
■♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠s ♦❢

❧❡❛❞✭■■✮ ❛♥❞ ③✐♥❝✭■■✮ ✐♦♥s ✐♥ ✢② ❛s❤

❜❛s❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡

◆❛✴❆❧ ❛♥❞ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦

❉✐ss❡rt❛t✐♦♥

③✉r ❊r❧❛♥❣✉♥❣ ❞❡s

❉♦❦t♦r❣r❛❞❡s ❞❡r ◆❛t✉r✇✐ss❡♥s❝❤❛❢t❡♥ ✭❉r✳ r❡r✳ ♥❛t✳✮

❞❡r

◆❛t✉r✇✐ss❡♥s❝❤❛❢t❧✐❝❤❡♥ ❋❛❦✉❧tät ■■■
❆❣r❛r ✲✉♥❞ ❊r♥ä❤r✉♥❣s✇✐ss❡♥s❝❤❛❢t❡♥✱
●❡♦✇✐ss❡♥s❝❤❛❢t❡♥ ✉♥❞ ■♥❢♦r♠❛t✐❦

❞❡r ▼❛rt✐♥✲▲✉t❤❡r✲❯♥✐✈❡rs✐tät ❍❛❧❧❡✲❲✐tt❡♥❜❡r❣

✈♦r❣❡❧❡❣t ✈♦♥

❊✈❛ ❑rä♥③❧❡✐♥

❣❡❜✳ ❛♠✿ ✶✻✳✵✼✳✶✾✽✾ ✐♥ ◆ür♥❜❡r❣

●✉t❛❝❤t❡r✐♥ ❜③✇✳ ●✉t❛❝❤t❡r✿

✶✳ Pr♦❢✳ ❉r✳ ❉r✳ Pö❧❧♠❛♥♥✱ Pr♦❢✳ ❉r✳ ❑r❝♠❛r

✷✳ Pr♦❢✳ ❉r✳ ❇✐❡r

❱❡rt❡✐❞✐❣t ❛♠✿ ✸✵✳✵✶✳✷✵✶✾ ❍❛❧❧❡ ✭❙❛❛❧❡✮





❚❤❡ ✇❤♦❧❡ ✐s ♠♦r❡ t❤❛♥ t❤❡

s✉♠ ♦❢ ✐ts ♣❛rts

✭❆r✐st♦t❧❡✮



❆❝❦♥♦✇❧❡❞❣♠❡♥ts

❆❝❦♥♦✇❧❡❞❣♠❡♥ts

▼❛♥② ♣❡♦♣❧❡ ❛♥❞ ✐♥st✐t✉t✐♦♥s ❤❛✈❡ ❤❡❧♣❡❞ t♦ ♠❛❦❡ t❤✐s t❤❡s✐s ♣♦ss✐❜❧❡✳

❋✐rst ♦❢ ❛❧❧✱ ■ ✇♦✉❧❞ ❧✐❦❡ t♦ t❤❛♥❦ ♠② s✉♣❡r✈✐s♦r ❛t t❤❡ ❯♥✐✈❡rs✐t② ♦❢ ❍❛❧❧❡✕❲✐tt❡♥❜❡r❣

Pr♦❢❡ss♦r ❉r✳ ❉r✳ Pö❧❧♠❛♥♥ ❢♦r t❤❡ ♦♣♣♦rt✉♥✐t② t♦ ✇♦r❦ ✇✐t❤ ❤✐s ❣r♦✉♣ ❛♥❞ ❤✐s

s✉♣♣♦rt t❤r♦✉❣❤♦✉t t❤❡ ②❡❛rs✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ■ ✇♦✉❧❞ ❧✐❦❡ t♦ t❤❛♥❦ ♠② s✉♣❡r✈✐s♦r ❛t

❚❡❝❤♥✐s❝❤❡ ❍♦❝❤s❝❤✉❧❡ ◆ür♥❜❡r❣ Pr♦❢❡ss♦r ❉r✳ ❑r❝♠❛r ✇❤♦ ❣❛✈❡ ♠❡ t❤❡ ♦♣♣♦rt✉✲

♥✐t② t♦ ✇♦r❦ ✐♥ ❤✐s r❡s❡❛r❝❤ ❣r♦✉♣ ❛♥❞ t♦ ✉s❡ t❤❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ✐♥

♠② t❤❡s✐s✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧② ♠② t❤❛♥❦s ❣♦ t♦ ❡✈❡r② Pr♦❢❡ss♦r ❛♥❞ r❡s❡❛r❝❤ ❛ss✐st❛♥t ❛t

◆✉r❡♠❜❡r❣ ❚❡❝❤ ✇❤♦ ❛❧✇❛②s ❤❡❧♣❡❞ ♠❡ t♦ ✜① ♠② ♣r♦❜❧❡♠s ✉s✐♥❣ ✈❛r✐♦✉s ❛♥❛❧②t✐❝❛❧

✐♥str✉♠❡♥ts✳

❚❤❛♥❦ ②♦✉ ❛❧s♦ t♦ ♠② ❢♦r♠❡r ❝♦❧❧❡❛❣✉❡s ❛t ❊♥❡r❣✐❡ ❈❛♠♣✉s ◆ür♥❜❡r❣ ❢♦r t❤❡✐r

❢r✐❡♥❞s❤✐♣ ❛♥❞ ❤❡❧♣✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ❈❤r✐st✐❛♥ ❆❧❧❛r✱ ◆❡❧❧✐ ❲❡❞❡❧ ❛♥❞ ❆♥❞r❡❛s ●❡❜❡r✱ ❛♥❞

♠② ❢♦r♠❡r st✉❞❡♥ts✱ ❆♥❥❛ ❚✉s❝❤✱ ❏♦❤❛♥♥❡s ◆❡✉✇❡❣ ❛♥❞ ❏❡ss✐❝❛ ❍❛r♠❡❧✱ ✇❤♦ ✇♦r❦❡❞

✐♥ t❤✐s ♣r♦❥❡❝t✳ ❆♥❞ t❤❛♥❦s t♦ t❤❡ ✇❤♦❧❡ r❡s❡❛r❝❤ ❣r♦✉♣ ♦❢ ●❡♦❧♦❣② ❛t t❤❡ ❯♥✐✈❡rs✐t②

❍❛❧❧❡✕❲✐tt❡♥❜❡r❣ ✇❤♦ ✇❡r❡ ❛❧✇❛②s ❤❛♣♣② t♦ ❤❡❧♣ ✇✐t❤ ♣r♦❜❧❡♠s✳

❋✉♥❞✐♥❣ ❢♦r t❤✐s r❡s❡❛r❝❤ ♣r♦❥❡❝t ✇❛s ❣✐✈❡♥ ❜② ❋♦rs❝❤✉♥❣s③❡♥tr✉♠ ❏ü❧✐❝❤✳

■ ✇♦✉❧❞ ❛❧s♦ ❧✐❦❡ t♦ t❤❛♥❦ ♠② ❢❛♠✐❧② ❛♥❞ ❢r✐❡♥❞s ✇✐t❤♦✉t ✇❤♦♠ ✐t ✇♦✉❧❞ ♥♦t ❤❛✈❡

❜❡❡♥ ♣♦ss✐❜❧❡ ❢♦r ♠❡ t♦ ✜♥✐s❤ t❤✐s t❤❡s✐s✳ ❊s♣❡❝✐❛❧❧② ♠② s✐st❡r ❛♥❞ ♠② ❞❛❞ ✇❤♦

❛❧✇❛②s s✉♣♣♦rt ♠❡✳

✐✈



❆❜str❛❝t

❆❜str❛❝t

■♥ t❤✐s t❤❡s✐s ✇❡ ❞❡❛❧ ✇✐t❤ t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠s ♦❢ ♠❡t❛❧ ✐♦♥s

✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❲❡ ❝❤♦s❡ t♦ ✉s❡ ❜❧❛❝❦ ❝♦❛❧ ✢② ❛s❤ ❛s ❛ st❛rt✐♥❣ ♠❛t❡r✐❛❧ ❛♥❞ ♥♦t

♠❡t❛❦❛♦❧✐♥❡✱ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t ✢② ❛s❤ ✐s ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ t♦ ❜❡ ✐♥❞✉str✐❛❧ ✇❛st❡✳ ❆s

✢② ❛s❤ ✐s ♥♦t ❤♦♠♦❣❡♥♦✉s✱ ✇❡ ✜rst❧② ❛♥❛❧②③❡ ♦✉r ✉s❡❞ ✢② ❛s❤ ✭❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❛ ❝❧❛ss

❋ ❛s❤✮ ✉s✐♥❣ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✭❳❘❉✮✱ ❋♦✉r✐❡r tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐♥❢r❛r❡❞ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②

✭❋❚■❘✮ ❛♥❞ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❤✐❝❤ ❡❧✉❛t❡s ✇❡r❡ ❛♥❛❧②③❡❞ ❜② ✐♥❞✉❝t✐✈❡ ❝♦✉♣❧❡❞

♣❧❛s♠❛ ♦♣t✐❝❛❧ ❡♠✐ss✐♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭■❈P✲❖❊❙✮✳ ❆❢t❡r ❛ t❤♦r♦✉❣❤ ✉♥❞❡rst❛♥❞✐♥❣

♦❢ t❤❡ st❛rt✐♥❣ ♠❛t❡r✐❛❧ ✐s ❣❛✐♥❡❞✱ t❤✐s t❤❡s✐s ✐s s❡♣❛r❛t❡❞ ✐♥ t❤r❡❡ ❞✐✛❡r❡♥t ♣❛rts

❞❡❛❧✐♥❣ ✇✐t❤ ❞✐✛❡r❡♥t ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s②st❡♠s ✇❤✐❝❤ ❡❛❝❤ ❤❛❞ ❛ s❧✐❣❤t❧② ❞✐✛❡r❡♥t ❢♦❝✉s✳

❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❡①❛♠✐♥❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s ✐♥ t❤❡ ✜rst ♣❛rt✱ ❧❛② t❤❡ ❢♦✉♥❞❛t✐♦♥ ❢♦r

t❤❡ s❡❝♦♥❞ ❛♥❞ t❤✐r❞ ♣❛rt✳

❆s ❛ ✜rst st❡♣✱ ✇❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤ ❛ ✈❛r②✐♥❣ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦✳ ■♥

t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡ ◆❛✴❆❧ ✈❛r✐❡❞ ❜❡t✇❡❡♥ ✵✳✹ ❛♥❞ ✵✳✽ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ r❡❛❝t✐✈❡✱

❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠✳ ■♥ t❤✐s ♣❛rt ♦❢ t❤❡ r❡s❡❛r❝❤ ♥♦ ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧s ✇❡r❡

❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❜❡❝❛✉s❡ ♦♥❧② t❤❡ ✜♥❞✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ✐❞❡❛❧ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦✱ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡

t❤❡ ♠♦st st❛❜❧❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡✱ ✇❛s t❤❡ ❛✐♠ ♦❢ t❤✐s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣✳ ❚❤❡

❢♦✉♥❞ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢ ✵✳✻ ✇❛s ❦❡♣t ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ♥❡①t s❡t ♦❢ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ■♥ t❤✐s ✇♦r❦

✇❡ ❢♦❝✉s ♦♥ t❤❡ ✉s❡ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs ❛s ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts ❛♥❞ t❤❡✐r ✐♠♣❛❝t ♦♥ t❤❡

str✉❝t✉r❡ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❚❤❡ ✐♠♣❛❝t ♦❢ t❤❡ ♣♦r♦s✐t② ♦♥t♦ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ✇✐❧❧ ❜❡

❡①❛♠✐♥❡❞ ✉s✐♥❣ ❞✐✛❡r❡♥t s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❝ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❡❝❤♥✐q✉❡s✳

■♥ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❛rt ♦❢ t❤✐s t❤❡s✐s s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ t❤❡ ✐❞❡❛❧ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢ ✵✳✻ ✇❡r❡

✉s❡❞ ❛s r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡✳ P❜❖✱ ❩♥❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷ ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ ✐♥ ✈❛r②✐♥❣

♣❡r❝❡♥t❛❣❡s t♦ ♦✉r r❡❢❡r❡♥❝❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❧✉rr②✳ ❲❡ ✉s❡❞ ❛ ✇✐❞❡ s♣❡❝tr✉♠ ❢r♦♠ ✵✱✵

t♦ ✺✱✵✇t✪ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs t♦ ♦✉r s❛♠♣❧❡s✳ ▼♦st r❡s❡❛r❝❤ ✐s ❢♦❝✉s❡❞

♦♥ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❧❡ss❡r ❛♠♦✉♥ts ❜✉t ♦✉r ❣♦❛❧ ✇❛s t♦ s❡❡ ❤♦✇ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs r❡❛❝t

✇❤❡♥ ❧❛r❣❡r ❛♠♦✉♥ts ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ♠✐①✳ ■♥ ❛ s❡❝♦♥❞ st❡♣✱ ✇❡ ❛♥❛❧②③❡❞ t❤❡

✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ❜❡❤❛✈✐♦r ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ♣♦r♦s✐t② ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s✳ ■♥ t❤✐s st❡♣✱ ✇❡

❛❞❞❡❞ ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❧✉rr②✳ ❆s ✐♥ ♦✉r ♣r❡✈✐♦✉s r❡s❡❛r❝❤✱ ✇❡

❢♦❝✉s❡❞ ♦♥ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♣♦✇❞❡r ❛s ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥t✳ ❚✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t ♣❡r❝❡♥t❛❣❡s ✭✵✱✶✇t✪

❛♥❞ ✵✱✷✇t✪✮ ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ s❧✉rr②✳ ❆❧❧ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ✇❛t❡r✱ s✉❧❢✉r✐❝

❛❝✐❞ ✭✶✵✪✮ ❛♥❞ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ✭✸▼✮ ❛♥❞ t❤❡ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ✇❛s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳ ❚❤❡

❛✐♠ ♦❢ t❤✐s ♣❛rt ♦❢ t❤❡ r❡s❡❛r❝❤ ✇❛s t♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡ ✜rst ♦❢ ❛❧❧ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡

❛❞❞❡❞ ♠❡t❛❧ ✐♦♥s ❛♥❞ s❡❝♦♥❞❧② t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ♣♦r♦s✐t② ♦♥t♦ t❤❡ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥

❜❡❤❛✈✐♦r✳

❚❤❡ t❤✐r❞ ♣❛rt ♦❢ t❤✐s t❤❡s✐s ❞❡❛❧s ✇✐t❤ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ♦♥t♦ t❤❡

✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ❛❜✐❧✐t✐❡s ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❲❡ ✉s❡❞ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢ ✵✳✻

❛♥❞ ❛❞❞❡❞ ③✐♥❝ ❛♥❞ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡s ✐♥ ❛ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ✺✇t✪✳ ❚❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ✇❛s ✈❛r✐❡❞

✈



❆❜str❛❝t

❜❡t✇❡❡♥ ✷✳✵ ❛♥❞ ✸✳✵✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② t♦ t❤❡ t♦t❛❧ ♣♦ss✐❜❧❡ r❛♥❣❡

❢♦r ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♣r♦❞✉❝t✐♦♥✳ ❆❧❧ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ✭✶✵✪✮ ❛♥❞

❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ✭✸▼✮ ❛♥❞ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s✳

■♥ t❤✐s t❤❡s✐s✱ ✇❡ ❣❛✐♥ ❛ t❤♦r♦✉❣❤ ✉♥❞❡rst❛♥❞✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦r ♦❢ ♦✉r ❣❡♦♣♦❧②♠❡r

s②st❡♠ ❛♥❞ ❛♥❛❧②③❡ ❝♦♥❝❧✉s✐✈❡❧② t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❢❛❝t♦rs ✐♥✢✉❡♥❝✐♥❣ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s②♥t❤❡✲

s✐s✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✇❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡ t❤❡ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠s ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜♦t❤ ❜❡ ❜♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐① ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱

t❤❡ ❜♦♥❞s ❛r❡ q✉✐t❡ st❛❜❧❡ ❛❣❛✐♥st ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✇❡ s❤♦✇ t❤❡ ❝♦♥♥❡❝✲

t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ♦♥t♦ t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ r❡s✐st❛♥❝❡ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ■♥ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥✱

✇❡ ♣r♦✈✐❞❡ ✇✐t❤ t❤✐s t❤❡s✐s ❛ ❢♦✉♥❞❛t✐♦♥ ❢♦r ❢✉rt❤❡r r❡s❡❛r❝❤ ✉s✐♥❣ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛s

❝❡♠❡♥t✐♦✉s s②st❡♠s ✐♥ ✐♥❞✉str②✳

✈✐



❩✉s❛♠♠❡♥❢❛ss✉♥❣

❩✉s❛♠♠❡♥❢❛ss✉♥❣

■♥ ❞✐❡s❡r ❉✐ss❡rt❛t✐♦♥ ✇❡r❞❡♥ ❞✐❡ ■♠♠♦❜✐❧✐s✐❡r✉♥❣s♠❡❝❤❛♥✐s♠❡♥ ✈♦♥ ▼❡t❛❧❧✐♦♥❡♥ ✐♥

●❡♦♣♦❧②♠❡r❡♥ ❛♥❛❧②s✐❡rt✳ ❆❧s ❘♦❤st♦✛ ✇✐r❞ ❙t❡✐♥❦♦❤❧❡ ❋❧✉❣❛s❝❤❡ ❡✐♥❣❡s❡t③t✱ ❞✐❡

✐♠ ●❡❣❡♥s❛t③ ③✉ ▼❡t❛❦❛♦❧✐♥✱ ❛❧s ❡✐♥ ◆❡❜❡♥♣r♦❞✉❦t ❜❡✐ ❞❡r ❙t❡✐♥❦♦❤❧❡ ❱❡r❜r❡♥✲

♥✉♥❣ ❛♥❢ä❧❧t✳ ❉❛ ❋❧✉❣❛s❝❤❡ ♥✐❝❤t ❤♦♠♦❣❡♥ ✐st ✉♥❞ ❦❡✐♥❡ ✇♦❤❧❞❡✜♥✐❡rt❡♥ ❊✐❣❡♥✲

s❝❤❛❢t❡♥ ❜❡s✐t③t✱ ✇✐r❞ ❞✐❡ ✈❡r✇❡♥❞❡t❡ ❋❧✉❣❛s❝❤❡ ③✉♥ä❝❤st ❝❤❛r❛❦t❡r✐s✐❡rt✳ ❉✐❡ ❡✐♥❣❡✲

s❡t③t❡♥ ❆♥❛❧②s❡♠❡t❤♦❞❡♥ s✐♥❞✿ ❘ö♥t❣❡♥❞✐✛r❛❦t♦♠❡tr✐❡ ✭❳❘❉✮✱ ❋♦✉r✐❡r ❚r❛♥s❢♦r✲

♠❛t✐♦♥s ■♥❢r❛r♦t♣❡❦tr♦s❦♦♣✐❡ ✭❋❚■❘✮ ✉♥❞ ▲❛✉❣✉♥❣s❡①♣❡r✐♠❡♥t❡✱ ❞❡r❡♥ ❊❧✉❛t❡ ♠✐t✲

t❡❧s ❖♣t✐s❝❤❡r ❊♠✐ss✐♦♥ss♣❡❦tr♦s❦♦♣✐❡ ✭■❈P✲❖❊❙✮ ❛♥❛❧②s✐❡rt ✇❡r❞❡♥✳ ◆❛❝❤❞❡♠ ❡✐♥❡

❣rü♥❞❧✐❝❤❡ ❈❤❛r❛❦t❡r✐s✐❡r✉♥❣ ❡r❢♦❧❣t❡✱ ✐st ❞✐❡s❡ ❆r❜❡✐t ✐♥ ❞r❡✐ ❚❡✐❧❡ ❣❡❣❧✐❡❞❡rt✱ ❞✐❡

s✐❝❤ ❥❡ ♠✐t ❡✐♥❡♠ ✉♥t❡rs❝❤✐❡❞❧✐❝❤❡♥ ●❡♦♣♦❧②♠❡r✲❙②st❡♠ ❜❡❢❛ss❡♥✳ ❏❡❞❡r ❞✐❡s❡r ❞r❡✐

❚❡✐❧❡ ❧❡❣t ❞❡♥ ❋♦❦✉s ❛✉❢ ✉♥t❡rs❝❤✐❡❞❧✐❝❤❡ ❊✐❣❡♥s❝❤❛❢t❡♥ ✐♠ ●❡♦♣♦❧②♠❡r✳ ❆❧❧❡r❞✐♥❣s

❜❛✉❡♥ ❞❡r ③✇❡✐t❡ ✉♥❞ ❞❡r ❞r✐tt❡ ❚❡✐❧ ❡♥ts❝❤❡✐❞❡♥❞ ❛✉❢ ❞❡♠ ❡rst❡♥ ❙②st❡♠ ❛✉❢✳

■♠ ❡rst❡♥ ❚❡✐❧ ✇❡r❞❡♥ ●❡♦♣♦❧②♠❡r❡ ❤❡r❣❡st❡❧❧t✱ ❞✐❡ ❡✐♥ ✈❛r✐✐❡r❡♥❞❡s ◆❛✴❆❧ ❱❡r❤ä❧t✲

♥✐s ❛✉❢✇❡✐s❡♥✳ ❉✐❡s❡s ❱❡r❤ä❧t♥✐s ✇✐r❞ ③✇✐s❝❤❡♥ ✵✱✹ ✉♥❞ ✵✱✽ ✈❛r✐✐❡rt✱ ✇♦❜❡✐ ❞✐❡ ❇❡r❡❝❤✲

♥✉♥❣ ❞❡r ❱❡r❤ä❧t♥✐ss❡ s✐❝❤ ♥✉r ❛✉❢ ❞❡♥ r❡❛❦t✐✈❡♥✱ ❛♠♦r♣❤❡♥ ❆♥t❡✐❧ ✈♦♥ ❆❧✉♠✐♥✐✉♠

✐♠ ●❡s❛♠ts②st❡♠ ❜❡③✐❡❤t✳ ■♥ ❞✐❡s❡♠ ❚❡✐❧ ✇❡r❞❡♥ ♥♦❝❤ ❦❡✐♥❡ ❙❝❤✇❡r♠❡t❛❧❧s❛❧③❡

③✉❣❡❣❡❜❡♥✱ ❞❛ ❞❛s ❜❡st❡ ◆❛✴❆❧ ❱❡r❤ä❧t♥✐s ✈♦♥ ✵✱✻ ✐♥ ❞❡♥ ❢♦❧❣❡♥❞❡♥ ❊①♣❡✐♠❡♥t❡♥

st❡ts ❜❡✐❜❡❤❛❧t❡♥ ✇✉r❞❡✳ ❊s ✇✐r❞ s✐❝❤ ❛✉❢ ❞❡♥ ❊✐♥✢✉ss ✈♦♥ ▼❡t❛❧❧♣✉❧✈❡r♥ ✭❩✐♥❦

✉♥❞ ❆❧✉♠✐♥✐✉♠✮ ❛✉❢ ❞✐❡ ❙tr✉❦t✉r ✐♥ ❞❡♥ ●❡♦♣♦❧②♠❡r❡♥ ❢♦❦✉ss✐❡rt✳ ❉✐❡s❡r ❊✐♥✢✉ss

❞❡r P♦r♦s✐tät ✇✐r❞ ③✉sät③❧✐❝❤ ③✉ ❞❡♥ ❜❡r❡✐ts ❡r✇ä❤♥t❡♥ ❆♥❛❧②s❡♠✐tt❡❧♥ ❛✉❝❤ ♠✐tt❡❧s

◗✉❡❝❦s❧✐❜❡r♣♦r♦s✐♠❡tr✐❡ ✉♥❞ ❘❛st❡r❡❧❡❦tr♦♥❡♥♠✐❦r♦s❦♦♣✐❡ ✭❙❊▼✮ ❛♥❛❧②s✐❡rt✳

❩✇❡✐t❡♥s ✇❡r❞❡♥ Pr♦❜❡♥ ♠✐t ❞❡♠ ✈♦r❤❡r ♦♣t✐♠✐❡rt❡♥ ◆❛✴❆❧ ❱❡r❤ä❧t♥✐s ✈♦♥ ✵✱✻

❤❡r❣❡st❡❧❧t ✉♥❞ ❛❧s ❘❡❢❡r❡♥③♣r♦❜❡♥ ✈❡r✇❡♥❞❡t✳ ❆✉ÿ❡r❞❡♠ ✇❡r❞❡♥ Pr♦❜❡♥ ♠✐t ❩✉s❛t③

✈♦♥ ❇❧❡✐ ✲✉♥❞ ❩✐♥❦s❛❧③❡♥ ✭P❜❖✱ ❩♥❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷✮ ✐♥ ▼❡♥❣❡♥ ✈♦♥ ✶✕

✺♠✪✱ ❜❡③♦❣❡♥ ❛✉❢ ❋❧✉❣❛s❝❤❡✱ ❤❡r❣❡st❡❧❧t✳ ❊✐♥ ●r♦ÿt❡✐❧ ❞❡r ✈♦r❤❛♥❞❡♥❡♥ ▲✐t❡r❛t✉r

❜❡s❝❤ä❢t✐❣t s✐❝❤ ♠✐t ❞❡✉t❧✐❝❤ ❣❡r✐♥❣❡r❡♥ ▼❡♥❣❡♥ ❛♥ ▼❡t❛❧❧s❛❧③ ❩✉sät③❡♥✱ ❥❡❞♦❝❤ ✇✐r❞

❤✐❡r ❜❡✇✉sst ❡✐♥❡ ❤ö❤❡r❡ ▼❡♥❣❡ ❣❡✇ä❤❧t✱ ❞❛ ❞❡r ❊✐♥✢✉ss ♦❢t ❡rst ❜❡✐ ❣röÿ❡r❡♥ ▼❡♥✲

❣❡♥ ♥❛❝❤✇❡✐s❜❛r ✇✐r❞✳ ■♥ ❡✐♥❡♠ ③✇❡✐t❡♥ ❙❝❤r✐tt ✇✉r❞❡♥ ✇✐❡❞❡r✉♠ ▼❡t❛❧❧♣✉❧✈❡r

✭❆❧✉♠✐♥✐✉♠♣✉❧✈❡r✮ ❡✐♥❣❡s❡t③t ✉♠ ❡✐♥❡ ❤ö❤❡r❡ P♦r♦s✐tät ✐♥ ❞❡♥ Pr♦❜❡♥ ③✉ ❡r③❡✉✲

❣❡♥✳ ❆❧✉♠✐♥✐✉♠♣✉❧✈❡r ✇✉r❞❡ ✐♥ ✵✱✶♠✪ ✉♥❞ ✵✱✷♠✪ ③✉❣❡s❡t③t✳ ▼✐t ❛❧❧❡♥ Pr♦❜❡♥

✇✉r❞❡♥ ❊❧✉t✐♦♥s✈❡rs✉❝❤❡ ✐♥ ❲❛ss❡r✱ ❙❝❤✇❡❢❡❧sä✉r❡ ✭✶✵✪✐❣✮ ✉♥❞ ❙❛❧③sä✉r❡ ✭✸▼✮

❞✉r❝❤❣❡❢ü❤rt✳ ▼✐t ❞✐❡s❡♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❡❧❧❡♥ ❙❡t✉♣ ✇✐r❞ ❞❡r ❊✐♥✢✉ss ✈♦♥ ✇❛ss❡r✉♥✲

❧ös❧✐❝❤❡♥ ✉♥❞ ✇❛ss❡r❧ös❧✐❝❤❡♥ ▼❡t❛❧❧s❛❧③❡♥ ❛✉❢ ❞✐❡ ❙tr✉❦t✉r ❞❡r ●❡♦♣♦❧②♠❡r❡ ✉♥❞

❞❡r❡♥ ❋ä❤✐❣❦❡✐t ❞❡r ■♠♠♦❜✐❧✐s✐❡r✉♥❣ ❛♥❛❧②s✐❡rt✳ ❉❡s ❲❡✐t❡r❡♥ ✇✐r❞ ✉♥t❡rs✉❝❤t ✐♥✲

✇✐❡❢❡r♥ s✐❝❤ ❡✐♥❡ ❤ö❤❡r❡ P♦r♦s✐tät ❛✉❢ ❞✐❡ ■♠♠♦❜✐❧✐s✐❡r✉♥❣s❡✐❣❡♥s❝❤❛❢t❡♥ ❛✉s✇✐r❦t✳

■♠ ❞r✐tt❡♥ ❚❡✐❧ s❝❤❧✐❡ÿ❧✐❝❤✱ ✇✐r❞ ❞❡r ❊✐♥✢✉ss ❞❡s ❙✐✴❆❧ ❱❡r❤ä❧t♥✐ss❡s ❛✉❢ ❞✐❡ ■♠✲

♠♦❜✐❧✐s✐❡r✉♥❣❢ä❤✐❣❦❡✐t ❞❡r ●❡♦♣♦❧②♠❡r❡ ✉♥t❡rs✉❝❤t✳ ❲✐❡❞❡r✉♠ ❜❛s✐❡r❡♥ ❞✐❡ Pr♦❜❡♥
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❆❝r♦♥②♠s ❛♥❞ ❆❜❜r❡✈✐❛t✐♦♥s

❛✉❢ ❡✐♥❡♠ ◆❛✴❆❧ ❱❡r❤ä❧t♥✐s ✈♦♥ ✵✱✻✱ ✈❛r✐✐❡r❡♥ ❛❜❡r ③✇✐s❝❤❡♥ ✷✱✵ ✉♥❞ ✸✱✵ ✐♠ ❙✐✴❆❧

❱❡r❤ä❧t♥✐s✳ ❩✉sät③❧✐❝❤ ✇❡r❞❡♥ ❩✐♥❦ ✲✉♥❞ ❇❧❡✐♥✐tr❛ts❛❧③❡ ✐♥ ❡✐♥❡r ▼❡♥❣❡ ✈♦♥ ✺♠✪

❜❡③♦❣❡♥ ❛✉❢ ❋❧✉❣❛s❝❤❡ ③✉❣❡❣❡❜❡♥✳ ❆❧❧❡ Pr♦❜❡♥ ✇❡r❞❡♥ ❡❧✉✐❡rt ✉♥❞ ♠✐t ❞❡♥ ❜❡r❡✐ts

❡r✇ä❤♥t❡♥ ❆♥❛❧②s❡♠❡t❤♦❞❡♥ ✭❘❊▼✱ ❋❚■❘✱ ❳❘❉✱ ■❈P✲❖❊❙✮ ✉♥t❡rs✉❝❤t✳

■♥ ❞✐❡s❡r ❆r❜❡✐t ✇✐r❞ ❡✐♥ ❧♦❣✐s❝❤❡r✱ ❣rü♥❞❧✐❝❤❡r ❆♥s❛t③ ❡✐♥❡r ❦♦♠♣❧❡tt❡♥ ❈❤❛r❛❦✲

t❡r✐s✐❡r✉♥❣ ❡✐♥❡s ●❡♦♣♦❧②♠❡r ❙②st❡♠s ✈❡r❢♦❧❣t✳ ❊s ✇❡r❞❡♥ s❝❤❧üss✐❣ ❋❛❦t♦r❡♥ ✉♥t❡r✲

s✉❝❤t✱ ❞✐❡ ❞✐❡ ●❡♦♣♦❧②♠❡r ❍❡rst❡❧❧✉♥❣ ✉♥❞ ✐♥s❜❡s♦♥❞❡r❡ ❞❡r❡♥ ❙tr✉❦t✉r ❜❡❡✐♥✢✉ss❡♥✳

❆✉ÿ❡r❞❡♠ ✇❡r❞❡♥ ❞✐❡ ■♠♠♦❜✐❧✐s✐❡r✉♥❣s♠❡❝❤❛♥✐s♠❡♥ ✈♦♥ P❜✷✰ ✉♥❞ ❩♥✷✰ ❛♥❛❧②s✐❡rt

✉♥❞ ❡s ✇✐r❞ ❢❡st❣❡st❡❧❧t✱ ❞❛ss ❜❡✐❞❡ ✐♥ ❞❡♥ ❛♠♦r♣❤❡♥ ❚❡✐❧ ❞❡r ▼❛tr✐① ❡✐♥❣❡❜✉♥❞❡♥

✇❡r❞❡♥ ❦ö♥♥❡♥✳ ❆✉s ❞✐❡s❡♠ ●r✉♥❞ s✐♥❞ ❞✐❡ ❡♥tst❡❤❡♥❞❡♥ ❇✐♥❞✉♥❣❡♥ r❡❧❛t✐✈ st❛❜✐❧

❣❡❣❡♥ ❙ä✉r❡❛tt❛❝❦❡♥ ✉♥❞ ✇❡✐s❡♥ ❡✐♥❡♥ ❝❤❡♠✐s❝❤❡♥ ❈❤❛r❛❦t❡r ❛✉❢✳ ❉❡s ❲❡✐t❡r❡♥

✇✐r❞ ❛✉❝❤ ❞❡r st❛r❦❡ ❊✐♥✢✉ss ❞❡s ❙✐✴❆❧ ❱❡r❤ä❧t♥✐ss❡s ❛✉❢ ❞✐❡ ❙ä✉r❡r❡s✐st❡♥③ ✈♦♥

●❡♦♣♦❧②♠❡r❡♥ ❛✉❢❣❡③❡✐❣t✳ ❩✉s❛♠♠❡♥❢❛ss❡♥❞ ❧ässt s✐❝❤ s❛❣❡♥✱ ❞❛ss ♠✐t ❞✐❡s❡r ❆r✲

❜❡✐t ❡✐♥ ●r✉♥❞st❡✐♥ ❢ür ❞✐❡ ✇❡✐t❡r❡ ❊r❢♦rs❝❤✉♥❣ ✈♦♥ ●❡♦♣♦❧②♠❡r❡♥ ✐♥s❜❡s♦♥❞❡r❡ ③✉r

❆♥✇❡♥❞✉♥❣ ✐♥ ❞❡r ■♥❞✉str✐❡ ❣❡❧❡❣t ✇✐r❞✳

❆❝r♦♥②♠s ❛♥❞ ❆❜❜r❡✈✐❛t✐♦♥s

❆❧ ❆❧✉♠✐♥✉♠
❝♠ ❈❡♥t✐♠❡t❡r
◦❈ ❉❡❣r❡❡ ❈❡❧s✐✉s
❡❞① ❊♥❡r❣② ❞✐s♣❡rs✐✈❡ ❳✲r❛②
■❘ ■♥❢r❛r❡❞ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②
■❈P✲❖❊❙ ■♥❞✉❝t✐✈❡ ❈♦✉♣❧❡❞ P❧❛s♠❛ ❖♣t✐❝❛❧ ❊♠✐ss✐♦♥ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②
▲❖■ ▲♦ss ❖♥ ■❣♥✐t✐♦♥
µm ▼✐❝r♦♠❡t❡r
▼■P ▼❡r❝✉r② ■♥tr✉s✐♦♥ P♦r♦s✐♠❡tr②
◆❛ ❙♦❞✐✉♠
❖P❈ ❖r❞✐♥❛r② P♦rt❧❛♥❞ ❈❡♠❡♥t
P❜ ▲❡❛❞
❙❊▼ ❙❝❛♥♥✐♥❣ ❊❧❡❝tr♦♥ ▼✐❝r♦s❝♦♣②
❙✐ ❙✐❧✐❝♦♥
❚❈▲P ❚♦①✐❝ ❈❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ▲❡❛❝❤✐♥❣ Pr♦❝❡❞✉r❡
❳❘❉ ❳✲r❛② ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②
❳❘❋ ❳✲r❛② ❋❧✉♦r❡s❝❡♥❝❡ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②
❩♥ ❩✐♥❝
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❈♦♥t❡♥ts

❈♦♥t❡♥ts
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✶ ❖❜❥❡❝t✐✈❡ ✶

✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞ ✷
✷✳✶ ❙tr✉❝t✉r❡ ❛♥❞ r❡❛❝t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸
✷✳✷ ❍❡❛✈② ♠❡t❛❧s ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺

✷✳✷✳✶ ▲❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼
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✷✳✸✳✶ ◗✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ r❡❛❝t✐♦♥ ♣r♦❞✉❝ts ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②✲
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✉♥t✐❧ ✷✵✺✵ ✐s ❛ ❣♦❛❧ s❡t ❜② ❛ ❊✉r♦♣❡❛♥ ❈♦♠♠✐tt❡❡ ❢♦r ❈❛r❜♦♥ ❢♦♦t♣r✐♥t r❡❞✉❝t✐♦♥✳✶

❆s ❝❡♠❡♥t ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ✐s ♦♥❡ ♦❢ t❤❡ ♠❛✐♥ ✐♥❞✉str✐❡s ✐♥ t❤❡ ❜✉✐❧❞✐♥❣ s❡❝t♦r r❡s♣♦♥s✐❜❧❡

❢♦r ❛ ❤✐❣❤ ❈❖✷ ❡♠✐ss✐♦♥✱ r❡s❡❛r❝❤ ✐s ❢♦❝✉s❡❞ ♦♥ r❡❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❡♠✐ss✐♦♥s ❞✉r✐♥❣ t❤❡

♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢ ❛❧t❡r♥❛t✐✈❡ ♠❛t❡r✐❛❧s✳ ❆❧r❡❛❞②✱ ❛ r❡❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡

♥❡❡❞❡❞ ❡♥❡r❣② ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❛❝❤✐❡✈❡❞✳ P❡r ❦✐❧♦❣r❛♠ ❝❡♠❡♥t✱ ♥♦✇❛❞❛②s ♦♥❧② ✷✾✵✵ ❦❏ ❛r❡

♥❡❡❞❡❞✱ ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ ❜❡❢♦r❡❤❛♥❞ ❞♦✉❜❧❡ ♦❢ t❤❛t ❛♠♦✉♥t✳✷ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ r❡s❡❛r❝❤ ✐s

❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♥❣ ♥❡✇✱ ❝❡♠❡♥t✲❧✐❦❡ ♠❛t❡r✐❛❧s ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ ❛s ❛❧t❡r♥❛t✐✈❡s

✐♥ t❤❡ ❜✉✐❧❞✐♥❣ s❡❝t♦r✳

❖♥❡ ♦❢ t❤❡s❡ ❝❡♠❡♥t✲❧✐❦❡ ♠❛t❡r✐❛❧s ❛r❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ●❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛r❡ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝✲

t✐✈❛t❡❞ ♣♦③③♦❧❛♥ ❝❡♠❡♥ts ✐♥ ✇❤✐❝❤ s②♥t❤❡s✐s✱ ✢② ❛s❤✱ ♠❡t❛❦❛♦❧✐♥❡✱ s❧❛❣ ❡t❝✳ ❝❛♥

❜❡ ✉s❡❞ ❛s st❛rt✐♥❣ ♠❛t❡r✐❛❧s✳✸ ❊s♣❡❝✐❛❧❧② ✢② ❛s❤ ❛♥❞ s❧❛❣ ❛r❡ ✐♥t❡r❡st✐♥❣ st❛rt✐♥❣

♠❛t❡r✐❛❧s ❛s t❤❡② ✐ts❡❧❢ ❛r❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❛s ❛ ✇❛st❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ❞✉r✐♥❣ ✐♥❞✉str✐❛❧ ♣r♦❝❡ss❡s✳

❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ✇❡ ❢♦❝✉s ♦♥ t❤❡ ✉s❛❣❡ ♦❢ ✢② ❛s❤ ❛s st❛rt✐♥❣ ♠❛t❡r✐❛❧ ✐♥ ♦✉r ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✱

✇❤✐❝❤ ❛r❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✐♥ t❤✐s t❤❡s✐s✳

❚❤❡ ❛✐♠ ♦❢ t❤✐s t❤❡s✐s ✐s t♦ ❣❛✐♥ ❛ t❤♦r♦✉❣❤ ✉♥❞❡rst❛♥❞✐♥❣ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs r❡❣❛r❞✲

✐♥❣ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡s ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ ❛♥❞ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✇❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡

❛❜✐❧✐t② ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs t♦ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❡ ③✐♥❝ ❛♥❞ ❧❡❛❞ ✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡✐r r❡s✐st❛♥❝❡ ❛❣❛✐♥st

❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦s✳ ❲❡ ❛❧s♦ ✉s❡ ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts t♦ ♠❛①✐♠✐③❡ t❤❡ ♣♦r♦s✐t② ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②✲

♠❡rs ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ❡♥❤❛♥❝❡ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ❛tt❛❝❦❡❞ ❜② ❛❝✐❞s✳ ❚❤❡ ❝❤❛♥❣❡s

♠❛❞❡ ❜② t❤❡ ✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧ ✐♦♥s ✭✇❛t❡r s♦❧✉❜❧❡ ❛♥❞ ♥♦t ✇❛t❡r s♦❧✉❜❧❡✮

❛r❡ ❛♥❛❧②③❡❞ ❛♥❞ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❛s t♦ ❤♦✇ t❤❡s❡ ♠❡t❛❧s ❛r❡ ❜♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

❝❛♥ ❜❡ ❞r❛✇♥✳ ❋♦r t❤❡s❡ r❡❛s♦♥s✱ t❤❡ ♠❛✐♥ ♣❛rt ♦❢ t❤✐s ✇♦r❦ ✐s s❡♣❛r❛t❡❞ ✐♥ ❢♦✉r

❞✐✛❡r❡♥t ♣❛rts✳

✶



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

❚❤❡ s❡❛r❝❤ ❢♦r ❛❧t❡r♥❛t✐✈❡s t♦ ❖P❈ ✭♦r❞✐♥❛r② ♣♦rt❧❛♥❞ ❝❡♠❡♥t✮ st❛rt❡❞ ❛s s♦♦♥ ❛s t❤❡

✶✾✸✵t❤ ✇✐t❤ ❑✉❤❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✐♥❣ ✉s✐♥❣ ❑❖❍ ❛♥❞ s❧❛❣✳ ■♥ ✶✾✹✵✱ ●❧✉❦❤♦✈s❦② st❛rt❡❞

✐♥✈❡st✐❣❛t✐♥❣ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❜✐♥❞✐♥❣ s②st❡♠s ❛♥❞ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ t✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t ❝❧❛ss❡s✿

▼❡✷−❆❧✷❖✸−❙✐❖✷−❍✷❖ ❛♥❞ ▼❡✷−▼❖−❆❧✷❖✸−❙✐❖✷−❍✷❖ ✭✇✐t❤ ▼❡ ❂ ◆❛✱❑✱ ✳✳✳❀

▼ ❂ ❈❛✱ ▼❣✱ ✳✳✳✮✳✹ ❖✉r r❡s❡❛r❝❤✱ ❛s ♠❛♥② ♦t❤❡r✱ ✐s ❢♦❝✉s❡❞ ♦♥ t❤❡ ✜rst ❝❧❛ss ✇❤✐❝❤

✐♥❝❧✉❞❡s ✜✈❡ ❝❛t❡❣♦r✐❡s ♦❢ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❝❡♠❡♥ts✿

✶✳ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ s❧❛❣✲❜❛s❡❞ ❝❡♠❡♥ts

✷✳ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ♣♦③③♦❧❛♥ ❝❡♠❡♥ts

✸✳ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❧✐♠❡✲♣♦③③♦❧❛♥✴s❧❛❣ ❝❡♠❡♥ts

✹✳ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❝❛❧❝✐✉♠ ❛❧✉♠✐♥❛t❡ ❜❧❡♥❞❡❞ ❝❡♠❡♥ts

✺✳ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ P♦rt❧❛♥❞ ❜❧❡♥❞❡❞ ❝❡♠❡♥ts ✭❤②❜r✐❞ ❝❡♠❡♥ts✮

❆s ♦✉r r❡s❡❛r❝❤ ❢♦❝✉s❡s ♦♥ t❤❡ s❡❝♦♥❞❧② ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ♣♦③③♦❧❛♥ ❝❡✲

♠❡♥ts✱ ✇❡ ♦♥❧② ❞❡s❝r✐❜❡ t❤❡ ❝❤❡♠✐str② ✐♥✈♦❧✈❡❞ ✐♥ t❤❡s❡ ♠❛t❡r✐❛❧s✳ ❚❤❡s❡ ❝❛t❡❣♦r②

♦❢ ❜✐♥❞❡rs ✐s ❝❛❧❧❡❞ ❜② ❞✐✛❡r❡♥t t❡r♠s✿ ✧s♦✐❧ ❝❡♠❡♥ts✧ ✭●❧✉❦❤♦✈s❦②✺✮✱ ✧❣❡♦❝❡♠❡♥ts✧

✭❑r✐✈❡♥❦♦✻✮✱ ✧✐♥♦r❣❛♥✐❝ ♣♦❧②♠❡rs✧ ✭✈❛♥ ❉❡✈❡♥t❡r✼✮✱ ✧③❡♦❝❡♠❡♥ts✧ ✭P❛❧♦♠♦✽✮ ❛♥❞

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✭❉❛✈✐❞♦✈✐ts✾✮✳

●❡♦♣♦❧②♠❡rs✱ ♦r ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❝❡♠❡♥t✐♦✉s s②st❡♠s ❝❛♥ ❜❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ✉s✐♥❣ ❛

✈❛r✐❡t② ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ❛♥❞ s✐❧✐❝❛t❡ s♦✉r❝❡s✱ ❡❣✳ ♠❡t❛❦❛♦❧✐♥✐t❡✱ ❦❛♦❧✐♥✐t❡✱ s❧❛❣ ❛♥❞ ✢②

❛s❤ ✭❜r♦✇♥ ❝♦❛❧ ✢② ❛s❤ ❛♥❞ ❜❧❛❝❦ ❝♦❛❧ ✢② ❛s❤✮✳✸ ❚❤❡ ❛❧✉♠✐♥♦ s✐❧✐❝❛t❡s✱ ❡✐t❤❡r ♥❛t✉r❛❧

♦❝❝✉rr✐♥❣✱ ❧✐❦❡ ❦❛♦❧✐♥✐t❡ ♦r ✐♥❞✉str✐❛❧ ✇❛st❡s ❧✐❦❡ ✢② ❛s❤ ❛♥❞ s❧❛❣✱ ❛r❡ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❜②

❛♥ ❛❧❦❛❧✐♥❡ s♦❧✉t✐♦♥✱ s♦♠❡t✐♠❡s ❝❛❧❧❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ❧✐q✉♦r✶✵✱ ❝♦♥s✐st✐♥❣ ♦❢ ❛♥ ❛❧❦❛❧✐

❤②❞r♦①✐❞❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❛♥❞ ❛ s♦❞✐✉♠ ✭♦r ♣❛t❛ss✐✉♠✮ s✐❧✐❝❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥✳

■♥ t❤✐s t❤❡s✐s t❤❡ t❡r♠ ✧❣❡♦♣♦❧②♠❡r✧ ✐s ✉s❡❞✳ ❚❤✐s ❝❛t❡❣♦r② ✐♥❝❧✉❞❡s t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣

s②st❡♠s ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❞✐✛❡r❡♥t✐❛t❡❞ ❜② t❤❡✐r ✉s❡❞ r❛✇ ♠❛t❡r✐❛❧s✿✹

✶✳ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ✢② ❛s❤ ❝❡♠❡♥ts

✷✳ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ♥❛t✉r❛❧ ♣♦③③♦❧❛♥ ❝❡♠❡♥t

✸✳ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ♠❡t❛❦❛♦❧✐♥❡ ❝❡♠❡♥t

✷



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

✹✳ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ s♦❞❛ ❧✐♠❡ ❣❧❛ss ❝❡♠❡♥t

❖❢ t❤❡s❡ ❝❡♠❡♥t✐♦✉s s②st❡♠s✱ ♠❡t❛❦❛♦❧✐♥❡ ❛♥❞ ✢② ❛s❤ s②st❡♠s ✇❡r❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞

❡①t❡♥s✐✈❡❧② ♦✈❡r t❤❡ ❧❛st ❝♦✉♣❧❡ ♦❢ ②❡❛rs✳ ■♥ t❤✐s t❤❡s✐s ✢② ❛s❤ ✐s ✉s❡❞ ❡①❝❧✉s✐✈❡❧② ❛s

❛ r❛✇ ♠❛t❡r✐❛❧✳

✷✳✶ ❙tr✉❝t✉r❡ ❛♥❞ r❡❛❝t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠

●❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛r❡ ✐♥♦r❣❛♥✐❝✱ ❳✲r❛② ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣♦❧②♠❡rs ❝♦♠♣♦s❡❞ ♦❢ ❧✐♥❦❡❞ t❡tr❛✲

❤❡❞r♦♥s ✇✐t❤ s✐❧✐❝♦♥ ♦r ❛❧✉♠✐♥✉♠ ✐♦♥s ❛s ❝❡♥t❡rs✳ ❚❤❡ ✹×✲❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞ ❆❧✸✰✲✐♦♥s

s❤♦✇ ❛ ♥❡❣❛t✐✈❡ ❝❤❛r❣❡ ✐♥ t❤❡ t❡tr❛❤❡❞r♦♥s ✇❤✐❝❤ ✐s ❜❛❧❛♥❝❡❞ ❜② t❤❡ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞

◆❛✰✲✐♦♥s✳✼✱✾✱✶✶ ❆ s❝❤❡♠❛t✐❝ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ✐s ❣✐✈❡♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✳

❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✿ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ✐❧❧✉str❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r str✉❝t✉r❡

❉❛✈✐❞♦✈✐ts ❞❡s❝r✐❜❡❞ t❤r❡❡ ❞✐✛❡r❡♥t ♣♦❧②s✐❛❧❛t❡s ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ❢♦r♠❡❞ ❞✉r✐♥❣

t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✿ P❙ ✭♣♦❧②s✐❛❧❛t❡✮✱ P❙❙ ✭P♦❧②✭s✐❛❧❛t❡✲s✐❧♦①♦✮✮ ❛♥❞ P❙❉❙ ✭P♦❧②✭s✐❛❧❛t❡✲

❞✐s✐❧♦①♦✮✮✳✾ ❚❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❢♦r♠✉❧❛ ♦❢ t❤❡ ♠♦♥♦♠❡r❡s ❛r❡✿

❼ P❙✿ ✲❙✐✲❖✲❆❧✲❖

❼ P❙❙✿ ✲❙✐✲❖✲❆❧✲❖✲❙✐✲❖✲

❼ P❙❉❙✿ ✲❙✐✲❖✲❆❧✲❖✲❙✐✲❖✲❙✐✲❖✲

❲❤✐❝❤ ♠♦♥♦♠❡r ✐s ❢♦r♠❡❞✱ ✐s ❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦♥ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ✐♥ t❤❡ ♣r❡❝✉rs♦rs✳

❉❛✈✐❞♦✈✐ts r❡♣♦rt❡❞ t❤❛t t❤❡ ♦✈❡r❛❧❧ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ s❤♦✉❧❞ ✈❛r② ❜❡t✇❡❡♥ ✶✱✻ ✕ ✷✱✸ t♦

❢♦r♠ st❛❜❧❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳✽✱✶✷✱✶✸

❙✐① st❡♣s ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r r❡❛❝t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠s ✇❡r❡✱ ❜❛s❡❞ ♦♥ ❛ ③❡♦❧✐t✐❝ r❡❛❝t✐♦♥

♠♦❞❡❧✱ s✉❣❣❡st❡❞ ❜② ❆✳ ❋❡r♥á♥❞❡③✲❏✐♠é♥❡③✱ ❆✳ P❛❧♦♠♦✱ ▼✳▼✳ ❆❧♦♥s♦ ✶✹ ✳✹✳ ❚❤❡s❡

st❡♣s ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ✜❣✉r❡ ✷✳✷✳

✸



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

❋✐❣✉r❡ ✷✳✷✿ ❚❤❡ s✐① st❡♣s t♦ ❢♦r♠ ❛ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♥❡t✇♦r❦

■♥ t❤❡ ✜rst st❡♣✱ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❛tt❛❝❦ ♦❢ t❤❡ ❤✐❣❤❧② ❛❧❦❛❧✐♥❡ ❛❝t✐✈❛t♦r ♦♥t♦ t❤❡ s♦❧✐❞

❝♦♠♣♦♥❡♥t✱ ❡❣✳ ✢② ❛s❤✱ t❤❡ ❜♦♥❞s ❜❡t✇❡❡♥ ❙✐✲❖✲❙✐✱ ❆❧✲❖✲❆❧✱ ❆❧✲❖✲❙✐ ❛♥❞ ▼❡✲❖ ❛r❡

s❡✈❡r❡❞✳ ❚❤✐s ❧❡❛❞s ❞✐r❡❝t❧② t♦ t❤❡ s❡❝♦♥❞ st❡♣✱ t❤❡ ❞✐ss♦❧✉t✐♦♥✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡s❡ st❡♣s✱

❛ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❞❡♥s✐t✐❡s ❛r♦✉♥❞ t❤❡ s✐❧✐❝♦♥ ❛t♦♠s ♦❝❝✉rs ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡

t❤❡ ❙✐✲❖✲❙✐ ❜♦♥❞s ❛r❡ ❛tt❛❝❦❡❞✳ ❚❤❡ ❛❧❦❛❧✐♥❡ ♠❡t❛❧ ❝❛t✐♦♥s ♥❡✉tr❛❧✐③❡ t❤❡s❡ ❛♥✐♦♥s✱

❜✉✐❧❞✐♥❣ ❙✐−❖✕◆❛✰✱ t❤❡r❡❜② ♣r❡✈❡♥t✐♥❣ t❤❡ r❡✈❡rs❡ r❡❛❝t✐♦♥✳ ❚❤❡ ❛tt❛❝❦❡❞ ❛♥❞

s❡✈❡r❡❞ ❆❧✲❖✲❙✐ ❜♦♥❞s ❢♦r♠ ❛❧✉♠✐♥❛t❡s ✇❤✐❝❤ ❛r❡ st❛❜✐❧✐③❡❞ ❜② t❤❡ ❤②❞r♦①② ❣r♦✉♣s

❛♥❞ ❢♦r♠ ❝♦♠♣❧❡①❡s ❧✐❦❡✿ ❆❧✭❖❍✮ ✕
✹ ♦r ❆❧✭❖❍✮ ✸✕

✻ ✳ ❲❤✐❝❤ ❝♦♠♣❧❡①❡s ❛r❡ ❢♦r♠❡❞✱ ✐s

❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦♥ t❤❡ ♣❍ ♦❢ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥✳✹✱✶✺

❚❤❡s❡ ♠♦♥♦♠❡rs ❛❣❣❧♦♠❡r❛t❡ t♦ ❢♦r♠ ❛♥ ❛❧✉♠✐♥✉♠ r✐❝❤ ❣❡❧ ✶ ✇❤✐❝❤ ❝♦♥s✐sts ♦❢

❛❧t❡r♥❛t✐♥❣ s✐❧✐❝♦♥ ❛♥❞ ❛❧✉♠✐♥✉♠ t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ✉♥✐ts✳ ❚❤✐s str✉❝t✉r❡ ✇❛s ❝♦♥✜r♠❡❞ ❜②

◆▼❘ ❛♥❞ ❋❚■❘ ❞❛t❛ ❛♥❞ ✐s ❛ ♠❡t❛st❛❜❧❡ ❢♦r♠ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✳ ❖♥❡ s✉❣❣❡st❡❞

r❡❛s♦♥ ✇❤② ❛♥ ❛❧✉♠✐♥✉♠ r✐❝❤ ❣❡❧ ✐s ❢♦r♠❡❞ ✐s t❤❛t t❤❡ ❆❧✲❖ ❜♦♥❞s✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ✇❡❛❦❡r

t❤❛♥ t❤❡ ❙✐✲❖ ❜♦♥❞s✱ ❛r❡ s❡✈❡r❡❞ ✜rst❧② ❛♥❞ t♦ ❛ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥t✳ ❚❤✐s ❧❡❛❞s t♦ ❛

❤✐❣❤❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❆❧✸✰ ✐♥ t❤❡ ♠❡❞✐✉♠ ❛t t❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✳✹✱✶✻✱✶✼

❚❤✐s ♠❡t❛st❛❜❧❡ ❣❡❧ ✶ tr❛♥s❢♦r♠s ✐♥t♦ ❛ ❣❡❧ ✷ ✇❤✐❝❤ ❤❛s ❛ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢ ❛❜♦✉t

t✇♦✳ ❚❤✐s ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ r❛t✐♦ ❝♦♠❡s ❢r♦♠ t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t ❞✉r✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✱ ♠♦r❡ ❙✐✲❖

❣r♦✉♣s ❞✐ss♦❧✈❡✳ ❚❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥t♦ ❛ ❙✐ r✐❝❤ ❣❡❧ ✇❛s ♣r♦✈❡♥ ❜② ◆▼❘ st✉❞② ✇❤✐❝❤

♣r♦✈✐❞❡❞ t❤❡ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ◗✹ ✭✸❆❧✮ ❛♥❞ ◗✹ ✭✷❆❧✮ s✐❣♥❛❧✳✶✽ ❚❤❡

❡①❛❝t ♠❡❝❤❛♥✐s♠s ♦❢ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆✲❆✲❙✲❍ ❣❡❧s ✶ ❛♥❞ ✷ ✇❡r❡ st✉❞✐❡❞ ✜rst❧②

❜② ■❧❡r ✶✾ ❛♥❞ ✇❡r❡ ❧❛t❡r ♦♥ t❤♦r♦✉❣❤❧② ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ❜② ■❦❡❞❛ ❡t ❛❧✳ ✶✵ ✳ ❍❡r❡❜② t❤❡②

✹



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❣❡❧s s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❡s❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ♠❡t❛❦❛♦❧✐♥❡ ❛♥❞ ✢②

❛s❤ ❛t ❞✐✛❡r❡♥t ♣❍ ❧❡✈❡❧s✳ ❆t ❛ ♣❍ ≥ 7 t❤❡② ❢♦✉♥❞ t❤❛t ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥ ✐s t❤❡

♠❛✐♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ❛♥❞ ✇❤✐❝❤ r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ✇✐t❤ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ♣❍✳ ❉✉❡ t♦

❖st✇❛❧❞ r✐♣❡♥✐♥❣✱ ❝♦❧❧♦✐❞s ❛r❡ ❣❡♥❡r❛t❡❞ ✇❤✐❝❤ ❢♦r♠ ❝r♦ss✲❧✐♥❦s ❛♥❞ t❤❡r❡❜② ❣❡♥❡r❛t❡

✸❉ str✉❝t✉r❡s✳✹✱✶✾✱✷✵

P♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥ ✐s t❤❡ ✜❢t❤ st❡♣ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥♦s✐❧✐❝❛t❡s ❛t

❛ ♣❍ ♦❢ ❛❜♦✉t ✶✷✳✺ ✇❤✐❝❤ ❛❧s♦ ❧❡❛❞s t♦ ❣r♦✇t❤ ♦❢ t❤❡ ❝♦❧❧♦✐❞ ♣❛rt✐❝❧❡s ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡

t♦ ❛ t❤r❡❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ♥❡t✇♦r❦✳✹✱✷✶

❆ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ♣♦❧②❝♦♥❞❡♥s❛t✐♦♥ st❡♣ ✇❛s

❛❧r❡❛❞② ♣r♦♣♦s❡❞ ❜② ❏♦s❡♣❤ ❉❛✈✐❞♦✈✐ts ✶✶ ❛♥❞ ✐s ❞❡♣✐❝t❡❞ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✷✳✸✳

❋✐❣✉r❡ ✷✳✸✿ P♦❧②❝♦♥❞❡♥s❛t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥ ✐♥✈♦❧✈❡❞ ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r r❡❛❝t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠

✷✳✷ ❍❡❛✈② ♠❡t❛❧s ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

❉✉❡ t♦ t❤❡ ❜✐♥❞✐♥❣ ♠❡❝❤❛♥✐s♠s ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤✐s ❛♠♦r♣❤♦✉s ♥❡t✇♦r❦ ❛♥❞

t❤❡ s✐♠✐❧❛r✐t② t♦ ③❡♦❧✐t✐❝ ♠❛t❡r✐❛❧s✱ ✐t ✇❛s ❡①♣❡❝t❡❞ t❤❛t ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❤❛✈❡ ❛ ❣r❡❛t

♣♦t❡♥t✐❛❧ ✐♥ ✐♠♠♦❜✐❧✐③✐♥❣ ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧s✳✶✸✱✷✷✱✷✸ ▼❛♥② ❛✉t❤♦rs ❤❛✈❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡

♣♦ss✐❜✐❧✐t② t♦ ✉s❡ ✢② ❛s❤ ❛♥❞ ♠❡t❛❦❛♦❧✐♥❡ ❜❛s❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs t♦ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❡ ❤❡❛✈②

♠❡t❛❧s✱ ❤♦✇❡✈❡r t❤❡ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ❢♦r ❡❛❝❤ ❡❧❡♠❡♥t ✐s ❞✐✛❡r❡♥t ❛♥❞ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ ♠❛♥②

✈❛r✐❛❜❧❡s✳✶✸✱✷✹ ❇r❡❝❦ ✷✺ s✉❣❣❡st❡❞ ❛ r❡♣❧❛❝❡♠❡♥t ♦❢ ◆❛✰ ♦r ❑✰ ❜② ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧ ✐♦♥s

✐♥ ❛❧✉♠✐♥♦s✐❧✐❝❛t❡ ♠❛t❡r✐❛❧s ✇❤✐❝❤ ✇❛s ❧❛t❡r ♦♥ ✐♥❝❧✉❞❡❞ ✐♥ ♦t❤❡r r❡s❡❛r❝❤ ❛rt✐❝❧❡s✳

❆✳ P❛❧♦♠♦ ✷✻ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ st❛❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❜♦r♦♥✱ ❝❤r♦♠✐✉♠ ❛♥❞ ❧❡❛❞ ✐♥ ✢② ❛s❤

❜❛s❡❞ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❝❡♠❡♥t✐♦✉s ♠❛t❡r✐❛❧s✳✷✻✱✷✼ ❇♦r♦♥✱ ❛s ❛ ♥♦♥ ♠❡t❛❧ ❡❧❡♠❡♥t ✇❛s

✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ❞✉❡ t♦ ✐ts ❛♣♣❡❛r❛♥❝❡ ✐♥ ♥❛t✉r❡ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ✐♥ t❤❡ ✉s❡❞ ♠❛t❡r✐❛❧s✳

■t ✇❛s s❤♦✇♥ t❤❛t ❜♦r♦♥ ♠❛② ❢♦r♠ s♦❞✐✉♠ ❜♦r❛t❡s ❧✐❦❡ ◆❛❇✭❖❍✮✹ t♦ ♣❛rt✐❛❧❧② ✜❧❧

♣♦r❡s✱ ❤♦❧❡s ❡t❝✳ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①✳ ❖❢ ❛ ❤✐❣❤❡r ✐♥t❡r❡st ✐s t❤❡ s❡❝♦♥❞

st✉❞② ✇❤✐❝❤ ❢♦❝✉s❡s ♦♥ t❤❡ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❝❤r♦♠✐✉♠ ❛♥❞ ❧❡❛❞✳ ■t ✐s ❜❡❧✐❡✈❡❞ t❤❛t

t❤❡ s♦❧✐❞✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ✐s ❛ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ♣❤②s✐❝❛❧ ❡♥❝❛♣s✉❧❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❝❤❡♠✐❝❛❧

✺



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

❜♦♥❞✐♥❣✳✶✸ ■♥ t❤❡✐r r❡s❡❛r❝❤ ❧❡❛❞ ✇❛s ✉s❡❞ ❛s ❛ ✇❛t❡r s♦❧✉❜❧❡ ♥✐tr❛t❡ s❛❧t ✭P❜✭◆❖✸✮✷✱

✸✳✶✷✺✪✮ ❛♥❞ ❈r✻✰ ✇❛s ❛❞❞❡❞ ❛s ❈r❖✸ ❛t ✷✱✻✵✪✳ ■t ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ t❤❛t t❤❡ ✐♥ ✇❛t❡r

❞✐ss♦❧✈❡❞ s❛❧t ❞✐❞ ♥♦t✱ ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ ❖P❈ s❛♠♣❧❡s✱ ❝❤❛♥❣❡ t❤❡ s❡tt✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦r ♦❢ t❤❡

❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ st✉❞✐❡❞ ✉s✐♥❣ ❧❡❛❝❤✐♥❣ t❡sts ✐♥ ✇❛t❡r✱ ❋❚■❘

❛♥❞ ❳❘❉ ❛♥❛❧②s✐s✳ ❳❘❉ r❡s✉❧ts s❤♦✇❡❞ ❛ ♥❡✇❧② ❢♦r♠❡❞ ♣❤❛s❡✱ ♥❛♠❡❧② P❜✸❙✐❖✺ ❛♥❞

❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❤❡rs❝❤❡❧✐t❡ t②♣❡ ③❡♦❧✐t❡ ✇❛s ❛❧s♦ ♦❜s❡r✈❡❞✳ ▲❡❛❝❤✐♥❣ t❡sts r❡s✉❧t❡❞

✐♥ ❛ ❧❡❛❝❤✐♥❣ r❛t❡ ♦❢ ✶✷✳✺ ✕ ✶✸✳✵ ✇❤✐❝❤ ❝♦♥❝❧✉❞❡s ❛ ♠❛tr✐① ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤ ❡✣❝✐❡♥❝②

♦❢ ❝♦♥✜♥✐♥❣ ❧❡❛❞ ✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❢♦✉♥❞ ❧❡❛❞ s✐❧✐❝❛t❡ ✐s s✉♣♣♦s❡❞ t♦ s❤♦✇ t❤❡ s❛♠❡ ❧♦✇

s♦❧✉❜✐❧✐t② ❛s ♦t❤❡r ❧❡❛❞ s✐❧✐❝❛t❡s ✭P❜✺❙✐❖✼✱ P❜❙✐❖✸✮✳

❩❤❛♥❣ ❡t ❛❧✳ ✷✽ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❈r✻✰✱ P❜✷✰ ❛♥❞ ❈❞✷✰✳ ■♥ ❝❛s❡ ♦❢

t❤❡ ❧❡❛❞ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ✭✵✳✺✪✮ ❛ s❧✐❣❤t ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ✇❛s ♥♦t✐❝❡❞✳

■♥ t❤❡ ❳❘❉ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ t❤❡✐r st✉❞②✱ ❛ s♠❛❧❧ ♣❡❛❦ ❛t ✸✸ ◦2Θ ✇❤✐❝❤ ♠❛② ❝♦rr❡✲

s♣♦♥❞ t♦ ❛ ❧❡❛❞ s✐❧✐❝❛t❡ ♣❤❛s❡ ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ t♦ ❜❡ ♥♦t ❝♦♥❝❧✉s✐✈❡✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱

t❤❡② ❝♦♥❝❧✉❞❡❞ t❤❛t ❧❡❛❞ ✐♦♥s ♣❛rt✐❝✐♣❛t❡ t♦ s♦♠❡ ❡①t❡♥t ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r r❡❛❝t✐♦♥

❛♥❞ ❛r❡ t❤❡r❡❢♦r❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧❧② ❜♦✉♥❞ ✐♥t♦ t❤❡ ♥❡t✇♦r❦✳ ❚❤❡✐r ❛♥❛❧②s✐s ✉s✐♥❣ ❡♥❡r❣②

❞✐s♣❡rs✐✈❡ ❳✲r❛② ♠✐❝r♦❛♥❛❧②s✐s s❤♦✇❡❞ t❤❛t ❧❡❛❞ ✇❛s ✇❡❧❧ ❞✐s♣❡rs❡❞ ✐♥ t❤❡ ❜✐♥❞❡r

❜✉t ❛♣♣❡❛rs t♦ ❜❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ ✐♥ ❛r❡❛s ♦❢ ❛ ❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ ❧❡ss t❤❛♥ ♦♥❡ ♠✐❝r♦♥✳ ❙♦♠❡

s♣♦ts ✐♥ t❤❡ ♠✐❝r♦❣r❛♣❤s ❤♦✇❡✈❡r s❤♦✇ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❧❡❛❞ ✭❛❜♦✉t ✸✵✪✮ ✇❤✐❝❤

✐s ❛❜♦✉t t❤❡ s❛♠❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✇❤✐❝❤ ✇♦✉❧❞ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ✐♥ ❛ P❜✸❙✐❖✺ ♣❤❛s❡✳ ❚❤❡

❧❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ ❛❧s♦ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ❜② ❩❤❛♥❣ ❡t ❛❧✳ ✷✽ ✱ ❛r❡ ❞✐s❝✉ss❡❞

❧❛t❡r ♦♥✳

❩❤❡♥❣ ❡t ❛❧✳ ✷✷ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❈✉✷✰✱ ❩♥✷✰✱ P❜✷✰ ❛♥❞ ❈❞✷✰

✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ■♥ ❤✐s r❡s❡❛r❝❤ ❤❡ ✉s❡❞ ✉♣ t♦ ✵✳✽✪ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡ ❛❞❞✐♥❣ ✐t t♦

♠❡t❛❦❛♦❧✐♥❡ ❜❛s❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ◆❛✷❙✐❖✸ ✇❛s ❛❞❞❡❞ ✐♥ ✈❛r②✐♥❣ ❛♠♦✉♥ts

t♦ ✐♥❝r❡❛s❡ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❚❤✐s ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ✐♥❝r❡❛s❡❞

t❤❡ str❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ ❙✐✲❖✲❙✐ ❜♦♥❞s ✇❤✐❝❤ r❡s✉❧t❡❞ ✐♥ ❤✐❣❤❡r ❈✉✷✰ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥

❡✣❝✐❡♥❝②✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ♥♦ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❛♥② ♠❡t❛❧ ♣❤❛s❡ ✇❛s ❢♦✉♥❞ ✐♥

t❤❡ ❳❘❉ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s✱ ✇❤✐❝❤✱ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ❛✉t❤♦rs✱ ♣r♦✈❡s t❤❛t ♠❡t❛❧ ✐♦♥s

❛r❡ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❡❞ ✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✳

❖t❤❡r r❡s❡❛r❝❤❡rs ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ❛❜✐❧✐t② ♦❢ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧❧② ❛❝t✐✈❛t❡❞ ✢② ❛s❤ ❢♦r

✐♠♠♦❜✐❧✐③✐♥❣ ❧❡❛❞ ✐♦♥s✳✷✸ ◆♦ ✐♥❞✐❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ s✐❧✐❝❛t❡ ♣❤❛s❡s ✐♥ ❳❘❉ s♣❡❝tr❛ ✇❡r❡

❢♦✉♥❞✱ s✉❣❣❡st✐♥❣ ♥♦ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❜♦♥❞s ✇❡r❡ ❢♦r♠❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ♦♥②❧ ✶✪ ♦❢ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡

✇❛s ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ✢② ❛s❤ ❛♥❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ♣r❡✈✐♦✉s r❡s❡❛r❝❤✱ ❛t ❧❡❛st ✸✪ ❛r❡ ♥❡❡❞❡❞

t♦ s❡❡ s✐❣♥❛❧s ✐♥ t❤❡ ❳❘❉ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠✳✷✼ ▼❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ♦❢ ✢② ❛s❤✱ ❤♦✇❡✈❡r✱

♣r♦✈❡❞ t♦ ❜❡ ❛ s✉❝❝❡ss❢✉❧ ✇❛② ✐♥ ✐♠♣r♦✈✐♥❣ t❤❡ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞✳ ❚❤✐s ♠❛②

❜❡ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✉r❢❛❝❡ ❛r❡❛ t❤r♦✉❣❤ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ❛ ❤✐❣❤❡r

r❡❛❝t✐✈✐t② ♦❢ ✢② ❛s❤✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ♣♦r♦s✐t② ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✇❛s ❞❡❝r❡❛s❡❞✳✷✸

▼✉❝❤ ♠♦r❡ r❡s❡❛r❝❤ ❤❛s ❜❡❡♥ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ r❡❣❛r❞✐♥❣ t❤❡ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧

✻



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

✐♦♥s✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ✉s✐♥❣ ❧❡❛❞ ❛s ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧✳ P❡r❡r❛ ❡t ❛❧✳ ✷✾ ❢♦✉♥❞ ❛ ❝♦♥♥❡❝t✐♦♥ ♦❢

✐♥❝r❡❛s❡❞ ♣♦r♦s✐t② ❛♥❞ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❍❡ ❛❧s♦ ❢♦❝✉s❡❞ ❤✐s

✇♦r❦ ♦♥ t❤❡ ✉s❡ ♦❢ st❛t✐❝ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ✉s✐♥❣ ❚❈▲P ♠❡t❤♦❞✳ ▼❛rt✐♥❛ ▼✐✲

♥❛øí❦♦✈á ✸✵ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ✉s❡ ♦❢ ❜r♦✇♥ ❝♦❛❧ ✢② ❛s❤ ❛s ❛ st❛rt✐♥❣ ♠❛t❡r✐❛❧ ❛♥❞ ✐ts

❛❜✐❧✐t② t♦ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❡ ❈✉✷✰✱ ❩♥✷✰✱ P❜✷✰✱ ❈❞✷✰ ❛♥❞ ❈r✸✰✳ ■♥ ❛❝❝♦r❞❛♥❝❡ t♦ ♣r❡✈✐♦✉s

r❡s❡❛r❝❤✱ t❤❡② ❞✐❞ ♥♦t ✜♥❞ ❛♥② ♥❡✇ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ❜✉t t❤❛t t❤❡ ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧s

❛r❡ ❞✐str✐❜✉t❡❞ ❡✈❡♥❧② t❤r♦✉❣❤♦✉t t❤❡ ♠❛tr✐①✳ ❚❤❡ ❜❡st r❡s✉❧ts ✇❡r❡ ❛❝❤✐❡✈❡❞ ❢♦r

③✐♥❝ ✐♥❝❧✉s✐♦♥✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ t❤❡ ❆❧ s♦✉r❝❡ ✭❦❛♦❧✐♥✐t❡✱ ♠❡t❛❦❛♦❧✐♥✐t❡✱ ❑✲

❢❡❧❞s♣❛r ❛♥❞ ✢② ❛s❤✮ ✇❛s ❛♥❛❧②③❡❞ ❜② P❤❛✐r ❡t ❛❧✳ ✸✶ ✳ ▲❡❛❞ ❛♥❞ ❝♦♣♣❡r ♥✐tr❛t❡ ✇❡r❡

❛❞❞❡❞ ✐♥ ❛ ✇❡✐❣❤t ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ✵✳✺✪✳ ❋❧② ❛s❤ s❤♦✇❡❞ t♦ ❜❡ t❤❡ ♠♦st ❡✛❡❝t✐✈❡ ❆❧

s♦✉r❝❡ ✐♥ ✐♠♠♦❜✐❧✐③✐♥❣ ❧❡❛❞✱ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❦❛♦❧✐♥✐t❡✱ ❑✲❢❡❧❞s♣❛r ❛♥❞ ♠❡t❛❦❛♦❧✐♥✐t❡✳✸✶

✷✳✷✳✶ ▲❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

❙t❛t✐❝ ❛♥❞ ❞②♥❛♠✐❝ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛r❡ ❜♦t❤ ✉s❡❞ ✐♥ t❤❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦❢ ✐♠✲

♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠s ♦❢ ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧s ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s②♥t❤❡s✐s✳ ●✉♦ ❡t ❛❧✳ ✸✷

st✉❞✐❡❞ t✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t ❢♦r♠s ♦❢ ❧❡❛❝❤✐♥❣✳ ❆s ❛ st❛t✐❝ ❧❡❛❝❤✐♥❣ t❤❡ ❚❈▲P ♠❡t❤♦❞

✭t♦①✐❝✐t② ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ♣r♦❝❡❞✉r❡✮ ✇❛s ❛♣♣❧✐❡❞✱ ❛s ❞②♥❛♠✐❝ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ✇❛s

❝♦♥❞✉❝t❡❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ t❛♥❦ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ♠❡t❤♦❞ ✭❆◆❙■✴❆◆❙✲✶✻✳✶✲✷✵✵✸✮✳ ■♥ t❤❡

❚❈▲P ♠❡t❤♦❞✱ ❛❝❡t✐❝ ❛❝✐❞ s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ✵✳✶♠♦❧✴❧ ✐s ✉s❡❞ ❛s ❛ ❧❡❛❝❤❛t❡✳ ❚❤❡ ❝r✉s❤❡❞

s♣❡❝✐♠❡♥s ❛r❡ s✉❜♠❡rs❡❞ ✇✐t❤ ❛ ❧✐q✉✐❞✿s♦❧✐❞ r❛t✐♦ ♦❢ ✷✵✿✶ ❛♥❞ s❤❛❦❡♥ ❢♦r ✶✽ ❤✳ ❚❤❡

❧❡❛❝❤❛t❡ ✇❛s t❤❡♥ ❛♥❛❧②③❡❞ ✉s✐♥❣ ■❈P✲❆❊❙✳ ■♥ ❞②♥❛♠✐❝ ❧❡❛❝❤✐♥❣✱ ❞❡✐♦♥✐③❡❞ ✇❛t❡r

✇❛s ✉s❡❞ ❛ ✷✵× ✈♦❧✉♠❡ t♦ t❤❡ s♣❡❝✐♠❡♥ ✈♦❧✉♠❡✳ ❚❤❡ ❧❡❛❝❤❛t❡ ✇❛s r❡♣❧❛❝❡❞ ❛❢t❡r ❛

❝❡rt❛✐♥ ❛♠♦✉♥t ♦❢ t✐♠❡ ✭✷✱ ✽✱ ✷✹✱ ✹✽✱ ✼✷✱ ✶✵✷✱ ✶✻✽ ❛♥❞ ✸✽✹ ❤♦✉rs✮✳ ❆❣❛✐♥✱ t❤❡ ❧❡❛❝❤❛t❡

✇❛s ❛♥❛❧②③❡❞ ✉s✐♥❣ ■❈P✲❆❊❙✳ ❚❤❡✐r st✉❞② r❡✈❡❛❧❡❞ t❤❛t ❧❡❛❞ ✇❛s ♣r♦❜❛❜❧② ✜①❡❞ ✐♥

t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ❜② r❡♣❧❛❝✐♥❣ t❤❡ ❝❛t✐♦♥s ❝❛❧❝✐✉♠ ❛♥❞ s♦❞✐✉♠✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❜♦t❤ ❧❡❛❝❤✲

✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣s r❡✈❡❛❧❡❞ ❛ ❤✐❣❤ ❛❜✐❧✐t② ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs t♦ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❡ ❤❡❛✈②

♠❡t❛❧s✱ ❞②♥❛♠✐❝ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❣✐✈✐♥❣ ❧♦♥❣ t❡r♠ st❛❜✐❧✐t②✳✸✷

❆s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❜❡❢♦r❡✱ ❩❤❛♥❣ ❡t ❛❧✳ ✷✽ ✉s❡❞ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡

t❤❡ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ❡✛❡❝t✐✈❡♥❡ss ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❚❤❡② ✉s❡❞ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ✭♣❍ ❂

✶✳✵✮✱ ▼❣❙❖✹ s♦❧✉t✐♦♥ ✭✺✪✮ ❛♥❞ ◆❛✷❈❖✸ s♦❧✉t✐♦♥ ✭✺✪✮ t♦ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ♠✐❣❤t ❜❡ ❡①♣♦s❡❞ t♦✳ ❍❡ ❝♦♥❝❧✉❞❡s ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛r❡ ❤✐❣❤❧② ❝❛♣❛❜❧❡ ♦❢

✐♠♠♦❜✐❧✐③✐♥❣ ❧❡❛❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ❜❡✐♥❣ ❧❡ss t❤❛♥ ✵✳✺✪

❛❢t❡r ✾✵ ❞❛②s ♦❢ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✳ ❚❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ r❛t❡ ✐♥ t❤❡ ♦t❤❡r ♠❡❞✐❛ ❜❡✐♥❣

s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❧♦✇❡r t❤❛♥ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❤❡ ❛❞❞❡❞ ✶✪ ♣✉r❡ ❧❡❛❞ ♣♦✇❞❡r

✇❤✐❝❤ r❡s✉❧t❡❞ ✐♥ ❛ ❧♦✇❡r ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ t❤❛♥ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡❞

✉s✐♥❣ ❛ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ s❛❧t✳

✼



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

✷✳✸ ❘❡s✐st❛♥❝❡ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛❣❛✐♥st ❛❝✐❞✐❝

❛tt❛❝❦

❇❛❦❤❛r❡✈ ✷✹ ❞✐❞ ❛ t❤♦r♦✉❣❤ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❡s✐st❛♥❝❡ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs t♦ ❛❝✐❞✐❝

❛tt❛❝❦✳ ❍❡ ✉s❡❞ ✢② ❛s❤ ❜❛s❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛♥❞ ❧❡❛❝❤❡❞ t❤❡ ❞r✐❡❞ s❛♠♣❧❡s ✐♥ ✺✪

s♦❧✉t✐♦♥s ♦❢ ❛❝❡t✐❝ ❛♥❞ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❢♦r ✶✺✵ ❞❛②s✳ ❍❡ ❢♦✉♥❞ ❛ ✇❡✐❣❤t ❣❛✐♥ ♦❢ ✸✳✽✪ ✐♥

s❛♠♣❧❡s ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❜② s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❛❝❡t✐❝ s♦❧✉t✐♦♥ ❛♥❞ ❛ ✇❡✐❣❤t

❧♦ss ♦❢ ✷✳✺✪ ✇❤❡♥ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✳ ❚❤❡ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s

❞❡❝r❡❛s❡❞ ♦✈❡rt✐♠❡✱ ♣r♦❜❛❜❧② ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❜r❡❛❦❞♦✇♥ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ❛♥❞

t❤❡ ♠✐❣r❛t✐♦♥ ♦❢ ❛❧❦❛❧✐ ❝❛t✐♦♥s ✐♥t♦ t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t✳ ❚❤❡ r❡s✐❞✉❡s ❛❢t❡r ❧❡❛❝❤✲

✐♥❣ ✇❡r❡ ❛♥❛❧②③❡❞ ✉s✐♥❣ ❳❘❉ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❛♥❞ s❤♦✇❡❞ ♦♥❧② s♠❛❧❧ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ ❝❛s❡ ♦❢

t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❛❝❡t✐❝ ❛❝✐❞✳ ❯s✐♥❣ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛s ❧❡❛❝❤✐♥❣ ♠❡❞✐✉♠ ❤♦✇❡✈❡r✱

♥❡✇ ♣❤❛s❡s ♦❢ ❝❤❛❜❛③✐t❡ ❛♥❞ ❣✐s♠♦♥❞✐♥❡ ③❡♦❧✐t❡s ✇❡r❡ ❢♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s✳

❙❊▼ ♠✐❝r♦❣r❛♣❤s r❡✈❡❛❧❡❞ ❛ ♣♦r♦✉s str✉❝t✉r❡ ❛❢t❡r ❧❡❛❝❤✐♥❣ ✐♥ ❛❝❡t✐❝ ❛❝✐❞✳ ■❘ s♣❡❝✲

tr♦s❝♦♣② r❡❝♦r❞❡❞ ❛ s❤✐❢t ✐♥ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❞✉❡ t♦ ❧❡❛❝❤✐♥❣✳ ❚❤❡ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s

♦❢ ❙✐✲❖✲❚ ✭✇✐t❤ ❚ ❂ ❙✐✱ ❆❧✮ ❛❧❧ s❤✐❢t❡❞ t♦ ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ❞✉❡ t♦ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡

♦❢ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ r✐♥❣ s✐❧✐❝❛t❡s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ✐♥❝r❡❛s❡❞

❛❢t❡r ❡①♣♦s✉r❡ t♦ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✳ ❚♦ s✉♠ ✐t ✉♣✱ ❇❛❦❤❛r❡✈ ✷✹ ❢♦✉♥❞ ❛ ❞❡❛❧✉♠✐♥❛t✐♦♥

♣r♦❝❡ss t❛❦✐♥❣ ♣❧❛❝❡ ✇❤❡♥ ✢② ❛s❤ ❜❛s❡❞✱ s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛r❡

❡①♣♦s❡❞ t♦ ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳ ❚❤✐s ❣♦❡s ❤❛♥❞ ✐♥ ❤❛♥❞ ✇✐t❤ ❛ ❧✐❜❡r❛t✐♦♥ ♦❢ s✐❧✐❝✐❝ ❛❝✐❞✱ t❤❡

r❡♣❧❛❝❡♠❡♥t ♦❢ s♦❞✐✉♠ ❝❛t✐♦♥s ❜② ❤②❞r♦❣❡♥ ♦r ❤②❞r♦♥✐✉♠ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ❛ ❣❡♦♣♦❧②✲

♠❡r✐s❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛❧✉♠✐♥♦s✐❧✐❝❛t❡ str✉❝t✉r❡✳

❋✉rt❤❡r r❡s❡❛r❝❤ r❡❣❛r❞✐♥❣ t❤❡ st❛❜✐❧✐t② ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛❣❛✐♥st s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ✇❛s

❝♦♥❞✉❝t❡❞ ❜② ❳✳ ❏✳ ❙♦♥❣✱ ▼✳ ▼❛r♦ss③❝❦②✱ ▼✳❇r✉♥❣s✱ ❘✳▼✉♥♥ ✸✸ ✇❤♦ ✉s❡❞ ✶✵✪

s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✳ ❚❤❡② ❡①♣♦s❡❞ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ❛❧❦❛❧✐♥❡ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ✢② ❛s❤ t♦ ❛❝✐❞✐❝ tr❡❛t♠❡♥t

✉♣ t♦ ✺✻ ❞❛②s✳ ❆ ✶✵✪ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ✇❛s ❝❤♦s❡♥ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t ✐t ✇❛s ✉s❡❞ ✐♥

▲❆ ❝♦✉♥t② t♦ t❡st t❤❡ r❡s✐st❛♥❝❡ ♦❢ ♣r♦❞✉❝ts ❛❣❛✐♥st ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳✸✹ ▼❛ss ❝❤❛♥❣❡

✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❛♥❞ r❡s✉❧t❡❞ ✐♥ ❛ ♠❛ss ❧♦ss ♦❢ ❛❧♠♦st ✸✪ ❛❢t❡r ❧❡❛❝❤✐♥❣ t✐♠❡ ❛♥❞

t❤❡ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ❞❡❝r❡❛s❡ ❢r♦♠ ❛❧♠♦st ✺✺▼P❛ t♦ ✸✵▼P❛✳

❆❧✐ ❆❧❧❛❤✈❡r❞✐ ✸✺ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦r ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ ❡①♣♦s❡❞

t♦ ♥✐tr✐❝ ❛❝✐❞✳ ❍❡ t❤❡r❡❢♦r❡✱ ❡①♣♦s❡❞ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ✢② ❛s❤✴ s❧❛❣ ❢♦r ✾✵ ❞❛②s t♦

♥✐tr✐❝ ❛❝✐❞✱ ♣❍❂✶ ❛♥❞ ♣❍❂✷✳ ■♥ t❤❡✐r st✉❞②✱ t❤❡ r❡s✐❞✉❡ ✇❛s ❡①❛♠✐♥❡❞ ✉s✐♥❣ ✷✾❙✐

▼❆❙ ◆▼❘ ❛♥❞ ✷✼❆❧ ▼❆❙ ◆▼❘ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❋❚■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✳ ❚❤❡ ◆▼❘ st✉❞②

r❡✈❡❛❧❡❞ ❛ ❞❡❛❧✉♠✐♥❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss ❝❤❛♥❣✐♥❣ ❙✐✭✹❆❧✮✱ ❙✐✭✸❆❧✮✱ ❙✐✭✷❆❧✮ ❛♥❞ ❙✐✭✶❆❧✮

str✉❝t✉r❛❧ ✉♥✐ts t♦ ❙✐✭✵❆❧✮ ✇✐t❤ t❤❡ ✈❛❝❛♥❝✐❡s ✜❧❧❡❞ ❜② ❙✐ ❛t♦♠s✳ ■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②

✉♥❞❡r❧✐♥❡s t❤❡s❡ r❡s✉❧ts t❤r♦✉❣❤ s❤✐❢ts ✐♥ ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ✐♥t❡r♥❛❧ ❛♥❞

❡①t❡r♥❛❧ ❧✐♥❦❛❣❡ ♦❢ t❤❡ ❚❖✹ t❡tr❛❤❡❞r❛ ✭❚ ❂ ❙✐✱ ❆❧✮ r❡♠❛✐♥s ✐♥t❛❝t✱ ✇❤✐❝❤ ❧❡❛❞s t♦

t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ t❤❛t t❤❡ ♥❡t✇♦r❦ ✐s ♥♦t ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ❞❡str♦②❡❞ ❜② t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳

✽



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

❚❤❡ ❢♦r♠ ♦❢ t❤❡ ■❘ ❜❛♥❞s ✐♥ t❤❡ s♣❡❝tr❛ r❡♠❛✐♥ ♠♦st❧② ❜r♦❛❞✱ ✇❤✐❝❤ s✉❣❣❡sts ❛

❤✐❣❤❧② ❛♠♦r♣❤♦✉s str✉❝t✉r❡✳ ❚✇♦ st❡♣s ✇❡r❡ ♣r♦♣♦s❡❞ ✐♥ ❞❡str♦②✐♥❣ t❤❡ ❢r❛♠❡✇♦r❦✿

✶✳ ▲❡❛❝❤✐♥❣ ♣r♦❝❡ss ✐♥ ✇❤✐❝❤ ◆❛✰ ♦r ❈❛✷✰ ❛r❡ s✉❜st✐t✉t❡❞ ❜② ❍✰ ♦r ❍✸❖
✰ ❛♥❞

❛♥ ❡❧❡❝tr♦♣❤✐❧✐❝ ❛tt❛❝❦✱ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ❞❡❛❧✉♠✐♥❛t✐♦♥

✷✳ ❱❛❝❛♥❝✐❡s ❛r❡ r❡✲♦❝❝✉♣✐❡❞ ❜② ❙✐ ❛t♦♠s r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ❛♥ ✐♠♣❡r❢❡❝t ❤✐❣❤❧② s✐❧✐❝❡♦✉s

♥❡t✇♦r❦

❆r✐♦③ ❡t ❛❧✳ ✸✻ ✉s❡❞ t❤✐s ♠❡t❤♦❞ t♦ ❡①❛♠✐♥❡ t❤❡ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧s ✐♥

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❛❧r❡❛❞② ♣r❡s❡♥t ✐♥ ✢② ❛s❤✳ ■♥ t❤✐s st✉❞②✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ❛rs❡♥✐❝

❛♥❞ ♠❡r❝✉r② s❤♦✇❡❞ ❛ ❤✐❣❤ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ✇❤❡r❡❛s ❧❡❛❞✱ ③✐♥❝ ❛♥❞

❝❛❞♠✐✉♠ ✇❡r❡ ❢♦✉♥❞ ✐♥ ❛ ❡✈❡♥ ❤✐❣❤❡r ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ t❤❛♥ ❢r♦♠ ❧❡❛❝❤❡❞ ✢② ❛s❤✳

▲❧♦②❞ ❡t ❛❧✳ ✸✼ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ st❛❜✐❧✐t② ♦❢ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❜✐♥❞❡rs t♦ ❛❝✐❞✐❝ tr❡❛t✲

♠❡♥t✳ ◆✐tr✐❝ ❛❝✐❞ ❛♥❞ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ✇❡r❡ ✉s❡❞ ❛t ❛ ♣❍ ♦❢ ✶✳✵✱ ✷✳✵ ❛♥❞ ✸✳✵ ❛♥❞ s❛♠♣❧❡s

✇❡r❡ ❡①♣♦s❡❞ t♦ t❤❡ ❛❝✐❞ ✉♣ t♦ ✶✵✵ ❞❛②s ✇✐t❤ t❤❡ ♣❍ ❤❡❧❞ ❝♦♥st❛♥t t❤r♦✉❣❤♦✉t t❤❡

❡①♣❡r✐♠❡♥t✳ ❚❤❡ ❡①♣♦s✉r❡ t♦ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ♠✐rr♦rs t❤❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✐♥ s❡✇❡r s②st❡♠s

♦r ❛❝✐❞ r❛✐♥✳ ◆♦t ♦♥❧② ✐s t❤❡ ♠❛ss ❧♦ss ❛♥❛❧②③❡❞ ✐♥ t❤✐s st✉❞② ❜✉t ❛❧s♦ ❛ ❝♦rr♦s✐♦♥

❞❡♣t❤ ✐s ♠❡❛s✉r❡❞✳ ■♥ t❤✐s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣ ♦♥❧② ♦♥❡ s✉r❢❛❝❡ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✐s

❡①♣♦s❡❞ t♦ t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ ♠❡❞✐❛ ❛♥❞ t❤❡♥ t❤❡ ❝♦rr♦❞❡❞ ❛r❡❛ ✐s s♠♦♦t❤❡❞ ❞♦✇♥✱ ❧❡❛✈✐♥❣

♦♥❧② ✐♥t❛❝t ❜✐♥❞❡r✳ ❚❤✐s ❞❡♣t❤ ✇❛s r❡❝♦r❞❡❞ ❛♥❞ ❛♥❛❧②③❡❞ ❛s t❤❡ ❛✉t❤♦rs ❝❧❛✐♠ t❤❛t

♠❛ss ❧♦ss ❛♥❛❧②s✐s ✐s ♥♦t ❡①❛❝t ✐♥ ❝♦♠♣❛r✐♥❣ ❞✐✛❡r❡♥t s❛♠♣❧❡s ❛s ❞✐✛❡r❡♥t ❞❡❣r❛❞✐♥❣

♠❡❝❤❛♥✐s♠s ♦❝❝✉r✳ ■t ✇❛s ❢♦✉♥❞ t❤❛t ✐♥ t❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣ ❛ ❧✐♥❡❛r ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥

❝♦rr♦s✐♦♥ ❞❡♣t❤ ❛♥❞ t❤❡ ✐♠♠❡rs✐♦♥ t✐♠❡ ❡①✐sts ✇❤✐❝❤ t❤❡♥ t✉r♥s ✐♥t♦ ❛ s❛t✉r❛t✐♦♥

❝✉r✈❡✳ ❚❤✐s ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ t❤❛t ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ✜rst ❞❛②s✱ ❝♦rr♦s✐♦♥ ✐s ❣♦✈❡r♥❡❞

❜② ❛ ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥ ✇❤✐❝❤ t❤❡♥ t✉r♥s ✐♥t♦ ❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠✳ ❚❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧

r❡❛❝t✐♦♥ ✐s ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❛tt❛❝❦ ♦❢ ❍✸❖
✰ ✐♦♥s ✇❤✐❝❤ ❞✐ss♦❧✈❡ t❤❡ ❙✐✲❖✲❙✐ ❜♦♥❞s✳ ❚❤✐s

❛❧s♦ ❡①♣❧❛✐♥s ✇❤② s❛♠♣❧❡s ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ s❤♦✇❡❞ ❤✐❣❤❡r ❝♦rr♦s✐♦♥ r❛t❡s t❤❛♥ s❛♠✲

♣❧❡s ✐♥ ♥✐tr✐❝ ❛❝✐❞✳ ■♥t❡r❡st✐♥❣❧②✱ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥s ✇✐t❤ ❛ ♣❍❂✸✳✵ ♦♥❧② s❤♦✇ ❝♦rr♦s✐♦♥

❝❛✉s❡❞ ❜② ❛ ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠✳ ❚❤❡ ❝✉r✈❡s ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ♣❍❂✶✳✵

❛♥❞ ♣❍❂✸✳✵ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✷✳✹✳

❚❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ♦❢ t❤❡ ♠❡❝❤❛♥✐s♠s t❛❦✐♥❣ ♣❧❛❝❡ ✐s ♣r♦❜❛❜❧② ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛

❝♦rr♦❞❡❞ ❜✉t ♥♦t ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ❞✐ss♦❧✈❡❞ ♣r♦❞✉❝t ❧❛②❡r ✇❤✐❝❤ ❛❝ts ❛s ❛ ♣r♦t❡❝t✐✈❡ ❝♦❛t✳

❚❤❡ ❛✉t❤♦rs ❛❧s♦ ❛♥❛❧②③❡❞ s❡✈❡r❛❧ ♦t❤❡r ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ♥❡t✇♦r❦✱ ❡❣✳ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢

s♦❧✉❜❧❡ s✐❧✐❝❛t❡ ❞✉r✐♥❣ s②♥t❤❡s✐s✳ ■t ✇❛s ❢♦✉♥❞ t❤❛t s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥ ♣r♦✈✐❞❡s

❜✐♥❞❡r s②st❡♠s ✇❤✐❝❤ s❤♦✇ ❛ ❤✐❣❤❡r st❛❜✐❧✐t② t♦✇❛r❞s ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳ ❚❤❡ s❛♠❡ r❡s✉❧ts

✇❡r❡ ❢♦✉♥❞ ✇❤❡♥ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ s♦❞✐✉♠ ✇❛s ❡♥❤❛♥❝❡❞ ❞✉r✐♥❣ s②♥t❤❡s✐s✳ ❇♦t❤

✈❛r✐❛❜❧❡s ❧❡❛❞ t♦ ❛ ❤✐❣❤❡r ❛✈❛✐❧❛❜✐❧✐t② ♦❢ s✐❧✐❝❛ ✇❤✐❝❤ ❧❡❛❞s t♦ ❛ t✐❣❤t❡r ❛♠♦r♣❤♦✉s

♥❡t✇♦r❦✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐❢ ♥♦ s♦❧✉❜❧❡ s✐❧✐❝❛t❡ ✐s ♣r♦✈✐❞❡❞ ❛♥❞ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ♦♥❧② ♦❝❝✉rs ✈✐❛

❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ s♦❞✐✉♠✱ ❧❡ss str❡♥❣t❤ ✐s ♠❡❛s✉r❡❞ ❞✉❡ t♦ ❛ ❤✐❣❤❡r ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣r♦❞✉❝t✳

✾



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

❈♦rr♦s✐♦♥ r❛t❡ ❛t ♣❍ ❂ ✶✳✵

❈♦rr♦s✐♦♥ r❛t❡ ❛t ♣❍ ❂ ✸✳✵
❋✐❣✉r❡ ✷✳✹✿ ❈♦rr♦s✐♦♥ r❛t❡s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❡①♣♦s❡❞ t♦ ♥✐tr✐❝ ❛♥❞ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✸✼

❘❡❝❡♥t r❡s❡❛r❝❤✱ ✉♥❞❡rt❛❦❡♥ ❜② ▼❡❤t❛ ❛♥❞ ❙✐❞❞✐q✉❡ ✸✽ ❛♥❛❧②③❡❞ t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ r❡s✐s✲

t❛♥❝❡ str❡♥❣t❤ ♦❢ ✢② ❛s❤ ❜❛s❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ❝♦♥❝r❡t❡ ✇✐t❤ ❛♥❞ ✇✐t❤♦✉t t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥

♦❢ ❖P❈ t♦ t❤❡ ❜✐♥❞❡r✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❡①♣♦s❡❞ t♦ ✷✪ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ s♦❧✉t✐♦♥ ✇✐t❤

❛ ❝♦♥st❛♥t ♣❍ ♦❢ ✶✳✵ ❢♦r ✸✻✺ ❞❛②s✳ ■♥ t❤❡ ✜rst ♠♦♥t❤ ❛ ✇❡✐❣❤t ❣❛✐♥ ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞✱

♣r♦❜❛❜❧② ❞✉❡ t♦ t❤❡ ✜❧❧✐♥❣ ♦❢ ♣♦r❡s ❜② t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❋✉rt❤❡r ♦♥✱ ❛ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ♦❢

✶✸✪ ✇❛s ♥♦t✐❝❡❞ ✐♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤♦✉t ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❖P❈✱ ❛❧♠♦st ✸✺✪ ❢♦r s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤

t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ✸✵✪ ❖P❈✳ ❆❢t❡r ✸✻✺ ❞❛②s✱ t❤❡ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s

✇✐t❤♦✉t ❖P❈ ✇❛s ✹✽✳✷✪ ♦❢ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ ♠❡❛s✉r❡❞ str❡♥❣t❤✳ ❚❤❡ r❡❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡

❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ✈❛❧✉❡s ✇❛s ❛ r❡s✉❧t ♦❢ t❤❡ ❜r❡❛❦❛❣❡ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥❛✲s✐❧✐❝❛t❡ ❜♦♥❞s ✐♥

t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♥❡t✇♦r❦✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ♠✐❝r♦str✉❝t✉r❡ ✐♥ s♣❡❝✐♠❡♥s ✇✐t❤

♥♦ ❖P❈ r❡♠❛✐♥❡❞ ♠♦st❧② ✉♥❝❤❛♥❣❡❞ ✉♥❞❡r t❤❡ ❙❊▼ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥✳ ❳❘❉ ❛♥❛❧②s✐s

r❡✈❡❛❧❡❞ ❈✲❆✲❙✲❍ ♣❤❛s❡s ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✱ ✇❤✐❝❤ ✐♥ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ s❛♠♣❧❡s ❛♣♣❡❛r

❛t ✻✼ ◦2Θ ❛♥❞ ❛t ✹✺ ◦2Θ ✐♥ t❤❡ ❝♦rr♦❞❡❞ s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤❡ st✉❞② ♣r♦✈❡❞ ❛ ❞❡❛❧✉♠✐♥❛t✐♦♥

♣r♦❝❡ss t❛❦✐♥❣ ♣❧❛❝❡ ❞✉❡ t♦ ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❡①♣♦s✉r❡ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ❝❡♠❡♥t

t♦ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✳

✶✵



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

❆ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❛❝✐❞✐❝ ❛♥❞ ❛❧❦❛❧✐♥❡ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t ✇❛s ✉♥✲

❞❡rt❛❦❡♥ ❜② ❚❡♠✉✉❥✐♥ ❡t ❛❧✳ ✸✾ ✇❤♦ ✉s❡❞ ❝❛❧❝✐♥❡❞ ❛♥❞ ❛s✲♣r❡♣❛r❡❞ ✢② ❛s❤ ❜❛s❡❞

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✐♥ t❤❡✐r st✉❞②✳ ❙❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ s✉❜❥❡❝t❡❞ t♦ ✶✽✪ ❍❈❧ s♦❧✉t✐♦♥ ❛♥❞ ✶✹▼

◆❛❖❍ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❚❤❡s❡ ❤✐❣❤ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ❝❤♦s❡♥ ❜❡❝❛✉s❡ ♣r♦❞✉❝ts ✇❤✐❝❤

❛r❡ ❤✐❣❤❧② st❛❜❧❡ ❛❣❛✐♥st t❤❡s❡ ❛tt❛❝❦s ❛r❡ ✈❡r② ❛ttr❛❝t✐✈❡ ✐♥ ✐♥❞✉str✐❛❧ ✉s❡s✳ ❙❛♠✲

♣❧❡s ✇❡r❡ ✐♠♠❡rs❡❞ ✐♥ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s ❢♦r ✶ ✕ ✺ ❞❛②s ❛♥❞ t❤❡♥ ❛♥❛❧②③❡❞✳ ❈❛❧✲

❝✐♥❡❞ s❛♠♣❧❡s s❤♦✇❡❞ ❛ ❤✐❣❤ r❡s✐st❛♥❝❡ ❛❣❛✐♥st ❛❧❦❛❧✐♥❡ ❛tt❛❝❦✱ ✇❤❡r❡❛s ❛s✲♣r❡♣❛r❡❞

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs s❤♦✇❡❞ ❛ ❧♦✇ r❡s✐st❛♥❝❡ ❛s t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ❜❡❝❛♠❡ ✧♠✉❞❞②✧ ❢r♦♠

t❤❡ st❛rt ♦♥✳ ❙❛♠♣❧❡s ✐♠♠❡rs❡❞ ✐♥ ❍❈❧ ❞✐❞ ♥♦t s❤♦✇ ❛♥② ♦✉t✇❛r❞❧② ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ❛♣✲

♣❡❛r❛♥❝❡✱ ❤♦✇❡✈❡r ■❈P r❡s✉❧ts s❤♦✇ ❛ ❤✐❣❤ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ❆❧✱ ❋❡ ❛♥❞ ❈❛

✐♦♥s ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ✇✐t❤ t✐♠❡✳ ❚❤✐s ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥ t❤❛t ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡s

r❡❛❝t ♣r❡❢❡r❡♥t✐❛❧❧② ✇❤❡♥ ❡①♣♦s❡❞ t♦ ❍❈❧ tr❡❛t♠❡♥t✳ ■♥ t❤❡ ❝❛❧❝✐♥❡❞ s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡

❧❡❛❝❤✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❆❧ ❛♥❞ ◆❛ ❞r♦♣♣❡❞ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥✲

tr❛t✐♦♥s ❢♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ❛s✲♣r❡♣❛r❡❞ s❛♠♣❧❡s✳ ❲❤❡♥ ❛s✲♣r❡♣❛r❡❞ s❛♠♣❧❡s ❛r❡ ❡①♣♦s❡❞

t♦ ❛❧❦❛❧✐♥❡ s♦❧✉t✐♦♥✱ t❤❡ ❧❡✈❡❧s ♦❢ ❙✐ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❛r❡ ✈❡r② ❤✐❣❤✳ ■♥ s♣✐t❡ ♦❢ t❤❡ r❡s✉❧ts

♦❢ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts s❤♦✇ ❤✐❣❤❡r ✈❛❧✉❡s

❢♦r t❤❡ ❛s✲♣r❡♣❛r❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s t❤❛♥ ❢♦r t❤❡ ❝❛❧❝✐♥❡❞ s♣❡❝✐♠❡♥s✳ ❚❤✐s ❧❡❛❞s

t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ t❤❛t ❝❛❧❝✐♥❛t✐♦♥ ✐♥✢✉❡♥❝❡s t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s

t♦ ❛ ❤✐❣❤❡r ❡①t❡♥t t❤❛♥ t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ ❛♥❞ ❛❧❦❛❧✐♥❡ tr❡❛t♠❡♥t ✇❤✐❝❤ ♣r♦❞✉❝❡s ❛ s❧✐❣❤t❧②

❤✐❣❤❡r ♣♦r♦s✐t②✳

✷✳✸✳✶ ◗✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ r❡❛❝t✐♦♥ ♣r♦❞✉❝ts ✐♥

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✉s✐♥❣ ❛❝✐❞✐❝ r❡s✐st❛♥❝❡

❚❤❡ ✉s❡ ♦❢ ❛❝✐❞✐❝ tr❡❛t♠❡♥t ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s t♦ q✉❛♥t✐❢② t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡

✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛♥❞ ✢② ❛s❤ ❛s st❛rt✐♥❣ ♠❛t❡r✐❛❧ ✇❛s ✜rst❧② ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ❜② ●r❛♥✐③♦

❡t ❛❧✳ ✹✵ ✇❤♦ ✉s❡❞ ❛ ✶✿✾ ❛tt❛❝❦ ♦❢ ❛❝✐❞✐❝ ❛❝✐❞✳ ❋❡r♥á♥❞❡③✲❏✐♠é♥❡③ ❡t ❛❧✳ ✹✶ ❛♣♣❧✐❡❞

t❤✐s ♠❡t❤♦❞ t♦ q✉❛♥t✐❢② t❤❡ ✈✐tr❡♦✉s ♣❤❛s❡ ✐♥ ✢② ❛s❤✱ ❛s t❤✐s ✐s ♣r♦♣♦s❡❞ t♦ ❜❡ t❤❡

r❡❛❝t✐✈❡ ♣❤❛s❡ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✐s❛t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥✳✹✶✱✹✷ ■♥ t❤✐s r❡s❡❛r❝❤ ♣❛♣❡r ❛♥

❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦ ♦❢ ✶✪ ❍❋ ✐s ✉s❡❞ t♦ ❞✐ss♦❧✈❡ ♦♥❧② t❤❡ ✈✐tr❡♦✉s ♣❤❛s❡ ✐♥ ✢② ❛s❤ ✇✐t❤

t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡ r❡♠❛✐♥✐♥❣ ✐♥t❛❝t✳

❖t❤❡r ♠❡t❤♦❞s ♦❢ s❡❧❡❝t✐✈❡ ❞✐ss♦❧✉t✐♦♥ ❛r❡ s✉♠♠❛r✐③❡❞ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ t❛❜❧❡ ✭t❛❜❧❡

✷✳✶✮✳✹✸

❋✉rt❤❡r ♦♥✱ ✇❡ ❢♦❝✉s ♦♥ t❤❡ ✉s❡ ♦❢ ❍❈❧ ❛s ❛❝✐❞ ❢♦r s❡❧❡❝t✐✈❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❛tt❛❝❦✱ s✐♥❝❡

✐s ✐s ♦♣t✐♠✐③❡❞ ❢♦r ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ✢② ❛s❤ ❜❛s❡❞ ❝❡♠❡♥t✐♦✉s s②st❡♠s✳ P❛❧♦♠♦ ❡t ❛❧✳ ✹✾

✉s❡❞ t❤❡ ♠❡t❤♦❞ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ❜② ●r❛♥✐③♦ ❡t ❛❧✳ ✹✵ ❛♥❞ ♦♣t✐♠✐③❡❞ ✐t✳ ■♥ t❤✐s r❡s❡❛r❝❤

♣❛♣❡r✱ P❛❧♦♠♦ ✉s❡❞ t❤❡ s❡❧❡❝t✐✈❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❛tt❛❝❦ ♦❢ ✶✿✷✵ ❍❈❧ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡

♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ r❡❛❝t✐♦♥ ♣r♦❞✉❝t ♦❢ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ✢② ❛s❤✳ ❆ r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡ ✈❛r②✐♥❣

❜❡t✇❡❡♥ ✷✺✪ ❛♥❞ ✺✷✪ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ ❝✉r✐♥❣ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✇❛s ❢♦✉♥❞✳

✶✶



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

▼❡t❤♦❞ ❙t❛rt✐♥❣
♠❛t❡r✐❛❧

❈❤❡♠✐❝❛❧s ♥❡❡❞❡❞ ✴
✶ ❣ s❛♠♣❧❡

❘❡❢❡r❡♥❝❡s

❙❛❧✐❝②❧✐❝ ❛❝✐❞ ❍②❞r❛t❡❞ ✢②
❛s❤ ❈❛❙❖✹①✲
✷❍✷❖❈❛✭❖❍✮✷

✻ ❣ s❛❧✐❝②❧✐❝ ❛❝✐❞
✹✵♠❧ ♠❡t❤❛♥♦❧
♠❡t❤❛♥♦❧✯

❖❤s❛✇❛
❡t ❛❧✳ ✹✹

❍②❞r♦❝❤❧♦r✐❝
❛❝✐❞ ❛♥❞
s❛❧✐❝②❧✐❝ ❛❝✐❞

P♦rt❧❛♥❞ ✢② ❛s❤
❝❡♠❡♥ts

✺ ❣ s❛❧✐❝②❧✐❝ ❛❝✐❞
✹✳✷♠❧ ❍❈❧
✜❧❧ t♦ ✶✵✵♠❧ ✇✐t❤
♠❡t❤❛♥♦❧
❡t❤❛♥♦❧✯

❙✉♣r❡♥❛♥t
❛♥❞ P❛✲
♣❛❞♦♣♦✉❧♦s ✹✺

❍②❞r♦❝❤❧♦r✐❝
❛❝✐❞

❆❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞
✢② ❛s❤

✷✺✵♠❧ ✭✶✿✷✵✮ ❍❈❧
❞✐st✐❧❧❡❞ ✇❛t❡r✯

❋❡r♥á♥❞❡③✲
❏✐♠é♥❡③
❡t ❛❧✳ ✹✷

❊❉❚❆✴❉❊❆ ❖P❈ ❜❧❡♥❞❡❞
✇✐t❤ s❧❛❣

✷✺♠❧ tr✐❡t❤❛♥♦❧❛♠✐♥❡
✾✳✸ ❣ ❞✐s♦❞✐✉♠
❊❉❚❆①✷❍✷❖
✶✼✳✸♠❧ ❉❊❆
✜❧❧ t♦ ✶✵✵♠❧ ✇✐t❤
❞✐st✐❧❧❡❞ ✇❛t❡r
✶✻✵✵♠❧ ❞✐st✐❧❧❡❞
✇❛t❡r
❞✐st✐❧❧❡❞ ✇❛t❡r✯

▲✉♠❧❡②
❡t ❛❧✳ ✹✻

❊❉❚❆✴◆❛❖❍ ❍②❞r❛t❡❞ ❜❧❛st
❢✉r♥❛❝❡ s❧❛❣
❝❡♠❡♥ts

✺✵✵♠❧ ❞✐s♦❞✐✉♠
❊❉❚❆✯✷❍✷❖
✭✵✳✵✺▼✮ ✐♥ ◆❛❖❍
✭✵✳✶▼✮
✺✵✵♠❧ ❞✐st✐❧❧❡❞ ✇❛t❡r
✺✵♠❧ ✭✶✿✶✮
tr✐❡t❤❛♥♦❧❛♠✐♥❡✿✇❛t❡r
✶✷✺♠❧ ◆❛❖❍ ✭✶▼✮
t♦ ❛❞❥✉st ♣❍
❞✐st✐❧❧❡❞ ✇❛t❡r ❛♥❞
❡t❤❛♥♦❧✯

▲✉❦❡ ❛♥❞
●❧❛ss❡r ✹✼

P✐❝r✐❝ ❛❝✐❞ ❍②❞r❛t❡❞
❝❡♠❡♥ts ♦r
❈❛✭❖❍✮✷ ✇✐t❤
✢② ❛s❤ ♦r s✐❧✐❝❛
❢✉♠❡

✶✶ ❣ ♣✐❝r✐❝ ❛❝✐❞
✻✵♠❧ ♠❡t❤❛♥♦❧
✹✵♠❧ ❞✐st✐❧❧❡❞ ✇❛t❡r
♠❡t❤❛♥♦❧✯
✺✵✵♠❧ ❞✐st✐❧❧❡❞ ✇❛t❡r
❛t ✹✵ ➦❈✯

▲✐ ❡t ❛❧✳ ✹✽

❚❛❜❧❡ ✷✳✶✿ ▼❡t❤♦❞s ♦❢ s❡❧❡❝t✐✈❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❞✐ss♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ✢② ❛s❤ ❜❛s❡❞ ❝❡♠❡♥t✐♦✉s s②st❡♠s❀
✯❘✐♥s❡ s♦❧✉t✐♦♥

✶✷



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

❋❡r♥á♥❞❡③✲❏✐♠é♥❡③ ❡t ❛❧✳ ✹✷ ✉s❡❞ t❤✐s ✶✿✷✵ s❡❧❡❝t✐✈❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❛tt❛❝❦ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡

t❤❡ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ r❡❛❝t✐♦♥ ✐♥ t❤❡✐r s❛♠♣❧❡s ♦❢ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ✢② ❛s❤✳ ❚❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣

♣❡r❝❡♥t❛❣❡s ✇❡r❡ ❛❜♦✉t ✻✺✪ r❡❛❝t❡❞ ♠❛t❡r✐❛❧✳ ■t ✐s ❛ss✉♠❡❞ t❤❛t t❤r♦✉❣❤ t❤❡

❝❤❡♠✐❝❛❧ ❛tt❛❝❦✱ t❤❡ ❛❧❦❛❧✐♥❡ ❛❧✉♠✐♥♦s✐❧✐❝❛t❡ ❣❡❧ ❛♥❞ ❢♦r♠❡❞ ③❡♦❧✐t❡s ❛r❡ ❞✐ss♦❧✈❡❞✱

❧❡❛✈✐♥❣ ♦♥❧② ♥♦t r❡❛❝t❡❞ ✢② ❛s❤ ♣❛rt✐❝❧❡s ❛♥❞ ♥♦t r❡❛❝t❡❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ✭♠✉❧❧✐t❡

❛♥❞ q✉❛rt③✮✳

✷✳✹ ❙tr✉❝t✉r❛❧ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✉s✐♥❣ ❋❚■❘

s♣❡❝tr♦s❝♦♣②

❋❚■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❢♦✉r✐❡r tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐♥❢r❛r❡❞ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✮ ✐s ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t

❛♥❞ ✇❡❧❧ ❞♦❝✉♠❡♥t❡❞ t♦♦❧ ✐♥ t❤❡ str✉❝t✉r❛❧ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ▼❛♥② r❡✲

s❡❛r❝❤❡rs ❤❛✈❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ✐♥ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ❛♥❞

s❤✐❢ts ♦❢ ■❘ ❜❛♥❞s✳

❇❡❧❧ ❛♥❞ ❉❡❛♥ ✺✵ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ❛t♦♠✐❝ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✐♥ ✈✐tr❡♦✉s s✐❧✐❝❛ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡

❧❛✐❞ t❤❡ ❢♦✉♥❞❛t✐♦♥ ❢♦r ❢✉rt❤❡r r❡s❡❛r❝❤✳ ❚❤❡ ❛✉t❤♦rs ❢♦✉♥❞ ❛ r♦✉❣❤ ❞✐✈✐s✐♦♥ ♦❢ t❤❡

❦♥♦✇♥ ❜❛♥❞s ✐♥t♦ t❤r❡❡ r❡❣✐♦♥s✳ ❙tr❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❛t ✶✶✵✵ cm−1✱ ❞❡❢♦r♠❛t✐♦♥

✈✐❜r❛t✐♦♥s ❛t ✽✵✵ cm−1 ❛♥❞ r♦❝❦✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❛t ✺✵✵ cm−1✳

❖t❤❡r s✐❣♥❛❧s ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛✱ ❛t ✸✷✺✵ cm−1 ❛♥❞ ✷✸✺✵ cm−1 ❛r❡ ❞✉❡

t♦ ✲❖❍ ❛♥❞ ❈❖✷ ✈✐❜r❛t✐♦♥s✳
✺✶✱✺✷ ❚❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ s✐❣♥❛❧s ❝❛♥ ❜❡ ♠❛t❝❤❡❞ t♦ str❡t❝❤✐♥❣

❜❡♥❞✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ ❙✐✲❖✲❙✐ ❛♥❞ ❙✐✲❖✲❆❧✳ ❚❤❡ ❛ss✐❣♥♠❡♥t✱ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ▲❡❡ ❛♥❞

❱❛♥ ❉❡✈❡♥t❡r✱ ❏✳ ❙✳ ❏✳ ✺✸ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ t❛❜❧❡ ✷✳✷✳

✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❬cm−1❪ ❣r♦✉♣ t②♣❡ ♦❢ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ✐♥t❡♥s✐t②

✶✶✷✵ ❙✐✲❖✲❙✐ νas s❤ ✴ ✇
✶✵✸✵ ❙✐✲❖✲❚ νas s
✽✽✵ ◆❇❖ ν s❤
✼✼✼ ❙✐✲❖✲❚ νs ✇
✻✾✺ ❙✐✲❖✲❚ νs ✇
✻✷✷ ❙✐✲❖✲❚ νs ✇
✺✻✵ ❙✐✲❖✲❆❧ νs ✇
✹✺✺ ❙✐✲❖✲❙✐ δs ♠

❚❛❜❧❡ ✷✳✷✿ ❖✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ ■❘ ❛❝t✐✈❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✺✸❀ ❚ ❂ ❙✐✱ ❆❧❀ s❤✿ s❤♦✉❧❞❡r✱
s✿ str♦♥❣✱ ♠✿ ♠❡❞✐✉♠✱ ✇✿ ✇❡❛❦

❚❤✐s ♦✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ ♠♦st s✐❣♥❛❧s ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✐s ✉s❡❞ ❛s ❛ ❜❛s❡ ❢♦r t❤❡ ❛ss✐❣♥♠❡♥t

✐♥ ❛❧❧ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ s♣❡❝tr❛✳ ◆❇❖ st❛♥❞s ❢♦r ♥♦♥✲❜r✐❞❣✐♥❣✲♦①②❣❡♥s ✇❤✐❝❤ ❢♦r♠ ❞✉r✐♥❣

t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ s✐❧✐❝❛t❡s ✭♦r ❛❧✉♠✐♥♦s✐❧✐❝❛t❡s✮ ✇✐t❤ ❛❧❦❛❧✐♥❡ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ♣♦ss✐❜❧②

❢♦r♠❡❞ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❣r♦✉♣s ❛r❡✿ ❙✐✲❖❍✱ ❙✐−❖✕◆❛✰✱ ❆❧✲❖❍✳ ▼♦st ◆❇❖s ❛r❡ ❧♦❝❛t❡❞

✶✸



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

❛t t❤❡ s✐❧✐❝♦♥ ❛t♦♠ ❛♥❞ ❛r❡ ❞❡♣r♦t♦♥❛t❡❞ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❤✐❣❤ ♣❍✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐t ❤❛s

❜❡❡♥ s❤♦✇♥ t❤❛t ❡✈❡♥ ❛t t❤✐s ❤✐❣❤ ♣❍ ❆❧✲❖❍ ❣r♦✉♣s ❡①✐st ✭❛s ❆❧✭❖❍✮ ✕
✹ ✮✳✺✹ ❆s t❤❡

✈✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ♠♦❞❡s ♦❢ ❛❧✉♠✐♥♦s✐❧✐❝❛t❡s ❛r❡ ❝❧♦s❡❧② r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✐♥ ✈✐tr❡♦✉s

s✐❧✐❝❛✱ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❢r♦♠ t❤❡s❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥s ❝❛♥ ❜❡ ❞r❛✇♥✳

P❧✐♥✐♦ ■♥♥♦❝❡♥③✐ ✺✺ ❛♥❛❧②③❡❞ t❤✐s s✐❧✐❝❛t❡ ♥❡t✇♦r❦ ❛♥❞ ❝♦♥❝❧✉❞❡❞ t❤❛t ❝❤❛♥❣❡s t♦

t❤❡ ❧❡♥❣t❤ ❛♥❞ ❛♥❣❧❡ ♦❢ t❤❡ ❙✐✲❖✲❚ ❜♦♥❞s ❝❤❛♥❣❡ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝

str❡t❝❤✐♥❣ ❜❛♥❞✳✺✺✱✺✻ ❚❤❡s❡ ❝❤❛♥❣❡s ❝❛♥ ❜❡ ❝❛✉s❡❞ ❜② ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ◆❇❖s ❞✉❡ t♦ ❆❧

✐♥❝❧✉s✐♦♥ ✐♥t♦ t❤❡ ♥❡t✇♦r❦ ♦r ❜② str❡ss✱ ♣♦r♦s✐t②✱ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝❤❛♥❣❡ ❡t❝✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱

✐t ✇❛s ❢♦✉♥❞ t❤❛t ❧❛r❣❡r ❚✲❖ ❜♦♥❞ ❧❡♥❣t❤ ❝♦rr❡❧❛t❡ ✇✐t❤ s♠❛❧❧❡r ❚✲❖ ❜♦♥❞ ❛♥❣❧❡s✳✺✼

❚✉❞❞❡♥❤❛♠ ❛♥❞ ▲②♦♥ ✺✽ ❛♥❛❧②③❡❞ t❤❡ s✉❜st✐t✉t✐♦♥ ♦❢ ❙✐ ✐♦♥s ❜② ❆❧ ✐♦♥s ❛♥❞ ✇❡r❡

❛❜❧❡ t♦ ❞❡✈❡❧♦♣ ❛ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ r❡❧❛t✐♦♥s❤✐♣✱ ✐♥ t❤❡✐r s②st❡♠✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞

❢r♦♠ ■❘ s♣❡❝tr❛ ❛❧♦♥❡✳ ❚❤❡ ❛✉t❤♦rs ❢♦✉♥❞ t❤❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❜❛♥❞ ❜❡t✇❡❡♥ ✶✶✵✵ ✕

✾✺✵ cm−1 ✈❛r✐❡❞ ✇✐t❤ ❆❧ s✉❜st✐t✉t✐♦♥ ❛♥❞ s♣❧✐t ✉♣ t♦ t❤r❡❡ ❞✐✛❡r❡♥t s✐❣♥❛❧s✳ ❆

❧✐♥❡❛r ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤✐s ❜❛♥❞ ❛♥❞ t❤❡ ❆❧ s✉❜st✐t✉t✐♦♥ ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞✳

❙t✉❜✐↔❛♥ ❛♥❞ ❘♦② ✺✾ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ❆❧✸✰ ✐♥t♦ ❛ s✐❧✐❝❛t❡ ♥❡t✇♦r❦✱ t❤❡r❡❜② ✐♥tr♦❞✉❝✲

✐♥❣ ❛♥ ✐♦♥ ✇✐t❤ ❛ ❞✐✛❡r❡♥t ❝❤❛r❣❡ r❡♣❧❛❝✐♥❣ t❤❡ ❙✐✹✰ ✐♥ t❤❡ ♥❡t✇♦r❦✳ ❚❤❡ ❛✉t❤♦rs

❢♦✉♥❞ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s❤♦✉❧❞❡r ❛t ✽✽✵ cm−1 ✭✈✐❜r❛t✐♦♥ ❝❛✉s❡❞ ❜② ◆❇❖s✮ ❛♥❞ ♥❡✇

❜❛♥❞s ❛♣♣❡❛r✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ ✽✵✵ ✕ ✽✺✵ cm−1✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ♠❛✐♥ str❡t❝❤✐♥❣ ❜❛♥❞ ❛t

✶✵✵✵ cm−1 s❤✐❢t❡❞ t♦✇❛r❞s ❧♦✇❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ❞✉❡ t♦ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❚✲❖ ❜♦♥❞

❧❡♥❣t❤ ❛♥❞ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ✐♦♥✐❝ ❝❤❛r❛❝t❡r ♦❢ t❤❡ ❜♦♥❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ♥♦ ❜❛♥❞ ✐♥ t❤✐s

r❡❣✐♦♥ ✇❛s ❛ss✐❣♥❡❞ t♦ ❛♥ ♦♥❧② ❆❧✲❖ ✈✐❜r❛t✐♦♥✳ ❖t❤❡r ❛✉t❤♦rs ❛ss✐❣♥❡❞ t❤❡ ❆❧✲❖ ✐♥

♣❧❛♥❡ str❡t❝❤✐♥❣ ♠♦❞❡ t♦ ❛ ❜❛♥❞ ❛t ✽✷✽ cm−1 ❛♥❞ t❤❡ ❆❧✲❖ ♦✉t ♦❢ ♣❧❛♥❡ ♠♦❞❡ ❛t

✾✵✾ cm−1✳✻✵

❚❛rt❡ ✻✶ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✐♥♦r❣❛♥✐❝ ❛❧✉♠✐♥❛t❡s ✭❆❧❖✹ ❛♥❞ ❆❧❖✻✮ ❛♥❞ t❤❡✐r ✈✐❜r❛t✐♦♥s

✐♥ ■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✳ ❍❡ ❞✐✛❡r❡♥t✐❛t❡❞ ❜❡t✇❡❡♥ ✧✐s♦❧❛t❡❞✧ ❛♥❞ ✧❝♦♥❞❡♥s❡❞✧ t❡tr❛❤❡✲

❞r❛ ❢♦r ❆❧❖✹ ❛s t❤❡ s✉rr♦✉♥❞✐♥❣s ✐♥✢✉❡♥❝❡ t❤❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ♠♦❞❡s✳ ■♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✱

♠♦st❧② ❝♦♥❞❡♥s❡❞ t❡tr❛❤❡❞r❛ ❛r❡ ❛♣♣❛r❡♥t ❛s ❛ ♣♦❧②♠❡r✐❝ ♥❡t✇♦r❦ ✐s ❢♦r♠❡❞✳ ❍❡

❛ss✐❣♥❡❞ t❤❡ r❡❣✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ✾✵✵ ✕ ✼✺✵ cm−1 t♦ ❆❧❖✹ ❧❛tt✐❝❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s✳

❆s ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs s❤♦✇ ♣❛rt❧② ③❡♦❧✐t✐❝ ❜❡❤❛✈✐♦r✱ ✐t ✐s ✇♦rt❤ ❧♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ ■❘ ❜❛♥❞s

✐♥ ③❡♦❧✐t❡s✳ ❋❧❛♥✐❣❡♥ ❡t ❛❧✳ ✻✷ ❢♦✉♥❞ t❤❛t ③❡♦❧✐t❡s s❤♦✇ t✇♦ ❝❧❛ss❡s ♦❢ ✈✐❜r❛t✐♦♥s✱

❝♦♥♥❡❝t❡❞ ✐♥t❡r♥❛❧ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ❚❖✹ ❛♥❞ ❡①t❡r♥❛❧ ❧✐♥❦❛❣❡ ♦❢ t❤❡ t❡tr❛✲

❤❡❞r♦♥s✳ ❚❤❡ ❡①t❡r♥❛❧ ❧✐♥❦❛❣❡s ❛r❡ ❝❛✉s❡❞ ❜② ❞✐✛❡r❡♥t ❛rr❛♥❣❡♠❡♥ts ♦❢ t❤❡ ❚❖✹

str✉❝t✉r❡s✳ ❚❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❜❛♥❞s ❛r❡✿✸✺

■♥t❡r♥❛❧ ❚❡tr❛❤❡❞r❛✿

❼ ❆s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✿ ✶✷✺✵ ✕ ✾✽✺✵ cm−1

❼ ❙②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✿ ✼✷✵ ✕ ✻✺✵ cm−1

✶✹



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

❼ ❚✲❖ ❜❡♥❞✿ ✺✵✵ ✕ ✹✷✵ cm−1

❊①t❡r♥❛❧ ▲✐♥❦❛❣❡s✿

❼ ❉♦✉❜❧❡ r✐♥❣✿ ✻✺✵ ✕ ✺✵✵ cm−1

❼ P♦r❡ ♦♣❡♥✐♥❣✿ ✹✷✵ ✕ ✸✵✵ cm−1

❼ ❙②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✿ ✽✷✵ ✕ ✼✺✵ cm−1

❼ ❆s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✿ ✶✶✺✵✲✶✵✺✵ cm−1

▼♦r❡♦✈❡r✱ ❆❧✐ ❆❧❧❛❤✈❡r❞✐ ✸✺ ♠❡♥t✐♦♥s t❤❛t t❤❡ ❜r♦❛❞♥❡ss ♦❢ t❤❡ ❜❛♥❞s ✐♥ t❤❡✐r

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ ❛ ♥♦t ✇❡❧❧ ♦r❞❡r❡❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ str✉❝t✉r❡ ❜✉t

❛♥✱ ✐♥ ✈❛r②✐♥❣ ❞❡❣r❡❡s✱ ❞✐s♦r❞❡r❡❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s str✉❝t✉r❡✳

❋❛✉❥❛st✐t❡ ③❡♦❧✐t❡s ✇❡r❡ ❛❧s♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ❜② ❙❤✐❣❡♠♦t♦ ❡t ❛❧✳ ✻✸ ✇❤♦ ❢♦✉♥❞ ❛ ❧✐♥❡❛r

r❡❧❛t✐♦♥s❤✐♣ ❜❡t✇❡❡♥ ❆❧ ❝♦♥t❡♥t ❛♥❞ t❤❡ ♠❛✐♥ ❜❛♥❞✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡ ❛✉t❤♦rs

st✉❞✐❡❞ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣r❡❝✉rs♦rs ♦❢ t❤❡ ③❡♦❧✐t❡s ❛♥❞ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ♣r❡❝✉rs♦r

❛♥❞ t❤❡ ✜♥❛❧ ③❡♦❧✐t❡ ❛r❡ ❞✐s♣❧❛②❡❞ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✷✳✺✳

✶✺



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

❋✐❣✉r❡ ✷✳✺✿ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ◆❛ ❳ ✭❜✮✱ ◆❛
❆ ③❡♦❧✐t❡ ✭❞✮ ❛♥❞ t❤❡✐r ❛♠♦r✲
♣❤♦✉s ♣r❡❝✉rs♦rs ✭✭❛✮ ❢♦r ◆❛✲
❳✱ ✭❝✮ ❢♦r ◆❛✲❆✮✳✻✸

❋✐❣✉r❡ ✷✳✻✿ ❙❤✐❢t ✐♥ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥♦s✐❧✐❝❛t❡s
✇✐t❤ ❞✐✛❡r❡♥t ❆❧ ❝♦♥t❡♥ts✳ ✭❛✮ ❛s②♠✲
♠❡tr✐❝ str❡t❝❤ ❚✲❖ ❜♦♥❞s✱ ✭❜✮ s②♠✲
♠❡tr✐❝ str❡t❝❤ ♦❢ ❙✐✲❖✲❚✱ ✭❝✮ ❞♦✉❜❧❡
✻✲r✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s✱ ✭❞✮ ❚✲❖ ❜❡♥❞✐♥❣✱
✭❡✮ ♣♦r❡ ♦♣❡♥✐♥❣✳✻✸

❚❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡✱ ❢♦r ③❡♦❧✐t❡s t②♣✐❝❛❧ ❡①t❡r♥❛❧ ❧✐♥❦❛❣❡s✱ ❝❛♥ ❜❡ ❝❧❡❛r❧② s❡❡♥ ✐♥

❝♦♠♣❛r✐♥❣ t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛✳ P♦r❡ ♦♣❡♥✐♥❣ ✭✸✽✷ cm−1 ✭❞✮✱ ✸✼✺ cm−1 ✭❜✮✮❛♥❞ ❞♦✉❜❧❡

s✐① r✐♥❣ ❜❛♥❞s ✭✺✻✷ cm−1 ✭❞✮✱ ✺✻✽ cm−1 ✭❜✮✮ ♦♥❧② ❢♦r♠ ✐♥ ✜♥❛❧ ③❡♦❧✐t❡s✳ ❆s②♠♠❡t✲

r✐❝ str❡t❝❤✐♥❣ ✭✾✾✵ cm−1✮✱ s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✐♥❣ ✭✼✹✽ cm−1✱ ✻✼✼ cm−1✮ ❛♥❞ ❜❡♥❞✐♥❣

✭✹✻✽ cm−1✮ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❛r❡ ❛♣♣❛r❡♥t ❜❡❢♦r❡❤❛♥❞ ✭✶✵✵✹ cm−1✱ ✼✵✽ cm−1✱ ✹✹✻ cm−1

r❡s♣✳✮✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❚✲❖❍ ✭♦r ◆❇❖✮ ❛r❡ ❢♦✉♥❞ ❛s ❛ s❤♦✉❧❞❡r ❛t ✽✻✺ cm−1✳

❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s ✐♥ ❛❧✉♠✐♥♦s✐❧✐❝❛t❡s ✇❛s ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ❜②

✶✻



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

s❡✈❡r❛❧ ❛✉t❤♦rs✳ ❙✇❡❡t ❛♥❞ ❲❤✐t❡ ✻✹ ♦❜s❡r✈❡❞ ❛ s❤✐❢t ✐♥ t❤❡ ♠❛✐♥ ❜❛♥❞ t♦ ❧♦✇❡r

✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ◆❛✰ ❝♦♥t❡♥t✳

❘❡❡s ❡t ❛❧✳ ✻✺ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ♦✈❡r ✷✵✵ ❞❛②s ✇✐t❤ ❢♦❝✉s

♦♥ ❣❡❧ ❢♦r♠❛t✐♦♥ st❛❣❡s ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❡❛r❧② st❛❣❡s ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ♠♦st❧②

❆❚❘✲❋❚■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✇❛s ✉s❡❞ ❛s ✐t ✐s ❛ ♥♦♥✲❞❡str✉❝t✐✈❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡

♣❡r❢♦r♠❡❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤♦✉t t❤❡ ♥❡❡❞ ♦❢ ❞r②✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ❣❡❧✳

❚❤❡ ❛✉t❤♦rs ✉s❡❞ ❛ ❝❧❛ss ❋ ✢② ❛s❤ ✭❈❛❖ ❝♦♥t❡♥t ≤ ✶✵✪✮ ❛s r❛✇ ♠❛t❡r✐❛❧ ❛♥❞

❞✐✛❡r❡♥t ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦s ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❞✐✛❡r❡♥t ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢

s✐❧✐❝❛t❡ ✇❡r❡ ✉s❡❞ ✐♥ t❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ■t ✇❛s ❢♦✉♥❞ t❤❛t ✐❢ t❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥

♦❝❝✉rs ♦♥❧② ❜② s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s✱ ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❤❡ ❛♣♣❡❛r❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛

✐s s❡❡♥ ❜❡t✇❡❡♥ ✷✕✺ ❞❛②s✳ ❆❢t❡r t❤✐s t✐♠❡✱ t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛ s❤♦✇ ♦♥❧② s♠❛❧❧ ❝❤❛♥❣❡s✳

❍♦✇❡✈❡r ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❜② s✐❧✐❝❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥ ♦♥❧② s♠❛❧❧ ❝❤❛♥❣❡s ❞✉r✐♥❣ t❤❡

✷✵✵ ❞❛② ♣❡r✐♦❞ ❛r❡ ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❚❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✷✳✼✳

❛✮ ●❡♦♣♦❧②♠❡r ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢ ❛ s❛♠♣❧❡
✇✐t❤ ◆❛✴❆❧ ❂ ✵✳✺ ❛♥❞ ❬❙✐❖✷❪ ❂ ✵▼

❜✮ ●❡♦♣♦❧②♠❡r ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢ ❛ s❛♠♣❧❡
◆❛✴❆❧ ❂ ✵✳✺ ❛♥❞ ❬❙✐❖✷❪ ❂ ✷✳✺▼

❋✐❣✉r❡ ✷✳✼✿ ❋❚■❘ s♣❡❝tr❛ s❤♦✇✐♥❣ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦✈❡r ✷✵✵ ❞❛②s✻✺

▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ❛✉t❤♦rs ✉s❡❞ ❛ ❞❡✜♥✐t✐♦♥ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✇❤✐❝❤ ✐♥❝❧✉❞❡s st❛❜✐❧✐t② ✐♥

✇❛t❡r ❛♥❞ ❢♦✉♥❞ t❤❛t ✐♥ t❤❡✐r s②st❡♠s✱ ♦♥❧② s❛♠♣❧❡s ✇❤✐❝❤ s❤♦✇ ❛ ✜♥❛❧ ✇❛✈❡♥✉♠❜❡r

❧♦✇❡r t❤❛♥ ✾✾✺ cm−1 ♦❢ t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✐♥❣ ❜❛♥❞ ♠❡❡t t❤✐s ♣r❡♠✐s❡✳ ❙❛♠♣❧❡s

✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤ s✐❧✐❝❛t❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❜✉t ❛ ❧♦✇ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦✱

s❤♦✇❡❞ s✐❣♥❛❧s ✇✐t❤ ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs✳ ❚❤❡ ❛✉t❤♦rs s✉❣❣❡st❡❞ t❤✐s ✐s ❜❡❝❛✉s❡

♦♥❧② ♠♦♥♦♠❡r✐❝ s♣❡❝✐❡s ✐♥ t❤❡ ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t♦r ✇✐❧❧ t❛❦❡ ♣❛rt ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✳ ■♥

s♦❧✉t✐♦♥s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤ ❙✐❖✷✴◆❛✷❖ r❛t✐♦ ❤♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ s✐❧✐❝❛t❡s ✇✐❧❧ ❜❡ ♣r❡s❡♥t ✐♥ r✐♥❣

❛♥❞ ❝❛❣❡ s♣❡❝✐❡s ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❝♦❧❧♦✐❞s✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡ ❛✉t❤♦rs ❢♦✉♥❞ t❤❛t ✐♥ s❛♠♣❧❡s

✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤ s✐❧✐❝❛t❡ r❛t✐♦ ✭✸✳✺✕✹✳✺▼✮ ✐♥ t❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥✱ ♥♦ ③❡♦❧✐t❡s ❢♦r♠❡❞

✶✼



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

❞✉r✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✳ ❚❤✐s ❜❡❤❛✈✐♦r ✇❛s ❢♦✉♥❞ t♦ ❜❡ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ❢r♦♠ t❤❡ ◆❛❖❍

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳

✷✳✺ ❋♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s②♥t❤❡s✐s

■♥ ♣r✐♥❝✐♣❧❡✱ t✇♦ ✇❛②s ♦❢ ❢♦❛♠✐♥❣ ❡①✐st ❢♦r ❝❡♠❡♥t✐♦✉s ♣r♦❞✉❝ts✳ ❚❤❡ ✜rst ♦♥❡

❜❡✐♥❣ ❛ ♣r❡✲❢♦❛♠✐♥❣ ♠❡t❤♦❞ ❛♥❞ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♦♥❡ ❛ ♠✐①❡❞✲❢♦❛♠✐♥❣ ♠❡t❤♦❞✳✻✻✱✻✼ ■♥

t❤❡ ♣r❡✲❢♦❛♠✐♥❣ ♠❡t❤♦❞✱ ❛ ❢♦❛♠ ✐s ❣❡♥❡r❛t❡❞✱ ❢♦r ❡①❛♠♣❧❡ ❜② ✉s❡ ♦❢ ✇❛t❡r ❛♥❞

s✉♣❡r♣❧❛st✐❝✐③❡r✱ ❛♥❞ t❤❡♥ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❧✉rr②✳✻✼ ❚❤❡ ♠✐①❡❞✲❢♦❛♠✐♥❣

♠❡t❤♦❞✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❛♣♣❧✐❡❞ ✐♥ t❤✐s t❤❡s✐s✱ ✉s❡❞ ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❜r♦✉❣❤t

❞✐r❡❝t❧② ✐♥t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❧✉rr②✳

❚❤❡ ✉s❛❣❡ ♦❢ ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts✱ ❧✐❦❡ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs✱ s✉r❢❛❝t❛♥ts✱ ❤②❞r♦❣❡♥ ♣❡r♦①✐❞❡

♦r ◆❛❖❈❧ ♣r♦✈✐❞❡s ❧✐❣❤t✇❡✐❣❤t✱ ✜r❡ r❡s✐st❛♥t ❜✉✐❧❞✐♥❣ ♠❛t❡r✐❛❧s✳✻✼✕✼✵

❋♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts r❡❛❝t ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t ✇❛②s ❛s t♦ ❤♦✇ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♦r ❛❧❦❛❧✐ ❛❝t✐✈❛t❡❞

s❧❛❣ ✐s ❢♦❛♠❡❞✳ ❖♥❡ ♠❡t❤♦❞ ✐s t♦ ❞✐str✐❜✉t❡ ❛✐r ✐♥ t❤❡ s②st❡♠ ✈✐❛ q✉✐❝❦ st✐rr✐♥❣ ❛♥❞

✉s✐♥❣ ❛ s✉r❢❛❝t❛♥t ❢♦r st❛❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❢♦❛♠❡❞ ♠❛t❡r✐❛❧✳✼✶ ❆♥♦t❤❡r ♠❡t❤♦❞ ✐s t♦

✉s❡ t❤❡ ✇❡❧❧ ❦♥♦✇♥ ❞❡❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❤②❞r♦❣❡♥ ♣❡r♦①✐❞❡s ✐♥ ❛❧❦❛❧✐♥❡ s♦❧✉t✐♦♥s ✇❤✐❝❤

❛r❡ t❤❡ ♠❛✐♥ ♠❡❞✐✉♠ ✐♥ ♠♦st ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s②♥t❤❡s❡s✳✻✽

▼❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs✱ ❧✐❦❡ ❩♥ ♦r ❆❧ ♣♦✇❞❡rs✱ r❡❛❝t ✐♥ s♦❞✐✉♠ ❤②❞r♦①✐❞❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✐♥t♦

t❤❡✐r ♦①✐❞✐③❡❞ st❛t❡✱ r❡❧❡❛s✐♥❣ ❤②❞r♦❣❡♥ ✐♥ t❤❡ ♣r♦❝❡ss✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❡q✉❛t✐♦♥s ❛r❡

❛s ❢♦❧❧♦✇✐♥❣✿

❘❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❆❧✲♣♦✇❞❡r

2Al + 6H2O → 2Al(OH)3 + 3H2 ✭✷✳✶✮

Al(OH)3 +Na+ +OH−

→ Na+ +Al(OH) −

4 ✭✷✳✷✮

❘❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❩♥✲♣♦✇❞❡r

Zn + 2NaOH + 2H2O → Na2[Zn(OH)4] + H2 ✭✷✳✸✮

❆❧✉♠✐♥✉♠ ♣♦✇❞❡r ✐s ❛ ✈❡r② ❢❛st r❡❛❝t✐♥❣ ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥t✳✼✷ ❆s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❤❡

r❡❛❝t✐♦♥ ❡q✉❛t✐♦♥s✱ t❤❡ s❛♠❡ ♠♦❧❛r ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❩♥✲♣♦✇❞❡r s❡ts ❢r❡❡ ✺✵✪ ❧❡ss ❤②❞r♦❣❡♥

t❤❛♥ ❆❧✲♣♦✇❞❡r✳ ❋♦r t❤✐s r❡❛s♦♥✱ ❩♥✲♣♦✇❞❡r r❡❛❝ts s❧♦✇❡r ❛♥❞ ❧❡ss ✈✐❣♦r♦✉s t❤❛♥

❆❧✲♣♦✇❞❡r✳

❍❛❥✐♠♦❤❛♠♠❛❞✐ ❡t ❛❧✳ ✼✸ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♣♦✇❞❡r ♦♥t♦ t❤❡

❣❡♦♣♦❧②♠❡r str✉❝t✉r❡ ❞✉r✐♥❣ ❛ s❡tt✐♥❣ t✐♠❡ ♦❢ ✷✽ ❞❛②s✳ ❚❤❡ ❛✉t❤♦rs ✉s❡❞ ✶✪ ♦❢ ❆❧✲

♣♦✇❞❡r ✇❤✐❝❤ ✇❛s ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s♦❧✐❞ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ❜❡❢♦r❡ ✐t ✇❛s ♠✐①❡❞

✶✽



✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

✇✐t❤ ◆❛❖❍ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❆ t❤♦r♦✉❣❤ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦✈❡r t✐♠❡ ✇❛s ❞♦♥❡ ✉s✐♥❣ ■❘ s♣❡❝✲

tr♦s❝♦♣②✳ ■t ✇❛s ❢♦✉♥❞ t❤❛t t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤♦✉t t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♣♦✇❞❡r

s❤♦✇❡❞ ❛ st❡❛❞② ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ t❤❡ ❙✐✲❖✲❚ ❜❛♥❞ ♦✈❡r t✐♠❡✳ ❙❛♠♣❧❡ ❆ ✐♥

✇❤✐❝❤ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♣♦✇❞❡r ✇❛s ❛❞❞❡❞✱ s❤♦✇❡❞ ❛ str♦♥❣❡r ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ t❤✐s

❙✐✲❖✲❚ ❜❛♥❞✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ♦✈❡r t❤❡ ✜rst ❢❡✇ ❤♦✉rs ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡

❛✉t❤♦rs✱ t❤✐s ❜❡❤❛✈✐♦r ❝❛♥ ❜❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❜② t❤❡ ❤✐❣❤❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✐✉♠

❤②❞r♦①✐❞❡s ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ♥♦t ♦♥❧② ♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② t❤❡ ❛tt❛❝❦ ♦❢ ❆❧✲❖ ❜♦♥❞s ❜② s♦❞✐✉♠

✐♦♥s ❜✉t ❛❧s♦ ❜② t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ✐♥ ❛❧❦❛❧✐♥❡ ♠❡❞✐❛✳ ❚❤❡ ✜♥❛❧ ✐♥t❡♥s✐t②

♦❢ t❤❡ ❙✐✲❖✲❚ ❜❛♥❞ ✭❛t ✾✹✵ cm−1✮ ✐s ❤✐❣❤❡r ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ❛❧✉♠✐♥✉♠

s✉❣❣❡st✐♥❣ ♠♦r❡ ❣❡❧ ❢♦r♠❛t✐♦♥✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❝♦rr❡❧❛t✐♥❣ t♦ ♦r✐❣✐♥❛❧ ✢② ❛s❤

❞❡❝r❡❛s❡s str♦♥❣❡r ✐♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤♦✉t ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ❛ s❤✐❢t

✐♥ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ✇❛s ♥♦t✐❝❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠❛✐♥ s✐❣♥❛❧ ❛t ✾✹✵ cm−1 ✇❤✐❝❤ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡

✷✳✽✳

❋✐❣✉r❡ ✷✳✽✿ ❙❤✐❢t ✐♥ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❛✐♥ ❙✐✲❖✲❚ ❛s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤ ❜♦♥❞ ✐♥ t❤❡ ❋❚■❘
s♣❡❝tr❛ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ❆ ✭✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ❛❧✉♠✐♥✉♠✮ ❛♥❞ ❙❛♠♣❧❡ ❇ ✭♥♦ ❛❞❞❡❞ ❛❧✉✲
♠✐♥✉♠✮✳✼✸

❆s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❡❛r❧✐❡r✱ ❛ s❤✐❢t t♦✇❛r❞s ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ✐s ✉s✉❛❧❧② ❝♦♥♥❡❝t❡❞ t♦

❛ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❙✐ ♣❛rt✐❝✐♣❛t✐♥❣ ✐♥ t❤❡ ❣❡❧ ❢♦r♠❛t✐♦♥✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st✱ ❛ s❤✐❢t t♦ ❧♦✇❡r

✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ❝♦rr❡❧❛t❡s t♦ ❛ ❣❡❧ ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❆❧ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡❞ t❡tr❛❤❡❞r♦♥s✳

❚❤✐s ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ t❤❛t ✐♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ❛❞❞✐t✐♦♥ ❛ ❤✐❣❤❡r ❙✐

❝♦♥t❡♥t ✐s ❛❝❤✐❡✈❡❞ ✇❤✐❝❤ ✐s ❝r✐t✐❝❛❧ ❢♦r t❤❡ ❣❡❧ ❤❛r❞❡♥✐♥❣ st❛❣❡✳ ■♥t❡r❡st✐♥❣❧②✱ ❞❡♥s✐t②

✈❛❧✉❡s ♦❢ ❜♦t❤ s❛♠♣❧❡s ❛r❡ ♥❡❛r❧② ✐❞❡♥t✐❝❛❧✳

❲❤❡♥ t❤❡ ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥t ✐s ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ♠✐①t✉r❡ ❛♥❞ t❤❡ ❝♦♥t❛✐♥❡r ❦❡♣t ❝❧♦s❡❞✱

t❤❡ ♣♦r❡ s✐③❡ ✐s ✐♥✈❡rs❡❧② ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧ t♦ t❤❡ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ t❤❡ ❝♦♥t❛✐♥❡r✳✼✷

❚❤✐s ❜❡❤❛✈✐♦r ✐s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❜② t❤❡ ❨♦✉♥❣✲▲❛♣❧❛❝❡ ❡q✉❛t✐♦♥✳✼✹

✶✾



✸ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ Pr♦❝❡❞✉r❡

✸ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ Pr♦❝❡❞✉r❡

❆s t❤❡ ♣r♦❝❡❞✉r❡ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ✈❛r✐❡❞ ✐♥ ❡❛❝❤ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣✱ ❞❡t❛✐❧❡❞

❞❡s❝r✐♣t✐♦♥s ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ t❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣ ♦❢ t❤❡ r❡❧❡✈❛♥t ❝❤❛♣t❡r✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧

♠❡t❤♦❞s ✇❡r❡ ❛❧✇❛②s ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ s❛♠❡ ✇❛② ❛♥❞ ♦♥ t❤❡ s❛♠❡ ✐♥str✉♠❡♥ts✱ t❤❡r❡✲

❢♦r❡ t❤❡② ❛r❡ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❝❤❛♣t❡r✳ ❆❧❧ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞

❛❢t❡r ❛ ♣❡r✐♦❞ ♦❢ ✷✽ ❞❛②s s❡tt✐♥❣ t✐♠❡✳

✸✳✶ ❆♥❛❧②s✐s

✸✳✶✳✶ ❋♦✉r✐❡r ❚r❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ ■♥❢r❛r❡❞ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭■❘

❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②✮

❋❚■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✇❛s ✉s❡❞ ❛s ❛ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ s♠❛❧❧ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥

t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①✳ ■♥ t❤✐s ✇♦r❦✱ t❤❡ ❑❇r ♣❡❧❧❡t t❡❝❤♥✐q✉❡ ✇❛s ✉s❡❞✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱

t❤❡ ❞r✐❡❞ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❝r✉s❤❡❞ ❛♥❞ ♠✐①❡❞ ✇✐t❤ ❑❇r ✭✷✳✵♠❣ s❛♠♣❧❡ ❛♥❞ ✷✵✵✳✵♠❣

❑❇r✮✳ ❚❤❡ ♣❡❧❧❡ts ✇❡r❡ ♣r❡ss❡❞ ❢♦r ✺♠✐♥ ✇✐t❤ ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ✾ t♥✳ ❚❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts

✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ♦♥ ❛ ❇r✉❦❡r ❚❡♥s♦r ✷✼ s♣❡❝tr♦♠❡t❡r✳

❆♥❛❧②s✐s ✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✉s✐♥❣ ❖r✐❣✐♥Pr♦ ✷✵✶✼✱ ♥♦ s✐❣♥❛❧s ✇❡r❡ ❞✐♠✐♥✐s❤❡❞✱ ❤♦✇✲

❡✈❡r t❤❡ ❜❛s❡❧✐♥❡ ✐♥ t❤❡ s♣❡❝tr❛ ✇❛s ❝♦rr❡❝t❡❞✳

✸✳✶✳✷ ❳✲r❛② ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❳❘❉✮

❳❘❉ ✇❛s ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ♦♥ ❛ ❇r✉❦❡r ❉✽ ✉s✐♥❣ ❛ ❈❯ ✲ ❑α ❳✲r❛② t✉❜❡ ❛♥❞ ❛ ❞✐✈❡r❣❡♥❝❡

s❧✐t ♦❢ ✶✴✷✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❣r♦✉♥❞ ✐♥t♦ ❛ ✜♥❡ ♣♦✇❞❡r ✉s✐♥❣ ❛ ▼✐①❡r ▼✐❧❧ ❛♥❞ t❤❡♥✱

✉s✐♥❣ t❤❡ ❜❛❝❦✲❧♦❛❞ ♠❡t❤♦❞✱ ♣✉t ✐♥t♦ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❤♦❧❞❡rs✳

◗✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣❤❛s❡s ✇❛s ❞♦♥❡ ✉s✐♥❣ ❛ ✈❛r✐❛❜❧❡ s❧✐t ✇❤❡r❡❛s

♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❢♦r q✉❛♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ ✜①❡❞ s❧✐t✳ ❋♦r q✉❛♥t✐✜❝❛t✐♦♥✱

t❤❡ ❞r✐❡❞✱ ❣r♦✉♥❞ s❛♠♣❧❡ ✇❛s ❜❧❡♥❞❡❞ ✇✐t❤ ✷✵✪ ♦❢ r✉t✐❧❡✳ ❋♦r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛ st❡♣

s✐③❡ ♦❢ ✵✱✵✶✸✶ ✇❛s ❝❤♦s❡♥✳

❆♥❛❧②s✐s ✇❛s ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❍✐❣❤❙❝♦r❡P❧✉s ❙♦❢t✇❛r❡✳ ❆s r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛r❞s✱

♦♥❧② ❝❛r❞s ✜t ❢♦r ❘✐❡t✈❡❧❞ r❡✜♥❡♠❡♥t ♦❢ ❙t❛r q✉❛❧✐t② ❝❛r❞s ✇❡r❡ ❛❝❝❡♣t❡❞✳ ❘✐❡t✈❡❧❞

r❡✜♥❡♠❡♥t ✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✇✐t❤ t❤❡ ❈❤❡❜②s❤❡✈ I ❜❛s❡❧✐♥❡✳
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✸✳✶✳✸ ■♥❞✉❝t✐✈❡ ❈♦✉♣❧❡❞ P❧❛s♠❛ ❖♣t✐❝❛❧ ❊♠✐ss✐♦♥

❙♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭■❈P✲❖❊❙✮

❋♦r q✉❛♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♦♥s✱ ■❈P✲❖❊❙ ✇❛s ✉s❡❞ ❛s ❛♥ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ t♦♦❧✳ ❙❛♠♣❧❡s

✇❡r❡ ❞✐❧✉t❡❞ ✭✶✴✺✵✮ ✇✐t❤ ❜✐❞❡st✐❧❧❡❞ ✇❛t❡r ❛♥❞ ❛ ❞r♦♣ ♦❢ ❍◆❖✸ ✇❛s ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡

❧✐q✉✐❞✳ ❚✇♦ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ t❛❦❡♥ ♦❢ ❡❛❝❤ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ t❤❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ♠❡t❤♦❞

t❛❦✐♥❣ t❤r❡❡ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❡❛❝❤ t✐♠❡ ♦❢ ❡❛❝❤ s❛♠♣❧❡ ❝❛rr✐❡r✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱

t❤❡ ❤❡r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✈❛❧✉❡s ❛r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ s✐① ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧ ✈❛❧✉❡s✳

❚❤❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ♠❡t❤♦❞ ✇❛s ❝♦♠♣✐❧❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ ♠✉❧t✐✲❡❧❡♠❡♥t st❛♥❞❛r❞ ✭st❛♥❞❛r❞

V III✮ ✇✐t❤ ❍◆❖✸ ❛s ♠❛tr✐① s✉♣♣❧✐❡❞ ❜② ❱❲❘ ❈❤❡♠✐❝❛❧s✳ ❚❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ r❡❢❡r❡♥❝❡

❧✐♥❡ ✇❛s ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ✉s✐♥❣ s✐① ❞✐✛❡r❡♥t ❞✐❧✉t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ st❛♥❞❛r❞ ✭✶✿✶✵✵✵✕✶✮✱ t❤❡r❡❢♦r❡

❡♥s✉r✐♥❣ ❛ ✇✐❞❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ♠❡❛s✉r❛❜❧❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✳

✸✳✶✳✹ ❙❝❛♥♥✐♥❣ ❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣② ✭❙❊▼✮

❚❤❡ ❙❊▼ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ t♦ ❣❛✐♥ t♦♣♦❣r❛♣❤✐❝ ✐♠❛❣❡s ♦❢ ❛ s✉r❢❛❝❡✱ ✉♣ t♦ ❛

♠❛❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ✺✵✳✵✵✵×✳

❆ s♠❛❧❧ ♣✐❡❝❡ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇❛s ❜r♦❦❡♥ ♦✛ t❤❡ ❜❧♦❝❦ ❛♥❞ ❣❧✉❡❞ ♦♥t♦ ❛ ❝❛r❜♦♥

♣❛❞✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇❛s ❝♦❛t❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ ♣❤②s✐❝❛❧ ✈❛♣♦r ❞❡♣♦s✐t✐♦♥ ✭P❱❉✮ t❡❝❤♥✐q✉❡

✇✐t❤ ❡✐t❤❡r ❣♦❧❞ ♦r ❝❛r❜♦♥✳ ❆ ❝❛r❜♦♥ ❝♦❛t✐♥❣ ✇❛s ✉s❡❞ ❛t t❤❡ ❩❲▲ ✐♥ ▲❛✉❢ ❢♦r ❡❞①

✭❡♥❡r❣② ❞✐s♣❡rs✐✈❡ ❳✲r❛②✮ ❛♥❛❧②s✐s✳

❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ✇❡r❡ t❛❦❡♥ ✉s✐♥❣ ❛ ❩❡✐ss ❊❱❖▼❆✳ ❙✉♣♣❧❡♠❡♥t❛r② t♦ t❤❡ t♦♣♦❣r❛♣❤✐❝

✐♠❛❣❡s✱ ❡❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣s ✇❡r❡ t❛❦❡♥ ❛s ✇❡❧❧✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ♦♥ s♦♠❡ s❛♠♣❧❡s ❡❞①

♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞✳

✸✳✶✳✺ ▼❡r❝✉r② ✐♥tr✉s✐♦♥ ♣♦r♦s✐♠❡tr② ✭▼■P✮

▼❡r❝✉r② ♣♦r♦s✐♠❡tr② ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ ♣♦r❡s ✐♥ ❜❡t✇❡❡♥ ✸ ♥♠ ❛♥❞ ✾✺✵µm✼✺✳

❍♦✇❡✈❡r ❞✉❡ t♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ r❡❛s♦♥s t❤❡ st❛rt✐♥❣ ♣r❡ss✉r❡ ✇❛s s❡t ❛t t❤❡ ♦♣t✐♦♥

✧❝♦♥t❛❝t ✰✵✱✶✧ ❛♥❞ t❤❡ ✜♥❛❧ ♣r❡ss✉r❡ ❛t ✺✵✵✵✵ psi ✇❤✐❝❤ r❡s✉❧ts ✐♥ ❛ ❜❛♥❞✇✐❞t❤

❜❡t✇❡❡♥ ✵✱✵✶µm ❛♥❞ ✶✵✵µm✳ ❋♦r s♠❛❧❧❡r ♣♦r❡s ❣❛s ❛❞s♦r♣t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♥❡❡❞

t♦ ❜❡ ✉s❡❞✳ ▼❡r❝✉r② ♣♦r♦s✐♠❡tr② ❞❡t❡r♠✐♥❡s t❤❡ ♣♦r❡ s✐③❡ ❜② ✜❧❧✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t

❝❡❧❧ ✇✐t❤ ♠❡r❝✉r② ❛♥❞ t❤❡♥ ❛♣♣❧②✐♥❣ ♣r❡ss✉r❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♥❣ t❤❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ♠❡r❝✉r② t♦

t❤❡ ♣♦r❡ s✐③❡ ❜② t❤❡ ❲❛s❤❜✉r♥ ❡q✉❛t✐♦♥✳✼✻ ❚❤❡r❡❜② ❛ ❝②❧✐♥❞r✐❝❛❧ ♣♦r❡ ❣❡♦♠❡tr② ✐s

❛ss✉♠❡❞ ❛❧t❤♦✉❣❤ ✐t ✐s ❦♥♦✇♥ t❤❛t ❤❛r❞❧② ❛♥② ♣♦r❡s s❤♦✇ t❤✐s str✉❝t✉r❡✳ ❚❤✉s

t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ♣♦r❡ s✐③❡ ✐s✱ t♦ ❜❡ ❡①❛❝t✱ ❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣♦r❡✬s ♥❡❝❦ s✐③❡ ❛♥❞

♠✐❣❤t r❡s✉❧t ✐♥ ✐♥❝♦rr❡❝t r❡s✉❧ts r❡❣❛r❞✐♥❣ t❤❡ ♣♦r❡ s✐③❡✳✼✼ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ❛♣♣❡❛r✐♥❣

❤②st❡r❡s✐s ✐s st✐❧❧ ❛ ♣r♦❜❧❡♠ ♥♦t ❢✉❧❧② ✉♥❞❡rst♦♦❞✳ ■♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡✱ t❤r❡❡ ♣♦ss✐❜❧❡ r❡❛s♦♥s

❛r❡ ❣✐✈❡♥✱ ❤♦✇❡✈❡r ♥♦♥❡ ♦❢ t❤❡♠ ✐s ✜t t♦ ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ ♣❤❡♥♦♠❡♥❛ ❝♦♠♣❧❡t❡❧②✳✼✻ ❍❡♥❝❡✱
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✐♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ s❡t ✐♥ t❤✐s ✇♦r❦ ♠❡r❝✉r② ✐♥tr✉s✐♦♥ ♣♦r♦s✐♠❡tr② ✐s ✉s❡❞ ♦♥❧②

❛s ❛ ❝♦♠♣❛r❛t✐✈❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t♦♦❧✳

❙❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❞r✐❡❞ ❛♥❞ t❤❡♥ ❛❜♦✉t t❤r❡❡ s♠❛❧❧ ♣✐❡❝❡s ✇❡r❡ ♣✉t ✐♥t♦ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡✲

♠❡♥t ❝❡❧❧✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇❡✐❣❤t ✇❛s ❛❜♦✉t ✶✳✶ ❣ ❢♦r ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✱ ❢♦r ❢♦❛♠❡❞

s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇❡✐❣❤t ✇❛s ❛❜♦✉t ✵✳✺ ❣✳ ❚❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧s ✇❡r❡ s❤✉t t✐❣❤t

❛♥❞ ✜rst❧② ♣✉t ✐♥t♦ t❤❡ ❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡ ❝♦♠♣❛rt♠❡♥t✱ ❛❢t❡r✇❛r❞ ✜❧❧❡❞ ✇✐t❤ ♦✐❧ ❛♥❞ ♣✉t

✐♥t♦ t❤❡ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❝❤❛♠❜❡r✳

✸✳✶✳✻ ❈♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ t❡st✐♥❣

❋♦r ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ t❡st✐♥❣✱ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❧✉rr② ✇❛s ✜❧❧❡❞ ✐♥t♦ ✹✵×✹✵×✹✵♠♠

❝✉❜❡s✳ ❆t ❧❡❛st t❤r❡❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❝✉❜❡s ♦❢ ♦♥❡ s❛♠♣❧❡ ✇❡r❡ ✉s❡❞ t♦ ❣❛✐♥ ❛ ❞❡♣❡♥❞❛❜❧❡

❛✈❡r❛❣❡ ✈❛❧✉❡✳ ❚❡st✐♥❣ ✇❛s ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❉■◆ ❊◆ ✶✾✻✲✶✳

✸✳✶✳✼ ▲❡❛❝❤✐♥❣ t❡sts ❛♥❞ ♠❛ss ❧♦ss

■♥ t❤✐s ✇♦r❦✱ ❛ st❛t✐❝ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ♣r♦❝❡❞✉r❡ ✇❛s ❝♦♥❞✉❝t❡❞✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡✱ ❛❢t❡r

✷✽ ❞❛②s ♦❢ s❡tt✐♥❣ t✐♠❡ s✉❜❥❡❝t❡❞ t♦ ❛❝✐❞✐❝ r❡s✐st❛♥❝❡ ❛♥❛❧②s✐s✳ ❋♦r t❤✐s ♣r♦❝❡❞✉r❡✱

✶ ❣ ♦❢ ❡❛❝❤ s❛♠♣❧❡ ✇❛s ♣✉t ✐♥t♦ ❛ ♣❧❛st✐❝ ❝♦♥t❛✐♥❡r✳ ❆ ❜❡❢♦r❡❤❛♥❞ ♣r❡♣❛r❡❞ ❛❝✐❞✐❝

s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ ❛ r❛t✐♦ ✶✴✶✵✵✳ ❚❤❡ ✉s❡❞ s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡✿

❼ ❜✐❞❡st✐❧❧❡❞ ✇❛t❡r

❼ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ✭✸♠♦❧✴❧✮

❼ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ✭✶♠♦❧✴❧✮✳

❚❤❡ ❛❝✐❞✐❝ s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ ❞✐❧✉t❡❞ ❢r♦♠ ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ s♦❧✉t✐♦♥s s✉♣♣❧✐❡❞ ❜② ❱❲❘✳

❚❤❡ ❝♦♥t❛✐♥❡rs ✇❡r❡ ❦❡♣t ❝❧♦s❡❞ t♦ ♠✐♥✐♠✐③❡ ❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❜②

t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ◆♦ ❢✉rt❤❡r ❛❞❥✉st♠❡♥ts✳ ❡❣✳ ♦❢ t❤❡ ♣❍ ✇❡r❡ ♠❛❞❡✳ ❆❢t❡r ✷✽ ❞❛②s✱

t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ✜❧t❡r❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ ✈❛❝✉✉♠ ✜❧t❡r ✢❛s❦ ❛♥❞ t❤❡♥ t❤❡ r❡s✐❞✉❡ ✇❛s ❞r✐❡❞

❛t ✺✵ ➦❈ ❛♥❞ st♦r❡❞ ❢♦r ❢✉rt❤❡r ❛♥❛❧②s✐s✳ ❚❤❡ ✜❧tr❛t❡ ✇❛s s❛✈❡❞✱ ♣✉t ✐♥t♦ ♣❧❛st✐❝

❝♦♥t❛✐♥❡rs ❛♥❞ ❦❡♣t ❢♦r ❛♥❛❧②s✐s ✉s✐♥❣ ■❈P✲❖❊❙✳

▼❛ss ❧♦ss ♦❢ t❤❡ ❞r✐❡❞ r❡s✐❞✉❡s ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ✇❡✐❣❤t✐♥❣ t❤❡ r❡s✐❞✉❡s ❛♥❞ t❤❡

✜❧t❡r✳

✸✳✷ ❙②♥t❤❡s✐s ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

✸✳✷✳✶ ●❡♦♣♦❧②♠❡r s②♥t❤❡s✐s

❆s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❜❡❢♦r❡✱ t❤❡ ❡①❛❝t ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❡❛❝❤ s②♥t❤❡s✐s ✈❛r② ❛♥❞ ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥

t❤❡ r❡❧❡✈❛♥t ❝❤❛♣t❡r✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❤❡r❡ ❛♥ ♦✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ t❤❡ ♠❛✐♥ st❡♣s ✐♥✈♦❧✈❡❞ ✐♥

✷✷



✸ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ Pr♦❝❡❞✉r❡

❣❡♦♣♦❧②♠❡r s②♥t❤❡s✐s ❛r❡ ❣✐✈❡♥✳

❇❛s✐❝❛❧❧② ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s②♥t❤❡s✐s ❝♦♥s✐sts ♦❢ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ t♦

t❤❡ ❞r② st❛rt✐♥❣ ♠❛t❡r✐❛❧s✳

✢② ❛s❤+ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥
♠✐①✐♥❣✱ ✺♠✐♥

=⇒ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✭✸✳✶✮

❚❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ❝♦♥s✐sts ♦❢ ◆❛❖❍ ♣❡❧❧❡ts ❛♥❞ s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥✳

◆❛❖❍ ♣❡❧❧❡ts+ s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥
♠✐①✐♥❣✱ ✷✹ ❤

=⇒ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ✭✸✳✷✮

■♥ s♦♠❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣s ✐♥ t❤✐s t❤❡s✐s ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ✇❡r❡ ✉s❡❞✳ ❚❤❡s❡

✇❡r❡✿

❼ ❉r② s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ ✭❙■❑❆▲❖◆✮

❼ ❋♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts ✭❆❧ ❛♥❞ ❩♥ ♣♦✇❞❡r✮

❼ ▼❡t❛❧ s❛❧ts

✕ P❜❖

✕ P❜✭◆❖✸✮✷

✕ ❩♥❖

✕ ❩♥✭◆❖✸✮✷①✻❍✷❖

❋♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts ❛♥❞ ♠❡t❛❧s s❛❧ts ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ❛❧r❡❛❞② ♠✐①❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r

s❧✉rr② ❛♥❞ t❤❡ s✉s♣❡♥s✐♦♥ ✇❛s ❛❣❛✐♥ ♠✐①❡❞ ❢♦r ❛❜♦✉t ✷♠✐♥✳ ❉r② s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡

✇❛s ❛❞❞❡❞ ❛s ❞r② ♠❛t❡r✐❛❧ t♦ ✢② ❛s❤ ✐♥ t❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss✳

❆❢t❡r t❤❡ ✜♥❛❧ ♠✐①✐♥❣ ✇❛s ❝♦♠♣❧❡t❡✱ t❤❡ s✉s♣❡♥s✐♦♥ ✇❛s ✜❧❧❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ ❞❡s✐r❡❞ ❢♦r♠s✱

❝♦✈❡r❡❞ ✇✐t❤ ❢♦✐❧ t♦ ❞✐♠✐♥✐s❤ ✇❛t❡r ❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡✱ ❝r❛❝❦s ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s✱

❛♥❞ ❧❡❢t t♦ s❡t ❢♦r ✷✽ ❞❛②s✳

✸✳✷✳✷ ❆❝t✐✈❛t✐♥❣ ❙♦❧✉t✐♦♥

❚❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ✉s✐♥❣ s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✭✸✾❚✮ s✉♣♣❧✐❡❞

❜② ❲♦❡❧❧♥❡r ●♠❜❍ ✫ ❈♦✳❑●✱ ●❡r♠❛♥②✳ ❚❤❡ s♣❡❝✐✜❝ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡ s♦❞✐✉♠

s✐❧✐❝❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ t❛❜❧❡ ✸✳✶✳

❚❤❡ ❡①❛❝t ❛♠♦✉♥ts ♦❢ s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❛♥❞ ❞r✐❡❞ s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ ❛r❡ ❣✐✈❡♥

✐♥ t❤❡ r❡❧❡✈❛♥t ❝❤❛♣t❡r✳

✷✸



✸ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ Pr♦❝❡❞✉r❡

◆❛♠❡ ❙✐❖✷✴◆❛✷❖ ✇❡✐❣❤t r❛t✐♦ ❙✐❖✷ ❬✪❪ ◆❛✷❖ ❬✪❪ ❍✷❖ ❬✪❪

✸✾❚ ✸✱✸ ✷✼✱✻✸ ✽✱✸✼ ✻✹✱✵
❙■❑❆▲❖◆ ✷✱✵✹ ✺✻✱✸✸ ✷✼✱✻✼ ✶✻✱✵

❚❛❜❧❡ ✸✳✶✿ ❙♣❡❝✐✜❝❛t✐♦♥s ♦❢ s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥

✸✳✷✳✸ ❯s❡❞ ❝❤❡♠✐❝❛❧s

❈❤❡♠✐❝❛❧ ❝♦♠♣♦✉♥❞ ❙✉♣♣❧✐❡r ❙♣❡❝✐✜❝❛t✐♦♥

❆r❣♦♥ ❲❡st❢❛❧❡♥ ❆● ✹✳✽ ❙♣❡❦tr♦
❇❡t♦❧ ✸✾❚ ❲♦❡❧❧♥❡r ●♠❜❍
❍②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ❋❧✉❦❛ ❆♥❛❧②t✐❝❛❧ ❚r❛❝❡❙❡❧❡❝t✱ ✸✹✕✸✼✪
❑❇r ▼❡r❝❦ ❑●❛❆ ❯✈❛s♦❧
▲❡❛❞ ■■✲♦①✐❞❡ ▼❡r❝❦ ❑●❛❆ ❊♠♣❧✉r❛
▲❡❛❞ ■■✲♥✐tr❛t❡ ❚❤❡r♠♦ ❋✐s❝❤❡r ●♠❜❍ ✾✾✳✵✪ ♠✐♥
▼❡r❝✉r② ●▼❘ ♠❜❍ > ✾✾✳✾✾✾✺✪
▼✐❝r♦s✐t ✶✵ ❇❛✉▼✐♥❡r❛❧ ●♠❜❍
▼✉❧t✐ ❊❧❡♠❡♥t ❙t❛♥❞❛r❞ ❱■■■ ▼❡r❝❦ ❑●❛❆
◆❛❖❍ ♣❡❧❧❡ts ▼❡r❝❦ ❑●❛❆ ❊▼P❘❖❱❊
❘✉t✐❧❡ ❑r♦♥♦s ❚✐t❛♥ ●♠❜❍ ❑r♦♥♦s ✷✾✵✵
❙✐❦❛❧♦♥ ❆ ❲♦❡❧❧♥❡r ●♠❜❍
❙✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ▼❡r❝❦ ❑●❛❆ ❊▼❙❯❘❊✱ ✾✺✕✾✼✪
❲❛t❡r ✭❜✐❞❡st✐❧❧❡❞✮ P❛♥r❡❛❝ ❆♣♣❧✐❈❤❡♠ t❡❝❤♥✐❝❛❧
❩✐♥❝ ■■✲♦①✐❞❡ ❱❲❘ ❈❤❡♠✐❝❛❧s ◆❖❘▼❆P❯❘❊
❩✐♥❝ ■■✲♥✐tr❛t❡ ❤❡①❛❤②❞r❛t❡ ❚❤❡r♠♦ ❋✐s❝❤❡r ●♠❜❍ ✾✽✳✵✪

❚❛❜❧❡ ✸✳✷✿ ❯s❡❞ ❈❤❡♠✐❝❛❧s

✷✹



✹ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉s❡❞ ✢② ❛s❤ ▼✐❝r♦s✐t ✶✵

✹ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉s❡❞ ✢②

❛s❤ ▼✐❝r♦s✐t ✶✵

■♥ t❤✐s r❡s❡❛r❝❤ ✢② ❛s❤✱ ♣r♦✈✐❞❡❞ ❜② ❇❛✉▼✐♥❡r❛❧✱ ✇❛s ✉s❡❞ ❛s r❛✇ ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❚❤❡

❡①❛❝t ♥❛♠❡ ♦❢ t❤✐s ✢② ❛s❤ ✐s ▼✐❝r♦s✐t ✶✵ ✇❤✐❝❤ ❤❛s ❛ ♠❛①✐♠✉♠ ✐♥ ❣r❛✐♥ s✐③❡ ♦❢ ✶✵ µm

❛♥❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ❞❛t❛ s❤❡❡t✱ t❤❡ s♣❡❝✐✜❝ s✉r❢❛❝❡ ❛r❡❛ ✐s ✼✳✸✵✵ cm2/g✳✼✽ ❆ ❙❊▼

✐♠❛❣❡ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✹✳✶✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✿ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡ ♦❢ ▼✐❝r♦s✐t ✶✵❀ ▼❛❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ✺✱✾✷ ❦①✼✽

❋♦r ❛ ❜❡tt❡r ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣✱ ✇❡ ❛♥❛❧②③❡❞ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✭❳❘❋

❛♥❞ ❛❝✐❞ ❢✉s✐♦♥✮ ❛♥❞ t❤❡ ♠✐♥❡r❛❧♦❣✐❝❛❧ ❛♥❞ str✉❝t✉r❛❧ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✭❳❘❉ ❛♥❞ ■❘✮✳

▼♦r❡♦✈❡r✱ ✇❡ ✉s❡❞ t❤❡ r❛✇ ♠❛t❡r✐❛❧ ✐♥ ♦✉r ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts t♦ ❣❛✐♥ ❦♥♦✇❧❡❞❣❡

❛s t♦ ❤♦✇ r❛✇ ✢② ❛s❤ ❜❡❤❛✈❡s ✇❤❡♥ s✉❜❥❡❝t❡❞ t♦ ❛❝✐❞✐❝ tr❡❛t♠❡♥t✳

✹✳✶ ❈❤❡♠✐❝❛❧ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥

❳❘❋ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② s❤♦✇s t❤❡ ♠❛✐♥ ❝♦♥t❡♥ts ♦❢ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧s✱ ✇❤❡r❡❛s t❤❡ ■❈P✲❖❊❙

r❡s✉❧ts ♦❢ t❤❡ ❛❝✐❞ ❢✉s✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧s s❤♦✇ tr❛❝❡ ❡❧❡♠❡♥ts✱ ❧✐❦❡ ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧s✳

✷✺



✹ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉s❡❞ ✢② ❛s❤ ▼✐❝r♦s✐t ✶✵

❚❤❡ ❞❛t❛ ♦❢ t❤❡ ❳❘❋ ❛♥❛❧②s✐s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❛❜❧❡ ✹✳✶ ❛♥❞ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ s❤♦✇✐♥❣ ❛

▲❖■ ♦❢ ✸✱✵✾✪✳ ❲✐t❤ ❛ ❝❛❧❝✐✉♠ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ❛❜♦✉t ✺✪ t❤✐s ✢② ❛s❤ ❝❛♥ ❜❡ ❝❧❛ss✐✜❡❞

❛s ❝❧❛ss ❋ ✢② ❛s❤✳✶✶

❙✐❖✷ ❆❧✷❖✸ ❋❡✷❖✸ ❈❛❖ ▼❣❖ ❑✷❖ ◆❛✷❖ ▲❖■

✺✷✳✵✼ ✷✼✳✸✽ ✺✳✶✷ ✹✳✷✾ ✶✳✽✼ ✷✳✵✹ ✵✳✼✼ ✸✳✵✾

❚❛❜❧❡ ✹✳✶✿ ❳❘❋ ❆♥❛❧②s✐s ♦❢ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥❀ ✐♥ ✪

❋♦r t❤❡ ❛❝✐❞ ❢✉s✐♦♥✱ ✷✺✵♠❣ ♦❢ t❤❡ r❛✇ ♠❛t❡r✐❛❧ ✇❡r❡ s✉❜♠✐tt❡❞ ✐♥t♦ ❛ ♠✐❝r♦✇❛✈❡

❝♦♥t❛✐♥❡r✳ ❚❤❡♥ ✸✱✵♠❧ ♦❢ ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ ❍◆❖✸✱ ✸♠❧ ♦❢ ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ ❍❋ ❛♥❞ ✶♠❧ ♦❢

❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ ❍❈❧ ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞✳ ❚❤❡ ❝♦♥t❛✐♥❡r ✇❛s s❤✉t ❛♥❞ ❝❛r❡❢✉❧❧② ♣✉t ✐♥t♦ t❤❡

▼✐❝r♦✇❛✈❡✳ ❚❤❡ ♣♦✇❡r ✇❛s r❛✐s❡❞ ✐♥ ✶✵♠✐♥ t♦ t❤❡ ❞❡s✐r❡❞ ✽✵✵❲ ❛♥❞ ❤❡❧❞ ❢♦r ✹✺♠✐♥

t♦ ❛❝❤✐❡✈❡ ❛ ❝♦♠♣❧❡t❡ ❢✉s✐♦♥✳ ❆❢t❡r ❝♦♦❧✐♥❣ ❞♦✇♥✱ ❧❡❢t♦✈❡r ❍❋ ✇❛s ❛♥♥✐❤✐❧❛t❡❞ ❜②

✷✵♠❧ ♦❢ ❜♦r✐❝ ❛❝✐❞✳ ❚❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s ❞✐❧✉t❡❞ ✶✴✶✵ ❛♥❞ ❛♥❛❧②③❡❞ ❜② ■❈P✲

❖❊❙✱ ✇❤✐❝❤ r❡s✉❧ts ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❛❜❧❡ ✹✳✷✳

❆s ❇❛ ❇❡ ❇✐ ❈♦ ❈r ❈✉ ●❛ ▲✐ ▼♥

✻✾ ✶✵✵✺ ✶✶ ✶✾✵ ✺✺ ✶✶✼ ✶✷✼ ✶✷✽ ✶✹✵ ✸✷✻

▼♦ ◆✐ P❜ ❙❡ ❙r ❚❡ ❯ ❱ ❩♥

✶✹ ✶✶✻ ✼✶ ✵ ✻✺✹ ✵ ✶✵✸ ✷✺✺ ✷✸✷

❚❛❜❧❡ ✹✳✷✿ ■❈P✲❖❊❙ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ❛❝✐❞ ❢✉s✐♦♥❀ ✐♥ ♣♣♠

✹✳✷ ❙tr✉❝t✉r❛❧ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥

❋♦r str✉❝t✉r❛❧ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ✇❡ ✉s❡❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t

♣❤❛s❡s ✐♥ ♦✉r ✢② ❛s❤ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t♦ ❝❛❧❝✉❧❛t❡ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ❛♥❞ t❤❡

❧❡❢t♦✈❡r ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡✳ ❈❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ❜❛s❡❞ ♦♥ ❘✐❡t✈❡❧❞ r❡✜♥❡♠❡♥t✳ ■♥❢r❛r❡❞

s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ ❙✐✲❖ ❛♥❞ ❆❧✲❖ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✐♥ ✢② ❛s❤✳

✹✳✷✳✶ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

❋♦r ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✱ ✜rst ❛ q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✇❛s t❛❦❡♥✱ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ ❛❧❧

♣❤❛s❡s ❛♣♣❛r❡♥t ✐♥ ✢② ❛s❤✳ ❚❤❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ♣❤❛s❡s ✇❡r❡ ♠✉❧❧✐t❡✱ q✉❛rt③✱ ❛♥❤②❞r✐t❡✱

♠❛❣♥❡t✐t❡ ❛♥❞ ❤❡♠❛t✐t❡✳ ❆♥ ♦✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ t❤❡ t❛❦❡♥ s♣❡❝tr❛ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣

✜❣✉r❡ ✭✹✳✷✮✳

❆s r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛r❞s ■❈❙❉ ✾✽✲✵✵✽✲✵✶✷✺ ✭♠✉❧❧✐t❡✮✱ ✾✽✲✵✵✺✲✹✻✻✹ ✭q✉❛rt③ ❧♦✇✮✱ ✾✽✲✵✵✹✲

✶✵✺✼ ✭❤❡♠❛t✐t❡✮✱ ✾✽✲✵✶✶✲✷✼✵✷ ✭♠❛❣♥❡t✐t❡✮ ❛♥❞ ✾✽✲✵✵✵✲✺✷✾✺ ✭❛♥❤②❞r✐t❡✮ ✇❡r❡ ✉s❡❞✳

✷✻



✹ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉s❡❞ ✢② ❛s❤ ▼✐❝r♦s✐t ✶✵

❋✐❣✉r❡ ✹✳✷✿ ❳❘❉ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠ ♦❢ ✢② ❛s❤❀ ▼✿ ♠✉❧❧✐t❡✱ ◗✿ q✉❛rt③✱ ❆✿ ❛♥❤②❞r✐t❡✱ ❍✿
❤❡♠❛t✐t❡✱ ❋❡✿ ♠❛❣♥❡t✐t❡

❚♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ ♣❤❛s❡s q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡❧②✱ ✷✵✪ r✉t✐❧❡ ✇❛s ❛❞❞❡❞ ❛s ✐♥t❡r♥❛❧ st❛♥❞❛r❞✳

❚❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❛♠♦✉♥ts ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ t❛❜❧❡ ✹✳✸✳

P❤❛s❡ ♠✉❧❧✐t❡ q✉❛rt③ ❤❡♠❛t✐t❡✴♠❛❣♥❡t✐t❡ ❛♥❤②❞r✐t❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s

P❡r❝❡♥t❛❣❡ ✶✻ ✸ ✶ ✶ ✼✾

❚❛❜❧❡ ✹✳✸✿ ◗✉❛♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ♣❤❛s❡s ✐♥ ✢② ❛s❤ ❜② ❘✐❡t✈❡❧❞ r❡✜♥❡♠❡♥t

❆s t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡ ❝♦♥s✐sts ♠♦st❧② ♦❢ ♠✉❧❧✐t❡ ❛♥❞ q✉❛rt③ ✐♥ ✇❤✐❝❤ s✐❧✐❝♦♥✲

✐♦♥s ❛♥❞ ❛❧✉♠✐♥✉♠✲✐♦♥s ❛r❡ ❜♦✉♥❞✱ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s t♦ t❤❡ ♦✈❡r❛❧❧ r❡❛❝t✐✈❡✱ ❛♠♦r♣❤♦✉s

❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ❛♥❞ s✐❧✐❝♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ♠❛❞❡✳ ■♥ ✢② ❛s❤✱ t❤❡ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ❝r②s✲

t❛❧❧✐♥❡ s✐❧✐❝♦♥ ✐s✱ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ♦✉r ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s✱ ✸✳✷✪✱ ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ✻✳✹✪

♦❢ t❤❡ s✐❧✐❝♦♥ ❛♥❞ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♣r❡s❡♥t✳ ❆❜♦✉t ✶✵✪ ♦❢ ♦①②❣❡♥ ✐s ❜♦✉♥❞ ✐♥ ❝r②st❛❧❧✐♥❡

♣❤❛s❡s ❛s ✇❡❧❧✳ ❚❤✐s ❧❡❛✈❡s ❛♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ✐♥ ✇❤✐❝❤ ✾✼✪ ♦❢ t❤❡ t♦t❛❧ ❛♠♦✉♥t

♦❢ s✐❧✐❝♦♥ ❛♥❞ ✾✸✳✻✪ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ❛r❡ ♣r❡s❡♥t✳

✹✳✷✳✷ ❋❚■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②

❋❧② ❛s❤ ✇❛s s✉❜❥❡❝t❡❞ t♦ ✐♥❢r❛r❡❞ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✉s✐♥❣ t❤❡ ❑❇r ♣❡❧❧❡t t❡❝❤♥✐q✉❡✳ ❆

❝♦♠♣❧❡t❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ r❛✇ ✢② ❛s❤ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✹✳✸✳

❚❤❡ ❜❛♥❞s ❛t ✸✺✵✵ cm−1 ❛♥❞ ✶✻✷✵ cm−1 s❤♦✇ ✲❖❍ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✇❤✐❝❤ ❡✐t❤❡r ❝♦♠❡

❢r♦♠ ♠♦✐st✉r❡ ✐♥ t❤❡ ✢② ❛s❤ ✐ts❡❧❢ ♦❢ ❢r♦♠ t❤❡ ❑❇r ✇❤✐❝❤ ✐s ✈❡r② ❤②❞r♦♣❤✐❧✐❝✳ ❚❤❡

♦r✐❣✐♥❛❧ ✢② ❛s❤ s❤♦✇s ❛ ♠❛✐♥ s✐❣♥❛❧ ❛t ✶✶✼✵ cm−1 ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡❧❛t❡s t♦ t❤❡ ❙✐✲❖✲❙✐

✈✐❜r❛t✐♦♥s ✐♥ ✢② ❛s❤✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ❜❛♥❞ ❛t ✶✹✸✹ cm−1 ✐s ❝♦♥♥❡❝t❡❞ t♦ s♦❞✐✉♠ ❝❛r✲

❜♦♥❛t❡ ❛♥❞ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ❧❛r❣❡st ♣❡❛❦ ❛t ✹✼✹ cm−1 ❝❛♥ ❜❡ ❛ss✐❣♥❡❞ t♦ t❤❡ s②♠♠❡tr✐❝❛❧

❞❡❢♦r♠❛t✐♦♥ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ ❙✐✲❖✲❙✐ ✭δs ❙✐✲❖✲❙✐✮✳

✷✼



✹ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉s❡❞ ✢② ❛s❤ ▼✐❝r♦s✐t ✶✵

❋✐❣✉r❡ ✹✳✸✿ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ✢② ❛s❤ ▼✐❝r♦s✐t ✶✵

✹✳✸ ▲❡❛❝❤✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦r

❋❧② ❛s❤ ✇❛s s✉❜❥❡❝t❡❞ t♦ t❤❡ s❛♠❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛s ❧❛t❡r ♦♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r

s❛♠♣❧❡s✳ ❇✐❞❡st✐❧❧❡❞ ✇❛t❡r✱ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛♥❞ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ✇❡r❡ ✉s❡❞ ❛s ❡❧✉❛t❡s

❢♦r ✷✽ ❞❛②s✳ ❚❤❡ r❡♠❛✐♥✐♥❣ s♦❧✐❞ ♠❛t❡r✐❛❧ ✇❛s ✇❡✐❣❤t❡❞✱ ✜❧t❡r❡❞✱ ❞r✐❡❞ ❛♥❞ ❛♥❛❧②③❡❞

✉s✐♥❣ ❳❘❉ ❛♥❞ ❋❚■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✳ ❚❤❡ ♠❛ss ❧♦ss ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❛♥❞ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥

t❛❜❧❡ ✹✳✹

▲❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ❍✷❖ ❍✷❙❖✹ ❍❈❧

P❡r❝❡♥t❛❣❡ ✹ ✶✼ ✷✶

❚❛❜❧❡ ✹✳✹✿ ▼❛ss ❧♦ss ♦❢ ✢② ❛s❤ ❛❢t❡r ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

❋❧② ❛s❤ s✉❜♠❡rs❡❞ ✐♥ ✇❛t❡r ❞♦❡s ❤❛r❞❧② s❤♦✇ ❛♥② ♠❛ss ❧♦ss✱ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛

❧❛r❣❡r ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ✐s ❧♦st✱ ❤♦✇❡✈❡r ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ♦✈❡r ✶✴✺ t❤ ♦❢ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧

♠❛ss ✐s ❧♦st✳ ❚❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ t❤❡ r❡s✐❞✉❡s ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✹✳✹✳

❚❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ♦❢ ♠✉❧❧✐t❡ ❛♥❞ q✉❛rt③ r❡♠❛✐♥ ✉♥❝❤❛♥❣❡❞✱ ♥♦t ❞❡♣❡♥❞✐♥❣

♦♥ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ s✐❣♥❛❧s ♦❢ ❛♥❤②❞r✐t❡ ❛♥❞ ❤❡♠❛t✐t❡ ❞✐s❛♣♣❡❛r

✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛♥❞ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ❝♦♠♣❧❡t❡❧②✳ ■♥ ✇❛t❡r✱ ❛ r❡♠❛✐♥✐♥❣ r❡s✐❞✉❡ ♦❢

t❤❡s❡ s✐❣♥❛❧s ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞✳

✷✽



✹ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉s❡❞ ✢② ❛s❤ ▼✐❝r♦s✐t ✶✵

❋✐❣✉r❡ ✹✳✹✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ✢② ❛s❤ ✭❋❆✮✱ ✢② ❛s❤ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ✇❛t❡r ✭❍✷❖✮✱ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞
✭❍✷❙❖✹✮ ❛♥❞ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ✭❍❈❧✮❀ ❆✿ ❛♥❤②❞r✐t❡✱ ❍✿ ❤❡♠❛t✐t❡

▲♦♦❦✐♥❣ ❛t ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ✢② ❛s❤ ✭♦r✐❣✐♥❛❧ ❛♥❞ ❧❡❛❝❤❡❞✱ s❡❡

✜❣✉r❡ ✹✳✺✮✱ ❛ s❤✐❢t ✐♥ ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞✳

❋❧② ❛s❤ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ❡❧✉t❡❞ ✐♥ ✇❛t❡r s❤♦✇s ❛ s❤✐❢t ✐♥ t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝❛❧ str❡t❝❤✐♥❣

✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ ❙✐✲❖✲❙✐ ❢r♦♠ ✶✶✼✵ cm−1 t♦ ✶✷✵✵ cm−1✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ✐t ✐s ♥♦t✐❝❡❞ t❤❛t

t❤❡ ❝❛r❜♦♥❛t❡ ❜❛♥❞ ❞✐s❛♣♣❡❛rs ❛♥❞ ❛ s♠❛❧❧ ♣❡❛❦ ❛t ✶✸✽✹ cm−1 ❛♣♣❡❛rs✳ ■♥ t❤❡

s❛♠♣❧❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✱ ❛ s❤✐❢t t♦ ✶✶✾✶ cm−1 ❢♦r t❤❡ νas ❙✐✲❖✲❚ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ✐s

s❡❡♥✱ ❤♦✇❡✈❡r t❤❡ ❛♣♣❡❛r❛♥❝❡ ♦❢ t❤✐s s❤✐❢t ❝❤❛♥❣❡s ❛♥❞ ❛ s❡❝♦♥❞ s❤♦✉❧❞❡r ✐s ✈✐s✐❜❧❡

❛t ✶✶✶✵ cm−1✳ ❚❤✐s s❤♦✉❧❞❡r ❛♣♣❡❛rs ❡✈❡♥ str♦♥❣❡r✱ ❛s s❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦✱ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡

❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞✳ ❚❤❡r❡ ❛ s✐❣♥❛❧ ❛t ✶✶✵✵ cm−1 ✐s ❢♦✉♥❞✳ ❲❡ ❝♦rr❡❧❛t❡❞

t❤✐s s✐❣♥❛❧ t♦ t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝❛❧ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ ❙✐✲❖✲❆❧✳ ❚❤❡ ❞❡❢♦r♠❛t✐♦♥

✈✐❜r❛t✐♦♥s s❤♦✇ ♥♦ ❝❤❛♥❣❡ ❛t ❛❧❧✱ ❤♦✇❡✈❡r t❤❡ s②♠♠❡tr✐❝❛❧ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ♦❢ ❙✐✲

❖✲❚ ❛t ✼✾✻ cm−1 ✐♥❝r❡❛s❡s ✐♥ ✐♥t❡♥s✐t② ❛♥❞ ❧♦♦❦s s❤❛r♣❡r✱ t❤❡r❡❢♦r❡ ♠♦r❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡✱

t❤❛♥ ❜❡❢♦r❡✳

❲❡ ❝❛♥ ❝♦♥❝❧✉❞❡✱ t❤❛t ♠♦st❧② t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ♦❢ ✢② ❛s❤ ✐s ❛tt❛❝❦❡❞ ❞✉r✐♥❣

t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ♣r♦❝❡ss✳

✷✾



✹ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉s❡❞ ✢② ❛s❤ ▼✐❝r♦s✐t ✶✵

❋✐❣✉r❡ ✹✳✺✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ❛♥❞ ♥♦t ❧❡❛❝❤❡❞ ✢② ❛s❤❀ ✶✽✵✵ ✕
✷✺✵ cm−1

✸✵



✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦

✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

❆s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥✱ ✇❡ ✜rst ♦❢ ❛❧❧ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡

◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ✇❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ s✐① ❞✐✛❡r❡♥t s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛

r❛t✐♦ ✈❛r②✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ ✵✳✹✕✵✳✽✳ ❍✐❣❤❡r r❛t✐♦s ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❧♦✇❡r r❛t✐♦s ❞✐❞ ♥♦t ♣r♦❞✉❝❡

s♦❧✐❞✱ ❞r② s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤✐s r❛♥❣❡ ✇❛s ✉s❡❞✳ ■♥ t❤❡♦r②✱ ❛♥ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ✶✳✵

✇♦✉❧❞ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞ t♦ ♣r♦❞✉❝❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤ t❤❡ ❜❡st ♣r♦♣❡rt✐❡s✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤✐s

t❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❛♠♦✉♥t s✉❣❣❡st ❛❧❧ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ❛♣♣❛r❡♥t ✐♥ ✢② ❛s❤ ✭✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s

♣❤❛s❡✱ ♥♦t ❜♦✉♥❞ ✐♥ ♠✉❧❧✐t❡✮✱ ✐s ✉s❡❞ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐♥ ❝❤❡♠✐str②✱ ✇❡

❤❛r❞❧② ❤❛✈❡ r❡❛❝t✐♦♥s ✇❤✐❝❤ s❤♦✇ ❛ t✉r♥♦✈❡r r❛t❡ ♦❢ ✶✵✵✪ t❤❡r❡❢♦r❡✱ t❤❡ ❧♦✇❡r

❛♠♦✉♥ts ♦❢ s♦❞✐✉♠ ❛r❡ q✉✐t❡ ❛s ❡①♣❡❝t❡❞✳

❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ✇❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐t✐❡s t♦ ❢♦❛♠ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✉s✐♥❣ ♠❡t❛❧

♣♦✇❞❡rs ❛s ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts✳ ❚❤✐s ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ✇❛s ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ t♦ ❜❡ ✉s❡❢✉❧ ✐♥ t❤❡ ❧❛t❡r

♦♥ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦❢ ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧ ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦❢ ❛❝✐❞✐❝ r❡s✐st❛♥❝❡✱

❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ♣♦r♦s✐t② ♦❢ s❛♠♣❧❡s✳ ❖♥❧② ❛❧✉♠✐♥✉♠ ❛♥❞ ③✐♥❝ ♣♦✇❞❡r ✇❡r❡ ✉s❡❞

❛s ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts✱ ❛s ✇❡ ❢♦❝✉s❡❞ ♦♥ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥ ♣r♦❞✉❝✐♥❣ ❤②❞r♦❣❡♥ ✈✐❛

♦①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉s❡❞ ♠❡t❛❧s✳

✺✳✶ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ Pr♦❝❡❞✉r❡

✺✳✶✳✶ ●❡♦♣♦❧②♠❡r ❙②♥t❤❡s✐s

❚❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❡r❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❜② ♠✐①✐♥❣ ❛❧❧ ❞r② ♠❛t❡r✐❛❧s ❛♥❞ t❤❡♥ ❛❞❞✐♥❣ t❤❡

❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ❞❡s✐r❡❞ ❛♠♦✉♥t✳ ❚❤❡ ❡①❛❝t ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥

t❛❜❧❡ ✺✳✶✳

❋♦❛♠❡❞ ●❡♦♣♦❧②♠❡rs

❯s✐♥❣ t❤❡ s❛♠❡ r❛t✐♦s ❛s ✐♥ t❤❡ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✱ ❢♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❡r❡ ♣r❡✲

♣❛r❡❞ ✉s✐♥❣ ❞✐✛❡r❡♥t ❢♦❛♠✐♥❣ ♠❡t❤♦❞s✳ ❆❧✉♠✐♥✉♠ ♣♦✇❞❡r ✇❛s ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ s❧✉rr②

✐♥ ❛♥ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ✵✳✵✵✺✱ ✵✳✶ ❛♥❞ ✵✳✷✪ ♦❢ t❤❡ s♦❧✐❞ r❛✇ ♠❛t❡r✐❛❧s✳ ❩✐♥❝ ♣♦✇❞❡r ✇❛s

❛❞❞❡❞ ✐♥ ✶✳✵✪ ♦❢ t❤❡ s♦❧✐❞ r❛✇ ♠❛t❡r✐❛❧s✳ ❚❤❡ ♣♦✇❞❡r ✇❛s ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r

✸✶



✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

◆❛♠❡ ❙✐❖✷✴❆❧✷❖✸ ◆❛✴❆❧ ❧✴s ◆❛❖❍ ❬❣✴❧39T ❪

❋✵✹ ✹✱✵ ✵✳✹ ✵✳✺✶ ✶✵✻
❋✵✺ ✹✱✵ ✵✳✺ ✵✳✺✶ ✶✻✾
❋✵✻ ✹✱✵ ✵✳✻ ✵✳✺✶ ✷✸✸
❋✵✼ ✹✱✵ ✵✳✼ ✵✳✺✶ ✷✾✼
❋✵✽ ✹✱✵ ✵✳✽ ✵✳✺✶ ✸✻✶

❚❛❜❧❡ ✺✳✶✿ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ●❡♦♣♦❧②♠❡rs

s❧✉rr② ❛♥❞ st✐rr❡❞ ❢♦r ❛♥♦t❤❡r ✸ t♦ ✹ ♠✐♥✉t❡s ❜❡❢♦r❡ t❤❡ ♠✐①t✉r❡ ✇❛s ♠♦❧❞❡❞ ✐♥t♦

t❤❡ ❞❡s✐r❡❞ ❢♦r♠s✱ ❝♦✈❡r❡❞ ✇✐t❤ ❢♦✐❧ ❛♥❞ s❡t ❢♦r ✷✽ ❞❛②s✳

✺✳✷ ❘❡s✉❧ts ❛♥❞ ❉✐s❝✉ss✐♦♥

✺✳✷✳✶ ▼❛t❡r✐❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s

❋✐rst ♦❢ ❛❧❧✱ t❤❡ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡s ❋✵✹✕❋✵✽ ✇❛s t❡st❡❞✳

❚❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ❛✈❡r❛❣❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ ❛t ❧❡❛st t❤r❡❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤ t❤❡ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐✲

❛t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✳

❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✿ ❈♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ✈❛❧✉❡s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❋✵✹✕❋✵✽

❋✵✽ s❤♦✇s t❤❡ ❤✐❣❤❡st ❛✈❡r❛❣❡ ✈❛❧✉❡ ✇✐t❤ ✹✵◆✴♠♠2✱ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② s❛♠♣❧❡ ❋✵✺✳ ◆♦

❞❡✜♥✐t❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ◆❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❛♥❞ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❝♦♠♣r❡s✲

s✐✈❡ str❡♥❣t❤ ✈❛❧✉❡ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❢♦✉♥❞✳ ❋♦r ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✱ ❤♦✇❡✈❡r t❤❡ r❡s✉❧ts ❛r❡

❝❧❡❛r❡r✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧② t♦ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤✱ t❤❡r♠♦❝♦♥❞✉❝t✐✈✐t② ❛♥❞ ❞❡♥s✐t② ✇❡r❡

❞❡t❡r♠✐♥❡❞✳ ❚❤❡ r❡s✉❧ts ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✳

✸✷



✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✿ ▼❛t❡r✐❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ✭t❤❡r♠♦❝♦♥❞✉❝t✐✈✐t②✱ ❞❡♥s✐t②✱ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤✮ ♦❢
❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s ❋✵✹✕❋✵✽

❚❤❡ s❦❡❧❡t❛❧ ❞❡♥s✐t✐❡s s❤♦✇ ❛ s❧✐❣❤t ❞❡❝r❡❛s❡ ❢♦r t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❋✵✻✱ ❋✵✼ ❛♥❞ ❋✵✽

✐♥ t❤❡ ♦r❞❡r ♦❢ ❆❧ ✵✱✶ ✕ ❆❧ ✵✱✷ ✕ ❩♥✳ ❙❛♠♣❧❡s ♦❢ ❋✵✹ s❤♦✇ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡

s❦❡❧❡t❛❧ ❞❡♥s✐t②✳ ❍♦✇❡✈❡r t❤❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❜✉❧❦ ❞❡♥s✐t② ✐s ♠♦r❡ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞✳ ■t

s❤♦✇s t❤❛t ❩♥✲♣♦✇❞❡r ✐s✱ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t❧② ♦♥ t❤❡ r❛t✐♦ ♦❢ ◆❛✴❆❧✱ t❤❡ ♠♦st ❡✣❝✐❡♥t

♠❛t❡r✐❛❧ t♦ ♣r♦❞✉❝❡ ❢♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❚❤❡ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ✐♥ t❤❡ ❩♥ ✕

s❛♠♣❧❡s ✐s ♠♦st❧② ❧♦✇❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ❆❧ ✕ s❛♠♣❧❡s✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ✐t ✐s st✐❧❧ ❛ ♠❡❛s✉r❛❜❧❡

str❡♥❣t❤✱ ✇❤✐❝❤ s❤♦✇s t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛r❡ st❛❜❧❡ ❡♥♦✉❣❤ t♦ ❜❡ ❤❛♥❞❧❡❞✳ ❚❤❡ ❧♦✇❡st

t❤❡r♠♦❝♦♥❞✉❝t✐✈✐t② ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❢♦✉♥❞ ❢♦r ❋✵✺ ✇✐t❤ ❛ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✵✳✵✽❲✴♠✯❑ ❛♥❞ ❛

❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ♦❢ ✶✳✵✻◆✴♠♠2✳

❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛♥❞ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ t♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡

t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ r❡s✐st❛♥❝❡ ✐♥ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝② ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦✳ ❚❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ♠❛ss ❧♦ss

♣❡r❝❡♥t❛❣❡s ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✸✳

■♥ s♦♠❡ r❡s❡❛r❝❤ ❛rt✐❝❧❡s✱ ✐t ✐s r❡♣♦rt❡❞ t❤❛t ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ❞❡str♦②s t❤❡ r❡❛❝✲

t✐♦♥ ♣r♦❞✉❝ts ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r r❡❛❝t✐♦♥✱ t❤❡r❡❢♦r❡ ❧❡❛✈✐♥❣ ♦♥❧② ♥♦t r❡❛❝t❡❞ ✢② ❛s❤

♣❛rt✐❝❧❡s ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ♠✉❧❧✐t❡ ❛♥❞ q✉❛rt③✳✹✵✱✹✷✱✹✾ ❲❡ ♦❜s❡r✈❡ ❛

♠❛ss ❧♦ss ♦❢ ✉♣ t♦ ✺✺✪ ❢♦r s❛♠♣❧❡ ❋✵✽✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤✐s ♠❛ss ❧♦ss ✇❛s r❡❝♦r❞❡❞ ❢♦r

❧❡❛❝❤✐♥❣ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✳ ❚❤❡ ❤✐❣❤❡st ♠❛ss ❧♦ss ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r

s❛♠♣❧❡ ❋✵✼ ✇✐t❤ ❛ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ✺✵✪✳ ❋✵✻ s❤♦✇s t❤❡ ❧♦✇❡st ♠❛ss ❧♦ss ♣❡r❝❡♥t❛❣❡s

✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛♥❞ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛♥❞ ✐s ❝♦♥s✐❞❡r❡❞✱ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ t❤❡

♠♦t st❛❜❧❡ r❛t✐♦✳

✸✸



✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✿ ▼❛ss ❧♦ss ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛♥❞ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s
❋✵✹✕❋✵✽

✺✳✷✳✷ ▼✐❝r♦s❝♦♣②

❖♣t✐❝❛❧ ▼✐❝r♦s❝♦♣②

●❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❡①❛♠✐♥❡❞ ✉s✐♥❣ ❛♥ ♦♣t✐❝❛❧ ♠✐❝r♦s❝♦♣❡✳ ❚❤❡ ♣♦r♦✉s str✉❝✲

t✉r❡ ❛♥❞ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❢♦❛♠✐♥❣ ♠❡t❤♦❞s ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❝❧❡❛r❧②✳ ■♥

✜❣✉r❡ ✺✳✹ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ❋✵✽ ✇✐t❤ ❛❧❧ t❤r❡❡ ❢♦❛♠✐♥❣ ♠❡t❤♦❞s ❛r❡ ❞✐s♣❧❛②❡❞✳ ❚❤❡ ✐♠❛❣❡s

s❤♦✇ t❤❛t ❩♥✲♣♦✇❞❡r ❣❡♥❡r❛t❡s ❛ ❤✐❣❤❧② ♣♦r♦✉s str✉❝t✉r❡✱ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ♣♦r❡s ✉♣ t♦

✺✵✵ µm✳

❛✮ ✵✱✶✪ ❆❧ ❛s ❢♦❛♠✐♥❣
❛❣❡♥t

❜✮ ✵✱✷✪ ❆❧ ❛s ❢♦❛♠✐♥❣
❛❣❡♥t

❝✮ ❩♥ ❛s ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥t

❋✐❣✉r❡ ✺✳✹✿ ▼✐❝r♦s❝♦♣② ✐♠❛❣❡s ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❋✵✽ ✉s✐♥❣ ❞✐✛❡r❡♥t ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts

✸✹



✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

❙❝❛♥♥✐♥❣ ❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣②

■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ ♦♣t✐❝❛❧ ♠✐❝r♦s❝♦♣②✱ ❙❊▼ ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ❣❛✐♥ ❛ ❞❡❡♣❡r ✐♥s✐❣❤t ✐♥t♦

t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♣❤❛s❡s✳ ❋✐rst❧②✱ ♦♣t✐❝❛❧ ✐♠❛❣❡s ✇❡r❡ ❛tt❛✐♥❡❞ t♦ ♦❜t❛✐♥ ❛ ❝❧❡❛r❡r

♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❝❛❧ ✐♠❛❣❡ ♦❢ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ♣❤❛s❡s ✭✉♥r❡❛❝t❡❞ ✢② ❛s❤ ♣❛rt✐❝❧❡s✱ ❛♠♦r♣❤♦✉s

♠❛tr✐① ❛♥❞ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s✮✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❛♠♦✉♥ts

❛♥❞ ❦✐♥❞s ♦❢ ♠❡t❛❧❧✐❝ ♣♦✇❞❡r ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❛♥❛❧②③❡❞✳ ❍❡r❡✱ ❛♥ ❡①❡♠♣❧❛r② ✐♠❛❣❡ ♦❢ ❋✵✻

✇✐t❤ ✵✱✶✪ ♦❢ ❆❧✕♣♦✇❞❡r ✐♥ ❛ ♠❛❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ✶✺✵ t✐♠❡s ✐s s❤♦✇♥✱ ✜❣✉r❡ ✺✳✺✳ ❚❤❡

s✐③❡ ♦❢ t❤❡ ❢♦r♠❡❞ ♣♦r❡s ✉s✐♥❣ t❤✐s ❛♠♦✉♥t ✐s ❛❜♦✉t ✷✵✵µm✳ ■❢ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ✐♥

❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ♣♦r❡s ✐s ❡①❛♠✐♥❡❞ ♠♦r❡ ❝❛r❡❢✉❧❧② ❛♥❞ ❛ ❤✐❣❤❡r r❡s♦❧✉t✐♦♥ ✐s ✉s❡❞✱ ♠♦r❡

✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❛❜♦✉t t❤❡ ♣❤❛s❡s ❝❛♥ ❜❡ ♦❜t❛✐♥❡❞✳

❋✐❣✉r❡ ✺✳✺✿ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡ ♦❢ ❋✵✻ ❢♦❛♠❡❞
✇✐t❤ ✵✱✷✪ ❆❧✕♣♦✇❞❡r❀ ▼❛❣✲
♥✐✜❝❛t✐♦♥✿ ✶ ❦①

❋✐❣✉r❡ ✺✳✻✿ ❊❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣ ♦❢ ❋✵✻
❢♦❛♠❡❞ ✇✐t❤ ✵✱✶✪ ❆❧✕
♣♦✇❞❡r s❤♦✇✐♥❣ ◆❛ ❝r②st❛❧s✱
✢② ❛s❤ s♣❤❡r❡s ❛♥❞ ❣❡♦♣♦❧②✲
♠❡r ♠❛tr✐①❀ ▼❛❣♥✐✜❝❛t✐♦♥✿
✶ ❦①

■♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✼✱ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ❢r♦♠ ✵✳✹✕✵✳✽

❛r❡ ❞✐s♣❧❛②❡❞✳ ❆ ♠❛❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❛r♦✉♥❞ ✻✵✵✵× ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ❡♥❤❛♥❝❡ t❤❡ str✉❝t✉r❡

✐♥ t❤❡ µm ❛r❡❛✳ ■t ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ t❤❛t✱ ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✭❢r♦♠ ✵✳✹✕✵✳✻✱ ❛✕❝✮

t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡ ❣r♦✇s ❢r♦♠ ✐♥ t❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣ s♠❛❧❧ ✐♥❢r❡q✉❡♥t ❝r②st❛❧s t♦ ❜✐❣❣❡r

♦♥❡s✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ♣❛rt✐❛❧❧② ❝♦♥♥❡❝t❡❞✳ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✼ ❞ ❛♥❞ ❡ s❤♦✇ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛

❣❧❛ss② ♣❤❛s❡ ✇❤✐❝❤ ❝♦✈❡rs ♦t❤❡r ♣❛rt✐❝❧❡s ✐♥ t❤❡ ♠❛tr✐①✳ ■♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✼ ❢ ❛ s❛♠♣❧❡ ♦❢ ❛

❢♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✐s s❤♦✇♥✳ ■♥ t❤✐s ❝❛s❡ ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s

✭✜❣✉r❡ ✺✳✼ ❝✮✱ ✐♥❞✐❝❛t❡s ❧❡ss❡r ❝r②st❛❧ ❣r♦✇t❤ ✇❤✐❝❤ ✐s ♣r♦❜❛❜❧② ❞✉❡ t♦ t❤❡ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡

♦❢ t❤❡ ♣♦r❡ ❜✉✐❧❞✐♥❣ ✇✐t❤ t❤❡ ❝r②st❛❧ ❣r♦✇t❤✳ ❚❤✐s ❧❡❛❞s ❛❣❛✐♥ t♦ t❤❡ ❣❡♥❡r❛t✐♦♥ ♦❢

❛♥ ❛❧♠♦st ❣❧❛ss② ♦✈❡r❝♦❛t ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ❚❤❡ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❝r②st❛❧ ❣r♦✇t❤ ❞✉❡ t♦

❤✐❣❤❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s ✐s ✇❡❧❧ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ✐♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡✳✼✱✼✾✳ ❍♦✇❡✈❡r✱

t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❣❧❛ss② s♣❤❡r❡ ❝♦✈❡r✐♥❣ t❤❡ ♣❛rt✐❝❧❡s ❛t ❛ ❤✐❣❤❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢

s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s ✐s ♥♦t ✇❡❧❧ ❦♥♦✇♥✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❧✐tt❧❡ ✐s ❦♥♦✇♥ ❛❜♦✉t t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡s ♦❢

♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ ♠❛tr✐① ❛s ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts✳

✸✺



✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

❙✉♣♣❧❡♠❡♥t❛r② t♦ t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ✐♠❛❣❡s✱ ❡❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣s ✇❡r❡ t❛❦❡♥✳ ❚❤❡s❡ ♠❛♣✲

♣✐♥❣s s❤♦✇ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❡❧❡♠❡♥ts ✐♥ ❛ s♣❡❝✐✜❝ ❛r❡❛ ✇❤✐❝❤ ❧❡❛❞s t♦ ❛ ❞❡❡♣❡r

❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ♦❢ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ♣❤❛s❡s ❛♥❞ t❤❡✐r ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧s✳ ❋✐❣✉r❡ ✺✳✻

s❤♦✇s ❛ ♠❛♣♣✐♥❣ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❋✵✻ ✇✐t❤ ✵✱✶✪ ❛❞❞❡❞ ❆❧✕♣♦✇❞❡r✳ ■t ❞✐s♣❧❛②s t❤❡

❛r❡❛ ✐♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ♣♦r❡s✳ ❚❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐① ✐♥ t❤✐s ❛r❡❛ ✐s ❡①❡♠♣❧❛r② ❢♦r ❛❧❧

♦t❤❡r s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤❡ ♥❡❡❞❧❡ s❤❛♣❡❞ ❝r②st❛❧s s❤♦✇ ❛ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥t ♦❢ ◆❛✰✲✐♦♥s t❤❛♥

t❤❡ r❡st ♦❢ t❤❡ ♠❛tr✐①✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✉♥r❡❛❝t❡❞ ✢② ❛s❤ s♣❤❡r❡s ❛r❡ ❝❧❡❛r❧② ✈✐s✐❜❧❡✳ ❚❤❡

❡❧❡♠❡♥t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❣❡❧ ♣❤❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs s❤♦✇s t❤❡ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢

❛♥ ✭❈✱◆✮✲❆❙❍ ❣❡❧ ✇✐t❤ ❛ r❛t✐♦ ❈❛✴❙✐ ❧♦✇❡r t❤❛♥ ✵✱✸✳✹ ❚❤❡ r❛t✐♦ ❙✐✴❆❧ ♦❢ t❤❡ ♠❡❛✲

s✉r❡❞ ♣♦✐♥ts ✐♥ t❤❡ ❣❡❧ ❞❡❝r❡❛s❡s ✐♥ t❤❡ ♦r❞❡r✿ ❋✵✹ ✕❋✵✺ ✕❋✵✻ ✕❋✵✼ ❢r♦♠ ✸✳✶ t♦ ✶✳✸✳

❋✵✽ s❤♦✇s ❛ s❧✐❣❤t❧② ❤✐❣❤❡r r❛t✐♦ ♦❢ ✶✳✾✳

✺✳✷✳✸ ■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②

❚❤❡ ■❘ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❝❛♥ ❜❡ s❡♣❛r❛t❡❞ ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t ♣❛rts ✭✜❣✉r❡ ✺✳✽✳ ❚❤❡

s✐❣♥❛❧s ❛t ❝❛✳ ✸✵✵✵ cm−1 ❛♥❞ ✶✻✷✵ cm−1 ❛r❡ ❞✉❡ t♦ ❍✷❖ ✇❤✐❝❤ ✐s ❡✐t❤❡r ❧❡❢t♦✈❡r ✐♥

t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♣❛st❡ ♦r✱ ♣r♦❜❛❜❧② t❤❡ ❤✐❣❤❡r ♣❛rt✱ ❞✉❡ t♦ ❍✷❖ ✐♥ t❤❡ ❑❇r ♣❡❧❧❡t✳

❚❤❡ ❜❛♥❞ ❛t ✶✹✷✺ cm−1 ❝❛♥ ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ◆❛❈❖✸ ✇❤✐❝❤ ✐s ♠♦r❡

♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ✐♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r ◆❛✰ ❛♠♦✉♥t✳✸ ❚❤❡ s✐❣♥❛❧s ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❞✉❡ t♦ ❙✐✲

❖✲❚ ✭❙✐✲❖✲❙✐ ❛♥❞ ❙✐✲❖✲❆❧✮ ❜♦♥❞s ❝❛♥ ❜❡ ❞✐✛❡r❡♥t✐❛t❡❞ ✐♥t♦ t❤r❡❡ ♣❛rts✿ ≈ ✶✵✵✵ cm−1

νas ❛s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥✱ ≈ ✼✵✵ cm−1 νs✿ s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥✱

✺✵✵ cm−1 δ ❞❡❢♦r♠❛t✐♦♥ ✈✐❜r❛t✐♦♥✳✺✵✱✽✵

■♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✽❜ t❤❡ r❡❣✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ✷✺✵ ❛♥❞ ✶✻✵✵ cm−1 ✐s ❞✐s♣❧❛②❡❞✳ ❚❤✐s ♣❛rt ♦❢

t❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ✐s ❝❤♦s❡♥ ❜❡❝❛✉s❡ ✐t s❤♦✇s t❤❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❙✐✲❖✲❚ ❜♦♥❞✳ ❚❤❡✱

✐♥ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ t♦ t❤❡ r❛✇ ♠❛t❡r✐❛❧ ✢② ❛s❤✱ ♥❡✇ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❜❛♥❞s ❛t ✶✵✵✵ cm−1 ❛r❡

❞✉❡ t♦ t❤❡ ❙✐✲❖✲❚ ❜♦♥❞s ✐♥ t❤❡ ❢♦r♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❚❤❡ s✐❣♥❛❧ ❛t ✶✶✵✵ cm−1 ❝❛♥

❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ t❤❡ ❙✐✲❖✲❙✐ ❜♦♥❞s ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❛ s❤✐❢t t♦ ❧♦✇❡r

✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❝♦rr❡❧❛t✐♥❣ ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r r❛t✐♦ ♦❢ ◆❛✴❆❧✳ ❚❤✐s s✉❣❣❡sts

❛ ❜❡tt❡r ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ ❆❧✸✰ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♥❡t✇♦r❦✳✺✵ ❆ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ◆❇❖s ✭♥♦♥✲

❜r✐❞❣✐♥❣✲♦①②❣❡♥s✮ ✐s ❛❧s♦ ♦❜s❡r✈❡❞ ❛t ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ◆❛✰✳ ❚❤✐s s❤♦✉❧❞❡r ❛t

✽✽✵ cm−1 ✐s ♠♦r❡ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤ ❤✐❣❤❡r ◆❛✰ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✱ ❞✉❡ t♦

str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ ❙✐−❖✕◆❛✰ ❛♥❞ ✐s ❛❧s♦ ❝♦♥♥❡❝t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ ❆❧✸✰

✐♥ t❤❡ t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ♥❡t✇♦r❦✳✽✶✱✽✷ ❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ▲❡❡ ❛♥❞ ❱❛♥ ❉❡✈❡♥t❡r✱ ❏✳ ❙✳ ❏✳ ✺✸ ❛ ❢✉❧❧②

♣♦❧②♠❡r✐③❡❞ t❡tr❛❤❡❞r❛❧ ♥❡t✇♦r❦ ✇♦✉❧❞ ❞❡♣♦❧②♠❡r✐③❡ ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥

♦❢ ◆❛✰✲✐♦♥s✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❛t ✽✽✵ cm−1✳✺✸ ❉✉❡

t♦ t❤❡ s♠❛❧❧❡r ♠♦❧❡❝✉❧❛r ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥ts✱ ✇❤✐❝❤ r❡s✉❧t ❢r♦♠ t❤❡ ♠♦r❡ ✐♦♥✐❝ ❜♦♥❞s

♦❢ ❚✲❖✱ ❛❧s♦ ❡①♣❧❛✐♥s t❤❡ s❤✐❢t t♦ ❧♦✇❡r ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❛t ✶✵✵✵ cm−1✳

❆ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ s❤✐❢t ♦❢ t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❙✐✲

❖✲❚ ❜♦♥❞ ♦❢ ❢♦❛♠❡❞ ❛♥ ♥♦t✲❢♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ ❣r❛♣❤ ✺✳✽ ❞✮✳ ❚❤❡

✸✻



✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

❛✮ ❋✵✹ s❤♦✇✐♥❣ ✢② ❛s❤ ♣❛rt✐❝❧❡s✱ ♠❛tr✐①
❛♥❞ ♣♦r❡s

❜✮ ❋✵✺ s❤♦✇✐♥❣ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ❛♥❞
❛ ✢② ❛s❤ s♣❤❡r❡

❝✮ ❋✵✻ s❤♦✇✐♥❣ s♠❛❧❧ ✢② ❛s❤ s♣❤❡r❡s ❛♥❞
❣r♦✇✐♥❣ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧

❞✮ ❋✵✼ s❤♦✇✐♥❣ ✢② ❛s❤ ♣❛rt✐❝❧❡s ❛♥❞ ❛
❜❡❣✐♥♥✐♥❣ ❣❧❛ss② ♦✈❡r❝♦❛t

❡✮ ❋✵✽ s❤♦✇✐♥❣ ❛ ❣❧❛ss② ♦✈❡r❝♦❛t ♦✈❡r
t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❛♥❞ ✢② ❛s❤ s♣❤❡r❡s

❢✮ ❋✵✻ ❆❧ ✵✱✶ s❤♦✇✐♥❣ ♣♦r❡s ❛♥❞ ✢② ❛s❤
r❡s✐❞✉❡s

❋✐❣✉r❡ ✺✳✼✿ ❍✐❣❤ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ✭✻ ❦①✮ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❞✐✛❡r❡♥t ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦✳
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✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

❛✮ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❋✵✹ ✕ ❋✵✽ ❜✮ ■❘ ❜❛♥❞s ✶✻✵✵✕✷✺✵ ❝♠✱ s❤♦✇✐♥❣ νas ❙✐✲❖✲
❚ ✈✐❜r❛t✐♦♥s✱ ν ❙✐✲❖✲❙✐ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❛♥❞ ◆❇❖s
❛t ✽✽✵ cm−1

❞✮ ❙❤✐❢t ♦❢ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ♦❢ νas ❙✐✲❖✲❚ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✐♥ ❢♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs
❋✐❣✉r❡ ✺✳✽✿ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs❀ ❛✮ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❋✵✹✕❋✵✽✱ ❜✮ ■❘ ❜❛♥❞s ✶✻✵✵✕

✷✺✵ ❝♠✱ ❝✮ ❙❤✐❢t ♦❢ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ ❙✐✲❖✲❚ ❜♦♥❞✱ ❞✮ ❙❤✐❢t ♦❢ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ♦❢
νas ❙✐✲❖✲❚ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✐♥ ❢♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

s❤✐❢t ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧s t♦✇❛r❞s ❧♦✇❡r ❢r❡q✉❡♥❝✐❡s ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ◆❛✰ ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ❤❛s

❜❡❡♥ ❞✐s❝✉ss❡❞ ❡❛r❧✐❡r✳ ❆❧t❤♦✉❣❤ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❣r♦✉♥❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥

❢♦r ■❘ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✱ t❤❡ ♣♦r♦s✐t② ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✐s ♠✐rr♦r❡❞ ❜② ❛ s❤✐❢t ✐♥ ❢r❡q✉❡♥❝②✳

■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❋✵✹ ✕ ❋✵✼ t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❜❡t✇❡❡♥ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s ❛♥❞ s❛♠♣❧❡s

❢♦❛♠❡❞ ✇✐t❤ ❆❧ ✵✱✶✪ ❤❛r❞❧② ❛♥② s❤✐❢t ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❆❧ ✵✱✷✪ ❛♥❞

❩♥✕♣♦✇❞❡r s❤♦✇ ❛ s❤✐❢t t♦✇❛r❞s ❤✐❣❤❡r ❢r❡q✉❡♥❝✐❡s ❜✉t ♦♥❧② s❧✐❣❤t ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ✐♥

❜❡t✇❡❡♥ t❤❡s❡ t✇♦ ❢♦❛♠✐♥❣ ♠❡t❤♦❞s✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ s❤✐❢t ✐s ❧❡ss ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ✐♥ t❤❡

s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❛❧❦❛❧✐ ♠❡t❛❧ ✐♦♥s✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❘♦② ✺✶ ♣♦r♦s✐t② ✐s

❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t ❛s♣❡❝t ✐♥ ✐♥t❡r♣r❡t✐♥❣ ■❘ s♣❡❝tr❛ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ ♣♦r♦s✐t② ✐♥✢✉❡♥❝❡s t❤❡

✸✽



✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

❜♦♥❞ ❧❡♥❣t❤ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ❢♦r❝❡ ❝♦♥st❛♥t ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❛❧t❡r♥❛t✐♥❣ ❡❧❡♠❡♥ts✳✺✶ ❇②

❣r✐♥❞✐♥❣ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s✱ ❜✐❣❣❡r ♣♦r❡s ❛r❡ ❞❡str♦②❡❞✱ ❤♦✇❡✈❡r s♠❛❧❧❡r ♣♦r❡s

✭❛❜♦✉t ✶µm✱ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ♠❡r❝✉r② ♣♦r♦s✐♠❡t❡r✱ s❡❡ s❡❝t✐♦♥ ✺✳✷✳✺✮ ❛r❡ st✐❧❧ ❡①✐st❡♥t

✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ■♥ s❤✐❢t✐♥❣ t♦ ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs✱ t❤❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❢♦r❝❡ ❝♦♥st❛♥t

✐♥❝r❡❛s❡s ✇❤✐❝❤ ✐♥❞✐❝❛t❡s ❛ s❤♦rt❡r ❜♦♥❞ ❧❡♥❣t❤✳

✺✳✷✳✹ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②

❆s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❡❛r❧✐❡r✱ s❡❝t✐♦♥ ✺✳✶✱ t❤❡ ✉s❡❞ ✢② ❛s❤ ✇❛s ❛♥❛❧②③❡❞ ✉s✐♥❣ ❳❘❉ s♣❡❝✲

tr♦s❝♦♣②✳ ❚❤❡ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ❘✐❡t✈❡❧❞ r❡✜♥❡♠❡♥t s❤♦✇❡❞ ❛ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✼✾✪ ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s

♠❛t❡r✐❛❧✳ ❉❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤✐s ✈❛❧✉❡✱ t❤❡ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ◆❛✕✐♦♥s ✇❡r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳ ❚❤❡

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✭❋✵✹ ✕ ❋✵✽✮ ✇❡r❡ ❛❧s♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✉s✐♥❣ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✳ ❆

q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ ❣r❛♣❤ ✺✳✾✳ ❚❤✐s

r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ✇❛s ❝❤♦s❡♥ t♦ s❤♦✇ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ♣❤❛s❡s ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②✲

♠❡rs✳ ❚❤❡ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ❞❛t❛ ✐s r❡♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ t❛❜❧❡ ✺✳✷ ❛♥❞ t❛❜❧❡ ✺✳✸✳

❋✐❣✉r❡ ✺✳✾✿ ◗✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ❳❘❉ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❋✵✹✲❋✵✽❀ ◗✿ q✉❛rt③❀ ▼✿ ♠✉❧❧✐t❡❀ ❆✿
❛♥❤②❞r✐t❡✱ ❍✿ ❤❡♠❛t✐t❡✱ ❋❡✿ ♠❛❣♥❡t✐t❡

P❤❛s❡ ❋✵✹ ❋✵✺ ❋✵✻ ❋✵✼ ❋✵✽

▼✉❧❧✐t❡ ✶✷ ✽✳✺ ✹✳✺ ✾✳✷ ✷✳✹
◗✉❛rt③ ✹✳✶ ✷✳✷ ✻✳✺ ✷✳✺ ✺✳✺

❆♠♦r♣❤♦✉s ✽✸✳✻ ✽✾✳✷ ✽✾✳✵ ✽✽✳✹ ✾✷✳✶

❚❛❜❧❡ ✺✳✷✿ ◗✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ❞❛t❛ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ❳❘❉ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts❀ ❬ω ✐♥ ✪❪

◗✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s r❡s✉❧ts ✐♥ t❤❡ ❞❡t❡❝t✐♦♥ ♦❢ ❢♦✉r

♣❤❛s❡s✿ ◗✉❛rt③✱ ♠✉❧❧✐t❡✱ ❛♥❤②❞r✐t❡✱ ❤❡♠❛t✐t❡ ❛♥❞ ♠❛❣♥❡t✐t❡✳ ❚❤✐s ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✐s ❝♦✲

❤❡r❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ❩❤❛♥❣ ❡t ❛❧✳ ✷✽ ✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ ❤❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❛t ✸✵ ➦✷Θ

✸✾



✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

P❤❛s❡ ❋✵✻ ❋✵✻ ❆❧ ✵✱✵✵✺ ❋✵✻ ❆❧ ✵✱✶ ❋✵✻ ❆❧ ✵✱✷ ❋✵✻ ❩♥

❆♠♦r♣❤♦✉s ✽✾✳✵ ✽✺✳✾ ✽✸✳✹ ✽✻✳✺ ✽✵✳✶

❚❛❜❧❡ ✺✳✸✿ ◗✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ❞❛t❛ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ❳❘❉ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✱ ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❢♦❛♠❡❞
s❛♠♣❧❡s❀ ❬ω ✐♥ ✪❪

✐♥ ✢② ❛s❤ t♦ ❝❛❧❝✐t❡ ❛♥❞ ♥♦t t♦ ♠❛❣♥❡t✐t❡ ❛♥❞ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❛t ✸✸ ➦✷Θ t♦ ❤❡♠❛t✐t❡ ❛s ✐t ✐s

t❤❡ ❝❛s❡ ❤❡r❡✳✷✽ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡s❡ s✐❣♥❛❧s ❛r❡ ❤❛r❞❧② ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠✲

♣❧❡s✳ ▼✉❧❧✐t❡ ❛♥❞ q✉❛rt③ ❛r❡ t❤❡ ♠❛✐♥ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts✱ ✐r♦♥ ♦①✐❞❡s ❛r❡ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ♦♥❧②

✐♥ s♠❛❧❧ ❛♠♦✉♥ts✳ ❚❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ❛❝❝♦✉♥ts ❢♦r ❛❜♦✉t ✾✵✪ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r

✇❤✐❝❤ ❡①♣❧❛✐♥s t❤❡ ❜✐❣ ❛♠♦r♣❤♦✉s ✧❤✉♠♣✧ ✐♥ t❤❡ ❳❘❉ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ❛♥❞ t❤❡ ❜❛❞

r❡s♦❧✉t✐♦♥✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✐❢ ✷✵✪ ♦❢ r✉t✐❧❡ ❛r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ s❛♠♣❧❡s t♦ ❣❛✐♥ ❛ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡

r❡s✉❧t✱ ♦♥❧② t❤❡ ♣❤❛s❡s ♠✉❧❧✐t❡ ❛♥❞ q✉❛rt③ ❛r❡ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡✳

■t ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ t❤❛t t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♠♦✉♥t ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✐♥❝r❡❛s❡s ✇✐t❤

❤✐❣❤❡r ◆❛✰✲r❛t✐♦ ✉♣ t♦ ❛❧♠♦st ✾✷✪✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐♥ t❤❡ ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✱ t❤✐s ❛♠♦✉♥t

❞❡❝r❡❛s❡s ✇✐t❤ ❤✐❣❤❡r ♣♦r♦s✐t②✱ s❛♠♣❧❡s ❢♦❛♠❡❞ ✇✐t❤ ❩♥ ♣♦✇❞❡r s❤♦✇✐♥❣ ♦♥❧② ❛♥

❛♠♦✉♥t ♦❢ ✽✵✪ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡✳

✺✳✷✳✺ P♦r♦s✐t②

■♥ ❣r❛♣❤ ✺✳✶✵❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❋✵✹ ✕ ❋✵✽ ❛♥❞ ❛♥ ♦✈❡r✈✐❡✇

♦❢ t❤❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ ❛❧❧ s❛♠♣❧❡s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥✳

❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤♦✉t ❛♥② ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥t s❤♦✇ ♣♦r❡s ❛t ✵✱✵✶µm ✭❋✵✹✱

❋✵✺✱ ❋✵✻✮ ❛♥❞ ❛t ✾✵µm ✭❋✵✼ ❛♥❞ ❋✵✽✮✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤✐s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥✱ t❤❡ ♣♦r♦✉s

str✉❝t✉r❡ ❝❤❛♥❣❡s ✇✐t❤ t❤❡ r❛t✐♦ ♦❢ ◆❛✴❆❧✳ ❆ ❧♦✇❡r r❛t✐♦ ♣r♦♠♦t❡s s♠❛❧❧❡r ♣♦r❡s✱

✇❤❡r❡❛s ❛ ❤✐❣❤❡r r❛t✐♦ ❢❛❝✐❧✐t❛t❡s ❧❛r❣❡r ♣♦r❡s✳ ❚❤✐s ♠✐❣❤t ❜❡ ❝♦♥♥❡❝t❡❞ t♦ t❤❡ s❡tt✐♥❣

t✐♠❡ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛s t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r r❛t✐♦ ❤❛r❞❡♥ ❢❛st❡r t❤❛♥ t❤❡

s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ t❤❡ ❧♦✇❡r r❛t✐♦✳ ■♥ ❢❛❝t✱ ✐❢ t❤❡ r❛t✐♦ ✐♥ ♦✉r s②st❡♠ ✐s ❧♦✇❡r t❤❛♥ ✵✳✹✱

s❛♠♣❧❡s ❞♦ ♥♦t ❤❛r❞❡♥ ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ✇✐t❤✐♥ ✷✽ ❞❛②s✳

❚❤❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡ ❣r❛♣❤ ✭❣r❛♣❤ ✺✳✶✶✮ s❤♦✇s ❝❧❡❛r❧② t❤❛t t❤❡ ♠♦st ♣♦r♦✉s ♠❛✲

t❡r✐❛❧ ✐s t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ❢♦❛♠❡❞ ✇✐t❤ ❩♥✲♣♦✇❞❡r✳ ❚❤❡ ❤✐❣❤❡st ❛♠♦✉♥t ♦❢ ♠❡r❝✉r②

✐♥tr✉❞❡❞ ❢♦r ❛❧❧ ❞✐✛❡r❡♥t r❛t✐♦s ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❛t ❛ ♣♦r❡ s✐③❡ ❜❡t✇❡❡♥ ✶µm ❛♥❞

✶✵µm ✭s❡❡ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✵✮✳ P❛rt ❝ ♦❢ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✵ ❞✐s♣❧❛②s t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❋✵✻ ❛s ❛♥ ❡①❛♠♣❧❡

❢♦r t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts✳ ❩♥✲♣♦✇❞❡r s❤♦✇s t❤❡ ❤✐❣❤❡st ✈❛❧✉❡s ❢♦r t❤❡ ♣♦r❡

✈♦❧✉♠❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✱ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❆❧ ♣♦✇❞❡r ✐♥ ❤✐❣❤❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳ ❚❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥

♦❢ ❆❧ ✐♥ ✵✱✷✪ s❤♦✇s ❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ♣♦r❡s ✇✐t❤ ❛ ❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ ✵✳✵✶✕✵✳✶ µm✱ ✇❤❡r❡❛s

t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❆❧ ✵✱✶✪ r❡s✉❧ts ✐♥ ♣♦r❡s ✇✐t❤ ❛ s♠❛❧❧❡r ❞✐❛♠❡t❡r t❤❛♥ ✵✳✵✶ µm✳ ❚❤❡

♣♦r❡s ❢r♦♠ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ ❢r❛♠❡✇♦r❦ ❛r❡✱ t♦ ❛ ❧♦✇❡r ❡①t❡♥t✱ tr❛❝❡❛❜❧❡ ✐♥ t❤❡ ❢♦❛♠❡❞

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳

■♥ ❝♦♥tr❛❞✐❝t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❞❛t❛ ♦❢ ▼❛s✐ ❡t ❛❧✳ ✻✽ ✱ ✇❡ ❢♦✉♥❞ t❤❛t ♣♦r❡s ✇✐t❤ ❛♥ ❛❞❞✐t✐♦♥

✹✵



✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

❛✮ ❖✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ ❛❧❧ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②✲
♠❡rs

❜✮ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❢♦❛♠❡❞
✉s✐♥❣ ❩♥✕♣♦✇❞❡r

❝✮ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❋✵✻ ✉s✐♥❣ ❛❧❧ ❢♦❛♠✐♥❣
❛❣❡♥ts
❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✵✿ ▼❡r❝✉r② ■♥tr✉s✐♦♥ ♣♦r♦s✐♠❡tr② ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❋✵✹✕❋✵✽✿ ❛✮ ❖✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ ❛❧❧

♥♦t ❢♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✱ ❜✮ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❢♦❛♠❡❞ ✉s✐♥❣ ❩♥✕
♣♦✇❞❡r✱ ❝✮ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❋✵✻ ✉s✐♥❣ ❛❧❧ ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts

❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✵✳✵✶✪ ♦❢ ❆❧✕♣♦✇❞❡r ❞♦ ♥♦t ❝♦❧❧❛♣s❡ ❜✉t ♦✉r s②st❡♠ ✐s st❛❜❧❡ ✉♣ t♦ t❤❡

❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ✵✱✷✪ ♦❢ ❆❧✕♣♦✇❞❡r✳ ❚❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ ♣♦r❡s ✐s ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥

t❤❡ r❛t✐♦ ◆❛✴❆❧ ✇✐t❤ ❛♥ ✐❞❡❛❧ r❛t✐♦ ♦❢ ✵✳✻ ❢♦r st❛❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❜✉✐❧t ♣♦r❡s✳ ❚❤❡

✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❢♦❛♠❡❞ ✉s✐♥❣ ❆❧✕♣♦✇❞❡r ✐s ❤✐❣❤❡r ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s

✇✐t❤ ❛ ❧♦✇❡r ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✭❋✵✹✱ ❋✵✺ ❛♥❞ ❋✵✻✮✳ ▼❛s✐ ❡t ❛❧✳ ✻✽ st❛t❡s t❤❛t t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥

✇✐t❤ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❆❧✕♣♦✇❞❡r ✐s ✈❡r② ❢❛st ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ♣♦r❡s ❝♦❧❧❛♣s❡s✳ ❆❧✲

t❤♦✉❣❤ ✇❡ ❝♦✉❧❞ ♦❜s❡r✈❡ ❛ ✈❡r② ❢❛st ❢♦❛♠✐♥❣ r❡❛❝t✐♦♥✱ t❤❡ ♣♦r❡s ✇❡r❡ st❛❜❧❡ ❡♥♦✉❣❤

t❤r♦✉❣❤♦✉t t❤❡ s❡tt✐♥❣ t✐♠❡✳✻✽ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r r❛t✐♦ ✭❋✵✼ ❛♥❞ ❋✵✽✮ ❞❡✲

✈❡❧♦♣❡❞ ❛ ✜r♠ str✉❝t✉r❡ ❢❛st❡r t❤❛♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ❧♦✇❡r r❛t✐♦✳ ❚❤✐s ✇♦✉❧❞

s✉❣❣❡st t❤❛t t❤❡ ❝♦❧❧❛♣s❡ ♦❢ t❤❡ ♣♦r❡s ✐s ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ ♦t❤❡r ❢❛❝t♦rs t❤❛♥ t❤❡ t✐♠❡

t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ♥❡❡❞ t♦ ❜✉✐❧❞ ✉♣ ❛ s♦❧✐❞ str✉❝t✉r❡✳

✹✶



✺ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✶✿ ■♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡✱ r❡❝♦r❞❡❞ ❜② ▼■P✱ ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❋✵✹✕❋✵✽

✺✳✸ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

❲❡ s❤♦✇❡❞ ✐♥ ♦✉r ✇♦r❦ t❤❛t ✐t ✐s ♣♦ss✐❜❧❡ t♦ ✉s❡ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡r ❛s ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts

❞✉r✐♥❣ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s②♥t❤❡s✐s ❛♥❞ ❜✉✐❧❞ ❧✐❣❤t✇❡✐❣❤t ❜✉✐❧❞✐♥❣ ♠❛t❡r✐❛❧s✳ ❉✐✛❡r❡♥t

♣♦r❡ ✈♦❧✉♠❡s ❛♥❞ ♣♦r❡ s✐③❡s✱ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥t ❛♥❞ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ♠❡t❛❧

♣♦✇❞❡r✱ ✇❡r❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞✳ ❯s✐♥❣ ❩♥✲♣♦✇❞❡r✱ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ♣♦r♦s✐t② ✇❛s ❛❝❤✐❡✈❡❞✳

▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥t ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ♦❢ t❤❡ ♣♦r♦s✐t② t♦ t❤❡

str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✇❛s ❛♥❛❧②③❡❞ ♦♥ ❛ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ ❛ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢ ❛❜♦✉t

✵✳✻✳ ❙♦❞✐✉♠ ✐♦♥s st❛❜✐❧✐③❡ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r str✉❝t✉r❡ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞

♣♦r❡s✳ ❚❤❡ ♠♦st st❛❜❧❡ r❛t✐♦ ❛❣❛✐♥st ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦ ✇❛s ❢♦✉♥❞ t♦ ❜❡ ✵✳✻✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✐t

✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ t❤❛t ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥t ♦❢ ◆❛✰✲✐♦♥s✱ t❤❡ ❣❡♥❡r❛t✐♦♥ ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡

♣❤❛s❡s ✇❛s ♣r❡❢❡rr❡❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs s②♥t❤❡s✐③❡❞ ✇✐t❤ ❛ ❧♦✇❡r ❛♠♦✉♥t

♦❢ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❢♦r♠❡❞ ❝r②st❛❧s s❤♦✇ ❛ ♥❡❡❞❧❡ s❤❛♣❡❞ str✉❝t✉r❡ ❛♥❞ ✇❡r❡

♣r❡❢❡r❛❜❧② ❜✉✐❧❞ ✐♥s✐❞❡ ♣♦r❡s ✇✐t❤ ❛♥ ❞✐❛♠❡t❡r ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✷✵µm✳
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✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖
✸
✮
✷
✱

❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖
✸
✮
✷

■♥ t❤✐s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣✱ ♠❡t❛❧ s❛❧ts ✐♥ ✈❛r②✐♥❣ ❛♠♦✉♥ts ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ ❛ r❡❢❡r✲

❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡✳ ❚❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡ ✇❛s ♣r♦❞✉❝❡❞✱ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ❛♠♦✉♥ts ❣✐✈❡♥

✐♥ ❝❤❛♣t❡r ✺ ❢♦r t❤❡ ♠✐①t✉r❡ ❋✵✻✳ ▲❡❛❞ ❛♥❞ ③✐♥❝ ✇❡r❡ ❝❤♦s❡♥ ❛s ♠❡t❛❧ ✐♦♥s ❛♥❞

❛❞❞❡❞ ✐♥ t❤❡ ✇❛t❡r s♦❧✉❜❧❡ ❢♦r♠ ♦❢ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ❛♥❞ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ♥♦t

✇❛t❡r s♦❧✉❜❧❡ ❢♦r♠ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡ ❛♥❞ ③✐♥❝ ♦①✐❞❡s ✇❡r❡ ❝❤♦s❡♥✳ ❚❤❡s❡ ✧♥♦♥r❡❛❝t✐✈❡✧

❝♦♠♣♦♥❡♥ts ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ s❡❡ ❛ ♠❛✐♥❧② ♣❤②s✐❝❛❧ ❡♥❝❛♣s✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ✐♦♥s ❛♥❞

t❤❡ ❛❜✐❧✐t② ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs t♦ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❡ t❤❡s❡ s❛❧ts✳ ▼❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ ✐♥

❛ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ❢♦r♠✱ t♦ ❣❛✐♥ ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ♦❢ ♠❡t❛❧s s❛❧ts ✇❤✐❝❤ ❝♦✉❧❞ ❜❡ r❡❛❝t✐✈❡ ❛♥❞

♣❛rt✐❝✐♣❛t❡ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r r❡❛❝t✐♦♥✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤✐s ✇❛② ✐t ✇❛s ♣♦ss✐❜❧❡ t♦ s❡❡

t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ♦❢ ♣r♦❜❛❜❧❡ ♣❤②s✐❝❛❧ ❛♥❞ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❡♥❝❛♣s✉❧❛t✐♦♥✳

❙❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❢♦❛♠❡❞ t♦ ❡♥❤❛♥❝❡ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❡s♣❡❝✐❛❧❧② t♦ s❡❡

t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ♣♦r♦s✐t② ♦♥t♦ t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ r❡s✐st❛♥❝❡✳ ❙❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤ s✉r❢❛❝❡

❛♥❞ ✇❛t❡r s♦❧✉❜❧❡ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s ❛r❡ ❛❞❞❡❞ ❝❛♥ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞ t♦ s❤♦✇ t❤❡ ❤✐❣❤❡st

♣♦ss✐❜❧❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ✈❛❧✉❡s✳

✻✳✶ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ Pr♦❝❡❞✉r❡

✻✳✶✳✶ ●❡♦♣♦❧②♠❡r ❙②♥t❤❡s✐s

❚❤❡ ♠❛✐♥ s②♥t❤❡s✐s ♣r♦❝❡❞✉r❡ ✐s ❣✐✈❡♥ ✐♥ s❡❝t✐♦♥ ✸✳ ❆s ❛ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡ ❋ ✵✻

✇❛s ❝❤♦s❡♥ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ❣❛✐♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s ❝❤❛♣t❡r ✭❝❤❛♣t❡r ✺✮✳

❚❤✐s s❛♠♣❧❡ ❤❛s ❛ ◆❛✴❙✐ r❛t✐♦ ♦❢ ✵✳✻ ❛♥❞ ❛ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢ ✶✳✼✳

P❜❖ ❛♥❞ ❩♥❖ s❛♠♣❧❡s

❚❤❡ ♠❡t❛❧ ♦①✐❞❡s ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ s❧✉rr② ✐♥ t❤❡ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ✶ ✕ ✺✪ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥

t❤❡ ✢② ❛s❤ ❛♠♦✉♥t✳ ❆♥ ♦✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ t❤❡ ♣r❡♣❛r❡❞ s❛♠♣❧❡s ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣

t❛❜❧❡ ✭✻✳✶✮✳

❚❤❡ s❡tt✐♥❣ t✐♠❡ ✇❛s ✷✽ ❞❛②s ❜❛s❡❞ ♦♥ ❝❡♠❡♥t ♣r♦❞✉❝t✐♦♥✳ ❆❢t❡r t❤✐s t✐♠❡ t❤❡

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❡r❡ ✉s❡❞ ❢♦r ❢✉rt❤❡r ❛♥❛❧②s✐s ✭■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ❛♥❞ ❳❘❉ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✱
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✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

◆❛♠❡ P❜❖ ❬ω ✐♥ ✪❪ ❩♥❖ ❬ω ✐♥ ✪❪

✧P❜❖✧ ✶ ✶ ✵
✧P❜❖✧ ✷ ✷ ✵
✧P❜❖✧ ✸ ✸ ✵
✧P❜❖✧ ✹ ✹ ✵
✧P❜❖✧ ✺ ✺ ✵
✧❩♥❖✧ ✶ ✵ ✶
✧❩♥❖✧ ✷ ✵ ✷
✧❩♥❖✧ ✸ ✵ ✸
✧❩♥❖✧ ✹ ✵ ✹
✧❩♥❖✧ ✺ ✵ ✺

❚❛❜❧❡ ✻✳✶✿ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤ ♠❡t❛❧ ♦①✐❞❡ ❛❞❞✐t✐♦♥

♠✐❝r♦s❝♦♣② ❛♥❞ ♣♦r♦s✐♠❡tr②✮✳ ▲❡❛❝❤✐♥❣ t❡sts ✇❡r❡ ❛❧s♦ ❞♦♥❡ ❛❢t❡r t❤✐s s❡tt✐♥❣ t✐♠❡

P❜✭◆❖✸✮✷ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ♥✐tr❛t❡ ❛❞❞✐t✐♦♥✱ t❤❡ s❛♠❡ ❆❧✴❙✐ r❛t✐♦ ✇❛s ✉s❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❛s

t❤❡ ♥✐tr❛t❡s ❛r❡ ✇❛t❡r s♦❧✉❜❧❡✱ t❤❡② ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❧✉rr② ✐♥ t❤❡✐r

❞✐ss♦❧✈❡❞ ❢♦r♠✳ ❋♦r t❤✐s t❤❡ ♥❡❡❞❡❞ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡ ✇❛s ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ ✶✵✵♠❧

✇❛t❡r✳ ❋♦r ❦❡❡♣✐♥❣ t❤❡ s❛♠❡ r❛t✐♦s ❛s ✐♥ t❛❜❧❡ ✺✳✶ ❞❡s❝r✐❜❡❞✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② t❤❡ s❛♠❡ ❧✴s

r❛t✐♦✱ ❛ ❢❡✇ ❛❞❥✉st♠❡♥ts ❤❛❞ t♦ ❜❡ ♠❛❞❡✳ ❆s ✶✵✵♠❧ ❧❡ss ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ✇❡r❡

✉s❡❞✱ t❤❡ ♥❡❡❞❡❞ ❛♠♦✉♥t ♦❢ s✐❧✐❝❛ ✇❛s ❛❞❞❡❞ ✐♥ ❢♦r♠ ♦❢ ❞r✐❡❞ s✐❧✐❝❛ ♣♦✇❞❡r ❛♥❞ t❤❡

❡①tr❛ ◆❛❖❍ ✇❛s ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❆s ♥♦t ✇❛t❡r ❢r❡❡ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡

✇❛s ✉s❡❞✱ t❤❡ ❛❝t✉❛❧ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡s ♦❢ ❛❞❞❡❞ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ❛r❡ ❜❡t✇❡❡♥ ✵✳✻ ❛♥❞ ✸✳✷✪✳

❆♥ ♦✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ t❤❡ ♣r❡♣❛r❡❞ s❛♠♣❧❡s ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ t❛❜❧❡ ✻✳✷✳

◆❛♠❡ P❜✭◆❖✸✮✷ ❬ω ✐♥ ✪❪ ❩♥✭◆❖✸✮✷ ❬ω ✐♥ ✪❪

✧P❜◆❖✧ ✶ ✶ ✵
✧P❜◆❖✧ ✷ ✷ ✵
✧P❜◆❖✧ ✸ ✸ ✵
✧P❜◆❖✧ ✹ ✹ ✵
✧P❜◆❖✧ ✺ ✺ ✵
✧❩♥◆❖✧ ✶ ✵ ✵✳✻
✧❩♥◆❖✧ ✷ ✵ ✶✳✸
✧❩♥◆❖✧ ✸ ✵ ✶✳✾
✧❩♥◆❖✧ ✹ ✵ ✷✳✻
✧❩♥◆❖✧ ✺ ✵ ✸✳✷

❚❛❜❧❡ ✻✳✷✿ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡ ❛❞❞✐t✐♦♥

✹✹



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❆❝t✐✈❛t✐♥❣ ❙♦❧✉t✐♦♥

❚❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ✉s✐♥❣ s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✭✸✾❚✮ s✉♣♣❧✐❡❞

❜② ❲♦❡❧❧♥❡r ●♠❜❍ ✫ ❈♦✳❑●✱ ●❡r♠❛♥②✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❙■❑❆▲❖◆ ✇❛s ✉s❡❞ ❛s ❛ ❞r②

s✐❧✐❝❛ s♦✉r❝❡ ✐♥ t❤❡ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s✳

❚❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ✉s✐♥❣ ✸✾❚ ❛♥❞ ✷✸✸ ❣ ◆❛❖❍ ♣❡❧❧❡ts ❢♦r

♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢ ✶ ❧ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❋♦r t❤❡ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡ s❛♠✲

♣❧❡s✱ ✹✹✱✹✼ ❣ ♦❢ ◆❛❖❍ ♣❡❧❧❡ts ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ ❡①tr❛ ✐♥ ✶ ❧ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❚❤❡ ◆❛❖❍

♣❡❧❧❡ts ✇❡r❡ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ ✸✾❚ s♦❧✉t✐♦♥ ❛♥❞ st✐rr❡❞ ❢♦r ✷✹ ❤✳

❋♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

❋♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❡r❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ✉s✐♥❣ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♣♦✇❞❡r ❛s ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥t✳

❆❢t❡r ♣r❡♣❛r✐♥❣ t❤❡ s❧✉rr②✱ ✵✱✶✪ ♦r ✵✱✷✪ ♦❢ ❆❧✲♣♦✇❞❡r ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ s❧✉rr②✳

❚❤❡ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ✐s ❝♦rr❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ✢② ❛s❤✳ ❚❤❡ ❢✉rt❤❡r ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢

t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❛s ♥♦t ❝❤❛♥❣❡❞✳

✻✳✷ ❘❡s✉❧ts

✻✳✷✳✶ ❙❝❛♥♥✐♥❣ ❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣②

❚♦♣♦❣r❛♣❤✐❝ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ✇❡r❡ t❛❦❡♥ ♦❢ ❛❧❧ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✱ ♠♦st❧② t♦ s❡❡ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡

♦❢ t❤❡ ❛❞❞❡❞ ♦①✐❞❡s ❛♥❞ ♥✐tr❛t❡s ♦♥ t❤❡ ♠❛tr✐①✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐♥ ♠♦st ❝❛s❡s t❤❡ ❝❤❛♥❣❡s

✇❡r❡ t♦♦ s♠❛❧❧ t♦ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ❜② ❙❊▼✳ ❖♥❧② ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ✺✪ ❛❞❞✐t✐♦♥✱ s♦♠❡

✐♥t❡r❡st✐♥❣ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ♠❛❞❡✳ ❙✉♣♣❧❡♠❡♥t❛r②✱ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ✇❡r❡ t❛❦❡♥ ❢r♦♠

t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs t♦ ❣❡t ❛♥ ✐♠♣r❡ss✐♦♥ ❛s t♦ ❤♦✇ t❤❡ ♠❛tr✐① ✐s ❞✐ss♦❧✈❡❞

❞✉r✐♥❣ ❧❡❛❝❤✐♥❣✳

❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ❢r♦♠ ♥♦t ❧❡❛❝❤❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

✧❩♥❖✧ ❋✐rst ♦❢ ❛❧❧ ❛ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡ ✐s ❞❡♣✐❝t❡❞ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✳ ■♥ t❤✐s ♣❤♦t♦❣r❛♣❤ ❛

♥♦r♠❛❧ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐① ✐s s❤♦✇♥ ✇✐t❤ ✉♥r❡❛❝t❡❞ ✢② ❛s❤ s♣❤❡r❡s✱ s♠❛❧❧ ♣♦r❡s ❛♥❞

❛♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐① s✉rr♦✉♥❞✐♥❣ t❤❡♠✳ ❙♦♠❡ ✢② ❛s❤ ♣❛rt✐❝❧❡s ❛r❡ ♣❛rt❧② ❝♦✈❡r❡❞

✇✐t❤ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐①✳ ❚❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ♣♦r❡s ✈❛r② ✐♥ s✐③❡ ❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡ ❞✉❡ t♦

♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇❤❡r❡ ✢② ❛s❤ ♣❛rt✐❝❧❡s ✇❡r❡ ❞✐s❝♦♥♥❡❝t❡❞ ♦r ❛r❡ ♣♦r❡s

❜✉✐❧❞ ❜② ✇❛t❡r ❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥✳ ▲♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ s❛♠♣❧❡ ♦❢ ✺✪ ❛❞❞❡❞ ❩♥❖✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡

s❡❡♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✸ ✐♥ ❛ ❤✐❣❤ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ✺✵✳✵✵✵① ✇✐t❤ ❛♥ ✐♥✲❧❡♥s ❞❡t❡❝t♦r✳ ❆♥ ❡❞①

♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✇❛s ❛❧s♦ t❛❦❡♥ ♦❢ t❤✐s s♣♦t ✭✜❣✉r❡ ✻✳✹✮ ❛♥❞ ✜❣✉r❡ ✻✳✷ s❤♦✇s t❤❡ ♠❛tr✐①

❛r♦✉♥❞ t❤✐s ❝❤♦s❡♥ ❡❞① s♣♦t✳
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✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✿ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡ ♦❢ ✧❩♥❖✧ ✵
❛s r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡ s❤♦✇✐♥❣
♣♦r❡s ❛♥❞ ✢② ❛s❤ s♣❤❡r❡s

❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✿ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡ ♦❢ ✧❩♥❖✧ ✺
✇✐t❤ t❤❡ ❡❞① s♣♦t ♠❛r❦❡❞❀
♠❛❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ✺✵✵✵①

❋✐❣✉r❡ ✻✳✸✿ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡ ♦❢ t❤❡ ♠❛r❦❡❞
❡❞① s♣♦t ♦❢ ✧❩♥❖✧ ✺ ✕ ❤✐❣❤
r❡s♦❧✉t✐♦♥ ✭✺✵✳✵✵✵①✮

❋✐❣✉r❡ ✻✳✹✿ ❊❞① s♣♦t ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ s❛♠♣❧❡
✧❩♥❖✧ ✺

❋r♦♠ t❤❡ ❡❞① ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✐t ❝❛♥ ❜❡ ❝❧❡❛r❧② s❛✐❞ t❤❛t t❤✐s ♣❛rt✐❝❧❡ ✐s ❛ s♦❧✐❞ ❩♥❖

✢❛❦❡ ✇✐t❤ ♥♦ ❤✐♥t ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♦r s✐❧✐❝♦♥ ✐♥ t❤❡ ♣❛rt✐❝❧❡✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ♥♦ ③✐♥❝ s✐❣♥❛❧s

❝♦✉❧❞ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ s✉rr♦✉♥❞✐♥❣ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐s✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ③✐♥❝✲♦①✐❞❡ ❞✐❞

♥♦t ❞✐ss♦❧✈❡ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❜✉t r❡♠❛✐♥s ✉♥❝❤❛♥❣❡❞ ❛♥❞ ♣❤②s✐❝❛❧❧② ❡♠❜❡❞❞❡❞ ✐♥

t❤❡ ♠❛tr✐①✳ ❚❤❡r❡ ✐s ♥♦ ❤✐♥t t♦ ❛♥② ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❜♦♥❞ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①

❛♥❞ t❤❡ ❩♥❖ ♣❛rt✐❝❧❡✳

✧P❜❖✧ ▲♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ P❜❖ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐① ❛ ✈❡r② ❞✐❢✲

❢❡r❡♥t ❜❡❤❛✈✐♦r ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❆♥ ✐♠❛❣❡ ♦❢ t❤❡ ✐♥✲❧❡♥s ❞❡t❡❝t♦r ✐s ❞✐s♣❧❛②❡❞ ✐♥ ✻✳✺ ❛♥❞

t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♥❣ ❡❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣ ✇✐t❤ t❤❡ s✐❣♥❛❧s ♦❢ P❜ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✻✳
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✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❋✐❣✉r❡ ✻✳✺✿ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡ ♦❢ ✧P❜❖✧ ✺
s❤♦✇✐♥❣ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✐❝ ♠❛✲
tr✐① ❛♥❞ ✢② ❛s❤ s♣❤❡r❡s❀
♠❛❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ✺✵✵✵① ✉s✲
✐♥❣ ✐♥✲❧❡♥s ❞❡t❡❝t♦r

❋✐❣✉r❡ ✻✳✻✿ ❊❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣ ♦❢ ✧P❜❖✧
✺✱ s❤♦✇✐♥❣ P❜ s✐❣♥❛❧s

▲♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ ❡❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣ ✐t ✐s ❝❧❡❛r t❤❛t P❜❖ ✐s ❞✐str✐❜✉t❡❞ t❤r♦✉❣❤♦✉t

t❤❡ ✇❤♦❧❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①✳ ❖♥❧② r❡♠❛✐♥✐♥❣ ✢② ❛s❤ ♣❛rt✐❝❧❡s ❞♦ ♥♦t s❤♦✇ ❛♥②

♠❡❛s✉r❛❜❧❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ P❜ s✐❣♥❛❧s✳ ❚❤❡ s❧✐❣❤t❧② s♠❛❧❧ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ s❡❝t✐♦♥

♦❢ t❤❡ ✜rst ♣✐❝t✉r❡ ❛♥❞ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♦♥❡ ✐s ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ❢r♦♠ t❤❡ ♥♦r♠❛❧ ❙❊▼

❞❡t❡❝t♦r ❢♦r t❤❡ ❡❞① ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t♦ t❤❡ ✐♥✲❧❡♥s ❞❡t❡❝t♦r✳ ❍♦✇❡✈❡r ♣♦r❡s ❛♥❞ ✢② ❛s❤

s♣❤❡r❡s ❝❛♥ ❜❡ ♠❛t❝❤❡❞ t♦ t❤❡ ♣❛rts ♦❢ t❤❡ ❡❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣ ✇❤❡r❡ ♥♦ P❜ s✐❣♥❛❧s

❛r❡ ❞❡t❡❝t❡❞✳

✧❩♥◆❖✧ ❚❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❩♥✭◆❖✸✮✷ s❤♦✇❡❞ ♥♦ ❛❜♥♦r♠❛❧✐t✐❡s ✐♥ t❤❡ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡s

❛t ❛❧❧✳ ❆ t❛❦❡♥ ❡❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣ ❝♦♥✜r♠s ♦✉r s✉s♣✐❝✐♦♥s t❤❛t t❤❡ ❩♥✷✰✲✐♦♥s ❛r❡

❝♦♠♣❧❡t❡❧② ❞✐str✐❜✉t❡❞ ✇✐t❤✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐①✳

✧P❜◆❖✧ ❯s✐♥❣ t❤❡ ✇❛t❡r s♦❧✉❜❧❡ P❜✭◆❖✸✮✷ ❛s s✉♣♣❧❡♠❡♥t ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r

s②♥t❤❡s✐s✱ ❙❊▼ ✐♠❛❣✐♥❣ s❤♦✇s ❛ ♠♦st❧② s✐♠✐❧❛r ♣❛tt❡r♥ ❛s ✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢

❩♥✭◆❖✸✮✷✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐t ✇❛s ♣♦ss✐❜❧❡ t♦ ✜♥❞ s♠❛❧❧ s♣♦ts ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ✇❤❡r❡

❛ ❤✐❣❤❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ✇❛s ✈✐s✐❜❧❡✳ ❚❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♣✐❝t✉r❡s ❞✐s♣❧❛② ♦♥❡

♠❡❛s✉r❡❞ ❡❞① s♣♦ts s❤♦✇✐♥❣ ❛ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥t ♦❢ P❜✲✐♦♥s ✭✜❣✉r❡ ✻✳✼✮✳

❊❞① s♣♦t✷ ❛♥❞ ❡❞① s♣♦t✸ s❤♦✇❡❞ ♥♦ s✐❣♥ ♦❢ ❡♥❤❛♥❝❡❞ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ P❜✷✰ ✐♥

t❤❡s❡ ❛r❡❛s✳ ❖♥❧② ❡❞① s♣♦t✹ s❤♦✇s ❛ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥t✱ ❛s ❞✐s♣❧❛②❡❞ ✐♥ t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ✐♥

✜❣✉r❡ ✻✳✼❞✳ ❙❧✐❣❤t❧② ❧❛r❣❡r s♣♦ts ✭♠❛r❦❡❞ ✇✐t❤ ❡❞① s♣♦t✮ ✇✐t❤ ❛ s✐♠✐❧❛r ❝♦♥tr❛st t♦

t❤❡ ♥♦r♠❛❧ ♠❛tr✐① s❤♦✇❡❞ ♦♥❧② ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ✐r♦♥✱ s❡❡ ✜❣✉r❡ ✻✳✼❜✮✳ ❍♦✇❡✈❡r✱

♥❡❛r t❤❡ s♣♦t ✇✐t❤ ❤✐❣❤❡r P❜ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✱ ✐♥ ❛ ❤✐❣❤❡r r❡s♦❧✉t✐♦♥✱ ♥♦ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ✐♥

t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐① ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞✳ ■t s❡❡♠s t❤❛t t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❞✐ss♦❧✈✐♥❣ ♦❢

P❜✭◆❖✸✮✷ ✐♥ ✇❛t❡r✱ t❤❡ ❧❡❛❞ ✐♦♥s ❣❡t ✇❡❧❧ ❝♦♥♥❡❝t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ s✉rr♦✉♥❞✐♥❣ ♠❛tr✐①✳
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✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❛✮ ❙❊▼ ✜❣✉r❡ ♦❢ ✧P❜◆❖ ✺✧ s❤♦✇✐♥❣ ✸
♠❡❛s✉r❡❞ ❡❞① s♣♦ts

❜✮ ❙❊▼ ♣✐❝t✉r❡ ♦❢ s♣♦t✶❀ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣
❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥t ♦❢ ✐r♦♥

❝✮ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡ ♦❢ ✧P❜◆❖✧ ✺ ✇✐t❤
♠❛r❦❡❞ ❡❞① s♣♦t❀ ♠❛❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢
✷✵✳✵✵✵① ✉s✐♥❣ ✐♥✲❧❡♥s ❞❡t❡❝t♦r

❞✮ ❊❞① ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ♠❛r❦❡❞ s♣♦t ✐♥ ❝✮

❋✐❣✉r❡ ✻✳✼✿ ❙❊▼ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ✧P❜◆❖✧ ✺❀ ❛✮ ❙❊▼ ✜❣✉r❡ ♦❢ ✧P❜◆❖ ✺✧ s❤♦✇✐♥❣ ✸ ♠❡❛s✉r❡❞
❡❞① s♣♦ts✱ ❜✮ ❙❊▼ ♣✐❝t✉r❡ ♦❢ s♣♦t✶❀ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥t ♦❢ ✐r♦♥✱ ❝✮
❙❊▼ ✐♠❛❣❡ ♦❢ ✧P❜◆❖✧ ✺ ✇✐t❤ ♠❛r❦❡❞ ❡❞① s♣♦t❀ ♠❛❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ✷✵✳✵✵✵①
✉s✐♥❣ ✐♥✲❧❡♥s ❞❡t❡❝t♦r✱ ❞✮ ❊❞① ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ♠❛r❦❡❞ s♣♦t ✐♥ ❝✮

❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ❢r♦♠ ❧❡❛❝❤❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

❚❛❦✐♥❣ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ❢r♦♠ t❤❡ r❡st ♦❢ t❤❡ ♠❛tr✐① ❛❢t❡r ❧❡❛❝❤✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

✇❛s t❤♦✉❣❤t t♦ ❣✐✈❡ ❛ ❤✐♥t t♦✇❛r❞s t❤❡ ❞✐ss♦❧✈✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ♠❛tr✐① ✐♥ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t

❧❡❛❝❤✐♥❣ ❛❣❡♥ts✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ❛❧❧ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❞r✐❡❞ ❛❢t❡r ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❛♥❞ ♣r❡♣❛r❡❞ ♦♥

❝❛r❜♦♥✲♣❛❞s ❢♦r ❙❊ ♠✐❝r♦s❝♦♣②✳

❙❝❛♥♥✐♥❣ ❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣② ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✱ t♦ ❜❡ ♣r❡❝✐s❡❧② t❤❡ s♦❧✐❞

r❡st ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✱ s❤♦✇s ❛ ❞✐✛❡r❡♥t ♣✐❝t✉r❡ ❢♦r ❡❛❝❤ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❋♦r t❤❡

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ✇❛t❡r ✭✜❣✉r❡ ✻✳✽❛✮✱ ❛❧♠♦st ♥♦ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ t♦ t❤❡ ❢♦r♠❡r ♠❛tr✐①

✐s ❞❡t❡❝t❛❜❧❡✳ ▲♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ ✜❣✉r❡s ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧ ✭✜❣✉r❡ ✻✳✽❜✱ ♦♥❧②

✢② ❛s❤ ♣❛rt✐❝❧❡s ❛r❡ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡✳ ◆♦ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✐❝✱ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐① ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥✳

■♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✽❝ ❛♥❞ ❞ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛r❡ ❞❡♣✐❝t❡❞✳ ❆ ❤❛❧❢ ❞❡str♦②❡❞

♠❛tr✐① ✐s ✈✐s✐❜❧❡ ✐♥ ❜♦t❤ ✜❣✉r❡s✳ ■♥ t❤❡ ❧❡❛❞ s❛♠♣❧❡ ❛❧s♦ ❛ ❤✐❣❤ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❝r②st❛❧❧✐♥❡

♠❛t❡r✐❛❧ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥✱ ✇❤❡r❡❛s ✐♥ t❤❡ ❩♥ s❛♠♣❧❡ ♥♦ s✉❝❤ ❝r②st❛❧s ❛r❡ ❢♦r♠❡❞✳ ■♥ t❤❡

❡❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣s✱ ❛♥ ✐♥t❡r❡st✐♥❣ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ❩♥❖
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✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❛✮ ✧P❜❖✧ ✹ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍✷❖ ❜✮ ✧P❜❖✧ ✹ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧

❝✮ ✧P❜❖✧ ✹ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍✷❙❖✹ ❞✮ ✧❩♥❖✧ ✹ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍✷❙❖✹

❋✐❣✉r❡ ✻✳✽✿ ❙❊▼ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ✧P❜❖✧ ✹ ❛♥❞ ✧❩♥❖✧ ✹ ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s❀ ❛✮
✧P❜❖✧ ✹ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍✷❖✱ ❜✮ ✧P❜❖✧ ✹ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧✱ ❝✮ ✧P❜❖✧ ✹ ❧❡❛❝❤❡❞
✐♥ ❍✷❙❖✹ ❞✮ ✧❩♥❖✧ ✹ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍✷❙❖✹

❛♥❞ P❜❖ ✐s s❤♦✇♥ ✭s❡❡ ✜❣✉r❡s ✻✳✾ ❛♥❞ ✻✳✶✵✮✳

❋✐❣✉r❡ ✻✳✾✿ ❊❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣ ♦❢ ✧P❜❖✧
✹ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍✷❙❖✹

❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✵✿ ❊❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣ ♦❢
✧❩♥❖✧ ✹ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧

■♥ t❤❡ ✜rst ✜❣✉r❡ ✇✐t❤ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✱ ✐t ✐s ❝❧❡❛r❧② ✈✐s✐❜❧❡

t❤❛t ♣❛rt ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❞ st❛②s ❞✉r✐♥❣ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ✐♥ t❤❡ s♦❧✐❞ st❛t❡✳ ■t ♣r♦❜❛❜❧② r❡❛❝ts

✇✐t❤ t❤❡ s✉❧❢❛t❡✲✐♦♥ t♦ ❜✉✐❧❞ P❜❙❖✹✳ ❚❤✐s ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥

t❤❡ ❞❡t❡❝t❡❞ s✉❧❢✉r ✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ ❧❡❛❞ ✐♦♥s✳ ❩♥ ❝❛♥♥♦t ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ r❡st ♦❢ t❤❡

❣❡♦♣♦❧②♠❡r ❛❢t❡r ❧❡❛❝❤✐♥❣✳

✹✾



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

✻✳✷✳✷ ■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②

■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ❛s ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ ♠❡t❤♦❞ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♥❣ t❤❡ str✉❝t✉r❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ✐♥

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✐s ✈❡r② ❝♦♠♠♦♥ ❛♥❞✱ ❛s ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❡❛r❧✐❡r✱ t❤❡ ❑❇r ♣❡❧❧❡t ♠❡t❤♦❞ ✐s

✉s❡❞✳ ❆❧❧ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ r❡st ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞

❜② t❤✐s ♠❡t❤♦❞✳

■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ♦❢ ♠❡t❛❧ ♦①✐❞❡s

❋✐rst❧②✱ ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ❩♥❖ ❛♥❞ P❜❖ ✭s❛♠♣❧❡s ✧▼❖✧ ✵✕✺✮ ❛r❡

s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✶ ❛♥❞ ✻✳✶✷✳

❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✶✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ■❘ s♣❡❝tr❛
♦❢ ✧❩♥❖✧ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✷✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ■❘ s♣❡❝tr❛
♦❢ ✧P❜❖✧

■♥ ❛❧❧ s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ❜❛♥❞s ♦❢ ❍✷❖ ✭δ ✲❖❍✿ ✶✻✷✵ cm−1✮ ❛♥❞ ◆❛✷❈❖✸

✭✶✹✶✵ cm−1✮ ❛r❡ ♦❜s❡r✈❡❞✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ❙✐✲❖✲❙✐ ❛♥❞ ❙✐✲❖✲❆❧ str❡t❝❤✐♥❣ ❛♥❞ ❜❡♥❞✲

✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s✱ ❛s ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ❛r❡ ❛❧s♦ ❛♣♣❛r❡♥t✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ♥♦ ♥❡✇

s✐❣♥❛❧s ❝♦rr❡❧❛t✐♥❣ t♦ t❤❡ ❧❡❛❞ ♦r ③✐♥❝ ♦①✐❞❡s ❛r❡ ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ♥♦ s❤✐❢t ✐♥

t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✐♥❣ ❜❛♥❞ ♦❢ ❙✐✲❖✲❚ ✭✶✵✶✵ cm−1✮ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s

✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡✱ ❤♦✇❡✈❡r ❛♣♣❡❛r r❛t❤❡r ♠♦r❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ✐♥ t❤❡✐r

s❤❛♣❡✳ ❚❤✐s ♠❡❛♥s✱ t❤❡ s✐❣♥❛❧s ❛r❡ s❧✐❣❤t❧② s❤❛r♣❡r✳ ❚❤✐s ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❡s♣❡❝✐❛❧❧②

✐♥ t❤❡ s❡❝♦♥❞ s✐❣♥❛❧ ✐♥ t❤❡ ♣❡❛❦ ❛t ✶✵✶✵ cm−1✳ ❚❤❡ s♠❛❧❧ s❤♦✉❧❞❡r ❛t ❛❜♦✉t ✶✶✵✵ ❝♠

✇❤✐❝❤ ✇❛s s✉❣❣❡st❡❞ ❝♦rr❡❧❛t❡s t♦ νas ❙✐✲❖✲❙✐ ✈✐❜r❛t✐♦♥s✱ ✐♥❝r❡❛s❡s ✐♥ ✐♥t❡♥s✐t② ✇✐t❤

t❤❡ ❛❞❞❡❞ ❛♠♦✉♥t ♦❢ P❜❖✳ ■♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ③✐♥❝ ♦①✐❞❡ ♥♦ s✉❝❤ ❜❡❤❛✈✐♦r ✐s

♥♦t✐❝❡❞ ❜✉t t❤❡ ❜❛♥❞s ❛♣♣❡❛r r❛t❤❡r ❜r♦❛❞✳

■♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✸ t❤✐s ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ✐♥ s❤❛♣❡ ❝❛♥ ❜❡ ♥♦t✐❝❡❞ ❜❡tt❡r ❛s ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢

s❛♠♣❧❡s ✧❩♥❖✧ ✵✱ ✧❩♥❖✧ ✺ ❛♥❞ ✧P❜❖✧ ✺ ✐s s❤♦✇♥✳

■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❜❡❢♦r❡ ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❝❤❛♥❣❡s✱ ❛ s❧✐❣❤t ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥s

♦❢ t❤❡ ♥♦♥✲❜r✐❞❣✐♥❣✲♦①②❣❡♥✬s ✭◆❇❖✬s✮ ❛t t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✧❩♥❖✧ ✺ ❛♥❞ ✧P❜❖✧ ✺ ❝❛♥ ❜❡

❞❡t❡❝t❡❞✳ ❆❧s♦ ✐♥ t❤❡ ✧❩♥❖✧ s❛♠♣❧❡s ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ ❜❛♥❞ ❛t ✻✵✵ cm−1✱ ❝♦rr❡❧❛t✐♥❣

t♦ t❤❡ s②♠♠❡tr✐❝❛❧ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ ❙✐✲❖✲❆❧ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ❛♥

✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ ❞❡❢♦r♠❛t✐♦♥ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❛t ✹✺✵ cm−1 ❝♦♥♥❡❝ts ✇✐t❤ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡

❩♥❖ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳

✺✵



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✸✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤♦✉t ❛♥② ❛❞❞✐t✐♦♥ ✭✧❩♥❖✧ ✵✮✱ ✧❩♥❖✧ ✺ ❛♥❞
✧P❜❖✧ ✺

▲♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ s❛♠❡ s❛♠♣❧❡s ❜✉t ✐♥ t❤❡✐r ❧❡❛❝❤❡❞ st❛t❡✱ t❤❡ ✐♠♣❛❝t ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣

s♦❧✉t✐♦♥ ✐s s❤♦✇♥✳

❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✹✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ■❘ s♣❡❝tr❛
♦❢ ✧❩♥❖✧ ✷ ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t
❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s

❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✺✿ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ✧P❜❖✧
❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧

❲❛t❡r✱ ❛s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❜❡❢♦r❡✱ ❞♦❡s ♥♦t ❤❛✈❡ ❛♥② s✐❣♥✐✜❝❛♥t ✐♠♣❛❝t ♦♥ t❤❡ str✉❝t✉r❡

♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ■♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛♥❞ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞✱ t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝❛❧ str❡t❝❤✲

✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✲❖✲❚ ❜♦♥❞s ❛t ✶✵✵✵ cm−1 ✐s s❤✐❢t❡❞ t♦ ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ❜✉t

❛❧s♦ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❜r♦❛❞❡♥❡❞✳ ❆ ♠✐♥✐♠✉♠ ❝♦✉❧❞ ♥♦t ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ tr❛♥s✲

♠✐tt❛♥❝❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ✐s t♦♦ ❝❧♦s❡ t♦ ③❡r♦✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ♥♦ ❡①tr❛ ❡✈♦❧✈✐♥❣ s✐❣♥❛❧s ✐♥ t❤❡

✺✶



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❧❡❛❝❤❡❞ r❡s✐❞✉❡s ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❛❞❞❡❞ ❛♠♦✉♥t ✭✜❣✉r❡ ✻✳✶✺✮ ✇❡r❡ ❞❡t❡❝t❡❞✳ ❚❤❡

s②♠♠❡tr✐❝❛❧ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ ❙✐✲❖✲❙✐ ❛♥❞ ❙✐✲❖✲❆❧ s❤♦✇ ❛ s❤✐❢t t♦✇❛r❞s ❤✐❣❤❡r

✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ❛♥❞ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ✐♥t❡♥s✐t②✳ ❆ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ str❡t❝❤✐♥❣

❜❛♥❞ ♦❢ ◆❇❖✬s ✇❛s ❞❡t❡❝t❡❞ ✐❢ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❛❝✐❞s✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦✲

r✐❝ ❛❝✐❞✳ ❚❤❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ✐♥ ❛♣♣❡❛r❛♥❝❡ ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ❛♥❞ ♥♦t ❧❡❛❝❤❡❞ s❛♠♣❧❡s✱ s✉❣❣❡sts

❛ ❞❡str✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①✳ ■❢ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ✐s ✉s❡❞✱ ❤❛r❞❧② ❛♥②

r❡s❡♠❜❧❛♥❝❡ t♦ t❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ s❛♠♣❧❡ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❚❤❡s❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s

✉♥❞❡r❧✐♥❡ t❤❡ ❤②♣♦t❤❡s✐s t❤❛t ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ✐s ❛❜❧❡ t♦ ❞✐ss♦❧✈❡ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s

♠❛tr✐① ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳

■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s

❚❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❣r❛♣❤s ✭✜❣✉r❡s ✻✳✶✻

❛♥❞ ✻✳✶✼✮✳ ❋✐rst❧②✱ ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ❩♥✭◆❖✸✮✷ ❛♥❞ P❜✭◆❖✸✮✷ ✐s ❞r❛✇♥✳

❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✻✿ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ s❛♠♣❧❡s
✧P❜◆❖✧ ✵✕✺ ❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✼✿ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ✧❩♥◆❖✧ ✵✕✺

❈♦♠♣❛r✐♥❣ t❤❡ t✇♦ ♥✐tr❛t❡s ♥♦ ❤✉❣❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞✳ ❚❤❡ ❧♦✇❡r ✐♥✲

t❡♥s✐t✐❡s ♦❢ P❜✭◆❖✸✮✷ ✺ ❛r❡ ❞✉❡ t♦ ❛ s❧✐❣❤t❧② ❞✐✛❡r❡♥t ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❑❇r ♣❡❧❧❡t✳

❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❜❛♥❞s s❤♦✇ ♥♦ s❤✐❢t✱ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ♦t❤❡r ♥✐tr❛t❡s✳ ■t ✐s ♥♦t❡❞ t❤❛t

t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ♦❢ t❤❡ ❙✐✲❖✲❚ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ✭✶✵✶✺ cm−1✮ s❤♦✇ ❛ s❧✐❣❤t ❞❡❝r❡❛s❡✱ ❝♦♠♣❛r❡❞

t♦ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡ ✧P❜◆❖✧ ✵✳ ❆ s❧✐❣❤t ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s❤♦✉❧❞❡r ❛t ✶✶✵✼ cm−1

❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ❝♦rr❡❧❛t✐♥❣ t♦ t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝❛❧ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ ❙✐✲❖✲❙✐ ❛s

✇❡❧❧ ❛s ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❛t ✻✶✾ ❝♠ ✭νs ❙✐✲❖✲❙✐✮✳ ❈♦♠♣❛r✐♥❣ t❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡

♥✐tr❛t❡s t♦ t❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ♦①✐❞❡s✱ ❛ ♥❡✇ s✐❣♥❛❧✱ t❤❡ νs ◆❛◆❖✸ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ✐s ✈✐s✐❜❧❡✳

❚❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝❛❧ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❙✐✲❖✲❚ s❤✐❢ts ❢r♦♠ ❛r♦✉♥❞ ✶✵✵✺ cm−1 ✭P❜❖

❛♥❞ ❩♥❖✮ t♦✇❛r❞s ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ✐♥ t❤❡ ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s ✭✶✵✶✺ cm−1✮✳

❚❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ s❛♠♣❧❡s ✭❍❈❧ ❛♥❞ ❍✷❙❖✹✮ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣

✜❣✉r❡s ✭✜❣✉r❡s ✻✳✶✽✱ ✻✳✶✾✱ ✻✳✷✵ ❛♥❞ ✻✳✷✶✮✱ ❤♦✇❡✈❡r ♥♦ ❣r❛♣❤s ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞

✐♥ ✇❛t❡r ❛r❡ s❤♦✇♥✱ ❛s t❤❡r❡ ✐s ♥♦ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ t♦ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡s✳

✺✷
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❆ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ P❜✭◆❖✸✮✷ ✐♥ t❤❡ t✇♦ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s ✭✜❣✉r❡s ✻✳✶✽ ❛♥❞ ✻✳✶✾✮

s❤♦✇s t❤❛t ✐♥ ❍❈❧ t❤❡ ♠❛✐♥ s✐❣♥❛❧✱ ❜❡❢♦r❡ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ❛t ✶✵✶✺ cm−1✱ ✐s ♥♦✇ s❤✐❢t❡❞ t♦✲

✇❛r❞s ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ✭✶✶✵✵ cm−1✮✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ s❤❛♣❡ ♦❢ t❤❡ ❢♦r♠❡r❧② ❜r♦❛❞

❜❛♥❞ ✐s ♥♦✇ q✉✐t❡ ❞✐✛❡r❡♥t✳ ❋♦r t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✧P❜◆❖✧ ✵✱ ✧P❜◆❖✧ ✶✱ ✧P❜◆❖✧ ✷ ♥♦

❜r♦❛❞ s✐❣♥❛❧ ✐s ❞❡t❡❝t❡❞✱ ❜✉t ❛ ✈❡r② s❤❛r♣ ✭❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❧✐❦❡✮ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ νs ❙✐✲❖✲❚

✈✐❜r❛t✐♦♥✳ ❆❧♠♦st ♥♦ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ νs ❙✐✲❖✲❙✐ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ✭❜❡❢♦r❡❤❛♥❞ ❛t ✶✶✵✺ cm−1✮

✐s s❡❡♥✳ ■♥ t❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r P❜✭◆❖✸✮✷ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✱ t❤❡

❙✐✲❖✲❚ ❜❛♥❞ ❜r♦❛❞❡♥s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ✉♥t✐❧ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✧P❜◆❖✧ ✺ ❛❧♠♦st ♥♦ ❞✐❢✲

❢❡r❡♥❝❡ ✐♥ s❤❛♣❡ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ s❤✐❢t t♦ ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ❝♦♥t✐♥✉❡s

❢r♦♠ ✶✵✶✺ cm−1 t♦ ✶✶✵✵ cm−1 ❢♦r t❤❡ νs ❙✐✲❖✲❚ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❢r♦♠ ✶✶✵✺ cm−1 t♦

✶✶✾✵ cm−1 ✇✐t❤ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ✐♥t❡♥s✐t② ✐♥ t❤❡ ❙✐✲❖✲❙✐ s✐❣♥❛❧✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ♥♦ ◆❛◆❖✸

❜❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ❛♥②♠♦r❡✳ ❚❤❡ r❡st ♦❢ t❤❡ s♣❡❝tr❛ ✐s s✐♠✐❧❛r t♦ ❜❡❢♦r❡ ✇✐t❤ ❛♥

✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ✐♥t❡♥s✐t② ❛♥❞ ❛ s❤✐❢t ♦❢ t❤❡ s❤♦✉❧❞❡r ❛t ✾✾✵ cm−1 ❝♠✱ ❝♦rr❡❧❛t✐♥❣ t♦ t❤❡

◆❇❖✬s✳

❚❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ s❤♦✇ ❛ s✐♠✐❧❛r ♣❛tt❡r♥✳ ❚❤❡

s❤✐❢t t♦✇❛r❞s ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ✐s ❛❧♠♦st ✐❞❡♥t✐❝❛❧ ✭✶✶✵✺ cm−1 ❛♥❞ ✶✶✽✵ cm−1✮

❤♦✇❡✈❡r t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❛t ✶✶✽✵ cm−1 ❣❛✐♥s ✐♥t❡♥s✐t② ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡s✳

❆♥♦t❤❡r s♠❛❧❧ s❤♦✉❧❞❡r ✐s ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ❛t ✶✷✽✽ cm−1 ✇❤✐❝❤ ✇❛s ♥♦t ♣r❡s❡♥t ❜❡❢♦r❡ ❛♥❞

✐s ♥♦t ♣r❡s❡♥t ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧ ♦r t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ♦①✐❞❡ s❛♠♣❧❡s✳
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❩✐♥❝ ♥✐tr❛t❡s ✐♥ ❍❈❧ ❛♥❞ ❍✷❙❖✹ ✭✜❣✉r❡s ✻✳✷✵ ❛♥❞ ✻✳✷✶✮ ❞♦ ♥♦t s❤♦✇ t❤❡ s❛♠❡

❜❡❤❛✈✐♦r ❛s t❤❡ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡s✳ ❙❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧ s❤♦✇ ❛

s♠♦♦t❤❡r ❧✐♥❡ t❤❛♥ t❤❡ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡s✳ ❚❤❡ ❙✐✲❖✲❚ ❜❛♥❞ s❤✐❢ts t♦ ❛❧♠♦st t❤❡ s❛♠❡

✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❛s ✐♥ t❤❡ ♦t❤❡r s❛♠♣❧❡s ✭✶✶✵✺ cm−1✮✳ ❲✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥

♦❢ ❩♥✭◆❖✸✮ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡✱ t❤❡ ♣❡❛❦ ❛t ❧♦✇❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ✭νas ❙✐✲❖✲❚✮ ❞❡❝r❡❛s❡s

✐♥ ✐♥t❡♥s✐t② ✇❤❡r❡❛s t❤❡ s❡❝♦♥❞ s✐❣♥❛❧ ✭νas ❙✐✲❖✲❙✐✮ ✐♥❝r❡❛s❡s✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡

s❤♦✉❧❞❡r ♦❢ t❤❡ ◆❇❖✬s ❞❡❝r❡❛s❡s ✐♥ ✐♥t❡♥s✐t② ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❛❞❞❡❞

③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✳ ❆❣❛✐♥✱ ♥♦ ◆❛✷❈❖✸ ❜❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞✳

❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ❞♦ ♥♦t s❤♦✇ ❛ s♠♦♦t❤ ❧✐♥❡✳ ❚❤❡②

❞✐s♣❧❛② s❤❛r♣✱ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❧✐❦❡ s✐❣♥❛❧s✳ ❚❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧❧② ❜r♦❛❞ ❜❛♥❞ ❛t ✶✵✵✵ cm−1 ♥♦✇

s❤♦✇s t✇♦ s❤❛r♣ s✐♥❣❧❡ s✐❣♥❛❧s ♦❢ νs ❙✐✲❖✲❙✐ ✭✶✶✽✵ cm−1✮ ❛♥❞ νs ❙✐✲❖✲❚ ✭✶✵✼✵ cm−1✮✳

❆❣❛✐♥✱ ❛ s❤♦✉❧❞❡r ❛t ✶✷✽✵ cm−1 ❛♣♣❡❛rs ❛♥❞ t❤❡ s❤♦✉❧❞❡r ❛t ✶✵✶✹ cm−1 ✭◆❇❖✮

r❡♠❛✐♥s ✉♥❝❤❛♥❣❡❞✳ ■♥ s❛♠♣❧❡ ✧❩♥◆❖✧ ✸ ✐♥t❡r❡st✐♥❣❧②✱ t❤❡ s✐❣♥❛❧s ❛r❡ t❤❡ ❝❧❡❛r❡st

t♦ s❡❡✳ ❚❤❡ νs ❙✐✲❖✲❚ ✭✽✾✵ cm−1 ❛♥❞ ✽✺✵ cm−1✮ s❤♦✇s ❛ ❤✐❣❤ ✐♥t❡♥s✐t② ❝♦♠♣❛r❡❞

t♦ t❤❡ ♥♦t ❧❡❛❝❤❡❞ s❛♠♣❧❡s✳ ❆❧s♦✱ t❤❡ νs ❙✐✲❖✲❆❧ ✈✐❜r❛t✐♦♥✱ ❜❡❢♦r❡ ❛t ✺✹✵ cm−1 ♥♦✇

❛t ✺✽✵ cm−1✱ ✐s ♦❢ ❛ ❤✐❣❤❡r ✐♥t❡♥s✐t②✳

❋♦r ❛ ❜❡tt❡r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ t❤❡ ❞✐r❡❝t ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s✱ ✧P❜◆❖✧ ✹

❛♥❞ ✧❩♥◆❖✧ ✹ ✐♥ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t s♦❧✉t✐♦♥s ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❛ s❡♣❛r❛t❡ ✜❣✉r❡ ✭✜❣✉r❡s ✻✳✷✷

❛♥❞ ✻✳✷✸✮✳

✺✹



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✷✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ■❘ s♣❡❝tr❛
♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ❛♥❞ ♥♦t ❧❡❛❝❤❡❞
✧❩♥◆❖✧ ✹

❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✸✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ■❘ s♣❡❝tr❛
♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ❛♥❞ ♥♦t ❧❡❛❝❤❡❞
✧P❜◆❖✧ ✹

■♥ t❤❡ ❧❡❢t ✜❣✉r❡✱ t❤❡ s❤✐❢t ♦❢ t❤❡ ♠❛✐♥ s✐❣♥❛❧ ❛♥❞ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ s♦♠❡

❜❛♥❞s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ♠♦r❡ ❝❧❡❛r❧②✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ ❞✐s❛♣♣❡❛r❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ◆❛◆❖✸ s✐❣♥❛❧✳ ■♥

t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ ✢② ❛s❤ s♣❡❝tr❛ ✭✜❣✿■❘✲❋❆✲❧✮ ♦♥❧② t❤❡ ❡①♣❡❝t❡❞ s✐❣♥❛❧s ♦❢ νas ❙✐✲❖✲❚ ❛♥❞

νs ❙✐✲❖✲❚ ❛r❡ ❞❡t❡❝t❡❞✳ ❲❤❡♥ ❧❡❛❝❤✐♥❣ t❤❡ r❛✇ ♠❛t❡r✐❛❧ ✐♥ t❤❡ s♦❧✈❡♥ts✱ ♦♥❧② ❛ s❤✐❢t

t♦✇❛r❞s s❧✐❣❤t❧② ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ❛♣♣❡❛rs✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ♦❢ t❤❡ νas
❙✐✲❖✲❚ ❛r❡ ✈❡r② s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❡ ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳

❊s♣❡❝✐❛❧❧② ✐❢ ❍❈❧ ✐s ✉s❡❞ ❛s ❛ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥✱ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ s♣❡❝tr❛ ❛r❡ ❛❧♠♦st

✐❞❡♥t✐❝❛❧✳ ❖♥❧② t❤❡ s❤♦✉❧❞❡r ❛t ✾✽✵ cm−1 ♦❢ t❤❡ ◆❇❖ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✐s ♥♦t ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ✐♥

t❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ✢② ❛s❤✳ ■♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❤♦✇❡✈❡r✱ ✢② ❛s❤ ❞♦❡s ♥♦t s❤♦✇ t❤❡ s✐❣♥❛❧s

❛t ✽✾✵ cm−1✱ ✽✺✵ cm−1 ✭❜♦t❤ νs ❙✐✲❖✲❚✮✱ ✻✶✺ cm−1 ❛♥❞ ✺✽✵ cm−1 ✭νs ❙✐✲❖✲❆❧✮ ❛t

❛❧❧✳ ❚❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠♦r❡♦✈❡r✱ s❤♦✇s s♠❛❧❧ s✐❣♥❛❧s ❜❡t✇❡❡♥

✶✵✵✵ cm−1 ❛♥❞ ✶✸✷✺ cm−1 ✇❤✐❝❤ t❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ✢② ❛s❤ ❞♦❡s ♥♦t s❤♦✇✳ ❍❡r❡✱ ♦♥❧② ❛

s♠♦♦t❤✱ ❜r♦❛❞ ❜❛♥❞ ✐s ♠❡❛s✉r❡❞✳

✻✳✷✳✸ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②

❆s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ✢② ❛s❤ ✭s❡❝t✐♦♥ ✹✮✱ ✢② ❛s❤ ❤❛s ❛♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s

❛♠♦✉♥t ♦❢ ❛❜♦✉t ✼✾✪✳ ❚❤✐s ♣❤❛s❡ ✐s ❛❜❧❡ t♦ r❡❛❝t ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r r❡❛❝t✐♦♥ ✇❤✐❝❤

❧❡❛❞s t♦ ❡✈❡♥ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❖✉r r❡s❡❛r❝❤

s❤♦✇s t❤❛t ♠♦st ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✐♥ t❤✐s ♣❛rt ♦❢ t❤❡ t❤❡s✐s ♣♦ss❡ss ❛♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡

♦❢ ❛❜♦✉t ✾✵✪ ✕ ✾✺✪✳ ❆s ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ♠✉❧❧✐t❡✱ q✉❛rt③ ❛♥❞ ❤❡♠❛t✐t❡

✇❡r❡ ❢♦✉♥❞✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❛❧s♦ ❛♣♣❛r❡♥t ✐♥ ✢② ❛s❤✳ ❆❧❧ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s ✭❧❡❛❝❤❡❞

❛♥❞ ♥♦t ❧❡❛❝❤❡❞✮ ✇❡r❡ t❡st❡❞ ✉s✐♥❣ ✷✵✪ ♦❢ r✉t✐❧❡ ❛s ✐♥t❡r♥❛❧ st❛♥❞❛r❞ ❛♥❞ ❛ s♦❧✐❞

❧❡♥s ❛♣♣❧②✐♥❣ t❤❡ ❘✐❡t✈❡❧❞ ♠❡t❤♦❞ ❢♦r q✉❛♥t✐✜❝❛t✐♦♥✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❛❧❧ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡

♠❡❛s✉r❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ ✈❛r✐❛❜❧❡ ❧❡♥s ❢♦r q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ t❡st✐♥❣✳

❚❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❩♥❖ ❛♥❞ P❜❖ ❛❞❞✐t✐♦♥ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡

✻✳✷✹ ❛♥❞ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✺✳

❚❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ♦❢ ✢② ❛s❤ r❡♠❛✐♥ ✉♥❝❤❛♥❣❡❞ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠✲

♣❧❡s ✭♠✉❧❧✐t❡✱ q✉❛rt③ ❛♥❞ ❤❡♠❛t✐t❡✮✳ ❆ ❝❧❡❛r ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❩♥❖ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❜❡

✺✺



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✹✿ ❉✐✛r❛❝t♦❣r❛♠ ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❩♥❖ ❛❞❞✐t✐♦♥❀ ▼✿ ♠✉❧❧✐t❡✱ ◗✿ q✉❛rt③✱ ❉✿
❞✐♦♣s✐❞❡

s❡❡♥ ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❩♥❖ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❆❧❧ ♦t❤❡r ♣❤❛s❡s s❤♦✇ ♥♦

❝❤❛♥❣❡✳ ❆s ❛ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ ❩♥❖ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ s♦ ❝❧❡❛r❧②✱ ✐t ✐s s✉s♣❡❝t❡❞ t❤❛t

❩♥❖ ❞♦❡s ♥♦t r❡❛❝t ✐♥ ❛♥② ✇❛② ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✐s❛t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥ ❜✉t r❡♠❛✐♥s

❛s ✐♥❡rt ♣❤❛s❡✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❛ s♠❛❧❧ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❞✐♦♣s✐❞❡ ✐s ❞❡t❡❝t❡❞✳

■♥ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ P❜❖ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♥♦ s✉❝❤ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥t ♦❢ ♦♥❡

❝r②st❛❧❧✐♥❡ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞✳ ❆ s♠❛❧❧ s✐❣♥❛❧ ♦❢ P❜✸❖✹ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥

s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ r❡❧❛t✐✈❡❧② ❤✐❣❤ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❛❞❞❡❞ P❜❖✳ ❆❧❧ ♦t❤❡r P❜❖ s✐❣♥❛❧s ❞♦ ♥♦t

s❤♦✇ ❛ ❝❧❡❛r ❛♣♣❡❛r❛♥❝❡ ✐♥ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s✳ ▼✉❧❧✐t❡✱ q✉❛rt③ ❛♥❞ ❤❡♠❛t✐t❡ s✐❣♥❛❧s

r❡♠❛✐♥ ✉♥❝❤❛♥❣❡❞✳ ❚❤✐s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ t❤❛t P❜❖ ✐s ❞✐str✐❜✉t❡❞

✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ❛♥❞ ♥♦t ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ✇✐t❤ ❳❘❉ ❛♥❛❧②s✐s ❛♥②♠♦r❡✳

❚❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ t❤❡ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ♥✐tr❛t❡s ❛r❡ ❞❡♣✐❝t❡❞ ✐♥ ✜❣✉r❡s ✻✳✷✻ ❛♥❞ ✻✳✷✼✳

■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❩♥✭◆❖✸✮✷✱ ❛ ③✐♥❝❢❡rr❛t❡ ✭❢r❛♥❦❧✐♥✐t❡✱ ❩♥❋❡✷❖✹✮ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡r✲

♠✐♥❡❞ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ ✺✪ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❩♥✭◆❖✸✮✷✱ ❤♦✇❡✈❡r ♥♦ ♣❤❛s❡s ✇✐t❤ ♥✐tr❛t❡

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❆ s❡❝♦♥❞✱ ♥❡✇❧② ❢♦r♠❡❞ ♣❤❛s❡ ✐s ❢♦✉♥❞✱ ♥❛♠❡❧②

❈❛▼❣❙✐ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❛❧s♦ ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ ✺✪ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ③✐♥❝ ♥✐✲

tr❛t❡✳

❆❞❞✐♥❣ P❜✭◆❖✸✮✷ t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✱ ♣❤❛s❡s ❝♦♥s✐st✐♥❣ ♦❢ ♥✐tr❛t❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❛r❡

❢♦✉♥❞✳ ❚✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t t②♣❡s ✭◆❛◆❖✷ ❛♥❞ ◆❛◆❖✸✮ ❛r❡ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡✳ ■♥t❡r❡st✐♥❣❧②✱ ✐♥

t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❛❞❞❡❞ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ♦♥❧② ◆❛◆❖✸ ❝❛♥ ❜❡ ❢♦✉♥❞✳

■♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❧♦✇❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✭✧P❜◆❖✧ ✶ ❛♥❞ ✧P❜◆❖✧ ✷ ♦♥❧② s✐❣♥❛❧s ❝♦♠✐♥❣

❢r♦♠ ◆❛◆❖✷ ❛r❡ ♠❡❛s✉r❛❜❧❡✳

❚❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❡r❡ ❛❧s♦ ❛♥❛❧②③❡❞ ✉s✐♥❣ ❳❘❉

s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❞✉❡ t♦ t❤❡ s♠❛❧❧ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ t❤❡ s♦❧✐❞ r❡st ♠❛t❡r✐❛❧ ❛❢t❡r

❧❡❛❝❤✐♥❣✱ t❤❡ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ✐s ✇♦rs❡ t❤❛♥ ✐♥ ♥♦r♠❛❧ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳

❚❤❡ q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡s ✻✳✷✽ ❛♥❞ ✻✳✷✾✳

■♥ t❤✐s ♣❛rt ♦❢ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠✱ t❤❡ ❢♦❝✉s ✐s ♦♥ t❤❡ r❡♠❛✐♥✐♥❣ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ❩♥❖

✺✻



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✺✿ ❉✐✛r❛❝t♦❣r❛♠ ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ P❜❖ ❛❞❞✐t✐♦♥❀ ▼✿ ♠✉❧❧✐t❡✱ ◗✿ q✉❛rt③✱ ❍✿
❤❡♠❛t✐t❡

❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✻✿ ❉✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❩♥✭◆❖✸✮✷❀ ❋r✿ ❢r❛♥❦❧✐♥✐t❡✱ ▼✿
♠✉❧❧✐t❡✱ ❈❛▼❣✿ ❝❛❧❝✐✉♠ ♠❛❣♥❡s✐✉♠ s✐❧✐❝✐❞❡

♣❤❛s❡s✳ ■♥ ✇❛t❡r ❛s ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥✱ ❛❧♠♦st ♥♦ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ str✉❝t✉r❡

✐s ❞❡t❡❝t❡❞✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ❜❡❢♦r❡❤❛♥❞ ❞❡t❡❝t❡❞ ❩♥❖ ♣❤❛s❡s ❛r❡ st✐❧❧ ✐♥t❛❝t✳ ◆❡✐t❤❡r

✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ♥♦r ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ❛r❡ t❤❡s❡ s✐❣♥❛❧s ❛♣♣❛r❡♥t✳

❋♦r t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ P❜❖ ♦♥❧② t❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s

♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✭✻✳✷✾✮✳ ■♥ ❍❈❧ ❛♥❞ ✇❛t❡r✱ s✐♠✐❧❛r

❜❡❤❛✈✐♦r ❛s ✇✐t❤ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ❩♥❖ ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❲✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❝♦♥✲

❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ ❛ ✢✉✛② ✇❤✐t❡ r❡s✐❞✉❡ ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❚❤✐s

✺✼



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✼✿ ❉✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✭◆❖✸✮✷❀ ◆❛✷✿ ◆❛✭◆❖✷✮✱ ◆❛✸✿
◆❛✭◆❖✸✮✱ ▼✿ ♠✉❧❧✐t❡✱ ◗✿ q✉❛rt③

❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✽✿ ❉✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ ✧❩♥❖✧ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧✱ ❍✷❙❖✹ ❛♥❞ ❍✷❖

r❡s✐❞✉❡ ✇❛s ❛♥❛❧②③❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ r❡st ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❛♥❞ ✇❛s ♣r♦✈❡❞ t♦ ❜❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡

P❜❙❖✹✳ ■♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ♥♦ ✭✧P❜❖✧ ✵✮ ♦r ❧♦✇ ✭✧P❜❖✧ ✷✮ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖ ♥♦ r❡✢❡①❡s

♦❢ ❧❡❛❞ s✉❧❢❛t❡ ✇❡r❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s✳

❚❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ✢② ❛s❤✳ ❚❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ❞✐✛r❛❝✲

t♦❣r❛♠s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✸✵✳

❚❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ t❤❡s❡ ❢♦✉r s❛♠♣❧❡s s❤♦✇ ♥♦ ❞✐✛❡r❡♥❝❡✳ ❚❤❡ ❜❡❢♦r❡❤❛♥❞

✐❞❡♥t✐✜❡❞ ♣❤❛s❡s ♠✉❧❧✐t❡ ❛♥❞ q✉❛rt③ ❛r❡ st✐❧❧ ❛♣♣❛r❡♥t✱ ♥♦ ♦t❤❡r r❡♠❛✐♥✐♥❣ ♣❤❛s❡s

❝♦✉❧❞ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞✳ ■♥ ❢❛❝t✱ t❤❡ s♣❡❝tr❛ ❛r❡ ❝♦♠♣❧❡t❡❧② s✐♠✐❧❛r t♦ ❡❛❝❤ ♦t❤❡r✳

❚❤❡ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ❛♥❛❧②s✐s ✉s✐♥❣ ✷✵✪ r✉t✐❧❡ ❛s ✐♥t❡r♥❛❧ st❛♥❞❛r❞✱ s❤♦✇❡❞ ❜❡t✇❡❡♥

✽✾ ✕ ✾✹✪ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ❢♦r t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✱ ♥♦ ♠❛tt❡r ✐❢ ♥✐tr❛t❡s ♦r ♦①✐❞❡s

❛r❡ ❛❞❞❡❞✳ ❚❤❡ ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ❧❡❛❝❤❡❞ s❛♠♣❧❡s s❤♦✇ ❛♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ♦❢

❛r♦✉♥❞ ✼✽✪✳

✺✽



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✾✿ ❉✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✧P❜❖✧✭✧P❜❖✧ ✵✱ ✧P❜❖✧ ✷ ❛♥❞ ✧P❜❖✧ ✹✮
❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ t❤❡ ❍✷❙❖✹

❋✐❣✉r❡ ✻✳✸✵✿ ❉✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ✢② ❛s❤ ❛♥❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s ✧P❜◆❖✧ ✵✱
✧P❜◆❖✧ ✺ ❛♥❞ ✧❩♥◆❖✧ ✺ ✐♥ ❍❈❧❀ ▼✿ ♠✉❧❧✐t❡✱ ◗✿ q✉❛rt③

✻✳✷✳✹ P♦r♦s✐t②

▼❡r❝✉r② ✐♥tr✉s✐♦♥ ♣♦r♦s✐♠❡tr② ✭▼■P✮ ✐s ✉s❡❞ t♦ ❛♥❛❧②③❡ t❤❡ ♣♦r❡s ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

✇✐t❤ ❛ ❞✐❛♠❡t❡r r❛♥❣✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ ✵✱✵✵✺ µm ❛♥❞ ✶✵✵ µm✳ ❆t ✜rst✱ t❤❡ ♦①✐❞❡s ❛♥❞ t❤❡

♥✐tr❛t❡s ♦❢ ❧❡❛❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ❛r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ ✭s❡❡ ✜❣✉r❡s ✻✳✸✶ ❛♥❞ ✻✳✸✷✮✳
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✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❋✐❣✉r❡ ✻✳✸✶✿ ▼■P ♦❢ ✧P❜❖✧ ✵✕✺ ❋✐❣✉r❡ ✻✳✸✷✿ ▼■P ♦❢ ✧P❜◆❖✧ ✵✕✺

❆❧❧ P❜❖ s❛♠♣❧❡s s❤♦✇ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ♣♦r♦s✐t② ❛t ❛ ❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ ✵✱✵✶ µm✱ ❤♦✇❡✈❡r

♥♦ ♣♦r❡s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r ❞✐❛♠❡t❡r✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ✧P❜❖✧ ✵✱ ✇✐t❤ ♥♦ ❛❞❞❡❞ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡✱

❞♦❡s s❤♦✇ ♣♦r❡s ✇✐t❤ ❛ ❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ ♦✈❡r ✶✵ µm✳ ■♥ t❤❡ ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡ ♣♦r❡

s✐③❡s ❞♦ s❧✐❣❤t❧② ✈❛r②✳ ■♥ s❛♠♣❧❡ ✧P❜◆❖✧ ✸ ❛ ❤✐❣❤ ✈♦❧✉♠❡ ✐s ✐♥tr✉❞❡❞ ❛t ❛ ♣♦r❡

❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ ✵✱✵✹ µm✱ s❛♠♣❧❡ ✧P❜◆❖✧ ✷ ❤♦✇❡✈❡r s❤♦✇s ♣♦r❡s ❛t ✽ µm ❛♥❞ ✶✷ µm✳

❚♦ ❝♦♠♣❛r❡ t❤❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ t❤❡ ❢♦❛♠❡❞ ❛♥❞ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✱ ❛ ❞✐✛❡r❡♥t

r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ✐s ❝❤♦s❡♥ ✭✜❣✉r❡s ✻✳✸✸ ❛♥❞ ✻✳✸✹✮✳

❋✐❣✉r❡ ✻✳✸✸✿ ❘❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝✉✲
♠✉❧❛t✐✈❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡
♦❢ s❛♠♣❧❡ ✧P❜❖✧ ✺

❋✐❣✉r❡ ✻✳✸✹✿ ❘❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ❝✉♠✉❧❛✲
t✐✈❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢
s❛♠♣❧❡ ✧P❜◆❖✧ ✹

❈♦♠♣❛r✐♥❣ t❤❡s❡ t✇♦ ❣r❛♣❤s✱ ✐t ❜❡❝♦♠❡s ❝❧❡❛r t❤❛t t❤❡ ♦①✐❞❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ❧❡❛❞s t♦ ❛

❤✐❣❤❡r ❝✉♠✉❧❛t✐✈❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡✱ t❤❛♥ t❤❡ ♥✐tr❛t❡ ❛❞❞✐t✐♦♥✳ ❆s t❤❡ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥

♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✈❛r✐❡s s❧✐❣❤t❧②✱ t❤❡r❡ ❛r❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡

✧P❜❖✧ ✵ ❛♥❞ ✧P❜◆❖✧ ✵✳ ✧P❜◆❖✧ ✵ s❤♦✇s ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ❝✉♠✉❧❛t✐✈❡ ✈♦❧✉♠❡ ❛t ❛ ♣♦r❡

s✐③❡ ♦❢ s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ ✵✱✵✶ µm✳

❚❤❡ ❝✉♠✉❧❛t✐✈❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❆❧✲♣♦✇❞❡r✳ ❙❛♠✲

♣❧❡s ✇✐t❤ ✵✱✷✪ ❛❞❞❡❞ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♣♦✇❞❡r s❤♦✇ ❛ ❤✐❣❤❡r ♣♦r♦s✐t② t❤❛♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s

✇✐t❤ ✵✱✶✪ ❛❞❞❡❞ ❆❧✲♣♦✇❞❡r✳ ■♥t❡r❡st✐♥❣❧②✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡ ❛❞❞✐t✐♦♥

s❤♦✇ ❛ ❞✐✛❡r❡♥t ♣♦r❡ s✐③❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝②✳ ▼♦st❧② ♣♦r❡s ✇✐t❤ ❛ ❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ ✶✵ µm

✇❡r❡ ❞❡t❡❝t❡❞✳ ■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ s♠❛❧❧❡r ♣♦r❡ s✐③❡s ✭✸ µm ❛♥❞

✵✱✶ µm✮ ❛r❡ ♥♦t✐❝❡❞✳ ❚❤✐s ❧❡❛❞s t♦ ❛ ❤✐❣❤❡r t♦t❛❧❧② ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ t❤❡ ❢♦❛♠❡❞
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❧❡❛❞ ♦①✐❞❡ s❛♠♣❧❡s✱ ✭❛❜♦✉t ✵✱✺✺ ❝♠3✴❣ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ✵✱✸✺ ❝♠3✴❣✮✳

❚❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ▼■P ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ t❤❡ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡s ❛r❡ ❞❡♣✐❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣

✜❣✉r❡s✳

❋✐❣✉r❡ ✻✳✸✺✿ ❘❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝✉✲
♠✉❧❛t✐✈❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡
♦❢ s❛♠♣❧❡ ✧❩♥❖✧ ✺

❋✐❣✉r❡ ✻✳✸✻✿ ❘❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝✉✲
♠✉❧❛t✐✈❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡
♦❢ s❛♠♣❧❡ ✧❩♥◆❖✧ ✺

❆❣❛✐♥✱ t❤❡ ❝✉♠✉❧❛t✐✈❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ t❤❡ ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s ✐s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❧♦✇❡r

t❤❛♥ t❤❡ ❝✉♠✉❧❛t✐✈❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ t❤❡ ③✐♥❝ ♦①✐❞❡ s❛♠♣❧❡s✳ ■♥ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✱

❤♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ♦①✐❞❡s s❤♦✇ ❛ ❞✐✛❡r❡♥t ♣♦r❡ ✈♦❧✉♠❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝②✳ ▼♦r❡ ♣♦r❡s ✇✐t❤ ❛

s♠❛❧❧❡r ✈♦❧✉♠❡ ❛r❡ ❝r❡❛t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❆❧✲♣♦✇❞❡r✳

✻✳✷✳✺ ▲❡❛❝❤✐♥❣ t❡sts✿ ▲♦ss ♦❢ ✇❡✐❣❤t

❚❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❡r❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❜✐❞❡st✐❧❧❡❞ ✇❛t❡r✱ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ✭✶✵✪✱ ✶♠♦❧✴❧✮

❛♥❞ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ✭✸♠♦❧✴❧✮✳ ❙✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛♥❞ ✇❛t❡r ✇❡r❡ ❝❤♦s❡♥ ❜❡❝❛✉s❡ ♦❢

❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t❛❧ st✉❞✐❡s s✉❣❣❡st✱ t❤❡s❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s s✐♠✉❧❛t❡ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t❛❧ ♣r♦❝❡❞✉r❡s✳

❍②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ✇❛s ❝❤♦s❡♥ ❜❡❝❛✉s❡ ♦❢ ✐t✬s ❛❜✐❧✐t② t♦ ❞✐ss♦❧✈❡ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐①

✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❚❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❡r❡ ✐♠♠❡rs❡❞ ✐♥ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ✐♥ ❛ ♠❛ss

r❛t✐♦ ♦❢ ✶✴✶✵✵ ❛♥❞ ❦❡♣t ✐♥ t❤❡ ❝❧♦s❡❞ ❝♦♥t❛✐♥❡rs ❢♦r ✷✽ ❞❛②s✳ ❆❢t❡r t❤✐s t✐♠❡✱ t❤❡

s♦❧✐❞ r❡st ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❛s ✜❧t❡r❡❞ t❤r♦✉❣❤ ❛ ✈❛❝✉✉♠ ✢❛s❦ ❛♥❞ t❤❡♥ ❞r✐❡❞ ❛t

✺✵ ➦❈ ❢♦r ✷✹ ❤♦✉rs✳ ❚❤❡ ✜❧t❡r ✇❛s ✇❡✐❣❤❡❞ ❛♥❞ t❤❡ ♠❛ss ❧♦ss ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳

❚❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ♠❛ss ♣❡r❝❡♥t❛❣❡s ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ t❛❜❧❡s✳

■♥ ✇❛t❡r ■♥ ✇❛t❡r ❛❧❧ ③✐♥❝ ♦①✐❞❡ s❛♠♣❧❡s✱ ❢♦❛♠❡❞ ❛♥❞ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞✱ s❤♦✇ ❛ ♣❡r❝❡♥t✲

❛❣❡ ♦❢ ✶✺✪ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss✳ ❩✐♥❝ ♥✐tr❛t❡s s❤♦✇ ❛ s❧✐❣❤t❧② ❤✐❣❤❡r ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ♦❢ ✶✷ ✕ ✶✽✪

✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❩♥✭◆❖✸✮ ❛❞❞✐t✐♦♥✳ ❚❤✐s ❜❡❤❛✈✐♦r ✐s t❤❡ s❛♠❡ ❢♦r ❢♦❛♠❡❞

❛♥❞ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✳

▲❡❛❞ ♦①✐❞❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ r❡s✉❧ts ✐♥ ❛ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ♦❢ ✶✺✪✱ t♦♦✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s

❢♦❛♠❡❞ ✇✐t❤ ❆❧ ✵✱✷ ❛ ❧♦ss ♦❢ ♦♥❧② ✾✪ ✐s ♠❡❛s✉r❡❞✳ ❚❤❡ ♥✐tr❛t❡s s❤♦✇ ❛ s❧✐❣❤t❧② ❧♦✇❡r

♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ✶✷✪ ❧♦ss ❢♦r ❛❧❧ s❛♠♣❧❡s✳
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❙❛♠♣❧❡ ❍✷❙❖✹ ❍❈❧ ❆❧ ✵✱✶ ❍✷❙❖✹ ❍❈❧ ❆❧ ✵✱✷ ❍✷❙❖✹ ❍❈❧

✧❩♥❖✧ ✵ ✹✹✳✻ ✹✵✳✵ ✧❩♥❖✧ ✵ ✸✸✳✸ ✻✹✳✸ ✧❩♥❖✧ ✵ ✹✷✳✸ ✻✶✳✷
✧❩♥❖✧ ✶ ✸✼✳✺ ✹✵✳✾ ✧❩♥❖✧ ✶ ✹✼✳✼ ✼✺✳✶ ✧❩♥❖✧ ✶ ✺✵✳✼ ✺✼✳✵
✧❩♥❖✧ ✷ ✸✽✳✵ ✹✶✳✽ ✧❩♥❖✧ ✷ ✹✽✳✵ ✺✻✳✼ ✧❩♥❖✧ ✷ ✹✺✳✼ ✼✼✳✺
✧❩♥❖✧ ✸ ✸✺✳✶ ✹✷✳✶ ✧❩♥❖✧ ✸ ✻✶✳✺ ✺✼✳✵ ✧❩♥❖✧ ✸ ✻✺✳✶ ✻✵✳✸
✧❩♥❖✧ ✹ ✸✼✳✷ ✹✵✳✾ ✧❩♥❖✧ ✹ ✺✶✳✻ ✺✼✳✽ ✧❩♥❖✧ ✹ ✹✸✳✾ ✻✵✳✵
✧❩♥❖✧ ✺ ✸✹✳✻ ✹✹✳✹ ✧❩♥❖✧ ✺ ✹✻✳✵ ✻✷✳✽ ✧❩♥❖✧ ✺ ✹✽✳✷ ✺✽✳✵

❚❛❜❧❡ ✻✳✸✿ ❲❡✐❣❤t ❧♦ss ♦❢ ③✐♥❝ ♦①✐❞❡s❀ ❬ω ✐♥ ✪❪

■♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛♥❞ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ■♥ t❛❜❧❡ ✻✳✸ ❛❧❧ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡s ♦❢ t❤❡ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss

❛r❡ ❣✐✈❡♥ ❢♦r ③✐♥❝ ♦①✐❞❡s✳ ▲♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ ✜rst t❤r❡❡ ❝♦❧✉♠♥s t❤❡ ❞❛t❛ ❢♦r t❤❡ ♠❛✐♥

✧❩♥❖✧ s❛♠♣❧❡s ✐s ❣✐✈❡♥✳ ■t ✐s ❛♣♣❛r❡♥t t❤❛t t❤❡ ♦✈❡r❛❧❧ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ✉s✐♥❣ ❍❈❧ ❛s

❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ✐s ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✇❤❡♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ✐s ✉s❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❜♦t❤ ❛❝✐❞s s❤♦✇

❤✐❣❤❡r r❡s✉❧ts t❤❛♥ ✇❛t❡r✳ ■♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛ ❞❡❝r❡❛s✐♥❣ t❡♥❞❡♥❝② ♦❢ t❤❡ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss

✐s ❝♦rr❡❧❛t❡❞ ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❛❞❞❡❞ ❩♥❖✳ ■♥ ❍❈❧ ❛ s❧✐❣❤t t❡♥❞❡♥❝② ♦❢

❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ✇✐t❤ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ❩♥❖ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐s ❛♣♣❛r❡♥t✳ ▲♦♦❦✐♥❣

❛t t❤❡ ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ✐s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞

s❛♠♣❧❡s✳ ❆❣❛✐♥✱ ❤❡r❡ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ❢r♦♠ ❩♥❖ ✵ ✕ ❩♥❖ ✸ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞

✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r ❜♦t❤ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❛❞❞❡❞ ❛❧✉♠✐♥❛✳ ■♥ ❍❈❧ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ♦❢

❛❧❧ s❛♠♣❧❡s ✭❩♥❖ ✷ ❆❧ ✵✱✷✮ ✇✐t❤ ✼✼✱✺✪ ✐s ❞❡t❡❝t❡❞✳ ❖t❤❡r✇✐s❡ t❤❡ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ✐♥

❍❈❧ ✐s ❛❣❛✐♥ ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✳

❙❛♠♣❧❡ ❍✷❙❖✹ ❍❈❧ ❆❧ ✵✱✶ ❍✷❙❖✹ ❍❈❧ ❆❧ ✵✱✷ ❍✷❙❖✹ ❍❈❧

✧P❜❖✧ ✵ ✹✽✳✶ ✹✹✳✶ ✧P❜❖✧ ✵ ✺✸✳✽ ✹✺✳✹ ✧P❜❖✧ ✵ ✹✼✳✺ ✸✾✳✵
✧P❜❖✧ ✶ ✹✷✳✸ ✹✸✳✸ ✧P❜❖✧ ✶ ✻✵✳✹ ✹✺✳✺ ✧P❜❖✧ ✶ ✹✽✳✵ ✹✸✳✺
✧P❜❖✧ ✷ ✹✵✳✷ ✹✹✳✵ ✧P❜❖✧ ✷ ✸✾✳✼ ✹✺✳✻ ✧P❜❖✧ ✷ ✸✵✳✺ ✹✵✳✹
✧P❜❖✧ ✸ ✹✹✳✽ ✹✸✳✼ ✧P❜❖✧ ✸ ✺✹✳✵ ✹✸✳✵ ✧P❜❖✧ ✸ ✹✽✳✷ ✹✶✳✷
✧P❜❖✧ ✹ ✹✷✳✷ ✹✸✳✺ ✧P❜❖✧ ✹ ✹✶✳✼ ✸✾✳✹ ✧P❜❖✧ ✹ ✹✵✳✻ ✹✵✳✹
✧P❜❖✧ ✺ ✹✷✳✸ ✹✼✳✵ ✧P❜❖✧ ✺ ✸✾✳✾ ✹✹✳✵ ✧P❜❖✧ ✺ ✹✵✳✼ ✹✷✳✼

❚❛❜❧❡ ✻✳✹✿ ❲❡✐❣❤t ❧♦ss ♦❢ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡s❀ ❬ω ✐♥ ✪❪

▲♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡ s❛♠♣❧❡s ✭t❛❜❧❡ ✻✳✹✮✱ ❛ s✐♠✐❧❛r ♣❛tt❡r♥ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞✱

❤♦✇❡✈❡r ♠♦st ✇❡✐❣❤t ❧♦ss❡s ❢❛❧❧ ✐♥ ❜❡t✇❡❡♥ ✹✵ ✕ ✺✵✪ ✇❤✐❝❤ ✐s ❧♦✇❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡

③✐♥❝ ♦①✐❞❡ s❛♠♣❧❡s✳ ❋♦r t❤❡ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s ♥♦ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦r ❞❡❝r❡❛s❡ ♦❢ ✇❡✐❣❤t

❧♦ss t❡♥❞❡♥❝② ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ P❜❖ ❛♠♦✉♥t ❛❞❞❡❞✳ ❖♥❧② t❤❡

r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡ ✭✧P❜❖✧ ✵✮ s❤♦✇s ❛ s❧✐❣❤t❧② ❤✐❣❤❡r ✇❡✐❣❤t ❧♦ss t❤❛♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s

✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ P❜❖✳ ■♥ t❤❡ ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✱ ❛ s✐♠✐❧❛r ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ♠❛❞❡✳ ❖♥❧②

s❛♠♣❧❡ ✧P❜❖✧ ✶ ❆❧✵✱✶ s❤♦✇s ❛ ❤✐❣❤❡r ✈❛❧✉❡ t❤❛♥ t❤❡ r❡st ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s✳

❋♦r s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ♥✐tr❛t❡ s❛❧ts✱ ♥♦ ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞✳ ■♥t❡r✲

❡st✐♥❣❧②✱ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ s❤♦✇s ❛ ♥❡❣❛t✐✈❡ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ❛♥
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❙❛♠♣❧❡ ❍✷❙❖✹ ❍❈❧ ❙❛♠♣❧❡ ❍✷❙❖✹ ❍❈❧

✧P❜◆❖✧ ✵ ✲✶✼✳✷ ✹✵✳✽ ✧❩♥◆❖✧ ✵ ✲✵✳✼ ✸✾✳✺
✧P❜◆❖✧ ✶ ✲✶✺✳✺ ✹✶✳✺ ✧❩♥◆❖✧ ✶ ✲✶✺✳✶ ✹✺✳✹
✧P❜◆❖✧ ✷ ✲✶✷✳✽ ✹✷✳✵ ✧❩♥◆❖✧ ✷ ✲✹✳✾ ✹✼✳✸
✧P❜◆❖✧ ✸ ✲✶✼✳✵ ✹✸✳✵ ✧❩♥◆❖✧ ✸ ✵✳✶ ✹✺✳✼
✧P❜◆❖✧ ✹ ✷✳✸ ✹✶✳✽ ✧❩♥◆❖✧ ✹ ✶✵✳✻ ✹✺✳✹
✧P❜◆❖✧ ✺ ✲✵✳✺ ✹✸✳✺ ✧❩♥◆❖✧ ✺ ✶✼✳✶ ✹✸✳✽

❚❛❜❧❡ ✻✳✺✿ ❲❡✐❣❤t ❧♦ss ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s

✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ✇❡✐❣❤t ✇❤✐❝❤ ♠❡❛♥s ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s♦❧✐❞ ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❖♥❧② s❛♠♣❧❡ ✧P❜◆❖✧

✹ s❤♦✇s ❛ s♠❛❧❧ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ❛♥❞ s❛♠♣❧❡ ✧P❜◆❖✧ ✺ ❛ ✈❡r② s♠❛❧❧ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ✇❡✐❣❤t✳

■♥ ❍❈❧ ❛ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ♦❢ ❜❡t✇❡❡♥ ✹✶✪ ❛♥❞ ✹✸✪ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❩✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ✐♥ ❍❈❧

s❤♦✇s ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss✱ ✇✐t❤ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✹✼✪ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡

✧❩♥◆❖✧ ✷✳ ■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❩♥✭◆❖✸✮✷ t❤❡ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss

❞❡❝r❡❛s❡s ❛❣❛✐♥✳ ❙♦♠❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ✭✧❩♥◆❖✧ ✵ ✕ ✧❩♥◆❖✧ ✷✮ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝

❛❝✐❞ s❤♦✇ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ✇❡✐❣❤t✱ ❧✐❦❡ t❤❡ ❧❡❛❞ s❛♠♣❧❡s✳ ✧❩♥◆❖✧ ✹ ❛♥❞ ✧❩♥◆❖✧ ✺

❤♦✇❡✈❡r✱ ❞♦ s❤♦✇ ❛ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss✳

✻✳✷✳✻ ▲❡❛❝❤✐♥❣ t❡st✿ ■❈P✲❖❊❙ ❛♥❛❧②s✐s

❚❤❡ ✜❧tr❛t❡s ♦❢ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❛♥❛❧②③❡❞ ❜② ■❈P✲❖❊❙ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✳ ❉❡✲

♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❛❞❞❡❞ s❛❧t✱ ❡✐t❤❡r ③✐♥❝ ✲♦r ❧❡❛❞ ✐♦♥s ✇❡r❡ ❢♦❝✉s❡❞ ♦♥✳ ❚❤❡ s♦❧✉t✐♦♥s

✇❡r❡ ❞✐❧✉t❡❞ t♦ ♠✐♥✐♠✐③❡ t❤❡ ❡✛❡❝ts ♦❢ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ♠❛tr✐❝❡s✳

❙❛♠♣❧❡s ✐♥ ✇❛t❡r

❋✐rst ♦❢ ❛❧❧✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ ❡❧✉t❡❞ ✐♥ ✇❛t❡r✱ s❤♦✇❡❞ ♥♦ ♦✉t✇❛r❞ s✐❣♥s ♦❢

❝❤❛♥❣❡ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ✷✽ ❞❛②s✳ ❚❤❡ r❡s✉❧ts ❢r♦♠ t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ❡❧✉❛t❡s ❝♦♥✜r♠ t❤❡

s✉s♣❡❝t❡❞ ❜❡❤❛✈✐♦r✳ ❚❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ✐♥ ✇❛t❡r ❞♦❡s ♥♦t ❤❛✈❡ ❛♥② s✐❣♥✐✜❝❛♥t ✐♠♣❛❝t ♦❢ t❤❡

❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❚❤❡ ❡❧❡♠❡♥t ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❛❞❞❡❞ ✐♦♥s ✇❡r❡ s♦ ♠✐♥✐♠❛❧ t❤❛t ♦✉r

♠❡t❤♦❞ ✉s✐♥❣ ♦✉r ■❈P✲❖❊❙ ❛♥❛❧②s✐s ✇❛s ♥♦t ✇✐t❤✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✳

❙❛♠♣❧❡s ✐♥ ❍✷❙❖✹

❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ s❤♦✇❡❞ ❛♥ ✐♥t❡r❡st✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦r✳ ❚❤❡ s♦❧✐❞

s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ♣❛rt❧② ❞✐ss♦❧✈❡❞ ❛♥❞ t❤❡ ❜❡❢♦r❡ ❝♦❧♦r❧❡ss ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ t✉r♥❡❞ ✐♥t♦

❛ ❜r✐❣❤t ②❡❧❧♦✇ s♦❧✉t✐♦♥✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ❧❡❛❞ ✐♦♥s✱ ❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥

♦❢ ❛ ✢✉✛② ✇❤✐t❡✱ s❧✐❣❤t❧② ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡ ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❚❤❡ s♦❧✐❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

t✉r♥❡❞ ✐♥t♦ ❛ ❝♦❧♦r❧❡ss ❣❡❧ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ♣r♦❝❡ss✳ ❉✉r✐♥❣ ✜❧tr❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❞r②✐♥❣ ♦❢ t❤❡

✜❧t❡r ❝❛❦❡✱ ❛ ❣r❛② ♣♦✇❞❡r ✇❛s ♣r♦❞✉❝❡❞✳ ❚❤❡ ✜❧tr❛t❡s ✇❡r❡ ❞✐❧✉t❡❞ ❛♥❞ ❛♥❛❧②③❡❞ ❜②
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■❈P✲❖❊❙✳ ❚❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ✜❣✉r❡s✳

❙❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❧❡❛❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ■♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✸✼ ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ t❤❡ ❢♦❛♠❡❞ ❛♥❞ ♥♦t

❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥✱ ✐♥ t❤❡ ♥❡①t ✜❣✉r❡ ✭✜❣✉r❡ ✻✳✸✽✮ ❛ ❝♦♠♣❛r✲

✐s♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡s ❛♥❞ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡s ❝❛♥ ✐s s❤♦✇♥✳

❋✐❣✉r❡ ✻✳✸✼✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✐♥ ❧❡❛❞ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ❢♦❛♠❡❞ ❛♥❞ ♥♦t
❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s ✐♥ ❜♦t❤ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s ✭❍✷❙❖✹ ❛♥❞ ❍❈❧✮

■t ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ t❤❛t t❤❡ ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s s❤♦✇ t❤❡ s❛♠❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦r ❛s t❤❡

♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦r ♦❢ ❧❡❛❞ s❛♠♣❧❡s ✐♥ ❍✷❙❖✹ ✐s ❝♦♠♣❧❡t❡❧②

❞✐✛❡r❡♥t t❤❛♥ t❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦r ♦❢ t❤❡ s❛♠❡ s❛♠♣❧❡s ✐♥ ❍❈❧✳ ■♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛❧❧ s❛♠♣❧❡s

s❤♦✇❡❞ ❛ s❛t✉r❛t✐♦♥ ❢r♦♠ t❤❡ ✜rst ♠✐♥✐♠❛❧ ❛❞❞❡❞ ❛♠♦✉♥t ♦♥✳ ■t ✇❛s ♦♥❧② ♣♦ss✐✲

❜❧❡ t♦ ❞❡t❡❝t ❛ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❛❜♦✉t ✷✱✵♠❣✴❧✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ✧P❜❖✧ ✹

❛♥❞ ✧P❜❖✧ ✺ ❢♦❛♠❡❞ ✇✐t❤ ❆❧ ✵✱✷ s❤♦✇❡❞ ❛ s❧✐❣❤t❧② ❤✐❣❤❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❛❧♠♦st

✸✱✵♠❣✴❧✳

❙❛♠♣❧❡s ✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ s❤♦✇❡❞ ❛❧✇❛②s ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥ts

♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ❧❡❛❞ ✐♦♥s✳ ❆♥ ❛❧♠♦st ❧✐♥❡❛r ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❛❞❞❡❞ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❧❡❛❞

✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞✳

❆ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ♦①✐❞❡ s❛♠♣❧❡s ❛♥❞ t❤❡ ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s s❤♦✇s ❛ s❧✐❣❤t❧②

❤✐❣❤❡r ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❧❡❛❞ ✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s✱ ❛t ❧❡❛st ✐♥ ❍❈❧ ❛s ❧❡❛❝❤✲

✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐♥ ❜♦t❤ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣s✱ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ✐s st✐❧❧ ❛❧♠♦st
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✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❋✐❣✉r❡ ✻✳✸✽✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ♦❢ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✧P❜❖✧ ❛♥❞ ✧P❜◆❖✧ s❛♠♣❧❡s

❧✐♥❡❛r✱ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ♠❛①✐♠❛ ♦❢ ✸✹✻♠❣✴❧ ❛♥❞ ✸✶✺♠❣✴❧ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❯s✐♥❣ s✉❧❢✉r✐❝

❛❝✐❞✱ ♥♦ ❤✉❣❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ✐♥ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❛♠♦✉♥ts ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞✳ ❆ s❧✐❣❤t❧② ❤✐❣❤❡r

❛♠♦✉♥t ✐♥ t❤❡ ♦①✐❞❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ✧P❜✧ ✶ ❛♥❞ ✧P❜✧ ✷ ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❈❛❧❝✉❧❛t✐♥❣ t❤❡

❛❝t✉❛❧ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❞ ✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✱ ✐t ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ t❤❛t

✐♥ ❍❈❧ ❛❜♦✉t ✶✵✵✪ ♦❢ t❤❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ❛♠♦✉♥t ❛r❡ ❧❡❛❝❤❡❞✳ ❆ ❝♦♠♣❧❡t❡ ♦✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ t❤❡

♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ❛♠♦✉♥ts ✐s ❣✐✈❡♥ ✐♥ t❛❜❧❡ ✻✳✻✳

●❡♦♣♦❧②♠❡r ✧P❜◆❖✧ ✐♥ ❍❈❧ ✧P❜◆❖✧ ✐♥ ❍✷❙❖✹ ✧P❜❖✧ ✐♥ ❍❈❧ ✧P❜❖✧ ✐♥ ❍✷❙❖✹

✧P❜✧ ✵ ✵ ✵ ✵ ✵
✧P❜✧ ✶ ✶✶✹ ✷✳✹ ✶✵✵ ✸✳✶
✧P❜✧ ✷ ✶✵✾ ✶✳✻ ✾✾ ✶✳✾
✧P❜✧ ✸ ✶✷✵ ✶✳✶ ✾✽ ✶✳✷
✧P❜✧ ✹ ✶✶✽ ✵✳✽ ✾✵ ✵✳✾
✧P❜✧ ✺ ✶✵✼ ✵✳✼ ✾✽ ✵✳✼

❚❛❜❧❡ ✻✳✻✿ ❲❡✐❣❤t ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ❧❡❛❞ ✐♦♥s❀ ❬ω ✐♥ ✪❪

❆ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ❛♥❞ ③✐♥❝ ♦①✐❞❡ s❛♠♣❧❡s ✐♥ ❍❈❧ ❛♥❞ ❍✷❙❖✹ ✐s s❤♦✇♥

✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ✜❣✉r❡ ✻✳✸✾✳

❆❧❧ s❛♠♣❧❡s s❤♦✇ ❛ ❧✐♥❡❛r ❞❡♣❡♥❞❡♥❝② ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♦♥s t♦ t❤❡ ❛❞❞❡❞ ❛♠♦✉♥t ♦❢

③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ♦r ③✐♥❝ ♦①✐❞❡✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♥✐tr❛t❡s ❛r❡

❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧② ❧♦✇❡r t❤❛♥ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♦①✐❞❡s✱ ❛❜♦✉t ✷✵✵♠❣✴❧ ❢♦r ♦①✐❞❡
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✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❋✐❣✉r❡ ✻✳✸✾✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ ✧❩♥❖✧ ❛♥❞ ✧❩♥◆❖✧ s❛♠♣❧❡s

s❛♠♣❧❡s ❛♥❞ ✺✵♠❣✴❧ ❢♦r ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ③✐♥❝ ✐♥ ✇❡✐❣❤t

♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ t❛❜❧❡ ✻✳✼✳

●❡♦♣♦❧②♠❡r ✧❩♥◆❖✧ ✐♥ ❍❈❧ ✧❩♥◆❖✧ ✐♥ ❍✷❙❖✹ ❩♥❖ ✐♥ ❍❈❧ ❩♥❖ ✐♥ ❍✷❙❖✹

✧❩♥✧ ✵ ✵ ✵ ✵ ✵
✧❩♥✧ ✶ ✹✷✳✶ ✸✶✳✼ ✽✻✳✼ ✻✻✳✾
✧❩♥✧ ✷ ✹✵✳✸ ✸✵✳✽ ✽✹✳✷ ✻✻✳✹
✧❩♥✧ ✸ ✸✼✳✸ ✷✾✳✽ ✽✹✳✺ ✻✼✳✵
✧❩♥✧ ✹ ✹✷✳✸ ✸✷✳✷ ✼✽✳✵ ✻✶✳✸
✧❩♥✧ ✺ ✸✾✳✻ ✸✵✳✼ ✽✶✳✽ ✻✸✳✼

❚❛❜❧❡ ✻✳✼✿ ❲❡✐❣❤t ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ③✐♥❝ ✐♦♥s

❚❤❡ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡s ❛r❡ ❧♦✇❡r t❤❛♥ t❤❡ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ③✐♥❝ ♦①✐❞❡s✳ ■♥ ❍❈❧

❢♦r ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡s ❛❜♦✉t ✹✵✪✱ ❢♦r ③✐♥❝ ♦①✐❞❡ ✽✸✪✱ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ✸✶✪ ❛♥❞ ✻✺✪

r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳
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✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

✻✳✸ ❉✐s❝✉ss✐♦♥

✻✳✸✳✶ ❙tr✉❝t✉r❛❧ ❛♥❛❧②s✐s

▲❡❛❞ ❛❞❞✐t✐♦♥

■♥ ♦✉r ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ ❧❡❛❞ ❞♦t❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ♥♦ ♣❤❛s❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ P❜✸❙✐❖✺

✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ✺✪ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡✱ ❛ s✐❣♥❛❧

❛t ≈ ✸✸ ✷Θ ✇❛s ❢♦✉♥❞ ✇❤✐❝❤ ✇❛s s❡t ❛s P❜✸❖✹✳ ■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡

❛❞❞✐t✐♦♥✱ ♥♦ s✐❣♥❛❧s ❝♦rr❡❧❛t✐♥❣ t♦ ❧❡❛❞ ✇❡r❡ ❢♦✉♥❞✱ ❤♦✇❡✈❡r s♦❞✐✉♠ ♥✐tr❛t❡ s✐❣♥❛❧s

✇❡r❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞✳ ❚❤✐s ✇♦✉❧❞ s✉❣❣❡st ❛♥ ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❞ ✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s

♣❤❛s❡ ❛s ✐t ✇❛s s✉❣❣❡st❡❞ ❛ ❝♦✉♣❧❡ ♦❢ t✐♠❡s ✐♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡✳✷✽ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❛♣♣❛r❡♥t❧② ♥♦t

❛❧❧ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡ ✇❛s ❞✐ss♦❧✈❡❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❜✉t s♦♠❡ s❡❡♠❡❞ t♦ ❜❡ ♣❤②s✐❝❛❧❧②

❜♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ♠❛tr✐① ❛♥❞ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ❛s ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡✳ ■♥ t❤❡ ❡❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣s

♦❢ ✧P❜❖✧ s❛♠♣❧❡s✱ ❛ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ✇❛s ❢♦✉♥❞ t❤r♦✉❣❤♦✉t t❤❡

♠❛tr✐①✱ ❤♦✇❡✈❡r ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ❛❞❞✐t✐♦♥✱ s♦♠❡ s♣♦ts ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ✇❡r❡ ❢♦✉♥❞✳ ❆♣♣❛r❡♥t❧②✱ ✇❤❡♥ ❧❡❛❞ ✐s ❢✉s❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ ♠❛tr✐①✱

✐t ❜✉✐❧❞s ✉♣ ❝❧✉st❡rs ✇❤✐❝❤ ❝❛♥♥♦t ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ✉s✐♥❣ ❳❘❉ t❡❝❤♥✐q✉❡✳ ■♥t❡r❡st✐♥❣❧②✱

♥♦ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡s ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞✳

■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ❤♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❧❡❛❞ s❡❡♠s t♦ ❤❛✈❡ ❛ ♣r♦❢♦✉♥❞ ✐♥✢✉✲

❡♥❝❡✳ ❆ str♦♥❣ s✐❣♥❛❧ ♦❢ s♦❞✐✉♠ ♥✐tr❛t❡ ❛t ✶✸✽✵ cm−1 ✇❛s ❞❡t❡❝t❡❞ ✉♥❞❡r❧✐♥✐♥❣ t❤❡

✜♥❞✐♥❣s ❞✉r✐♥❣ ❳❘❉ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ ❚❤❡ ❞❡❝r❡❛s✐♥❣ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ t❤❡ ❙✐✲❖✲❚ s✐❣♥❛❧ ❛t

✶✵✵✵ cm−1 ❛♥❞ t❤❡ s❤✐❢t t♦ ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ✭✶✵✵✺ ✭✧P❜❖✧✮ t♦ ✶✵✶✺ ✭✧P❜◆❖✧✮

✇♦✉❧❞ s✉❣❣❡st ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛ ❧❡ss❡r ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡✳✷✹✱✺✹ ❆♥

✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❝♦rr❡❧❛t✐♥❣ t♦ ❛ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❧❡❛❞ ✐♦♥s ❧❡❛❞s t♦ ❧❡ss ❛❧✉✲

♠✐♥❛ ✐♥ t❤❡ ♥❡t✇♦r❦ ✇❤✐❝❤ ♠✐❣❤t r❡s✉❧t ✐♥ ❛ ❧❡ss❡r ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ✈❛❧✉❡✳ ❚❤✐s

✇❛s ❛❧s♦ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ s♦♠❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❧♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ♦❢ ❧❡❛❞

❞♦♣❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳✷✹✱✽✸ ■♥ ♦✉r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ t❤❡ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ❢♦r ❧❡❛❞

♦①✐❞❡s ✭s❡❡ s❡❝t✐♦♥ ✾✳✷✳✹✮ ❛ ❝❧❡❛r ✐♥❝r❡❛s❡ ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞✱ ❢♦r t❤❡ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡s ❤♦✇❡✈❡r✱

❛ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡ str❡♥❣t❤ ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❚❤❡ ♣♦r♦s✐t② ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

✐♥❝r❡❛s❡❞ s❧✐❣❤t❧② ✇❤❡♥ ✧P❜❖✧ ✇❛s ❛❞❞❡❞ ❜✉t r❡♠❛✐♥❡❞ t❤❡ s❛♠❡ ✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥

♦❢ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡✳ ❋♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts ❞✐❞ ✐♥❝r❡❛s❡ t❤❡ ♣♦r♦s✐t② ❜✉t ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤

❛❞❞❡❞ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡✱ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✇❛s ❧❡ss ♣r♦❢♦✉♥❞ t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡✳

❆s ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ✐s ♠♦r❡ ✐♥✈♦❧✈❡❞ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♥❡t✇♦r❦ ✐t s❡❡♠s t❤❛t ✐t ❤✐♥❞❡rs

t❤❡ ❛❧✉♠✐♥❛ ♣♦✇❞❡r t♦ r❡❛❝t ❛s str♦♥❣❧② ❛s ✐♥ ♥♦t ❞♦♣❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳

❩✐♥❝ ❛❞❞✐t✐♦♥

■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❞♦♣❡❞ ✇✐t❤ ✧❩♥❖✧✱ ❛ st❡❛❞✐❧② ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ s✐❣♥❛❧ ♦❢ ❩♥❖ ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞

✐♥ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ ✧❩♥❖✧ ✵ ✕ ✧❩♥❖✧ ✺ ✇❤✐❝❤ s✉♣♣♦rts t❤❡ ✐❞❡❛ ♦❢ ❛♥ ♦♥❧②

✻✼



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

♣❤②s✐❝❛❧❧② ❜♦✉♥❞ ❩♥❖ ♣❛rt✐❝❧❡ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✳ ❆s ❛ ❩♥❖ ♣❛rt✐❝❧❡ ✇❛s ❢♦✉♥❞

✐♥ t❤❡ ❙❊▼ ♠✐❝r♦❣r❛♣❤s✱ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ❞r❛✇♥ t❤❛t ❩♥❖ ❞♦❡s ♥♦t ❞✐ss♦❧✈❡

❞✉r✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ ✐s s✐♠♣❧② ✐♠♠♦❜✐❧✐③❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠❛tr✐①✳ ◆♦ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ ❩♥❖ ♦♥

t❤❡ ♣♦r♦s✐t② ♦❢ t❤❡ ❢♦❛♠✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦r ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ■♥ t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛✱ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥

t❤❡ ◆❇❖✬s ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❛♥❞ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s♦❞✐✉♠ ❝❛r❜♦♥❛t❡ s✐❣♥❛❧ ✇❡r❡ ♦❜s❡r✈❡❞

✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❩♥❖✳ ■t s❡❡♠s t❤❛t t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❩♥❖ ❤✐♥❞❡rs t❤❡

❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s❧② ❤♦♠♦❣❡♥♦✉s ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐① ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❜②

❜✉✐❧❞✐♥❣ ♣❤②s✐❝❛❧ ❜❛rr✐❡rs✳

❚❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ✐♥t♦ t❤❡ ♠✐①t✉r❡✱ ❞✐❞ ♥♦t ❧❡❛❞ t♦ ❛♥② s✐❣♥❛❧s ♦❢ ❩♥❖✱

❤♦✇❡✈❡r s✐❣♥❛❧s ♦❢ ❛ ③✐♥❝ ✐r♦♥ ♦①✐❞❡ ✭❢r❛♥❦❧✐♥✐t❡✮ ✇❡r❡ ❢♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s✳

❆s ✐r♦♥ ✐s ❛♣♣❛r❡♥t ✐♥ ✢② ❛s❤ ✐♥ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ✺✪ ❛ r❡❛❝t✐♦♥ t♦ ❛ ③✐♥❝ ✐r♦♥ ♦①✐❞❡ ✐s

♣♦ss✐❜❧❡✱ ❤♦✇❡✈❡r s♦ ❢❛r ♥♦t ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ✐♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡✳ ❚❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛ s❤♦✇ ❛ str♦♥❣

s✐❣♥❛❧ ♦❢ s♦❞✐✉♠ ♥✐tr❛t❡ ❛t ✶✸✽✵ cm−1 ❛♥❞ t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝❛❧ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ♦❢

❙✐✲❖✲❚ ❛t ✶✵✶✺ cm−1✳ ❖t❤❡r✇✐s❡ ♥♦ s❤✐❢t ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞✳ ❚❤❡ ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡ ✐♥

t❤❡ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s ✐s s❧✐❣❤t❧② ❞❡❝r❡❛s✐♥❣ ✇✐t❤ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❛❞❞❡❞ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✳

■t ❝❛♥ ❜❡ ❝♦♥❝❧✉❞❡❞ t❤❛t ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ✐s ❛❧s♦ ❞✐str✐❜✉t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐①✱

✉♥❞❡r❧✐♥❡❞ ❜② ❙❊▼ ♠✐❝r♦❣r❛♣❤s✱ ❜✉t ❞♦❡s ♥♦t ❤❛✈❡ s✉❝❤ ❛ str♦♥❣ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦♥t♦ t❤❡

str✉❝t✉r❡ ❛s ❧❡❛❞ ❞♦♣❡❞ s❛♠♣❧❡s✳

✻✳✸✳✷ ▲❡❛❝❤✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦r

■♥ ❛❝✐❞✐❝ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥ts✱ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ♠♦♥♦♠❡rs✱ ❞✐♠❡rs ❛♥❞ tr✐♠❡rs ✐s ❦✐♥❡t✐❝❛❧❧②

❢❛✈♦r❡❞✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❛ ❣❡❧ ♣❤❛s❡ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✇❤✐❝❤ ♠♦st ❧✐❦❡❧② ❝♦♥s✐sts ♦❢ s✐❧✐❝✐❝

❛❝✐❞ ✇❤✐❝❤ ✐s ♠♦st st❛❜❧❡ ❛t ❛ ♣❍ ✷✕✸✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤✐s ❛❝✐❞ ❝❛♥ ❢♦r♠ ❝♦❧❧♦✐❞❛❧ ♣❛rt✐❝❧❡s

♦r ❛ ❣❡❧✳ ❉✐✛❡r❡♥t ♦t❤❡r r❡❛❝t✐♦♥s ❝❛♥ t❛❦❡ ♣❧❛❝❡ ✐❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛r❡ ✐♠♠❡rs❡❞ ✐♥

❛❝✐❞s✳

❼ ❋♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ s✐❧✐❝✐❝ ❛❝✐❞ ❣❡❧ ✭❙✐❖❍ ❣r♦✉♣s ❢♦r♠ s✐❧♦①❛♥❡ ❜♦♥❞s✮✶✾

❼ ❘❡♣❧❛❝❡♠❡♥t ♦❢ ❝❛t✐♦♥s ✭◆❛✰✱ ❑✰✮ ❜② ❍✰✷✺

❼ ❆tt❛❝❦ ♦❢ ❛❧✉♠♦s✐❧✐❝❛t❡ ❢r❛♠❡✇♦r❦✷✹

❚❤❡ t❤✐r❞ ♣♦ss✐❜✐❧✐t② ✇♦✉❧❞ ❧❡❛❞ t♦ ❛ ♠❛ss ❧♦ss ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✱ ✇❤✐❝❤ ✐s

♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ♦✉r r❡s❡❛r❝❤✳ ❚❤❡ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s ✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ s✉❜❥❡❝t❡❞ t♦ ❍❈❧

tr❡❛t♠❡♥t s❤♦✇❡❞ ❛ ♠❛ss ❧♦ss ♦❢ ❛❜♦✉t ✹✵✪✳ ■♥ t❤❡ ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✱ ❤♦✇❡✈❡r ❛♥

✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ✇✐t❤ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❝✉♠✉❧❛t✐✈❡ ✈♦❧✉♠❡ ❢r♦♠ ▼■P ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳

❚❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ✵✱✷✪ ❆❧✲♣♦✇❞❡r ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ♦❜s❡r✈❡❞ ✈❛❧✉❡s ✐♥ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss✱

✇❤✐❧❡ ✐t ❛❧s♦ s❤♦✇s t❤❡ ❤✐❣❤❡st ✐♥tr✉❞❡❞ ✈♦❧✉♠❡ ✐♥ ▼■P ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ ❩✐♥❝ ♦①✐❞❡

s❛♠♣❧❡s s❤♦✇ ❛ ❤✐❣❤❡r ✇❡✐❣❤t ❧♦ss t❤❛♥ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡ s❛♠♣❧❡s✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡

✻✽



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

st❛②s ❛t ✹✵✪✳ ❚❤✐s ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ t❤❛t t❤❡ ♠❛tr✐① ✐s st❛❜✐❧✐③❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐✲

t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡ s❛♠♣❧❡s ❡✈❡♥ ✐❢ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ❛tt❛❝❦❡❞ ✭❞✉❡ t♦ ✐♥❝r❡❛s❡❞

♣♦r♦s✐t② t❤r♦✉❣❤ ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts✮ ✐s ❤✐❣❤❡r✳ ❆❧♠♦st ✽✵✪ ❛r❡ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡

✧❩♥❖✧ ✵ ❆❧✵✱✷ ✇❤✐❝❤ s❤♦✇s t❤❛t ♦♥❧② ✷✵✪ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ❛♥❞ ✢② ❛s❤ r❡s✐❞✉❡

r❡♠❛✐♥✳ ■♥ ♦t❤❡r ✇♦r❞s ❛ t✉r♥♦✈❡r r❛t❡ ♦❢ ❛❧♠♦st ✽✵✪ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✐s❛t✐♦♥

r❡❛❝t✐♦♥ ✐s ❛❝❤✐❡✈❡❞✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❋❡r♥á♥❞❡③✲❏✐♠é♥❡③ ❡t ❛❧✳ ✹✷ ✱ t❤❡ ✐♥s♦❧✉❜❧❡ r❡s✐❞✉❡

❛❢t❡r ❍❈❧ ❛tt❛❝❦ ❝♦♥s✐sts ♦❢ ✉♥r❡❛❝t❡❞ ❛s❤ ✭✈✐tr❡♦✉s ♣❤❛s❡✱ ♠✉❧❧✐t❡✱ ❛♥❞ q✉❛rt③✮✳✹✷

❚❤❡ r❡s✐❞✉❡ ✇❛s ❛❧s♦ ❡①❛♠✐♥❡❞ ✉s✐♥❣ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✇❤✐❝❤ s❤♦✇❡❞ ♠✉❧❧✐t❡ ❛♥❞

q✉❛rt③ ❛t ❡①❛❝t❧② t❤❡ s❛♠❡ s✐❣♥❛❧s ❛s ✐♥ ❧❡❛❝❤❡❞ ✢② ❛s❤ ✭s❡❡ ✜❣✉r❡ ✹✳✹✮✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱

t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ✐♥ ❍❈❧ ❧❡❛❝❤❡❞ ✢② ❛s❤ ❛♥❞ ✐♥ ❍❈❧ ❧❡❛❝❤❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs s❤♦✇ t❤❡

s❛♠❡ ❙✐✲❖✲❚ ❜❛♥❞ ❛t ✶✶✵✺ cm−1✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡ t♦♣♦❣r❛♣❤✐❝ ✐♠❛❣❡s t❛❦❡♥ ❜②

❙❊▼ s❤♦✇ ♦♥❧② ❧♦♦s❡ ✢② ❛s❤ ♣❛rt✐❝❧❡s ✐♥ t❤❡ r❡s✐❞✉❡s ♦❢ ✐♥ ❍❈❧ ❧❡❛❝❤❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

✭s❡❡ ✜❣✉r❡s ✻✳✽❜ ❛♥❞ ✻✳✶✵✮✳ ❚❤❡s❡ r❡s✉❧ts ❝♦♥✜r♠ t❤❡ s✉s♣❡❝t❡❞ ❞✐ss♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡

❛♠♦r♣❤♦✉s✱ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✐❝ ♠❛tr✐① ❧❡❛✈✐♥❣ ♦♥❧② ✉♥r❡❛❝t❡❞ ✢② ❛s❤ ♣❤❛s❡s✳

❈♦♠♣❛r✐♥❣ t❤❡ r❡s✉❧ts ♦❢ t❤❡ ♠❛ss ❧♦ss ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✱ ✐t ✐s ♥♦t✐❝❡❞ t❤❛t t❤❡

♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ✐s ❧♦✇❡r t❤❛♥ ✐♥ ❍❈❧✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ❛❞❞❡❞

③✐♥❝ ♦①✐❞❡ ✐♥ t❤❡ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ♣♦r♦s✐t② ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❚❤✐s ✉♥❞❡r❧✐♥❡s

t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ t❤❛t t❤❡ ❤✐❣❤❡r s✉r❢❛❝❡ ❧❡❛❞s t♦ ❛ ❜❡tt❡r ❛❝❝❡ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ ❜✉✐❧t

♠❛tr✐①✳ ▲♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡ ❛ s❧✐❣❤t ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ ✇❡✐❣❤t

❧♦ss ❢r♦♠ s❛♠♣❧❡s ❢♦❛♠❡❞ ✇✐t❤ ❆❧ ✵✱✶ t♦ ❆❧ ✵✱✷ ✐s s❡❡♥✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡s

s❤♦✇ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ✇❡✐❣❤t ✇❤✐❝❤ ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥s ♦❢ ❛ ♥❡✇ s♦❧✐❞ ♠❛t❡r✐❛❧✳

❚❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s s❤♦✇ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡ ♦❢ P❜❙❖✹ ✇❤✐❝❤

✐s ❢♦r♠❡❞ ❜② ❧❡❛❝❤❡❞ ❧❡❛❞ ✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ s✉❧❢❛t❡ ✐♦♥s ❢r♦♠ t❤❡ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✳ ❆s ♥♦

♥❡✇ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ✧❩♥◆❖✧ ❜✉t ❛ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ✐s ❞❡t❡❝t❡❞✱ ❛

❞✐✛❡r❡♥t ♠❡❝❤❛♥✐s♠ s❡❡♠s t♦ t❛❦❡ ♣❧❛❝❡✳ ❆s ❧❡❛❞ ❛♥❞ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥s ❛r❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ❢r♦♠

t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✱ ✐t ✐s ♣♦ss✐❜❧❡ t❤❛t t❤❡ ♣r♦t♦♥s ♦❢ t❤❡ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ✜❧❧ ✐♥ ❢♦r t❤❡

❝❛t✐♦♥s✱ t❤❡r❡❜② st❛❜✐❧✐③✐♥❣ t❤❡ ♠❛tr✐①✳ ■♥ t❤❡ ❙❊ ♠✐❝r♦❣r❛♣❤s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞

✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ✭s❡❡ ✜❣✉r❡s ✻✳✽❝ ❛♥❞ ❞✮ ❛ ❜r♦❦❡♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✐❝ ♠❛tr✐① ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳

❚❤❡ ♣❤♦t♦❣r❛♣❤ ♦❢ ✧P❜❖✧ ✹ s❤♦✇s ❛ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ♦♥ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ♠❛tr✐①✱ ✐♥

❝♦♥tr❛st t❤❡ ✐♠❛❣❡ ♦❢ ✧❩♥❖✧ ✹ s❤♦✇s ♥♦ s✉❝❤ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ✭P❜❙❖✹✮ ♠❛t❡r✐❛❧✳ ■♥ t❤✐s

s❛♠♣❧❡✱ ❛ ♠❛tr✐① ✇❤✐❝❤ ❧♦♦❦s ♣❛rt❧② ✐♥t❛❝t✱ ♣❛rt❧② ❞❡str♦②❡❞ ✐s ❞❡♣✐❝t❡❞✳ ■t ❝❛♥ ❜❡

❝♦♥❝❧✉❞❡❞ t❤❛t t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ t❤❡ ♠❛tr✐① ✐s ❡✐t❤❡r ♣❛rt✐❛❧❧② ❞❡str♦②❡❞ ♦r ✜rst❧②

❞❡str♦②❡❞ ❛♥❞ t❤❡♥ ♣❛rt❧② ❜✉✐❧t ❛❣❛✐♥ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❍✰ ✐♦♥s✳

❚❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰ ✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ✜❧tr❛t❡ ✐♥ t❤❡

■❈P✲❖❊❙ s❤♦✇ ✜rst ♦❢ ❛❧❧✱ ♥♦ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ ❢♦❛♠❡❞ ❛♥❞ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✳

❆s ✐♥ t❛❜❧❡ ✻✳✻ s❤♦✇♥✱ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐♥ ❍❈❧ ❛❧r❡❛❞② ✶✵✵✪ ❛r❡

❧❡❛❝❤❡❞✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ✐t ✐s ♥♦t ♣♦ss✐❜❧❡ t♦ ❣❡t ❤✐❣❤❡r r❡s✉❧ts ✐♥ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛✲

t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✳ ■♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✱ ♦♥❧② ❛❜♦✉t ✷✪ ♦❢ t❤❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ❛♠♦✉♥t

✻✾



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❛r❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ❛♥❞ t❤❡ s❛♠❡ r❡s✉❧ts ❛r❡ ❣❛✐♥❡❞ ❢♦r t❤❡ ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s✳ ■♥ t❤❡s❡ ❝❛s❡s

❤♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ❧❡❛❞ ✐♦♥s ❢♦r♠ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ P❜❙❖✹✳ ■t ♠❛② ❜❡ ❝♦♥❝❧✉❞❡❞ t❤❛t ❛t

❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ✷♠❣✴❧ ✐♥ t❤❡ ✜❧tr❛t❡ ❡♥♦✉❣❤ ❧❡❛❞ ✐s ❛♣♣❛r❡♥t t♦ ❝r②st❛❧❧✐③❡✳

❆ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ③✐♥❝ ♦①✐❞❡ ❛♥❞ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ s❤♦✇s t❤❛t ③✐♥❝ ♦①✐❞❡ ✐s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥

✷ t✐♠❡s ❤✐❣❤❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s t❤❛♥ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✱ ✇❤✐❝❤ ✐s t❤❡ ❝❛s❡ ✐♥ ❜♦t❤ ❧❡❛❝❤✐♥❣

s♦❧✉t✐♦♥s✳ ■♥ ❍❈❧ ❤♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❛♠♦✉♥ts ❛r❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❤✐❣❤❡r✳ ❆s ❩♥❖ ✐s ♥♦t

❞✐ss♦❧✈❡❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✐s❛t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ st✐❧❧ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ❛s ❩♥❖ ✐♥ ❳❘❉

❛♥❞ ❙❊▼✱ t❤❡ ❤✐❣❤ ❛♠♦✉♥ts s✉❣❣❡st t❤❛t t❤❡ ❩♥❖ ♣❛rt✐❝❧❡s ❛r❡ ♣❤②s✐❝❛❧❧② ❜♦✉♥❞

t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐① ❛♥❞ ❛s t❤❡ ♠❛tr✐① ✐s ❞✐ss♦❧✈❡❞✱ t❤❡ ❩♥❖ ♣❛rt✐❝❧❡s ❧♦♦s❡

t❤❡✐r ❝♦♥♥❡❝t✐♦♥✱ ❞✐ss♦❧✈❡ ✐♥ t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ ♠❡❞✐❛ ❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ✜❧tr❛t❡✳

■♥t❡r❡st✐♥❣❧②✱ ♥♦ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❢♦❛♠❡❞ ❛♥❞ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥✱

❛❧❧ t❤r❡❡ s❤♦✇ ❛ ❧❡❛❝❤❡❞ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ✐♥ ❍❈❧ ♦❢ ✽✷✪✳ ❩✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ s❤♦✇s ♥♦ ❞✐✛❡r❡♥❝❡

✐♥ ❢♦❛♠❡❞ ❛♥❞ ♥♦t ❢♦❛♠❡❞ s❛♠♣❧❡s ❛s ✇❡❧❧✱ ❜✉t t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ✐♥ ❍❈❧ ✐s ♦♥❧②

❛t ✹✵✪✳ ❲✐t❤ r❡❣❛r❞ t♦ t❤✐s ❧♦✇❡r ❛♠♦✉♥t ✐t ❝❛♥ ❜❡ t❤❡♦r✐③❡❞ t❤❛t t❤❡ ♥✐tr❛t❡s ❛r❡

❝❤❡♠✐❝❛❧❧② ❜♦✉♥❞ ❛♥❞ ❧♦❝❛t❡❞ ✐♥ t❤❡ ✻✵✪ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ♥♦t ❛✛❡❝t❡❞

❜② t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳ ❆s ♥♦ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s✱

❛ ❝r②st❛❧❧✐③❛t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥ ✐s ♥♦t ♣r♦❜❛❜❧❡✳ ❚❤❡ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ♦❢ t❤❡ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡s s❤♦✇

❛ ❝♦♠♣❧❡t❡ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ③✐♥❝ ✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱

✐t ♠✐❣❤t ❜❡ ❝♦♥❝❧✉❞❡❞ t❤❛t t❤❡ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡s r❡♠❛✐♥ ✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐① ❛♥

st❛❜✐❧✐③❡ t❤✐s ♠❛tr✐① t❤r♦✉❣❤ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❜♦♥❞s✳

❩✐♥❝ ♥✐tr❛t❡s ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ s❤♦✇ ❛♥ ❡✈❡♥ ❧♦✇❡r ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ❞❡t❡❝t❡❞ ③✐♥❝ ✐♦♥s

✐♥ t❤❡ ✜❧tr❛t❡✱ ✸✶✪ ♥♦t ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❛❞❞❡❞ ❛♠♦✉♥t✳ ❆s t❤❡ ♠❛tr✐① ♦❢ t❤❡

❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✐s ♥♦t ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ❞✐ss♦❧✈❡❞ ❛s ✐♥ ❍❈❧ ❛s ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥✱ t❤❡ ❧♦✇❡r

♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ✐s q✉✐t❡ ❡①♣❡❝t❡❞✳

▲♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡ ❛♣♣❡❛r❛♥❝❡ ♦❢

t❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ❜❛♥❞s ✐♥ ❍❈❧ ❧♦♦❦ q✉✐t❡ t❤❡ s❛♠❡ ❛s ✐♥ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ s❛♠♣❧❡✱ ♦♥❧② s❤✐❢t❡❞

t♦✇❛r❞s ❤✐❣❤❡r ❢r❡q✉❡♥❝✐❡s✳ ■♥ t❤❡ ✇♦r❦ ♦❢ ❘❡❡s ✺✹ ❛ s❤✐❢t t♦ ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ✐s

❝♦♥♥❡❝t❡❞ t♦ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❢♦r❝❡ ❝♦♥st❛♥t✳✺✶✱✺✹ ❇❛❦❤❛r❡✈ ✷✹ ♦❜s❡r✈❡❞

❛ s✐♠✐❧❛r s❤✐❢t ✐♥ ❧❡❛❝❤❡❞ s❛♠♣❧❡s ❛♥❞ ❝♦♥♥❡❝ts ✐t t♦ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦

❛♥❞ ❤❡♥❝❡ t♦ t❤❡ ❞❡❛❧✉♠✐♥❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss ❞✉r✐♥❣ ❧❡❛❝❤✐♥❣✳✷✹ ❍❡ ❝♦♥❝❧✉❞❡s t❤❛t t❤❡

s✐③❡ ♦❢ t❤❡ s❤✐❢t ✐s ❝♦♥♥❡❝t❡❞ t♦ t❤❡ str❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ ❛❝✐❞ ✐♥ ❛tt❛❝❦✐♥❣ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r

♥❡t✇♦r❦✳ ■♥ ♦✉r r❡s❡❛r❝❤ t❤❡ s❤✐❢t ♦❢ t❤❡ ❙✐✲❖✲❚ ❜❛♥❞ ✐s q✉✐t❡ s✐♠✐❧❛r ✐♥ ❜♦t❤

❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ t❤❡r❡ ❛r❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❞✐✛❡r❡♥❝❡s✳ ■♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ t✇♦

s✐❣♥❛❧s ❛r❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ❛♥❞ t❤❡ ❜❡❢♦r❡❤❛♥❞ ♦♥❧② ❛s s❤♦✉❧❞❡r ♥♦t✐❝❡❛❜❧❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝❛❧

str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✲❖✲❙✐ ❜❛♥❞ ❜❡❝♦♠❡s ♠♦r❡ ❝❧❡❛r❧②✳ ❚❤✐s ✐s t❤❡ ❝❛s❡ ❢♦r

❛❧❧ s❛♠♣❧❡s✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② t❤❡ ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤❡ ❜❛♥❞ ♦❢ t❤❡ νas ❙✐✲❖✲❆❧ ❞❡❝r❡❛s❡s ✐♥

✐♥t❡♥s✐t②✳ ❚❤✐s ✉♥❞❡r❧✐♥❡s t❤❡ t❤❡♦r② ♦❢ t❤❡ ❞❡❛❧✉♠✐♥❛t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s✳

◆♦ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ✐♥ t❤❡ s❤✐❢t ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❛❞❞❡❞ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳

✼✵



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✱ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r

s❛♠♣❧❡ ✧❩♥◆❖ ✸✧✱ ✇✐t❤ s❛♠♣❧❡ ✧❩♥◆❖ ✺✧ s❤♦✇✐♥❣ ❛❧♠♦st ♥♦ s✐❣♥ ♦❢ ❞❡str✉❝t✐♦♥

♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①✳ ■♥ t❤❡ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧✱ t❤❡ ❜❛♥❞ ♦❢

νas ❙✐✲❖✲❆❧ ❞✐s❛♣♣❡❛rs ❛❧♠♦st ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ✇❤❡r❡❛s t❤❡ ❜❛♥❞ ♦❢ νas ❙✐✲❖✲❙✐ ✐♥❝r❡❛s❡s✳

❚❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ♦①✐❞❡s s❤♦✇ ♦♥❧② ❛ ❜r♦❛❞ ❜❛♥❞ ❜❡t✇❡❡♥ ✶✵✵✵ ✕ ✶✷✵✵ cm−1✳ ◆♦

tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ s✐❣♥❛❧s ✐♥ t❤✐s r❡❣✐♦♥ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ♠❡❛s✉r❡❞✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ✐t ❝❛♥ ♦♥❧② ❜❡

s♣❡❝✉❧❛t❡❞ t❤❛t t❤❡ ♠❛tr✐① ✐♥ t❤❡s❡ ❝❛s❡s ✇❛s ❞❡str♦②❡❞ ❝♦♠♣❧❡t❡❧②✱ ♥♦t ❞❡♣❡♥❞✐♥❣

♦♥ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❛❞❞❡❞ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡✳

■♥ t❤❡ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧✱ t❤❡ st❛❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❛tr✐① ✇✐t❤

t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ✐s ❡✈❡♥ ♠♦r❡ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞✳ ■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ❧♦✇ ❛❞❞✐t✐♦♥✱

❛ ❝♦♠♣❧❡t❡ ❞❡str✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐① ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛✳ ◆♦

❜r♦❛❞ ❜❛♥❞ ✐s ❞❡t❡❝t❡❞✱ ❜✉t ❛ s❤❛r♣ s✐❣♥❛❧ ❛t ✶✶✵✵ cm−1✳ ■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤

❛ ❤✐❣❤❡r ❛❞❞❡❞ ❛♠♦✉♥t ❛ ✧♥♦r♠❛❧✧✱ ❜r♦❛❞ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❜❛♥❞ ✐s ❞❡t❡❝t❡❞✳ ❚❤❡s❡

r❡s✉❧ts s✉❣❣❡st t❤❛t t❤❡ ♥✐tr❛t❡s ❛r❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧❧② ❜♦✉♥❞ t♦ t❤❡ ♠❛tr✐① ❛♥❞ st❛❜✐❧✐③❡

t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ❛❣❛✐♥st t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳

✻✳✹ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

❋r♦♠ ♦✉r str✉❝t✉r❛❧ ❛♥❛❧②s✐s ✭❙❊▼✱ ■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ❛♥❞ ❳❘❉✮ ✇❡ ❝♦♥❝❧✉❞❡ t❤❡

❢♦❧❧♦✇✐♥❣✿

❼ ❚❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ♦①✐❞❡ ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ P❜✸❖✹✳

❼ ▲❡❛❞ ✲❛♥❞ ③✐♥❝ ♦①✐❞❡ ❞♦ ♥♦t ❞✐ss♦❧✈❡ ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ✇✐t❤✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❜✉t ❛r❡

st✐❧❧ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✳

❼ ❙♦❞✐✉♠ ♥✐tr❛t❡ ✐s ❢♦r♠❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s✳

❼ ■♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ✐s ❝♦rr❡❧❛t✐♥❣ ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ❛❞❞✐t✐♦♥✳

❼ ▼❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s ❤✐♥❞❡r t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♣♦✇❞❡r ✇❤✐❝❤ r❡s✉❧ts ✐♥ ❛

❧❡ss❡r ♣♦r♦s✐t②✳ ▲❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ❤✐♥❞❡rs t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ t♦ ❛ ❣r❡❛t❡r ❡①t❡♥t✳

❼ ❚❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ③✐♥❝ ✐r♦♥ ♦①✐❞❡s ✇❤✐❝❤

❛r❡ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ✐♥ ❳❘❉✳

❖✉r ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ r❡s✐❞✉❡s ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ❛♥❛❧②s✐s ❧❡❛❞ ✉s t♦ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s✿

❼ ●❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤♦✉t ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts s❤♦✇ ❛ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ♦❢ ✹✵✪ ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝

❛❝✐❞ ❢♦r ❜♦t❤ ♠❡t❛❧s ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ✲❛♥❞ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞✳

✼✶



✻ ❆❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜❖✱ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❩♥❖ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷

❼ ■❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✱ ❞♦♣❡❞ ✇✐t❤ ♠❡t❛❧ ♦①✐❞❡s✱ ❛r❡ ❢♦❛♠❡❞ ✇✐t❤ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♣♦✇✲

❞❡r ❛ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ♦❢ ✽✵✪ ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ❝❛♥ ❜❡ ❛❝❤✐❡✈❡❞✳ ❍❡♥❝❡✱ t❤❡

♠❛①✐♠❛❧ t✉r♥♦✈❡r r❛t❡ ✐♥ t❤✐s r❡❛❝t✐♦♥ ✐s ✽✵✪✳

❼ ❚❤❡ ❛♥❛❧②③❡❞ r❡s✐❞✉❡s ❛❢t❡r ❧❡❛❝❤✐♥❣ s❤♦✇ ❡①❛❝t❧② t❤❡ s❛♠❡ ❳❘❉ ❛♥❞ ■❘ s✐❣✲

♥❛❧s ❛s t❤❡ r❡s✐❞✉❡ ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ✢② ❛s❤✳

❼ ❚❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ❛♥❞ t❤❡♥ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝

❛❝✐❞ ❢♦r♠ P❜❙❖✹ ✐❢ ❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✷✱✵♠❣✴❧ ✐s ❛♣♣❛r❡♥t ✐♥ t❤❡

❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥

❼ ❚❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ ③✐♥❝ ✐s ✷ t✐♠❡s ❤✐❣❤❡r ❢r♦♠ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞

③✐♥❝ ♦①✐❞❡ t❤❛♥ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✳ ❩✐♥❝ ♦①✐❞❡ ✐s ♦♥❧② ♣❤②s✐❝❛❧❧② ✐♠❜❡❞❞❡❞ ✐♥ t❤❡

♠❛tr✐①✱ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ❤♦✇❡✈❡r ✐s ❝❤❡♠✐❝❛❧❧② ❜♦✉♥❞✳

❼ ❉✉r✐♥❣ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❛ ❞❡❛❧✉♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✐s ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ ❜♦t❤ ❧❡❛❝❤✐♥❣

s♦❧✉t✐♦♥s✳

❼ ❆ str♦♥❣❡r ❙✐✲❖✲❙✐ s✐❣♥❛❧ ✐s ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ ❧❡❛❝❤❡❞ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ♠❡t❛❧

♥✐tr❛t❡s

❼ ▲❡❛❞ ♦①✐❞❡ s❤♦✇s ❛ ❧❡ss❡r st❛❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐① t❤❛♥ ❧❡❛❞

♥✐tr❛t❡ ✐❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✐s ❡①♣♦s❡❞ t♦ ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳

▲❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❤❛✈❡ ♣r♦✈❡♥ ✈❡r② ❤❡❧♣❢✉❧ ✐♥ ✉♥❞❡rst❛♥❞✐♥❣ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧

❜❡❤❛✈✐♦r ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ■♥ ♦✉r ❢✉rt❤❡r r❡s❡❛r❝❤✱ ✇❡ ✇✐❧❧ ❢♦❝✉s ♦♥ t❤❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢

t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡s t❤✐s r❛t✐♦ ❤❛s ♦♥ t❤❡ ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ❛♥❞ ③✐♥❝

♥✐tr❛t❡s ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳

✼✷



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞

❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

■♥ t❤✐s ❢♦✉rt❤ ♣❛rt ♦❢ t❤❡ t❤❡s✐s✱ ❛ ✈❛r②✐♥❣ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ✐s ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞✳ ■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢

t❤✐s ✈❛r✐❛t✐♦♥✱ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ s❛❧ts ❛♥❞ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ s❛❧ts ❛r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r

❞✉r✐♥❣ t❤❡ s②♥t❤❡s✐s✳ ❋♦❝✉s ✇✐❧❧ ❜❡ ❧❛✐❞ ♦♥t♦ t❤❡ str✉❝t✉r❛❧ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②✲

♠❡rs ✇✐t❤ ❛♥❞ ✇✐t❤♦✉t ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ r❡s✐st❛♥❝❡ ♦❢

t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐❧❧ ❜❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❞❡s❝r✐❜❡❞ st❛t✐❝ ❧❡❛❝❤✐♥❣ t❡sts✳ ❉✐✛❡r❡♥❝❡s

♦❢ t❤❡ st❛❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ ♠❛tr✐① ❝❛♥ ❜❡ ❛ss✉♠❡❞✱ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ t❤❡

❛❞❞❡❞ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡ s❛❧t✳

✼✳✶ ▼❛t❡r✐❛❧s ❛♥❞ ▼❡t❤♦❞s

●❡♦♣♦❧②♠❡r s②♥t❤❡s✐s

●❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❡r❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ✇✐t❤ ❛ ✈❛r②✐♥❣ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❜✉t ❛ st❡❛❞② ❧✴s r❛t✐♦ ♦❢

✵✳✺ ❛♥❞ ❛ ❙✐✴◆❛ r❛t✐♦ ♦❢ ✵✳✻✳ ❆s ❞r② ❝♦♠♣♦♥❡♥t ✢② ❛s❤ ❛♥❞ ❙■❑❆▲❖◆ ✇❡r❡ ✉s❡❞✱

❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ❛♥❞ ✇❛t❡r ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ ❛s ❧✐q✉✐❞ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts t♦ t❤❡ ♠✐①t✉r❡✳ ❚❤❡

❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❛❜❧❡ ✼✳✶✳

❆❝t✐✈❛t✐♥❣ ❙♦❧✉t✐♦♥

❚❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ✉s✐♥❣ ✸✾❚ ❛♥❞ ❛ s♣❡❝✐✜❝ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ◆❛❖❍

♣❡❧❧❡ts ✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ t❤❡ s♦❞✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✭s❡❡ t❛❜❧❡ ✼✳✷✮✳ ❚❤❡

❙❛♠♣❧❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❙■❑❆▲❖◆ ❬ω ✐♥ ✪❪ ✢② ❛s❤ ❬ω ✐♥ ✪❪ ❍✷❖ ❬ω ✐♥ ✪❪

❋✶✵ ✷✳✵ ✶✻ ✶✵✵ ✹
❋✶✺ ✷✳✷ ✶✽ ✶✵✵ ✾
❋✷✵ ✷✳✹ ✷✺ ✶✵✵ ✶✷
❋✷✺ ✷✳✻ ✸✸ ✶✵✵ ✶✽
❋✸✵ ✷✳✽ ✹✸ ✶✵✵ ✷✷
❋✸✺ ✸✳✵ ✺✹ ✶✵✵ ✷✽

❚❛❜❧❡ ✼✳✶✿ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✱ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ✢② ❛s❤ ✐s s❡t ❛s ✶✵✵✪❀
❆▲✿❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥

✼✸



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

❙❛♠♣❧❡ ❋✶✵ ❋✶✺ ❋✷✵ ❋✷✺ ❋✸✵ ❋✸✺

◆❛❖❍ ❬ω ✐♥ ✪❪ ✷✺ ✷✵ ✶✺ ✶✵ ✺ ✵

❚❛❜❧❡ ✼✳✷✿ ◆❛❖❍ ❛❞❞❡❞ t♦ ✸✾ ❚

❙❛♠♣❧❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❙■❑❆▲❖◆ ❬ω ✐♥ ✪❪ ❍✷❖ ❬ω ✐♥ ✪❪ ▼◆❖aq ❬ω ✐♥ ✪❪

❋✶✵ ✧▼◆❖✧ ✷✳✵ ✶✻ ✶ ✾
❋✶✺ ✧▼◆❖✧ ✷✳✷ ✶✽ ✶ ✾
❋✷✵ ✧▼◆❖✧ ✷✳✹ ✷✺ ✺ ✾
❋✷✺ ✧▼◆❖✧ ✷✳✻ ✸✸ ✶✶ ✾
❋✸✵ ✧▼◆❖✧ ✷✳✽ ✹✸ ✶✺ ✾
❋✸✺ ✧▼◆❖✧ ✸✳✵ ✺✹ ✷✷ ✾

❚❛❜❧❡ ✼✳✸✿ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s✱ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ✢② ❛s❤
✐s s❡t ❛s ✶✵✵✪❀ ❆▲✿❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥✱ ▼✿ P❜ ♦r ❩♥

❛❝t✐✈❛t✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ st✐rr❡❞ ❢♦r ✷✹ ❤✳ ❙■❑❆▲❖◆ ✇❛s ❛❞❞❡❞ ❞✐r❡❝t❧② t♦ t❤❡

❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠✐① ❛s ❛ ❞r② ❝♦♠♣♦♥❡♥t✳

●❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s

❚❤❡ s②♥t❤❡s✐s ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡ s❛❧ts ✇❛s s❧✐❣❤t❧②

❞✐✛❡r❡♥t✳ ❚❤❡ s❛♠❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦s ✇❡r❡ ✉s❡❞ ❛♥❞ t❤❡ ❧✴s r❛t✐♦ ✇❛s s❡t t♦ ✵✳✺✶ ❞✉❡

t♦ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ♣r♦❜❧❡♠s✳ ✷✺✵ ❣ ♦❢ ♠❡t❛❧s ♥✐tr❛t❡ ♣♦✇❞❡r ✇❡r❡ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ ✸✵✵♠❧

✇❛t❡r✳ ❚❤❡s❡ s♦❧✉t✐♦♥s ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ♠✐①t✉r❡✳ ❚❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣

s♦❧✉t✐♦♥s ❞✐❞ ♥♦t ❝❤❛♥❣❡ ❜✉t t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❛❞❞❡❞ ✇❛t❡r ✇❛s ❛❞❥✉st❡❞✳ ❆ ✇❛t❡r ❢r❡❡

❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ✇❛s ✉s❡❞✱ ❤♦✇❡✈❡r ❩♥✭◆❖✸✮✷①✻❍✷❖ ✇❛s ✉s❡❞ ❛s ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✳ ❚❤❡ ❡①❛❝t

❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❛❜❧❡ ✼✳✸✳

✼✳✷ ❘❡s✉❧ts ❛♥❞ ❉✐s❝✉ss✐♦♥

✼✳✷✳✶ ❙tr✉❝t✉r❛❧ ❛♥❛❧②s✐s

●❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❛♥❛❧②③❡❞ ✉s✐♥❣ ❳❘❉✱ ■❘ ❛♥❞ ❙❊▼ ❛❢t❡r t❤❡ s❡tt✐♥❣ t✐♠❡

✇❛s ❝♦♠♣❧❡t❡❞✳

❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

❚❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❛♥❛❧②③❡❞ ✉s✐♥❣ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ❛s ❛ q✉❛❧✲

✐t❛t✐✈❡ ❛♥❞ ❛ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ♠❡t❤♦❞✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ❞✐✛❡r❡♥t ♣r♦❝❡❞✉r❡s ✇❡r❡ ✉s❡❞✱ ❛s

❡①♣❧❛✐♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥✳ ❘✐❡t✈❡❧❞ q✉❛♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ q✉❛♥✲

t✐t❛t✐✈❡❧② t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡✳

✼✹



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

❚❤❡ ♥♦t ❧❡❛❝❤❡❞ s❛♠♣❧❡s s❤♦✇❡❞ t❤❡ ♣❤❛s❡s ♠✉❧❧✐t❡ ❛♥❞ q✉❛rt③ ❛s ♠❛✐♥ ♣❤❛s❡s✱

❛s ✇❛s ❡①♣❡❝t❡❞✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✐♥ s♦♠❡ s❛♠♣❧❡s✱ st❛rt✐♥❣ ✇✐t❤ ❋✷✺ ✭❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❂ ✷✳✶✮

♠♦r❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ✇❡r❡ ❢♦✉♥❞✳ ❚❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❋✷✺ ✕ ❋✸✺

❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ✜❣✉r❡ ✭s❡❡ ✜❣✉r❡ ✼✳✶✮✳

❋✐❣✉r❡ ✼✳✶✿ ❳❘❉ ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❋✷✺✱ ❋✸✵ ❛♥❞ ❋✸✺❀ ▼✿ ♠✉❧❧✐t❡✱ ◗✿ q✉❛rt③✱ ❙✿ ❛❧✉♠✐♥✉♠
s✐❧✐❝❛t❡ ✭❆❧✷❙✐❖✺✮ ❑✿ ♣♦t❛ss✐✉♠ ♠❛❣♥❡s✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ ✭❑✷✭▼❣❙✐✺❖✶✷✮✮✱ ❈❛❙✐✿
❝❛❧❝✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡

❚❤❡ ♠✉❧❧✐t❡ ❛♥❞ q✉❛rt③ s✐❣♥❛❧s ❛r❡ ❛❧s♦ ❛♣♣❛r❡♥t ✐♥ ✢② ❛s❤ ❛s r❛✇ ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❚❤❡s❡

❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ❞♦ ♥♦t t❛❦❡ ♣❛rt ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r r❡❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ ❛r❡ st✐❧❧ ♣r❡s❡♥t

✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ■♥ s❛♠♣❧❡s st❛rt✐♥❣ ✇✐t❤ ❋✷✺ ♦t❤❡r ♣❤❛s❡ ✇❡r❡ ❢♦✉♥❞✱ ♥❛♠❡❧②

❛❧✉♠✐♥✉♠ s✐❧✐❝❛t❡✱ ♣♦t❛ss✐✉♠ ♠❛❣♥❡s✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ ❛♥❞ ❝❛❧❝✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡✳ ❚❤❡s❡ ♣❤❛s❡s

st❛rt ❛♣♣❡❛r✐♥❣ ✇❤❡♥ t❤❡ ♥✭❙✐✮✴♥✭❆❧✮ r❛t✐♦ ✐s ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✷✳✻✳ ❚❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡

❈❛❙✐ ♣❤❛s❡ ❡♥❤❛♥❝❡s ✐♥ ❤✐❣❤❡r r❛t✐♦s ✇✐t❤ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ s❡❝♦♥❞✱ ❧❡ss ✐♥t❡♥s❡

s✐❣♥❛❧ ✭♣❡❛❦ ❛t ✸✷✳✽✺ ◦2Θ✮✳ ■t s❡❡♠s✱ t❤❡s❡ ♣❤❛s❡s ❛r❡ ❝♦♥♥❡❝t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r

r❡❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ ❛r❡ ❜✉✐❧❞ ❛s ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts✳ ❚❤✐s ✇♦✉❧❞ ❛❧s♦ ❡①♣❧❛✐♥ ✇❤② t❤❡

❤✐❣❤❡st ❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♠♦✉♥t ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r ❋✷✵ ✇✐t❤ ✾✺✪✳ ❚❤❡ ❧♦✇❡st ✈❛❧✉❡ ✇❛s

❢♦✉♥❞ ❢♦r ❋✸✺ ✭✽✾✪✮✳ ❲✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✱ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♠♦✉♥ts

✇❡r❡ ✐♥ ❜❡t✇❡❡♥ ✽✾✪ ❛♥❞ ✾✸✪ ❛♥❞ ❢♦r s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ❜❡t✇❡❡♥

✾✷✪ ❛♥❞ ✾✹✪✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡s❡ ❝❤❛♥❣❡s ❛r❡ s♦ s♠❛❧❧ t❤❛t t❤❡r❡ ❝❛♥♥♦t ❜❡ ❛ tr❡♥❞

❝♦♥❝❧✉❞❡❞ ❢r♦♠ t❤❡s❡ ✈❛❧✉❡s✳ ❚❤❡ ❧❡ss❡r ✈❛❧✉❡s ❢♦r s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ♥✐tr❛t❡ s❛❧ts

❛r❡ s✐♠♣❧② ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ◆❛◆❖✸✳ ❖♥❧② s❛♠♣❧❡ ❋✸✺ s❤♦✇s ❛ ✧s✐❣♥✐✜❝❛♥t✧

✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ✺✪ ✭✹✪✮ ✐♥ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡ ✐❢ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ✭r❡s♣✳ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✮ ✐s

❛❞❞❡❞✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ✐t s❡❡♠s ✐♥ t❤✐s ❝❛s❡ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♥✐tr❛t❡ s❛❧ts ❧❡❛❞s t♦ ❛ s❧✐❣❤t

✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♣❤❛s❡✳

❋✐❣✉r❡ ✼✳✷ s❤♦✇s ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❋✷✺✱ ❋✷✺ ✧P❜◆❖✧ ❛♥❞ ❋✷✺ ✧❩♥◆❖✧✳ ❍❡r❡❜②✱

t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡s ♦❢ t❤❡ ❛❞❞❡❞ ♥✐tr❛t❡s ❛r❡ s❤♦✇♥✳ ■t ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ t❤❛t t❤❡ ♠✉❧❧✐t❡ ❛♥❞
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✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

❋✐❣✉r❡ ✼✳✷✿ ❳❘❉ ♦❢ ❋✷✺✱ ❋✷✺ ✧P❜◆❖✧ ❛♥❞ ❋✷✺ ✧❩♥◆❖✧❀ ▼✿ ♠✉❧❧✐t❡✱ ◗✿ q✉❛rt③✱ ❙✿
❛❧✉♠✐♥✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ ✭❆❧✷❙✐❖✺✮✱ ❈❛❙✐✿ ❝❛❧❝✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡✱ ◆❛◆❖✸✿ s♦❞✐✉♠ ♥✐tr❛t❡

t❤❡ q✉❛rt③ ♣❤❛s❡ ❞♦ ♥♦t ❝❤❛♥❣❡✳ ❚❤❡ ❛❧✉♠✐♥✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ ♣❤❛s❡✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ❞✐s❛♣♣❡❛rs

✐♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡✳ ❲✐t❤ t❤❡ ❛❞❞❡❞ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ♥✐tr❛t❡s✱ s♦❞✐✉♠

♥✐tr❛t❡ ✐s ❛❧s♦ ❢♦✉♥❞ ❛s ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ❝♦♠♣♦♥❡♥t✳ ❚❤✐s s✉❣❣❡sts✱ t❤❛t t❤❡ ❜✉✐❧❞✐♥❣

♦❢ t❤❡ ❛❧✉♠✐♥✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ ❛♥❞ t❤❡ ♣❤❛s❡✱ ✇❤✐❝❤ t❛❦❡s ♣❧❛❝❡ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r

r❡❛❝t✐♦♥✱ ✐s ❞✐st✉r❜❡❞ ❜② t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❞ ✐♦♥s✳ ❆s ❧❡❛❞ ❛♥❞ ③✐♥❝ ✐♥✢✉❡♥❝❡ t❤❡

❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐① ❛♥❞ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t ✇❛②s✱ ✐t ✐s ♦✉r s✉❣❣❡st✐♦♥ t❤❛t t❤❡

✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ✐♥t♦ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐① ✐♥✢✉❡♥❝❡s t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡

❤✐♥❞❡rs t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛❧✉♠✐♥✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ ♣❤❛s❡✳

■❘ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②

❋✐rst ♦❢ ❛❧❧✱ s❛♠♣❧❡s ❋✶✵ ✕ ❋✸✺ ❛r❡ ❞❡♣✐❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ✜❣✉r❡ ✼✳✸✳ ■♥ t❤❡ r✐❣❤t

✜❣✉r❡ ✭✜❣✉r❡ ✼✳✸❜✮✮ ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❋✶✵ ✕ ❋✸✺ ✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✭◆❖✸✮✷ ❝❛♥

❜❡ s❡❡♥✳

❇♦t❤ ✜❣✉r❡s s❤♦✇ ♦♥❧② t❤❡ r❛♥❣❡ ❜❡t✇❡❡♥ ✶✽✵✵ cm−1 ❛♥❞ ✷✺✵ cm−1✳ ❖t❤❡r s✐❣♥❛❧s

❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛✱ ❛t ✸✷✺✵ cm−1 ❛♥❞ ✷✸✺✵ cm−1 ❛r❡ ❞✉❡ t♦ ✲❖❍ ❛♥❞ ❈❖✷

✈✐❜r❛t✐♦♥s✳✺✶✱✺✷ ❚❤❡ ❤❡r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ s✐❣♥❛❧s ❝❛♥ ❜❡ ♠❛t❝❤❡❞ t♦ str❡t❝❤✐♥❣ ❜❡♥❞✐♥❣

✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ ❙✐✲❖✲❙✐ ❛♥❞ ❙✐✲❖✲❆❧ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❛❜❧❡ ✷✳✷✳

◆♦t ❝♦♥♥❡❝t❡❞ t♦ t❤❡ ❙✐✲❖✲❚ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✐s t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✶✻✷✵ cm−1 ✭δ − OH✮✱ ❛t

✶✸✽✵ cm−1 ✇❤✐❝❤ ✐s ❞✉❡ t♦ ◆❖✸ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ ❜❛♥❞s ❛t ✶✹✺✵ cm−1

❛♥❞ ✶✹✶✵ cm−1 ✇❤✐❝❤ ❝♦♠❡ ❢r♦♠ ◆❛✷❈❖✸ ❛♥❞ ◆❛❍❈❖✸ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② ❢♦r♠✐♥❣ ♦♥ t❤❡

s✉r❢❛❝❡ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✳✽✹

❚❤❡ ♥✐tr❛t❡ ❜❛♥❞ ✐s ♦♥❧② ❛♣♣❛r❡♥t ✐♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ③✐♥❝ ♦r ❧❡❛❞

♥✐tr❛t❡✳ ■♥ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s✱ ❤♦✇❡✈❡r t❤❡ ❝❛r❜♦♥❛t❡ ❜❛♥❞ ❞❡❝r❡❛s❡s✳ ❆ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥

♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❋✷✺✱ ❋✷✺ ✧❩♥◆❖✧ ❛♥❞ ❋✷✺ ✧P❜◆❖✧ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✼✳✸❝✳ ❚❤❡

✼✻



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

♦❜s❡r✈❡❞ s❤✐❢ts ♦❢ t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ ❙✐✲❖✲❚ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡

✼✳✸❞✳

■t ✐s t♦ ❦❡❡♣ ✐♥ ♠✐♥❞ t❤❛t ❛ s❤✐❢t t♦ ❛ ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡r ♦❢ t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝

str❡t❝❤✐♥❣ ❜❛♥❞ ♦❢ ❙✐✲❖✲❚ ✐s ❝♦♥♥❡❝t❡❞ t♦ ❛ ❞❡❛❧✉♠✐♥❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡✳ ❆

s❤✐❢t t♦✇❛r❞s ❧♦✇❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs ✐s t❤❡r❡❢♦r❡ ❛ s✐❣♥ ❢♦r t❤❡ ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥❛ ✐♥t♦

t❤❡ ❧❛tt✐❝❡✳ ❚❤✐s ❜❡❤❛✈✐♦r ❝❛♥ ❜❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❜② ❛ ❤✐❣❤❡r ❢♦r❝❡ ❝♦♥st❛♥t ✇❤✐❝❤ ✐s t❤❡

❝❛s❡ ✐♥ ❙✐✲❖ ❜✐♥❞✐♥❣s r❛t❤❡r t❤❛♥ ✐♥ ❆❧✲❖ ❜✐♥❞✐♥❣s✳ ❆ ❤✐❣❤❡r ❢♦r❝❡ ❝♦♥st❛♥t ❛❧✇❛②s

✐♠♣❧✐❡s ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡r ❛♥❞ t❤✉s ❛ ❧♦✇❡r ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✳✺✵✱✺✹

❛✮ ❙❛♠♣❧❡s ❋✶✵✕❋✸✺ ❜✮ ❲✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✭◆❖✸✮✷

❝✮ ❋✷✺✱ ❋✷✺ ✧P❜◆❖✧ ❛♥❞ ❋✷✺ ✧❩♥◆❖✧ ❞✮ ❙❤✐❢t ♦❢ ❛s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛✲
t✐♦♥ ♦❢ ❙✐✲❖✲❚

❋✐❣✉r❡ ✼✳✸✿ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❋✶✵✕❋✷✺❀ ❛✮ ❙❛♠♣❧❡s ❋✶✵✕❋✸✺✱ ❜✮ ❲✐t❤ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✭◆❖✸✮✷✱
❝✮ ❋✷✺✱ ❋✷✺ ✧P❜◆❖✧ ❛♥❞ ❋✷✺ ✧❩♥◆❖✧✱ ❞✮ ❙❤✐❢t ♦❢ ❛s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✐♥❣
✈✐❜r❛t✐♦♥ ♦❢ ❙✐✲❖✲❚

❆ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ❋✷✺ s❤♦✇s t❤❛t ✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥✐tr❛t❡s ♥♦ s♣❡❝✐✜❝

♥❡✇ ❜❛♥❞s✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦♥♥❡❝t t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r str✉❝t✉r❡✱ ❛r❡ ❝r❡❛t❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡

❛♣♣❡❛r❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❜❛♥❞ ❛t ✶✶✵✵ cm−1 ❝❤❛♥❣❡s s❧✐❣❤t❧② ✐♥ t❤❡ ♠❡❛♥s t❤❛t t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢

νas ❙✐✲❖✲❙✐ ✐♥❝r❡❛s❡s s❧✐❣❤t❧②✳ ❆t t❤❡ s❛♠❡ t✐♠❡✱ t❤❡ s❤♦✉❧❞❡r ❛t ✽✽✵ cm−1 ❜❡❝♦♠❡s

❧❡ss s❤❛r♣✳ ❚❤✐s ♠❛② ❧❡❛❞ t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ t❤❛t t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❞ ✲❛♥❞ ③✐♥❝

♥✐tr❛t❡ ❝❤❛♥❣❡s t❤❡ str✉❝t✉r❛❧ ❜❡❤❛✈✐♦r ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦✳ ■t ✐♥❝r❡❛s❡s

t❤❡ ❙✐✲❖✲❙✐ ❜♦♥❞s ✇❤✐❝❤ ✇♦✉❧❞ s✉❣❣❡st ❛ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ♥♦♥✲❜r✐❞❣✐♥❣✲♦①②❣❡♥s✳

❚❤❡ s❤✐❢t ♦❢ t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝❛❧ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ♦❢ ❙✐✲❖✲❆❧ ✐s ❛❧s♦ str♦♥❣❧② ❞❡✲

✼✼



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

♣❡♥❞❡♥t ♦♥ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦✳ ■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤♦✉t ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s✱ ❛

s❤✐❢t ❢r♦♠ s❛♠♣❧❡ ❋✶✵ t♦ s❛♠♣❧❡ ❋✶✺ ❢r♦♠ ✶✵✷✽ cm−1 t♦ ✶✵✸✺ cm−1 ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❆❢✲

t❡r✇❛r❞✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡s s❤♦✇ ❛ ❞❡❝r❡❛s✐♥❣ ✇❛✈❡♥✉♠❜❡r ❞♦✇♥ t♦ ✶✵✸✶ cm−1 ❢♦r s❛♠♣❧❡

❋✸✺✳ ❚❤✐s ❜❡❤❛✈✐♦r s✉❣❣❡sts ✜rst❧② ❛ ❧❡ss❡r ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ✐♦♥s ✐♥t♦ t❤❡ ♠❛✲

tr✐① ✭❙✐✴❆❧ ❂ ✷✳✵ t♦ ✷✳✷✮✱ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❛ s❧✐❣❤t ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ✐♥❝❧✉s✐♦♥✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐t ❝❛♥

❜❡ s❛✐❞ t❤❛t s❛♠♣❧❡ ❋✶✵ ✇✐t❤ ❛ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢ ✷✳✵ s❤♦✇s t❤❡ ❤✐❣❤❡st ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❛❧✉✲

♠✐♥❛ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ s❛♠♣❧❡ ❋✶✵ s❤♦✇s t❤❡ s♠♦♦t❤❡st ❧✐♥❡

✐♥ t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛ ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s❤❛r♣♥❡ss ✇✐t❤ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦✳ ❚❤❡s❡

✜♥❞✐♥❣s ❝♦rr❡❧❛t❡ ✇❡❧❧ ✇✐t❤ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ tr❡♥❞s ✐♥ t❤❡ ❳❘❉ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s✱ s❤♦✇✐♥❣

❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ❢r♦♠ s❛♠♣❧❡ ❋✷✺ t♦ s❛♠♣❧❡ ❋✸✺✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ✐♥

t❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ❋✸✺ ❛ s❡❝♦♥❞ s♠❛❧❧ s✐❣♥❛❧ ❛t ✶✶✶✶ cm−1 ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✱ s✐❣♥❛❧✐♥❣

t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ♠♦r❡ ❙✐✲❖✲❙✐ ❜♦♥❞s✳

❋♦r s❛♠♣❧❡s ❋✶✵ ❛♥❞ ❋✸✺ ♦♥❧② ❛ s❤✐❢t ♦❢ t✇♦✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② ✶ cm−1 ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ✇✐t❤

t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s✳ ❆ s❤✐❢t ✐♥ t❤✐s r❛t✐♦ ♠✐❣❤t ❜❡ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

❡rr♦r ✐♥ ■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❢♦r ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✱ ✐t ✜ts ✇❡❧❧ ✐♥t♦ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞

❜❡❤❛✈✐♦r ♦❢ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ r❛t✐♦s✱ ✐♥ ✇❤✐❝❤ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ✇❛✈❡♥✉♠❜❡r ✉♣ t♦ ✶✵✹✼ cm−1

❢♦r s❛♠♣❧❡ ❋✷✺ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ■♥ t❤❡s❡ r❛t✐♦s ♦❢ ✷✳✵✱ ✷✳✷ ❛♥❞ ✷✳✹ ✐t s❡❡♠s ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡

❢❛❝✐❧✐t❛t❡s t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❙✐✲❖ ❜♦♥❞s✳ ■♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r r❛t✐♦✱ ❋✷✺ ✕ ❋✸✺

✐t ❛♣♣❛r❡♥t❧② ❢❛❝✐❧✐t❛t❡s t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❆❧✲❖ ❜♦♥❞s ❛s t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ ♣❡❛❦

s❤✐❢ts t♦ ❢r❡q✉❡♥❝✐❡s ❜❡❧♦✇ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡✳ ❋♦r ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ❛ ♠✐♥✐♠✉♠

✐♥ ❢r❡q✉❡♥❝② ✐s ❛❝❤✐❡✈❡❞ ✐♥ s❛♠♣❧❡ ❋✸✵ ✇✐t❤ ❛ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✶✵✷✻ cm−1✳

❖♥❧② ✐♥ s❛♠♣❧❡ ❋✷✵ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ❢❛❝✐❧✐t❛t❡s t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❙✐✲❖ ❜♦♥❞s ❛s ✐♥ t❤✐s

s❛♠♣❧❡ t❤❡ ♦♥❧② s❤✐❢t t♦ ❤✐❣❤❡r ❢r❡q✉❡♥❝✐❡s ✭✉♣ t♦ ✶✵✹✸ cm−1✮ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ■♥ ❛❧❧

♦t❤❡r s❛♠♣❧❡s✱ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ♣r♦♠♦t❡s t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❙✐✲❖✲❆❧ ❜♦♥❞s✳ ❚❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠

❢r❡q✉❡♥❝② ♦❢ ✶✵✷✹ cm−1 ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r s❛♠♣❧❡ ❋✷✺ ✇✐t❤ ❛ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢ ✷✳✻✳

❲❡ ❝❛♥ ❝♦♥❝❧✉❞❡✱ t❤❛t ✐♥ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ✭✷✳✻✱ ✷✳✽ ❛♥❞ ✸✳✵✮

t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s ❧❡❛❞s t♦ ❛ ❜❡tt❡r ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ✐♥t♦ t❤❡

❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①✳ ❚❤✐s ❜❡❤❛✈✐♦r ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ t♦ ❛ ❣r❡❛t❡r ❡①t❡♥t ✐♥ s❛♠♣❧❡s ❞♦♣❡❞

✇✐t❤ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✐t ❝❛♥ ❜❡ s❛✐❞ t❤❛t t❤❡ ❜✉✐❧t str✉❝t✉r❡ ✐♥ s❛♠♣❧❡ ❋✷✵ ✐s

str♦♥❣❧② ✐♥✢✉❡♥❝❡❞ ❜② t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s✳

❙❝❛♥♥✐♥❣ ❊❧❡❝tr♦♥ ▼✐❝r♦s❝♦♣②

❙❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❛♥❛❧②③❡❞ ✉s✐♥❣ ❙❊▼ t❡❝❤♥♦❧♦❣②✳ ❚♦ ❣❡t ❛♥ ✐♠♣r❡ss✐♦♥ ❛s t♦ ❤♦✇ t❤❡

❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ✐♥✢✉❡♥❝❡s t❤❡ t♦♣♦❣r❛♣❤② ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ❛❧❧ s❛♠♣❧❡s ✐♥ ❛ r❡s♦❧✉t✐♦♥

♦❢ ✷✵✵✵ ① ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ✜❣✉r❡ ✼✳✹✳

❚❤❡s❡ ❛r❡ ❡①❡♠♣❧❛r② ♣❤♦t♦❣r❛♣❤s ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s✱ ❤♦✇❡✈❡r t❤❡ t♦♣♦❣r❛♣❤② ♦❢ t❤❡s❡

s❛♠♣❧❡s ✇❛s ✈❡r② ❤♦♠♦❣❡♥♦✉s✳ ❇❡t✇❡❡♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❛ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❤❡ t♦♣♦❣r❛♣❤② ✐s

✈✐s✐❜❧❡✳ ■♥ ❛❧❧ s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡ ♥♦t r❡❛❝t❡❞ ✢② ❛s❤ ♣❛rt✐❝❧❡ s♣❤❡r❡s ❛r❡ ✈✐s✐❜❧❡✳ ■♥ ✜❣✉r❡

✼✽



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

❛✮ ❋✶✵ s❤♦✇✐♥❣ ✢② ❛s❤ s♣❤❡r❡s ❛♥❞
❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①

❜✮ ❋✶✺ s❤♦✇✐♥❣ s♠❛❧❧ ✧❞♦ts✧ ♦♥ t♦♣ ♦❢
t❤❡ ♠❛tr✐① ❛♥❞ ✢② ❛s❤ r❡s✐❞✉❡s

❝✮ ❋✷✵ s❤♦✇✐♥❣ ❣r♦✇✐♥❣ ✧❞♦ts✧ ❞✮ ❋✷✺ s❤♦✇✐♥❣ ✧❞♦ts✧ ❛♥❞ ❛ ❣r♦✇✐♥❣
❝♦❛t✐♥❣

❡✮ ❋✸✵ s❤♦✇✐♥❣ ❢♦r♠❡❞ ❝♦❛t✐♥❣ ❛♥❞
❣r♦✇✐♥❣ ❝r②st❛❧s

❢✮ ❋✸✺ s❤♦✇✐♥❣ ✧❜♦♥❡ ❧✐❦❡ ❝r②st❛❧s✧ ❛♥❞
❜r♦❦❡ ❞♦✇♥ ❝♦❛t✐♥❣

❋✐❣✉r❡ ✼✳✹✿ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❋✶✵✕❋✸✺✱ ▼❛❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ✷ ❦①

✼✳✹❛✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ t❤❡ ❧♦✇❡st ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦✱ s♠❛❧❧ ❞♦ts ♦♥ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ♠❛tr✐① ❛r❡

✈✐s✐❜❧❡✳ ❚❤❡s❡ ❞♦ts ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐③❡ ✐♥ s❛♠♣❧❡s ❋✶✺ ❛♥❞ ❋✷✵✳ ■♥ s❛♠♣❧❡ ❋✷✺ ✭✜❣✉r❡

✼✳✹❞✮ ✐t ❧♦♦❦s ❧✐❦❡ t❤❡s❡ ❞♦ts ❢♦r♠ ❛ ❝♦♥♥❡❝t❡❞ ❝♦❛t✐♥❣✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❛❧s♦ ❛♣♣❛r❡♥t ✐♥

✜❣✉r❡ ✼✳✹❡✳ ■♥ t❤❡ ❙❊ ♠✐❝r♦❣r❛♣❤ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ❋✸✺✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❝♦❛t✐♥❣ s❡❡♠s t♦ ❤❛✈❡

❜r♦❦❡♥ ❞♦✇♥ ❛♥❞ ✐♥st❡❛❞ ❜♦♥❡ ❢♦r♠❡❞ ❝r②st❛❧s ❛r❡ ♦❜s❡r✈❡❞✳

▲♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ ❡❧❡♠❡♥t ♠❛♣♣✐♥❣s t❛❦❡♥ ♦❢ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❩♥✭◆❖✸✮✷

✼✾



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

❛♥❞ P❜✭◆❖✸✮✷✱ ❛ s✐♠✐❧❛r ♣❛tt❡r♥ t♦ ♣r❡✈✐♦✉s r❡s❡❛r❝❤ ✐s ❞❡t❡❝t❡❞✳ ❇♦t❤ ♠❡t❛❧ ♥✐✲

tr❛t❡s s❤♦✇ ❛ ❤♦♠♦❣❡♥♦✉s ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ t❤r♦✉❣❤♦✉t t❤❡ ♠❛tr✐①✳ ◆♦ ♠❡t❛❧ s✐❣♥❛❧s

❤♦✇❡✈❡r✱ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ r❡s✐❞✉❡s ♦❢ t❤❡ ✢② ❛s❤ s♣❤❡r❡s✳ ■♥ ✜❣✉r❡s ✼✳✺ ❛♥❞

✼✳✻ t❤❡ t❛❦❡♥ ✐♠❛❣❡s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❋✶✺ ❛♥❞ ❋✸✵ ❛r❡ s❤♦✇♥✳

❋✐❣✉r❡ ✼✳✺✿ ❋✶✺ ✧P❜◆❖✧✱ r❡❞ s❤♦✇s
❧❡❛❞ ✐♥❝❧✉❞❡❞ ❛♥❞ ❞✐s✲
tr✐❜✉t❡❞ t❤r♦✉❣❤♦✉t t❤❡
♠❛tr✐①

❋✐❣✉r❡ ✼✳✻✿ ❋✸✵ ✧❩♥◆❖✧✱ ❣r❡❡♥ s❤♦✇s
③✐♥❝ ❞✐str✐❜✉t❡❞ t❤r♦✉❣❤♦✉t
t❤❡ ♠❛tr✐①

✼✳✷✳✷ ▲❡❛❝❤✐♥❣ t❡sts

▲❡❛❝❤✐♥❣ t❡sts ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ st❛t✐❝ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ♠❡t❤♦❞✳ ❚❤❡r❡❜②✱ t❤❡ s❛♠✲

♣❧❡ ✐s ❧❡❢t ✐♥ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ✭❍❈▲ ❛♥❞ ❍✷❙❖✹✮ ❢♦r ❛ s♣❡❝✐✜❝ t✐♠❡ ✭✷✽ ❞❛②s✮ ❛♥❞

✐s t❤❡♥ ❛♥❛❧②③❡❞✳ ■♥ ♦✉r ❝❛s❡✱ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ❛♥❞ s❛♠♣❧❡ ✇❡r❡ ✜❧t❡r❡❞ ❛♥❞ t❤❡♥

t❤❡ r❡s✐❞✉❡ ✇❛s ❞r✐❡❞ ❛♥❞ ♣r❡♣❛r❡❞ ❢♦r ❛♥❛❧②s✐s ✭❳❘❉✱ ■❘ ❛♥❞ ❙❊▼✮✳ ❚❤❡ ✜❧tr❛t❡

✇❛s ❡①❛♠✐♥❡❞ ✉s✐♥❣ ■❈P✲❖❊❙✳

■❈P✲❖❊❙

❋♦r ■❈P✲❖❊❙ ❛♥❛❧②s✐s✱ t❤❡ ✜❧tr❛t❡s ✇❡r❡ ❞✐❧✉t❡❞ ❛♥❞ ❍◆❖✸ ✇❛s ❛❞❞❡❞✱ t❤✉s ♠✐♥✐✲

♠✐③✐♥❣ t❤❡ ❡✛❡❝ts ♦❢ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞

♠❡t❛❧s ✭P❜✷✰ ♦r ❩♥✷✰✮ ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❛♥❞ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✼✳✼✳

❙❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❛❞❞❡❞ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ s❤♦✇ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ❧❡❛❝❤✐♥❣ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡s ✐♥ ❤②✲

❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞✳ ❆ ♠❛①✐♠✉♠ ♦❢ ❛❧♠♦st ✶✷✵✪ ✇❛s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✱ ❤♦✇❡✈❡r s❧✐❣❤t ♠✐s✲

t❛❦❡s ✐♥ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ❛♥❞ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❛♥ ❡①♣❧❛✐♥ t❤✐s t♦♦ ❤✐❣❤ r❛t✐♦✳ ❙❛♠♣❧❡s ❋✶✺✱

❋✷✵✱ ❋✸✵ ❛♥❞ ❋✸✺ s❤♦✇ ❛ ❝♦♠♣❧❡t❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❛❞❞❡❞ ❧❡❛❞ ✐♦♥s✳ ❙❛♠♣❧❡ ❋✷✺

s❤♦✇s ♦♥❧② ❛ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ✻✻✪ ❛♥❞ s❛♠♣❧❡ ❋✶✵ ♦♥❧② ✼✪✳ ❆s ♣r❡✈✐♦✉s r❡s❡❛r❝❤

s❤♦✇❡❞✱ ❍❈❧ ❤❛s t❤❡ ❛❜✐❧✐t② t♦ ❞❡str♦② t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐① ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✷✹✱✸✼✱✹✷✳

❍♦✇❡✈❡r✱ ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ ♣r❡✈✐♦✉s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ♥♦ s✐❧✐❝❛ ❣❡❧ ✇❛s ❢♦✉♥❞ t♦ ♣r❡❝✐♣✐t❛t❡

❞✉r✐♥❣ ❧❡❛❝❤✐♥❣ t✐♠❡✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ✐♥ ❍❈❧ st❛②❡❞ ♦✉t✇❛r❞❧② ✐♥t❛❝t✳ ❙❛♠♣❧❡ ❋✶✵

✇✐t❤ ❛ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢ ✷✳✵ ❛♥❞✱ ❛s ✇❡ ❤❛✈❡ s❤♦✇♥ ♣r❡✈✐♦✉s❧②✱ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ❛♠♦✉♥t ♦❢

❜♦✉♥❞ ❛❧✉♠✐♥❛ s❡❡♠❡❞ t♦ ❜❡ ♠♦st st❛❜❧❡ ❛❣❛✐♥st t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳ ❆❧s♦✱ s❛♠♣❧❡

❋✷✺ ✇❤✐❝❤ s❤♦✇s ❛ ♠✐♥✐♠✉♠ ✐♥ t❤❡ ❙✐✲❖✲❚ ❛s②♠♠❡tr✐❝ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❛♥❞

✽✵



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

❋✐❣✉r❡ ✼✳✼✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ r❡s✉❧t✐♥❣ ❧❡❛❝❤❡❞ ✇❡✐❣❤t ♣❡r❝❡♥t❛❣❡s ♦❢ ❋✶✵✕❋✸✺ ✉s✐♥❣ ■❈P✲
❖❊❙

t❤❡r❡❢♦r❡✱ ❛ ❤✐❣❤ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❜♦✉♥❞ ❛❧✉♠✐♥❛ ✐❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✐s ❞♦♣❡❞ ✇✐t❤ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡✱

s❤♦✇s ❛ ❤✐❣❤ st❛❜✐❧✐t②✳

▲♦♦❦✐♥❣ ❛t t❤❡ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ③✐♥❝ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧✱ ❛♥ ❡✈❡♥ ❧♦✇❡r ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ✇❛s

❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳ ❆ ♠❛①✐♠✉♠ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ✽✵✪ ✇❛s ❢♦✉♥❞✳ ❆❧♠♦st t❤❡ s❛♠❡

❜❡❤❛✈✐♦r ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤❡ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t✳ ❍❡r❡❜②✱ ❛ ♠❛①✐♠✉♠ ♦❢ ✼✺✪

❢♦r s❛♠♣❧❡ ❋✸✺ ✇❛s ❢♦✉♥❞✳ ❖♥❧② s❛♠♣❧❡ ❋✸✵ s❤♦✇s ❛ ❧♦✇❡r ❧❡❛❝❤✐♥❣ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✺✾✪

✇❤✐❝❤ ✐s ♦✉t ♦❢ ❧✐♥❡✳ ❙❛♠♣❧❡ ❋✶✵✱ ❤♦✇❡✈❡r s❤♦✇s ❛❣❛✐♥ t❤❡ ❜② ❢❛r ❧♦✇❡st ✈❛❧✉❡ ♦❢

❛❜♦✉t ✶✶✪✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ③✐♥❝ ✐s ❜♦✉♥❞ ♠♦r❡ str♦♥❣❧② t❤❛♥ ❧❡❛❞ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r

♠❛tr✐①✳

▲❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❞✐❞ ♥♦t s❤♦✇ ❛♥② ♠❡❛s✉r❛❜❧❡ ❝♦♥❝❡♥✲

tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ✐♥ t❤❡ ■❈P✲❖❊❙ ❛♥❛❧②s✐s✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤✐s ✐s ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢

❧❡❛❞ s✉❧❢❛t❡ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛ ♠❛①✐♠✉♠ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ✐♥ t❤❡ ✜❧tr❛t❡ ♦❢ ✷✱✵♠❣✴❧✱

✇❤✐❝❤ ✇❛s ♣r♦✈❡♥ ✐♥ ♣r❡✈✐♦✉s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳

■♥ t❤✐s st✉❞②✱ ✇❡ ❛❧s♦ ❡①❛♠✐♥❡❞ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦r ♦❢ ♦t❤❡r ❡❧❡♠❡♥ts✱ ♥❛♠❡❧②✿

❈❛✷✰✱ ❑✰✱ ❋❡✷✰ ❛♥❞ ▼❣✷✰✳ ❚❤❡s❡ ❡❧❡♠❡♥ts ❛r❡ ❛❧r❡❛❞② ❛♣♣❛r❡♥t ✐♥ t❤❡ ✢② ❛s❤

❝♦♠♣♦♥❡♥t ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✳ ❚❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ✇❡✐❣❤t ♣❡r❝❡♥t❛❣❡s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥

✜❣✉r❡s ✼✳✽ ❛♥❞ ✼✳✾✳

✽✶



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

❋✐❣✉r❡ ✼✳✽✿ ■❈P✲❖❊❙ r❡s✉❧ts ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞
❈❛✷✰✱ ❑✰✱ ❋❡✷✰ ❛♥❞ ▼❣✷✰

✐♥ ❍❈❧

❋✐❣✉r❡ ✼✳✾✿ ■❈P✲❖❊❙ r❡s✉❧ts ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞
❈❛✷✰✱ ❑✰✱ ❋❡✷✰ ❛♥❞ ▼❣✷✰

✐♥ ❍✷❙❖✹

■♥ ❜♦t❤ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s ❝❛❧❝✐✉♠ s❤♦✇s t❤❡ ❤✐❣❤❡st ❧❡❛❝❤❡❞ ✈❛❧✉❡s ✇❤✐❝❤ ❛r❡

❛❜♦✉t ✶✹✪✳ ■♥ s❛♠♣❧❡ ❋✶✵ t❤❡ ❧♦✇❡st ✈❛❧✉❡s ❛r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳ ❚❤✐s ✇❛s ❛❧r❡❛❞② t❤❡

❝❛s❡ ✐♥ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❧❡❛❞ ❛♥❞ ③✐♥❝ ✈❛❧✉❡s✳ ■t ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ t❤❛t ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs

✇✐t❤ ❛ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢ ✷✳✵ ❛r❡ t❤❡ ♠♦st st❛❜❧❡ ❛❣❛✐♥st ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳ ■❢ ✇❡ ❛❝❝❡♣t t❤❛t

❍❈❧ ❞✐ss♦❧✈❡s t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐① t♦ ❛ ❤✐❣❤ ♦r ❝♦♠♣❧❡t❡ ❧❡✈❡❧✱ ✇❡ ❝♦♥❝❧✉❞❡ t❤❛t

❛❜♦✉t ✽✺✪ ♦❢ t❤❡ r❡♠❛✐♥✐♥❣ ❡①❛♠✐♥❡❞ ❡❧❡♠❡♥ts ❛r❡ ❧♦❝❛t❡❞ ✐♥ t❤❡ r❡♠❛✐♥✐♥❣ ✢② ❛s❤

♣❛rt✐❝❧❡s ♦r t❤❡ s✉rr♦✉♥❞✐♥❣✱ ♥♦t ❞✐ss♦❧✈✐♥❣ ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❋♦r ❝❛❧❝✐✉♠ ❛♥❞ ✐r♦♥✱ s♦♠❡

♣❤❛s❡s ✇✐t❤ ❛ ❤✐❣❤❡r ❧❡✈❡❧ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ❙❊▼✳ ❚❤❡s❡ ♣❤❛s❡s s❡❡♠ t♦ ❜❡

st❛❜❧❡ ❛❣❛✐♥st t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳

■♥ s❛♠♣❧❡s ❋✷✺ ✕❋✸✺ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞✱ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ ❛❧❧ ❛♥❛❧②③❡❞ ❡❧❡✲

♠❡♥ts s✐♥❦s ❝♦♥t✐♥✉♦✉s❧②✱ ❛❢t❡r r❡❛❝❤✐♥❣ ❛ ♠❛①✐♠✉♠ ❛t ❋✶✺✳ ❚❤✐s ❜❡❤❛✈✐♦r ✐s ♥♦t

❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦♥ t❤❡ ❡❧❡♠❡♥t ❜✉t r❛t❤❡r ❤✐❣❤❧② ✐♥✢✉❡♥❝❡❞ ❜② t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦✳ ■♥ s❛♠✲

♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✱ t❤❡ ❧❡✈❡❧ st❛②s ❝♦♥st❛♥t ❢r♦♠ s❛♠♣❧❡s ❋✷✵ ✕ ❋✸✺✳ ❆❣❛✐♥✱

t❤❡ ❤✐❣❤❡st ✈❛❧✉❡s ❛r❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ❢♦r ❋✶✺✳

❋r♦♠ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡ ❝❛♥ ❝♦♥❝❧✉❞❡ t❤❛t s❛♠♣❧❡ ❋✶✵ ✇✐t❤ ❛ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦

♦❢ ✷✳✵ ✐s t❤❡ ♠♦st st❛❜❧❡ ❛❣❛✐♥st ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛tt❛❝❦✱ ♥♦t ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❞♦♣✐♥❣

✇✐t❤ ❧❡❛❞ ♦r ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ✇❡ ❝❛♥ s❡❡ ❛ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢

❛❧✉♠✐♥✉♠ ❜♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐① t♦ t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ r❡s✐st❛♥❝❡✳ ❚❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡

s❛♠♣❧❡ s❤♦✇ ❛ ❞❡❝r❡❛s✐♥❣ ❧❡❛❝❤❡❞ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ✐♦♥s ❈❛✷✰✱ ❑✰✱ ❋❡✷✰ ❛♥❞ ▼❣✷✰ ✇✐t❤

❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ❛❧✉♠✐♥✉♠✱ ❛s ❝♦♥❝❧✉❞❡❞ ❜② ■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✳

❙tr✉❝t✉r❛❧ ❆♥❛❧②s✐s ♦❢ r❡s✐❞✉❡s ❛❢t❡r ❧❡❛❝❤✐♥❣

❙❊▼ ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ❣❡t ❛♥ ✐♠♣r❡ss✐♦♥ ❛s t♦ ❤♦✇ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s ❝❤❛♥❣❡❞

❞✉r✐♥❣ ❧❡❛❝❤✐♥❣✳

❋✐❣✉r❡ ✼✳✶✵❛ s❤♦✇s ❛ ♠♦st❧② ✐♥t❛❝t ♠❛tr✐① ♦❢ s❛♠♣❧❡ ❋✶✵✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ t❤❡ s❛♠♣❧❡

✇❛s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧ ❢♦r ✷✽ ❞✳ ❙❛♠♣❧❡ ❋✸✺ ✐♥ ❍❈❧ s❤♦✇s ❛ ♥♦t ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ✉♥❝❤❛♥❣❡❞

♠❛tr✐①✱ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ♥♦t ❧❡❛❝❤❡❞ s❛♠♣❧❡✱ ❤♦✇❡✈❡r t❤❡ ♠❛tr✐① ✐s ♥♦t ❝♦♠♣❧❡t❡❧②

❞❡str♦②❡❞✳ ▲♦♦❦✐♥❣ ❛t ✜❣✉r❡s ✼✳✶✵❝ ❛♥❞ ✼✳✶✵❞ ♦♥❡ ❝❛♥ s❡❡ t❤❛t t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢

✽✷



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

❛✮ ❋✶✵ ✐♥ ❍❈❧✱ st✐❧❧ s❤♦✇✐♥❣ ✢② ❛s❤
s♣❤❡r❡s✱ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐① ❛♥❞ ❝r②s✲
t❛❧❧✐♥❡ ♠❛t❡r✐❛❧

❜✮ ❋✸✺ ✐♥ ❍❈❧✱ s❤♦✇✐♥❣ ✜ss✉r❡s ✐♥ t❤❡
♠❛tr✐① ❛♥❞ ✢② ❛s❤ s♣❤❡r❡s

❝✮ ❋✷✵ ✧❩♥◆❖✧ ✐♥ ❍✷❙❖✹ st✐❧❧ s❤♦✇✐♥❣
❝♦❛t✐♥❣ ❛♥❞ ♠❛tr✐① ❜✉t ♣❛rt❧② ❞❡str♦②❡❞

❞✮ ❋✷✵ ✧P❜◆❖✧ ✐♥ ❍❈❧✱ s❤♦✇✐♥❣ ♦♥❧②
✢② ❛s❤ s♣❤❡r❡s ❛♥❞ ♥♦ ♠❛tr✐①

❋✐❣✉r❡ ✼✳✶✵✿ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ♦❢ ❧❡❛❝❤❡❞ s❛♠♣❧❡s ❋✶✵✱ ❋✸✺ ❛♥❞ ❋✷✵❀ ❛✮ ❋✶✵ ✐♥ ❍❈❧✱ ❜✮ ❋✸✺
✐♥ ❍❈❧✱ ❝✮ ❋✷✵ ✧❩♥◆❖✧ ✐♥ ❍✷❙❖✹✱ ❞✮ ❋✷✵ ✧P❜◆❖✧ ✐♥ ❍❈❧

t❤❡ ♠❡t❛❧s ✐♥✢✉❡♥❝❡s t❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦r ✐♥ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❊s♣❡❝✐❛❧❧② t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥

♦❢ ❧❡❛❞ ❢♦r♠s ❛ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✐♥ ✇❤✐❝❤ ♦♥❧② t❤❡ r❡s✐❞✉❡s ♦❢ t❤❡ ♥♦t r❡❛❝t❡❞ ✢② ❛s❤

♣❛rt✐❝❧❡s ❛r❡ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡✳ ◆♦ ♠❛tr✐①✱ ❛s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❜❡❢♦r❡❤❛♥❞ ✐s st✐❧❧ ✈✐s✐❜❧❡✳ ❚❤❡

s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✱ s❤♦✇s ❛ ♣❛rt❧② ❞❡str♦②❡❞

♠❛tr✐①✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❝♦❛t✐♥❣ ❛s ✐♥ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ s❛♠♣❧❡ ✐s st✐❧❧ ❛♣♣❛r❡♥t✳

■❘ s♣❡❝tr❛ ✇❡r❡ ✉s❡❞ t♦ ❝♦♥✜r♠ t❤❡ str✉❝t✉r❛❧ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ r❡s✐❞✉❡s✳

■♥ ✜❣✉r❡s ✼✳✶✶ ❛♥❞ ✼✳✶✷ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥s ♦❢ t❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❋✶✵ ❛♥❞ ❋✷✵ ❛r❡

❞✐s♣❧❛②❡❞✳ ❖♥❧② t❤❡ ♣❛rt ❜❡t✇❡❡♥ ✶✽✵✵ cm−1 ❛♥❞ ✷✵✵ cm−1 ✐s s❤♦✇♥✱ t❤❡ ❜❛♥❞

❢r♦♠ t❤❡ s♦❞✐✉♠ ❝❛r❜♦♥❛t❡ ❛♥❞ s♦❞✐✉♠❤②❞r♦❣❡♥❝❛r❜♦♥❛t❡✱ ❜❡❢♦r❡❤❛♥❞ ♦❜s❡r✈❡❞✱

❞✐s❛♣♣❡❛r ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s✳

✽✸



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

❋✐❣✉r❡ ✼✳✶✶✿ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❋✶✵ ✐♥ ❛❧❧
❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s ❛♥❞ ✇✐t❤
❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s

❋✐❣✉r❡ ✼✳✶✷✿ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❋✷✵ ✐♥ ❛❧❧
❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s ❛♥❞ ✇✐t❤
❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s

❆ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ❋✶✵ ✇✐t❤ ❛♥❞ ✇✐t❤♦✉t t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s

s❤♦✇s ❛ s❤✐❢t ✐♥ t❤❡ ♠❛✐♥ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❢r♦♠ ✶✵✵✵ cm−1t♦ ✶✶✵✵ cm−1❛s ✇❛s

❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ ♣r❡✈✐♦✉s r❡s❡❛r❝❤✳ ◆♦ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ✐♥ t❤❡ s❤✐❢t ❜❡t✇❡❡♥ ❡❛❝❤ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧

❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥ ✐s ❞❡t❡❝t❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐♥ ❛❧❧ ❧❡❛❝❤❡❞ s❛♠♣❧❡s t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ νas ❙✐✲

❖✲❙✐ ✐s ♠♦r❡ ❡♥❤❛♥❝❡❞ t❤❛♥ ❜❡❢♦r❡✳ ◆♦t ♦♥❡ s✐♥❣❧❡ ❜r♦❛❞ ❜❛♥❞ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✱ ❜✉t

❛ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ t✇♦ ❜❛♥❞s✳ ❋♦r s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍❈❧ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ ❙✐✲❖✲❙✐

✭✶✶✽✵ cm−1✮ ❜❡❝♦♠❡s str♦♥❣❡r ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ t❤❛♥ t❤❡ ❜❡❢♦r❡❤❛♥❞ ❞♦♠✐♥❛t✐♥❣ ❜❛♥❞

♦❢ ❙✐✲❖✲❆❧ ✭✶✶✵✺ cm−1✮✳ ❚❤✐s ♣r♦✈❡s t❤❡ ❞❡❛❧✉♠✐♥❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❞❡str✉❝t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss ♦❢

t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐① t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳ ❇❛❦❤❛r❡✈ ✷✹ ♦❜s❡r✈❡❞

❛ s✐♠✐❧❛r ❜❡❤❛✈✐♦r✱ ❤♦✇❡✈❡r ✐♥ ❤✐s r❡s❡❛r❝❤ t❤❡ ❙✐✲❖✲❙✐ s✐❣♥❛❧ ❞✐❞ ♥♦t s❤♦✇ s✉❝❤ ❛

str♦♥❣ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥t✳ ❚❤❡ ❙✐✲❖ ❛♥❞ ❆❧✲❖ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥ ❛t ✽✽✵ cm−1 ✭❧❛❜❡❧❡❞

◆❇❖ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✼✳✶✸✮ s❤♦✇ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ str❡♥❣t❤ ❛♥❞ ❛ s❤✐❢t t♦ ❤✐❣❤❡r ✇❛✈❡♥✉♠❜❡rs✳

❚❤❡ νs ❙✐✲❖✲❚ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❛❧s♦ s❤♦✇ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ str❡♥❣t❤ ✐♥ t❤❡ ❧❡❛❝❤❡❞ s❛♠♣❧❡s✱

❡s♣❡❝✐❛❧❧② ✐❢ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ✐s ✉s❡❞ ❛s ❡❧✉❛t❡✳

■♥ ✜❣✉r❡ ✼✳✶✸ ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❋✶✵ ✕ ❋✸✺ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ✐s ❞✐s✲

♣❧❛②❡❞✳ ❍❡r❡❜②✱ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ✐s ❞❡t❡❝t❛❜❧❡✱ ❛s t❤❡ s✐❣♥❛❧s ❛t

✶✶✽✵ cm−1 ❛♥❞ ✶✵✾✵ cm−1 ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ νas ❙✐✲❖✲❙✐ ❛♥❞ νas ❙✐✲❖✲❚ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②

❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ✐♥t❡♥s✐t②✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❛ s❤✐❢t ❢r♦♠ ✶✵✸✵ cm−1 t♦ ✶✵✾✵ cm−1 ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳

❙❛♠♣❧❡ ❋✷✵ s❤♦✇s ❛ str♦♥❣ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❙✐✲❖✲❙✐ s✐❣♥❛❧ ❛♥❞ ❛ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡

❙✐✲❖✲❚ s✐❣♥❛❧✱ s♦ ♥♦t t✇♦ ♣❡❛❦s ❛r❡ ✈✐s✐❜❧❡ ✐♥ t❤❡ ■❘ s♣❡❝tr❛ ❜✉t ♦♥❧② ♦♥❡ ❜r♦❛❞ ❜❛♥❞✳

❚❤✐s ❜❡❤❛✈✐♦r ✐s ❛❧s♦ ❛♣♣❛r❡♥t ✐♥ s❛♠♣❧❡s ❋✷✵ ✧P❜◆❖✧ ❛♥❞ ❋✸✺ ✧P❜◆❖✧ ❧❡❛❝❤❡❞

✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛♥❞ ❢♦r s❛♠♣❧❡ ❋✷✵ ✧P❜◆❖✧ ❛❧s♦ ✇❤❡♥ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞✳

❚❤✐s ❜r♦❛❞ ✧❤✉♠♣✧ ✐s t❤❡ s❛♠❡ ✧❤✉♠♣✧ t❤❛t ❛♣♣❡❛rs ✇❤❡♥ ✢② ❛s❤ ✐s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥

❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞ ✭s❡❡ ✜❣✉r❡ ✹✳✺✮✳ ■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♥♦ s✉❝❤

❜❡❤❛✈✐♦r ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ✭s❡❡ ✜❣✉r❡ ✼✳✶✷✮✳

❚❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ r❡s✐❞✉❡s ✉s✐♥❣ ❳❘❉ r❡✈❡❛❧❡❞ t❤❛t ♠✉❧❧✐t❡ ❛♥❞ q✉❛rt③ r❡♠❛✐♥❡❞

✉♥❝❤❛♥❣❡❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳ ❋✐❣✉r❡ ✼✳✶✹ s❤♦✇s ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ❋✸✺

✇✐t❤ ❛♥❞ ✇✐t❤♦✉t ❛❞❞❡❞ ♠❡t❛❧ ♥✐tr❛t❡s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❜♦t❤ ❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s✳

✽✹



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

❋✐❣✉r❡ ✼✳✶✸✿ ■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❋✶✵ ✕ ❋✸✺ ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❍✷❙❖✹

◆♦ r❡♠❛✐♥✐♥❣ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ s✐❧✐❝❛t❡✱ ♣♦t❛ss✐✉♠ ♠❛❣♥❡s✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡

♦r ♦❢ ❝❛❧❝✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ r❡♠❛✐♥❡❞ ✐♥ t❤❡ r❡s✐❞✉❡✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐♥ s❛♠♣❧❡ ❋✸✺ ✧P❜◆❖✧

❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞✱ s✐❣♥❛❧s ♦❢ ❧❡❛❞ s✉❧❢❛t❡ ❛r❡ ❛♣♣❡❛r✐♥❣✳ ❚❤✐s ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡

❢♦r♠s ✇❤❡♥ ❧❡❛❞ ✐s ❧❡❛❝❤❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ❛♥❞ ❝♦♥✜r♠s ♦✉r ♣r❡✈✐♦✉s r❡s❡❛r❝❤✳

❖t❤❡r s❛♠♣❧❡s ✭❋✶✵ ✕ ❋✸✵✮ s❤♦✇ t❤❡ s❛♠❡ s✐❣♥❛❧s ♦❢ ♠✉❧❧✐t❡ ❛♥❞ q✉❛rt③✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱

✐t ✇❛s ♣r♦✈❡♥ t❤❛t ✢② ❛s❤ s❤♦✇s t❤❡ s❛♠❡ r❡s✐❞✉❡ s✐❣♥❛❧s ❛s ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥

s✉❧❢✉r✐❝ ✲❛♥❞ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛❝✐❞✳

✼✳✸ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

❚❤❡ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ♥❡✇ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ s✐❧✐❝❛t❡ ♣❤❛s❡s

✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✱ ♥❛♠❡❧② ❛❧✉♠✐♥✉♠ s✐❧✐❝❛t❡✱ ♣♦t❛ss✐✉♠ ♠❛❣♥❡s✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ ❛♥❞ ❝❛❧✲

❝✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❛ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❤❡ t♦♣♦❣r❛♣❤② ♦❢ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❛s ♥♦t✐❝❡❞✳

❚❤✐s ✉♥❞❡r❧✐♥❡s t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❜❡❤❛✈✐♦r ✇❡ ❤❛✈❡ ♥♦t✐❝❡❞✱ ❞✉r✐♥❣ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥✳ ❚❤❡

❤✐❣❤❡st s②♥t❤❡s✐③❡❞ ✈❛❧✉❡✱ ✸✳✵ ❞✐❞ ♥♦t ❤❛r❞❡♥ ❝♦♠♣❧❡t❡❧②✱ t❤❛t ✐s ✇❤② ♦✉r s✉❣❣❡st✐♦♥

✐s t❤❛t ✐t ✐s ♣♦ss✐❜❧❡ t♦ ♣r♦❞✉❝❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✭✇✐t❤ ❛❝❝❡♣t❛❜❧❡ ❝♦♥s✐st❡♥❝②✮ ✉♣ t♦ ❛

❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢ ✷✳✻✳ ❚❤❡ ♠♦st st❛❜❧❡ r❛t✐♦ ✐♥ ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❛s s❛♠♣❧❡ ❋✶✵ ✇✐t❤

❛ r❛t✐♦ ♦❢ ✷✳✵ ✇❤✐❝❤ ❛❧s♦ s❤♦✇❡❞ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ❜♦✉♥❞ ✐♥t♦ t❤❡

✽✺



✼ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ❛♥❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ P❜✷✰ ❛♥❞ ❩♥✷✰

❋✐❣✉r❡ ✼✳✶✹✿ ❳❘❉ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ ❋✸✺✱ ❋✸✺ ✧P❜◆❖✧ ❛♥❞ ❋✸✺ ✧❩♥◆❖✧ ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t
❧❡❛❝❤✐♥❣ s♦❧✉t✐♦♥s❀ ▼✿ ♠✉❧❧✐t❡❀ ◗✿ q✉❛rt③✱ P❜✿ P❜❙❖✹

❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①✳

❚♦ s✉♠♠❛r✐③❡ ♦✉r ❧❡❛❝❤✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ✇❡ ♣r♦✈❡ t❤❛t t❤❡ r❡s✐st❛♥❝❡ ♦❢ ❣❡♦♣♦❧②✲

♠❡rs t♦ ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦ ✐s str♦♥❣❧② ❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦♥ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦✳ ❋✶✵ s❤♦✇s t❤❡ ❧♦✇❡st

❧❡❛❝❤❡❞ ✈❛❧✉❡s✱ ♥♦t ❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦♥ t❤❡ ♠❡t❛❧ ✐♦♥✳ ❋✶✺✱ ❋✷✵✱ ❋✸✵ ❛♥❞ ❋✸✺ s❤♦✇ ❛ ❧❡❛❞

❧❡❛❝❤✐♥❣ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ✶✵✵✪ s✉❣❣❡st✐♥❣ ❛ ❝♦♠♣❧❡t❡ ❞❡str✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s

♠❛tr✐①✳ ❚❤✐s ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✐s ✉♥❞❡r❧✐♥❡❞ ❜② t❤❡ t❛❦❡♥ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ✐♥ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♠❛tr✐①

♦❢ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❧❡❛❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ❛♣♣❡❛rs ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ❞❡str♦②❡❞✳ ❩✐♥❝ ✐s ❧❡❛❝❤❡❞ ✉♣ t♦

❛ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ✽✵✪✱ ♥♦t r❡❣❛r❞✐♥❣ s❛♠♣❧❡ ❋✶✵✱ ♥♦t ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦

✭❋✶✺✕❋✸✺✮✳

❚❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ❧❡❛❞s t♦ ❛ ❧❡ss st❛❜❧❡ ♠❛tr✐① ❛❣❛✐♥st ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳

❲✐t❤ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✱ ✇❡ s❡❡ ❡✐t❤❡r ❛ ❞❡❛❧✉♠✐♥❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss ❢♦r s❛♠♣❧❡s

✇✐t❤ ❛ r❡❧❛t✐✈❡❧② ❧♦✇ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦✱ ❤♦✇❡✈❡r ✐❢ t❤❡ r❛t✐♦ ✐♥❝r❡❛s❡s✱ ③✐♥❝ ✐♦♥s ❢❛❝✐❧✐t❛t❡ t❤❡

❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ✐♥❝❧✉s✐♦♥✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ③✐♥❝ st❛❜✐❧✐③❡s t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①

❛❣❛✐♥st ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦s✳

✽✻



✽ ❙✉♠♠❛r② ❛♥❞ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

✽ ❙✉♠♠❛r② ❛♥❞ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

■♥ t❤✐s t❤❡s✐s ❛ t❤♦r♦✉❣❤ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡s ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ ❛♥❞

t❤❡ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦s ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❛s ♠❛❞❡✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✇❡ s❤♦✇❡❞ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡s ♦❢

♣♦r♦s✐t② ❛♥❞ r❛t✐♦s ♦♥t♦ t❤❡ ❛❜✐❧✐t② t♦ ✐♠♠♦❜✐❧✐③❡ t❤❡ ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧ ✐♦♥s P❜✷✰ ❛♥❞

❩♥✷✰✳ ❋♦r t❤✐s ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ✇❡ ✉s❡❞ ❛ ✈❛r✐❡t② ♦❢ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ t♦♦❧s✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ❛❝✐❞✐❝

r❡s✐st❛♥❝❡ t❡sts✳

❋✐rst ♦❢ ❛❧❧✱ t❤❡ ✉s❡❞ ✢② ❛s❤ ✭▼✐❝r♦s✐t ✶✵✮ ✇❛s s❤♦✇♥ t♦ ♣♦ss❡ss ❛♥ ❛♠♦r♣❤♦✉s

❛♠♦✉♥t ♦❢ ✼✾✪ ✇✐t❤ ❛♥ ❡✈❡♥ ❤✐❣❤❡r ✈❛❧✉❡ ♦❢ r❡❛❝t✐✈❡ s✐❧✐❝♦♥ ❛♥❞ ❛❧✉♠✐♥✉♠✳ ❖♥❧②

✸✪ ♦❢ s✐❧✐❝♦♥ ❛♥❞ ✻✳✹✪ ♦❢ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ❛r❡ ❜♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s ♠✉❧❧✐t❡ ❛♥❞

q✉❛rt③✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✢② ❛s❤ ✇❛s ❧❡❛❝❤❡❞ ✐♥ ❤②❞r♦❝❤❧♦r✐❝ ❛♥❞ s✉❧❢✉r✐❝ ❛❝✐❞ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ✐♥

✇❛t❡r✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ✇❡ ✇❡r❡ ❛❜❧❡ t♦ ❝♦♠♣❛r❡ t❤❡s❡ r❡s✉❧ts ✇✐t❤ t❤❡ ❧❡❛❝❤✐♥❣ r❡s✉❧ts ♦❢

♦✉r s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳

■♥ t❤❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✱ ✇❡ ❢♦✉♥❞ t❤❛t ❛ r❛t✐♦ ♦❢

✵✳✻ ✐s t❤❡ ♠♦st st❛❜❧❡ r❛t✐♦ ❛❣❛✐♥st ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ❛ ❤✐❣❤ ❛♠♦r♣❤♦✉s

❛♠♦✉♥t ♦❢ ✾✵✪ ✇❛s ❢♦✉♥❞ ❢♦r t❤❡s❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❚❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❛❧ ♣♦✇❞❡rs

❛s ❢♦❛♠✐♥❣ ❛❣❡♥ts r❡❞✉❝❡❞ t❤✐s ❛♠♦r♣❤♦✉s ❛♠♦✉♥t t♦ ✽✵✪✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❩♥✲♣♦✇❞❡r

s❤♦✇❡❞ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ♣♦r♦s✐t② ✈❛❧✉❡s✱ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♣♦✇❞❡r ❛❞❞❡❞ ✐♥ ❛ ♣❡r✲

❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ✵✳✷✪✳ ❲❡ ✉s❡❞ t❤❡s❡ r❡s✉❧ts ❛s ❛ ❢♦✉♥❞❛t✐♦♥ ❢♦r ♦✉r ❢✉rt❤❡r ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥s✳

❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ❛❧❧ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r s❛♠♣❧❡s s❤♦✇❡❞ ❛ ◆❛✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢ ✵✳✻✳

❯s✐♥❣ t❤✐s r❛t✐♦ ❛s ❜❛s✐s ❢♦r t❤❡ ♥❡①t ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣✱ ❧❡❛❞ ❛♥❞ ③✐♥❝ ✐♦♥s ✇❡r❡

❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ s❛♠♣❧❡s✳ ❆s s❛❧ts✱ ✇❛t❡r ✐♥s♦❧✉❜❧❡ ♦①✐❞❡s ❛s ✇❡❧❧ ❛s ✇❛t❡r s♦❧✉❜❧❡

♥✐tr❛t❡s ✇❡r❡ ✉s❡❞✳ ❲❡ ❢♦✉♥❞ t❤❛t ❛♥ ❛♠♦✉♥t ❜❡❧♦✇ ✸✪ ❞♦❡s ♥♦t s❤♦✇ ✐♥ ❛♥②

❳❘❉ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s✱ ❤♦✇❡✈❡r ✇❤❡♥ ❤✐❣❤❡r ❛♠♦✉♥ts ❛r❡ ❛❞❞❡❞✱ tr❛❝❡s ♦❢ P❜✸❖✹

✇❡r❡ ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❆s ❡①♣❡❝t❡❞✱ ❩♥❖ ❛♥❞ P❜❖ ❞♦ ♥♦t t❛❦❡ ♣❛rt ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✱ ❜✉t ❧✐❡

♣❤②s✐❝❛❧❧② ❡♠❜❡❞❞❡❞ ✐♥ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①✳ ▲❡❛❝❤✐♥❣ t❡sts ❝♦♥✜r♠ t❤❛t ❩♥❖

❛♥❞ P❜❖ ❛r❡ ❧❡❛❝❤❡❞ ❛t ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❤✐❣❤❡r r❛t✐♦ t❤❛♥ P❜✭◆❖✸✮✷ ❛♥❞ ❩♥✭◆❖✸✮✷
❛♥❞ ❛r❡ t❤❡r❡❢♦r❡ ♣♦ss✐❜❧② ❜♦✉♥❞ ❝❤❡♠✐❝❛❧❧② ✐♥t♦ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s ♠❛tr✐①✳ ❆♥♦t❤❡r

❢❛❝t s✉♣♣♦rt✐♥❣ t❤✐s ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥✱ ✐s t❤❛t t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡s ❧❡❛❞s t♦ t❤❡

❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ s♠❛❧❧ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ③✐♥❝ ♦①✐❞❡s ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ✐♥ ❳❘❉✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱

❛ ❞❡❛❧✉♠✐♥❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss✱ ❝♦♥✜r♠❡❞ ❜② s❤✐❢ts ✐♥ ■❘ s♣❡❝tr❛✱ ✐s ❝♦rr❡❧❛t✐♥❣ ✇✐t❤ ❛♥

✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ t❤❡ ♣✉r❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❛♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢

♥✐tr❛t❡s ❧❡❛❞s t♦ ❛ ❧❡ss❡r r❡❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ❛❧✉♠✐♥✉♠ ♣♦✇❞❡r✱ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ t♦ ❛ ❧❡ss❡r

♣♦r♦s✐t②✳ ❚❤❡ ♣♦r♦s✐t② ✐♥✢✉❡♥❝❡s t❤❡ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss t♦ ❛ ❣r❡❛t ❡①t❡♥t✱ ♣r♦✈✐♥❣ t❤❛t ❛

✽✼



✽ ❙✉♠♠❛r② ❛♥❞ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

❤✐❣❤❡r s✉r❢❛❝❡ ✐s ♠♦r❡ ❡①♣♦s❡❞ t♦ ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✱ ❤❡♥❝❡ t❤❡ ❢♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❛r❡

❧❡ss st❛❜❧❡✳

❆♥ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦✱ ✇✐t❤ ❛ st❛❜❧❡ s♦❞✐✉♠ ✐♦♥ ❛♠♦✉♥t✱ ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛✲

t✐♦♥ ♦❢ ♥❡✇ ❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛s❡s✱ ❛❧✉♠✐♥✉♠ s✐❧✐❝❛t❡✱ ♣♦t❛ss✐✉♠ ♠❛❣♥❡s✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡ ❛♥❞

❝❛❧❝✐✉♠ s✐❧✐❝❛t❡✱ ✐♥ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ✐♥ ❳❘❉✳ ❚❤✐s ♣r♦✈❡s t❤❛t t❤❡

♣♦t❛ss✐✉♠ ❛♥❞ ❝❛❧❝✐✉♠ ✐♦♥s ❝❛♥ t❛❦❡ ♣❛rt ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ ❝❛♥♥♦t ❜❡ ❞✐sr❡❣❛r❞❡❞

✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss✳ ❋r♦♠ ♦✉r s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ✇✐t❤ ❛ ❙✐✴❆❧ r❛t✐♦ ♦❢

✷✳✵ s❤♦✇❡❞ t❤❡ ❜❡st st❛❜✐❧✐t② ❛❣❛✐♥st ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦ ❛♥❞ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ❛❧✉♠✐♥✉♠ ✈❛❧✉❡s

❜♦✉♥❞ ✐♥t♦ t❤❡ ❣❡♦♣♦❧②♠❡r ♠❛tr✐①✳ ❚❤✐s s❛♠♣❧❡s ❧❡❛❞s ♦♥❧② t♦ ❛ ❧❡❛❝❤✐♥❣ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡

♦❢ ❛❜♦✉t ✶✵✪ ❢♦r ❧❡❛❞ ♥✐tr❛t❡ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ③✐♥❝ ♥✐tr❛t❡✳

❚♦ s✉♠♠❛r✐③❡✱ t❤✐s t❤❡s✐s ❜r✐♥❣s ♥❡✇ ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ t♦ t❤❡ ♠❡❝❤❛♥✐s♠s ✐♥❝❧✉❞❡❞ ✐♥

❣❡♦♣♦❧②♠❡r s②♥t❤❡s✐s ❛♥❞ t❤❡✐r ❜❡❤❛✈✐♦r ✇❤❡♥ ❤❡❛✈② ♠❡t❛❧s ❛r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ s❧✉rr②✳

■t s✉♣♣♦rts t❤❡ t❤❡♦r② t❤❛t ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ ❛s ❝❡♠❡♥t s✉❜st✐t✉t❡s✱ ❤♦✇❡✈❡r

♠♦r❡ r❡s❡❛r❝❤✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ♠♦r❡ ❞②♥❛♠✐❝ ❧❡❛❝❤✐♥❣ t❡sts ❛r❡ ♥❡❝❡ss❛r② ❜❡❢♦r❡ ❡♥✈✐r♦♥✲

♠❡♥t❛❧ ❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡s ❝❛♥ ❜❡ ♣r❡❞✐❝t❡❞✳ ❋♦❛♠❡❞ ❣❡♦♣♦❧②♠❡rs ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ ❛s ❧✐❣❤t

✇❡✐❣❤t ♠❛t❡r✐❛❧s ❢♦r ❡①❛♠♣❧❡✱ ❛s ✜❧❧✐♥❣ ♠❛t❡r✐❛❧ ✐♥ ❜r✐❝❦ ✐♥❞✉str②✳ ❚❤❡ ✐♥❝❧✉s✐♦♥

♦❢ ③✐♥❝ ✐♦♥s ❝❛♥ ❧❡❛❞ t♦ ❛ ❜❡tt❡r st❛❜✐❧✐t② ❛❣❛✐♥st ❛❝✐❞✐❝ ❛tt❛❝❦✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ ❢✉rt❤❡r

r❡s❡❛r❝❤ ✐s ♥❡❝❡ss❛r② t♦ ✉♥❞❡rst❛♥❞ t❤❡ ✐♥❝❧✉❞❡❞ ♠❡❝❤❛♥✐s♠s✳
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❇✐❜❧✐♦❣r❛♣❤②

❇✐❜❧✐♦❣r❛♣❤②

❬✶❪ ❈♦♠♠✐ss✐♦♥✱ ❊✳ ✷✵✺✵ ❧♦✇✲❝❛r❜♦♥ ❡❝♦♥♦♠②✳ ✷✵✶✼❀ ❤tt♣s✿✴✴❡❝✳❡✉r♦♣❛✳❡✉✴

❝❧✐♠❛✴♣♦❧✐❝✐❡s✴str❛t❡❣✐❡s✴✷✵✺✵❴❡♥✳

❬✷❪ ✭❱❉❩✮✱ ❱✳ ❉✳ ❩✳ ❩❡♠❡♥t✐♥❞✉str✐❡ ✐♠ Ü❜❡r❜❧✐❝❦ ✷✵✶✻✴✷✵✶✼✳ ✷✵✶✼❀ ❤tt♣s✿

✴✴✇✇✇✳✈❞③✲♦♥❧✐♥❡✳❞❡✴❢✐❧❡❛❞♠✐♥✴❣r✉♣♣❡♥✴✈❞③✴✸▲✐t❡r❛t✉r❘❡❝❤❡r❝❤❡✴

❩❡♠❡♥t✐♥❞✉st✐❡❴✐♠❴❯❡❜❡r❜❧✐❝❦✴❱❉❩❴❩❡♠❡♥t✐♥❞✉str✐❡❴✐♠❴❯❡❜❡r❜❧✐❝❦❴

✷✵✶✻❴✷✵✶✼✳♣❞❢✳

❬✸❪ ❑♦♠♥✐ts❛s✱ ❑✳ ❡t ❛❧✳ ▼✐♥❡r❛❧s ❊♥❣✐♥❡❡r✐♥❣ ✷✵✵✼✱ ✷✵✱ ✶✷✻✶✕✶✷✼✼✳

❬✹❪ ❙❤✐✱ ❈✳ ❡t ❛❧✳ ❈❡♠❡♥t ❛♥❞ ❈♦♥❝r❡t❡ ❘❡s❡❛r❝❤ ✷✵✶✶✱ ✹✶✱ ✼✺✵✕✼✻✸✳

❬✺❪ ●❧✉❦❤♦✈s❦②✱ ❱✳ ❇✉❞✐✈❡❧♥②❦ P✉❜❧✐s❤❡r ✶✾✻✼✱ ✶✺✻ ♣♣✳

❬✻❪ ❑r✐✈❡♥❦♦✱ P✳ ❆❧❦❛❧✐♥❡ ❝❡♠❡♥ts✿ t❡r♠✐♥♦❧♦❣②✱ ❝❧❛ss✐✜❝❛t✐♦♥✱ ❛s♣❡❝ts ♦❢ ❞✉r❛❜✐❧✐t②✳
✶✾✾✼✳

❬✼❪ ✈❛♥ ❉❡✈❡♥t❡r✱ ❏✳ ❡t ❛❧✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❍❛③❛r❞♦✉s ▼❛t❡r✐❛❧s ✷✵✵✼✱ ✶✸✾✱ ✺✵✻✕✺✶✸✳

❬✽❪ P❛❧♦♠♦✱ ❆✳ ❡t ❛❧✳ ❇r✐t✐s❤ ❝❡r❛♠✐❝✳ ❚r❛♥s❛❝t✐♦♥s ❛♥❞ ❥♦✉r♥❛❧ ✶✾✾✷✱ ✾✶✱ ✶✵✼✕✶✶✷✳

❬✾❪ ❉❛✈✐❞♦✈✐ts✱ ❏✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❚❤❡r♠❛❧ ❆♥❛❧②s✐s ✶✾✾✶✱ ✸✼✱ ✶✻✸✸✕✶✻✺✻✳

❬✶✵❪ ■❦❡❞❛✱ ❑✳ ❡t ❛❧✳ ❈❤❡♠ P❛♣ ✶✾✾✽✱ ✺✷✱ ✷✶✹✕✼✳

❬✶✶❪ ❏♦s❡♣❤ ❉❛✈✐❞♦✈✐ts✱ ●❡♦♣♦❧②♠❡r ❈❤❡♠✐str② ❛♥❞ ❆♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s✱ ✹t❤ ❡❞✳❀ ■♥st✐t✉t
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