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❑✉r③❢❛ss✉♥❣

P♦❧②✭◆ ✲✐s♦♣r♦♣②❧ ❛❝r②❧❛♠✐❞❡✮ ✭P◆■P❆▼✮ ❣❡❤ört ③✉r ❑❛t❡❣♦r✐❡ ❞❡r t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡♥

P♦❧②♠❡r❡✿ ❜❡✐ ❘❛✉♠t❡♠♣❡r❛t✉r ✇❛ss❡r❧ös❧✐❝❤✱ ❜❡✐ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡♥ ❛❜ 32 ◦C ❦♦❧❧❛❜✐❡r❡♥❞ ✐♥

❡✐♥❡♠ s♦❣❡♥❛♥♥t❡♥ ✏❝♦✐❧✲t♦✲❣❧♦❜✉❧❡✑ Ü❜❡r❣❛♥❣✳ ●❡❜✉♥❞❡♥ ❛♥ ❖❜❡r✢ä❝❤❡♥ ✐♥ ♠✐❦r♦✢✉✐❞✐s✲

❝❤❡♥ ❑❛♥ä❧❡♥ ✇❡r❞❡♥ ♣♦❧②✭◆ ✲✐s♦♣r♦♣②❧ ❛❝r②❧❛♠✐❞❡✮ ✭P◆■P❆▼✮ ❇ürst❡♥ ❜❡r❡✐ts ❛❧s t❡♠✲

♣❡r❛t✉r❦♦♥tr♦❧❧✐❡rt❡ ❱❡♥t✐❧❡✱ P✉♠♣❡♥ ✉♥❞ ❋✐❧t❡r ❡✐♥❣❡s❡t③t✳ ❬✶✱✷✱✸❪ ❉❛❜❡✐ s✐♥❞ ❦♦♥tr♦❧❧✐❡r✲

❜❛r❡✱ ❞❡r ❆♥✇❡♥❞✉♥❣ ❛♥❣❡♣❛sst❡ ❊✐❣❡♥s❝❤❛❢t❡♥ s♦✇✐❡ ❙t❛❜✐❧✐tät ❣❡❣❡♥ ❍②❞r♦❧②s❡ ❜❡s♦♥✲

❞❡rs ✇✐❝❤t✐❣✳ ❱❡r♥❡t③t❡ P♦❧②♠❡r❜ürst❡♥ ③❡✐❣❡♥ ❤ö❤❡r❡ ❙t❛❜✐❧✐tät ❣❡❣❡♥ ❍②❞r♦❧②s❡✱ ❬✹✱✺❪

❛✉ÿ❡r❞❡♠ ❡r♠ö❣❧✐❝❤❡♥ ❱❡r♥❡t③❡r ❡✐♥❡ ❦♦♥tr♦❧❧✐❡rt❡ ❱❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡r Ü❜❡r❣❛♥❣st❡♠♣❡r❛t✉r✱ ❬✻❪

❉✉r❝❤❧äss✐❣❦❡✐t✱ ❬✼❪ ✉♥❞ ❞❛s ❊✐♥s❝❤❧❡✉s❡♥ ✈♦♥ ♠♦❧❡❦✉❧❛r❡r ▲❛❞✉♥❣ ✭③✳❇✳ ▼❡❞✐❦❛♠❡♥t❡✮✳ ❬✻❪

❊✐♥❡ ❜❡s♦♥❞❡rs ✇✐❝❤t✐❣❡ ❑❡♥♥❣röÿ❡ ✐♥ ♠✐❦r♦✢✉✐❞✐s❝❤❡♥ ❑❛♥ä❧❡♥ ✐st ❞❛s ❱❡r❤ä❧t♥✐s ❞❡r

P♦❧②♠❡rs❝❤✐❝❤t❞✐❝❦❡ ✈♦♥ ❣❡s❝❤✇♦❧❧❡♥❡♠ ③✉ ❦♦❧❧❛❜✐❡rt❡♠ ❩✉st❛♥❞✱ ✇❡❧❝❤❡s ❜❡st✐♠♠t ♦❜

❞❡r ❑❛♥❛❧ ❦♦♠♣❧❡tt ♠✐t P♦❧②♠❡r ❜❡❞❡❝❦t ♦❞❡r ❞✐❡ ❲ä♥❞❡ ♥✉r ❜❡s❝❤✐❝❤t❡t s✐♥❞✳ ■♥ ❞✐❡s❡r

❆r❜❡✐t ✇✉r❞❡ ❞❡r ❊✛❡❦t ✈♦♥ ③✇❡✐✱ ❡✐♥❡♠ ✐♥✲s✐t✉ ✭♠❡t❤②❧❡♥❡ ❜✐s❛❝r②❧❛♠✐❞❡ ✭▼❇❆▼✮✮ ✉♥❞

❡✐♥❡♠ ❡①✲s✐t✉ ✭◆ ✲❜❡♥③♦♣❤❡♥②❧ ◆ ✲❛❝r②❧❛♠✐❞❡ ✭◆❇P❆▼✮✮ ❱❡r♥❡t③❡r ❛✉❢ ❞❛s t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥✲

s✐✈❡ ❱❡r❤❛❧t❡♥ ✈♦♥ P◆■P❆▼ ❇ürst❡♥ ❛✉❢ ●♦❧❞ ❖❜❡r✢ä❝❤❡♥ ✉♥t❡rs✉❝❤t✳ ❯♥t❡r ❱❡r✇❡♥❞✉♥❣

✈♦♥ s✉r❢❛❝❡ ♣❧❛s♠♦♥ r❡s♦♥❛♥❝❡ ✭❙P❘✮ ✉♥❞ q✉❛rt③ ❝r②st❛❧ ♠✐❝r♦❜❛❧❛♥❝❡ ✇✐t❤ ❞✐ss✐♣❛t✐♦♥

♠♦♥✐t♦r✐♥❣ ✭◗❈▼✲❉✮ ❦♦♥♥t❡ ❞❡♠♦♥str✐❡rt ✇❡r❞❡♥✱ ❞❛ss ❞✐❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡♥ ❊✐❣❡♥✲

s❝❤❛❢t❡♥ ♠✐t ③✉♥❡❤♠❡♥❞❡♠ ❱❡r♥❡t③❡r❛♥t❡✐❧ ❣❡s❝❤✇ä❝❤t ✇❡r❞❡♥✱ ❜✐s ❤✐♥ ③✉ ✐❤r❡♠ ❦♦♠♣❧❡t✲

t❡♥ ❱❡rs❝❤✇✐♥❞❡♥✳ ❉✐❡s ✇✉r❞❡ ❜❡r❡✐ts ❜❡✐ ♥✉r 1mol% ◆❇P❆▼✱ ❥❡❞♦❝❤ ❡rst ❜❡✐ 4mol%

▼❇❆▼ ●❡❤❛❧t ❡rr❡✐❝❤t✳ ❆✉ÿ❡r❞❡♠ ✇✉r❞❡ ❣❡③❡✐❣t✱ ❞❛ss ❱❡r♥❡t③❡r❣❡❤❛❧t✱ ▲ös✉♥❣s♠✐tt❡❧✱

✉♥❞ ❘❡❛❦t✐♦♥s③❡✐t ❞✐❡ ❙❝❤✇❡❧❧❡✐❣❡♥s❝❤❛❢t❡♥ ✉♥❞ ❘❡❛❦t✐♦♥s❦✐♥❡t✐❦ ❜❡❡✐♥✢✉ss❡♥✳

■♥s♣✐r✐❡rt ❞✉r❝❤ ❞❡♥ ♥✉❝❧❡❛r ♣♦r❡ ❝♦♠♣❧❡① ✭◆P❈✮ ✇✉r❞❡♥ ❞✐❡ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ●❡❧❡

❛❧s ❚♦r❡ ❢ür ♣♦t❡♥t✐❡❧❧ ❦♦♥tr♦❧❧✐❡r❡ Pr♦t❡✐♥ ❚r❛♥s❧♦❦❛t✐♦♥ ✐♥ ◆❛♥♦♣♦r❡♥ ❛✉❢ ●♦❧❞ ❖❜❡r✲

✢ä❝❤❡♥ ❣❡t❡st❡t✳ ❚❛tsä❝❤❧✐❝❤ ❦♦♥♥t❡♥ ♣♦❧②✭◆ ✲✐s♦♣r♦♣②❧ ❛❝r②❧❛♠✐❞❡✮✲❝♦✲♠❡t❤②❧❡♥❡ ❜✐s❛❝r②✲

❧❛♠✐❞❡ ✭P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✮ ●❡❧❡ ♠✐t 1mol% ❱❡r♥❡t③❡r❣❡❤❛❧t ❞❡♥ Pr♦t❡✐♥✢✉ss ❦♦♥tr♦❧✲

❧✐❡r❡♥✳ ❉❛ Pr♦t❡✐♥❡ ♦❢t ■♥❞✐❦❛t♦r❡♥ ❢ür ❜❡st✐♠♠t❡ ❑r❛♥❦❤❡✐t❡♥ s✐♥❞✱ ❦ö♥♥t❡ ❞✐❡s ❡✐♥ ❡rst❡r

❙❝❤r✐tt ✐♥ ❘✐❝❤t✉♥❣ ❡✐♥❡s ♦♣t✐s❝❤❡♥ ❙❡♥s♦rs ❢ür ❞✐❡ ❆♥❛❧②s❡ ✈♦♥ ❑r❛♥❦❤❡✐t❡♥ ✉♥❞ s♣ät❡r❡

❊♥t✇✐❝❦❧✉♥❣ ❡✐♥❡r ❚❤❡r❛♣✐❡ s❡✐♥✳ ❉✐❡ t❛tsä❝❤❧✐❝❤❡ ❊♥t✇✐❝❦❧✉♥❣ ❡✐♥❡s s♦❧❝❤❡♥ ❙❡♥s♦rs ❧✐❡❣t

❥❡❞♦❝❤ ✇❡✐t ❛✉ÿ❡r❤❛❧❜ ❞❡s ❘❛❤♠❡♥s ❞✐❡s❡r ❆r❜❡✐t✳
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❆❜str❛❝t

P♦❧②✭◆ ✲✐s♦♣r♦♣②❧ ❛❝r②❧❛♠✐❞❡✮ ✭P◆■P❆▼✮ ❜❡❧♦♥❣s t♦ t❤❡ ❝❛t❡❣♦r② ♦❢ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡

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

s✐t✐♦♥ ❛t 32 ◦C✳ ❙✉r❢❛❝❡✲❛tt❛❝❤❡❞ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ❤❛✈❡ s❡r✈❡❞ ❛s t❤❡r♠♦✲❝♦♥tr♦❧❧❛❜❧❡

✈❛❧✈❡s✱ ♣✉♠♣s ❛♥❞ ✜❧t❡rs ✐♥s✐❞❡ ♠✐❝r♦✢✉✐❞✐❝ ❞❡✈✐❝❡s✳ ❬✶✱✷✱✸❪ ❈♦♥tr♦❧❧❡❞✱ ❛❞❥✉st❡❞ ♣r♦♣❡rt✐❡s

❛♥❞ ❤✐❣❤ st❛❜✐❧✐t② ❛❣❛✐♥s ❤②❞r♦❧②s✐s ❛r❡ ❝r✉❝✐❛❧ ✐❢ ❛♣♣❧✐❡❞ ✐♥ ♠✐❝r♦✢✉✐❞✐❝ ❞❡✈✐❝❡s✳ ■♥tr♦❞✉❝✲

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

t✉r❡ ✭▲❈❙❚✮✱ ❬✻❪ ♣❡r♠❡❛❜✐❧✐t②✱ ❬✼❪ ❛♥❞ ❢♦r ✐♥❝♦r♣♦r❛t✐♥❣ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❝❛r❣♦ ✭❡✳❣✳ ❞r✉❣s✮✳ ❬✻❪ ❆♥

✐♠♣♦rt❛♥t ♣❛r❛♠❡t❡r ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ ♠✐❝r♦✢✉✐❞✐❝ ❝❤❛♥♥❡❧s ✐s t❤❡ ♣♦❧②♠❡r✐❝ ❧❛②❡r t❤✐❝❦✲

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

❝♦✈❡r❡❞ ♦r ♦♥❧② ❝♦❛t❡❞✳ ❚❤✐s t❤❡s✐s ✐♥✈❡st✐❣❛t❡s t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ ❛♥ ❡①✲s✐t✉ ✭◆ ✲❜❡♥③♦♣❤❡♥②❧

◆ ✲❛❝r②❧❛♠✐❞❡ ✭◆❇P❆▼✮✮✱ ❛♥❞ ✐♥✲s✐t✉ ✭♠❡t❤②❧❡♥❡ ❜✐s❛❝r②❧❛♠✐❞❡ ✭▼❇❆▼✮✮ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r

♦♥ t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ❣r❛❢t❡❞ ❢r♦♠ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s✳ ❯s✲

✐♥❣ s✉r❢❛❝❡ ♣❧❛s♠♦♥ r❡s♦♥❛♥❝❡ ✭❙P❘✮ ❛♥❞ q✉❛rt③ ❝r②st❛❧ ♠✐❝r♦❜❛❧❛♥❝❡ ✇✐t❤ ❞✐ss✐♣❛t✐♦♥

♠♦♥✐t♦r✐♥❣ ✭◗❈▼✲❉✮✱ ✇❡ s❤♦✇❡❞ t❤❛t ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ t❤❡ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ♦❢ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❞✐♠✐♥✐s❤❡s

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

♣♦✐♥t ✇❛s r❡❛❝❤❡❞ ❛t ❥✉st 1mol% ❢♦r ◆❇P❆▼✱ ✇❤❡r❡❛s P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ r❡♠❛✐♥❡❞

t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ✉♣ t♦ 4mol% ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥t❡♥t✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ✇❡ ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ t❤❛t

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

♥❡t✐❝s✳ ■♥s♣✐r❡❞ ❜② t❤❡ ◆P❈✱ t❤❡ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❣❡❧s ✇❡r❡ t❡st❡❞ ❛s ❣❛t❡s t♦✇❛r❞s

♣r♦t❡✐♥ tr❛♥s❧♦❝❛t✐♦♥ ♦♥ ♥❛♥♦♣♦r❡ ♣❛tt❡r♥❡❞ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s✳ ◆♦t❛❜❧②✱ ✇❡ ❝♦✉❧❞ ❞❡♠♦♥✲

str❛t❡ ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ♣r♦t❡✐♥ ❣❛t✐♥❣ ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ✇✐t❤ 1mol% ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥t❡♥t

✭❋✐❣✉r❡ ✵✳✶✮✳ ❆s ♣r♦t❡✐♥s ♦❢t❡♥ ✐♥❞✐❝❛t❡ ❞✐s❡❛s❡s✱ tr❛♣♣✐♥❣ t❤❡♠ ✐♥ ❛ ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ♠❛♥✲

♥❡r ♠✐❣❤t ❧❛t❡r ❛❧❧♦✇ ❢♦r t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ❞✐s❡❛s❡s ❛♥❞ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ tr❡❛t♠❡♥t ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥ts✳

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

❋✐❣✉r❡ ✵✳✶✳✿ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❜❛s❡❞ ❣❛t❡s ✐♥s✐❞❡ ♥❛♥♦✇❡❧❧s ♦♥ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s✳ ❆t r♦♦♠ t❡♠✲
♣❡r❛t✉r❡✱ t❤❡ s✇♦❧❧❡♥ ❣❡❧ ❢♦r♠s ❛♥ ✐♠♣❡♥❡tr❛❜❧❡ ❜❛rr✐❡r ❢♦r ♣r♦t❡✐♥s✱ ✇❤❡r❡❛s t❤❡
❣❡❧ ❛❧❧♦✇s ❢♦r tr❛♥s❧♦❝❛t✐♦♥ ✉♣♦♥ ❝♦❧❧❛♣s✐♥❣ ❛❜♦✈❡ 32 ◦C✳
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P◆■P❆▼ ♣♦❧②✭◆ ✲✐s♦♣r♦♣②❧ ❛❝r②❧❛♠✐❞❡✮

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ♣♦❧②✭◆ ✲✐s♦♣r♦♣②❧ ❛❝r②❧❛♠✐❞❡✮✲❝♦✲♠❡t❤②❧❡♥❡ ❜✐s❛❝r②❧❛♠✐❞❡

P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ♣♦❧②✭◆ ✲✐s♦♣r♦♣②❧ ❛❝r②❧❛♠✐❞❡✮✲❝♦✲◆ ✲❜❡♥③♦♣❤❡♥②❧ ◆ ✲❛❝r②❧❛♠✐❞❡

P❱❆ ♣♦❧②✭✈✐♥②❧ ❛❧❝♦❤♦❧✮

P❱❈▲ ♣♦❧②✭◆✲✈✐♥②❧❝❛♣r♦❧❛❝t❛♠✮

P❱▼❊ ♣♦❧②✭✈✐♥②❧ ♠❡t❤②❧ ❡t❤❡r✮

◗❈▼ q✉❛rt③ ❝r②st❛❧ ♠✐❝r♦❜❛❧❛♥❝❡

◗❈▼✲❉ ◗❈▼ ✇✐t❤ ❞✐ss♣❛t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r✐♥❣

Rg r❛❞✐✉s ♦❢ ❣②r❛t✐♦♥

❘❆❋❚ r❡✈❡rs✐❜❧❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❝❤❛✐♥ tr❛♥s❢❡r

❘❇❋ r♦✉♥❞ ❜♦tt♦♠ ✢❛s❦

❙❆▼ s❡❧❢✲❛ss❡♠❜❧❡❞ ♠♦♥♦❧❛②❡r

❙❉❙ s♦❞✐✉♠ ❞♦❞❡❝②❧ s✉❧❢❛t❡

❙■✲❆❚❘P s✉r❢❛❝❡✲✐♥✐t✐❛t❡❞ ❛t♦♠ tr❛♥s❢❡r r❛❞✐❝❛❧ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥

❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P s✉r❢❛❝❡✲✐♥✐t✐❛t❡❞ ❛❝t✐✈❛t♦rs r❡❣❡♥❡r❛t❡❞ ❜② ❡❧❡❝tr♦♥ tr❛♥s❢❡r ❆❚❘P

❙P s✉r❢❛❝❡ ♣❧❛s♠♦♥

❙P❘ s✉r❢❛❝❡ ♣❧❛s♠♦♥ r❡s♦♥❛♥❝❡

❚d ❞❡❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❚

❚g ❣❧❛ss tr❛♥s✐t✐♦♥ ❚

❚m ♠❡❧t✐♥❣ ❚

❱
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❈♦♥t❡♥ts

❚❊▼ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣②

❚■❘ t♦t❛❧ ✐♥t❡r♥❛❧ r❡✢❡❝t✐♦♥

❯❈❙❚ ✉♣♣❡r ❝r✐t✐❝❛❧ s♦❧✉t✐♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡

❱P❚❚ ✈♦❧✉♠❡ ♣❤❛s❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡

❳P❙ ①✲r❛② ♣❤♦t♦❡❧❡❝tr♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②

❱■
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✶✳ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥

❊♠❡r❣✐♥❣ t❡❝❤♥♦❧♦❣✐❡s ✐♥ t❤❡ ♠❡❞✐❝❛❧ s❡❝t♦r ❛r❡ ✢♦✉r✐s❤✐♥❣✳ ❋r♦♠ ❡✣❝✐❡♥t ❞r✉❣s✱ ♣r❡❝✐s❡❧②

❝♦♥tr♦❧❧❛❜❧❡ ♣r♦st❤❡s✐s ❬✽❪ ❛♥❞ ✸❉✲♣r✐♥t❡❞ ♦r❣❛♥s ❬✾❪✱ ✐♠♠❡♥s❡ ❛❞✈❛♥❝❡s s❤❛♣❡ t❤❡ ❝✉rr❡♥t

❞❡❝❛❞❡✳ ❘❡❣❛r❞❧❡ss✱ ✉♥tr❡❛t❛❜❧❡ ❞✐s❡❛s❡s ❛r❡ ♦♥❡ ♦❢ ♦✉r ❣r❡❛t❡st ❝♦♥❝❡r♥s✳ ❚❤❡ ✜rst st❡♣

❢♦r tr❡❛t✐♥❣ ❛♥② ♥❡✇ ❞✐s❡❛s❡ ♣❡rt❛✐♥s ✐ts ❞❡t❡❝t✐♦♥✳ ❆t t❤❡ ♦♥s❡t✱ ❜✐♦♠❛r❦❡rs t❤❛t ❣✐✈❡

r✐s❡ t♦ ❞✐s❡❛s❡s ✭❡✳❣✳ ♣r♦t❡✐♥s✮ ♠✐❣❤t ❜❡ r❛r❡✳ ▼✐❝r♦✢✉✐❞✐❝ ❞❡✈✐❝❡s ✭▼❋❉s✮ ♣r♦✈✐❞❡ ❛♥

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

❝❛♥ t❛❦❡ ♣❧❛❝❡ ♦♥ ♦♥❡ s✐♥❣❧❡ ❝❤✐♣ ✇❤✐❝❤ ❝♦♥t❛✐♥s ♥♠ t❤✐♥ ❝❤❛♥♥❡❧s✱ r❡❛❝t✐♦♥ ❝❤❛♠❜❡rs

❛♥❞ ✐♥✲ ❛♥❞ ♦✉t❧❡ts✳ ❬✶✵✱✶✶❪ ❈♦♥tr♦❧❧❡❞ ♣r♦t❡✐♥ tr❛♥s♣♦rt ♦❢ t❤❡ ❛♥❛❧②t❡ t♦ t❤❡ ❞❡t❡❝t♦r

✐♥ ▼❋❉s ✐s ♦❢ ✉t♠♦st ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ t♦ ♣r❡✈❡♥t ❢❛❧s❡ ♣♦s✐✐✈❡ r❡s✉❧ts✳ ❬✶✷❪ ❚♦ ❛❝❤✐❡✈❡ t❤✐s✱

st✐♠✉❧✐ r❡s♣♦♥s✐✈❡ ♣♦❧②♠❡rs ♠❛② s❡r✈❡ ❛s ✜❧t❡rs✱ ✈❛❧✈❡s ♦r ♣✉♠♣s✳ ❬✶✱✷✱✸❪ ❚❤❡s❡ ♠❛t❡r✐❛❧s

r❡s♣♦♥❞ t♦ s♠❛❧❧ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡✐r ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t s✉❝❤ ❛s s♦❧✈❡♥t ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✱ ❬✶✸❪ ♣❍✱ ❬✶✹❪

❛♥❞✴♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❬✶✺❪✳ ❆❞✈❛♥❝❡s ✐♥ r❛❞✐❝❛❧ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥s ❤❛✈❡ ❡♥❛❜❧❡❞ t❤❡ s②♥t❤❡s✐s

♦❢ ♣♦❧②♠❡rs ❣r❛❢t❡❞ ❢r♦♠ s✉r❢❛❝❡s ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ ❛ ✈❛r✐❡t② ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧✐t✐❡s✱ ❬✶✻✱✶✼✱✶✽❪

❛r❝❤✐t❡❝t✉r❡s✱ ❬✶✾❪ ❛♥❞ r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉rs✳ ❘❡s♣♦♥s✐✈❡ ♣♦❧②♠❡rs ❝❛♥ ❡✐t❤❡r ❜❧♦❝❦✱ ❬✷✵❪

✜❧t❡r✱ ❬✸❪ ♦r r❡✈❡rs✐❜❧② tr❛♣ ❛♥❞ r❡❧❡❛s❡ ♣r♦t❡✐♥s✱ ❬✷✶✱✷✷❪ ❛❧❧ ♣♦t❡♥t✐❛❧❧② ✉s❡❢✉❧ ✐♥ t❤❡ ❞✐❛❣♥♦s✐s

♦❢ ❞✐s❡❛s❡s✳ ❆ ❞❡t❛✐❧❡❞ ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ♦❢ ❤♦✇ ♠❛t❡r✐❛❧s r❡s♣♦♥❞ t♦ ❛♥ ❡①t❡r♥❛❧ st✐♠✉❧✐ ✐s

❝r✉❝✐❛❧ ❢♦r ✐ts ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ✐♥ ▼❋❉s✳ ❖♥❡ ❡①❛♠♣❧❡ ✐s ❛ st✐♠✉❧✐✲❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ♣♦❧②♠❡r✐❝ ✈❛❧✈❡

❝♦♠♣r✐s❡❞ ♦❢ P◆■P❆▼✳ ❆ s✉r❢❛❝❡ ❛tt❛❝❤❡❞ P◆■P❆▼ ✜❧♠ s✇❡❧❧s ✐♥ ❛q✉❡♦✉s ♠❡❞✐❛ ❛t

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

❛❜♦✈❡ ≈32 ◦C✳ ❚❤✉s✱ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤ ✈❛❧✈❡s ✐♥ ♥❛♥♦✢✉✐❞✐❝ ❝❤❛♥♥❡❧s ❛t ❢❡♠t♦❧✐t❡r ✢♦✇

r❛t❡s ❛❧❧♦✇❡❞ ♦r ❤✐♥❞❡r❡❞ s♦❧✈❡♥t ✢♦✇ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❬✷✸❪ ❚❤❡ ♣❡r♠❡❛t✐♦♥

♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ♣♦❧②♠❡rs ❛❧t❡r ✉♣♦♥ ✐♥tr♦❞✉❝✐♥❣ s♠❛❧❧ str✉❝t✉r❛❧ ❝❤❛♥❣❡s s✉❝❤ ❛s ❝r♦ss❧✐♥❦s✳

❚❤✉s✱ ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ P◆■P❆▼ ♥❡t✇♦r❦s ♠❛② ❤❛✈❡ ♥♦✈❡❧ ❢✉♥❝t✐♦♥ ✐♥s✐❞❡ ▼❋❉s✱ ❡✳❣✳ ❛s ❛ ✜❧t❡r

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

♦❢ t❤❡ ♥❡t✇♦r❦✬s ♣r♦♣❡rt✐❡s ✐s ❝r✉❝✐❛❧ ♣r✐♦r t♦ ✐ts ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢

❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ♦♥ t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ✇❛s ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✐♥

t❤✐s ✇♦r❦✳ Pr♦t❡✐♥ ♣❡r♠❡❛❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ s❛♠❡ ✜❧♠s ✐♥s✐❞❡ ❣♦❧❞ ❝♦❛t❡❞ s♦❧✐❞✲st❛t❡ ✽✵✲90 nm

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

♥❡①t s❡❝t✐♦♥✱ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❛ ❞✐s❝✉ss✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ r❡s✉❧ts✳

✶
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✷✳ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞

✷✳✶✳ ❙✉r❢❛❝❡ ❚❡t❤❡r❡❞ P♦❧②♠❡rs ❛♥❞ ◆❡t✇♦r❦s

✷✳✶✳✶✳ P♦❧②♠❡r ❇r✉s❤❡s

P♦❧②♠❡r ❝❤❛✐♥s ❜♦✉♥❞ t♦ ❛ s✉♣♣♦rt✐♥❣ s✉r❢❛❝❡ ✐♥ ❝❧♦s❡ ♣r♦①✐♠✐t② t♦ ♦♥❡♦t❤❡r ✭✐✳❡✳ ✇✐t❤

❤✐❣❤ ❣r❛❢t✐♥❣ ❞❡♥s✐t②✮ ❛r❡ r❡❢❡rr❡❞ t♦ ❛s ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s✳ ✏❈❧♦s❡ ♣r♦①✐♠✐t②✑ ✐s ❞❡✜♥❡❞

✐♥ r❡❧❛t✐♦♥ t♦ t❤❡ r❛❞✐✉s ♦❢ ❣②r❛t✐♦♥ ✭Rg✮✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❊q✉❛t✐♦♥ ✷✳✶ ✇❤❡r❡ ❛ ✐s t❤❡

❑✉❤♥ ❧❡♥❣t❤ ❛♥❞ ◆ t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ s❡❣♠❡♥ts✳ ■♥ s♦❧✉t✐♦♥✱ t❤r❡❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ♠✉st ❜❡

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

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

✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ✇✐t❤ t❤❡ s✉r❢❛❝❡✱ t❤❛t ✐♥✢✉❡♥❝❡s t❤❡ ❝❤❛✐♥ ❝♦♥❢♦r♠❛t✐♦♥✿ ♦♥ ✇❡❛❦❧② ❛ttr❛❝t✐♥❣

♦r r❡♣❡❧❧✐♥❣ s✉r❢❛❝❡s✱ ✏♠✉s❤r♦♦♠✑ ❝♦♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❛r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✭❋✐❣✉r❡ ✷✳✶❈✮✱ ✇❤❡r❡❛s

♣♦❧②♠❡rs ❛ttr❛❝t❡❞ t♦ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ❝♦❧❧❛♣s❡ ✭❋✐❣✉r❡ ✷✳✶❇✮✳ ❬✷✹❪

❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✳✿ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ ♣♦❧②♠❡r✐❝ ❝❤❛✐♥s ❛t ❧♦✇ ❣r❛❢t✐♥❣ ❞❡♥s✐t② ✐♥ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❆ ❆ ✏♠✉s❤r♦♦♠✑
❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ♦❝❝✉rs ✐❢ t❤❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ✇✐t❤ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ❛r❡ ✇❡❛❦❧② ❛ttr❛❝t✐✈❡ ♦r
r❡♣✉❧s✐✈❡✱ ✇❤❡r❡❛s ✐♥ ❇ t❤❡ ❝❤❛✐♥s ❝♦❧❧❛♣s❡ ✐❢ ❛ttr❛❝t❡❞ ❜② t❤❡ s✉r❢❛❝❡✳

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

t❤❡ Rg ✭✐✳❡✳ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s✮ t❤❡ s♦❧✈❡♥t q✉❛❧✐t② ❞❡t❡r♠✐♥❡s t❤❡✐r ❝♦♥❢♦r♠❛t✐♦♥✳ ❬✷✺❪ ❆♥②

s♦❧✈❡♥t ❛t ❝❡rt❛✐♥ ♣r❡ss✉r❡ ✭♣✮ ❛♥❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐s ❝❧❛ss✐✜❡❞ ❛s ♣♦♦r✱ θ ♦r ❣♦♦❞✳ ❆t θ ❝♦♥✲

❞✐t✐♦♥s✱ ♣♦❧②♠❡r✲♣♦❧②♠❡r ❛♥❞ ♣♦❧②♠❡r✲s♦❧✈❡♥t ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ♣❡r❢❡❝t❧② ❜❛❧❛♥❝❡❞✳ ❬✷✻✱✷✼❪ ■♥

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

✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ✇✐t❤ s♦❧✈❡♥t✱ ❛♥❞ t❤✉s ❡❧♦♥❣❛t❡✳ ❬✷✽❪ ❇✉t✱ str❡t❝❤✐♥❣ ❧✐♠✐ts t❤❡ ♥✉♠❜❡r

♦❢ ♣♦ss✐❜❧❡ r❛♥❞♦♠✲✇❛❧❦ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❢♦r s♦❧✈❛t❡❞ ❜r✉s❤❡s ✐✳❡✳ ✐t ❞❡❝r❡❛s❡s t❤❡ ❡♥tr♦♣②✳

❚❤❡ ❡♥❡r❣❡t✐❝ ❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡s❡ ❤❛s t✇♦ ❡①tr❡♠❡s✿ ❤✐❣❤❧② str❡t❝❤❡❞ ❜r✉s❤❡s ✭♠✐♥✲

✐♠❛❧ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡♥❡r❣②✮✱ ❛♥❞ ❤✐❣❤❧② ❡♥t❛♥❣❧❡❞ ❝♦♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ✭♠✐♥✐♠❛❧ ❡❧♦♥❣❛t✐♦♥ ❡♥❡r❣②✮

❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✷✳ ❬✷✾❪ ❲✐t❤ ❞❡❝r❡❛s✐♥❣ s♦❧✈❡♥t q✉❛❧✐t②✱ ♣♦❧②♠❡r✲♣♦❧②♠❡r ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s

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

❜r✉s❤❡s✳ ❚❤✐s tr❛♥s✐t✐♦♥ ✐s r❡❢❡rr❡❞ t♦ ❛s ❝♦✐❧✲t♦✲❣❧♦❜✉❧❡✳ ❬✸✵❪

✷

https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek


D
ie

 a
pp

ro
bi

er
te

 g
ed

ru
ck

te
 O

rig
in

al
ve

rs
io

n 
di

es
er

 D
ip

lo
m

ar
be

it 
is

t a
n 

de
r 

T
U

 W
ie

n 
B

ib
lio

th
ek

 v
er

fü
gb

ar
.

T
he

 a
pp

ro
ve

d 
or

ig
in

al
 v

er
si

on
 o

f t
hi

s 
th

es
is

 is
 a

va
ila

bl
e 

in
 p

rin
t a

t T
U

 W
ie

n 
B

ib
lio

th
ek

.
D

ie
 a

pp
ro

bi
er

te
 g

ed
ru

ck
te

 O
rig

in
al

ve
rs

io
n 

di
es

er
 D

ip
lo

m
ar

be
it 

is
t a

n 
de

r 
T

U
 W

ie
n 

B
ib

lio
th

ek
 v

er
fü

gb
ar

.
T

he
 a

pp
ro

ve
d 

or
ig

in
al

 v
er

si
on

 o
f t

hi
s 

th
es

is
 is

 a
va

ila
bl

e 
in

 p
rin

t a
t T

U
 W

ie
n 

B
ib

lio
th

ek
.

✷✳✶ ❙✉r❢❛❝❡ ❚❡t❤❡r❡❞ P♦❧②♠❡rs ❛♥❞ ◆❡t✇♦r❦s

❋✐❣✉r❡ ✷✳✷✳✿ ❊♥❡r❣❡t✐❝ ❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ♠✐♥✐♠❛❧ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡♥❡r❣② ✭❊int✮ ❛♥❞ t❤❡ ♠✐♥✲
✐♠❛❧ ❡❧❛st✐❝ ❡♥❡r❣② ✭❊el✮ ❢♦r ❛ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤ ✐♥ ❛ ❣♦♦❞ s♦❧✈❡♥t✳

❆❧❡①❛♥❞❡r ❛♥❞ ❉❡ ●❡♥♥❡s ♠♦❞❡❧❧❡❞ ❜r✉s❤❡s ✐♥ s♦❧✈❡♥ts✳ ❚❤❡② ❝♦♥s✐❞❡r t❤❡ ♣♦❧②✲

♠❡rs ❛s ❛ ✉♥✐❢♦r♠ ❧❛②❡r✱ ❛❧❧ ❡♥❞✐♥❣ ❛t t❤❡ s❛♠❡ ❞✐st❛♥❝❡ ▲✳ ■♥ t❤✐s ❝❛s❡✱ ❊q✉❛t✐♦♥ ✷✳✷

❤♦❧❞s ❢♦r t❤❡ ❜r✉s❤ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ φ ✭✐♥ ✪✮✱ ✇❤❡r❡ ◆ ✐s t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❝❤❛✐♥ s❡❣♠❡♥ts✱

❛ ✐s t❤❡ ❑✉❤♥ ❧❡♥❣t❤✱ ❛♥❞ ❞ ✐s t❤❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❛♥❝❤♦r✐♥❣ ♣♦✐♥ts✳ ❬✸✶✱✸✷❪ ❍❡♥❝❡✱

t❤❡ ❤❡✐❣❤t ✐♥ t❤❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠ st❛t❡ ❜❡t✇❡❡♥ Eel ❛♥❞ Eint ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ t❤❡ ❣r❛❢t✐♥❣ ❞❡♥✲

s✐t② ✭σ/ chains
nm2 ✮ ❛♥❞ t❤❡ s✉rr♦✉♥❞✐♥❣ ♠❡❞✐✉♠✳ ❈♦♥s✐❞❡r✐♥❣ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s✱ ❊q✉❛t✐♦♥ ✷✳✸

❤♦❧❞s ❢♦r ❣♦♦❞ s♦❧✈❡♥ts✱ ✇❤❡r❡❛s ❊q✉❛t✐♦♥ ✷✳✹ ❞❡s❝r✐❜❡s t❤❡ ❤❡✐❣❤t ✐♥ ♣♦♦r s♦❧✈❡♥ts ❝❧♦s❡

t♦ θ✲❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ◆♦t❛❜❧②✱ ✐♥ ❜♦t❤ ❝❛s❡s t❤❡ ❤❡✐❣❤t s❝❛❧❡s ❞✐r❡❝t❧② ✇✐t❤ ◆ ✕ ✐✳❡✳ ✇✐t❤

t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ✇❡✐❣❤t✳ ❬✷✾❪ ❚❤✐s ✐s ✐♠♣♦rt❛♥t ❢♦r ❦✐♥❡t✐❝ st✉❞✐❡s ♦❢ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤ s②♥t❤❡s✐s

str❛t❡❣✐❡s✱ ✇❤❡r❡ ❞✐r❡❝t ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ❡①tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡✐r ❤❡✐❣❤t✳

Rg = N
1

2 ∗ a ✭✷✳✶✮

φ =
N ∗ a3

d2 ∗ L
✭✷✳✷✮

h ∝ N ∗ σ
1

3 ✭✷✳✸✮

h ∝ N ∗ σ
1

2 ✭✷✳✹✮

P♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s ❝❛♥ ❤❛✈❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s✱ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❣r❛❢t✐♥❣ ❞❡♥s✐t②✱

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

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

❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t❛❧ ❝❤❛♥❣❡s s✉❝❤ ❛s s♦❧✈❡♥t✱ ❬✶✸❪ ♣❍✱ ❬✶✹❪ ♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ ❬✶✺❪ t❤❡② ❛r❡ r❡❢❡rr❡❞ t♦

❛s ✏s♠❛rt✑ ♣♦❧②♠❡rs✳ ❘❡s♣♦♥s❡s ❢r♦♠ ❛ s♠❛rt ❜r✉s❤ ❝♦✉❧❞ ✐♥✈♦❧✈❡ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ s♦❧✉❜✐❧✐t②✱

s❤❛♣❡✱ ✈♦❧✉♠❡✱ ❝♦♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦r ♣❤②s✐❝❛❧ st❛t❡ ✭❡✳❣✳ ❛ ❝♦♠♠♦♥ ♣❤❛s❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✮✳ ❬✸✸❪ ❚❤✐s

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

tr❛♥s✐t✐♦♥✳

✸
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✷✳✶ ❙✉r❢❛❝❡ ❚❡t❤❡r❡❞ P♦❧②♠❡rs ❛♥❞ ◆❡t✇♦r❦s

✷✳✶✳✷✳ ❚❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ P♦❧②♠❡rs

■♥ t❤❡ ❧✐t❡r❛t✉r❡✱ t❤❡ t❡r♠ ✏t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡✑ ❢♦r ❛ ♣♦❧②♠❡r ✐s ❝❧❡❛r❧② ❞❡✜♥❡❞ ❛♥❞ ❞✐s✲

t✐♥❣✉✐s❤❡❞ ❢r♦♠ ❛ ❝♦♠♠♦♥ ♣❤②s✐❝❛❧ ♣❤❛s❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✳ ❙❡♠✐✲❝r②st❛❧❧✐♥❡ ♣♦❧②♠❡rs s♦❢t❡♥ ❛t

t❤❡ ❣❧❛ss tr❛♥s✐t✐♦♥ ❚ ✭❚g✮✱ ♠❡❧t ❛t ♠❡❧t✐♥❣ ❚ ✭❚m✮ ❛♥❞ ❞❡❝♦♠♣♦s❡ ❛t t❤❡ ❞❡❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥

❚ ✭❚d✮✳ ❚②♣✐❝❛❧❧②✱ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❣❛♣ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡s❡ tr❛♥s✐t✐♦♥s ✐s ❤✉❣❡✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st✱

t❤❡ t❡r♠ ✏t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡✑ ❞❡✜♥❡s ❛ ♠❛t❡r✐❛❧ t❤❛t ❡①♣❡r✐❡♥❝❡s ❧❛r❣❡ ♣r♦♣❡rt② ❝❤❛♥❣❡s

❛❧r❡❛❞② ✉♣♦♥ s♠❛❧❧ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥s ✭❡✳❣✳ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ❢r♦♠ 10 ◦C t♦ 25 ◦C✮✳ ❬✶✸✱✶✺✱✸✹❪

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

❛r❡ ❛♣♣❧✐❝❛❜❧❡ ✐♥ ♠❛♥② s❡t✲✉♣s✳ ❋♦r ❡①❛♠♣❧❡✱ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ♠❛t❡r✐❛❧s s❡r✈❡❞ ❛s ❜✐♦✲

❝♦♠♣❛t✐❜❧❡ ❝❛rr✐❡rs ✐♥ ❞r✉❣ ❞❡❧✐✈❡r② s②st❡♠s✱ ❬✸✺❪ ❛s ✢♦✇ ❝♦♥tr♦❧ ✈❛❧✈❡s ✐♥ ♠✐❝r♦✢✉✐❞✐❝

❝❤✐♣s✱ ❬✸✻❪ ❛♥❞ ❛s t❡♠♣❡r❛t✉r❡✲❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ❝✐r❝✉✐t ❜r❡❛❦❡r ✐♥ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❞❡✈✐❝❡s✳ ❬✸✼❪ ❚❤❡ t❡♠✲

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

s♦❧✉t✐♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭❯❈❙❚✮ ❛♥❞ ▲❈❙❚✱ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ t❤❡ ♣♦❧②♠❡r

✐♥ ❛ ❝❡rt❛✐♥ s♦❧✈❡♥t✳ ❬✸✽❪ ❚❤❡ ♣♦❧②♠❡r ❡①❤✐❜✐ts ❛♥ ❯❈❙❚ ✐❢ ✐t ❞✐ss♦❧✈❡s ✉♣♦♥ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡

✐♥❝r❡❛s❡✱ ❛ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ✇❤✐❝❤ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r ♣♦❧②✭❡t❤②❧❡♥❡ ♦①✐❞❡✮ ✭P❊❖✮ ❛♥❞ ♣♦❧②✭✈✐♥②❧

❛❧❝♦❤♦❧✮ ✭P❱❆✮ ✐♥ ✇❛t❡r✳ ❬✸✾❪ ■❢ t❤❡ s♦❧✉❜✐❧✐t② ❞❡❝r❡❛s❡s ❛❜♦✈❡ ❛ ❝❡rt❛✐♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ ❛♥❞

t❤❡ ♣♦❧②♠❡r ♣r❡❝✐♣✐t❛t❡s ♦r ✜❧♠s ❝♦❧❧❛♣s❡✱ t❤✐s ✐s ❝❛❧❧❡❞ t❤❡ ▲❈❙❚✳ ▲❈❙❚s ✐♥ ❛q✉❡♦✉s

s♦❧✉t✐♦♥s ❛r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r ♣♦❧②✭♠♦♥♦♠❡t❤♦①② ❞✐❡t❤②❧❡♥❡❣❧②❝♦❧ ❛❝r②❧❛t❡✮ ✭P▼❉❊●❆✮ ❬✹✵❪✱

♣♦❧②✭◆✲✈✐♥②❧❝❛♣r♦❧❛❝t❛♠✮ ✭P❱❈▲✮ ❬✺❪✱ ♣♦❧②✭❡t❤②❧❡♥❡ ❣❧②❝♦❧✮ ✭P❊●✮✱ ❬✹✶❪ P◆■P❆▼ ❛♥❞ ✈❛r✲

✐♦✉s ❝♦♣♦❧②♠❡rs ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ t❤❡♠✳ ❬✹✷✱✹✸❪

P◆■P❆▼ ❤❛s ❜❡❡♥ ❡①t❡♥s✐✈❡❧② st✉❞✐❡❞ ❛s ❛ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ♣♦❧②♠❡r✳ ■t ✐s ❤✐❣❤❧②

♣r♦♠✐s✐♥❣ ❢♦r ❜✐♦✲r❡❧❛t❡❞ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s ❞✉❡ t♦ ✐ts ▲❈❙❚ ❛t 32 ◦C ✉♥❞❡r ♣❤②s✐♦❧♦❣✐❝❛❧ ❝♦♥✲

❞✐t✐♦♥s ✭✐✳❡✳ ✐♥ ❛q✉❡♦✉s ♠❡❞✐❛✮ ❛♥❞ ❡♥❤❛♥❝❡❞ st❛❜✐❧✐t② ❛❣❛✐♥st ❤②❞r♦❧②s✐s ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦

❡✳❣✳ P❱❈▲✳ ❬✹✱✺❪ ❋♦r P◆■P❆▼ ✐♥ ❛q✉❡♦✉s ♠❡❞✐❛✱ t❤❡ ❤②❞r♦♣❤✐❧✐❝ ❛♠✐❞❡ ♠♦✐❡t② ❝♦♠♣❡t❡s

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

✐♥t❡r✲ ❛♥❞ ✐♥tr❛♠♦❧❡❝✉❧❛r ❍✲❜♦♥❞s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ♣♦❧②♠❡r✐❝ ❝❤❛✐♥s ❬✹✹❪ ❛♥❞ ❤②❞r♦♣❤♦❜✐❝ ✐♥✲

t❡r❛❝t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✐s♦♣r♦♣②❧ ❣r♦✉♣s✳ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❍✲❜♦♥❞✐♥❣ ✐♥ P◆■P❆▼ r❡✲

✈❡❛❧❡❞ t❤❛t t❤❡ ✕◆❍✕❣r♦✉♣ ❞♦❡s ♥♦t ❝♦♥tr✐❜✉t❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② t♦ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ✇❛t❡r

♠♦❧❡❝✉❧❡s ❜❡❧♦✇ t❤❡ ▲❈❙❚✱ ♣r❡s✉♠❛❜❧② ❞✉❡ t♦ st❡r✐❝ ❤✐♥❞❡r❛♥❝❡ ❢r♦♠ t❤❡ ✐s♦♣r♦♣②❧ ❣r♦✉♣✳

■♥ ❝♦♥tr❛st✱ t❤❡ ❝❛r❜♦♥②❧ ♦①②❣❡♥ r❡❛❞✐❧② ❍✲❜♦♥❞s ✇✐t❤ ♣♦❧❛r s♦❧✈❡♥ts✳ ❬✹✺❪ ❚❤❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s

❜❡t✇❡❡♥ P◆■P❆▼ ❝❤❛✐♥s ❛r❡ ❞❡♣✐❝t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✸✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ♣♦ss✐❜❧❡ ❝❤❛✐♥

❝♦♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ✐s ❤✐❣❤❡r ✐♥ t❤❡ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ st❛t❡✱ t❤❡ ❡♥tr♦♣✐❝ ❣❛✐♥ ✐s ❛ ♠❛❥♦r ❞r✐✈✐♥❣ ❢♦r❝❡ ❢♦r

t❤❡ s✉❞❞❡♥ ❞❡s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦r ♦❢ P◆■P❆▼ ❛❜♦✈❡ ✐ts ▲❈❙❚✳ ❬✹✻❪ ❙✐♠✉❧t❛♥❡♦✉s❧②✱ ♠♦st ♦❢

t❤❡ ✇❛t❡r ✐s ❡①♣❡❧❧❡❞ ❝❛✉s✐♥❣ t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ❝❤❛✐♥✲t♦✲❣❧♦❜✉❧❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✳ ❬✹✼❪ ❚❤✐s t❤❡r✲

♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ✐s t②♣✐❝❛❧❧② r❡t❛✐♥❡❞ ✐♥ P◆■P❆▼ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❝♦♣♦❧②♠❡rs✱ t❤♦✉❣❤

s❧✐❣❤t❧② ❛❧t❡r❡❞✳ ❬✹✻❪ ❚❤✉s✱ t❤❡ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s ❝❛♥ ❜❡ t✉♥❡❞ ❜② ✐♥tr♦❞✉❝✐♥❣
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✷✳✶ ❙✉r❢❛❝❡ ❚❡t❤❡r❡❞ P♦❧②♠❡rs ❛♥❞ ◆❡t✇♦r❦s

♥❡✇ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❣r♦✉♣s✱ st❡r✐❝ ❤✐♥❞r❛♥❝❡✱ ♦r ❝r♦ss❧✐♥❦s✳ ❈♦✉♥t❧❡ss ❝r♦ss❧✐♥❦❡rs ❛r❡ ❛✈❛✐❧✲

❛❜❧❡✱ ✈❛r②✐♥❣ ✐♥ ❡✳❣✳ ❧❡♥❣t❤✱ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♥❛t✉r❡✱ ♦r ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ♠❡❝❤❛♥✐s♠✳ ❈r♦ss❧✐♥❦❡rs

t❤❛t ✐♥tr♦❞✉❝❡ ❛ ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ♥❡✇ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ✭❡✳❣✳ ❡❧❡❝tr♦❧②t❡ ♠♦♥♦♠❡rs✮ ❛r❡ ❜❡②♦♥❞ t❤❡

s❝♦♣❡ ♦❢ t❤✐s ✇♦r❦✳ ❍❡r❡ t❤❡ ❢♦❝✉s ❧✐❡s ♦♥ t❤❡ ❡✛❡❝t ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ✐ts❡❧❢ ❤❛s ♦♥ t❤❡ ♣r♦♣❡rt✐❡s

♦❢ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s✳ ❖♥❧② ❝r♦ss❧✐♥❦❡rs ✇✐t❤ ❛ s✐♠✐❧❛r ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♥❛t✉r❡ t♦ P◆■P❆▼ ✇❡r❡

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

❋✐❣✉r❡ ✷✳✸✳✿ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡r♠♦❧❡❝✉❧❛r ❍✲❜♦♥❞✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ ◆✕❍ ❛♥❞ ❈❂❖ ❛♥❞ ❤②❞r♦♣❤♦✲
❜✐❝ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ ✐s♦♣r♦♣②❧ ❣r♦✉♣s✳

✷✳✶✳✸✳ ❈r♦ss❧✐♥❦❡❞ ❚❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ P♦❧②♠❡r ❇r✉s❤❡s

■♥ s♦❧✉t✐♦♥✱ t❤r❡❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ❝♦♥♥❡❝t❡❞ ♥❡t✇♦r❦s t❤❛t ❝♦♥t❛✐♥ ❛t ❧❡❛st 10% ❛q✉❡♦✉s

♠❡❞✐✉♠ ❛r❡ ❞❡✜♥❡❞ ❛s ❤②❞r♦❣❡❧s✳ ❙tr♦♥❣ ❝♦✈❛❧❡♥t ❜♦♥❞s ✭❝❤❡♠✐❝❛❧ ❤②❞r♦❣❡❧s✮ ♦r ✇❡❛❦❡r

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

t✐♦♥s✳ ❬✹✽❪ P❤②s✐❝❛❧ ❝r♦ss❧✐♥❦s ❛r❡ ✉s✉❛❧❧② r❡✈❡rs✐❜❧❡ ✇❤❡r❡❛s ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❤②❞r♦❣❡❧s ❛r❡ ♣❡r♠❛✲

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

❝❡❧❧s✱ st❛❜✐❧✐③❡rs ❢♦r ♣❛rt✐❝❧❡s✱ ❞r✉❣ ❞❡❧✐✈❡r② s②st❡♠s✱ ❛♥❞ ✭s❡❧❢✲❤❡❛❧✐♥❣✮ ❝♦❛t✐♥❣s✱ ❛♠♦♥❣st

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

❜✐♦✐♥❡rt ✭❡✳❣✳ ❛♥t✐✲❢♦✉❧✐♥❣ ❝♦❛t✐♥❣s ❢♦r ✐♠♣❧❛♥ts✮ ♦r ❜✐♦❛❞❤❡s✐✈❡ ✭❡✳❣✳ ❝❡❧❧✲❝✉❧t✉r❡ ♠❡❞✐❛✱

s②♥t❤❡t✐❝ t✐ss✉❡ ♦r ❝❛rt✐❧❛❣❡✮✳ ■♥ s✉❝❤ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s✱ t❤❡ ❣❡❧s ❛r❡ ♦❢t❡♥ ❛tt❛❝❤❡❞ t♦ s✉r✲

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

♦♥❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥✱ ❛♥❞ s✉r❢❛❝❡ ❛tt❛❝❤❡❞ ♥❡t✇♦r❦s ❛r❡ r❡♣♦rt❡❞ t♦ s✇❡❧❧ ❧❡ss ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡✐r

♥♦♥❛tt❛❝❤❡❞ ❝♦✉♥t❡r♣❛rts✳ ❬✺✵❪ ❙✐♠✐❧❛r❧②✱ t❤❡ s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤ ♥❡t✇♦r❦s

❝❤❛♥❣❡s ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❞❡❣r❡❡ ♦❢ ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣✳ ❋♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ ♣♦❧②✭❛❝r②❧

❛♠✐❞❡✮ ✭P❆❆▼✮ ❜r✉s❤❡s ✇❡r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ t♦ s✇❡❧❧ ❧❡ss ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡✐r ✉♥❝r♦ss❧✐♥❦❡❞

❝♦✉♥t❡r♣❛rts✳ ❬✺✶❪ ❋♦r ✏s♠❛rt✑ s✉r❢❛❝❡ ❛tt❛❝❤❡❞ ♥❡t✇♦r❦s✱ ✐t ✇❛s r❡♣♦rt❡❞ t❤❛t t❤❡② ✉s✉❛❧❧②

r❡t❛✐♥ ❛♥② r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦r ❛❢t❡r ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣✳ ❬✹✹✱✺✷❪ ❈♦✈❛❧❡♥t❧② ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ P◆■P❆▼

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

❜❡❤❛✈✐♦✉r✳ ❬✹✻✱✺✸✱✺✹❪ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❝❤❛✐♥✲t♦✲❣❧♦❜✉❧❡ tr❛♥s✐t✐♦♥s ♠✉st ❜❡ ❝❧❡❛r❧② ❞✐st✐♥❣✉✐s❤❡❞ ❜❡✲

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

❤②❞r♦❣❡❧s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✮✳ P◆■P❆▼ ♥❡t✇♦r❦s ❛t s♦❧✐❞✲❧✐q✉✐❞ ✐♥t❡r❢❛❝❡s ✉♥❞❡r❣♦ ❛ ✈♦❧✉♠❡
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✷✳✶ ❙✉r❢❛❝❡ ❚❡t❤❡r❡❞ P♦❧②♠❡rs ❛♥❞ ◆❡t✇♦r❦s

tr❛♥s✐t✐♦♥ ✭✐✳❡✳ s❤r✐♥❦❛❣❡✮ ✐♥st❡❛❞ ♦❢ ❛ s♦❧✉❜✐❧✐t② ❝❤❛♥❣❡ ✭✐✳❡✳ ♣r❡❝✐♣✐t❛t✐♦♥✮ ✉♣♦♥ t❡♠♣❡r✲

❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡✳ ❍❡♥❝❡✱ ✇❤❛t ✐s ❝❛❧❧❡❞ ▲❈❙❚ ❢♦r ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s ✐s r❡❢❡rr❡❞ t♦ ❛s ✈♦❧✉♠❡

♣❤❛s❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭❱P❚❚✮ ❢♦r t❤❡✐r ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ ❝♦✉♥t❡r♣❛rts✳ ❬✹✻❪

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

t❤❡✐r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♣r♦✜❧❡ ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❢r♦♠ t❤❡ s✉r❢❛❝❡✱ ❬✺✺❪ ✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤

t❤❡ ❆❧❡①❛♥❞❡r ❛♥❞ ❉❡ ●❡♥♥❡s ♠♦❞❡❧ ✭s❡❡ s✉❜s❡❝t✐♦♥ ✷✳✶✳✶✮✳ ▼♦❞❡❧s s❤♦✇❡❞ ❛ s✐♠✐❧❛r

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♣r♦✜❧❡ ❢♦r s✉r❢❛❝❡✲❛tt❛❝❤❡❞ ♥❡t✇♦r❦s✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ ✇✐t❤ ❛ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ ❧✉❜r✐❝❛✲

t✐♦♥ s✐♥❝❡ ❢❡✇ ❜r✉s❤ ❡♥❞s r❡❛❝❤ ♦✉t ✐♥t♦ s♦❧✉t✐♦♥✱ ❬✺✻❪ ❛ ❜❡❤❛✈✐♦✉r t❤❛t ✇❛s ❧❛t❡r ❝♦♥✜r♠❡❞

❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❧②✳ ❬✺✼❪ ❈r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ❛❧s♦ ❞✐♠✐♥✐s❤❡s ❞❡❣r❛❢t✐♥❣ ♦❢ ❜r✉s❤❡s ✐♥ ❛q✉❡♦✉s ❛♥❞ ♦r✲

❣❛♥✐❝ s♦❧✈❡♥ts ✕ ✐✳❡✳ ✐♥❝r❡❛s❡s t❤❡✐r st❛❜✐❧✐t② ❛♥❞ ✐♠♣r♦✈❡s t❤❡ ❛♥t✐✲❢♦✉❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r✳ ❬✺✽✱✺✾❪

❚❤❡ str❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ ❝r♦ss❧✐♥❦s ❛❧s♦ ♣❧❛②s ❛ ❦❡② r♦❧❡ ✐♥ t❤❡ st❛❜✐❧✐t② ♦❢ ❜r✉s❤ ♥❡t✇♦r❦s✿ ♣❤②s✐✲

❝❛❧ ❝r♦ss❧✐♥❦s ✐♥ P◆■P❆▼ ❣❡❧s ❜r♦❦❡ ✐♥ ❞✐♠❡t❤②❧s✉❧❢♦①✐❞❡ ✭❉▼❙❖✮✱ ✇❤❡r❡❛s ✉s❡ ♦❢ ❝♦✈❛❧❡♥t

❝r♦ss❧✐♥❦❡r ▼❇❆▼ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❣❡❧s t❤❛t ✇❡r❡ st❛❜❧❡ ✐♥ ❉▼❙❖✱ ✇❛t❡r✱ ❛♥❞ ❛q✉❡♦✉s s♦❞✐✉♠

❞♦❞❡❝②❧ s✉❧❢❛t❡ ✭❙❉❙✮ s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❬✻✵❪ ❈r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ❛❧s♦ ❛❧t❡rs t❤❡ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s✱

r♦✉❣❤♥❡ss✱ ❛♥❞ s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s✳ ▲✐❧❣❡ ❡t ❛❧✳ ♣r❡♣❛r❡❞ P❆❆▼ ❣❡❧s

✈✐❛ s✉r❢❛❝❡✲✐♥✐t✐❛t❡❞ ❛t♦♠ tr❛♥s❢❡r r❛❞✐❝❛❧ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥ ✭❙■✲❆❚❘P✮ ❢r♦♠ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s

✇✐t❤ ✈❛r②✐♥❣ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥t❡♥t ✭▼❇❆▼✱ 1%✲20%✮✳ ❚❤❡ ❝♦✈❛❧❡♥t❧② ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ P❆❆▼

♥❡t✇♦r❦s s❤♦✇❡❞ r❡❞✉❝❡❞ t❤✐❝❦♥❡ss❡s ✐♥ t❤❡ s✇♦❧❧❡♥ st❛t❡ ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥✲

t❡♥t✱ ❞❡s♣✐t❡ s✐♠✐❧❛r ❞r② ❤❡✐❣❤ts✳ ❬✻✶❪ ❚❤✐s r❡❞✉❝❡❞ s✇❡❧❧✐♥❣ ✇❛s ❛❧s♦ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ♠♦❞❡❧s

♦❢ ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s✳ ❬✺✻❪ ❈♦♥✜♥❡♠❡♥t ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ❜② t❤❡ ❝r♦ss❧✐♥❦s ❝❛✉s❡s t❤❡

r❡❞✉❝❡❞ s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ✇❡tt❛❜✐❧✐t② ✇❛s ❛❧t❡r❡❞ ✉♣♦♥ ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣✳ ❬✻✷❪

❙✉r❢❛❝❡✲❛tt❛❝❤❡❞ ♥❡t✇♦r❦s s❤♦✇❡❞ ♦✈❡r❛❧❧ ❧♦✇❡r ✇❛t❡r ❝♦♥t❛❝t ❛♥❣❧❡s t❤❛♥ ❜r✉s❤❡s ✕ ✐✳❡✳

❤✐❣❤❡r ✇❡tt❛❜✐❧✐t②✳

❲✐t❤ r❡❣❛r❞ t♦ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s✱ ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ✐s ❡①♣❡❝t❡❞ t♦ ❛❧t❡r t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡

❜❡❤❛✈✐♦✉r ✐♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❛❜♦✈❡✲♠❡♥t✐♦♥❡❞ ♣r♦♣❡rt✐❡s✳ ■♥✢✉❡♥❝❡❞ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡

❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝s ❝♦✉❧❞ ❜❡✿

✐✮ ▲❈❙❚

✐✐✮ ♣❡r♠❡❛❜✐❧✐t② t♦✇❛r❞s ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s ❜❡❧♦✇ ❛♥❞ ❛❜♦✈❡ t❤❡ ▲❈❙❚

✐✐✐✮ s✇❡❧❧✲ ❛♥❞ ❝♦❧❧❛♣s❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ✭✐✳❡✳ ❜r✉s❤ ❤❡✐❣❤t ❛❜♦✈❡ ❛♥❞ ❜❡❧♦✇ t❤❡ ▲❈❙❚✮

❇② ✐♥tr♦❞✉❝✐♥❣ 1% ♦r 2% ♦❢ ❛ ❝♦✈❛❧❡♥t ❝r♦ss❧✐♥❦❡r✱ t❤❡ ▲❈❙❚ ♦❢ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ♦♥

❣♦❧❞ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s ❝♦✉❧❞ ❜❡ s❤✐❢t❡❞ ❢r♦♠ 32 ◦C t♦ ❛ ❱P❚❚ ♦❢ 34 ◦C✳ ❬✻❪ ■♥ t❤❡ s❛♠❡ st✉❞②✱

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

❚r❛♥s♠✐ss✐♦♥ ❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣② ✭❚❊▼✮ ✐♠❛❣❡s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ t❤❛t ❡♠♣t② ✈♦✐❞s ❛r❡ r❡t❛✐♥❡❞

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

♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ♦t❤❡r st✉❞✐❡s t❤❛t ✉♣♦♥ s♦❛❦✐♥❣ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❣❡❧s ✐♥ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✉t✐♦♥s✱

✈♦✐❞s ❛r❡ ✜❧❧❡❞ ✜rst ❜❡❢♦r❡ t❤❡ ❧❛②❡r t❤✐❝❦♥❡ss ✐♥❝r❡❛s❡s✳ ❬✹✵✱✻✸✱✻✹❪ ■♥ ❝♦♥tr❛st✱ P◆■P❆▼

✻
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✷✳✷ ❚❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ●❛t❡s ■♥s✐❞❡ ❙♦❧✐❞✲❙t❛t❡ ◆❛♥♦♣♦r❡s

❜r✉s❤❡s s✇❡❧❧ ✐♠♠❡❞✐❛t❡❧② ✇❤❡♥ ❡①♣♦s❡❞ t♦ ✇❛t❡r ✕ ✐✳❡✳ t❤❡r❡ ❛r❡ ♥♦ ✈♦✐❞s t♦ ❜❡ ✜❧❧❡❞

✜rst✳

■♥ ❜✉❧❦ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❣❡❧s✱ t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦r ✈❛♥✐s❤❡s ❛❜♦✈❡ ≈5%

▼❇❆▼ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥t❡♥t✳ ❬✻✺❪ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❤✐❣❤ ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ✇❛s ♥❡❝❡ss❛r② ❢♦r t❤♦s❡ ❣❡❧s t♦

r❡t❛✐♥ t❤❡✐r s❤❛♣❡✳ ❬✸✹❪ ❆ s✉r❢❛❝❡ t♦ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ ❜r✉s❤❡s ❛r❡ ❛tt❛❝❤❡❞ ✐s ❡①♣❡❝t❡❞

t♦ ❡♥❤❛♥❝❡ t❤❡✐r ❝♦♥❢♦r♠❛t✐♦♥❛❧ st❛❜✐❧✐t②✳ ❚♦ ❞❡str♦② ❛ s✉r❢❛❝❡✲❛tt❛❝❤❡❞ ♥❡t✇♦r❦✱ ❝♦✈❛❧❡♥t

❜♦♥❞s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ s♦❧✐❞ s✉♣♣♦rt ❛♥❞ ♥❡t✇♦r❦ ✭❡✳❣✳ str♦♥❣ ❆✉✲❙ ❜♦♥❞s ❬✻✻❪ ❢♦r ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s✮

♠✉st ❜❡ ❜r♦❦❡♥✳ ❍❡♥❝❡✱ ❡①❛♠✐♥✐♥❣ t❤❡ s✇❡❧❧✲ ❛♥❞ ❝♦❧❧❛♣s❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ s✉r❢❛❝❡✲t❡t❤❡r❡❞

♥❡t✇♦r❦s ✐s ♣❛rt✐❝✉❧❛r❧② ✐♥t❡r❡st✐♥❣ ❢♦r ♥❡t✇♦r❦s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❧♦✇ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❝r♦ss❧✐♥❦✲

❡rs✳ ❬✺✸❪ ❲❤✐❧❡ P◆■P❆▼ ❤②❞r♦❣❡❧s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❡①❝❧✉s✐✈❡❧② ♣r❡♣❛r❡❞ ❡①✲s✐t✉ ❛♥❞ t❤❡♥ ❛t✲

t❛❝❤❡❞ t♦ s♦❧✐❞ s✉♣♣♦rts ✭♠♦st❧② ✈✐❛ s♣✐♥✲❝♦❛t✐♥❣✮✱ ❬✻✸✱✻✼❪ s✐♠✐❧❛r st✉❞✐❡s ❢♦r P◆■P❆▼ ♥❡t✲

✇♦r❦s ❣r❛❢t❡❞ ❢r♦♠ ✢❛t s♦❧✐❞ s✉r❢❛❝❡s ❛r❡ ♠✐ss✐♥❣✳

■♥ ❛♥♦t❤❡r st✉❞② ❜② ▼❛ ❡t ❛❧✳✱ P◆■P❆▼ ❜❛s❡❞ ♥❡t✇♦r❦s ❣r❛❢t❡❞ ❢r♦♠ s✉r❢❛❝❡s ✇❡r❡

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

✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦♥ t❤❡ s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ✇❛s ♥♦t ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞✳ ❬✼❪ ■♥t✉✐t✐✈❡❧②✱ t❤❡ ♣❡r♠❡❛❜✐❧✐t②

❤✐❣❤❧② ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ t❤❡ ♣♦r❡ s❤❛♣❡ ❛♥❞ s✐③❡ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ❣❡❧ ✭✐✳❡✳ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ s♣❛❝❡ ❜❡t✇❡❡♥

t❤❡ ♣♦❧②♠❡r ❝❤❛✐♥s✮✳ P♦r❡ ❞✐❛♠❡t❡rs ✐♥❝r❡❛s❡ ✇✐t❤ t❤❡ s✐③❡ ♦❢ t❤❡ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ✉s❡❞✳ ❋♦r

❛ ❜✉❧❦ ❤②❞r♦❣❡❧ ✇✐t❤ ❛ ♠❛❝r♦♠♦❧❡❝✉❧❛r ❝r♦ss❧✐♥❦❡r✱ ♣♦r❡ ❞✐❛♠❡t❡rs ✉♣ t♦ 210 nm ✐♥ t❤❡

s✇♦❧❧❡♥ st❛t❡ ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞✳ ❬✻✽❪ ■t ✇❛s ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ t❤❛t ♣r♦t❡✐♥s ❝♦✉❧❞ ❡♥t❡r t❤❡ ❣❡❧ ✐♥

t❤❡ s✇♦❧❧❡♥ st❛t❡✱ ✇❡r❡ tr❛♣♣❡❞ ✐♥s✐❞❡ ✉♣♦♥ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ❛❜♦✈❡ t❤❡ ▲❈❙❚✱ ❛♥❞

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

❢♦r 3.5 nm ❣♦❧❞ ♣❛rt✐❝❧❡s ✐♥ P◆■P❆▼ ♥❡t✇♦r❦s ✇✐t❤ 1% ♦❢ ❛ s♠❛❧❧❡r ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ✭▼❇❆▼✮

❛tt❛❝❤❡❞ t♦ s♣❤❡r✐❝❛❧ s✐❧✐❝❛ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s✳ ❬✻❪

■t ✐s ❡ss❡♥t✐❛❧ t♦ ♣♦ss❡ss ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❛❜♦✉t t❤❡ ❱P❚❚✱ ♣❡r♠❡❛❜✐❧✐t② ❛♥❞ s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡✲

❤❛✈✐♦✉r ❢♦r ❢✉t✉r❡ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s ♦❢ P◆■P❆▼✲❜❛s❡❞ ❜r✉s❤ ♥❡t✇♦r❦s✳ ■❢ t❤❡ ♣r♦♣❡rt✐❡s ❛r❡

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

❝❛t✐♦♥ ♦❢ ♣❛rt✐❝❧❡s ✐♥ ♥❛♥♦✲s✐③❡❞ ❝❤❛♥♥❡❧s✳ ❋♦r ❜✐♦s❡♥s✐♥❣ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s ✐♥ ♥❛♥♦♣♦r❡s✱ t❤❡

❣❡❧s ❝♦✉❧❞ ❛❝t ❛s s♦✲❝❛❧❧❡❞ ✏❣❛t❡s✑ ✕ ❛ t❡r♠ t❤❛t ✐s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❞❡t❛✐❧ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣

s✉❜s❡❝t✐♦♥✳

✷✳✷✳ ❚❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ●❛t❡s ■♥s✐❞❡ ❙♦❧✐❞✲❙t❛t❡

◆❛♥♦♣♦r❡s

❚❤❡ t❡r♠ ✏❣❛t❡✑ ❢r❡q✉❡♥t❧② ❛♣♣❡❛rs ✐♥ ♠✐❝r♦❜✐♦❧♦❣② ❛♥❞ ❝❡❧❧ st✉❞✐❡s✳ ❬✻✾✱✼✵✱✼✶✱✼✷✱✼✸❪ ❚❤❡r❡✱ ❛

❣❛t❡ ✐s t②♣✐❝❛❧❧② ❝♦♥♥❡❝t❡❞ t♦ ♣r♦t❡✐♥ tr❛♥s❧♦❝❛t✐♦♥ t❤r♦✉❣❤ ♠❡♠❜r❛♥❡s✱ ❡✳❣✳ ❜❡t✇❡❡♥ ❝②✲

t♦♣❧❛s♠ ❛♥❞ ❝❡❧❧ ♦r❣❛♥❡❧❧❡s s✉❝❤ ❛s ♠✐t♦❝❤♦♥❞r✐❛ ❬✼✷❪✱ ❝❤❧♦r♦♣❧❛sts ❬✼✸❪ ♦r t❤❡ ◆P❈ ❬✼✹❪✳ ❚❤❡

✼
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✷✳✷ ❚❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ●❛t❡s ■♥s✐❞❡ ❙♦❧✐❞✲❙t❛t❡ ◆❛♥♦♣♦r❡s

❧❛tt❡r ❤❛s ❢❛s❝✐♥❛t❡❞ s❝✐❡♥t✐sts ❢♦r ❞❡❝❛❞❡s✳ ❬✼✶✱✼✹✱✼✺❪ ■t ❡♥❛❜❧❡s ❛ ❤✐❣❤❧② ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ tr❛♥s❧♦✲

❝❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ❝②t♦♣❧❛s♠ ❛♥❞ ♥✉❝❧❡✉s ❜② ✜❧t❡r✐♥❣ ♣❛rt✐❝❧❡s ✈❛r②✐♥❣ ✐♥ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♥❛t✉r❡

❛♥❞ s✐③❡ ✭❡✳❣✳ ✐♦♥s✱ ♣r♦t❡✐♥s ❛♥❞ s✉❣❛rs✮ ✇✐t❤ ❞✐✛❡r❡♥t ♠❡❝❤❛♥✐s♠s ❛t t❤❡ s❛♠❡ t✐♠❡✿

s♠❛❧❧ ♣❛rt✐❝❧❡s tr❛♥s❧♦❝❛t❡ ✈✐❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ◆P❈✱ ✇❤❡r❡❛s ❧❛r❣❡r ❝♦♠♣❧❡①❡s ❛r❡

❛❝t✐✈❡❧② tr❛♥s♣♦rt❡❞ ✐♥s✐❞❡ ❜② ❛tt❛❝❤✐♥❣ t♦ s❤✉tt❧❡s ✇❤✐❝❤ t❤❡♥ ❞✐✛✉s❡ t❤r♦✉❣❤✳ ❬✼✻❪ ❆❧❧ ♦❢

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

r❡✈❡❛❧❡❞✳ ■♥ ♠❛♠♠❛❧s✱ ✐t ✐s ❛ ❤✉❣❡ ♠❛❝r♦♠♦❧❡❝✉❧❛r ❝♦♠♣❧❡① ♦❢ ≈125MDa ❬✼✻❪ t❤❛t ♠✐❣❤t

♥❡✈❡r ❜❡ ❢✉❧❧② r❡s♦❧✈❡❞✱ ❬✼✼❪ ❜✉t ❛rt✐✜❝✐❛❧ ❝♦♣✐❡s ❝♦♠♣r✐s❡❞ ♠❛✐♥❧② ♦❢ ♣♦❧②♠❡rs ✇❡r❡ ♣r❡✲

♣❛r❡❞ ❢♦r ❛ ❜♦tt♦♠✲✉♣ st✉❞②✳ ❬✼✽❪ ❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ◆P❈ ❤❛s ✐♥s♣✐r❡❞ ♥❡✇ ❛♣♣r♦❛❝❤❡s

✐♥ ♠✐❝r♦✢✉✐❞✐❝ ❞❡✈✐❝❡s✳ ❈♦♠♣r✐s❡❞ ♦❢ ❛♥ ♦✉t❡r r✐♥❣ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧✐③❡❞ ✇✐t❤ ❜r✉s❤✲❧✐❦❡ ♠❛❝r♦✲

♠♦❧❡❝✉❧❛r ❝❤❛✐♥s ✐♥ t❤❡ ✐♥♥❡r s✐❞❡✱ ❬✼✾✱✽✵❪ t❤❡ ✐❞❡❛ ♦❢ ✉s✐♥❣ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s ✐♥s✐❞❡ ♥❛♥♦♣♦r❡s

❛s ❝♦♥tr♦❧❧❛❜❧❡ ❣❛t❡s r♦s❡✳ ❬✽✶✱✽✷❪ ❆♣♣r♦❛❝❤❡s ❛r❡ ✈❡rs❛t✐❧❡✿ ❞✐✛❡r❡♥t ♣♦r❡ s✉❜str❛t❡s ✭✢❡①✐❜❧❡

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

❤②❞r♦❣❡❧s ♦❢ ❞✐✛❡r❡♥t ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♥❛t✉r❡✮ ❛♥❞ s❡✈❡r❛❧ ❝♦♥tr♦❧ ♠❡❝❤❛♥✐s♠s ✭❡①t❡r♥❛❧ st✐♠✉❧✐✱

s✐♥❣❧❡ ♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❝♦❣♥✐t✐♦♥ ♦r ❡❧❡❝tr✐❝ ❝✉rr❡♥t✮ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❛♣♣❧✐❡❞✱ ❛♥❞ ❛r❡ ❞♦❝✉♠❡♥t❡❞ ✐♥

s❡✈❡r❛❧ r❡✈✐❡✇s✳ ❬✽✸✱✽✹✱✽✺✱✽✻❪

❚❤❡ ◆P❈ ✐♥s♣✐r❡❞ ♥❡✇ ✐♥♥♦✈❛t✐♦♥s ✐♥ ❜✐♦s❡♥s✐♥❣✳ ▼❡♠❜r❛♥❡ ♣r♦t❡✐♥s✱ ❜❛r❡ s♦❧✐❞ ♣♦r❡s✱

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

❝♦♥tr♦❧ t❤❡ tr❛♥s❧♦❝❛t✐♦♥ ♦❢✱ ❛♥❞ ❛t t❤❡ s❛♠❡ t✐♠❡ s❡q✉❡♥❝❡ ♦♥❡ ❉◆❆ str❛♥❞✱ ❧❛❜❡❧✲

❢r❡❡✱ ✐♥ r❡❛❧ t✐♠❡ ❛♥❞ ✇✐t❤♦✉t ❞❛♠❛❣✐♥❣ t❤❡ str✉❝t✉r❡✳ ❬✽✼✱✽✽❪ ❙✐♠✐❧❛r❧②✱ ❊♠✐❧ss♦♥ ❡t ❛❧✳

❣❛t❡❞ ♣r♦t❡✐♥s t❤r♦✉❣❤ ❣♦❧❞ ♥❛♥♦♣♦r❡s ❝♦❛t❡❞ ✇✐t❤ P❊● ❜r✉s❤❡s✱ ♠♦♥✐t♦r❡❞ ♦♣t✐❝❛❧❧②

✈✐❛ r❡❢r❛❝t♦♠❡tr✐❝ t❡❝❤♥✐q✉❡s✳ ❬✽✾❪ ❲❤✐❧❡ t❤❡② ❝♦❧❧❛♣s❡❞ t❤❡ P❊● ❜r✉s❤❡s ✭❛♥❞ ♦♣❡♥❡❞ t❤❡

♣♦r❡s✮ ✇✐t❤ ❛ s✉✐t❛❜❧❡ P❊● ❛♥t✐❜♦❞② ❜② s✐♥❣❧❡✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❝♦❣♥✐t✐♦♥✱ ❡①t❡r♥❛❧ st✐♠✉❧✐✲

❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ❣❛t❡s ✐♥s✐❞❡ ❣♦❧❞ ❝♦❛t❡❞ ♥❛♥♦♣♦r❡s ✭❡✳❣✳ ♦♣❡♥❡❞ ✉♣♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝❤❛♥❣❡s✮

❛r❡ ②❡t t♦ ❜❡ t❡st❡❞ ✇✐t❤ ♣r♦t❡✐♥s✳ P◆■P❆▼ ✐s ❛ ♣❛rt✐❝✉❧❛r❧② ✐♥t❡r❡st✐♥❣ ❜✉✐❧❞✐♥❣ ❜❧♦❝❦ ❢♦r

t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❣❛t❡s ✐♥s✐❞❡ ♥❛♥♦♣♦r❡s✳ ❲✐t❤ ❛♥ ▲❈❙❚ ♦❢ 32 ◦C✱ ✐t ❝♦✉❧❞ ❡❛s✐❧② ♦♣❡♥ ❛♥❞

❝❧♦s❡ ♣♦r❡s ✐♥ ❛ ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ♠❛♥♥❡r ❜② s✇❡❧❧✐♥❣ ❛♥❞ ❝♦❧❧❛♣s✐♥❣✳ ▼♦❞❡❧s ❤❛✈❡ ❝♦♥✜r♠❡❞ t❤❛t

❣❛t✐♥❣ s♦❧✉t❡s t❤r♦✉❣❤ ♥❛♥♦♣♦r❡s ✉s✐♥❣ P◆■P❆▼ ❣❛t❡s ✐s ✐♥❞❡❡❞ ♣♦ss✐❜❧❡✳ ❬✾✵❪ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱

P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s s❡r✈❡❞ ❛s ❣❛t❡s ✐♥s✐❞❡ ♣♦r♦✉s ♣♦❧②✭❡t❤②❧❡♥❡✮ ✭P❊✮ ❬✾✵❪ ❛♥❞ ♣♦❧②✭❡t❤②❧❡♥❡

t❤❡r❡♣❤t❛❧❛t❡✮ ✭P❊❚✮ ♠❡♠❜r❛♥❡s ❬✾✶❪✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤♦s❡ ✢❡①✐❜❧❡ ♠❡♠❜r❛♥❡s ❞❡❢♦r♠❡❞ ✉♣♦♥

r❡s✇❡❧❧✐♥❣ ♦❢ t❤❡ P◆■P❆▼ ❧❛②❡rs ✐♥ t❤❡✐r ♣♦r❡s✳ ❬✾✵❪ P♦r❡s ✐♥ r✐❣✐❞ s✉❜str❛t❡s s❤♦✇ r❡❞✉❝❡❞

❝❤❛♥❣❡s ✐♥ ❣❡♦♠❡tr② ✇❤❡♥ ❡①♣♦s❡❞ t♦ ❛♥ ❡①t❡r♥❛❧ st✐♠✉❧✐ ✭❡✳❣✳ ❡♥❤❛♥❝❡❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✮✳ ❬✽✹❪

❘❡❣❛r❞❧❡ss ♦❢ s✉❜str❛t❡✱ s✉r❢❛❝❡✲✐♥✐t✐❛t❡❞ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥s ♣r♦✈✐❞❡ ❛ ♣♦✇❡r❢✉❧ t♦♦❧ ❢♦r t❤❡

s②♥t❤❡s✐s ♦❢ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s✳ ❈♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s ❛r❡ ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣

s❡❝t✐♦♥✳

✽
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✷✳✸ ❚❤❡ ❙②♥t❤❡s✐s ♦❢ P♦❧②♠❡r ❇r✉s❤❡s

✷✳✸✳ ❚❤❡ ❙②♥t❤❡s✐s ♦❢ P♦❧②♠❡r ❇r✉s❤❡s

P♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s ❝♦✈❛❧❡♥t❧② ❜♦✉♥❞ t♦ ❛ s✉r❢❛❝❡ ❝❛♥ ❜❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ✐♥ t✇♦ ✇❛②s✿ ✏❣r❛❢t✐♥❣✲

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

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

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

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

t❡♥s✐✈❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ♣♦❧②♠❡r ❜❡❢♦r❡ ❛tt❛❝❤✐♥❣ ✐t t♦ t❤❡ s✉r❢❛❝❡✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st✱ ❛♥❛❧②s✐s

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

♣r❡✲s②♥t❤❡s✐③❡❞ ♣♦❧②♠❡rs ✉s❡❞ ✐♥ t❤❡ ❣r❛❢t✐♥❣✲t♦ ❛♣♣r♦❛❝❤ ❛r❡ s✐❣✐♥✐✜❝❛♥t❧② ❧❛r❣❡r t❤❛♥

s♠❛❧❧ ✐♥✐t✐❛t♦r ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ s♦ ❣r❛❢t✐♥❣✲t♦ t②♣✐❝❛❧❧② ②✐❡❧❞s ❧♦✇❡r ❣r❛❢t✐♥❣ ❞❡♥s✐t②✳ ❬✾✷❪ ■♥s✐❞❡

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

❣r❛❢t✐♥❣✲t♦✳

▼♦♥♦❞✐s♣❡rs❡ ♣♦❧②♠❡r ❝❤❛✐♥s✱ ✐✳❡✳ ❛ ❤✐❣❤❧② ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥✱ ❛r❡ ❞❡s✐r❡❞✳

❯♥❝♦♥tr♦❧❧❡❞ t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❛♥❞ tr❛♥s❢❡r r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ ❝♦♠♠♦♥ ❢r❡❡ r❛❞✐❝❛❧ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥s

✭❋❘P✮ ❧❡❛❞ t♦ ❜r♦❛❞ ❞✐s♣❡rs✐t✐❡s✱ ❛♥❞ t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ s✐❞❡ r❡❛❝t✐♦♥s ❛♥❞ t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❡✈❡♥ts

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

t✐♦♥ ✭❈❘P✮ ❡♥❛❜❧❡❞ t❤❡ s②♥t❤❡s✐s ♦❢ ❧♦✇ ❞✐s♣❡rs✐t② ♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤ ✈❛r✐♦✉s ❛r❝❤✐t❡❝t✉r❡s

❛♥❞ ♣r❡❞✐❝t❛❜❧❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ✇❡✐❣❤t✳ ■♥ ❈❘P✱ ❛ ♥♦♥r❡❛❝t✐✈❡ ✭s♦✲❝❛❧❧❡❞ ✏❞♦r♠❛♥t✑✮ s♣❡❝✐❡s

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

t♦✇❛r❞s t❤❡ ❞♦r♠❛♥t s✐❞❡ t♦ ❞✐♠✐♥✐s❤ ✉♥❞❡s✐r❡❞ s✐❞❡ r❡❛❝t✐♦♥s✳ ❚✇♦ ♠❛✐♥ str❛t❡❣✐❡s ❡①✐st

❢♦r ❢♦r♠✐♥❣ t❤❡ ❞♦r♠❛♥t s♣❡❝✐❡s✿ ✐t ❝❛♥ ❜❡ ❛ st❛❜✐❧✐③❡❞ ❛s ❛ ♥♦♥r❡❛❝t✐✈❡ r❛❞✐❝❛❧ ❛s ✐♥

♥✐tr♦①✐❞❡✲♠❡❞✐❛t❡❞ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥ ✭◆▼P✮✱ ❬✾✸❪ ♦r r❡✈❡rs✐❜❧② ❞❡❛❝t✐✈❛t❡❞ t❤r♦✉❣❤ ❛ s✉✐t✲

❛❜❧❡ tr❛♥s❢❡r ❛❣❡♥t ❛s ✐♥ r❡✈❡rs✐❜❧❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❝❤❛✐♥ tr❛♥s❢❡r ✭❘❆❋❚✮ ❬✾✹❪ ❛♥❞

❛t♦♠✲tr❛♥s❢❡r r❛❞✐❝❛❧ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥ ✭❆❚❘P✮ ❬✾✺❪✳ ■♥ ❆❚❘P✱ ❝♦♠♠❡r❝✐❛❧❧② ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ tr❛♥✲

s✐t✐♦♥ ♠❡t❛❧ ❝♦♠♣❧❡①❡s ❢♦r♠ t❤❡ tr❛♥s❢❡r ❛❣❡♥ts✱ ✇❤❡r❡❛s ❘❆❋❚ ❛❣❡♥ts r❡q✉✐r❡ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧

♣r❡♣❛r❛t✐♦♥✳ ❆❚❘P ✇❛s t❤❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ✉s❡❞ ✐♥ t❤✐s ♣r♦❥❡❝t ❛♥❞ ✐s ❤❡♥❝❡ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❞❡t❛✐❧

✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ s✉❜s❡❝t✐♦♥✳

✷✳✸✳✶✳ ❆t♦♠ ❚r❛♥s❢❡r ❘❛❞✐❝❛❧ P♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥

■♥ ✶✾✾✺✱▼❛t②❥❛s③❡✇s❦✐ ❛♥❞❲❛♥❣ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❝♦♣♣❡r ♠❡❞✐❛t❡❞ ❆❚❘P✳ ❬✾✻❪ ❚❤❡ ✐♥✐t✐❛t♦r

✐s ♣r♦✈✐❞❡❞ ❛s ❛ ❤❛❧♦❣❡♥❛t❡❞ ♦r❣❛♥✐❝ ♠♦❧❡❝✉❧❡ ✭❘✲❳✮✳ ❚r❛♥s✐t✐♦♥ ♠❡t❛❧ ❝♦♠♣❧❡①❡s ✇✐t❤ t✇♦

❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ st❛t❡s ❛♥❞ ❛ ❢r❡❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♣♦s✐t✐♦♥ ✭❡✳❣✳ ❛ s✉✐t❛❜❧❡ ❈✉■ ❝♦♠♣❧❡①✮

s❡r✈❡ ❛s tr❛♥s❢❡r ❛❣❡♥ts✱ ❬✾✼❪ ✇❤✐❝❤ ❛✐❞ s✇✐t❝❤✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ✭r❛❞✐❝❛❧✱ ❘✳✮ ❛♥❞

❞❡❛❝t✐✈❛t❡❞ ✭❘✲❳✮ s♣❡❝✐❡s✳ ❚❤❡ ❝♦✉♥t❡r✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣♦s✐t✐✈❡ ❳❈✉■✴▲ ❝❛t❛❧②st ❞❡♣❡♥❞s ♦♥

t❤❡ ❝❛t❛❧②t✐❝ s②st❡♠ ✉s❡❞ ❛♥❞ t❤❡ s♦❧✈❡♥t✳ ❬✾✽❪ ❉✉r✐♥❣ ✐♥✐t✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥✱ ❘✲❳

✐s ❛❝t✐✈❛t❡❞ ✈✐❛ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝♦♠♣❧❡① ✭❈✉■❳✴▲♥ t♦ ❈✉■■❳✷✴▲♥✮ ❛♥❞ ❢♦r♠s ❛ r❛❞✐❝❛❧✳

❚❤❡ r❛t❡ ♦❢ ❘✲❳ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ❜② ❈✉■ ✐s r❡❢❡rr❡❞ t♦ ❛s t❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ✭kact✮✳

✾
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✷✳✸ ❚❤❡ ❙②♥t❤❡s✐s ♦❢ P♦❧②♠❡r ❇r✉s❤❡s

❚❤❡ r❛❞✐❝❛❧ t❤❡♥ ♣r♦♣❛❣❛t❡s✱ ❝♦♥s✉♠✐♥❣ ♠♦♥♦♠❡r ✉♥t✐❧ ✐t ✐s ❞❡❛❝t✐✈❛t❡❞ ✭r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t✿

kdeact✮ ❜② t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❳✳ ❳ ✐s ♣r♦✈✐❞❡❞ ❜② t❤❡ ❝♦♠♣❧❡① ✭❈✉■■❳✷✴▲♥✮✱ ✇❤✐❝❤ ✐s s✐♠✉❧✲

t❛♥❡♦✉s❧② r❡❞✉❝❡❞ ❜❛❝❦ t♦ ❈✉■❳✴▲♥✳ ❚❤❡ ❦❡② ♣♦✐♥t ✐♥ t❤✐s r❡❛❝t✐♦♥ ✐s ✐ts r❡✈❡rs✐❜✐❧✐t②✳

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

✭r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t✿ kp✮✱ ✉♥t✐❧ ✐t ✐s ❞❡❛❝t✐✈❛t❡❞ ❛❣❛✐♥✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠ ❢❛✈♦✉rs t❤❡ ❞❡❛❝✲

t✐✈❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✱ t❤❡ r❛❞✐❝❛❧ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐s ❞r❛st✐❝❛❧❧② r❡❞✉❝❡❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❋❘P✳ ❆❧s♦✱

t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥s ✭r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t✿ kt✮ ❝❛✉s❡❞ ❜② r❛❞✐❝❛❧ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❛r❡ ❧❡ss ❧✐❦❡❧② t♦

♦❝❝✉r✳ ❚❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ r❡❛❝t✐♦♥ ❡q✉❛t✐♦♥ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✹✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❦✐♥❡t✐❝s

❛r❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ❜② kact ❛♥❞ kdeact✱ s✉♠♠❛r✐③❡❞ ❜② t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t ❢♦r ❛t♦♠ tr❛♥s❢❡r

r❛❞✐❝❛❧ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥ ✭KATRP ✮ ✭❊q✉❛t✐♦♥ ✷✳✺✮✳

KATRP =
kact
kdeact

✭✷✳✺✮

❙❝❤❡♠❡ ✷✳✹✳✿ ●❡♥❡r❛❧ r❡❛❝t✐♦♥ ❡q✉❛t✐♦♥ ❢♦r ❆❚❘P✳

❋✉rt❤❡r ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ❛❧❧♦✇❡❞ ❢♦r ✐♥✲s✐t✉ ❛❝t✐✈❛t♦rs ❣❡♥❡r❛t❡❞ ❜② ❡❧❡❝tr♦♥ tr❛♥s❢❡r ❆❚❘P

✭❆●❊❚ ❆❚❘P✮✳ ❬✾✾❪ ❆♥ ♦①✐❞❛t✐✈❡❧② st❛❜❧❡ ❈✉■■ s♣❡❝✐❡s ✐s ✐♥✐t✐❛❧❧② ♣r♦✈✐❞❡❞✱ t❤❡♥ tr❛♥s✲

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

t✐♥✭■■✮ ✷✲❡t❤②❧❤❡①❛♥♦❛t❡ ✭❙♥✭❊❍✮✷✮✱ ❤②❞r❛③✐♥❡✱ ♣❤❡♥♦❧✱ ❣❧✉❝♦s❡ ♦r ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞✮✳ ❬✶✵✵✱✶✵✶❪

❚❤✐s s✐♠♣❧✐✜❡s t❤❡ ♣r♦❝❡❞✉r❡ s✐♥❝❡ ♣✉r✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✐♥st❛❜❧❡ ❈✉■ ✐s ❛✈♦✐❞❡❞✳ ❍✐❣❤❧②

r❡❛❝t✐✈❡ r❡❞✉❝✐♥❣ ❛❣❡♥ts ❛r❡ r❡q✉✐r❡❞ t♦ ❛✈♦✐❞ ❧♦♥❣ ✐♥✐t✐❛t✐♦♥ ♣❡r✐♦❞s✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st✱ r❡✲

❞✉❝✐♥❣ ❛❣❡♥ts ♦❢ ❧♦✇❡r r❡❛❝t✐✈✐t② ❛r❡ ❞❡s✐r❡❞ ❢♦r ❛❝t✐✈❛t♦rs r❡❣❡♥❡r❛t❡❞ ❜② ❡❧❡❝tr♦♥ tr❛♥s✲

❢❡r ❆❚❘P ✭❆❘●❊❚✲❆❚❘P✮✳ ❚❤✐s t❡❝❤♥✐q✉❡ r❡❞✉❝❡s t❤❡ ❝❛t❛❧②st ❝♦♥❝❡♥t❛t✐♦♥ t♦ ❜❡❧♦✇

100 ppm✳ ❇❡s✐❞❡s ❧♦✇❡r✐♥❣ t❤❡ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t❛❧ ✐♠♣❛❝t✱ ✐t ❡❧✐♠✐♥❛t❡s t❤❡ ♥❡❡❞ ❢♦r ❝❛t❛✲

❧②st r❡♠♦✈❛❧ ❢r♦♠ t❤❡ ✜♥❛❧ ♣r♦❞✉❝t✳ ❬✶✵✷❪ ❆❘●❊❚✲❆❚❘P r❡♠❛✐♥s s✉❝❝❡ss❢✉❧ ✐♥ t❤❡ ♣r❡s✲

❡♥❝❡ ♦❢ ❧✐♠✐t❡❞ ♦①②❣❡♥✱ ❬✶✵✸❪ ✐♥ ❛q✉❡♦✉s s②st❡♠s✱ ❬✶✵✹❪ ❛♥❞ ✐♥ ♥♦♥✲❞❡♦①②❣❡♥❛t❡❞ r❡❛❝t✐♦♥

♠✐①t✉r❡s✳ ❬✶✵✺❪ ❆s ❆❘●❊❚✲❆❚❘P ❤❛s ❜❡❝♦♠❡ ❛♣♣❧✐❝❛❜❧❡ t♦ ❛ ❜r♦❛❞❡r ❛✉❞✐❡♥❝❡ ❝♦✉♥t❧❡ss

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

tr❛♥s❢❡r ❆❚❘P✳ ❬✶✵✻✱✶✵✼✱✶✵✼❪ ❍❡r❡✱ t❤❡ ✐♥✐t✐❛t♦r ✐s s❡❧❢✲❛ss❡♠❜❧❡❞ ♣r✐♦r t♦ ✏❣r❛❢t✐♥❣ ❢r♦♠✑

♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥✳ ❬✶✵✺❪

❋♦r s✉r❢❛❝❡✲✐♥✐t✐❛t❡❞ r❡❛❝t✐♦♥s✱ ✐t ✐s ♣❛rt✐❝✉❧❛r❧② ❝❤❛❧❧❡♥❣✐♥❣ t♦ ♣r❡❞✐❝t t❤❡ ♥❡❝❡ss❛r②

r❡❛❝t✐♦♥ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❢♦r ❛ ❞❡s✐r❡❞ ♣♦❧②♠❡r ❝❤❛✐♥ ❧❡♥❣t❤✱ ❡✈❡♥ s❡tt✐♥❣ ❛s✐❞❡ ❝♦♠♣❧❡① ❛r✲

❝❤✐t❡❝t✉r❡s ❛♥❞ ❜❧♦❝❦ ❝♦♣♦❧②♠❡rs✳ ❙❡✈❡r❛❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ✐♥✢✉❡♥❝❡ KATRP ✿ t❤❡ ❝❛t❛❧②st✱ ❬✾✽❪

✶✵
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✷✳✹ ❙✉r❢❛❝❡ ❙❡♥s✐t✐✈❡ ❆♥❛❧②s✐s

❧✐❣❛♥❞ ❛♥❞ ♠♦♥♦♠❡r✱ ❬✾✺❪ t❤❡✐r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✱ ❬✶✵✺❪ s♦❧✈❡♥t ♣♦❧❛r✐t②✱ ❬✶✵✽❪ ❛♥❞ r❡❛❝t✐♦♥ t❡♠✲

♣❡r❛t✉r❡✱ ❬✶✵✾❪ ❛♥❞ ♣r❡ss✉r❡✳ ❬✶✶✵❪ ■❞❡❛❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ♠✉st ❜❡ ❢♦✉♥❞ ❢♦r ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧ s②st❡♠s

✕ ♣❛rt✐❝✉❧❛r❧② ❢♦r r❡❛❝t✐♦♥s ♦♥ s✉r❢❛❝❡s✳ ❆ s✐♠✐❧❛r s②st❡♠ t♦ t❤❛t ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✐♥ t❤✐s

st✉❞② ✭❛ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ♥❡t✇♦r❦✮ ❤❛s ❜❡❡♥ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ♣r❡✈✐♦✉s❧②✳ ❬✽✾❪ ❊♠✐❧ss♦♥

❡t ❛❧✳ ✉s❡❞ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P t♦ s②♥t❤❡s✐③❡ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ❢r♦♠ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s ✐♥

❛ ✶✿✶ ▼❡❖❍✴✇❛t❡r ♠✐①t✉r❡✳ ❈✉❇r✷ ❛♥❞ ◆✱◆✱◆✬✱◆✑✱◆✑✲♣❡♥t❛♠❡t❤②❧❞✐❡t❤②❧❡♥❡tr✐❛♠✐♥❡

✭P▼❉❊❚❆✮ ❢♦r♠❡❞ t❤❡ ❝❛t❛❧②t✐❝ s♣❡❝✐❡s✱ ❛♥❞ ❛ ❞✐s✉❧✜❞❡ s❡❧❢✲❛ss❡♠❜❧❡❞ ♦♥ ❣♦❧❞ ♣r♦✈✐❞❡❞

t❤❡ ✐♥✐t✐❛t♦r✳ ❚❤❡ ❛✉t❤♦rs ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❦✐♥❡t✐❝s ✐♥✲s✐t✉ ✉s✐♥❣ ❙P❘✱ ❛♥ ❡❧❡❣❛♥t

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

✷✳✹✳ ❙✉r❢❛❝❡ ❙❡♥s✐t✐✈❡ ❆♥❛❧②s✐s

✷✳✹✳✶✳ ❙✉r❢❛❝❡ P❧❛s♠♦♥ ❘❡s♦♥❛♥❝❡ ✭❙P❘✮

❋✉♥❞❛♠❡♥t❛❧s ♦❢ ❙P❘

❙P❘ ♦❝❝✉rs ❛t t❤❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ ❛ ♠❡t❛❧ ❛♥❞ ❛ ❞✐❡❧❡❝tr✐❝✳ ❲❤❡♥ ✐rr❛❞✐❛t❡❞ ❛t

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

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

❛❧♦♥❣ t❤❡ ♠❡t❛❧ s✉r❢❛❝❡✳ ❚❤❡ t❡r♠ ❙P❘ ✇❛s ✜rst ♠❡♥t✐♦♥❡❞ t♦❣❡t❤❡r ✇✐t❤ ❛ t❤❡♦r❡t✐❝

❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥ ✐♥ ✶✾✵✷✳ ❬✶✶✶❪ ❲❤✐❧❡ ▼❛✐❡r ❬✶✶✷❪ ❛♥❞ ❍♦♠♦❧❛ ❬✶✶✸❪ ❡①♣❧❛✐♥

t❤❡ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ t❤❡♦r② ♦❢ ❙P❘ ✐♥ ❞❡t❛✐❧✱ ♦♥❧② t❤❡ ♠♦st r❡❧❡✈❛♥t ❛s♣❡❝ts ❛r❡ ❞❡s❝r✐❜❡❞

❤❡r❡✐♥✳

▼❡t❛❧s t②♣✐❝❛❧❧② r❡✢❡❝t ❧✐❣❤t ♦❢ λ ✉♣ t♦ t❤❡ ✈✐s✐❜❧❡ r❡❣✐♦♥✳ ■♥ t❤❡ ❯❱✲r❡❣✐♦♥✱ ❜❛♥❞ ❡❧❡❝✲

tr♦♥s ♦❢ ♥♦❜❧❡ ♠❡t❛❧s s✉❝❤ ❛s ❣♦❧❞ ❛♥❞ s✐❧✈❡r ✉♥❞❡r❣♦ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ tr❛♥s✐t✐♦♥s✱ ✐✳❡✳ ❯❱✲❧✐❣❤t

✐s ❛❜s♦r❜❡❞✳ ❆ ❝♦♠♣❧❡① ❞✐❡❧❡❝tr✐❝ ❢✉♥❝t✐♦♥✱ ǫ(ω) ✭r❡♣r❡s❡♥t✐♥❣ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ❧✐❣❤t ♣❡r♠✐tt✐✈✲

✐t② ♦❢ ❛ ♠❛t❡r✐❛❧✮✱ ❞❡s❝r✐❜❡s t❤❡s❡ ♣❤❡♥♦♠❡♥❛✳ ❚❤❡ r❡❛❧ ♣❛rt ♦❢ ǫ(ω) r❡♣r❡s❡♥ts t❤❡ ❡♥❡r❣②

st♦r❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ✭Re(ǫ) > 0 ❢♦r ❞✐❡❧❡❝tr✐❝s❀ Re(ǫ) < 0 ❢♦r ♠❡t❛❧s✮✳ ❚❤❡ ✐♠❛❣✐♥❛r②

♣❛rt ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ ❧♦ss❡s✱ t❤✉s ✐s ❛❧✇❛②s ♣♦s✐t✐✈❡ ✭t❤❡ ♦✈❡r❛❧❧ ❡♥❡r❣② ❝❛♥♥♦t ✐♥❝r❡❛s❡✮✳

❚❤❡ ▼❛①✇❡❧❧ ❡q✉❛t✐♦♥s ❜✉✐❧❞ t❤❡ ❜❛s✐❝s ❢♦r ǫ(ω)✳ ❬✶✶✹❪

❆♥ ✐♠♣♦rt❛♥t ✈❛r✐❛❜❧❡ ✐♥ t❤❡ t❤❡♦r② ♦❢ ❙P❘ ✐s t❤❡ ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t β✳ ■♥ ❛ ❈❛rt❡✲

s✐❛♥ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡ s②st❡♠ ✇✐t❤ ❛ ③✲❛①✐s ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r t♦ t❤❡ ♠❡t❛❧ s✉r❢❛❝❡✱ β ❞❡s❝r✐❜❡s t❤❡

♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ♠❡t❛❧ s✉r❢❛❝❡ ✭✐✳❡✳ ✐♥ ①✲❞✐r❡❝t✐♦♥✮✳ ❋♦r t❤❡ ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ♦❢ s✉r❢❛❝❡

♣❧❛s♠♦♥ ✭❙P✮s ❛t t❤❡ s✐♠♣❧❡st ❣❡♦♠❡tr② ✭❛ ✢❛t ✐♥t❡r❢❛❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ ♠❡t❛❧ ❛♥❞ ❞✐❡❧❡❝tr✐❝✮

t❤❡ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ r❡❧❛t✐♦♥ s❤♦✇♥ ✐♥ ❊q✉❛t✐♦♥ ✷✳✻ ✐s ✈❛❧✐❞✳ ❚❤❡r❡✱ k0 ✐s t❤❡ ✇❛✈❡✈❡❝t♦r ♦❢

t❤❡ ♣r♦♣❛❣❛t✐♥❣ ❧✐❣❤t ✇❛✈❡ ✐♥ ✈❛❝✉✉♠✱ ❛♥❞ ǫ1 ❛♥❞ ǫ2 ❛r❡ t❤❡ ❞✐❡❧❡❝tr✐❝ ❝♦♥st❛♥ts ❢♦r t❤❡

❞✐❡❧❡❝tr✐❝ ❛♥❞ ♠❡t❛❧ ❧❛②❡r✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✱ r❡♣r❡s❡♥t✐♥❣ t❤❡✐r ❧✐❣❤t ♣❡r♠✐tt✐✈✐t②✳ ❚❤❡ r❡❧❛t✐♦♥

✶✶
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✷✳✹ ❙✉r❢❛❝❡ ❙❡♥s✐t✐✈❡ ❆♥❛❧②s✐s

❜❡t✇❡❡♥ β t❤❡ r❡❢r❛❝t✐✈❡ ✐♥❞❡① ✭♥✮ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❊q✉❛t✐♦♥ ✷✳✽✳

▲✐❣❤t ❝❛♥ ♦♥❧② ❡①❝✐t❡ ❙P ✐❢ ✐ts ✇❛✈❡✈❡❝t♦r ♠❛t❝❤❡s βSP ✳ ❙✐♥❝❡ βSP ❛t ❛ ♠❡t❛❧✲❞✐❡❧❡❝tr✐❝

✐♥t❡r❢❛❝❡ ✐s ❧❛r❣❡r t❤❛♥ t❤❡ ✇❛✈❡♥✉♠❜❡r ♦❢ ❧✐❣❤t ✐♥ ❛ ❞✐❡❧❡❝tr✐❝✱ ❞✐r❡❝t ❡①❝✐t❛t✐♦♥ ♦❢ ❙Ps

✉♣♦♥ ❧✐❣❤t ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❛t ❛ s♠♦♦t❤ ♠❡t❛❧ s✉r❢❛❝❡ ✐s ✐♠♣♦ss✐❜❧❡✳ ■♥st❡❛❞✱ s♣❡❝✐❛❧ ❝♦♥✜❣✉✲

r❛t✐♦♥s ✐♥❝r❡❛s❡ t❤❡ ✇❛✈❡✈❡❝t♦r ♦❢ ❧✐❣❤t ❛♥❞ ❤❡♥❝❡ ❡♥❛❜❧❡ t❤❡ ❡①❝✐t❛t✐♦♥ ♦❢ ❙Pss✿ ❛ ♣r✐s♠

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

❚✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t ♣r✐s♠ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❜② ❖tt♦ ❛♥❞ ❑r❡ts❝❤♠❛♥♥✳ ❬✶✶✺✱✶✶✻❪

❚❤❡ ❧✐❣❤t ♣❛t❤ ✐♥ ❛ t②♣✐❝❛❧ ❙P❘ ✐♥str✉♠❡♥t ✇✐t❤ ❛ ❑r❡ts❝❤♠❛♥♥ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ✐s s❤♦✇♥

✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✺✳

❙Ps ❛r❡ ❡①❝✐t❡❞ ♦♥❧② ✐❢ t❤❡ ♠❛t❝❤✐♥❣ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ✭❊q✉❛t✐♦♥ ✷✳✼✮ ✐s ❢✉❧✜❧❧❡❞✱ ✇❤❡r❡ θ ✐s

t❤❡ ❛♥❣❧❡ ♦❢ ✐♥❝✐❞❡♥❝❡ ❢♦r t❤❡ ❧✐❣❤t ❜❡❛♠✱ ♥P t❤❡ r❡❢r❛❝t✐✈❡ ✐♥❞❡① ♦❢ t❤❡ ♣r✐s♠ ❛♥❞ λ t❤❡

✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥t ❧✐❣❤t✳ ❚❤❡ r❡❛❧ ♣❛rt ♦❢ β ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ ♥ ♦❢ t❤❡ ❞✐❡❧❡❝tr✐❝ ✐♥ ❝❧♦s❡

♣r♦①✐♠✐t② t♦ t❤❡ ♠❡t❛❧ s✉r❢❛❝❡ ✭♥ ✐♥ ❊q✉❛t✐♦♥ ✷✳✽✮✳ ❈❤❛♥❣❡s ✐♥ θ ❛t ✇❤✐❝❤ ❙Ps ❛r❡ ❡①❝✐t❡❞

✭θSPR✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ ♥ ♦❢ t❤❡ ❧✐q✉✐❞ ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ s✉r❢❛❝❡✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ❙P❘ ❜❡✲

❧♦♥❣s ✐♥ t❤❡ ❝❛t❡❣♦r② ♦❢ r❡❢r❛❝tr♦♠❡tr✐❝ ❛♥❛❧②s✐s✳ ❚❤❡ ❡✈❛♥❡s❝❡♥t ✇❛✈❡ ♣r♦♣❛❣❛t❡s ❛❧♦♥❣

t❤❡ ♠❡t❛❧✲❞✐❡❧❡❝tr✐❝ s✉r❢❛❝❡✱ ❛♥❞ ❞❡❝❛②s ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧❧② ✐♥ t❤❡ ③✲❞✐r❡❝t✐♦♥✳ ❚❤❡ t❤✐❝❦♥❡ss

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

♣❡♥❡tr❛t✐♦♥ ❞❡♣t❤ ✐s ❞❡✜♥❡❞ ❛s t❤❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❢r♦♠ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ❛t ✇❤✐❝❤ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ t❤❡

❡✈❛♥❡s❝❡♥t ✇❛✈❡ ❞❡❝❛②❡❞ t♦ 1

e
✱ ✇❤❡r❡ e ✐s t❤❡ ❜❛s❡ ♦❢ t❤❡ ♥❛t✉r❛❧ ❧♦❣❛r✐t❤♠✳ ❲❤✐❧❡ ❙P❘

✐s ♠♦st s❡♥s✐t✐✈❡ ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ s✉r❢❛❝❡✱ ♥ ❝❤❛♥❣❡s ✇✐t❤✐♥ ❛ ❞❡♣t❤ ♦❢ 100 nm t♦ 600 nm ❝❛♥

❣❡♥❡r❛❧❧② ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞✳ ❬✶✶✷✱✶✶✸❪

β = k0

√

ǫ1 ∗ ǫ2
ǫ1 + ǫ2

✭✷✳✻✮

Re[β] =
2π

λ
∗ nP ∗ sin(θ) ✭✷✳✼✮

n =
1

k0
∗Re[β] ✭✷✳✽✮

✶✷

https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek


D
ie

 a
pp

ro
bi

er
te

 g
ed

ru
ck

te
 O

rig
in

al
ve

rs
io

n 
di

es
er

 D
ip

lo
m

ar
be

it 
is

t a
n 

de
r 

T
U

 W
ie

n 
B

ib
lio

th
ek

 v
er

fü
gb

ar
.

T
he

 a
pp

ro
ve

d 
or

ig
in

al
 v

er
si

on
 o

f t
hi

s 
th

es
is

 is
 a

va
ila

bl
e 

in
 p

rin
t a

t T
U

 W
ie

n 
B

ib
lio

th
ek

.
D

ie
 a

pp
ro

bi
er

te
 g

ed
ru

ck
te

 O
rig

in
al

ve
rs

io
n 

di
es

er
 D

ip
lo

m
ar

be
it 

is
t a

n 
de

r 
T

U
 W

ie
n 

B
ib

lio
th

ek
 v

er
fü

gb
ar

.
T

he
 a

pp
ro

ve
d 

or
ig

in
al

 v
er

si
on

 o
f t

hi
s 

th
es

is
 is

 a
va

ila
bl

e 
in

 p
rin

t a
t T

U
 W

ie
n 

B
ib

lio
th

ek
.

✷✳✹ ❙✉r❢❛❝❡ ❙❡♥s✐t✐✈❡ ❆♥❛❧②s✐s

❋✐❣✉r❡ ✷✳✺✳✿ ▲✐❣❤t ♣❛t❤ ✐♥ ❛♥ ❙P❘ ✐♥str✉♠❡♥t ✇✐t❤ ❛ ♣r✐s♠ ✐♥ ❑r❡ts❝❤♠❛♥♥ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥
✭❧❡❢t ❤❛♥❞ s✐❞❡✮✳ ❬✶✶✻❪ ■♥❝✐❞❡♥t ❧✐❣❤t ♦❢ ❛ ❝❡rt❛✐♥ ❛♥❣❧❡ ❡①❝✐t❡s ❙Ps✱ ✈✐s✐❜❧❡ ❛s ❛
♠✐♥✐♠✉♠ ❛t θSPR ✐♥ t❤❡ r❡✢❡❝t✐♦♥ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ t❤❡ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡ ✭r✐❣❤t ❤❛♥❞ s✐❞❡✮✳

❙P❘ ✐s ❛ ♣♦✇❡r❢✉❧ t♦♦❧ ❢♦r t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ❜✐♦❧♦❣✐❝❛❧ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✳ ❬✶✶✼❪ ■❢ t❤❡ ♠❡t❛❧ s✉r❢❛❝❡

✭t②♣✐❝❛❧❧② ❣♦❧❞✮ ✐s ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧✐③❡❞ ✇✐t❤ s✉✐t❛❜❧❡ ❧✐❣❛♥❞s✱ ❜✐♥❞✐♥❣ ♦❢ t❛r❣❡ts ✐s ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ❛s ❛

❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ♥surf ✳ ❙✐♠✐❧❛r❧②✱ ♣♦❧②♠❡rs ❛tt❛❝❤❡❞ t♦ ♠❡t❛❧ s✉r❢❛❝❡s r❡s✉❧t ✐♥ ❛ ❝❤❛♥❣❡ ♦❢ ♥surf ✳

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

■❢ ♥ ✐s ❦♥♦✇♥✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ✉s✉❛❧❧② t❤❡ ❝❛s❡ ❢♦r ❛ ❞r② ♣♦❧②♠❡r✱ t❤❡ ❧❛②❡r t❤✐❝❦♥❡ss ❝❛♥ ❜❡

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

❛✐r✱ ❡✳❣✳ ✇✐t❤ ❋r❡s♥❡❧ ♠♦❞❡❧s✳ ❬✶✶✽✱✶✶✾❪ ■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❧❛②❡r t❤✐❝❦♥❡ss ✐♥ t❤❡ ❞r② st❛t❡✱

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

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

✇❛t❡r ✭♥❍✷❖❂✶✳✸✸✮✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ θSPR ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ ❜♦t❤✱ ♥ ❛♥❞ ❧❛②❡r t❤✐❝❦♥❡ss✱

❛♥ ❡①❛❝t ♥ ✈❛❧✉❡ ✐s ❡ss❡♥t✐❛❧ t♦ ♦❜t❛✐♥ ❝♦rr❡❝t ♣♦❧②♠❡r ❤❡✐❣❤ts✳ ■t ❤❛s ❜❡❡♥ ❞❡♠♦♥str❛t❡❞

t❤❛t s✐♠♣❧② ❡st✐♠❛t✐♥❣ t❤❡ ♥ ❢♦r ❛ s✇♦❧❧❡♥ ♣♦❧②♠❡r ❧❛②❡r ✭✐✳❡✳ ✉s✐♥❣ ❧✐t❡r❛t✉r❡ ✈❛❧✉❡s t❤❛t

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

t❤✐❝❦♥❡ss❡s✳ ❬✶✷✵❪ ❋♦rt✉♥❛t❡❧②✱ ❙❝❤♦❝❤ ❡t ❛❧✳ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❛ ♣♦✇❡r❢✉❧ t❡❝❤♥✐q✉❡ t♦ ♦❜t❛✐♥

♠♦r❡ ❛❝❝✉r❛t❡ ❤❡✐❣❤ts ✈✐❛ ❙P❘✱ ✇❤✐❝❤ ✇✐❧❧ ❜❡ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♣❛r❛❣r❛♣❤✳ ❬✶✷✵❪

❚❤❡ ◆♦♥✲■♥t❡r❛❝t✐♥❣ Pr♦❜❡ ▼❡t❤♦❞

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

t❤❡ t♦t❛❧ ✈♦❧✉♠❡ s❡♥s❡ ❜② ❙P❘✳ ❙❝❤♦❝❤ ❡t ❛❧✳ ♠♦❞❡❧ t❤❡ ♣❡♥❡tr❛t✐♦♥ ❞❡♣t❤ ✭ld✮✱ ✇❤✐❝❤

r❡♣r❡s❡♥ts t❤❡ t❤✐❝❦♥❡ss ♦❢ t❤✐s s❡♥s❡❞ ❧❛②❡r ❛♥❞ ✐s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② t❤❡ λ ♦❢ t❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥t ❧✐❣❤t✳

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

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

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

❜r✉s❤ ✐s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ t❤❡ ♥ ♦❢ t❤❡ s♦❧✈❡♥t ✭❡✳❣✳ ❛❜♦✈❡ ✶✳✹ ❢♦r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts

✐♥ ✇❛t❡r ✇❤❡r❡ ♥❂✶✳✸✸✮✱ t❤❡ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙P❘ s❡♥s✐t✐✈✐t② s❤♦✇s ❛ s❤❛r♣

❜❡♥❞ ❛t t❤❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦❢ t❤♦s❡ t✇♦ ❧❛②❡rs✳ ❬✶✷✵❪ ▲♦✇ ♥ ❧❛②❡rs ✐♥❝❧✉❞❡ ❤✐❣❤❧② s♦❧✈❛t❡❞ ♣♦❧②♠❡r

✶✸
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✷✳✹ ❙✉r❢❛❝❡ ❙❡♥s✐t✐✈❡ ❆♥❛❧②s✐s

❋✐❣✉r❡ ✷✳✻✳✿ ▲✐❣❤t ♣❛t❤ ✐♥ ❛♥ ❙P❘ ✐♥str✉♠❡♥t ✇✐t❤ ❛ ♣r✐s♠ ✐♥ ❑r❡ts❝❤♠❛♥♥ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥
❞✉r✐♥❣ ❛ ♥♦♥✲✐♥t❡r❛❝t✐♥❣ ♣r♦❜❡ ✭❡✳❣✳ ❇❙❆✮ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ✭❧❡❢t ❤❛♥❞ s✐❞❡✮✳ ❬✶✶✻❪ ❖♥ t❤❡
r✐❣❤t ❤❛♥❞ s✐❞❡✱ ❛♥ ❛♥❣✉❧❛r s♣❡❝tr✉♠ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ♣✉r❡ P❇❙ ✭❜❧❛❝❦ ❧✐♥❡✮ ❛♥❞ ♦♥❡
♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ❇❙❆ s♦❧✉t✐♦♥ ✭r❡❞ ❧✐♥❡✮ ✐s ❞❡♣✐❝t❡❞✳ ❇♦t❤ θSPR ❛♥❞ θTIR s❤✐❢t ✉♣♦♥
❇❙❆ ✐♥❥❡❝t✐♦♥✳

❜r✉s❤❡s✱ ❡✳❣✳ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ❜❡❧♦✇ t❤❡ ▲❈❙❚✳ ❆❜♦✈❡ 32 ◦ ◦C P◆■P❆▼ ✉♥❞❡r❣♦❡s ❛

❝♦✐❧✲t♦✲❣❧♦❜✉❧❡ tr❛♥s✐t✐♦♥✳ ❯♣♦♥ ❝♦❧❧❛♣s✐♥❣✱ t❤❡ ♥ ❛♣♣r♦❛❝❤❡s ✶✳✺ ✭♥ ❢♦r ❞r② P◆■P❆▼✮✳ ❬✶✷✶❪

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

❛❧✳ t♦ ❛♣♣❧② t♦ ❛ ❜r♦❛❞❡r r❛♥❣❡ ♦❢ ♥✳ ❬✶✷✷❪ ❚❤❡ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ♠❡t❤♦❞ ✐s st✐❧❧ ❜❛s❡❞ ♦♥ ❛ ♥♦♥✲

✐♥t❡r❛❝t✐♥❣ ♣r♦❜❡ ✭❡✳❣✳ ❜♦✈✐♥❡ s❡r✉♠ ❛❧❜✉♠✐♥❡ ✭❇❙❆✮✮✳ ❆♥❣✉❧❛r s♣❡❝tr❛ ✐♥ ❜♦t❤ ❇❙❆

s♦❧✉t✐♦♥ ❛♥❞ ♣✉r❡ ♣❤♦s♣❤❛t❡ ❜✉✛❡r❡❞ s❛❧✐♥❡ ✭P❇❙✮ ❛r❡ r❡❝♦r❞❡❞✳ ❋r❡s♥❡❧ ♠♦❞❡❧s ✭❜❛s❡❞

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

❤❡✐❣❤t t❤❛t ♠♦❞❡❧ t❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ P◆■P❆▼ ✐♥ ♣✉r❡ P❇❙ ❛❝❝✉r❛t❡❧② ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞✳ θSPR

r❡s♣♦♥❞s t♦ ♥ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥❞✉❝❡❞ ❜② ❇❙❆✳ ❈❤❛♥❣❡s ✐♥ θTIR ✉♣♦♥ ❇❙❆ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ r❡✈❡❛❧ ♥ ♦❢

t❤❡ ♣r♦❜❡ ✐♥ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❊q✉❛t✐♦♥ ✷✳✾ ✭s❡❡ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✻✮✳ ❚❤❡r❡❜②✱ ❛♥② ❝❤❛♥❣❡s

✐♥ θSPR ❝❛✉s❡❞ ❜② ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❜✉❧❦ s♦❧✉t✐♦♥ ✭❡✳❣✳ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ ♣❍ ❛♥❞ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥

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

❇❙❆ s♦❧✉t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ s❛♠❡ ♠❛♥♥❡r ❛s ❜❡❢♦r❡ ❢♦r t❤❡ s♣❡❝tr❛ r❡❝♦r❞❡❞ ✐♥ ♣✉r❡ P❇❙✳ ❆❣❛✐♥✱

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

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

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

❞✐st✐♥❝t ✈❛❧✉❡ ❢♦r ❜♦t❤✳ ❚❤❡r❡❜②✱ ♥ ❛♥❞ t❤❡ ❤❡✐❣❤t ♦❢ t❤❡ ❧❛②❡r t❤❛t ❇❙❆ ❞♦❡s ♥♦t ❡♥t❡r

❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞✱ ✇❤✐❝❤ ✐s r❡❢❡rr❡❞ t♦ ❛s t❤❡ ✏❡①❝❧✉s✐♦♥ ❤❡✐❣❤t✑✳

∆nTIR = nBSA − nPBS ✭✷✳✾✮

❙P❘ ♦♥ P❛tt❡r♥❡❞ ●♦❧❞ ❙✉r❢❛❝❡s

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

❡r❛❧ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ❢❡❛t✉r❡s ✭❋✐❣✉r❡ ✷✳✼✮✳ ❇❡❧♦✇ 500 nm✱ ❣♦❧❞ str♦♥❣❧② ❛❜s♦r❜s ❧✐❣❤t✱ ❤❡♥❝❡

✶✹
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✷✳✹ ❙✉r❢❛❝❡ ❙❡♥s✐t✐✈❡ ❆♥❛❧②s✐s

❛♥② ❢❡❛t✉r❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ ♣❧❛s♠♦♥ ❡①❝✐t❛t✐♦♥ ✐♥ t❤✐s r❡❣✐♦♥ ❛r❡ ❤✐❞❞❡♥✳ ❬✶✷✸❪ ❆t ❤✐❣❤❡r

λ✱ ❛ ♠❛①✐♠✉♠ ❛♥❞ ♠✐♥✐♠✉♠ ✭✏♣❡❛❦✑ ❛♥❞ ✏❞✐♣✑✮ ❛r❡ t②♣✐❝❛❧❧② ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤❡ ❡①❝✐t❛t✐♦♥

s♣❡❝tr✉♠ ✭❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✳✼✮✳ ❬✶✷✹❪ ❊✈❡♥ t❤♦✉❣❤ t❤❡ ❡①❛❝t ♣❤❡♥♦♠❡♥❛ t❤❛t ❝❛✉s❡

t❤♦s❡ ❢❡❛t✉r❡s r❡♠❛✐♥ ✉♥❦♥♦✇♥✱ ❜♦t❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦ ♣❧❛s♠♦♥ ❡①❝✐t❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❛r❡ ❤❡♥❝❡

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

❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ♣❡❛❦ ❛♥❞ ❞✐♣✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❬✶✷✸❪ Pr❡✈✐♦✉s st✉❞✐❡s ❞❡♠♦♥str❛t❡❞

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

❝❤❛♥❣❡s ♦♥ t❤❡ t♦♣ s✉r❢❛❝❡✳ ❬✶✷✺❪ ❳✐♦♥❣ ❡t ❛❧✳ r❡♣♦rt❡❞ t❤❛t t❤❡ ❞✐♣ ❜❡❤❛✈❡s ❧✐❦❡ ❛ ❧♦❝❛❧✐③❡❞

♣❧❛s♠♦♥ ❝♦♥✜♥❡❞ t♦ t❤❡ ♣♦r❡s✱ ✇❤✐❧❡ t❤❡ ♣❡❛❦ r❡s❡♠❜❧❡s ❙P❘ ♦♥ t❤❡ t♦♣ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡✳ ❬✶✷✻❪

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

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

t❤❡ s✐❧✐❝❛ ♥❛♥♦✇❡❧❧ ❜♦tt♦♠ ❝❛✉s❡s ❛♥ ♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ♣✉r❡ P❇❙✳ ■❢ t❤❡ ♣r♦t❡✐♥s

❛♣♣r♦❛❝❤ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ❜❡❧♦✇ t❤❡ ♣❡♥❡tr❛t✐♦♥ ❞❡♣t❤ ♦❢ t❤❡ ❙P❘ ✇❛✈❡✱ t❤❡ ♣❡❛❦ ❛♥❞ ❞✐♣ ♣♦✲

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

❡♥t❡r✐♥❣ t❤❡ ♣♦r❡s ❛♥❞ ❛♣♣r♦❛❝❤✐♥❣ t❤❡ s✉r❢❛❝❡✳ Pr♦t❡✐♥ tr❛♥s❧♦❝❛t✐♦♥ ✐♥s✐❞❡ ♥❛♥♦♣♦r❡s

❝❛♥ t❤✉s ❜❡ ❞✐st✐♥❣✉✐s❤❡❞ ❢r♦♠ ❛ ❝❧♦s❡❞ ♣♦r❡✳ ❬✷✵❪

❚❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ P◆■P❆▼ ✐s ✈✐s✐❜❧❡ ♦♥ ♣❛tt❡r♥❡❞ s✉r❢❛❝❡s s✐♥❝❡ t❤❡ ♥s✉r❢

❝❤❛♥❣❡s ✕ ❥✉st ❛s ♦♥ ✢❛t ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s✳ ❚❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❤❡r❡ ❝❛♥ ❜❡

s✉♣♣♦rt❡❞ ❜② ❛♥♦t❤❡r ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❜❛s❡❞ ♦♥ ❛❝♦✉st✐❝s✿ ◗❈▼✲❉✳

❋✐❣✉r❡ ✷✳✼✳✿ ❚②♣✐❝❛❧ ❡①t✐♥❝t✐♦♥ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❛ ♣♦❧②♠❡r ❝♦❛t❡❞ ♥❛♥♦♣♦r❡ ❛rr❛② ♦♥ ❛ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡✱
♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ♠♦❞❡✳ ❈❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ✏♣❡❛❦✑ ✭❡①t✐♥❝t✐♦♥ ♠❛①✐♠✉♠✮ ❛♥❞
✏❞✐♣✑ ✭❡①t✐♥❝t✐♦♥ ♠✐♥✐♠✉♠✮ ❛r❡ ❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞✳
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✷✳✹ ❙✉r❢❛❝❡ ❙❡♥s✐t✐✈❡ ❆♥❛❧②s✐s

✷✳✹✳✷✳ ◗✉❛rt③ ❈r②st❛❧ ▼✐❝r♦❜❛❧❛♥❝❡

■♥ t❤✐s s❡❝t✐♦♥✱ ◗❈▼✲❉ ✐s ❜r✐❡✢② s✉♠♠❛r✐③❡❞✱ ❢♦❝✉s✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s✳

❲♦r❦ ❜② ❏♦❤❛♥♥s♠❛♥♥ ❬✶✷✼❪ ❛♥❞ ❱♦✐♥♦✈❛ ❬✶✷✽❪ ❝❛♥ ❜❡ r❡❢❡rr❡❞ t♦ ❢♦r ❛ ♠♦r❡ ✐♥✲❞❡♣t❤ ❞❡✲

s❝r✐♣t✐♦♥✳

❋✐❣✉r❡ ✷✳✽✳✿ ❋r♦♠ ❧❡❢t t♦ r✐❣❤t✿ s❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ ❛ ❣♦❧❞ ❝♦❛t❡❞ ❝♦♥✈❡rs❡ ♣✐❡③♦❡❧❡❝tr✐❝ ◗❈▼✲❉ ❝r②s✲
t❛❧✳ ❲❤❡♥ ❛ ❝✉rr❡♥t ✐s ❛♣♣❧✐❡❞✱ t❤❡ ❝r②st❛❧ ♦s❝✐❧❧❛t❡s ❛♥❞ ❛ st❛♥❞✐♥❣ ✇❛✈❡ ✐s ❢♦r♠❡❞
♦♥ t❤❡ s✉r❢❛❝❡✳ ❚❤❡ r❡s♦♥❛♥❝❡ ❢r❡q✉❡♥❝② ❛♥❞ ❡♥❡r❣② ❞✐ss✐♣❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛♠♣❧✐t✉❞❡
❞❡♣❡♥❞ ♦♥ ♠❛ss ❛♥❞ ✈✐s❝♦❡❧❛st✐❝ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡ ❧❛②❡r ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ s✉r❢❛❝❡✳

❚❤❡ ❜❛s✐❝ ❡❧❡♠❡♥t ✐♥ ❛ q✉❛rt③ ❝r②st❛❧ ♠✐❝r♦❜❛❧❛♥❝❡ ✭◗❈▼✮ ✐♥str✉♠❡♥t ✐s ❛ ♣✐❡③♦❡❧❡❝tr✐❝

q✉❛rt③ ❝r②st❛❧ ✐♥ t❤❡ ❢♦r♠ ♦❢ ❛ t❤✐♥ ❞✐s❝✳ ❙❤❛♣❡ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ ♣✐❡③♦❡❧❡❝tr✐❝ ♠❛t❡r✐❛❧s ❝❛✉s❡

❛ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ❞✐✛❡r❡♥❝❡✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ♠❡❛s✉r❡❞✳ ❊q✉❛❧❧②✱ ❛♣♣❧②✐♥❣ ✈♦❧t❛❣❡ t♦ ❛ ❝♦♥✈❡rs❡

♣✐❡③♦❡❧❡❝tr✐❝ ❝r②st❛❧ ❛❧t❡rs t❤❡ s❤❛♣❡✳ ■♥ ◗❈▼✱ t❤❡ q✉❛rt③ ❝r②st❛❧ ✐s s❛♥❞✇✐❝❤❡❞ ❜❡t✇❡❡♥

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

❆❈ t❤❛t ❧❡❛❞s t♦ ❛ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ♦s❝✐❧❧❛t✐♦♥ ❛t t❤❡ r❡s♦♥❛♥❝❡ ❢r❡q✉❡♥❝② ✭❢R✮ ✭≈5MHz ❢♦r

❛ ❜❛r❡ ❝r②st❛❧✮✳ ❙❛✉❡r❜r❡② ♦❜s❡r✈❡❞ t❤❛t ❛❞❞✐♥❣ ♠❛ss ♦♥ t♦♣ ♦❢ t❤❛t ❝r②st❛❧ ❝❤❛♥❣❡s ❢R
❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❊q✉❛t✐♦♥ ✷✳✶✵✱ ✇❤❡r❡ ∆❢ ✐s t❤❡ ❢R ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❜❛r❡ ❝r②st❛❧ ❛♥❞ ♦♥❡

✇✐t❤ ❛❞s♦r❜❡❞ ♠❛ss✱ ❈ ✐s t❤❡ ❝♦♥st❛♥t ❢♦r t❤❡ q✉❛rt③ ❝r②st❛❧ ✭17.7 ng cm−2 Hz ❢♦r ❛ 5MHz

❝r②st❛❧✮ ❛♥❞ ♥ ✐s t❤❡ ♦✈❡rt♦♥❡ ♥✉♠❜❡r✳ ❬✶✷✼❪ ❍❡♥❝❡✱ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ ♠❛ss ❝❛♥ ❜❡ ❞✐r❡❝t❧② ♦❜t❛✐♥❡❞

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

✐ ❚❤❡ ✜❧♠ ♠✉st ❜❡ r✐❣✐❞❧② ❛❞s♦r❜❡❞✳

✐✐ ❚❤❡ ♠❛ss ♠✉st ❜❡ ❡✈❡♥❧② ❞✐str✐❜✉t❡❞ ♦♥ t❤❡ r❡❧❡✈❛♥t ❝r②st❛❧ s✉r❢❛❝❡✳

✐✐✐ ❖♥❧② ❛ s♠❛❧❧ ♠❛ss ✐s ❛❞s♦r❜❡❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ♠❛ss ♦❢ t❤❡ ❝r②st❛❧✳

∆f = −
C

n
∗∆m ✭✷✳✶✵✮

❖r✐❣✐♥❛❧❧②✱ t❤❡ ✉s❡ ♦❢ ◗❈▼ ✇❛s ❧✐♠✐t❡❞ t♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥s ♦❢ ❛❞s♦r♣t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss❡s ❢r♦♠

t❤❡ ❣❛s ♣❤❛s❡ t♦ t❤❡ q✉❛rt③ ❝r②st❛❧✳ ❬✶✷✾❪ ■♥s♣✐r❡❞ ❜② t❤❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ t❤❛t t❤❡ ♦s❝✐❧❧❛t✐♦♥ ✐s

♥♦t ❞❛♠♣❡♥❡❞ ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ✐♥ ❧✐q✉✐❞ ♠❡❞✐❛✱ ❬✶✸✵❪ s❡✈❡r❛❧ t❡❝❤♥♦❧♦❣✐❝❛❧ ❛❞✈❛♥❝❡s ❞❡✈❡❧♦♣❡❞✳

■♥ ♠♦❞❡r♥ ◗❈▼ ❞❡✈✐❝❡s✱ ♦❞❞ ♥✉♠❜❡r❡❞ ♦✈❡rt♦♥❡s ❝❛♥ ❜❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝❛❧❧② ❡①❝✐t❡❞ ✭✉♣ t♦

t❤❡ ✶✺t❤ ❤❛r♠♦♥✐❝✮✳ ❍✐❣❤❡r ❢R ✭✐✳❡✳ ❤✐❣❤❡r ♦✈❡rt♦♥❡ ♥✉♠❜❡rs✮ ❞✐ss✐♣❛t❡ ❡♥❡r❣② ❢❛st❡r ✐♥

✶✻
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✷✳✹ ❙✉r❢❛❝❡ ❙❡♥s✐t✐✈❡ ❆♥❛❧②s✐s

✈✐s❝♦✉s ♠❡❞✐❛✱ ✐✳❡✳ ❛♥❛❧②s✐s ✐s ❝♦♥✜♥❡❞✱ ❜✉t ♠♦r❡ ♣r❡❝✐s❡✱ ❝❧♦s❡r t♦ t❤❡ s✉r❢❛❝❡✳ ❬✶✷✾❪

❆♥♦t❤❡r ✈❛❧✉❛❜❧❡ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ✇❛s ◗❈▼✲❉✳ ❚❤❡ ❙❛✉❡r❜r❡② ❡q✉❛t✐♦♥ ❤❛s ❧✐♠✐t❛t✐♦♥s

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

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

✈✐s❝♦❡❧❛st✐❝ ♠❛t❡r✐❛❧ s❤♦✇s ❝♦♠♣❧❡① ✢✉✐❞ ❜❡❤❛✈✐♦r✳ ❚❤❡ ✈✐s❝♦s✐t② ✭η✮ ♦❢ ❤②❞r♦❣❡❧s ❝♦♥s✐sts

♦❢ ❛ r❡❛❧ ♣❛rt ✭η✬✮ ❛♥❞ ❛♥ ✐♠❛❣✐♥❛r② ♣❛rt ✭η✑✮✳ ❚❤❡ ✜rst ❞❡s❝r✐❜❡s t❤❡ ✐❞❡❛❧✲❡❧❛st✐❝ ♣❛rt✱

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

♣♦❧②♠❡r ♥❡t✇♦r❦ ✕ ❛♥❞ ❤❡♥❝❡ ❡♥❡r❣② ❧♦ss❡s✳ ❚❤❡s❡ ❧♦ss❡s ❞❛♠♣❡♥ t❤❡ ♦s❝✐❧❧❛t✐♦♥ ✐♥ ◗❈▼✱

r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ❛♥ ✉♥❞❡r❡st✐♠❛t✐♦♥ ♦❢ ∆♠ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❙❛✉❡r❜r❡② ❡q✉❛t✐♦♥✳ ❆♣♣❧②✐♥❣ ◗❈▼

t♦ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ s✉r❢❛❝❡ ❛❞s♦r♣t✐♦♥ ❡✛❡❝ts ✐s ❛❧s♦ ♠♦r❡ ❝♦♠♣❧✐❝❛t❡❞ ❢♦r s♦❢t ✜❧♠s✱

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

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

♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ◗❈▼✲❉✳ ❚❤❡ ♠❛t❤❡♠❛t✐❝❛❧ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✱ ❤✐st♦r② ❛♥❞ ✐♠♣♦rt❛♥t ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s

♦❢ t❤✐s ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ❛r❡ ✇❡❧❧ r❡✈✐❡✇❡❞ ❜② ❙❛❦❛✐✳ ❬✶✸✶❪ ❇r✐❡✢②✱ t❤❡ ❡❧❡❝tr✐❝ ❝✐r❝✉✐t ✐s ❝✉t ♦✛ ❢♦r

❛ s❤♦rt t✐♠❡✱ ❛♥❞ t❤❡ ♣❡r✐♦❞ ♥❡❝❡ss❛r② ❢♦r t❤❡ ♦s❝✐❧❧❛t✐♦♥ ❛♠♣❧✐t✉❞❡ t♦ ❞✐♠✐♥✐s❤ ✐s ♠❡❛s✉r❡❞

❛s ❡♥❡r❣② ❞✐ss✐♣❛t✐♦♥ ✭❉✮ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧✳ ❈❤❛♥❣❡s ✐♥ ❢R ❛♥❞ ❉ ❛r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ✵✳✸✲0.5 s

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

✐♥ t❤❡ r✐❣✐❞✐t② ♦❢ t❤❡ ❛❞s♦r❜❡❞ ✜❧♠✳ ❲❤❡r❡❛s ❢R ♦❢ t❤❡ ♦s❝✐❧❧❛t♦rs ✭t❤❡ ❝r②st❛❧s✮ ❞❡♣❡♥❞s

♠❛✐♥❧② ♦♥ t❤❡ ❛❞s♦r❜❡❞ ♠✱ ❉ ✐s r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡ ✈✐s❝♦❡❧❛st✐❝ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡ ❛❞s♦r❜❡♥t✳

❆ ❤✐❣❤❡r ❉ ✭✐✳❡✳ ❛ ❢❛st❡r ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ ❢R✮ ✐♥❞✐❝❛t❡s ❛♥ ❤✐❣❤❧② ✈✐s❝♦❡❧❛st✐❝ ❛❞s♦r❜❡❞ ✜❧♠✱

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

❛s ♣r♦t❡✐♥ ❛❞❧❛②❡rs✱ ♣♦❧②♠❡r ❝♦❛t✐♥❣s ❛♥❞ ❤②❞r♦❣❡❧s✳ ❬✶✸✷❪ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❢♦r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥

s♦❧✉t✐♦♥ t❤❡ ✏s♦❧✈❛t✐♦♥✲❡✛❡❝t✑ ❝❛✉s❡s ♦✈❡r❡st✐♠❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❛❞s♦r❜❡❞ ♠❛ss ✭♠✮✳ ❬✶✸✸❪ ❙✐♥❝❡

◗❈▼ ✐s ❡ss❡♥t✐❛❧❧② ❛ ♥❛♥♦s❝❛❧❡ ❜❛❧❛♥❝❡ ✭✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ ♦♣t✐❝❛❧ ✐♥str✉♠❡♥ts s✉❝❤ ❛s ❙P❘✮✱

t❤❡ ❛❞s♦r❜❡❞ s♦❧✈❡♥t ❝❛✉s❡s ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ ❢R ❛♥❞ ❉✳ ❚❤✐s ✐s ✉s✉❛❧❧② ❛❝❝♦✉♥t❡❞

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

♣r♦✈✐❞❡ ❢✉rt❤❡r ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ ✈✐s❝♦❡❧❛st✐❝ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡ ❛tt❛❝❤❡❞ ❧❛②❡rs✱ ❬✶✸✹✱✶✸✺❪ t❤✐s

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

❢r♦♠ ♠♦♥✐t♦r✐♥❣ t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ❛♥❞ ♥❡t✇♦r❦s ✐♥✲

s✐t✉ ❜② ◗❈▼✲❉ ✐s ❡♠♣❤❛s✐③❡❞✳ ❬✶✸✻❪ ■♥ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ✇✐t❤ t❤✐❝❦♥❡ss ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❜t❛✐♥❡❞

❢r♦♠ ❙P❘ ✈✐❛ t❤❡ ♥♦♥✲✐♥t❡r❛❝t✐♥❣ ♣r♦❜❡ ♠❡t❤♦❞✱ t❤✐s ♠❡t❤♦❞ ♣r♦✈✐❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❛❜♦✉t

❝❤❛♥❣❡s ✐♥ ✈✐s❝♦❡❧❛st✐❝✐t② ❛♥❞ ❛❞s♦r❜❡❞ ♠❛ss ✉♣♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡✳

✶✼
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✸✳ ❆✐♠ ❛♥❞ ▼♦t✐✈❛t✐♦♥

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

t♦✇❛r❞s ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ♣r♦t❡✐♥ ❣❛t✐♥❣✳ ■♥s♣✐r❡❞ ❜② t❤❡ ◆P❈✱ t❤❡ ♣♦❧②♠❡rs ❛❝t ❛s ❛ ❣❡♥❡r❛❧

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

t❤❡ ♣♦r❡s ❝❛♥ ❜❡ ♠♦♥✐t♦r❡❞ ❜② ❙P❘✱ ❛♥❞ t❤❡ ♣r♦t❡✐♥s ❢✉rt❤❡r ❛♥❛❧②s❡❞ ❢♦r ❡✳❣✳ ❞✐s❡❛s❡

tr❡❛t♠❡♥t ❛❢t❡r r❡❧❡❛s✐♥❣ t❤❡♠ ❛❣❛✐♥✳ ❬✶✷✷❪ P◆■P❆▼ ✇✐t❤ ❛♥ ▲❈❙❚ ♦❢ 32 ◦C ✐s ❛ ♣r♦♠✐s✲

✐♥❣ t❤❡r♠♦✲❝♦♥tr♦❧❧❛❜❧❡ ❣❛t❡ ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❈r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ✇♦✉❧❞ ❛❞❛♣t t❤❡

▲❈❙❚✱ ♣♦r❡ ❞✐❛♠❡t❡r✱ ❛♥❞ t❤✉s ♣❡r♠❡❛❜✐❧✐t② ♦❢ P◆■P❆▼ ❣❛t❡s ❢♦r s♣❡❝✐✜❝ ❜✐♦♠❛❝r♦✲

♠♦❧❡❝✉❧❡s✳ ❲❤✐❧❡ t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ❤❛s ❜❡❡♥ ✐♥t❡♥s❡❧②

✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞✱ ❞❡t❛✐❧❡❞ st✉❞✐❡s ♦♥ t❤❡✐r ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ ❝♦✉♥t❡r♣❛rts ❛r❡ r❛r❡✳ ❈r♦ss❧✐♥❦✐♥❣

✇❛s r❡♣♦rt❡❞ t♦ ❛❧t❡r t❤❡ ▲❈❙❚ ♦❢ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s✱ ❬✻❪ ❛♥❞ t❤❡ s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢

❜✉❧❦ P◆■P❆▼ ❤②❞r♦❣❡❧s❀ ❬✻✺❪ ❜✉t✱ ❛ st✉❞② ❤♦✇ ✐t ❛✛❡❝ts t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ t❡♠♣❡r❛t✉r❡

❞❡♣❡♥❞❡♥t s✇❡❧❧✐♥❣ ❛♥❞ ❝♦❧❧❛♣s✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ s✉r❢❛❝❡✲❛tt❛❝❤❡❞ P◆■P❆▼ ♥❡t✇♦r❦s ✐s

♠✐ss✐♥❣✳ ❚❤❡ ❛✐♠ ♦❢ t❤✐s ✇♦r❦ ✇❛s t♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ♦♥ t❤❡

t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s✳ ❑♥♦✇✐♥❣ t❤❡ ❡①❛❝t ❧❛②❡r t❤✐❝❦♥❡ss❡s ✐♥

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

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

✇♦r❦ t♦ ♦❜t❛✐♥ ❡①❝❧✉s✐♦♥ ❤❡✐❣❤ts ♦❢ t❤❡ ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ ❣❡❧s ✈✐❛ ❙P❘✳ ❚❤♦s❡ ❤❡✐❣❤ts r❡✈❡❛❧❡❞

t❤❡ s✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡ r❛t✐♦✳ ❱❛r✐♦✉s ❝♦♠♦♥♦♠❡r r❛t✐♦s ❛♥❞ t✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ str❛t❡✲

❣✐❡s ✇❡r❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞✳ ❲✐t❤ t❤❡ ❛✐♠ ♦❢ ♣r❡♣❛r✐♥❣ ❛♥ ❡①✲s✐t✉ ❣❡❧ t❤❛t ❝r♦ss❧✐♥❦s ✉♣♦♥

✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ❯❱✲❧✐❣❤t✱ ◆ ✲✐s♦♣r♦♣②❧ ❛❝r②❧❛♠✐❞❡ ✭◆■P❆▼✮✲♠♦❞✐✜❡❞ ❜❡♥③♦♣❤❡♥♦♥❡ ✇❛s

❝♦♣♦❧②♠❡r✐③❡❞ ✇✐t❤ ◆■P❆▼✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st✱ ❛ s❡❝♦♥❞ ❝♦♠♦♥♦♠❡r ✕ ❛ ❜✐s❛❝r②❧❛♠✐❞❡ ✕ s❤♦✉❧❞

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

❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P✳ ❚❤❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❧❛②❡rs ♦♥ ✢❛t ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s ✇❡r❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❡❞ ✇✐t❤

❋❚✲■❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✱ ❳P❙✱ ❙P❘ ❛♥❞ ◗❈▼✲❉ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ P♦❧②♠❡rs ✇❡r❡ ❛❧s♦ ❣r❛❢t❡❞

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

t❡t❤❡r❡❞ P◆■P❆▼ ♥❡t✇♦r❦s ✇❛s ♠♦♥✐t♦r❡❞ ✈✐❛ r❡❢r❛❝t♦♠❡tr✐❝ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥ tr❛♥s♠✐s✲

s✐♦♥ ♠♦❞❡✳ ❆❧❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ r❡s✉❧ts ❛r❡ s❤♦✇♥ ❛♥❞ ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❝❤❛♣t❡r✳
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✹✳ ❘❡s✉❧ts ❛♥❞ ❉✐s❝✉ss✐♦♥

❚❤✐s ❝❤❛♣t❡r ✐s s❡♣❛r❛t❡❞ ✐♥t♦ t✇♦ s❡❝t✐♦♥s✱ t❤❡ ✜rst ♣❡rt❛✐♥✐♥❣ t♦ t❤❡ ✐♥✲s✐t✉ P◆■P❆▼✲

❝♦✲▼❇❆▼ ♥❡t✇♦r❦✱ ❛♥❞ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ❛ s❤♦rt❡r s❡❝t✐♦♥ ❞❡❞✐❝❛t❡❞ t♦ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✳

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

♦♥❝❡✳ ❋✉rt❤❡r ❞❡t❛✐❧s ❝♦♥❝❡r♥✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✱ r❡❛❝t✐♦♥ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ ❛♥❞ ❝❤❡♠✐❝❛❧s ✉s❡❞

❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❝❤❛♣t❡r ✺✳

✹✳✶✳ ❙P❘ ❍❡✐❣❤ts

❚❤r❡❡ ❞✐✛❡r❡♥t t❤✐❝❦♥❡ss❡s ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❢♦r t❤❡ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤ ♥❡t✇♦r❦s✿ ❞r②✱ ❝♦❧❧❛♣s❡❞

❛♥❞ s✇♦❧❧❡♥ ❤❡✐❣❤ts✳ ❉r② ❤❡✐❣❤ts ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥ ❛✐r✱ ✇❤✐❧❡ s✇♦❧❧❡♥

❛♥❞ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ ❤❡✐❣❤ts ✇❡r❡ ❜♦t❤ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ P❇❙✱ ❛t 25 ◦C ❛♥❞ 35 ◦C✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❚❤❡

❤❡✐❣❤ts ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ ♥♦♥✲✐♥t❡r❛❝t✐♥❣ ♣r♦❜❡ ♠❡t❤♦❞✱ ❢♦r ✇❤✐❝❤ 35 kDa P❊●

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

❜❡t✇❡❡♥ ❙P❘ ❛♥❞ t♦t❛❧ ✐♥t❡r♥❛❧ r❡✢❡❝t✐♦♥ ✭❚■❘✮ ❛♥❣❧❡ s❤✐❢ts ✉♣♦♥ ♣r♦❜❡ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ✭s♣❡❝tr❛

s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❆✳✹✱ ❋✐❣✉r❡ ❆✳✺ ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❛♥❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❆✳✻ ❛♥❞ ❋✐❣✉r❡ ❆✳✸

❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✮✳

✹✳✷✳ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

P◆■P❆▼ ❝♦♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤ ▼❇❆▼ ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ✈✐❛ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ✭❙❝❤❡♠❡ ✹✳✷✮✳

❚❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ s♦❧✈❡♥t✱ r❛t✐♦ ♦❢ r❡❞✉❝✐♥❣ ❛❣❡♥t t♦ ❝❛t❛❧②st ❛♥❞ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛✲

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

❢♦❧❧♦✇✐♥❣ s✉❜s❡❝t✐♦♥s✳

✹✳✷✳✶✳ ■♥✐t✐❛t♦r ❙❆▼

Pr✐♦r t♦ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥✱ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s ✇❡r❡ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧✐③❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ✐♥✐t✐❛t♦r ω✲♠❡r❝❛♣t♦✉♥❞❡❝②❧

❜r♦♠♦✐s♦❜✉t②r❛t❡ ✭❙❝❤❡♠❡ ✹✳✶✮✳ ❙❆▼s ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞✱ ❛♥❞ t❤❡ ❞r② ❤❡✐❣❤t ♠❡❛s✉r❡❞ ❛s

2 nm ✉s✐♥❣ ❙P❘✱ ✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ ❧✐t❡r❛t✉r❡ ✈❛❧✉❡s✳ ❬✻✷❪

❙❝❤❡♠❡ ✹✳✶✿ ❈❤❡♠✐❝❛❧ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ✐♥✐t✐❛t♦r ω✲♠❡r❝❛♣t♦✉♥❞❡❝②❧ ❜r♦♠♦✐s♦❜✉t②r❛t❡✳
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

✹✳✷✳✷✳ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P

❚❤❡ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ✇❛s ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❛ ♣r❡✈✐♦✉s❧② r❡♣♦rt❡❞ ♣r♦❝❡❞✉r❡✱ ❬✶✷✷❪ ❜✉t

✉s✐♥❣ st❛♥❞❛r❞ ❙❝❤❧❡♥❦ ❧✐♥❡ t❡❝❤♥✐q✉❡s✳ ❈✉❇r✷ ❛♥❞ t❤❡ ❧✐❣❛♥❞ P▼❉❊❚❆ ❢♦r♠❡❞ t❤❡

tr❛♥s❢❡r ❛❣❡♥t✳ ❚♦ ❛✈♦✐❞ ♣r❡✈✐♦✉s❧② ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❛❝r②❧❛t❡ ♠♦♥♦♠❡rs

❛♥❞ t❤❡ ❝❛t❛❧②st✱ ❬✶✸✼❪ t❤❡ ❧✐❣❛♥❞ ✇❛s ✉s❡❞ ✐♥ ❧❛r❣❡ ❡①❝❡ss✳ ❚❤❡ ❜❧✉❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✈❛♥✐s❤❡❞ ✉♣♦♥

❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❡❞✉❝✐♥❣ ❛❣❡♥t ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞✱ ✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ t❤❡ r❡❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❜❧✉❡ ❬❇r✷❈✉■■✴P▼❉❊❚❆❪

t♦ ❝♦❧♦r❧❡ss ❬❇r❈✉■✴P▼❉❊❚❆❪ ✭❙❝❤❡♠❡ ✹✳✸✮✳ ❚❤❡ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥ ✇❛s st♦♣♣❡❞ ❜② ❡①♣♦s❡

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

❋❚✲■❘✳ ❈♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ r❡s✉❧ts ❛r❡ s❤♦✇♥ ❛♥❞ ❞✐s❝✉ss❡s ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ s✉❜s❡❝t✐♦♥✳

❙❝❤❡♠❡ ✹✳✷✿ ❆ s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠♦♥♦♠❡r ◆■P❆▼✱ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ▼❇❆▼ ❛♥❞ ❝♦♠♣❧❡①
❬❇r✷❈✉

■■✴P▼❉❊❚❆❪ ✐♥ ▼❡❖❍ ♦r ▼❡❖❍✴♠◗ ♠✐①t✉r❡s ✐s ❛❞❞❡❞ t♦ ❛ ω✲
♠❡r❝❛♣t♦✉♥❞❡❝②❧ ❜r♦♠♦✐s♦❜✉t②r❛t❡ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧✐③❡❞ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡✳ ❯♣♦♥ ❛❞❞✐t✐♦♥
♦❢ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞✱ t❤❡ ❢♦r♠❡❞ ❬❇r❈✉■✴P▼❉❊❚❆❪ ✐♥✐t✐❛t❡s t❤❡ ❙■✲❆❚❘P t♦ ②✐❡❧❞
P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✳

❙❝❤❡♠❡ ✹✳✸✿ ❆s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ r❡❞✉❝❡s t❤❡ ❞❡❛❝t✐✈❛t❡❞ ❬❇r✷❈✉
■■✴P▼❉❊❚❆❪ t♦ t❤❡ ❛❝t✐✈❛t❡❞

❬❇r❈✉■✴P▼❉❊❚❆❪ ❝❛t❛❧②st✳ ◆♦t❡✇♦rt❤②✱ ♦♥❡ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t ✭❡q✮ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ r❡✲
❞✉❝❡s t✇♦ ❡q ♦❢ t❤❡ ❝❛t❛❧②st✳

❋❚✲■❘ ❘❡s✉❧ts

❚❤❡ ❋❚✲■❘ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❛ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤ ✇✐t❤♦✉t ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✳ ❆

❞❡t❛✐❧❡❞ ❋❚✲■❘ st✉❞② ♦❢ P◆■P❆▼ ✇❛s r❡♣♦rt❡❞ ❜②▼✉♥❦ ❡t ❛❧✳ ✇❤♦ ❝❛r❡❢✉❧❧② ❛ss✐❣♥❡❞ ❡✈✲

❡r② ❜❛♥❞✱ ❬✶✸✽❪ ❛♥ ♦✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ ✇❤✐❝❤ ✐s ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❚❛❜❧❡ ❆✳✶✳ ❚❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ❣❡❧s

❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ▼❇❆▼ ❞♦ ♥♦t s❤♦✇ ❛♥② ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ♠♦❞❡s ✭❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✼✮✱ ❜✉t ✇❡ ❛r❡ ❝❡rt❛✐♥

t❤❛t t❤❡ ♥❡t✇♦r❦s ❞♦ ❝♦♥t❛✐♥ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❞✉❡ t♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❞❡t❛✐❧❡❞ ✐♥ s✉❜s❡❝t✐♦♥ ✹✳✷✳✹

❛♥❞ s✉❜s❡❝t✐♦♥ ✹✳✷✳✺✳ ■♥❝r❡❛s✐♥❣ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ✐♥ t❤❡ ❣❡❧s ❛♣♣❡❛rs t♦ ❞❡❝r❡❛s❡

✷✵
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

t❤❡ ♦✈❡r❛❧❧ s♣❡❝tr❛ ✐♥t❡♥s✐t②✳ ❚❤✐s ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❛t t❤✐♥♥❡r ❧❛②❡rs ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ♦♥ t❤❡ s❡♥s❡❞

s✉r❢❛❝❡ ❛r❡❛s✱ ❛♥❞ ❤❡♥❝❡ s✉♣♣♦rts t❤❡ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ r❡s✉❧ts ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ❙P❘ ❡①♣❡r✐✲

♠❡♥ts✳ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❣❡❧s ❛tt❛❝❤❡❞ t♦ ❣♦❧❞ ❛r❡ ❤✐❣❤❧② ♣r♦♥❡ t♦ ✇❛t❡r ❛❜s♦r♣t✐♦♥

❢r♦♠ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ❛s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❜r♦❛❞ ❜❛♥❞s ❛t ν̃❂3100 cm−1✕ 3700 cm−1 ❛♥❞ 1640 cm−1✕

1650 cm−1 ✐♥ t❤❡ ❋❚✲■❘ s♣❡❝tr❛✳ Pr❡✈✐♦✉s st✉❞✐❡s ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ ❛ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ s②st❡♠

✇✐t❤ 10mol% ▼❇❆▼ s❤♦✇❡❞ t❤❛t t❤❡ ❤②❞r♦♣❤✐❧✐❝✐t② ✐♥❝r❡❛s❡s ✐❢ t❤❡ ❣❡❧ ✐s ❛tt❛❝❤❡❞ t♦ ❛

❤②❞r♦♣❤✐❧✐❝ s✉r❢❛❝❡✱ ❬✻✸❪ ❡✳❣✳ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s✳ ❬✶✸✾❪

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✳✿ ❋❚✲■❘ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ♦♥ ❣♦❧❞✱ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ r❡✢❡❝t✐♦♥ ♠♦❞❡✳ ❆
③♦♦♠ ♦❢ t❤❡ r❡❣✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ν̃❂1300 cm−1 ❛♥❞ 1700 cm−1 ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ t♦♣ r✐❣❤t
❝♦r♥❡r✳

❚❤❡ ❆s❝♦r❜✐❝ ❆❝✐❞ t♦ ❈❛t❛❧②st ❘❛t✐♦

■♥ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P✱ t❤❡ r❛t✐♦ ♦❢ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ t♦ t❤❡ ❝❛t❛❧②st ❞❡t❡r♠✐♥❡s t❤❡ r❛t✐♦

♦❢ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❬❇r❈✉■✴P▼❉❊❚❆❪ t♦ ❬❇r✷❈✉■■✴P▼❉❊❚❆❪✱ ❛♥❞ t❤❡r❡❜② ❤✐❣❤❧② ✐♠♣❛❝ts t❤❡

r❡❛❝t✐♦♥ ❦✐♥❡t✐❝s✳ ❆s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ ♣r♦✈✐❞❡s t✇♦ ❡❧❡❝tr♦♥s t♦ r❡❞✉❝❡ ✷ ❬❇r✷❈✉■■✴P▼❉❊❚❆❪

t♦ ✷ ❬❇r❈✉■✴P▼❉❊❚❆❪ ✭❙❝❤❡♠❡ ✹✳✹✮✳ ❚❤❡ ❞❡❛❝t✐✈❛t❡❞ ❈✉■■ s♣❡❝✐❡s ❞❡❝r❡❛s❡s t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥

s♣❡❡❞ ❛♥❞ ✐♥❝r❡❛s❡s ❝♦♥tr♦❧✳ ❆ ❤✐❣❤❧② ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥ ✐s ✐♠♣♦rt❛♥t t♦ ❤♦♠♦❣❡✲

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

t❤❛t ❛ r❛t✐♦ ♦❢ ❈✉■✿❈✉■■❂✵✳✽✿✵✳✷ r❡s✉❧ts ✐♥ ❧♦✇ ❞✐s♣❡rs✐t② ♣♦❧②♠❡rs✱ ✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ ❤✐❣❤ ❝♦♥✲

tr♦❧✳ ❬✶✵✵✱✶✵✺❪ ❲❡ t❤✉s ❡♠♣❧♦②❡❞ 0.4 eq ♦❢ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ ❈✉❇r✷ ✭✐✳❡✳ ✵✳✽ st♦✐✲

❝❤✐♦♠❡tr✐❝ ❡q✮✱ ✇❤✐❝❤ ❞✉❡ t♦ ❛♥ ✐♠♠❡❞✐❛t❡ r❡❞✉❝t✐♦♥ ✇♦✉❧❞ ❣✐✈❡ t❤❡ r❛t✐♦ ❈✉■✿❈✉■■❂✵✳✽✿✵✳✷

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

❛❢t❡r 4 h ✭0.48M✮✿ 5 nm ❞r② ❤❡✐❣❤t ✐♥ ▼❡❖❍✱ 2 nm ✐♥ ❉▼❙❖ ✭✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ❛ 2 nm ✐♥✐t✐❛t♦r

❧❛②❡r✮✳ ❚❤✐s ❝♦✉❧❞ ❤❛✈❡ ♦❝❝✉rr❡❞ ❞✉❡ t♦ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝❛t❛❧②st✱ ❢♦r ✇❤✐❝❤ t❤❡ s♦❧✉t✐♦♥

✇♦✉❧❞ ❜❡ ❛❞❞✐♥❣ ❡①❝❡ss✐✈❡ r❡❞✉❝✐♥❣ ❛❣❡♥ts t♦ r❡st♦r❡ t❤❡ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❳❈✉■✴▲ s♣❡❝✐❡s✳ ❬✶✵✺❪

❍♦✇❡✈❡r✱ s❧♦✇ r❡❣❡♥❡r❛t✐♦♥ ♦❢ ❳❈✉■✴▲ ✐s ❝r✉❝✐❛❧ ❢♦r ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ r❡❛❝t✐♦♥s✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ✐♠♣♦s✲

✷✶

https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek


D
ie

 a
pp

ro
bi

er
te

 g
ed

ru
ck

te
 O

rig
in

al
ve

rs
io

n 
di

es
er

 D
ip

lo
m

ar
be

it 
is

t a
n 

de
r 

T
U

 W
ie

n 
B

ib
lio

th
ek

 v
er

fü
gb

ar
.

T
he

 a
pp

ro
ve

d 
or

ig
in

al
 v

er
si

on
 o

f t
hi

s 
th

es
is

 is
 a

va
ila

bl
e 

in
 p

rin
t a

t T
U

 W
ie

n 
B

ib
lio

th
ek

.
D

ie
 a

pp
ro

bi
er

te
 g

ed
ru

ck
te

 O
rig

in
al

ve
rs

io
n 

di
es

er
 D

ip
lo

m
ar

be
it 

is
t a

n 
de

r 
T

U
 W

ie
n 

B
ib

lio
th

ek
 v

er
fü

gb
ar

.
T

he
 a

pp
ro

ve
d 

or
ig

in
al

 v
er

si
on

 o
f t

hi
s 

th
es

is
 is

 a
va

ila
bl

e 
in

 p
rin

t a
t T

U
 W

ie
n 

B
ib

lio
th

ek
.

✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

s✐❜❧❡ ✉s✐♥❣ ❛ ❢❛st ❛❝t✐♥❣ r❡❞✉❝✐♥❣ ❛❣❡♥t ❧✐❦❡ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞✳ ❬✶✵✵❪

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

s✉❝❤ ❛s t✐♥✭■■✮ ✷✲❡t❤②❧❤❡①❛♥♦❛t❡✱ ❤②❞r❛③✐♥❡ ❛♥❞ ♣❤❡♥♦❧s✿ ✐t ✐s ❤❛r♠❧❡ss✱ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t❛❧❧②

❢r✐❡♥❞❧②✱ ❛♥❞ ♦①✐❞❛t✐✈❡❧② st❛❜❧❡✳ ❬✶✸✼❪ ❋♦rt✉♥❛t❡❧②✱ ❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ s✉♣♣❧② t♦

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

❝♦♥tr♦❧✳ ❬✶✹✵❪ ❆❞❞✐♥❣ 0.4 eq ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ ❈✉❇r✷ ✭✵✳✽ st♦✐❝❤✐♦♠❡tr✐❝ ❡q✳✮ ✐♥✐t✐❛❧❧② ❛♥❞ ❝♦♥✲

t✐♥✉♦✉s❧② s✉♣♣❧②✐♥❣ 0.49 nmolmin−1 ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ t♦ ❛♥ ✐♥✐t✐❛❧ r❡❛❝t✐♦♥ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ 10mL

❢♦r 4 h ✐♥ ▼❡❖❍ ❞✐❞ ②✐❡❧❞ ❛ t❤✐❝❦❡r ♣♦❧②♠❡r ♥❡t✇♦r❦ ✭13 nm✮✱ ❛♥❞ s♦ t❤❡s❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s

✇❡r❡ ♣✉rs✉❡❞ ❢♦r ❛❧❧ ❢✉rt❤❡r r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ ▼❡❖❍✳ ■♥t❡r❡st✐♥❣❧②✱ ❡✈❡♥ t❤♦✉❣❤ ❛ ❜❧✉❡ ❝♦❧♦r

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

♦r❧❡ss ✐♠♠❡❞✐❛t❡❧②✳ ❚❤✐s ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❛t ♥♦ ❬❇r✷❈✉■■✴P▼❉❊❚❆❪ r❡♠❛✐♥s✳ ❚❤✉s✱ t♦ ❢✉rt❤❡r

❝♦♥tr♦❧ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✱ ❡✈❡♥ ❧❡ss ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❛❞❞❡❞ ✐♥ ❢✉t✉r❡✳

❙❝❤❡♠❡ ✹✳✹✿ ❆t ♣❤②s✐♦❧♦❣✐❝❛❧ ♣❍✲✈❛❧✉❡s✱ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ ❛♣♣❡❛rs ✐♥ ✐ts ❞❡♣r♦t♦♥❛t❡❞ ❢♦r♠✱ ❛s
s❤♦✇♥ ♦♥ t❤❡ ❧❡❢t ❤❛♥❞ s✐❞❡✳ ■t ♠❛② ❛❝t ❛s ❛ r❡❞✉❝✐♥❣ ❛❣❡♥t t✇✐❝❡✱ ❛♥❞ ✐s r❡♣♦rt❡❞
t♦ ❢♦r♠ s❡✈❡r❛❧ ♣r♦❞✉❝ts ✉♣♦♥ ❢✉rt❤❡r ♦①✐❞❛t✐♦♥ ❜② ❡①♣♦s✉r❡ t♦ ♦①②❣❡♥✳ ❬✶✹✶❪

■♥✲s✐t✉ ♠♦♥✐t♦r✐♥❣ ♦❢ ❛ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ✐♥ ◗❈▼✲❉

❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ❛t 0.48M ✐♥ ▼❡❖❍ ✇❛s ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✐♥✲

s✐t✉✳ ❚❤❡ ◗❈▼✲❉ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❛ ♣r♦❝❡❞✉r❡ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ t❤❡ ❧✐t❡r❛t✉r❡✳ ❬✶✹✷❪ ❆♥

✐♥❝♦♠♣❧❡t❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♠✐①t✉r❡ ✇✐t❤♦✉t ❛♥② r❡❞✉❝✐♥❣ ❛❣❡♥t ✭✐✳❡✳ ♥♦ ❛❝t✐✈❛t❡❞ ❈✉■ ❝♦♠♣❧❡①✮

✇❛s s✉♣♣❧✐❡❞ t♦ ❛ ❣♦❧❞ ◗❈▼✲❉ s❡♥s♦r ❝♦❛t❡❞ ✇✐t❤ ❛ ω✲♠❡r❝❛♣t♦✉♥❞❡❝②❧ ❜r♦♠♦✐s♦❜✉t②r❛t❡

s❡❧❢✲❛ss❡♠❜❧❡❞ ♠♦♥♦❧❛②❡r ✭❙❆▼✮✳ ❚❤❡ ✢♦✇ ✇❛s t❤❡♥ s✇✐t❝❤❡❞ t♦ ❛ ❝♦♠♣❧❡t❡ r❡❛❝t✐♦♥

♠✐①t✉r❡ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ 0.8 eq ♦❢ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞✳ ❚❤❡ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ✐♥✐t✐❛t✐♦♥ ✐s ❝❧❡❛r❧②

✈✐s✐❜❧❡ ❛s ❛ s✉❞❞❡♥ ❞❡❝r❡❛s❡ ♦❢ ❢R ❛♥❞ s✐♠✉❧t❛♥❡♦✉s ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ❉ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✷✳ ❚❤❡ ❝❤❛✐♥s

♣r♦♣❛❣❛t❡✱ ❛s ❛ s❧♦✇ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ ❢R ✐♥❞✐❝❛t❡s✳ ❆❢t❡r 180min ❜♦t❤ ❢R ❛♥❞ ❉ ✢❛tt❡♥ ♦✉t✱

✐✳❡✳ t❤❡ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P st♦♣s✱ ♠♦st ❧✐❦❡❧② ❞✉❡ t♦ t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥s✳ ❆s ❡①♣❡❝t❡❞

❢r♦♠ ♣r❡❧✐♠✐♥❛r② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ t❤✐s r❡❛❝t✐♦♥ s❡❡♠s t♦ ❜❡ r❛t❤❡r s❧♦✇✳ ❆ ❤✐❣❤❡r ♠♦♥♦♠❡r

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦r ❞✐✛❡r❡♥t s♦❧✈❡♥t ♠✐❣❤t s♦❧✈❡ t❤✐s✳

✷✷
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

❋✐❣✉r❡ ✹✳✷✳✿ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✭0.48M✮ ✇❛s ♠♦♥✐t♦r❡❞ ✐♥✲s✐t✉ ✐♥ ❛
◗❈▼✲❉ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳ ❆ s✉❞❞❡♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ❛❢t❡r 2min ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❡ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥
✐♥✐t✐❛t✐♦♥✳ ❆❢t❡r✇❛r❞s✱ t❤❡ ❝✉r✈❡s ✢❛tt❡♥ ♦✉t✱ ✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ ❛ s❧♦✇ ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ❢♦❧✲
❧♦✇❡❞ ❜② ❛ ❝♦♠♣❧❡t❡ t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❛t ≈180min✳

❚❤❡ ❙♦❧✈❡♥t ✐♥ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P

❙♦❧✈❡♥ts ♣❧❛② ❛ ❦❡② r♦❧❡ ✐♥ ❆❚❘P✳ ❚❤❡② ❛✛❡❝t t❤❡ ❝❛t❛❧②st ❛❝t✐✈✐t②✱ ✐✳❡✳ ✐ts ❡❢✲

✜❝✐❡♥❝② t♦ ❝❧❡❛✈❡ t❤❡ ❘✲❳ ❜♦♥❞✱ ❛♥❞ ❤❡♥❝❡ KATRP ✳ ❬✶✹✸❪ ❙✐♥❝❡ KATRP ✐s ✈❡r② ❧♦✇ ❢♦r

✭♠❡t❤✮❛❝r②❧❛t❡s✱ ❬✶✹✹❪ ❛❞❞✐♥❣ ✇❛t❡r t♦ ♦r❣❛♥✐❝ s♦❧✈❡♥ts ❛❝❝❡❧❡r❛t❡s ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ❢♦r

t❤❡s❡ ♠♦♥♦♠❡rs✳ ❬✶✹✺✱✶✹✻✱✶✹✼❪ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❣❡❧s ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ ❛ ✷✿✶ ▼❡❖❍✿♠✐❧✐✲

♣♦r❡ ✇❛t❡r ✭♠◗✮ ♠✐①t✉r❡ ✭0.48M✮✱ ❛♥❞ t❤❡ ❦✐♥❡t✐❝s ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✸✮✳ ❚❤❡ ♣♦❧②✲

♠❡r ♥❡t✇♦r❦ ❞r② ❤❡✐❣❤t ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❧✐♥❡❛r❧② ❢♦r t❤❡ ✜rst ❤♦✉r✱ t❤❡♥ ❧❡✈❡❧❧❡❞ ♦✉t✳ ❆ s✐♠✐❧❛r

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

♦❢ r❡❛❝t✐✈❡ ❘✲❳ ❣r♦✉♣s✱ ❝❛✉s❡❞ ❜② ❝❤❛✐♥ t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦r ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥s✳ ❙✐♠✐❧❛r

❦✐♥❡t✐❝s ✇❡r❡ r❡♣♦rt❡❞ ✐♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡ ♣r❡✈✐♦✉s❧②✳ ❬✶✷✷❪ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✐♥ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ♠✐①✲

t✉r❡s ②✐❡❧❞❡❞ ♥♦♥✲r❡♣r♦❞✉❝✐❜❧❡ ❣❡❧ ❤❡✐❣❤ts✳ ❚❤❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❣❡❧ ❧❛②❡rs ❛❢t❡r 30min ❤❛❞ ❛♥

❛✈❡r❛❣❡ ❞r② ❤❡✐❣❤t ♦❢ 33.4 nm ± 8.5 nm ✕ ✐✳❡✳ t❤❡ ❞r② ❤❡✐❣❤t ✈❛r✐❡❞ ❜② 25% ❛❝r♦ss ✜✈❡

r❡♣❡❛ts✳ ❋♦r ❆❚❘P ✐♥ ❛q✉❡♦✉s s♦❧✈❡♥ts✱ ❛❝❝❡❧❡r❛t✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❝♦♠❡s ❛t t❤❡ ❝♦st ♦❢

❝♦♥tr♦❧✿ ❤✐❣❤❡r KATRP ♠❡❛♥s ❛ ❤✐❣❤❡r r❛❞✐❝❛❧ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❤❡♥❝❡ ♠♦r❡ t❡r♠✐♥❛t✐♦♥

❡✈❡♥ts✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ❤②❞r♦❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ❘✕❳ ❜♦♥❞✱ ❛♥❞ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❧✐❣❛♥❞ ♦r ❤❛❧✐❞❡

❢r♦♠ t❤❡ ❈✉■■ s♣❡❝✐❡s ✐♥ ✇❛t❡r ❛❧s♦ r❡❞✉❝❡ ❝♦♥tr♦❧✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ✐♥ ❆❘●❊❚✲❆❚❘P ✇❤❡r❡ ❧♦✇

❝❛t❛❧②st ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❛r❡ ✉s❡❞✳ ❬✶✵✹❪

✷✸
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

❋✐❣✉r❡ ✹✳✸✳✿ ❑✐♥❡t✐❝ ♣❧♦t ❢♦r ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ♦❢ ◆■P❆▼ ✭0.48M ❛♥❞ 1mol% ▼❇❆▼ ✐♥
♠◗✿▼❡❖❍❂✶✿✷✳ ❚❤❡ ❞r② ❤❡✐❣❤t ✐♥❝r❡❛s❡s ❧✐♥❡❛r❧② ✐♥ t❤❡ ✜rst ❤♦✉r✱ ❛♥❞ ❧❡✈❡❧s
♦✉t ❛❢t❡r✇❛r❞s✱ ✇✐t❤ ❛♥ 8.5 nm ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ❢♦r ❛ 30min r❡❛❝t✐♦♥✳ ❚❤❡ ❝♦❧❧❛♣s❡❞
❤❡✐❣❤t s❤♦✇s ❛ s✐♠✐❧❛r tr❡♥❞✳

❚♦ ✐♥❝r❡❛s❡ ❝♦♥tr♦❧ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✱ ✇❛t❡r ✇❛s r❡♠♦✈❡❞ ❛s ❛ s♦❧✈❡♥t✳ Pr❡❧✐♠✐♥❛r② ❡①✲

♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ t❤❡ ✐♥✲s✐t✉ ◗❈▼✲❉ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✐♥ ▼❡❖❍ ♣r♦❝❡❡❞❡❞ s♦ s❧♦✇❧② t❤❛t ❜r✉s❤

❤❡✐❣❤ts ❢♦r t❤❡ ❤❡r❡✐♥ ❞❡s✐r❡❞ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❣❛t✐♥❣ 80 nm ❞✐❛♠❡t❡r ♣♦r❡s ❝♦✉❧❞ ♦♥❧② ❜❡ ♦❜✲

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

✭0.96M✮✳ ❚❤❡ ❦✐♥❡t✐❝ ♣❧♦t ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✹✳ ❆❢t❡r ❥✉st 1 h✱ ❞r② ❤❡✐❣❤ts ♦❢ 29 nm ✇❡r❡

♠❡❛s✉r❡❞✳ ❚❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❛♣t❧② ❝♦✉♥t❡rs t❤❡ ❞❡❝r❡❛s❡❞ r❡❛❝t✐✈✐t② ❡①♣❡❝t❡❞

✉♣♦♥ r❡♠♦✈✐♥❣ ♠◗ ❛s ❛ s♦❧✈❡♥t✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ t❤❡ ❤❡✐❣❤ts ♦❢ ❣❡❧s ♣r❡♣❛♣r❡❞ ✐♥ ▼❡❖❍ ❛r❡

♠♦r❡ r❡❧✐❛❜❧❡✿ ♥❡t✇♦r❦s ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ 24 h ❤❛❞ ❛♥ ❛✈❡r❛❣❡ ❞r② ❤❡✐❣❤t ♦❢ 26.5 nm ± 0.5 nm

♦♥ s❛♠♣❧❡s ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t ❜❛t❝❤❡s✳ ▼♦r❡ ❝♦♥tr♦❧ ✇❛s ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ❜② ✉s✐♥❣ ♦♥❧② ❛♥

♦r❣❛♥✐❝ s♦❧✈❡♥t✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✹✳✿ ❑✐♥❡t✐❝ ♣❧♦t ❢♦r ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ♦❢ ◆■P❆▼ ✭0.96M✮ ❛♥❞ 1mol% ▼❇❆▼ ✐♥
▼❡❖❍✳ ●❡❧s ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ 24 h s❤♦✇ ❛ ❤❡✐❣❤t ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ♦❢ ♦♥❧② 0.5 nm✳

❚❤❡ ❈♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❈r♦ss❧✐♥❦❡r ▼❇❆▼

■♥ ❢✉rt❤❡r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ▼❇❆▼ ✇❛s ✈❛r✐❡❞ ❜❡t✇❡❡♥ 0mol% ❛♥❞ 10mol%

✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ t♦t❛❧ ♠♦♥♦♠❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳ ■♥❝r❡❛s✐♥❣ t❤❡ ▼❇❆▼ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❣r❛❞✲

✉❛❧❧② r❡❞✉❝❡❞ t❤❡ ❞r② t❤✐❝❦♥❡ss✱ ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✺✳ ❚❤✐s ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ ♣r❡✈✐♦✉s❧② ✐♥

✷✹
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

❙■✲❆❚❘P ♦❢ ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ P❆❆▼ ❜r✉s❤❡s✱ ❛♥❞ ❛♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ♠♦♥♦♠❡r ❛♥❞ ❝❛t❛❧②st

s✉s♣❡❝t❡❞ ❛s t❤❡ r❡❛s♦♥✳ ❬✻✷❪ ■♠♣♦rt❛♥t❧②✱ t❤❡ ♦♣♣♦s✐t❡ ✇❛s tr✉❡ ✐♥ ♣❤♦t♦✲✐♥✐❢❡rt❡r ♣♦❧②♠❡r✲

✐③❛t✐♦♥ ♦❢ P❆❆▼ ❛♥❞ ▼❇❆▼✱ ❬✺✶❪ r❡❛❝t✐♦♥s ✇❤✐❝❤ ❧❛❝❦ ❛ ❝❛t❛❧②st✳ ❬✶✹✽❪ ■♥ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P

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

♣♦✐s♦♥✐♥❣✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✺✳✿ ❑✐♥❡t✐❝ ♣❧♦t ❢♦r t❤❡ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ♦❢ ◆■P❆▼ ❛♥❞ ✈❛r✐❡❞ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ▼❇❆▼
✭0mol% t♦ 10mol%✮ ✐♥ ▼❡❖❍✳

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

♥♦t ❜❡ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ❢♦r t❤❡ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✳ ❘❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ ▼❡❖❍ ❝❧❡❛r❧②

s❤♦✇❡❞ ♠♦r❡ ❝♦♥tr♦❧ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤♦s❡ ✐♥ ♠◗✿▼❡❖❍ ♠✐①t✉r❡s✳

✹✳✷✳✸✳ ❚❡r♠✐♥❛t✐♦♥

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

❡rs ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ✐♥ ♠◗✿▼❡❖❍❂✶✿✷ ✭0.48M✮ ❛♥❞ ✐♥✲s✐t✉ ✐♥ ▼❡❖❍

✭0.48M✮ ❧❡✈❡❧❧❡❞ ♦✉t ❛❢t❡r 1 h ❛♥❞ 1.5 h✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ■♥❝r❡❛s✐♥❣ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐♥

▼❡❖❍ ✭0.96M✮ ❧❡❛❞ t♦ ❝♦♠♣❧❡t❡ t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❛❢t❡r 1 h✱ ❜✉t ②✐❡❧❞❡❞ ♣♦❧②♠❡r✐❝ ❧❛②❡rs ♦❢

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

❧②st ♦r ❘✲❳ ❝❛♥♥♦t ❜❡ t❤❡ ♦♥❧② r❡❛s♦♥ ❢♦r t❡r♠✐♥❛t✐♦♥✳ ❩❤♦✉ ❡t ❛❧✳ ❛ss✐❣♥ t❡r♠✐♥❛t✐♦♥s

✐♥ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ♠♦❞❡❧s t♦ ✇❤❛t t❤❡② ❝❛❧❧ ✏♠✐❣r❛t✐♦♥ t❡r♠✐♥❛t✐♦♥✑✿ ❬✶✹✾❪ ✐❢ ❛ r❛❞✐❝❛❧

✐s ❢♦r♠❡❞ ✐♥ ❝❧♦s❡ ♣r♦①✐♠✐t② t♦ ❛♥ ❡①✐st✐♥❣ r❛❞✐❝❛❧✱ t❤❡② ❝♦♠❜✐♥❡ ❛♥❞ t❡r♠✐♥❛t❡✳ ◆♦r✲

♠❛❧❧② ✐♥ ❆❚❘P t❤❡ ❝❛t❛❧②st ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✭❛♥❞ ❤❡♥❝❡ t❤❡ r❛❞✐❝❛❧ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✮ ✐s s♦

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

t❤❡ ❝❛t❛❧②st ❧❡❛❞s t♦ ♠♦r❡ ❛❝t✐✈❡ r❛❞✐❝❛❧s ❞✉❡ t♦ ❛ ❧♦ss ♦❢ t❤❡ ❞❡❛❝t✐✈❛t❡❞ ❈✉■■ s♣❡❝✐❡s✳

▼✐❣r❛t✐♦♥ t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ✐s t❤✉s ❛ s❡r✐♦✉s ♣r♦❜❧❡♠ ✐♥ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P✱ ❛s ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ♦✉r

❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳

✹✳✷✳✹✳ ◗❈▼✲❉ ❘❡s✉❧ts

❚❤❡ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ▼❇❆▼ ✇❛s ❡①♣❡❝t❡❞ t♦ ❛❧t❡r t❤❡ s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s✳

❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✐♥ ▼❡❖❍ ✭0.96M✮ ❢♦r 24 h ✭t❤❡

✷✺
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

❝♦♥❞✐t✐♦♥s t❤❛t ❣✐✈❡ t❤❡ ❧♦✇❡st ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ✐♥ ❞r② ❤❡✐❣❤t✮✳ ❲❡ ✈❛r✐❡❞ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r

❝♦♥t❡♥t ❜❡t✇❡❡♥ 0mol% ❛♥❞ 10mol% ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ t❤❡ t♦t❛❧ ♠♦♥♦♠❡r ❝♦♥t❡♥t✳ ■♥ t❤✐s

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

s❛♠♣❧❡s ✉♣♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥s ✉s✐♥❣ ◗❈▼✲❉✳ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡s ✈❛r②✐♥❣ ❢r♦♠ 22 ◦C

✉♣ t♦ 40 ◦C ✇❡r❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✐♥ P❇❙ ❛t ♣❍ ✼✳✺✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡ ❞❡♥s✐t② ❛♥❞ ✈✐s❝♦s✐t② ♦❢ P❇❙

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

s✐❣♥❛❧ s✉❜tr❛❝t❡❞ ❧❛t❡r✳

■♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✻✱ t❤❡ r❡s✉❧ts ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❣❡❧s ❛r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞✱ ✇✐t❤ ▼❇❆▼

❝♦♥t❡♥ts ♦❢ 0.5mol%✱ 1mol%✱ 3mol% ❛♥❞ 10mol% ❛r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞✳ ❯♣♦♥ ❛ t❡♠♣❡r❛✲

t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ❢r♦♠ 25 ◦C t♦ 35 ◦C✱ ❢R ✐♥❝r❡❛s❡s✱ ✐✳❡✳ t❤❡ ♠❛ss ❛tt❛❝❤❡❞ t♦ t❤❡ s❡♥s♦r

❞❡❝r❡❛s❡s ✕ ❛s t❤❡ ♣♦❧②♠❡r ❡①♣❡❧s ✇❛t❡r✳ ❆ r❡❞✉❝t✐♦♥ ✐♥ ❉ ✐♥❞✐❝❛t❡s ♠♦r❡ r✐❣✐❞ ❧❛②❡rs✳ ❆s

❡①♣❡❝t❡❞✱ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✵✳✺✱ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✸ ❡①♣❡❧

✇❛t❡r ❛♥❞ r✐❣✐❞✐❢② ✉♣♦♥ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ❢r♦♠ 25 ◦C t♦ 35 ◦C✳ ❚❤❡ ✈♦❧✉♠❡ ♣❤❛s❡

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

r❛♥❣❡ ❜r♦❛❞❡♥s ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ▼❇❆▼ ❝♦♥t❡♥t✳ ❲❤❡r❡❛s P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✵✳✺ ❛♥❞

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✐s ❢✉❧❧② ❝♦❧❧❛♣s❡❞ ❛t ≈27 ◦C✱ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✸ ❡①♣❡❧s ✇❛t❡r ✉♣

t♦ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ ≈30 ◦C✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s❡ ❣r❛❞✉❛❧❧② ❞❡❝r❡❛s❡s ✇✐t❤ ✐♥✲

❝r❡❛s✐♥❣ ▼❇❆▼ ❝♦♥t❡♥t✱ ✉♣ t♦ ❛ ♣♦✐♥t ✇❤❡♥ ✐t ✈❛♥✐s❤❡s ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✹

✭❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✵✮✳ ❯♣♦♥ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ❜❛❝❦ t♦ 22 ◦C ❛❧❧ ♥❡t✇♦r❦s ❜❡❧❛t❡❞❧② r❡s✇❡❧❧

t♦ t❤❡ s❛♠❡ ❡①t❡♥t ❛s ❜❡❢♦r❡ t❤❡ ✜rst ❝♦❧❧❛♣s❡✳ ❆❧t❤♦✉❣❤ ♦♥❧② ♦♥❡ s✇❡❧❧ ❛♥❞ ❝♦❧❧❛♣s❡ ❝②❝❧❡

✐s ❞❡♣✐❝t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✻✱ ✉♣ t♦ t❤r❡❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❝②❝❧❡s ✇❡r❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ❛♥❞ r❡✲

✈❡❛❧❡❞ ❛ ❢✉❧❧② r❡✈❡rs✐❜❧❡ s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r r❡❣❛r❞❧❡ss ♦❢ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥t❡♥t ✭❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✷✕

❆✳✶✺✮✳ ❲❤✐❧❡ ♦♥❧② q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❝❛♥ ❜❡ ❞r❛✇♥ ❢r♦♠ t❤❡ ◗❈▼✲❉ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱

❙P❘ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡❧② r❡✈❡❛❧s t❤❡ ❤❡✐❣❤ts ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❛t ❛ ❝❡rt❛✐♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡

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

✷✻
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

❋✐❣✉r❡ ✹✳✻✳✿ ▲❡❢t✿ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✵✳✺ ✭s♦❧✐❞ ❧✐♥❡✮ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶

✭❞❛s❤❡❞ ❧✐♥❡✮✳ ❘✐❣❤t✿ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✸ ✭❞❛s❤❡❞ ❧✐♥❡✮ ❛♥❞
P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶✵ ✭s♦❧✐❞ ❧✐♥❡✮✳ ❚❤❡ r❡❝♦r❞❡❞ s❤✐❢ts ❢♦r ❢R ❛r❡ ❞❡♣✐❝t❡❞ ✐♥ ❜❧❛❝❦
❛♥❞ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦ t❤❡ ❧❡❢t ②✲❛①✐s✱ ✇❤❡r❡❛s ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ ❉ ❛r❡ s❤♦✇♥ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t
②✲❛①✐s ❛♥❞ ✐♥ ♦r❛♥❣❡✳ ■♥❝r❡❛s✐♥❣ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝❛✉s❡s ❧❡ss ♦❢ r❡s♣♦♥s❡
t♦ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝❤❛♥❣❡s ✉♣ t♦ ❛ ♣♦✐♥t ❛t 10mol% ✇❤❡r❡ t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡
❜❡❤❛✈✐♦✉r ✈❛♥✐s❤❡s ❝♦♠♣❧❡t❡❧②✳

✹✳✷✳✺✳ ❙P❘ ❘❡s✉❧ts

❚♦ ❛♥❛❧②s❡ t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✱ ❙P❘ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts

✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t✳ ❆s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✼✱ t❤❡ s✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡ r❛t✐♦ ❞❡❝r❡❛s❡s ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣

❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥t❡♥t✱ ✉♣ t♦ ❛ ♣♦✐♥t ❜❡t✇❡❡♥ 5mol% ❛♥❞ 10mol% ✇❤❡r❡ t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥✲

s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ✐s ❛❧♠♦st ❧♦st✳ ❲❤✐❧❡ t❤❡ ❤❡✐❣❤t ✐♥ t❤❡ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ st❛t❡ ✭❛t t❡♠♣❡r❛t✉r❡s

❃32 ◦C✮ r❡♠❛✐♥s ❝♦♥st❛♥t✱ t❤❡ t❤✐❝❦♥❡ss ♦❢ t❤❡ s✇♦❧❧❡♥ ❧❛②❡r ❞❡❝r❡❛s❡s ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣

▼❇❆▼ ✭❋✐❣✉r❡ ❆✳✶ ✫ ❆✳✷✮✳ ▲✐t❡r❛t✉r❡ r❡♣♦rts ♦❢ ✈❛r✐♦✉s ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s

♥♦t❡❞ t❤❡ s❛♠❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ✇❤❡♥ t❤❡② ❝♦♠♣❛r❡❞ ❞r② ❛♥❞ s✇♦❧❧❡♥ ❤❡✐❣❤ts✳ ❬✻✱✺✸✱✻✺❪ ❚❤✐s ♦❝❝✉rs

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

▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ♥❡t✇♦r❦ s❡❡♠s t♦ ❝r♦ss❧✐♥❦ ✇✐t❤ ❛ r❛♥❞♦♠ ❡✣❝✐❡♥❝②

✭✐✳❡✳ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ✐♥ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t ✐♥❝♦r♣♦r❛t❡❞ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ✈❛r✐❡s ❜❡t✇❡❡♥ s✉r❢❛❝❡s✮✱ ✐♥✲

❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❛ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ♦❢ ✵✳✹ ✐♥ t❤❡ s✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡ r❛t✐♦ ♦❢ t✇♦ ❣❡❧s ♣r❡♣❛r❡❞ ✇✐t❤ 1mol%

▼❇❆▼✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✼✳✿ ❙✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡ r❛t✐♦ ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❣❡❧s ✇✐t❤ ✈❛r✐♦✉s ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ▼❇❆▼
✭0% t♦ 10%✮ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❢❡❡❞✱ ❛❧❧ ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ ▼❡❖❍ ✭0.96M✱ 24 h✮✳

✷✼
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡ ✇❛s ♣r❡✈✐♦✉s❧② r❡♣♦rt❡❞ t♦ ❛❧t❡r t❤❡ s✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡ r❛t✐♦ ❢♦r P◆■P❆▼

❜r✉s❤❡s ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ ❛ ▼❡❖❍✿♠◗❂✶✿✶ s♦❧✈❡♥t✳ ❬✶✷✷❪ ▲♦♥❣❡r r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡s ②✐❡❧❞❡❞ ❜r✉s❤❡s

✇✐t❤ ❛ ❧♦✇❡r s✇❡❧❧✐♥❣ ❢❛❝t♦r ✭❛♥❞ t❤✐❝❦❡r ❞r② ❤❡✐❣❤ts✮✳ ❚❤❡ s❛♠❡ tr❡♥❞ ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ ❤❡r❡

❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ♥❡t✇♦r❦s ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✽✱ r✐❣❤t s✐❞❡✮✳

❚❤❡ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ♦❢ ❞r② ❤❡✐❣❤ts ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ♥❡t✇♦r❦s ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ 30min ✐s

❛❣❛✐♥ q✉✐t❡ ❤✐❣❤ ✭27%✮✳ ❚❤❡ s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ ❛ ♥♦♥✲❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤

✇❛s ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ t❤❛t ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ 30min✳ ❚❤✐s ✐s ❡✐t❤❡r ❛

❞✐r❡❝t ❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ✐♥ ❞r② ❤❡✐❣❤ts ✭s❡❡ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✸✮✱ ♦r ❝❛✉s❡❞ ❜② ❛ r❛♥❞♦♠

r❡❛❝t✐✈✐t② ✭✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ t❤❡ s✉♣♣❧✐❡❞ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❛♠♦✉♥t ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❢❡❡❞✮ ❛♥❞ ❤❡♥❝❡

❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ❡✣❝✐❡♥❝② ♦❢ ▼❇❆▼✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st✱ t❤❡ s✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡ r❛t✐♦ ✐s ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦❢ t❤❡

r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡ ❢♦r r❡❛❝t✐♦♥s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✐♥ ♣✉r❡ ▼❡❖❍ ✇✐t❤ 1mol% ▼❇❆▼ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✽✮✳

▼♦r❡♦✈❡r✱ ✐t ♦♥❧② ❞❡✈✐❛t❡s 12% ❢♦r s❛♠♣❧❡s ♣r❡♣❛r❡❞ ✉♥❞❡r t❤❡ s❛♠❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ❍♦✇❡✈❡r✱

❢♦r r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ ▼❡❖❍ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❝❛t❛❧②st ❛♥❞ ♠♦♥♦♠❡rs ✇❛s ❞♦✉❜❧❡ ♦❢ t❤❡

r❡❛❝t✐♦♥s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✐♥ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶✳ ❇❡s✐❞❡s t❤❡ s♦❧✈❡♥t✱ t❤✐s ❝♦✉❧❞ ❛❧s♦ ❤❛✈❡ ❛♥

❡✛❡❝t ♦♥ t❤❡ s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✽✳✿ ▲❡❢t✿ ❙✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡ r❛t✐♦ ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ♥❡t✇♦r❦s ✇✐t❤ r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡✳
❋♦r ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ✐♥ ▼❡❖❍ ✭N✱ 0.96M✮✱ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡ ❤❛s ♥♦ ✐♥✢✉❡♥❝❡✳
❘✐❣❤t✿ ❆ ③♦♦♠ ❢♦r s❤♦rt❡r r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡s ❡♠♣❤❛s✐③❡s t❤❡ ❤✐❣❤ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❢♦r s❛♠♣❧❡s
♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ ❛ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ♠✐①✉t✉r❡ ✭♦✱ 0.48M✮✳ ❋♦r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥✱ t❤❡ r❡s✉❧t
❢♦r ❛ ♥♦♥✲❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ ❜r✉s❤ ✭▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶✱ 0.48M✱ 30min✮ ✐s ❞❡♣✐❝t❡❞ ✭①✱ r✐❣❤t
s✐❞❡✮✳

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

❞❡t❡r♠✐♥❡❞✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡ ❞♦❡s ♥♦t ✐♥✢✉❡♥❝❡ t❤❡ ♥ ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ♣r❡♣❛r❡❞

✐♥ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✭❋✐❣✉r❡ ❆✳✽✮ ♦r ▼❡❖❍ ✭❋✐❣✉r❡ ❆✳✼✮✳ ◆❡✐t❤❡r ✐s t❤❡r❡ ❛♥ ♦❜✈✐♦✉s ❧✐♥❦

❜❡t✇❡❡♥ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥t❡♥t ❛♥❞ ♥ ♦❢ s✇♦❧❧❡♥ ♦r ❝♦❧❧❛♣s❡❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ♣r❡♣❛r❡❞

✐♥ ▼❡❖❍ ✭0.96M✱ 24 h✱ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✾✮✳

✷✽
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

❋✐❣✉r❡ ✹✳✾✳✿ ♥ ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ✇✐t❤ ✈❛r②✐♥❣ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥t❡♥t ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ ▼❡❖❍
✭0.96M✱ 24 h✮ s❤♦✇s ♥♦ tr❡♥❞✳ ① r❡♣r❡s❡♥t t❤❡ ♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t 35 ◦C ❛♥❞ ✰ t❤♦s❡
♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ s♣❡❝tr❛ ❛t 25 ◦C✳

▲♦♥❣❡r ❙P❘ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts r❡✈❡❛❧❡❞ ❛ ❝♦♥st❛♥t ✇❡t ❤❡✐❣❤t ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✭♣r❡✲

♣❛r❡❞ ✐♥ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶✱ 0.48M✱ ❛♥❞ ✐♥ ▼❡❖❍✱ 0.98M✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✮ ♣r♦❜❡❞ ✐♥ 20min

✐♥t❡r✈❛❧s ✉♣ t♦ ❛ t✐♠❡ ♦❢ 5 h ✉♥❞❡r ❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s ✢♦✇ ♦❢ P❇❙ ✭20 ➭L/min✱ ♣❍ ✼✳✺✮ ❛t 25 ◦C✳

■♥ ❝♦♥tr❛st✱ t❤❡ ✇❡t ❤❡✐❣❤t ♦❢ ✉♥❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ✐♥ ❛ s✐♠✐❧❛r ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❞❡✲

❝r❡❛s❡❞ ❜② 10 nm ✭❢r♦♠ 100 nm t♦ 90 nm✮ ✐♥ 1 h✳ ❑♦ ❡t ❛❧✳ r❡♣♦rt❡❞ ❞❡❣r❛❢t✐♥❣ ♦❢ ❤✐❣❤❧②

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

t❡♥s✐❧❡ ❢♦r❝❡s ❛❝t✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❜r✉s❤❡s ❛s t❤❡ ❝❛✉s❡✳ ❬✶✺✵❪

✹✳✷✳✻✳ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ■♥s✐❞❡ ◆❛♥♦♣♦r❡s

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✵✳✿ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ ❛ t②♣❝✐❛❧ ♥❛♥♦✇❡❧❧✳ P♦❧②♠❡r ❧❛②❡rs ❣r♦✇♥ ♦♥ t❤❡ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s ✈✐❛

❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ❢♦r♠ t❤❡r♠♦❝♦♥tr♦❧❧❛❜❧❡ ❣❛t❡s ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♣♦r❡s✳

❚♦ t❡st P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❛s ❛ ❣❛t❡ t♦✇❛r❞s ♣r♦t❡✐♥ tr❛♥s❧♦❝❛t✐♦♥✱ ✐t ✇❛s ♣♦❧②♠❡r✐③❡❞

✭▼❡❖❍✱ 0.96M✱ 24 h✮ ♦♥ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❛♥ ❛rr❛② ♦❢ ♥❛♥♦✇❡❧❧s ♦❢ ❞✐❛♠❡t❡r ✽✵✕

90 nm ❛♥❞ ❞❡❡♣♥❡ss ✼✵✕80 nm ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✵✮✳ ◆❛♥♦♣♦r❡s ✇✐t❤ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s ❡♥❛❜❧❡ ❣r♦✇t❤

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

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

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

r❡❛❝t❛♥ts ✐♥t♦ t❤❡ ♣♦r❡s✳ ❬❇r❈✉■✴P▼❉❊❚❆❪ ♠✉st ❞✐✛✉s❡ ✐♥t♦ t❤❡ ♣♦r❡ t♦ ✐♥✐t✐❛t❡ t❤❡

♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥✳ ❆s ✐t ♠❛② ✜rst ❡♥❝♦✉♥t❡r ✐♥✐t✐❛t♦r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ♦♥ t❤❡ t♦♣ s✉r❢❛❝❡ t♦ r❡❛❝t

✇✐t❤✱ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❛❝t✐✈❡ ❝❛t❛❧②st ✐♥ t❤❡ ♣♦r❡s ♠❛② ❜❡ ♣❛rt✐❝✉❧❛r❧② ❧♦✇✳ ❆❧❡♠ ❡t

✷✾
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

❛❧✳ ♦❜s❡r✈❡❞ t❤❛t P◆■P❆▼ ❜r✉s❤ ❧❛②❡rs ✐♥s✐❞❡ 80 nm ❞✐❛♠❡t❡r ♣♦r❡s s✇❡❧❧ ✽① ❧❡ss t❤❛♥

❜r✉s❤❡s ♦♥ t❤❡ t♦♣ s✉r❢❛❝❡ ♦❢ t❤❡ s❛♠❡ s❡♥s♦r✳ ❬✾✶❪ ■♥❝r❡❛s✐♥❣ r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡s ❡♥❤❛♥❝❡❞ t❤✐s

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

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

r❡❛❝t✐♦♥ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s t♦ ♣r♦❞✉❝❡ ❛ s✉❝❝❡ss❢✉❧ ❣❛t❡ ✐s ❝❤❛❧❧❡♥❣✐♥❣✳ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ♦♥

❙P❘ s❧✐❞❡s s❤♦✇❡❞ ❛ s✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡ ❢❛❝t♦r ♦❢ ≈✷✱ t❤✉s ❛ r❛♥❣❡ ♦❢ ❣❡❧ ❤❡✐❣❤ts ✇❛s ❡①♣❡❝t❡❞

t♦ ❡♥❛❜❧❡ t❤❡r♠♦✲❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ❣❛t✐♥❣✳

■♥✈❡st✐❣❛t✐♥❣ ■♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ Pr♦t❡✐♥s ❛♥❞ P◆■P❆▼ ✐♥ ◗❈▼✲❉

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

❧②s♦③②♠❡ ✭▲❩✮ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ✇❡r❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✉s✐♥❣ ◗❈▼✲❉ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✶✮✳

❋✐rst✱ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ t❤r❡❡ s❡♥s♦rs✿ ❛ ❜❛r❡ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡✱ P◆■P❆▼✱ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲

▼❇❆▼✶✱ ✐♥ P❇❙ ✭♣❍ ✼✳✺✮ ✇❛s ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❢r♦♠ 25 ◦C t♦ 35 ◦C t♦ ❝♦♥✜r♠ t❤❡ t❤❡r♠♦r❡✲

s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r✳ ❆ s✐♠✉❧t❛♥❡♦✉s r✐s❡ ✐♥ ❢R ❛♥❞ ❞r♦♣ ✐♥ ❉ ✇❡r❡ ❛s ❡①♣❡❝t❡❞✳ ❚❤❡♥✱ ❛

s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ▲❩ ✭50 ➭gmL−1✮ ✐♥ P❇❙ ✭♣❍ ✼✳✺✮ ✇❛s s✉♣♣❧✐❡❞ ❛t ❜♦t❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s✳ ❚❤❡ ❢R
♦❢ t❤❡ ❜❛r❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❡♥s♦r ✐♠♠❡❞✐❛t❡❧② ❞❡❝r❡❛s❡❞ ✇❤✐❧❡ ❉ ✐♥❝r❡❛s❡❞✱ ❛s ▲❩ ❢♦r♠❡❞ ❛ s♦❢t

❧❛②❡r ♦♥ t❤❡ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st✱ ❜♦t❤ P◆■P❆▼ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ❞✐❞ ♥❡✐✲

t❤❡r s❤♦✇ ❛♥② ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❛t r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♥♦r ❛t 35 ◦C✳ ❚❤✉s✱ ❛♥② ✭✐r✮r❡✈❡rs✐❜❧❡

✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ✇❡r❡ ❡①❝❧✉❞❡❞ ❢♦r ❜♦t❤ s✇♦❧❧❡♥ ❛♥❞ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ ❧❛②❡rs ♦♥ ✢❛t s✉❜str❛t❡s✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✶✳✿ ■♥t❡r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ▲❩ ✇✐t❤ ❛ ❜❛r❡ ❣♦❧❞ s❡♥s♦r ✭❞♦tt❡❞ ❧✐♥❡✮✱ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s
✭❞❛s❤❡❞ ❧✐♥❡✮ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ♥❡t✇♦r❦s ✭❝♦♥t✐♥✉♦✉s ❧✐♥❡✮ ✇❡r❡ t❡st❡❞
✐♥ ❛ ◗❈▼✲❉ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✇❛s ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❢r♦♠ 25 ◦C t♦ 35 ◦C✳
❚❤❡♥✱ ▲❩ ✇❛s s✉♣♣❧✐❡❞ ❛t 25 ◦C ❛♥❞ 35 ◦C ❛s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❛ ❣r❡② ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✳ ▲❩
❜✐♥❞s ♦♥❧② t♦ t❤❡ ❜❛r❡ ❣♦❧❞ r❡❢❡r❡♥❝❡✱ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❛ ❞r♦♣ ✐♥ ❢R✳

■♥s♣❧♦r✐♦♥ ❊①♣❡r✐♠❡♥ts ✇✐t❤ ▲❩ ♦♥ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶

✸✵
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

▲❩ ❞✐❞ ♥♦t ✐♥t❡r❛❝t ✇✐t❤ P◆■P❆▼ ♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ♦♥ ✢❛t s✉❜str❛t❡s✱ s♦ s✐♠✐❧❛r

❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✇✐t❤ ♥❛♥♦✇❡❧❧ s❡♥s♦rs✳ ■♥ ❛ t②♣✐❝❛❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✱ ♣♦s✐t✐♦♥❛❧

s❤✐❢ts ✐♥ ♣❡❛❦ ❛♥❞ ❞✐♣ ✭♦r✐❣✐♥❛t✐♥❣ ❢r♦♠ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ ♥✮ ✇❡r❡ ♠♦♥✐t♦r❡❞ ✉♥❞❡r ❝♦♥t✐♥✉✲

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

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ P❇❙ ✭♣❍ ✼✳✺✮ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✷✳ ❯♣♦♥ ✐♥❝r❡❛s✲

✐♥❣ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❢r♦♠ 25 ◦C t♦ 35 ◦C✱ ❜♦t❤ ♣❡❛❦ ❛♥❞ ❞✐♣ r❡❞s❤✐❢t❡❞✱ ✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ ❛♥

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

♣❡❛❦ ❛♥❞ ❞✐♣ r❡t✉r♥❡❞ t♦ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s ❜❛s❡❧✐♥❡ ✕ ✐✳❡✳ t❤❡ ♥❡t✇♦r❦ r❡✲s✇❡❧❧❡❞ t♦ t❤❡ s❛♠❡

❡①t❡♥t✳ ❙✉♣♣❧②✐♥❣ ▲❩ ❛t 25 ◦C ❤❛❞ ♥♦ ❡✛❡❝t✱ s✐♥❝❡ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ♣r❡✈❡♥ts t❤❡ ♣r♦✲

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

❛❢t❡r 30min✳ ❚❤✐s ✐s ✐♠♣♦rt❛♥t ❛s ✐t ❞❡♠♦♥str❛t❡s t❤❛t s✇♦❧❧❡♥ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ❣❡❧s

✐♥s✐❞❡ ♣♦r❡s ❢♦r♠ ❛♥ ✐♠♣❡♥❡tr❛❜❧❡ ❜❛rr✐❡r ❢♦r ▲❩✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st✱ ✇❤❡♥ ▲❩ ✇❛s s✉♣♣❧✐❡❞ ❛t

35 ◦C ✭❝♦❧❧❛♣s❡❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶✮ ✐t ❝❧❡❛r❧② ❡♥t❡r❡❞ t❤❡ ♣♦r❡✱ ❛s t❤❡ ♣❡❛❦ ❛♥❞ ❞✐♣

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

t♦ t❤❡ ✉♥♣r♦t❡❝t❡❞ ♥❡❣❛t✐✈❡❧② ❝❤❛r❣❡❞ s✐❧✐❝❛ ✇❡❧❧ ❜♦tt♦♠✳ ❚❤❡ 0.3 nm ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❞✐♣

✉♣♦♥ ▲❩ ❜✐♥❞✐♥❣ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ✇❡❧❧s ❛❣r❡❡s ✇✐t❤ ❛ ❝♦♥tr♦❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✭❋✐❣✉r❡ ❆✳✾✮✱ ✐♥ ✇❤✐❝❤

▲❩ ❜♦✉♥❞ t♦ ♦♣❡♥ ♥❛♥♦♣♦r❡s ❣r❛❢t❡❞ ✇✐t❤ s❤♦rt 2 kDa P❊● ✭t❤❡ P❊● ♣r❡✈❡♥ts ❜✐♥❞✐♥❣ t♦

t❤❡ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡✮✳ ❆❧♦♥❣s✐❞❡ t❤❡ ◗❈▼✲❉ r❡s✉❧ts✱ t❤✐s ❝♦♥✜r♠s t❤❛t ▲❩ ✐s ❜✐♥❞✐♥❣ ✐♥s✐❞❡

t❤❡ ♣♦r❡s r❛t❤❡r t❤❛♥ ✐♥t❡r❛❝t✐♥❣ ✇✐t❤ t❤❡ s✉r❢❛❝❡✲❛tt❛❝❤❡❞ ♥❡t✇♦r❦✳

❙✐♠✐❧❛r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✉s✐♥❣ ♥❛♥♦✇❡❧❧ s❛♠♣❧❡s ❝♦❛t❡❞ ✇✐t❤ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✹✱ P◆■P❆▼✲

❝♦✲▼❇❆▼✷ ❛♥❞ P◆■P❆▼ ❛r❡ ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ s✉❜s❡❝t✐♦♥s✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✷✳✿ ▲❩ ❣❛t✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ♦♥ ❛ ♥❛♥♦✇❡❧❧ s❡♥s♦r ❝♦❛t❡❞ ✇✐t❤ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶✳
50 ➭Lmin−1 P❇❙ ✭♣❍ ✼✳✺✮ ✇❛s s✉♣♣❧✐❡❞ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s❧② ✭✇❤✐t❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✮✱ t❤❡
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✈❛r✐❡❞ ❛s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❛♥❞ ❛ s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ▲❩ ✐♥ P❇❙ ✭50 ➭gmL−1✱ ♣❍
✼✳✺✮ ✐♥❥❡❝t❡❞ ✭❣r❡② ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✮✳
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

■♥s♣❧♦r✐♦♥ ❘❡s✉❧ts ❢♦r t❤❡ ❙✇❡❧❧✐♥❣ ❇❡❤❛✈✐♦✉r

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✸✳✼✱ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✷ ❛♥❞ P◆■P❆▼ ✇❡r❡ ❣r❛❢t❡❞ ❢r♦♠ ♥❛♥♦✇✲

❡❧❧ ❛♥❞ ❙P❘ s❡♥s♦rs ❛s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ♣r❡✈✐♦✉s❧②✳ ❉r②✱ s✇♦❧❧❡♥✱ ❛♥❞ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ ❤❡✐❣❤ts ♦❢

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✷ ✇❡r❡ ❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ❜② ❙P❘ ♦♥ s♠♦♦t❤ ❣♦❧❞

s✉r❢❛❝❡s✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥s❞✐♥❣ ♥❛♥♦✇❡❧❧ s❛♠♣❧❡s ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✸ ❛♥❞ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✷✱

r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✮ ❞✐s♣❧❛②❡❞ ❞✐✛❡r❡♥t ❜❡❤❛✈✐♦✉r✿ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡ t♦ 35 ◦C ❝❛✉s❡❞ ❛

✰1.5 nm s❤✐❢t ✐♥ t❤❡ ♣❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥ ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶✱ ❜✉t ♦♥❧② ❛ ✰0.95 nm s❤✐❢t

❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✷✳ ❚❤✐s ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ♠❛② ♦❝❝✉r ❢♦r s❡✈❡r❛❧ r❡❛s♦♥s✳ ❚❤❡ ❣r❛❢t✐♥❣

❞❡♥s✐t② ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ t✇♦ ♥❛♥♦✇❡❧❧ s❡♥s♦rs ❝♦✉❧❞ ✈❛r② ❞✉❡ t♦ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ♦r s❝r❛t❝❤❡s

♦♥ t❤❡ ❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡✳ ❙P❘ ❛♥❞ ■♥s♣❧♦r✐♦♥ r❡s✉❧ts ♠✉st ❛❧s♦ ❜❡ ❞✐st✐♥❣✉✐s❤❡❞❀ ✇❤❡r❡❛s

t❤❡ ♥♦♥✲✐♥t❡r❛❝t✐♥❣ ♣r♦❜❡ ♠❡t❤♦❞ s❡♥s❡s t❤❡ ❡①❝❧✉s✐♦♥ ❤❡✐❣❤t ❢♦r ❛ 35 kDa P❊● ♣r♦❜❡✱

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

s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❛❧t❡r t❤❡ s✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡ ❢❛❝t♦r✱ ❜✉t ✇✐❧❧ ❝❤❛♥❣❡ ♥ ✐♥ t❤❡ s✇♦❧❧❡♥ st❛t❡ ❛s s❤♦✇♥

✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✾✳ ❋✐♥❛❧❧②✱ t❤❡ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥ ❦✐♥❡t✐❝s ❞✐✛❡r ❜❡t✇❡❡♥ s♠♦♦t❤ ❛♥❞ ♣❛tt❡r♥❡❞

❣♦❧❞ s✉r❢❛❝❡s✿ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥s ✐♥s✐❞❡ ♥❛♥♦♣♦r❡s s❧♦✇ ❞♦✇♥ ♦✈❡r t✐♠❡ ❛s ❞✐✛✉s✐♦♥ ✐♥s✐❞❡

❜❡❝♦♠❡s ❜❧♦❝❦❡❞ ❜② t❤✐❝❦❡r ♣♦❧②♠❡r ❧❛②❡rs ♦♥ t♦♣✳ ❬✾✶❪ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ▼❇❆▼

❛r❡ s✉s♣❡❝t❡❞ t♦ ♣♦✐s♦♥ t❤❡ ❝❛t❛❧②st✳

❚❤❡ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥t❡♥t ✇❛s t❤❡♥ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❢✉rt❤❡r✳ ❋♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✸✳✼✱ t❤❡

s✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡ r❛t✐♦ ✇❛s r❡❞✉❝❡❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✷

✭❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ♥♦♥✲✐♥t❡r❛❝t✐♥❣ ♣r♦❜❡ ♠❡t❤♦❞✮✳ ❚❤✐s ✇❛s ❝♦♥✜r♠❡❞ ❜② ■♥s♣❧♦r✐♦♥

❜② ❧♦✇❡r ♣❡❛❦ ❛♥❞ ❞✐♣ s❤✐❢ts ✐♥ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✸✳✼ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✹✮✳ ■♥t❡r❡st✐♥❣❧②✱ ❜♦t❤

♣❡❛❦ ❛♥❞ ❞✐♣ ❞♦ ♥♦t r❡t✉r♥ ❜❛❝❦ t♦ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ ❜❛s❡❧✐♥❡ ❛❢t❡r ❤❡❛t✐♥❣ t♦ 35 ◦C t❤❡♥ ❝♦❧❧✐♥❣

❜❛❝❦ t♦ 25 ◦C✱ ✐✳❡✳ t❤❡ ♥❡t✇♦r❦ ❞♦❡s ♥♦t r❡s✇❡❧❧ t♦ t❤❡ s❛♠❡ ❡①t❡♥t✳

❋✐♥❛❧❧②✱ ❛ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ♥♦ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ✇❛s ❣r❛❢t❡❞ ❢r♦♠ ❙P❘ ❛♥❞ ♥❛♥♦✇❡❧❧

s❛♠♣❧❡s✳ ❇② ❙P❘✱ t❤❡ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s s✇❡❧❧❡❞ ❜② ❛ ❢❛❝t♦r ♦❢ ✸✳✷ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡✐r ❝♦❧✲

❧❛♣s❡❞ st❛t❡✱ ❣✐✈✐♥❣ ❛ ❤❡✐❣❤t 160% t❤❛t ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✷

❛t 25 ◦C✳ ❇② ■♥s♣❧♦r✐♦♥✱ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ t♦ 35 ◦C ❝❛✉s❡❞ ❛ ♣❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥ s❤✐❢t

♦❢ 3.6 nm ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✺✮✳ ❚❤✐s ❧❛r❣❡r s❤✐❢t ✉♣♦♥ ❝♦❧❧❛♣s✐♥❣ ✐s ❡①♣❡❝t❡❞ ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ s✇❡❧❧✐♥❣

❢❛❝t♦r✱ ❛s ♠♦r❡ P❇❙ ✐s ❡①♣❡❧❧❡❞✳ ❚❤❡ ♥♦♥✲✐♥t❡r❛❝t✐♥❣ ♣r♦❜❡ ♠❡t❤♦❞ r❡✈❡❛❧❡❞ t❤❛t ❜♦t❤✱

❛ ❤✐❣❤❡r ♥ ✐♥ t❤❡ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ st❛t❡ ❛♥❞ ❛ ❧♦✇❡r ♥ ✐♥ t❤❡ s✇♦❧❧❡♥ st❛t❡ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✾✮ ❧❡❛❞ t♦

t❤✐s ❤✉❣❡ ♣❡❛❦ s❤✐❢t✳ ■♥ s✉♠♠❛r②✱ ❛❝r♦ss t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s ✇❡ ♦❜s❡r✈❡❞ t❤❛t ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ t❤❡

❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥t❡♥t ❧❡❞ t♦ ❛ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s❤✐❢t ♦❢ t❤❡ ♣❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥✳ ❚❤✐s s✉♣♣♦rts ♦✉r

♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❢r♦♠ ❙P❘ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳

✸✷
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

▲❩ ♦♥ ❉✐✛❡r❡♥t P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❈♦♣♦❧②♠❡rs ✐♥ ■♥s♣❧♦r✐♦♥

❆❢t❡r ❝♦❧❧❛♣s✐♥❣ ❛♥❞ r❡s✇❡❧❧✐♥❣ s❛♠♣❧❡s✱ ▲❩ ✇❛s ✐♥❥❡❝t❡❞ ✜rst ❛t 25 ◦C ❛♥❞ t❤❡♥ ❛t

35 ◦C✳ ❲❤✐❧❡ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ❛❧❧♦✇s ❢♦r t❤❡r♠♦✲❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ❣❛t✐♥❣✱ ♦t❤❡r ♣♦❧②♠❡r

❜r✉s❤❡s ❛♥❞ ♥❡t✇♦r❦s ❛❝t ❞✐✛❡r❡♥t❧②✳ ❚❤❡ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ✇❡r❡ ✉♥❛❜❧❡ t♦ ♣r❡✈❡♥t ▲❩

❢r♦♠ tr❛♥s❧♦❝❛t✐♥❣ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♥❛♥♦✇❡❧❧s ❛t 25 ◦C✱ ❡✈❡♥ t❤♦✉❣❤ t❤❡✐r ❡①❝❧✉s✐♦♥ ❤❡✐❣❤t ✐♥ t❤❡

s✇♦❧❧❡♥ st❛t❡ ✇❛s 119 nm ✭♣♦r❡ ❞✐❛♠❡t❡r✿ ✽✵✕90 nm✱ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✺✮✳ ❚❤❡ ❞✐♣ ♣♦s✐t✐♦♥ s❤✐❢t❡❞

❜② ✰0.25 nm ❛s ▲❩ ❜♦✉♥❞ t♦ t❤❡ s✐❧✐❝❛ s✉♣♣♦rt❀ ♥♦t❡ t❤❛t t❤❡ ❝♦♥tr♦❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❢♦r ▲❩

s❤♦✇❡❞ ❛ s❤✐❢t ♦❢ 0.3 nm✳ ❋♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✸✳✼✱ ▲❩ s❡❡♠s t♦ ❡♥t❡r t❤❡ ♥❡t✇♦r❦ ❛t

25 ◦C ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✹✮✳ ❚❤✐s ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ❛s ❛ ♣❛rt✐❛❧❧② r❡✈❡rs✐❜❧❡ s❤✐❢t ♦❢ t❤❡ ❞✐♣✿ ✇❤❡♥ ▲❩ ✐s

s✉♣♣❧✐❡❞✱ t❤❡ ❞✐♣ ♣♦s✐t✐♦♥ ✐♥❝r❡❛s❡s ❜② ✰0.4 nm✱ ❛♥❞ ❞❡❝r❡❛s❡s ❜❛❝❦ t♦ ✰0.2 nm✳ ❯♣♦♥ ❛

s❡❝♦♥❞ ❛♥❞ t❤✐r❞ ▲❩ ✐♥❥❡❝t✐♦♥✱ ❢✉❧❧② r❡✈❡rs✐❜❧❡ s❤✐❢ts ✇❡r❡ ♦❜s❡r✈❡❞✿ ✜rst ✰0.2 nm✱ ❛♥❞ t❤❡♥

✲0.2 nm ✇❤❡♥ ✇❛s❤❡❞ ✇✐t❤ P❇❙✳ ❙♦♠❡ ▲❩ ❜♦✉♥❞ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧② ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ✜rst ✐♥❥❡❝t✐♦♥✱

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

✐s ❡✈❡♥ ♠♦r❡ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ❛t 35 ◦C✿ t❤❡ ❞✐♣ s❤✐❢t❡❞ ❜❡②♦♥❞ ✰1.1 nm✳ ❲❛s❤✐♥❣ ✇✐t❤ P❇❙

❛t 35 ◦C ❞❡❝r❡❛s❡❞ t❤❡ s❤✐❢t t♦ ✰0.9 nm ✐♥ t❤❡ ❞✐♣✱ ❜✉t t❤✐s ✐s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ♠♦r❡ t❤❛♥ t❤❡

❡①♣❡❝t❡❞ s❤✐❢t ♦❢ 0.3 nm ❢r♦♠ t❤❡ ❝♦♥tr♦❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳ ❍❡♥❝❡✱ s♦♠❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥

▲❩ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✸✳✼ ❛r❡ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ♦r t❤❡ ❤✉❣❡ s❤✐❢t ♠❡❛♥s ✐t ❛♣♣❡❛rs t♦ ❜❡

❜✐♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ t♦♣ s✉r❢❛❝❡ t♦♦✳ ❘❡✈❡rs✐❜❧❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✷

❛♥❞ ▲❩ ✇❡r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❛t 25 ◦C ✐♥ ❜♦t❤ ♣❡❛❦ ❛♥❞ ❞✐♣ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✸✮✳ ❋✉rt❤❡r ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥

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

t❤❡ ♥❡t✇♦r❦s✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✸✳✿ ▲❩ ❣❛t✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ♦♥ ❛ ♥❛♥♦✇❡❧❧ s❡♥s♦r ❝♦❛t❡❞ ✇✐t❤ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✷✳
50 ➭Lmin−1 P❇❙ ✭♣❍ ✼✳✺✮ ✇❛s s✉♣♣❧✐❡❞ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s❧② ✭✇❤✐t❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✮✱ t❤❡
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✈❛r✐❡❞ ❛s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❛♥❞ ❛ s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ▲❩ ✭50 ➭gmL−1✱ ♣❍ ✼✳✺✮ ✐♥✲
❥❡❝t❡❞ ✭❣r❡② ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✮✳

✸✸
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✹✳✷ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✹✳✿ ▲❩ ❣❛t✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ♦♥ ❛ ♥❛♥♦✇❡❧❧ s❡♥s♦r ❝♦❛t❡❞ ✇✐t❤ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✸✳✼✳
50 ➭l min−1 P❇❙ ✭♣❍ ✼✳✺✮ ✇❛s s✉♣♣❧✐❡❞ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s❧② ✭❜r✐❣❤t ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✮✱ t❤❡
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✈❛r✐❡❞ ❛s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❛♥❞ ❛ s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ▲❩ ✭50 ➭gmL−1✱ ♣❍ ✼✳✺✮ ✐♥✲
❥❡❝t❡❞ ✭❣r❡② ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✮✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✺✳✿ ▲❩ ❣❛t✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ♦♥ ❛ ♥❛♥♦✇❡❧❧ s❡♥s♦r ❝♦❛t❡❞ ✇✐t❤ P◆■P❆▼✳ 50 ➭Lmin−1

P❇❙ ✭♣❍ ✼✳✺✮ ✇❛s s✉♣♣❧✐❡❞ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s❧② ✭✇❤✐t❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✮✱ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡
✈❛r✐❡❞ ❛s ✐♥❞✐❝❛t❡❞✱ ❛♥❞ ❛ s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ▲❩ ✐♥ P❇❙ ✭50 ➭gmL−1✱ ♣❍ ✼✳✺✮ ✐♥❥❡❝t❡❞
✭❣r❡② ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✳

✸✹
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✹✳✸ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼

✹✳✸✳ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼

P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ❝❛♥ ❜❡ ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ ❡①✲s✐t✉ ✉♣♦♥ ❯❱✲✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ✐❢ t❤❡② ❝♦♥t❛✐♥ ❛ s✉✐t✲

❛❜❧❡ ❝♦♠♦♥♦♠❡r✱ ❡✳❣✳ ❜❡♥③♦♣❤❡♥♦♥❡✳ ❬✶✺✶❪ ❚❤❡ ❣❡❧s ❝❛♥ t❤❡♥ ❜❡ ❞✐r❡❝t❧② ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡

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

s✐❞❡ ♦❢ ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ▲❈❙❚✱ s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r✱ ❛♥❞ ❞r② t❤✐❝❦♥❡ss✳ ■❢ ❜❡♥③♦♣❤❡♥♦♥❡

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

✐♥❣ ❡✣❝✐❡♥❝② ❛♥❞ ❜r✉s❤ s❤♦rt❡♥✐♥❣ ❝❛✉s❡❞ ❜② ❜❛❝❦❜✐t✐♥❣ ✭✐✳❡✳ s❡❧❢✲❛tt❛❝❦✮ ❛♥❞ ❢♦❧❧♦✇❡❞

❞✐s♣r♦♣♦rt✐♦♥❛t✐♦♥ ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ ❜② ❈❤r✐st❡♥s❡♥ ❛♥❞ ❝♦✇♦r❦❡rs✳ ❬✶✺✷❪

■♥ t❤✐s ✇♦r❦✱ ❯❱✲❧✐❣❤t ❝r♦ss❧✐♥❦❛❜❧❡ ❜r✉s❤❡s✱ ❝♦♣♦❧②♠❡rs ♦❢ ◆■P❆▼ ❛♥❞ ❛ ♠♦❞✐✜❡❞

❜❡♥③♦♣❤❡♥♦♥❡✱ ◆❇P❆▼✱ ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ✈✐❛ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P✳ ❚❤❡ r❡s✉❧ts ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞

✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ s✉❜s❡❝t✐♦♥s✳

✹✳✸✳✶✳ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P

P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✇❛s ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ ❛ s✐♠✐❧❛r ♣r♦❝❡❞✉r❡ t♦ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ✭❙❝❤❡♠❡ ✹✳✺✮✳

❆s ◆❇P❆▼ ✐s s♦❧✉❜❧❡ ✐♥ ❞✐♦①❛♥❡ ❜✉t ♥♦t ✐♥ ▼❡❖❍ ♦r ♠◗ ❛♥❞ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ ♥♦t s♦❧✉❜❧❡ ✐♥

♣✉r❡ ❞✐♦①❛♥❡✱ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✐♥ ♠◗✿❞✐♦①❛♥❡ ♠✐①t✉r❡s ✭✶✿✶ ❛♥❞ ✶✿✹✮✳ ■♥

❛❧❧ r❡❛❝t✐♦♥s✱ ❛ ②❡❧❧♦✇ ♣r❡❝✐♣✐t❛t❡ ❢♦r♠❡❞ ✉♣♦♥ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ♠◗ ✭♠♦st ❧✐❦❡❧② ◆❇P❆▼✱

✇❤✐❝❤ ❛♣♣❡❛r❞ ❛s ❛ ②❡❧❧♦✇ ♣♦✇❞❡r✮✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ❞✐❞ ♣r♦❝❡❡❞ ✉♥❞❡r

t❤❡s❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ ❛s ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ s✉❜s❡❝t✐♦♥s✳

❙❝❤❡♠❡ ✹✳✺✿ ❆ s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ◆■P❆▼✱ ◆❇P❆▼✱ ❛♥❞ ❇r✷❈✉
■■✴P▼❉❊❚❆ ✐♥ ❞✐♦①❛♥❡ ♦r ❞✐♦①❛♥❡✴♠◗

♠✐①t✉r❡s ✇❛s ❛❞❞❡❞ t♦ ❛ ω✲♠❡r❝❛♣t♦✉♥❞❡❝②❧ ❜r♦♠♦✐s♦❜✉t②r❛t❡ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧✐③❡❞ ❣♦❧❞
s✉r❢❛❝❡✳ ❯♣♦♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞✱ t❤❡ ❢♦r♠❡❞ ❇r❈✉■✴P▼❉❊❚❆ ✐♥✐t✐❛t❡s t❤❡
❙■✲❆❚❘P t♦✇❛r❞s P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✳

✹✳✸✳✷✳ ❋❚✲■❘ ❘❡s✉❧ts

❚❤❡ ❋❚✲■❘ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✻✳ ■t ❝♦♥t❛✐♥s ❛♥

❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❜❛♥❞ ❛t ν̃❂1600 cm−1 ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ P◆■P❆▼ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✮✱

✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ t❤❡ ❈❂❈ str❡t❝❤ ♦❢ t❤❡ ❛r♦♠❛t✐❝ r✐♥❣s ✐♥ t❤❡ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r✳ ❬✶✺✸❪ ❚❤❡

❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ❈❂❖❜❡♥③♦♣❤❡♥♦♥❡ ❛t ν̃❂1664 cm−1 ❬✶✺✸❪ ❛♥❞ t❤❡ ❛r♦♠❛t✐❝ ❈❂❈ ❞❡❢♦r♠❛t✐♦♥

✸✺
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✹✳✸ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼

❡①♣❡❝t❡❞ ❛t ν̃❂3040 cm−1 ❛r❡ ♠❛s❦❡❞ ❜② t❤❡ ◆✲❍ ❛♥❞ ❈❂❖ ❜❛♥❞s ♦❢ P◆■P❆▼✳ ❚♦ ❝♦♥✜r♠

t❤❡ ❋❚✲■❘ r❡s✉❧ts✱ ❳P❙ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts t♦ t❡st ◆❇P❆▼ ✐♥❝♦r♣♦r❛t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ❜r✉s❤❡s ✇❡r❡

❝❛rr✐❡❞ ♦✉t✳ ❚❤❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ r❡s✉❧ts ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ t❤❡ ♥❡①t s✉❜s❡❝t✐♦♥✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✻✳✿ ❋❚✲■❘ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ❜r✉s❤❡s ♦♥ ❣♦❧❞✱ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ r❡✢❡❝t✐♦♥
♠♦❞❡✳ ❆ ③♦♦♠ ♦❢ t❤❡ r❡❣✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ν̃❂1300 cm−1 ❛♥❞ 1700 cm−1 ✐s s❤♦✇♥ ✐♥
t❤❡ t♦♣ r✐❣❤t ❝♦r♥❡r✳ ❈♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ P◆■P❆▼✱ ❛♥
❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ♠♦❞❡ ❛t ν̃❂1600 cm−1 ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ ❛r♦♠❛t✐❝ ❈❂❈ str❡t❝❤ ♠♦❞❡s
✐s ❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞✳

✹✳✸✳✸✳ ❳P❙ ❘❡s✉❧ts

P◆■P❆▼ ❛♥❞ ✉♥✲❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ❜r✉s❤❡s ✇❡r❡ ❛♥❛❧②s❡❞ ❜② ❳P❙✳ ❚❤❡

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ r❡s✉❧ts ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❚❛❜❧❡ ✹✳✶✳ ❙✐ ✇❛s ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼

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

str❛t❡✳ ❆s ❡①♣❡❝t❡❞✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ ◆❇P❆▼ ❝♦♥t❛✐♥❡❞ ❧❡ss ♥✐tr♦❣❡♥ t❤❛♥ t❤❡ P◆■P❆▼

❜r✉s❤❡s ✕ ❢✉rt❤❡r ❝♦♥✜r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ✐♥❝❧✉s✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r✳

❚❛❜❧❡ ✹✳✶✳✿ ❳P❙ r❡s✉❧ts ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✷ ❛♥❞ P◆■P❆▼✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

❛t♦♠s❛♠♣❧❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ❛♠♦✉♥t ✴✪ ♦❜s❡r✈❡❞ ❛♠♦✉♥t ✴✪

❈P◆■P❆▼ ✼✺✳✵ ✼✻✳✶✹

❖P◆■P❆▼ ✶✷✳✺✵ ✶✶✳✽✸

◆P◆■P❆▼ ✶✷✳✺✵ ✶✷✳✵✶

❈P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ✼✺✳✶✽ ✼✸✳✶✵

❖P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ✶✷✳✹✻ ✶✺✳✵✻

◆P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ✶✷✳✸✺ ✾✳✹

✸✻
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✹✳✸ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼

✹✳✸✳✹✳ ❙P❘ ❘❡s✉❧ts

❚♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ ❞r②✱ s✇♦❧❧❡♥ ❛♥❞ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ ❤❡✐❣❤ts✱ ❙P❘ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t

♦♥ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ❣r❛❢t❡❞ ❢r♦♠ ❣♦❧❞ s❡♥s♦rs✳ ❙✇♦❧❧❡♥ ❛♥❞ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ ❤❡✐❣❤ts ✇❡r❡

♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ P❇❙ ❛t 25 ◦C ❛♥❞ 35 ◦C✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✱ ✇✐t❤ t❤❡ ♥♦♥✲✐♥t❡r❛❝t✐♥❣ ♣r♦❜❡ ♠❡t❤♦❞

✭❚❛❜❧❡ ✹✳✷✮✳ 35 kDa P❊● ✇❛s ✉s❡❞ ❛s t❤❡ ♣r♦❜❡✱ ❛♥❞ ❞✐❞ ♥♦t ✐♥t❡r❛❝t ❛s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❛

❧✐♥❡❛r ❚■❘ ✈s ❙P❘ r❡❧❛t✐♦♥s❤✐♣ ✭❋✐❣✉r❡ ❆✳✸✕❆✳✻✮✳ ❆ s✇♦❧❧❡♥ ❤❡✐❣❤t ❥✉st 3 nm t❤✐❝❦❡r t❤❛♥

t❤❡ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ ❤❡✐❣❤t ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❛t t❤❡ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ❜r✉s❤ ✐s ♥♦t t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥✲

s✐✈❡ ❡✈❡♥ ❜❡❢♦r❡ ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣✳ ❚❤❡ ❛r♦♠❛t✐❝ ♠♦✐❡t② ✐♥ ◆❇P❆▼ ♠✐❣❤t ❝❛✉s❡ ❤②❞r♦♣❤♦❜✐❝

❜r✉s❤❡s✱ ✐✳❡✳ ♣r❡✈❡♥t t❤❡✐r s✇❡❧❧✐♥❣ ✐♥ ❛q✉❡♦✉s ♠❡❞✐❛✳ ❚♦ ❝♦♥✜r♠ t❤✐s✱ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s

✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ✉♥❞❡r t❤❡ s❛♠❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛♥❞ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ❜② ◗❈▼✲❉ ❛s ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ t❤❡

❢♦❧❧♦✇✐♥❣ s✉❜s❡❝t✐♦♥✳

❚❛❜❧❡ ✹✳✷✳✿ ❖❜t❛✐♥❡❞ ❤❡✐❣❤ts ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ❛✐r ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ t❤❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞
s♦❧✈❡♥t ✐♥ 30min✳

♠◗✿❞✐♦①❛♥❡ r❛t✐♦ ❞r② ❤❡✐❣❤t ✴♥♠ s✇♦❧❧❡♥ ❤❡✐❣❤t ✴♥♠ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ ❤❡✐❣❤t ✴♥♠

✶✿✶ ✸✶ ✕ ✕

✶✿✶ ✷✸ ✶✾ ✶✻

✶✿✹ ✶✺ ✕ ✕

✹✳✸✳✺✳ ◗❈▼✲❉ ❘❡s✉❧ts

❚♦ t❡st t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ ◆❇P❆▼ ♦♥ t❤❡ ♥♦♥✲❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ ❜r✉s❤❡s✱ P◆■P❆▼ ✇❛s ♣r❡♣❛r❡❞ ✉♥❞❡r

t❤❡ s❛♠❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ❲✐t❤♦✉t ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ ◆❇P❆▼✱ t❤♦s❡ ❜r✉s❤❡s s❤♦✉❧❞

s❤♦✇ ❛ s✐♠✐❧❛r s✇❡❧❧✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r✳ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ♣r❡♣❛r❡❞ ✉♥❞❡r t❤❡ s❛♠❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s

✇❡r❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ❜② ◗❈▼✲❉ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✼✮✳ ❚❤❡② ❡①♣❡❧ ❢❛r ♠♦r❡ P❇❙ ✉♣♦♥ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣

t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ t♦ 35 ◦C t❤❛♥ ❛ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✶ ❜r✉s❤✳ ❚❤✐s ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❛ ❢R
s❤✐❢t ♦❢ 370Hz ❢♦r ♣✉r❡ P◆■P❆▼ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ 75Hz ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✶✳ ❲✐t❤ t❤❡

♦❜t❛✐♥❡❞ ❤❡✐❣❤ts ❢r♦♠ ❙P❘ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✱ ✐t ❝❛♥ ❜❡ ❝♦♥❝❧✉❞❡❞ t❤❛t t❤❡ ❤✐❣❤❡r ❢R s❤✐❢ts

❛r❡ ❝❛✉s❡❞ ❜② ♠♦r❡ s✇♦❧❧❡♥ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤ ❧❛②❡rs ❛t 25 ◦C ✭❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ♠♦r❡ P❇❙ t❤❛♥

P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✶✱ r❛t❤❡r t❤❛♥ ❧❡ss ❝♦❧❧❛♣s❡❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✶ ❧❛②❡rs ❛t 35 ◦C✳

❚❤❡ ❜❡♥③♦♣❤❡♥♦♥❡ ♠♦✐❡t② ✇✐t❤ ✐ts t✇♦ ❛r♦♠❛t✐❝ r✐♥❣s ✐s ❤✐❣❤❧② ❤②❞r♦♣❤♦❜✐❝✳ ❆ 1mol%

❜❡♥③♦♣❤❡♥♦♥❡ ❝♦♥t❡♥t ✐s s✉✣❝✐❡♥t t♦ ❤✐♥❞❡r t❤❡ ❝❤❛✐♥s ❢r♦♠ s✇❡❧❧✐♥❣✿ ✐♥st❡❛❞ ♦❢ ❡①t❡♥❞❡❞

❜r✉s❤❡s✱ ♣❤②s✐❝❛❧❧② ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ ♥❡t✇♦r❦s ❛r❡ ❢♦r♠❡❞ ✐♥ P❇❙ ✭❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✽✮✳

✸✼
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✹✳✸ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✼✳✿ ◗❈▼✲❉ ♣❧♦ts ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✶ ✭❧❡❢t✮ ❛♥❞ P◆■P❆▼ ✭r✐❣❤t✮ ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥
❛ ♠◗✿❞✐♦①❛♥❡❂✶✿✶ ♠✐①t✉r❡ ✐♥ 30min✳ P◆■P❆▼ s❤♦✇s ❛ ❢R s❤✐❢t ♦❢ 350Hz ❝♦♠✲
♣❛r❡❞ t♦ ♦♥❧② 80Hz ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✶ ✉♣♦♥ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡✱ ✐♥✲
❞✐❝❛t✐♥❣ ❛ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✶ ❧❛②❡r ❛❧r❡❛❞② ❛t t❡♠♣❡r❛t✉r❡❂25 ◦C✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✽✳✿ ❚❤❡ ❤②❞r♦♣❤♦❜✐❝ ❛r♦♠❛t✐❝ ♠♦✐❡t✐❡s ✐♥ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ❜r✉s❤❡s ❢♦r♠ ♣❤②s✲
✐❝❛❧ ❝r♦ss❧✐♥❦s ✐♥ ❛q✉❡♦✉s ♠❡❞✐❛✳ ❚❤❡ ❜❧✉❡ ❤❡①❛❣♦♥ r❡♣r❡s❡♥ts ◆❇P❆▼ ✐♥❝♦r♣♦✲
r❛t❡❞ ✐♥ P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s✳

✹✳✸✳✻✳ ❈r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼

❆❧t❤♦✉❣❤ t❤❡ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ❜r✉s❤❡s ✇❡r❡ ❞❡❡♠❡❞ ♥♦♥✲t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡✱ t❤❡ ❝r♦ss❧✐♥❦✲

✐♥❣ ✇❛s ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t♦ ❞❡♠♦♥str❛t❡ t❤❡ ♣r✐♥❝✐♣❧❡✳

❈r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ♦❢ ◆❇P❆▼ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❜r✉s❤❡s ✇❛s r❡♣♦rt❡❞ ♣r❡✈✐♦✉s❧②✳ ❬✶✺✹❪ ❲❤❡♥ ✐rr❛❞✐✲

❛t❡❞ ✇✐t❤ ❯❱✲❧✐❣❤t ✭λ❂365 nm✮✱ ❜❡♥③♦♣❤❡♥♦♥❡ ❢♦r♠s ❛ r❛❞✐❝❛❧✳ ❚❤✐s r❛❞✐❝❛❧ ❛❜str❛❝ts

❛♥ ❍ ❛t♦♠ ❢r♦♠ ❛♥② ❈✲❍ ❜♦♥❞ t♦ ❢♦r♠ ♦❢ t✇♦ ♥❡✇ r❛❞✐❝❛❧s✿ ❈✳ ❛♥❞ ✳❈✲❖❍❜❡♥③♦♣❤❡♥♦♥❡✳

❈r♦ss❧✐♥❦s ❜❡t✇❡❡♥ ❜r✉s❤❡s ❛r❡ t❤❡♥ ❢♦r♠❡❞ ✈✐❛ t❤r❡❡ ♣♦ss✐❜❧❡ r❛❞✐❝❛❧ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥s ✭❙❝❤❡♠❡ ✹✳✻✮✿

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

❜♦♥❡ ❈✳✱ ♦r t✇♦ ♦❢ t❤❡ ❧❛tt❡r r❡❛❝t ✇✐t❤ ❡❛❝❤ ♦t❤❡r✳

❲❡ ✐rr❛❞✐❛t❡❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ❜r✉s❤❡s ✇✐t❤ ❯❱✲❧✐❣❤t ✭λ❂365 nm✮ ❢♦r ✶✵✲30min✳

■♥ ◗❈▼✲❉✱ t❤❡ ❢R s❤✐❢t ♦❜s❡r✈❡❞ ✉♣♦♥ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡ r❡♠❛✐♥❡❞ t❤❡ s❛♠❡ ❛s

❜❡❢♦r❡ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥✱ ✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ ❡✐t❤❡r t❤❛t ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ❞✐❞ ♥♦t ❛❧t❡r t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡

❜❡❤❛✈✐♦✉r✱ ♦r t❤❛t t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❞✐❞ ♥♦t ♦❝❝✉r✳ ❈♦♥s✐❞❡r✐♥❣ t❤❛t ✐♥❝♦r♣♦r❛t❡❞ ❝r♦ss❧✐♥❦s

t②♣✐❝❛❧❧② ❞❡❝r❡❛s❡ t❤❡ s✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡ ❢❛❝t♦r ♦❢ ♣♦❧②♠❡r ❜r✉s❤❡s ✭♥♦♥✲❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ P◆■P❆▼✲

❝♦✲ ◆❇P❆▼✿ s✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡ ❢❛❝t♦r❂✶✳✷✮✱ ❛ t❤❡r♠♦✲✐♥❞✉❝❡❞ ✈♦❧✉♠❡ ♣❤❛s❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ t❤❛t
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✹✳✸ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼

r❡♠❛✐♥s ❧♦✇ ✐s ♥♦t s✉r♣r✐s✐♥❣✳ ■♥ t❤❡ ❢✉t✉r❡✱ ✐♥❝♦r♣♦r❛t✐♥❣ ❧❡ss ◆❇P❆▼ ✐♥ t❤❡ ♣♦❧②♠❡r

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

❝❤❛r❛❝t❡r ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ❜r✉s❤❡s ❛♥❞ t❤❡✐r ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ ❝♦✉♥t❡r♣❛rts✳

❙❝❤❡♠❡ ✹✳✻✿ ❯♣♦♥ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ❯❱✲❧✐❣❤t✱ ❜❡♥③♦♣❤❡♥♦♥❡ ❢♦r♠s r❛❞✐❝❛❧s t❤❛t ♠❛② ❝❧❡❛✈❡
❛♥② ❈✲❍ ❜♦♥❞ ♦❢ ❛ ❜r✉s❤ ❜❛❝❦❜♦♥❡ ✉♣♦♥ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛♥♦t❤❡r r❛❞✐❝❛❧✳ ❋♦❧❧♦✇✐♥❣
❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ ❝❛♥ ♦❝❝✉r ✈✐❛ t❤r❡❡ ❞✐✛❡r❡♥t ♣❛t❤✇❛②s✳
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✹✳✹ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ❛♥❞ ❖✉t❧♦♦❦

✹✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ❛♥❞ ❖✉t❧♦♦❦

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

s✐t✉ ❝r♦ss❧✐♥❦❛❜❧❡ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ❛♥❞ ✐♥✲s✐t✉ ❝r♦ss❧✐♥❦❡❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ✇❛s

✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞✳

❚❤❡ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ▼❇❆▼ ❝❧❡❛r❧② ✐♥✢✉❡♥❝❡❞ t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ P◆■P❆▼

❜r✉s❤❡s✳ ❙P❘ ❛♥❞ ◗❈▼✲❉ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❜♦t❤ ❝♦♥✜r♠❡❞ t❤❛t t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ s✇❡❧❧✿❝♦❧❧❛♣s❡

r❛t✐♦ ❣r❛❞✉❛❧❧② ❞❡❝r❡❛s❡s ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ▼❇❆▼ ❝♦♥t❡♥t ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❢❡❡❞✳ ❚❤✐s r❡✲

s✉❧ts ❢r♦♠ ❛ ❞❡❝r❡❛s❡❞ s✇❡❧❧✐♥❣ ❛t 25 ◦C r❛t❤❡r t❤❛♥ ❤✐❣❤❡r ❝♦❧❧❛♣s❡❞ ❤❡✐❣❤ts✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱

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

▼❇❆▼ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❢❡❡❞✱ s✉❣❣❡st✐♥❣ t❤❛t ▼❇❆▼ ♠❛② ♣♦✐s♦♥ t❤❡ ❝❛t❛❧②st✳ ❈♦♥tr♦❧❧❡❞

❆❚❘P ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ▼❡❖❍✱ ✇❤❡r❡ ♣♦❧②♠❡rs ✇✐t❤ ❧♦✇ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ✐♥ ❞r② ❤❡✐❣❤t ✇❡r❡

♦❜t❛✐♥❡❞❀ ❜✉t ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥s ✉s✐♥❣ ❛ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ s♦❧✈❡♥t ♠✐①t✉r❡ ✇❡r❡ ♠♦r❡ ✉♥✲

❝♦♥tr♦❧❧❡❞✱ ②✐❡❧❞✐♥❣ ♣r♦❞✉❝ts ✇✐t❤ ❛ 25% ❞r② ❤❡✐❣❤t ❞❡✈✐❛t✐♦♥✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st t♦ ♣r❡✈✐♦✉s

r❡♣♦rts✱ ❬✻❪ ♦✉r P◆■P❆▼ ❝♦♣♦❧②♠❡rs ❛❧❧ s❤♦✇❡❞ s✐♠✐❧❛r ❱P❚❚s ✐♥ ◗❈▼✲❉✳

❚❤❡ s❡❝♦♥❞ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞✱ ◆❇P❆▼✱ ❛❧t❡r❡❞ t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r

♦❢ P◆■P❆▼ ❛s ✇❡❧❧✱ ❜✉t ♥♦t ✐♥ t❤❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ♠❛♥♥❡r✳ ❊✈❡♥ ♣r✐♦r t♦ ❝r♦ss❧✐♥❦✐♥❣ t❤❡ ✜❧♠s

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

●❛t✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✇✐t❤ t❤❡ ♣r♦t❡✐♥ ▲❩ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❣r❛❢t❡❞

♥❛♥♦✇❡❧❧ s❡♥s♦rs ✇❡r❡ s✉❝❝❡ss❢✉❧ ❢♦r ❣❡❧s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ 1mol%▼❇❆▼✳ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶

❢♦r♠s ❛♥ ✐♠♣❡♥❡tr❛❜❧❡ ❜❛rr✐❡r ❢♦r ▲❩ ❛t r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ ❛❧❧ ♦t❤❡r ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ s❛♠♣❧❡s

❞✐❞ ❛❧❧♦✇ ▲❩ t♦ ❡♥t❡r t❤❡ ♥❡t✇♦r❦s ✭P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✷ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✸✳✼✮ ♦r

❡✈❡♥ t❤❡ ♣♦r❡s ✭P◆■P❆▼✮✳

❚❤❡ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡❞✉r❡ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ✐♥ t❤✐s ✇♦r❦ t♦❣❡t❤❡r ✇✐t❤ r❡s✉❧ts ♦♥ t❤❡

t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❧❛②❡rs ❝♦✉❧❞ ✐♥s♣✐r❡ ❢✉rt❤❡r ❛♣♣❧✐❝❛✲

t✐♦♥s ✐♥ ❜✐♦s❡♥s♦rs ❛♥❞ ♦t❤❡r ▼❋❉s✳ ❋✉t✉r❡ ✇♦r❦ ✇✐❧❧ ✐♥✐t✐❛❧❧② ❢♦❝✉s ♦♥ ✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡

♠✐❝r♦s❝♦♣② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts t♦ ❝♦♥✜r♠ t❤❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❜s❡r✈❡❞ ❜② P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶✳ ❆❢✲

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

tr❛♣♣✐♥❣ ❞❡✈✐❝❡ ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡r♠♦❝♦♥tr♦❧❧❛❜❧❡ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❣❛t❡s✳

✹✵
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✺✳ ▼❛t❡r✐❛❧s ❛♥❞ ▼❡t❤♦❞s

✺✳✶✳ ❆♥❛❧②t✐❝❛❧ ❚❡❝❤♥✐q✉❡s

✺✳✶✳✶✳ ❋❚✲■❘

❋❚✲■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❙P❘ s❡♥s♦rs ✇❡r❡ r❡❝♦r❞❡❞ ✭✶✵ s❝❛♥s✱ 4 cm−1 s♣❡❝tr❛❧ r❡s♦❧✉t✐♦♥✮ ✐♥

r❡✢❡❝t✐♦♥ ♠♦❞❡ ♦♥ ❛ P▼❆✺✵ s♣❡❝tr♦♠❡t❡r ✭❇r✉❦❡r✱ ●❡r♠❛♥②✮✳ ❇❛❝❦❣r♦✉♥❞ s♣❡❝tr❛ ✇❡r❡

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

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

✺✳✶✳✷✳ ◗❈▼✲❉

●♦❧❞ ❝♦❛t❡❞✱ ❝✐r❝✉❧❛r ◗❈▼✲❉ s❡♥s♦rs ✇✐t❤ ❛ ❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ 14mm ❛♥❞ ❛ ❢R ♦❢ ≈5MHz

✇❡r❡ ♣✉r❝❤❛s❡❞ ❢r♦♠ ◗✉❛rt③P❘❖✳ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ ◗✲❙❡♥s❡ ❊✹

✐♥str✉♠❡♥t ✭❇✐♦❧✐♥ ❙❝✐❡♥t✐✜❝✮ ❡q✉✐♣♣❡❞ ✇✐t❤ ❛ ♣❡r✐st❛❧t✐❝ ♣✉♠♣ ✭■s♠❛t❡❝✱ ●❡r♠❛♥②✮✳ ❊①✲

s✐t✉ ❝♦❛t❡❞ ❣♦❧❞ ❝r②st❛❧s ✇❡r❡ ♠♦✉♥t❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❤❛♠❜❡r ❛♥❞ ✢✉s❤❡❞ ✇✐t❤ P❇❙

✉♥t✐❧ ❛ st❛❜❧❡ ❜❛s❡❧✐♥❡ ✇❛s ❡st❛❜❧✐s❤❡❞✳ ❚❤❡ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ❡rr♦r ❢r♦♠ s✉❜tr❛❝t✐♥❣ ❢R ❛♥❞ ❉

♦❢ ❛ ♣❛r❛❧❧❡❧ ♠❡❛s✉r❡❞ r❡❢❡r❡♥❝❡ ✇❡r❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❛s ± 5Hz ❛♥❞ ± ✺✯✶✵✲✻✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②

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

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

❝r②st❛❧ ♠❛ss✳

✺✳✶✳✸✳ ❙P❘

❙P❘ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❛t t❤❡ ❈❤❛❧♠❡rs ▼❛t❡r✐❛❧ ❆♥❛❧②s✐s ▲❛❜♦r❛t♦r②✱ ❈▼❆▲✳

●♦❧❞ ❝♦❛t❡❞ ❙P❘ s❡♥s♦rs ✇❡r❡ ♣✉r❝❤❛s❡❞ ❢r♦♠ ❇✐♦◆❛✈✐s✳ ❙❧✐❞❡s ✇✐t❤ ❛ ❣♦❧❞ t❤✐❝❦♥❡ss

♦❢ ≈50 nm ✇❡r❡ ✉s❡❞ ❢♦r ❛❧❧ ❙P❘ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❆❧❧ ❙P❘ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞

✐♥ ❛ ❙P❘ ◆❛✈✐❚▼ ✷✷✵❆ ✐♥str✉♠❡♥t ✭❇✐♦◆❛✈✐s✮ ❡q✉✐♣♣❡❞ ✇✐t❤ ❢♦✉r ❧❛s❡rs ✭✷① 670 nm✱

785 nm ❛♥❞ 980 nm✮✳ ❉r② ❤❡✐❣❤ts ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② r❡❝♦r❞✐♥❣ ❛♥❣✉❧❛r s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡

r❡s♣❡❝t✐✈❡ s❛♠♣❧❡ ✐♥ ❛✐r ❛♥❞ ♠♦❞❡❧❧✐♥❣ t❤❡♠ ✇✐t❤ ❋r❡s♥❡❧ ♠♦❞❡❧s ❬✶✺✺❪ ✉s✐♥❣ ❛ s♦❢t✇❛r❡

❢r♦♠ ❘❊❙✲❚❊❈ ✭❲✐♥s♣❛❧❧✱ ❱❡rs✐♦♥ ✸✳✵✷✮✳ ❚❤❡ ✉s❡❞ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛r❡ ♣♦rtr❛②❡❞ ✐♥ ❚❛❜❧❡ ✺✳✶✳

❊①♣❡r✐♠❡♥ts ✐♥ s♦❧✉t✐♦♥ ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✐♥ P❇❙ ✇✐t❤ ❛ ✢♦✇ r❛t❡ ♦❢ 20 ➭Lmin−1✳ ❋✐rst✱ ❛

st❛❜❧❡ ❜❛s❡❧✐♥❡ ✇❛s ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ✐♥ t❤❡ s♦❧✈❡♥t✳ ❚❤❡ ♥♦♥✲✐♥t❡r❛❝t✐✈❡ ♣r♦❜❡ ✭35 kDa P❊● ♦r

❇❙❆ ❛t ❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ 10mg/mL ✐♥ P❇❙✮ ✇❛s ✐♥❥❡❝t❡❞ ✐♥ s❡r✐❛❧ ♠♦❞❡ ❢♦r 7min✱ ✇✐t❤

❛ 7min r✐♥s❡ ✇✐t❤ t❤❡ r✉♥♥✐♥❣ ❜✉✛❡r ✐♥ ❜❡t✇❡❡♥ ❡❛❝❤ ✐♥❥❡❝t✐♦♥✳

✹✶
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✺✳✷ ❈❤❡♠✐❝❛❧s

❧❛②❡r ❞ ✴♥♠ ♥✼✽✺♥♠ κ✼✽✺♥♠ ♥✻✼✵♥♠ κ✻✼✵♥♠

s✐❧✐❝❛✴❡❧❛st♦♠❡r ❬✶✷✷❪ ∞ ✶✳✺✶✻✷ ✵ ✶✳✺✵✷✵ ✵
❈r ❬✶✷✷❪ ✵✳✾ ✸✳✸✷✷✺ ✸✳✻✶✹✽ ✸✳✸✶✵✺ ✸✳✹✺✺✻
❆✉ ❬✶✺✻❪ ✺✵ ✵✳✶✻✵✽✽ ✺✳✵✺✷✺ ✵✳✶✻✶✾✹ ✸✳✾✼✽✸
✐♥✐t✐❛t♦r ✷ ✶✳✹✺ ✵ ✶✳✹✺ ✵

P◆■P❆▼ ❬✶✷✶❪ ❤ ✶✳✹✾✼✸ ✵✳✵✵✶✽✼✹✺ ✶✳✺ ✵✳✵✵✷✶✷✼✶
❛✐r ∞ ✶✳✵✵✵✸ ✵ ✶✳✵✵✵✸ ✵

❚❛❜❧❡ ✺✳✶✳✿ ❯s❡❞ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❢♦r ❋r❡s♥❡❧ ♠♦❞❡❧s ♦❢ t❤❡ r❡❝♦r❞❡❞ s♣❡❝tr❛ ✐♥ ❙P❘ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts
✐♥ ❛✐r t♦ ♦❜t❛✐♥ ❞r② ❤❡✐❣❤ts✳

✺✳✶✳✹✳ ■♥s♣❧♦r✐♦♥

❘❡❢r❛❝t♦♠❡tr✐❝ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦♥ ♥❛♥♦✇❡❧❧ s❡♥s♦rs ✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✉s✐♥❣ ❛♥ ❳◆❛♥♦ ✐♥✲

str✉♠❡♥t ✭■♥s♣❧♦r✐♦♥✱ ❙✇❡❞❡♥✮✳ ❆ ♣❡r✐st❛❧t✐❝ ♣✉♠♣ ✭■s♠❛t❡❝✱ ●❡r♠❛♥②✮ ♣✉♠♣❡❞ P❇❙

✭♣❍ ✼✳✺✱ 50 ➭L/min✮ t❤r♦✉❣❤ ❛ ♠❡t❛❧❧✐❝ ✢♦✇ ❝❡❧❧ t❤❛t ♣r♦✈✐❞❡❞ ❢♦r r❡s✐st✐✈❡ ❤❡❛t✐♥❣✳ ❆❜✲

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

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

♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ P❇❙ ✭♣❍ ✼✳✺✱ 50 ➭gmL−1✮✳

✺✳✶✳✺✳ ❳P❙

❳P❙ ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ♦♥ ❛ P❍■ ✺✵✵✵ ❱❡rs❛Pr♦❜❡ ■■■ ❙❝❛♥♥✐♥❣ ❳P❙ ▼✐❝r♦♣r♦❜❡ ✭❯❧✈❛❝✲P❤✐✱

❏❛♣❛♥✮ ❡q✉✐♣♣❡❞ ✇✐t❤ ❛ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t❡❞ ❆❧ ❳✲r❛② s♦✉r❝❡ ✭24.6W✱ 45◦✱ ♠❡❛s✉r❡❞ r❛♥❣❡✿

✵✲1486.6 eV✮✳ ❆♥② ♠❡❛s✉r❡❞ ♦①②❣❡♥ ❜❡❧♦♥❣✐♥❣ t♦ ❙✐❖✷ ✇❛s ❝♦♠♣❡♥s❛t❡❞ ❢♦r✳ ❚❤❡ ♦①②❣❡♥

❛♠♦✉♥t ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ ❙✐❖✷ ✇❛s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❙✐ s✐❣♥❛❧ ❛♥❞ s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡

t♦t❛❧ ♠❡❛s✉r❡❞ ♦①②❣❡♥ ❝♦♥t❡♥t t♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ ♦①②❣❡♥ ❝♦♥t❡♥t ✐♥ t❤❡ ♣♦❧②♠❡r✐❝ ❧❛②❡r✳

✺✳✷✳ ❈❤❡♠✐❝❛❧s

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

✉♥❧❡ss st❛t❡❞ ♦t❤❡r✇✐s❡✳

❊t❖❍ ✭99.5%✮ ✇❛s ❢r♦♠ ❙♦❧✈❡❝♦✱ ❛♠♠♦♥✐✉♠❤②❞r♦①✐❞❡ ✭25% s♦❧✉t✐♦♥✮ ❢r♦♠ ❋✐s❝❤❡r✱

◆❇P❆▼ ❢r♦♠ ❆♥❣❡♥❡✱ ❙❍✲♠♦❞✐✜❡❞ P❊● ✭2 kDa✮ ❢r♦♠ ▲❛②s❛♥ ❇✐♦ ■♥❝✳✱ ❛♥❞ ω✲♠❡r❝❛♣t♦✉♥

❞❡❝②❧ ❜r♦♠♦✐s♦❜✉t②r❛t❡ ❢r♦♠ Pr♦❈❤✐♠✐❛✳ ❲❛t❡r ✇❛s ❆❙❚▼ r❡s❡❛r❝❤ ❣r❛❞❡ ❚②♣❡■ ✉❧tr❛✲

✜❧t❡r❡❞ ✇❛t❡r ✭♠◗ ✇❛t❡r✮✳ ❇✉✛❡rs ✇❡r❡ ❜❛s❡❞ ♦♥ P❇❙ t❛❜❧❡s ✭0.01M ♣❤♦s♣❤❛t❡✱ 0.13M

◆❛❈❧✱ ♣❍❂✼✳✹✮✳ ❚❤❡ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥ s♦❧✈❡♥ts ♠❡t❤❛♥♦❧ ✭99.8%✮ ❛♥❞ ❉▼❙❖ ✭❃99%✮ ✇❡r❡

❞r✐❡❞ ♦✈❡r 3➴ ♠♦❧❡❝✉❧❛r s✐❡✈❡s ✭▼❡r❝❦✮ ❛♥❞ st♦r❡❞ ✉♥❞❡r ◆✷✳ ◆■P❆▼ ✭99%✱ ❋✐s❝❤❡r✮ ✇❛s

r❡❝r②st❛❧❧✐③❡❞ ❢r♦♠ ❤❡①❛♥❡ ❛t 85 ◦C ❛♥❞ st♦r❡❞ ✉♥❞❡r ◆✷ ❛❢t❡r✇❛r❞s✳ ❚❤❡ ♣r♦t❡✐♥s ✉s❡❞ ✐♥

t❤✐s st✉❞② ✇❡r❡ ❇❙❆ ❛♥❞ ▲❩ ✭♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ✇❤✐t❡ ❤❡♥❡❣❣✱ ❚❤❡r♠♦❋✐s❤❡r❙❝✐❡♥t✐✜❝✮✳

✹✷
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✺✳✸ ❊①♣❡r✐♠❡♥ts

✺✳✸✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥ts

✺✳✸✳✶✳ ❙✉r❢❛❝❡ ❈❧❡❛♥✐♥❣

Pr✐♦r t♦ s✉r❢❛❝❡ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧✐③❛t✐♦♥✱ ◗❈▼✲❉ s❡♥s♦r ❝r②st❛❧s ❛♥❞ ❙P❘ s❡♥s♦r s✉r❢❛❝❡s ✇❡r❡

❝❧❡❛♥❡❞ ✇✐t❤ ♣✐r❛♥❤❛ ✇❛s❤ ✭❍✷❙❖✹✿❍✷❖✷ ✸✿✶ ✈✴✈✮ ❢♦r 30min✱ r✐♥s❡❞ ✇✐t❤ ♠◗✱ t❤❡♥ ❝❧❡❛♥❡❞

✇✐t❤ ❚▲✶ ✇❛s❤ ✭♠◗✿◆❍✸✿❍✷❖✷ ✺✿✶✿✶ ✈✴✈✱ 80 ◦C✮ ❢♦r 30min✳ ❚❤❡ ♥❛♥♦✇❡❧❧ s❡♥s♦rs ✭♣♦r❡s

♦❢ ✽✵✕90 nm ❞✐❛♠❡t❡r✱ ✼✵✕80 nm ❞❡❡♣♥❡ss✮ ✇❡r❡ ❦✐♥❞❧② ♣r♦✈✐❞❡❞ ❜② ❏✳ ❆♥❞❡rss♦♥ ✇❤♦

♣r❡♣❛r❡❞ t❤❡♠ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❛ ♣r❡✈✐♦✉s❧② r❡♣♦rt❡❞ ♣r♦❝❡❞✉r❡✳ ❬✶✺✼❪ ❚❤❡ ❆❧✷❖✸ ❧❛②❡r ✇❛s ✜rst

r❡♠♦✈❡❞ ✐♥ 0.01M ◆❛❖❍ ❢♦r 1 h✱ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❝❧❡❛♥✐♥❣ ✐♥ ❚▲✶ ❢♦r 30min✳ ❋✐♥❛❧❧②✱ ❛❧❧

s❡♥s♦rs ✇❡r❡ r✐♥s❡❞ ✇✐t❤ ♠◗ ❛♥❞ ❊t❖❍✱ t❤❡♥ ❞r✐❡❞ ✇✐t❤ ◆✷✳

✺✳✸✳✷✳ ❙✉r❢❛❝❡ ❆❝t✐✈❛t✐♦♥

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

♠♦✐s♦❜✉t②r❛t❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✭0.002M ✐♥ ❊t❖❍✮✱ s❡❛❧❡❞ ✇✐t❤ ♣❛r❛✜❧♠✱ ❛♥❞ s❤❛❦❡♥ ✭50 rpm✮ ❢♦r

✶✻✲24 h

✺✳✸✳✸✳ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P

P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ❣❡❧s ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ✉♥❞❡r t❤❡ s❛♠❡ r❡❛❝t✐♦♥

❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✭❙❝❤❡♠❡ ✺✳✶✮✳ ❚❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ▼❇❆▼ s✉♣♣❧✐❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠♦♥♦♠❡r ❢❡❡❞ ✇❛s ✈❛r✐❡❞

❜❡t✇❡❡♥ 0mol% ✭❢♦r ❜r✉s❤❡s✮ ✉♣ t♦ 10mol%✳ ❘❡❛❝t✐♦♥s ✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✉s✐♥❣ st❛♥❞❛r❞

❙❝❤❧❡♥❦ ❧✐♥❡ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✉♥❞❡r ❛♥ ✐♥❡rt ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ♦❢ ◆✷✳ ❯♥❧❡ss st❛t❡❞ ♦t❤❡r✇✐s❡ ❛

10mL r❡❛❝t✐♦♥ ✈♦❧✉♠❡ ✇❛s ✉s❡❞✳

❙❝❤❡♠❡ ✺✳✶✿ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✳

❙■✲❆❚❘P ✐♥ ❛♥ ♠◗✴▼❡❖❍ ♠✐①t✉r❡

❘❡❛❝t✐♦♥s ✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✉s✐♥❣ st❛♥❞❛r❞ ❙❝❤❧❡♥❦ ❧✐♥❡ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✉♥❞❡r ❛♥ ✐♥t❡r

❛t♠♦s♣❤❡r❡ ♦❢ ◆✷✳ ❉❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❞❡s✐r❡❞ ❝r♦ss❧✐♥❦❡r ❝♦♥t❡♥t✱ ✈❛r②✐♥❣ ❛♠♦✉♥ts ♦❢

❜♦t❤ ♠♦♥♦♠❡rs ✇❡r❡ ✉s❡❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❚❛❜❧❡ ✺✳✷✳ ■♥ ♦♥❡ ✢❛s❦✱ ♠♦♥♦♠❡rs ◆■P❆▼

✭❡✳❣✳ 0.5377 g✱ 0.48M ✜♥❛❧ ❝✱ 792 eq ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶✮✱ ▼❇❆▼ ✭❡✳❣✳ 7.4mg✱

✹✸
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✺✳✸ ❊①♣❡r✐♠❡♥ts

0.004 75M ✜♥❛❧ ❝✱ 8 eq ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶✮✱ ❛♥❞ s♦❧✈❡♥ts ♠◗ ✭2.7mL✮ ❛♥❞ ▼❡❖❍

✭5.3mL❀ ♠◗✿▼❡❖❍❂✶✿✷ ✈✴✈✮ ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ ✐♥❤✐❜✐t♦r r❡♠♦✈❡r✳ ❚❤❡ s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s ❞❡❣❛ss❡❞

✇✐t❤ ◆✷ ❢♦r 5min✳ ■♥ ❛ s❡❝♦♥❞ ✢❛s❦✱ ❈✉❇r✷ ✭1.4mg✱ 0.0006M ✜♥❛❧ ❝✱ 1 eq✮ ✇❛s ❛❞❞❡❞

t♦ P▼❉❊❚❆ ✭13.6 ➭L✱ 0.0064M ✜♥❛❧ ❝✱ 10.67 eq✮✳ ❚❤❡ ♠♦♥♦♠❡r s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s ✜❧t❡r❡❞

✭0.2 ➭m P❚❋❊ s②r✐♥❣❡ ✜❧t❡r✮ ✐♥t♦ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ✢❛s❦✱ ❛♥❞ t❤❡ ❧✐❣❤t ❜❧✉❡ s♦❧✉t✐♦♥ ♦❜t❛✐♥❡❞

❞❡❣❛ss❡❞ ❢♦r ❛ ❢✉rt❤❡r 20min✳ ❙❡♣❛r❛t❡❧②✱ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ ✭8.5mg ✐♥ 10mL✱ 0.0048M✮ ✇❛s

❛❞❞❡❞ t♦ ♠◗✿▼❡❖❍❂✶✿✷ ❛♥❞ ❞❡❣❛ss❡❞ ❢♦r 20min✳ ●♦❧❞ s❡♥s♦rs ✇✐t❤ ω✲♠❡r❝❛♣t♦✉♥❞❡❝②❧

❜r♦♠♦✐s♦❜✉t②r❛t❡ ❙❆▼s ✇❡r❡ r❡♠♦✈❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✐♥✐t✐❛t♦r s♦❧✉t✐♦♥✱ ✇❛s❤❡❞ ✇✐t❤ ❡t❤❛♥♦❧✱

❞r✐❡❞✱ ❛♥❞ ♣❧❛❝❡❞ ✐♥ ❛ ❙❝❤❧❡♥❦ ✢❛s❦✳ ❚❤❡ ❧✐❣❤t ❜❧✉❡ r❡❛❝t✐♦♥ s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s tr❛♥s❢❡rr❡❞ t♦

t❤✐s ✢❛s❦ ✈✐❛ ❝❛♥♥✉❧❛✳ ❆ P❚❋❊ t✉❜❡ ✇❛s ♣✉s❤❡❞ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ s❡♣t✉♠ t♦ ❡♥❛❜❧❡ ❛ ❝♦♥t✐♥✲

✉♦✉s ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ s✉♣♣❧② ❧❛t❡r✲♦♥✳ ❚♦ ✐♥✐t✐❛t❡ t❤❡ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥✱ 2mL ♦❢ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞

s♦❧✉t✐♦♥ ✭0.000 98M ✜♥❛❧ ❝✱ 1.63 eq✮ ✇❛s ❛❞❞❡❞✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✇❛s t❤❡♥ s❤❛❦❡♥ ✭50 rpm✮✱

❛♥❞ ❛♥ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ 1 ➭L/min ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s ❝♦♥t✐♥✉♦✉s❧② s✉♣♣❧✐❡❞ ✈✐❛ s②r✐♥❣❡

♣✉♠♣ ✉♥t✐❧ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✇❛s q✉❡♥❝❤❡❞ ❜② ❡①♣♦s✉r❡ t♦ ❛✐r✳ ❋✐♥❛❧❧②✱ t❤❡ s❡♥s♦rs ✇❡r❡ r✐♥s❡❞

✇✐t❤ ♠◗ ❛♥❞ ❡t❤❛♥♦❧✱ ❛♥❞ ❞r✐❡❞✳

❙■✲❆❚❘P ✐♥ ▼❡❖❍

❚❤❡ s❛♠❡ ♣r♦❝❡❞✉r❡ ✇❛s ✉s❡❞ ❢♦r ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥ ✐♥ ▼❡❖❍✱ ❜✉t t❤❡ ✜♥❛❧ ❝ ✈❛r✐❡❞ ❛s ❢♦❧✲

❧♦✇s ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶✿ ◆■P❆▼ ✭1.0755 g✱ 0.95M ✜♥❛❧ ❝✱ 792 eq✮✱ ▼❇❆▼ ✭14.8mg✱

0.0096M ✜♥❛❧ ❝✱ 8 eq✮✱ ❈✉❇r✷ ✭2.7mg✱ 0.0012M ✜♥❛❧ ❝✱ 1 eq✮✱ P▼❉❊❚❆ ✭26.7 ➭L✱ 0.0128M

✜♥❛❧ ❝✱ 10.67 eq✮✳ ❆♥ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ s♦❧✉t✐♦♥ ✭8.5mg ✐♥ 10mL✱ 0.0048M✮ ✐♥ ▼❡❖❍ ✇❛s

♣r❡♣❛r❡❞✱ ❞❡❣❛ss❡❞ ❛♥❞ ❛ 1mL ❛❧✐q✉♦t ✭0.000 49M ✜♥❛❧ ❝✱ 0.41 eq✮ ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ✐♥✐t✐❛t❡ t❤❡

♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥✳ ❆❣❛✐♥✱ 1 ➭Lmin−1 ♦❢ t❤❡ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s ❝♦♥t✐♥✉♦✉s❧② s✉♣♣❧✐❡❞

✈✐❛ ❛ s②r✐♥❣❡ ♣✉♠♣✳

P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼

P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ❣❡❧s ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ✉♥❞❡r t❤❡ s❛♠❡ r❡❛❝t✐♦♥

❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ❣❡❧s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ 0mol% ✭❢♦r ❜r✉s❤❡s✮✱ 1mol%✱ 2mol%

❛♥❞ 10mol% ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞✳ ❘❡❛❝t✐♦♥s ✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✉s✐♥❣ st❛♥❞❛r❞ ❙❝❤❧❡♥❦ ❧✐♥❡

t❡❝❤♥✐q✉❡s ✉♥❞❡r ❛♥ ✐♥❡rt ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ♦❢ ◆✷✳ ❯♥❧❡ss st❛t❡❞ ♦t❤❡r✇✐s❡ ❛ 10mL r❡❛❝t✐♦♥

✈♦❧✉♠❡ ✇❛s ✉s❡❞✳

✹✹
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✺✳✸ ❊①♣❡r✐♠❡♥ts

❙❝❤❡♠❡ ✺✳✷✿ ❙■✲❆❘●❊❚✲❆❚❘P ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✳

❙■✲❆❚❘P ✐♥ ♠◗✴❞✐♦①❛♥❡ s♦❧✈❡♥ts

❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ ❛ s✐♠✐❧❛r ♣r♦❝❡❞✉r❡ ❛s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ♣r❡✈✐♦✉s❧② ❢♦r P◆■P❆▼✲

❝♦✲ ▼❇❆▼✱ ❜✉t ✉s✐♥❣ ❞✐♦①❛♥❡ ✐♥st❡❛❞ ♦❢ ▼❡❖❍ ❛♥❞ ❛ r❡❛❝t✐♦♥ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ 50mL✳ ❚❤❡

r❡❛❝t❛♥t ❛♠♦✉♥ts ✇❡r❡ ❛s ❢♦❧❧♦✇s ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✶✿ ◆■P❆▼ ✭2.6024 g✱ 0.469M

✜♥❛❧ ❝✱ 782 eq✮✱ ◆❇P❆▼ ✭0.0591 g✱ 0.005M ✜♥❛❧ ❝✱ 8 eq✮❀ ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✷✿

◆■P❆▼ ✭2.6083 g✱ 0.47M ✜♥❛❧ ❝✱ 782 eq✮✱ ◆❇P❆▼ ✭0.1182 g✱ 0.0096M ✜♥❛❧ ❝✱ 16 eq✮❀

❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼✶✵✿ ◆■P❆▼ ✭2.3954 g✱ 0.43M ✜♥❛❧ ❝✱ 720 eq✮✱ ◆❇P❆▼ ✭0.5910 g✱

0.048M ✜♥❛❧ ❝✱ 80 eq✮❀ ❛♥❞ ❈✉❇r✷ ✭0.0066 g✱ 0.0006M ✜♥❛❧ ❝✱ 1 eq✮✱ P▼❉❊❚❆ ✭65.5 ➭L✱

0.0064M ✜♥❛❧ ❝✱ 10.67 eq✮✳ ❆♥ ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ s♦❧✉t✐♦♥ ✭0.1725 g ✐♥ 2mL✱ 0.49M✮ ✐♥ ♠◗

✇❛s ♣r❡♣❛r❡❞✱ ❞❡❣❛ss❡❞ ❛♥❞ ❛ 1mL ❛❧✐q✉♦t ✭0.01M ✜♥❛❧ ❝✱ 16.7 eq✮ ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ✐♥✐t✐❛t❡

t❤❡ ♣♦❧②♠❡r✐③❛t✐♦♥✳

✹✺
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✺✳✹✳ ❖✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ ❊①♣❡r✐♠❡♥ts

❚❛❜❧❡ ✺✳✷✳✿ ❖✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ ❛❧❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ✯ ✐♥❞✐❝❛t❡s ❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s ❛s❝♦r❜✐❝ ❛❝✐❞ s✉♣♣❧②✳

♣r♦❞✉❝t ❬♠♦♥♦♠❡r❪ ❬❛s❝✳ ❛❝✐❞❪ ❬❈✉❇r✷❪ s♦❧✈❡♥t t✐♠❡ ❤air ❤25◦C ❤35◦C

✴▼ ✴♠▼ ✴♠▼ ✴❤ ✴♥♠ ✴♥♠ ✴♥♠

P◆■P❆▼ ✵✳✹✽ ✵✳✹✾✯ ✵✳✻ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✵✳✷✺ ✶✷ ✕ ✕

P◆■P❆▼ ✵✳✹✽ ✵✳✾✽✯ ✵✳✻ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✵✳✺ ✶✺ ✶✵✵✳✻ ✸✸✳✽

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✹✽ ✵✳✾✽✯ ✵✳✻ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✵✳✷✺ ✶✽ ✻✾✳✹ ✷✶✳✺

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✹✽ ✵✳✾✽✯ ✵✳✻ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✵✳✺ ✺✷ ✷✽✾✳✸ ✼✶✳✻

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✹✽ ✵✳✾✽✯ ✵✳✻ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✵✳✺ ✶✶✳✸ ✹✵✳✵ ✶✾✳✺

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✹✽ ✵✳✾✽✯ ✵✳✻ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✵✳✺ ✕ ✾✹✳✷ ✸✽✳✹

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶✳✶✷ ✵✳✹✽ ✵✳✾✽✯ ✵✳✻ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✵✳✺ ✹✷ ✶✵✹ ✺✽

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✹✽ ✵✳✾✽✯ ✵✳✻ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✶ ✸✻✳✸ ✕ ✕

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✹✽ ✵✳✾✯ ✶✳✵ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✶ ✸✼ ✶✵✺✳✹ ✺✻✳✼

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✹✽ ✵✳✾✯ ✶✳✵ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✸ ✹✾ ✕ ✕

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✹✽ ✵✳✾✽✯ ✵✳✻ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✸ ✹✶ ✶✺✹ ✻✾✳✷

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✹✽ ✵✳✾✽✯ ✵✳✻ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✶✳✺ ✹✼ ✶✾✼✳✹ ✼✵✳✾

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶✳✵✽ ✵✳✹✽ ✵✳✾✽✯ ✵✳✻ ▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ ✷✹ ✹✽ ✶✾✼✳✹ ✼✵✳✾

P◆■P❆▼ ✵✳✾✻ ✵✳✹✾✯ ✶✳✷ ▼❡❖❍ ✵✳✺ ✸✳✸ ✸✼✳✼ ✶✶✳✺

P◆■P❆▼ ✵✳✹✽ ✵✳✾✽✯ ✶✳✷ ▼❡❖❍ ✹ ✽ ✕ ✕

P◆■P❆▼ ✵✳✾✻ ✵✳✹✾✯ ✶✳✷ ▼❡❖❍ ✷✹ ✽ ✶✶✽✳✻ ✸✻✳✸

P◆■P❆▼ ✵✳✾✻ ✵✳✹✾✯ ✶✳✷ ▼❡❖❍ ✷✹ ✶✹ ✽✽✳✷ ✸✼✳✹

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✵✳✺✺ ✵✳✾✻ ✵✳✹✾✯ ✶✳✷ ▼❡❖❍ ✷✹ ✸✵✳✺ ✶✶✺✳✺ ✸✵✳✼

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✾✻ ✵✳✹✾✯ ✶✳✷ ▼❡❖❍ ✶ ✷✽✳✼ ✾✶✳✽ ✹✻✳✾

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✾✻ ✵✳✹✾✯ ✶✳✷ ▼❡❖❍ ✷ ✷✽ ✕ ✕

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✾✻ ✵✳✹✾✯ ✶✳✷ ▼❡❖❍ ✹ ✷✽ ✕ ✕

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶✳✸✷ ✵✳✹✽ ✵✳✹✾✯ ✵✳✻ ▼❡❖❍ ✹ ✶✸ ✷✼ ✶✾✳✺

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✾✻ ✵✳✹✾✯ ✶✳✷ ▼❡❖❍ ✶✷ ✷✽ ✕ ✕

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✾✻ ✵✳✹✾✯ ✶✳✷ ▼❡❖❍ ✶✷✰✷✳✺ ✸✵ ✕ ✕

P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✵✳✾✻ ✵✳✹✾✯ ✶✳✷ ▼❡❖❍ ✷✹ ✷✻ ✼✷✳✾ ✸✽✳✹
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❞❡❛❝t✐✈❛t♦r✳ ▼❛❝r♦♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ ✹✺✭✸✮✿✶✶✾✽✕✶✷✵✼✱ ✷✵✶✷✳

❬✶✺✵❪ ❨❡♦♥❣✉♥ ❑♦ ❛♥❞ ❏❛♥ ●❡♥③❡r✳ ❙♣♦♥t❛♥❡♦✉s ❞❡❣r❛❢t✐♥❣ ♦❢ ✇❡❛❦ ❛♥❞ str♦♥❣ ♣♦❧②✲
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r❛②s ❛❝t✉❛t❡❞ ❜② ❛ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❤②❞r♦❣❡❧ ❝✉s❤✐♦♥✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧

❈❤❡♠✐str② ❈✱ ✶✷✵✭✶✮✿✺✻✶✕✺✻✽✱ ✷✵✶✻✳

❬✶✺✺❪ P ❨❡❤✳ ❖♣t✐❝❛❧ ✇❛✈❡s ✐♥ ❧❛②❡r❡❞ ♠❡❞✐❛✱ ❡❞✐t❡❞ ❜② ❜❡ s❛❧❡❤ ✇✐❧❡②✱ ✶✾✾✽✳
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❆✳ ❆♣♣❡♥❞✐①

❆✳✶✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❙P❘ ❘❡s✉❧ts

❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✳✿ ❚❤❡ ❝♦❧❧❛♣s❡❞ ❤❡✐❣❤t ♠❡❛✲
s✉r❡❞ ✐♥ P❇❙ ❛t 35 ◦C r❡♠❛✐♥s ❛❧♠♦st
❝♦♥st❛♥t ❢♦r ♠♦r❡ ▼❇❆▼ ❝♦♥t❡♥t ✐♥
P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼ ♥❡t✇♦r❦s✳

❋✐❣✉r❡ ❆✳✷✳✿ ❚❤❡ s✇♦❧❧❡♥ ❤❡✐❣❤t ♠❡❛✲
s✉r❡❞ ✐♥ P❇❙ ❛t 25 ◦C ❞❡❝r❡❛s❡s ✇✐t❤ ♠♦r❡
▼❇❆▼ ❝♦♥t❡♥t ✐♥ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼
♥❡t✇♦r❦s✳

❋✐❣✉r❡ ❆✳✸✳✿ ❚❤❡ ❧✐♥❡❛r r❡❧❛t✐♦♥s❤✐♣ ♦❢
❚■❘ ❛♥❞ ❙P❘ s❤✐❢ts ✉♣♦♥ 35 kDa P❊● ✐♥✲
❥❡❝t✐♦♥ ❛t 35 ◦C ❝♦♥✜r♠ ♥♦ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡✲
t✇❡❡♥ t❤❡ ♣r♦❜❡ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼
✐♥ t❤❡ ❝♦❧❧❛♣s❡❞✳

❋✐❣✉r❡ ❆✳✹✳✿ ❚❤❡ ❧✐♥❡❛r r❡❧❛t✐♦♥s❤✐♣ ♦❢
❚■❘ ❛♥❞ ❙P❘ s❤✐❢ts ✉♣♦♥ 35 kDa P❊● ✐♥✲
❥❡❝t✐♦♥ ❛t 25 ◦C ❝♦♥✜r♠ ♥♦ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡✲
t✇❡❡♥ t❤❡ ♣r♦❜❡ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼
✐♥ t❤❡ s✇♦❧❧❡♥ st❛t❡✳
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❋✐❣✉r❡ ❆✳✺✳✿ ❚❤❡ ❧✐♥❡❛r r❡❧❛t✐♦♥s❤✐♣ ♦❢
❚■❘ ❛♥❞ ❙P❘ s❤✐❢ts ✉♣♦♥ 35 kDa P❊● ✐♥✲
❥❡❝t✐♦♥ ❛t 35 ◦C ❝♦♥✜r♠ ♥♦ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡✲
t✇❡❡♥ t❤❡ ♣r♦❜❡ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼
✐♥ t❤❡ ❝♦❧❧❛♣s❡❞✳

❋✐❣✉r❡ ❆✳✻✳✿ ❚❤❡ ❧✐♥❡❛r r❡❧❛t✐♦♥s❤✐♣ ♦❢
❚■❘ ❛♥❞ ❙P❘ s❤✐❢ts ✉♣♦♥ 35 kDa P❊● ✐♥✲
❥❡❝t✐♦♥ ❛t 25 ◦C ❝♦♥✜r♠ ♥♦ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡✲
t✇❡❡♥ t❤❡ ♣r♦❜❡ ❛♥❞ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼
✐♥ t❤❡ s✇♦❧❧❡♥ st❛t❡✳

❆✳✶✳✶✳ ❘❡❢r❛❝t✐✈❡ ■♥❞✐❝❡s ❖❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ❙P❘

❋✐❣✉r❡ ❆✳✼✳✿ ❚❤❡ r❡❢r❛❝t✐✈❡ ✐♥❞✐❝❡s ✈s✳ r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡ ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥
▼❡❖❍ s❤♦✇s ♥♦ tr❡♥❞✳ ❈r♦ss❡s r❡♣r❡s❡♥t t❤❡ ♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t 35 ◦C ❛♥❞ ♣❧✉s t❤♦s❡
♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ s♣❡❝tr❛ ❛t 25 ◦C✳
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❋✐❣✉r❡ ❆✳✽✳✿ ❚❤❡ r❡❢r❛❝t✐✈❡ ✐♥❞✐❝❡s ✈s✳ r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡ ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥
▼❡❖❍✿♠◗❂✷✿✶ s❤♦✇s ♥♦ tr❡♥❞✳ ❈r♦ss❡s r❡♣r❡s❡♥t t❤❡ ♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t 35 ◦C ❛♥❞
♣❧✉s t❤♦s❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ s♣❡❝tr❛ ❛t 25 ◦C✳

❆✳✶✳✷✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧ ■♥s♣❧♦r✐♦♥ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥ts

❋✐❣✉r❡ ❆✳✾✳✿ ■♥ ❛ t❡st ❡①♣❡r✐♠❡♥t✱ 2 kDa P❊● ✇❛s ✜rst ❣r❛❢t❡❞ t♦ ❛ ♥❛♥♦♣♦r❡ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❣♦❧❞
s❡♥s♦r✳ ❆❢t❡r r✐♥s✐♥❣ ✇✐t❤ P❇❙✱ ▲❩ ✇❛s s✉♣♣❧✐❡❞ ❛t ❛ ♣❍✲✈❛❧✉❡ ♦❢ ✼✳✺✱ r❡s✉❧t✐♥❣
✐♥ ❛ s❤✐❢t ♦❢ ♣❡❛❦ ❛♥❞ ❞✐♣ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ✰✵✳✶✺ ❛♥❞ ✰✵✳✸✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳
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❆✳✷✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧ ◗❈▼✲❉ P❧♦ts

❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✵✳✿ ◗❈▼✲❉ ♣❧♦t ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✹ ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ ▼❡❖❍ ✐♥ 24 h✳

❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✶✳✿ ◗❈▼✲❉ ♣❧♦t ❢♦r ❜❛r❡ ❣♦❧❞ s❡♥s♦rs ♠♦✉♥t❡❞ ✐♥ ❛❧❧ t❤r❡❡ ✉s❡❞ ✢♦✇ ❝❡❧❧s t♦ r❡✈❡❛❧
♣♦t❡♥t✐❛❧ ❡rr♦rs ♦r✐❣✐♥❛t✐♥❣ ❢r♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ ✢♦✇ ♦r s❡♥s✐♥❣ ✐♥❛❝❝✉r❛❝✐❡s✳
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. ❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✷✳✿ ◗❈▼✲❉ ♣❧♦t ♦❢ ❛ s✇❡❧❧✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❢♦r P◆■P❆▼ ❜r✉s❤❡s ✐♥ P❇❙ ✭♣❍❂✼✳✺✮✳

❚❤r❡❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ❢r♦♠ 22 ◦C t♦ 35 ◦C r❡✈❡❛❧ t❤❡ r❡✈❡rs✐❜❧❡ s✇❡❧❧ ❛♥❞
❝♦❧❧❛♣s❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ t❤❡ ♣♦❧②♠❡r ❧❛②❡r✳

❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✸✳✿ ◗❈▼✲❉ ♣❧♦t ♦❢ ❛ s✇❡❧❧✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶ ✐♥ P❇❙
✭♣❍❂✼✳✺✮✳ ❚❤r❡❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ❢r♦♠ 22 ◦C t♦ 35 ◦C r❡✈❡❛❧ t❤❡ r❡✈❡rs✐❜❧❡
s✇❡❧❧ ❛♥❞ ❝♦❧❧❛♣s❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ♦❢ t❤❡ ♣♦❧②♠❡r ❧❛②❡r✳
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. ❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✹✳✿ ◗❈▼✲❉ ♣❧♦t ♦❢ ❛ s✇❡❧❧✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✸ ✐♥ P❇❙

✭♣❍❂✼✳✺✮✳ ❖♥❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝②❝❧❡ ♦❢ 22 ◦C ✕ 35 ◦C ✕ 22 ◦C r❡✈❡❛❧s t❤❡ r❡s✇❡❧❧✐♥❣
♦❢ t❤❡ ♣♦❧②♠❡r ❧❛②❡r ❜❛❝❦ t♦ t❤❡ s❛♠❡ ❡①t❡♥t ❛s ❜❡❢♦r❡ t❤❡ ✜rst ❝♦❧❧❛♣s❡✳

❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✺✳✿ ◗❈▼✲❉ ♣❧♦t ♦❢ ❛ s✇❡❧❧✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✶✵ ✐♥ P❇❙
✭♣❍❂✼✳✺✮✳ ❆❧❧ t❤r❡❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ❢r♦♠ 22 ◦C t♦ 35 ◦C s❤♦✇ t❤❛t
t❤❡ t❤❡r♠♦r❡s♣♦♥s✐✈❡ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ❞r❛st✐❝❛❧❧② ❞❡❝r❡❛s❡❞ ✇✐t❤✐♥ ❧❛②❡rs ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣
10mol% ▼❇❆▼✳
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❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✻✳✿ ◗❈▼✲❉ ♣❧♦t ♦❢ P◆■P❆▼✲❝♦✲◆❇P❆▼ ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ ❛ ♠◗✿❞✐♦①❛♥❡❂✶✿✶ ♠✐①t✉r❡ ✐♥
30min✱ ❛❢t❡r ❯❱✲❧✐❣❤t ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❢♦r 15min✳

❆✳✸✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❋❚■❘ ❙♣❡❝tr❛

❋✐❣✉r❡ ❆✳✶✼✳✿ ❋❚✲■❘ s♣❡❝tr❛ ❢♦r P◆■P❆▼✲❝♦✲▼❇❆▼✱ ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ✈❛r✐♦✉s ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ▼❇❆▼
✐♥ t❤✐s ♦r❞❡r ❢r♦♠ ❜♦tt♦♠ t♦ t♦♣✿ 0mol✪✱ 1mol✪✱ 2mol✪✱ 5mol✪✳

✻✾
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❚❛❜❧❡ ❆✳✶✳✿ ❙✉♠♠❛r② ♦❢ t❤❡ ❜❛♥❞s ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤❡ ❋❚✲■❘ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ P◆■P❆▼✳ st❂str❡t❝❤✱
δ❂❞❡❢♦r♠❛t✐♦♥✱ s②❂s②♠♠❡tr✐❝ ❛♥❞ ❛s❂❛s②♠♠❡tr✐❝✳

ν̃ ✴cm−1 ✐♥✈♦❧✈❡❞ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❣r♦✉♣s

✶✷✺✵ ❈✲◆st

✶✸✼✵✲✶✸✾✵ ❈❍✷ δ ✫ ❈❍✸ δ✱ ❛s

✶✹✺✵ ◆✲❍δ

✶✺✺✵ ❍✲◆✲❈❂❖s② st

✶✻✷✺ ❤②❞r❛t❡❞ ✲❈❂❖

✶✻✹✵✲✶✻✺✵ ❈❂❖st ✫ ❍✲❜♦♥❞✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ ❈❂❖ ✫ ❍✷❖

✷✽✼✵✲✷✾✼✵ ❈❍✷ st ✫ ❈❍✸ st

✸✶✵✵✲✸✼✵✵ ◆✲❍st ✫ ❍✷❖
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