
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 
Information for Authors.

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 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. 

Accepted Manuscript

Journal of
 Materials Chemistry A

www.rsc.org/materialsA

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/


��������	�
�� �
����������	�

��������

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

�����������	
����
��
����
��




��

�����������	
���
�����������

�����	�����	
���
����������

������������������������

�������������

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


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



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

�(�� ��)!�����*������ �+� 
�",���� ��� +�������� 
����
� �!� ������)� ��+�������� �)� �(�� �
����� ���� �)��� �+� ����

!������ ���!���� ��� �(�� !)��(�!�!� ����� ,)� #��)���� �(�� �
����� �+� ���� ��� �(�� +��
� �+� ���-�./� �(�������

�����()������� �(�� ��
�� ��0������ +��� ��)!�����*������1�!� !�������� ���1�!� +����� �(��� �����������)����!������)�

�++���!� �(�� ��
�� ��0������ +��� ��)!�����*������� ������!�� �(��� �(�����!������+� ���� �(����!� �(��
���(����)��+�

�(��+��
���
�",������)!���!��������1��
����!��+�����-
�2
��3�455/���)!�����*�����������!�1��(���+������)!�

�����(��
�",������)!���!���������������)��
��������!(�����1(����!�+���(��(��
����!��+�����-
�2
��3�655/����

��7�!� ������ !�8�)� ��)!� ��� ����(� +���� ��)!��������)� ���� �(�� ��!������� ��)!���!� ���� (��(�)� ����������� ��
�!��

�����"��7�� ��� !(�����9!����
$�":�
� ��� ��#�!������� �(�� ���� ��!���������� ������ ����!#��!�� !������!��+� �(��


�",������)!���!���������������!�����������+�����1�!�+��������������!�!�����1�!���!��#����(����(���������!��)�

����(������������!��+��(��
�",������)!���!��!�����(�)��1�����!�(��(��!�����(���������������������+��(����)!���!��


�",���� 1�!� +����� ��� ������� ��!�
�8�
�
� �����)���� ����#��)� +��� �(�� ���#��!���� �+� ��()���8)�������� ���


��()�� �������� ���!�� ��� �(�� 
���
�
� ��
�� ��0������ +��� ���������� +���� ��)!��������)�� ��� �8��!!�#��

��)!�����*��������
�!���(�������)��������#��)�������!�������!�
���)�������� !�1��������������

���������	��




�",�����!���*���)���
����������������������������������������(��
*������� +��
�1��7�� �(�� ��)!�������� 
�������� (�!� !������ ;�1�!�
������� ���������!�� ������������� ��� ��!������ ���� !���!�� �!�1���� �!� ��

���������!� ���1��7� �(��������!���� �+� �� *������� !)!��
�� �(�!��
�1��+������!���
������1��(�!�++�������)�����������!�(�#��
����
�(�!� 
�������� �� ���
�!���� �����)!�� +��� �� ������ �+� ����!������)�
����#���� ��������!�� 
�",���� (�!� ����� !(�1�� ��� ��� ��� ����#��
�����)!�� +��� ����1���"&������+".����)" ��������� ����8�
��������!� �!� 1���� �!� +��� ,��)��".�������� �8�������!� 1(���� �(��
�!�� �+� ()������� ����8���� 1��(� 
�",���� 
�7�!� ��� ��!!����� ���
�#���� �(�� �!�� �+� �8���!�#�� �������!�6�� <� ��� ������� )���!� ��(���
������!����������������!�!��+�
�",����(�#��������8�������1��(���
�(�� �
������� ����� �+� ���
�!!� ���#��!����=�� 4� �(�� �����)����
!)��(�!�!��+��������!�+��
�!����!��!�����!��(��8�
����1(����
�"
,����(�!������+��������������!�+��������)!��=��>"?��(�������������
�+��(�!������������������!����
���
����!���(��1�!����!�����������
��!�������)*������#��!�����+�!����!�����+��
���������@"65�������
+��
� �(�!� ����������
�",������!�������)*�!� �(�� �!�
���*�������+�

���!���(�����!�����������!�����+�����!��4��A��66�
�����
������!�����!�(�#����#�������(�����!������+��1�����
����
���+���������!��+��(��+��
�1��7�����!����66"6=��(�!�1�!���(��#���
�!���� �� ��
��������� �+� ��
����������� !�����!� 1��(� ��#������
���(��0��!� !��(� �!� ���!!� ������*������ �������� 
��������

��!�������� ��+������ !������!���)�� ���� �(��
����#�
������

��!���
���!��!������#�����)��+�������
�������!�66"6A��
��� !����� �+� �(�� ������!�� ��� 
�",����� +����
������ �!����!� �+� �(��
�++���� �+� ���� ������� �(���������������+� �(�� �����)!�� ���� !����� ����
+���)� �����!������ ��� �!� 1���"7��1�� +��
� ������������ �+� ��(���
*�������!��������!��(����#���!
����#��������!�����(����
��!������
�+� �(�� ���� ������� !)��(�!�!� ���� (�#�� ������ �
����� ��� �(��
��!������� 
��������� ���� ��!������� �(������� �'�� !�����"!�������
!��������� ���������� ������ -
��/��1����� ��������� ���� �(�� �!�� �+�
������������������(��!)��(�!�!�(�#�����������!(�1������++�����(��
��)!�����*��������(�#����+�����(���*������!�6?"<6��
�(�� ������������ ���������� +��� !)��(�!�*���� 
�",���� ��#��#�!�
+��������
����������������������'��!���!��������)����
��6��=��66��
<<��������(�!���!�������������������()���8����
�����<<��(�������
�+� �(�� 
�������*���� ������ �!� ��� ��!!��#�� ���� ����!����� !������
!�����!���������(��+��
�������+��(��*�������+��
�1��7�<=��������
�(�� !������ ���������������1���� �(�� +����� ���� �(�� !�����"!�����!��
+�������� ���!� ���� ��#��������!�)� ��� �!��� �!� �(�� 
�������*����
������6��<4��<>��(��+���������������������!�������)���+���"+��������
()����(�����
�������!��!�1�����!����������)!���!������(���������+�
!�#����� B
�� ��
������ ��� �(�� ()���8���� �����������!� 1(����
��)!���!� �+� ���)� �� +�1� (������� ����
����!� ��� ���
����� ����
���������� �(�!� ���� ��� �8�������� �)� �(�� ��1� ������� �+�
!����!�������������������1��(� +�������� ���!��!� �(��
�������*����
������� 1(��(� �++����#��)� ��
��� ����������� ��� �(�� �����
����)�
!���!��+�*�������+��
������<A��(�!���!���++���!��(����)!�����*������

Page 1 of 12 Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



�������� ��
����������

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

��
�� �+� �(�� 
�������!�� �!� �(�� ��
�� ��0������ ��� ������� �� +���)�
��)!�������� *������� ������!�!� ���!������)�� 
������� �!� �(���+����
�+�����!������������������(����)!�������1�(� ����#����
�� �(�!�<?��
<@����(���(��������������+��(����)!�����*������ ��
�� �!���!��#����
�(�� �������������������!�#����)��++���!� �(����)!����
���(����)�
�+��(��!�
����� �)������)���!������������������1��*���������)!���!�
+��
���� ������������
�����!��1(��(�������������!������!(��� ���
��
��������(�64�

�����!� (�#�� !(�1�� �(��� ��� �!� ��!!����� ��� ������� �(��
��)!�����*������ ��
�� ���� ��)!�������� !�*�!� ���(��� �)� �8���!�#��
!�������� !���
"�!!�!���� ���#��!���� ��� �(����(� ��!�"!)��(�����

��(��!�<C"=<� �(�� ��
� �+� �(�!� +����
������ !���)� �!� ��� ������+)�
�(�� �++���� �+� �(�� ���!����� �+� ���� ��� �(�� !)��(�!�!� �+� 
�",����

�������!� ��� �(�� ��)!���� 
���(����)�� ��)!�����*������ ��
�� ����
��!���������� �+� ���� ��� �(�� ����#������ ��)!���!�� �(�� ���������
+�������"������!)��(�!�!���!��������)�.���������������!��(���+����
�!��� ���������� �(�� ���������)!���!� �(��� ���� �(����������)*����)�
��#������ !������!������ ���(��0��!� ��� �(�� ���������

����!�����==�
��� ���#���!� ������!�� �(�� ���� �������� �!� ��������)� 7���� ��1�1��(�

�2
��D�655��!��������(�!�������������(��� ����������!��(����)!����
+��
������6�� =�� 4� '�1�#���� �� 
���� !)!��
����� ����)!�!� �+� �(��
�����!!�!���#��#�������(��!)��(�!�!��!���0���������+����
������)�
�����!������(���++�����+��(����������(���������������+��(��
�",����

�������!��9����!���������(��������+�����������(����������!���(��
�
������+�����#��!���!�1(��(�������������������������(��*�������
+��
�1��7�� �(�� �8���� ��!���������� �+� ���� ��� �(�� ��)!���� �!� ����
7��1����������1������!����������!!�������(�!�!���)��

�#����� �+� �(�� ��������!� �(���
�",���� �!�7��1�� ��� �����)*�� ����
��0�����(�!����������!�1(������++�!���� ��
�������!������8�������
����������#���
�����
��������+�������(��������!��(�!����������!��
�(�� �����!�������� ���� �������� �+� �(�� ��)!���� 
���(����)� �!�
1���� �!� �(�� ����!!������)� ��� �(�� ����#�� ���� !���!� ���� �(���+����
�
��������+����(������#��)��+��(�������)!���
:��!(�1�(�����(����(�����������������+������������)����������!�
;�1�!������!���!�����(��*�������
��������������!���������)��++���!�
�(�� ���1�(� 7������!� ���� �(�� 
���(����)� �+� �(�� ��!�������
��)!���!�� �����������)�� 1�� !(�1� �)� 1�)!� �+� 1�#������(�
��!���!�#�� !������
���)� -:�
/� �+� ����!#��!�� ���!� �+� 
�",����
��)!���!��(��������!������#���)���!�������������(�����7���)!��������
���(���������*����!������"���(�!(�����
�

���
�	�
����


� ! 
�����
�	�


�(�� �������!� �!��� +��� �(�� !)��(�!�!� �+� 
�",���� ���� 
�",����
1�����������()��

����
�()���8����-�$� '��
��
�"������(��
=>E� ��� 1����/�� �������()����(�!�������� -�$ 
�� ������(�� C@E/��
()���+������� ����� -'��� ���7��� 4?">6E/�� ���-�./� �(�������
�����()������-
���4F>'< ��������(��C@E/�����-�./��8����-
� <��
������(��G655��
����������!�*�/�����-�./���������-
�-�'=� </4��

������(/�� ���� �

����
� (�8�+�����!�������� --	'4/<
��A��
������(�� CC�CCCE/�� ���� ��������!� 1���� �!��� 1��(���� +���(���
����+���������
�(��
�",����*������!�1���� !)��(�!�*����)�
���+)���� �(�� ������
��!������� �)� .�������� ��� ���==� 
����� !������� 
�7�!� ��)�
��#�!��������� �+�
���(����)� ��++������� �(�� !)��(�!�!� ����������
�!��� ��� �(�!� !���)� ���!� ���� ��#��#�� �(�� �!�� �+� !���!� ��� �(��
������������ �+� �(��
�������!�� ��� �� �)������ !)��(�!�!� �����������
=5�A����+��$ 
�1�!����������==�6����+��$� '�����������+���
!��������� +��
���� �� �1�"�(�!�� !)!��
�� �+���� A5"C5� 
���� ����
�(�!��1�!� ��������� ���� �(�� ��!����� �
����� �+� �(�� ���� !�������
�)������)� 
���4F'< �� ��!!��#��� ��� <�5� 
;� �+� '< �1�!� ������
����"1�!��� �(�� !�������� 1�!� �(��� ��+�� +��� !�#����� (���!� ������
!����������������#�!���!�����1�!�+��
�����(������1�!�+�����*����)�
�(������������+�=�6���'�����6�A����+���
�������*���'< �)��������
�� !����� ���� 1��(� �(�� 
����� ��
��!�����H� 6�5
�I	
�I4	��"

I5�>>�$�JI5�>>�"I?�>'< ��1(����	��������+��
�5�55<>����5�56��
&����)� !�������!� ,���� 1�!� ��������� +����1���� �(�� !�
�� ������
���)����#���������(������������+��(������!�����������!�
���!�1����
�(��� (�
�����*��� ���� ����!+������ ��� �� ��+���"������ !������!!�
!����� �������#�� ���� (������ !��������)� ��� 645K�� +��� �� ���������
�������� +��
� <� ��� A5� ��)!� ��� ������� !�
���!� ��#������ ��1����
������ �+� ��)!����������!�� �(�� ��������� !����� 1�!� ����#����� �)�
+���������� ����1�!(���1��(� �
���� �
����!� �+� ������*���1������
+����1����)���)�����#�����(�����@5K�����������(��!)��(�!�!�1�!�
+�����*��� �)� ��
�#���� �(�� �������� ��
������ �)� (������� �(��
!�
���� ��� <K�2
��� ��� >>5K�� ��� !������ ���� ����
����������� �(�!�
��
���������+���A�(���!��
�������()��

����
� (�8�+�����!��������� -�$�/<
��A�� �!� ���
���������#�� ���� !������� 1�!� �������� +��
� ���������!� ���������
���#���!�)�<A� &����� ��� �(�� !)��(�!�!�� �(�� ��!����� �
����� �+�
-	'4/<
��A�1�!�����������(��==�6����+��$� '�-=>E/��!���+���
���)������!)��(�!�!���(��
�8�����1�!��(�������������������������
���5�<�����+���<5�
���������
���
����������������1��

��������
�#�������������(������!���������+��
���(�!�-�$�/<
��A2�$� '�

�8����� 1�!� �(��� �!��� �!� �(�� ���� !������ ���� 
��� 1��(� ���
�������������������������(��!)!��
��

� �
�������
�	���	��


&�1���� L"��)� ��++�������� -L��/� �������!� �+� �(�� ���������
!�
���!� 1���� 
��!����� ��� ��� LM&���� ��++�����
����� -&(����!/�
�!���� ��"�N� ����������� ��)!����������!� -��� E/� �+� �(�� ���������
!�
���!�1���� ������������!���� �(��� &�
� !�+�1���� +����1����
�(��& 	��
�
��(�����!��������)�
���������������!���=4�
�(�� ���
������ ��
��!������ �+� �(�� ��������� 
�������!� 1�!�

��!����� �!���� �������#��)� �������� ���!
�� ���
��� �
�!!����
!������!���)� -��&" $
/�� �(�� *������� !�
���!� 1���� +���)�
��!!��#��������
�8������+�'���'����'	 =�'=& 4�� +����1����)�
��������*�������+��8��!!�'���)��(������������+�,- '/=�������(���

��!����� ��� �(�� &��7��� $�
��� 
�����  ���
�� =555� -.������
.�!��/��

�

�

�

Page 2 of 12Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



��
���������� ��������

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

������6��&()!��������������!��+�!�
���!�1��(���
�����
�2
���������+�<55��

$���)� ��)!�����*������ ��)!��������)�� ����� 
�2
��� 
,$��� .
����������

� ��)!� E� 1��E� � 
<2�� 
;2��

6� <� @� 5�C=� <66� =C>� 5�65�

<� 4� ><� 5�C5� <6C� 4<<� 5�64�

=� >� A5� 5�C6� <6?� 4=?� 5�6A�

4� ?� OC>� 5�C?� <5=� 4?6� 5�6C�

>� 64� OC>� 5�CA� <54� 4?=� 5�6C�

A� =5� OC>� 5�C4� <5C� 4?>� 5�<5�

��������
������)�����#������+���
�����+�L���
��!���
���!��!�����(��& 	��
�
��(����
��������
������)���&�����)!�!��
���,$��!��+���������
�������������#���
���������������!�����(���"�����
��(����
�


��+���� ����� ��������� #���
��
��!���
���!�1�������"+��
���
�!���� 
���������� 	<� ��!�������2��!�������� ��� ��� ����!����
����
����� !��+���� ����� ���� ����� !�*�� ����)*��� -P������(��
��
��!���
���!/�� �(�� ������ !��+���� ����� �+� �(�� !�
���!� 1�!�
����������!�����(��,$��
��(��������(��
���������#���
��1�!�
������������)��(���"�����
��(����!�����(������!���=�!�+�1�����

�������)� ��������� -
$/� ���� ���7!��������� ��������� -,
$/�
�
���!� �+� �(�� ��#�!�������� !�
���!�1���� ��������� ��� �� L;=5�
+������
�!!����!�����������������
����!�����-�$�/�������������>�
7.�� ��� ��!���� ���+��
� ����������� ���������!� ���� ��� �#����
�(��������++���!�!�
���!�1�����������1��(�&�2&��������
$��
����
��!�1����
��!�����1��(����L�"@>=5��+������
�!!����
���������������
���������)*���-�$ ;/�������������65�7.�����?�
���� ��)!���!� 1���� 
������� ��� ���8)� ���� ����!(��� ��� �8��!��
���!!� !������!� �(����(� �(�� �����!�� �(�� !��+���� �+� �(�� 
����!�
1�!��������1��(���������������������)!�!�����!�1��������������
�)� ���
� ��!������� �#��� �(�� ��)!���� ������ ���� ��� 
��������
��!�������)��������(�����
��
��!�1��������������1��(���1��1����
��
�!�����!�#���������
�������!��,��
�����7����1�!������������
�#���������������+���1(��(�1������++�����(��!���������!���������
�(��������!����L"��)!�1��������)*����������&���)!����-
�/�����
&$�'� ��)!���� -
�/�� ��� ������ ��� �#���� ���
�������� �++���!� �(���
���������������������!�����(������)!�!��
��1�!�
��!���������1��
!������
����!�!�����������C5K�������(���(�������!���0������1��(�
�(�!��!������
����!�1����������������

� "
�������	�
�
��	��


�����)���� ���#��!���� �+� 6�="��()���8)�������� -�'�/� ���

��(����� ��� 
��()�� �������� -�;/� 1�!� ���+��
��� ������
���������!� ���!!���� ��� 65� 
;� �(��7"1������ ���!!� �������!�
-��$/� ������� ��� �� ���(������ ���� ���(� ��� ?>K��� �)������)�� =55�

�� -=�==� 

��/� �+� �'��� <>� 
�� �+� �����)!��� ���� A�>� 
;� �+�

��(����� 1���� ������ ��� �(�� ��$"#����� �(�� #�!!��� 1�!� �(���
(������ ���� #������!�)� !������� +��� <� (���!�� +����1��� �)�
0����(������������1�������+���� �(������������ �(�������������0����
1�!� ����)*��� �!���� �� ?@C5�� 
����!� Q�� !)!��
� -��������
���(�������!/� 1��(� �� 
��Q��":�L� ����
�� -&(���
���8/� ���
0�����+)��(���;�)������

;���(�����8����
���!�1�������������!�+����1!�������)!��
�",����
*�������-<>�
�/�1�!������������A�>�
;��+�
��(��������?>�K��+���
<� (���!���+���� �(�!� ��
��� �(�� �����)!�� 1�!� +�������� �++� ���� �(�!�

��(����� 1�!� �!��� �!� �(�� !��#���� +��� �(�� ��������� ������ �(��
���#���!����������!��
�
#
�����
���
�	�����	��


" !
���
��
��
�	�
��
��������	���	��
�	�



��(�� �++���� �+� ���� ��� �(�� ���� ��� �(�� ��)!���� ���1�(� �+� 
�",����
1�!�!������� �����!����!��+�+��������!)��(�!�!�������������������
���������'����
����8��+�
�",����!�
���!�1�!����������1��(�����
!)��(�!�!�����
����!�7�������(������ �8����� �(�� �
����� �+� ����
��� �(�� +��
� �+� 
���4F'< � ������ ��� �(�� !)!��
� ���� �(��
��)!�����*������ ��
��� ��++������ ��
����� 
�2
�� ������!� 1����
��������� -655�� 6>5�� <55�� 455/� �!���� ��++������ ��)!�����*������
��
�!� +��� ���(� ���� �������� -<�� 4�� >�� ?�� 64�� =5�� 4>� ���� A5�
��)!/��(�� ��
������������������)!�����*������1�!�7���� ���!�����
���645K���'��(�����
��������!�1����+���������)�������+�#����(��
+��
�������+��(������*�������+��
�1��7��

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

�	�������(�"� ��	��)����*)�+�� �
"��)�,�"��������� �����	� ��� 	�#	���
����-������
�!�	���

"���	�����
�#����	
�������������	�������
���
�$��������	������

�

Page 3 of 12 Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



�������� ��
����������

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

������ 6� !�

���*�!� �(�� ��)!��������)�� ���� ��������� ��)!���� !�*��
���������!)!��
�
��!���
���!�+���!�
���!�!)��(�!�*���1��(�6�
1�E� ���� -
�2
�� 3� <55/� ��� �(�� ����� &()!����� ���������!� +��� �(��
��
�������!�
���!��������+��������������
6��
�(��������#����)!��������)��+��(�����������!�
���!�1�!�+����1���
�!����L�����������6�!(�1!��(��L�����++��������
!��+�!�
���!�
!)��(�!�*���1��(�R6�5E����� ��� �(������1��(� �(�� !)��(�!�!�������
���
��������+����<��4�����?���)!����!�����#��)�������������(�����
��� ��)!��������)� �!� ������)� ��!��#��� �!� �(�� !�
���� �!� ��
�!��
�������)� �
���(��!� -@E���)!��������)�������� 6�� ����)�6/� �+���� <�
��)!�-�������6�/�������!�������><�E���)!��������)�-������6������)�
</��+����4���)!���+����?���)!����1���"��)!�����*���
�",����!�
����
�!� ��������� -OC>E� ��)!��������)�� ������ 6�� ����)� 4/� 1��(� ���)�
������ �
����!� �+� �(�� �
���(��!� ���7������� -������� 6�/�� 
$�
�
���!��+� �(�!�� !�
���!� ������� !���� ����������
6�� ���� +���)�
��)!�����*���� ��� �(����!� ��� �(�� L��� ��++��������
!� ����
��!��#���+���!�
���!���+�����!)��(�!�!���
���������+����8��!!�#��
�����������
�
�64�����=5���)!���(��������#����)!��������)��+��(�!��
!�
���!���7�1�!����
���������OC>E�-������6��������!�4"A/���������
�(�� ��!�!�� ��� ��(��� �(�!�!� 1���� ��!��#���� �8����� �(�� %,$��
+��
�1��7��+��(��,����*��������$#������#��)��������)!�����*������
��
�!�����1��(� ������0��������!��+� ���� ��� �(��!)��(�!�!�
�8������
���+��
�������+�����+��
�1��7�!���������1�!����������������!�
�+���� +����� �!� �� !�������)� �(�!��1(��� #��)���� �(�� !)��(�!�!�
���������!��+�,����*������!�<A�
�
������<��&()!��������������!��+�
�",����!�
���!�1��(�#��)�����������������+����
����������+������)!��������)�-O�C>�E/��

$���)� 
�2
��� ��)!�����*������ ����� 
,$��� .
����������

� � ��)!� 1�E� 
<2�� 
;�

6� "� 4� "� 4>C� 5�6C�

<� 455� 4� 5�4<� 4A4� 5�6C�

=� <55� ?� 6�55� 4?6� 5�6C�

4� 6>5� 64� 6�<4� 4?5� 5�<5�

>� 655� A5� 6�@6� >5@� 5�<5�

���	�
������
��������
������)����
����������)!�!�-��&/��
���,$��!��+����������
���������������!�����(���"�����
��(����

�
�������������+��(����������+���)!��������)���(������������������(��
1�!(����������������
�������� �!� +����� ���#��)� ������� -5�C5"5�C?�
1�E/�����(��!����!��!�����������)���&" $
��!���������6���(�!��
#����!� �����!����� ��� C<"CAE� �+� �(�� ���� ���!���� �������
!)��(�!�!�� ���� �(�!� ���!�� ��� ���� ���� �!� ����#����� ��� �(�� +���!(���
!������ '�1�#���� ��� ��
�!�� ���� !�
���!�� !
���� ���� �8����

������������!�1����+���������(��!��+�����+��(��+��
�����)!���!�
�)� ��#�!��������� �(�� !�
���� !����!� �!���� �(�� ���7"!�������
������������
$���!����������
<���(������������������(��!�
���!�
�!� �����
����� �)� ��!!�������� �+� �(�� *������� 
�������� ����
0�����+�������� �)� ��&" $
�� �(���+����� ������������!� �+� ����
�8���� 1���� ��� ��������� ������ 1��(� ���� ������������� ����� �(��
+��
�1��7���
��������)���(�!�
���!��(�������������������������(��
!)��(�!�!� ���� �!� �������)� ������������� ����� �(�� +��
�1��7�
+��
���� ����#�� !���!�� ��� ���!���� ��� �!� �������� 1(��(��� �(�� ����
�8���� �!� +��
��� ������� �(�� ()����(��
��� !)��(�!�!� ��� �������
�������� �+� �(�� ���� �+���� �(�� !)��(�!�!� (�!� +���!(���� 1(���� ����
!�����!���������������������� �(�� ��)!���!� ����������#������ �����
�����8�������������������������0���������#�������
���������+��(��
�
������+���������(��+��
��+������8����!�������
���!����(��������
����(�!�
���������
�(�� !��+���� ����� ���� ����� #���
�� �+� �(�� ��������� !�
���!�
����������!�
�������#����
�������������)!�����*�������,)��!����
	<���!�������2��!����������(��!��+���������-
,$�/�����
���������
#���
��-.
��������/����������+����1�������)������
�",����*�������
-
�2
��3�<55/�(�!���
,$������.
����������+�4>5">55�


<2������5�<5�

;2�����!�����#��)�64��(��������!��+���������������!�!�+��
�=C>�
��� 4?6� 
<2�� -������ 6�� ������!� 6"4/� 1��(� �(�� ������!�� ���
��)!��������)�+��
�@E����OC>E�-+��
�<����?���)���)!�����*�����/��
��
������� ���R4?>�
<2�� +��� ���������)!�����*������ ��
�!� -������
6�� ������!� 4"A/�� ���� �(�� 
��������� #���
�� �� !�
����� ������ �!�
��!��#���� ������!���� +��
� 5�65� ��� 5�6C� 
;2�� ��� �(�� ������ �+�
��)!�����*������ ���� ��
������� ��� R5�<5�
;2����)���� �(�!� ������
-������ 6�� ������!� 6"A/�� �(�� ��)!����������!� �����
����� �)�
����#���� ��+���
���� ���� �(�!� ��������������)� !��+���� ����� ����
�����#���
��
��!���
���!��

�
�� �	������	�������
��������
�$�������#�������-�	��
 ���"	����	������
�������������

�
"�%������&�
�	�������������.�)���/��.�)������.�)��+���.�)��
"�%���������
�.S)������

��
����	���� ��"��������������

Page 4 of 12Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



��
���������� ��������

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

�

�� �	������01���� �
 �����
�$�����	���������
�����(�"�%��������&�
�	������
"��	�������(����
����������)���
��	����+�"�����*)�+����+�"�����)������,�"����")��/����+�"�����
"�

�)������2��"�����3
��)�������##�"�*�#�	���"�����	#���� ������
�$����������%
�%�����������
"���"�	�����
�#	���
��"���

���� !�
���!�1��(� #��)���� ���� �������!�� �(�� ��)!��������)� #����!�
��������� +��
� L��� ��!���!� 1���� �������� �!� �� +�������� �+� �(��
��)!�����*������ ��
��� !����������<� -
$� �
���!��+� �(�!��!�
���!�
�������+��������
�/���(��()����(��
���!)��(�!�!� ��
����0������
��� ������� 
�",���� !�
���!� �+� (��(� ��)!��������)� -OC>E/� 1�!�
+����� ��� #��)� ������)� 1��(� �(�� �
����� �+� ���� ���!���� ��� �(��
!)��(�!�!�
�8������:(�����������1��
����!��+�����-5�>�1�E�+���

�2
��3�455/�1�������!������������(��!)��(�!�!��+���)���)!��������
,���� !�
���!� ������ ��� ��������� �+���� ���)� 4� ��)!�� ������!����
�(�����������������6�5�1�E�-
�2
��3�<55/�������!����(����0������
��
�� ��� ?� ��)!� ���� +���(��� ���� ��������� ������!��� �(�� ��0������
!)��(�!�!� ��
�� ��� 64� ��)!� +��� 6�=� 1�E� -
�2
�� 3� 6>5/� ���� ���
��1���!�A5���)!�+���6�C�1�E�-
�2
��3�655/��������<�!(�1!��(��
!���������� ���� 
�������� ���������!� �+� �(�� +���)� ��)!��������
!�
���!� +��� �#��)� ���� �������� !����!�� $#��� ��� #��)� �����
��)!�����*������ ��
�!�� #��)� ������� ��++������� ��� �(��
�������� ����
!���������� ���������!� �+� �(�� *������!� ���� ��!��#��� 1��(� ���)� ��
!���(��)�(��(���!��+���������+���!�
���!��+�#��)�(��(�������������
-������<������)�>/��
�(������������������(��!)��(�!�!����!����)�����������)�!(�1!��(��
�
�����������)� �+� ���������� 
�",���� �����)!�!� 1��(� (��(��� ����
�������!� -
�2
�� G� 655/�� �(�!� ����������)� ��
��!� �(�� �
����� �+�
����#������!���!��(�������������!��������������)!��!)��(�!�*��������
+��������
����
��

" �
���
��
��
�	�
��
����������
���
�������
������	�	��


��� !���)� �(�� �
����� �+� ���� ��� �(�� ��)!���� ���1�(� ����

���(����)� �+� �(�� ����#������ 
�",���� ��)!���!�� ����)!�!� �)�

���������
����!���)�1�!����������������)!��������!�
���!�����(��
!�
���� !����!� (��� �(�� ������� !0����� ���)��
����� -�
,&/�

���(����)��)������ ����(��,����*�������!)!��
��!����������=+�=>�
�(�������������
,&���)!����
���(����)��+��(�������)�!�������!�
,���� -������� =�/� ��!�
���� 1(��� �!� +����� ��� ����������� ���
��
��������!)��(�!�!�!)!��
!�=A�
�
������=���(����!�����(����)!����!�*�������!�����������-�2�/��+��(��+��
���
��)!���!��!���#�!���������)�
$����(����)!����!�*���!���!�����!�����#�������+���

���
�
��+�65���)!���!��

$���)� 
�2
�� ��)!�����*������ ��)!����!�*�� �2��

� � ��)!� B
� �

6� "� 4� =�4� T� 5�?� <�=�

<� 455� 4� >� T� 6� 6�?�

=� <55� ?� 4�5� T� 5�?� 6�A�

4� <55� 64� ?� T� 6� 6�>�

>� <55� =5� 66�@� T� 5�C� 6�>�

A� 6>5� 64� ?� T� 6� 6�4�

?� 655� A5� @� T� =� 6�6�

�����)!����!�*��
��!�����+��
�
$���!��(�������(�����!!��(���

�)��
�������!��-�/��

�
�
�
�
�

Page 5 of 12 Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



�������� ��
����������

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

�

�� �	��+��45���
�������������
�$�������#���.��&�
�'����)��	�������(�"���	����"�������%�
 ��)��0���� ����������
-���� ���"��	�������*)��
�!������
��
�������
"��)�!�	���

�
��
���������	����.�)��
"��
�.�)������"������	��)�%�	���6�	����"��	���������#���������	����
"�����"�*������ 	��
������
���
�*)��
"��-�	� �"���	������������7
�����������

��
����

������!�����)�� �(�� ��������� �+� ���� (�!� �� ������ �++���� ��� �(��

���(����)�� :(��� ���� �������� ������!�!� -
�2
�� �����!� 3� <55��
6>5� ���� 655/�� �� !)!��
����� �(����� ��� �(�� 
���(����)� �+� �(��
��!������� 
�",���� ��)!���!� 1�!� ��!��#���� !��� ������� =�� �(��
���1�(��+��(���)��
�����-�
�/�+�����!�!����+������)�������!���-��
���������� ��� ������� =+/�� 1(���� �(�� ����������� -

�/� +���� �!�
������!��� -�� ���������� ��� ������� =+/�� �(�!� �!� ��!��#��� �!� ��
���!��������� ������!�� ��� �(�� (���(�� �+� �(�� ��)!����� 1(���� �(��
!0��������!���+��(���)��
�����
���(����)��!��8�������-�������
=�"�/�����#��)�(��(�������������-
�2
��3�655���)!�����*���+���A5�
��)!/���(����!�����!������
�!�������"��7���
,&�
���(����)��
�(�� �����(� �+� �(�� �)��
����� -�/� ���� �������� -�/� ����!� (�!�
���#���!�)�������!����������7��(���(����!�����(��
���(����)��+�
������� ���)��
����� ��)!���!�=>����!������ ��!�����!� ��� �
���!�
��������� +��
� 
$�� ���� ��� ��++������ ���� ��0����!� �(�� �����!��
7��1������ �+� �(�� ���
���)� ���1���� �(�� ������������ �+� �(��
��)!���� ���� �(�� ���������� :��(� ��� ��+������� �(�!� 
�7�!�

��!������ �� (���(�� �+� �(�� ��)!���!� ����������� ��� ��!����(�� �1��
�����(!� �� ���� �� ���� ����#������)� ��
��������� ��� 
��!����
�����!��)�� ���� ��#��� �(�����������!
� �+� �(�� �1�� ����!� ���� �(�!�
�(���0����������������������#������(�������������(���������2���+��(��
����#������)� 
��!����� ��)!���!� ���� ��� �����
����� +��� 
����
�����!��)��!����������
=�����������=��(���#��������)!����!�*������
�(�� ������ �2�� �+� �(�� *���)��� ��)!���!� ���� ��#���� 
�
���!� 1����

��!����������+������)!��������)�-OC>E/�1�!�����(����
���
������)�!�������!�,����-������=������)�6/����!�
���!�1��(���

�2
���������+�655�-������=������)�?/����������!������(���2��������
+��
� <�=� ��� 6�6� �!� ��!��#���� !����!����� �� ������� ������������
���1���� �(�� ���� �������� ���� �(�� ������� �+� �(�� 
���(���������
�(����!� -������� >/���(�� ���1�(� ����!� �+� �(�� ����#������ ��)!����
+���!� �����
���� �(�� �#������ ��)!���� 
���(����)�� ����!� 1��(� ��
(��(� ���1�(� ����� ����
�� 
���� ����������� ��� �(�� +�����


���(����)� ��
������ ��� +���!� 1��(� !��1� ���1�(�<A� �(�!�
!����!�!� �(��� �(�� ��������� �+� ���� ��� �(�� !)��(�!�!� 
�8�����
�(����!� �(�� ���1�(� �+� �(�� �)��
����� ���� ����������� +���!��

�7���� �(�� �������� �+� �(�� ��)!���� �(�� ��
������ +������� 1��(�
(��(��������������!���(�!�
���(����)�����!+��
������������(�#��
����++��������(����!������������)����������)��+��(��
���������!��(��
���+������ �����!��������� �+� �(�� �(������ !)!��
� �!� !����+������)�
��������� (�1�#��� ��)� �(����!� ���!��� �)� �(�!� �++���� 1���� ����
��!!����� ��� ��!��������� +��
� !�
��������!� ������!�� ��� ����
���������

�

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

������	�������(����
�.89/�:��	�������
���)���

�
�
�
�

Page 6 of 12Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



��
���������� ��������

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

�

�� �	��2���01�45�������	���
������%�
 �������
�"���	�*����
��
��	�
�-�	���������
������
�$����(��������%������&�
�	����������)�+���.�	�������(�"���	�+�"���)��*)�����.,�

"���)��
"��)�����.2��"���)��

��� �!� �
�������� �������� �(������(���(�����(����� �!���!��#���+���
�(�� �()!����� ���������!� �+� �(�� *������� !�
���!� �+���� +����
��)!��������)� �!� ����(��� -������ 6�� ������!� 4"A/�� ��)!���!� ����
7��1�� ��� �������� !�1���� ���������=?�� =@� �(�!� �����!!� ���!�!��
�+� �(�� ��!!�������� ���� ������!������ �+� !
������ ��)!���!� �����
������� ���!� ���� ��!���!� ��� ��� �#������ ���������� ���1�(� �+� �(��
�#��������)!����!�*���+��(��!�
�����#����+������+���)���)!��������

�������� (�!� ����� ���������=?�� =@� ��� ������ =� ������!� =">�� �(��
 !�1���� ��������� �++���� �!� !(�1�� +��� �(�� 
�2
�� 3� <55� !�
����
!����!�� 9���� +���� ��)!�����*������ �+���� ?� ��)!�� ��� �#������ ��!��
�����(�-�/��+�4�5T5�?�B
�1�!�
��!�����-������=������)�=/�1(��(�
������!������?T6�B
�-������=������)�4/�����66�@T5�C�B
�-������
=������)�>/��+����64�����=5���)!����!�����#��)���(�!���!�����������
������(�#�� ��� �
����� ��� �(�� �����)���� ����#��)� �+� �(��
���������
���� ���)� ���� ��� ��++�!���� ��
�������!� ����������� 1��(� �������
��)!���!�������!�����!����)��(����!�����(����#����
�����+��������
���������� ���!�0������ �+� �(�� ��������� �����!!� ������ ��� ���
������!���+��
�������+�������#�������8����!�����!�����(���(��(�!�
1�!��������+��
�������(�!�!���)���(���!������������2��1�!�+�����
�����
�������!�����+���
�2
��3�<55����R6�A�-������=��������!�="
>/��!(�1�����(������(���(���)!�������1�(���������!�1��(��������
!)��(�!�!� ��
��� ��������� ���!� ���� �++���� �(�� 
���(����)�� �(��

���(����)��!��(�!�����������)��(�����������������������(����
��
�+���)!�����*�������
�(��
���(����)��+��(��!�
���!��!�#��)��
��������1��(���!�����
��������)!�� ����#��)����� �(����!�����������+� ���� ��� �(�� +��
�1��7�
������ (�#�� ��� �#��� �������� �
���������� ��� ��#�!������� �(��
�������������� �+� ���� ��� �(�� ��)!���!�� ����!#��!�� ���!� �+� �(��
!�
���!� �+� #�����!� ���� �������!� ���� !)��(�!�!� ��
�!� -������ </�
1���� ��������� ���� ��#�!�������� �)� 
$�� 1��(� �� 1�#������("
��!���!�#�� !������
����� -:�
/�� ���� �� ��
���� �+� ����!#��!��
���!��+� �(������)��+�
�",������)!���!�� ����!������������+��
��(��
���������1���!��(��������!�1������!��#����!����������4���(�!��!�
7��1�� �!� �(�� U���������� ����������M� ���� �!� �����#��� ��� ���
���!��� �)� �(�� ���������!� �������������� �+� ��+���!� ������� �(��
��)!�������1�(��1(�����(����)!����+���!�
����=C��45�

9!����
$�":�
�����1�!���!!��������!�������������������)�
���
�(�� ���
������ ��
��!������ �+� ��)!���� ����!������!�� ��� ���� �(��
��!�!� 1(���� �(�� �
,&� 
���(����)� 1�!� ������)� #�!����� �!� ��
!)

�������� (�8������� ���
���)� -������� >�/�� �� ������ ���������
1�!���!��#�������(����!�����������+���������(��*���������)!�����!���
�������>�������������>����(��L"��)������!��)�+��
�
������
��1�!�

��!����� ����!!� �� 
�",���� ��)!���� +��
� �� !�
���� ��)!�����*���
+��� =5� ��)!� 1��(� �� 
�2
�� ������ �+� <55�� �(�� 
��!���
���� +���
!�������!(�1!������!�������#����(����(�����(����)!�����������������
������!�� ��� ���� �������� ���� ��� !���� ��1���!� �(�� ������� �+� �(��
��)!����-�������>�/���+������0��!�������+��(��
��!���(��!���������
���(���8���1�!������!!������+�8������7�������1�!�!��!��������
����+����V���!�������"��!����������������������1�!��������� ���
�������� 0���������#�� ��!���!�� ���� ��� �(�� ������ ��++�������
���1���� �(�� ��0��!������ ��
�� �+� ������������ �����!����!� ���� �(��
�1������
���+�
���������(��0���������#����!���!��������)�!(�1���
������#�� ��++������� ��� �������������!� ���(��� �(��� ��!������
�!!�
�������������!�� ����)���� �(�!� ���(��0��� ��� �(�� 
��!���
����
!(�1�� ��� ������� >��� ��� 1�!� +����� �(��� �(�� ��
� ����������
�����8�
����)��1�����!�
��(�������
����������(����������
�(�� �����(��� ������ !(���� �+� ���� 1�!� ��!��#��� +��� ���� ���"
����������� !�
���!� ����!�����#�� �+� �(�� ��!������� 
���(����)�
�(����!������(��!�*���+��(��+��
�����)!���!���������A�!(�1!��(��
���� ��!���������� ��� 
�",���� ��)!���!� 1��(� 
�2
�� �����!� �+� 455��
<55������655����!�����#��)�-������������8�
���!��������+��������

�/�� ���� !(�1� �(�� !�
�� ������!�� ��� ���� �������������� ��1���!�
�(�� ������� �+� �(�� *������� ��)!���� 1��(� �� �(��7��!!� �+� �(�� !(����
#��)����+��
�6"<�B
���(�!�!(�1!��(��������!����
����)�+������!�
�� !(���� 1��(� �� �(��7��!!� �����!�������� ��� ����(�)� (��+� �(��
��!������ ������ �(�� ������� �+� �(�� ��)!���� ������������ �+� �(��
�
������+� ����������������� ��� �(��
����������(��������!����������
1�!� ��!�� +����� ��� ����!������� ��+���� ���� �+���� ������������
!(�1���� �(��� ��� �!� ���� ���!��� �)� �� �(��
��� ����!���������� -!���
�������
4/���(�!��������������(��������!����������1��(����(�����7�
��)!����(�!� �������7��1�������������#���!�)��������!��#���+���
�(�!�
����������

Page 7 of 12 Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



�������� ��
����������

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

�

�� �	��,���01���� �������
�$�������#�����	�������(�"���	��+�"�������
 ��)���
.;<)����������*)�.�0=)��
�2��
"��)��
3��.>����
�)����������
����	����


����� �� ���������� ���1�(� �+� �(�� *������� ��)!���!�1�!� ��!��#���
1��(� ������� !)��(�!�!� ��
�!�� ���!�
���)� ���� ���  !�1����
����������++���!�����1�!��
�������������#�!��������(���#���������+�
�(�!������� ��)����+� ����1��(��� �(����)!�����#��� ��
���
�
���!��+�
��++������ ��)!�����*������ ��
�!� +��
� 4� ��� =5� ��)!� ���� 
�2
�� 3�
<55� -������ <�� ������!� ="A/� 1���� ��#�!��������� �(����(���� �(�!�
!�
���� !����!�� �� ������ ��++������� ��� �#������ ��)!���� !�*�� 1�!�

��!�������������+��
�4�5� ���66�@�B
�����1�!���!��#����� �(���
�(�� ���� ��)��� ��7�1�!�� �(����!� ��� �(��7��!!����++������!� ��� �(��
!(���� �(��7��!!� �+� !�
���!� ��)!�����*��� +��� <"64� ��)!�1���� ����
������ �����(� ��� ��������� ��)� !����+������ ��++������� ���� �(��
�(��7��!!� �+� �(�!�� !�
���!� 1���� ���� ��� �(�� 6"<� B
� �������
��������)������!�������� ���R>5E��+� �(����)!���� �����!������ �(��
#��)� ������ ��)!���!� ��������� �+���� =5� ��)!� -������� >/� 1��(� ��
�)��
����������(��+�66�@�B
��(�1�#�����(��
��!������(��7��!!�
�+� �(�� ���� ��)��� 1�!� ���!�!�����)� ="=�>� B
�� ���(���(� �(�� ����
!(���� �!� 
��(� ������� +��� �(�!� ��)!����� ��� �!� !����� +����� ���
�����!����� ��� R>5E� �+� �(�� ������� ��!������� 
������� �(��� �(��
��������� #���� 1��(� ��1� ���� �������������� ��7�1�!�� 
�!�� (�#��
���1�����!�*����(�!��!���������������)��(��+�����(����(������!(����
1�!�+������������!�
���!�������������(�!��1��(��������)!��������)�
����������� ���)� �(�� !�
�"��)!�������� 
���
��� ��)!���� !(���!��
�(�!��!�!�����!�����!�����1������8��������1�(�+��
������������
��� ��)!���� ��� ������ �������)�� 1(���� �� ��++������� ��� ����
��������������1����� �(������ ���!����)� �� ����� ���������������+�
������������(��!)��(�!�!���(��+�����(��������!�������)��������������
���1(�������������
�!��(�������)!����)!���!����!��(�����)�!����!��
(���!� �(��� ���� �!� ������������� �!� ����� �+� �(�� U������������
��������������� �������M�� 1(���� �(�� �" "�� ����!� 1��(��� �(��
!����� ���� ���������!�)� +��
��� �������7��� ��������)� ��� +��
� �(��
��)!��������!�����+��
��(���
���(��!��(�!���������������
�������
�(�� +���(��� ���1�(� �����(�� ��� �)�  !�1���� ��������� ���1����
��)!���!�46�

�
�� ���(��!� (�#�� �����!��� �(��� �(�� �(����!� ��� 
���(����)�
������� *������� !)��(�!�!� ���� ���� ��� #��������!� ��� �(�� �'� �+� �(��
!)��(�!�!� ����4<� ��� ������ ��� ��#�!������� 1(��(��� �(�� ���� !���� �!�
��!���!�����+����(����!��������(����������)!���!�
���(����)��
�"

,���� !�
���!� 1��(� �� 
�2
�� ������ �+� 6>5� 1���� ��������� �!����
��++����������!�����!�������)!�����*���+���64���)!�����-�./��8����
������������!�-
� <��G655��
/�� ���-�./���������-
�-�'=� </4/�
�����������()��

����
�(�8�+�����!��������-�$�/<
��A/�1����
�!��� �!� �(�� !������ �+� ��������� ��(��� !)��(�!�!� ����
����!�1����
7���� ���!������ ���-�./� �8���� �!� ��!������� ��� �(�� !)��(�!�!� �����
���-�./������������
�����!��(�����!������+��(����������!������(��
�!�� �+� �������()��

����
� (�8�+�����!�������� ����1!� �(��
!)��(�!�!� 1��(���� ������������ ��)� �8������� ������ ��� �(��
!)��(�!�!� ����� &()!����� ���������!� +��� �(�!�� !�
���!� ���� ���
+��������������
<��
�
������4��
�",���� !�
���!� -
�2
��3�6>5/����������1��(���++������ ���� !�����!�
!)��(�!�*������()����(��
������������!�+���64���)!��

$���)� ����!������ ��)!����!�*��� �2��

� � B
� �

6� 
���4F>'< � ?� T� 6� 6�4�

<� 
�-�'=� </4� @� T� <� 6�=�

=� -�$�/<
��A�� 65� T� <� 6�4�

4� 
� <�� A�A� T� 5�C� 6�A�

������)!����!�*��
��!�����+��
�
$���!��(�������(�����!!��(����)��
�����
��!��-�/��
����-	'4/<
��A�����������$� '��	'=���
�#����)��#�������������5�<5�����
������!���������
����
� <���������!�G�655��
��

�
,��(����-�./�������������-�$�/<
��A�)�������(��(�)���)!���������
���������� ��)!���!� 1��(� #��)� !�
����� �2�� �����!� -�2�� 3� 6�="6�4��
������4��������!�<"=/��!�!�
���!�����������!�������-�./��(�������
-�2��3�6�4��������4������)�6/���(��
���(����)��+��(�!���1��
�"
,���� !�
���!� -������� ?�� ���� �/� �!� ��
�������� ��� 1(��� 1�!�
+�����+����(��!�����������������!��!�������-�./��(�������-�������
=�/�� :(��� 
� <� ������������!� 1���� �!��� �!� ���� !������� �(��
��!������� ��)!���!� 1���� 
���� ���������� ��� !(���� -������� ?�/��

�7���� �(���2�� ������ (��(��� -�2�� 3�6�A�������� 4�� ����)�4/�� �(�!�

������
����������������)�!�������!�,����!�
���!�-�������=�/���

Page 8 of 12Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



��
���������� ��������

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

�

�� �	��?���)��01���� ������
�$�����	�������#	�#�	�"����
 ��
3�������
����	����*)��0���� ����������	�
�����"��
3���
�$�����	�������
"��)�����!�	����
��
������������
����

*)��

�� �	��9���)��	�������
����.�)��
"��������������������"�.�)��*���
�"�%�����
�$�������#����.��&�
�'��/�)�#	�#�	�"����-�	��
 ���"	����	������
��������������*)�@���"����1A�

�*���
�"����
 ��
�$�������#�����	�������(�"���	���-�	��
 �����
�����"�����
"�%��������&�
�	������������.�)���/��.�)������.�)��
"�+���.�)���������
���
"����
�B��/�� �

��������������� �5C=��2�/��A������
����2���	#���,/D��������	���0�����6#�	���
��%���#�	��	��"�����
�����������������������
����	���� ��"���������������

:�������#���(�����������!������������������(��*�������+��
�1��7�
����(�!�!�
������������(����!��������)��+��(������!����������
��(��
���
������
���#��)�������������!�+���������������������1��(����(��
��)!���� -������� @�/�� ��!����� (��(�)� ������*��� ���� �������������!�
1���� +����� ��� �(�� ����!� �+� �(�� ��)!���!�� !��� ������� @�� ����
������� @��� �(�� !��+���� �+� �(�� ��)!���!� +��
� �(�!� !�
���� 1�!�
��#����� 1��(� !
���� ��������!� +����� ��� ��� 
� <�� �!� �� ��!�����
1(��� �����!����� �����������������(��+��
�1��7����������(��� ����
!(��������(��������
���(����)�������!��#����

�",����!�
���!�1(��������1�!�!����!!+���)������������������(��
+��
�1��7��!�������������#�� ����!�����!�!��(��!����-�./���������
���-�$�/<
��A�1����+����������#����!�������!�
�������������������
�(���+��������������������������(����(���(��������
���(����)��!�
�������� ��� �(�� ���!����� �+� �(������� ���!�� �(�!�� ��!���!� ������)�
����������(���!��������������!�����(��!)��(�!�!�����������!���!�����
+����(���(��������
���(����)��

" " 
�������	�
���	$	��


�!�
��������� ���#���!�)�� ��
�!�� ���� !�
���!� ��������� ��� �(�!�
!���)�����������!
�����
����!��+�
� <���������!�����(��!��+����
�+��(��
�",������)!���!�������8����(�!����#���!�)������+��������
���������#������(�����#��!�����+��'�����
��()����������>�

��� ��#�!������� �(�� �����)���� ����#��)� �+� �(�� 
�������!�� �(��
�����)!�!�1������!��������(�����#��!�����+�6�="��()���8)��������
-�'�/� ��� 
��()�� �������� -�;/�>� �� #��)� (��(� !��!������ ���
�����)!��������-
�'�2
�����)!��3�6</�������!(���������������
��1�!�
�!��� -<�(���!/���(�� ��������� ���������!�1���� ��������� ��� 7����
�(�����#��!������1���������������#�!��������(��������������#��)��+�
�(�� !�
���!� 1��(� #��)���� ���� �������� ���� ��)!��������)�� ��)�
�������������+��
�����(�������!�����!�+��
��(��
�",����*������!�
������ ��������� ���������!� 1�!� +����� ��� ��� ����������� -�������

>/��
������� C�� !(�1!� �(�� ��������� �;� )����� +��� �� !�
���� 1��(� ��

�2
�� ������ 3� 6>5� �!� �� +�������� �+� ��)!�����*������ ��
����!� �(��
��)!��������)� ������!��� +��
�<5� ��� A=E� -�+���� ?� ��)!/�� �(���;�
)�������
����������1�>E���(�!��!���
������������(��)������+���
����7��8����
���� -=�?T5�6E/�������!��� �������#��)� �!���!��#���
�+���� 65� ��)!� �+� ��)!�����*������ -@=E� ��)!��������)/� 1��(� ���
��������� )����� �+� �;� �+� 6=�@T5�AE� ������!���� �+���� 64� ��)!�
-OC>E� ��)!��������)/� ��� <<T4E�� �(�� 
�",���� �����)!�� �!�
������#��)� ������#�� ������ ����� ��� �(�� ��)!�����*������� 
�
���� �����
����7���� �)� �
���(��!� 
�������� ��� �(�� �������� ��)!��������
!�
���!��������8�������(�!���!��#�������

Page 9 of 12 Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



�������� ��
����������


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

�

�� �	������1A�����"��*���
�"�%�����
�$����#	�#�	�"����
 �"����	�
�� ��
� ���	�����

����"����"���
�����%����������"�%��
�
��������������#	���
����������
���
"����
�B�

�/�� ���������������� �5C=��2�/��A������
����2���	#���,/D��������	���

�������C��!(�1!��(���;�)��������������+��
��'�����
��(�����
1��(� !�
���!� �+� #��)���� ���� ��������� ��� �!� �#������ �(��� �� ������
������!�� ��� �;� )����� ��������!� 1��(� �(�� ������ �+� +����
��)!�����*������ -OC>E���)!��������)/� �+� �(�� !����!� -!���������
6�
+���
������+��
�����/�����;�)������+�65�?T5�CE�-4���)!/�1�!�
���������+�����
�2
���������+�455�1(����!�+���
�2
�������!��+�<55�
����655���;�)����!� �+� <=T=E� -?���)!/� ���� =<T>E� -A5� ��)!/�
1���� ���������� ��!�����#��)�� ���(���(� 
�",���� �!� ����#�� 1��(�
��1�������������+����(�!���������������!��������(����(������#��)�����
��� �
���#��� �)� �������������� �+� ������!���� �
����!� �+� �����
'�1�#���� ��� ���� �(�� ��!�!� �(�� ��)!��������)� ����!� ��� ��� ���#��
@5E��������(�
�8�
�
�����#��)�������1���+��(��!����!�-
�2
��3�
<55� ���� 
�2
�� 3� 455/�� �� ������!�� ��� �����)���� ����#��)� �!�
��!��#���+���!�
���!���)!�����*����8��!!�#��)���������(���1(���
�!� ��0������ ��� ������� �� ��)!�������� !�
����� ���� �� 
�2
�� ������ �+�
<55�� �(�� ����������;� )����� ������!�!� +��
�<?E� -64� ��)!/� ���
6@E� -=5� ��)!/�� �(�� ��!��#������ �(��� �(�� �����)!�� ����#��)�
������!�!�+����8��!!�#��!)��(�!�!� ��
�!��!�#��)��
��������1(���
���������� �(�� 
�������� +��� �����)���� �!��� �!� �8�������� ��� �(��
���#���!� !��������  !�1���� ��������� �(���
����� (�!� �����
������+��������(��!�
���!��
������)�� �(�� �����)���� ����#��)� 1�!� 
��!����� +��� !�
���!�
���������1��(���(�������!�����!��!����������65��
�",����!�
���!�
����������!�������-�./�������������-�$�/<
��A�1�������(�+�����
������ ����#�� ��� �(�� ���#��!�����+��'�� ����;��'�1�#���� ���)�
���-�./� �������� -<?E� �;/� ��#�� ��
�������� )����!� ��� ���-�./�
�(������� -<<E� �;/� 1��(� -�$�/<
��A� ���)� ��#���� �� )����� �+�
6=E��;��:(��� ��!������� 
� <� ������������!�1���� �!��� �!� ��
!�������+�������(��
��������1�!�������#��-4E��;/���
�����������
�(�� ����7� �8����
���� -4E� �;/�� �(�!�� ��!���!� ����!������ �(���
+��
�1��7�
��!���!������(������#��!���!� ��� �(��������������� �(���
�(��
���(����)��(����!����������!�0�������+��(����������������
�+���������(��+��
�1��7��




�������	���


��� �(�!� ���!���� !���)�� 1�� (�#�� !(�1�� �(��� �(�� ��������� �+� ����
������� ����"�������� ���������!� ��� �� +�������� 
����
� !�#����)�

������!� �(�� ��)!�����*���������� �(����!� �(�����+���������1�(��+�
�(����)!����+���!����������������������1�!�+��������1�����(������
�������� ���!���� ������� !)��(�!�!� ���� �(�� �(����� ��� �(�� �������
!0��������)��
�����
���(����)���(�!�1�!���!��#����!����(�����
+��
�(��(�)����������� ��)!���!�1��(� ��1� ���� �������!� ��� (��(�)�
�������������
�!�������"��7�����)!�������(��(������������!���
����(��
����� ���� 1�!� +����� ��� ��� ���#���)� ��!��������� 1��(���
�(�����7��+� �(�� ��)!�������������!!� �+� ���������������� ��!�������

���(����)�����������������������(����!�����������+�����1��(����(��
���7� ��)!���� 1�!� ��!��#��� �!���� 
$�":�
� +��� ���� !�
���!��
�(�����������(���!(����1�!���!��#�������8���������(�)�(��+��(��
��)!���� �����!� ���� �������� �����8�
����)� �1���� �(�� �
����� �+�
���� �!� �(�� ��������� ������ �(�!� +������� 1�!� +����� ��� �8�!�� ���
!�
���!� �#��� ��+���� ������ +���)� ��)!�������� ��� ����������� ����
1�!� !�����!����)� +����� ��� ��)!���!� �(��� ���������!�)� ������!���
��� !�*�� +��
� !�1���� ���������� ���� 1�!� �����������)� +����� ���
!
���� �
����!� ���!���� �!� ����!�*��� ���� �8���� ��������!� ��� �(��
!��+�����+��(����)!���!��
�(�������)��������#��)��+��(�����������
�",����
�������!�+����(��
���#��!�����+� �(�� ����!�� !����� 6�="��()���8)�������� ���
��()��
�������� 1�!� ��7�1�!�� +����� ��� ������� ��� �(�� ���� �������� 1��(�
������!���� ����#��)� +����1���� ������!���� ���� ��������������� �(��
����#��)�1�!� +����� ��� ���� �������)� +����1� �(�� ��)!�����*������ �+�
�(��
�������!����!�������)�����#��)��+��(��
�����������������������
����������� ��� �(�� #��)� ����� !����!� �+� �(�� ��)!���� ���1�(�� $#���
�(���(� �(�� �()!����� ���������!� !��(� �!� ������� �+� ��)!��������)��
�����#���
�������1�������(�������������������!)��(�!�!���
�!��
1����!��#�����������!�� ����(�������)��������#��)��+��(��
��������
�!� �� +�������� �+� ���������� !)��(�!�!� ��
�� ����������� �(���
�(�����(����������+��(����)!�����*�������+�
�",�����!���0���������
������ ���
�7�� �� ����� �����)!��� ��!�� ����������� �(��� ����
�*����
�(�� �����)!�� ������ ��� ����� �)� ��������� �(�� ��)!���� !�*���
����(��
�����
�",����1�!�!����!!+���)�����������!������#�����)�
�+� ���� !�����!� ���������� ���-�./� �(�������� ���-�./� �������� ����
�������()��

����
� (�8�+�����!�������� )�������� ����#��
�����)!�!�+����(�����#��!�����+�6�="��()���8)�����������
��()��
�������� ���� ���� (�#���� !�
����� !���(��)� ����������
���(������!��
:(����!�������-�./��8������������!��!��(������!�������������#��)�
1�!���������� ���� �(�� ��)!���!� ��!�
����������)� !�������!�,����
��)!���!��)�������(��(�)�����������1��(� ����!�����������+�
� <�
��������!�����(��!��+�����+��(����)!���!��
�(�!�� +������!� ������ ���� �(��� ����+��� �������� �+� �(�� !)��(�!�!�
����
����!��!���0����������������������
�*���(�������)��������#��)�
�+� �(�� 
�",���� 1(��� ��������� ��� �� +�������� 
����
�� ���
����������������� �����#�����
������
����!��!�+�����++������
�"
,���� 
�������!�� ��!��� ��� �(�� �
����� �+� ���� ��� �(�� !�
���!� �!�
��7��)� ��� ��#�� ��� �#��"!�
���+���� �������� �+� �(�� ��
���� �+�
����!!����� ����#�� !���!�� �!� �(�� ���� ��������� ��!����������� ��)!����

���(����)����� !�1�������������1������!�����!��(��������)!�!��
������#��)������������+�����#��!���� ����!!������)�
�)���!���� +���
��++������!�
���!���
�

%�&��'�
��
�
���

�(�!� 1��7� 1�!� !��������� �)� �(�� ,��".����� ����+��
�
-���#������7/�� +������������ �(��
&�����������#���)��(������!(�

Page 10 of 12Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



��
���������� ��������

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

 �

�������� +��� 
��������� ��!����(� ���� �(�� ����!(� �������� +���
���(�����)���������#���������!����I�5A5="55><<,��
������� ���� ������ �����+���)� ��7��1������ !������� +��
� �(��
	��������
������������������-Q�����	���$$�"5@6=>?5/��
�

(��
�
���
�
�
�
��
�


�� ���(������ 9��#��!��)� �+� ���
��7�� ������
���� �+� �(�
�!��)��

��
����#����<@55"��!��;)���)�����
��7��
�� '������ ���!W�� �2
�� 	�1� ,�!���!!� �X��� 	)
W���#�Y� >>�� <@55"��!��

;)���)�����
��7����
�� 9��#��!��)� �+� .��������� ������
���� �+� �(�
����� $������������ 65<�

$�������M!�:�)��& �,�8�455?46"�(�������!#������.��<<C54��9
���
�������!�����������(����$"
���I��!��Z���!����7�&(���I�J4>�<<?>4<C6��

�

[�$���������� 
�����
�����)� ��+��
������ -$
�/� �#�������I� ����(��� ������!�

���� ��#��� ��� �����!� 
6"
<� ���� ������!� 
6"
>� �!� 1���� �!� ����������� 
$�

�
���!�����
$�":�
�
��!���
���!��
���� �I�65�65=C2�55555582�

�
6�� ������
���;�����	�
��(��������*�����
��.�����������������<556��

)!���4<="4<>��
<�� ��� ���
��� ��� $�� ��
����� ;�� 	�
��(� ���� 
�� .��������� �
� ��
�

����
����
��<55<��!�)��=6C4"=6C>��
=�� ���
��'��
��
��
���#���
�����������$���������������������<565��

"�*��A5<"A5>��
4�� ��� ��������� \�� ��
��";�!(7�#� ���� ��� $�� ��#�!�� ����
� ����
�

����
����
��<565��!+,��A6A4"A6A@��
>�� $������������
��
���#���
��������'�����
����!���������L���������

���:�!���������'���(��!���!�����������������<55C�����A<>"A<?��
A�� ��� 
�� '��
�� \�� ��� &����"�����!�� 
�� 
���#���
�������� ���

���!��������������
�!�������$������������ ���������
��<56<��!)��
?5<"?5A��

?�� &��&��&�!���
��������&����� ���!!������������������
��������!�����
'���(��+������&(���������!������������(������
��&�����&����������!�
����,�����
��!�� ���������
��<565��!���65@="65@C��

@�� $�����'��.��7����������������������Q��!!���� ����&�����Q�������
���!�
�"�����
�������
��<55=��*+��45="46C��

C�� ���;��������!�
�"�����
�������
��6CC@��-.��64>"6><��
65�� ���.���!��#���������
��
��<55A��!��64<@"64=<��
66�� ��� ,��
�Y�"��#���� ��� 
�� �!!��)�� $�� 	�7������ ��� ��������� \��

��
��";�!(7�#��
�"���'1��������&��!������������
��#��
����������
;�����;����������!!��������$����#�!������
�����
�����
����
��<56<��
!+.��C?<?"C?=<��

6<�� ���,��������&��������������������
���������*�����
��.���������
�
������
��<55>���")��666"66@��

6=�� &�� :��+�� ��� .������ ��� ��� ��!!����� ��� ��
�!".�#�!�� ��� 	]^�*"
V������ ,�� ����
���� ��� ;�!����� ;�� $
!��)�� ��� ���_���� ���� ���
'��
��!������$
�����
��%��
�&�
��<564��-"��656?C"656@=��

64�� ������ !
���!�������
��'��
��
����(������$����������������
�'
�
���
����<56<��)/*��<555"<56A��

6>�� 
����)�����,�7(
��!7)��$����(
�����������;��������������Q������
���������
��<56=��"��>?=">@5��

6A�� :�� ���Q���(���� .��������(����!�������� ���������� ���Q��Q��++���
���� \�� ��
��";�!(7�#�� �
� ��
� ����
� ���
�� <564�� !"/�� A<6C"
A<<<��

6?�� ��������
�����������+!����������&_��*"&���������(���������6CC6��
!!��?C<"?C?��

6@�� ��� &_��*"&��������� ��� ���������!� ���� &�� ��� �����!������
� �����
��
6C@?��"!��=>"A4��

6C�� ���&_��*"&���������������������!�����&����������!��(���������6C@@��
*��4A">=��

<5�� ��������
������������&_��*"&���������(���������6CC6��!!��<5<"<65��
<6�� ������$���������
��	������)�����.��&��
(����7����(���������6CC4��

!)��<C>"=5<��
<<�� 	����������������.����
�!1�
)������
�������
��6CC?��4<>"

4<A��

<=�� ���\��� ���������������������������������������!�������!�����`�Y7���
'��#��,�77�
��������
���������
�(a�(��$�!�#�����<55?������=C"
65=��

<4�� ���,��!������������
������������
���&��$!��#��� ������Q��������
�������*��������&�������"����������
��.����������
���!�
�����
�
#��6CC@��!+���?>"@@��

<>�� ��� ��� ��
������ ��� ���
�� ���� 
�� .��������� ����
� ������
��
6CCA��<=A>"<=AA��

<A��  �� ;����!� ���� .�� .����(�#�� )����������� )���������� )����
��
<55A��."��>>"A6��

<?�� �����Y7���������
���
��V���!�����$�����!��(�����������������!���*�
�!���������'���������������������������:���)".�'�.������Q
�'�
X������Q����<565��

<@�� ��"����(�����V��:�����&��������(��'������(������:�������'���
��+
��<56<�����654?>"654??��

<C�� V��������L��V(�����'��;�������P����������;��\����������
�&��
�
�
��<56=���!*��4<>"4=<��

=5�� ���'�

�����
����������������'��
��!������$
�����
��%��
�&�
��
<56<��-!��66?=A"66?=C��

=6�� &�� ;��� Q�� ;���� '�� :��� \�� ;���� ��"��� ������ ���� &��:��� �
� ��!�
�
����
����<566��!!-��=AA="=A?5��

=<�� ��� ��Y7
��!�� ��� Q������!�� ��� ��!!������� ��� ��� ��������� &��
.����������� ��� '���(��+��� ��� ���+������ \�� &����7�!� ���� ,�� ���

��!�� ���������
��<56=��!-��<???"<?@>��

==�� 
��.������������������
���9 &�;;���6CCC��
=4�� 	��.��\��
���������������������!������$����"����
��<55A���!��<?@"

<@4��
=>��  ��;����!�����.��&��.����(�#������
�)����
��<55>��!,��@@6"@@A��
=A�� ��� &�� 
�������� ��� .��� Q���7���� &�� 
���(�*�� ��� 
��*� ���� ;��

����bc���*��)����������� ����)����������)����
�� <556��)/�� =>"
4A��

=?�� 9�� 
�(������ ���� 	�� 'a!����� �!�������� ��� %��������� )����������
:���)".�'��:���(��
��<55>��

=@�� &��:��.���(��!���
�����
���!�
��6C@>��"*��<=6"<><��
=C�� ���
����Q��V(���\���(���� ���;���;��:�����\��&�����'��;������
��

P����)���������������)����������)����
��<55?��!+���<4<"<4@��
45�� ���Q��'�)��'����������������Q��:��!(�����(���������6CC5��!+��>?6"

>?A��
46�� ���
������)�����&�������8��)���������������)����������)����
��

<55>��*���6"?@��
4<�� \���(����Q��V(���\��&�����L��\�������
��P����)���������������

)����������)����
��<55C��!�)��@"64��

�

Page 11 of 12 Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



During synthesis of Sn-Beta, tin affects the crystallization rate, morphology and is incorporated in an outer 

shell of the crystal. 
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