
HAL Id: tel-01591392
https://theses.hal.science/tel-01591392

Submitted on 21 Sep 2017

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Dynamique des polymères à grande densité
d’interactions fortes

Ashkan Shahsavari Bedoustani

To cite this version:
Ashkan Shahsavari Bedoustani. Dynamique des polymères à grande densité d’interactions fortes.
Polymères. Université de Lyon, 2017. Français. �NNT : 2017LYSE1133�. �tel-01591392�

https://theses.hal.science/tel-01591392
https://hal.archives-ouvertes.fr


�� ������� ��� � 	
��
�������

����� �� �����	
� �� ��
����	���� �� ����
������ �� ��	
 ��

��������	�
� ��
��� ����
�� ���� �

����� ���
��
�� ����
�

���
��

�����
��
� �� ���
��

 �  !�	�"�� 
!����"��
��	������� �  !�	�"��	 ��	 ����#$��	

���
�
�� ����	�����

 �� ����������� ��� �


����� ���������� ������ ���

��������	 
	� �
�����	� � ����
	 
	�����


����	�����
�� �
��	�

����

 �� ���� ������� �� �

����� ���	�
�� ������ �� ������������ ���������� � ��!��� "#���$�� %�&&����#�

��
��� �����	����� ������ �� ���'���'�� (�� � ��� !���� �� )���� %�&&����#��

������� ��
��� )�������#�� ���������� � �#�� *������ 
+�� � ,-�!�����#�

��������� ������� )�������#�� ���������� .���/������ �����/(������ ,-�!�����#�

�������� �������� �'���'�#�� ���#�����  �� �� ��+ ,-�!��������

������������� ������ ������ �� ������������ ���������� �� ����&�  ��� ��!0�� �������

��
��� ����� 1������#� �� %��'���'� ��%�� 
)�" 
+�� 1������#� �� �'2��





�



�



������������

���� ��������� ���	 �
 ������ 
�� ��
 �� ���� ���� �� ���
� ������ 
�� ��� ���� �������	 ���� ��
��

���� ����� ���� ��	� �������� ��� ���� ��� ���	� ��������� ��� �� ���� ����������
 �������� �
 �������

��� ��� �������� ���
��������

�



�



����� ��� ��	
����

���������	�� 



��� �����	
�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �


��
 ��� ���������� �� ���������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �


��� �� ���������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��� �� ���� �
 ���
����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��


 ����
�� �����	���� 
�

��� ���� �
 �������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 
�

��
 �� ������ �� ������ ��  ���� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 
�

��
�� �� ����������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 
�

��
�
 ��� ���������� �� ���
������ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 
�

��
�� �� ������	
���� �� �!�"��"����� ��� 	����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 
�

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

��� �� ������ $������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 
�

����� �� ����������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 
�

����
 ��� ���������� �� ���
������ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 
%

����� �� ������	
���� ��� 	����� �� �!�"��"����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 
&

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

��� �� ������ ������������ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �


����� �� ����������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����
 ��� ���������� �� ���
������ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �%

����� �� ������	
���� ��� 	����� �� �!�"��"����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �&

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

&



��� �����	
��� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �


� ��� ����	
���� �� ��
����
�	 ��


�� ���� �	 �������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��


�
 �� ���������� �� �� ������ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��


�
�� ��
����
 �
������
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��


�
�
 ��
����
 ������������
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��


�� ��
 ����
 ���������	�
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 


���� !�
�������� �� ��"������ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 


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


���� ��
����
 ������������
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �  �


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


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


���
 ��
����
 �
������
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �  $


���� ��
����
 ������������
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � %



�� ��
 ����
 �	������
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � %�


���� !�
�������� �� ��"������ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � %�


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


���� ��
����
 ������������
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � #%


� �����	
��� �� ���
�����&�
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � $�

� ����������	� �
�
�� ��

��� ���� �	 �������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � $ 

��
 !�
�������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � $ 

��
�� !�'�������� �� �� 
���� �	 ����������� ���(�)�� � � � � � � � � � � � � � $ 

��
�
 �� ��������� �*����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � $#

��� ��
����
 �
������
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � $$

����� �� ��&������� '��+�� �� '���� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � $$

����
 �*�,�� �� �� ��������	�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ���

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

#



����� �����	 
�	���
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ���

����� �� ��������� ������� q � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ���

����� �� ��	�� �� ���
�����	� 	�	���	� �DNA� � � � � � � � � � � � � � � � � � ���

�� !�	�
��"�	 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ���

���������� 	
�

��
���������� 	
�

#



��



���������	��

��������

��� �����	
�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �


��
 ��� ���������� �� ���������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �


��� �� ���������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��� �� ���� �
 ���
����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��



��� �����	
��

������� �� ��	
� ���
 ����
� �� ����
�� ������ �� �� ���

�� �� �� �������
� ��
 
�������
��
 �����



������������
��
 
�� ��
 �����

��
 �� �������
�� �
�

 ��� �� ���
���
�� ��
 �����
��� �����	��
�

���
 �� ����
��� ���
���� �� ���
 ����

����� ���
 ��
 ���� 
���
��
 
�
�����
� ���
 �����
 ���
�����

�� ��
�� �� ������ �� ����
�� ��
 ���
�
��
 ���������
 ���
 ����
 ������� ��� �����
� ������ ��

��	
�� ���
 �� ����
��� � �� �� ����
��
�� ���
 �����
 ���������� ���� ���	��
 �����
���
 ���

���
 ����
 �����
�
 ���� ����
�� ��
 
�
�	��
 ���� ��
 
�������
��
 �����
  �� ���	�� 

������

�����
������ ��
 
�
�	��
 
��
���
 �� �� ���	�� �
����
����� 
������

��� ��
 
�
�	��
 ! �
�

��


������	��
� ���
 �� ����
��� "� ���
 �����
 ����
��� ��
 �����

��
 �� �������
�� ���� ��
 ����

���	��
� #� ���� $�
�� ���
 �� ����
��� %� ���
 ����
 ����
�� ������ ��
 
�������
��
 �����
 
��

�� ���
���
�� ��
 �����
��� ����
��
�

��
 ��� ���������� �� ����������

&�
 �����

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

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

�
�� �
����
� ' 
��� (
�� �����

 ��


�
 
��� ����
�
 ��� ��
 ����
 �� )��
� *�+� &� �����
� �� )��
� 
� ��
��� �� �� ��,�� 
�
������

-�� ���
�� �� �����	�� ���� .��� ���

����� ����� ��� �����
�� $�
� �� ���
����� �� ��
 ������

��������
������� �� �� ��$�
� ����� ��� �����
�� ���
��
��� �� ���� �� �������
�� �� ���


��
� �� /���
��� 0����� ���1�
��� �� ����� 
��
� ���
 ����� ��
 
�������
��
 ���������� 
��

������� �� ��������� ���
 �� �����
� �� )��
�� �� ���� �� �������
�� ����� ��������� �� ��������

�
� ��$�
 ����� �� �����
�� ��������������
�� �� ���1�
��� �� /���
�� �� ��������� �� ���
�
���

���� ���
 �� ����
� ��
� �� ����
��� 4 �� ��������� *"+ �� �� 
��
'
���
�� ��"�2 �� �� ����
��
��

���� �� �����	�� 
��
 
�������
�� ����� 
������������
�� ��
 �����
��
 ��������������
�� �� )��
�


� ��������� ������
������� �� �� 
��� ��
 �����
��
 ��������
����
 �����


����
� 0��
 ������

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


��������
����
  

G(t) ∝
∑
p

e−t/τp 34��5

τp = τ1/p
2 34�"5

�6 �� τ1 �
� �� ����
 �� �������
�� �� �� ���
�� ���
	��� �� ��
 ���� �
�� ���
� 
�1� �� �����
���

�� ����
 �� �������
�� ����� ������� �� �������� ������ ���� �� �����
��� ���
 ��
 �����
� 0��
�

��� �����
� 

���� �� �1���� ��
 � �� (������� �� 
���	
�

)��
� �� ����� ��
 �� ������ �� ����������� �� �� ����

�
�� �
����
� �� ����� �����������

���
� ��
 ��$�
� ���
 
� �����
�� 7��
 ����
 ��� ����� �����
� ���� ���
��� ��
 �����

��
 ��

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


�"



�� �� �����	�	
� �	������
 ����� ���
�	� ��� ����� ��� �������
����	�� �� �� �����	��� �� �� �
����

�	��� ��� �� �� ��� ����	�� ���� �� ����	��� 9 �� �� ��������� ���
  ��� �� ���
�	� �� �����	
�� ��

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

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

�� 3 ' 5nm� ��� ��	���� �� �
����� ����� ������������ ��� (
��� ��	 
�� ��� �����	��� ����� ����

�� ����� �� ����)��	
� �����	��� ' 100s� ��� (
��� ������� *��� �
��	������ �
��� �� �
�	�� ���

	�� 
�� �� ����� �� ����)��	
� ��
� �����
 +�� ��	���� ��	��� �������	���� ��� (
��� ���	��� ����

�� ����� �� ����)��	
� 	����	��� ' 100s
 +� �����	�	
� �	������ �� ��
��	� ����� ��� (
��� ������

�
�������� ' �� �
����� �� �
���� �� &������&
 !�� �� "���� #
$
%� �
�� ����
�� �� ��	���� ��

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


,	���� #
$
%- +�	��������	
� �� �������
����	�� �� �� �����	��� ���� �� �����	�� �
���.�� ��
���
�� �� ����������� �� �����	�	
� �	������
 +�� (
��� ������ 
�� ��� �����	��� ����� ���� �� �����
�� ����)��	
� �����	��� ' 100s �� ��� (
��� ��	��� �
�� ��� (
��� ���� ��� �����	��� ���	���
�����/'/�	�� ���� �� ����� �� ����)��	
� 	����	��� ' 100s
 ,	���� ��	�� ����	� �� ��������� ���


 ��� �� �
�.��� �� ����)��	
� ��� ����	�� ' ���	�� �� �
���� �	��� �0�
 1�� ����)��	
� ��� �
��	���

����� 	� � � ��2������� �������� �	�� �
�� ������ �	��� 3
� �
�
�.�� ��������� �	�4 ��	���

�� �������� ���� �� ���	�� ����� �� ����� ��5
�
 +� ��
���	�	�� ����
	� �� ��� �
���� ��� ��.�

��	���� �����
	�� �
��� 	� � � �� �
���� ������	� ����	���	.������ ����� 	� � � �
�� �� �*�� ���

����)��	
�� ��	� ���� �� ����� �� ����)��	
� ��.� �����


6
�� ��� ����.��� ���� ��� 	�������	
�� �
���� 	�����
������	���� ���� �� �*�� ����	� ��� �� ���
�	�

�� 7
���� �
�� ��
�� �� �
�.�� �� !�	�8� 7
��� 39
�.�� �� 7
��� &�
�����&4 ��	 ����	� ���

�
���.��� ���� ��� 	�������	
�� �
���� 	�����
������	��� ' ����� ����	�� �� �	�	�
�� �
���� �� ����

��� �����	� ��	�������	
� �
��� ������ �:� ;� <� %#�
  ��� �� �
�.�� �� �
���� �����	� �
��� ��

�
��� ���� ����	�� �
���� G1(t) �= ��) 	�������	
�� �
���� �� ���� ���
��� �� �
���� �� 7
����

G2(t) �� �� �
�� ��
�� -

G(t) = G1(t) +G2(t) 3#
�4

%�



������ ��	�	
 �� 
���������� ��� ������� �� ���������� ��� 
������ ��������� ���
 ��� ������
�����
������� �� ������ �� ��� 
������ ���� ������
���� ������ �� ����������� ������ ����� ������ �� �������
�
����

��
� ����� ���� ��� ��
������� �� ���������� ���� ��� � ��!��� ���
 ��� ������ ������� �"������
�����

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

���� ������

%�� ����� ��&�� �� �"���������� ��� ��
������� �� ���������� 
������� ' �������� �� ���������

�� ��������� �"(����� �))�� ���� �� *���� ��	�+� ,�� 
� �������� ���� ����� �� ���������� �� ��

���
������ �� ��������� ��� �� ���������� �� ����� �� ����������� �� ���
���� �� Tg/T ���
 Tg

�� ����������� �� �� ���������� �������� �� T � �� ������������ -��� ������ �� ���� $�� ���� ���

��� �!��� ���� ������
���� ������ ��� ������� ���� �"�.������� �� ���
�� �� Tg �� � ����$�� ���

�������!��� ��  � ��� /���� ������� �� ��� /���� ������ �� $�� �"�
����� �� 
���� ������������� ��� ��

�"����� �� 3 ' 5nm� ,�� �� ��������� �"(������ ���� 
�� ��� �!��� ���� ����� �� 
�����������

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

���� ��� �� ��� �"(�������� �� ���
���� �� �� ������������ ( �"������ ���� ����� �� ���� �� ��

����
��� SiO2 $�� � �� 
����������� ��� ���� �� ���� �� ��� �"(��������� 0��� �� ���� �� �� ����
���

�"�
����� �� �������� $�� ���������� ��� ����1� �� �"����� �����$�� �� ����
�������

�� $�� ��� ��!� ����������� ��� �� ���� $�� ��� �� ��������� �"(����� ��� ��������� ���
 ��� ������
.

����� ������ �� �������� ����� �� ���� �� �� ����
��� �� �"�.������� �� 2� ��3������ ��� ������
�����

������ ���� ������� �"�� 
����������� ������� ' �� 
��������� ����� -��� ������� �� $���$���

�����!���� ' �"�
����� ��� ��������� �� $������� $�� ���� ���� ������ ��� 
 $����� ��� �"�
�����

���������� ��� ����������� ���� ��� ��������� ���
 ��� ������
����� ������ 4 %� ������������

������ #��� ��� �� ��������� �"(����� ���� ���� ���� $�� 
���� �
����� ������� 5��� ��� �
�����

������������� �� �� ������ $���$�� ���� ����� �"�
����� ��� 
������ �� �"�
����� ��������$��� 6���


� 
��� $����� ��� �"�7�� �� �� ������� �� �� �"������� ��� ������
����� ������ ��� �"��������� �� 
����

)8



������� � ��	
�� ��� 
��� ���
� �� ���� ������� �� ��
����� ���� ��� ���	���� ��
����� �	 ���

���	���� ���� ��� ������
� �������
�� �

���� 
��� ����
� �������
	 ��� ����	��
� ��� �������	��
 ��� 	���� �� ������	��
 � ���
�� �������

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

������
� ��� 	���� �� ������	��
 �
 "�
�	��
 �� ���
����� �	 �� �� ��
��	� ��� �
	����	��
� "��	�� �

#����� $ % &' (� �������� �� "������	� ��)
���� �����	��
	 �� ����
��
�� �
 	������	��� ��� 	����
�� ������	��
 #����� ����� ������ �� ��"���
�� *++, 

��� �� ����	�	�
�

(� "�	���� �	 ��� ����
����� ���
���������
	 ��
� ��� ��	������ ��������� �
	������
	 � ��

"��� ��� ���������� ����������� �	 ��� �
��
����� �
���	����� -��
 ���
	 �� ��� ����������. ����	

�
 ��/�	 	��� �
	������
	 �	 �� ��������
���
 ��� ����
����� �����
��0��� ��	 �
 ��1 ���� ���

���������� -��
 ��	�� �2	� ���� �
	������ ��� �
��
����� ��� �� � � ��� �
/��� �
���	����� �����	�
	� 

-�
� �� ����� �� �� 	������. 
��� 
��� �
	������
� � ��������	��
 �� ���������	�� ��
� ��� ��	������

��������� ���� ��� �
	����	��
� "��	�� �
	�������������� �
 "�
�	��
 �� ���� �
����� �	 ���� ��
��	� 

(� ���
	 �� �����	 �� ��
	 ��� 	������ �� 3�������
4���
�0�� �	 �� *+%, ��� �� ��������� 5
5 ���

�. � �� "���. ��� 6�
�� �������� �	 ��� 6�
�� ����
����	����
�� 7�
��
	 ��� 	��	� �� "�	���� ��� �
	

�0����� ��� ��
� �
 ������� 	���� �� � � ��� ���������	�� ��� 
�����
	 ��
� ��� 6�
�� ��������.

+8



���� ���� �� �	
��
	 �
��� �� �	
������
� �
 �
� ���	
������� 
�� ������
 ��	 �
 ���
	�	
 �
���

�	��������� �
� �
�
� �
����	��������
� 
�����
�� �� ��
���������
�� 
��	
 ���	
������� 
� �
�� ��

�	
������
� ����
 �����	�	
 �
����� �� �
	���� �
���� �
�� ����
��
 �
�����	���
�
�� �� ��	�


�
 ��
 �� ����	���� �
�	 ��������	���
� �
 �� ���	
 ���� �

!���	
 ���� " #
�$����
 %�%& �� �	
������
 �
� ������� 
�� ������
 ' 
���	
� 10 ' 20nm 
� 	���
�
���� ���
	�	
 �
����	��������� !���	
 �	��
 �
���� �� 	�(�	
��
 ) *+�

#
�	 ��
 �
��	��
���
� ���
	�,�
& !���
 
� �
�� 
�� ������ �
� ��������
� �
 (�����
 
� ��
��
�

����
�
�� 
� ��������� �� 	��
�� �����
�	
 �
 (�����
� ' �
�- ���
���
�� ) �+� �����
 
�� �


�	
��	
 �� 	��
�� ' �
�- ���
���
�� �
 (�����
�& �
�	 �� ���	
 ����*& 
� $ (��	
 ����
	 �� �
�	���

Mi0� �����
����� ��-����
 �
 �
�	��� ���
	���
 ��	 (�����
 ���� �
 	��
�� 
�� �����
�	
 
� 
���� '

��
 �
	����
 �
� �
	���
� .���$�
�� �
�- ��� �
 ����	�����
�& ��
 ��	
��
 
� ��
 ��	�
�

��� ����	
 ��& ��
 ����	�����
� ��	
��
� /� �� �
� (�����
� �0�
& �
 �
�	��� ,�� �
 �	��
	���� ��

��	
 �	�� 
� ���	�
 ��	 �
� �
����� ,�� 
�-����
� ��
 ���
����� ��-����
 �
 �
�	��� ���
	���


,�� 
�� �	0� �	
��
 �� (�����
 ,�� ��
�� �
 ���
	 
� 	���
� ����
 ����	�����
� ��	
��
 
� �
�� ���

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

���������
 ��
 (	����	
 	����
 ���� �� ����	��� �
�$�0	
 ��	 
-
���
�

��� �
�-& ��
 ����	�����
� ��	�
� /� �� �
� (�����
� �0�
& �
��
 ���� �
 ��� �� �
 �
�	��� ,��

�
 �	��
	���� �� ��	
 �	�� 
� ���	�
 ��	 �
� �
����� 1�� �
� �
� �2���3& ���� ���� �
 ��� ����


����	�����
� ��	�
& �����
����� ��-����
 �
 �
�	��� ���
	���
 �
� �
����
� ��
�� ���� (
	���
��

�	
��
 �� (�����
 ,�� ��
�� �
 ���
	& �� $ � �
� (�����
� ,�� �
�� �
��
	 �
 �
�	��� 
� �����	
� ,��

�
�� �
 ����
	�
	 ���� �
 �
�	��� 
� �� $ � ��
 �
��
 �	
�������� �
�	 ,�
 �� �
���	
 �� �
�	���

	
��
 ������
 ' ��
 �
�
 �� 	��
��� �
�� ���������
 �
� ���	
������� ��
,��� �� �
�$����
 ��	 �
�

�
�
� �
����	��������
��

�
��
 �
�� �
�
�� �
 �
 �
�	& �
 ���
	�	
 �����
	
 �� 	��������
 ' �� (�����
� 4	 
� �5
����� �
�

���
	����
�� (
	�
� ���
	�
�������	
� ' �� �$��0�
 ,�� ��
� � ���& �
�� ����
��
�� �
 ���
	�	


���� �
 �
	��
	� 6� �$��0�
 ���� ���
	����
� (
	�
 
�� 
	�
��� ���� �
 �
�� 
7 �
��
� �
� ����
�

1�
�
�0	
�3 �� �$��0�
 ���
	�����
�� ��
� �� ���
 ��
	��
& �
��
 �
 �
���	��8
�
� 1���� ��	�
	

�� �
�
���
� ����� ,�� ������
 �
� �
�
�0	
� �
�	 �	�
	 �
� �����
3� 9� 	
�����
& �� �$��0�


 %



������ ��	�
� ��

� ����� �����
�� �� ������ ����
���� �� �������� � ���� ����������� �� ������
��

�� ������
 Mi0� ��� �������� ��� ���� ������� ���������
 � ����� �
 �� ������
 ��
 ������
� ���
�������� ��� ���� ���
�� ������ ����� ������ �� ��������� � 	!�

�"�� ��� ��
����
���� ���
�� ��
 �� �#�
$�� ���������� ���� �� ���� �% ���� �"��� ���� ��������

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

'��$� �� ���������� (�� ���� "����� �&�"��� ��� �&�)�
 �� �������� ��� ��� ���������� �&����*

��������
 �
 �� �������� �+ � �&����
���� �� ���� ��������� �&�
��� ��� �#�
$��� �"�� ��� ��*


����
���� ���
�� ��
�������������� ��
 
�$� ��
�������
�� ,��� ���"��� ���
�-��� �� .(���
�
�. ��

�������� �� ������
 "����� �� �����
� ��� ��
����
���� ���
�� �
 ���� ���"��� /���� ��� �� ���
���
�

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

' �� �
���� �� (���
��� (�� ���� ���"��� ���� ����� ��
 �� ���"��
� � (��� ��
 �&�)�
 �� �� �����
� �


�� �&������� ��� ��
����
���� ���
�� ��� ��� �������
�� ��� ��
������ 0 1��� �������� � �� �����$��

���
�� �� �� (���
���� �&�)�
 �� �� �����
�� �� �����������
 ������ ���� ��� ��� 
��"��� (�� ����

"����� �� ��
�� ���� ���
 ���� (�&� ������ � 
�$� ����� �����
� �� � 
�$� 2��
� �����
� �&��
����
����

���
�� �� �������� �&��
 ��� ����3 ����� ���� �"��� �� �)�
 ��
���� ��� ��� �������
��� ' �����

�����
� ���� �"��� (�������
 (�� �� �&������� ������ �
 � 2��
� �����
� ���(�����
 �� �&�������

���
�� ���� �� ������ 2����$��� �
 ����� �� �� (�� �������� �&�������� ��� ������� ���
� 
���

����2� �� �&������� ������ �� �����
 ��� ��4������
 "������ ���� ������
�� �� �������� �
 ���

������� ���
� 
��� �������� �� �&������� ������ ���(�����
 �����$
����
 ��

� �����$��� �� ���
 ����

��������
 ��� �������� ��
����������� (�� ���
 ��� ���� ��
�������
���

1��� "������ �� �����������
 �� ��������2� ��������
 �
 ����
���� ��� �����
�� �
 ��� ��������

��
�������
��� ���� ������ ���� �� �2���
�� 	 �
����� �&�)�
 �� �� �����
� �
 �� �&������� ��� ��
��*

 5



������� ��	�
� ���
	���
�����	
� ��	 �� ���������� ���� �
� ������	
� �����	
�� �� ���������� 
��

�� ���
� 
��������
� ���
	���
�
�� ��	�
� ���	 
����
	 
� ����	
��	
 �
� �
������
� �
 ��

������
 
� ��
�������
�
�� ���� �
� ���
	���� ������	
��

��� �� ���	 
� ��	�
����

�
 ������	�� 
�� �	�����
 �
 �� ����� �������
 �

• ���� �
 ������	
  � ���� ������ �
�	�	
 �
�� �����
� ��
 ���� ����� �	����
� ���	 
����
	

�
� �
������
� �
 	
�������� ���� �
� ������	
� ��
� �
� ���
	������� ��	�
��

• �
 ������	
 ! 
�� ������	
 ��� �
������
� �
 	
��������� "
����� �
 ������	
 ���� ������

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


�
� ���
	������� ��	�
�� $�����
� ���� ������ 
����
	 �� 	
�������� % �
���
 
��
��
 
� ����

������ ���	
 �
 ��
� 
��	
 �� 	
�������� �� �����
 
� �� 	
�������� % �
���
 
��
��
� $� ���	

�
	���
	 ���� ������ ���	 �� 	
�������� �
� 
��
��
� ���
	�
����	
��

• ���� �
 ������	
 & ���� �'�	�
	��� �� ���������� ���� �
� ������	
� ��
� �
� ���
	�������

��	�
�� (��� ������ ����
��
	 ��	 �
�	�	
 �� �
����
 ������

 
� 
� ����
 ���� �
		���

��
)
� �
 �� �
����
 
� �
 ��
�
	��
 �
� ���
	������� ��	�
� ����� ��
 �
 �� �
��
	���	
 ��	 ��

�����������

 *



�������� 	


��
��� ����������

��������

��� ���� �� 	
���
�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��� �� ������ �� ������ �
 ����
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� �� ���	
��
��� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� ��� ��
���

�� �� ������
��� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� �� ���

���
��� �
 ����
���
��� ��� ������ � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� ��� ����� �� ����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��� �� ������ ���
���� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� �� ���	
��
��� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� ��� ��
���

�� �� ������
��� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� �� ���

���
��� ��� ������ �
 ����
���
��� � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� ��� ����� �� ����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��� �� ������ ����	
������ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� �� ���	
��
��� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� ��� ��
���

�� �� ������
��� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� �� ���

���
��� ��� ������ �
 ����
���
��� � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� ��� ���� �� ����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��� ���	������ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��



��� ���� �� 	
���
��

���� �� ����	
�� ��
� ������ ��������� ��� 	�
���
	�� 
� ������ �
���	�
� �� ��������� ����

	�
����
	�� ���
�� �� ������ �� ������ �
 ����
 ���� �	�� ����
 ���� �� ����	��� ���
	
�� ��
�

������ ���	��	� �� ������ �� �
	 � �

��
 ��� 	�
����
	��� ���
�� 	�
�������
��	��� �!� �� ��
"�	�

�

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

��� 	�
����
	��� ���
�� 	�
�������
��	��� ���
 ��������
��� $ �%�	�� �%
� ��
��
	�� 	��
����� ��
�

����������� �� ������ 	��
����� #�
� �"��� �&������
 
� ��
'	��� ������� �	
 �	���
	������ ����

���
�� ��� 	�
����
	��� 	�
�������
��	��� ���
 �����	���� ��� 
� ��
��
	�� �	���
	������

��� �� ������ �� ������ �
 ����


���� ��

� ���
	��� ��
� ������ ������
�� �� ������ 	�
���
	
 ��� ������ �
 ����
 ���� ��
� �

�	��

��� ��������� ���(����	��� �	��	��� $ �%�	�� �� �� �����	�
� �����
��	��� )%��
 
� ������ �	�����

��	� 
��� &����	�
� �
 �*���� �
	 � �
 ���
��
� �� �
����� +���� �"�	� ����	
 �� ������� ��
�

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


�
���
�� �
��
	
�� ����	�
�� ����� �� ����
	�� �� �	�
�	�

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

�� ,�
�� ��
� ��
� ���	�	��	��� �"�� �� ������ �
 �"�	� 
�� ���� �� �������	��� ��
� �� �
	
��

����� �� ���	
��
���

-� ����
�
�
	�� �
 ������ �� ������ �
 ����
 ��
 ����� �
� 
� �������� �� �	���� �� -������(

.���� ��������
��� ��� 
� ��
��
	�� �
 �/�� ���� "�	� �� !&
�� ��0��� )� ��
��
	�� ��������
�

�%����&	� �%	�
����
	��� �� ����
	�� �� �� �	�
����� ��
�� ��
' �
���� �
 ��
' �����
��� ��

��� �


	� �%���	
 ����� 1

ULJ (|rn,m|) = 4ε

((
σ

|rn,m|
)12

−
(

σ

|rn,m|
)6

)
,

⎧⎨
⎩∀ |rn,m| ∈ R

+∗

{n,m} ∈ (N⊗ N)+
2���3
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 &�4��
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 	� �%���	
 ����� 1

UFENE (|rn,n+1|) = −kFENE (ε, σ)

2
R0 (σ)

2 ln

(
1−

( |rnn+1|
R0 (σ)

)2
)
, ∀ |rn,n+1| < R0 2��03

-� ��
��
	�� �	��
 ��
 ����� �� ����� ��� ��
��
	��� -������(.���� �
 �� 5�#� �
 �%�'��	�� �����

1

Uliant (|rn,n+1|) = ULJ (|rn,n+1|) + UFENE (|rn,n+1|) 2��63

Uliant (|rn,n+1|)|r∼0.961σ � kHar (ε, σ) (|rn,n+1| − 0.961σ)2 + . . . 2���3
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Uangle (θn,n+1,n+2) =
1

2
kangle (ε, σ) (θn,n+1,n+2 − θequil)

2 &��0(

-
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kFENE (ε, σ) :=
30ε

σ2
R0 (σ) := 1.5σ kangle (ε, σ) := 2ε &��1(
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 ε = 40meV �

�������� � ��
� ������ �� �������!"
��� #������ �� ������

�
������ r σ 1 nm
$������ E ε 40 meV
%���� mm m 1000 mu

����� �� ����� τLJ
√

mσ2/ε 15.8 ps
&�����
� P ε/σ3 6.4 MPa
'������� �� �$($ kFENE 30ε/σ2 1.2eV/nm2

�
������ �� �$($ R0 1.5σ 1.5 nm
'������� kangle 2ε 80 meV
)���� �*��������� θangle π π
+���������� TLJ ε/kB 481 K
&�� �� ������ δt 0.005 , 0.01τLJ 0.158 ps
(
���� �
��� �� ������ ��� ����� N − 50
(
���� �� ������ Nchaine − 100
(
���� �
��� �� ����� NTotal − 5000
-������ ρ 0.85/σ3 ∼ 1.6 103 kg/m3

+����� �� �� �
.�� �� ��������
� La
3
√

NTotal/ρ 18.4 nm

+���� ���
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�������� ��������� &�� ������� δt2 ��

��� �� ������ ����� ��� /����� ����� 0.005 �� 0.01τLJ � &
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���2
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Rn (t) = X0 (t) +X1 (t) cos
(πn
N

)
+X2 (t) cos

(
2πn

N

)
+ ... %&�'(

Xp (t) =
1

N

∫ N

0

dnRn (t) cos
(pπn

N

)
%&�)(
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〈Xpμ (t)Xqν (0)〉〈
Xp (0)

2〉 = δpqδμνexp

(−t

τp

)
%&�3(

τp = τ1/p
2 %&�&4(

τ1 ∝ ζ
N2σ2

kBT
%&�&&(

�5 p ∈ N
+∗ �
� �� ��
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�� p = 1 �����
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 ���
���� �� 	��
 ���	
 {μ, ν} ∈ {x, y, z} ⊗ {x, y, z}�
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 �������
� &��
 �����
 ���� �������
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 �����������
 "����
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 ����� �������� ���
 ����
 �������� ��� �� ������

���
 
����� �� ������� �#�
���� ������������ %�� ������� ����� ��
 �����������
 "����
� �� ������

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

* ���� �������
� +�� ������� , "�� �� - Efaible := εLJ = ε ���� ��
 �����������
 "�� ��
 �� �$��

.�� ��� /���
 �� ��� ������� , "���� - Eforte := α (ε) ���� ��
 �����������
 "����
 �� �$�� ����
��

'$������� �� ����%���

����� �� ���	
��
���

�� ������ ��������� ��
 �����������
 "�� ��
 �
� ��!* ���
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�

�� ���� �
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�� ��� �� ��������� �� �������01���
� (��� �� ������ "����� ���
 ����
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��������� �����
 �� "���� �� ��������� �� �������01���
 �� �������� �#������� �� �������01���

ε ��� ��� ������� ����� �� α (ε) %�� ����� ��
 ������
 ����� 4 * 8ε� �� ������ �
������ �
� ����

������%�� �� ������ �� ������ �� ���
� ��� %�� ���
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 �� ���
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 * ��������
  ����
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��'������ ��
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Ufort−iso (|rn,m|) = 4α (ε)

((
σ

|rn,m|
)12

−
(

σ

|rn,m|
)6

)
,

⎧⎨
⎩∀ |rn,m| ∈ R

+∗

{n,m} ∈ (N⊗ N)+

α β

α β
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��
 ������ �� ������������� ��
���� ��	������

������� ��� ������������ ������ α 5 � 8 ε 0.2 � 0.32 eV
����� ��� ������������ ������ β − 0.02 � 0.33
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� !"#$ �� ����� �� ���
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� ��������"
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�
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��&
� �� *��
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� ������������ !"+"#% ���
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��� )��� ���
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��&
� ��������% ��

�� ��� 
� �������� �� ������������
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� � 8ε ����

�
������� )�
���� �� β"

0����� !"#"+$ �� �������� �� ������������ �����
� g (r) �� 
��&
� �������� �)�� ��� �������

�(����������� ����� �� 8ε �� �
������� )�
���� �� β" �� ��� ������������� � 
� ���
�&�� )���

���� ����������� � ��� ����� ������ ���
���� �)�� 
� ������� ��� ������������ ������" ����� $

ε = kBT = 40meV "

1 ���
�&�� )��% 
� �������� �� ������������ �����
� �� 
��&
� �������� ��� �
�� ��������� ��� ��

�

�� 
��&
� �� *��
�� �� �����% �� �������
��� ���� 
� ��� ��� ��� � ∼ 1.1nm" '� ��� ����������

� ��� )������� �

������� ��� �� �� ����)��� ��� ��� 
� 
2
� ������" 0������ �� 3��
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� �������� �� ������������ �����
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����� � ε = kBT = 40meV �
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 �������� �� ������������ �
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������
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 �� β� ,� ��'���� �$���� �	��� ����� � - � �
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 * ε = kBT = 40meV �
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�������� f (p, q, t, α, β) �� �����
���� )���	+ ����� - ���������� �
� ��� ���.���� ���������� ����

�
 /���� ��	�0�

〈Xpμ (t, α, β)Xqν (0, α, β)〉〈
Xp (0, α, β)

2〉 := f (p, q, t, α, β) )���	+

(��� 
����� �
�� �� �.
����� ����
�� ������� �,����
��������� ���1�� �� ��������� �� �� �
 �������
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����� ��� �
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������������
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��� �� α �� �� β ��������� �� �
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� kd ∼ 500ε/σ2 ∼ 20 eV/nm2
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�� ���+������!
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, �� �������� ������� �� ��	
�����
 
� β 	��� 	����
���
���
�� ����
���
� (���� ����
���
 � ε = 40meV = 0.83kBT 
� E0 = 4ε�

����� ������	� 
��	
�����	��

.��� �
��
 ����/�
����� ���� ������ �
	�
���
 �
� ���	
� �
 �� ����/�
����� ����� 
� �
� ������
� 	���

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

��	0�
/��	0�
� 1��� ������ ���� !�
 ���� �
� �#����
� ���
������
�� �
� 
&
�� �
� ���
��
�������

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


���
�3��� 	�� ��
 ����#�
 !���������
� 4�� �� ����
 ����5 ���� ����� ����� �
 	�
��
� ���
 �


6���
 	��� �� ����� �
 β = 0.10 
� 	����
��� ���
��� �
 ����
���
 �����
������� ����
 α� 
���


���� �
 ��� ������	
, �� 	�
����
 �"��
 !�
 ���� �
���!���� ��
�� !���� # �� ���
�����
�
�� ��

�
�	� �
 �
��%����� �
 �� �"���
 
� �������� �
 ����
���
 �
� ���
�������� ����
�� �
 �������
�
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��� �� ���� ��� 	
�� ��� ����
��� ��
��
	��� 	
�� ������ ������ 	����� �������� ���� �
�� �� �������

��� �����
�� �
���� ��� �� ����� � ��� �
������� �� ������� ����� �����
� �
��� ������� � ������ ���

���������
� �� �� 	�
�������� �� ������� ��� ���������
� ������� ���� ������������
� �� ����������

���� ��������� �����������
� ��� ������� 	��� �� 	�
�������� �� ������� �� �����
� ��� 	������  �

���������� ��������� α �
�� �������
�� �� ���	� �� ��� ��� ���������
�� �
���� �� �� �
���������

�� ���	� �� ��������
� �� �� ������ �� ��� �
������ ���� ��� ���� ��� �� ���������
��

!����� "�"�#$ %� 	������ �
�� �� &
��� 	
�� �� ����
 �� β = 0.10 �� 	�������� ������� �� α�
'
��� ���� �� ��� ��
��
	�� �
�� 
�����
�� (�) ��� �� 	������ �
�� 	��� ���*����� ���� ���
�
����
� ��	
��������� �� (��) �� �������������� �� ���	� �� ��������
� �� �
����
� �� α� +����
��������� $ ε = 40meV = 0.83kBT �

,��� ��� ����
��� ��
��
	� �� 	����
�� ������ ��������� ��� �
�� ����������� ����� �� α = E0 = 4ε�

�
�� �� �������� "�"�-� .
�� ��
�� �� ��� ������� ��������� � 	����� �� �������� ���/�� ��� ���������
��

�
���� ��� �
� ����
��� �
����0��� � ������� �������� ,��� �� ��� ��� ����
��� �������
������ �����

������� ��� ����� � E0−Dir8ε� '��� 	��� �� �
�	������ �� ��������� �� 1���� -�2�" �� ���	����

	��������� '� ������� �
�� �
����� ��������� �����������
� ��	3��4��	3�� �� �
����
� ��� ������ θ1

�� θ2� %�� ���������
�� �
�� ���
������ 	
�� ��������� �������
�� �� ����� �
�� ��*����� 	
�� ���������

�� ��� ������� ���/�� �� ��������� �� �� ���� �
���� ��� �������� 	��� ������� 	
�� �� �
�� ���/���

%� ���
��� ��
�� ��� �
�� 	
��
�� ���������� �
��� ���� �� ��� ��
��
	�� ����� ��� �� 	������

�
�� �� &
��� ��� ��� �
����
� ��	
��������� ����
������� �� ���	�� '��� ��� �5 �� ���� ����� � �

�� �/�� �� �
������� �� ��� �����
�������� ��� �
�� ����
������ �� �*
����� ��� ���������
�� �
����

�� �
�� 	�� ���� 	�� �� ������� 6�������
��4�
�� � �� �
�� �� ��������
� �� �
����
� �� β� �
��

�� 1���� "�"�7� .
�� ��
�� ��*� ����
���� �� ������� ������������
� ��� ���	� �� ��������
� ��
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������ ����	
 �� ���
��� 
��� �� ����� ���� ��� ������� ������������� α = 10ε �� ���������
������� �� β� ���� ��������� ��� ���� ��

� ���� ��  ���� ����!� �� ���
��� 
��� ���"���� ����
��� #������� �$����������� �� ���� �� ����������
��� �� ��
�� �� ����$����� �� #������� �� β� %����
��������� 
 ε = 40meV = 0.83kBT �

#������� �� �� ������� ��� ������������ #����� ���� �� ��� ��� �&��'
�� ���������� (� & � ������ ����

���)
*
�� ������� ��� �������

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

�� �� ������� ��� ������ #����� ���� ��� ��� �&��'
�� �������������� ���� ��� ��  ���� ������ ,�

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

��� ����������� #���� �� ���� �� ��
��� �������������� ��� �+����� -��� ����$�� �� #��� ��#���� ����

�������������� �� ���� �� ����������� ��� �� �+���� ������ �� ������� ��
���� ���. ��� ���
��������

�� ��
�� �� �� ����$����� �� #������� �� ����� β�

-������ / ��� ����&�� ���� ��������� �� ���
��� 
��� �� ����� ���� ��� �&��'
�� ��������������

���������)���� ���� ���������� 
��+�
������ ��� ������������ #����� ��������������� ����� ����

��
���$� ���� ��� ��� #�������� ����������������� ������� ��� 
���� �� ����$����� �������� ��

�������� ����&�����
���� ���� ��������� �� ��
������� ��
������ ���� �������� ���������� �!�0� ��

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

#������ 1��� �
������ ��� ���� �������� �� 
��'�� �+�������� ���� ������ �"����� ��� �������

�� ��
������� / ������ �� #�������� 
��+�
������� ���� �������� 1�

� ���� ������� �� ����

��� ��  ���� ����0 �� 
��� �� ����$����� �� �� �+���� ���� �� ���&
'�� ������� ���"���� ���� ���

#������� �$����������� �� �&�� e−t/τchaine � ��

� ���� �� ��� ��������� 1��� ��� �$������ ��� ���2��

�� 
�&������ ������� �� ��� ���� �3�� ���� ������� ������ �� 
*
� �� ������ ��� ����� ����

�� ��
�� �� �� �������� �� �� �+���� �� ������� �� ��
�� �� ����$����� �� #������� ��α �� �� β�
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 �� ���
��� 
��� �� ����� ���� �� ��
��� �� ������ ������ ��� ����� �� ����
�

β = 0.10� ��� ������� ������������� ����� α = 8ε ����� ��� ��� ������
��� ���� ��� ��������

������������� �� � �� e−t/τchaine � !���� ��������� 
 ε = 40meV = 0.83kBT �

������ ����"#
 �� ���
��� ��
�� �� ������ ������� $ ���������� �� �� �%���� ����&��� �� �������� ��

��������� α ��� ������������ ������ �� ���� ��������� ������� �� ����� β� �� ����������
��� ���� ��

��� ��'��%������ !���� ��������� 
 ε = 40meV = 0.83kBT �

()



�� ����� �	�	
� ��
 �����������
 �����
�������� �� �� ����� �	�	�	 ��� ��

� ����� ���� ����� 
����

�� 
���� �� �� ������
��� �� �� ������� ��� ����
� ������
�� �� ����
��� �� ��������� ��� ��
����
����

���
�� α �
 ���� ��������� ������� �� β	  
 �� ����
����� ���� ����� �� ��� ��!�������� ���� ���������

���
��� �����
 �� "��� # (α−E0−Dir)/kBT 	 $��� ����
�
��� ����� % � ��� ������
�
��� �� 
���� ��

������
��� �� ����
��� �� ��������� ��� ��
����
���� ���
��� ����
����
 ����� ���� �� ��� ���
�����

���� ���� ��&�������	 '����(�����
� ���� ����� ��� ������� ����
���
��� �� ���&�
 ��� ��
����
����

���
�� ��� ��
 �� ���)�� ���� ��� �%�
(��� �����
������� # ������ E0−Dir ∼ 8ε� ���� �� ������ �����
��

�� ��� ���� ���
 ���� �� 
��
�	 *����(�����
� )��� ��� ��� �����
���� ���
 ���� �����
��
�� ����

��� �%�
(��� ���
������ ���� ��� �+��� ����
� ���������� ��������
�
��� �� 
���� �� ������
���

�� �� ������ ���
� �������)�� ���� ��� ���� ���(��� ���
���� �
 �����
������	 '�� �������� ����

��� �%�
(��� ���� ��� �����
� �� 20%� �� ΔE = 3ε ����� �� Δτchaine �� ������� ����� ������	

��������
�
��� �� 
���� �� ������
��� �� �� ������ ��
 ��������
 ��� ����
��� �� �� �����
�	

'�� ������� ���� ��� �%�
(��� ���� ��� �����
� �� �������� ���
�� �� ������� �� 4%� �� ��� �����,

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

∼ 0.5 (α− E0−Dir) /kBT ����� ��� ��� �%�
(��� # 25% ����
����
��� ���
� ���
 ���� ������� �� ��

���
� # (α− E0−Dir) /kBT 	  ����� ��� ����� ����� ���� ��� �%�
(��� ���
������ ���� ����
�
���

���# ���
�� ����� �����
� �� ������� �� 10% �� ��
���� �� �����
�������
 �� 
���� �� ������
���

�� �� ������ �� ����
��� �� ��������� ��� ��
����
���� ���
�� ���)�� �����
�� �
 ��� ���
�� ���� ���

�%�
(��� ���� ��� �����
� �����
 �� 10 # 33% ���
��
 ������� �� (α− E0−Dir) /kBT 	

-����� �	�	

. �� ������� 
���� �� /����� ����
�� # ������
��� �� �� ������ ��
�(��� �� ����
���

�� ���)�� ����
����
���� ���
�� ��� ���
� �� ������ β ��� ��
����
���� ���
�� �
 ���� ���������

������� ��������� α	 0��
� ��������� . ε = 40meV = 0.83kBT 	
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�� ��� ���� �	
��� �� 
��� ������ �� �	 ������� ��� �����	
����� ������ ��� �	 ����� ������� ����� �����

��� ���� ��������� � �	 ����� ����� �� ���� 	����� 
��� ��� �	 ��� ��
��
	�� �� 
����������� ���

����� �� ���	�	���� �� ���
���� �� ��������� �� �� �	 ������� ��� �����	
����� ������ ��� �	 � ��

��� ���� ��� �!������ ����������

�� ��"� ���
 �� ��������� �����	���� #���$ �� ������
�� ��� %��� �	�	������ ���� ������� ��
��
�

��� �!������ ����
�������� &

τchaine−Dir (α, β) = τ1exp

{
Log10 {γDir (α− E0−Dir) β + 1} α− E0−Dir

kBT

}
#��'$

γDir (α− E0) = ã (α− E0−Dir) + b̃ #���$

�( ã �� b̃ ���� ���� 
����	���� ��� ���
���  ��� 	)������ � �	���� �� �	%��	� ��*+ 
�,	���� &

-	 
	���� �� α 8ε 9ε 10ε 11ε
-	 
	���� �� γDir (α− E0−Dir) 1 37.6 52.7 75.9

.	%�� ��*& -�� 
	����� �� �	 ���
���� γDir (α− E0−Dir) �� ���
���� �� ��������� �������	
���� ������
/���� ��������� & ε = 40meV = 0.83kBT �� E0−Dir = 8ε�

-� �	%��	� ��* 	��� � ���������� ��� �	�	������ �� �	 ���
���� γDir (α− E0−Dir) �� ���� ��� �!�,

����� ����
�������� ���� 	
��� ã = 24 �� b̃ = 5.8+ 
��� �	 ����� �������

0����� ������& 1 �	�
2�+ ��� 
	����� �� �	 ���
���� ����	�� �	 ������	�
� �� β �� ����� ��
��	)�������� �� �	 ���
���� ãα + b̃ �	��	�� �	� 
�� ������� 1 ������+ �	 ���
���� h (α, β) ����
��������� 
	���� ���������� /���� ��������� & ε = 40meV = 0.83kBT �� E0−Dir = 8ε�

-	 ���
���� �� �����	���� #��'$ ���
��� ��	������ 
���� &

τchaine (α, β) = τ1exp

{
Log10

{(
ã (α− E0) + b̃

)
β + 1

} α− E0

kBT

}
#��3$

-������%�� ��� ��	������ �� 
���� ���	���� 	
�
 ���� ���� �2!����� ���� ��
����� �� ���	������ �	��

�� �	%��	� ��'�
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α 	
��
���
 �
� ���
�������� ����
� �
 8 � 11ε
β 	
 ����� �
� ���
�������� ����
� �
 0.02 � 0.33
τ1 	
 �
��� �
 �
	������� �
��
 �����
 ���� ���
������� ����
 ∼ 105ps
ã 	� ��������
 �
 ����	��
 ��
� 	
��
���
 ã = 24ε−1

b̃ 	
 ����	��
 �
 	� �������� γDir b̃ = 5.8
E0 	
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 � ������ �
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���������� �� �� ���� ���
 %��� �����
��� &��� �� 
�
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 ���� �� ��������� ���� τA6 ∼ 104ps ∼ τchaine (α = 0, β = 0) /26 �� �� 
�����

����
 τA6 ∼ 2 × 105ps (�� �
� �) ���  ����
 ���� ��
 �����������
 �����
� *��� 
� ��������
� 
��


��+����� , ����
�� �� �� ��
 
�
����
�

-��������� (�� ���
 
����
 (�� �� �������� .
�
/0 ���
� ���
 ���� ��" �� �� ���
 ������� ��� �����


������� ���� �
����� �� ����
 �� ���������� , ������ ��#����� &�� �������" ���� ������� �� ����


�� ���������� �����  ���� ����� ���
 �����
 ���������� ��� �������� (������� (�� �
� �� ��������

F0 (t)� *������ ���� �
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F0(t)

e−t/τF0 τF0

τF0

τF0(α, β, T )

α

7ε α ≥ 8ε

t



t + Δt

F0(t)
α = 6ε 10%

τF0 ∼ 103ps
ε = 40meV = 0.87kBT
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��
f{1,A(1,2)} (t) �

f{2,A(1,2,3)} (t) �

f{3,A(3,2)} (t) �

f{4,A(4,5)} (t) �

 ���� ���� !�� ����
�� ��� �	����	�� f (t) �� �� ��
�� ����� � ��������� t ���� �� ���
��

f{5,A(4,5)} = f{4,A(4,5)} �� �� ����
� �� �� �	����	� f ��� �
��� 
	
� ��� ������ 6 �� 7� "
� �� ��
�� �����

�	
� �	���� � ��������� t + Δt �� �	
� ��	�� ����	�
��	� �� �� �	� �������� 
������ 
� ���
�

Δt� !�� �������� A(1,2,3)� A(1,2) �� A(3,2) �� �	�� �������� ��������� A(4,5) ��� �	
#	
�� 
������ �� �	
�

��	�� ��	�� �	
���
$ �������� �
� �� �	�� �	���� � A(1,4,5)� A(1,4) �� A(6,7)� %�� �	
���
$ ��������

�� �	
� ����������� 
�� ���� �� ��� �� �� �	����	� f �� ����	�� �	�������� �
� ��� 4 �������� ������
$�

& t+Δt �	
� ��	�� �	�� �

�	����	� f (t+Δt) � ��������� t ����
��
f{1,A(1,2)} (t+Δt) '

f{2,A(1,2,3)} (t+Δt) '

f{3,A(3,2)} (t+Δt) '

f{4,A(4,5)} (t+Δt) �

 ���� ��(� !�� ����
�� ��� �	����	�� f (t+Δt) �� �� ��
�� ����� � ��������� t+Δt ���� �� ���
��

)��������� �
� �	
� �	������	�� �� �������	� �� �� ���� �� �� �	����	� f � �	
� 
	
�	�� �	���� ��

�������	� ���*������
� �� �� �	����	� F1 (t) �

F1 (t) =
1

Nforte

Nforte∑
n=1

f{n,A(n,m,...)} (t) +��,-

	
 
	
� 
� �.��/�� �
� ���� ���� ������ �

F1 (t) = lim
Nforte→+∞

1

Nforte

∫ Nforte

0

dnf{n,A(n,m,...)} (t) +���'-

%	��� �	
� ����	�� ��� 
� 
�
 
�
� *�
�� �� �	����	� F1 (t) ��� �� �	����	� �� �	�������	� ���������

�� ���� �� �	
� ���������� �
� �� ���
� �� ��� ��� �������� �� ������ �	����� %� ���
� ��� �����������

��� ����� �� ���
� �
��� ��
� � 
� 0 �	����
 1 �� �� �*����� ���� 
�� �	��
�
� �� ��	���� �� �
���
��

������ +3 	
 4-� 
	
� �� ����$�� 

���
� �� ���
� �� ����$���	� ��� ������ ������� τMono−faible ���

����������� ������ �� ���
� �� ����$���	� ��� ������ �	���� τF0 � "� �	
� ����	�� �� �	����� �
� ��

����$���	� ��
�� �*���� ����/�� �	������ 
�� �� ����$���	� 
��������� � 
�
� 
����� ��*����� �� ��
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t+Δt

τF1

F0

F1

F1 F2 F3 . . .

F2 F1

F0

F2 F1

F2

F2

1 2

A(1,n,m,...) A(2,o,p,...)

1 2 F2

τMono−faible

τF0

f (t) f{n,A(n,m,...)} (t)

n A(n,m,...)

f (t) A(o,m,...)

f{n,A(n,m,...),A(o,p,...)} (t) f{n,A(n,m,...)∪A(o,p,...)} (t)



��������� �	
� �	

	�� ���	������� �� �����
����	� �
���� �� �	�� �
� �	
� �� �	
����	��� q �	��

��� ������� �� �	
� �
�	�� f
{n,

q⋃

i=1
A(ni,mi,...)

}
(t)� �� �
� ��� 
�� ������������	� �� �� �	����	� f (t)�

F2 (t) =
1

2Nforte

Nforte∑
n=1

f{n,A(n,m,...),A(n+1,p,...)} (t) + f{n+1,A(n,m,...),A(n+1,p,...)} (t) ������

F2 (t) =
1

2Nforte

Nforte∑
n=1

n+1∑
i=n

f{i,A(n,m,...),A(n+1,p,...)} (t) ������

	
 �	
� 
� ������� �
� ���� 
��� ������ �

F2 (t) = lim
Nforte→+∞

1

2Nforte

∫ Nforte

0

dn
n+1∑
i=n

f{i,A(n,m,...),A(n+1,p,...)} (t) ���� �

!� ��
� �
	�� �� ������ �
� �� �	��� �
� n+ 1 �"�#���
� 
���
����� �� n �� n+ 1 ������������� $

�� �%�� ������� &� �� �%�� ��'	�� �� �	����	� F3 ��� �� �	����	� �� ��������	� �� ��	�� ��������

�
�������� �
� �� �%�� ������ �� 
� �	
� �	���� ��� ���	�����	�� �
� �� ����� �� ��������	� �"
�

�	����
 �� �� ������ �
� � 
�� ������ �	�����(�� $ ����� �
� ������ ��	�� (����� �	���� �
� 
�� �%��

������ �� ���� �"����� �	��� �

F3 (t) =
1

3Nforte

Nforte∑
n=1

f{n,A(n,m,...),A(n+1,p,...),A(n+2,o,...)} (t)

+ f{n+1,A(n,m,...),A(n+1,p,...),A(n+2,0,...)} + f{n+2,A(n,m,...),A(n+1,p,...),A(n+2,0,...)} (t) ����)�

F3 (t) =
1

3Nforte

Nforte∑
n=1

n+2∑
i=n

f{i,A(n,m,...),A(n+1,p,...),A(n+2,o,...)} (t) ����*�

	
 �	
� 
� ������� �
� ���� 
��� �"������ �

F3 (t) = lim
Nforte→+∞

1

3Nforte

∫ Nforte

0

dn
n+2∑
i=n

f{i,A(n,m,...),A(n+1,p,...),A(n+2,o,...)} (t) ����+�

,��	�� 
�� �	��� �� �	��� �
� n + 2 �"�#���
� 
���
����� �� ��� (����� n �� n + 2 �������������

�	
��� ��� ��
� $ �� �%�� ������ - &� �� �%�� ������� 	� ��
� ������ �� �	����	� Fq �
� ���

�	����	� �� �	�������	� �� q �������� �
� �� �%�� ������ �

Fq (t) =
1

q ×Nforte

Nforte∑
n=1

n+q∑
i=n

f
{n,

q⋃

i=1
A(ni,mi,...)

}
(t) ����.�

	
 �	
� 
� ������� �
� ���� 
��� ������ �

Fq (t) = lim
Nforte→+∞

1

q ×Nforte

∫ Nforte

0

dn

n+q∑
i=n

f
{n,

q⋃

i=1
A(ni,mi,...)

}
(t) ����/�

0� �	����	� Fq ��� �� �	����	� �� �	�������	� �� q �������� 
	����� ��������� �
� �� �%�� �������

1	��� �	
� ��� �	����	�� F1 �� F2 �
� �	�� ��� �	����	�� �� �	�������	� �"
� �	����
 �� ������

.2



����� �������	 �� ���	�	� �� 2 �� 3 
����� 
��	 F1 �� �� ���	�	� �� �� �������� ��
�	��� ���� 
�����

��	��� �� �� ���� ������ 
��	 F2� �� �������� Fq ��� �� �������� �� ��		������� ���� ��	���� ��

������ ��� � ��� �������	 �� q 
����� ��	���� �� ����
�� ����	�� � 
��	 ��� ������ ��� � 30% ��


����� ��	���� F5 ��� �� �������� �� ��		������� ���� 
��� �� �� ������ ��� ���� ����	�� ∼ 15 
������

30% �� 
����� ��	��� ������� �������	�� ��� 
���� ��	 �	��� 
��� ���
��	 ��� ����	������� ��	��� �� F5

��� �� �������� �� ��		������� ���� ��	���� �� ������ ��� � ��� �������	 �� 5 
���� ��	��� ��� ��

5× 3 = 15�

���� ������ 
��� ����� ���������� q �� �������� Fq ���� ��	� �� �������� �� ��		������� �� ��

������ ���� 	�� !��	 	�
	���	� ������
�� 
	�������� ��� ������� ������ �� 50 
������ ��� � 30% ��


����� ��	���� �� �������� F15 ���� ��	� �	 � 
	���� �� 
	����	 ���� �� "����� ����� �� �� ������

���� 	� 
������ �� ������ �������� #$ 
����� ��	���� 50× 30% = 15�

%���	� &�$�'( )�����	����� ����� 
�	��� ����� ������ * 12.5% �� 
����� ��	��� ��� ��� �� ����	������

���� �����	�� �������� +� �������� F1 ��� �� �������� �� ��		������� ��� ,���� ���������� 
�	 ���


��������� ���	� �� �� ���
� ��
���� �� 	��������� �� ��� ,���� ��� τF1 � +� �������� F2 ��� �� ��������

�� ��		������� ��� ,���� ���������� 
�	 ��� 
��������� 
���� �� �� ���
� ��
���� �� 	��������� ��

��� ,���� ��� τF2 �� �� �������� τF3 ��� �� �������� �� ��		������� �� ����� �� 
�	��� �� �� ������ ��

����� ���	��

-�	 �� ���	� &�$�' ���� ����� ��������	����� ����� 
�	��� ����� ������ * 12.5% �� 
����� ��	��� ���

��� �� ����	������ �� 
������	� 
������ +� �������� F0 ��� �� �������� �� ��		������� �� 
��	� �� ��

���
� τF0 ��� �� ���
� ����� ����� �� ������� 
��� �������� * ���� 
����� 	����� �� ����	������

��	 ������� 
��	 �� ������	� +�� ,���� ���������� 
�	 ��� 
��������� ���	� ���� ��� ��	����� ��


����� ��	��� �� ����	������� ��� ,���� ��� ����� �������� �� ��		������� F1 �� ���	 ���
� ��
����

�� 	��������� ��� τF1 � +� �������� F2 ��� �� �������� �� ��		������� ��� ,���� ���������� 
�	 ���


��������� 
���� ��� �� ���
� ��
���� �� 	��������� �� ��� ,���� ��� τF2 �� �� �������� τF3 ��� ��

�������� �� ��		������� �� ����� �� 
�	��� �� �� ������ �� ����� ���	��

./



���� ��� ���	 �
������
�
�� ������
�� �
�� ���
�� �
����� ��� �
��
�
�� F1� F2 �
 F3 �� �
��
�
� ��

�� 
������
��� �
 �� �� �����
� ��� ��
����
�
�� �
�
�� � �� �
�� �
�� ��� ���
���� ��

�
��� �
 �
��

��� ���
���� �����
�
������

����� �����	
� ����
��


���� ��

� �
������
�
�� �
�� ���
�� �
����� ��� �
��
�
�� F1(t) �
 F2(t) �� �
��
�
� �� �� �����
�

��� ��
����
�
�� �
�
�� �
 �� �
��
�
� �� �� 
������
��� �
�� ��� ���
���� ��

�
���� �
�� ��
��

������� ��� �
��
�
�� �
�� ��� ���
���� ���� ��� ������� ����
����
�
� �
�
� α = 6ε �
 �
�� ���


������
���� �����
 �� 430K � 581K�

������ ���� ! "� �
��
�
� F1(t) �
�����
����
 � �� ����	�
�
� ��� ������
� �
�
� ���� �
� �#��
����

���� ��� �
��
�
� �� 
��� Ae−t/τRapide−F1 + Be−t/τlent−F1 + CF1 �
�� �� ���
��� ���� ��� �������
����
����
�
� �
�
� α = 6ε �
 ��� �����
� �� �����
�� �
�
�� �� 25% � ��� 
������
��� �� T = 470K�
$��
� ��������� ! ε = 40meV �
 ε/kB = 481K�

�� �������� F1

%�� �� &���� ���� �
�� ��
�� 
���� �� �
��
�
� F1(t) �
�� �� �� �
� ���
���� ��

�
�� ���� ���

������� α = 6ε� ��� �����
� ����
����
�
�� �
�
�� �� 25% �
 � ��� 
������
��� �� 470K� '� � � ���	

�����(��� ! )�* �� �
��
�
� F1(t) �� ����	� ��� � +��
� ���� 
��� ���� ��� �
��
��
� CF1 �
 )��* ��

���
�� �����,�� �� ��

� �
��
�
� ����
 ��� �
������
 ��� ����� �
��
�
� �	�
���
����� ����
�����
�

���� �� ���� 
���� �� ����	�
�
�� ���� ���
-
 ��� �
��� �� ���	 �
��
�
�� �	�
���
������ ����

���	 
���� �� ����	�
�
� τRapide−F1 �
 τLent−F1 � .	����
�� ���� �� ���� ���� �� �
����/��
 ���

01



������� �	 
��
�	��� CF1 �� ���
���� �� β� �� ������ �������	
����
 �����
 �	� ����� �� ������� ��

�� �	 ������	�����

������ ������ �	 
��
�	��� CF1 �� �	 ���
���� F1(t) �� ���
���� �� ������ �������	
����
 �����
 �	�
����� �� ������ β � �	�
�� �� � ������ �� ���
���� �� �	 ������	����� �	 �	���� �� CF1 	�������

��	�� �	 ������	���� �	�

�� �	�
 ������ �� β 
����� ��
��������

 �� �	 !���� ����� � �	�
��� ���
 	���
 ��	
� �	 
��
�	��� CF1 �� ���
���� �� ������ �������	
����


�����
 �	� ����� �� ������ β �� � ������� ���
 	���
 
���� �"�� 
��
�	��� �� ���
���� �� �	 ���#

���	����� ��
 �	��	����
 �� ���
���� �� β 
��� ����$� ��
��������
 �� �	���� # �	���� 
	�� ����#"���

� %&'()*� �	�
 ���
 ���������
 
���� �	��	���� # �� �	 
��
�	��� CF1 
����� ����$� ��������	���

�� β� +�	�� � ���� �� �	 ������	����� �	 
��
�	��� CF1 	������� ��	�� �	 ������	���� ��������

+��� 
��
 ��,
���� ����#�� ������ � CF1 -

.��� �
� ��� � ���/ ������0��
 ��������
� �	 �����0�� �
� ��� � �	 ��!������ �� 
���� ���
���� ��

�	 �	���� !��� �� �	 ��1�� �� 
����	���� 2 �� , 	 ��� 
�	�
� ���� ��� 
���	���
 �����
 �� �	 �	���� ��

��	����	� ��3� ���	/�� ���������� �� ���	

��� ���� ��	�
�� ������ �� 
�
��� ������0�� �
� �� ���

���
 
�������� � �/�������� 4���� ���
 ��	���
 �� �	�
 �	 
��
#
�
���� 5�(�(� 
�� ��
 !����
 ��

5�(�6 � 5�(�7� �� ������ �� �����
 �	� 	����	� �	��� ����� 2 # ����� 8��� ���� ��
 �����
 
����
 # ��

11 �����
 �	� 	����	�� 9	�
 �� 
	
 ��
 	����	�
 ���� �������/� ��
 �����
 ��� 
� �������� ���
��


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

�	 ����� �� ��� �� ��	����	� # �����	
��
 �	� ��	����
 �����
� 
� ��� �	�� ��� �� ��,	� �� ��	����	�

���� ���	/�� � ��
 ����
 ���� ��	��
 ���� "��� ��
���
�

�� 
�
��� ����� ������ �� ��� ���
 ���/���
	����� :�����
 ���/����� �� ��	����	� �� �	 !����

����6� �� �
� 
��
����� �� ���
����
 �����
 �����
 �� �����	
����
� �	�
 �	
 
��������� �� 	 ��	������

�	�
 
�� 
;�� ���/ �����
 �	����
� 
�
� ���� 	������ ������ �� ���
����
 �����
 �	����
 
����� ���
�


� ����������� ���� 	����	� �� �����
 �����
� <� ����� �� �	 ��
��� �� �	 ���
���� F1(t)� ���
 	���


�	 ����� 1 
� ������ � ���/����� �� �	 ����� 2 ���� ��	�� � ����� ���� �	�� �	���� �� �	 
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�� ε/kB = 481K�
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��	� �
��� �	� �� ��	��� �� �� ��	�� τRapide−F1−Dir �� �	� �� ������ �� �� ��	�� τLent−F1−Dir� ��

�������� ����� �	� ��	� ������	��� ��� �	� ��� ��	� ����� �	�
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τRapide−F1−Dir(α, T ) = τ 0Rapide−F1−Direxp

{
ΛRapide−F1−Dir

α

kBT

}
"����#

τLent−F1−Dir(α, T ) = τ 0Lent−F1−Direxp

{
ΛLent−F1−Dir

α

kBT

}
"����#

�
�� ΛRapide−F1−Dir = ΛLent−F1−Dir = 1.5$ τ 0Rapide−F1−Dir = 8×10−2ps �� τ 0Lent−F1−Dir = 8×10−2ps�

�� ������� ������	� ��� �	� τRapide−F1−Dir �� τLent−F1−Dir �� ���� ��� ���� ��������� �� ��� ���� ��

�%�� ����� �� ������	�$ ��� ������� & 	�� ��������	�� T = 430K ��	� �
��� τRapide−F1−Dir ∼
τLent−F1−Dir ∼ 106ps� '� ��	� (����� ��� ��	� ������ �
��	��$ ��	� ����������� �	
	� ��	� �����

�� ���������� �	)� ��	� ������� �� ���������� �� �
�������� *��� ��������� ��	� �� 
��� �	� ��

��	�(� �� 
��� �� �� ��	�� ����+� ,�	� ������ ����� !

τF1−Dir(α, T ) = τ 0F1−Direxp

{
ΛF1

α

kBT

}
"���-#

�
�� ΛF1−Dir = 1.5 �� τ 0F1−Dir ∼ 5× 10−2ps�

�� �������� F2−Dir

�	� �� ��	�� �����- ��	� �
��� �� .������� F2−Dir(t) ��	� 	� �� ��� �/������ ������������� �
�� 	��

������� α = 10ε$ 	�� ������� �
������������ .����� �� 33% �� & 	�� ��������	�� �� 470K� *����

��	� ��� �	���� .�������� Fq �� / � ��	� ������	��� 0�����������$ �� .������� F2−Dir(t) �� ������

��� & 1���$ ���� ���� 
��� 	�� ��������� CF2−Dir� 2�	���������$ �� .������� F2−Dir(t) �
��� ���

���������� 	�� ��	�� .������� ������������� ������������ �
�� 	� ��	� ����� �� ����������$ ����

��	�3� 	�� ����� �� ��	� .�������� �������������� �
�� ��	� ����� �� ���������� τRapide−F2−Dir

�� τLent−F2−Dir�

�	� �� ��	��� �� �� ��	�� �����4$ ��	� �
��� ����� �� ��������� CF2−Dir �� .������� �	 ���(��

�
������������ .����� ��� 	���� �� 
��	�� β �� �	� �� �%�� ��	�� & ������$ ��	� �
��� ����� ��

��������� CF2−Dir �� .������� �� �� ��������	��� ��� 
��������� �� .������� �� β ���� ��	�3�

������������ �� .��(���� ,�	� .������ �
�/������� �	� ����� ��������� ��� ������������ �	 β�

*���� ��������� ��� ��	� �	 ����� 	�� .������� ������������ �� �� ��������	���

�� ���� ��/���	� �� CF2−Dir$ �� ����	����� ��� �� �%�� �	� ��	� ��	��� ��� �	���� ���������� �	�

��	� �
��� ��	������ 5�� ������ �� CF2−Dir ��� �	� & �� ��������� �� ����� .������� �� �� ������ ����

�� �� (�6�� �� ���	������� 5�� �	��� ������ �� CF2−Dir ��� �	� �	 .��� �	� �� ������ ��� ������

�������� �� ������ ���$ 
��� �� ��	�� ����� �� �� ����	����� �� �� ��������� CF1 �

�	� �� ��	�� �����7 ��	� ��	
��� ��������� �
���� �� β$ �� ���(�� �
����������� .����$ �	� ��� �����

�� ���������� ������ �� ����� �
���� �� β ��� ���������� �� ��� ����� τRapide−F2−Dir �� τLent−F2−Dir
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� �������� F2−Dir(t) ������������� � �� ���������� �� ���� �������� ����� ����������
��� ��� ���� ������ ���� ��� �� ���� ��� �������� �� � �� Ae−t/τRapide−F2−Dir +Be−t/τlent−F2−Dir +
CF2−Dir ������������ ���� �� � ��!�� ���� ��� ������� �"����������� ����� α = 10ε �� ��� �������
�� ������� ����� �� 33%� #���� �"������� � ε = 40meV �

������ ��	�
$� 
� ��������� CF2−Dir �� �� �������� F2−Dir(t) �� �������� �� ���%�� �"������������
������ ��� ����� �� ������ β � ������ �� � ������ �� �������� �� �� ������������ 
� ������ ��
CF2−Dir �������� &���� �� ����������� %�����' ���� �"�(�� �� β ���%�� �����������


� ������� ����� � �%����� ���� �� �������� F2−Dir(t) ��� �"�(�� �� �� ����������� ��� ��� �����

������ �� ����� )�� �� �������	��* ���� ����� ��� �� ������ �� �� ����� τRapide−F2−Dir �� ��� ��

������ �� �� ����� τLent−F2−Dir� +�� ������&��� ������%���� %������� � ����� ��� ������ ��������

Fq �� ���� ������� ���� &�� ��� ���� ����� ����� ������� �� ��� �",�������� �� ������ �

τRapide−F2Dir(α, T ) = τ 0Rapide−F2−Direxp

{
ΛRapide−F2−Dir

α

kBT

}
-���$.

/




������ ��	�
�� 
�� ����� τRapide−F2−Dir� � ������� �� τLent−F2−Dir� � ������� �� �������� �� ������
�������������� ������ ��� ����� �� ������ β ���� ��� ������� �� α = 10ε� 
�� �� �� β ����� ���
������� ���� ����� ������� �� ��� ������ �� ������ ������� !��� ��������� ��� ��� �������� �"��
�� ����� ������

τLent−F2−Dir(α, T ) = τ 0Lent−F2−Direxp

{
ΛLent−F2−Dir

α

kBT

}
#����$

���� ΛRapide−F2−Dir = ΛLent−F2−Dir = 1.5� �� �!�� ������ %�� ���� �� �������� F1−Dir� τ
0
Rapide−F2−Dir =

10−1ps �� τ 0Lent−F2−Dir = 3× 10−1ps� &���� ���� �� �������� F1−Dir� ��� ����� τRapide−F1−Dir ��

τLent−F1−Dir �� ���� ��� ��'� �� ������ �� ��� ���� �� �!�� ����� �� ��������� ��� �(����� � ���

����������� T = 581K ���� ����� τRapide−F1−Dir ∼ τLent−F1−Dir ∼ 104 � 105ps� )� ���� ������

��� ��� ���( ������ ���%���� ���� ����������� %���� ���� ����� �� ����(����� ��"� ���� �������

�� ����(����� �� ���������� *��� ������ ����� �

τF2−Dir(α, T ) = τ 0F2−Direxp

{
ΛF2−Dir

α

kBT

}
#��+,$

���� ΛF2−Dir = 1.5 �� τ 0F2−Dir ∼ 0.1ps� *��� �����%���� %���� - � �� ������� �� 2 ����� �� �����

τ 0F2−Dir �� �� ��� ��.�������� �� �� �������� F2−Dir �� �� ����� τ
0
F1−Dir �� �� �������� F1−Dir �

������ ��	��,� 
�� ����� τRapide−F2−Dir� � ������� �� τLent−F2−Dir� � ������� �� �������� �� ��
����������� �� ��������� ������� �� β� &�� ����� ������� �� ��� ��.��������� /���� � ε = 40meV
�� ε/kB = 481K�
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α = 8ε β
DNA

∼ 10%

β = 0.20

β = 0.25 0.33
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��������� "������� ��� ������
����� $������ %���" 
 ε = 40meV �

���  ����� $�� ��� �� ���  ����� $����� 
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���	�� ���� ! "� ��
��	� �	 ������ �� #������� �	 ���$�� ��� ������������ #����� ��� 	���� ��
���	�� β �� ��	� ��	���	�� ��������	���� "�������� ��� �� 8ε ��	� ��	�� ��� ��	�$��� %���� !
ε = 40meV = 481K/kB.
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