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❋✐rst ♦❢ ❛❧❧✱ ■ ✇♦✉❧❞ ❡①♣r❡ss ♠② ❛♣♣r❡❝✐❛t✐♦♥ t♦ ♠② ❝♦♠♠✐tt❡❡ ♠❡♠❜❡rs✿ ❉r✳❑❛r✐♥❡ ❇❡r♦✛✱

Pr♦❢✳▼❛r✐❡✲❈❧❛✐r❡ ●❛③❡❛✉✱ ❉r✳❱❛❧❡♥t✐♥❡ ❲❛❦❡❧❛♠✱ ❉r✳▼✐❝❤❡❧ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❛♥❞ ❉r✳❘♦❧❛♥❞ ❚❤✐ss❡♥✳

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

❚❤❡✐r ❝♦♥str✉❝t✐✈❡ ❝♦♠♠❡♥ts ♦♥ ♠② ♠❛♥✉s❝r✐♣t ❛♥❞ ♦✉r ❞✐s❝✉ss✐♦♥s ❤❛✈❡ ✐♠♣r♦✈❡❞ t❤❡ q✉❛❧✐t② ♦❢

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

♠♦❞❡❧ ♦❢ ❚✐t❛♥ ❛♥❞ ♦✉r ❢r✉✐t❢✉❧ ❝♦❧❧❛❜♦r❛t✐♦♥✳

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

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

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

❆❜♦✈❡ ❛❧❧✱ ■ ✇♦✉❧❞ ❧✐❦❡ t♦ t❤❛♥❦ ♠② ❢❛♠✐❧②✳ ■ ❛♠ ❡①tr❡♠❡❧② ❣r❛t❡❢✉❧ t♦ ♠② ✇✐❢❡ P❡✐②✉ ❢♦r ❤❡r

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

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

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

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

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

t♦ ♠② ♣✉rs✉✐t ♦❢ ❛ s❝✐❡♥t✐✜❝ ❝❛r❡❡r✱ r❡❣❛r❞❧❡ss ♦❢ t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t ♠② ♠❡❛❣❡r P❤❉ s❛❧❛r② ✐s ♦❢t❡♥

❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❛s ❛♥ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ♦❢ ✐rr❡s♣♦♥s✐❜✐❧✐t② t♦ ❢❛♠✐❧② ✐♥ ❈❤✐♥❡s❡ ❝✉❧t✉r❡✳ ■ ❛♠ ❛❧s♦ ❣r❛t❡❢✉❧ t♦ ♠②

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

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

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

■ ❛♠ ❛❧s♦ ❣r❡❛t❧② ✐♥❞❡❜t❡❞ t♦ ♠② ❛❞✈✐s♦rs✱ ❉r✳ P❛s❝❛❧ P❡r♥♦t ❛♥❞ ❉r✳◆❛t❤❛❧✐❡ ❈❛rr❛s❝♦✱ ❢♦r t❤❡✐r

✈❛❧✉❛❜❧❡ ❣✉✐❞❛♥❝❡✳ ■ ❛♣♣r❡❝✐❛t❡ P❛s❝❛❧✬s ❡①♣❡rt✐s❡✱ ❛❝❛❞❡♠✐❝ r✐❣♦r ❛♥❞ ♣r♦❢❡ss✐♦♥❛❧✐s♠ ✐♥ ❝♦♥❞✉❝t✐♥❣

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

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

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

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

◆❛t❤❛❧✐❡✬s ❞②♥❛♠✐s♠ ❛♥❞ ♦♣t✐♠✐s♠ ❛r❡ ❡①tr❛♦r❞✐♥❛r✐❧② ✐♠♣r❡ss✐✈❡ t♦ ♠❡✳ ❙❤❡ ✐s ❛❧✇❛②s ♣♦s✐t✐✈❡

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

t❤❛t ■ ❡♥❝♦✉♥t❡r❡❞ ❞✉r✐♥❣ ♠② P❤❉✱ ♣❛rt✐❝✉❧❛r❧② ❢♦r ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✐ss✉❡s ✇❤✐❝❤ ■ ❛♠ ♥♦t ❢❛♠✐❧✐❛r

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

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

▼❡❛♥✇❤✐❧❡✱ ■ ✇♦✉❧❞ ❧✐❦❡ t♦ ❛♣♣r❡❝✐❛t❡ ❡ss❡♥t✐❛❧ ❡✛♦rts ♦❢ ❛❧❧ ♠② ❝♦❧❧❛❜♦r❛t♦rs t♦ ❝❛rr② ♦✉t ♦✉r s♦✲

♣❤✐st✐❝❛t❡❞ ♣r♦❥❡❝ts s✉❝❝❡ss❢✉❧❧②✳ ■ ❛♠ t❤❛♥❦❢✉❧ t♦ ❉r✳ ❙②❧✈❛✐♥ P❧❡ss✐s ❢♦r t❤❡ s✉❜st❛♥t✐❛❧ ✇♦r❦ ❞✉r✐♥❣

❤✐s P❤❉ ❛t ▲❈P✱ ❛ ❢♦✉♥❞❛t✐♦♥ ♦❢ ♠② ♠♦❞❡❧✐♥❣ st✉❞②✱ ❛♥❞ t♦ ❉r✳ ❇ér❡♥❣❡r ●❛♥s ❛♥❞ Pr♦❢✳ ❉♦❧♦rès

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

✐♠♣♦rt❛♥t ❞❛t❛ ✐♥ ♠② ♠♦❞❡❧✳ ■ ❛♠ ❛❧s♦ t❤❛♥❦❢✉❧ t♦ ❏❡❛♥✲❏❛❝q✉❡s ❈♦rr❡✐❛ ❢♦r t❤❡ ❞❡s✐❣♥ ❛♥❞ ❡♠❜♦❞✲

✐♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r✱ t♦ ❉r✳❆❧❡①❛♥❞r❡ ●✐✉❧✐❛♥✐ ❢♦r ❤✐s r❡❝❡♣t✐♦♥ ❛♥❞ s✉♣♣♦rt ❛t ❙❖▲❊■▲✱ ❛♥❞

t♦ ❚❤♦♠❛s ●❛✉t✐❡r ❛♥❞ ❉r✳❆❤♠❡❞ ▼❛❤❥♦✉❜ ❢♦r s❤❛r✐♥❣ ❡①❤❛✉st✐♥❣ ❜✉t ✇♦♥❞❡r❢✉❧ ❡①♣❡r✐❡♥❝❡s ♦❢ ❛❧❧✲

♥✐❣❤t ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ■ ✇✐s❤ t♦ ❛❝❦♥♦✇❧❡❞❣❡ Pr♦❢✳●✉② ❈❡r♥♦❣♦r❛✱ ❉r✳ ❈②r✐❧ ❙③♦♣❛✱ Pr♦❢✳ ❨✈❡s

❇é♥✐❧❛♥ ❛♥❞ ❉r✳❆r♥❛✉❞ ❇✉❝❤ ❢♦r t❤❡✐r ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s t♦ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts t❤❛t ❝❛♥♥♦t ❤♦✇❡✈❡r

❜❡ ❞❡t❛✐❧❡❞ ❤❡r❡✳

▼❛♥② ♥✐❝❡ ♣❡♦♣❧❡ ❛t ▲❈P ❛❧s♦ ❞❡s❡r✈❡ ♠② s✐♥❝❡r❡ t❤❛♥❦s✳ ■ ✇♦✉❧❞ ❧✐❦❡ t♦ ❛❝❦♥♦✇❧❡❞❣❡ Pr♦❢✳▼❡❤r❛♥



▼♦st❛❢❛✈✐✱ ❉✐r❡❝t♦r ♦❢ ▲❈P✱ ✇❤♦ ♣r♦✈✐❞❡❞ ♠❡ s✉❝❤ ❛ ❣♦♦❞ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t ❢♦r ♠② P❤❉ ✇♦r❦✳ ▼❛r✐❡✲

❋r❛♥ç♦✐s❡ ▲❡❝❛♥✉✱ ❣❡♥❡r❛❧ s❡❝r❡t❛r② ♦❢ ▲❈P✱ ✇❛s r❡❛❧❧② ❤❡❧♣❢✉❧ ✐♥ ❤❛♥❞❧✐♥❣ ♠② t♦✉❣❤ ❛❞♠✐♥✐str❛t✐✈❡

♣r♦❜❧❡♠s✳ ❉r✳ ❋❛❜✐❡♥ ❈❛✐❧❧✐❡③ ❞❡✈♦t❡❞ ♠✉❝❤ t✐♠❡ t♦ ✐♠♣r♦✈✐♥❣ ♠② ♣❛♣❡rs✱ ♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥s ❛♥❞ s♦

♦♥✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ♥♦t ❤✐s ❞✉t②✳ ❏❡❛♥✲▼❛r✐❡ ❚❡✉❧❡r ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ ❤✐s ❣r❡❛t ❝♦♠♣❡t❡♥❝❡s ✐♥ ♠❛♥❛❣✐♥❣

t❤❡ ❧❛❜✬s ❝♦♠♣✉t❡r s②st❡♠✱ ✇❤✐❝❤ ❡♥s✉r❡s t❤❛t ✇♦r❦ ♦❢ ♠♦❞❡❧❡rs✱ s✉❝❤ ❛s ♠❡✱ ❣♦❡s ✇❡❧❧✳ ❆ t❤❛♥❦

t♦ ❉rs✳❉❛✈✐❞ ▲❛✉✈❡r❣♥❛t✱ ❇❡r♥❛r❞ ▲é✈②✱ ❏❛❝q✉❡❧✐♥❡ ❘✐❞❛r❞✱ ❆✉ré❧✐❡♥ ❞❡ ❧❛ ▲❛♥❞❡ ❛♥❞ ❛❧❧ ♦t❤❡r

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

❛❧❧ ♦✈❡r t❤❡ ❧❛❜✬s ✸r❞ ✢♦♦r✱ ✇❤✐❝❤ ■ ❤❛✈❡ ❡♥❥♦②❡❞ ❢♦r ♠♦r❡ t❤❛♥ ✸ ②❡❛rs✳ ❆❧s♦ ❛ t❤❛♥❦ t♦ ❆✉ré❧✐❡✱

●❛❜r✐❡❧❧❛✱ ❙é❜❛st✐❡♥✱ ❆❞❜❡❧ ❑❛r✐♠✱ ❩✐❜✐♥✱ ❏✉♥ ❛♥❞ ❛❧❧ ♦t❤❡r ❝✉rr❡♥t ❛♥❞ ❢♦r♠❡r P❤❉ st✉❞❡♥ts ❛t

▲❈P ❢♦r s♣❡♥❞✐♥❣ ♦✉r ❧❛st ♣♦st✲❣r❛❞✉❛t❡ ❞❛②s t♦❣❡t❤❡r✳

■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥✱ ■ ✇✐s❤ t♦ ❡①♣r❡ss ♠② ❣r❛t✐t✉❞❡ t♦ ♠② ❢r✐❡♥❞s ✐♥ ❊✉r♦♣❡✱ ▲✐♥❤❛♦✱ ❩❤❛♦②✉✱ ❙❤✉♥✱

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

❤❡❧♣ ❛♥❞ s✉♣♣♦rt t♦ ♠② st✉❞✐❡s ❛♥❞ ♠② ❧✐❢❡ t❤❡s❡ ②❡❛rs✳

■ ✇♦✉❧❞ ❧✐❦❡ t♦ ❡①♣r❡ss ❛ s♣❡❝✐❛❧ ❣r❡❡t✐♥❣ t♦ t❤❡ Pré❢❡❝t✉r❡s✱ ✇❤✐❝❤ tr❛✐♥❡❞ ♠❡ t♦ ✜♥✐s❤ t❤✐s

t❤❡s✐s s❡r❡♥❡❧② ❛s ❛ ✏s❛♥s✲♣❛♣✐❡r✑✳

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

❝♦♠♠❡♥ts ❛♥❞ s✉❣❣❡st✐♦♥s✳ ❍❛♣♣② r❡❛❞✐♥❣✦

■ ❞❡❞✐❝❛t❡ t❤✐s t❤❡s✐s t♦ ♠② ✇✐❢❡✱ P❡✐②✉✱

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

■ ❧♦✈❡ ②♦✉✳



❆❜str❛❝t

❚✐t❛♥✬s ❱❯❱ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ✐s st✉❞✐❡❞ ❜② ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❛♥❞ ♥✉♠❡r✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧✐♥❣✳

■♥ t❤❡ ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✱ ❛ ❣❛s ✢♦✇ ♦❢ ◆2✴❈❍4 ✭✾✵✴✶✵✮ ✇❛s ✐rr❛❞✐❛t❡❞ ❜② ❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s

❱❯❱ ✭✻✵✲✸✺✵ ♥♠✮ s②♥❝❤r♦tr♦♥ ❜❡❛♠ ✐♥ ❛ ♥❡✇ r❡❛❝t♦r✱ ♥❛♠❡❞ ❆P❙■❙ ✭❆t♠♦s♣❤❡r✐❝ P❤♦t♦❝❤❡♠✐str②

❙■♠✉❧❛t❡❞ ❜② ❙②♥❝❤r♦tr♦♥✮✳ ❚❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❈✷✲❈✹ ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s ❛s ✇❡❧❧ ❛s s❡✈❡r❛❧ ♥✐tr✐❧❡s ✐s

❞❡t❡❝t❡❞ ❜② ✐♥ s✐t✉ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr② ❛♥❞ ❡① s✐t✉ ●❈✲▼❙ ♦❢ ❛ ❝r②♦❣❡♥✐❝ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳

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

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

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

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

✇❤❡r❡ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ✈❛♥✐s❤❡s✳ ❲❡ s❤♦✇ t❤❛t t❤❡ ▲②✲α ♠❡t❤❛♥❡

♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❲❛♥❣ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✵✮ ❛♥❞ t❤❡ ❝♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞ ✏✶✵✵✪ ❈❍3✑ ❤②♣♦t❤❡s✐s

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

❆ ♥❡✇ ✐♦♥✲♥❡✉tr❛❧ ❝♦✉♣❧❡❞ ♠♦❞❡❧ ✇❛s ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❢♦r t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❇② t❤✐s ♠♦❞❡❧✱ ✐♦♥

❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❛r❡ ❢♦✉♥❞ t♦ ❜❡ ✈❡r② ✐♠♣♦rt❛♥t✳ ❲❡ ✐❞❡♥t✐✜❡❞

t❤r❡❡ ❣r♦✇t❤ ❢❛♠✐❧✐❡s✱ ♦❢ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♠♦st ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ ♦♥❡✱ ♣r♦♠♦t❡❞ ❜② C2H2✱ ✐s ❞♦♠✐♥❛♥t✳ ❚❤✐s

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

■◆▼❙✱ ❜✉t ♥♦t ✇✐t❤ t❤❡ ✐♥ s✐t✉ ▼❙ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ❛♥❞ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤ ✭✷✵✶✵✮✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱

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

♠❡t❛❧❧✐❝ ✇❛❧❧s ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t♦rs✳

❑❡②✇♦r❞s✿ ❚✐t❛♥✱ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str②✱ ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥✱ ♠♦❞❡❧✐♥❣✱ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②



❙✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❡t t❤é♦r✐q✉❡s ❞❡ ❧❛
♣❤♦t♦❝❤✐♠✐❡ ❱❯❱ ❞❡ ❚✐t❛♥

❘és✉♠é

▲❛ ♣❤♦t♦❝❤✐♠✐❡ ❞❡ ❚✐t❛♥ ❛♠♦r❝é❡ ♣❛r r❛②♦♥♥❡♠❡♥ts ❱❯❱ ❡st ét✉❞✐é❡ ♣❛r ❧❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❡♥ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡

❡t ❧❛ ♠♦❞é❧✐s❛t✐♦♥ ♥✉♠ér✐q✉❡✳

❉❛♥s ❧❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❡♥ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ✐rr❛❞✐é ✉♥ ✢✉① ❞❡ ❣❛③ ❞❡ ◆2✴❈❍4 ✭✾✵✴✶✵✮

♣❛r ✉♥ ❢❛✐s❝❡❛✉ s②♥❝❤r♦tr♦♥ ❱❯❱ ❝♦♥t✐♥✉ ✭✻✵✲✸✺✵ ♥♠✮ ❞❛♥s ✉♥ ♥♦✉✈❡❛✉ ré❛❝t❡✉r✱ ♥♦♠♠é ❆P❙■❙

✭❆t♠♦s♣❤❡r✐❝ P❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ❙■♠✉❧❛t❡❞ ❜② ❙②♥❝❤r♦tr♦♥✮✳ ▲❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✬❤②❞r♦❝❛r❜✉r❡s ❈✷✲❈✹

❛✐♥s✐ q✉❡ ❞❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ♥✐tr✐❧❡s ❡st ❞ét❡❝té❡ ♣❛r ❧❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ✐♥ s✐t✉ ❡t ●❈✲▼❙ ❡① s✐t✉

❞✬✉♥ ♣✐è❣❡ ❝r②♦❣é♥✐q✉❡✳

◆♦tr❡ str❛té❣✐❡ ❞❡ ♠♦❞é❧✐s❛t✐♦♥ ❝♦♠♣r❡♥❞ ❧❡ tr❛✐t❡♠❡♥t ❞❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ✐♥❝❡rt❛✐♥s✳ ◆♦✉s ♣r♦✲

♣♦s♦♥s ❞❡s r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥s sé♣❛ré❡s ❞❡s s❡❝t✐♦♥s ❡✣❝❛❝❡s ❡t ❞❡s r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ✐♥❝❡rt❛✐♥s

❞❡ ♣❤♦t♦❧②s❡✳ ❈❡❧❛ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡r ✉♥ ♠♦❞è❧❡ ❞é♣❡♥❞❛♥t ❞❡ ❧❛ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞✬♦♥❞❡ ♣♦✉r ❧❡s

r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t✳

●râ❝❡ à ❝❡tt❡ sé♣❛r❛t✐♦♥✱ ❞❛♥s ❧❛ ♠♦❞é❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ❞❡ ❚✐t❛♥✱ ♥♦✉s ♦❜s❡r✈♦♥s ❧❡s

❛❧t✐t✉❞❡s s♣é❝✐✜q✉❡s ♦ù ❧✬✐♥❝❡rt✐t✉❞❡ s✉r ❧❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ ♣❤♦t♦❧②s❡ ❞✐s♣❛r❛ît✳ ◆♦✉s

♠♦♥tr♦♥s q✉❡ ❧❡s r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ♣❤♦t♦❧②s❡ ❞✉ ♠ét❤❛♥❡ ❞❡ ❲❛♥❣ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✵✮ ❡t

❧✬❤②♣♦t❤ès❡ ✏✶✵✵✪ ❈❍3✑ ♣♦✉r ❝❡✉① ❤♦rs ▲②✲α✱ ❝♦✉r❛♠♠❡♥t ✉t✐❧✐sés✱ ❞♦✐✈❡♥t êtr❡ é✈✐tés ❞❛♥s ❧❡s

♠♦❞è❧❡s ♣❤♦t♦❝❤✐♠✐q✉❡s ❞❡ ❚✐t❛♥✳

◆♦✉s ❛✈♦♥s ❞é✈é❧♦♣♣é ✉♥ ♠♦❞è❧❡ ✐♦♥✲♥❡✉tr❡ ❝♦✉♣❧é ♣♦✉r ❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❆P❙■❙✳ P❛r ❝❡ ♠♦❞è❧❡✱

♥♦✉s tr♦✉✈♦♥s q✉❡ ❧❛ ❝❤✐♠✐❡ ❞❡s ✐♦♥s ❡t✱ ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✱ ❧❛ r❡❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ s♦♥t très

✐♠♣♦rt❛♥ts✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ✐❞❡♥t✐✜é tr♦✐s ❢❛♠✐❧❧❡s ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡✱ ❞♦♥t ❧❛ ♣❧✉s ✐♥s❛t✉ré❡✱ ♣r♦♠✉❡ ♣❛r

C2H2✱ ❡st ♣ré❞♦♠✐♥❛♥t❡✳ ❈❡❝✐ ❡st ❡♥ ❜♦♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s ❡s♣è❝❡s ✐♥s❛t✉ré❡s ❞❛♥s ❧❛

❤❛✉t❡ ❛t♠♦s♣❤èr❡ ❞❡ ❚✐t❛♥ ❞ét❡❝té❡ ♣❛r ❧❡ ❈❛ss✐♥✐ ■◆▼❙✱ ♠❛✐s ♣❛s ❛✈❡❝ ❧❡s s♣❡❝tr❡s ❞❡ ♠❛ss❡ ✐♥ s✐t✉

❞❛♥s ❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❆P❙■❙ ❡t ❝❡❧❧❡s ❞✬■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤ ✭✷✵✶✵✮✱ ❞♦♥t ❧❡s ♣r♦❞✉❝t✐♦♥s ❞✬❡s♣è❝❡s

s❛t✉ré❡s s♦♥t ♥❡tt❡♠❡♥t ♣❧✉s é❧❡✈é❡s ❡t ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t ❞✉❡s à ❝❛t❛❧②s❡ ♣❛r ❧❡s ♣❛r♦✐s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❞❡s

ré❛❝t❡✉rs✳

▼♦ts✲❝❧és ✿ ❚✐t❛♥✱ ♣❤♦t♦❝❤✐♠✐❡✱ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡✱ ♠♦❞é❧✐s❛t✐♦♥✱ ✐♥❝❡rt✐t✉❞❡
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✺✳✹✳✶ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✵

✺✳✹✳✷ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s r❡❛❝t♦r ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✷

✺✳✹✳✸ ❚✐t❛♥✬s ✐♦♥♦s♣❤❡r❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✸

✺✳✺ ❉✐s❝✉ss✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✹



✺✳✺✳✶ ■♠♣❛❝t ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✹

✺✳✻ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✻

✻ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❛♥❞ ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡s ✶✷✷

✻✳✶ ❖✈❡r✈✐❡✇ ❛♥❞ ♠❛✐♥ ✜♥❞✐♥❣s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✷

✻✳✷ ❉❛t❛ ♥❡❡❞s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✸

✻✳✸ P❡rs♣❡❝t✐✈❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✹

❆ Pr❡❧✐♠✐♥❛r② ✷❉ ♠♦❞❡❧ ❢♦r t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✶✷✻

❆✳✶ ▼♦❞❡❧ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✻

❆✳✶✳✶ ❉✐s❝r❡t✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✼

❆✳✶✳✷ ❘❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✽

❆✳✶✳✸ ❘❡❛❝t✐♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✾

❆✳✶✳✹ ■♥t❡❣r❛t✐♦♥ ♠❡t❤♦❞ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✾

❆✳✷ ❘❡s✉❧ts ❛♥❞ ❞✐s❝✉ss✐♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✾

❇✐❜❧✐♦❣r❛♣❤② ✶✸✷



❈❤❛♣t❡r ✶

■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥

❈♦♥t❡♥ts

✶✳✶ ❚✐t❛♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶

✶✳✶✳✶ ❋r♦♠ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ t♦ ♣r❡✲❈❛ss✐♥✐ ❡r❛ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶

✶✳✶✳✷ ❚❤❡ ❈❛ss✐♥✐✲❍✉②❣❡♥s ▼✐ss✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷

✶✳✷ ▼♦❞❡❧✐♥❣ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐str② ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼
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✶✳✷✳✷ ❯♥❝❡rt❛✐♥ ♠♦❞❡❧s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽

✶✳✸ ▲❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐str② ✳ ✾

✶✳✹ ❖❜❥❡❝t✐✈❡s ❛♥❞ ♦✉t❧✐♥❡ ♦❢ t❤✐s t❤❡s✐s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵

✶✳✺ P✉❜❧✐❝❛t✐♦♥s r❡❧❛t✐✈❡ t♦ t❤✐s t❤❡s✐s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵

✶✳✶ ❚✐t❛♥

✶✳✶✳✶ ❋r♦♠ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ t♦ ♣r❡✲❈❛ss✐♥✐ ❡r❛

❚❤❡ ❞✐s❝♦✈❡r② ❜② ❉✉t❝❤ s❝✐❡♥t✐st ❈❤r✐st❛❛♥ ❍✉②❣❡♥s ♦❢ ❚✐t❛♥✱ t❤❡ ❜✐❣❣❡st ♠♦♦♥ ♦❢ ❙❛t✉r♥✱ ❞❛t❡s

❜❛❝❦ t♦ ▼❛r❝❤ ✷✺✱ ✶✻✺✺✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐ts s❝✐❡♥t✐✜❝ ✐♥t❡r❡st ✇❛s ✐❣♥♦r❡❞ ✉♥t✐❧ t❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ✷✵t❤

❝❡♥t✉r②✱ ✇❤❡♥ ❙♣❛♥✐s❤ ❛str♦♥♦♠❡r ❏♦s❡♣ ❈♦♠❛s ❙♦❧á ✭❙♦❧á✱ ✶✾✵✽✮ ♦❜s❡r✈❡❞ ❧✐♠❜ ❞❛r❦❡♥✐♥❣ ♦❢ ❚✐t❛♥

❛♥❞ ✐♥t❡r♣r❡t❡❞ ✐t ❛s t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ❛♥ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ■♥ ✶✾✹✹ ●❡r❛r❞ ❑✉✐♣❡r ❝♦♥✜r♠❡❞ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡

♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❜② s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❝ t❡❝❤♥✐q✉❡s ❛♥❞ ❢♦✉♥❞ ♠❡t❤❛♥❡ ✐♥ ✐ts ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❢♦r t❤❡

✜rst t✐♠❡ ✭❑✉✐♣❡r✱ ✶✾✹✹✮✳

❙✐♥❝❡ t❤❡♥✱ ❚✐t❛♥✬s ♠❡t❤❛♥❡✲❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❤❛s ❜❡❡♥ ❛ttr❛❝t✐♥❣ ♠♦r❡ ❛♥❞ ♠♦r❡ r❡✲

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

t❤❡♠ ✇❡r❡ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❝❛❧❧② ❞❡t❡❝t❡❞ ✭▲❛rs♦♥✱ ✶✾✽✵✮✳ ❚❤✐s ❤✐♥ts ❛t ❛ ❝❤❡♠✐str② ❜❡❤✐♥❞ t❤❡s❡ ♠✐♥♦r

❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ♠❡t❤❛♥❡✳ ❚✐t❛♥ ✇❛s ✈✐s✐t❡❞ ❜② t❤❡ ❝r❛❢ts P✐♦♥❡❡r ✶✶ ❛♥❞ ❱♦②❛❣❡r ❛r♦✉♥❞

✶✾✽✵✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r t♦♦❦ ♣✐❝t✉r❡s ♦❢ ✐ts ♦r❛♥❣❡ ❤❛③❡ ❛♥❞ ♠❡❛s✉r❡❞ t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱

✐✳❡✳ ∼✾✽✪ ◆2 ❛♥❞ ∼✷✪ ❈❍4✱ ❛♥❞ ✐ts ♠❛✐♥ ♣❤②s✐❝❛❧ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝s ✭❚❛❜✳ ✶✳✶✮✳

❚✐t❛♥ ❡①❤✐❜✐ts ❛ ❧♦t ♦❢ s✐♠✐❧❛r✐t✐❡s ✇✐t❤ ❊❛rt❤ ✭s✐③❡✱ ❣r❛✈✐t②✱ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ♣r❡ss✉r❡✱ ♦❝❝✉rr❡♥❝❡ ♦❢

❛ ❝❤❡♠✐str② ✐♥ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ❡t❝✳✮✱ ♣r♦✈♦❦✐♥❣ ♠♦r❡ ❛ss♦❝✐❛t✐♦♥s ♦♥ t❤❡ s✉❜❥❡❝t ❛❜♦✉t ✇❤✐❝❤ ♠❛♥

✐s ❛❧✇❛②s ❝✉r✐♦✉s✿ t❤❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ❡①tr❛t❡rr❡str✐❛❧ ❧✐❢❡✳ ❆❧t❤♦✉❣❤ ✐ts ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝

t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭∼✶✵✵✲✶✺✵ ❑✮ ✐s ❧✐❦❡❧② t♦ ❜❡ t♦♦ ❧♦✇ t♦ ❜r❡❡❞ ❛ ❢♦r♠ ♦❢ ❧✐❢❡ ✈❡r② s✐♠✐❧❛r t♦ ♦✉rs✱ ❚✐t❛♥

✶



Pr♦♣❡rt② ❊❛rt❤ ❚✐t❛♥

❘❛❞✐✉s ✭❦♠✮ 6.4 × 103 2.6 × 103

▼❛ss ✭❦❣✮ 6.0 × 1024 1.3 × 1023

❖r❜✐t❛❧ ♣❡r✐♦❞ ✭❞✮ ✶ ✶✻
❙✉r❢❛❝❡ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ♣r❡ss✉r❡ ✭❜❛r✮ ✶✳✵ ✶✳✺
❆t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝♦♠♣s✐t✐♦♥ ◆2 ✼✽✳✶✪ ✱ ❖2 ✷✵✳✾✪ ◆2 ∼✾✽✪✱ ❈❍4 ∼✷✪
❙✉r❢❛❝❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭❑✮ ✷✾✽ ✾✹
❙✉r❢❛❝❡ ❣r❛✈✐t② ✭♠✳s−2✮ ✾✳✽ ✶✳✹

❚❛❜❧❡ ✶✳✶✿ ▼❛✐♥ ♣❤②s✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ❊❛rt❤ ❛♥❞ ❚✐t❛♥✳

✐s ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❛s ❛ ♥❛t✉r❛❧ ✏❧❛❜♦r❛t♦r②✑ ♦❢ ♣r❡❜✐♦t✐❝ ❝❤❡♠✐str② ✭❙❛❣❛♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✷✮✱ ✐✳❡✳ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧

❡✈♦❧✉t✐♦♥ ❜❡❢♦r❡ t❤❡ ♦r✐❣✐♥ ♦❢ ❧✐❢❡✿

■♥ t❤✐s ✏❧❛❜♦r❛t♦r②✑✱ t❤❡ ❝❤❡♠✐str② s✉r♣r✐s✐♥❣❧② ❝♦♠♣❧❡①✐✜❡s t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❢r♦♠

t❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ♦❢ s✉❝❤ s✐♠♣❧❡ ♠❛✐♥ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts✱ ◆2 ❛♥❞ ❈❍4✱ ❜② s♦❧❛r ❯❱ ♣❤♦t♦♥s ❛♥❞ ❡♥❡r❣❡t✐❝

♣❛rt✐❝❧❡s ✭❡✳❣✳ ❡❧❡❝tr♦♥s ❢r♦♠ ❙❛t✉r♥✬s ♠❛❣♥❡t♦s♣❤❡r❡✮ ❛♥❞ ❧❡❛❞s t♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤ t✐❧❧ t❤❡ ❢♦r✲

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

❤❛③❡✳ ❚❤❡② ❛r❡ ❧✐❦❡❧② t♦ ❜❡ ♦❢t❡♥ ♥✐tr♦❣❡♥t❡❞ ♦♥❡s ❛♥❞ ♦❢ ♣r❡❜✐♦t✐❝ ✐♥t❡r❡st ✭❙❛❣❛♥ ❛♥❞ ❑❤❛r❡✱ ✶✾✼✾✮✳

❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❜r✐❞❣❡ ❜❡t✇❡❡♥ ◆2 ❛♥❞ ❈❍4✱ ❛♥❞ ❝♦♠♣❧❡① t❤♦❧✐♥s✱ ✐✳❡✳ t❤❡ ♠✐♥♦r s♣❡❝✐❡s ❛❝t✐♥❣ ❛s ✐♥✲

t❡r♠❡❞✐❛t❡s ♦❢ t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤ ✭❋✐❣✳ ✶✳✶✮ ❛♥❞ t❤❡ ♣r♦❝❡ss❡s ✉♥❞❡rt❛❦✐♥❣ t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤✱

✇❛s ✈❡r② ♣♦♦r❧② ❦♥♦✇♥✳ ❚❤❡ s✐t✉❛t✐♦♥ ❤❛❞ ♥♦t ❜❡❡♥ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❝❤❛♥❣❡❞ ✉♥t✐❧ t❤❡ ❈❛ss✐♥✐✲❍✉②❣❡♥s

s♣❛❝❡❝r❛❢t ❛rr✐✈❡❞ ❛t ❚✐t❛♥✳

✶✳✶✳✷ ❚❤❡ ❈❛ss✐♥✐✲❍✉②❣❡♥s ▼✐ss✐♦♥

❚❤❡ ❈❛ss✐♥✐✲❍✉②❣❡♥s s♣❛❝❡❝r❛❢t ✇❛s ❞❡s✐❣♥❡❞ ❢♦r t❤❡ ✐♥ s✐t✉ st✉❞② ♦❢ t❤❡ ❙❛t✉r♥✐❛♥ s②st❡♠✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣

t❤❡ ♠♦♦♥s✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ❚✐t❛♥✳ ❆❢t❡r ❛ ✼✲②❡❛r ❥♦✉r♥❡②✱ ✐t ♠❛❞❡ t❤❡ ✜rst ✢②❜② ♦❢ ❚✐t❛♥ ♦♥ ❏✉❧② ✷✱ ✷✵✵✹✳

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

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

❧❛♥❞✐♥❣ ♦♥ ❚✐t❛♥✬s s✉r❢❛❝❡ ✭◆✐❡♠❛♥♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮✳ ❚❤❡ ❈♦♠♣♦s✐t❡ ■♥❢r❛❘❡❞ ❙♣❡❝tr♦♠❡t❡r ✭❈■❘❙✮

♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥❢r❛r❡❞ ❡♠✐ss✐♦♥s ❢r♦♠ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❢♦r t❤❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥

♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❧♦✇❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✭❈♦✉st❡♥✐s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮✳ ❚❤❡ ❈❆ss✐♥✐ P❧❛s♠❛ ❙♣❡❝tr♦♠❡t❡r ✭❈❆P❙✮

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

✐♦♥♦s♣❤❡r❡ ✭▲✐♣❛t♦✈ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❢♦r t❤❡ ♣✉r♣♦s❡ ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥

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

t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥ts ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❛❜♦✈❡ ❛r❡ ♠♦r❡ s✉✐t❛❜❧❡ t❤❛♥ t❤❡ ■♦♥ ❛♥❞ ◆❡✉tr❛❧ ▼❛ss ❙♣❡❝tr♦♠❡t❡r

✭■◆▼❙✮✳

✶✳✶✳✷✳✶ ❚❤❡ ■♦♥ ❛♥❞ ◆❡✉tr❛❧ ▼❛ss ❙♣❡❝tr♦♠❡t❡r✿ ❛ ♥❡✇ ♣✐❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r

❣r♦✇t❤ ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡

❚❤❡ ❈❛ss✐♥✐ ■♦♥ ❛♥❞ ◆❡✉tr❛❧ ▼❛ss ❙♣❡❝tr♦♠❡t❡r ✭■◆▼❙✮✱ ❛s ✐ts ♥❛♠❡ ✐♠♣❧✐❡s✱ ♠❡❛s✉r❡s ❜♦t❤ ✐♦♥s

❛♥❞ ♥❡✉tr❛❧s ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❜② ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr② ✭❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹✮✳ ❚♦ ❛❝❤✐❡✈❡

t❤✐s✱ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✉s❡s t✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t ✐♦♥ s♦✉r❝❡s✱ ❛ ❝❧♦s❡❞ ❛♥❞ ❛♥ ♦♣❡♥ s♦✉r❝❡✿

❼ t❤❡ ❝❧♦s❡❞ s♦✉r❝❡ ❝♦♥s✐sts ♦❢ ❛♥ ❛♥t❡❝❤❛♠❜❡r ✇✐t❤ ❛♥ ❡♥tr❛♥❝❡ ❛♣❡rt✉r❡✱ ❛ ✜❧❛♠❡♥t ❛♥❞ ❛

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

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

✷



❋✐❣✉r❡ ✶✳✶✿ ◆❡✉tr❛❧ ❞❡♥s✐t✐❡s ✈s ❛❧t✐t✉❞❡ ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✭❋✐❣✉r❡ ❢r♦♠ ❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳
✭✷✵✵✹✮✮✳

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

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

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

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

s♣❡❝✐❡s✱ r❛❞✐❝❛❧s ❛♥❞ ✐♦♥s✳ ❋♦✉r ✐♦♥ ❞❡✢❡❝t♦rs✱ ✐♥st❛❧❧❡❞ ❥✉st ❛❢t❡r t❤❡ ❡♥tr❛♥❝❡ ❛♣❡rt✉r❡ ✭❋✐❣✳

✶✳✷✮✱ r❡❛❧✐③❡ t❤❡ ✜❧t❡r✐♥❣ ♦r t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ♣♦s✐t✐✈❡ ✐♦♥s✳ ❚❤✐s ❢✉♥❝t✐♦♥ ❛❧❧♦✇s t❤❡ ❝❤♦✐❝❡

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

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

s②st❡♠✱ ✇✐t❤ ❛ ♠❛ss r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ✶ ✉ ❛♥❞ ❛♥ ✉♣♣❡r ❧✐♠✐t ♦❢ ✾✾ ✉✳ ❚❤❡ ✐♥ s✐t✉ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❜② t❤❡

■◆▼❙ ❜r♦✉❣❤t ♦✉t ❛ s♣❡❝t❛❝✉❧❛r ♣r♦❣r❡ss ♦❢ ♦✉r ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ❛❜♦✉t t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r

❛t♠♦s♣❤❡r❡✳

❚❤❡ ■◆▼❙ ♣r♦✈✐❞❡❞ t❤❡ ✜rst ❡✈✐❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ❛ s❡r✐❡s ♦❢ ♠✐♥♦r ♦r❣❛♥✐❝ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts

♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ✐♦♥s ✭❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✱ ✷✵✵✼✮✳ ❚❤❡ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ r❡✈❡❛❧❡❞ ❝♦♠✲

♣♦✉♥❞s ✉♣ t♦ ✐ts ✉♣♣❡r ❧✐♠✐t✱ ✇❤✐❝❤ ❞✐r❡❝t❧② ❛♥❞ ❝♦♠♣r❡❤❡♥s✐✈❡❧② ❝♦rr♦❜♦r❛t❡ t❤❡ ❝♦♠♣❧❡①✐t② ♦❢

t❤❡ ❝❤❡♠✐str② ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❛♥❞ t❤❡ ❧❛r❣❡ ✈❛r✐❡t② ♦❢ ✐ts ❝♦♠♣♦♥❡♥ts✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ♥♦t

❡❛s② t♦ ❝♦♥✜r♠ ✇✐t❤ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❝ ♠❡❛♥s✳ ■♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ t❤❡ r✐❝❤♥❡ss ♦❢ t❤❡ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ✐♥ ❚✐✲

t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❤❛s ❜❡❡♥ ❞✐s❝♦✈❡r❡❞ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❜❧♦❝❦ ♣❛tt❡r♥ ✐♥ t❤❡ ■◆▼❙ ✐♦♥ ▼❙✱ ✐❧❧✉str❛t✐♥❣ ❛

r❡♠❛r❦❛❜❧❡ ❣r♦✇t❤ t❤r♦✉❣❤ ✐♦♥✐❝ ♣❛t❤✇❛②s✳ ❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✼✮ ♣r♦♣♦s❡❞ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡

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

♣r♦❞✉❝t✐♦♥s ❜② ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②✳ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✶✳✸✮ ❚❤❡ ■◆▼❙ ❞❡t❡❝t❡❞ ◆✲❜❡❛r✐♥❣ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✭❲❛✐t❡

✸



❋✐❣✉r❡ ✶✳✷✿ ❙❝❤❡♠❡ ♦❢ t❤❡ ❈❛ss✐♥✐ ■◆▼❙ ✐♥tr✉♠❡♥t ✭❋✐❣✉r❡ ❢r♦♠ ❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✹✮✮✳

✹



❋✐❣✉r❡ ✶✳✸✿ ■♦♥ ✭✉♣♣❡r✮ ❛♥❞ ♥❡✉tr❛❧ ✭❧♦✇❡r✮ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ ♠❡❛s✉r❡❞ ❜② t❤❡ ■◆▼❙ ❞✉r✐♥❣ ❚✶✾ ✢②❜②
❜❡t✇❡❡♥ ✾✺✵ ❛♥❞ ✶✵✵✵ ❦♠ ✭❋✐❣✉r❡ ❢r♦♠ ❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✼✮✮✳

✺



❋✐❣✉r❡ ✶✳✹✿ ❙❝❤❡♠❡ ♦❢ t❤❡ ♣r♦❝❡ss❡s ❧❡❛❞✐♥❣ ✉♣ t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤♦❧✐♥s ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦✲
s♣❤❡r❡ ✭❋✐❣✉r❡ ❢r♦♠ ❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✼✮✮✳

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❀ ❱✉✐tt♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✱ ✷✵✵✼✮ ❛♥❞ ❖✲❜❡❛r✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ✭❈r❛✈❡♥s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮ ❛♥❞ s♦♠❡ ♥♦❜❧❡

❣❛s ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ✭❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮✳ ■s♦t♦♣✐❝ r❛t✐♦s ❝❛♥ ❜❡ ❞❡❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ ✐ts ❞❛t❛ ✭❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✵✺❀ ▼❛♥❞t ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷❜✮✳ ❆s t❤❡ ■◆▼❙ ❞❛t❛ ♦❢ ♠♦r❡ ❛♥❞ ♠♦r❡ ✢②❜②s ✇❡r❡ r❡❣✐st❡r❡❞✱ r❡s❡❛r❝❤❡rs

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

✭▼❛♥❞t ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷❛✮✳

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

s♣❤❡r❡ ❤❛s ❜❡❡♥ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ✭❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✶✳✹✮✿ s♦❧❛r ♣❤♦t♦♥s ❛♥❞ ❡♥❡r❣❡t✐❝ ♣❛rt✐❝❧❡s

t❤❛t ❛rr✐✈❡ ❛t ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ r❡❛❝t ✇✐t❤ ✐ts ♠❛✐♥ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts✱ ◆2 ❛♥❞ ❈❍4✳ ❚❤✐s r❡s✉❧ts ✐♥ t❤❡

❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♦r t❤❡ ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ♥✐tr♦❣❡♥ ❛♥❞ ♠❡t❤❛♥❡✱ ❛♥❞ ✐♥ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ r❡❛❝✲

t✐✈❡ ♥❡✉tr❛❧ r❛❞✐❝❛❧s ❛♥❞ ♣♦s✐t✐✈❡ ✐♦♥s✳ ❚❤❡s❡ r❡❛❝t✐✈❡ s♣❡❝✐❡s✱ ❛❧♦♥❣ ✇✐t❤ ◆2 ❛♥❞ ❈❍4✱ r❡❛❧✐③❡ t❤❡

♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤ t❤r♦✉❣❤ ♥❡✉tr❛❧ ❛♥❞ ✐♦♥✐❝ ♣❛t❤✇❛②s✱ ✇❤✐❝❤ ❢♦r♠ ❈2❍2✱ ❈2❍4✱ ❍❈◆✳✳✳ ❛♥❞ ❈2❍+
5 ✱

❍❈◆❍+✱ ❈4❍+
5 ✳✳✳ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❚❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤ ❛❧s♦ ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t

s♣❡❝✐❡s✱ ❜❡♥③❡♥❡✳ ❇❡♥③❡♥❡ ✐s ❛ ❝r✐t✐❝❛❧ ♣r❡❝✉rs♦r ♦❢ ✭♥✐tr♦❣❡♥❛t❡❞✮ ♣♦❧②❝②❝❧✐❝ ❛r♦♠❛t✐❝ ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s

✭P❆❍s✮ ✭❋r❡♥❦❧❛❝❤✱ ✷✵✵✷✮✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❜❡❧✐❡✈❡❞ t♦ ❜❡ ❡ss❡♥t✐❛❧ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛❡r♦s♦❧s ❛♥❞

♠❛② ♣❧❛② ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t r♦❧❡ ✐♥ t❤❡ ♦r✐❣✐♥ ♦❢ ❧✐❢❡ ✭❊❤r❡♥❢r❡✉♥❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳

✻



✶✳✶✳✷✳✷ ▲✐♠✐t❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ■◆▼❙ ❞❛t❛

❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ■◆▼❙ ✐s st✐❧❧ ❢❛r ❢r♦♠ ❜❡✐♥❣ ❛❜❧❡ t♦ r❡✈❡❛❧ t❤❡ ✇❤♦❧❡ ❝❤❡♠✐str② ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r

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

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

♦♥ ❦✐♥❡t✐❝✱ ❡✈❡♥ ♠❡❝❤❛♥✐st✐❝ ❛s♣❡❝t✱ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❛r❡ ♥❡❝❡ss❛r②✳ ■♦♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❝❛♥

❜❡ ❞✐r❡❝t❧② ♠❡❛s✉r❡❞ ❜② t❤❡ ♦♣❡♥ ♠♦❞❡ ♦❢ t❤❡ ■◆▼❙✳ ❇✉t ✐♦♥s ❛r❡ ♥♦t s✉✣❝✐❡♥t t♦ ✐♥❢❡r t❤❡ ✇❤♦❧❡

❝❤❡♠✐str②✳ ❚❤❡ ■◆▼❙ ♥❡✉tr❛❧ ▼❙ ❞❛t❛ ❞♦ ♥♦t ❞✐r❡❝t❧② ❣✐✈❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✱ ❜✉t t❤❡ t♦t❛❧

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

❙✐♥❝❡ t❤❡ ✜rst ■◆▼❙ ♥❡✉tr❛❧ ▼❙ ✇❛s ♠❡❛s✉r❡❞✱ r❡s❡❛r❝❤❡rs ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ tr②✐♥❣ t♦ ❞❡❝♦♥✈♦❧✈❡ t❤❡

■◆▼❙ ♥❡✉tr❛❧ ▼❙ ♦r ✜t t❤❡♠ ✇✐t❤ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥

✶✳✷✮✱ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✭❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✱ ✷✵✵✼❀ ❱✉✐tt♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✱

✷✵✵✼❀ ❈✉✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾❀ ▼❛❣❡❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ t❤❡r❡ ❛r❡ s❡✈❡r❛❧ ♣r♦❜❧❡♠s ♣r❡✈❡♥t✐♥❣ t❤❡s❡

st✉❞✐❡s ❢r♦♠ ♣r♦✈✐❞✐♥❣ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ r❡s✉❧ts✳ ❚❤❡ ✐♥❤❡r❡♥t ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ t❤❡ ✐♥str✉✲

♠❡♥t ❛♥❞ t❤❡ ✈❛r✐❛❜✐❧✐t② ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ♠❛❦❡ t❤❡ s✐❣♥❛❧s ♦❢ t❤❡ ■◆▼❙ ❛❧✇❛②s ✉♥❝❡rt❛✐♥✳ ❚❤✐s

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

❛♥❞ ❛ ❢r❛❣♠❡♥t ♣❡❛❦ ♦❢ ♦t❤❡r s♣❡❝✐❡s ✇✐t❤ ❧❛r❣❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✭▼❛❣❡❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱

✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦❢ ♠♦❞❡❧ ♣r❡❞✐❝t✐♦♥s ❞✉❡ t♦ ❜♦t❤ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ❦✐♥❡t✐❝ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛♥❞ ✐♥❝♦♠♣❧❡t❡♥❡ss ♦❢

♠♦❞❡❧s ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✶✳✷✳✷✮✱ ❛❧♦♥❣ ✇✐t❤ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥❛❧ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s✱ ♠❛❦❡ ✐t ✐♠♣♦ss✐❜❧❡ t♦ ✜t ♣r❡❝✐s❡❧②

t❤❡ ■◆▼❙ ♥❡✉tr❛❧ ▼❙ ❜② ♠♦❞❡❧s ✭❇é③❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✸✮✳

❆s✐❞❡ ❢r♦♠ t❤❡s❡ ❞❛t❛ ❛♥❛❧②s✐s ✐ss✉❡s✱ t❤❡ ■◆▼❙ ✐♥str✉♠❡♥t ♣r❡s❡♥ts s❡✈❡r❛❧ t❡❝❤♥✐❝❛❧ ♣r♦❜❧❡♠s

✐♥tr♦❞✉❝✐♥❣ ❛rt❡❢❛❝ts ✐♥t♦ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ▼❙✱ ❛♥❞ ❧♦✇❡r✐♥❣ t❤❡ r❡❧✐❛❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ ■◆▼❙ ❞❛t❛✿

❼ t❤❡ ❛♥t❡❝❤❛♠❜❡r ✇❛❧❧s ❝❛t❛❧②③❡ r❛❞✐❝❛❧s r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✱ ❛s ✐t ❤❛s ❜❡❡♥ ❜r♦✉❣❤t ♦✉t ❜② ✭❱✉✐tt♦♥

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽✱ ✷✵✵✾❛✮ ❢♦r t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❜❡♥③❡♥❡❀

❼ r❡❝❡♥t❧②✱ ❏❛r❛♠✐❧❧♦✲❇♦t❡r♦ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮ ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ ❜② ♠♦❧❡❝✉❧❛r s✐♠✉❧❛t✐♦♥ t❤❛t t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡

✈❡❧♦❝✐t② ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ t❤❡ ❈❛ss✐♥✐ ♦r❜✐t❡r ❛♥❞ ❣❛s ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❞✉r✐♥❣ t❤❡

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

♦❢ t❤❡ ■◆▼❙ ✐♥str✉♠❡♥t✱ ❛♥❞ ♠❛②❜❡ t❤❡✐r ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥✳

❖♥❡ s❤♦✉❧❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ❜❡ ❝❛✉t✐♦✉s ✐♥ t❤❡ ✐♥t❡r♣r❡t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ■◆▼❙ ❞❛t❛✱ ❛♥❞ ♠♦❞❡❧✐♥❣ ✐s ❛ ♥❡❝❡ss❛r②

❝♦♠♣❧❡♠❡♥t t♦ t❤❡ ❈❛ss✐♥✐ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❢♦r t❤❡ st✉❞② ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐str②✳

✶✳✷ ▼♦❞❡❧✐♥❣ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐str②

✶✳✷✳✶ ◆♦♠✐♥❛❧ ♠♦❞❡❧s

❙✐♥❝❡ t❤❡ ❛rr✐✈❛❧ ♦❢ ❱♦②❛❣❡r ■ ❛t ❚✐t❛♥✱ r❡s❡❛r❝❤❡rs ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❞❡✈❡❧♦♣✐♥❣ ❞✐✛❡r❡♥t t②♣❡s ♦❢ ♠♦❞❡❧s

t♦ ❝♦♠♣❛r❡ ✇✐t❤ t❤❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ✭❨✉♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✹❀ ❨✉♥❣✱ ✶✾✽✼✮✳ ❚❤❡s❡ st✉❞✐❡s ✐♥❞✉❝❡❞ ♣r♦❣r❡ss

✐♥ ❛ ❧♦t ♦❢ ❛s♣❡❝ts✿ ♣♦❧②❛❝❡t②❧❡♥❡ ❝❤❡♠✐str② ✭❨✉♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✹✮✱ ♥✐tr✐❧❡ ❝❤❡♠✐str② ✭❨✉♥❣✱ ✶✾✽✼✮✱ ✐♦♥

❝❤❡♠✐str② ✭❑❡❧❧❡r ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✽✮✱ ❤❛③❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ✭❲✐❧s♦♥ ❛♥❞ ❆tr❡②❛✱ ✷✵✵✸✮✱ ❡t❝✳ ❘❡❝❡♥t❧②✱ ♠♦❞❡❧s

❢♦r t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ❝♦✉♣❧❡❞ ✇✐t❤ ❤❛③❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ✭▲❛✈✈❛s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❛✱❜❀ ❑r❛s♥♦♣♦❧s❦②✱ ✷✵✵✾✮

❛♥❞ ✷❉✴✸❉ ❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ✭▲❡❜♦♥♥♦✐s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✶✱ ✷✵✶✷✮ ❤❛✈❡ ❛❧s♦ ❜❡❡♥ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞✳

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

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

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

✼



❞✐✛❡r❡♥t ♠♦❞❡❧ ♣r❡❞✐❝t✐♦♥s✳ ■♥❝♦♠♣❧❡t❡♥❡ss ♦❢ ♠♦❞❡❧s ♠❛② ❛❧s♦ ❜❡ ❛ s♦✉r❝❡ ♦❢ ❞✐s❝r❡♣❛♥❝②✿ ❞✐✛❡r❡♥t

r❡❛❝t✐♦♥s ❛♥❞ ♦t❤❡r t②♣❡s ♦❢ ♣r♦❝❡ss❡s ✐♥❝❧✉❞❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧s ♠❛② ❧❡❛❞ t♦ ❞✐✛❡r❡♥t r❡s✉❧ts✳

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

♣r♦❝❡ss❡s ❛r❡ ❞✐✣❝✉❧t t♦ ❥✉st✐❢②✱ ❛♥❞ ❦✐♥❡t✐❝ ❞❛t❛ ❛r❡ ♦❢t❡♥ s❡❧❡❝t❡❞✱ s♦♠❡t✐♠❡s ❡✈❡♥ ❛❞❛♣t❡❞✱ t♦

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

❛♥❛❧②s✐s ❜② P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮ ♦❢ t❤❡ s❝❡♥❛r✐✐ ❢♦r t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥

✐♥ ❚✐t❛♥ ♠♦❞❡❧s✳

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

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

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

❛❧✇❛②s ❧✐♠✐ts t❤❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈✐t② ♦❢ ✏♥♦♠✐♥❛❧ ♠♦❞❡❧s✑✳

✶✳✷✳✷ ❯♥❝❡rt❛✐♥ ♠♦❞❡❧s

❚❤❡s❡ ❞✐✣❝✉❧t✐❡s ❝❛♥ ✐♥ ❛ ❧❛r❣❡ ♣❛rt ❜❡ ❛✈♦✐❞❡❞ t❤r♦✉❣❤ ♠♦❞❡❧s t❛❦✐♥❣ ♣❛r❛♠❡tr✐❝ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ✐♥t♦

❛❝❝♦✉♥t✳ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✻✮ ❡①t❡♥s✐✈❡❧② ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♣❛r❛♠❡t❡rs ♦❢ ❛♥ ❡①❤❛✉st✐✈❡

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

✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢♦r ❛❧❧ ❦✐♥❡t✐❝ ♣❛r❛♠❡t❡rs ✐♥ t❤❡✐r s❝❤❡♠❡✳ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✼✮ r❡♣♦rt❡❞ t❤❡ ✜rst r❡s✉❧ts

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

t❡rs✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ❞✉❡ t♦ t❤❡✐r ❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥ t♦ ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭❙❛♥❞❡r ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✱ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ❣❛✈❡

✈❡r② ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♣r❡❞✐❝t✐♦♥s✱ ❡✈❡♥ ❜✐♠♦❞❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ❢♦r s❡✈❡r❛❧ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✭❉♦❜r✐❥❡✲

✈✐❝ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽✮✳ ❚❤✐s r❡✈❡❛❧❡❞ t❤❡ ♥❡❝❡ss✐t② ♦❢ r❡❡✈❛❧✉❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ❦✐♥❡t✐❝ ♣❛r❛♠❡t❡r t♦

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

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

♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧✱ s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ✭❙❛❧t❡❧❧✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮ ❝❛♥ ❜❡ ❛♣♣❧✐❡❞✳ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮

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

CH + CH4 −→ C2H4 + H✱ ♦♥❡ ♦❢ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s✮✱ ❡♥❛❜❧❡s t♦ r❡❞✉❝❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧② t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥

t❤✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t✱ ❛♥❞ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ♣r❡❞✐❝t✐♦♥s✳

❖♥ t❤❡ ♦t❤❡r ❤❛♥❞✱ t❤r♦✉❣❤ t❤❡✐r s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s✱ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮ ❢♦✉♥❞ ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t

r♦❧❡ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥ ❧✐st✳ ❚❤✐s ✇❛s ❝♦♥✜r♠❡❞ ❜② P❡♥❣ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱ ✐♥

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

r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ ✶✵✪✳ ■♥ t❤✐s st✉❞②✱ ✇✐t❤ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ ✐♥♣✉t ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ❛tt❡♥✉❛t❡❞✱ t❤❡

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

❛♥❞ ✐♥t❡r♣r❡t❡❞ t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ✐♥✐t✐❛t✐♦♥ st❡♣s ✐♥ ❛ r❡❛❝t✐♦♥ ♥❡t✇♦r❦ ❜② ❛ s✐♠♣❧✐✜❡❞ ✵❉

♠♦❞❡❧ ❛♥❞ s❡✈❡r❛❧ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ ❡❧❡♠❡♥t❛r② r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡s✳

❑♥♦✇✐♥❣ t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ♣r♦❝❡ss❡s✱ ❛♥ ❛♣♣r♦♣r✐❛t❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ♣❤♦t♦❧②s✐s

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

❼ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❍é❜r❛r❞ ❛♥❞ ❝♦✇♦r❦❡rs ✉s❡❞ ❛ s✐♠♣❧✐✜❡❞ tr❡❛t♠❡♥t ♦❢ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡

❝♦♥st❛♥ts✱ ❛s ♣r♦♣♦s❡❞ ❜② ❙❛♥❞❡r ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✻✮✱ ❛♥❞ t❤❡② ❛ss✉♠❡❞ ❛❧t✐t✉❞❡✲✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ✉♥❝❡r✲

t❛✐♥t② ♦❢ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts❀

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

♦❢ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❞❛t❛ ❢♦r ♠❛♥② ②❡❛rs ✭❘♦♠❛♥③✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✱ ✷✵✵✽✮✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❞✐s❝r❡♣❛♥t

♠♦❞❡❧s✱ ❛s ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✶✳✷✳✶✳

✽



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

✜rst✳

■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ ♥❡✉tr❛❧ ♠♦❞❡❧s✱ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♠♦❞❡❧s ❢♦r ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡

❤❛✈❡ ❛❧s♦ ❜❡❡♥ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞✳ ❇❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❇❛♥❛s③❦✐❡✇✐❝③ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✵❛✱❜✮✱ ❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳

✭✷✵✵✼❛✱ ✷✵✵✽❛✱❜✮ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❛ s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ❢♦r t❤❡ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✐♦♥♦✲

s♣❤❡r❡ ❛♥❞ tr✐❡❞ t♦ r❡❞✉❝❡ t❤❡ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡✳ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❛

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

t✐♦♥✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ✐♠♣♦rt❛♥t ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✐♦♥♦s♣❤❡r❡✱ ❜✉t ✉s✉❛❧❧② ❤❛✈❡ ✈❡r② ❝♦♠♣❧❡① r❡❛❝t✐♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧s

❛♥❞ ❢❡✇ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✱ ✷✵✶✷✮ ❛♣♣❧✐❡❞ t❤✐s r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ t♦

❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ ❛♥❞ s❤♦✇❡❞ t❤❛t t❤❡ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❝♦♥tr✐❜✉t❡ t♦ ♥❡✉tr❛❧

♣r♦❞✉❝t✐♦♥✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ❝♦✉♣❧❡❞ t❤❡✐r ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ♠♦❞❡❧ ✇✐t❤ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ♠♦❞❡❧ ♦❢

❍é❜r❛r❞ ❛♥❞ ❝♦✇♦r❦❡rs ✐♥ ❛♥ ✐♥❞✐r❡❝t ✇❛②✱ ✐✳❡✳ t❤r♦✉❣❤ ✐t❡r❛t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ♠♦❞❡❧ ❣✐✈✐♥❣

t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ ✐♦♥ ♠♦❞❡❧ ❣✐✈✐♥❣ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②✳

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

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

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

♠❡♥ts ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛t ✶✶✽✳✷ ♥♠ ❛♥❞ ▲②✲α ❜② ●❛♥s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮ ❛♥❞

t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱ ✇❡ ❤❛❞ ❛❧❧ t❤❡ ❡❧❡♠❡♥ts ❢♦r ❛ r❡✈✐s✐♦♥

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

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

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

♥❡✉tr❛❧ s❝❤❡♠❡ ♦❢ ❍é❜r❛r❞ ❛♥❞ ❝♦✇♦r❦❡r ❛♥❞ t❤❡ s❝❤❡♠❡ ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ♦❢ P❧❡ss✐s ❛♥❞ ❝♦✇♦r❦❡rs✱

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

✶✳✸ ▲❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✲

✐str②

❙✐♥❝❡ ▼✐❧❧❡r✲❯r❡② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭▼✐❧❧❡r ❛♥❞ ❯r❡②✱ ✶✾✺✾✮ s❤♦✇❡❞ t❤❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ s②♥t❤❡s✐s ♦❢

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

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

❡①❝❡♣t✐♦♥ ❢♦r ❚✐t❛♥✳ ▲❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❤❛✈❡ s✉❝❡❡❞❡❞ ✐♥ ♣r♦❞✉❝✐♥❣ ❛♥❛❧♦❣✉❡s ♦❢

❚✐t❛♥✬s ❛❡rs♦❧s ✭❚r❛♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✸❀ ❙③♦♣❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻❛❀ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮✱ ♥❛♠❡❞ ❚❤♦❧✐♥s ❜②

❈✳ ❙❛❣❛♥ ✭❙❛❣❛♥ ❛♥❞ ❑❤❛r❡✱ ✶✾✼✾✮✳ ❚❤✐s s❤♦✇s t❤❛t ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥ st✉❞✐❡s ❛r❡ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥✲

t❛r② t♦ ♠♦❞❡❧✐♥❣ st✉❞✐❡s✱ t♦ ✉♥❞❡rst❛♥❞ t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥t✱ ❜✉t ✉♥❝❡rt❛✐♥ ❡✛❡❝ts ♦❢ ❡♥❡r❣② ❞❡♣♦s✐t✐♦♥

✭♣❤♦t♦❧②s✐s ❛♥❞ ✐♠♣❛❝t ♦❢ ❡♥❡r❣❡t✐❝ ♣❛rt✐❝❧❡s✮ ♦♥ t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤ ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳

❚✇♦ ❦✐♥❞s ♦❢ ❧❛❜♦r❛t♦r② st✉❞✐❡s ❛r❡ r❡❛❧✐③❡❞ ✐♥ ❣❛s✲♣❤❛s❡ r❡❛❝t♦rs ✇✐t❤ ❛♥ ❡♥❡r❣② s♦✉r❝❡ ✐♥✐t✐❛t✐♥❣

t❤❡ ♣r✐♠❛r② ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss❡s ♦❢ ◆2✲❈❍4 ❣❛s ♠✐①t✉r❡s✳ ❲✐t❤ ♣❧❛s♠❛ ❞✐s❝❤❛r❣❡s✱

s✉❝❤ ❛s ✐♥ t❤❡ P❆▼P❘❊ r❡❛❝t♦r✱ ❡♥❡r❣② ✐s ❞❡♣♦s✐t❡❞ t❤r♦✉❣❤ ❡❧❡❝tr♦♥ ✐♠♣❛❝t ✭❆❧❝♦✉✛❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❀

❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾❀ ❙③♦♣❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻❜✮✱ ✇❤❡r❡❛s ❱❯❱ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❤❛s ❜❡❡♥ ✉s❡❞

✐♥ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ st✉❞✐❡s ✭■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✵✼✱ ✷✵✵✽✱ ✷✵✶✵✮✳

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

❝❤❡♠✐str② ✐s ♠❛✐♥❧② ❞r✐✈❡♥ ❜② ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣r♦❝❡ss❡s✳ ❖♥ t❤❡ ♦t❤❡r ❤❛♥❞✱ t❤❡ ♣❤♦t♦♥ s♦✉r❝❡ ♦❢ t❤❡

❱❯❱ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ st✉❞② ♦❢ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤ ✭✷✵✶✵✮ ✐s ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝✱ ✉♥❧✐❦❡ t❤❡ s♦❧❛r s♣❡❝tr✉♠✳

■♥ t❤✐s t❤❡s✐s✱ ✇❡ ♣r♦♣♦s❡ ❛♥♦t❤❡r s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✱ ♥❛♠❡❞ ❆P❙■❙✱ ✉s✐♥❣ ❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s ❱❯❱✲

✾



❯❱ ✭✻✵✲✸✺✵ ♥♠✮ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥✱ t♦ ❝♦♠♣❛r❡ ✇✐t❤ ♦t❤❡r ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥ st✉❞✐❡s✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❚✐t❛♥

♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ✭■◆▼❙✮✳

❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡r❡ ❛r❡ ❛❧✇❛②s q✉❡st✐♦♥s ❛❜♦✉t t❤❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈✐t② ♦❢ ❧❛❜♦r❛t♦r② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♠✐♠✲

✐❝❦✐♥❣ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐str②✿ ❢♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✐♥ t❤✐s st✉❞② ❤❛s ❛♥

✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ s♦✉r❝❡ ✇✐t❤ ❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s✱ ❜✉t r❛t❤❡r ✢❛t s♣❡❝tr✉♠✱ ✇❤✐❝❤ ✐s st✐❧❧ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❞✐✛❡r❡♥t

❢r♦♠ t❤❡ s♦❧❛r s♣❡❝tr✉♠✳ ❲❤✐❝❤ ❡✛❡❝ts ❞♦ t❤❡s❡ s♣❡❝tr❛❧ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s r❡s✉❧t ✐♥❄ ❚❤✐s ❦✐♥❞ ♦❢ q✉❡st✐♦♥s

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

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

❝♦✉♣❧❡❞ ❝♦❞❡✳ ❚❤✐s ❛♣♣r♦❛❝❤ ❡♥❛❜❧❡s ✉s✱ ✐♥t❡r ❛❧✐❛✱ t♦ ❛ss❡ss t❤❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈✐t② ♦❢ t❤❡ ❧❛❜♦r❛t♦r②

❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳

✶✳✹ ❖❜❥❡❝t✐✈❡s ❛♥❞ ♦✉t❧✐♥❡ ♦❢ t❤✐s t❤❡s✐s

❚❤✐s t❤❡s✐s ❢♦❝✉s❡s ♦♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ✐♥ ❜♦t❤ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❛♥❞

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

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

♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧✳ ❚❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② t❤♦s❡ ♦❢ ❈❍4✱ ❛r❡ ❛❞❞r❡ss❡❞ ✜rst✳

■♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ st✉❞②✱ ✇❡ ♣r❡s❡♥t ❛ ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s✲s♣❡❝tr✉♠ ✐rr❛❞✐❛✲

t✐♦♥ s♦✉r❝❡✱ t♦ ❜❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ ✇✐t❤ ♦t❤❡r ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ ❈❛ss✐♥✐ ■◆▼❙ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s✳

❚♦ ❛♥s✇❡r t❤❡ q✉❡st✐♦♥ ♦❢ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈✐t② ♦❢ t❤❡s❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ✇❡ ❛❧s♦ ❞❡✈❡❧♦♣ ❛ ♠♦❞❡❧✱ t♦ ✐♥t❡r✲

♣r❡t t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ r❡❧❛t✐♦♥s

❜❡t✇❡❡♥ t❤❡♠✱ ✇❤✐❝❤ ❡st❛❜❧✐s❤❡s ❛ ❧✐♥❦ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ t✇♦ ❛s♣❡❝ts ♦❢ t❤✐s t❤❡s✐s✳

■♥ ❈❤❛♣t❡r ✷✱ ✇❡ ♣r❡s❡♥t t❤❡ ♠❡t❤♦❞s ♥❡❝❡ss❛r② t♦ r❡♣r❡s❡♥t t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♣❛r❛♠❡t❡rs✱ t♦

♣r♦♣❛❣❛t❡ t❤❡♠ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧s ❛♥❞ t♦ ❛♥❛❧②③❡ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ r❡s✉❧ts✳ ❆ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t r❡♣✲

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

♣❤♦t♦❧②s✐s ♣r♦❝❡ss❡s✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ✐♦♥✐❝ ♣❛t❤✇❛②s✳ ❚❤❡♥✱ ✇❡ tr❡❛t❡❞ ❡①♣❧✐❝✐t❧② t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ❝r♦ss✲

s❡❝t✐♦♥s ❛♥❞ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✱ ❛♥❞ s✉❝❝❡ss✐✈❡❧② ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ t❤❡✐r ❡✛❡❝ts ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧

♠♦❞❡❧s ✭❈❤❛♣t❡r ✸✮✳ ❆s ❛ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t ♦❢ ♠♦❞❡❧✐♥❣ st✉❞✐❡s✱ ✇❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱

✇✐t❤ ❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s ❱❯❱ s♦✉r❝❡ ❛t ❙❖▲❊■▲ s②♥❝❤r♦tr♦♥ ❢❛❝✐❧✐t②✱ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r❡ ♦✉r r❡s✉❧ts ✇✐t❤ ♣r❡✲

✈✐♦✉s st✉❞✐❡s ✭❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷❀ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮ ✭❈❤❛♣t❡r ✹✮✳ ❋✐♥❛❧❧②✱ ✐♥ ❈❤❛♣t❡r

✺✱ ✇❡ ♣r❡s❡♥t t❤❡ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❢✉❧❧② ✐♦♥✲♥❡✉tr❛❧ ❝♦✉♣❧❡❞ ♠♦❞❡❧✱ ❛♥❞ ✉s❡ ✐t t♦ ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡

♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ✐♥ ❈❤❛♣t❡r ✹✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ✐♥ ♦t❤❡r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳

✶✳✺ P✉❜❧✐❝❛t✐♦♥s r❡❧❛t✐✈❡ t♦ t❤✐s t❤❡s✐s

P❡❡r✲r❡✈✐❡✇❡❞ ❛rt✐❝❧❡s✿
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✉s❡❞ t❤r♦✉❣❤♦✉t t❤✐s t❤❡s✐s✳ ❚❤r❡❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✶✳ ❚❤❡② ❤❛✈❡

❜❡❡♥ ✉s❡❞ ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t ♣❛rts ♦❢ t❤✐s t❤❡s✐s✿ t❤❡ ✶❉ r❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r ♠♦❞❡❧✱ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥

✷✳✶✳✶✱ ❤❛s ❜❡❡♥ ✉s❡❞ ❢♦r t❤❡ st✉❞② ♦❢ t❤❡ ✐♠♣❛❝t ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ♦♥ t❤❡

♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✸✳✶✮❀ t❤❡ ✶❉ ■P❙▲ ♠♦❞❡❧✱ ♣r❡s❡♥t❡❞

✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✶✳✷✱ ❤❛s ❜❡❡♥ ❛♣♣❧✐❡❞ t♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡ t❤❡ ✐♠♣❛❝t ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s

♦♥ t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✸✳✷✮❀ ❛ ♥❡✇ ✵❉✲✷❉ ♠♦❞❡❧✱ ❜r✐❡✢②

✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✶✳✸✱ ❤❛s ❜❡❡♥ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ❢♦r t❤❡ st✉❞② ♦❢ ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥ s❡t✉♣s ♦❢

❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✺✮✳

❯♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ♦✉t♣✉ts ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ✭❇■P▼ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❀

❇■P▼ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽✮✳ ❚❤✐s r❡q✉✐r❡s ❛♣♣r♦♣r✐❛t❡ ♣r♦❜❛❜✐❧✐st✐❝ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ✐♥♣✉ts✱ ✇❤✐❝❤

❛r❡ ❞❡t❛✐❧❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳ ■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ❛❧r❡❛❞② ✉s❡❞ ✐♥ ♣r❡✈✐♦✉s st✉❞✐❡s ♦❢

❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ✭❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻❀ ❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼❛✱ ✷✵✵✽❛❀ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❀

✶✸



P❡♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❀ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✱ ✷✵✶✷✮✱ ❛ ♥❡✇ ❢♦r♠ ♦❢ ❣❡♥❡r❛❧✐③❡❞ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❛♥❞ ❛

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

r❛t✐♦s✳ ❚❤❡♥✱ t✇♦ ❝♦♠♠♦♥ ♠❡t❤♦❞s ❢♦r ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✸✳

❙❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ✐s ✉s❡❞ t♦ ❣❛✐♥ ✐♥s✐❣❤t ✐♥t♦ t❤❡ r❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ✐♥♣✉ts ❛♥❞ ♦✉t♣✉ts✳

■t ✐s ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✹✳ ❆t ❧❛st✱ ✇❡ ❡①♣❧❛✐♥ ❤♦✇ ✇❡ ❣❡♥❡r❛t❡ t❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ ❢r♦♠

s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✳

✷✳✶ P❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s

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

✇❤✐❝❤ ❛ ✶❉ r❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r ♠♦❞❡❧ ✷✳✶✳✶ ❛♥❞ ✶❉ ■P❙▲ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ ✷✳✶✳✷ t♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡

❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✸✮✳ ❚❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤✐s t❤❡s✐s ✐s ❛ ♥❡✇ ✵❉✲✷❉

✐♦♥✲♥❡✉tr❛❧ ❝♦✉♣❧❡❞ ♠♦❞❡❧ ❢♦r t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r✱ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✶✳✸✳

✷✳✶✳✶ ✶❉ r❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r ♠♦❞❡❧

❚❤❡ ✶❉ r❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r ♠♦❞❡❧ ✐s ❛❞❛♣t❡❞ ❢r♦♠ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✸✮✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥t s♦❧❛r

✢✉① ❛t ❡✈❡r② ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ λ ❛♥❞ ❛t ❡✈❡r② ❧❡✈❡❧ z ✐♥ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ Iλ (z) ✐s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥

♦❢ t❤❡ ❞✐✉r♥❛❧❧② ❛✈❡r❛❣❡❞ ✉♥❛tt❡♥✉❛t❡❞ s♦❧❛r ✢✉① ❛t t❤❡ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ I∞λ ✳

❇❡❡r✲▲❛♠❜❡rt ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♦❢ ◆2✱ ❈❍4 ❛♥❞ ✸✸ ♠✐♥♦r s♣❡❝✐❡s✱ ❛♥❞ ◆2 ❘❛②❧❡✐❣❤ s❝❛tt❡r✐♥❣

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

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

❛r❡ t❛❦❡♥ ❢r♦♠ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮✱ ✇✐t❤ t❤❡ ✉♣♣❡r ❜♦✉♥❞❛r② ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❛t zu = 1300 ❦♠✳

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

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

✷✳✶✳✷ ✶❉ ■P❙▲ ♠♦❞❡❧

❚❤❡ ■P❙▲✵✺ ✶✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ♠♦❞❡❧ ❤❛s ❜❡❡♥ ✜rst ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❜② ❚♦✉❜❧❛♥❝ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✺✮✳ ■t ✇❛s ❜✉✐❧t

t♦ ❣♦ ❢r♦♠ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ✉♣ t♦ ✶✸✵✵ ❦♠ ❛❧t✐t✉❞❡✳ ■t ❝♦♠♣✉t❡s ♥❡✉tr❛❧ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ s♦✉r❝❡s ❛♥❞

s✐♥❦s ✭∼✺✵✵ r❡❛❝t✐♦♥s✮ ❢♦r ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s ❛♥❞ ♥✐tr✐❧❡s ✭∼✺✵ s♣❡❝✐❡s✮✳ ■t ✐♥❝❧✉❞❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐✛✉s✐♦♥

✐♥ ◆2✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❡❞❞② ❞✐✛✉s✐♦♥✳ ❈❍4 ❛♥❞ ◆2 ❛❜✉♥❞❛♥❝❡s ❛r❡ ✜①❡❞ ❛t t❤❡ s✉r❢❛❝❡✱ ✇❤✐❧❡ ❢♦r ❛❧❧ ♦t❤❡r

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

❜♦✉♥❞❛r②✱ ❏❡❛♥s ❡s❝❛♣❡ ✐s ❝♦♠♣✉t❡❞ ❢♦r ❛t♦♠✐❝ ❛♥❞ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❤②❞r♦❣❡♥ ✭s❡❡ ❛❧s♦ t❤❡ s♣❡❝✐✜❝ st✉❞②

♦♥ ❤②❞r♦❣❡♥ ❜✉❞❣❡t✿ ▲❡❜♦♥♥♦✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✸✮✮✳ ❆ ✢✉① ♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥ ❛t♦♠s ✐s ❛❧s♦ ✐♥❝❧✉❞❡❞✱ t♦ t❛❦❡

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

✢✉① ♦❢ ❛t♦♠✐❝ ♥✐tr♦❣❡♥ ♠❛② ❛❧s♦ ❜❡ t❛❦❡♥ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t ❞✉❡ t♦ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♦❢ ◆2 ❜② ❣❛❧❛❝t✐❝ ❝♦s♠✐❝

r❛②s✱ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ t❤❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♣r♦✜❧❡ ✉s❡❞ ❜② ▲❛r❛ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✻✮✳ P❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ♦❢ ❜❡♥③❡♥❡ ✇❛s

❛❧s♦ ❛❞❞❡❞ ❛❢t❡r ❛ s♣❡❝✐✜❝ st✉❞②✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ ❏✉♣✐t❡r✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ✭▲❡❜♦♥♥♦✐s✱

✷✵✵✺✮✳

✷✳✶✳✸ ❆ ♥❡✇ ✵❉✲✷❉ ✐♦♥✲♥❡✉tr❛❧ ❝♦✉♣❧❡❞ ♠♦❞❡❧

❚❤✐s ♠♦❞❡❧ ❤❛s ❜❡❡♥ ❞❡s✐❣♥❡❞ t♦ ✐♥t❡r♣r❡t t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ r❡s✉❧ts ♦❢ ❛ ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥ s❡t✉♣

♦❢ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str②✱ ♥❛♠❡❞ ❆P❙■❙ ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✹✮✳ ■♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛t✐♦♥ ♦❢ ♥❡❛r❧② ✉♥✐❢♦r♠ ❣❛s

✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r✱ ❛ ✵❉ ✭✶✲❝❡❧❧✮ ♠♦❞❡❧ ❤❛s ❜❡❡♥ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✺✮✳ ■t ❝❛♥ ❡❛s✐❧② ❜❡

✶✹



❡①t❡♥❞❡❞ t♦ ✷❉ ❜② ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ ❣❛s ❞✐✛✉s✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t♦r✱ ✐❢ ❛ ♠♦r❡ ❡①t❡♥s✐✈❡ st✉❞② ✐s

♥❡❡❞❡❞✳ ■♥❞❡❡❞✱ ❛ ♣r❡❧✐♠✐♥❛r② ✷❉ st✉❞② ✇✐t❤ ❛ s✐♠♣❧✐✜❡❞ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ ❤❛s ❜❡❡♥ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✭s❡❡

✭P❡♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮ ❛♥❞ ❆✮✳

❚❤✐s ♠♦❞❡❧ ✐s ❛♥ ✐♦♥✲♥❡✉tr❛❧ ❝♦✉♣❧❡❞ ♦♥❡✿ ✐ts ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡ ✐♥❝❧✉❞❡s ❛❧❧ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧

♠♦❞❡❧ ♦❢ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❡t ❛❧✳ ✭❍é❜r❛r❞✱ ✷✵✵✻❀ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮ ❛♥❞ t❤❡ s❝❤❡♠❡ ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②

❢r♦♠ ❙✳ P❧❡ss✐s ✭P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✱ ✷✵✶✷✮✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✐t ✐♥t❡❣r❛t❡s ✐♥ ❛ s✐♥❣❧❡ ❝♦❞❡ ❛❧❧ st❡♣s ♣r❡✈✐♦✉s❧②

tr❡❛t❡❞ ✐♥ s❡♣❛r❛t❡ ❝♦❞❡s✱ ✐✳❡✳ r❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r✱ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❢♦r ✷✹✹ ❈✲✱ ❍✲

❛♥❞ ◆✲❜❡❛r✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ✭✶✷✺ ♥❡✉tr❛❧s ❛♥❞ ✶✶✾ ✐♦♥s✮✱ t♦t❛❧✐♥❣ ✶✼✵✽ r❡❛❝t✐♦♥s ✭✸✸ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❡❛❝t✐♦♥s✱

✹✶✺ ❜✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s✱ ✽✷ tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s ✺✼✹ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥s ❛♥❞ ✻✵✹ ✐♦♥✲

♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s✮✳ ❚❤✐s r❡❛❧✐③❡s ❛ ❞✐r❡❝t ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ ♥❡✉tr❛❧ ❛♥❞ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str✐❡s ❛♥❞ ❛❧❧♦✇s

✉s t♦ st✉❞② t❤❡ t✐♠❡✲❡✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t ✉♣❣r❛❞❡ ❢r♦♠ t❤❡ ✇♦r❦ ♦❢ ❙✳

P❧❡ss✐s✳

✷✳✷ Pr♦❜❛❜✐❧✐st✐❝ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ❦✐♥❡t✐❝ ♣❛r❛♠❡t❡rs

♦❢ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s

❚❤❡r❡ ❛r❡ ❛ ❧❛r❣❡ ✈❛r✐❡t② ♦❢ ❦✐♥❡t✐❝ ♣❛r❛♠❡t❡rs ✐♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✇❡ ❤❛✈❡

❞✐✛❡r❡♥t ❧❡✈❡❧s ♦❢ ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ♦❢ ♣❛r❛♠❡t❡rs ♦❢ t❤❡ s❛♠❡ t②♣❡✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ✐t ✐s ✐♠♣♦rt❛♥t t♦ ✉s❡

❛❞❛♣t❡❞ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ❢♦r ✈❛r✐♦✉s ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♣❛r❛♠❡t❡rs t♦ ❡①♣r❡ss ❛❧❧ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦♥ t❤❡♠ ♣r♦♣❡r❧②✿

❼ ❧♦❣✲✉♥✐❢♦r♠ ♦r ❧♦❣✲♥♦r♠❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✶✮ ❢♦r t♦t❛❧ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ♦❢ ♥❡✉tr❛❧

r❡❛❝t✐♦♥s ❛♥❞ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ♦❢ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❛♥❞ ✐♦♥✐❝ r❡❛❝t✐♦♥s❀

❼ ✉♥✐❢♦r♠ ♦r ♥♦r♠❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s✱ ♦r tr✉♥❝❛t❡❞ ✈❛r✐❛♥ts ♦❢ ♥♦r♠❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥

✷✳✷✳✶✮ ❢♦r ✉♥✐t❧❡ss ♣♦✇❡rs ✐♥ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ❡①♣r❡ss✐♦♥s ✭❡✳❣✳ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝② ❡①♣r❡ss✐♦♥

♦❢ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t✳ ❙❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✺ ❢♦r ❞❡t❛✐❧s✮❀

❼ ❇r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛r❡ ❤❛♥❞❧❡❞ ❜② r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ❜❛s❡❞ ♦♥ ❉✐r✐❝❤❧❡t✲t②♣❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s✿ ♥❡st❡❞

❉✐r✐❝❤❧❡t✲t②♣❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✷✮ ❢♦r ♠♦st ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✱ ❡①t❡♥❞❡❞ t♦ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲

❞❡♣❡♥❞❡♥t r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✸✮ ❢♦r ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✳

✷✳✷✳✶ ❇❛s✐❝ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s

❯♥✐❢♦r♠ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✿ U (a, b)✳ ■t ✐s ♦❢t❡♥ ✉s❡❞ ✇❤❡♥ ♦♥❧② t❤❡ ❧♦✇❡r ❛♥❞ ✉♣♣❡r ❧✐♠✐ts ♦❢ ❛

r❛♥❞♦♠ ✈❛r✐❛❜❧❡ X ❛r❡ ❦♥♦✇♥✳ ■❢ X ∼ U (a, b)✱ ✐ts ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❞❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥ fX (x; a, b) ✐s

fX (x; a, b) =







1
b−a , x ∈ [a, b]

0 , ❡❧s❡✇❤❡r❡
✭✷✳✶✮

◆♦r♠❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✿ N
(

µ, σ2
)

✳ ■t ✐s ✉s❡❞ t♦ ❞❡s❝r✐❜❡ ♦r❞✐♥❛r② r❛♥❞♦♠ ✈❛r✐❛❜❧❡ X ✇✐t❤♦✉t

s♣❡❝✐✜❝ ❝♦♥str❛✐♥t ❛♥❞ ✇❤♦s❡ ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡ µ ❛♥❞ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ σ ❛r❡ ❦♥♦✇♥✳ ■❢ X ∼ N
(

µ, σ2
)

✱

✐ts ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❞❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥ fX (x;µ, σ) ✐s

fX

(

x;µ, σ2
)

=
1

σ
√

2π
exp

(

−(x − µ)2

2σ2

)

✭✷✳✷✮

✶✺



❚r✉♥❝❛t❡❞ ♥♦r♠❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✿ Nt

(

µ, σ2, a, b
)

✳ ■t ✐s ✉s❡❞ t♦ ❞❡s❝r✐❜❡ ❛ ♥♦r♠❛❧❧②✲❞✐str✐❜✉t❡❞

r❛♥❞♦♠ ✈❛r✐❛❜❧❡ X ✇✐t❤ ❛ ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡ µ ❛♥❞ ❛ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ σ ❛♥❞ r❡str❛✐♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ✐♥t❡r✈❛❧

[a, b]✳ ■❢ X ∼ Nt

(

µ, σ2, a, b
)

✱ ✐ts ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❞❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥ fX (x;µ, σ, a, b) ✐s

fX (x;µ, σ, a, b) =























1

σ
√

2π
exp

(

− (x−µ)2

2σ2

)

Φ
(

b−µ
σ

)

− Φ
(a−µ

σ

)

, x ∈ [a, b]

0 , ❡❧s❡✇❤❡r❡

✭✷✳✸✮

✇❤❡r❡ Φ (x) ✐s t❤❡ ❝✉♠✉❧❛t✐✈❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ st❛♥❞❛r❞ ♥♦r♠❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✭µ = 0, σ =

1✮✳

❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱ t❤❡s❡ t❤r❡❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s✱ ✐✳❡✳ ✉♥✐❢♦r♠✱ ♥♦r♠❛❧ ❛♥❞ tr✉♥✲

❝❛t❡❞ ♥♦r♠❛❧✱ ❛r❡ ❛❞❛♣t❡❞ t♦ r❡♣r❡s❡♥t ✉♥✐t❧❡ss ♣♦✇❡rs ✐♥ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t

❡①♣r❡ss✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❝❛s❡s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✿

✶✳ ❯♥✐❢♦r♠✿ ♥♦ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ✭t②♣✐❝❛❧ ✈❛❧✉❡s ♦❢ ✐ts ♠✐♥✐♠❛❧ ❛♥❞ ♠❛①✐♠❛❧ ✈❛❧✉❡s

✐♥ t❤❡ ❧✐t❡r❛t✉r❡ ❛s ❧♦✇❡r ❛♥❞ ✉♣♣❡r ❧✐♠✐ts✮✱ ♦r ✇✐t❤ ❝♦♥tr❛❞✐❝t♦r② ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ✭♠✐♥✐♠❛❧ ❛♥❞

♠❛①✐♠❛❧ ✈❛❧✉❡s ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛s ❧♦✇❡r ❛♥❞ ✉♣♣❡r ❧✐♠✐ts✮❀

✷✳ ◆♦r♠❛❧✿ ❛ ♥♦♠✐♥❛❧ ✈❛❧✉❡✱ ❛♥❞ ❛ss♦❝✐❛t❡❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②❀

✸✳ ❚r✉♥❝❛t❡❞ ♥♦r♠❛❧✿ ♦♥❧② ❛ ♥♦♠✐♥❛❧ ✈❛❧✉❡✱ ❜✉t ♥♦ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ✭♥♦♠✐♥❛❧ ✈❛❧✉❡ ❛s ♠❡❛♥✱ ✶✵✵✪

r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❛ss✐❣♥❡❞ ❢♦r st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥✱ ❛♥❞ ❣❡♥❡r❛❧ ✜❣✉r❡s ♦❢ ✐ts ♠✐♥✐♠❛❧ ❛♥❞

♠❛①✐♠❛❧ ✈❛❧✉❡s ✐♥ t❤❡ ❧✐t❡r❛t✉r❡ ❛s t❤❡ ❧✐♠✐ts ♦❢ t❤❡ r❡str✐❝t✐✈❡ ✐♥t❡r✈❛❧✮✳

▲♦❣✲♥♦r♠❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✿ lnN
(

µ, σ2
)

✳ ■t ❞❡s❝r✐❜❡s ❛ r❛♥❞♦♠ ✈❛r✐❛❜❧❡ X ✇❤♦s❡ ❧♦❣❛r✐t❤♠

❢♦❧❧♦✇s ❛ ♥♦r♠❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ N
(

µ, σ2
)

✳ ■❢ X ∼ lnN
(

µ, σ2
)

✱ ✐ts ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❞❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥

fX (x;µ, σ) ✐s

fX (x; µ, σ) =
1

xσ
√

2π
exp

(

−(lnx − µ)2

2σ2

)

, x > 0 ✭✷✳✹✮

❈♦♥s❡q✉❡♥t❧②✱ t❤❡ r❛♥❞♦♠ ✈❛r✐❛❜❧❡✬s ❣❡♦♠❡tr✐❝ ♠❡❛♥ ❛♥❞ ❣❡♦♠❡tr✐❝ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ❛r❡ r❡s♣❡❝✲

t✐✈❡❧② eµ ❛♥❞ eσ✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r ✐s ♠♦r❡ ❝♦♠♠♦♥❧② ❝❛❧❧❡❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r F ✳ ■❢ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②
u
x̄ ♦❢ ❛ ❧♦❣✲♥♦r♠❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐s s♠❛❧❧✱ ✐t ❤❛s ❛♥ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡ ❛♥❞ s✐♠♣❧❡ r❡❧❛t✐♦♥ t♦ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②

❢❛❝t♦r F

F ≃ 1 +
u

x̄
✭✷✳✺✮

◆♦t❡ t❤❛t ❛ ❧♦❣✲♥♦r♠❛❧❧② ❞✐str✐❜✉t❡❞ r❛♥❞♦♠ ✈❛r✐❛❜❧❡ ♠✉st ❜❡ ♣♦s✐t✐✈❡ t♦ ❡♥s✉r❡ ✐ts ❧♦❣❛r✐t❤♠✬s

♠❡❛♥✐♥❣✳ ❚❤✐s ♣r♦♣❡rt② ♣r♦✈✐❞❡s ❛ ✇✐❞❡ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ t♦ t❤❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ✈❛r✐♦✉s ♥♦♥✲♥❡❣❛t✐✈❡

♣❤②s✐❝❛❧ q✉❛♥t✐t✐❡s ✐♥ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ✭❚❤♦♠♣s♦♥ ❛♥❞

❙t❡✇❛rt✱ ✶✾✾✶❀ ❍é❜r❛r❞✱ ✷✵✵✻✮✱ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✸✮ ❛♥❞ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✳ ■♥

❛❞❞✐t✐♦♥✱ t❤✐s ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❣✐✈❡s ❛ s❛t✐s❢❛❝t♦r② r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡s❡ q✉❛♥t✐t✐❡s✱ ❡✈❡♥ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢

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

▲♦❣✲✉♥✐❢♦r♠ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✿ lnU (a, b)✳ ❇② ❛♥❛❧♦❣②✱ t❤❡ ❧♦❣✲✉♥✐❢♦r♠ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❞❡s❝r✐❜❡s ❛ r❛♥✲

❞♦♠ ✈❛r✐❛❜❧❡ X ✇❤♦s❡ ❧♦❣❛r✐t❤♠ ❢♦❧❧♦✇s ❛ ✉♥✐❢♦r♠ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ U (a, b)✳ ■❢ X ∼ lnU (a, b)✱ ✐ts

✶✻



♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❞❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥ fX (x; a, b) ✐s

fX (x; a, b) =







1
(b−a)x , lnx ∈ [a, b]

0 , ❡❧s❡✇❤❡r❡
✭✷✳✻✮

❛♥❞ ✐t ✈❛r✐❡s ❜❡t✇❡❡♥ ea ❛♥❞ eb✳ ❆s ❧♦❣✲♥♦r♠❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✱ ❧♦❣✲✉♥✐❢♦r♠ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❛❧s♦ ♠❛✐♥t❛✐♥s

t❤❡ r❛♥❞♦♠ ✈❛r✐❛❜❧❡✬s ♣♦s✐t✐✈✐t②✱ ❛♥❞ ❤❡♥❝❡ ❛r❡ s✉✐t❛❜❧❡ t♦ r❡♣r❡s❡♥t t❤❡ q✉❛♥t✐t✐❡s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❛❜♦✈❡✱

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

✷✳✷✳✷ ❑♥♦✇❧❡❞❣❡✲❜❛s❡❞ ♥❡st❡❞ ❉✐r✐❝❤❧❡t✲t②♣❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ❢♦r ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s

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

❡q✉❛❧ t♦ ✶✳ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥❛❧ ❞❛t❛ ❛r❡ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥s ♦❢ ♣❛rts ✐♥ ❛♥ ❡♥t✐r❡t②✱ ✐♥ ❛♥♦t❤❡r ✇♦r❞✱

r❡❧❛t✐✈❡ ✈❛❧✉❡s ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ t❤❡ t♦t❛❧ q✉❛♥t✐t②✳ ❚❤❡ s✉♠ ♦❢ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✈❛❧✉❡s ✐s t❤✉s ✐♠♣❧✐❝✐t❧②

❝♦♥st❛♥t✳ ❆♥ n✲✈❛r✐❛❜❧❡ r❛♥❞♦♠ ✈❡❝t♦r X = (X1, X2, · · · , Xn) ❢♦r s✉❝❤ s✉♠✲t♦✲♦♥❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥❛❧

❞❛t❛✱ ✐✳❡✳
n
∑

i=1

Xi = 1, ✭✷✳✼✮

❤❛s ♦♥❧② n−1 ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ✈❛r✐❛❜❧❡s ❛♥❞ ❛r❡ ♦❢t❡♥ r❡❣❛r❞❡❞ ❛s ❛ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐♥ ❛ (n − 1)✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧

s✐♠♣❧❡① ♦❢ t❤❡ ✉♥✐t ❤②♣❡r❝✉❜❡ ✭❣❡♥❡r❛❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ tr✐❛♥❣❧❡ s✐♠♣❧❡① ♦❢ t❤❡ ✉♥✐t ❝✉❜❡✮ ✐♥ t❤❡ n✲

❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ❊✉❝❧✐❞❡❛♥ s♣❛❝❡ R
n✳

❈❛rr❛s❝♦ ❛♥❞ P❡r♥♦t ✭✷✵✵✼✮ ♣r♦♣♦s❡❞ t♦ ✉s❡ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ✭❆✐t❝❤✐s♦♥✱ ✶✾✽✻✮ t♦ ❡①♣r❡ss

❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ✐♥ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♥❡t✇♦r❦s✳ ❚❤❡s❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ♣r❡s❡r✈❡ t❤❡ ♣♦s✐t✐✈✐t② ❛♥❞ t❤❡ s✉♠✲

t♦✲♦♥❡ ♣r♦♣❡rt② ♦❢ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✳ ❍❡♥❝❡✱ t❤❡② ❛✈♦✐❞ ✉♥❞❡s✐r❛❜❧❡ ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ♦❢ ✉♥❝♦rr❡❧❛t❡❞

r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ✐♥ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♥❡t✇♦r❦ ✭❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❛✮✳ ❚❤❛♥❦s t♦

t❤❡ ❡✛♦rts ♦❢ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱ ❞✐✛❡r❡♥t ✈❛r✐❛♥ts ♦❢ t❤❡ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✇❡r❡ ❞❡s✐❣♥❡❞ ❢♦r

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

✷✳✷✳✷✳✶ ❚❤❡ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❛♥❞ ✐ts ✈❛r✐❛♥ts

❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✿ Diri (α1, α2, · · · , αn)✳ ❚❤❡ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❛ r❛♥❞♦♠ ✈❡❝t♦r ♦❢

n s✉♠✲t♦✲♦♥❡ ✈❛r✐❛❜❧❡s X = (X1, X2, · · · , Xn) ✇✐t❤ ♣❛r❛♠❡t❡rs α1, α2, · · · , αn > 0 ✐s ❞❡♥♦t❡❞ ❛s

X ∼ Diri (α1, α2, · · · , αn)✱ ❛♥❞ ❤❛s ❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❞❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥

fX (x1, x2, · · · , xn−1;α1, α2, · · · , αn) =

Γ

(

n
∑

i=1

αi

)

∏n
i=1 xαi−1

i

∏n
i=1 Γ (αi)

✭✷✳✽✮

✇❤❡r❡ Γ (x) ✐s t❤❡ ❣❛♠♠❛ ❢✉♥❝t✐♦♥✳ ❚❤❡ r❛♥❞♦♠ ✈❡❝t♦r✬s ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡ (µ1, µ2, · · · , µn) ✐s ❣✐✈❡♥ ❜②

µi =
αi

γ
, i = 1, 2, · · · , n ✭✷✳✾✮

✇❤❡r❡ γ =
n
∑

i=1

αi ✐s ❛ ❣❧♦❜❛❧ ♣r❡❝✐s✐♦♥ ❢❛❝t♦r✳ ❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✼❛✮ ♣r♦♣♦s❡❞ t❤❛t γ ❝❛♥ ❜❡

♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ❛ ❧❡❛st✲sq✉❛r❡s ♦♣t✐♠✐③❛t✐♦♥ ♦✈❡r t❤❡ st❛♥❞❛r❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s σi ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡✐r

r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② r✱

✶✼



✐✳❡✳ σi = rµi/2✱

γ = arg♠✐♥γ

∑

i

(

σi −
(

µi (1 − µi)

γ + 1

)1/2
)2

✭✷✳✶✵✮

=
4

γ2

(

∑

i µi (1 − µi)
∑

i µi

√

µi (1 − µi)

)2

− 1 ✭✷✳✶✶✮

■♥ ♦r❞❡r t♦ ❡♥s✉r❡ t❤❡ ✉♥✐♠♦❞❛❧✐t② ♦❢ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✱ ❛♥♦t❤❡r ❝♦♥str❛✐♥t

γ ≥ {min (max (µ1, 1 − µ1) , max (µ2, 1 − µ2) , · · · ,max (µn, 1 − µn))}−1 ✭✷✳✶✷✮

✇❛s ✐♥tr♦❞✉❝❡❞✳ ◆♦t❡ t❤❛t t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② γ ✐s ✉♥✐❢♦r♠❧② ❛ss✐❣♥❡❞ t♦ ❛❧❧ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts✱ ✇❤✐❝❤

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

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

✉s❡❞ s✐♥❝❡✳

●❡♥❡r❛❧✐③❡❞ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✿ ❚❤❡ ❣❡♥❡r❛❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✱ ✇✐t❤ ❛ ♠♦r❡

❣❡♥❡r❛❧ ❝♦✈❛r✐❛♥❝❡ str✉❝t✉r❡✱ ✐✳❡✳ ♥♦ ❧♦♥❣❡r ❛ s✐♥❣❧❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢♦r ❛❧❧ ✈❛r✐❛❜❧❡s✱ ❝❛♥ ❜❡

r❡❛❧✐③❡❞ ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t ♠❛♥♥❡rs✳

Dirg✿ ■♥ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮ st✉❞②✱ ❛ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡❝r✐❜❡❞ ✐♥ ▲✐♥❣✇❛❧❧ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✽✮ ✇❛s ✉s❡❞ t♦

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

r✐❣♦r♦✉s✳ ❚❤✐s ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡ ❣❡♥❡r❛❧✐③❡❞ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✭Dirg✮ ✐♥❝❧✉❞❡s s✐♠✉❧t❛♥❡♦✉s❧② t❤❡

✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ✭♥♦♠✐♥❛❧ ✈❛❧✉❡s (µ1, µ2, · · · , µn) ❛♥❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s (σ1, σ2, · · · , σn)✱ ♦❢t❡♥

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

X = (X1, X2, · · · , Xn)✱ ✐✳❡✳

X ∼ Dirg (µ1, µ2, · · · , µn;σ1, σ2, · · · , σn) ✭✷✳✶✸✮

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

❛❧❧ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t✳ ❚❤❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ♦❢ ▲✐♥❣✇❛❧❧ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✽✮ ♠❛❦❡s t❤❡ ✈❛r✐❛❜❧❡s✱ ❛❧❧ ❣❡♥❡r❛t❡❞ ✐♥❞❡♣❡♥✲

❞❡♥t❧② ❛t ✜rst✱ ❝♦♠♣r♦♠✐s❡ ✇✐t❤ ❡❛❝❤ ♦t❤❡r t❤r♦✉❣❤ ❛ r❡♥♦r♠❛❧✐③❛t✐♦♥ t♦ ❡♥s✉r❡ t❤❡✐r s✉♠ ❡q✉❛❧ t♦

✶✳ ■♥ ❢❛❝t✱ ❛❢t❡r t❤❡ r❡♥♦r♠❛❧✐③❛t✐♦♥✱ ❛❧❧ ✈❛r✐❛❜❧❡s ❛r❡ ❝♦rr❡❧❛t❡❞✱ ❜✉t t❤❡✐r ♠❛r❣✐♥❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ❛r❡

♠♦r❡ ♦r ❧❡ss ❞✐✛❡r❡♥t ❢r♦♠ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ ♦♥❡s✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ❛s ❧♦♥❣ ❛s t❤❡ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥

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

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

❆♥ ✐♠♣♦rt❛♥t ❛❞✈❛♥t❛❣❡ ♦❢ Dirg ✐s ✐ts ❛❜✐❧✐t② t♦ r❡❝♦♥❝✐❧❡ ❛♥❞ s②♥t❤❡s✐③❡ ❞✐✛❡r❡♥t ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t

s♦✉r❝❡s ♦❢ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ✇✐t❤✐♥ ❛ r❛♥❞♦♠ ✈❡❝t♦r ✇❤♦s❡ ✈❛r✐❛❜❧❡s ❛r❡ s✉♠✲❝♦♥str❛✐♥❡❞✳ Dirg ✐s s✉✐t❛❜❧❡

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

❜❡ ❤✐❣❤❧② ❛❝❝✉r❛t❡❧② r❡♣r♦❞✉❝❡❞✳

Dirw✿ ❉✉r✐♥❣ t❤✐s t❤❡s✐s✱ ✇❡ ✐♥tr♦❞✉❝❡ ❛♥♦t❤❡r str❛t❡❣② t♦ ❡st❛❜❧✐s❤ ❛ ❣❡♥❡r❛❧✐③❡❞ ❉✐r✐❝❤❧❡t

❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✭Dirw✮✱ ♣r♦♣♦s❡❞ ❜② ❈♦♥♥♦r ❛♥❞ ▼♦s✐♠❛♥♥ ✭✶✾✻✾✮❀ ❲♦♥❣ ✭✶✾✾✽✱ ✷✵✶✵✮✳ ❚❤✐s ♠❡t❤♦❞

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

n✲♣❛rt ✉♥✐t✲s✉♠ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥❛❧ r❛♥❞♦♠ ✈❡❝t♦r X = (X1, X2, · · · , Xn) ✐s ♣r♦✈✐❞❡❞ ❢♦r ♣❛r❛♠❡t❡r

✶✽



❡st✐♠❛t✐♦♥✳

❋♦r ❛♥ X = (X1, X2, · · · , Xn) ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ Dirw ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✱ ♦♥❧② 2 (n − 1) ♣❛r❛♠❡t❡rs

(α1, . . . , αn−1, β1, . . . , βn−1)

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ ♥♦♠✐♥❛❧ ✈❛❧✉❡s ❛♥❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦❢ t❤❡ ✜rst n−1 ✈❛r✐❛❜❧❡s✱ ❛r❡ ♥❡❝❡ss❛r② t♦ ❞❡✜♥❡

✐ts ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❞❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥✱ s✐♥❝❡ t❤❡ ❧❛st ✈❛r✐❛❜❧❡ ✐s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② Xn = 1−(X1 + X2 + . . . + Xn−1)✳

■❢ X = (X1, · · · , Xn) ∼ Dirw(α1, . . . , αn−1;β1, . . . , βn−1)✱ ✐ts ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❞❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥ ✐s

fX (x1, · · · , xn−1;α1, · · · , αn−1, β1, · · · , βn−1) =
n−1
∏

i=1

Γ(αi + βi)

Γ(αi)Γ(βi)
xαi−1

i (1 − x1 − . . . − xi)
γi ✭✷✳✶✹✮

✇❤❡r❡ γi = βi − αi+1 − βi+1 ❢♦r i = 1, 2, . . . , n − 2✱ ❛♥❞ γk = βk − 1✳

❚❤❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs (α1, . . . , αn−1, β1, . . . , βn−1) ♦❢ t❤❡ Dirw ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ✐❞❡♥t✐✜❡❞ ❢r♦♠ ❛

❝♦♥s✐st❡♥t ✭s✉♠✲t♦✲♦♥❡✮ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥❛❧ ❞❛t❛s❡t ✇✐t❤ ❞✐✛❡r❡♥t ♠❡t❤♦❞s✿ ❇❛②❡s✐❛♥ ✐♥❢❡r❡♥❝❡ ✭♠❛①✲

✐♠✉♠ ❛ ♣♦st❡r✐♦r✐ ❡st✐♠❛t✐♦♥✮ ✭●r❡❣♦r②✱ ✷✵✵✺✮ ❛♥❞ t❤❡ ♠❡t❤♦❞ ♦❢ ♠♦♠❡♥ts ✭❲♦♥❣✱ ✷✵✶✵✮✳ ❲❡

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

❤❡r❡✳

❇② tr❛♥s❢♦r♠✐♥❣ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ ✈❛r✐❛❜❧❡s X1, . . . ,Xk t♦ ❛ ♥❡✇ s❡t ♦❢ ✈❛r✐❛❜❧❡s Z1, . . . , Zk ❜②

Z1 = X1 ✭✷✳✶✺✮

Zi = Xi/(1 − X1 − · · · − Xi−1) ✭✷✳✶✻✮

♦♥❡ ♦❜t❛✐♥s ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ✈❛r✐❛❜❧❡s ✇✐t❤ ❇❡t❛ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ Zi ∼ Beta(αi, βi) ✭❊✈❛♥s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵✮✳

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

✐♥✈❡rs✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❢♦r♠✉❧❛❡ ❢♦r t❤❡ ♠❡❛♥ ❛♥❞ ✈❛r✐❛♥❝❡ ✭❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ✜rst ❛♥❞ s❡❝♦♥❞ ♦r❞❡r

♠♦♠❡♥ts✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✮

E(Zi) =
αi

αi + βi
✭✷✳✶✼✮

Var(Zi) =
αiβi

(αi + βi)2(1 + αi + βi)
✭✷✳✶✽✮

✐✳❡✳

αi = E(Zi)
2(1 − E(Zi))/Var(Zi) − 1 ✭✷✳✶✾✮

βi = E(Zi)(1 − E(Zi))
2/Var(Zi) − 1. ✭✷✳✷✵✮

❚❤❡ Dirw ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐s ✇❡❧❧ ❛❞❛♣t❡❞ t♦ r❡♣r❡s❡♥t t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ✇✐t❤ ❝♦♥s✐st❡♥t ❞❛t❛s❡ts

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

❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛t ✶✶✽✳✷ ♥♠ ❛♥❞ ✶✷✶✳✻ ♥♠ ✇✐t❤ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❞❛t❛ ♣r♦✈✐❞❡❞ ❜② ●❛♥s ❡t ❛❧✳

✭✷✵✶✶✮ ✭❛s ❞❡t❛✐❧❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✸✮✳

❯♥✐❢♦r♠ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✿ Diun (n) ■t ❝❛♥ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❛s ❛ s♣❡❝✐❛❧ ❝❛s❡ ♦❢ ❉✐r✐❝❤✲

❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✇✐t❤ ❛ ✉♥✐❢♦r♠ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ s✐♠♣❧❡①✳ ❆ n✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ r❛♥❞♦♠ ✈❡❝t♦r X =

(X1, X2, · · · , Xn) ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs (α1, α2, · · · , αn) = (1, 1, · · · , 1)

✶✾



✐s ❡q✉✐✈❛❧❡♥t t♦ t❤❛t ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❛ ✉♥✐❢♦r♠ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ Diun (n)✱ ✐✳❡✳

X ∼ Diun (n) ≡ Diri (1, 1, · · · , 1) ✭✷✳✷✶✮

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

✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥✳

❚r✉♥❝❛t❡❞ ✉♥✐❢♦r♠ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✿ Diut (a1, a2, · · · , an; b1, b2, · · · , bn) ❚❤❡ s❛♠♣❧❡

s♣❛❝❡ ♦❢ ❛♥ n✲✈❛r✐❛t❡ tr✉♥❝❛t❡❞ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ Diut (a1, a2, · · · , an; b1, b2, · · · , bn) ✐s ❛ s✉❜s❡t

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

✐♥t❡r✈❛❧s [a1, b1]✱ [a2, b2]✱· · · ✱ ❛♥❞ [an, bn] ✐♥ t❤❡ ✶st✱ ✷♥❞✱ · · · ✱ ❛♥❞ nt❤ ❞✐♠❡♥s✐♦♥✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

❋❛♥❣ ❛♥❞ ❨❛♥❣ ✭✷✵✵✵✮ ❛❧❣♦r✐t❤♠ ❜❛s❡❞ ♦♥ ❝♦♥❞✐t✐♦♥❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ✐s ✉s❡❞ ❢♦r t❤❡ s❛♠♣❧✐♥❣ ♦❢ t❤✐s

❞✐str✐❜✉t✐♦♥✳

❖r❞❡r❡❞ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✿ Dior (n) ❆s tr✉♥❝❛t❡❞ ✉♥✐❢♦r♠ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✱ ❛♥ n✲

✈❛r✐❛t❡ ♦r❞❡r❡❞ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ Dior (n) ❛❧s♦ ❤❛s ❛ s❛♠♣❧❡ s♣❛❝❡ ✇❤✐❝❤ ✐s ❛ s✉❜s❡t ♦❢ t❤❡ ❝♦r✲

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

❜✉t ✇✐t❤ ❛♥ ♦r❞❡r ❝♦♥str❛✐♥t ✭❡✳❣✳ X1 ≥ X2 ≥ · · · ≥ Xn ❢♦r ❛ r❛♥❞♦♠ ✈❡❝t♦r X = (X1, X2, · · · , Xn)✮✳

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

❞✐str✐❜✉t✐♦♥ t♦ ❝♦♥❢♦r♠ ✇✐t❤ t❤❡ ❝♦♥str❛✐♥t✱ ✐✳❡✳

X ∼ Dior (n) = s♦rt (Diun (n)) ✭✷✳✷✷✮

Diut ❛♥❞ Dior ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ❛r❡ ❛❜❧❡ t♦ ✉t✐❧✐③❡ s♦♠❡ ✈❡r② ❧✐♠✐t❡❞ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ t❤❛t ♠❛② ✉s✉❛❧❧②

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

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

✐♥ t❤❡ ❧✐t❡r❛t✉r❡ ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ ❜② Diut ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✱ ❛♥❞ t❤❡ q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ♦r❞❡rs ♦❢ ❢❛✈♦r❛❜❧❡ ❝❤❛♥♥❡❧s

❣✐✈❡♥ ❜② t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝❛❧ ❝♦♥s✐❞❡r❛t✐♦♥s ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ ❜② Dior ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✳

✷✳✷✳✷✳✷ ❑♥♦✇❧❡❞❣❡✲❜❛s❡❞ ♣r♦❜❛❜✐❧✐st✐❝ tr❡❡s

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

r❛r❡❧② ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❝♦♥s✐st❡♥t❧② r❡♣♦rt✐♥❣ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❛❧❧ ❝❤❛♥♥❡❧s✿ ❡✐t❤❡r t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣

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

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

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ♦❢ ❞✐✛❡r❡♥t ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧✐st ❣r♦✉♣s✳ ◆♦♥❡ ♦❢ t❤❡ ❉✐r✐❝❤❧❡t✲t②♣❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ♠❡♥t✐♦♥❡❞

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

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

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

❉✐r✐❝❤❧❡t✲t②♣❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ✭◆✉❧❧✱ ✷✵✵✽❀ ❚✐❛♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✮ ✇❛s ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ❜② P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱

t♦ ❜✉✐❧❞ ♣r♦❜❛❜✐❧✐st✐❝ tr❡❡s✳

❚❤❡ ♥❡st✐♥❣ str❛t❡❣② ✐s ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❤❡r❡✱ ✇✐t❤ t❤❡ ❛✐❞ ♦❢ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❡①❛♠♣❧❡✿

I+ + e− or R+hν −→



















B1±∆B1
−−−−−−→







B11±∆B11
−−−−−−−−→ M1
B12±∆B12
−−−−−−−−→ M2

B3±∆B3
−−−−−−→ M3

✭✷✳✷✸✮

✷✵



✇❤❡r❡ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ❞❛t❛ ❛r❡ ❡①tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t✇♦ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❖♥❡ ♠❡❛s✉r❡❞ t❤❡

r❡❧❛t✐✈❡ ❡✣❝✐❡♥❝✐❡s ♦❢ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥s ♦❢ M1 +M2 ✭B1✮ ❛♥❞ M3 ✭B3 = 1−B1✮✳ ❆♥♦t❤❡r ❡①♣❡r✐♠❡♥t

♠❡❛s✉r❡❞ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❜❡t✇❡❡♥ M1 ✭B11✮ ❛♥❞ M2 ✭B12 = 1−B11✮✳ ❊❛❝❤ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❝♦♠❡s

✇✐t❤ ✐t✬s ♦✇♥ s❡t ♦❢ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②✱ ✐✳❡✳ (∆B1,∆B3) ❛♥❞ (∆B11,∆B12)✳ ❚❤❡ ♥♦♠✐♥❛❧ ✈❛❧✉❡s (µ1, µ2, µ3)

♦❢ t❤❡ ✜♥❛❧ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❢♦r M1✱ M2 ❛♥❞ M3 (b1, b2, b3) ❝❛♥ ❜❡ ❝♦♠♣✉t❡❞ ❢r♦♠ ❜♦t❤ ❞❛t❛ s❡ts

µ1 = B1 × B11,

µ2 = B1 × B12, ✭✷✳✷✹✮

µ3 = B3.

❆ss✉♠✐♥❣ t❤❛t ❜♦t❤ s❡ts ♦❢ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❢♦❧❧♦✇ Dirg ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✱ ✐✳❡✳ Dirg (B1, B3;∆B1,∆B3)

❛♥❞ Dirg(B11, B12;∆B11, ∆B12)✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✱ t❤❡ ♥❡st❡❞ ❢♦r♠ ♦❢ t❤❡ ♦✈❡r❛❧❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡

♥♦t❡❞ ❛s

(b1, b2, b3) ∼ Dirg (B1 ⊗ Dirg(B11, B12;∆B11, ∆B12), B3;∆B1,∆B3) ✭✷✳✷✺✮

✇❤❡r❡ t❤❡ ⊗ s②♠❜♦❧ ✐s ✉s❡❞ t♦ ❡♠♣❤❛s✐③❡ t❤❛t t❤❡ ✈❛❧✉❡s s❛♠♣❧❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❡①t❡r♥❛❧ Dirg ❞✐str✐❜✉✲

t✐♦♥ Dirg (B1, B3;∆B1, ∆B3) ❞♦ ♥♦t ❞❡♣❡♥❞ ♦♥ t❤❡ ✈❛❧✉❡s s❛♠♣❧❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥

Dirg(B11, B12;∆B11, ∆B12)✳ Pr❛❝t✐❝❛❧❧②✱ ❜♦t❤ s❡ts ♦❢ r❛♥❞♦♠ ♥✉♠❜❡rs ❛r❡ s❛♠♣❧❡❞ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t❧②✱

❛♥❞ s✐♠✐❧❛r ♣r♦❞✉❝ts t♦ ❊qs✳ ✷✳✷✹ ❛r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ t♦ ❣❡t t❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ ✜♥❛❧ s❛♠♣❧❡s✳

P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮ s❤♦✇❡❞ t❤❛t ✇❤✐❧❡ ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ ❧❛r❣❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s✱ ❛s ✐s ♦❢t❡♥ t❤❡ ❝❛s❡ ❢♦r

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

❞✐✛❡r❡♥t ❢r♦♠

(b1, b2, b3) ∼ Dirg (µ1, µ2, µ3;u1, u2, u3) , ✭✷✳✷✻✮

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

I+ + e− or R+hν −→















µ1±u1
−−−−→ M1
µ2±u2
−−−−→ M2
µ3±u3
−−−−→ M3

✭✷✳✷✼✮

✇✐t❤ t❤❡ s❛♠❡ ♥♦♠✐♥❛❧ ✈❛❧✉❡s (µ1, µ2, µ3) ❛♥❞ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s (u1, u2, u3) ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ t✇♦

✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ✉♥❝❡rt❛✐♥t② s❡ts (∆B1,∆B3) ❛♥❞ (∆B11, ∆B12) ❜② ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ✈❛r✐❛♥❝❡s ✭s❡❡ ❙❡❝✲

t✐♦♥ ✷✳✸✳✶✮✳ ❚❤✐s ❤✐❣❤❧✐❣❤ts t❤❡ ♥❡❝❡ss✐t② ♦❢ ♥❡st✐♥❣✱ ✇❤❡♥ ✇❡ ❤❛✈❡ ❞✐✛❡r❡♥t s♦✉r❝❡s ♦❢ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥✳

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

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

❛r❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❢♦r (B11, B12) ✐♥ ❊q✳ ✷✳✷✸✱ ❛ Diun (2) ❝❛♥ ❡❛s✐❧② ❜❡ ✉s❡❞ ✐♥st❡❛❞✳ ❚❤✐s ❝❧❡❛r❧② ✐❧❧✉str❛t❡s

t❤❡ ❧❛r❣❡ ✢❡①✐❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ ♥❡st❡❞ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s✳

✷✳✷✳✸ ❲❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ❢♦r t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s

♦❢ CH4

✷✳✷✳✸✳✶ Pr♦❜❛❜✐❧✐st✐❝ tr❡❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ CH4

❆s ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ ❈❤❛♣t❡r ✶✱ ❈❍4 ♣❤♦t♦❧②s✐s ❤❛s ❛ ✉♥✐q✉❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s✳

❍♦✇❡✈❡r✱ ✉♣ t♦ ♥♦✇✱ r❡❧✐❛❜❧❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❛❧❧ ♠❛❥♦r ❝❤❛♥♥❡❧s ♦❢ ❈❍4 ♣❤♦t♦❧②s✐s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥

♣r♦✈✐❞❡❞ ❛t ♦♥❧② t✇♦ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s✱ ✐✳❡✳ ✶✶✽✳✷ ♥♠ ❛♥❞ ✶✷✶✳✻ ♥♠ ✭●❛♥s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮✳ ❚♦ ❝♦♥str✉❝t

t❤❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❛❧❧ ❈❍4 ♣❤♦t♦❧②s✐s ❝❤❛♥♥❡❧s ❛♥❞ ❛t ❛❧❧ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s

✷✶



❉✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ◆♦t❛t✐♦♥ ❇r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ❇r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦
❝❤❛♥♥❡❧ ✐♥ ♠♦❞❡❧s ❛t ✶✷✶✳✻ ♥♠ ❛t ✶✶✽✳✷ ♥♠

✭✶✮ ❈❍3(X
2A′′

2) + ❍ ❈❍3 Φ(1) = 0.42 ± 0.05 Φ(1) = 0.26 ± 0.04

✭✷✮ ❈❍2(a
1A1) + ❍2 1❈❍2

Φ(2) = 0.48 ± 0.05
Φ(2) + Φ(3) = 0.17 ± 0.05

✭✸✮ ❈❍2(a
1A1) + 2❍ Φ(3) ≈ 0

✭✹✮ ❈❍2(b
1B1) + ❍2 ✲ Φ(4) ≈ 0✯ Φ(4) ≈ 0✯

✭✺✮ ❈❍2(X
3B1) + 2❍ 3❈❍2 Φ(5) = 0.03 ± 0.08 Φ(5) = 0.48 ± 0.06

✭✻✮ ❈❍(X2Π) + ❍ + ❍2 ❈❍ Φ(6) = 0.071✯✯ Φ(6) = 0.097✯✯

✭✼✮ ❈(1D) + 2❍2 ✲ Φ(7) = 0 ± 0.006 Φ(7) = 0 ± 0.006

❚❛❜❧❡ ✷✳✶✿ ◆❡✇ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❢♦r ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❝❤❛♥♥❡❧s ❛t ✶✷✶✳✻ ♥♠ ❛♥❞ ✶✶✽✳✷ ♥♠ ✇✐t❤
✶σ st❛♥❞❛r❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✭●❛♥s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮✿ ✯ ❢r♦♠ ▲❡❡ ❛♥❞ ❈❤✐❛♥❣ ✭✶✾✽✸✮ ❛♥❞ ✯✯ ✐♥t❡r♣♦❧❛t❡❞
❢r♦♠ ❘❡❜❜❡rt ❛♥❞ ❆✉s❧♦♦s ✭✶✾✼✷✴✼✸✮✳

✇❤❡r❡ ✐t ♦❝❝✉rs✱ ✇❡ st❛rt ✇✐t❤ ❛♥ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ●❛♥s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥✿ ♦♥❧②

t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥s ❛♠♦♥❣ ❈❍3✱ 1CH2 ❛♥❞ 3CH2 ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ t❤❡✐r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❆♥

✐♥t❡r♣♦❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ♦❢ ❈❍ ❝❤❛♥♥❡❧ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t ∼✶✵✻ ❛♥❞ ✶✷✸✳✻ ♥♠ ✭❘❡❜❜❡rt ❛♥❞

❆✉s❧♦♦s✱ ✶✾✼✷✴✼✸✮ ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ t♦ ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ♦❢ ❈❍ B2(λ)✳ ❚❤❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥

♦❢ t❤❡ ♦t❤❡r ❝❤❛♥♥❡❧s ✇❛s s❤♦✇♥ t♦ ❜❡ ♥❡❣❧✐❣✐❜❧❡ ✭s❡❡ ❚❛❜✳ ✷✳✶✮✳

❇② ❛♥❛❧♦❣② ✇✐t❤ t❤❡ ❡①❛♠♣❧❡ s❝❤❡♠❡ ✭❊q✳ ✷✳✷✸✮ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✷✱ t❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧✲

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

❛t t✇♦ ❧❡✈❡❧s✱ ✐✳❡✳

CH4 + hν(λ) −→































B1(λ)=1−B2(λ)
−−−−−−−−−−−−→



















B11(λ)
−−−−→ CH3 + H
B12(λ)
−−−−→ 1CH2 + H2

B13(λ)
−−−−→ 3CH2 + 2H

B2(λ)
−−−→ CH + H2 + H

✭✷✳✷✽✮

✇❤❡r❡ Bi(λ) ❛♥❞ Bii(λ) ❛r❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ♣r♦❜❛❜✐❧✐t✐❡s s✉❝❤ t❤❛t

B1(λ) × B11(λ) = Φλ(1)

B1(λ) × B12(λ) = Φλ(2) + Φλ(3)

B1(λ) × B13(λ) = Φλ(5) ✭✷✳✷✾✮

B2(λ) = Φλ(6)

B1(λ) + B2(λ) = 1

B11(λ) + B12(λ) + B13(λ) = 1

✇❤❡r❡ Φλ (1)✱ Φλ (2)✱ Φλ (3)✱ Φλ (5) ❛♥❞ Φλ (6) ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ t❤❡

❝❤❛♥♥❡❧s ❈❍3(X
2A′′

2) + ❍✱ ❈❍2(a
1A1) + ❍2✱ ❈❍2(a

1A1) + 2❍✱ ❈❍2(X
3B1) + 2❍ ❛♥❞ ❈❍(X2Π) +

❍ + ❍2 ✭s❡❡ ❚❛❜✳ ✷✳✶✮✳

◆♦t❡ t❤❛t ▼❡❜❡❧ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✼✮ r❡♣♦rt t❤❛t t❤❡ 1CH2 + 2H ❝❤❛♥♥❡❧ ✐s ♦♣❡♥ ❜❡❧♦✇ ✶✷✶✳✸ ♥♠✳ ❚❤✐s

❝❤❛♥♥❡❧ ✇❛s ♥❡❣❧❡❝t❡❞ ✐♥ t❤✐s ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t s❝❤❡♠❡✱ ❜❡❝❛✉s❡ ▼❡❜❡❧ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✼✮ ✜♥❞ ❛

s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❡♥❡r❣② ❜❛rr✐❡r ✭∼✸✵ ❦❝❛❧✴♠♦❧✮ ✐♥ t❤❡ ❝❤❛♥♥❡❧ CH4

(

1T2

)

−→ 1CH2 + 2H ❛♥❞ ❝♦♥s✐❞❡r

✐t ❛s t❤❡ s❧♦✇❡st ❝❤❛♥♥❡❧ ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❛r♦✉♥❞ ▲②✲α✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ 1CH2 + 2H ❝❤❛♥♥❡❧

✷✷



λ ✴ ♥♠ ❈♦♥str❛✐♥ts ♦♥ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❖r✐❣✐♥

✶✵✵✳✵ (B11, B12, B13) ∼ Diun(3) ◆♦ ❞❛t❛
✶✵✻✳✵ B2 ∼ N

(

0.23, 0.032
)

❊①♣✳ ❞❛t❛
✶✶✽✳✷ (B11, B12, B13) ∼ Dirw (48.80, 7.76; 118.76, 19.21) ❊①♣✳ ❞❛t❛
✶✷✶✳✻ (B11, B12, B13) ∼ Dirw (66.26, 13.05; 84.39, 1.89) ❊①♣✳ ❞❛t❛
✶✷✸✳✻ B2 ∼ N

(

0.059, 0.0052
)

❊①♣✳ ❞❛t❛
✶✸✺✳✻ B13 = 0 ❚❤❡r♠♦✳ t❤r❡s❤♦❧❞
✶✸✻✳✾ B2 = 0 ❚❤❡r♠♦✳ t❤r❡s❤♦❧❞
✶✹✵✳✵ (B11, B12) ∼ Diun (2) ◆♦ ❞❛t❛

❚❛❜❧❡ ✷✳✷✿ ❈♦♥str❛✐♥ts ♦♥ t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ♣r♦❜❛❜✐❧✐st✐❝ tr❡❡ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❈❍4 ♣❤♦✲
t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✳ Diun (n) ✐s t❤❡ ✉♥✐❢♦r♠ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦✈❡r t❤❡ ♥✲s✐♠♣❧❡①❀
Dirw(α1, α2;β1, β2) ✐s t❤❡ r✐❣♦r♦✉s ❣❡♥❡r❛❧✐③❡❞ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❢♦r t❤r❡❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s
❛♥❞ N

(

µ, σ2
)

✐s t❤❡ ♥♦r♠❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✇✐t❤ ♠❡❛♥ µ ❛♥❞ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ σ✳

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

❞✐✛❡r❡♥t ❡①❝✐t❡❞ st❛t❡ ♦❢ ❈❍4✳ ❆❧s♦✱ ❢♦r ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ❜❡❧♦✇ t❤❡ ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ t❤r❡s❤♦❧❞ ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡

✭λ ≃ 80 ♥♠✮✱ t❤✐s tr❡❡ s❤♦✉❧❞ ❜❡ ♥❡st❡❞ ✐♥s✐❞❡ ❛ tr❡❡ ❛❝❝♦✉♥t✐♥❣ ❢♦r t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ ✐♦♥s ❛♥❞

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

✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥✳ ❚❤✐s ❡①t❡♥s✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣r♦❜❛❜✐❧✐st✐❝ tr❡❡ ♦❢ ❈❍4 ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s

✇✐❧❧ ❜❡ ❞❡t❛✐❧❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✹✳

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

❆s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ✐♥ ❈❤❛♣t❡r ✶✱ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ CH3✱ 1CH2 ❛♥❞ 3CH2 str♦♥❣❧② ❞✐✛❡r ❛t ✶✷✶✳✻

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

❝❛♥ ♦♥❧② ❡①tr❛♣♦❧❛t❡ t❤❡ ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡s❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❜❡t✇❡❡♥ ✶✵✵ ♥♠ ✭✇❤❡r❡ ◆2 st❛rts t♦

❜❡ t❤❡ ♠❛❥♦r ❛❜s♦r❜✐♥❣ s♣❡❝✐❡s✮ ❛♥❞ ✶✹✵ ♥♠ ✭t❤❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ t❤r❡s❤♦❧❞ ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡✮✳

Pr❡✈✐♦✉s st✉❞✐❡s ✭❩❤❛♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❀ ❱❛♥ ❍❛rr❡✈❡❧t✱ ✷✵✵✻✮ ❤❛✈❡ s❤♦✇♥ t❤❛t ❛ ❝♦♥✐❝❛❧ ✐♥t❡rs❡❝t✐♦♥

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

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

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

r❛t✐♦s ❛t ✶✷✶✳✻ ♥♠ ❛♥❞ ✶✶✽✳✷ ♥♠ ✐s q✉❡st✐♦♥❛❜❧❡✳ ❖♥ t❤❡ ♦t❤❡r ❤❛♥❞✱ ▲❡❡ ❛♥❞ ❈❤✐❛♥❣ ✭✶✾✽✸✮ ❤❛✈❡

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

❜❡t✇❡❡♥ ✶✵✻ ♥♠ ❛♥❞ ✶✹✷ ♥♠✳ ❚❤✐s ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❛❧❧♦✇❡❞ t❤❡♠ t♦ ❞❡❞✉❝❡ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ♦❢ t❤❡

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ❝❤❛♥♥❡❧ ✭❈❤❛♥♥❡❧ ✭✹✮✱ ❈❍2(b
1B1)+❍2✱ s❡❡ ❚❛❜✳ ✷✳✶✮✳ ❚❤❡✐r st✉❞② ♣r❡s❡♥ts ❛ s♠♦♦t❤

✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ✇❤❡♥ t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❞❡❝r❡❛s❡s ❢r♦♠ ✶✹✷ ♥♠ t♦ ✶✵✷ ♥♠✳ ❆❧t❤♦✉❣❤

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

✈❛r✐❛t✐♦♥✧ ❝❛♥ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ❢♦r t❤❡ ♦t❤❡r ♣❤♦t♦❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧s✳

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

♦❢ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛t ✶✶✽✳✷ ❛♥❞ ✶✷✶✳✻ ♥♠✱ ❜② ✐♥❝♦r♣♦r❛t✐♥❣ ❛s ♠❛♥② ♦t❤❡r ❝♦♥str❛✐♥ts

❛s ♣♦ss✐❜❧❡✳

❆✈❛✐❧❛❜❧❡ ❞❛t❛✴❝♦♥str❛✐♥ts ❲❡ ♣r❡s❡♥t ❤❡r❡ ❛❧❧ t❤❡ ❞❛t❛ ❛♥❞ ❝♦♥str❛✐♥ts ✇❤✐❝❤ ✇❡r❡ ✉s❡❞ ✐♥

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

✷✳✷✳

❼ ❚❤❡ ✈❛❧✉❡s ❛♥❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢♦r bCH ❛t ∼ 106 ❛♥❞ 123.6 ♥♠ ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ❘❡❜❜❡rt ❛♥❞

✷✸
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❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✿ ❙❛♠♣❧❡ ♦❢ s✐♠✉❧❛t❡❞ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✿ ✭❜❧❛❝❦✮ bCH3 ❀ ✭r❡❞✮ b1CH2
❀

✭❜❧✉❡✮ b3CH2
❀ ✭❣r❡❡♥✮ bCH✳ ❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ❛r❡ r❡♣r❡s❡♥t❡❞ ❛s ②❡❧❧♦✇ ❜✉❧❧❡ts ✇✐t❤ ✶σ ✉♥❝❡r✲

t❛✐♥t② ❜❛rs✳

❆✉s❧♦♦s ✭✶✾✼✷✴✼✸✮✱ ✇❤✐❝❤ r❡♣♦rt bCH = 0.059± 0.005 ❛t λ = 123.6 ♥♠ ❛♥❞ bCH = 0.23± 0.03

❛t λ = 104.8 − 106.7 ♥♠✳ ❚❤❡s❡ ❞❛t❛ ❛r❡ ✉s❡❞ t♦ ❜✉✐❧❞ t❤❡ ♥♦r♠❛❧ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s r❡♣♦rt❡❞ ✐♥

❚❛❜✳ ✷✳✷✳

❼ ❚❤❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ t❤r❡s❤♦❧❞ ♦❢ t❤❡ ❈❍ ♣❛t❤✇❛② ✐s 136.9 ♥♠ ✭▼❡❜❡❧ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✼✮✱ ✇❤❡r❡ ✇❡

❛ss✉♠❡ t❤❛t bCH ✐s ♥✉❧❧✳ ❙✐♠✐❧❛r❧②✱ t❤❡ t❤r❡s❤♦❧❞ ❢♦r 3❈❍2 ✐s ✶✸✺✳✻ ♥♠✱ ❢r♦♠ ✇❤✐❝❤ ✉♣✇❛r❞s

✇❡ ✐♠♣♦s❡ B13 = 0✳ ■♥ ♣r❛❝t✐❝❡✱ t❤✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ✈❛♥✐s❤❡s ❛❜♦✈❡ ✶✷✽ ♥♠✱ ❛♥❞ ✇❡ ❞♦ ♥♦t

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

❼ ❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ❢♦r (B11, B12, B13) ❛t ✶✷✶✳✻ ❛♥❞ ✶✶✽✳✷ ♥♠ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❞❡s✐❣♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡

❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛ ♦❢ ●❛♥s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮✱ ❜② t❤❡ ♠❡t❤♦❞ ♦❢ ♠♦♠❡♥ts ❛s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥

✷✳✷✳✷✳✶✳

❼ ❚♦ ❛❝❝♦✉♥t ❢♦r t❤❡ ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ❢♦r (B11, B12, B13)✱ ✇❡ ✐♠♣♦s❡ r❛♥❞♦♠ ❝♦♥str❛✐♥ts ❛t

t❤❡ ❧✐♠✐ts ♦❢ t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❣r✐❞ ♦❢ ✐♥t❡r❡st t❤r♦✉❣❤ ✉♥✐❢♦r♠ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ✭Diun✮✿

✕ ❢♦r 1❈❍2 ❛♥❞ ❈❍3 ❛t ✶✹✵ ♥♠ ✭❜❡❧♦✇ t❤❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐❝ t❤r❡s❤♦❧❞ ♦❢ 3❈❍2✮✿ (B11, B12) ∼
Diun (2)❀

✕ ❢♦r 1❈❍2✱ 3❈❍2 ❛♥❞ ❈❍3 ❛t ✶✵✵ ♥♠✿ (B11, B12, B13) ∼ Diun (3)✳

✷✹



✷✳✷✳✸✳✸ ❚❤❡ ✐♥t❡r♣♦❧❛t✐♦♥ ♠♦❞❡❧

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

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

tr❡❡ ✭❊q✳ ✷✳✷✽✮✱ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛t t❤❡ t✇♦ ❧❡✈❡❧s✱ (Bi) ❛♥❞ (B1i) ❛r❡ tr❡❛t❡❞ s❡♣❛r❛t❡❧② ❛♥❞

✜♥❛❧❧② ❝♦♠❜✐♥❡❞ ✉s✐♥❣ ❊q✳ ✷✳✷✾✳ ❋♦r ❡❛❝❤ ❧❡✈❡❧✱ ♦♥❡ ♣❡r❢♦r♠s ❛ ✜✈❡✲st❛❣❡s ♣r♦❝❡ss✿

✶✳ ❣❡♥❡r❛t❡ r❛♥❞♦♠ s❡ts ♦❢ ❞❛t❛ ❜② s❛♠♣❧✐♥❣ t❤❡ st♦❝❤❛st✐❝ ❝♦♥str❛✐♥ts ✐♥ ❚❛❜✳ ✷✳✷❀

✷✳ tr❛♥s❢♦r♠ t❤❡s❡ t♦ ❧♦❣r❛t✐♦s ✭s❡❡ ❜❡❧♦✇✮❀

✸✳ ♣❡r❢♦r♠ ❛ ♣♦❧②♥♦♠✐❛❧ ✐♥t❡r♣♦❧❛t✐♦♥ ✭❞❡❣r❡❡ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❞❛t❛✮❀

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

✺✳ ❜❛❝❦✲tr❛♥s❢♦r♠ t❤❡ r❡s✉❧ts ❢r♦♠ ❧♦❣r❛t✐♦s t♦ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✳

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

❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ (x1, · · · , xn) ✇✐t❤ ❝♦♥str❛✐♥t
∑n

i=1 xi = 1 ❝❛♥ ❜❡ tr❛♥s❢♦r♠❡❞ t♦ R
n ❜② ✉s✐♥❣ ❧♦❣r❛t✐♦s✳

❋♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ t❤❡ ❝❡♥t❡r❡❞ ❧♦❣r❛t✐♦ ✭❝❧r✮ tr❛♥s❢♦r♠ (z1, · · · , zn) = clr (x1, · · · , xn) ✐s ❞❡✜♥❡❞ ❜②

zi = ln(xi/c)✱ ✇❤❡r❡ c = (Πn
i=1xi)

1/n ✐s t❤❡ ❣❡♦♠❡tr✐❝ ♠❡❛♥ ♦❢ t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✳ ❚❤❡ ✐♥✈❡rs❡

tr❛♥s❢♦r♠ ✭❝❧r✐♥✈✮ ✐s xi = exp(zi)/
∑n

j=1 exp(zj)✳

❲❡ ♣r❡s❡♥t ❤❡r❡ t❤❡ ❛❧❣♦r✐t❤♠ ✉s❡❞ t♦ s❛♠♣❧❡ ❢r♦♠ t❤❡ ♣r♦❜❛❜✐❧✐st✐❝ tr❡❡ ♠♦❞❡❧ ✭❊q✳ ✷✳✷✽✮✳

✶✳ ❉❡✜♥❡ t❤❡ t❛r❣❡t ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❣r✐❞ {λj ; j = 1, Nλ}✳

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

✭❛✮ ●❡♥❡r❛t❡ ❛ r❛♥❞♦♠ ❝✉r✈❡ {B2(λj)}

✐✳ ❣❡♥❡r❛t❡ ❛ tr✐♣❧❡t ♦❢ ✈❛❧✉❡s
(

x(1), x(2), x(3)
)

❛t t❤❡ t❤r❡❡

r❡❢❡r❡♥❝❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s {105.8, 123.6, 136.9} ❜② s❛♠♣❧✐♥❣

t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ✐♥ ❚❛❜✳ ✷✳✷

✐✐✳ tr❛♥s❢♦r♠ t❤❡s❡ ✈❛❧✉❡s t♦ ❧♦❣r❛t✐♦s
(

z(1), z(2), z(3)
)

❜② clr

✐✐✐✳ ❣❡♥❡r❛t❡ t❤❡ q✉❛❞r❛t✐❝ ✐♥t❡r♣♦❧❛t✐♦♥ ♦❢
(

z(1), z(2), z(3)
)

♦✈❡r t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❣r✐❞ ♦❢ ✐♥t❡r❡st {z(λj)}
✐✈✳ ❢♦r ❡❛❝❤ ♣♦✐♥t ♦❢ t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❣r✐❞✱ ❜❛❝❦ tr❛♥s❢♦r♠ {z(λj)} t♦ ❣❡t B2(λj)✳

✭❜✮ ●❡♥❡r❛t❡ r❛♥❞♦♠ ❝✉r✈❡s ❢♦r (B11(λ), B12(λ), B13(λ))

✐✳ ❣❡♥❡r❛t❡ ❛ q✉❛❞r✉♣❧❡t ♦❢ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s
{(

x
(i)
1 , x

(i)
2 , x

(i)
3

)

; i = 1, 4
}

❛t t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s {110, 118.3, 121.6, 140}
✐✐✳ ❢♦r ❡❛❝❤ r❡❢❡r❡♥❝❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ i tr❛♥s❢♦r♠ t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✈❛❧✉❡s t♦ ❧♦❣r❛t✐♦s
(

z
(i)
1 , z

(i)
2 , z

(i)
3

)

= clr
(

x
(i)
1 , x

(i)
2 , x

(i)
3

)

✐✐✐✳ ❢♦r ❡❛❝❤ ♣❛t❤✇❛② k✱ ❣❡♥❡r❛t❡ t❤❡ ❝✉❜✐❝ ✐♥t❡r♣♦❧❛t✐♦♥ ♦❢
{

z
(1)
k , z

(2)
k , z

(3)
k , z

(4)
k

}

♦✈❡r t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❣r✐❞ ♦❢ ✐♥t❡r❡st {zk(λj)}
✐✈✳ ❛t ❡❛❝❤ ♣♦✐♥t ♦❢ t❤❡ t❛r❣❡t ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❣r✐❞✱ ❜❛❝❦ tr❛♥s❢♦r♠ t❤❡ ❧♦❣r❛t✐♦s

(B11(λj), B12(λj), B13(λj)) = clrinv (z1(λj), z2(λj), z3(λj))

✷✺



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

bCH3(λj) = B11(λj) × (1 − B2(λj))

bCH2(a)(λj) = B12(λj) × (1 − B2(λj))

bCH2(X)(λj) = B13(λj) × (1 − B2(λj))

bCH(λj) = B2(λj)

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

s❡t ♦❢ ❝✉r✈❡s ❣❡♥❡r❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤✐s ♠♦❞❡❧ ✐s ❞✐s♣❧❛②❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✷✳✶✳ ❖♥❡ ❝❛♥ s❡❡ t❤❛t t❤❡ s♣❡❝✐✜❡❞

❝♦♥str❛✐♥ts ✭❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❛t❛✱ t❤r❡s❤♦❧❞s ❛♥❞ ❜♦✉♥❞❛r② ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✮ ❛r❡ ♣r♦♣❡r❧② ❛❝❝♦✉♥t❡❞ ❢♦r ❜②

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

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

❚❤✐s r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ❤❛s ❜❡❡♥ ✉s❡❞ ❢♦r ❛ ♥❡✉tr❛❧ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✸✮✳

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

■♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✸✱ ❛ ♥❡✉tr❛❧ ♠♦❞❡❧ ❢♦r ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ✇❛s ❡st❛❜❧✐s❤❡❞✳ ❋♦r

t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇✐t❤ ✐♦♥✐③✐♥❣ ♣❤♦t♦♥s ❛s ❛♥ ❡♥❡r❣② s♦✉r❝❡ ✭s❡❡

❈❤❛♣t❡r ✺✮✱ ✇❡ ❝❛♥ ♥♦ ❧♦♥❣❡r r❡str✐❝t t♦ t❤❡ ❞❛t❛❜❛s❡ ♦❢ ♥❡✉tr❛❧ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✱ s✉❝❤ ❛s ✐♥ ❍é❜r❛r❞

✭✷✵✵✻✮❀ ●❛♥s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✸✮✳ ❚❤❡ ❝♦♥str✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ♣❤♦t♦❧②t✐❝

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

♠❡t❤❛♥❡✳

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

♦❢ t❤❡ ♥♦♠✐♥❛❧ ❞❛t❛ ❛♥❞ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ❢♦r ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❛♥♥❡❧s ✐♥ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❡t ❛❧✳✬s

♥❡✉tr❛❧ ♠♦❞❡❧ ✭❍é❜r❛r❞✱ ✷✵✵✻✮✱ t❤❡ ❙❲❘■ ♥♦♠✐♥❛❧ ❞❛t❛ ❢♦r ❜♦t❤ ♥❡✉tr❛❧ ❛♥❞ ✐♦♥✐❝ ❝❤❛♥♥❡❧s ✭❍✉❡❜♥❡r

❛♥❞ ▲✐♥❦✱ ✷✵✶✶✮✱ ❛♥❞ t❤❡ ♥♦✈❡❧ ♣r♦❜❛❜✐❧✐st✐❝ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ❢♦r t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❛♥♥❡❧s ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ ✭s❡❡

❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✸✮✳ ❚❤❡r❡ ❛r❡ ♦✈❡r❧❛♣s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡s❡ ❞❛t❛✱ ❛♥❞ s♦♠❡ ❝♦♥tr❛❞✐❝t✐♦♥s ❛s ✇❡❧❧✳ ❚❤❡

r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ❢♦r ♠❡t❤❛♥❡ ✐s t❤❡ ♠♦st ❛♣♣r♦♣r✐❛t❡ ❛♠♦♥❣ t❤❡ ✸ s♦✉r❝❡s ❢♦r t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❛♥♥❡❧s

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

♦♥❧② ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❢♦r s❡✈❡r❛❧ ✐♥t✉✐t✐✈❡❧② ✐♠♣♦rt❛♥t s♣❡❝✐❡s✱ ✐✳❡✳ CH4✱ N2✱ H2✱ C2H2✱ C2H4✱ C2H6 ❛♥❞

❍❈◆✱ ❛r❡ ❤♦✇❡✈❡r ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t ❢♦r ✉s❡✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧❧② ❢♦r t❤❡ ✐♦♥✐❝ ❝❤❛♥♥❡❧s✳ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❡t ❛❧✳✬s ❞❛t❛✱

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

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

❼ ❢♦r t❤❡ s♣❡❝✐❡s ✇✐t❤♦✉t ♣❤♦t♦✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧✱ ♥♦♠✐♥❛❧ ❞❛t❛ ✐♥ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❡t ❛❧✳✬s ♥❡✉tr❛❧

♠♦❞❡❧ ❛r❡ ❛♣♣❧✐❡❞✱ ✇❤✐❧❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ❛r❡ t❛❦❡♥ ❢r♦♠ ❍é❜r❛r❞ ✭✷✵✵✻✮❀

❼ ❢♦r N2✱ H2✱ C2H2✱ C2H4✱ C2H6 ❛♥❞ ❍❈◆✱ ♥♦♠✐♥❛❧ ❞❛t❛ ✐♥ t❤❡ ❙❲❘■ ❞❛t❛❜❛s❡ ❛r❡ ✉s❡❞✱

❛♥❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ❢♦r ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❛♥♥❡❧s ❛r❡ ❛❧s♦ t❛❦❡♥ ❢r♦♠ ❍é❜r❛r❞ ✭✷✵✵✻✮✱ s✐♥❝❡ t❤❡r❡ ✐s

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

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

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

✷✻



t♦ ♣r❡s❡r✈❡ ❛s ♠✉❝❤ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❛s ♣♦ss✐❜❧❡✿

A + hν −→



















































Bneu(1±∆Bn/i)
−−−−−−−−−−−−→















Bn1(1±∆Bn1)
−−−−−−−−−−→ Neutral Channel 1
Bn2(1±∆Bn2)
−−−−−−−−−−→ Neutral Channel 2

· · · · · ·

Bion(1±∆Bn/i)
−−−−−−−−−−−−→















Bi1(1±∆Bi1)
−−−−−−−−−−→ Ionic Channel 1
Bi2(1±∆Bi2)
−−−−−−−−−−→ Ionic Channel 2

· · · · · ·

✇❤❡r❡ ❆ r❡♣r❡s❡♥t t❤❡ s♣❡❝✐❡s✱ Bneu ❛♥❞ Bion ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ t♦t❛❧ ♥❡✉tr❛❧ ❛♥❞ ✐♦♥✐❝

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ❛♥❞ ❜♦t❤ ❤❛✈❡ ❛ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ ∆Bn/i✳ Bn1✱ Bn2✳✳✳ ❛♥❞ Bi1✱ Bi2✳✳✳ ❛r❡

t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❛♥♥❡❧s ❛♥❞ t❤❡ ✐♦♥✐❝ ❝❤❛♥♥❡❧s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✱ ❛♥❞ △Bn1✱

△Bn2✳✳✳ ❛♥❞ △Bi1✱ △Bi2✳✳✳ ❛r❡ t❤❡✐r ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s✳ ❋♦r ❧❛❝❦ ♦❢ ❞❛t❛✱

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

❛ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ ✷✵✪ ❛♥❞ ✸✪✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✱ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡✐r t②♣✐❝❛❧ ✈❛❧✉❡s ✐♥ t❤❡

❧✐t❡r❛t✉r❡ ✭❆♥✐❝✐❝❤✱ ✶✾✾✸✮✳

❼ t❤❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ CH4 ✐s ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ s❛♠❡ s❝❤❡♠❡✳ ❲❡ ❛♣♣❧② t❤❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s❝r✐❜❡s

✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✸ t♦ ✐ts ♥❡✉tr❛❧ ♣❛rt✱ ♥❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ✐♥ ❛ ❢♦r♠ ✇❤♦s❡ ❧♦✇❡r ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❧✐♠✐t ✐s

❡①t❡♥❞❡❞ t♦ ✽✵ ♥♠✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❛♥♥❡❧s ❜❡❝♦♠❡ ♥❡❣❧✐❣✐❜❧❡ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡✐r t♦t❛❧

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ❙❲❘■ ❞❛t❛✱ t❤♦✉❣❤ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❛♥♥❡❧s ✐♥ t❤❡ ❙❲❘■ ❞❛t❛❜❛s❡ ✭❍✉❡❜♥❡r

❛♥❞ ▲✐♥❦✱ ✷✵✶✶✮ ❛♥❞ ✐♥ t❤❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✸ ❛r❡ ♥♦t ✐❞❡♥t✐❝❛❧✳ ❚❤❡ r❡♠❛✐♥✐♥❣

♣❛rt ♦❢ t❤✐s r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ✐s t❤❡ s❛♠❡ ❛s t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s ❝❛s❡ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✷✳✷✮✳

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

t♦ ❡♥s✉r❡ t❤❡ ❝♦♥t✐♥✉✐t② ❞✉❡ t♦ t❤❡ ✐♥t❡r♣♦❧❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✸✮ ♦r ♦❢ t❤❡

❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ❞❛t❛ ❢♦r ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ✐♥t❡r✈❛❧s ✭❡✳❣✳ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♣r♦✈✐❞❡❞ ✐♥ ❙❲❘■ ✭❍✉❡❜♥❡r

❛♥❞ ▲✐♥❦✱ ✷✵✶✶✮ ♦r r❡❝♦♠♠❡♥❞❡❞ ✐♥ ❍é❜r❛r❞ ✭✷✵✵✻✮✮✳

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

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

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

✉s❡ t❤❡♥ t❤❡ ❣❡♥❡r❛❧✐③❡❞ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✭❉✐r❣✮✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ❡❛s✐❧② ❡①♣r❡ss❡❞ ❜② ♥♦♠✐♥❛❧

✈❛❧✉❡s ❛♥❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✷✳✶✮✳ ❚♦ ❤❛♥❞❧❡ t❤❡ ♣r♦❜❧❡♠ ♦❢ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ✐♥ ❛ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤

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

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

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

✷✳✸ ❯♥❝❡rt❛✐♥t② ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥

❯♥❝❡rt❛✐♥t② ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ❡♥❛❜❧❡s t♦ ❛ss❡ss t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ ✐♥♣✉t ♣❛r❛♠❡t❡rs ♦♥ t❤❡

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

✏❇✉r❡❛✉ ■♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ❞❡s P♦✐❞s ❡t ▼❡s✉r❡s✑ ✭❇■P▼✮ ✐♥ ✷✵✵✽ ✭❇■P▼ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❀ ❇■P▼ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✵✽✮✳ ❚✇♦ ❝❛t❡❣♦r✐❡s ♦❢ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ♠❡t❤♦❞s ❛r❡ ❞❡✜♥❡❞✿ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ✈❛r✐❛♥❝❡s

❛♥❞ ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ♦❢ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s✳

✷✼



❋✐❣✉r❡ ✷✳✷✿ ❙✉❜s❡t ✭✺✵ ❞r❛✇s✮ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ✭❛✮ C2H6 ❛♥❞ ✭❜✮
CH4✳

✷✽



✷✳✸✳✶ ❈♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ✈❛r✐❛♥❝❡s

❋♦r ❧✐♥❡❛r ♠♦❞❡❧s✱ t❤❡ ✈❛r✐❛♥❝❡ ♦❢ ❛♥ ♦✉t♣✉t Y ✱ ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✐♥♣✉ts (X1, X2, · · · , Xn)✱ ✐✳❡✳

Y = f (X1, X2, · · · , Xn)✱ ❝❛♥ ❜❡ ❡①♣r❡ss❡❞ ❜② t❤❡ ❢♦r♠✉❧❛ ♦❢ ❛ ❧✐♥❡❛r ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ❝♦✈❛r✐❛♥❝❡s

✭❇■P▼ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽✮

u2
Y =

n
∑

i=1

n
∑

j=1

(

∂f

∂Xi

)

X̄i

(

∂f

∂Xj

)

X̄j

❝♦✈ (Xi, Xj) ✭✷✳✸✵✮

✇❤❡r❡ X̄i ✐s t❤❡ ♠❡❛♥ ♦❢ t❤❡ it❤ ✐♥♣✉t ♣❛r❛♠❡t❡r Xi✳ ❚❤❡ ❝♦✈❛r✐❛♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ Xi ❛♥❞ Xj ✱ ❝♦✈ (Xi, Xj)✱

♠❡❛s✉r❡s ❡✐t❤❡r ❛♥ ✐♥♣✉t ♣❛r❛♠❡t❡r✬s ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ✭✈❛r✐❛♥❝❡✮ ✭i = j✮✱ ♦r t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦❢ t✇♦ ♣❛✲

r❛♠❡t❡rs ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡✐r ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ✭i 6= j✮✳
(

∂f
∂Xi

)

X̄i

✱ ❝❛❧❧❡❞ t❤❡ s❡♥s✐t✐✈✐t② ❝♦❡✣❝✐❡♥t✱ ♠❛② ❜❡ r❡❣❛r❞❡❞ ❛s ❛ s❝❛❧✐♥❣ ❢❛❝t♦r ❢♦r t❤❡ tr❛♥s❧❛t✐♦♥

♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ✐♥♣✉t ♣❛r❛♠❡t❡r Xi ✐♥t♦ t❤❡ ♦✉t♣✉t✳

■♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ✐♥♣✉t ♣❛r❛♠❡t❡r✱ ♦♥❧② t❤❡ ✈❛r✐❛♥❝❡s✱ ❝♦✈ (Xi, Xi) , i = 1, 2, · · · , n✱ ❛r❡

♥♦♥✲③❡r♦✱ ❛♥❞ ❊q✳ ✷✳✸✵ ✐s s✐♠♣❧✐✜❡❞ t♦

u2
Y =

n
∑

i=1

(

∂f

∂Xi

)2

X̄i

❱❛r (Xi) ✭✷✳✸✶✮

✇❤❡r❡ ❡❛❝❤ ✐♥♣✉t ♣❛r❛♠❡t❡r✬s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ t♦ t❤❡ ♦✉t♣✉t ✉♥❝❡rt❛✐♥t②✱
(

∂f
∂Xi

)2

X̄i

❱❛r (Xi)✱ ✐s ♠♦r❡

❝❧❡❛r❧② r❡✈❡❛❧❡❞✳

❚❤❡ ❢♦r♠✉❧❛ ♦❢ ❛ ❧✐♥❡❛r ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ❝♦✈❛r✐❛♥❝❡s ✭❊q✳ ✷✳✸✵✮ ✐s ❛❝t✉❛❧❧② ❛ ✜rst✲♦r❞❡r ❝✉t✲♦✛

♦❢ t❤❡ ❚❛②❧♦r ❡①♣❛♥s✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✈❛r✐❛♥❝❡ ♦❢ ❢✉♥❝t✐♦♥s ♦❢ r❛♥❞♦♠ ✈❛r✐❛❜❧❡s✳ ❚❤✐s ✜rst✲♦r❞❡r ✭❧✐♥❡❛r✮

❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ✐s ✈❛❧✐❞ ♦♥❧② ✐❢ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦❢ r❛♥❞♦♠ ✈❛r✐❛❜❧❡s ❛r❡ s♠❛❧❧ ✭t②♣✐❝❛❧❧② ❧❡ss

t❤❛♥ ✸✵✪✮✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐♥ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s✱ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ t❤❡ ❦✐♥❡t✐❝ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛r❡

♦❢t❡♥ ❧❛r❣❡r t❤❛♥ ✶✵✵✪✱ ✇❤✐❝❤ ❡♥❛❜❧❡s t❤❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs t♦ ❡①♣❧♦r❡ t❤❡ ♥♦♥✲❧✐♥❡❛r ❜❡❤❛✈✐♦r ♦❢ t❤❡

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

t❤❡ ♦✉t♣✉t ✉♥❝❡rt❛✐♥t②✳

✷✳✸✳✷ Pr♦♣❛❣❛t✐♦♥ ♦❢ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s✿ t❤❡ ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ ♠❡t❤♦❞

❚❤❡ ❢♦r♠✉❧❛ ♦❢ t❤❡ ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ♦❢ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s ✭❇■P▼ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽✮

p (Y = y) =

✂
❞X1❞X2 · · ·❞Xnp (X1, X2, · · · , Xn) δ (y − f (X1, X2, · · · , Xn)) ✭✷✳✸✷✮

♣r♦✈✐❞❡s ❛ tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ ❢r♦♠ t❤❡ ❥♦✐♥t ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❞❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ ❛❧❧ ✐♥♣✉t ♣❛r❛♠❡t❡rs t♦

t❤❛t ♦❢ t❤❡ ♦✉t♣✉t Y = f (X1, X2, · · · , Xn)✳ ❲✐t❤ t❤❡ ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❞❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥ ❦♥♦✇♥✱ ✇❡ ❝❛♥

❝♦♠♣✉t❡ ✈❛r✐♦✉s q✉❛♥t✐t✐❡s r❡❧❛t✐✈❡ t♦ t❤❡ ♦✉t♣✉t✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②✳

■t ✐s r❛r❡❧② ♣♦ss✐❜❧❡ t♦ ♣❡r❢♦r♠ t❤❡ ✐♥t❡❣r❛t✐♦♥ ❛❜♦✈❡ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧❧②✳ ■♥st❡❛❞✱ t❤❡ ❇■P▼ r❡❝✲

♦♠♠❡♥❞s t❤❡ ✉s❡ ♦❢ ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ ❯♥❝❡rt❛✐♥t② Pr♦♣❛❣❛t✐♦♥ ✭▼❈❯P✮ ♠❡t❤♦❞s✱ t❤r♦✉❣❤ ✇❤✐❝❤ ✇❡

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

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

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

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

❚❤❡ ▼❈❯P♠❡t❤♦❞s ❛r❡ ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t t♦ tr❡❛t ♠♦❞❡❧s ✇✐t❤ ♠❛♥② ✐♥♣✉ts ❛♥❞ ♦✉t♣✉ts✳ ❚❤❡✐r s❛♠♣❧❡

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

✷✾



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

♦✉t♣✉ts ✐s ♣r❡s❡r✈❡❞✳

❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ▼❈❯P ♠❡t❤♦❞s ❛r❡ ✉s✉❛❧❧② ❡①♣❡♥s✐✈❡ ✐♥ ❝♦♠♣✉t❡r t✐♠❡✱ ❞✉❡ t♦ t❤❡ r❡♣❡❛t❡❞

r✉♥♥✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ♦✈❡r ❛ ❧❛r❣❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ s❛♠♣❧❡s✱ ♥❡❝❡ss❛r② ❢♦r ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t st❛t✐st✐❝s✳

✷✳✹ ❙❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s

❙❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ✐s ❝♦♠♠♦♥❧② ❞❡✜♥❡❞ ❛s t❤❡ ❛♣♣♦rt✐♦♥♠❡♥t ♦❢ ♦✉t♣✉t ✈❛r✐❛♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✉♥✲

❝❡rt❛✐♥ ✐♥♣✉ts ✭❙❛❧t❡❧❧✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵✱ ✷✵✵✹✮✳

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

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

✈❛r✐❛♥❝❡✳ ❆❧t❤♦✉❣❤✱ ✐♥ ❚✐t❛♥ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧✱ ❧❛r❣❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ t❤❡ ❦✐♥❡t✐❝ ♣❛r❛♠❡t❡rs

❜r✐♥❣ ❛❜♦✉t t❤❡ ♥♦♥✲❧✐♥❡❛r ❜❡❤❛✈✐♦r ♦❢ t❤❡ ♦✉t♣✉t s❛♠♣❧❡s ✭❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽✮✱ ❛ s❡♥s✐t✐✈✐t②

❛♥❛❧②s✐s ❜❛s❡❞ ♦♥ ❊q✳ ✷✳✸✶ ♣r♦✈✐❞❡s ❛ ✜rst ❣❧❛♥❝❡ ❛t t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ t❤❡

♦✉t♣✉t✱ ♥❡❣❧❡❝t✐♥❣ t❤❡ ❝♦♠♣❧✐❝❛t❡❞ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✐♥♣✉ts ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✺✮✳

❋♦r t❤❡ s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ✈❡r② ❝♦♠♣❧❡① ♠♦❞❡❧s✱ ✐t ✐s ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t t♦ ❝❛❧❝✉❧❛t❡ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥

❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✐♥♣✉ts ❛♥❞ t❤❡ ♦✉t♣✉ts✳ ❈❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts r❡❝②❝❧❡s

t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✉s❡❞ ❢♦r t❤❡ ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥✳

P❡❛rs♦♥✬s ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❜❡t✇❡❡♥ ♦♥❡ ♦❢ t❤❡ ✐♥♣✉ts✱ Xi✱ ❛♥❞ t❤❡ ♦✉t♣✉t Y = f(X1, X2, · · · , Xn)

✐s

rXi,Y =
❝♦✈ (Xi, Y )

√

❱❛r (Xi)❱❛r (Y )
✭✷✳✸✸✮

■t ✐s ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ t❤❛t ✐♥ ❛ ❧✐♥❡❛r ♠♦❞❡❧ ✇✐t❤ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ✐♥♣✉ts✱ t❤❡ sq✉❛r❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥

❝♦❡✣❝✐❡♥t ✐s ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② Xi✬s r❡❧❛t✐✈❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ t♦ t❤❡ ✈❛r✐❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ♦✉t♣✉t Y ✭❙❛❧t❡❧❧✐ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✵✺✮✱ ✐✳❡✳

r2
Xi,Y ≃

(

∂f
∂Xi

)2

X̄i

❱❛r (Xi)

❱❛r (Y )
✭✷✳✸✹✮

❚❤✐s r❡❧❛t✐♦♥ s❤♦✇s t❤❡ ✐♥t❡r❡st ♦❢ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ✐♥ s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ❛♥❞ ✇✐❧❧ ❜❡ ✉s❡❞ ✐♥

❈❤❛♣t❡r ✺✳

■t ❤❛s ❜❡❡♥ r❡❝♦♠♠❡♥❞❡❞ t♦ ✉s❡ ❙♣❡❛r♠❛♥✬s r❛♥❦ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ✐♥st❡❛❞ ♦❢ P❡❛rs♦♥✬s

❧✐♥❡❛r ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❢♦r ♥♦♥✲❧✐♥❡❛r ♠♦❞❡❧s ✭❍❡❧t♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳ ❆❧t❤♦✉❣❤✱ ♣r❛❝t✐❝❛❧❧②✱

♦♥❧② ♠✐♥♦r ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ t✇♦ t②♣❡s ♦❢ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤❡

s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♥❡t✇♦r❦s ✭❲❛❦❡❧❛♠ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✮✱ ✇❡ ✉s❡ ❙♣❡❛r♠❛♥✬s r❛♥❦ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥

❝♦❡✣❝✐❡♥ts✳ ❚❤❡ ❛❜♦✈❡ ❢♦r♠✉❧❛❡ ❛r❡ t❤❡♥ tr❛♥s♣♦s❡❞ t♦ t❤❡ r❛♥❦s ♦❢ t❤❡ ✈❛r✐❛❜❧❡s✳

◆♦t ❛❧❧ t②♣❡s ♦❢ s❛♠♣❧❡s ❝❛♥ ❜❡ ✇❡❧❧ tr❡❛t❡❞ ❜② ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ✐♥ s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s✳

❋♦r ❡①❛♠♣❧❡✱ ✈❛r✐❛❜❧❡s ♦❢ ❛ ♥♦♥✲❧✐♥❡❛r r❡❧❛t✐♦♥ ❛r❡ ♦❢t❡♥ ❧✐tt❧❡ ❝♦rr❡❧❛t❡❞ ❛r♦✉♥❞ ❛♥ ❡①tr❡♠✉♠✱ ❛♥❞

❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❝❛♥ ❤❛r❞❧② ❛♥❛❧②③❡ ♠✉❧t✐♠♦❞❛❧ s❛♠♣❧❡s ♣r♦♣❡r❧②✱ ❡t❝✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ✇❡ ❝❤❡❝❦

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

❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❢♦r s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ✐♥ t❤✐s st✉❞②✳

❖t❤❡r ❡st✐♠❛t♦rs ♦❢ s❡♥s✐t✐✈✐t②✱ ❢♦r ✐♥st❛♥❝❡ ❙♦❜♦❧✬ s❡♥s✐t✐✈✐t② ✐♥❞❡① ✭❙♦❜♦❧✱ ✶✾✾✵✮✱ ❛r❡ ♥♦t ❛♣✲

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

■♥ t❤✐s st✉❞②✱ ✇❡ ♣❡r❢♦r♠ s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ❡ss❡♥t✐❛❧❧② ❢♦r t❤❡ ✐❞❡♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s✳

❲❛❦❡❧❛♠ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮ ❞❡✜♥❡❞ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s ❛s t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥s t❤❛t ❝♦♥tr✐❜✉t❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② t♦ t❤❡

♠♦❞❡❧ ♦✉t♣✉t ✉♥❝❡rt❛✐♥t②✳ ■♥ ✈✐❡✇ ♦❢ t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ ❜♦t❤ s❡♥s✐✈✐t② ❝♦❡✣❝✐❡♥ts
(

∂f
∂Xi

)

X̄i

❛♥❞

✸✵



✐♥♣✉t ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✐♥ s❡♥s✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s✱ ❛s r❡✈❡❛❧❡❞ ❜② ❊q✳ ✷✳✸✶✱ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s ❝❛♥ ❜❡ r❡❣❛r❞❡❞ ❛s

t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♦♥❡s✿

❼ r❡❛❝t✐♦♥s t❤❛t ❤❛✈❡ ❛ str♦♥❣ ❡✛❡❝t ♦♥ t❤❡ ♠❛ss ✢✉① ✐♥ ❛ r❡❛❝t✐♦♥ ♥❡t✇♦r❦❀

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

♦❢ ♠♦❞❡❧ ♦✉t♣✉ts❀

❼ ♦r ❜♦t❤✳

✷✳✺ ●❡♥❡r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ ❢r♦♠ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛✲

t✐♦♥s

❚❤❡ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ ♠❡❛s✉r❡❞ ❜② ❈❛ss✐♥✐ ■◆▼❙ ❛r❡ ♦❢ ❣r❡❛t ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ✐♥ t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ❝♦♠✲

♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ■♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧✐♥❣ st✉❞②✱ ✇❡ ✇❛♥t t♦ ❝♦♠♣❛r❡ t❤❡ ■◆▼❙ ♠❛ss

s♣❡❝tr❛ ✇✐t❤ t❤♦s❡ t❤❛t ✇❡ s✐♠✉❧❛t❡✳

❚❤❡ ✐♥t❡♥s✐t②✱ Ij ✱ ♦❢ ❛ ♠❛ss ♣❡❛❦ ❛t ♠✴③ j ✐s ♠♦❞❡❧❡❞ ❜② ✭P✉❝❝✐♦ ❛♥❞ ▼✐❧❧❡r✱ ✷✵✶✵✮

Ij =
∑

i

σicifij , j = 1, 2, · · · , n ✭✷✳✸✺✮

✇❤❡r❡ σi ❛♥❞ ci ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥ ✐♠♣❛❝t ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ it❤

s♣❡❝✐❡s✳ fij ✐s t❤❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s ❛t ♠✴③ j✳ j ❝❛♥ ❜❡ ❛♥② ✐♥t❡❣❡r ♠❛ss

❜❡t✇❡❡♥ ✶ ❛♥❞ n✱ t❤❡ ♠❛①✐♠❛❧ ♠❛ss✱ ✇✐t❤ t❤❡ s❛♠❡ ♠❛ss r❡s♦❧✉t✐♦♥ ❛s t❤❡ ■◆▼❙ ♠❛ss s♣❡❝tr❛✱ ✐✳❡✳

✶ ✉✳

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

❜② ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ✉s✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ s❛♠♣❧❡s✳ ■♥ ❞❡t❛✐❧✱ t❤❡ ❣❡♥❡r❛t✐♦♥ ♦❢

t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ▼❙ ✐s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ st❡♣s✿

✶✳ ❊st✐♠❛t❡ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥ ✐♠♣❛❝t ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ♦❢ ❡❛❝❤ s♣❡❝✐❡s ❜② t❤❡ ❢♦r♠✉❧❛ ♣r♦♣♦s❡❞ ❜② P✉❝❝✐♦

❛♥❞ ▼✐❧❧❡r ✭✷✵✶✵✮

σi = 2.019w + 0.460x + 1.086y + 1.348z ✭✷✳✸✻✮

✇❤❡r❡ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s σi ✐s ✐♥ ➴2✱ ❛♥❞ x✱ y✱ z ❛♥❞ w ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡

❈✱ ❍✱ ◆ ❛♥❞ ❖ ❛t♦♠ ♥✉♠❜❡r ♦❢ t❤❡ s♣❡❝✐❡s✳

✷✳ ❊①tr❛❝t ❛♥❞ ♥♦r♠❛❧✐③❡ t❤❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❢r♦♠ t❤❡ ◆■❙❚ ❈❤❡♠✐str②

❲❡❜❜♦♦❦ ✭❤tt♣✿✴✴✇❡❜❜♦♦❦✳♥✐st✳❣♦✈✴❝❤❡♠✐str②✴✮✳ ❚❤❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ t❤❡ it❤

s♣❡❝✐❡s ✐s ❞❡♥♦t❡❞ ❛s (fi1, fi2, · · · , fin)✱ ✇✐t❤ t❤❡ ❝♦♥str❛✐♥t
∑n

j=1 fij = 1✳ ❚❤❡ ◆■❙❚ ❞❛t❛❜❛s❡

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

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

✐t ♣r♦✈✐❞❡s ♥♦ r❛❞✐❝❛❧ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❛t❛ ❛♥❞ t❤❡r❡ ❛r❡ ✈❡r② ❢❡✇ ❞❛t❛ ♦❢ t❤✐s t②♣❡ ✐♥ t❤❡

❧✐t❡r❛t✉r❡✳ ❚❤✉s✱ ✇❡ ❝❤♦s❡ t♦ ❡①❝❧✉❞❡ ❝♦♠♣❧❡t❡❧② t❤❡ r❛❞✐❝❛❧s ❢r♦♠ t❤❡ ▼❙✱ ✐✳❡✳

(fi1, fi2, · · · , fin) = (0, 0, · · · , 0) , i = r❛❞✐❝❛❧ ✭✷✳✸✼✮

✸✳ ❆✈❡r❛❣❡ t❤❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ ✐s♦♠❡rs✱ ✐❢ t❤❡ ✐s♦♠❡rs ❛r❡ ♥♦t ❞✐st✐♥❣✉✐s❤❡❞ ✐♥ t❤❡

♠♦❞❡❧✳ ❋♦r ❡①❛♠♣❧❡✱ C3H6 r❡♣r❡s❡♥ts ❜♦t❤ ♣r♦♣❡♥❡ ❛♥❞ ❝②❝❧♦♣r♦♣❛♥❡✳ ❚❤✉s✱ t❤❡✐r ❢r❛❣♠❡♥✲

t❛t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ❛r❡ ❛✈❡r❛❣❡❞ ✇✐t❤ ❡q✉❛❧ ✇❡✐❣❤ts✳

✸✶



✹✳ P❡r❢♦r♠ t❤❡ ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ ❧♦♦♣ ❜② ❝❛❧❝✉❧❛t✐♥❣ t❤❡ kt❤ s❛♠♣❧❡ ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s I
(k)
j , (j =

1,2, · · · , n; k = 1, 2, · · · ,m) ❛t ❞✐✛❡r❡♥t ♠✴③ ❢r♦♠ t❤❡ kt❤ ♦❢ m s❛♠♣❧❡s ♦❢ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥✲

❝❡♥tr❛t✐♦♥s c
(k)
i ❜②

I
(k)
j =

∑

i

σic
(k)
i fij , j = 1, 2, · · · , n; k = 1, 2, · · · ,m ✭✷✳✸✽✮

✺✳ ◆♦r♠❛❧✐③❡✱ ✇✐t❤✐♥ ❡❛❝❤ s❡t ♦❢ s❛♠♣❧❡s✱ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ t❤❛t ❛t ♠✴③ ✷✽ ✭♠♦❧❡❝✲

✉❧❛r ✐♦♥ s✐❣♥❛❧ ♦❢ N2✱ t❤❡ ♠♦st ❛❜✉♥❞❛♥t s♣❡❝✐❡s✮✱ ❢♦r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ■◆▼❙ ✭♦r ♦t❤❡r

❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧✮ ♠❛ss s♣❡❝tr❛✳

✻✳ ●❡♥❡r❛t❡ st❛t✐st✐❝s ♦♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ t❤❡ ♥♦r♠❛❧✐③❡❞ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s t♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥s

❛♥❞ r❡❧❛t✐✈❡ q✉❛♥t✐t✐❡s ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙✳

◆♦t❡ t❤❛t t❤❡ ❡st✐♠❛t❡❞ ❡❧❡❝tr♦♥ ✐♠♣❛❝t ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ ◆■❙❚ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ❛r❡

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

t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✭♦❢t❡♥ ❧❛r❣❡r t❤❛♥ ✶✵✵✪✮✱ t❤❡✐r r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✭∼✶✵✪ ✭P✉❝❝✐♦ ❛♥❞ ▼✐❧❧❡r✱

✷✵✶✵✮✮ ❛r❡ ♥❡❣❧✐❣✐❜❧❡✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ t❤❡② ❛r❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❛s ❝♦♥st❛♥ts ✐♥ t❤❡ ♣r♦❝❡❞✉r❡ ❛❜♦✈❡✳

❚❤❡r❡ ❛r❡ s♦♠❡ s♦✉r❝❡s ♦❢ ❜✐❛s✿ ❢♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ t❤❡ ■◆▼❙ ❛♥❞ t❤❡ ◆■❙❚ st❛♥❞❛r❞ ▼❙ ✇❡r❡ ♠❡❛✲

s✉r❡❞ ❛t ✈❡r② ❞✐✛❡r❡♥t ♣r❡ss✉r❡s✱ ✇❤✐❝❤ ♠❛② s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ✐♥✢✉❡♥❝❡ t❤❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ✭s❡❡

❞✐s❝✉ss✐♦♥ ✐♥ ❈❤❛♣t❡r ✹✮❀ ❞✐✛❡r❡♥t ✐♥str✉♠❡♥ts ♠❛② ♦✈❡r❧❛♣ t❤❡ ♠❛❥♦r ♣❡❛❦s ✭❡✳❣✳ ♠✴③ ✷✽✮ ✇✐t❤

♥❡✐❣❤❜♦r✐♥❣ ♣❡❛❦s ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t ✇❛②s✱ ✐♥t❡r❢❡r✐♥❣ ✐♥ t❤❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ♦❢ ♥❡✐❣❤❜♦r✐♥❣

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

▼❙✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ t❤❡② ✇✐❧❧ st✐❧❧ ❜❡ t❛❦❡♥ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t ✐♥ t❤❡ ❞✐s❝✉ss✐♦♥s ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡rs ✹ ❛♥❞ ✺✮✳

✸✷



❈❤❛♣t❡r ✸

■♠♣❛❝t ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♣❤♦t♦❧②s✐s

♣❛r❛♠❡t❡rs ♦♥ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧

♠♦❞❡❧✐♥❣

❈♦♥t❡♥ts

✸✳✶ P❤♦t♦❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✹

✸✳✶✳✶ ❯♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✺

✸✳✶✳✷ ❆❧t✐t✉❞❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❝♦❡✣❝✐❡♥t ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✻

✸✳✶✳✸ ❚❤❡ ♦r✐❣✐♥s ♦❢ ♥✉❧❧✴❧♦✇ ✈❛r✐❛♥❝❡ ❛❧t✐t✉❞❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✼

✸✳✶✳✹ ■♥t❡r♣r❡t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ r❡s✉❧ts ✇✐t❤ t❤❡ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✾

✸✳✶✳✺ ❊✛❡❝t ♦❢ t❤❡ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✷

✸✳✷ P❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ CH4 ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✸

✸✳✷✳✶ P❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✹

✸✳✷✳✷ ❲❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ✹✹

✸✳✷✳✸ ❇r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s s❝❡♥❛r✐✐ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✹

✸✳✷✳✹ ❉✐s❝✉ss✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹✽

✸✳✸ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✶

❆s ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ ❈❤❛♣t❡r ✶✱ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❤❛s ❜❡❡♥ s❤♦✇♥ t♦ ❜❡ r❡s♣♦♥s✐❜❧❡ ❢♦r ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t ♣❛rt ♦❢

t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ♣r❡❞✐❝t❡❞ ❞❡♥s✐t✐❡s ♦❢ ♥✉♠❡r♦✉s ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡

✭❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾❀ P❡♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✮✳ ❚❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ♦❢ ❛ ❝♦♠♣♦✉♥❞

i ✐s ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ σa
i (λ) ❛♥❞ t❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥t ❧✐❣❤t ✢✉① ❛t ❡✈❡r② ❧❡✈❡❧ ✐♥ t❤❡

❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ Iλ(z)✳ ❋♦r ❛ s♦❧❛r ③❡♥✐t❤ ❛♥❣❧❡ ♦❢ ✵◦✱ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t Ji (z) ♦❢ ❛♥ ❛❜s♦r❜✐♥❣

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

Ji (z) =

✂ ∞

0
dλ Iλ(z)σa

i (λ) ✭✸✳✶✮

Iλ(z) = I∞λ exp [−τ(λ, z)] ✭✸✳✷✮

τ(λ, z) =
∑

i

σa
i (λ)

✂ ztop

z
dz′ ci

(

z′
)

✭✸✳✸✮

✸✸



✇❤❡r❡ ci(z) ✐s t❤❡ ❞❡♥s✐t② ♣r♦✜❧❡ ♦❢ s♣❡❝✐❡s i✱ τ(λ, z) ✐s t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤✱ ❛♥❞ I∞λ ✐s t❤❡ ♣❤♦t♦♥ ✢✉①

❛t t❤❡ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✭❛❧t✐t✉❞❡ ztop✮✳

■♥ t❤✐s ♠♦❞❡❧✱ t❤❡ s♦✉r❝❡s ♦❢ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢♦r Ji(z) ❛r❡ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥

σa
i (λ)✱ t❤❡ ♣❤♦t♦♥ ✢✉① ❛t t❤❡ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ I∞λ ✱ ❛♥❞ t❤❡ ❛❜s♦r❜✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ❞❡♥s✐t② ♣r♦✜❧❡

ci(z)✳ ❆s t❤❡ ❧❛tt❡r ❞❡♣❡♥❞s ✐ts❡❧❢ ♦♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t✱ ✐t ✐s ❞✐✣❝✉❧t t♦ ❛ss❡ss ✐ts ✐♠♣❛❝t

✇✐t❤♦✉t ❛♥ ❡①t❡♥s✐✈❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥✳ ❚❤✐s ✇♦r❦ ❤❛❞ ❜❡❡♥ ♣♦st♣♦♥❡❞ ✐♥ ♣r❡✈✐♦✉s st✉❞✐❡s ♦♥ t❤❡

❡✛❡❝ts ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ✭❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼❀ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✵✽❀ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾❀ P❡♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✮✱ ✇❤✐❝❤ ✉s❡❞ ❛♥ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡ tr❡❛t♠❡♥t ♦❢ ♣❤♦t♦❧②s✐s

r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ✉♥❝❡rt❛✐♥t②✿ ❛ ❝♦♥st❛♥t ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ✇❛s ❛ss✐❣♥❡❞ t♦ ❡❛❝❤ ♣❤♦t♦❧②s✐s ♣❛t❤✇❛②✱

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❛t t❤❡ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ❚❤✐s tr❡❛t♠❡♥t ❛ss✉♠❡s t❤❛t t❤❡

✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ❞♦❡s ♥♦t ❞❡♣❡♥❞ ♦♥ t❤❡ ❛❧t✐t✉❞❡ ❛♥❞ t❤❛t ❛❧❧ ❝❤❛♥♥❡❧s ❛r❡ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t✳ ❍♦✇❡✈❡r✱

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

r❛t✐♦s ✭❈❛rr❛s❝♦ ❛♥❞ P❡r♥♦t✱ ✷✵✵✼✮✳

■♥ t❤✐s ❝❤❛♣t❡r✱ ✇❡ r❡✈✐s✐t t❤✐s ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ t❤r♦✉❣❤ ❛ s❡♣❛r❛t❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ✉♥❝❡rt❛✐♥

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

s✉❝❝❡ss✐✈❡❧② ✿

❼ ■♥ P❛rt ✶ ✭❙❡❝t✐♦♥ ✸✳✶✮✱ ✇❡ ♠♦❞❡❧ ❡①♣❧✐❝✐t❧② t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡✱ ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥

♦❢ ❛❧t✐t✉❞❡✱ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s✳ ❚❤✐s st✉❞② ❤❛s ❜❡❡♥

♣✉❜❧✐s❤❡❞ ✐♥ P❡♥❣✱ ❈❛✐❧❧✐❡③✱ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝✱ ❛♥❞ P❡r♥♦t ✭✷✵✶✷✮✳

❼ ■♥ P❛rt ✷ ✭❙❡❝t✐♦♥ ✸✳✷✮✱ ✇❡ ❝♦♥s✐❞❡r t❤❡ ✐♠♣❛❝t ♦❢ t❤❡ ♥❡✇ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s

❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✸✮✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ♥❡✇ ❞❛t❛ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ✭●❛♥s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮✳ ❚❤✐s

st✉❞② ❤❛s ❜❡❡♥ ♣✉❜❧✐s❤❡❞ ✐♥ ●❛♥s✱ P❡♥❣✱ ❈❛rr❛s❝♦✱ ●❛✉②❛❝q✱ ▲❡❜♦♥♥♦✐s✱ ❛♥❞ P❡r♥♦t ✭✷✵✶✸✮✳

■♥ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s✱ ❧❛r❣❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ ♦t❤❡r ❦✐♥❡t✐❝ ♣❛r❛♠❡t❡rs ✭r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ♦❢

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

❡t❝✳✮ ♠❛② ❝♦♠♣❧✐❝❛t❡ t❤❡ st✉❞✐❡s ❜② ❜❧✉rr✐♥❣ t❤❡ ❡✛❡❝ts ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♣❤♦t♦❧②s✐s ♣❛r❛♠❡t❡rs✳ ❚♦

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

✭P❛rt ✶✮ ❛♥❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ✭P❛rt ✷✮✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❚❤❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s

❜❡t✇❡❡♥ t❤❡s❡ t✇♦ t②♣❡s ♦❢ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛r❡ ❛❧s♦ ❞✐s❝✉ss❡❞✳

✸✳✶ P❤♦t♦❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s

❲❡ ✜rst ❢♦❝✉s ♦♥ t❤❡ ❡✛❡❝ts ♦❢ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♣❤♦t♦❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ❜② ❡①♣❧✐❝✐t❧② ❝♦♠♣✉t✐♥❣

♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡s✱ Ji(z)✱ ❛♥❞ t❤❡✐r ❛❧t✐t✉❞❡✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦rs✱ FJi(z)✱ ✐♥ ❛ ✶❉ r❛❞✐❛t✐✈❡

tr❛♥s❢❡r ♠♦❞❡❧ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✶✳✶✮✳ ❚❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ✐s r❡❛❧✐③❡❞ ❜② ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ s❛♠♣❧✐♥❣

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

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

s♣❡❝✐❡s ◆2 ❛♥❞ ❈❍4 ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ❛♥❞ ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✸✳✶✳✷✳ ❲❡ ♣r♦✈✐❞❡ ❛♥ ❛♥❛❧②t✐❝ ♠♦❞❡❧ t♦

✐♥t❡r♣r❡t t❤❡s❡ r❡s✉❧ts ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✸✳✶✳✸✳

✸✹



❋✐❣✉r❡ ✸✳✶✿ ❈r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ❢♦r ◆2 ✭❣r❡❡♥ ❧✐♥❡✮ ❛♥❞ ❈❍4 ✭r❡❞ ❧✐♥❡✮ ✭r✐❣❤t s❝❛❧❡✮ ❛♥❞ t❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥t s♦❧❛r
✢✉① I∞λ ✭❜❧✉❡ ❧✐♥❡❀ ❧❡❢t s❝❛❧❡✮✳

✸✳✶✳✶ ❯♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s

❋♦r t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❤❡r❡✱ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ✐♥ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ✈❛❧✉❡s ❛t ❛ ❣✐✈❡♥ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ r❡s✉❧ts

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

❲✉✱ ✷✵✵✹❀ ❍é❜r❛r❞✱ ✷✵✵✻✮✳ ■♥ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥✱ t❤❡ r❛♥❞♦♠ ❡rr♦rs ✇✐t❤✐♥ ❡❛❝❤ ❞❛t❛s❡t ❛r❡ ♠❛r❣✐♥❛❧✳

❚❤✉s✱ ❢♦r ❛ ❣✐✈❡♥ s♣❡❝✐❡s✱ ♦♥❧② t❤❡ str♦♥❣❧② ❝♦rr❡❧❛t❡❞ ✭s②st❡♠❛t✐❝✮ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦❢ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥

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

❈♦♥s✐❞❡r✐♥❣ t❤❛t t❤❡r❡ ✐s t②♣✐❝❛❧❧② ♥♦t ❡♥♦✉❣❤ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ❧✐t❡r❛t✉r❡ t♦ ❞❡✜♥❡ ❛ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲

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

❜② ✉s✐♥❣ ❛ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r Fσi ❢♦r t❤❡ s♣❡❝✐❡s i✱ t♦ ❛❝❝♦✉♥t ❢♦r t❤✐s ❞♦♠✲

✐♥❛♥t s②st❡♠❛t✐❝ ❡rr♦r✳ ■♥ t❤❡ ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ ❯♥❝❡rt❛✐♥t② Pr♦♣❛❣❛t✐♦♥ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✸✳✷✮✱ r❛♥❞♦♠

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

lnσi(λ) = lnσ0
i (λ) + ǫi, ✭✸✳✹✮

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

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

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

❚❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ❢♦r ◆2 ❛♥❞ ❈❍4 ❛r❡ ♣❧♦tt❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✸✳✶✭❛✮✳ ❚❤❡ ✈❛❧✉❡s ✇❡r❡ r❡s♣❡❝✲

t✐✈❡❧② ❡①tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❙❲❘■ ❞❛t❛❜❛s❡ ✭❍✉❡❜♥❡r ❛♥❞ ▲✐♥❦✱ ✷✵✶✶✮ ❛♥❞ ✉♣❞❛t❡❞ ❢r♦♠ ❍é❜r❛r❞

✭✷✵✵✻✮✱ ✉s✐♥❣ r❡❢❡r❡♥❝❡s ❈❧❛r❦ ✭✶✾✺✷✮❀ ❍✉✛♠❛♥ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✻✸✮❀ ❍✉✛♠❛♥ ✭✶✾✻✾✮❀ ❈♦♦❦ ❛♥❞ ▼❡t③❣❡r

✭✶✾✻✹✮❀ ❙❛♠s♦♥ ❛♥❞ ❈❛✐r♥s ✭✶✾✻✹✮❀ ❍✉❜❡r ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✸✮❀ ❈❤❛♥ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✸✮✳ ■♥t❡r♣♦❧❛t✐♦♥ ❛♥❞

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

❋♦r ❛❧❧ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ✭✸✺ s♣❡❝✐❡s✮✱ ✇❡ ✉s❡❞ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦rs r❡❝♦♠♠❡♥❞❡❞ ❜② ❍é❜r❛r❞

✭✷✵✵✻✮✱ ♥♦t❛❜❧② FσN2
= 1.2 ❛♥❞ FσCH4

= 1.15✳

✸✺



❋✐❣✉r❡ ✸✳✷✿ ❙❛♠♣❧❡s ♦❢ ❛❧t✐t✉❞❡✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❢♦r N2 ❛♥❞ CH4 ✭❜❧✉❡ ❢✉❧❧
❧✐♥❡s❀ ❧❡❢t s❝❛❧❡✮ ❛♥❞ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦rs ✭❞❛s❤❡❞ r❡❞ ❧✐♥❡❀ r✐❣❤t s❝❛❧❡✮✳ ❆♥❛❧②t✐❝❛❧
✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦rs ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❜② ❊q✳ ✸✳✶✸ ✭❣r❡❡♥ ❝✉r✈❡ ❛♥❞ tr✐❛♥❣❧❡s✮ ❛♥❞ ❊q✳ ✸✳✶✹ ✭❜❧❛❝❦ ❞♦tt❡❞
❧✐♥❡ ❛♥❞ ❝✐r❝❧❡s✮ ❛r❡ r❡♣♦rt❡❞ ❢♦r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ r❡s✉❧ts✳ ❚❤❡ ♠❛✐♥ ❢❡❛t✉r❡s ♦❢
✐♥t❡r❡st ✭◆✉❧❧ ❱❛r✐❛♥❝❡ ❆❧t✐t✉❞❡s✮ ❛r❡ ♥✉♠❜❡r❡❞ ✐♥ sq✉❛r❡ ❜r❛❝❦❡ts✳

✸✳✶✳✷ ❆❧t✐t✉❞❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ♦❢ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❝♦❡✣❝✐❡♥t

❯s✐♥❣ t❤❡ ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ ❯♥❝❡rt❛✐♥t② Pr♦♣❛❣❛t✐♦♥✱ ✇❡ ❣❡♥❡r❛t❡❞ ❛♥ ♦✉t♣✉t s❛♠♣❧❡ ♦❢ ✶✵✵✵ ♣❤♦t♦❧✲

②s✐s r❛t❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts Ji(z) ❢♦r ❛❧❧ ❛❜s♦r❜✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧✱ ❢r♦♠ ✇❤✐❝❤ ✇❡ ❡✈❛❧✉❛t❡❞ t❤❡

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ FJi(z)✳ ❲❡ ❢♦❝✉s ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♦♥ FJN2
(z) ❛♥❞ FJCH4

(z)✱ ✇❤✐❝❤ ♣r❡s❡♥t ♠❛r❦❡❞

str✉❝t✉r❡s✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ♥♦t t❤❡ ❝❛s❡ ❢♦r t❤❡ ♠✐♥♦r s♣❡❝✐❡s✳

❆ s✉❜s❡t ♦❢ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ♣r♦✜❧❡s ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✸✳✷ ✭❜❧✉❡ ❧✐♥❡s✮✱ ❛❧♦♥❣ ✇✐t❤ t❤❡

✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦rs r❡s✉❧t✐♥❣ ❢r♦♠ t❤❡ ❢✉❧❧ s❛♠♣❧❡ ✭r❡❞✲❞❛s❤❡❞ ❧✐♥❡✮✳ ■♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t st✉❞②✱ ✇❡ ❢♦❝✉s

♦♥ t❤❡ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❛t❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❝✉r✈❡s✱ ❛♥❞ ✐ts ✈❛r✐❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ❛❧t✐t✉❞❡✳ ❚❤✐s ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ✐s ♥♦t

✉♥✐❢♦r♠✿ ❢♦r N2✱ ✇❡ ♦❜s❡r✈❡ ♥❡❛t❧② ❧♦❝❛❧✐③❡❞ ❝✉r✈❡ ❝r♦ss✐♥❣s✱ s❧✐❣❤t❧② ❜❡❧♦✇ ✶✶✵✵ ❦♠ ❬✸❪ ❛♥❞ ❛❜♦✈❡

✽✵✵ ❦♠ ❬✹❪❀ ❛♥❞ ❢♦r ❈❍4✱ ❛ s✐♠✐❧❛r ❝✉r✈❡ ❝r♦ss✐♥❣ ♦❝❝✉rs ❛r♦✉♥❞ ✽✵✵ ❦♠ ❬✶❪✱ ❛♥❞ ❛ ❧❡ss ❧♦❝❛❧✐③❡❞ ♦♥❡

♦❝❝✉rs ❜❡t✇❡❡♥ ✺✺✵ ❛♥❞ ✻✺✵ ❦♠ ❬✷❪✳ ❈♦❞❡ ♥✉♠❜❡rs ✐♥ sq✉❛r❡ ❜r❛❝❦❡ts ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ t❤❡s❡

❢♦✉r ❢❡❛t✉r❡s ✭❋✐❣✳ ✸✳✷✮ ❢♦r r❡❢❡r❡♥❝❡ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❞✐s❝✉ss✐♦♥s✳

❚❤❡s❡ ❢❡❛t✉r❡s ❛r❡ r❡✢❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❞✐♣s ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤❡ ❛❧t✐t✉❞❡✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦rs

✭❋✐❣✳ ✸✳✷✮✳ ❋♦r ◆2✱ st❛rt✐♥❣ ❛t t❤❡ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ❞❡❝r❡❛s❡s ❢r♦♠

✐ts ❛s②♠♣t♦t✐❝ ✈❛❧✉❡ FJN2
(zu) = 1.2✱ t♦ ❛ ✈❡r② s♠❛❧❧ ✈❛❧✉❡ FJN2

(1070) ≃ 1.02✱ t❤❡♥ ✐♥❝r❡❛s❡s t♦

♣❡❛❦ ✈❛❧✉❡ FJN2
(930) ≃ 1.44✱ ❛♥❞ ❞❡❝r❡❛s❡s ❛❣❛✐♥ t♦ ❛ ✈❛❧✉❡ s❧✐❣❤t❧② s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ t❤❡ ❛s②♠♣t♦t✐❝

✸✻



✉♥❝❡rt❛✐♥t② FJN2
(825) ≃ 1.16✳ ❆t ❧♦✇❡r ❛❧t✐t✉❞❡s✱ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ❞✐✈❡r❣❡s ❜❡❝❛✉s❡ ♦❢ t❤❡

✈❛♥✐s❤✐♥❣ ♣❤♦t♦♥ ✢✉① ❛t t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ❛❜s♦r❜❡❞ ❜② ◆2✳ ❆ s✐♠✐❧❛r s❝❡♥❛r✐♦✱ ❛❧❜❡✐t s❤✐❢t❡❞ t♦ ❧♦✇❡r

❛❧t✐t✉❞❡s✱ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r ❈❍4✳

❚♦ ♦✉r ❦♥♦✇❧❡❞❣❡✱ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ s♣❡❝✐✜❝ ❛❧t✐t✉❞❡s ✇✐t❤ ✈❛♥✐s❤✐♥❣ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s

r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ❤❛s ♥♦t ❜❡❡♥ r❡♣♦rt❡❞ ❜❡❢♦r❡✳ ❆s t❤✐s ❝♦♥❝❡r♥s t❤❡ ♠❛❥♦r ❛❜s♦r❜❡rs ✐♥ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡

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

❢❡❛t✉r❡s ✐♥ t❤❡ ♥❡①t s❡❝t✐♦♥✳

✸✳✶✳✸ ❚❤❡ ♦r✐❣✐♥s ♦❢ ♥✉❧❧✴❧♦✇ ✈❛r✐❛♥❝❡ ❛❧t✐t✉❞❡s

❚♦ ✉♥❞❡rst❛♥❞ t❤❡ ♦r✐❣✐♥s ♦❢ t❤❡s❡ ❢❡❛t✉r❡s✱ ✇❡ ❜✉✐❧❞ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s ♦❢ FJ (z) ❢♦r t❤❡ ♠❛✐♥ s♣❡❝✐❡s

◆2 ❛♥❞ ❈❍4✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ t♦ ❜❡ ❜❛r♦♠❡tr✐❝❛❧❧② ❞✐str✐❜✉t❡❞✳

✸✳✶✳✸✳✶ ❙✐♥❣❧❡✲s♣❡❝✐❡s✴♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ ❝❛s❡

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

c(z) = c0 exp
(

− z

H

)

✭✸✳✺✮

✇❤❡r❡ c0 ✐s t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❛t t❤❡ s✉r❢❛❝❡✱ H = kBT/mg ✐s t❤❡ s❝❛❧❡ ❤❡✐❣❤t✱ m ✐s t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r

♠❛ss ♦❢ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ✭✐♥ ❦❣✮✱ g ✐s t❤❡ ✭❝♦♥st❛♥t✮ ❣r❛✈✐t❛t✐♦♥❛❧ ❛❝❝❡❧❡r❛t✐♦♥ ✭✐♥ ♠✳s−2✮✱ kB ✐s t❤❡

❇♦❧t③♠❛♥♥ ❝♦♥st❛♥t ✭✐♥ ❏✳❑−1✮ ❛♥❞ T ✐s t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭✐♥ ❑✮✳

❈♦♥s✐❞❡r✐♥❣ ❛ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ ✐❧❧✉♠✐♥❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❛ss✉♠✐♥❣ t❤❡ ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❡①t✐♥❝t✐♦♥

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

J(z;σ) = σI∞ exp (−τ(z;σ)) , ✭✸✳✻✮

✇❤❡r❡

τ(z;σ) = σc0H exp
(

− z

H

)

. ✭✸✳✼✮

❚❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ❞✉❡ t♦ ❛♥ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ❝❛♥

❜❡ ❡st✐♠❛t❡❞ ❜② st❛♥❞❛r❞ ✈❛r✐❛♥❝❡ ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✸✮

uJ(z) =

√

(

∂J

∂σ

)2

σ=σ̄

u2
σ ✭✸✳✽✮

= uσI∞ exp (−τ(z; σ)) |1 − τ(z;σ)| ✭✸✳✾✮

✇❤❡r❡ σ ✐s t❤❡ ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡ ♦❢ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ❛♥❞ uσ ✐ts st❛♥❞❛r❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②✳ ❲❡ s❡❡ t❤❛t t❤❡

✉♥❝❡rt❛✐♥t②✴✈❛r✐❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ❝❛♥ ❜❡ ♥✉❧❧ ✇❤❡♥ τ(z; σ) = 1✱ ✐✳❡✳ ❛t ❛ s♣❡❝✐✜❝

❛❧t✐t✉❞❡ ❞❡✜♥❡❞ ❜②

z0 = H ln(σc0H). ✭✸✳✶✵✮

❚❤✐s ❛❧t✐t✉❞❡ ✐s r❡❢❡rr❡❞ t♦ ❛s ◆✉❧❧ ❱❛r✐❛♥❝❡ ❆❧t✐t✉❞❡ ✭◆❱❆✮ t❤r♦✉❣❤♦✉t t❤❡ t❡①t✳ ❚❤❡ ◆❱❆✱ z0✱ ✐s

❛❧s♦ t❤❡ ❛❧t✐t✉❞❡ ✇❤❡r❡ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡

v(z;σ) = σI∞c0 exp
(

−τ(z;σ) − z

H

)

✭✸✳✶✶✮

✸✼



r❡❛❝❤❡s ✐ts ♠❛①✐♠✉♠✳ ❲❡ ❝❛♥ t❤✉s ❡①♣❡❝t ✐t t♦ ❝♦♥tr✐❜✉t❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② t♦ ❛ r❡❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②

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

❚❤❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ❢♦r t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ ❛❧t✐t✉❞❡

✐s ♦❜t❛✐♥❡❞ ✐♥ ❝♦♠♣❛❝t ❢♦r♠

FJ(z) = exp [ulog J(z)] ✭✸✳✶✷✮

= Fσ
|1−τ(z;σ)|. ✭✸✳✶✸✮

❘❡♠❛r❦s

❼ ❛s τ(z;σ) ✐♥❝r❡❛s❡s ♠♦♥♦t♦♥✐❝❛❧❧② ❢r♦♠ t❤❡ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ t♦ ✈❛❧✉❡s ❡✈❡♥t✉❛❧❧② ❧❛r❣❡r

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

s✐♥❣❧❡ ◆❱❆ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ ♣❤♦t♦❧②s✐s✳

❼ t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ❛ ◆❱❆ ❞❡r✐✈❡ ❢r♦♠ t❤❡ ❜❛r♦♠❡tr✐❝ ❧❛✇✳ ◆♦ s✉❝❤ ❢❡❛t✉r❡ ❝♦✉❧❞ ♦❝❝✉r✱ ❢♦r

✐♥st❛♥❝❡✱ ✐♥ ❛♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♣❤♦t♦r❡❛❝t♦r ✇✐t❤ ❛ ✉♥✐❢♦r♠ ✭♥❡❛r❧② ✉♥✐❢♦r♠✮ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢

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

✇✐t❤ ❛♥ ✐♥✜♥✐t❡❧② ❧❛r❣❡ s❝❛❧❡ ❤❡✐❣❤t H✱ ♠❛❦❡s t❤❡ ◆❱❆ ♠❡❛♥✐♥❣❧❡ss✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❛ ❜❛r♦♠❡tr✐❝

❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐s ♥♦t str✐❝t❧② ♥❡❝❡ss❛r② ❢♦r t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ❛ ◆❱❆✳ ■♥ t❤❡♦r②✱ ✐t ♦❝❝✉rs ❥✉st ❛t t❤❡

❛❧t✐t✉❞❡ ✇❤❡r❡ t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ✐s ❡q✉❛❧ t♦ ✶✳ ❆t t❤✐s ❛❧t✐t✉❞❡✱ t❤❡r❡ ✐s ❛❧✇❛②s ❛ ✧❧♦❝❛❧✧ s❝❛❧❡

❤❡✐❣❤t t❤❛t ✐s ♥♦t ❡①tr❡♠❡❧② ❧❛r❣❡✱ ❛s ❧♦♥❣ ❛s t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐s ♥♦t ❣r❡❛t❧② ❞✐✛❡r❡♥t ❢r♦♠ ❛

❜❛r♦♠❡tr✐❝ ♦♥❡✳ ❚❤❡ ❞❡♥s✐t② ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❛❜♦✈❡ t❤❡ ◆❱❆ ❝❛♥ ♦♥❧② ❛✛❡❝t ✐ts ♣♦s✐t✐♦♥✱ ❜✉t ♥♦t

✐ts ❡①✐st❡♥❝❡✳

❼ t❤❡ ◆❱❆ ❢❡❛t✉r❡ ✐s ♣r❡s❡r✈❡❞ ❢♦r s♦❧❛r ③❡♥✐t❤ ❛♥❣❧❡s χ s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ ✼✺◦ ✭s❡❡ ❡✳❣✳ ❑♦st♦✈ ❛♥❞

❱❡❧✐♥♦✈ ✭✷✵✵✶✮✮✿ ✐♥ t❤❛t ❝❛s❡✱ ✇❡ ❝❛♥ r❡♣❧❛❝❡ σ ❜② σ sec χ ✐♥ t❤❡ ❢♦r♠✉❧❛❡✱ ✇❤✐❝❤ ✇♦✉❧❞ ❛✛❡❝t

♦♥❧② t❤❡ ❛❝t✉❛❧ ❧♦❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ◆❱❆✳ ❋♦r ❧❛r❣❡r ✈❛❧✉❡s ♦❢ s♦❧❛r ③❡♥✐t❤ ❛♥❣❧❡s✱ t❤❡ ♣r❡s❡♥t

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

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

❛ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥✱ t❤❡ ♦♥❧② ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡✐♥❣ t❤❛t I∞ ❜❡❝♦♠❡s t❤❡ ✐♥t❡❣r❛t❡❞

♣❤♦t♦♥ ✢✉① ❛t t❤❡ t♦♣ ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ✐✳❡✳ I∞ =
✁∞
0 I∞λ dλ✳ ❚❤✐s ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ r❡♣r❡s❡♥ts ✇❡❧❧

CH4✱ ✇❤✐❝❤ ❤❛s ❛ r❛t❤❡r ✢❛t ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❜❛♥❞ ✐♥ t❤❡ ▲②✲α r❡❣✐♦♥ ✭❋✐❣✳ ✸✳✶✮✱ ❡①♣❧❛✐♥✐♥❣ ◆❱❆ ❬✶❪

✭❋❡❛t✉r❡ ❬✶❪ ✐♥ ❋✐❣✳ ✸✳✷✮ ❛t z ≃ 800 ❦♠✳ ❚❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ FJCH4
(z) ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② t❤❡ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧

✭❊q✳ ✸✳✶✸✮ ❛r❡ r❡♣♦rt❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✸✳✷ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ ✇✐t❤ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ r❡s✉❧ts✳ ❋♦r ◆❱❆ ❬✶❪✱ ❛♥❞ ❞❡s♣✐t❡

♠❛❥♦r ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥s✱ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ✐s ✐♥ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ s✐♠✉❧❛t✐♦♥

✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦rs✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤✐s ♠♦❞❡❧ ✐s ✉♥❛❜❧❡ t♦ ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ ❢❡❛t✉r❡s ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r ❈❍4 ❜❡❧♦✇

✼✵✵ ❦♠✳

■❢ ♦♥❡ ♣❧♦ts t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ✉♥✐t② ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ✭τ(z;σ(λ)) = 1✮ ❢♦r ◆2 ❛♥❞ ❈❍4

✭❋✐❣✳ ✸✳✸✮✱ ♦♥❡ s❡❡s t❤❛t ✐t ❝♦✈❡rs ❛ ✇✐❞❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ❛❧t✐t✉❞❡s ✇✐t❤ ♠❛r❦❡❞ ✢❛t r❡❣✐♦♥s ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢

✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✳ ❊①❝❡♣t ❢♦r t❤❡ ❤✐❣❤❡st ❈❍4 ◆❱❆ ❬✶❪✱ ❛s s❤♦✇♥ ❛❜♦✈❡✱ ✐t ✐s t❤❡r❡❢♦r❡ ♥♦t str❛✐❣❤t❢♦r✇❛r❞

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

❛❧❧ t❤❡ ❢❡❛t✉r❡s ✐♥ t❤❡ FJi(z) ❝✉r✈❡s✳ ■♥ ❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡✱ ✇❡ ❝♦♥s✐❞❡r ♥♦✇ ♠♦r❡ ❝♦♠♣❧❡t❡ ♠♦❞❡❧s✳

✸✳✶✳✸✳✷ ❙✐♥❣❧❡✲s♣❡❝✐❡s✴♣♦❧②❝❤r♦♠❛t✐❝ ❝❛s❡

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

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

✸✽



❝❛s❡ ✭s❡❡ ❞❡t❛✐❧s ✐♥ ❆❧❣♦r✐t❤♠ ✸✳✷✮✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ✐s

❢♦✉♥❞ t♦ ❜❡

FJ(z) = Fσ
|1−✁

∞

0 [Jλ(z;σ̄)/J̄(z)]τ(z;σ(λ))dλ|, ✭✸✳✶✹✮

✇❤❡r❡ Jλ(z; σ̄(λ)) ✐s t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ❛t ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ λ✳ ❚❤❡ ✐♥t❡❣r❛❧ t❡r♠ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥

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

♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ ❝❛s❡✱ ♦♥❡ r❡❝♦✈❡rs t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤✳ ❋♦r t❤❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ s♣❡❝✐❡s✱ t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤

❛t ❛❧❧ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ❜❡❧♦✇ ✶✹✵ ♥♠ ❣♦❡s ❢r♦♠ ✵ t♦ ✈❛❧✉❡s ❧❛r❣❡r t❤❛♥ ✶ ❛s t❤❡ ❛❧t✐t✉❞❡ ❞❡❝r❡❛s❡s t♦

✺✵✵ ❦♠ ✭❋✐❣✳ ✸✳✸✮✳ ❚❤❡ ✐♥t❡❣r❛❧ ✐♥ ❊q✳ ✸✳✶✹ ♠✉st t❤❡r❡❢♦r❡ ❜❡ ❡q✉❛❧ t♦ ✶ s♦♠❡✇❤❡r❡ ✇✐t❤✐♥ t❤✐s

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

❘❡s✉❧ts ♦❢ ❊q✳ ✸✳✶✹ ❢♦r CH4 ❛♥❞ N2 ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✸✳✷✳ ❋♦r ❜♦t❤ s♣❡❝✐❡s t❤✐s ♠♦❞❡❧ r❡❝♦✈❡rs

t❤❡ ♠❛✐♥ ❢❡❛t✉r❡s ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ❝✉r✈❡s✱ ♥♦t❛❜❧② t✇♦ ◆❱❆s ❛t ❞✐✛❡r❡♥t ❛❧t✐t✉❞❡s✱ s❡♣❛r❛t❡❞

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

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

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

r❛t❡s ♦❢ CH4 ❛♥❞ N2 t♦ ❞r♦♣ r❛♣✐❞❧② ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡✐r r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② t♦ ✐♥❝r❡❛s❡ ❛❧s♦ r❛♣✐❞❧②✳

❚❤❡s❡ ♠✐♥♦r s♣❡❝✐❡s ❛r❡ ♥♦t ❛❝❝♦✉♥t❡❞ ❢♦r ✐♥ ❊q✳ ✸✳✶✹ ❛♥❞ t❤❡ ♠❛❥♦r s♣❡❝✐❡s r❡♠❛✐♥ ♠❛❥♦r ❛❜s♦r❜❡rs

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

❛t t❤❡s❡ ❛❧t✐t✉❞❡s✳

✸✳✶✳✸✳✸ ▼✉❧t✐♣❧❡✲s♣❡❝✐❡s✴♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ ❝❛s❡

❆t t❤❡ ❞❡❡♣❡r ♠✐♥✐♠❛❧ ✈❛r✐❛♥❝❡ ❛❧t✐t✉❞❡ ❢♦r N2✱ ◆❱❆ ❬✹❪✱ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s

r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ✐s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❧❛r❣❡r t❤❛♥ ✶✱ ✐♥ ❝♦♥tr❛❞✐❝t✐♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ♠♦♥♦s♣❡❝✐❡s ♠♦❞❡❧s✳ ■♥❞❡❡❞

N2✱ ❛s ✐ts ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ❞r♦♣s r❛♣✐❞❧② ❛r♦✉♥❞ ✶✵✵ ♥♠✱ ❧♦s❡s ✐ts ♣r❡❞♦♠✐♥❛♥❝❡ ❛s ❛♥ ❛❜s♦r❜❡r ✐♥

t❤✐s ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ r❛♥❣❡✳ ■♥ ♦r❞❡r t♦ ✜♥❞ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② s♦✉r❝❡ ❛t t❤✐s ❧♦❝❛t✐♦♥✱ ✐t ✐s ♥❡❝❡ss❛r② t♦

✐♥tr♦❞✉❝❡ ❛ n✲s♣❡❝✐❡s s②st❡♠ ✭❆❧❣♦r✐t❤♠ ✸✳✷✮✱ ✐♥ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ♦❢ ❛ s♣❡❝✐❡s ♣❤♦t♦❧②s✐s

r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ✐s

FJi(z) ≃ 1 +

√

√

√

√(1 − τ(z;σi))
2 (Fσi − 1)2 +

n
∑

j=1,j 6=i

τ(z;σj)2
(

Fσj − 1
)2

. ✭✸✳✷✼✮

◆♦t❡ t❤❛t ✉♥❞❡r t❤❡ r❛❞✐❝❛❧ s✐❣♥✱ ♦♥❧② t❤❡ ✜rst t❡r♠ ✭❛❧s♦ ♣r❡s❡♥t ✐♥ t❤❡ ♠♦♥♦s♣❡❝✐❡s ♠♦❞❡❧s✮ ❝♦✉❧❞

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

❝♦♠♣❡t✐t✐♦♥ ♦❢ ❛❜s♦r❜❡rs ✐♥ ❛ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ r❛♥❣❡ ♣r❡✈❡♥ts t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ❛ ✏♣❡r❢❡❝t✑ ◆❱❆✳ ❋♦r

♥♦t❛t✐♦♥ s✐♠♣❧✐❝✐t②✱ t❤✐s str✉❝t✉r❡ ✇✐❧❧ ✐♠♣r♦♣❡r❧② ❜❡ r❡❢❡rr❡❞ t♦ ❛s ❛ ◆❱❆ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣✳

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

❚❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ FJi(z) ❝✉r✈❡s ✐♥ ❋✐❣✳ ✸✳✷ ❤❛s ❜❡❡♥ r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡ ❧♦❝❛t✐♦♥ ♦❢ ✉♥✐t② ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤

❢♦r ◆2 ❛♥❞ ❈❍4✳ ❚❤❡ r❡s✉❧ts ♦❢ t❤❡ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s ❞❡r✐✈❡❞ ✐♥ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s s❡❝t✐♦♥ ❛r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞

✇✐t❤ t❤❡ ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ r❡s✉❧ts ✐♥ ✭❋✐❣✳ ✸✳✷✮✳ ❚❤❡② ❛r❡ ♠♦st❧② ✐♥ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ❛❣r❡❡♠❡♥t✱ ♥♦t❛❜❧② ❢♦r

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

r❡❣✐♦♥s✱ s✉❝❤ ❛s ❢♦r ◆❱❆ ❬✸❪✳

❲❡ ♣r♦♣♦s❡ ❤❡r❡ t♦ s✉♠♠❛r✐③❡ t❤❡s❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡✐r ✐♥t❡r♣r❡t❛t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ ❜❛s✐s ♦❢ t❤❡

✸✾



❆❧❣♦r✐t❤♠ ✸✳✶ ❉❡r✐✈❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ♦❢ ♣♦❧②❝❤r♦♠❛t✐❝ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t✳
▲❡t ✉s ❝♦♥s✐❞❡r ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t J(z) ♦❢ ❛ s♣❡❝✐❡s ✉♥❞❡r ❛ ♣♦❧②❝❤r♦♠❛t✐❝ ✐❧❧✉♠✐♥❛t✐♦♥

J(z) =

✂ ∞

0
σ(λ)I∞λ exp (−τ(z; σ(λ))) dλ ✭✸✳✶✺✮

=

✂ ∞

0
Jλ(z;σ)dλ ✭✸✳✶✻✮

✇❤❡r❡ Jλ(z;σ) = σ(λ)I∞λ exp (−τ(z; σ(λ))) ✐s t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ❛t t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ λ✳ ❚❤❡
♣♦❧②❝❤r♦♠❛t✐❝ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ❝❛♥ ❜❡ ❡❛s✐❧② r❡❡①♣r❡ss❡❞ ❛s ❛ ❞✐s❝r❡t❡ s✉♠

J(z) = lim
n→∞

nλ
∑

i=1

Jλ(z;σ(λi))∆λi, ✭✸✳✶✼✮

✇❤❡r❡ λ1 = 0✱ λn = ∞ ❛♥❞ ∆λi = λi+1 − λi✳ ❚❤❡♥✱ ♦♥❡ ❝❛♥ ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡
♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t uJ(z) ❜② t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ✈❛r✐❛♥❝❡ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❡①♣r❡ss✐♦♥

uJ(z)2 = lim
n→∞

nλ
∑

i=1

nλ
∑

j=1

(

∂J(z)

∂σ(λi)

∂J(z)

∂σ(λj)

)

σ=σ

cov (σ(λi), σ(λj)), ✭✸✳✶✽✮

✇❤❡r❡ σ̄(λi) (i = 1, 2, . . . , n) ✐s t❤❡ ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡ ♦❢ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ❛t λi✳ ◆♦t❡ t❤❛t ✇❡ ✉s❡ t❤❡ s❛♠❡
♠✉❧t✐♣❧✐❝❛t✐✈❡ ❡rr♦r ❢♦r ❛❧❧ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ t❤✉s ❢✉❧❧② ❧✐♥❡❛r❧② ❝♦rr❡❧❛t❡❞✱ ✐✳❡✳

cov (σ(λi), σ(λj)) = uσ(λi)uσ(λj) ✭✸✳✶✾✮

≃ σ̄(λi)σ̄(λj)r
2
σ, ✭✸✳✷✵✮

✇❤❡r❡ uσ(λi) ✐s t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ❛t λi ❛♥❞ rσ ✐s t❤❡ ✉♥✐q✉❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②✳
❲✐t❤ t❤❡ ❛✐❞ ♦❢ t❤❡ r❡❧❛t✐♦♥ ❛❜♦✈❡✱ ♦♥❡ ❝❛♥ s✐♠♣❧✐❢② t❤❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ uJ(z)2

uJ(z)2 = r2
σ lim

n→∞

n
∑

i=1

σ̄(λi)∂J(z)

∂σ(λi)

n
∑

j=1

σ̄(λj)∂J(z)

∂σ(λj)
✭✸✳✷✶✮

= r2
σ lim

n→∞

[

n
∑

i=1

σ̄(λi)∂J(z)

∂σ(λi)

]2

✭✸✳✷✷✮

= r2
σ lim

n→∞

[

n
∑

i=1

σ̄(λi)I
∞
λ exp (−τ(z; σ̄(λi))) (1 − τ(z; σ̄(λi)))∆λi

]2

✭✸✳✷✸✮

= r2
σ

[✂ ∞

0
Jλ(z; σ̄) (1 − τ(z; σ̄(λ))) dλ

]2

. ✭✸✳✷✹✮

❋✐♥❛❧❧②✱ ♦♥❡ ❣❡ts t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t

FJ(z) = F
|1−✁

∞

0 [Jλ(z;σ̄)/J̄(z)]τ(z;σ(λ))dλ|
σ ✭✸✳✷✺✮

✇❤❡r❡

J(z) =

✂ ∞

0
Jλ(z; σ̄)dλ. ✭✸✳✷✻✮

✹✵



❋✐❣✉r❡ ✸✳✸✿ ❲❡✐❣❤t❡❞ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡s Wλ(z) = Jλ(z; σ̄)/J̄(z) ❢♦r CH4 ✭t♦♣✮ ❛♥❞ N2 ✭❜♦tt♦♠✮✱
s❤♦✇✐♥❣ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ♦❢ ❞✐✛❡r❡♥t ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❣r♦✉♣s t♦ ❛❧t✐t✉❞❡ str✉❝t✉r❡s✳ ❚❤❡ ❝♦❧♦rs
❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ − ln (1/Wλ(z) − 1)✱ ❛s r❡♣♦rt❡❞ ✐♥ t❤❡ ❝♦❧♦rs❝❛❧❡s✳ ❚❤❡ ✭❣r❡❡♥✮ ❧✐♥❡s
r❡♣r❡s❡♥t t❤❡ ✉♥✐t② ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ❢♦r ❡❛❝❤ s♣❡❝✐❡s✳ ❚❤❡ ♥✉♠❜❡r ✐♥ sq✉❛r❡ ❜r❛❝❦❡ts ❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦
t❤❡ ♥✉♠❜❡r❡❞ ❢❡❛t✉r❡s ✐♥ ❋✐❣✳ ✸✳✷✳

✹✶



❆❧❣♦r✐t❤♠ ✸✳✷ ❉❡r✐✈❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ♦❢ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ✐♥
❛ ♠✉❧t✐s♣❡❝✐❡s ♠♦❞❡❧✳
❇❛s❡❞ ♦♥ ❊q✳ ✸✳✻✱ ♦♥❡ ❝❛♥ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ♦❢ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s ✐♥ ❛♥ n✲s♣❡❝✐❡s
s②st❡♠ ❜② s✐♠♣❧② ✉s✐♥❣ t❤❡ s✉♠ ♦❢ t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ♦❢ ❛❧❧ s♣❡❝✐❡s ✐♥st❡❛❞ ♦❢ t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ♦❢ ❛
s✐♥❣❧❡ s♣❡❝✐❡s✱ ✐✳❡✳

Ji(z;σi) = σiI
∞ exp



−
n
∑

j=1

τ(z;σj)



 ✭✸✳✷✽✮

✇❤❡r❡ σi ✐s t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦
t❤✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ✐s ❡st✐♠❛t❡❞ ❜②

FJi(z) ≃ 1 + uJi(z)/J̄i(z) ✭✸✳✷✾✮

= 1 +
1

J̄i(z)

√

√

√

√

n
∑

j=1

(

∂Ji(z)

∂σj

)2

σj=σj

u2
σj

✭✸✳✸✵✮

= 1 +

√

√

√

√(1 − τ(z;σi))
2 (Fσi − 1)2 +

n
∑

j=1,j 6=i

τ(z; σj)2
(

Fσj − 1
)2 ✭✸✳✸✶✮

◆❱❆ ♠♦❞❡❧s✱ ✇✐t❤ t❤❡ ❛✐❞ ♦❢ ❋✐❣✳ ✸✳✸ ✇❤✐❝❤ ♦✈❡r❧❛♣s t❤❡ ✉♥✐t② ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ❢♦r ❡❛❝❤ s♣❡❝✐❡s ✇✐t❤

t❤❡ Wλ(z) = Jλ(z; σ̄)/J̄(z) t❡r♠ ♦❢ ❊q✳ ✸✳✶✹✳

❼ ❈❍4

✕ ◆❱❆ ❬✶❪ ✭100 < λ < 130♥♠✮✿ ✐♥ t❤✐s r❛♥❣❡✱ t❤❡ ▲②✲α ❜❛♥❞ ✐s t❤❡ ❞♦♠✐♥❛♥t ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥

t♦ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ✉♥✐t② ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤✱ ❛♥❞ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ❛❧t✐t✉❞❡ ✭✽✵✵ ❦♠✮ ✐s ❛ ◆❱❆✳

❚❤✐s ❝♦✉❧❞ ❛❧s♦ ❜❡ ✐♥t❡r♣r❡t❡❞ ❛s ❛ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ ◆❱❆ ✭❊q✳ ✸✳✶✸✮✳

✕ ◆❱❆ ❬✷❪ ✭λ > 130 ♥♠✮✿ ❈❍4 ❤❛s ❛ ❞r♦♣♣✐♥❣ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ✇❤✐❝❤ ❝♦♥tr✐❜✉t❡s t♦ ✐ts ❛❜s♦r♣✲

t✐♦♥ ❛t ❧♦✇❡r ❛❧t✐t✉❞❡s ✭❜❡❧♦✇ ✼✵✵ ❦♠✮✱ ✇❤❡r❡ ❛❧❧ ♣❤♦t♦♥s ❛t s❤♦rt❡r ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ❤❛✈❡

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

♦♥❡ ❛t s❤♦rt❡r ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s✱ ❛♥❞ ❛ ◆❱❆ ❛♣♣❡❛rs ❛t t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡❞ ✉♥✐t② ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ✭❊q✳

✸✳✶✹✮✳

❼ ◆2

✕ ◆❱❆ ❬✸❪ ✭λ < 100 ♥♠✮✿ ◆2 ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐s ❞♦♠✐♥❛♥t ✐♥ t❤✐s ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ r❛♥❣❡✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦s ✐♥

Wλ(z) ✭r❡❞ r❡❣✐♦♥s ✐♥ ❋✐❣✳ ✸✳✸✮ ✐♥ t❤✐s ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ r❛♥❣❡ ♦✈❡r❧❛♣ ✐♥ ❛❧t✐t✉❞❡ ❛♥❞ ❝♦♥tr✐❜✉t❡

t♦ t❤❡ ❞❡✜♥✐t✐♦♥ ♦❢ ❛♥ ❛✈❡r❛❣❡ ✉♥✐t ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ❛r♦✉♥❞ ✶✶✵✵ ❦♠✳ ❍❡r❡ ❛❣❛✐♥✱ t❤❡ s✐♥❣❧❡✲

s♣❡❝✐❡s✴♣♦❧②❝❤r♦♠❛t✐❝ ❝❛s❡ ✭❊q✳ ✸✳✶✹✮ ♣r♦✈✐❞❡s ❛ r❛t❤❡r ❣♦♦❞ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥✳

✕ ◆❱❆ ❬✹❪ ✭λ ∼ 100 ♥♠✮✿ ◆2 ❤❛s ❛ ❞r♦♣♣✐♥❣ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ✇❤✐❝❤ ❝♦♥tr✐❜✉t❡s t♦ ✐ts ❛❜s♦r♣✲

t✐♦♥ ❛t ❧♦✇❡r ❛❧t✐t✉❞❡s ✭❜❡❧♦✇ ✾✵✵ ❦♠✮✳ ■❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✇❡r❡ ♦❢ ♣✉r❡ ◆2✱ ♦♥❡ s❤♦✉❧❞

♦❜s❡r✈❡ ❛ ✏♣❡r❢❡❝t✑ ◆❱❆ s♦♠❡✇❤❡r❡ ✐♥ t❤✐s ❛❧t✐t✉❞❡ r❛♥❣❡✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❈❍4 ❤❛s ❛ ♣❛rt✐❛❧

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

✐♠♣♦ss✐❜❧❡ ❢♦r ◆2 t♦ ♣r❡s❡♥t ❛ ✧♣❡r❢❡❝t✧ ◆❱❆ ✭❊q✳ ✸✳✷✼✮✳

✸✳✶✳✺ ❊✛❡❝t ♦❢ t❤❡ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s

▲❛✈✈❛s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮ ❤❛✈❡ s❤♦✇♥ t❤❛t t❤❡ ❤✐❣❤❧② str✉❝t✉r❡❞ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ♦❢ ◆2 ❝❛♥ ❧❡❛❞

✹✷



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

■♥ t❤❡✐r ❛rt✐❝❧❡✱ t❤❡② ❣❛✈❡ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ♣r♦✜❧❡s ❛t ❤✐❣❤ ❛❧t✐t✉❞❡s ❢♦r ❞✐✛❡r❡♥t r❡s♦❧✉t✐♦♥s ♦❢

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

♦✉r ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ ✭✇✐t❤ ❛ s♣❡❝tr❛❧ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ✶ ♥♠✮ ❛r❡ ♠♦r❡ ❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤ t❤❡✐r r❡s✉❧ts

❛t ❤✐❣❤ r❡s♦❧✉t✐♦♥✳ ❚❤✐s ✐s ♣r♦❜❛❜❧② t❤❡ ❝❛s❡ ♥♦t ♦♥❧② ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ♦❢ ◆2 ✐♥ ♦✉r

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

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

❲❤✐❝❤ ✐♠♣❛❝t ❝♦✉❧❞ t❤❡ ❞❡t❛✐❧s ♦❢ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ str✉❝t✉r❡ ❤❛✈❡ ♦♥ ◆❱❆s❄ ❋♦r t❤❡ ❤✐❣❤❡r ◆❱❆s

♦❢ ◆2 ❬✸❪ ❛♥❞ ❈❍4 ❬✶❪✱ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ❛♥❞ t❤❡ ◆❱❆ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝s

❝♦✉❧❞ ♦♥❧② ✇❡❛❦❧② ❜❡ ❛✛❡❝t❡❞ ❜② t❤❡ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ♦❢ ◆2✿ ❢♦r ❈❍4✱ t❤❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥

♦❢ ▲②✲α ✐s str♦♥❣❧② ❞♦♠✐♥❛♥t ❛♥❞ ❢♦r ◆2✱ t❤❡ ❢r❡q✉❡♥❝② ♦❢ t❤❡ ♣❡❛❦s ✐♥ t❤❡ ❤✐❣❤ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ❝r♦ss✲

s❡❝t✐♦♥ ✇♦✉❧❞ ♥♦t s✉❜st❛♥t✐❛❧❧② ❝❤❛♥❣❡ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ❛s ❞❡✜♥❡❞ ✐♥ ❊q✳ ✸✳✶✹✳

❋♦r t❤❡ ◆❱❆ ❬✹❪✱ t❤❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ◆2 ❛♥❞ ❈❍4✱ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡✐r r❡❧❛t✐✈❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥

t♦ t❤❡ t♦t❛❧ ❛❜s♦r♣t✐♦♥✱ ❜❡❝♦♠❡s ✐♥❡✈✐t❛❜❧❡✳ ❚❤❡ ❜❛s❡❧✐♥❡ ✐♥ t❤❡ ♣❡❛❦❡❞ r❡❣✐♦♥ ✭∼✽✵✲✾✺ ♥♠ ✐♥ ❋✐❣✳

✶ ♦❢ ▲❛✈✈❛s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮✮ ♦❢ t❤❡ ❤✐❣❤ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ♦❢ ◆2 ✭∼✶✵−20✲✶✵−18 ❝♠2✮

r❡s✉❧ts ✐♥ ❛♥ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ t♦✱ ♦r ❧♦✇❡r t❤❛♥✱ t❤❡ ♦♥❡ ♦❢ ❈❍4✳ ❆❧❧ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ✇❤❡r❡

t❤❡ ✉♥✐t② ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤s ♦❢ ◆2 ❛♥❞ ❈❍4 ❤❛✈❡ s✐♠✐❧❛r ❛❧t✐t✉❞❡s ❝♦♥tr✐❜✉t❡ t♦ t❤❡ ❞❡❡♣❡r ◆❱❆ ♦❢ ◆2✱

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

♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ♦❢ ◆2 ✐s ❧♦✇❡r ✐♥ ❛❧t✐t✉❞❡ t❤❛♥ t❤❡ ♦♥❡ ♦❢ ❈❍4 ✇♦✉❧❞ ❜❡ ❛❜s♦r❜❡❞ ❜② t❤❡ ✢❛t ❜❛♥❞ ♦❢

❈❍4 ✭∼✺✵✲✶✸✵ ♥♠✮ ❛♥❞ ❝♦✉❧❞ ♥♦t r❛✐s❡ ❛ t❤✐r❞ ◆❱❆ ❢♦r ◆2✳ ■♥ t❤✐s ❛❧t✐t✉❞❡ ③♦♥❡✱ t❤❡ ◆❱❆ ❬✶❪ ♦❢

❈❍4 ✐s ✈❡r② st❛❜❧❡ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❞♦♠✐♥❛♥t ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ▲②✲α✳

✸✳✷ P❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ CH4

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

❝❡♥tr❛❧ ♣r✐♠❛r② ♣r♦❝❡ss❡s ✐♥✐t✐❛t✐♥❣ t❤❡ ✉♥✐q✉❡ r❛❞✐❝❛❧ ❛♥❞ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ♥❡t✇♦r❦ ♦❢ ✏❚✐t❛♥✬s ♦r❣❛♥✐❝

❢❛❝t♦r②✑ ✭❆tr❡②❛✱ ✷✵✵✼✮✳ ■ts ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦♥ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s♣❡❝✐❡s ❤❛s ❜❡❡♥ q✉❛♥t✐✜❡❞ ✐♥

t❤❡ ❣❧♦❜❛❧ s❡♥s✐t✐✈✐t② st✉❞② ❧❡❞ ✐♥ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮✳ ❚❤✐s ✇♦r❦ s❤♦✇s t❤❛t ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s

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

▼❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ✐♥ t❤❡ ✉♣♣❡r ❧❛②❡rs ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✐s ♠❛✐♥❧② ❞r✐✈❡♥ ❜② t❤❡ ▲②✲α ✇❛✈❡✲

❧❡♥❣t❤ ✭✶✷✶✳✻ ♥♠✮✱ ❢♦r ✇❤✐❝❤ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣r♦❜❛❜✐❧✐t✐❡s ❛r❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤✐s

♣r❡❞♦♠✐♥❛♥❝❡ ❞✐s❛♣♣❡❛rs ❜❡❧♦✇ ∼✼✵✵ ❦♠ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✸✳✸✮✱ ❛♥❞ t❤❡ ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ❢r❛❣✲

♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ✇✐t❤ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ❝❛♥ ❛✛❡❝t t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ♦❝❝✉rr✐♥❣ ❛t ✈❛r✐♦✉s ❛❧t✐t✉❞❡s ✐♥

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

②s✐s ❛t ♦t❤❡r ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s t❤❛♥ ▲②✲α ✐s ♠♦st❧② ✉♥❡①♣❧♦r❡❞✱ ❛♥❞ r❡❝❡♥t r❡s✉❧ts ❜② ●❛♥s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮

s❤❡❞ ❛ ♥❡✇ ❧✐❣❤t ♦♥ t❤✐s t♦♣✐❝ ✭❚❛❜✳ ✷✳✶✮✳

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

❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ❛ ❧♦❝❛❧ s❡♥s✐t✐✈✐t② st✉❞② ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❜② ❲✐❧s♦♥ ❛♥❞ ❆tr❡②❛ ✭✷✵✵✵✮ ❢♦r ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥

s♣❡❝✐❡s✳ ❱❛r②✐♥❣ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s s❡q✉❡♥t✐❛❧❧② ❛t ▲②✲α ❛♥❞ ✐♥ t❤❡ r❡st

♦❢ t❤❡ s♣❡❝tr❛❧ r❛♥❣❡✱ t❤❡② ❢♦✉♥❞ ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❡✛❡❝t ♦❢ t❤❡ ▲②✲α ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❢♦r ❤❡❛✈✐❡r s♣❡❝✐❡s

✭❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ♠♦r❡ t❤❛♥ t✇♦ ❝❛r❜♦♥ ❛t♦♠s✮✳ ❇✉t✱ t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ ♥♦♥✲▲②✲α ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ✇❛s ❢♦✉♥❞

t♦ ❜❡ s♠❛❧❧✱ ♠♦❞✐❢②✐♥❣ ❛t ♠♦st ❈2❍6 ❞❡♥s✐t② ❜② ✻✺✪✳ ■♥ t❤✐s st✉❞② ❤♦✇❡✈❡r✱ ▲②✲α r❡♠❛✐♥s t❤❡

♠❛✐♥ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ t♦ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❞♦✇♥ t♦ ✻✵✵ ❦♠✳

❚❤❡ ❛✐♠ ♦❢ t❤✐s s❡❝t✐♦♥ ✐s t♦ q✉❛♥t✐❢② t❤❡ ✐♠♣❛❝t ♦❢ t❤❡ ♥❡✇ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s

✹✸



❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❜② ●❛♥s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮ ♦♥ t❤❡ ♣r❡❞✐❝t✐♦♥s ♦❢ ❛ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s

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

♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✸ ✐♥ t❤❡ ✶❉ ■P❙▲ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧

♠♦❞❡❧ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✶✳✷✮ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❛♥❞ ✉s❡❞ ❢♦r ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣r❡❞✐❝t❡❞ st❛t✐♦♥❛r②

❞❡♥s✐t✐❡s ♦❢ ♠✐♥♦r ❝❤❡♠✐❝❛❧s ✇✐t❤ t❤♦s❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② t❤❡ ❞✐❝❤♦t♦♠♦✉s ▲②✲α✴♥♦♥✲▲②✲α r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥✳

❚❤❡ r❡s✉❧ts ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ❛♥ ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥s ✸✳✷✳✸ ❛♥❞ ✸✳✷✳✹✳

✸✳✷✳✶ P❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧

❚❤❡ ♣r❡s❡♥t ♠♦❞❡❧ ✐s ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ ■P❙▲ ♠♦❞❡❧ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✶✳✷✮✱ ✇✐t❤ ♠✐♥♦r ♠♦❞✐✜❝❛t✐♦♥s✱ ✐♥

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

❈❛r❧♦ ♣r♦❝❡❞✉r❡✳ ❚❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ❞❛t❛s❡t ✐s ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ ✇♦r❦ ♦❢ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮✳ ■t

❝♦♥t❛✐♥s ✺✹✸ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ ✺✻ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s♣❡❝✐❡s ✭❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s ❛♥❞ ◆✲❜❡❛r✐♥❣ s♣❡❝✐❡s✮✳

✸✳✷✳✷ ❲❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣

r❛t✐♦s

❚❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ♠♦❞❡❧ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✸ ❡♥❝♦♠♣❛ss❡s t❤❡ ❧❛r❣❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥

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

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

♠♦❞❡❧✱ ✐♥ ✇❤✐❝❤ ✇❡ ❣❡♥❡r❛t❡ ❛ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈❡ s❛♠♣❧❡ ♦❢ t❤❡ bi(λ) ❝✉r✈❡s ✭❋✐❣✳ ✷✳✶✮ ❛♥❞ ♣❡r❢♦r♠

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

s♣❡❝✐❡s ✭t❤❡ ♦✉t♣✉ts ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧✮ ❢♦r ❡❛❝❤ r✉♥ ❛r❡ st♦r❡❞ ❛♥❞ ✉s❡❞ ❢♦r st❛t✐st✐❝❛❧

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

❛♥❛❧②s✐s ❜② ❈❛rr❛s❝♦ ❛♥❞ P❡r♥♦t ✭✷✵✵✼✮❀ ❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✽❛✮❀ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✱ ✷✵✶✷✮ t♦ ❞❡❛❧

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

❝♦♥st❛♥ts ✐♥ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐str② ✭❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❛♥❞ P❛r✐s♦t✱ ✶✾✾✽❀ ❚❤♦♠♣s♦♥ ❛♥❞ ❙t❡✇❛rt✱ ✶✾✾✶❀

❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✸❀ ❍é❜r❛r❞✱ ✷✵✵✻❀ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼❀ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❀ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✵✾❀ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❀ P❡♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✱ ✷✵✶✷✮✳

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

♠♦❞❡❧ ❛♥❞ ✉s❡❞ t♦ r✉♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ❝♦❞❡✱ ✇❤✐❝❤ r❡♣r❡s❡♥ts ♦♥❡ ❞❛② ♦❢ ❝♦♠♣✉t❡r t✐♠❡ ♣❡r

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

✐♥t❡r❡st ✐♥ t❤✐s st✉❞②✳

✸✳✷✳✸ ❇r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s s❝❡♥❛r✐✐

❚❤r❡❡ s❝❡♥❛r✐✐ ✇❡r❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ❡✛❡❝ts ♦❢ ♥♦♥✲▲②✲α ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦♥ t❤❡

♣r❡❞✐❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧✿

❼ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✶ ✐♠♣❧❡♠❡♥ts t❤❡ ❞✐❝❤♦t♦♠♦✉s ♠♦❞❡❧ ❝♦♠♠♦♥❧② ❢♦✉♥❞ ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧

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

❛♥❞ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❢♦r t❤❡ ♦t❤❡r ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ❛r❡ ✜①❡❞ ❛t

(bCH3 , b3CH2
,b1CH2

, bCH)λ6=121.6 = (1, 0, 0, 0)❀

❼ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✷ ✉s❡s t❤❡ ❢✉❧❧ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ❝✉r✈❡s ✭❋✐❣✳ ✷✳✶✮❀

❼ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✸ ✐s ❜❛s❡❞ ♦♥ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✷✱ ❜✉t ❛❣❣r❡❣❛t❡s t❤❡ t✇♦ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ st❛t❡s ♦❢ ❈❍2 ❛♥❞ ❝♦♥s✐❞❡rs

♦♥❧② t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❡①❝✐t❡❞ st❛t❡✱ ✐✳❡✳ b1CH2
✭❙❝❡♥❛r✐♦ ✸✮❂ b3CH2

✰ b1CH2
✭❙❝❡♥❛r✐♦ ✷✮✳

✹✹



❙♦✉r❝❡
▲②✲α

bCH3
b1CH2

b3CH2
bCH

▼♦r❞❛✉♥t ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✸✮ ✭✷ s❝❡♥❛r✐✐✮ ✵✳✹✾ ✵✳✵✵ ✵✳✵✵ ✵✳✺✶

✵✳✺✶ ✵✳✹✾ ✵✳✵✵

❘♦♠❛♥✐ ✭✶✾✾✻✮ ✵✳✹✶ ✵✳✷✽ ✵✳✷✶ ✵✳✶✵

❲❛♥❣ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✵✮ ✵✳✷✾ ✵✳✻✹ ✵✳✵✵ ✵✳✵✼

●❛♥s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮ ✵✳✹✷ ✵✳✹✽ ✵✳✵✸ ✵✳✵✼

❚❛❜❧❡ ✸✳✶✿ ▼❡t❤❛♥❡ ♥❡✉tr❛❧ ♣❤♦t♦❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✱ ❛s ✐♠♣❧❡♠❡♥t❡❞ ✐♥ ✈❛r✐♦✉s ✶❉ ♠♦❞❡❧s
♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐str②✳ ❲❡ ❝♦♥s✐❞❡r ♦♥❧② t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ r❛♥❣❡ ❛❜♦✈❡ ♠❡t❤❛♥❡ ✐♦♥✐③❛t✐♦♥
t❤r❡s❤♦❧❞ ❛t ✾✺ ♥♠✳

❚❤❡ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❙❝❡♥❛r✐✐ ✶ ❛♥❞ ✷✱ ❞✐✛❡r✐♥❣ ♦♥❧② ✐♥ t❤❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s

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

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

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

♦❢ t❤❡ ❈❍2 s✐♥❣❧❡t ❛♥❞ tr✐♣❧❡t st❛t❡s ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ❦♥♦✇✐♥❣ t❤❛t t❤❡ s✐♥❣❧❡t st❛t❡ s❤♦✉❧❞

❜❡ ❡✣❝✐❡♥t❧② q✉❡♥❝❤❡❞ ❜② ◆2 ✭❲✐❧s♦♥ ❛♥❞ ❆tr❡②❛✱ ✷✵✵✵✮✳

❋♦r ❡❛❝❤ ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ r✉♥✱ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❛❧❧ s♣❡❝✐❡s ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ✇❡r❡ st♦r❡❞✱ ❛♥❞ ❛♥❛❧②③❡❞

❛ ♣♦st❡r✐♦r✐ t♦ ❣❡t✱ ❢♦r ❡❛❝❤ s♣❡❝✐❡s✱ t❤❡ ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡ ✭y✮ ❛♥❞ st❛♥❞❛r❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ✭Fy =

10σ(log y)✮✱ ✇❤❡r❡ σ(log y) ✐s t❤❡ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❧♦❣ ♦❢ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ y ✭❚❛❜✳ ✸✳✷✮✳ ◆♦t❡

t❤❛t t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ✐s r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ❜② σ(y)/y ≃ Fy − 1✳

❋✐❣✳ ✸✳✹ ♣r❡s❡♥ts✱ ❢♦r t❤❡ t❤r❡❡ s❝❡♥❛r✐✐✱ t❤❡ ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡s ❛♥❞ ✾✺✪ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧s [y/F 2
y ,y×

F 2
y ] ❢♦r ❛ s❡t ♦❢ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈❡ s♣❡❝✐❡s✳

■❢ ♦♥❡ ❝♦♥s✐❞❡rs ❙❝❡♥❛r✐♦ ✶✱ ♠♦st s♣❡❝✐❡s ❞✐s♣❧❛② ❛ ✈❡r② ✇❡❛❦ s❡♥s✐t✐✈✐t② t♦ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②

✐♥ t❤❡ ▲②✲α ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✳ ■❢ ♦♥❡ ❡st✐♠❛t❡s t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s

t♦ ❜❡ ❛❜♦✉t ✶✵✪✱ ♠❛♥② ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ❛♣♣❡❛r t♦ ❤❛✈❡ ❛ ❧♦✇❡r r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②✳ ❋♦r ❈❍3✱ t❤❡

♠❛①✐♠❛❧ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❝❝✉rs ❛t ✾✻✵ ❦♠ ✇✐t❤ F ≃ 1.1✱ ✐✳❡✳ ❛ ✶✵✪ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②✳ ❋♦r ❛❧❧ ♦t❤❡r

❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s✱ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r r❡♠❛✐♥s ❜❡❧♦✇ 1.04✳ ❖♥ t❤❡ ♦t❤❡r ❤❛♥❞✱ ◆✲❜❡❛r✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ❛r❡

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

t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ ◆✭4❙✮ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ r❡❛❝❤❡s F = 1.4 ❛t ✽✵✵ ❦♠✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ✈❛❧✉❡ ✐s ♠♦r❡ t❤❛♥ ✶✵✵

t✐♠❡s s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ ✐ts ♠❛①✐♠❛❧ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ✭♥♦t s❤♦✇♥✮✳ ❆♥ ❡①❝❡♣t✐♦♥ ✐s C2N ✇❤✐❝❤ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②

r❡❛❝❤❡s F ≃ 1.1 ❛r♦✉♥❞ ✐ts ♠❛①✐♠❛❧ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ❛t ✾✵✵ ❦♠✳

❲❤❡♥ r❡❧❛①✐♥❣ t❤❡ str♦♥❣ ❝♦♥str❛✐♥t ♦♥ ♥♦♥✲▲②✲α ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✱ ❢r♦♠ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✶ t♦ ❙❝❡♥❛r✐♦

✷✱ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦rs ❣❡t ❧❛r❣❡r ❢♦r ♠♦st s♣❡❝✐❡s✱ ✇✐t❤ ❛ ♥♦t❛❜❧❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ❢♦r ❈❍3 ❛♥❞ ❈2◆✳ ■♥

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

✭❚❛❜✳ ✸✳✷✮✳ ▼♦r❡ ♥♦t❛❜❧②✱ t❤❡ ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡s ♦❢ s♦♠❡ s♣❡❝✐❡s ❛r❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❝❤❛♥❣❡❞✱ ✐♥ t❤❡ s❡♥s❡

t❤❛t t❤❡ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧s ✐ss✉❡❞ ❢r♦♠ ❜♦t❤ s❝❡♥❛r✐✐ ❞♦ ♥♦t ♦✈❡r❧❛♣✿ ❈❍2✱ ❈❍3✱ ❈2❍6✱ ❈3❍8✱

❈4❍8✱ ❈4❍10✱ ❍❈◆✱ ❍❈2◆2✱ ❈2◆✳✳✳

❚❤❡ r❡s✉❧ts ♦❢ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✸ ❞✐✛❡r ♦♥❧② s❧✐❣❤t❧② ❢r♦♠ t❤♦s❡ ♦❢ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✷✱ ✇✐t❤ ❛ ♥♦t❛❜❧❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡

✐♥ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ s♦♠❡ ♦❢ t❤❡ ❤❡❛✈✐❡r ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s ❧✐❦❡ ❈3❍8✱ ❈4❍8 ♦r ❈6❍6✱ ✇❤✐❝❤ ❜❡❝♦♠❡

♠♦r❡ ❛❜✉♥❞❛♥t ❢♦r ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ 1❈❍2 ✭❋✐❣✳ ✸✳✹✮✳ ❆ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❛♥❛❧②s✐s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡

✐♥♣✉ts ❛♥❞ ♦✉t♣✉ts s❛♠♣❧❡s ♣♦✐♥ts t♦ ❛ ♣❛t❤✇❛② ✐♠♣❧②✐♥❣ ❈2❍5 ❛♥❞ ❈3❍7 r❛❞✐❝❛❧s✳

✹✺



❋✐❣✉r❡ ✸✳✹✿ ▼❡❛♥ ✭❢✉❧❧✮ ❛♥❞ ✾✺✪ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧s ✭❞❛s❤❡s✮ ♦❢ ❛❧t✐t✉❞❡✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s
❢♦r ❛ s❡t ♦❢ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈❡ ♠✐♥♦r s♣❡❝✐❡s ✐♥ t❤❡ ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✭✽✵✵✲✶✷✵✵ ❦♠✮✿ ✭❜❧✉❡✮ ❙❝❡♥❛r✐♦
✶✱ ✐♠♣❧❡♠❡♥t✐♥❣ ❛ ✜①❡❞ ✈❛❧✉❡ ♦❢ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛t ♥♦♥✲▲②✲α ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ✭bCH3 = 1✮ ❀ ✭r❡❞✮
❙❝❡♥❛r✐♦ ✷✱ ✐♠♣❧❡♠❡♥t✐♥❣ t❤❡ ♥❡✇ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♠♦❞❡❧❀ ✭❣r❡❡♥✮ ❙❝❡♥❛r✐♦
✸✱ ✇✐t❤ b1CH2

✭❙❝❡♥❛r✐♦ ✸✮❂ b3CH2
✰ b1CH2

✭❙❝❡♥❛r✐♦ ✷✮✳

✹✻



❋✐❣✉r❡ ✸✳✺✿ ❙❛♠❡ ❛s ❋✐❣✳ ✸✳✹✱ ✇✐t❤ t❤❡ ❢♦❝✉s ♦♥ t❤❡ ✹✵✵✲✽✵✵ ❦♠ r❛♥❣❡✳

✹✼



❙❝❡♥❛r✐♦ ✶ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✷ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✸
❙♣❡❝✐❡s y Fy y Fy y Fy

❍ ✺✳✹✺❡✲✵✹ ✶✳✵✸ ✺✳✵✹❡✲✵✹ ✶✳✵✼ ✹✳✺✵❡✲✵✹ ✶✳✵✾
3❈❍2 ✶✳✶✶❡✲✵✼ ✶✳✵✹ ✶✳✷✼❡✲✵✼ ✶✳✶✶ ✶✳✹✼❡✲✵✼ ✶✳✶✺
❈❍3 ✷✳✺✵❡✲✵✺ ✶✳✵✾ ✶✳✶✽❡✲✵✺ ✶✳✷✽ ✶✳✷✵❡✲✵✺ ✶✳✸✼
❈2❍2 ✷✳✷✹❡✲✵✹ ✶✳✵✵ ✷✳✸✵❡✲✵✹ ✶✳✵✶ ✷✳✸✵❡✲✵✹ ✶✳✵✶
❈2❍4 ✸✳✷✶❡✲✵✹ ✶✳✵✶ ✸✳✸✼❡✲✵✹ ✶✳✵✷ ✸✳✹✵❡✲✵✹ ✶✳✵✷
❈2❍6 ✷✳✷✷❡✲✵✺ ✶✳✵✷ ✶✳✾✵❡✲✵✺ ✶✳✵✹ ✶✳✾✻❡✲✵✺ ✶✳✵✺
❈3❍4 ✸✳✷✷❡✲✵✺ ✶✳✵✶ ✸✳✸✻❡✲✵✺ ✶✳✵✷ ✸✳✸✾❡✲✵✺ ✶✳✵✷
❈3❍8 ✸✳✽✽❡✲✵✽ ✶✳✵✷ ✸✳✸✶❡✲✵✽ ✶✳✵✸ ✸✳✺✵❡✲✵✽ ✶✳✵✹
❈4❍8 ✶✳✹✶❡✲✵✽ ✶✳✵✵ ✶✳✸✾❡✲✵✽ ✶✳✵✸ ✶✳✹✾❡✲✵✽ ✶✳✵✸
❈4❍10 ✷✳✹✺❡✲✵✾ ✶✳✵✶ ✷✳✻✷❡✲✵✾ ✶✳✵✸ ✷✳✻✺❡✲✵✾ ✶✳✵✹
❈6❍6 ✺✳✺✼❡✲✵✼ ✶✳✵✷ ✻✳✷✷❡✲✵✼ ✶✳✵✻ ✻✳✺✾❡✲✵✼ ✶✳✵✽
❍❈◆ ✷✳✻✺❡✲✵✹ ✶✳✵✶ ✷✳✺✶❡✲✵✹ ✶✳✵✷ ✷✳✺✵❡✲✵✹ ✶✳✵✸
❈2◆2 ✶✳✵✺❡✲✵✻ ✶✳✵✺ ✶✳✺✷❡✲✵✻ ✶✳✶✶ ✶✳✺✵❡✲✵✻ ✶✳✶✹
❍❈2◆2 ✸✳✺✼❡✲✶✹ ✶✳✵✻ ✺✳✸✺❡✲✶✹ ✶✳✶✹ ✺✳✹✻❡✲✶✹ ✶✳✶✽
❈2◆ ✽✳✺✸❡✲✶✶ ✶✳✵✼ ✺✳✶✺❡✲✶✶ ✶✳✷✸ ✹✳✼✼❡✲✶✶ ✶✳✸✵

❚❛❜❧❡ ✸✳✷✿ ▼❡❛♥ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ y ❛♥❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r Fy ♦❢ s❡❧❡❝t❡❞ s♣❡❝✐❡s ❢♦r t❤❡ t❤r❡❡ s❝❡♥❛r✐✐✳
❆❧❧ ✈❛❧✉❡s ❛r❡ ❡st✐♠❛t❡❞ ❛t ✾✻✵ ❦♠✱ ✇❤❡r❡ ❈❍3 ❤❛s ✐ts ♠❛①✐♠❛❧ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ✐♥ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✷✳

✸✳✷✳✹ ❉✐s❝✉ss✐♦♥

■♥ t❤❡✐r ❧♦❝❛❧ s❡♥s✐t✐✈✐t② st✉❞②✱ ❲✐❧s♦♥ ❛♥❞ ❆tr❡②❛ ✭✷✵✵✵✮ t❡st❡❞ ❢♦✉r ❞❡t❡r♠✐♥✐st✐❝ s❝❡♥❛r✐✐ ❛t ▲②✲α✱

❜❛s❡❞ ♦♥ ♣r♦♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ ▼♦r❞❛✉♥t ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✸✮ ✭✷ s❝❡♥❛r✐✐✮✱ ❘♦♠❛♥✐ ✭✶✾✾✻✮ ❛♥❞ ❙♠✐t❤ ❛♥❞ ❘❛✉❧✐♥

✭✶✾✾✾✮✳ ❚❤❡② ♦❜s❡r✈❡❞ ♦♥❧② ♠✐♥♦r ❡✛❡❝ts ❢♦r t❤❡ s♠❛❧❧❡r ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s✱ ❜✉t ♠❛❥♦r ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❢♦r

t❤❡ ❈3 s♣❡❝✐❡s ♣r❡s❡♥t ✐♥ t❤❡✐r ♠♦❞❡❧ ✭❈3❍4 ❛♥❞ ❈3❍6✮✳ ■♥ ❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡✱ t❤❡② r❡t❛✐♥❡❞ t❤❡ ♥♦♠✐♥❛❧

s❝❤❡♠❡ ♦❢ ❘♦♠❛♥✐ ✭✶✾✾✻✮ ✇❤✐❝❤ ♣r♦✈✐❞❡s ✐♥t❡r♠❡❞✐❛t❡ r❡s✉❧ts✳ ◆♦t❡ t❤❛t t❤✐s s❝❤❡♠❡ ✐s ✈❡r② ❝❧♦s❡ ❛t

▲②✲α t♦ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ●❛♥s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮ ✐♠♣❧❡♠❡♥t❡❞ ✐♥ ♦✉r st✉❞②✱ ❡①❝❡♣t ❢♦r t❤❡ ♣❛rt✐t✐♦♥

❜❡t✇❡❡♥ 1❈❍2 ❛♥❞ 3❈❍2✳ ❚❤❡② ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t❡❞ t❤❡✐r ❡①♣❧♦r❛t✐♦♥ ❜② ❝♦♠♣❛r✐♥❣ t❤r❡❡ s❝❤❡♠❡s ♦✉t ♦❢

▲②✲α✱ ✇✐t❤ ❛ ✈❛r②✐♥❣ ❜❛❧❛♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ ❈❍3 ❛♥❞ 1❈❍2✱ ❢r♦♠ ✇❤✐❝❤ t❤❡② ♦❜s❡r✈❡❞ ♦♥❧② ♠✐♥♦r ❡✛❡❝ts✱

t❤❡ ❧❛r❣❡st ❜❡✐♥❣ ❛ ✻✺✪ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ✐♥ ❈2❍6 ❛❜✉♥❞❛♥❝❡✳

❚❤❡ ♣r❡s❡♥t st✉❞② ❞✐✛❡rs ❢r♦♠ t❤✐s ♣r❡✈✐♦✉s ✇♦r❦s ♦♥ ❛ ❢❡✇ ♠❛✐♥ ♣♦✐♥ts✿ ✭✐✮ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧

♦❢ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮ ✐♥❝❧✉❞❡s ❧❛r❣❡r ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s ❛♥❞ ◆✲❜❡❛r✐♥❣ s♣❡❝✐❡s❀ ✭✐✐✮ ✇❡ ❛❞♦♣t ❛ ♣r♦❜✲

❛❜✐❧✐st✐❝ ♠❡t❤♦❞ ✐♥ ✇❤✐❝❤ ♠❛♥② s❝❤❡♠❡s ❛r❡ ❝♦✈❡r❡❞ ❜② ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♠♦❞❡❧✐♥❣❀ ❛♥❞ ✭✐✐✐✮ ✇❡ ❛❞♦♣t ❛

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

✭❙❝❡♥❛r✐♦ ✷✮ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r❡ ✐t t♦ t❤❡ ❝♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞ ✏✶✵✵✪ ❈❍3✑ ♦✉t✲♦❢✲▲②✲α s❝❤❡♠❡ ✭❙❝❡♥❛r✐♦ ✶✮✳

❲❡ ♦❜s❡r✈❡ ❢♦r ❡❛❝❤ s❝❡♥❛r✐♦ t❤❛t t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ✐♥ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛❝❝♦✉♥t❡❞ ❢♦r ❜②

♦✉r ♠♦❞❡❧ ✭❛❜♦✉t ✶✵✪✱ s❡❡ ❚❛❜✳ ✷✳✶✮ r❡s✉❧ts ✐♥ ✈❡r② s♠❛❧❧ ♣r❡❞✐❝t✐♦♥ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ❢♦r ♠♦st st❛❜❧❡

❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s ✭❛❜♦✉t ✶ t♦ ✹✪✱ s❡❡ ❚❛❜✳ ✸✳✷✮✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ ❲✐❧s♦♥ ❛♥❞ ❆tr❡②❛

✭✷✵✵✵✮✱ ✇❡ ♦❜s❡r✈❡ ♦♥❧② ✇❡❛❦ ❡✛❡❝ts ♦❢ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦♥ t❤❡ s♠❛❧❧❡r ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s✱ ❜✉t ❛❧s♦ ♦♥

t❤❡ ❤❡❛✈✐❡r ♦♥❡s✳ ❇② ❝♦♥tr❛st✱ ♠♦r❡ ♥♦t❛❜❧❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r ◆✲❜❡❛r✐♥❣ s♣❡❝✐❡s✱ ♦❢

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

t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡ ❢♦r t❤❡s❡ s♣❡❝✐❡s✳ ❆ s✐♠✐❧❛r ❡✛❡❝t ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r t❤❡ ❈✸ s♣❡❝✐❡s ❜② ❲✐❧s♦♥ ❛♥❞

❆tr❡②❛ ✭✷✵✵✵✮✱ ❛s t❤❡② ✇❡r❡ t❡r♠✐♥❛❧ s♣❡❝✐❡s ✭s✐♥❦s✮ ✐♥ t❤❡✐r ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡✳ ❚❤❡ ♠♦r❡ ❝♦♠♣❧❡t❡

❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮ ♣❛rt✐❛❧❧② ❛♥♥✐❤✐❧❛t❡s t❤✐s ❡✛❡❝t ♦♥ t❤❡ ❈✸ s♣❡❝✐❡s✳

✹✽



✸✳✷✳✹✳✶ ❊✛❡❝t ♦❢ ❈❍2 s✐♥❣❧❡t✴tr✐♣❧❡t ♣❛rt✐t✐♦♥

❆ ♥♦t❛❜❧❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛t ▲②✲α ♦❢ ❘♦♠❛♥✐ ✭✶✾✾✻✮ ❛♥❞ ●❛♥s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮

✐s t❤❡ ♣r♦♣♦rt✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ st❛t❡s ♦❢ ❈❍2✳ ❈♦♥s✐❞❡r✐♥❣ t❤❡ s♠❛❧❧ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥

❙❝❡♥❛r✐♦ ✷ ✭1❈❍2✿3❈❍2❂✵✳✹✽✿✵✳✵✸✮ ❛♥❞ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✸ ✭✵✳✺✶✿✵✳✵✵✮✱ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❢♦r s♦♠❡

s♣❡❝✐❡s✱ s✉❝❤ ❛s ❈3❍8 ♦r ❈4❍8✱ r❡✈❡❛❧ ❛ ♠❛r❦❡❞ s❡♥s✐t✐✈✐t② ♦❢ t❤♦s❡ s♣❡❝✐❡s✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ t❤✐s

r❡♠❛✐♥s ❛ s❡❝♦♥❞ ♦r❞❡r ❡✛❡❝t ✐♥ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ❈❍2✿❈❍3 ♣❛rt✐t✐♦♥✳

✸✳✷✳✹✳✷ ❊✛❡❝t ♦❢ t❤❡ ❈❍2✿❈❍3 ♣❛rt✐t✐♦♥

❚♦ ❡✈❛❧✉❛t❡ t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❈❍4 ♣❤♦t♦❢r❛❣♠❡♥ts ❢♦r t❤❡ s✉❜s❡q✉❡♥t ❝❤❡♠✐str②✱ ✇❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞

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

❛♥❞ s✉♠♠❛r✐③❡❞ t❤❡♠ ❛s ❤✐st♦❣r❛♠s ✭❋✐❣✳ ✸✳✻✮✳ ❚❤❡ ♠♦r❡ ✐♥✢✉❡♥t✐❛❧ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛r❡ ❡①♣❡❝t❡❞

t♦ ❞✐s♣❧❛② ❧❛r❣❡r ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts✱ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t❧② ♦❢ t❤❡✐r ♠❛❣♥✐t✉❞❡ ✭P❧❡ss✐s

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ❚❤✐s ✇❛s ❞♦♥❡ ❢♦r t✇♦ ❛❧t✐t✉❞❡s✿ ✾✻✵ ❦♠✱ ❛♥❞ ❛ ❧♦✇❡r ❛❧t✐t✉❞❡ ✭✻✵✵ ❦♠✮ ✇❤❡r❡ ▲②✲α

❤❛s ❜❡❡♥ ❢✉❧❧② ❛❜s♦r❜❡❞✳

❆t ❜♦t❤ ❛❧t✐t✉❞❡s✱ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❢♦r 1❈❍2 ❛♥❞ ❈❍3 ❤❛✈❡ ♠❛r❦❡❞❧② ❧❛r❣❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥

❝♦❡✣❝✐❡♥ts ✇✐t❤ ♠♦st s♣❡❝✐❡s ✭t②♣✐❝❛❧❧② ❛❜♦✈❡ ✵✳✺ ✐♥ ❛❜s♦❧✉t❡ ✈❛❧✉❡✮✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ♥♦t t❤❡ ❝❛s❡ ❢♦r t❤❡

♦t❤❡r ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✳ ❆s st❛t❡❞ ❛❜♦✈❡✱ t❤❡ ♣❛rt✐t✐♦♥ ❛♠♦♥❣st ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ st❛t❡s ♦❢ ❈❍2 ✐s s❡❝♦♥❞❛r②✳

❙✐♠✐❧❛r❧②✱ ❝♦♥s✐❞❡r✐♥❣ t❤❡ ❤✐st♦❣r❛♠ ♦❢ ✐♥♣✉t✴♦✉t♣✉ts ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ✐♥ ❋✐❣✳ ✸✳✻✱ b❈❍ ❞♦❡s

♥♦t ❤❛✈❡ ❛ ♥♦t❛❜❧❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦♥ ❛♥② s♣❡❝✐✜❝ s♣❡❝✐❡s ✭❛❧❧ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❝❧♦s❡ t♦ ✵✮✳ ❚❤✐s

♣♦✐♥ts ♦✉t t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❛❝❝✉r❛❝② ♦❢ t❤❡ ❈❍2✿❈❍3 ♣❛rt✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ♦❢ ❈❍4 ❢♦r

t❤❡ ♣r❡❝✐s✐♦♥ ♦❢ ♠♦❞❡❧ ♣r❡❞✐❝t✐♦♥s✳

✸✳✷✳✹✳✸ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ❣❧♦❜❛❧ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②

❚❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❤❛✈❡ s❤♦✇♥ t❤❡ ✐♠♣❛❝t ♦❢ ✈❛r✐♦✉s r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦✲

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

r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥s ♦❢ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦✉t✲♦❢✲▲②✲α ✭❙❝❡♥❛r✐✐ ✷ ❛♥❞ ✸✮ ♣r❡❞✐❝t ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ♣r♦✜❧❡s t❤❛t

❞✐✛❡r s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❢r♦♠ t❤❡ ✏✶✵✵✪ ❈❍3✑ ♦✉t✲♦❢✲▲②✲α s❝❤❡♠❡ ✭❙❝❡♥❛r✐♦ ✶✮✳

❋♦r ❛ ❜❡tt❡r ❧❡❣✐❜✐❧✐t②✱ ✇❡ ❤❛❞ ✜①❡❞ ❛❧❧ ♦t❤❡r ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs t♦ t❤❡✐r ♥♦♠✐♥❛❧ ✈❛❧✉❡✳ ■t ✐s

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

♣❛r❛♠❡t❡rs ✐s ❛❝❝♦✉♥t❡❞ ❢♦r✳ ❚♦ ❞♦ t❤✐s ✇❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t❤❡ ✾✺✪ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧s ✭❈■✮ ♦❜t❛✐♥❡❞

✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t st✉❞② t♦ t❤♦s❡ ♣r❡❞✐❝t❡❞ ❜② ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r ❈■s ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜②

❛♣♣❧②✐♥❣ t❤❡ ❛❧t✐t✉❞❡✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦rs ♦❢ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮ t♦ t❤❡ ♠❡❛♥ ❝✉r✈❡s ♦❢

t❤❡ ♣r❡s❡♥t st✉❞②✳ ❆s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✸✳✼✱ t❤❡ ❡✛❡❝t ✐s ❧❛r❣❡ ❡♥♦✉❣❤ t♦ ❥✉st✐❢② t❤✐s ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡ ❈■

❡✈❛❧✉❛t✐♦♥✿ ❢♦r ❛❧❧ s♣❡❝✐❡s✱ t❤❡ ✐♥t❡r✲s❝❡♥❛r✐✐ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ✐s ♠✉❝❤ s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ t❤❡ ♦✈❡r❛❧❧ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②✳

❊✈❡♥ ❢♦r ❈❍3✱ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ❧❡✈❡❧ ♦❢ ❛❝❝✉r❛❝② ♦♥ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ✐s s✉✣❝✐❡♥t t♦ ❝♦♥❝❧✉❞❡ t❤❛t

♦t❤❡r ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛r❡ r❡s♣♦♥s✐❜❧❡ ❢♦r ✐ts ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳

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

r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts✳ ❚❤❡ st✉❞② ♦❢ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮ ♠❛❦❡s ✉s❡ ♦❢ t❤❡ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✶ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ✐♥❝❧✉❞❡s

s✉❝❤ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✱ ❛❧❜❡✐t r❡str✐❝t❡❞ t♦ t❤❡ ▲②✲α ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✳ ❈♦♥s✐❞❡r✐♥❣ t❤❡ ✈❡r② ❧❛r❣❡ ♣r❡❞✐❝t✐♦♥

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

❝❤❡♠✐str②✱ ✐t ✐s ✉♥❧✐❦❡❧② t❤❛t t❤❡ s♠❛❧❧ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ♦✉t✲♦❢✲▲②✲α ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❡✈✐❞❡♥❝❡❞ ❤❡r❡

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

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

✹✾



❋✐❣✉r❡ ✸✳✻✿ ❙❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ❈❍4 ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✳ ✭❚♦♣✴♦r❛♥❣❡✮ ❤✐st♦❣r❛♠s ♦❢ t❤❡ ❧✐♥❡❛r
✐♥♣✉t✴♦✉t♣✉t ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ✐♥♣✉ts ❛r❡ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ t❤❡ ❙❝❡♥❛r✐♦ ✷
s❛♠♣❧❡ ❛t ▲②✲α✱ ❛♥❞ t❤❡ ♦✉t♣✉ts ❛r❡ t❤❡ ❧♦❣ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❛❧❧ ✺✻ ♥❡✉tr❛❧ s♣❡❝✐❡s ❛t ✾✻✵ ❦♠✳
✭❇♦tt♦♠✴❝②❛♥✮ s❛♠❡ ❛s ❛❜♦✈❡✱ ❜✉t ❢♦r ❛ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ ✶✹✵ ♥♠ ❛♥❞ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ❛t ✻✵✵ ❦♠✳

✺✵



❋✐❣✉r❡ ✸✳✼✿ ❙❛♠❡ ❛s ❋✐❣✳ ✸✳✹ ❢♦r ❛ s✉❜s❡t ♦❢ t❤❡ s♣❡❝✐❡s✱ ✇✐t❤ ✭❞❛s❤✲❞♦t✮ ❧✐♠✐t ♣r♦✜❧❡s ♦❢ ✾✺✪ ✭✷σ✮
❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧ ✭❈■✮✱ ♦❜t❛✐♥❡❞ ✇❤❡♥ ❝♦♥s✐❞❡r✐♥❣ ❛❧❧ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❛♥❞ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ r❛t❡
❝♦♥st❛♥ts ✭❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮ ✳

✉♥❝❡rt❛✐♥t② s♦✉r❝❡s ✭t❤❡ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s ✐❞❡♥t✐✜❡❞ ❜② ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮✮ ✇✐❧❧ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❜❡tt❡r

❝♦♥str❛✐♥❡❞✳

❆t t❤✐s ❞❛t❡✱ ✇❡ ❝♦♥s✐❞❡r t❤❛t t❤❡r❡ ✐s ✈❡r② ❧✐tt❧❡ t♦ ❜❡ ❣❛✐♥❡❞ ✐♥ ♦✈❡r❛❧❧ ♣r❡❝✐s✐♦♥ ❢♦r ❚✐t❛♥ ♠♦❞❡❧s

❜② r❡✜♥✐♥❣ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ❈❍4 ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❞❛t❛✳ ❖♥❡ ❤❛s ❤♦✇❡✈❡r t♦ ❦❡❡♣ ✐♥ ♠✐♥❞ t❤❛t t❤❡ s✐t✉✲

❛t✐♦♥ ♠✐❣❤t ❜❡ ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ❞✐✛❡r❡♥t ✐♥ ♦t❤❡r ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ s✉❝❤ ❛s ✐♥ s②♥❝❤r♦tr♦♥✲❝♦✉♣❧❡❞

r❡❛❝t♦rs ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡rs ✹ ❛♥❞ ✺✮✱ ✇❤❡r❡ ▲②✲α ✐s ♥♦t ♥❡❝❡ss❛r✐❧② s♦ ❞♦♠✐♥❛♥t✳ ■♥ t❤✐s ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡✱

❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛t ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ❜❡t✇❡❡♥ ✶✷✶✳✻ ❛♥❞ ✶✹✵ ♥♠ ✇♦✉❧❞ ❜❡ ♠♦st ✇❡❧❝♦♠❡❞✳

✸✳✸ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

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

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

❚❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ♦❢ ♣❤♦t♦❧②t✐❝ ♣r♦❝❡ss❡s ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧✐♥❣ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦✲

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

✺✶



♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts✳ ❚❤❡ ❢♦r♠❡r ✉s❡ ♦❢ ❛❧t✐t✉❞❡✲✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t

✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦rs ✐♥ t❤✐s t②♣❡ ♦❢ ❛♥❛❧②s✐s ✭❍é❜r❛r❞✱ ✷✵✵✻❀ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✱ ✷✵✵✾✮ ❤❛s t❤✉s t♦

❜❡ r❡❡✈❛❧✉❛t❡❞✳

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

❱❛r✐❛♥❝❡ ❆❧t✐t✉❞❡s ✭◆❱❆s✮✱ ✐✳❡✳ s♣❡❝✐✜❝ ❛❧t✐t✉❞❡s ✇❤❡r❡ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡

❝♦♥st❛♥ts ✈❛♥✐s❤❡s✳ ❚❤❡ ♦r✐❣✐♥ ♦❢ ◆❱❆s ❤❛s ❜❡❡♥ ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧❧② ✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t st✉❞②

❛♥❞ r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡ ❧♦❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉♥✐t② ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤✱ ♠♦❞✉❧❛t❡❞ ❜② t❤❡ ❡♥❡r❣② ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡

✐♥❝♦♠✐♥❣ ♣❤♦t♦♥ ✢✉①✱ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✇❡✐❣❤t ♦❢ ❞✐✛❡r❡♥t ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ✐♥ ❊q✳ ✸✳✶✹✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣

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

❛r❡ ❡①♣❡❝t❡❞ t♦ ♣r❡s❡♥t ◆❱❆s✳

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

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

♥♦t ❛♥ ✐ss✉❡ ❤❡r❡ ❢♦r ◆2✱ ❜✉t ♣♦ss✐❜❧② ❢♦r ❈❍4✱ ✇❤♦s❡ ❞❡♥s✐t② ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♣❛r❛♠❡t❡rs✱

s✉❝❤ ❛s t❤❡ ❡❞❞② ❝♦❡✣❝✐❡♥t ✭▲❛r❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✷❀ ❲✐❧s♦♥ ❛♥❞ ❆tr❡②❛✱ ✷✵✵✹❀ ❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼❜✮

❛♥❞ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❡s❝❛♣❡ r❛t❡ ✭❨❡❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❀ ❙tr♦❜❡❧✱ ✷✵✵✾❀ ❙❝❤❛✉❢❡❧❜❡r❣❡r ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ■♥

❛♥② ❝❛s❡✱ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦rs ♣r❡s❡♥t❡❞ ❤❡r❡ s❤♦✉❧❞ ♥♦t ❜❡ tr❛♥s❢❡rr❡❞ ❜❧✐♥❞❧② t♦

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

❡❛❝❤ ❝❛s❡✳

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

❈❍4 ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✷✮ t♦ ❛ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❚✐t❛♥✳ ■t ✇❛s s❤♦✇♥ t❤❛t t❤❡ ♠♦❞❡❧ ✐s ♠❛✐♥❧②

s❡♥s✐t✐✈❡ t♦ t❤❡ ❈❍2✴❈❍3 r❛t✐♦✱ ❛♥❞ t❤❛t ❛ s❧✐❣❤t ❜✐❛s ✐s ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧s ✇❤❡♥ ♥❡❣❧❡❝t✐♥❣

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

▼❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ✐s ♠❛✐♥❧② ❞r✐✈❡♥ ❜② ▲②♠❛♥✲α ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✱ ❛♥❞ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ❜r❛♥❝❤✐♥❣

r❛t✐♦s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ✉♣❞❛t❡❞ ✐♥ ❞❡t❛✐❧ ✐♥ t❤❡ st✉❞② ♦❢ ●❛♥s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮✳ ❚❤❡② ❢♦✉♥❞ ✈❛❧✉❡s ✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t

✇✐t❤ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❜❛s❡❞ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥s ♦❢ ❘♦♠❛♥✐ ✭✶✾✾✻✮ ❛♥❞ ❇r♦✇♥s✇♦r❞ ❡t ❛❧✳

✭✶✾✾✼✮✱ ✐✳❡✳ ❛ ❜❛❧❛♥❝❡❞ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❈❍3 ❛♥❞ ❈❍2 r❛❞✐❝❛❧s✳ ❚❤♦s❡ r❛t✐♦s ✇❡r❡ ✐♠♣❧❡♠❡♥t❡❞ ✐♥

t❤❡ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s ♦❢ ❲✐❧s♦♥ ❛♥❞ ❆tr❡②❛ ✭✷✵✵✹✮✱ ❉❡ ▲❛ ❍❛②❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✽✮ ❛♥❞ ❇❡❧❧

❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✳ ❖♥ t❤❡ ♦t❤❡r ❤❛♥❞✱ s❡✈❡r❛❧ ♠♦❞❡❧s ✉s❡❞ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✈❛❧✉❡s ♦❢ ❲❛♥❣ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✵✮

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

♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❈❍2 r❛❞✐❝❛❧s ✐s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❤✐❣❤❡r ✐♥ t❤❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ❲❛♥❣ ❛♥❞ ❝♦✇♦r❦❡rs✱

✇❤✐❝❤ ❝♦✉❧❞ ❧❡❛❞ t♦ ❛♥ ♦✈❡r❡st✐♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❈❍2 ❝❤❡♠✐str② ❝❤❛✐♥✳

❲❡ ❤❛✈❡ ❛❧s♦ s❤♦✇♥ s♦♠❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ♦❢ ♥♦♥✲▲②✲α ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ✭✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ✐♥

t❤❡ ✶✸✵✲✶✹✵ ♥♠ r❛♥❣❡✮ t♦ t❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜✉❞❣❡t ❛t ❛❧t✐t✉❞❡s ❜❡t✇❡❡♥ ✹✵✵ ❛♥❞ ✼✵✵ ❦♠✳

❚❤✐s ❤✐❣❤❧✐❣❤ts ❛ ♥❡❡❞ ♦❢ ❛❝❝✉r❛t❡ ❛❜ ✐♥✐t✐♦ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ❛♥❞✴♦r ❡①t❡♥❞❡❞ ♥♦♥✲▲②✲α ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s

♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥ t❤❡ ✶✸✵✲✶✹✵ ♥♠ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ r❛♥❣❡✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ t❤❡ ✺✵✵✲✼✵✵ ❦♠ ❛❧t✐t✉❞❡ r❛♥❣❡ ❝♦rr❡✲

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

■♥❞❡❡❞ t❤❡ ✐♥ s✐t✉ ✐♥str✉♠❡♥ts ❡①♣❧♦r❡ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❞♦✇♥ t♦ ✾✵✵ ❦♠✱ ✇❤❡r❡❛s r❡♠♦t❡ s❡♥s✐♥❣

✐♥str✉♠❡♥ts ♣r♦❜❡ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✉♣ t♦ ✺✵✵ ❦♠ ✭❇r♦✇♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳ ❚❤❡ s♦✲❝❛❧❧❡❞ ✏♥♦❞❛t❛s♣❤❡r❡✑

❜❡t✇❡❡♥ ✺✵✵ ❛♥❞ ✾✵✵ ❦♠ ❝❛♥ ♣r❡s❡♥t❧② ♦♥❧② ❜❡ st✉❞✐❡❞ ❜② ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s✱ ❡①❝❡♣t ❢♦r ❛ s✐♥❣❧❡

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

❛r♦✉♥❞ ✻✺✵ ❦♠ s❤♦✇s t❤❡ ♥❡❝❡ss✐t② ♦❢ ♠♦❞❡❧s t♦ ✉♥❞❡rst❛♥❞ t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ✐♥ t❤✐s r❡❣✐♦♥✳

❲✐t❤♦✉t ❛♥② st✉❞② ②❡t ♦♥ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛t ✶✸✵✲✶✹✵ ♥♠ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ r❛♥❣❡✱ t❤♦s❡ ❤❛✈❡ t♦ ❜❡

❡①tr❛♣♦❧❛t❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧s✳ ❚✇♦ s✐♠♣❧❡ ❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ✇❡r❡ ❢♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ❧✐t❡r❛t✉r❡✿ ❛ ✏✶✵✵✪

❈❍3✑ s❝❡♥❛r✐♦✱ ❛♥❞ ❛ ▲②✲α✲❧✐❦❡ s❝❡♥❛r✐♦✳ ❚❤❡s❡ ❛r❜✐tr❛r② s❝❡♥❛r✐✐ ✇❡r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ♦✉r ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲

✺✷



❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦♥❡✳ ❚❤❡ ✏✶✵✵✪ ❈❍3✑ s❝❡♥❛r✐♦ ♣♦s✐t✐✈❡❧② ❜✐❛s t❤❡ ♠❛❥♦r s❛t✉r❛t❡❞ ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s ❞❡♥s✐t②

♣r♦✜❧❡s ✭s✉❝❤ ❛s ❡t❤❛♥❡ ❈2❍6 ❛♥❞ ♣r♦♣❛♥❡ ❈3❍8✮ ❛♥❞ s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❛✈♦✐❞❡❞✳

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

r❛t✐♦s t♦ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts✱ t❤❡✐r t♦t❛❧ ❡✛❡❝ts ♦♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧

♠♦❞❡❧ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❡st✐♠❛t❡❞ ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ t✇♦ ❝❛s❡s ♦❢ t❤✐s ❝❤❛♣t❡r✳ ❚❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ◆❱❆s ♠✐❣❤t ❜❡

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

♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡s ♦❢ t❤❡ ♠❛❥♦r ❛❜s♦r❜✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ s❤♦✇♥ t♦ ❜❡ ❦❡② ♣❛r❛♠❡t❡rs ✭❍é❜r❛r❞

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾❀ P❡♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✮✱ t❤❡ ◆❱❆s ♣r♦✈✐❞❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❛❧t✐t✉❞❡s ❢♦r s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ✇❤❡r❡ t❤❡

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

❛❧♦♥❡ t♦ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ✉♥❝❡rt❛✐♥t②✳ ❚❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❜❡✐♥❣ ♠❛①✐♠❛❧ ❛t ❛ ◆❱❆✱ ♦♥❡ ❝❛♥ ❡①♣❡❝t ❛♥

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

❜❡ ✈❡r② ❧✐♠✐t❡❞✱ ❜❡❝❛✉s❡ ❋✐❣✳ ✸✳✼ ✐❧❧✉str❛t❡s t❤❛t t❤❡r♠❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s ❛r❡ t❤❡ ❞♦♠✐♥❛♥t ✉♥❝❡rt❛✐♥t②

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

t❤♦s❡ ♦♥ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s✳ ❆t t❤❡ ❛❧t✐t✉❞❡s ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♣❡❛❦s ❜❡t✇❡❡♥ ◆❱❆s ✭✉♥❝❡rt❛✐♥t②

❢❛❝t♦rs ❛r♦✉♥❞ ✶✳✹✮✱ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ t❤❡ t♦t❛❧ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡s✱ ✐✳❡✳ ♦r✐❣✐♥❛t✐♥❣ ❢r♦♠ t❤❡ ❝r♦ss✲

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

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

❋✐♥❛❧❧②✱ ❝♦♥s✐❞❡r✐♥❣ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ◆❱❆s ❢♦r ❛♥② ❜❛r♦♠❡tr✐❝❛❧❧② ❞✐str✐❜✉t❡❞ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❛♥❞

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

❡①♣❡❝t t❤❛t t❤❡ t✇♦ ❝❛s❡s ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✐♥ t❤✐s ❝❤❛♣t❡r ♠❛② ❜❡ ♦❢ ✐♥t❡r❡st ✐♥ ♦t❤❡r ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✿ ❢♦r

❡①❛♠♣❧❡✱ ◆❱❆s ❢♦r t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧✐♥❣ ♦❢ ♦t❤❡r ♣❧❛♥❡t❛r② ❛t♠♦s♣❤❡r❡s ❛♥❞ ♥♦✈❡❧ r❡♣r❡✲

s❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❢♦r t❤❡ ✐♥t❡r♣r❡t❛t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str②

✐♥❞✉❝❡❞ ✐♥ ❧❛❜ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✇✐t❤ ❱❯❱ s♦✉r❝❡s ❞✐✛❡r❡♥t ❢r♦♠ t❤❡ s♦❧❛r s♣❡❝tr✉♠ ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✺✮✳

✺✸



✺✹



❈❤❛♣t❡r ✹

❆t♠♦s♣❤❡r✐❝ P❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ❙■♠✉❧❛t❡❞

❜② ❙②♥❝❤r♦tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

❈♦♥t❡♥ts

✹✳✶ ❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✼

✹✳✶✳✶ ❚❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✼

✹✳✶✳✷ ❚❤❡ ❉■❙❈❖ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✽

✹✳✶✳✸ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✽

✹✳✷ ❆♥❛❧②t✐❝❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✽

✹✳✷✳✶ ■♥ s✐t✉ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr② ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✽

✹✳✷✳✷ ❉❛t❛ tr❡❛t♠❡♥t ♦❢ s❝❛♥ ❛♥❛❧♦❣s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✵

✹✳✷✳✸ ❈r②♦❣❡♥✐❝ tr❛♣ ❛♥❞ ●❈✲▼❙ ❛♥❛❧②s✐s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✶

✹✳✸ ❘❡s✉❧ts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✷

✹✳✸✳✶ ▼❙ t✐♠❡✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✷

✹✳✸✳✷ Pr♦❞✉❝ts ✐❞❡♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ❈r②♦❣❡♥✐❝ ❚r❛♣♣✐♥❣ ✲ ●❈✲▼❙ ❛♥❛❧②s✐s ✳ ✳ ✳ ✻✺

✹✳✸✳✸ ❊✛❡❝t ♦❢ ❡♥❤❛♥❝✐♥❣ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ t❤❡ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡t❡r ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✺

✹✳✸✳✹ Pr♦❞✉❝ts ❞❡t❡❝t✐♦♥ ❜② ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr② ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✽

✹✳✹ ❉✐s❝✉ss✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✵

✹✳✺ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✶

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

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

❛s t❤❡ ♦♥❡s ✐♥ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s ❝❤❛♣t❡r✳

❚✇♦ ❦✐♥❞s ♦❢ ❧❛❜♦r❛t♦r② st✉❞✐❡s ❛r❡ r❡❛❧✐③❡❞ ✐♥ ❣❛s✲♣❤❛s❡ r❡❛❝t♦rs ✇✐t❤ ❛♥ ❡♥❡r❣② s♦✉r❝❡ ✐♥✐t✐❛t✐♥❣

t❤❡ ♣r✐♠❛r② ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss❡s ♦❢ ◆2✲❈❍4 ❣❛s ♠✐①t✉r❡s✳ ❲✐t❤ ♣❧❛s♠❛ ❞✐s❝❤❛r❣❡s✱

s✉❝❤ ❛s ✐♥ t❤❡ P❆▼P❘❊ r❡❛❝t♦r✱ ❡♥❡r❣② ✐s ❞❡♣♦s✐t❡❞ t❤r♦✉❣❤ ❡❧❡❝tr♦♥ ✐♠♣❛❝t ✭❆❧❝♦✉✛❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❀

❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾❀ ❙③♦♣❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻❜✮✱ ✇❤❡r❡❛s ❱❯❱ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❤❛s ❜❡❡♥ ✉s❡❞

✐♥ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ st✉❞✐❡s ✭■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮✳

P❧❛s♠❛ ❞✐s❝❤❛r❣❡s ❛r❡ ♠♦r❡ ❡✣❝✐❡♥t ❢♦r t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❛❡r♦s♦❧s✱ ❜✉t ❚✐t❛♥✬s ❝❤❡♠✐str② ✐s

♠❛✐♥❧② ❞r✐✈❡♥ ❜② ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣r♦❝❡ss❡s✳ ■♥ ♦r❞❡r t♦ ❛❞❞r❡ss t❤❡ ✐ss✉❡ ♦❢ t❤❡ s❡♥s✐t✐✈✐t② ♦❢ t❤❡

❣❧♦❜❛❧ ❝❤❡♠✐str② t♦ t❤❡ ❡♥❡r❣② s♦✉r❝❡✱ ❛ ♥❡✇ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t♦r✱ ❆P❙■❙ ✲ ❆t♠♦s♣❤❡r✐❝ P❤♦t♦✲

❝❤❡♠✐str② ❙■♠✉❧❛t❡❞ ❜② ❙②♥❝❤r♦tr♦♥ ✲ ✇❛s ❞❡s✐❣♥❡❞ t♦ ❜❡ ❝♦✉♣❧❡❞ ✇✐t❤ ❛ ❱❯❱ ♣❤♦t♦♥ s♦✉r❝❡✳ ❚❤❡

✺✺



❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✿ ❊♥❡r❣② s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❆P❙■❙ ❛♥❞ s♦❧❛r s♣❡❝tr✉♠ ❛t t❤❡ t♦♣ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❛♥❞
❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ♦❢ ◆2 ❛♥❞ ❈❍4✳

❡①♣❡r✐♠❡♥t ❤❛s ❜❡❡♥ ♠♦✉♥t❡❞ ♦♥ ❉■❙❈❖✱ ❛ ❱❯❱ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ❛t t❤❡ ❙❖▲❊■▲ s②♥❝❤r♦tr♦♥ r❛❞✐❛t✐♦♥

❢❛❝✐❧✐t②✳

❆❝t✐✈❛t✐♦♥ ♦❢ ◆2 r❡q✉✐r❡s ❱❯❱ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ❜❡❧♦✇ ✶✵✵ ♥♠ ✭❋✐❣✳ ✹✳✶✮✳ ❚②♣✐❝❛❧ ❧❡❛❦✲t✐❣❤t ✇✐♥❞♦✇s

♠❛❞❡ ♦❢ ▲✐❋✱ ❈❛❋2 ♦r ▼❣❋2 ❛r❡ ❝❛♣❛❜❧❡ ♦❢ ❤❛♥❞❧✐♥❣ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✉❧tr❛ ❤✐❣❤

✈❛❝✉✉♠ ♦❢ t❤❡ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ❛♥❞ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t♦r✱ ❜✉t ❛r❡ ♦♣❛q✉❡ ❜❡❧♦✇ ✶✶✵ ♥♠ ✭✶✶✳✸

❡❱✮✱ ♣r❡✈❡♥t✐♥❣ t❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ♦❢ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ♥✐tr♦❣❡♥✳ P❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t♦rs ♦♣❡r❛t✐♥❣ ❛t ▲②✲α

❛♥❞ ❛❜♦✈❡ t❤❡r❡❢♦r❡ ❢♦❝✉s ♦♥ ♠❡t❤❛♥❡ ❝❤❡♠✐str② ✭❆❞❛♠❦♦✈✐❝s ❛♥❞ ❇♦❡r✐♥❣✱ ✷✵✵✸❀ ❘♦♠❛♥③✐♥ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✵✽❀ ❚r❛✐♥❡r ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹✮✳ ❆❧t❤♦✉❣❤ ✐t ✐s r❡❧❛t✐✈❡❧② ❡❛s② t♦ ✐rr❛❞✐❛t❡ ❛♥② ♠❡❞✐❛ ✇✐t❤ ❯❱ ♣❤♦t♦♥s

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

❛❜♦✈❡ t❤❡ tr❛♥s♣❛r❡♥❝② ❧✐♠✐t ♦❢ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇s✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ t❤❡ ❆P❙■❙ ❝❤❛♠❜❡r ✐s ❝♦✉♣❧❡❞ ✇✐♥❞♦✇❧❡ss

t♦ t❤❡ ❉■❙❈❖ ❜❡❛♠❧✐♥❡✱ ✉s✐♥❣ ❛ ❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ♣✉♠♣✐♥❣ s②st❡♠✳ ❆ ♥♦♥✲r❡❛❝t✐✈❡ ❝❛rr✐❡r ❣❛s✱ ❤❡❧✐✉♠✱ ✐s

❝♦♥t✐♥✉♦✉s❧② ✐♥❥❡❝t❡❞ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❜❡❛♠ ❧✐♥❡ ❛♥❞ t❤❡ ❆P❙■❙ ❝❤❛♠❜❡r ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ♣r❡✈❡♥t t❤❡ r❡❛❝t✐✈❡

♠✐①t✉r❡ t♦ ❜❡ ♣✉♠♣❡❞ ♦✉t ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t♦r ✐♥t♦ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ♣✉♠♣✐♥❣ s②st❡♠✳ ❚❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢

t❤❡ ❉■❙❈❖ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ✐s ❣❡♥❡r❛❧❧② ✶✵4 ✲ ✶✵6 t✐♠❡s ♠♦r❡ ✐♥t❡♥s❡ t❤❛♥ t❤❡ s♦❧❛r s♣❡❝tr✉♠ ❛t ❚✐t❛♥ ❜✉t

♠✉❝❤ ♠♦r❡ ✉♥✐❢♦r♠ ❛♥❞ ❤❛s ♥♦ ♣❡❛❦ ❛t ▲②✲α✱ ✶✷✶✳✻ ♥♠ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✹✳✶✮✳

❚❤✐s ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❞✐✛❡rs s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❢r♦♠ t❤❡ s✐♥❣❧❡ ♣r❡✈✐♦✉s s②♥❝❤r♦tr♦♥ st✉❞② ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t✲

♠♦s♣❤❡r❡ ✭■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✵✼✱ ✷✵✶✵✮✱ ✇♦r❦✐♥❣ ❛t ✵✳✵✻✻ ♦r ✵✳✶✸ ♠❜❛r ❛♥❞ ✉s✐♥❣ ❛ ♥❛rr♦✇❜❛♥❞

s②♥❝❤r♦tr♦♥ r❛❞✐❛t✐♦♥ s♦✉r❝❡✳ ❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♣r❡s❡♥t❡❞ ❤❡r❡ ✇❡r❡ ❞♦♥❡ ✐♥ t❤❡ s❛♠❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✭r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ t❤❡ ♠❜❛r r❛♥❣❡✮ ❛s ✐♥ t❤❡ P❆▼P❘❊ ♣❧❛s♠❛ r❡❛❝t♦r

✐♥ ♦r❞❡r t♦ ❝♦♠♣❛r❡ t❤❡ ❝❤❡♠✐str✐❡s ❣❡♥❡r❛t❡❞ ✇✐t❤ ♣❤♦t♦♥s ❛♥❞ ❡❧❡❝tr♦♥s✳ ■ ❤❛✈❡ ♣❛rt✐❝✐♣❛t❡❞ ✐♥

✺✻



❋✐❣✉r❡ ✹✳✷✿ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ s❡t✉♣✳

t❤❡♠✳ ■♥ ❞❡t❛✐❧✱ ■ ❤❛✈❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ♣❡r❢♦r♠❡❞ t❤❡ ✐♥ s✐t✉ ▼❙ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❛♥❞

tr❡❛t❡❞ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❞❛t❛✳ ❚❤✐s ✇♦r❦ ❤❛s ❜❡❡♥ ♣✉❜❧✐s❤❡❞ ✐♥ P❡♥❣✱ ●❛✉t✐❡r✱ ❈❛rr❛s❝♦✱ P❡r♥♦t✱

●✐✉❧✐❛♥✐✱ ▼❛❤❥♦✉❜✱ ❈♦rr❡✐❛✱ ❇✉❝❤✱ ❇é♥✐❧❛♥✱ ❙③♦♣❛✱ ❛♥❞ ❈❡r♥♦❣♦r❛ ✭✷✵✶✸✮✳

❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣ ✐s ❞❡t❛✐❧❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✹✳✶✳ ❙♣❡❝✐✜❝ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ ✐♥ s✐t✉

♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr② ❛♥❞ ❡① s✐t✉ ❝r②♦❣❡♥✐❝ tr❛♣ ❛♥❞ ✐ts ●❈✲▼❙ ❛♥❛❧②s✐s ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥

✹✳✷✳ ❚❤❡ ♠❛✐♥ r❡s✉❧ts ❛❞❞r❡ss❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✹✳✸ ✐♥❝❧✉❞❡ t❤❡ t✐♠❡✲s❝❛❧❡ ♦❢ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✐♥ ✈❛r✐♦✉s

♣r❡ss✉r❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ ●❈✲▼❙ ♣r♦❞✉❝t ✐❞❡♥t✐✜❝❛t✐♦♥✱ ❛♥❞ ✐♥ s✐t✉ ▼❙ ♣r♦❞✉❝t q✉❛♥t✐✜❝❛t✐♦♥✳ ❆ ❝♦♠✲

♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ P❆▼P❘❊ ♣❧❛s♠❛ r❡s✉❧ts✱ t❤❡ s②♥❝❤r♦tr♦♥ r❡s✉❧ts ♦❢ ✭■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮✱

❛♥❞ t❤❡ ❈❛ss✐♥✐ ■◆▼❙ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐s ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✹✳✹✳

✹✳✶ ❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣

✹✳✶✳✶ ❚❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r

❚❤❡ r❡❛❝t♦r✱ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✹✳✷✱ ✇❛s ❞❡s✐❣♥❡❞ ❜② ❏✳✲❏✳ ❈♦rr❡✐❛ ❛t ▲❛❜♦r❛t♦✐r❡ ❆t♠♦s♣❤èr❡s✱ ▼✐✲

❧✐❡✉①✱ ❖❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❙♣❛t✐❛❧❡s ✭▲❆❚▼❖❙✱ ●✉②❛♥❝♦✉rt✮✳ ■t ✐s ♠❛❞❡ ♦❢ st❛✐♥❧❡ss✲st❡❡❧ ❢♦r t❤❡ s❛❢❡t②

r❡❛s♦♥s ♦❢ ✐ts ❝♦✉♣❧✐♥❣ ✇✐t❤ t❤❡ ❉■❙❈❖ ❜❡❛♠❧✐♥❡✳ ■t ✐s ❛ ♣❛r❛❧❧❡❧❡♣✐♣❡❞ ✇✐t❤ ✐♥t❡r♥❛❧ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s

✭❧❡♥❣t❤ × ✇✐❞t❤ × ❤❡✐❣❤t✮ ♦❢ ✺✵✵ ♠♠ Ö ❧✶✹ ♠♠ Ö ✾✷ ♠♠✳ ❚❤❡ ❣❡♦♠❡tr② ✐s ❡❧♦♥❣❛t❡❞ t♦ ❛❝✲

❝♦♠♠♦❞❛t❡ t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ♦❢ ❈❍4 ✐♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❜❡❧♦✇✳ ❆ r❡❛❝t✐✈❡

❣❛s ♠✐①t✉r❡ ✐s ✢♦✇❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ r❡❛❝t♦r ✉s✐♥❣ ❛ ✵ ✕ ✶✵ s❝❝♠ ✭st❛♥❞❛r❞ ❝✉❜✐❝ ❝❡♥t✐♠❡t❡r ♣❡r ♠✐♥✉t❡✱

♠❡s✉r✐♥❣ ✢♦✇s ❡q✉✐✈❛❧❡♥t t♦ t❤♦s❡ ❛t ✵ ➸❈ ❛♥❞ ✶ ❛t♠✮ r❛♥❣❡ ▼❑❙ ♠❛ss ✢♦✇ ❝♦♥tr♦❧❧❡r✳ ❆ ♣r✐♠❛r②

♣✉♠♣✐♥❣ ✉♥✐t ❡♥s✉r❡s ❛ st❛t✐♦♥❛r② ✢♦✇ ♦❢ r❡❛❝t✐✈❡ ❣❛s ✇❤♦s❡ ♣❛rt✐❛❧ ♣r❡ss✉r❡ r❡❛❝❤❡s ❛ ❢❡✇ ♠✐❧❧✐❜❛rs

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

❝❛♣❛❝✐t❛♥❝❡ ❣❛✉❣❡ ✭❈❡r❛✈❛❝ ❢r♦♠ ❖❡r❧✐❦r♦♥✮✳ ❇❡❢♦r❡ ❡❛❝❤ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✱ t❤❡ r❡❛❝t♦r ✐s ♣✉♠♣❡❞ ❞♦✇♥

t♦ ∼✶✵−5 ♠❜❛r ❜② ❛ t✉r❜♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ♣✉♠♣ t♦ ❝❧❡❛♥ ♦✉t t❤❡ ❝❤❛♠❜❡r ❢r♦♠ r❡s✐❞✉❛❧ ❣❛s tr❛❝❡s✳

✺✼



❘❡❛❝t✐✈❡ N2 + CH4 P❛rt✐❛❧ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ❚♦t❛❧ ♣r❡ss✉r❡ ❘❡s✐❞❡♥❝❡ t✐♠❡ ♦❢
❣❛s ✢♦✇ ✭s❝❝♠✮ N2 + CH4 ✭♠❜❛r✮ ✇✐t❤ ❍❡ ✭♠❜❛r✮ ❣❛s ♠✐①t✉r❡ ✭♠✐♥✮

✵✳✻ ✶✳✸ ✷✳✶ ∼✶✶
✷ ✶✳✺ ✷✳✺ ∼✹
✼ ✹✳✺ ✼✳✵ ∼✸
✶✵ ✻✳✺ ✽✳✼ ∼✸

❚❛❜❧❡ ✹✳✶✿ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ Pr❡ss✉r❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛♥❞ r❡s✐❞❡♥❝❡ t✐♠❡s ♦❢ ❣❛s ♠✐①t✉r❡ ✐♥ t❤❡
❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❚♦t❛❧ ♣r❡ss✉r❡ ✐s ♠❡❛s✉r❡❞ ❛❢t❡r t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❤❡❧✐✉♠✳

✹✳✶✳✷ ❚❤❡ ❉■❙❈❖ ❜❡❛♠❧✐♥❡

P❤♦t♦♥ s♦✉r❝❡s ❝♦✈❡r✐♥❣ t❤❡ ❱❯❱ ♥✐tr♦❣❡♥ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❡♥❡r❣② ❞♦♠❛✐♥ ♠❛② ❜❡ ❢♦✉♥❞ ♦♥ s②♥❝❤r♦tr♦♥

r❛❞✐❛t✐♦♥ ❢❛❝✐❧✐t✐❡s✳ ❆♥ ✐♠♣♦rt❛♥t ♣r♦♣❡rt② ♦❢ s②♥❝❤r♦tr♦♥ r❛❞✐❛t✐♦♥ ✐s ✐ts s♣❡❝tr✉♠✱ ❝♦✈❡r✐♥❣ ❛ ✇✐❞❡

r❛♥❣❡ ♦❢ ♣❤♦t♦♥ ❡♥❡r❣✐❡s✱ ❢r♦♠ t❡r❛❤❡rt③ t♦ ❤❛r❞ ❳✲r❛②s✳ ❉■❙❈❖✱ ❛ ❜❡♥❞✐♥❣ ♠❛❣♥❡t ❜❛s❡❞ ❜❡❛♠❧✐♥❡✱

❤❛s ❜❡❡♥ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ♠♦r❡ ❞❡t❛✐❧s ❡❧s❡✇❤❡r❡ ✭●✐✉❧✐❛♥✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✱ ✷✵✶✶✮✳ ■t ♣♦ss❡ss❡s t❤r❡❡ ❡♥❞✲

st❛t✐♦♥s✳ ❖♥❡ ♦❢ t❤♦s❡✱ r❡❢❡rr❡❞ t♦ ❛s ❆P❊❳ ✭❢♦r ❆t♠♦s♣❤❡r✐❝ Pr❡ss✉r❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t✮✱ ✐s ✜tt❡❞ ✇✐t❤

❛ ♣r❡ss✉r❡ ❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ♣✉♠♣✐♥❣ s②st❡♠✱ ✇❤✐❝❤ ❛❧❧♦✇s ❞❡❧✐✈❡r✐♥❣ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ ❱❯❱ ♣❤♦t♦♥s ❞♦✇♥

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

✹✳✶✳✸ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs

❆ ❣❛s ♠✐①t✉r❡ ♦❢ ◆2✴❈❍4 ❂ ✾✵✴✶✵ ✭♣✉r✐t② ❃ ✾✾✳✾✾✾✪✱ ❆✐r ▲✐q✉✐❞❡✮ ✐s ✐♥❥❡❝t❡❞ ❛t ❞✐✛❡r❡♥t ✢♦✇s✱

r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t ♣❛rt✐❛❧ ♣r❡ss✉r❡s✳ P❛rt✐❛❧ ♣r❡ss✉r❡s ♦❢ ◆2 ❛♥❞ ❈❍4✱ t♦t❛❧ ♣r❡ss✉r❡s ✇✐t❤ ❤❡❧✐✉♠

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

✹✳✶✳ ❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ❛t r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳

✹✳✷ ❆♥❛❧②t✐❝❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s

✹✳✷✳✶ ■♥ s✐t✉ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr②

■♥ s✐t✉ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❣❛s ♣❤❛s❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✐s ❛❝❤✐❡✈❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ P❢❡✐✛❡r ◗▼❊ ✷✵✵ q✉❛❞r✉♣♦❧❡

♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡t❡r ✭▼❙✮✱ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❞❡t❛✐❧ ♣r❡✈✐♦✉s❧② ✭❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ■♥ t❤❡ ▼❙✱ ♥❡✉tr❛❧

♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛r❡ ✐♦♥✐③❡❞ ❜② ❡❧❡❝tr♦♥ ✐♠♣❛❝t ❛t ❛ st❛♥❞❛r❞ ✼✵ ❡❱ ❡❧❡❝tr♦♥ ❡♥❡r❣②✳ ●❛s s❛♠♣❧✐♥❣ ✐s ❞♦♥❡

t❤r♦✉❣❤ ❛ ❝❛♣✐❧❧❛r② t✉❜❡ ✭✵✳✽ ♠♠ ✐♥t❡r♥❛❧ ❞✐❛♠❡t❡r✮✱ ♠♦❜✐❧❡ ❛❧♦♥❣ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❧❡♥❣t❤ ❞✐♠❡♥s✐♦♥

❛♥❞ r❛❞✐❛❧❧② ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t❡❞ ❝♦❧✉♠♥ ✭❋✐❣✳ ✹✳✷✮✳ ❚❤❡ ❝❛♣✐❧❧❛r② t✉❜❡ ✐s ❧♦♥❣ ❡♥♦✉❣❤ t♦ r❡❞✉❝❡

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

♣r❡ss✉r❡ PMS ❜❡❧♦✇ ✶✵−5 ♠❜❛r ✭❙❝✐❛♠♠❛✲❖✬❇r✐❡♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✮✳ ❆s ❛ ❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡✱ ♦♥❧② st❛❜❧❡

♠♦❧❡❝✉❧❡s ❝❛♥ ❜❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✇✐t❤ t❤✐s s❡t✉♣✳ ❚❤❡ ▼❙ ❞❡t❡❝t♦r ❤❛s ❛ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ✶ ✉ ❛♥❞ ❝♦✈❡rs t❤❡

✶ t♦ ✶✵✵ ✉ ♠❛ss r❛♥❣❡✳

❚❤❡ ❉■❙❈❖ ♣❤♦t♦♥ ✢✉①✱ ✭❛ ❢❡✇ ✶✵11 ♣❤✳s−1 ❢♦r ✵✳✶ ♥♠ ❜❛♥❞✇✐❞t❤✮ ❧❡❛❞s t♦ ❛ ♥✐tr♦❣❡♥ ❞✐ss♦✲

❝✐❛t✐♦♥ r❛t✐♦ ♦❢ ❧❡ss t❤❛♥ ✶✵−4✳ ❚❤❡ s✐❣♥❛❧ ❛t ♠✴③ ✷✽ ♦❢ ◆2 s❤♦✉❧❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ❜❡ ❝♦♥st❛♥t ❡♥♦✉❣❤

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

♦❜s❡r✈❡❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❧❛st✐♥❣ s❡✈❡r❛❧ ❤♦✉rs✳ ■t ❛✛❡❝ts ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧❧② ❛❧❧ t❤❡ ✐♦♥ s✐❣✲

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

s♣❡❝tr♦♠❡t❡r✳ ❚❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ t❤❡ ♠❛ss ♣❡❛❦ ❛t ♠✴③ ✷✽ ✐s t❤❡r❡❢♦r❡ ✉s❡❞ t♦ ♥♦r♠❛❧✐③❡ t❤❡ ♠❛ss

s♣❡❝tr❛✳

✺✽



❋✐❣✉r❡ ✹✳✸✿ ▼■❉ ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ ▼❙ ✭❜❧✉❡ ❧✐♥❡✮ ❛♥❞ t❤❡ ◆2 s✐❣♥❛❧ ✭❛t ♠✴③ ✷✽✱ ✈✐♦❧❡t
❧✐♥❡ ❛♥❞ ❝r♦ss❡s✮ ✇✐t❤ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ▼❙ s❛♠♣❧✐♥❣ ♣r♦❜❡✳ ❚✐♠❡ ✐s ❝♦rr❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡ s❛♠♣❧✐♥❣
♣r♦❜❡✬s s✉❝❝❡ss✐✈❡ s❤✐❢ts ♦❢ ✺ ❝♠✱ ❢r♦♠ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ✹✺ ❝♠ ❢r♦♠ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❡♥tr❛♥❝❡ t♦ t❤❛t ✶✺ ❝♠
❢r♦♠ t❤❡ ❡♥tr❛♥❝❡✳

❲❡ ♠❛❞❡ t✇♦ t②♣❡s ♦❢ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✐♥ ♦r❞❡r ✭✐✮ t♦ ♠♦♥✐t♦r t❤❡ t✐♠❡✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ❛

s❡r✐❡s ♦❢ ♠❛ss ♣❡❛❦s ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ✭▼✉❧t✐♣❧❡ ■♦♥ ❉❡t❡❝t✐♦♥ ✭▼■❉✮ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✮✱ ❛♥❞ ✭✐✐✮

t♦ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❡ t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② st❛t❡s ❜❡❢♦r❡ ✭❉■❙❈❖ ❖❋❋✮ ❛♥❞ ❛❢t❡r ✭❉■❙❈❖ ❖◆✮ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ♦♥ ❛

❝♦♥t✐♥✉♦✉s ♠❛ss r❛♥❣❡ ✭s❝❛♥ ❛♥❛❧♦❣s✮✳ ❙t✉❞②✐♥❣ t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② st❛t❡ ❛❧❧♦✇s t♦ ✐♥❝r❡❛s❡ t❤❡ s✐❣♥❛❧

t♦ ♥♦✐s❡ r❛t✐♦ ❜② ❧♦♥❣ ❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ t✐♠❡✲s❝❛❧❡s✿ ❛ ✶✵ s❡❝♦♥❞s s❤✐❢t ✐s ❝❤♦s❡♥ ❢♦r ❡❛❝❤ ♠❛ss ❜❡t✇❡❡♥

♠✴③ ✷ t♦ ✽✵✳

❲❡ ♠❡❛s✉r❡❞ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ t❤❡ ▼❙ ❛♥❞ t❤❡ ◆2 ✐♥t❡♥s✐t② ❛t ❞✐✛❡r❡♥t ♣♦s✐t✐♦♥s ❛❧♦♥❣ t❤❡ r❡❛❝t♦r

❧❡♥❣t❤✱ ✉s✐♥❣ t❤❡ ♠♦❜✐❧❡ ▼❙ s❛♠♣❧✐♥❣ ♣r♦❜❡ ✭❋✐❣✳ ✹✳✸✮✳ ❚❤❡② ✈❛r② ❜② ♦♥❧② ∼ 10%✱ ✐♠♣❧②✐♥❣ ♦♥❧② ❛

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

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

♥❡❛r t❤❡ r❡❛❝t♦r ❡♥tr❛♥❝❡✳

❲❡ ♠♦♥✐t♦r❡❞ t❤❡ t❡♠♣♦r❛❧ ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❣❛s ♠✐①t✉r❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ r❡❝♦r❞✐♥❣ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢

t❤❡ ♠❛①✐♠✉♠ ♦❢ ♠❛ss ♣❡❛❦s ♦❢ ✐♥t❡r❡st ✐♥ ▼✉❧t✐♣❧❡ ■♦♥ ❉❡t❡❝t✐♦♥ ✭▼■❉✮ ♠♦❞❡✿ ♠✴③ ❂ ✶✺✱ ✷✻✱ ✷✼✱

✷✽✱ ✸✽✱ ✸✾✱ ✹✶✱ ❛♥❞ ✺✷✳ ❚❤❡ s✐❣♥❛❧ ❛t ❡❛❝❤ ♦❢ t❤❡s❡ ♠❛ss❡s ✇❛s ❛❝❝✉♠✉❧❛t❡❞ ❞✉r✐♥❣ ✶ s✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛

t♦t❛❧ t✐♠❡✲r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ✶✺ s✳

❆s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❙❝✐❛♠♠❛✲❖✬❇r✐❡♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱ t❤❡ ♣❡❛❦ ❛t ♠✴③ ✶✺ ✐s r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈❡ ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡✳

❆ ♣♦ss✐❜❧❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ 15◆+ ❛❧s♦ ♦❝❝✉rs ❢♦r ◆2✲❈❍4 ❣❛s ♠✐①t✉r❡s✱ ❜✉t ❢♦r ❛ ❣❛s ♠✐①t✉r❡ ✇✐t❤

✶✵✪ ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡✱ t❤✐s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ✐s ❢♦✉♥❞ t♦ ❜❡ ♥❡❣❧✐❣✐❜❧❡ ✭❁✶✪✮✳

❊①❝❡♣t ❢♦r ♠✴③ ✷✽ ❞♦♠✐♥❛t❡❞ ❜② ◆2 s✐❣♥❛t✉r❡✱ t❤❡ ✐♦♥ ♠❛ss❡s ❝❤♦s❡♥ ✐♥ t❤❡ ▼■❉ ♠❡t❤♦❞

❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦ ♣r♦❞✉❝t ❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐♥ ♠❛ss r❡❣✐♦♥s ❈✷✱ ❈✸ ❛♥❞ ❈✹✱ ✇✐t❤ ✷✱ ✸ ♦r ✹ ❤❡❛✈② ✭❈ ♦r ◆✮

❛t♦♠s ❜❡❛r✐♥❣ s♣❡❝✐❡s r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

✺✾



❋✐❣✉r❡ ✹✳✹✿ ❊✛❡❝t ♦❢ ∼✶ ❤ ❉■❙❈❖ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ ✐♥ s✐t✉ ▼❙ r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ✭✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦
t❤❡ ♠❛①✐♠✉♠ ❛r♦✉♥❞ ♠✴③ ✷✽✮ ♦❢ ❛ ✶✵ s❝❝♠ r❡❛❝t✐✈❡ ❣❛s ♠✐①t✉r❡✱ ✇✐t❤ ❍P ✐♥ t❤❡ ▼❙✳

✹✳✷✳✷ ❉❛t❛ tr❡❛t♠❡♥t ♦❢ s❝❛♥ ❛♥❛❧♦❣s

❆s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ♦♥ t❤❡ s❝❛♥ ❛♥❛❧♦❣s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❛t ✶✵ s❝❝♠ ✇✐t❤ t❤❡ ❉■❙❈❖ ❖◆ ❛♥❞ ❉■❙❈❖ ❖❋❋

❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✭❋✐❣✳ ✹✳✹✮✱ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥s ❛r❡ ♥♦t ♦❜✈✐♦✉s ❢♦r ♠❛ss❡s ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ♠✴③ ✺✵✳ ■♥ ♦r❞❡r t♦

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

❜❡❧♦✇✳

✹✳✷✳✷✳✶ ❊st✐♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❛❥♦r ♣r♦❞✉❝ts ✈❡rs✉s ◆2

■♥ ♦r❞❡r t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ♦❢ t❤❡ ♣❡❛❦s ✐♥ t❤❡ ♠❛ss s♣❡❝tr❛✱ s✐❣♥❛❧ ✐♥t❡❣r❛t✐♦♥ ❢♦r ❡❛❝❤

✐♥t❡❣❡r ♠✴③ ✐s ❛♣♣❧✐❡❞✳ ❊✛❡❝t✐✈❡ s✐❣♥❛❧s ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ❡①❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ ❛❞❞✐t✐✈❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡

❜❛s❡❧✐♥❡ ✭▲✐st❣❛rt❡♥ ❛♥❞ ❊♠✐❧✐✱ ✷✵✵✺✮✱ ❛ss✉♠❡❞ ❝♦♥st❛♥t ✐♥ ❛ s♣❡❝tr✉♠ ❛♥❞ ❡st✐♠❛t❡❞ ❜② ❛✈❡r❛❣✐♥❣

t❤❡ s✐❣♥❛❧s ❛❜♦✈❡ ♠✴③ ✼✵ ✭❝❛❧❧❡❞ t❤❡ ✏❛s②♠♣t♦t✐❝ ③♦♥❡✑ t❤❡r❡❛❢t❡r✮✳ ❚❛❦✐♥❣ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t ❛ ♣❡❛❦

❝❡♥t❡r s❤✐❢t ❢r♦♠ ✐♥t❡❣❡r ♠✴③ t♦ t❤❡ r✐❣❤t ❜② ✵✳✷ ✕ ✵✳✸ ✉✱ ✇❡ ✐♥t❡❣r❛t❡ t❤❡ ❜❛s❡❧✐♥❡✲❝♦rr❡❝t❡❞ s✐❣♥❛❧s ✐♥

t❤❡ ♠✴③ ✐♥t❡r✈❛❧ ❬✐✲✵✳✷✺✱ ✐✰✵✳✼✺❪ ❛♥❞ ❛✛❡❝t t❤❡ r❡s✉❧t t♦ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② ❛t ♠✴③ ✐✳ ❚❤❡♥✱ ❛❧❧ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s

❛r❡ ♥♦r♠❛❧✐③❡❞ ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ ♠✴③ ✷✽✱ ②✐❡❧❞✐♥❣ r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s✳ ❉✐✛❡r❡♥❝❡ s♣❡❝tr❛ ✭❉■❙❈❖

❖◆ ✕ ❉■❙❈❖ ❖❋❋✮✱ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✐♥t❡❣r❛t❡❞ s✐❣♥❛❧s✱ ♣r♦✈✐❞❡ ❛♥ ❡st✐♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t

r❡❧❛t✐✈❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✳

✹✳✷✳✷✳✷ ❚r❡❛t♠❡♥t ❢♦r ❤❡❛✈② s♣❡❝✐❡s ✭♠✴③ ❃ ✹✺✮

■♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ♦♣❡r❛t✐♦♥❛❧ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ✐♥ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ s♣❡❝tr❛ ✭✐✳❡✳ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥s✮

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

✻✵



s✐❣♥✐✜❝❛♥t ♣r♦❞✉❝t✐♦♥✱ t❤❡ ♦❝❝✉rr❡♥❝❡ ♦❢ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ♣❡❛❦s ❛t ♠❛ss❡s ❛❜♦✈❡ ♠✴③ ✹✺ ❤❛s ❜❡❡♥ t❡st❡❞

❛❣❛✐♥st ♣✉r❡ ♥♦✐s❡✳ ❲❡ ❝❤❡❝❦❡❞ t❤❛t t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✐♥ t❤❡ ❛s②♠♣t♦t✐❝ ③♦♥❡ ✭♠✴③ ❃ ✼✵✮ ❝❛♥ ❜❡ ❛ss✐♠✐❧❛t❡❞

t♦ ✇❤✐t❡ ♥♦✐s❡ ✭●❛✉ss✐❛♥ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✱ ♥♦ ❛✉t♦❝♦rr❡❧❛t✐♦♥✮ ✐♥ ❛❧❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❚❤❡ s♣❡❝tr❛ ❛r❡

❜❛s❡❧✐♥❡ ❝♦rr❡❝t❡❞ ❛s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❛❜♦✈❡✱ ❛♥❞ ♥♦r♠❛❧✐③❡❞ t♦ t❤❡ ♠❛①✐♠❛❧ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ t❤❡ ♠✴③ ✷✽ ♣❡❛❦✳

❚❤❡ ❝✉♠✉❧❛t❡❞ s✉♠ ✭❈❙✮ ♦❢ t❤❡ ▼❙ ❉■❙❈❖ ❖◆ ✕ ❉■❙❈❖ ❖❋❋ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ✐s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✱ st❛rt✐♥❣

t❤❡ s✉♠♠❛t✐♦♥ ❢r♦♠ t❤❡ ❤✐❣❤❡r ♠❛ss ❧✐♠✐t ✭♠✴③ ❂ ✽✵✮✳ ❚❤❡r❡❛❢t❡r✱ t❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ❞❛t❛ ❛r❡ ♥❛♠❡❞

❉✐✛❡r❡♥❝❡ ▼❛ss ❙♣❡❝tr❛ ❈✉♠✉❧❛t❡❞ ❙✉♠ ✭❉▼❙✲❈❙✮✳

❯s✐♥❣ t❤✐s ♣r♦❝❡❞✉r❡✱ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❉▼❙✲❈❙ tr❛❝❡ ❢r♦♠ ♣✉r❡ ♥♦✐s❡ ❛r❡ ❡❛s✐❡r

t♦ ❞❡t❡❝t t❤❛♥ ❜② ✐♥s♣❡❝t✐♥❣ t❤❡ r❛✇ ♦r ❡✈❡♥ ✉♥✐t✲✐♥t❡❣r❛t❡❞ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ▼❙✳ ❙✐❣♥✐✜❝❛♥t ❞❡✈✐❛t✐♦♥s

❛r❡ ✐❞❡♥t✐✜❡❞ ❛❣❛✐♥st t❤❡ ✸✲s✐❣♠❛ ✭✾✾✪✮ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧ ✭❈■✮ ❉▼❙✲❈❙ ❢♦r ♣✉r❡ ✇❤✐t❡ ♥♦✐s❡

s✐❣♥❛❧s ✇✐t❤ ♠❡❛♥ ✵ ❛♥❞ ✈❛r✐❛♥❝❡s ❡q✉❛❧ t♦ t❤❡ ❛s②♠♣t♦t✐❝ ✈❛r✐❛♥❝❡ ♦❢ ❡❛❝❤ ❉■❙❈❖ ❖❋❋ ❛♥❞

❉■❙❈❖ ❖◆ s✐❣♥❛❧s✳ ❚❤❡ ✾✾✪ ❈■ ✐s ❞❡✜♥❡❞ ❜② CI99(k) = [−3 ∗ U(k), 3 ∗ U(k)]✱ ✇❤❡r❡ U(k) =
{

(k − kmax + 1) ∗
(

u2
On + u2

Off

)}1/2 ✇❤❡r❡ k ✐s t❤❡ ✐♥❞❡① ♦❢ t❤❡ ❝✉rr❡♥t ▼❙ ♣♦✐♥t✱ uON ❛♥❞ uOFF ❛r❡

t❤❡ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧s ✐♥ t❤❡ ❛s②♠♣t♦t✐❝ ③♦♥❡✳

✹✳✷✳✸ ❈r②♦❣❡♥✐❝ tr❛♣ ❛♥❞ ●❈✲▼❙ ❛♥❛❧②s✐s

■♥ ♦r❞❡r t♦ ❞❡t❡❝t ❛♥❞ ✐❞❡♥t✐❢② ❧♦✇ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♣r♦❞✉❝ts✱ ✇❡ ✐♥st❛❧❧❡❞ ❛ ❝r②♦❣❡♥✐❝ tr❛♣ ♦♥ t❤❡

♦✉t❧❡t ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r✱ ✉♣str❡❛♠ ♦❢ t❤❡ ✈❛❝✉✉♠ ♣✉♠♣✳ ❚❤❡ tr❛♣✱ ✐♠♠❡rs❡❞ ✐♥ ❧✐q✉✐❞ ♥✐tr♦❣❡♥✱

✐s ❛ ❝②❧✐♥❞r✐❝❛❧ ❣❧❛ss ❝♦✐❧ ♦❢ ✶✳✸ ❝♠ ❞✐❛♠❡t❡r ✇✐t❤ ❛ t♦t❛❧ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ ✶✸✸ ❝♠3✱ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ●❛✉t✐❡r

❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮✳ ❚❤❡ ❣❛s ♠✐①t✉r❡ ✐s ♣✉♠♣❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ r❡❛❝t♦r t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❝r②♦❣❡♥✐❝ tr❛♣ ❜② t❤❡

♣r✐♠❛r② ♣✉♠♣ ✭❋✐❣✳ ✹✳✷✮✳ Pr♦❞✉❝ts r❡s✉❧t✐♥❣ ❢r♦♠ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❝♦♥❞❡♥s❡ ✐♥ t❤❡

tr❛♣ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡✐r ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠s✳ ■t ❤❛s ❜❡❡♥ ❝❤❡❝❦❡❞ t❤❛t ♥❡✐t❤❡r ♥✐tr♦❣❡♥ ♥♦r ♠❡t❤❛♥❡

❝♦♥❞❡♥s❡s ✐♥ t❤❡ tr❛♣✳

❚❤❡ tr❛♣ ✐s s❡tt❧❡❞ ♦♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❢♦r ✽ ❤♦✉rs✱ ❛❢t❡r ✇❤✐❝❤ ✐t ✐s ✐s♦❧❛t❡❞ ❛♥❞ ❤❡❛t❡❞ ✉♣ t♦

r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❖♥❝❡ ❡✈❛♣♦r❛t❡❞✱ t❤❡ tr❛♣♣❡❞ ♣r♦❞✉❝ts ❛r❡ ✐♥❥❡❝t❡❞ ✐♥ ❛ ●❛s ❈❤r♦♠❛t♦❣r❛♣❤

❝♦✉♣❧❡❞ t♦ ❛ ▼❛ss ❙♣❡❝tr♦♠❡t❡r ✭●❈✲▼❙✮ t❤r♦✉❣❤ ❛ s✐①✲♣♦rt ✈❛❧✈❡ t♦ ♣❡r❢♦r♠ ❞✐r❡❝t ❣❛s ✐♥❥❡❝t✐♦♥✳

❚❤❡ ●❈✲▼❙ ❞❡✈✐❝❡ ✉s❡❞ ✐s ❛ ❚❤❡r♠♦❙❝✐❡♥t✐✜❝ ●❈✲❚r❛❝❡ ✇✐t❤ ❛ ❚❤❡r♠♦❙❝✐❡♥t✐✜❝ ❉❙◗ ■■ ♠❛ss

s♣❡❝tr♦♠❡t❡r ✐♥ q✉❛❞r✉♣♦❧❡ ❞❡t❡❝t✐♦♥ ♠♦❞❡✳ ❚❤❡ ❝♦❧✉♠♥ ✐s ❛ ▼❳❚✲◗P❧♦t ✭❘❡st❡❦✮ ♦❢ ✸✵ ♠ ❧❡♥❣t❤✱

✵✳✷✺ ♠♠ ✐♥t❡r♥❛❧ ❞✐❛♠❡t❡r✱ ❛♥❞ ✶✵ ➭♠ st❛t✐♦♥❛r② ♣❤❛s❡ t❤✐❝❦♥❡ss✳ ❚❤❡ st❛t✐♦♥❛r② ♣❤❛s❡ ✐♥ t❤✐s

❝♦❧✉♠♥ ✐s ❛ ♣♦r♦✉s ♣♦❧②♠❡r ♦♣t✐♠✐③❡❞ t♦ s❡♣❛r❛t❡ ❧✐❣❤t ♦r❣❛♥✐❝ ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ ❜❡❛r✐♥❣ t②♣✐❝❛❧❧② ✶ t♦ ✺

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

❛t ✸✵ ➦❈ ❢♦r ✜✈❡ ♠✐♥✉t❡s✱ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❛ ❣r❛❞✐❡♥t ♦❢ ✺ ➦❈✳♠✐♥−1 ❢r♦♠ ✸✵ ➦❈ t♦ ✶✾✵ ➦❈✱ ❛♥❞ ❡♥❞✐♥❣

✇✐t❤ ❛ s❡❝♦♥❞ ✐s♦t❤❡r♠ ❛t ✶✾✵ ➦❈ ❢♦r ✺ ♠✐♥✳ ❚❤❡ ❝❛rr✐❡r ❣❛s ✐s ❤❡❧✐✉♠ ✭✾✾✳✾✾✾✪✮ ✇✐t❤ ❛ ❝♦♥st❛♥t

✢♦✇ r❛t❡ ♦❢ ✶ ♠▲✳♠✐♥−1✳ ❍❡❧✐✉♠ ✢♦✇ ✐s ✐♥❥❡❝t❡❞ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ tr❛♣ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ❡♥s✉r❡ ❛ ❜❡tt❡r

✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ♣r♦❞✉❝ts ✐♥t♦ t❤❡ ●❈✳ ■♥❥❡❝t♦r ✐s ❤❡❛t❡❞ ✉♣ t♦ ✷✺✵ ➦❈ ❛♥❞ ♦♣❡r❛t❡s ✐♥ t❤❡ s♣❧✐t❧❡ss

♠♦❞❡✳ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ✐♦♥ s♦✉r❝❡ ✐s s❡t ❛t ✷✵✵ ➦❈✳ ❆ ❜❧❛♥❦ r✉♥ ✐s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❜❡❢♦r❡ ❡❛❝❤ ✐♥❥❡❝t✐♦♥✱

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

✻✶



❋✐❣✉r❡ ✹✳✺✿ ▼♦♥✐t♦r✐♥❣ ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ✭I15/I28✮ ✭❜❧❛❝❦✱ r✐❣❤t ❛①✐s✮ ❛♥❞ ❛❝❡t②❧❡♥❡ ♣r♦❞✉❝✲
t✐♦♥ ✭I26/I28✮ ✭❣r❡②✱ ❧❡❢t ❛①✐s✮ ❢♦r ✼ s❝❝♠ ♦❢ ✐♥❥❡❝t❡❞ ✾✵✲✶✵ ◆2✲❈❍4 ❣❛s ♠✐①t✉r❡✳ ❚❤❡ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥
st❛rt ✐s ❞❡♣✐❝t❡❞ ❜② t❤❡ ✈❡rt✐❝❛❧ ❞❛s❤❡❞ ❧✐♥❡ ❛t ✷✵✵ s✳

✹✳✸ ❘❡s✉❧ts

✹✳✸✳✶ ▼❙ t✐♠❡✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts

✹✳✸✳✶✳✶ ▼❡t❤❛♥❡ ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥

❚❤❡ t✐♠❡ ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❛t✐♦ ♦❢ ▼■❉ s✐❣♥❛❧s ❢♦r ❛♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❛t ✵✳✻ s❝❝♠ ✐s ❣✐✈❡♥

✐♥ ❋✐❣✳ ✹✳✺✱ ✇❤❡r❡ I15 ❛♥❞ I28 ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ s✐♠✉❧t❛♥❡♦✉s❧② ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ♦❢ t❤❡ ♠❛ss

♣❡❛❦s ❛t ♠✴③ ✶✺ ❛♥❞ ✷✽✳ ■t r❡♣r❡s❡♥ts t❤❡ ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ♦✈❡r ♥✐tr♦❣❡♥ r❛t✐♦ ❞✉r✐♥❣ t❤❡

❡①♣❡r✐♠❡♥t✳ ❚❤❡ st❛rt✐♥❣ t✐♠❡ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜② t❤❡ ❉■❙❈❖ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ❝❛♥ ❜❡ ❡❛s✐❧② ❧♦❝❛t❡❞ ❜②

t❤❡ ✐♥st❛♥t❛♥❡♦✉s ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ❛❝❡t②❧❡♥❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡t❡❝t❡❞ ❛t ♠✴③ ✷✻ ✭❋✐❣✳ ✹✳✺✮✳

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

∆ [CH4]

[CH4]0
=

(I15/I28)0 − (I15/I28)SS

(I15/I28)0
✭✹✳✶✮

❚❤❡ s✉❜s❝r✐♣t ✵ r❡❢❡rs t♦ t❤❡ ✐♥✐t✐❛❧ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✭❜❡❢♦r❡ t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❜② t❤❡ s②♥❝❤r♦tr♦♥ ❜❡❛♠✮ ❛♥❞

t❤❡ s✉❜s❝r✐♣t SS r❡❢❡rs t♦ t❤❡ st❡❛❞② st❛t❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✇❤❡♥ ▼❙ s✐❣♥❛❧ r❡❛❝❤❡s ❛♥ ❛s②♠♣t♦t✐❝ ✈❛❧✉❡✳

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

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

❛ ❢❡✇ ✶✵−3 ❢♦r ✶✵ s❝❝♠ ✉♣ t♦ ✶✪ ❢♦r ✵✳✻ s❝❝♠✳ ❚❤✐s ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ✐s ❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤ ❛ ❞✐❧✉t✐♦♥ ❡✛❡❝t ♦❢

t❤❡ ♣❤♦t♦♥s✿ ❛t ✵✳✻ s❝❝♠✱ t❤❡ ♣❤♦t♦♥s ❛❜s♦r❜❡❞ ❜② ♠❡t❤❛♥❡ ✭✐♥ t❤❡ ✶✵✵✲✶✸✵ ♥♠ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ r❛♥❣❡✮

♣❡♥❡tr❛t❡ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❢♦r ❛❜♦✉t ✶✺ ❝♠✱ ❛♥❞ ♦♥❧② ❛❜♦✉t ✸ ❝♠ ❛t ✶✵ s❝❝♠✳

✻✷



N2 + CH4 ❣❛s ✢♦✇ ✭s❝❝♠✮ ∆[CH4]
[CH4]0

σ
(

∆[CH4]
[CH4]0

)

✵✳✻ ✶✳✼Ö✶✵−2 ✵✳✸Ö✶✵−2

✷ ✹✳✻Ö✶✵−3 ✶✳✵Ö✶✵−3

✼ ✸✳✹Ö✶✵−3 ✵✳✻Ö✶✵−3

✼ ✸✳✵Ö✶✵−3 ✵✳✻Ö✶✵−3

✼ ✸✳✼Ö✶✵−3 ✶✳✼Ö✶✵−3

✶✵ ✸✳✷Ö✶✵−3 ✵✳✷Ö✶✵−3

❚❛❜❧❡ ✹✳✷✿ ▼❡t❤❛♥❡ r❡❧❛t✐✈❡ ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r ❣❛s ✢♦✇s ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ❢r♦♠ ✵✳✻ t♦ ✶✵ s❝❝♠✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✻✿ ❚✐♠❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥t ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣❛r❛♠❡t❡r log (ISS − I (t)) ❢♦r ❛♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❧❡❞ ❛t
✶✵ s❝❝♠✱ ❢♦r ♠✴③ ✷✻✱ ✷✼✱ ✸✽✱ ✸✾✱ ✹✶ ❛♥❞ ✺✷✳

✹✳✸✳✶✳✷ ❚✐♠❡✲s❝❛❧❡ ♦❢ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

❚❤❡ t✐♠❡s❝❛❧❡ τ ♦❢ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✐s ❞❡❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ t✐♠❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ♠✴③ ✷✻ ✐♦♥ ❛❜✉♥✲

❞❛♥❝❡✳ ❆s s❡❡♥ ♦♥ ❋✐❣✳ ✹✳✻✱ t❤✐s s♣❡❝✐❡s ❢♦❧❧♦✇s ❛ s✐♠♣❧❡ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❧❛✇✿

I26 (t) = I26SS − (I26SS − I260) × exp

(

− t

τ

)

✭✹✳✷✮

✇❤❡r❡ I26SS ✐s t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② ✐♥t❡♥s✐t②✱ I260 t❤❡ ✐♥✐t✐❛❧ ✐♥t❡♥s✐t② ✭❜❡❢♦r❡ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥✮✱ ❛♥❞ τ t❤❡

t✐♠❡s❝❛❧❡ ♦❢ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❡✈♦❧✉t✐♦♥✳

❚❤❡ t✐♠❡s❝❛❧❡ τ ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ❛ ❧✐♥❡❛r ✜t ♦❢ log (I26SS − I26 (t)) = −t/τ + log (I26SS − I260)

✭❋✐❣✳ ✹✳✻✮✳ ❚❤❡ t✐♠❡s❝❛❧❡ ✐s ♦❢ ❛❜♦✉t ✺✲✽ ♠✐♥✉t❡s ✐♥ ❛❧❧ t❤❡ ❣❛s ✢♦✇ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s st✉❞✐❡❞✿ ❢r♦♠ ✸✷✵ s

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

♦❢ ❛ ❢❡✇ ♠✐♥✉t❡s✳

✻✸



❋✐❣✉r❡ ✹✳✼✿ ❚✐♠❡ ♠♦♥✐t♦r✐♥❣ ♦❢ ♣r♦❞✉❝ts ❢♦r ❛ ✶✵ s❝❝♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳

♠✴③ ✷✻ ✷✼ ✸✽ ✸✾ ✹✶ ✺✷

✶✵ s❝❝♠ ✺✵✵➧✶✵ s ✺✶✺➧✸✵ s ✻✹✺➧✶✷✵ s ✹✾✵➧✻✵ s ✼✵✺➧✺✵ s ✾✾✵➧✸✻✵ s
✵✳✻ s❝❝♠ ✸✷✵➧✷✵ s

❚❛❜❧❡ ✹✳✸✿ Pr♦❞✉❝t✐♦♥ t✐♠❡✲s❝❛❧❡s ❢♦r t❤❡ ♣❡❛❦s ❛t ♠✴③ ✷✻✱ ✷✼✱ ✸✽✱ ✸✾✱ ✹✶ ❛♥❞ ✺✷✳

✹✳✸✳✶✳✸ Pr♦❞✉❝t ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❦✐♥❡t✐❝s

❙♣❡❝✐❡s ✇✐t❤ ♠❛ss s✐❣♥❛t✉r❡s ❛t ♠✴③ ✷✻✱ ✷✼✱ ✸✽✱ ✸✾✱ ✹✶ ❛♥❞ ✺✷ ❛r❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ s✐♠✉❧t❛♥❡♦✉s❧② ✇✐t❤

♠❡t❤❛♥❡ ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✹✳✻✮✱ s❤♦✇✐♥❣ ❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❈✷✱ ❈✸ ❛♥❞ ❈✹ s♣❡❝✐❡s✳ ❊✈❡♥ ✐❢ t❤❡

▼❙ ♣❡❛❦ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛r❡ ♥♦t ❞✐r❡❝t❧② r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ♥❡✉tr❛❧ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❞✉❡

t♦ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ t❤r❡s❤♦❧❞s ❛♥❞ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ t❤❡ ♣r♦❞✉❝ts✱ t❤❡ r❛t✐♦ ♦❢ t❤❡

♠❛✐♥ ♣❡❛❦s ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛❣❛✐♥st t❤❡ ♦♥❡ ❛t ♠✴③ ✷✽✱ ♣r♦✈✐❞❡s ❛ r♦✉❣❤ ❡st✐♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥

♦❢ t❤❡ ♣r♦❞✉❝ts ❞✐❧✉t❡❞ ✐♥ ◆2✳ ❋✐❣✳ ✹✳✼ ✐♥❢♦r♠s ✉s t❤❛t t❤❡ ♣r♦❞✉❝ts ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ❛❜♦✉t ✶✵−5

❢♦r ❈✷ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❛♥❞ ❛r♦✉♥❞ t❤❡ ♣♣♠ ❢♦r ❈✸ ❛♥❞ ❈✹ s♣❡❝✐❡s✳

❚❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ t✐♠❡s❝❛❧❡s ❢♦r t❤❡ ❛❜♦✈❡✲♠❡♥t✐♦♥❡❞ ♠❛ss❡s ✐♥ t❤❡ ✶✵ s❝❝♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛r❡ r❡✲

♣♦rt❡❞ ✐♥ ❚❛❜✳ ✹✳✸✳ ❆ s❧✐❣❤t ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ t✐♠❡s❝❛❧❡ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ s✐③❡ ♦❢ t❤❡ ♣r♦❞✉❝ts✿

❢r♦♠ ❛❜♦✉t ✺✵✵ s ❢♦r ❈✷ ❝♦♠♣♦✉♥❞s✱ ✉♣ t♦ ✻✵✵✲✼✵✵ s ❢♦r ❈✸✱ ❛♥❞ ✉♣ t♦ ✶✵✵✵ s ❢♦r ❈✹ ❝♦♠♣♦✉♥❞s✱

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

❚❤❡ ♦✈❡r❧❛♣ ♦❢ t❤❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ✐♥ t❤❡ ▼❙ ❞♦❡s ♥♦t ❛❧❧♦✇ t♦ ❡①♣❧✐❝✐t❧② ✐❞❡♥t✐❢② t❤♦s❡ ♣r♦❞✉❝ts✳ ❋♦r

❡①❛♠♣❧❡ t❤❡ ♠❛ss ♣❡❛❦ ❛t ♠✴③ ✷✼ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❣✐✈❡♥ ❜② ❍❈◆+ ♦r t❤❡ ❢r❛❣♠❡♥t ✐♦♥ ❈2❍+
3 ♦❢ ❈2❍4✳ ■♥

♦r❞❡r t♦ r❡❝t✐❢② t❤✐s ❛♠❜✐❣✉✐t②✱ ✇❡ ❛❝❝✉♠✉❧❛t❡❞ t❤❡ ♣r♦❞✉❝ts ✐♥ ❛ ❝r②♦❣❡♥✐❝ tr❛♣ ❛♥❞ ❛♥❛❧②③❡❞ t❤❡

❝♦♥t❡♥t ❜② ●❈✲▼❙✳

✻✹



✹✳✸✳✷ Pr♦❞✉❝ts ✐❞❡♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ❈r②♦❣❡♥✐❝ ❚r❛♣♣✐♥❣ ✲ ●❈✲▼❙ ❛♥❛❧②s✐s

❚❤✐s ♣❛rt ✇❛s ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ ❝♦❧❧❛❜♦r❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ❆✳ ❇✉❝❤ ❛t t❤❡ ▲❛❜♦r❛t♦✐r❡ ❞❡ ●é♥✐❡ ❞❡s Pr♦❝é❞és

❡t ▼❛tér✐❛✉①✳

❚❤❡ ●❈✲▼❙ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ♣r♦❞✉❝ts ❛❝❝✉♠✉❧❛t❡❞ ❞✉r✐♥❣ ✽ r✉♥♥✐♥❣ ❤♦✉rs ♦❢ ❛ ✼ s❝❝♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥t

✐s s❤♦✇♥ ♦♥ ❋✐❣✳ ✹✳✽✳ ■t ❝♦♥✜r♠s t❤❡ ❞❡t❡❝t✐♦♥ ♦❢ ❈✷✱ ❈✸ ❛♥❞ ❈✹ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❜② ✐♥ s✐t✉ ♠❛ss

s♣❡❝tr♦♠❡tr② ▼■❉ ❛♥❛❧②s✐s✳ ■❢ ✇❡ ❛ss✉♠❡ t❤❛t t❤❡ ●❈✲▼❙ r❡s♣♦♥s❡ ✐s t❤❡ s❛♠❡ ❢♦r ❈✷ t♦ ❈✹

❝♦♠♣♦✉♥❞s ✇❡ ❝❛♥ ❛❧s♦ ❛ss✉♠❡ t❤❛t t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❈✷ ❝♦♠♣♦✉♥❞ ✐s ❧❛r❣❡r t❤❛♥ ❈✸ ❛♥❞ ❈✹

❝♦♠♣♦✉♥❞s✳ ▼♦r❡ ✐♥t❡r❡st✐♥❣❧②✱ ●❈✲▼❙ ❡♥❛❜❧❡s t❤❡ ✉♥❛♠❜✐❣✉♦✉s ✐❞❡♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❛❥♦r ❈✷

s♣❡❝✐❡s✱ s✉❝❤ ❛s ❡t❤❛♥❡ ✭❈2❍6✮✱ ❡t❤②❧❡♥❡ ✭❈2❍4✮ ❛♥❞ ❛❝❡t②❧❡♥❡ ✭❈2❍2✮✱ t❤❡ ♠❛❥♦r ❈✸ ❝♦♠♣♦✉♥❞s

✭❛❝❡t♦♥✐tr✐❧❡ ❈❍3❈◆✱ ♣r♦♣❛♥❡ ❈3❍8 ❛♥❞ ♣r♦♣❡♥❡ ❈3❍6✮✱ ❛♥❞ ❈✹ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✭✷✲❜✉t❡♥❡ ❈4❍8 ❛♥❞

❡t❤❛♥❡ ❞✐♥✐tr✐❧❡ ❈2◆2 ✭❝②❛♥♦❣❡♥✮✮✳ ❍②❞r♦❣❡♥ ❝②❛♥✐❞❡✱ ❍❈◆✱ ✐s ♥♦t ❝❧❡❛r❧② ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❝♦❧❞ tr❛♣✱

❜✉t ✐t ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❝♦✲❡❧✉t❡❞ ✇✐t❤ ✇❛t❡r✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ❧❛r❣❡ ♣❡❛❦ ❛t ✶✼ ✕ ✶✽ ♠✐♥ ✐♥ t❤❡ ❝❤r♦♠❛t♦❣r❛♠✳

✹✳✸✳✸ ❊✛❡❝t ♦❢ ❡♥❤❛♥❝✐♥❣ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ t❤❡ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡t❡r

❚❤❡ ❧♦✇ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❛❜♦✉t ✶✵−5 ♦❜s❡r✈❡❞ ❜② ▼■❉ ❢♦r t❤❡ ♠❛❥♦r ♣r♦❞✉❝ts ✐♥ ❈✷ ❛♥❞ ❈✸ ❛r❡

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

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

■♥ ♦r❞❡r t♦ ❡♥❤❛♥❝❡ t❤❡ ❞②♥❛♠✐❝ r❛♥❣❡ ❛♥❞ ❝♦♥s❡q✉❡♥t❧② t❤❡ s❡♥s✐t✐✈✐t② ♦❢ t❤❡ ▼❙ ❞❡t❡❝t✐♦♥✱ ✇❡

♣❡r❢♦r♠❡❞ ❛ s❡❝♦♥❞ s❡r✐❡s ♦❢ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✐♥ t❤❡ s❛♠❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❚❛❜✳ ✹✳✶✱ ✇✐t❤ ❛

s❤♦rt❡♥❡❞ s❛♠♣❧✐♥❣ ❝❛♣✐❧❧❛r② ❧❡♥❣t❤ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r ❛♥❞ t❤❡ ▼❙✳ ❚❤❡ ♣r❡ss✉r❡ r❡❛❝❤❡❞

✐♥ t❤❡ ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ❝❤❛♠❜❡r ♦❢ t❤❡ ▼❙ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❢r♦♠ PMS = 10−6 ♠❜❛r ✭▲P ▲♦✇ Pr❡ss✉r❡✮ ✐♥ t❤❡

✜rst s❡t ♦❢ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ✉♣ t♦ PMS = 10−4 ♠❜❛r ✭❍P ❍✐❣❤ Pr❡ss✉r❡✮ ✐♥ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ❝❛s❡✳ ❚❤❡

❡✛❡❝ts ❛r❡ ✐❧❧✉str❛t❡❞ ♦♥ ❋✐❣✳ ✹✳✾✱ ♦♥ t❤❡ ❡①❛♠♣❧❡ ♦❢ ❛ ✶✵ s❝❝♠ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳ ❚❤❡ ❜❛s❡❧✐♥❡ ✐♥t❡♥s✐t②

✐s ❛❝t✉❛❧❧② ❡✣❝✐❡♥t❧② ❞❡❝r❡❛s❡❞ ❢r♦♠ ❛❜♦✉t ✷Ö✶✵−5 ❞♦✇♥ t♦ ✹Ö✶✵−6✱ ❡♥❛❜❧✐♥❣ t♦ ❞❡t❡❝t ♣r❡✈✐♦✉s❧②

✐♥✈✐s✐❜❧❡ ♣r♦❞✉❝ts✳

❍♦✇❡✈❡r✱ t❤✐s ♣r❡ss✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ▼❙ ✐s ♥♦t ✇✐t❤♦✉t ✉♥❞❡s✐r❛❜❧❡ ❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡s✳ ❆ s❡❝♦♥❞❛r②

❡✛❡❝t ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ❛t ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ t❤❡ ▼❙ ♦♥ ❋✐❣✳ ✹✳✾✿ t❤❡ r❛t✐♦ I14/I28 r❡✢❡❝t✐♥❣ t❤❡ ❢r❛❣♠❡♥✲

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

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

❝✐❛t✐✈❡ ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ♣❛t❤✇❛②s ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ♥✐tr♦❣❡♥ ❛♥❞ ❡❧❡❝tr♦♥s ❛t ✼✵ ❡❱ ✐♥

t❤❡ ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ❝❤❛♠❜❡r✳

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

▼❙✱ ❛t ✈❛r✐♦✉s ♣r❡ss✉r❡s✳ ❘❡s✉❧ts ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✹✳✶✵✳ ❆ ❝♦♥st❛♥t I14/I28 r❛t✐♦ ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞

❢♦r PMS ❜❡t✇❡❡♥ ✷Ö✶✵−7 t♦ ✻Ö✶✵−6 ♠❜❛r✱ ❜✉t ❛ str♦♥❣ ♥♦♥✲❧✐♥❡❛r ❜❡❤❛✈✐♦r ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ❛❜♦✈❡

PMS = 6 × 10−6 ♠❜❛r✳

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

PMS = 10−5 ♠❜❛r ✐♥ t❤❡ ✐♦♥ s♦✉r❝❡ ✇✐t❤ t❤❡ ❙❡❝♦♥❞❛r② ❊❧❡❝tr♦♥ ▼✉❧t✐♣❧✐❡r ❛s ❛ ❞❡t❡❝t♦r✱ ✐♥ s♣✐t❡

♦❢ t❤❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐t② t♦ ✉s❡ t❤❡ ✜❧❛♠❡♥t ✉♣ t♦ ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ PMS = 10−4 ♠❜❛r✳ ▼❛♦ ❛♥❞ ▲❡❝❦ ✭✶✾✽✼✮❀

❚✐❧❢♦r❞ ✭✶✾✾✹✮ r❡♣♦rt❡❞ t❤❛t ♥♦♥✲❧✐♥❡❛r s❡♥s✐t✐✈✐t✐❡s ❝❛♥ ❛❝t✉❛❧❧② ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❛t ♣r❡ss✉r❡s ✐♥ t❤❡

r❛♥❣❡ 10−5 − 10−4 ♠❜❛r✱ ♣♦ss✐❜❧② ❞✉❡ t♦ ✐♦♥ s♣❛❝❡ ❝❤❛r❣❡ ❡✛❡❝ts✳ ❙♦♠❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥s ♦❢ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥

♣❛tt❡r♥s ♦❢ ❍2 ❛♥❞ ❍2❖ ❤❛✈❡ ❛❧s♦ ❜❡❡♥ r❡♣♦rt❡❞ ❛t ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ❜② ❇r❡t❤ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✸❛✱❜✮✳ ❲❡

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

PMS = 10−5 ♠❜❛r✳ ❲❡ ❤❛✈❡ ❝❤❡❝❦❡❞ t❤❛t t❤✐s ❡✛❡❝t ❞♦❡s ♥♦t ❞❡♣❡♥❞ ♦♥ t❤❡ ❣❛s t❡♠♣❡r❛t✉r❡

✻✺



❋✐❣✉r❡ ✹✳✽✿ ❈❤r♦♠❛t♦❣r❛♠s ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❡✈❛♣♦r❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❝r②♦❣❡♥✐❝ tr❛♣✳

✻✻



❋✐❣✉r❡ ✹✳✾✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ t❤❡ s❝❛♥ ❛♥❛❧♦❣ ✐♥✐t✐❛❧ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r ❛ s✐♠✐❧❛r ✶✵ s❝❝♠
❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡s ♦❢ ✭✐♥ ❣r❡②✮ ❛ ❧♦✇ ✶✵−6 ♠❜❛r ♣r❡ss✉r❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ▼❙❀ ❛♥❞
✭✐♥ ❜❧❛❝❦✮ ❛ ❤✐❣❤ ✶✵−4 ♠❜❛r ♣r❡ss✉r❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ▼❙✳

❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✵✿ ✭▲♦✇❡r ♣❛♥❡❧✮ ❊✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ I14 ❛♥❞ I28 ❢♦r ❛ ♣✉r❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ✐♥✢✉① ✐♥ t❤❡ ▼❙✱ ❛t ✈❛r✐♦✉s
♣r❡ss✉r❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s❀ ✭✉♣♣❡r ♣❛♥❡❧✮ Pr❡ss✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ r❛t✐♦ I14/I28✳

✻✼



✭t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❧♦✇❡r❡❞ ❢r♦♠ r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞♦✇♥ t♦ ❛❜♦✉t ✷✵✵ ❑✮✱ ❛♥❞ t❤❛t ♥♦ ❝r♦ss✲s❡♥s✐t✐✈✐t②

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

❚❤❡ ♥♦♥✲❧✐♥❡❛r ❡✛❡❝ts✱ ❞❡t❡❝t❡❞ ❛t ❤✐❣❤ PMS ♣r❡ss✉r❡s ♦♥ t❤❡ I14/I28 s✐❣♥❛t✉r❡✱ ❛r❡ ❝❡rt❛✐♥❧②

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

s✐s✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ❞❡t❡❝t ♣r♦❞✉❝ts ✇✐t❤ s♠❛❧❧❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ s❝❛♥ ❛♥❛❧♦❣ ▼❙

❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ✭s❡❡ ❆♥❛❧②t✐❝❛❧ t❡❝❤♥✐q✉❡s s❡❝t✐♦♥✮✱ ✇❡ ❢❛✈♦r❡❞ ❛ ❤✐❣❤ PMS ♣r❡ss✉r❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡

♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡t❡r ❢♦r t❤❡ r❡st ♦❢ t❤❡ st✉❞② ✭PMS ❂ ❛ ❢❡✇ ✶✵−5 ♠❜❛r✮✱ ❛s ❞♦♥❡ ❛❧s♦ ❜② ■♠❛♥❛❦❛

❛♥❞ ❙♠✐t❤ ✭✷✵✵✼✱ ✷✵✶✵✮✳

✹✳✸✳✹ Pr♦❞✉❝ts ❞❡t❡❝t✐♦♥ ❜② ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr②

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

✇♦r❦✐♥❣ ✢♦✇ r❛t❡s✿ ✵✳✻✱ ✷✱ ✼ ❛♥❞ ✶✵ s❝❝♠ ✭❋✐❣✳ ✹✳✶✶✮✳ ❲❡ ♦❜s❡r✈❡ t❤❛t ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣r♦❞✉❝ts

❛♣♣❡❛r ❛t ❛❧❧ ✢♦✇ r❛t❡s ✐♥ t❤❡ ❈✷ ✭♠✴③ ✷✺ ✕ ✸✵✮✱ ❈✸ ✭♠✴③ ✸✽ ✕ ✹✹✮ ❛♥❞ ❈✹ ✭♠✴③ ✹✾ ✕ ✺✼✮ r❡❣✐♦♥s✳

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

♣r♦❞✉❝t✐♦♥s ♦❢ ❈✸ ❛♥❞ ❈✹ s♣❡❝✐❡s ❜❡❝♦♠❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ♦♥❧② ❛t ❤✐❣❤❡r ✢♦✇ r❛t❡s ✭✼ s❝❝♠ ❛♥❞ ✶✵

s❝❝♠✮✱ ❡①❝❡♣t ❢♦r ❈3❍8 ❛t ♠✴③ ✹✹✳

❋♦r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❤✐❝❤ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ r❡♣❡❛t❡❞ ❛t t❤❡ s❛♠❡ ❣❛s ✢♦✇✱ s♦♠❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ❛r❡ ♥♦t✐❝❡❛❜❧❡✱

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

❍♦✇❡✈❡r ❛ ❢❡✇ ♠❛ss❡s ✇✐t❤ ❞❡♥s✐t✐❡s ❛❜♦✈❡ t❤❡ ♥♦✐s❡ ❧❡✈❡❧ ❛t ♠✴③ ✷✼✱ ✷✾✱ ✸✶✱ ✸✸ ❞✐s♣❧❛② r❡♣❡❛t❛❜✐❧✐t②

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

✹✳✹✮✱ ◆2 ❛♥❞ ❖2 ✭❖2 ❢r♦♠ t❤❡ r❡s✐❞✉❛❧ ❛✐r ✐♥ t❤❡ ▼❙✱ ❛s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮✮✳ ❆

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

♠❛ss s♣❡❝tr❛ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❢♦r t❤❡s❡ s♣❡❝✐❡s✳

❆s ❛ r❡s✉❧t ♦❢ ❧♦✇ ✐♥✢✉①✱ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ✐s ❧♦✇✱ ❤❡♥❝❡ t❤❛t ✐♥ t❤❡ ▼❙ ✐s ❛❧s♦ ❧♦✇✿

PMS ✐♥❝r❡❛s❡s ❢r♦♠ ✷✳✼Ö✶✵−5 ♠❜❛r ❢♦r t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❛t ✵✳✻ s❝❝♠ ✉♣ t♦ ✷✳✵Ö✶✵−4 ♠❜❛r ❢♦r t❤❡

❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛t ✶✵ s❝❝♠✳ ❲♦r❦✐♥❣ ❛t ❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡ ❡❧❡✈❛t❡s t❤❡ ❜❛s❡❧✐♥❡ ❧❡✈❡❧ ❛♥❞ ❧❡❛❞s t♦ ❛ s♠❛❧❧❡r

❞②♥❛♠✐❝ r❛♥❣❡ ♦❢ t❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✹✳✾✮✳ ❚❤❡ ♣r♦❞✉❝t s✐❣♥❛❧s s❡❡♠ ♥♦t ❤✐❣❤ ❡♥♦✉❣❤ t♦ ❜❡

s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❞❡t❡❝t❡❞ ❝♦♥s✐❞❡r✐♥❣ t❤❡ ❧♦✇ s✐❣♥❛❧ t♦ ♥♦✐s❡ r❛t✐♦ ✐♥ t❤❡s❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ❆s✱ ✐♥ t❤❡ ❤✐❣❤❡r

♠❛ss r❛♥❣❡ ✭♠✴③ ✹✺ ✕ ✽✵✮ ♦❢ ♦✉r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ t❤❡ ❛❜✉♥❞❛♥❝❡s ❛r❡ ❧♦✇✱ t❤❡ ❉▼❙✲❈❙ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥

✹✳✷✳✷✮ ❛r❡ ♣❧♦tt❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✹✳✶✶ ❢♦r ❛❧❧ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❖♥❡ s❡❡s t❤❛t ❛t ✵✳✻ ❛♥❞ ✷ s❝❝♠✱ t❤❡

❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s✐❣♥❛❧s ❞♦ ♥♦t ❞❡♣❛rt ❢r♦♠ t❤❡ ♣✉r❡ ♥♦✐s❡ ❧✐♠✐ts✳ ■t ✐s t❤❡r❡❢♦r❡ ✐❧❧✉s♦r② t♦ ❞❡t❡❝t ❛♥②

♣r♦❞✉❝t ✐♥ t❤✐s ♠❛ss r❛♥❣❡✳ ❆t ✼ s❝❝♠✱ ❜♦t❤ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts r✐s❡ ❛❜♦✈❡ ♣✉r❡ ♥♦✐s❡ ❛t ♠❛ss❡s ❜❡❧♦✇ ♠✴③

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

✐♠♣r♦✈❡❞ ❛t ✶✵ s❝❝♠✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ❈✹ ❣r♦✉♣ ✐s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② r✐s✐♥❣ ❛❜♦✈❡ ♣✉r❡ ♥♦✐s❡✳ ❚❤❡ s②st❡♠❛t✐❝

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

❜❡❧♦✇ ♠✴③ ✼✵✱ ❜✉t st✐❧❧ ❜❡❧♦✇ t❤❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥❝❡ ❧✐♠✐t✳

❲❡ t❤❡r❡❢♦r❡ ❢♦❝✉s ♦♥ t❤❡ ❤✐❣❤❡r ❣❛s ✢♦✇ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ ✼ ❛♥❞ ✶✵ s❝❝♠✳ ❲❤❡♥ t❤❡ ✢♦✇ r❛t❡ ✐♥❝r❡❛s❡s

❢r♦♠ ✼ s❝❝♠ t♦ ✶✵ s❝❝♠✱ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛r❡ ❣❧♦❜❛❧❧② ♣r❡s❡r✈❡❞✳ ❚❤❡ ❈✷✱ ❈✸ ❛♥❞ ❈✹ r❡❧❛t✐✈❡

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❝❛♥ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ s♣❡❝tr❛ ♦♥ ❋✐❣✳ ✹✳✶✶✿ ❈✷ ❛r❡ ❛r♦✉♥❞ ✶✵−5✱ ❈✸ ❛r♦✉♥❞

✶✵−6 ❛♥❞ ❈✹ s❧✐❣❤t❧② ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✶✵−7✳ ❚❤✐s ❡①♣❡❝t❡❞ tr❡♥❞ ♦❢ ❞❡❝r❡❛s✐♥❣ r❡❧❛t✐✈❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s

✇✐t❤ t❤❡ ❤❡❛✈② ❛t♦♠ ♥✉♠❜❡r ✐s ♣r❡❞✐❝t❡❞ ✐♥ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❛♥❞ ❉✉t♦✉r ✭✷✵✵✻✮✱ ❛♥❞ ♦❜s❡r✈❡❞ ❜② ●❛✉t✐❡r

❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮❀ ❚❤❡❥❛s✇✐♥✐ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮✳

✻✽



❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✶✿ ❚♦♣✿ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ▼❙ ♦❢ t❤❡ ✐♥✐t✐❛❧ st❛t❡ ❛♥❞ t❤❡ st❛t❡ ❛❢t❡r ✶ ❤ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥
♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r ✈❛r✐♦✉s ❣❛s ✢♦✇s ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r ✭❛♥❞ ❍P ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ▼❙✮✳
❇♦tt♦♠✿ ❝✉♠✉❧❛t✐✈❡ s✉♠ ♦❢ ✏❖◆ ✲ ❖❋❋✑ ▼❙ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ✭❉▼❙✲❈❙✮ ❢♦r t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ♣r❡ss✉r❡
❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✭❜❧❛❝❦ ❛♥❞ ❣r❛② ❝✉r✈❡s✮✳ ❚❤❡ ❉▼❙✲❈❙ ✐s ❝♦♠♣✉t❡❞ st❛rt✐♥❣ ❢r♦♠ t❤❡ ❤✐❣❤❡r ♠❛ss❡s✳ ■t ✐s
❝♦♠♣❛r❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ✾✾✪ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧ ❢♦r t❤❡ ❉▼❙✲❈❙ ❜❡t✇❡❡♥ t✇♦ ●❛✉ss✐❛♥ r❛♥❞♦♠ ✈❛r✐❛❜❧❡s
✇✐t❤ ♠❡❛♥ ✵ ❛♥❞ ✈❛r✐❛♥❝❡s ❡q✉❛❧ t♦ t❤❡ ❛s②♠♣t♦t✐❝ ✈❛r✐❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❖◆ ❛♥❞ ❖❋❋ s✐❣♥❛❧s ✭❣r❛② ❞❛s❤✮✳

✻✾



❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✷✿ ▼❛ss s♣❡❝tr❛ ♦❢ ♥❡✉tr❛❧ s♣❡❝✐❡s ✐♥ ✭❛✮ t❤❡ P❆▼P❘❊ ♣❧❛s♠❛ ❞✐s❝❤❛r❣❡ st✉❞② ✭❈❛rr❛s❝♦
❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮ ✭❜❧❛❝❦ ❞♦t✮✱ ✭❜✮ ❛ s②♥❝❤r♦tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❛t ✻✵ ♥♠ r❡♣♦rt❡❞ ✐♥ ✭■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱
✷✵✶✵✮ ✭❣r❡② ❞♦t✮✱ ✭❝✮ ❚✐t❛♥ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❜② t❤❡ ■◆▼❙ ✭❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮ ✭❜❧❛❝❦ s♦❧✐❞✮✱ ❛♥❞
✭❞✮ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❛t ✶✵ s❝❝♠ ✭❣r❡② s♦❧✐❞✮✳ ❚❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛t ♠✴③❂✷✽ ❛♥❞ ✷✾✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣
t♦ ◆2✱ ✐♥ ✭❛✮ ❛♥❞ ✭❞✮ ❛r❡ ❛rt✐✜❝✐❛❧❧② ❛❞❞❡❞ ❢♦r ❝♦♥✈❡♥✐❡♥❝❡ ✐♥ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥✳

✹✳✹ ❉✐s❝✉ss✐♦♥

❲❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ ♦♥ ❋✐❣✳ ✹✳✶✷ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ♠❛ss s♣❡❝tr✉♠ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❛t ✶✵ s❝❝♠ ✇✐t❤ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✲

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

st✉❞②✿ ✭❛✮ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ♠❛ss s♣❡❝tr✉♠ ♦❜t❛✐♥❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ P❆▼P❘❊ ♣❧❛s♠❛ ❞✐s❝❤❛r❣❡ ✭❈❛rr❛s❝♦

❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮❀ ✭❜✮ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ♠❛ss s♣❡❝tr✉♠ ♦❜t❛✐♥❡❞ ✇✐t❤ ❛ s②♥❝❤r♦tr♦♥ r❛❞✐❛t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✇✐t❤

✻✵ ♥♠ ♣❤♦t♦♥s ✭■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮❀ ❛♥❞ ✭❝✮ ❛ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ■◆▼❙ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠✲

❡t❡r ♦♥❜♦❛r❞ ❈❛ss✐♥✐ ✭❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮✳ ❲❡ ❤❛✈❡ ❝❤♦s❡♥ t❤❡ ♠✴③ ✷✵ ✲ ✻✵ r❛♥❣❡ t♦ ❢♦❝✉s ♦♥ t❤❡

s✐❣♥✐✜❝❛♥t ♣r♦❞✉❝t✐♦♥s ♦❜s❡r✈❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ❈✷✱ ❈✸ ❛♥❞ ❈✹

❝♦♠♣♦✉♥❞s✳ ■♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✱ t❤❡ ♣❡❛❦s ❛t ♠✴③ ✹✵ ❛♥❞ ✹✹ ❛r❡ ♦❢t❡♥ ❞✐st✉r❜❡❞ ❜② ❛

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❛r❣♦♥ ❛♥❞ ❝❛r❜♦♥ ❞✐♦①✐❞❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② ❞✉❡ t♦ r❡s✐❞✉❛❧ ❛✐r s✐❣♥❛t✉r❡ ✐♥ t❤❡ s②st❡♠✳

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

❆ ❣❡♥❡r❛❧ ❞❡❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ✇✐t❤ t❤❡ s✐③❡ ♦❢ t❤❡ ❞❡t❡❝t❡❞ s♣❡❝✐❡s ✐s ✇❡❧❧ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ❛❧❧

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

✐♥ t❤❡ ✻✵ ♥♠ s②♥❝❤r♦tr♦♥ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ✭■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮ ❛♥❞ ✐♥ t❤❡ P❆▼P❘❊ ♣❧❛s♠❛

❞✐s❝❤❛r❣❡ ✭❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮ ❛r❡ ♦♥❡ ♦r❞❡r ♦❢ ♠❛❣♥✐t✉❞❡ ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✐♥ ❚✐t❛♥ ■◆▼❙ s♣❡❝tr❛

❛♥❞ ❛❜♦✉t t✇♦ ♦r❞❡rs ♦❢ ♠❛❣♥✐t✉❞❡ ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳

✼✵



▼❛ss s♣❡❝tr❛ ❈✷ ❈✸ ❈✹

P❆▼P❘❊✱ ♣❧❛s♠❛ 10−3 10−4 10−5 − 10−4

❙②♥❝❤r♦tr♦♥✱ ✻✵ ♥♠ 10−3 10−4 10−5

■◆▼❙ 10−4 10−6 − 10−5 10−6 − 10−5

❆P❙■❙ 10−5 10−6 10−7

❚❛❜❧❡ ✹✳✹✿ ❖r❞❡r ♦❢ ♠❛❣♥✐t✉❞❡ ♦❢ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ♣r♦❞✉❝t ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s✳ ❖❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ❚✐t❛♥ ❛t♠♦s♣❤❡r❡
✭■◆▼❙✮✱ ✐♥ ❛ s②♥❝❤r♦tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❛t ✻✵ ♥♠ ✭■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮✱ ✐♥ t❤❡ ♣❧❛s♠❛ P❆▼P❘❊
❡①♣❡r✐♠❡♥t ✭❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮ ❛♥❞ ✐♥ ❆P❙■❙✳

❚❤❡ ❤✐❣❤❡r ♣r♦❞✉❝t✐♦♥s ✐♥ P❆▼P❘❊ ❛♥❞ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ♦❢ ■♠❛♥❛❦❛ ✫ ❙♠✐t❤ ♠❛② r❡s✉❧t ❢r♦♠

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

❛ ❤✐❣❤❡r ♣❤♦t♦♥ ✐♥✢✉① ✭❋✐❣✳ ✹✳✶✮✳ ❚❤✐s ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❞✉❡ t♦ ❛ ♠✉❝❤ s❤♦rt❡r r❡s✐❞❡♥❝❡ t✐♠❡ ♦❢ t❤❡ ❣❛s✿ ❛

❢❡✇ ❤✉♥❞r❡❞ s❡❝♦♥❞s ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r ✭❚❛❜✳ ✹✳✶✮ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ✶✵7 ✕ ✶✵8 s ✐♥ ❚✐t❛♥✬s str❛t♦s♣❤❡r❡

✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✺ ❛♥❞ ▲❡❜♦♥♥♦✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✶✮✮✳

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

✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛t ♠✴③ ✷✻ ❛♥❞ ✷✼✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ♦♥ ❛ ✜rst ❛♣♣r♦❛❝❤ t♦ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❈2❍2

❛♥❞ ❍❈◆✳ ❇♦t❤ t❤❡ s②♥❝❤r♦tr♦♥ r❛❞✐❛t✐♦♥ st✉❞② ❛t ✻✵ ♥♠ ❛♥❞ t❤❡ P❆▼P❘❊ ♣❧❛s♠❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

♠❡❛s✉r❡ ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❤✐❣❤❡r ✐♥t❡♥s✐t② ❛t ♠✴③ ✷✼✱ ✐♥ ♦♣♣♦s✐t✐♦♥ t♦ t❤❡ ■◆▼❙ ❛♥❞ t❤❡ ❆P❙■❙ ♠❛ss

s♣❡❝tr❛✳

❖t❤❡r ♥✐tr♦❣❡♥✲❜❡❛r✐♥❣ s♣❡❝✐❡s✱ ❈❍3❈◆ ♠✴③ ✹✶✱ ❛♥❞ ❈2◆2 ♠✴③ ✺✷✱ ❛r❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ ❚✐t❛♥ ❛♥❞ ✐♥

t❤❡ ❆P❙■❙ ❛♥❞ P❆▼P❘❊ r❡❛❝t♦rs✱ ❜✉t ♥♦t s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ✐♥ t❤❡ s②♥❝❤r♦tr♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ♦❢ ■♠❛♥❛❦❛

❛♥❞ ❙♠✐t❤ ✭♦♥❧② ❛♥ ✉♣♣❡r ❧✐♠✐t ❢♦r ❈❍3❈◆ ✐s ♣r♦✈✐❞❡❞ ❜② t❤❡✐r ▼❙ ❞❡❝♦♥✈♦❧✉t✐♦♥ ❛♥❛❧②s✐s✮ ✭■♠❛♥❛❦❛

❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮✳ ❈❍3❈◆ ❛♥❞ ❈2◆2 ❛r❡ ❜♦t❤ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ ❛t♦♠✐❝ ♥✐tr♦❣❡♥ ❛s

❛ r❡❛❝t❛♥t✿ N
(

2D
)

+ C2H4 −→ CH3CN + H ❛♥❞ CHCN + N −→ C2N2 + H r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

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

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

❜❡♥❡✜t ❛t♦♠✐❝ ♥✐tr♦❣❡♥ ❛❞s♦r♣t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ ✇❛❧❧s ✭▼✳ ❙♠✐t❤✱ ♣❡rs♦♥❛❧ ❝♦♠♠✉♥✐❝❛t✐♦♥✮✳

❖✈❡r❛❧❧✱ ✐♥ s♣✐t❡ ♦❢ s②st❡♠❛t✐❝ ❧♦✇❡r ♣r♦❞✉❝t✐♦♥s r❛t❡s✱ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r ♣r♦✈✐❞❡s ❛ ♥❡✇ ❝♦♠♣❧❡✲

♠❡♥t❛r② t♦♦❧ t♦ s✐♠✉❧❛t❡ ❚✐t❛♥ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ r❡❛❝t✐✈✐t②✳ ■♥ t❤❡ ❢✉t✉r❡✱ t❤❡ ❧♦✇ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❡✣❝✐❡♥❝②

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

♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐✈❡ ❣❛s✳

✹✳✺ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

❆ ♥❡✇ r❡❛❝t♦r✱ ♥❛♠❡❞ ❆P❙■❙ ✭❆t♠♦s♣❤❡r✐❝ P❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ❙■♠✉❧❛t❡❞ ❜② ❙②♥❝❤r♦tr♦♥✮✱ ❤❛s ❜❡❡♥

❞❡s✐❣♥❡❞ t♦ s✐♠✉❧❛t❡ ♣❧❛♥❡t❛r② ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ♣r♦❝❡ss❡s✳ ❲❡ r❡♣♦rt ❤❡r❡ ❛ st✉❞②

❢♦❝✉s✐♥❣ ♦♥ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ❲❡ ✉s❡❞ ❛ ♥✐tr♦❣❡♥✲♠❡t❤❛♥❡ ❣❛s ✢♦✇ ✐rr❛❞✐❛t❡❞ ❜② ❛ ❝♦♥t✐♥✲

✉♦✉s ✻✵✲✸✺✵ ♥♠ ❱❯❱ ❜❡❛♠ ♣r♦✈✐❞❡❞ ❜② t❤❡ ❉■❙❈❖ ❧✐♥❡ ❛t ❙❖▲❊■▲ s②♥❝❤r♦tr♦♥ r❛❞✐❛t✐♦♥ ❢❛❝✐❧✐t②✳

❚❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣r♦❞✉❝ts ✇❡r❡ ♠♦♥✐t♦r❡❞ ❜② ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr②✱ s❤♦✇✐♥❣ ❛ t✐♠❡✲s❝❛❧❡

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

❛t♦♠s✳ ❚❤❡ ❈✷ ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s ❛r❡ ❜② ❢❛r t❤❡ ♠❛❥♦r ♣r♦❞✉❝ts✱ ❜✉t ♥✐tr♦❣❡♥ ❜❡❛r✐♥❣ s♣❡❝✐❡s s✉❝❤

❛s ❍❈◆✱ ❈❍3❈◆ ❛♥❞ ❈2◆2 ✇❡r❡ ❛❧s♦ ❞❡t❡❝t❡❞✱ ✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ ❈❛ss✐♥✐✬s ■◆▼❙ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❛t

❚✐t❛♥✳

❲❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t❤❡ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ ✇✐t❤ t❤♦s❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ❛ ♣❧❛s♠❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✭❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✶✷✮ ❛♥❞ ✇✐t❤ ❛♥♦t❤❡r s②♥❝❤r♦tr♦♥ ❜❛s❡❞ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✭■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮✱ ❛♥❞ ✇✐t❤ t❤❡

✼✶



✐♥ s✐t✉ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ t❤❡ ■◆▼❙ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡t❡r ✐♥str✉♠❡♥t ♦♥❜♦❛r❞ ❈❛ss✐♥✐ ♣r♦❜✐♥❣ t❤❡ ♥❡✉✲

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

❞✐✛❡r❡♥t ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t❛❧ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r s❡❡♠s t♦ s✐♠✉❧❛t❡ ❚✐t❛♥✬s ♥❡✉tr❛❧ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥

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

t❤❡ r❡s✐❞❡♥❝❡ t✐♠❡ ♦❢ t❤❡ ❣❛s ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r✳

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

❡①♣❡❝t❡❞ ♦♥ t❤❡ ❝❤❡♠✐str② ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❚✐t❛♥ ❛r❡ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ✐♥ ❛ r❡✈✐❡✇ ♣❛♣❡r ✭❈❛❜❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✿

✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ t❡r♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s✱ ♠♦r❡ ❡✣❝✐❡♥t q✉❡♥❝❤✐♥❣ ♦❢ ❡①❝✐t❡❞ st❛t❡s✳ ✳ ✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ✇♦r❦✲

✐♥❣ ❛t ❤✐❣❤❡r ♣r❡ss✉r❡ ✐s ♠❛♥❞❛t♦r② ❢♦r ❛❞❛♣t✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛♥ ❢r❡❡ ♣❛t❤ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t❛♥ts t♦ t❤❡ r❡❛❝t♦r

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

t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✐♥ ❚✐t❛♥ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❛t ❜♦t❤ ❧❡✈❡❧s ♦❢ s♣❡❝✐❡s ✐❞❡♥t✐t② ❛♥❞ r❡❧❛t✐✈❡ ❛♠♦✉♥ts✱

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

t❤❡✐r ♣❡r❢♦r♠❛♥❝❡✳

❖✈❡r❛❧❧✱ t❤❡ ❢❡❛s✐❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ ♥♦✈❡❧ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✱ ❢♦r ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② s✐♠✉❧❛✲

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

✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦❢ ♣❧❛♥❡t❛r② ❛t♠♦s♣❤❡r❡s✳

✼✷



✼✸



❈❤❛♣t❡r ✺

P❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙

❡①♣❡r✐♠❡♥ts

❈♦♥t❡♥ts

✺✳✶ ▼♦❞❡❧ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✺

✺✳✶✳✶ ❚♦t❛❧ ❜❛❧❛♥❝❡ ❛♥❞ tr❛♥s♣♦rt ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✻

✺✳✶✳✷ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✼

✺✳✶✳✸ ❘❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r ❛♥❞ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✾

✺✳✶✳✹ ■♥t❡❣r❛t✐♦♥ ♠❡t❤♦❞ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✵

✺✳✷ ❘❡s✉❧ts ♦❢ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❆P❙■❙ ♠♦❞❡❧ ✭❈❛s❡ ✶✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✶

✺✳✷✳✶ ❘❡❧❛t✐✈❡ ❛❜✉♥❞❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✷

✺✳✷✳✷ ❯♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✷

✺✳✷✳✸ ■♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦✉♣❧❡❞ ✐♦♥✲♥❡✉tr❛❧ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✻

✺✳✷✳✹ ■❞❡♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤ ♣❛t❤✇❛②s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✽

✺✳✸ ▼♦❞❡❧ ✈❛r✐❛♥ts ✇✐t❤ ❛ s✐♥❣❧❡ ♣❤②s✐❝❛❧ ❢❛❝t♦r ❝❤❛♥❣❡❞ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✽

✺✳✸✳✶ ■rr❛❞✐❛t✐♦♥ s♣❡❝tr✉♠ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✽

✺✳✸✳✷ Pr❡ss✉r❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✾

✺✳✸✳✸ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✾

✺✳✹ ❆♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧ t♦ ❞✐✛❡r❡♥t s❡t✉♣s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✵

✺✳✹✳✶ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✵

✺✳✹✳✷ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s r❡❛❝t♦r ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✷

✺✳✹✳✸ ❚✐t❛♥✬s ✐♦♥♦s♣❤❡r❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✸

✺✳✺ ❉✐s❝✉ss✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✹

✺✳✺✳✶ ■♠♣❛❝t ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✹

✺✳✻ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✻

❚❤❡ ❡①✐st✐♥❣ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ r❡s✉❧ts ♦❢ ❆P❙■❙ ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✹✮ ❛r❡ ♥♦t ❛❜❧❡ t♦ ❣✐✈❡ ✉s ❞❡t❛✐❧❡❞ ✐♥s✐❣❤ts

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

❜❡tt❡r✱ ✇❡ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❛ ♠♦❞❡❧ ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ st❛rt✐♥❣ ❢r♦♠ t♦♦❧s ❛❧r❡❛❞② ✉s❡❞ ❢♦r t❤❡

❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ♦❢ ❚✐t❛♥ ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡rs ✷ ❛♥❞ ✸✮✳

✼✹



❚❤✐s ♠♦❞❡❧ ✐s ❛ ❢✉❧❧② ❝♦✉♣❧❡❞ ♦♥❡✱ ✐♥t❡❣r❛t✐♥❣ s✐♠✉❧t❛♥❡♦✉s❧② ♣❤♦t♦❧②s✐s✱ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞

✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②✳ ❇♦t❤ ♥❡✉tr❛❧ ❛♥❞ ✐♦♥✐❝ ♣❤♦t♦❧②s✐s ♣❛t❤✇❛②s✱ ✇❤♦s❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛r❡ ❡①♣r❡ss❡❞

❜② ♦✉r ♥❡✇ ♣r♦❜❛❜✐❧✐st✐❝ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✹✮✱ ❛r❡ t❛❦❡♥ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧✳

❚❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ t❤❡ ❉■❙❈❖ ❜❡❛♠✱ ✐♥ ✇❤✐❝❤ ✸✵✪ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦♥s ❛r❡ ❛❜❧❡ t♦ ✐♦♥✐③❡ t❤❡ ♠❛❥♦r

r❡❛❝t❛♥ts ✭N2 ❛♥❞ CH4✮✱ ❤✐♥ts ❛t t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✇❡ ❤❛✈❡ ❛ ♣r✐♦r✐

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

❍❛✈✐♥❣ ❦♥♦✇♥ ✈❡r② ❢❡✇ ✐♠♣♦rt❛♥t r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❝❤❡♠✐str② ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ✇❡ ❤❛✈❡

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

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

❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ t✐♠❡✳

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

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

r❡❛❝t✐♦♥s ❡t❝✳✮ ❛r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✇✐t❤ ❧❛r❣❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦r ❡✈❡♥ ❡st✐♠❛t❡❞ ✭♠♦st r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ✉♥✲

❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦rs ✈❛r② ❢r♦♠ ✷ t♦ ✶✵✮✳ ❚❤✉s✱ ✐t ✐s ♥❡❝❡ss❛r② t♦ ✐♥❝❧✉❞❡ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ ✐♥♣✉t

♣❛r❛♠❡t❡rs ❛♥❞ r❡s✉❧ts ✭✐✳❡✳ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✮ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r✳ ■♥ t❤✐s ❝❛s❡✱

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

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

t❛✐♥t✐❡s ♦♥ s♦♠❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥ t♦ ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❙❛♥❞❡r ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✻✮

♣r♦♣♦s❡❞ t♦ ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❢❛❝t♦r ♦❢ ❛ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ❛t t❡♠♣❡r❛t✉r❡ T ✱ F (T )✱ ❜② t❤❡

❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❢♦r♠✉❧❛

F (T ) = F (300 K) exp

∣

∣

∣

∣

g

(

1

T
− 1

300 K

)∣

∣

∣

∣

✭✺✳✶✮

✇❤❡r❡ g ✐s ❛♥ ✏✉♥❝❡rt❛✐♥t②✲❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥✑ ❝♦❡✣❝✐❡♥t✳ ❙✐♥❝❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛r❡ ✉s✉❛❧❧② ❝♦♥❞✉❝t❡❞

❛t r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭✸✵✵ ❑✮✱ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ t❤❡ ❡①tr❛♣♦❧❛t❡❞ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ✐♥❝r❡❛s❡ ❡①♣♦✲

♥❡♥t✐❛❧❧② ❛s t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡❝r❡❛s❡s t♦ t❤❛t ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✭∼✶✵✵✲✶✺✵ ❑✮✳ ■♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❛

❧❛❜♦r❛t♦r② s❡t✉♣ ❛t r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ t❤✐s ♣r♦❜❧❡♠ ❞✐s❛♣♣❡❛rs✿ ✇❡ ❞♦ ♥♦t ♥❡❡❞ t♦ ❡①tr❛♣♦❧❛t❡ t❤❡

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

❍♦✇❡✈❡r✱ ✐t ✐s q✉✐t❡ ❡①♣❡♥s✐✈❡ t♦ ♣❡r❢♦r♠ st❛t✐st✐❝s ♦♥ t❤❡ r❡s✉❧ts ♦❢ r❡♣❡❛t❡❞ r✉♥s ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧

✇✐t❤ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♣❛r❛♠❡t❡r s❛♠♣❧❡s ❣❡♥❡r❛t❡❞ ❜② ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ ♠❡t❤♦❞ ✭❡✳❣✳ ✺✵✵ r✉♥s✱ ❡❛❝❤ r✉♥ ❝♦sts

❛t ❧❡❛st ♦♥❡ ❞❛② ❢♦r ❛ ♣r❡❧✐♠✐♥❛r② ✷❉ ♠♦❞❡❧✮✳

❖♥ t❤❡ ♦t❤❡r ❤❛♥❞✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ ▼❙ s❛♠♣❧✐♥❣ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❝❛♣✐❧❧❛r② ❛t ✈❛r✐♦✉s ♣♦s✐t✐♦♥s r❡s✉❧ts

✐♥ s✐♠✐❧❛r s♣❡❝tr❛ ✇✐t❤ ♦♥❧② s❧✐❣❤t ♣r❡ss✉r❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✹✳✸✮✱ ✇❡

❛ss✉♠❡✱ ❢♦r s✐♠♣❧✐❝✐t②✱ ❛ ✉♥✐❢♦r♠ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❣❛s ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r✱ ✐✳❡✳ ❛ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧ ✭s❡❡ ❋✐❣✳

✺✳✶✮✳ ❚❤✐s tr❛♥s♣♦rt s✐♠♣❧✐✜❝❛t✐♦♥ ❝❛♥❝❡❧s ♠✉❝❤ ♦❢ t❤❡ ❤❡❛✈✐♥❡ss ♦❢ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥✱ ❡♥❛❜❧✐♥❣ t♦ t❛❦❡

✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t t❤❡ ❝♦♠♣❧❡t❡ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡✳ ❚❤❡ st❛t✐♦♥❛r② st❛t❡ ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ❜❡❝♦♠❡s r❡❛❝❤❛❜❧❡

✐♥ ♠♦❞❡r❛t❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ t✐♠❡ ❛♥❞ t❤❡ st❛t✐st✐❝s ♦♥ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ r❡s✉❧ts ✐s r❡❛❧✐③❛❜❧❡✳

✺✳✶ ▼♦❞❡❧ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥

■♥ t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧✱ ✇❡ ❛ss✉♠❡ ♥♦ tr❛♥s♣♦rt ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❛♥❞ ❛ ✉♥✐❢♦r♠ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❛❧❧ s♣❡❝✐❡s✳

❍♦✇❡✈❡r✱ ✇❡ tr② ♦✉r ❜❡st t♦ ✐♥❝♦r♣♦r❛t❡ ♠♦st ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ✇❤✐❧❡ ✇♦r❦✐♥❣ ❛t ❧♦✇ ❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧✐t②✿ t❤❡

❣❛s ✐♥✢♦✇ ❛♥❞ ♦✉t✢♦✇ ❛r❡ st✐❧❧ t❛❦❡♥ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t❀ t❤❡ r❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r ✐s ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ t❤r♦✉❣❤ t❤❡

❇❡❡r✲▲❛♠❜❡rt✲t②♣❡ ♣❤♦t♦❛❜s♦r♣t✐♦♥✱ ❜✉t ✐♥ t❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✉♥✐❢♦r♠ ❣❛s ✭t❤❡ r❡s✐❞✉❛❧ ♣❤♦t♦♥

✢✉①✱ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ t❤❡ ❛❜s♦r❜❡❞ ♣❤♦t♦♥ ♥✉♠❜❡r✱ ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ❇❡❡r✲▲❛♠❜❡rt ❧❛✇✮✳

✼✺



✺✳✶✳✶ ❚♦t❛❧ ❜❛❧❛♥❝❡ ❛♥❞ tr❛♥s♣♦rt

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

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

❛ s❧✐❣❤t ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❣❛s tr❛♥s♣♦rt✱ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ✐♥ s✐t✉ ▼❙ r❡s✉❧ts ✭s❡❡

❈❤❛♣t❡r ✹✮✱ ✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ ❛ ♥❡❛r❧② ✉♥✐❢♦r♠ ♠♦t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❣❛s ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r✳ ❲❡ ❛ss✉♠❡ ❛ ❝♦♥st❛♥t ❣❛s

❛❞✈❡❝t✐✈❡ ✈❡❧♦❝✐t② vad ✭✐♥ m.s−1✮ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❢♦r t❤❡ ♠♦❞❡❧✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❆ss✉♠✐♥❣ t❤❡

✐❞❡❛❧ ❣❛s ❧❛✇✱ vad ✐s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ r❡❛❝t✐✈❡ ❣❛s ✐♥✢♦✇ r❛t❡ qre ✭✐♥ s❝❝♠ ✐♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱

❝♦♥✈❡rt❡❞ ✐♥t♦ mol.s−1 ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧✱ ❣✐✈❡♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ T ❛t ✸✵✵ ❑✮ ❛♥❞ t❤❡ r❡❛❝t✐✈❡ ❣❛s ♣❛rt✐❛❧

♣r❡ss✉r❡ Pre ✭✐♥ ♠❜❛r ✐♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ❝♦♥✈❡rt❡❞ ✐♥t♦ P❛ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧✮ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❜②

vad =
RTqre

PreA
, ✭✺✳✷✮

✇❤❡r❡ t❤❡ r❡❛❝t♦r✬s ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ A ✐s ❛❧s♦ ❝♦♥✈❡rt❡❞ ✐♥t♦ m2 t♦ ❦❡❡♣ ❛❧❧ q✉❛♥t✐t✐❡s ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ✐♥

❙■ ✉♥✐ts ✭t❤❡ s❛♠❡ ❜❡❧♦✇✮✳

❚❤❡ ❝❛rr✐❡r ❣❛s ✐♥✢♦✇ r❛t❡ qca ❝❛♥ ❜❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❛s t❤❡ ❝♦✉♥t❡r♣❛rt ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐✈❡ ❣❛s ✐♥ t❤❡✐r

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ t♦ t❤❡ t♦t❛❧ ♣r❡ss✉r❡ P ✱ ❜② t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❢♦r♠✉❧❛

qca =
(P − Pre)Avad

RT
. ✭✺✳✸✮

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

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

❡①✐t✳ ❍❡♥❝❡✱ t❤❡ r❡s✐❞❡♥❝❡ t✐♠❡ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐✈❡ ❣❛s tres ✐s

tres =
L

vad
✭✺✳✹✮

✇❤❡r❡ L ✐s t❤❡ r❡❛❝t♦r ❧❡♥❣t❤ ✭✐♥ ♠✮✳

❍♦✇❡✈❡r✱ ✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ r❡❛❝t✐♦♥s✱ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞✉❡ t♦ t❤❡ tr❛♥s♣♦rt ❛♥❞ t❤❡

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

s♣❡❝✐❡s✱ ci ✭✐♥ mol.m−3✮✱ ❝❛♥ ❜❡ ✇r✐tt❡♥ ❛s

dci

dt
= Qi + Ri ✭✺✳✺✮

✇❤❡r❡ t ✐s t✐♠❡✱ Qi ❛♥❞ Ri ❛r❡ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ✭✐♥ mol.m−3.s−1✮ ❞✉❡ t♦ tr❛♥s♣♦rt ❛♥❞

r❡❛❝t✐♦♥s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

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

Qi =
Φi,in − Φi,out

L
✭✺✳✻✮

✇❤❡r❡ Φi,in ❛♥❞ Φi,out ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ ✐♥✢✉① ❛♥❞ t❤❡ ♦✉t✢✉① ♦❢ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s✳ ❆s ❞✐s❝✉ss❡❞

✼✻



❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✿ ❙❝❤❡♠❡ ♦❢ t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧✳

❛❜♦✉t t❤❡ ❛❞✈❡❝t✐♦♥ ❛❜♦✈❡✱ Φi,in ❛♥❞ Φi,out ❛r❡✱ ✐♥ ❞❡t❛✐❧✱

ΦN2,in =
0.9qre

A
✭✺✳✼✮

ΦCH4,in =
0.1qre

A
✭✺✳✽✮

ΦHe,in =
qca

A
✭✺✳✾✮

Φi,in = 0 ∀i /∈ {N2, CH4, He} ✭✺✳✶✵✮

❛♥❞

Φi,out = civad ✭✺✳✶✶✮

r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

✺✳✶✳✷ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡

Ri ✐♥ ❊q✳ ✺✳✺ ♠❡❛s✉r❡s t❤❡ ❛❧❣❡❜r❛✐❝ s✉♠ ♦❢ t❤❡ r❛t❡ ♦❢ ❛❧❧ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s✳

❚❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡ ✐♥❝♦r♣♦r❛t❡s t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❡♠✐str②✱ ✐✳❡✳ ♣❤♦t♦❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✱ ❜✐♠♦❧❡❝✉❧❛r

t❤❡r♠❛❧ r❡❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r t❤❡r♠❛❧ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✱ ❢r♦♠ ❍é❜r❛r❞ ✭✷✵✵✻✮❀ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳

✭✷✵✵✾✮ ❝♦♠♣❧❡t❡ ♥❡✉tr❛❧ ♠♦❞❡❧✱ ✇✐t❤ ❛❞❛♣t❛t✐♦♥s ❢♦r t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛s ❞❡s❝r✐❜❡❞

❡❛r❧✐❡r ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✹✮✳ ■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥✱ t❤❛♥❦s t♦ t❤❡ ❝♦♠♣❧❡t❡ ✐♦♥✐❝ ❝❤❡♠✐str② ❞❛t❛❜❛s❡ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞

❜② P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱ ❛❧❧ ❦♥♦✇♥ r❡❛❝t✐♦♥s ♦❢ ♣❤♦t♦✐♦♥✐③❛t✐♦♥✱ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡

r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ ❈✱ ❍ ❛♥❞ ◆ ❛t♦♠s ❛r❡ ❛❞❞❡❞ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❧✐st ✇❤✐❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ ❖

❛t♦♠s ❛r❡ ❡①❝❧✉❞❡❞✱ s✐♥❝❡ ❞✐♦①②❣❡♥ ✐s ❥✉st ❛ tr❛❝❡ ❣❛s ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❛♥❞ ❞♦❡s ♥♦t ♣❧❛② ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t

r♦❧❡ ✐♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ✐♥ ❆P❙■❙ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ●❈✲▼❙ r❡s✉❧ts ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✹✳✽✮✳ ❊❧❡❝tr♦♥✐❝

✐♠♣❛❝t ✐♥ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮ ✐s ❛❧s♦ ❡①❝❧✉❞❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ♠♦❞❡❧✱ s✐♥❝❡ t❤❡ ♣❤♦t♦❡❧❡❝tr♦♥s ✭t❤❡

♦♥❧② ❡❧❡❝tr♦♥ s♦✉r❝❡ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r✮ ❤❛✈❡ ❤❛r❞❧② s✉✣❝✐❡♥t ❡♥❡r❣② t♦ ✐♦♥✐③❡ t❤❡ ♠❡❞✐✉♠✳

■♥ t♦t❛❧✱ t❤❡r❡ ❛r❡ ✷✹✹ s♣❡❝✐❡s ✭✶✷✺ ♥❡✉tr❛❧s ❛♥❞ ✶✶✾ ✐♦♥s✮ r❡❛❝t✐♥❣ ✇✐t❤ ❡❛❝❤ ♦t❤❡r t❤r♦✉❣❤ ✶✼✵✽

r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡ ✭❚❛❜✳ ✺✳✶✮✳

❚❤❡r❡ ✐s ❛❧s♦ ❛ s❝❤❡♠❡ ❝♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞ ❢♦r ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧s✱ ❝❛❧❧❡❞ ✏❍✲

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

✐✳❡✳

MH++e− −→ M + H ✭✺✳✶✷✮

✼✼



❘❡❛❝t✐♦♥ t②♣❡ ◆✉♠❜❡r ♦❢ r❡❛❝t✐♦♥s

P❤♦t♦❧②s✐s ✸✸
❇✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s ✹✶✺
❚r✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s ✽✷
❉✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ✭❋✉❧❧ ✴❍✲❧♦ss✮ ✺✼✹ ✴ ✶✶✹
■♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s ✻✵✹

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

❢♦r ❛❧❧ MH+ ✐♦♥s ✭P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳ ❲❡ ❛❧s♦ st✉❞② t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ ❛♥ ✏❍✲❧♦ss✑ s❝❤❡♠❡✱ ❝♦♠♣♦s❡❞

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

s❝❤❡♠❡✳

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

❼ ♣❤♦t♦❧②s✐s✿

vph
ij = Jijci ✭✺✳✶✸✮

✇❤❡r❡ vph
ij ❛♥❞ Jij ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ r❛t❡ ✭✐♥ mol.m−3.s−1✮ ❛♥❞ t❤❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ✭✐♥ s−1✱

❢♦r ✐ts ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✺✳✶✳✸✮ ♦❢ t❤❡ jt❤ ❝❤❛♥♥❡❧ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ♦❢ t❤❡ it❤ ✐♥✈♦❧✈❡❞

s♣❡❝✐❡s✳

❼ ♥❡✉tr❛❧ ❜✐♠♦❧❡❝✉❧❛r ❛♥❞ tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s✿

vbi
i = kbi

i ci,1ci,2 ✭✺✳✶✹✮

vtri
i = ktri

i ci,1ci,2 ✭✺✳✶✺✮

✇❤❡r❡ vbi
i ❛♥❞ ktri

i ✭✐♥ m3.mol−1.s−1✮ ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ r❛t❡ ❛♥❞ t❤❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ♦❢ t❤❡

it❤ ♥❡✉tr❛❧ ❜✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥✱ vtri
i ❛♥❞ ktri

i ✭✐♥ m3.mol−1.s−1✮ ❛r❡ t❤♦s❡ ♦❢ t❤❡ it❤ ♥❡✉tr❛❧

tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✱ ❛♥❞ ci,1 ❛♥❞ ci,2 ❛r❡ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ t✇♦ r❡❛❝t❛♥ts✳ ◆♦t❡

t❤❛t ❛ t❤✐r❞ ♠♦❧❡❝✉❧❡ ✐♥✈♦❧✈❡❞ ✐♥ tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❛❧✇❛②s ❛❝ts ❛s ❛♥ ❡①❝❡ss ❡♥❡r❣②

r❡❝❡♣t♦r✱ ❜✉t ♥♦t ❛ r❡❛❧ r❡❛❝t❛♥t✳ kbi
i ❛♥❞ ktri

i ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❜② t❤❡ ❑♦♦✐❥ ❢♦r♠✉❧❛

✭♠♦❞✐✜❡❞ ❆rr❤❡♥✐✉s ❡q✉❛t✐♦♥✮ ❛♥❞ t❤❡ ▲✐♥❞❡♠❛♥♥✲❍✐♥s❤❡❧✇♦♦❞ ❡q✉❛t✐♦♥✱ ✐✳❡✳

kbi
i = Ai

(

T

300 K

)n

e−
Eai
RT ✭✺✳✶✻✮

❛♥❞

ktri
i =

k0ik∞icM

k0icM + k∞i

✭✺✳✶✼✮

✇❤❡r❡ Ai✱ n ❛♥❞ Eai ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ ♣r❡❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❢❛❝t♦r ✭✐♥ m3.mol−1.s−1✮✱ ❛ ✉♥✐t❧❡ss

♣♦✇❡r ❛♥❞ t❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ❡♥❡r❣② ✭✐♥ J.mol−1✮ ♦❢ t❤❡ it❤ ♥❡✉tr❛❧ ❜✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥✱ k0i ✭✐♥

m6.mol−2.s−1✮ ❛♥❞ k∞i ✭✐♥ m3.mol−1.s−1✮ ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ❛t ❧♦✇✲♣r❡ss✉r❡

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

t♦t❛❧ ❣❛s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ✭✐♥ mol.m−3✱ ❞❡❞✉❝❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ t♦t❛❧ ♣r❡ss✉r❡ P ✮✳ k0i

❛♥❞ k∞i ❛r❡ ❛❧s♦ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② t❤❡ ❑♦♦✐❥ ❢♦r♠✉❧❛ ✇✐t❤ t❤❡ ♣r❡✲❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❢❛❝t♦rs ❛♥❞ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥

❡♥❡r❣✐❡s ♣r♦✈✐❞❡❞ ✐♥ t❤❡ ❞❛t❛❜❛s❡s✳

✼✽



❼ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s ❛♥❞ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✿

vim
ij = kim

i bim
ij ci,ionci,neu ✭✺✳✶✽✮

vdr
ij = kdr

i bdr
ij ci,ioncel ✭✺✳✶✾✮

✇❤❡r❡ kim
i ✱ bim

ij ❛♥❞ vim
ij ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ t♦t❛❧ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ✭✐♥ m3.mol−1.s−1✮✱ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✲

✐♥❣ r❛t✐♦ ♦❢ t❤❡ t❤❡ jt❤ ❝❤❛♥♥❡❧ ❛♥❞ t❤❡ r❛t❡ ♦❢ t❤❡ jt❤ ❝❤❛♥♥❡❧ ♦❢ t❤❡ it❤ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥✱

❛♥❞ kdr
i ✭✐♥ m3.mol−1.s−1✮✱ bdr

ij ❛♥❞ vdr
ij ❛r❡ t❤♦s❡ ♦❢ t❤❡ it❤ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✳ ci,ion

❛♥❞ ci,neu ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❡ ✐♥✈♦❧✈❡❞ ✐♥ t❤❡ it❤

✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦r ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✳ cel r❡♣r❡s❡♥ts t❤❡ t♦t❛❧ ❡❧❡❝tr♦♥ ❞❡♥s✐t②

✭✐♥ mol.m−3✱ ❡q✉❛❧ t♦ t❤❡ t♦t❛❧ ✐♦♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✉♥❞❡r t❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥ ♦❢ ❡❧❡❝tr♦✲♥❡✉tr❛❧✐t② ♦❢

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

t❤❡ ❞❛t❛❜❛s❡ ✭P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✮ ❢♦r ✐ts ✈❛❧✉❡✳ kdr
i ❤❛s t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡

kdr
i = kdr

i,0

(

Te

300 K

)−n

✭✺✳✷✵✮

✇❤❡r❡ kdr
i,0 ❛♥❞ n ❛r❡ t❤❡ t♦t❛❧ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ♦❢ t❤❡ it❤ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡❞

❛t ✸✵✵ ❑ ❛♥❞ ❛ ✉♥✐t❧❡ss ♣♦✇❡r✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ Te ✐s t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❲❡ ❛ss✉♠❡

Te = T ✐♥ t❤✐s st✉❞②✱ ✐♥ ✈✐❡✇ ♦❢ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ❛ ❢❡✇ ♠❜❛r ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r✱ ❤✐❣❤ ❡♥♦✉❣❤ t♦

t❤❡r♠❛❧✐③❡ t❤❡ ♣❤♦t♦❡❧❡❝tr♦♥s ❜❡❢♦r❡ t❤❡✐r ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ✭✇❡ ❛❧s♦ ❝❤❡❝❦❡❞ t❤❛t

❡✈❡♥ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡s ❛t ❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥s ✺✳✸✳✷ ❛♥❞ ✺✳✹✳✸✮✱ ✇❤♦s❡ r❡❛❧ Te ✐s ♦❢t❡♥ ♠✉❝❤

❤✐❣❤❡r ✭Te❂✼✺✵ ❑ ✐♥ t❤❡ t❡st ❝❛s❡✮✱ t❤❡ r❡s✉❧ts ❛r❡ s✐♠✐❧❛r✮✳

❆ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ✐s ❛❧s♦ ❛ ❦♥♦✇♥ r❡❛❝t✐♦♥ t②♣❡ ✭❚r♦❡✱ ✷✵✵✺✮✳ ■t ❢♦r♠s ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ ❛❞❞✉❝ts

✇✐t❤ ❛ r❡❛❝t✐✈✐t② t♦ s♦♠❡ ❡①t❡♥t ✭▼❝▲❛✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ◆■❙❚ ❞❛t❛❜❛s❡✱

t❤✐s t②♣❡ ♦❢ r❡❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ❣❡♥❡r❛❧❧② ♥♦t ❡♥♦✉❣❤ ❡①❡r❣♦♥✐❝ ✭|∆rG
o| < 10 kJ.mol−1✮ t♦ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞

✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t❧② ♦❢ t❤❡✐r ♣r❡❝✉rs♦rs✳ ❲❡ ❝❛♥ st✐❧❧ ✉s❡ ❛ ❢❛st ❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ t♦ tr❡❛t t❤❡♠✿

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

♠♦❞❡❧✳

✺✳✶✳✸ ❘❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r ❛♥❞ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t

■♥ t❤❡ st❛♥❞❛r❞ ❢♦r♠✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ ❇❡❡r✲▲❛♠❜❡rt ❛❜s♦r♣t✐♦♥✱ ✇❡ ❤❛✈❡

I (x, λ) = I0 (λ) e

−

∑

i

τi(x,λ)

✭✺✳✷✶✮

✇❤❡r❡ x ✐s t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦r t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ♣❛t❤ ❢r♦♠ t❤❡ ❡♥tr❛♥❝❡ ✭x = 0✮✱ I (x, λ) ❛♥❞ I0 (λ) ❛r❡

r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ ♣❤♦t♦♥ ✢✉①❡s ❛t t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ λ ✭✐♥ mol.m−3.s−1✮ ❛t t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ x ❛♥❞ t❤❡

❡♥tr❛♥❝❡✳ τi (x, λ) ✐s t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ♦❢ t❤❡ it❤ ❛❜s♦r❜❡r ❛t ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ λ ❛♥❞ ♣♦s✐t✐♦♥ x✳ ■t

❞❡♣❡♥❞s ♦♥ t❤❡ it❤ ❛❜s♦r❜❡r✬s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ci (x) ✐♥ t❤❡ ❝♦✈❡r❡❞ ♦♣t✐❝❛❧ ♣❛t❤ ❛♥❞ ♣❤♦t♦❛❜s♦r♣t✐♦♥

❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ❛t ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ λ✱ σi (λ) ✭✐♥ m2.mol−1✮✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❡①♣r❡ss❡❞ ❛s

τi (x, λ) = σi (λ)

x✂

0

ci (x) dx. ✭✺✳✷✷✮

✼✾



❚❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ♦❢ t❤❡ jt❤ ❝❤❛♥♥❡❧ ♦❢ t❤❡ it❤ ❛❜s♦r❜❡r ❛t t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ x✱ Jij (x)✱ ✐s

❣✐✈❡♥ ❜②

Jij (x) =

✂
λ
I (x, λ)σi (λ) bij (λ) dλ ✭✺✳✷✸✮

✇❤❡r❡ bij (λ) ✐s t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ❛t ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ λ ♦❢ t❤✐s ❝❤❛♥♥❡❧✳

❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡r❡ ✐s ♦♥❧② ♦♥❡ ❧❛r❣❡ ❝❡❧❧ ✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ♠♦❞❡❧✳ Jij (x) ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ ❝❡♥t❡r✱ Jij (x̄)✱

❝♦♠♠♦♥❧② ❝❤♦s❡♥ ❛s Jij (x) ♦❢ t❤❡ ✇❤♦❧❡ ❝❡❧❧ ✐♥ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ♠♦❞❡❧✐♥❣ st✉❞✐❡s ✭❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✵✼✮✱ ✐s ♥♦t ❛♣♣r♦♣r✐❛t❡ ❢♦r t❤❡ ♣r❡s❡♥t ♠♦❞❡❧✳ ❍❡r❡✱ ✇❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ♦❢ Jij (x) ❛❧♦♥❣ t❤❡

♦♣t✐❝❛❧ ♣❛t❤✱ ✐✳❡✳ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❧❡♥❣t❤ L✱

Jij (x) =

L✂

0

Jij (x) dx

L
. ✭✺✳✷✹✮

❇❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥ ♦❢ ❣❛s ✉♥✐❢♦r♠✐t②✱ ♦♥❡ ❝❛♥ ❡❛s✐❧② ❞❡r✐✈❡

Jij (x) =

✂
λ
I0 (λ)σi (λ) bij (λ)

1 − e

−L

∑

i

(ciσi(λ))

L
∑

i

(ciσi (λ))
dλ ✭✺✳✷✺✮

✇❤❡r❡ t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ✐s ❛❧s♦ ❞✐s❝r❡t✐③❡❞ ✇✐t❤ ❛ r❡s♦❧✉t✐♦♥✱ ∆λ✱ ♦❢ ✶ ♥♠✱ ❛❞❛♣t❡❞ t♦ t❤❡ s♣❡❝tr❛❧

r❡s♦❧✉t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ❞❛t❛❜❛s❡ ♦❢ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✻✮✳ ❚❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❞❛t❛ ✉s❡❞ ✐♥ t❤✐s st✉❞②✱

t❤❡ ❙❲❘■ ❞❛t❛❜❛s❡ ✭❍✉❡❜♥❡r ❛♥❞ ▲✐♥❦✱ ✷✵✶✶✮✱ ❛r❡ ✐♥t❡r♣♦❧❛t❡❞ ✉s✐♥❣ ●❛✉ss✲▲❡❣❡♥❞r❡ q✉❛❞r❛t✉r❡

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

✺✳✶✳✹ ■♥t❡❣r❛t✐♦♥ ♠❡t❤♦❞

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

♣r♦✈✐❞❡s ❛ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ❡✈♦❧✉t✐♦♥ r❡s✉❧ts ✐♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭s❡❡ ❋✐❣s✳ ✹✳✺✱ ✹✳✻ ❛♥❞ ✹✳✼ ❛♥❞

❚❛❜✳ ✹✳✸✮✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ✇❡ ♣❡r❢♦r♠ ❛♥ ✐♥t❡❣r❛t✐♦♥ ♦❢ ❊q✳ ✺✳✺ ♦✈❡r t✐♠❡ r❛t❤❡r t❤❛♥ ✜♥❞ t❤❡ st❛t✐♦♥❛r②

st❛t❡ ♦❢ t❤❡ ✇❤♦❧❡ s②st❡♠ ❜② ❛ ❢❛st❡r ♠❡t❤♦❞✳

❚❤❡ ✐♠♣❧✐❝✐t✲❡①♣❧✐❝✐t ❘✉♥❣❡✲❑✉tt❛✲❈❤❡❜②s❤❡✈ ✭■❘❑❈✮ ♠❡t❤♦❞ ✭❙❤❛♠♣✐♥❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✱ ❝❛♣❛❜❧❡

♦❢ ✐♥t❡❣r❛t✐♥❣ s②st❡♠s ♦❢ ♣❛rt✐❛❧ ❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ❡q✉❛t✐♦♥s ✭P❉❊s✮✱ ✐s ❛♣♣❧✐❡❞ t♦ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ♠♦❞❡❧✳ ■t

❤❛♥❞❧❡s t❤❡ ❡q✉❛t✐♦♥s ❜② ❜♦t❤ ❛♥ ❡①♣❧✐❝✐t ♣❛rt FE (t, y) ❛♥❞ ❛♥ ✐♠♣❧✐❝✐t ♣❛rt FI (t, y)✱ ✐✳❡✳

y
′

(t) = FE (t, y) + FI (t, y) ✭✺✳✷✻✮

❋♦r ❛ tr❛♥s♣♦rt✲r❡❛❝t✐♦♥ ♠♦❞❡❧✱ ✐t ✐s s✉❣❣❡st❡❞ t❤❛t FE ❛♥❞ FI r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② ❞❡❝r✐❜❡ t❤❡ ♣❛rts ♦❢ ❛

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

r❡❛❝t✐♦♥s✮ ♦♥ ♦t❤❡r ❝❡❧❧s✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r✱ FI ✱ ✐s ✉s✉❛❧❧② r❡❣❛r❞❡❞ ❛s ❛ s②st❡♠ ♦❢ ♦r❞✐♥❛r② ❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧

❡q✉❛t✐♦♥s ✭❖❉❊s✮ ❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡ ✈❡r② st✐✛✳ ■♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❤✐❣❤ ❝♦♠♣❧❡①✐t② ❛♥❞ t❤❡ ❧❛r❣❡

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

♠♦❞❡❧ ♠❛② ❛❧s♦ ❜❡ ✈❡r② st✐✛✳ ❚❤❡ ■❘❑❈ ♠❡t❤♦❞ ✐s ❛❜❧❡ t♦ ❝♦♣❡ ✇✐t❤ t❤❡ ♣r♦❜❧❡♠ ♦❢ st✐✛♥❡ss ✐♥ FI

✭❱❡r✇❡r ❛♥❞ ❙♦♠♠❡✐❥❡r✱ ✷✵✵✹✮✳

❚❤❡ ♣r❡s❡♥t ♠♦❞❡❧ ❤❛s ♥♦ ✐♥t❡r♥❛❧ tr❛♥s♣♦rt✳ ■♥ t❤❡♦r②✱ t❤❡ ✇❤♦❧❡ ♠♦❞❡❧ ❝❛♥ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❛s

❛ s❡t ♦❢ ❖❉❊s ❛♥❞ s♦❧✈❡❞ ✐♥ FI ♦r ❜② ♦t❤❡r ❖❉❊ s♦❧✈❡rs✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ✐s tr❡❛t❡❞ ✐♥

✽✵



❈❛s❡ ❘❛❞✐❛t✐♦♥
Pr❡ss✉r❡ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❘❡s✐❞❡♥❝❡ ▼♦❞✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❯♥❝❡rt❛✐♥

✭P❛✮ ✭❑✮ t✐♠❡ ✭s✮ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs

✶ ❉■❙❈❖ ✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ♥♦ ❛❧❧

✶❛ ❉■❙❈❖ ✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ♥♦ ♣❤♦t♦❧②s✐s

✶❜ ❉■❙❈❖ ✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ♥♦ ❜✐✲✱ tr✐♠♦❧❡❝✳

✶❝ ❉■❙❈❖ ✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ♥♦ ❉❘

✷ ❉■❙❈❖ ✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ♦♥❧② ♥❡✉tr❛❧∗ ❛❧❧

✸ ❉■❙❈❖ ✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ❍✲❧♦ss ❉❘∗∗ ❛❧❧

✹
✻✵ ♥♠

✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ♥♦ ❛❧❧
✭❉■❙❈❖ ✢✉①✮

✺
✽✷ ♥♠

✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ♥♦ ❛❧❧
✭❉■❙❈❖ ✢✉①✮

✻
❙♦❧❛r

✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ♥♦ ❛❧❧
✭❉■❙❈❖ ✢✉①✮

✼ ❉■❙❈❖ 7 × 10−4 ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ♥♦ ❛❧❧

✽ ❉■❙❈❖ ✼✵✵ ✶✺✵ ✷✽✹✳✷ ♥♦ ❛❧❧

✾
❙♦❧❛r

7 × 10−4 ✶✺✵ 2.842 × 106 ♥♦ ❛❧❧
✭✢✉① ❛t ❚✐t❛♥✮

✶✵
✻✵ ♥♠

✻✳✻ ✸✵✵ ✶✶✸✳✼ ♥♦ ❛❧❧
✭✢✉①✿ 1016ph.s−1✮

✶✶❛
❙♦❧❛r

7 × 10−4 ✶✺✵ 2.842 × 106 ♦♥❧② ♥❡✉tr❛❧ ❛❧❧
✭✢✉① ❛t ❚✐t❛♥✮

✶✶❜
❙♦❧❛r

7 × 10−4 ✶✺✵ 2.842 × 106 ❍✲❧♦ss ❉❘ ❛❧❧
✭✢✉① ❛t ❚✐t❛♥✮

✶✷❛
✻✵ ♥♠

✻✳✻ ✸✵✵ ✶✶✸✳✼ ♦♥❧② ♥❡✉tr❛❧ ❛❧❧
✭✢✉①✿ 1016ph.s−1✮

✶✷❜
✻✵ ♥♠

✻✳✻ ✸✵✵ ✶✶✸✳✼ ❍✲❧♦ss ❉❘ ❛❧❧
✭✢✉①✿ 1016ph.s−1✮

❚❛❜❧❡ ✺✳✷✿ ❙✉♠♠❛r② ♦❢ t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧ ✈❛r✐❛♥ts ✐♥ t❤✐s st✉❞②✳ ∗♦♥❧② ♥❡✉tr❛❧✿ ♦♥❧② ♥❡✉tr❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s
✐♥ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡❀ ∗∗❍✲❧♦ss ❉❘✿ ♦♥❧② ❍✲❧♦ss ♣❛t❤✇❛②s ❢♦r ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✳

FE ✱ ❛s ✐♥ r❡❛❧ tr❛♥s♣♦rt✲r❡❛❝t✐♦♥ ♠♦❞❡❧s✱ ❜❡❝❛✉s❡ ♦❢ t❤❡ ♣r♦❜❧❡♠ ♦❢ ✐ts ❏❛❝♦❜✐❛♥ ❡✈❛❧✉❛t✐♦♥✳ ❚❤❡

❏❛❝♦❜✐❛♥ ✐s ❝r✉❝✐❛❧ ❢♦r ♠❛♥② ❖❉❊ ✐♥t❡❣r❛t✐♦♥ ♠❡t❤♦❞s ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ ✐♠♣❧✐❝✐t ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ ■❘❑❈

♠❡t❤♦❞✱ FI ✳ ❆s ✇❡ st✐❧❧ tr❡❛t t❤❡ r❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r ❡①♣❧✐❝✐t❧②✱ ✈❡r② ❝♦♠♣❧❡① ❡✈❛❧✉❛t✐♦♥ ♦❢ ❏❛❝♦❜✐❛♥

❡❧❡♠❡♥ts ❝♦♥❝❡r♥✐♥❣ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ♠❛❦❡s ✐t ✐♠♣r❛❝t✐❝❛❧ t♦ r❡❣❛r❞ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❡q✉❛t✐♦♥s ❛s

❖❉❊s✳

❇❡s✐❞❡s✱ ■❘❑❈ ♣r♦✈✐❞❡s ❛ s✐♠♣❧❡ ✇❛② t♦ ❛❝❝♦✉♥t ❢♦r ❞✐✛✉s✐♦♥✳ ❋♦r ❢✉rt❤❡r st✉❞✐❡s ✐♥ ❤✐❣❤❡r

❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧✐t② ✭✶❉ ♦r ✷❉✮✱ ■❘❑❈ ✇♦✉❧❞ ❜❡ ♠♦r❡ ♣♦✇❡r❢✉❧ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ s②st❡♠✬s tr❛♥s♣♦rt✲

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

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

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

❚❡sts ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ t♦ ✈❡r✐❢② t❤❡ ❝♦♥✈❡r❣❡♥❝❡ ❛♥❞ t❤❡ st❛❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② st❛t❡ ♦❢ t❤❡

♣r❡s❡♥t ♠♦❞❡❧ ✐♥t❡❣r❛t❡❞ ❜② ■❘❑❈ ♠❡t❤♦❞✳

✺✳✷ ❘❡s✉❧ts ♦❢ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❆P❙■❙ ♠♦❞❡❧ ✭❈❛s❡ ✶✮

❚❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡ ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ ♠♦❞❡❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛t ✼ s❝❝♠ ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r

✹✮✱ ✇❤✐❝❤ ✇❛s t❤❡ ❜❡st ♦♥❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ✇❤❡♥ ✇❡ ❜❡❣❛♥ t♦ ❞❡✈❡❧♦♣ t❤❡ ♠♦❞❡❧✳ ❚❤❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡

r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡ ❛r❡✿ ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ✼ ♠❜❛r ✭✼✵✵ P❛✮✱ r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭✸✵✵ ❑✮ ❛♥❞ ❛ ❣❛s ✐♥✢♦✇ ♦❢ ✼

✽✶



s❝❝♠✱ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ❛ ❣❛s r❡s✐❞❡♥❝❡ t✐♠❡ ♦❢ ✷✽✹✳✷ s ✭s❡❡ ❚❛❜✳ ✺✳✷✮✳

❲❡ ✐♥t❡❣r❛t❡ t❤✐s ♠♦❞❡❧ ✉♥t✐❧ t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② st❛t❡ ✭❛❢t❡r ✶✵✵✵ s✱ ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t ♦❢ t❤❡

♣❡❛❦ ❛t ♠✴③ ✺✷✱ t❤❡ ❧♦♥❣❡st t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✹✮✮✳ ❆

▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ s❛♠♣❧❡ ♦❢ ✺✵✵ r✉♥s ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ✐s ♣❡r❢♦r♠❡❞✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡s ♦❢ ❛❧❧ ❦✐♥❡t✐❝ ♣❛r❛♠❡t❡rs

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

✺✳✷✳✶ ❘❡❧❛t✐✈❡ ❛❜✉♥❞❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s♣❡❝✐❡s

❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ❛t t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② st❛t❡ ✭♥♦r♠❛❧✐③❡❞ ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ N2✮ ✐s

♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✺✳✷✳ ❙t❛rt✐♥❣ ❢r♦♠ t❤❡ ❈✷ ❜❧♦❝❦✱ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ st❛❜❧❡ ♥❡✉tr❛❧s ❞❡❝r❡❛s❡✱

✐♥ ❣❡♥❡r❛❧✱ ✇✐t❤ t❤❡✐r ♠♦❧❛r ♠❛ss✱ ❛s ❡①♣❡❝t❡❞ ✭❋✐❣✳ ✺✳✸✮✳ ❲✐t❤♦✉t t❛❦✐♥❣ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✐♥t♦

❛❝❝♦✉♥t✱ t❤❡ ♠❛✐♥ ❈✷ s♣❡❝✐❡s✱ ✐✳❡✳ C2H2, C2H4, C2H6 ❛♥❞ ❍❈◆✱ ❤❛✈❡ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ❛r♦✉♥❞ 10−5✱

❛♥❞ t❤❡ ♠❛✐♥ ❈✸ ✭C3H6, C3H8✱ ❡t❝✳✮✱ ❈✹ ✭C2H3CN, C4H8✱ ❡t❝✳✮ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ❝❧♦s❡ t♦ 10−6

❛♥❞ 10−7✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ■♥ t❤❡ ❈✼ ❛♥❞ ❈✽ ❜❧♦❝❦s✱ s❡✈❡r❛❧ s♣❡❝✐❡s st✐❧❧ ❤❛✈❡ ❛ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥

10−10 ❛♥❞ 10−15✱ ❡✳❣✳ C7H4, C7H6 ❛♥❞ C8H2✳ ◆♦t❡ t❤❛t t❤❡r❡ ❛r❡ ❛❧s♦ st❛❜❧❡ ♣r♦❞✉❝ts ✐♥ t❤❡ ❈✵

❛♥❞ ❈✶ ❜❧♦❝❦s✱ ✐✳❡✳ H2 ❛♥❞ NH3✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

❚❤❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ ✐♦♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✇✐t❤ t❤❡✐r ♠♦❧❛r ♠❛ss ✐s ❧❡ss ❡✈✐❞❡♥t✳ ▼♦st ♦❢ t❤❡ ♠❛❥♦r

✐♦♥s ✭❢r♦♠ ❈✶ t♦ ❈✶✵✮ ❤❛✈❡ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ 10−15 ❛♥❞ 10−10✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ s❡✈❡r❛❧ ✐♦♥s ♦❢

r❡❧❛t✐✈❡❧② ❧❛r❣❡ st❛❜✐❧✐t②✱ ✐✳❡✳ NH+
4 ✱ HCNH+✱ CH2NH+

2 ❡t❝✳✱ ❛r❡ ♠♦r❡ ❛❜✉♥❞❛♥t ❛♥❞ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡

✐♦♥✴❡❧❡❝tr♦♥ ❞❡♥s✐t② ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧✳

❈♦♠♣❛r✐s♦♥ t♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ r❡s✉❧ts

❚❤❡ CH4 ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡s ✐♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② 0.30±0.06%

❛♥❞ 0.07±0.01%✳ ❚❤❡② ❛r❡ ♥♦t ✐♥ ♣❡r❢❡❝t ❛❣r❡❡♠❡♥t✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ✐♥ ✈✐❡✇ ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧✬s s✐♠♣❧✐❝✐t②✱

❛ ❢❛❝t♦r ♦❢ ∼✹ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡♠ ✐s st✐❧❧ t♦❧❡r❛❜❧❡✳ ❚❤❡ s✐♠♣❧✐✜❡❞ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ ❛❞✈❡❝t✐♦♥ ❛♥❞ r❛❞✐❛t✐✈❡

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

❚❤❡ st❛t✐♦♥❛r② ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♣r♦❞✉❝ts ✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧ ❛r❡ ❛❧s♦ ❣❧♦❜❛❧❧② ✐♥

❣♦♦❞ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ▼❙ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭❋✐❣✳ ✺✳✸✮✱ ❡①❝❡♣t s♦♠❡

❈✷ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✱ ♣r♦❜❛❜❧② ❞✉❡ t♦ ❧❛r❣❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ♦♥ t❤❡ ◆2✬s

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

♣r❡❞✐❝t✐♦♥✳ ❚❤✉s✱ t❤❡ r❡✲❡✈❛❧✉❛t✐♦♥ ♦❢ ✈❡r② ✉♥❝❡rt❛✐♥ ❦✐♥❡t✐❝ ♣❛r❛♠❡t❡rs ✐s ❛❧✇❛②s ♥❡❡❞❡❞✳

❚❤❡ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ♠♦st ♣r♦❞✉❝ts ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❝r②♦❣❡♥✐❝ tr❛♣ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r

✹✮ ❛r❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❧❛r❣❡ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧✳ ❙♦♠❡ s♣❡❝✐❡s ✇❡r❡ ♥♦t ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱

❡✳❣✳ NH3 ❛♥❞ CH2NH✱ ✇❤♦s❡ ♣❛r❡♥t ▼❙ ♣❡❛❦s ❛r❡ ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ❤✐❞❞❡♥ ❜② t❤❡ s✐❣♥❛❧s ♦❢ OH+

❛♥❞ 14N15N+✳ ❇✉t t❤❡✐r ❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐s ❝♦♥✜r♠❡❞ ✐♥ t❤❡ P❆▼P❘❊ r❡❛❝t♦r ✐♥ s✐♠✐❧❛r ❝♦♥❞✐t✐♦♥s

✭❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✱ ❛♥❞ t❤✉s ❧✐❦❡❧② ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛s ✇❡❧❧✳ ❚❤♦s❡ ❛r❡ ❛❝t✉❛❧❧② s❤♦✇♥

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

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❜❡❧♦✇ t❤❡ ❞❡t❡❝t✐♦♥ ❧✐♠✐t ♦❢ t❤❡ ▼❙ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✱ ❡✳❣✳ ♠♦st ❈✺ ❛♥❞ ❈✻ s♣❡❝✐❡s✱

❡s♣❡❝✐❛❧❧② ❜❡♥③❡♥❡✳

✺✳✷✳✷ ❯♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s

❚❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② ♥❡✉tr❛❧ ❛♥❞ ✐♦♥ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳

✺✳✹✳ ❆s ✐♥ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✼✮❀ P❡♥❣ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱ ✇❡ ♦❜s❡r✈❡ ✐♥ t❤✐s st✉❞② t❤❛t t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t②

❢❛❝t♦rs ✐♥❝r❡❛s❡ ✇✐t❤ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ♠❛ss✱ ✇❤✐❝❤ ♠❛② ❜❡ r♦✉❣❤❧② ✐♥t❡r♣r❡t❡❞ ❛s t❤❡ ❛❝❝✉♠✉❧❛t✐♦♥ ♦❢
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✿ ❱✐♦❧✐♥ ♣❧♦ts ♦❢ t❤❡ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❜❧♦❝❦s ✭s♣❡❝✐❡s ✇✐t❤ t❤❡ s❛♠❡ ❤❡❛✈② ❛t♦♠ ✭❈ ♦r
◆✮ ♥✉♠❜❡r✮ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♠♦❞❡❧✳ ■♥ ❡❛❝❤ ❜❧♦❝❦✱ t❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧✐♥❣ r❡s✉❧ts
✐s ❡①♣r❡ss❡❞ ❜② ❛ ✈✐♦❧✐♥ ♣❧♦t✱ ✇❤♦s❡ ✇✐❞t❤s ❛t ❞✐✛❡r❡♥t ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ✈❛❧✉❡s s❤♦✇ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✲
✐♥❣ ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❞❡♥s✐t②✳ ❚✇♦ s❡ts ♦❢ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ r❡s✉❧ts ✭❈✷✲❈✹ ❜❧♦❝❦s✮ ❛r❡ ❛❞❞❡❞ ✭❜❧✉❡
♣♦✐♥ts✮✳ ❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❈✷✲❈✹ ❜❧♦❝❦s ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❡①✲
♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❞✐✈✐❞❡❞ ❜② t❤❡✐r ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s
t♦ ◆2 ✭✸✱ ✹ ❛♥❞ ✺ ❢♦r ❈✷✱ ❈✸ ❛♥❞ ❈✹ ❜❧♦❝❦s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✱ ❡st✐♠❛t❡❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✺✮✳ ❚❤❡
♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ◆2 ❛♥❞ ❈❍4✱ ♥♦t ♣r♦❞✉❝ts✱ ❛r❡ ❡①❝❧✉❞❡❞✳

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

♣❛rt✐❝✉❧❛r ❝❛s❡s✱ ❡✳❣✳ t❤♦s❡ ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ P❡♥❣ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✮✳ ■♥ ❋✐❣✳ ✺✳✹✱ t❤❡ ✐♦♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❛r❡

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

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

❙❡♥s✐t✐✈✐t② t♦ r❡❛❝t✐♦♥ t②♣❡s

❚♦ ❛♥❛❧②③❡ t❤❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥

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

♦♥❡ r❡❛❝t✐♦♥ t②♣❡ ✐s ✉♥❝❡rt❛✐♥ ❛♥❞ t❤♦s❡ ✐♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡ ✇✐t❤ ❛❧❧ ✉♥❝❡rt❛✐♥ r❡❛❝t✐♦♥ t②♣❡s ✭❈❛s❡

✶✮✿ ♣❤♦t♦❧②s✐s ✭❈❛s❡ ✶❛✮✱ ❜✐✲ ❛♥❞ tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s ✭♥❡✉tr❛❧ ❛♥❞ ✐♦♥✐❝✮ ✭❈❛s❡ ✶❜✮✱ ♦r ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡

r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ✭❈❛s❡ ✶❝✮ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✺✳✺✮✳

■❢ t❤❡r❡ ✇❡r❡ ♥♦ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♦r ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ t②♣❡s ✭♥♦t ❜❡t✇❡❡♥ s♣❡❝✐✜❝

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

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

❞✐r❡❝t❧②✳

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

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

✽✹
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r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s✱ ❡①❝❡♣t ❢♦r ❛ ♠✐♥♦r ♣❛rt ♦❢ t❤❡ s♣❡❝✐❡s✱ ♠♦st ♦❢

✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❞✐r❡❝t❧② ❢♦r♠❡❞ ♦r ❝♦♥s✉♠❡❞ ❜② t❤❡s❡ ✷ r❡❛❝t✐♦♥ t②♣❡s ✭❡✳❣✳ ❍◆❈✱ CH3N ❛♥❞ CH3NH+
3 ✮✳

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

❞✉❡ t♦ t❤❡ ♣r❡♣♦♥❞❡r❛♥t ♥✉♠❜❡r ♦❢ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ t❤✐s t②♣❡ ✭∼✶✶✵✵✴✶✼✵✵✮✳ ❚❤♦✉❣❤ r❡♣r❡s❡♥t✐♥❣ ❛

s✐❣♥✐✜❝❛♥t ♣❛rt ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥s ✭∼✺✺✵✴✶✼✵✵✮✱ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✱ ✇❤♦s❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ❛r❡

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

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

♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ ❛♥❞ ♦t❤❡r ♣❤♦t♦❛❜s♦r❜❡rs ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✹✮ ❞♦❡s ♥♦t ✐♥❝r❡❛s❡ ♦✉t♣✉t ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s

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

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

✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t s❝❤❡♠❡✳

✺✳✷✳✸ ■♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦✉♣❧❡❞ ✐♦♥✲♥❡✉tr❛❧ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡

❚❤❡ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❤❛s ❜❡❡♥ ❢♦✉♥❞ t♦ ♣❧❛② ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t r♦❧❡ ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ❜②

❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ❈❛ss✐♥✐ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❛t❛ ♦r ♠♦❞❡❧✐♥❣ ✭❲✐❧s♦♥ ❛♥❞ ❆tr❡②❛✱ ✷✵✵✹❀ ❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❀

❱✉✐tt♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✱ ✷✵✵✼❀ ❨❡❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✮✳ ❘❡❝❡♥t❧②✱ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✱ ✷✵✶✷✮ s❤♦✇❡❞ t❤❛t

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

♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ✐s s✉❜st❛♥t✐❛❧❧② ❞❡❝r❡❛s❡❞ ✐♥ ❣❡♥❡r❛❧✱ ✐❢ ✇❡ ❛♣♣❧② t❤❡ ❝♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞ ✏❍✲❧♦ss✑ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡

s❝❤❡♠❡✳

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

s❝❤❡♠❡ ✭❲✐❧s♦♥ ❛♥❞ ❆tr❡②❛✱ ✷✵✵✹❀ ❱✉✐tt♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮✱ ♦r ❛♥ ✐♥❞✐r❡❝t❧② ❝♦✉♣❧❡❞ ♠♦❞❡❧ ✭P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳✱

✷✵✶✵✱ ✷✵✶✷✮ ✭t❤r♦✉❣❤ ✐t❡r❛t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ ❛ ♥❡✉tr❛❧ ♠♦❞❡❧ ❣✐✈✐♥❣ st❛t✐♦♥❛r② ♥❡✉tr❛❧ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s

❛♥❞ ❛♥ ✐♦♥ ♠♦❞❡❧ ❣✐✈✐♥❣ st❛t✐♦♥❛r② ♥❡✉tr❛❧ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❜② t❤❡ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②✮✳

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

✐ts ♥❡✉tr❛❧ ❛♥❞ ✐♦♥ ♣❛rts ❛r❡ ❞✐r❡❝t❧② ❝♦✉♣❧❡❞✳ ❚❤✉s✱ ✇❡ ❝❛♥ t❤♦r♦✉❣❤❧② st✉❞② t❤❡ ❡✛❡❝ts ♦❢ t❤❡

✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ t❤❡ ❍✲❧♦ss ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♣❛t❤✇❛②s ♦♥ t❤❡ ♣r♦❞✉❝ts ♦❢ t❤❡ ♣r❡s❡♥t

♠♦❞❡❧✱ ❜② ❝♦♠♣❛r✐♥❣ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡ ✇✐t❤ ✷ ❝❛s❡s ✭❈❛s❡s ✷ ❛♥❞ ✸ ✐♥ ❚❛❜✳ ✺✳✷✮ ✇❤❡r❡ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧

s❝❤❡♠❡s ❛r❡ s✉❜s❡ts ♦❢ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡✳

■♠♣❛❝t ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ♦♥ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤

❚❤❡ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥ r❛t✐♦s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ✇✐t❤ ❛ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡ ✭❈❛s❡ ✷✮ ❛♥❞ t❤❡
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❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦t❤❡r t❤❛♥ ❍✲❧♦ss ♣❛t❤✇❛②s✱ ✐✳❡✳ NH3, N2H2 ❡t❝✳✱ ❤❛✈❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥

r❛t✐♦s ❜❡t✇❡❡♥ ❈❛s❡ ✸ ❛♥❞ ❈❛s❡ ✶ ❞✐st✐♥❝t❧② ❧♦✇❡r t❤❛♥ ❛❞❥❛❝❡♥t s♣❡❝✐❡s ✐♥ ❋✐❣✳ ✺✳✼✳ ❚❤❡r❡ ✐s ❛❧s♦ ❛

❣❡♥❡r❛❧❧② ❞❡❝r❡❛s✐♥❣ t❡♥❞❡♥❝② ✇✐t❤ ♠♦❧❛r ♠❛ss ❛♠♦♥❣ t❤❡ ✐♦♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ r❛t✐♦s✱ ❢r♦♠ 1 t♦ ✶✵−6✱

❧❡ss s✐❣♥✐✜❝❛♥t t❤❛♥ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ r❛t✐♦s✳

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

❤❛s s✉❝❤ str♦♥❣ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦♥ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✭❞✐s❝✉ss❡❞ ❧❛t❡r✱ s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✺✳✷✳✹✳✷✮✱ t❤❡

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

❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s ♦❢ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮✳ ❚❤❡ st❛t✐♦♥❛r② ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✐♥ ❈❛s❡ ✸

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

P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮ t❤r♦✉❣❤ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ r❛t❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s✳

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

❆ ❢❡✇ st✉❞✐❡s ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ❢♦r ✜♥❞✐♥❣ t❤❡ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s ♦❢ r❡❛❝t✐♦♥ ♥❡t✇♦r❦s ✐♥ ♣❧❛♥❡t❛r② ❛t♠♦✲

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

✭❉♦❜r✐❥❡✈✐❝ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❀ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾❀ P❡♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❀ ❲❛❦❡❧❛♠ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✮✳ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝

❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮ s✉❣❣❡st❡❞ ♣❡r❢♦r♠✐♥❣ s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ❜❡t✇❡❡♥ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ❛♥❞ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥✲

tr❛t✐♦♥s ✐♥ ❛ ❧♦✇ ❞✐♠❡♥s✐♦♥ ♠♦❞❡❧ t♦ ❜✉✐❧❞ ❛ r❡❞✉❝❡❞ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡ ❢♦r ✷❉✴✸❉ ♠♦❞❡❧✳ ■♥ t❤✐s

✽✽



❋✐❣✉r❡ ✺✳✼✿ ❘❛t✐♦s ♦❢ st❛t✐♦♥❛r② ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ ♥❡✉tr❛❧s ✭t♦♣✮ ❛♥❞ ✐♦♥s ✭❜♦tt♦♠✮ ✐♥ ❈❛s❡ ✸ ✭♦♥❧② ❍✲
❧♦ss ♣❛t❤✇❛②s ❢♦r ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✮ t♦ t❤♦s❡ ✐♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♠♦❞❡❧ ✭❈❛s❡ ✶✮✳ ❘❛t✐♦s✬ ♠❡❛♥
✈❛❧✉❡s ❛♥❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✭✾✺✪ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧✮ ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② ❞❡♥♦t❡❞ ❜② sq✉❛r❡s ❛♥❞ ❡rr♦r
❜❛rs✳ ❚❤❡ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ ❛♥❞ s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ✐♥ ❡❛❝❤ ❜❧♦❝❦ ✐s ❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ ❜②
r❡❞ ❜❛rs✳

✽✾



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

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

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

✺✳✷✳✹✳✶ ❈♦rr❡❧❛t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ❛♥❞ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts

❚❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♠❛tr✐① ❤❛s ❜❡❡♥ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ s❛♠♣❧❡s ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✹✮ ❢♦r

❈❛s❡ ✶✳ ❚❤❡ ❤✐st♦❣r❛♠ ♦❢ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✺✳✽✳ ❲❡ ♦❜s❡r✈❡ t❤❛t ✈❡r② ❢❡✇

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

❝♦❡✣❝✐❡♥t ❣r❡❛t❡r t❤❛♥ ❛ t❤r❡s❤♦❧❞ ♦❢ ✵✳✷✱ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮❀ P❡♥❣ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✳

❚❤✐s ✐s ✐♥ ❝♦♥tr❛st ✇✐t❤ t❤❡ s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ t❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✱ ✇❤❡r❡

t❤❡ ❛❜s♦❧✉t❡ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❛r❡ ♦❢t❡♥ ❧❛r❣❡r t❤❛♥ ✵✳✺ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✸✳✻✮✳ ◆♦t❡ t❤❛t

t❤❡ s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ ❋✐❣✳ ✸✳✻ ✐s ❛ ❧♦❝❛❧ ♦♥❡✿ ♦t❤❡r ♣❛r❛♠❡t❡rs ✇❡r❡ ❛❧❧ ✜①❡❞ ❛t

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

✇❤❡r❡ ❛❧❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛r❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✸✳✼✮✱ t❤❡s❡ ❡✛❡❝ts ❛r❡ ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ✏s✉❜♠❡r❣❡❞✑ ❜② t❤❡

✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦❢ ♦t❤❡r ♣❛r❛♠❡t❡rs✳

■♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ♠♦❞❡❧✱ t❤❡ s✐t✉❛t✐♦♥ ✐s s✐♠✐❧❛r✿ t❤❡r❡ ❛r❡ ∼✶✼✵✵ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡✱

❡✈❡♥ ♠✉❝❤ ♠♦r❡ t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ ❋✐❣✳ ✸✳✼✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤ ♣❛t❤✇❛②s

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

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

t❤❡ ✇❤♦❧❡ ❧♦♦♣✳ ❆s ❛ r❡s✉❧t✱ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ ❡❛❝❤ r❡❛❝t✐♦♥ ♦♥ ❛ ❣✐✈❡♥ s♣❡❝✐❡s ✐s ❧✐❦❡❧② t♦ ❜❡ q✉✐t❡

✏❞✐❧✉t❡❞✑ ❜② t❤❡ ❧❛r❣❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ r❡❛❝t✐♦♥s✳

■❢ ✇❡ ❧♦✇❡r t❤❡ ❛❜s♦❧✉t❡ ✈❛❧✉❡ ♦❢ t❤❡ t❤r❡s❤♦❧❞ ♦❢ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts✱ t♦♦ ♠❛♥②

❛rt✐✜❝✐❛❧ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s ❡♠❡r❣❡✳ ❖✉r t❡sts s❤♦✇ t❤❛t t❤❡ ❧✐♠✐t❡❞ s✐③❡ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✭✺✵✵ s❡ts✮

❧❡❛❞s t♦ ❛ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ♦❢ r❛♥❦ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❛s ❧❛r❣❡ ❛s ∼✵✳✵✹ ❛♥❞ s♦♠❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥

❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❡✈❡♥ ❜✐❛s❡❞ ❜② ∼✵✳✶✳ ❚❤❡ ✏s✐❣♥❛❧✲t♦✲♥♦✐s❡ r❛t✐♦s✑ ♦❢ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts

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

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

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

◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ✇❡ ❝❛♥ st✐❧❧ r♦✉❣❤❧② ❡st✐♠❛t❡ ❛ r❡❛❝t✐♦♥✬s ❣❧♦❜❛❧ ✐♥✢✉❡♥❝❡✱ ✐✳❡✳ ✐ts ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦♥

❛❧❧ s♣❡❝✐❡s✳ ■❣♥♦r✐♥❣ t❤❡ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts✱ t❤❡ sq✉❛r❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥

❝♦❡✣❝✐❡♥t ❜❡t✇❡❡♥ ❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❛ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ❝❛♥ ❜❡ ❛ ❧✐♥❡❛r ❡st✐♠❛t❡ ♦❢ t❤❡✐r ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡

✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✹✮✳ ❍❡♥❝❡✱ t❤❡ s✉♠ ♦❢ t❤❡ sq✉❛r❡s ♦❢ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ♦❢ ❛❧❧ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s

t♦ ❛ ❝❡rt❛✐♥ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ❝❛♥ ❜❡ ❛♥ ❡st✐♠❛t❡ ♦❢ t❤✐s r❡❛❝t✐♦♥✬s ❣❧♦❜❛❧ ✐♥✢✉❡♥❝❡✳ ❲❡ ❞❡✜♥❡ t❤❡ s❝♦r❡

Sj ♦❢ t❤❡ jt❤ r❡❛❝t✐♦♥ ❛s

Sj =
∑

i∈{s♣❡❝✐❡s}

r2
ij ✭✺✳✷✼✮

✇❤❡r❡ rij ✐s t❤❡ r❛♥❦ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s ❛♥❞ t❤❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ♦❢ t❤❡ jt❤

r❡❛❝t✐♦♥✳ ❆ss✉♠✐♥❣ t❤❡ ♥❡❣❧✐❣✐❜❧❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❛♥❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥

❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❧❡ss t❤❛♥ ✵✳✶✱ ✐✳❡✳ urij ≤ 0.1✱ ✇❡ ❝❛♥ ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ✈❛r✐❛♥❝❡ ♦❢ ❛ s❝♦r❡ uSj ❜②
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✽✿ ❍✐st♦❣r❛♠ ♦❢ t❤❡ r❛♥❦ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ❛♥❞ t❤❡ s♣❡❝✐❡s
❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✳

❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ✈❛r✐❛♥❝❡

u2
Sj

=
∑

i∈{s♣❡❝✐❡s}

(

∂Sj

∂rij

)2

u2
rij

; j ∈ {r❡❛❝t✐♦♥s} ✭✺✳✷✽✮

≤
∑

i∈{s♣❡❝✐❡s}

(2rij)
2 0.12 ✭✺✳✷✾✮

= 0.04Sj ✭✺✳✸✵✮

❚❤✉s✱ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ t❤❡ s❝♦r❡ s❛t✐s✜❡s

uSj

Sj
≤ 0.2
√

Sj

; j ∈ {r❡❛❝t✐♦♥s} ✭✺✳✸✶✮

❲❡ ♦❜s❡r✈❡ t❤❛t t❤❡ ♠❛①✐♠✉♠ ♦❢ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ t❤❡ s❝♦r❡ ✐s ✐♥✈❡rs❡❧② ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧

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

t❤❡ ❧❡❛st ✉♥❝❡rt❛✐♥✱ ✇❤✐❝❤ ❢❛❝✐❧✐t❛t❡s t❤❡ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥ s❡❛r❝❤✳

❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥s ✇✐t❤ s❝♦r❡s ❧❛r❣❡r t❤❛♥ ✸ ❛r❡ ❧✐st❡❞ ✐♥ ❚❛❜✳ ✺✳✸✳ ❚❤❡ s❝♦r❡ t❤r❡s❤♦❧❞ ♦❢ ✸ ✭✇✐t❤ ❛

♠❛①✐♠✉♠ ♦❢ r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ ∼✶✷✪✮ ❤❛s ❜❡❡♥ ❝❤♦s❡♥ t♦ ❤✐❣❤❧✐❣❤t ❛ r❡❛s♦♥❛❜❧❡ ♥✉♠❜❡r ✭∼✷✵✮

♦❢ ✐♥✢✉❡♥t✐❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s✳

■♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮❀ P❡♥❣ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ♣r♦❝❡ss❡s ❛r❡ ❢♦✉♥❞

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

❣❡♥❡r❛❧❧② ♠♦r❡ ✐♥✢✉❡♥t✐❛❧ t❤❛♥ ❛ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❛♥② ♦t❤❡r t②♣❡✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ✐s ❢❛r ❢r♦♠

❜❡✐♥❣ ❛ ❞♦♠✐♥❛♥t❧② ✐♠♣♦rt❛♥t r❡❛❝t✐♦♥ t②♣❡✱ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ✐ts s❝♦r❡ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ t♦ ♦t❤❡r r❡❛❝t✐♦♥

t②♣❡s✳ ❆♠♦♥❣ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②t✐❝ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ ❚❛❜✳ ✺✳✸✱ ♠♦st ♦❢ t❤❡♠ ♣r♦❞✉❝❡ ✐♦♥s✱ ❛♥❞ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧
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❝❤❛♥♥❡❧s ♦❢ t❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ✇✐t❤ ❧❛r❣❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❞♦ ♥♦t ❤❛✈❡ ♠✉❝❤ ❣❧♦❜❛❧ ✐♠♣❛❝t✳

❉❡s♣✐t❡ t❤❡ r❛t❤❡r s✐③❛❜❧❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ ✐ts r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t✱ H + CH → C + H2✱ t❤❡ ♠♦st ✐♥✲

✢✉❡♥t✐❛❧ r❡❛❝t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❢♦✉♥❞ ❜② ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮✱ ✐s

♥♦t ✐❞❡♥t✐✜❡❞ ❛s ❛ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ♠♦❞❡❧✳ CHCN + CHCN → C4N2 + H2 ✭❑❇✐✺✮✱

N
(

2D
)

+ N2 → N
(

4S
)

+ N2 ✭❑❇✐✻✮✱ H + CH3 → CH4 ✭❑❚r✐✶✮ ❛♥❞ H + C2H4 → C2H5 ✭❑❚r✐✷✮ s❡❡♠

t♦ ❜❡ t❤❡ ♠♦st ✐♥✢✉❡♥t✐❛❧ t❤❡r♠❛❧ ♥❡✉tr❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s✳ ▼♦st ♦❢ t❤❡♠ ✭❑❇✐✻✱ ❑❚r✐✶ ❛♥❞ ❑❚r✐✷✮ s❡♥s✐✲

t✐✈❡❧② ❞❡♣❡♥❞ ♦♥ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ♠✉❝❤ ❤✐❣❤❡r ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r t❤❛♥ ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✐♦♥♦s♣❤❡r❡✳

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

♣❛t❤✇❛②s✳ ❆s t❤❡r❡ ❛r❡ ♦♥❧② ∼✽✵ tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s✱ ❜✉t ♠♦r❡ t❤❛♥ ✹✵✵ ❜✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥

t❤❡ ♣r❡s❡♥t s❝❤❡♠❡✱ t❤❡✐r r❡❧❛t✐✈❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ✐♥ ❚❛❜✳ ✺✳✸ ❞❡♠♦♥str❛t❡s t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ tr✐♠♦❧❡❝✉✲

❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❋♦r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥✱ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡

✭❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✱ ♠♦st ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❛♥❞ ❜✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s✱ ❛♥❞ ♦♥❧② ♦♥❡

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

♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s ♠❛❦❡ t❤❡♠s❡❧✈❡s ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s✱ s✐♥❝❡ t❤❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ❛♥❞ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s

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

✐♥✢✉❡♥t✐❛❧ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ♠♦❞❡❧ ❢♦r ✐♥tr✐♥s✐❝ r❡❛s♦♥s ♦❢ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡✱ ❧✐❦❡❧② t♦ ❜❡ t❤❡✐r ❧❛r❣❡

r❛t❡s✱ ♥♦t❛❜❧② ❡♥❤❛♥❝❡❞ ❜② t❤❡ ♣r❡ss✉r❡✳

■♦♥✐❝ r❡❛❝t✐♦♥s✱ ✐✳❡✳ ♣❤♦t♦✐♦♥✐③❛t✐♦♥s✱ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥s ❛♥❞ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s✱

r❡♣r❡s❡♥t ❛ ❧❛r❣❡ ♣❛rt ♦❢ t❤❡ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s✱ ❝♦♥✜r♠✐♥❣ t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ✐♥ t❤❡

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

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

✐♥ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❜✉❞❣❡t✳ ❚❤❡ ❝❤❛r❣❡ tr❛♥s❢❡r r❡❛❝t✐♦♥ N+
2 + CH4 → CH+

2 + H2 + N2 ✭❑■▼✸✮✱

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

❞❡♠♦♥str❛t✐♥❣ ✐ts ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ✐♥ t❤❡ ♣r✐♠❛r② ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥ ✐♦♥ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥✱ ❤❡♥❝❡ t❤❡ ❣r♦✇t❤ t❤r♦✉❣❤

✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②✱ ❛❧r❡❛❞② ❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ ✐♥ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤ ✭✷✵✵✼✮❀ ❚❤✐ss❡♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮✳

✺✳✷✳✹✳✷ ❈♦rr❡❧❛t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s

❚❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ♠❛② ❛❧s♦ ♣r♦✈✐❞❡ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦♥ t❤❡

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

♠♦❞❡❧ ✐♥♣✉ts ✭❞✉r✐♥❣ t❤❡ ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♣r♦♣❛❣❛t✐♦♥✮✱ t❤❡✐r st❛t✐st✐❝❛❧ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥s ♠❛②

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

❼ ❛ ❤✐❣❤❧② ♣♦s✐t✐✈❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t✇♦ s♣❡❝✐❡s ♦❢t❡♥ s✉❣❣❡sts t❤❛t t❤❡② ❛r❡ ❡✐t❤❡r ❛ r❡❛❝t❛♥t

❛♥❞ ❛ ♣r♦❞✉❝t ♦r t✇♦ ♣r♦❞✉❝ts ♦❢ ❛ r❡❛❝t✐♦♥❀

❼ ❛ ❤✐❣❤❧② ♥❡❣❛t✐✈❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t✇♦ s♣❡❝✐❡s ♦❢t❡♥ s✉❣❣❡sts t❤❛t t❤❡② ❛r❡ t✇♦ r❡❛❝t❛♥ts ♦❢

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

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

❢❛rt❤❡r t❤❡② ❛r❡ ❢r♦♠ ❡❛❝❤ ♦t❤❡r ✐♥ t❤❡ ❣❧♦❜❛❧ ❣r♦✇t❤ s❝❤❡♠❡✳

■♥ t❤✐s st✉❞②✱ ✇❡ ♣❡r❢♦r♠ ❛ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❛tr✐① ♦❢ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡

st❛t✐♦♥❛r② ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s✱ ❛♥❞ ♠❛♣ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ♠❛tr✐① ✐♥ ❋✐❣✳ ✺✳✾ ✇✐t❤ t❤❡ s♣❡❝✐❡s

s♦rt❡❞ ❜② ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ♠♦❧❛r ♠❛ss ✭❧❡❢t✲t♦✲r✐❣❤t✮✳

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

♦❢t❡♥ ❢♦r♠ sq✉❛r❡ ❜❧♦❝❦s ♦❢ r❡❞ ♣✐①❡❧s✱ r❡♣r❡s❡♥t✐♥❣ ♣♦s✐t✐✈❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥✳ ❚❤✐s ❤✐♥ts t♦ s✐♠✐❧❛r✐t②

✾✷



◆♦✳ ❘❡❛❝t✐♦♥ ❙❝♦r❡
❑P❤✶ N2✰❤ν → N

(

4S
)

✰N
(

2D
)

✹✳✸✽
❑P❤✷ N2✰❤ν → N+

2 ✰❡− ✹✳✶✵
❑P❤✸ CH4✰hν → CH+

4 ✰e− ✸✳✽✶
❑P❤✹ CH4✰hν → CH+✰H2✰H✰e− ✸✳✻✼
❑P❤✺ CH4✰hν → H+✰CH3✰e− ✸✳✷✹

❑❇✐✶ H✰C2H3 → C2H2✰H2 ✻✳✽✽
❑❇✐✷ H✰C2H5 → CH3✰CH3 ✸✳✺✵
❑❇✐✸ C4H3✰CH4 → C4H4✰CH3 ✹✳✹✷
❑❇✐✹ N

(

4S
)

✰CHCN → C2N2✰H ✸✳✸✶
❑❇✐✺ ❈❍❈◆✰❈❍❈◆ → C4N2✰H2 ✻✳✶✽
❑❇✐✻ N

(

2
D
)

✰N2 → N
(

4
S
)

✰N2 ✺✳✵✶

❑❚r✐✶ H✰CH3 → CH4 ✻✳✾✵
❑❚r✐✷ H✰C2H4 → C2H5 ✻✳✺✻

❑❉❘✶ C4H
+
5 ✰e− → C4H2✰H2✰H ✸✳✻✵

❑❉❘✷ CH2NH
+
2
✰❡− → 1

CH2✰NH2 ✼✳✶✶
❑❉❘✸ CH2NH

+
2
✰❡− → 3

CH2✰NH2 ✼✳✹✸
❑❉❘✹ CH2NH+

2 ✰e− → CN✰H2✰H2 ✸✳✺✵

❑■▼✶ CH+
2 ✰N

(

4S
)

→ CN+✰H2 ✸✳✷✾
❑■▼✷ C2H

+
5 ✰HCN → HCNH+✰C2H4 ✸✳✵✽

❑■▼✸ N
+
2
✰CH4 → CH

+
2
✰H2✰N2 ✽✳✵✼

❑■▼✹ N+
2 ✰CH4 → CH+

3 ✰H✰N2 ✸✳✸✺

❚❛❜❧❡ ✺✳✸✿ ❘❡❛❝t✐♦♥s ✇✐t❤ t❤❡ s✉♠ ♦❢ t❤❡ sq✉❛r❡s ♦❢ t❤❡✐r ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts t♦ ❛❧❧ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s
✭s❝♦r❡✮ ❧❛r❣❡r t❤❛♥ ✸✳ ❚❤❡ ♠♦st ✐♥✢✉❡♥t✐❛❧ ♦♥❡s ✭s❝♦r❡❃✺✮ ❛r❡ ✐♥ ❜♦❧❞✳

✾✸



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

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

❝♦rr❡❧❛t✐♦♥✮ ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❛t t❤❡ ✷ ❝♦♥❝❡r♥❡❞ s♣❡❝✐❡s ❛r❡ ❧✐♥❦❡❞ ❜② ❛ r❡❛❝t✐♦♥✱ ✐✳❡✳ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ s♠❛❧❧

✉♥✐ts ✐♥ t❤❡ ❣r♦✇t❤✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❧✐❦❡❧② t♦ ❜❡ ❈✶ ♦r ❈✷ s♣❡❝✐❡s✳ ❚❤❡r❡ ❛r❡ ❛❧s♦ ❛ s❡r✐❡s ♦❢ s♠❛❧❧ ❜❧♦❝❦s

✐♥ t❤❡ ❣❛♣s ♦❢ t❤❡ ❧❛r❣❡ ❜❧♦❝❦s✱ ♠❛✐♥❧② ❝♦♠♣♦s❡❞ ♦❢ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡❧② s❛t✉r❛t❡❞ ♥❡✉tr❛❧s✱ ✐✳❡✳ C5H11✱

C5H12✱ C6H13✱ C6H14✱ ❡t❝✳ ❚❤✐s s❡r✐❡s ♦❢ ❜❧♦❝❦ ♣❛tt❡r♥s st❛rt ❢r♦♠ ❛ ♠✐①t✉r❡ ♦❢ r❡❧❛t✐✈❡❧② s❛t✉r❛t❡❞

❈✸ ♥❡✉tr❛❧s ❛♥❞ ✐♦♥s✱ ✉♥❧✐❦❡ t❤❡ ♠❛❥♦r s❡r✐❡s✱ st❛rt✐♥❣ ❢r♦♠ ❈✷✱ ♦r ❡✈❡♥ ❈✶ s♣❡❝✐❡s✳

❲❡st❧❛❦❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮ ♠❛♣♣❡❞ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ♠❛tr✐① ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ■◆▼❙ ✐♦♥ ❞❛t❛ ❛t

❞✐✛❡r❡♥t ♠✴③ t♦ s❡❡❦ t❤❡ ♣r✐♠❛r② ✐♦♥✐❝ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✐♦♥♦s♣❤❡r❡✳ ❚❤❡② ❛❧s♦ ❞✐s❝♦✈❡r❡❞ t❤❡

❜❧♦❝❦ ♣❛tt❡r♥s ✐♥ t❤❡ ♠❛tr✐① ❛♥❞ ✐♥t❡r♣r❡t❡❞ t❤❡♠ ❛s t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❈✶ ♦r ❈✷ ✉♥✐ts✳ ❚❤✐s ❤✐❣❤❧✐❣❤ts

t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ s♠❛❧❧ ✉♥✐ts t❤r♦✉❣❤ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝

❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ✐s ✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ ♦✉r ❞✐s❝✉ss✐♦♥ ❛❜♦✈❡✳

❚♦ ♦❜t❛✐♥ ♠♦r❡ ❞✐r❡❝t ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥✱ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ✐♥ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♠❛tr✐① ❛r❡ ❝❧❛ss✐✜❡❞ ✐♥t♦

❛ ❤✐❡r❛r❝❤✐❝❛❧ ❜✐♥❛r② tr❡❡ ❜② s✐♠✐❧❛r✐t② ✭r❡❛❧✐③❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❤❡❛t♠❛♣ ❢✉♥❝t✐♦♥ ✐♥ ❘ ✭❉❡✈❡❧♦♣♠❡♥t

❈♦r❡ ❚❡❛♠✱ ✷✵✶✵✮✮✳ ■♥ ❋✐❣✳ ✺✳✶✵✱ ❛ ♣r♦♠✐♥❡♥t sq✉❛r❡ ❜❧♦❝❦ ✐♥ r❡❞ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❛t t❤❡ ❜♦tt♦♠

r✐❣❤t ✭C5H4 − C6H
+
4 ✱ ❢r❛♠❡❞ ✐♥ ♦r❛♥❣❡✮ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✺✳✶✶ ❛♥❞ ❚❛❜✳ ✺✳✹✮✱ ✐♥ ✇❤✐❝❤ C2H2 ✐s ❧♦❝❛t❡❞✳

❖❜✈✐♦✉s❧②✱ ✐t ❤❛s str♦♥❣ ♣♦s✐t✐✈❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ♦t❤❡r s♣❡❝✐❡s ✐♥ t❤❡ ❧❛r❣❡ sq✉❛r❡ ❜❧♦❝❦ ✭❛❝❝♦r❞✐♥❣

t♦ t❤❡ ❝♦❧♦r ❝♦❞❡✮✳ ❆❧❧ ♦❢ t❤❡♠ ❛r❡ r❛t❤❡r ✉♥s❛t✉r❡❞ ❛♥❞ ♠♦st ✭✼✼✪✮ ♦❢ t❤❡♠ ❛r❡ ✐♦♥s✳ ❈♦♥s✐❞❡r✐♥❣

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

❢♦r t❤❡ s♣❡❝✐❡s ✐♥ t❤✐s sq✉❛r❡ ❜❧♦❝❦✱ ✐✳❡✳ r❡♣❡❛t✐♥❣ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ C2H2 t❤r♦✉❣❤ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s✳

❆ t②♣✐❝❛❧ ♣❛t❤✇❛② ✇♦✉❧❞ ❜❡

+C2H2 +C2H2 +C2H2

C2H
+
2 −→ C4H

+
3 −→ C6H

+
5 −→ C8H

+
6

−H −H

✭✺✳✸✷✮

■♥ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡✱ C2H2 ❝❛♥ ❜❡ ❛❞❞❡❞ t♦ ♠♦st ✐♦♥s ✇✐t❤ ❛ s✐③❛❜❧❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t✱ ✇❤✐❧❡ ❡❧❡✈❛t✐♥❣

t❤❡ ♣r♦❞✉❝ts✬ ❞❡❣r❡❡ ♦❢ ✉♥s❛t✉r❛t✐♦♥✳

❖♥ t❤❡ ♦t❤❡r ❤❛♥❞✱ t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❞♦❡s ♥♦t ♠❡❛♥ t❤❛t t❤❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ♦❢

t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❡♠✐str② ✐s ♥❡❣❧✐❣✐❜❧❡✳ ❆ ♥❡✉tr❛❧ ❣r♦✇t❤ s❝❤❡♠❡ ✇❛s ❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ ✐♥ P❡♥❣ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱

✐✳❡✳
+C2H2 +B +C2H2

C2H −→ C4H2 −→ C4H −→ C6H2

−H −BH −H

✭✺✳✸✸✮

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

✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✱ ❛❧❜❡✐t ❛ ❤②❞r♦❣❡♥ ❛❜str❛❝t✐♦♥ st❡♣ ✐s ♥❡❝❡ss❛r② t♦ r❡❛❝t✐✈❛t❡ t❤❡ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛t❡✳

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

r❡❛❝t ✇✐t❤ ❡❛❝❤ ♦t❤❡r✳

❚❤❡r❡ ❛r❡ s✐♠✐❧❛r sq✉❛r❡ ❜❧♦❝❦s ❛❧♦♥❣ t❤❡ ❞✐❛❣♦♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♠❛tr✐① ✭❋✐❣✳ ✺✳✶✵✮✿ t❤❡

♦♥❡s ❜❡t✇❡❡♥ C4H8 ❛♥❞ C3H7 ✭❢r❛♠❡❞ ✐♥ ✈✐♦❧❡t✮ ❛♥❞ ❜❡t✇❡❡♥ CH3CNH+ ❛♥❞ C6H7N
+ ✭❢r❛♠❡❞ ✐♥

❞❛r❦ ❣r❡❡♥✮ ✭s❡❡ ❚❛❜✳ ✺✳✹✮✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r ❜❧♦❝❦ ♠❛✐♥❧② ❝♦♥s✐sts ♦❢ ❧❡ss ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ✭❝♦♠♣❛r❡❞

t♦ t❤♦s❡ ✐♥ C2H2✬s ❜❧♦❝❦✮✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ C2H4✳ ❇② ❛♥❛❧♦❣② ✇✐t❤ t❤❡ ♣❛t❤✇❛② ❧❡❞ ❜② C2H2✱ ✇❡ ♣r♦♣♦s❡

❛ ♠❛❥♦r ❣r♦✇t❤ ♣❛t❤✇❛② ❢♦r t❤✐s sq✉❛r❡ ❜❧♦❝❦✱ t❤❡ r❡♣❡❛t✐♥❣ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ C2H4 t❤r♦✉❣❤ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡

✾✹



❋✐❣✉r❡ ✺✳✾✿ ❉✐r❡❝t ♣❧♦t ♦❢ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♠❛tr✐① ❛♠♦♥❣ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✳ ❙♣❡❝✐❡s ❛r❡ s♦rt❡❞
❜② ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ♠♦❧❛r ♠❛ss ✭❧❡❢t✲t♦✲r✐❣❤t ❛♥❞ ❜♦tt♦♠✲t♦✲t♦♣✮✳ ❈♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❢r♦♠ ✲✶ t♦ ✶
❛r❡ ❞❡♥♦t❡❞ ❜② sq✉❛r❡s ✇❤♦s❡ ❝♦❧♦r ❣r❛❞✉❛❧❧② ❝❤❛♥❣❡s ❢r♦♠ ❜❧✉❡ ✭✲✶✮ t♦ r❡❞ ✭✶✮ ✈✐❛ ✇❤✐t❡ ✭✵✮✳ ❚❤❡
❜❧♦❝❦s ❛❧♦♥❣ t❤❡ ❞✐❛❣♦♥❛❧ ❛r❡ ❡♥❝❧♦s❡❞ ✇✐t❤ ❣r❡❡♥ ❢r❛♠❡s✳

✾✺



r❡❛❝t✐♦♥s✱ ❡✳❣✳

+C2H4 +C2H4

CH+
3 −→ C3H

+
5 −→ C5H

+
9

−H2

✭✺✳✸✹✮

t❤❛t ❢♦r♠ s♣❡❝✐❡s ♠♦r❡ s❛t✉r❛t❡❞ t❤❛♥ t❤♦s❡ ✐♥ C2H2✬s ❜❧♦❝❦✳

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

♦❢ ♥❡✉tr❛❧ ❣r♦✇t❤ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ C2H4 ❛r❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ t❤♦s❡ ♦❢ t❤❡ ❈2❍2 ❣r♦✇t❤

❢❛♠✐❧②✿ ❢♦r ❡①❛♠♣❧❡✱ t❤❡ ❛❝t✐✈❡ ♥❡✉tr❛❧ ❛❞❞✐t✐♦♥s ♦❢ C2H2 ❛♥❞ C2H4 ✇✐t❤ t❤❡ s❛♠❡ s✉❜str❛t❡✱ C4H✱

❤❛✈❡ t❤❡ ♥♦♠✐♥❛❧ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ♦❢ 6.13×10−8 ❛♥❞ 1.84×10−9 ❝♠3✳s−1✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✱ ❛t ✸✵✵ ❑✳ ❚❤✐s

✐s ❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t t❤❡r❡ ❛r❡ ❢❡✇ ♥❡✉tr❛❧ ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s ✐♥ C2H4✬s ❜❧♦❝❦✳ ▼♦r❡♦✈❡r✱ ✽✸✪

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

t♦ t❤❡ r❡♣❡❛t✐♥❣ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ C2H4✳ ❚❤❡② ❛r❡ str♦♥❣❧② ❝♦rr❡❧❛t❡❞ t♦ C2H4 ❞✉❡ t♦ t❤❡✐r ♥✐tr♦❣❡♥❛t✐♦♥

❜② NH3 ♦r NH+
4 ✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ♣r♦✈✐❞❡❞ ❜② ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t s❡r✐❡s ♦❢ r❡❛❝t✐♦♥s st❛rt✐♥❣ ❢r♦♠ C2H4✱ ✐✳❡✳

+N
(

2D
)

+BH+ +e− +BH+

C2H4 −→ CH3CN −→ CH3CNH+ −→ NH3 −→ NH+
4

−H −B −C2H −B

✭✺✳✸✺✮

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

❤✐❣❤❧✐❣❤ts ❛ ♠❛❥♦r ♥✐tr♦❣❡♥ ✜①❛t✐♦♥ ♣❛t❤✇❛② ✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ♠♦❞❡❧✳

❲❡ ❝❛♥♥♦t ♣r♦♣♦s❡ ❛ t②♣✐❝❛❧ ❣r♦✇t❤ ♣❛t❤✇❛② ♣r♦♠♦t❡❞ ❜② t❤❡ ♦t❤❡r st❛❜❧❡ ❈✷ ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥✱

C2H6✱ ❧✐❦❡ C2H4 ❛♥❞ C2H2✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ ❣r♦✇t❤ t❤r♦✉❣❤ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s ♦❢ C2H6 ❝❛♥ ♦♥❧②

❢♦r♠ ❈✸ s♣❡❝✐❡s✱ ❜✉t ♥♦t ❤❡❛✈✐❡r ♦♥❡s✳ ❚❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ C2H6 ❧♦✇❡rs t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✬s ❞❡❣r❡❡ ♦❢ ✉♥✲

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

t♦ ❞r✐✈❡ C2H6✬s ❤②❞r♦❣❡♥ t♦ ❧❡❛✈❡✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ♥❡✉tr❛❧ ❣r♦✇t❤ ♣❛t❤✇❛②s ♣r♦♠♦t❡❞ ❜② C2H6✬s

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ r❛❞✐❝❛❧✱ C2H5✱ ✐s ♣♦ss✐❜❧❡✳ ❚❤❡ sq✉❛r❡ ❜❧♦❝❦ ❜❡t✇❡❡♥ C4H8 ❛♥❞ C3H7 ♠❛✐♥❧② ❝♦♥✲

s✐sts ♦❢ r❡❧❛t✐✈❡❧② s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ ♠♦st s❛t✉r❛t❡❞ ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s✱ ❡✳❣✳ C2H5✱ C3H8✱

C5H11 ❛♥❞ C6H14✳ ❚❤✐s ❢❛♠✐❧② ♠✐❣❤t ❛❧s♦ ♣❧❛② ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t r♦❧❡ ✐♥ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧②

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

+C2H5 +C2H5

1CH2 −→ C3H6 −→ C5H11

−H

✭✺✳✸✻✮

◆♦t❡ t❤❛t C2H5 ❤❛s ❛ ❧♦✇❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ t❤❛♥ st❛❜❧❡ ❈✷ s♣❡❝✐❡s ❛♥❞ ❧♦✇❡r r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ❢♦r ✐ts

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

✐♥ ♣r♦♠♦t✐♥❣ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤ ❛s C2H2✳

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

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

❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ t②♣✐❝❛❧ ❝❛s❡s ❛♥❞ ❝♦♠♣❧❡①✐❢②✐♥❣ t❤❡ ❣r♦✇t❤ s❝❤❡♠❡✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ s✐♠♣❧② ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡

s✐③❡ ♦❢ t❤❡ ❜❧♦❝❦s ✐♥ ❋✐❣✳ ✺✳✶✵✱ t❤❡ ♣r♦♠✐♥❡♥❝❡ ♦❢ C2H2✬s ❜❧♦❝❦ ✐s ✢❛❣r❛♥t✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ✐♥ ✈✐❡✇ ♦❢

t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②✱ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ C2H2 t❤r♦✉❣❤ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s ♠✐❣❤t ❜❡ ❛t

t❤❡ ❝❡♥t❡r ♦❢ t❤❡ ❣r♦✇t❤ s❝❤❡♠❡✳

✾✻



●r♦✇t❤ ✉♥✐t ❙♣❡❝✐❡s ✐♥ t❤❡ ❜❧♦❝❦

C2H4

❈❍✸❈◆❍
✰✱ ❈❍✸❈◆✱ ❈✷❍◆

✰✱ ❈✹❍✺◆
✰✱ ❈✷❍✹✱ ❈❍✷❈❍❈◆❍

✰✱ ❈✸❍
✰
✺ ✱

❈✺❍
✰
✼ ✱ ❈✺❍

✰
✾ ✱ ❈❍✷◆❍

✰
✷ ✱ ❈❍✷◆❍✱ ◆✷❍✸✱ ◆✷❍✷✱ ◆✷❍✹✱ ◆✷❍✱ ◆❍✷✱

◆❍✰
✹ ✱ ◆❍✸✱ ❈❍✷◆❍✷✱ ❈❍✸◆❍

✰
✸ ✱ ❈✷❍✸◆❍✷✱ ❈❍✸◆❍✱ ❈❍✸◆❍✷✱ ◆❍

✰
✸ ✱

❈❍✸◆
✰✱ ❈✸❍✺◆

✰✱ ❈✻❍✽◆
✰✱ ❈✻❍✼◆

✰

C2H5

❈✹❍✽✱ ❈✺❍✽✱ ❈✻❍✽✱ ❍✷❈◆✱ ◆❍✱ ❈✺❍✾✱ ❈✸❍✽✱ ❈✷❍✺✱ ❈✷❍✸✱ ❈✺❍✻✱
❈❍✸❈✷❍✱ ✸❈❍✷✱ ❈✻❍✾✱ ❈✻❍✶✵✱ ❈✸❍✺✱ ❈✻❍✶✶✱ ❈✸❍✸✱ ❈❍✷❈❈❍✷✱ ❈✹❍✾✱
❈✹❍✶✵✱ ❈✺❍✶✷✱ ❈✸❍✻✱ ❈✻❍✶✸✱ ❈✺❍✶✶✱ ❈✻❍✶✷✱ ❈✺❍✶✵✱ ❈✻❍✶✹✱ ❈✸❍✼

C2H2

❈✺❍✹✱ ❈✽❍
✰
✼ ✱ ❈✻❍

✰
✼ ✱ ❈✾❍

✰
✽ ✱ ❈✶✵❍

✰
✾ ✱ ❈✶✵❍

✰
✶✶✱ ❈✹❍✷◆

✰✱ ❈◆✰✱ ❈◆✷✱
❈✸◆

✰✱ ❈✷❍✱ ❈✸✱ ❈✷❍✷◆
✰✱ ❈✷❍

✰
✹ ✱ ❈❍

✰
✷ ✱ ❍❈✺◆

✰✱ ❈✼❍✺◆
✰✱ ❈✺❍✷◆

✰✱
❈✺❍◆

✰
✷ ✱ ❈✹◆

✰
✷ ✱ ❈✹❍◆

✰
✷ ✱ ❈✸❍◆

✰
✸ ✱ ❈❍❈◆✱ ❍◆❈

✰✱ ❍❈✷◆✷✱ ❈✷❍✸❈◆
✰✱

❈✷❍◆
✰
✷ ✱ ❈✷◆✷✱ ❈✷◆

✰
✷ ✱ ❈✸◆❍✱ ❍❈✷◆❈✱ ❈✷◆❈❍✱ ❈❍❈❈◆❍

✰✱ ❧−❈✸❍
✰
✸ ✱

❈✹❍◆
✰✱ ❈✰

✸ ✱ ❈✹◆
✰✱ ❈✺❍✸◆

✰✱ ❈✻❍◆
✰
✷ ✱ ❈✻❍✷◆

✰
✷ ✱ ❈✺❍✺◆

✰✱ ❈✹❍
✰✱

❈❍❈❈◆✰✱ ❍❈✸◆✱ ❈✷❍
✰
✸ ✱ ❈✺❍

✰
✺ ✱ ❈✺❍✹◆

✰✱ ❝−❈✸❍
✰
✸ ✱ ❈✶✶❍

✰
✾ ✱ ❈✼❍

✰
✼ ✱

❈✻❍
✰
✺ ✱ ❈✽❍

✰
✻ ✱ ❈✽❍

✰
✸ ✱ ❈✽❍

✰
✷ ✱ ❈✻❍

✰
✷ ✱ ❈✻❍✷◆

✰✱ ❈✺❍
✰✱ ❈✺❍

✰
✸ ✱ ❈✻❍

✰
✸ ✱

❈✹❍✷✱ ❈✹✱ ❈✹❍
✰
✸ ✱ ❍❈✺◆✱ ❈✹❍✱ ❈✻❍✷✱ ❈✸❍

✰✱ ❈✺❍
✰
✷ ✱ ❈✸❍

✰
✷ ✱ ❈✷❍✷✱

❈✹❍
✰
✺ ✱ ❈✼❍✸◆

✰✱ ❈✹❍
✰
✷ ✱ ❈✻❍

✰
✹

❚❛❜❧❡ ✺✳✹✿ ▲✐st ♦❢ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❛♣♣❡❛r✐♥❣ ✐♥ t❤❡ t❤r❡❡ sq✉❛r❡ ❜❧♦❝❦s ✐❞❡♥t✐✜❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✺✳✶✵✳

❯♥❞❡rst❛♥❞✐♥❣ t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✳ ❲✐t❤ t❤❡ ❛✐❞ ♦❢ t❤❡ ✸

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

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

♥❡✉tr❛❧s ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ❈✶ ❛♥❞ ❈✷ ❛r❡ ♣r♦❞✉❝❡❞✱ s✉♣♣❧② t❤❡ ♠♦st ✐♥✢✉❡♥t✐❛❧ ❛♥❞ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ ❣r♦✇t❤

✉♥✐t C2H2✱ ❜✉t ❤❛r❞❧② t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡❧② s❛t✉r❛t❡❞ ♦♥❡ C2H5✳ ❚❤❡s❡ ❝❤❛♥♥❡❧s ✐♥❝r❡❛s❡ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥

r❛t❡ ♦❢ C2H2 ❜② ❛ ❢❛❝t♦r ♦❢ ∼✶✵✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛ ♠♦r❡ ❡✣❝✐❡♥t ❣r♦✇t❤ ♦❢ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✳ ❚❤❡

❢❛❝t t❤❛t C2H5 ✐s ♠✉❝❤ ❧❡ss ❢♦r♠❡❞ ❜② ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❡①♣❧❛✐♥s t❤❡ ♠✐♥♦r ✐♠♣❛❝t ♦❢ t❤✐s

♣r♦❝❡ss ♦♥ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✳

❚❤❡ ♣r❡s❡♥t st✉❞② ❝♦♠♣❧❡t❡s t❤❡ ❞✐s❝✉ss✐♦♥ ♦❢ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮ ❛❜♦✉t t❤❡ r❡s♣♦♥s✐❜❧❡ s♣❡❝✐❡s

❢♦r t❤❡ ♣r♦♠♦t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝❤❡♠✐str② ✇✐t❤ ❢✉❧❧ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ s❝❤❡♠❡✳ P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮

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

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

❍❡r❡✱ ✇❡ ❝❛♥ ❜❡ ♠♦r❡ s♣❡❝✐✜❝✿ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♣r♦❞✉❝❡s s♠❛❧❧ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✱

❡s♣❡❝✐❛❧❧② C2H2✱ ❡♥❤❛♥❝✐♥❣ t❤❡ ♠♦st ❡✣❝✐❡♥t ❣r♦✇t❤ ♣❛t❤✇❛②s✳ ❚❤✐s ✐❧❧✉str❛t❡s t❤❡ ♣r♦♠♦t✐♥❣

❡✛❡❝ts ♦❢ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❞✐s❝✉ss❡❞ ❜② P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮✱ ❛♥❞ ♠❛❦❡ t❤❡ ♣r♦♠♦t✐♥❣

❡✛❡❝ts ♦✈❡rt❛❦❡ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❧②s✐s ❡✛❡❝ts✳

✾✼



✺✳✸ ▼♦❞❡❧ ✈❛r✐❛♥ts ✇✐t❤ ❛ s✐♥❣❧❡ ♣❤②s✐❝❛❧ ❢❛❝t♦r ❝❤❛♥❣❡❞

❍❛✈✐♥❣ ❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ t❤❡ ❣r♦✇t❤ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ♠♦❞❡❧✱ ✇❡ ❡①♣❧♦r❡ t❤❡ ❝❤❡♠✐str② ♦❢ t❤❡

s②st❡♠ ✐♥ ❞✐✛❡r❡♥t ♣❤②s✐❝❛❧ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ✐♥t❡r♣r❡t ♦t❤❡r ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ♦r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❚♦

✐❞❡♥t✐❢② t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ ✈❛r✐♦✉s ♣❤②s✐❝❛❧ ❢❛❝t♦rs✱ ✇❡ ❞❡s✐❣♥ ✈❛r✐❛♥ts ♦❢ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♠♦❞❡❧ ✭❈❛s❡ ✶✮

✇✐t❤ ❛ s✐♥❣❧❡ ♠♦❞✐✜❡❞ ❢❛❝t♦r ✭s❡❡ ❚❛❜✳ ✺✳✷✮✿ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ s♣❡❝tr❛ ✭❈❛s❡s ✹✱ ✺ ❛♥❞ ✻✮✱ ♣r❡ss✉r❡ ✭❈❛s❡

✼✮✱ ❛♥❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭❈❛s❡ ✽✮✳

✺✳✸✳✶ ■rr❛❞✐❛t✐♦♥ s♣❡❝tr✉♠

■♥ ❈❛s❡s ✹ ❛♥❞ ✺✱ t❤❡ ❉■❙❈❖ s♣❡❝tr✉♠ ✐s r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② r❡♣❧❛❝❡❞ ❜② ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ ♦♥❡s ❛t ✻✵ ♥♠ ❛♥❞

✽✷ ♥♠ ✭❢♦r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ t♦ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✐♥ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤ ✭✷✵✶✵✮✮✱ ✇✐t❤ t❤❡ s❛♠❡ ✐♥t❡❣r❛t❡❞

✐♥t❡♥s✐t②✳ ❚❤❡ t♦t❛❧ r❛❞✐❛t✐♦♥ ✢✉① ✐♥ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✐s ❛❝t✉❛❧❧② ✈❡r② ❝❧♦s❡ t♦ t❤❛t

♦❢ t❤❡ ❉■❙❈❖ ❜❡❛♠❧✐♥❡✳ ❚❤❡s❡ ♠♦❞❡❧s ♣r♦✈✐❞❡ ❞✐r❡❝t ♣r♦❜❡s ♦❢ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ ♦✉r r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥

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

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

♠❛ss ✭❋✐❣✳ ✺✳✶✷✮✳ ❚❤✐s r❡s✉❧ts ❢r♦♠ t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②✱ ♠♦r❡ ❡✣❝✐❡♥t ✐♥ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤

t❤❛♥ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❡♠✐str②✱ ✐s ♠♦r❡ ✐♥✈♦❧✈❡❞ ✐♥ ❈❛s❡ ✹ t❤❛♥ ✐♥ ❈❛s❡ ✶✳ ❚❤❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❛t ✻✵ ♥♠

❡ss❡♥t✐❛❧❧② ♣r♦❞✉❝❡s N+
2 ✱ ✇❤✐❝❤ ❛❧♠♦st q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡❧② ✐♦♥✐③❡s ♠❡t❤❛♥❡ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❝❤❛r❣❡ tr❛♥s❢❡rs

N+
2 + CH4 −→ CH+

2 + H2 + N2 ✭✺✳✸✼✮

N+
2 + CH4 −→ CH+

3 + H + N2 ✭✺✳✸✽✮

❛♥❞ ✐♥✐t✐❛t❡s t❤❡ ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥ ✐♦♥ ❣r♦✇t❤✳ ❚❤❡s❡ ❝❤❛r❣❡ tr❛♥s❢❡rs ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ✐❞❡♥t✐✜❡❞ ❛s ❦❡②

r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✺✳✷✳✹✳✶ ❛♥❞ t❤❡✐r ❡✛❡❝t ✐♥ ♣r♦♠♦t✐♥❣ t❤❡ ❣r♦✇t❤ t❤r♦✉❣❤ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❤❛s

❛❧s♦ ❜❡❡♥ ❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ ✐♥ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤ ✭✷✵✵✼✮❀ ❚❤✐ss❡♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮✳

❚❤✐s r❛t✐♦♥❛❧✐③❛t✐♦♥ ✐s s✉♣♣♦rt❡❞ ♥♦t ♦♥❧② ❜② ❈❛s❡ ✺✱ ❜✉t ❛❧s♦ ❜② ❈❛s❡ ✻✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥

s♣❡❝tr✉♠ ✐s ❝❤❛♥❣❡❞ ❢♦r t❤❡ s♦❧❛r ♦♥❡ ✇❤✐❧❡ t❤❡ s❛♠❡ ✐♥t❡♥s✐t② ❛s t❤❡ ❉■❙❈❖ ❜❡❛♠✳ ■♥ ❜♦t❤ ❝❛s❡s✱

t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ✐s ❣❡♥❡r❛❧❧② ❧❡ss ❡✣❝✐❡♥t t❤❛♥ ✐♥ ❈❛s❡ ✶ ✭❋✐❣s✳ ✺✳✶✸ ❛♥❞ ✺✳✶✹✮✱ ❛s t❤❡ ✐♦♥✐③✐♥❣ ♣❛rt ♦❢

t❤❡ r❛❞✐❛t✐♦♥ ✐s s✉❜st❛♥t✐❛❧❧② ❧♦✇❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ❉■❙❈❖ s♣❡❝tr✉♠ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✹✳✶✮✳ ❖♥ t❤❡ ♦t❤❡r ❤❛♥❞✱

✐♥ ❈❛s❡ ✺✱ N2 ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❤❛✈✐♥❣ ❛❜s♦r❜❡❞ ❛ ♣❤♦t♦♥ ❛r❡ ♥♦t ✐♦♥✐③❡❞ ❜✉t ♣r♦❞✉❝❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ❛t♦♠s✱

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

♦❢ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤ ✭✷✵✶✵✮✳

❚❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ✐♥ ❈❛s❡s ✹ ❛♥❞ ✻ ❛r❡ ❛❧s♦ ❢♦✉♥❞ t♦ ❜❡ ❧✐tt❧❡

s❡♥s✐t✐✈❡ t♦ t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ t②♣❡ ✭❋✐❣✳ ✺✳✶✺✮✳ ■♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✺✳✷✳✷✱ t❤❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s

t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✐s s❤♦✇♥ t♦ ❜❡ ♠❛r❣✐♥❛❧✳ ❆s ❧♦♥❣ ❛s t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ✐♥tr♦❞✉❝❡❞

❜② t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ✐s ♥♦t ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❞r❛st✐❝❛❧❧②✱ t❤❡✐r t♦t❛❧ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ t♦ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❝❛♥♥♦t

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

t♦✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ❛t ✻✵ ♥♠ ❛♥❞ ♣❤♦t♦❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❛t ▲②✲α✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❚❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛t t❤❡s❡

t✇♦ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ❛r❡ r❡❧❛t✐✈❡❧② ❛❝❝✉r❛t❡❧② ♠❡❛s✉r❡❞ ✭r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✇✐t❤✐♥ ✷✵✪✮✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱

t❤❡ ♠❛❥♦r ✉♥❝❡rt❛✐♥t② s♦✉r❝❡ r❡♠❛✐♥s ♥❡✉tr❛❧ t❤❡r♠❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ♥♦t ♠♦❞✐✜❡❞✱ ❛♥❞ t❤❡

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ❛r❡ ❝❧♦s❡ t♦ t❤♦s❡ ✐♥ ❈❛s❡ ✶✳

❚❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✐♥❝r❡❛s❡ s✉❜st❛♥t✐❛❧❧② ❛♥❞ ❣❧♦❜❛❧❧② ✐♥ ❈❛s❡ ✺✱ ✇❤✐❝❤ ✐s q✉✐t❡

❞✐✛❡r❡♥t ❢r♦♠ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s ❝❛s❡s✳ ❆t ✽✷ ♥♠✱ ♦♥❡ ✐s ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ ❧♦✇❡r ❡①tr❡♠✐t② ♦❢ t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤

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

✾✽



t♦❧②s✐s ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✷✳✹✱ ❋✐❣✳ ✷✳✷✭❜✮✮✳ ■♥ t❤✐s r❡❣✐♦♥✱ ❢❛r ❢r♦♠ t❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s ✇❤❡r❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts

❡①✐st✱ ❛❧❧ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❛♥♥❡❧ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛r❡ str♦♥❣❧② ✉♥❝❡rt❛✐♥ ✭r❡❧❛t✐✈❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ∼✺✵✲✶✵✵✪✮

♦✇✐♥❣ t♦ ❧♦♥❣✲r❛♥❣❡ ❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥ ❛♥❞ ✉♥✐❢♦r♠ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐♠♣♦s❡❞ ❢♦r ❧❛❝❦ ♦❢ ❦♥♦✇❧❡❞❣❡✳ ❙✐♥❝❡

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

r❡❛❝t✐♦♥ ♥❡t✇♦r❦✱ ❝♦♥tr✐❜✉t❡s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② t♦ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❜✉❞❣❡t ♦❢ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✳

❉❡s♣✐t❡ t❤❡ s✉❜st❛♥t✐❛❧ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✐♥ ❈❛s❡ ✺✱ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s❧② ✐❞❡♥t✐✜❡❞ ♣r♦♠♦✲

t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ◆✲❜❡❛r✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ❜② t❤❡ ❡①❝❧✉s✐✈❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ◆ ❛t♦♠s ✐♥ N2 ♣❤♦t♦❧②s✐s

✐s s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❢♦r ♠❛♥② s♣❡❝✐❡s✱ s✉❝❤ ❛s N
(

4S
)

✱ ❍❈◆✱ CH2NH ❡t❝✳

✺✳✸✳✷ Pr❡ss✉r❡

■♥ ❈❛s❡ ✼✱ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐s ❧♦✇❡r❡❞ ❜② ❛ ❢❛❝t♦r 106 ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ❛♣♣r♦❛❝❤ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❛r♦✉♥❞ ✽✺✵

❦♠ ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✭∼ 5 × 10−4 P❛✮✳ ❆t t❤❡ s❛♠❡ t✐♠❡✱ t❤❡ ❝❡❧❧ ✐s ❡❧♦♥❣❛t❡❞ ❜② t❤❡

s❛♠❡ ❢❛❝t♦r✱ t♦ ❝♦♥s❡r✈❡ t❤❡ q✉❛♥t✐t② ♦❢ ❣❛s✱ ❤❡♥❝❡ ✐ts ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ✐♥ t❤❡ ❝❡❧❧✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣❧②✱ t❤❡

♣❤♦t♦❛❜s♦r♣t✐♦♥ r❛t❡ ♦❢ N2 ❛♥❞ CH4 ❛r❡ ✐❞❡♥t✐❝❛❧ t♦ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡✳

❍✐❣❤❡r ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s t❤❛♥ ✐♥ ❈❛s❡ ✶ ❛r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ❣❡♥❡r❛❧ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✺✳✶✻✮✳ ❙♦♠❡ s♣❡❝✐❡s ✭C6H✱

C+ ❛♥❞ CN+✱ ❢♦r ✐♥st❛♥❝❡✮ ❛r❡ ∼ 108 t✐♠❡s ♠♦r❡ ❛❜✉♥❞❛♥t t❤❛♥ ✐♥ ❈❛s❡ ✶✳ ❚❤✐s ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡

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

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

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

■t ✐s ♥♦t❛❜❧❡ t❤❛t ✐♥ ❡❛❝❤ ❈① ❜❧♦❝❦ t❤❡r❡ ✐s ❛ s②st❡♠❛t✐❝ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ s❛t✉r❛t❡❞ ❛♥❞

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

❣❡♥❡r❛❧ ✇✐t❤ ✐ts ❞❡❣r❡❡ ♦❢ ✉♥s❛t✉r❛t✐♦♥ ✇✐t❤✐♥ ❛ ❜❧♦❝❦ ✭s❡❡ t❤❡ r❡❞ ❜❛rs ✐♥ ❋✐❣✳ ✺✳✶✻✮✳ ■♥ t❤❡ ❈✺

❛♥❞ ❈✻ ❜❧♦❝❦s✱ ✐t ❝❛♥ ❜❡ ♠♦r❡ t❤❛♥ ✶✵ ♦r❞❡rs ♦❢ ♠❛❣♥✐t✉❞❡✳ ❚❤✐s ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥ r❡♠✐♥❞s ✉s ♦❢ t❤❡ ✷

♠❛❥♦r ❣r♦✇t❤ ❢❛♠✐❧✐❡s✱ ✐✳❡✳ t❤♦s❡ ♦❢ C2H2 ❛♥❞ C2H5✱ ✇❤♦s❡ ❡✣❝✐❡♥❝② ❛❧s♦ ✐♥❝r❡❛s❡s ✇✐t❤ t❤❡ ❞❡❣r❡❡

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

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

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

❧♦✇❡r✐♥❣ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❜② ❛ ❢❛❝t♦r ♦❢ 106✱ ✇❡ ❧♦✇❡r t❤❡ r❛t❡ ♦❢ ❛❧❧ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❣r♦✇t❤ ❢❛♠✐❧✐❡s

✐♥ t❤❡ s❛♠❡ ♠❛♥♥❡r✱ ✐✳❡✳ ❜② ❛ ❢❛❝t♦r ♦❢ 1012✱ ❡①❝❡♣t ❢♦r t❤❡ r❛❞✐❝❛❧ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❢♦r♠✐♥❣ ❤❡❛✈②

s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ✭❡✳❣✳ t❤❡ ❧❛st st❡♣ ✐♥ ❊q✳ ✺✳✸✻✮✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ✉s✉❛❧❧② tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r ❛♥❞ ♠♦r❡ s❡♥s✐t✐✈❡ t♦

t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✭s❧♦✇❡❞ ❞♦✇♥ ❜② ❛ ❢❛❝t♦r ♦❢ 1018✮✳ ❚r✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ✐♠♣♦rt❛♥t ❛t s❡✈❡r❛❧ ♠❜❛r

✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✺✳✷✳✹✳✶✮ ❛♥❞ s❤♦✉❧❞ ❝♦♥tr✐❜✉t❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② t♦ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡❧② s❛t✉r❛t❡❞

s♣❡❝✐❡s✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤✐s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ✈❛♥✐s❤❡s r❛♣✐❞❧② ❛s t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❞❡❝r❡❛s❡s✱ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ✈❡r② ❧♦✇

♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♠♦st s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✱ ✐✳❡✳ C5H11✱ C6H14 ❡t❝✳✱ ❛♥❞ ❧❡ss ❧♦✇❡r❡❞ ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s

♦❢ ♠♦r❡ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✱ ✐✳❡✳ C5H7✱ C6H10 ❡t❝✳✱✳ ❚❤❡ ♠♦st ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✱ ✐✳❡✳ C5H3✱

C6H2 ❡t❝✳✱ ❛r❡ ❤❛r❞❧② ❛✛❡❝t❡❞✳ ❙✐♠✐❧❛r tr❡♥❞s ❛r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❛♠♦♥❣ t❤❡ ✐♦♥s✳ ❚❤✐s ❝❛♥ ❜❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞✱

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

❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✼✮ ♣r♦♣♦s❡❞ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✷ ♦❢ t❤❡ ❛rt✐❝❧❡✮✳

✺✳✸✳✸ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡

■♥ ❈❛s❡ ✽✱ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐s ❧♦✇❡r❡❞ ❞♦✇♥ t♦ ✶✺✵ ❑✱ ❝❧♦s❡ t♦ t❤❛t ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✐♦♥♦s♣❤❡r❡✳ ❋❡✇

st❛t✐♦♥❛r② ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❛r❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❞✐✛❡r❡♥t ❢r♦♠ t❤♦s❡ ✐♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡✱ ❡①❝❡♣t t❤♦s❡

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

✾✾



t❤❡ ❣r♦✇t❤ ❛s ❛ ❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ ❈❛s❡ ✼✱ ❜❡❝❛✉s❡ ♦♥❧② ♥❡✉tr❛❧ r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ❞❡❝r❡❛s❡

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

t♦ t❤❡ ❞❛t❛ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ♦❢ ♠❛❥♦r ❛❜s♦r❜❡rs ❛t r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ∼✶✺✵❑

r❡❝♦♠♠❡♥❞❡❞ ❜② ❊✳❍é❜r❛r❞ ✐♥ ❛ ♣❡rs♦♥❛❧ ❝♦♠♠✉♥✐❝❛t✐♦♥✮✳ ❚❤❡ ✐♦♥✐❝ r❡❛❝t✐♦♥s✱ t❤❡ ♠♦st ✐♠♣♦rt❛♥t

✉♥❞❡rt❛❦❡rs ♦❢ t❤❡ ❣r♦✇t❤✱ ❛r❡ ♥♦t ❡✐t❤❡r s❧♦✇❡r ❛t ✶✺✵❑✳

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

s♣❡❝✐❡s ❜❧♦❝❦s ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✺✳✶✼✮✳ ❆s ✐♥ ❈❛s❡ ✼✱ ❛♠♦♥❣ t❤❡ ❣r♦✇t❤ ❢❛♠✐❧✐❡s✱ ♦♥❧② t❤❡ ♦♥❡ ❞r✐✈❡♥ ❜②

C2H5✱ r❡♠❛r❦❛❜❧② s❧♦✇❡❞ ❞♦✇♥ ❜② t❤❡ ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ ✐s r❡s♣♦♥s✐❜❧❡ ❢♦r t❤❡ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t✐♦♥ ✐♥ ❈❛s❡

✽✳ ❈❛s❡s ✸ ❛♥❞ ✻ ♣r♦✈✐❞❡ ❡①❛♠♣❧❡s ♦❢ t❤❡ ♦♣♣♦s✐t❡ ❜❡❤❛✈✐♦r ✭s❡❡ ❋✐❣s✳ ✺✳✼ ❛♥❞ ✺✳✶✹✮✿ ✐♥ t❤❡ ❢♦r♠❡r

❝❛s❡✱ ❍✲❧♦ss ♣❛t❤✇❛②s ♦❢ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♣r♦❞✉❝❡ ❧❡ss ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s❀ ✐♥ t❤❡ ❧❛tt❡r

❝❛s❡✱ ♣❤♦t♦♥s ♦❢ s♦❧❛r s♣❡❝tr✉♠ ♣r♦❞✉❝❡ ❧❡ss ✐♦♥s✳ ❇♦t❤ ♦❢ t❤❡s❡ ❢❛❝ts ❢❛✈♦r t❤❡ s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s

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

✺✳✹ ❆♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧ t♦ ❞✐✛❡r❡♥t s❡t✉♣s

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

❝❛s❡s✿ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s r❡❛❝t♦r ✭■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✵✼✮ ❛♥❞ ❚✐t❛♥✬s

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

■◆▼❙ ❞❛t❛ ♦❢ t❤❡ ❈❛ss✐♥✐ ♦r❜✐t❡r✳ ❙✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ ❢♦r t❤❡ t❤r❡❡ ❝❛s❡s ❛r❡ ❣❡♥❡r❛t❡❞ ✉s✐♥❣ st❛t✐♦♥❛r②

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❛s ❞❡t❛✐❧❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✷✳✺✳

✺✳✹✳✶ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

■♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ❢♦r t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭❈❛s❡ ✶✮✱ r❛❞✐❝❛❧s ❛♥❞ ✐♦♥s ♦♥❧② ❛❝❝♦✉♥t ❢♦r ❛❜♦✉t ♦♥❡

t❤✐r❞ ♦❢ t❤❡ t♦t❛❧ ♠❛ss✳ ❚❤✉s✱ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙✱ ✐❣♥♦r✐♥❣ r❛❞✐❝❛❧s ❢♦r t❤❡ ❧❛❝❦ ♦❢ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥

❞❛t❛✱ ✐s ❞✐r❡❝t❧② ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ t♦ t❤❡ ▼❙ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛t ✼ s❝❝♠ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✺✳✶✽✮ ❢♦r

q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ❛♥❞ s❡♠✐✲q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ♣✉r♣♦s❡s✳

❊①❝❡♣t ❢♦r t❤❡ ❈✷ ❜❧♦❝❦✱ ✇❤♦s❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✈❛❧✉❡s ❛r❡ r❛t❤❡r ✉♥❝❡rt❛✐♥ ♦✇✐♥❣ t♦ t❤❡ ❧❛r❣❡

♦✈❡r❧❛♣ ✇✐t❤ t❤❡ N2 s✐❣♥❛❧✱ t❤❡ ♠❛❥♦r ❜❛♥❞s ✐♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s♣❡❝tr✉♠ ❛r❡ ✇❡❧❧ ❝♦✈❡r❡❞ ❜②

t❤❡ ✾✺✪ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧s ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ ✭t❤❡ r❡❞ s❤❛❞❡❞ ❛r❡❛ ✐♥ ❋✐❣✳ ✺✳✶✽✮✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡

♠❡❛♥ ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ s♣❡❝tr✉♠ ✐s ♥♦t ✐♥ s❛t✐s❢❛❝t♦r② ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s♣❡❝tr✉♠✿ ✐t

✉♥❞❡r❡st✐♠❛t❡s t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ s❛t✉r❛t❡❞ ❈✸ ❛♥❞ ❈✹ s♣❡❝✐❡s ❛♥❞ ♦✈❡r❡st✐♠❛t❡s t❤❛t ♦❢ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞

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

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

❚♦ ✜♥❞ ♦✉t t❤❡ ♠❛✐♥ ❝❛✉s❡✭s✮ ♦❢ t❤✐s ❞✐s❝r❡♣❛♥❝②✱ ✇❡ ♣r♦❝❡❡❞ ❜② ❡❧✐♠✐♥❛t✐♦♥✿

❼ ■♥❝♦♠♣❧❡t❡♥❡ss ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡✿ ❛♥ ❡①❤❛✉st✐✈❡ s❡❛r❝❤ ❤❛s ❜❡❡♥ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❢♦r

t❤❡ ❝♦♥str✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡✳ ❯♣ t♦ ♥♦✇✱ ♠♦st ❈✸✲♣r♦❞✉❝✐♥❣ r❡❛❝t✐♦♥s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥

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

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

r❡❛❝t✐♦♥ t②♣❡✱ ❝♦✉❧❞ r❡s✉❧t ✐♥ ❛ s②st❡♠❛t✐❝ ✉♥❞❡r❡st✐♠❛t✐♦♥ ♦❢ s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✳

❼ ❖✈❡rs✐♠♣❧✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t♦r✬s ❣❡♦♠❡tr②✿ ✇❡ ♣r♦✈❡ t❤✐s ❡✛❡❝t ✇✐t❤ ❛ ♠♦❞❡❧ ✇✐t❤♦✉t

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

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

r❡❛❝t♦r ✇❤❡r❡ r❡❛❝t✐✈❡ s♣❡❝✐❡s ♦t❤❡r t❤❛♥ N2 ❛♥❞ CH4 ❛r❡ s✉♣♣❧✐❡❞ ❜② tr❛♥s♣♦rt✴❞✐✛✉s✐♦♥✳

✶✵✵



❚❤❡ st❛t✐♦♥❛r② st❛t❡ ♦❢ t❤✐s t❡st ❝❛s❡ ✐s ❧✐tt❧❡ s❤✐❢t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡✱ ❞❡♠♦♥str❛t✐♥❣✱

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

❛❞❞r❡ss❡❞ ❜② ❛ ✷❉ ♠♦❞❡❧✮✳

❼ ❈❤❡♠✐str② t❛❦✐♥❣ ♣❧❛❝❡ ✐♥ t❤❡ ❝❛♣✐❧❧❛r② ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❛♥❞ t❤❡ ♠❛ss s♣❡❝✲

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

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

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

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

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

✇✐t❤ ❡❧❡❝tr♦♥s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✱ ♥♦ ♠❛tt❡r ✇❤❡t❤❡r ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s❧② ❝❛t❛❧②③❡❞ ❜② t❤❡ st❛✐♥❧❡ss

st❡❡❧ ❝❛♣✐❧❧❛r② ♦r ♥♦t✳ ■♥ t❤❡s❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❛r❡ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❜②

❛t ♠♦st ∼✹✵✪✱ st✐❧❧ ❢❛r ❢r♦♠ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t❡❞

s♣❡❝tr❛✳

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

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

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

✉♥❧✐❦❡❧② ❞✉❡ t♦ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s✱ s✐♥❝❡✱ ❛❣❛✐♥✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ ✈❡r② ♣♦♦r❧② ❦♥♦✇♥ ✐♥

❣❡♥❡r❛❧✱ t❤❡✐r r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ❝♦✉❧❞ ❤❛r❞❧② ❜❡ ✉♥❞❡r❡st✐♠❛t❡❞ s②st❡♠❛t✐❝❛❧❧②✳ ■t ✐s ❛❧s♦ ✉♥❧✐❦❡❧② ❞✉❡

t♦ t❤❡ ❣r♦✇t❤ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ❜② ♥❡❣❛t✐✈❡ ✐♦♥s ✭❩❛❜❦❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✱ ♥♦t ✐♥❝❧✉❞❡❞ ✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ♠♦❞❡❧

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

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

st❛✐♥❧❡ss st❡❡❧ ✇❛❧❧✳ ❚❤✐ss❡♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮ ❞✐s❝✉ss❡❞ ❛ s✐♠✐❧❛r ♣r♦❜❧❡♠✱ ✐✳❡✳ s✉r❢❛❝❡ ❡✛❡❝ts ♦♥ ✐♦♥

♣r♦❞✉❝t✐♦♥✱ ✐♥ t❤❡✐r ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳

●♦r♦❞❡ts❦② ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✺✮ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛ CH3 r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ♦❢ ✵✳✵✵✵✸ ♦♥ st❛✐♥❧❡ss st❡❡❧

❛t ✸✵✵ ❑✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤✐s ✈❛❧✉❡✱ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡ ♦❢ CH3 r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦♥ st❛✐♥❧❡ss st❡❡❧ ✐s ✐♥

t❤❡ ♦r❞❡r ♦❢ ♠❛❣♥✐t✉❞❡ ♦❢ 10−2 ∼ 10−1 ♦❢ t❤❛t ♦❢ t❤❡ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ♦♥❡✳ ❚❤❡② ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❛❧s♦

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

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

❚❤✐s ❤✐❣❤ s❡♥s✐t✐✈✐t② ♠❛② ♠❛❦❡ t❤❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ r❛t❡ ❤✐❣❤❧② ✉♥❝❡rt❛✐♥✱ s✐♥❝❡ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞✉r✲

✐♥❣ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✐s ♥♦t str✐❝t❧② ❝♦♥st❛♥t✳ ■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥✱ t❤❡ ❧❛r❣❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ✉s✉❛❧❧② ❛ss♦❝✐❛t❡❞

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

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

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

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

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

❉✉❡ t♦ ❧❛❝❦ ♦❢ ❞❛t❛✱ ✐t ✐s ❞✐✣❝✉❧t t♦ ♠♦❞❡❧ ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❡①♣❧✐❝✐t❧②✳ ❚♦ ❣❧♦❜❛❧❧②

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

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

❛ ❢❛❝t♦r ♦❢ ✸ ♦r ✶✵ ✭❝②❛♥ ❛♥❞ ❞❛r❦ ❣r❡❡♥ s♦❧✐❞ ❧✐♥❡s ✐♥ ❋✐❣✳ ✺✳✶✽✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✮✳ ■♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢

❛ ❢❛❝t♦r ✸✱ t❤❡ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ ♣❛rts ♦❢ t❤❡ ❈✸ ❛♥❞ ❈✹ ❜❛♥❞s ❞❡❝r❡❛s❡ s❧✐❣❤t❧② ❛♥❞ t❤❡✐r s❛t✉r❛t❡❞

♣❛rts ✐♥❝r❡❛s❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧②✱ ❜② ❛ ❢❛❝t♦r ❛r♦✉♥❞ ✸✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛ s❛t✐s❢❛❝t♦r② ❛❣r❡❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❈✸

❛♥❞ ❈✹ ❜❛♥❞s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t❡❞ s♣❡❝tr❛✳ ❲❤❡♥ tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts

❜❡❝♦♠❡ ✶✵ t✐♠❡s ❧❛r❣❡r✱ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ ❦❡❡♣s ♦♥ ❡✈♦❧✈✐♥❣ ✐♥ t❤❡ s❛♠❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥✱ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ❛♥

✶✵✶



♦✈❡r❡st✐♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❛t✉r❛t❡❞ ♣❛rt✳

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

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

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

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

r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✑ t❤❛t ❝♦♥s✉♠❡s ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ❛♥❞ ♣r♦❞✉❝❡s s❛t✉r❛t❡❞ ♦♥❡s✳ ❚❤✐s ✐s ❛ str♦♥❣

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

❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐str②✱ s✉❝❤ ❛s t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r✳ ❆♥ ♦♣t✐♦♥ t♦ r❡❞✉❝❡ t❤❡s❡ ✇❛❧❧ ❡✛❡❝ts ✇♦✉❧❞

❜❡ t♦ ✉s❡ ❛ r❡❛❝t♦r ♠❛❞❡ ♦❢ P②r❡① ✐♥st❡❛❞ ♦❢ st❛✐♥❧❡ss✲st❡❡❧ ✭❖✐♥✉♠❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✮✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤✐s ✐s

❢♦r❜✐❞❞❡♥ ✐♥ t❤❡ ❙❖▲❊■▲ s②♥❝❤r♦tr♦♥ r❛❞✐❛t✐♦♥ ❢❛❝✐❧✐t② ❢♦r s❛❢❡t② r❡❛s♦♥s✳

✺✳✹✳✷ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s r❡❛❝t♦r

❈❛s❡ ✶✵ ♠♦❞❡❧s ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❛t ✻✵ ♥♠ ✭■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮❪✳ ❲❡ ❞♦

♥♦t ♠♦❞❡❧ t❤❡✐r ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❛t ✽✷✳✺ ♥♠✱ ✐♥ ✇❤✐❝❤ ✐♥ s✐t✉ ▼❙✱ ♥❡❝❡ss❛r② ❢♦r ♦✉r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥✱ ✇❛s

♥♦t ♠❡❛s✉r❡❞✳ ❚❤❡✐r ✐♥ s✐t✉ ▼❙ ❛♥❞ ❛ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ ♦❢ ❈❛s❡ ✶✵ ❛r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✺✳✶✾✳

❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s♣❡❝tr✉♠ ✐s ❜❛s✐❝❛❧❧② ♦✉t ♦❢ t❤❡ ✾✺✪ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧ ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙✳

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

s②st❡♠❛t✐❝❛❧❧②✳ ❊s♣❡❝✐❛❧❧②✱ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ✐s ❧♦✇❡r t❤❛♥ ✶✴✶✵✵✵ ♦❢ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

✐♥t❡♥s✐t②✳ ■t ✐s ✐♠♣♦rt❛♥t t♦ ✜♥❞ ♦✉t t❤❡ r❡❛s♦♥s ♦❢ t❤✐s ❞✐s❛❣r❡❡♠❡♥t✱ ✇❤✐❝❤ ♠❛② ✐♥✈❛❧✐❞❛t❡ t❤❡

♣r❡s❡♥t ♠♦❞❡❧✳

❚❤❡ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡t❡r ✐♥ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❛s ✉s❡❞ ❛t t♦♦ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ t♦

r❡t❛✐♥ t❤❡ ❧✐♥❡❛r✐t② ♦❢ ✐ts ▼❙ s✐❣♥❛❧s ✭s❡❡ ❞✐s❝✉ss✐♦♥ ✐♥ ❈❤❛♣t❡r ✹✮✳ ❚❤✐s ❛r❣✉♠❡♥t ❝❛♥♥♦t ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡

♦✈❡r❡st✐♠❛t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ s❡✈❡r❡ ✉♥❞❡r❡st✐♠❛t✐♦♥ ❝♦❡①✐st✐♥❣ ✐♥ ❛ s✐♥❣❧❡ ❜❛♥❞✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ ♥♦♥✲❧✐♥❡❛r✐t②

♦❢ ▼❙ s✐❣♥❛❧s ❡①❤✐❜✐ts ✐♥ ❛ r❡❧❛t✐✈❡❧② ✉♥✐❢♦r♠ ✇❛② ✐♥ ❛ ❜❛♥❞✳

❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ✐t ✐s ♥♦t❛❜❧❡ t❤❛t t❤❡ st❛❜❧❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ✐♥ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ s♣❡❝tr✉♠ ♦♥❧②

❛❝❝♦✉♥ts ❢♦r ❛ ♠✐♥♦r ♣❛rt ♦❢ t♦t❛❧ ♠❛ss ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s r❡❛❝t♦r ✭∼ 10%✮✳ ❚❤❡

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

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

❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❢❛❝t♦r ✶✵✵✵ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ s❛t✉r❛t❡❞ ♣❛rts ♦❢ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ ❜❛♥❞s ✐s st✐❧❧

♥♦t ❡①♣❧❛✐♥❡❞✳ ❆ss✉♠✐♥❣ t❤❛t t❤❡ ❝❤❡♠✐str② ✐♥ ❈❛s❡ ✶✵ ✐s ❜❛s✐❝❛❧❧② ❝♦rr❡❝t✱ t❤❡ s❛t✉r❛t❡❞ ♣❛rt ♠❛②

❤❛✈❡ ❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✭♥♦t ❛♥ ✐♥t❡♥s✐t② ✐♥ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙✮ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ t♦ t❤❡ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ ♣❛rt ✐♥

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

✇❤✐❝❤ ✐s ❡✈✐❞❡♥t❧② ♥♦t tr✉❡✳ ❊✈❡♥ ✐♥ t❤❡ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ♠♦❞❡❧ ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭❈❛s❡ ✶✮✱ ❛t

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

✐♥ t❤❡ ❜❧♦❝❦s ♦❢ ❤❡❛✈② s♣❡❝✐❡s✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ t❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❝♦rr❡❝t ❝❤❡♠✐str② ✐♥ ❈❛s❡ ✶✵ ✐s ♥♦t

tr✉❡✱ ✐✳❡✳ t❤❡ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❈❛s❡ ✶✵ ✐s ♥♦t ❛❞❡q✉❛t❡ t♦ r❡✈❡❛❧ t❤❡ ❝❤❡♠✐str② ♦❝❝✉rr✐♥❣

❞✉r✐♥❣ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳

❆s ✐♥ ❈❛s❡ ✶✬s ✈❛r✐❛♥ts ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✺✳✹✳✶✱ ♣s❡✉❞♦✲❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞

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

t♦✲✈♦❧✉♠❡ r❛t✐♦ ♦❢ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s r❡❛❝t♦r t❤❛♥ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r✱ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ❛ ❧❛r❣❡r r❡❧❛t✐✈❡

❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s ❝❤❡♠✐str②✱ ✇❡ t❡st ✸ ❝❛s❡s ✇✐t❤ ✶✵✱ ✸✵ ❛♥❞ ✶✵✵ t✐♠❡s ❢❛st❡r tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r

r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❚❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡s❡ ❝❛s❡s ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✺✳✶✾✳ ▲✐❦❡ t❤✐s

❦✐♥❞ ♦❢ tr❡❛t♠❡♥t ❢♦r ❈❛s❡ ✶✱ t❤❡ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ ♣❛rt ♦❢ ▼❙ ❜❛♥❞s ✐s s❧✐❣❤t❧② ❧♦✇❡r❡❞ ❛♥❞ t❤❡ s❛t✉r❛t❡❞

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

✶✵✷



♦❢ t❤❡ ❈✸✲❈✺ ❜❛♥❞s ♦❢ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ ❣r❛❞✉❛❧❧② ❛♣♣r♦❛❝❤❡s t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ r❡s✉❧ts ❛♥❞ t❤❡✐r

s❛t✉r❛t❡❞ ♣❛rt r❡❛❝❤❡s ❛♥❞ ♦✈❡rt❛❦❡s t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✈❛❧✉❡s✳

❚❤♦✉❣❤ st✐❧❧ ♥♦t s❛t✐s❢❛❝t♦r②✱ ❢♦r ✐♥st❛♥❝❡ ✐♥ t❤❡ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ ♣❛rt ♦❢ t❤❡ ❈✹✲❈✻ ❜❛♥❞✱ ❛❧✇❛②s

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

✉❧❛t❡❞ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ❝❛s❡ ✇✐t❤ ✸✵ t✐♠❡s ❢❛st❡r r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ r❛t❡s ❝♦♥st❛♥ts ❛♥❞ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

♦♥❡ ✐s ♥♦t❛❜❧② ✐♠♣r♦✈❡❞✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ❢♦r t❤❡ s❛t✉r❛t❡❞ ♣❛rt✳ ❚❤✐s ♠❛② ✐❧❧✉str❛t❡ t❤❡ ✈❡r② ✐♠♣♦rt❛♥t

❡✛❡❝t ♦❢ ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s ❝❤❡♠✐str②✱ ♣r♦❜❛❜❧② ❡✈❡♥ str♦♥❣❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r✱ ❜❡❝❛✉s❡ ♦❢

t❤❡ ❧♦✇❡r ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐❡♥❝❡ ❛♥❞ t❤❡ ♠♦r❡ ❢❛✈♦r❛❜❧❡ ✭♠♦r❡ t✉❜❡✲❧✐❦❡✮ ❣❡✲

♦♠❡tr② ♦❢ t❤❡✐r r❡❛❝t♦r✳ ❚❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤♦❧✐♥s ✐♥ t❤❡✐r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ✐s ❛❧s♦ ❛♥ ✐♥❞✐❝❛t✐♦♥ ♦❢

t❤❡ ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s ❝❤❡♠✐str②✱ s✐♥❝❡ t❤❡ ❣r♦✇t❤ ♦❢ t❤❡ s✐③❡ ♦❢ s♦❧✐❞ ♣r♦❞✉❝ts ✭t❤♦❧✐♥s✮ s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❛

❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s ♣r♦❝❡ss✳

✺✳✹✳✸ ❚✐t❛♥✬s ✐♦♥♦s♣❤❡r❡

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

s✉✐t❛❜❧❡ ✈❛❧✉❡s ❢♦r ♣❤②s✐❝❛❧ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✿ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭✶✺✵ ❑✮✱ ♣r❡ss✉r❡ ✭❛s ❈❛s❡ ✼✱ ❜✉t ✇✐t❤♦✉t

❤❡❧✐✉♠✮✱ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ✭❛s ❈❛s❡ ✼✮✱ r❛❞✐❛t✐♦♥ t②♣❡ ✭s♦❧❛r s♣❡❝tr✉♠✮ ❛♥❞ ✐♥t❡♥s✐t② ✭❧♦✇❡r t❤❛♥ t❤❡

t❡rr❡str✐❛❧ ✈❛❧✉❡ ❜② t❤❡ ❢❛❝t♦r ♦❢ sq✉❛r❡ ♦❢ t❤❡ r❛t✐♦ ❜❡t✇❡❡♥ ❚✐t❛♥✲❙✉♥ ❛♥❞ ❊❛rt❤✲❙✉♥ ❞✐st❛♥❝❡s✮✱

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

♠♦❞❡❧ ✐s t❤❡ ❡✛❡❝t✐✈❡ ❣❛s r❡s✐❞❡♥❝❡ t✐♠❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ ❝♦♠♣❧❡① tr❛♥s♣♦rt ♣r♦❝❡ss❡s ❛t ❚✐t❛♥

✭❉❡ ▲❛ ❍❛②❡✱ ✷✵✵✺❀ ❨❡❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❀ ❙tr♦❜❡❧✱ ✷✵✵✾✮✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ♦✉r t❡sts✱ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ✐♥

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

r❡s✐❞❡♥❝❡ t✐♠❡ t♦ ✜t ■◆▼❙ ❞❛t❛ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ♣♦ss✐❜❧❡✱ ✇✐t❤♦✉t s❝r❛♠❜❧✐♥❣ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢

❡❛❝❤ ❜❧♦❝❦✳ ❆♥ ❡✛❡❝t✐✈❡ r❡s✐❞❡♥❝❡ t✐♠❡ ♦❢ 2.8 × 106 s ❣✐✈❡s ❛ ❣❧♦❜❛❧❧② ❣♦♦❞ t♦t❛❧ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥✳ ■t ✐s

104 ❛♥❞ ∼✶✵ t✐♠❡s ❧❛r❣❡r t❤❛♥ t❤❛t ✐♥ ❈❛s❡ ✶ ❛♥❞ t❤❡ tr❛♥s♣♦rt t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t ❛t ✽✺✵ ❦♠ ✐♥ ❚✐t❛♥✬s

❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✭❉❡ ▲❛ ❍❛②❡✱ ✷✵✵✺✮✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

■♥ ❋✐❣✳ ✺✳✷✵✱ ❛ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ ❢♦r ❈❛s❡ ✾ ✐s ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ■◆▼❙ ♥❡✉tr❛❧ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❚✶✾

✢②❜② ❜❡t✇❡❡♥ ✾✺✵ ❛♥❞ ✶✵✵✵ ❦♠✱ ♣✉❜❧✐s❤❡❞ ✐♥ ❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✼✮✳ ❚❤❡ ❛❣r❡❡♠❡♥t ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡

♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ s♣❡❝tr✉♠ ❢♦r ❚✐t❛♥ ✐s ❜❡tt❡r t❤❛♥ ❢♦r ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭❈❛s❡

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

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

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

✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ❛t ❚✐t❛♥ ✐♥❞✐r❡❝t❧② s✉♣♣♦rts t❤❛t t❤❡ r❡❛❝t♦r✬s ♠❡t❛❧❧✐❝ ✇❛❧❧ ♣❧❛②s ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t

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

✐♥ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ t❤❡r❡ ✐s ♥♦ s✉❝❤ ❛♥ ❡✣❝✐❡♥t ✏✇❛❧❧✑ t❤❛t ♣r♦♠♦t❡s ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s ❝❤❡♠✐str②✳

❚❤❡ r❡♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t ❈✻ ❜❧♦❝❦✬s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐s ❧❛r❣❡r t❤❛♥ ❈✺ ❜❧♦❝❦✬s ❛❧s♦ ✈❛❧✐❞❛t❡s

t❤❡ ♣r❡s❡♥t r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡ ✐♥ ❣❡♥❡r❛❧ t❡r♠s✳ ❚❤♦✉❣❤ ✉♥❞❡r❡st✐♠❛t❡❞✱ C6H6 ✭♠❛✐♥❧② ❛t ♠✴③ ✼✽✮ ✐s

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

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

♦t❤❡r s✐❞❡✱ t❤❡ ♦✈❡r❡st✐♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❈✺ s♣❡❝✐❡s ❛♥❞ C4N2 ✭❛t ♠✴③ ✼✻✮ r❡✈❡❛❧s ❛ ❧❛❝❦ ♦❢ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡

♣r❡s❡♥t ✏❝♦♠♣❧❡t❡✑ s❝❤❡♠❡✳

■♦♥ ❝❤❡♠✐str② ✭❱✉✐tt♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼❀ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✵✼✮ ❛♥❞ ❢✉❧❧ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛✲

t✐♦♥ s❝❤❡♠❡ ✭P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮ ✇❡r❡ s❤♦✇♥ t♦ ❜❡ ✐♠♣♦rt❛♥t t♦ t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤ ✐♥ ❚✐t❛♥✬s

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

❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❚❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡ ✐♥❝❧✉❞❡s r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② ♦♥❧② ♥❡✉tr❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ ❈❛s❡ ✶✶❛

✶✵✸



❛♥❞ ♦♥❧② ❍✲❧♦ss r❡❛❝t✐♦♥s ❢♦r ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ✐♥ ❈❛s❡ ✶✶❜✳ ▼♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ♦❢ ✐♠♣♦rt❛♥t

s♣❡❝✐❡s ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ ✐♥ t❤❡ ✷ ❝❛s❡s ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❈❛s❡ ✾ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❚❛❜✳ ✺✳✺ ❛♥❞ ❋✐❣✳ ✺✳✷✵✱

r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

■t ✐s ♥♦t❛❜❧❡ t❤❛t✱ ❡①❝❡♣t ❢♦r t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛t ♠✴③ ✺✺ ❛♥❞ ✺✻✱ t❤❡r❡ ✐s ♥♦ q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡

❜❡t✇❡❡♥ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ ♦❢ t❤❡s❡ ❝❛s❡s✱ ❢♦r t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ r❡❛s♦♥s✿

❼ ■♦♥ ❝❤❡♠✐str② ✐s r❡❧❛t✐✈❡❧② ❧❡ss ✐♠♣♦rt❛♥t ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r

✭s❡❡ ❚❛❜✳ ✺✳✺ ❛♥❞ ❞✐s❝✉ss✐♦♥s ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✺✳✺✳✶✮✳

❼ ❚❤❡ s❤❛♣❡ ♦❢ ♥❡✉tr❛❧ ▼❙ ❜❛♥❞s ✐s ❡ss❡♥t✐❛❧❧② ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② t❤❡ ♠♦st ❛❜✉♥❞❛♥t s♣❡❝✐❡s ♦❢

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

❚❤❡ s✐♠✐❧❛r✐t② ♦❢ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ ♦❢ ❈❛s❡s ✾✱ ✶✶❛ ❛♥❞ ✶✶❜ ✐❧❧✉str❛t❡s t❤❡ ✐♠♣♦ss✐❜✐❧✐t② ♦❢ ❝❧❛r✐❢②✐♥❣ ✐❢ ✐♦♥

❝❤❡♠✐str② ♦r ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦t❤❡r t❤❛♥ ❍✲❧♦ss ♣❛t❤✇❛②s ❛r❡ ✐♠♣♦rt❛♥t ❢♦r ♠✐♥♦r s♣❡❝✐❡s✱

❢♦r ✐♥st❛♥❝❡ NH3✱ st❛t❡❞ ❜② ❨❡❧❧❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱ ❥✉st ❜② ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t❡❞

♥❡✉tr❛❧ ▼❙✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ✇❡ ❝❛♥ st✐❧❧ ❞❡♠♦♥str❛t❡ t❤❛t t❤❡ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ t❤❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡

r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦t❤❡r t❤❛♥ ❍✲❧♦ss ♣❛t❤✇❛②s ❛r❡ ✐♠♣♦rt❛♥t ✐♥ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ NH3✱ ❝♦♠♣❛r✐♥❣ ✐ts

♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥ ✐♥ ❈❛s❡s ✾✱ ✶✶❛ ❛♥❞ ✶✶❜ ✭s❡❡ ❚❛❜✳ ✺✳✺✮✿ ◆❍3 ✐s ♥♦t ❢♦r♠❡❞ ✐♥ ❈❛s❡ ✶✶❛✱ ❜❡❝❛✉s❡ ✐t ✐s

❡①❝❧✉s✐✈❡❧② ♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② t❤❡ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s st❛rt✐♥❣ ❢r♦♠ ◆+✳ ◆❍3✬s ♠♦❧❡ ❢r❛❝t✐♦♥s ✐♥ ❈❛s❡

✶✶❜ ✐s ❧♦✇❡r t❤❛♥ ✐♥ ❈❛s❡ ✾ ❜② ∼✹ ♦r❞❡rs ♦❢ ♠❛❣♥✐t✉❞❡✱ ❜❡❝❛✉s❡ ✐t ✐♥t❡r❝❤❛♥❣❡s ✇✐t❤ ◆✲❜❡❛r✐♥❣

✐♦♥s t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❢♦r♠❡r✬s ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ ❧❛tt❡r✬s ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✳ ■♥ ❛♥

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

s✉❝❤ ❛s ◆❍3✳

✺✳✺ ❉✐s❝✉ss✐♦♥

✺✳✺✳✶ ■♠♣❛❝t ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥

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

❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❛r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ ✇✐t❤ ❡❛❝❤

♦t❤❡r✳ ■♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✺✳✷✳✶✱ ✇❡ ❤❛✈❡ ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ t❤❛t ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ❢✉❧❧ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥

s❝❤❡♠❡ ❛r❡ ✐♠♣♦rt❛♥t ✐♥ t❤❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ■t ✐s ✐♥t❡r❡st✐♥❣ t♦ ❦♥♦✇ ✇❤❡t❤❡r

✐t ✐s ❛❧s♦ tr✉❡ ✐♥ ♦t❤❡r ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ ❢♦r ✐♥st❛♥❝❡ t❤❡ t②♣✐❝❛❧ ❝❛s❡s ✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t st✉❞②✱ ❚✐t❛♥ ♦r ♦❢

■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❚♦ ❛❝❤✐❡✈❡ t❤✐s✱ ✇❡ ❧✐st t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ s❡✈❡r❛❧ s♣❡❝✐❡s

r❡♣♦rt❡❞ ✐♥ ❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✼✮❀ ❱✉✐tt♦♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾❜✮✱ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡s ♦❢ ❚✐t❛♥ ❛♥❞ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞

❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♠♦❞❡❧❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❝♦♠♣❧❡t❡ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡ ✭❈❛s❡s ✾ ❛♥❞ ✶✵✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✮✱ t❤❡

♥❡✉tr❛❧ s❝❤❡♠❡ ✭❈❛s❡s ✶✶❛ ❛♥❞ ✶✷❛✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✮ ❛♥❞ t❤❡ ❍✲❧♦ss ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ s❝❤❡♠❡

✭❈❛s❡s ✶✶❜ ❛♥❞ ✶✷❜✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✮✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ ❝♦✉♥t❡r♣❛rt ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭❈❛s❡s ✶✱ ✷

❛♥❞ ✸✮✱ ✐♥ ❚❛❜✳ ✺✳✺✳

■♥ t❤❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦❢ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♣✉r❡❧② ♥❡✉tr❛❧

♠♦❞❡❧ ✭❈❛s❡ ✶✷❛✮ ❛r❡ ❞r❛st✐❝❛❧❧② ❞✐✛❡r❡♥t ❢r♦♠ t❤♦s❡ ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ✇✐t❤ t❤❡ ❝♦♠♣❧❡t❡ s❝❤❡♠❡ ✭❈❛s❡

✶✵✮✱ ❢♦r ❡①❛♠♣❧❡ ❡✈❡♥ t❤♦s❡ ♦❢ ✷ ♠❛❥♦r ❈✷ ♣r♦❞✉❝ts C2H2 ❛♥❞ C2H4 ❛r❡ ❧♦✇❡r ✐♥ ❈❛s❡ ✶✷❛ t❤❛♥ ✐♥

❈❛s❡ ✶✵ ❜② ❛❜♦✉t ✶✵ ♦r❞❡rs ♦❢ ♠❛❣♥✐t✉❞❡✳ ❚❤✐s ❣r❡❛t ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❝❛♥ ❜❡ ✐♥t❡r♣r❡t❡❞ ❜② t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t

t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ♦❢ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ❛t ✻✵ ♥♠✱ ✐s s♦ ✐♦♥✐③✐♥❣ ✭∼ 97% ❜r❛♥❝❤✐♥❣

r❛t✐♦ ♦❢ ✐♦♥✲♣r♦❞✉❝✐♥❣ ♣❤♦t♦❧②t✐❝ ♣❛t❤✇❛②s ♦❢ N2 ❛♥❞ ✶✵✵✪ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦ ♦❢ t❤♦s❡ ♦❢ CH4✮✱ t❤❛t

t❤❡ ❝❤❡♠✐str② ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ✐s ♥♦ ❧♦♥❣❡r ❛❝t✐✈❡ ❛t ❛❧❧ ✐❢ ✐♦♥s ❛r❡ ❡①❝❧✉❞❡❞✳

✶✵✹



❆P❙■❙ ❚✐t❛♥ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s r❡❛❝t♦r

❈❛s❡ ✶ ❈❛s❡ ✷ ❈❛s❡ ✸ ❈❛s❡ ✾ ❈❛s❡ ✶✶❛ ❈❛s❡ ✶✶❜ ❈❛s❡ ✶✵ ❈❛s❡ ✶✷❛ ❈❛s❡ ✶✷❜

✭❋✉❧❧✮ ✭◆❡✉tr❛❧✮ ✭❍✲❧♦ss✮ ✭❋✉❧❧✮ ✭◆❡✉tr❛❧✮ ✭❍✲❧♦ss✮ ✭❋✉❧❧✮ ✭◆❡✉tr❛❧✮ ✭❍✲❧♦ss✮

C2H2 ✲✻✳✶✸ ✭✶✼✮ ✲✼✳✻✵ ✭✹✹✮ ✲✼✳✶✶ ✭✸✷✮ ✲✸✳✻✼ ✭✶✶✮ ✲✸✳✻✺ ✭✶✶✮ ✲✸✳✻✼ ✭✶✶✮ ✲✸✳✺✽ ✭✶✷✮ ✲✶✹✳✷ ✭✽✮ ✲✹✳✵✶ ✭✸✸✮

C2H4 ✲✺✳✶✽ ✭✶✼✮ ✲✺✳✺✸ ✭✷✽✮ ✲✺✳✷✸ ✭✶✽✮ ✲✸✳✹✽ ✭✶✵✮ ✲✸✳✹✽ ✭✶✵✮ ✲✸✳✹✽ ✭✶✵✮ ✲✸✳✻✾ ✭✶✻✮ ✲✶✷✳✷ ✭✽✮ ✲✸✳✵✸ ✭✶✼✮

C2H6 ✲✹✳✽✹ ✭✶✽✮ ✲✺✳✶✺ ✭✷✷✮ ✲✹✳✽✹ ✭✶✾✮ ✲✸✳✺✻ ✭✶✽✮ ✲✸✳✺✻ ✭✶✾✮ ✲✸✳✺✻ ✭✶✽✮ ✲✹✳✼✻ ✭✶✸✼✮ ✲✶✵✳✵ ✭✻✮ ✲✸✳✽✶ ✭✽✸✮

CH3C2H ✲✻✳✷✹ ✭✷✽✮ ✲✽✳✹✻ ✭✼✶✮ ✲✻✳✺✺ ✭✸✵✮ ✲✹✳✾✸ ✭✸✹✮ ✲✹✳✽✹ ✭✸✷✮ ✲✹✳✾✵ ✭✸✸✮ ✲✷✳✼✵ ✭✷✹✮ ✲✶✾✳✷ ✭✶✺✮ ✲✷✳✺✶ ✭✷✹✮

CH2CCH2 ✲✻✳✽✻ ✭✸✺✮ ✲✽✳✽✶ ✭✽✹✮ ✲✼✳✷✼ ✭✹✶✮ ✲✺✳✼✷ ✭✹✺✮ ✲✺✳✼✶ ✭✹✻✮ ✲✺✳✼✶ ✭✹✺✮ ✲✹✳✽✼ ✭✹✷✮ ✲✷✶✳✽ ✭✶✼✮ ✲✺✳✵✺ ✭✹✸✮

C4H2 ✲✾✳✺✸ ✭✹✺✮ ✲✶✺✳✾ ✭✶✶✮ ✲✶✷✳✻ ✭✼✮ ✲✺✳✼✾ ✭✸✻✮ ✲✺✳✻✹ ✭✸✼✮ ✲✺✳✼✼ ✭✸✻✮ ✲✺✳✻✹ ✭✸✺✮ ✲✷✼✳✻ ✭✸✶✮ ✲✼✳✶✻ ✭✻✽✮

C2N2 ✲✾✳✷✷ ✭✺✵✮ ✲✶✵✳✺ ✭✺✮ ✲✶✵✳✷ ✭✺✮ ✲✾✳✵✽ ✭✼✼✮ ✲✾✳✶✶ ✭✼✽✮ ✲✾✳✶✸ ✭✼✼✮ ✲✻✳✺✼ ✭✽✷✮ ✲✶✹✳✹ ✭✾✮ ✲✼✳✵✼ ✭✼✷✮

C6H6 ✲✾✳✶✷ ✭✺✶✮ ✲✶✹✳✾ ✭✶✸✮ ✲✶✶✳✺ ✭✶✵✮ ✲✼✳✵✹ ✭✽✸✮ ✲✼✳✻✺ ✭✶✸✾✮ ✲✼✳✻✸ ✭✶✸✽✮ ✲✹✳✻✾ ✭✺✷✮ ✲✸✹✳✷ ✭✷✺✮ ✲✺✳✾✷ ✭✼✽✮

C3H6 ✲✼✳✵✸ ✭✷✾✮ ✲✾✳✼✼ ✭✻✵✮ ✲✻✳✼✽ ✭✸✵✮ ✲✼✳✻✼ ✭✺✹✮ ✲✼✳✼✵ ✭✺✺✮ ✲✼✳✻✻ ✭✺✹✮ ✲✻✳✵✼ ✭✹✺✮ ✲✷✶✳✾ ✭✶✹✮ ✲✺✳✽✽ ✭✹✻✮

C7H8 ✲✷✵✳✼ ✭✶✹✮ ✲✷✽✳✷ ✭✷✵✮ ✲✷✸✳✷ ✭✶✻✮ ✲✷✹✳✼ ✭✶✾✮ ✲✷✺✳✷ ✭✷✶✮ ✲✷✺✳✶ ✭✷✶✮ ✲✶✺✳✺ ✭✶✺✮ ✲ ✲✶✼✳✵ ✭✶✺✮

C8H2 ✲✶✸✳✾ ✭✶✷✮ ✲✸✵✳✺ ✭✷✹✮ ✲✷✸✳✾ ✭✶✻✮ ✲✽✳✼✻ ✭✶✸✹✮ ✲✾✳✹✷ ✭✶✼✻✮ ✲✾✳✺✸ ✭✶✼✹✮ ✲✻✳✺✸ ✭✶✵✸✮ ✲ ✲✶✶✳✻ ✭✶✻✮

HCN ✲✹✳✾✻ ✭✺✮ ✲✹✳✾✹ ✭✻✮ ✲✺✳✵✻ ✭✾✮ ✲✹✳✷✷ ✭✺✮ ✲✹✳✷✷ ✭✺✮ ✲✹✳✷✸ ✭✺✮ ✲✹✳✷✽ ✭✶✺✮ ✲✸✳✹✵ ✭✶✸✮ ✲✸✳✽✶ ✭✹✺✮

CH3CN ✲✾✳✸✻ ✭✸✸✮ ✲✽✳✶✵ ✭✸✶✮ ✲✼✳✽✵ ✭✷✺✮ ✲✺✳✶✹ ✭✸✾✮ ✲✹✳✽✻ ✭✷✼✮ ✲✹✳✽✻ ✭✷✼✮ ✲✻✳✺✶ ✭✷✼✮ ✲✶✷✳✾ ✭✾✮ ✲✹✳✸✼ ✭✸✶✮

C2H3CN ✲✼✳✶✽ ✭✷✷✮ ✲✶✵✳✵ ✭✹✮ ✲✽✳✽✸ ✭✸✸✮ ✲✺✳✼✸ ✭✶✽✮ ✲✻✳✶✺ ✭✷✶✮ ✲✻✳✵✼ ✭✶✾✮ ✲✹✳✷✾ ✭✸✺✮ ✲✶✽✳✺ ✭✶✵✮ ✲✹✳✶✾ ✭✷✼✮

HC3N ✲✾✳✽✶ ✭✷✼✮ ✲✶✷✳✼ ✭✺✮ ✲✶✸✳✼ ✭✹✮ ✲✻✳✷✻ ✭✷✽✮ ✲✻✳✸✽ ✭✷✽✮ ✲✻✳✻✶ ✭✷✽✮ ✲✻✳✺✷ ✭✸✼✮ ✲✷✹✳✸ ✭✷✵✮ ✲✽✳✷✵ ✭✻✽✮

HC5N ✲✶✶✳✵ ✭✺✮ ✲✷✵✳✷ ✭✶✵✮ ✲✶✼✳✸ ✭✼✮ ✲✼✳✸✾ ✭✻✵✮ ✲✼✳✻✼ ✭✻✺✮ ✲✼✳✽✹ ✭✻✻✮ ✲✺✳✹✶ ✭✺✶✮ ✲✸✹✳✹ ✭✷✼✮ ✲✽✳✽✵ ✭✾✵✮

NH3 ✲✼✳✾✾ ✭✼✻✮ ✲ ✲✶✶✳✻ ✭✻✮ ✲✼✳✸✼ ✭✺✻✮ ✲ ✲✶✶✳✺ ✭✹✮ ✲✻✳✶✹ ✭✽✻✮ ✲ ✲✻✳✽✹ ✭✽✵✮

CH2NH ✲✼✳✵✺ ✭✷✼✮ ✲✺✳✹✹ ✭✶✺✮ ✲✼✳✵✻ ✭✷✸✮ ✲✺✳✹✺ ✭✸✺✮ ✲✺✳✶✻ ✭✸✸✮ ✲✺✳✸✽ ✭✸✷✮ ✲✻✳✵✼ ✭✷✺✮ ✲✸✳✷✸ ✭✶✻✮ ✲✺✳✾✸ ✭✷✷✮

C2H3NH2 ✲✶✶✳✹ ✭✼✮ ✲ ✲✶✺✳✾ ✭✻✮ ✲✾✳✺✵ ✭✻✼✮ ✲ ✲✶✷✳✽ ✭✼✮ ✲✽✳✵✽ ✭✼✶✮ ✲ ✲✶✶✳✹ ✭✶✵✮

CH3NH2 ✲✼✳✼✺ ✭✺✾✮ ✲ ✲✶✷✳✶ ✭✺✮ ✲✻✳✾✽ ✭✺✷✮ ✲ ✲✶✵✳✸ ✭✺✮ ✲✼✳✵✸ ✭✻✹✮ ✲ ✲✽✳✻✸ ✭✽✻✮

CH+
5

✲✶✶✳✺ ✭✶✮ ✲ ✲✶✶✳✺ ✭✶✮ ✲✶✵✳✾ ✭✶✮ ✲ ✲✶✵✳✾ ✭✶✮ ✲✻✳✽✺ ✭✶✾✮ ✲ ✲✼✳✷✼ ✭✷✶✮

C2H+
5

✲✶✵✳✽ ✭✶✮ ✲ ✲✶✵✳✼ ✭✶✮ ✲✾✳✾✶ ✭✻✮ ✲ ✲✾✳✾✹ ✭✼✮ ✲✻✳✼✽ ✭✾✮ ✲ ✲✻✳✾✶ ✭✷✷✮

HCNH+ ✲✾✳✶✾ ✭✶✺✮ ✲ ✲✾✳✷✵ ✭✶✶✮ ✲✾✳✹✵ ✭✸✵✮ ✲ ✲✾✳✻✶ ✭✷✻✮ ✲✻✳✾✹ ✭✶✷✮ ✲ ✲✻✳✽✾ ✭✷✵✮

l−C3H+
3

✲✶✺✳✸ ✭✸✮ ✲ ✲✶✻✳✸ ✭✸✮ ✲✶✷✳✽ ✭✷✮ ✲ ✲✶✷✳✽ ✭✷✮ ✲✽✳✾✼ ✭✶✼✮ ✲ ✲✾✳✽✾ ✭✸✺✮

c−C3H+
3

✲✶✶✳✼ ✭✸✮ ✲ ✲✶✷✳✻ ✭✹✮ ✲✾✳✻✻ ✭✶✻✮ ✲ ✲✾✳✻✽ ✭✶✼✮ ✲✽✳✵✼ ✭✶✾✮ ✲ ✲✽✳✻✸ ✭✸✷✮

C4H+
3

✲✶✷✳✽ ✭✺✮ ✲ ✲✶✺✳✽ ✭✻✮ ✲✶✵✳✾ ✭✹✮ ✲ ✲✶✶✳✶ ✭✹✮ ✲✾✳✷✷ ✭✹✵✮ ✲ ✲✶✵✳✹ ✭✼✮

C4H+
5

✲✶✶✳✾ ✭✸✮ ✲ ✲✶✷✳✼ ✭✹✮ ✲✾✳✻✾ ✭✷✽✮ ✲ ✲✾✳✻✽ ✭✷✸✮ ✲✽✳✹✾ ✭✷✺✮ ✲ ✲✾✳✶✸ ✭✹✻✮

C6H+
5

✲✶✻✳✺ ✭✸✮ ✲ ✲✶✼✳✽ ✭✺✮ ✲✶✷✳✼ ✭✷✮ ✲ ✲✶✷✳✽ ✭✷✮ ✲✾✳✺✽ ✭✷✶✮ ✲ ✲✶✵✳✷ ✭✸✮

C6H+
7

✲✶✷✳✼ ✭✹✮ ✲ ✲✶✸✳✽ ✭✻✮ ✲✶✵✳✵ ✭✸✮ ✲ ✲✶✵✳✶ ✭✸✮ ✲✽✳✽✶ ✭✸✵✮ ✲ ✲✾✳✹✵ ✭✹✸✮

C7H+
7

✲✶✷✳✹ ✭✹✮ ✲ ✲✶✸✳✻ ✭✺✮ ✲✾✳✹✺ ✭✷✸✮ ✲ ✲✾✳✹✽ ✭✷✾✮ ✲✽✳✻✵ ✭✷✷✮ ✲ ✲✾✳✶✾ ✭✸✾✮
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■♥ t❤❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♣✉r❡❧② ♥❡✉tr❛❧ ♠♦❞❡❧ ✭❈❛s❡

✶✶❛✮ ❛r❡ ❝❧♦s❡ t♦ t❤♦s❡ ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ✇✐t❤ t❤❡ ❝♦♠♣❧❡t❡ s❝❤❡♠❡ ✭❈❛s❡ ✾✮✳ ❋♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s

♦❢ t❤❡ ❝♦♠♠♦♥ ❧♦❣❛r✐t❤♠s ♦❢ t❤❡ ❈✷ ✭C2H2✱ C2H4 ❛♥❞ C2H6✮ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ ❈❛s❡s ✾ ❛♥❞

✶✶❛ ❛r❡ t✐♥②✳ ❆♥❞ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ♦❢ t❤♦s❡ ♦❢ C6H6 ✐s ❛r♦✉♥❞ ✵✳✻✱ ✇❤✐❧st t❤❡ ❛ss♦❝✐❛t❡❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s

❛r❡ ❡✈❡♥ ❧❛r❣❡r✱ ♠❛❦✐♥❣ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❧✐tt❧❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t✳ ❚❤✐s ✐s ❛♥ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ✐♠♣♦ss✐❜✐❧✐t②

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

s✐♠✉❧❛t❡❞ ♥❡✉tr❛❧ ▼❙ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✺✳✷✵✮✳ ❚❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ▼❙ ❞✐❛❣♥♦s✐s ✐s t❤❡r❡❢♦r❡ ❧✐tt❧❡ s❡♥s✐t✐✈❡ t♦ t❤❡

✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥✳ ◆♦t❡ t❤❛t t❤❡ ✏❧✐tt❧❡✑ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❞✐s❝✉ss❡❞ ❛❜♦✈❡ ✐♥ t❤❡ s❝❛❧❡ ♦❢ ♦r❞❡r ♦❢

♠❛❣♥✐t✉❞❡ ♦♥❧② ♠❡❛♥s t❤❡ t♦t❛❧ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ ♣❛rt ❣♦✐♥❣ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❡♠✐str② ❛r❡

✐♥ t❤❡ s❛♠❡ ♦r❞❡r ♦❢ ♠❛❣♥✐t✉❞❡✱ ❜✉t ♥♦t t❤❛t t❤❡ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ✐s ♥❡❣❧✐❣✐❜❧❡✳

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

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

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✮✿ 10−5 − 10−4 ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ❢♦r t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭❈❛s❡ ✶✮✱ 10−6 ❢♦r ❚✐t❛♥

✭❈❛s❡ ✾✮✱ ❛♥❞ ❛r♦✉♥❞ 10−5 ❢♦r ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭❈❛s❡ ✶✵✮✳ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s

r❡❛❝t♦r✱ ✇❤❡r❡ ♠♦st ♣r✐♠❛r② r❛❞✐❝❛❧s ❛r❡ ❣❡♥❡r❛t❡❞ ❜② ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②✱ ❜✉t ♥♦t ❜② ♣❤♦t♦❧②s✐s✱ ♠❛②

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

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

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

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

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

■♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧s ❢♦r ❚✐t❛♥✱ ❛s ❢♦r t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ s❝❤❡♠❡ ✭❈❛s❡ ✶✶❛✮✱ t❤❡ ❣❧♦❜❛❧ ❡✛❡❝t ♦❢ ❍✲❧♦ss s❝❤❡♠❡

❢♦r ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ✭❈❛s❡ ✶✶❜✮ ♦♥ ♠♦st s♣❡❝✐❡s ✐s ✇❡❛❦✱ ❢♦r t❤❡ s❛♠❡ r❡❛s♦♥ ❛s ✐♥ ❈❛s❡ ✶✶❛✳

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

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

♠♦❞❡❧s ❢♦r ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s r❡❛❝t♦r✱ t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ ❍✲❧♦ss s❝❤❡♠❡ ❢♦r ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥

✭❈❛s❡ ✶✷❜✮ ✐s ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ t♦ t❤❛t ❢♦r t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭❈❛s❡ ✸✮✳ ■♥ ❣❡♥❡r❛❧✱ t❤❡ ♠❛❣♥✐t✉❞❡

♦❢ t❤✐s ❡✛❡❝t ✐♥ ✈❛r✐♦✉s ❝❛s❡s ❝❛♥ ❛❧s♦ ❜❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❜② t❤❡ ✐♦♥ r❛❞✐❝❛❧ r❛t✐♦s✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ■♠❛♥❛❦❛

❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛r❡ st✐❧❧ ♦❢ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✐t② t♦ s♦♠❡ ❡①t❡♥t✿ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ♣❛t❤✇❛②

+hν

CH4 + CH −→ C2H4 −→ C2H2

−H −2H/H2

✭✺✳✸✾✮

t❤❛t ❢♦r♠s C2H2 ✐s ❛❧✇❛②s ❛❝t✐✈❡ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ✇❤✐❧❡ t❤❡ ♣r♦✲

❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝❡♥tr❛❧ s♣❡❝✐❡s ♦❢ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤✱ C2H2✱ ❛❧♠♦st ❝♦♠♣❧❡t❡❧② r❡❧✐❡s ♦♥ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②✱

❡s♣❡❝✐❛❧❧② ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✱ ❜❡❝❛✉s❡ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s❡s ♦❢ CH4 ❛♥❞ C2H4 ♣r♦❞✉❝❡ ♥♦ CH ♦r

C2H2✱ ❜✉t ♦♥❧② ✐♦♥s ❛t ✻✵ ♥♠✳ ❚❤❛t ✐s ✇❤② t❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ♦❢ t❤❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ s❝❤❡♠❡

s❤♦✉❧❞ ❤❛✈❡ ❛ ❧❛r❣❡r ✐♠♣❛❝t ♦♥ C2H2 ♣r♦❞✉❝t✐♦♥✱ ❛♥❞ ❤❡♥❝❡ t❤❡ ❣r♦✇t❤✱ t❤❛♥ ❡①♣❡❝t❡❞ s✐♠♣❧②

❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ✐♦♥ r❛❞✐❝❛❧ r❛t✐♦✳

✺✳✻ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

❚❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ st✉❞✐❡❞ ❜② ❛ ♠♦❞❡❧ ✇✐t❤ ❛ ❢✉❧❧② ❝♦✉♣❧❡❞ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡✱ ✐✳❡✳

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

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

✶✵✻



❈❛s❡ ❘❛❞✐❛t✐♦♥
Pr❡ss✉r❡ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❘❡s✐❞❡♥❝❡ ▼♦❞✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢

▼❛✐♥ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s
✭P❛✮ ✭❑✮ t✐♠❡ ✭s✮ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡

✶ ❉■❙❈❖ ✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ✲ ♣r♦❜❛❜❧❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥s ♦♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ✇❛❧❧s

✷ ❉■❙❈❖ ✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ♥❡✉tr❛❧∗ ❧❛r❣❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❤❡❛✈② s♣❡❝✐❡s

✸ ❉■❙❈❖ ✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ❍✲❧♦ss∗∗ ❧❛r❣❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ ❤❡❛✈② s♣❡❝✐❡s

✹ ✻✵ ♥♠ ✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ✲
♠♦r❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❤❡❛✈② s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s t❤❛♥ ✐♥ ❈❛s❡ ✶ ❞✉❡ t♦ ❝❤❛r❣❡

tr❛♥s❢❡r

✺ ✽✷ ♥♠ ✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ✲ ❧❛r❣❡r ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ❞✉❡ t♦ t❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s✱ ❧❛r❣❡r

◆✲❜❡❛r✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ♣r♦❞✉❝t✐♦♥

✻ ❙♦❧❛r ✼✵✵ ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ✲ ❧❡ss ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✉❡ t♦ ❧❡ss ✐♦♥✐③✐♥❣ ♣❤♦t♦♥s

✼ ❉■❙❈❖ 7 × 10−4 ✸✵✵ ✷✽✹✳✷ ✲ ❣r♦✇t❤ ♦❢ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ❢❛✈♦r❡❞ ❞✉❡ t♦ s❧♦✇❡r tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s

✽ ❉■❙❈❖ ✼✵✵ ✶✺✵ ✷✽✹✳✷ ✲ ❣r♦✇t❤ ♦❢ ❤❡❛✈② ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ❢❛✈♦r❡❞ ❞✉❡ t♦ s❧♦✇❡r ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❡♠✐str②

✾ ❙♦❧❛r 7 × 10−4 ✶✺✵ 2.842 × 106 ✲ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ✐♥ ❣♦♦❞ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❛t t❤❡ ❧❡✈❡❧ ♦❢ ▼❙

✶✵ ✻✵ ♥♠ ✻✳✻ ✸✵✵ ✶✶✸✳✼ ✲ ♣♦♦r ❛❣r❡❡♠❡♥t ❜❡t✇❡❡♥ s✐♠✉❧❛t❡❞ ❛♥❞ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ▼❙ ♣r♦❜❛❜❧② ❞✉❡ t♦

❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s ❝❤❡♠✐str②

✶✶❛ ❙♦❧❛r 7 × 10−4 ✶✺✵ 2.842 × 106 ♥❡✉tr❛❧ ❢❡✇ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ❢r♦♠ ❈❛s❡ ✾ ❞✉❡ t♦ ❡✣❝✐❡♥t ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ ♥❡✉tr❛❧

❣r♦✇t❤ ♣❛t❤✇❛②s

✶✶❜ ❙♦❧❛r 7 × 10−4 ✶✺✵ 2.842 × 106 ❍✲❧♦ss
✐❞✳✱ ❡①❝❡♣t ❢♦r s❡✈❡r❛❧ ◆✲❜❡❛r✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ♠❛✐♥❧② ♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② ❉❘ ♦t❤❡r t❤❛♥

❍✲❧♦ss ♣❛t❤✇❛②s

✶✷❛ ✻✵ ♥♠ ✻✳✻ ✸✵✵ ✶✶✸✳✼ ♥❡✉tr❛❧ ❝❤❡♠✐str② ❛❧♠♦st ❝♦♠♣❧❡t❡❧② ❞❡❛❝t✐✈❛t❡❞ s✐♥❝❡ t❤❡ ✐♥✐t✐❛t✐♦♥ st❡♣ ✐s ❡ss❡♥t✐❛❧❧②

♣❤♦t♦✐♦♥✐③❛t✐♦♥

✶✷❜ ✻✵ ♥♠ ✻✳✻ ✸✵✵ ✶✶✸✳✼ ❍✲❧♦ss ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ t♦ ❈❛s❡ ✸ ♦✇✐♥❣ t♦ t❤❡ ❝❛♥❝❡❧❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✐♠♣❛❝ts ♦❢ ❧♦✇❡r

✐♦♥✲r❛❞✐❝❛❧ r❛t✐♦s ❛♥❞ C2H2 ❡ss❡♥t✐❛❧❧② ❢♦r♠❡❞ t❤r♦✉❣❤ ✐♦♥✐❝ ♣❛t❤✇❛②s

❚❛❜❧❡ ✺✳✻✿ ❙✉♠♠❛r② ♦❢ t❤❡ ♠❛✐♥ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡s ♦❢ t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧ ✈❛r✐❛♥ts ✐♥ t❤✐s st✉❞②✳ ∗♥❡✉tr❛❧✿ ♦♥❧② ♥❡✉tr❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s❀ ∗∗❍✲❧♦ss✿ ♦♥❧② ❍✲❧♦ss
♣❛t❤✇❛②s ❢♦r ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✳

✶✵✼



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

t✐♦♥❛r② ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✱ ✇❤♦s❡ ♠❛❥♦r s♦✉r❝❡s ❛r❡ ❜✐♠♦❧❡❝✉❧❛r ❛♥❞ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s✱ ❣❡♥❡r❛❧❧②

✐♥❝r❡❛s❡ ✇✐t❤ ♠♦❧❛r ♠❛ss✳

■♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ❢✉❧❧ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ s❝❤❡♠❡ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ s❤♦✇♥ t♦ ❜❡ ✐♠♣♦rt❛♥t t♦ t❤❡

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

✇♦✉❧❞ ❜❡ ❞r❛st✐❝❛❧❧② ❧♦✇❡r❡❞✳

❇② s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s✱ ❢❡✇ r❡❛❝t✐♦♥s ✇❡r❡ ❢♦✉♥❞ t♦ ❜❡ ✐♥✢✉❡♥t✐❛❧ ♦♥ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧ s♣❡❝✐❡s✱ ♣r❡✈❡♥t✲

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

t♦ ♣r❡ss✉r❡✱ ♠♦st❧② tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s✱ ❛♣♣❡❛r ❛s ❣❧♦❜❛❧ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s✳ ■♥✢✉❡♥t✐❛❧ ♣❤♦t♦❧②s✐s

❛r❡ ❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s st✉❞✐❡s ✭❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾❀ P❡♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✮✱ ❛♥❞ ✐♥✢✉❡♥t✐❛❧

tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s r❡s✉❧t ❢r♦♠ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡❧② ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r✳ ❇❧♦❝❦ ♣❛tt❡r♥s

✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✺✳✾✮ ✇❡r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ❛ s♣❡❝✐❡s ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❛♥❛❧②s✐s s✐♠✐❧❛r t♦ ❲❡st❧❛❦❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮✱

✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ s♠❛❧❧ ✭❈✶ ♦r ❈✷✮ ✉♥✐ts ✐♥ t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤✳ ❆❢t❡r

❛ ❝❧❛ss✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❡❧❡♠❡♥ts ✐♥ t❤❡ ❜❧♦❝❦ ♣❛tt❡r♥s ❜② s✐♠✐❧❛r✐t②✱ ✸ ❣r♦✇t❤ ❢❛♠✐❧✐❡s✱ ♣r♦♠♦t❡❞

❜② C2H2✱ C2H4 ❛♥❞ C2H5✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✱ ✇❡r❡ ❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞✿ C2H2✬s ❢❛♠✐❧② ♣r♦♠♦t❡s t❤❡ ❣r♦✇t❤ ♦❢

✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✱ r❡♠❛r❦❛❜❧② ✇✐t❤ t❤❡ ❛✐❞ ♦❢ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s✱ ✇❤✐❧❡ C2H5✬s ❢❛♠✐❧②✱ ✇❤❡r❡

r❛❞✐❝❛❧ ❝❤❡♠✐str② ♣❧❛②s ❛ ♠❛❥♦r r♦❧❡✱ ♣r♦♠♦t❡s t❤❡ ❣r♦✇t❤ ♦❢ s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✱ ❡ss❡♥t✐❛❧❧② ✇✐t❤ ❛

tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r t❡r♠✐♥❛t✐♦♥❀ C2H4✬s ❢❛♠✐❧② ✐s ❧❡ss ✐♠♣♦rt❛♥t ✐♥ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤✱ ❜✉t ❤✐❣❤❧② ✐♠♣♦rt❛♥t

✐♥ ♥✐tr♦❣❡♥ ✜①❛t✐♦♥✱ ❛ ♠❛❥♦r ♣❛t❤✇❛② ♦❢ ✇❤✐❝❤ st❛rts ✇✐t❤ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ C2H4 ✇✐t❤ N
(

2D
)

✳ ❚❤❡

♣r♦♠✐♥❡♥❝❡ ♦❢ C2H2✬s ❢❛♠✐❧② ❛♠♦♥❣ t❤❡ t❤r❡❡ ✇❛s ❝❧❡❛r❧② ✐❞❡♥t✐✜❡❞✱ ✐✳❡✳ t❤❡ ❣r♦✇t❤ ♣❛t❤✇❛②s ♦❢

✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ✈✐❛ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❛r❡ t❤❡ ♠♦st ❡✣❝✐❡♥t ❛♥❞ ✐♠♣♦rt❛♥t✳

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

t❤r♦✉❣❤ ✈❛r✐❛♥ts ♦❢ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♠♦❞❡❧ ✭❈❛s❡ ✶✮ ✭s❡❡ ❚❛❜✳ ✺✳✻✮✳ ❚❤❡ ❝❛s❡ ✇✐t❤ ❛ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝

✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❛t ✻✵ ♥♠ ✭❈❛s❡ ✹✮ ❤❛s ♠♦r❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❤❡❛✈② s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s t❤❛♥ ✐♥ ❈❛s❡ ✶✱ ❞✉❡ t♦

t❤❡ ❝❤❛r❣❡ tr❛♥s❢❡r ♦❢ ♣❤♦t♦✐♦♥✐③❡❞ ♥✐tr♦❣❡♥ t♦ ♠❡t❤❛♥❡✱ ❛❧s♦ ❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ ✐♥ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤

✭✷✵✵✼✮✱ ✇❤✐❧❡ t❤❡ ❝❛s❡s ✇✐t❤ ❛ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ ✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❛t ✽✷ ♥♠ ✭❈❛s❡ ✺✮ ♦r s♦❧❛r s♣❡❝tr✉♠ ✭❈❛s❡

✻✮ ❤❛✈❡ ❣❡♥❡r❛❧❧② ❧❡ss ♣r♦❞✉❝t✐♦♥✱ ❞✉❡ t♦ ♠✉❝❤ s♠❛❧❧❡r ✐♦♥✐③✐♥❣ ♣♦rt✐♦♥ ✐♥ t❤❡✐r r❛❞✐❛t✐♦♥✳ ■♥ t❤❡

❝❛s❡s ❛t ❧♦✇ ♣r❡ss✉r❡ ✭❈❛s❡ ✼✮ ❛♥❞ ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭❈❛s❡ ✽✮✱ tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s ❛♥❞ ♥❡✉tr❛❧

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

❡❛❝❤ ❜❧♦❝❦✳

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

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

❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ ❛♥ ■◆▼❙ ♥❡✉tr❛❧ s♣❡❝tr✉♠ ✭❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮ ✇❡❧❧ r❡♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② ♦✉r ♠♦❞❡❧✐♥❣ r❡s✉❧ts✳

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

✇❛②s ❞♦ ♥♦t q✉❛❧✐t❛t✐✈❡❧② ❝❤❛♥❣❡ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ❇é③❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✸✮ ♣♦✐♥t❡❞ t❤❛t

■◆▼❙ ♥❡✉tr❛❧ ❞❛t❛ ❛r❡ ♥♦t ❛❞❡q✉❛t❡ t♦ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡❧② ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✳ ❇❛s❡❞

♦♥ t❤❡ t✇♦ ❛r❣✉♠❡♥ts ❛❜♦✈❡✱ ■◆▼❙ ♥❡✉tr❛❧ s♣❡❝tr❛ ❝❛♥ ❤❛r❞❧② r❡✢❡❝t t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ♦♥

♥❡✉tr❛❧ s♣❡❝✐❡s✳

❚❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ ❢♦r t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭■♠❛♥❛❦❛

❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮ ❛r❡ ♥♦t ✐♥ ❣♦♦❞ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♦♥❡s✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ✐♥ t❤❡ s❛t✉r❛t❡❞

♣❛rt ♦❢ ❡❛❝❤ ❜❛♥❞✳ ❚❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ s②st❡♠❛t✐❝❛❧❧② ✉♥❞❡r❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ♦❢ t❤❡ s❛t✉r❛t❡❞

♣❛rt✳

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

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

✶✵✽



■❢ t❤❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❝❛t❛❧②③❡❞ ❜② t❤❡ r❡❛❝t♦r✬s ✇❛❧❧s ❛r❡ t❛❦❡♥ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t✱ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙

❛r❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ✐♠♣r♦✈❡❞✱ ✇❤✐❝❤ str♦♥❣❧② s✉❣❣❡sts t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ s✉❝❤ ❡✛❡❝ts ✐♥ t❤❡ ❧❛❜♦r❛t♦r②

s✐♠✉❧❛t✐♦♥ s❡t✉♣s ♦❢ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐str②✳

❖♥ t❤❡ ♦t❤❡r ❤❛♥❞✱ ✇❡ ❤❛✈❡ ✇❡❧❧ ✐❞❡♥t✐✜❡❞ t❤❡ ❤♦♠♦❣❡♥♦✉s ❛♥❞ ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s ❝❤❡♠✐str✐❡s ✐♥

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

♦❢ t❤❡ ❝❤❡♠✐str② ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ❛♥❞ t❤❡ ❧❛tt❡r ♣r♦♠♦t❡s t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ s❛t✉r❛t❡❞

s♣❡❝✐❡s ❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡ r❡❣❛r❞❡❞ ❛s ❛ ❜✐❛s ❢r♦♠ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str②✳ ❙❡❡✐♥❣ t❤❛t t❤❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥s ♦❢

t❤❡ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ ♣❛rts ✐♥ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ ❛r❡ ♠✉❝❤ s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ t❤❡ s❛t✉r❛t❡❞ ♣❛rts ✐♥ t❤❡ t❡st

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

✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ❢♦r ❛ q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥ st✉❞② ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str②✳

❚❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ✇❛❧❧ ❡✛❡❝ts ❛❧s♦ r❡✈❡❛❧s t❤❡ ♥❡❡❞s ♦❢ r❡❧❡✈❛♥t ❢✉rt❤❡r st✉❞✐❡s✿ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❡①✲

♣❡r✐♠❡♥ts ❛t r❡❧❛t✐✈❡❧② ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭❡✳❣✳ ❛t ∼✵ ➦❈✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ✇❛❧❧ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥s ∼✶✵✵✲✶✵✵✵

t✐♠❡s s❧♦✇❡r t❤❛♥ ❛t r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭●♦r♦❞❡ts❦② ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺✮✮ ♦r ✉s✐♥❣ ❧❡ss ❝❛t❛❧②t✐❝ ✇❛❧❧ ♠❛t❡✲

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

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

✶✵✾



✶✶✵
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7× 10−4 P❛✱ 10−6 ♦❢ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ✐♥ ❈❛s❡ ✶✮ t♦ t❤♦s❡ ✐♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♠♦❞❡❧ ✭❈❛s❡ ✶✮✳ ❘❛t✐♦s✬ ♠❡❛♥
✈❛❧✉❡s ❛♥❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✭✾✺✪ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧✮ ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② ❞❡♥♦t❡❞ ❜② sq✉❛r❡s ❛♥❞ ❡rr♦r
❜❛rs✳ ❚❤❡ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ ❛♥❞ s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ✐♥ ❡❛❝❤ ❜❧♦❝❦ ✐s ❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ ❜②
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✭❛t ✶✺✵ ❑✮ t♦ t❤♦s❡ ✐♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♠♦❞❡❧ ✭❈❛s❡ ✶✮✳ ❘❛t✐♦s✬ ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡s ❛♥❞ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ✭✾✺✪
❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧✮ ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② ❞❡♥♦t❡❞ ❜② sq✉❛r❡s ❛♥❞ ❡rr♦r ❜❛rs✳ ❚❤❡ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥
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r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ♠✉❧t✐♣❧✐❡❞ ❜② ❛ ❢❛❝t♦r ♦❢ ✸ ✭❝②❛♥✮ ❛♥❞ ✶✵ ✭❞❛r❦ ❣r❡❡♥✮✱ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ✐♥ s✐t✉ ❣❛s ♣❤❛s❡
▼❙ ✐♥ ❛♥ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❛t ✼ s❝❝♠ ✭❜❧✉❡ ♣♦✐♥ts✮✳ ❚❤❡ ▼❙ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛r❡ ♥♦r♠❛❧✐③❡❞ ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t
t♦ t❤❛t ♦❢ N2✳ ❚❤❡ ✾✺✪ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧s ♦❢ s✐♠✉❧❛t❡❞ s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈❛s❡ ✶ ❛r❡ s❤♦✇♥ ❜② s❤❛❞❡❞
❛r❡❛✳ ❚❤♦s❡ ♦❢ ❝❛s❡s ✇✐t❤ ♠♦❞✐✜❡❞ r❡❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ♥♦t ♣r❡s❡♥t❡❞ ❢♦r ❜❡tt❡r ❧❡❣✐❜✐❧✐t②✳
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❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✾✿ ❙✐♠✉❧❛t❡❞ ♥❡✉tr❛❧ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ ✭s♦❧✐❞ ❧✐♥❡s✮ ♦❢ ❈❛s❡ ✶✵ ✭r❡❞✮ ❛♥❞ ❈❛s❡ ✶✵ ✇✐t❤ tr✐✲
♠♦❧❡❝✉❧❛r r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ♠✉❧t✐♣❧✐❡❞ ❜② ❛ ❢❛❝t♦r ♦❢ ✶✵ ✭♠❛❣❡♥t❛✮✱ ✸✵ ✭❞❛r❦ ❣r❡❡♥✮ ✶✵✵ ✭♦r❛♥❣❡✮✱
❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ✐♥ s✐t✉ ❣❛s ♣❤❛s❡ ▼❙ ✐♥ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤ ✭✷✵✶✵✮ ✭❜❧✉❡ ♣♦✐♥ts✮✳ ❚❤❡ ▼❙ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s
❛r❡ ♥♦r♠❛❧✐③❡❞ ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ t❤❛t ♦❢ N2✳ ❚❤❡ ✾✺✪ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧s ♦❢ s✐♠✉❧❛t❡❞ s♣❡❝tr❛ ♦❢
❈❛s❡ ✶✵ ❛r❡ s❤♦✇♥ ❜② s❤❛❞❡❞ ❛r❡❛✳ ❚❤♦s❡ ♦❢ ❝❛s❡s ✇✐t❤ ♠♦❞✐✜❡❞ r❡❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ♥♦t ♣r❡s❡♥t❡❞ ❢♦r
❜❡tt❡r ❧❡❣✐❜✐❧✐t②✳

✶✷✵



❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✵✿ ❙✐♠✉❧❛t❡❞ ♥❡✉tr❛❧ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ ✭s♦❧✐❞ ❧✐♥❡s✮ ♦❢ ❈❛s❡s ✾ ✭r❡❞✮✱ ✶✶❛ ✭❞❛r❦ ❣r❡❡♥✮ ❛♥❞
✶✶❜ ✭❝②❛♥✮✱ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ■◆▼❙ ♥❡✉tr❛❧ ▼❙ ❢♦r ❚✐t❛♥ ❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✼✮ ✭❜❧✉❡ ♣♦✐♥ts✮✳ ❚❤❡ ▼❙
✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛r❡ ♥♦r♠❛❧✐③❡❞ ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ t❤❛t ♦❢ N2✳ ❚❤❡ ✾✺✪ ❝♦♥✜❞❡♥❝❡ ✐♥t❡r✈❛❧s ♦❢ s✐♠✉❧❛t❡❞
s♣❡❝tr❛ ♦❢ ❈❛s❡ ✾ ❛r❡ s❤♦✇♥ ❜② s❤❛❞❡❞ ❛r❡❛✳ ❚❤♦s❡ ♦❢ ❝❛s❡s ✇✐t❤ ♠♦❞✐✜❡❞ r❡❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ♥♦t ♣r❡s❡♥t❡❞
❢♦r ❜❡tt❡r ❧❡❣✐❜✐❧✐t②✳

✶✷✶



❈❤❛♣t❡r ✻

❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❛♥❞ ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡s

✻✳✶ ❖✈❡r✈✐❡✇ ❛♥❞ ♠❛✐♥ ✜♥❞✐♥❣s

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

♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str②✳

❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❧②✱ ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ♥❡✇ s❡t✉♣✱ ❆P❙■❙ ✭❆t♠♦s♣❤❡r✐❝

P❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ❙■♠✉❧❛t❡❞ ❜② ❙②♥❝❤r♦tr♦♥✮✱ ✇✐♥❞♦✇❧❡ss ❝♦✉♣❧❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❉■❙❈❖ ❱❯❱ ❜❡❛♠❧✐♥❡

❛t t❤❡ ❙❖▲❊■▲ s②♥❝❤r♦tr♦♥ r❛❞✐❛t✐♦♥ ❢❛❝✐❧✐t②✳ ■♥ t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r✱ ❛ ❣❛s ✢♦✇ ♦❢ ◆2✴❈❍4 ✭✾✵✴✶✵✮

✇❛s ✐rr❛❞✐❛t❡❞ ❜② ❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s ❱❯❱ ✭✻✵✲✸✺✵ ♥♠✮ ❜❡❛♠✳ ❚❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣r♦❞✉❝ts ✇❡r❡

❞❡t❡❝t❡❞ ❜② ✐♥ s✐t✉ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr② ❛♥❞ ❡① s✐t✉ ●❈✲▼❙ ♦❢ ❛ ❝r②♦❣❡♥✐❝ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✳

Pr♦❞✉❝ts ✇✐t❤ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ s✐❣♥❛❧s ✐♥ t❤❡ ♠❛ss s♣❡❝tr❛ ✭▼❙✮ ❛r❡ ♦❢ t✇♦ ✉♣ t♦ ❢♦✉r ✭♣r♦❜❛❜❧②

✜✈❡✮ ❤❡❛✈② ✭❈ ♦r ◆✮ ❛t♦♠s✳ ❚❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❈✷✲❈✹ ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥s ❛r❡ ❝♦♥✜r♠❡❞ ❜② ●❈✲▼❙

r❡s✉❧ts✳ ❙❡✈❡r❛❧ ♥✐tr✐❧❡s ❛r❡ ❛❧s♦ ❞❡t❡❝t❡❞ ❜② ●❈✲▼❙✳ ❈♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ▼❙ ✐♥ ❛ ♣❧❛s♠❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥t

✭❈❛rr❛s❝♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮ ❛♥❞ ✐♥ ❛♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✇✐t❤ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t✐❝ s②♥❝❤r♦tr♦♥ r❛❞✐❛t✐♦♥ ✭■♠❛♥❛❦❛

❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮✱ ❛♥❞ t♦ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ s♣❡❝tr❛ ♦❢ t❤❡ ■◆▼❙ ♦♥❜♦❛r❞ ❈❛ss✐♥✐ ✭❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮✱

t❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r s❡❡♠s t♦ ✇❡❧❧ r❡♣r♦❞✉❝❡ ❚✐t❛♥✬s r❡❧❛t✐✈❡ ♥❡✉tr❛❧ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥✱ ❞❡s♣✐t❡ ✐ts ❞✐✛❡r❡♥t

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

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

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

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

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

❲❡ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❛ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ♠♦❞❡❧ ❢♦r t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❈❍4 ✐♥ ✐ts ✇❤♦❧❡ ❛❜✲

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

P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱ ✐✳❡✳ t❤❡ str♦♥❣ ❛❜✐❧✐t② t♦ ✉s❡ ❛❧❧ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❛s ❢❛r ❛s ♣♦ss✐❜❧❡✱ ❡✈❡♥

✐❢ t❤❡ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐s ✈❡r② ❧✐♠✐t❡❞✳ ■t ❛❧s♦ ♣r❡s❡r✈❡s t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛t

❞✐✛❡r❡♥t ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s✳

❲❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❡①♣❧✐❝✐t❧② t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ✐♥ ❛ r❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r

♠♦❞❡❧ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ❛♥❞ ♦❜s❡r✈❡❞ str♦♥❣ ❛❧t✐t✉❞❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡

♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ❛♥❞ t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ◆✉❧❧ ❱❛r✐❛♥❝❡ ❆❧t✐t✉❞❡s ✭◆❱❆s✮✱ ✐✳❡✳ s♣❡❝✐✜❝ ❛❧t✐t✉❞❡s

✇❤❡r❡ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ✈❛♥✐s❤❡s✳ ❲❡ ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ ❛♥❛❧②t✐❝❛❧❧② t❤❛t

t❤❡ ◆❱❆s ❛r❡ ❜♦r♥ ❜② ♠❛❥♦r ❛❜s♦r❜✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ✇✐t❤ ❛ ❜❛r♦♠❡tr✐❝✱ ♦r ♥❡❛r❧② ❜❛r♦♠❡tr✐❝✱ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥✱

❛♥❞ ❧♦❝❛t❡❞ ❛t t❤❡ ❛❧t✐t✉❞❡s ♦❢ ✉♥✐t② ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❤❛✈❡ ♠❛①✐♠❛❧ ♣❤♦t♦❧②s✐s r❛t❡s✳

■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥✱ ✇❡ ❛♣♣❧✐❡❞ t❤❡ ♥❡✇ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤✲❞❡♣❡♥❞❡♥t ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥ ❢♦r ❈❍4

✶✷✷



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

❈❍2✴❈❍3 r❛t✐♦✱ ❛♥❞ t❤❛t ❛ s❧✐❣❤t ❜✐❛s ✐s ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ♣r❡❞✐❝t✐♦♥s ✇❤❡♥ ♥❡❣❧❡❝t✐♥❣ t❤❡

❡❧❡❝tr♦♥✐❝ st❛t❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ ❈❍2✳ ❙❡✈❡r❛❧ ♠♦❞❡❧s ✉s❡❞ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✈❛❧✉❡s ♦❢ ❲❛♥❣ ❡t ❛❧✳

✭✷✵✵✵✮ t♦ ❞❡s❝r✐❜❡ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛t ▲②✲α✱ ✇❤✐❝❤ ❧❡❛❞ t♦ ❛♥ ♦✈❡r❡st✐♠❛t✐♦♥ ♦❢

t❤❡ ❈❍2 ❝❤❡♠✐str② ❝❤❛✐♥ ❛♥❞ s❤♦✉❧❞ ❜❡ ✉♣❞❛t❡❞ t♦ t❤♦s❡ ♦❢ ✭●❛♥s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮✳ ❆❧s♦✱ t❤❡ ❛r❜✐t❛r②

s❝❡♥❛r✐✐✱ ✐✳❡✳ ❛ ✏✶✵✵✪ ❈❍3✑ ♦♥❡ ❛♥❞ ❛ ▲②✲α✲❧✐❦❡ ♦♥❡✱ ❢♦r ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛t ♥♦♥✲▲②✲α ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤s✱

s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❛✈♦✐❞❡❞✳

❇❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ ♥❡✉tr❛❧ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❍é❜r❛r❞ ❛♥❞ ❝♦✇♦r❦❡rs ✭❍é❜r❛r❞✱ ✷✵✵✻❀ ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮✱

✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ❜✐✲ ❛♥❞ tr✐✲♠♦❧❡❝✉❧❛r r❡❛❝t✐♦♥s✱ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ♦❢ ❙✳ P❧❡ss✐s ✭P❧❡ss✐s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵✱

✷✵✶✷✮✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ✐♦♥✲♠♦❧❡❝✉❧❡ r❡❛❝t✐♦♥s ❛♥❞ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥✱ ❛♥❞ ♦✉r ♥❡✇ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐♦♥

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

❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❚❤✐s ♠♦❞❡❧ ❡♥❛❜❧❡❞ ✉s t♦ ✐♥t❡r♣r❡t t❤❡ r❡s✉❧ts ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

❛♥❞ t❤❡✐r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✭t❤❡ ■◆▼❙ ❞❛t❛✮ ❛♥❞ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s

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

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

♠❡t❤❛♥❡ ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ✐s ❛❝❝❡♣t❛❜❧❡✳ ■♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ t❤❡ ❢✉❧❧ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ s❝❤❡♠❡

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

❝♦✉♣❧❡❞ ♠♦❞❡❧✳ ❆s ✐♥ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s st✉❞✐❡s ❍é❜r❛r❞ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮❀ P❡♥❣ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✱ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s

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

❆❢t❡r ❛ s♣❡❝✐❡s ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❛♥❛❧②s✐s✱ ✇❡ ❢♦✉♥❞ t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ s♠❛❧❧ ✭❈✶ ♦r ❈✷✮

✉♥✐ts ✐♥ t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤✱ ❛s ❲❡st❧❛❦❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ✸ ❣r♦✇t❤ ❢❛♠✐❧✐❡s✱ ♣r♦♠♦t❡❞ ❜②

C2H2✱ C2H4 ❛♥❞ C2H5✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❆♠♦♥❣ t❤❡ t❤r❡❡ ❢❛♠✐❧✐❡s✱ t❤❡ ♣r♦♠✐♥❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ C2H2 ❢❛♠✐❧②✱

✐♥ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ❣r♦✇t❤ ♣❛t❤✇❛②s ♦❢ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s ✈✐❛ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❛r❡ t❤❡ ♠♦st ❡✣❝✐❡♥t✱ ✇❛s

❝❧❡❛r❧② ✐❞❡♥t✐✜❡❞✳

❚❤r♦✉❣❤ ✈❛r✐❛♥ts ♦❢ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♠♦❞❡❧ ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇✐t❤ ❛ s✐♥❣❧❡ ♠♦❞✐✜❡❞ ♣❤②s✐❝❛❧

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

❚❤❡s❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛r❡ ❢✉❧✜❧❧❡❞ ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✐♦♥♦s♣❤❡r❡✳ ❚❤❡ ■◆▼❙ ♥❡✉tr❛❧ s♣❡❝tr✉♠ ✐♥ ✭❲❛✐t❡ ❡t ❛❧✳✱

✷✵✵✼✮✱ ✐♥ ✇❤✐❝❤ t❤❡r❡ ✐s ♠❛✐♥❧② t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✱ ❝❛♥ ❜❡ ✇❡❧❧ r❡♣r♦❞✉❝❡❞ ❜② ♦✉r

s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙✳

❈♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ▼❙ ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛♥❞ ■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✬s ❡①♣❡r✲

✐♠❡♥ts ✭■♠❛♥❛❦❛ ❛♥❞ ❙♠✐t❤✱ ✷✵✶✵✮✱ t❤❡ s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ s②st❡♠❛t✐❝❛❧❧② ✉♥❞❡r❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s

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

❆❢t❡r t❤❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥s ❝❛t❛❧②③❡❞ ❜② t❤❡ r❡❛❝t♦r✬s ✇❛❧❧s✱ ✇❡ ✐♠♣r♦✈❡❞ t❤❡

s✐♠✉❧❛t❡❞ ▼❙ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧②✳ ❚❤✐s str♦♥❣❧② s✉❣❣❡sts t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ✇❛❧❧ ❡✛❡❝ts ✐♥ t❤❡ ❧❛❜♦r❛t♦r②

s✐♠✉❧❛t✐♦♥ s❡t✉♣s ♦❢ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐str②✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ✇❡ ❞✐st✐♥❣✉✐s❤❡❞ t❤❡ ❤♦♠♦❣❡♥♦✉s ❝❤❡♠✐str②

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

❛♥❞ t❤❡ ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s ❝❤❡♠✐str② r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ t❤❡ ♣r♦♠♦t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✱

❛ ❜✐❛s ❢r♦♠ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str②✳ ❋♦r ❛ q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ ❧❛❜♦r❛t♦r② s✐♠✉❧❛t✐♦♥ st✉❞② ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦✲

t♦❝❤❡♠✐str②✱ ✐t ♠❛② ❜❡ ❡♥♦✉❣❤ t♦ ❝♦♥s✐❞❡r ♦♥❧② t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ r❡s✉❧ts ♦❢ ✉♥s❛t✉r❛t❡❞ s♣❡❝✐❡s✳

✻✳✷ ❉❛t❛ ♥❡❡❞s

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

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

✶✷✸



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

t❤❡ ♠♦❞❡❧s✳

❚❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ❜r❛♥❝❤✐♥❣ r❛t✐♦s ❛r♦✉♥❞ ✽✵ ♥♠ ❛♥❞ ❜❡t✇❡❡♥ ✶✸✵ ❛♥❞ ✶✹✵ ♥♠ r❡q✉✐r❡

♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts t♦ r❡❞✉❝❡ t❤❡✐r ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❞✉❡ t♦ t❤❡ ✐♥t❡r♣♦❧❛t✐♦♥✴❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❡①tr❡♠✐t✐❡s

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

✐♠♣r♦✈❡ t❤❡ ♣r❡❝✐s✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧ ♣r❡❞✐❝t✐♦♥s ♦♥ ♥✐tr♦❣❡♥ ❝❤❡♠✐str②✱ ♠❛✐♥❧② ✐♥✐t✐❛t❡❞ ❜② ♣❤♦t♦♥s

✐♥ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ✼✺✲✶✵✵ ♥♠✱ ❛♥❞ ❚✐t❛♥✬s ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ❛r♦✉♥❞ ✻✵✵ ❦♠✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ♦❢ ❈❍4

❜❡t✇❡❡♥ ✶✸✵ ❛♥❞ ✶✹✵ ♥♠ ✐s ❞♦♠✐♥❛♥t ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✸✳✸✮✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

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

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

t♦ t❤❡ t♦t❛❧ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❜✉❞❣❡t ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧s✱ ♦❢ ❜♦t❤ ❚✐t❛♥ ❛♥❞ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❚❤✉s✱ ✇❡

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

❛♣♣❡❛r✐♥❣ ❛s ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s✱ ❛s ❞❡♣✐❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❋✐❣✳ ✶ ♦❢ ❲❛❦❡❧❛♠ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢

✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s ❛r❡ s✉❜st❛♥t✐❛❧❧② ✏❞✐❧✉t❡❞✑ ✐♥ ❛ ✈❡r② ❧❛r❣❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❝❤❡♠❡✱ ♠❛♥② ❜✐♠♦❧❡❝✉❧❛r

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

✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧s ♦❢ ❜♦t❤ ♦❢ ❚✐t❛♥ ❛♥❞ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ t❤❡r❡ ✐s st✐❧❧ ❛ ❧♦♥❣ ✇❛② t♦

❣♦ t♦ ❛❝❤✐❡✈❡ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ♣r❡❞✐❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❝❤❡♠✐str②✳

✻✳✸ P❡rs♣❡❝t✐✈❡s

❚❤❡ ❡✛❡❝ts ♦❢ tr❛♥s♣♦rt✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② t❤❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ s②st❡♠s✱ ✇❡r❡ r❛r❡❧② st✉❞✐❡❞

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

s❤♦✇♥ t❤r♦✉❣❤ ♦✉r ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧ t❡sts t❤❛t ❛♥ ❆P❙■❙ ♠♦❞❡❧ ❛t ❛ ❤✐❣❤❡r ❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧✐t② ✇♦✉❧❞ ♥♦t

❝❤❛♥❣❡ t❤❡ ❜❛s✐❝ ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❣✐♠❡✱ ✐t ✐s st✐❧❧ ❜❡tt❡r t♦ ❡st❛❜❧✐s❤ ❛ ♠♦❞❡❧ ❢♦r t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

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

tr❛♥s♣♦rt ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡♠✳ ❆ ♣r❡❧✐♠✐♥❛r② ✷❉ ♠♦❞❡❧ ❤❛s ❜❡❡♥ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❢♦r t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts

✭P❡♥❣ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮✱ ❛♥❞ t❤❡ st✉❞② ♦❢ t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ ❞✐✛✉s✐♦♥ ♦♥ t❤❡ ❝❤❡♠✐str② ✐s ✐♥

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

❝❤❡♠✐str② ♦❝❝✉rs✱ s❤♦✉❧❞ ❜❡ ✐♥❝❧✉❞❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠♦❞❡❧✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❢♦r ❛ s❡✈❡r❡ ❧❛❝❦ ♦❢ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts

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

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

❲✐t❤ t❤❡ ❛✐❞ ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ ♠♦❞❡❧✱ ✇❡ ❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ✐❞❡♥t✐✜❡❞

t❤❡ ✇❛❧❧ ❡✛❡❝ts ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ✐♥ t❤❡ ❢✉rt❤❡r ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts✱ ✇❡ ♠❛②

✐♥tr♦❞✉❝❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ✐♦♥s✱ ❛ ❞✐r❡❝t ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ st✉❞② ♦❢ ✐♦♥ ❝❤❡♠✐str②✳ ❚♦ r❡❞✉❝❡ ✇❛❧❧ ❡✛❡❝ts✱

✇❡ ♠❛② ❛❧s♦ ❝♦♥❞✉❝t t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛t ❧♦✇❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦r ✇✐t❤ ❛ r❡❛❝t♦r ✇✐t❤ ♣❛ss✐✈❛t❡❞ ✇❛❧❧

♠❛t❡r✐❛❧✳

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

✉s❛❜✐❧✐t②✿ ✭✐✮ t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✱ ✇❤♦s❡ ❢❡❛s✐❜✐❧✐t② ❤❛s ❜❡❡♥ ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ ✐♥ t❤✐s st✉❞②✱ ❝❛♥

❜❡ ❡❛s✐❧② tr❛♥s❢♦r♠❡❞ ✐♥t♦ ❛ ♣❧❛t❢♦r♠ ❢♦r t❤❡ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥ ♦❢ ♦t❤❡r ♣❧❛♥❡t❛r② ❛t♠♦s♣❤❡r❡s✱ ❜②

♠♦❞✉❧❛t✐♥❣ t❤❡ ♣❤②s✐❝❛❧ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s❀ ✭✐✐✮ t❤❡ ◆✉❧❧ ❱❛r✐❛♥❝❡ ❆❧t✐t✉❞❡s ♠❛② ❡①✐st ❢♦r ♠❛❥♦r ❛❜s♦r❜❡rs

✇✐t❤ ❛ ❜❛r♦♠❡tr✐❝ ♦r ♥❡❛r❧② ❜❛r♦♠❡tr✐❝ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐♥ ♦t❤❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡s✱ ♥♦t ♦♥❧② ❚✐t❛♥✬s❀ ✭✐✐✐✮ t❤❡

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

s♣❡❝✐❡s ✐♥ t❤✐s ✇♦r❦✱ ❜✉t ❛❧s♦ t♦ ❛❧❧ ♣❤♦t♦❧②s✐s ♣r♦❝❡ss❡s❀ ❛♥❞ ✭✐✈✮ t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❛♥❛❧②s✐s✱

♣♦✇❡r❢✉❧ ✐♥ t❤❡ ✐❞❡♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❛❥♦r ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❣r♦✇t❤ ♣❛t❤✇❛②s ✐♥ t❤❡ ❆P❙■❙ ♠♦❞❡❧✱ ❝❛♥

✶✷✹



❛❧s♦ ❜❡ ❛♣♣❧✐❡❞ t♦ r❡✈❡❛❧ t❤❡ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ♦❢ ♦t❤❡r ❤✐❣❤❧② ❝♦♠♣❧❡① ❝❤❡♠✐❝❛❧ s②st❡♠s✳

✶✷✺



❆♣♣❡♥❞✐① ❆

Pr❡❧✐♠✐♥❛r② ✷❉ ♠♦❞❡❧ ❢♦r t❤❡ ❆P❙■❙

❡①♣❡r✐♠❡♥ts

❚❤❡ ❆P❙■❙ r❡❛❝t♦r ✐s ❛ ♣❛r❛❧❧❡❧❡♣✐♣❡❞ ✇✐t❤ ✐♥t❡r♥❛❧ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ✭❧❡♥❣t❤ × ✇✐❞t❤ × ❤❡✐❣❤t✮ ♦❢ ✺✵✵

♠♠ Ö ❧✶✹ ♠♠ Ö ✾✷ ♠♠✳ ❚❤❡ ❉■❙❈❖ ❜❡❛♠✱ ✇✐t❤ ❛ ❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ ∼✶ ❝♠✱ ✐rr❛❞✐❛t❡ t❤❡ ❣❛s ♠✐①t✉r❡

❛❧♦♥❣ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❧❡♥❣t❤ ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✹✳✶✮✳ ❆s ❛ ❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡✱ ♦♥❧② ❛ ✈❡r② ♥❛rr♦✇ ❝♦❧✉♠♥ ✐♥ t❤❡

r❡❛❝t♦r ✐s ✐rr❛❞✐❛t❡❞✱ ❛♥❞ ♦♥❧② t❤❡r♠❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s t❛❦❡ ♣❧❛❝❡ ✐♥ ♠♦st ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t♦r✬s ✐♥t❡r♥❛❧ s♣❛❝❡✳

❊✈❡♥ ✐♥ t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t❡❞ ❝♦❧✉♠♥✱ t❤❡ r❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r ♦❝❝✉rs ✐♥ ❛ r❛t❤❡r ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s ✇❛②✿ ♠❡t❤❛♥❡

❤❛s ❛♥ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♣t❤ ♦❢ ❛ ❢❡✇ ❝❡♥t✐♠❡t❡rs ✐♥ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛t ✼ s❝❝♠✱ ❛♥❞ t❤❛t ♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥ ✐s ❡✈❡♥

♠✉❝❤ s❤♦rt❡r✱ ✇❤✐❧❡ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❧❡♥❣t❤ ✐s ✺✵ ❝♠✳ ■♥ ♦r❞❡r t♦ ❞❡s❝r✐❜❡ t❤❡s❡ ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s str✉❝t✉r❡s

✐♥ t❤❡ s②st❡♠ ♦❢ ✐♥t❡r❡st✱ ✇❡ ❡①t❡♥❞❡❞ t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧ ❢♦r t❤❡ ❆P❙■❙ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭s❡❡ ❈❤❛♣t❡r ✺✮

t♦ ❛ ✷✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ♦♥❡ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❛t t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② st❛t❡✳

❆✳✶ ▼♦❞❡❧ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥

■t ✐s ♠✉❝❤ ♠♦r❡ ✐♠♣♦rt❛♥t t♦ ❞❡s❝r✐❜❡ ♣r♦♣❡r❧② t❤❡ ♥❛rr♦✇ ✐rr❛❞✐❛t❡❞ ❝♦❧✉♠♥ ❛♥❞ t❤❡ s♣❛❝❡ ❝❧♦s❡

t♦ ✐t t❤❛♥ t❤❡ r❡❣✐♦♥ ♥❡❛r t❤❡ r❡❛❝t♦r ✇❛❧❧s✳ ❲❡ ❡❧✐♠✐♥❛t❡ ❛ ❞✐♠❡♥s✐♦♥ ✭❢r♦♠ t❤❡ r❡❛❧ ♣❛r❛❧❧❡❧❡♣✐♣❡❞

r❡❛❝t♦r✬s ✸❉ t♦ t❤❡ ♠♦❞❡❧✬s ✷❉✮ ❜② ❛❧t❡r✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t♦r✬s ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ t♦ ❛ ❝✐r❝✉❧❛r ❢♦r♠ ✐♥ t❤❡

♠♦❞❡❧✳ ❈♦♥s❡q✉❡♥t❧②✱ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❝❛♥ ❜❡ tr❛♥s❢♦r♠❡❞ ✐♥t♦ ❛ ❝②❧✐♥❞r✐❝❛❧ ✷❉ ❣❡♦♠❡tr② ✇✐t❤ ❛ r❛❞✐❛❧

❝♦♦r❞✐♥❛t❡ r✱ ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r t♦ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❧❡♥❣t❤ ✭❝❛❧❧❡❞ t❤❡ ❛①✐❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡✱ x✱ t❤❡r❡❛❢t❡r✮✳ ❚❤❡

❛♥❣✉❧❛r ❝♦♦r❞✐♥❛t❡ ✐s ♦♠✐tt❡❞ t❤❛♥❦s t♦ t❤❡ ❤②♣♦t❤❡t✐❝❛❧ ❝②❧✐♥❞r✐❝❛❧ s②♠♠❡tr② ♦❢ t❤❡ s②st❡♠✳ ❚❤❡

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

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

❝❡♥t❡r ♦❢ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ✭r = 0✮✳

❚♦ ♣r❡s❡♥t t❤❡ ✷❉ ♠♦❞❡❧✱ ✇❡ ✉s❡ t❤❡ s❛♠❡ ✉♥✐t s②st❡♠ ❛s t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧✱ ❛♥❞ t❤❡ s❛♠❡

♥♦t❛t✐♦♥s ✇❤❡♥ ♣♦ss✐❜❧❡✳

❆s ✐♥ t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧✱ t❤❡ t♦t❛❧ ❜❛❧❛♥❝❡ ❡q✉❛t✐♦♥ ✭❊q✳ ✺✳✺✮ ♣❧❛②s ❛ ❝❡♥tr❛❧ r♦❧❡✱ ♥❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱

t❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ tr❛♥s♣♦rt s❤♦✉❧❞ ♥♦✇ ❜❡ t❛❦❡♥ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t✱ ✐✳❡✳

Qi = −∇ · Φi ✭❆✳✶✮

✶✷✻



❚❤❡ ❢♦r♠ ♦❢ t❤✐s ❢♦r♠✉❧❛ ✐♥ t❤❡ ❝②❧✐♥❞r✐❝❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡ s②st❡♠ ✐s

Qi = −∂ (Φi · ex)

∂x
−
(

∂

∂r
+

1

r

)

(Φi · er) ✭❆✳✷✮

✇❤❡r❡ ✈❡❝t♦rs ❛r❡ ✐♥ ❜♦❧❞ ❛♥❞ ex ❛♥❞ er ❛r❡ t❤❡ ✉♥✐t ✈❡❝t♦rs ♦❢ t❤❡ ❛①✐❛❧ ❛♥❞ t❤❡ r❛❞✐❛❧ ❞✐r❡❝t✐♦♥s✱

r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

❋♦r s✐♠♣❧✐❝✐t②✱ ✇❡ ♥❡❣❧❡❝t ❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ❡✛❡❝ts ❛♠♦♥❣ ❝❤❛r❣❡❞ s♣❡❝✐❡s ❛♥❞ ❜❡✇t❡❡♥ t❤❡♠ ❛♥❞ t❤❡

r❡❛❝t♦r✬s ♠❡t❛❧❧✐❝ ✇❛❧❧s✳ ❆❝❝♦r❞✐♥❣❧②✱ ❡①❝❡♣t ❛t t❤❡ r❡❛❝t♦r✬s ❡♥tr❛♥❝❡ ❛♥❞ ❡①✐t✱ t❤❡ tr❛♥s♣♦rt ✢✉①

♦❢ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s ✐♥ t❤❡ ♥❡✇ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡ s②st❡♠ ✐s ❡①♣r❡ss❡❞ ❛s ❛ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s

♦❢ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛♥❞ ❛❞✈❡❝t✐♦♥✱ ✐✳❡✳

Φi = −Di∇ci + civad ✭❆✳✸✮

=

(

−Di
∂ci

∂x
+ civad

)

ex − Di
∂ci

∂r
er ✭❆✳✹✮

✇❤❡r❡ t❤❡ ✜rst t❡r♠✱ −Di∇ci✱ ✐s ✇r✐tt❡♥ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❋✐❝❦✬s ✜rst ❧❛✇ ❛♥❞ Di ✐s t❤❡ ❞✐✛✉s✐♦♥

❝♦❡✣❝✐❡♥t ♦❢ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s ✭✐♥ m2.s−1✮✱ ❡st✐♠❛t❡❞ ❜② t❤❡ ♠❡t❤♦❞ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❲✐❧s♦♥ ✭✷✵✵✷✮✳

❆✳✶✳✶ ❉✐s❝r❡t✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠♦❞❡❧

❈♦♥s✐❞❡r✐♥❣ t❤❡ ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ s②st❡♠✱ ✇❡ ❛❞♦♣t ❛ ❢♦r♠✉❧❛✲

t✐♦♥ ❛❧❧♦✇✐♥❣ ❛ ♥♦♥✲✉♥✐❢♦r♠ ♠♦❞❡❧ ❞✐s❝r❡t✐③❛t✐♦♥✳ ❚❤❡ r❡❛❝t♦r ✐s ❞✐✈✐❞❡❞ ✐♥t♦ kmax ❝❡❧❧s ❛①✐❛❧❧② ❛♥❞

lmax ❝❡❧❧s r❛❞✐❛❧❧②✱ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ kmax + 1 ❛①✐❛❧ ✐♥t❡r❢❛❝❡s ❛♥❞ lmax + 1 r❛❞✐❛❧ ✐♥t❡r❢❛❝❡s✱ ❝♦♠♣♦s❡❞

♦❢ kmax − 1 ♦r lmax − 1 ✐♥t❡r❢❛❝❡s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❝❡❧❧s ❛♥❞ ✷ ✐♥t❡r❢❛❝❡s ❛t t❤❡ ❡①tr❡♠✐t✐❡s ♦❢ ❡❛❝❤

❝♦♦r❞✐♥❛t❡✿ t❤❡ r❡❛❝t♦r✬s ❡♥tr❛♥❝❡ ❛♥❞ ❡①✐t ✐♥ t❤❡ ❛①✐❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡ ❛♥❞ t❤❡ ❝❡♥t❡r ♦❢ t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t❡❞

❝♦❧✉♠♥ ✭r = 0✮ ❛♥❞ t❤❡ r❡❛❝t♦r✬s ✐♥t❡r♥❛❧ ❧❛t❡r❛❧ ❡❞❣❡s ✐♥ t❤❡ r❛❞✐❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡✳ ❚❤❡ t✇♦ s✉❜s❝r✐♣ts✱

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

lt❤ r❛❞✐❛❧ ❝❡❧❧ ✐s ❞❡♥♦t❡❞ ❛s t❤❡ ❝❡❧❧✲kl✮ ♦r ❛♥ ✐♥t❡r❢❛❝❡✳

❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ s❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ tr❛♥s♣♦rt ✢✉①❡s ✐♥ t❤❡ t✇♦ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡s ✐♥ ❊q✳ ❆✳✹✱ t❤❡

❞✐s❝r❡t✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ tr❛♥s♣♦rt ♣❛rt t❤❡ ♦❢ t❤❡ ✷❉ ♠♦❞❡❧ ❝❛♥ ❜❡ ❞♦♥❡ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ❛①✐❛❧ ❛♥❞ t❤❡ r❛❞✐❛❧

❝♦♦r❞✐♥❛t❡s s❡♣❛r❛t❡❧②✱ ✐✳❡✳

Φx,ikl = −2Di

cikl − ci(k−1)l

∆xk−1 + ∆xk
+

∆xkci(k−1)l + ∆xk−1cikl

∆xk + ∆xk−1
vad, k = 2, 3, · · · , kmax ✭❆✳✺✮

Φr,ikl = −2Di

cikl − cik(l−1)

∆rl−1 + ∆rl
, l = 2, 3, · · · , lmax ✭❆✳✻✮

✇❤❡r❡ Φx,ikl ❛♥❞ Φr,ikl ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ ❛①✐❛❧ ❛♥❞ t❤❡ r❛❞✐❛❧ s❝❛❧❛r ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ♦❢ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s

tr❛♥s♣♦rt ✢✉① ❡♥t❡r✐♥❣ ✐♥t♦ t❤❡ ❝❡❧❧✲kl ✭❛❝❝♦r❞✐♥❣❧②✱ t❤❡ ♦✉t❣♦✐♥❣ s❝❛❧❛r ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ♦❢ t❤✐s ❝❡❧❧ ❛r❡

Φx,i(k+1)l ❛♥❞ Φr,ik(l+1)✮✳ cikl ✐s t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s ❛t t❤❡ ❝❡♥t❡r ♦❢ t❤❡ ❝❡❧❧ kl✳ ∆xk

❛♥❞ ∆rl ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ ❧❡♥❣t❤s ♦❢ t❤❡ kt❤ ❛①✐❛❧ ❝❡❧❧ ❛♥❞ t❤❡ lt❤ r❛❞✐❛❧ ❝❡❧❧✳
∆xkci(k−1)l+∆xk−1cikl

∆xk+∆xk−1

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

❡♥t❡rs ✐♥t♦ t❤❡ ❝❡❧❧✲kl✱ ❛♥❞ ∆xk−1+∆xk

2 ❛♥❞ ∆rl−1+∆rl

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

t❤❡ ❛①✐❛❧❧② ❛♥❞ r❛❞✐❛❧❧② ❛❞❥❛❝❡♥t ❝❡❧❧s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳

❚❤❡ ❜♦✉♥❞❛r② ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❛①✐❛❧ tr❛♥s♣♦rt ❛r❡ ❞❡✜♥❡❞ ✐♥ t❤❡ s❛♠❡ ♠❛♥♥❡r ❛s ✐♥ t❤❡ ✶✲❝❡❧❧

✶✷✼



♠♦❞❡❧✱ ✐✳❡✳ ❛t t❤❡ ❡♥tr❛♥❝❡

ΦN2,1l =
0.9qre

A
✭❆✳✼✮

ΦCH4,1l =
0.1qre

A
✭❆✳✽✮

ΦHe,1l =
qca

A
✭❆✳✾✮

Φi,1l = 0 ∀i /∈ {N2, CH4, He} ✭❆✳✶✵✮

❛♥❞ ❛t t❤❡ ❡①✐t

Φi,kmaxl = cikmaxlvad ✭❆✳✶✶✮

❚❤❡ r❛❞✐❛❧ tr❛♥s♣♦rt ✢✉①❡s ❛t t❤❡ ❝❡♥t❡r ❛♥❞ t❤❡ ❡❞❣❡ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t♦r✬s ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥✱ ✐✳❡✳ t❤❡ ✜rst

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

r♦t❛t✐♦♥❛❧ ❛①✐s ❛t t❤❡ ❝❡♥t❡r ♦❢ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ r❡✢❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t♦r ✇❛❧❧s✳

●✐✈❡♥ t❤❡ tr❛♥s♣♦rt ✢✉①❡s✱ ✇❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✈❛r✐❛t✐♦♥ st❡♠♠✐♥❣ ❢r♦♠

t❤❡ tr❛♥s♣♦rt ❛t t❤❡ ❝❡❧❧✲kl✱ Qikl✱ ❜② ❝♦♠❜✐♥✐♥❣ t❤❡ ✢✉①❡s ✐♥ t❤❡ t✇♦ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡s

Qikl =
Φikl − Φi(k+1)l

∆xk
+

Φikl − Φik(l+1)

∆rl
− 1

2















Φikl

l−1
∑

l′=1

∆rl′

+
Φik(l+1)

l
∑

l′=1

∆rl′















✭❆✳✶✷✮

✇❤❡r❡
l
∑

l′=1

∆rl
′ s✉❜st✐t✉t❡s ❢♦r r ✐♥ t❤❡ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s ♠♦❞❡❧ ✭❊q✳ ❆✳✷✮ ❛t t❤❡ lt❤ ✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧♦♥❣ t❤❡

r❛❞✐❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡ ❛♥❞ 1
2















Φikl

l−1
∑

l′=1

∆rl′

+
Φik(l+1)

l
∑

l′=1

∆rl′















✱ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ♦❢ Φi·er

r ❛t t❤❡ t✇♦ r❛❞✐❛❧ ✐♥t❡r❢❛❝❡s

♦❢ t❤❡ ❝❡❧❧✲kl✱ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡s t♦ Φi·er

r ❛t ✐ts ❝❡♥t❡r✳

❆✳✶✳✷ ❘❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r

❚❤❡ r❛❞✐❛t✐✈❡ tr❛♥s❢❡r ✐s tr❡❛t❡❞ ♠♦r❡ ❝♦♥s✐st❡♥t❧② ✐♥ t❤❡ ✷❉ ♠♦❞❡❧ t❤❛♥ t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧✿ ✐t ✐s

❝♦♥s✐❞❡r❡❞ t♦ ♦❝❝✉r ♦♥❧② ✐♥ t❤❡ ✜rst r❛❞✐❛❧ ❝♦❧✉♠♥ ❛♥❞ t❤❡ ♣❤♦t♦♥ ✢✉① ✐s ♥♦ ❧♦♥❣❡r ❛✈❡r❛❣❡❞ ♦✈❡r

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

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

❝♦♥st❛♥ts✳ Jijk (x) ✐s t❤❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ♦❢ t❤❡ jt❤ ❝❤❛♥♥❡❧ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ♦❢ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s ❢♦r t❤❡

kt❤ ❛①✐❛❧ ❝❡❧❧ ✐♥ t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t❡❞ ❝♦❧✉♠♥✳ ■t ✐s r❡♣r❡s❡♥t❡❞ ❜② t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ♦❢ t❤❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ♦❢ t❤❡

jt❤ ❝❤❛♥♥❡❧ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦❧②s✐s ♦❢ t❤❡ it❤ s♣❡❝✐❡s✱ Jij (x)✱ ♦✈❡r t❤❡ ✇❤♦❧❡ ❝❡❧❧✳ ❚❤✐s ❛✈❡r❛❣❡ ✐s ♥♦t❡❞

❛s Jijk (x) ❛♥❞ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ❛ ❣❡♥❡r❛❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❊q✳ ✺✳✷✹✱ ✐✳❡✳

Jijk (x) =

Lk+1✂

Lk

Jij (x) dx

∆xk
. ✭❆✳✶✸✮

✶✷✽



✇❤❡r❡ Lk ✐s t❤❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❡♥tr❛♥❝❡ ❛♥❞ t❤❡ kt❤ ❛①✐❛❧ ✐♥t❡r❢❛❝❡✱ ✐✳❡✳

Lk =







0 k = 1
∑k−1

i k = 2, 3, · · · , kmax

✭❆✳✶✹✮

❇② ❛♥❛❧♦❣② ✇✐t❤ t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧✱ Lk ❛♥❞ Lk+1 ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡s ♦❢ t❤❡ ✏❡♥tr❛♥❝❡✑

❛♥❞ t❤❡ ✏❡①✐t✑ ♦❢ t❤❡ kt❤ ❛①✐❛❧ ❝❡❧❧✳ ❲✐t❤ ❛❧❧ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❣✐✈❡♥✱ ❊q✳ ❆✳✶✸ ❝❛♥ ❜❡ ❡①♣r❡ss❡❞ ❛s

Jijk (x) =

✂
λ
I0 (λ) σi (λ) bij (λ)

e−τk






1 − e

−∆xk

∑

i

(cikσi(λ))






∆xk

∑

i

(cikσi (λ))
dλ ✭❆✳✶✺✮

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

τk =















0 k = 1
k−1
∑

j

∑

i

(cikσi (λ)) k = 2, 3, · · · , kmax

✭❆✳✶✻✮

❚❤✐s ❢♦r♠✉❧❛t✐♦♥ ❛♣♣r♦❛❝❤❡s t♦ t❤❛t ✐♥ ❍é❜r❛r❞ ✭✷✵✵✻✮ ✐❢ t❤❡ t♦t❛❧ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❝❡❧❧s kmax ✐s ✈❡r②

❧❛r❣❡✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❢♦r ❛ ♣r❡❧✐♠✐♥❛r② st✉❞②✱ ✐♥ ✇❤✐❝❤ kmax s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❧✐♠✐t❡❞✱ t❤✐s ❢♦r♠✉❧❛t✐♦♥ ✐s st✐❧❧

♠♦r❡ ❛♣♣r♦♣r✐❛t❡ t❤❛♥ t❤❛t ✐♥ ❍é❜r❛r❞ ✭✷✵✵✻✮✳

❆✳✶✳✸ ❘❡❛❝t✐♦♥s

❖✇✐♥❣ t♦ t❤❡ ❞✐✣❝✉❧t② ✐♥ r❡❞✉❝✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡ ♦❢ t❤❡ ❆P❙■❙ ♠♦❞❡❧s ✭s❡❡ ❙❡❝t✐♦♥ ✺✳✷✳✹✳✶✮✱

t❤❡ s❛♠❡ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡ ❛s ❢♦r t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧ ✐s ❛♣♣❧✐❡❞✳ ❲❡ tr❡❛t t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ t❡r♠s ♦❢ ❛❧❧ ❝❡❧❧s✱

Rkl (k = 1, 2, · · · , kmax, l = 1, 2, · · · , lmax)✱ s❡♣❛r❛t❡❧②✳ ■♥ ❡❛❝❤ ❝❡❧❧✱ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ t❡r♠ ✐s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞

✐♥ t❤❡ s❛♠❡ ✇❛② ❛s ✐♥ t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧✳

❆✳✶✳✹ ■♥t❡❣r❛t✐♦♥ ♠❡t❤♦❞

❆s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❙❡❝t✐♦♥ ✺✳✶✳✹✱ t❤❡ ■❘❑❈ ♠❡t❤♦❞ ✐s ❛♣♣❧✐❡❞ t♦ s♦❧✈❡ t❤✐s ✷❉ r❡❛❝t✐♦♥✲tr❛♥s♣♦rt

♣r♦❜❧❡♠✳ ❋♦r ❡❛❝❤ ❝❡❧❧✱ t❤❡ ♣❛rts ❞❡♣❡♥❞❡♥t ✭tr❛♥s♣♦rt ❛♥❞ ♣❤♦t♦❧②s✐s✮ ❛♥❞ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ✭r❡❛❝t✐♦♥s

♦t❤❡r t❤❛♥ ♣❤♦t♦❧②s✐s✮ ♦♥ ♦t❤❡r ❝❡❧❧s ❛r❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧② tr❡❛t❡❞ ❡①♣❧✐❝✐t❧② ❛♥❞ ✐♠♣❧✐❝✐t❧②✳

❆✳✷ ❘❡s✉❧ts ❛♥❞ ❞✐s❝✉ss✐♦♥s

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

❝❛♥♥♦t ❜❡ ✈❡r② ❝♦♠♣❧❡①✳ ❆ ♥♦♥✲✉♥✐❢♦r♠ ❣r✐❞ ♠❛② ❛❞❛♣t ❜❡tt❡r t❤❡ ❤❡t❡r♦❣❡♥♦✉s str✉❝t✉r❡ ✐♥ t❤❡

r❡❛❝t♦r✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✇✐t❤ ✈❡r② ❧✐♠✐t❡❞ ❝❡❧❧ ♥✉♠❜❡r✱ ❛ ❤✐❣❤❧② ♥♦♥✲✉♥✐❢♦r♠ ❣r✐❞ ✐s ♥❡❝❡ss❛r② t♦ ❡①♣r❡ss

t❤❡ ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s str✉❝t✉r❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❜❡tt❡r t❤❛♥ ❛ ✉♥✐❢♦r♠ ♦♥❡✳ ❚❤✐s t②♣❡ ♦❢ ♥♦♥✲✉♥✐❢♦r♠ ❣r✐❞

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

❛ ✉♥✐❢♦r♠ ✹ ✭❛①✐❛❧✮ × ✷ ✭r❛❞✐❛❧✮ ❣r✐❞ ✭∆x1 = · · · = ∆x4 ❛♥❞ ∆r1 = ∆r2✮✳ ❚❤❡ ♣❤♦t♦♥ ✢✉① ✐s

❛✈❡r❛❣❡❞ ♦♥ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✜rst r❛❞✐❛❧ ❝♦❧✉♠♥✳ ❆❧t❤♦✉❣❤ t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t❡❞ ❝♦❧✉♠♥ ✐♥ t❤✐s

✶✷✾



♠♦❞❡❧ ✐s st✐❧❧ ❧❛r❣❡r t❤❛♥ t❤❡ r❡❛❧ ♦♥❡✱ t❤❡ ❣r✐❞ ♦❢ t❤✐s ♠♦❞❡❧ ♠❛♥✐❢❡sts t❤❡ ❤❡t❡r♦❣❡♥❡✐t② ✐♥ t❤❡

r❡❛❝t♦r✳

❲❡ ✐♥t❡❣r❛t❡ t❤❡ ✷❉ ♠♦❞❡❧ ✐♥ t❤❡ s❛♠❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛s t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡ t♦ t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② st❛t❡

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

st✐❧❧ ✈❡r② ❡①♣❡♥s✐✈❡✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ♦♥❧② ✺✵ ▼♦♥t❡ ❈❛r❧♦ s❛♠♣❧❡s ♦❢ t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② st❛t❡ ❛r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳

■♥ t❤❡ ✷❉ ♠♦❞❡❧✱ t❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ✐s 0.20±0.02%✳ ❈♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ❡①♣❡r✲

✐♠❡♥t❛❧ ✈❛❧✉❡✱ 0.30 ± 0.06%✱ t❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ♣❡r❝❡♥t❛❣❡ ✐♥ t❤❡ ✷❉ ♠♦❞❡❧ ✐s r❡♠❛r❦❛❜❧②

❜❡tt❡r t❤❛♥ t❤❛t ✐♥ t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡✱ 0.07 ± 0.01%✳ ❖❜s❡r✈✐♥❣ t❤❡ q✉❛s✐✲✉♥✐❢♦r♠✐t② ♦❢ ♠♦st

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

♦♥❡ ❝❡❧❧✱ ✐✳❡✳ t❤❡ ❝❡❧❧✲✶✶✱ ✐♥ ❋✐❣ ❆✳✶✳ ■♥ t❤❡ ✷❉ ♠♦❞❡❧✱ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ✐s s❧✐❣❤t❧② ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡

r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡✱ ❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤ ✐ts ❤✐❣❤❡r ♠❡t❤❛♥❡ ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥✳ ❚❤❡ ♣r♦❞✉❝t ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✐s ✈❡r②

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

❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ✷❉ ♠♦❞❡❧ ❛♥❞ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡ ✐s ❧✐❦❡❧② t♦ st❡♠ ❢r♦♠

t❤❡ ✷❉ str✉❝t✉r❡✳

❙❡✈❡r❛❧ s♣❡❝✐❡s✱ s✉❝❤ ❛s C2✱ C2H
+ ❛♥❞ C4H

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

❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ✷❉ ❝❛s❡ ✐s ✈❡r② ❝❧♦s❡ t♦ t❤❛t ✐♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡✳ ▼♦st ♦❢ t❤❡s❡ s♣❡❝✐❡s

❛r❡ r❡♠❛r❦❛❜❧② ♠♦r❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ✐♥ t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t❡❞ ❝♦❧✉♠♥✱ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❝♦♠❜✐♥❡❞ ❡✛❡❝t ♦❢ ♠✉❧t✐♣❧❡

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

❼ ❚❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡s❡ s♣❡❝✐❡s r❡q✉✐r❡s t❤r❡❡ ♦r ♠♦r❡ ♣❤♦t♦♥s✱ ❡✳❣✳

+hν +CH4 +hν +hν

CH4 −→ CH −→ C2H4 −→ C2H2 −→ C2H
+

−H − H2 −H −2H/H2 −H − e−
. ✭❆✳✶✼✮

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

❝♦❧✉♠♥✳

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

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

❚❤❡② ❛r❡ ♠♦r❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ❛♥❞ ❝♦♥✜♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠♦st ✐rr❛❞✐❛t❡❞ r❡❣✐♦♥✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ t❤❡✐r ❡①❝❡♣t✐♦♥❛❧❧②

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

t❤❛♥ t❤♦s❡ ✐♥ t❤❡ ✶✲❝❡❧❧ ♠♦❞❡❧✳

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

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

❼ ❢♦r t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t❡❞ r❡❣✐♦♥✱ ❛ t❡st ✇✐t❤ ❛ ♣❤♦t♦♥ ✢✉① ✶✵ ♦r ✶✵✵ t✐♠❡s ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡

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

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

❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✐s t❤❛t ♦❢ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s t❡st ❛t t❤❡ st❛t✐♦♥❛r② st❛t❡✱ ✇❤✐❝❤ s✐♠✉❧❛t❡s t❤❡ s♣❡❝✐❡s

❢♦r♠❡❞ ✐♥ t❤❡ ✐rr❛❞✐❛t❡❞ r❡❣✐♦♥ ❛♥❞ ❞✐✛✉s✐♥❣ t♦ t❤❡ ♥♦♥✲✐rr❛❞✐❛t❡❞ r❡❣✐♦♥✳

■♥ t❤❡ ✜rst t❡st✱ ♠❡t❤❛♥❡ ✐s ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② ✶✵ ♦r ✶✵✵ t✐♠❡s ♠♦r❡ ❝♦♥s✉♠❡❞ t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡✱

✐♥ ❛❝❝♦r❞❛♥❝❡ ✇✐t❤ t❤❡ ✶✵ ♦r ✶✵✵ t✐♠❡s ❤✐❣❤❡r ♣❤♦t♦♥ ✢✉①✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❚❤❡ ♠❡t❤❛♥❡ ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥

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

♦❢ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡✳ ■♥t❡r❡st✐♥❣❧②✱ t❤❡ s❡❝♦♥❞ t❡st ❣✐✈❡s ✈❡r② s✐♠✐❧❛r ♠❡t❤❛♥❡ ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ❛♥❞

✶✸✵
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−−>CH4

−−>N2

H−−>

CH−−>
C−−>

H2−−>

1CH2−−>
3CH2−−>

CH3−−>

C2H2−−>

C2H−−>

C2H3−−>

C2H5−−>

C2H4−−>

C2H6−−>

CH2CCH2−−>
CH3C2H−−>

C3H5−−>
C3H6−−>

C3H7−−>
C3H8−−>

C4H3−−>

C4H2−−>

C4H6−−>
C4H5−−>

C6H6−−>
C6H5−−>

C3H2−−>

C4H4−−>

C3H3−−>

C4H8−−>

C5H2−−>

C5H8−−>

C4H−−>

C5H3−−>

C4H10−−>

C2−−>

SOOT−−>

C5H4−−>

C6H−−>
C6H2−−>

C6H3−−>

C6H8−−>

C4H9−−>

C8H2−−>

C5H6−−>

C6H4−−>

C5H5−−>

C7H3−−>

C6H10−−>

C7H4−−>

C8H−−>

C8H3−−>

C4H2X−−>

C7H6−−>

C7H8−−>

C8H4−−>

C3H−−>

C6H7−−>

C5H10−−>

C4H7−−>

C5H9−−>

C5H11−−>
C5H12−−>

C7H5−−>

C5H7−−>

C6H9−−>

C6H12−−>

C7H7−−>

C6H11−−>

C6H13−−>
C6H14−−>

C7H9−−>
C7H10−−>

C8H6−−>

He−−>

N4S−−>

CN−−>

HCN−−>

H2CN−−>

CH2CN−−>

NH−−>

CH3CN−−>

C2N−−>

CHCN−−>

C2N2−−>

N2D−−>

CH2NH−−>

NH2−−>

N2H3−−>

NH3−−>

N2H2−−>

N2H4−−>

N2H−−>

HC3N−−>

C2H3CN−−>

C3H3CN−−>

HC5N−−>

C4N2−−>

C2H5CN−−>

C4H3CN−−>

H2C3CN−−>

CH3NH2−−>

C2H3NH2−−>

CH2NH2−−>
CH3NH−−>

C3N−−>

C3H2CN−−>

C4H2CN−−>

H2C3N−−>

HC2N2−−>

dummy−−>

CH3N−−>

C3−−>

C4−−>

HNC−−>

HC2N−−>

C3NH−−>
HC2NC−−>
C2NCH−−>

CH2N−−>

C3HN−−>

CNH3−−>

H3−−>

CN2−−>
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−−>C4H8+

−−>C10H11+

CH3+−−>

CH4+−−>

CH5+−−>

C2H+−−>

C2H3+−−>

C3H7+−−>

C6H7+−−>

NH4+−−>

C4H3+−−>

C4H5+−−>

C4H9+−−>

C5H3+−−>

C5H9+−−>

C6H4+−−>

C6H5+−−>

C6H6+−−>

C7H5+−−>

NH+−−>

CH3NH3+−−>

NH3+−−>

H+−−>

CH+−−>

CH2+−−>

C2H2+−−>

C2H6+−−>

C2H7+−−>

C3+−−>
C3H+−−>

C3H2+−−>

C3H5+−−>

C3H6+−−>

C3H8+−−>
C3H9+−−>

C4H+−−>

C4H2+−−>

C4H4+−−>

C4H6+−−>

C4H7+−−>

C5H+−−>

C5H2+−−>

C5H4+−−>
C5H5+−−>

C5H7+−−>

C6H2+−−>

C6H3+−−>

C7H7+−−>

N(1D)+−−>

NH2+−−>

CH3N+−−>

CH2NH2+−−>

CH3NH2+−−>

CNC+−−>
CCN+−−>

C2H2N+−−>

C2HN+−−>

CH3CN+−−>

C2N2+−−>

C2H5N+−−>

C2HN2+−−>

C3N+−−>

CHCCN+−−>

CHCCNH+−−>

C2H3CN+−−>

C3H5N+−−>

C4N+−−>

C4HN+−−>

C4H2N+−−>

C4H4N+−−>
C4H5N+−−>

C4H6N+−−>

C4N2+−−>

C4HN2+−−>

HC5N+−−>

C5H2N+−−>

C5H3N+−−>
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❉❡ ▲❛ ❍❛②❡✱ ❱✳❀ ❲❛✐t❡✱ ❏✳❀ ❈r❛✈❡♥s✱ ❚✳❀ ❘♦❜❡rts♦♥✱ ■✳❀ ▲❡❜♦♥♥♦✐s✱ ❙✳ ✭✷✵✵✽✮✳ ❈♦✉♣❧❡❞ ✐♦♥ ❛♥❞

♥❡✉tr❛❧ r♦t❛t✐♥❣ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ■❝❛r✉s✱ ✶✾✼✿✶✶✵✕✶✸✻✳

❉❡ ▲❛ ❍❛②❡✱ ❱✳ ✭✷✵✵✺✮✳ ❈♦r♦♥❛ ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❍❡❛t✐♥❣ ❊✣❝✐❡♥❝✐❡s ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ❯♣♣❡r ❆t♠♦s♣❤❡r❡✿

❈♦♥str✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❝♦✉♣❧❡❞ ■♦♥✱ ◆❡✉tr❛❧ ❛♥❞ ❚❤❡r♠❛❧ ❙tr✉❝t✉r❡ ▼♦❞❡❧ ❚♦ ■♥t❡r♣r❡t t❤❡ ❋✐rst ■◆▼❙

❈❛ss✐♥✐ ❉❛t❛✳ P❤❉ t❤❡s✐s✱ ❚❤❡ ❯♥✐✈❡rs✐t② ♦❢ ▼✐❝❤✐❣❛♥✳

❉❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ❈♦r❡ ❚❡❛♠✱ ❘✳ ❘✿ ❆ ❧❛♥❣✉❛❣❡ ❛♥❞ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t ❢♦r st❛t✐st✐❝❛❧ ❝♦♠♣✉t✐♥❣✳ ❘ ❋♦✉♥❞❛t✐♦♥

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

❉♦❜r✐❥❡✈✐❝✱ ▼✳❀ ❉✉t♦✉r✱ ■✳ ✭✷✵✵✻✮✳ ❆ r❛♥❞♦♠ ❣r❛♣❤s ♠♦❞❡❧ ❢♦r t❤❡ st✉❞② ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❝♦♠♣❧❡①✐t② ✐♥

♣❧❛♥❡t❛r② ❛t♠♦s♣❤❡r❡s✳ P❧❛♥❡t❛r② ❛♥❞ ❙♣❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✺✹✿✷✽✼ ✕ ✷✾✺✳

❉♦❜r✐❥❡✈✐❝✱ ▼✳❀ P❛r✐s♦t✱ ❏✳ ✭✶✾✾✽✮✳ ❊✛❡❝t ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❦✐♥❡t✐❝ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ ❤②❞r♦❝❛r❜♦♥ ♣r♦❞✉❝✲

t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ str❛t♦s♣❤❡r❡ ♦❢ ◆❡♣t✉♥❡✳ P❧❛♥❡t❛r② ❛♥❞ ❙♣❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✹✻✿✹✾✶✕✺✵✺✳

❉♦❜r✐❥❡✈✐❝✱ ▼✳❀ ❖❧❧✐✈✐❡r✱ ❏✳❀ ❇✐❧❧❡❜❛✉❞✱ ❋✳❀ ❇r✐❧❧❡t✱ ❏✳❀ P❛r✐s♦t✱ ❏✳ ✭✷✵✵✸✮✳ ❊✛❡❝t ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❦✐♥❡t✐❝

✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s ♦♥ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧✐♥❣ r❡s✉❧ts✿ ❆♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ t♦ ❙❛t✉r♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ❆ ✫ ❆✱

✸✾✽✿✸✸✺✕✸✹✹✳

❉♦❜r✐❥❡✈✐❝✱ ▼✳❀ ❈❛rr❛s❝♦✱ ◆✳❀ ❍é❜r❛r❞✱ ❊✳❀ P❡r♥♦t✱ P✳ ✭✷✵✵✽✮✳ ❊♣✐st❡♠✐❝ ❜✐♠♦❞❛❧✐t② ❛♥❞ ❦✐♥❡t✐❝

❤②♣❡rs❡♥s✐t✐✈✐t② ✐♥ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ P❧❛♥❡t❛r② ❛♥❞ ❙♣❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡✱

✺✻✿✶✻✸✵✕✶✻✹✸✳

❉♦❜r✐❥❡✈✐❝✱ ▼✳❀ ❍é❜r❛r❞✱ ❊✳❀ P❧❡ss✐s✱ ❙✳❀ ❈❛rr❛s❝♦✱ ◆✳❀ ❇r✉♥♦✲❈❧❛❡②s✱ ▼✳❀ P❡r♥♦t✱ P✳ ✭✷✵✶✵✮✳

❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ♠❡t❤♦❞s ❢♦r t❤❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ❦❡② r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s②st❡♠s✿ ❆♣♣❧✐❝❛t✐♦♥

t♦ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ❆❞✈✳ ❙♣❛❝❡ ❘❡s✳✱ ✹✺✿✼✼✕✾✶✳

✶✸✺



❉♦❜r✐❥❡✈✐❝✱ ▼✳❀ ❈❛✈❛❧✐é✱ ❚✳❀ ❇✐❧❧❡❜❛✉❞✱ ❋✳ ✭✷✵✶✶✮✳ ❆ ♠❡t❤♦❞♦❧♦❣② t♦ ❝♦♥str✉❝t ❛ r❡❞✉❝❡❞ ❝❤❡♠✐❝❛❧

s❝❤❡♠❡ ❢♦r ✷❉✲✸❉ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s✿ ❆♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ t♦ ❙❛t✉r♥✳ ■❝❛r✉s✱ ✷✶✹✿✷✼✺✕✷✽✺✳

❊❤r❡♥❢r❡✉♥❞✱ P✳❀ ❘❛s♠✉ss❡♥✱ ❙✳❀ ❈❧❡❛✈❡s✱ ❏❛♠❡s❛♥❞ ❈❤❡♥✱ ▲✳ ✭✷✵✵✻✮✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❧② tr❛❝✐♥❣ t❤❡

❦❡② st❡♣s ✐♥ t❤❡ ♦r✐❣✐♥ ♦❢ ❧✐❢❡✿ ❚❤❡ ❛r♦♠❛t✐❝ ✇♦r❧❞✳ ❆str♦❜✐♦❧♦❣②✱ ♣❛❣❡s ✹✾✵✕✺✷✵✳

❊✈❛♥s✱ ▼✳❀ ❍❛st✐♥❣s✱ ◆✳❀ P❡❛❝♦❝❦✱ ❇✳ ✭✷✵✵✵✮✳ ❙t❛t✐st✐❝❛❧ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥s✳ ❲✐❧❡②✲■♥t❡rs❝✐❡♥❝❡✱ ✸r❞

❡❞✐t✐♦♥✳

❋❛♥❣✱ ❑✳✲❚✳❀ ❨❛♥❣✱ ❩✳✲❍✳ ✭✷✵✵✵✮✳ ❖♥ ✉♥✐❢♦r♠ ❞❡s✐❣♥ ♦❢ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇✐t❤ r❡str✐❝t❡❞ ♠✐①t✉r❡s ❛♥❞

❣❡♥❡r❛t✐♦♥ ♦❢ ✉♥✐❢♦r♠ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦♥ s♦♠❡ ❞♦♠❛✐♥s✳ ❙t❛t✐st✐❝s ✫ Pr♦❜❛❜✐❧✐t② ▲❡tt❡rs✱ ✹✻✿✶✶✸ ✕

✶✷✵✳

❋r❡♥❦❧❛❝❤✱ ▼✳ ✭✷✵✵✷✮✳ ❘❡❛❝t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ♦❢ s♦♦t ❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐♥ ✢❛♠❡s✳ P❤②s✐❝❛❧ ❈❤❡♠✐str② ❈❤❡♠✐❝❛❧

P❤②s✐❝s✱ ✹✭✶✶✮✿✷✵✷✽✕✷✵✸✼✳

●❛♥s✱ ❇✳❀ ❇♦②❡✲P❡r♦♥♥❡✱ ❙✳❀ ❇r♦q✉✐❡r✱ ▼✳❀ ❉❡❧s❛✉t✱ ▼✳❀ ❉♦✉✐♥✱ ❙✳❀ ❋❡❧❧♦✇s✱ ❈✳❀ ❍❛❧✈✐❝❦✱ P✳❀

▲♦✐s♦♥✱ ❏✳✲❈✳❀ ▲✉❝❝❤❡s❡✱ ❘✳❀ ●❛✉②❛❝q✱ ❉✳ ✭✷✵✶✶✮✳ P❤♦t♦❧②s✐s ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡ r❡✈✐s✐t❡❞ ❛t ✶✷✶✳✻ ♥♠

❛♥❞ ❛t ✶✶✽✳✷ ♥♠✿ q✉❛♥t✉♠ ②✐❡❧❞s ♦❢ t❤❡ ♣r✐♠❛r② ♣r♦❞✉❝ts✱ ♠❡❛s✉r❡❞ ❜② ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr②✳ P❤②s✳

❈❤❡♠✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✶✸✿✽✶✹✵✕✽✶✺✷✳

●❛♥s✱ ❇✳❀ P❡♥❣✱ ❩✳❀ ❈❛rr❛s❝♦✱ ◆✳❀ ●❛✉②❛❝q✱ ❉✳❀ ▲❡❜♦♥♥♦✐s✱ ❙✳❀ P❡r♥♦t✱ P✳ ✭✷✵✶✸✮✳ ■♠♣❛❝t ♦❢ ❛ ♥❡✇

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

❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str②✳ ■❝❛r✉s✱ ✷✷✸✿✸✸✵ ✕ ✸✹✸✳

●❛✉t✐❡r✱ ❚✳❀ ❈❛rr❛s❝♦✱ ◆✳❀ ❇✉❝❤✱ ❆✳❀ ❙③♦♣❛✱ ❈✳❀ ❙❝✐❛♠♠❛✲❖✬❇r✐❡♥✱ ❊✳❀ ❈❡r♥♦❣♦r❛✱ ●✳ ✭✷✵✶✶✮✳

◆✐tr✐❧❡ ❣❛s ❝❤❡♠✐str② ✐♥ ❚✐t❛♥ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ■❝❛r✉s✱ ✷✶✸✿✻✷✺✕✻✸✺✳

●✐✉❧✐❛♥✐✱ ❆✳❀ ❏❛♠♠❡✱ ❋✳❀ ❘♦✉❛♠✱ ❱✳❀ ❲✐❡♥✱ ❋✳❀ ●✐♦r❣❡tt❛✱ ❏✳✲▲✳❀ ▲❛❣❛r❞❡✱ ❇✳❀ ❈❤✉❜❛r✱ ❖✳❀ ❇❛❝✱ ❙✳❀

❨❛♦✱ ■✳❀ ❘❡②✱ ❙✳❀ ❍❡r❜❡❛✉①✱ ❈✳❀ ▼❛r❧❛ts✱ ❏✳✲▲✳❀ ❩❡r❜✐❜✱ ❉✳❀ P♦❧❛❝❦✱ ❋✳❀ ❘❡❢r❡❣✐❡rs✱ ▼✳ ✭✷✵✵✾✮✳

❉■❙❈❖✿ ❛ ❧♦✇✲❡♥❡r❣② ♠✉❧t✐♣✉r♣♦s❡ ❜❡❛♠❧✐♥❡ ❛t s②♥❝❤r♦tr♦♥ ❙❖▲❊■▲✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❙②♥❝❤r♦tr♦♥

❘❛❞✐❛t✐♦♥✱ ✶✻✿✽✸✺✕✽✹✶✳

●✐✉❧✐❛♥✐✱ ❆✳ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮✳ ❆ ❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ♣✉♠♣✐♥❣ s②st❡♠ t♦ ❞❡❧✐✈❡r ✇✐♥❞♦✇❧❡ss ❱❯❱ ♣❤♦t♦♥s ❛t

❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ♣r❡ss✉r❡✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❙②♥❝❤r♦tr♦♥ ❘❛❞✐❛t✐♦♥✱ ✶✽✿✺✹✻✕✺✹✾✳

●♦r♦❞❡ts❦②✱ ❆✳❀ ❩❛❧❛✈✉t❞✐♥♦✈✱ ❘✳❀ ❩❛❦❤❛r♦✈✱ ❆✳❀ ❱♥✉❦♦✈✱ ❙✳❀ ❱❛rs❤❛✈s❦❛②❛✱ ■✳❀ ▼❛❦❤❛♥❦♦✈✱ ❆✳❀

▼❛③✉❧✱ ■✳❀ ❋❡❞❡r✐❝✐✱ ●✳ ✭✷✵✵✺✮✳ ■♥❝r❡❛s❡❞ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ❈❍3 r❛❞✐❝❛❧s ♦♥ st❛✐♥❧❡ss st❡❡❧✳ ❏♦✉r♥❛❧

♦❢ ◆✉❝❧❡❛r ▼❛t❡r✐❛❧s✱ ✸✸✼✲✸✸✾✿✽✾✷ ✕ ✽✾✻✳

●r❡❣♦r②✱ P✳ ✭✷✵✵✺✮✳ ❇❛②❡s✐❛♥ ▲♦❣✐❝❛❧ ❉❛t❛ ❆♥❛❧②s✐s ❢♦r t❤❡ P❤②s✐❝❛❧ ❙❝✐❡♥❝❡s✳ ❈❛♠❜r✐❞❣❡ ❯♥✐✈❡rs✐t②

Pr❡ss✳

❍é❜r❛r❞✱ ❊✳❀ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝✱ ▼✳❀ ❇é♥✐❧❛♥✱ ❨✳❀ ❘❛✉❧✐♥✱ ❋✳ ✭✷✵✵✻✮✳ P❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ❦✐♥❡t✐❝s ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s

✐♥ ♠♦❞❡❧✐♥❣ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✿ ❆ r❡✈✐❡✇✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ P❤♦t♦❜✐♦❧♦❣② ❆✿

❈❤❡♠✐str②✱ ✼✿✷✶✶✕✷✸✵✳

❍é❜r❛r❞✱ ❊✳❀ ❉♦❜r✐❥❡✈✐❝✱ ▼✳❀ ❇é♥✐❧❛♥✱ ❨✳❀ ❘❛✉❧✐♥✱ ❋✳ ✭✷✵✵✼✮✳ P❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ❦✐♥❡t✐❝s ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s

✐♥ ♠♦❞❡❧✐♥❣ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✿ ❋✐rst ❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡s✳ P❧❛♥❡t❛r② ❛♥❞ ❙♣❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✺✺✿✶✹✼✵✕✶✹✽✾✳
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▲❡ P✐❝❛r❞✱ ❙✳ ❉✳❀ ❙✐♠s✱ ■✳ ❘✳ ✭✷✵✵✾✮✳ ❍♦✇ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ r❛t❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❛t ❧♦✇ t❡♠♣❡r❛t✉r❡

✐♥❝r❡❛s❡ t❤❡ ♣r❡❞✐❝t✐✈✐t② ♦❢ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧

❈❤❡♠✐str② ❆✱ ✶✶✸✿✶✶✷✷✼✕✶✶✷✸✼✳

❍é❜r❛r❞✱ ❊✳ ✭✷✵✵✻✮✳ ■♥❝❡rt✐t✉❞❡s ♣❤♦t♦❝❤✐♠✐q✉❡s ❞❛♥s ❧❡s ♠♦❞è❧❡s ❞❡ ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ❞❡ ❚✐t❛♥ ✿ r❡✈✉❡

❡t ❝♦♥séq✉❡♥❝❡s✳ P❤❉ t❤❡s✐s✱ ❯♥✐✈❡rs✐té P❛r✐s ❱■■ ✲ ❉❡♥✐s ❉✐❞❡r♦t✳

❍❡❧t♦♥✱ ❏✳❀ ❏♦❤♥s♦♥✱ ❏✳❀ ❙❛❧❧❛❜❡rr②✱ ❈✳❀ ❙t♦r❧✐❡✱ ❈✳ ✭✷✵✵✻✮✳ ❙✉r✈❡② ♦❢ s❛♠♣❧✐♥❣✲❜❛s❡❞ ♠❡t❤♦❞s ❢♦r

✉♥❝❡rt❛✐♥t② ❛♥❞ s❡♥s✐t✐✈✐t② ❛♥❛❧②s✐s✳ ❘❡❧✐❛❜✐❧✐t② ❊♥❣✐♥❡❡r✐♥❣ ❛♥❞ ❙②st❡♠ ❙❛❢❡t②✱ ✾✶✿✶✶✼✺✕✶✷✵✾✳

❍✉❜❡r✱ ❑✳ P✳❀ ❙t❛r❦✱ ●✳❀ ■t♦✱ ❑✳ ✭✶✾✾✸✮✳ ❘♦t❛t✐♦♥❛❧ str✉❝t✉r❡ ✐♥ t❤❡ ❍♦♣✜❡❧❞ s❡r✐❡s ♦❢ ◆2✳ ❚❤❡

❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✾✽✿✹✹✼✶✕✹✹✼✼✳

❍✉❡❜♥❡r✱ ❲✳❀ ▲✐♥❦✱ ❲✳ ✭✷✵✶✶✮✳ P❤♦t♦ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ❛♥❞ r❛t❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts

✭❤tt♣✿✴✴❛♠♦♣✳s♣❛❝❡✳s✇r✐✳❡❞✉✴✮✳

❍✉✛♠❛♥✱ ❘✳ ❊✳❀ ❚❛♥❛❦❛✱ ❨✳❀ ▲❛rr❛❜❡❡✱ ❏✳ ❈✳ ✭✶✾✻✸✮✳ ❆❜s♦r♣t✐♦♥ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥ ✐♥ t❤❡

✶✵✵✵✲✺✽✵ ❆ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ r❡❣✐♦♥✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✸✾✿✾✶✵✕✾✷✺✳

❍✉✛♠❛♥✱ ❘✳ ❊✳ ✭✶✾✻✾✮✳ ❆❜s♦r♣t✐♦♥ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ♦❢ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❣❛s❡s ❢♦r ✉s❡ ✐♥ ❛❡r♦♥♦♠②✳ ❈❛♥❛✲
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♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ●❡♦♣❤②s✐❝❛❧ ❘❡s❡❛r❝❤ ▲❡tt❡rs✱ ✸✹✿▲✵✷✷✵✹✳
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■♠❛♥❛❦❛✱ ❍✳❀ ❙♠✐t❤✱ ▼✳ ❆✳ ✭✷✵✶✵✮✳ ❋♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥❛t❡❞ ♦r❣❛♥✐❝ ❛❡r♦s♦❧s ✐♥ t❤❡ ❚✐t❛♥ ✉♣♣❡r

❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ Pr♦❝❡❡❞✐♥❣s ♦❢ t❤❡ ◆❛t✐♦♥❛❧ ❆❝❛❞❡♠② ♦❢ ❙❝✐❡♥❝❡s✱ ✶✵✼✿✶✷✹✷✸✕✶✷✹✷✽✳

❏❛r❛♠✐❧❧♦✲❇♦t❡r♦✱ ❆✳❀ ❆♥✱ ◗✳❀ ❈❤❡♥❣✱ ▼✳✲❏✳❀ ●♦❞❞❛r❞✱ ❲✳ ❆✳❀ ❇❡❡❣❧❡✱ ▲✳ ❲✳❀ ❍♦❞②ss✱ ❘✳ ✭✷✵✶✷✮✳

❍②♣❡r✈❡❧♦❝✐t② ■♠♣❛❝t ❊✛❡❝t ♦❢ ▼♦❧❡❝✉❧❡s ❢r♦♠ ❊♥❝❡❧❛❞✉s✬ P❧✉♠❡ ❛♥❞ ❚✐t❛♥✬s ❯♣♣❡r ❆t♠♦s♣❤❡r❡
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❛♥❞ ✐♦♥♦s♣❤❡r❡✳ ❆❞✈❛♥❝❡s ✐♥ ❙♣❛❝❡ ❘❡s❡❛r❝❤✱ ✷✼✿✶✽✽✾ ✕ ✶✽✾✸✳

❑r❛s♥♦♣♦❧s❦②✱ ❱✳ ✭✷✵✵✾✮✳ ❆ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❛♥❞ ✐♦♥♦s♣❤❡r❡✳ ■❝❛r✉s✱
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▲❛r❛✱ ▲✳ ▼✳❀ ❇❛♥❛s③❦✐❡✇✐❝③✱ ▼✳❀ ❘♦❞r✐❣♦✱ ❘✳❀ ▲♦♣❡③✲▼♦r❡♥♦✱ ❏✳ ❏✳ ✭✷✵✵✷✮✳ ❚❤❡ ❈❍4 ❞❡♥s✐t② ✐♥

t❤❡ ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ♦❢ ❚✐t❛♥✳ ■❝❛r✉s✱ ✶✺✽✿✶✾✶✕✶✾✽✳

▲❛rs♦♥✱ ❍✳ P✳ ✭✶✾✽✵✮✳ ■♥❢r❛r❡❞ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❝ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♦✉t❡r ♣❧❛♥❡ts✱ t❤❡✐r s❛t❡❧❧✐t❡s✱ ❛♥❞

t❤❡ ❛st❡r♦✐❞s✳ ❆◆◆❯❆▲ ❘❊❱■❊❲ ❖❋ ❆❙❚❘❖◆❖▼❨ ❆◆❉ ❆❙❚❘❖P❍❨❙■❈❙✱ ✶✽✿✹✸✕✼✺✳

▲❛✈✈❛s✱ P✳❀ ❈♦✉st❡♥✐s✱ ❆✳❀ ❱❛r❞❛✈❛s✱ ■✳ ✭✷✵✵✽✮❛✳ ❈♦✉♣❧✐♥❣ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ✇✐t❤ ❤❛③❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐♥

❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ P❛rt ■✿ ▼♦❞❡❧ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥✳ P❧❛♥❡t❛r② ❛♥❞ ❙♣❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✺✻✿✷✼ ✕ ✻✻✳

▲❛✈✈❛s✱ P✳❀ ❈♦✉st❡♥✐s✱ ❆✳❀ ❱❛r❞❛✈❛s✱ ■✳ ✭✷✵✵✽✮❜✳ ❈♦✉♣❧✐♥❣ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐str② ✇✐t❤ ❤❛③❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐♥

❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ P❛rt ■■✿ ❘❡s✉❧ts ❛♥❞ ✈❛❧✐❞❛t✐♦♥ ✇✐t❤ ❈❛ss✐♥✐✴❍✉②❣❡♥s ❞❛t❛✳ P❧❛♥❡t❛r② ❛♥❞

❙♣❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✺✻✿✻✼✕✾✾✳

▲❛✈✈❛s✱ P✳❀ ●❛❧❛♥❞✱ ▼✳❀ ❨❡❧❧❡✱ ❘✳❀ ❍❡❛②s✱ ❆✳❀ ▲❡✇✐s✱ ❇✳❀ ▲❡✇✐s✱ ●✳❀ ❈♦❛t❡s✱ ❆✳ ✭✷✵✶✶✮✳ ❊♥❡r❣②

❞❡♣♦s✐t✐♦♥ ❛♥❞ ♣r✐♠❛r② ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣r♦❞✉❝ts ✐♥ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ■❝❛r✉s✱ ✷✶✸✿✷✸✸ ✕ ✷✺✶✳

▲❡❜♦♥♥♦✐s✱ ❙✳❀ ❚♦✉❜❧❛♥❝✱ ❉✳❀ ❍♦✉r❞✐♥✱ ❋✳❀ ❘❛♥♥♦✉✱ P✳ ✭✷✵✵✶✮✳ ❙❡❛s♦♥❛❧ ✈❛r✐❛t✐♦♥s ♦❢ ❚✐t❛♥✬s

❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✳ ■❝❛r✉s✱ ✶✺✷✿✸✽✹✕✹✵✻✳

▲❡❜♦♥♥♦✐s✱ ❙✳❀ ❇❛❦❡s✱ ❊✳❀ ▼❝❑❛②✱ ❈✳ ✭✷✵✵✸✮✳ ❆t♦♠✐❝ ❛♥❞ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❤②❞r♦❣❡♥ ❜✉❞❣❡t ✐♥ ❚✐t❛♥✬s

❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ■❝❛r✉s✱ ✶✻✶✿✹✼✹✕✹✽✺✳

▲❡❜♦♥♥♦✐s✱ ❙✳❀ ❇✉r❣❛❧❛t✱ ❏✳❀ ❘❛♥♥♦✉✱ P✳❀ ❈❤❛r♥❛②✱ ❇✳ ✭✷✵✶✷✮✳ ❚✐t❛♥ ❣❧♦❜❛❧ ❝❧✐♠❛t❡ ♠♦❞❡❧✿ ❆ ♥❡✇

✸✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ✈❡rs✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ■P❙▲ ❚✐t❛♥ ●❈▼✳ ■❝❛r✉s✱ ✷✶✽✭✶✮✿✼✵✼✕✼✷✷✳

▲❡❜♦♥♥♦✐s✱ ❙✳ ✭✷✵✵✺✮✳ ❇❡♥③❡♥❡ ❛♥❞ ❛❡r♦s♦❧ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ✐♥ ❚✐t❛♥ ❛♥❞ ❏✉♣✐t❡r✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡s✿ ❛

s❡♥s✐t✐✈✐t② st✉❞②✳ P❧❛♥❡t❛r② ❛♥❞ ❙♣❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✺✸✿✹✽✻✕✹✾✼✳

▲❡❡✱ ▲✳ ❈✳❀ ❈❤✐❛♥❣✱ ❈✳ ❈✳ ✭✶✾✽✸✮✳ ❋❧✉♦r❡s❝❡♥❝❡ ②✐❡❧❞ ❢r♦♠ ♣❤♦t♦✲❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♦❢ ❈❍4 ❛t ✶✵✻✵✲✶✹✷✵

Å✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✼✽✿✻✽✽✕✻✾✶✳

▲✐♥❣✇❛❧❧✱ ❏✳❀ ❈❤r✐st❡♥s❡♥✱ ❲✳❀ ❘❡❡s❡✱ ❈✳ ✭✷✵✵✽✮✳ ❉✐r✐❝❤❧❡t ❜❛s❡❞ ❜❛②❡s✐❛♥ ♠✉❧t✐✈❛r✐❛t❡ r❡❝❡♣t♦r

♠♦❞❡❧✐♥❣✳ ❊♥✈✐r♦♥♠❡tr✐❝s✱ ✶✾✿✻✶✽✕✻✷✾✳

▲✐♣❛t♦✈✱ ❆✳❀ ❏r✳✱ ❊✳ ❙✳❀ ❍❛rt❧❡✱ ❘✳❀ ❈♦♦♣❡r✱ ❏✳❀ ❙✐♠♣s♦♥✱ ❉✳ ✭✷✵✶✷✮✳ ❙❛t✉r♥✬s ♠❛❣♥❡t♦s♣❤❡r❡

✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ❚✐t❛♥ ❢♦r ④❚✾⑥ ❡♥❝♦✉♥t❡r✿ ✸❉ ❤②❜r✐❞ ♠♦❞❡❧✐♥❣ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ ④❈❆P❙⑥

♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s✳ P❧❛♥❡t❛r② ❛♥❞ ❙♣❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✻✶✭✶✮✿✻✻✕✼✽✳

▲✐st❣❛rt❡♥✱ ❏✳❀ ❊♠✐❧✐✱ ❆✳ ✭✷✵✵✺✮✳ ❙t❛t✐st✐❝❛❧ ❛♥❞ ❝♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧ ♠❡t❤♦❞s ❢♦r ❝♦♠♣❛r❛t✐✈❡ ♣r♦✲

t❡♦♠✐❝ ♣r♦✜❧✐♥❣ ✉s✐♥❣ ❧✐q✉✐❞ ❝❤r♦♠❛t♦❣r❛♣❤②✲t❛♥❞❡♠ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr②✳ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ✫ ❈❡❧❧✉❧❛r

Pr♦t❡♦♠✐❝s✱ ✹✿✹✶✾✕✹✸✹✳

▼❛❣❡❡✱ ❇✳ ❆✳❀ ❲❛✐t❡✱ ❏✳ ❍✳❀ ▼❛♥❞t✱ ❑✳ ❊✳❀ ❲❡st❧❛❦❡✱ ❏✳❀ ❇❡❧❧✱ ❏✳❀ ●❡❧❧✱ ❉✳ ❆✳ ✭✷✵✵✾✮✳ ■◆▼❙ ❞❡r✐✈❡❞

❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡✿ ❆♥❛❧②s✐s ♠❡t❤♦❞s ❛♥❞ ♠♦❞❡❧ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥✳ P❧❛♥❡t❛r②

❛♥❞ ❙♣❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✺✼✿✶✽✾✺✕✶✾✶✻✳

▼❛♥❞t✱ ❑✳ ❊✳ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✷✮❛✳ ■♦♥ ❞❡♥s✐t✐❡s ❛♥❞ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ✉♣♣❡r ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❞❡r✐✈❡❞

❢r♦♠ t❤❡ ❈❛ss✐♥✐ ■♦♥ ◆❡✉tr❛❧ ▼❛ss ❙♣❡❝tr♦♠❡t❡r✿ ❆♥❛❧②s✐s ♠❡t❤♦❞s ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ♠❡❛s✉r❡❞

✐♦♥ ❞❡♥s✐t✐❡s t♦ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ●❡♦♣❤②s✐❝❛❧ ❘❡s❡❛r❝❤✿ P❧❛♥❡ts✱ ✶✶✼✿

✷✶✺✻✕✷✷✵✷✳

✶✸✽



▼❛♥❞t✱ ❑✳ ❊✳❀ ❲❛✐t❡✱ ❏✳ ❍✳❀ ❚❡♦❧✐s✱ ❇✳❀ ▼❛❣❡❡✱ ❇✳ ❆✳❀ ❇❡❧❧✱ ❏✳❀ ❲❡st❧❛❦❡✱ ❏✳ ❍✳❀ ◆✐①♦♥✱ ❈✳ ❆✳❀

▼♦✉s✐s✱ ❖✳❀ ▲✉♥✐♥❡✱ ❏✳ ■✳ ✭✷✵✶✷✮❜✳ ❚❤❡ ✶✷❈✴✶✸❈ ❘❛t✐♦ ♦♥ ❚✐t❛♥ ❢r♦♠ ❈❛ss✐♥✐ ■◆▼❙ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥ts

❛♥❞ ■♠♣❧✐❝❛t✐♦♥s ❢♦r t❤❡ ❊✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ ▼❡t❤❛♥❡✳ ❚❤❡ ❆str♦♣❤②s✐❝❛❧ ❏♦✉r♥❛❧✱ ✼✹✾✿✶✻✵✳

▼❛♦✱ ❋✳❀ ▲❡❝❦✱ ❏✳ ✭✶✾✽✼✮✳ ❚❤❡ q✉❛❞r✉♣♦❧❡ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡t❡r ✐♥ ♣r❛❝t✐❝❛❧ ♦♣❡r❛t✐♦♥✳ ❱❛❝✉✉♠✱ ✸✼✿

✻✻✾✕✻✼✺✳

▼❝▲❛✐♥✱ ❏✳❀ ▼♦❧❡❦✱ ❈✳❀ ❏r✳✱ ❉✳ ❖✳❀ ❆❞❛♠s✱ ◆✳ ✭✷✵✵✾✮✳ ❋❧♦✇✐♥❣ ❛❢t❡r❣❧♦✇ st✉❞✐❡s ♦❢ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥

r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ♣r♦t♦♥❛t❡❞ ❝②❛♥✐❞❡s ✭R❈◆✮❍+ ❛♥❞ t❤❡✐r ♣r♦t♦♥✲❜♦✉♥❞ ❞✐♠❡r ✐♦♥s ✭R❈◆✮2❍+

✇❤❡r❡ R ✐s ❍✱ ❈❍3✱ ❛♥❞ ❈❍3❈❍2✳ ■♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ▼❛ss ❙♣❡❝tr♦♠❡tr②✱ ✷✽✷✿✽✺ ✕ ✾✵✳

▼❡❜❡❧✱ ❆✳ ▼✳❀ ▲✐♥✱ ❙✳ ❍✳❀ ❈❤❛♥❣✱ ❈✳ ❍✳ ✭✶✾✾✼✮✳ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ st✉❞② ♦❢ ✈✐❜r♦♥✐❝ s♣❡❝tr❛ ❛♥❞ ♣❤♦✲

t♦❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♣❛t❤✇❛②s ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✵✻✿✷✻✶✷✕✷✻✷✵✳

▼✐❧❧❡r✱ ❙✳ ▲✳❀ ❯r❡②✱ ❍✳ ❈✳ ✭✶✾✺✾✮✳ ❖r❣❛♥✐❝ ❈♦♠♣♦✉♥❞ ❙②♥t❤❡s✐s ♦♥ t❤❡ Pr✐♠✐t✐✈❡ ❊❛rt❤✿ ❙❡✈❡r❛❧

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

✶✸✵✭✸✸✼✵✮✿✷✹✺✕✷✺✶✳

▼♦r❞❛✉♥t✱ ❉✳ ❍✳❀ ▲❛♠❜❡rt✱ ■✳ ❘✳❀ ▼♦r❧❡②✱ ●✳ P✳❀ ❆s❤❢♦❧❞✱ ▼✳ ◆✳ ❘✳❀ ❉✐①♦♥✱ ❘✳ ◆✳❀ ❲❡st❡r♥✱ ❈✳ ▼✳❀

❙❝❤♥✐❡❞❡r✱ ▲✳❀ ❲❡❧❣❡✱ ❑✳ ❍✳ ✭✶✾✾✸✮✳ Pr✐♠❛r② ♣r♦❞✉❝t ❝❤❛♥♥❡❧s ✐♥ t❤❡ ♣❤♦t♦❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♦❢ ♠❡t❤❛♥❡

❛t ✶✷✶✳✻ ♥♠✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✾✽✿✷✵✺✹✕✷✵✻✺✳

◆✐❡♠❛♥♥✱ ❍✳ ❇✳ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✺✮✳ ❚❤❡ ❛❜✉♥❞❛♥❝❡s ♦❢ ❝♦♥st✐t✉❡♥ts ♦❢ ❚✐t❛♥✬s ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❢r♦♠ t❤❡
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