
▼❆❙❚❊❘ ❚❍❊❙■❙

❙②♥t❤❡s✐s ❛♥❞ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❈♦①✭❙❘✮♠ ❛♥❞

❈♦①❆✉✷✺✲①✭❙❘✮♠ ❝❧✉st❡r ❝❛t❛❧②sts

❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ❛t t❤❡

■♥st✐t✉t❡ ♦❢ ▼❛t❡r✐❛❧s ❈❤❡♠✐str②

♦❢ ❚❯ ❲✐❡♥

✉♥❞❡r t❤❡ s✉♣❡r✈✐s✐♦♥ ♦❢

❯♥✐✈✳Pr♦❢✳ ❉r✳ ●ü♥t❤❡r ❘✉♣♣r❡❝❤t❡r

❉r✳ ◆♦❡❧✐❛ ❇❛rr❛❜és

❜②

❙t❡♣❤❛♥ P♦❧❧✐tt✱ ❇❙❝✳

❯❧❧♠❛♥♥str❛ÿ❡ ✶✹✴✻

❆✲✶✶✺✵ ❱✐❡♥♥❛

❱✐❡♥♥❛✱ ✼✳✶✷✳✷✵✶✼

Die approbierte Originalversion dieser Diplom-/ 
Masterarbeit ist in der Hauptbibliothek der Tech-
nischen Universität Wien aufgestellt und zugänglich. 
 

http://www.ub.tuwien.ac.at 
 
 
 
 

The approved original version of this diploma or 
master thesis is available at the main library of the 
Vienna University of Technology. 
 

http://www.ub.tuwien.ac.at/eng 
 



❉■P▲❖▼❆❘❇❊■❚

❙②♥t❤❡s❡ ✉♥❞ ❈❤❛r❛❦t❡r✐s✐❡r✉♥❣ ✈♦♥ ❈♦①✭❙❘✮♠ ✉♥❞

❈♦①❆✉✷✺✲①✭❙❘✮♠ ❈❧✉st❡r ❑❛t❛❧②s❛t♦r❡♥

❛✉s❣❡❢ü❤rt ❛♠ ■♥st✐t✉t ❢ür

▼❛t❡r✐❛❧❝❤❡♠✐❡

❞❡r ❚❡❝❤♥✐s❝❤❡♥ ❯♥✐✈❡rs✐tät ❲✐❡♥

✉♥t❡r ❞❡r ❆♥❧❡✐t✉♥❣ ✈♦♥

❯♥✐✈✳Pr♦❢✳ ❉r✳ ●ü♥t❤❡r ❘✉♣♣r❡❝❤t❡r

❉r✳ ◆♦❡❧✐❛ ❇❛rr❛❜és

❞✉r❝❤

❙t❡♣❤❛♥ P♦❧❧✐tt✱ ❇❙❝✳

❯❧❧♠❛♥♥str❛ÿ❡ ✶✹✴✻

❆✲✶✶✺✵ ❲✐❡♥

❲✐❡♥✱ ✼✳✶✷✳✷✵✶✼



❙❚❆❚❯❚❖❘❨ ❉❊❈▲❆❘❆❚■❖◆✿ ■ ❤❡r❡❜② ❞❡❝❧❛r❡ t❤❛t ■ ❤❛✈❡ ❛✉t❤♦r❡❞ t❤✐s t❤❡s✐s

✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t❧②✱ t❤❛t ■ ❤❛✈❡ ♥♦t ✉s❡❞ ♦t❤❡r t❤❛♥ t❤❡ ❞❡❝❧❛r❡❞ s♦✉r❝❡s✴r❡s♦✉r❝❡s✱ ❛♥❞

t❤❛t ■ ❤❛✈❡ ❡①♣❧✐❝✐t❧② ♠❛r❦❡❞ ❛❧❧ ♠❛t❡r✐❛❧ ✇❤✐❝❤ ❤❛s ❜❡❡♥ q✉♦t❡❞ ❡✐t❤❡r ❧✐t❡r❛❧❧② ♦r

❜② ❝♦♥t❡♥t ❢r♦♠ t❤❡ ✉s❡❞ s♦✉r❝❡s✳

❊■❉❊❙❙❚❆❚❚▲■❈❍❊ ❊❘❑▲➘❘❯◆●✿ ■❝❤ ❡r❦❧är❡ ❤✐❡r♠✐t ❛♥ ❊✐❞❡s st❛tt✱ ❞❛ss ✐❝❤

❞✐❡ ✈♦r❧✐❡❣❡♥❞❡ ❆r❜❡✐t s❡❧❜ststä♥❞✐❣ ✈❡r❢❛sst✱ ❛♥❞❡r❡ ❛❧s ❞✐❡ ❛♥❣❡❣❡❜❡♥❡♥ ◗✉❡❧❧❡♥✴

❍✐❧❢s♠✐tt❡❧ ♥✐❝❤t ❜❡♥✉t③t✱ ✉♥❞ ❞✐❡ ❞❡♥ ❜❡♥✉t③t❡♥ ◗✉❡❧❧❡♥ ✇ört❧✐❝❤ ✉♥❞ ✐♥❤❛❧t❧✐❝❤

❡♥t♥♦♠♠❡♥❡♥ ❙t❡❧❧❡♥ ❛❧s s♦❧❝❤❡ ❦❡♥♥t❧✐❝❤ ❣❡♠❛❝❤t ❤❛❜❡✳

✐



❆❜str❛❝t

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

✐♥t❡♥s✐✈❡❧② st✉❞✐❡❞ ✜❡❧❞✱ ❞✉❡ t♦ t❤❡✐r ♦✉tst❛♥❞✐♥❣ ♣r♦♣❡rt✐❡s r❡s✉❧t✐♥❣ ❢r♦♠ ♥♦♥✕❜✉❧❦

❧✐❦❡ str✉❝t✉r❡s ❛♥❞ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ❞❡s✐❣♥ ❛t ❛t♦♠✐❝ s❝❛❧❡✱

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

③❛t✐♦♥✱ ❡♥❛❜❧❡s ❛ ❜r♦❛❞ ✜❡❧❞ ♦❢ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s✳

▼♦♥♦❞✐s♣❡rs❡ ❝❧✉st❡rs ✇✐t❤ r❡s♦❧✈❡❞ str✉❝t✉r❡s ❝♦♥st✐t✉t❡ ✇❡❧❧✕s✉✐t❡❞ ♦♣t✐♠❛❧

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

♦♥ t❤❡ ❞❡s✐❣♥ ❛♥❞ s②♥t❤❡s✐s ♦❢ ♥♦✈❡❧ t❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ❈♦✕ ❛♥❞ ❈♦✴❆✉✕♥❛♥♦❝❧✉st❡rs✱

❛s ✇❡❧❧ ❛s ♦♥ t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡✐r ♣r♦♣❡rt✐❡s✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ❝❛t❛❧②t✐❝ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥✳

❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ✐♥ t❤❡ s✐③❡ r❛♥❣❡ ♦❢ 2 nm ✇❡r❡ s✉❝❝❡ss❢✉❧❧② s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❢♦r

t❤❡ ✜rst t✐♠❡✱ ❡①♣❛♥❞✐♥❣ t❤❡ ✈❛r✐❡t② ♦❢ t❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ♠❡t❛❧ ❝❧✉st❡rs✳ ❚❤❡s❡

❝❧✉st❡rs ❤❛✈❡ s♣❡❝✐✜❝ str✉❝t✉r❡ ❡❧❡♠❡♥ts ❧✐❦❡ ❛ ❝♦r❡ ✐♥ ♠❡t❛❧❧✐❝ st❛t❡✱ ✇❤✐❝❤ ✇❛s

❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ❳P❙✱ ❳❆❋❙ ❛♥❞ ❊❊▲❙✱ ❛♥❞ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ st❛♣❧❡ ♠♦t✐❢s✱ ✇❤✐❝❤ ✇❡r❡

r❡✈❡❛❧❡❞ ❜② ▼❆▲❉■ ❛♥❞ ❘❛♠❛♥✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ❝♦❜❛❧t ❞♦♣❡❞ t❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ❣♦❧❞

♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ✇❡r❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❜② t✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t ❛♣♣r♦❛❝❤❡s✳ Pr❡❧✐♠✐♥❛r② ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥

♦♥ ❝❧✉st❡r ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✭❈♦❆✉24✭❙❘✮18✮ ✇❛s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ▼❆▲❉■✳ ❚❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢

❞♦♣❛♥t ❛t♦♠s ❛♥❞ t❤❡✐r ❡①❛❝t ❧♦❝❛t✐♦♥ ✐s ❞❡❜❛t❡❞ ❛♥❞ ♠❛② ✈❛r② ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❝❧✉st❡r

❝♦r❡ ❛♥❞ st❛♣❧❡s✱ ❛s ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ ❙ ❑✕❡❞❣❡ ❳❆❋❙✱ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ❛♥❞ ❉❋❚

❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s✳

❚❤❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❝❧✉st❡rs ✇❡r❡ s✉♣♣♦rt❡❞ ♦♥ ❈❡❖2 ❜② ✐♠♣r❡❣♥❛t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ ❡①❛❝t

❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ●■❳❘❋✳ ❚❤❡ st❛❜✐❧✐t② ❛♥❞ ❝❛t❛❧②t✐❝ ❛❝t✐✈✐t② ✇❡r❡

t❡st❡❞ ✐♥ ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ❛s ♠♦❞❡❧ r❡❛❝t✐♦♥✳ ❚❤❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ❝❛t❛❧②sts ✇❡r❡ ♣r❡tr❡❛t❡❞

❛♥❞ t❤❡ r❡♠♦✈❛❧ ♦❢ ❧✐❣❛♥❞s ✇❛s ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❳❆❋❙✳ ❙✉♣♣♦rt❡❞ ❈♦x✭❙❘✮m ❞✐❞ ♥♦t s❤♦✇

❛♥② ❛❝t✐✈✐t②✳ ❋♦r t❤❡ ❈♦✴❆✉ ❝❛t❛❧②st✱ ✐♥✕s✐t✉ ❉❘■❋❚❙✕▼❙ r❡✈❡❛❧❡❞ ❛ str♦♥❣ ✐♠♣❛❝t

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

❜② 50 ◦C✱ ❛s ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❛ ♣✉r❡ ❆✉25✕❈❡❖2 ❝❛t❛❧②st✳

✐✐



❆❜str❛❝t

❉✐❡s❡ ▼❛st❡r❛r❜❡✐t ❤❛tt❡ ❞✐❡ ❡rst♠❛❧✐❣❡ ❙②♥t❤❡s❡ ✉♥❞ ❈❤❛r❛❦t❡r✐s✐❡r✉♥❣ ✈♦♥ ❧✐❣❛♥✲

❞❡♥st❛❜✐❧✐s✐❡rt❡ ❈♦✕ ✉♥❞ ❈♦✴❆✉✕◆❛♥♦❝❧✉st❡r ③✉♠ ❩✐❡❧✱ ❞❛ ♠♦♥♦❞✐s♣❡rs❡ ❈❧✉st❡r ♠✐t

❜❡❦❛♥♥t❡r ❙tr✉❦t✉r ✐❞❡❛❧❡ ▼❛t❡r✐❛❧✐❡♥ ❢ür ❞✐❡ ❑❛t❛❧②s❡❢♦rs❝❤✉♥❣ s✐♥❞✳

❚❤✐♦❧✕❧✐❣❛♥❞❡♥st❛❜✐❧✐s✐❡rt❡ ◆❛♥♦❝❧✉st❡r✱ ❞✐❡ ❛✉s ✇❡♥✐❣❡r ❛❧s ✶✵✵ ❆t♦♠❡ ❜❡st❡❤❡♥✱

✇✉r❞❡♥ ❧❡t③t❤✐♥ ❛✉❢❣r✉♥❞ ✐❤r❡r s♣❡③✐❡❧❧❡♥ ❊✐❣❡♥s❝❤❛❢t❡♥ ✐♥t❡♥s✐✈ ✉♥t❡rs✉❝❤t✳ ■❤r❡

❇❡s♦♥❞❡r❤❡✐t❡♥ s✐♥❞ ❛✉❢ ✐❤r❡ ❙tr✉❦t✉r❡♥ ✉♥❞ ❊❧❡❦tr♦♥❡♥❦♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥❡♥ ③✉rü❝❦③✉✲

❢ü❤r❡♥✱ ✇❡❧❝❤❡ s✐❝❤ ❞❡✉t❧✐❝❤ ✈♦♥ ❞❡♥❡♥ ❣röÿ❡r❡r ✒❜✉❧❦✏ P❛rt✐❦❡❧ ✉♥t❡rs❝❤❡✐❞❡♥✳ ❉✐❡

▼ö❣❧✐❝❤❦❡✐t ③✉r ❣❡③✐❡❧t❡♥ ❑♦♥tr♦❧❧❡ ✲ ❛✉❢ ❛t♦♠❛r❡r ❊❜❡♥❡ ✲ ❞❡r ❆t♦♠❛♥③❛❤❧✱ ❞❡r

▼❡t❛❧❧③✉s❛♠♠❡♥s❡t③✉♥❣ ✭❉♦t✐❡r✉♥❣✮ ✉♥❞ ❋✉♥❦t✐♦♥❛❧✐s✐❡r✉♥❣ ❞❡r ▲✐❣❛♥❞❡♥ ❡rö✛♥❡t

❡✐♥❡ ❱✐❡❧③❛❤❧ ❛♥ ❆♥✇❡♥❞✉♥❣s❣❡❜✐❡t❡♥✳

❈♦x✭❙❘✮m ❈❧✉st❡r ♠✐t ❡✐♥❡r ●röÿ❡ ✈♦♥ 2 nm ❦♦♥♥t❡♥ ③✉♠ ❡rst❡♥ ▼❛❧ ❡r✲

❢♦❧❣r❡✐❝❤ s②♥t❤❡t✐s✐❡rt ✇❡r❞❡♥ ✉♥❞ ❡r✇❡✐t❡r♥ ❞❛♠✐t ❞❛s ❙♣❡❦tr✉♠ ❛♥ t❤✐♦❧✕

❧✐❣❛♥❞❡♥st❛❜✐❧✐s✐❡rt❡♥ ♠❡t❛❧❧✐s❝❤❡♥ ◆❛♥♦❝❧✉st❡r♥✳ ❉✐❡s❡ ❈❧✉st❡r ❤❛❜❡♥ ❝❤❛r❛❦t❡r✐st✐✲

s❝❤❡ ❙tr✉❦t✉r❡❧❡♠❡♥t❡✳ ❉❡r ❑❡r♥ ✐st ♠❡t❛❧❧✐s❝❤✱ ✇❛s ❞✉r❝❤ ❳P❙✱ ❳❆❋❙ ✉♥❞ ❊❊▲❙

❢❡st❣❡st❡❧❧t ✇✉r❞❡✳ ❊❜❡♥s♦ ♠üss❡♥ ✒❙t❛♣❧❡✕❇✐♥❞✉♥❣❡♥✏ ✈♦r❤❛♥❞❡♥ s❡✐♥✱ ✇❛s ❞✉r❝❤

❘❛♠❛♥ ✉♥❞ ▼❆▲❉■ ✈❡r✐✜③✐❡rt ✇✉r❞❡✳

❩✉sät③❧✐❝❤ ✇✉r❞❡♥ ❦♦❜❛❧t❞♦t✐❡rt❡ ●♦❧❞♥❛♥♦❝❧✉st❡r ❛✉❢ ③✇❡✐ ❲❡❣❡ s②♥t❤❡t✐s✐❡rt✳

❊✐♥❡ ✈♦r❧ä✉✜❣❡ ❩✉s❛♠♠❡♥s❡t③✉♥❣ ✭❈♦❆✉24✭❙❘✮18✮ ✇✉r❞❡ ♠✐tt❡❧s ▼❆▲❉■ ❡r♠✐t✲

t❡❧t✳ ❉✐❡ P♦s✐t✐♦♥ ❞❡r ❈♦✕❉♦t✐❡r✉♥❣ ❦♦♥♥t❡ ♠✐tt❡❧s ❙ ❑✕❡❞❣❡ ❳❆❋❙ ✉♥❞ ❯❱✴❱✐s✱

✉♥t❡rstüt③t ❞✉r❝❤ ❉❋❚✕❇❡r❡❝❤♥✉♥❣❡♥✱ ❢❡st❣❡st❡❧❧t ✇❡r❞❡♥✿ ✐♥ ❞❡r ❖❜❡r✢ä❝❤❡ ❞❡s

❆✉✕❈❧✉st❡r❦❡r♥s ♦❞❡r ✐♥ ❞❡♥ ❙t❛♣❧❡✕❇✐♥❞✉♥❣❡♥✳

❉✐❡ s②♥t❤❡t✐s✐❡rt❡♥ ❈❧✉st❡r ✇✉r❞❡♥ ❛✉❢ ❈❡❖2 ❞❡♣♦♥✐❡rt ✉♥❞ ♠✐tt❡❧s ●■❳❘❋

q✉❛♥t✐✜③✐❡rt✳ ❆❦t✐✈✐täts✕ ✉♥❞ ❙t❛❜✐❧✐tätsst✉❞✐❡♥ ✇✉r❞❡♥ ❢ür ❞✐❡ ❑♦❤❧❡♥♠♦♥♦①✐❞✕

❖①✐❞❛t✐♦♥ ❛❧s ▼♦❞❡❧❧r❡❛❦t✐♦♥ ❞✉r❝❤❣❡❢ü❤rt✳ ❉✐❡ ❑❛t❛❧②s❛t♦r❡♥ ✇✉r❞❡♥ ✈♦r❜❡❤❛♥✲

❞❡❧t✱ ✇♦❜❡✐ ❞❛s ❇r❡❝❤❡♥ ❞❡r ❙t❛♣❧❡✕❇✐♥❞✉♥❣❡♥ ♠✐tt❡❧s ❳❆❋❙ ❜❡♦❜❛❝❤t❡t ✇✉r❞❡✳

❈♦x✭❙❘✮m✕❈❡❖2 ③❡✐❣t❡ ❦❡✐♥❡ ❈❖✕❯♠s❛t③✱ ❛❧❧❡r❞✐♥❣s ✇✉r❞❡ ❡✐♥ st❛r❦❡r ❊✐♥✢✉ss ❞❡r

❑♦❜❛❧t❞♦t✐❡r✉♥❣ ❛✉❢ ❞❛s ❘❡❛❦t✐♦♥s✈❡r❤❛❧t❡♥ ❢❡st❣❡st❡❧❧t✳ ■♠ ❱❡r❣❧❡✐❝❤ ③✉ ❡✐♥❡♠ r❡✐✲

♥❡♥ ❆✉25✕❑❛t❛❧②s❛t♦r ✇✉r❞❡ ❞✐❡ ❛♥❢ä♥❣❧✐❝❤❡ ❘❡❛❦t✐♦♥st❡♠♣❡r❛t✉r ✉♠ ✺✵➦❈ ❣❡s❡♥❦t✳

✐✐✐



❈♦♥t❡♥ts

■ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ✶

■■ ▼♦t✐✈❛t✐♦♥ ✻

■■■ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✼

■■■✕✶ ❙②♥t❤❡s✐s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼

✶ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼

✷ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❙②♥t❤❡s✐s ✶ ✭❙✶✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽

✸ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❙②♥t❤❡s✐s ✷ ✭❙✷✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽

✹ ❆✉25✭❙❘✮18 ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾

■■■✕✷ ❙✐③❡ ❡①❝❧✉s✐♦♥ ❝❤r♦♠❛t♦❣r❛♣❤② ✭❙❊❈✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵

■■■✕✸ ❈❛t❛❧②st ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵

■■■✕✹ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶

✶ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶

✷ ▼❆▲❉■ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶

✸ ❊❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣② ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶

✹ ❘❛♠❛♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷

✺ ❳✕r❛② ♣❤♦t♦❡❧❡❝tr♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❳P❙✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷

✻ ❙❝❛♥♥✐♥❣ ❚✉♥♥❡❧✐♥❣ ▼✐❝r♦s❝♦♣② ✭❙❚▼✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷

✼ ●r❛③✐♥❣ ✐♥❝✐❞❡♥❝❡ ❳✕r❛② ✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡ ❛♥❛❧②s✐s ✭●■❳❘❋✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸

■■■✕✺ ❳✕r❛② ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✜♥❡ str✉❝t✉r❡ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❳❆❋❙✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸

■■■✕✻ ■♥✕s✐t✉ ❉❘■❋❚❙ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹

■■■✕✼ ❈❛t❛❧②t✐❝ ❛❝t✐✈✐t② t❡sts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺

✶ ❈❡❧❧ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻

■❱ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡r ✶✼

■❱✕✶ ❙②♥t❤❡s✐s ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼

■❱✕✷ ❈❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮m ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽

✶ ▼❆▲❉■✕❚❖❋✕▼❙ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽

✷ ❚●❆ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✵

✸ ❳❘❉ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✶

✐✈



✹ ❯❱✴❱✐s ❛♥❞ P❤♦t♦❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✷

✺ ❊❧❡❝tr♦♥ ▼✐❝r♦s❝♦♣② ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✺

✻ ❙❚▼ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✼

✼ ❱✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✾

✽ ❳P❙ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✶

✾ ❳❆❋❙ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✷

■❱✕✸ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❈♦x✭❙❘✮m ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✸

❱ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❝❧✉st❡r ✸✹

❱✕✶ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❙✶ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✹

✶ ❈❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ♦❢ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❙✶ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✹

❱✕✷ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❙✷ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✻

✶ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❙✷ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✼

✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ♦♥ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❝❧✉st❡rs ❙✷ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✾

❱✕✸ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s ♦❢ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✶

❱■ ❈❛t❛❧②t✐❝ Pr♦♣❡rt✐❡s ✹✷

❱■✕✶ ❈❛t❛❧②st ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✷

❱■✕✷ ❈❛t❛❧②t✐❝ ❛❝t✐✈✐t② ✐♥ ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✹

❱■✕✸ ■♥ s✐t✉ ❉❘■❋❚ st✉❞✐❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✻

❱■✕✹ ❳❆❋❙ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✼

❱■✕✺ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s ♦❢ ❈❛t❛❧②t✐❝ Pr♦♣❡rt✐❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✾

❱■■ ❉✐s❝✉ss✐♦♥ ✺✵

❱■■■ ❆♣♣❡♥❞✐① ✺✷

✶ ❙✉♣♣♦rt✐♥❣ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✷

✷ ❘❡❢❡r❡♥❝❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✹

✈



▲✐st ♦❢ ❋✐❣✉r❡s

■✳✶ ❙tr✉❝t✉r❡s ♦❢ ❣♦❧❞ ♣❛rt✐❝❧❡s ❢r♦♠ ♥❛♥♦s❝❛❧❡ t♦ ❜✉❧❦✳ ❚❤❡ ❣r❛♣❤✐❝

✇❛s r❡♣r♦❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ ◆❡❣✐s❤✐ ❡t ❛❧✳❬✶✵❪✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶

■✳✷ ❘❡❧❛t✐♦♥ ♦❢ ♣❛rt✐❝❧❡ s✐③❡✱ str✉❝t✉r❡ ❛♥❞ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ♣❛rt✐✲

❝❧❡s✳ ❚❤❡ ❣r❛♣❤✐❝ ✇❛s r❡♣r♦❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ ❨❛♠❛③♦❡ ❡t ❛❧✳❬✶✶❪✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷

■✳✸ ❙tr✉❝t✉r❡ ♦❢ ❆✉25✭❙❘✮18✳ ❯♣♣❡r ❧❡❢t✿ ❝♦r❡❀ ❝❡♥t❡r✿ ❝♦r❡ ✇✐t❤ st❛♣❧❡

♠♦t✐❢s❀ ❜♦tt♦♠ r✐❣❤t✿ ❝♦♠♣❧❡t❡ str✉❝t✉r❡✳ ❆❞❛♣t❡❞ ❢r♦♠ ❑✉❧❡s③❛❬✶✹❪✳ ✸

■■■✳✶ ❙✐③❡ ❡①❝❧✉s✐♦♥ ❝❤r♦♠❛t♦❣r❛♣❤② ✭❙❊❈✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵

■■■✳✷ ❳❆❋❙ ✐♥✕s✐t✉ r❡❛❝t✐♦♥ s❡t✉♣ ✭❙▲❙✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹

■■■✳✸ ❉❘■❋❚❙ ✐♥✕s✐t✉ r❡❛❝t✐♦♥ s❡t✉♣ ✭P❙■✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺

■■■✳✹ ▲❡❢t✿ ❘❡❛❝t♦r ❝❡❧❧ ✜❧❧❡❞ ✇✐t❤ ❝❛t❛❧②st✳ ❘✐❣❤t✿ ❊①♣❧♦❞❡❞ ✈✐❡✇ ♦❢

r❡❛❝t♦r ❝❡❧❧✳ ❆❞❛♣t❡❞ ❢r♦♠ ❈❤✐❛r❡❧❧♦ ❡t ❛❧✳❬✺✷❪✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺

■❱✳✶ ▼❆▲❉■✕❚❖❋✕▼❙ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ t❤❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs✳ ✳ ✳ ✶✾

■❱✳✷ ❙t❛♣❧❡ ♠♦t✐❢ ♦❢ ❈♦✕❝❧✉st❡rs✳ ❈♦ ✭♠❛❣❡♥t❛✮✱ ❙ ✭❣r❡❡♥✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✵

■❱✳✸ ❚❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠❡tr✐❝ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ❈♦x✭❙❈2❍4P❤✮m ❝❧✉st❡rs✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✶

■❱✳✹ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ❈♦✕❝❧✉st❡rs ❛♥❞ ❜✉❧❦ ❈♦ ✇✐t❤ ❳✕r❛② ♣♦✇❞❡r

❞✐✛r❛❝t✐♦♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✷

■❱✳✺ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❈♦ ❝❧✉st❡rs ✐♥ ❞✐❝❤❧♦r♦♠❡t❤❛♥❡✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✸

■❱✳✻ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈♦ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s ✭✇✐t❤ ❙❈2❍4P❤

❧✐❣❛♥❞s✮ ❛♥❞ ❈♦x✭❙❈2❍4P❤✮m ❝❧✉st❡rs ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ ❞✐❝❤❧♦r♦♠❡t❤❛♥❡✳ ✷✹

■❱✳✼ P❤♦t♦❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❈♦ ❝❧✉st❡rs✳ ❈♦ ❝❧✉st❡rs ✐♥

❞✐❝❤❧♦r♦♠❡t❤❛♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❛r❡ s❤♦✇♥ ❛s ✐♥s❡t✱ ✇✐t❤ ❯❱✴❱✐s ✐❧❧✉♠✐✲

♥❛t✐♦♥ ✭λ ❢r♦♠ 220 nm t♦ 400 nm✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✺

■❱✳✽ ❙❚❊▼ ✐♠❛❣❡ ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮18 ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✻

■❱✳✾ ❊❉❳ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❈♦ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✻

■❱✳✶✵ ❍❆❆❉❋ ✇✐t❤ ❊❊▲❙ ♠❛♣♣✐♥❣ r❡❣✐♦♥✳ ❈♦ ▲✕❡❞❣❡ s✐❣♥❛❧ ♠❛♣ ✭❜❧✉❡✮✱

❈ ❑✕❡❞❣❡ ✭r❡❞✮✱ ❙ ▲✕❡❞❣❡ ✭②❡❧❧♦✇✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✻

■❱✳✶✶ ❊❊▲❙ ❈♦ ▲3 s♣❡❝tr✉♠ s❤♦✇✐♥❣ ♠❡t❛❧❧✐❝ ❈♦ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✼

■❱✳✶✷ ❙❆❊❉ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✼

✈✐



■❱✳✶✸ ❙❚▼ ✐♠❛❣❡ ♦❢ ❈♦ ❝❧✉st❡rs s✉♣♣♦rt❡❞ ♦♥ ❍❖P●✱ t❛❦❡♥ ❛t r♦♦♠

t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭❱s❛♠♣❧❡❂1.6V✱ ■t✉♥♥❡❧❂0.35 nA✮✳ ❚❤❡ ❝❧✉st❡r s✐③❡ ✐s

❛r♦✉♥❞ 1.3 nm✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✽

■❱✳✶✹ ❙❚▼ t♦♣♦❣r❛♣❤② ❛♥❞ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ❧✐♥❡ ♣r♦✜❧❡s ♦❢ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs

♦♥ ❍❖P●✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✽

■❱✳✶✺ ❘❛♠❛♥ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮m ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✾

■❱✳✶✻ ▲❡❢t✿ ▼■❘❀ ❘✐❣❤t✿ ❋■❘ ❋❚■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✵

■❱✳✶✼ ✭❛✮ ❳P❙ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ❈♦ ✷♣ 3

2

❀ ✭❜✮ t❤❡ ❙ ✷♣ 3

2

❛♥❞ ❙ ✷♣ 1

2

❝♦r❡ ❧❡✈❡❧

s❤✐❢ts ♦❢ t❤❡ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ♦♥ ❍❖P●✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✷

■❱✳✶✽ ✭❛✮ ❳❆◆❊❙ s♣❡❝tr❛ ❛t t❤❡ ❈♦ ❑✕❡❞❣❡ ❛♥❞ ✭❜✮ ❙ ❑✕❡❞❣❡ ♦❢ t❤❡

❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ❛♥❞ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♠❛t❡r✐❛❧s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✸

❱✳✶ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❢r❛❝t✐♦♥s ❢r♦♠ ❙❊❈ ♦❢ s②♥t❤❡s✐s ❙✶ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✺

❱✳✷ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❆✉25✭❙❘✮18 ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✺

❱✳✸ ▼❆▲❉■ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ✻✱ ✽✱ ✾✱ ✶✵✱ ✶✶ ❛♥❞ ✶✷✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✻

❱✳✹ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ❛❢t❡r ❙❊❈ ♦❢ t❤❡ ♣✉r❡st ❢r❛❝t✐♦♥ ❢r♦♠ s♦❧✈❡♥t ❡①✲

tr❛❝t✐♦♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✼

❱✳✺ ▼❆▲❉■ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧✱ ❛❝❡t♦♥ ❛♥❞ ❉❈▼ ❢r❛❝t✐♦♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✽

❱✳✻ ❳❆❋❙ ♦❢ ❞♦♣❡❞ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs ❛♥❞ r❡❢❡r❡♥❝❡s✿ ▲❡❢t✿ ❙ ❑✕❡❞❣❡✱

❳❆◆❊❙ ❘✐❣❤t✿ ❆✉ ▲3✕❡❞❣❡✱ ❘✕s♣❛❝❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✾

❱✳✼ ❈❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈♦❆✉24✭❙❘✮18 ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ✇✐t❤ ❞✐❢✲

❢❡r❡♥t ❞♦♣❛♥t ♣♦s✐t✐♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✵
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■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥

▼❡t❛❧ ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ✇✐t❤ ❧❡ss t❤❛♥ ✶✵✵ ❛t♦♠s ❤❛✈❡ r❡❝❡♥t❧② ❜❡❝♦♠❡ ❛♥ ✐♥t❡♥s✐✈❡❧②

st✉❞✐❡❞ ✜❡❧❞✱ ❞✉❡ t♦ t❤❡✐r s✐③❡✕❞❡♣❡♥❞❡♥t ♣r♦♣❡rt✐❡s✱ ✇❤✐❝❤ ❞♦ ♥♦t ❢♦❧❧♦✇ t❤❡ ❝♦♠✲

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

♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s ❛♥❞ ♠♦♥♦❞✐s♣❡rs❡ ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ✐s t❤❡ ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ♦❢ t❤❡ ❡①❛❝t ❛t♦♠

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

♥✉♠❜❡r ♦❢ ❛t♦♠s✱ ❞✐✛❡r❡♥t str✉❝t✉r❡s ❞✐✛❡r✐♥❣ ❢r♦♠ ❢❝❝ ❣♦❧❞ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜t❛✐♥❡❞❀ ❢♦r

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

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

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

❢♦r ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s ❧✐❦❡ ❝❛t❛❧②s✐s✳ ❆s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ■✳✷✱ ❞✉❡ t♦ ✉♥✐q✉❡ str✉❝t✉r❡s ❛♥❞

❧♦✇ ❛t♦♠ ♥✉♠❜❡rs ✭❁✶✵✵✮✱ q✉❛♥t✉♠ s✐③❡ ❡✛❡❝ts ❧❡❛❞ t♦ ❞✐✛❡r❡♥t ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ st❛t❡s✱

r❡❞♦①✲✱ ♣❤♦t♦❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t✲✱ ♠❛❣♥❡t✐❝ ❛♥❞ ❝❛t❛❧②t✐❝ ♣r♦♣❡rt✐❡s❬✶✱✷✱✸✱✹❪✳ ❚❤✐s ♦♣❡♥s t♦

❛ ✈❛r✐❡t② ♦❢ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s ✐♥ s❡♥s♦r t❡❝❤♥♦❧♦❣②❬✺✱✻❪✱ ❜✐♦♠❡❞✐❝✐♥❡❬✼❪✱ ♥❛♥♦❡❧❡❝✲

tr♦♥✐❝s ❛♥❞ ❝❛t❛❧②s✐s❬✶✱✽✱✾❪✳

❋✐❣✉r❡ ■✳✶✿ ❙tr✉❝t✉r❡s ♦❢ ❣♦❧❞ ♣❛rt✐❝❧❡s ❢r♦♠ ♥❛♥♦s❝❛❧❡ t♦ ❜✉❧❦✳ ❚❤❡ ❣r❛♣❤✐❝ ✇❛s

r❡♣r♦❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ ◆❡❣✐s❤✐ ❡t ❛❧✳❬✶✵❪✳
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❚❤❡ ❣r❛♣❤✐❝ ✇❛s r❡♣r♦❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ ❨❛♠❛③♦❡ ❡t ❛❧✳❬✶✶❪✳

❚❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs ❡①❤✐❜✐t ❛ ❤✐❣❤ st❛❜✐❧✐t② ❞✉❡ t♦ t❤❡✐r ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝

str✉❝t✉r❡ ❡❧❡♠❡♥ts❀ ❋✐❣✉r❡ ■✳✸ s❤♦✇s t❤❡ ❞✐ss❡❝t❡❞ ❆✉25✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡r str✉❝t✉r❡✳ ❚❤❡

♠♦❞❡❧ ♦❢ ❛ ❝♦r❡ ✐♥ ❛ ❝❛❣❡ ❢r♦♠ ■✇❛s❛ ❛♥❞ ◆♦❜✉s❛❞❛❬✶✷❪ ✇❛s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❜② ❉❋❚ ❛♥❞

❧❛t❡r ♣r♦✈❡♥ ❜② s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧ ❳❘❉ ❜② ❩❤✉ ❡t ❛❧✳❬✶✸❪✳ ❚❤❡ ❝♦r❡ ♦❢ t❤❡ ❝❧✉st❡r ✐s

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

❛♥❞ ❙ ❛t♦♠s ✭✖❙✭❘✮✕❆✉✕❙✭❘✮✕❆✉✕❙✭❘✮✕✮ ✇✐t❤ ❝♦✈❛❧❡♥t ❜♦♥❞s✱ ✇❤✐❝❤ st❛❜✐❧✐③❡ t❤❡

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

♣r♦♣❡rt✐❡s ❧✐❦❡ s♦❧✉❜✐❧✐t②✱ ❝❤✐r❛❧✐t② ❡t❝✳
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❋✐❣✉r❡ ■✳✸✿ ❙tr✉❝t✉r❡ ♦❢ ❆✉25✭❙❘✮18✳ ❯♣♣❡r ❧❡❢t✿ ❝♦r❡❀ ❝❡♥t❡r✿ ❝♦r❡ ✇✐t❤ st❛♣❧❡

♠♦t✐❢s❀ ❜♦tt♦♠ r✐❣❤t✿ ❝♦♠♣❧❡t❡ str✉❝t✉r❡✳ ❆❞❛♣t❡❞ ❢r♦♠ ❑✉❧❡s③❛❬✶✹❪✳

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

♣r♦t❡❝t❡❞ ❆✉ ❛♥❞ ❆❣ ❝❧✉st❡rs✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ♦♣t✐♠✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❞✐✛❡r❡♥t ❛t♦♠✐❝ s✐③❡s✱

❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✭❜✐✕✱ tr✐✕♠❡t❛❧❧✐❝ ❝❧✉st❡rs✮ ❛♥❞ str✉❝t✉r❡✱ r❡✈❡❛❧✐♥❣ ❡①❝✐t✐♥❣ ♣r♦♣❡rt✐❡s

❛t t❤❡ ♥❛♥♦s❝❛❧❡❬✶❪✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ♠❡t❛❧ ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ♦t❤❡r t❤❛♥ ❣♦❧❞ ♦r s✐❧✈❡r ❤❛✈❡

r❛r❡❧② ❜❡❡♥ st✉❞✐❡❞✱ ❞✉❡ t♦ ❞✐✣❝✉❧t✐❡s ✐♥ s✉❝❝❡ss❢✉❧❧② s②♥t❤❡s✐③✐♥❣ st❛❜❧❡ str✉❝t✉r❡s

✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ❛ ❢❡✇ ❛t♦♠s✳ ❘❡❝❡♥t❧②✱ ♥❡✇ ♠❡t❛❧ ❝❧✉st❡rs s✉❝❤ ❛s ◆✐x✭❙❈2❍4P❤✮m
✭①❂✻✱✸✾✱✹✶✮❬✶✺✱✶✻✱✶✼❪✱ ❈✉38✭❙❈2❍4P❤✮25❬✶✽❪✱ ♦r ■r9✭❙❈2❍4P❤✮6❬✶✾❪ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ r❡♣♦rt❡❞✱

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

❈♦❜❛❧t ✭❈♦✮ ✐s ❛ ♠❡t❛❧ ✇✐t❤ ❧♦✇ ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ❢♦r ❞✕❡❧❡❝tr♦♥s ❛♥❞

❡①❤✐❜✐ts s✐③❡✕❞❡♣❡♥❞❡♥t str✉❝t✉r❛❧✱ ♠❛❣♥❡t✐❝✱ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❛♥❞ ❝❛t❛❧②t✐❝ ♣r♦♣❡rt✐❡s✳

❚❤❡ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ♠❛❣♥❡t✐③❛t✐♦♥ r❡❧❛①❛t✐♦♥ t✐♠❡ ♦♥ ✈♦❧✉♠❡ ❤❛s

st✐♠✉❧❛t❡❞ ✐♥t❡♥s✐✈❡ st✉❞✐❡s ♦❢ ❈♦ ♥❛♥♦❝r②st❛❧ s②♥t❤❡s✐s ❢♦r ♠❛❣♥❡t✐❝ st♦r❛❣❡

❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s❬✷✵❪✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✉♥❧✐❦❡ ❣♦❧❞ ♦r s✐❧✈❡r✱ ③❡r♦✕✈❛❧❡♥t ❝♦❜❛❧t ♥❛♥♦♠❡t❛❧ ✐s

✈❡r② s❡♥s✐t✐✈❡ t♦ ♦①✐❞❛t✐♦♥✱ ❝r❡❛t✐♥❣ ❛ ❝❤❛❧❧❡♥❣❡ t♦ st❛❜✐❧✐③❡ ❝♦❜❛❧t ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s ✐♥

❞✐✛❡r❡♥t ♠❡❞✐❛✳ ❆ ❢❡✇ ♣r❡❝❡❞✐♥❣ st✉❞✐❡s ❤❛✈❡ s❤♦✇♥ t❤❛t ✈✐❛ ♣❛ss✐✈❛t✐♦♥ ❜② ♦r❣❛♥✐❝

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

✸



✇❤✐❝❤ ✇♦✉❧❞ ❧❡❛❞ t♦ ♣❛rt✐❝❧❡s ✐♥ t❤❡ ♠✐❝r♦♥ s✐③❡❬✷✶✱✷✷❪✳

■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥✱ s❡✈❡r❛❧ r❡❝❡♥t st✉❞✐❡s ❤❛✈❡ ❢♦❝✉s❡❞ ♦♥ t❤❡ s②♥t❤❡s✐s ♦❢ ❞❡✜♥❡❞

❝♦❜❛❧t s✉❧✜❞❡ ✭❈♦❙2✮ ♥❛♥♦str✉❝t✉r❡s✳ ❈♦❜❛❧t s✉❧✜❞❡s ❤❛✈❡ ♣❤❛s❡✕❞❡♣❡♥❞❡♥t

❡❧❡❝tr♦♥✐❝✱ ♠❛❣♥❡t✐❝ ❛♥❞ ❝❛t❛❧②t✐❝ ♣r♦♣❡rt✐❡s✱ ♦♣❡♥✐♥❣ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s ✐♥

❡♥❡r❣② ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ❛♥❞ st♦r❛❣❡✳ ❉✉❡ t❤❡ ❧♦✇ ♦✈❡r♣♦t❡♥t✐❛❧✱ ❤✐❣❤ ❞✉r❛❜✐❧✐t② ❛♥❞ ❣♦♦❞

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

✐♥ ❡❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ❝❛♣❛❝✐t♦rs ❞✉❡ t♦ ✐ts ❤✐❣❤ r❡❞♦① ❛❝t✐✈✐t②✱ ❢♦r ❡①❛♠♣❧❡ ✐♥ ❞②❡✕

s❡♥s✐t✐③❡❞ s♦❧❛r ❝❡❧❧s✳ ❍✐❣❤ ❡✣❝✐❡♥❝② ♦❢ ❈♦❙2 ❤❛s ❜❡❡♥ ❛❧s♦ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ❤②❞r♦❣❡♥

❡✈♦❧✉t✐♦♥ ❡❧❡❝tr♦❝❛t❛❧②s✐s❬✷✸✱✷✹❪ ❛♥❞ ♣❤♦t♦❡❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐❝❛❧❬✷✺❪ ♣r♦❝❡ss❡s❬✷✻✱✷✼✱✷✽❪✳ ❚❤✉s✱

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

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

❆s ♠❡♥t✐♦♥❡❞✱ ❝♦❜❛❧t ❡①❤✐❜✐ts ❧♦♦s❡❧② ❜♦♥❞❡❞ ❞✕❡❧❡❝tr♦♥s ❛♥❞ ❤✐❣❤ ❡❧❡❝tr✐❝❛❧

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

❛♥❞ ♦①✐❞✐❝ ❢♦r♠✳ ❖❜t❛✐♥✐♥❣ tr✉❧② ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ❛♥❞ ✇❡❧❧✕❞❡✜♥❡❞ ♥❛♥♦str✉❝t✉r❡s

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

❧❡✈❡❧✱ s✐♥❝❡ ✐t t②♣✐❝❛❧❧② ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡ s✐③❡ ❛♥❞ str✉❝t✉r❡✳ ❋♦r ❡①❛♠♣❧❡✱

✇❤❡♥ ❝♦❜❛❧t ♦①✐❞❡s ✇❡r❡ ❣r♦✇♥ ❢r♦♠ ❝♦❧❧♦✐❞❛❧ ❝♦❜❛❧t ♣❛rt✐❝❧❡s ♦❢ ❞❡✜♥❡❞ s✐③❡✱ ❜❡tt❡r

✐♥s✐❣❤ts ✐♥t♦ t❤❡✐r ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ❛❝t✐✈✐t② ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞❬✷✾❪✳ ❈♦❧❧♦✐❞❛❧ ♣❛rt✐❝❧❡s

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

str✉❝t✉r❡ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❛ ❜❡tt❡r ♣r❡❝✉rs♦r ❢♦r ❣r♦✇✐♥❣ str✉❝t✉r❛❧❧② ✇❡❧❧✕❞❡✜♥❡❞ ❝♦❜❛❧t

♦①✐❞❡s✳ ❈♦♥s❡q✉❡♥t❧②✱ t❤❡ s✉❝❝❡ss❢✉❧ s②♥t❤❡s✐s ♦❢ ❝♦❜❛❧t ♥❛♥♦str✉❝t✉r❡s ✇♦✉❧❞ ❜❡

✈❡r② r❡✇❛r❞✐♥❣✱ ❡♥❛❜❧✐♥❣ ❛ ❜r♦❛❞ r❛♥❣❡ ♦❢ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s ✐♥ ❝❛t❛❧②t✐❝✱ ♣❤♦t♦✲✱ ❛♥❞

❡❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣r♦❝❡ss❡s✳

❘❡❝❡♥t❧② ❜✐♠❡t❛❧❧✐❝ t❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ❤❛✈❡ r❡❝❡✐✈❡❞ ❛tt❡♥✲

t✐♦♥ ❞✉❡ t♦ ❝❛t❛❧②t✐❝ r❡s❡❛r❝❤✳ ❉♦♣✐♥❣ ❜② ♠❡t❛❧ ❛t♦♠s ❧✐❦❡ ❍❣✱ ❈❞✱ P❞✱ Pt ❛♥❞

❈✉ ✐♥t♦ ✇❡❧❧ ❦♥♦✇♥ ❣♦❧❞ ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ❡♥❛❜❧❡s ✜♥❡ t✉♥✐♥❣ ♦❢ ❝❧✉st❡r ♣r♦♣❡rt✐❡s

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

❧❡❛❞s t♦ ❞✐✛❡r❡♥t ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥✱ ✇❤✐❝❤ t❤❡♥ ❛✛❡❝t t❤❡ ♣r♦♣❡rt✐❡s✳ ❉♦♣❛♥t

❛t♦♠s ❝❛♥ ❜❡ ❧♦❝❛t❡❞ ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❝❧✉st❡r str✉❝t✉r❡✱ s✉❝❤ ❛s t❤❡

❝❡♥t❡r✱ ❝♦r❡ ♦r st❛♣❧❡s✳ ❨❛♦ ❡t ❛❧✳ ❝♦♠♣❛r❡❞ ❍❣ ❛♥❞ ❈❞ ❞♦♣❛♥ts ✐♥ ❆✉25✭❙❘✮18
❝❧✉st❡rs ❛♥❞ ❢♦✉♥❞ ❈❞ ❧♦❝❛t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❝♦r❡✱ ✇❤❡r❡❛s ❍❣ ✇❛s ♦❝❝✉♣②✐♥❣ t❤❡ st❛♣❡❧s❬✸✵❪✳

❈❤r✐st❡♥s❡♥ ❡t ❛❧✳ ❢♦✉♥❞ Pt ❛♥❞ ◆❡❣✐s❤✐ ❡t ❛❧✳ ❢♦✉♥❞ P❞ ♦♥❧② t♦ t❛❦❡ t❤❡ ❝❡♥t❡r

♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❆✉25✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡r ❝♦r❡❬✸✶✱✸✷❪✳ ❉♦♣❡❞ t❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs

❝❛♥ ❜❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❡✐t❤❡r ❞✐r❡❝t❧② ❢r♦♠ t✇♦ ♠❡t❛❧ s❛❧ts ♦r ❜② ♦✛❡r✐♥❣ ♠❡t❛❧ ✐♦♥s

t♦ ❛ ❝❧✉st❡r s♦❧✉t✐♦♥❬✸✷✱✸✸✱✸✹✱✸✺❪✳ Pr❡✈✐♦✉s ✇♦r❦ ❤❛s s❤♦✇♥ t❤❛t ❛t♦♠✐❝❛❧❧② ♣r❡❝✐s❡

❜✐♠❡t❛❧❧✐❝ ❝❧✉st❡rs ❤❛✈❡ ❛♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥t ❡✛❡❝t ✐♥ s❡✈❡r❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s ❝♦♠♣❛r❡❞

✹



t♦ ✉♥✕❞♦♣❡❞ ❝❧✉st❡rs❬✸✻✱✸✼✱✸✽❪ t❤❛t ❝❛♥ ❜❡ r❡❧❛t❡❞ t♦ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝

❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❞♦♣❛♥t ♣♦s✐t✐♦♥✳ ◆❡❣✐s❤✐ ❡t ❛❧✳ ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ ❛

❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ str✉❝t✉r❡ ❛♥❞ r❡❞♦① ♣♦t❡♥t✐❛❧ ♦♥❝❡ ❛ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡r ✇❛s ❞♦♣❡❞

✇✐t❤ ❝♦♣♣❡r❬✸✺❪ ❛♥❞ ◗✐❛♥ ❡t ❛❧✳ ♣r♦✈❡❞ ❛♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥t ❡✛❡❝t ♦❢ ♠♦♥♦♣❧❛t✐♥✉♠

❞♦♣❡❞ ❆✉25✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡rs ✐♥ st②r❡♥❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥❬✸✾❪✳ ❚❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ❝❧✉st❡rs t❤✉s

♦✛❡r t❤❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐t② t♦ ❝r❡❛t❡ ♥❡✇ ❛t♦♠✐❝❛❧❧② ❞❡s✐❣♥❡❞ ❜✐♠❡t❛❧❧✐❝ ❛❝t✐✈❡ ♣❤❛s❡s✳

❚❤❡ ❝❛t❛❧②t✐❝ ❛❝t✐✈✐t② ♦❢ ❣♦❧❞ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s ✐♥ ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥ ✐s ❦♥♦✇♥

❢♦r ❛ ❧♦♥❣ t✐♠❡✳ ■♥ ✶✾✽✼✱ ❍❛r✉t❛ ❡t ❛❧✳ s❤♦✇❡❞ t❤❛t ❣♦❧❞ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❛♥ ❛❝t✐✈❡ ♣❤❛s❡ ❢♦r

♦①✐❞❛t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥s ✐❢ ♣r❡s❡♥t ✐♥ ♥❛♥♦s❝❛❧❡✳ ❈❖ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ t♦ ❈❖2 ❜② ❣♦❧❞ ♥❛♥♦♣❛r✲

t✐❝❧❡s ❛t ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ✭−70 ◦C✮ ✇❛s ❞❡♠♦♥str❛t❡❞❬✹✵❪✳ ■♥ ❝❧✉st❡r r❡s❡❛r❝❤✱ ✈❛r✲

✐♦✉s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❛♥❞ t❤❡♦r❡t✐❝❛❧ st✉❞✐❡s ♦❢ ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ t♦ ❣❡t

✐♥s✐❣❤t ✐♥t♦ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠✳ ▲✐❦❡❧②✱ ❣♦❧❞ ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ❤❛✈❡ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ❛❝✲

t✐✈✐t② ✇❤❡♥ s✉♣♣♦rt❡❞ ♦♥ ❝❡r✐❛✳ ❚❤✐s ✐s ❞✉❡ t♦ t✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t ♠❡❝❤❛♥✐st✐❝ s♦✉r❝❡s ❢♦r

♦①②❣❡♥✳ ❚❤❡ ✜rst ♦♥❡ ✐s ❛ ▼❛rs ✈❛♥ ❑r❡✈❡❧❡♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠✱ ✇❤❡r❡ ❛❝t✐✈❡ ♦①②❣❡♥ ✐s

♣r♦✈✐❞❡❞ ❜② ❈❡❖2
❬✹✶❪✳ ●♦♦❞ ❡t ❛❧✳ ❢♦✉♥❞ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ❧❛tt✐❝❡ ♦①②❣❡♥ t♦ ❜❡

t❤❡ r❛t❡ ❧✐♠✐t✐♥❣ st❡♣❬✹✷❪✳ ❖♥❝❡ t❤❡ t❤✐♦❧❛t❡ ❧✐❣❛♥❞s ❛r❡ r❡♠♦✈❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❝❧✉st❡rs ❜②

t❡♠♣❡r❛t✉r❡ tr❡❛t♠❡♥t✱ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ❝♦♠❡s ✐♥t♦ ♣❧❛②❬✹✷❪✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❛ ▲❛♥❣✲

♠✉✐r ❍✐♥s❤❡❧✇♦♦❞ t②♣❡✳ ❚❤❡ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ❧❛tt✐❝❡ ❛♥❞ ❛❞s♦r❜❡❞ ♦①②❣❡♥ ♣r♦✈✐❞❡s

✐❞❡❛❧ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❢♦r r❡❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❛❞s♦r❜❡❞ ❝❛r❜♦♥ ♠♦♥♦①✐❞❡ ♦♥ t❤❡ ❝❧✉st❡rs✳ P❛rt✐❛❧

r❡♠♦✈❛❧ ♦❢ t❤❡ ❧✐❣❛♥❞s ❢r♦♠ t❤❡ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs ❛❧s♦ ❛✛❡❝ts t❤❡ ❛❝t✐✈✐t② ✐♥ ❛ ♣♦s✐t✐✈❡

♦r ♥❡❣❛t✐✈❡ ✇❛②❬✹✸✱✹✹❪✳ ▲♦♣❡③✕❆❝❡✈❡❞♦ ❡t ❛❧✳ ❝♦♥♥❡❝t❡❞ t❤❡ ❝❛t❛❧②t✐❝ ❛❝t✐✈✐t② ♦❢ ✇❡❧❧

❞❡✜♥❡❞ t❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ❣♦❧❞ ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ✇✐t❤ t❤❡ ❍❖▼❖✕▲❯▼❖ ❡♥❡r❣② ❣❛♣✱

✇❤✐❝❤ ✐s ❛ss♦❝✐❛t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❜✐♥❞✐♥❣ ♦❢ ♦①②❣❡♥ ♦♥ t❤❡ ❝❛t❛❧②st❬✹✺❪✳ ❚❤✐s q✉❛♥t✉♠

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

❜② ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❛t♦♠s ♦r ✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❞♦♣❛♥ts✳ ▲✐ ❡t ❛❧✳ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ❛❝t✐✈✐t②

♦❢ ❜✐♠❡t❛❧❧✐❝ ▼x❆✉25−x✭❙❘✮18 ✭▼❂❈✉✱ ❆❣✮ ✐♥ ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥❬✹✻❪ ❛♥❞ ❢♦✉♥❞ ❛♥ ❡♥✲

❤❛♥❝❡♠❡♥t ❡✛❡❝t ✐♥ t❤❡ ❞♦♣❡❞ s❛♠♣❧❡s ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❆✉25✭❙❘✮18✳ ❚❤❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢

❝❛r❜♦♥ ♠♦♥♦①✐❞❡ ✐s ❛ ✇❡❧❧ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ♠♦❞❡❧ r❡❛❝t✐♦♥ ✐♥ ❝❧✉st❡r r❡s❡❛r❝❤✳ ❚❤✉s✱ ✐t

✇❛s ✐♠♣❧❡♠❡♥t❡❞ ❤❡r❡ ❢♦r t❤❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦❢ ❝❛t❛❧②t✐❝ ♣r♦♣❡rt② ❝❤❛♥❣❡s ♦r✐❣✐♥❛t✐♥❣

❢r♦♠ ❝♦❜❛❧t ❞♦♣❛♥ts ✐♥ ❆✉25✭❙❘✮18 ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs✳

✺



❈❤❛♣t❡r ■■

▼♦t✐✈❛t✐♦♥

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

s②♥t❤❡s✐s r♦✉t❡s t♦ ♦❜t❛✐♥ st❛❜❧❡ ❈♦✕ ❛♥❞ ❈♦✴❆✉✕♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ❢♦r t❤❡ ✜rst t✐♠❡✳ ❯s✲

✐♥❣ ✈❛r✐♦✉s ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ t❡❝❤♥✐q✉❡s✱ t❤❡✐r ❛t♦♠✐❝ str✉❝t✉r❡s✱ ♣❤②s✐❝❛❧ ❛♥❞ ❝❤❡♠✲

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

❼ ❙②♥t❤❡s✐s ❛♥❞ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ st❛❜❧❡ ♠♦♥♦♠❡t❛❧❧✐❝ t❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ❝♦❜❛❧t

❝❧✉st❡rs

❼ ❙②♥t❤❡s✐s ❛♥❞ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❈♦ ❞♦♣❡❞ ❆✉25✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡rs

❼ ❉❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ❛t♦♠✐❝ str✉❝t✉r❡✱ ♦①✐❞❛t✐♦♥ st❛t❡✱ ♦♣t✐❝❛❧ ❛♥❞ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣r♦♣✲

❡rt✐❡s

❼ ❙t✉❞② ♦❢ ❝❛t❛❧②t✐❝ ❛❝t✐✈✐t② ✐♥ ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥

✻



❈❤❛♣t❡r ■■■

❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

■■■✕✶ ❙②♥t❤❡s✐s

✶ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs

❚❤❡ s②♥t❤❡s✐s ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ❢♦❧❧♦✇s ❛ ♠♦❞✐✜❡❞ ❇r✉st ♠❡t❤♦❞❬✸✸❪✳ ❈♦❈❧2·✻❍2❖

✇❛s ❞❡❤②❞r❛t❡❞ ❛t 150 ◦C t♦ ♠❛❦❡ ✐t s♦❧✉❜❧❡ ✐♥ ❚❍❋✳ ❚♦ ❡♥❤❛♥❝❡ t❤❡ ❞❡❤②❞r❛t✐♦♥

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

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

P❡r❢♦r♠✐♥❣ t❤❡ s②♥t❤❡s✐s ✐♥ s♠❛❧❧ ❜❛t❝❤❡s ❧❡❛❞s t♦ ❜❡st r❡s✉❧ts✳ 30mg ♦❢ ❈♦❈❧2
✇❡r❡ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ 10ml ❚❍❋ ✉♥❞❡r ✈✐❣♦r♦✉s st✐rr✐♥❣ ❛t r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ 100 ➭l

♣❤❡♥②❧❡t❤②❧ ♠❡r❝❛♣t❛♥ ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞✳ ❚❤❡ ❝♦❧♦r ❝❤❛♥❣❡❞ t♦ ❞❛r❦ ❜❧✉❡ ♦r ❜❧❛❝❦✳ 80mg

♦❢ ◆❛❇❍4 ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ ✐❝❡ ❝♦❧❞ ❍2❖ ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ ❢♦r r❡❞✉❝t✐♦♥✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♠✐①t✉r❡

✇❛s ✜❧t❡r❡❞ ❛♥❞ ❝❧❡❛♥❡❞ ✇✐t❤ ♠❡t❤❛♥♦❧✳ ❚❤❡ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ✇❡r❡ r❡❝♦✈❡r❡❞ ✇✐t❤

❉❈▼ ❢r♦♠ t❤❡ ✜❧t❡r r❡s✐❞✉❡ ✇✐t❤♦✉t ❛❧❧♦✇✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♣r♦❞✉❝t t♦ ❞r② ✉♣ ❛t ❛♥②

t✐♠❡ ♦❢ t❤❡ ♣r♦❝❡❞✉r❡✳ ❚❤❡ ♣✐♥❦ ❈♦x✭❙❘✮m s♦❧✉t✐♦♥✱ t❤❛t st✐❧❧ ❝♦♥t❛✐♥❡❞ ✐♠♣✉r✐t✐❡s

❧✐❦❡ ♠❡t❤❛♥♦❧✱ ✇❛s ♠✐①❡❞ ✇✐t❤ t♦❧✉❡♥❡✳ ❚❤❡ s♦❧✈❡♥t ♠✐①t✉r❡ ✇❛s t❤❡♥ str✐♣❡❞ ❢r♦♠

❉❈▼ ✉♥❞❡r r♦t❛r② ❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛ t✇♦ ♣❤❛s❡ s②st❡♠✳ ❚❤❡ ❈♦ ❝❧✉st❡rs

r❡♠❛✐♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ♦r❣❛♥✐❝ ♣❤❛s❡✳

❚❛❜❧❡ ■■■✳✶✿ ❘❡❛❣❡♥ts ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮m ❙②♥t❤❡s✐s

❘❡❛❣❡♥t q✉❛♥t✐t②

❚❍❋ 10mL

❈♦❈❧2 10mg

✷✲P❊❚ 100 ➭l

◆❛❇❍4 80mg

✼



✷ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❙②♥t❤❡s✐s ✶ ✭❙✶✮

77.2mg ❍❆✉❈❧4✯✸❍2❖✱ 26mg ❈♦❈❧2✯✻❍2❖ ❛♥❞ 700 ➭l ♦❢ t❤❡ ♣❤❛s❡ tr❛♥s❢❡r ❝❛t❛❧②st

❚r✐❤❡①②❧t❡tr❛❞❡❝②❧♣❤♦s♣❤♦♥✐✉♠ ❜r♦♠✐❞❡ ✭❚❍❚❉P❇✮ ✇❡r❡ ♠✐①❡❞ ✐♥ 50mL ♦❢ ◆2

♣✉r❣❡❞ t♦❧✉❡♥❡ ❛♥❞ st✐rr❡❞ ❢♦r 3 h ✉♥❞❡r ✐♥❡rt ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ❉✉❡ t♦ ❤✐❣❤ ❤✉♠✐❞✐t②

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

tr❛♥s❢❡r ❍❆✉❈❧4✯✸❍2❖ ❢r♦♠ t❤❡ ✇❡✐❣❤✐♥❣ ❜♦❛ts ✐♥t♦ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✢❛s❦✳ ❉✉r✐♥❣

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

t❤❡ ✈❛st ♠❛❥♦r✐t② ♦❢ ❈♦❈❧2✯✻❍2❖ ✇❛s ❞✐ss♦❧✈❡❞ ❛♥❞ t❤❡ t❤✐♦❧ ✇❛s ❛❞❞❡❞ t❤❛t ❧❡❞

❛❧♠♦st ✐♥st❛♥t❧② t♦ ❛♥♦t❤❡r ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ❝♦❧♦r t♦ ❛ ❧✐❣❤t ❜❧✉❡✳ ❚❤❡ r❛❞✐❝❛❧ st❛rt❡r

❛③♦❜✐s✭✐s♦❜✉t②r♦♥✐tr✐❧✮ ✭❆■❇◆✮ ✇❛s ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♠✐①t✉r❡ ✐♥ ❞❡❣❛ss❡❞

t♦❧✉❡♥❡✱ ❜✉t ♥♦ r❡❛❝t✐♦♥ ✇❛s ❛♣♣❛r❡♥t s♦ t❤❡ ♠✐①t✉r❡ ✇❛s ❤❡❛t❡❞ t♦ 80 ◦C ❛♥❞

❦❡♣t ♦✈❡r♥✐❣❤t✱ ❜❡❢♦r❡ ✐t ✇❛s r❡❞✉❝❡❞ ✇✐t❤ 530mg ♦❢ ◆❛❇❍4 ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ 10mL ♦❢

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

✐♥ ❛ ❞❛r❦ r❡❞❞✐s❤ ❜r♦✇♥ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❚♦❧✉❡♥❡ ✇❛s ❡✈❛♣♦r❛t❡❞ ❛♥❞ t❤❡ ♣r❡❝✐♣✐t❛♥t

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

❞✐❝❤❧♦r♦♠❡t❤❛♥❡ ✭❉❈▼✮ ❧❡❛✈✐♥❣ ❛♥ ✐♥s♦❧✉❜❧❡ ❜❧❛❝❦ s♦❧✐❞✱ s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❡ ❈♦x✭❙❘✮m
s②♥t❤❡s✐s ✭■■■✕✶✕✶✮✳ ▲❛t❡r ❉❈▼ ✇❛s s✉❜st✐t✉t❡❞ ❜② t♦❧✉❡♥❡ ❛♥❞ st♦r❡❞ ❛t −20 ◦C

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

❢♦r♠❡❞ ❛❣❛✐♥✳

❚♦❧✉❡♥❡ ✇❛s ❡✈❛♣♦r❛t❡❞ ❛♥❞ t❤❡ ❝❧✉st❡rs ✇❡r❡ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ ❚❍❋ ❢♦r ❙❊❈✳ ❚❤❡

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

♥♦t s❡❡♠ t♦ r❡t❛r❞ ❛t ❛❧❧✱ t❤✉s ❛ ❧❛r❣❡ ♣❛rt✐❝❧❡ s✐③❡ ✇❛s ❡①♣❡❝t❡❞✳

❚❛❜❧❡ ■■■✳✷✿ ❘❡❛❣❡♥ts ♦❢ ❙②♥t❤❡s✐s ❙✶

❘❡❛❣❡♥t q✉❛♥t✐t②

❚♦❧✉❡♥❡ 50mL

❍❆✉❈❧4✯✸❍2❖ 77.2mg

❈♦❈❧2✯✻❍2❖ 26mg

✷✲P❊❚ 500 ➭l

❆■❇◆ 100mg

◆❛❇❍4 530mg

❚❍❚❉P❇ 700 ➭l

✸ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❙②♥t❤❡s✐s ✷ ✭❙✷✮

96mg ♦❢ ❈♦✕ ❛♥❞ 631mg ♦❢ ❆✉ s❛❧ts ✇❡r❡ ♠✐①❡❞ ❛♥❞ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ 60mL ❚❍❋

❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛ ❣r❡❡♥ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡ s♦❧✉❜✐❧✐t② ✇❛s ✈❡r② ❣♦♦❞ ❢♦r ❜♦t❤✱ 1311mg ♦❢

✽



t❤❡ ♣❤❛s❡ tr❛♥s❢❡r ❝❛t❛❧②st t❡tr❛♦❝t②❧❛♠♠♦♥✐✉♠ ❜r♦♠✐❞❡ ✭❚❖❆❇✮ ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ r✐❣❤t

❛❢t❡r ❛♥❞ st✐rr❡❞ ❢♦r 1 h ❛t r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✢❛s❦ ✇❛s ♣❧❛❝❡❞ ✐♥ ❛♥

✐❝❡ ✇❛t❡r ❜❛t❤ ❛♥❞ 1340 ➭l t❤✐♦❧ ❧✐❣❛♥❞ ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞✳ ❆❢t❡r 2 h 756mg ◆❛❇❍4 ✇❡r❡

❛❞❞❡❞ ✐♥ 10mL ♦❢ ❝♦♦❧❡❞ ▼✐❧❧✐✕◗ ✇❛t❡r r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ❛ str♦♥❣ r❡❞✉❝t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥ ❛♥❞

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

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

❚❤❡ s✉s♣❡♥s✐♦♥ ✇❛s ✜❧t❡r❡❞ ❛♥❞ r❡❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ ❉❈▼✱ ✇❤✐❝❤ t❤❡♥ ✇❛s ❡✈❛♣♦r❛t❡❞

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

✐♥ ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧✱ ❛❝❡t♦♥ ❛♥❞ ❉❈▼✳ ❊❛❝❤ ❢r❛❝t✐♦♥ ✇❛s ❞✐✈✐❞❡❞ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧❧② ❜② ❙❊❈ ✐♥

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

✐♥ t❤❡ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛✳

❚❛❜❧❡ ■■■✳✸✿ ❘❡❛❣❡♥ts ♦❢ ❙②♥t❤❡s✐s ❙✷

❘❡❛❣❡♥t q✉❛♥t✐t②

❚❍❋ 60mL

❍❆✉❈❧4✯✸❍2❖ 631mg

❈♦❈❧2✯✻❍2❖ 96mg

✷✲P❊❚ 1340 ➭l

◆❛❇❍4 756mg

❚❖❆❇ 1311mg

✹ ❆✉25✭❙❘✮18

❆✉25✭❙❘✮18 ✇❛s s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❛s r❡❢❡r❡♥❝❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ✈✐❛ t❤❡ ❇r✉st ♠❡t❤♦❞❬✸✸❪✳ ❚❤❡

r❡❛❝t✐♦♥ ❜❛t❝❤ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ t❛❜❧❡ ■■■✳✹✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ ❆✉25✭❙❘✮18 ❢r❛❝t✐♦♥s ❢r♦♠ t❤❡

❣♦❧❞ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡r s②♥t❤❡s✐s t❤❛t ❢♦r♠❡❞ ❛s s✐❞❡ ♣r♦❞✉❝ts✱ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❈❤❛♣t❡r

■■■✕✶✕✷ ❛♥❞ ■■■✕✶✕✸✱ ✇❡r❡ ❝♦♠❜✐♥❡❞✳

❚❛❜❧❡ ■■■✳✹✿ ❘❡❛❣❡♥ts ♦❢ ❆✉25✭❙❘✮18 ❙②♥t❤❡s✐s

❘❡❛❣❡♥t q✉❛♥t✐t②

❍❆✉❈❧4✯✸❍2❖ 63mg

❚❖❆❇ 1312mg

◆❛❇❍4 530mg

❚❍❋ 60mL

✷✲P❊❚ 500 ➭l

✾



■■■✕✷ ❙✐③❡ ❡①❝❧✉s✐♦♥ ❝❤r♦♠❛t♦❣r❛♣❤② ✭❙❊❈✮

❙✐③❡ ❡①❝❧✉s✐♦♥ ❝❤r♦♠❛t♦❣r❛♣❤② ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ ❛ 1000mm× 20mm ❣❧❛ss ❝♦❧✉♠♥

✇✐t❤ ❢r✐t✳ ❚❤❡ st❛t✐♦♥❛r② ♣❤❛s❡ ✇❛s st②r❡♥❡ ❞✐✈✐♥②❧❜❡♥③❡♥❡ ❜❡❛❞s ✭❇✐♦✕❇❡❛❞s ❙✕❳✶✮

❢r♦♠ ❇✐♦✕❘❛❞✳ ❚❤❡ ❝❧✉st❡rs ✇❡r❡ s❡♣❛r❛t❡❞ ✇✐t❤ ❚❍❋✳ ❙♠❛❧❧❡r ❝❧✉st❡rs ❝❛♥ ❡♥t❡r

♣♦r❡s ♦❢ t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② ♣❤❛s❡❀ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡✐r ❡❧✉t✐♦♥ ♣❛t❤ ✐s ❧♦♥❣❡r t❤❛♥ ❢♦r ❧❛r❣❡

❝♦♠♣♦✉♥❞s✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ s❤♦rt❡r r❡t❡♥t✐♦♥ t✐♠❡s ❢♦r ❧❛r❣❡r ❝❧✉st❡rs✳ ❈❧✉st❡r ♠✐①t✉r❡s

✇❡r❡ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ ♠✐♥✐♠✉♠ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❚❍❋ ❛♥❞ ❛♣♣❧✐❡❞ ✉♥✐❢♦r♠❧② ♦♥ t♦♣ ♦❢ t❤❡

st❛t✐♦♥❛r② ♣❤❛s❡✳ ❚❤❡ ❝♦❧✉♠♥ ✇❛s r✉♥ ✇✐t❤ ❛❜♦✉t 20 drops/min✳

❋✐❣✉r❡ ■■■✳✶✿ ❙✐③❡ ❡①❝❧✉s✐♦♥ ❝❤r♦♠❛t♦❣r❛♣❤② ✭❙❊❈✮

■■■✕✸ ❈❛t❛❧②st ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥

❈❡r✐❛ ✇❛s s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❜② ❝♦♠❜✉st✐♦♥ ♠❡t❤♦❞❬✹✼✱✹✽❪✳ ❈❡r✐✉♠ ♥✐tr❛t❡ ❛♥❞ ♣❧✉r♦♥✐❝

✇❡r❡ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠ q✉❛♥t✐t② ♦❢ ❡t❤❛♥♦❧ ❛♥❞ ❤❡❛t❡❞ ✐♥ ❛ ♠✉✤❡ ❢✉r♥❛❝❡

✐♥ 10 ◦Cmin−1 st❡♣s ✉♣ t♦ 300 ◦C ❛♥❞ ❦❡♣t t❤❡r❡ ❢♦r 4 h✳ ❚❤❡ ♣r♦❞✉❝t ✇❛s ❛ ✢❛❦②

✈♦❧✉♠✐♥♦✉s ②❡❧❧♦✇ ❝❡r✐❛ ♣♦✇❞❡r✳

❚❛❜❧❡ ■■■✳✺✿ ❘❡❛❣❡♥ts ♦❢ ❈❡❖2 ❝♦♠❜✉st✐♦♥ s②♥t❤❡s✐s

❘❡❛❣❡♥t q✉❛♥t✐t②

❈❡r✐✉♠ ♥✐tr❛t❡ 11.48 g

P❧✉r♦♥✐❝ 0.2 g

❊t❤❛♥♦❧

✶✵



❚❤❡ ❝❛t❛❧②sts ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ❜② ✇❡t ✐♠♣r❡❣♥❛t✐♦♥❬✹✾❪✳ ❚❤❡ s✉♣♣♦rt ♠❛t❡r✐❛❧

❈❡❖2 ✇❛s s✉s♣❡♥❞❡❞ ✐♥ t♦❧✉❡♥❡✳ ❚❤❡ ❝❧✉st❡rs ✇❡r❡ ❛❧s♦ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ t♦❧✉❡♥❡

❛♥❞ ❛❞❞❡❞ t♦ t❤❡ ♠❡t❛❧ ♦①✐❞❡ s✉s♣❡♥s✐♦♥ ✉♥❞❡r ✈✐❣♦r♦✉s st✐rr✐♥❣✳ ❆❢t❡r 12 h

st✐rr✐♥❣ t❤❡ ❝❧✉st❡rs ❤❛❞ ❞✐✛✉s❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ ♣♦r❡s ♦❢ t❤❡ ♠❡t❛❧ ♦①✐❞❡✱ ❧❡❛✈✐♥❣ ❛ s✉s♣❡♥✲

s✐♦♥ ✇✐t❤ ❛ ❝❧❡❛r s♦❧✈❡♥t✳ ❚♦❧✉❡♥❡ ✇❛s r❡♠♦✈❡❞ ✉♥❞❡r ✈❛❝✉✉♠ ✐♥ ❛ r♦t❛r② ❡✈❛♣♦r❛t♦r✳

❙✐♥❝❡ t❤❡ ②✐❡❧❞s ♦❢ t❤❡ ❞♦♣❡❞ ❝❧✉st❡r s②♥t❤❡s❡s ✇❡r❡ r❛t❤❡r s♠❛❧❧✱ ❛❧❧ ❢r❛❝t✐♦♥s

t❤❛t ❝♦♥t❛✐♥❡❞ ❆✉ ❛♥❞ ❈♦ ✇❡r❡ ❝♦♠❜✐♥❡❞ ❛♥❞ t❤❡ ❛t♦♠✐❝ r❛t✐♦ ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ✇✐t❤

❣r❛③✐♥❣ ✐♥❝✐❞❡♥❝❡ ①✕r❛② ✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ❱■✕✶✮✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st✱

t❤❡ ❣♦❧❞ ❝❛t❛❧②st ✇❛s ♣r❡♣❛r❡❞ ✇✐t❤ ♣✉r❡ ❆✉25✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡rs ♦♥❧②✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛ ✈❡r②

✇❡❧❧ ❞❡✜♥❡❞ r❡❢❡r❡♥❝❡✳

■■■✕✹ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ t❡❝❤♥✐q✉❡s

✶ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr♦s❝♦♣②

❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ✇❡r❡ r❡❝♦r❞❡❞ ♦♥ ❛ ❯❱✴❱■❙ s♣❡❝tr♦♠❡t❡r ✭P❡r❦✐♥ ❊❧♠❡r ✼✺✵

▲❛♠❜❞❛✮ ✐♥ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ♠♦❞❡✳ ◗✉❛rt③ ❝✉✈❡tt❡s ♦❢ 10mm ♣❛t❤ ❧❡♥❣t❤ ❛♥❞ t❤❡

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

✷ ▼❆▲❉■

▼❆▲❉■ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr✐❝ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ ♣r♦t♦t②♣❡

❆①✐♠❛ ❚❖❋2 ▼❆▲❉■ t✐♠❡✕♦❢✕✢✐❣❤t ✭❚❖❋✮✴r❡✢❡❝tr♦♥ ✭❘❚❖❋✮ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠✲

❡t❡r ✭❙❤✐♠❛❞③✉✱ ❑r❛t♦s ❆♥❛❧②t✐❝❛❧✮✳ ❋♦r ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❢♦r ❈♦ ✷✱✹✱✻✕

tr✐❤②❞r♦①②❛❝❡t♦♣❤❡♥♦♥❡ ✭❚❍❆P✱ ❙✐❣♠❛✕❆❧❞r✐❝❤✮ ❛♥❞ ❢♦r ❆✉ tr❛♥s✲✷✲❬✸✲✭✹✲t❡rt✲

❜✉t②❧♣❤❡♥②❧✮✲✷✲♠❡t❤②❧✲✷✲♣r♦♣❡♥②❧✐❞❡♥❡❪♠❛❧♦♥♦♥✐tr✐❧❡ ✭❉❈❚❇✱ ❙✐❣♠❛✕ ❆❧❞r✐❝❤✮ ✇❡r❡

s❡❧❡❝t❡❞ ❛s ▼❆▲❉■✕▼❙ ♠❛tr✐❝❡s✳ ▼❆▲❉■ ❘❚❖❋ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉s✲

t❡rs ✇❡r❡ ❛❝q✉✐r❡❞ ♥❡❛r t❤r❡s❤♦❧❞ ❧❛s❡r ✐rr❛❞✐❛♥❝❡ t♦ ♦❜t❛✐♥ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ ♦❢ s✉✣✲

❝✐❡♥t ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr✐❝ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ✭✸✵✵✵ t♦ ✺✵✵✵ ❛t ❢✉❧❧ ✇✐❞t❤ ❛t ❤❛❧❢ ♠❛①✐♠✉♠

✭❋❲❍▼✮✮✳ ❆❧❧ ❞✐s♣❧❛②❡❞ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ ✇❡r❡ ❜❛s❡❞ ♦♥ ❛✈❡r❛❣✐♥❣ ✸✵✵ t♦ ✻✵✵ s✐♥❣❧❡

❛♥❞ ✉♥s❡❧❡❝t❡❞ ❧❛s❡r ♣✉❧s❡s ✭λ ❂ 337 nm ❛t 50Hz✮✳ ❚❤❡ ▼❆▲❉■ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts

✇❡r❡ ❞♦♥❡ ❛t t❤❡ ■♥st✐t✉t❡ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ ❚❡❝❤♥♦❧♦❣✐❡s ❛♥❞ ❆♥❛❧②t✐❝s ❛t ❚❯ ❲✐❡♥ ✐♥

❝♦❧❧❛❜♦r❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ❊r♥st P✐tt❡♥❛✉❡r✳

✸ ❊❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣②

❍✐❣❤ r❡s♦❧✉t✐♦♥ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣② ✭❍❘❚❊▼✮✱ ❤✐❣❤✕❛♥❣❧❡ ❛♥♥✉❧❛r

❞❛r❦✕✜❡❧❞ ✭❍❆❆❉❋✮ ✐♠❛❣✐♥❣✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❡❧❡❝tr♦♥✕❡♥❡r❣② ❧♦ss s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❊❊▲❙✮

♠❛♣♣✐♥❣ ❛♥❞ ❡♥❡r❣②✕❞✐s♣❡rs✐✈❡ ❳✕r❛② s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❊❉❳❙✮ ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✉s✐♥❣ ❛

✶✶



200 kV ❋❊■ ❚❊❈◆❆■ ❋✷✵ ❙✕❚❲■◆ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ ✭s❝❛♥♥✐♥❣✮ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐✲

❝r♦s❝♦♣❡ ✭❙✮❚❊▼ ❡q✉✐♣♣❡❞ ✇✐t❤ ❛ ●❛t❛♥ ●■❋ ❚r✐❞✐❡♠ ✜❧t❡r✳ ❚❤❡ ❡♥❡r❣② r❡s♦❧✉t✐♦♥

✇❛s ∼1 eV✱ t❤❡ s❡♠✐✕❝♦♥✈❡r❣❡♥❝❡ ❛♥❣❧❡ ✇❛s ∼8mrad✱ t❤❡ s❡♠✐✕❝♦❧❧❡❝t✐♦♥ ❛♥❣❧❡ ✇❛s

∼15mrad ❛♥❞ t❤❡ s♣❛t✐❛❧ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s ✐♥ t❤❡ ♦r❞❡r ♦❢ 0.5 nm✳ ❚❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts

✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ ❝♦❧❧❛❜♦r❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ❚❤♦♠❛s ❙❝❤❛❝❤✐♥❣❡r ❛t ❯❙❚❊▼ ❚❯ ❲✐❡♥✳

✹ ❘❛♠❛♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②

❚❤❡ ❘❛♠❛♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣❡ s②st❡♠ ✭❘❡♥✐s❤❛✇✱ ❙②st❡♠ ✷✵✵✵❀ ❨♦❜✐♥ ❨✈♦♥✱ ▲❛❜❘❆▼ ❍❘✮

❝♦♥s✐st❡❞ ♦❢ ❛ ❧✐❣❤t ♠✐❝r♦s❝♦♣❡ ✭▲❡✐❝❛ ❉▲✕▲▼❀ ❖❧②♠♣✉s ❇❳✮ ❝♦✉♣❧❡❞ t♦ ❛ ❘❛♠❛♥

s♣❡❝tr♦♠❡t❡r✳ ❚❤❡ ❡①❝✐t❛t✐♦♥ ❧❛s❡r ✇❛s ❛♥ ❆r ✐♦♥ ❧❛s❡r ✭❦0 ❂ 514 nm✱ s♦✉r❝❡ ♣♦✇❡r

17mW✮✳

✺ ❳✕r❛② ♣❤♦t♦❡❧❡❝tr♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❳P❙✮

❳✕r❛② ♣❤♦t♦❡❧❡❝tr♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ♦♥ ❛ ❯❍❱ s②st❡♠

❡q✉✐♣♣❡❞ ✇✐t❤ ❛ P❤♦✐❜♦s ✶✵✵ ❤❡♠✐s♣❤❡r✐❝❛❧ ❛♥❛❧②③❡r ❛♥❞ ❛ ❳❘ ✺✵ ❳✕r❛② s♦✉r❝❡

✭❛❧❧ ♣❛rts ❢r♦♠ ❙P❊❈❙ ●♠❜❍✮✳ ❙♣❡❝tr❛ ✇❡r❡ r❡❝♦r❞❡❞ ✇✐t❤ ❆❧✕❑α r❛❞✐❛t✐♦♥ ❛♥❞

❞❛t❛ ✇❡r❡ ❛♥❛❧②③❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❈❛s❛❳P❙ s♦❢t✇❛r❡✳ P❡❛❦s ✇❡r❡ ✜tt❡❞ ❛❢t❡r ❙❤✐r❧❡②

❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ s✉❜tr❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ●❛✉ss✕▲♦r❡♥t③ s✉♠ ❢✉♥❝t✐♦♥s✳ P❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥s ❛♥❞ ❢✉❧❧

✇✐❞t❤ ❛t ❤❛❧❢✕♠❛①✐♠✉♠ ✭❋❲❍▼✮ ✇❡r❡ ❧❡❢t ✉♥❝♦♥str❛✐♥❡❞✳ ❋♦r t❤❡ ❙✷♣ ♣❡❛❦ ✜tt✐♥❣✱

❞♦✉❜❧❡ts ✇✐t❤ ❛ ✜①❡❞ ❞♦✉❜❧❡t s❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢ 1.2 eV ✭◆■❙❚ ❳P❙ ❞❛t❛❜❛s❡✮ ❛♥❞ ❛ ✜①❡❞

❛r❡❛ r❛t✐♦ ♦❢ ✷✿✶ ✇❡r❡ ✉s❡❞ ❢♦r ❙✷♣ 3

2

❛♥❞ ❙✷♣ 1

2

✳ ❋♦r t❤❡ ❳P❙ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts t❤❡

❝❧✉st❡rs ✇❡r❡ ❞r♦♣✕❝❛st❡❞ ♦♥ ❛ ❤✐❣❤❧② ♦r✐❡♥t❡❞ ♣②r♦❧②t✐❝ ❣r❛♣❤✐t❡ ✭❍❖P●✮ s✉❜str❛t❡

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

❛♥❞ ❛♣♣❧②✐♥❣ ✈❛❝✉✉♠ ❢♦r 4 h✳ ❚❤✐s ❛❧s♦ ❛❧❧♦✇❡❞ r❡❢❡r❡♥❝✐♥❣ t❤❡ ❜✐♥❞✐♥❣ ❡♥❡r❣✐❡s t♦

t❤❡ ❈✶s s✐❣♥❛❧ ♦❢ ❍❖P●✳ ❚❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ ❝♦❧❧❛❜♦r❛t✐♦♥ ✇✐t❤

❈❤r✐st♦♣❤ ❘❛♠❡s❤❛♥✳

✻ ❙❝❛♥♥✐♥❣ ❚✉♥♥❡❧✐♥❣ ▼✐❝r♦s❝♦♣② ✭❙❚▼✮

❙❝❛♥♥✐♥❣ ❚✉♥♥❡❧✐♥❣ ▼✐❝r♦s❝♦♣② ✭❙❚▼✮ ✐♠❛❣❡s ♦❢ t❤❡ ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ✇❡r❡ ❛❝q✉✐r❡❞

✇✐t❤ ❛♥ ❆❛r❤✉s ✶✺✵ ❙❚▼ ❢r♦♠ ❙P❊❈❙ ✭❢♦r ❯❍❱✕s②st❡♠ s❡❡ s❡❝t✐♦♥ ■■■✕✹✕✺ ✭❳P❙✮✮✳

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

✭❍❖P●✮ ❛s s✉♣♣♦rt ♠❛t❡r✐❛❧✳ ❚❤❡ ❍❖P● ✇✐t❤ t❤❡ ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ✇❛s tr❛♥s❢❡rr❡❞ t♦

t❤❡ ❙❚▼ ❝❤❛♠❜❡r✳ ❚❤❡ ❜❛s❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ t❤❡ ❙❚▼ ❝❤❛♠❜❡r ✇❛s 2.2× 10−10mbar

❛♥❞ t❤❡ ❝❧✉st❡rs ✇❡r❡ ✐♠❛❣❡❞ ✇✐t❤ ❛ Pt✴■r t✐♣ ❛t 300K✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡ ❛♣♣r♦❛❝❤ ♦❢

t❤❡ t✐♣✱ ❛ ❝✉rr❡♥t ♦❢ 0.35 nA ❛♥❞ ❛ t✉♥♥❡❧✐♥❣ ✈♦❧t❛❣❡ ♦❢ 1.6V ✇❛s ❛♣♣❧✐❡❞✳ ❋♦r

✶✷



✐♠❛❣❡ ♣r♦❝❡ss✐♥❣ ❛♥❞ ❧✐♥❡ ♣r♦✜❧❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ❲❙①▼ s♦❢t✇❛r❡ ✇❛s ✉s❡❞✳ ❚❤❡

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

✼ ●r❛③✐♥❣ ✐♥❝✐❞❡♥❝❡ ❳✕r❛② ✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡ ❛♥❛❧②s✐s ✭●■❳❘❋✮

❚❤❡ ❛t♦♠✐❝ r❛t✐♦ ♦❢ t❤❡ ❝❛t❛❧②sts ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ●■❳❘❋✳ ❆ ❢❡✇ ❣r❛✐♥s ♦❢ t❤❡

❝❛t❛❧②st ✇❡r❡ ♣❧❛❝❡❞ ♦♥ ❛ q✉❛rt③ r❡✢❡❝t♦r ✉♥❞❡r t❤❡ ❞❡t❡❝t♦r✳ ❆ s✉r✈❡② s❝❛♥ ✐♥ ①

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

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

♦❢ ❛❜♦✉t 35 s ✇❛s s❡t ❜❡❝❛✉s❡ ♦❢ t❤❡ ❤✉❣❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ❈❡❖2 ❛s ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❣♦❧❞ ❛♥❞

❡s♣❡❝✐❛❧❧② t♦ ❝♦❜❛❧t✳ ❚❤❡ ♠❛ss ♣❡r❝❡♥t ❛♥❞ ❛t♦♠✐❝ r❛t✐♦s ♦❢ t❤❡ ✜tt❡❞ ❳❘❋ s♣❡❝tr❛

✇❡r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❜② ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs✳ ●■❳❘❋ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞

♦♥ ❛ ❤♦♠❡✕♠❛❞❡ ❞❡✈✐❝❡ ❛t t❤❡ ❆t♦♠✐♥st✐t✉t ✭❆❚■✮ ♦❢ ❚❯ ❲✐❡♥ ✐♥ ❝♦❧❧❛❜♦r❛t✐♦♥ ✇✐t❤

❉✐❡t❡r ■♥❣❡r❧❡❬✺✵❪✳

■■■✕✺ ❳✕r❛② ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✜♥❡ str✉❝t✉r❡ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②

✭❳❆❋❙✮

❳❆❋❙ ✐s ❛♥ ❳✕r❛② ❛❜s♦r♣t✐♦♥ t❡❝❤♥✐q✉❡ t❤❛t ❛♥❛❧②s❡s t❤❡ ✜♥❡ str✉❝t✉r❡ ❛r♦✉♥❞ ❛♥

s♣❡❝✐✜❝ ❛❞s♦r♣t✐♦♥ ❡❞❣❡✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ✐s ✐rr❛❞✐❛t❡❞ ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❳✕r❛② ❡♥❡r❣②✳

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

❡❧❡❝tr♦♥✱ ✐t ❣❡ts ✐♦♥✐③❡❞ ❛♥❞ ❦♥♦❝❦❡❞ ♦✉t ♦❢ ✐ts s❤❡❧❧✳ ■♥ t❤❡ ❳❆◆❊❙ ❡♥❡r❣② r❡❣✐♦♥✱

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

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

❝❛❧❧❡❞ ✇❤✐t❡ ❧✐♥❡✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦♥t❛✐♥s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❛❜♦✉t ♦①✐❞❛t✐♦♥ st❛t❡✱ s②♠♠❡tr②✱

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

❝r♦ss s❡❝t✐♦♥ ❞❡❝r❡❛s❡s✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛ s✐♥❣❧❡ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❡✈❡♥t✳ ❚❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥ ✇❛✈❡

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

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

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

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

❳✕r❛② ❛❜s♦r♣t✐♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ❛t t❤❡ ❳❆❙

❜❡❛♠❧✐♥❡ ❛t ❊❧❡ttr❛✕❙✐♥❝r♦tr♦♥❡ ❚r✐❡st❡ ✭■t❛❧②✮ ❛♥❞ ❛t t❤❡ ❙✉♣❡r❳❆❙ ❜❡❛♠❧✐♥❡

❛t t❤❡ ❙✇✐ss ▲✐❣❤t ❙♦✉r❝❡ ✭❙✇✐t③❡r❧❛♥❞✮✳ ❙ ❑✕❡❞❣❡ ✭2472 eV✮ ✇❛s ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t

❊❧❡ttr❛✕❙✐♥❝r♦tr♦♥❡ ✉s✐♥❣ ❛ ❙✐ ✭✶✶✶✮ ❞♦✉❜❧❡✕❝r②st❛❧ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t♦r✳ ❚❤❡ ♣❤♦t♦♥

✢✉① ✇❛s ❛❜♦✉t 109 ♣❤♦t♦♥s✴s✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ ✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡ ♠♦❞❡

✉s✐♥❣ ❛ s✐❧✐❝♦♥ ❞r✐❢t ❞❡t❡❝t♦r ✭❖①❢♦r❞ ■♥str✉♠❡♥ts✮✳ ❆ ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡

s❛♠♣❧❡ ✇❛s ❞r♦♣✕❝❛st❡❞ ♦♥t♦ ❛ s✉❧❢✉r✕❢r❡❡ ♣♦❧②✐♠✐❞❡ ✭❑❛♣t♦♥✮ t❛♣❡ ❛♥❞ ♠♦✉♥t❡❞

✶✸



♦♥ ❛♥ ✐♥✕❤♦✉s❡ ♠❛❞❡ ❝❡❧❧ ✭❙❡❝t✐♦♥ ■■■✕✼✮ ♦❢ ✇♦r❦✐♥❣ ✉♥❞❡r ❤✐❣❤ ✈❛❝✉✉♠ ❛♥❞ ❛t

❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❳❆◆❊❙ ❛t ❈♦ ❑✕❡❞❣❡ ✭7709 eV✮ ✇❛s ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t

❙✇✐ss ▲✐❣❤t ❙♦✉r❝❡✳ ❚❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥t ♣❤♦t♦♥ ❜❡❛♠ ♣r♦✈✐❞❡❞ ❜② ❛ 2.9T ❙✉♣❡r ❇❡♥❞

♠❛❣♥❡t ✇❛s s❡❧❡❝t❡❞ ❜② ❛ ❙✐✭✶✶✶✮ ❝❤❛♥♥❡❧✕❝✉t ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t♦r✳ ❚❤❡ r❡❥❡❝t✐♦♥ ♦❢

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

❛t 2.8mrad ❛♥❞ ❛ r❤♦❞✐✉♠✕❝♦❛t❡❞ t♦r♦✐❞❛❧ ♠✐rr♦r ❛t 2.8mrad✳ ❚❤❡ s✐③❡ ♦❢ t❤❡

❳✕r❛② ❜❡❛♠ ♦♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇❛s 0.3mm× 0.3mm ✇✐t❤ ❛ t♦t❛❧ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ ❛❜♦✉t

5× 1011 ph/s t♦ 7× 1011 ph/s✳ ❋❧✉♦r❡s❝❡♥❝❡ s✐❣♥❛❧ ✇❛s ❞❡t❡❝t❡❞ ✇✐t❤ ✜✈❡✕❡❧❡♠❡♥t

❙❉❉ ❞❡t❡❝t♦r ✭❙●❳✮✳ ❆ ❝♦♥❝❡♥tr❛t❡❞ s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✐♥ t♦❧✉❡♥❡ ✇❛s ♣❧❛❝❡❞ ✐♥

❛ q✉❛rt③ ❝❛♣✐❧❧❛r② ❛♥❞ ❝♦♦❧❡❞ ❞♦✇♥ ✇✐t❤ ❛ ❝r②♦✕❣✉♥ t♦ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳

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

s♦❢t✇❛r❡❬✺✶❪✳

❋✐❣✉r❡ ■■■✳✷✿ ❳❆❋❙ ✐♥✕s✐t✉ r❡❛❝t✐♦♥ s❡t✉♣ ✭❙▲❙✮

■■■✕✻ ■♥✕s✐t✉ ❉❘■❋❚❙ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts

❉✐✛✉s❡ r❡✢❡❝t❛♥❝❡ ✐♥❢r❛r❡❞ ❋♦✉r✐❡r tr❛♥s❢♦r♠ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❉❘■❋❚❙✮ ✇❛s ♣❡r✲

❢♦r♠❡❞ ♦♥ ❛ ❱❊❘❚❊❳ ✼✵✈✳ ❚❤❡ ♦♣❡♥ ❞r✐❢t ❝❡❧❧ t♦❣❡t❤❡r ✇✐t❤ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❝❡❧❧✱

✇❤✐❝❤ ✐s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ s❡❝t✐♦♥ ■■■✕✼ ❢♦r t❤❡ ✐♥✕s✐t✉ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✱ ✐s s❤♦✇♥ ♦♥ t❤❡

r✐❣❤t s✐❞❡ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ■■■✳✸✳ ❖♥ t❤❡ ❧❡❢t s✐❞❡ ✐s ❛ ❢r♦♥t ✈✐❡✇ ✇✐t❤ t❤r❡❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❣❛s

❧✐♥❡s✳ ❖♥❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ❧✐♥❡ ❢♦r ❖2✴❆r✱ ❛ r❡❞✉❝t✐♦♥ ❧✐♥❡ ❢♦r ❈❖✴❆r ❛♥❞ t❤❡ ♠❛✐♥❧✐♥❡

✇✐t❤ ♣✉r❡ ❆r✳ ❚❤❡ ✈❛❧✈❡s ❛r❡ s✇✐t❝❤❡❞ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝❛❧❧②✳ ❚❤❡ ❙❡t✉♣ ❢♦r ✐♥✕s✐t✉ ❉❘■❋❚❙

♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ♠♦r❡ ❞❡t❛✐❧❡❞ ✐♥ ❈❤✐❛r❡❧❧♦ ❡t ❛❧✳❬✺✷❪✳
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❋✐❣✉r❡ ■■■✳✸✿ ❉❘■❋❚❙ ✐♥✕s✐t✉ r❡❛❝t✐♦♥ s❡t✉♣ ✭P❙■✮

■■■✕✼ ❈❛t❛❧②t✐❝ ❛❝t✐✈✐t② t❡sts

❋♦r t❤❡ ❝❛t❛❧②t✐❝ st✉❞✐❡s ✇✐t❤ ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ❛s ♠♦❞❡❧ r❡❛❝t✐♦♥✱ ❛ r❡❛❝t♦r s❡t✉♣

✇❛s ✉s❡❞✱ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ✐♥ t❤❡ ❣r♦✉♣ ♦❢ ❉❛✈✐❞❡ ❋❡rr✐❬✺✷❪✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❝❡❧❧

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

❣❛s r❡❛❝t✐♦♥✱ ❤❡❛t ❝❛rt✐❞❣❡s ❢♦r ❚P❘ ❛♥❞ t✇♦ ✇✐♥❞♦✇s ❢♦r ❞✐✛❡r❡♥t s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❝

t❡❝❤♥✐q✉❡s ❧✐❦❡ ❉❘■❋❚❙✱ ❳❆❋❙ ♦r ❳❘❉✳

❋✐❣✉r❡ ■■■✳✹✿ ▲❡❢t✿ ❘❡❛❝t♦r ❝❡❧❧ ✜❧❧❡❞ ✇✐t❤ ❝❛t❛❧②st✳ ❘✐❣❤t✿ ❊①♣❧♦❞❡❞ ✈✐❡✇ ♦❢ r❡❛❝t♦r

❝❡❧❧✳ ❆❞❛♣t❡❞ ❢r♦♠ ❈❤✐❛r❡❧❧♦ ❡t ❛❧✳❬✺✷❪✳

✶✺



✶ ❈❡❧❧ ♣r❡♣❛r❛t✐♦♥

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

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

♦❢ 1 t cm−2 ✜rst ❛♥❞ ✇❛s t❤❡♥ ❝❛r❡❢✉❧❧② t❛♣♣❡❞ ❛♥❞ s✐❡✈❡❞✳ ❋♦r t❤❡ ❝❡❧❧✱ ♣❛rt✐❝❧❡s

❝♦❧❧❡❝t❡❞ ❜❡t✇❡❡♥ ✶✵✵ ❛♥❞ 150 ➭m ♦❢ ♠❡s❤ ✇✐❞t❤ ✇❡r❡ t❛❦❡♥✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡ ❣❛s

✐♥✕ ❛♥❞ ♦✉t❧❡ts ♦❢ t❤❡ ❝❡❧❧ ✇❡r❡ ❜❧♦❝❦❡❞ ❢♦r ♣❛rt✐❝❧❡s ✇✐t❤ q✉❛rt③ ✇♦♦❧ ❜② ♣❧❛❝✐♥❣

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

✇✐t❤ t❤❡ s♠❛❧❧❡st ❛♠♦✉♥t ♦❢ q✉❛rt③ ✇♦♦❧ ♣♦ss✐❜❧❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❝❛t❛❧②st ❛♥❞ t❤❡ ❈❛❋2

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

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

✇✐♥❞♦✇s✳

Pr❡tr❡❛t♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❝❛t❛❧②st ✇❛s ❞♦♥❡ ✐♥ ♦①✐❞❛t✐✈❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❢♦r ❡❛❝❤ r❡❛❝t✐♦♥

s❡♣❛r❛t❡❧②✿ ❜② ✉s✐♥❣ 5% ♦❢ ❖①②❣❡♥ ✐♥ ❆r❣♦♥ ✇✐t❤ ❛ t♦t❛❧ ✢♦✇ ♦❢ 50mL/min ❞✐r❡❝t❧②

✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❝❡❧❧✳ ❚❤❡ ❝❡❧❧ ✇❛s ❤❡❛t❡❞ ✐♥ 5 ◦C/min st❡♣s t♦ ❛ ♠❛①✐♠✉♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡

♦❢ 150 ◦C ❛♥❞ ❦❡♣t t❤❡r❡ ❢♦r 30min✳ ❆❢t❡r t❤✐s ♣r♦❝❡ss t❤❡ ❝❡❧❧ ✇❛s ❝♦♦❧❡❞ ✇✐t❤ ♣✉r❡

❆r❣♦♥ t♦ ❧❡ss t❤❛♥ 40 ◦C✳ ■♠♠❡❞✐❛t❡❧② ❛❢t❡r t❤❡ ♣r❡tr❡❛t♠❡♥t t❤❡ ❣❛s ✢♦✇ ✇❛s

❝❤❛♥❣❡❞ t♦ ❛ r❛t✐♦ ♦❢ ✶✿✶ ♦❢ ❈❖ ❛♥❞ ❖2✱ ✇❤✐❝❤ s✉♣♣❧✐❡s t✇✐❝❡ ❛s ♠✉❝❤ ♦①②❣❡♥ ❛s

❈❖ ❢♦r t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✳ ❆❣❛✐♥✱ ❛ t♦t❛❧ ❣❛s ✢♦✇ ♦❢ 50mL/min ✇❛s ✉s❡❞ ✇✐t❤ 1% ♦❢

r❡❛❣❡♥ts ❛♥❞ 99% ❆r❣♦♥✳ ❋♦r t❤❡ ❦✐♥❡t✐❝ st✉❞✐❡s ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♣r♦❣r❛♠ ❢♦r ❤❡❛t✐♥❣

t♦ t❤❡ ♠❛①✐♠✉♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ❝♦♦❧✐♥❣ ❞♦✇♥ ❛❢t❡r✇❛r❞s ❛t 5 ◦C/min st❡♣s ✇❛s

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

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

✇✐t❤ ❳❆❋❙ ❧❛t❡r ♦♥✳

✶✻



❈❤❛♣t❡r ■❱

❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡r

❋♦r t❤❡ ✜rst t✐♠❡ st❛❜❧❡ ♠♦♥♦❧❛②❡r ♣r♦t❡❝t❡❞ t❤✐♦❧❛t❡❞ ❝♦❜❛❧t ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ✇❡r❡

s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❜② ❛ ✇❡t ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠❡t❤♦❞✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛ ♣✐♥❦ s♦❧✉t✐♦♥ ✇✐t❤ ✇❡❧❧✕❞❡✜♥❡❞

♦♣t✐❝❛❧ ❛❝t✐✈✐t② ✭❯❱✴❱✐s✮ ❛♥❞ ♣❤♦t♦❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ✭P▲✮✳ ❚❤❡ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡r ❝♦r❡ ♦❢

❛r♦✉♥❞ 1.3 nm s✐③❡ ✇❛s ♠❡t❛❧❧✐❝ ✭❛s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❙❚❊▼✱ ❙❚▼✱ ❳P❙✱ ❍❆❆❉❋✕❊❊▲❙✮

❛♥❞ ✇❛s s✉rr♦✉♥❞❡❞ ❜② ❛ s♣❡❝✐✜❝ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤✐♦❧❛t❡ st❛♣❧❡s ✭❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦

❘❛♠❛♥✱ ❋❚■❘✱ ❳❆❋❙✱ ▼❆▲❉■✮ t❤❛t ✐s s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❛t ♦❢ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs✳

❚❤❡ ❝❧✉st❡rs ❡①❤✐❜✐t ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ❛♥❞ ♦♣t✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s✳ ❚❤❡

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

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

♠❡t❛❧❧✐❝ st❛t❡✳

❘❡s✉❧ts ♦❢ t❤❡ ❈♦x✭❙❘✮m st✉❞✐❡s ♦❢ t❤✐s t❤❡s✐s ✇❡r❡ ♣✉❜❧✐s❤❡❞ ✐♥ P♦❧❧✐tt ❡t ❛❧✳❬✺✸❪✳

■❱✕✶ ❙②♥t❤❡s✐s ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs

❚❤❡ s②♥t❤❡s✐s str❛t❡❣② ♦❢ t❤❡ t❤✐♦❧❛t❡❞ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs ✇❛s ❜❛s❡❞ ♦♥ ♣r❡✈✐♦✉s s②♥t❤❡✲

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

♦❢ t❤❡ ❝♦♠♣❛r❛❜❧② ❡❛s✐❡r ♦①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ ❝♦❜❛❧t ❛♥❞✱ t❤✉s✱ t❤❡ ❞✐✣❝✉❧t② t♦ s②♥t❤❡s✐③❡

st❛❜❧❡ ♠❡t❛❧❧✐❝ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs ✇✐t❤ ❛ ♥❛rr♦✇ r❛♥❣❡ ♦❢ ♣❛rt✐❝❧❡ s✐③❡✱ s❡✈❡r❛❧ ♦♣t✐♠✐③❛✲

t✐♦♥ st❡♣s ❤❛❞ t♦ ❜❡ ❛♣♣❧✐❡❞✳ ❚❖❆❇ ✭t❡tr❛♦❝t②❧❛♠♠♦♥✐✉♠ ❜r♦♠✐❞❡✮✱ ✇❤✐❝❤ ❛❝ts ❛s

❛ ♣❤❛s❡✕tr❛♥s❢❡r ❝❛t❛❧②st✱ ✐s ❝♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞ ✐♥ t❤❡ s②♥t❤❡s✐s ♦❢ t❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞

❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs ❆✉n✭❙❘✮m✳ ■t ✐♠♣r♦✈❡s t❤❡ s♦❧✉❜✐❧✐t② ♦❢ ♠❡t❛❧ s❛❧ts ✐♥ ♦r❣❛♥✐❝ s♦❧✲

✈❡♥ts✱ ✇❤✐❝❤ ❢❛❝✐❧✐t❛t❡s t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ t❤✐s ❦✐♥❞ ♦❢ q✉❛t❡r♥❛r② ❛♠♠♦♥✐❛

❝♦♠♣♦✉♥❞s ❤❛✈❡ ❛ ❤✐❣❤ t❡♥❞❡♥❝② t♦ ♦①✐❞✐③❡ ❝♦❜❛❧t✱ ✇❤✐❝❤ ♠❛❦❡s t❤❡ s②♥t❤❡s✐s ♦❢

♠❡t❛❧❧✐❝ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs ❞✐✣❝✉❧t✳ ❚❖❆❇ ✇❛s ♥♦t ✉s❡❞ ❢♦r t❤✐s s②♥t❤❡s✐s✱ ✐♥st❡❛❞

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

❚❍❋✱ s✐♥❝❡ ❝♦❜❛❧t t❤❡♥ ❢♦r♠s ❛ ❝♦♠♣❧❡① ✇✐t❤ ❚❍❋✱ ✇❤✐❝❤ ✐s r❡♣❧❛❝❡❞ ❜② t❤❡ t❤✐♦❧❛t❡

✶✼



❧✐❣❛♥❞s ✈✐❛ ❛ ❧✐❣❛♥❞ ❡①❝❤❛♥❣❡ r❡❛❝t✐♦♥❬✺✹❪✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤✐s st❛rt✐♥❣ ❝♦♠✲

♣❧❡① ✐s ♦♥❧② ♣♦ss✐❜❧❡ ✇✐t❤ ❈♦2+✱ t❤❡ ✭❢✉rt❤❡r✮ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ ❝♦❜❛❧t s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❛✈♦✐❞❡❞✳

❚❤✉s✱ ❢♦r ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡r s②♥t❤❡s✐s s❤♦rt r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡s ❛r❡ ❜❡♥❡✜❝✐❛❧ t♦ ♦❜t❛✐♥ ❛

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

t❤❛t ♦♥ ♦♥❡ ❤❛♥❞ ❛r❡ r❛❞✐❝❛❧ st❛rt❡rs ❜✉t ♦♥ t❤❡ ♦t❤❡r ❤❛♥❞ ♦①✐❞✐③❡ ❝♦❜❛❧t✳ ■♥ ❝♦♥✲

tr❛st✱ ❢♦r t❤❡ s②♥t❤❡s✐s ♦❢ t❤✐♦❧❛t❡❞ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs✱ ❧♦♥❣❡r ❛❣✐♥❣ t✐♠❡s ❧❡❛❞ t♦ ♥❛rr♦✇❡r

s✐③❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✱ ❜❡❝❛✉s❡ ♦♥❧② t❤❡ ♠♦st st❛❜❧❡ str✉❝t✉r❡s r❡♠❛✐♥✳

❋♦❧❧♦✇✐♥❣ t❤❡s❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥s✱ ❛ ♣✐♥❦ ♣r♦❞✉❝t ✇❛s ♦❜t❛✐♥❡❞✳ ■♥ ♦r❞❡r t♦ s❡♣❛r❛t❡

❞✐✛❡r❡♥t ❝❧✉st❡r s✐③❡s✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇❛s ♣❛ss❡❞ t❤r♦✉❣❤ ❛ s✐③❡ ❡①❝❧✉s✐♦♥ ❝❤r♦♠❛t♦❣✲

r❛♣❤② ✭❙❊❈✮ ❝♦❧✉♠♥❬✺✺✱✸✻❪ ✉♥t✐❧ ❛ ✉♥✐q✉❡ s✐♥❣❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ❛♥❞

✇❡❧❧✕❞❡✜♥❡❞ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr✉♠ ✇❛s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❛s ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ ❈❤❛♣t❡r ■❱✕✷✕✹✳ ❚❤❡

s②♥t❤❡s✐s ✇❛s r❡♣❡❛t❡❞ s❡✈❡r❛❧ t✐♠❡s✱ ❡❛❝❤ t✐♠❡ r❡♣r♦❞✉❝✐❜❧② ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ t❤❡ s❛♠❡

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

❞r✐❡❞ ✭♣♦✇❞❡r ❢♦r♠✮ ❛♥❞ ❛❢t❡r s♦♠❡ ❛✐r ❡①♣♦s✉r❡ ✐t ❣♦t ♦①✐❞✐③❡❞ t♦ ❛♥ ✐♥s♦❧✉❜❧❡

❜❧❛❝❦ ♣r❡❝✐♣✐t❛t❡✳ ❋✐♥❛❧❧②✱ ❛ ♣r❡❝✐s❡ ❛♥❞ r❡♣r♦❞✉❝✐❜❧❡ s②♥t❤❡s✐s r♦✉t❡ ✇❛s ❞❡✈❡❧♦♣❡❞✱

②✐❡❧❞✐♥❣ t♦ st❛❜❧❡ t❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs ❢♦r t❤❡ ✜rst t✐♠❡✳

■❱✕✷ ❈❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮m

✶ ▼❆▲❉■✕❚❖❋✕▼❙

❋♦r st✉❞✐❡s ♦❢ t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤✐♦❧❛t❡❞ ♠❡t❛❧ ❝❧✉st❡rs✱ ▼❆▲❉■✕❚❖❋✕▼❙ ✐s t❤❡

♠♦st ❢r❡q✉❡♥t❧② ❛♣♣❧✐❡❞ t❡❝❤♥✐q✉❡✳ ■♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ❆✉ ❝❧✉st❡rs✱ tr❛♥s✲✷✲❬✸✲✭✹✲t❡rt✲

❜✉t②❧♣❤❡♥②❧✮✲✷✲♠❡t❤②❧✲✷✲♣r♦♣❡♥②❧✐❞❡♥❡❪♠❛❧♦♥♦♥✐tr✐❧❡ ✭❉❈❚❇✮ ✇❛s ❢♦✉♥❞ ❛s ❛♥ ♦♣✲

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

❝❧✉st❡rs ✉s✐♥❣ ❛ ❉❈❚❇ ♠❛tr✐① ❧❡❞ t♦ ❛ ❤✐❣❤❡r ❞❡❣r❡❡ ♦❢ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ❧♦✇

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

✐r✐❞✐✉♠ ❝❧✉st❡rs❬✶✾❪✳ ❆❢t❡r s❝r❡❡♥✐♥❣ ❞✐✛❡r❡♥t ♠❛tr✐❝❡s✱ ✷✱✹✱✻✲tr✐❤②❞r♦①②❛❝❡t♦♣❤❡♥♦♥❡

✭❚❍❆P✮ ❧❡❞ t♦ ❛ ❧♦✇❡r ❞❡❣r❡❡ ♦❢ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❛♥❞ t♦ r❡♣r♦❞✉❝✐❜❧❡ r❡s✉❧ts ❢♦r t❤❡

s②♥t❤❡s✐③❡❞ t❤✐♦❧❛t❡❞ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs✳ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶ s❤♦✇s t❤❡ ▼❆▲❉■ ❚❖❋ ♠❛ss

s♣❡❝tr✉♠ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ❈♦x✭❙❈2❍4P❤✮m ✐♥ ♣♦s✐t✐✈❡ ✐♦♥ ♠♦❞❡✳

✶✽



❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✿ ▼❆▲❉■✕❚❖❋✕▼❙ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ t❤❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs✳

❚❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ♠❛ss s♣❡❝tr✉♠ r❡✈❡❛❧❡❞ ❛ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ♦❢ ♠✴③❂✸✸✹ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡

♠❛❥♦r ♣❡❛❦s✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ t❤❡ ❈♦✭❙❘✮2 ✉♥✐t ✇❤✐❝❤ ✐s ❛ ♠♦♥♦♠❡t❛❧❧✐❝ st❛♣❧❡✳

❚❤❡ s❛♠❡ t②♣❡ ♦❢ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ❢r❛❣♠❡♥t ✇❛s ❛❧s♦ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ▼❆▲❉■ ♠❛ss s♣❡❝tr❛

♦❢ t❤✐♦❧❛t❡❞ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs✳ ❚❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ♦❜s❡r✈❡❞ ♠❛ss❡s ✇❡r❡ ❜❡t✇❡❡♥ ♠✴③❂✶✽✷✻ ❛♥❞

♠✴③❂✸✾✻✽✳ ❚❤❡ ❤✐❣❤❡r ♦♥❡ s❡❡♠s r❡❧❛t❡❞ t♦ ❝❧✉st❡rs ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❈♦30✭❙❘✮16✱ ❜✉t ❞✉❡

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

♦r str✉❝t✉r❡✳ ❚❤❡ ▼❆▲❉■✕▼❙ r❡s✉❧ts s✉❣❣❡st ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs ✐♥ ❛ r❛♥❣❡

♦❢ ✷✺ t♦ ✸✵ ❈♦ ❛t♦♠s✱ ✇✐t❤ ❛ ❝❧❡❛r ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ st❛♣❧❡ ♠♦t✐❢s ✭✲❙✲❈♦✲❙✲✮

✐♥ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✷✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ♦❢ t❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ♠❡t❛❧ ❝❧✉st❡rs✳

✶✾



❋✐❣✉r❡ ■❱✳✷✿ ❙t❛♣❧❡ ♠♦t✐❢ ♦❢ ❈♦✕❝❧✉st❡rs✳ ❈♦ ✭♠❛❣❡♥t❛✮✱ ❙ ✭❣r❡❡♥✮

❙❡✈❡r❛❧ ❣r♦✉♣s✱ s✉❝❤ ❛s ❚s✉❦✉❞❛✱ ❉❛ss✱ ▼✉rr❛② ♦r ▼❝▲❡❛♥✱ ❤❛✈❡ ❛♥❛❧②③❡❞ t❤✐♦✲

❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ❝❧✉st❡rs ❜② ▼❆▲❉■✕ ❛♥❞ ❊❙■✕▼❙✱ r❡♣♦rt✐♥❣ t❤✐s ❦✐♥❞ ♦❢ st❛♣❧❡ ❢r❛❣✲

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

s✉r❢❛❝❡✳ ❚❤❡ ❝r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❝❛❧❧② ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❡❞ ❆✉2✭❙❘✮3 st❛♣❧❡s ♦❢ t❤❡ ❆✉25✭❙❘✮18
❝❧✉st❡r ❤❛✈❡ ❛❧s♦ ❜❡❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ❜② ❊❙■✕▼❙✴▼❙✱ ✇❤✐❝❤ r❡♣r❡s❡♥ts t❤❡ ❧♦♥❣ st❛♣❧❡

❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ♦♥❧②❬✺✻✱✺✼✱✺✽✱✺✾✱✻✵✱✻✶✱✻✷❪✳

✷ ❚●❆

■♥ ♦r❞❡r t♦ ♦❜t❛✐♥ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t❛r② ✐♥s✐❣❤t ♦♥ ❝❧✉st❡r ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✱ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠❡tr✐❝

❛♥❛❧②s✐s ✭❚●❆✮ ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞✳ ❚❤❡ ❚●❆ ♣r♦✜❧❡ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✸ s❤♦✇s ❛ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss

♦❢ 59% ❜❡t✇❡❡♥ 75 ◦C ❛♥❞ 375 ◦C t❤❛t ✐s r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡ ❝♦♠♣❧❡t❡ r❡♠♦✈❛❧ ♦❢ t❤❡

t❤✐♦❧❛t❡ ❧✐❣❛♥❞s ✭✲❙❈2❍4P❤✮✳ ❚❤❡ ❤✐❣❤❡r r❛♥❣❡ ♦❢ ♠✴③ ♦❜s❡r✈❡❞ ❜② ▼❆▲❉■✕▼❙✱ ✐✳❡✳

❈♦25✭❙❘✮18 ❛♥❞ ❈♦30✭❙❘✮16 ❝❧✉st❡rs✱ ✇♦✉❧❞ ❡①❤✐❜✐t ❛ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss r❡❧❛t❡❞ t♦ ❧✐❣❛♥❞s ♦❢

62% ❛♥❞ 55%✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❚❤✉s✱ t❤❡ 59% ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r t❤❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞

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

❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ▼❆▲❉■✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤r❡❡ st❡♣s ✇❡r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡

❧✐❣❛♥❞ r❡♠♦✈❛❧ ♣r♦❝❡ss❀ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss❡s ♦❢ 8% ❛t ❧♦✇❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭75 ◦C t♦ 150 ◦C✮✱

❛ ♠❛✐♥ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss ♦❢ 41% ❛t 150 ◦C t♦ 290 ◦C✱ ❛♥❞ 10% ❧♦ss ❛t ❤✐❣❤❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡

✭290 ◦C t♦ 375 ◦C✮✳ Pr❡✈✐♦✉s st✉❞✐❡s ♦♥ t❤✐♦❧❛t❡❞ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs ❤❛✈❡ ❛❧s♦ r❡♣♦rt❡❞

❞✐✛❡r❡♥t ✇❡✐❣❤t ❧♦ss st❡♣s t❤❛t ✇❡r❡ ❛s❝r✐❜❡❞ t♦ ❞✐✛❡r❡♥t st❛♣❧❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ✭❧♦♥❣

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

❧✐❣❛♥❞s t❤❛t ♠❛② ❧❡❛❞ t♦ ❞✐✛❡r❡♥t r❡♠♦✈❛❧ ♣r♦❝❡ss❡s✳ ❚❤❡s❡ ♠❛② ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ t✇♦

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

st❛❜✐❧✐t② ♦❢ ❝♦❜❛❧t t❤✐♦❧❛t❡s ✭❈♦✲❈18❍37❙❍✮ ❛♥❞ ❛❧s♦ r❡♣♦rt❡❞ ✇❡✐❣❤t ❧♦ss❡s ❛t 260 ◦C

✷✵



❛♥❞ 360 ◦C❬✷✶❪✳ ❚❤✉s✱ t❤❡ ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ st❡♣ ♠❛② ❜❡ ❞✉❡ t♦ ♦①✐❞❡ s♣❡❝✐❡s ❛tt❛❝❤❡❞

t♦ t❤❡ ❝❧✉st❡r✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ ❈❤❛♣t❡r ■❱✕✷✱ s❡❝t✐♦♥ ✼ ❛♥❞ ✽✳

❋✐❣✉r❡ ■❱✳✸✿ ❚❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠❡tr✐❝ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ❈♦x✭❙❈2❍4P❤✮m ❝❧✉st❡rs✳

✸ ❳❘❉

❳✕r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ t♦ ❝♦♥✜r♠ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❈♦

❝❧✉st❡r ❛♥❞ t♦ ❞✐s❝❛r❞ ❈♦❙x ❝♦♠♣❧❡①❡s ♦r ❧❛r❣❡r ❈♦ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s✱ ✇❤✐❝❤ ❡①❤✐❜✐t

❤✐❣❤❧② ❝r②st❛❧❧✐♥❡ str✉❝t✉r❡s✱ ❛s r❡♣♦rt❡❞ ✐♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡❬✷✶✱✻✸✱✻✹❪✳ ❆s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡

■❱✳✹✱ ❳❘❉ r❡✈❡❛❧❡❞ t❤❛t t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ♥♦t ❝r②st❛❧❧✐♥❡✳ ❋❡✇ s♠❛❧❧ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

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

❘❡✢❡①❡s ❛t ✶✽ ❛♥❞ 28.5 2θ ❛r❡ ❢r♦♠ ❉❈▼✱ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ✐♥❝♦r♣♦r❛t❡❞ ❞✉r✐♥❣ ❞r♦♣❝❛st✐♥❣

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

❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✷θ✕♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ r❡✢❡①❡s✳ ❚❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ✈❛❧✉❡s ❞✐❞ ♥♦t

♠❛t❝❤ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ ❢❝❝ ❛♥❞ ❤❝♣ ❈♦✳ ✭❢❝❝✿ ❛❂2.5➴✱ ❤❝♣✿ ❛✱❜❂2.5➴✱ ❝❂4➴✮✳ ❚❤❡

❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ❛❧s♦ ❞✐❞ ♥♦t ♠❛t❝❤ ❛♥② ♦t❤❡r ❝♦♠♣♦✉♥❞ ❢r♦♠ t❤❡ ♣❞❢✕✹✭✷✵✶✻✮

❞❛t❛❜❛s❡✳

✷✶



❋✐❣✉r❡ ■❱✳✹✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ❈♦✕❝❧✉st❡rs ❛♥❞ ❜✉❧❦ ❈♦ ✇✐t❤ ❳✕r❛② ♣♦✇❞❡r

❞✐✛r❛❝t✐♦♥✳

✹ ❯❱✴❱✐s ❛♥❞ P❤♦t♦❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②

❉✉❡ t♦ t❤❡✐r ♠♦❧❡❝✉❧❡✕❧✐❦❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ str✉❝t✉r❡✱ ❛t♦♠✐❝ s❝❛❧❡ ♠❡t❛❧ ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ❡①✲

❤✐❜✐t ♦♥❡ ♦r ♠♦r❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♣❡❛❦s ✐♥ ❯❱✴❱✐s✱ ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ♣❧❛s♠♦♥

r❡s♦♥❛♥❝❡ ✭❙P❘✮ ❜❛♥❞ ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r ❧❛r❣❡r ♣❛rt✐❝❧❡s✳ ❯❱✴❱✐s ❛❜s♦r♣t✐♦♥ s♣❡❝tr❛

♦❢ t❤❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ ❞✐❝❤❧♦r♦♠❡t❤❛♥❡ ✭❉❈▼✮✱ s❤♦✇♥ ✐♥

❋✐❣✉r❡ ■❱✳✺✱ ❡①❤✐❜✐t ❢♦✉r ♠❛✐♥ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♣❡❛❦s ❛t ✸✶✶✱ ✹✶✸✱ ✺✵✺ ❛♥❞ 639 nm✳

✷✷



❋✐❣✉r❡ ■❱✳✺✿ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❈♦ ❝❧✉st❡rs ✐♥ ❞✐❝❤❧♦r♦♠❡t❤❛♥❡✳

❆ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ❙P❘ ❜❛♥❞ ♦❢ ❧❛r❣❡r ❈♦ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s ✐s

♥♦t str❛✐❣❤t❢♦r✇❛r❞ ❞✉❡ t♦ ❝♦♥✢✐❝t✐♥❣ r❡♣♦rts ✐♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡✳ ❇❛s❡❞ ♦♥ ▼✐❡✬s t❤❡♦r②✱

❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ❛♥❞ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ st✉❞✐❡s ❡①♣❡❝t ✈❡r② ✇❡❛❦ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢

250 nm t♦ 450 nm ✭285 nm❬✻✺❪✱ 360 nm ❛♥❞ 495 nm❬✻✻❪✮ ❛♥❞ ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ 497 nm t♦

520 nm❬✷✷❪ ✭520 nm❬✻✼❪✮✱ ❜✉t ❛❧❧ r❡♣♦rts ❛❣r❡❡ t❤❛t ❙P❘ ✐s r❡♣r❡s❡♥t❡❞ ❜② ❛ ✈❡r② ❜r♦❛❞

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

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

✇✐t❤ ❝♦♠♠♦♥ ❝♦❜❛❧t ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s✱ t❤❡ ❧❛tt❡r ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ r❡♣♦rt❡❞

♠❡t❤♦❞s❬✷✶✱✷✷❪✱ ✇✐t❤ ❛♥ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ♣❛ss✐✈❛t✐♦♥ st❡♣ ✇✐t❤ t❤❡ s❛♠❡ t❤✐♦❧❛t❡ ❧✐❣❛♥❞

✭✲❙❈2❍4P❤✮✳ ❚❤❡ ♣❛rt✐❝❧❡s ❛r❡ st❛❜❧❡ ♦♥❧② ❢♦r s❤♦rt t✐♠❡ ❛♥❞ ❢♦r♠ ❛♥ ✐♥s♦❧✉❜❧❡

❜❧❛❝❦ ♣r❡❝✐♣✐t❛t❡✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ♦❢ s❤♦rt✕❧✐✈✐♥❣

❝♦❜❛❧t ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s ✐♥ ❉❈▼ ❛♥❞ ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✻✳ ❋♦r

♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s ❜❛♥❞s ❛r❡ ❜r♦❛❞❡r ❛♥❞ s❤✐❢t❡❞✳

✷✸



❋✐❣✉r❡ ■❱✳✻✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈♦ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s ✭✇✐t❤ ❙❈2❍4P❤

❧✐❣❛♥❞s✮ ❛♥❞ ❈♦x✭❙❈2❍4P❤✮m ❝❧✉st❡rs ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ ❞✐❝❤❧♦r♦♠❡t❤❛♥❡✳

❋✐❣✉r❡ ■❱✳✼ s❤♦✇s t❤❡ ♣❤♦t♦❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ t❤❡ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs✳ ❚❤❡

❡♠✐ss✐♦♥ s♣❡❝tr✉♠ ✉♣♦♥ ❡①❝✐t❛t✐♦♥ ❛t 412 nm s❤♦✇s ✐♥t❡♥s❡ ❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ♣❡❛❦s ❛t

t❤❡ ❜❧✉❡ ❛♥❞ ②❡❧❧♦✇ r❡❣✐♦♥✱ ✇✐t❤ t✇♦ ❡♠✐ss✐♦♥ ♣❡❛❦s ✐♥ 475 nm ❛♥❞ 575 nm✳ ❚❤❡

♦❜s❡r✈❡❞ ❞✉❛❧ ✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡ ✐s ❛ t②♣✐❝❛❧ ✐♥❞✐❝❛t♦r ♦❢ ❝❤❛r❣❡ tr❛♥s❢❡r ♦❝❝✉rr✐♥❣ ✐♥ t❤❡

❝❧✉st❡rs ✉♣♦♥ ❡①❝✐t❛t✐♦♥✳ Pr❡✈✐♦✉s st✉❞✐❡s ♦♥ ❣❧✉t❛t❤✐♦♥❡✕♣r♦t❡❝t❡❞ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs

❛❧s♦ ❞✐s♣❧❛②❡❞ s✉❝❤ ❞✉❛❧ ❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡❬✻✽✱✻✾✱✼✵❪✱ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❜② ❲❤❡tt❡♥ ❡t

❛❧✳✿ t❤❡ ❤✐❣❤ ❡♥❡r❣② ❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ❜❡✐♥❣ ❛♥ ✐♥t❡r✕❜❛♥❞ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❢r♦♠ ❡①❝✐t❡❞ st❛t❡s

✐♥ t❤❡ s♣✕❜❛♥❞ t♦ t❤❡ ❞✕❜❛♥❞❬✼✶❪ ❛♥❞ t❤❡ ❧♦✇ ❡♥❡r❣② ❛s t❤❡ ✐♥tr❛✕❜❛♥❞ ❍❖▼❖✕

▲❯▼❖ tr❛♥s✐t✐♦♥ ✇✐t❤✐♥ t❤❡ s♣ ❜❛♥❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t❛r② ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ❛♥❞

st✉❞✐❡s ✇♦✉❧❞ ❜❡ r❡q✉✐r❡❞ t♦ ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ ♦r✐❣✐♥ ♦❢ t❤❡ ❞✉❛❧ ❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ♦❢ ❝♦❜❛❧t

❝❧✉st❡rs✳

✷✹



❋✐❣✉r❡ ■❱✳✼✿ P❤♦t♦❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❈♦ ❝❧✉st❡rs✳ ❈♦ ❝❧✉st❡rs ✐♥

❞✐❝❤❧♦r♦♠❡t❤❛♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❛r❡ s❤♦✇♥ ❛s ✐♥s❡t✱ ✇✐t❤ ❯❱✴❱✐s ✐❧❧✉♠✐♥❛t✐♦♥ ✭λ ❢r♦♠

220 nm t♦ 400 nm✮✳

✺ ❊❧❡❝tr♦♥ ▼✐❝r♦s❝♦♣②

❚❤❡ ❙❚❊▼ ♣✐❝t✉r❡ ✭❋✐❣✉r❡ ■❱✳✽✮ s❤♦✇s ✉♥✐❢♦r♠ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs ✇✐t❤ ❛♥ ❛✈❡r❛❣❡

♣❛rt✐❝❧❡ ❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ ❛r♦✉♥❞ 2 nm✳ ❊❊▲❙ ❛♥❛❧②s✐s ❛t t❤❡ ❈♦ ▲3 ❡❞❣❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❛

t❡♥❞❡♥❝② ♦❢ t❤❡ ❈♦ ▲3 ❡❞❣❡ t♦ s❤✐❢t t♦ ❧♦✇❡r ❡♥❡r❣✐❡s ❛t t❤❡ ❝❡♥t❡r ♦❢ t❤❡ ❝❧✉st❡r✱

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

t❤❡ ❝❡♥t❡r ❛♥❞ ❛ ♣❛rt✐❛❧❧② ♦①✐❞✐③❡❞ ♣❡r✐♠❡t❡r❬✼✷✱✼✸❪✳ ❚❤❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ♠❛② ♦❝❝✉r ❞✉r✐♥❣

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

❝❛r❜♦♥✱ s✉❧❢✉r ❛♥❞ ❝♦❜❛❧t✱ ❜✉t ❛ ♠✐♥✐♠❛❧ ❝♦♥t❡♥t ♦❢ ♦①②❣❡♥✳ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✵ s❤♦✇s

t❤❡ ❊❊▲❙ ♠❛♣♣✐♥❣ ♦❢ t❤❡ r❡❣✐♦♥ t❤❛t ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❛ ❣r❡❡♥ r❡❝t❛♥❣❧❡✱ ❞✐s♣❧❛②✐♥❣

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

s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ t❤❡ ❝❧✉st❡rs ✈❡rs✉s ❛ ♠❡t❛❧❧✐❝ r❡❢❡r❡♥❝❡✳

❚❤❡ ♦♥s❡t ♦❢ t❤❡ ❈♦ ▲3 ❡❞❣❡ ♦❢ t❤❡ s✉♠ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ t❤❡ ❊❊▲❙ ♠❛♣♣✐♥❣ ✐♥❞✐❝❛t❡❞

♠❡t❛❧❧✐❝ ❈♦ ❛t♦♠s❬✼✷✱✼✹❪✱ ✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ s❡❧❡❝t❡❞ ❛r❡❛ ❡❧❡❝tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

✭❙❆❊❉✮ ♣❛tt❡r♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✷✳

✷✺



❋✐❣✉r❡ ■❱✳✽✿ ❙❚❊▼ ✐♠❛❣❡ ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮18

❋✐❣✉r❡ ■❱✳✾✿ ❊❉❳ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❈♦ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s

❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✵✿ ❍❆❆❉❋ ✇✐t❤ ❊❊▲❙ ♠❛♣♣✐♥❣ r❡❣✐♦♥✳ ❈♦ ▲✕❡❞❣❡ s✐❣♥❛❧ ♠❛♣ ✭❜❧✉❡✮✱

❈ ❑✕❡❞❣❡ ✭r❡❞✮✱ ❙ ▲✕❡❞❣❡ ✭②❡❧❧♦✇✮

✷✻



❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✶✿ ❊❊▲❙ ❈♦ ▲3 s♣❡❝tr✉♠ s❤♦✇✐♥❣ ♠❡t❛❧❧✐❝ ❈♦

❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✷✿ ❙❆❊❉

✻ ❙❚▼

■♥ ♦r❞❡r t♦ ❝♦rr♦❜♦r❛t❡ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ❛♥❞ s✐③❡ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥✱ r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❙❚▼

♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞✳ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✸ s❤♦✇s ❝❧✉st❡rs ✇✐t❤ r♦✉❣❤❧② s♣❤❡r✐❝❛❧

s❤❛♣❡✱ ❞❡♣♦s✐t❡❞ ♦♥ ❤✐❣❤❧② ♦r❞❡r❡❞ ♣②r♦❧②t✐❝ ❣r❛♣❤✐t❡ ✭❍❖P●✮✳ ❍❖P● ✇❛s ❝❤♦s❡♥

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

♦❢ ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ❛♥❞ r❡❧✐❛❜❧❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❝❧✉st❡r s✐③❡ ❛♥❞ ❤❡✐❣❤t✳ ❈❧✉st❡r s✐③❡

❛♥❛❧②s✐s ✈✐❛ ❧✐♥❡ ♣r♦✜❧❡s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❛♥ ❛✈❡r❛❣❡ s✐③❡ ♦❢ 1.3 nm ❛♥❞ 1 nm ❤❡✐❣❤t ✭❋✐❣✲

✉r❡ ■❱✳✶✹✮✳ ❆t♦♠✐❝ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝❧✉st❡rs ✇❛s ♥♦t ♦❜t❛✐♥❡❞✱ ❧✐❦❡❧② ❞✉❡ t♦ t❤❡

✐♥s✉❧❛t✐♥❣ ❝❤❛r❛❝t❡r ♦❢ t❤❡ ❧✐❣❛♥❞s ❛♥❞ t❤❡ s❛♠♣❧❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ 300K✳
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❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✸✿ ❙❚▼ ✐♠❛❣❡ ♦❢ ❈♦ ❝❧✉st❡rs s✉♣♣♦rt❡❞ ♦♥ ❍❖P●✱ t❛❦❡♥ ❛t r♦♦♠ t❡♠✲

♣❡r❛t✉r❡ ✭❱s❛♠♣❧❡❂1.6V✱ ■t✉♥♥❡❧❂0.35 nA✮✳ ❚❤❡ ❝❧✉st❡r s✐③❡ ✐s ❛r♦✉♥❞ 1.3 nm✳

❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✹✿ ❙❚▼ t♦♣♦❣r❛♣❤② ❛♥❞ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ❧✐♥❡ ♣r♦✜❧❡s ♦❢ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs ♦♥

❍❖P●✳
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✼ ❱✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②

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

❛♥❞ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ♥❛♥♦♠❛t❡r✐❛❧s✳ ❚❤❡ ❘❛♠❛♥ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❈♦x✭❙❘✮m
❝❧✉st❡rs ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ 200 cm−1 t♦ 2000 cm−1 ♦♥ t❤❡ ❧❡❢t s✐❞❡ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✺ s❤♦✇s

❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ♣❡❛❦s ❛t ❤✐❣❤❡r ❡♥❡r❣✐❡s✱ ❛♥ ✐♥t❡♥s❡ ♣❡❛❦ ❛t 1100 cm−1 r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡

❜♦♥❞❡❞ t❤✐♦❧❛t❡ ❧✐❣❛♥❞s ✭✲❙❈2❍4P❤✮ ❛♥❞ ❛♥♦t❤❡r ❛r♦✉♥❞ 1420 cm−1 r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡

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

t✇❡❡♥ 200 cm−1 t♦ 450 cm−1 ❝❛♥ ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ ❈♦✕❙ ✈✐❜r❛t✐♦♥s✱ ✇✐t❤ ❛ ♣r♦♠✐♥❡♥t

❜❛♥❞ ❛r♦✉♥❞ 350 cm−1❬✷✸❪✳ ❚❤❡ r✐❣❤t s✐❞❡ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✺ ❞✐s♣❧❛②s ❛ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ t❤❡

❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ✐♥ t❤❡ ❧♦✇ ✇❛✈❡♥✉♠❜❡r r❡❣✐♦♥✱ ✇✐t❤ ❛ ❜r♦❛❞ ♣❡❛❦ ❛t 322 cm−1 ❛♥❞

❛ s♠❛❧❧❡r ♦♥❡ ❛t 419 cm−1✱ ❛ss✐❣♥❡❞ t♦ ❈♦✕❙ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ ♣r❡✈✐♦✉s

st✉❞✐❡s❬✷✸✱✼✺✱✼✻✱✼✼❪✳ ❚❤❡ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❘❛♠❛♥ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉s✲

t❡rs ✇✐t❤ t❤♦s❡ r❡♣♦rt❡❞ ❢♦r ❞✐✛❡r❡♥t ❈♦❙x ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✭♥❛♥♦str✉❝t✉r❡s✱ ❝♦♠♣❧❡①❡s✱

❡t❝✳✮ r❡✈❡❛❧❡❞ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ♦❢ t❤❡ ✈✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❜❛♥❞s ✭❘❛♠❛♥ s❤✐❢ts✮ ❛♥❞

r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✇❤❡♥ t❤❡ ❘❛♠❛♥ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs ❛r❡ ❝♦♠✲

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

❛♣♣❛r❡♥t❬✼✽✱✼✾✱✽✵✱✽✶❪✳ ❚❤✐♦❧ ❧✐❣❛♥❞s ✐♥ s✐♠✐❧❛r ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥ts ♦r ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s ❧✐❦❡ ✐♥

t❤❡ st❛♣❧❡ ❜♦♥❞s s❤♦✉❧❞ ❡①❤✐❜✐t s✐♠✐❧❛r ✈✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ❢♦r ❈♦ ❛♥❞ ❆✉✱ ❜✉t

t❤❡ ❢r❡q✉❡♥❝✐❡s ♠❛② ❜❡ s❧✐❣❤t❧② s❤✐❢t❡❞ ❞✉❡ t♦ ❞✐✛❡r❡♥t ♠❛ss❡s ❛♥❞ ❢♦r❝❡ ❝♦♥st❛♥ts✳

❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✺✿ ❘❛♠❛♥ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮m

❘❛♠❛♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ♦❢ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs ❤❛✈❡ ❢♦❝✉s❡❞ ♦♥ t❤❡ ❆✉✕❙ ✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛♥❞

❜♦t❤ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❛♥❞ t❤❡♦r❡t✐❝❛❧ st✉❞✐❡s ✇❡r❡ r❡♣♦rt❡❞❬✽✷✱✽✸✱✽✹✱✽✺❪✳ ❚✇♦ t②♣❡s ♦❢

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

200 cm−1 t♦ 350 cm−1✱ r❡❧❛t❡❞ t♦ ❆✉✭❝♦r❡✮✕❙ ✐♥ r❛❞✐❛❧ ♠♦❞❡ ❛♥❞ t♦ ❆✉✭st❛♣❧❡✮✕❙

✐♥ t❛♥❣❡♥t✐❛❧ ♠♦❞❡ ❜♦♥❞s✳ ❉✐✛❡r❡♥t r❛❞✐❛❧ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥

t❤❡ t②♣❡ ♦❢ st❛♣❧❡s✳ ❙❤♦rt st❛♣❧❡s ❧❡❛❞ t♦ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ❛t ❧♦✇❡r ❡♥❡r❣✐❡s ❛♥❞ ❢♦r t❤❡

❜❡♥❞✐♥❣ ♦❢ ❧♦♥❣❡r st❛♣❧❡s ❤✐❣❤❡r ❡♥❡r❣② ✐s r❡q✉✐r❡❞✳
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❚❤❡ ❈♦✕❙ ✈✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❜❛♥❞ ✐s ❛❣❛✐♥ ❡①♣❡❝t❡❞ t♦ ❜❡ s❤✐❢t❡❞ ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ ❆✉✕❙✱

❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ s♠❛❧❧❡r ♠❛ss ♦❢ ❈♦ ✐♥ r❡❧❛t✐♦♥ t♦ ❆✉✱ ✇❤✐❝❤ s❤♦✉❧❞ ❧❡❛❞ t♦ ❛ s❤✐❢t t♦

❤✐❣❤ ❢r❡q✉❡♥❝②✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❜✐♥❞✐♥❣ str❡♥❣t❤ ✐♥ ❈♦✕❙ ✐s ✇❡❛❦❡r t❤❛♥ ✐♥ ❆✉✕❙✱

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

❛♥❞ t❤❡ ❈♦✕❙ ❜❛♥❞ ❛♥❞ ❆✉✕❙ ❜❛♥❞ ❛r❡ s✐♠✐❧❛r✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❘❛♠❛♥ st✉❞✐❡s ♦❢

t❤❡ ❆✉✕❙ ✈✐❜r❛t✐♦♥ r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡ st❛♣❧❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥❬✽✸❪✱ t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ❛ s✐♥❣❧❡

str♦♥❣ ♣❡❛❦ ❛t 322 cm−1 ❝❛♥ ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ t❤❡ ❈♦✕❙ ❜♦♥❞ ✐♥ t❤❡ s❤♦rt st❛♣❧❡s✱

✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ❜② ▼❆▲❉■✕▼❙✳ ❚❤❡ r❛❞✐❛❧

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

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

400 cm−1 ❛♥❞ 500 cm−1 ♠❛② t❤✉s ❜❡ ❛ss✐❣♥❡❞ t♦ t❤❡ ❈♦✭❝♦r❡✮✕❙ ❜♦♥❞s✳

❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✻✿ ▲❡❢t✿ ▼■❘❀ ❘✐❣❤t✿ ❋■❘ ❋❚■❘ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs✳

❋♦r ❢✉rt❤❡r str✉❝t✉r❛❧ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♠✐❞✕ ❛♥❞ ❢❛r✕✐♥❢r❛r❡❞ ❋❚■❘ ♠❡❛s✉r❡✲

♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞✳ ❚❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ✐♥ t❤❡ ❧❡❢t s✐❞❡ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✻ ❝♦♥✜r♠s t❤❡

❜♦♥❞✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ ❈♦ ❛♥❞ ❙ ❜② t❤❡ ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❙✕❍ str❡t❝❤✐♥❣ ✈✐❜r❛t✐♦♥✱ ❡①♣❡❝t❡❞

❛r♦✉♥❞ t❤❡ ♠❛r❦❡❞ ♣♦s✐t✐♦♥ ✭✯✮ ♦❢ 2525 cm−1 ✐♥ t❤❡ ▼■❘ s♣❡❝tr❛✱ ✇❤❡r❡❛s t❤❡ ❝❤❛r✲

❛❝t❡r✐st✐❝ ❈✕❍✱ ❈✕❙ ❛♥❞ ❛r♦♠❛t✐❝ str❡t❝❤✐♥❣ ❜❛♥❞s ♦❢ t❤❡ ✭✲❙❈2❍4P❤✮ ❧✐❣❛♥❞ ✇❡r❡

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

1000 cm−1 t♦ 1200 cm−1✳ ❇❛s❡❞ ♦♥ ❧✐t❡r❛t✉r❡✱ ❙❂❖ str❡t❝❤✐♥❣ ❜❛♥❞s ♦❢ s✉❧❢✉r ♦①✐❞❡

❝♦♠♣♦✉♥❞s ♣r♦❞✉❝❡ str♦♥❣ ✐♥❢r❛r❡❞ ❜❛♥❞s ✐♥ t❤❡ 1400 cm−1 t♦ 1000 cm−1 r❛♥❣❡✳ ❚❤❡

r✐❣❤t s✐❞❡ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✻ s❤♦✇s t❤❡ ❋■❘ r❡❣✐♦♥✱ ❛❧s♦ ❞✐s♣❧❛②✐♥❣ ❛ ❜❛♥❞ ❛t 623 cm−1

t❤❛t ♠❛② ❜❡ ❛ss✐❣♥❡❞ t♦ t❤❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝ ❜❡♥❞✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❙❖4 ❣r♦✉♣s✱ t②♣✐❝❛❧❧② ❢♦✉♥❞

❜❡t✇❡❡♥ 600 cm−1 t♦ 640 cm−1✳ ❚❤✉s✱ t❤❡ ❜❛♥❞s ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤❡ ▼■❘ s♣❡❝tr❛ ❝♦♥✲

✜r♠ t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ s✉❧❢✉r ♦①✐❞❡ s♣❡❝✐❡s✳ ❚❤❡ ❜❛♥❞ ❛r♦✉♥❞ 550 cm−1 ✐s r❡❧❛t❡❞ t♦

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

350 cm−1 ❛♥❞ 500 cm−1 ❢✉rt❤❡r ❝♦♥✜r♠ t❤❡ ❈♦✕❙ ❜♦♥❞✳
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✽ ❳P❙

❳P❙ ❛♥❛❧②s✐s ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ st❛t❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs✳

❚❤❡ ❧❡❢t s✐❞❡ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✼ s❤♦✇s t❤❡ ❈♦ ✷♣ 3

2

r❡❣✐♦♥✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ♣❡❛❦ ✜tt✐♥❣✳

❚❤❡ 779.6 eV s✐❣♥❛❧ ✐s ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ ♠❡t❛❧❧✐❝ ❝♦❜❛❧t ❢r♦♠ t❤❡ ❝❧✉st❡rs✳ ❙✐♠✐❧❛r❧② t♦

♠♦♥♦❧❛②❡r ♣r♦t❡❝t❡❞ ❆✉✕❝❧✉st❡rs t❤❡ ❜✐♥❞✐♥❣ ❡♥❡r❣② ❈♦✕❝❧✉st❡rs ✐s 1.5 eV ❤✐❣❤❡r

t❤❛♥ ❜✉❧❦ ♠❡t❛❧❧✐❝ ❈♦❬✽✻❪✳ ❩❤❛♥❣ s❤♦✇❡❞ ❢♦r ❞❡❝r❡❛s✐♥❣ s✐③❡ ♦❢ ❆✉✭❙❘✮ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s

t❤❛t t❤❡ ❆✉ ✹❢ ♣❡❛❦s s❤✐❢t t♦ ❤✐❣❤❡r ❜✐♥❞✐♥❣ ❡♥❡r❣②❬✽✼❪✳ ❚❤✐s s❤✐❢t r❡s✉❧ts ❢r♦♠ ❛

♥❛♥♦s✐③❡ ❡✛❡❝t ❛♥❞ ❢r♦♠ s✉r❢❛❝❡ ♠❡t❛❧✕❧✐❣❛♥❞ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s❬✽✼❪✳

❚❤❡ s✐❣♥❛❧ ❛t 781.6 eV ❝❛♥ ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ ❡✐t❤❡r t♦ t❤❡ ❝♦❜❛❧t✕s✉❧❢✉r ❜♦♥❞ ♦r t♦

❝♦❜❛❧t ♦①✐❞❡ ✭❈♦❖✮✳ ❚❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ♣❧❛s♠♦♥ ❢❡❛t✉r❡ ❛t ∼785 eV ✜ts ❜♦t❤ ❈♦✕❙ ❛♥❞

❈♦❖✳ ■♥ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥✱ ❈♦3❖4 ✐s ♠✐ss✐♥❣ t❤❡ ♣❧❛s♠♦♥ ❢❡❛t✉r❡❬✽✻✱✽✽❪✳ ❚❛♦ ❡t ❛❧✳ ❛♥❞

●❛♥❡s❛♥ ❡t ❛❧✳ r❡♣♦rt❡❞ ❜✐♥❞✐♥❣ ❡♥❡r❣✐❡s ✭❇❊✮ ♦❢ ✼✽✶✳✹ ❛♥❞ 781.3 eV ❢♦r ❝♦❜❛❧t

s✉❧✜❞❡ ♥❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②❬✻✹✱✽✾❪✳ ❉✉❡ t♦ t❤❡ ♥❛♥♦s✐③❡ ❡✛❡❝t ❛❧s♦ t❤❡ ❜✐♥❞✐♥❣

❡♥❡r❣② ♦❢ ❈♦❖ ♠❛② ❜❡ s❤✐❢t❡❞ ❜② 1.5 eV t♦ ❤✐❣❤❡r ❇❊✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❛♥ ✉♥❛♠❜✐❣✉♦✉s

❛ss✐❣♥♠❡♥t ♦❢ t❤❡ 781.6 eV ❢❡❛t✉r❡ t♦ ❡✐t❤❡r ❈♦✕❙ ♦r ❈♦❖ ✇♦✉❧❞ r❡q✉✐r❡ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧

❤✐❣❤✕r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ r❡s✉❧ts ❢r♦♠ ❙❆❊❉✱

❘❛♠❛♥ ❛♥❞ ❳❆❋❙ ✐♥❞✐❝❛t❡ ❈♦✕❙ ❜♦♥❞s r❛t❤❡r t❤❛♥ ❈♦✕❖✳

■♥ t❤❡ ❙ ✷♣ s♣❡❝tr✉♠ ♦♥ t❤❡ r✐❣❤t s✐❞❡ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✼ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❝♦♠♣r✐s❡s t❤r❡❡

❝♦♠♣♦♥❡♥ts✱ ❛t ✶✻✷✳✹✱ ✶✻✹✳✼ ❛♥❞ 168.2 eV✳ ❆s t❤✐s ✐s t❤❡ ✜rst r❡♣♦rt ♦❢ s②♥t❤❡s✐s

♦❢ ♣r♦t❡❝t❡❞ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs✱ t❤❡r❡ ❛r❡ ♥♦ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❞❛t❛ ❜✉t ♦♥❧② st✉❞✐❡s ♦❢ s❡❧❢✕

❛ss❡♠❜❧❡❞ ♠♦♥♦❧❛②❡rs ✭❙❆▼✮ ♦❢ ♠❡t❛❧❧✐❝ ❝♦❜❛❧t ♣r♦✈✐❞❡ ✉s❡❢✉❧ r❡s✉❧ts ❢♦r ❙ ✷♣✳ ❚❤❡

♣❡❛❦ ❛t 162.4 eV ❝❛♥ ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ t❤❡ s✉❧❢✉r✕❝♦❜❛❧t ❜♦♥❞✱ ✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤

✈❛❧✉❡s ❢♦r ❙✕❈♦ ♦❢ ❙❆▼s ✭∼162.5 eV✱ ❞♦❞❡❝❛♥❡t❤✐♦❧✮✱ r❡♣♦rt❡❞ ❜② ❉❡✈✐❧❧❡rs ❡t ❛❧✳❬✾✵❪

❛♥❞ ✭168.2 eV✱ ♦❝t❛❞❡❝❛♥❡t❤✐♦❧✮ ❜② P♦♦❦♣❛♥r❛t❛♥❛ ❡t ❛❧✳❬✾✶❪✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦ ❛t 168.2 eV

❝❛♥ ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ ❢✉❧❧② ♦①✐❞✐③❡❞ s✉❧❢✉r✳ ❖♥❝❡ ♠♦r❡✱ t❤✐s ❛❣r❡❡s ✇✐t❤ t❤❡ r❡s✉❧ts

♦❢ ❉❡✈✐❧❧❡rs ❡t ❛❧✳ ✇❤✐❝❤ r❡♣♦rt❡❞ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ s✉❧❢✉r ✭∼168.5 eV✮ ✐♥ t❤❡ ❙❆▼s✱

✇❤❡♥ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ✇❛s ♥♦t ❢✉❧❧② ❝♦✈❡r❡❞ ❛♥❞ ♦①②❣❡♥ r❡❛❝t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❙❆▼✳ ❙✐♠✐❧❛r❧②✱

P♦♦❦♣❛♥r❛t❛♥❛ ❡t ❛❧✳ r❡♣♦rt❡❞ ❢✉❧❧② ♦①✐❞✐③❡❞ s✉❧❢✉r ❛t ∼168.6 eV✳ ❋✉rt❤❡r✱ ♣❛rt✐❛❧❧②

♦①✐❞✐③❡❞ s✉❧❢✉r ✐s ♣r❡s❡♥t✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ❙✷♣ s✐❣♥❛❧ ❛t 164.7 eV❬✾✷❪✳
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❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✼✿ ✭❛✮ ❳P❙ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ❈♦ ✷♣ 3

2

❀ ✭❜✮ t❤❡ ❙ ✷♣ 3

2

❛♥❞ ❙ ✷♣ 1

2

❝♦r❡ ❧❡✈❡❧

s❤✐❢ts ♦❢ t❤❡ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ♦♥ ❍❖P●✳

✾ ❳❆❋❙

❚❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ str✉❝t✉r❡ ❛♥❞ t❤❡ ❧♦❝❛❧ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉s✲

t❡rs ✇❡r❡ st✉❞✐❡❞ ❜② ❳✕r❛② ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♥❡❛r ❡❞❣❡ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❳❆◆❊❙✮ ❛t t❤❡ ❈♦

❑✕❡❞❣❡ ❛♥❞ ❙ ❑✕❡❞❣❡ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡s✿ ❈♦ ❢♦✐❧✱

❈♦❖✱ t❤✐♦❧ ❧✐❣❛♥❞✭✷✲P❊❚✮✱ ❙❖2✱ ❙❖3 ❛♥❞ ❙❖4✳ ❚❤❡ s♣❡❝tr❛ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡

■❱✳✶✽✳ ■♥ ❝❛s❡ ♦❢ ❈♦ ❑✕❡❞❣❡ ❳❆◆❊❙ s♣❡❝tr❛✱ t❤❡ ❤✐❣❤ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ t❤❡ ✇❤✐t❡ ❧✐♥❡✱

t❤❡ ❡❞❣❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ ❜r♦❛❞ ✇❤✐t❡ ❧✐♥❡ ❢❡❛t✉r❡ ❢♦r ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ✕ ✇❤❡♥

❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♠❛t❡r✐❛❧s ✲ s✉❣❣❡st t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ❈♦✕❙ ❜♦♥❞s❬✷✸❪ ✐♥ t❤❡

❝❧✉st❡r str✉❝t✉r❡ ✭❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✽ ❧❡❢t✮✳ ■♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ❙ ❑✕❡❞❣❡ ❳❆◆❊❙✱ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡

s❛♠♣❧❡s ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❛t t❤❡ ✇❤✐t❡ ❧✐♥❡ ✐♥t❡♥s✐t② ❞❡❝r❡❛s❡ ❛♥❞ t❤❡ ❡❞❣❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥❡r❣②

✐♥❝r❡❛s❡ ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ s✉❧❢✉r ♦①✐❞❛t✐♦♥✱ ❝❤❛♥❣✐♥❣ ❢r♦♠ 2471 eV ❢♦r ❙−2 t♦ 2483 eV

❢♦r ❙6+✳ ❋r♦♠ t❤❡ ♣❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥s ✐♥ ❙ ❑✕❡❞❣❡ ❳❆◆❊❙ ♦❢ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs t❤r❡❡

❦✐♥❞s ♦❢ s✉❧❢✉r st❛t❡s ❝❛♥ ❜❡ ❞✐st✐♥❣✉✐s❤❡❞✿ ❛ ✜rst ♦♥❡ ❛t 2471 eV✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦

❛♥ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❞ ♦①✐❞❛t✐♦♥ st❛t❡ ♦❢ ✲✶✱ ❛ s❡❝♦♥❞ ♦♥❡ ❛t 2479 eV t♦ 2481 eV r❡❧❛t❡❞

t♦ ♦①✐❞✐③❡❞ ✭❙❖x✮ s✉❧❢✉r s♣❡❝✐❡s✱ ❛♥❞ ❛ t❤✐r❞ ♦♥❡ ❛t 2474 eV ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ t❤❡

❙✕❈ ❜♦♥❞ ♦❢ t❤❡ t❤✐♦❧❛t❡ ❧✐❣❛♥❞✳ ❚❤❡ ❈♦✕❙ ❜♦♥❞ ✇❛s ❛❧r❡❛❞② ♦❜s❡r✈❡❞ ❜② ❘❛♠❛♥

❛♥❞ ❋❚■❘ ✭❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✺ ❛♥❞ ❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✻✮ ❛♥❞ ✐s ❝♦♥✜r♠❡❞ ❜② ❈♦ ❛♥❞ ❙ ❑✕❡❞❣❡

❳❆◆❊❙✳
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❋✐❣✉r❡ ■❱✳✶✽✿ ✭❛✮ ❳❆◆❊❙ s♣❡❝tr❛ ❛t t❤❡ ❈♦ ❑✕❡❞❣❡ ❛♥❞ ✭❜✮ ❙ ❑✕❡❞❣❡ ♦❢ t❤❡

❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ❛♥❞ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♠❛t❡r✐❛❧s✳

■❱✕✸ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❈♦x✭❙❘✮m

❚❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ❝♦❜❛❧t ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ✇❡r❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❢♦r t❤❡ ✜rst t✐♠❡✳ ❉✉❡ t♦

❝❧✉st❡r ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥✱ t❤❡✐r ❡①❛❝t ♠♦❧❡❝✉❧❛r ♠❛ss ❛♥❞✴♦r ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❝♦✉❧❞ ♥♦t ❜❡

❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ▼❆▲❉✕▼❙✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❛❦✐♥❣ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t t❤❡ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t❛r② ❚●

❛♥❛❧②s✐s✱ ❛ ❝❧✉st❡r s✐③❡ ✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ✷✺✕✸✵ ❝♦❜❛❧t ❛t♦♠s ✐s ❡①♣❡❝t❡❞✳ ❚❤✐s ✐s

❝♦♥✜r♠❡❞ ❜② ❙❚❊▼ ❛♥❞ ❙❚▼ ✐♠❛❣❡s s❤♦✇✐♥❣ ✉♥✐❢♦r♠ ❝❧✉st❡rs ♦❢ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧②

2 nm s✐③❡✳ ❚❤❡ ▼❆▲❉■✕▼❙ r❡s✉❧ts ❛❧s♦ r❡✈❡❛❧❡❞ ❛ ✉♥✐❢♦r♠ ❢r❛❣♠❡♥t✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✲

✐♥❣ t♦ ❛ ♠♦♥♦♠❡r✐❝ st❛♣❧❡ ✉♥✐t ✭✕❙✕❈♦✕❙✕✮✱ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ❝♦rr♦❜♦r❛t❡❞ ❜② ❘❛♠❛♥✳

❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ❳P❙✱ ❳❆❋❙ ❛♥❞ ❊❊▲❙ ❛♥❛❧②s✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❛ ♠❡t❛❧❧✐❝ st❛t❡ ♦❢ ❝♦❜❛❧t✳

❚❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ r❡s✉❧ts ♣♦✐♥t t♦ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ str✉❝t✉r❛❧ ❢❡❛t✉r❡s ❛♥❞

♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ❈♦ ❝❧✉st❡rs✳ ❚❤❡ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs ✇❡r❡ st❛❜❧❡ ✐♥ s♦✲

❧✉t✐♦♥✱ ❜✉t ✉♣♦♥ ❛✐r ❝♦♥t❛❝t ♦❢ t❤❡ ❞r② ♣♦✇❞❡r t❤❡② ♦①✐❞✐③❡❞ ❛♥❞ ❞❡❝♦♠♣♦s❡❞ t♦

❛ ❜❧❛❝❦ ♣♦✇❞❡r t❤❛t ✇❛s ✐♥s♦❧✉❜❧❡ ✐♥ ❛❧♠♦st ❛♥② s♦❧✈❡♥t✳ ❳P❙ ❛♥❛❧②s✐s t♦❣❡t❤❡r

✇✐t❤ ❳❆◆❊❙ ❛♥❞ ❋❚■❘ r❡✈❡❛❧❡❞ t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ♦①✐❞✐③❡❞ s✉❧❢✉r ✭✇✐t❤ t✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t

❦✐♥❞s ♦❢ s✉❧❢✉r s♣❡❝✐❡s✮✱ ✇❤✐❝❤ ♣r♦t❡❝ts t❤❡ ♠❡t❛❧❧✐❝ ♦①✐❞❛t✐♦♥ st❛t❡ ♦❢ ❝♦❜❛❧t✳ ❇❛s❡❞

♦♥ t❤❡ ❝✉rr❡♥t s②♥t❤❡s✐s ❛♥❞ t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ r❡s✉❧ts✱ ♠♦r❡ ❞❡t❛✐❧❡❞ st✉❞✐❡s ♦❢

t❤❡ ❡①❛❝t ❈♦ ❝❧✉st❡r s✐③❡✱ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❛♥❞ ♣❤②s✐❝❛❧✴❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ❛r❡ t♦ ❜❡

♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ t❤❡ ♥❡❛r ❢✉t✉r❡✳
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❈❤❛♣t❡r ❱

❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❝❧✉st❡r

❱✕✶ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❙✶

❇❛s❡❞ ♦♥ ❡①♣❡r✐❡♥❝❡ ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ■❱ ❛♥❞ ❢r♦♠ ♣r❡✈✐♦✉s ✇♦r❦ ✇✐t❤ ♣✉r❡ ❆✉ ❝❧✉s✲

t❡rs✮ ❛ s②♥t❤❡s✐s ❛♣♣r♦❛❝❤ ✇❛s t❡st❡❞ t❤❛t ❢♦❝✉s❡❞ ♦♥ t❤❡ ♣r❡✈❡♥t✐♦♥ ♦❢ ❈♦ ♦①✐❞❛✲

t✐♦♥✳ ❙✐♥❝❡ s❤♦rt r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡s ❛r❡ ❜❡♥❡✜❝✐❛❧ ❢♦r ❈♦ ❝❧✉st❡rs ✭♣r❡✈❡♥ts ♦①✐❞❛t✐♦♥✮

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

❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✉♥❞❡r ♥✐tr♦❣❡♥ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✐♥ t♦❧✉❡♥❡ ✐♥st❡❛❞ ♦❢ ❚❍❋✳ ❉r❡✐❡r ❛♥❞ ❆❝❦✲

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

❝❧✉st❡r ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❜② ✐♥tr♦❞✉❝✐♥❣ ❆■❇◆ ❛s r❛❞✐❝❛❧st❛rt❡r ✐♥ ❛ ❆✉ ❝❧✉st❡r s②♥t❤❡s✐s ✐♥

t♦❧✉❡♥❡❬✾✸❪✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st t♦ ♠♦st r❛❞✐❝❛❧ st❛rt❡rs ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❜❛s❡❞ ♦♥ ♣❡r♦①✐❞❡s ❆■❇◆

❞❡❝♦♠♣♦s❡s ✐♥t♦ ◆2 ❛♥❞ t✇♦ r❛❞✐❝❛❧s❬✾✹❪ ❛♥❞ ✐s t❤❡r❡❢♦r❡ s✉✐t❛❜❧❡ ❢♦r t❤✐s s②♥t❤❡s✐s

❛♣♣r♦❛❝❤✳ ❆t 80 ◦C ✐t ❤❛s ❛ ❤❛❧❢ ❧✐❢❡ t✐♠❡ ♦❢ 100min❬✾✺❪✳ ❆ r❡❧❛t✐✈❡❧② ❤✐❣❤ ❛♠♦✉♥t

♦❢ ❈♦ ♣r❡❝✉rs♦r ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ❡♥❤❛♥❝❡ t❤❡ ❝❤❛♥❝❡s ♦❢ ✐♥❝♦r♣♦r❛t✐♦♥ ♦❢ ✉♥♦①✐❞✐③❡❞ ❈♦

✐♥t♦ ❛ st❛❜❧❡ ❆✉ ♥❛♥♦❝❧✉st❡r str✉❝t✉r❡✳

✶ ❈❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ♦❢ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❙✶

❚❤❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y s♦❧✉t✐♦♥ ✇❛s ❝❧❡❛♥❡❞ ❛♥❞ s❡♣❛r❛t❡❞ ❜② ❙❊❈ ❜❛s❡❞

♦♥ ♣r❡✈✐♦✉s ❡①♣❡r✐❡♥❝❡❬✺✺❪✳ ❋r♦♠ t❤❡ ❙❊❈ s❡♣❛r❛t✐♦♥ ❛ t♦t❛❧ ♦❢ ✶✷ ❢r❛❝t✐♦♥s ✇❛s

✐s♦❧❛t❡❞✳ ❋✐❣✉r❡ ❱✳✶ s❤♦✇s t❤❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ s❛♠♣❧❡s✴❢r❛❝t✐♦♥s

♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ❚❍❋ s♦❧✈❡♥t✱ ❡①❝❡♣t s❛♠♣❧❡s ✾ ❛♥❞ ✶✷ ❢♦r ✇❤✐❝❤ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✇❛s

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

s❛♠♣❧❡s ✶✵ ❛♥❞ ✶✶ s❤♦✇ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ♣❡❛❦s ❛t ✹✵✷ ❛♥❞ 483 nm✱ t❤❡ r❡st ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s

❤❛✈❡ ❛ ✉♥✐q✉❡ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ❜❛♥❞ s❤✐❢t✐♥❣ ❢r♦♠ ✺✶✼ t♦ 500 nm✳ ❚❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❜s❡r✈❡❞

❢♦r t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✶✵ ❛♥❞ ✶✶ ❛r❡ s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❡ ♠♦♥♦♠❡t❛❧❧✐❝ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs✱ ✇✐t❤

♣❡❛❦s s❤✐❢t❡❞ ❢r♦♠ ✹✶✻ t♦ 402 nm ❛♥❞ ❢r♦♠ ✺✵✺ t♦ 483 nm✳ ❚❤❡ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr✉♠

♦❢ ♠♦♥♦♠❡t❛❧❧✐❝ ❆✉25✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡r ❤❛✈❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ♣❡❛❦s ❛t ✹✹✻✱ ✺✵✵✱ ✺✺✷ ❛♥❞

680 nm ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❱✳✷✳ ❚❤❡♥✱ t❤❡ ♣❡❛❦ ❛t 483 nm ❝♦✉❧❞ ❜❡ r❡❧❛t❡❞ ✇✐t❤
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t❤❡ ❞♦♣✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❈♦❜❛❧t ✐♥t♦ ❛ str✉❝t✉r❡ s✐♠✐❧❛r t♦ ❆✉25✱ ❞✉❡ t♦ t❤❡ s♠❛❧❧ ❜❛♥❞

t❤❛t ✐s ❛❧s♦ ♦❜s❡r✈❡❞ ❛t 686 nm ✐♥ s❛♠♣❧❡ ✶✶✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ❢r♦♠ ✶ t♦ ✽ ✇✐t❤ t❤❡

♣❡❛❦ ❛r♦✉♥❞ 500 nm ❝❛♥ ❜❡ r❡❧❛t❡❞ ✇✐t❤ ❧❛r❣❡r str✉❝t✉r❡s ♦r ❞✐✛❡r❡♥t ♥✉♠❜❡rs ♦❢

❞♦♣❛♥t ❛t♦♠s ✐♥s✐❞❡ t❤❡ str✉❝t✉r❡✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ ❢✉rt❤❡r s❡♣❛r❛t✐♦♥ ❜② ❍P▲❈ ✇♦✉❧❞ ❜❡

r❡q✉✐r❡❞✳

❋✐❣✉r❡ ❱✳✶✿ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❢r❛❝t✐♦♥s ❢r♦♠ ❙❊❈ ♦❢ s②♥t❤❡s✐s ❙✶

❋✐❣✉r❡ ❱✳✷✿ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❆✉25✭❙❘✮18

■♥ ♦r❞❡r t♦ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❛❝t✐✈✐t② st✉❞✐❡s ❛♥❞ ❡❧✉❝✐❞❛t❡ t❤❡ s✐③❡s ❛❢t❡r

t❤❡ ❙❊❈ s❡♣❛r❛t✐♦♥✱ ▼❆▲❉■ ♠❛ss s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✭❋✐❣✉r❡ ❱✳✸✮✳ ❚❤❡

✸✺



❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ❚❍❋ ❛♥❞ t❤❡♥ ❞r✐❡❞ ❢♦r st♦r❛❣❡✳ ❆❢t❡r t❤✐s st❡♣✱

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

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

❝♦♠✐♥❣ ❢r♦♠ ♦①✐❞❛t✐♦♥s✳

❋✐❣✉r❡ ❱✳✸✿ ▼❆▲❉■ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ✻✱ ✽✱ ✾✱ ✶✵✱ ✶✶ ❛♥❞ ✶✷✳

▼❆▲❉■ s♣❡❝tr❛ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❞❡t❛✐❧ ❢♦r t❤❡ r❡❣✐♦♥ ✇❤❡r❡ t❤❡ ❈♦ ❞♦♣❡❞ ❆✉25✭❙❘✮18
❝❧✉st❡rs ✭❋✐❣✉r❡ ❱✳✸✮ ❛r❡ ❡①♣❡❝t❡❞✳ ❆ ✇❡❛❦ ♣❡❛❦ ❛t 7254m/z ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✲

✐♥❣ t♦ ❈♦❆✉24✭❙❘✮18 t❤❛t ✇♦✉❧❞ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ❛ ❆✉25 ❜❛s❡ str✉❝t✉r❡✳

■♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ P❞ ♦r Pt ♣r❡✈✐♦✉s ✇♦r❦ ❤❛s s❤♦✇♥ t❤❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ ✐♥tr♦❞✉❝✐♥❣ ♦♥❧②

♦♥❡ ❛t♦♠ ✐♥ t❤✐s str✉❝t✉r❡❬✸✼❪✱ ✇❤❡r❡❛s s❡✈❡r❛❧ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❞♦♣❛♥ts ❝❛♥ ❜❡ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞

✇✐t❤ ❈✉ ♦r ❆❣❬✸✺✱✾✻❪✳ ❋♦r s✐♥❣❧❡ Pt ♦r P❞ ❞♦♣✐♥❣ t❤❡ ❞♦♣❛♥t ✇✐❧❧ t❛❦❡ t❤❡ ❝❡♥t❡r ❝♦r❡

❧♦❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ str✉❝t✉r❡✱ ❜✉t ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ❈✉ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦r❡ ✐s ♣r❡❢❡rr❡❞

❛♥❞ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ❆❣ ♣♦s✐t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ st❛♣❧❡s ❛r❡ ❛❧s♦ ♦❝❝✉♣✐❡❞✳ ❋✐❣✉r❡ ❱✳✸ s❤♦✇s

❛ ❜r♦❛❞ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ s✐❣♥❛❧ ❛r♦✉♥❞ 6056m/z t❤❛t ❝♦✉❧❞ ❜❡ r❡❧❛t❡❞ t♦ ❞♦♣❡❞ ❆✉

❝❧✉st❡rs ✇✐t❤ ❞✐✛❡r❡♥t ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❈♦ ❛t♦♠s✳ ❋✉rt❤❡r ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ❜② ❊❙■ ♦r ♦♣✲

t✐♠✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❛tr✐① s❤♦✉❧❞ ❜❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ t♦ ❝❧❛r✐❢② t❤✐s ♣♦✐♥t✳ ■♥ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ t♦

t❤❡ ♦t❤❡r ❢r❛❝t✐♦♥s✱ t❤❡ ▼❆▲❉■ ❛♥❞ t❤❡ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ♦❢ s❛♠♣❧❡ ✶✶ ❛r❡ ✐♥ ❜♦t❤

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

t❤❡ s❡♣❛r❛t✐♦♥✳

❱✕✷ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❙✷

■♥ ❛ s❡❝♦♥❞ ❛♣♣r♦❛❝❤ t♦ ♦❜t❛✐♥ ❝♦❜❛❧t ❞♦♣❡❞ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs✱ ❛ s②♥t❤❡s✐s ♣r♦❝❡❞✉r❡

s✐♠✐❧❛r ❛s ❢♦r P❞ ♦r Pt ❞♦♣✐♥❣ ♦❢ ❆✉25 ❝❧✉st❡rs ✇❛s ❢♦❧❧♦✇❡❞❬✸✼❪✳ ■♥ t❤✐s ❝❛s❡ ❛ ❧♦✇❡r

✸✻



❈♦✴❆✉ r❛t✐♦ t❤❛♥ t❤❛t ✐♥ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s s②♥t❤❡s✐s ✭s❡❝t✐♦♥ ❱✕✶✮ ✇❛s ❡♠♣❧♦②❡❞✳ ■♥

t❤✐s ♣r♦t♦❝♦❧✱ q✉❛t❡r♥❛r② ❛♠✐♥❡s ✭❚❖❆❇✮ ✇❡r❡ ✉s❡❞ ❛s ♣❤❛s❡ tr❛♥s❢❡r ❝❛t❛❧②sts ✐♥

❚❍❋✳ ◗✉❛t❡r♥❛r② ❛♠✐♥❡s ❤❛✈❡ t❤❡ t❡♥❞❡♥❝② t♦ ♦①✐❞✐③❡ ❝♦❜❛❧t✳ ❚❤❡ s❛♠❡ ❛♣♣❧✐❡s t♦

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

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

②✐❡❧❞✳

✶ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❙✷

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

t♦ r❡♠♦✈❡ ❡①❝❡ss ♦❢ t❤✐♦❧❛t❡ ❧✐❣❛♥❞ ♣r❡❝✉rs♦r ❛♥❞ s✐❞❡ ♣r♦❞✉❝ts✳ ❋♦❧❧♦✇✐♥❣ t❤❡

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

st❡♣s ❜② ❙❊❈ ✇❡r❡ t❛❦❡♥✳ ❇❛s❡❞ ♦♥ ♣r❡✈✐♦✉s ✇♦r❦ ♦♥ ❞♦♣❡❞ ❝❧✉st❡rs✱ ❝❤❛♥❣❡s

✐♥ ❛t♦♠✐❝ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❧❡❛❞ t♦ ❞✐✛❡r❡♥t s♦❧✉❜✐❧✐t✐❡s❬✾✼❪✳ ■♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ P❞ ✐♥ ❆✉

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

❝❧✉st❡r s②♥t❤❡s✐s ♠✐①t✉r❡❬✾✼❪✳ ❆❝❡t♦♥❡ ❝❛♥ ❞✐ss♦❧✈❡ ❆✉25✭❙❘✮18 ❜✉t ♥♦t ❆✉38✭❙❘✮24
♦r ❆✉40✭❙❘✮24❬✾✽✱✺✺❪✱ ✇❤❡r❡❛s ❛❧❧ t❤❡ ❝❧✉st❡rs ❛r❡ s♦❧✉❜❧❡ ✐♥ ❉❈▼✳

❋✐rst ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧❡ ❡①tr❛❝t✐♦♥ ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞✱ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❛❝❡t♦♥❡ ❛♥❞ ✜♥❛❧❧② t❤❡

r❡st ✇❛s ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✐♥ ❉❈▼✳ ❊❛❝❤ ❜❛t❝❤ ✇❛s s❡♣❛r❛t❡❞ ❜② ❙❊❈ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t❧②✳ ❋✐❣✉r❡

❱✳✹ s❤♦✇s t❤❡ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ♣✉r❡st ❢r❛❝t✐♦♥ ❢r♦♠ ❡❛❝❤ s❡♣❛r❛t✐♦♥ ❜❛t❝❤✳

❚❤❡ s❛♠♣❧❡ ❢r♦♠ t❤❡ ❛❝❡t♦♥❡ ❡①tr❛❝t✐♦♥ s❤♦✇❡❞ t❤❡ ♠♦st ❞❡✜♥❡❞ ♣❡❛❦s ❛t ✸✻✷✱ ✹✸✺✱

✺✵✽ ❛♥❞ 628 nm✱ s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❡ s♣❡❝tr❛ ❢r♦♠ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s s②♥t❤❡s✐s✳ ❋♦r t❤❡ ❉❈▼

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

❋✐❣✉r❡ ❱✳✹✿ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ❛❢t❡r ❙❊❈ ♦❢ t❤❡ ♣✉r❡st ❢r❛❝t✐♦♥ ❢r♦♠ s♦❧✈❡♥t ❡①tr❛❝t✐♦♥✳

✸✼



❚❤❡ s❡❧❡❝t❡❞ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❛♥❛❧②③❡❞ ❜② ▼❆▲❉■ t♦ ♦❜t❛✐♥ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❛❜♦✉t s✐③❡

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

❞❡s✐r❡❞ ❈♦❆✉24✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡r ✇✐t❤ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ♣r❡s❡♥❝❡ ✐♥ t❤❡ ❉❈▼ s❛♠♣❧❡✳ ❚❤❡

❛❝❡t♦♥✐tr✐❧❡ ❛♥❞ ❛❝❡t♦♥❡ s❛♠♣❧❡s ❤❛✈❡ ❛ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ♣❡❛❦ ❛t 6064m/z t❤❛t ❝♦✉❧❞ ❜❡

r❡❧❛t❡❞ t♦ ❛ ❈♦2❆✉19✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡r✳

❋✐❣✉r❡ ❱✳✺✿ ▼❆▲❉■ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧✱ ❛❝❡t♦♥ ❛♥❞ ❉❈▼ ❢r❛❝t✐♦♥✳

❳P❙ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ♥♦t ❛❜❧❡ t♦ ♣r♦✈❡ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ❈♦ ✐♥ ❛♥② ♦❢ t❤❡

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

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

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

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

s✐③❡ ❛♥❞ str✉❝t✉r❡ ✐s ❤❛r❞❧② ❛✛❡❝t❡❞ ❜② ♠✐❧❞ t❤❡r♠❛❧ tr❡❛t♠❡♥t ❢♦r ❧✐❣❛♥❞ r❡♠♦✈❛❧❬✾✾❪✳

Pr❡❧✐♠✐♥❛r② ❳❆❋❙ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ♦♥ s♦❧✐❞ s❛♠♣❧❡s ✐♥ ♦r❞❡r t♦

❣❡t ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t❛r② ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❛❜♦✉t t❤❡ ❞♦♣❡❞ ❝❧✉st❡rs✳ ❖♥ t❤❡ ❧❡❢t s✐❞❡ ♦❢ ❋✐❣✉r❡

❱✳✻ t❤❡ ❙ ❑✕❡❞❣❡ ❳❆◆❊❙ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ❈♦ ❞♦♣❡❞ ❆✉ ❝❧✉st❡rs ❛♥❞ ❢♦r r❡❢❡r❡♥❝❡

t❤❡ P❞❆✉24✭❙❘✮18✱ ✉♥✕❞♦♣❡❞ ❆✉25✭❙❘✮18 ❛♥❞ t❤❡ t❤✐♦❧ ❧✐❣❛♥❞ ❛r❡ s❤♦✇♥✳ ❆ s✐♠✐❧❛r

t❡♥❞❡♥❝② t♦ ❆✉25✭❙❘✮18 ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ❛❧❧ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❝❧❡❛r ❙✕❈ ❜♦♥❞s ❛t

❛r♦✉♥❞ 2475 eV r❡❧❛t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❧✐❣❛♥❞s ❛♥❞ ❙✕❆✉ ❛r♦✉♥❞ 2473 eV✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡

❙✕❈♦ ❜♦♥❞ ❛r♦✉♥❞ 2472 eV ✐s ❝❧❡❛r❧② ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ t❤r❡❡ ❈♦ ❞♦♣❡❞ ❆✉ ❝❧✉st❡r

s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤✐s ❝♦✉❧❞ ❜❡ r❡❧❛t❡❞ t♦ st❛♣❧❡ ♦r s✉r❢❛❝❡ ❝♦r❡ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ ❈♦ ❛t♦♠s

✐♥s✐❞❡ t❤❡ ❝❧✉st❡r str✉❝t✉r❡✳ ❖♥ t❤❡ r✐❣❤t s✐❞❡ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❱✳✻ t❤❡ ♣r❡❧✐♠✐♥❛r ❊❳❆❋❙

❛♥❛❧②s✐s ❛t ❆✉ ▲3✕❡❞❣❡ ✐s s❤♦✇♥✳ ❚❤❡ ❆✉✕❆✉ ❜♦♥❞ ❞✐st❛♥❝❡s ❝♦rr❡❧❛t❡ ✇✐t❤ t❤❡

❆✉25 str✉❝t✉r❡✱ ❛♥❞ ❛ ♣❡❛❦ ❝❧♦s❡ t♦ 2.5➴ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ❧✐❦❡ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ P❞ ❞♦♣❡❞

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

❢✉rt❤❡r ✜tt✐♥❣ ❛♥❛❧②s✐s ✐s r❡q✉✐r❡❞ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ❝♦♥✜r♠ t❤❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡

❈♦ ❞♦♣❛♥t ❛t♦♠s✳

❋✐❣✉r❡ ❱✳✻✿ ❳❆❋❙ ♦❢ ❞♦♣❡❞ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs ❛♥❞ r❡❢❡r❡♥❝❡s✿ ▲❡❢t✿ ❙ ❑✕❡❞❣❡✱ ❳❆◆❊❙

❘✐❣❤t✿ ❆✉ ▲3✕❡❞❣❡✱ ❘✕s♣❛❝❡

✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ♦♥ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y ❝❧✉st❡rs ❙✷

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

❞❡rst❛♥❞ t❤❡✐r r❡❛❝t✐♦♥ ❜❡❤❛✈✐♦r✳ ❋♦r t❤✐s ❛ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♦❢ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ✇✐t❤

t❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ✭❉❋❚✮ ✐s r❡q✉✐r❡❞✳ ■♥ ❛ ❝♦❧❧❛❜♦r❛t✐♦♥ ✇✐t❤ Pr♦❢✳ ❍✳ ❍ä❦❦✐♥✲

♥❡♥✬s ❣r♦✉♣ ♦❢ t❤❡ ◆❛♥♦s❝✐❡♥❝❡ ❈❡♥t❡r ♦❢ t❤❡ ❯♥✐✈❡rs✐t② ♦❢ ❏②✈äs❦②❧ä ✭❋✐♥❧❛♥❞✮✱

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

❢♦r♠❡❞✳ ❚❤❡ r❡s✉❧ts ♦❢ ❝♦r❡ ❝❡♥t❡r ♣♦s✐t✐♦♥ ✭❆✮✱ ❝♦r❡ s✉r❢❛❝❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ✭❇✮ ❛♥❞ st❛♣❧❡

♣♦s✐t✐♦♥ ✭❈✮ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❱✳✼ ✭❢♦r t❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ♦♥❧② ♦♥❡ ❈♦ ❛t♦♠ ✇❛s

❝♦♥s✐❞❡r❡❞✮✳ ❚❤❡r❡ ✐s ❛ str♦♥❣ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦♥ t❤❡ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡

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

♣♦s✐t✐♦♥ ❇ ✜ts ❜❡st ✇✐t❤ t❤❡ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ♦❜t❛✐♥❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❛❝❡t♦♥❡ ❡①tr❛❝t✐♦♥

s❛♠♣❧❡ ✇❤✐❝❤ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❱✳✽✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣❧②✱ t❤❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❈♦

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

t❤❡ ❳❆❋❙ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❤❡r❡ ❛ ❝❧❡❛r ❈♦✕❙ ❜♦♥❞ ✇❛s ❞❡t❡❝t❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❢✉rt❤❡r

❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ❢♦r ♠♦r❡ ❈♦ ❞♦♣❛♥t ❛t♦♠s ❛♥❞ ♣♦ss✐❜❧❡ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥s ♦❢ ♦❝❝✉♣❛t✐♦♥s

❛r❡ r❡q✉✐r❡❞✳
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❋✐❣✉r❡ ❱✳✼✿ ❈❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈♦❆✉24✭❙❘✮18 ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ✇✐t❤ ❞✐✛❡r❡♥t

❞♦♣❛♥t ♣♦s✐t✐♦♥s

❋✐❣✉r❡ ❱✳✽✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❛♥❞ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❞❛t❛
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❱✕✸ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s ♦❢ ❈♦x❆✉25−x✭❙❘✮y

Pr❡❧✐♠✐♥❛r② r❡s✉❧ts ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❡ s✉❝❝❡ss❢✉❧ s②♥t❤❡s✐s ♦❢ ❈♦❆✉24✭❙❘✮18 ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs

✐♥ t✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t ✇❛②s✳ ❙②♥t❤❡s✐s ❛♣♣r♦❛❝❤ ❙✶ ❧❡❞ t♦ r❛t❤❡r ❧❛r❣❡ str✉❝t✉r❡s t❤❛t

♠❛② ❝♦♥t❛✐♥ ♠✉❧t✐♣❧❡ ❞♦♣❛♥t ❛t♦♠s t❤❛t ✇❡r❡ ♣❛rt✐❛❧❧② ♥♦t st❛❜❧❡ ✐♥ ❛✐r✳ ❯❱✴❱✐s

s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✐♥ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ▼❆▲❉■ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ♦♥❡ ❢r❛❝t✐♦♥ t♦ ❝♦♥t❛✐♥ t❤❡

❞❡s✐r❡❞ ❈♦❆✉24✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡rs✳ ❋♦r t❤✐s str✉❝t✉r❡✱ ✇✐t❤ ❙②♥t❤❡s✐s ❙✷ ❛ s✐♠✐❧❛r ❯❱✴

❱✐s s♣❡❝tr✉♠ ❛♥❞ ❛ ♠♦r❡ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ▼❆▲❉■ ♣❡❛❦ ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞✳ ❚❤❡ ❝❧✉st❡rs

✇❡r❡ ❢♦✉♥❞ ✐♥ ❛❧❧ t❤r❡❡ s♦❧✈❡♥t ❡①tr❛❝t✐♦♥ ❢r❛❝t✐♦♥s ❢r♦♠ ❙✷ ✇✐t❤ ❤✐❣❤❡st ♣r❡s❡♥❝❡ ✐♥

❉❈▼✳ ■♥ t❤❡ ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧❡ ♣❤❛s❡ ▼❆▲❉■ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ❛ ❈♦✷❆✉✶✾✭❙❘✮✶✽

❝❧✉st❡r✳ ❳P❙ ❝♦✉❧❞ ♥♦t ❝♦♥✜r♠ t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ❈♦ ✐♥ ❛♥② ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s✱ ✇❤❡r❡❛s

❳❆❋❙ ❙ ❑✕❡❞❣❡ ♣♦✐♥t❡❞ t♦ ❛ s✐♠✐❧❛r ❜❡❤❛✈✐♦r ♦❢ t❤❡ ❛❧❧❡❣❡❞ ❈♦❆✉24✭❙❘✮18 ❛♥❞

❆✉25✭❙❘✮18✳ ❙✕❈ ❜♦♥❞s ❢r♦♠ t❤❡ ❧✐❣❛♥❞s ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❙✕❈♦ ❜♦♥❞s ✇❡r❡ ❢♦✉♥❞✳ ❚❤❡

❙✕❈♦ ❜♦♥❞ s✉❣❣❡sts ❈♦ t♦ ❜❡ ❡✐t❤❡r ♦♥ t❤❡ ❝❧✉st❡r ❝♦r❡ s✉r❢❛❝❡ ♦r t♦ ❜❡ ✐♥ t❤❡ st❛♣❧❡

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

❆✉ ▲3✕❡❞❣❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❣❛✈❡ t❤❡ s❛♠❡ ❆✉✕❆✉ ❞✐st❛♥❝❡s ❛s ❢♦r t❤❡ ❆✉25✭❙❘✮18
r❡❢❡r❡♥❝❡✱ ✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ ❛ s✐♠✐❧❛r str✉❝t✉r❡✳
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❈❤❛♣t❡r ❱■

❈❛t❛❧②t✐❝ Pr♦♣❡rt✐❡s

❚❤❡ ❝❛t❛❧②t✐❝ ❜❡❤❛✈✐♦r ❛♥❞ st❛❜✐❧✐t② ♦❢ ♠❡t❛❧ ♦①✐❞❡ s✉♣♣♦rt❡❞ ❝♦❜❛❧t✱ ❣♦❧❞ ❛♥❞ ❝♦❜❛❧t

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

✉s✐♥❣ ❝❛r❜♦♥ ♠♦♥♦①✐❞❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ❛s ♠♦❞❡❧ r❡❛❝t✐♦♥✳ Pr❡❧✐♠✐♥❛r② ✐♥✕s✐t✉ s♣❡❝tr♦✲

s❝♦♣✐❝ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❜② ❉❘■❋❚❙ ❛♥❞ ❳❆❋❙ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❞♦♥❡ t♦ ❝♦rr❡❧❛t❡ t❤❡ ❝❛t✲

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

s❤♦✇ ❝❛t❛❧②t✐❝ ❛❝t✐✈✐t② ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✳ ❆ str♦♥❣ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❈♦ ❞♦♣❛♥t ♦♥ t❤❡

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

t❤✐s ❝❤❛♣t❡r ♣r❡s❡♥ts ♣r❡❧✐♠✐♥❛r② r❡s✉❧ts✳ ❋✉rt❤❡r ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥s ❛r❡ r❡q✉✐r❡❞ ❛♥❞

✇✐❧❧ ❜❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ t❤❡ ♥❡❛r ❢✉t✉r❡✳

❱■✕✶ ❈❛t❛❧②st ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥

❊❧❡♠❡♥t❛❧ ❛♥❛❧②✐s ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❜② ●■❳❘❋✳ ❚❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈♦✴❆✉✕❈❡❖2 ❛♥❞ ❆✉✕

❈❡❖2 ❝❛t❛❧②sts ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❱■✳✶ ❛♥❞ ❋✐❣✉r❡ ❱■✳✷✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❚❤❡ r❡s✉❧ts

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

❱■✳✶✳ ■♥ t❤❡♦r②✱ ❢♦r ✷✷ ❛t♦♠s ♦❢ ❣♦❧❞ ❛ s✐♥❣❧❡ ❝♦❜❛❧t ❛t♦♠ ✐s ♣r❡s❡♥t✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ✐♥

❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ ❡①♣❡❝t❛t✐♦♥s✱ s✐♥❝❡ t❤❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ❢r♦♠ ❙❊❈ ❝♦♥t❛✐♥❡❞ ❈♦❆✉24✭❙❘✮18
❛♥❞ ❆✉25✭❙❘✮18✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦✉❧❞ ♥♦t ❜❡ ❢✉❧❧② s❡♣❛r❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❞♦♣❡❞ ❝❧✉st❡rs✳ ❚❤❡

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

✹✷



❚❛❜❧❡ ❱■✳✶✿ ❲❡✐❣❤t ❛♥❞ ❛t♦♠✐❝ r❛t✐♦ ♦❢ ❈❡✱ ❆✉ ❛♥❞ ❈♦ ❢r♦♠ ❆✉✴❈♦✕❈❡❖2 ❛♥❞
❆✉25✕❈❡❖2 ❝❛t❛❧②sts✳

❊❧❡♠❡♥t ▲✐♥❡ ❲❡✐❣❤t ❬✪❪ ❆t♦♠ ❬✪❪

❆✉✴❈♦✕❈❡❖2

❈♦ ❑❛ ✵✳✵✵✼ ✵✳✵✶✼✹
❈❡ ▲❛ ✾✾✳✹✻✺ ✾✾✳✻✵✼
❆✉ ▲❛ ✵✳✺✷✼ ✵✳✸✼✺

❆✉25✕❈❡❖2

❈❡ ▲❛ ✾✾✳✻✼✵ ✾✾✳✼✻✺
❆✉ ▲❛ ✵✳✸✸✵ ✵✳✷✸✺

❋✐❣✉r❡ ❱■✳✶✿ ●■❳❘❋ s♣❡❝tr✉♠ ❛♥❞ ✜tt✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❆✉✴❈♦✕❈❡❖2 ❝❛t❛❧②st

❋✐❣✉r❡ ❱■✳✷✿ ●■❳❘❋ s♣❡❝tr✉♠ ❛♥❞ ✜tt✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❆✉25✕❈❡❖2 ❝❛t❛❧②st

✹✸



❱■✕✷ ❈❛t❛❧②t✐❝ ❛❝t✐✈✐t② ✐♥ ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥

❚❤❡ ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥ r❡❛❝t✐♦♥ ✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ✐♥✕s✐t✉ ❝❡❧❧ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ t❤❡

❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❈❤❛♣t❡r ■■■✕✼✱ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ❛❧s♦ ✉s❡❞ ❢♦r ❉❘■❋❚❙ ❛♥❞ ❳❆❋❙ ♠❡❛s✉r❡✲

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

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

✭❚P❘✮ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ❞♦♥❡ ✐♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ r❛♥❣❡ ❢r♦♠ 40 ◦C t♦ 200 ◦C ♦r

300 ◦C✱ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡✱ ✇✐t❤ ❛ ❤❡❛t✐♥❣ r❛t❡ ♦❢ 5 ◦C/min✳ ❆❧❧ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡

♣r❡tr❡❛t❡❞ ✐♥✕s✐t✉ ❛t 150 ◦C ✐♥ 5% ❖2 ✐♥ ❆r ❢♦r 30min✳ ❋✐❣✉r❡ ❱■✳✸ ❛♥❞ ❋✐❣✉r❡ ❱■✳✺

s❤♦✇ t❤❡ ▼❙ s✐❣♥❛❧ ♦❢ ❍2❖✱ ❈❖✱ ❈❖2 ❛♥❞ ❖2 ♥♦r♠❛❧✐③❡❞ t♦ ❆r✱ ♣❧♦tt❡❞ ✐♥ ❧♦❣❛✲

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

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

t❤❡ ❛✛❡❝t❡❞ ❝♦♦❧✐♥❣ ❝❛♥ ❜❡ ❞✐s❝❡r♥❡❞✳ ❋✐❣✉r❡s ❱■✳✹ ❛♥❞ ❱■✳✻ ❤✐❣❤❧✐❣❤t t❤❡ ❤②st❡r❡s✐s

✐♥ ❈❖ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ❢r♦♠ t❤❡ t✇♦ ❝❛t❛❧②sts✳

❋✐❣✉r❡ ❱■✳✸✿ ▼❙ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈❖✱ ❈❖2✱ ❍2❖ ❛♥❞ ❖2 ❞✉r✐♥❣ ❈❖✕♦①✐❞❛t✐♦♥ ♦♥ ❆✉✴

❈♦✕❈❡❖2 ❝❛t❛❧②st✳

❋✐❣✉r❡ ❱■✳✹✿ ❍②st❡r❡s✐s ♦❢ ❈❖ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ♦♥ ❆✉✴❈♦✕❈❡❖2 ❝❛t❛❧②st✳

✹✹



❋✐❣✉r❡ ❱■✳✺✿ ▼❙ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈❖✱ ❈❖2✱ ❍2❖ ❛♥❞ ❖2 ❞✉r✐♥❣ ❈❖✕♦①✐❞❛t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t

♦♥ ❆✉25✕❈❡❖2 ❝❛t❛❧②st✳

❋✐❣✉r❡ ❱■✳✻✿ ❍②st❡r❡s✐s ♦❢ ❈❖ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ♦♥ ❆✉25✕❈❡❖2 ❝❛t❛❧②st✳

❈❖2 ❢♦r♠❛t✐♦♥ st❛rts ❛r♦✉♥❞ 50 ◦C ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ t❤❡ ❈♦ ❞♦♣❡❞ ❆✉ ❝❧✉st❡rs✱

r✐s✐♥❣ ✇✐t❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ t✐❧❧ ❛ st❛❜❧❡ st❛t❡ ❛r♦✉♥❞ 200 ◦C ✐s r❡✈❡❛❧❡❞✳ ❈❖ ❛♥❞ ❖2

❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ❢♦❧❧♦✇s t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ❈❖2 ❢♦r♠❛t✐♦♥ t✐❧❧ ❛r♦✉♥❞ 150 ◦C ✇❤❡♥ ✐t s❧♦✇s

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

t✐❧❧ ❛r♦✉♥❞ 75 ◦C ✇❤❡r❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳ ■♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ✉♥✕❞♦♣❡❞

❆✉25 ❝❛t❛❧②st ❤✐❣❤❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛r♦✉♥❞ 100 ◦C ✐s r❡q✉✐r❡❞ ❢♦r ❈❖2 ❢♦r♠❛t✐♦♥✱

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

❞♦♣❡❞ s②st❡♠✳ ❆❢t❡r r❡❛❝❤✐♥❣ t❤❡ ♠❛①✐♠✉♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ 200 ◦C ❛♥❞ st❛rt ♦❢ t❤❡

❝♦♦❧✐♥❣ ♣r♦❝❡ss t❤❡ ❛❝t✐✈✐t② ❞r♦♣s ✐♠♠❡❞✐❛t❡❧②✳ ■♥ ❜♦t❤ ❝❛s❡s ✇❛t❡r ❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐s

❞❡t❡❝t❡❞✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ t❤❡ ❝❛t❛❧②sts ✇❡r❡ ♣r❡✕tr❡❛t❡❞ ✐♥ ❖2✴❆r ❛t 150 ◦C✳

■♥ ♦r❞❡r t♦ ❝♦♠♣❛r❡ t❤❡ ❛❝t✐✈✐t② ♦❢ t❤❡ ❆✉✴❈♦✕❈❡❖2 ❛♥❞ t❤❡ ❆✉25✕❈❡❖2 ❝❛t❛❧②st✱

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

❋✐❣✉r❡ ❱■✳✼ s❤♦✇s t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ t❤❡ ▼❙ s✐❣♥❛❧ ♦❢ ❈❖2 ♥♦r♠❛❧✐③❡❞ ❜② t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t②

✹✺



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

t♦ ❛❝t✐✈❡ s✐t❡s ✭❆✉✱ ❈♦✮✳ ❚❤❡ ♥♦r♠❛❧✐③❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ❆r❣♦♥ ❝❛♥❝❡❧s ♣♦ss✐❜❧❡ ❛rt✐❢❛❝ts

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

s❛♠❡ ♠❛ss ❛s ◆2 ❛♥❞ ♠✐♥✐♠❛❧ ❛✐r ❧❡❛❦s ❝❛♥♥♦t ❜❡ r✉❧❡❞ ♦✉t✳

❋✐❣✉r❡ ❱■✳✼✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ t❤❡ ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ❛❝t✐✈✐t②✿ ♥♦r♠❛❧✐③❡❞ ❈❖2 ▼❙ s✐❣♥❛❧

♦❢ ❆✉✴❈♦✕❈❡❖2 ❛♥❞ ❆✉25✕❈❡❖2 ❝❛t❛❧②st✳

❖♥❝❡ ♥♦r♠❛❧✐③❡❞✱ t❤❡ s❛♠❡ t❡♥❞❡♥❝✐❡s ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞✿ ❈❖ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ st❛rts ❛❜♦✉t

50 ◦C ❧♦✇❡r ❢♦r t❤❡ ❈♦ ❞♦♣❡❞ ❝❛t❛❧②st t❤❛♥ ❢♦r t❤❡ ♣✉r❡ ❆✉❀ ❛ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ❛❝t✐✈✐t②

r✐s❡ t✐❧❧ 120 ◦C r❡❛❝❤✐♥❣ ❛ st❛❜❧❡ st❛t❡ ✇✐t❤ t❤❡ ❞♦♣❡❞ ❝❧✉st❡r ❝❛t❛❧②sts✳ ❚❤❡ ❞❡❝r❡❛s❡

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

t❤❡ ♣✉r❡ ❈♦ ❝❧✉st❡rs ❢r♦♠ ❈❤❛♣t❡r ■❱ ♦♥ ❝❡r✐❛ ❞✐❞ ♥♦t s❤♦✇ ❛♥② ❛❝t✐✈✐t② ❢♦r ❈❖

♦①✐❞❛t✐♦♥✳ ❚❤❡♥✱ t❤❡ ❝❤❛♥❣❡s ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤❡ ❝❛t❛❧②t✐❝ ❛❝t✐✈✐t② s❤♦✉❧❞ ❜❡ r❡❧❛t❡❞ t♦

❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❛♥❞ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs ✐♥❞✉❝❡❞

❜② t❤❡ ❝♦❜❛❧t ❞♦♣❛♥t✳

❱■✕✸ ■♥ s✐t✉ ❉❘■❋❚ st✉❞✐❡s

■♥ s✐t✉ ❉❘■❋❚ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts t❛❦❡♥ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ ❈♦❆✉✴❈❡❖2 ❝❛t❛❧②sts

❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❱■✳✽✳ ❚❤❡ s♣❡❝tr❛ ❛r❡ ♣❧♦tt❡❞ ✐♥ ✐♥t❡r✈❛❧s ♦❢ 50 ◦C✱ ❞✉r✐♥❣

❤❡❛t✐♥❣ ❛♥❞ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❝♦♦❧✐♥❣✳ Pr❡✈✐♦✉s st✉❞✐❡s ❢r♦♠ ❲✉ ❡t ❛❧✳ r❡♣♦rt❡❞ ❉❘■❋❚

❜❛♥❞s ♦❢ ❈❖ ❛❞s♦r♣t✐♦♥ ♦♥ ❞✐✛❡r❡♥t ❆✉ ❛♥❞ ❈❡ s✐t❡s ♦❢ ♣r❡tr❡❛t❡❞ t❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞

❆✉25✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡rs s✉♣♣♦rt❡❞ ♦♥ ❈❡❖2
❬✹✹❪✳ ❚❤❡ s❛♠❡ ❜❛♥❞s ❝♦✉❧❞ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞

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

♥✉♠❜❡r ♦❢ ❛❞s♦r❜❡❞ ❈❖✳ ▲❡ss ❛❞s♦r❜❡❞ ❈❖ ❝❛♥ ❜❡ r❡❧❛t❡❞ t♦ ❧❡ss ✐♥t❡r❛❝t✐♥❣ ❞✐♣♦❧❡s✱

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

r❡❧❛t❡❞ t♦ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❚❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ❜❛♥❞s ❛t 2177 cm−1

r❡❧❛t❡❞ ✇✐t❤ ❈❖✕❈❡ ❛♥❞ t❤❡ r❡❣✐♦♥ ♦❢ ❈❖✕❆✉ s✐❣♥❛❧s ❛r❡ ♠❛r❦❡❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❱■✳✽

✹✻



❜② ❛ ❜r♦✇♥ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞✳ ❖♥ t❤❡ r✐❣❤t s✐❞❡ ❛ ♣✉r♣❧❡ ❜♦① ❤✐❣❤❧✐❣❤ts ❛ ❜❛♥❞ ❛r♦✉♥❞

2145 cm−1 ✇❤✐❝❤ ✐s ♥♦t ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r ♣✉r❡ ❆✉25✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡rs ❛♥❞ ❛ss✐❣♥❡❞ t♦ ❈❖✕

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

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

✐♥s✐❞❡ t❤❡ ❝❧✉st❡r str✉❝t✉r❡✱ t❤❛t ♠❛❦❡ ❝♦❜❛❧t ❛t♦♠s ❛❝❝❡ss✐❜❧❡ t♦ ✐♥t❡r❛❝t ✇✐t❤ ❈❖✳

❋✐❣✉r❡ ❱■✳✽✿ ❉❘■❋❚ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈♦❆✉ ❝❛t❛❧②st ✉♥❞❡r r❡❛❝t✐♦♥ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛t ❞✐✛❡r❡♥t

t❡♠♣❡r❛t✉r❡s✳

❱■✕✹ ❳❆❋❙

❋✐❣✉r❡ ❱■✳✾ s❤♦✇s t❤❡ ❳❆◆❊❙ r❡❣✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❆✉✴❈♦✕❝❡r✐❛ ❝❛t❛❧②st ♠❡❛s✉r❡❞ ♦❢ t❤❡

❆✉ ▲3✕❡❞❣❡✳ ❚❤❡ ❆✉ ▲3✕❡❞❣❡ ❳❆◆❊❙ ♣r♦❜❡ ✷♣ ❡❧❡❝tr♦♥s t♦ ✉♥♦❝❝✉♣✐❡❞ ✺❞ st❛t❡s ♦❢

❛❧❧ t❤❡ ❆✉ ❛t♦♠s ✐♥ t❤❡ ❝❧✉st❡rs✱ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ❆✉✕❙ ❜♦♥❞✐♥❣ ✐♥ t❤❡s❡ str✉❝t✉r❡s ✐s

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

t❤❡ ❞✕❡❧❡❝tr♦♥ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ❛s t❤❡ s✐③❡ ❞❡❝r❡❛s❡s✳ ❋r♦♠ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s✱ ✐t ✐s ❛❧s♦ ♦❜s❡r✈❡❞

t❤❛t st❛♣❧❡ ❆✉ s✐t❡s ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ♥♦♥✕♠❡t❛❧❧✐❝ s❤♦✇ ❛ ♠♦r❡ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ❞✲❡❧❡❝tr♦♥

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

✹✼



❋✐❣✉r❡ ❱■✳✾✿ ❳❆❋❙ ▲3✿ ❳❆◆❊❙ r❡❣✐♦♥ ♦❢ ❆✉✴❈♦ ❝❛t❛❧②st ♦♥ ❈❡❖2✿ ❢r❡s❤✱ ❛❢t❡r

♣r❡tr❡❛t♠❡♥t ❛♥❞ ❛❢t❡r r❡❛❝t✐♦♥

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

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

❞✉❡ t♦ t❤❡ ❜r♦❦❡♥ st❛♣❧❡ ❜♦♥❞s ✭❆✉✕❙✮ ❞✉❡ t♦ ♣r❡tr❡❛t♠❡♥t✳ ❖♥❝❡ t❤❡ ❝❛t❛❧②st ✐s

♣r❡tr❡❛t❡❞✱ ✐ts ❡♥❤❛♥❝❡❞ st❛❜✐❧✐t② ✉♥❞❡r r❡❛❝t✐✈❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② t❤❡ ❛❧♠♦st

✉♥❝❤❛♥❣❡❞ s♣❡❝tr✉♠✳ ❋♦r ❋♦✉r✐❡r tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐♥ ❊❳❆❋❙✱ ♦s❝✐❧❧❛t✐♦♥ ✉♣ t♦ 10K

✇❡r❡ t❛❦❡♥ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t ❛♥❞ ♣❧♦tt❡❞ ✐♥ ❘✕s♣❛❝❡✱ ✇❤✐❝❤ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ❱■✳✶✵✳

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

q✉❛❧✐t② ♦❢ ❞❛t❛ ❞✐❞ ♥♦t ❛❧❧♦✇ ❊❳❆❋❙ ✜tt✐♥❣✳ ❋✐❣✉r❡ ❱■✳✶✵ s❤♦✇s ♦♥❧② q✉❛❧✐t❛t✐✈❡

❞❛t❛ s✐♥❝❡ ❛ s❤✐❢t ✉♣ t♦ 0.5➴ ❤❛s t♦ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ❜❡❝❛✉s❡ ♦❢ t❤❡ ♣❤❛s❡ ♣r♦❜❧❡♠ ♦❢ t❤❡

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

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

✹✽



❋✐❣✉r❡ ❱■✳✶✵✿ ❳❆❋❙ ❆✉ ▲3✿ ❘✕s♣❛❝❡ ♦❢ ❆✉✴❈♦ ♦♥ ❈❡❖2 ❝❛t❛❧②st✿ ❢r❡s❤✱ ❛❢t❡r

♣r❡tr❡❛t♠❡♥t ❛♥❞ ❛❢t❡r r❡❛❝t✐♦♥✳

❱■✕✺ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s ♦❢ ❈❛t❛❧②t✐❝ Pr♦♣❡rt✐❡s

❙✉♣♣♦rt❡❞ ❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs ❞✐❞ ♥♦t s❤♦✇ ❛♥② ❝❛t❛❧②t✐❝ ❛❝t✐✈✐t② ✐♥ ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥✳

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

❜❡❤❛✈✐♦r t❤❛♥ t❤❡ ❆✉25✭❙❘✮18 r❡❢❡r❡♥❝❡✳ ❚❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ✐♥❝♦r♣♦r❛t❡❞ ❈♦ ❛t♦♠s

r❡❞✉❝❡❞ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦♥✕s❡t t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❜② 50 ◦C✱ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❆✉25✭❙❘✮18✳ ❉✉r✐♥❣

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

t❤❡ ❖2✴❆r ♣r❡tr❡❛t♠❡♥t ❛t 150 ◦C✳ ❉❘■❋❚❙ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts r❡✈❡❛❧❡❞ ❛♥ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧

❜❛♥❞ t❤❛t ❝❛♥ ❜❡ ❛ss♦❝✐❛t❡❞ ✇✐t❤ ❈♦✕❈❖ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❞✉r✐♥❣ ❝♦♦❧✐♥❣ ❛t t❤❡ ❡♥❞ ♦❢

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

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

❛ st❛❜❧❡ str✉❝t✉r❡✳

✹✾



❈❤❛♣t❡r ❱■■

❉✐s❝✉ss✐♦♥

❚❤✐♦❧❛t❡ ♣r♦t❡❝t❡❞ ❝♦❜❛❧t ♥❛♥♦❝❧✉st❡rs ✐♥ t❤❡ s✐③❡ r❛♥❣❡ ♦❢ 2 nm ✇✐t❤ ✷✺ t♦ ✸✵ ❛t♦♠s

✇❡r❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❢♦r t❤❡ ✜rst t✐♠❡✳ ▼♦♥♦♠❡r✐❝ st❛♣❧❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ✇❡r❡ r❡✈❡❛❧❡❞ ❜②

▼❆▲❉■ ❛♥❞ s✉❜st❛♥t✐❛t❡❞ ❜② ❘❛♠❛♥✱ ✐♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ ❳P❙✱ ❳❆❋❙ ❛♥❞ ❊❊▲❙ ❛♥❛❧✲

②s✐s ✇❤✐❝❤ ♣♦✐♥t❡❞ t♦ ❝♦❜❛❧t ✐♥ ♠❡t❛❧❧✐❝ st❛t❡✱ ✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ ❛ s✉❝❝❡ss❢✉❧ s②♥t❤❡s✐s ♦❢

♠♦♥♦♠❡t❛❧❧✐❝ ❝♦❜❛❧t ❝❧✉st❡rs✳ ❚❤❡ ❝❧✉st❡rs s❤♦✇ ❧♦♥❣t✐♠❡ st❛❜✐❧✐t② ✐♥ s♦❧✉t✐♦♥ ❜✉t

✇❤❡♥ ❡①♣♦s❡❞ t♦ ❛✐r t❤❡② ❞❡❝♦♠♣♦s❡✳ ❚✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t ❦✐♥❞s ♦❢ ♦①✐❞✐③❡❞ s✉❧❢✉r s♣❡❝✐❡s

✇❡r❡ r❡✈❡❛❧❡❞ ❜② ❳P❙ ❛♥❛❧②s✐s t♦❣❡t❤❡r ✇✐t❤ ❳❆◆❊❙ ❛♥❞ ❋❚■❘✳

❳❆❋❙✱ ▼❆▲❉■ ❛♥❞ ❯❱✴❱✐s s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ♣♦✐♥t t♦ ❛ s✉❝❝❡ss❢✉❧ s②♥t❤❡s✐s ♦❢ ❞♦♣❡❞

❈♦❆✉24✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡rs ❜② t✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t ❛♣♣r♦❛❝❤❡s✳ ❙②♥t❤❡s✐s ❙✶ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧❧② ❧❡❞

t♦ ❧❛r❣❡ str✉❝t✉r❡s ✇✐t❤ ❧♦✇ st❛❜✐❧✐t② ✐♥ ❛✐r✳ ▲♦♥❣❡r r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡s ❝♦✉❧❞ ❜r❡❛❦

t❤♦s❡ ❞♦✇♥ t♦ s♠❛❧❧❡r st❛❜❧❡ str✉❝t✉r❡s✳ ❙②♥t❤❡s✐s ❙✷ ❤❛❞ ❛ ❤✐❣❤❡r ②✐❡❧❞ ♦❢ t❤❡

❞❡s✐r❡❞ ♣r♦❞✉❝t✳ ▼❆▲❉■ ❛❧s♦ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ❛ ❈♦2❆✉19✭❙❘✮18 ❝❧✉st❡r

♦♥❧② t♦ ❜❡ ❢♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧❡ ♣❤❛s❡✳ ❳❆❋❙ s❤♦✇❡❞ s✐♠✐❧❛r ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝s

❢♦r t❤❡ ❈♦❆✉24✭❙❘✮18 s❛♠♣❧❡ ❛♥❞ t❤❡ ❆✉25✭❙❘✮18 r❡❢❡r❡♥❝❡✱ ✇❤✐❝❤ ❡♠♣❤❛s✐③❡s t❤❡

s②♥t❤❡s✐s s✉❝❝❡ss✳

❈♦x✭❙❘✮m ❝❧✉st❡rs s✉♣♣♦rt❡❞ ♦♥ ❈❡❖2 ✇❡r❡ ♥♦t ❝❛t❛❧②t✐❝ ❛❝t✐✈❡ ✐♥ ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥✱

✇❤❡r❡❛s ❈❖ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ❆✉25✭❙❘✮18✕❈❡❖2 ❝❛t❛❧②st st❛rt❡❞ ❛r♦✉♥❞ 100 ◦C✳

❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ♦♥s❡t t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❢♦r t❤❡ ❈❖ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❞r❛st✐❝❛❧❧② ❞❡❝r❡❛s❡❞

❜② 50 ◦C ❜② ✐♥❝♦r♣♦r❛t✐♥❣ ❈♦ ❞♦♣❛♥t ❛t♦♠s ✐♥t♦ t❤❡ ❣♦❧❞ ❝❧✉st❡rs✳ ❆❢t❡r ❛ r❡❛❝t✐♦♥

❝②❝❧❡ ✇✐t❤ ❛ ♠❛①✐♠✉♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ 300 ◦C ❛ ♥❡✇ ❜❛♥❞ ✐♥ t❤❡ ❉❘■❋❚❙ s♣❡❝tr✉♠

♦❢ t❤❡ ❝♦❜❛❧t ❞♦♣❡❞ ❆✉ ❝❛t❛❧②st ❛♣♣❡❛r❡❞ t❤❛t ❝♦✉❧❞ ❜❡ r❡❧❛t❡❞ t♦ ❈♦✕❈❖ ✈✐❜r❛t✐♦♥s❀

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

t❤❡ ❝❧✉st❡rs ❜② ❖2✴❆r ♣r❡tr❡❛t♠❡♥t ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ ❜② ❳❆❋❙✳ ❳❆◆❊❙ s♣❡❝tr❛ ♣r♦✈❡❞

t❤❡ st❛❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ ❝❧✉st❡rs ❞✉r✐♥❣ r❡❛❝t✐♦♥✳

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

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

❝♦✉❧❞ ❜② ❛❝❤✐❡✈❡❞ ❜② ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥s ✇✐t❤ ❊❳❆❋❙ ❛t ❧♦✇❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭❍❡(l)✮ ♦r

❝r②st❛❧❧✐③❛t✐♦♥ ❝♦✉❧❞ ❣✐✈❡ ❞❡✜♥✐t❡ ♣r♦♦❢ ♦❢ t❤❡ ❝❧✉st❡r str✉❝t✉r❡✳ ❚♦ ❝♦♥t✐♥✉❡✱ s②♥✲

✺✵



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

❝♦✉❧❞ ❜❡ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❜② ❍P▲❈✱ ✐♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ ❙❊❈✱ t♦ ♦❜t❛✐♥ tr✉❧② ♠♦♥♦❞✐s♣❡rs❡

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

✺✶



❈❤❛♣t❡r ❱■■■

❆♣♣❡♥❞✐①

✶ ❙✉♣♣♦rt✐♥❣ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥

❋✐❣✉r❡ ❱■■■✳✶✿ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝② ♦❢ t❤❡ ❤❛❧❢ ❧✐❢❡ t✐♠❡ ♦❢ ❆■❇◆ ✭r❡❞✮✳ ❚❤❡

❣r❛♣❤✐❝ ✇❛s r❡♣r♦❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ ❲❛❦♦❬✾✺❪✳

✺✷



❋✐❣✉r❡ ❱■■■✳✷✿ ❈❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ♦❢ ❳❆◆❊❙ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❆✉38✭❙❘✮24 ▲3✕❡❞❣❡ ✇✐t❤

❋❊❋❋✾❬✶✵✵❪✳

✺✸



✷ ❘❡❢❡r❡♥❝❡s

❆rt✐❝❧❡ r❡❢❡r❡♥❝❡s

❬✷❪ ❘♦♥❣❝❤❛♦ ❏✐♥ ❡t ❛❧✳ ✒❆t♦♠✐❝❛❧❧② Pr❡❝✐s❡ ❈♦❧❧♦✐❞❛❧ ▼❡t❛❧ ◆❛♥♦❝❧✉st❡rs ❛♥❞

◆❛♥♦♣❛rt✐❝❧❡s✿ ❋✉♥❞❛♠❡♥t❛❧s ❛♥❞ ❖♣♣♦rt✉♥✐t✐❡s✏✳ ■♥✿ ❈❤❡♠✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇s

✶✶✻✳✶✽ ✭✷✵✶✻✮✱ ♣♣✳ ✶✵✸✹✻✕✶✵✹✶✸✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✷✶✴❛❝s✳❝❤❡♠r❡✈✳✺❜✵✵✼✵✸✳

❬✸❪ ❨✐③❤♦♥❣ ▲✉ ❛♥❞ ❲❡✐ ❈❤❡♥✳ ✒❙✉❜✲♥❛♥♦♠❡tr❡ s✐③❡❞ ♠❡t❛❧ ❝❧✉st❡rs✿ ❢r♦♠ s②♥✲

t❤❡t✐❝ ❝❤❛❧❧❡♥❣❡s t♦ t❤❡ ✉♥✐q✉❡ ♣r♦♣❡rt② ❞✐s❝♦✈❡r✐❡s✏✳ ■♥✿ ❈❤❡♠✐❝❛❧ ❙♦❝✐❡t②

❘❡✈✐❡✇s ✹✶✳✾ ✭✷✵✶✷✮✱ ♣✳ ✸✺✾✹✳ ❞♦✐✿ ✶✵✳✶✵✸✾✴❝✷❝s✶✺✸✷✺❞✳
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♠♦♥♦❧❛②❡rs t♦ ❝❧✉st❡rs✏✳ ■♥✿ ◆❛♥♦s❝❛❧❡ ✼✳✸✽ ✭✷✵✶✺✮✱ ♣♣✳ ✶✺✺✺✸✕✶✺✺✻✼✳ ❞♦✐✿

✶✵✳✶✵✸✾✴❝✺♥r✵✸✹✾✼❝✳

❬✽✵❪ ❨✉r✉✐ ❳✉❡ ❡t ❛❧✳ ✒◗✉❛♥t✐❢②✐♥❣ t❤✐♦❧✕❣♦❧❞ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s t♦✇❛r❞s t❤❡ ❡✣❝✐❡♥t
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