
09 December 2023

POLITECNICO DI TORINO
Repository ISTITUZIONALE

High efficiency dye-sensitized solar cells exploiting sponge-like ZnO nanostructures / Sacco, Adriano; Lamberti, Andrea;
Gazia, Rossana; Bianco, Stefano; Manfredi, DIEGO GIOVANNI; Shahzad, Nadia; Cappelluti, Federica; Ma, Shuai;
Tresso, Elena Maria. - In: PHYSICAL CHEMISTRY CHEMICAL PHYSICS. - ISSN 1463-9076. - 14:47(2012), pp. 16203-
16208. [10.1039/C2CP42705B]

Original

High efficiency dye-sensitized solar cells exploiting sponge-like ZnO nanostructures

Publisher:

Published
DOI:10.1039/C2CP42705B

Terms of use:

Publisher copyright

(Article begins on next page)

This article is made available under terms and conditions as specified in the  corresponding bibliographic description in
the repository

Availability:
This version is available at: 11583/2503231 since:

Royal Society of Chemistry (RSC Publishing)



�����������������������������


�������������������

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

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

	�������������������������������������������������������� �›����������������� �����
��������������������������������������������������

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

����������������������������������������������������������������������������������
��������������������������������������������������������������������������������
���������������������������������������
�����������������������	������	�����
������������������›���������������������������������������������������������������
������������������������������������������������������������������������������������
���������������������������������������������������������������������������

����

����������������

��������������

�����������������������������������

�
�����

�������
��

��
����������
��

�
���

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

��������������
��
��������
����
���
����
��������� ���
›������� �����
�������������›�
�������������� ��
�����

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

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

������
����������������������
������������������
��	���
������
�������������������������������
����
��������
	����������������
����������� ������������� ›�������

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

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

��������������

�����������
������������������	���������
����������������������������������
�������������	����� ������������� ›�������

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

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

��������������

������
��������������������
��������������������
����� ������������� ›�������

�������������
����������������
�����������������
��������������
���������›��������������	���
�����

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

��������������

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

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

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

��������������

������������� ›�������

��������������

��������������������
������

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

�����������������������������

�¡������������¢£�
���⁄�¥����
��¡������������������
��������
��
���������£����������
�������������������������������������
����	���
��������������������������
������������������������
������
�����
�������ƒ	�������������	�����������§
��������������������������������������������������������
�����������������������

������£�
����	��������������������
���������������������������
���������������������	�������������ƒ�������¤�������������������
�����������������������§
�������������������
��	����������������������������
��	����

���������������������������	�������������������������¤���
	����������������ƒ�����������������������������������
������������������������	������
����������¤�������£���£�
����
�������������§
�������
�	�������������������
��	�����

����������£�
����������������ƒ������	����������������������
��������������������������������	���
����������������������
��������������������������¤��������	����������������
���������
���������������
������������§
�����	��������������
������������	
����������
��	�������

�����������	�������������������

������

�����������������������������������

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 B

os
to

n 
U

ni
ve

rs
ity

 o
n 

03
 S

ep
te

m
be

r 
20

12
P

ub
lis

he
d 

on
 2

9 
A

ug
us

t 2
01

2 
on

 h
ttp

://
pu

bs
.r

sc
.o

rg
 | 

do
i:1

0.
10

39
/C

2C
P

42
70

5B
View Online / Journal Homepage

http://dx.doi.org/10.1039/c2cp42705b
http://pubs.rsc.org/en/journals/journal/CP


�

�

�

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

Page 1 of 7 Physical Chemistry Chemical Physics

P
hy

si
ca

l C
he

m
is

tr
y 

C
he

m
ic

al
 P

hy
si

cs
 A

cc
ep

te
d 

M
an

us
cr

ip
t

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 B

os
to

n 
U

ni
ve

rs
ity

 o
n 

03
 S

ep
te

m
be

r 
20

12
P

ub
lis

he
d 

on
 2

9 
A

ug
us

t 2
01

2 
on

 h
ttp

://
pu

bs
.r

sc
.o

rg
 | 

do
i:1

0.
10

39
/C

2C
P

42
70

5B

View Online

http://dx.doi.org/10.1039/c2cp42705b


�����

�����������	
��������������

�����������������

	������������������ ���

�����
�

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

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

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

�������	
���
�
�
��

���
�������	
��

��
��

��+,�-./-.012"......��

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

���� �!����������
�����	�����������������������������������������������������
��������������	�
���		�	
�������	�����������$��������������������������������	��$�����)�����)���������	������	����	��
���������	������������� �!������	
�������	�����������	�������
����	�����������	����$�������������)���
��
����������������)���$��	����	������������	������	�� �!����������
�����������������������������)�����
����
��	������������������	����������������	�����	
������	����#����������$�����	
��������������������'��

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

�����	����������',�-�$����������	)�����	��������	��������
�����. ./0��	������%�����)�����������
�	����	�������	����������	��������	��������	����"������,/0�����&(�	�����������	������� ���

-/�+	���������	�
� 1�������� ���� ��	��	������ ������	
� �	��
�� ����	�� �	�� ����
�)�����	��������	��	��
����	�������	���)�����)�	���
���	�������*��

�������� 	��� ������ ��� �	��
�� ����� � �����	��� ������ ����� ����
�����	��
��������$����� ������ �	������	
�����$� ���� ��	���� ���������
������ �������� �	�� ���� �	
������ �������� ��� ��*� �������	� ����
����	
� ���� ��������� ���� ��	������ �	��
�� �������$� ����
�����)������� 2�34$� ����� �	�� ����� ��
�	�� �	�� 	�������� � �3�&(�

������� ��� �����	��� ����	����� ��� �����	� ����	��
�$� ������
���)����� ��
�� �������	)�����	� �������	��� ���� �����������
���������	�$� ���� ��� 	��� ������ ����� �������)�$� ���� ��� ���� ���� ���
�%��	��)�� ���� ��������� �	�� ��
��� �	��
�� ��	����	
� ��������
����	��
��� � ��	)�����$� ������	����#��� ����� ���� 2����4�&��

�������	���	���������������	�������	
�	�	������	���������)������$�
�����������	��	
�����	�����������������)����$���������������
��
��������������	$��	������������#����������������������������������	�
������� � +����� ��������� ����� ���	� ���	��� ������ �
�'$� ������
������������������� ���� ���� ��	��������� ��� �� ������	����#���5(�

������	���$���������	�����	
��������� �	�������	������������ �
!��� ������	���� ��	������ ��� �� 
���� ����� ��)����� ����� ��
!��	�����	����	�����	
��%����2!��4����$��	�������������������
������� ����� ��	�
��� ������	������� ��� ��������� � !���
������	������� �������� ��� ��	����#��� ����� ���� �������$� ������5��

������� ���� �
����	��
�	������������	�� ����$������	
� �����
�� ����
�%���� ����$���������������� �������	���������� �6�����%�������
����� ��� ���� ��	������$� ���������� ��
�	�����	
� ���� ����
������� � !��� ���	���� ��������� ��� �� !�����)����� 
���� �����
����������	�������������������#�����������%��������	 �6�������	�$��(�

���� ��
����� �����)������ ��	)�����	� �������	��$� �%�����	
� '*0$�
���� ���	� �����	��� ���	
� ����	���� ���%���� 	�	���������� ���
������	�����������$���������	��������������	����#����	��������
27787774��������%�������* �
� ��	���%���� ������������	
��������� ����	���)�� ���!��*� ���� �������

����������	� ��� ����������	���� � 7�� �����	��� ����� �������	����
�����!��*$��������������������	��
����	������	������	���	����
��
������� ������ ��� ���� ����� �)�$� �	�� ����� ��)�	��
��$� ����
��
���� ������	� �������� �	�� �������& � 6� 
����� 	������ ��� �	��
����	���	�� �	�� 	�	�����������$� ���� 	�	������� ��� 	�	�����5$�$�.(�

��	����������
���	$��������������������%�����������	���	��
����������� ����� ��� ���	����� �	�� ��	������� 	�	������.�9 � !��� '��
����������� ���� ����������#��� ��� ��������� ����
�� ���	������
����������� ��	
� ���� ���%��� ��������	� ���$� ��� ��������� ���
	�	���������$� ����� �%������ �� �������� )���� ��� �%������ ���� � 6�.��

��
�� ��������� �������� ��� �� ������� �������� �	� �� ���� ������	���$�
��	��� ��� �������	��� ���� ��%����� 	������ ��� �	������� ����
������� � !��� ������	
� �����)������ ��������	���� ��� ���
����	���	�� 	�	������������ �	�� ���������� ���� ���������� �������
����'( ��	� ���������� ��	�$� &�����	����8��	������� ����������� ��	�/(�

Page 2 of 7Physical Chemistry Chemical Physics

P
hy

si
ca

l C
he

m
is

tr
y 

C
he

m
ic

al
 P

hy
si

cs
 A

cc
ep

te
d 

M
an

us
cr

ip
t

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 B

os
to

n 
U

ni
ve

rs
ity

 o
n 

03
 S

ep
te

m
be

r 
20

12
P

ub
lis

he
d 

on
 2

9 
A

ug
us

t 2
01

2 
on

 h
ttp

://
pu

bs
.r

sc
.o

rg
 | 

do
i:1

0.
10

39
/C

2C
P

42
70

5B

View Online

http://dx.doi.org/10.1039/c2cp42705b


�

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

����� 
���� ���	������ ����������$� ��� ���� ����� ����� ���	���	�	
� ��
��������� 	������ ��� ������ ���� ���� ��	����#����	 � :���)��$� ����
��
���� ��
���� ��� �����%���� ������ ���� ��������������� ��� ����
����������	� �������� �	�� ���� ���������� �������� ��
��� �����
��)����'( � 6�� �����	�$� ���� �������	)�����	� �������	����� ��� �	����

��������������	
�;����������	����#����	��7�87&
������%�����������

����� ,0'(�'*$� ��� ���� ��)�����	�� ��� 	��� ����������� �	�8���
��������������������������)�����������������	��������	��%����	
�
����	
� �
� <�� ����	��� ��������� �� ������� ���� ���� ���������	� ��� �	��'(�

������	����'&$'5$� ������ ��� )���� ����$� ��� ����� �	�� ������� ����
��
�� ����� ��)���� ����������	 � !��� ������� ��	������ �	� ����
���������	� ��� �� ���	
������ �	� ����� �	��� !�����)����� 
����
����������� ��� ���������"��	��� 2;+4� ��
	����	� ��������	
�
����	�"������ ����� �����������$� ������������ ��������%������	�'��

��� �����	������	������	������������ �!��������	���	�	��������
�	�� ����� ����� �� ����� ����#���� �������	�� ���������� �	�� ��
���	����� �������
� � �	�������� ����� ����� ����������
�������	��� ����� ����������� ����������� ����� �� ������������
������������'� ��*(�

� 7	� ���� �����	�� ����$� ��� ������ �	� ���� ������� �	�� ���	������
����������� ��� ����� ���	
������ ������� � <�� �%���	�� �	�� �����
����� �����	������ ��� ��� ',� -� � !���� �%������ �� ��
����	����� ���
���	����$�������������)�����
���������������$���
������������	
$�
�	�� �� ��
�� ���	�����	��� ��� ���� )������ �
��$� ����� ����� �����*��

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

',� -�� �	� �	� ����)������� ������ ������������� �� �������	)�����	�
�������	���)���������
�����. ./0���	����������� �

3/�)�����!�	����
3/-�&���������	����4������"�������	�

� 6� �������� ����������	� ��� ���� ����������	� ��� �	��������&��

������	�������������������������'&$'5 �=�����$�����������	�����
����� ��������� ��� ��������	
� �	��� +����	�������� !�	� �%����
2+!�4� ������� 
���� ���	
������ #�	�� ����� ��� ;+� ��
	����	�
��������	
��������������������$����	
���
�	������������	
�
�� �7	�
����� ����$� ���� �����	���� ��� 	�	������������ �	� ������ ����5(�

�	�������� ��� ��� ',� -� � 6� ������� �������	�� �������� ���� �	�
�����	�������	���������������&,(�>�������������������%���#�	
�
����#�	��������	���������������	����	
�������	������� �6���������
����������	$� ���� ������	����� ����� ������� ��� /(� >�$� ������� ���
����� ������������ �	��� �� ( *�� �?� 1/'9� ����	�������� ����5��

������	� 2;����	�#���&�����!=6$� �����	�%4� �	�� ���	� ��	���� �	�
���������	���������)�������	����������������� �6������	
����
�������)����������'5$�*������������	�����	�������	����� �7	�������
����������� ������������������ ���� ���	
�������	������� ���������
�����	�� ����� �������� �	� ����$� !��*� 	�	����������������(�

������	����� ����� ���� ��������$� ���	
� ���� ���	����� ���)������
������������������'.$�������	�,�-��������!��*����������	���������
����������������2!��1�	�%�����&/$������	�% �
� !������	���������������������������������	���������������������
�	�������������������������	
$����	����	����	���������������������

	��������������	��������	
���������������������������������'� �

!���������������������������"��	�����������
������������	
�
�� *�� @�� ������ ������������� ������� 2?���	�%� ''/(�*�8�+$�
�����	�%4� ������� �	� �� ���� ������ ��� 9(� >�� �����	
� �� ��
���
�������� �!���������������	�������������������������27�������.(�

61�($� �����	�%4� ���	
� �� )������ ���������� �	�� ���� �	��� ����
���� ������ ��� ���	
� �� 
���� ����� �	�� ���� ������������� ���� ���
��	��	
�������� �

3/3����������������	�

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

������	�������������������5(�+����A������	����		�	
�A�����	�
?����������2+A�A?4$������ �	� ����)�����	�� �	�������)����2�����
������	� �	��
�� ��� �� ��34 � =��	����BA�����B!���� 2=A!4�
��������� �������� ����� ���� ��������� ����� 1*� �������	� ����������
2C��	��������� 6�������'4� ��� �������	�� ������� �����	� ����/(�

�����)�������������	
�����( 'B( &��8�( ��
� D3�)������ ������������� ���������	��� 2�	� ���	������	��� �	��
�������	��4� ����� �������� ���� ���	
� �� 3����	� ����� �(((�
����������������� �!�������	�������������	
��	�����������	����
�����������	�������������	
� �������� �������� ����� �����%����/��

���	
� �� �	��	� )����� ��� ( '� ?� 1��:� �"������ ������	$�
�������	
� ���� ������� �������	�� � !��� ��	��	������	� ��� �����
�	���	
� ������	� �	�� ��	��� ���� ����� 	������ ��� ��������� ����
����������������������������	
� ����E�������=���� ����	��
���������������	��� �%��	����	� ���������	�� )���� 2'*/'/�?�'� ���'�,(�

����((�	�4���������	�������������	��	
�������������	'/ �
� 7�3� ��������� ����������#����	�� �	���� 6?' �F� ����	����	�
2'((� �<8��*4� ����� ���������� ���	
� �� ����� 6� ����� ���������
21������� 9''9�64� �	�� �� ������� �������� �	��� 2G������� *55(4 �
7	����	�� �����	����������	� �������	� A������	��� 27��A4�,��

���������	��� ����� �������� ���� ���	
� �� '((� <� C!:� ����
21������4� ��� �
��� ������$� �� '�(� ��� �#��	�� !��	���
��	����������� 2E�������� ��	��H� '�(4� �	�� �� ������� ��������
�	���2G�������*55(4�����������	
�������������	� ����	���������
3���
�� ������ 2��3�4� ���)��� ����� ��"������ ���	
� �	�9(�

������������������������	�2�:�7	������	���/.(�4�������� �����
��������	� ��� '((� �� � A������������� ������	��� �������� 2A7�4�
����� �������� �	� ����� ��	�����	� �����
�� �	� ��������������
����������	� 2�:� 7	������	��� /.(�4� �	� ���� ���"��	��� ��	
��
������	�'((��:#��	��*(��:#$�����������	��������������)���
�$�9��

������	�������������������	���������
	�����'(��3 �

0/�#������	��������	�
� !��� 
������ �����	����$� ���� ����������	� �	�� ����
�������
������� ������ ��� ���� ���	
������ �	�� ����� �����
���)������ �	)����
����'&$'5$� ��)���	
� ���� ��������	� ���'((�

����������������	�����������������%�
�	�����#�������������� �7	�
+�
 �'������������������	��+A�A?������
�������������	)����
�����
�	�� ���� ��� �������� � !��� ���� �%������� �� �������� �������
��
�����	� ���� ��	�� ��� 	�� ����� ���� �	�������� ����� +!�$� ������ ���
�����������	
��������������
�������������������	 �!�������	���	����'(��

��������	��	�������)�)��� �	�������������	��������������$�����
��������	�����������������������������������������������	��������	�
������	��������	������������������� '&�!���������	
����	
������
������������%����������	�������������',�-� �!����	�������+�
 �
'�� ������ �� ��
���� ��
	��������	� 5�>������� )���� �	� ������ ��� ���''(�

�������� ��� ����������� ���� ���	
������ 	������ ��� ����
	�	�������������	������$��������������������������	���������� �

Page 3 of 7 Physical Chemistry Chemical Physics

P
hy

si
ca

l C
he

m
is

tr
y 

C
he

m
ic

al
 P

hy
si

cs
 A

cc
ep

te
d 

M
an

us
cr

ip
t

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 B

os
to

n 
U

ni
ve

rs
ity

 o
n 

03
 S

ep
te

m
be

r 
20

12
P

ub
lis

he
d 

on
 2

9 
A

ug
us

t 2
01

2 
on

 h
ttp

://
pu

bs
.r

sc
.o

rg
 | 

do
i:1

0.
10

39
/C

2C
P

42
70

5B

View Online

http://dx.doi.org/10.1039/c2cp42705b


�

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

!��� ������	� �	� +�
 � '�� ������������ �������	��� ���� ���	�������
����	���	
� ��	��
������	� �	� ������ ���� ���	
������ �	�� ����
��	����#���������������������������	������������#�� �
� !����������	���������	�������������������������������	����
�	�
�������	� ��������� ��������� �	� +�
 � *� ���� ���������� ����� ������

���	����� ������� �	�� ��������� � !��� ��������� ��������� ����� ���
���� �������� ��� '5 '� �*8
 � !���� )���� ��� ����� ���	� �	�
	�	�������������!��*��������������������������	�����$�����
����������������������������	������������������	����������9$', �

�'(�

(��/�-�2�4�+A�A?������
�����������	
������	��������������	��)�����	��
����
������
	������)�������������������������������	
�����������2���������
�	������	���4 �2�4�6���������������������������	
������	��������������

���������	��� �

�'��

(��/�3�1*��������	���������������������������������)������	 �

� !��� D3�)������ ������� ���	������	��� ��� ���	
������ �	�� �	��
	�	������������� !��*� ����� ����� ���� ����� �����	���� 2,� -�4�

�����������	� ���� �������	����� ���	�����	�� ��	�����)�� �����������
����� ��������� �	�� ��������$� �	�� ���� �����	��� ������� ��������*(�

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

�
(��/�0�D3�)���������	������	������)��������	������������	$��	���	��!��*�

�������	����	�����	����	�����)��������������������������������	����2,�
-�4 �!�������������%����������	���������)�����#����	������	��� �*��

�	���������)���	�I��������	������	������������%�������#��������
���� ������� ���$� ����� �� ��������	�����	�� ����� ���� �����	���
������ ���� �%������	 � 7�� ��� ��� �	��	� ����� ���	� !��*� ����� �����
����� ���� 2,�'(� 	�4� �	������ ��������� ��	� 
�)�� ��
��
���	������	��$� ���� ��� ���� ��� ��� �����)��� ����� ����� ����� ��� 	���&(�

��	���	�������
���2J'((�	�4�����������������	
�����	������������
���������������������	���
���
�����	)�����	��������	���� �+��������
�����	������	�����	������	�������������������	�����������������
�	�������	����	���!��*����������������	����"����	����������	
�
!��*� ������ �	�� �	� ����� ����� ���� �	�� ���	������	��� ��� ����	�����&��

��
���$������	���������)����	�+�
 �& �!��������������������	
�����
���� ����������� ��� ������	
� ���	
������ �	�� �	� ���	�����	��
����������������	��������������	� ��
� ?����)��$�������	������������	
����������$��������� ����	
�
)���� ���� ���	�� ��� ��� . *� %� '(�,� ����8��* � !���� )���� ������5(�

����$� �������� ���� ����� ��������� �������� ����$� ���� ���� ����	
� �	�
���	
������ �	�� ������	���� ��� ���������� ��� ����� ��������� �	�
��������������!��*�	�	������������������2��	
�	
��������%�'(�,�
���'5�%�'(�,�����8��*�����������	��������	
��	�������	
�����'*�B�
'��-�4'9�*( �5��

� 7	�+�
 �5$������������������������)����������������#����	��	����
6?' �F� ����	����	� ���� �������� �!��� ���� ����������� �����',�
-�� ������ �	�� ������	����� ��������� ���� *� �� �	� 1/'9� ������	�
�%���������������������������	����	�����2���4����'. .&��68��*$��	�
���	� �������� )���
�� 2���4� ��� .*,��3��	�� ��+��+������ 2��4�����(�

( .5$� ����	
� ��� ���� 	��������� �������	)�����	� A������	���
2��	4�)�������. ./0 �!���*��� �����
	����	� ����� ���������� ���
�)���� ���� ��������	�����

��
�����������	�1/'9�������������
�	�������)����	*K���	������	
�����������	��������� �!�����������
��� ��� �	��	� ���� �	�� �	� �����	��� ��� �������
�	��� ����� �	�����

����� ���	
� ��� �� ��������� ��� ���� �������	��� ���� �	
� �	�������	�
����'5$*' � !��� �	���� ��� +�
 � 5� ������ ���� 7	����	�� �����	����
������	��������	�A������	�����������I�����7��A����)��������)��
( �� �	� ���� ��)��	
��� ��	
�� ����� 5((� ��� .((� 	�$� ����� ��
��%�����)�������( ,/��������������&(�	� �.(�

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

Page 4 of 7Physical Chemistry Chemical Physics

P
hy

si
ca

l C
he

m
is

tr
y 

C
he

m
ic

al
 P

hy
si

cs
 A

cc
ep

te
d 

M
an

us
cr

ip
t

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 B

os
to

n 
U

ni
ve

rs
ity

 o
n 

03
 S

ep
te

m
be

r 
20

12
P

ub
lis

he
d 

on
 2

9 
A

ug
us

t 2
01

2 
on

 h
ttp

://
pu

bs
.r

sc
.o

rg
 | 

do
i:1

0.
10

39
/C

2C
P

42
70

5B

View Online

http://dx.doi.org/10.1039/c2cp42705b


�

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

�������	����	���	������	������	����������� �+�������������	����
���������� ���	� �������� )���
�� ������ ���������	��� �	�� ����
���������������������������	�����!��*�	�	����������������

�
(��/�5������	����	�����)���
�����)�����',�-���������	����������� �7	���

�����	���$����������)��7��A�����������������	 �

�
(��/�6����	���������)���
�����������)������',�-���������	���������	��,�

-��������!��*����������� ��

���� � !��� ���� ���� ��������� ����	
� ���%����	� ����� �	�'(�

����	�����"������"����������������������������"�������� �<��	�
���� ����	����	� ��� ���� ���� ��� ���	� �������� ��	�����	� ���
�	���������$� ���� �%����� ������	�� �������	�$� ��� ���������)���
��
������ ����� ��� ������� ��� ������	� �������** � !��� ������� ��� ����
��3�����������	��������������	�����������������������	�+�
 �'��

� � 6� ������ ������ ��� ���� ���	� �������� )���
�� 2�)���	��	
� ��
��������� ����
�� �������4� ���������)��� ���� �����	�������� ���I�
���� �������
���� ����������� ��� ���� ���	
������ ���������� ����
��	�������� ������	
� ���� 	������ ��� �������� �	�� ����� �����$� �����
�����	
������������	����	��������������������������	�	���������*(�

������������	���*& �
� A������������� ������	��� ������������� �	������ ������ ���
��	������������)����������	������������������	��������������������
���� �	�� 	�	����������� � !��� �%������	��� A7�� ����� ����� �������
���	
� ���� �"��)��	�� �������� ����	� �	� +�
 � .$� ������ �	������*��

��	����� �������	��� 2
�4$� �"��)��	�� ������	������ ����������	����
2��%4$� �	�� �� ����
�� ���	����� ������	��� 2
�A� �	�� ��A4� ��� ����

�������������������	�������*5 �!�����������	������������	�������
���������������	�����������������������������	�	�
��������	���	��
��
	�����	����	��������	������)���	�����	�����������������"��	���&(�

��	
� � 6������	
� ��� �� ������ �������)�� ���	������ ����� ���
������	�� ������� ���� ������	���$� ���� ������
	�� ������	��� ���
�����%���� ������������� ���� �	���� ������	������ ����������������
;���������$����	����������	����$�����	��	�+�
 �.�2������4*� �


�

�A

��A

��%

��


!


�!��%

�&��

(��/�7�A"��)��	�����������%��������������������	
��������A7��������� �!��I�
�"��)��	������������������)������ �=�����I����	�������	��	����������

�����%������� �

� !�����	���	������������	���-�������"��)��	��������	���

� � 2'4�5(�

��� �� 
�	����#����	� ��� ���� ��	)�	���	�� ��������������
��������	��$� �	������ ��� �����	�� ���� ���� �������� ���"��	���
���������	� �����)��� �	� ���� A7�� ������� � !��� ��������������
��������	��� ���� ��������	��	
� ��� ���� ��	���	�� ������ ����	��
����������5��

� � 2*4�

� 6������%���������1�"�����������������	
��������������A7��
�������� ����� ���� ��������� �	��� ���� ����	� �	� +�
 � / � ?��������
�	�� ������� A7�� �������� ��� ���	� �������� )���
�� ��� ���� �	�� ������
�	�� !��*������� ����� ���� ��������� �	� +�
 � /� � !��� ��
���(�

���"��	��� ����������� ���� ��������� ��� ���� ������	������ ����
�A$�
��A� �����$� ����� ���� ��
��� ����������� �	� ���� ��� ���"��	���
��	
�� ���� ����������� ��� ���� �������	����	� �����	����� �	� ����
�%��������2
�!$��4 �:����
!����	������	)�����$���	�������)������
������������	�������������������	������ ��!�����	��������	����
!����

�	���������������	��	�����������	��	�+�
 �/�����������	��������
�� �+�������������	
������������
!$�
�!$��-��	���$������������)��
������	� �������� ��$� ���� ��������	� �	
��� ��� �	�� ���� ��������	�
���������	�� ��� ����� �)������� �������	
� ��� ���� �����	
�
�"�����	�I��.(�

� � 2&4�

� � 254�

Page 5 of 7 Physical Chemistry Chemical Physics

P
hy

si
ca

l C
he

m
is

tr
y 

C
he

m
ic

al
 P

hy
si

cs
 A

cc
ep

te
d 

M
an

us
cr

ip
t

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 B

os
to

n 
U

ni
ve

rs
ity

 o
n 

03
 S

ep
te

m
be

r 
20

12
P

ub
lis

he
d 

on
 2

9 
A

ug
us

t 2
01

2 
on

 h
ttp

://
pu

bs
.r

sc
.o

rg
 | 

do
i:1

0.
10

39
/C

2C
P

42
70

5B

View Online

http://dx.doi.org/10.1039/c2cp42705b


�

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

� � 2�4�

��������������������	������������%�������� ��
� <���� ���� ���� ��� �������� ���� ���	������ ����������� ��� ���� ����
�������	���%����$���� �����	)�	��	�� ����������������	���"��	���������
�������������� ��������	��� �	������ ��� ���� ������� )���
� � 7	���

����$� �����	� ���� ���������� ��� �� �������������	
� ����$� �	��
������	
� �	� �%��	�	���� ����� ��	����� ��� ������$� ��� ���	�� ��� ���
�����%����������������	���������������	���	����������	������

�
(��/�8�2�4�?��������2������4��	���������2������	�4�A7����������������	�'(�

��������)���
�����',�-���������	���������	��,�-��������!��*�������
���� �!�����
�����"��	���#�����������������	������	��� �2�4�:�
��

���"��	�������)�������������	�����������������	��I����������	���
2������4��	�������	
�2������	��4�����������)���
����	
�	
�������( �&�3�

����( /&�3������( (��3����� �'��

�%���*.$*/ �+�
 �,�����������������	��	�����������������)����������
�	��������������	����������	���������	����	����������������������
��������	��� �-� ��� �����	��� ����� ���� A7�� �	����� � 6�� �%�������
�������3��������$� ����������	� ��������)����� ���� �������	
��
���� �	�� ���� ��
���� ���	� ������ ��������� ���� !��*� 	�	��������$�*(�

������)���	��	
� ���� ������������	����	������2������������ �����
�������� 	������ ��� �������� �������� ��� ���� ����������	���	��
���������4 � ?����)��$� ���� ���	
������ ����� ��	� �����)�� ����
������	� ���	������ �����
�� ���� ������	����#��� ������	���� ���
�%�����	
� ���������� ���� �����
�	������� ������	� �������	� �����*��

��� ���� ��������� ���	� ����� ��� ��	����� �	�����		������
	�	���������'( � 6�� �� ��	��"��	��$� ���� �	�������� ����� ����

����������#��� ��� �	�������� ��������	� ���������	�� )���� � D��	
�
�"�����	�254$�������������	��	
���)�������������������$�������	�
��������)���
�$���������	��������������'((�-���	��&(�-����������&(�

���	
������ ������ ��� �	�� ���� !��*� 	�	��������������� ��$�
��������)�� �!��������������������	��	
������� ����������������
�	�� ��� �����%������� �	�� ������ ��� ��
	������ ����� ���	� �����
�������������'���	��	�	������*,$*9��	������������������
	������
��
���� ����� �������� ��� ���������� �	�� 	�	���������&( � !�����&��

���������	����������	��	�������	���������������������������������
�	������ �
�
�
�5(�

�
�
�
�
�5��

�
�
�
�
��(�

�
�
�
�
(��/�9�A������)��������	����������	����������	����������	������	��	����	����

��������������������	�������',�-���������	���������	��,�-��������
!��*����������� �

5/���	�����	�
� !����
�����������	�������������������������$��������	�;+�
��
	����	���������	
����������	��	����������%������	$������	
��.(�

�����	��	�	���������������������������	������������',�-�������
�����	�� � !���� �����	�� �� ��
�� ��	����� ��� ���	����$� �� �����)���
��
����������������)���$���	������������	������	����	������������
��������	
�����	� �
� ����������	���������� ��������������	
� ���� ���	
�������	��.��

	�	����������� � !����� ������	����� �%������ �	��	���� ���	������
������������������������������!��*�	�	����������������	�� ����	�
�������� )���
�� ������ ���������	��� �	�� ��������������
������	���������������������	
��)���	�����
������
����������
�	�� ��������	� ���������	�� )����� ���� ���� �	�� ������ ��� � 6�/(�

�������� �������	����	� ����� �	�� �	� �	�������� ��������	� �	
���
����� �������� ��� �� ���	����� !��*� 	�	��������������� ���� �����
�����)��� ���	��� ��� �� ����� ������� �������� ���� ���� ������	�
�������	 �
� !��� ����������� ����� ����� ����������#��� �	� ������ ���/��

�����)������ ��������	��I� ���� 	��������� �������	)�����	�
�������	��� )���� ��� . ./0� ���� �����	��� ���	
� �	� ',� -�� ������
�	������ ��
� 7	��������	$����	���������������)�������%������	�������������
����������������$��	�����������$����������������%����������	����,(�

�%�����	
� ���� ����� �	�� 	�	������������ �	�� ��
��������������
�������	���������������������2�����%�������������4 �
�

Page 6 of 7Physical Chemistry Chemical Physics

P
hy

si
ca

l C
he

m
is

tr
y 

C
he

m
ic

al
 P

hy
si

cs
 A

cc
ep

te
d 

M
an

us
cr

ip
t

View Online




