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Elaboration par voie sol-gel de supports macroporeux à 

base de verre bioactif pour l’ingénierie tissulaire. 

Caractérisation par micro-PIXE de leurs réactivités in 

vitro et in vivo. 
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Chapitre 1� Biomatériaux et 

verres bioactifs 

1.1.�Les biomatériaux 

1.1.1.� Qu’est-ce qu’un biomatériau ? 
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1.1.2.� Quels matériaux ? L’importance de la notion de 

biocompatibilité 
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1.1.3.� Les matériaux bioactifs 
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1.2.�Les substituts osseux 
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1.2.1.� Description du tissu osseux 
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Figure 1-1 : Architecture osseuse6 et schéma de la structure osseuse7 

	

Figure 1-2 : Minéralisation du tissu osseux, d'après Young et al.8 
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1.2.2.� Description physico-chimique de l’os 
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Tableau 1-1 : Concentrations élémentaires (μg/g) dans de l’os cortical humain, 

d’après Takata et al.9 
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1.2.3.� Les biomatériaux de l’os 

1.2.3.1.�Intérêt  
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1.2.3.2.�Quels matériaux ? 
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1.3.�Les verres bioactifs 

1.3.1.� Les verres 
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Figure 1-3: Incorporation de l’oxyde de sodium à un réseau vitreux de SiO2
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1.3.2.� Le processus de bioactivité 
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Figure 1-4: Les différentes étapes du processus de bioactivité ayant lieu à la 

surface d’un verre bioactif, d’après Hench et al.20  

1.3.3.� Influence de la composition des verres bioactifs 

sur leurs propriétés et sur leur réactivité 

1.3.3.1.�Les éléments majeurs 
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Tableau 1-2 : Exemples de différentes compositions de verres bioactifs obtenus 

par voie sol-gel étudiées dans la littérature 
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Figure 1-5: Diagramme de bioactivité pour un verre fusion en fonction des 

pourcentages des différents oxydes de départ SiO2, CaO et Na2O pour un 

pourcentage en P2O5 fixé à 6%18 
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Tableau 1-3 : Effets biologiques des principaux éléments chimiques utilisés 

comme dopant dans les biomatériaux osseux24 
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1.4.�Synthèse de verres par la méthode sol-

gel44 

1.4.1.� Principe de la méthode sol-gel 
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Figure 1-6: Schéma du processus de polymérisation sol-gel a) solution avant 

hydrolyse b) sol c) gel d) aérogel d') xérogel (d’après46) 

	

Figure 1-7: Représentation des éléments de la table périodique qui existent sous 

forme d’alcoxydes (éléments grisés dans la table)47 
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1.4.2.1.�Réactions d’hydrolyse 
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Figure 1-8 : Représentation des réactions s'opérant lors de l'hydrolyse du TEOS 

en catalyse acide 

	

Figure 1-9 : Représentation des réactions s'opérant lors de l'hydrolyse du TEOS 

en catalyse basique 

1.4.2.2.�Réactions de condensation 
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Figure 1-10 : Représentation de la réaction d’alcoxolation 

	

Figure 1-11 : Représentation de la réaction d’oxolation 

1.4.2.3.�Effet du type de catalyseur sur la 

structure du gel 
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Figure 1-12 : Représentation des vitesses relatives V d'hydrolyse et de 

condensation en fonction du pH (graphique d’après47, modèles d’agrégation 

d’après44) 

1.4.2.4.�Influence des autres paramètres sur 

les cinétiques de réactions 
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Tableau 1-4 : Cinétiques d'hydrolyse (kH) en fonction de l'alcoxyde de silicium 

utilisé comme précurseur50 
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1.4.3.� Avantages et inconvénients de la méthode sol-

gel 
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Figure 1-13 : Evolution de la répartition du calcium au cours des différentes 

étapes du procédé sol-gel (a) pendant la gélification (b) après séchage (c) après 

calcination53 
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Chapitre 2� L’ingénierie tissulaire 

2.1.�Principe 
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Figure 2-1: Schéma de principe de l'ingénierie tissulaire 

2.2.�Le scaffold 

2.2.1.� Ses propriétés 
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Tableau 2-1 : Tableau récapitulatif des valeurs proposées dans la littérature 

comme porosité visée pour un scaffold 
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2.2.2.� Les différentes voies de synthèse 
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2.2.2.1.�Utilisation d’empreinte rigide 
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2.2.2.1.1
 Imprégnation de mousses polymères 
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Figure 2-2 : Schéma de principe de l'élaboration de scaffolds par imprégnation 

d'une mousse polymère. La mousse polymère est immergée dans un sol / une 

barbotine (A) puis la mousse recouverte de verre/céramique (B) est calcinée (C). 

L’étape de calcination engendre généralement une rétractation de la structure 

	

Figure 2-3 : Exemple de morphologie de mousse de verre bioactif (SiO2-CaO-

P2O5) mésostructuré obtenue par imprégnation d'une mousse polymère74 

2.2.2.1.2
 Utilisation d’empilements de billes 

polymères 
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Figure 2-4 : Schéma de principe de l'élaboration de saffolds par empreinte 

inverse d'un empilement de billes polymères. Les espaces vides de l'empilement 

de billes (A) sont comblés par une barbotine ou un sol (B) et après élimination 

des billes un scaffold de verre ou de céramique est obtenu (C) 
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Figure 2-5 : Exemple de morphologie d'un verre bioactif (SiO2-CaO-P2O5) 

mésostructuré macroporeux obtenu par empreinte inverse d'un empilement de 

billes de polystyrène89 

2.2.2.1.3
 Autres empreintes rigides 
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Figure 2-6 : Exemple de morphologie d'un verre bioactif de composition 70% 

SiO2 - 30% CaO (% molaire) obtenue par séparation de phase par ajout de PEO93 

2.2.2.3.�Prototypage rapide 
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Figure 2-7 : Représentation du principe de l'élaboration d'un scaffold par 

prototypage 
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Figure 2-8 : Exemple de morphologie d'un scaffold macroporeux polymère 

(polycaprolactone et acide lactique co-glycolique) obtenu par prototypage 

rapide98 

2.2.2.4.�Moussage 

2.2.2.4.1
 Principe 
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2.2.2.4.2
 Rôle du HF dans la synthèse 
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Tableau 2-2 : Efficacité des catalyseurs lors de la gélification du TEOS d'après44 
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Figure 2-9 : Mécanisme de la réaction d'hydrolyse du TEOS catalysée par du HF 

2.2.2.4.3
 Influence des paramètres 
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Chapitre 3� Techniques d’analyse 

3.1.�Méthodologie de l’étude 
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Figure 3-1 : Méthodologie de l'étude des scaffolds à base de verre bioactifs 

réalisés au cours de ce travail 

3.2.�Analyses chimiques et structurales 

3.2.1.� ICP-AES 
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3.2.2.� Spectroscopie d’absorption infrarouge 
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Tableau 3-1 : Principales bandes de vibration de la silice109 
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3.2.3.� Diffraction des Rayons X110 
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3.3.�Analyses morphologiques par 

microscopies électroniques110 

3.3.1.� Production des électrons et optique électronique 
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3.3.2.� Microscopie Electronique à Balayage 
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3.3.3.� Microscopie Electronique en Transmission 
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3.4.�Analyse de porosité 

3.4.1.� Adsorption d’azote 

3.4.1.1.�Notation des pores en fonction de 

leur taille 
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3.4.1.2.�Principe général 



GI	
	

1
#!%�)�����	 !
#L���	 �%�	 ���	 �*�2�!�	 !
#�#�;%�	 ���	 )���%�	 %�)	 ��	 7#��	 ���	 �#	 %�)7#$�	 !
��	

%���!�	 �%�	 $#�#���	 !
#!%�)��)	 !�%	 ���*$���%	 !�	 9#L	 ���	 7�)��	 ���	 $��$2�	 8	 %#	 %�)7#$�'	 ��	

$���#�%%#��	 �#	 �)�%%���	 �#)������	 !�	 9#L	 ��	 �%�	 #��)%	 ��%%����	 !�	 !*��)����)	 ��	 ����)�	 !�	

���*$���%	#!%�)�*�%	�� 	�#)	$���#�%%#�$�	!�	�#	�#����	!�%	���*$���%	!�	9#L 	��	�%�	��%%����	!�	

!*!��)�	 �#	 %�)7#$�	 ��
����%	 )�$��")���	 ��	 !��$	 �#	 %�)7#$�	 %�*$�7����	 !�	 �#�*)�#�'	 1#	

$���#�%%#�$�	!�	$����	%�)7#$�	�)*%����	��	9)#�!	 ���*)=�	���)	 �
*��!�	!�%	�#�*)�#�&	���#$��7%	

���%��
����	)��)*%����	�#	%�)7#$�	!�	$���#$�	���)�	��	�#�*)�#�	��	��	������	�����9���� 	����	"#	

!��$	 7�)������	 ��7����$�)	 %#	 )*#$��"��*'	 1�	 9#L	 ���	 %
#!%�)��	 �%�	 #����*	 #!%�)�#�	 ��	

�
*$2#�������	%���!�	�%�	#����*	#!%�)�#��'		

�����	��%	����)#$����%	���	%�	7�)����	���)�	#!%�)�#��	��	#!%�)�#� 	!��&	�;��%	!
#!%�)�����	%���	

!�%���9�*%'	��%	����)#$����%	!�	
#�	!�)	h##�%	��	!�	�;��	*��$�)�%�#�����	!����)���	����	8	���	

#!%�)�����	���#������	)*"�)%����	#����*�	�2;%�%�)�����'	.	�
��"�)%� 	!�%	����%	$2������%	���)�	

#!%�)�#��	 ��	 #!%�)�#�	 !����)���	 ����	 8	 ���	 #!%�)�����	 ��#�$���	 ����%	 )*"�)%����	 "��)	

�))*"�)%���� 	����	�%�	#��)%	��#��7�*�	!�	$2���%�)�����'	1
#�#�;%�	�#)	#!%�)�����	!
#L���	)���%�	

%�)	��	�)��$���	!�	�2;%�%�)��������'		

3.4.1.3.�Isothermes d’adsorption 

1�)%	!
���	#�#�;%�	�#)	#!%�)�����	!
#L��� 	�
#L���	�%�	��	*������)�	���)�	�#	�2#%�	9#L��%�	��	�#	

�2#%�	#!%�)�*�'	.	����*)#��)�	$��%�#��� 	��	�%�	��%%����	!
������)	���	�%��2�)��	!
#!%�)�����	

���	 �%�	!*��)���*�	�#)	 �
��%�����	!�%	 *�#�%	!
*������)�	$���)�%	 ���)�	 L*)�	��	 �#	�)�%%���	!�	

"#���)	 %#��)#���	!�	!�#L���'	 1�	�2*���3��	!�	�2;%�%�)�����	*�#��	 )*"�)%����	 ��	 �%�	��%%����	

!
*��!��)	 �#	 !*%�)�����	 !�%	 ���*$���%	 !�	 9#L'	 ���#	 ��)���	 !
������)	 ���	 �%��2�)��	

)��)*%���#��	�#	��#����*	!�	9#L	#!%�)�*�	�#)	����*	!�	�#%%�	!�	�
#!%�)�#��	��	7��$����	!�	�#	

�)�%%���	)��#��"�	(Y(�	$����%*�	!
���	�)#�$2�	!
#!%�)�����	��	!
���	�)#�$2�	!�	!*%�)�����'		

.�	$��)%	!�	$�	�)#"#�� 	��%	#�#�;%�%	���	*�*	)*#��%*�%	�#)	#!%�)�����	!
#L���	8	JJ	\	C#��#)���%	

5�#��#$2)��	.���%�)�	�	��	,�$)���)���$%	�)�%�#)E'	1�%	*$2#�������%	���	*�*	!*9#L*%	%��%	"�!�	

8	 ���e�	 ���!#��	 ���	 ����	 ���)	 ����"�)	 ��%	 ���*$���%	 �2;%�%�)�*�%'	 1�%	 �%��2�)��%	

!
#!%�)�����	Y	!*%�)�����	%���	��)�9�%�)*�%'	1#	7�)��	!�	�#	$��)��	#��%�	�������	)��%��9��	%�)	

�#	��)�%��*	!�	�#�*)�#�	*��!�* 	%�&	7#�����%	!
�%��2�)��%	�&�%����	C<�9�)�	�4�E���'		

1�%	�%��2�)��%	!�	�;��	�	$�))�%���!���	8	!�%	#!%�)�#��%	��$)���)��&	C���%	���	!�%	$2#)���%	

#$��7%	��	!�%	�#��%	���*$��#�)�%E'	1�%	��$)���)�%	%�	)�����%%���	8	!�%	�)�%%���%	7#����%	!
�Z	

�
#��#)�����	)#��!�	!
��	�#���)	!�	%#��)#����'		



��	
	

1�%	�%��2�)��%	!�	�;��	��	%���	��%�)"*�%	���)	!�%	#!%�)�#��%	���4��)��&	��	�#$)���)��&'	1#	

��#����*	!
#L���	#!%�)�*�	$)�R�	)#��!�����	��%��
8	�#	7��	!�	�#	7�)�#����	!
���	����$��$2�	8	

�#	%�)7#$� 	���%	����	$)�R�	!�	�#��3)�	���*#�)�	���!#��	�
#!%�)�����	�#)	�����4$��$2�%'		

1�%	 �%��2�)��%	 !�	 �;��	 ���	 ��	 
	 %�	 )��$���)���	 )#)�����	 ��	 $�))�%���!���	 8	 !�%	 $#%	 �)3%	

%�*$�7����%	�)*%���#��	���	!
���*)=�	�$�'		

1�%	�%��2�)��%	!�	�;��	�
	$�))�%���!���	8	!�%	*$2#�������%	�*%���)��&	���	!������	����	8	��	

�2*���3��	 !�	 $��!��%#����	 $#����#�)�	 8	 �
���*)���)	 !�%	 ��)�%'	 ��	 �2*���3��	 �
*�#��	 �#%	

���#������	)*"�)%���� 	��%	�%��2�)��%	!
#!%�)�����	��	!�	!*%�)�����	��	%���	�#%	�!�������%	!
�Z	

�
�&�%���$�	!
���	���$��	!
2;%�*)*%�%'		

1�%	 �%��2�)��%	 !�	 �;��	 
�	 )��)*%������	 ���	 #!%�)�����	 �#)	 �#���)%	 $�))�%���!#��%	 #�&	

�����$��$2�%	!
#!%�)�����	%�	7�)�#��	%�)	���	%�)7#$�	���7�)��	��	���4��)��%�'		

	

Figure 3-2 : Classification des isothermes selon leur forme (les branches de 

désorption sont représentées par des lignes pointillées), d’après113 

3.4.1.4.�Calcul de surface spécifique par la 

méthode BET 
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3.4.1.5.�Etude de la distribution des tailles 

de mésopores par la méthode BJH 
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Figure 3-3 : Représentation de la condensation capillaire de l’adsorbat dans des 

pores cylindriques 

3.4.2.� Porosimétrie mercure 
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3.4.3.� Mesure de porosité par traitement des images 

MEB 
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Figure 3-4 : Cliché MEB et représentation des mesures des diamètres de pores et 

d’interconnexions 

3.4.4.� Comparaison des deux méthodes 
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Figure 3-5 : Distributions de tailles de pores et d'interconnexions par 

porosimétrie mercure et par traitement des clichés MEB pour la mousse M75-B 

3.5.�Caractérisation de la bioactivité in vitro 
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3.5.1.� Préparation du SBF 
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Tableau 3-2 : Produits et quantités utilisés pour l'élaboration de SBF123 
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3.5.2.� Protocole pour l’étude de l’interaction entre un 

matériau et du SBF 
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3.5.3.� Préparation des échantillons pour l’analyse par 

faisceaux d’ions 
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Figure 3-6: Représentation schématique de la préparation des cibles de 500 μm 

pour l'analyse par PIXE 
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3.6.�Imagerie chimique quantitative par 

micro-faisceaux d’ions 
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3.6.1.� Procédure analytique 

3.6.1.1.�Méthode d’obtention des spectres et 

des cartographies 
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Figure 3-7 : Représentation de la méthode d’obtention des cartographies 

élémentaires pour le silicium. a) La plage d’énergie correspondant à la raie 

d’émission du silicium est sélectionnée de manière à isoler cet élément sur la 

totalité de la zone balayée par le faisceau. b) La distribution du silicium sur cette 

zone peut alors être obtenue 
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Figure 3-8 : Représentation de la méthode d’obtention des spectres PIXE pour 

une région donnée. a) une cartographie d’un élément chimique (ici le silicium) 

est utilisée pour délimiter les zones d’intérêt (ROI en vert) sur la zone balayée 

par le faiceau. b) Le spectre correspondant (gris) peut alors être isolé du spectre 

total (noir) de la zone balayée par le faisceau.  

3.6.1.2.�Analyse quantitative 

3.6.1.2.1
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Figure 3-9: Représentation de la fonction filtre Top-hat et de son effet sur un 

spectre comprenant un pic Gaussien et un bruit de fond linéaire125 

	

Figure 3-10 : Spectre expérimental (en pointillés) et spectre simulé par GUPIX 

(en trait plein) obtenus sur la couche phosphocalcique se formant à la surface 

d’une mousse de verre SiO2-CaO 
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3.6.1.3.�Utilisation de filtres absorbants 

(funny filter) 
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Figure 3-11 : Evolution du paramètre H en fonction de l'énergie des photons X 

pour un "funny filter" en aluminium de 100 μm d'épaisseur et percé d'un trou de 

2 mm de diamètre 

3.6.1.4.�Résumé des paramètres choisis  
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3.6.2.� Justification du choix de la PIXE par rapport à 

une autre méthode d’analyse élémentaire 
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Figure 3-12: Représentation du parcours des particules incidentes dans 

l’échantillon en fonction du type de faisceau utilisé128 

	

Figure 3-13: Représentation des concentrations minimales détectables en PIXE 

en fonction du numéro atomique de l’élément et de l’énergie des particules 

incidentes128 

3.6.3.� Evaluation des effets d’irradiation 
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Figure 3-14 : Evolution des concentrations en Si, Ca et P en fonction de la durée 

de l’analyse par μ-PIXE avec des protons de 1,5 MeV (courant sur cible de l’ordre 

de 100 pA) de la partie interne des murs d’une mousse de verre bioactif de 

composition SiO2-CaO immergée 5 jours dans du SBF 

3.6.4.� Présentation du dispositif expérimental 
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Figure 3-15 : Représentation schématique de la ligne nano-faisceau du CENBG 

3.6.4.1.�Production, accélération et sélection 

des particules 
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3.6.4.2.�La ligne nano-faisceau131,132 

3.6.4.2.1
 Acheminement du faisceau jusqu’à la 

chambre d’analyse 
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 Chambre d’analyse 
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Figure 3-16 : Représentation schématique de la chambre d'analyse de la ligne 

nano-faisceau (MT : microscope optique à transmission, STIM : détecteur pour la 

microscopie ionique à transmission, CF : cage de Faraday)132 

3.6.4.2.3
 Détecteurs 
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Chapitre 4� Etude de l’influence 

de la macroporosité des mousses 

de verre sur leur réactivité et 

optimisation du procédé de 

moussage 

4.1.�Influence de la macroporosité sur la 

réactivité 

4.1.1.� Synthèse des mousses de verre bioactif 
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Figure 4-1 : Représentation schématique de la synthèse de mousses de verre 

bioactif 

Tableau 4-1 : Quantités de réactifs utilisées pour la synthèse des mousses de 

verre 
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Figure 4-2 : Photographies des mousses obtenues après calcination (M75-A à 

gauche et M75-B à droite) 
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4.1.2.� Caractérisation des mousses  

4.1.2.1.�Porosité totale 
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4.1.2.2.�Etude de la texture par adsorption 

d’azote 
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Tableau 4-2 : Comparaison de la texture des deux mousses (chaque synthèse a 

été répétée une seconde fois et caractérisée dans les mêmes conditions que la 

mousse d’origine afin d’affiner les valeurs) 
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Figure 4-3: Distributions de tailles de pores des deux mousses obtenues par la 

méthode BJH sur la branche de désorption 

4.1.2.3.�Comparaison des ultra-macroporosités 

des deux mousses 
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Figure 4-4 : Clichés MEB des mousses de verre bioactif (M75-A à gauche et M75-

B à droite) 
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Figure 4-5 : Distribution des tailles de pores et d’interconnexions pour les 

mousses M75-A et M75-B 

4.1.3.� Etude de la réaction de minéralisation en surface 

des pores par micro-faisceaux d’ions 

4.1.3.1.�Variations de la composition du SBF 

au cours de l’immersion des mousses M75-A 

et M75-B 
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Figure 4-6 : Evolution des concentrations déterminées par ICP-AES en 

phosphore, silicium, calcium et magnésium dans le SBF au cours de l'interaction 

avec les mousses de verre bioactif M75-A et M75-B 
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4.1.3.2.�Cartographies élémentaires  
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Figure 4-7 : Cartographies élémentaires des mousses M75-A (haut) et M75-B 

(bas) avant immersion (0 jour) dans le SBF. Ces cartographies élémentaires 

obtenues sur des sections de mousse montrent en blanc des zones ne contenant 

pas de Si ou de Ca, c’est-à-dire des zones sans verre. Il s’agit des pores dont la 

forme sphérique est caractéristique. Les zones colorées contiennent du Ca et du 

Si, c’est-à-dire du verre. Il s’agit des murs de la mousse. 
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Figure 4-8 : Cartographies élémentaires de la mousse M75-B après 10 jours 

d'immersion dans le SBF et superposition des cartographies du silicium (bleu) et 

du phosphore (rouge) 

	

Figure 4-9 : Cartographies élémentaires de la mousse M75-A après 10 jours 

d'immersion dans le SBF et superposition des cartographies du silicium (bleu) et 

du phosphore (rouge) 
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4.1.3.3.�Mesures locales de concentrations 
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Figure 4-10 : Evolution de la composition de l'intérieur des murs des mousses 

M75-A et M75-B lors de l’immersion dans le SBF 
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Figure 4-11 : Evolution de la composition de la périphérie des mousses M75-A et 

M75-B lors de l'immersion dans le SBF 
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Figure 4-12 : Evolution du rapport Ca/P molaire de la couche de phosphate de 

calcium à la surface des mousses M75-A et M75-B lors de l'immersion dans le 

SBF (HA : Hydroxyapatite) 
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4.1.3.4.�Etude de la circulation du fluide 

biologique dans les pores 
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Figure 4-13: Protocole d'étude de la pénétration du fluide dans les mousses 

	

Figure 4-14: Photographie de l'intérieur des mousses après immersion (M75-B à 

gauche et M75-A à droite) 

4.1.4.� Etude du processus de bioactivité de la mousse 

M75-B 
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Figure 4-15 : Cartographies élémentaires de la surface d’un pore de la mousse 

M75-B après 5 jours d’immersion dans le SBF et superposition des cartographies 

du silicium (bleu) et du phosphore (rouge) 
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Figure 4-16 : Profil de concentration à la surface de la mousse M75-B après 5 

jours d’immersion dans le SBF 

4.2.�Amélioration du procédé en vue d’éliminer 

l’acide fluorhydrique 

4.2.1.� Stratégie de remplacement du HF 
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Figure 4-17 : Représentation schématique de la synthèse de mousse binaire sans 

HF par le biais d’une empreinte de gélatine formée in situ 

Tableau 4-3 : Tableau récapitulatif des synthèses réalisées en faisant varier 

différents paramètres expérimentaux. Remarque : les temps de moussage sont 

donnés à titre indicatif puisqu’ils dépendent de la forme et de la nature de 

l’agitateur et du contenant 
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Figure 4-18 : Clichés optiques de fragments des mousses MG75 (gauche) et 

MG75-24h (droite) obtenus avant calcination (haut) et après calcination (bas) 

4.2.3.� Caractérisation 

4.2.3.1.�Morphologie 
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Figure 4-19: Clichés MEB des mousses MG75-24h (A), MG75 (B), MG75-sH2O (C) 

et MG75-50°C (D) après calcination 
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Figure 4-20 : Distribution des tailles de pores et d’interconnexions des mousses 

MG75-24h et MG75 
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Figure 4-21: Distribution des tailles de pores et d’interconnexions des mousses 

MG75-sH2O et MG75-50°C 
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Figure 4-22 : Isotherme d’adsorption (gauche) et distribution de tailles de pores 

obtenue par la méthode BJH (droite) pour la mousse MG75 

4.2.4.� Etude de la réaction de minéralisation dans le 

SBF 

4.2.4.1.�Etude préliminaire de la bioactivité 
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Figure 4-23: Evolution des concentrations déterminées par ICP-AES en 

phosphore, calcium et silicium du SBF lors de l’immersion des mousses MG75 et 

MG75-24h 

	 	

Figure 4-24: Clichés MEB de la surface des mousses MG75-24h (gauche) et 

MG75 (droite) après 7 jours d'immersion dans le SBF 
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4.2.4.2.�Etude de la bioactivité de la mousse 

MG75 
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Figure 4-25 : Cartographies élémentaires de la mousse MG75 avant immersion 

dans le SBF  
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Figure 4-26 : Cartographies élémentaires de MG75 après 10 jours d'immersion 

dans le SBF et superposition des cartographies du silicium (bleu) et du 

phosphore (rouge) 
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Chapitre 5� Mousses méso-

structurées : vers une porosité 

multi-échelle contrôlée ? 

5.1.�Mésostructuration des verres sol-gel 

5.1.1.� Intérêt des verres mésostructurés 
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5.1.2.� Méthode d’introduction d’une mésoporosité 

structurée 
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Figure 5-1 : Représentation de l’évolution de l’organisation d’un tensioactif avec 

l’augmentation de sa concentration 

	

Figure 5-2 : Représentation de la synthèse de matériaux mésoporeux à partir 

d'un empilement organisé de micelles 

5.1.3.� Structures formées 

��77*)����%	 �)9#��%#����%	 ���"���	 =�)�	 �������%	 �#)	 �
�����%#����	 !�	 �)�$*!*	 ���.'	 ����%	

!*���!���	 !�	 �;��	 !�	 ���%��#$��7	 �����%*	 ���%���	 �
�����%#����	 !�	 (���	 �%�	 %��"���	 )#���)�*�	

$����	 $��!��%#��	 8	 ���	 �)9#��%#����	 2�&#9��#��	 !�%	 ��)�%	 !�	 �;��	  	 #��)%	 ���	

�
�����%#����	!�	<��J	$��!���	8	���	�)9#��%#����	$������	!�	�;��	 '	�����7��% 	-)�%%�	


��	��	���	������	!�%	%���$�%	�*%�%�)�$��)*�%	2�&#9��#��%	��	�����%#��	!�	<��J���'	1#	��)�%��*	

7��#��	 !�	 �#�*)�#�	 C�#����	 !�	 ��)�% 	 �)9#��%#����	 DE	 !*���!	 !��$	 !�%	 !�77*)���%	 �#)#�3�)�%	

�&�*)�����#�&	 ���%	 ���	 ��	 �;��	 !�	 ���%��#$��7 	 %#	 $��$���)#�������	 ��	 ��$�)�	 !�%	 %��"#��%	

�����%*%'		



��@	
	

5.2.�Moussage avec HF en présence d’un 

tensioactif supplémentaire 

5.2.1.� Protocole de synthèse 
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Figure 5-3 : Représentation schématique du protocole d'élaboration de la mousse 

M75-F127 
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5.2.2.� Caractérisation de la macroporosité 
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Figure 5-4 : Cliché MEB de la mousse M75-F127 
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Figure 5-5 : Distribution de tailles de pores (gauche) et d'interconnexions 

(droite) des mousses M75-F127 et M75-A 

5.2.3.� Caractérisation de la mésoporosité 

5.2.3.1.�Caractérisation par adsorption 

d’azote 
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Figure 5-6 : Isotherme d'adsorption et distribution de tailles de pores pour la 

mousse M75-F127 

5.2.3.2.�Observations par MET 
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Figure 5-7 : Cliché MET de la mousse M75-B 

	

Figure 5-8 : Cliché MET de la mousse M75-F127 
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5.2.4.� Etude de l’interaction de la mousse M75-F127 

avec du SBF 

5.2.4.1.�Variation de composition du milieu 
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Figure 5-9 : Evolution des concentrations mesurées par ICP-AES en phosphore, 

silicium et calcium dans le SBF lors de l'immersion de la mousse M75-F127 
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Figure 5-10: Cartographies élémentaires de la mousse M75-F127 avant 

immersion dans le SBF (0 jour) 

	 	

Figure 5-11 : Cartographies élémentaires de la mousse M75-F127 après 30 

minutes d'immersion dans le SBF 

	 	

Figure 5-12 : Cartographies élémentaires de la mousse M75-F127 après 1 jour 

d'immersion dans le SBF 
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Figure 5-13: Evolution des concentrations locales à la périphérie et au cœur des 

murs de la mousse M75-F127 
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5.3.�Moussage sans HF en présence d’un 

tensioactif supplémentaire 

5.3.1.� Protocole de synthèse 
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Figure 5-14 : Représentation schématique de la synthèse d'une mousse de verre 

binaire sans HF (MG75-F127) aux propriétés de surface améliorées 
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5.3.2.� Caractérisation  

5.3.2.1.�Morphologie 
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Figure 5-15 : Clichés MEB de la mousse MG75-F127 avant (gauche) et après 

(droite) calcination 

�
�%

�)�
��

���
�	

CT
E	

	 	

	 ��#�3�)�	!�	��)�%	CX�E	 ��#�3�)�	!
����)$����&���%	CX�E	

Figure 5-16 : Distribution de tailles de pores et d'interconnexions des mousses 

MG75 et MG75-F127 
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5.3.2.2.�Texture 
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Figure 5-17 : Isothermes d'adsorption des mousses et distribution de tailles de 

pores obtenue en appliquant la méthode BJH sur la branche de désorption pour 

la mousse MG75-F127 

Tableau 5-1 : Comparaison des résultats obtenus par adsorption d'azote pour les 

mousses MG75 et MG75-F127 

� *��"
���*����"�0���
E�JK-I�

=����������� �
E��'K-I�

>�
��	������
�������+���E��I�

1��/� � G	 � ��G	 �� G	

1��/,8�%�� @I	 � �@�	 � G	

5.3.2.3.�Observation par MET 
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Figure 5-18 : Clichés MET de la mousse MG75-F127, les inclusions correspondent 

aux transformées de Fourier  

5.3.3.� Etude de l’interaction avec du SBF 

5.3.3.1.�Evolution du SBF 



���	
	

1�%	*"�������%	!�	$����%�����	!�	�/<	C<�9�)�	G4�IE	����)���	���	#�9����#����	���%	)#��!�	

!�	�#	$��$���)#����	��	$#�$���	!#�%	��	������	���)	�#	���%%�	,-JG4<��J	���	���)	,-JG	$�	

���	 �%�	 $�2*)���	 #"�$	 �#	 %�)7#$�	 !�	 $���#$�	 ���%	 ����)�#���	 ���)�	 ,-JG4<��J	 ��	 ��	 ������'	

.�)3%	!��&	���)%	!
����)%���	!#�%	��	������ 	�#	$��$���)#����	��	$#�$���	%�����	%�	%�#����%�)	

���)	,-JG4<��J	#��)%	��
����	!������	��%��
8	��	���)%	!
����)%���	���)	,-JG	#�)3%	=�)�	

�#%%*�	�#)	��	�#&����	8	�	���)'	1
*"�������	!�	�#	$��$���)#����	��	%���$���	!#�%	��	������	

�%�	#%%�L	%����#�)�	���)	 ��%	!��&	���%%�% 	����	��
��	���	���%	)#��!�	#�&	�)����)%	 ��%�#��%	

���)	 ,-JG4<��J	 $�	 ���	 �%�	 ��	 #$$�)!	 #"�$	 ��%	 $��)��%	 !
*"�������	 !�	 �#	 $��$���)#����	��	

$#�$���'	 ��%���� 	 �#	 !�%%�������	 !�	 )*%�#�	 !�	 "�))�	 %�����	 )#�����)	 ���)	 ,-JG4<��J 	

�)��#�������	 8	 $#�%�	 !�	 �#	 7�)�#����	 )#��!�	 !
���	 $��$2�	 !�	 �2�%�2#��	 !�	 $#�$���	 ��	

%�)7#$�'	��	 �77�� 	 �#	 $��$���)#����	 ��	 �2�%�2�)�	 !������	 ���%	 "���	 #�	 $���#$�	 !�	 �#	 ���%%�	

,-JG4<��J	 ��
#�	 $���#$�	 !�	 ,-JG	 ���)	 #�����!)�	 ��	 �������	 #�)3%	 �	 ���)%	 ��	 ��	 ���)%	

!
����)#$����	 )�%��$��"�����	 �*���9�#��	 !
���	 �)*$����#����	 )#��!�	 8	 �#	 %�)7#$�	 !�	 ,-JG4

<��J'		

� �



��J	
	

�
��

$�
��

)#
���

�	
C�

��
E	

	 	

	

	

	 ����%	!
����)%���	!#�%	��	�/<	C���)%E	

Figure 5-19: Evolution des concentrations mesurées par ICP-AES en phosphore, 

silicium et calcium dans le SBF en fonction du temps d'immersion des mousses 

MG75 et MG75-F127 
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Figure 5-20 : Cartographies élémentaires de la mousse MG75-F127 avant 

immersion dans le SBF 

	 	

Figure 5-21 : Cartographies élémentaires de la mousse MG75-F127 après 10 

jours d'immersion dans le SBF et superposition des cartographies du silicium 

(bleu) et du phosphore (rouge). Les cartographies dans le cadre vert 

correspondent à des images 70 μm × 70 μm de la couche phosphocalcique 
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5.3.3.3.�Mesures locales de concentrations 

1
*"�������	!�	$����%�����	!�	�
���*)���)	!�%	��)%	C<�9�)�	G4��E	��!����	!�%	$����)������%	

#%%�L	!�77*)���%	���)	 ��%	!��&	���%%�%'	1#	$����%�����	 ����)��	"#)��	#%%�L	���	���)	,-JG	

#��)%	���	 �#	 $��$���)#����	��	$#�$���	!������	 7�)������	���)	,-JG4<��J	�#%%#��	!�	��	8	

�T	 �#%%����	 #�)3%	 ��	 ���)%	 ��	 %
#$$���#9�#��	 ��9��������	 !
���	 #�9����#����	 !�	 �#	

$��$���)#����	��	%���$���'	���#	%�����	�*���9��)	!
��	�2*���3��	!�	!)#��#9�	!�	$#�$���	!�	

�
���*)���)	!�	�#�*)�#�	"�)%	�#	%�)7#$�	���)	�#)��$���)	8	�#	7�)�#����	!�	�#	$��$2�	!�	�2�%�2#��	

!�	 $#�$���'	 ��	 �%�	 ���*)�%%#��	 !�	 ����)	 ���	 �
#���)�	 ��	 $#�$���	 !)#��*	 !����%	 �
���*)���)	 !�	

�#�*)�#�	����	�&������)	�#	%�#����%#����	!�	�#	$��$���)#����	��	$#�$���	!#�%	��	�/<'	��	�77�� 	

�
#���)�	 ��	 $#�$���	 ���)	 �#	 7�)�#����	 !�	 �#	 $��$2�	 !�	 �#(	 !�	 �#	 ���%%�	 ,-JG	 %�����	

�)�"���)	 �)��$��#������	 !�	 ������ 	 #��)%	 ��
��	 %�����	 "���)	 ���)	 ���	 �#)�	 ����)�#���	 !�	

�
���*)���)	!�	�#�*)�#�	���)	,-JG4<��J'		

-���#������ 	��%	$��$���)#����%	��	�2�%�2�)�	8	�
���*)���)	!�%	��)%	%���	�)3%	7#����%	��	%���	

�)��#�������	 ��	 )*%���#�	 !
���	 !�77�%���	 !�	 �2�%�2�)�	 ���	 )�%��	 �*#�����%	 �����*�	 �#)	 ��%	

%�)7#$�%	%�*$�7����%	#%%�L	7#����%	!�%	"�))�%	��	$���#)#�%��	!�%	���%%�%	!�	�����"�!#	
��	�'	

1
2;���23%�	!
���	�*%���)�%��*	�$$��%�	%�����	!��$	%�	$��7�)��)	���)	,-JG4<��J 	%�)����	

%�	 �
��	$���#)�	#"�$	 ��%	$��$���)#����%	8	 �
���*)���)	!�%	��)%	��%�)"*�	 �)*$*!������	���)	

,JG4<��J'	

1
*"�������	!�	 �#	 $����%�����	!�	 �#	�*)��2*)��	!�%	��)%	!�%	���%%�%	 C<�9�)�	G4��E	����)�	

9���#������ 	 !#�%	 ��%	 !��&	 $#% 	 ���	 !���������	 !�	 �#	 $��$���)#����	 ��	 %���$���	 ��	 ���	

#�9����#����	!�%	$��$���)#����%	��	$#�$���	��	��	�2�%�2�)�	$�2*)����	#"�$	��	�)�$�%%�%	!�	

���#$��"��*'	�����7��% 	$����	*"�������	�%�	���%	)#��!�	���)	,-JG4<��J	���	����)�	�=��	!#�%	

��	�)����)	����%	���	!���������	!�	�#	$��$���)#����	��	$#�$���	8	%#	%�)7#$� 	��	#$$�)!	#"�$	

��	 )��#)9#9�	 )#��!�	 !�	 $��	 *�*����	 ��%�)"*	 !#�%	 ��	 �/<'	 ��	 ���% 	 �#	 $��$���)#����	 ��	

�2�%�2�)�	 #�9�����	 ���%	 "���	 8	 �#	 %�)7#$�	 !�	 ,-JG4<��J	 !�	 �=��	 ��
����	 !�����#��	 ���%	

)#��!�����	!#�%	��	�/<'	��%	)*%���#�%	%
�&��������	�#)	�#	���%	9)#�!�	%�)7#$�	%�*$�7����	!�	�#	

���%%�	 ,-JG4<��J	 ���	 !����	 ����	 8	 ��	 *$2#�9�	 ���%	 ����)�#��	 #"�$	 ��	 ������ 	 !��$	 ���	

!�%%�������	���%	 )#��!� 	�#�%	#�%%�	8	���%	!�	%���%	!�	��$�*#���� 	!
�Z	���	�)*$����#����	���%	

)#��!�	��	���%	2���93��'	��	$��%*����$� 	�#	���%%�	,-JG4<��J	����)�	���	�
#�9����#����	

!�	�#	%�)7#$�	%�*$�7���� 	�=��	!�	�������%	!�L#���%	!�	�kY9 	��)���	!
#"��)	���	���#$��"��*	

%�77�%#���	 ���)	 �%�*)�)	 �#	 7�)�#����	 !
���	 ����)7#$�	 �77�$#$�	 ���)�	 ��	 "�))�	 ��	 ��%	 $������%	

�%%��%�%'		



���	
	

�
��

$�
��

)#
���

�	
�

#%
%�

��
�C

T
E	

	 	

	

	

	 ����%	!
����)%���	!#�%	��	�/<	C���)%E	

Figure 5-22 : Evolution de la composition de l'intérieur des murs des mousses 

MG75 et MG75-F127 
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Figure 5-23 : Evolution de la composition de la périphérie des murs des mousses 

MG75 et MG75-F127 
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Chapitre 6� Premiers essais in 

vivo d’une mousse de verre 

bioactif 

6.1.�Etude histologique 
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Figure 6-1 : Cliché obtenu par microscopie optique sur une coupe histologique 

après 6 semaines d’implantation de la mousse M75-B dans une mandibule de 

mouton (grossissement �4) 

	

Figure 6-2 : Cliché obtenu par microscopie optique sur une coupe histologique 

après 6 semaines d’implantation de la mousse M75-B dans une mandibule de 

mouton (grossissement �10) 
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6.2.�Cartographies élémentaires et images en 

électrons rétrodiffusés 
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Figure 6-3 : Cliché MEB de la mousse M75-B après implantation 6 semaines dans 

une mandibule de mouton 
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Figure 6-4: Cartographies élémentaires et cartographie par électrons 

rétrodiffusés de deux coupes histologiques (A et B) de la mousse M75-B 

implantée in vivo 
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6.3.�Mesures locales de concentrations 
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Figure 6-5 : Mesures locales de concentration en éléments majeurs et mineurs et 

rapports atomiques Ca/P dans les différentes zones d’intérêt sur les coupes 

histologiques 
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Figure 6-6 : Mesures locales de concentration en éléments traces dans les 

différentes zones d’intérêt sur les coupes histologiques 

6.4.�Profil de concentration à l’interface os-

« verre » 

1�%	 �)�7��%	 !�	 $��$���)#����	 ��	 $#�$���	 ��	 ��	 �2�%�2�)�	 8	 �
����)7#$�	 �%4���%%�	 ,JG4/	

C<�9�)�	�4JE	��	%�������	�#%	����)�)	!�	!�77*)��$�	�#���)�	���)�	��	�#�*)�#�	���*)#�	���	*�#��	

�#	 ���%%�	 !�	 "�))�	 8	 �
�)�9���	 ��	 �
�%	 ���	 �
�����)�'	 �����	 ��%�)"#����	 $��7�)��	 �#	

�)#�%7�)�#����	�)3%	#"#�$*�	!�	�#�*)�#�	���	�%�	!�77�$�������	!�%$�)�#���	!�	�
�%	��"�)���#��	

!�	�����	!�	"��	!�	$#�$���	��	!�	�2�%�2�)�'	1#	 �)3%	�����	���*9)#����	!�	�#�*)�#�	#�	 ��%%�	

�%%��&	��������	�
#�%��$�	!
���	7)����3)�	�����	���)�	��%	!��&	L���%'		

0

500

1000

1500

2000

"verre" os nouveau os ancien

S  

0

50

100

150

200

"verre" os nouveau os ancien

Zn 

0

50

100

150

200

250

300

"verre" os nouveau os ancien

Sr  

0

100

200

300

400

500

"verre" os nouveau os ancien

Si  



�@�	
	

�
��

$�
��

)#
���

�	
CT

	�
#%

%�
��

�E
	

	

	 ���*)�	!�	�#%���	 	

Figure 6-7 : Profil de concentration à l'interface os-mousse de verre bioactif 

après implantation in vivo (Les masques ont une dimension de 35 μm × 7 μm) 
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Partie C� Ajout d’un élément 

thérapeutique : le strontium 
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Chapitre 7� Verres au strontium : 

relation cinétique de réactivité - 

structure 

7.1.�Poudres de verre au strontium 

7.1.1.� Elaboration et caractérisations  
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Tableau 7-1 : Quantités de nitrates impliquées dans la synthèse des poudres de 

verres binaire et au strontium 
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Tableau 7-2 : Compositions et connectivités de réseau des poudres de verres 

binaire et au strontium (% massique) 
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7.1.2.� Caractérisation des verres au strontium 

7.1.2.1.�Propriétés texturales 
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Figure 7-1 : Evolution de la surface spécifique des poudres de verre en fonction 

du pourcentage massique en SrO 

7.1.2.2.�Propriétés cristallographiques 
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Figure 7-2 : Diffractogrammes de rayons X des poudres de verre 75, 75Sr5, 

75Sr10 et 75Sr20 après calcination à 700°C 
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Figure 7-3 : Diffractogramme de rayons X de la poudre de verre 75Sr20 avant 

calcination 
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Tableau 7-3 : Environnements locaux du strontium et du calcium dans le verre 

75Sr10, d'après172 
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7.1.2.3.�Etude des verres par spectroscopie 

infrarouge 

1�	 %��$�)�	 ��7)#)��9�	 C<�9�)�	 J4@E	 ������	 ���)	 �#	 ���!)�	 JG	 ����)�	 ��%	 )#��%	 !�	 "��)#����	

$#)#$�*)�%�����%	 !
��	 )*%�#�	 !�	 "�))�	 8	 �#%�	 !�	 %���$�'	 1�%	 �#�!�%	 ��%	 ���%	 �����%�%	

$�))�%���!���	 #�&	 "��)#����%	 !�%	 ��#�%��%	 ��4�4��	+	 �#�#�$�����	 CS	 @�K	 $�4�E 	 !*7�)�#����		

CS	 K��	 $�4�E	 ��	 *���9#����	 CS	 ��K�	 $�4�E'	 1�%	 "�))�%	 $�����#��	 !�	 %�)������	 �)*%������	 ��%	

�=��%	�#�!�%	!�	"��)#����	���%��
��%	%���	��&	#�%%�	�#��)��#�)�����	$��%����*%	�#)	��	)*%�#�	

!�	����'	�����!#�� 	!�%	�#�!�%	8	K@�	��	I�G	$�4�	9#9����	��	�����%��*	�#)	)#���)�	#�&	�#�!�%	

!�	"��)#����	!�	�#	��#�%��	��4�4��	��	!�"�������	$�#�)�����	"�%����%'	���#	����)�	���	�
#����	!�	

%�)������	 !#�%	 ��	 "�))�	 %�����	 7#"�)�%�)	 �
#��#)�����	 !�	$�)�#���%	 �#�!�%	 !�	 "��)#���� 	 $��#	

�*���9��	 !
���	 *"�������	 !�	 �#	 %�)�$��)�	 $2������	 ��)%	 !�	 �#	 %��%��������'	 1
�&�%���$�	 !
��	

��"�)��������	 !�77*)���	 ���)	 ��	 $#�$���	 ��	 ��	 %�)������	 %�����	 $��7�)�*�'	 1�%	 �#�!�%	 ���	

%
�����%�7����	 $�))�%���!���	 8	 �#	 "��)#����	 !�%	 ��#�%��%	 ��4�/�	 C�#���#�	 J4@E	 ��	 ��4��/� 	

$
�%�484!�)�	��%	"��)#����%	!
����*%	��4�4 	 �#	$2#)9�	�*9#��"�	*�#��	$�����%*�	�#)	��%	�%�3$�%	

$#��������%�J@'	��	�77�� 	 ��	 )#���)�	!
�����%��*%	!�%	�#�!�%	!�	"��)#����	!�%	 ��#�%��%	��4�4��	

C%;�*�)����E	��	��4�/�	����)�	���	!�77*)��$�	%�9��7�$#��"�	���)�	��	"�))�	���#�)�	��	��%	"�))�%	

#�	%�)������	���	��	%��� 	�#)	$���)� 	�#%	�)3%	!�77*)���%	���)�	��&'	�)	��%	*��!�%	�,��J�	���	

����)*	 ���	 ��	 %�)������	 #"#��	 ���	 $��)!��#����	 ���%	 ����)�#���	 ��	 %
�����)#��	 !�	 ���%	

!
�&;93��%	���	��	$#�$���	C����)�	!�	$��)!��#����	��;��	!�	� @	���)	��	%�)������	��	!�	G G	

���)	��	$#�$���E 	��	%�����	!��$	$�2*)���	!�	"��)	#��#)#R�)�	���%	!�	��#�%��%	���	����#���%	��4

�4	��	%��%����#��	���	�#)���	!�	$#�$���	�#)	!�	%�)������'		

��	 �%�	 !�	 ���%	 ���*)�%%#��	 !�	 )��#)���)	 �#	 �)*%��$�	 !�	 �)��%	 �#�!�%	 !�	 "��)#����	 !�%	

9)��������%	 2;!)�&;��%	 $�#�)�����	 "�%����%	 8	 �@�J 	 �@JI	 ��	 �GG�	 $�4�'	 1#	 �)*%��$�	 !
���	

%�)�$��)�	 7���	 )*%����	 !#�%	 �#	 �=��	 L���	 !�	 %��$�)�	 #	 *�*	 ��%�)"*�	 �#)	 r�	 
�� 	�'�JG	 %�)	 ��	

%��$�)�	 ��7)#)��9�	 !�	 �#	 0������	 2;!)#�*� 	 ��	 %���$#��	 !�	 $#�$���	 !�	 7�)����	

'	 ��%	 �#�!�%	 )*%����%	 %���	 #��)���*�%	 8	 �#	 �)*%��$�	 !�	



�G�	
	

9)��������%	 �6	 %�)	 !�%	 %���%	 �)!���*%	 ����	 !*7���%	 ���	 ��!��%���	 �
�&�%���$�	 !�	 !�%�#�$�%	

����	!*7����%	���)	��%	��#�%��%	2;!)�93��	!�%	9)��������%	�#4�6	��	*"������������	��4�6'	

1
��%�)"#����	!�	�#�!�%	)*%����%	8	�@�J 	�@JI	��	�GG�	$�4�	�%�	!��$	$�2*)����	#"�$	�
#�#�;%�	

�#)	 ��B	 ��	 ����)�	 �#	 �)*%��$�	 !�	 %�)�$��)�%	 �)9#��%*�%	 !�	 %���$#��%	 !�	 $#�$���	 ��	 !�	

%�)������'		

	 ����)�	!
��!�	C$�4�E	

Figure 7-4 : Spectres infrarouge des poudres de verre 75, 75Sr5, 75Sr10 et 

75Sr20 (les pics à 1481 et 1627 cm-1 correspondent à l’eau résiduelle et à la 

présence de groupements carbonates) 

Tableau 7-4 : Rapport relatif des transmittances des groupements Si-O-Si 

(vibration asymétrique) et Si-NBO 
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7.2.�Comparaison des cinétiques de réactivité 

7.2.1.� Modèle d’évaluation des cinétiques 

7.2.1.1.�Choix des éléments étudiés 
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7.2.1.2.�Modèle d’étude cinétique de 

dissolution 
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Figure 7-5 : Evolution expérimentale mesurée par ICP-AES et modélisation de la 

concentration en silicium relargué dans le SBF pour un verre de composition 75% 

SiO2 - 25% CaO (pourcentages massiques) immergé dans du SBF. Le fit 1 est 

réalisé d’après le modèle de Sepulveda sur l’ensemble des points expérimentaux, 

ce qui n’est pas satisfaisant. Le fit 2 se limite aux points avant saturation de la 

concentration en silicium et est pleinement valide dans l’intervalle ainsi restreint 
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7.2.1.3.�Evolution de la concentration en 

phosphore 
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Figure 7-6 : Evolution de la concentration déterminée par ICP-AES en phosphore 

dans le SBF au cours de l'immersion des poudres de verre bioactif binaire et au 

strontium 

7.2.1.4.�Dissolution du réseau de silice 
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Figure 7-7 : Evolution de la constante cinétique de dissolution du réseau de 

silicium en fonction de la quantité de SrO dans les poudres de verre 

7.3.�Poudres de verre au strontium obtenues 

par voie sol-gel catalysée au HF 
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Tableau 7-5 : Récapitulatif des propriétés des poudres au strontium, catalysées 

avec du HCl ou du HF 
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Figure 7-8 : Distribution de tailles de pores obtenues par la méthode BJH pour 

les poudres de verre binaire ou au strontium catalysées avec ou sans HF 
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Figure 7-9: Diffractogrammes de rayons X des poudres 75Sr10 et 75Sr10-HF  
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Figure 7-10 : Spectres infrarouge des poudres de verre 75, 75Sr10 et 75Sr10-HF 
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Chapitre 8� Etude d’une mousse 

de verre au strontium  

8.1.�Elaboration et caractérisation d’une 

mousse de verre bioactif au strontium 

8.1.1.� Elaboration  
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Tableau 8-1 : Quantités de réactifs utilisées pour les synthèses des mousses 

M75-B et M75Sr5 
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8.1.2.� Caractérisation de la texture 
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Tableau 8-2 : Résultats des analyses par adsorption d'azote de M75-B et M75Sr5 
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Figure 8-1 : Isothermes d'adsorption et de désorption, et distributions des tailles 

de mésopores obtenues par la méthode BJH pour les mousses M75-B et M75Sr5 

8.1.3.� Caractérisation de l’ultra-macroporosité 
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Figure 8-2 : Cliché MEB de la mousse M75Sr5 
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Figure 8-3 : Distributions de diamètres de pores et d’interconnexions des 

mousses M75-B et M75Sr5 

8.2.�Etude de l’interaction entre les mousses 

M75Sr5 et M75-B et le SBF 

8.2.1.� Evolution de composition du SBF 
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Figure 8-4 : Evolutions comparées des concentrations en phosphore, silicium, 

calcium et strontium dans le SBF au cours de l'immersion des mousses M75-B et 

M75Sr5 

8.2.2.� Cartographies élémentaires 
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Figure 8-5 : Cartographies élémentaires de la mousse M75Sr5 avant immersion 

dans le SBF (0 jour)  

	 	

Figure 8-6 : Cartographies élémentaires de M75Sr5 après 5 jours d'immersion 

dans le SBF et superpositions des cartographies du silicium (bleu), du phosphore 

(rouge) et du calcium (rose) 
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Figure 8-7 : Cartographies élémentaires de la couche de phosphate de calcium 

obtenue après 5 jours d'immersion de M75Sr5 dans le SBF et superpositions des 

cartographies de silicium (bleu), du phosphore (rouge) et du strontium (jaune) 

8.2.3.� Mesures locales de concentrations 
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Figure 8-8 : Evolution de la composition de l'intérieur des murs de M75Sr5 lors 

de l’immersion dans le SBF 
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Figure 8-9 : Evolution de la composition de la périphérie des murs de M75Sr5 

lors de l’immersion dans le SBF 
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Chapitre 9� Premiers essais 

d’implantation in vivo de verre au 

strontium 

9.1.�Etude des coupes histologiques 
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Figure 9-1 : Clichés obtenus par microscopie optique sur des coupes 

histologiques après 7 semaines d’implantation de la poudre de verre 75 dans un 

fémur de lapin 

9.2.�Cartographies élémentaires obtenues par 

faisceaux d’ions 
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Figure 9-2 : Clichés obtenus par microscopie optique d’une coupe histologique 

après 7 semaines d’implantation de la poudre 75 dans un fémur de lapin, 

cartographies élémentaires correspondantes et surperpositions des cartographies 

du silicium (bleu), phosphore (rouge) et calcium (rose) 

	 	

Figure 9-3 : Cartographie par électrons rétrodiffusés, clichés obtenues par 

microscopie optique d’une coupe histologique après 7 semaines d’implantation de 

la poudre 75 dans un fémur de lapin et cartographies élémentaire d'une zone de 

contact entre la poudre de verre 75Sr5 et l'os néoformé 

9.3.�Mesures locales de concentrations  
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Figure 9-4 : Mesures locales de concentrations en éléments majeurs dans les 

zones d’intérêt des coupes histologiques des poudres 75 et 75Sr5 implantées in 

vivo 
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Figure 9-5 : Mesures locales de concentrations en éléments traces dans les zones 

d’intérêt des coupes histologiques des poudres 75 et 75Sr5 implantées in vivo 

9.4.�Profils de concentration 
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Figure 9-6 : Profil de concentration des éléments majeurs à l'interface os 

néoformé-poudre 75 (chaque masque a une dimension de 55 × 12 μm²) 
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Figure 9-7 : Profil de concentrations des éléments majeurs à l’interface os 

néoformé-poudre 75Sr5 (chaque masque a une dimension de 18 × 35 μm²) 
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Figure 9-8 : Profil de concentration en strontium à l’interface os néoformé-

poudre 75Sr5 
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Chapitre 10� Scaffolds composites 

poudre de verre dans une matrice 

de gélatine 

10.1.� Vers une démarche biomimétique 

dans l’élaboration des biomatériaux 

10.1.1.�Composites et hybrides 
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10.1.2.�Les polymères biocompatibles 
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Tableau 10-1 : Polymères biodégradables trouvant des applications médicales200 

	

10.1.3.�Quelle voie de synthèse ? 
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Figure 10-1 : Cliché MEB d'un composite de gélatine et de β-TCP obtenu par le 

procédé de lyophilisation205 

10.2.� Etude préliminaire des composites 

verre-gélatine 

10.2.1.�Elaboration et caractérisation 

10.2.1.1.� Voie de synthèse 
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Figure 10-2 : Représentation schématique du procédé d'élaboration des scaffolds 

composite verre bioactif-gélatine 

	

Figure 10-3 : Schéma des différentes étapes conduisant à l’obtention du scaffold 

composite : dans un premier temps les billes et la poudre de verre sont 

mélangées puis un mélange d’eau et de gélatine est ajouté et après immersion 

dans l’acétone les billes sont éliminées 
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Tableau 10-2 : Quantités de produits utilisés pour la synthèse de scaffolds 

composites 
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Figure 10-4 : Photographie et clichés MEB du scaffold composite SC75-B  

10.2.1.2.� Caractérisation de la 

macroporosité 
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Figure 10-5 : Distribution des diamètres de pores (gauche) et d'interconnexions 

(droite) 

10.2.2.�Etude morphologique  
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Figure 10-6 : Cartographies élémentaires d'une section de SC75-A 

	 	

Figure 10-7 : Cartographies élémentaires d'une section de SC75-B (il est à noter 

que ces cartographies présentent une barre d’échelle différente de celles des 

Figure 10-6 et 10-8) 

	 	

Figure 10-8 : Cartographies élémentaires d'une section de SC75-C 

10.2.3.�Premiers essais mécaniques 
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Figure 10-9 : Essais mécaniques en compression comparés d’une mousse de 

verre bioactif et de SC75-B 

10.2.4.�Réactivité et résistance à la dissolution 
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Figure 10-10 : Cartographies élémentaires du silicium, du calcium et du 

phosphore de SC75-A après 1 jour d'immersion dans le SBF 

	 	

Figure 10-11 : Cartographies élémentaires du silicium, du calcium et du 

phosphore de SC75-B après 5 heures d'immersion dans le SBF 

	 	

Figure 10-12 : Cartographies élémentaires du silicium, du calcium et du 

phosphore de SC75-C après 1 jour d'immersion dans le SBF 



�I�	
	

10.3.� Conclusion 
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Chapitre 11� Etude in vitro du 

scaffold composite à matrice 

gélatine réticulée 

11.1.� Réticulation de la gélatine 
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Figure 11-1 : Unité de base de la gélatine210 

	

Figure 11-2 : Mécanisme de réticulation de la gélatine par du glutaraldéhyde211 
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Figure 11-3 : Vitesse de dégradation (mg/min) de billes de caséine et de gélatine 

en fonction du temps de réticulation pour différents rapports gélatine / caséine207 

	 	

Figure 11-4 : Cliché optique d'un scaffold gélatine-verre bioactif avant (gauche) 

et après (droite) immersion 24 heures dans une solution de glutaraldéhyde 

11.2.� Evolution du SBF lors de l’immersion 

du scaffold composite 
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Figure 11-5 : Evolutions des concentrations mesurées par ICP-AES en 

phosphore, silicium, calcium et magnésium dans le SBF au cours de l'immersion 

de SC75-B traité ou non au glutaraldéhyde 

11.3.� Cartographies élémentaires 
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Figure 11-6 : Cartographies élémentaires de SC75-B+GA avant immersion dans 

le SBF 

	
	

Figure 11-7 : Cartographies élémentaires obtenues après 5 jours d'immersion de 

SC75-B+GA dans le SBF et superposition des cartographies du silicium et du 

phosphore 
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11.4.� Mesures locales de concentration 
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Figure 11-8 : Mesures locales de concentrations au cœur des grains de SC75-B-

GA 
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Figure 11-9: Mesures locales de concentrations dans la couche de phosphates de 

calcium de SC75-B-GA 
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Conclusions générales et 

perspectives 

	 	



���	
	

	 	



���	
	

1�%	��%���%	$)��%%#��%	��	9)�77�%	�%%��%�%	%���	8	�
�)�9���	!�	����)��&	�)#"#�&	!�	)�$2�)$2�	

!#�%	$�	!��#���'	 1
��9*���)��	 ��%%��#�)�	�%�	���	�*�2�!�	��)����#��	!
������)	!�%	9)�77�%	 8	

�#)��)	 !�	 $������% 	 !�	 7#$���)%	 !�	 $)��%%#�$�	 ��	 !
��	 %����)�	 #����*	 %$#77��!'	 1�%	

$#)#$�*)�%�����%	�����#��%	!�	 %$#77��!	��	 %���	�#%	��$�)�	����	$�����%	��	���"���	"#)��)	 ��	

7��$����	 !�%	 $#%	 C%���	 !
����#��#���� 	 �#����	 ��	 7�)��	 !�	 !*7#�� 	 �#����� 	 DE 	 %�%	 �)��)�*�*%	

!��"���	!��$	���"��)	=�)�	#��%�*�%'	�#�%	$��	����$��7 	!�77*)���%	%$#77��!%	���	*�*	*�#��)*%	��	

$#)#$�*)�%*%	#�	$��)%	!�	$�	�)#"#��'		

�#�%	��	�)����)	����%	!�%	���%%�%	!�	"�))�	���#$��7	���#�)�	#�&	�#$)���)�%��*%	!�77*)����%	

���	*�*	$���#)*�%'	1
#��%������	!�	�#	�#$)���)�%��*	��%%����	9)?$�	#�	�)�$*!*	!�	���%%#9�	#	

��)��%	 !
������)	 ���	 ���%%�	 #��#)������	 �)�������%�	 9)?$�	 8	 !�%	 �%%#�%	 ��� ������ ��	 8	

�
�����%#����	!�	�#	�*�2�!�	(�B�'	��	#9���	!�	9*��7�$#����	C�#	9*�#����E	#	*�*	�)���%*	��	�����%*	

#"�$	%�$$3%	���)	�#	)*#��%#����	!�	���%%�%	!�	"�))�	%#�%	#$�!�	7���)2;!)����	C6<E 	��	)*#$��7	

2#�������	��&����'	��	�)�$*!*	�)*%���#��	���	9*��7�$#����	���%	�����	!�	)*%�#�	!�	"�))�	# 	!�	

���% 	��)��%	!�	�*%�%�)�$��)�)	�#	��)�%��*	!�	�#	���%%�	!�	"�))�	$���)#�)�����	#�&	���%%�%	

)*#��%*�%	 #"�$	 !�	 6<	 $����	 $#�#�;%��)	 ���)	 ��%������%	 �#	 9*��7�$#����	 )#��!�	 ���=$2�	

�
�)9#��%#����	 !�%	 ��)�%'	 ��%	 �)����)%	 �%%#�%	 !
����#��#����	 ��� ����	 !
���	 ���%%�	 !�	 "�))�	

���#�)�	���	����)*	%#	���$���#�������*	��	%#	$#�#$��*	8	��)����)�	�
��"#%���	$�����#�)�'	1
*��!�	

�#)	 �#	 �*�2�!�	 (�B�	 !�	 �
����)7#$�	 �%	 P	 "�))�	 #	 ����)*	 !�%	 !�77*)��$�%	 %�9��7�$#��"�%	 !�	

$����%�����	��	*�*����%	�)#$�%	���)�	��%	"�%��9�%	!�	"�))� 	�
�%	�*�7�)�*	��	�
�%	#�$��� 	$����	

*��!�	�
*�#��	��%%����	���	9)?$�	8	�#	9)#�!�	%��%������*	!�	�#	�*�2�!�	(�B�'	

�#�%	 ��	 !��&�3��	 ����% 	 !�	 %�)������	 #	 *�*	 ���)�!���	 !#�%	 ��%	 "�))�%	 ���#$��7%	 ��	 �#��	

��
#9���	 �2*)#��������	 ���)	 %#	 $#�#$��*	 8	 %������)	 �#	 7�)�#����	 �%%��%�	 ��	 8	 ��2���)	 %#	

)*%�)�����'	1#	%��%��������	!
���	�#)���	!�	$#�$���	!�	)*%�#�	�#)	!�	%�)������	$��!���	8	���	

!���������	!�	�#	"���%%�	!�	!�%%�������	!�	)*%�#�	��	��!��%#��	���	$)�%�#���%#����	�#)������ 	$�	

���	 �
�%�	 �#%	 ��	 $#%	 ��)%���	 !�	 6<	 �%�	 �����;*	 $����	 $#�#�;%��)'	 ��	 )*%���#�	 %����9��	 �#	

9)#�!�	��7����$�	!�	$#�#�;%��)	%�)	��%	�)��)�*�*%	7��#��%	!�	"�))� 	��	���%	�#)��$���3)�����	!�	

6<	��� 	!�	���% 	�)�"����	���	#�9����#����	!�	�#	%�)7#$�	%�*$�7����	!�	"�))�'	(��)	��%	"�))�%	

)*#��%*%	%#�%	6< 	!�%	#����%	�)��	����)�#��%	!�	%�)������	C%��*)���)�	8	GT	�#%%����	!�	�)�E	

$��!��%���	 8	 ���	 !���������	 ���#���	 !�	 �#	 "���%%�	 !�	 7�)�#����	 !
���	 $��$2�	

�2�%�2�$#�$����'		

���	 ���%%�	 #�	 %�)������	 #	 ��%����	 *�*	 )*#��%*� 	 ����	 #	 ����)*	 %#	 $#�#$��*	 8	 )��#)9��)	

��$#������	 !�	 %�)������	 ��)%	 !�	 %#	 !�%%�������'	 ��	 �#��3)�	 ���*)�%%#��� 	 ��	 %�)������	

%
#$$�����	!#�%	�#	$��$2�	�2�%�2�$#�$����	���	�)*$�����	8	�#	%�)7#$�	!�	"�))�	$)*#��	#��%�	��	



��@	
	

)*%�)"��)	 ��$#�	 ���"#��	 %�)"�)	 ����	 #�	 ���9	 !�	 �)�$�%%�%	 !�	 )*%�)�����	 !�	 "�))�	 ��	 !�	

)*9*�*)#����	!�	 �
�%'	 ��	 )*%���#�	 #	 �)��)�	�)�������)	���)	!�%	#����$#����%	�����9����%	�%�	 8	

)����)	8	�
��%�)"#����	!�	�#	$#�#$��*	!
���	���!)�	!�	"�))�	C$�����#��	GT	!�	�)�E	����#��*�	���

����	8	#9�)	��$#������	��	%
��%*)#��	!#�%	�
�%	�*�7�)�*	#�	$���#$�	!�	"�))�'	1
�����%#����	!�	

%�)������	!#�%	��%	"�))�%	���#$��7%	%�����	!��$	�)3%	�)�������%�'	

�#�%	�#	!�)��3)�	�#)���	!�	$�	�)#"#�� 	���	��%�	��	7�)��	!�77*)����	!�%	"�))�%	���#$��7%	#	*�*	

�)���%*�	�#)	�#	)*#��%#����	!�	$����%���%	���!)�	!�	"�))�	4	�#�)�$�	9*�#����	8	�#	��)�%��*	���%	

7�������	 $���)O�*�	 ���	 �#)	 ��	 �)�$*!*	 !�	 ���%%#9�'	 1
�����%#����	 !
���	 �2#%�	 �)9#�����	

��)���	 �
#�*���)#����	 !�%	 �)��)�*�*%	 �*$#�����%	 !�	 �
����#��	 ���	 �%�	 ��	 �����	 7#����	 !�%	

%$#77��!%	!�	"�))�'	��%	%$#77��!%	���	����)*	 ���)	$#�#$��*	8	��)����)�	 �#	�)*$����#����	 !
���	

$��$2�	 �2�%�2�$#�$����	 8	 ���)	 %�)7#$�	 #��%�	 ���	 ���)	 $#�#$��*	 !�	 )��#)9#9�	 !�%	 *�*����%	

$��%������7%	 !�	 "�))�	 ���	 ���	 ��	 �77��	 �*�*7����	 %�)	 �#	 )*9*�*)#����	 �%%��%�	 C$#�$���	 ��	

%���$���E'		

	

��	$�	�)#"#��	���"���	%�	!*9#9�)	��	$�)�#��	����)�	!�	��)%��$��"�%	�#��	!�	�����	!�	"��	!�%	

�#�*)�#�&	 ���	 !�	 $����	 !�%	 ��$2�����%	 !�	 $#)#$�*)�%#����'	 ��	 �77�� 	 ��%	 #�*���)#����%	

$��%�#���%	 #���)�*�%	 8	 �#	 ��9��	 �#��47#�%$�#�	 !�	 ���/- 	 ��)����)���	 �����O�	 !
�����%�)	 �#	

�*�2�!�	(�B�	��	�)��%	!����%���%	C����4(�B�E 	$�	���	%�)#	�#)��$���3)�����	#!#��*	8	�
*��!�	

!�	%$#77��!%'	��	���% 	�=��	%�	���	*��!�	�#)	#�#�;%�	�������!#��	#	*�*	��%�	��	��#$�	���)	��%	

*$2#�������%	 �����9����% 	 �
���*)=�	 !�	 $����	 #��)�$2�	 ��$��)#9�	 8	 ���)%��")�	 %��	

!*"����������'	 ��7�� 	 �
��%�#��#����	 �)�$2#���	 !�	 !��&	 !*��$���)%	 !�	 )#;��%	 B	

%����*����#�)�%	 ��)��)#	 8	 ��#�)�	 ��	 ����)�	 !�	 $�%	 !*��$���)%	 C!��&	 "�)%	 �
#"#��	 !�	

�
*$2#�������	 ��	 !��&	 "�)%	 �
#))�3)�	 ���)	 ��%	 *$2#�������%	 7��%E'	 1
#�9��	 %���!�	 %�)#	 #��)%	

��������*	 ��%��
8	 ��#�)�	 ���)	 ��%	 *$2#�������%	 ���$�%	 $�	 ���	 ��)����)#	 C��	 %���#��	 ��%	

)*%���#�%	!�%	!*��$���)%E	!�	)*!��)�	��	����%	!
#�#�;%� 	!
#�9�����)	�#	��#���*	!�%	��#9�%	��	

!
#"��)	���	�������)�	��#���7�$#����	!�%	*�*����%	�)#$�%'	

��	 �����	 !�	 "��	 !�%	 �#�*)�#�& 	 ��%	 �)����)%	 �%%#�%	 ��� ����	 ����)���	 ��	$����)������	 �)3%	

�)�������)	 !�%	 ���%%�%	 !�	 "�))�	 ��	 �
����#��#����	 !
���	 ���%%�	 !�	 "�))�	 #�	 %�)������	

��)����)#��	!�	$��7�)��)	�
���*)=�	!�	�
#����	!�	$��	*�*����	!#�%	��%	"�))�%	���#$��7% 	!�	���% 	

�
����#��#����	 %�)	 !�%	 !*�#�%	 ���%	 ����)�#��%	 ���	 $��&	 )*#��%*%	 C��%��
8	 �	 #�E	 ��)����)#��	

!
*"#���)	��	!�"���)	8	���9	��)��	!�	�#�*)�#�'	.�	$���)#�)�	!�	%�)������	���	�%�	��$�)��)*	#�	

)*%�#� 	 ��	 �%�	��%%����	!
#!%�)��)	!�%	#9���%	 �2*)#��������%	 C$����	!�%	�*!�$#����%E	!#�%	

��%	�*%���)�%	!
��	"�))�'	-)?$�	8	 �#	�*%�%�)�$��)#����	��%%����	!�%	���%%�%	 )*#��%*�%	 %#�%	



��G	
	

6<	 ��	 %�)#��	 ��%%����	 !�	 $���)O��)	 ��	 )��#)9#9�	 !�	 $�%	 �%�3$�%'	 �*#�����% 	 �#	 %�)7#$�	

%�*$�7����	!�	�#	���%%�	�������	�%�	*����#�����	7#����	���)	��	���	�#�*)�#�'	���	�#)���	!�	�#	

��)�%��*	%�����	!��$	���$2*�	��	!�%	*��!�%	%�)	�
*�����#����	!�%	�2#%�%	�)9#�����%	�����%*�%	

#�	$��)%	!�	$����	%;��23%�	%�������	�*$�%%#�)�%'	

��7�� 	 !�	 ����)��%�%	 *��!�%	 )�%����	 8	 7#�)�	 %�)	 ��%	 �#�*)�#�&	 $����%���% 	 �#	 �#����	 !�%	

�#)��$���%	 !�	 "�))�	 �����%*�%	 ���))#��	 =�)�	 )*!����	 8	 �������%	 ��$)��3�)�% 	 "��)	 ���))#��	 =�)�	

��7*)���)�	#�	��$)��3�)�	!#�%	��	���	!�	)*#��%�)	!�%	�#��$����%���%	!#�%	��%����%	��%	9)#��%	

!�	 "�))�	 ��	 %�)#����	 �#%	 !�%$�)�#���%	 !�	 �#	 �2#%�	 �)9#�����'	 1
*��!�	 !�%	 �)��)�*�*%	

�*$#�����%	��	������	2���!�	!�%	%$#77��!%	)*��$��*%	��)����)#��	!�	$��7�)��)	�
���*)=�	!�	 �#	

)*��$��#���� 	 ���	 !�	 ���%	 !�")#	 �)��"�)	 %��	 ����$���*	 "�%484"�%	 !�	 �
�)9#��%��	 2O��	 !�	

�
����#��'	 ��7�� 	 �#	 9*�#����	 ����4�=��	 ���))#��	 ��)����)�	 �
��$�)��)#����	 !
#9���%	

�2*)#��������%	8	)��#)9#9�	��$#�'	

	  



���	
	

	  



��J	
	

Annexe : Théorie de l’imagerie 

chimique quantitative par micro-

faisceaux d’ions 



��K	
	

	 �



��I	
	

1.1.�L’interaction ions - matière 

1�)%���	!�%	���%	%���	��"�;*%	%�)	��	�#�*)�#�	��%	�*�3�)���	8	�
���*)���)	��	����)#9�%%���	#"�$	

�#	�#��3)�'	��	$�%	����)#$����%	���"���	!*$����)	!�%	��!�7�$#����%	!�%	�)��)�*�*%	!�	�#�*)�#�	

��	��%	7#�%$�#�&	!
���%	���"���	=�)�	�����%*%	!#�%	$��	����$��7'	1�	���	%�)#	#��)%	�
���������	!
��	

�#�*)�#�	!�77*)���	!�	�#�*)�#�	!�	!*�#)�'	��	����	%
#9�)	!
����#���)	!�%	���%	���)	)*#��%�)	��	

!��#9� 	��	����	!�	9*�*)�)	��	��!���#9�����	"�����#�)�	���)	������)	���	#��)�2�%#����	��	

���	 �)#�%7�)�#����	!�	�2#%� 	!�	 �#	 ���2�9)#�2��	����	 #�%%�	 =�)�	 )*#��%*����'	 1�%	#�#�;%�%	 �#)	

7#�%$�#�&	!
���% 	��#��	8	����% 	)�9)������	�����%	��%	��$2�����%	!
*��!�	!�%	�#)��$���%	��	!�%	

*��%%���%	 %�$��!#�)�%	 �%%��%	!�	 �
����)#$����	���)�	 ��%	 ���%	!�	 7#�%$�#�	��	 ��%	��;#�&	��	 ��%	

*��$�)��%	!�%	#����%	!�	�
*$2#�������'	

��	�%�	���*)�%%#��	!�	����)	��
#�	$��)%	!�	���)	�)#���	!#�%	�
*$2#�������	��%	���%	��$�!���%	"���	

=�)�	 )#�����%	 �#)	 !��&	 �2*���3��%	+	 ��%	 $����%���%	 ��$�*#�)�%	 *�#%�����%	 ��	 ��%	 $����%���%	

*��$�)������%	 ��*�#%�����%��@'	 1#	 �)*!����#�$�	 !�	 �
��	 !�	 $�%	 �2*���3��%	 !*���!	 !�	 �#	

"���%%�	!�	�
���	��$�!���'	.�&	*��)9��%	�����%*�%	$��)#�����	��	#�#�;%�%	�#)	7#�%$�#�&	!
���%	

C!�	�'G	8	G	,�
E	��%	���%	���	���	"���%%�	����)�#���	��	����)#9�%%���	�)��$��#������	#"�$	��%	

*��$�)��%	 $��!��%#��	 8	 ���	 7�)��	 ����%#����'	 1��)	 9)#�!�	 !�77*)��$�	 !�	�#%%�	 $��!���	 8	 ���	

7#����	!*"�#����	!�	7#�%$�#�	��$�!���	 ��)����#��	!
#"��)	���	 �)#��$���)�	��#%�����	 )�$����9��'	

1�%	 ���%	 %���	 !��$	 �)�9)�%%�"�����	 )#�����%	 �� 	 ��	 #))�"#��	 #�	 ��)��	 !�	 ���)	 �#)$��)% 	 ��%	

����)#9�%%���	#"�$	 ��%	��;#�& 	$�%	 ����)#$����%	)�%��#��	$����	 7��%	!�	9)#�!�����	��!�7��)	�#	

�)#��$���)�	!�	7#�%$�#�'		

1�	 �#)$��)%	 !�%	 ���%	 !#�%	 �
*$2#�������	!*���!	 !��$	 !�	 $�%	 !��&	 ����)#$����% 	 $��	 �77��	 �%�	

�&�)��*	 �#)	 ��	 ���"��)	 !
#))=�	 �	 ���	 )��)*%����	 �#	 ��)��	 !
*��)9��	 �#)	 ����*	 !�	 ���9���)	

�)#"�)%*�	C�	��	$�E	%�����G+	

	 	��	,�
'$�4�		 C�4�E	

�� 	��	�)��#��	��	$�����	�#	!��%��*	!�	�#�*)�#�	+	

	 	��	,�
'$��'94�		 C�4�E	

(��%���	 ��	 )#�����%%�����	 �)�"����	 !�	 !��&	 ����)#$����%	 !�77*)����%	 ��	 ���"��)	 !
#))=�	

$�))�%���!	8	�#	%����	!�%	���"��)%	!
#))=�	��$�*#�)�	��	*��$�)������	+	

	 	 C�4�E	



���	
	

1�	 ���"��)	 !
#))=�	 !:	 #�&	 ����)#$����%	 ��$�*#�)�%	 �%�	 �*9��9�#���	 #�&	 *��)9��%	 �����%*�%	 ��	

#�#�;%�	�#)	7#�%$�#�&	!
���%'		

1�	�#)$��)%	!�%	���%	!#�%	�#	�#��3)�	�	����	=�)�	�&�)��*	9)?$�	#�	���"��)	!
#))=�	+	

	 	 C�4@E	

�Z	��	�%�	�
*��)9��	�����#��	!�	�
���	��$�!���'		

1�%	 ���"��)%	 !
#))=�	 !�	 ����)��&	 *�*����%	 %���	 $����% 	 �����7��% 	 ���)	 !�%	 �#�)�$�%	

$����)�#��	���%���)%	*�*����%	��	$��"����	!
#�������)	���	���	!�	/)#99	���	$��%�!3)�	���	�#	

��)��	 !
*��)9��	 !#�%	 �#	 �#�)�$�	 �%�	 �#	 %����	 !�%	 ��)��%	 !
*��)9��%	 !��%	 8	 $2#���	 *�*����	

$��%������7	 !�	 �#	 �#�)�$�	 �)���)�������������	 8	 %��	 #���!#�$�	 �&�)��*�	 �#)	 �#	 7)#$����	

�#%%����	!�	�
*�*����	CF�E	+	

	 	 C�4GE	

1.2.�Les différentes techniques d’analyse par 

faisceaux d’ions 
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Figure 1-1: Représentation des différents rayonnements / particules résultants 

de l’interaction d’un ion incident avec une cible128 

1.3.�Principe de la méthode PIXE 

1.3.1.� Théorie  
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Figure 1-2 : Représentation schématique des déplacements électroniques à 

l’origine du phénomène d’émission de fluorescence X (a) ou de l’émission 

d’électron Auger (b) 

	

Figure 1-3 : Principales transitions radiatives pouvant donner lieu à un 

phénomène de fluorescence X 
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Figure 1-4: Energies d’émission des raies de fluorescence en fonction du numéro 

atomique de l’élément émetteur221 

1.3.2.� Rendement de fluorescence 
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Figure 1-5: Evolution du rendement de fluorescence pour les différentes raies 

d’émission en fonction du numéro atomique de l’élément émetteur 226 
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Figure 1-6 : Evolution de la section efficace d’ionisation en fonction du numéro 

atomique de l’élément analysé pour des protons221 

1.3.3.2.�Section efficace totale de production 

des rayons X 
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Figure 1-7 : Sections efficaces de production des raies X en fonction de l’énergie 

des protons incidents pour différents éléments221 

1.3.4.� Bruit de fond et interférences spectrales lors 

d’une analyse 
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Figure 1-8: Représentation des différentes contributions au bruit de fond 

continu232 
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Figure 1-9 : Spectres de rayons X obtenus par le passage de particules de 1,7 

MeV/u à travers un film de mylar de 530 μg/cm² (d’après230) 

1.3.4.2.�Fluorescence secondaire 

1�	�2*���3��	!�	7���)�%$��$�	%�$��!#�)�	#��#)#R�	��)%��
���	)#��	�%�	*��%�	!�	�#��3)�	�)3%	

�����%�	�#)	�
*$2#������� 	��%	����)��&	�2����%	������%	)�%�����	!
����)#9�)	#"�$	��%	#����%	

!�	 �
*$2#�������'	 ��	 �
*��)9��	 !�	 $�%	 �2����%	 �%�	 %��*)���)�	 8	 �
*��)9��	 !
����%#����	 !
#��)�%	

#����%	!�	�
*$2#������� 	#��)%	$�%	#����%	���"���	=�)�	����%*%	8	���)	���)	C�2�������%#����E	��	

*����)�	 ���	 )#��	 B	 #����*�	 7���)�%$��$�	 %�$��!#�)�'	 �*9��9�)	 $�	 �2*���3��	 !#�%	 ��	

�)#�������	!�%	!���*�%	$��!��)#��	8	���	�))��)	!�	$#�$��	!�%	$��$���)#����%	!�%	*�*����%	!�	

�
*$2#������� 	 �#	 7���)�%$��$�	 %�$��!#�)�	 �%�	 !��$	 ��	 �2*���3��	 �)�%	 ��	 $�����	 !#�%	 ��%	

��9�$���%	!�	�)#�������	!�	!���*�%	��	���%	�#)��$���3)�����	�#)	��	$�!�	-�(�B	���	#	*�*	�����%*	

!#�%	��	$#!)�	!�	$�	�)#"#��	!�	�23%�	��	���	%�)#	�)*%���*	�#)	�#	%����	C�'�'�'�'� 	(#9�	J�E���'	

1.3.4.3.�Empilement et échappement 

���&	#��)�%	�2*���3��%	%�	�)�!��%#��	#�	��"�#�	!�	!*��$���)	!�	�2����%	B	���"���	=�)�	8	

�
�)�9���	!�	�#)#%���%	%�)	��%	%��$�)�%	��)�9�%�)*%	+	�
����������	��	�
*$2#�������'		

��	 ;	 #	 ����������	 ��)%���	 !��&	 �2����%	B	 #))�"���	 ��	 �=��	 ����%	 %�)	 ��	 !*��$���)'	 1��)%	

!��&	*��)9��%	 %���	!*��$�*�%	 ��	�=��	 ����%	$�	���	!����	 ����	8	��	��$	 $�))�%���!#��	 8	 �#	

%����	!�	$�%	!��&	*��)9��%'		

��	 ;	 #	 *$2#�������	 ��)%���	 ��%	 �2����%	 ���	 �*�3�)���	 !#�%	 ��	 !*��$���)	 �)�"������	 ���	

����%#����	�)�$2�	!�	�#	%�)7#$�	!�	!*��$���)	#�	%���$���'	�#�%	$�	$#% 	��	�2����	B	!�	�
#����	



���	
	

!�	 %���$���	 ����%*	 ����	 %
*$2#���)	 #"#��	 !
#"��)	 ��	 !*��%�)	 %��	 *��)9��	 !#�%	 ��	 !*��$���) 	

9*�*)#��	���	$����$��	!�	$2#)9�%	��$����3��'	1
*��)9��	��%�)*�	$�))�%���!	#��)%	8	�
*��)9��	

!�	�2����	��$�!���	����%	�
*��)9��	�#���#���	!�	�2����	B	$#)#$�*)�%�����	!�	%���$���	C� J@	

A�
E'	

	  



��@	
	

	  



��G	
	

Bibliographie 



���	
	

	 �



��J	
	

	

																																																	
�	�%�	/���#��)�#�%	���%��%�%	���7�)��$� 	�IK� 	�2�%��) 	�\	
�	��!	/���#��)�#�%	���%��%�%	���7�)��$� 	�II� 	�2�%��) 	�\	
�	 �$2��!�	 �' 	 ��	���� �
�� �	����	���� �������
�
��� �
�� �	����	��� �	��� �
�� ����
���

 ����!�"�
��� �����
	������ 
�� ���

��
� 
��  ���

#����!�
� 	 ()�%%�%	 (��;��$2�����%	 ��	

���"�)%��#�)�%	���#�!�% 	�III	
@	�#�	h' 	6��$2	1'1' 	$��	
���
�%	�
��	�� 	��)#��$%	����)�#����#�	��	C�II�E	@I�4G�J	
G	 6��$2	 1'1' 	 h2����)	 �'1' 	 -)���%�#�	 �'�' 	 %��

��	�� 
������� ���  ��	
�����&� ��� ���'!
��

!�	��
� 	0��)�#�	�7	���4-��	�$���$�	#�!	��$2����9;	��	C�IIKE	�@G4�G�	
�	2���+YY��%�%���'��7����2�#��2'�)9Y!�$%Y�#�����%4�����$Y#����4�%�����)�%�%Y7#$�%4#����4

����%'2��� 	(2���	(#��	�)������	
J	2���+YY)�7��&���%'��9'#$'��Y$�%Y$z�@@GJKY�)�$�%%�%4!�47�%%���%#����4!�%4�9�#��!��%4�#4

!�#9���%�	
K	r���9 	1�F� 	���"��% 	6�#�2 	���	���(#������!�
����
�����
��
��
�)#
	�
� 	�!�����	!�	/��$A	
I	 �#A#�#	 ,'\' 	 �#�A�	 ,' 	 �����#	 �',' 	 �#�!�"#	 ('6'�' 	 (#%��#��$$�	 �'.' 	 ��	

� 
�
�
���

�
�
����	������ ��� #��	�� 
����
	�� 	��� ��	 

��	��  ��
� 	 0��)�#�	 �7	 �#!��#�#�;��$#�	 #�!	

��$��#)	�2���%�);	��@	C���GE	G4K	
��	,$.���77�	0'.' 	$��
�!�	����� ������
� 	0��)�#�	�7	6#�!	�2�)#�;	��	C����E	�K�4�KJ	
��	 ��)�L2A��	 
' 	 �����	 ,' 	 $����!�
	�� 	��� �
��
	�� ��!����
	�

� ��� 
	�
���� �#���#	�
� 	

.�9�F#�!�	�2���%�);	����)�#����#�	�!�����	@�	C���@E	����4��@�	
��	��%��9�)	�'�' 	1�#�	1' 	���	����
�#&����&	�	���
� ��
�!�	����� ������
� 	�2�	0��)�#�	�7	<���	

#�!	.�A��	��)9�);	�G	C�II�E	�I�4�II	
��	��#!�	�' 	�#"#�9#)�#�	<' 	���2#��	�%7#2#��	�'�' 	$���
!�	�	 �
�	��� ��	
���
�����
���
��

��� 	� ���
��  ��
� �
	������ 
�	�
�� *��#� �	��
�&��	����
�  ��	
���
� !�	��� ����  ��
� �����
�


�!��

���! 	,#��)�#�%	1����)%	�@	C����E	�G�K4�G��	
�@	\�")#A	�' 	�#%	.'�' 	+&��#
�������
	�
����#&����&	�	���
�,����
	�
�����#���#	�
�-.�'��/0�


�������
� ��

�	��
���*�
���	����#
�������
���!� 
#	���� 	0��)�#�	�7	�2�	.��)�$#�	��)#��$	

��$���;	K�	C�IIKE	��@G4��G�	
�G	-)�%%��	�' 	������4,#)�����	�' 	�%���)�3%	�' 	��%%�9���	<' 	�2#�����	�' 	�����%	�' 	��;	

�' 	 -��77)�;	 �' 	 �)����	 �' 	$�����
��
� 	�	���
� ����
�
�� 	�� �
�&� ��*� �
��
�	���
�  &� ��	�1�



��K	
	

																																																																																																																																																									
��	��	�����
���!�2��#&��
�'
#
�����&�	�����
������
���
�	��

�� 	.$�#	/���#��)�#��#	�	C����E	

GJJ4GKG	
��	 ��;	 �' 	 �����%	 �' 	 �)����	 �' 	 �7�2�	 6' 	 /#))��9	 .' 	 /#&��
�'
#
��
	�� ����
���
�� ���

�	��
�&��	����
� 	�	���
��2� �����
	������ ����  �����
�	��� 	���  ���	�
��	�� 	 ,#��)�#�%	 �$���$�	

#�!	��9����)��9	�	�J	C���JE	�IK4��G	
�J	/�%�	�',' 	(�)��)	.'�' 	�2�#�	�'�' 	6�#�9	0' 	$��

�	��
�2�/	������
�
���	��������#
������
 	

0��)�#�	�7	�2�	��)���#�	��)#��$	��$���;	�K	C���KE	���I4���J	
�K	6��$2	1'1' 	�#
�����&����$��!�	��3 	0��)�#�	�7	,#��)�#�%	�$���$�	+	,#��)�#�%	��	,�!�$���	

�J	C����E	I�J4IJK	
�I	6#�%%���	0',' 	�#));	�' 	/�F��	(' 	/#)���	0' 	��	�����
���	����	�������	��"�
��
��4
��
���

/���
��
�� 
�� �

#��"�
�� �(��	 ��	���� 	 ()�%%�%	 (��;��$2�����%	 ��	 ���"�)%��#�)�%	 ���#�!�% 	

���G	
��	 6��$2	 1'1' 	 h2����)	 �'1' 	 -)���%�#�	 �'�' 	 %��

��	�� 
������� ���  ��	
�����&� ��� ���'!
��

!�	��
� 	0��)�#�	�7	���4-��	�$���$�	#�!	��$2����9;	��	C�IIKE	�@G4�G�	
��	 \�A���	 �' 	 �#A#!#�#	 6' 	.�*� ��
���� ��� +$5� ��� ��
��
���!� ��� �����  ��
�  ��	
�����&� 6 	

/���#��)�#�%	�J	C����E	�I�J4�I�G	
��	/�2��)	,' 	1��#��)�	0' 	�	�� ��	
�����&� 
��
��
�����������*��#�+$5���������6 	/���#��)�#�%	

��	C���IE	��JG4��JI	
��	 (#�	 6' 	 _2#�	 B' 	 �#)"���	 /'h' 	 1�	 h'h' 	 ��	���
'����	����� 	 ����&� '� /�
��
���� ���

7 ��	
�����&7�6 	.$�#	/���#��)�#��#	�	C����E	@�K�4@�KK	
�@	 6����	 .' 	 -��!#�	 �'�' 	 /�$$#$$���	 .'�' 	 �� �
��
*� ��� �#
�  ����!�
	�� �
�����
� ��� ����
�

�����������������
�������� ��	
���
�!�	��
��	���!�	��'

�	��
� 	/���#��)�#�%	��	C����E	�JGJ4

�JJ@	
�G	 /#�#%	 <' 	 (�)�L4(#)�����	 0' 	 
#����4��9�	 ,' 	 8�� ������  ��	
�����&� ��� ����
��'�� ������
��

#&����&	�	���
� 	0��)�#�	�7	/����!�$#�	,#��)�#�	��%�#)$2	��.	C����E	��@4�JG	
��	 ,#)��	 ('0' 	�#
� 
	�
���'�
����!� �


����� ���  ��
� 

���2� 	� ���
���	�� �#
�	�
���
� �	�!
�� ���

���
�������� 	/���	@�	C����E	GJ�4GJ�	
�J	 ,#���	 �' 	 ��A�	 r' 	 ,#�%�����	 6' 	 ,�)��A#	 6' 	 r#�#��	 �' 	 <��;#�#	 .' 	 ��;#�#	 r' 	

�#9�$2�	 �' 	 �#�#A#	 0' 	 �#
� 
��

�� ��� 
	�
���� ���� 
��

���	����� ��� ���
� �	��� ��	 ����&��

������
�	�����	�������
�
���	�������������	&
��	����9�
�����
 	/���#��)�#�%	��	C���GE	@K@J4

@KGG	



��I	
	

																																																																																																																																																									
�K	 �#���#%	 .'0' 	 ,#)���	 .'�' 	 
#����4��9�	 ,' 	 $��	
�����&� ��� �#�

� �	:'/�:�'+�:�� ���'!
��

!�	��
� 	0��)�#�	�7	/����!�$#�	,#��)�#�%	��%�#)$2	��	C����E	G�@4G��	
�I	1��	�' 	����%$�	�' 	/#A�)	�' 	����2	,'�' 	0���%	0'�' 	�#	�	
�
���	���������#
���#���!
�
��&�

��� ���'!
�� �
���
�� +�:�'�	:� ��	
���
� !�	��� 	��� 	� ���	�
!&� ���� ���� ������
�
�� 	 0��)�#�	 �7	

���4-��	�$���$�	#�!	��$2����9;	G�	C����E	�GG4���	
��	�#)�#	�' 	(�$A��' 	\��F��%	0'�' 	����2	,'�' 	��F��)�	�'0' 	+��'!
���&��#
��������#
�/�:�'

�	:'�	�:'+�:�� �&��
�� 	�� 	� ���
��  ���
��� 	 �
� !�	�� 	 0��)�#�	 �7	 ,#��)�#�%	 �2���%�);	 �G	

C���GE	���@4��@�	
��	 ,#��	 ,' 	 1�$#%4-�)��	 .' 	 ��!#!�%%�	 6' 	 ��)��L4�)�!�	 �' 	 ,�L#2�	 <' 	 ����)�$2	 �' 	

8��
���!	�������� �#
� ����	

� �
	
�����&����	� ���'!
���
���
��!�	��� ��� �#
� �
��	�&� �&��
��+�:�'

�	:'/�:� 	.�����!	��)7#$�	�$���$�	�G@	C���KE	J�K�4J�I�	
��	(#!���#	�' 	���#�	0' 	�#)��#%	.' 	
#����4��9�	,' 	�#
������
�

�����#
��#���#	�
�
���
������

�#
� ��	
�����&�������'!
��!�	���

�	��
� 	/���#��)�#�%	��	C���GE	@JG4@K�	
��	 ��!���$	 0,' 	 ���)�2���&	 1' 	 0#����	 �' 	\���F%A�	 �' 	 1#�	 0' 	 1#���))��)�	 (' 	 ,#�%�;	 �' 	

���#�!��	 -' 	 ��)���	 �' 	%	�
��	��� �����!� �#���!#� ���'!
�� 
#
�����&2� 	� �����
� ���
�#��!� 
	��

�	1
�	� �!�����
�
�

 	0��)�#�	�7	���4-��	�$���$�	#�!	��$2����9��%	@�	C���KE	�GI4�J�	
�@	 ��4\#!;	 .',' 	 .��	 .'<' 	 ��LA	 �'.' 	 .2��!	 ,',' 	 +&��#
����� 
#	�	
�
��;	����� 	���

��
�� ����!�
	�� �
�����
� ��� ����
�� ���
��  ��	
���
� !�	��� �	���	���
�
� 	 ��)#��$%	

����)�#����#�	�K	C����E	�JJ4�KK	
�G	(�)%	����%��	�' 	�#
� ����!�
	�����
������������� 	/���	�G	C���@E	GK�4GKK	
��	0#����	�' 	1#�	0' 	��!���$	04,' 	�#����)	04,' 	�%##$	0' 	4
��
�� ��	
�����������
����������� 	

h'�'	(#����	���IY��JGI@ 	���I		
�J	 -������#�	 �' 	 <)�!2���	 r'�' 	 0���	 -' 	 1��7��#A2%2#��%2	 �' 	 �{�������	 ,'�' 	 6���	 �'-' 	

���"��%	 ,',' 	 �#
� 
��

��� ��� ���������'�� ������
��  ��	
���
� !�	��
�� ��� ���
� �	���� 	���

���
�
�	������'����� 	/���#��)�#�%	��	C����E	�I@I4�IG�	
�K	��F��!#)	6' 	9
����&'����
���
�
���
�	�������������
	�
�!�	��
� 	0��)�#�	�7	���4�);%�#�����	

����!%	�@I	C�IIIE	�I@4���	
�I	 B�#�9	 r' 	 ��	 0' 	 <��

�� ��� ���������� �� ���������� ��� �#
� ����
���
� ��� ��+�� $��!�	��
� 	

�2���%�);	�7	,#��)�#�%	��	C����E	�J��4�J�J	



���	
	

																																																																																																																																																									
@�	-���	.' 	�#�#9��#�	�'�' 	<�))��)#	0','<' 	8����
�

���������������������
���
������
���!�	���

 ���
!�	�	�����  
#	������ ����	:'%!:'+�:'+�:�'/�:�'�	5�� !�	��
� 	 .$�#	 /���#��)�#��#	 J	

C����E	@�J�4@�K�	
@�	1#�	0' 	��!���$	04,' 	0#����	�' 	�
*�����������'� 	�
�� ��	
���
�!�	��
�2��#&��
�
#
��
	��

�
	
�����&� 	��� �
���
���!� 
	�	 ����&� ���  ����!�
	��&� 	
���
� ������������ �����
�� 	 0��)�#�	 �7	

,#��)�#�%	�2���%�); 	�I	C���IE	�I@�4�I@I	
@�	 <)�!2���	 r'�' 	 \#)��A2��#	 �' 	 1#F	 �'
' 	 6���	 �'�' 	 +��������� 
���	����!�  ��	
���
�

!�	��
�2� =�	��� ����
���
� 	��� �#&��
	�� ����
���
� 	 0��)�#�	 �7	 ���4�);%�#�����	 ����!%	 �G�	

C����E	�G@�4�GG�	
@�	�{�������	,'�' 	6���	�'-' 	8����
�

��������������	��� �#
� ������	�

����!�	���
#
�����&�

	�������
���
�*#
���
��!���!� ��	
���
�!�	��
�� ���� ��
��
!
�
�	���� 	.$�#	/���#��)�#��#	�	

C����E	��K�4��KG	
@@	/)��A�)	�'0' 	�$2�)�)	-'h' 	+��'!
���
�
�

 	.$#!���$	()�%% 	�#�	���9�	C�II�E	
@G	 -#%2	 .'�' 	 ������%��	 �',' 	 �#�$2�)	 0'6' 	 6)���%2	 1'h' 	 ����%��	 �'1' 	 �
*� ���'!
��

�&��#
��
�����
������	��������	����	��'�	���!������
�	������
�	
��!
�������!�����!	��
��	���

��

������� 	0��)�#�	�7	���4�);%�#�����	����!%	�KG	C����E	��4�K	
@�	.�!���)�	(' 	,���#�!)�	<' 	/��
�������'!
���
����&�����	���� 	��$2�����%	!�	�
��9*����)	

0GK��	C���GE	
@J	 (2#������	 0' 	 \�$��	 1' 	<�	 ��	����� �
�� !
��� 
�� �
�� 	���!
�� 	��$2�����%	 !�	 �
��9*����)	

0����	C���@E	
@K	 (�))��	 <4B' 	 5����� ����!	��"�
�� 
�� #& ���
�� � �
���� �	�� ���
� ���'!
� 	 ��$2�����%	 !�	

�
��9*����)	,�J��	C���JE	
@I	 ��a��)	 h' 	 <��A	 .' 	 /�2�	 �' 	 ��������
�� !��*�#� ��� ��������
��
� ����
	� ��#
�
�� ��� �#
�

��
������;
��	�!
 	0��)�#�	�7	������!	#�!	����)7#$�	�$���$�	��	C�I�KE	��4�I	
G�	6��$2	1'1' 	h�%�	0'\' 	�#
����'!
�����

�� 	�2���$#�	��"��F	I�	C�II�E	��4J�	
G�	(��))�	.'	�' 	8������
�����	������
��������'!
� 	�!	������# 	(#)�%	C�II�E	
G�	 �#���#	 .' 	 /#�#%	 <' 	 
#����4��9�	 ,' 	 +&��#
���� ����
�� ����  ��	
���
� ���'!
�� !�	��
�2�

	�1����
���
���������	�
� 	�2���%�);	�7	,#��)�#�%	�@	C����E	G@�4G@K	
G�	1��	�' 	����%$�	�' 	(�A�	\'0' 	����2	,'�' 	0���%	0'�' 	�	������
���
�
���������	���
	�
����

������ ������ ��� ���'!
�� �
���
��  ��	
���
� !�	�� 	 0��)�#�	 �7	 ,#��)�#�%	 �2���%�);	 �I	 C���IE	

��J�4��K�	



���	
	

																																																																																																																																																									
G@	 �)�%%�	 �' 	 
��A��)	 �' 	 �#�#��#	 �' 	 ��	 /�#%�	 (' 	 ,��%$2��)	 h' 	 �$2��A�)	 ,' 	 �����
�


�!��

���!� ����  ��
� �
�

�� #
	���!�2� 	�� ���	�
� ��� 	� �����'
�����
��� 	����	
# 	 ����); 	

����)�#����#�	0��)�#�	�7	�2�	�#)�	�7	�2�	����)�!	�I	��	C���KE	�I4���	
GG	 \#�$L��)	 0',' 	 �)�77�	 �'�'�' 	 :��
�!
�
���� 	��� 	�!��!
�
����2� �#
� ���
���	�� ����


�!��

���!� ��
 	��)���#�	����%	#�!	,#��)�#�%	�G	C���KE	���4��@	
G�	 0���%	 0'�' 	 �2)��7)��!	 1',' 	 6��$2	 1'1' 	 :��������!�  ��	
���
� !�	��� �
	������� ����  ��
�

�����
�
�!��

���! 	/���#��)�#�%	�J	C����E	I�@4IJ�	
GJ	0���%	0'�' 	�
*���
������� ��	
���
��
	�������2��#
�������	�

�����	������
���
 	0��)�#�	�7	

�2�	��)���#�	��)#��$	��$���;	�I	C���IE	��JG4��K�	
GK	<)�;�#�	�',' 	r#��#%	�'
' 	-��%��	1'0' 	�
����	���	�
��	���	����������
	����������������
�


�!��

���! 	()�9)�%%	��	,#��)�#�%	�$���$�	@�	C����E	�J�4�K�	
GI	 \#)#9��)9���	 
' 	 \#��#�	 �' 	 /������&� ��� �9�  ���	�
��	�� �
	������� 	��� ���
�!
�
��� 	

/���#��)�#�%	��	C���GE	G@J@4G@I�	
��	 1��	 6' 	 ,#	 0' 	 1�	 B' 	 h�	 B' 	 5�	 <' 	 �� 
�'�
���	�
�� 	����	
#� ��� #�
�	�
#�
	��&�

�
��������'�	
��������� ��	
���
�!�	��
��-%%$=0��
	����������� ��
������
��
!
�
�	���� 	

0��)�#�	�7	���4-��	�$���$�	#�!	��$2����9��	��	C����E	�J�4�J�	
��	 h#�9	 B' 	 1�	 B' 	 ���	 .' 	 ��9�	 r' 	 +&��#
���� 	��� 
#	�	
�
��;	����� ��� #�
�	�
#�
	��&�

�	
���������	����
����������	:'%:'+�:�'/�:��-%>%!��?���+�0� ��	
���
�!�	����
	������ 	

.$�#	/���#��)�#��#	J	C����E	���K4��@@	
��	 .�F��!	 �'�' 	 0���%	 0'�' 	 1��	 ('�' 	 6��$2	 1'1' 	 ��	�&���� ��� ���
� ���
�
���

�����&� ���

 ��	
���
�!�	�����	�������!�@'�	&���
������!�	�#& 	�$)���#	,#��)�#��#	G�	C���@E	���I4����	
��	 0���%	 0'�' 	 1��	 ('�' 	 6��$2	 1'1' 	.�
�	�
#�
	�� ��������	�
��	��� ���� �����
� 
�!��

���! 	

(2���%��2�$#�	�)#�%#$����%'	��)��%	. 	,#�2��#��$#� 	(2;%�$#� 	#�!	��9����)��9	�$���$�%	��@	

C����E	���4�K�	
�@	"��	���)���)9	,�' 	 "��	��$2����)9	/' 	/�2��)	,' 	 -)����7��!�)	�' 	 "#�	 1���2�	-'6' 	

,����)	�' 	-#%%�)	/' 	,#�2;%	�' 	/#)��!	-' 	.��)	0' 	8������� 
#	��������
	�
�����#���#	�
�

�
	�������*��#����������
�
������
���;
� 	/���#��)�#�%	�J	C����E	G�K�4G�IK	
�G	1�	0'B' 	<�#��)�	/' 	.�%����	\' 	6#)!����	(' 	-#���)	.' 	��%$#��%	,' 	�2��));	/' 	A��
����

���
�
���

���������������� ��

�	��
����� ��
��

�����;	��������������	���������� 	0��)�#�	�7	

,���)�#�%	�$���$�	+	,#��)�#�%	��	,�!�$���	��	C�IIIE	���4���	



���	
	

																																																																																																																																																									
��	 
��"#	 r' 	 -#�#	 .' 	 ���&��)#	 .'
' 	 .����!#	 �',' 	 h#�9	 �' 	 <#�A	 ,',' 	 0#��	 6' 	

%������#�
�!�	����
	�������*��#���	���������&���
�	�
�� &����&�
�'����

���#	�
��
�	�	�����

	������'!
� 	0��)�#�	�7	�2�	.��)�$#�	��)#��$	��$���;	I�	C����E	�I@G4�I@I	
�J	�������	(' 	
#A�7#2����9��	�' 	��%�#$�)�#	�' 	5	 ��
	�������� 

�	��
�
�����
����*��#�

#�
�	�
#�
	���������& 	0��)�#�	�7	,#��)�#�%	�$���$�	@G	C����E	G@�G4G@GG	
�K	 
��"#	 r' 	 -#�#	 .' 	 ���&��)#	 .'
' 	 .����!#	 �',' 	 h#�9	 �' 	 <#�A	 ,',' 	 0#��	 6' 	

%������#�
�!�	����
	�������*��#���	���������&���
�	�
�� &����&�
�'����

���#	�
��
�	�	�����

	������'!
� 	0��)�#�	�7	�2�	.��)�$#�	��)#��$	��$���;	I�	C����E	�I@G4�I@I	
�I	 6#�9��	 6' 	 h���	 0' 	 \a2��)	 .' 	 6��7��)	 �' 	 .�9��)	 0' 	 h����)�#����	 �' 	 �
�	��
� ��:�'

��	��2�
#	�	
�
��;	��������	����
���	���
	����� 	0��)�#�	�7	�2�	��)���#�	��)#��$	��$���;	�@	

C���@E	���4��K	
J�	
��#��4/)�"#)���	�' 	/#���	<' 	/)��$#��	�' 	
�)��	�' 	5�	�'��1
��
	����������� ��
������
�


�!��

���!�  	�
�� ��� 	� ���
�� 
����
� ��� ����
	�
'�#���#	�
� ��

��	�� !�	��
�2� �&��#
���� 	���

����
���
� 	0��)�#�	�7	,#��)�#�%	�$���$�+	,#��)�#�%	��	,�!�$���	��	C���IE	��IJ4���G	
J�	/)��$#��	�' 	�#�#����	�' 	/�$$#$$���	.'�' 	+����
��
�#��������	 ��
	�
�$��!�	��3'�
���
��

!�	��'

�	��
��
	�������
�#� ����!��������&�!�	��
�� 	0��)�#�	�7	,#��)�#�%	�$���$�	@�	C���KE	

@��J4@��@	
J�	h#�9	�' 	 0#��	6' 	.�!#� ����	

�	�
	��	���	
��������� ��	
���
�!�	��� �
	������ ����#	���

�����
�
�!��

���! 	0��)�#�	�7	�2�	.��)�$#�	��)#��$	��$���;	I�	C����E	����4���G	
J�	 _2�	 r' 	 h�	 �' 	 �#�#%F#�;	 r' 	 \�$A)�$A	 �' 	 �����	 (' 	 \#%A��	 �' 	 _)���#�	 6' 	

/�
�	�	������ 
#	�	
�
��;	����� 	��� ��� ������  ��	
�����&� ��� �
���������  ��	
���
� !�	��
��

-%$=�0� �
	������� ����  ��
� �����
� 
�!��

���! 	 ,�$)���)��%	 #�!	 ,�%���)��%	 ,#��)�#�%	 ���	

C���KE	@I@4G��	
J@	�2�2	�'0' 	�2��	6'�' 	6�#�9	6'<' 	1�	('�' 	�2#�9	6'<' 	�2#�9	�'1' 	+&��#
����	������������

 ��	
�����&�����
��������� ��	
���
�!�	����
	������ 	,#��)�#�%	�$���$�	#�!	��9����)��9	�	��	

C����E	�GJ4���	
JG	 ��%$#��%	 ,' 	 ��2��	 �' 	 ,��$2#�	 <' 	 1�	 0' 	 6#)!����	 (' 	 6�)��L	 0'�' 	 1�)�$2�	 .' 	

%	���	
���
�����	
���������B'���
	�
�����#���#	�
� ��	

�	��
� 	0��)�#�	�7	�2�	��)���#�	

��)#��$	��$���;	�K	C���KE	�@I4�GJ	
J�	��%$#��	,' 	��$2#)�	�' 	6#)!����	(' 	6�)��L	0'�' 	1�)�$2�	.' 	+&��#
��������	
���������

B'���
	�
���� �#���#	�
� *��#� 
�������
�� ������� 	�
#��

���	� 	 ��)#��$%	 ����)�#����#�	 �@	

C���KE	����4���J	



���	
	

																																																																																																																																																									
JJ	��%$#��%	,' 	6�)��L	0'�' 	1�)�$2�	.' 	%	���	
���
����#&����&	�	���
� 
	��������
��
	��

	����
	����� 	0��)�#�	�7	�2�	��)���#�	��)#��$	��$���;	�I	C���IE	��I4�JG	
JK	 1��	 0' 	 ,�#�	 B' 	/������ 	�����	� 

�	��
�� ��
�	�
��  &� �����&� ��������	����� ��� 
��	��
��

���&��&�
�
� 
	�� 	0��)�#�	�7	,#��)�#�%	�$���$�	@�	C���GE	��@G4��G�	
JI	 1��	 r' 	 \��	 046' 	 r���9	 �' 	 \��	 �' 	 ��%2�����	 �'\' 	 r#�9	 r' 	���
�� �
���	�
'
	����!�

�

#��"�
� ���� �	 ��
	���!� B'���
	�
���� �#���#	�
� �
	������� *��#� #�!#� ���
�
���

�����&� 	���

�

#	��
	�����
�!�#�	�������������
�����
� 	0��)�#�	�7	/����!�$#�	,#��)�#�%	��%�#)$2	.	I�	

C���IE	IIJ4����	
K�	 (#)!���	 .' 	 ,�)$��)	 �' 	 6�)��L	 0'�' 	 ��%$#��%	 ,' 	 <�����46������#��	 �' 	 ,�)�#�	 -' 	

1�)�$2�	.' 	<�	 ��	������(����
��
� ��	
�����	
�����
�� 	,#�*)�#�& 	����� 	����	
K�	r#�	6' 	_2#�9	\' 	/�#�7�)!	�'<' 	<)#�$�%	1'<' 	�����	.' 	8��������#&����&
	� ��	�
�	�	���
�

���
�	��;	���������	:'+�:�����'!
��!�	��
��*��#�	��#�

'���
�����	��&����
�
���	
���������

����
���
 	�2���%�);	�7	,#��)�#�%	��	C����E	��J@4��K�	
K�	 _2#�9	 \' 	 r#�	 6' 	 /���	 �'�' 	 �����	 .' 	 <)#�$�%	 1'<' 	<��

��� ����	�
��	��� �	�	�
�
��� ���

���
�	��;	����� 	��� �
!�	�	����� ��� ���'!
��  ��	
���
� !�	��
�� *��#� �9'���
�
�� �	
���������

����
���
� 	0��)�#�	�7	/����!�$#�	,#��)�#�%	��%�#)$2	(#)�	.	��	C����E	K��4K�I	
K�	 �23%�	 0*)*�;	 �����* 	 +&��#C�
� �	�� ���
� ���'!
�� 
�� ��	
������� ��� ������ �
� �
��
��  ��	
�����

������� ��������
������ 
�� �	
������
������� �	�	
�����	����� �	�� ��
��'�	��

	��� �D���� 	

���"�)%��*	/�#�%�	(#%$#� 	����	
K@	�����L�%	0' 	/#$��	�'�' 	8�������� ��	
�����&����
���!	���������!�5�8A��@A9�	���+<%E<9�@�

�

#��"�
������������ ��	
���
�!�	��
����
�	�
�� &����'!
������!�/%%�� 
	���	�� �
���	�
 	

�������$�)���$%	#�!	.!"#�$�!	,#��)�#�%	�	C���IE	��G�4��GI	
KG	6�	-' 	B�#�	1' 	<�	6' 	/�	�' 	,#' 	���9	(' 	9
!�	�	 �
�	��� ��	
���
��
	���������
	�
����

�#���#	�
� 	��� 
	�
���� ����#	�
� ����� �
��'�
����!� 

�
��� ����  ��
� �
!
�
�	���� 	 0��)�#�	 �7	

(�)��%	,#��)�#�%	�J	C����E	��G4���	
K�	1�A;#��"#	1' 	<)#�$�%$2�4,�%%#��	�' 	
�$��!�	(' 	(�)�L	�' 	��$�41#���%	�' 	h���A#��)	�' 	

/�
�	�	����� 	��� 
�	��	����� ��� ��
��������� ��!	��!
�� �
	������� ���� 

��� ��	 ����&� 	���

������
�	���� 	������!%	#�!	��)7#$�	/+	/������)7#$�%	JI	C����E	��G4���	
KJ	 -)�%%	 \'.' 	 ��!)�9��L41�)��L�	 1',' 	 $���
!�	�	 �
� 
�������
� �
	������� *��#� 	��

���
�
���

�
����#
��
	���
�*��1����� ��
������
�
�!��

���! 	/���#��)�#�%	�G	C���@E	@IGG4

@I��	



��@	
	

																																																																																																																																																									
KK	_2#�9	0' 	h�	1' 	0��9	�' 	���9	0' 	��
���	�	���
�����&������������
	�������*��#�
� �
�	���

��#
��
	���	
�����
� 	(��;��)	@�	C���GE	@IJI4@IKG	
KI	r#�	(' 	h#�9	 0' 	 ��	 0' 	 1�	_' 	 1��	 _' 	 r#�9	 �' 	+&��#
����	���
#	�	
�
��;	�������� �#�

'

���
�����	�� ���
�
���
��������'�	
���������  ��	
���
� !�	�� 	 ,#��)�#�%	 1����)%	 �@	 C����E	

�G@@4�G@J	
I�	1�	B' 	0�#�9	0' 	h#�9	r' 	���	B' 	5�	<' 	/�
�	�	��������������
�
���	
����������	�
��	���

����!��	���	����	����	���
���	�
� 	0��)�#�	�7	���4-��	�$���$�	#�!	��$2����9;	G�	C����E	JG4

K�	
I�	�#A#��%2�	\' 	/��
�����
���
�
��������������
	� !
��� 	�
������#	�
��
�	�	���� 	0��)�#�	�7	

(�)��%	,#��)�#�%	@	C�IIJE	�J4���	
I�	 1�7���	 �',' 	 ,��L	 �'/' 	 6�#�9	 6' 	 ��9���!	 h',' 	$��
���������� �������&� ��� 

�	��
��

�����;��!� ���&�
�� ������	�� �#	�
� �
�	�	���� 	 0��)�#�	 �7	 �2�	 ��)���#�	 ��)#��$	 ��$���;	 �G	

C���GE	KK�4KKI	
I�	,#)���%	.'�' 	0#��	6' 	\���;	�' 	���9	\' 	\���;	�'0' 	.����!#	�',' 	�	��E�	
���������

�������#�
��
	���������
�	�
�� &����'!
���
�#�� 	0��)�#�	�7	���4-��	�$���$�	#�!	��$2����9;	

G�	C���IE	@�4@J	
I@	 r���9	 h4r' 	 �2�#	 �4\' 	 1���9	 \4<' 	 �2#�!)#%�A#)#�	 ,' 	A	���� ������&���!� ��� �����
�


�!��

���!�2�
#	��
��
��	������
���	� 	�)��!%	��	/����$2����9;	��	C���@E	�@�4�G�	
IG	�2)���	�' 	�#���#	.'0' 	1�%"#)!�	-' 	,#�#"#%�	-' 	,��#���	1' 	
#����4��9�	,' 	%
���������

 ��	
���
� �
	������� ��
�	�
�� *��#� 

����'�� !	�����'�� 	��� ;��
'
���	����!� !�	��
� 	 .$�#	

/���#��)�#��#	I	C����E	@K��4@K@@	
I�	��))#	�' 	(�#����	0'.' 	�#"#))�	,' 	.�!#'�
���������/F�' 	�
��
�������
��
	���������	��'9�

�������!��

#����!& 	.$�#	/���#��)�#��#	I	C����E	GG��4GG��	
IJ	 .)#7#�	 ,'�' 	 1#�	 �'B'<' 	 �A#���)#	 .'\' 	 h��9	 �'r' 	 1�	 B' 	 -��%��	 �' 	 $�����
��
�


�������
� 
�	���!� ��� �	���� ������&�
�� �
	������� ����  ��
� �����
� 
�!��

���! 	 .$�#	

/���#��)�#��#	J	C����E	K�I4K��	
IK	1��	04�' 	�2#	64�' 	�2��	046' 	0��9	0'h' 	\��	0'r' 	�2�	�'h' 	<��

��������
�	�
#��

���
�

	�����	
1��!����

���������

#	��
	������
���
�������������

������	 ��
	����' 	�
���
	������

���� ��
� �����
�
�!��

���! 	 0��)�#�	�7	/����!�$#�	,#��)�#�%	 ��%�#)$2	.	���	 C����E	�K@�4

�KG�	



��G	
	

																																																																																																																																																									
II	 �����"�!#	 (' 	 /����)	 0'-'(' 	 /��

����!� ��� 

����	�� 

�	��
��  &� ��	���!� 	��� ��� �����

���&�
���	����� ��� ��!	��
������
�� 	 0��)�#�	 �7	 �2�	 ��)���#�	 ��)#��$	 ��$���;	 �I	 C�IIIE	

��GI4����	
���	h�	_'r' 	6���	�'-' 	r��	�' 	��92���9#��	�' 	1��	('�' 	0���%	0'�' 	=
�'�
���
�� ��	
���
�

!�	����
	������������

�� &�	�!
�'
	�����	���!��

#��"�
 	.$�#	/���#��)�#��#	J	C����E	�K�J4

�K��	
���	�����"�!#	(' 	0���%	0'�' 	6��$2	1'1' 	$��	
���
����'!
����	������������
��
�	�� 	0��)�#�	�7	

/����!�$#�	,#��)�#�%	��%�#)$2	GI	C����E	�@�4�@K	
���	 ����2�	 ,'/' 	 (�)��)#	 ,',' 	 +��'!
�� �&��#
���� ���  ��	
���
� !�	��� �
	������� ���� �����
�


�!��

���!2� 
��

�� ��� ����	
�	��� �&�
� 	��� 
��

���	���� 	 0��)�#�	 �7	 /����!�$#�	 ,#��)�#�%	

��%�#)$2	/	JG	C���GE	@G�4@G�	
���	
#��)��	(' 	-���#)#�%	,'6'�' 	(�)��)#	,',' 	1����	,'<' 	-��%	.',' 	/���	�&����
� �	���



����
�����
�������'!
���
���
�� ��	
���
�!�	�����	�� 	0��)�#�	�7	,#��)�#�%	�$���$�+	,#��)�#�%	

��	,�!�$���	��	C���GE	KG�4KG�	
��@	 0���%	 0'�' 	 6��$2	 1'1' 	 <��

�� ��� ����	
�	��� 
��

���	����� 	��� 
����������� ��� �#
�

����
���
� 	��� ����
���
�� ��� ���'!
�'�
���
��  ��	
���
� !�	��� ��	�� �
	������� ���� �����
�


�!��

���! 	0��)�#�	�7	,#��)�#�%	�$���$�	�K	C����E	�JK�4�JI�	
��G	 0���%	 0'�' 	 �����"�!#	 (' 	 6��$2	 1'1' 	 �#
� 
��

�� ��� �
��
�	���
� ��� �#
� ���

����!� 	���

����
���
������	
��������� ��	
���
�!�	�����	�� 	\�;	��9����)��9	,#��)�#�%	��K4���	C����E	

�II4���	
���	 0���%	0'�' 	6��$2	 1'1' 	5	
�����	��

���!� �#
� ����
���
�	�������
���
����� ��	
���
� ��	��

�
	����������������
�
�!��

���! 	0��)�#�	�7	/����!�$#�	,#��)�#�%	��%�#)$2	/	�K	C���@E	��4@@	
��J	 0���%	 0'�' 	 �2)��7)��!	 1',' 	 6��$2	 1'1' 	:��������!�  ��	
���
� !�	��� �
	������� ����  ��
�

�����
�
�!��

���! 	/���#��)�#�%	�J	C����E	I�@4IJ�	
��K	 <)#;)��	 0' 	 ,�)���	 04,' 	 (#�$��	 6' 	 8�/':<+�2� 
����	!
� ��	��	� ������� �	�� #	��
�

���"�
�

�,���

��������
�����"�
 	��$2�����%	!�	�
��9*����)	(�J�I	C����E	
��I	.9��#)	6' 	��))#	0' 	-��L#��L	(' 	1���	/' 	+���
���	������&�������'!
������
	�
�!�	��
�� &�8A�

	���A	�	����

����
���
� 	0��)�#�	�7	���4�);%�#�����	����!%	�GG	C���IE	@JG4@K�	
���	�%���7	�' 	�	�	
�����	�������
������
���	�
��
���	����	������	�&�
��	���
���	&���
�
����

@�
����

�����"�
� 	()�%%�%	(��;��$2�����%	��	���"�)%��#�)�%	���#�!�%	C����E		



���	
	

																																																																																																																																																									
���	���	 14,' 	,�����)	 <' 	� ����������	��

��� �#����"�
� 	��$2�����%	!�	 �
��9*����)	 0�J��	

C����E	
���	 ���9	 \'�'h' 	 A
������!� �#&����������� �	�	� ���� !	�� E� ������ �&��
�� 	 (�)�	 #�!	 .�����!	

�2���%�);	G@	C�IK�E	����4���K	
���	������)��	<' 	1�$�#��	1' 	1��F���;�	(' 	����;��	�' 	������)��	0' 	�
����
��
���	����	���

��������
����������
�� 	��$2�����%	!�	�
��9*����)	(��G�	C����E	
��@	/)��#��)	�' 	������	(2' 	�����)	�' 	��������������!	�
�������������

��	���	&
�� 	0��)�#�	

�7	�2�	.��)�$#�	�2���$#�	��$���;	��	C�I�KE	��I4��I	
��G	 /#))���	 �'(' 	 0�;��)	 1'-' 	 6#���!#	 ('(' 	 �#
� �
�
����	����� ��� ���
� �����
� 	��� 	�
	�

������ ������� ��� ������� �� ��	�

�� '� ������	������ ����� �����!
�� ����#
��� 	 0��)�#�	 �7	 �2�	

.��)�$#�	�2���$#�	��$���;	J�	C�IG�E	�J�4�K�	
���	�#%���)	/' 	�2#)���	0' 	�	�	
�����	������
��	��
����
����
��
��
���	����	�� 	��$2�����%	

!�	�
��9*����) 	(��G�	C�IIIE	
��J	 -��%$2�	 6' 	%
�
��&� �������
��&2� 	� !
�
�	�� -��	
��
	�0� ��
���
* 	 (#)��$��	 #�!	 (#)��$��	

�;%���%	�2#)#$��)�L#����	��	C����E	�4��	
��K	 �%����%�#%	 �' 	 (#)#%A�"������%	 ,'\' 	 �2)�%��7���%	 �' 	 .�!)���&	 (' 	 (#�#;�����	 �' 	

/��&�
��
�#&���!
���	��� ���
�
����
	�� ������2� �#
��

#	��������#&���!
�� ��	���! 	(��;��)	

G�	C����E	�K�I4�K��	
��I	���	 1' 	�%�)�	 \' 	 6#;#A#F#	�' 	�%#A#	.' 	���
��	����	
#� ��� �	 ��
	�
��������!
�	���'

�����	�
�#& ��������� ��
������
�
�!��

���! 	/���#��)�#�%	��	C����E	@J�G4@JJ�	
���	(#�L#"���#	�' 	<���	,' 	��$������	.' 	/)#$$�	/' 	������	\' 	-�#)!���	�' 	/�9�	.' 	/������


�������
��
	������� 	�
�����!
�	����	����	���	��&�#&����&;
��G'���
	�
�����#���#	�
 	.$�#	

/���#��)�#��#	G	C���IE	���4�@�	
���	)%�F��'��2'9�"Y��Y	
���	 0���%	 0'�' 	 1��	 �' 	 r��	 �' 	 1��	 ('�' 	 6#��#	 0'
' 	 ����2	 ,'�' 	 ��F��)�	 �'0' 	 $��	
���
�

!�	����
	����������� ��
��
!
�
�	�����	����#
���#�
�	�
#�
	��
#	�	
�
���	���� 	()�$��!��9%	�7	

�2�	��%��������	�7	,�$2#��$#�	��9����)%	6	��@	C����E	��J�4��KJ	
���	 ��)��	 ���	 ����J	+���J 	 8���	���� ���� ���!
�&� ,� 8��������
�	��	����� ���� 	�	���
'������!�

	 ����&��������	����	�
��	���
��@	 ,#&F���	 0'.' 	 ���%!#��	 h'0' 	 �#������	 0'1' 	 �#
� =�
��#� /8@<� ����*	�
� �	
1	!
� 88 	

��$��#)	��%�)�����%	#�!	,��2�!%	��	(2;%�$%	��%�#)$2	/	IG	C�IIGE	@�J4@��	



��J	
	

																																																																																																																																																									
��G	,#&F���	0'.' 	�#������	0'1' 	���%!#��	h'0' 	�#
�=�
��#�/8@<�����*	�
��	
1	!
 	��$��#)	

��%�)�����%	#�!	,��2�!%	��	(2;%�$%	��%�#)$2	/	@�	C�IKIE	��K4���	
���	 -�"��	 �',' 	 /������ ����

�� �'�	&� 
�������'� �� ����� ���� ���'�
����
���
� ��	

� 
�
�
����

	�	�&��� 	��))���	�$���$�	K�	C����E	�G@�4�G@I	
��J	h���)	-' 	���#;�	-' 	/#)�%$2	(' 	�����9���	.' 	/�9���	r' 	����#�!�%	�' 	����)��$A	0',' 	

��	

� 
�
�
��� 	�	�&����  &� /8@<� ��� �
�
�	��  ���
��
	�� ��
��� 	 ��$��#)	 ��%�)�����%	 #�!	

,��2�!%	��	(2;%�$%	��%�#)$2	/	�	C�IK@E	���4���	
��K	 /�)9�)	 (' 	 ��"��	 -' 	 %�
������
� ��
��	��
� '� /���
��
� 
�� 	��	�
���	!
 	 ��$2�����%	 !�	

�
��9*����)	(�G��	C���GE	
��I	 ��$�)��	 �' 	 6#�$2�	 �' 	 ,�)����	 (' 	 ���"��)	 0' 	 ��L��$	 6' 	=
	���� �����	����� ��� �#
� �
*�

�<�$=� ��
��� 	��� �	����� 
�� �	
����& 	 ��$��#)	 ��%�)�����%	 #�!	 ,��2�!%	 ��	 (2;%�$%	

��%�#)$2	/	�@I	C����E	J�K4J@�	
���	FFF'$���9'�����'7)Y41#4��#��7�)��4.�<��.4	
���	��$�)��	�' 	_2#�9	5' 	.�!�)%%��	<' 	,�)����	(' 	-)���	-'h' 	,�)$2#��	,'0' 	�9�;��	�'�' 	

6#�$2�	�' 	(���2��)	�' 	��L��$	6' 	%���
��	���������	�������� �#
��<�$=���
�� 
	��	���

�	�� 
	�� ���
�� *��#� �#
� =
	���� ����1�� 	 ��$��#)	 ��%�)�����%	 #�!	 ,��2�!%	 ��	 (2;%�$%	

��%�#)$2	/	���	C���JE	��4�J	
���	 /#)��)��	 (' 	 ��$�)��	 �' 	 .�!�)%%��	 <' 	 ���#���	 <' 	 ��)#��	 1' 	 ,�)����	 (' �

#��
	��

�
�
�������� ��� �#
� �<�$=� �	�� 
	�� ���
�	 ��$��#)	 ��%�)�����%	 #�!	 ,��2�!%	 ��	 (2;%�$%	

��%�#)$2	/	��J	C���IE	����4���J	
���	/#)��)��	(' 	�#�!��	1' 	-�)!����	�' 	��)����	�' 	�����	,' 	��L��$	6' 	�!#))#9#	�' 	��$�)��	

�' 	 /#�#�#	 .' 	 ,�)����	 (' 	 5����� �
������ � �	��
�� ����!� �#
� �<�$=� �	�� 
	�� ���
2�

/
�����	�

��	���	����
	����� 	��$��#)	��%�)�����%	#�!	,��2�!%	��	(2;%�$%	��%�#)$2	/	��I	

C����E	����4���J	
��@	�����"�!#	(' 	0���%	0'�' 	6��$2	1'1' 	$��	
���
����'!
����	������������
��
�	�� 	0��)�#�	�7	

/����!�$#�	,#��)�#�%	��%�#)$2	GI	C����E	�@�4�@K	
��G	��#%	,'�' 	<�)�#�!�%	('�' 	-��!�%	0',' 	6����%��)	�'0' 	/
��
	 ����&�	�	�&��������
	�������

���� ��
������
�
�!��

���! 	0��)�#�	�7	/����$2#��$%	@G	C����E	I�K4I@@	
���	h#�9	�' 	0#��	6' 	.�!#�����	

�	�
	��	���	
��������� ��	
���
�!�	����
	����������#	���

�����
�
�!��

���! 	0��)�#�	�7	�2�	.��)�$#�	��)#��$	��$���;	I�	C����E	����4���G	



��K	
	

																																																																																																																																																									
��J	r�	/' 	��)!�#�4����%$�	�'.' 	,#)���	�'.' 	��F��)�	�'0' 	6#��#	0'
' 	����2	,'�' 	0���%	

0'�' 	<��

�����
	�
��������

�	�������
���
��������'!
���
���
�� ��	
���
�!�	��
� 	1#�9���)	

�K	C����E	�J@�G4�J@J�	
��K	�2��	r' 	B��	_' 	r#�9	0' 	6�#�9	r' 	������	�
	����!� 	�
�����!
�	��������!
�	��� 	0��)�#�	

�7	�2�	��)���#�	��)#��$	��$���;	�I	C�IIIE	�J�4�JG	
��I	 �)��9#	 <'�' 	 
#���L���#	 <'.'�' 	 �$�)#$$2��	 �'6' 	 (#�!��7����	 
'�' 	 ���
��	���
� !
����!�

	!
���� ���� �#
� !
�
	����!� ��� 

�	��
� ��	�� 	 0��)�#�	 �7	 �2�	 ��)���#�	 ��)#��$	 ��$���;	 ��	

C����E	JG4K�	
�@�	 -����)#	 ,����%	 ,'(' 	 (�#����	 �%�#�;	 0'.' 	 -��"#���	 �#����	 ,'.' 	 .��)�%��	 1' 	

$�����&�
�'
���	����!� 
	�
���� �#���#	�
� ��	��� ���

��� ���� � �	����!� �#
�
��� 	��� ��
� ����

 ��
��
!
�
�	���� 	h'�'	(#����	����Y������ 	����	
�@�	,#2��;	�' 	�%�9A��	�' 	 ����%$�	�' 	,������	�' 	1��9	1' 	6#��;	�' 	����2	,'�' 	���"��%	

,',' 	 0���%	 0'�' 	 +���
	'!
�	���� #& ����� *��#� �	����	 �
� �
!�	�	����� 	��� �

#	��
	��

����
���
�����������
��
!
�
�	���� 	.!"#�$�!	<��$����#�	,#��)�#�%	��	C����E	�K�G4�K@G	
�@�	,����7#)	�'/' 	�)#;A�"#	�' 	(�#����	0'.' 	-����)#	,'(' 	����	�	��������	���*����

��	��

*
�!#�� 	��� 	� �	
�����

��	�� ����	
�	��� 	�� ��	���!� 	!
���� ���� ��H

�	 �
� �
��� �
����!�

#&����&	�	���
���	��2�/��&��� 	�
�IJ��
�����!
�	���
 	,#��)�#�%	�$���$�	#�!	��9����)��9	�	

��	C����E	�@IK4�G�@	
�@�	 .����!#	 �',' 	 -#�#	 .' 	 
��"#	 r' 	 $��	
���
� ���'!
�� �
	������� *��#� ��	�� �������&� ����

�����
�
�!��

���! 	0��)�#�	�7	���4-��	�$���$�	#�!	��$2����9;	GJ	C����E	���4�@�	
�@@	1#$)��&	0' 	1#�	0' 	0#����	�' 	=�

��	����	�
����������
���	���!���� ��	
���
�!�	����
	�������

���� ��
������
�
�!��

���! 	0��)�#�	�7	,#��)�#�%	�2���%�);	/	�	C����E	�JK�4�JKG	
�@G	1#$)��&	0' 	0#����	�' 	��!���$	04,' 	1#�	0' 	8����
�

����=�	���+
	�������%	
���������&����

�#
�$��	
���
�/��

�� 	�2�	0��)�#�	�7	(2;%�$#�	�2���%�);	/	��J	C����E	G��4G�J	
�@�	 _2�	 r' 	 \#%A��	 �' 	����	������ ��� �#
� ��� ������  ��	
�����&� 	��� ���!� �
�
	�
� ����
��&� ���

�
���������  ��	
���
� !�	��
�� -%$=�0� 	���  ��	
���
� !�	��
�� -$=�0� �
	������ 	 ,�$)���)��%	

#�!	,�%���)��%	,#��)�#�%	��K	C���IE	�J�4�K�	
�@J	 B�#	 h' 	 �2#�9	 0' 	 )
��'���
�
�� �
���������  ��	
���
� !�	��
�� -%$=02� �� ��������!�

 ��	
���
����!��
���
�&��&��
� 	0��)�#�	�7	����)����!	����#%�	���	C����E	G��4G��	
�@K	 /)��A�)	 �'0' 	 1�	 r' 	 ������9�)	 .' 	 <#�	 6' 	 <�	���	����'����

�� �
��'	��
� �&�2�

�	������
���
���	�
�
	�& 	.!"#�$�!	,#��)�#�%	��	C�IIIE	GJI4GKG	



��I	
	

																																																																																																																																																									
�@I	 �#;#)�	 .' 	 \)�A	 ,' 	 0#)����$	 ,' 	 ,��!)#A�"%A�	 �'1' 	 �
*� 	����	
#
�� ��� ���
� ��;
�


�!��

���!�����
�������������
	�
� 	.!"#�$�!	,#��)�#�%	��	C�IIKE	��J�4��JI	
�G�	 ����)4����#	 -'0'.'.' 	 �)��#�!�	 �'1' 	 -)�%%�	 �' 	 �#�$2�L	 �' 	$��
1� 
����&�
�'�
���	�
��

�
�������������
� 	��))���	�������	��	������!	#�!	����)7#$�	�$���$�	K	C����E	��I4���	
�G�	 _2#�	 �' 	 r#�9	 (' 	 ,���%2	 �' 	 <��9	 0' 	 �2���A#	 /'<' 	 ���$A;	 -'�' 	 �����������

�
��������� ����
	� ������*��#� #�!#�&� ���
�
�� �	�!
� ���
� ����
���
� 	 .!"#�$�!	 ,#��)�#�%	 ��	

C�IIKE	��K�4��KG	
�G�	 �#�A	 �'(' 	 r#�#A��#	 �' 	 �9�)#	 ,' 	 �A���	 �' 	 +����
�� ��� �
��������� ����
	� ������

�&��#
��;
�� ����!� 5��K�� 	� ��� ��
1� 
�'���&�
� 	 ,�$)���)��%	 #�!	 ,�%���)��%	 ,#��)�#�%	 JG	

C���@E	G�4GI	
�G�	r#�	(' 	h#�9	0' 	��	0' 	1�	_' 	 1��	_' 	r#�9	�' 	+&��#
����	���
#	�	
�
��;	�������� �#�

'

���
�����	�� ���
�
���
��������'�	
���������  ��	
���
� !�	�� 	 ,#��)�#�%	 1����)%	 �@	 C����E	

�G@@4�G@J	
�G@	 1�	 �' 	 -�#�	 B' 	 ���9	 0' 	 ��	 r' 	 _2#�9	 �' 	 -�	 B' 	 _2#�	 1' 	 B�#�	 <4�' 	.�!#�&� 
���
�
���

�&��#
���� ��� ���
�
�� �
��������� ����
	� �	�
��	��� *��#� 
�������	 �
� ��
���������&� ����!�

����	
�	���������
��	���
���	�
� 	������!%	#�!	��)7#$�%	.	�J�	C����E	�I@4���	
�GG	�"#��"#	�' 	.��&#�!)�!�%	(' 	1��!�#�	/' 	8��
�	
�������������	�
�� ��
1�
����&�
���*��#�


�����
����	�������	
�	��� 	������!%	#�!	��)7#$�	.	�K�4�KG	C����E	@�4G�	
�G�	 r#�9	 (' 	 _2#�	 �' 	 ,#)9���%�	 �'�' 	 �2���A#	 /'<' 	 ���$A;	 -'�' 	 $��
1� 
����&�
��

�
���	���!� �&��#
�
�� ��� �
��������� �
�	�� ����
�� *��#� �	�!
� ���
���!� �
�!�#�� 	���

�
��
�&��	����
���	�
*��1 	�2���%�);	�7	,#��)�#�%	��	C�IIIE	�K��4�K��	
�GJ	 r�	 �' 	 ���9	 r' 	 h#�9	 1' 	 1��	 �' 	 _2#�9	 1' 	 ��	 /' 	 _2#�	 �' 	 :��
�
�� �
���������

�	��
�&��	����
� ���	����'
	� ��
� E� 
	� ��� 
�������
�� ����� ��� ����� 
	� ��#
��	�� �
��
���� 	

.!"#�$�!	,#��)�#�%	�I	C���JE	����4����	
�GK	r#�	B' 	r�	�' 	_2��	B' 	�#�9	0' 	_2#�	�' 	.�!#�&�:��
�
��%
���������$��	
���
�=�	��
��

*��#� +��
����� 8�� 4����� $��
'5�����!� $��	
������
� 	 .�9�F#�!��	 �2����	 	 @�	 C���@E	 GIK�4

GIK@	
�GI	�����*	0' 	1#�	0' 	0#����	�' 	��!���$	04,' 	8����
�

�����
������
���	���������#
��
	
�����&�

��� ��	
���
�!�	��
����� ����!�
	���
����2�	�/8@<'A$+�����& 	0��)�#�	�7	,#��)�#�%	�2���%�);	

��	C����E	���K�4���KK	



�@�	
	

																																																																																																																																																									
���	r#�	B'B' 	���9	6'B' 	6�#�9	B'6' 	1�	-'5' 	5�#�	�'_' 	_2#�	�'r' 	r�	�'_' 	%
���������

 ��	
���
� !�	��
��� 8�� +&��#
���� 	��� ����
���	�� 
#	�	
�
��;	���� 	 0��)�#�	 �7	 ���4�);%�#�����	

����!%	�G�	C���GE	���I4���J	
���	 r��	 6�' 	 \��	 ��' 	 6;��	 r�' 	/�
�	�	����� ��� �9� 
� �
� ���
�
���
���������  ��	
���
�

!�	��
� 	����!	��#��	�$���$�%	��	C���KE	��K�4��I�	
���	-)�%%�	�' 	/#�A����!�	.'�' 	.����);	('.' 	.;)#�	.' 	.�����%$2	6' 	/#�����#�	<' 	�*�'

9��
�����	��.
�	!��	��%
��������� +���
	� �#��� 5����� /�
�	�
�� �����$��
1������&�
��:  

9
�	��
�� �#	�	
�
��;	����� 	��� 5���	����� %

#	���� 	 �2���%�);	 �7	 ,#��)�#�%	 ��	 C����E	

�K@K4�KG�	
���	�2�2	�4�' 	�2���	�4�' 	 \��9	 04�' 	�2��	 04�' 	�2#�9	�4�' 	 1�	(4�' 	�2�2	�40' 	<��

�����

����	
�	��� 
��

���	����� ��� 
#	�	
�
�����
�� ��� �
���������  ��	
���
� !�	��� ��
�	�
��  &�


�	���	���������

���
��'	��
� �&����

�� 	.�����!	��)7#$�	�$���$�	��@	C����E	��G4���	
��@	r#�	(' 	h#�9	0' 	��	0' 	1�	_' 	 1��	_' 	r#�9	�' 	+&��#
����	���
#	�	
�
��;	�������� �#�

'

���
�����	�� ���
�
���
��������'�	
���������  ��	
���
� !�	�� 	 ,#��)�#�%	 1����)%	 �@	 C����E	

�G@@4�G@J	
��G	�L����)!�4/#)�#	�' 	
#����4��9�	,' 	5	�
��	���!�����
���
����� ��	
���
��
���	�
�!�	��
�2���

�
*�!
�
�	���������	������
���
�� ��

�	��
� 	����!	��#��	�$���$�	��	C����E	JJ�4JK�	
���	 _#�$2�$A	 
' 	 �L#�2��!��	 ,' 	 9
�
����	����� ��� 
	�
����� �#���#������ 	��� �#
�


	�
���E�#���#������	�������
����
	�� ��
�������#
�#��	���
���	���

1� &��
������	
���	�����

	�	�&��� 	.�����!	�#!�#����	#�!	�%�����%	G�	C����E	JK�4JK�	
��J	/�	1' 	0��9	�' 	�#;	�' 	���!�9	\' 	��%�"�$2	
' 	��$A	�' 	/���F#�!	1' 	<�	��	�������� ��
�

�
!
�
�	������ 	�!��!
�
����� 	��� #&����&	�	���
� 
���
������ ��� 
����
	�'��;
�� �	�� 
	��	��	��

�
�

�������	��
��*��#� ��	
���
�!�	����
	������ 	0��)�#�	�7	/����!�$#�	,#��)�#�%	��%�#)$2	.	

���	C����E	���J4��JG	
��K	 B;��%	 �'�' 	 �!9#)	 .'0' 	 /����);	 1'�'\' 	 6��$2	 1'1' 	 (��#A	 0',' 	 8���
� �����
��� ���

 ��	
���
�!�	�����������������
�
	�
�������
�	��������#��	�����
� �	����	�������

��������'��1
�

!��*�#� �	
���� 88� �A��� 
���
������ 	��� ����
��� �&��#
��� 	 /��$2���$#�	 #�!	 /���2;%�$#�	

��%�#)$2	�������$#����%	�J�	C����E	@��4@�G	
��I	 (#)A	 h'0' 	 ���9	 r'6' 	 r���	 �'6' 	 +&��#
���� 	��� �����
�

��� 
#	�	
�
�����
�� ��� �	�'

�+��+�:�2<��L�	��	����
���	��!�

�'
������!��#���#��� �����
	��M4'*#��
�F<9�	����
	����� 	

,#��)�#�%	�$���$�	#�!	��9����)��9	/	�J�	C����E	J�4JI	



�@�	
	

																																																																																																																																																									
�J�	 -���#	 �'\' 	 ,�2#�#�)#	 ,' 	 \#��;	 �' 	 �#�#)#�#�	 
' 	 -�!����	 �'
' 	 +���
���
� 	��� ���
�

�
�

���
������
�

�

��������'�!
���
���
��<�2+��+�:� 	0��)�#�	�7	1�����%$��$�	���	C����E	

���I4���K	
�J�	 1�	 _' 	 h��9	 1' 	 ���9	 �' 	 _2#�9	 (' 	 1��	 B' 	.&����#
��	�� �&��#
���������#���!&� 	���

�#��������
�

�

� ��� #
�	!��	�� +�+�:�2<��L� ��
��'�
�	#
������ 	��� �����'��1
� #����*�

��
������
���
� 	,#��)�#�%	�2���%�);	#�!	(2;%�$%	���	C����E	K��4K�J	
�J�	�'	/��2���� 	�'	-�)"#�% 	�'	<������ 	<'	(��)����� 	�'	����2�	���9� 	0'	1#� 	�'	0#���� 	0'	

1#$)��& 	0,'	��!���$ 	�'	 ��9# 	0'	6#��# 	,'�'	����2 	r'	B�#�9 	0'	�� 	�'	 1#�)��$�� 	 IK+��

������ ��	�
� �%A� 	�� 	� ����
���	��&� �
������
� ����� ���� �#
� ���
���!	����� ��� �	�
��	��2�

	������
�������
� �#	��	

���
	��� 	���  ��	
���
� !�	��
� 	 0��)�#�	 �7	 �2�	 .��)�$#�	 �2���$#�	

��$���;	��@	C����E	�����4����K	
�J�	 �#2�)A2#��	 �' 	 ,�L�#)L#!�2	 <' 	 ,�L#7�	 ,' 	 1��7��#A2%2#��%2	 �' 	 +��'!
�� �&��#
���� 	���


#	�	
�
��;	����� ��� ��
��

�
�� ���'��1
� 
�&��	�� �� 
���  	�
�� ��� +�:�'-�'�0�	:'�+�:'/�:��

���
��!
� 	0��)�#�	�7	���4�);%�#�����	����!%	�GK	C����E	�@�4�@K	
�J@	 1�%"#)!�	 -' 	 ,#�#"#%�	 -' 	 ,��#���	 1' 	 .��#	 
' 	 ,�)��))#	 �' 	 5������
'
���	����!�

 ��	
���
�!�	��
�2�+���	

��
	
�����&���������	�
�� ��&� ���������������� 	.$�#	/���#��)�#��#	G	

C���IE	�G@K4�G��	
�JG	 r�	 (' 	 \�)A�#�)�$A	 �'0' 	 (��	 /' 	 ,$,���#�	 ('<' 	 ���9	 B' 	 +���
���
� ��� 
	�
���� ����
	�
�

#&��	�
� -�'+'.02� �
	�'�� ���'�� 	��� �	�'����	�
�� ��

����
��& 	 0��)�#�	 �7	 �2�	 .��)�$#�	

��)#��$	��$���;	K�	C�IIIE	J@�4J@K	
�J�	 ��))���	 ,'-' 	 -)���%�#�	 �' 	 (�F�)%	 \' 	 ��� 	�	�&��
	�� ���
�� ���� �#
� ������������ ���

����
�
����	���
�
���;
��	���
�����$��!�	�������A8+' ���
�
���������� 	/���#��)�#�%	��	C���GE	

@I��4@I��	
�JJ	�����"�!#	(' 	0���%	0'�' 	6��$2	1'1' 	8������������������������
��'�
���
����+��	������'!
��

�
���
���I+� ��	
���
�!�	��
� 	0��)�#�	�7	/����!�$#�	,#��)�#�%	��%�#)$2	��	C����E	���4���	
�JK	���9�#%	�'h' 	��4�2#�;	�',',' 	A
	
���������!�	��
��*��#�	"�
������������� 	0��)�#�	�7	

.��)�$#�	��)#��$	��$���;	G�	C�I�JE	�4K	
�JI	��))#	0' 	-��L#��%	(' 	1�%��	�' 	�2��%%�	�' 	1���	/' 	(�)�L4.��)	,' 	r�#���	6'�' 	6��#	

,' 	8����
�

�����#
����' ���!��!���&!
��!����������#
� ��	
�����&��������
	�
�!�	��
� 	0��)�#�	

�7	,#��)�#�%	�$���$�	+	,#��)�#�%	��	,�!�$���	��	C����E	����4���G	



�@�	
	

																																																																																																																																																									
�K�	�2#2)#��	�' 	6�%#)#A�	�' 	,������	�' 	\2�)#��	,' 	+���
���	�����
�
�	�
�
��	������������

�	��	�	���
�����	�����	 ����&�������'!
���
���
��!�	��
�����
��*��#�����
�
��� ��
�������	����

���� 	��)#��$%	����)�#����#�	�J	C����E	�J�J4�J@�	
�K�	 1��	 /' 	�2��	 B' 	 h#�9	r' 	 _2#�	�' 	��	�' 	_2#�9	 1' 	�

��
�	
����
���
���
���������

 ��	
���
� !�	��
�� *��#� 
�#	�

�� ��� ������  ��	
�����& 	 0��)�#�	 �7	 ���4�);%�#�����	 ����!%	 �GG	

C���IE	�GK�4�GKJ	
�K�	���"#	�'<' 	
#%$��$���%	h'1' 	8����
�

�������

����!��	��	 �
������#
����
�����
���
����

����
	�!
���� �	��
��*��#��
��	
�#&����#�����
	�
 	,#��)�#�%	��%�#)$2	�	C�IIIE	�IJ4���	
�K�	6�	_'h' 	1��	B'5' 	-��	0' 	h#�9	r'r' 	+���
���	��
#	�	
�
�����
�	����#
��	����	 ����&����

�	���������+�:����*'1���������
�	�
�� &����'!
���
�#���*��#�
	�	�&���.5 	,#��)�#�%	�$���$�	

#�!	��9����)��9	/	��K	C����E	��K4�J�	
�K@	1#$)��&	0' 	1#�	0' 	��!���$	04,' 	0#����	�' 	%�
���/8@<'A$+������#
�����&����+���
�
	�
�	��

 ��	
���
�!�	����
	�������E� ����!�
	���
��������
��	

 	��$��#)	��%�)�����%	#�!	,��2�!%	��	

(2;%�$%	��%�#)$2	/ 	2���+YY!&'!��'�)9Y��'����Y�'����'����'��'��I	
�KG	 �%##$	 0' 	 ��2)#	 0' 	 1#�	 0' 	 0#����	 �' 	 ��!���$	 04,' 	 /�)!#�	 .' 	 �#����)	 04,' 	<��

��� ���

���������'���
�� ��	
���
�!�	������ �#
�����
�
��	��������
�����
�����
�!
��
�

��� 	��)���#�	

����%	,#��)�#�%	��	C����E	���4�@�	
�K�	-���%	�' 	��!���$	04,' 	0#����	�' 	���#�!��	-' 	M�
��

�
���

#	��������?��L����
������

���
	�
�����#���#	�
� ��

�	��
� 	��)���#�	����%	#�!	,#��)�#�%	��	C����E	�K	
�KJ	 �#�9	 r' 	 �2#�����	 6'<' 	 ��"�	 ,'�' 	 ���!�)	 �'0' 	 1��	 r'0' 	 ?��
� ��
�����	����� �����

#&����&	�	���
 	/���#��)�#�%	��	C���IE	�K�@4�KJ�	
�KK	1#�)��$��	�' 	.���)#4/#))��%	�' 	!�	1���F	�'6' 	-�)"#�%	�' 	/��2����	�' 	,#�)�	<' 	

�2)L#��F%A�	 h' 	 \��F��%	 0'�' 	 ��F��)�	 �'0' 	 h��9	 .' 	 -#�	 _' 	 ����2	 ,'�' 	%	!�
�����

��
�����	����������#&����&	�	���
 	/���#��)�#�%	��	C����E	�K��4�K�Ju	
�KI	1��	r' 	���2	�46' 	/����$2����9;	.!"#�$�% 	A
��
*2�9
�
����
������
����
	��&��
�
�	���

�
	������������	�
��	���
�� ��
������
�
�!��

���! 	

2���+YY!&'!��'�)9Y��'����Y�'�����$2#!"'����'��'���	
�I�	 <�	 5' 	 �#�L	 �' 	 �#2#�#�	 ,'�' 	 ���%�#	 .'(' 	 $��	
���
� !�	��� �
	������� ���� �����
�


�!��

���!2� ��	�
� ��� 	��� 	��� �����
� �
���

���
� 	 ,#��)�#�%	 �$���$�	 #�!	 ��9����)��9	 �	 ��	

C����E	��@G4��G�	



�@�	
	

																																																																																																																																																									
�I�	���	1' 	�%�)�	\' 	6#;#A#F#	�' 	�%#A#	.' 	+��'!
����
�	�	�����	�������������
������������

	�	���
�����������!
�	���'�����	�
�#& ���� 	0��)�#�	�7	���4�);%�#�����	����!%	�KG	C����E	���4

���	
�I�	-���!�	
'�' 	_��#)�	.' 	�$#)���	�',' 	-��%	.',' 	��)#A�!�%	�' 	(�)��)#	,',' 	8��������

	��� ��� ����� ���
�!
��
� ���
���	�� ���  ��	
���
� !�	��'/4�� #& ���� �
	������� 
�����;
��  &�

�
�
�
#&�	����
��

��� 	/����!�$#�	,#��)�#�%	J	C����E	��G��@4��G���	
�I�	��%�#	6'�' 	,#�%�)	.'.'(' 	(�)��)#	,',' 	,#�%�)	6'�' 	<�!��

���!�#& �����
	����������

���&-���&�� 	�
�#��0E ��	
���
� !�	��� ���� ���
���	��  ��
� 
�!��

���!� 	����
	�����2� �&��#
�����


#	�	
�
��;	������
&��
���	�� ����&��	����
!�	�	���� 	0��)�#�	�7	�#���#��)�#�%	C����E	�4��	
�I@	<��)��#�	1' 	���#	<' 	<��)�%$�	,' 	/#!�#	,' 	(���%$�	.'�' 	��)�#�	�' 	,�2#���%$�	�'�' 	

9�� �
� �	&
�
�� �	������
���
�� 
�������
� 
�	���!�� *��#�  ��	
���
� ����
	�
� !�	��� 	���

���&�
�#&��
�	
�&�	�
� ����  �����
��
� ����	��� 	����
	����� 	 0��)�#�	 �7	 ���$�)�#�#�;��$#�	

�2���%�);	�@K	C����E	���4��K	
�IG	,�2!����)	,' 	.7%2#)	.' 	������&���� �#
�
�

����#��
��
��
������������ ��	
���
�!�	��� ,�


#����	��
�������
�
�	���! 	��)#��$%	����)�#����#�	�K	C����E	@J�4@J�	
�I�	 �)���"#%#�	 �' 	 0#;#%)��	 �' 	 �2���#L2�	 \'(' 	 �#�)	 �'
' 	 0#;#A��#)	 �' 	 $��
���	�� �
�

	�!��	�
� E� �	���  ��	
���
� !�	��� 

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

�
!
�
�	���� 	�#)��2;!)#��%	(��;��)%	KJ	C����E	�J@4�K�	
�IJ	��2#��L#!�2	�' 	�F#��	,'
' 	,#%��	�'�' 	=
�	��������!
��-=
���	�30�	��	��
	����������

���
� �	��� 	0��)�#�	�7	,#��)�#�%	�$���$�	+	,#��)�#�%	��	,�!�$���	�I	C���KE	��J�4��K�	
�IK	1#�!�	�' 	
#�������	<' 	�#����)�	.' 	/������#&����&	�	���
� E�!
�	���
��
	�������*��#� �

'

�
��!�
�� 
#	��
�'��1
� �������&� ����  ���
��
	�� 	����
	����� 	 .$�#	 /���#��)�#��#	 @	 C���KE	

����4����	
�II	�#A#2#%2�	r' 	r#�#����	,' 	�#�#�#	r' 	:��
�!
��
�����
�
���	���������
�
�
#&�	����
��



������� ���
!�	�	 �
�����!
��
�����
�����!
�	����	���B'���
	�
�����#���#	�
 	/���#��)�#�%	

��	C���GE	�GKJ4�GI�	
���	 ,�2#��;	 .'\' 	 ,�%)#	 ,' 	 6��)�$2%��	 -' 	 $���� �
���  ���
!��	 �
� ���&�
��� 	���

 ��
�������
�2�	����
���
* 	,#$)�����$��#)	,#��)�#�%	#�!	��9����)��9	�J�4�JJ	C����E	�4�@	
���	 �2#A�)	 -' 	 ,��)#	 .' 	 /#%#A	 .' 	 �2���	 �' 	 �#	�	
�
��;	����� 	��� �
	����!� 
�

�����

��
���
���
� ���
���!	����� ��� 
�������1
�� ��

;
� ���
�� !
�	���� �	���

�� ���� ����&� ��� ���!�

����������&�	����
�
	�
�1��
��
� 	,�$)�� 	@�	C����E	���4���	



�@@	
	

																																																																																																																																																									
���	,�L#7#)�	,' 	�#����	,' 	.L#��	,' 	,#��A��#	�' 	$�����
��
�����	��������	�	���
�����#
�

����	

�����������!
�	���E ��	
���
�!�	����	��
�������
� �
	������ 	.�����!	��)7#$�	�$���$�	

�GJ	C����E	�J@�4�J@I	
���	-������	(' 	,#������4/�������	,' 	�2����	
' 	<�))����	�' 	/#���	<' 	���!#4��)�	�' 	
��#��4

/)�"#)���	 �' 	 (#%2A���"#	 �' 	 ���%	 �'1' 	 ��#)!����	 -' 	 $��	
���
� !�	��E���&�
�� 
�������
�

�
	������� ����
1��!�  ��
� �����
 	 0��)�#�	 �7	 /����!�$#�	 ,#��)�#�%	 ��%�#)$2	 .	 ���	 C����E	

��G@4���J	
��@	 (���)	 ,' 	 /����#�	 �'�' 	 �#�)	 �'
' 	 ���"#��)�9#�	 �' 	 �#��)#	 6' 	 0#;#A��#)	 �' 	���
��

 ���
!�	�	 �
�
#����	�'!
�	���E�	��' ��	
���
�!�	���

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

 ��
������
�
�!��

���! 	�2���$#�	��9����)��9	0��)�#�	�GK	C����E	�G�4���	
��G	�#A#2#%2�	r' 	r#�#����	,' 	�#�#�#	r' 	:��
�!
��
�����
�
���	���������
�
�
#&�	����
��



������� ���
!�	�	 �
�����!
��
�����
�����!
�	����	���B'���
	�
�����#���#	�
 	/���#��)�#�%	

��	C���GE	�GKJ4��I�	
���	-)�"�)	�'�' 	�#��)��	�'�' 	/�%�	�',' 	8��
���!	���!��#
�����#���!�
	����

#	��
	��	���

�
!�	�	����� ����
���
�� ��� �
	������� 
��������!� 
���	!
��� !
�	���� 	��� 
�	����� ���� ��
� ��� �����

�����
� 
�!��

���! 	 0��)�#�	 �7	 �2�	 ,�$2#��$#�	 /�2#"��)	 �7	 /����!�$#�	 ,#��)�#�%	��	 C����E	

��4J@	
��J	 /��9#)����	 �' 	 <�)��	 <' 	 /�)�#���	 ,'�' 	 �	�
��E!
�	����  
	��� ,� 8�� �����'���1
�� ���������


�����������
��

�����
����'���1��!��
!�

 	����)�#����#�	0��)�#�	�7	(2#)�#$����$%	�I�	C�IIIE	

�JG4�K�	
��K	 1���	 �4,' 	 1�	 h4�' 	 6�#�9	 �40' 	 =
�����'
�������1
�� !
�	���� �
	������� ���� 	���
��	��


	����	!
� �����
� 
�!��

���!� *��#� 	� ���
�� 
�������1��!� �
�#�� 	 ,#��)�#�%	 �$���$�	 #�!	

��9����)��9	�	�K	C���KE	��4@�	
��I	 �2��	 \'r' 	 �2;�	 ('�' 	 ���9	 -'�' 	 �2��	 r'�' 	 \��	 h'h' 	A

������
����� ��� 
	��	��	��

�
�

�� ����!� 	� ���
	�
���� �#���#	�
'���!��
��
� ���	��#�
&	������� 
����'���1
�� !
�	����


�������
 	/���#��)�#�%	��	C���IE	��K�4��KK	
���	 ����2#	 �' 	 �2#��%2	 (' 	 ,�A��!#�	 (' 	 �#�)	 �'�'�' 	 h#))��)	 \'-'\' 	 +&��#
���� ���

 ��
���	�� �
� #&����#� �
� ����
	'!
�	���� �	��'#& ����  &� ���'!
�� ���

�� 	 ������!%	 #�!	

��)7#$�%	/	GG	C���JE	�K4@�	
���	 <#))�%	 �' 	 ���9	 0' 	 6�#�9	 5' 	 ���
��	���
� �
	
����� �

#	����� ���� �#
� 
����'���1��!� ���

!
�	����*��#�!���	�	��
#&�
 	0��)�#�	�7	.9)�$����)#�	#�!	<��!	�2���%�);	GK	C����E	IIK4����	



�@G	
	

																																																																																																																																																									
���	 1#�	 0' 	 1#$)��&	 0' 	 0#����	 �' 	 ����!���*	 B' 	 8���	��� N� ��������� 
����O��
 	 ���#�!�	 !�	

!*�O�	!�	�)�"��	!
��"������	�e	��GG�GJ	
���	/#9���	0'�'�' 	8��� 
	���	���
	�
��	 ��
	�����	������#�!�	�#&�'�	��
��
* 	.�����!	��)7#$�	

�$���$�	�GK	C����E	@���4@���	
��@	 ���"��)�	 �' 	 ��#���	 ,�' 	 <�)���#	 <' 	 5	��

	��� �D����� ,� �#����
� 
�� ���
� 
�� P���
 	

��$2�����%	!�	�
��9*����)	,@�IG	C���IE	
��G	 �)��%�#)!	 (' 	 �)�$�����)	 (' 	 +�

��������
� �
� 
���������� ��	���"�
�� 
�� �
� ��	
������

��
��	��
����#����
 	��$2�����%	!�	�
��9*����)	(�G��	C����E	
���	,#���"�%�	\'-' 	�


�
�	���' 	�
������ 
	��	�	�&����'�	����
���
*�	��������
������

�� 	

�#!�#����	(2;%�$%	#�!	�2���%�);	J�	C���@E	K�J4K�J	
��J	FFF'����'�����'7)Y#$�Y��$2�����%Y��$2�����%z����'2���	
��K	 ,#���"�%�	 \'-' 	 ��7�#�	 ,' 	 �����!	 -' 	 r#�9	 �' 	 /8@<� 	��� ���������
�

�

� '� ��

�&�
�!
��
�	�	�&��
	��
�� ��	���� 	��$��#)	 ��%�)�����%	#�!	,��2�!%	 ��	(2;%�$%	��%�#)$2	/	

��I4���	C�II�E	��J4���	
��I	 ����#��	 �' 	 0#�A�2�	 ��' 	 
�9�	 0' 	 /��L	 �' 	 8��������
�

�

� ���
���!	������ ��� 	�
�
���

#��	��  ��
� *��#� 	�� 
��
��	�� ����  
	� 	 ��$��#)	 ��%�)�����%	 #�!	 ,��2�!%	 ��	 (2;%�$%	

��%�#)$2	/	���4���	C����E	K�J4KJ�	
���	,|���)	\' 	���$2�	�' 	9���
�
���	��������	�
#
���!�
	������&�	��� ��
��	�
��	��� &���
��'

/8@<E/8=<�*��#� 
��#	���� ��� �*��M��
�� /	�	
����#�
� 1
&� ���
��2� � ��� /	�	��� 	��� 8������;��

5�	�

 	0��)�#�	�7	.)$2����9�$#�	�$���$�	�K	C����E	���@4��@�	
���	 ,�)����	 (' 	 /�$A	 1' 	 Q�������� @� ������
� �	�� �	���
��
�� 
#	�!�
�� -/8@<0� 2� �#����
 	

��$2�����%	!�	�
��9*����)	(�GGJ	C����E	
���	/�)2��	�'6'�' 	F
��
��
�
����
������
�

�

 	0��)�#�	!�	(2;%����	��	��	�#!���	��	C�IGGE	

��G4��I	
���	/#��;��A	h' 	�)#%��#�	/' 	<��A	6�' 	,#)A	6' 	�F�7�	�'�' 	()�$�	�'�' 	
���9��#�#	�#�	

(' 	@'�	&� �����
�

�

�&�
�������!
���	�������
�'R����!� ��	����������� 	 �����
� 	��"��F	�7	

,�!�)�	(2;%�$%	@@	C�IJ�E	J��4K��	
��@	 \)#�%�	 ,'�' 	�����
� �	��	���
� 	��� �	��	�����
��� &�
���� ���� R� 	��� F� �#
��� 	 0��)�#�	 �7	

(2;%�$#�	�2���%�);	K	C�IJIE	��J4��J	
��G	 �#�$2��%	 r' 	 ��%�����%	 0' 	 �����	��
�� �
�� ��

��
�� �D��������� @ 	 ��$2�����%	 !�	

�
��9*����)	\JG�	C�II�E	



�@�	
	

																																																																																																																																																									
���	 ��%�����%	 0' 	 +�

��������
� �D��������� �
�� �	&���� @�� 5����
�

�

� @ 	 ��$2�����%	 !�	

�
��9*����)	(��IG	C����E	
��J	���A�)	.' 	/�2��	h' 	�#�%$2����)9	0' 	�a2)�$2	0' 	��)��	�' 	%	�
��	���	�	�&��������!��	���

���� 	.����$#����	�7	.$$���)#��)	��	��%�#)$2	��!�%�);	���7�)��$�	()�$��!��9	�K�	C����E	@�@4

@�J	
��K	1#��$A�	-' 	�������

������ ����R'�#
���@'�	&������
����� &�#&���!
��	���#
���������� ���


�
�
���� �����  
�&����� ��� ��	���� 	 0��)�#�	 �7	 (2;%�$#�	 #�!	 �2���$#�	 ��7�)��$�	 �#�#	 �K	

C�IKIE	���4���	
��I	 <��A�#�	 <' 	 �)#���	 \',' 	 6�)���	 �' 	 ��!��	�� ������ ������ ��� �	���
�
'����

�� @'�	&�


������� 	��$��#)	��%�)�����%	#�!	,��2�!%	��	(2;%�$%	��%�#)$2	/	�	C�IK@E	��4�G	
���	 0�2#�%%��	 �'.'�' 	 0�2#�%%��	 �'/' 	 ��	�&��
	�� 	����
	����� ��� �	���
�
� ����

�� @'�	&�


������� 	��$��#)	��%�)�����%	#�!	,��2�!%	��J	C�IJ�E	@J�4G��	
���	<��A�#��	<' 	-##)!�	�' 	6��%	�' 	\���	\' 	/������8���

��@'�	&�<��������	��	����������

��	

�
�
�
���	�	�&��� 	��$��#)	��%�)�����%	#�!	,��2�!%	���	C�IJ@E	@KJ4@II	
���	 /)��!��%	 �'�' 	 �"#�%	 �'.' 	 h��%��	 �' 	 <�
&
���
��	� ��� �	�
��	��� 
#	�	
�
��;	����2�

����	

������
��	

����#��������	C�II�E	/����)F�)�246�����#��	
���	�#������	0'1' 	h#�9	0B' 	,#&F���	0'.' 	���%!#��	h'0' 	���
�	
����
	��
�������

���	�&�

	����
���	�&������
�

�

�
�#	�

�
������/8@< 	��$��#)	��%�)�����%	#�!	,��2�!%	��	(2;%�$%	

��%�#)$2	/	@�	C�IKIE	G�I4GGG	

	

	 	



	
	

� �



	
	

��
����4�
1�%	"�))�%	���#$��7%	%���	!�%	�#�*)�#�&	�#)��$���3)�����	���*)�%%#��%	��	)*9*�*)#����	�%%��%�	
!�	 7#��	!�	 ���)	$#�#$��*	8	 %������)	 ��%	 $������%	 )�%���%#���%	 !�	 �#	$)��%%#�$�	�%%��%�	�#)	 ��%	
�%�3$�%	��
��%	)��#)9����	��)%	!�	���)	!�%%�������	��	���)	���)	$#�#$��*	8	%�	���)	8	�
�%'	.�4!��8	
!�	 ���)	 )O��	 $����	 �#�*)�#�	 !�	 $���������	 !�	 !*7#��%	 �%%��& 	 ��%	 ���))#����	 %�)"�)	 !�	
%����)�	 8	 �#	 $)��%%#�$�	 ��	 �#��)#���)�	 !�	 "*)��#���%	 9)�77��%	 �%%��&	 $����"*%	 8	 �
#�!�	 !�	
%��������	�������%	$������%	!
��	�#�����'	.7��	 !
=�)�	 �77�$#$� 	 $�	 %����)�	!���	��%%*!�)	���	
#)$2���$��)�	 �#$)���)��%�	 ����)$����$�*�	 ���)	 ��)����)�	 �
��"#%���	 $�����#�)�	 #��%�	 ���	 �#	
"#%$��#)�%#���� 	�*$�%%#�)�	8	�#	%�)"��	!�%	$������%'		
��	 �)#"#��	!�	 �23%�	#	���)	����$��7	 �#	 )*#��%#����	!
��	 ���	 %����)�	�#)	 �
#����	!
���	*�#��	!�	
���%%#9�	 #�	 �)�$*!*	 %��49��'	 ��	 �)�$*!*	 #	 *�*	 �����%*	 ���)	 �#	 %;��23%�	 !�	 �#�*)�#�&	 #�&	
��)�%��*%	!�77*)����%	��)����#��	!�	!*��)����)	���	��)�%��*	���%	�)�������%�	���)	!�%	�%%#�%	
��	 "�"�	 ���	 ���	 ����)*	 �
��"#%���	 ��%%����	 !�	 $����	 ���%%�	 �#)	 !�%	 $������%	 �%%��%�%'	 ��	
�)�$*!*	#	!�	���%	*�*	)��!�	���%	%:)	�#)	 �#	��%�	#�	�����	!
���	"���	!�	%;��23%�	#���)�#��"�	
!#�%	 �#������	 �
#$�!�	�*$�%%#�)�	#�	�)�$*!*	!�	���%%#9� 	�#�%	 ��&���� 	#	*�*	 )����#$*	#"�$	
%�$$3%'	�����	"���	#���)�#��"�	#	!�	���%	��)��%	�
�)9#��%#����	!�	�#	�*%���)�%��*	!�	�#	���%%�'	
1
��$�)��)#����	!
��	*�*����	!
���*)=�	�����9���� 	��	%�)������ 	#	*�*	)*#��%*	��	%��	��7����$�	
%�)	 ��%	 �)��)�*�*%	 ��	 �#	 )*#$��"��*	 !�	 "�))�	 #	 *�*	 *��!�*�'	 ��7�� 	 ���	 "���	 !�	 %;��23%�	 !�	
���"�#�&	�#�*)�#�&	$����%���%	#	*�*	�)���%*�	+	�#	9)#�!�	���#$��"��*	!�%	"�))�%	���#$��7%	�%�	
$��%�)"*�	 ����	 ��	 #;#��	 !�%	 �)��)�*�*%	 �*$#�����%	 %��*)���)�%	 9)?$�	 8	 �
�����%#����	 !�	 �#	
9*�#����	$����	�2#%�	�)9#�����'	

%����
����2�$���	����	�������
�������'!
����
��
�� ��	
�������	
��������������������������
�������������
��'/8@<�

��
	�
�	4�
/��#$��"�	9�#%%�%	#)�	"�);	����)�%���9	�#��)�#�%	7�)	����	)�9���)#����	��$#�%�	�7	�2��)	#�����;	
��	%�����#��	$���%	)�%���%����	7�)	����	9)�F�2	F��2	����$	�)�!�$�%	)���#%�!	!�)��9	!�%%�������	
#�!	 7�)	 �2��)	 ����	 ���!��9	 #�����;'	 /�;��!	 �2��)	 )���	 #%	 ����	 7�����9	 �#��)�#�% 	 �2�;	 $#�	 ��	
�%�!	#%	%����)�	7�)	9)�F�2	�7	�#��)#��);4�#!�	����	9)#7�%	$����"#��!	7)��	��%�	#	7�F	$���%	�7	#	
�#�����'	�2�%	%����)� 	�#��!	%$#77��! 	2#%	��	��	#�	����)$����$��!	�#$)���)��%	#)$2���$��)�	��	
�)!�)	��	#���F	$���	��"#%���	#�!	"#%$��#)�L#����	F2�$2	�%	�%%����#�	��	$���	%�)"�"#�'	
�2�	 #��	 �7	 �2�%	 �2�%�%	 F�)A	 �%	 �2�	 )�#��L#����	 �7	 %�$2	 #	 %$#77��!	 �%��9	 �2�	 %��49��	 7�#���9	
�)�$�%%'	 �2�%	 �)�$�%%	 2#%	 ����	 �%�!	 7�)	 �2�	 %;��2�%�%	 �7	 �#��)�#�%	 F��2	 !�77�)���	�)���)���%	
�2#�	F�)�	$���#)�!	7�)	!���)���#����	�7	�2�	��%�	�)���%��9	7�)	��	"�"�	����#��#����	#�!	F#%	
��!��!	 #���	 ��	 #���F	 $���	 ��"#%���'	 ,�)��"�) 	 �2�%	 �)�$�%%	 F#%	 ���)�"�!	 ��	 ��	 %#7�)	 �;	
)���#$�����	 �7	 2#L#)!��%	 $#�#�;%�'	 �2�%	 ��F	 �)�$�%%	 #�%�	 #���F�!	 �2�	 %�)�$��)#����	 �7	 �2�	
��%���)�%��;	��%�!�	�2�	7�#�%'	��$�)��)#����	�7	#	�����9�$#��;	#$��"�	�������	C%�)������E	F#%	
)�#��L�!	 #�!	 ��%	 ��7����$�	 ��	 �2�	 9�#%%	 �)���)���%	 #�!	 )�#$��"��;	 F#%	 �"#��#��!'	 <��#��; 	 �2�	
%;��2�%�%	 �7	 ��F	 $����%���	 �#��)�#�%	 2#%	 ����	 �)���%�!+	 �2�	 2�92	 ���#$��"��;	 �7	 ���#$��"�	
9�#%%�%	�%	�)�%�)"�!	F2���	�����)	��$2#��$#�	�)���)���%	#)�	���#���!	�2#�A	��	�2�	�%�	�7	9��#���	
#%	�)9#��$	�2#%�'	

R
&*����2�$���	�
��	�������'!
�����

���� ��	
���
�!�	��
����	
���������&���
���������&��
�������������
��'/8@<	

	


