�����������%��
.�%������	��
����=.������	��

�
/���+�+�
%���=
�	��	����(�>$�������"�
?���&&��&������������%�
����
���+
�������
����������
&
%���%����	������++�
�%�

+��+��%
�����������	��%
����
�����	���&&��&������+������
�&���%����	������%
�
���.��������9@�,����&���%����-��/���

A� �
���� ��+���%� �� ���
.�� 	�%�&���� �� �	�� /���� �� ��� ?�=��%&�� �	
�� 
�� �	�� �
���� ����+��� 
��=	
�	� �	�����	��
����

+�+���
��� �� +�+�
%�� 	�%�&���� =���� ����&��� ��	����%� %��� �� �	�� +�������� �� (�>$��� �� �	����
���� �%��� ���
�&� ��

��+��
�� �	
�� �������� 
��+�������%��B�
��� 
�������
�&��1��(������%�����	�����C"����%
�����
��������
�� 
�%
����%� �	���

�	�� ���
"+�������� �"�	���� �����&������ �� (��"((� +�+�
%�� =��� 	
&	��� �����.�%� 
�� �	�� 	�%�&���� ����
�
�&� (�>$���

5��.����(������������������	=�%��	����	��%
����
�������������������	��&	��	��	�%�&������=�?�=���
�+�.�%�
��

	�%�&��������
�
�&�(�>$��+�/�/��������%�/���	�������
����+��������
����	����������%
����
�����?����&��	�������

�������� +�.
%�� �� ��=� ���	%� ��� �	�� ����	��
�� �� �.��� 	�/�
%� (��"(("(�>$�� ��
���+
�� 	�%�&���� =
�	� ��	����%�

���	��
���� �����&�	� ��%� =����"�
?�� %
����
�� /�	�.
��� �	��� ���
�&� �	�
�� �++�
���
�� 
�� %��&� %��
.���� ��%� �
�����

��&
����
�&���

��������������

�

<�%�&�����������
�+�������������������
�����	���	�.�����%�

����������	��&
������%�/
���	��&
�����++�
���
����	��?���

�	�
�� 	
&	� =����� ������� ��%� %
.����� ���	��
���� +�+���
����

5��.�����	������+����������
��������/���	��
������%��
&��%�

�� ���+�%� �� %
�������� ��������� ��
���
�=
�	� �	�� 
�����
����

+�.?
�&�
���	��	�%�&�����+	��
�������	��
�����	��&���,
�����

�����
�&��	�
�����	��
����+�+���
�������
&&��
�&��	������������

��/�������������-����?
�&��	���=	���	�.��/���������%�D������

�����
���E� � ��� 
�+������ ����&��� �� �	���� ��
���
"����
�
.��

	�%�&���� ���� ��&���
�� 	�%�&���� �� ����&���� ,
����� �	��

��/
���
�� �� 	�%�&���� =
�	� �
��"� ��%*�� ���"��&���
��

+���
�����,5$-�,��&���FG(��2!���(�!2H����(��2H--��	��������/�����

���+�%� �� ��� ��������� ��&���
�� �
��%� �%
��
�&� �	�
��

+�+���
��� ,���� �	�� �
������������� �	�+�� ��%� �
8�� �� �	��

���	��
���� /�	�.
�-��� �	�� +��
/
�
��� �� �����
�&� �	�
��

+�+���
��� ����������?��� �	��� .���� �++���
�&� �������
+���

�++�
���
���� ���	� ���� +�����
��� %��
.���� .�	
������ ��&���
��

��������� 
��&
�&� �������� �&������ 	�+���	������ �	���+��

�&������ ����� �	��+�+���
����� �	���� ��+�
��������
���� �����

�� ��.����� �������� ���	� ���� �	�� ������� �� �	�� 	�%�&���� �	��

��+�� �� 
�������
�� ,+	��
���� �� �	��
���-� /��=���� �	�� �
/����

��%�5$����%��	�����������
����
8����%�%
���
/��
�����	��5$�

=
�	
���	��	�%�&������%%
�
��������	�����	%���+��+����
��

���� ���� 	�.�� ��� 
��������� 
�� �	�� �
���� +�+���
��� �� �	��

����&���!� >�.���	������� �	�� 
�������
�&� +�+���
��� �� �	����

�����
���� 	�.�� /���� ��
���� �����
���%� �� +������� �	��?� ��

�	�
��&�����.�����
�
�����%���+��
������%
����	�
��������������

���������� ��+����������� 	�%�&���� ��+��%� �� ������

���������,�=����������=�
&	��&���������5I9-��/���������"

�����/��� /�� ��� ��������� ��
������ 	�.�� �����%� 
��� ����������

���%
%����� ��� �	�� ��������
�� �� ������ ��%� �����
����

�����
����H� �	�� %����
�� ������� �� �	�� ��"�.������ ����"

����
��
�� ��?��� �	��� ���� +���� �� /�� �%
�
�%� /��

��������� ��
���
�� �	��� 
������ ������ +����� �� �	��&�� 
�� �	��

������+
�� +�+���
��� �� �	���� �����
���� ����
�&� �	��� ��

�.�.�� 
��� �������� �	��� ���� �%�+�
.�� �� �	�� ��.
�������J�

�	��"+�+�
%����+�����������	�%�&���������������+������	
��

Page 1 of 14 Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


�$%�&'#� ��������	�
��

(�#������������� ������� "!� �	
���������
�����	���������
�������	��
����������

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

?
�%��������
����K� �	����+�+�
%���	�.�� �� ����&� ���%����� ��

����"����
������L�
�
�&�
���������	��������������	��� �=�M���


��/
�
8�� �	�� �L����� ��%
���� 1��� �� �	�
�� �	��
����

������������	������+��%�������/���������&����/��%
��������

��
���
� �� ��%
�
������
���� ��.����� +<� ��%*�� ���+��������

�	��&��� �� ��8����
�� �����
��K��A� �	�� ��
������ ��
&&���� �	��

����"����
��
�� +������ ��%�� ��� �� ����L������� %
��������

��
���
� ���� %
���������� ������� �	�� ����������� ��%� ���	��
����

+�+���
��� �� �	�� ������
�&� &���� ��� �	
�� ����������	� ������	���

/���������%�
���%
��
�&��	�����	��
����+�+���
������	����

	�%�&���� �
���� ����� ������� �++�
���
��� %�+��%� �� �	��

�	��&
����+�������������	���������
����N�(������+����
��
��

?�=���	���%
+�+�
%���5I9�%��
.��
.��&��������/������%�/��

+<���%���.�����=
��	���%���
�&�������	���	�����
������	���

��� ������� 
�� �	�� ���	��
���� +�+���
��� �� �	�� &����� �.��� �	��

	�&��
8��
�����	�
L������%��	���
������.�����������	�.��

���� ��� 
�+����3� ��������
.����� ��� ������&�� �� �%������ �	��

���	��
���� +�+���
��� �� �	���� 	�%�&���� 	��� /���� �	��

%�.��+����� �� ��+�
��� �����
���� /�� �	�� ��/
���
�� ��

�	����+�+�
%���=
�	��	������=
�	�%
���������%%
�
.���� ��� �	
��

������� �	�� ���	��
���� +�+���
��� �� 	�/�
%� 	�%�&����

��+��%� �� (��"((� ��%� (��"O�� (��"1� �� (��"�� 	�.��

�	=�� �=��� �����
���%��
 ��� �� 	
&	������	��
���� �����&�	�

,(��"�91- �/���+���%� �� (��"((� ������ �	�� +�������� ��

+������� ���	� ���� %��������  � �&����� �� ��%� ?�����

&���������� !� 	�.�� �	=�� �
��%� ��������� 	�.
�&�� 
�� ����

������� �� %�������� 
�� �	�� ���	��
���� +�+���
��� �� �	�� &���

,%�������-P����
��������
���	������������������,�&����-P���%����


�������� 
�� �	�� ���/
�
��� ��%� ���	��
���� �����&�	� ,?�����

&���������-�� (���	������� �	�� 
���+���
�� �� ��
%�

���+���
������ ���	� ��0� �&>$�� H� ���/�� �����/��� ,�>��-� J�

��%� &��+	���� K� 	�.�� ���� %�������%� ,�&>$�-� �� 
�������%�

,�>��� ��%� &��+	���-� �	�� ���	��
���� �����&�	� �� �	��

	�%�&����� ��������
�&���� �	�� 
���+���
�� �� ��
%�

���+���
�����
���	��&�������
����������+�.
%����=�+�+���
���

�� �	���������
����� ���	� ���� ���
/�����
��� ��%*�� ������������

,�&>$�-�� ��%� ������
���� ��%���
.
��� ,�>��-�� �%%
�
�������

�����
�����+���
����������/������������������������������.���

�	��%
���
/��
�����	����+���������������
/���� A��

6���%� �� �	���� +����%������ 	���
��� =�� ��+��� �	�� ����	��
��

��%� �	�������
8��
�� �� �.��� ��&���
�� ��+�����������

	�%�&������+��%�/���	������"����
��
����(��"((� 
���	��

+����������%
�����������
�������"�	����(�����+���
�����=
�	�

��+����
���&������.��
�&�,(�����+���
����Q$�9-���%��� �	��


������������/����������������������&���
���
��%��2�����������


�%
����� �	��� =	��� �	��� =���� +��+���%� ��%��� ��� �++�
�%�

��&���
�� �
��%�� �	���� ��&���
�� 	�%�&���� 
�+�.��

%�����
������� �+� �� A� �
����� �	�
�� ���	��
���� +�+���
���

,�������%� ��%��� �	���� �++�
�%� +��+��%
������ �� �	�� �
��%�

%
����
�-� =
�	� ���+���� �� �	�� ����&���
��� �� ���%����

�
����%���&���
�����+���
�����	�%�&�����=	
���������	�������

�
���� �	�� %
����
�� �� �� ������ �	��&	� �	�� ���������� 
��


�+�.�%�� �	
�� 
�+�.������ 
�� �	�
�� ���	��
���� +�+���
���

	�++���� ���� =	��� �	�� &��� 
�� ����%� 
�� �	�� +�������� �� ���

�++�
�%���&���
�� �
��%���%� 
�� �	������L����������+���
������

��/
���
�� �� ����������� �	�������
��
��� 
�� �	�� 	�%�&����

�	���� ����������� �	�������
��
��� 
�+��� �	�� ��&�������� ��

��&���
������ �
����%� (�>$�� �����"�
?�� ����������� /�� �	��

+�+�
%���
/�����	���	�.��/��������%�
���	��+�����������	���

,���� (
&����  -�� I�� 	�.�� �	��?�%� �	��� �	
�� ��
���+�� ��� �	��

�
����+
�� ��.��� 
�� ���� ��������%� 
�� �	�� ������+
��

���	��
���� +�+���
��� �� �	�� ��&���
�� 	�%�&����� =	
�	�

+�������=��?��� �	��&
�����%��
�=	��� �	���++�
�%� �	���� 
��

=
�	
���	�������+��������	��(�>$�������"�
?��������������

�

)���������?���	����	��+��+����
��+���������&���
��	�%�&�����

B�
��� 
�������
�&�� �	�� ��"�.������ ������� �� �	
�� ����"

����
��
�� ���=�� �	�� 
�����
�� �� �	���� (�>$�� �����"�
?��

�����������=
�	
���	��+�+�
%�����=�?���&
.����	�&������

	�/�
%� �����
��� =
�	��� +����
������ �%
��
�&� �	�� ����%����

�������������	��+�+�
%������+�
�
�&�����	
��A���M�
�+�.������

�� �	�� ���	��
���� +�+���
��� �� ��&���
�� 	�%�&���� ��?���

+����� ��� �� �
��� ,��K� .��M-� ������ �� (�>$��� �	�� �
�+���

��/�%����� �� �	�� (�>$�� =
�	
�� �	�� ����
�� �� �	�� 	�%�&���

������ ����
��� ���	��� ���&�� ��	��������P� 
�� ����� �	�� �����
����

�	���������	��
�������+�
��������
��� N�����+��%
�������

��	������������	�����	��
����+�+���
������	���%����� �M�

=	��� ���	� ��� ������ �� �+	��
���� +���
����� 
�� ��/�%%�%�

=
�	
�������
���������
���I��%����������
�����=�?��	���

�++�
���
��������&���
�� �
��%����	��+��"&����
������ 
�%�����

�	�� �&&��&��
�� �� (�>$�� 
��� �����"�
?�� ������������ �	��

+���
����� =
�	
�� �	�� ����������� ���� ��/��L������� ��&����%� /��

�	��&��"���
�&�+�+�
%���� 
�����	���=��� �	��� �	���� �����������

������
���
��%� �.��� ��������&���
�� �
��%� ���.���� ���.
�&� ���

������%
�&� ��� �	�� ��++��� ��%� ���	��
���� ��	��������� ��

�	�� ������
�&� 	�%�&����� ����	
�&� �	��� �� �	�� /���� �� ���

?�=��%&�� 	��� ��� /���� +��.
����� ��+���%� ��� /
�&
����

&�����5��.�����	������&���
��	�%�&����� �
�
���� ��(��"((�

	�%�&�������/�������%�%��	��&	������
�&��?��+
�&��	�
��&���

������ 3������� �	������=�+�+���
���� �&��	���=
�	� �	��?�=��

/
��+��
/
�
��� ��%� /
%�&��%�/
�
��� �� �	���� 	�%�&�����

+�.
%�� �	���� �����
���� =
�	� ������� +����
��� �++�
���
��� 
��

��.����� /
��%
���� �
��%��� ���	� ���� %��&� %��
.���� �&����� ��%�

�
����� ��&
����
�&�� �� &�
�� 
�"%�+�	� 
��
&	��� 
��� �	��

��+	�&
���� ��%� ����������� +�+���
��� �� �	���� �����
�����

�	���� 	�%�&���� 	�.�� /���� ���%
�%� /����&���
8��
��� +�
����

�
����+��� ��.
��������� �����
�&� �������� �
����+���


������%��+������+����
�������%
�	�
����C"����%
������
����%�

Page 2 of 14Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


��������	�
�� ��$%�&'#�

�	
���������
�����	���������
�������	��
���������� ������������ !������ "!�#�* �

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

����	����� C"���� ����� �������
�&�� ������������ �
���
���

�������
���+������+����%��	��&������
��=��	���
�&���	���

�� ��&���
�� ��+����������� 	�%�&��� 
�� =	
�	� �	�� &��� �� ���

�����
�
�� 
�� ��
&&���%�/����������������&���
�� �
��%�	���/����

������������� +��+���%� ���	�&	� �� ���%�� �� 
��� ���	��
����

+�+���
���	������/������+���%������

�

#+����
������
�

$������������
���������

�

>"(����������	�����/���� %
+	��������
��� ,(��"((-�� =���

+���	���%� ���� 6��	��� ���� �=
�8�����%� ��%� =��� ���%�

=
�	��� ����	��� +��
�
���
��� (�� ���+=%��� *� ���+���
������

33�ARM�� K�� "� N�� ���� =���� +���	���%� ���� �?��+�
�&�

>�������
����� ������ <������ S���� $�9"H��� ,+����	������

&������ H��� &T��" -�� &�������%�	�%�� ,�JM� ����
�� 
�� =����-��

�
������
����%���/
�������L�
������=����+�.
%�%�/���
&��"

��%�
�	��S�����"	��������
��33M�=���+���	���%�������	����/�

�������+�
���1,R-"9����" �J"�������33M�=���+���	���%�����

����� ������� 9�������� �%
��� �
������ ,��� ������
�-� =���

+���	���%�����5���?��9��������

�

,������������-�
�������������������������"�,#.���������

�

�����&���
�� +	����� =�� ���%� 
��� ���+=%���� ���
��
�&� ��


��� ���+���
����� ,(�>$�-� �� �� %
������� 
�� �	�� ���&�� K�"N��

��������%������.
%�����
����	���������������+�.
%����	��

+���
����� 
�� .������ /�&��� �	��� =�� +���%� ��%��� ��&��

����+	���� �� ��%���� ������� =
�	� ��&���� ����%
������

�����=��%�� �	�� ���+���
����� =���� ����%� =
�	� �� ������ ��

+����	������ &����� ,$�9-�� =	
�	� +������� ���� ����
��� ���

=��+�.�%�
����+��.
���=�?�� �(���	��������	��$�9����
�&�

���� 
�+����� �� �	��+���
������	��/
��+��
/
�
��� ��L�
��%� ���

/
��%
���� �++�
���
���� ��%��%�� ���
�&� ���+���
�����=
�	� ��

$�9� ������ ��%����� �	�� �����?� /�� ����+	�&��� ��� 	��� /����

�	=����� (�� �	�� $�9� ���
�&� =�� �%�+��%� �	�� =����"
�"
��

�����
�����	%�%����
/�%� /�� �	��������� ��� ����!� 6�
������=��

+��+���%���=�����+	�����	������
���%������
�������������&�

��(�>$����%� �&���$�9"H���
��+��
�
�%�=�����,5
��
"B�L���
����

5
��
+�����+���
�-��+��.
�����+��&�%�=
�	���&�� 
���%���

�� ���.�� ��&��� ��%� +��.���� 
��� >$� ���� ����
��� �	
��

�
������ =��� 	�&��
8�%� /�� �������
�� /��	� ��� A� �
�������

��+��������=��+��+���%��	��
��+	�������
��
�&���HJ�������

	�������  J�� ��� �� �
������ 
�� ��%� ��AJ� ��� �� ��/
����

���L�
������������=��%��=���
��%�/�	�,=�������%�
�-�+	�����

��%���
����%��	������J��
������
���%�����/��
����=����"


�"
�� �
�������
��� ��/��L�������� =�� �%%�%�  J�� ��� ��

&�������%�	�%�� ��%��� ���	��
���� ��
��
�&� G���� �	���

&�������%�	�%�� 
�� ���+��
/��� �� �	�� 
�
�
��
�� �� �	��

+�����
8��
�� �� $�9�� �	�� �����
�� =��� ��
���
��%� ��� ��

	������%������	��
������
��
�&��(
��������	����&���
��+�%����

=��� ��+�����%� /�� ��&���
�� %�������
�� ��%� ��+����%���

=��	�%� =
�	� ��	���� ��%� +��
�
�%� =����� ,5
��
"B� L���
��-��

$�
��
��� 
��� ���+���
����� =
��� /�� �������%� �� ��� $5>$�

,$�
��
��� 5�&���
�� >��$���
����-�� =	
��� $�9"����%� 
���

���+���
��������5>$Q$�9��

�

&"��������/�������-��"����������������

�

�	�� �
8�� ��%� �	�+�� �� �	�� $5>$� ��%� 5>$Q$�9�� =����

�	�������
8�%�/��������
��
�����������
����+��,��5-���	��

������
.���������	��$�9����
�&�=������
���%�/��������
�&�

�	��������+	���
���/
�
������%
��������+<����
�&���>���U���

U����
8��� ����������� ,5��.���-�� (�� �	
�� �
���/�	�$5>$���%�

5>$Q$�9� ���+���
�����=���� ���+��%�%� 
��  ��5� ����
���

��>�>2!���	����������	����	��+=%����,+�
��
�����%�����%-��


���%��� ��%�����
��� �	�
�� 
�������
��+
����=���%�����%� �	��

+<� �� �	�� ���+���
��� �� 
��� ���+���
����� 
��>�>2!� =
�	
��

+���
���.������=
�	
���	�����&��HG  ����
�&��� �5�����
�����

>�2<���<>2!��5������������� 
�� ��
+�
����� ������	� ���+����

=��������
�%��������J�����
�&�%
�+��/���+����
����.��������

(
������� =�� �	�������
8�%� �	�� ��&���
�� +�+���
��� �� �	�� %���

���+=%���� /�� ��
�&� �� B������� 1��
&�� >$5�� C�

��&�����������

�

	��!�����������������0	!�.1��������������

�

�	��>5<9�&��
�
���
��=��� +������%� ���=
�&� �� +��.
�����

��+���%� %����
/�%� +������H�V���� /�
������ (��"((� +�+�
%��

=��� =�
&	�%� 
��� �� ���+��� ��/�� ��%� %�
�
��%� =����� =���

�%%�%� �� /��
�� �� �
���� ���������
�� �� ��JM� ,=*.-�� �	
��

���+���
�� =��� �	��� ��
����%� ,
�� �� <��� $=����
�� K�!"�

�������
��/��	-���� ���
��������
�����+��
�����>�2<���J�5��

=�����	����%%�%�/��+
+�������	������
��=���.�����%�,��
�&�

�� �6C� V�J� ���
��� .����� ��
����-� ��%� ��
����%� ������ ���	�

�%%
�
�����
%��
�
�&�����
��������������
��=���/��
��%������

+<����++��
������� ��!J�,�	��+<�=����������%���
�&�<��<�

����
�W�$<!�+<���������	��+<�������=������
/����%���
�&�+<�

H��+<�A���%�+<� ��/����������
��-���	
������
��=���%
����%�

=
�	� %�
�
��%� =����� ,�� ��J� �5� �� �	�� ������������ %���

����
�� ��� (���� ���%
��-� �� /��
�� �� �
���� (��"((�

���������
������!M�,=*.-��9����
��=����	�������
�%����/��

�%%
�
���� ��������L�
.���������&����"�"������� ,9%�-� ��
�	�� /��
�� +�+�
%�� ����
�� ��%� �
�
�&� =��� ��	
�.�%� /��

.����
�&� ��� J� ����%��� ����%
�&� �� �	��&
����

�������������� ����� &��
�
���
�� ��� ��� ���+�������� =���

��	
�.�%������� ��	��

�

!	,2,#.2)
���))���������������������������

�

 ����&���5>$Q$�9�=�������+��%�%�
�� �J����������L�����

/��
������
����(��"((���JM�,=*.-���	��������
�&����+���
��

=��� ��
����%� %��
�&�  �� �
�� ��%� �	��� �����
��&�%� %��
�&� J�

�
�� ���  ����� ��+���� ,�
&���  " H� �����
��&�-P� �����=��%�� �	��

��+��������� =��� ���.�%� ,���� �?���	� 
�� (
&����  -�� �	��

L����
�
���
�� �� �	�� ������ �� (��"((� �%��/�%� �� �	��

5>$Q$�9�=��� ���������%� /�� �/��+�
���������������� (��

�	
�� +��+���� �/��/����� �� (��"((� ����
��� �� %
��������

���������
���=�����������%�����	�����
�������/��+�
��

,�KK� ��-�� /��
�
�&� �� &%� �
����� �����
��	
+� /��=����

�/��/�������%����������
����	�����	������
�
�&���������

(��"((� 
�� �	�� ��+��������� =��� �������%�

�+����+	�����
������ ��
�&����������
?� 4���� �$��2�1X�����

Page 3 of 14 Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


�$%�&'#� ��������	�
��

3�#������������� ������� "!� �	
���������
�����	���������
�������	��
����������

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

$���� ��%� �	��� ���������
�� =��� /��
��%� ���� �	��


����+���
��
��+��.
����
��
�&�,����(
&����� ����	�����-��(���

�	�� �.���&�� �� �	���� ������������� 
�� =��� ���%� �	��� �	��

�%��+�
����(��"((����	��5>$Q$�9�=�����H�AAAJ��� �"��

&� (��"((� +��� &���� �� 5>$Q$�9�� �� ����	��� ���
��� �	��

(��"((� �%��+�
�� �� �	�� 5>$Q$�9� =�� +������%�

������������� �� �	�� ������+	���
�� �/
�
��� �� �	�� ��=�

5>$Q$�9Q(��"((�+���
����� ���=
�&� �� �
�
���� +����� ��

�	��%����
/�%�����	��$�9"����%�5>$���

�

����������!	,2,#.2)
���))���
��������������������

�

������L�����/��
������
����(��"((���JM�,=*.-��	��+�+���

=�
&	��%� ��������5>$Q$�9Q(��"((�+���
����� ��/��
��

�	��%
�������� �
���� ���������
��������J�.��M���� �.��M����!�

.��M�� ��K� .��M�� ��%� ��3� .��M�� �����+�%
�&� �� 	�%�&����

5<9"���J��5<9"�� ��5<9"��!��5<9"��K� ��%�5<9"��3��=����

�%%�%� ��%� %
����%� �� �� �
���� (��"((� ���������
�� �� ��!M�

,=*.-�� �	
�� ���+���
��=��� ��
����%� %��
�&� J��
�� �� &
.�� ��

	�&���������+���
����	
�����+���
��=���&��
�
�%�/���	��

�%%
�
����9%��� ?��+
�&� 
����� ������+��������%��
�&��H�	���

�� /��
�� �	�� 	�%�&���� =
�	� (�>$�� ��
&��%� 
��� �����"�
?��

������������ ������ �	�� �%%
�
�� �� 9%�� ��%� %��
�&�  � 	��� �	��

	�%�&���=��� ?�+�� ��%��� �	�� 
����������� �� .���
������ �++�
�%�

��&���
�� �
��%� ��  J� ?�T�" � �� �����&�	� ,=�� ���%� �� ����
%�

�������%�����1��+=�����++�������	
��+��+��-�����=�%�/��

�!� 	� =
�	��� �	�� ��
������ �� �	�� ��&���
�� �
��%� ��� ���

���+��������,(
&���� -����

�

&"��������/�������-��"��
��������������������-��"��"���������

�

I�� /��
��%� �	�� ��&���
8��
�� ���.�� �� �	�� ��&���
��

	�%�&���� /�� ������ �� �� B������� 1��
&�� >$5�� C�

��&����������(���	
���
���=���++�
�%�%
��������.���������	��

��&���
�� �
��%� ��%� �������%� �	�� ������
�&� ��&���
8��
�� ��

�	�����+������

�

��������
����������

�

I�� �����8�%� �	�� �����+
�� ���������� �� �	�� 	�%�&���� /��

%
�����/���.��
��=
�	����+�
�����
����+��,>
?����5UN��-�

���J����&�
�
���
���I���?�+	�����	�%�&����+��+���%�/��

%
����������+��
�������+��������
�&�����1��������,$
���
�?��

����%�-��������%����	���
����+���

�

#��������!����������

�

%#!� �
����� �-� )�	,��� �	�� ���+���
����� ���%� 
�� �	
�� =�?�

=���� ���%
�%�=
�	� �� ��6��� ���$�S������� U�
������ %�+��� ���

��	���
�����+���
����$5>$���%�5>$Q$�9�=���+����%�����

!��"���	� �++��� &�
%�� �	�� ���+��� =��� %�
�%� ��� ���

���+�����������!���
����

�

#�#!��
������-�"����������<�%�&����
��&���=����+������%�

��
�&� �� (��� B������ H��� ���5� �L�
++�%�=
�	� �� $���
��� �������

��
�&����&���

�

&�����������"����
�0&41�

�

�	�� �1� �+������ =���� ����%�%� ��
�&� ��� 2�
�� 1�5 A��

�+������������=
�	�������� ���+��� J�I���	��	�%�&����

=����&��
�
�%�
������� ����L����8������,<�������� ����L����8�

��+���
�X-� ��
�&� �	�� +����� %����
/�%� �/.��� �+������ =����

/��
��%� ���� ���� �� !��� ��� =
�	� ��  � ��� ���+� ��%� �� � ��


���&���
���
���+������+�����J����1�����	=�������+�%���

�	���.���&���������������������

�

)������������-��
���-�������0)%�$1��������������

�

�+������ =���� ����%�%� ��
�&� �� $��?
�"������ �=� (���� ����

�+����������� �	�� 	�%�&���� ��%� �	�� ���&��� =����

��+�����%� ��� �	�� %
���%� ��������� ���� �+������ =����

������%�.����	�����&��/��=����H������%�HJ����" ��

�

5�$���4�--��������05$41�

�

C"����%
������
��+��������=����/��
��%�=
�	������OY���%
��
��

,Z� [�  �JH N� \-� �� �� $�>����
���� C]$���� $�2� %
������������

�L�
++�%�=
�	���$�C����%�������+����
�&����HJ�?V���%�H������

�	���^����&��=�������J_���N�_�=
�	������+��
8����,�^-����!3_��

6�� .���
�&� �	�� �������
�&� ��&��� �	�� ��+���%� ��������

��������� .����� ,L-� =��� 
�� �	�� ���&�� ��  � `� L� ,��G -� `� �N����

=
�	�L�[�,H+*?-��
��	��=	����	�
���	���������
�&���&����������	���

+��+���%� &��� =��� %�+�
��%� �� �� �
�
��� 	�%��� ��%� %�
�%�

.���
&	��+�
����%����������
���

�

����"�������5�����%����������������

�

1�
�%�&����=������%�%�
��&�������+
����
�������N����%
�������

��%��������%� ��� �	�� C�H��"5�� 6����
��� �� �	�� �=
��� �
&	��

������,���-����	��$������	����������
����,$����V
��
&�����<-���	��

/���� ����&�� =��� ���� ���  K� ?�V� ��%� �	�� +����
����

=�.����&�	�,Z�[���AAK�A�\-�+���
�����%�����
��%�/��������
�&��

��%��� �	�� ����� ��+��
������� ��%
�
���� �� �
�
��� +=%���

����%��%� a>���� KH���� ��� [� ��JH!  3HK,3�-� ��� ��� ���J� _�b�� ��

+�
�
������
�
.���
�&��"+	�������
�&�5c�<�>����=������%�

��� %�������� ��%�+��%���� <�*�
�� ��%� ��+
������ �������
�&�

���.���� ��� =���� ��� ��+��� ��%� ���+��"��%�%� ��+
������

������
��
�� ����
�
������ =���� ���� �������%� ��%� ���%� ���

%���� ��/�����
�� �� ���� �����"���+��� �������
�&� �������� ��%�

�/��+�
��������
���

�

)������������'�-���
��&������������������������

�

(����������� ��������
�� ������� �� �� ����	����%��
.��
.�� %����

H"���	��"$������.��
�� 9����� ,3��!��,.-��J� %
���.�%� ���  �

�5����������
��
���	��%
��������	�%�&����=�����������%���

��5
���
�������
����������,$
�B������9�/<-��/���%������

2���+����C"A �
�.����%���������
����+�����HA�"���+����%�

������ ,$
�B����� �1<"$"�"HA�-�� �������%� /�� �� D��+
�� ��E�

%�
.���� =��� ���%� ��� �	�� ���
���
�� ������� =�?
�&� ��� ��

��+��
�
�� ����� �� ��� 5<8�� �	�� ��
���%� ������������ =���

�������%� �	��&	� �	��  �H� >���  ��d� 
�� 
�����
�� /����
.��

��%� �����%� ��� �� AJ"e�� +
�	���� ������ +���
�&� �	��&	� ��

Page 4 of 14Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


��������	�
�� ��$%�&'#�

�	
���������
�����	���������
�������	��
���������� ������������ !������ "!�#�6 �

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

J �%���� %
�	�
�� �
���� ��%� �� <$J���$� ���"��� �
�����

,�<(*�	���-�� ������ �	�� +
�	���� �	�� ������������ �
&	�� =���

�+�
�� 
�� �=� �	������� /�� �� J�*J�� /���� �+�
������ �+���������

�
�����%�/����J��*!J�/��%+�����
�����,�����?-�����	������ ���

��JJ�*H��/��%+�����
�����,�	���/�-�����	�����������%�%������%�


�� �=� �.�����	�� +	�%
%�� %�������� ,�$�5"�B�� �$�1��

$��?
�"�����-�� �	�� %���� ��L�
�
�
�� =��� +������%� =
�	� ��

�
��<��+������
��"��������%��
�&���+	�������
�&�,���$�-�

�%�����=�?
�&�
���
��"��&&�%��
��"����.�%�,����-��%���K�

�	�� 
���+���
�� �� �
��"����.�%� ������������ 
������
��

=
�	
�� ������������ �������
�� �+������+�� �������������

	���&
.����
������	���"�����%��������������
���
����������
��

�+������+��,(���-��
��=	
�	��
��"=�
&	��%��
�����������++�
�%�

%��
�&� �	�� �������
�� �� %
���
�
����� ������� ������������

+	���� ���� /��?&���%� �
��� �� ��������%� �
&	���A� I��

+������%� (���� ����"�������
�� ,��-� /��=���� �	�� �=�

%�����
���	�����������=�������(��������������
��,��-����	��

�
&�������	��
�%
.
%�����	���������	�������%���(����.�����,
-��

=�����
���%����	����������%
����
���L���
�0�

��

�

�

�
�������

��

�
�

�

�

	
	




�

��


�
��
�

�
�

�
�

�

�

	
	




�

��


�
��
�

�
��

��

�� ��

�

�

�
��� � , -�

=	���� ��� ��+�������� �	�� %
����
�� �
���� �,�-� 
�� �	�� �
�
�
�&�

��+�
��%��� �� 
�� �	�� &�����
���� +��������� �� �	�� ���
���
��

.�����,���
�/��=�����	��.���
������%��	�����������������%

-��

��%� �� 
�� �	�� �������� %
����
�� +���������� ��/%
����
��

���������++����=	�����`� ���++������%
����
������
�
���������
=����/��
��%������*H���� �����������%
����
����	��%
����
��

����
�
����������
��"%�+��%�����	�������	�
��.�������	��%�/��

���� ���
%���%� �++������ ��%� ��?��� ��� �� L���
���
.��

�++��
���
���N� <=�.���� �	��� ���� /��������� �� �����8�� �	��

.������ /�	�.
�� ��%� %�����
�&� �+��
�
�� 
�������
��� /��=����

�	�� %��� ��%� �	�� &��� �
/����� �	�� (���� �
��� �
������� ����"� ��%�

����������
���� �
��
�&�� =���� +������%� ��
�&� �	��

���$	�
��� !�� ���=���� ,$
�B����-�� 1��
�&� �	�� �
���� �	��

&�����
���� +��������� �� =��� ?�+�� �
��%� ��� +��.
�����

�	�������
8�%��3��

�	�� ��������������������
�� ��������� �	��%
���.�%�%���=����

�������%�/�� ����
�&�  ����� 
��
%�� �	��	�%�&������� �������  J�

������� ��  J�� ����%�� =���� /��
��%� 
�� %
�������� +
���� ��

���	�	�%�&��������
�
�&�%
�������������=�
&	����(�>$���=
�	�

�	��&��
�
���
��+������%�
���	��+������������&���
���
��%����

%����
/�%��/.����++�+�
��������������	��%���%
���.�%� 
��

�	��>5<9�� ��%� 
��5<9"�� � ��%�5<9"��!� /��� &��
�
�%� 
�� �	��

�/���������	�������������&���
���
��%�=����������%����%���

�

$"�����������"��������/������

�

I���	�������
8�%��	���	��&
����+�+���
������	��>5<9���%�

5<9��/����
�&���<��?��5���������������%"��������	�������

,�	���� (
�	��� ��
���
�
��� I���	���� 5��� S��-�� �	��

��+��
��������	�������
8��
���� �	�� �	��&
����+�+���
�����

	�%�&����+���������+��
����	�����&���%���������+	�������

�	�������%
��
����� ��������� ���	���� ��.���� ����!�� �	��&��� 
��

�
������������ �����%� /�� ���
+����
��! � ��%� �.��� =���� ��
+�

��������!��!�� ��� �%��� �� �.
%� �� =��&� ���
���
�� �� �	��

�	��&
���� +�+���
��� �� ��� 	�%�&���� %��� �� �	�� ������� ��

�	���� ��%��
��%� +	�������� =�� ���%� �� %�/��� ���"+�����

&�������,K�����
��%
���������%���&������fP�������1�K�*�f�

�
� ��� �	���� (
�	��� ��
���
�
��� I���	���� 5��� S��-� ��� �	��

�	�������
8��
�� �� �	�� �	��&
���� +�+���
���� ��%� =��

&�������%����	����	��	�%�&����%
������� 
��
%�� �	
��&�������

+�
�����������������(���	
���
���=��+��+���%��	��	�%�&��"

+���������
��������%�
���%
�����������=��%��=��+���%�
��
��

�	����+����	��������
�&�&���������=���%�%=���	��%�/���

���� ��%� �.���%� =
�	� �	�� �++��� +������ �� �.
%� =�����

�.�+���
���=�� ������%� �� ��+����������%�=����� ����+	����

����%��	��������
�&�&���������	�����	���
������=����������

&����
�� ��� �H� 	���� ��� �J� ��� (�� �	�� �++�
���
�� �� ��

��&���
�� �
��%� %��
�&� �	�� 
�
�
��� ���+�� �� &����
��� =�� ���%� ��

�
��+����%����
�����=
�	��	����
�����	��%�/���������������	��

�H�	�+��
%��=������
�%�����	���	��&
�����	�������
8��
�����

�J� ��� =
�	��� ���� +�
�� +���	���� �� ���
+����
��� �	���

�����
�&� ���+
��%� �
������������ �� �	�� 	�%�&���� (�� ���	�

�������
�� =�� �������%� ��� ������ !� %
�������� ���+���� ��

�����������
��
�����
&�
�
��������������������I��+�.
%��
���	
��

=�?������.��������%�����%��%�%�.
��
��������	���&�
��%���

(�� �� ��+����� �	��&
���� �	�������
8��
��� =�� ����
�%� ���

%
�������� �	��&
���� ������� %����
/�%� 
�� �	�� ���=
�&�

+���&��+	���

.�������� 7��������� 1��
�&� �	�� �H� 	���� &����
�� +������� =��

��
���%� �	�� �.���
�� �� �	�� .
�������
�� �%��
� ,����&��

�%������ 9]�� ��%� ���� �%������ 9]]-� ��� �� �����
�� �� �
����

������
�&� ���� ��� ��
������� �	���� ����
�� �� ��+�
��%�� ���� �

��%����L������ �<8��>����	����++�
���
������ �=���+�
��%��

��
������� �	���� 
�� ����� +����
��� �� �����8�� ��"&���

�����
�
��� G���� ��� ����+��� �	�� =�?� /�� I
�����!!� �	��

��+�
��%�����%� 
�����=�?� 
���+� ������%��� ����&�
��%��

�������� �	��� ��+�
��%��� ���%� 
�� +��.
���=�?�� ��� �� �
�
����

+��+���!H� ��%� �	��%� /�� �=� ���&	� �� ������� �	��� �	��

/�
�%
�&����	��&����
������������=�����+�����/�%�����������=��

.��
�
�%� �	��� �	�� �	��&
���� +���������� �� 	�%�&���� ���

��/�����%� �� �	
�� ��
������� �	���� %��
�&� &����
�� =���� ���

����
��
������ %
�������� ���� �	��� /��
��%� ��� 	�%�&����

��/�����%���
����

$"���������� �"�8������������������"�������������������	���H�	�

&����
��+��
%�=��� ��+����%��=�� ��/�����%� �	�� ���+���� ��

���+�� �� ���+"=
��� 
������
�&� �	���� ������� ��%� �	��

�����+�%
�&� .������ �� �	�� �	���� ����
�� =���� /��
��%�� I��

��
���
��%����	�.������� �	���	�������������� ������	�� 
�
�
���

��+�����	���	�����������.����	��������
��
���	���
&
%
����%�����

���	��	�%�&������

$"���������� �"�8�����������������������"�������������������	��

�H�	�&����
��+��
%�=�����+����%��=����/�����%��	�����+����

�� ��
������� �	���� ����
�� 
�� �%��� �� �	�������
8�� �	�
��

.
�������
�����+�����(
�����=������
�%�������+������
�������

����
��� �� �
��%� ���L������ , � <8-� ��%� 
������
�&� ��+�
��%���

���	� ?
�%� �� ������������� ���=�� �	�� 
%���
�
���
�� �� �	��

�
����� .
�������
�� ��&
�� ,�V�-� ��� �	�� �=� ���&�� �� .������ ��

�	������
����+�
��%�����=	
�	��	��.
�������
���%��
�,/�	�9]�

��%�9]]-� ���� �++��
������� 
�%�+��%���� �� �	����&�
��%�� ��

�	�� ����
�� ��+�
��%��� �/.�� �	�� �V��� 9]� %��������� �/��+����

Page 5 of 14 Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


�$%�&'#� ��������	�
��

9�#������������� ������� "!� �	
���������
�����	���������
�������	��
����������

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

=
�	� �	�� ����
�� ��+�
��%��� =	������9]]� �������� 
��������� �
����

��%��	���%�����������	�����	��&���
���	��.��������9]���%�9]]�

���?��	����������	�����
�����.
�������
����&
��!J�2����=��

%��
�
��%� �	�� �V��� =�� ��/�����%� �	�� ���+���� �� ���+�� ��

�������� �	���� ����
�� ��+�
��%�� ,=�� �	��� �	�� .����� �������

=����=
�	
���	���V�-���%� 
������
�&� ���L������ 
���	�����&���"

 ��<8�� (��� �	������������������=��/��
��%� �	�� ����%����

9]���%�9]]�����������
�������L�������
���	���V����

��������� �-� �"�� 
��"������� ����������� �-� �"�� 
��������

"��������������%����������8��
���	����&���
��	�%�&����&����%�

��%��� �� ��&���
�� �
��%� +�������%� ��
���+
�� ���	��
����

+�+���
���� =�� ����
�%� ��� �%%
�
���� �	��&
����

���������������
�&�+��������+�����&��������I�����%�+��������

+����� &������� ,
�����%� �� %�/��� ���"+����� &������-� ���

�	���� ������������� �
���� 
�� =��� ��� +��
/��� �� �++��� ��

��&���
���
��%�+��+��%
���������	����
�����	���	�������%���

�����"�+��
�
���
����I��+����%�%����
�����=���I��+��+���%�

�	�� 	�%�&���� ,=
�	��� (�>$�� ��%� ����
�
�&� ��!� .��M� ��

(�>$�-� �� %
�+��/��� /���� +������ ,��%�� �� ����
���-� ��

�	�� �	�������� �� =	
�	� =�� +��.
����� ���.�%� �� ���
�%�
����

	��� �� �� ��� �� %�+�	� ��%� !J� ��� �� %
������� �� �.
%�

�+���%
�&� �� �	�� �������� �	�� 	�%�&���� =���� &����%� ��� �H�

	������%���=����� ��������%� ����+	���� ���=
�&� �	�� �����

+����� %����
/�%� �/.��� ��� �	�� ����� �� ��&���
�� 	�%�&����

=���++�
�%�����&���
���
��%��� J�?�T�" ��������&�	�,=
�	��	��

	��+� �� �� ����
%-�� �
�	��� +��+��%
������ ,.���
���-� �� +��������

,	�
8����-� �� �	��+��������	��+������%��
�&� �	�� �
����	�����

&����
��� ������ �H� 	���� =�� +����%� �	�� +����� ����
�
�&� �	��

	�%�&���
���	���	���������%�%�����%�%��	���++���+�����,!J�

��� 
�� %
������P� �������%� �������� �� �.
%� =���� ��
+-� ���
��

+������� ������� =
�	� �	�� 	�%�&��� =��� ����	�%�� =
�	���

�++���
�/��� ��+����
��� �����=��%�� =�� ����
�%� ���

���������������%�������%���	�������������%���%�����
�������

�	��������
������=
�&��	�������+������%����
/�%��/.����

�
$����������������������
�

&"��������/�������-��"��
������������������

�

��5��
��&��+	����.����%��	���(�>$�+=%����=������+��%�

�� �+	��
���� +���
����� =
�	� �� /��%� %
���
/��
�� 
�� �
8�� ,����

(
&����������	�����-�� ��%��%��+���
�����
8��%
���
/��
����5>$�

�
���%� =���� �� �� 9����
��� %
���
/��
�� ,(
&���� �!� �� �	�� ���-��

��+
������+���
����� ������
�&� ����&�=�	������
�&� ���������
�

=
�	� ��&�
&
/��� �&&������
��!K� �	�� /���� �
�� �� �� 9����
���

%
���
/��
�� �����
�� +�.
%�%� �� ����� %
������� �� ����%��%�
%�.
��
���� A!��� ���������5�+
������� ����%���������� �	��

����������� ���
�&� �� �	�� 5>$Q$�9� /�� �� �	
�� ������ �� $�9�

,(
&���� ��� �� �	�� ���-�� (���	������� �	�� ��
������� �� �� $�9�

����������%��	��+���
�����=������/����%�/���������������

���	��������+	���
���/
�
������	�����+���
�����,(
&�����-��

��� /���.�%�� �	�� ������+	���
�� �/
�
��� �
&�
�
�������

%�������%����5>$Q$�9�=
�	����+������$5>$�����	��=	���

���&�� �� +<� .������ ��%��� ���%�� ,���� +<� H� �� +<�   -��

(���	��������	�� 
�������
��+
���,8����/
�
��-� ���$5>$�
��

����%����	���	�������
��
��.�������	����
���,+<�A-�!A�=	
�	�
��

�	�� 
��� �
%�� ��+����%� ��� �	�� �������� �� 
����2�� �	�� �	���

	��%�� �	�� 
�������
�� +
��� �� 5>$Q$�9� 
�� ����� �� +<� H��

���
%���/����=����	����	
����$5>$���	
��
���	������=
�	���

$�9����
�&���
����
���	
��������	�������������	�����+���
�����


�� �����
���
8�%� /�� 	�%����� &��+�� ��%�� �	���� �� ����%� ��

��&��
.���/
�
���
����+����%�����/���.�%�������L��������=��

���� �����%���	��� �	��+���
�����=���������������������%�/����

$�9� ������ ������ ����������� ��� �%%
�
��� �	�� �/
�
��� =���

%�������%� �.��� ����	��� ������ ����������=
�	� (��"((�� =	
�	�

���/������ �	�� �%��+�
�� �� �	���� ��������� �� �	��

5>$Q$�9�� ���� 
������%� ���� �+����+	�����
��

������������� ��� ����
��%� �/.��� >��� �	��� ���

5>$Q$�9Q(��"((�����������������+<�3��� ��������=����


�+��
/��� %��� �� �	�� �����
�� �� �� &���� �	�� ���������� ��

5>$Q$�9�=
�	�(��"((�+�+�
%��=��� ����
�%���� �� 
�+�.��

�	�� %
�+���
�� �� �	�� +���
����� 
�� �	�� ����
�� �� �
&
�����

	�&������ &����� ��� ������ =	��� 5>$Q$�9� +���
����� =����

��� +��"������%� =
�	� (��"((� ��� 
�	�&������ &��� =���

/��
��%� ,%������� �	=�-�� ��� �	
�� ������� ���� �	����+��
������

��%����%� 
�� �	�� 	�%�&���� ��%� %
������%� 
�� �	�� ���=
�&�

��/����
��� 	�.�� /���� +������%� =
�	� �	����

5>$Q$�9Q(��"((� +���
������ ��� �
�+�
�
���� ����
����

����
��%����(�>$���

)������(��������+	���
���/
�
������	�����+���
������

!������/��������������

�

�	����&���
8��
�����.�����	�� 
���+=%����%���������%���

��+
����������&���
��/�	�.
�����/�	�$5>$���%�5>$Q$�9�

,(
&���� �H� �� �	�� ���-�� (��� �	���� ���.��� =�� /��
��%� �	��

.������ �� �	�� �������
����&���
8��
�� , J� ���  J� ?�T�" � ���

$5>$���%� J!���� ��?�T�" ����5>$Q$�9-���%��	��.��������

�	�� ����������&���
8��
�� ,K��!��� ��H� ?�T�" � ��� $5>$���%�

AJ���!�?�T�" � ���5>$Q$�9-��(����	����%��������=����������

�	�� &������� �	�+�� �� �	����&���
8��
�� ���.��� ,(
&���� �H� ��

�	�� ���-�� =�� ���� �����%�� �	��� �	�� ���
�&� /�� $�9� 	��� ���

��������&�
&
/�������������	����&���
��+�+���
������	��
���

+=%���� (���	������� 
�� /�	� ������ �� ���	��� ����

������&���
��/�	�.
��
���.
%����%���	����
&	����	
&	���.������

���������
����&���
8��
����%�����������&���
8��
��
���	��

�������5>$Q$�9�=
�	����+������$5>$�����/������
/���%���

+�����
�� �&�
���� �
%��
�� %��� �� �	�� ���
�&�=
�	� $�9� G
��

� � � � � � � �	 �� �


��

��

��

�


	




�
�
�
�
��
�
�
�
�
��
��
�
��
�
�
�
��
�
��
� �� ��
�
��
�
��
��
��

��

�����

��������

����������	
����

Page 6 of 14Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


��������	�
�� ��$%�&'#�

�	
���������
�����	���������
�������	��
���������� ������������ !������ "!�#�:�

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

�	�� ����� �� $5>$� �� �	
�?��� ������ �� ����&���
�� �
%�� 
��

��+����%�����	�����������

5�&���
8��
�� ���.��� �� ��&���
�� 	�%�&���� +�������%� ��

�
�
���� �	�+�� �� �	���� ��5>$Q$�9�� ���	�&	� =
�	� �� ���	�

���������������
����&���
8��
��,(
&����!-��(����	�������.���

=�� /��
��%� �	�� .����� ���������
�� ����&���
�� +���
�����

,�-�=
�	
���	��	�%�&������
�&��	���
�
�&���=�����&���
��0!N�

2�	[�T2��� =
�	� 2�	� ��%� 2�� /�
�&� �	�� �������
��

��&���
8��
��� �� �	�� 	�%�&���� ��%� �	�� 5>$Q$�9��

���+���
.������

�

)������*��5�&���
8��
�����.�������&���
��	�%�&�����

��� /���.�%�� �	���� 
�� �� &%� �����+�%����� /��=����

���������
��� ����%
�&� �� +��+����
�� +����� ��%� �	���

/��
��%� ������&���
8��
��������������� ,��/���� ��� �	��

���-���

�

!���"�������"��������/������

�

�������� 
���������� ��������� ��� 
�� =���� ?�=�� �	��� �	��

�++�
���
��������&���
���
��%������
L�
%"/���%����+���
����

��&���
��+���
�����
�%������	����.���
/��������
����+���
����

�	�
�"�
?�� ����������� +�������� �� �	�� %
����
�� �� �	�� �++�
�%�

�
��%�!3� 6�=�
��� ��
�� %������� ���	� ����������� ������ �
��%�

���.�����	�����
����=���++�
�%�����&���
���
��%��� J�?�T�" �

��� �	��������	��.����/�&
��
�&����	����������&����
���=��

��+����%��	�������(�>$���	�
���=����/�
���� ��������
�&�������

�.
%����%� ���� +�
���� �
����+�� ,(
&���� H-�� ����

+������
�&� �����"�
?�� +���
���� �&&��&����� =���� /���.�%�

	�&��������%
���
/���%��	��&	����	���
����5<9�������	
��

+
����L����
����
�������	�����	��
���/���������=	
�	��	��

+���
���� �����������=������
���
��%� �.��� ������ �
��%� ���.����

�	�� �=� �������� ��&���
8��
�� �� �	�� +���
����� %��� ���

����
��� �	
�� /���.��
�� ��%�� ����L�������� �	�� ������ �	��%�

/���� �	�� 
�������
��=
�	� �	��+�+�
%�������=��%
������ 
�� �	��

�������/����
���

�

)������3��5�����+
��+
���������	��	�%�&�����%�+�
���� 
��&��������	��
�+���%��
%��.
�=����

#��������
�������������������(��"((�+�+�
%��	�%�&����	�.��

/���� ���%
�%� /����� /�� �������� �
����+
���H�� ��� 	��� /����

%���������%��	����	��&��"��
&&���%���%
�
���,��.������+<�

�=
��	-� 	�.�� �� &����� 
�+���� 
�� �	�� �
���� 	�%�&���

�
��������������%%
�
��������	����"�.����������������	����

�&&��&�������%���	���.��������
�
.��������������	��&����(��

�	
�� ������� �
�+��� �
�"%��
�&� �� ���� %����
�� +���%����� ��

/��
�� �	�� ���&��� ���� 	�.�� ��� 
��������� 
�� �	�� �
����

��+	�&�� �� �	�� �
/�
���� ���	�&	� ��5� ��%� ��5� 
��&��� ��

���&���� 	�.�� /���� ������������� ��+���%� �	=
�&� ��&�

����
/������  ������� J����� 
��%
������� !�=��%��
%�%� ��

���%�� �	�� ��+����������� �����&������� �� �	
�� +�+�
%�� ��%�

+�+�
%�G(�>$�� ��+�
���� %
������� 
�� �	�� 	�%�&��� ��%
����

������+�
�	��	
��/����
.��=�����%�������5���+��%�=
�	���

$���
��� �� �����8�� �	�� 	�%�&���� ��%��� ��� +�
�
8�%�

���+��������,"J��-���%�	��
%
���,N��M-���%
�
�������=������

���� 
�� (
&���� J��>5<9� �	=�� �� %��������=�?� �� /����	�%�

�
//��� ��%� �	������ =	
�	� %
������ �
&�
�
������� ���� �	��

+��.
����� +�/�
�	�%� ��+���� /���%� �� ���&����� �	��

��
%
����
�����������������
��������	
&	���%�����+����=�/�

=
�	�+������%
���������
8����

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

���		 ��			 ���		 	 ��		 �			 ��		

���

��


��

��

	

�

�

�


��

�

�

 
!
"
#
�
��
$
!
��
�
#
%�
�
��
�&
'
��

��

'����(��!"#�����)��(%�����&'�
�

�������

��������

��������

��������

Page 7 of 14 Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


�$%�&'#� ��������	�
��

;�#������������� ������� "!� �	
���������
�����	���������
�������	��
����������

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

)������6�� ���5���>5<9� ,�-� ��%�5<9"�� � ,6-��5<9"��!� ,�-���%�5<9"��K�
,1-��

��� �	�� �������5<9��=��=���� 
��������%� �� ����=	��	��� �	��

(��"%
+�+�
%�� =��%� /�� �/��� �� ��
���
�� �	�� �����

�
������������� �%��� ��=��%� /�� �
&�
�
������� �	�����&�%� /��

�	��+�����������	��(�>$�����
%��
�&��	����	��&���
������%�
��

�	��+�����������	����(���	�������=�� �?�%� ������������

����	�����������	����
������������	��+���
���������"�
?��

�����������,�&&��&����-��������	���
��%����.�������=����������


��(
&�����J6"1��	����+������������������������	��+�+�
%��
��

��
���
��%�
���������+�������
&
�����������+����=�/��=�

%������%����� .���=
�	�(�>$�����+��
/�����+�����
�� ����/��

�	��� �	�� (�>$�� �&&��&����� ���� 
����%�%� 
�� �	�� ����������

�
������������ %��
�&� �
/���� ��%� �	����� �����
��� B�
���


�������
�&�����	��+�+�
%����+����������������&������
���/���

�� =
�	����%� �+� �� ��K� .��M� (�>$�� ��%
�&� =
�	��� �����
�&�

�
&�
�
�������
��������������=	
�	�
��L�
���
�+����
.�����
%��
�&�

�	�� ������ ������ �� �	�� +�+�
%�� 
�.�.�%� 
�� �	
�� +������� ���

�	�� ����� �
���� �	��%
�������� +���
����� �	��� ����
��������	���

�	�� �����"�
?�� �&&��&����� /���.�%� /�� +�
���� �
����+��

����� �� /�� �
��%� �&��	��� /�� �	�� +�+�
%�� ����������� =	
�	�

=��%� ����
��� �	�� ��
��������� �� �	�� +������
�&� +���
����

�&&��&����� ������ �	�� ��&���
�� �
��%� 
�� �=
��	�%� ����

��������
�&���� �	
��+���
������ %
���
/��
���� (�>$�� �����"�
?��

����������� =
�	
�� �	�� +�+�
%�� ���=�?� %����
������ ��
�������

�	��&�������
��=
�	���+����
�����������
�&��	��+����
8���=	
�����

����	��������
����
�+�.����	��%
����
�������������	��&	�
���

=
���/�������/��=����

�

��������������������

�

�
�������%
�	�
���,�1-���%�(��
������������
������%��+������

,(���-� =���� ���%� �� �������� ��%� ��+���� �	�� ����%����

���������� �� >5<9� ��%� 5<9�� �� �%%����� �	�� %�&���� ��

%�&��%�/
�
��� �� �	�� ��+����������� �����&������ �� (��"((�

%
+�+�
%���(���	
��+��+���=������
�%����/�	����%
���
���	��

&��� +	����� ���	�&	� �1� ������
�� �� �	���� 	�%�&���� ���%� /��

+���������
��������%�
��.��������
�
.����&������������
��H���

=��=������
����
��������%�
���	����+��
���/��=����&��������


�� ���� ?�=�� �	��� �	�� �+������ �� �	�� 	�%�&��� 
�� ���� .����

����
�
.�� �� ��+��
������� ��%
�
��� ���%� �� +��+���� 
��H � ���

�	
�� ������� 
�� ��� ��+��
������� ��%
�
��� ,+<� �=
��	� ��
�&�

9%�-� �	�� �1� �+������� �� >5<9� �	=�%� �����
���� ��� �� �

��� �������� ���� �"g� �����
�
��� ��%� ��� �A3� ��� �	���

�����+�%�� ��g"g� �����
�
��� 
�� �	�� ���������&��+�� ,(
&����

K-��

S�
��� ��%� �=�?���� 	�.�� ��&&����%� �	��� (��"((� ���� /��

�����/��%�
�����"�	�������������� 
���	��	�%�&���+��+���%�/��
+<��=
��	���
�&�<���H���������������	���"g������
�
��
����
&	����

�	
���%����=���=�.����&�	�,����� N������������-���	
������

/�� %��� �� �	�� %
�������� ���������
�� ���%� ��� /�	�

��+��
������,S�
����
����0� ��A�=��M-���%�,�	
��=�?0���!�=��M-��

�	
�� +	������� 	��� �����%�� /���� %����
/�%� ��%� ���� ����

����� �	��� 	
&	��� +�+�
%�� ���������
�� 
�%
������ �	��

+���������������"�	�����������
��H��B�
���
�������
�&����

�	�� �1� �+������ ��5<9"���J� ��%�5<9"�� � �	=�%� �� �
�
����

�	�+��=
�	� �	��������=�+��?������L����=�.����&�	�� ,(
&����

K-���	������������
�%
������	����	������%��������������%��
.�%�

���� �	�� ����"�����/��� �� �	�� +�+�
%�� +����
������ ����
���

��������%� 
�� �	�� +�������� �� �	�� (�>$�� ��� �	����

���������
����S�������������	���1��+���������	
&	���(�>$��

���������
��� ���%� ��� /�� +������%� %��� �� �	�� �
&	��

�������
�&������%�/���	�����+����

)������9���1��+��������>5<9���%�5<9"���J���%�5<9"�� ���

������	������/������	������������=��+������%�(����������

	�%�&������	��(�����+���������>5<9����&���,(
&����A��%��?�

��%� �
��-�� �	=�%� �=� ��
�� +��?�� ���  KJ � ��%�  J!H� ��" ��

�	����/��%�� ����/�����
&��%� ��� �	���[2�������	
�&� ,��
%�� �-�

��%�>G<�/��%
�&� ,��
%�� ��-�/��%� ���+���
.����H��I
�	� ���+����

���	�������+�%
�&����&�����	���[2�������	
�&�/��%�,��
%��

�-� � 
�� �	�� 	�%�&��� >5<9� ,/���?� �
��-� 
�� ��
&	���� ��%� �	
���%�

, KHJ� ��" -� ��%� �	�� /��%� �� �	�� >G<� /��%
�&� ,��
%�� ��-� 
��

��
&	����/�����	
���%�, J!K���" -� 
�%
���
�&��	�������
����<"

/�%��H��H!��
�
������ �� +��.
��� ��+����H��H��� �	�� +�������� ��

�=���
%��/��%����� KHJ���%� J!K���" ��
�%
��������+����������

������"�	�����������
����%%
�
������� �	��+���������� �	��

/��%� ���  K3�� ��" � ��&&����� ��� ���
+�������� �"�	����
�����&����������	������"����
��
�����	��(���+�+�
%��H�����

=�� ���� /���.�� ���� (
&���� A�� �	�� (���� �+������ �� ����5<9��

	�.�� �	�� ����� �=� ��
%��/��%�� ��� �
�
����=�.����&�	�� �	���

�	��>5<9��=	
�	�
��
���&��������=
�	����"�	�����������
��

��%�
���
���=
�	��	����������/���.�%�
���	���1������	
���������	��

��
%����/��%�
�������	��5<9��
����%��	
���%��� K!H���" ���	
��

�	
��� ���� /�� %��� �� ��� 
�������� 
�� �	�� <"/�%� �����
��

/��=���� �	�� +�+�
%�� ��%� �	�� $�9� �	���� �� �	�� (�>$��� �	����

���������.
%������	����	��%
�+���
����%�%
���
/��
����(�>$��

�����"�
?�� ����������� =
�	
�� �	�� &��� ����
�� %
%� ��� ������

�
&�
�
������� �	�� ����%���� ���������� �� �	�� +�+�
%��� �	
��

+	������� ���� /�� %��� �� �	�� �������� �
8��� �� �	��������
��

���+���
����� ��%� �	�
�� �������� �&&��&����� =
�	� ���+���� ��

�	��	
&	�����+�������
����	��+�+�
%����+��������������=�?��

����� �	�� �
&
%� (�>$�� �����"�
?�� �&&��&����� �����%� ��� �
��%�

+�
�
��� ��%��� �	�� 
��������� �� ��� ��������� ��&���
�� �
��%�

���%� ���� �
�
�
8�� �	�� %
���+�
�� �� �	�� +�+�
%�� ����"

�����/�����%�����%���������������


		 

	 
�	 
�	 
�	 �		 �
	

��		

�
�	

�
		

���	

��		

��	

	

�	

�
(
�
"

�������#�

�����

���������

�������

Page 8 of 14Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


��������	�
�� ��$%�&'#�

�	
���������
�����	���������
�������	��
���������� ������������ !������ "!�#�<�

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

�

�

)������:��(�����+��������(��"((�+�+�
%���9%���(��"((����&����>5<9���%�
5<9����

�	��C�1�+����������	��>5<9�,���.����,/���-���(
&�����J���

�	�����-�
��
��&%��&��������=
�	��	���+��.
�������+���%����

(��"((� &����H���HH� ��� �	=�� �� ���
��� �� %
������
�� +��?��

�++���
�&����%"�+��
�&��L���� ��%*��,=	������`���`�K-���	����

+��
%
�� �������
��� ���� ���
������ =
�	� �	�� +�������� �� �����

�
//�������%�/���	��+������������?
�&����&��	�
����&���
����

�
�&��� �
/�
���H���$���
�&� �	���"�%����&�
���� �	��+��?�+�
�
��

,����������
�&�.������L�[�,�g*Z-�
�^-���������/��
���	��=
%�	�

�� �	�� �
�&��� �
/�
��� ���� �	�� ��+�� ,
����� 
�� (
&���� �J� �� �	��

���-��(����	��/�����
������
��
�&�=��/��
��%���=
%�	����K� �\�

�
�&��� �
/�
��� =	
�	� 
�� 
�� +������� �&�������� =
�	� �	�� .������

��+���%� ��� �
�
���� &����H��� �	�� �+��
�&� /��=���� +�+�
%���

=
�	
���	��h"�	����������������=	
�	���+
���������&���/��=����

H���%�J�\�%�+��%
�&����	��+�+�
%����L������H����++����������

%"�+��
�&���H�N�\���

S������������� �	�� �����+�%
�&� �
&����� �� �	��

��+���������������������
���	��5<9"��!�,���.��/�,&������
��-�

��(
&�����J����	�����-��������?�%�/���	��	
&	��������
�&��
&����

���	�����+���
�����������	���������&����,���.��/���(
&�����J�

�� �	�� ���-�� �� ��.�� �	
�� +�/����� =�� �������%� �	��

����	����� C"���� ����� �������
�&� +�������� �� �	�� ��?�%� ��%�

�	��+���
���"/���
�&�&��������	��C�H��������
������
�����/���"

�
������	�����"$���,(
&����N-���	��+��
%
���������
���, �`���`�K-�

=���� .
�
/��� 
�� �	�� +������� �� �	��>5<9� ,(
&���� N� G���.�� ���

/�����
��-�����
��
�&��	�������
�����
//���������?�%��K�\"

=
%�	��
�&����
/�
�����	���+��
�&�/��=����+�+�
%���=
�	
���	��h"

�	����� ���� �++����%� ��� �� %"�+��
�&� �� H�NJ� \�� ���� �	����

�������������	�&	�+����%��
��%�%������	���������
�&����	��

���+���
����� 
�� �	
�� ��&����� ��&
��� =���� %
��
�&�
�	�/��� 
��

�	��+���������� �	��5<9"��!�+��+���%� 
���	���/������ ,(
&����

NG���.��/��&������
��-���%�+��������,(
&����NG���.��������&��

�
��-�������&���
���
��%��<�������	������������
�%
������	����	��

��+����������� �����&������ �� �	�� 	�%�&���� 
�� ��
���
��%�

�.���=	��� �	��� ����+��+���%� 
�� �	��+���������� ������������

��&���
���
��%��
������%�����=
�	��	���1���%�(��������������

)������;������	�����C"����������������
�&�+�����������	��>5<9�,�-�
��%� �	�� 5<9"��!� 
�� �	�� �/������ ,/-� ��%� +�������� ,�-� �� ��&���
��
�
��%���

�

)'&����������

�

I��=����
��������%�
��?�=
�&�
���	��+����
8���%
���
/��
����

�	�� 	�%�&��� ���=�?�� ��%� 	����� �	�� %
����
�� �� �������

�	��&	��	����=�����
&�
�
��������%
�
�%�/���	��
���+���
��

�� �	��(�>$��� �	
�� 
���� ���%��������L����
���
���� ���%
�
����

������&
��� �	��� ���� �� 
�������� �	�� ���	��
���� +�+���
��� ��

	�%�&���� 
�+��� �� 	
&	��� ����"�
�?
�&�� =
�	� �	�� ��/��L�����

��%���
�� 
�� �	�� +��� �
8�� �� �	�� ���=�?� 	��+��
�&� �	��

%
����
���� ������� �	��&	� 
�����������
.�� ������&
���� ���	� ���

�	��� �������%� 
�� �	�� 
���%���
�� %� ��� &��������� ���


�������� 
�� �	�� ���	��
���� +�+���
��� �� �	�� 	�%�&��� �� ��

��
����������� �	��+����
8����%
����
����������%���	
������

/�������
���%��=/��?� 
�������
��/
���	��&
�����++�
���
���

���	����� ��������%��&�%��
.������%�
���
�������&
����
�&�=	����

���������%�����%�L�����%
����
���	��&	��	��&�������
������	��


�����	��&��������
�������%�=�������/���������

����	
����������	��%
����
��+�����������������%����3��!��,.��

%
���.�%� 
�� �	��	�%�&����=��� ���%
�%���
�&� (�����I�� �	���

�	
�� %��� /������� �� �	�� �=� .��
��
�� �� �	�� ������������

��������� �� ����
����%� ����	����� ��� ����"�������� +<�! �HJ��	��

�����%�����������
�����.������	��%���
���	��5<9���	=�%���

%
����
���� /�	�.
�� .���� ����� �� +���� %
����
�� ,(
&���� 3�-��

��%��%�� �	���� .������ ���&�%� ���� ��N� ��  ��� 
�� �	�� %
��������

��������������(
&����3/��	=�� �	���� .�����%
���
/��
��� ���
�	�� %��� 
�� &���� �����
�&� %
�������� ��%�� �� (�>$��� �	����

%
���
/��
��� =���� �
���%� �� �� 9����
��� �����
��� 
�� �%��� ��

/��
���	���.���&��.�������%��	������
���%������,����	��	���"

=
%�	����	�������
�-���	���.���&����.������=���� ��A�i��� !��
 �� �i����3�� ��J�i��� �����%���3!�i����K����5<9"���J��5<9"

�� �� 5<9"��!� ��%� 5<9"��K�� ���+���
.����� �� ����
��
����

��+��
��� =
�	� �� [�  � �	=�%� �	��� �	�� ���+���� =
�	� ���J�

.��M���� �.��M����%���!�.��M���(�>$��=��������
��
���������

%
�������� ����+����%
����
����/�	�.
�� ,	� .�����j����!-���	
��

����
��� �	��� �	�� 3��!��,.� %��� %
������� �
�
������ 
�� �	��

	�%�&��� �	��� 
�� �� /��?� ��.����� (���	������� �	�� /��
��%�


			 ��		 ��		 ��		 �
		 �			 �		

	


�

�	

��

�		

����
���

�����
�
�������
��

��	
����

*
�+

�����������

�����

���������

�������

��������

��������

Page 9 of 14 Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


�$%�&'#� ��������	�
��

��#������������� ������� "!� �	
���������
�����	���������
�������	��
����������

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

�++������%
����
������
�
�����=����!N��i� !���HJ��i� A�����%�

H���i�  �����*�������	��%���
��5<9"���J��5<9"�� ���%�5<9"

��!�� ���+���
.����� �	���� .������ ���� 
��+������� �&��������=
�	�

�	��%
����
������
�
����/��
��%�����	��3��!��,.�%��������
��

�L���������
����H ��i�A�����*����������
��
�&��	��(���"���

��%� ��� �����
��� �� �� +���� %
����
���� �%��� ,=
�	� �� [�  -��
�	�������� �	���� .������ ���� 
�� �
��� =
�	� �	�� %
����
��

����
�
��������������%��� 
���L���������
������
��
�&� �	��

L���
"�L����� ��.
������� �� �	�� %��� 
�� �	�� 	�%�&�����

<=�.���� �	�� ++����
�� �� ���+���� 
�� �	�� 5<9"��K� =���

����
��
������ %
�������� ���� �� +���� %
����
���� /�	�.
�� =
�	� ��

�
&�
�
��������33�M�,	�.�����[�!d �GK-���	
���������	����	��3�

�!��,.� %��� %
���.�%� 
�� �	�� 	�%�&��� =
�	� 	
&	� ��%�� ��

(�>$�� +�������� �� %
��
�&�
�	�/��� ��/%
����
�� /�	�.
���

���	�&	����.����+��
�������	���.���&���++������%
����
��

����
�
���� ��� �	�� %��� 
�� �	
�� &��� =��� JH�� i�  ������*��� �	��

�++������
��������
���	��%
����
������
�
�������+���%����	��

�	��� �������������� ���� /�� ������%� �� �	�� �����
�� ��

+��������
��� �	������� ��� %
����
��� �����
��
�&� �	�� +���� !1�

���%�� =��?� �� ���������� �	
�� ������� 
�� �
�
���� �� �	��

�������� %
����
�� ���%� ��� ������ %���� 
�� �	�� +�������� ��

���&�� ���������
��� �� ��=%
�&� �&�����HK� �	�� �����%�%�

.����� �����%� /�� �	�� ��������� �&������?��� �	�� %
����
�� ��

�	�� %��� �++�������� ������� ��+���%� �� �� ������� %
����
����

��.
�������� ��� ���� ������ �	�� ������� 
�� .�����
�%�� ���
��
�&�

�	����	���L���������������	��	�%�&���
����
������
���
��%��

��%��	����	��+����
8��
���	����&����
�����&����	����	��%��]���
8���

���+��.
�������+���%�����&�����&�����=	����	��%
����
�&�%���


�� ���	� �������� �	��� �	�� &��]�� +��� �
8��� ����� .����� ����%�
��3!� %����
/�%� =���� �	�� �	�+�� �� �	�� ����������
��

�����
���N� ��%� �	�� %���� %
������ �
?�� �	��� =���� %
���.�%� 
��

	�&��������%
������	�&	��	���������
.�� 
�%����
�����	�

/��=�����	��+�/����%
�����%��	��&������������������
�������

���	� ��� �	�� %�����
�� �� ��� �++������ �������� %
����
��

/�	�.
��HA� �	�� %������%� ���.��� ���� �	��� �
�
���� �� �� +����

%
����
�����%����	����	
���������
���
?������&�
&
/�����

��� �%��� �� ����� =	��	��� �	�� L���
"�L����� ��.
������� ���

�	��3��!��,.�%���=���+����%�/���	���
����+
������������

���	��	�%�&����/�
�&��������%�/���	����&����&�����
�&���

�	�� (�>$�� �����"�
?�� �&&��&����� %��� �� �	����&���
�� �
��%��

=��+�/�%��	��%
����
����/�	�.
�����	��%���
��5<9"�� ���%�

5<9"��!�	�%�&�����/�������%�=
�	�����������������&���
��

�
��%�� ��%� 
�� �	�� >5<9�� (
&���� 3/� �	=�� �	�� �� .�����
%
���
/��
��� �� �	�� 3��!��,.� %��� 
�� �	���� �������

��������
�&���� �	�� ��%
���
/��
��� =���� .���� �
�
���� 
�� �	��

���+���� ����%� =
�	� ��%� =
�	��� �	�� ��&���
�� �
��%�� �	��

�.���&�� ��.������� /��
��%� ���� �	�� �
��� �� �� 9����
���

�����
��� =���� ��3A� i� ��  � ��%� ��33� i� ���N� ��� �	��5<9"�� �

��%�5<9"��!����+���
.���������%�=
�	����
��%���
?�=
�����	��

�.���&�� �++������ %
����
�� ����
�
���� .������ �� �	�� %��� 
��

���	�&����=����HH��i� 3����%�H ��i� J�����*�������	��5<9"

�� � ��%� 5<9"��!� ���+���
.����� �	�� ��%
���
/��
��� ��� �	����
	�%�&����=�����������
��
������%
��������������[� �,	�.������j�
��H-�� ���
��
�&� ���� �	�� L���
"�L����� ��.
������� �� �	��

%��� 
�� �	�� &����� �	�� ���� ���
?
�&� ������� =��� /��
��%��

	=�.����=
�	��	��>5<9���	��%
����
�����	��3��!��,.�%���


�� �	
��&���=��������������������=
�	�����.���&����[���K��i�

����� ,(
&���� 3/-�� ��&&���
�&� �� ���� 
���
����� �
��"

��.
�����������	��%����

�

�

)������ <�� �-� ��+��������
.�� (���"��� ���.�� �� H"25�"$9� %��� 
��5<9"��K��
�
���%�����+����%
����
�����%�����%��������������%
����
���L���
���
/-���������%
����
��+�����������%
���
/��
�������	��H"25�"$9�%���
��
	�%�&���� =
�	��� (�>$�� ,/���?-�� =
�	� ���J� .��M� ,&����-�� �� � .��M� ,�����
/���-�� ��!� .��M� ,+
�?-�� ��%� ��K� .��M� ,���&�-� �� (�>$��� ����%� =
�	�
��&���
�� �
��%�� ��%� 
�� 	�%�&���� =
�	� �� � .��M� ,/���-� ��%� ��!� .��M�
,��&����-���(�>$�������%�
���	���/���������	����&���
���
��%��

��� ������
��� �� ������ %���� ���	� ��� 3��!��,.�� �
�%�� �� L���
"

�L����� ��.
������� 
�� �	�� &���� ����%� =
�	� (�>$�� ��%�

��&���
�� �
��%�� �����%� /�� �	�� �����
�� �� +��������
���

�	����������%
����
����	�������
����	�%�&����=
�	�(�>$���

/��� 
�� �	�� �/������ �� ��&���
�� �
��%�� ���%�� �� �� .���� �
�
����

�
����.
�������� �	
�� &��� �
��"���������� ���&���� ���������

=
�	� �	��� �� �	�� 	�%�&��� =
�	��� (�>$��� =	
�	� ��	
/
��� ��

%
����
��
���&��������=
�	����������%��
&	�����=�?����
/�
����

�	
�� %
��������� 
�� ����������� 
�� 
�� �&�������� =
�	� �	��


������
��/��
��%�
���	�����5�
��&���,(
&����J-��

�

$"������������������

�

.�������� 7��������� ��� %����
/�%� �/.��� =�� ��
���%� �	��

�.���
����9]���%�9]]�����������
�����
���
���%����������8��

�	��?
���
�����&����
�������	�%�&��������/���.�%��/�	�9]�

��%�9]]� 
�������%�����&���=
�	��
��� 
���	��
�
�
������+�����	��

���� 	,	� 	,� � �	

	,	

	,�

�,	

�,�

������ 	�����

������! ""�## 
�

�$�
	��
�#�! ""�# 
����%���&&

�
��
��

���������������

-!.

	

�

�	

	

�	

	,� 	,� 	,� �,	 �,
 �,�

	

�	


	

�������

������

�
��

�

�

�

�������

�
��

�������������

������������

�

�

�
/
�
#
��

��

����

-�.

Page 10 of 14Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


��������	�
�� ��$%�&'#�

�	
���������
�����	���������
�������	��
���������� ������������ !������ "!�#��

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

&����
��+������ ,�+� ���++���� ���� �-� G���� �������� ���5<9"

���J� ��� ��� ����+��� 
�� (
&���� �K� �� �	�� ����� �����=��%��� �	��


��������
���%��
����
���%�����=������������	�&	��	����=���

�&�
��������&���
������������%����������(
��������	��.��������

/�	�9]���%�9]]���.���%��������
�������&����	����++��
�������

J����� �� ,�++����  H�	���-�� �
�
���� ����%��=����/��
��%� ���

�	��� 	�%�&���� ,��� �	=�-�� ��+��
��� /��=���� &����
��

?
���
������%
��������	�%�&�����.
%����%����������&�=�	���9]�

��%� 9]]� =
�	� �
��� ��� ��&���
�� 	�%�&���� =
�	� ���+���� ��

����&���
�� 	�%�&����� ���	�&	� �	���� =��� ��� �� ������

���%����������������&����
��?
���
���/��
������
�&��	���������

�� (�>$��� (���	������� ��� /���.�%� 
�� (
&���� �K� �� �	�� �����

�����	��.����/�&
��
�&����	����+��
������9]�=������&����	���

9]]�,�	�������
��
�����	��+������������&��"�
?�������
��-��=	
�	�


����� 
�%
���
���� �	�� 
���%
���� �����
�?
�&�� ��� ������ �	��

9%��=����%%�%���	
��
��������+�
�
�&��
�����	���%%
�
�����	��

9%�� � ������� �	�� 
���%
���� �����
�� �� �
/��"�
?�� �����������

�	���
��������/��.����++
�&��H�>�.���	���������+���
�����	��

�����
�?
�&� +������ ��L�
��%� .���� ��&� �
���� ,���� �	���  ��

	���-�����.
%����%������	��������	����	��.
�������
���%��
�

���
���%���
��������.���������%��
�&��	
���
�����

$"���������� �"�8������������������"���������������/���.�%��

=
�	
���	�����&�����	��������
������%
�%�
�����=�?���	���	����

������� �	=�� ��� 
������
�&� �
����� ����%�=
�	� �	�� �	���� ����
��

��� /�	� >5<9� ��%�5<9� ,(
&���� �A� �� �	�� ���-�� �	
�� �
�����

%�+��%����� 
�� �	�������
��
�� �� �	�� �
����� ��&
�� �	���

.
�������
�������
����+�����������=�%������
����	�����������

��&���
�� ���+���
����� �� �	�� ����%�� ������ �	��&
����

/�	�.
�� �� 	�%�&���� =
�	
�� �	�� �
����� ��&
��� 
�� /����

%����
/�%�/�� �	����+���� �	�����������.����	��������
�����.����

�	
�� ��+�� 
�� �	�� �	���� ,�� �
&
%
��-��%������=	
�	� 
�� ��������

���%���������������� �	�������&�	����������
�������/���.�%�

�	�� �
&
%
����%������� ���	�%�&���� 
�������%� ����&���=
�	�

���+���
���� ���������
�� �+� �� �� � .��M� ,(
&����  �-�� >���

�	����	
���
������������
�������+���
�����+�.?�%���H"��%�


��������
���	��.��������	���	�����%�����=
�	����+�������	��

	�%�&���=
�	������+���
�������/.���	
�����������
����%�

�+�����K�.��M��	���	�����%�������
���
�������%�����	�&	������

�=��� ������ <=�.���� �� ����	��� 
�������� 
�� ���+���
����

���������
��%
%����+�.?�������%%
�
������	�����������

�	�� �	�����%������ /��� ���	��� �� ���%����� �� %��������� >���

�	��� ����
���%� �� �	�� �������
�� �� �	�� ���	��
����

��	��������� ��� 	
&	� ���+���
���� ������� ,��3� .��M-�� �	����

=��� �� ���?� �� 	�&���
��� ��%� +��+����
�� /������ ����

%
��
������>��������	���=	�������&���
���
��%�=�������++�
�%�

%��
�&� &����
��� =�� %
%� ��� /��
�� ���� ��	��������� �� �	��

�
&
%
��� �%����� ,�� �	��� ���	��
���� +���������-� =
�	�

���+���� �� >5<9�� ���	� �� &�/��� ����%�� =
�	� ��� 
�
�
���

��	��������� �� ���	��
���� �����&�	� �� &���� =	���

���+���
����������%%�%�������=����������
������=�%�/����

��.��
�&� ��� ,�� �.���%�������-� �� �	�����	��
���� �����&�	� ���

���&������������
����	���/����+��.
�������+���%�
���	�������

��+�����
��&����HN�H3�6�	��"��+
��������������%��	����	��

��	��������� �� �	�� ���	��
���� �����&�	� /���.�%� =	���

���+���
����� =���� �%%�%�=��� %��� �� �	�
�� ���� ��� ?���� ���

�	�� �����
�?
�&� �� �	�� +������ �
/����H3� ��� ���&���

���������
��������+���
������ �	��+���������=�?�=��� ��

���	� %
����/�%� /�� �	�� +�������� �� ���+���
����� �	��� �	��

�����
������!"1����=�?���+������ �	�
���������%� �� ��
���

��%��	����	�
�����	��
���������&�	�%
�
�
�	�%��

�

)���������V��
��
�����	�����%�����=
�	����+���
�������������
���

����	��������� �	��+�������=�?���%
��������	�+�	��
�� �	��%�

/��&
.����
�����	������%�����������������	��+�+�
%��	�%�&���

=��� +����
������ ��+�����/�%� /�� �	�� 
���%���
�� �� �	��

+���
������ ��� %
������%� /������ ���� �����"�
?�� +���
����

�&&��&�����=���� 
�%���%�/���	����&���
���
��%�����	����������

&����
��� �	���� %��
�&� �	�� +�+�
%�� &��� �����
��� �	�� (�>$��

=�������
�
����%�=
�	
���	��+�+�
%�������������=	
�	�=����/���

�� =
�	����%� �	�� �����"�
?�� �&&��&������ ��� �.
%����%� /��

+�
���� �
����+�� ,(
&���� H-�� 2��� 	�+�	��
�� 
�� �	��� �	����

�����"�
?�� +���
���� �&&��&����� ���.�%� ��� ���� �
����+
��

������%� ��=	
�	� �	�� ����%���� ���������� �� �	��+�+�
%�� &���

=��� ��++���%�� &
.
�&� �� ��+��
�����	��
���� �����&�	� �� �	��

������
�&�	�%�&�����(����	��+�
�����
����+��� 
�� 
���.
%����

�	��� �	�� ������
�&� +���
���� ����������� ���� +������
�&��

(���	������������	���	����
����+
�����.
�=���	�����=
�&�

������
�� ���� /�� ��%��� ��� �� �
���� �++��
���
��� �	�� +���
����

����������� 
�%���%� /�� �	�� �
��%� ���� /�� ���
%���%� ��� ��&�

���
�%���� ��
&��%� 
�� �	�� %
����
�� �� �	�� �++�
�%� �
��%� ,��
��

.����� � -�� =	������ �	�� �++�
�%� �	���� ������� 
�� �� ��� �	����
����%
�&� �� �	�� ���� ����� �%��� ��� �	�� ���	��
����

+�+���
��� �� ��+�
��� �����
���� =
�	� ���
�%��� 
�����
����


���%���%� /�� <��	
�� ��%� �����J�� =�� 	�.�� �	�� ���=
�&�

��+����
�� ��� �	�� �	���� �%����� �� �	�� ��+�
��� 
�� �	��

���
�%���%
����
���� �0��

� � � �
� � � ������

�����
�

��

��

��
����
����

��� � �,�-�

I	������� ��%���� ���� ���+���
.���� �	�� �	�����%����� �� �	��
���
����� ����
�� ��%� �	�� ���
�%���� ,����&���
�� +�+�
%��
	�%�&��� ��%� ���&���%� +���
���� �&&��&����� 
�� �	�� +�������
=�?-�� ��%� �� 
�� �	�� .����� �����
�� �� �	�� ���
�%���� ,�	���
�	��%� /�� �� �	�� ����� �%��� ����&�
��%�� �	��� �	�� .�����
�����
�� �� �	�� ��&���
�� ���+���
����-�� <=�.���� ���� �	
��
��+����
��
��
���.
%�����	����.��������+��������
&
%����
�%����

,
� �� -�� �	����	��������� 
���	��� ��=
�	� ���+��������� 
��

	,	 	,
 	,� 	,� 	,� �,	

	

�			

�			

�
			

��			


				

�
�
�
!
��
�
�
(
0
0
�
��
�1
!

2�#��#��!���#��)�3�41����/��+

Page 11 of 14 Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


�$%�&'#� ��������	�
��

(�#������������� ������� "!� �	
���������
�����	���������
�������	��
����������

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

��������&�
&
/�����������	���%�������� �����
���	��+�������
=�?�� <=�.���� 
�� =�� 	�.�� +������
�&� ������������ =�� ����
�++��
����� �	�� �	���� �%����� �� �	�� ��+�
��� 
�� �	��
���
�%���%
����
��/���	
�������
�������=	
�	�
��&
.���/�0 N�

� � �� ��� ����� ��� � � ,!-�

�	
�� ����%� +��%
���%� /�� ������� ,!-� �
��� +��������� �	��

��+��
������� %���� ��� �	�� �	���� �%����� �����+�%
�&� ��

.����������
����+������� �,�%����"�L������L��������3333 -��

=
�	� ��[3� ��� i� K��� $�� ��%� ��[!�K�� i� H�� $��� �	���� %����


�%
����� �	��� �	�� �	���� �%����� �� �	�� +���
���� �����������

�	��%�/���/���!���
��������&����	����	���	�����%�������

�	�� +�+�
%�� 	�%�&���� =	
�	� ������ ������/��� ��?
�&� 
���

������� �	��� ��&���
�� ���+���
����� ��%�� �� 
��� ����


����+��������%� ��%� 
����=.��� /�� �	�� ����"�����/��%�

+�+�
%�����	
����+�
��������
����
&
�������������������
�
����

�� ��
�����%���������� 
��=	
�	����?�������� ������=
��������

�
���%� =
�	� �������� ������
�&� �	�� ���%����� �� �	�� �	����

�%���������.���������.����������
���	
&	����	������� ���	��

�
?����������
���	��+�&����
.��%
��
���������	��+�+�
%�����&
.��

���
����������	��+���
�����������������%���	�%��	����

$"���������� �"�8�����������������������"�������������	������%�

�� 9]� ��%� 9]]� ��� �� �����
�� �� �	���� ����
�� ��+�
��%�� ���

��
������� ��+��
������ ��� �� �
��%� ���L������ ��  � <8�

%���������%��� ��+
����/�	�.
��������"�
�?�%� ��������G����

��� ��� ����+��� ����%� ��� 5<9"���J� 
�� (
&���� �N� �� �	�� ���P�

�
�
��������%��=����/��
��%�����	���	�%�&��������/���.�%��

����=����&	��	��������
����+�
��%���/�	�9]���%�9]]�+�������

��� ������ �������� .������ �	
�� ��&
�� 
�� 
%���
�
�%� =
�	� �	��

�
����� .
�������
�� ��&
��� ,�V�-�� I
�	
�� �	�� �V��� 9]� 
�� ���	�

���&��� ,������ �=� �%���� �� ��&�
��%�-� �	��� 9]]�� ��� �	���

=�%����	�������
�����+�������	��	�%�&���,����&��������&�-�

%�
������ .��� 
��� .
����� ���+���� ,���� �� ����&�-�� ���

��+����%��������"�
�?�%����������������&���.���������	������
��

��+�
��%��� 9]]� ��	
/
��� �� ���	��� ��
���/��� ��	����������

���=�%�/�� �����
���� ��� ����++��
����� ����
����+�
��%��

�� ���!�� �	
�� ���
���� 
�� 9]]� ,���
���� 
�� ���� �� ����&�-�

�����+�%�� �� �	�� �
��%
�&� ,
���.���
/��� %�������
�-� �� �	��

	�%�&���!J�(���.������&���.���������	������
����+�
��%��/�	�

9]���%�9]]�%������������&�����%��.����������	��������������&��

���&	� ����
�� ��+�
��%��� �%%
�
������� =�� +������%�

��
������� ������������� �� �	�� 	�%�&���� ������ ������
��

�	��&	� �� ���
�&�� ��%� ���
���%� �	��� �	�� 	�%�&���� ,/�	�

��&���
�� ��%� ����&���
�-� ����
��%� �	�
�� &��"�
?�� ��������

�	�������
8�%� /�� 9]� .������ 	
&	��� �	��� 9]]� =
�	
�� �	�� �V��

,(
&�����3����	�����-��

��� ����
��%� �/.��� ���� 	�%�&���� ,��&���
�� ��%�

����&���
�-����	��+�������=�?�+�������%����
�
��������%���

9]� ��%� 9]]� ��� �� �����
�� �� ����
�� ��+�
��%��� �	�� ��
��

%
��������� =��� �	�� �����
.�� .������ �� �	���� ��&�
��%��� �	���


�������%� ����&���=
�	� (�>$�� ���������
���+� �� �� � .��M��

��%� �	��� ��� �� �������� ����� =
�	� �� ���%����� �� ��.��� ��� ���

���������
��� �/.�� ��K� .��M� G���� �� +��� =
�	� �	�� .������

�����+�%
�&����	���V��
��(
&����  ��>����	������
����������

9]����++����A��
����
��/��
��%�����	��	
&	�������������
��

�� (�>$�� ,��3� .��M-�=
�	� ���+���� �� �	��>5<9���	
�� ����%� 
��

�
�
�������	�����%
������%��/.������	���	�����%������

2�	���+�����������	���%�+��%���(�>$�����������
�������	��

��+�
��%��� �� �	�� �	���� ����
�� ��%� �	�� �	���� �������

�����+�%
�&� �� �	�� �
��%� +
��� ,+��?� .����� �� 9]]� 
�� ���.���

�
?���	
����(
&�����N����	�����-������	����������	����	�%�&�����

�	�� �	���� ����
�� ��� �	�� �
��%� +
��� �	=�%� �� ���%����� ��

%������������	�����������(�>$��
�������%��=	�������	���	����

�����������	���
��%�+
��� 
�������%�=
�	�(�>$���������,(
&����

� ���� �	�� ���-��I��/��
��%� �
�
���� ����%�� ,��� �	=��	���-�

����	����
�
�����	��������
����%���
�
�����	������������	������?�%�

�	����������	�����
�����.
�������
����&
������.�������������

=�� ���� �����%�� �	��� ��� (�>$�� ���� 
����%�%� ��� �� ���&���

+�+��
�� 
�� �	�� ��+�
�
�� �� �	���� ��+�����������

	�%�&���� ,+��+���%� ��%��� ��� �++�
�%� ��&���
�� �
��%-�� �	��

������
�&� ��&���
�� 	�%�&���� /����� ��&	��� ��%��

����%
�&�����	�
������
��������������%
�
�
�	����

�

)������ �� ��+��������
�� �� .
�������
�� �%��
� �&�
���� ���������
�� ��
(�>$���

(
�������=������/��
��%��	����
��&�����,���.�����9]���%�9]]�

��� �� �����
�� �� ���L������ �� ��
������� �	���� ����
�-�

�����+�%
�&����	���V��,(
&���� �-�����/���.�%������%������

�
�
���� ��� >5<9� ��%� 5<9��� 
�%�+��%������ �� �	��

���������
�� ����&���
�� ���+���
������ /�
�&� �	�� .������ ��

9]� ��%� 9]]� �	�� ���� %
��
���
.�� %
��������� /��=���� ���.���

�����+�%
�&���%
��������	�%�&�������������������9]��	=�%���

�������� .����� =
�	
�� �	�� =	��� ���&�� �� ���L����
��� ��%���

���%��� ��� ��� 9]]�� �
���� 
�� 
�������%� ���	��� =
�	� ���L�������

�	��� 
�� ����	�%� �� ���
���� ����%� �� ���L������ �� H� <8��

�����=��%��
��%�������%��	��+������%��
�������	=�%������%�����

����.����������	��	
&	�������L����
�����	��
�%�+��%�������9]�

�� �	�� ���L������ �� �	�� ��
������� �	����� ��� =���� ��� �	��

���	� 
����������9]]�=
�	����L������� ���� ��+
����������&���

����"�
�?�%�����������
?����//���J �������
�&��	��%����������

9]]�/���.�%�����%�H�<8��
��	���/����+��.
�����/���.�%����

+������	�%�&����H3�

	,	 	,
 	,� 	,� 	,� �,	

	,	


,	5�	



�,	5�	



�,	5�	
�

�,	5�	
�

�,�5�	
�


,	5�	
�


,�5�	
�

�

�
��
�
�
�
!
�
��
�
��
�
(
0
�
��
�1
!

2�#��#��!���#��)�3�41����/��+

677

67

Page 12 of 14Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


��������	�
�� ��$%�&'#�

�	
���������
�����	���������
�������	��
���������� ������������ !������ "!�#�*�

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

)������(��2��
��&����������+�%
�&����	���V����>5<9���%�5<9�0�,�-�
����&���%�����������L��������%�,/-������%�����������L��������

��������� �-� �"�� 
��"������� ����������� �-� �"�� 
��������

"���������� �	���� ��&���
�� 	�%�&���� +������� �� ������

��
���+
��/�	�.
����.
%����%�/�����������	��&
�����%��
�

�	����	��>5<9�=	����	���	����=����++�
�%�
���	�������+�����

����	����&���
���
��%����%�	
&	����	��&
�����%��
�=	����	��

�	���� =��� �++�
�%� +��+��%
������ �� �	�� %
����
�� �� �	��

��&���
�� �
��%� ,��/���  -���	
�� ��
���+��	
&	�
&	��� �	�� ����&�


��������� �	��� �	�� (�>$�� �����G�
?�� �&&��&����� 	�.�� 
�� �	��

�
����������+
�����	��
����+�+���
������	��	�%�&������

%� ��� �� 1���� �� ����&�� ��%� ���� �%��
� ��� 5<9"��!� +��+���%� ��%���
	�
8����� ,5<9"��!<-��� .���
���� ,5<9"��!V-���&���
�� �
��%��=
�	� ���+����
���	��+��������	��%
�?"�
?��	�%�&�����%��	��+��������	�����(����+��
���
%�������>5<9���������
����%�%���
�
��������%��=����/��
��%�����	���	����
�%����������	=��	�������/��.
����

<�%�&��� ����&���%�����,$�-� �����%�����,$�-�

>5<9� �3K��i� K��� ��3�i�N�

5<9"��!<�   ���i� ����  �H�i� !��

5<9"��!V� J3���i�!���� !J��i��!��

�

�
�
�

&�����������
�

>.��� �	��"+�+�
%�� ��+�������������&���
��	�%�&����	�.��

/���� +��+���%� /�� �	�� ����G�����/��� �� (��"((� 
�� ��

���+���
�� ����
�
�&� 
��� ���+���
����� ,(�>$�-� 
�� �	��

+�������� �� �/������ �� ��� ��������� ��&���
�� �
��%�� �	��


��������� �� �	�� ��&���
�� �
��%� �%
�
��� �	�� �����������

�	�������
��
��� �� �	�� 	�%�&���� 
�%��
�&� �	�� �����
�� ��

(�>$�� �����"�
?�� �&&��&������ �	�� ������
�&� ��
���+
��

���������� ��+��%� �� .���
������ ��
&��%� (�>$�� ������"�
?��

�&&��&�������&����%�/���	��+�+�
%���
/����
���	�����+��
/�����

�	�� ��	��������� 
�� �	�� ���	��
���� +�+���
��� �� �	����

	�%�&����� ��� ���� ���=�� ?�=�� �	
�� 
�� �	�� �
���� �
��� �	��� ���	�

��	��������� 
�� �	�� ���	��
���� +�+���
��� �� ��

��+����������� 	�%�&��� 
�� ��%
���%� /�� �	�� +�������� ��

(�>$��� ��%� ���� ���� /�� ��+��
��%� %��� �� �	�� +���
������

�	�������
��
��� �� �	
�������
���� 
�� =	
�	�� �	�� ��"�.������

������� �� �	�� +�+�
%�� ����"�����/��� 
�� ������
���� B�
���


�������
�&���� �	�� +�+�
%�� �"�	���� ����%���� ���������� 
��
�����.�%����=���� ��� �	��+��� �
8���/�
�&� �	
������� �	�� ��=�

����+���� 
�� =	
�	� �	�� ���	��
���� �����&�	� �� �	�� &��� 
��

��	����%�=
�	��� �����
�&� �
&�
�
������� �	���
������������ ��

�	�� &��� ���=�?� ��%� 
�+�.
�&� �	�� %
����
�� �� �� ������

�	��&	�
���

&��-�������-�����������

�	��������������
������
����������%��������

��7��������
�����

�	
�� ���%��=�����++���%�/��+������� ��B"�� H"J!J3N"����%�

(���� !"H N� "�� ,$���� >��
���� %�� ��.���
&��
7�� �
���k�
����

1�������� �� ���.��
7�� �����7&
���� 5�>��2� ,�+�
�-�� �"

���%�%�/����1(�� ���+����S�
�-�� (���� A"NJ3JH"�� ,�&���
���

�������� %�� ��.���
&��
7��� ����� �+�
��� �"���%�%� /�� (�%�

���+�� %�� 1�������� ��&
����� ��1(�� ���+���� S�
�-� ��%�

/��4�����%����%����k��,�+�
�-�+������$ �"(B5"�A� ��

$�-��������

 � �,�-�5�� �/������� ����� ������6
�����
�����>�5��5�&��+	���
12�0�  �� ��A*3AN"H"H! "JHH��"J�� >��
���� ����
����� ���
5����
������
������ 4�+����$�/�
�	�%�/���+�
�&��� 4�+����� HP�
,/-����1l�
�&��I��6
��/������%�1�O��?�
�&���3����'���� �����

�� !��3(��A!3 ��
�� ,�-� ��� ��� �������.��� V�� �.��.�?
�� � ��� (�� (�?	��%�� ��� ���

��+��	?
������2�����������1�8%.���%�V��V��V
�&��%.��'�4
�
2�

���� �� A�� *�� NKJ P� ,/-� ��� ���+�������� 2�� <�%������ O��
����+����� ��� $�+�%�?
��� 5�� ����+�
�� 5�� �++�.��� $��
5m����"6���	/���� ��%� <�� (�
��
�&	����� >�����	��&��
,����">�>2-�� �� K� �����  K�	� ��������
���� ���������� ���
�� K�� HHKP� ,�-� 4�� �	n.����� <�� 2�
.�
���� 2�� ���%��� ��%� ���
�������%�����3����'���� ������� !��3(��A�33����

!� �,�-�c���
��9��<���&��C��U	��&��6���
��c���	��������������4�������%�
(��C���,���� ����
��2�
������ !��(*�� KK�P� ,/-� 4��U	��&����� � C��
��%����O����	�.������,����3����'��������H��(9��A3�N��

� �	

�			

�				

��������� ���������� �������

��������� ����������� ��������

�
��
�!
"
�
��
�
(
0
0
�
%�
6
7�
��
1
!

3��80�#������$

-!.

� �	

�	

�		

�			

9
�
�
�
��
�
(
0
0
�
%�
6
:�
��
1
!

3��80�#������$

��������� ���������� �������

��������� ���������� ��������

-�.

Page 13 of 14 Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C


�$%�&'#� ��������	�
��

3�#������������� ������� "!� �	
���������
�����	���������
�������	��
����������

$������%�����%��������&
���

$������%�����%��������&
���

H� ,�-� ��� 1�� 4���� ��%� 4��I�� ����%�� �3���� '����  ����� �� K��36��
KJHKP� ,/-�C��1��� 4�� U	��� 4���	
����%�6��C����3���� ���� �� J��
6�� ! KJo !!�A��

J� ���I��&��I���	
��4��<���&���%�c��c����'�4
�2�

������ K��(��
!!A��

K� ,�-�O�����������.
�������%���"�/���.
�	���%����9�8
����3����
'����  ����� �� K��36�� !3!JP� ,/-� ��� (���
�&�� ��� V�� S�
�����3����
'���� ������� H��3*��N J�P� ,�-����1��&�+���� 4��<��5�%�����%�
1��1���� '��,����������� !��*��3  A��

A� �������1��+�����%�1��4���%������3����� A��*��!3����
N� ,�-�1��4�����=������%�1��O����
�	��2�
����5���/����� J��(���A3P�

,/-� 5�� ������"5��
���� ��� ��������"5������ 4�� 4�� 1k�8"
5�	7��� ��� ;�.���8� %�� �
�����&��� 4�� ��� 9�.
����
��6�
(���������� J��:��N�A�P�,�-��5��������"5��
����4�����
9�.
���� ���� $
��%�"5�
������� 6������5�� 6��%�����5��5������

4�"1�� 9���k�"�7+�8� 1��p��� ��� ��L��� 9�8p��8�� 4�� 4�� 1k�8"
5�	7��� ��� ��������"5������;��5���k��8"$���&7��� �4��5��
����.��� ��%� ��� � ;�.���8� %�� �
�����&��� �3���� ���������
�� J��6��!NK���

3� ,�-�4�����/��������5��%8�"��������6��>������8��5������
������
����������������U�����%���$�����9�
��
�	����%�1��4���%�����'�4
�
2�

���� �� J���� 3�AP� ,/-� � 4�� ���/�����9�� $���� ��� �	���� c��
���/���������.����%�1��4���%�����'�4
�2�

������ ���;��  KNP�
,�-�����	����4�����/���������������1��9���+
������ 4��I
��
�����4��
����	��+��$�����9�
��
�	������O��<����������5��O
�&�����$��������
(��8����%��1�� ��?
��� ��%� 1�� 4�� �%����� ����5������� ��  ��:��
3A� P�,%-�I��<������$��1�������%
������V��S�
����4��9�&	���%�
>���
����
��'�4
�2�

������  ��:�� A!���

 �� ,�-�V��4���=���������5���
�	��%����������<
�����>��I��<%����
�����
��
��4�����9�&	���%����V��S�
����,�
��7����
��������3��6��
3!HP�,/-�5��U	������5����
�	�����O��1����>��I��<%�������(��
���
���� ��� V�� S�
��� ��%� 4�� ��� 9�&	�� 7����
�������� ���3�� *���
�J�!��

  � ,�-� 9�� $���� ��� �	���� 1�� 9�� �+
����� ��%� 1�� 4�� �%����� '�4
�
2�

���� �� ���;�� AA3AP� ,/-� ��� �	���� �����.���� O��5��
���1�9��
�+
���������������+������%�1��4���%������3��������������� ���
39��KA!N���

 �� 4��I��&�� U��I��&�� 4�� 9��� ���I��&�� U�� c��&��1�� O�&� ��%� U��
c��&�����2�
�����3��������3��<��AN3���

 !� ���<���&��I��B
�����(��&����������%�U��<���'�4
�2�

������  ��
:��K�����

 H� 4�� >��%��� 6�� �%	
?��
�� ��� 6���?�� ��%� ��� 6��������� ��� 136���
�3����7��� ���9�� ��!J��

 J� ��������%����6��������� '��,����������� ���(��� �J��
 K� 6���%	
?��
���%����6���������'�4
�2�

������  ��:��3�J3��
 A� 5���?�%������S�������5��������c���	
�
8���<��O�������O�"


��O���������%����<����	
���3����(�����������N��3�� �N�N��
 N� ��5���	�
���������2��3�������4����	���
��2�
��������O�
�&���

$�/�
�	
�&���+�����5���/���� 33 ��
 3� 5�� ��� >�������� 5�� (������� ��+���7��� �6�� 1
���
�	���5��

6���=������ ��� ������5�� 6����������5�� O
�&� ��%��1�� 4�� �%�����
'�4
�2�

������ A��*��NH�K��

��� U�� c��&��<�� 9��� 4�� 1��� 4�� 9��� 6�� U	��&�� C�� U	��&� ��%� 6�� C���
0�
��3����������A��9*��A!H3��

� � ����%�
&��8"������������%�
&��8��V������
�������6��6�	��"
��+
����� (�� ���+��� $�� O�8	
��� 4�� 1�� 9�� 1����� ��%� 5�� ���
�+�8"�+�8��������������� K��;��N !N��

��� ,�-����$�������%�4��5��1���
�������
�� �����������������6��
�� ��� <�� K JP� ,/-� 5�� �����/�� 5�� 9������ >�� >�.�������� ���
�����8�� ���5��L�
����5�� ��� �/����� ��%� 4�� ��������
��� �3����

2�
����� ���K�� ;��  3  P� ,�-� <�� 2���?��� c�� >�&���?
� ��%� O��
O���?���,����������������6� ������� ���93���HK��

�!� 4�� �	���������� 5�� 6���&��� c�� <�
?� ��%� ��� 4�� �	���� ��� 2�����

2�����2�
��������J��(<*��!�!��
�H� 1��4���%��������5��5�������5��6����������	������%�I��4��(�
�	��

'�4
�2�

������ ���9�� 3A ��

�J� V��$�����"5�q8��4��5��$���%����������������5��2���q�����5��
����.�����1��5
&�����4��5������.��������.�����'������,�
��
��
7&�3������� A��(6���K�!��

�K� 5�� I�	��� ��� ��%������ O�� ����
������ <�� 4�� ��	��� 1����� '1.(�
 33N��:*��!�J3��

�A� ,�-� ��� �m��
�&���� $�� O�+������ 5�� $���
�&�� 5�� I�	��� ���
5��%���%�� ��� ����������� �� ��� (���  �JP� ,/-� $�� O�+������ 5��
I�	������6��%���5��<��� 4�� ��%����
��� ��� ����������� ���A��:��
H!���

�N� >��(��
�"��&���O�������	�.����%�4��6�������7��	36��������������
���H��;9���A ���

�3� 4��5��$���%����������������5�� 4�� ���%��"��������� (���p�%�8��
(�� ��������� ��� V�����";�.���8�� ���2����� .�
�� ���2���� '������ ���
*��3H����

!�� 4��5��$
����������&��8
������������2��3������A��33�� ��
! � 1��6�����%�5��5��1�����'�����������3��*(3�� H� ��
!�� ����?�����1��5��O������6��5��5��
�"����
/���8���%� 4��$���8"

9�8���8����� 3�������� H��6;��J !��
!!� <��<��I
������1��6���(����'����� 3NA��(:�� K3N���
!H� 4���	��5�����<��8�����%�5�����<��%
����2���������2�
����

(��������A��(<(��JA ��
!J� ���5&	
�
����� ��� 4��/��>��O���?
�� ��%�9��$���?
%
��� '�4
�

2�

������ A��*���!A ��
!K� O�� O
������ .�� ����� 	��
������� 5������ 1�??���� ����� J !"JJ ��

������
!A� O�� B������ .�
����
������ �������� �4� 2������ (����������� ����

2�������1������������� �����A!"N!��
!N� ���� ��� �����=�
&�� �����36����6�������� ���/�
%&��

S�
.���
���$���������/�
%&��� 3NJ��
!3� 9�� 6��
��� 2�� V�?.��� ��� ���
�� ��%� ��� 5���
���� 9��
�� ��
���

136����������6<3���� ��
H�� ,�-����5����
�	�����4��I
��
�����������&��$���++�����(�����
����

5������������������
��
���%����V��S�
����,����2�
��������N��(���
!AP� ,/-� ��� 5�	�����5�� ���	����5�� ���	����� ��� �	��� ��%� ���
9�8
���,����2�
��������K��;�� !KJ���

H � 6�� 1
�&�� c�� �
�� 5�� B
��� c�� 1
�&�� c�� ��� ��%� I�� I��&�� '�4
�
2�

������ !��<��HKA���

H�� 6�� �%	
?��
�� 9�� $���
� ��%� ��� 6��������� '�4
�2�

���� ���3��6��
!HJ���

H!� ��� 6���������9��$���
� ��%����6���������'�4
�2�

���� ���N��3��
 H!���

HH� C��5��� O��5�� ��?����5��5��>&������ ��� 4�� ��&&��� ��%� $�� ������
7�������������������� ���*��!JK���

HJ� ,�-� ��� (�� 5������� ��� 6����������?��
��� ��� ��� O.���� 6�� ���
$�������������9�

�����K��;��JN P� ,/-����2����������.��������
5�� ����.����� >�� 6����� 4�� 5�� ��.���8"$�8�� ��� 136��� �3���� ,�

���J���<��A!H���
HK� ,�-������
�	������
���
���%����9�
������� ��'����.�
��4������ A��

 H�� ��HAP� ,/-� <�� ����/�
��� c�� O�/���� ��%� 5�� >�� I��	���
7��	36������������������A��<(��! !��

HA� ��� ��	������ ��� ��
������� I�� �
�	���
�&�� 2��������� �3�����

136����� J��(9�� JK��
HN� 1�� 6�
��� 1�� 9m��	���� ��� <
��8��� 9�� <�
��
�	�� ��� 2%��/��	�

�������� �4� 2����
���� ���� 2����
��� 2�
�������� �� ��� *(3��
!HJ���

H3� ��� 6�� 6�	��"��+
����� � (�� ���+��� � ��� ��� �%�
&��8�� � V��
����
���� � 4�����5��
�������U�/���.�� � 4��1��9��1����� � ��%�5�����
�+�8"�+�8��'�4
�2�

������ A��*���3�N��

J�� U��<��	
���6��I�����������,		���2��3��� 3KH��*����!���
J � ��� I�� 5���?��  3�����6)� 	�����	����� ����������
�� ����

�		����
������I
���"V�<��I�
�	�
��� 33H��
�

Page 14 of 14Materials Chemistry Frontiers

M
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
Fr

on
tie

rs
A

cc
ep

te
d

M
an

us
cr

ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 2
6 

Ja
nu

ar
y 

20
18

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 2

6/
01

/2
01

8 
08

:2
8:

39
. 

View Article Online
DOI: 10.1039/C7QM00573C

http://dx.doi.org/10.1039/C7QM00573C

