
HAL Id: hal-01345465
https://hal.science/hal-01345465

Submitted on 11 Oct 2016

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Pressure Dependent Low Temperature Kinetics for CN
+ CH3CN: Competition between Chemical Reaction

and van der Waals Complex Formation
Chantal Sleiman, Sergio González, Stephen J. Klippenstein, D. Talbi, Gisèle

El Dib, André Canosa

To cite this version:
Chantal Sleiman, Sergio González, Stephen J. Klippenstein, D. Talbi, Gisèle El Dib, et al.. Pressure
Dependent Low Temperature Kinetics for CN + CH3CN: Competition between Chemical Reaction
and van der Waals Complex Formation. Physical Chemistry Chemical Physics, 2016, PCCP, 18 (22),
pp.15118-15132. �10.1039/C6CP01982J�. �hal-01345465�

https://hal.science/hal-01345465
https://hal.archives-ouvertes.fr


�
��

�

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

���	��#�$�������
��
�

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

�

���$�����
����"��%�&��'(��)�	$*(	������+�����(��"��%�&��'(��"��,�������-),�.�/��"(��0,
�1�
-��2�����$�"��,���������3�����������
�(��"��3��(	��(���.��#2��(��"(��$�$��	�4�*	��*���/5���
,��������"�6��7���*���

���������
�����"��8(9
�*��79��*���7�*(	��"�"������*����&���*��	��9���8(9
�*����-��2����"�"�"��
�����		��4��)��*������
�(��-��2�������������5:����("�"�,��	��
������

��#�������0������	�4��������&�����
�*�	�
*���*�����"�!�������������2�������#��������+4�.5��;1
�<�:��-����"�
�����%�

&�4�����������-��2�������%����*(	���"��)�����		����=�-),�/�;;�"(��0,
�1�-��2�����$�"��
)�����		�������
�(������	����%	�*��!(� ���3����		������:�����5;/�)�����		������"�6�5/��
7���*���
���

�

�

�

�

�

�

�

���������"�����(����>�#�"�$�����������"���*�����?(��21��������@��



�
��

�

#�����*��

���� ���� ������ ���*����� ���A���� ���� �0� ��"�*�	� ��"� �*��������	�� �B��0� A��� ��2��������"�
�6����
����		&�� ��� 	�A� ��
�����(����� A���� ���� �,!
-� �������(�� ��"� �� �	�A� @	�A� ���*���� ���
�6�	����������
�����(���"����"��*���@����������*��@@�*�����@��
��/����"�A�����������C���������
����"��"�#������(������2����A��� @�(�"������D��55���� ��"�*������ ����������*���@�����*��2������
�����������"��
���*� ��*������ ��� ���� ����� *��@@�*������&��� @�*�����@���5�A��������2�"�A���� ����
��
�����(��� A��� "�*�����"� @��
� �.<� ��� ���� ��� ���� ���*����� A��� @�(�"� ��� ��� �����(���
��"����"���� ��� �;:� �� (�	�E�� ���� �6����
����� *�����"� �(�� ��� /�� ��"� ���� ��� ���� A��E� A���
*�
�	�
����"� �&� ��1������� ����������� ������ �����&� ����"� 
������ �'(������ *�	*(	������� (�����
���*����� ����A�&�� ��2��������"� A���� ����	&� �**(����� ����
�*��
�*�	� �����*�	��� ���� ��	�� �@�
*�		������	������	���������@����0F�B��0�2���"���C��	��*�
�	�6���"��@��(���	������"(*�"�B����
�
������*������A�����	���*����"���"�������6����
����	������(���"����"��*�����/����"������� ���
A�		� �����"(*�"� �&� ���� ��������*�	� *�	*(	������� ���2�"�"� ����� ��� �����
���*� ������ "�����&� ���
*����"���"�@�������2���"���C��	��*�
�	�6��B��0F�0���"�����4�����"1��������"�(������"G(���"��
7(�����
�����������*�	*(	���������"�*��������������6����
����	������2�������*��������"��������
@�		1�@@�����
����"�������(���	������
������
�		��������	�A1�����(�������
���B��*���������("��"�
���*����� ��� ��������		&� ��� ����*������� ���*���� ��� 2��&� 	�A� ��
�����(���� +
�	�*������� @��� ����
*��
����&��@���������		���*	�("����"�����������"��*(���"���

�

� �

Page 2 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
��

�

�������	
������

#*��������	��� �	��� E��A�� ��� *&���
�������� �����������	��� ��� 
���&	� *&���"�� H�B��0I� ��� ��
*�	��	����	�'(�"�(�"�������"��"�*��"��������@������(�����"���
�����(����+�����*�

��	&�(��"����
����	2���������"(���&���"�	��������&�������*����"��������
��������*�
���������������&���������@�
�����*�"�����"�����
�*�(��*�	���������������*�	����"(*�����

+�����(��	�������������2����
�����������������@�(�"�������(��'(���(����"������@���������������
	����� 	������(���"��*������� ���� "���*����� ��� ���������@� 2��&�"�@@��������&��*�	� *��"�������� +�� ����
!����J�������������������������������2�"�������(����
���	&�@��
����
�����(�������
����������+���
	�A����*��2��&�A������
�������*�*������(�����
�E��������	���1	�2�"���		(����������*������*������
	�A������������������ +�������	�������� �"����@��"� �����������	����&���
���G�*��������*��		&� �������
���������������"�������������@��������
��(��K��A�		�E��A������		���������"������2���	�*�
����/�.��

3�*�(����@������&

����*��������
���&���"����������"���	��
�
����H��;�����&�I���*��������	�����
�����*(	��	&�A�		��(���"�@���
�		�
����1A�2��"���*������@�����2����(����"�*	���	&����*�"����������	�
������������������@�����������*(�����	&�(��"����������
�
����������������������		�����2����
�����
��"���������(��@(	����*����@�"���������:�7������������������
��&������2��������@�����������*�����
�6�����	�����2����
�������2��������������"��������	������(����+������+�������		���)�"�(
�H+
)I��
�*��������	��A���@�����"���*��"�����;:����A��"�������	�*��*�*�������������
�	�*(	���*	�("�������

���3����"�
���#�<�4���������A��������2�"����"��E�*	�("���(*������)���;�*��*(
���		�����2�	�����
H�
!I��5� �����"����*������� �������� H%�,I���� ���� *�������� ���������� ����������� ������	������&�
���(	�������"�
�	�*(	����(�@	�A���/�+�������2��������"���*��"������������	�6�����.�#*��������	�����
��� �
�������� 
�	�*(	�� ��� �����*��
����&� ��*�(��� ��� ��� ��	��2�"� ��� ��� �� 	��E� ��� ���� *����� �@�
*��
�*�	����*������	��"�������@��
�������@��
�����*�"���:�

����*��
�*�	����*��2��&��@��B��0�����@����������������@����		�������������������2����
������+������
!����J������������������
����*��
�*�	����E�@����B��0�������2�"�"��&������	�A����*�����A����LB��
A��*�� ���� ����� ��("��"� �&� 
��&� ���(���� ����� �6����
����		&�<1��� ��"� ��������*�		&���1�.�
#	���(������������*��@@�*�����������
���
�����(�������
�		�H��6�51���*
��
�	�*(	�1���1�I�����������
	����� ���� ��"��� �@� 
�����("�� 	������ ����� ����� @��� ���� ���*����� A���� ���� ������
���� �6�"�����
�	�;��5�����:1�5���"�0L�����+���������������������""������	����*��������2�������*����"���"���2�	2����
�����6&�������
�����������(�"�LH�%I���"�
�������	��������LH��I�������@���A��*����@�A�	��������&�
A��E�������2��	��	��@���LH�%I��1�/���"�@���LH��I��.�+����������������������������A�		�������*��������	��
��� ������	&� ��2�	2�"� ��� ���� *������ *��
����&� ��E���� �	�*�� ��� ���� �������������� +�"��"�� ����
������*���@������
��������*	�����@�*	(����� �����BM�B��0HB�LI��"��*�2���"���"��"����@��"������&�
&����� ����:� A��� ������(��"� ��� ���� ���*����� �@� ������� �&"������ � BMHB�LI�M�� A���� �B��0��<� ��
���*�����6����
����		&���("��"��&�

��������	��;���"�N������������	��5�


��*�����������������A��E��&�O(�������	���� �����������������
��&�*��
�*�	����A��E����2�������
"�2�	���"����
��*�������2������� ���������
���������@�������� +�������@�����
������*����������

Page 3 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
��

�

4������ ��� �	���� "��*(��� ���� ��(���	� �����*��
����&� ��"� �(������ ����� �*��������	�� ��� ��������		&�
���"(*�"� �&� ���� ����*������� ���*����� B� M� �B��0� M� )� P� �B��0� M� )�� @��� A��*�� ���&� ��2��
*�	*(	���"����������*��@@�*���������"��������
���
����*�	�
�"�	��������
�"�	����A�2������*	("���
��2���	� ������ ���*������ 	��"���� ��� �*��������	��� ��
�	&>�0B�M���B�Q� �B�M��B�0BQ�B������B�����
��B/�M��B��0���"�@���		&�*1�B�0�B�M�B��@���A��*�����	��������&�"���������2��	��	����������*��2��&�
�@�
�����@����������*������A������������
���"����*�	*(	���"��&������(�����������
�������E�@���
�*��������	������6��*��"������������"����*���������	���(�����2���	����*������A������"�*�	��H0H��I��
�B����B���B����B���"��0I���2���	�������� ��*	("�"� ��� ����
�"�	��L�	&� ���� ���*�������@��B��0�
A��������	������������"�*�	������"�*(
����"��B�M��B��0������������("��"��6����
����		&�����"�
��������*�		&�/��.����������B�M��B��0��:1�;��0�M��B��0�������	&��������("��"��6����
����		&��&�
R������*E� ��"� 4���/5� 7��� ���� @����� ������ ��"�*�	�� ���� �(������ ����
���"� ��� *�	*(	���"� ���� �����
*��@@�*�������+������������*�
�"�	����(*�����������"�2�	���"��&���������	�E&�/����
�����*������
A����*�������HB�0BM����B/

MI������	������E����*������@����B��0���

+�� ���� ��������		���
�"�(
�� ���� ������ @��
������ �@� �B��0� ��� ����*�����"� ��� *�
�� @��
� ������
���*�����>� �01� M� �B��P� �B��0� M� �1�� �B��0BM� M� �1�P� �B��0� M� B� ��"� �� ��"����2�� ����*�������

�*�����
� �0� M� �B�� P� �B��0� M� ���/�1/�� B�A�2���� ���1������ *��
����&� ��� �6��*��"� ��� �	���
���2�"���������@�*������(���@����*��������	��@��
�������������@��
�"���*���""�������@��B����"��0�
��� @��
��(**����2���&"���������������������A������0�//� +�� ���A����������������� ����� 	��������&�
�6����
����� ��� �*�� ���	���� "�
��������"� '(���� ��*���	&� ����� �*��������	�� *��� ��� @��
�"� 2���
N-N�����"��������@����(������&	�
����H��B/0B�I��*��
��������"�����5����:�����(��������������	&�
*����"���"� ��� �����*��
�*�	� ���A��E�� ��� �(�� E��A	�"���� 7(������ �2���������� �@� ���� ������
�(�@�*��*����������	������B��0��������������������2����
�������2�"�"�����������������(�@�*�����
�����"�(��������(��;5����L���������������"����������	����*������@���"����(*������@��*��������	��
��*	("��"����*���������"�������������&�*��
�*���&���������������"���	������(
�����@����1�B��0�
���*������ H���� ���� �+�#� ��"� ���� -)+
�� ������� "��������� ��� �����*��2�	&� ����>SS�
����>SSE�"������(1���"��(6��@����"�����>SS("@���G
��EA�*E����S�@���"����	�I��

#����"�*���"�������������@��2��2��A��@��*��������	��*��
����&�������������������*��2��&�A������(���	�
��"�*�	�� �@� ��������� @��� �� 2��&� "�2����� ���� �@� ���(��	� ��2����
����� ���� ����� ���� �(�G�*�� �@� ��
*����"����	�� �(
���� �@� 	��������&� ��("����� ���� ��"�*�	�� ��("��"� ��*	("�� LB�� �	�� 0L��� LH�%I��
LH��I��B����B���"��0��������*�
�	���	&��6��(���2��A��
(����������������
����("���� ��2�	2����
���
�����5� @	(�������;�/.1/<���"���������/;����
������

.5���"�H�B�I��L.�������	����2��	��	�� �������
	������(�����

L��� ����E���� ����*�� �@� ������ ������ ��("���� �@� �B��0� *��
����&� ��� ���� 	�*E� �@� "���� ��� 	�A�
��
�����(�����L�	&�������A��E����2�������*�����"��(����	�A��55����L�����("&�"��	��A��������
LH��I�M��B��0����*������A��*��A��� ��2��������"� ���������
�����(����������;��=���5����.� �����
�������A��*����"���������B�M��B��0����*������0���
�2�T�4�����<�
���(��"����������*��@@�*�����
���������
�����(����������./�=��;.����A�������
(������	��;����"�*��"����������*��@@�*�������"�

Page 4 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
/�

�

����*����� ������� @��� ��
�����(��� �������� @��
��/5�=��555���(����� �� *�
����������@� ��� �������
�	�*�����*����(*�(��������&������������������������&�H�
�I���"�
(	��*�����	�,,�)������&��


�
����*������("�����&�
���������"�*�A��E���.�1./���2���6�	���"�������	���"�	�A���
�����(���
E�����*���@�LB���"�*�	�����*�����A������2�����&��@��6&������"�2�	���	��������*�*�
��(�"���������
��("������2���		(
�����"��
����������	���@���*�		������	������	���������@���2���"���C��	��*�
�	�6�
H���A���� ���� �A�� ���*�����I� ��"� @��� �(���	���� ��"(*�"� ������*����� ���*������� 3���� �@@�*���
*������(��������"��
���*���*������������������*��@@�*�����@����2���		�	�������	�A���
�����(��������
	�A���
�����(���E�����*���@��*��������	�����*�����A�����������������*�����
���������6��*��"����
���A���
�	�������2�������

+����������������2������������A����2��@�*(��"��(���������������������*��������A�����B��0���"�
����*&���"����"�*�	��0��A��*���������	�*�����*�A������B��#��
�������"����2�����	&�������("&�����
����� *�����"� �(�� ���2��(�	&�� R������*E� ��"� 4��/5� (��"� �� �&��6� ���*����� *�		� A��*�� *�(	"� ���
�������2�	&������"� �����"������
���(������������*��@@�*���������;:���<5����"�/:<��� ������5������
�������(@@��������%4%14+7�H%(	��"�4�����%����	&����=�4�����+�"(*�"�7	(����*��*�I���*���'(��A���
(��"����@��������"(*�������0���"�*�	�@��
�	����������	&�����@�+�0���"������"���*������@	(����*��*��
�@������"&��	������6*���������@�����8�H/I�������������@�����#��1U��M�H��5I����"����.���/��
�����&�
�����2�"� #������(�� ����2����� A���� ���� ��
�����(��� "����"��*�� �@� ���� ����� *��@@�*����� �����
@����"��&������6��������>�

���� �� �	
�	� ��

		

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

#�����
���
�����(����������
���(��
������2�����
�		������*��@@�*������@�H�����V���5IW�51���*
��


�	�*(	�1�� �1���0�� ��@��
������A��� �2��	��	�� *��*������� ���� ���"(*��� �@� ���� ���*����� ��"� ����
�(��������	&�
�������"�����@�		�A�����6�����
�*�*�����	�������������	�����A�&�>�

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

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

-����� ���� �,!
-� ��*���'(�� H���� ��	�AI� ��"� �� *��2�������	� �	�A� @	�A� ���*����� *�		� A�� ��2��
���@��
�"�����������@��6����
����� ���������
�����(������������=��/����@��������(������������
@��
� 5��.� ��� <5� 
����� ������ �6����
����� �����2�� ��� ������������ ��
�����(��� ��"� �����(���
"����"��*�� �@� ���� ����� *��@@�*����� @��� ���� ����	� 	���� �@� �0� ��"�*�	�� ��
�	�
�����&� ��� �������
����������� ������ �����&� ����"�
������ �'(������ *�	*(	������� ��"� ��� ���� ��������������� �@� ������
�����2�������� ������ *�	*(	������� ��*	("�� ����� �**(��*&� �6�	��������� �@� ���� ������	�� ���*�����
����A�&����"�"����	�"�*����"���������@�������	���@�*�		������	������	���������@����0F�B��0�2���
"��� C��	�� *�
�	�6� ��"� �@� �(���	���� ��"(*�"� B� ���
� ������*������� ��
�������� �@� ����
�6����
����	�
���(��
�����A����������������*�	����"�*������&��	"����*��2��*����"��*���������@�
��������������������2���������2�"��������	�A���
�����(���E�����*���@���������*��������

�

Page 5 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
.�

�


������	������


������������������������

�A��"�@@�������������(������2�������(��"� @��� �����6����
����	�A��E� �����"��� ����6���"�����
��
�����(��� ������ *�2���"�� N��&� 	�A� ��
�����(���� H��� =� �.<� �I� A���� ��("��"� (����� ��
*�����(�(��(��@��
��(�������*������6����������������"�������,!
-�H��7���*���*���&
�����"����
@��� X���$��'(�� "�� ,$�*����� ��� !*�(	�
���� 
(�������'(�� -��@��
�X�� A��*�� �����	����� ���
X,��*�����������*�������-��@��
�
(�������*�7	�AXI�*��
���������
����"��A��*��A���"�2�	���"�
�5�&��������������������6�	����"� ���"����	��	��A����..1.<�����������	&�������@��(

��&�A�		����
�������"� ��	�A�� �
���������� ��	&� ���� ���*�@�*�� �@� ���� �������� ��("&�� ���� �(�������*� @	�A� ���
��������"� �&� �6���"���� �� �(@@��� ���� @��
� �� ����� �����(��� �����2���� ���� ��� �� 	�A� �����(���
*��
������	��@����������������(�����4�2�	�����	�����������������������������@�������*���'(������

�������� (��@��
��&� �	���� ��2���	� ����� �@� �� *����
������ 	����� @	�A� ������ ���� (�(�		&� ��'(���"�
H�&��*�		&>�
���� Y� /5� ����"��"� 	������ ����
��(��� H�	
II� ��"� ���*�� 	����� �(
����� *���*������ ���
��"������E��������"�A������
������(���	�A��N�	(�����������@��
�5������.�
����*�������*���2�"�
A���� ���� �����		������ �2��	��	�� ��� ,������� A��*�� "�	�2���� �� �(
����� ����� �@� ��555�
�S��� ����
��&��*�	�*��"�������H��
�����(���
�������(������2�	�*��&I��������(��@��
��(�������*�@	�A�"����"�
�������4�2�	�����	�����
����*����@�	��������(@@�������H�����������	�(
����������������A��EI����"�
����@	�A������������������������@�����	��������'(���"�����6�	��������2�����
�����(�����"������(���
������� 
�
���
���� ��A�2���� �� ��2��� ���
����*����@�	�� *��� ��������� ���"�(��@��
� �(�������*�
@	�A��@�����2���	�"��*�����������@�*��"�������.;�:5��

���� �������� ��
�����(���� H�/<� =� �/�� �I� A���� �*���2�"� (����� �� ����"��"� �����	���� ����	�
*&	��"��*�	�*�		�H*�&�*�		������@���I�����(���A��*�����	�A�����@	�A�H�����������	�(
I�������������
*�		�����(���(�"�"��&���*�������(��������"���������(	����������
�����(���(���������"�'(����@	(�"�
*��*(	�������&�
������@���*�&������ H4�("��,%�<;5�H�II�� +��������������A��E��A�����A���(��"����
���������*�		�(������/������"�������	�A���(��"����*��	����"�A������/<������
�����(������������
*�		�A���*�����		�"�(���������
�*�(�	�����������A��"�@@���������������>������������������	�����"�
������*��"������	����	&�"�A������
��@�����
���(��
����������%����(����������*�		�H��@�A������
�@���
���I�A����"G(���"��&�
����(	��������"�������
�2�	2��H
���"�2�	2��
%�/��!"A��"�I������
*�����	�������(
���������"��)����"����	���@������"�2�*��*������@�(�"��������*�����(�	�*������:��
�����,!
-��������(��A����	���(��"���������(�����*�*��@��(����������
���(��������*��@@�*���������
���
���
�����(����		�A����*�
�����������A���������A�����*������

+����������*������������H��	�(
�-�;;�;;/Z����������#�*�	��;;�;;/Z�������@��
�#���4�'(�"�I�A����
�����"(*�"� @��
� *&	��"���� ��"� ���� @	�A� ������ A���� ���(	���"� 2��� �������� ����(��� *�	������"�

���� @	�A� *�����		���� H)7�I�� �������*(������@��0�� +�"�����&���"�� +�0�� ��� ��� ���� @��
��@� ��	�"�
*�&���	����� ���
���
�����(���� +��A����	�*�"������ @�����"�"��E� ��(*E� ��� ����A�		��@����&��6� *�		�
����"�� A��*�� �� �
�		� ����� �@� ���� �(@@��� ����� ���(	���"� �&� �� "�"�*���"� )7��� �����"� ����(���

Page 6 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
:�

�

���������������2�������@�+�0����������
����*��
����H�,!
-������2�������*�&�*�		I����������"(*��
�*��������	�� H�(���&� ;;Z�� 
��
�� #	"��*�I� ����� ���� *�&�*�		�� �� ��������� �5� 	������ ��
�
�"��
�����	��������	�*&	��"���A���@�		�"���������*���	&�
���(��"������(����@��B��0�2������A��*��A���
����� "�	(��"� ����� �� �(@@��� ���� ��� �� �&��*�	� ����	� �����(��� �@� �� ����� ���� "�	(����� @�*���� ��� ����
�6����
����������"�@��
�������Z�������
�6�(���A�������������"�����(�����)7����@�������������
���� *�&�*�		�� ����� 
����"� A��� �	��� ��
���
��� (��"� ��� ���� �,!
-� �������(�� A���� �� "�	(�����
@�*���� �@� �5Z�� �(�� @��� ���� 2����
�G����&� �@� ��"�2�"(�	� �,!
-� �6����
������ �� �(��	��� �&���
��
��
�	��� ��� ����� "��*����"� �	��A�����:��A��� ���@����"�� ��� �2��"� *��	���� �@� �*��������	��A���� ��
�����@�*���� @	�A� ������@��(@@��������(��	�"� ����� ���� 	�'(�"�� ��������	� *���������� ����� 	�'(�"�A���
�

����"��������������@�A�����
��������"�������(���5[�������
�����(����	����	&����������������
���� 	��������&�� %����(��� ��"� H���
I� ��
�����(��� ��� ���� �6��� �@� ���� �(��	��� *��"���������
*�	(
�� A���� ���*���	&� 
���(��"� H(����� �� �555� ����� )�
� ��������� ��"� �� ����
�*�(�	���
�����*��2�	&I� ��� ��"��� ��� "����
���� ����� ���� 2����� �����(��� �@� �*��������	�� ��������"� �&� ����
�(@@��� ���� ��"� ���� ������	� @	�A� ����� �@� �*��������	�� ������ ��� ��������� ���� �����2����� ���� 2�����
�����(��� ���� �@� �*��������	�� A��� *�	*(	���"� (����� #������K�� 	�A� �������"� �&� ��G*���E&� ��"�
B�����*�:�����������
�����(����������/�\�
�\�<;�[�>�

��./01�23�445 � 6
,66�7 ) 
�,�
�6,
3�28!5 # ,�,
,�,�

7��
�����E��A������	�"�����&����������������*����@	�A���"�����"�@@����������@	�A������������������	�
*��*�����������@��*��������	��]�B��0^�H���(������@�
�	�*(	��*
1�I�*������"�"(*�"�@�������*�&�*�		�
���@�������(��@��
��(�������*�@	�A��

3�������*�����A����*�(�	�"��������%4%14+7���*���'(��(�����������
��������@�	������������������
��"�"���*�� ���� *&���"�� ��"�*�	�� �A�� �����*���	��
������� �		�A�"�(�� �������	&� ���������� 	������
�����������"������*�&�*�		������������"�*(	���*��@��(�����������	��������(��@��
��(�������*�@	�A�
�6���*�	�����	&���0���"�*�	��A������������"(*�"��&������	&�����@�+�0�����..��
�(�������0"1O#��
	������(	��"�����5�B��H
��*����%�&��*����,��;5��.5�
�S�(	��I�������0���"�*�	�A���������6*���"����
�����<:��
�HH5�5I����"��@������	�*�����*������������3��M�1�U��MI��&�����*��"� 	��������
����(�"�
@��
���"&�� 	����� H0��.555�������((
I��(
��"��&� �� �5�B��0"1O#�� 	�����A��E���� ��� �//��
�
H
��*����%�&��*����,���5��:5�
�S�(	��I��!6�	�����<;�"&��"�	(��"����"��6����A���(��"�������������
�����<:��
�A�2�	�������"�	�2���������&��*�	������&��@�5���
�S�(	�����������6����@�����"&��	������
7	(����*��*�����(�"�@��
�����H5��I����"��@�����3��M�1�U��M�����������������������.��
�A��������
*�		�*��"�������"�*(	��	&��������@	�A��6�������(�����*�		�
����������*�	��&���
����������@����*��
@�	����H��5��
���5��
�7CB)I����"��������
(	���	�����(���%)��H!	�*������(����;��<83�@�������
*�&�*�		���"�������!)+��.::�� @��������,!
-��������(�I��3���� 	���������������� ����"����"��6���
���� ���*����� ����(���'(�����A��"�A�� ���� ���3��A����J�� ���	���#� ����"�3��A����� ���	��A��"�A�
A���(��"������������&��@����������2���� ��������,!
-��������(�������"������*�
��������@�������
��@��*�������"(*�"��&�����'(�����A��"�A������������������*���@�����*��
�����

Page 7 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
<�

�

#�"�	�&��������������H30�1/./�@�������*�&�*�		���"����/�/�
���@��"�,�����*��
&���
�@�������
�,!
-I� A��� (��"� ��� @�6� ���� "�	�&� ��
�� ���A���� ���� �����	&���� ��"� ���� ������ �(	����� ����
@	(����*��*�������	�"�*��������6��������		&�A��������"�	�&���
����*���������*�(���
������
��
����2��	��	��@����������*��2�����*������������*��"���"�"�����&������0���"�*�	�������(��(�������	�
���(�"�@��
�����%)��A���������������6*��������������H
,��/5�
���@��"�,�����*��
&���
I��#���
��
�@�"�	�&���
�����A�����������"��&�����
�
�"��4��2��A�������
���"�����������������A�������
������6*��������	�A���*�		�*��"�@�����*��"�	�&���
�������������������@����*��������A������*��"�"�
��"�*�
�(�������	&��"�����������*���A����@����"��&�����6��������	�@(�*������@�����@��
>��
������������������A��������� ���������1*�		�"����("�1@�������"��������*��@@�*�����H���(������1�I��A��*��
"����"��	�����	&����]�B��0^������
���2������'(�	��&��@��������*�����"���(�������**(��*&��@�����
���� "����
��������� �� ������� �@� .� ��� �5� ��
����	� ��
��� A���� ��*��"�"� @��� ��*�� �*��������	��
*��*����������������	�����@��������������	�����������"�@��
��	�����@����������@(�*������@�]�B��0^�
"���*�	&� &��	"�� ���� ��*��"� ��"��� ����� *��@@�*����� ��
�� H��� (����� �@� *
�� 
�	�*(	�1�� �1�I� ��� ����
��
�����(����@�����@	�A���

�


�
������������������	��

������������	�� ��

���� ���������&� ������� ��� ���� �0� M� �B��0� ��������	� �����&� �(�@�*�� A���� �6�	���"� A���� �A��
���������
����"�	������� +�� ����@�����
����"���������
�������A��������
���"�(����� �����&���"�
������	���"� ���"����� �����6�
������ H��#I� 3�4O%� @(�*�����	:��A���� ����%��	�1��&	�� ����	�1����1
2�	��*�� ������ ���� A���� ���� "1�&��� ��	���������� @(�*����� .1����H"��I�� B��
���*� 2���������	�
���	&����A�������@��
�"����������
��	�2�	��@������&����*��@��
���*�����������&�����������������
����'(�	����(
����(*�(��� H������ �		� ���	� @��'(��*���I������ ����������� ���(*�(��� H�
I� H������A��������
�
������&� @��'(��*&I�� R���1������ 2���������	� �����&� HR%N!I� *����*������ ��2�� ����� �������"�
@��
��(*��*�	*(	�������������1��	@������(
��@��������
���*�@��'(��*�������"���2�������(��"����
*����*�������	�*�����*���������������*����*��2�������@� ������������������(*�(����A����*��@��
�"�
�&����@��
������������*����*�����*���"������H+,�I�*�	*(	������������*�����&�:/��

)���� ��	���	�� ���*����� ��������� ��"� �������� ���������A���� �������"�A���� ������(�����1�� H��I�
����
�*��
�*�	������*�	:.����������@��
�������3�4O%S.1����H"��I����
��������������������*�	�
��� A�"�	&� (��"� @��� ���� *�	*(	������ �@� �**(����� ����
�*��
�*�	� ��"� E�����*� ������������

��*�@�*�		&�� ��� �������� 
���� ����	(��� "�2�������� H)#��I� @��
� ��	���	�� �6����
����	�
����
�*��
�*�	� "���� ��	�A� ���� �������	"� �@� _*��
�*�	� �**(��*&`� H���������	&� "�@���"� ��� ��
E*�	S
�	I�::� 7��� �6�
�	��� @��� ���� �/�� �6����
����	� ����
�*��
�*�	� "����
��������� �@� ����
��S5/� ����� ���� H��*	("���� ������ �@� @��
������� ����������� ���������� ��"� �	�*����� �@@�������I�� ���
����������)#���@�5�<��E*�	S!�"�:.�#		��������
���&�����
����������@��'(��*&���"����*�	*(	�������

Page 8 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
;�

�

@��� ����� @����� 
����"� A���� ���@��
�"� (����� ���� ��(������ 5;� ������
� �(���:<� H���� �	��>�
����>AAA���(������*�
I��

������������*�	� �������"����3�4O%S��3������2���������	����	&���������3�4O%�@(�*�����	��@����
���� "�@@�*(	�&� ��� 	�*������ ���� ��""	�� ������ @��� 	�A� �������� ���*������ "(�� ��� ���� ���"��*&� ���
(�"������
�������������������������(����@�*�(�	�"�*	(�����
����"�����������2���������	����	&����
��"� ���� �
�	�
����������@� 	������������ �������"��""������	� *����*������ ����"2��*�"��	�*�����*�
���(*�(���
����"���(*�����B!#�:;���"�C�<5����(	�������2�����������**(��*&����"�*���������������
��������*�	��#��	�A���
�����(�����E�����*����"�*����������������	&�"����"�����������(�"��	&����
�	�*�����*�������������(���A����2���	����6�	���"��������������&�����������������������	������&�
�(�@�*��H%!
I�A��������	�������2��
����"������������	���(���������B!#����"�C��
����"����

7��������������� 	�2�	�
����"��������2���������	������������A����"����
���"����������
�H�IS**1
�N�R� 	�2�	��B���� 	�2�	� HB4I������&�����
�����A�����������"�@��
�����
����� @��� H�I� ������
�H�I�
*�
�	��������������H�3
I�	�
����������"�@��
��6�����	�������@�*�	*(	�������@��������(�K1**1�N8R�
��"��(�K1**1�N/R������� ������ H��I� ���������"��� *����*������ @��
���
��H8IS**1�N�R� *�	*(	��������
H���I� *���12�	��*�� *����*������ @��
� ��
�H��@(		IS�3
� *�	*(	������� ����"� ��� �6�����	������ �@�
���(	��� @��� ���� **1�*N�R� ��"� **1�*N8R� ������ ������ H�2I� ��	���2����*� *����*������ @��
� �+S�(�1**1
�*N�R� *�	*(	�������� ��"� H2I� �����
���*� ����1������ �����&� HR%!I� *����*������ *�	*(	���"� ��� ����
3�4O%S.1���MM�H"��I�	�2�	��7��������B4�
����"��A������
�������(�*���������������������"�*��"�5�
��������@�@��
�������@�5���E*�	S
�	��

!�*�� �@� ���� �3
� �6�����	������� A���� ����"� ��� �� �A�1������ "#�"�$�%� @��
(	��<�� ���� �(������
*����	������ *���������������� ����<��<��A���� �
�	�&�"� ����(���(�� ���� ���	&����� 7��� ���� �(�K1**1
�N�R��������������
����"�*����������"�@@(���@(�*������������*	("�"�@�����	&���������"���������	��
��� �� ��"� 0� ��"� ���� �� @(�*����� ��� B�� ���� ��
�H�I� *�	*(	������� ������		&� �
�	�&�"� ,B7�
A�2�@(�*������ A������ ���� -��
�H�I� @��
�	��
� �
�	�
����"� ��� )L4%,L�<�� ���� ��
��H8I�
*�	*(	�������������"��
�	�&�"�-B7�A�2�@(�*�����������'(���"��&�����)L4%,L��
�	�
���������
�@���		�&J�a�),���*�"��</�

����3�4O%���"���
�H�IS**1�N�R����	&�������"�*����
�A����"�@@���������������&�@�������	���1
������ 2���"���C��	�� �������� �@� ���� ��������	� �����&� �(�@�*��� ������ "�@@����*��� ������� ��� ���
��"�*���2�� �@� ���� 2��&� A��E� ������������	� "����"��*�� �@� ���� ������*������� A��*�� 	��"�� ��� ��
������������� ����"����"��*�� @��� ���� 	�*�������@� ����
���
�����(���A����2���	����6�	���"� ����
���������&� ������ ����������� ��� ���� 2��� "��� C��	�� ������� A���� ���� ��
�H�I17��S**1�N�R17���

����"�<.�<:�����7���
����"�&��	"�� �
���2�"�����������*��2�����*����"�@���������&���
�&��	"��
�	����	&� 	�A��� ��
�H�IS�3
� ����	(��� �����&� ����
������ �(��������� ����� ���� ���
������� ����
��"��"��
���2�"��2���������
�H�IS**1�N�R�������

���������������������������������������� �������������������
a����������	
��
�����������	�������������
�

������	����
�		��������� ������

Page 9 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�5�

�

���� 3�4O%S��3����� ��
�H�IS**1�N�R� ��"� ��
�H�I17��S**1�N�R17��� ����
���"� ���
������� ��"�
2���������	�@��'(��*����@����������������&����������������0�M��B��0����*����������������"��������

(���������+�@��
�������

&��������

%��"�*������ @��� ���� ��
�����(��� ��"� �����(��� "����"���� ����� *��@@�*������ @��� ���*������
���*��"���� ����(��� ���� �B��0F�0� 2��� "���C��	�� *�
�	�6�A���� �������"�A���� ���� ��� �������
����������� ������ �����&� ����"�
������ �'(������ H#+�
�)!I� ������*��<<� ���� �
�	�
��������� �@�
����� #+�
�)!� ���	&���� ��'(����� ����
����� @��� ���� ���*����� ���������� @(�*������� ���� "�����&� �@�
��������@������B��0F�0�2���"���C��	��*�
�	�6������������������������(
������@��������@�������
������*�� ��"� �6��� *�����	�� @��
� ����� *�
�	�6�� ��"� ���� E����	� @��� *�		������	� �����&� �����@���
A����������2���"���C��	��*�
�	�6������)!

�*�"��A���(��"����������������E�����*����	&����<;�

+�� �&��*�	� �����(��� "����"���� E�����*� ���	&���� ���� �����	�������� �**(��� ��� �� ������	&� ��(�"�
*��
�*�	�*�
�	�6��B����A���������������"�������������	���������@���A��E	&���(�"�2���"���C��	��
*�
�	�6��A��*�����������������������*�
�	�*�������@����������	&�����7����������"�����&��@���������@�
���� �B��0F�0� *�
�	�6� ��� ���� A�		� 
�"�	�"� A���� ����"1������ ���
���*� ��*�		����� H,,BLI�
���(
��������7(�����
�������������"��"�����������������@���*�		������	������&������@���
�&�����
��� ���	�*��	��� 7���		&�� ���� �2�	(������ �@� ���� ������*�� @	(6� 
(��� @�*(�� ��� ���� 	���1������
��������	���

�����@@�*���@������
���*��������������0F�B��0�������"�������������������"�	&��**�(���"�@���2���
��
�	�����"���"������������
�����"(���������������*���@�
(	���	��"�����*��
���
���������%!
����
����2���"���C��	����������B�����A����2��������"��2�	(���"��(*�������
���*��@@�*���2���)�����
���	�� ����"� �2�	(������� �@� ���� *	����*�	� ������ ���*�� ��������������� �@� ���� "�����&� �@� ��������
C������ ������ �2�	(������� A�� @�*(���"� ��� ���� �����
�	�*(	��� H��� �����������	I� 
�"��� �@� ����
*�
�	�6����"��
�	�&�"�"���*��)%�S**1�N�R������������2�	(��������@�����������*��������������@���
�A�� ����"	&� ������*����� @���
������ ���� *�	*(	������� �
�	�&� �� ��"��	� *(��@@� �@� <� b�� A���� 	������
������������ ��(��	&� *����	������ A���� ���
������� ����� 	��� �(���"�� ���� ����������� ������ @���
"����*������� ��*E� ��� �0� M� �B��0�� #� ����	� �@� �5�555� ��
�	���� �������A���� �
�	�&�"�� &��	"����
��������*�	�(�*������������@�c��Z����������"����*��������������	"��
�
�	��*�	*(	��������(�����������
����*	����*�	� ��������������� �����"(*���
���
�	��������"(��������� 	�A�@��'(��*&����(����@�����
�����
�	�*(	���
�"�����

���� @(		� "�����&� �@� ������� @��� �0F�B��0� ��� �������"� ����(��� *��2�	(����� �@� ����� �����������	�

�"��������"�����&�A��������"�����&��@�2���������	�
�"���@����0���"��B��0������A��E����"����
���(����@�����2���"���C��	��*�
�	�6��(�������������(*��
�"������������������6�
�����������
�������������+�"��"��*���������"�����
����������A����������0���"��B��0�������	"�����"����������
��&
�����*����(*�(�����&��	"����"����������������������A������5�5��E*�	S
�	��@� ������������� @���

Page 10 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
���

�

����@(		&�����
���"����(*�(��������)%�S**1�N�R����"��������������@���./���"������E*�	S
�	�@���
�������	��������"�	������*�
�	�6������������������	�������
����A��������B4�2�	(����@���5/���"�
��5��E*�	S
�	� H�		���@����R%!�*����*�����I��4�
���"���
�H�IS**1�N�R���"�)%�S**1�N�R��(������
����� ����)%�S**1�N�R� ���"�*��"� ������ "�����&� ���(	"� ��� ��������	&�A�		� ����
���"� HA������ ��
@�*�����@���/I�����	��������������"����*��������������	"��A��*�����A����������2�	(���@@�*������������
���"�*��������

���������������������@	(6�@�������@��
�������@�����2���"���C��	��*�
�	�6���@��
��������*������
A����������"�A����2�����	�����*�����*���"����������������������������&�HN,�1�
�I�;5�;������N,�1
�
�� ������*�� ��'(����� ��
�� ���*�@�*������ �@� ���� ������*����� ���A���� ���� �A�� ���*������ ���
��������&��������������"��������������B�����������������*��������������A�����������"�@��
�"���*��
)%�S**1�N8R��2�	(����������	*(	��������
�	�&����"���*��)%�S**1�N�R����������&��	"�"����(	���
�����"�@@����&�	���������/Z���(������������������*�	*(	�����������A�		�*��2����"�A���������*�����
������ ����� 7(�����
����� *�	*(	������� �
�	�&���� ��
�H�IS**1�N�R� ��"� )%�S**1�N�R� ���������
�����"����A�������5�Z���(������������������)%��
����"�����"�'(����@��������2�	(�������@������
@	(6������*��@��(�������	��������	����2�	2�"��������N,�1�
��*�	*(	�������A����*��2����"����A������
/Z� ��������*�	� ������������ (�*������������ ���� ���*����� *���"������ A��� ���(
�"� ��� ��� ����
��������������A���������0���"��B��0�*������1�@1
�����A��*�����������		&�������������@���	���1
������ ����������� �������� ���� @���	� ���(	��� �
�	�&� �� "&��
�*�	� *����*����� @�*���� �@� 5�</��A��*��
�**�(����@����&��*�	��2������
������@��������*��2��@	(6�A������N,�1�
������

���� *�		������	� �����&� �����@��� E����	� ���(	"� "��*����� ���� ����� ��"� "������(����� �@� �����&�
����������������0F�B��0���������@��
�*�		�������A����#��������������
���7�����
�	�*��&��A����2��
�
�	�&�"�����"��"��6��������	�"�A�������&������@����������	��������"�4�����"1������*�		������
������� B�A�2���� ��� ��� ���� *	���� A���� ����
������ ��� �
�	�&� ��� ������ ���������������� ��� �2���
A���������������������������������������������@���������&���
��L���
�����A�		��
���������������
*�		������ �@� ����� ����
�	�*(	��� A���� �� 2��� "���C��	�� *�
�	�6� 	��"�� ��� �� �����@�*���	&� �������
�������	��&���������
�	��@�*����������*�		�������A����
(	���	��������*���������A���������������"�
���� �A���
������� 	����"�*�(�	�"���������@� ����*�
�	�6��
(*��*����������*�		�������A�(	"���2��
	������ �2������ �����&� �����@��� ��"� A�		� 	�E�	&� ��*�
�� �2��� 
���� ������	�� A���� "�*��������
��
�����(���� ��(��� ���� �2������ "�A�A��"�� �����&� �����@����"�� \�!"D�� A��� ���� ��� <55� *
1��
��"����"�����@� ��
�����(����A��*�� ����������� �A����� ������ ��
���A��������A�(	"���"�����	&�
��2������(	���"� @��� ���
���
�����(����#	���� ����*����*��
�	�*(	��� ����� ���(��� @����� @	(6����	�
2���"���C��	��
�	�*(	������������(�*	�����#����@����������6�
������A��(�������2�	(���@�<�b�@���
�����0F�B��0�*�
�	�6���"�	�A�����E����������55�*
1���7���#������4�����"1����������
��������
��"�	�A��������������:�b���"�:;�*
1��� �����*��2�	&���	���	&�� ������ ���*����"����	���
���(��&� ���
�(�������
�����@����������&������@���E����	���"����������"�A���6�
���������@@�*����@�2��&������
@����0F�B��0������A�&�����"G(��������@@�*��2�������&������@������������

Page 11 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
���

�

���� �6��� *�����	�� ��� ���"(*�� ���� *��
�*�	� *�
�	�6��� �B��0�0� ��"� 0��H�B�I0� ��"� ����
������*�����������"(*���B��0�M�B�0�A���� ������"�A�����(���	����*����*��"�2���������	�,,�)�
�����&�� ���� ��������� ��"� ��2���������	� ����������� �	���� ���� +,�� A���� �������"� A���� ����
3�%4O%�S**1�N�R�
����"��A��*���**(����	&������"(*���������
�H�IS**1�N�R�������������������
��""	�� ������ @��� ���� @��
������ �@� 0��H�B�I0� H������ ���� ����������� ������ ���������� @(�*����� ���
�����"(*�"����A�������5ZI���"����2�"����� ��������	&������@�*���&� �����
�����@� ���������� 	����
�
��������*�����	���������""	�������������&�A�����E���@��
�����B4����	&�����������&

����*�
!*E���� 
�"�	� A��� �
�	�&�"� ��� ����
������ �(���	���� *����*������� +�� ��*�� *����� ����"1������
���
���*� ��*�		����� H,,BLI� ���(
������� A���� �
�	�&�"� @��� �		� �(�� ���� �B�� ��������	� 
�"���
A��*��A��� ������"���������1"�
�������	����"���"� �����������������*����� ������"(*���B��0�M�
B�0�A���������"�A�����(���	����*����*��"�,,�)������&�A�������2���������	����	&�������*�����A���
@�(�"���������	���2�	&�(��
���������

�

�����
������	�����
������

����������������

,��(	��� *��*������� ���� ��
'��� 
���(��
����� ���� �������"� ��� ���	��� �� H�,!
-� "���I� ��"� ��
H*�&�*�		� "���I� ��"� ���� �	����"� ��� 7����� ��� ��� ��"� ���� ���� (�*����������� ��"�*���"� ��� ���� 	����
*�	(
����������������@����	�������"���*��������"���������'(����������@������(
��@�������������*�	�
��"� �&���
���*� ������� �'(���"�� 
�������*�	� ������� ���� *�	*(	���"� �&� ���	&���� �� 	����1�'(�����
���	&���� ��� ���� ���� 2��� ]�B��0^� ����������������� ���� �������"� ����"��"� "�2������� ��� �����

(	���	��"��&�����
�("���J���1@�*����������������@�������;/Z���������*�	�*��@�"��*��	�
�����"�����
�(
�����@�"��������@�@���"�
��
&���
���*��������*�
��@��
������(
���������
���	&����*	("����
�����(��� ��(���� ��"�)7���� *�
����"� A���� (�*����������� ��� ���� �B��0� 2����� �����(��� "�����
!2��&��@@����A���
�"�����
���
�����������&����(	���*�	�����������@�)7�����"������(�����(�����
#@������*��]�B��0^�*��������"���@������*����*��"�����@���������*����������
�����(�����������6���
�@������(��	���*�	(
��A���*��*E�"������"������
���
���������@@�*���@���
�����(���@	(*�(�������
��� ���� 	��������&� ���
���������B��0�2����������(���*�	*(	������������@����� �&���
���*��������
A������������	&�����
���"����������(���5Z��

7���������A��������
�����(����2�	(������@��������@�*������
�	���@������*��@@�*������
���(��"����
���� �,!
-� *��
���� H�"����@��"� ��� ���	�� �� �&� ��� �������EI� ��"� �		� ���� "���� �������"�A���� ����
*�&�*�		� "�2�*��� ���� ���2��(�� A��E� @��
� R������*E� ��"� 4��/5� ��� ��������"� ��� A�		�� ���� 
����
����E���� ����*�� �@� ����� @��(��� ��� ���� "��
���*� *������ ��� ����2���� �@� ���� ����� *��@@�*����� A����
��
�����(����������2��&�"�@@������ ������� *������ �"����@��"��#�� ��
�����(������������ ����� ��&�
�55������'(��������"��"�#������(������2������������2�"����'(�	�����2�������
����A����������("&�
�@�R������*E���"�4������������(	��*	���	&���"�*��������������*��2��������������������������	��������
���*����� ����� @��
� ���*������ ��� ���"(*���� 3�	�A� �55� ���A�� �����2�� �� 2��&� ������ ��*������ H��

Page 12 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
���

�

@�*���� �@� ��5dI� �@� ���� ����� *��@@�*����� A���� ���� ��
�����(��� "�
�������� @��
� �.<� ��� ���� ���
"�
����������� ����� ���� ���(��� �@� ���� ���*��2�� ���*���� *������� ��"�*�		&�� 3�	�A� ���� ��� ��
��
*�����(��������*��������(����	&��&���@�*�����@����(�������A����������"���������

����������
����������������������������2�����������������(���"����"��*���@����������*��@@�*�����
A��� �6�	���"� ��� �� @�A� "�@@������ ��
�����(����� #�� �;:� ��� ��2���	� 
���(��
����� ��2�� �����
*�����"� �(�� (����� ����� ���*����� ��"� @��� "�@@������ �(@@��� ������ ��"� �����(���� H/� =� <5� 
���I�
	��"���� ��� ���� *��*	(����� ����� ���� ����� *��@@�*����� ��� ���� �����(��� "����"���� ��� �����
��
�����(����#��&��*�	�2�	(���@��6�51���*
��
�	�*(	�1���1��A���@�(�"�@�����()*�&���#���������@�(��
�6����
�����A�������@��
�"�@�������	�"����������@���������������@��
����6�5�.�����.�/6�5�.�*
1

��H�	
������@�*�����@�/I��������"���������	����"����7��������A��������6���"�"�2��A����2�"�"����7����
���� B����� ���� ����� *��@@�*����� *	���	&� �������� ��� "����"� 	�����	&� ��� ���� ����	� "�����&� H�����
�����(��I���"���*��������&����(����@�*�����@��������2���������("��"�"�����&�����������������2����
������	&��(����������������""(*�����@��
�"�����������*���������A�&���"�������(��
���(��
�����
���� ��� ���� 	�A� �����(��� ����
�� �@� ���� @�		1�@@� *(�2�� *����*�������*� �@� �����(��� "����"����
���*������� +����������	&��������������� 	����@������������6����
����	�"����"���������6�����	�������
����������*��������A�����6�����	���"�����(		�"�����&�������
�&��(������������A�����*����������
*�
��������A���������@����
���"����"�����@������(����C��A�		����(�����������������	������������
������� #�� /�� ��� ��6� �6����
����� ��2�� ����� �*���2�"� �6�	������ ��� �6�����2�� "�����&� ������ �@�
������� H��/� =� <���I� 6� �5�.� *
1��� �2��� A��*�� ���� ����� *��@@�*����� ��*������� �����@�*���	&� @��
�
���6�51��� ��� ����6�51��� *
�� 
�	�*(	�1�� �1��� #� *	����*� @�		1�@@� *(�2�� A��� �������"� ��� ����� *����
*��@��
��������������*���@�����""(*���	�����������*�����������!6�����	����������
�		���"���������
A�����
�A����(�*����������A�2������*�(����@���
��"�����������@�����"�����7���		&������������A��
�6����
����� A���� *�����"� �(�� ��� "��������� �@� ��	�(
� "�@@������ �&� �� @�*���� �@� �	
���� �� ��"�

���(��
�����A����@�(�"��������"����*�	�A�����������������������

�7��
������������2������������"������������"����7������"����2����
���""������	�*�

������#��
*�����������������	����H*�	(
���I����������	�"���������A��������������
��@�����*���6����
�����
��(�������������������	������6���*��@��
�7��������*����*����
�����(���"����"��*����*�(���������@�
��������2����*������������(��"����"�@@����*��������������	�"����������B�A�2�����	
�����		�����"����
H
<5ZI��	����"����7���������	�A��55����*��������"��������	�"������������A����/6�5�.���"���6�5�.�
*
1���A���������6*��������@�
���(��
��������������<<������"�;:���������
���
����������@@�*������
/����"�������������	����"�"������2�������*������������������*��������"��������	�"�����&�A������
*	�������������	������"G�*����"�����7���		&�� �������
��"�(�� ��*������H@�*�����@���5I� ������������
*��@@�*��������A�����.<���"�������*���������������(��"������"�@@����*�������������	�"�����&����
�����2�������&�	�����������@�*�����@���H.�;6�5�.�������:6�5�.�*
1�I�@����		�
���(��
��������@��
�"�
�2����������
�����(����������

��� ����� "������ �������� ����� ����
�*�����
�� ��2�	2�"� ��� ����� ���*������ A�� ��2�� ���@��
�"� ��
"����	�"� ��������*�	� E�����*� ���	&����� +�� ���� ��6�� ��*������ A�� @����� �������� ���� ���(	��� �@� �(��

Page 13 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
���

�

�6�	���������@�����%!
��*����"������������	���@������������*�������"��""���������*���������A�&���
���������"�*�������@����������(�����"���
�����(���"����"��*���@����������*��@@�*�����A�		����
"����	�"���"�*�
����"�����6����
����	�"�����

�

��
�����
��������

������������	�� ��

#� �*��
���*� "�����
� �@� ���� 	�A� �����&� ���*����� ������ @��� ���� ���*����� �@� �0�A���� �B��0� ���
���2�"�"����7�����������*��������"���������"�B4����������&���������������������������"�������	��
��� ���� ��������*�	� ���	&���� �(������ ���� ������*�� �@� �������� ������ "�����*�� 2��� "��� C��	��
*�
�	�6��>� 	��������"�������B��0F�0�*�
�	�6�����"��� 	������0�F�B��0�*�
�	�6������������
*����*����� ������ 2��� "���C��	�� *�
�	�6��� ��2�� ��""	�� ������� ����� 	��� A�		� ��	�A� ���� �0� M�
�B��0���&
�������7(�����
�����A����������������*���@����������(*�(���������
���
(
�"����"��
�����
���6������������	�2�	��@������&����	��"��+������E�����*����	&����A����
�	&�*����"���������
*�
�	�6�������������"	&��'(�	������"���"��2�	(��������"�����&��@��������@��������	���	�2���"���
C��	�����������

����	�A���������&����*����������@��
�����2���"���C��	��*�
�	�6� ��2�	2��������""�������@�����
�0� ��"�*�	� ��� ���� *�����	� ���@� �B��0� ��� @��
� ����0��H�B�I0� *�
�	�6�� ����� *��
�*�	� *�
�	�6�

�&� ����� "����*����� ��� ��������� ��	�A� ���� �0� M� �B��0� ��&
������ ��� @��
� �B�� M� 0��0��
#	�������2�	&��������������@��������""�������@��0��������0��@��B��0����@��
��B��0�0������	&�����
E*�	S
�	����������������&������������*����������������@��
�B�0�M��B��0������������5�:�E*�	S
�	�
����� ��������&��A��	�� ������������ @���������*������&� ����0���"��@��0� ���*����"����	&�����������
���.�E*�	S
�	���	���2������0�M��B��0��

+�� ������	�� ���� ���	�� ���*����� �**(��� ����(��� �� *�
��������� ���A���� �����	�������� �@� ����
�B��0F�0� *�
�	�6� ��"� @(������ ���*����� ��� @��
� ���� 0��H�B�I0� *�
�	�6� HA��*�� ��������
*�����(��������������B��M�0��0���
�	�*(	��� @���
����I��B�A�2����������������
�����(�������
@��
�������@��B��0�0�H@(������"����*�����������B��M��0�0�"���������**(���6*�������'(���������
��
�����(�������������"(*����������E*�	S
�	���"�����
�*I���"�B�0�M��B��0��	���
�E��
�����
*������(������ ��� ���� E�����*��� 
�
�A���� *�(�������(���2�	&�� ���� ������*����� ��� @��
� B0�� M�
�B��0� ���� ���� ��������� �����@�*��*�� ��� 	�A� ��
�����(����� "(�� ��� ���� 	����� 
�����("�� @��� ����
�
������&� @��'(��*&��A��*�� 	��"�� ��� ������� �(���	���� ������0����	&�� ���� ���*����� ����(��� �����
B0�� @��
���� *�����	� ������ ��
�� ��
�	����&� ��� ���� 0B�

M� M� B�� ���*����;�� A������ "(�� ��� ����
�6�����*�� �@� �� ���1�������� *�
�	�6� A���� �� '(���� 	����� 	�@�1��
��� �� �
�		� �(���	���� �������	��&�
���(	������������*�������@����������*��@@�*�����A����"�
�����������
�����(����

�������"��������*��A��*�������
���(����@�����
(	��1��@����*��*����*�����������A�2�@(�*������ ���
��	�A�5�5��@�����*���@��������������&�������� ������	������6*���� @����0���"�@�������������*�����

Page 14 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�/�

�

����������� ������ 	��"���� ��� B0�� M� �B��0�� A����� ��� ��� ����� 5�5/�� N�	(��� ���2�� 5�5�� ������		&�
�(��������
��*��*����@�����
�H�I�����"��2�	(��������7����0�A����2���2�	(���"���5���������@�
@��
������ �@� �5����� E*�	S
�	� A���� ���� ��
�� B4� 
����"�	��&� (����� �B��� 0B��� ��"� B�� ���
��@����*�����3&�*�
������������#*��2������
����
�*�	����	���2�	(������5���<�MS1�5�5��E*�	S
�	��
H��������>SS��*����	���2S���
�*��
�*�	�����S2������������SI��������	���2�	&�	�����"��*�����*&��@�
5��.�E*�	S
�	� ��� 	�E�	&������(	���@�
(	����@����*���@@�*����������������	&� @����0����� ��"�*���"��&�
���� ��	���2�	&� 	����� ��� "��������*�� ���� �
�		��� ��� "��������*�� @��� ���� ������ ���������&� ��������
H�2��� ���� 2��� "���C��	�� *�
�	�6��I� �(������ ����� ��
�	&� �"G(������ �����0� �����&� (�� �&� 5��.�
E*�	S
�	�A�		����2�"������������	&������@�*���&��"G(��
�������������������	������&��(�@�*��������
�"G(��
��������
�	�&�"�����(��E�����*���2�	(��������#	���(����������"��������*��@�5�5/��@����
��
�	��� �(������� 
�"���� 
(	����@����*�� �@@�*���� ��� ��� (�	�E�	&� ����� �(*�� *����*������ A�(	"�
"��
���*�		&�	�A�����������������0����	&��������
��H8IS**1�N�R�*����*������@���������
�����A������
��E*�	S
�	��@� ������ @��� ���������� ���������&����������� ������������	������&� �(�@�*�����(���A��
����(
�� ����� �(*�� ��
��H8IS**1�N�R� *����*������ �"�'(���	&� *���(��� ���� 
(	����@����*��
�@@�*���@���������
���

�

��������++��������

���� �������� E�����*� ���	&���� ��� *	���	&� ��	���"� ��� ���� 
������ �'(������ ����"� ��("&� �@� LB� M�
�*��������"�"�
���&	� ��������������"��&� 
���������� �	�� �5���./� �������	&���� ������	����� ����
�A���
�"��*���������@������A�	"�����	�;�������*	("����2�����&��@�*��
�*�	��6���*�����	����*	("����
�A���""������*�����	����"��A��������*�����*�����	��H*@��7�����I������E�����*����2�	2����������������
@��
������	���������@�����	���1������2���"���C��	��*�
�	�6�H��� 	�A���
�����(���I����*��
�*�	�
���*����� H��� ������� ��
�����(���I��A���� ��������	�� ��	�� @��� �(���	���� ��"(*�"� ���*������ ��� ����
	�A������(���	�
����#�(��@(	�'(�	�����2��"��*���������@������*�
���������A������2�"�"��������*����
��("&��@�LB�M�������	���"��������	��&�����2�������	�.��B�����A��@�*(�������"���*��*�
���������@�
��������*�	����"�*������A���������6����
����	�"����@����������	�����*�������

�������"�*��"������(���"����"��*��@��������0�	���������*��@@�*�����@��
���������������������*�	�
���	&���� ���*�
����"� ���7������A���� �������������6����
����	�"����@�����
�����(�����@�/����"�
���� ��� ���� ��������*�	� ���"�*������ �������"� @��� ��� ,,BL� �����
���� �@� ���� �B��0F�0� ������
"�����&�H"����"�	����I�����
����������A����"�����@�
�����("������	�A��,��	�*��������,,BL�������
"�����&� A���� ���� �����
���*� ������ "�����&� �������"� @��
� ������ ���*�� ��
�	���� H���� "����"�
	���I�&��	"����� ��*������ ��� �������"�*��"������*��@@�*������&�
���� ����������"����@�
�����("���
0�2�����	����� ���� ����� ���"�*������ ���		� @�		� A�		� ��	�A� ���� �6����
����	� �����2�������� #��
"��*(���"� ��� ���� �����&� ��*������ ������ ��� ������(�*�������&� ��� ���� ������� �����
���� �@� �����&�
�����@��� @��� �� 2��� "��� C��	�� *�
�	�6� ��� 	�A� ��
�����(���� ���� ��	�"� 	����� �		(������� ����
��������*�	� ���(	��� �������"�A���� ���� 4�����"1������ ��"�(�� �@� ���� 2��� "���C��	�� *�
�	�6� ���

Page 15 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�.�

�

(��"� ��� �� ��
�����(��� ��"����"���� @������� ����
������ ���� ����
���"� 2�	(�� �@� �<�!� @��� �����
����
����� ��� ��
�A���� (����	����*�� �(�� ��� ��� ������	&� A����� �
���������� ����� ��� 	�A�
��
�����(����2��&�	���	�������&������@��������'(���"�������(	����������	���������+�������*���������������
*	����A���������������*�		��������"�(�����(	"���������*��		&�@���������	&�@	(6����	�*�
�	�6��+����&�
*�����A����
�	&�������������������
���"�����
���������**�(������@�������*�
��������@�����������
���������&������@����������	��������"�*�		�����������HA��*��*���������		&����"�*�(�	�"I���"��������
"�����&��@��������@�������*�
�	�6������� 	�2�	��@�(�*�������&�"�����������
�(����	����*��0����	&��
������("&��@�
�����������	���5��./�������"��
�	�&�"���A�		�"����������A���/5Z�	����������������
���"�*��"��&� ��� ������� *�	*(	������� ��� ��� �	�������2��
����� ��� *����*�� @��� ���� 	�A������"�*��"�
�����	���������������

7��
�7������ ��� ���*	����������6����
������"������&���������������������2��	�������(���A��"�A�
*��������"���������@�		�@@�����
���A�		��A�&�@��
��������������������(���	�
�����"������(���	����
"�
�����"�	�A������(���	�
��������!*E�����(���	����
�"�	��������@�������**(�������"�*�����	&����
��E���������2�"����
�'(��������2������
������B�A�2�����2�����@�*�����@��A����*����������		��@�����
�
������&�@��'(��*����HA��*��*����	�����A�������(���������	&�	�����(�*�������&���������(���	����
�������	�I� "���� ���� �@@�*�� ���� ���"�*��"� ����� *��@@�*������ ��� ���� �6����
����		&� �����2�"�
�����(��������������������
�����(�����
�
�	��	&����������	����2������� �������������������"������
�����@�*���	&� �@@�*�� ���� ���"�*��"� ������ @��� ���� �6����
����		&� �����2�"� ��
�����(���� ��"�
�����(�����+�����"��@��������6����
����	�*��"�����������Y/����"������������	�����@��0������
�	&�
"����
���"��&�����������@�@��
��������"������	���������@������B��0F�0�*�
�	�6���

+�� 7���� /�� ���� ��������*�		&� ���"�*��"� ����� *��@@�*������ @��� �� A�"�� ������ �@� ��
�����(��� ��� ��
�����(����@���/�
���� ���� *�
����"�A���� �� ��	�*�� ���� �@� �6����
����	�"����� �����6����
����	�
"���� ��� ���� ��
�� ���� ����� A��� *������ @��� �		(��������� ��� 7���� ��� ���� ��@����*�� ��������*�	�
���"�*������ H�	�*E�"����"� 	���I� ���A�
(*��������
��'(�	�����2������2������� �����6����
����	�
�����2�������� ���� "�*������ ��� ���� ����� *��@@�*����� A���� ��*�������� ��
�����(��� @��
� 	�A�
��
�����(�������<5��� ���"(���������"�*���������������	��&��@������	��������������(""���"�������
���������*��@@�*���������<5������"(���������	�*E��@������	��&��@������B��0F�0�*�
�	�6�����������
��
�����(�������������2���<5�������"�*�
����������@�����2���"���C��	��*�
�	�6��**(����������
��
�� ��
��*�	�� ��� *�		������ ��"(*�"� 2���������	� �����&� ��	�6������� ������ @��
� �55� �� ����
���"�*��"� ����� *��@@�*����� ������A���� ��*�������� ��
�����(������� ���� ������ @��� ���� @��
�������@�
����*��
�*�	�*�
�	�6���]0��H�B�I0���"��B��0�0^����A�		����@�������������*��������@��
�B�0�M�
�B��0������������*�
�������@�*�����#	�������������������6����
����	�"�������	�A���
�����(������
@��������(������	�A���
������"�A����B�����������������A�������������������*�	�*�	*(	�����������
@�����/�
������"�#�������(����@���	�A��������(������������������*�	����	&����A�(	"��
���2������
*�
��������A�����6����
������(��A�(	"���������	2������"�@@����*������������"�*��"���
�����(���
����2����@�������2��������(����

Page 16 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�:�

�

#����*�������������*�		������	������&������@���������H����(���������*�������������4�����"1��������
@�������2���"���C��	��*�
�	�6I� ��*�����������	�A���
�����(��������*��@@�*��������"� ��*�������
����
�����("���@������(""���"��������<5���H��"���	�"�	���I��3�����@�����������*�����������**��"�
A���� ���� �6����
����	� �����2�������� L��� ����*�� �@� ���� �6����
���� ����� ��
����� "�@@�*(	�� ���
���������� ��� ���� �����*�� �@� ��&� ��
�����(��� "����"��*�� ��� 	�A� ��
�����(����� #**��"���� ���
�����&�� ���� ����� *��@@�*����� ���(	"�������*�
�� ��
�����(��� ��"����"����(���	� ��� ���*���� ����
*���(���������A��*��������"�*��"�������c:���6��51�5�*
��
�	�*(	�1���1��@���������&���
���������5����
�55� �� ��
�����(��� ������� +�� *��������� ���� �6����
����	� ����� *��@@�*����� �������� ��� ��*�
��

������� 	���� ��
�����(��� ��"����"����A���� ��� ���*����.� 6� �51��� *
��
�	�*(	�1�� �1��� +�� ��� �	���
"�@@�*(	����������"(*�����������2�"������������@�����"����������������*��@@�*����������5���������
"�@@�*(	�&� 
�&� ��"�*���� ����� ��"����*������� ��*E� ��� ���*������ �@� �����	���"� 2��� "��� C��	��
*�
�	�6����	�&����
����	����������6����
����	������2���������

#�� ������� ��
�����(��� ���� ��������*�	� 
�"�	� ��
�A���� (�"�����"�*��� ���� �����2�"� �����
*��@@�*������ H�&� �� @�*���� �@� �A�� ��� ���
� ��
�����(��I�� +����������	&�� ���� �������� �������
��
�����(��� �6����
����	� "���� 	��� ���A���� ���� 2���������	� H��"� ��	�"I� ��"� ���12���������	�
���(	��� H	������	(��"����"I������
�����"��*�����*����
�&���(����
�	&������� ��"�*�������@�
�����
����	�
�� A���� ���� �������� 2���������	� ,,�)� ���	&���� ��	���"� ��� �
���(������ ��� *���"������
"�@���������@���������������2�	(�������@�2���������	��@@�*����#	�������2�	&�����������*�
�����
�&�
�����"�*���2���@��������"����*����"��������
���*��@@�*���@����������������������������������A�		��
0����	&���	���(�����	�A�������@��		����������������������&�G(���5���E*�	S
�	�HA��*�����A����������
(�*�������&� �@� ���� �������� �	�*�����*� ���(*�(��� ���	&���I� &��	"�� ���
� ��
�����(��� �����
���"�*���������'(��������2�������
����A�����������������6����
�����������/5�����������"�*������
��������		�	��������@�*���	&���	�A��6����
�����

#� 
���� *�
�	���� �		(��������� �@� ���� ��������*�		&� ���"�*��"� ��
�����(��� ��"� �����(���
"����"��*�� ������2�"�"� ���7����.��7��
�������	���A������ ��������������������(����������"�*��"�
��
�����(��� �����(��� �2�	(����� 
���� *	���	&� 
���� ���� �6����
����		&� �����2�"� �����(���
"����"��*�� ����� "�� ���� ���"�*������ @��� ��/� 
����� ����� �����2������ ������ �(������� ����� ����
�����&1�6����
���� "��*�����*���� 
�&� ��
�	&� ��� ��"�*���2�� �@� �����*�
����� ��� ���� ��������
��
�	����*������
�����@����������&������@������*�����

������	���@�����"�@@������*��
�*�	����*�����*�����	���������E�����*������		(������"����7����:��A�����
�������"�*��"���"�2�"(�	�*�����	������*��@@�*�����������	����"�2���(����
�����(���@����������(���
�@�5�/�
������������"(*������@�0��H�B�I0�H��"�����"����*����������"(*��0��0�M��B�I�"�
������
����E�����*�� @�����
�����(������	�A�:55�����"� 	�A����#��������� ��
�����(��������������*�����
*�����	������ ��*�������	&� �
��������A��������B�0�M��B��0�*�����	�"�
���������2��:55������
�B��0�0�*�����	� ��
������@�
����������@�*��*������		� ��
�����(����� +����������	&�����2��&� 	�A�

Page 17 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�<�

�

��
�����(���� ���� ����� �������� H��� E*�	S
�	I� ������*����� ��� ���"(*�� B0�� M� �B��0� ��*�
���
�����@�*����"(�������	������
������&�@��'(��*&�H�/55�*
1�I��

�

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

������
�����(����2�	(������@����������*��@@�*����������2�"����������������A��E����'(�	�����2�	&�
��
�	��� ��� ����� �������"� ��� ��*���� ��("���� �@� ���� E�����*�� �@� ���� LB� ��"�*�	� A���� �6&������"�
2�	���	��������*�*�
��(�"�.�1./���
�	&>�
������	���*�������
���&	����&	�E������)!���"�
���&	�
�������)!��������	����"�������1�1�	��0�2�����	������������*��2��
�*�����
��A����@�(�"�������
"�@@������@��
���*�������������LB�M��B�LB����*�����A���@�(�"������������(�����"����"������"�
�(���	����A��� *	��
�"� ��� ��� ���� "�
������ ���*���� 	��"���� ��� @��
������ �@� �B�L�A��*��A���
"���*��"��6����
����		&�.�����2����	&�����������*��@@�*������@����������*������LB�M��B��HLI�B��
��"��B�L�B����2����������A��������*	���	&������(���"����"�������<5�����"�
�����	����	&����
��5� ��� !6�����	������� ��� ����� �����(��� 	�"� ��� �� ������2�� �����*���� 	�E�� ��� ���� �������� ��("&��
#��	���(�������2�������A����
�"��@�������LB�M��B��B�LB���"��B��BHLBI�B�����*�������

���������*��@@�*�������������"� @������� ���*������@�LB�A�����*������A����
����*�
�����	�����
������������A��E��L�������������"����"��"������
���
(
��@����������*��@@�*�����A���@�(�"����
���
�1�6�51���*
��
�	�*(	�1���1��������(���55������"�����������������"����
��A���
���(��"�������
�@�������"����@�/1�56�51���*
��
�	�*(	�1���1�����(�"�<5���./�3���������2�����������'(������
�	���
��� ���� "���� �	����"� ��� 7���� �� @��
� ���� �������� ��2������������0�� "����A���� �������"� ��� 	�A���
��
�����(�������A�2���
�����������	��A������	�����*�	*(	�������������*��@@�*�����������@(�*�����
�@� ��
�����(��� ��"� �����(��� ��"� ���A�"� ����� ����� ���*������ ���*��"� 2��� �A�� *�
�������

�*�����
�>� @��
������ ��"� *�		������	� �����	�������� �@� �� ���1���*��2�� *�
�	�6�� A��*�� A���
@�2���"����	�A���
�����(�������"��(���	���������	������*������(�����A���@�(�"��������
�		�A����
�����*�������������*����������*������������@�������"����@��5�Z��@�����*�		������������+������	�
����@�
����� �����(���� ��A�2���� ���� ����� *��@@�*����� @��� ���� ���*�����LB� M� �B��HLI�B��� ��� �5� ���A���
����
���"�������
/6�51���*
��
�	�*(	�1���1�����'(����@����2�	(���@���������	���������		�������������+��
�(��A��E��*������(������@��(���	����A���@�(�"�������
(*��	���������@�*����A������������*�������
*������(�����
���	&�"��2�����������*�������

�

%�&
��������	������
������

+����������������������'(�����6��(���2����("&��@������������������*��2��&��@������0���"�*�	�A����
�*��������	�����������"��*����"�������6����
����	�����2�����@����������*��@@�*����������@(�*�����
�@���
�����(�����"������(������*�
�����	��A��������������*���@�����*��2����������������"������1
���*��2�� *�
�	�6� A��*�� *��� �����	���� ��	&� ��� ��
�����(���� 	�A��� ����� c�55� ��� ������
�6����
����� "�
��������� ����� ���� ���*��2�� 
�*�����
� *������� @��
� �� *	����*� #������(��

Page 18 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�;�

�

���*������������ HD��55��I� ��
�����(���� �������������"&�
�*�����
���� 	�A���
�����(���������

���� ����E���� @���(��� �@� ���� �6����
����	� "���� ��� *������	&� ���� ��*������ �&� �A�� ��"���� �@�

�����("���@����������*��@@�*������A��������	&��/�����

���� �6����
����	� *��*	(������ ��2�� ����� *��@��
�"� ��"� �
�������"� �&� "����	�"� ��������*�	�
*�	*(	�������A��*���"����@��"��������*���������A�&����������������"���"�"����
���"���������	�
��"� ������	� ����� *��@@�*������ @��� ���� 2����(�� ������	�� �6��� *�����	�� ��� ���� ������ ���"�� ����
�����(���"����"��*��������2�"��6����
����		&����/����"�����������*����*�	&�
��*��"��&�����
��������*�	� ���	&���� ���2�"�"� ����� ��� �����
���*� ������ "�����&� ��� *����"���"� @��� ���� 2��� "���
C��	��*�
�	�6��B��0F�0���"�����4�����"1��������"�(�������2����"�@��
�<�b�����<�b������"������
�"G(��� ���� �@@�*��2�� �����&� �����@��� ������ ���A���� ���� *�
�	�6� ��"� ���� ������ ����� �����
#	���(��������	������2�	(��*���������������
�A����(����	����*�����
�&���@	�*������*�
����������@�
������� ���(�"� @��
������2�	(�������@� ���������&� �����@����������	��������"�*�		������ ������ @��
�
���� ��"�� ��"� �@� ���� "�����&� �@� ������� @��� ���� 2��� "��� C��	�� *�
�	�6� @��
� �������� ��"���
#""������		&��*�	*(	��������@����������(���"����"��*�����/����"�������*	���	&����A�������������
	�A� �����(��� ����
�� �(���	���� ��
����� '(���� �
�		� H\� �51��� *
�� 
�	�*(	�1�� �1�I� ��"� �����
�6����
����	������2�������*��������"��������@�		�@@�����
����

���� "��
���*� �6����
����	� ��*������ �@� ���� ����� *��@@�*����� ��	�A� ���� �<5� �� ��� '(�	�����2�	&�
�����"(*�"� �&� ����#+�
�)!� ������*���	���(��� ����A��E� ��
�����(���"����"��*�������2�"�
��	�A�������*�����	&����
����"� �������*���(������������
����������(�����@����(���55�
�����
����� ��� �� 
(*�� ������� 2�	(�� ����� ������ (��"� ��� ���� �6����
����	� A��E� H5��.� =� ���/� 
���I��
7(�����
�����������������(��������"����@�
�����("��"�@@����*�����A��������*���(���	�
���H:���6�
�51�5�*
��
�	�*(	�1���1�I���"������6����
����	���&
������������(��.�6��51���*
��
�	�*(	�1���1�����
������������*����"���������
�&���@	�*���������"����*���������*E�������*�������@������	���"�2���"���
C��	��*�
�	�6���
�&��**(����������6����
����	��(�2�&���	�A���������"�����	�����"�*���2���@���
������	&� ���� ��
�	����*� �����
���� �@� ���� �����&� �����@��� ���*���� 	��"���� ��� �����	�������� �@�
�B��0����0��

7�(��*��
�*�	����*�����*�����	����2��������"����@��"��������E�����*��*�	*(	��������%��"(*������@�
0��H�B�I0����"������(���'(����"����*�������*�����	�0��0�M��B���A���@�(�"����"�
�����������\�
:55� ���A�������B�0�M��B��0� ��� ����
���� *�����	� ��� ������� ��
�����(����A���� ��� �""������	�
�����@�*����*������(������@������������&"������������*�������(���B0��M��B��0��

7��
� ��� �����*��
�*�	� ������ �@� 2��A�� ��� ��� *	���� ����� ���� �������� ��("��"� ���*����� ��� ���� �@�
���������@���������������		���
�"�(
���*�(���������
�	�*(	���*������(������@���������	�	�����@��0�
���������@�(�"�������'(�����
�		���	�A��55����+���""�������@��
��������"������	���������@�����2���
"���C��	��*�
�	�6�*����������@@�*��������A�		� �������2��&� 	�A������(�������
����������� �������
��������		��� 
�"�(
�� B�A�2���� ��� ���� ��
�������� �@� ������� ���� �����(��� ��� 
(*�� �������� 7���
������*����������	���("���@����(���55�E
�������(�������@�������"����@��5�
������"���
�����(������

Page 19 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�5�

�

���(�"���5���;��+��������*��"��������@��
�7�������������������	�������@����������*��@@�*������@����(��
��6��51���*
��
�	�*(	�1���1��@��������0�M��B��0����B��0F�0����*�������"�*���������������2���
"���C��	��*�
�	�6�
�&����@��
�"���"��(�2�2������(*�������2����
�����C���������(�"��*���@�
�B��0� ��� ������� �
�		� ��� ����� �	���("�� H�&��� �51��I�� ��� �����@�*���	&� ��*������� A���� �	���("���� 7���
������*��� ��� �55� E
�� ��� ��� �@� ���� ��"��� �@� �51<�� +�� ����� ���(������ ��A�2���� ���� ��
�������*�
�����(���������(��5���
������"�������
�����(���������(�"��<5���*��������"�����������
���
(
�
�@� ���*��2��&� �"����@��"� ��� ������������A��E��#�� �� *����'(��*����2��� �@� �����B��0F�0�*������
@��
�"� ������� �@@�*����	&� ��� ���� ������ ��
��������� ��� A�		� ���� ��2�� �� �����@�*���� �@@�*�� ��� ����
*��
����&���

�

'�(�� ��	��������

)�
����� �@� ���� +�����(��� �@� %�&��*�� ��� ,������ ��"� 4����������� -��2���� ��� %����*(	��� "��
)�����		�������� ��"����"��������7���*���������	�������
�%�)+�H%�&��'(��������
���"(�)�	��(�
+�������		����I�@���@����*��	��(��������
���������@(	��������������	�,$�����	�"��3��������@�����������
&�����@�		�A�������"�
�,��*E��A	�"��������X!*�	����*����	�X�
�4)��@�����-��2�����&��@�,������
�� @��� ���� @����*��	� �����*�������� "(����� ���� ������
������ ���&� ��� ,���������� �*E��A	�"���� ����
B%������(�*���@��
��!0�+1]��,�S�+0!
S+�,+
^�H��������5�/�]6�5�/5</��.^�@���*�
�(�������
���
%�����@������
������	��������"�(����A��E����#�������0������	�4��������&��(������"��&�����-�
��
������
�����@�!����&��L@@�*���@�
*���*���L@@�*���@�3���*�!����&�
*���*������2�������@����
�*�	�

*���*��������*���*������"�3���*���*���(�"���������*��0����!1#�5�15.�B���/:��

� �

Page 20 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
���

�

�

��)����>�!6����
����	�*��"�������(��"���������,!
-��������(��@�������"����
���������@������0�M�
�B��0������*��@@�*��������

���
 �

�	�	�
"#"$����%�

�����
���
�

��&&�
�

���

'�(%�)*��
"#"+����������%�

)����
�
�&�

�����
���

���
"#�""���%�������"���"�

++�,-� .�/%� #�"$0� (�� +,���%+"� "#� 0�#1�2�#�,,�
+.�"-� "1�%� #�$%� (�� .+���%0#� "#� .�0+�2�#�$.�

� � � � � � �
%$�"-� 0�+1� #�+,%� (�� ++�%���"$%� "%� $�#,�2�#�/,�
.,�"-� "#�.� #�//� (�� /.���../� "#� .�#1�2�#�0+�

� � � � � � �
30+�.� %�.1� #�+.1� 4
� ,���$%� ,�,� %�%$�2�#�."�
30+�+� 0�"0� #�%,� 4
� ,���".1� ,�,� %�"/�2�#�0"�

30+�%-� "#�%� #�/1+� 4
� "0���"#$� ""� 0�$+�2�#�$$�
30+�1� +#�+� "�0"� 4
� 0���./� 1� 1�,0�2�"�#$�
30%�,� .#�"� %�#.� 4
� +���++� "#� "#�""�2�"�/+�
30+�.� 1+�"� 0�,/� 4
� +���+"� "#� "+�+�2�"�,%�

� � � � � � �
/"�$-� $�#"� #�$.� (�� .%���0##� "#� %�.0�2�#�./�
11�%-� +/�.� %�.0� (�� ","���1++� "#� .�..�2�#�$.�
,/�.-� "0�.� +�"$� 4
� .0���",/� "#� .�/,�2�#�$.�
"+%-� "+�/� +�+1� (�� %0���"./� ,� +�$+�2�"�+%�

� � � � � � �
3"%+�,� %�%,� #�$+� 4
� %/"���""/0� "+� #�%/�2�#�#.�
3"%+�,� 1�+� "�00� 4
� "#$���"".$� "#� #�$+�2�#�#1�

3"%"�%-� "+�.� +�%� 4
� .1���0+$� ,� #�1%�2�#�#1�
3"%+�/� "$�0� %�"0� 4
� "1$���"+#"� 1� "�#%�2�#�"+�

� � � � � � �
"%$�+-� ""�,� +�%$� 4
� $%%���+%,.� ,� #�0+�2�#�#,�
"."�"-� $�,0� "�.0� 4
� $"0���+/,$� "#� #�"0�2�#�#+�
"0+�"-� /�/+� "�$$� 4
� "%+1���$#01� "#� #�#%,�2�#�##$�
"$1�#-� ,�#"� +�"/� 4
� "..1���/"1,� ,� #�#+#�2�#�##0�
+,/-� ""�1� .�1.� 4
� +#/0�5�/0."� 0� #�#+,�2�#�##$�
+,/-� $%�$� +$�"� 4
� %$,���+$1#� /� #�#%"�2�#�##1�

�
��e>�"�����	����"����7������Q�f>�"�����	����"����7�������

�������������@��*��������	��*��*������������

*�!������������*�
����������@���������*�	���"��&���
���*��������H������6�I��

� �

Page 21 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
���

�

�

��)���
>�!6����
����	�*��"�������(��"��������*�&�*�		����*����@�������"����
���������@������0�M�
�B��0������*��@@�*���������

6�
 �

�	�	�
"#"/����������%�

�	
���
����
���
�

��&&�
�
7���

'�(%�)*��
"#"+����������%�

)����
�
�&�

�����
���

���
"#�"%���%�������"���"�

+01� /�#$� +0�+� 4
� "1%+�.1%$+� ,� "�,$�2�#�%%�
+,/� $�$+� +/�"� 4
� $",�$$+/� ""� +�/1�2�#�%%�
+,/� ",�/#� 1#�1� 4
� %+"�1/.$� ,� +�,%�2�#�0.�
+,/� $�.0� +$�0� (�� "11�+0.+� 1� +�$"�2�#�$,�
%0.� 0�10� +1�$� 4
� 00�.%0$� ".� ,�%"�2�"�.%�
�

��#		�"���������	����"����7������A������A������"�
����2�	(��@����;:����

�������������@��*��������	��*��*�������������

*�!������������*�
����������@���������*�	���"��&���
���*��������H������6�I���

� �

Page 22 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
���

�

��)����>�
��������&����������������@��������0�M��B��0��&���
����


��������&�%����� 4���	�� ��*� B4"� ����
�0�M��B��0� ,� 5� 5� 5�5/��5�5���
0��H�B�I0� C�� 1�.�;� 1���:.� 5�5�.�
�B��0�0� C�� 1����� 1�;��� 5�5���

0�F�B��0� 2"C�� 1���:� 15�;:�
������� 5�5�;�

�B��0F�0Q�	������ 2"C�� 1���/� 1���:�
���	��� 5�5�;�

�B��0F�0Q������ 2"C�� 1��:;� ���
��� 5�5�;�
�B��0�M��0�Y��B��0�M�B�0� �
�� 15��5� ���;� 5�5�/�
�B��0�M��0�Y��B��0�M�B0�� �
�� ����� ���<.� 5�5/��
�B��0F�0�Y�0��H�B�I0� �
�� 15���� ����� 5�5���
�B��0F�0�Y��B��0�0� �
�� 5���� ��/5� 5�5�;�
0��H�B�I0�Y��B��M�0��0� �
/� 1:�55� 1.�5�� 5�5�;�
�B��M�0��0� %�� 1�.��� 1����� 5�55.�5�5�/�
�B��0�M�B�0� %�� 1���5� 1�;��� 5�5���5�5�/�
�B��0�M�B0�� %�� 1�.��� 1����� 5�5���5�5�:�
�B��M��0�0� %�� <��� ����� 5�55.�5�5�<�
�

��#		������������*	("��R%!�*����*�������"�������	���2������0�M��B��0��

��,>����*�����Q�C>�A�		Q�2"C>�2���"���C��	�Q��
>�����������������Q�%>����"(*���

*�%�������������"�*��������

"�%������������	�2�	����"�*��������

�����"��������*�@�������������
�H�IS�(�K1**1�N/R�*�	*(	���������

@������(
����������	"����	�*������@���������2���������	����	&�������@��
�"����������
�H�I17��S**1
�N�R17���	�2�	���

�

�

�

Page 23 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
���

�

�

*�����>�,����*��@@�*������	����"������@(�*������@���
�����(����!����������������*�
����������@�
��������*�	���"��&���
���*��������H������6�I��

� �

���	��������'�(

)* �* &* +* ,* )** �** &** +**-* -**

.�
'-
*/
--
��
�
� ��

��
��

/-
��
/-
(

*%*)
*%*�
*%*&

*%*+
*%*,

*%)*
*%�*
*%&*
*%+*
*%,*

)%**

�%**
&%**
+%**
,%**

*%*-

*%-*

-%**

-*%**

��������.�� 012
3����
�.��
��
�
�'-4,4(�
��������.5���6������

Page 24 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�/�

�

�

*����
>�,����*��@@�*����������@(�*������@���������	�"�����&�@����A����
�����(���>�/������"����������
�I���"�����������I��

� �

��
���6�'-*-7���������/�(
* - ) � & 8 + 7 , 4

.�
'-
*/
--
��
�
� �
��
��

/-
�/
- (

*
-
)
�
&
8
+
7
,
4
-*
--
-)
-�
-&
-8
-+
* - ) � & 8 +

���������'����(

����
�����

��
���6�'-*-7���������/�(
*%) *%& *%+ *%, -%) -%& -%+ -%,*%* -%* )%*

.�
�'-
*/
--
��
�
� �
��
��

/-
�/
- (

*%-
*%)
*%�
*%&
*%8
*%+
*%7
*%,
*%4

-%-
-%)

*%*

-%*

�(

�(

Page 25 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�.�

�

�� �

*���� �>� 
*��
���*� �	��� �@� ���� ���*����� ����A�&�� @��� ���� ������*����� �@� �0� A���� �B��0�� ����
�(
����� "������ ���� �������� B4� ���(	��� @��� ���� ����1������ *����*��"� ��������� ���
E*�	S
�	����"���*	("����5��.�E*�	S
�	��"G(��
����������������&��@��0�H������6�I���

� �

Page 26 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�:�

�

�

�

� �

*����%>�%	����@��������"�*��"������(���"����"��*���@������0�	���������*��@@�*����������Y�/����"�
���� ��� ���� �&
��	�� "������ �6����
����	� ���(	���� A��	�� ���� 	����� "������ 2����(��
��������*�	����"�*������H���>����
���*�����>������
���*���"G>��"G(���"I������"����"�	����
�
�	�&�� ��� ,,BL� ����"� "�����&� �@� �������� ���� "����"� ��"� ��	�"� 	����� �
�	�&� ����
�����
���*1������ ���*�� �������	� "����
���"� "�����&� �@� �������� A���� ���� 	������
*�	*(	�������"G(���"����������A�����6����
�����&��
�	�&�����������@�*��	�4�����"�������
��2�	(���@��<�b���

Page 27 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�<�

�

� ��

*����+>���
�����(���"����"��*���@����������*��@@�*�����������6����
����	�2�	(���H�&
��	�I�����
��� ��� 7���� ��� ���� ��������*�	� 2�	(��� H	����I� ���� @��� �� �����(��� �@� ��/�
����� ���� �	�*E�
"����"� 	���� "������� ���� ��@����*�� ��������*�	�
�"�	�� ���� ��"� ��	�"� 	���� "������� ����

�"�	� A���� �� ��2���"� ����� ���� *�		������ ����� H��� ��� 7���� �I�� ��"� ���� �	(�� "����"� 	����
"��������������	�*���@�2���������	��@@�*��� @��� ���� ������ ������������������ ��� ���� ��2���"�

�"�	���

�

Page 28 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�;�

�

�� �

*����,>���	*(	���"������*��@@�*���������� @(�*������@���
�����(�����"������(��� H���
���I� @��� ����
�"G(���"���������*�	�
�"�	���

� �

Page 29 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�5�

�

�

*����->�������	����*�@�*�*�	*(	���"������*��@@�*�����������@(�*������@���
�����(���@����������(���
�@�5�/�
������

� �

Page 30 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
���

�

�

�

�

,�@����*���

�

� ���� 8��3��4�����������*����,��)��O�����*������4��B��	"��B��3��
������)�����E���O�����R��������C��

�*�������"�������
��������#��	���	������1"�
�������	�
�"�	����	&�����@�������
�������*�
�("����� �@� B�0� ��"� �B��0>� ������������ @��
� ���*��@�� ��"� ���(�"� 
���(��
������ ,��
����	 ��������-���!����55����./��<<�:��

� ���� ��� ��� B�������� ��"� %�� 7�� 3�������� #�!17�
� �����2������� �@� �*��������	�� ��� ���� 	�A���
����������������!��.	�!���	 �����5��������:�5/��

� ���� #�� )������� ��� B�"�&���� O�� 3���("�� ��"� ,�� )������� 0�A� 
�		�
����� ������"&���
�����2������� �@� �����>� N����*�	� "������(������ �@� �����	��� B�0�� B��0�� �B��0�� ��"� ����
�������*�������01�/S01������������
���������/��01����55����+/��/����

� ���� N��N(�������,��N��O�		�����"�)�����)*!A���� +���*��
����&���"�01*����������
�	�*(	��� ���
�����K��(�������
���������/��01����55:���0���:����

� �/�� 0�� 3�2���� )�� ��� 3�*E�	���� ��� ���2������� %�� ��	�
�� 7�� B���&�� ,�� )������� ��� %�(������ ���
��������� ��"���� ��� 4���� ���
�*�	� ��
�����������2�����&� �
���� ��� ��
���� �����2�"� ���
,�"���C�2�	��������2�0�	�3�����"������55���0.�������

� �.�� 3�� 4��-	�*�� ��"� !�� ��� ���E	���� ����*����� �@�
���&	� *&���"�� ��� *�
��1����(��E��4��10���
�;:���
%/�������

� �:�� ��� ��� C�	����� )�� ��� B�� C������� ��"� ,�� 4�� %	�
��*E�� )���� �@� ;�� ���� 
���&	� *&���"��
�
����������L����1�	�����0��	 ���,����;;���%

��.����

� �<�� %��)�� 
�	�
������� 3�� ��@@������#��#��%�������� ��"�,��C��C�	���������*������@�
�		�
�����
�
�������	�����@��
���������		���
���&	�*&���"������0��	 ���,����;:����,/��4�5:��

� �;�� B��!��)�����A����"�������
����������*������@�������Y���18�5�������������@��B��0�����0��	 ���
,����;<���
,-��4/�14/:��

� ��5�� )���(�	�����"���������*������#������
�*�	�"���*������@�����B��0���"�*�	�1���A��"�����A�
@�
�	&��@�*�����1*�����
�	�*(	�������0�������0��	 �����;;���
%%��4��14����

Page 31 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
���

�

� ����� %����������� ���%��&��N���(�
����)��������� ���,�����*��*�����!��,�(�@@����"�#��7�(��������
+,#)1�5�
�	�����(�2�&��@�����B�������"�%�,�+++��B������(�"��*���@�*�
�	�6�H���1I�����	��

�	�*(	������-N1�		(
�����"���������0�������0��	 �����5����++-��#�5���

� ����� 4�� L	
��� ,�� ���������� ��"� ���)��C�	
�	�&�� #

����� ��"�
���&	� *&���"�� ��� ���� *������
���0�������0��	 �����;;���
-,���<;��

� ����� N��%��E������!����(�*�A�		�����C���������"����B��3��������#�
���&	�*&���"������*��@�������
���	�������������@�
����2�����������������0��	 ���,����55���++/���;���

� ����� N�� 3(G������	�� ��� ��
��1�����	���� ,�� 3�*��		���� ��"� ��� )�����1%����"��� %����1�	������&�
���(	���1�����*�����@��,41.�<�����0�������0��	 �����;<<��
.%�������

� ��/�� B�� ��� #�*��� ��� 
�������1���*���� ��� ��� ����������� )�� ��@�		��� ��"� ,�� 3�*��		���� ��
�	�6�

�	�*(	����������4��/:�
�	�*(	����(�@	�A�����0��	 ���,��5������55<��,/���4��14����

� ��.�� ,��)�(����������� ��� B��E�	�� ���)��C�	
�	�&�� 4�� ��� 
����� ��"� ���C�E	��"�� ������ ���� ���
�����&� ��	�6���� �/��)(	��	�2�	� ��("���� �@� �B���B� ��"��B��0�����0���� ���0��	 ���� �;;���

%-���5:��

� ��:�� ����������� ���3��3������%��"��)��*�		(���7��3�������7���(2����&��%�����(	����������2������
��"� 4�� "KB��"�*�(���� !6����
����	� ��2����������� �@� �����	�� @��
������ @��
� N-N�
�����*��
����&��@� ��������		��� �*������	���>��*��������	����"��
�����*��������	������0����
���0��	 �����5����+
+��#�5��

� ��<�� ���C�� B������� ��� !�� �	���"������� ��"� ��� 0�� %������ ,���� *��������� @��� ���� ���*����� �@� LB�
��"�*�	�� A���� �B��0�� ��B/�0� ��"� �B�Y�B1�0� ��� ���� ��
�����(��1������ �;<� 1� ���� ���
.	�!���	 ���5�������;<���/.���:;��

� ��;�� )������(�&	����"����4������	���#�������*��+�2������������@��������1%�����,��*�������@��	H�%I�
��"� LBHU��I� A���� �B��0� 1� #�
�������*� 
����@�*��*�� ��"� !2�"��*�� @��� ��*�����"�
,��*��2��&�3��A����
������!	�*������	����,���	 ���.	�!����;<���//����5/��

� ��5�� ��� %�(	���� ��� 4�2��"���� ��� 4�� ��(�"����� ��"� ��� 4�3����� ������*1��("&� �@� ���� ���*������ �@�
�*��������	��A�����	���"�LB�,�"�*�	���,���	 ���.	�!����;<���//��.�/;��

� ����� #�����B&������"�%��B��C�����������*����"�)�*�����
��@�����,��*������@�B&"��6&	�,�"�*�	��
A����#*��������	��-�"���#�
�������*����"��������,���	 ���.	�!����;;���0+��������

� ����� ���
���&�"�		��������L�	��"���������C�		����������"�)�����B(�	�&��%��"(*����@�����*�	�����1
���
1� ��"� �&"��6&	1��"�*�	1��������"� �6�"������ �@� �B��0�� ,�� �	 ��� .	�!�� ��� �55��� �.+��
/�<5��

� ����� C�� 3�� ��)����� ,��(	�������� ��� #������(�� ����
������ @��� ����� *��������� �@� ������*�����
���*�������@��&"��6&	���"�*�	�A�����1B����"���,���	����	�!���	������"������55/���-,����;��

Page 32 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
���

�

� ����� 8�� 
�� 4�� ��"� ��� O�� C����� ����*�� "&��
�*� ��("&� ��� ���� �&"������ ������*����� ���*�����
�B��0�M�LB�1D��B��0�M�B�L��,��.�!�1���.	�!����55���
+���/���

� ��/�� #����	�����)�*�����
��@�LB���"�*�	����*������A����B�0���"��B��0>�LB�����������������
����������*���@�L���,���	 ���.	�!������55:�������/5<.��

� ��.�� O�����������B��������������"�7��4�(��,��*�����
�*�����
���"�E�����*��@����������*������@�
LB�M��B��0��������	 ���.	�!���������55<��
%��/<:��

� ��:�� ��� L	�������� ��� 3�����(��� ��"� !�� #��G��� ,��*����� �@� #*��������	�� ��"� ��	������ #��
��� ,��
�	����	�!����;<���
%����/��

� ��<�� ���)��%�����"�B��O��4�������*������������"&��
�*����("�����@��&"������������*��������*����>�
�	�M��B��0�1D�B�	�M��B��0��,��3�"����01���
	���	�!����55���,--��.:��

� ��;�� ���
���&�"�		��������L�	��"���������C�		�����������
������"����"�L�����0��	�����������*���@�����
���*�������@��*��������	��A����*�	��������"�@	(���������
���,���	 ���.	�!����;;.���..��..5��

� ��5�� 8�� 
�� 4�� ��"� ��� O��C����� #� ��������*�	� ��("&� ��� ���� �A�� ���*������ �@� �*��������	��A����
���
�*�*�	��������"����
�����,���	 ���.	�!������55����.,��<<<���

� ����� ���#��������		�����#����2�"�����,��!��
��������3��#��#�"���������"���������	2�����,��*�������@�
0L����"�0�L/�A����
�	�*(	��1���*�����@�������	����
�������*� +��������� ,���	 ���.	�!���
�;<:��0���.5�:��

� ����� !��#��G����"����3�����(���#*��������	������������������������"��
�	�*�������@���������2�1����
*�
����������,������	 ��������-���!����;<.��0����55���

� ����� ,�� ���3��������,��3����

�����4�� ���
���@����"�,��3���	�

��������*����"�
�*�����
���@�
���*�������@�LH�%I����
��A�����B��0���"��7��0��,��.	�!���	 �����;::��,,��;���

� ����� 
�� 3("��� ��"� ���)�� ,��*���� ���� ,��*������ �@�LH�%I�A����#*��������	�� ��"� %����������	���
.����,��.	�!����;;/��-���...��

� ��/�� ���O��
(���O��R��������U����������7��C�����B��
(���������7�����U��)��%����4��R��B������"�,��
��
C�������������*�	���("&�@����������*������@��B��0�A����LH�%I��,��.	�!���	 �����5�5����
��
.��5���

� ��.�� ,�� 
�� 
���E�A�E��� ���)��0�*�2�*��� ��"� %�� B��C����� ������*� ��"�
�*�������*� ��("&� �@� ����
���*�������@�LH���I�A����B�0���"��B��0��.	�!�	 ��	�!���5�5�������;����

� ��:�� B�� 
*�	����� ��"� 7�� #���	"�� 3�		���� ������ @���
���� ���� 
���1���*���
���&� ��("���� �@�
������������*� ������2�1����� 1� -��
���(�(�� "���*����� �@� BMH�B��0I�HB�LI
1*	(�������
�"������������������;</��������.���

Page 33 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
���

�

� ��<�� !��#��G���������������*�����*��
����&�1���������(�"������"������"��(�����"��������	�
���
�"������������������;;���%.���//��

� ��;�� ��� 

����� 0�� ��� #"�
��� ��"� !�� #	���� +��1���� 
(�(�	� ��(���	�������� ��"� ���1��(���	�
�A��*��������*�������@���
��������������*��������"������������������;<���
0����;��

� ��5�� #��#��N���������7����	�����"����7��%�(	�����%�����1�����@������*�������@�BMHB�LI�Y�1���A����

������	���

�������&��"������*��������	�����"��*�������,��.	�!���	 �����;<<��//����.;��

� ����� O�� 4�� O(���� )�� #		���� ��"� ��� %�� %������ %����*��
����&� �@� ���� ��
�������� �@� ������ 1�
*�
�����������A����
�"�	���"������2�����������0��	 ���,���1��"����0����;<���++���./��

� ����� ������ 4�������!��B�����"��)�������G�2�*�����)��B�*E����� 7�� ����	���N��B(�����������@@��L��
N��������"�O��3���	����������(���	������*��
����&��@������	�����
�������"��
������������
��
���������@��������/��01����5�/��
%-����<��

� ����� !�� B�����"�� )�� �����G�2�*�� ��� ��� 4������� #�� 3�������� ��� )�� B�*E����� ��"� 7�� ����	���
%����*��
����&� �@� ��B�� �&"��*������� ��� �����K�� ������������� ��2�����"�� ���0����
���0��	 �����5����++
��#�����

� ����� ���C����
����������,��3��A�����"����
����������,��*������@����
�*��&"������A����
���&	�
*&���"���.����,��.	�!����;:5��%/���.�;��

� ��/�� 3��
��C�����B��B�(����"�O��
���(����������*�	���("&��@��������*������@����
�*��&"������
A�����*��������	���,���	 ���.	�!������55����.+���/.��

� ��.�� U�� )�� R��(�� U�� 4�� ������� O�� O�� R����� ��"� U�� ��� ����� #**(����� 2���������	� ���*���� ��"�
���*�����
�*�����
��@��������*������@����
�*��&"������A�����*��������	���,��3�"����01���

	���	�!����55.��-,��������

� ��:�� ,�����B���	�����"�
��,��4������,����*��@@�*������@������*�������@����&�&	���"�*�	�H��BI�A����
B�0���"��B��0>�+
�	�*�������@�������@��
�������@�*�
�	�6������	�������������,������	 ���
������"��������;;:���.
���<:�:��

� ��<�� 3��0���
�2���"�
��,��4������������*���@���B����*������A�����&"��*���������"������	��� ���
�����5�1�;.�����
�����(����������,���	 ���.	�!�������1�1�55����./���:�.��

� ��;�� ���O��
(���O��R��������B�� 
(���U�� ��� �����U��)��%����O��,��%������"�,��
��C�������������*�	�
��("&��@��������*������@����&�&	���"�*�	�A�����*��������	���
	��0��.	�!���������55<���
���
����

� �/5�� 
��R������*E���"�)�����4����������*���@��0HU� ��MI�,�"�*�	�,��*������A����B�0��3��0���"�
�B��0��.	�!���	 �����;<;����%���</��

� �/��� N�� #�� ��������	�E&�� ���
�*�	� *�
��������� �@� �����K�� ��
�������� ��"� ����������>�
L����2���������"����������*��
�*�	�
�"�	��/��01����5����
�,��<���

Page 34 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�/�

�

� �/��� ��� )*!	��&�� ��� C�	���� #�� ��� )��EA�*E�� )�� #�� ���"������ ��� 

����� ��"� ��� ��� )�		���� ����
-)+
��"��������@��������*��
����&��5�������0�������0��	 �����5����++.��#�.��

� �/��� ������ 
��)�*��&�� �B��0������*��
����&��������*����
��������3����4�������� �����0����
�������;;;���.%��.���

� �/��� ���C�		�*&�� ��� #��C�		��
��� ��"� O�� ���)����� ���� ������ ������*������ ��"� ���� !S#� ������ �@�

���&	�*&���"������)�1���3����4�������� �����0�����������;;���
,���4�514����

� �//�� #�� 3�		�*���� ,�� �����"�� B�� )(�		���� ��� )������� ��� ��
����� ��"� %�� 
*��	E��� +�*�����"�
*�
�	�6��&� ��� ��������		���*��
����&>�"���*�������"�*��
�*�	�
�"�	�����@����&	� @��
����
��"��1����&	�*&���"�����
��������(��3�H0I�����0�������0��	 �����55;��%00����/��

� �/.�� ��� B�&��
���� ��"� ��� 
������ )�*�����
� ��"� ,���� �@� ���� ,��*����� �@� �&���
���&	�
,�"�*�	��A����L6&���1#��
�� ��� �������1%����������	 ���.	�!� -� /���� ,�� ������	 ���.	�!��
.	�!���	 �����;;/���//����/��

� �/:�� ������

��������C��
���������������
����"�������3������B7�+,�*��
�	(
����*��*��1���	���2��
�����*���������@����&"������������*�����@��
��&"��*���������(�����(��"�
�����������"�
��������*��&"��"����,���	 ���.	�!����;::��/���<;<��

� �/<�� ���)��%�����"�B��O��4�������*������������"&��
�*����("�����@��&"������������*��������*����>�
7�M��B��0�1D�B7�M��B��0��,��3�"����01���
	���	�!����55���,-,���5/��

� �/;�� C�� 7������ B�� ��� N�� !2����� ��"� ��� #�� C��E	���� ���� E�����*�� �@� ��������� ���
� ���*������
�**�
�����"��&�*���	&��"���*�
����������@����
���,���	 ���.	�!����;/:��,�����5��

� �.5�� )��B�� ���C�G������������*������@�
���&	� ��"�*�	��A�����*���1�����	����"�������1�����	��� ,��
.	�!���	 �����;/���

���5:���

� �.��� 
�� %�� 4�� ��"� C�� O�� 7���� 7�+,� ��"� *�
�(�������	� ��("���� �@� ���1������ �&"������ ���
�
������*�����E�����*���&��1�(��6&���"�*�	��.	�!���	 ���5�������55.��%
-���:.��

� �.��� ,��4������2����,�����
�����������4�A����)��#��3	�������"����!��B���"��)���(��
������@������
*��@@�*������@������*�������@�LB�A����������	���"�������1�1�	����2��&�	�A���
�����(�����
,���	 ���.	�!������5�/����0��:��5��

� �.��� ,�����
��������
����&	����#����""��"��)��#��3	�������"����!��B���"��L����2�������@���	�����
������2�� ��
�����(��� "����"��*�� @��� ����� *��@@�*������ �@� ���*������ �@� LB� A����
�6&������"�2�	���	��������*�*�
��(�"����("��"����<.1��������	 ���.	�!��.	�!���	 ����
�5�5���
����/����

� �.��� ,�� ��� 
��������)�� #�� 3	����� #�� ��""��"�� ��"���� !�� B���"�� #**�	�����"� *��
����&� ��� ����
���*����� ���A���� ���� �&"��6&	� ��"�*�	� ��"� 
������	� ��� ��������		��� ��
�����(����
@�*�	�����"��&��(���		�����4����.	�!����5����+��:�/��

Page 35 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�.�

�

� �./�� ,�����
��������,��4������2����)��#��3	�������"����!��B���"��#�*�
����"��6����
����	���"�
��������*�	� ��("&� �@� ���*������ ���A���� ���� �&"��6&	� ��"�*�	� ��"� �6&������"�
�&"��*���������	�2������������*��
�*�	���2����
�������	 ���.	�!��.	�!���	 �����5����
�,����..��

� �..�� #����������7����(	�&��+�,��
�
�����"�3�,��,�A�����5���
�!��0��10�����6�.�"6�3�"��1"��'�
!"�+�C�)�

������55<��//1��5��+
�����	���		����%������4��"����-���

� �.:�� ����(��&��������3��)��'(��������"�3��,��,�A������������"����������@��6��&

����*�����	���
@�������
�	�*(	�����*�������("�������A�����5�����"��.5�E���	 ���7"����;</��
/����:���

� �.<�� +�� ,�� 
�
��� ��� 4�� 8(�@@�	�*�� #����@���*��� ��� ,������1,�A��� ��� ���2����� %�� 3�*����	�� 3�� ,��
,�A�����"�+��C��)��

�����-	���1	�A���
�����(���E�����*���@���(���	1��(���	����*������>�
������*���'(�����"����(	���@�����������*�������0��M�L��"�A������������"��0�M�0B��"�A��
����/�����,��.	�!���	 �����;;����..�����;��

� �.;�� !����
$�����)��#���g�	���3��3�		���������#������������"����#	��	�"�G���7������2�"��*���@�����
"��
���*� �����*�
���� �@� ���� ���*��2��&� �@� 
���&	� @��
���� HB�HLIL�B�I� A���� LB� ���
��
�����(�����@�������������		���
�"�(
>�#����1������E�����*���("&����A�����������"�.��
����	 ���.	�!��.	�!���	 �����5�.���/����<���

� �:5�� 
�����4��%�*��"��)�����������#����������+��,��
�
�����"�+��C��)��

�������������
�"&��
�*��
�@������	(��2��BL����"�*�	������������5�5���
/����/<��

� �:��� )�� %�� #��������� ��� !	� ����� ��� 
	��
���� #�� ��
���� #�� �������� 
�� 4�E��
�������� ��"� #��
���E����#���6����
����	���"���������*�	���("&��@�����E�����*���@��������*��������A�����1
B&"��6&1�1)���&	1�13(���������"�LB���"�*�	��������6���������5�/��+���.//;��

� �:��� ��� !	� ����� ��� 
	��
���� #�� �������� ��� ���2����� ��� ��(����� ��� 
�A�&��� +�� )�E��	�� ��"� #��
���E���� 7����� �6����
����	� "����
���������@� ��������	(��� ���1������ ����� *��@@�*����� @���
���� ���*����� �@� LB� A���� �1B&"��6&1�13(������� H�B�3I� ��� �;�� �� �&� 2���(�� �����(���

���(��
������@��B�3��,���	 ���.	�!������5������-����:��

� �:��� �����G*���E&���"����B�����*���
��(����"�2����1�����(����@��*��������	���.	�!���������;:���

/���/:��

� �:��� %�� ��� 
��������� 7�� ��� ��2	���� ��� 7�� �����	�A�E��� ��"�)�� ��� 7���*��� #�1+������ *�	*(	�������@�
2���������	� ����������� ��"� *��*(	��1"�*�����
� ���*���� (����� "�����&1@(�*�����	� @��*�1
@��	"���,���	 ���.	�!����;;���0/����.����

� �:/�� ��� �����	��� ��"� B�� 3�� 
*�	���	�� #�� �
���2�"� �	������
� @��� ���*����1����� @�		�A����� ,��
.	�!���	 �����;<;��0.����/���

� �:.�� 4��#���(�������%�����,�"@�������"����,����2�*��������(�����1�������&��,��.	�!���	 �����55:��
�
,��5<��5<��

Page 36 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�:�

�

� �::�� 4��#���(�������%�����,�"@�������"����,����2�*��������������&��8�"� �/���06����������-�.�!���
3�"�����������5�������<�5��

� �:<�� )�����7���*������C����(*E���B��3��
*�	���	�����!��
*(�������)��#��,��������,��������
�������

*�	
�����N��3�������3��)���(**������#��%����������B��0�E���(G���)������*�����U��4���B��%��
B���*������#�� 7�� +�
�&	�2�� ��� 3	��������� R������ ��� 4�� 
�����������)��B�"���)�� !������ ���
��&�����,��7(E("������B�����A���)��+���"������0�E�G�
���O��B��"���L���������B��0�E�������
N��2�������#��)�����
��&�����!��%���	����7��L�	������)��3������E��������B�&"��!��3������������
0���("����N��0��
����2���2��,������&������ ���0��
��"�����,����2�*������#��,��"�		�� ������
3(������
��
��+&������������
�����)���������0��,��������)��)�		�
��)���	��������!�����6�����3��
�������N��3�EE�������#"�
������ ����
�		���,����
�������,��!��
����
�����L��O��&�2��#�� ���
#(������ ,�� ��

��� ��� %�
�		��� ��� C�� L*�����E��� ,�� 4�� )������� ��� )���E(
��� N�� ���
R�E���A�E��� ��� #�� N����� %�� 
�	2�"���� ��� ��� ������������ 
�� ������*��� #�� ��� �����	��� h��
7��E�������3��7����
�������N��L�������������	�A�E�����"�������7�6����(������5;��,�2��������5���
��1�������)'����������9���$'���1�����'�/����'�8�""��:+�06�.
���55;��

� �:;�� )�� !�� B��"����� ��� N��'(���� 3�� ,(�*�*�� #�� ��� C�	����� ��� ��(���� ��"� ��� 7�� 
�������� B���1
�**(��*&� �6�����	���"� ��� ������� ����
�*��
����&�� +++�� #""������	� �
���2�
����� ��"�
�2��2��A��,��.	�!���	 �����55<���
/����������

� �<5�� #����������
����������"����)��4��)�������C�1��>�#�����1*��@�"��*�����*�
��E�"�������@���
*�
�(�������	�����
�*��
����&�"���2�"�@��
�@����1����*��	���C��"�����.	�!���	 ���5������
�5����+�.���./��

� �<��� ��� )�� 4�� )������ ��"� L�� -����� 3����� ���� *��2�����*�� ��� ��*��"1��A� *�
��(�"��� ����
�
������*���@�*������	����������@(�*�������.	�!���	 ���5�������;;<��
/
���.��

� �<��� ���B���(���������(�����13����� 
���� @���-��� ��������	���"�)�	�*(	�����	*(	������� ���� ����
#��
��3���������(���0������"�B&"�������,��.	�!���	 �����;<;��0.���55:��

� �<��� ��� !�� C���� ��"� ��� B�� �(������� ��(�����1������ ����� @��� (��� ��� *����	���"� 
�	�*(	���
*�	*(	������� �/�� ����12�	��*�� �����1����� @��� ������ ����(��� ������ ,�� .	�!�� �	 ���� �;;/��
�.����/:���

� �<��� B�� ���C������� %�� ��� ���A	������� �������� 7�� ,��)���&�� ��"�)�� 
*�(����)�	���>� �� ������	1
�(������'(���(
�*��
����&�������
���*E�����8�"� �/���06����������-�.�!���3�"����������
�5����
�������

� �</�� )����		�&���"�%��,��
(�G����B�������6*��������� ���*�(�	�"1*	(����������&��,��.	�!���	 ����
�55�����+���;�/��

� �<.�� ��� �������� ��� 3�� #"	���� ��"� B�� ���C������� 
�
�	�@��"� ��
�H�I17���
����"�>� �����&� ��"�
���*�
��E���,��.	�!���	 �����55;����.��5/��5���

Page 37 of 38 Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J



�
�<�

�

� �<:�� ��� #�� %��������� ��� 3�� #"	���� ��"�B�� ���C������� 
&���
���*�		&� *��2������� ������ ����� @���
�6�	�*��	&� *����	���"�A�2�@(�*�����>� ���� ���
��B��B��� 310��� ��"�#	1#��� ,�� .	�!�� �	 ����
�55<���
/��5<��5���

� �<<�� ��� #�� )�		��� ��"� 
�� ��� �	������������ )������ �'(������ 
����"�� ��� ���� ������ *��
�*�	�
E�����*���,���	 ���.	�!������55.����.���5/�<��

� �<;�� O�� �������2�E���� ��� #�� )�		���� )�� %�� 3(�E��� ��"� 
�� ��� �	������������ ,�@��
(	������ ��"�
��	(������@�����
�������'(������ @���
(	���	�1A�		� *��
�*�	� ���*������� ,���	 ���.	�!�����
�5������-������.��

� �;5�� 
������	������������N���������	�����
����������������,�*�1,�
�������1�����	1)��*(�������&�
*�	*(	�������@���(��
�	�*(	���"����*��������A���������2��������������,��.	�!���	 �����;;���
0,���.:��

� �;��� O���������2�E��� ��"�
�� ����	����������������������������� �����&� @���
(	��*�����	��""������
���*�����>�)(	��@�*���"�"�2�"�����(�@�*����,���	 ���.	�!������55����.-��;::.��

� �;��� !��B���������������@�����������	����7��%�(�����C����*�����"�#�����)*	�������	*(	����������
���� ������@� ���� ����
�	�*(	�� ���*��������A����0B�M� ��"�B��� ,�� .	�!���	 ���� �;;���0%��
:<����

� �;��� !�� !�� �����A�	"�� 
��C�� 0������ O�� �������2�E���� ��"� 
�� ��� �	������������ #� �A�� �����������
������
�"�	�@�����"�*�	1
�	�*(	�����*�����>�#�*������("&��@������""�������@�LB������B���,��
�	 ���.	�!������55/���.0��.5����

� �;��� 7��)��7	������,�����#*����������3��������������%�����������*���N������(�"������#��0�6�������4��
3G���E�������!������������%��0��,�
�����#��#��
�
��1)�		����3��3����"��#����(��������%��������
+�A����0��#�������&�����3���(�����������%���	��)��!��
��(����,��������	�����#��)�
�(�E�����%��
��� 
*���"���� #�� 3��(**��� ,�� ��(������ ��� 7�(*����� ��� ��(������ !�� 4�		�(*��� #�� )������� ,��
%�������
��N������������7��
�����	��
��3����	*(����%��4��,��"��7��C����&	����0��3�A	����,��!��

�
(�	��������
��L������4�����
��	E����������LA�������,��
���*����)��,��
��A�	��������7��������
)��)��#������ 7�� ,�(	���� 
�� !"��������� %�� #"��� ��"� !��B��C�����A�� �����K�� ��
�������*�
��
�����(�����A��"�����"�*�
��������������������55/���./��;:/��

�
�

Page 38 of 38Physical Chemistry Chemical Physics

Ph
ys
ic
al
C
he
m
is
tr
y
C
he
m
ic
al
Ph
ys
ic
s
A
cc
ep
te
d
M
an
us
cr
ip
t

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
0 

M
ay

 2
01

6.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f C
al

ifo
rn

ia
 - 

Sa
nt

a 
B

ar
ba

ra
 o

n 
14

/0
5/

20
16

 1
3:

32
:4

6.
 

View Article Online
DOI: 10.1039/C6CP01982J


