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Hiba SARROUJ 

Sonde DNP/RMN du solide 
pour l’étude des protéines 

membranaires 

Résumé 

Les protéines membranaires en hélices alpha forment le tiers des protéines codées par notre 
génome. D’autres protéines membranaires sont formées typiquement de feuillets bêta. Leur fonction 
varie de la formation de pores, la transmission de signaux à l’activité antibiotique. Elles sont aussi 
capables de transporter de larges cargos comme les protéines ou les acides nucléiques au travers 
de la membrane. Récemment, les peptides ont émergé comme un moyen prometteur pour le 
transport de médicaments vers leurs cibles.  

Les protéines membranaires peuvent être synthétisées chimiquement ou exprimées et marquées 
isotopiquement dans les bactéries, isolées, purifiées et reconstituées dans les bicouches lipidiques 
hydratées. Elles présentent une variété de configurations en interagissant avec ces bicouches 
lipidiques. Ceci dépend de la composition et de l’épaisseur de ces bicouches. L’orientation des 
bicouches lipidiques est maintenue mécaniquement en les disposant entre des plaques de verre. 

La RMN du solide des échantillons orientés est un des moyens possibles pour accéder à la 
topologie des peptides associés à des membranes phospholipidiques. 

Les échantillons sont difficiles à exprimer dans les bactéries en grande quantités et possède une 
solubilité réduite en dehors des membranes. En outre leur taille est trop importante pour la RMN du 
liquide et il est difficile de les cristalliser.  

Un des inconvénients majeur de la spectroscopie RMN est sa faible sensibilité. Cela résulte du faible 
moment magnétique nucléaire qui résulte en un décalage Zeeman faible et donc une polarisation 
réduite. Par ailleurs, l’intensité du signal RMN dépend de plusieurs facteurs comme la quantité 
d’échantillon la polarisation et le champ magnétique B0. Et le temps d’acquisition de certaines 
expériences peut être très long. 

Le but de ce projet est d’obtenir plus de signal des protéines membranaires. Dès lors, nous avons 
développé une cryosonde DNP (dynamic nuclear polarization) / RMN du solide.  La DNP est une 
technique ingénieuse qui est utilisée pour le transfert de polarisation des noyaux hautement 
polarisés à des noyaux moins polarisés par irradiation microonde. Les microondes vont exister 
sélectivement les électrons qui transfèreront leur polarisation à l’ensemble des protons voisins, le 
signal proton peut ainsi être augmenté de 660 fois.

Pour cela la cryosonde DNP RMN du solide qui opère à 100 K et 9,4 T a été utilisée. Une sonde est 
la pièce mécanique qui maintient l’échantillon dans le centre magnétique de l’aimant du 
spectromètre. C’est une antenne modulable qui irradie et détecte des champs radiofréquence. La 
pièce centrale de la sonde est une bobine solénoïdale ou une bobine en forme de selle enveloppant 
l’échantillon.  

La faisabilité de ces expériences DNP a été validée sur les échantillons orientés en rotation à l’angle 
magique. Ces expériences ont été menées sur des échantillons enroulés dans un rotor. Même si 
leur orientation par rapport au champ magnétique B0 est perdue, une valeur d’augmentation de 17 a 
été obtenue. 



Dans le deuxième chapitre de cette thèse, nous revoyons la théorie et les méthodes utilisées au 
cours de ce projet de thèse. Premièrement, nous introduisons l’étude des protéines membranaires et 
leur synthèse en phase solide. Deuxièmement, nous survolons la théorie RMN. La RMN du solide  
est introduite en tant que méthode de détermination de contraintes de distances et d’orientation. Des 
expériences comme la 15N CP et PISEMA sont présentées. D’une part, la CP relie les interactions 
internucléaires comme l’anisotropie de déplacement chimique CSA et les interactions dipolaires à 
l’orientation des peptides dans les bicouches lipidiques. D’un autre côté, le PISEMA (polarization 
inversion spin exchange at magic angle) corrèle le déplacement chimique 15N dépendant de 
l’orientation aux fréquences de couplage dipolaire et ainsi aux contraintes d’orientation. Ensuite, la 
technologie et l’instrumentation RMN sont explorées. Finalement, nous introduisons la DNP RMN 
comme technique pionnière pour augmenter le signal RMN. Nous revoyons la théorie et 
l’instrumentation DNP et introduisons les mécanismes de polarisation DNP dans les solides. 

Dans le troisième chapitre, nous décrivons la cryosonde DNP RMN du solide que nous avons 
conçue et construite. Nous présentons le circuit de la sonde ainsi que les étapes de base de la 
construction. Ensuite, plusieurs résultats préliminaires sont montrés. En occurrence, le bench test 
pour raccorder la sonde et le test de puissance pour déterminer quelle puissance la sonde peut 
supporter.  

En outre des spectres 15N CP d’un peptide modèle à température ambiante sont montrés. Plusieurs 
paramètres ont été optimisés comme le T1 (de l’ordre de quelques secondes) et l’homogénéité du 
champ B1. Des défis techniques comme la configuration de bobines doubles raccordées aux 
fréquences 15 N and 1 H ont été surmontés, dans le but d’optimiser l’homogénéité de champs B1

dans la région active de la bobine RMN. Plusieurs échantillons standards ont été testés comme la 
glycine et l’histidine. Par la suite, le premier spectre à basse température du peptide 
transmembranaire standard H�19W a été enregistré.  

Dans le chapitre 4, des simulations CST ont été effectuées pour optimiser la pénétration des 
microondes dans l’échantillon entre les plaques de verre. Ensuite, nous présentons les résultats de 
mesure DNP sur le chlorure d’ammonium hyperpolarisé et nous les comparons aux valeurs 
d’augmentation obtenues en rotation à l’angle magique. 

Notre premier essai sur les échantillons orientés n’a pas abouti. En effet, nous n’avons pas obtenu 
de signal 15N DNP. Après avoir comparé plusieurs supports d’échantillon, nous avons finalement 
choisi de travailler avec le HDPE (high density polyethylene) qui a été testé pour les échantillons 
orientés en rotation à l’angle magique. En outre nous révélons les résultats sur H�19W et PGLa sur 
du HDPE. Nous publions des résultats des expériences DNP 1H-15N CP statique sur des 
échantillons de polypeptides en première mondiale. Ces résultats montrent une augmentation de 4 
entre la configuration microonde éteinte et allumée avec le radical bTbk et une valeur de 4.5 avec 
AMUPOL. Ceci nous permet de diminuer le temps d’expériences de 16 fois. . 

Enfin, nous sommes revenus à la configuration de bobine unique d’une section 4 x 4 (mm2) pour 
récupérer l’efficacité RMN de la sonde. L’augmentation DNP est restée la même mais nous avons 
obtenu une meilleure performance RMN. Nous avons mesuré un signal sur bruit de 32 au lieu de 10 
avec la bobine double en 50 minutes. Une augmentation de 7 a été obtenue sur un échantillon non 
orienté inséré dans un rotor. Ces développements vont nous permettre d’acquérir plus de signal en 
moins de temps. Des expériences PISEMA ont été optimisées à température ambiante et à 90 K. 
Dans le futur, nous envisageons d’utiliser des radicaux mieux adaptés aux échantillons orientés.  



Résumé en anglais 

Helical membrane proteins comprise one third of the expressed proteins encoded in a typical 
genome. Other membrane proteins are typically beta sheets. Their function varies from pore 
formation, signaling to antimicrobial activity. They are also capable of transporting large cargo such 
as proteins or nucleic acids across the cell membrane. Recently, peptides have emerged as 
promising tools in drug delivery. 

Membrane proteins can be synthesized chemically or expressed and isotopically labeled in bacteria, 
isolated, purified and reconstituted into fully hydrated lipid bilayers. The bilayer orientation is kept 
mechanically by putting them between glass plates. While interacting with these bilayers they exhibit 
a variety of configurations depending on the lipids composition and thickness.  

Solid-state Nuclear Magnetic Resonance (NMR) on oriented bilayers is one way to access the 
topology of peptides associated with phospholipid membranes. 

Oriented membrane protein are difficult to study with analytical techniques because of their poor 
solubility outside the lipid membrane, difficulty of expression in bacteria in big quantities, difficulty to 
crystallize, and they are too large for solution NMR study. The intensity of an NMR signal depends 
on several factors such as polarization P and magnetic field magnitude B0. 

One of the major drawbacks of NMR spectroscopy is low sensitivity. This is caused by the small 
magnetic moment of the nuclear spins which results in a modest Zeeman splitting of the nuclear spin 
energy levels and therefore in a limited Boltzmann Polarization.  

The aim of this project is to obtain a better signal from membrane proteins. Thus a Low temperature 
(LT) solid state NMR with Dynamic Nuclear Polarization (DNP) probe head was created. DNP is an 
ingenious technique that is used to transfer polarization from highly polarized targets to less 
polarized nuclei using microwave irradiation. Microwaves will excite selectively the electron spins 
which will transfer their polarization to the pool of proton nuclei, the proton NMR signal can be 
enhanced by 660 times.  

A probe head for DNP enhanced solid state NMR at 100 K and 9.4 T is described. A probe head 
includes the mechanical piece that holds the sample in the magnetic center of the NMR magnet. It is 
a tunable antenna that irradiates and detects the rf fields used in NMR. The centerpiece of the probe 
is the solenoidal or saddle coil surrounding the sample.  

The feasibility of such a DNP experiment is proven on magic angle oriented sample spinning. These 
experiments are conducted on oriented samples wrapped into a rotor. Through their orientation with 
regards to B0 is lost, enhancement values as high as 17 are obtained. 

In chapter 2 of this thesis, the theory and methods used in this thesis project are reviewed. First 
membrane proteins study and synthesis using Solid Phase Peptide Synthesis is presented. Next, 
NMR spectroscopy theory is overviewed. Solid state NMR is introduced as a method to determine 
distance and orientational constraints. Experiments such as 15N cross polarization (CP) and 
polarization inversion spin exchange at magic angle (PISEMA) are discussed. On one hand, CP 
relates nuclear spin interactions, such as the anisotropic chemical shift CSA and dipolar interactions 
to the orientation of the peptides within the bilayer membrane. On the other hand PISEMA correlates 
the orientationally dependent 15N chemical shift and 1H-15N dipolar coupling frequencies to 
orientational constraints. After that spectrometer technology and instrumentation is explored. Finally, 
DNP NMR is introduced as a powerful technique to enhance NMR signal. The Dynamic nuclear 
Polarization theory and hardware are surveyed. DNP mechanisms of polarization transfer in solids 
are reviewed. 

In chapter 3, the Low temperature DNP solid state NMR probe design and construction are 
described. The probe circuit as well as basic steps of probe construction are presented. Then,  



several test results prior to the ultimate spectrometer test are shown. Namely, the bench test to tune 
and match the probe head and the high power test to determine how much power the probe head 
withstands.  

Moreover, preliminary 15N CP spectra of a model polypeptide at room temperature are obtained. 
Many parameters are optimized including sample spin lattice relaxation T1 (in the order of seconds) 
and B1 field homogeneity. Technical challenges are overcome to find coil configurations at least 
doubly tuned to 15 N and 1 H, leading to optimum B1 field homogeneity in the active region of the 
NMR coil. Several standard NMR samples are tested including Glycine and Histidine. After that the 
first low temperature spectra of H�19W, a standard transmembrane helical polypeptide, are 
obtained.  

In chapter 4, CST simulations are conducted to preview the microwave penetration into the glass 
plates sample. Then, the DNP results on hyperpolarized ammonium chloride and their comparison to 
the MAS enhancement values are shown.  

First shot DNP experiments on glass plates showed an incompatibility of glass plates with 
microwaves irradiation. After testing several sample supports, high density polyethylene HDPE, 
which has been proven to work in wrapped oriented membrane sample in a MAS rotor, was chosen. 
Next, DNP results on H�19W and PGLa on HDPE are revealed. DNP enhanced 1H-15N CP static 
experiments on polypeptide samples are revealed in a world premiere. Results on the DNP 
enhanced BIO PE NMR static probe show an enhancement of 4 between the microwave off and on 
configuration using the bTbk biradical and 4.5 using the AMUPOL biradical. This will cut the 
experiment time by 16. 

Lastly, the single coil design with a 4 by 4 mm2 cross section was chosen to recover NMR efficiency. 
Although the DNP enhancement wasn’t improved, the original NMR performance of the probe was 
recovered. A signal to noise of 32 was obtained after 50 minutes instead of 10 with the double coil. A 
DNP enhancement of 7 was measured using an H�19W unoriented sample in a sapphire rotor. 
These developments will allow better signal acquisition in less time.  

PISEMA experiments have been optimized at room temperature and at 90 K. In the future free 
radical dopants will be better adapted to the oriented samples.  



Hiba SARROUJ 

Sonde DNP/RMN du solide 
pour l’étude des protéines 

membranaires 

Résumé 

Les protéines membranaires en hélices alpha forment le tiers des protéines codées par notre 
génome, d’autres protéines membranaires sont formées typiquement de feuillets beta. Leur fonction 
varie de la formation de pores, la transmission de signaux à l’activité antibiotique. Elles sont aussi 
capables de transporter de larges cargos comme les protéines ou les acides nucléiques au travers 
de la membrane. Récemment les peptides ont émergé comme un moyen prometteur pour le 
transport de médicaments vers leurs cibles.  

Les protéines membranaires peuvent être synthétisées in vitro ou exprimées et marquées 
isotopiquement dans les bactéries, isolées, purifiées et reconstituées dans les bicouches lipidiques 
hydratées. Leur orientation est maintenue mécaniquement en les disposant entre des plaques de 
verre. Elles présentent une variété de configurations en interagissant avec ces bicouches lipidiques. 
Ceci dépend de la composition et de l’épaisseur de ces bicouches. 

La RMN du solide des échantillons orientés est un des moyens possibles pour accéder à la 
topologie des peptides associés à des membranes phospholipidiques. 

Un des inconvénients majeur de la spectroscopie RMN est sa faible sensibilité. Cela résulte du faible 
moment magnétique nucléaire qui résulte en un décalage Zeeman faible et donc une polarisation 
réduite.  

L’étude des échantillons orientés souffre encore plus de cette faible sensibilité à cause de leur 
solubilité réduite en dehors des membranes, leur difficulté d’expression dans les bactéries en grande 
quantité et leur difficulté à cristalliser. En outre elles sont très larges pour la RMN du liquide. 
L’intensité du signal RMN dépend de plusieurs facteurs comme la polarisation et le champ 
magnétique B0. 

Le but de ce projet est d’obtenir plus de signal des protéines membranaires. Dès lors nous avons 
développé une cryosonde DNP (dynamic nuclear polarization) / RMN du solide.  La DNP est une 
technique ingénieuse qui est utilisée pour le transfert de polarisation des noyaux hautement 
polarisés à des noyaux moins polarisés par irradiation microonde. Les microondes vont exciter 
sélectivement les électrons qui transfèreront leur polarisation à l’ensemble des protons voisins, le 
signal proton peut ainsi être augmenté de 660 fois.

Nous décrivons une cryosonde DNP RMN du solide qui opère à 100 K et 9,4 T. Une sonde est la 
pièce mécanique qui maintient l’échantillon dans le centre magnétique de l’aimant du spectromètre. 
C’est une antenne modulable qui irradie et détecte des champs radiofréquence. La pièce centrale de 
la sonde est une bobine solénoïdale ou une bobine en forme de selle enveloppant l’échantillon.  

La faisabilité de ces expériences DNP a été prouvée sur les échantillons orientés en rotation à 
l’angle magique. Ces expériences sont menées sur des échantillons enroulés dans un rotor. Même 
si leur orientation par rapport au champ magnétique B0 est perdue, une valeur d’augmentation de 17 
a été obtenue. 



Dans le deuxième chapitre de cette thèse, nous revoyons la théorie et les méthodes utilisées au 
cours de ce projet de thèse. Premièrement, nous introduisons l’étude des protéines membranaires.  

Les peptides de défense font partie du système immunitaire. Les organismes multicellulaires 
secrètent des peptides antimicrobiens cationiques pour se protéger contre les pathogènes. Plusieurs 
peptides antimicrobiens ont été étudiés au cours de cette thèse. D’habitude ils comportent 20 à 50 
acides aminés. Ils possèdent un large spectre d’activités contre les bactéries et les pathogènes. Les 
cecropines et les magainines détruisent la membrane cellulaire en agissant comme des détergents 
et forment des pores. Plusieurs de ces peptides comme la magainine et l‘histatine ont été modélisés 
pour être utilisés dans la conception de nouveaux médicaments. Plusieurs développements in silico 
et in vivo sont nécessaires pour les valider en tant qu’antibiotiques efficaces.                              
La synthèse des polypeptides en phase solide a été inventée par Robert Bruce Merrifield. Elle est 
convenable pour les chaines peptidiques de plus de 10 acides aminés. Les chaines peptidiques sont 
assemblées de la partie C terminale à la partie N terminale. Le peptide synthétique est attaché à son 
support de manière covalente. Un grand excès de réactants est utilisé pour rendre les réactions 
complètes et rapides. Finalement le peptide est clivé du support et purifié par HPLC pour éliminer les 
produits indésirables.    
D’un autre côté, les phases lipidiques et les transitions de phases sont présentées. Les lipides sont 
des molécules amphiphiles. Ils sont constitués d’une tête polaire et de deux chaines hydrophobes 
qui varient en longueur et en saturation. Les bicouches lipidiques sont très flexibles et ils permettent 
l’insertion de protéines, peptides et polysaccharides. Ils se forment spontanément en milieu aqueux 
possédant les propriétés de pH, température et salinité convenables. Ceci résulte en des 
membranes stables et auto réparatrices avec un grand degré de flexibilité. 
Pour préparer un échantillon nous dissolvons des lipides et des polypeptides dans du tetrafluoro 
ethanol. Pour les tests DNP des radicaux sont rajoutés au mélange. L’alcool est ensuite évaporé et 
l‘échantillon est étalé sur un support de verre ou de polyéthylène. Nous le laissons dans le 
lyophilisateur pendant toute une nuit. Le lendemain l’échantillon est récupéré et disposé en plusieurs 
couches. Il est prêt pour être testé en RMN. 
La résonnance magnétique nucléaire est une technique de spectroscopie moderne qui a été mise au 
point par Edward Purcell en 1945. Elle exploite les propriétés magnétiques du noyau atomique. 
Chaque orientation nucléaire de spin correspond à un niveau d’énergie diffèrent. Les transitions 
entre différents niveau ont lieu lorsque l’échantillon est exposé à une radio fréquence égale à la 
différence d’énergie entre deux niveaux. Ce phénomène est appelé résonnance. Les spins 
précessent et un signal électrique est induit dans la bobine RMN. La RMN enregistre un signal 
dépendant du temps dont la transformée de Fourrier représente le spectre RMN.  
En mécanique quantique la résolution de l’équation de Schrödinger dépendant du temps nous 
permet d’obtenir le Hamiltonien des interactions de spins. Le Hamiltonien n’est rien d’autre que 
l’énergie du système. Chaque interaction de spin nous donne accès à une grandeur mesurable 
comme l’orientation et la distances. Ces quantités sont essentielles pour la détermination de 
structure 3D.  
Plusieurs expériences de RMN du solide nous donnent accès aux contraintes d’orientation. Nous 
allons nous concentrer sur la polarisation croisée CP et PISEMA qui est littéralement l’inversion de 
polarisation et échange de spin à l’angle magique. Nous avons utilisés ces expériences pour 
déterminer l’orientation d’un échantillon synthétique modèle H�19W et du peptide antimicrobien 
PGLa. PGla est un polypeptide de 21 résidus cationiques qui fait partie de la famille des magainines. 
C’est particulièrement les interactions de déplacement chimique anisotropique et couplage dipolaire 
qui donnent accès à l’angle de tilt d’un polypeptide en hélice alpha. La résolution du tenseur de 
déplacement chimique anisotropique ou celui de couplage dipolaire permet de calculer l’angle de tilt 
en utilisant des logiciels préétablis comme SIMPSON.  
Pour la CP : si le déplacement chimique azote 15 est compris entre 50 et 100 ppm nous sommes en 
présence d’un polypeptide dans le plan et si le déplacement chimique est compris entre 200 et 250 
ppm nous avons un polypeptide transmembranaire. PISEMA est une expérience 2D qui donne le 
couplage dipolaire proton-azote 15 en fonction du déplacement chimique de l’azote 15. Elle nous 
permet d’obtenir l’angle de tilt d’une hélice alpha avec plus de précision que la CP.   
        



Ensuite la technologie et l’instrumentation RMN sont explorées. Les différentes parties du 
spectromètre RMN sont présentées. L’envoi et la réception du signal RMN radiofréquence sont 
décrits en détails. Les différentes séquences de pulses utilisées au cours de ce projet sont 
introduites : one pulse, hpdec, Hahn echo et CP. En outre, nous présentons deux méthodes de 
mesure de T1 : le temps de relaxation longitudinal à savoir l’inversion récupération et la saturation 
récupération.  

Finalement, nous introduisons la DNP RMN comme technique pionnière pour augmenter le signal 
RMN. Nous revoyons l’instrumentation et la théorie DNP. La polarisation haute des électrons libres 
des radicaux est transférée aux protons moins polarisés par le biais de radiation microonde. Cette 
radiation correspond à la transition EPR des électrons libres. La génération de rayonnement 
microonde nécessite un instrument qui provient de la physique des hautes énergies à savoir un 
gyrotron à 263 GHz. En plus le transfert de ces microondes à moindre coût énergétique dans la 
sonde RMN nécessite un guide d’onde ondulé. Finalement, les mécanismes de polarisation DNP 
dans les solides sont introduits. En effet plusieurs mécanismes de transferts sont connus 
aujourd’hui : l’effet solide (solid effect SE), l’effet de croisement (cross effect CE) et le mélange 
thermique (thermal mixing TM). Chaque radical possède son propre mécanisme de fonctionnement. 
Par exemple le mécanisme de transfert des biradicaux comme TOTAPOL, bTbK et AMUPOL est le 
cross effect. Dans le troisième chapitre, nous décrivons la cryosonde DNP RMN du solide que nous 
avons conçue et construite. La basse température est nécessaire d’une part pour augmenter le T1 et 
permettre la diffusion et spin et d’une autre part pour augmenter le facteur qualité du circuit 
électronique de la sonde et augmenter la polarisation de Boltzmann. 

Nous présentons le circuit de la sonde. En bref, la bobine RMN constitue avec le condensateur de 
réglage et parfois une ligne de transmission un circuit LC. L’impédance de ce circuit est réglée à 50 
Ohm à l’aide d’un analyseur de circuit. Plusieurs éléments inductifs ou capacitifs sont rajoutés au 
circuit pour ce faire. 

Parallèlement, les étapes de base de la construction d’une sonde sont citées. Une fois que le 
support mécanique est assemblé il ne reste plus qu’à fixer les différents éléments du circuit 
(condensateur, bobine, ligne de transmission) et les alimenter. En effet chaque chaine est alimentée 
indépendamment. Pour une sonde en mode triple 1H/13C/15N, trois alimentations (ports) ou câbles 
coaxiaux sont nécessaires. Chaque chaine est isolée de l’autre par un filtre. Les thermocouples sont 
fixés. La ligne de transfert interne de gaz froids est insérée dans le tube prévu à cet effet.  Pour 
commencer,  plusieurs bobines ont été construites et positionnées de façon à occuper le centre 
magnétique du spectromètre. Ensuite, plusieurs résultats préliminaires sont montrés. En occurrence 
le bench test pour raccorder la sonde et le test de puissance pour déterminer quelle puissance la  
sonde peut supporter.  

Le bench test consiste à déterminer les intervalles de fréquences opératoires de chaque chaine ainsi 
que l’isolation entre deux canaux. Le facteur qualité du circuit et la fréquence de shift lors de 
l’introduction d’un matériau conducteur dans la bobine. Le test de puissance consiste à envoyer 
dans la sonde des puissances de plus en plus grandes à la fréquence convenable pour déterminer 
le maximum qu’elle peut supporter. Ces valeurs devront être respectées lors d’une expérience RMN. 
Le bench test est réalisé pour une bobine carrée aplatie et une bobine en forme de selle. Un tableau 
récapitulatif reporte les valeurs des fréquences de réglage, l’isolation entre les canaux, le signal sur 
bruit lors d’une expérience CP, le facteur de qualité et le shift de fréquence.  

A la fin de cette partie technique nous expliquons comment passer d’un mode à l’autre pour la sonde 
RMN. Plusieurs modes sont possibles : en mode triple 1H/31P/15N et 1H/13C/15N, en mode double 
toutes les combinaisons sont possibles (1H/31P/ 1H/15N et 1H/13C). 

Les premiers résultats RMN sont présentés pour le chlorure d’ammonium pour comparer les deux 
types de bobine proposés à savoir la bobine aplatie et la bobine en forme de selle. La première 
simulation de champs magnétique B1 est réalisé pour la bobine aplatie carrée (section : 3 x 3 mm2)  



avec le logiciel CST (Computer simulation technology). Pour chaque type de bobine le signal sur 
bruit est mesuré lors d’une expérience hpdec et cp. Par la suite l’homogénéité du champ est vérifiée 
par une expérience de nutation proton et carbone. Une comparaison entre les deux est résumée 
dans un tableau récapitulatif.  

En outre des spectres 31P one pulse de bicouches POPC et 15N CP d’un peptide modèle, la 
surfactine, orienté à température ambiante sont montrés. La surfactine est un lipopeptide extrait de 
Bacillus subtilis. Elle possède deux chaines latérales chargées négativement qui forment une tête 
polaire, Les autres chaines latérales sont hydrophobes. Ces propriétés sont responsables de son 
caractère amphiphile et ses propriétés de surfactant. Le spectre phosphore nous permet de vérifier 
l’orientation des bicouches lipidique et le spectre azote nous permet de cerner si le polypeptide en 
question est transmembranaire ou dans le plan. Pour ce test une bobine plate 3 x 7 mm2 est utilisée.  

Avant de se lancer dans les expériences à basse température nous avons vérifié le T1 du chlorure 
d’ammonium par les deux méthodes de mesures l’inversion récupération d’abord et la saturation 
récupération ensuite. Les valeurs trouvées concordent bien (0,4 secondes)  

Des premiers tests à basse température ont été tentés sur le chlorure d’ammonium en poudre sans 
succès. Le rajout d’un radical à l’échantillon n’a pas amélioré les choses. En effets le T1 du chlorure 
d’ammonium est très long à basse température. Par la suite une simulation AWR microwave nous a 
permis de déterminer que le champ B1 était inhomogène dans ce type de bobine pourtant standard 
pour l’étude des échantillons orientés. Un voltmètre relie à chaque extrémité de la bobine nous a 
permis de déterminer que le courant n’était pas reparti de façon homogène des deux côtés de la 
bobine. En effet la sonde est prévue à la base pour une bobine solénoïdale de 3.2 mm pour la 
rotation à l’angle magique.  

Par la suite, plusieurs paramètres sont optimisés comme le T1 (de l’ordre de quelques secondes) et 
l’homogénéité du champ B1. 

Des défis techniques comme la configuration de bobines doubles raccordées aux fréquences 15 N 
and 1 H ont été surmontés, dans le but d’optimiser l’homogénéité de champs B1 dans la région active 
de la bobine RMN. 

La simulation AWR nous a poussé à changer le circuit de la sonde et d’isoler le canal proton du 
canal azote. Un circuit indépendant prévu pour X et Y a été réattribué pour les protons et l’azote. 
Des simulations de champ magnétique B1 nous ont prouvé l’homogénéité du champ radiofréquence 
dans ce type de bobine double. Après ce changement le réglage des pulses proton et azote est 
devenu à nouveau possible.  

Plusieurs échantillons standards ont été testés à basse température comme 15NH4Cl, la glycine et 
l’histidine. 

Nous mélangeons du 15NH4Cl dissous dans de l’eau deutérrée de l’eau et du glycerol à du 4 amino 
TEMPO. A basse température, ils forment un réseau qui permet la distribution homogène des 
radicaux. Dans une première étape nous avons suivi l’évolution du pic proton avec la température 
ainsi que le changement de phase de l’échantillon. Ensuite pour rendre notre étude plus 
systématique nous avons étudié l’évolution du T1 proton de l’histidine mélangée à de l’eau deutérrée 
de l’eau et du glycerol à du 4 amino TEMPO. A basse température le T1 proton est plus court. Le 
signal sur bruit augmente lorsque la température diminue pour diminuer ensuite lorsque le radical est 
en excès. Une fois que nous avons déterminé le comportement de l’histidine nous sommes revenus 
au mélange de chlorure d’ammonium hyperpolarisé. Nous avons tenté avec succès la première 
expérience CP à basse température. 15NH4Cl sera utilisé par la suite pour la calibrations des 
expériences sur les échantillons membranaires.  

Par la suite le premier spectre à basse température du peptide transmembranaire standard H�19W 
a été enregistré. Enfin des simulations CST sont effectuées pour optimiser la pénétration des  



microondes dans l’échantillon entre les plaques de verre. Nous remarquons pertinemment un profil 
de diffraction causé par la distance entre les deux spires qui est voisine de la longueur d’onde 
microonde. Le maximum de l’intensité de l’onde n‘est pas forcément entre deux plaques de verres et 
s’éteint carrément à certains endroits.           

Dans le chapitre 4, nous présentons les résultats de mesure DNP sur le chlorure d’ammonium 
hyperpolarisé et nous les comparons aux valeurs d’augmentation obtenues en rotation à l’angle 
magique. Nous avons mesuré une augmentation de 44 en rotation à l’angle magique à 5 kHz. 
Lorsqu’on arrête de tourner nous enregistrons une valeur de 20. Lorsque nous plaçons le même 
échantillon dans la sonde DNP statique nous obtenons une augmentation de 18. 

Notre premier essai sur les échantillons de verre n’a pas abouti. En effet, nous ne pouvions pas 
obtenir de signal 15N DNP. Ensuite une comparaison de support d’échantillon est présentée. Nous 
voulions trouver un nouveau support d’échantillon qui entraine une bonne orientation de l’échantillon 
ainsi que de bonnes propriétés diélectriques. Nous avons finalement choisi de travailler avec le 
HDPE qui a été testé pour les échantillons orientés en rotation à l’angle magique. En outre nous 
révélons les résultats sur H�19W et PGLa sur du HDPE. Nous publions des résultats des 
expériences DNP 1H-15N CP statique sur des échantillons de polypeptides en première mondiale. 
Ces résultats montrent une augmentation de 4 entre la configuration microonde éteints et allumés 
avec le radical bTbk et une valeur de 4.5 avec AMUPOL. Ceci nous permet de diminuer le temps 
d’expériences de 16 fois.  

Enfin nous sommes revenus à la configuration de bobine unique d’une section 4 x 4 (mm2) pour 
récupérer l’efficacité RMN de la sonde. L’augmentation DNP est restée la même mais nous avons 
obtenu une bonne performance RMN. Nous avons mesuré un signal sur bruit de 32 au lieu de 10 
avec la bobine double en 50 minutes. Nous avons ainsi comparé la sonde DNP avec la sonde e-
free. La première donne deux fois plus de signal. Sachant que le volume interne de la bobine e-free 
est 2 fois plus grand ça revient au même donc les deux sondes possèdent la même efficacité RMN.  
Afin de comprendre le comportement DNP de la sonde nous avons effectué des expériences avec 
des puissances microondes croissantes (correspondant à un courant de collecteur croissant). Les 
résultats sont différents selon l’échantillon. En effet pour le chlorure d’ammonium l’augmentation est 
moindre lorsqu’on augmente la puissance. Cela est vrai lorsque le même échantillon est mis dans un 
rotor en zirconium ou saphir. Par contre l’augmentation augmente pour l’échantillon de H�19W 
placé dans un rotor en saphir. Ceci concorde bien avec les résultats préliminaires obtenus pour le 
chlorure d’ammonium dans un rotor de saphir. 

La calibration du champ B1 de l’azote 15 est obtenue d’après une nutation (une expérience 1H-15N 
CP suivie par une nutation sur l’azote 15), nous permet de déterminer la puissance à appliquer sur le 
canal azote pour obtenir un champ rf donné. En effet, pour atteindre 50 kHz sur le canal azote 100 
W sont nécessaires. Nous effectuons la même expérience pour le proton 40 W sont nécessaires 
pour atteindre 50 kHz sur le canal proton. 

Une augmentation de 7 a été obtenue sur un échantillon non orienté inséré dans un rotor. Ces 
développements vont nous permettre d’acquérir plus de signal en moins de temps. Des expériences 
PISEMA ont été optimisées à température ambiante et à 90 K. Sur un même graphe, nous reportons 
La simulation d’une hélice idéale (�=65°, �= 45°) et un tenseur de déplacement chimique 
anisotropique CSA de �11=227ppm; �22= 83,5ppm; �33= 70,5ppm. L’ajustement de ces données à la 
simulation donne un angle de tilt 10° par rapport à la normale membranaire.    
Dans le futur, nous envisageons d’utiliser des radicaux mieux adaptés aux échantillons orientés. 
L’amélioration du couplage échantillon microonde serait d’un très grand avantage. L’utilisation de 
nouveaux radicaux dont certains peuvent être directement couplés au peptide étudié. Un dispositif 
d’échange d’échantillon sera aussi d’un très grand avantage pour éviter le réchauffement de la 
sonde pour chaque nouvel échantillon.  
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✸✳✶✼ ❉♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧ ❝♦♥✜❣✉,❛+✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✵

✸✳✶✽ ◆❡✇ %+,❛+❡❣② ❢♦, %❛♠♣❧❡ %+✉❞② ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✻

✸✳✶✾ ❘❛❞✐❝❛❧%✬ ❡✛❡❝+% ♦♥ T1 ❛♥❞ ♣,♦❜❡❤❡❛❞ ♣❡,❢♦,♠❛♥❝❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✷

✸✳✷✵ ❍②♣❡,♣♦❧❛,✐③❡❞

✶✺

◆H4❈❧ %♣❡❝+,✉♠ ❝❤❛,❛❝+❡,✐③❛+✐♦♥ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✽

✸✳✷✶ ❖,✐❡♥+❡❞ %❛♠♣❧❡ %+✉❞② ❛+ ❧♦✇ +❡♠♣❡,❛+✉,❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✸

✹ ❉◆! "❡'✉❧-' ✶✶✽

✹✳✶ ▼❛+❡,✐❛❧ ❛♥❞ ♠❡+❤♦❞% ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✽

✹✳✷ ▼✐❝,♦✇❛✈❡ ❈❙❚ %✐♠✉❧❛+✐♦♥% ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✽

✹✳✸ ❉◆2

✶✺

◆ ❈2 ❡①♣❡,✐♠❡♥+% ♦♥ +❤❡ ▼❆❙ ❉◆2 ♣,♦❜❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✷

✹✳✹ ❉◆2

✶✺

◆ ❈2 ❡①♣❡,✐♠❡♥+% ♦♥ +❤❡ %+❛+✐❝ ❉◆2 ♣,♦❜❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✻

✹✳✺ ❖,✐❡♥+❡❞ %❛♠♣❧❡% ♦♥ ❣❧❛%% ♣❧❛+❡% ❛♥❞ 2❊❊❑ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✾

✹✳✻ ❍Φ✶✾❲ ♦♥ ❍❉2❊ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✵

✹✳✼ 2●▲❛ ♦♥ ❍❉2❊ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✶

✹✳✽ ❍Φ✶✾❲ ✇✐+❤ ❆▼❯2❖▲ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✷

✹✳✾ ❉◆2 ,❡%✉❧+% ✇✐+❤ +❤❡ %✐♥❣❧❡ %[✉❛,❡ ❝♦✐❧ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✸

✷



✹✳✶✵ ❍Φ✶✾❲ ✐♥ ❛ *❛♣♣❤✐-❡ -♦0♦- ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✺

✹✳✶✶ ❉❡♣❡♥❞❡♥❝② ♦❢ 0❤❡ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥0 ♦♥ 0❤❡ ♠✐❝-♦✇❛✈❡ ♣♦✇❡- ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✼

✹✳✶✷ B1 ✜❡❧❞ ♠❡❛*✉-❡♠❡♥0* ✉*✐♥❣

✶✺

◆ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦-✐❞❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✽

✹✳✶✸ C■❙❊▼❆ ♦❢ ❍Φ✶✾❲ ✐♥❝♦-♣♦-❛0❡❞ ✐♥0♦ C❖C❈ ❛0 -♦♦♠ 0❡♠♣❡-❛0✉-❡ ✳ ✶✹✶

✹✳✶✹ ❉◆C C■❙❊▼❆ ♦♥ ❍Φ✶✾❲ ❛0 ✾✵ ❑ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✷

✹✳✶✺ ❈♦♥❝❧✉*✐♦♥ ❛♥❞ ♣❡-*♣❡❝0✐✈❡* ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✻

❆ !✉❧$❡ ♣'♦❣'❛♠♠✐♥❣ ✶✺✸

❆✳✵✳✶ ❉❡♣✐❝0✐♥❣ 0❤❡ ♦♥❡ ♣✉❧*❡ ♣✉❧*❡ ♣-♦❣-❛♠ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✸

❇ !❛❦❡ ❞♦✉❜❧❡5 ✶✺✻

❈ ❆❞❞✐5✐♦♥❛❧ ✜❣✉'❡$ ✶✺✽

✸



❆❜"#$❛❝#

■♥ "❤✐% ♣'♦❥❡❝" ❞②♥❛♠✐❝ ♥✉❝❧❡❛' ♣♦❧❛'✐③❛"✐♦♥ ❉◆5 ✐❛ ✉%❡❞ ❛% ❛ ❤②♣❡'♣♦❧❛'✐③❛"✐♦♥

♠❡"❤♦❞ ✇❤✐❝❤ "❤❡♦'❡"✐❝❛❧❧② ✐♥❞✉❝❡ ❛

✶

❍✲◆▼❘ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥" ♦❢ ✻✻✵✳ ❚❤✐% ✐% ❞✉❡ "♦

"❤❡ "'❛♥%❢❡' ♦❢ "❤❡ ❧❛'❣❡ ❇♦❧"③♠❛♥♥ ♣♦❧❛'✐③❛"✐♦♥ ♦❢ ♣❛'❛♠❛❣♥❡"✐❝ %♣❡❝✐❡% "♦ "❤❡ ♥✉❝❧❡✐

♦❢ ✐♥"❡'❡%" ❜② ♠✐❝'♦✇❛✈❡ ✐''❛❞✐❛"✐♦♥ ♦❢ "❤❡ %❛♠♣❧❡ ❛" "❤❡ ❡❧❡❝"'♦♥ ▲❛'♠♦' ❢'❡E✉❡♥❝②✳

❚❤❡ ♣♦❧❛'✐③❛"✐♦♥ ♦❢ "❤❡ ❡❧❡❝"'♦♥% ✐% "'❛♥%♠✐""❡❞ "♦ "❤❡ ♥❡✐❣❤❜♦'✐♥❣ ♣'♦"♦♥% ❜② %♣✐♥

❞✐✛✉%✐♦♥✳ ❚❤❡ ♣'♦"♦♥ ♣♦❧❛'✐③❛"✐♦♥ ✐% "❤❡♥ "'❛♥%♠✐""❡❞ "♦ "❤❡ ❞✐❧✉"❡ ♥✉❝❧❡✐ %✉❝❤ ❛%

✶✺

◆✳ ■" ❤❛% ❜❡❡♥ ❞❡♠♦♥%"'❛"❡❞ "❤❛" ❉◆5✴%♦❧✐❞✲%"❛"❡ ◆▼❘ ✐% ❢❡❛%✐❜❧❡ ❛❧%♦ ❢♦' ♦'✐❡♥"❡❞

♠❡♠❜'❛♥❡% ✳ ❚❤✐% "❤❡%✐% '❡♣♦'"% ❛❜♦✉" ♦✉' ✇♦'❦ ♦♥ ❛ ❉◆5✴ ◆▼❘ ♣'♦❜❡ %♣❡❝✐❛❧❧②

❞❡%✐❣♥❡❞ ❢♦' "❤❡ ✐♥✈❡%"✐❣❛"✐♦♥ ♦❢ ♣♦❧②♣❡♣"✐❞❡% '❡❝♦♥%"✐"✉"❡❞ ✐♥ ♦'✐❡♥"❡❞ ♠❡♠❜'❛♥❡%

❛" ❧♦✇ "❡♠♣❡'❛"✉'❡✳ ❍❡'❡✱ "❡❝❤♥✐❝❛❧ ❝❤❛❧❧❡♥❣❡% "❤❛" ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ♦✈❡'❝♦♠❡ "♦ '❡❛❝❤

♦♣"✐♠❛❧ B1 ✜❡❧❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐"② ✐♥ "❤❡ ❛❝"✐✈❡ '❡❣✐♦♥ ♦❢ "❤❡ ◆▼❘ ❝♦✐❧ ❛% ✇❡❧❧ ❛% ✜'%"

'❡%✉❧"% ♦♥ ♦'✐❡♥"❡❞ ♠❡♠❜'❛♥❡ %❛♠♣❧❡% ❛'❡ ♣'❡%❡♥"❡❞✳ ❈5 ❛♥❞ 5■❙❊▼❆ ❉◆5✴%♦❧✐❞

%"❛"❡ ◆▼❘ ❡①♣❡'✐♠❡♥"% ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ '❡❛❧✐③❡❞ ♦♥ ❛ ♠♦❞❡❧ ♣❡♣"✐❞❡ ❛♥❞ ❛♥ ❛♥"✐♠✐❝'♦❜✐❛❧

♣❡♣"✐❞❡ 5●▲❛ ❛" ❧♦✇ "❡♠♣❡'❛"✉'❡ ✭✐✳❡✳ ✾✺ ❑✮✳ 5'♦♠✐%✐♥❣ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥" ❢❛❝"♦'% ❤❛✈❡

❜❡❡♥ ♠❡❛%✉'❡❞✳ ❚✐❧" ❛♥❣❧❡% ✇✐"❤ '❡%♣❡❝" "♦ "❤❡ ♠❡♠❜'❛♥❡ ♥♦'♠❛❧ ✇❡'❡ %✉❝❝❡%%❢✉❧❧②

✜""❡❞✳ ❖✉' ❛✐♠ ✐% "♦ ❛❝E✉✐'❡ ✷❉ ❛♥❞ ✸❉ ❡①♣❡'✐♠❡♥"% ♠♦'❡ '❛♣✐❞❧②✳ ■♥ "❤❡ ❢✉"✉'❡✱

"❤❡%❡ '❡%✉❧"% ♣❡'♠✐" %"'✉❝"✉'❛❧ '❡%"'❛✐♥"% ❝❛❧❝✉❧❛"✐♦♥ ❛♥❞ "❤❡ ❡✣❝✐❡♥" ❡%"❛❜❧✐%❤♠❡♥"

♦❢ ✸❉ %"'✉❝"✉'❡%✳



❆❝❦♥♦✇❧❡❞❣♠❡♥+,

❋✐"#$ ♦❢ ❛❧❧ ■ ✇♦✉❧❞ ❧✐❦❡ $♦ $❤❛♥❦ ❇✉"❦❤❛"❞ ❇❡❝❤✐♥❣❡" ❛♥❞ ❋"❛♥❦ ❊♥❣❡❧❦❡ ❢♦" ❣✐✈✲

✐♥❣ ♠❡ $❤❡ ♦♣♣♦"$✉♥✐$② $♦ ✇♦"❦ ♦♥ $❤✐# ❝❤❛❧❧❡♥❣✐♥❣ ♣"♦❥❡❝$✳ ❖✉" ❞✐#❝✉##✐♦♥# ❤❛✈❡

❛❧✇❛②# ❜❡❡♥ ✈❡"② ✐♥❢♦"♠❛$✐✈❡ ❛♥❞ ✐♥#♣✐"✐♥❣✳ ❚❤❡✐" ❦❡❡♥ ✐♥#✐❣❤$ ❤❛# ❛❧✇❛②# ❤❡❧♣❡❞

♠❡ #✉"♠♦✉♥$ ♦❜#$❛❝❧❡# ♦♥ $❤❡ ✇❛②✳ ❚❤❡♥ ■ ✇♦✉❧❞ ❧✐❦❡ $♦ ❛❝❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ❛❧❧ $❤❡ ♣❡♦♣❧❡

❢"♦♠ $❤❡ ♣"♦❜❡ ❤❡❛❞ ❞❡♣❛"$♠❡♥$ ✐♥ ❘❤❡✐♥#$❡$$❡♥✳ ❊"♥#$ ◆❡✉♠❛♥♥ ✇❤♦ ❤❛# ❛❧✇❛②#

❜❡❡♥ #✉♣♣♦"$✐✈❡ #✐♥❝❡ ❞❛② ✶✳ ❈❤"✐#$✐❛♥ ❘❡✐$❡" ✇❤♦ ❤❛# $❛✉❣❤$ ♠❡ ❡✈❡"②$❤✐♥❣ ♦♥

♣"♦❜❡❤❡❛❞ ❝♦♥#$"✉❝$✐♦♥✳ C"✐②❛♥❣❛ ❇❛♥❞❛"❛ ❢♦" ❤✐# ✉♥❝♦♥❞✐$✐♦♥❛❧ #✉♣♣♦"$ ✐♥ ❝♦✐❧ ❞❡✲

#✐❣♥ ❛♥❞ ❢♦" ❤✐# ✐♥$"♦❞✉❝$✐♦♥ ♦♥ ❝♦♠♣✉$❡" #✐♠✉❧❛$✐♦♥#✳ ❆❧❡①❛♥❞❡" ❑"❛❤♥ ❢♦" ❜❡✐♥❣

#♦ ✇❡❧❝♦♠✐♥❣ ✇❤❡♥ ■ ✜"#$ ❥♦✐♥❡❞ $❤❡ ❣"♦✉♣ ❛♥❞ ❢♦" $❤❡ $✐♠❡ ❤❡ ❤❛# ✐♥✈❡#$❡❞ ✐♥ ❤❡❧♣✲

✐♥❣ ♠❡ ✇✐$❤ ♠② ♣"♦❥❡❝$✳ ❚❤❡ ♣❡♦♣❧❡ ❢"♦♠ $❤❡ ❛♣♣❧✐❝❛$✐♦♥ ❞❡♣❛"$♠❡♥$✳ ●❡"❤❛"❞$

❆❧$❤♦✛ ❢♦" ❤✐# ❣"❡❛$ ❡①♣❡"✐❡♥❝❡ ✐♥ ◆▼❘✳ ❚❤❡ ♣❡♦♣❧❡ ❢"♦♠ $❤❡ ♣"♦❞✉❝$✐♦♥ ▼❛"$✐♥

❆"♠❜"✉#$❡" ❢♦" ✐♥$"♦❞✉❝✐♥❣ ♠❡ $♦ ♣"♦❜❡ ♠❡❝❤❛♥✐❝#✱ ❏✉$$❛ ❈③❛♥❞❡"❧❡ ❢♦" ❤❡" ❤❡❧♣ ✐♥
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Intensity ∝ PB0 ✭✶✳✷✮

✇❤❡(❡

P ≈ Nγ~B0

2kT
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✈❡❧♦♣❡❞ ❬✽✷❪✳ ❚❤❡ ♣(♦❜❡ ✐, (❡Q✉✐(❡❞ -♦ ✇♦(❦ ❛- ❝(②♦❣❡♥✐❝ -❡♠♣❡(❛-✉(❡, ❛, ❧♦✇ ❛, ✶✵✵

❑✳ ❆ ▲♦✇ ❚❡♠♣❡(❛-✉(❡ ✭▲❚✮ ❉◆< ◆▼❘ ,-❛-✐❝ ♣(♦❜❡ ✇❛, ❜✉✐❧-✳ ■- ❝♦♠♣(✐,❡, -❤(❡❡

❝❤❛♥♥❡❧,✿ ❆ ♣(♦-♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧✱ ❛♥ ❳ ❝❤❛♥♥❡❧ -❤❛- ❝❛♥ ❜❡ -✉♥❡❞ -♦ ❝❛(❜♦♥✱ ♣❤♦,♣❤♦(♦✉,

✹



♦! ♥✐$!♦❣❡♥ ✐♥ ❛ ❞♦✉❜❧❡ ♠♦❞❡✳ ■♥ $!✐♣❧❡ ♠♦❞❡ $❤❡ ❨ ❝❤❛♥♥❡❧ ✐3 !❡3❡!✈❡❞ ❢♦! ♥✐$!♦❣❡♥✳

6❤♦3♣❤♦!♦✉3 ✐3 ♥❛$✉!❛❧❧② ❛❜✉♥❞❛♥$ ✐♥ ♠❡♠❜!❛♥❡3✳ ❚❤❡!❡❢♦!❡ ♣❤♦3♣❤♦!♦✉3 3♣❡❝$!❛

❛!❡ ❛❝9✉✐!❡❞ $♦ ❛33❡3 ♠❡♠❜!❛♥❡ ♦!✐❡♥$❛$✐♦♥✳ ✶✺ ♥✐$!♦❣❡♥ ♦! ✶✸ ❝❛!❜♦♥ ❛!❡ ✉3❡❞ ❢♦!

♣!♦$❡✐♥3✬ ❧❛❜❡❧✐♥❣ $♦ ❜❡ ❛❜❧❡ $♦ ♣!♦❜❡ $❤❡ ♣!♦$❡✐♥3 $♦♣♦❧♦❣②✳

▼❛♥② ❡❧❡❝$!♦♥✐❝ ♣❛!❛♠❡$❡!3 ✇❡!❡ $❡3$❡❞ ❜❡❢♦!❡ ❛❝❝❡33✐♥❣ $❤❡ ◆▼❘ 3♣❡❝$!♦♠✲

❡$❡! ❧✐❦❡ $❤❡ $✉♥✐♥❣ !❛♥❣❡ $❤❡ ❝❤❛♥♥❡❧3✬ ✐3♦❧❛$✐♦♥3✱ $❤❡ 3✐❣♥❛❧ $♦ ♥♦✐3❡✱ $❤❡ 9✉❛❧✐$②

❢❛❝$♦! ❛♥❞ $❤❡ ❜❛❧❧ 3❤✐❢$✳ ❆❢$❡!✇❛!❞3 ❤✐❣❤ ♣♦✇❡! ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ❛♥❞ ❝!♦33 ♣♦❧❛!✐③❛$✐♦♥

❡①♣❡!✐♠❡♥$3 ✇❡!❡ !❡❛❧✐③❡❞✳

❙❡✈❡!❛❧ ❝♦♥❞✐$✐♦♥3 ❛!❡ ❡33❡♥$✐❛❧ ❢♦! ◆▼❘ ❡①♣❡!✐♠❡♥$3✬ ♣❛!❛♠❡$❡! ♦♣$✐♠✐③❛$✐♦♥✿

✜❡❧❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐$②✱ ❛ 3❤♦!$ 3♣✐♥✲❧❛$$✐❝❡ !❡❧❛①❛$✐♦♥ $✐♠❡ T1 ✭✐♥ $❤❡ ♦!❞❡! ♦❢ 3❡❝♦♥❞3✮

❛♥❞ ♣❡❛❦ ✇✐❞$❤ ✭❧❡33 $❤❛♥ ✺✵ ♣♣♠✮✳

❋✐❣✉!❡ ✶✳✶✿ ❚❤❡ ❞✐✛❡!❡♥$ ❝♦✐❧ $②♣❡3 $❤❛$ ✇❡!❡ $❡3$❡❞✳ ❚❤❡3❡ ❧❛❜❡❧3 ✇✐❧❧ ❜❡ ❞✐3♣❧❛②❡❞

✐♥ $❤❡ ♠❛!❣✐♥ ❡✈❡!② $✐♠❡ ❛ ♥❡✇ ❝♦✐❧ ❞❡3✐❣♥ ✐3 $❡3$❡❞✳

❚❤!❡❡ ❝♦✐❧ $②♣❡3 ✇❡!❡ ✇♦✉♥❞ ❛♥❞ ❜✉✐❧$ ✐♥$♦ $❤❡ ♣!♦❜❡❤❡❛❞✬3 $♦♣ ♣❧❛$❡✿ $❤❡

3♦❧❡♥♦✐❞❛❧ ✢❛$ ❝♦✐❧ ✇✐$❤ ❞✐✛❡!❡♥$ ❞✐♠❡♥3✐♦♥3✱ $❤❡ 3❛❞❞❧❡ ❝♦✐❧ ❛♥❞ $❤❡ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧✳

❚❤❡ 3❛❞❞❧❡ ❝♦✐❧ ✐3 3✉✐$❛❜❧❡ ❢♦! ✐♥3❡!$✐♥❣ $❤❡ 3❛♠♣❧❡ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧❧②✱ ✐$ ♣!♦❞✉❝❡3 ❛ ❤♦✲

♠♦❣❡♥❡♦✉3 ✜❡❧❞ ❜✉$ ✐3 ❧❡33 3❡♥3✐$✐✈❡✳ ❚❤❡ 39✉❛!❡ ✢❛$ ❝♦✐❧ ✭✹ ① ✹ mm2
✮ ✐3 ♠♦!❡

3❡♥3✐$✐✈❡ ❛♥❞ ♣!♦❞✉❝❡3 ❛ ❧❡33 ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉3 ✜❡❧❞✳ ❆3 $❤❡ ❛❧❧♦✈❡! !❡3✉❧$3 ✇❡!❡ 3❛$✐3✲

❢❛❝$♦!② $❤❡ ✜!3$ ❡①♣❡!✐♠❡♥$3 ♦♥ ❜✐♦❧♦❣✐❝❛❧ 3❛♠♣❧❡3 ✇❡!❡ ❛$$❡♠♣$❡❞✳

❍♦✇❡✈❡! $❤❡ ✹ ① ✹ mm2
❝♦✐❧ ✐3 ♠❡!❡❧② ❛❝❝❡33✐❜❧❡ ❢♦! ✐♥3❡!$✐♥❣ ❛ 3❛♠♣❧❡✱ $❤❡!❡❢♦!❡

❛ ✼ ① ✸ mm2
✐♥♥❡! ❞✐♠❡♥3✐♦♥3 ❝♦✐❧ ✇❛3 $❡3$❡❞✳ ❯3✐♥❣ $❤✐3 ✼ ① ✸ mm2

✢❛$ ❝♦✐❧✱ $❤❡

✜!3$

✶✺

◆ ❈6 3♣❡❝$!✉♠ ♦❢ ❛ ♠♦❞❡❧ ♣♦❧②♣❡♣$✐❞❡ ✇❡!❡ ♦❜$❛✐♥❡❞ ❛$ !♦♦♠ $❡♠♣❡!❛$✉!❡✳

✺



❋♦" #❡%%✐♥❣ ✉♣ %❤✐# ❡①♣❡"✐♠❡♥% ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦"✐❞❡ ♣♦✇❞❡" ✐# ✉#❡❞ ❛# ❛ ❝❛❧✐❜"❛%✐♥❣

#❛♠♣❧❡ %❤❡♥ %❤❡ #♣❡❝%"❛ ❛"❡ ❛❝4✉✐"❡❞ ❜② ✐♥❝"❡❛#✐♥❣ %❤❡ ♥✉♠❜❡" ♦❢ #❝❛♥#✳

❆❧%❤♦✉❣❤ ✐% ✇❛# ❡✣❝✐❡♥% ❢♦" ❈; ♦♥ ❛ ♠♦❞❡❧ ♣❡♣%✐❞❡✱ %❤❡ ✼ ♠♠ ① ✸ ♠♠ ✢❛% ❝♦✐❧

❝♦✉❧❞♥✬% ❛##❡## ❛ ♣"♦♣❡" ♥✉%❛%✐♦♥ ❝✉"✈❡ ❢♦" ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦"✐❞❡ ♣♦✇❞❡"✳ ❋✐"#% %❤❡

#❛♠♣❧❡ T1 ✇❛# #✉#♣❡❝%❡❞✳ ❆# ❛ ♠❛%%❡" ♦❢ ❢❛❝%✱ ❛% ❧♦✇ %❡♠♣❡"❛%✉"❡ %❤❡ "❡❧❛①❛%✐♦♥

%✐♠❡ ♦❢ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦"✐❞❡ ♣♦✇❞❡" ✐# ❧♦♥❣ ❬✽✸❪✳

❆❢%❡"✇❛"❞# %❤✐# ❝♦✐❧ ✇❛# ♣"♦✈❡♥ %♦ ❣❡♥❡"❛%❡ ❛♥ ✐♥❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉# B1 ✜❡❧❞✳ ❚❡❝❤♥✐✲

❝❛❧ ❝❤❛❧❧❡♥❣❡# ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ♦✈❡"❝♦♠❡ %♦ ✜♥❞ ❝♦✐❧ ❝♦♥✜❣✉"❛%✐♦♥# ❛% ❧❡❛#% ❞♦✉❜❧② %✉♥❡❞

%♦

✶✺

◆ ❛♥❞

✶

❍ ❛♥❞ ❧❡❛❞✐♥❣ %♦ ♦♣%✐♠✉♠ B1 ✜❡❧❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐%② ✐♥ %❤❡ ❛❝%✐✈❡ "❡❣✐♦♥ ♦❢

%❤❡ ◆▼❘ ❝♦✐❧✳

❍♦✇❡✈❡" ✐♥ %❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣ ♥♦ ❈; #✐❣♥❛❧ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ♦❜%❛✐♥❡❞ ♦♥ ❤②♣❡"♣♦❧❛"✐③❡❞

❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦"✐❞❡ ❛% ❧♦✇ %❡♠♣❡"❛%✉"❡✳ ❚❤❡"❡❢♦"❡ ❛ ♥❡✇ ❝❛❧✐❜"❛%✐♥❣ #❛♠♣❧❡ ❤❛❞

%♦ ❜❡ ❢♦✉♥❞✳ ❙❡✈❡"❛❧ #%❛♥❞❛"❞ ◆▼❘ #❛♠♣❧❡# ✇❡"❡ %❡#%❡❞ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ❣❧②❝✐♥❡ ❛♥❞

❤✐#%✐❞✐♥❡✳

❇② ❛❞❞✐♥❣ ❛ ❤②♣❡"♣♦❧❛"✐③✐♥❣ ❛❣❡♥% ✹ ❛♠✐♥♦ ❚❊▼;❖ ✐♥ ❛❞❞✐%✐♦♥ %♦ ❞❡✉%❡"❛%❡❞

✇❛%❡" ❛♥❞ ❣❧②❝❡"♦❧✱ %❤❡ ❤✐#%✐❞✐♥❡ ✐%# T1 ✇❛# #❤♦"%❡♥❡❞ ✭✸✳✺ #❡❝♦♥❞#✮✳ ❇❡❝❛✉#❡ ♦❢ %❤❡

❧❛"❣❡

✶

❍ ♣❡❛❦ ✇✐❞%❤ ❛% ❧♦✇ %❡♠♣❡"❛%✉"❡

✶✺

◆ #✐❣♥❛❧ ✇❛# ❞✐"❡❝%❧② ❛❝4✉✐"❡❞ ✉#✐♥❣ %❤❡

❈"♦## ;♦❧❛"✐③❛%✐♦♥✭❈;✮ ♣✉❧#❡ #❡4✉❡♥❝❡✳

❆❢%❡" ❡#%❛❜❧✐#❤✐♥❣ %❤✐# ♥❡✇ ❡✣❝✐❡♥% #%"❛%❡❣② ♦♥ ❤✐#%✐❞✐♥❡✳ ❍②♣❡"♣♦❧❛"✐③❡❞ ❛♠✲

♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦"✐❞❡ ❛♥❞ ❍Φ✶✾❲ ❡①♣❡"✐♠❡♥%# ✇❡"❡ #✉❝❝❡##❢✉❧ ❛% ❧♦✇ %❡♠♣❡"❛%✉"❡✳ ❆♥❞

✜"#% ❉◆; ❡①♣❡"✐♠❡♥%# ✇❡"❡ ❛%%❡♠♣%❡❞✳

❚♦ ♠❛♥✐♣✉❧❛%❡ %❤❡ ❡❧❡❝%"♦♥ #♣✐♥✱ ❛ ✷✻✸ ●❍③ ❣②"♦%"♦♥ ✐# ♥❡❡❞❡❞✳ ■♥ ♦"❞❡" %♦

%"❛♥#❢❡" ♠✐❝"♦✇❛✈❡# ✐♥%♦ %❤❡ ◆▼❘ ♣"♦❜❡ ❛ ✇❛✈❡❣✉✐❞❡ ✐# "❡4✉✐"❡❞ ✐♥%♦ %❤❡ #❡%✉♣✳ ❆

#%"❛✐❣❤% ✇❛✈❡❣✉✐❞❡✱ %❤❛% "❡♣❧❛❝❡# %❤❡ ♠✐%❡" ❜❡♥% ✇❛✈❡❣✉✐❞❡ ✐♥ ▼❆❙ ❉◆; ♣"♦❜❡#

✇❛# ✉#❡❞✳

■♥ ❛ ✜"#% ❉◆; %❡#%✱ %❤❡ ▼❆❙ ❉◆; ♣"♦❜❡ ✇❛# ❝♦♠♣❛"❡❞ %♦ %❤❡ #%❛%✐❝ ♣"♦❜❡✱

✉#✐♥❣

✶✺

◆ ❧❛❜❡❧❡❞ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦"✐❞❡✳

❚❤❡ ✜"#% #❤♦% ❉◆; ❡①♣❡"✐♠❡♥%# ♦♥ ❣❧❛## ♣❧❛%❡# ❞✐❞♥✬% #✉❝❝❡❡❞✳ ❆# ❛ ♠❛%%❡" ♦❢

❢❛❝% ♥♦

✶✺

◆ ❉◆; #✐❣♥❛❧ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ♦❜%❛✐♥❡❞✳ ❚❤❛% ✐# ✇❤② ❛ ♥❡✇ #❛♠♣❧❡ #✉♣♣♦"% ✇✐%❤

❣♦♦❞ #❛♠♣❧❡ ♦"✐❡♥%❛%✐♦♥ ❛♥❞ ❞✐❡❧❡❝%"✐❝ ♣"♦♣❡"%✐❡# ❤❛❞ %♦ ❜❡ ❢♦✉♥❞✳ ;♦❧②❡%❤❡" ❡%❤❡"

❦❡%♦♥❡ ✭;❊❊❑✮ ✇❛# ✉#❡❞ ✐♥ ❛ #❡❝♦♥❞ #❡% ♦❢ ❡①♣❡"✐♠❡♥%# %❤❛% ✇❡"❡ ♥♦% #✉❝❝❡##❢✉❧ ❛#
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S0

• A/S0

• A/S0 > 1

• 0.5 > A/S0



• ■❢ 0.5 > A/S0❃✵✳✸ ♦' 0.3 > A/S0 (❤❡② ❢♦'♠ ♠✐❝❡❧❧❡0✳ ❍♦✇❡✈❡' ✐( ❤❛0 (♦ ❜❡
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❜❡❝❛♠❡ ♦❜✈✐♦✉#✿ ❚❤❡ #✐❣♥❛❧# ❝♦✉❧❞ ❜❡ ✉#❡❞ %♦ ❞❡%❡9♠✐♥❡ %❤❡ ♥✉♠❜❡9 ❛♥❞ %②♣❡ ♦❢

❝❤❡♠✐❝❛❧ ❣9♦✉♣# ✐♥ ❛ ❝♦♠♣♦✉♥❞✳ ❍♦✇❡✈❡9✱ ❛ ❞✐✣❝✉❧%② ✐♥ %❤❡ ❡❛9❧② ❞❛②# ✇❛# %❤❡

9❡❧❛%✐✈❡❧② ❧♦✇ #❡♥#✐%✐✈✐%② ♦❢ %❤❡ ◆▼❘ ♠❡%❤♦❞✳

❊❧❡❝%9♦♥# ❛♥❞ ♥✉❝❧❡✐ ❜❡❤❛✈❡ ❧✐❦❡ #♠❛❧❧ ❜❛9 ♠❛❣♥❡%#✳ ❚❤❡② ♣♦##❡## ✐♥%9✐♥#✐❝❛❧❧②

♠❛❣♥❡%✐❝ ♠♦♠❡♥%#✳ ❚❤❡#❡ ♠❛❣♥❡%✐❝ ♠♦♠❡♥%# ❛9❡ ✐♥❞✉❝❡❞ ❜② ♦9❜✐%❛❧ ❛♥❞ #♣✐♥ ❛♥❣✉✲

❧❛9 ♠♦♠❡♥%❛✳ ■♥ ❛❞❞✐%✐♦♥ %♦ ❛ ♠❛❣♥❡%✐❝ ♠♦♠❡♥% µ✱ ♥✉❝❧❡❛9 #♣✐♥# ❛9❡ ❝❤❛9❛❝%❡9✐③❡❞
✇✐%❤ ❛ #♣✐♥ ■ ❬✷✻❪✳ ■♥ %❤❡ ❝❧❛##✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧ ❛♥❞ ✐♥ %❤❡ ❛❜#❡♥❝❡ ♦❢ ❛ ♠❛❣♥❡%✐❝ ✜❡❧❞✱ %❤❡

✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧ ♥✉❝❧❡❛9 ♠❛❣♥❡%✐❝ ♠♦♠❡♥%# ❛9❡ ♦9✐❡♥%❡❞ 9❛♥❞♦♠❧② #♦ %❤❛% %❤❡9❡ ✐# ♥♦ ♥❡%

♠❛❣♥❡%✐③❛%✐♦♥✳ ❲❤❡♥ ❛ #❛♠♣❧❡ ✐# ♣❧❛❝❡❞ ✐♥ ❛ ♠❛❣♥❡%✐❝ ✜❡❧❞✱ ❤♦✇❡✈❡9✱ %❤❡ ♥✉❝❧❡❛9

♠❛❣♥❡%✐❝ ♠♦♠❡♥%# ❛9❡ ❛❧✐❣♥❡❞ ♣9❡❢❡9❡♥%✐❛❧❧② ✇✐%❤ %❤❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ✜❡❧❞✳ ❆❝❝♦9❞✐♥❣ %♦

❇♦❧%③♠❛♥♥✬# ❧❛✇✱ %❤❡9♠❛❧ ❡✛❡❝%# ❝❛✉#❡ ❛ ❞✐#%9✐❜✉%✐♦♥ ♦❢ ♦9✐❡♥%❛%✐♦♥# 9❛%❤❡9 %❤❛♥

♣❡9❢❡❝% ❛❧✐❣♥♠❡♥%✳ ◆❡✈❡9%❤❡❧❡##✱ ❛ ♥❡% ♥✉❝❧❡❛9 ♠❛❣♥❡%✐③❛%✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ♠❡❛#✉9❡❞ ❬✻✼❪✳

❙❝✐❡♥%✐#%# ✉#❡ ◆▼❘ %♦ ❞❡9✐✈❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛9 #%9✉❝%✉9❡ ❛♥❞ ❢✉♥❝%✐♦♥✳ ▼❛❦✐♥❣ ♦❢ ✐%

%❤❡ ♠♦#% ✐♠♣♦9%❛♥% ♠❡%❤♦❞ ✐♥ ❛♥❛❧②%✐❝❛❧ ❝❤❡♠✐#%9②✳

✶✼



◆▼❘ ❤❛% ❜❡❡♥ ❢✉+,❤❡+ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ,♦ ❝♦♥❝❡✐✈❡ ♠❛❣♥❡,✐❝ +❡%♦♥❛♥❝❡ ✐♠❛❣✐♥❣ %❝❛♥✲

♥❡+% ✉%❡❞ ✐♥ ♠❡❞✐❝✐♥❡ ,♦ ✈✐%✉❛❧✐③❡ ,❤❡ ✐♥,❡+♥❛❧ ❜♦❞② ,✐%%✉❡% ✐♥ ❞❡,❛✐❧✳

✷✳✼ ◗✉❛♥'✉♠ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ❛♣♣/♦❛❝❤

❊✈❡+② %♣✐♥ ✐♥,❡+❛❝,✐♦♥ ✐% +❡♣+❡%❡♥,❡❞ ❜② ✐,% ♦✇♥ ❍❛♠✐❧,♦♥✐❛♥✳ ❆ ❍❛♠✐❧,♦♥✐❛♥ ✐%

❛ >✉❛♥,✉♠ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ♦♣❡+❛,♦+ ,❤❛, +❡♣+❡%❡♥,% ❡♥❡+❣②✳ ❙♣✐♥ ✐♥,❡+❛❝,✐♦♥% ❝❛♥ ❜❡

+❡♣+❡%❡♥,❡❞ ❜② %❡❝♦♥❞✲+❛♥❦ ❈❛+,❡%✐❛♥ ,❡♥%♦+% ✭❧✐❦❡✱ ❡✳❣✳✱ ,❤❡ ❞✐♣♦❧❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ,❡♥%♦+✮

❬✶✽❪✳

❋♦+ ,❤❡ ♣✉+♣♦%❡% ♦❢ ◆▼❘✱ ❛ %✐♠♣❧✐✜❡❞ ,✐♠❡✲❞❡♣❡♥❞❡♥, ❙❝❤+♦❡❞✐♥❣❡+ ❡>✉❛,✐♦♥ ✐%

✉%❡❞ ❛❝❝♦+❞✐♥❣ ,♦ ,❤❡ %♣✐♥ ❍❛♠✐❧,♦♥✐❛♥ ❤②♣♦,❤❡%✐%✳ ❚❤✐% ❊>✉❛,✐♦♥ ♦❢ ♠♦,✐♦♥ ♦❢ ,❤❡

✇❛✈❡ ❢✉♥❝,✐♦♥✱ ❝♦♥,❛✐♥% ♦♥❧② ,❤❡ ♥✉❝❧❡❛+ %♣✐♥ %,❛,❡%✳

i
d

dt
|Ψspin(t) >= Ĥ|Ψspin(t) > ✭✷✳✶✮

❚❤❡ ❍❛♠✐❧,♦♥✐❛♥ ❡✐❣❡♥✈❛❧✉❡% ❛+❡ ❝❛❧❧❡❞ ,❤❡ ❡♥❡+❣② ❧❡✈❡❧% ♦❢ ,❤❡ >✉❛♥,✉♠ %②%,❡♠✱

❛♥❞ ,❤❡ ❍❛♠✐❧,♦♥✐❛♥ ❡✐❣❡♥%,❛,❡% ❛+❡ ❝❛❧❧❡❞ ,❤❡ %,❛,✐♦♥❛+② %,❛,❡% ♦❢ ,❤❡ %②%,❡♠ ♦+✱

❡>✉✐✈❛❧❡♥,❧②✱ ,❤❡ ❡♥❡+❣② ❡✐❣❡♥%,❛,❡%✳

■♥ ♣❛+,✐❝✉❧❛+✱ ❛ ♥✉❝❧❡✐ ♣♦♣✉❧❛,✐♦♥ ♦❢ %♣✐♥ ■ ♣❧❛❝❡❞ ✐♥ ❛ %,❛,✐❝ ✜❡❧❞ B0 ❡①♣❡+✐❡♥❝❡

✐♥,❡+❛❝,✐♦♥% ,❤❛, ❝❛♥ ❜❡ ❞❡%❝+✐❜❡❞ ❜② ,❤❡ ❍❛♠✐❧,♦♥✐❛♥ %♣✐♥ ✐♥,❡+❛❝,✐♦♥ ❝♦♥❝❡♣, ,❤❛,

✇❛% ❡①♣❧♦+❡❞ ❜② ❆❜+❛❣❛♠ ❬✹✷❪✳

❚❤✐% ❍❛♠✐❧,♦♥✐❛♥ ❝❛♥ ❜❡ ✇+✐,,❡♥ ❛% ,❤❡ %✉♠ ♦❢ ,❤❡ ❡①,❡+♥❛❧ %♣✐♥ ✐♥,❡+❛❝,✐♦♥%

✭❝♦✉♣❧✐♥❣ ❜❡,✇❡❡♥ ,❤❡ ♠❛❣♥❡,✐❝ ♠♦♠❡♥, ❛♥❞ ,❤❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ✜❡❧❞✮ ❛♥❞ ,❤❡ ✐♥,❡+♥❛❧ %♣✐♥

✐♥,❡+❛❝,✐♦♥% ✭✐♥,❡+♥❛❧ ✜❡❧❞ ✐♥ ,❤❡ %❛♠♣❧❡✮✳ ❚❤❡ %♣✐♥ ❍❛♠✐❧,♦♥✐❛♥ ♦♣❡+❛,♦+ ❢♦+ ❛

♥✉❝❧❡✉% ✐% ❬✹✵❪✿

H = Hint +Hext ✭✷✳✷✮

❋♦+ %♣✐♥ ✲✶✴✷ ♥✉❝❧❡✐✱ ,❤❡ ❡❧❡❝,+✐❝ ✐♥,❡+❛❝,✐♦♥% ✈❛♥✐%❤✳

❉✉+✐♥❣ ❛♥ ◆▼❘ ❡①♣❡+✐♠❡♥, ,❤❡ %♣✐♥ %②%,❡♠ ❡①♣❡+✐❡♥❝❡% ,✇♦ ,②♣❡% ♦❢ ❡①,❡+♥❛❧

%♣✐♥ ✐♥,❡+❛❝,✐♦♥%✿ ❖♥❡ ✇✐,❤ ,❤❡ %,❛,✐❝ ✜❡❧❞ B0 ❛♥❞ ,❤❡ ♦,❤❡+ ✇✐,❤ ,❤❡ +❢ ✜❡❧❞ Brf

,❤❛, ✐% ❣❡♥❡+❛,❡❞ ❜② ,❤❡ ◆▼❘ ❝♦✐❧ ❢♦+ %✐❣♥❛❧ ❛❝>✉✐%✐,✐♦♥✳ ❚❤❡ ❡①,❡+♥❛❧ ❍❛♠✐❧,♦♥✐❛♥

♦+ ,❤❡ ❩❡❡♠❛♥ ❍❛♠✐❧,♦♥✐❛♥ ❞❡%❝+✐❜❡% ,❤❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❜❡,✇❡❡♥ ,❤❡ ♠❛❣♥❡,✐❝ ♠♦♠❡♥, µ
❛♥❞ ,❤❡ ,♦,❛❧ ♠❛❣♥❡,✐❝ ✜❡❧❞ ❇ ✇❤✐❝❤ ✐% ,❤❡ %✉♠ ♦❢ ,❤❡ %,❛,✐❝ ✜❡❧❞ B0 ❛♥❞ ,❤❡ ❛♣♣❧✐❡❞

+❛❞✐♦ ❢+❡>✉❡♥❝② ✜❡❧❞ Brf ✳

Hext = HZ = −µ̂B̂ = −µ̂(B̂0 + B̂rf ) = H0 +Hrf ✭✷✳✸✮

✇✐,❤✿

✶✽



µ̂ = γ~Î ✭✷✳✹✮

γ ✐& '❤❡ ❣②,♦♠❛❣♥❡'✐❝ ,❛'✐♦✳

~ =
h

2π
✭✷✳✺✮

✇❤❡,❡ ❤ ✐& '❤❡ 4❧❛♥❦ ❝♦♥&'❛♥' ✐✳❡✳ ✻✱✻ ✳ ✶✵

−34m2kg/s

❚❤❡ ❍❛♠✐❧'♦♥✐❛♥ H0 ❞❡&❝,✐❜❡& '❤❡ ✐♥'❡,❛❝'✐♦♥ ❜❡'✇❡❡♥ '❤❡ ♥✉❝❧❡❛, &♣✐♥& ❛♥❞ '❤❡

&'❛'✐❝ ✜❡❧❞ B0

Ĥ0 = −γ~ÎzB0 ✭✷✳✻✮

I0 ,❡♣,❡&❡♥'& '❤❡ &♣✐♥ ♦♣❡,❛'♦, ✐♥ '❤❡ ❞✐,❡❝'✐♦♥ ③ ♣❛,❛❧❧❡❧ '♦ B0✳

❚❤❡ ✐♥'❡,♥❛❧ ❍❛♠✐❧'♦♥✐❛♥ ❞❡&❝,✐❜❡& '❤❡ ✐♥'❡,❛❝'✐♦♥& ❜❡'✇❡❡♥ '❤❡ ♠❛❣♥❡'✐❝ ♠♦✲

♠❡♥' µ ❛♥❞ '❤❡ ❧♦❝❛❧ ✜❡❧❞& ✐♥ '❤❡ &❛♠♣❧❡ ❬✶✽❪ ✿

Ĥint = ĤJ + ĤD + ˆHCSA + ĤQ ✭✷✳✼✮

❚❤❡ ❏ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❍❛♠✐❧'♦♥✐❛♥ HJ ,❡✢❡❝'& '❤❡ ✐♥❞✐,❡❝' &♣✐♥✲&♣✐♥ ✐♥'❡,❛❝'✐♦♥& ❜❡✲

'✇❡❡♥ '✇♦ ♥✉❝❧❡✐✬& ♠❛❣♥❡'✐❝ ♠♦♠❡♥' ✐♥ '❤❡ &❛♠❡ ♠♦❧❡❝✉❧❡ '❤,♦✉❣❤ '❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧

❜♦♥❞✳ ❚❤❡ ❏ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❝❛♥ ❜❡ ❤♦♠♦♥✉❝❧❡❛, ✭❜❡'✇❡❡♥ '❤❡ &❛♠❡ ♥✉❝❧❡✐✮ ♦, ❤❡'❡,♦♥✉✲

❝❧❡❛, ✭'✇♦ ❞✐✛❡,❡♥' ♥✉❝❧❡✐✮✳

❚❤❡ ❞✐♣♦❧❛, ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❍❛♠✐❧'♦♥✐❛♥ HD ✐& ❛&&♦❝✐❛'❡❞ ✇✐'❤ '❤❡ ❞✐,❡❝' ✐♥'❡,❛❝'✐♦♥ ❜❡✲

'✇❡❡♥ '✇♦ ♠❛❣♥❡'✐❝ ❞✐♣♦❧❡& µA ❛♥❞ µB ♦❢ '✇♦ ♥✉❝❧❡✐ ❆ ❛♥❞ ❇✳ ■' ❝❛♥ ❛❧&♦ ❜❡ ❤♦♠♦

♦, ❤❡'❡,♦♥✉❝❧❡❛,✳

❚❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ &❤✐❢' ❛♥✐&♦',♦♣② ❍❛♠✐❧'♦♥✐❛♥ HCSA ✐& ❞✉❡ '♦ '❤❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❜❡'✇❡❡♥ '❤❡

♠❛❣♥❡'✐❝ ♠♦♠❡♥' ♦❢ '❤❡ ♥✉❝❧❡✐ ❛♥❞ '❤❡ ❧♦❝❛❧ ♠❛❣♥❡'✐❝ ✜❡❧❞ ✐♥❞✉❝❡❞ ❜② '❤❡ ❡❧❡❝',♦♥&

'❤❛' &✉,,♦✉♥❞ '❤❡ ♥✉❝❧❡✐ ✉♥❞❡, '❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ B0✳ ❚❤❡ ❞❡♥&✐'② ❞✐&',✐❜✉'✐♦♥ ♦❢ '❤❡

❡❧❡❝',♦♥& ❛,♦✉♥❞ '❤❡ ♥✉❝❧❡✐ ❛♥❞ ✐'& ❛♥✐&♦',♦♣② ✐♥❞✉❝❡& '❤❡ ❞✐&♣❧❛❝❡♠❡♥' ♦❢ '❤❡ ,❡&♦✲

♥❛♥❝❡ ❢,❡Q✉❡♥❝②✳ ❚❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ &❤✐❢' ♦❢ '❤❡ ♣❡❛❦ ❞❡♣❡♥❞& '❤❡♥ ♦♥ '❤❡ ♦,✐❡♥'❛'✐♦♥ ♦❢

'❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❡ ✇✐'❤ ,❡&♣❡❝' '♦ '❤❡ &'❛'✐❝ ♠❛❣♥❡'✐❝ ✜❡❧❞✳

❚❤❡ Q✉❛❞,✉♣♦❧❛, ✐♥'❡,❛❝'✐♦♥ HQ ✐& ❢♦, ♥✉❝❧❡✐ ✇✐'❤ ❛ &♣✐♥ ❜✐❣❣❡, '❤❛♥ ✶✴✷ ✇❤✐❝❤

♣♦&&❡&& ❛ Q✉❛❞,✉♣♦❧❛, ♠♦♠❡♥'✳ ■' ✐& '❤❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❜❡'✇❡❡♥ '❤❡ Q✉❛❞,✉♣♦❧❛, ♠♦♠❡♥'

♦❢ ❛ ♥✉❝❧❡✐ ❛♥❞ '❤❡ ❣,❛❞✐❡♥' ♦❢ '❤❡ ❧♦❝❛❧ ❡❧❡❝',✐❝ ✜❡❧❞ ❣,❛❞✐❡♥'✳ ■' ✐& ❣✐✈❡♥ ❜② ❛ &❡❝♦♥❞

,❛♥❦ '❡♥&♦, ✭✸①✸ ♠❛',✐①✮ ❛♥❞ ✐& ❣❡♥❡,❛'❡❞ ❜② &✉,,♦✉♥❞✐♥❣ ♥✉❝❧❡✐ ❛♥❞ ❡❧❡❝',♦♥&✳
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✷✳✽ ❚❤❡ ❡♥❡'❣✐❡* ♦❢ ♥✉❝❧❡✐ ✐♥ ♠❛❣♥❡2✐❝ ✜❡❧❞*

❚♦ ❡✈❡$② ♦♣❡$❛(♦$ ❝♦$$❡*♣♦♥❞* ❛♥ ♦❜*❡$✈❛❜❧❡ ✭❡✐❣❡♥✈❛❧✉❡✮ (❤❛( ❝❛♥ ❜❡ ♣❤②*✐❝❛❧❧②

♠❡❛*✉$❡❞✳ ■♥ (❤❡ ❝❛*❡ ♦❢ (❤❡ ❍❛♠✐❧(♦♥✐❛♥ ✐( ✐* ❡♥❡$❣②✳ ❈❧❛**✐❝❛❧❧②✱ (❤❡ ❡♥❡$❣② ♦❢ ❛

♠❛❣♥❡(✐❝ ♠♦♠❡♥( µ ✐♥ ❛ ♠❛❣♥❡(✐❝ ✜❡❧❞ ❇ ✐* ❡>✉❛❧ (♦ (❤❡ *❝❛❧❛$ ♣$♦❞✉❝( ❬✸✾❪✿

E = −~µ · ~B ✭✷✳✽✮

❚❤❡ *♣✐♥ >✉❛♥(✉♠ ♥✉♠❜❡$✱ ■✱ ♦❢ ❛ ♥✉❝❧❡✉* ✐* ❛ ✜①❡❞ ❝❤❛$❛❝(❡$✐*(✐❝ ♣$♦♣❡$(② ♦❢

❛ ♥✉❝❧❡✉* ❛♥❞ ✐* ❡✐(❤❡$ ❛♥ ✐♥(❡❣❡$ ♦$ ❛ ❤❛❧❢✲✐♥(❡❣❡$✳ ❆ ♥✉❝❧❡✉* ✇✐(❤ *♣✐♥ >✉❛♥(✉♠

♥✉♠❜❡$ ■ ❤❛* (❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♣$♦♣❡$(✐❡*✿

• ❆ ❝♦♠♣♦♥❡♥( ♦❢ ❛♥❣✉❧❛$ ♠♦♠❡♥(✉♠ mI~ ♦♥ ❛ *♣❡❝✐✜❡❞ ❛①✐* ✭(❤❡ ③✲❛①✐*✮✱✇❤❡$❡

mI ❂ ■✱■✲✶✱✳✳✳✱✲■✳

• ■❢ ■ ❃ ✵✱ ❛ ♠❛❣♥❡(✐❝ ♠♦♠❡♥( ✇✐(❤ ❛ ❝♦♥*(❛♥( ♠❛❣♥✐(✉❞❡ ❛♥❞ ❛♥ ♦$✐❡♥(❛(✐♦♥

(❤❛( ✐* ❞❡(❡$♠✐♥❡❞ ❜② (❤❡ ✈❛❧✉❡ ♦❢ mI ✳

❆❝❝♦$❞✐♥❣ (♦ (❤❡ ✜$*( ♣$♦♣❡$(②✱ (❤❡ *♣✐♥✱ ❛♥❞ (❤❡$❡❢♦$❡ (❤❡ ♠❛❣♥❡(✐❝ ♠♦♠❡♥(✱ ♦❢

(❤❡ ♥✉❝❧❡✉* ♠❛② ❧✐❡ ✐♥ ✷■ ✰ ✶ ❞✐✛❡$❡♥( ♦$✐❡♥(❛(✐♦♥* $❡❧❛(✐✈❡ (♦ ❛♥ ❛①✐*✳ ■♥ (❤❡ *(❛(✐❝

✜❡❧❞ B0✱ ❛♥ ❡♥❡$❣② ❧❡✈❡❧ *♣❧✐♥(✐♥❣ ♦❝❝✉$*✿ ❚❤❛(✬* (❤❡ ❩❡❡♠❛♥ ❡✛❡❝(✳ ❖♥❡ $❡*♦♥❛♥❝❡

♣❡❛❦ ✐* ♦❜*❡$✈❡❞ ❛( (❤❡ ▲❛$♠♦$ ❢$❡>✉❡♥❝②✳

❚❤❡ ❡♥❡$❣② ♦❢ (❤❡ ❩❡❡♠❛♥ ❍❛♠✐❧(♦♥✐❛♥ $❡*✉❧(✐♥❣ ❢$♦♠ (❤❡ ✐♥(❡$❛❝(✐♦♥ ❜❡(✇❡❡♥

❛ ♥✉❝❧❡✉* ✇✐(❤ ❛ ♠❛❣♥❡(✐❝ ♠♦♠❡♥( µ ❛♥❞ ❛♥ ❡①(❡$♥❛❧ ♠❛❣♥❡(✐❝ ✜❡❧❞ ❇ ✐*✿

Em = −γ~mB0 ✭✷✳✾✮

❚❤❡ ❝♦$$❡*♣♦♥❞✐♥❣ ❡♥❡$❣✐❡* ❛$❡

EmI
= µz · B0 = γ~B0mI ✭✷✳✶✵✮

❚❤❡ ❡♥❡$❣② *❡♣❛$❛(✐♦♥ ❜❡(✇❡❡♥ (❤❡ mI ❂ ✰✶✴✷ ✭✉♣ ♦$ α✮ ❛♥❞ (❤❡ mI ❂ ✲✶✴✷

✭❞♦✇♥ ♦$ ❜❡(❛✮ *(❛(❡* ♦❢ *♣✐♥ ✲✶✴✷ ♥✉❝❧❡✐✱ ❢♦$ ♥✉❝❧❡✐ ✇✐(❤ ■ ❂ ✶✴✷ ✱ ✐*✿

∆E = Eβ − Eα =
1

2
γ~B0 − (−1

2
γ~B0) = γ~B0 ✭✷✳✶✶✮

❛♥❞ $❡*♦♥❛♥( ❛❜*♦$♣(✐♦♥ ♦❝❝✉$* ✇❤❡♥ (❤❡ $❡*♦♥❛♥❝❡ ❝♦♥❞✐(✐♦♥ ✐* ❢✉❧✜❧❧❡❞✿

hν = γ~B0 ✭✷✳✶✷✮

❆ *♣❡❝($♦♠❡(❡$✬* ❝❤❛$❛❝(❡$✐*(✐❝ ✜❡❧❞ ✐* ✉*✉❛❧❧② $❡❢❡$$❡❞ (♦ ❜② (❤❡ ♣$♦(♦♥ $❡*♦✲

♥❛♥❝❡ ❢$❡>✉❡♥❝②✳ ❋♦$ ❛ ✾✳✹ ❚ ♠❛❣♥❡( ω
✶H ✐* ✹✵✵✳✶ ▼❍③ ✳
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✷✳✾ ❚❤❡ ▼❛①✇❡❧❧ ❡+✉❛-✐♦♥1 ❛♥❞ -❤❡ ◆▼❘ 1✐❣♥❛❧

❆ !♦#❛#✐♥❣ ♠❛❣♥❡#✐❝ ♠♦♠❡♥# ❣❡♥❡!❛#❡+ ❛ !♦#❛#✐♥❣ ♠❛❣♥❡#✐❝ ✜❡❧❞✳ ❚❤!♦✉❣❤ #❤❡

▼❛①✇❡❧❧ ❡6✉❛#✐♦♥+✱ ❛ #✐♠❡✲✈❛!②✐♥❣ ♠❛❣♥❡#✐❝ ✜❡❧❞ ✐+ ❛++♦❝✐❛#❡❞ ✇✐#❤ ❛♥ ❡❧❡❝#!✐❝ ✜❡❧❞

❛♥❞ ✈✐❝❡ ✈❡!+❛ ❬✷✻❪✳

∇.D = ρ ✭✷✳✶✹✮

∂

∂t
Ψ∇×H = J +

∂D

∂t
✭✷✳✶✺✮

∇.B = 0 ✭✷✳✶✻✮

∇× E = −∂B

∂t
✭✷✳✶✼✮

✭✷✳✶✼✮

❚❤❡ #✐♠❡✲✈❛!②✐♥❣ ♠❛❣♥❡#✐③❛#✐♦♥ ♦❢ #❤❡ +❛♠♣❧❡ ✭♣!❡❝❡++✐♦♥ ♦❢ #❤❡ ♠❛❣♥❡#✐③❛#✐♦♥

✐♥ #❤❡ ①② ♣❧❛♥❡✮ ✐♥❞✉❝❡+ ❛ ✈♦❧#❛❣❡ ✐♥ #❤❡ ♥❡❛!❜② ◆▼❘ ❞❡#❡❝#✐♦♥ ❝♦✐❧ ✭❋❛!❛❞❛② ✐♥❞✉❝✲

#✐♦♥✮✳ ■❢ #❤✐+ ❝♦✐❧ ✐+ ❝♦♥♥❡❝#❡❞ #♦ ❛ ❝✐!❝✉✐# ✭❛♥❞ #❤✐+ ❝✐!❝✉✐# #♦ #❤❡ ♣!❡❛♠♣❧✐✜❡!✱ ❛♥❞

#❤❡ ♣!❡❛♠♣❧✐✜❡! #♦ #❤❡ ♠❛✐♥ !❡❝❡✐✈❡!✮✱ ❛ ❝✉!!❡♥# ❝❛♥ ✢♦✇ #❤!♦✉❣❤ #❤❡ ❝♦✐❧ ❝❛✉+❡❞ ❜②

#❤❡ ✈♦❧#❛❣❡ ✐♥❞✉❝❡❞ ❜② #❤❡ ♥✉❝❧❡❛! ♠❛❣♥❡#✐③❛#✐♦♥✳ ❚❤✐+ ❝✉!!❡♥# ✐+ ✇❤❛# ✐+ ✉+✉❛❧❧②

❝❛❧❧❡❞ #❤❡ #✐♠❡✲❞♦♠❛✐♥ ◆▼❘ +✐❣♥❛❧ ✭❢!❡❡ ✐♥❞✉❝#✐♦♥ ❞❡❝❛②✱ ❋■❉✮✳

❚❤❡ +✐❣♥❛❧ ✐♥ ◆▼❘ +♣❡❝#!♦+❝♦♣② !❡+✉❧#+ ❢!♦♠ #❤❡ ❞✐✛❡!❡♥❝❡ ❜❡#✇❡❡♥ #❤❡ ❡♥❡!❣②

❛❜+♦!❜❡❞ ❜② #❤❡ +♣✐♥+ ✇❤✐❝❤ ♠❛❦❡ ❛ #!❛♥+✐#✐♦♥ ❢!♦♠ #❤❡ ❧♦✇❡! ❡♥❡!❣② +#❛#❡ #♦ #❤❡

❤✐❣❤❡! ❡♥❡!❣② +#❛#❡✱ ❛♥❞ #❤❡ ❡♥❡!❣② ❡♠✐##❡❞ ❜② #❤❡ +♣✐♥+ ✇❤✐❝❤ +✐♠✉❧#❛♥❡♦✉+❧② ♠❛❦❡

❛ #!❛♥+✐#✐♦♥ ❢!♦♠ #❤❡ ❤✐❣❤❡! ❡♥❡!❣② +#❛#❡ #♦ #❤❡ ❧♦✇❡! ❡♥❡!❣② +#❛#❡✳ ❚❤✉+✱ #❤❡ +✐❣♥❛❧

✐+ ♣!♦♣♦!#✐♦♥❛❧ #♦ #❤❡ +♠❛❧❧ ♣♦♣✉❧❛#✐♦♥ ❞✐✛❡!❡♥❝❡ ❜❡#✇❡❡♥ #❤❡ +#❛#❡+✳

◆♦✇❛❞❛②+ #❤❡ !❢ ❡❧❡❝#!♦♥✐❝+ ✐+ 6✉✐#❡ ❛❞✈❛♥❝❡❞ #♦ ❞❡#❡❝# #❤❡ ✇❡❛❦ ◆▼❘ +✐❣♥❛❧

✇✐#❤ ❣♦♦❞ ❙✴◆✱ ❛+ ❝♦♠♣❛!❡❞ #♦ ❡❛!❧✐❡! #✐♠❡+✳

SNMR ∝ γ2PB0 ✭✷✳✶✽✮

γ ✐+ #❤❡ ❣②!♦♠❛❣♥❡#✐❝ !❛#✐♦✱ T ✐+ #❤❡ ♣♦❧❛!✐③❛#✐♦♥ ✭+❡❡ ❞❡✜♥✐#✐♦♥ ❜❡❧♦✇✮ ❛♥❞ B0

✐+ #❤❡ ❛♣♣❧✐❡❞ +#❛#✐❝ ✜❡❧❞✳

❚❤❡ ✐♥#❡♥+✐#② ♦❢ ❛❜+♦!♣#✐♦♥✱ ✐+ ♣!♦♣♦!#✐♦♥❛❧ #♦ #❤❡ ♣!♦❞✉❝# ♦❢ #❤❡ !❛#❡ ♦❢ ❛❜+♦!♣✲

#✐♦♥ ❛♥❞ #❤❡ ❡♥❡!❣② ♦❢ ❡❛❝❤ ♣❤♦#♦♥✱ ❛♥❞ #❤❡ ❧❛##❡! ✐+ ♣!♦♣♦!#✐♦♥❛❧ #♦ #❤❡ ❢!❡6✉❡♥❝②
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✇❤✐❝❤ ✐5 ❛♣♣❧✐❡2 ❛♥❞ 2♦ $♦5❛5❡2 ✇✐5❤ 5❤❡ 2❛♠♣❧❡✳ ❚❤❡ ❛♥❣❧❡ θ ✐2 5❤❡ ❛♥❣❧❡ ❜❡5✇❡❡♥
5❤❡ ♣$✐♥❝✐♣❛❧ ③✲❛①✐2 ♦❢ 5❤❡ ✐♥5❡$❛❝5✐♦♥ 5❡♥2♦$ ❛♥❞ 5❤❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ✜❡❧❞ B0✳ ❚❤❡ ❛♥❣❧❡ β ✐2
✜①❡❞ ❢♦$ ❛ ❣✐✈❡♥ ♥✉❝❧❡✉2 ✐♥ ❛ $✐❣✐❞ 2♦❧✐❞✱ ❜✉5 ❧✐❦❡ θ ✐5 5❛❦❡2 ♦♥ ❛❧❧ ♣♦22✐❜❧❡ ✈❛❧✉❡2 ✐♥ ❛
♣♦✇❞❡$ 2❛♠♣❧❡✳ ❉✉❡$✱ ❙♦❧✐❞✲❙5❛5❡ ◆▼❘ ❙♣❡❝5$♦2❝♦♣② N$✐♥❝✐♣❧❡2 ❛♥❞ ❆♣♣❧✐❝❛5✐♦♥2

❲❤❡♥ 5❤❡ 2❛♠♣❧❡ ✐2 2♣✉♥ ❛❜♦✉5 ❛♥ ❛①✐2 ✐♥❝❧✐♥❡❞ ❛5 ❛♥ ❛♥❣❧❡ θR ✇✐5❤ $❡2♣❡❝5

5♦ 5❤❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ✜❡❧❞✱ 5❤❡♥ θ✱ 5❤❡ ❛♥❣❧❡ ❞❡2❝$✐❜✐♥❣ 5❤❡ ♦$✐❡♥5❛5✐♦♥ ♦❢ 5❤❡ ✐♥5❡$❛❝5✐♦♥
5❡♥2♦$ ✜①❡❞ ✐♥ ❛ ♠♦❧❡❝✉❧❡ ✇✐5❤✐♥ 5❤❡ 2❛♠♣❧❡✱ ✈❛$✐❡2 ✇✐5❤ 5✐♠❡ ❛2 5❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❡ $♦5❛5❡2

✇✐5❤ 5❤❡ 2❛♠♣❧❡✳ ❚♦ ❛✈❡$❛❣❡ 5❤❡ ❛♥✐2♦5$♦♣② ❛22♦❝✐❛5❡❞ ✇✐5❤ ❛♥② ✐♥5❡$❛❝5✐♦♥ ✇❤✐❝❤

❝❛✉2❡2 ❛ 2❤✐❢5 ✐♥ 5❤❡ ❡♥❡$❣✐❡2 ♦❢ 5❤❡ ❩❡❡♠❛♥ 2♣✐♥ ❢✉♥❝5✐♦♥2✱ 2✉❝❤ ❛2 ❝❤❡♠✐❝❛❧ 2❤✐❢5

❛♥✐2♦5$♦♣②✱ ❤❡5❡$♦♥✉❝❧❡❛$ ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣ θR ✐2 ✜①❡❞ 5♦ 5❤❡ ♠❛❣✐❝ ❛♥❣❧❡✳ ❆2 2❡❡♥

✐♥ 5❤❡ ♣$❡✈✐♦✉2 2❡❝5✐♦♥ 5❤❡ ❤❡5❡$♦♥✉❝❧❡❛$ ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❞❡♣❡♥❞2 ♦♥ (3cos2θ − 1)
❢❛❝5♦$✳ ❲❤❡♥ 5❤❡ 2❛♠♣❧❡ ✐2 2♣✉♥✱ 5❤✐2 ❢❛❝5♦$ ✐2 ❛✈❡$❛❣❡❞ 5♦ ③❡$♦✱ ❛2 2❤♦✇♥ ✐♥ ❡R✉❛5✐♦♥

✷✳✸✺✳

✷✻



❁ ✸ ❝♦$

2θ − 1 >= 1

2
(3cos2θR − 1)(3cos2β − 1)✭✷✳✸✺✮

θR ✐$ +❤❡ ❛♥❣❧❡ ❜❡+✇❡❡♥ B0 ❛♥❞ +❤❡ $♣✐♥♥✐♥❣ ❛①✐$✳ ❚❤❡ ❛♥❣❧❡ θ ✐$ +❤❡ ❛♥❣❧❡
❜❡+✇❡❡♥ +❤❡ ♣8✐♥❝✐♣❛❧ ③✲❛①✐$ ♦❢ +❤❡ ✐♥+❡8❛❝+✐♦♥ +❡♥$♦8 ❛♥❞ +❤❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ✜❡❧❞ B0✳ ❚❤❡

❛♥❣❧❡ β ✐$ ✜①❡❞ ❢♦8 ❛ ❣✐✈❡♥ ♥✉❝❧❡✉$ ✐♥ ❛ 8✐❣✐❞ $♦❧✐❞✱ ❜✉+ ❧✐❦❡ θ ✐+ +❛❦❡$ ♦♥ ❛❧❧ ♣♦$$✐❜❧❡
✈❛❧✉❡$ ✐♥ ❛ ♣♦✇❞❡8 $❛♠♣❧❡✳

❖❜✈✐♦✉$❧② ✸ ❝♦$

2θR−1 = 0.β ❝❛♥ +❛❦❡ ❛❧❧ ♣♦$$✐❜❧❡ ✈❛❧✉❡$ ✐♥ ❛ ♣♦✇❞❡8 $❛♠♣❧❡ ❜✉+
✐+ ✐$ ✜①❡❞ ❢♦8 ❛ ❣✐✈❡♥ ♥✉❝❧❡✐✳ ❆♥❞ ❛+ ❢❛$+ $♣✐♥♥✐♥❣ $♣❡❡❞$ < 3cos2β − 1 > ❛✈❡8❛❣❡$

+♦ ③❡8♦✳

✷✳✶✸ ❙♦❧✐❞ )*❛*❡ ◆▼❘ )*✉❞② ♦❢ ❜✐♦❧♦❣✐❝❛❧ )♦❧✐❞)

❙♦❧✐❞✲$+❛+❡ ◆▼❘ $♣❡❝+8♦$❝♦♣② ❤❛$ ❜❡❡♥ ✉$❡❞ $✐♥❝❡ +❤❡ ✶✾✻✵$ ❢♦8 +❤❡ ✐♥✈❡$+✐❣❛+✐♦♥ ♦❢

❧②♦+8♦♣✐❝ ❧✐M✉✐❞ ❝8②$+❛❧❧✐♥❡ ♣❤❛$❡$ +♦ ♦❜+❛✐♥ ✐♥❢♦8♠❛+✐♦♥ ❛❜♦✉+✱ ❡✳❣✳ ♣❤❛$❡ $+8✉❝+✉8❡$✱

$♦❧✉❜✐❧✐③❛+✐♦♥✱ ❡①+❡♥+ ♦❢ ❤②❞8❛+✐♦♥✱ ❞②♥❛♠✐❝$ ❛♥❞ ♦8✐❡♥+❛+✐♦♥ ♦❢ ❜✐♦❧♦❣✐❝❛❧ ♠♦❧❡❝✉❧❡$

❬✷✼❪✳

❚❤❡ ❝❤❛8❛❝+❡8✐③❛+✐♦♥ ♦❢ ❈❙❆ +❡♥$♦8$ ✐♥ ♣❡♣+✐❞❡ ❜♦♥❞$ ✐$ ❡$$❡♥+✐❛❧ ❢♦8 $+8✉❝+✉8❛❧

$+✉❞✐❡$ ♦❢ ♠❡♠❜8❛♥❡✲❛$$♦❝✐❛+❡❞ ♣8♦+❡✐♥$ ❬✷✷❪✳ ❚❤❡

✶✺

◆ ❈❙❆ +❡♥$♦8 ❞❡♣❡♥❞$ ♦♥ +❤❡

+②♣❡ ♦❢ ❛♠✐♥♦ ❛❝✐❞ 8❡$✐❞✉❡✱ +❤❡ $❡❝♦♥❞❛8② $+8✉❝+✉8❡✱ +❤❡ ❞②♥❛♠✐❝$✱ ❛♥❞ +❤❡ ❤②❞8♦❣❡♥

❜♦♥❞✐♥❣ ❬✷✸❪

■♥ ✶✾✾✸✱ +❤❡ ✜8$+ ❤✐❣❤ 8❡$♦❧✉+✐♦♥ $+8✉❝+✉8❡ ❜② $♦❧✐❞ $+❛+❡ ◆▼❘ ♦❢ ❛ ♠❡♠❜8❛♥❡✲

❜♦✉♥❞ ♣♦❧②♣❡♣+✐❞❡ ❣8❛♠✐❝✐❞✐♥ ❆ ✇❛$ ♣8❡$❡♥+❡❞ ❬✹❪✳ ❆+ +❤❛+ +✐♠❡ ❤♦♠❡ ♠❛❞❡ ♣8♦✲

❣8❛♠$ ✇❡8❡ ✉$❡❞ +♦ ❝❛❧❝✉❧❛+❡ ❞✐♣❧❛♥❡ ❝♦♦8❞✐♥❛+❡$ ❜② ✉$✐♥❣ +❤❡ ❞✐♣❧❛♥❡ ❞✐8❡❝+✐♦♥

❝♦$✐♥❡ $♦❧✉+✐♦♥$ ❛❧♦♥❣ ✇✐+❤ +❤❡ ✭Φ,Ψ✮ $♦❧✉+✐♦♥$✳ ❆+ +❤❡ $❛♠❡ +✐♠❡✱ ✐♥ ✶✾✾✹✱ ❛ ♥❡✇
❡①♣❡8✐♠❡♥+ ❝❛❧❧❡❞ T■❙❊▼❆ ✇❛$ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❜② ❖♣❡❧❧❛✱ ❘❛♠❛♠♦♦8+❤② ❛♥❞ ❝♦✲✇♦8❦❡8$

❬✺✷❪✳ T■❙❊▼❆ ✐♠♣8♦✈❡$ +❤❡ $♣❡❝+8❛❧ 8❡$♦❧✉+✐♦♥ ❢♦8

✶✺

◆✲

✶

❍ ❞✐♣♦❧❛8 ♦❜$❡8✈❛+✐♦♥ ❜②

❛♥ ♦8❞❡8 ♦❢ ♠❛❣♥✐+✉❞❡✳ ❇② ✶✾✾✾✱ ♠♦❧❡❝✉❧❛8 ❞②♥❛♠✐❝$ ✇❛$ ✐♥+8♦❞✉❝❡❞ +♦ 8❡✜♥❡ ❝♦♥✲

❢♦8♠❛+✐♦♥❛❧ ❡♥❡8❣② ❝❛❧❝✉❧❛+✐♦♥$ ❬✺✶❪✳ ■♥ ✷✵✶✵✱

✶✸

❈ ✲

✷

❍ ❘❊❉❖❘ $♣❡❝+8❛ ✇❡8❡ ✉$❡❞

$✉❝❝❡$$❢✉❧❧② ✐♥ +❤❡ $+8✉❝+✉8❡ ❞❡+❡8♠✐♥❛+✐♦♥ ♦❢ ■♥✢✉❡♥③❛ ▼✷ ♣8♦+♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ❬✺✹❪✳ ❇②

❛❧❧ ♠❡❛♥$ $+8✉❝+✉8❛❧ ❝♦♥$+8❛✐♥+$ ♥❡❡❞ +♦ ❜❡ ❞❡+❡8♠✐♥❡❞ ✐♥ ♦8❞❡8 +♦ ❡$+❛❜❧✐$❤ ❛ ♣8♦+❡✐♥

✸❉ $+8✉❝+✉8❡✳

❚✇♦ +②♣❡$ ♦❢ $+8✉❝+✉8❛❧ ❝♦♥$+8❛✐♥+$ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡+❡8♠✐♥❡❞ ❜② $♦❧✐❞✲$+❛+❡ ◆▼❘ ♦❢

❜✐♦❧♦❣✐❝❛❧ $❛♠♣❧❡$ ❬✻✼❪✿

• ❉✐$+❛♥❝❡ ❝♦♥$+8❛✐♥+$ ❜❡+✇❡❡♥ $♣❡❝✐✜❝❛❧❧② ❧❛❜❡❧❡❞ ❤♦♠♦♥✉❝❧❡❛8 ❛♥❞✴♦8 ❤❡+✲
❡8♦♥✉❝❧❡❛8 $♣✐♥$✱ ✉$✐♥❣ 8♦+❛+✐♦♥❛❧ 8❡$♦♥❛♥❝❡ ❬✻❪✱ ♠✉❧+✐♣❧❡✲♣✉❧$❡ 8❡❝♦✉♣❧✐♥❣✱

❞♦✉❜❧❡✲M✉❛♥+✉♠ $♣❡❝+8♦$❝♦♣② ♦8 ❘♦+❛+✐♦♥❛❧ ❊❝❤♦ ❉♦✉❜❧❡ ❘❡$♦♥❛♥❝❡ ✭❘❊✲

❉❖❘✮ ❬✺❪

✷✼



• ❖!✐❡♥%❛%✐♦♥❛❧ ❝♦♥*%!❛✐♥%* ❞❡%❡!♠✐♥❛%✐♦♥ ♦❢ %♦!*✐♦♥ ❛♥❣❧❡* ✐♥ ✈❛!✐♦✉* *♣❡❝✐✜❝❛❧❧②
❧❛❜❡❧❡❞ ❢!❛❣♠❡♥%* ♦❢ ❜✐♦♣♦❧②♠❡!* ❜② ❝❤❡♠✐❝❛❧ *❤✐❢%✲❝❤❡♠✐❝❛❧ *❤✐❢% %❡♥*♦! ❝♦!!❡✲

❧❛%✐♦♥ ❡①♣❡!✐♠❡♥%*✱ ❞✐♣♦❧❛!✲❝❤❡♠✐❝❛❧ *❤✐❢% %❡♥*♦! ❝♦!!❡❧❛%✐♦♥ ❡①♣❡!✐♠❡♥%* ❛♥❞

❡①♣❡!✐♠❡♥%* ❝♦!!❡❧❛%✐♥❣ %✇♦ ❞✐♣♦❧❡✲❞✐♣♦❧❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣ %❡♥*♦!*✱ ❈; ❬✹❪✱❙❡♣❛!❛%❡❞

❧♦❝❛❧ ✜❡❧❞ *♣❡❝%!❛ ✭❙▲❋✮ ❬✹✾✱ ✺✵❪✱ ;■❙❊▼❆ ❬✺✽❪ ✱ ❙❆▼▼❨ ❬✶✵❪ ❡%❝✳✳✳

❚❤❡ ♦!✐❡♥%❛%✐♦♥❛❧ ❝♦♥*%!❛✐♥%* ❛♣♣!♦❛❝❤ ♣❡!♠✐%* %❤❡ ❞❡%❡!♠✐♥❛%✐♦♥ ♦❢ ❤❡❧✐❝❡* %✐❧%

❛♥❣❧❡* ✇✐%❤ !❡*♣❡❝% %♦ %❤❡ ❜✐❧❛②❡! ♥♦!♠❛❧✳

❋✐!*%✱ ♦♥❡✲❞✐♠❡♥*✐♦♥❛❧ *♦❧✐❞✲*%❛%❡

✶✺

◆ ❝❤❡♠✐❝❛❧✲*❤✐❢% ◆▼❘ *♣❡❝%!❛ ♦❢

✶✺

◆✲❧❛❜❡❧❡❞

♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧❧② ♦! *♣♦♥%❛♥❡♦✉*❧②✱ ♠❛❣♥❡%✐❝❛❧❧② ♦!✐❡♥%❡❞ *②*%❡♠* ✇✐%❤ !❡*♣❡❝% %♦ B0✱

♠❡♠❜!❛♥❡ ♣❡♣%✐❞❡* ❛!❡ ❛❝R✉✐!❡❞✳ ■♥ %❤❡*❡ *♣❡❝%!❛✱ ❡❛❝❤

✶✺

◆ !❡*♦♥❛♥❝❡ ❛!✐*❡* ❢!♦♠ ❛

*✐♥❣❧❡ ♥✐%!♦❣❡♥ ❛%♦♠ ✐♥ %❤❡ ♣!♦%❡✐♥✱ ❛♥❞ ❤❛* ❛ ❢!❡R✉❡♥❝② %❤❛% !❡✢❡❝%* %❤❡ ♦!✐❡♥%❛%✐♦♥

♦❢ %❤❡ ❝♦!!❡*♣♦♥❞✐♥❣ ◆❍ ❜♦♥❞ ✐♥ %❤❡ ❧✐♣✐❞ ❜✐❧❛②❡! ♠❡♠❜!❛♥❡ ❬✹✽❪✳ ❙❡❝♦♥❞✱ %❤❡*❡

✐♥%❡!❛❝%✐♦♥* ❛!❡ !❡♣!❡*❡♥%❡❞ ✐♥ %❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛! ❢!❛♠❡ ♦❢ %❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❡ ❜② ❛ ❝♦♦!❞✐♥❛%❡

*②*%❡♠ ♦! %❡♥*♦! %❤❛% ✐* ✜①❡❞ ✇✐%❤ !❡*♣❡❝% %♦ %❤❡ ❝♦✈❛❧❡♥% ❜♦♥❞* ♦❢ %❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛!

❢!❛♠❡✳ ❈♦♥*❡R✉❡♥%❧②✱ ❜② ♦❜*❡!✈✐♥❣ %❤❡ ♦!✐❡♥%❛%✐♦♥✲❞❡♣❡♥❞❡♥% ♥✉❝❧❡❛! *♣✐♥ ✐♥%❡!✲

❛❝%✐♦♥*✱ *✉❝❤ ❛* %❤❡ ❛♥✐*♦%!♦♣✐❝ ❝❤❡♠✐❝❛❧ *❤✐❢% ❈❙❆ ❛♥❞ ❞✐♣♦❧❛! ❛♥❞ R✉❛❞!✉♣♦❧❛!

✐♥%❡!❛❝%✐♦♥*✱ %❤❡ ♥✉❝❧❡❛! *♣✐♥ %❡♥*♦! ❛♥❞ %❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛! ❢!❛♠❡ ❛!❡ ❝♦♥*%!❛✐♥❡❞ ✇✐%❤

!❡*♣❡❝% %♦ B0 ❬✷✺❪✳

• ✶ ❉ *♦❧✐❞ *%❛%❡ ◆▼❘ ♦!✐❡♥%❛%✐♦♥❛❧ ❝♦♥*%!❛✐♥%* ❞❡%❡!♠✐♥❛%✐♦♥✿ ■♥ %❤❡ ❝❛*❡ ♦❢
♠❡♠❜!❛♥❡ ♣♦❧②♣❡♣%✐❞❡*✱ %❤❡ *❛♠♣❧❡ ♦!✐❡♥%❛%✐♦♥ ✐* ✈❡!✐✜❡❞ ✉*✐♥❣ *♦❧✐❞ *%❛%❡

✸✶

;

❛♥❞

✶✺

◆ ❈; ◆▼❘ ✳❚❤❡ ♦!✐❡♥%❛%✐♦♥ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ *❤✐❢% ❛♥❞ ❞✐♣♦❧❛! ♦!

R✉❛❞!✉♣♦❧❛! ✐♥%❡!❛❝%✐♦♥* ❛!❡ ✉*❡❞ %♦ ♦❜%❛✐♥ ❞②♥❛♠✐❝ ❛* ✇❡❧❧ ❛* ❛♥❣✉❧❛! ✐♥❢♦!✲

♠❛%✐♦♥ ❢!♦♠ ♣♦❧②♣❡♣%✐❞❡* %❤❛% *%!♦♥❣❧② ✐♥%❡!❛❝% ✇✐%❤ ♣❤♦*♣❤♦❧✐♣✐❞ ❜✐❧❛②❡!*✳ ■♥

♣!❛❝%✐❝❡✱ ✐% ✐* %❤❡ ❛♥✐*♦%!♦♣✐❝

✶✺

◆ ♦!

✸✶

; ❝❤❡♠✐❝❛❧ *❤✐❢% ✐♥%❡!❛❝%✐♦♥* %❤❛% ❛❧❧♦✇

♦♥❡ %♦ ♦❜%❛✐♥ ✐♥❢♦!♠❛%✐♦♥ ♦♥ %❤❡ ❛❧✐❣♥♠❡♥% ♦❢ ❤❡❧✐❝❛❧ ♣♦❧②♣❡♣%✐❞❡* ♦! ♦❢ ♣❤♦*✲

♣❤♦❧✐♣✐❞ ❤❡❛❞ ❣!♦✉♣* ✇✐%❤ !❡*♣❡❝% %♦ %❤❡ ♠❡♠❜!❛♥❡ ♥♦!♠❛❧✳ ❚❤❡ ❛♥✐*♦%!♦♣✐❝

❝❤❡♠✐❝❛❧ *❤✐❢% ✐♥%❡!❛❝%✐♦♥ ✐* ♠❛%❤❡♠❛%✐❝❛❧❧② ❞❡*❝!✐❜❡❞ ❜② *❡❝♦♥❞✲!❛♥❦ %❡♥*♦!*

%❤❛% ❝❛♥ ❜❡ ✇!✐%%❡♥ ❛* ❛ ❞✐❛❣♦♥❛❧ ♠❛%!✐① ✐♥ %❤❡ ♣!✐♥❝✐♣❛❧ ❛①✐* *②*%❡♠ ✭;❆❙✮✿





σ11 0 0
0 σ22 0
0 0 σ33





✷✽



❋✐❣✉$❡ ✷✳✼✿ ❍❡❧✐❝❛❧ ♣❡♣/✐❞❡ ♦$✐❡♥/❛/✐♦♥ ✐♥/♦ /❤❡ ❧✐♣✐❞ ❜✐❧❛②❡$ ✉6✐♥❣ /❤❡ ❛♥✐6♦/$♦♣✐❝

❝❤❡♠✐❝❛❧ 6❤✐❢/ /❡♥6♦$✳ ❇❡❝❤✐♥❣❡$ ❡/ ❛❧ ❈♦♥❝❡♣/6 ✐♥ ▼❛❣♥❡/✐❝ ❘❡6♦♥❛♥❝❡ ✷✵✵✸

❍❡❧✐❝❛❧ ♣❡♣/✐❞❡6 ✉♥✐❛①✐❛❧❧② ♦$✐❡♥/❡❞ ❛❧♦♥❣ /❤❡ ♠❡♠❜$❛♥❡ ♥♦$♠❛❧✱ ✇❤✐❝❤ ✐6 ♣❛$✲

❛❧❧❡❧ /♦ /❤❡ ♠❛❣♥❡/✐❝ ✜❡❧❞✱ ❡①❤✐❜✐/

✶✺

◆ $❡6♦♥❛♥❝❡6 6✉♣❡$✐♦$ /♦ ✷✵✵ ♣♣♠✳ ■♥

❝♦♥/$❛6/✱ /❤❡② $❡6♦♥❛/❡ ✐♥ /❤❡ σ11✲σ22 $❛♥❣❡ ✭✐✳❡✳✱ $❡6♦♥❛♥❝❡ ♣❡❛❦ ✐♥❢❡$✐♦$ /♦

✶✵✵ ♣♣♠✮ ✇❤❡♥ ❛❧✐❣♥❡❞ ♣❛$❛❧❧❡❧ /♦ /❤❡ ♠❡♠❜$❛♥❡ 6✉$❢❛❝❡ ✭❝✳❢✳ ✜❣✉$❡ ✷✳✾✮✳

✷✾



�

�

❋✐❣✉$❡ ✷✳✽✿ *$♦,♦♥✲❞❡❝♦✉♣❧❡❞

✶✺

◆ 44◆▼❘ 4♣❡❝,$✉♠ ,♦ ❞❡,❡$♠✐♥❡ ❛❧♣❤❛ ❤❡❧✐① ♣$♦,❡✐♥

♦$✐❡♥,❛,✐♦♥ ✇✐,❤ $❡4♣❡❝, ,♦ ,❤❡ ♠❛❣♥❡,✐❝ ✜❡❧❞✳ ■❢

✶✺

◆ $❡4♦♥❛♥❝❡4 ❛$❡ 4✉♣❡$✐♦$ ,♦ ✷✵✵

♣♣♠✱ ,❤❡ ❤❡❧✐❝❛❧ ♣❡♣,✐❞❡4 ❛$❡ ✉♥✐❛①✐❛❧❧② ♦$✐❡♥,❡❞ ❛❧♦♥❣ ,❤❡ ♠❡♠❜$❛♥❡ ♥♦$♠❛❧✱ ✇❤✐❝❤

✐4 ♣❛$❛❧❧❡❧ ,♦ ,❤❡ ♠❛❣♥❡,✐❝ ✜❡❧❞ ✳ ■♥ ❝♦♥,$❛4,✱ ✐❢ ,❤❡ $❡4♦♥❛♥❝❡ ♣❡❛❦ ✐4 ✐♥❢❡$✐♦$ ,♦ ✶✵✵

♣♣♠ ,❤❡♥ ,❤❡ ❛❧♣❤❛ ❤❡❧✐① ✐4 ❛❧✐❣♥❡❞ ♣❛$❛❧❧❡❧ ,♦ ,❤❡ ♠❡♠❜$❛♥❡ 4✉$❢❛❝❡✳ ❇❡❝❤✐♥❣❡$ ❡,

❛❧ ❈♦♥❝❡♣,4 ✐♥ ▼❛❣♥❡,✐❝ ❘❡4♦♥❛♥❝❡ ✷✵✵✸

• ✷ ❉ 4♦❧✐❞ 4,❛,❡ ◆▼❘ ♦$✐❡♥,❛,✐♦♥❛❧ ❝♦♥4,$❛✐♥,4 ❞❡,❡$♠✐♥❛,✐♦♥✿ ❆4 ♠❡♥,✐♦♥❡❞

❛❜♦✈❡✱ 4♦❧✐❞ 4,❛,❡ ◆▼❘ 4♣❡❝,$♦4❝♦♣② ❝❛♥ ❜❡ ✉4❡❞ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥,❧② ,♦ ❞❡,❡$♠✐♥❡

,❤❡ ,❤$❡❡✲❞✐♠❡♥4✐♦♥❛❧ 4,$✉❝,✉$❡4 ♦❢ 4♠❛❧❧ ❛♥❞ ♠❡❞✐✉♠ 4✐③❡❞ ✉♥✐❢♦$♠❧② ❧❛❜❡❧❡❞

♣♦❧②♣❡♣,✐❞❡4 ✐♥ ❜✐❧❛②❡$4 ❬✷✺❪✳ ❆❞❞✐,✐♦♥❛❧❧②✱ ,❤❡ ♦$✐❡♥,❛,✐♦♥❛❧❧② ❞❡♣❡♥❞❡♥,

✶✺

◆

❝❤❡♠✐❝❛❧ 4❤✐❢, ❛♥❞

✶

❍✲

✶✺

◆ ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❢$❡P✉❡♥❝✐❡4 ♣$♦✈✐❞❡ ♦$✐❡♥,❛,✐♦♥❛❧

❝♦♥4,$❛✐♥,4 ❢♦$ 4,$✉❝,✉$❡ ❞❡,❡$♠✐♥❛,✐♦♥ ♦❢

✶✺

◆✲❧❛❜❡❧❡❞ ♣❡♣,✐❞❡4 ✐♥ ❧✐♣✐❞ ❜✐❧❛②❡$

♠❡♠❜$❛♥❡4✳ ❚❤❡4❡ ❝♦♥4,$❛✐♥,4 ❝❛♥ ❜❡ ♠❡❛4✉$❡❞ ❞✐$❡❝,❧② ❢$♦♠ ,❤❡ ❤✐❣❤❧② $❡✲

4♦❧✈❡❞ ,✇♦✲❞✐♠❡♥4✐♦♥❛❧ 4♦❧✐❞✲4,❛,❡ ♣♦❧❛$✐③❛,✐♦♥ ✐♥✈❡$4✐♦♥ 4♣✐♥ ❡①❝❤❛♥❣❡ ❛, ,❤❡

♠❛❣✐❝ ❛♥❣❧❡ *■❙❊▼❆ ♦$ ❙❆▼▼❨ 4♣❡❝,$✉♠ ♦❢ ♣♦❧②♣❡♣,✐❞❡4❬✺✶❪ ■♥ ❢❛❝,✱ ❡✈❡$②

❧❛❜❡❧❡❞ 4✐,❡ ❣✐✈❡4 $✐4❡ ,♦ ❛ $❡4♦♥❛♥❝❡ ♣❡❛❦ ❞✉❡ ,♦ ,❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ 4❤✐❢, ❛♥✐4♦,$♦♣②

❛♥❞ ❞✐♣♦❧❛$ 4♣✐♥ ✐♥,❡$❛❝,✐♦♥ ❞❡4❝$✐❜❡❞ ❛❜♦✈❡✳ ❚❤❡4❡ $❡4♦♥❛♥❝❡ ❢$❡P✉❡♥❝✐❡4 $❡✲

,❛✐♥ ✐♥❢♦$♠❛,✐♦♥ ❛❜♦✉, ,❤❡ ♣$♦,❡✐♥✬4 ♦$✐❡♥,❛,✐♦♥ ✐♥ ,❤❡ ♣❤♦4♣❤♦❧✐♣✐❞ ❜✐❧❛②❡$✳

✸✵



❚❤❡ ❛♥❛❧②'✐' ♦❢ +❤❡'❡ ❢,❡-✉❡♥❝✐❡' ✐' ❞♦♥❡ +❤,♦✉❣❤ +❤❡ ,❡♣,❡'❡♥+❛+✐♦♥' ♦❢ +❤❡

3■❙❆ ✭♣♦❧❛,✐+② ✐♥❞❡① '❧❛♥+ ❛♥❣❧❡✮ ✇❤❡❡❧' ❛♥❞ ❞✐♣♦❧❛, ✇❛✈❡'✱ '+,✉❝+✉,❛❧ ✜++✐♥❣

♦❢ '♣❡❝+,❛✱ ❛♥❞ +❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛+✐♦♥ ♦❢ +❤❡ '+,✉❝+✉,❡ ❢,♦♠ ♦,✐❡♥+❛+✐♦♥✲❞❡♣❡♥❞❡♥+

❢,❡-✉❡♥❝✐❡' ❬✾❪✳ 3■❙❆ ✇❤❡❡❧' ❛♥❞ ❞✐♣♦❧❛, ✇❛✈❡' ✐♥✈♦❧✈❡ +❤❡ ❛♥❛❧②'✐' ♦❢ +❤❡

♣❡,✐♦❞✐❝ ♣❛++❡,♥' ♦❜'❡,✈❡❞ ✐♥ '♣❡❝+,❛❧ ❞❛+❛✳

❉✐♣♦❧❛, ✇❛✈❡' ♣,♦✈✐❞❡ ❛ ♠❡❛'✉,❡ ♦❢ +❤❡ ,❡❣✉❧❛,✐+② ♦❢ ❛❧♣❤❛✲❤❡❧✐❝❡'✳ ❆ ♣❡,✐✲

♦❞✐❝ ❢✉♥❝+✐♦♥ ✐' ♦❜+❛✐♥❡❞ ❜② ✉'✐♥❣ ❛ '✐♠♣❧❡ ❞✐'+,✐❜✉+✐♦♥ ♦♥ ❛ ❝♦♥❡ ❛''✉♠✐♥❣

❛ ❝♦♥'+❛♥+ ❛♥❣❧❡ ❜❡+✇❡❡♥ +❤❡ ◆✲❍ ❜♦♥❞ ❛♥❞ +❤❡ ❤❡❧✐① ❛①✐'✳ ❆' ❛ ,❡'✉❧+ +❤❡

❞✐♣♦❧❛, ❝♦✉♣❧✐♥❣' ✭♦, ❝❤❡♠✐❝❛❧ '❤✐❢+'✮ ♦❢ +❤❡ ❤❡❧✐❝❡' ❡①❤✐❜✐+ ✇❛✈❡❧✐❦❡ ❤❡❧✐❝❡' ❛'

❛ ❢✉♥❝+✐♦♥ ♦❢ ,❡'✐❞✉❡ ♥✉♠❜❡,✳

❚❤❡ +✇♦✲❞✐♠❡♥'✐♦♥❛❧

✶

❍✲

✶✺

◆ ❞✐♣♦❧❛, ❝♦✉♣❧✐♥❣✴

✶✺

◆ ❝❤❡♠✐❝❛❧ '❤✐❢+ 3■❙❊▼❆

'♣❡❝+,❛ ♦❢ ♦,✐❡♥+❡❞ ♣,♦+❡✐♥' ❞✐'♣❧❛② ❞✐'+✐♥❝+✐✈❡ ,❡'♦♥❛♥❝❡ ♣❛++❡,♥' +❤❛+ ❛,❡

❛ ❝♦♥'❡-✉❡♥❝❡ ♦❢ +❤❡ ❞✐,❡❝+ ♠❛♣♣✐♥❣ ♦❢ ♣,♦+❡✐♥ '+,✉❝+✉,❡ ♦♥+♦ ◆▼❘ ❢,❡-✉❡♥✲

❝✐❡'✳ ❚❤❡'❡ ✇❤❡❡❧✲❧✐❦❡ ♣❛++❡,♥'✱ ❝❛❧❧❡❞ 3✐'❛ ✭♣♦❧❛,✐+② ✐♥❞❡① '❧❛♥+ ❛♥❣❧❡✮ ✇❤❡❡❧'✱

❛,❡ '❡♥'✐+✐✈❡ ✐♥❞✐❝❛+✐♦♥' ♦❢ '❡❝♦♥❞❛,② '+,✉❝+✉,❡ ❛♥❞ +♦♣♦❧♦❣②✱ ❛♥❞ ,❡✢❡❝+ +❤❡

❤❡❧✐❝❛❧ ✇❤❡❡❧ ♣,♦❥❡❝+✐♦♥' ♦❢ ,❡'✐❞✉❡' ✐♥ ❜♦+❤ ❛❧♣❤❛ ❤❡❧✐❝❡' ✭+,❛♥'✲♠❡♠❜,❛♥❡

❛♥❞ ✐♥✲♣❧❛♥❡✮ ❬✺✾❪ ❛♥❞ ❜❡+❛ '+,❛♥❞' ❬✻✵❪✳ ❚❤❡ +✐❧+ ♦❢ ❛ ❤❡❧✐① ❝❛♥ ❜❡ ❞❡+❡,♠✐♥❡❞

❜② ✐♥+❡,♣,❡+✐♥❣ ❛ 3✐'❛ ✇❤❡❡❧ ✇✐+❤♦✉+ ,❡'♦♥❛♥❝❡ ❛''✐❣♥♠❡♥+'✳ ❚❤❡ '❡-✉❡♥+✐❛❧

❛''✐❣♥♠❡♥+ ♦❢ ♦♥❡ ♦, +❤❡ ✐❞❡♥+✐✜❝❛+✐♦♥ ♦❢ ❛ ❢❡✇ ,❡'✐❞✉❡' ❜② +②♣❡ ❛♥❞ +❤❡✐, ♣♦✲

'✐+✐♦♥ ♦♥ +❤❡ 3■❙❆ ✇❤❡❡❧ ❞❡+❡,♠✐♥❡' +❤❡ ,♦+❛+✐♦♥ ❛♥❣❧❡ ✭♣♦❧❛,✐+② ✐♥❞❡①✮ ♦❢ +❤❡

❤❡❧✐① ❛❧♦♥❣ ✐+' ❧♦♥❣ ❛①✐'✱ ❢♦, ❡①❛♠♣❧❡✱ ♦♥❡ '❡-✉❡♥+✐❛❧ ❛''✐❣♥♠❡♥+ ♦, +❤❡ ♣❛+✲

+❡,♥ ❢,♦♠ ♦♥❡ '❡❧❡❝+✐✈❡❧② ❧❛❜❡❧❡❞ '❛♠♣❧❡ ❬✻✷❪✳ ❆♥ ❡①❛♠♣❧❡ ♦❢ ❤❡❧✐① +✐❧+ ❛♥❣❧❡

❞❡+❡,♠✐♥❛+✐♦♥ ✉'✐♥❣ 3■❙❊▼❆ ✐' '❤♦✇♥ ✐♥ '❡❝+✐♦♥ ✹✳✶✷✳

❙+,✉❝+✉,❛❧ ✜++✐♥❣ ✐' ❛ ,❡❝❡♥+❧② ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥+❛,② ❛♣♣,♦❛❝❤ +♦ ❝♦♠✲

♣❧❡+❡ '+,✉❝+✉,❡ ❞❡+❡,♠✐♥❛+✐♦♥✳ ■+ ❤❛' ❜❡❡♥ '❤♦✇♥ +♦ ✐❞❡♥+✐❢② '✉❜+❧❡ ❞❡✈✐❛+✐♦♥'

❢,♦♠ ✐❞❡❛❧ ❤❡❧✐❝❛❧ '+,✉❝+✉,❡ ❛♥❞ ❛❧'♦ ♦+❤❡, ❢❡❛+✉,❡'✳ ❚❤✐' ✐' ❛❝❝♦♠♣❧✐'❤❡❞ ❜②

+❤❡ ✜++✐♥❣ ♦❢ +❤❡ '♣❡❝+,✉♠ +♦ ❛ ♠♦❞❡❧ '+,✉❝+✉,❡ ❛''✉♠✐♥❣ ❛ ❝♦♥'+❛♥+ ♣❡♣✲

+✐❞❡ ♣❧❛♥❡ ❣❡♦♠❡+,②✳ ■♥ +❤❡ ❝❛'❡ ✇❤❡,❡ +❤❡ ,❡'♦♥❛♥❝❡' ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❛''✐❣♥❡❞✱

+❤❡ ❘❛♠❛❝❤❛♥❞,❛♥ ❛♥❣❧❡' Φ ❛♥❞ Ψ ❛,❡ ❝♦♥'✐❞❡,❡❞ +♦ ❜❡ +❤❡ ♦♥❧② ❞❡❣,❡❡' ♦❢

❢,❡❡❞♦♠✳ ❚❤❡ ✇❤♦❧❡ '+,✉❝+✉,❡ ✐' ❛''❡♠❜❧❡❞ ❜② +❤❡ '❡-✉❡♥+✐❛❧ ✇❛❧❦✐♥❣ ❢,♦♠

♦♥❡ ,❡'✐❞✉❡ +♦ +❤❡ ♥❡①+ ❝❛❧❝✉❧❛+✐♥❣ +❤❡ ❛♥❣❧❡' Φ ❛♥❞ Ψ ❞✐,❡❝+❧② ❢,♦♠ +✇♦

♦,✐❡♥+❛+✐♦♥✲❞❡♣❡♥❞❡♥+ ❢,❡-✉❡♥❝✐❡' ❢♦, +❤❡'❡ ,❡'✐❞✉❡'✳ ■♥ ♣,✐♥❝✐♣❧❡✱ ✐+ ♣,♦✈✐❞❡'

❛♥ ❛''✐❣♥♠❡♥+✲❢,❡❡ ❛♣♣,♦❛❝❤ +♦ '+,✉❝+✉,❡ ❞❡+❡,♠✐♥❛+✐♦♥✳ ■♥ ♣,❛❝+✐❝❡✱ ❛+ ✐+'

♣,❡'❡♥+ '+❛❣❡ ♦❢ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥+✱ ✐+ ❝❛♥ ✉'❡ ♣❛,+✐❛❧ ❛''✐❣♥♠❡♥+ ✐♥❢♦,♠❛+✐♦♥ +♦ ❞❡✲

+❡,♠✐♥❡ ♣,♦+❡✐♥ '+,✉❝+✉,❡' ✐♥ +❤❡ ❛❜'❡♥❝❡ ♦❢ ❝♦♠♣❧❡+❡ '❡-✉❡♥+✐❛❧ ❛''✐❣♥♠❡♥+'
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✷✳✶✹ ❙♣❡❝()♦♠❡(❡) (❡❝❤♥♦❧♦❣②

■♥ ✶✾✺✷✱ ❍❘✲✸✵✱ ,❤❡ ✜01, ❝♦♠♠❡0❝✐❛❧ 1♣❡❝,0♦♠❡,❡0 ✇❛1 ♠❛♥✉❢❛❝,✉0❡❞ ❜② ❱❛0✐❛♥

❆11♦❝✐❛,❡1 ❜❡♥❡✜,✐♥❣ ❢0♦♠ ❛♥ ❡❛0❧✐❡0 ❝♦❧❧❛❜♦0❛,✐♦♥ ✇✐,❤ ❲✐❧❧✐❛♠ ❍❛♥1❡♥ ❛♥❞ ❋❡❧✐①

❇❧♦❝❤ ❢0♦♠ ❙,❛♥❢♦0❞ ✉♥✐✈❡01✐,② ❬✻✹❪✳ ■♥ ✶✾✻✼ ❇0✉❦❡0✲❙♣❡❝,0♦1♣✐♥ ❧❛✉♥❝❤❡❞ ❍❋❳

✾✵ ,❤❡ ✜01, ❝♦♠♠❡0❝✐❛❧❧② ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ 1♣❡❝,0♦♠❡,❡0 ,♦ ♦✛❡0 ,❤0❡❡ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥, ❝❤❛♥♥❡❧1

✭❞❡,❡❝,✐♦♥✱ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣✱ ❧♦❝❦✮ ,❛❦✐♥❣ ❛❞✈❛♥,❛❣❡ ♦❢ ,❤❡ ❝❧♦1❡ ❝♦♦♣❡0❛,✐♦♥ ✇✐,❤ ❘✐❝❤❛0❞

❊0♥1, ❢0♦♠ ,❤❡ ❊❚❍ ❩✉0✐❝❤ ❬✻✺❪✳

■♥ ♠♦1, ❝✉00❡♥, ◆▼❘ 1♣❡❝,0♦♠❡,❡01 ,❤❡ ♠❛❣♥❡,✐❝ ✜❡❧❞ ✐1 ❣❡♥❡0❛,❡❞ ❜② ❛ 1✉✲

♣❡0❝♦♥❞✉❝,✐♥❣ ♠❛❣♥❡, ❬✻✻❪✳ ❚❤❡ ✜01, 1,❛❣❡ ✐♥ 0❡❛❝❤✐♥❣ ,❤❡ ✈❡0② ❧♦✇ ,❡♠♣❡0❛,✉0❡

♥❡❡❞❡❞ ✐1 ❛♥ ♦✉,❡0 1,❛✐♥❧❡11 1,❡❡❧ ♦0 ❛❧✉♠✐♥✉♠ ❞❡✇❛0 ✇❤✐❝❤ ❝♦♥,❛✐♥1 ❧✐X✉✐❞ ♥✐,0♦❣❡♥✳

❆♥ ✐♥♥❡0 ❞❡✇❛0 ❝♦♥,❛✐♥1 ,❤❡ 1✉♣❡0❝♦♥❞✉❝,✐♥❣ ❝♦✐❧ ✐♠♠❡01❡❞ ✐♥ ❧✐X✉✐❞ ❤❡❧✐✉♠✳ ❆

0♦♦♠✲,❡♠♣❡0❛,✉0❡ ❜♦0❡ ✐1 ✜,,❡❞ ✇✐,❤ ,❤❡ 1❤✐♠ ❝♦✐❧1✱ ♣0♦✈✐❞✐♥❣ ❛ 0♦♦♠✲,❡♠♣❡0❛,✉0❡

❤♦♠♦❣❡♥❡✐,② ❛❞❥✉1,♠❡♥,✱ ❛♥❞ ❛ 1♣✐♥♥❡0 ❛11❡♠❜❧②✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦♥,❛✐♥1 ,❤❡ ,✉0❜✐♥❡ 1②1,❡♠

❢♦0 1♣✐♥♥✐♥❣ ,❤❡ ◆▼❘ 1❛♠♣❧❡ ,✉❜❡✳ ❚❤❡ ♣0♦❜❡✲❤❡❛❞ ✐1 ✉1✉❛❧❧② ✐♥,0♦❞✉❝❡❞ ✐♥,♦ ,❤❡

♠❛❣♥❡, ❢0♦♠ ,❤❡ ❜♦,,♦♠ ❛♥❞ ✐1 ❝♦♥♥❡❝,❡❞ ,♦ ❛, ❧❡❛1, ,❤0❡❡ 0❢ ❝❛❜❧❡1 ♣0♦✈✐❞✐♥❣

✶

❍

❢0❡X✉❡♥❝②✱ ❳ ❛♥❞ ❨✲♥✉❝❧❡✐ ❢0❡X✉❡♥❝✐❡1✳ ❆❞❞✐,✐♦♥❛❧ ❞❡✈✐❝❡1 ,♦ ❝♦♥,0♦❧ ,❡♠♣❡0❛,✉0❡

✭❤❡❛,❡0✱ ,❤❡0♠♦❡❧❡♠❡♥,✱ ❛✐0✮ ❛0❡ ♥❡❡❞❡❞✳

❚❤❡ 1♣❡❝,0♦♠❡,❡0 ❝❛❜✐♥❡, ✐♥ ♠❛♥② ♠♦❞❡0♥ 1♣❡❝,0♦♠❡,❡01 ,②♣✐❝❛❧❧② ♣0♦✈✐❞❡1

,❤0❡❡ 0❛❞✐♦ ❢0❡X✉❡♥❝② ❝❤❛♥♥❡❧1✳ ❯1✉❛❧❧② ,❤❡1❡ ❢0❡X✉❡♥❝✐❡1 ❛0❡ ❞❡0✐✈❡❞ ❢0♦♠ ❞✐❣✐,❛❧

❢0❡X✉❡♥❝② 1②♥,❤❡1✐③❡01 ✇❤✐❝❤ ❛0❡ ♣❤❛1❡✲❧♦❝❦❡❞ ,♦ ❛ ❝❡♥,0❛❧ X✉❛0,③ ♦1❝✐❧❧❛,♦0✳ ❚❤❡1❡

❢0❡X✉❡♥❝✐❡1 ❛0❡ ❝♦♥,0♦❧❧❡❞✱ ❛♠♣❧✐✜❡❞✱ ♣✉❧1❡❞✱ ❛♥❞ ,0❛♥1♠✐,,❡❞ ,♦ ,❤❡ ♣0♦❜❡❤❡❛❞✳ ❚❤❡

✈❛0✐♦✉1 ◆▼❘ 1✐❣♥❛❧1 ❛0❡ ♣0❡❛♠♣❧✐✜❡❞✱ ,❤❡♥ ♠✐①❡❞ ✇✐,❤ ,❤❡ ❧♦❝❛❧ ♦1❝✐❧❧❛,♦0 ❢0❡X✉❡♥❝②

,♦ ②✐❡❧❞ ,❤❡ ✐♥,❡0♠❡❞✐❛,❡ ❢0❡X✉❡♥❝② ✭✐✳❢✳✮✳ ❚❤❡ ✐✳❢✳ 1✐❣♥❛❧ ✐1 ❢✉0,❤❡0 ❛♠♣❧✐✜❡❞✱ ,❤❡♥

✐♥ ❛ 1❡❝♦♥❞ ♠✐①✐♥❣ 1,❛❣❡ ,❤❡ ◆▼❘ ❛✉❞✐♦ 1✐❣♥❛❧ ✐1 ♦❜,❛✐♥❡❞ ❛❢,❡0 X✉❛❞0❛,✉0❡ ♣❤❛1❡

❞❡,❡❝,✐♦♥✳ ❚❤❡ ,✇♦ 1✐❣♥❛❧ ❝♦♠♣♦♥❡♥,1 ❛0❡ ❞✐❣✐,✐③❡❞ ✐♥ ,❤❡ ❛♥❛❧♦❣✲,♦ ❞✐❣✐,❛❧ ❝♦♥✈❡0,❡0
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✐♥❤♦♠♦❣❡♥❡✐/✐❡+ ✐♥ /❤❡ +❛♠♣❧❡✳ ❙♦♠❡ +♣✐♥ ✐+♦❝❤&♦♠❛/+ +❧♦✇ ❞♦✇♥ ❞✉❡ /♦ ❛ ❧♦✇❡&

❧♦❝❛❧ ✜❡❧❞ +/&❡♥❣/❤ ❛♥❞ ♦/❤❡& ❣♦ ❢❛+/❡& ❞✉❡ /♦ +/&♦♥❣❡& ❧♦❝❛❧ ✜❡❧❞✳ ❚❤❡ 180◦ ♣✉❧+❡

♠❛❦❡+ /❤❡ ♣❛❝❦ ♦❢ +❧♦✇❡& +♣✐♥ ✐+♦❝❤&♦♠❛/+ ❧❡❛❞ ❛❤❡❛❞ ❛♥❞ /❤❡ ❢❛+/❡& +♣✐♥ ✐+♦❝❤&♦♠❛/+

/&❛✐❧ ❜❡❤✐♥❞✳ E&♦❣&❡++✐✈❡❧② /❤❡② ❜♦/❤ &❡♣❤❛+❡ ✇✐/❤ /❤❡ ♠❛✐♥ ♠❛❣♥❡/✐❝ ♠♦♠❡♥/✳ ❚❤❡

♠❛❣♥❡/✐③❛/✐♦♥ ✇✐❧❧ &❡❢♦❝✉+ ❛❧♦♥❣ ✲② ❛①✐+ ❛/ ✷τ ❛♥❞ ✐/ ✇✐❧❧ ❝❛✉+❡ ❛♥ ✐♥✈❡&/❡❞ +♣✐♥ ❡❝❤♦✳

❚❤❡ +♣✐♥ ❡❝❤♦ ❝♦♥+✐+/+ ♦❢ /✇♦ ❋■❉ ❜❛❝❦ /♦ ❜❛❝❦✳

✹✳ ❈&♦++ ♣♦❧❛&✐③❛/✐♦♥✭❈E✮✿ ❉✉❡ /♦ /❤❡ ♣♦♦& +❡♥+✐/✐✈✐/② ♦❢ ❧♦✇ ❣②&♦♠❛❣♥❡/✐❝ &❛/✐♦

♥✉❝❧❡✐ ✭ ❡✳❣✳ γ
✶✺N ✐✳❡✳ ✲✷✼✳✶✶✺✼ ▼❍③✴❚ ✮ ❛♥❞ ❧♦♥❣ T1✱ &❡❧❛①❛/✐♦♥ /✐♠❡+ ❡①♣❡&✐♠❡♥/+

❧✐❦❡ ❛ ❍❛❤♥✲❡❝❤♦ ❞♦♥✬/ ❣✐✈❡ +✐❣♥❛❧ ✐♥ ❛ &❡❛+♦♥❛❜❧❡ /✐♠❡✳ ❚❤❡&❡❢♦&❡ /❤❡ +✐❣♥❛❧ ❤❛+

/♦ ❜❡ +♦♠❡❤♦✇ ❡♥❤❛♥❝❡❞✳ ❚❤✐+ ✐+ ♣♦++✐❜❧❡ ❜② ❍❛&/♠❛♥♥✲❍❛❤♥ ❈&♦++✲E♦❧❛&✐③❛/✐♦♥

✉♥❞❡& ❝❡&/❛✐♥ ❝♦♥❞✐/✐♦♥+✳ ❋♦& /❤❛/✱/❤❡ ❢❛❝/ /❤❛/ ✐♥ +♦❧✐❞+✱ ❛❜✉♥❞❛♥/ +♣✐♥+ ❛&❡ ❝❧♦+❡

/♦ &❛&❡ +♣✐♥+ ❛♥❞ ❛&❡ ❝♦✉♣❧❡❞ ❜② ❞✐♣♦❧❛& ✐♥/❡&❛❝/✐♦♥ ✐+ ✉+❡❞✳ ❙♦ /❤❡ ❜❛+✐❝ ✐❞❡❛ ♦❢

❝&♦++✲♣♦❧❛&✐③❛/✐♦♥ ✐+ /❤❡ ✐♥❞✉❝/✐♦♥ ♦❢ /&❛♥+✈❡&+❛❧ ♠❛❣♥❡/✐③❛/✐♦♥ /♦ ♣&♦/♦♥+ ✭❜② ❛

90◦ ♣✉❧+❡✱ ❢♦& ❛ ❞✉&❛/✐♦♥ ♣✸ ❛/ ♣♦✇❡& ❧❡✈❡❧ ♣❧✶✷✮ ❛♥❞ /❤❡ /&❛♥+❢❡& ♦❢ /❤✐+ /&❛♥+✈❡&+❛❧

♠❛❣♥❡/✐③❛/✐♦♥ /♦ /❤❡ ♥✐/&♦❣❡♥ ♥✉❝❧❡✐✳ ❚❤✐+ /&❛♥+❢❡& ♦❢ ♠❛❣♥❡/✐③❛/✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ❛❝❤✐❡✈❡❞

❞✉&✐♥❣ ❛ ❝♦♥/❛❝/ /✐♠❡ ♣✶✺ ❜② ❧♦❝❦✐♥❣ ❜♦/❤ /❤❡ ♣&♦/♦♥ ❛♥❞ /❤❡ ♥✐/&♦❣❡♥ ♥✉❝❧❡❛& +♣✐♥

❜② ✐&&❛❞✐❛/✐♦♥ ✇✐/❤ ❛♥ ❡❧❡❝/&♦♠❛❣♥❡/✐❝ ✜❡❧❞✱ ✇❤✐❝❤ +❛/✐+✜❡+ /❤❡ ❍❛&/♠❛♥♥✲❍❛❤♥

❝♦♥❞✐/✐♦♥✳

γHB
H
1 = γNB

N
1 ✭✷✳✸✻✮

■♥ /❤✐+ ❝♦♥❞✐/✐♦♥✱ /❤❡ ♣&❡❝❡++✐♦♥ ✈❡❧♦❝✐/✐❡+ ♦❢ ❜♦/❤ ♣&♦/♦♥ ❛♥❞ ♥✐/&♦❣❡♥ ❛&❡ /❤❡ +❛♠❡✳

❲❤❡♥ ✉+✐♥❣ /❤❡ ❝&♦++ ♣♦❧❛&✐③❛/✐♦♥ ❡①♣❡&✐♠❡♥/ /❤❡ ❝&✐/✐❝❛❧ ❢❛❝/♦& ❢♦& /❤❡ &❡❧❛①✲

❛/✐♦♥ ♦❢ /❤❡ +②+/❡♠ /♦ /❤❡ /❤❡&♠❛❧ ❡Y✉✐❧✐❜&✐✉♠ ✐+ T1 ♦❢ ♣&♦/♦♥+ &❛/❤❡& /❤❛♥ /❤❡ ♦♥❡

♦❢ ♥✐/&♦❣❡♥✲✶✺✳ E&♦/♦♥+ ✐♥ ♦&✐❡♥/❡❞ ❧✐♣✐❞ +❛♠♣❧❡+ ❤❛✈❡ ❛ T1 ♦❢ ✶ +❡❝ ✇❤❡&❡❛+ ♥✐/&♦❣❡♥

❤❛✈❡ ❛ T1 ♦❢ ✶✵ +❡❝✳ ❚❤❡&❡❢♦&❡ ❝&♦++ ♣♦❧❛&✐③❛/✐♦♥ ❡①♣❡&✐♠❡♥/+ ❝❛♥ ❜❡ ♣❡&❢♦&♠❡❞ ✇✐/❤

❛ ♠✉❝❤ +❤♦&/❡& &❡♣❡/✐/✐♦♥ /✐♠❡ /❤❛♥ ◆▼❘✲❡①♣❡&✐♠❡♥/+ ✉+✐♥❣ ❞✐&❡❝/ ♦❜+❡&✈❛/✐♦♥ ♦♥

/❤❡

✶✺

◆ ❝❤❛♥♥❡❧❬✻✸❪✳

❈E ✉+✉❛❧❧② ❣✐✈❡+ ❛❝❝❡++ /♦ ♥✉❝❧❡❛& ♠♦❜✐❧✐/② ❛♥❞ ❳✲❍ ❞✐+/❛♥❝❡+ ❬✺✺❪✳

✺✳ ❚❤❡ E■❙❊▼❆ ♣✉❧+❡ +❡Y✉❡♥❝❡

✸✹



❋✐❣✉$❡ ✷✳✾✿ *■❙❊▼❆ ♣✉❧2❡ 2❡3✉❡♥❝❡ ❞✐❛❣$❛♠ 9❛❦❡♥ ❢$♦♠ ❆✳ ❘❛♠❛♠♦♦$9❤② ❛♥❞ ❙✳❏✳

❖♣❡❧❧❛ ✭✶✾✾✺✮

❉✉$✐♥❣ 9❤❡ ♣$❡♣❛$❛9✐♦♥ ♣❡$✐♦❞ ❛ ❝♦♥✈❡♥9✐♦♥❛❧ 2♣✐♥✲❧♦❝❦ ❝$♦22 ♣♦❧❛$✐③❛9✐♦♥ 9❤❡

❛❜✉♥❞❛♥9 ■ 2♣✐♥ ♠❛❣♥❡9✐③❛9✐♦♥ ✐2 9$❛♥2❢❡$$❡❞ 9♦ 9❤❡ ❞✐❧✉9❡ ❙ 2♣✐♥2✳ ■9 ✐2 9❤❡♥ ❢♦❧✲

❧♦✇❡❞ ❜② ♣♦❧❛$✐③❛9✐♦♥ ✐♥✈❡$2✐♦♥ 9❤❛9 ❜$✐♥❣2 9❤❡ ❛❜✉♥❞❛♥9 ■ 2♣✐♥2 9♦ ♥❡❣❛9✐✈❡ 2♣✐♥

9❡♠♣❡$❛9✉$❡✳ ❚❤❡ θm✱ ♣✉❧2❡ ✐♥❞✉❝❡2 ❛ ✺✹✳✼
◦
♥✉9❛9✐♦♥ ♦❢ 9❤❡ ■ 2♣✐♥ ♠❛❣♥❡9✐③❛9✐♦♥ 2♦

9❤❛9 ✐9 ❝❛♥ ❜❡ 2♣✐♥✲❧♦❝❦❡❞ ❛9 9❤❡ ♠❛❣✐❝ ❛♥❣❧❡ ❜② ✢✐♣✲✢♦♣ ▲❡❡✲●♦❧❞❜✉$❣ ✭❋❋▲●✲✷✮✱

♣❤❛2❡ ❛♥❞ ❢$❡3✉❡♥❝②✲2✇✐9❝❤❡❞ ✐$$❛❞✐❛9✐♦♥✱ ✇❤✐❝❤ ❡❧✐♠✐♥❛9❡2 9❤❡ ■✲■ ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣2

❛♥❞ ■ 2♣✐♥ ❝❤❡♠✐❝❛❧ 2❤✐❢92✱ ✇❤✐❧❡ ❜❡✐♥❣ ♣❤❛2❡ ❛❧9❡$♥❛9❡❞ 2②♥❝❤$♦♥♦✉2❧② ✇✐9❤ 9❤❡

2♣✐♥✲❧♦❝❦✐♥❣ ❙ 2♣✐♥ ✐$$❛❞✐❛9✐♦♥✱ ✇❤✐❝❤ $❡♠♦✈❡2 ❙ 2♣✐♥ ❝❤❡♠✐❝❛❧ 2❤✐❢92✱ 9♦ ❛❧❧♦✇ 9❤❡

9$❛♥2✈❡$2❡ ♠❛❣♥❡9✐③❛9✐♦♥ ♦❢ 9❤❡ ❙ ♥✉❝❧❡✐ 9♦ ❡✈♦❧✈❡ ❝♦❤❡$❡♥9❧② ✉♥❞❡$ 9❤❡ ✉♥✐3✉❡ ✐♥✲

✢✉❡♥❝❡ ♦❢ 9❤❡ ■✲❙ ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣✳ ❊❛❝❤ t1✱ ✐♥❝$❡♠❡♥9 ❝♦$$❡2♣♦♥❞2 9♦ ♦♥❡ ❝♦♠♣❧❡9❡
✢✐♣✲✢♦♣ ▲❡❡✲●♦❧❞❜✉$❣ ❝②❝❧❡✱ ❛2 ❞❡✜♥❡❞ ❜② ❳ ✰ ▲● ✐♥ 9❤❡ ✜$29 ♣❛$9 ❛♥❞ ✲ ❳ ✲ ▲● ✐♥

9❤❡ 2❡❝♦♥❞ ♣❛$9 ♦❢ ❡❛❝❤ ❝②❝❧❡ ✐♥ 9❤❡ ❞✐❛❣$❛♠✳ ❳ ✰ ▲● ✐♥❞✐❝❛9❡2 9❤❛9 9❤❡ ■ 2♣✐♥ $❢ ✐$✲

$❛❞✐❛9✐♦♥ ❤❛2 ❳ ♣❤❛2❡ ❛♥❞ ❛ ♣♦2✐9✐✈❡ ❢$❡3✉❡♥❝② ♦✛2❡9 9❤❛9 2❛9✐2✜❡2 9❤❡ ▲❡❡✲●♦❧❞❜✉$❣

♦✛✲$❡2♦♥❛♥❝❡ ❝♦♥❞✐9✐♦♥ ❛♥❞ ✲❳ ✲ ▲● ❤❛2 ✲❳ ♣❤❛2❡ ❛♥❞ ❛ ♥❡❣❛9✐✈❡ ❢$❡3✉❡♥❝② ♦✛2❡9✳

❉✉$✐♥❣ t2✱ 9❤❡ ❛❝3✉✐2✐9✐♦♥ 9✐♠❡✱ ❤✐❣❤✲$❡2♦❧✉9✐♦♥ ❙ 2♣✐♥ 2♣❡❝9$❛ ❛$❡ ❛❝3✉✐$❡❞ ✱ ✐♥

9❤❡ ♣$❡2❡♥❝❡ ♦❢ ❝♦♥9✐♥✉♦✉2 ■ 2♣✐♥ ✐$$❛❞✐❛9✐♦♥✳ ❚❤✐2 ♣✉❧2❡ 2❡3✉❡♥❝❡ 2✉♣♣$❡22❡2 9❤❡

❤♦♠♦♥✉❝❧❡❛$

✶

❍✲

✶

❍ ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣2 ❛♥❞ ❣✐✈❡2 ❧✐♥❡✇✐❞9❤2 ♦❢ ❧❡22 9❤❛♥ ✶✽✵ ❍③ ✐♥

2✐♥❣❧❡✲❝$②29❛❧ 2❛♠♣❧❡2 ❛♥❞ ❧❡22 9❤❛♥ ✹✵✵ ❍③ ✐♥ 29❛9✐♦♥❛$② ♣♦✇❞❡$ 2❛♠♣❧❡2✳ ❬✺✸❪

✷✳✶✺ T1 ♠❡❛'✉)❡♠❡♥+

❚❤❡ ❧♦♥❣✐9✉❞✐♥❛❧ ✭♦$ 2♣✐♥✲❧❛99✐❝❡✮ $❡❧❛①❛9✐♦♥ 9✐♠❡ T1 ✐2 9❤❡ ❞❡❝❛② ❝♦♥29❛♥9 ❢♦$ 9❤❡

$❡❝♦✈❡$② ♦❢ 9❤❡ ③ ❝♦♠♣♦♥❡♥9 ♦❢ 9❤❡ ♥✉❝❧❡❛$ 2♣✐♥ ♠❛❣♥❡9✐③❛9✐♦♥✱ Mz✱ 9♦✇❛$❞2 ✐92

✸✺



 ❤❡#♠❛❧ ❡'✉✐❧✐❜#✐✉♠ ✈❛❧✉❡✱ Mz,eq ✭❝✳❢✳  ❤❡ ❇❧♦❝❤ ❡'✉❛ ✐♦♥4 4❡❝ ✐♦♥✮✳ ■ ✐4 ✐♥❤❡#❡♥ ❧②

✐♠♣♦# ❛♥ ❢♦# ✐♥ ❡❣#❛ ✐♦♥ ❛❝❝✉#❛❝②  ♦ 4❡  ❤❡ #❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ❉✶ 4✉♣❡#✐♦#  ♦ ✺T1 ✭■ 

✐4 ✶✳✸ ❢♦# ❉◆@ ♠❡❛4✉#❡♠❡♥ 4✮ ✳ ❚❤❡#❡❢♦#❡ ✐❢ T1 ✐4  ♦♦ ❧♦♥❣ ♥♦ ◆▼❘ ❞❛ ❛ ❝❛♥ ❜❡
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✐♦♥+✳ 9❛$0✐❝✉❧❛$❧②✱ 0❤❡ ♥❡✐❣❤❜♦$✐♥❣ ♥✉❝❧❡✐ ✐♥0❡$❛❝0 ✇❡❛❦❧② ✇✐0❤ 0❤❡ ❜✉❧❦ ❜❡❝❛✉+❡ 0❤❡

❡❧❡❝0$♦♥✲♥✉❝❧❡❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣+ +❤✐❢0 0❤❡✐$ $❡+♦♥❛♥❝❡+✳ ❚❤✉+✱ 0❤❡ ❉◆9 ♣$♦❝❡++ ✐♥✈♦❧✈❡+

❡❧❡❝0$♦♥ +♣✐♥+ ❛♥❞ ♥✉❝❧❡❛$ +♣✐♥+ ✐♠♠❡❞✐❛0❡❧② ♦✉0+✐❞❡ ❘❡❣✐♦♥ ❆✳ ❍♦✇❡✈❡$✱ ✐♥ 0❤❡ ❝❛+❡

♦❢ ❜✉❧❦② ♦$❣❛♥✐❝ $❛❞✐❝❛❧+✱ ❝♦♠♠♦♥❧② ✉+❡❞ ✐♥ ❉◆9 ❡①♣❡$✐♠❡♥0+ ♥♦✇❛❞❛②+✱ +✉❝❤ ❛+

❚❖❚❆9❖▲✱ ❜❚❜❦ ♦$ 0$✐0②❧✱ 0❤❡ +♣✐♥ ❞❡♥+✐0② ✐+ ❞✐+0$✐❜✉0❡❞ ♦✈❡$ ♣❛$0 ♦$ 0❤❡ ✇❤♦❧❡

♠♦❧❡❝✉❧❡✳ ❚❤❡$❡❢♦$❡✱ 0❤❡ ❜❛$$✐❡$ ❜❡0✇❡❡♥ $❡❣✐♦♥+ ❆ ❛♥❞ ❇ ✐+ ♣$♦❜❛❜❧② ❧❡++ ❝❧❡❛$✱

❛♥❞✱ ❛❝❝♦$❞✐♥❣❧②✱ 0❤❡ ♣♦❧❛$✐③❛0✐♦♥ ❛♥❞ +♣✐♥ ❞✐✛✉+✐♦♥ +0❡♣+ ❝❛♥ ❜❡ ♠♦$❡ ❝♦♠♣❧✐❝❛0❡❞

0❤❛♥ 0❤❡ +✐♠♣❧✐✜❡❞ ❞❡♣✐❝0❡❞ ♣✐❝0✉$❡ ❬✼✶❪✳
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✷✳✶✽ ❉◆& ♠❡❝❤❛♥✐.♠.

❚❤❡ ❉◆% ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥ ✐+ ❛♥ ❡✈♦❧✉0✐♦♥ ♦❢ 0❤❡ ❡❧❡❝03♦♥ ❩❡❡♠❛♥ ♦3❞❡3 0♦ ♥✉❝❧❡❛3 ❩❡❡✲

♠❛♥ ♦3❞❡3 ❬✼✶❪✳ ❚❤❡ ❉◆% ♠❡❝❤❛♥✐+♠ ❦♥♦✇♥ ❢♦3 ❧✐>✉✐❞ +0❛0❡ ◆▼❘ ✐+ 0❤❡ ❖✈❡3❤❛✉+❡3

❡✛❡❝0 ❬✼✹❪✳ ❆+ ❢♦3 +♦❧✐❞+✱ ✐0 ✐+ 0❤❡ +♦❧✐❞ ❡✛❡❝0 ❙❊✱ 0❤❡3♠❛❧ ♠✐①✐♥❣ ❚▼ ♦3 ❝3♦++ ❡✛❡❝0

❈❊✳

❚❤❡ ❡♥❡3❣② ❧❡✈❡❧ ❞✐❛❣3❛♠+ ❛♣♣3♦♣3✐❛0❡ ❢♦3 0❤❡ Si = I = 1/2 ❜❛+✐+ ❢✉♥❝0✐♦♥+
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❋✐❣✉3❡ ✷✳✶✸✿ ◗✉❛♥0✉♠ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ♣✐❝0✉3❡ ♦❢ 0❤❡ ❡❧❡❝03♦♥✲♥✉❝❧❡❛3 03❛♥+✐0✐♦♥+ ✭❞❛+❤❡❞

❛33♦✇+✮ ✐♥ ✭❛✮ 0❤❡ ❙❊✱ ✭❜✮ 0❤❡ ❈❊ ❛♥❞ ✭❝✮ ❚▼ ♠❡❝❤❛♥✐+♠+✱ ✇❤✐❝❤ ✐♥✈♦❧✈❡ ♦♥❡✱ 0✇♦

♦3 ♠✉❧0✐♣❧❡ ❡❧❡❝03♦♥ +♣✐♥+✱ 3❡+♣❡❝0✐✈❡❧②✳ ◆♦0❡ 0❤❛0 0❤❡ ♣3♦❜❛❜✐❧✐0✐❡+ ♦❢ ❡❧❡❝03♦♥✲

♥✉❝❧❡❛3 03❛♥+✐0✐♦♥+ ❛3❡ ❛❧✇❛②+ +♠❛❧❧ ✐♥ 0❤❡ ❙❊ ❜✉0 ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❧❛3❣❡ ✐♥ 0❤❡ ❈❊ ❛♥❞ ❚▼

✇❤❡♥ ❞❡❣❡♥❡3❛❝② ❡①✐+0+ ❜❡0✇❡❡♥ 0❤❡ +0❛0❡+ ✇✐0❤ ❛❧0❡3♥❛0✐♥❣ ♥✉❝❧❡❛3 +♣✐♥ >✉❛♥0✉♠

♥✉♠❜❡3+✳ ❚❛❦❡♥ ❢3♦♠ ❍✉ ❡0 ❛❧ ✭✷✵✶✶✮

❆0 ❤✐❣❤ ♠❛❣♥❡0✐❝ ✜❡❧❞+ 0❤❡ 0✇♦ ♣♦❧❛3✐③✐♥❣ ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥+ 0❤❛0 ❛3❡ ✐♥✈♦❧✈❡❞ ✐♥

❉◆% ❛3❡ 0❤❡ ❝3♦++ ❡✛❡❝0 ❈❊ ❛♥❞ 0❤❡3♠❛❧ ♠✐①✐♥❣ ❚▼✳

✹✵



❚❤❡ ❙❊ ♦❝❝✉() ✇❤❡♥ ✉)✐♥❣ )✐♥❣❧❡✲❡❧❡❝0(♦♥ ♣♦❧❛(✐③✐♥❣ ❛❣❡♥0)✳ ■♥ 0❤✐) ❝❛)❡✱ ❛

)✐♥❣❧❡ ❡❧❡❝0(♦♥✲♥✉❝❧❡❛( )♣✐♥ ♣❛✐( ✐) )✉✣❝✐❡♥0 0♦ ❡①♣❧❛✐♥ 0❤❡ ♣♦❧❛(✐③❛0✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐)♠✳

■♥ ♣❛(0✐❝✉❧❛(✱ ✐❢ δ,∆ < ω0I ✱ ✇❤❡(❡ δ ❛♥❞ ∆ ❛(❡ 0❤❡ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉) ❧✐♥❡✇✐❞0❤ ❛♥❞

✐♥❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉) ❜(❡❛❞0❤ ♦❢ 0❤❡ ❊=❘ )♣❡❝0(✉♠✱ (❡)♣❡❝0✐✈❡❧②✳ ❚❤❡ ❙❊ ♦❝❝✉() ✇❤❡♥

ωM = ω0S ± ω0I ✱ ✇❤❡(❡ ωM ✱ ω0S ❛♥❞ ω0I ❛(❡✱ (❡)♣❡❝0✐✈❡❧②✱ 0❤❡ ♠✐❝(♦✇❛✈❡✱ ❛♥❞

0❤❡ ❊=❘ ❛♥❞ ◆▼❘ ❢(❡C✉❡♥❝✐❡) ❬✼✶❪✳ ❚❤❡ ❙❊ ❛(✐)❡) ❢(♦♠ ❛ )✐♥❣❧❡ ❡❧❡❝0(♦♥✲♥✉❝❧❡❛(

✐♥0❡(❛❝0✐♦♥✱ ❛♥❞ 0❤❡ ❉◆= ❛♥❞ ❡❧❡❝0(♦♥✲♥✉❝❧❡❛( ❞♦✉❜❧❡ (❡)♦♥❛♥❝❡ 0(❛♥)✐0✐♦♥) ❡①❝✐0❡❞

❜② 0❤❡ ♠✐❝(♦✇❛✈❡ ✜❡❧❞ ✭✐♥❞✐❝❛0❡❞ ❛) ❞❛)❤❡❞ ❛((♦✇) ✐♥ ✜❣✉(❡ ✷✳✶✸✭❛✮✮ ❛(❡ ♣❛(0✐❛❧❧②

❛❧❧♦✇❡❞ ❞✉❡ 0♦ 0❤❡ ♠✐①✐♥❣ ♦❢ )0❛0❡) |1 > ❛♥❞ |3 > ❛♥❞ 0❤❡ ♠✐①✐♥❣ ♦❢ )0❛0❡) |2 > ❛♥❞

|4 > ❜② 0❡(♠) ✐♥ 0❤❡ ❡❧❡❝0(♦♥✲♥✉❝❧❡❛( ❞✐♣♦❧❡ ❍❛♠✐❧0♦♥✐❛♥ ♦❢ 0❤❡ ❢♦(♠ SzI±✳ ◆♦0❡ 0❤❛0
❞♦✉❜❧❡✲C✉❛♥0✉♠ ✭✢✐♣✲✢✐♣✮ ❛♥❞ ③❡(♦✲C✉❛♥0✉♠ ✭✢✐♣✲✢♦♣✮ 0(❛♥)✐0✐♦♥) ♦❝❝✉( ❜❡0✇❡❡♥

)0❛0❡) |1 > ❛♥❞ |4 >✱ ❛♥❞ |2 > ❛♥❞ |3 >✳ ❆♣♣❧②✐♥❣ ✜()0 ♦(❞❡( ♣❡(0✉(❜❛0✐♦♥ 0❤❡♦(②
❧❡❛❞) 0♦ ❛ ♠✐①✐♥❣ ❝♦❡✣❝✐❡♥0 0❤❛0 ❣♦✈❡(♥) 0❤❡ ♣(♦❜❛❜✐❧✐0✐❡) ♦❢ 0❤❡ ❛❜♦✈❡ 0(❛♥)✐0✐♦♥)

❛♥❞ ✐) ♣(♦♣♦(0✐♦♥❛❧ 0♦ ω−20I ✳ ❚❤❡(❡❢♦(❡✱ 0❤❡ ❡✣❝✐❡♥❝② ♦❢ 0❤❡ ❙❊ )❝❛❧❡) ✇✐0❤ ω−20I ✱

✇❤❡(❡ ω0I ✐) 0❤❡ ♥✉❝❧❡❛( ▲❛(♠♦( ❢(❡C✉❡♥❝②✳

❚❤❡ ❝(♦)) ❡✛❡❝0 ✐) 0❤❡ ❞♦♠✐♥❛♥0 ❝♦♥0✐♥✉♦✉) ✇❛✈❡ ♠❡❝❤❛♥✐)♠ ✭❝✇✮ ❛0 ❤✐❣❤ ♠❛❣✲

♥❡0✐❝ ✜❡❧❞ ❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡ ✉)❡❞ 0♦ ✉♥❞❡()0❛♥❞ 0❤❡ ✐♠♣(♦✈❡❞ ❉◆= ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥0) ♦❜)❡(✈❡❞

✉)✐♥❣ ❜✐(❛❞✐❝❛❧ ♣♦❧❛(✐③✐♥❣ ❛❣❡♥0) ❬✼✶❪✳ ❚❤❡ ❈❊ ✐) ❛ 0❤(❡❡ )♣✐♥ ♣(♦❝❡)) ✇❤✐❝❤ ✐♥✈♦❧✈❡)

❛ ♥✉❝❧❡❛( )♣✐♥ ❛♥❞ 0✇♦ ❞✐♣♦❧❛( ❝♦✉♣❧❡❞ ❡❧❡❝0(♦♥) ✇✐0❤ ❊=❘ ❢(❡C✉❡♥❝✐❡) ω0S1 ✭❡❧❡❝0(♦

)♣✐♥ ✶✮ ❛♥❞ ω0S2 ✭❡❧❡❝0(♦♥ )♣✐♥ ✷✮ 0❤❛0 )❛0✐)❢② 0❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ (❡❧❛0✐♦♥✳

ω0S2 − ω0S1 = ω0I ✭✷✳✸✾✮

❈❊ ✐) ♦♣❡(❛0✐✈❡ ✇❤❡♥ 0❤❡ ♣♦❧❛(✐③✐♥❣ ❛❣❡♥0 ❤❛) ❛♥ ✐♥❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉) ❜(♦❛❞❡♥❡❞

❊=❘ )♣❡❝0(✉♠ ✇❤♦)❡ ❜(❡❛❞0❤ ∆ ✐) ❧❛(❣❡( 0❤❛♥ 0❤❡ ♥✉❝❧❡❛( ▲❛(♠♦( ❢(❡C✉❡♥❝② ω0I

❛♥❞ ❝♦♥❝✉((❡♥0❧② 0❤❡ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉) ❧✐♥❡✲✇✐❞0❤ ❞❡❧0❛ (❡♠❛✐♥) )♠❛❧❧ ✭δ < ω0I < ∆✮✳
❚❤✐) ❧❛00❡( ❝♦♥❞✐0✐♦♥ ✐♠♣❧✐❡) 0❤❡ ✉)❡ ♦❢ ❜✐(❛❞✐❝❛❧) ❛) ♣♦❧❛(✐③✐♥❣ ❛❣❡♥0) ✇❤❡(❡ 0❤❡

♣(❡)❡♥❝❡ ♦❢ ❞✐♣♦❧❛( ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❜❡0✇❡❡♥ 0❤❡ 0✇♦ ❡❧❡❝0(♦♥) ✐♠♣(♦✈❡) ❉◆= ❡✣❝✐❡♥❝② ❬✺✻❪✳

❚✇♦ ❞✐♣♦❧❡ ❝♦✉♣❧❡❞ ❡❧❡❝0(♦♥)✱ )❡♣❛(❛0❡❞ ❜② ω0I/2π ✐♥ 0❤❡ ❊=❘ )♣❡❝0(✉♠✱❡①❡❝✉0❡ ❛

0❤(❡❡✲)♣✐♥ ❡❧❡❝0(♦♥✲❡❧❡❝0(♦♥✲♥✉❝❧❡✉) ♣(♦❝❡)) ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ 0❤❡ ♠✉0✉❛❧ ✢✐♣ ♦❢ ❛♥ ❡❧❡❝0(♦♥

❛♥❞ ❛ )❡❝♦♥❞ ❡❧❡❝0(♦♥ )❡♣❛(❛0❡❞ ❜② ω0I/2π ❛♥❞ ❛ ♥✉❝❧❡❛( )♣✐♥✳ ❚❤❡ ❡♥❡(❣② ❞✐✛❡(❡♥❝❡
♠❛0❝❤❡) 0❤❡ ♥✉❝❧❡❛( ▲❛(♠♦( ❢(❡C✉❡♥❝② ❛♥❞ (❡)✉❧0) ✐♥ ♥✉❝❧❡❛( )♣✐♥ ✢✐♣) 0❤❛0 ❣❡♥❡(❛0❡

0❤❡ ❡♥❤❛♥❝❡❞ ♥✉❝❧❡❛( ♣♦❧❛(✐③❛0✐♦♥❬✼✸❪✳

❆) ♠❡♥0✐♦♥❡❞ ❡❛(❧✐❡(✱ ✐♥ 0❤❡ ❝❛)❡ ♦❢ 0❤❡ ❈❊✱ 0❤❡(❡ ❛(❡ 0✇♦ ♣❛(0✐❝✐♣❛0✐♥❣ ❡❧❡❝0(♦♥)

S1 ❛♥❞ S2 ❛♥❞ ❛ )✐♥❣❧❡ ♥✉❝❧❡❛( )♣✐♥ ■✳ ❆) ✐0 ✐) )❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉(❡ ✷✳✶✸✭❜✮✱ 0❤❡(❡ ❛(❡

❡✐❣❤0 ❡♥❡(❣② ❧❡✈❡❧) 0♦ ❝♦♥)✐❞❡(✳ ▼✐❝(♦✇❛✈❡ 0(❛♥)✐0✐♦♥) ♦❝❝✉( ❜❡0✇❡❡♥ 0❤❡ ❧❡✈❡❧)

❝♦♥♥❡❝0❡❞ ✇✐0❤ 0❤❡ ❞❛)❤❡❞ ❧✐♥❡) ❛♥❞ (❡)✉❧0 ❢(♦♠ 0❤❡ ♠✐①✐♥❣ ♦❢ )0❛0❡) |2 > ❛♥❞

|7 >✱ ♦( 0❤❡ ♠✐①✐♥❣ ♦❢ )0❛0❡) |3 > ❛♥❞ |6 > ✐❢ γI < 0✳ ❚❤❡ ♠✐①✐♥❣ (❡)✉❧0) ❢(♦♠
❡❧❡❝0(♦♥✲❡❧❡❝0(♦♥ ❛♥❞ ❡❧❡❝0(♦♥✲♥✉❝❧❡❛( ✐♥0❡(❛❝0✐♦♥) ❛♥❞ ❜❡❝♦♠❡) ✐♠♣♦(0❛♥0 ✇❤❡♥ 0❤❡

❞❡❣❡♥❡(❛❝② ✐) ♣(♦✈✐❞❡❞ ❜② 0❤❡ ❢(❡C✉❡♥❝② ♠❛0❝❤✐♥❣ ❝♦♥❞✐0✐♦♥ |ω0S1−ω0S2⑤ ❂ ω0I ✳

✹✶



❚❤❡ ❢$❡%✉❡♥❝② ♠❛,❝❤✐♥❣ ♠❡♥,✐♦♥❡❞ ❤❡$❡ ✐♠♣❧✐❡3 ❡❧❡❝,$♦♥✲❡❧❡❝,$♦♥ ❞✐♣♦❧❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣3

✭❛♣♣$♦①✐♠❛,❡❧② ✷✺ ▼❍③✮ ,❤❛, ❛$❡ 3♠❛❧❧❡$ ,❤❛♥ ,❤❡ ❊>❘ ❢$❡%✉❡♥❝② 3❡♣❛$❛,✐♦♥ ❛$✐3✐♥❣

❢$♦♠ ✐♥❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉3 ✐♥,❡$❛❝,✐♦♥3 3✉❝❤ ❛3 ❣✲ ❛♥❞ ❤②♣❡$✜♥❡ ❛♥✐3♦,$♦♣✐❡3 ✭≥ ✻✵✵ ▼❍③

❛, ✺ ❚✮✳ ❍♦✇❡✈❡$✱ 3,$♦♥❣❡$ ❡❧❡❝,$♦♥✲❡❧❡❝,$♦♥ ✐♥,❡$❛❝,✐♦♥3 ❛$❡ ♣♦33✐❜❧❡ ❛♥❞ ❧❡❛❞ ,♦ ❛

❞✐✛❡$❡♥, $❡❣✐♠❡ ♦❢ ❢$❡%✉❡♥❝② ♠❛,❝❤✐♥❣✱ ✐♥ ✇❤✐❝❤ ,❤❡ ❞✐♣♦❧❛$ ♦$ ❤②♣❡$✜♥❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣3

❛♣♣$♦①✐♠❛,❡ ω0I ❬✼✶❪✳

■♥ ❝♦♥,$❛3, ,❤❡ ,❤❡$♠❛❧ ♠✐①✐♥❣ ♣♦❧❛$✐③✐♥❣ ♠❡❝❤❛♥✐3♠ ✐♥✈♦❧✈❡3 ❛ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉3❧②

❜$♦❛❞❡♥❡❞ ❊>❘ ❧✐♥❡ ❛$✐3✐♥❣ ❢$♦♠ ♠✉❧,✐♣❧❡ ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧❡❞ ❡❧❡❝,$♦♥3✳ ❍❡$❡ ,❤❡ ❝♦♥✲

❞✐,✐♦♥ ω0I < δmin ✐3 3❛,✐3✜❡❞ ✇❤❡♥ ,❤❡ ❝♦♥❝❡♥,$❛,✐♦♥ ♦❢ ♣♦❧❛$✐③✐♥❣ ❛❣❡♥,3 ✐3 ❤✐❣❤✳

❚❤✐3 ♠✉❧,✐♣❧❡ ❡❧❡❝,$♦♥ 3♣✐♥ ❜❛,❤ ,❤❛, ❝❛♥ ❜❡ ✈✐❡✇❡❞ ❛3 ❛♥ ❡①,❡♥3✐♦♥ ♦❢ ,❤❡ ❡♥❡$❣②

❝♦♥3❡$✈✐♥❣ ,❤$❡❡✲3♣✐♥ 3②3,❡♠✳ ❋♦$ ,❤❡ ❝❛3❡ ♦❢ ♥♦♥ ❡%✉✐❧✐❜$✐✉♠ ♣♦❧❛$✐③❛,✐♦♥ ❛♠♦♥❣

❡❧❡❝,$♦♥3 ,❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ $❡❧❛①❛,✐♦♥ ♠♦❞❡ ♦❝❝✉$3✿ ❆♥ ❛❧❧♦✇❡❞ ❡❧❡❝,$♦♥ ❡❧❡❝,$♦♥ ♠✉,✉❛❧

3♣✐♥ ✢✐♣ ❛❝❝♦♠♣❛♥✐❡❞ ❜② ❛ ♥✉❝❧❡❛$ 3♣✐♥ ✢✐♣✳ ❚❤✐3 ❧❡❛❞3 ,♦ ,❤❡ ❣❡♥❡$❛,✐♦♥ ♦❢ ❡♥❤❛♥❝❡❞

♥✉❝❧❡❛$ ♣♦❧❛$✐③❛,✐♦♥✳ ❲✐♥❞ ❡, ❛❧ ❬✼✻❪ ❤❛✈❡ ❡3,❛❜❧✐3❤❡❞ ,❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ $❡❧❛,✐♦♥3❤✐♣✿

ε ∝ γe
γn

N2
e

δ2
B2

1e

B0

T1nT1e ✭✷✳✹✵✮

❍❡$❡ B1e ✐3 ,❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ✜❡❧❞ 3,$❡♥❣,❤✱ B0 ✐3 ,❤❡ 3,❛,✐❝ ♠❛❣♥❡,✐❝ ✜❡❧❞ 3,$❡♥❣,❤✱

Ne ✐3 ,❤❡ ❝♦♥❝❡♥,$❛,✐♦♥ ♦❢ ❡❧❡❝,$♦♥3✱ δ ✐3 ,❤❡ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉3 ❊>❘ ❧✐♥❡✇✐❞,❤✱ ❛♥❞ T1n

❛♥❞ T1e ❛$❡ ,❤❡ ♥✉❝❧❡❛$ ❛♥❞ ❡❧❡❝,$♦♥ 3♣✐♥✲❧❛,,✐❝❡ $❡❧❛①❛,✐♦♥ ,✐♠❡3✳

❚▼ 3❤❛$❡3 ♠❛♥② ❢❡❛,✉$❡3 ✇✐,❤ ,❤❡ ❈❊ ❜✉, ✐3 ❞✉❡ ,♦ ,❤❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ♦❢ ♠✉❧,✐♣❧❡✱

$❛,❤❡$ ,❤❛♥ ,✇♦✱ ❡❧❡❝,$♦♥3 ✐♥ ,❤❡ ♣❛$❛♠❛❣♥❡,✐❝ ❝❡♥,❡$✳ ❲❡❛❦ ❝♦✉♣❧✐♥❣3 ❛♠♦♥❣ ,❤♦3❡

❡❧❡❝,$♦♥3 ♣$♦❞✉❝❡ ,❤❡ ♠❛♥✐❢♦❧❞3 ♦❢ 3,❛,❡3 ✐❧❧✉3,$❛,❡❞ ✐♥ ✷✳✶✸✭❝✮✳ ❙✐♠✐❧❛$ ,♦ ,❤❡

❢$❡%✉❡♥❝② ♠❛,❝❤✐♥❣ ❝♦♥❞✐,✐♦♥ ✐♥ ,❤❡ ❈❊✱ ,❤❡ ❡♥❡$❣② ♦✈❡$❧❛♣ ❜❡,✇❡❡♥ ♠❛♥✐❢♦❧❞3 ✐3

$❡%✉✐$❡❞ ❢♦$ ♠❛①✐♠✐③✐♥❣ ,❤❡ ♣$♦❜❛❜✐❧✐,✐❡3 ♦❢ ❡❧❡❝,$♦♥✲♥✉❝❧❡❛$ ,$❛♥3✐,✐♦♥3❬✼✶❪✳

✷✳✶✾ ❉◆& ❤❛)❞✇❛)❡ ❛♥❞ ❛♣♣❧✐❝❛2✐♦♥4

❍✐❣❤ ✜❡❧❞ ❉◆> ✇❛3 ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ✐♥ ▼■❚ ❜② ❘♦❜❡$, ●$✐✣♥ ❛♥❞ ❝♦✇♦$❦❡$3 ✐♥ ,❤❡

♥✐♥❡,✐❡3✳ ❚❤❡ ✷✻✸ ●❍③ 3♣❡❝,$♦♠❡,❡$ ❡♥❛❜❧❡3 ❡①,❡♥❞❡❞ ❉◆> 3♦❧✐❞✲3,❛,❡ ◆▼❘ ❡①♣❡$✲

✐♠❡♥,3✳ ■♥ ♣❛$❛❧❧❡❧✱ ❞✐33♦❧✉,✐♦♥ ❉◆> ✇❛3 ♣✐♦♥❡❡$❡❞ ❜② ❏❛♥ ❍✳ ❆$❞❡♥❦❥❛❡$✲▲❛$3❡♥ ❡,

❛❧ ✐♥ ✷✵✵✸✳ ❚❤❡② ❤❛✈❡ $❡♣♦$,❡❞ ❛♥ ✐♥❝$❡❛3❡ ♦❢ ♠♦$❡ ,❤❛♥ ✶✵ ✵✵✵ ✐♥ ,❤❡ 3✐❣♥❛❧✲,♦✲♥♦✐3❡

$❛,✐♦ ✐♥ ❧✐%✉✐❞✲3,❛,❡ ◆▼❘✳ ❚❤✐3 ♠❡,❤♦❞ ❝❛♥ ❜❡ ✉3❡❞ ❣❡♥❡$❛❧❧② ❢♦$ 3✐❣♥❛❧ ❡♥❤❛♥❝❡✲

♠❡♥, ❛♥❞ $❡❞✉❝,✐♦♥ ♦❢ ♠❡❛3✉$❡♠❡♥, ,✐♠❡ ✐♥ ◆▼❘ ❛♥❞ ♦♣❡♥3 ✉♣ ❢♦$ ❛ ✈❛$✐❡,② ♦❢ ✐♥

✈✐,$♦ ❛♥❞ ✐♥ ✈✐✈♦ ❛♣♣❧✐❝❛,✐♦♥3 ♦❢ ❉◆>✲❡♥❤❛♥❝❡❞ ◆▼❘❬✼✷❪✳

❆ ❙♦❧✐❞ ❙,❛,❡ ❉◆> ◆▼❘ 3♣❡❝,$♦♠❡,❡$ ❝♦♥3✐3,3 ♦❢ ❛ ✷✻✸ ●❍③ ❣②$♦,$♦♥ ❝♦✉♣❧❡❞

,♦ ❛ ✹✵✵ ▼❍③ ◆▼❘ ♠❛❣♥❡, ,❤$♦✉❣❤ ❛ ❝♦$$✉❣❛,❡❞ ♠✐❝$♦✇❛✈❡❣✉✐❞❡✳ ❆3 ,❤❡ ◆▼❘

♠❛❣♥❡, ❤❛3 ❜❡❡♥ ♣$❡✈✐♦✉3❧② ❞❡3❝$✐❜❡❞✱ ,❤❡ ❣②$♦,$♦♥ ❛♥❞ ,❤❡ ✇❛✈❡❣✉✐❞❡ ❛$❡ ❞❡♣✐❝,❡❞

✐♥ ,❤✐3 3❡❝,✐♦♥✳
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❋✐❣✉$❡ ✷✳✶✹✿ ❙♦❧✐❞ ❙/❛/❡ ❉◆3 ◆▼❘ 6♣❡❝/$♦♠❡/❡$ ❝♦♥6✐6/✐♥❣ ♦❢ ❛ ✷✻✸ ●❍③ ❣②$♦/$♦♥

❛♥❞ ❛ ✹✵✵ ▼❍③ ◆▼❘ ♠❛❣♥❡/✳ ❚❤❡ ❣②$♦/$♦♥ ❣❡♥❡$❛/❡6 ♠✐❝$♦✇❛✈❡6 ✇❤✐❝❤ ❛$❡ /❤❡♥

❣✉✐❞❡❞ /❤$♦✉❣❤ ❛ /$❛♥6♠✐66✐♦♥ ❧✐♥❡ /♦ /❤❡ ❉◆3 ◆▼❘ ♣$♦❜❡

❍✐❣❤ ♣♦✇❡$ ✭✶✵ ❲✮ ❤✐❣❤ ❢$❡K✉❡♥❝② ✭✶✹✵✲✻✵✵ ●❍③✮ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ 6♦✉$❝❡6 6✉❝❤ ❛6

❣②$♦/$♦♥6 ❛$❡ ♥❡❡❞❡❞ /♦ ❞$✐✈❡ /❤❡ ❝♦♥/✐♥✉♦✉6✲✇❛✈❡ ✭❈❲✮ ❉◆3 /$❛♥6✐/✐♦♥6 ❛66♦❝✐❛/❡❞

✇✐/❤ /❤❡ 6❡❝♦♥❞✲♦$❞❡$ ❡❧❡❝/$♦♥✲♥✉❝❧❡❛$ ❞✐♣♦❧❛$ ✐♥/❡$❛❝/✐♦♥6 ❬✼✸❪✳

❚❤❡ ✷✻✸ ●❍③ ❣②$♦/$♦♥ ❞❡6✐❣♥ ✐6 6❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉$❡ ✷✳✶✹✳ ●②$♦/$♦♥6 ❛$❡ ❝②❝❧♦/$♦♥

$❡6♦♥❛♥❝❡ ♠❛6❡$6 ❛♥❞ ❛ 6♣❡❝✐❛❧ ❢♦$♠ ♦❢ ✈❛❝✉✉♠ ❡❧❡❝/$♦♥✐❝ ❞❡✈✐❝❡ ✭❱❊❉✮ $❡❧②✐♥❣ ♦♥

/❤❡ ✐♥/❡$❛❝/✐♦♥ ❜❡/✇❡❡♥ ❛♥ ❡❧❡❝/$♦♥ ❜❡❛♠ ❛♥❞ ❛ $❡6♦♥❛♥/ ❝❛✈✐/② ❝♦♥❞✐/✐♦♥ /♦ ❣❡♥❡$❛/❡

♠✐❝$♦✇❛✈❡6✳ ❆ ❣②$♦/$♦♥ ✐6 ❝♦♠♣♦6❡❞ ♦❢ /❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❜❛6✐❝ ❝♦♠♣♦♥❡♥/6✳ ❋✐$6/✱ ❛♥

❡❧❡❝/$♦♥ ❣✉♥ ❝♦♥/❛✐♥6 ❛ ❝❛/❤♦❞❡ ❛♥❞ ❤❡❛/❡$ ❢♦$ ❡❧❡❝/$♦♥ ❡♠✐66✐♦♥✳ ❚❤❡ ❡❧❡❝/$♦♥ ❜❡❛♠

✐6 ✐♥✐/✐❛❧❧② ❛❝❝❡❧❡$❛/❡❞ ✇❤❡♥ ❛ ❤✐❣❤ ✈♦❧/❛❣❡ ✭❝❛/❤♦❞❡ ✈♦❧/❛❣❡✮ ✐6 ❛♣♣❧✐❡❞ ❛❝$♦66 /❤❡

❝❛/❤♦❞❡ /♦ ❣$♦✉♥❞ ♦$ ❛♥ ❛♥♦❞❡✳ ❆ ♠❛❣♥❡/✐❝ ✜❡❧❞ ❢✉$/❤❡$ ❛❝❝❡❧❡$❛/❡6 ❛♥❞ ❢♦❝✉6❡6

/❤❡ ❡❧❡❝/$♦♥ ❜❡❛♠ /❤$♦✉❣❤ /❤❡ ❡❧❡❝/$♦♥ /✉❜❡✳ ❚❤❡ ❡❧❡❝/$♦♥ ❜❡❛♠ ❡♥❡$❣② ✐6 /❤❡♥

❝♦♥✈❡$/❡❞ ✐♥/♦ $❛❞✐❛/✐♦♥ ✐♥ /❤❡ ✐♥/❡$❛❝/✐♦♥ ❝❛✈✐/②✳ ❆❢/❡$ /❤❡ ❝❛✈✐/②✱ /❤❡ ❡❧❡❝/$♦♥ ❜❡❛♠

❝♦♥/✐♥✉❡6 /♦ /❤❡ ❝♦❧❧❡❝/♦$ ❛♥❞ /❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ❜❡❛♠ ❡①✐/6 /❤❡ ❣②$♦/$♦♥ /❤$♦✉❣❤ ❛♥

♦✉/♣✉/ ✇✐♥❞♦✇✳ ●②$♦/$♦♥ ❝❛✈✐/✐❡6 ❛$❡ ❝②❧✐♥❞$✐❝❛❧ ❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡ ♦✈❡$♠♦❞❡❞✳ ❚❤❡$❡❢♦$❡✱

/❤❡ ❝❛✈✐/② ❞✐♠❡♥6✐♦♥6 ❛$❡ ♥♦/ ❧✐♠✐/❡❞ ❜② /❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣/❤ ❛♥❞ ❣②$♦/$♦♥6 ❝❛♥ ♣$♦❞✉❝❡

❤✐❣❤ ♦✉/♣✉/ ♣♦✇❡$ ❡✈❡♥ ❛/ ❢$❡K✉❡♥❝✐❡6 ❛❜♦✈❡ ✸✵ ●❍③✳ ❖✉/♣✉/ ♣♦✇❡$6 ♦❢ ✷✵❲ /♦ ✾✵

❲ ❛♥❞ ❡✣❝✐❡♥❝✐❡6 ✉♣ /♦ ✶✵ % ✇❡$❡ ♠❡❛6✉$❡❞ ❢♦$ ❜❡❛♠ ❝✉$$❡♥/6 ❢$♦♠ ✷✺ ♠❆ /♦ ✼✺

♠❆✳ ❬✼✵❪✳

▲♦✇ ❧♦66 ♠✐❝$♦✇❛✈❡❣✉✐❞❡ /$❛♥6♠✐66✐♦♥ ❧✐♥❡6 6✉❝❤ ❛6 ❝♦$$✉❣❛/❡❞ ✇❛✈❡❣✉✐❞❡ ❛$❡

❝$✉❝✐❛❧ ❢♦$ ❛♥ ❡✣❝✐❡♥/ ❞❡❧✐✈❡$② ♦❢ /❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ✐$$❛❞✐❛/✐♦♥✳ ❈♦♠♣❛$❡❞ /♦ 6/❛♥❞❛$❞

✹✸



 ❡❝#❛♥❣✉❧❛ ✇❛✈❡❣✉✐❞❡-✱ #❤❡② ❤❛✈❡ ❛❧♠♦-# ♥❡❣❧✐❣✐❜❧❡ ♦❤♠✐❝ ❧♦--❡-✿ ❢♦ ❡①❛♠♣❧❡✱ ❛

✷✺✵ ●❍③ ❉◆@ -♣❡❝# ♦♠❡#❡ ❤❛- ❛♥ ♦✈❡ ❛❧❧ ❧♦-- ✵✳✼ ❞❇ ❬✺✻❪✳

■♥ #❤✐- ❝♦♥#❡①# ❛ ✷✻✸ ●❍③ # ❛♥-♠✐--✐♦♥ ❧✐♥❡ ✐- ✉#✐❧✐③❡❞✳ ❚❤❡ ♠✐❝ ♦✇❛✈❡ ❜❡❛♠ ✐-

❞✐ ❡❝#❡❞ ❢ ♦♠ #❤❡ ❣② ♦# ♦♥ #♦ #❤❡ ❉◆@ ◆▼❘ ♣ ♦❜❡ ✐♥#♦ ❛ ✶✾✳✸ ♠♠ ✐♥♥❡ ❞✐❛♠❡#❡ 

❝♦  ✉❣❛#❡❞ # ❛♥-♠✐--✐♦♥ ❧✐♥❡✳ ❚❤❡ ❞✐-#❛♥❝❡ ❜❡#✇❡❡♥ #❤❡ #✇♦ ♠❛❣♥❡# ❜♦ ❡- ✐- ✷✳✾ ♠❡✲

#❡ -✳ ❚❤❡ # ❛♥-♠✐--✐♦♥ ❧✐♥❡ ✐- ♣ ❡❝✐-✐♦♥ ♠❛❝❤✐♥❡❞ ✐♥ ✷✺ ❝♠ ❧♦♥❣ ❛❧✉♠✐♥✐✉♠ -❡❣♠❡♥#-

#❤❛# ❛ ❡ ❥♦✐♥❡❞ #♦❣❡#❤❡ ❜② ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❝❧❛♠♣- ❛♥❞ ❤❡❧❞ ♦♥ ❛♥ ❡①# ✉❞❡❞ ❛❧✉♠✐♥✉♠ -✉♣✲

♣♦ #  ❛✐❧✳ ■♥❞✐✈✐❞✉❛❧ ❝♦  ✉❣❛#✐♦♥- ❛ ❡ ❝✉# ✇✐#❤ ❛ ♣❡ ✐♦❞ ♦❢ ✶✴✸ ✇❛✈❡❧❡♥❣#❤ ❛♥❞ ✶✴✹

✇❛✈❡❧❡♥❣#❤ ❞❡♣#❤ ❛♥❞ ❧❡♥❣#❤ ✭✜❣✉ ❡ ✷✳✶✺✮✳ ❚❤❡ ♠✐❝ ♦✇❛✈❡ ❜❡❛♠ # ❛✈❡❧- ❛❝ ♦-- #❤❡

❣② ♦# ♦♥ ♠❛❣♥❡# #♦♣ ♣❧❛#❡✱ ❞♦✇♥ #♦ ❛ ❤♦ ✐③♦♥#❛❧ -✉♣♣♦ #  ❛✐❧✱ ❛❝ ♦-- #♦ #❤❡ ◆▼❘

♠❛❣♥❡#✱ ❛♥❞ ✉♣ #♦ #❤❡ ◆▼❘ ♣ ♦❜❡ ❜❛-❡✳ ❆# #❤❡ ♣ ♦❜❡ ❜❛-❡✱ #❤❡ # ❛♥-♠✐--✐♦♥ ❧✐♥❡

✐- ❝♦✉♣❧❡❞ #♦ #❤❡ ✼✳✻ ♠♠ ♣ ♦❜❡ ✇❛✈❡❣✉✐❞❡✳ ❚❤❡ ❧❛##❡ ✐- ♠❛❝❤✐♥❡❞ ❢ ♦♠ ♣❤♦-♣❤♦ 

❜ ♦♥③❡ ❛♥❞ ❤❡❧✐❝❛❧❧② #❛♣♣❡❞✳ ■♥ #❤❡ ❝❛-❡ ♦❢ #❤❡ -#❛#✐❝ ❉◆@ ♣ ♦❜❡✱ ❛ -# ❛✐❣❤# ✇❛✈❡❣✲

✉✐❞❡ #❤❛# ✇✐❧❧ ✐  ❛❞✐❛#❡ #❤❡ -❛♠♣❧❡ ❡✣❝✐❡♥#❧② ✐- ♥❡❡❞❡❞✳ ❚❤❡ ◆▼❘ ❝♦✐❧ ✐- -♣❛❝❡❞ ♦✉#

❢♦ ✐♠♣ ♦✈❡❞ ♠✐❝ ♦✇❛✈❡ ♣❡♥❡# ❛#✐♦♥✳ ❈♦♠♣❛ ❡❞ #♦ ❛  ❡❣✉❧❛ ◆▼❘ ❝♦✐❧✱ ❛ ✷✺✲✸✵ %
✐♥❝ ❡❛-❡ ✐♥ ❉◆@ ❡✣❝✐❡♥❝② ✐- ♦❜-❡ ✈❡❞ ✇✐#❤ #❤❡ ✇✐❞❡ ❝♦✐❧ -♣❛❝✐♥❣- ❬✼✵❪✳

❋✐❣✉ ❡ ✷✳✶✺✿ ❈♦  ✉❣❛#❡❞ ✇❛✈❡❣✉✐❞❡✳ ■♥❞✐✈✐❞✉❛❧ ❝♦  ✉❣❛#✐♦♥- ❛ ❡ ❝✉# ✐♥#♦ #❤❡ ✐♥♥❡ 

-✉ ❢❛❝❡ ♦❢ #❤❡ ✇❛✈❡❣✉✐❞❡ ✇✐#❤ ❛ ♣❡ ✐♦❞ ♦❢ ✶✴✸ ✇❛✈❡❧❡♥❣#❤ ❛♥❞ ✶✴✹ ✇❛✈❡❧❡♥❣#❤✳ ❞

❛♥❞ ❙ ❛ ❡ #❤❡ ❞❡♣#❤ #❤❡ ✇✐❞#❤ ♦❢ #❤❡ ❣ ♦♦✈❡  ❡-♣❡❝#✐✈❡❧②✳ ❘ ✐- #❤❡ ✐♥♥❡  ❛❞✐✉- ♦❢

#❤❡ ✇❛✈❡❣✉✐❞❡✳ ❤ ✐- #❤❡ ♣❡ ✐♦❞ ♦❢ ❝♦  ✉❣❛#✐♦♥✳ ❚❛❦❡♥ ❢ ♦♠ ❘♦-❛② ❡# ❛❧ ✷✵✶✵✳
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❋✐❣✉$❡ ✷✳✶✻✿ +❤♦.♦❣$❛♣❤ ♦❢ .❤❡ ❇$✉❦❡$ ❇✐♦4♣✐♥ ✷✻✸ ●❍③ ❣②$♦.$♦♥ 4❤♦✇✐♥❣ ❢$♦♠ ❧❡❢.

.♦ $✐❣❤.✿ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ .$❛♥4♠✐44✐♦♥ ❧✐♥❡✱ ❣②$♦.$♦♥ ♠❛❣♥❡. ✇✐.❤ .✉❜❡ ✐♥4.❛❧❧❡❞✱ ❣②$♦.$♦♥

❝♦♥.$♦❧ 4②4.❡♠ ❝♦♥4♦❧❡✱ ❛♥❞ .✇♦ ❝❤✐❧❧❡$ ✉♥✐.4✳ ❚❛❦❡♥ ❢$♦♠ ❘♦4❛② ❡. ❛❧ ✷✵✶✵

❊①♣❡$✐♠❡♥.❛❧❧②✱ 4✐❣♥✐✜❝❛♥. 4✐❣♥❛❧ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥.4 ❛$❡ ❛❝I✉✐$❡❞ ✭❝✉$$❡♥.❧② ✐♥ .❤❡

$❛♥❣❡ ♦❢ ✺✵ .♦ ✸✵✵✮ ✳ ▼❛♥② ❜✐♦❧♦❣✐❝❛❧ 4②4.❡♠4 ❛$❡ ❜❡✐♥❣ ✐♥✈❡4.✐❣❛.❡❞ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣

♠❡♠❜$❛♥❡4 ❛♥❞ ♠❡♠❜$❛♥❡ ♣$♦.❡✐♥4✱ ❛♠②❧♦✐❞ ✜❜$✐❧4✱ ♥❛♥♦❝$②4.❛❧4✱ ♣❤❛❣❡ ♣❛$.✐❝❧❡4✱

❛♥❞ ♠♦$❡ $❡❝❡♥.❧② ❝❤❡♠✐❝❛❧ 4②4.❡♠4 4✉❝❤ ❛4 I✉❛❞$✉♣♦❧❛$ ♥✉❝❧❡✐ ❛♥❞ 4✉$❢❛❝❡ ❝❛.❛❧②4✐4

❬✼✶❪✳ ❉◆+ ❝❛♥ $❡❞✉❝❡ .❤❡ ❡①♣❡$✐♠❡♥. .✐♠❡ ❢$♦♠ ✸✳✺ ❞❛②4 .♦ ✹✺ ♠✐♥✉.❡4✳

❉◆+ ❡✣❝✐❡♥❝② ❞❡♣❡♥❞4 ♦♥ .❤❡ ♠❛❣♥❡.✐❝ ✜❡❧❞✱ .❡♠♣❡$❛.✉$❡ ❛♥❞ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ♣♦✇❡$

❬✼✵❪✳ ❙♣✐♥ ❧❛..✐❝❡ $❡❧❛①❛.✐♦♥ ♣$♦❝❡44❡4 ❝♦♠♣❡.❡ ✇✐.❤ ❉◆+ ♠❡❝❤❛♥✐4♠4 ❛♥❞ ❝♦♠✲

♣$♦♠✐4❡ .❤❡ ♣♦❧❛$✐③❛.✐♦♥ .$❛♥4❢❡$ ❡✣❝✐❡♥❝② ❬✼✺❪ ❚❤❛. ✐4 ✇❤② ❉◆+ ❡①♣❡$✐♠❡♥.4 ❛$❡

❝♦♥❞✉❝.❡❞ ❛. ❧♦✇ .❡♠♣❡$❛.✉$❡ ✭✹ .♦ ✶✵✵ ❑✮✳ ❆. ❧♦✇ .❡♠♣❡$❛.✉$❡ .❤❡ 4♣✐♥ ❧❛..✐❝❡

$❡❧❛①❛.✐♦♥ .✐♠❡4 ❛$❡ ❧♦♥❣❡$ ❛♥❞ .❤❡ 4♣✐♥ ❞✐✛✉4✐♦♥ ✐4 ❜❡..❡$ ❬✼✶❪✳ ❚❤❡$❡❢♦$❡✱ .❤❡ ❧♦✇❡$

.❤❡ .❡♠♣❡$❛.✉$❡ .❤❡ ❜❡..❡$ .❤❡ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥. ❢❛❝.♦$ ❝❢✳ ✜❣✉$❡ ✷✳✶✼✳
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❋✐❣✉$❡ ✷✳✶✼✿ ❙✐♠✉❧❛/✐♦♥ ♦❢ /❤❡ /❡♠♣❡$❛/✉$❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ /❤❡ ❡❧❡❝/$♦♥ ❛♥❞ ♣$♦/♦♥

7♣✐♥ ♣♦❧❛$✐③❛/✐♦♥ ❜❡/✇❡❡♥ ✶ ❛♥❞ ✹✺✵ ❑✳ ❚❛❦❡♥ ❢$♦♠ ❇$✐❞❣❡ ✶✷ ❚❡❝❤♥♦❧♦❣✐❡7 ■♥❝✳

✇❡❜7✐/❡

C♦❧❛$✐③✐♥❣ ❛❣❡♥/7 ❝❛♥ ❜❡ ❡♥❞♦❣❡♥♦✉7 ✭7/❛❜❧❡ $❛❞✐❝❛❧ ♣$❡7❡♥/ ✐♥ ❛ ♣$♦/❡✐♥✮ ♦$

❡①♦❣❡♥♦✉7 ♣❛$❛♠❛❣♥❡/✐❝ 7②7/❡♠ ✭❛ ♠♦♥♦ ♦$ ❛ ❜✐ $❛❞✐❝❛❧ ♦$ ♠❡/❛❧ ✐♦♥ ❛❞❞❡❞ /♦ /❤❡

7②7/❡♠ ✭❚❖❚❆C❖▲✱ ❜/❜❦✮

❚❊▼C❖ ✐7 ❛ ♥✐/$♦①✐❞❡ ❜❛7❡❞ $❛❞✐❝❛❧ ✇❤✐❝❤ ❢❛❝✐❧✐/❛/❡7 /❤❡ ❚▼ ♣♦❧❛$✐③❛/✐♦♥ ❛/

7✉✣❝✐❡♥/❧② ❤✐❣❤ ❝♦♥❝❡♥/$❛/✐♦♥7✳ ■/ ❤❛7 ❛♥ ❡❧❡❝/$♦♥✲❡❧❡❝/$♦♥ ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ♦❢ ✵✳✸

▼❍③ ✐♥ ❛ ✶✵ ♠▼ 7♦❧✉/✐♦♥✳

❇✐$❛❞✐❝❛❧7 ✐♠♣$♦✈❡ /❤❡ ❉◆C ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥/7 ❜② ❛ ❢❛❝/♦$ ♦❢ ✸ /♦ ✹✳ ❚❤❡ ❧❛$❣❡

❡❧❡❝/$♦♥✲❡❧❡❝/$♦♥ ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ✐♥ /❤❡7❡ ♠♦❧❡❝✉❧❡7 ✭❛♣♣$♦①✐♠❛/❡❧② ✷✵✲✸✵ ▼❍③ ✐♥

/❤❡ ❝❛7❡ ♦❢ /❤❡ ❜✐$❛❞✐❝❛❧7 ❚❖❚❆C❖▲ ❛♥❞ ❜❚❜❦✮ ❢❛❝✐❧✐/❛/❡7 /❤❡ ❝$♦77 ❡✛❡❝/ ❈❊ ♣♦✲

❧❛$✐③❛/✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐7♠✳

❚❖❚❆C❖▲ ✐✳❡✳ ✶✲✭❚❊▼C❖✲✹✲♦①②✮✲✸✲✭❚❊▼C❖✲✹✲❛♠✐♥♦✮✲♣$♦♣❛♥✲✷✲♦❧ ❢♦$♠❡❞ ❜②

/✇♦ ❚❊▼C❖ ♠♦❧❡❝✉❧❡7 /❡/❤❡$❡❞ ❜② ❛ 7❤♦$/ ♠♦❧❡❝✉❧❛$ ❧✐♥❦❡$ ✐♥❞✉❝❡7 /❤❡ ❈❊ ♠❡❝❤✲

❛♥✐7♠✳ ■/ ✐7 7♦❧✉❜❧❡ ✐♥ ❣❧②❝❡$♦❧✴✇❛/❡$ 7♦❧✉/✐♦♥7 ❛♥❞ ✐7 ❝✉$$❡♥/❧② /❤❡ ♣♦❧❛$✐③✐♥❣ ❛❣❡♥/

♦❢ ❝❤♦✐❝❡ ❢♦$ ❡①♣❡$✐♠❡♥/7 ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ ♣$♦/❡✐♥7 ❬✺✻❪✳

✹✻



❈❤❛♣$❡& ✸

(&♦❜❡ ❞❡,✐❣♥✱ ❝♦♥,$&✉❝$✐♦♥ ❛♥❞ $❡,$

❚❤❡ ✉$❡❞ ❉◆( $♣❡❝+,♦♠❡+❡, ❝♦♥$✐$+$ ♦❢ ❛ ✹✵✵ ▼❍③ ◆▼❘ $♣❡❝+,♦♠❡+❡, ❛♥❞ ❛ ✷✻✸

●❍③ ❣②,♦+,♦♥ ❝♦✉♣❧❡❞ +♦ ❡❛❝❤✲♦+❤❡, ❜② ❛ ❝♦,,✉❣❛+❡❞ ♠✐❝,♦✇❛✈❡ ❣✉✐❞❡✳ ❋♦, ❉◆(

❡①♣❡,✐♠❡♥+$ +❤❡ ❉◆( ♣,♦❜❡ ❤❡❛❞ ✐$ ❧✐♥❦❡❞ +♦ ❛ ❝♦♦❧✐♥❣ ✉♥✐+ +❤❛+ ❝♦♦❧$ ❞♦✇♥ +❤❡

♣,♦❜❡ ❛♥❞ $❛♠♣❧❡ +♦ +❡♠♣❡,❛+✉,❡$ ❛$ ❧♦✇ ❛$ ✾✺ ❑✳

❆ ♣,♦❜❡ ❤❡❛❞ ,❡❢❡,$ +♦ +❤❡ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ♣✐❡❝❡ +❤❛+ ❤♦❧❞$ +❤❡ $❛♠♣❧❡ ✐♥ +❤❡ ♠❛❣✲

♥❡+✐❝ ❝❡♥+❡, ♦❢ +❤❡ ◆▼❘ ♠❛❣♥❡+✳ ■+ ✐$ ❛ +✉♥❛❜❧❡ ❛♥+❡♥♥❛ +❤❛+ ✐,,❛❞✐❛+❡$ ❛♥❞ ❞❡+❡❝+$

+❤❡ ,❢ ✜❡❧❞$ ✉$❡❞ ✐♥ ◆▼❘✳ ❚❤❡ ❝❡♥+❡,♣✐❡❝❡ ♦❢ +❤❡ ♣,♦❜❡ ✐$ +❤❡ $♦❧❡♥♦✐❞❛❧ ♦, $❛❞❞❧❡ ❝♦✐❧

$✉,,♦✉♥❞✐♥❣ +❤❡ $❛♠♣❧❡✳ ❚♦❣❡+❤❡, ✇✐+❤ ❛ +✉♥✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐+♦, ❛♥❞ $♦♠❡+✐♠❡$ ❛ +,❛♥$✲

♠✐$$✐♦♥ ❧✐♥❡✱ +❤✐$ ❝♦✐❧ ❢♦,♠$ ❛♥ ▲❈ ♦$❝✐❧❧❛+♦, +❤❛+ ✐$ ♠❛+❝❤❡❞ +♦ +❤❡ ✐♠♣❡❞❛♥❝❡ ♦❢ +❤❡

+,❛♥$♠✐++❡, ❛♥❞ ,❡❝❡✐✈❡, ♥❡+✇♦,❦ ✈✐❛ ❛❞❞✐+✐♦♥❛❧ ✐♥❞✉❝+✐✈❡ ♦, ❝❛♣❛❝✐+✐✈❡ ❡❧❡♠❡♥+$✳

❚❤❡ ❢,❡Q✉❡♥❝② ♦❢ +❤❡ ▲❈ ♦$❝✐❧❧❛+♦,✱ ✐♥ ,❛❞✐❛♥$ ♣❡, $❡❝♦♥❞ ✐$ ❣✐✈❡♥ ❛♣♣,♦①✐♠❛+❡❧②

❜②✿

ω =
1√
LCT

✭✸✳✶✮

❚❤❡ ❝♦✐❧ ❤❛$ +✇♦ ❢✉♥❝+✐♦♥$✿ ❋✐,$+✱ ❞✉,✐♥❣ +❤❡ ,❢ ♣✉❧$❡✱ ❡❧❡❝+,✐❝❛❧ ❝✉,,❡♥+$ ✐♥ +❤❡

❝♦✐❧ ❣❡♥❡,❛+❡ ❛♥ ♦$❝✐❧❧❛+✐♥❣ ♠❛❣♥❡+✐❝ ✜❡❧❞ ✐♥ +❤❡ $❛♠♣❧❡ ❛,❡❛✳ ❙❡❝♦♥❞✱ ✇❤❡♥ +❤❡

,❢ ♣✉❧$❡ $+♦♣$✱ +❤❡ ♣,❡❝❡$$✐♥❣ ♥✉❝❧❡❛, ♠❛❣♥❡+✐③❛+✐♦♥ ❣❡♥❡,❛+❡$ ❡❧❡❝+,✐❝❛❧ ❝✉,,❡♥+$ ✐♥

+❤❡ ❝♦✐❧ +❤❛+ ❣✐✈❡ ,✐$❡ +♦ ❛ ❞❡+❡❝+❛❜❧❡ ◆▼❘ $✐❣♥❛❧ ✭❡❧❡❝+,♦♠♦+✐✈❡ ❢♦,❝❡ ❝❛✉$❡❞ ❜②

❋❛,❛❞❛② ✐♥❞✉❝+✐♦♥✮ +,❛✈❡❧✐♥❣ ❜❛❝❦ ❞♦✇♥ +❤❡ ❝❛❜❧❡ ❛❣❛✐♥ +♦ ❜❡ ❛♥❛❧②③❡❞ ❬✹✸❪✳

●❡♥❡,❛❧❧② $♣❡❛❦✐♥❣✱ +❤❡ ,❢ ♣♦,+✐♦♥ ♦❢ +❤❡ ♣,♦❜❡ ✐♥❝❧✉❞❡$ +✇♦ ,❢ ♦❜$❡,✈❡ ❝❤❛♥♥❡❧$

❳ ❛♥❞ ❨ ✭

✸✶

( ❛♥❞

✶✺

◆✮ ♦♣+✐♠✐③❡❞ ❢♦, ❤✐❣❤❡$+ $✐❣♥❛❧ +♦ ♥♦✐$❡ ,❛+✐♦ ❛♥❞ ❛ ❧❡$$ ❡✣✲

❝✐❡♥+ ,❢ ❝❤❛♥♥❡❧ ❢♦, ❤❡+❡,♦♥✉❝❧❡❛, ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ✭

✶

❍✮✳ ■♥ +❤❡ ❝❛$❡ ♦❢ ✐♥✈❡,$❡ ♣,♦❜❡$ ❛♥❞

♠♦$+ ▼❆❙ ♣,♦❜❡$✱ ❡$♣❡❝✐❛❧❧② +❤❡ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧ ❞❡$✐❣♥ +❤❛+ ✇❛$ ✉$❡❞ ❢♦, $♦♠❡ ♦❢ +❤❡

❡①♣❡,✐♠❡♥+$✱ +❤❡ ♣,♦+♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ✐$ +❤❡ ♠♦$+ ❡✣❝✐❡♥+ ❝❤❛♥♥❡❧✳

✹✼



❙❡✈❡#❛❧ ❝♦♥)#♦❧* ❛#❡ ❛❞❞❡❞ )♦ )❤❡ *❛♠♣❧❡ ❡♥✈✐#♦♥♠❡♥) *✉❝❤ ❛* )❡♠♣❡#❛)✉#❡ ❛♥❞

♦#✐❡♥)❛)✐♦♥ ❞❡)❡❝)♦#*✳ ❱❛#✐❛❜❧❡ )❡♠♣❡#❛)✉#❡ ❱❚ ❝♦♥)#♦❧ ✐* ❛❝❤✐❡✈❡❞ ✇✐)❤ ❤❡❛)❡#* ✐♥

)❤❡ ❣❛* )#❛♥*❢❡# ❧✐♥❡ ❛♥❞ )❤❡#♠♦❝♦✉♣❧❡ ❢♦# )❤❡ ❢❡❡❞❜❛❝❦✳

❈#②♦♣#♦❜❡* ❡♠♣❧♦② ❝♦♦❧✐♥❣ ♦❢ )❤❡ ❡❧❡❝)#♦♥✐❝ ❝✐#❝✉✐)* ✭♥♦) )❤❡ *❛♠♣❧❡✮ )♦ ❝#②♦✲

❣❡♥✐❝ )❡♠♣❡#❛)✉#❡* ✭)②♣✐❝❛❧❧② ❛#♦✉♥❞ ✷✵ ❑✮ ✐♥ ♦#❞❡# )♦ ✐♠♣#♦✈❡ )❤❡ *✐❣♥❛❧ ❞❡)❡❝)✐♦♥

❡✣❝✐❡♥❝②❬✹✸❪✳ ■♥ )❤❡ ❉◆I ◆▼❘ ♣#♦❜❡ ❜♦)❤ )❤❡ *❛♠♣❧❡ ❛♥❞ )❤❡ ❡❧❡❝)#♦♥✐❝* ❛#❡
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❝#❡❛*❡❞ ❛♥❞ *✉❜*❡O✉❡♥)❧② )❤❡ O✉❛❧✐)② ❢❛❝)♦# ◗ ❜❡❝♦♠❡* ❤✐❣❤❡#✳ ❋✉#)❤❡#♠♦#❡ )❤❡

♥♦✐*❡ ❣❡♥❡#❛)❡❞ ✐♥ )❤❡ ♣#♦❜❡ ✐* *❧✐❣❤)❧② #❡❞✉❝❡❞✳ ❆* ♠❡♥)✐♦♥❡❞ ❛❜♦✈❡✱ )❤❡ #❡❛*♦♥

❢♦# )❤❡ ♥❡❝❡**✐)② ♦❢ ❝♦♦❧✐♥❣ )❤❡ *❛♠♣❧❡ ✐* )❤❡ #❡❧❛①❛)✐♦♥ )✐♠❡ ♦❢ )❤❡ ❡❧❡❝)#♦♥ *♣✐♥*

)❤❛) ✐* )♦♦ *❤♦#) ❛) #♦♦♠ )❡♠♣❡#❛)✉#❡ ❛♥❞ )#❛♥*❢❡# ♦❢ ♣♦❧❛#✐③❛)✐♦♥ ♥❡❡❞* )✐♠❡ ♣#❡❢❡#✲

❛❜❧②✳ ❆♥♦)❤❡# ❛❞✈❛♥)❛❣❡ ♦❢ ❧♦✇ )❡♠♣❡#❛)✉#❡ ✐* )❤❡ )❡♠♣❡#❛)✉#❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ )❤❡

❇♦❧)③♠❛♥♥ ❢❛❝)♦#✳

❈♦♥*)#✉❝)✐♦♥ ♦❢ ❛♥ ◆▼❘ ♣#♦❜❡ ✇✐)❤ ❤✐❣❤ *❡♥*✐)✐✈✐)②✱ ❤✐❣❤ #❡*♦❧✉)✐♦♥✱ ❧❛#❣❡ *♣❡❝✲

)#❛❧ ❜❛♥❞✇✐❞)❤✱ ❧♦✇ ❜❛❝❦❣#♦✉♥❞ *✐❣♥❛❧* ❛♥❞ ❛ ✇✐❞❡ ❱❚ #❛♥❣❡ #❡O✉✐#❡* ❝♦♠♣❡)❡♥❝❡

✐♥ ♠❛)❡#✐❛❧ *❝✐❡♥❝❡*✱ ♣❤②*✐❝*✱ ❡❧❡❝)#✐❝❛❧ ❡♥❣✐♥❡❡#✐♥❣ ❛♥❞ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ❡♥❣✐♥❡❡#✐♥❣✳

✸✳✶ ❇❛%✐❝ ❊❧❡❝+,♦♥✐❝%

❆♥ ❡❧❡❝)#✐❝ #❡*♦♥❛)♦# *)♦#❡* ❡❧❡❝)#✐❝ ❛♥❞ ♠❛❣♥❡)✐❝ ❡♥❡#❣②✳ ■♥ ❛ ♣❡#❢❡❝) #❡*♦♥❛)♦#✱

)❤❡ ❡♥❡#❣② ✐* *)♦#❡❞ ❝♦♥*❡❝✉)✐✈❡❧② ✐♥ )❤❡ ♠❛❣♥❡)✐❝ ❛♥❞ ❡❧❡❝)#✐❝ ✜❡❧❞✳ ❚❤❡ ♦*❝✐❧❧❛)✐♦♥

❢#❡O✉❡♥❝② ♦❢ )❤✐* ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥ ✐* ❣✐✈❡♥ ❜② )❤❡ ❝❛♣❛❝✐)❛♥❝❡ ❛♥❞ ✐♥❞✉❝)❛♥❝❡✳ ▼❛♥②

)②♣❡* ♦❢ #❡*♦♥❛)♦#* ❡①✐*) ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ▲❈ #❡*♦♥❛)♦#*✱ ❝❛✈✐)② #❡*♦♥❛)♦#* ❛♥❞ )#❛♥*♠✐**✐♦♥

❧✐♥❡* ❬✼✽❪✳

■♥ ❛ ♥❛##♦✇ ❢#❡O✉❡♥❝② #❛♥❣❡✱ )❤❡ ♣❡#❢♦#♠❛♥❝❡ ♦❢ ❛ #❡❛❧ ✭❧♦**②✮ #❡*♦♥❛)♦# ✐* ❞❡*❝#✐❜❡❞

❜② ❛ ❧✉♠♣❡❞ ❘▲❈ ❝✐#❝✉✐)✳

■♥ ❡❧❡❝)#♦♥✐❝*✱ )❤❡ ❧✉♠♣❡❞ ❡❧❡♠❡♥) ♠♦❞❡❧ ❛**✉♠❡* )❤❛) )❤❡ ❛))#✐❜✉)❡* ♦❢ )❤❡

❝✐#❝✉✐)✱ #❡*✐*)❛♥❝❡✱ ❝❛♣❛❝✐)❛♥❝❡✱ ✐♥❞✉❝)❛♥❝❡✱ ❛#❡ ❝♦♥❝❡♥)#❛)❡❞ ✐♥)♦ ✐❞❡❛❧✐③❡❞ ❡❧❡❝)#✐❝❛❧

❝♦♠♣♦♥❡♥)*❀ #❡*✐*)♦#* ✇✐)❤ ❛ #❡*✐*)❛♥❝❡ ❘ )❤❛) *✉♠* ❛❧❧ )❤❡ ❝✐#❝✉✐) ❧♦**❡*✱ ❝❛♣❛❝✐)♦#*✱

❛♥❞ ✐♥❞✉❝)♦#*✱ ❡)❝✳ ❝♦♥♥❡❝)❡❞ )❤#♦✉❣❤ ♣❡#❢❡❝)❧② ❝♦♥❞✉❝)✐♥❣ ✇✐#❡*✳

✹✽



❋✐❣✉$❡ ✸✳✶✿ ❋✐$*+ ♦$❞❡$ ❡.✉✐✈❛❧❡♥+ ❝✐$❝✉✐+ ❢♦$ ❛ ❝❛♣❛❝✐+♦$ +❛❦✐♥❣ ✐♥+♦ ❛❝❝♦✉♥+ +❤❡

✐♥❞✉❝+❛♥❝❡ ❞✉❡ +♦ +❤❡ ❧❡❛❞* ❛♥❞ +❤❡ ❣❡♦♠❡+$② ♦❢ +❤❡ ❝❛♣❛❝✐+♦$ ♣❧❛+❡* ❛♥❞ +❤❡ $❡*✐*✲

+❛♥❝❡* ❞✉❡ +♦ ❝♦♥❞✉❝+✐✈❡ ❛♥❞ ❞✐❡❧❡❝+$✐❝ ❧♦**❡*✳ RpC ✐* +❤❡ ♣❛$❛❧❧❡❧ ❡.✉✐✈❛❧❡♥+ $❡*✐*✲

+❛♥❝❡✳ RsC ✐* +❤❡ *❡$✐❛❧ $❡*✐*+❛♥❝❡✳ Lsc ✐* +❤❡ *❡$✐❛❧ ✐♥❞✉❝+❛♥❝❡

❆❝+✉❛❧❧② ❝♦♠♣♦♥❡♥+* ❡①❤✐❜✐+ ♥♦♥✲✐❞❡❛❧ ❝❤❛$❛❝+❡$✐*+✐❝* +❤❛+ ❛$❡ +❛❦❡♥ ✐♥+♦ ❛❝✲

❝♦✉♥+ ✇✐+❤ ❛♥ ❡.✉✐✈❛❧❡♥+ ❝✐$❝✉✐+✳ ❋♦$ ❡①❛♠♣❧❡✱ ❛ ✜$*+✲♦$❞❡$ ❛♣♣$♦①✐♠❛+✐♦♥ ♦❢ ❛

♥♦♥✲✐❞❡❛❧ ❝❛♣❛❝✐+♦$ ❝♦♥*✐*+* ♦❢ ❛ ❝❛♣❛❝✐+♦$ ✐♥ ♣❛$❛❧❧❡❧ +♦ ❛ $❡*✐*+❛♥❝❡ ✭$❡♣$❡*❡♥+✐♥❣

❞✐❡❧❡❝+$✐❝ ❧♦**❡*✮ ❛♥❞ ❛ $❡*✐*+❛♥❝❡ ❛♥❞ ✐♥❞✉❝+❛♥❝❡ ✐♥ *❡$✐❡*✳ ■♥ ❢❛❝+ +❤❡ ❧❡❛❦❛❣❡ ✐*

❞✐*+$✐❜✉+❡❞ +❤$♦✉❣❤♦✉+ +❤❡ ❞✐❡❧❡❝+$✐❝✳ ❚❤❡ ✐♥❞✉❝+❛♥❝❡ ✐* ❝❛✉*❡❞ ❜② +❤❡ ❝❛♣❛❝✐+♦$

❧❡❛❞* ❛♥❞ +❤❡ ❣❡♦♠❡+$② ♦❢ +❤❡ ❝❛♣❛❝✐+♦$ ♣❧❛+❡*✳ ❙✐♠✐❧❛$❧②✱ +❤❡ $❡*✐*+❛♥❝❡ +❛❦❡* ✐♥+♦

❛❝❝♦✉♥+ +❤❡ ❝♦♥❞✉❝+✐✈✐+② ♦❢ +❤❡ ❧❡❛❞*✳

❍❡$❡ ✐* ❛♥ ❡①❡♠♣❧❛$② ❡❧❡❝+$♦♥✐❝ ❝✐$❝✉✐+ ♦❢ ❛ ♣$♦❜❡ ❤❡❛❞ +✉♥❡❞ +♦ +❤$❡❡ $❡*♦♥❛♥❝❡*✳

■+ ✐* +❤❡ *❛♠❡ ❛* ❢♦$ +❤❡ ❝♦$$❡*♣♦♥❞✐♥❣ ❝♦♠♠❡$❝✐❛❧ ▼❆❙ ♣$♦❜❡ ❡①❝❡♣+ ❢♦$ +❤❡ ❝♦✐❧

❣❡♦♠❡+$②✳ ■+ ❤❛* *❡✈❡$❛❧ ❝♦♠♣♦♥❡♥+*✿

• ❚❤❡ ◆▼❘ ❝♦✐❧ ▲✶

• ❍ +✉♥✐♥❣ ❛♥❞ ♠❛+❝❤✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐+♦$* ❈✶ ❛♥❞ ❈✷

• ❆ ❝♦❛①✐❛❧ ❧✐♥❡ ❈❖❆❳ ✭❛❧*♦ $❡❢❡$$❡❞ +♦ ❛* ❧❛♠❜❞❛ ❤❛❧❢ ❧✐♥❡✮

• ❆ ♣$♦+♦♥ *+♦♣ ❝✐$❝✉✐+ ▲❈✶

• ❆ ❳ *+♦♣ ❝✐$❝✉✐+ ▲❈✷

• ❚❤❡ ❳ ❛♥❞ ❨ +✉♥✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐+♦$* ❈✹ ❛♥❞ ❈✺

• ❚❤❡ ❳ ❛♥❞ ❨ ♠❛+❝❤✐♥❣ ✐♥❞✉❝+❛♥❝❡* ▲ ✷ ❛♥❞ ▲✸

✹✾



❋✐❣✉$❡ ✸✳✷✿

✶

❍✴❳✴❨ $❡.♦♥❛♥❝❡ ❡❧❡❝4$♦♥✐❝ $❢ ❝✐$❝✉✐4 ✉.❡❞ ❢♦$ 4❤❡ ❉◆: ♣$♦❜❡ ✇✐4❤

❛ .✐♥❣❧❡ ❝♦✐❧✳ ❚❤❡ ♣$♦4♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ❝♦♥4❛✐♥. 4✇♦ ❝❛♣❛❝✐4♦$. ❈✶ ❛♥❞ ❈✷✳ ❚❤❡ 4✉♥✐♥❣

❝❛♣❛❝✐4♦$ ✐. ❧✐♥❦❡❞ 4♦ ❛ ❝♦❛①✐❛❧ ❧✐♥❡ ❈❖❆❳ ✳ ❈ ✸ $❡♣$❡.❡♥4. 4❤❡ ❝❛♣❛❝✐4♦$. ❈✶ ❛♥❞ ❈✷

❝♦✉♣❧✐♥❣ 4♦ ❈✶ ❛♥❞ 4$❛♥.♠✐..✐♦♥ ❧✐♥❡✳ ❚❤❡ ❳ ❝❤❛♥♥❡❧ ❝♦♥.✐.4. ♦❢ ❛ 4✉♥✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐4♦$

❈✹ ❛♥❞ ❛ ♠❛4❝❤✐♥❣ ✐♥❞✉❝4❛♥❝❡. ▲ ✷✳ ❚❤❡ ❨ ❝❤❛♥♥❡❧ ❝♦♥.✐.4. ♦❢ ❛ 4✉♥✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐4♦$ ❈✺

❛♥❞ ❛ ♠❛4❝❤✐♥❣ ✐♥❞✉❝4❛♥❝❡. ▲ ✸✳ ❚❤❡ ❳ ❝❤❛♥♥❡❧ ✐. ✐.♦❧❛4❡❞ ❢$♦♠ 4❤❡ ♣$♦4♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧

✇✐4❤ ❛ ♣$♦4♦♥ .4♦♣ ▲❈✶✳ ❚❤❡ ❨ ❝❤❛♥♥❡❧ ✐. ❡I✉❛❧❧② ✐.♦❧❛4❡❞ ❢$♦♠ 4❤❡ ❳ ❝❤❛♥♥❡❧ ✇✐4❤

❛ ❳ .4♦♣ ▲❈✷✳ :✶ ✐. 4❤❡ ♣♦$4 ❢♦$

✶

❍✱ :✷ ❢♦$ ❳ ❛♥❞ :✸ ❢♦$ ❨✳

❋♦$ ❡✣❝✐❡♥4 ❝♦✉♣❧✐♥❣ 4♦ 4❤❡ 4$❛♥.♠✐44❡$ ❛♥❞ ♣$❡❛♠♣❧✐✜❡$✱ 4❤❡ ♣$♦❜❡. ❝❤❛♥♥❡❧.

✭$❡.♦♥❛♥4 ❝✐$❝✉✐4.✮✱ 4$❛♥.♠✐..✐♦♥ ❧✐♥❡✱ 4❤❡ ♣$❡❛♠♣❧✐✜❡$ ❛♥❞ 4❤❡ 4$❛♥.♠✐44❡$. ♠✉.4 ❛❧❧

❜❡ ♠❛4❝❤❡❞ 4♦ 4❤❡ .❛♠❡ ✐♠♣❡❞❛♥❝❡ ♦❢ ✺✵ ❖❤♠. ✭✐♥4❡$♥❛4✐♦♥❛❧ .4❛♥❞❛$❞✮✳ ❋♦❧❧♦✇✐♥❣

4❤❛4 ❛ ❤✐❣❤ ♣♦✇❡$ 4❡.4 ✐. ♥❡❝❡..❛$② 4♦ ❝❤❡❝❦ ✐❢ 4❤❡ ♣$♦❜❡ ❝❛♥ ❤❛♥❞❧❡ 4❤❡ $❢ ♣♦✇❡$

✇✐4❤♦✉4 ❛$❝✐♥❣✳ ❆ ✜$.4 4❡.4✐♥❣ ♦❢ 4❤❡ ♣$♦❜❡ ✇❛. ❞♦♥❡ ✐♥ 4❤❡ ❛♣♣❧✐❝❛4✐♦♥ ❞❡♣❛$4♠❡♥4

✐♥ ❇$✉❦❡$ ❘❤❡✐♥.4❡44❡♥✳

✺✵



✸✳✷ #$♦❜❡ ❛))❡♠❜❧②

 !♦❜❡ ❞❡&✐❣♥ ❛♥❞ ❝♦♥&,!✉❝,✐♦♥ ❞❡♠❛♥❞& ❜❛&✐❝& ✐♥ ✸❉ ♠♦❞❡❧✐♥❣ ❛♥❞ ♠❡❝❤❛♥✐❝&✳ ❉❡✲

&✐❣♥✐♥❣ ✐& ❛ ✇♦♥❞❡!❢✉❧ ,♦♦❧ ❛♥❞ ❛ ❜❛&✐❝ ❛&&❡, ✐♥ ,♦❞❛②✬& ♣!♦❞✉❝, ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥,✳ ❙♦❧✐❞

❡❞❣❡✱ ,❤❡ ❈❆❉ &♦❢,✇❛!❡ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❜② ❙✐❡♠❡♥& ✇❛& ✉&❡❞ ,♦ ♠♦❞❡❧ ♣!❛❝,✐❝❛❧❧② ❡✈❡!②

♣!♦❜❡ ♣❛!,✱ ♣!✐♥, ❞!❛✇✐♥❣& ❛♥❞ ♠♦❞✐❢② ,❤❡ ❞❡&✐❣♥ ♦❢ ❡①✐&,✐♥❣ ♣❛!,&✳

❚❤❡ ▼❆❙ &♦❧✐❞ &,❛,❡ ◆▼❘ ♣!♦❜❡ ♠♦❞❡❧ ✇❛& ❛❧!❡❛❞② ✜♥❛❧✐③❡❞ ❜② ❇!✉❦❡! ❡♥✲

❣✐♥❡❡!&✳ ❚❤❡ &❛♠♣❧❡ !♦,❛,✐♥❣ &②&,❡♠ ♦♥ ,❤❡ ,♦♣ ♣❧❛,❡ ✇❛& !❡♠♦✈❡❞ ❛♥❞ ,❤❡ ,✉❜❡

,❤❛, ❝!♦&&❡& ,❤❡ ♣!♦❜❡✬& ❢!❛♠❡ ✇❛& ❡♥❧❛!❣❡❞✳ ❆& ❢♦! ♣!♦❜❡ ❛&&❡♠❜❧②✱ ✐, ✐& ❛ ❝♦♠♠♦♥

,❡❝❤♥✐❝❛❧ ♣!♦❝❡&& ,❤❛, !❡H✉✐!❡& &♦♠❡ &♦❧❞❡!✐♥❣ &❦✐❧❧&✱ ❢❛&,❡♥✐♥❣ ❛♥❞ ✇✐!✐♥❣ ❦♥♦✇✲❤♦✇✳

❆ ❉◆ ♣!♦❜❡❤❡❛❞ ❝♦♥&✐&,& ♦❢ ❡❧❡❝,!✐❝❛❧ ❝♦♠♣♦♥❡♥,& ✭❝❛♣❛❝✐,♦!& ❛♥❞ ❝♦✐❧&✮ &,!✉❝✲

,✉!❡❞ ✐♥ ❛ ♣!♦❜❡ ❢!❛♠❡✱ ❛♥❞ ❛❞❞✐,✐♦♥❛❧ ✈❡&♣❡❧ ✭❤✐❣❤✲♣❡!❢♦!♠❛♥❝❡ ♣♦❧②✐♠✐❞❡✲❜❛&❡❞

♣❧❛&,✐❝& ♠❛♥✉❢❛❝,✉!❡❞ ❜② ❉✉ ♦♥,✮ ♣❛!, ✐& ❡&&❡♥,✐❛❧ ,♦ ✐&♦❧❛,❡ ,❤❡ ♣!♦❜❡ ,♦♣ ❢!♦♠
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❧✐♥❡ ❛♥❞ !❤❡ ♣'♦!♦♥ #!♦♣ ❝✐'❝✉✐! ❝❢ ✜❣✉'❡ ✸✳✸✮✳ ❚❤❡ ❝♦✐❧ ❧❡❛❞# ❧❡♥❣!❤ ❛♥❞ ❜❡♥❞✐♥❣

#❤♦✉❧❞ ❜❡ ❛❞❥✉#!❡❞ #♦ !❤❛! ✐! ♦❝❝✉♣✐❡# !❤❡ ▼❛❣♥❡!✐❝ ❝❡♥!❡'✳

■❢ !❤❡ ♣❤♦#♣❤♦'♦✉# ♦' ❝❛'❜♦♥ #!♦♣ ❝✐'❝✉✐!# ❛'❡ ♥♦! ♥❡❡❞❡❞✱ ✐♥ ❛ ❞♦✉❜❧❡ ♠♦❞❡✱

!❤❡ ♣'♦!♦♥ #!♦♣ ❝✐'❝✉✐! ✐# ♠♦✉♥!❡❞ ♦♥ ❛♥ ❛❞❛♣!❡' ♣❛'! !❤❛! ❤❛# ❛♣♣'♦①✐♠❛!❡❧② !❤❡

#❛♠❡ ❧❡♥❣!❤ ❛# !❤❡ ❳ #!♦♣ ❝✐'❝✉✐!✳ ■! ❝♦♥#✐#!# ♦❢ ❛ ✻✳✽ ♣❋ ✐♥ ♣❛'❛❧❧❡❧ ✇✐!❤ ❛ !❤'❡❡

!✉'♥# ❝♦✐❧✳ ❚❤❡ '❡#♦♥❛♥❝❡ ❢'❡H✉❡♥❝② ♦❢ ❛ #!♦♣ ❝✐'❝✉✐! ✐# ♠❡❛#✉'❡❞ ❜② ❛ ♣✐❝❦ ✉♣ ❝♦✐❧✳

❙!♦♣ ❝✐'❝✉✐!# ❛'❡ ✉#❡❞ #♦ !❤❛! ♥♦ #✐❣♥❛❧ ❢'♦♠ ♦♥❡ ❝❤❛♥♥❡❧ ❝❛♥ ❣❡! !♦ !❤❡ ♦!❤❡'✳

❋✐❣✉'❡ ✸✳✸✿ K'♦!♦♥ #!♦♣ ❝✐'❝✉✐! ❝♦♥#✐#!✐♥❣ ♦❢ ❛ ❝❛♣❛❝✐!♦' ✇✐!❤ ❛ ❝♦✐❧✳ ❯#✉❛❧❧② !❤❡

'❡#♦♥❛♥❝❡ ❢'❡H✉❡♥❝② ♦❢ !❤✐# ❝✐'❝✉✐! ♠✉#! ❜❡ !✉♥❡❞ !♦ !❤❡ ♣'♦!♦♥ ❢'❡H✉❡♥❝②

◆✳❇✳ ❚❤❡ ❝❧♦#❡' !❤❡ ❝♦✐❧ ✐# ♣♦#✐!✐♦♥❡❞ '❡❧❛!✐✈❡ !♦ !❤❡ ❝❛♣❛❝✐!♦' ✐♥ !❤❡ #!♦♣ ❝✐'❝✉✐!

!❤❡ ♠♦'❡ !❤❡ '❡#♦♥❛♥❝❡ ❢'❡H✉❡♥❝② ✐♥❝'❡❛#❡# ✭ωR ❂ ✹✵✵ ▼❍③✮✳ ❚❤❡ ✜♥❛❧ ❛❞❥✉#!♠❡♥!#

❝❛♥ ❜❡ ❞♦♥❡ ❜② '❡❞✉❝✐♥❣ ♦' ✐♥❝'❡❛#✐♥❣ !❤❡ ❝♦✐❧✬# ♣✐!❝❤✳ ■♥ !❤✐# ❝❛#❡ !❤❡ !✉♥✐♥❣ ♦❢ !❤❡

♣'♦!♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ❞✐❞♥✬! ✇♦'❦ ✇✐!❤ ❛ #!♦♣ ❝✐'❝✉✐! !✉♥❡❞ ❡①❛❝!❧② !♦ ✹✵✵ ▼❍③ ❜✉! !♦ ✹✵✷

▼❍③✳ ❚❤✐# ✐# '❡❣✉❧❛'❧② ♦❜#❡'✈❡❞ ❢♦' ✹✵✵ ▼❍③ ♣'♦❜❡#✳

❋✐'#!✱ !❤❡ ♣'♦!♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ✐# ✐♥ ❛ ❧❛♠❜❞❛ ❤❛❧❢ ♠♦❞❡✳ ❚❤❡♥✱ ❛ ❣'♦✉♥❞✐♥❣ ❝❧❛♠♣

✐# ❢❛#!❡♥❡❞ ✐♥ ♦'❞❡' !♦ ❣❡! ✐♥!♦ !❤❡ λ/4 ♠♦❞❡✳ ❚❤❡♦'❡!✐❝❛❧❧② !❤❡ λ/4 ❝❧❛♠♣ #❤♦✉❧❞

❜❡ ♣✉! ✐♥ !❤❡ ❝♦❧❞ ♣♦✐♥! ✇❤❡'❡ !❤❡ '❡#♦♥❛♥❝❡ ❢'❡H✉❡♥❝② ♦❢ !❤❡ ♣'♦!♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ✐#

♥♦! ❛✛❡❝!❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡' !❤✐# ✈✐❡✇ ❞♦❡#♥✬! !❛❦❡ ✐♥!♦ ❝♦♥#✐❞❡'❛!✐♦♥ !❤❡ #❡♥#✐!✐✈✐!② ♦❢

!❤❡ ♣'♦!♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ✇❤✐❝❤ #❤♦✉❧❞ ❜❡ ♦♣!✐♠✐③❡❞✳ ■♥ ❢❛❝! !❤❡'❡ ✐# ❛♥ ✉❧!✐♠❛!❡ ♣♦#✐!✐♦♥

❛'♦✉♥❞ ✹✵✵ ▼❍③ ✭♣❧✉# ♦' ♠✐♥✉# ✸ ▼❍③✮ ❢♦' ✇❤✐❝❤ !❤❡ #❡♥#✐!✐✈✐!② ✐# ♠❛①✐♠✉♠✳

❆❢!❡'✇❛'❞# !❤❡ ♣'♦!♦♥ #!♦♣ ❝✐'❝✉✐! ❝❛♥ ❜❡ ❛❞❥✉#!❡❞ !♦ ♠❛!❝❤ !❤❡ ✹✵✵ ▼❍③ ✐♥ !❤❡

λ/4 ♠♦❞❡✳ ▼♦'❡♦✈❡' !❤❡ ❧♦✇❡' ❡❧❡❝!'♦❞❡ ♦❢ !❤❡ ♣'♦!♦♥ !✉♥✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐!♦' ♠♦✈❡# ✇❤✐❝❤

❝❤❛♥❣❡# !❤❡ ♦✈❡'❛❧❧ ❧❡♥❣!❤ ♦❢ !❤❡ !'❛♥#♠✐##✐♦♥ ❧✐♥❡ ❝❤❛♥❣✐♥❣ ✇✐!❤ !❤❛! !❤❡ ♣♦#✐!✐♦♥

♦❢ !❤❡ ❝♦❧❞ ♣♦✐♥!✳
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◆ "❡&♦♥❛♥# ❢"❡<✉❡♥❝②✱ #❤❡ ❝❛♣❛❝✐#❛♥❝❡ ♦❢ #❤❡ ❝❤❛♥♥❡❧✬& #✉♥✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐#♦"
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✶
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❆& #❤❡"❡ ❛"❡ #✇♦ ♦♣❡"❛#✐♥❣ ♠♦❞❡&✿ λ/2 ✭✇✐#❤♦✉# ❛ ❣"♦✉♥❞✐♥❣ ❝❧❛♠♣ ❛# #❤❡ ❝♦❧❞
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✐♠♣♦"#❛♥# ✐♥ ♣❡♣#✐❞❡ &#✉❞②✱ #❤❡ ♣"♦❜❡ ✇❛& ❦❡♣# ✐♥ #❤❡ λ/4 ♠♦❞❡✳

❋✐"&# ♦❢ ❛❧❧✱ ♦♥❡ ❤❛& #♦ ❝❤❡❝❦ ✐❢ ❛❧❧ #❤❡ ❝♦♥♥❡❝#✐♦♥& ❛"❡ ✇❡❧❧ ♠❛❞❡✳ ❋♦" ❡✈❡"②

♥✉❝❧❡✐✱ #❤❡ ❙ ♣❛"❛♠❡#❡"& ❛"❡ ♠❡❛&✉"❡❞✳ ❚❤❡② ❣✐✈❡ ❞✐"❡❝# ❛❝❝❡&& #♦ #❤❡ #✉♥✐♥❣ "❛♥❣❡

✐✳❡✳ ❢"❡<✉❡♥❝② ✐♥#❡"✈❛❧ ✇❤❡"❡ #❤❡ ♣"♦❜❡❤❡❛❞ ❝❛♥ ❜❡ #✉♥❡❞ ❛♥❞ ♠❛#❝❤❡❞ ❡✣❝✐❡♥#❧②✱

#❤❡ <✉❛❧✐#② ❢❛❝#♦" ❛♥❞ #❤❡ ❜❛❧❧ &❤✐❢#✳ ❚❤❡ ♣"♦❞✉❝# ♦❢ #❤❡&❡ #✇♦ ❧❛&# <✉❛♥#✐#✐❡& ✐& #❤❡

&❡♥&✐#✐✈✐#② ✭❇"✉❦❡" ❞❡✜♥✐#✐♦♥✮✳ ❖❧❞ ♠❡❛&✉"❡♠❡♥#& ❛"❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❢♦" ❝♦♠♠❡"❝✐❛❧ ✹✵✵

▼❍③ ♣"♦❜❡&✱ &♦ #❤❛# #❤❡ ♦❜#❛✐♥❡❞ ✈❛❧✉❡& ❝❛♥ ❜❡ ✈❡"✐✜❡❞✳ ❇❡❢♦"❡ ❣✐✈✐♥❣ #❤❡ "❡&✉❧#&✱

#"❛♥&♠✐&&✐♦♥ ❧✐♥❡ #❤❡♦"② ✐& <✉✐❝❦❧② ♦✈❡"✈✐❡✇❡❞✳

❲❤❡♥ ❛♥ ❡❧❡❝#"✐❝ &✐❣♥❛❧ ♣"♦♣❛❣❛#❡& #❤"♦✉❣❤ ♠❡❞✐❛✱ ❛ ♣♦"#✐♦♥ ♦❢ ✐# ✐& "❡✢❡❝#❡❞

❬✽✵❪✳ ❚❤❡ "❡✢❡❝#❡❞ &✐❣♥❛❧ ❧♦❝❛#❡& ❛♥❞ ♠❡❛&✉"❡& ❞✐&❝♦♥#✐♥✉✐#✐❡& ✐♥ ❛ #"❛♥&♠✐&&✐♦♥ ❧✐♥❡✳

■♥ #"❛♥&♠✐&&✐♦♥ ❧✐♥❡ #❤❡♦"② ✇❛✈❡& #"❛✈❡❧✐♥❣ ❢"♦♠ ❛ &♦✉"❝❡ #♦ ❛ ❧♦❛❞ ❤❛✈❡ ❛ ✈♦❧#❛❣❡

❛♥❞ ❛ ❝✉""❡♥# #❤❛# ❛"❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥# ♦♥ #❤❡ ❧♦♥❣✐#✉❞✐♥❛❧ ❝♦♦"❞✐♥❛#❡ ✭③✮ ❬✼✽❪✳

❆ #"❛♥&♠✐&&✐♦♥ ❧✐♥❡ ✐& ❝❤❛"❛❝#❡"✐③❡❞ ✇✐#❤ ❛♥ ✐♠♣❡❞❛♥❝❡ ♦❢ Z0✳ Z0 ✐& ❞❡✜♥❡❞ ❜②

✺✹



 ❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥ ✈♦❧ ❛❣❡ ❝✉--❡♥ -❛ ✐♦❬✼✽❪✳❚❤❡  -❛♥4♠✐44✐♦♥ ❧✐♥❡ ✐4  ❡-♠✐♥❛ ❡❞ ✇✐ ❤ ❛ ❧♦❛❞

♦❢ ✐♠♣❡❞❛♥❝❡ ZL✳ ❚❤❡ ♥♦-♠❛❧✐③❡❞ ✐♠♣❡❞❛♥❝❡ ✐4 ❞❡✜♥❡❞ ❛4 z = ZL/Z0.

❋✐❣✉-❡ ✸✳✹✿ ❘❡✢❡❝ ✐♦♥ ♦❢  ❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥ ✈♦❧ ❛❣❡ ❜② ❛ ❧♦❛❞ ✇✐ ❤ ❛♥ ✐♠♣❡❞❛♥❝❡ ZL

❚❤❡-❡❢♦-❡ ❛ ❡✈❡-② ♣♦✐♥ ❛❧♦♥❣  ❤❡  -❛♥4♠✐44✐♦♥ ❧✐♥❡  ❤❡-❡ ✐4 ❛ 4✉♠ ✇❛✈❡4  -❛✈✲

❡❧✐♥❣ ❢♦-✇❛-❞ ❛♥❞ ❜❛❝❦✇❛-❞✳ ❚❤❡ 4✐❣♥❛❧ ✐4 -❡✢❡❝ ❡❞ ✇✐ ❤ ❛ ❝♦❡✣❝✐❡♥ Γ✳ Γ ✐4  ❤❡

-❛ ✐♦ ❜❡ ✇❡❡♥  ❤❡ -❡✢❡❝ ❡❞ ❛♥❞  ❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥ ✈♦❧ ❛❣❡

Γ =
Vreflected

Vincident

✭✸✳✷✮

❚❤❡ 4♠✐ ❤ ❝❤❛- ✱ ✐♥✈❡♥ ❡❞ ❜② J❤✐❧❧✐♣ ❍✳ ❙♠✐ ❤✱ ✐4 ❣-❛♣❤✐❝❛❧ ❝❤❛- ✉4❡❞ ❢♦- -❡♣✲

-❡4❡♥ ✐♥❣ ❝♦♠♣❧❡① ✐♠♣❡❞❛♥❝❡4 ❛♥❞ 4❝❛  ❡-✐♥❣ ♣❛-❛♠❡ ❡-4✳ ❊❛❝❤ ♣♦✐♥ ♦♥  ❤❡ ❙♠✐ ❤

❝❤❛- -❡♣-❡4❡♥ 4 4✐♠✉❧ ❛♥❡♦✉4❧② ❜♦ ❤ ❛ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ③ ✭❜♦  ♦♠ ❧❡❢ ✮✱ ❛♥❞  ❤❡ ❝♦--❡4♣♦♥❞✲

✐♥❣ ✈❛❧✉❡ ♦❢ Γ ✭❜♦  ♦♠ -✐❣❤ ✮✱ -❡❧❛ ❡❞ ❜②

Z =
1 + Γ

1− Γ
✭✸✳✸✮

❆♥ ✐♠♣❡❞❛♥❝❡ ❙♠✐ ❤ ❝❤❛- ❢♦- ❝❤❛♥♥❡❧ ✐4 ✉4❡❞ ❢♦- ❝❤❛♥♥❡❧ ♠❛ ❝❤✐♥❣✳ ❲❤❡♥ ③ ❂

✶  ❤❡♥  ❤❡ ✐♠♣❡❞❛♥❝❡ ✐4 ♠❛ ❝❤❡❞✳

❚❤❡ 4❝❛  ❡-✐♥❣ ♣❛-❛♠❡ ❡-4 ❛-❡ ❞❡✜♥❡❞ ✐♥  ❡-♠4 ♦❢ ✇❛✈❡ ❛♠♣❧✐ ✉❞❡✳ ❚❤❡② -❡❧❛ ❡

 ❤❡ ❛♠♣❧✐ ✉❞❡4 ♦❢  ❤❡ ✇❛✈❡4 ♣♦✐♥ ✐♥❣ ✐♥✇❛-❞ ❛♥❞ ♦✉ ✇❛-❞4✳

❚❤❡ -❡❧❛ ✐♦♥4❤✐♣ ❜❡ ✇❡❡♥  ❤❡ 4❝❛  ❡-✐♥❣ ♣❛-❛♠❡ ❡-4 ✐4 ❣✐✈❡♥ ❜②  ❤❡ 4❝❛  ❡-✐♥❣

♠❛ -✐① ❙ ❬✼✼❪✳

(

B1

B2

)

=
(

S11 S12

S22 S22

)(

A1

A2

)

❲❤❡♥  ❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥ ❛♥❞ ♦✉ ✇❛-❞4 ✇❛✈❡4 ❛-❡ ♠❛ ❝❤❡❞ A2 = 0

B1 = S11A1 B2 = S21A1 ✭✸✳✹✮

✺✺



■♥ ♣#❛❝&✐❝❡✱ *❝❛&&❡#✐♥❣ ♣❛#❛♠❡&❡#* ❝❛♥ ❜❡ ❛**❡**❡❞ ❜② ❛ #❡❢#❛❝&♦♠❡&❡# ♦# ❛ ♥❡&✲

✇♦#❦ ❛♥❛❧②③❡# ❬✼✽❪✳ ✸ ❝✉#✈❡* ❛#❡ ❛**❡**❡❞✿ S11 ✐♥ ❛ ❧♦❣ ▼❛❣ '❝❛❧❡ ✭+✉♥✐♥❣✮✱ S11

✭♠❛+❝❤✐♥❣✮ ✐♥ ❛ '♠✐+❤ ❝❤❛1+ ❩✰❘❥ ❛♥❞ S21 ✭+♦ ❝❤❡❝❦ '+♦♣ ❝✐1❝✉✐+' ❛♥❞ ✐'♦❧❛+✐♦♥✮✳

❚❤❡ ;✉❛❧✐+② ❢❛❝+♦1 ❝❛♥ ❜❡ ❣✐✈❡♥ ❛✉+♦♠❛+✐❝❛❧❧② ❜② +❤❡ ♥❡+✇♦1❦ ❛♥❛❧②③❡1✳ ❖♥ +❤❡

♦+❤❡1 ❤❛♥❞ ✐+ ✐' ❞❡✜♥❡❞ ❛' ❢♦❧❧♦✇✿

Q =
fL

f2 − f1
✭✸✳✺✮

❲❤❡1❡ fL ✐' +❤❡ 1❡'♦♥❛+✐♥❣ ❢1❡;✉❡♥❝②✳ f2 ✐' +❤❡ 1✐❣❤+ 1❡'♦♥❛♥❝❡ ❛+ ✲✸ ❞❇ ❛♥❞ f1
+❤❡ ❧❡❢+ 1❡'♦♥❛♥❝❡ ❛+ ✲✸ ❞❇

❚❤❡ ❜❛❧❧ '❤✐❢+ ♠❡+❤♦❞ ✐' ❛ ♣❡1+✉1❜❛+✐✈❡ ♠❡❛'✉1❡♠❡♥+ +❡❝❤♥✐;✉❡ +❤❛+ ✉'❡' ❛ +❡'+

❜♦❞② ❝❛✈✐+② ♣❡1+✉1❜❛+✐♦♥ +♦ +❤❡ ✜❡❧❞ ♦❢ +❤❡ ❝❛✈✐+② ✐♥ ♦1❞❡1 +♦ ❞❡+❡1♠✐♥❡ +❤❡ 1❢

♠❛❣♥❡+✐❝ ✜❡❧❞ ❞✐'+1✐❜✉+✐♦♥ ✐♥ ◆▼❘ ♣1♦❜❡'✳

❚❤✐' ♠❡❛'✉1❡♠❡♥+ ♦❢ +❤❡ ♣❡1+✉1❜❛+✐♦♥ ❝❛✉'❡❞ ❜② ❛ ♠❡+❛❧❧✐❝ ❜♦❞② ✇❛' ✐♥+1♦❞✉❝❡❞

❜② ❙❧❛+❡1 ❡+ ❛❧ ✐♥ ✶✾✺✷✳ ■♥ +❤❡ ♣1❡'❡♥❝❡ ♦❢ ❛♥ ❡❧❡❝+1✐❝ ✜❡❧❞✱ +❤❡ ❞✐❡❧❡❝+1✐❝ ❜♦❞② ❞✐✈❡1+'

+❤❡ ✜❡❧❞ ❧✐♥❡' ❛♥❞ 1❡❞✉❝❡' +❤❡ ✐♥❞✉❝+❛♥❝❡ ♦❢ +❤❡ ❝♦✐❧ ✭✜❣✉1❡ ✸✳✺ ♦♥ ♣❛❣❡ ✺✻✮

❋✐❣✉1❡ ✸✳✺✿ ❋✐❡❧❞ ❞✐'+♦1+✐♦♥ ❢1♦♠ ❛ ♠❡+❛❧ '♣❤❡1❡ ♣❧❛❝❡❞ ♣❛1❛❧❧❡❧ +♦ +❤❡ ❡❧❡❝+1✐❝ ❧✐♥❡'

♦❢ ❢♦1❝❡✳ ❚❤❡ ❛11♦✇' 1❡♣1❡'❡♥+ +❤❡ ✜❡❧❞ ❧✐♥❡'✳

❚❤❡ ❢1❡;✉❡♥❝② '❤✐❢+ ❞❡♣❡♥❞' ♦♥ +❤❡ ❧♦❝❛❧ ❡❧❡❝+1✐❝ ❛♥❞ ♠❛❣♥❡+✐❝ ✜❡❧❞ ❛+ +❤❡ ♣♦✲

'✐+✐♦♥ ♦❢ +❤❡ ♦❜❥❡❝+✳ ❲❤❡♥ +❤❡ ♣❡1+✉1❜✐♥❣ '♣❤❡1❡ ✐' ♣❧❛❝❡❞ ♣❛1❛❧❧❡❧ +♦ +❤❡ ❡❧❡❝+1✐❝

❧✐♥❡' ♦❢ ❢♦1❝❡ +❤❡ ❞✐✛❡1❡♥❝❡ ❜❡+✇❡❡♥ +❤❡ ♣❡1+✉1❜❡❞ ❢1❡;✉❡♥❝② ❛♥❞ +❤❡ ✉♥♣❡1+✉1❜❡❞

❢1❡;✉❡♥❝② ✐' ❣✐✈❡♥ ❜②✿

f2
0
−f2

p

f2
0

❂ −2πB2
0r

3
0

✭✸✳✻✮

✺✻



f0 ✐! "❤❡ ✉♥♣❡("✉(❜❡❞ (❡!♦♥❛♥❝❡ ❢(❡/✉❡♥❝② ✱ fp "❤❡ ♣❡("✉(❜❡❞ ❢(❡/✉❡♥❝②

r0 ✐! "❤❡ !♣❤❡(❡ (❛❞✐✉!

❚❤❡ ❛♣♣❧✐❝❛"✐♦♥ ♦❢ "❤❡ ♣❡("✉(❜❛"✐♦♥ ❢♦(♠✉❧❛ "♦ ❛ ♠❡"❛❧❧✐❝ !♣❤❡(❡ ✐♥ "❤❡ ♠❛❣♥❡"✐❝

✜❡❧❞ ❣✐✈❡! "❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❢♦(♠✉❧❛ ❢♦( "❤❡ B1 ✜❡❧❞✿

❇1 ∝
√

f0
f0+∆f

✭✸✳✼✮

∆f ✐! "❤❡ ❜❛❧❧ !❤✐❢" ✐✳❡✳ "❤❡ (❡!♦♥❛♥❝❡ ❢(❡/✉❡♥❝② ❞✐✛❡(❡♥❝❡ ❞✉❡ "♦ "❤❡ ♣(❡!❡♥❝❡

♦❢ "❤❡ ♠❡"❛❧ !♣❤❡(❡❬✷✻❪✳

■♥ ♣(❛❝"✐❝❡✱ ❢♦( ❡✈❛❧✉❛"✐♥❣ "❤❡ ❜❛❧❧ !❤✐❢"✱ "❤❡ (❡!♦♥❛♥❝❡ ❢(❡/✉❡♥❝✐❡! ♦❢ "❤❡ ◆▼❘ ❝♦✐❧

✐! ♠❡❛!✉(❡❞ ✇✐"❤ ❛♥ "❡✢♦♥ ✜❧❧❡❞ ✸✱✷ ♠♠ ③✐(❝♦♥✐❛ (♦"♦( ❛♥❞ "❤❡ !❛♠❡ (♦"♦( ✇✐"❤ ❛

❜(❛!! !♣❤❡(❡✱ ✇❤✐❝❤ ❞✐♠❡♥!✐♦♥! ✭✷ ♠♠✮ ❛(❡ !♠❛❧❧ ❝♦♠♣❛(❡❞ "♦ "❤❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣"❤ ❬✼✾❪✱

❝❡♥"❡(❡❞ ✐♥!✐❞❡ "♦ ❛✈♦✐❞ ✐♥❛❝❝✉(❛"❡ ❢(❡/✉❡♥❝② !❤✐❢"! ❞✉❡ "♦ "❤❡ ♣(❡!❡♥❝❡ ♦❢ "❤❡ ▼❆❙

(♦"♦(✳

∆f = fp − f0 ✭✸✳✽✮

fp ❝❡♥"❡( ❢(❡/✉❡♥❝② ✇✐"❤ ❛ ♠❡"❛❧❧✐❝ ❜❛❧❧ ❤❡❧❞ ✐♥ "❤❡ ❝❡♥"❡( ♦❢ "❤❡ (♦"♦( ❛♥❞ f0 ✐!

"❤❡ ❝❡♥"❡( ❢(❡/✉❡♥❝② ✇✐"❤ ❛ ❚❡✢♦♥ ✜❧❧❡❞ (♦"♦(

▼♦(❡♦✈❡(✱ "❤❡ ❝❤❛♥♥❡❧!✬ ✐!♦❧❛"✐♦♥ S12 ✐! ❞❡"❡(♠✐♥❡❞ ✐♥ ❞❡❝✐❜❡❧!✳ ■" ✐! "❤❡ ♣♦✇❡(
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❋✐❣✉$❡ ✸✳✻✿ ❚$❛♣ ❝✐$❝✉✐. ❝♦♥1✐1.✐♥❣ ♦❢ ❛ ❝♦✐❧ ✐♥ 1❡$✐❡1 ✇✐.❤ .❤❡ ❝❛♣❛❝✐.♦$ .♦ ✐1♦❧❛.❡ .❤❡

❳ ❛♥❞ ❨ ❝❤❛♥♥❡❧1

❚❤❡ ♣♦1✐.✐♦♥ ✇❤❡$❡ .❤❡ ❝♦✐❧ ♦$ 1✐♠♣❧② ❛ ✇✐$❡ ✐1 1♦❧❞❡$❡❞ .♦ .❤❡ ❝❛♣❛❝✐.♦$ ❛✛❡❝.1

.❤❡ ✐1♦❧❛.✐♦♥ ❛1 ✇❡❧❧ ❛1 .❤❡ ❜❡♥❞✐♥❣ ♦❢ .❤✐1 .$❛♣ ❝✐$❝✉✐.✳

❋✐♥❛❧❧②✱ ♣❛$❛❧❧❡❧ ♠❛.❝❤✐♥❣ ✐1 ✉.✐❧✐③❡❞ .♦ $❡❞✉❝❡ .❤❡ $❡1✐1.❛♥❝❡ ♦❢ .❤❡ ❝✐$❝✉✐.✳ ■.

❤❛❞ .♦ ❜❡ ✉1❡❞ ♦♥ .❤❡

✶✺

◆ ❝❤❛♥♥❡❧ .♦ ✐♥❝$❡❛1❡ ✐.1 A✉❛❧✐.② ❢❛❝.♦$✳ ❚❤❡ ✐♥❞✉❝.❛♥❝❡ ♦❢

.❤❡ ❝✐$❝✉✐. ✐1 ❞♦♠✐♥❛.❡❞ ❜② .❤❡ ◆▼❘ ❝♦✐❧✳

❋✐❣✉$❡ ✸✳✼✿ E❛$❛❧❧❡❧ ♠❛.❝❤✐♥❣ .♦ $❡❞✉❝❡ .❤❡ $❡1✐1.❛♥❝❡ ♦❢ .❤❡ ❝✐$❝✉✐. ❛♥❞ ✐♥❝$❡❛1❡ ✐.1

A✉❛❧✐.② ❢❛❝.♦$

❲❤❡♥ ❛ ✽ .✉$♥1✱ ✵✳✼ ♠♠ ❛♥❞ ✸✳✷ ♠♠ ❞✐❛♠❡.❡$ ❝♦✐❧ ✐1 ✐♥1❡$.❡❞ ✐♥ ♣❛$❛❧❧❡❧✱ .❤❡

A✉❛❧✐.② ❢❛❝.♦$ ✐1 ✐♥❝$❡❛1❡❞ ✳
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✐) ✹✵✵ ▼❍③ ❢♦' #❤❡

✶
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❋✐❣✉$❡ ✸✳✶✵✿ A❤♦8♣❤♦$♦✉8 ❝❤❛♥♥❡❧✿ ■♥ ②❡❧❧♦✇✱ +❤❡ ♣❤♦8♣❤♦$♦✉8 ❢$❡7✉❡♥❝② +✉♥✐♥❣ ✉8✲

✐♥❣ +❤❡ ❧♦❣❛$✐+❤♠✐❝ ♠❛❣♥✐+✉❞❡ ♦❢ S11 ✐♥ ❞❡❝✐❜❡❧8✱ ✐♥ ❜❧✉❡✿ +❤❡ ♣❤♦8♣❤♦$♦✉8 ❢$❡7✉❡♥❝②

♠❛+❝❤✐♥❣ ✐8 ✈❡$✐✜❡❞ ❛♥❞ ✐♥ ✈✐♦❧❡+✿ +❤❡ ❝❤❛♥♥❡❧8✬ ✐8♦❧❛+✐♦♥ S12 ✐♥ ❞❡❝✐❜❡❧8✳

❚❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ $❡8✉❧+8 8❤♦✇♥ ✐♥ +❛❜❧❡ ✸✳✶ ✇❤❡$❡ ♦❜+❛✐♥❡❞ ✐♥ ❛ ❞♦✉❜❧❡ ♠♦❞❡ ♣$♦❜❡

✇✐+❤ ❛ ✸✳✼ ♠♠ ① ✸✳✼ ♠♠ ❝$♦88 8❡❝+✐♦♥ ✢❛+ ❝♦✐❧ ✇✐+❤ ❛ ❧❡♥❣+❤ ♦❢ ✶✶✳✻ ♠♠ ❛♥❞ ❛ 8❛❞❞❧❡

❝♦✐❧ ✇✐+❤ ❛ ✽✳✽ ♠♠ ① ✹✳✻ ♠♠ ① ✹✳✻ ♠♠ ✇✐♥❞♦✇ ✇✐+❤ ✸ +✉$♥8✳

❚❤❡ 8❛♠♣❧❡ ❝♦♥8✐8+8 ♦❢ ❢✉❧❧②

✶✺

◆ ❧❛❜❡❧❡❞ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦$✐❞❡ ❢$♦♠ +❤❡ ❧❛❜♦$❛+♦$② ✐♥

❙+$❛8❜♦✉$❣✳ ❍❡$❡ ❛$❡ +❤❡ ❞✐♠❡♥8✐♦♥8 ♦❢ +❤❡ ❝♦✐❧8✱ +❤❡ $❡8✉❧+8 ♦❢ +❤❡ ❜❡♥❝❤ +❡8+ ❛8

✇❡❧❧ ❛8 +❤❡ 8✐❣♥❛❧ +♦ ♥♦✐8❡ ♦❜+❛✐♥❡❞ ❛+ +❤❡ 8♣❡❝+$♦♠❡+❡$ ❛+ +❤❡ ❡♥❞ ♦❢ +❤✐8 8❡❝+✐♦♥✳

❚❤❡ ❜❛❧❧ 8❤✐❢+ ✇❛8 ♠❡❛8✉$❡❞ ✐♥ +✇♦ ❞✐✛❡$❡♥+ ♠❛♥♥❡$8 ❞✉❡ +♦ +❤❡ ❞✐✛❡$❡♥❝❡ ❝♦✐❧

❞✐♠❡♥8✐♦♥8✱ +❤❡$❡❢♦$❡ +❤❡ ❝♦♠♣❛$✐8♦♥ ❝❛♥♥♦+ ❜❡ ❜❛8❡❞ ♦♥ +❤❡ $❡8♣❡❝+✐✈❡ ✈❛❧✉❡8✳
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Solenoidal Flat coil 

(3,7*3,7mm2 cross section 11,6 

mm lenght)

Saddle coil(3 turns and a  

8,8*4,6*4,5 mm3 window)

1H Channel 15N Channel

(Cp =27pF) 

1H Channel 15N Channel

(Cp = 30,7pF)

fL(MHz) 399,5 37,7 396 38,9

fH (MHz) 441 42 442 44,7

HX isolation (dB) -20 -50 -20 -50

S/N (CP experiment) 1672 538

Q 196 65 294 95

Ball shift 1,7 MHz 
(measured

with a 3,2 mm 

rotor)

1 MHz
(measured with a 

3,2 mm rotor)

4,1 MHz

(measured with 

empty and silver 

piece) 

2,9MHz
(measured with 

empty and silver 

piece) 

❚❛❜❧❡ ✸✳✶✿ ❈♦♠♣❛-✐/♦♥ ♦❢ 2❤❡ ✢❛2 ❛♥❞ 2❤❡ /❛❞❞❧❡ ❝♦✐❧ ♣❡-❢♦-♠❛♥❝❡/✳ ❚❤❡ 2✉♥✐♥❣

-❛♥❣❡ ✐♥ ▼❍③✱ 2❤❡ ✐/♦❧❛2✐♦♥ ✐♥ ❞❇✿ ❚❤❡ ✐/♦❧❛2✐♦♥ ❜❡2✇❡❡♥ 2❤❡ ❍ ❛♥❞ ❳ ❝✐-❝✉✐2/ ❛2

2❤❡ ♣-♦2♦♥ ❢-❡@✉❡♥❝② ✐/ ✲✷✵ ❞❇ ✱ 2❤❡ /✐❣♥❛❧ 2♦ ♥♦✐/❡✱ 2❤❡ @✉❛❧✐2② ❢❛❝2♦- ❛♥❞ 2❤❡ ❜❛❧❧

/❤✐❢2 ✐♥ ▼❍③ ❛-❡ /❤♦✇♥

✸✳✹ ❍✐❣❤ ♣♦✇❡+ ,❡-,

E♦✇❡- 2❡/2/ ❛-❡ ❝♦♥❞✉❝2❡❞ ✇✐2❤ ❛ ❤✐❣❤ ♣♦✇❡- 2-❛♥/♠✐22❡- ✉/✐♥❣ ❛ ♣♦✇❡- ♠❡2❡- ✐♥

♦-❞❡- 2♦ ✈❡-✐❢② ❤♦✇ ♠✉❝❤ ♣♦✇❡- 2❤❡ ❝✐-❝✉✐2 ❝❛♥ ✇✐2❤/2❛♥❞ ✇✐2❤♦✉2 ❛-❝✐♥❣✳ ❲♦❜❜❧❡

❝✉-✈❡/ ❛-❡ ♠❡❛/✉-❡❞ ♦♥ ❡✈❡-② ❝❤❛♥♥❡❧✱ 2♦ 2✉♥❡ ✐2 ❛♥❞ ♠❛2❝❤ ✐2 ♣-♦♣❡-❧②✳ ❖2❤❡-✇✐/❡

2❤❡ -❡✢❡❝2✐♦♥ ❝✉-✈❡ ✇♦♥✬2 ❜❡ ♦♣2✐♠❛❧ ✭2♦♦ ♠✉❝❤ -❡✢❡❝2❡❞ /✐❣♥❛❧✮✳ ❆❢2❡-✇❛-❞/ ❛ ❤✐❣❤

♣♦✇❡- ♣✉❧/❡ ✐/ /❡♥2 ✐♥2♦ 2❤❡ 2❡/2❡❞ ❝❤❛♥♥❡❧ ✭❍✴❋✱ ❳✶ ♦- ❳✷✮✳

❆♥ ✐♥❝-❡❛/✐♥❣ ♣♦✇❡- ✐/ ❛♣♣❧✐❡❞ ✉♣ 2♦ /❡✈❡-❛❧ ❤✉♥❞-❡❞/ ❲❛22/ ❢♦- ❡✈❡-② ❝❤❛♥♥❡❧ ✳ ❚❤❡

♣✉❧/❡ ✇✐❞2❤ ✐/ /❡2 2♦ ✺✵✵✵ µ/ ❛♥❞ 2❤❡ ♣✉❧/❡ ✐♥2❡-✈❛❧ 2♦ ✺✵✵ ♠/ ✭❛❧✇❛②/ ❛ ❢❛❝2♦- ♦❢ ✶✵
❜❡2✇❡❡♥ 2❤❡/❡ 2✇♦ @✉❛♥2✐2✐❡/✮✳ ❚❤❡ ♣✉❧/❡ ♥✉♠❜❡- ❝❛♥ ✈❛-② ✭✶✵✲✶✵✵✮✳ ❆ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✶✵ ✐/

✉/✉❛❧❧② ✉/❡❞ ❢♦- 2❤❡ ✜-/2 ♣♦✇❡- ❛♣♣❧✐❝❛2✐♦♥ 2❤❡♥ ✶✵✵ ❢♦- 2❤❡ ❤✐❣❤❡/2 ❛♣♣❧✐❡❞ ♣♦✇❡-✳

❚♦ ♠❛❦❡ /✉-❡ 2❤❡ ❝❤❛♥♥❡❧ ✇✐2❤/2❛♥❞/ ❤✐❣❤2 ♣♦✇❡- ❢♦- ❛ ❧♦♥❣ 2✐♠❡✳ ❆♥ ❆♥-✐2/✉

▼▲✷✹✸✼❆ ♣♦✇❡- ♠❡2❡- ✐/ ✉2✐❧✐③❡❞✳ ■2 ✐/ ♠♦♥✐2♦-❡❞ ❜② ❛ ❤✐❣❤ ♣♦✇❡- 2❡/2 /♦❢2✇❛-❡✿

❍EE❍ 2❡/2✳

■❢ 2❤❡ ♣-♦❜❡ ❝❛♥✬2 ❤❛♥❞❧❡ 2❤❡ ♣♦✇❡-✱ ✐2 ❝❛♥ ❜❡ ✐❞❡♥2✐✜❡❞ ✐♥ 2❤❡ -❡✢❡❝2❡❞ ♣♦✇❡-

✻✶



 ❤❛ ✐♥❝&❡❛(❡( ( ❡♣✇✐(❡✳ ❆♥ ❛&❝✐♥❣ (♦✉♥❞ ❝❛♥ ❛❧(♦ ❜❡ ❤❡❛&❞✳ ❙❤❛&♣ ❡❞❣❡( ✐♥  ❤❡

❝✐&❝✉✐ ❝❛♥ ✉(✉❛❧❧② ❝❛✉(❡ ❛&❝✐♥❣ ✐♥ ❛ ♣&♦❜❡✳ ❍♦✇❡✈❡&✱ ❛ ♠♦&❡ (❡&✐♦✉( ❝❛✉(❡ ✐(  ❤❡

❚❡✢♦♥ ✐ (❡❧❢ ❜❡❝❛✉(❡ ✐ ✐( ❛ ✈❡&② (❡♥(✐ ✐✈❡ ❞✐❡❧❡❝ &✐❝✳ ■♥ ❛❞❞✐ ✐♦♥  ♦  ❤✐( ❛♥② ❞✐& ✱

✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ♣❛& ✐❝❧❡( ♦❢ ♠❡ ❛❧ ✭❢&♦♠  ❤❡ (❝&❛ ❝❤✐♥❣ ♦❢  ❤❡ (❤✐❡❧❞✮ ❝❛✉(❡ ❛&❝✐♥❣✳ ❚❤❡

❛&❝✐♥❣ ♦❝❝✉&( ❛ ❤✐❣❤ ♣♦✇❡&✱  ②♣✐❝❛❧❧② ✷✵✵ ❲✳ ❍♦✇❡✈❡&  ❤❡(❡ ❤✐❣❤ ♣♦✇❡& ❧❡✈❡❧( ❛&❡

♥❡❝❡((❛&② ❢♦& ❛  ❛✐♥✐♥❣  ❤❡ ✺✵ ❦❍③ B1 ♦♥ ❧♦✇ (❡♥(✐ ✐✈✐ ② ❝❤❛♥♥❡❧( ✭❳ ❛♥❞ ❨✮✳

■♥  ❤✐( ❝❛(❡  ❤❡ ❝❛♣❛❝✐ ♦& ❛&❝❡❞ ❛ ✸✵✵❲ ♦♥  ❤❡ ♣❤♦(♣❤♦&♦✉(  ✉♥✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐ ♦&✳

❚❤❡ ❞❛♠❛❣❡❞ ♠❛ ❡&✐❛❧ ✇❛( &❡♠♦✈❡❞ ❢&♦♠  ❤❡ ♠✐❞❞❧❡ ♦❢  ❤❡ ❝❛♣❛❝✐ ♦&✳ ■♥ ❛❞❞✐ ✐♦♥

 ♦  ❤❛ ✱  ❤❡ ♣&♦ ♦♥ ( ♦♣ ❝✐&❝✉✐ ♣♦(✐ ✐♦♥ ❝❧♦(❡  ♦  ❤❡ ❝♦✐❧ ♦❢  ❤❡ ♣❤♦(♣❤♦&♦✉( ( ♦♣

❝✐&❝✉✐ ✇❛( ❛❧(♦ ♣&♦❜❧❡♠❛ ✐❝✳ ❖♥❝❡  ❤❡ ❡❞❣❡( ✇❡&❡ &♦✉♥❞❡❞ ❛♥❞  ❤❡ ( ♦♣ ❝✐&❝✉✐ ✇❛(

♠♦✈❡❞ ❢✉& ❤❡& ❛✇❛② ❢&♦♠  ❤❡ ❝♦✐❧ ❡✈❡&② ❤✐♥❣ ✇❡♥ ✜♥❡✳

✸✳✺ #$♦❜❡ ♠♦❞❡* ❝❤❛♥❣❡

❚❤❡ ♣&♦❜❡ ✐( ❞❡(✐❣♥❡❞  ♦ ♦♣❡&❛ ❡ ✐♥ ❛  &✐♣❧❡ ♠♦❞❡ ✇✐ ❤ ❛ ♣&♦ ♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧✱ ♣❤♦(♣❤♦&♦✉(

♦♥  ❤❡ ❳ ❝❤❛♥♥❡❧ ❛♥❞ ♥✐ &♦❣❡♥ ♦♥  ❤❡ ❨ ❝❤❛♥♥❡❧✳ ❚❤❡

✶✸

❈ ❝❛♥ ❛❧(♦ ❜❡  ✉♥❡❞ ♦♥  ❤❡

❳ ❝❤❛♥♥❡❧✳ ❆♥② ♦❢  ❤❡(❡ ✸ ♥✉❝❧❡✐ ❝❛♥ ❜❡ ♠❡❛(✉&❡❞ ✐♥ ❛ ❞♦✉❜❧❡ ♠♦❞❡✳ ❇② ❝♦♥♥❡❝ ✐♥❣

 ❤❡ &✐❣❤ ❡❧❡❝ &♦♥✐❝ ❝♦♠♣♦♥❡♥ ( ✭❝❛♣❛❝✐ ♦&(✱ ❝♦✐❧✮✳

■♥ ❛  &✐♣❧❡ ♠♦❞❡  ❤❡ ❝♦♥✈❡♥✐❡♥ ( ♦♣ ❝✐&❝✉✐ ❤❛(  ♦ ❜❡ ✐♥(❡& ❡❞ ❜❡ ✇❡❡♥  ❤❡ ❳ ❛♥❞ ❨

 ✉♥✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐ ♦&✳ ❆ ♣❤♦(♣❤♦&♦✉( ( ♦♣ ✭✶✻✶✳✾ ▼❍③✮ ❝✐&❝✉✐ ✐♥  ❤❡ ❝❛(❡ ♦❢

✶

❍✴

✸✶

Q✴

✶✺

◆

♠♦❞❡ ❛♥❞ ❛ ❝❛&❜♦♥ ( ♦♣ ✭✶✵✵✳✻ ▼❍③✮ ✐♥  ❤❡

✶

❍✴

✶✸

❈✴

✶✺

◆ ♠♦❞❡✳

■ ✐( ♦♥❧② ♣♦((✐❜❧❡  ♦ &❡❛❝❤  ❤❡ ♥✐ &♦❣❡♥ ❢&❡S✉❡♥❝② ✐♥ ❛ λ/4 ♠♦❞❡ ✭✇✐ ❤ ❛ ❝❧❛♠♣✮✳

❆( ✐ ✇❛( ❛❧&❡❛❞② (❤♦✇♥✱  ❤❡ ❨ ❝❤❛♥♥❡❧ ❝❛♣❛❝✐ ♦& ♦♣❡&❛ ❡( ❢♦& ❛ ❝❛♣❛❝✐ ❛♥❝❡ &❛♥❣✐♥❣

❢&♦♠ ✷  ♦ ✶✷ ♣❋✳ ■♥ ♦&❞❡&  ♦ &❡❛❝❤  ❤❡ ♥✐ &♦❣❡♥ ✶✺ ❢&❡S✉❡♥❝② ❛ ❝❛♣❛❝✐ ♦& ✐( (♦❧❞❡&❡❞

 ♦  ❤❡ ❨  ✉♥✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐ ♦&✳

✻✷



❋✐❣✉$❡ ✸✳✶✶✿ ❚❡✢♦♥ ❝❛♣❛❝✐1♦$ $❛♥❣✐♥❣ ❢$♦♠ ✷ 1♦ ✶✷ ♣❋

■16 ❝❛♣❛❝✐1❛♥❝❡ ❞❡♣❡♥❞6 ♦♥ 1❤❡ ♣$♦❜❡ ❝♦♥✜❣✉$❛1✐♦♥✿

• ❉♦✉❜❧❡ ♠♦❞❡ ✷✼ ♣❋

• ❚$✐♣❧❡ ♠♦❞❡ ✇✐1❤ ✶✸

❈ ✷✷ ♣❋

• ❚$✐♣❧❡ ♠♦❞❡ ✇✐1❤ ✸✶

@ ✼✺ ♣❋

■1 ✐6 1②♣✐❝❛❧ ♦❢ 1❤✐6 ❝❤❛♥♥❡❧ 1♦ ❤❛✈❡ ❛ 6♠❛❧❧ 1✉♥✐♥❣ $❛♥❣❡ ❞✉❡ 1♦ 1❤❡ ❛❞❞✐♥❣ ♦❢

1❤✐6 ❝❛♣❛❝✐1♦$✳ ❋♦$ ✐♥61❛♥❝❡ ❝✉$$❡♥1❧② ✭✇✐1❤

✶✺

◆H4❈❧ 6❛♠♣❧❡ ✐♥✮ 1❤❡ ♣$♦❜❡ ❝❛♥ ❜❡

1✉♥❡❞ ❢$♦♠ ✸✾✳✹ ▼❍③ 1♦ ✹✶✳✼ ▼❍③✳

❋✐♥❛❧❧②✱ ✐♥ ❛ λ/4 ♠♦❞❡ ✇✐1❤ ❛ ✻✽ ♣❋ ❝❛♣❛❝✐1♦$ ✐♥ 6❡$✐❡6 ✇✐1❤ 1❤❡ ❳ 1✉♥✐♥❣

❝❛♣❛❝✐1♦$✱1❤❡

✶✸

❈ ❢$❡P✉❡♥❝② ❝❛♥ ❜❡ $❡❛❝❤❡❞✳

■1 ✐6 ❡❛6✐❡$ 1♦ $❡❛❝❤ 1❤❡ ♣❤♦6♣❤♦$♦✉6 $❡6♦♥❛♥❝❡ ❢$❡P✉❡♥❝② ✐♥ ❛ λ/2 ♠♦❞❡✳ ❍♦✇✲
❡✈❡$ 1❤❡ ♥✐1$♦❣❡♥ ❢$❡P✉❡♥❝② ♠✉61 ❜❡ $❡❛❝❤❡❞ ✐♥ 1❤❡ 6❛♠❡ ♣$♦❜❡ ❝♦♥✜❣✉$❛1✐♦♥✳ ❚❤❡$❡✲

❢♦$❡ ❛ ❝❛♣❛❝✐1♦$ C2 ✐6 ❛❞❞❡❞ ✐♥ 6❡$✐❡6 ✇✐1❤ 1❤❡ ❳ 1✉♥✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐1♦$ C1✳ ■❢ 1❤❡ 1✇♦

❝❛♣❛❝✐1♦$6 ❛$❡ ♣✉1 ✐♥ 6❡$✐❡6 1❤❡ ❛❧❧♦✈❡$ ❝❛♣❛❝✐1❛♥❝❡ Ctotal ❞✐♠✐♥✐6❤❡6✿

1

Ctotal

=
1

C1

+
1

C2

✭✸✳✾✮

❙♦ ✐♥ 1❤✐6 ❝❛6❡✱ ❛ ✜①❡❞ ❝❛♣❛❝✐1♦$ ✐6 ♣✉1 ✐♥ 6❡$✐❛❧ ✇✐1❤ 1❤❡ ✈❛$✐❛❜❧❡ ✷✲✶✷ ♣❋ ❝❛♣❛❝✲

✐1♦$✳ ❲❤❡♥ 1❤❡ ✜①❡❞ ❝❛♣❛❝✐1❛♥❝❡ ❞❡❝$❡❛6❡6 ❛♥❞ 1❤❡ $❡6♦♥❛♥❝❡ ❢$❡P✉❡♥❝② ✐♥❝$❡❛6❡6✳

❚❤✐6 ✐6 ♠❡❛♥1 1♦ ❜❡ ❜❡❝❛✉6❡ 1❤❡ ❝✐$❝✉✐1 ✐6 ❞❡6✐❣♥❡❞ 1♦ $❡6♦♥❛1❡ ❛1 ✶✵✵ ▼❍③ ✭

✶✸

❈✮✳

❚❤❡ ❝❛♣❛❝✐1❛♥❝❡ ❝❤♦✐❝❡ ✐6 ♠❛❞❡ ❜② ❜✉✐❧❞✐♥❣ ✐♥ 6❡✈❡$❛❧ ❝❛♣❛❝✐1♦$6 ❛1 ❞✐✛❡$❡♥1 ✈❛❧✉❡6
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◦
♣✉❧&❡ ❞✉(❛ ✐♦♥ ♦❢  ❤❡

❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣✉❧&❡  ♦ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛ ❡❞✳ ❚❤✐& ✐& ❞♦♥❡ ♣(✐♦(  ♦  ❤❡ ❤♣❞❡❝ ✭❝✳❢✳ &❡❝ ✐♦♥

✷✳✶✹✮ &❡@✉❡♥❝❡ ❜② ❝❛❧✐❜(❛ ✐♥❣  ❤❡ ♣(♦ ♦♥ ♣❡❛❦ ✇✐ ❤ ❛ &✐♠♣❧❡ ✾✵

◦
♣✉❧&❡ ✧♦♥❡ ♣✉❧&❡✧

&❡@✉❡♥❝❡✳ ❚❤❡ ♥✐ (♦❣❡♥ ✾✵

◦
♣✉❧&❡ ✐& ♦♣ ✐♠✐③❡❞  ♦ ✺ µ& ❛& ✇❡❧❧✳

RF (kHz) =
1000

4p90

✭✸✳✶✵✮

p90 ✐& ✐♥ µ&✳

■♥  ❤❡ &❛♠❡ ♠❛♥♥❡(  ❤❡ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐ ② ♦❢  ❤❡ (❢ ✜❡❧❞ ✐♥&✐❞❡  ❤❡ ◆▼❘ ❝♦✐❧ ✐&

♦❜ ❛✐♥❡❞✳ ❲❤✐❧❡  ❤❡ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐ ② ♦❢  ❤❡ B0 ✜❡❧❞ ✐& ♠❛✐♥ ❛✐♥❡❞ ❜②  ❤❡ ♣(♦❜❡ &❤✐♠✲

♠✐♥❣✱  ❤❡ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐ ② ♦❢  ❤❡ B1 ✜❡❧❞ ♦✈❡(  ❤❡ ❛❝ ✐✈❡ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢  ❤❡ (❢ ❝♦✐❧ &❤♦✉❧❞

❛❧&♦ ❜❡ ❝♦♥&✐❞❡(❡❞ ❢♦( ♠✉❧ ✐♣❧❡♣✉❧&❡ ❡①♣❡(✐♠❡♥ &✳ ■❞❡❛❧❧②✱ ❡❛❝❤ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧ ♥✉❝❧❡❛(

✻✺



 ♣✐♥  ❤♦✉❧❞ ❜❡ ❛✛❡❝.❡❞ ❡/✉❛❧❧② ❜② .❤❡ 1❢ ♣✉❧ ❡✳ ❚♦ ♠❡❛ ✉1❡ .❤❡ 1❢ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐.②

.❤❡ ✐♥.❡♥ ✐.② ♦❢ .❤❡  ✐❣♥❛❧ ❛❢.❡1 ✾✵

◦
✱ ✹✺✵

◦
❛♥❞ ✽✶✵

◦
♣✉❧ ❡ ❤❛ .♦ ❜❡ ❝♦♠♣❛1❡❞✳ ■♥

❛❞❞✐.✐♦♥ .♦ .❤❛.✱ .❤❡ ✜❡❧❞ .♦ ♣♦✇❡1 ❡✣❝✐❡♥❝② ❝♦♥✈❡1 ✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛.❡❞✿

ηP = B1√
P l

✭✸✳✶✶✮

B1 ✐ ✐♥ ❦❍③✳ J❧ ✐ .❤❡ ♣♦✇❡1 ❧❡✈❡❧ ✐♥ ❲❛.. ✳

✸✳✼ ❙❛❞❞❧❡ ❝♦✐❧

❚❤❡  ❛❞❞❧❡ ❝♦✐❧ ❤❛ ✹ ✇✐♥❞✐♥❣ ✱ ❛ /✉❛❧✐.② ❢❛❝.♦1 ◗ ♦❢ ✷✻✷ ♦♥ .❤❡ ♣1♦.♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ❛♥❞

❛ ◗ ♦❢ ✾✼ ♦♥ .❤❡ ♥✐.1♦❣❡♥ ❝❤❛♥♥❡❧✳

■♥ .❤❡ ❝❛ ❡ ♦❢ .❤❡  ❛❞❞❧❡ ❝♦✐❧✱ .❤❡ ✾✵

◦
♣✉❧ ❡ ✇❛ ♠♦1❡ ❞✐✣❝✉❧. .♦ 1❡❛❝❤ ✉ ✐♥❣

.❤❡ ❤♣❞❡❝ ♣✉❧ ❡  ❡/✉❡♥❝❡✳ ■♥❞❡❡❞ .❤❡

✶

❍ .✉♥✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐.♦1 ❤❛ ❜❡❡♥ ❞❛♠❛❣❡❞ ❛♥❞

✈❛❧✉❡ ❜✐❣❣❡1 .❤❛♥ ✸✵✵ ❲ ❝♦✉❧❞♥✬. ❜❡ ❛..❛✐♥❡❞ ♦♥ .❤❡ ♣1♦.♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧✳ ❉✉1✐♥❣ .❤❡

♣♦✇❡1 .❡ . ❛1❝✐♥❣ ♦❝❝✉11❡❞ ✇❤❡♥ ✹✽✺ ❲ ✇❡1❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ♦♥ .❤❡

✶✺

◆ ❝❤❛♥♥❡❧✱  ♦ .❤❛.

✇❛ ❛ ❧✐♠✐. .♦ 1❡ ♣❡❝. ❛ ✇❡❧❧✳❚❤❡ ♣1♦.♦♥ ✾✵

◦
♣✉❧ ❡ ♦❢ ❛ ❞✉1❛.✐♦♥ ♦❢ ✺ ♠✐❝1♦ ❡❝♦♥❞ 

✇❛ 1❡❛❝❤❡❞ ✇❤❡♥ ❛♣♣❧②✐♥❣ ❛ ♣♦✇❡1 ❧❡✈❡❧ ♦❢ ✷✼✵ ❲✳ ❍♦✇❡✈❡1 ❛ ♣✉❧ ❡ ❞✉1❛.✐♦♥ ♦❢ ✺✳✺

♠✐❝1♦ ❡❝♦♥❞ ✇❛ ♦♥❧② ❛..❛✐♥❡❞ ✇✐.❤ ❛ ✹✽✵ ❲ ♣♦✇❡1 ❧❡✈❡❧ ♦♥ .❤❡

✶✺

◆ ❝❤❛♥♥❡❧✳ ❚❤❡

1❡ ✉❧.✐♥❣ ♣❡❛❦ ❤❛ ❛ ✇✐❞.❤ ❛. ❤❛❧❢ ♠❛①✐♠✉♠ ♦❢ ✷✹✶ ❍③ ♦1 ✺✳✾ ♣♣♠ ❛♥❞ .❤❡ ❙✴◆ ✐ 

✸✽ ✭❝✳❢✳ ✜❣✉1❡ ✸✳✶✸✮✳

✻✻



−250−200−150−100−50250 200 150 100 50 0 ppm

200 0 ppm

❋✐❣✉$❡ ✸✳✶✸✿

✶✺

◆ ❤♣❞❡❝ /♣❡❝0$✉♠ ♦❢ ✵✳✶ ♠❣ ♦❢

✶✺

◆❍4❈❧ ♣♦✇❞❡$ ✐♥ ❛ ♣❧❛/0✐❝ ❜❛❣ ✉/✐♥❣

❛ /❛❞❞❧❡ ❝♦✐❧ ❛0 $♦♦♠ 0❡♠♣❡$❛0✉$❡✳ ❚❤❡ ❛❝=✉✐/✐0✐♦♥ 0✐♠❡ ✐/ ✵✳✵✶ /✱ 0❤❡ ♣✉❧/❡ ❧❡♥❣0❤

✐/ ✻✳✺ µ/✱ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣$♦0♦♥ ♣♦✇❡$ ✐/ ✷✼✵ ❲✳ ❚❤❡ /✐❣♥❛❧ 0♦ ♥♦✐/❡ ✐/ ✸✽ ❛❢0❡$ ✶ /❝❛♥✳

❋✉$0❤❡$♠♦$❡✱ 0❤❡ ♦❜0❛✐♥❡❞ /✐❣♥❛❧ ❝❛♥ /0✐❧❧ ❜❡ ❡♥❤❛♥❝❡❞ ✇✐0❤ 0❤✐/ ❝♦✐❧ 0②♣❡ ❜②

❛♣♣❧②✐♥❣ ❛ ❈F ♣✉❧/❡ /❡=✉❡♥❝❡✳ ❆ ✶✷✺ ❲ ♣✉❧/❡ ✐/ ♥❡❡❞❡❞ 0♦ $❡❛❝❤ 0❤❡ ✺ ♠✐❝$♦/❡❝♦♥❞/

♣❡❛❦✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦ ✇✐❞0❤ ❛0 ❤❛❧❢ ♠❛①✐♠✉♠ ✐/ ✷✹✵ ❍③✳ ❚❤❡ /✐❣♥❛❧ 0♦ ♥♦✐/❡ ❝❛❧❝✉❧❛0❡❞

❜② 0❤❡ /✐♥♦❝❛❧ ❢✉♥❝0✐♦♥ ✭0♦♣/♣✐♥✮ ✐/ ✺✸✽✳ ❚❤✐/ ♠❡❛♥/ 0❤❛0 0❤✐/ ❝♦✐❧ 0②♣❡ ❝❛♥ ❜❡ ✉/❡❞

❢♦$ /✐❣♥❛❧ ❛❝=✉✐/✐0✐♦♥ ✭❝✳❢✳ ✜❣✉$❡ ✸✳✶✹ ✮

✻✼



−250−200−150−100−50250 200 150 100 50 0 ppm

200 0 ppm

❋✐❣✉$❡ ✸✳✶✹✿

✶✺

◆ ♣$♦.♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧❡❞ ❈4 5♣❡❝.$✉♠ ♦❢ ✵✳✶ ♠❣ ♦❢

✶✺

◆H4❈❧ ♣♦✇❞❡$ ✐♥ ❛

♣❧❛5.✐❝ ❜❛❣ ✉5✐♥❣ .❤❡ 5❛❞❞❧❡ ❝♦✐❧ ✭$❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ✸ 5❡❝♦♥❞5✮ ❛. $♦♦♠ .❡♠♣❡$❛.✉$❡✳ ❚❤❡

❛❝A✉✐5✐.✐♦♥ .✐♠❡ ✐5 ✵✳✵✵✺ 5✱ .❤❡ ♣✉❧5❡ ❧❡♥❣.❤ ✐5 ✺ µ5✱ ❝♦♥.❛❝. .✐♠❡ ✷✽✹✵ µ5✱ ♥✐.$♦❣❡♥
♣♦✇❡$ ❧❡✈❡❧ ✶✷✺ ❲✱ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣$♦.♦♥ ♣♦✇❡$ ✐5 ✷✼✵ ❲✱ .❤❡ ♥✉♠❜❡$ ♦❢ 5❝❛♥5 ✻✳ ❙✐❣♥❛❧

.♦ ♥♦✐5❡ ✐5 ✺✸✽

■♥ .❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ 5.❡♣✱ .❤❡ ♥✉.❛.✐♦♥ ❝✉$✈❡ ✐5 ❛♥❛❧②③❡❞✳ ❚❤❡ 5✐❣♥❛❧ ❞$♦♣5 .♦ ✹✷ %
❛. ✹✺✵

◦
❛♥❞ ✷✽ % ❛. ✽✶✵

◦
✳ ❚❤✐5 ✐♥❞✐❝❛.❡5 ❛♥ ✐♥❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉5 ❞✐5.$✐❜✉.✐♦♥ ♦❢ .❤❡ B1

✜❡❧❞ ❢♦$ .❤✐5 .②♣❡ ♦❢ ❝♦✐❧ ❝♦♥✜❣✉$❛.✐♦♥✳

✻✽



45403530252015105 usec

❋✐❣✉$❡ ✸✳✶✺✿ ◆✉,❛,✐♦♥ ❝✉$✈❡ ,♦ ,❡2, ,❤❡ 2❛❞❞❧❡ ❝♦✐❧ ✜❡❧❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐,②✳ ❚❤❡ 2✐❣♥❛❧

❞$♦♣2 ,♦ ✹✷% ❛, ✹✺✵

◦
❛♥❞ ✷✽% ❛, ✽✶✵

◦

✸✳✽ ❋❧❛& ❝♦✐❧

✹①✹ ♠♠

2
❚❤❡ #❛♠❡ #♦'( ♦❢ (❡#(# ✇❡'❡ ❝♦♥❞✉❝(❡❞ ✇✐(❤ (❤❡ ✢❛( ❝♦✐❧✳ ❚❤❡ #♦❧❡♥♦✐❞❛❧ ✢❛( ❝♦✐❧ ❤❛#

❛ ❧❡♥❣(❤ ♦❢ ❧ ❂ ✶✵✳✻ ♠♠ ❛ ❝'♦## #❡❝(✐♦♥ ♦❢ ✸ ① ✸ ♠♠

✷

✳ ■( ❤❛# ✽ (✉'♥#✳

✻✾



❋✐❣✉$❡ ✸✳✶✻✿ ❋❧❛- ./✉❛$❡ ❝♦✐❧ ✸❉ ❞❡.✐❣♥ ✐♥ ❙♦❧✐❞ ❡❞❣❡

L(nH) =
21.8n2D(cm)

1 + 2.2 l
D

✭✸✳✶✷✮

❚❤✐. ❢♦$♠✉❧❛ ✐. -♦ ❡.-✐♠❛-❡ -❤❡ ✐♥❞✉❝-❛♥❝❡ ♦❢ ❛ $♦✉♥❞ .♦❧❡♥♦✐❞✳ ❚❤❡$❡❢♦$❡ -♦

✜♥❞ ♦✉- -❤❡ ✐♥❞✉❝-❛♥❝❡ ♦❢ -❤❡ ./✉❛$❡ ❝♦✐❧ ✇✐-❤ ❛ .✐❞❡ ✧❛✧ ✐- ❤❛. -♦ ❜❡ ❝♦♠♣❛$❡❞ -♦

❛ $♦✉♥❞ ❝♦✐❧ ✇✐-❤ -❤❡ .❛♠❡ ❛$❡❛ ✭$❛❞✐✉. $ ❛♥❞ ❞✐❛♠❡-❡$ ❉✮ ❬✼✽❪✳

πr2 = a2 = 9⇒ r = 1.7 ✭✸✳✶✸✮

❚❤❡$❡❢♦$❡ ✇❤❡♥ ❉ ❤❛. ❛ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✸✳✹ ❝♠ -❤❡♥ ▲✱ ✐✳❡✳✱ ✻✵ ♥❍✳

❚❤❡ /✉❛❧✐-② ❢❛❝-♦$. ◗ ♦❢ -❤❡ ♣$♦-♦♥ ❛♥❞ -❤❡ ❳ ❝❤❛♥♥❡❧. ✭◆✐-$♦❣❡♥✮ ❛$❡ ✷✺✼ ❛♥❞

✻✶ $❡.♣❡❝-✐✈❡❧②✳ ❆ ✺✵ ❦❍③ ♣✉❧.❡ ❤❛. -♦ ❜❡ ✐♥.✉$❡❞ ♦♥ -❤❡ ♥✐-$♦❣❡♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ✇❤✐❝❤ ✐.

-❤❡ ❧❡.. .❡♥.✐-✐✈❡✳

■♥ ❣❡♥❡$❛❧✱ -❤❡ ❤♣❞❡❝ ♣✉❧.❡ .❡/✉❡♥❝❡ ✐. ✉.❡❞ ✐♥ ♦$❞❡$ -♦ ❞❡-❡$♠✐♥❡ -❤❡ ✾✵

◦
♣❡❛❦✳

❚❤❡ ♣$♦-♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣♦✇❡$ ♦❢ ✸✵ ❲❛--. ✇❛. ♦❜-❛✐♥❡❞ ❛❢-❡$ ❛ ♣❛$❛♠❡-❡$ ♦♣-✐♠✐③❛✲

-✐♦♥ ✇✐-❤ ❛ .✐♠♣❧❡ ✧♦♥❡ ♣✉❧.❡✧ ♣✉❧.❡ .❡/✉❡♥❝❡✳ ❚❤❡

✶✺

◆ ♣✉❧.❡ ❞✉$❛-✐♦♥ ♦❢ ✺ µ. ✐.
♦❜-❛✐♥❡❞ ❛❢-❡$ ❛ ♥✉-❛-✐♦♥ ❝✉$✈❡ .❡❡ ✜❣✉$❡ ✸✳✶✾ ✳ ❚❤❡ ♣✉❧.❡ ♣♦✇❡$ ❧❡✈❡❧ ✐. ❛❞❥✉.-❡❞

.✉❝❤ ❛. -❤❡$❡ ✐. ♥♦ ♣❡❛❦ ❛- ✶✵ µ. ✭♥✉❝❧❡❛$ .♣✐♥. ♣❛$❛❧❧❡❧ -♦ -❤❡ B0 ✜❡❧❞✮✳ ❆ ✈❛❧✉❡ ♦❢

✼✵



✶✻✺ ❲❛%%& ✇❛& ❞❡%❡*♠✐♥❡❞✳ ❚❤❡ *❡&✉❧%✐♥❣ ♣❡❛❦ ❤❛& ❛ ♣❡❛❦ ✇✐❞%❤ ❛% ❤❛❧❢ ♠❛①✐♠✉♠

♦❢ ✷✹✷ ❍③ ✭✐✳❡✳ ✺✳✾ ♣♣♠✮ ❛♥❞ ❛ &✐❣♥❛❧ %♦ ♥♦✐&❡ ♦❢ ✶✻✽ ❛❢%❡* ♦♥❡ &❝❛♥✳

−250−200−150−100−50250 200 150 100 50 0 ppm

200 0 ppm

❋✐❣✉*❡ ✸✳✶✼✿

✶✺

◆ ❍✐❣❤ ♣♦✇❡* ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ &♣❡❝%*✉♠ ♦❢ ✵✳✶ ♠❣ ♦❢ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦*✐❞❡

♣♦✇❞❡* ✐♥ ❛ ♣❧❛&%✐❝ ❜❛❣ ❛% *♦♦♠ %❡♠♣❡*❛%✉*❡✳ ❚❤❡ ❛❝I✉✐&✐%✐♦♥ %✐♠❡ ✐& ✵✳✵✶ &✳ ❚❤❡

♣✉❧&❡ ❞✉*❛%✐♦♥ ✐& ✹ µ&✳ ❚❤❡ &✐❣♥❛❧ %♦ ♥♦✐&❡ ✐& ✶✻✽ ❛❢%❡* ✶ &❝❛♥✱ %❤❡ ♣♦✇❡* ❧❡✈❡❧ ✐& ✶✻✺

❲✱ %❤❡ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣♦✇❡* ✸✵ ❲

❚❤❡ ❈M ♣✉❧&❡ &❡I✉❡♥❝❡ ✐& ✉&✉❛❧❧② ✉&❡❞ ❢♦* ♣*♦%❡✐♥ &%*✉❝%✉*❡ ❞❡%❡*♠✐♥❛%✐♦♥✳ ■%

❤❛& %❤❡ ❡✛❡❝% ♦❢ ✐♥❝*❡❛&✐♥❣ %❤❡ &✐❣♥❛❧ ❜② ❛ ❢❛❝%♦* ♦❢ ✾✳✾✼ ❛♣♣*♦①✐♠❛%❡❧② ❡I✉❛❧ %♦

%❤❡ γH/γ15N *❛%✐♦✱ ✐♥ %❤❡ ❝❛&❡ ✇❤❡*❡ %❤❡ ♣*♦%♦♥ ❛♥❞ ♥✐%*♦❣❡♥ &♣✐♥& ❛*❡ ✐♥ ❝♦♥%❛❝%

✭✇❤❡*❡ γ ✐& %❤❡ ❣②*♦♠❛❣♥❡%✐❝ *❛%✐♦✮✳ ❚♦ ♦❜%❛✐♥ ❛ ❜❡%%❡* &✐❣♥❛❧ &❡✈❡*❛❧ ♣❛*❛♠❡%❡*&

❛*❡ ♦♣%✐♠✐③❡❞✿ %❤❡ ♥✐%*♦❣❡♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ♣♦✇❡* ❧❡✈❡❧ ✱✐✳❡✳✱ ✷✸✵ ❲✱ ❝♦♥%❛❝% %✐♠❡ ✱✐✳❡✳✱ ✷✻✵✵

♠✐❝*♦&❡❝♦♥❞& ❡%❝✳ ❚❤❡ &✐❣♥❛❧ %♦ ♥♦✐&❡ ✐& &✐❣♥✐✜❝❛♥%❧② ❤✐❣❤❡* ✐✳❡✳ ✶✻✼✷ ❛♥❞ %❤❡ ♣❡❛❦

✇✐❞%❤ ❛% ❤❛❧❢ ♠❛①✐♠✉♠ ✐& ✷✷✶ ❍③ ♦* ✺✳✹ ♣♣♠ ✭❝✳❢✳ ✜❣✉*❡ ✸✳✶✽ ♦♥ ♣❛❣❡ ✼✷✮✳

✼✶



−250−200−150−100−50250 200 150 100 50 0 ppm

2000 0 ppm

❋✐❣✉$❡ ✸✳✶✽✿ ❘♦♦♠ .❡♠♣❡$❛.✉$❡

✶✺

◆ ♣$♦.♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧❡❞ ❈7 8♣❡❝.$✉♠ ♦❢ ✵✳✶ ♠❣ ♦❢

❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦$✐❞❡ ♣♦✇❞❡$ ✐♥ ❛ ♣❧❛8.✐❝ ❜❛❣ ❛❢.❡$ ♦♥❡ 8❝❛♥ ✭✸ 8❡❝♦♥❞8 ♦❢ $❡❝②❝❧❡

❞❡❧❛②✮✳ ❚❤❡ ❛❝B✉✐8✐.✐♦♥ .✐♠❡ ✐8 ✵✳✵✵✺ 8❡❝♦♥❞8✳ ❚❤❡ ♣✉❧8❡ ❧❡♥❣.❤ ✐8 ✺ µ8✳ ❚❤❡ ♣♦✇❡$
❧❡✈❡❧ ♦♥ .❤❡ ♥✐.$♦❣❡♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ✐8 ✷✸✵ ❲✱ .❤❡ ❝♦♥.❛❝. .✐♠❡ ✐8 ✷✽✹✵ mu8✱ .❤❡ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣
♣♦✇❡$ ♦♥ .❤❡ ♣$♦.♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ✐8 ✸✵ ❲✳ ❙✐❣♥❛❧ .♦ ♥♦✐8❡ ✱✐✳❡✳✱ ✶✻✼✵ ❛❢.❡$ ✶ 8❝❛♥ ❛♥❞ ❛

♣❡❛❦ ✇✐❞.❤ ♦❢ ✺✳✹ ♣♣♠

▼♦$❡♦✈❡$✱ .❤❡ ♥✉.❛.✐♦♥ ❝✉$✈❡ ❣✐✈❡8 ✐♥❢♦$♠❛.✐♦♥ ❛❜♦✉. .❤❡ ❡❧❡❝.$♦♠❛❣♥❡.✐❝ ✜❡❧❞

❤♦♠♦❣❡♥❡✐.② ✐♥8✐❞❡ .❤❡ ❝♦✐❧✳ ❆ ❞❡❝$❡❛8❡ .♦ ✼✵ % ✇❛8 ❛88❡88❡❞ ✐♥ .❤❡ ♠❡❛8✉$❡❞

8✐❣♥❛❧ ❛. ✹✺✵

◦
❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❛ ❞❡❝$❡❛8❡ .♦ ✹✹ % ❛. ✽✶✵

◦
✳ ❚❤❡8❡ ❛$❡ 8.❛♥❞❛$❞ ✈❛❧✉❡8 ✐♥

❝♦♠♣❛$✐8♦♥ ✇✐.❤ .❤❡ ❧✐.❡$❛.✉$❡✳

✼✷



454035302520151050 usec

❋✐❣✉$❡ ✸✳✶✾✿ ◆✉,❛,✐♦♥ ❝✉$✈❡ ❢♦$

✶✺

◆H4❈❧ ,♦ ,❡5, ✜❡❧❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐,② ✼✵% ❛, ✹✺✵

◦
❛♥❞

✹✹% ❛, ✽✶✵

◦
✳ ❚❤❡ ✾✵

◦
❞❡❣$❡❡ ♣✉❧5❡ ✐5 ❛, ✺ µ5

❋✐♥❛❧❧②✱ ,❤✐5 ✐5 ❛ $❡❝❛♣✐,✉❧❛,✐♥❣ ,❛❜❧❡ ♦❢ ❛❧❧ ,❤❡ ✈❛❧✉❡5 ♠❡♥,✐♦♥❡❞ ❛❜♦✈❡ ✭❝✳❢✳ ,❛❜❧❡

✸✳✷✮✳

✼✸



Flat solenoidal coil Saddle coil

hpdec Plw1 = 165 W 

P = 5 µs

Plw12 = 30 W

480 W

5,5 µs

270 W

Peak width at half maximum 242 Hz 241Hz

S/N 168 38

homogeneity At 450° = 70%

At 810° = 44 %

42 %

28%

CP Plw1 = 230 W 150 W

S/N 1672 538

❚❛❜❧❡ ✸✳✷✿ ❙♣❡❝,-♦♠❡,❡- ,❡0, ❢♦- ,❤❡ ✢❛, ❛♥❞ 0❛❞❞❧❡ ❝♦✐❧0✳ ❤♣❞❡❝ ♣♦✇❡- ❧❡✈❡❧ ✐♥ ❲✱

♣❡❛❦ ✇✐❞,❤ ✐♥ ❍③✱ 0✐❣♥❛❧ ,♦ ♥♦✐0❡✱ B1 ✜❡❧❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐,②✱ ❈B
✶✺

◆ ♣♦✇❡- ❧❡✈❡❧ ❛♥❞ ❈B

0✐❣♥❛❧ ,♦ ♥♦✐0❡

✸✳✾ ❈♦♠♣❛(✐*♦♥ ❜❡.✇❡❡♥ .❤❡ ❉◆3 ♣(♦❜❡ ❛♥❞ .❤❡

❡✲❢(❡❡ ♣(♦❜❡

❚❤❡ ♦✈❡-❛❧❧ ♣❡-❢♦-♠❛♥❝❡ ✭❙✴◆ ❛♥❞ B1 ✜❡❧❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐,②✮ ♦❢ ,❤❡ ❉◆B 0,❛,✐❝ ♣-♦❜❡

✇✐,❤ ❛ ✹ ① ✹ mm2
0✐♥❣❧❡ ❝♦✐❧ ❛♥❞ ,❤❡ ❡✲❢-❡❡ ♣-♦❜❡ ✇❡-❡ ❝♦♠♣❛-❡❞ ✳ ❚❤❡ ♣♦✇❡- ❧❡✈❡❧0

❛-❡ -❡♣♦-,❡❞ ✐♥ ,❛❜❧❡ ✸✳✸ ✐♥ ❞❇✳ ■, ✐0 ♥❡❝❡00❛-② ,♦ -❡❛❝❤ B1 ✜❡❧❞ ✈❛❧✉❡0 ♦❢ ✻✵ ❛♥❞ ✻✷✳✺

❑❍③ ✐♥ ♦-❞❡- ,♦ ♣❡-❢♦-♠ ❤✐❣❤ -❡0♦❧✉,✐♦♥ B■❙❊▼❆ ❡①♣❡-✐♠❡♥,0✳ ❚❤❡0❡ ❡①♣❡-✐♠❡♥,0

✇❡-❡ ❞♦♥❡ ❜② ❈❤-✐0,♦♣❤❡- ❆✐0❡♥❜-❡② ✉0✐♥❣ ,❤❡ ✹✵✵ ▼❍③ 0♣❡❝,-♦♠❡,❡- ✐♥ ❙,-❛0❜♦✉-❣✳

✼✹



DNP probe e-free probe

Coil 4x4 mm2 4x8 mm2

NH4Cl 1H 62.5 kHz 6.4 dB 4.5 dB

AcLeu 1H 62.5 kHz 4 dB “

Rk1/POPC 1H 62.5 kHz 6 dB “

NH4Cl 1H 60 kHz eff 9.3 dB 7.9 dB

AcLeu 1H 60 kHz eff 6.6 dB “

Rk1/POPC 1H 60 kHz eff 8.4 dB(estimated) “

15N 62.5 kHz 6.6 dB 4,5 dB

15N 60 kHz 8.4 dB 5.6 dB

❚❛❜❧❡ ✸✳✸✿ ❈♦♠♣❛,✐.♦♥ ♦❢ 1❤❡ ♦✈❡,❛❧❧ ♣❡,❢♦,♠❛♥❝❡ ♦❢ 1❤❡ ❉◆7 ❛♥❞ 1❤❡ ❡✲❢,❡❡ ♣,♦❜❡✳

❚❤❡ ♣,♦1♦♥ ♣♦✇❡, ❧❡✈❡❧. ✐♥ ❞❇ ♥❡❝❡..❛,② 1♦ ,❡❛❝❤ ❛ B1 ✜❡❧❞ ♦❢ ✻✵ ❛♥❞ ✻✷✳✺ ❑❍③ ❛,❡

,❡♣♦,1❡❞ ❢♦, ❜♦1❤ ♣,♦❜❡.

❚♦ ❜❡11❡, ❝♦♠♣❛,❡ 1❤❡ 1✇♦ ♣,♦❜❡ 1❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❡①♣❡,✐♠❡♥1. ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ,❡❛❧✐③❡❞✿

• ❙1❛♥❞❛,❞ ❈7 ❡①♣❡,✐♠❡♥1 ✇✐1❤ ✶✺

◆ ❧❛❜❡❧❡❞ ◆❍4❈❧ ❋♦, ❛ B1 ✜❡❧❞ ♦❢ ✻✷✳✺ ❦❍③

❛ ♣,♦1♦♥ ♣♦✇❡, ❧❡✈❡❧ ♦❢ ✻✳✹ ❞❇ ❛♥❞ ❛ ♥✐1,♦❣❡♥ ♣♦✇❡, ❧❡✈❡❧ ♦❢ ✻✳✻ ❞❇ ✇❡,❡

♥❡❝❡..❛,②✳ ❈♦♠♣❛,❡❞ 1♦ 1❤❡ ❡✲❢,❡❡ ❜✐♦♣❡ ♣,♦❜❡ ✭✻✷✳✺❦❍③✿

✶

❍ ✲ ✹✳✺❞❇

✶✺

◆ ✲ ✹✳✺

❞❇✮ ✐1 ✐. ❛❜♦✉1 ✷ ❞❇ .♠❛❧❧❡,✳ ❚❤❡ .✐❣♥❛❧ ♦❢ 1❤❡ ❉◆7 ♣,♦❜❡ ✐. ❛❜♦✉1 ❞♦✉❜❧❡

1❤❡ .✐❣♥❛❧ ♦❢ 1❤❡ ❡✲❢,❡❡ ♣,♦❜❡✳ ❚❤❡ ❝♦✐❧ ♦❢ 1❤❡ ❡✲❢,❡❡ ♣,♦❜❡ ❤❛. ❛❜♦✉1 ❞♦✉❜❧❡

1❤❡ .✐③❡ ♦❢ 1❤❡ ❝♦✐❧ ♦❢ 1❤❡ ❉◆7 ♣,♦❜❡✳

✼✺



NH4Cl B1

•

i.e., offset = Beff
1 cos(57.4◦) =

Beff
1 ∗ 1√

3
Beff

1 Beff
1

B1



•

B1



H4

B1 4 Beff
1

H4



H





❋✐❣✉$❡ ✸✳✷✺✿ B1 ✜❡❧❞ .✐♠✉❧❛1✐♦♥ ❛1 ✽✳✾ ▼❍③ ❜② ❆❧❡①❛♥❞❡$ ❑$❛❤♥ ✉.✐♥❣ ❈❙❚ ✐♥ 1❤❡

❛❝1✐✈❡ $❡❣✐♦♥ ♦❢ 1❤❡ ✢❛1 ❝♦✐❧ ✇✐1❤ ❛ ✸ ❜② ✸ mm2
❝$♦.. .❡❝1✐♦♥

❈♦♥✈❡$.✐♦♥ ✐✳❡✳ ✶✳✻✼ ♠❚✴❆

❚❤✐. ♣$♦❣$❛♠ ♣$♦✈✐❞❡. ❛♥♦1❤❡$ L✉❛❧✐1② ❢❛❝1♦$ 1❤❛1 ✐. ♦✈❡$❡.1✐♠❛1❡❞ 1♦ ✺✸✵ ✭±10
✮

✸✳✶✷ ❆ ✼ ♠♠ ① ✸ ♠♠ ✢❛* ❝♦✐❧ ❢♦0 *❤❡ 3*✉❞② ♦❢ ♦0✐✲

❡♥*❡❞ ♠❡♠❜0❛♥❡3 ❜❡*✇❡❡♥ ❣❧❛33 ♣❧❛*❡3

✼①✸♠♠

2
◆♦✇ 1❤❛1 ♣$♦❜❡ ❝♦♥.1$✉❝1✐♦♥ ❛♥❞ 1❡.1 ✇❛. ♣$❡.❡♥1❡❞✱ ❛ .1❡♣ ❜② .1❡♣ ♣$❛❝1✐❝❛❧ ♣$♦❝❡✲

❞✉$❡ 1❤❛1 ❧❡❛❞ ✐♥1♦ ♣♦❧②♣❡♣1✐❞❡. 1♦♣♦❧♦❣② ❞❡1❡$♠✐♥❛1✐♦♥ ✐. $❡♣♦$1❡❞✳ ❚❤❡ 1♦♣♦❧♦❣② ♦❢

❛ ♠❡♠❜$❛♥❡ ♣♦❧②♣❡♣1✐❞❡ ✐. ❛ ❞❡.❝$✐♣1✐♦♥ ❛♥❞ ❧✐.1✐♥❣ ♦❢ 1❤❡ .❡❣♠❡♥1. ♦❢ 1❤❡ ♣♦❧②♣❡♣✲

1✐❞❡ ❝❤❛✐♥ 1❤❛1 ❢♦$♠ 1❤❡ 1$❛♥.♠❡♠❜$❛♥❡ ❤❡❧✐❝❡. ❛♥❞ 1❤❡✐$ ♦$✐❡♥1❛1✐♦♥ $❡❧❛1✐✈❡ 1♦ 1❤❡

♠❡♠❜$❛♥❡ ❬✽✻❪✳

❋✐$.1✱ 1❤❡ ❞❡❣$❡❡ ♦❢ ❛❧✐❣♥♠❡♥1 ♦❢ ❜✐❧❛②❡$. ❝❛♥ ❜❡ ❝❤❡❝❦❡❞ ❜②

✸✶

V ◆▼❘ ♦❢ 1❤❡ ❧✐♣✐❞

❤❡❛❞ ❣$♦✉♣.✳ ◆♦1❡✱ 1❤❛1 ❛❞❞✐1✐♦♥ ♦❢ .❛❧1 ❛. ✇❡❧❧ ❛. ❤✐❣❤ ❜♦✉♥❞ ♣❡♣1✐❞❡ ✴ ♣$♦1❡✐♥

❝♦♥1❡♥1 ❝❛♥ ❞✐.1✉$❜ 1❤❡ ❢♦$♠❛1✐♦♥ ♦❢ ♦$✐❡♥1❡❞ ❜✐❧❛②❡$. ❬✻✸❪✳

❙❡❝♦♥❞✱ 1❤❡ ♠❛❣♥❡1✐❝ .♣✐♥ ✐♥1❡$❛❝1✐♦♥. ❝❛♥ ❜❡ ♠❡❛.✉$❡❞✿ ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❛♥❞

❝❤❡♠✐❝❛❧ .❤✐❢1 ❛♥✐.♦1$♦♣② 1❤❛1 ❞❡♣❡♥❞ ♦♥ 1❤❡ .❛♠♣❧❡✬. ♦$✐❡♥1❛1✐♦♥✳ ❚❤❡.❡ $❡.✉❧1. ❛$❡

✐♥1❡$♣$❡1❡❞ ✐♥ 1❡$♠. ♦❢ ✐♥1❡$✲❛1♦♠✐❝ ❞✐.1❛♥❝❡. ❛♥❞ ❘❛♠❛❝❤❛♥❞$❛♥ ❛♥❣❧❡. ✈❛❧✉❡. ❬✹✵❪✳

❋♦$ ♠♦$❡ ❞❡1❛✐❧. ♣❧❡❛.❡ $❡❢❡$ 1♦ .❡❝1✐♦♥ ✷✳✶✸

✽✶



❚❤❡ #❡$✉❧'$ ❞✐$❝✉$$❡❞ ❤❡#❡ ✇❡#❡ ♦❜'❛✐♥❡❞ ✇✐'❤ ❛ ✸ ♠♠ ① ✼ ♠♠ ① ✶✶ ♠♠◆▼❘ ❝♦✐❧✳

❚❤❡ ◆▼❘ ❝♦✐❧ ✇❛$ ❝❤❛♥❣❡❞ $✐♠♣❧② ❜❡❝❛✉$❡ '❤❡ $<✉❛#❡ ✢❛' ❝♦✐❧ ❝♦✉❧❞♥✬' ❛❝❝♦♠♠♦❞❛'❡

'❤❡ ✻ ♠♠ ① ✶✶ ♠♠ ❣❧❛$$ ♣❧❛'❡ $'❛❝❦✳ ❚❤✐$ ✐$ '#✉❡ ❢♦# ❛❧❧ '❤❡ ✉♣❝♦♠✐♥❣ $❡❝'✐♦♥$ ✉♥'✐❧

♠❡♥'✐♦♥❡❞ ♦'❤❡#✇✐$❡✳

■♥ ✜❣✉#❡ ✸✳✷✻ ❛ ♣#♦'♦♥✲❞❡❝♦✉♣❧❡❞

✸✶

F ◆▼❘ $♣❡❝'#✉♠ ♦❢ ❛ $❛♠♣❧❡ ♦❢ ♦#✐❡♥'❡❞

❧✐♣✐❞ ❜✐❧❛②❡# ❜❡'✇❡❡♥ ❣❧❛$$ ♣❧❛'❡$ ❝♦♥'❛✐♥✐♥❣ ❛ ❢#❛❝'✐♦♥ ♦❢ ✉♥♦#✐❡♥'❡❞ ❜✐❧❛②❡#$ ✐$

$❤♦✇♥✱ '❤❡ ❜✐❧❛②❡# ♥♦#♠❛❧ ✐$ ♦#✐❡♥'❡❞ ♣❛#❛❧❧❡❧ '♦ '❤❡ $'❛'✐❝ ♠❛❣♥❡'✐❝ ✜❡❧❞ B0✳

❚❤❡ ❝♦♥'#✐❜✉'✐♦♥ ♦❢ '❤❡ $♣❡❝'#✉♠ ❛' ✲✶✾ ♣♣♠ ✐$ #❡❧❛'❡❞ '♦ '❤❡ #❛'✐♦ ♦❢ ✉♥♦#✐❡♥'❡❞

❧✐♣✐❞$ ✇✐'❤ ❛ ❜✐❧❛②❡# ♥♦#♠❛❧ ♣❡#♣❡♥❞✐❝✉❧❛# '♦ '❤❡ ♠❛❣♥❡'✐❝ ✜❡❧❞ ❛♥❞ '❤❡ $❤♦✉❧❞❡#

❛' ✷✽ ♣♣♠ ✐$ ❞✉❡ '♦ '❤❡ ❝♦♥'#✐❜✉'✐♦♥ ♦❢ '❤❡ ♦#✐❡♥'❡❞ ❧✐♣✐❞$ ✇✐'❤ ❛ ❜✐❧❛②❡# ♥♦#♠❛❧

♣❛#❛❧❧❡❧ '♦ '❤❡ ♠❛❣♥❡'✐❝ ✜❡❧❞ ✳

❋✐❣✉#❡ ✸✳✷✻✿

✸✶

F F❖F❈ $♣❡❝'#✉♠ ✉$✐♥❣ ❛ ❍❛❤♥ ❡❝❤♦ ❡①♣❡#✐♠❡♥'✳ ✺✷ ♠❣ ♦❢ F❖F❈

✇❡#❡ $♣#❡❛❞ ♦♥ ✶✺ ❣❧❛$$ ♣❧❛'❡$ ❛' #♦♦♠ '❡♠♣❡#❛'✉#❡✳ ❚❤❡ ❛❝<✉✐$✐'✐♦♥ '✐♠❡ ✐$ ✵✳✵✶ $✱

'❤❡ ✜#$' ♣✉❧$❡ ❧❡♥❣'❤ ✐$ ✷✳✺ µ$✱ '❤❡ $❡❝♦♥❞ ♣✉❧$❡ ❧❡♥❣'❤ ✐$ ✺ µ$✱ ♣❤♦$♣❤♦#♦✉$ ♣♦✇❡#
❧❡✈❡❧ ✐$ ✼ ❞❇✱ '❤❡ ♣#♦'♦♥ ♣♦✇❡# ✐$ ✶✷✵ ❞❇✱ '❤❡ ♥✉♠❜❡# ♦❢ $❝❛♥$ ✶✷✽✳ ❚❤❡ ❝♦♥'#✐❜✉'✐♦♥

♦❢ '❤❡ $♣❡❝'#✉♠ ❛' ✲✶✾ ♣♣♠ ✐$ #❡❧❛'❡❞ '♦ '❤❡ #❛'✐♦ ♦❢ ✉♥♦#✐❡♥'❡❞ ❧✐♣✐❞$ ✇✐'❤ ❛ ❜✐❧❛②❡#

♥♦#♠❛❧ ♣❡#♣❡♥❞✐❝✉❧❛# '♦ '❤❡ ♠❛❣♥❡'✐❝ ✜❡❧❞ ❛♥❞ '❤❡ $❤♦✉❧❞❡# ❛' ✷✽ ♣♣♠ ✐$ ❞✉❡ '♦

'❤❡ ❝♦♥'#✐❜✉'✐♦♥ ♦❢ '❤❡ ♦#✐❡♥'❡❞ ❧✐♣✐❞$ ✇✐'❤ ❛ ❜✐❧❛②❡# ♥♦#♠❛❧ ♣❛#❛❧❧❡❧ '♦ '❤❡ ♠❛❣♥❡'✐❝

✜❡❧❞ ✳

✽✷



❋✐"#$

✸✶

% #♣❡❝$"❛ ❛"❡ #❤♦✇♥✳

❋✐"#$✱ ❛

✸✶

% ❤♣❞❡❝ #♣❡❝$"✉♠ ♦❢ ✺✵♠❣ ♦❢ %❖%❈ ✐# ❧❛✉♥❝❤❡❞✳ ❚❤❛$ $♦♦❦ ✶✺

♠✐♥✉$❡# ✭"❡#✉❧$ ♥♦$ #❤♦✇♥ "❡❢❡" $♦ ✜❣✉"❡ ✸✳✷✻✮✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦ ❛$ ✸✵ ♣♣♠ ✐♥❞✐❝❛$❡# $❤❛$

♣❤♦#♣❤❛$✐❞②❧❝❤♦❧✐♥❡ ♠♦❧❡❝✉❧❡# ❤❛✈❡ $❤❡✐" ❧♦♥❣ ❛①✐# ♦"✐❡♥$❡❞ ♣❛"❛❧❧❡❧ $♦ $❤❡ ♠❛❣♥❡$✐❝

✜❡❧❞ ❞✐"❡❝$✐♦♥✳ ❆ ♠✐♥♦" G✉❛♥$✐$② ♦❢ ♣❤♦#♣❤♦❧✐♣✐❞# ❛"❡ ♦"✐❡♥$❡❞ ♣❡"♣❡♥❞✐❝✉❧❛"❧② $♦

$❤❡ ♠❛❣♥❡$✐❝ ✜❡❧❞ ✇❤✐❝❤ ❡①♣❧❛✐♥# $❤❡ #❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦ ❛$ ✲✶✺ ♣♣♠✳

✸✳✶✸ ❙❛♠♣❧❡ )✉♣♣♦,- -❡)-

❙❡✈❡"❛❧ #❛♠♣❧❡ #✉♣♣♦"$# ✇❡"❡ $❡#$❡❞ ❢♦" $❤❡ ♦♣$✐♠✐③❛$✐♦♥ ♦❢ ❉◆% "❡#✉❧$#✳ ❚❤❡

#❛♠♣❧❡ #✉♣♣♦"$ ♦"✐❡♥$❛$✐♦♥ ❛♥❞ ❞✐❡❧❡❝$"✐❝ ♣"♦♣❡"$✐❡# ❛"❡ ✈❡"② ✐♠♣♦"$❛♥$ ❢♦" ♦❜$❛✐♥✐♥❣

❤✐❣❤❧② "❡#♦❧✈❡❞ #✐♥❣❧❡ ♣❡❛❦# ❛♥❞ ♠✐❝"♦✇❛✈❡ $"❛♥#♠✐##✐♦♥ "❡#♣❡❝$✐✈❡❧②✳ ❚❤❡ #❛♠♣❧❡

#✉♣♣♦"$ ✐# ✜"#$ $❡#$❡❞✳ ❙❡✈❡"❛❧ ♠❛$❡"✐❛❧# ❛"❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡✳ ❚❤❡

✸✶

% ❍❛❤♥ ❡❝❤♦ #♣❡❝$"❛ ♦❢

%❖%❈ ♠❡♠❜"❛♥❡# ♦"✐❡♥$❡❞ ✐♥ ❜❡$✇❡❡♥ %♦❧②❡$❤❡" ❡$❤❡" ❦❡$♦♥❡ ✭%❊❊❑✮✱ ◆②❧♦♥ ❛♥❞

%♦❧②❝❛"❜♦♥❛$❡ #❤❡❡$# ❢"♦♠ ●♦♦❞❢❡❧❧♦✇ ❛"❡ #❤♦✇♥ ❤❡"❡✳ ❚❤❡✐" ♦"✐❡♥$❛$✐♦♥ ♣"♦♣❡"$✐❡#

❛"❡ ❝♦♠♣❛"❡❞ ✇✐$❤ $❤♦#❡ ♦❢ ❣❧❛## ♣❧❛$❡# ♦❢ ❞✐✛❡"❡♥$ $❤✐❝❦♥❡##❡# ❢"♦♠ ▼❛"✐❡♥❢❡❧❞✳

❲❤❡♥ ❝♦♥#✐❞❡"✐♥❣ $❤❡ ♣❤♦#♣❤♦"♦✉# #♣❡❝$"❛✱ ✐$ ✐# ❝❧❡❛" $❤❛$ $❤❡ ❣❧❛## ♣❧❛$❡# ❤❛✈❡ $❤❡

❜❡#$ ♦"✐❡♥$❛$✐♦♥ ♣"♦♣❡"$✐❡# $❤❡♥ ❝♦♠❡# ♣♦❧②❝❛"❜♦♥❛$❡ %❊❊❑ ❛♥❞ ✜♥❛❧❧② $❤❡ ♥②❧♦♥✳

❚❤❡#❡ "❡#✉❧$# ❝❛♥ ❜❡ ✐♥$❡"♣"❡$❡❞ ❜② ❧♦♦❦✐♥❣ ❛$ $❤❡ ♣❡❛❦ ♦♥ $❤❡ "✐❣❤$✳ ■$# ♣"❡#❡♥❝❡

✐♥❞✐❝❛$❡# $❤❡ ❡①✐#$❡♥❝❡ ♦❢ ❛♥✐#♦$"♦♣✐❝❛❧❧② ♦"✐❡♥$❡❞ ❜✐❧❛②❡"#✳

✽✸



❋✐❣✉$❡ ✸✳✷✼✿

✸✶

+ ❍❛❤♥ ❡❝❤♦ 2♣❡❝4$✉♠ ♦❢ +❖+❈ ❜✐❧❛②❡$2 4♦ 4❡24 2❛♠♣❧❡ ♦$✐❡♥4❛4✐♦♥✳

■♥ ♦$❛♥❣❡ +❖+❈ ✐♥ ❜❡4✇❡❡♥ ✵✳✵✽ ♠♠ ❣❧❛22 ♣❧❛4❡2✱ ✐♥ ✈✐♦❧❡4 ✵✳✶✶ ♠♠ ❣❧❛22 ♣❧❛4❡2✱

✵✳✵✶✺ ♠♠ ◆②❧♦♥ ✐♥ ❣$❡❡♥✱ ✵✳✵✷ ♠♠ ♣♦❧②❝❛$❜♦♥❛4❡ ✐♥ $❡❞ ❛♥❞ ✵✳✵✺ ♠♠ +❊❊❑ ✐♥

❜❧✉❡

✸✳✶✹ $♦❧②♣❡♣*✐❞❡ *♦♣♦❧♦❣②
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(1- 2.e-t/T1)

T1 = 0,36 sec
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Saturation-Recovery(T1)

I[t]=I[0](1-exp(-t/T1))

Region 1 from 101.056 to -88.506 ppm 

T2=398.29999999999995ms
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❚✹ ❧②8♦③②♠❡ ❜② ❉◆P ❡♥❤❛♥❝❡❞ 8♦❧✐❞✲8.❛.❡ ♠❛❣✐❝✲❛♥❣❧❡ 8♣✐♥♥✐♥❣ ♥✉❝❧❡❛$ ♠❛❣♥❡.✐❝

$❡8♦♥❛♥❝❡ ✇❛8 ♣$❡♣❛$❡❞✳ ❍❛❧❧ ❡. ❛❧✳ ♦❜.❛✐♥❡❞ 8✐❣♥❛❧ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥.8 ✉♣ .♦ ❛ ❢❛❝.♦$

♦❢ ✺✵ ✐♥ .❤❡

✶✺

◆ 8♣❡❝.$❛ ♦❢ .❤❡ ✶✽✳✼✲❦❉ ♣$♦.❡✐♥ ❚✹✲❧②8♦③②♠❡✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦$$❡8♣♦♥❞ .♦ ❛

❧❛$❣❡ ❞❡❝$❡❛8❡ ✐♥ 8✐❣♥❛❧ ❛✈❡$❛❣✐♥❣ .✐♠❡ ♦$ 8❛♠♣❧❡ 8✐③❡ $❡S✉✐$❡♠❡♥.8✱ ♦$ ❜♦.❤ ❬✾✹❪✳ ■♥

.❤✐8 ❝❛8❡✱ ✺ ♠❣ ♦❢ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦$✐❞❡ ✇❡$❡ ❛❞❞❡❞ .♦ ❛ ✻✵ µ❧ 8♦❧✉.✐♦♥ ♦❢ ●❧②❝❡$♦❧✲
❞✽✴❉✷❖✴❍✷❖ ✭✻✵%✱✷✵%✱✷✵% ❜② ✇❡✐❣❤.✮ ❛♥❞ ✹✵ ♠▼ ♦❢ ✹ ❛♠✐♥♦✲❚❊▼P❖✳

❍♦✇❡✈❡$ ❛♥❞ ❡✈❡♥ .❤❛. ✐. ✇❛8 ❛❧$❡❛❞② ♣$♦✈❡♥ .❤❛. .❤✐8 8❛♠♣❧❡ ❤❛❞ ❛ T1 ✐♥ ♦$❞❡$

♦❢ 8❡❝♦♥❞8 ❛. ❧♦✇ .❡♠♣❡$❛.✉$❡ 8.✐❧❧ ♥♦ 8♣✐♥ ✢✐♣ ✭♥♦ ♥❡❣❛.✐✈❡ ♣❡❛❦✮ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ♦❜8❡$✈❡❞✳

❙❡❡✐♥❣ .❤❛. ✸ 8❡❝♦♥❞8 ✇❡$❡ ♥♦. ❡♥♦✉❣❤ ❢♦$ 8♣✐♥ $❡❧❛①❛.✐♦♥✱ .❤❡ $❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ❉✶ ✇❛8

✐♥❝$❡❛8❡❞ .♦ ✸ ❤♦✉$8 ❛♥❞ ❡✈❡♥ .❤❡♥ ♥♦ 8✐❣♥✐✜❝❛♥. $❡8✉❧.8 ✇❡$❡ ❢♦✉♥❞ ✭✜❣✉$❡ ❈✷ ✐♥

✽✽



❛♣♣❡♥❞✐① ❈✮✳ ❙♦✱ -❤✐/ -✐♠❡✱ -❤❡ ♣1♦❜❧❡♠ ✇❛/ ❞❡✜♥✐-❡❧② ✇✐-❤ -❤❡ ♣1♦❜❡ ❛♥❞ ♥♦- ✇✐-❤

-❤❡ /❛♠♣❧❡✳

✸✳✶✻ B1 ✜❡❧❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐.② ❢♦1 .❤❡ ✸ ♠♠ ① ✼ ♠♠ ✢❛.

❝♦✐❧ ❛♥❞ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧

❚❤❡ /♣✐♥/✬ ♠❛❣♥❡-✐③❛-✐♦♥ ✐♥ ❡✈❡1② ♣❛1- ♦❢ -❤❡ /❛♠♣❧❡ /❤♦✉❧❞ ❡①♣❡1✐❡♥❝❡ -❤❡ /❛♠❡

B1 ✜❡❧❞ -❤❡1❡❢♦1❡✱ B1 ❤♦♠♦❣❡♥❡✐-② ✐/ ❡//❡♥-✐❛❧ ❢♦1 ❤❛✈✐♥❣ ❛ ❣♦♦❞ ◆▼❘ /✐❣♥❛❧✳ ❆/ ❛

♠❛--❡1 ♦❢ ❢❛❝- ♦♥❡ ❝❛♥ ❞❡-❡1♠✐♥❡ ✜❡❧❞ ❜❛❧❛♥❝✐♥❣ ❛♥❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐-② ❜② ❝♦♠♣❛1✐♥❣ -❤❡

❢1❡C✉❡♥❝② /❤✐❢- ♦❢ -❤❡ 1❡/♦♥❛♥❝❡ ♣❡❛❦ ✉/✐♥❣ ❛ ♥❡-✇♦1❦ ❛♥❛❧②③❡1✳ ■♥ -❤❡ ✐❞❡❛❧ ❝❛/❡ -❤❡

/❛♠❡ ❢1❡C✉❡♥❝② ❞✐✛❡1❡♥❝❡ /❤♦✉❧❞ ❜❡ ♦❜/❡1✈❡❞ ✇❤✐❧❡ -♦✉❝❤✐♥❣ ♦♥❡ ♦❢ -❤❡ ❝♦✐❧ ❧❡❛❞/

✇✐-❤ ❛ ❝♦♥❞✉❝-✐♥❣ ♥❡❡❞❧❡✳ ❚❤❛- ✇❛/♥✬- -❤❡ ❝❛/❡ ❢♦1 -❤❡ ✸ ♠♠ ① ✼ ♠♠ ❝1♦// /❡❝-✐♦♥

✢❛- ❝♦✐❧✳ ❋✉1-❤❡1♠♦1❡ ❆❲❘ ♠✐❝1♦✇❛✈❡ ❛♥ 1❢ ❞❡/✐❣♥ /♦❢-✇❛1❡ /✉✐-❡ ✇❛/ ✉/❡❞ -♦ ♣1♦✈❡

-❤❡ 1❡/✉❧-/ -❤❛- ✇❡1❡ ♦❜/❡1✈❡❞ ❜② ❤❛♥❞✳ ❆❲❘ ✐/ ✉/❡❞ -♦ ❞❡/✐❣♥ ❛♥❞ /✐♠✉❧❛-❡ ❛♥❛❧♦❣

❝✐1❝✉✐-/ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ 1❢ ❛♥❞ ♠✐❝1♦✇❛✈❡✳

■- ❛❧❧♦✇/ -❤❡ ♣1♦❜❡ ❝✐1❝✉✐- -✉♥✐♥❣ ❛♥❞ ♠❛-❝❤✐♥❣✳ ■- ❛❧/♦ /❝♦♣❡/ ❡❧❡❝-1♦♥✐❝ ♣1♦♣✲

❡1-✐❡/ /✉❝❤ ❛/ ✐♥-❡♥/✐-② ❛♥❞ ✈♦❧-❛❣❡✳ ■♥ -❤✐/ ❝❛/❡✱ ✈♦❧-❛❣❡ ✈❛❧✉❡/ /✐♠✉❧❛-✐♦♥/ ❛- -❤❡

❝♦✐❧ ❧❡❛❞/ /❤♦✇❡❞ ♠❛❣♥❡-✐❝ ✜❡❧❞ ✐♥❤♦♠♦❣❡♥❡✐-②✳ ■- ❝❛♥ ❜❡ /❡❡♥ ✐♥ ✜❣✉1❡ ✸✳✸✷ -❤❛-

✐♥/-❡❛❞ ♦❢ ❤❛✈✐♥❣ -❤❡ /❛♠❡ ✈♦❧-❛❣❡ ✈❛❧✉❡/ ❛- ❜♦-❤ ❝♦✐❧ ❧❡❛❞/✱ ❛ ❤✐❣❤ ✈♦❧-❛❣❡ ✈❛❧✉❡

✇❛/ ♠❡❛/✉1❡❞ ♦♥ ♦♥❡ ❧❡❛❞ ❛♥❞ ❛ ❧♦✇ ♦♥❡ ❛- -❤❡ ♦-❤❡1✳ ❚❤✐/ ✐♠♣❧✐❡/ -❤❛- -❤❡ ✜❡❧❞

✐♥/✐❞❡ -❤❡ ❝♦✐❧ ✐/ ✐♥❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉/✳
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|Vcomp[V_METER.VM1,1,1]| (V)

15N parallel capacitor

|Vcomp[V_METER.VM2,1,1]| (V)

15N parallel capacitor

❋✐❣✉$❡ ✸✳✸✷✿ *$♦,♦♥ ✈♦❧,❛❣❡ 1✐♠✉❧❛,✐♦♥ ✉1✐♥❣ ❆❲❘ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ❛, ,❤❡ ✢❛, ❝♦✐❧ ❧❡❛❞1

✇✐,❤ ❛ ✼♠♠ ① ✸♠♠ ❝$♦11 1❡❝,✐♦♥✳ ❚❤❡ ✈♦❧,❛❣❡ ❛, ,❤❡ $✐❣❤, ❝♦✐❧ ❧❡❛❞ ✐1 ✐♥ ❜❧✉❡✳ ❚❤❡

✈♦❧,❛❣❡ ❛, ,❤❡ ❧❡❢, ❝♦✐❧ ❧❡❛❞ ✐1 ✐♥ ❢✉❝❤1✐❛✳ ❚❤❡ ✈♦❧,❛❣❡ ✐1 ✐♠❜❛❧❛♥❝❡❞ ❛, ,❤❡ ❧❡❢, ❝♦✐❧

❧❡❛❞ 1✐♥❝❡ ,✇♦ ✈♦❧,❛❣❡ ♠❛①✐♠❛ ✐♥1,❡❛❞ ♦❢ ♦♥❡ ❛, ✹✵✵ ▼❤③✳

❚❤❡ 1♣✐♥ ♠❛❣♥❡,✐③❛,✐♦♥ ✇❡$❡ ♥♦, ❡①♣❡$✐❡♥❝✐♥❣ ,❤❡ 1❛♠❡ B1 ✜❡❧❞✳ ❚❤❡1❡ $❡1✉❧,1

❡①♣❧❛✐♥❡❞ ✇❤② ,❤❡ ♣$♦,♦♥ 1♣✐♥ ♠❛❣♥❡,✐③❛,✐♦♥ ❝♦✉❧❞♥✬, ❜❡ ✢✐♣♣❡❞ ✐♥ ,❤❡ ❝❛1❡ ♦❢ ,❤❡

✼♠♠ ① ✸ ♠♠ ❝$♦11 1❡❝,✐♦♥ ✢❛, ❝♦✐❧✳

✸✳✶✼ ❉♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧ ❝♦♥✜❣✉/❛1✐♦♥

❚❤❡$❡❢♦$❡✱ ❛ ♥❡✇ ❝✐$❝✉✐, ✇❛1 ❞❡1✐❣♥❡❞✳ ■♥ ,❤✐1 ♥❡✇ ❞❡1✐❣♥ ,❤❡

✶

❍ ❛♥❞

✶✺

◆ ❝✐$❝✉✐,1

✇❡$❡ ✐1♦❧❛,❡❞✳ ❚❤❡

✶

❍ ❛♥❞

✶✺

◆ B1 ✜❡❧❞1 ✇❡$❡ 1②♠♠❡,$✐③❡❞ ✭✐✳❡✱ ❜❛❧❛♥❝❡❞✮ ✐♥❞❡♣❡♥✲

❞❡♥,❧②✳ ❇② ♣❧❛❝✐♥❣ ❝❛♣❛❝✐,♦$1 ✐♥ 1❡$✐❡1 ✇✐,❤ ,❤❡ ❝♦✐❧ ❣$♦✉♥❞✐♥❣ ,❤❡ ♣$♦,♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧

❝♦✉❧❞ ❜❡ ,✉♥❡❞ ❛♥❞ ♠❛,❝❤❡❞ ❛, ✹✵✵ ▼❍③✳ ■♥ ,❤✐1 ❝✐$❝✉✐, ,❤❡ ❢♦$♠❡$ ❳ ❛♥❞ ❨ ❝❤❛♥♥❡❧1

✇❡$❡ ✉1❡❞ ✇✐,❤ ✐♥❞✉❝,✐✈❡ ♠❛,❝❤✐♥❣ ❢♦$

✶

❍ ❛♥❞

✶✺

◆ $❡1♣❡❝,✐✈❡❧② ❝✳❢✳ ✜❣✉$❡ ✸✳✷✳

✾✵



❋✐❣✉$❡ ✸✳✸✸✿ ❉♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧ ❝✐$❝✉✐. ❞❡0✐❣♥ ❞♦♥❡ ✇✐.❤ ❆❲❘ ♠✐❝$♦✇❛✈❡✳ :♦$. ♦♥❡ ✐0 ❢♦$

✶

❍ ❛. ✹✵✵✳✶ ▼❍③ ❛♥❞ ♣♦$. ✷ ✐0 ❢♦$

✶✺

◆ ❛. ✹✵✳✺ ▼❍③✳

❚❤❡ ❜❛0✐❝ ✸❉ ♠♦❞❡❧ ♦❢ .❤❡ ♣$♦❜❡ ✇✐.❤ .❤❡ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧ ❝♦♥✜❣✉$❛.✐♦♥ ✐0 0❤♦✇♥ ✐♥

✜❣✉$❡ ✸✳✸✹✳ ❚❤❡ ✐♥✐.✐❛❧ ❣♦❛❧ ✐0 .♦ ❞❡0✐❣♥ ❛ ❞♦✉❜❧❡ $❡0♦♥❛♥❝❡ ♣$♦❜❡ .✉♥❡❞ .♦ ✹✵✵✳✶

▼❍③ ✭

✶

❍✮ ❛♥❞ ✹✵✳✺ ▼❍③ ✭

✶✺

◆✮✳ ❚❤✐0 ♣$♦❜❡ ✇✐❧❧ ♥♦. ♦♥❧② ❛❝❝♦♠♠♦❞❛.❡ ❣❧❛00 0.❛❝❦

0❛♠♣❧❡0 ✇✐.❤ ❞✐♠❡♥0✐♦♥0 ✉♣ .♦ ✸ ♠♠ ① ✻ ♠♠ ① ✶✶ ♠♠ ❜✉. ✐. ✇✐❧❧ ❛❧0♦ ♣$♦✈✐❞❡

❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉0 ✜❡❧❞ ❢♦$ ❜♦.❤

✶

❍ ❛♥❞

✶✺

◆ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥.❧②✳ ❍❡$❡ ✐0 ❛♥ ✐♥0✐❣❤. ♦❢ .❤❡

♣$♦❜❡ ❝♦♥✜❣✉$❛.✐♦♥✳

✾✶



❋✐❣✉$❡ ✸✳✸✹✿ *$♦❜❡ -♦♣ ♣❧❛-❡ ❞❡2✐❣♥ $❡❛❧✐③❡❞ ✇✐-❤ ❙♦❧✐❞ ❡❞❣❡✳ ❚❤❡ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧ ✐2

2❤♦✇♥ ✇✐-❤ -❤❡ ✐♥♥❡$ ❝♦✐❧ ❞❡2✐❣♥❡❞ ❢♦$ ♣$♦-♦♥2 ❛♥❞ -❤❡ ♦✉-❡$ ❝♦✐❧ ❢♦$ ♥✐-$♦❣❡♥✳ ❆

✈❡2♣❡❧ ❝♦✐❧ 2✉♣♣♦$- ✐♥ ❜$♦✇♥ ✐2 ✜①❡❞ -♦ -❤❡ -♦♣ ♣❧❛-❡ -♦ $❡♥❞❡$ -❤❡ ❛22❡♠❜❧② ♠♦$❡

2-❛❜✐❧✐-②✳ ❚❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ❣✉✐❞❡ ✐♥ ❣$❡② ✐2 ✜①❡❞ ✐♥ -❤❡ ♣$♦❜❡ ❝❡♥-❡$✳ ❚❤❡ ❧❛♠❜❞❛ ❤❛❧❢

❧✐♥❡ ✐♥ ❝♦♣♣❡$ ❝♦❛-✐♥❣ ✐2 ♥♦- ✉2❡❞ ✐♥ -❤✐2 ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧ ❞❡2✐❣♥✳ ❚❤❡ -♦♣ ♦❢ -❤❡ -❡✢♦♥

❝❛♣❛❝✐-♦$2 ✐2 ❛❧2♦ 2❤♦✇♥

■♥ ❧✐❣❤- ♦❢ -❤❡ ❞❡2❝$✐♣-✐♦♥ ✐♥ -❤❡ ♣$❡✈✐♦✉2 ♣❛$-✱ -❤❡ ♣$❡❧✐♠✐♥❛$② $❡2✉❧-2 ♦❢ -❤❡ $❢

♣✐♦♥❡❡$ ❝♦✐❧ ❝♦♥✜❣✉$❛-✐♦♥2 ❛$❡ ❜$✐❡✢② ❞✐2❝✉22❡❞✳

❋✐❣✉$❡ ✸✳✸✺ 2❤♦✇2 -❤❡ ✈♦❧-❛❣❡ ✈❛❧✉❡2 ❛- -❤❡ ♣$♦-♦♥ ❛♥❞ ♥✐-$♦❣❡♥ ❝♦✐❧2 ❧❡❛❞2 ❢♦$

-❤❡ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧ ❝♦♥✜❣✉$❛-✐♦♥✳

✾✷



❋✐❣✉$❡ ✸✳✸✺✿ ❙✐♠✉❧❛.✐♦♥ ♦❢ .❤❡ ✈♦❧.❛❣❡4 ❛. .❤❡ ❝♦✐❧ ❧❡❛❞4 ✉4✐♥❣ ❆❲❘ ♠✐❝$♦✇❛✈❡✳ ❚❤❡

✈♦❧.❛❣❡ ❛. .❤❡

✶

❍ ❛♥❞

✶✺

◆ ❝♦✐❧ ❧❡❛❞4 ✐4 ♠❡❛4✉$❡❞ ❛. ✹✵✵ ❛♥❞ ✹✵✳✺ ▼❍③ $❡4♣❡❝.✐✈❡❧②✳

❚❤❡ ✈♦❧.❛❣❡ ✈❛❧✉❡4 ❛$❡ ❡D✉❛❧ ❛. ❜♦.❤ ❝♦✐❧ ❧❡❛❞4 ✇❤✐❝❤ ✐♥❞✐❝❛.❡4 .❤❛. .❤❡ $❢ ✜❡❧❞ ✐♥4✐❞❡

❜♦.❤ ❝♦✐❧4 ✐4 ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉4✳

▼♦$❡♦✈❡$✱ .❤❡ $❢ ♠❛❣♥❡.✐❝ ✜❡❧❞ ❞✐4.$✐❜✉.✐♦♥ ✇✐.❤✐♥ .❤❡ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧ ❝♦♥✜❣✉$❛.✐♦♥

✇❛4 ❛♥❛❧②③❡❞ ✐♥ ❛♥ ❛..❡♠♣. .♦ ♦♣.✐♠✐③❡ .❤❡ ♠❛❣♥❡.✐❝ ✜❡❧❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐.② ✐♥ .❤❡ ❛❝.✐✈❡

$❡❣✐♦♥ ♦❢ .❤❡ ❝♦✐❧4✳ ✭♣❧❡❛4❡ $❡❢❡$ .♦ ✜❣✉$❡ ✸✳✸✻ ♦♥ ♣❛❣❡ ✾✹✮ ✳

❚❤❡ ✜❡❧❞ ❞✐4.$✐❜✉.✐♦♥ $❡4✉❧.4 ❝♦♥✜$♠✱ .❤❛. ✇✐.❤ .❤❡ ❝♦♥✜❣✉$❛.✐♦♥ ✉4❡❞✱ ❣♦♦❞ $❢

✜❡❧❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐.② ❝❛♥ ❜❡ ♦❜.❛✐♥❡❞ ❢♦$ ❜♦.❤ ❝♦✐❧4✳ ❚❤❡ ❡✣❝✐❡♥❝② ♦❢ .❤❡ ❝♦✐❧ ❝♦♥✜❣✲

✉$❛.✐♦♥ ✐4 ✐♥ ❛❣$❡❡♠❡♥. ✇✐.❤ ✐♥✐.✐❛❧ ◆▼❘ ❡①♣❡$✐♠❡♥.4✱ ✇❤❡$❡ ✺✵ ❦❍③ $❢ ❛♠♣❧✐.✉❞❡

✭♥✉.❛.✐♦♥ ❢$❡D✉❡♥❝②✮ ❢♦$

✶

❍ ❛♥❞

✶✺

◆ ✇❛4 ❛❝❤✐❡✈❡❞ ✇✐.❤ ❛♥ $❢ ✐♥♣✉. ♣♦✇❡$ ♦❢ ✻✵❲

❛♥❞ ✹✵✵❲✱ $❡4♣❡❝.✐✈❡❧② ❬✽✹❪✳

✾✸



❋✐❣✉$❡ ✸✳✸✻✿ ❉♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧ ❝♦♥✜❣✉$❛2✐♦♥ 3❤♦✇3 ❛ ❣♦♦❞ B1 ✜❡❧❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐2②✳ ❍❡$❡ 2❤❡

❈❙❚ ❉❛$♠32❛❞2 ✭❈♦♠♣✉2❡$ 3✐♠✉❧❛2✐♦♥ 2❡❝❤♥♦❧♦❣②✮ ▼❛❣♥❡2✐❝ ✜❡❧❞ 3✐♠✉❧❛2✐♦♥3 ❞♦♥❡

❜② A$✐②❛♥❣❛ ❇❛♥❞❛$❛ ✐3 3❤♦✇♥✳ ❚❤❡ ♣✐❝2✉$❡ ♦♥ 2❤❡ ❧❡❢2 $❡♣$❡3❡♥23 2❤❡ $❢ ♠❛❣♥❡2✐❝

✜❡❧❞ ✐♥ 2❤❡

✶

❍ ❝♦✐❧ ❛2 ✹✵✵ ▼❍③✳ ❚❤❡ ♣✐❝2✉$❡ ♦♥ 2❤❡ $✐❣❤2 $❡♣$❡3❡♥23 2❤❡ $❢ ♠❛❣♥❡2✐❝

✜❡❧❞ ✐♥ 2❤❡

✶✺

◆ ❝♦✐❧ ❛2 ✹✵✳✺ ▼❍③✳

❋✉$2❤❡$♠♦$❡✱ 2❤❡ 3❛♠♣❧❡ ♠✉32 ❜❡ ✐♥ 2❤❡ ❝❡♥2❡$ ♦❢ 2❤❡ $❢ ❝♦✐❧ ✳ ■♥ 2❤❡ ✜$32 3❡2✉♣✱

❡①♣❡$✐♠❡♥23 ✇❡$❡ $❡❛❧✐③❡❞ ❛2 $♦♦♠ 2❡♠♣❡$❛2✉$❡ ✉3✐♥❣

✶✺

◆❍✹❈❧ 3❛♠♣❧❡ 3❡❛❧❡❞ ✐♥ ❛

♣❧❛32✐❝ ❜❛❣✳ ❚❤✐3 ❜❛❣ ✇✐❧❧ ❛❧✇❛②3 ❧✐❡ ✐♥ 2❤❡ ❝♦✐❧ ❜♦22♦♠ ❛♥❞ ✐3 ❜✐❣❣❡$ 2❤❛♥ 2❤❡ 3❛♠♣❧❡✳

❇❡❝❛✉3❡ 2❤❡ ♣$♦2♦♥ ♣❡❛❦ ✐3 ✈❡$② ✇✐❞❡✱ 3✐❣♥❛❧ ✇❛3 ❛❝N✉✐$❡❞ ♦♥ 2❤❡

✶✺

◆ ❝❤❛♥♥❡❧ ❛♥❞

❞❡❝♦✉♣❧❡❞ ♦♥ 2❤❡ ♣$♦2♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧✳ ■♥ 2❤✐3 ❝❛3❡ ❛ ♥✉2❛2✐♦♥ ❝✉$✈❡ ❝♦✉❧❞ ❜❡ $❡❝♦$❞❡❞✳

■♥ ❛ 3❡❝♦♥❞ 3❡2 ♦❢ ❡①♣❡$✐♠❡♥23 2❤❡ 3❛♠♣❧❡ ✇❛3 ♣✉2 ✐♥ ❛ ✸✳✷ ♠♠ $♦2♦$ 2♦ ♠❛❦❡ 3✉$❡

2❤❡ 3❛♠♣❧❡ ✇❛3 ✐♥ 2❤❡ ❝❡♥2❡$ ♦❢ 2❤❡ ❝♦✐❧✳ ❚❡✢♦♥ 2❛♣❡ ❛$♦✉♥❞ 2❤❡ $♦2♦$ ♠❛✐♥2❛✐♥❡❞

2❤❡ 3❛♠♣❧❡ ✐♥ 2❤❡ ❝❡♥2❡$ ♦❢ 2❤❡ ❛❝2✐✈❡ $❡❣✐♦♥ ♦❢ 2❤❡ ❝♦✐❧✳ ❇✉2 32✐❧❧ 2❤❡ ✶✽✵

◦
✢✐♣ ♦♥

2❤❡ ♣$♦2♦♥ ❝❤❛♥♥❡❧ ❝♦✉❧❞ ♥♦2 ❜❡ ♦❜3❡$✈❡❞✳ ❋✐♥❛❧❧②

✶✺

◆❍✹❈❧ 3❛♠♣❧❡ ✇✐2❤ ✹ ❛♠✐♥♦

2❡♠♣♦ ✇❛3 2❡32❡❞ ❜❡❝❛✉3❡ ✐2 ✇✐❧❧ ❜❡ ✉3❡❞ ❛2 ❧♦✇ 2❡♠♣❡$❛2✉$❡✳ ■2 ✇❛3 ✇$❛♣♣❡❞ ✇✐2❤

❚❡✢♦♥ 2❛♣❡ ❛♥❞ 3❧✐❞❡❞ ✐♥2♦ 2❤❡ ❝♦✐❧ ❝❡♥2❡$ ❛♥❞ 2❤❡♥ ❡✈❡$②2❤✐♥❣ ✇♦$❦❡❞ ❛3 ♥♦$♠❛❧✳

❆ ♥✉2❛2✐♦♥ ❝✉$✈❡ ✇❛3 ❛❝N✉✐$❡❞ ❛♥❞ 2❤❡ ✺✵❦❍③ ♣✉❧3❡ ✇❛3 ❝❛❧✐❜$❛2❡❞ ❛2 ❛

✶✺

◆ ♣♦✇❡$

♦❢ ✺✵✵❲ ❛♥❞ ❛

✶

❍ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣♦✇❡$ ❛2 ✹✾❲ ❝✳❢✳ ✜❣✉$❡ ✸✳✸✽

✾✹



28272625242322212019181716151413121110987654321 usec

❋✐❣✉$❡ ✸✳✸✼✿ *$♦,♦♥ ♣✉❧0❡ ❝❛❧✐❜$❛,✐♦♥✳ ❚❤✐0 ♥✉,❛,✐♦♥ ❡①♣❡$✐♠❡♥, ✇❛0 $❡❛❧✐③❡❞ ✐♥

♦$❞❡$ ,♦ ♣$♦✈❡ ,❤❛, ,❤❡ ✜❡❧❞ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐,② ✐♥ ,❤❡ ♣$♦,♦♥ ❝♦✐❧ ✇❛0 $❡❝♦✈❡$❡❞✳

✾✺



28272625242322212019181716151413121110987654321 usec

❋✐❣✉$❡ ✸✳✸✽✿

✶✺

◆ ♣✉❧-❡ ❝❛❧✐❜$❛1✐♦♥

✸✳✶✽ ◆❡✇ '()❛(❡❣② ❢♦) '❛♠♣❧❡ '(✉❞②

◆♦✇ 1❤❛1 1❤❡-❡ ✐--✉❡- ✇❡$❡ ❝❧❛$✐✜❡❞✱ ♥❡✇ -❛♠♣❧❡- ❤❛❞ 1♦ ❜❡ 1❡-1❡❞✳ ❙♦ 1♦ ❣♦ ❢✉$1❤❡$

✇✐1❤ 1❤❡ ♣$♦❥❡❝1✱ ❛ ❝❛❧✐❜$❛1✐♥❣ -❛♠♣❧❡ 1❤❛1 ❣✐✈❡- ❣♦♦❞ -✐❣♥❛❧ ✐♥ ❛ -❤♦$1 1✐♠❡ ❤❛❞ 1♦

❜❡ ❢♦✉♥❞✳ ■1 ♠✉-1 ❤❛✈❡ ❛ ✧-❤❛$♣✧ ❧✐♥❡ ✇✐❞1❤ ❛1 $♦♦♠ 1❡♠♣❡$❛1✉$❡ -♦ 1❤❛1 1❤❡ ♣❡❛❦

❡♥❧❛$❣❡♠❡♥1 ❛1 ❧♦✇ 1❡♠♣❡$❛1✉$❡ ✭✶✵✵ 1✐♠❡- ❧❛$❣❡$✮ ✇♦♥✬1 ❛✛❡❝1 1❤❡ ♥✉1❛1✐♦♥ ❝✉$✈❡✳

❋✐$-1 ❡①♣❡$✐♠❡♥1- ✇✐1❤ ❤②♣❡$♣♦❧❛$✐③❡❞ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦$✐❞❡ ❛1 ❧♦✇ 1❡♠♣❡$❛1✉$❡ ✇❡$❡

♥♦1 -✉❝❝❡--❢✉❧✳ ❚❤❛1✬- ✇❤② ❛ ♥❡✇ -1$❛1❡❣② ❢♦$ 1❤❡ -1✉❞② ♦❢ -1❛1✐❝ -❛♠♣❧❡- ❛1 $♦♦♠

1❡♠♣❡$❛1✉$❡ ❛♥❞ ❧♦✇ 1❡♠♣❡$❛1✉$❡ ❤❛❞ 1♦ ❜❡ ❡-1❛❜❧✐-❤❡❞✳

❋✐$-1 ♦❢ ❛❧❧ ❝❛❧✐❜$❛1✐♥❣ ❈L ❡①♣❡$✐♠❡♥1 ✇❡$❡ $❡❛❧✐③❡❞ ❛1 $♦♦♠ 1❡♠♣❡$❛1✉$❡✳

❑♥♦✇✐♥❣ 1❤❛1 1❤❡ ♣$♦1♦♥ ♣❡❛❦ ✇✐❞1❤ ❛1 ❧♦✇ 1❡♠♣❡$❛1✉$❡ ❝♦✉❧❞♥✬1 ❜❡ ❛✈♦✐❞❡❞✱ ❡①✲

♣❡$✐♠❡♥1- ✇❡$❡ ✐♠♠❡❞✐❛1❡❧② ❛❝O✉✐$❡❞ ♦♥ 1❤❡

✶✺

◆ ❝❤❛♥♥❡❧ ✉-✐♥❣ ❛ ❈L ♣✉❧-❡ -❡O✉❡♥❝❡✳

❚❤❡ ❝❛❧✐❜$❛1✐♦♥ ♦❢ 1❤❡ ❈L ❡①♣❡$✐♠❡♥1 ✇❛- ❞♦♥❡ ✉-✐♥❣ 1❤❡ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦$✐❞❡ ♣♦✇✲

❞❡$ ❛- ❛ -1❛♥❞❛$❞ -❛♠♣❧❡✳ ❆❧❧ 1❤❡ ❝♦♥✈❡♥✐❡♥1 ♣❛$❛♠❡1❡$- ✇❡$❡ ♦♣1✐♠✐③❡❞ ✐♥ ♦$❞❡$ 1♦

❤❛✈❡ 1❤❡ ❜❡-1 -✐❣♥❛❧ 1♦ ♥♦✐-❡ -1❛$1✐♥❣ ✇✐1❤ ❖✷✿ 1❤❡ ❝❡♥1❡$ ♦❢ 1❤❡

✶✺

◆ -♣❡❝1$✉♠ ♦❢ 1❤❡

✾✻



 ❛♠♣❧❡✱  ♣✇✵ ♣♦✇❡* ❛♣♣❧✐❡❞ ♦♥ .❤❡

✶

❍ ❝❤❛♥♥❡❧ ❞✉*✐♥❣ .❤❡ ❝♦♥.❛❝. .✐♠❡✱ ♣✸✿ .❤❡

✶

❍

✾✵

◦
♣✉❧ ❡ ❞✉*❛.✐♦♥✱ ♣❝♣❞✷✿ .❤❡ ♣✉❧ ❡ ❧❡♥❣.❤ ✐♥ .❤❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣  ❡8✉❡♥❝❡ ❛♥❞ ♣✶✺✿ .❤❡

❝♦♥.❛❝. ♣✉❧ ❡ ❞✉*❛.✐♦♥✳ ❆❢.❡* .❤❡ ♦♣.✐♠✐③❛.✐♦♥ .❤❡ ❈@ ❡①♣❡*✐♠❡♥. ❣✐✈❡ ♠❛①✐♠✉♠

 ✐❣♥❛❧✳ ❯ ✉❛❧❧② ❛♠✐♥♦✲❛❝✐❞  ❛♠♣❧❡  ✉❝❤ ❛ ❣❧②❝✐♥❡ ❛♥❞ ❤✐ .✐❞✐♥❡ ❛*❡ ✉ ❡❞ ❢♦* ▼❆❙

♣*♦❜❡ ✳

• ✶

❍  ♣❡❝.*✉♠ ♦❢ ❞❡✉.❡*❛.❡❞ ❣❧②❝✐♥❡

❚❤❡ ✜* . .❡ .❡❞  ❛♠♣❧❡ ✇❛ ❣❧②❝✐♥❡✳ ●❧②❝✐♥❡ ✐ .❤❡  ♠❛❧❧❡ . ❛♠✐♥♦ ❛❝✐❞ ❢♦✉♥❞

✐♥ ♣*♦.❡✐♥ ❜❡❝❛✉ ❡ ✐. ❤❛ ❛ ❤②❞*♦❣❡♥  ✉❜ .✐.✉❡♥. ❛ ✐.  ✐❞❡✲❝❤❛✐♥✳ ■. ✉ ✉❛❧❧②

❣✐✈❡  ❤❛*♣ ♣❡❛❦ ✐♥ ▲❚ ▼❆❙ ♣*♦❜❡✳ ❉❡✉.❡*❛.❡❞ ❣❧②❝✐♥❡ ✇❛ ✉ ❡❞ .♦ ❧✐♠✐. .❤❡

♣*♦.♦♥ ♣*♦.♦♥ ✧❝*♦  .❛❧❦✧✳ ❇✉. ♦♥❝❡ ❛❣❛✐♥ ✐. ❣❛✈❡ ❛ ✇✐❞❡ ♣❡❛❦✳

−100−80−60−40−20120 100 80 60 40 20 0 ppm

❋✐❣✉*❡ ✸✳✸✾✿

✶

❍ ♦♥❡ ♣✉❧ ❡  ♣❡❝.*✉♠ ♦❢ ❣❧②❝✐♥❡ ✾✼ ✪ ❞❡✉.❡*❛.❡❞  ♣❡❝.*✉♠ ✐♥ ❛ ✸✳✷

♠♠ *♦.♦* ❛. *♦♦♠ .❡♠♣❡*❛.✉*❡ .♦ .❡ . .❤❡

✶

❍ ❝❤❛♥♥❡❧✳ ❚❤❡ ♣✉❧ ❡ ❧❡♥❣.❤ ✐ ✺ µ ✱ .❤❡
♣*♦.♦♥ ♣♦✇❡* ❧❡✈❡❧ ✐ ✺✵ ❲✳ ❚❤❡ *❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ✐ ✸✵  ✱ .❤❡ ❛❝8✉✐ ✐.✐♦♥ .✐♠❡ ✵✳✵✵✻  ✳

❚❤❡ ♣❡❛❦ ✇✐❞.❤ ✐ ✷✵ ❦❍③✱ .❤❡ ♥✉♠❜❡* ♦❢  ❝❛♥ ✐ ✶

• ❉✐  ♦❧✈❡❞ ❤✐ .✐❞✐♥❡

✶

❍  ♣❡❝.*✉♠ ❛  ✐❣♥♠❡♥.

✾✼



▲✲❤✐$%✐❞✐♥❡ ✐$ ♦♥❡ ♦❢ %❤❡ ✶✵ ❡$$❡♥%✐❛❧ ❛♠✐♥♦ ❛❝✐❞$ ❢♦1 ✐♥❢❛♥%$✳ ■% ♣❧❛②$ ❛ ❦❡② 1♦❧❡

✐♥ ♣1♦❞✉❝%✐♦♥ ♦❢ 1❡❞ ❛♥❞ ✇❤✐%❡ ❜❧♦♦❞ ❝❡❧❧$✳ ▲✲❍✐$%✐❞✐♥❡ ♠♦♥♦❤②❞1♦❝❤❧♦1✐❞❡

♠♦♥♦❤②❞1❛%❡ ✐$ ♠❛♥✉❢❛❝%✉1❡❞ ❜② ♥❡✉%1❛❧✐③✐♥❣ ▲✲❤✐$%✐❞✐♥❡ ✇✐%❤ ❤②❞1♦❝❤❧♦1✐❝

❛❝✐❞ ❝❢ ✜❣✉1❡ ✸✳✹✵✳

❋✐❣✉1❡ ✸✳✹✵✿ ❍✐$%✐❞✐♥❡ ♠♦❧❡❝✉❧❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ $%1✉❝%✉1❡

❍✐$%✐❞✐♥❡ ❝❛♥ ❜❡ ✉$❡❞ ❛$ ❛ ♠♦❞❡❧ ❛♠✐♥♦❛❝✐❞ ♦1 ❛ $%❛♥❞❛1❞ $❛♠♣❧❡ ❢♦1 ❝❛❧✐✲

❜1❛%✐♥❣ ❈C ❛♥❞ C■❙❊▼❆ ❡①♣❡1✐♠❡♥%$✳ ❖%❤❡1 ❛♠✐♥♦❛❝✐❞$ $✉❝❤ ❛$ ♣1♦❧✐♥❡ ❛1❡

1♦✉%✐♥❡❧② ✉$❡❞✳

❆ ❤✐❣❤ 1❡$♦❧✉%✐♦♥ ♣1♦%♦♥ $♣❡❝%1✉♠ ♦❢ ❤✐$%✐❞✐♥❡ $❤♦✇$ ✺ ♣❡❛❦$ ❛% ✽✳✻✽✽✱ ✼✳✹✷✶✱

✹✳✵✻✶✱ ✸✳✸✽✸✱ ✸✳✸✻✵ ♣♣♠ ❝❢ ✜❣✉1❡ ✸✳✹✶ ✳

✾✽



❋✐❣✉$❡ ✸✳✹✶✿ ❍✐,-✐❞✐♥❡ ❤✐❣❤ $❡,♦❧✉-✐♦♥ ♣$♦-♦♥ ,♣❡❝-$✉♠ -❛❦❡♥ ❢$♦♠ -❤❡

❙♣❡❝-$❛❧ ❉❛-❛❜❛,❡ ❢♦$ ❖$❣❛♥✐❝ ❈♦♠♣♦✉♥❞, ❤--♣✿✴✴,❞❜,✳❞❜✳❛✐,-✳❣♦✳❥♣✴,❞❜,✴❝❣✐✲

❜✐♥✴❝$❡index.cgi

❍♦✇❡✈❡$ ✇✐-❤ -❤❡ ,-❛-✐❝ ♣$♦❜❡✱ ♦♥❧② -✇♦ ♣❡❛❦, ❛- ✹✳✼ ❛♥❞ ✸✳✸ ♣♣♠ ❛$❡ ❞✐,-✐♥✲

❣✉✐,❤❡❞ ❝❢✳ ✜❣✉$❡ ✸✳✹✷ ✳

✾✾



-25-20-15-10-545 40 35 30 25 20 15 10 5 0 ppm

zg on histidine RT with glycerol/water buffer

❋✐❣✉$❡ ✸✳✹✷✿

✶

❍ ♦♥❡ ♣✉❧0❡ 0♣❡❝2$✉♠ ♦❢ ✹✽ ♠▼ ♦❢ ❤✐02✐❞✐♥❡ ✐♥ ❛ ❜✉✛❡$ ♠✐①2✉$❡

❝♦♥0✐02✐♥❣ ♦❢ ✻✵ ❣❧②❝❡$♦❧ ❛♥❞ ✹✵ ♦❢ ✇❛2❡$✳ ❆ ✸✳✷ ♠♠ $♦2♦$ ✇❛0 ✉0❡❞ ❛0 ❛ 0❛♠♣❧❡

❝♦♥2❛✐♥❡$✱ ✐2 ❝❛♥ ❤♦❧❞ ✉♣ 2♦ ✸✵ µ▲ ♦❢ 0♦❧✉2✐♦♥✳ ❚❤❡ 02❛2✐❝ ♣$♦❜❡ ✇✐2❤ 2❤❡ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧
✇❛0 ✉0❡❞ ❛2 $♦♦♠ 2❡♠♣❡$❛2✉$❡

• ❍✐02✐❞✐♥❡ ♣♦✇❞❡$ ✶✺

◆ ❈G 0♣❡❝2$✉♠ ❛2 $♦♦♠ 2❡♠♣❡$❛2✉$❡

❲❤❡♥ ❛❝I✉✐$✐♥❣ 2❤❡ 0♣❡❝2$✉♠ ♦❢ ❤✐02✐❞✐♥❡✱ 2❤❡ ♥✉♠❜❡$ ♦❢ 0❝❛♥0 ✐0 ✐♥❝$❡❛0❡❞✳

❚❤❡ ❡①♣❡$✐♠❡♥2 2❛❦❡0 ❧♦♥❣❡$ 2❤❛♥ ✶✹❤ ✐♥ 2❤✐0 ❝❛0❡✳ ❚❤❡ 0✐❣♥❛❧ 2♦ ♥♦✐0❡ ✐0 ✻✺✳

✶✵✵
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❋✐❣✉$❡ ✸✳✹✸✿

✶✺

◆ ❈, ❍✐./✐❞✐♥❡ ✐♥ ❛ ✷✳✺ ♠♠ $♦/♦$ .♣❡❝/$✉♠ ❛/ $♦♦♠ /❡♠♣❡$❛/✉$❡✱

/❤❡ ❛❝;✉✐.✐/✐♦♥ /✐♠❡ ✐. ✵✳✵✵✻ .✱ /❤❡ ♣✉❧.❡ ❧❡♥❣/❤ ✐. ✺ µ.✱ ❝♦♥/❛❝/ /✐♠❡ ✽✺✵✵ µ.✱
♥✐/$♦❣❡♥ ♣♦✇❡$ ❧❡✈❡❧ ✺✵✵ ❲✱ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣$♦/♦♥ ♣♦✇❡$ ✐. ✻✵ ❲✱ ✶✻✽✵ .❝❛♥. ♦✈❡$♥✐❣❤/

❡①♣❡$✐♠❡♥/ .✐❣♥❛❧ /♦ ♥♦✐.❡ ✻✺✱ /❤❡ ♣❡❛❦ ✇✐❞/❤ ✶✶✼✸ ❍③

• ❍✐./✐❞✐♥❡ ♣♦✇❞❡$ ✶✺

◆ .♣❡❝/$✉♠ ❛/ ❧♦✇ /❡♠♣❡$❛/✉$❡

❚❤❡ ❤✐./✐❞✐♥❡ ♣❡❛❦ ✐♥ ❛ ./❛/✐❝ ♣$♦❜❡ ✐. ✈❡$② ✇✐❞❡✱ /❤❛/ ✐. ✇❤② ❧♦♥❣ ❛❝;✉✐.✐/✐♦♥

/✐♠❡. ❛$❡ ♥❡❝❡..❛$②✳ ❆/ ✶✸✵ ❑✱ /❤❡ .❛♠❡ ♣❛$❛♠❡/❡$. ❛. ❢♦$ ❛ $♦♦♠ /❡♠♣❡$❛/✉$❡

/❡./ ✇❡$❡ ❛♣♣❧✐❡❞✳ ❆♥❞ ✐/ ✇♦$❦❡❞ /❤❡ .✐❣♥❛❧ /♦ ♥♦✐.❡ ✐. ✶✶ ❜✉/ ✐/ ✐. ❛ ❣♦♦❞ ./❛$/✳

❇✉/ ♦♥❡ ✇♦✉❧❞ ❜❡//❡$ ✜♥❞ ❛ ❝❛❧✐❜$❛/✐♥❣ .❛♠♣❧❡ ❛/ ❧♦✇ /❡♠♣❡$❛/✉$❡ /❤❛/ ❣✐✈❡.

❛ .✐❣♥❛❧ ✐♥ ❛ .❤♦$/ /✐♠❡ ✐♥ ♦$❞❡$ /♦ ❝❛❧✐❜$❛/❡ ❡①♣❡$✐♠❡♥/. ❡✣❝✐❡♥/❧②✳

✶✵✶
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❋✐❣✉$❡ ✸✳✹✹✿

✶✺

◆ ❍✐,-✐❞✐♥❡ ✐♥ ❛ ✷✳✺ ♠♠ $♦-♦$ ,♣❡❝-$✉♠ ❛- ✶✸✵ ❑✳ ❚❤❡ ❛❝<✉✐,✐-✐♦♥

-✐♠❡ ✐, ✵✳✵✵✻ ,✱ -❤❡ ♣✉❧,❡ ❧❡♥❣-❤ ✐, ✹ µ,✱ ❝♦♥-❛❝- -✐♠❡ ✶✵✵✵✵ µ,✱ ♥✐-$♦❣❡♥ ♣♦✇❡$ ❧❡✈❡❧
✺✵✵ ❲✱ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣$♦-♦♥ ♣♦✇❡$ ✐, ✻✵ ❲✱ ♥✉♠❜❡$ ♦❢ ,❝❛♥, ✶✻✽✵✱ ,✐❣♥❛❧ -♦ ♥♦✐,❡ ✶✶✳

❚❤❡ ,✐❣♥❛❧ -♦ ♥♦✐,❡ ✐, ❝❛❧❝✉❧❛-❡❞ ♦♥ -❤❡ ❧❡❢- ♣❡❛❦✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦, ✐♥-❡$♣$❡-❛-✐♦♥ ✇❛, ❞♦♥❡

❜② ●❡$❤❛$❞- ❆❧-❤♦✛

✹ ❛♠✐♥♦ ❚❊▼M❖ ❛♥❞ ❚❖❚❆M❖▲ ❝❛♥ ❜❡ ❛❞❞❡❞ -♦ ❤✐,-✐❞✐♥❡ -♦ ♠❛❦❡ -❤❡ T1

,❤♦$-❡$ ❛♥❞ -❤❡$❡❢♦$❡ -❤❡ ❛❝<✉✐,✐-✐♦♥ -✐♠❡ ,❤♦$-❡$✳ ❚❤❡ ❤②♣❡$♣♦❧❛$✐③✐♥❣ ❛❣❡♥- ❝❤♦✐❝❡

❛♥❞ ❝♦♥❝❡♥-$❛-✐♦♥ ❛$❡ ❞✐,❝✉,,❡❞ ✐♥ -❤❡ ♥❡①- ,❡❝-✐♦♥,✳

✸✳✶✾ ❘❛❞✐❝❛❧*✬ ❡✛❡❝.* ♦♥ T1 ❛♥❞ ♣2♦❜❡❤❡❛❞ ♣❡2❢♦2✲

♠❛♥❝❡

❘❛❞✐❝❛❧, ❛$❡ ❡,,❡♥-✐❛❧ -♦ -❤❡ ♣❡$❢♦$♠❛♥❝❡ ♦❢ ❞②♥❛♠✐❝ ♥✉❝❧❡❛$ ♣♦❧❛$✐③❛-✐♦♥ ✭❉◆M✮ ❡①✲

♣❡$✐♠❡♥-,✳ ■♥ -❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❡①♣❡$✐♠❡♥-,✱ -❤❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ ♠♦♥♦$❛❞✐❝❛❧ ❝♦♥❝❡♥-$❛-✐♦♥

♦♥ -❤❡ ✉♥❧❛❜❡❧❡❞ ❤✐,-✐❞✐♥❡ ♣$♦-♦♥ ,✐❣♥❛❧ ✐♥-❡♥,✐-② ❛♥❞ $❡❧❛①❛-✐♦♥ ✭T1✮ ✐, ✐♥✈❡,-✐❣❛-❡❞✳

❚❤❡ ❛✐♠ ♦❢ -❤❡,❡ ❡①♣❡$✐♠❡♥-, ✐, -♦ ♠♦❞❡❧ ❤✐,-✐❞✐♥❡ ❜❡❤❛✈✐♦$ ❛❢-❡$ ❛❞❞✐♥❣ ✹ ❛♠✐♥♦

✶✵✷



T1

T1

◦

µ

B1

T1



01 ~70mM 4-Amino-TEMPO MA=1 G h=45.6 d=0.9

3470 3480 3490 3500 3510 3520 3530 3540 3550 3560 3570

Field [G]

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

25

30

35

In
te

n
s
it
y
 [
]

❋✐❣✉$❡ ✸✳✹✻✿ ✹ ❛♠✐♥♦ ❚❊▼2❖ ❊2❘ 5♣❡❝8$✉♠ ❛8 ✾ ●❍③✳ ❚❤✐5 5♣❡❝8$✉♠ ❤❛5 ❜❡❡♥

❛❝?✉✐$❡❞ ❢♦$ 5♣✐♥ ❝♦✉♥8 8♦ ♣$♦✈❡ $❛❞✐❝❛❧ ❞❡❣$❛❞❛8✐♦♥ ❛8 ✲✹

◦
❈

❚❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ✐55✉❡5 ✇✐❧❧ ❜❡ ❞✐5❝✉55❡❞ ✐♥ 8❤✐5 5❡❝8✐♦♥✿

• ▼❡❛5✉$✐♥❣ T1 ✈✐❛ ❈2 ♦❢ ❤✐58✐❞✐♥❡ ♣♦✇❞❡$ ❛8 $♦♦♠ 8❡♠♣❡$❛8✉$❡ ❜② 5❛8✉$❛8✐♦♥

$❡❝♦✈❡$②

■♥ ♦$❞❡$ 8♦ ❛✈♦✐❞ ✇$♦♥❣ ♣❛$❛♠❡8❡$ 5❡88✐♥❣5 ✭♥❛♠❡❧② 8❤❡ $❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ❉✶✮ ❛♥❞

8♦ ❡①♣❧❛✐♥ ✇❤② ❡①❛❝8❧② ❛ ♣$♦♣❡$ ♥✉8❛8✐♦♥ ❝✉$✈❡ ❝♦✉❧❞♥✬8 ❜❡ ♦❜8❛✐♥❡❞✱ T1 ♦❢

❤✐58✐❞✐♥❡ ♣♦✇❞❡$ ✇❛5 ♠❡❛5✉$❡❞ ✈✐❛ ❈2 ✇✐8❤ 5❛8✉$❛8✐♦♥ $❡❝♦✈❡$②✳ ❋♦$ ❤✐58✐❞✐♥❡

❛ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✾✳✽ 5❡❝ ✭❡$$♦$ ✵✳✷✮ ✇❛5 ❢♦✉♥❞✳

✶✵✹
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❋✐❣✉$❡ ✸✳✹✼✿ ❍✐,-✐❞✐♥❡ ♣$♦-♦♥ T1 ♠❡❛,✉$❡♠❡♥- ✈✐❛ ❈6 ❛- $♦♦♠ -❡♠♣❡$❛-✉$❡ ✉,✐♥❣

-❤❡ ,❛-✉$❛-✐♦♥ $❡❝♦✈❡$② ♣✉❧,❡ ,❡;✉❡♥❝❡✳ ❚❤❡ ❡$$♦$ ♦♥ T1 ✐, ❡,-✐♠❛-❡❞ ✐, ✵✳✷ ,

• ❍②♣❡$♣♦❧❛$✐③❡❞ ❤✐,-✐❞✐♥❡ ♣$♦-♦♥ ❚✶ ♠❡❛,✉$❡♠❡♥-
❆- $♦♦♠ -❡♠♣❡$❛-✉$❡ -❤❡ ❍✐,-✐❞✐♥❡ ♣$♦-♦♥ T1 ✐, ,❤♦$- ✭✶✸✶ ♠,✮✳❚❤✐, ✈❛❧✉❡ ✇❛,

❛,,❡,,❡❞ ❜② ❞✐$❡❝- ❛❝;✉✐,✐-✐♦♥ ,✐♥❝❡ -❤❡ ❤✐,-✐❞✐♥❡ ♣♦✇❞❡$ ,❛♠♣❧❡ ✇❛, ♥♦-

✶✺

◆

❧❛❜❡❧❡❞✳ ■- ❣❡-, ❧♦♥❣❡$✱ ✐✳❡✳✱ ✶✵ ,✳ ❛- ✶✷✵ ❑ ❝❢✳ -❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❡;✉❛-✐♦♥, ❬✽✽❪✿

1

T1

=
2

3
< ∆ω2 > [

τc
1 + ω2τ 2c

+
4τc

1 + 4ω2τ 2c
] ✭✸✳✶✹✮

τc ∝ e
E

KT
✭✸✳✶✺✮
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❋✐❣✉$❡ ✸✳✹✽✿ +$♦-♦♥ T1 $❡❧❛①❛-✐♦♥ -✐♠❡ ♠❡❛3✉$❡♠❡♥- ❜② ❞✐$❡❝- ❛❝8✉✐3✐-✐♦♥ ♦❢ ❤②♣❡$✲

♣♦❧❛$✐③❡❞ ❤✐3-✐❞✐♥❡ ❡✈♦❧✉-✐♦♥ ✇✐-❤ $❡3♣❡❝- ♦❢ $❛❞✐❝❛❧ ❝♦♥❝❡♥-$❛-✐♦♥ ✐♥ ♠▼✳ ❚❤❡ ❡$$♦$

♦♥ T1 ✐3 ❡3-✐♠❛-❡❞ ✐3 ✵✳✷ 3✳ ❙✐♠✐❧❛$ $❡3✉❧-3 ✇❡$❡ ♦❜3❡$✈❡❞ ❜② ❆❦❜❡② ❡- ❛❧ ✭✷✵✶✷✮

❆- ✶✷✵ ❑✱ -❤❡ ❍✐3-✐❞✐♥❡ ✭❞✐33♦❧✈❡❞ ✐♥ ✇❛-❡$ ❛♥❞ ❣❧②❝❡$♦❧✮ ♣$♦-♦♥ T1 ♠❡❛3✉$❡❞

❜② ❞✐$❡❝- ❛❝8✉✐3✐-✐♦♥ ✐3 7.4 3❡❝♦♥❞3 ✇✐-❤♦✉- $❛❞✐❝❛❧3✳ ❚❤❡ 3❤♦$-❡3- ✈❛❧✉❡ ✭✸✳✹ 3✮
✐- ❝❛♥ $❡❛❝❤ ✇❛3 $❡❝♦$❞❡❞ ❛- ❛ $❛❞✐❝❛❧ ❝♦♥❝❡♥-$❛-✐♦♥ ♦❢ ✻✵ ♠▼ ❝❢ ✜❣✉$❡ ✸✳✹✽✳

❆ 3❤♦$-❡$ ♣$♦-♦♥ T1 ♠❡❛♥3 ❛ 3❤♦$-❡$ $❡♣❡-✐-✐♦♥ $❛-❡ ❞✉$✐♥❣ ♣$♦-♦♥ ♥✐-$♦❣❡♥

❝$♦33 ♣♦❧❛$✐③❛-✐♦♥ ❡①♣❡$✐♠❡♥-3 -❤❡$❡❢♦$❡ ❛ ❜✐❣❣❡$ 3✐❣♥❛❧ -♦ ♥♦✐3❡ ♣❡$ ✉♥✐- -✐♠❡✳

❖♣-✐♠❛❧ $❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ❢♦$ ❈+ ❡①♣❡$✐♠❡♥-3 ✇❛3 ❝❛❧❝✉❧❛-❡❞ -♦ ❜❡ ✶✳✸ ① T1 ❬✽✼❪✳

■♥ -❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♣❛$❛❣$❛♣❤3✱ -❤❡ ❡✈♦❧✉-✐♦♥ ♦❢ -❤❡ $❡❧❛①❛-✐♦♥ -✐♠❡ ✐3 ❛♥❛❧②③❡❞✱

-❤❡ 3✐❣♥❛❧ -♦ ♥♦✐3❡ ❛♥❞ -❤❡ ♣❡❛❦ ✇✐❞-❤ ✇✐-❤ $❡3♣❡❝- -♦ -❤❡ ✹ ❛♠✐♥♦ ❚❊▼+❖

❝♦♥❝❡♥-$❛-✐♦♥✳

• ❚❤❡ ❡✛❡❝- ♦❢ ❜✐$❛❞✐❝❛❧ ❝♦♥❝❡♥-$❛-✐♦♥ ♦♥ ♣$♦❜❡ ❤❡❛❞ ♣❡$❢♦$♠❛♥❝❡
❋$♦♠ -❤❡3❡ ♠❡❛3✉$❡♠❡♥-3✱ ✐- ❝❛♥ ❜❡ ❞❡❞✉❝❡❞ -❤❛- -❤❡ ❛❞❞✐-✐♦♥ ♦❢ ✹ ❛♠✐♥♦

❚❊▼+❖ $❡♥❞❡$3 -❤❡ ❤✐3-✐❞✐♥❡ ♣❡❛❦3 ✇✐❞❡$✿ ✶✳✻ ♣♣♠ ❢♦$ ❤✐3-✐❞✐♥❡ ❛❧♦♥❡ -❤❡♥

✶✳✾ ♣♣♠ ✇✐-❤ ✹✵ ♠▼ ♦❢ ✹ ❛♠✐♥♦ ❚❊▼+❖ ❛- $♦♦♠ -❡♠♣❡$❛-✉$❡ ✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦3

❛$❡ ❜$♦❛❞❡$ ❛- ❧♦✇ -❡♠♣❡$❛-✉$❡ ❞✉❡ -♦ 3❤♦$-❡$ ❚✯✷ -❤❡ 3♣✐♥✲3♣✐♥ $❡❧❛①❛-✐♦♥

✶✵✻



 ✐♠❡✳ ❆❞❞✐ ✐♦♥ ♦❢  ❤❡ ♠♦♥♦+❛❞✐❝❛❧ ❛✛❡❝ 0  ❤❡ ♣+♦❜❡❤❡❛❞ ♣❡+❢♦+♠❛♥❝❡ ❛0 ✇❡❧❧✳

❚❤❡ 0✐❣♥❛❧  ♦ ♥♦✐0❡ ✇❛0 ♠❡❛0✉+❡❞ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛+❡❞  ♦  ❤❡ +❡0✉❧ 0 ♦❢ ▲❛♥❣❡ ❡ ❛❧✳

❬✽✼❪✳ ■♥ ❢❛❝ ❛ ✶✷✵ ❦  ❤❡ 0✐❣♥❛❧  ♦ ♥♦✐0❡ ✐0 ❡♥❤❛♥❝❡❞ ❛ ✹✵ ♠▼ ✭✻✼✷✮  ❤❡♥

✐ ❣♦❡0 ❞♦✇♥ ❛❣❛✐♥ ❛ ✻✵♠▼ ❛♥❞ ✸✺✵♠▼ ❝❢✳ ✜❣✉+❡ ✸✳✹✽✳ I+♦♣♦+ ✐♦♥❛❧❧②  ❤❡

0❡♥0✐ ✐✈✐ ② ❣♦❡0 ✉♣ ❢+♦♠ ✶✵✷ ❢♦+ ❤✐0 ✐❞✐♥❡ ❛❧♦♥❡  ♦ ✷✺✶ ❛ ✹✵ ♠▼ ❛♥❞  ❤❡♥

❞+♦♣0 ❛❣❛✐♥  ♦ ✻✷ ❛ ✸✺✵ ♠▼✳

k =
S
N

na.
√
T1.nS.1.3

✭✸✳✶✻✮

❚❤❡ 0❡♥0✐ ✐✈✐ ② ❦ ✐0 ❞❡✜♥❡❞ ❛0  ❤❡ ❙✴◆ ♣❡+ 0O✉❛+❡ +♦♦ ♦❢ ♠❡❛0✉+❡♠❡♥  ✐♠❡

✭ ❛❦✐♥❣ ✐♥ ♦ ❛❝❝♦✉♥  ❤❛  ❤❡ ♦♣ ✐♠❛❧ +❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ❡O✉❛❧0 ✶✳✸  ✐♠❡0  ❤❡ ♣+♦ ♦♥

T1✮ ❛♥❞ 0❛♠♣❧❡ ❛♠♦✉♥ ✐♥  ❤❡ +♦ ♦+✳ ❲❤❡+❡ na ✐0  ❤❡ ❛♥❛❧② ❡ ♣❡+ +♦ ♦+ ✐♥ µ♠♦❧✱

❛♥❞ nS ✐0  ❤❡ ♥✉♠❜❡+ ♦❢ 0❝❛♥0✳
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❋✐❣✉+❡ ✸✳✹✾✿ ❙✐❣♥❛❧  ♦ ♥♦✐0❡ ♦❢ ❤②♣❡+♣♦❧❛+✐③❡❞ ❤✐0 ✐❞✐♥❡ ❡✈♦❧✉ ✐♦♥ ❛ ❧♦✇  ❡♠♣❡+❛ ✉+❡

✇✐ ❤ +❡0♣❡❝  ♦ ✹ ❛♠✐♥♦ ❚❊▼I❖ ❝♦♥❝❡♥ +❛ ✐♦♥ ✐♥ ♠▼

❚❤❡0❡ ♠❡❛0✉+❡♠❡♥ 0 ✐♥❞✐❝❛ ❡  ❤❛ ❜✐+❛❞✐❝❛❧ ❝♦♥❝❡♥ +❛ ✐♦♥ 0❤♦✉❧❞ ❜❡ ♦♣ ✐♠✐③❡❞

❢♦+ ❤❛✈✐♥❣  ❤❡ ❜❡0 0❡♥0✐ ✐✈✐ ②✳ ❆ ❧❛+❣❡ ❝♦♥❝❡♥ +❛ ✐♦♥ ♦❢ +❛❞✐❝❛❧0 ❛❧❧♦✇ ♦♥❡  ♦

✶✵✼



❤❛✈❡ ❛ ❜❡%%❡& ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥% ❜✉% ✐% ❛❧-♦ &❡❞✉❝❡- %❤❡ -❡♥-✐%✐✈✐%②✳ ❇❡❝❛✉-❡ &❛❞✐❝❛❧-

-❝&❡❡♥ %❤❡ ❞❡%❡❝%❛❜❧❡ ♥✉❝❧❡✐ ❛♥❞ ❡♥❧❛&❣❡ %❤❡ ♣❡❛❦ ✇✐❞%❤-✳ ❖♥ %❤❡ ♦%❤❡& ❤❛♥❞

✹ ❛♠✐♥♦ ❚❊▼<❖ ✭❝❢✳ ✜❣✉&❡ ✸✳✹✺ ✮ ✐- ♥♦% ❡♥♦✉❣❤ %♦ &❡❞✉❝❡ %❤❡ ❤✐-%✐❞✐♥❡ T1

%♦ ✶ -❡❝♦♥❞✳ ❚♦ ❛❧❧♦✇ ❢❛-% ❡①♣❡&✐♠❡♥% &❡♣❡%✐%✐♦♥ &❛%❡ ❛♥❞ &❡❛-♦♥❛❜❧❡ <■❙❊▼❆

❡①♣❡&✐♠❡♥% %✐♠❡ ✭✷ ❤♦✉&-✮✱ T1 ✈❛❧✉❡- ❛- -❤♦&% ❛- ✶ -❡❝♦♥❞ ❛&❡ ♥❡❡❞❡❞✳ ❚❖✲

❚❆<❖▲ ❝❛♥ ❛❧-♦ ❜❡ ✉-❡❞✳ ■% ❞❡❝&❡❛-❡- %❤❡ ♣&♦%♦♥ T1 ✐♥ ♣&♦❧✐♥❡ ❢&♦♠ ✷✼✳✽

-❡❝♦♥❞- %♦ ✷✳✼ -❡❝♦♥❞- ✇✐%❤ ✷✻ ♠▼ ♦❢ ❚❖❚❆<❖▲❬✽✼❪✳

✸✳✷✵ ❍②♣❡(♣♦❧❛(✐③❡❞

✶✺

◆H4❈❧ 1♣❡❝3(✉♠ ❝❤❛(❛❝✲

3❡(✐③❛3✐♦♥

<♦❧❛&✐③✐♥❣ ❛❣❡♥%- -✉❝❤ ❛- ❚❖❚❆<❖▲ ❛♥❞ ✹ ❛♠✐♥♦ ❚❊▼<❖ ❛&❡ ✉-❡❞ %♦ ❞❡✲

❝&❡❛-❡ T1✳ ❆ ♠✐①%✉&❡ ♦❢ ✹ ❛♠✐♥♦ ❚❊▼<❖ ♠♦♥♦&❛❞✐❝❛❧ ❛% ✹✵ ♠▼ ✇✐%❤

✶✺

◆❍✹❈❧

❞✐--♦❧✈❡❞ ✐♥ ❞❡✉%❡&❛%❡❞ ✇❛%❡&✱ ✇❛%❡& ❛♥❞ ❣❧②❝❡&♦❧ ✭✷✵✱✷✵✱✻✵✱✈✴✈✴✈✮❬✾✹❪ -❛♠♣❧❡

✐- ♣&❡♣❛&❡❞✳ ●❧②❝❡&♦❧ ❢&❡❡③❡- ❛% ✲✹✼

◦
❈ ♦& ✷✷✻ ❑ ❬✾✺❪ ❛♥❞ ❢♦&♠- ❣❧❛--② -❛♠✲

♣❧❡- ❛% ❧✐Z✉✐❞ ♥✐%&♦❣❡♥ %❡♠♣❡&❛%✉&❡✳ ❚❤❡ -❛♠♣❧❡ ♣❤❛-❡ ❝❤❛♥❣❡- ❤❛✈❡ ❜❡❡♥

♠♦♥✐%♦&❡❞✳ ●❧❛--② -❛♠♣❧❡- ❢♦&♠ -♦ %❤❛% %❤❡ ♣♦❧❛&✐③✐♥❣ ❛❣❡♥% ❞✐-%&✐❜✉%❡- ❤♦✲

♠♦❣❡♥❡♦✉-❧②✳

✶✵✽



❋✐❣✉$❡ ✸✳✺✵✿ ●❧②❝❡$♦❧ ✇❛2❡$ ❢$❡❡③✐♥❣ ♣♦✐♥2✳ ❚❤❡ ❢$❡❡③✐♥❣ 2❡♠♣❡$❛2✉$❡ ✐: :❤♦✇♥ ❜♦2❤

✐♥ ❈❡❧:✐✉: ❛♥❞ ❋❛❤$❡♥❤❡✐2 ✇✐2❤ $❡:♣❡❝2 2♦ 2❤❡ ♣❡$❝❡♥2 ♦❢ ❣❧②❝❡$♦❧ ❜② ✇❡✐❣❤2✳ ❚❛❦❡♥

❢$♦♠ ▲❛♥❡ ❡2 ❛❧ ✭✶✾✷✺✮

❖♥❡ ♦❢ 2❤❡ ❝$✉❝✐❛❧ ♣❛$❛♠❡2❡$: ✐♥ ◆▼❘ ✐: ♣❡❛❦ ✇✐❞2❤✳ ■♥ 2❤❡ ❝♦♥2❡①2 ♦❢ 2❤❡ ▲❚

❉◆L ::◆▼❘ :2❛2✐❝ ♣$♦❜❡ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥2✱ :2❛♥❞❛$❞ :❛♠♣❧❡: ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ 2❡:2❡❞ 2♦

❝❛❧✐❜$❛2❡ ♠❡❛:✉$❡♠❡♥2: ♦♥ ♠❡♠❜$❛♥❡ ♣♦❧②♣❡♣2✐❞❡:✳

■♥ :2❛2✐❝ ◆▼❘✱ 2❤❡ ♣$♦2♦♥ :✐❣♥❛❧ ✐: ❜$♦❛❞ ❜❡❝❛✉:❡ ♦❢ 2❤❡ ❤❡2❡$♦♥✉❝❧❡❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣

❜❡2✇❡❡♥ ❛ ♥✐2$♦❣❡♥ ❛♥❞ :❡✈❡$❛❧ ♣$♦2♦♥:✱ 2❤❡ ❤♦♠♦♥✉❝❧❡❛$ ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❜❡✲

2✇❡❡♥ ♣$♦2♦♥:✱ ❤❡2❡$♦♥✉❝❧❡❛$ ❞✐♣♦❧❛$ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ❛♥❞ ❝❤❡♠✐❝❛❧ :❤✐❢2 ❛♥✐:♦2$♦♣②✳

❚❤❡ ♠❛❥♦$ ❝♦♠♣❧✐❝❛2✐♦♥ ✇✐2❤

✶

❍ ◆▼❘ ✐: ❤♦♠♦♥✉❝❧❡❛$ ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧✐♥❣✳ ❚❤✐:

✐: ♣$✐♠❛$✐❧② ❞✉❡ 2♦ 2❤❡ ❤✐❣❤ ♥❛2✉$❛❧ ❛❜✉♥❞❛♥❝❡ ♦❢ ♣$♦2♦♥: ✐♥ ♦$❣❛♥✐❝ :♦❧✐❞:✳

❙2$♦♥❣❧② ❞✐♣♦❧❛$ ❝♦✉♣❧❡❞ ♣$♦2♦♥ ♥❡2✇♦$❦: ❧❡❛❞ 2♦ :2❛2✐❝ ❧✐♥❡ ❜$♦❛❞❡♥✐♥❣: ♦❢

2❤❡ ♦$❞❡$ ♦❢ ✺✵ ❦❍③✳

❖❢ ❝♦✉$:❡ ♣❛$❛♠❡2❡$ ♦♣2✐♠✐③❛2✐♦♥ ❝❛♥ :2✐❧❧ ❜❡ $✉♥ ❞✐$❡❝2❧② ♦♥ ❛ ♠❡♠❜$❛♥❡

:❛♠♣❧❡ ✉:✐♥❣ ❛ :2❛♥❞❛$❞ ❈L ❡①♣❡$✐♠❡♥2: ❜✉2 ✐2 ✇✐❧❧ 2❛❦❡ ❞❛②: 2♦ ♦♣2✐♠✐③❡✳

❚♦ ❦♥♦✇ ✇❤② ◆▼❘ ❡①♣❡$✐♠❡♥2: ✇❡$❡ ♥♦2 ✇♦$❦✐♥❣ ❤②♣❡$♣♦❧❛$✐③❡❞

✶✺

◆❍✹❈❧

♣❡❛❦ ✇✐❞2❤ ✇❛: ♠♦♥✐2♦$❡❞✳

✶✵✾



❋✐"#$✱ $❤❡ ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥ ✇❛# ♠♦♥✐$♦"❡❞ /✉❛❧✐$❛$✐✈❡❧② ✇✐$❤ ❛ ❝♦♥$✐♥✉♦✉# #❝❛♥ ✭❣#

$♦♣#♣✐♥ ❝♦♠♠❛♥❞✮✳ ❚❤❡♥✱ $❤❡ ❝♦♦❧✐♥❣ ❞♦✇♥ ♣"♦❝❡## ✇❛# ❢♦❧❧♦✇❡❞ #$❡♣ ❜② #$❡♣

❢"♦♠ ✷✼✺ $♦ ✶✸✺ ❑✳ ❈✉""❡♥$❧②✱ ❝♦♦❧✐♥❣ ✉♥✐$# ❛"❡ ♣"♦❣"❛♠♠❡❞ $♦ ❣♦ ❞♦✇♥ $♦

♥✐$"♦❣❡♥ $❡♠♣❡"❛$✉"❡# ♦♥❝❡ ❛$ ❛ $✐♠❡✳ ❙♦ #$❛❜✐❧✐③✐♥❣ $❤❡ #❛♠♣❧❡ $❡♠♣❡"❛$✉"❡

❛$ ✷✸✵ ❑ ❢♦" ❡①❛♠♣❧❡ ✐# ❞✐✣❝✉❧$✳ ❚❤❡ ♥✐$"♦❣❡♥ ❣❛# ✢♦✇# ❝❛♥ ❜❡ "❡❞✉❝❡❞ $♦

$❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠ #♦ $❤❛$ $❤❡ $❡♠♣❡"❛$✉"❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐# #❧♦✇ ❡♥♦✉❣❤ $❤❛$ ✐$ ❞♦❡#

♥♦$ ❛✛❡❝$ $❤❡ ♠❛$❝❤✐♥❣ ❛♥❞ $✉♥✐♥❣ ♦❢ $❤❡ ♣"♦❜❡✳ ❆ ♣"♦$♦♥ ♣❡❛❦ ✇✐❞$❤ ♦❢

✹✹✻✶ ❍③ ✇❛# "❡❝♦"❞❡❞ ❛$ ✷✵✼ ❑ ✭❝✳❢✳ ✜❣✉"❡ ✸✳✺✶ ✮✳ ■$ ✇❛# ❝❧❡❛" $❤❛$ #♦♠❡

♣❤❛#❡ ❝❤❛♥❣❡ ❤❛# ♦❝❝✉""❡❞ #✐♥❝❡ ❛ ✧❜"♦❛❞ ♣❡❛❦✧ ♦❢ ❛♣♣"♦①✐♠❛$❡❧② ✸✽ ❑❍③

✇❛# ♠❡❛#✉"❡❞ ❛$ ❧♦✇ $❡♠♣❡"❛$✉"❡✳ ■❞❡❛❧❧②✱ $❤❡ ♣❡❛❦ ✇✐❞$❤ #❤♦✉❧❞♥✬$ ❡①❝❡❡❞ ✷

❑❍③ #♦ $❤❛$ ✧#$❛♥❞❛"❞✧ ♥✉$❛$✐♦♥ ❝✉"✈❡# ❝❛♥ ❜❡ ♦❜$❛✐♥❡❞ ✇❤✐❧❡ ❝♦♥❞✉❝$✐♥❣ ❛

#$❛♥❞❛"❞ ♣❛"❛♠❡$❡" ♦♣$✐♠✐③❛$✐♦♥✳

❚❤❡ "❡#✉❧$# ❛"❡ #❤♦✇♥ ✐♥ ✜❣✉"❡ ✸✳✺✶✳ ❆$ ✶✼✽ ❑ $❤❡ ❛♣❦ ♣❤❛#✐♥❣ ❢✉♥❝$✐♦♥

✭$♦♣#♣✐♥✮ ✇❛# ♥♦$ ❡✛❡❝$✐✈❡ ❛♥②♠♦"❡✱ $❤❡"❡❢♦"❡ ♠❛♥✉❛❧ ♣❤❛#✐♥❣ ✇❛# ✉#❡❞✳ ❆♥❞

❛$ ✶✺✼ ❑ ♣❡❛❦✇ ❣❛✈❡ ❛❜❡""❛♥$ ✈❛❧✉❡# #♦ $❤❡ ♣❡❛❦ ✇✐❞$❤ ❛$ ❤❛❧❢ ♠❛①✐♠✉♠ ✇❛#

♠❡❛#✉"❡❞ ♠❛♥✉❛❧❧②✳
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❋✐❣✉"❡ ✸✳✺✶✿ ❚❤❡ ♣"♦$♦♥ ♣❡❛❦ ✇✐❞$❤ ♦❢ ❤②♣❡"♣♦❧❛"✐③❡❞

✶✺

◆❍✹❈❧ ❡✈♦❧✉$✐♦♥ ✇✐$❤ $❡♠✲

♣❡"❛$✉"❡✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦ ✇✐❞$❤ ✈❛❧✉❡# ❛"❡ "❡♣♦"$❡❞ ✐♥ ❍③ ❛♥❞ $❤❡ $❡♠♣❡"❛$✉"❡ ✐♥ ❑

✶✶✵



■♥ "❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❣+❛♣❤ "❤❡ ♣❡❛❦/ ❛" ✷✼✺ ❑ ❛♥❞ ✶✸✺ ❑ ❛+❡ /❤♦✇♥✳ 8+♦❜❡

♠❛"❝❤✐♥❣ ❛♥❞ "✉♥✐♥❣ ✇❛/ ✈❡+✐✜❡❞ ❜❡❢♦+❡ ❡✈❡+② ♠❡❛/✉+❡♠❡♥"✳

−110−100−90−80−70−60−50−40−30−20−10120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

−110−100−90−80−70−60−50−40−30−20−10120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

❋✐❣✉+❡ ✸✳✺✷✿ ❈♦♠♣❛+✐/♦♥ ❜❡"✇❡❡♥ "❤❡ ❞✐+❡❝" ❛❝C✉✐/✐"✐♦♥ ♣+♦"♦♥ ♣❡❛❦/ ♦❢ ❤②♣❡+♣♦✲

❧❛+✐③❡❞

✶✺

◆❍✹❈❧ ❛" ✷✼✺ ✐♥ +❡❞ ❛♥❞ ✶✸✺ ❑ ✐♥ ❜❧✉❡

• ❈8 ❡①♣❡+✐♠❡♥" ♦♥ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦+✐❞❡ ❛" ✶✶✵❑

◆❡①" "❤❡ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦+✐❞❡ /♣❡❝"+✉♠ ❛❝C✉✐/✐"✐♦♥ ❛" ❧♦✇ "❡♠♣❡+❛"✉+❡ ✇❛/

❛""❡♠♣"❡❞✳ ❋♦+ "❤❛" ✻ ♠❣ ♦❢ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦+✐❞❡ ♣♦✇❞❡+ ✇❡+❡ ❞✐//♦❧✈❡❞ ✐♥ ✻✵

% ♦❢ ❣❧②❝❡+♦❧ ❛♥❞ ✹✵ % ♦❢ ✇❛"❡+ ✇✐"❤ ❛ ❝♦♥❝❡♥"+❛"✐♦♥ ♦❢ ✹ ❛♠✐♥♦ ❚❊▼8❖ ♦❢

✻✵ ♠▼✳ ❍❡+❡ "❤❡ ✜+/"

✶✺

◆ ❈8 /✐❣♥❛❧ ✇✐"❤ ❆♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦+✐❞❡ ❛" ✶✶✵ ❑ ✐/

♦❜/❡+✈❡❞✳ ❙✐❣♥❛❧ ✐/ ❛❝C✉✐+❡❞ ❛❢"❡+ ✹ /❝❛♥/ ✭ +❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ✸✵ /❡❝✮ ♦♥❧②✳ ❚❤❡
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Saturation-Recovery(T1)

I[t]=I[0](1-exp(-t/T1))

Region 1 from 118.500 to -98.143 ppm 

T2=3.757s

❋✐❣✉$❡ ✸✳✺✹✿ ❍②♣❡$♣♦❧❛$✐③❡❞ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦$✐❞❡ T1 ♠❡❛7✉$❡♠❡♥8 ✈✐❛ ♣$♦8♦♥ ❞❡❝♦✉✲

♣❧❡❞ ❈< ❛8 ✶✶✵ ❑ ✹ 7❝❛♥7 7✐❣♥❛❧ 8♦ ♥♦✐7❡ ✶✹

✶✺

◆ ♣♦✇❡$ ✺✵✵ ❲ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣♦✇❡$ ✽✶

❲✳ B1 ✐7 7❡8 8♦ ✺✵ ❦❍③

✸✳✷✶ ❖%✐❡♥)❡❞ +❛♠♣❧❡ +)✉❞② ❛) ❧♦✇ )❡♠♣❡%❛)✉%❡

◆♦✇ 8❤❛8 ❛ ❝❛❧✐❜$❛8✐♥❣ 7❛♠♣❧❡ 8❤❛8 ♦♣❡$❛8❡7 ❛8 ❧♦✇ 8❡♠♣❡$❛8✉$❡ ✇❛7 ❢♦✉♥❞✱ ✐8 ✐7

♣♦77✐❜❧❡ 8♦ 7❡8 ✉♣ ❛♥ ♦$✐❡♥8❡❞ 7❛♠♣❧❡ ❡①♣❡$✐♠❡♥8 ❛8 ❧♦✇ 8❡♠♣❡$❛8✉$❡✳ ■♥ ♦$❞❡$ 8♦

❝♦♥✜$♠ 8❤❛8 8❤❡ ♣$♦❜❡ ✇♦$❦7 ❛8 $♦♦♠ 8❡♠♣❡$❛8✉$❡ ❛7 ✇❡❧❧ ❛7 ❛8 ❧♦✇ 8❡♠♣❡$❛8✉$❡
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8❤❡♥ ♠✐①❡❞ 8♦❣❡8❤❡$✳ ❚❋❊ ✐7 ❡✈❛♣♦$❛8❡❞ ✇✐8❤ ❛ ❝♦♥78❛♥8 ♥✐8$♦❣❡♥ ❣❛7 ✢♦✇✳ ❚❤❡
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❜❡1✇❡❡♥ ❣❧❛.. ♣❧❛1❡. ❛1 $♦♦♠ 1❡♠♣❡$❛1✉$❡ ✇✐1❤ 1❤❡ ❊ ❋$❡❡ ♣$♦❜❡✳ ❚❤❡ ❛❝F✉✐.✐1✐♦♥

1✐♠❡ ✐. ✵✳✵✵✻ .✱ $❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ✸ .✱ 1❤❡ ♣✉❧.❡ ❧❡♥❣1❤ ✐. ✽ µ.✱ ❝♦♥1❛❝1 1✐♠❡ ✻✵✵ µ.✱
♥✐1$♦❣❡♥ ♣♦✇❡$ ❧❡✈❡❧ ✶✶✳✹ ❞❇✱ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣$♦1♦♥ ♣♦✇❡$ ✐. ✶✵✳✽ ❞❇✱ 1❤❡ ♥✉♠❜❡$ ♦❢

.❝❛♥. ✶✵✷✹✵✵✳ ❙✐❣♥❛❧ 1♦ ♥♦✐.❡ ✐. ✷✹

❚❤❡ .❛♠♣❧❡ ❤❛❞ ❞❡❤②❞$❛1❡❞ ♠❡❛♥✇❤✐❧❡ ❜❡❝❛✉.❡ ✐1 ✇❛. ✉1✐❧✐③❡❞ ❢♦$ ◆▼❘ ❡①♣❡$✲

✐♠❡♥1. ❢♦$ ❛ ✇❡❡❦✳ ❚❤❛1 ❡①♣❧❛✐♥. 1❤❡ .❡❝♦♥❞ ♣❡❛❦✳ ❍φ✶✾❲ ✐. ❛ 1$❛♥.♠❡♠❜$❛♥❡

❛❧♣❤❛ ❤❡❧✐① ✭♣❡❛❦ ❛1 ✷✵✵ ♣♣♠✮✳ ◆❡✈❡$1❤❡❧❡..✱ 1❤❡ .✐❣♥❛❧ 1♦ ♥♦✐.❡ $❛1✐♦ ✐. ✹ ✭❘● ❂

✷✵✺✵✮ ❛❢1❡$ ✶✽✹✸✷ .❝❛♥.✳ ❲❤✐❧❡ ✐1 ✐. ✷✹✳✶ ✭❘● ❂ ✹✵✾✻✮ ❛❢1❡$ ✶✵✷✹✵✵ .❝❛♥. ✇✐1❤ 1❤❡
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♣$♦❜❡✳ ❚❤❡ .✐❣♥❛❧ 1♦ ♥♦✐.❡ ✐. ✹ ❛❢1❡$ ✶✽✹✸✷ .❝❛♥.✳ ❚❤❡ ❛❝C✉✐.✐1✐♦♥ 1✐♠❡ ✐. ✵✳✵✵✻ .✱

$❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ✸ .✱ 1❤❡ ♣✉❧.❡ ❧❡♥❣1❤ ✐. ✹ µ.✱ ❝♦♥1❛❝1 1✐♠❡ ✽✵✵ µ.✱ ♥✐1$♦❣❡♥ ♣♦✇❡$ ❧❡✈❡❧
✹✵✵ ❲✱ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣$♦1♦♥ ♣♦✇❡$ ✐. ✻✵ ❲✳ ❚❤❡ .❛♠♣❧❡ ❤❛❞ ❞❡❤②❞$❛1❡❞ ❜❡❝❛✉.❡ ✐1

✇❛. ❝♦♥1✐♥✉♦✉.❧② ✉1✐❧✐③❡❞ ❢♦$ ♠❡❛.✉$❡♠❡♥1 ❞✉$✐♥❣ ❛ ✇❡❡❦✳ ❚❤❛1 ❡①♣❧❛✐♥. 1❤❡ 1✇♦

❜$♦❛❞ ♣❡❛❦.

❚❤❡ ❈- ❝♦♥❞✐1✐♦♥. ✇❡$❡ ♣$♦♣❡$❧② ❝❛❧✐❜$❛1❡❞ ♦♥ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦$✐❞❡ ✇✐1❤ ✹ ❛♠✐♥♦
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◆ ❈- .♣❡❝1$✉♠ ♦❢ ✼ ♠❣ ♦❢ ❍φ✶✾❲ ❛1 ✶✶✵ ❑✳ ❚❤❡ .✐❣♥❛❧ 1♦ ♥♦✐.❡ ✐.

✹✳✺ ❛❢1❡$ ✷✽✵✵ .❝❛♥.✳ ❚❤❡ ❛❝C✉✐.✐1✐♦♥ 1✐♠❡ ✐. ✵✳✵✵✻ .✱ $❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ✷✵ .✱ 1❤❡ ♣✉❧.❡

❧❡♥❣1❤ ✐. ✹ µ.✱ ❝♦♥1❛❝1 1✐♠❡ ✼✺✵ µ.✱ ♥✐1$♦❣❡♥ ♣♦✇❡$ ❧❡✈❡❧ ✹✵✵ ❲✱ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣$♦1♦♥

♣♦✇❡$ ✐. ✻✵ ❲✳

❆ $❡❝❛♣✐1✉❧❛1✐♥❣ 1❛❜❧❡ ✸✳✹ ✐. $❡♣♦$1❡❞✳

❚❛❜❧❡ ✸✳✹✿ ❘❡.✉❧1 .✉♠♠❛$②✿ 1❤❡ 1❡♠♣❡$❛1✉$❡ ✐♥ ❑✱ 1❤❡ .✐❣♥❛❧ 1♦ ♥♦✐.❡ ❙✴◆✱ 1❤❡

♥✉♠❜❡$ ♦❢ .❝❛♥. ◆❙✱ 1❤❡ ♥♦$♠❛❧✐③❡❞ .✐❣♥❛❧ 1♦ ♥♦✐.❡ ■.✴■♥ ❛♥❞ 1❤❡ ♣❡❛❦ ✇✐❞1❤ ✐♥ ❍③

❛$❡ $❡♣♦$1❡❞
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• ❈❙❚ ♠♦❞❡❧

• ▼✐❝$♦✇❛✈❡ ♠❛❣♥❡)✐❝ ✜❡❧❞ ✇✐)❤♦✉) )❤❡ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧"

• ▼✐❝$♦✇❛✈❡ ♠❛❣♥❡)✐❝ ✜❡❧❞ ✇✐)❤ )❤❡ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧"
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❛♥❞ ❝♦♥)❛✐♥" ✺✵ ♠❣✴♠❧ ♦❢ "❛♠♣❧❡ ❝♦♥❝❡♥)$❛)✐♦♥ ✉"✉❛❧❧②✳ ❚❤❡ ✜❧❡ ✇❛" )❤❡♥ "❛✈❡❞ ✐♥
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❉◆< ❡♥❤❛♥❝❡❞ .♣❡❝")❛ ♦❢ ✷✺ ♠✐❝)♦❧✐"❡). ♦❢ ✶✳✺ ▼ ♦❢

✶✺

◆❍✹❈❧ ✐♥ ❞❡✉"❡)❛"❡❞

❣❧②❝❡)♦❧✱ ❉✷❖ ❛♥❞ ❍✷❖ ✭✻✵%✴✸✵%✴✶✵%✱✈✴✈✴✈✮ ❞♦♣❡❞ ✇✐"❤ ✷✵ ♠▼ ♦❢ ❚❖❚❆<❖▲

✭❝❢✳ ✜❣✉)❡ ✹✳✺✮ ✇❡)❡ ♠❡❛.✉)❡❞ ✳ ❆♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥" ♦❢ ✹✹ ✇❛. ♦❜.❡)✈❡❞ ✇✐"❤ ❛

❝♦♥"✐♥✉♦✉. ♠✐❝)♦✇❛✈❡ ✐))❛❞✐❛"✐♦♥✳
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❚❤❡ ✜)." .♣❡❝")❛ ✇❡)❡ )❡❝♦)❞❡❞ ✇✐"❤ ❛ .♣✐♥♥✐♥❣ .♣❡❡❞ ♦❢ ✺ ❑❍③ ✉.✐♥❣ ❛♥ ▼❆❙

♣)♦❜❡ ❛" ✾✺ ❑ ❛♥❞ ✹✵✵ ▼❍③ ❝✳❢✳ ✜❣✉)❡ ✹✳✻✳ ❍❡)❡ ❛ ♣)♦"♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧❡❞
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◆ .♦❧✐❞ ."❛"❡
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❍❡$❡ 3❤❡ ♣$♦3♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧❡❞

✶✺
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❆♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥3 ♦❢ ✹✹ ✇❛0 ♦❜0❡$✈❡❞ ✇✐3❤ ❛ ❝♦♥3✐♥✉♦✉0 ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ✐$$❛❞✐❛3✐♦♥✳ ❚❤❡
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✶✺
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❋✐❣✉$❡ ✹✳✽✿ ❙♣❡❝-$❛ ♦❢ ❤②♣❡$♣♦❧❛$✐③❡❞ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦$✐❞❡ ❛- ✸✵ ❍③ ;♣✐♥♥✐♥❣ ;♣❡❡❞

✇✐-❤ ✻✹ ;❝❛♥; ❛♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥- ♦❢ ✷✵ ✐; ♦❜;❡$✈❡❞ ✉;✐♥❣ -❤❡ ▼❆❙ ♣$♦❜❡✳ ❚❤❡ ;❛♠♣❧❡

❝♦♥;✐;-; ♦❢ ✷✺ ♠✐❝$♦❧✐-❡$; ♦❢ ✶✳✺ ▼ ♦❢

✶✺

◆❍✹❈❧ ✐♥ ❞❡✉-❡$❛-❡❞ ❣❧②❝❡$♦❧✱ ❉✷❖ ❛♥❞ ❍✷❖

✭✻✵%✴✸✵%✴✶✵%✱✈✴✈✴✈✮ ❞♦♣❡❞ ✇✐-❤ ✷✵ ♠▼ ❚❖❚❆N❖▲✳ ❚❤❡

✶✺

◆ $❢ ✜❡❧❞ ✹✷ ❦❍③✱

-❤❡ ♣$♦-♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ✾✵ ❦❍③ ❙♣✐♥❛❧✻✹✱ -❤❡ $❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ❉✶ ✐; ;❡- -♦ ✶✺ ; ❛♥❞ -❤❡

❝♦♥-❛❝- -✐♠❡ ✐; ✶♠;✳

✹✳✹ ❉◆$

✶✺

◆ ❈$ ❡①♣❡)✐♠❡♥-. ♦♥ -❤❡ .-❛-✐❝ ❉◆$

♣)♦❜❡

❆❢-❡$ ;✐♠✉❧❛-✐♥❣ -❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ♣$♦♣❛❣❛-✐♦♥ -❤$♦✉❣❤ -❤❡ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧ ✸❉ ♠♦❞❡❧ ✭❈❙❚✲

❉❛$♠;-❛❞-✮✱ ✐- ✇❛; -✐♠❡ ❢♦$ -❤❡ ✜$;- ❉◆N ❇✐♦ N❊ ♣$♦❜❡ -❡;- ✇✐-❤ ❛ ❉◆N ;♣❡❝-$♦♠✲

❡-❡$✳ ❚❤❡ ;❛♠❡ ;❛♠♣❧❡ ✇❛; ♣❧❛❝❡❞ ✐♥ -❤❡ ❝❡♥-❡$ ♦❢ -❤❡ ✐♥♥❡$ ♣$♦-♦♥ ❝♦✐❧ ❛♥❞ ❝❡♥-❡$❡❞

❛; ♠✉❝❤ ❛; ♣♦;;✐❜❧❡✳ ❍♦✇❡✈❡$✱ ✐- ✇❛; ♥♦- ❡♥♦✉❣❤ ✐♥ -❤❡ ❝❡♥-❡$ ❛♥❞ -❤❛- -❤❡$❡ ✇❛; ❛♥

❛✐$ ❜✉❜❜❧❡ ✐♥ -❤❡ ;❛♣♣❤✐$❡ $♦-♦$✳ ❚❤❡ ✜$;- ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥- ♠❡❛;✉$❡♠❡♥- ✇❛; ✶✸✳ ❇✉-

❛❢-❡$ ♦♣-✐♠✐③✐♥❣ -❤❡ ❈N ❜❡--❡$✱ ❛♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥- ♦❢ ✶✽ ✇❛; ♦❜-❛✐♥❡❞✳ ❚❤❡ ;♣❡❝-$❛

✇✐-❤ -❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡; ♦✛ ❛$❡ ✐♥ $❡❞ ❛♥❞ -❤❡ ;♣❡❝-$❛ ✇✐-❤ -❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡; ♦♥ ❛$❡ ✐♥

❜❧✉❡✳ ■♥ ✜❣✉$❡; ✹✳✾ ❛♥❞ ✹✳✶✵ -❤❡ $❡;✉❧-; ✇✐-❤ ✶✻ ;❝❛♥; ✜$;- ❛♥❞ ✇✐-❤ ✻✹ ;❝❛♥; ❛$❡
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♣%♦❜❡ ❛) ✾✺ ❑ ❛♥❞ ✹✵✵ ▼❍③✳ ❚❤❡ ♣%♦)♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣♦✇❡% ✐ ✷✺❲ ❛♥❞ )❤❡ ♣%♦)♦♥
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♣♦✇❡% ❧❡✈❡❧ ✐ ✹✵✵❲ ❛♥❞ )❤❡ ♥✐)%♦❣❡♥ %❢ ✜❡❧❞ ✐ ❛) ✺✺ ❦❍③✳ ❚❤❡ ❝♦♥)❛❝) )✐♠❡ ♣✶✺ ♦❢

✶✳✺♠ ❛♥❞ ❛ %❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ❞✶ ♦❢ ✶✺ ❛%❡ ✉ ❡❞
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"15N.NH4Cl DNP Wissembourg"  26  1  "C:\Users\hisa\Desktop\First year PhD\NMR data"

"15N.NH4Cl DNP Wissembourg"  26  1  "C:\Users\hisa\Desktop\First year PhD\NMR data"

"15N.NH4Cl DNP Wissembourg"  27  1  "C:\Users\hisa\Desktop\First year PhD\NMR data"
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◆ ❈- ./❛/✐❝ .♣❡❝/$❛ ✇✐/❤ ✻✹ .❝❛♥. ♦❢ ✷✺ ♠✐❝$♦❧✐/❡$. ♦❢ ✶✳✺ ▼ ♦❢

✶✺

◆❍✹❈❧

✐♥ ❞❡✉/❡$❛/❡❞ ❣❧②❝❡$♦❧✱ ❉✷❖ ❛♥❞ ❍✷❖ ✭✻✵%✴✸✵%✴✶✵%✱✈✴✈✴✈✮ ❞♦♣❡❞ ✇✐/❤ ✷✵ ♠▼
♦❢ ❚❖❚❆-❖▲✳ ❍❡$❡ /❤❡ ♣$♦/♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧❡❞

✶✺

◆ .♦❧✐❞ ./❛/❡ ◆▼❘ .♣❡❝/$✉♠ ✐. .❤♦✇♥

✐♥ $❡❞ ❛♥❞ /❤❡ ❉◆- .♣❡❝/$✉♠ ✐. ✐♥ ❜❧✉❡✳ ❆♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥/ ♦❢ ✶✽ ✇❛. ♦❜.❡$✈❡❞ ✇✐/❤

❛ ❝♦♥/✐♥✉♦✉. ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ✐$$❛❞✐❛/✐♦♥ ❛♥❞ ❛ ❝♦❧❧❡❝/♦$ ❝✉$$❡♥/ ♦❢ ✹✵ ♠❆✳ ❚❤❡ .♣❡❝/$❛

✇❡$❡ $❡❝♦$❞❡❞ ❛/ ✾✺ ❑ ❛♥❞ ✹✵✵ ▼❍③✳ ❚❤❡ ♣$♦/♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣♦✇❡$ ✐. ✷✺❲ ❛♥❞ /❤❡

♣$♦/♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ $❢ ✜❡❧❞ ✐. ❛/ ✽✸ ❦❍③✳ ❚❤❡ ♥✐/$♦❣❡♥ ♣✉❧.❡ ❞✉$❛/✐♦♥ ✐. ✹✳✺ µ. ❛♥❞
❛ ♥✐/$♦❣❡♥ ♣♦✇❡$ ❧❡✈❡❧ ✐. ✹✵✵❲ ❛♥❞ /❤❡ ♥✐/$♦❣❡♥ $❢ ✜❡❧❞ ✐. ❛/ ✺✺ ❦❍③✳ ❚❤❡ ❝♦♥/❛❝/

/✐♠❡ ♣✶✺ ♦❢ ✶✳✺♠. ❛♥❞ ❛ $❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ❞✶ ♦❢ ✶✺. ❛$❡ ✉.❡❞

❚❤❡ $❡.✉❧/. ❛$❡ .✉♠♠❛$✐③❡❞ ✐♥ /❛❜❧❡ ✹✳✶✳ ❚❤❡ ❡①♣❡$✐♠❡♥/❛❧ ❝♦♥❞✐/✐♦♥.✱ /❤❡

.✐❣♥❛❧ /♦ ♥♦✐.❡ $❛/✐♦✱ /❤❡ ♣❡❛❦ ✇✐❞/❤ ❛♥❞ /❤❡ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥/ ❜❡/✇❡❡♥ /❤❡ ❣②$♦/$♦♥ ♦✛

❛♥❞ ♦♥ ♠♦❞❡ ❛$❡ .❤♦✇♥✳
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❚❛❜❧❡ ✹✳✶✿ )*❡❧✐♠✐♥❛*② *❡/✉❧1/ ✐♥ ✇❤✐❝❤ 1❤❡ /♣✐♥♥✐♥❣ /♣❡❡❞ ❢*❡9✉❡♥❝② ✐♥ ❍③✱ 1❤❡

♠✐❝*♦✇❛✈❡/ ♦♥ ♦* ♦✛✱ 1❤❡ ♥✉♠❜❡* ♦❢ /❝❛♥/✱ 1❤❡ /✐❣♥❛❧ 1♦ ♥♦✐/❡ *❛1✐♦✱ 1❤❡ ♥♦*♠❛❧✐③❡❞

/✐❣♥❛❧ 1♦ ♥♦✐/❡ *❛1✐♦♥✱ 1❤❡ ♣❡❛❦ ✇✐❞1❤ ❛♥❞ 1❤❡ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥1 ❛*❡ *❡♣♦*1❡❞

❚❤❡ ♣*♦1♦♥ T1 ♦❢ ♠❡♠❜*❛♥❡ ♣♦❧②♣❡♣1✐❞❡/ ✇❛/ ♣*❡✈✐♦✉/❧② ♠❡❛/✉*❡❞ ❢*♦♠ ♣*♦1♦♥

❞❡❝♦✉♣❧❡❞

✶✸

❈ ❈) /♦❧✐❞✲/1❛1❡ ◆▼❘ ♠❡❛/✉*❡♠❡♥1/ ✉♥❞❡* ❉◆) ❝♦♥❞✐1✐♦♥/ ❬✽✹❪ ✭✶✳✷

/❡❝✮ ❛♥❞ ❛ *❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛② ♦❢ ✸ /❡❝♦♥❞/ ✇❛/ ✉/❡❞✳ ❚❤❡*❡❢♦*❡ 1❤❡ /❛♠❡ ❡①♣❡*✐♠❡♥1❛❧

❝♦♥❞✐1✐♦♥/ ✇✐❧❧ ❜❡ ✉/❡❞ ✐♥ 1❤❡ ✉♣❝♦♠✐♥❣ ♠❡❛/✉*❡♠❡♥1/ ♦♥ ♣♦❧②♣❡1✐❞❡/✳ ❚❤❛1 ✇✐❧❧

*❡♥❞❡* 1❤❡ ❡①♣❡*✐♠❡♥1 ♠✉❝❤ 9✉✐❝❦❡*✳ ❋✉*1❤❡* ❞❡1❛✐❧❡❞ ♠❡❛/✉*❡♠❡♥1/ ✇✐❧❧ ❡♥❛❜❧❡ ✉/

1♦ ♠❡❛/✉*❡ 1❤❡ /♣✐♥ ❧❛11✐❝❡ *❡❧❛①❛1✐♦♥ 1✐♠❡✳ ❚❤❡*♠❛❧ ♠❛❣♥❡1✐③❛1✐♦♥ ❜✉✐❧❞✉♣ ❝✉*✈❡/

/❤♦✉❧❞ ❛❧/♦ ❜❡ ♠❡❛/✉*❡❞ ✐♥ ❛ /❤♦*1 1✐♠❡✳ ■♥ ❛❞❞✐1✐♦♥ 1♦ 1❤❛1 ❛ ♠✐❝*♦✇❛✈❡ ❜✉✐❧❞ ✉♣

❝✉*✈❡ ✇✐❧❧ ❛❧/♦ ❜❡ ❡/1❛❜❧✐/❤❡❞✳

✹✳✺ ❖$✐❡♥(❡❞ *❛♠♣❧❡* ♦♥ ❣❧❛** ♣❧❛(❡* ❛♥❞ 1❊❊❑

)●▲❛ ✐/ ❛ ✷✶✲*❡/✐❞✉❡ ♠❡♠❜❡* ❝❛1✐♦♥✐❝ ❛♥1✐♠✐❝*♦❜✐❛❧ ♣❡♣1✐❞❡ ♦❢ 1❤❡ ♠❛❣❛✐♥✐♥ ❢❛♠✐❧②✳

■1 ✐/ ❛♥ α✲❤❡❧✐❝❛❧ ❛♠♣❤✐♣❤✐❧✐❝ ❛♥1✐♠✐❝*♦❜✐❛❧ ♣❡♣1✐❞❡ ✇✐1❤ 1❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❛♠✐♥♦ ❛❝✐❞
/❡9✉❡♥❝❡ ●▼❆❙❑❆●❆■❆●❑■❆❑❱❆▲❑❆▲ ❛♠✐❞❡ ✐♥ ❉▼)❈✴❉▼)● ❜✐❧❛②❡*/✳ ■1

✐/ ❛♥ ✐♥ ♣❧❛♥❡ ❛♥1✐♠✐❝*♦❜✐❛❧ ♣❡♣1✐❞❡ ❬✾✼❪✳ ■1 ❞✐/*✉♣1/ 1❤❡ ❝❡❧❧✉❧❛* ❧✐♣✐❞ ❜✐❧❛②❡* ♦❢

❜❛❝1❡*✐❛✱ ❢✉♥❣✐✱✈✐*✉/❡/✱ ❛♥❞ 1✉♠♦* ❝❡❧❧/✳ ❚❤❡ /♦❧✐❞✲/1❛1❡ ◆▼❘ ♠❡❛/✉*❡♠❡♥1/ ✉/✐♥❣

❝*♦// ♣♦❧❛*✐③❛1✐♦♥ ❉◆) ♦♥ ❍Φ✶✾❲ ♦♥ ●❧❛// ♣❧❛1❡/ ❞✐❞♥✬1 ✇♦*❦ ✇✐1❤ 1❤❡ ♣*❡✈✐♦✉/❧②

✶✷✾
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✇❛! "❡!"❡❞ ❛♥❞ ✐♥ "❤✐! ❝❛!❡ ❛❧!♦ ♥♦ !✐❣♥❛❧ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ♦❜"❛✐♥❡❞ ❛" ❛❧❧✳ ❚❤✐! ✐! ❞✉❡ "♦

"❤❡ ♣❡/♠✐""✐✈✐"② ♦❢ +❊❊❑ "❤❛" ✐! !✐♠✐❧❛/ "♦ "❤❡ ♦♥❡ ❢♦/ ❣❧❛!!✳

✹✳✻ ❍Φ✶✾❲ ♦♥ ❍❉*❊

❋✐♥❛❧❧②✱ ❍✐❣❤ ❞❡♥!✐"② ♣♦❧②❡"❤②❧❡♥❡ ❡♠♣✐/✐❝❛❧❧② ✇❛! ❝❤♦!❡♥✳ ■" ✇♦/❦! ❢♦/ !❛♠♣❧❡!

✇/❛♣♣❡❞ ✐♥ ❛ ▼❆❙ /♦"♦/ ❛♥❞ ❣✐✈❡ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥" ✈❛❧✉❡! ❛! ❤✐❣❤ ❛! ✶✼ ❢♦/ ✶ ♠❣ ♦❢

✶✺

◆

❧❛❜❡❧❡❞ ❍Φ✶✾❲ ✐♥ ✻ ♠❣ +❖+❈✲❞✸✶ ✭✺ ♠♦❧ ♣❡♣"✐❞❡✮ ✐♥ "❤❡ ♣/❡!❡♥❝❡ ♦❢ ✹✵ µ❣ ❜❚❜❑

✭❝❢✳ ✜❣✉/❡ ✹✳✶✶✮✳ ❋♦/ "❤✐! !"❛"✐❝ ❉◆+ ❡①♣❡/✐♠❡♥"! ✶✼✳✽ ♠❣ ♦❢ HΦ19W ✇✐"❤ ✶✵✵ ♠❣

♦❢ +❖+❈ ❛♥❞ ✶✳✻✺ ♠❣ ♦❢ ❜❚❜❑ ❛/❡ ✉"✐❧✐③❡❞✳ ❚❤❡ ♣❡♣"✐❞❡ "♦ ❧✐♣✐❞ /❛"✐♦ ✐! ✶✴✷✵✳ ❚❤❡

❉◆+ ❈+

✶

❍ "♦
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◆ ♣✉❧!❡ !❡[✉❡♥❝❡ ✐! ✉!❡❞✳ ❆♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥" ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✹ ✐! ♦❜"❛✐♥❡❞

❢♦/ "❤❡ HΦ19W "/❛♥!♠❡♠❜/❛♥❡ ❤❡❧✐① ✇❤✐❝❤ ❝♦//❡!♣♦♥❞ "♦ "❤❡ ♣❡❛❦ ♦♥ "❤❡ ❧❡❢" ❛"

✷✷✵ ♣♣♠✳ ❆♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥" ♦❢ ✷ ✇❛! /❡❝♦/❞❡❞ ❢♦/ "❤❡ ♣❤♦!♣❤❛"✐❞②❧ ❝❤♦❧✐♥❡ ❛♠✐❞❡

❣/♦✉♣ ❛" ✺✵ ♣♣♠ ✇❤✐❝❤ ✐! ✐♥ ♣❧❛♥❡✳

❋✐❣✉/❡ ✹✳✶✶✿ ❝❤❡♠✐❝❛❧ !"/✉❝"✉/❡ ♦❢ ❜❚❜❦
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✶✺

◆ ❉◆- ❈- ❡①♣❡$✐♠❡♥3 ❛3 ✾✸ ❑✳ ■♥ ❜❧✉❡ 3❤❡ HΦ19W <♣❡❝3$✉♠ ✇✐3❤

3❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡< ♦♥ ✭✶✵✷✹ <❝❛♥<✱ ✷✵ ♠❆ ❝♦❧❧❡❝3♦$ ❝✉$$❡♥3✮ ❛♥❞ ✐♥ $❡❞ 3❤❡ ♥♦$♠❛❧✐③❡❞

<♣❡❝3$✉♠ ✇✐3❤ 3❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡< ♦✛ ✭✶✵✷✹✵ <❝❛♥<✮✳ ❆ ❉◆- ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥3 ♦❢ ✹ ♦♥

❍Φ✶✾❲ ✇✐3❤ ✷✵ ♠▼ ♦❢ ❜❚❜❦ ♦♥ ❍❉-❊✳ ❚❤❡ <❛♠♣❧❡ ❝♦♥<✐<3< ♦❢ ✶✼✳✽ ♠❣ ♦❢ HΦ19W
✇✐3❤ ✶✵✵ ♠❣ ♦❢ -❖-❈ ❛♥❞ ✶✳✻✺ ♠❣ ♦❢ ❜❚❜❑✳ ❚❤❡ ♣❡♣3✐❞❡ 3♦ ❧✐♣✐❞ $❛3✐♦ ✐< ✶✴✷✵✳ ❚❤❡

♣$♦3♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ✐< ❛3 ✷✵ ❲ ❛♥❞ 3❤❡ ♥✐3$♦❣❡♥ ♣♦✇❡$ ❧❡✈❡❧ ✐< ❛3 ✸✺✵ ❲

✹✳✼ #●▲❛ ♦♥ ❍❉#❊

❆
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◆ ❉◆- ❈- <♣❡❝3$✉♠ ❢♦$ -●▲❛ ✐< ❛❝X✉✐$❡❞ ❛3 ✶✵✵ ❑✳ ✺✳✾ ♠❣ ♦❢

✶✺

◆ -●▲❛ ✇❡$❡

❛❞❞❡❞ 3♦ ✼✽✳✼ ♠❣ ❉▼-❈✱ ✷✺✳✾ ♠❣ ❉▼-● ✇✐3❤ ✷✵ ♠▼ ♦❢ ❜❚❜❦✳ ❆ ♣❡♣3✐❞❡ 3♦ ❧✐♣✐❞

$❛3✐♦ ♦❢ ✶✴✺✵ ✐< ♦♣3✐♠❛❧ ❢♦$ -●▲❛ <❛♠♣❧❡<✳ ❚❤❡ ♠✐①3✉$❡ ✇❛< <♣$❡❛❞ ♦♥ ❍❉-❊ ❛♥❞

✇$❛♣♣❡❞ ✐♥ ❛ ♣❧❛<3✐❝ ❜❛❣✳

✶✺

◆ <3❛3✐❝ ❉◆- ❈- ❡①♣❡$✐♠❡♥3< ✇❡$❡ $❡❛❧✐③❡❞ ❛3 ✾✸ ❑✳

❚❤❡ ♣❡♣3✐❞❡ $❡♠❛✐♥< ✐♥ ♣❧❛♥❡ ❛3 3❤✐< ❧♦✇ 3❡♠♣❡$❛3✉$❡ ❛♥❞ ❛♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥3 ♦❢ ✷

✐< ♦❜<❡$✈❡❞✳

✶✸✶



❋✐❣✉$❡ ✹✳✶✸✿

✶✺

◆ ,-❛-✐❝ ❉◆1 ❈1 ♦❢ ✺✳✾ ♠❣ ♦❢

✶✺

◆ 1●▲❛ ♦$✐❡♥-❡❞ ✐♥ ✼✽✳✼ ♠❣ ❉▼1❈✱

✷✺✱✾ ♠❣ ❉▼1● ✇✐-❤ ✷✵ ♠▼ ♦❢ ❜❚❜❦ ♦♥ ❍❉1❊ ❛- ✾✸ ❑✳ ❚❤❡ ♣❡♣-✐❞❡ -♦ ❧✐♣✐❞ $❛-✐♦

✐, ✶✴✺✵✳ ■♥ ❜❧✉❡ -❤❡ ,♣❡❝-$✉♠ ✇✐-❤ -❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡, ♦♥ ✭❝♦❧❧❡❝-♦$ ❝✉$$❡♥- ✷✵ ♠❆✮✱ ✐♥

$❡❞ -❤❡ ,❝❛❧❡❞ ,♣❡❝-$✉♠ ✇✐-❤ -❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡, ♦✛✳ ❆♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥- ♦❢ ✷ ✐, ♦❜-❛✐♥❡❞✳

❚❤❡ ♣$♦-♦♥ ♣✉❧,❡ ❞✉$❛-✐♦♥ ✐, ✸ µ, ❛♥❞ -❤❡ ♣$♦-♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣♦✇❡$ ✐, ✻✵ ❲ ✳ ❚❤❡

♥✐-$♦❣❡♥ ♣♦✇❡$ ❧❡✈❡❧ ✐, ✸✺✵ ❲✳ ❚❤❡ ❝♦♥-❛❝- -✐♠❡ ♣✶✺ ♦❢ ✵✳✻ ♠, ❛♥❞ ❛ $❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛②

❞✶ ♦❢ ✸ , ❛$❡ ✉,❡❞

✹✳✽ ❍Φ✶✾❲ ✇✐)❤ ❆▼❯.❖▲

❆ ♥❡✇ ❜✐$❛❞✐❝❛❧ ✇❛, ♦❜-❛✐♥❡❞ ❢$♦♠ -❤❡ ❣$♦✉♣ ♦❢ 1❛✉❧ ❚♦$❞♦ ❢$♦♠ ▼❛$,❡✐❧❧❡✳ ❚❤❡

,❛♠♣❧❡ ❝♦♥,✐,-, ♦❢ ✽✳✺ ♠❣ ♦❢ ❍Φ✶✾❲✱ ✺✵ ♠❣ ♦❢ 1❖1❈ ✭♣❡♣-✐❞❡ -♦ ❧✐♣✐❞ $❛-✐♦ ✶✴✷✵✮

❛♥❞ ✸✸✸ ♠✐❝$♦❣$❛♠, ♦❢ ❆▼❯1♦❧✳

✶✸✷



❋✐❣✉$❡ ✹✳✶✹✿ ❈❤❡♠✐❝❛❧ 01$✉❝1✉$❡ ♦❢ ❆▼❯7♦❧

❚❤✐0 ❜✐$❛❞✐❝❛❧ ✐0 0✉♣♣♦0❡❞ 1♦ ❣✐✈❡ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥10 ❛0 ❤✐❣❤ ❛0 ✸✵✵ ✐♥ 0♦❧✉1✐♦♥✳ ❆♥

❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥1 ♦❢ ✹✳✺ ✇❛0 ♠❡❛0✉$❡❞ ✐♥ 1❤❡ ❇♦❞❡♥❤❛✉0❡♥ ❉◆7 ❢❛❝✐❧✐1② ✐♥ ▲❛✉0❛♥♥❡

✭$❡0✉❧10 ♥♦1 0❤♦✇♥✮✳ ❆ 0✐❣♥❛❧ 1♦ ♥♦✐0❡ ♦❢ ✶✵ ✇❛0 ♦❜1❛✐♥❡❞ ❛❢1❡$ ✺✵ ♠✐♥✉1❡0✳

✹✳✾ ❉◆% &❡(✉❧+( ✇✐+❤ +❤❡ (✐♥❣❧❡ (1✉❛&❡ ❝♦✐❧

✹①✹ ♠♠

2
◆♦✇ 1❤❛1 1❤❡ 0❛♠♣❧❡ 0✐③❡ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ❝♦♥1$♦❧❧❡❞✱ 1❤❡ ✐♥✐1✐❛❧ ♣$♦❜❡ ❝✐$❝✉✐1 ✇✐1❤ ❛ 0✐♥❣❧❡

0L✉❛$❡ ✢❛1 ❝♦✐❧ ✇✐1❤ ❛ ❝$♦00 0❡❝1✐♦♥ ♦❢ ✹ ① ✹ mm2
✇❛0 ✐♠♣❧❡♠❡♥1❡❞ ❛❣❛✐♥✳ ✽✳✺ ♠❣

♦❢ ❍Φ✶✾❲✱ ✺✵ ♠❣ ♦❢ 7❖7❈ ✭♣❡♣1✐❞❡ 1♦ ❧✐♣✐❞ $❛1✐♦ ✶✴✷✵✮ ❛$❡ ✉0❡❞ ✐♥ 1❤❡ ♣$❡0❡♥❝❡ ♦❢

✸✸✸ ♠✐❝$♦❣$❛♠0 ♦❢ ❆▼❯7♦❧✳ ❊✈❡♥ ✐❢ 1❤❡ ◆▼❘ ♣❡$❢♦$♠❛♥❝❡ ♦❢ 1❤❡ ♣$♦❜❡ ✐0 ✸ 1✐♠❡0

❜❡11❡$ ✭0✐❣♥❛❧ 1♦ ♥♦✐0❡ ❣♦❡0 ✉♣ ❢$♦♠ ✶✵ 1♦ ✸✷✮✱ 1❤❡ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥1 ✈❛❧✉❡ ✐0 01✐❧❧ 1❤❡

0❛♠❡✳ ❆ 0✐❣♥❛❧ 1♦ ♥♦✐0❡ ♦❢ ✸✷ ✐0 ❛❝L✉✐$❡❞ ❛❢1❡$ ✺✵ ♠✐♥✉1❡0 ♦❢ ♠❡❛0✉$❡♠❡♥1✳ ❚❤❡$❡ ✐0

❛ ❜✐❣ ❛❞✈❛♥1❛❣❡✱ ✐1 ✇✐❧❧ ❝✉1 1❤❡ ❡①♣❡$✐♠❡♥1 1✐♠❡ ❜② ✶✻ ❢♦❧❞✳

✶✸✸



❋✐❣✉$❡ ✹✳✶✺✿

✶✺

◆ ❉◆- ❈- ❍φ✶✾❲ ♦♥ ❍❉-❊ ✇✐6❤ ❛ 9✐♥❣❧❡ ✢❛6 ❝♦✐❧ ❛6 ✶✵✺ ❑✳ ❚❤❡

9❛♠♣❧❡ ❝♦♥9✐969 ♦❢ ✽✳✺ ♠❣ ♦❢ ❍Φ✶✾❲✱ ✺✵ ♠❣ ♦❢ -❖-❈ ✭♣❡♣6✐❞❡ 6♦ ❧✐♣✐❞ $❛6✐♦ ✶✴✷✵✮

❛♥❞ ✸✸✸ ♠✐❝$♦❣$❛♠9 ♦❢ ❆▼❯-♦❧✳ ❆♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥6 ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✹✳✺ ✐9 ♠❡❛9✉$❡❞ ✇✐6❤

6❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡9 ♦♥ ✐♥ ❜❧✉❡ ✭❝♦❧❧❡❝6♦$ ❝✉$$❡♥6 ✷✵ ♠❆✮✳ ❚❤❡ ♣$♦6♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ♣♦✇❡$

✐9 ✸✽❲✱ 6❤❡ ♥✐6$♦❣❡♥ ♣♦✇❡$ ❧❡✈❡❧ ✺✷✳✹ ❲✱ 6❤❡ ❝♦♥6❛❝6 6✐♠❡ ♣✶✺ ✵✳✻♠9✱ 6❤❡ $❡❝②❝❧❡

❞❡❧❛② ❞✶ ✐9 ✸9 ❛♥❞ 6❤❡ ♥✉♠❜❡$ ♦❢ 9❝❛♥9 ✐9 ✶✵✷✹

❆♥❞ ✜♥❛❧❧② ❤❡$❡ ✐9 ❛ 9✉♠♠❛$② ♦❢ ❛❧❧ 6❤❡ ❉◆-

✶✺

◆ 9♦❧✐❞✲96❛6❡ ◆▼❘ 9♣❡❝6$❛

♦❜6❛✐♥❡❞ ✇✐6❤ 6❤❡ ❉◆- ♣$♦❜❡ ♣$❡9❡♥6❡❞ ✐♥ 6❛❜❧❡ ✹✳✷✳

✶✸✹



❚❛❜❧❡ ✹✳✷✿ ❉◆+ ,❡-✉❧/- ♦♥

✶✺

◆❍✹❈❧✱ ❍Φ✶✾❲ ❛♥❞ +●▲❛✳ ❚❤❡ ❝♦❧❧❡❝/♦, ❝✉,,❡♥/✱ /❤❡

♥✉♠❜❡, ♦❢ -❝❛♥-✱ /❤❡ -✐❣♥❛❧ /♦ ♥♦✐-❡✱ /❤❡ ♣❡❛❦ ✇✐❞/❤ ❛♥❞ /❤❡ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥/ ✈❛❧✉❡ ❛,❡

,❡♣♦,/❡❞ ❢♦, ❜♦/❤ /❤❡ ♠✐❝,♦✇❛✈❡ ♦♥ ❛♥❞ ♦✛ ❝♦♥✜❣✉,❛/✐♦♥-

✹✳✶✵ ❍Φ✶✾❲ ✐♥ ❛ *❛♣♣❤✐-❡ -♦0♦-

■♥ ❛ ❧❛-/ ❛//❡♠♣/ ♦❢ ❣❡//✐♥❣ ♠♦,❡ -✐❣♥❛❧✱ ❛ ❍Φ✶✾❲ -❛♠♣❧❡ ✇❛- ✐♥-❡,/❡❞ ✐♥ ❛ -❛♣♣❤✐,❡

,♦/♦,✳ ■/ ❤❛- ❜❡❡♥ ❛❧,❡❛❞② ♣,♦✈❡♥ ✐♥ ▼❆❙ ❡①♣❡,✐♠❡♥/- /❤❛/ -❛♣♣❤✐,❡ ,♦/♦,- ❣✐✈❡

♠♦,❡ -✐❣♥❛❧ /❤❛♥ ③✐,❝♦♥✐❛ ,♦/♦,- ❛♥❞ ❛❝/ ❛- ❛ ❧❡♥-✳ ▼♦,❡♦✈❡,✱ -❛♣♣❤✐,❡ ♣♦--❡--❡-

❣♦♦❞ ♠✐❝,♦✇❛✈❡ /,❛♥-♠✐--✐♦♥ ♣,♦♣❡,/✐❡-✳ ❆- ❛ ♠❛//❡, ♦❢ ❢❛❝/ ✺✵ ✪ ♠♦,❡ -✐❣♥❛❧ ✐-

♦❜/❛✐♥❡❞ ✉-✐♥❣ ❛ -❛♣♣❤✐,❡ ,♦/♦, ✇✐/❤ /❤❡ ❛♠♠♦♥✐✉♠ ❝❤❧♦,✐❞❡ -❛♠♣❧❡ ❞✐--♦❧✈❡❞ ✐♥

✇❛/❡, ❛♥❞ ❣❧②❝❡,♦❧ ✭❝❢✳ ✜❣✉,❡ ✹✳✶✽ ✮✳ ❚❤❡ -❛♠❡ /②♣❡ ♦❢ ,❡-✉❧/- ✇❡,❡ ❡①♣❡❝/❡❞ ❢♦,

♦,✐❡♥/❡❞ -❛♠♣❧❡-✳ ❚❤❡ ❜❡-/ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥/ ❢❛❝/♦, ♦❢ ✼ ✇❛- ♦❜/❛✐♥❡❞✳
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[ppm] 400  300  200  100  0 - 100 - 200 
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❋✐❣✉$❡ ✹✳✶✻✿ ✻ ❧❛❜❡❧❡❞ ❍Φ✶✾❲ ✐♥ ✸✳✷ 5❛♣♣❤✐$❡ $♦9♦$ ❛9 ✾✵❑✳ ◆♦$♠❛❧✐③❡❞ ✶✺◆ ❈A

✇✐9❤ ♣$♦9♦♥ ❞❡❝♦✉♣❧✐♥❣ ✉5✐♥❣ 9❤❡ ❉◆A 59❛9✐❝ ♣$♦❜❡ ✇✐9❤ 9❤❡ 5✐♥❣❧❡ ❝♦✐❧ ❝♦♥✜❣✉$❛9✐♦♥✳

❚❤❡ 5❛♠♣❧❡ ❝♦♥5✐595 ♦❢ ✽✳✺ ♠❣ ♦❢ ❍Φ✶✾❲✱ ✺✵ ♠❣ ♦❢ A❖A❈ ✭♣❡♣9✐❞❡ 9♦ ❧✐♣✐❞ $❛9✐♦

✶✴✷✵✮ ❛♥❞ ✸✸✸ ♠✐❝$♦❣$❛♠5 ♦❢ ❆▼❯A♦❧✳ ■♥ ❜❧✉❡ 9❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡5 ❛$❡ ♦♥ ❛♥❞ 9❤❡

❝♦❧❧❡❝9♦$ ❝✉$$❡♥9 ✐5 5❡9 9♦ ✹✵ ♠❆ ✳ ■♥ $❡❞ ✶✽✹✸✷ 5❝❛♥5 ✇✐9❤ 9❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡5 ♦✛ ✳ ❚❤❡

❜❧✉❡ 5♣❡❝9$✉♠ ✇❛5 5❝❛❧❡❞

❆ ❍φ✶✾❲✴A❖A❈ 5❛♠♣❧❡ ✭❢♦$♠❡$ ♦$✐❡♥9❡❞ 5❛♠♣❧❡✮ ✐♥ ❛ 5❛♣♣❤✐$❡ $♦9♦$ 5❤♦✇5 ❛

♠❛①✐♠✉♠ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥9 ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✼ ❛9 ❤✐❣❤ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ♣♦✇❡$ ✭❝♦❧❧❡❝9♦$ ❝✉$$❡♥9 ✹✵

♠❆✮✳ ❚❤❡ V✉❡59✐♦♥ 9❤❛9 ❝❛♥ ❜❡ ❛5❦❡❞ ✐5 ✇❤② 5✉❝❤ ❛ ❧♦✇ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥9 ✈❛❧✉❡❄ ❛♥❞

5❡✈❡$❛❧ $❡❛5♦♥5 ❝❛♥ ❝♦♠❡ ✉♣✿ ♦♥❡ 9❤✐♥❣ 9❤❛9 ✐5 ❦♥♦✇♥ ❢♦$ ❢❛❝9 ✐5 9❤❛9 9❤❡ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥9

✈❛❧✉❡ ❢♦$ 9❤❡ ❤②♣❡$♣♦❧❛$✐③❡❞ 5❛♠♣❧❡5 ❣♦❡5 ✉♣ ✇✐9❤ 9❤❡ 5♣✐♥♥✐♥❣ ▼❆❙ 5♣❡❡❞ ❬✼✵❪ ✭❝❢✳

✜❣✉$❡ ✹✳✶✼✮✳

✶✸✻



❋✐❣✉$❡ ✹✳✶✼✿ ❙♣✐♥♥✐♥❣ ❢$❡/✉❡♥❝② ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ 4❤❡

✶

❍ ❉◆9 :✐❣♥❛❧ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥4

♦❢ ✵✳✶ ▼ ❯✲

✶✸

❈✲

✶✺

◆✲♣$♦❧✐♥❡ ✐♥ ❣❧②❝❡$♦❧✲❞✽✲❉✷❖✲❍✷❖ ✭✻✵ ✿ ✸✵ ✿ ✶✵ ✈♦❧✉♠❡ $❛4✐♦✮✱

♠❡❛:✉$❡❞ ✇✐4❤

✶✸

❈ ❈9▼❆❙ ❡①♣❡$✐♠❡♥4 ❛4 ✾✼ ❑✳ ❙♣❡❝4$❛ ✇❡$❡ ♠❡❛:✉$❡❞ ✇✐4❤ ❛♥❞

✇✐4❤♦✉4 ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ✐$$❛❞✐❛4✐♦♥ ❛4 ❡❛❝❤ :♣✐♥♥✐♥❣ ❢$❡/✉❡♥❝② ❢♦$ ❝❛❧❝✉❧❛4✐♦♥ ♦❢ 4❤❡ ❉◆9

:✐❣♥❛❧ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥4✳ ✶✵ : $❡❝②❝❧❡ ❞❡❧❛②✱ ✶ ❞✉♠♠② :❝❛♥✱ ✶✻ 4♦ ✻✹ :❝❛♥: ♣❡$ ❡①♣❡$✐♠❡♥4

❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ 4❤❡ :♣✐♥♥✐♥❣ ❢$❡/✉❡♥❝②✳ ❊$$♦$ ❜❛$: ❛$❡ ✐♥❞✐❝❛4❡❞ ♦♥ 4❤❡ ♣❧♦4✳ ❚❛❦❡♥

❢$♦♠ ❘♦:❛② ❡4 ❛❧ ✷✵✶✵

❚❤❡:❡ $❡:✉❧4: ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ 4❤❡♦$❡4✐❝❛❧❧② ❜② ❋$❡❞❡$✐❝ ▼❡♥4✐♥❦✲❱✐❣✐❡$ ❡4

❛❧ ❬✶✵✶❪ ❑❡♥4 ❘ ❚❤✉$❜❡$ ❡4 ❛❧ ❬✶✵✷❪✳ ■♥ ♣❛$❛❧❧❡❧✱ 4❤❡ ♠✐❝$♦✇❛✈❡: ♦♣❡$❛4✐♥❣ ♠♦❞❡ ✐:

✉♥❦♥♦✇♥ ❛4 4❤❡ :❛♠♣❧❡ ❧❡✈❡❧✱ 4❤❡ :❛♠♣❧❡ ✐: ❛❧✇❛②: ✐♥ ❝♦♥4❛❝4 ♦❢ 4❤❡ ❝♦✐❧ ❛♥❞ 4❤❡

❤❡❛4✐♥❣ ♠❛② ❞❡4✉♥❡ 4❤❡ $❢ ❝♦✐❧✱ 4❤❡ ♣♦❧❛$✐③❛4✐♦♥ 4$❛♥:❢❡$ ♠❡❝❤❛♥✐:♠: ❛$❡ ♥♦4 ❛❧❧

♦♣❡$❛4✐♥❣ ✐♥ 4❤❡ :4❛4✐❝ ♠♦❞❡ ✇❤❡$❡ 4❤❡$❡ ✐: ♥♦ :❛♠♣❧❡ ❞②♥❛♠✐❝:✳ ❙♦♠❡ ♣❛$4: ♦❢ 4❤❡

:❛♠♣❧❡ $❡♠❛✐♥ ✐♥ 4❤❡ :❤❛❞♦✇ ❛♥❞ $❡❝❡✐✈❡ ♥♦ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ✐$$❛❞✐❛4✐♦♥ ❛4 ❛❧❧✳ ❆❧❧ ♦❢

4❤❡:❡ $❡❛:♦♥: ❛$❡ ♣♦::✐❜❧❡✳ ❲❤✐❧❡ 4❤❡ :❛♠♣❧❡ ❤❛: 4♦ $❡♠❛✐♥ :4❛4✐❝✱ ✐4 ❝❛♥ ❜❡ ✐:♦❧❛4❡❞

❢$♦♠ 4❤❡ ❝♦✐❧✳ ❉✐$❡❝4✐♥❣ ❛ ❣❛: ✢♦✇ ❛4 ✐4 ❝❛♥ ❜❡ ❛ ✜$:4 :❤♦4✳

✹✳✶✶ ❉❡♣❡♥❞❡♥❝② ♦❢ ,❤❡ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥, ♦♥ ,❤❡ ♠✐✲

❝2♦✇❛✈❡ ♣♦✇❡2

❋♦$ 4❤✐: :❡4 ♦❢ ❡①♣❡$✐♠❡♥4:✱ 4❤❡

✶✺

◆H4❈❧ :❛♠♣❧❡ :❤♦✇❡❞ ❢♦$ ❜♦4❤ 4❤❡ ③✐$❝♦♥✐✉♠

♦①✐❞❡ ❛♥❞ 4❤❡ :❛♣♣❤✐$❡ $♦4♦$: 4❤❡ ♠♦:4 ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥4 ❢♦$ ❧♦✇ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ♣♦✇❡$✳ ❋♦$

❤✐❣❤❡$ ♠✐❝$♦✇❛✈❡ ♣♦✇❡$ 4❤❡ :✐❣♥❛❧ ❣♦4 ❧♦:4 ✭❧❡:: :✐❣♥❛❧ 4❤❛♥ ✐♥ 4❤❡ ❛❜:❡♥❝❡ ♦❢ ♠✐✲

❝$♦✇❛✈❡:✮✳ ❚❤✐: ❝♦♥4$❛❞✐❝4: 4❤❡ ♣$❡✈✐♦✉: ❡①♣❡$✐♠❡♥4: ✭❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥4 ♦❢ ✶✽ ✇✐4❤ ❛

❝♦❧❧❡❝4♦$ ❝✉$$❡♥4 ♦❢ ✹✵ ♠❆✮✳

✶✸✼
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✹✳✶✺ ❈♦♥❝❧✉*✐♦♥ ❛♥❞ ♣❡0*♣❡❝1✐✈❡*

❚❤✐# $❤❡#✐# ✇♦(❦ ❞❡#❝(✐❜❡# $❤❡ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥$ ♦❢ ❛ ❉◆6✴ #♦❧✐❞ #$❛$❡ ◆▼❘ ♣(♦❜❡❤❡❛❞

❢♦( $❤❡ ✐♥✈❡#$✐❣❛$✐♦♥ ♦❢ ♦(✐❡♥$❡❞ ♠❡♠❜(❛♥❡#✳ ❉◆6 ❤❛# ❜❡❡♥ ✉#❡❞ $♦ ✐♥❝(❡❛#❡ $❤❡

✐♥❤❡(❡♥$❧② ❧♦✇ #✐❣♥❛❧ ♦❢ #♦❧✐❞ #$❛$❡ ◆▼❘ ❡①♣❡(✐♠❡♥$#✳ ❚❤✐# $❤❡#✐# ♣(♦❥❡❝$ ✐# ❢♦❝✉#❡❞

♦♥ $❤❡ ❤❛(❞✇❛(❡ ♥❛♠❡❧② ♣(♦❜❡❤❡❛❞ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥$ ❛♥❞ ❛❞❛♣$❛$✐♦♥ $♦ $❤❡ ♦(✐❡♥$❡❞

♠❡♠❜(❛♥❡ #$✉❞②✳ ❆♥ ✉❧$✐♠❛$❡ ❝♦✐❧ ❞❡#✐❣♥ ❤❛# ❜❡❡♥ ❢♦✉♥❞ $♦ ❛❞❛♣$ $❤❡ #❛♠♣❧❡✱

❛❝B✉✐(❡ ❛ ❣♦♦❞ ◆▼❘ #✐❣♥❛❧ ❛♥❞ $♦ ❢❛✈♦( $❤❡ ♠✐❝(♦✇❛✈❡# $(❛♥#♠✐##✐♦♥✳ ❚❤❡ ♦(✐❡♥$❡❞

♠❡♠❜(❛♥❡ #$✉❞② #$❛($❡❞ ✐♥ $❤❡ ❡❛(❧② ♥✐♥❡$✐❡# ❛♥❞ ❡✈❡♥ ✐❢ ◆▼❘ $❡❝❤♥♦❧♦❣② ✐# ❡✈♦❧✈✐♥❣

✐$# ❛✐♠# ❛(❡ #$✐❧❧ $❤❡ #❛♠❡✿ #$✉❞②✐♥❣ ♠❡♠❜(❛♥❡ ♣(♦$❡✐♥# #$(✉❝$✉(❡ ❛♥❞ ❢✉♥❝$✐♦♥ $♦ ❜❡

❛❜❧❡ $♦ ❜❡$$❡( ❝♦♥$(♦❧ ❞(✉❣ $(❛♥#❢❡( ❛♠♦♥❣ ♦$❤❡( $❤✐♥❣#✳ ▼❡♠❜(❛♥❡ ♣(♦$❡✐♥# ❛❝$ ❛# ❛

❣❛$❡ ❝♦♥$(♦❧ $♦ ✇❤❛$ ❝❛♥ ♦( ❝❛♥♥♦$ ❣❡$ ✐♥$♦ $❤❡ ❝❡❧❧✳ ❊♥❞♦❝②$♦#✐# ✐# ♦♥❡ ♦❢ $❤❡ ♠♦#$

❢❛#❝✐♥❛$✐♥❣ ❜✐♦❧♦❣✐❝❛❧ ♣(♦❝❡##❡# ❣♦✐♥❣ ♦♥ ✐♥ $❤❡ ♦(❣❛♥✐#♠✳ ❆♥$✐♠✐❝(♦❜✐❛❧ ♣❡♣$✐❞❡#

♦♥ $❤❡ ♦$❤❡( ❤❛♥❞ ✐♥$❡(❛❝$ ✇✐$❤ $❤❡ ❝❡❧❧ ♠❡♠❜(❛♥❡ ❛♥❞ ❞✐#(✉♣$ ✐$✳ ❈♦♥#❡B✉❡♥$❧②✱

♦♥❡ ❝❛♥ $❤✐♥❦ ♦❢ ❛ ❞✐(❡❝$ ✇❛② ♦❢ ❛✐♠✐♥❣ ❝❛♥❝❡(♦✉# ❝❡❧❧# $♦ ❞❡#$(♦② $❤❡♠ #❡❧❡❝$✐✈❡❧②✳

▼❛♥② ❝❛♥❝❡(♦✉# ♦( ❞❛♠❛❣❡❞ ❝❡❧❧# ♠❛(❦❡(# ❛(❡ ❦♥♦✇♥ ♥♦✇❛❞❛②#✳ ❯♥❞❡(#$❛♥❞✐♥❣ $❤❡✐(

#$(✉❝$✉(❡ ❛♥❞ ❢✉♥❝$✐♦♥ ✇✐❧❧ ❜(✐♥❣ $❤❡ ✇♦(❧❞ ♦❢ ♠❡❞✐❝❛❧ (❡#❡❛(❝❤ ♦♥❡ #$❡♣ ❢♦(✇❛(❞✳

❇❡✐♥❣ ♣❛($ ♦❢ $❤✐# ❛❞✈❡♥$✉(❡ ❛♥❞ ❝♦❧❧❛❜♦(❛$✐♥❣ $♦ $❤❡ ❜✉✐❧❞✉♣ ♦❢ ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ✐♥ $❤❡#❡

✜❡❧❞# ✐# ♦♥❡ ❛#♣❡❝$ ♦❢ $❤✐# #$✉❞② $❤❛$ #❤♦✉❧❞ ❜❡ $❛❦❡♥ ✐♥$♦ ❝♦♥#✐❞❡(❛$✐♦♥✳

■♥ $❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣✱ ❣♦♦❞ ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ♦❢ ✸❉ ❞❡#✐❣♥ ❤❛❞ $♦ ❜❡ ❛❝B✉✐(❡❞✳ ❚❤✐# ♦♣❡♥❡❞

✉♣ ❛ ✇❤♦❧❡ ❛#♣❡❝$ ♦❢ $❤❡ #$✉❞②✿ ❜❡✐♥❣ ❛❜❧❡ $♦ ❞❡#✐❣♥ ❛♥❞ ♠♦❞✐❢② ♣❛($# ❛♥❞ #❡❡✐♥❣

$❤❡♠ (❡❛❧✐③❡❞ ❛❢$❡(✇❛(❞# ❝❤❛♥❣❡# $❤❡ ✇❤♦❧❡ ✈✐❡✇ ♦❢ $❤❡ ❤✐❣❤ $❡❝❤ ✇♦(❧❞✳ ❚❤✐# ❡♥✲

❣✐♥❡❡(✐♥❣ #❦✐❧❧ ✐# ❡##❡♥$✐❛❧ $♦ ❛♥②♦♥❡ ✇❤♦ ✇❛♥$# $♦ #$❛($ ❜✉✐❧❞✐♥❣ ✉♣ ♣(♦❜❡# ♦( ❛♥②

♦$❤❡( ♣✐❡❝❡ ♦❢ ❤❛(❞✇❛(❡✳ ❙♦❧✐❞ ❡❞❣❡ ✸❉ ♠♦❞❡❧ ❞❡#✐❣♥ ❛♥❞ ❝♦♥#$(✉❝$✐♦♥ ✇❛# $❤❡ ♠❛❥♦(

$♦♣✐❝ ✐♥ $❤❡ ✜(#$ ✻ ♠♦♥$❤# ♦❢ $❤❡ $❤❡#✐#✳

❚❤❡ ❛❝$✉❛❧ ♣(♦❜❡ ❜✉✐❧❞✉♣ ❞✐❞♥✬$ $❛❦❡ $❤❛$ ♠✉❝❤ $✐♠❡✳ ❖♥❡ ❤❛# $♦ ❝♦♥#✐❞❡( ❡✈❡(②

♣✐❡❝❡ ♦❢ $❡❝❤♥♦❧♦❣② ♥♦✇❛❞❛②# ❛# ❛ ♠❡❝❤❛$(♦♥✐❝ ❛##❡♠❜❧②✳ ▼❡❝❤❛$(♦♥✐❝# ✐# ❛ ❞❡#✐❣♥
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♠❡♥,+ ❛❣❣(❡❣❛,✐♦♥ ♦( ❡❧❡❝,(♦♥ T1 ❛♠♦♥❣ ♦,❤❡( ,❤✐♥❣+✳ ❆♥♦,❤❡( ✐♠♣♦(,❛♥, ❡❧❡♠❡♥,

,❤❛, ♠✉+, ❜❡ ,❛❦❡♥ ✐♥,♦ ❝♦♥+✐❞❡(❛,✐♦♥ ✐+ ,❤❡ ✐((❛❞✐❛,❡❞ +❛♠♣❧❡ ✈♦❧✉♠❡✳ ❚❤❡ ❈❙❚
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 ✐♠✉❧❛&✐♦♥ ❤❛ ❝❧❡❛,❧②  ❤♦✇♥ &❤❛& ♦♥❧② ✸✵ ✪ ♦❢ &❤❡  ❛♠♣❧❡ ✈♦❧✉♠❡ ✐ ✐,,❛❞✐❛&❡❞✳

✸✳✸ ♠♠ ♦❢ &❤❡ ✐,,❛❞✐❛&❡❞  ✉,❢❛❝❡ ✐♥&❡,❢❡,❡ ✇✐&❤ &❤❡ ✐♥❝✐❞❡♥& ✇❛✈❡✳ ❚❤✐ ❢❛❝&  ❤♦✉❧❞

❛❞❞ ✉♣ ❛ ❝♦,,❡❝&✐♦♥ ❢❛❝&♦, &♦ &❤❡ ♦✈❡,❛❧❧ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥& ❢❛❝&♦,✳ ❆♥♦&❤❡, ✐  ✉❡ &❤❛&

♠✉ & ❜❡ ❝♦♥ ✐❞❡,❡❞ ✐♥ &❤❡ ❢✉&✉,❡ ✐  ❛♠♣❧❡ ❝♦♠♣♦ ✐&✐♦♥✳ ❈❧❡❛,❧② &❤❡ ❜✐,❛❞✐❝❛❧ ❞♦♥✬&

 ♣,❡❛❞ ✐♥&♦ &❤❡ ✇❤♦❧❡  ❛♠♣❧❡ ✐♥ &❡❛❞ &❤❡② ,❡♠❛✐♥ ✐♥ &❤❡  ❛♠❡ ♣❧❛❝❡ ❛✛❡❝&✐♥❣ ❛  ♠❛❧❧

♣❡,❝❡♥&❛❣❡ ♦❢ &❤❡  ❛♠♣❧❡ ✈♦❧✉♠❡✳ ■& ❝❛♥ ❜❡ &❤❛& &❤✐ ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥ ✐ ❧❡  ♣,❡ ❡♥& ✐♥

&❤❡ ▼❆❙ ❝❛ ❡  ✐♥❝❡ &❤❡  ❛♠♣❧❡ ❞②♥❛♠✐❝ ❛,❡ ♠❛✐♥&❛✐♥❡❞ ❜② ❝♦♥&✐♥✉♦✉  ♣✐♥♥✐♥❣✳ ■&

❝❛♥ ❜❡ &❤❛& ❜❚❜❦ ❞♦❡ ♥♦& ✐♥&❡,❛❝& ✇✐&❤ &❤❡ ♠❡♠❜,❛♥❡ ♦, &❤❛& ❆▼❯C♦❧ ,❡♠❛✐♥ ✐♥

&❤❡ ✇❛&❡, ♣❤❛ ❡ ❛♥❞ ❞♦❡ ♥✬& ♠✐① ✇✐&❤ &❤❡ ♠❡♠❜,❛♥❡  ❛♠♣❧❡✳ ❲❤❛& ❝❛♥ ❜❡ ❞♦♥❡ ✐ 

❛❞❞✐♥❣ ❣❧②❝❡,♦❧ &♦ &❤❡  ❛♠♣❧❡ ♣,❡♣❛,❛&✐♦♥ &♦ ♣,♦♠♦&❡ &❤❡ ❢♦,♠❛&✐♦♥ ♦❢ ❛ ❣❧❛  ②  ❛♠✲

♣❧❡✳ ▼♦,❡♦✈❡,✱  ♠❛❧❧❡, ❜✐,❛❞✐❝❛❧ ♦, ♠♦♥♦,❛❞✐❝❛❧ ❝❛♥ ❜❡ ✉&✐❧✐③❡❞ &♦ ❢✉,&❤❡, ,❛❞✐❝❛❧

♠❡♠❜,❛♥❡ ✐♥&❡,❛❝&✐♦♥✳

❋✐♥❛❧❧②✱ T1 ✈❛❧✉❡ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ♦♣&✐♠✐③❡❞ ❢♦, ▼❆❙  ❛♠♣❧❡ &♦ ❢❛❝✐❧✐&❛&❡ ❡❧❡❝&,♦♥

♥✉❝❧❡✐ ✐♥&❡,❛❝&✐♦♥✳ ❍♦✇❡✈❡, &❤❡ ❡ ✈❛❧✉❡ ❤❛✈❡ &♦ ❜❡ ,❡❝♦♥ ✐❞❡,❡❞ ❢♦,  &❛&✐❝  ❛♠♣❧❡ 

 ✐♥❝❡ &❤❡ ♦✈❡,❛❧❧ ❞②♥❛♠✐❝ ♦❢ &❤❡ ♦,✐❡♥&❡❞ ♠❡♠❜,❛♥❡ ❛,❡ ❡  ❡♥&✐❛❧❧② ❞✐✛❡,❡♥&✳

▼❡❛♥✇❤✐❧❡ ❢✉,&❤❡, ❡①♣❡,✐♠❡♥&❛&✐♦♥ ♠❛❞❡ ✐& ❝❧❡❛, &❤❛&  ♠❛❧❧❡, ♠✐❝,♦✇❛✈❡ ♣♦✇❡,

❤❛❞ &♦ ❜❡ ♠❛✐♥&❛✐♥❡❞ ✐♥ ♦,❞❡, &♦ ,❡❛❝❤ &❤❡ ✉❧&✐♠❛&❡ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥& ✈❛❧✉❡ ✳ ❱❛❧✉❡ ♦❢

❝♦❧❧❡❝&♦, ❝✉,,❡♥& ❛ ❧♦✇ ❛ ✶✺ ♠❆  ❤♦✇❡❞ ❜❡&&❡, ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥& ✐♥  ♦♠❡ ❝✐,❝✉♠ &❛♥❝❡ ✳

❚❤✐ ✐ ♥♦& &❤❡ ❝❛ ❡ ❢♦, ❉◆C ▼❆❙ &❤❛& ❝❧❡❛,❧②  ❤♦✇ ❤✐❣❤❡, ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥& ✈❛❧✉❡ ✇✐&❤

&❤❡ ✐♥❝,❡❛ ✐♥❣ ♠✐❝,♦✇❛✈❡ ♣♦✇❡, ❬✼✵❪✳ C,♦❜❡ ❞❡&✉♥✐♥❣ ✐  ✉ ♣❡❝&❡❞ ❜✉& ✐& ✐ ♥♦&  ✉,❡✳

❙♦ ✐& ✐ ♣♦  ✐❜❧❡ &❤❛& &❤❡ ❤✐❣❤ ♠✐❝,♦✇❛✈❡ ♣♦✇❡, ♠♦❞✐✜❡ &❤❡  ❛♠♣❧❡ ♦, &❤❡ ❍❛,&♠❛♥♥

❍❛❤♥ ❝♦♥❞✐&✐♦♥ ✳

❚❤❡ ✹ ♠♠ ① ✹ ♠♠ ❝♦✐❧ ❞❡ ✐❣♥ ✇❛ ❢♦✉♥❞ &♦ ❣✐✈❡ ❛ ❜❡&&❡, ◆▼❘  ✐❣♥❛❧✳ ❚❤,❡❡

&✐♠❡ ♠♦,❡  ✐❣♥❛❧ ✇❛ ❛❝V✉✐,❡❞ ❞✉,✐♥❣ &❤❡  ❛♠❡ ❛❝V✉✐ ✐&✐♦♥ &✐♠❡✳ ❖♥ ♦♥❡ ❤❛♥❞✱ &❤✐ 

✐ ✈❡,② ✐♥&❡,❡ &✐♥❣ &♦  ❛✈❡ ❡①♣❡,✐♠❡♥& &✐♠❡✳ ❖♥ &❤❡ ♦&❤❡, ❤❛♥❞✱ ✐& ❞✐❞♥✬& ❛✛❡❝& &❤❡

❉◆C ♣❡,❢♦,♠❛♥❝❡✳ ▼♦,❡♦✈❡, ✐& ♣,♦✈❡❞ &❤❛& &❤❡ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦✐❧ ❞❡ ✐❣♥ ❞✐❞♥✬& ✐♥&❡,❢❡,❡

✇✐&❤ &❤❡ ♠✐❝,♦✇❛✈❡ &,❛♥ ♠✐  ✐♦♥ ♣,♦❝❡  ✳

❋✐♥❛❧❧② &❤❡ ❍Φ✶✾❲ ♦♥ ❍❉C❊  ❛♠♣❧❡ ✇❛ ✐♥ ❡,&❡❞ ✐♥ ❛  ❛♣♣❤✐,❡ ,♦&♦,✳ ❚❤❡

♦,✐❡♥&❛&✐♦♥ ✇❛ ❧♦ &  ✐♥❝❡ &❤❡  ✉♣♣♦,& ❤❛❞ &♦ ❜❡ ❞✐ &♦,&❡❞ ✐♥ ♦,❞❡, &♦ ✜& ✐♥ &❤❡ ,♦&♦,✳

▲✉❝❦✐❧② ❛♥ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥& ♦❢ ✼ ✇❛ ,❡❝♦,❞❡❞ ♦♥ &❤❡ ♣♦✇❞❡,  ♣❡❝&,✉♠✳ ❚❤✐ ♣,♦✈❡ 

❤♦✇ ♠✉❝❤ ♠✐❝,♦✇❛✈❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣ &♦ &❤❡  ❛♠♣❧❡ ✐ ✐♠♣♦,&❛♥& ❢♦, &❤❡ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥&

✈❛❧✉❡✳ ❙❛♣♣❤✐,❡ ✐ ❝❧❡❛,❧② &,❛♥ ♣❛,❡♥& &♦ ♠✐❝,♦✇❛✈❡ ❛♥❞ ♣,❡✈❡♥& ♠♦,❡ ✐♥&❡,❢❡,❡♥❝❡

❛♥❞ ❞✐✛,❛❝&✐♦♥ ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥ &❤❛& ❛,❡ ❞❡ &,✉❝&✐♥❣ &❤❡ ◆▼❘  ✐❣♥❛❧ ✐♥ &❤✐ ❝❛ ❡✳

❲✐&❤ &❤✐ ♣,♦❜❡ ❝♦♥✜❣✉,❛&✐♦♥ C■❙❊▼❆ ❡①♣❡,✐♠❡♥& ✇❡,❡ ❝♦♥❞✉❝&❡❞ ❛& ,♦♦♠

&❡♠♣❡,❛&✉,❡ &❤❡♥ ❛& ❧♦✇ &❡♠♣❡,❛&✉,❡✳ ❚❤❡ ❝❛❧✐❜,❛&✐♦♥ ♣,♦❝❡  ✐ &✐♠❡ ❝♦♥ ✉♠✐♥❣

❜✉& ✐ ❢✉♥❞❛♠❡♥&❛❧ ❢♦, ♣✉❧ ❡ ❝❛❧✐❜,❛&✐♦♥ ❛♥❞ &❤❡ B1♦✛ ❡& ✈❛❧✉❡✳ ❚❤✐ ✷❉ ❡①♣❡,✐♠❡♥&

✇❛ &❤❡ ✉❧&✐♠❛&❡ ❣♦❛❧ ❢♦, &❤❡ &❤❡ ✐ ♣,♦❥❡❝&✳ ■& ✐ ✉ ✉❛❧❧② ✉ ❡❞ &♦ ♠❡❛ ✉,❡ &❤❡ ❛❧♣❤❛

❤❡❧✐① &✐❧& ❛♥❣❧❡ ✇✐&❤ ,❡ ♣❡❝& &♦ &❤❡ ♠❡♠❜,❛♥❡ ♥♦,♠❛❧ ✇✐&❤ ❜❡&&❡, ♣,❡❝✐ ✐♦♥✳ ■& ✉ ✉❛❧❧②

&❛❦❡ ❢♦✉, ❞❛② &♦ ❛❝❝✉♠✉❧❛&❡ ❡♥♦✉❣❤  ✐❣♥❛❧ &♦ ♥♦✐ ❡✳ ❲✐&❤ &❤❡ ❝✉,,❡♥&  ✐❣♥❛❧ ❣❛✐♥
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❛♥❞ #❤❛♥❦& #♦ ❉◆*✱ &✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❜❡ ❞✐&#✐♥❣✉✐&❤❡❞ ❛❢#❡4 ♦♥❡ ❤♦✉4 ♦❢ ❛❝5✉✐&✐#✐♦♥ ♦♥❧②

❛♥❞ ❛❢#❡4 &✐① ❤♦✉4& ❛ #✐❧# ❛♥❣❧❡ ♦❢ ✶✵ ❞❡❣4❡❡& ✇✐#❤ 4❡&♣❡❝# #♦ #❤❡ ♠❡♠❜4❛♥❡ ♥♦4♠❛❧

✇❛& ❞❡#❡4♠✐♥❡❞✳

✶

❍✲

✶✺

◆ ❝4♦&& ♣♦❧❛4✐③❛#✐♦♥ ❡①♣❡4✐♠❡♥#&✱ *■❙❊▼❆ ❛♥❞ ✜♥❛❧❧② ❉◆* ❡①♣❡4✐♠❡♥#&

✇✐#❤ ❛ ❣②4♦#4♦♥ ❛& ❛ ♠✐❝4♦✇❛✈❡ &♦✉4❝❡ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ &✉❝❝❡&&❢✉❧❧② 4❡❛❧✐③❡❞✳ ❲✐#❤ &✉❝❤ ❛♥

◆▼❘ ♣4♦❜❡ ❤❡❛❞ #❤❡ ✐♥✈❡&#✐❣❛#✐♦♥ ♦❢ ♦4✐❡♥#❡❞ &❛♠♣❧❡& ✉&✐♥❣ ❉◆* &♦❧✐❞✲&#❛#❡ ◆▼❘

✇✐❧❧ ❜❡❝♦♠❡ ♠✉❝❤ ♠♦4❡ ❢❡❛&✐❜❧❡✳ ■♥ ♣❛4#✐❝✉❧❛4✱ ✐# ✇✐❧❧ ♦♣❡♥ #❤❡ ✜❡❧❞ ♦❢ ♦4✐❡♥#❡❞

&♦❧✐❞✲&#❛#❡ ◆▼❘ #♦ ♠✉❧#✐❞✐♠❡♥&✐♦♥❛❧ ◆▼❘ &♣❡❝#4♦&❝♦♣② ❛# ❤✐❣❤✲&❡♥&✐#✐✈✐#②✳

■♥ #❤❡ ❢✉#✉4❡✱ #❤❡ ♣4♦❜❡ ❞❡&✐❣♥ ❝❛♥ ❜❡ ✐♠♣4♦✈❡❞ ❛♥❞ #❤❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ❜❡#✇❡❡♥ #❤❡

&❛♠♣❧❡ ❛♥❞ #❤❡ ♠✐❝4♦✇❛✈❡& ♦♣#✐♠✐③❡❞✿

❆♥ ✐♥&❡4# ❛♥❞ ❡❥❡❝# ❞❡✈✐❝❡ ❝❛♥ ❜❡ ❝♦♥&#4✉❝#❡❞ #♦ ❛✈♦✐❞ ♣4♦❜❡ ❤❡❛#✐♥❣ ❡✈❡4② #✐♠❡

#❤❡ &❛♠♣❧❡ ♥❡❡❞& #♦ ❜❡ ❝❤❛♥❣❡❞✳ ❚✇♦ ♠♦❞❡❧& ❛4❡ ♣4♦♣♦&❡❞✿

❚♦ ❜❡❣✐♥ ✇✐#❤✱ #❤❡ ♠❛✐♥ ✐❞❡❛ ♦❢ #❤❡ ✜4&# ♠♦❞❡❧ ✐& #♦ ❜4✐♥❣ ✉♣ #❤❡ &❛♠♣❧❡ ❢4♦♠
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❧✐♥❡ >$❛;$> ✇✐$❤ $❤❡ ❧❛❜❡❧ ✷✱ $❤❡ ♣♦>✐$✐♦♥ ✇❤❡;❡ $❤❡ >$❛$❡♠❡♥$ ❣♦❂✷ ✇✐❧❧ ❧♦♦♣ ❜❛❝❦

$♦✳

♣✶ ♣❤✶

❊①❡❝✉$❡ ❛ ♣✉❧>❡ ♦♥ ❢;❡S✉❡♥❝② ❝❤❛♥♥❡❧ ❢✶✳ ❚❤❡ ♣✉❧>❡ ❧❡♥❣$❤ ♦❢ $❤✐> ♣✉❧>❡ ✐> ❣✐✈❡♥ ❜②

$❤❡ ❛❝S✉✐>✐$✐♦♥ ♣❛;❛♠❡$❡; T❬✶❪ ✳ T❬✶❪ ✐> ♥♦;♠❛❧❧② ✉>❡❞ ❢♦; $❤❡ ♣✉❧>❡ ✇✐❞$❤ ♦❢ ❛ ✾✵

◦

✢✐♣ ❛♥❣❧❡

❣♦❂✷ ♣❤✸✶

❊①❡❝✉$❡ ✶ ❞❛$❛ ❛❝S✉✐>✐$✐♦♥ >❝❛♥✱ $❤❡♥ ❧♦♦♣ $♦ $❤❡ ♣✉❧>❡ ♣;♦❣;❛♠ ❧✐♥❡ ✇✐$❤ ❧❛❜❡❧ ✷✳

❘❡♣❡❛$ $❤✐> ✉♥$✐❧ ◆❙ >❝❛♥> ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❛❝❝✉♠✉❧❛$❡❞✳

❚❤❡ ♣❤❛>❡ ♦❢ $❤❡ ♣✉❧>❡ ✈❛;✐❡> ❛❝❝♦;❞✐♥❣ $♦ $❤❡ ❝✉;;❡♥$ ❞❛$❛ ❛❝S✉✐>✐$✐♦♥ >❝❛♥✳ ❋♦;

$❤❡ ✜;>$ >❝❛♥✱ ♣✶ ✇✐❧❧ ❣❡$ $❤❡ ♣❤❛>❡ ✵✯✾✵

◦
✱ ❢♦; $❤❡ >❡❝♦♥❞ >❝❛♥ ✷✯✾✵

◦
✱ ❢♦; $❤❡ $❤✐;❞

>❝❛♥ ✷✯✾✵

◦
✱ ❢♦; $❤❡ ❢♦✉;$❤ >❝❛♥ ✵✯✾✵

◦
✱ ❡$❝✳ ❆❢$❡; ✽ >❝❛♥>✱ $❤❡ ❧✐>$ ✐> ❡①❤❛✉>$❡❞✳ ❚❤❡

♣❤❛>❡ ♣;♦❣;❛♠ ✐> ❝②❝❧❡❞ >♦ ✇✐$❤ >❝❛♥ ✾ $❤❡ ♣❤❛>❡ ✇✐❧❧ ❜❡ >❡$ $♦ $❤❡ ✜;>$ ❡❧❡♠❡♥$ ♦❢

$❤❡ ❧✐>$✿ ✵✯✾✵

◦
✳ T❤❛>❡ ❝②❝❧✐♥❣ ✐> ❛ ♠❡$❤♦❞ ♦❢ ❛;$✐❢❛❝$ >✉♣♣;❡>>✐♦♥ ✐♥ $❤❡ >♣❡❝$;✉♠ $♦

❜❡ ❛❝S✉✐;❡❞✳ ❚❤❡ ;❡❝❡✐✈❡; ♣❤❛>❡ ♠✉>$ ❜❡ ❝②❝❧❡❞ ❛❝❝♦;❞✐♥❣❧② $♦ ❡♥>✉;❡ $❤❛$ ❝♦❤❡;❡♥$

>✐❣♥❛❧> ♦❢ >✉❜>❡S✉❡♥$ >❝❛♥> ❛;❡ ❛❝❝✉♠✉❧❛$❡❞✱ ♥♦$ ❝❛♥❝❡❧❡❞✳ ❚❤✐> ✐> ❛❝❤✐❡✈❡❞ ❜② $❤❡

;❡❝❡✐✈❡; ♣❤❛>❡ ♣;♦❣;❛♠ ♣❤✸✶ ✐♥ $❤✐> ❡①❛♠♣❧❡✳

❚❤❡ ❣♦❂❧❛❜❡❧ >$❛$❡♠❡♥$ ❡①❡❝✉$❡> ❛ ❞❡❧❛②✱ $❤❡ >♦✲❝❛❧❧❡❞ ♣;❡✲>❝❛♥ ❞❡❧❛② $♦ ❛✈♦✐❞

♣✉❧>❡ ❢❡❡❞ $❤;♦✉❣❤ ❜❡❢♦;❡ ✐$ >$❛;$> ❞✐❣✐$✐③✐♥❣ $❤❡ ◆▼❘ >✐❣♥❛❧✳ ❉✉;✐♥❣ $❤✐> $✐♠❡ $❤❡

✶✺✹



 ❡❝❡✐✈❡ ❣❛'❡ ✐( ♦♣❡♥❡❞✳ ❋♦ ❆◗❴♠♦❞ ❂ ❉◗❉ ❛♥❞ ❢♦ ❛♥② ✈❛❧✉❡ ♦❢ ❆◗❴♠♦❞ ■♥

❝❛(❡ ♦❢ ❛♥ ❘❳✷✷  ❡❝❡✐✈❡ ✱ '❤❡ ❢ ❡?✉❡♥❝② ✐( (✇✐'❝❤❡❞ ❢ ♦♠ ' ❛♥(♠✐' '♦  ❡❝❡✐✈❡

✸✵♠ ♠❝ ✵ '♦ ✷ ❋✵✭③❞✮ ③❞✱ ❣♦❂❧❛❜❡❧ ✇✐❧❧ ♦♠✐' '❤❡ ❞✉♠♠② (❝❛♥(

❚❤❡ ('❛'❡♠❡♥' ③❞ ❛✉'♦♠❛'✐❝❛❧❧②  ❡(❡'( ❛❧❧ ♣❤❛(❡ ♣ ♦❣ ❛♠ ♣♦✐♥'❡ ( '♦ '❤❡ ✜ (' ❡❧❡♠❡♥'

③❞ ❝❛♥ ❜❡ ✇ ✐''❡♥ ❜❡❤✐♥❞ ❛ ❞❡❧❛② ('❛'❡♠❡♥'✳ ❙✉❝❤ ❛ ❞❡❧❛② ♠✉(' ❜❡ ❛' ❧❡❛('

✶✵ ♠✐❝ ♦(❡❝ ❛♥❞ ✐'( ♠✐♥✐♠✉♠ ❧❡♥❣'❤ ❞❡♣❡♥❞( ♦♥ '❤❡ ♥✉♠❜❡ ♦❢ ♣❤❛(❡ ♣ ♦❣ ❛♠(✳

❚❤❡② ❛ ❡ '❤❡♥ ❡①❡❝✉'❡❞ ❞✉ ✐♥❣ '❤❡ ❞❡❧❛②✱ ❤❡ ❡ ✐' ✐( ✸✵ ♠✐❧❧✐(❡❝♦♥❞(✳ ■❢ '❤❡② ❛ ❡ ♥♦'

(♣❡❝✐✜❡❞ ✇✐'❤ ❛ ❞❡❧❛② '❤❡✐ ❡①❡❝✉'✐♦♥ ✇✐❧❧  ❡?✉✐ ❡ ✸ ♠✐❧❧✐(❡❝✳ ❚❤❡ ('❛'❡♠❡♥' ③❞ ✐(

♥♦ ♠❛❧❧② ❡①❡❝✉'❡❞ ❛( ❛ ♣❛ ' ♦❢ '❤❡ ♠❝ ♠❛❝ ♦ ('❛'❡♠❡♥'✳

❋✵ ✐( ❛ ♠❝ ❝❧❛✉(❡ '❤❛' ✐( ✉(❡❞ ✇❤❡♥ ❛ ♣❛ ❛♠❡'❡ ♥❡❡❞( '♦ ❜❡ ✈❛ ✐❡❞ ✇✐'❤♦✉'

✐♥❝ ❡♠❡♥'✐♥❣ '❤❡ ❞❛'❛ ✜❧❡ ♣♦✐♥'❡ ✳
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(❛❦❡ ❞♦✉❜❧❡/

❚❤❡ #❛❦❡ ❉♦✉❜❧❡+✱ ❛- ✜/-+ ❞❡-❝/✐❜❡❞ ❜② ●❡♦/❣❡ #❛❦❡ ✐- ❛ ❝❤❛/❛❝+❡/✐-+✐❝ ❧✐♥❡ -❤❛♣❡ ❢♦/

❝/②-+❛❧- ❛♥❞ ♣♦✇❞❡/-✳ ❚❤❡ #❛❦❡ ❞♦✉❜❧❡+ ❧✐♥❡ -❤❛♣❡ ✐- ✐♥❞✉❝❡❞ ❜② ❞✐♣♦❧❛/ ❝♦✉♣❧✐♥❣

❜❡+✇❡❡♥ +✇♦ -♣✐♥ ❤❛❧❢ ♥✉❝❧❡✐✱ ♦/ ❢/♦♠ +/❛♥-✐+✐♦♥- ✐♥ <✉❛❞/✉♣♦❧❛/ ♥✉❝❧❡✐ -✉❝❤ ❛-

❞❡✉+❡/✐✉♠✳ ■+ ✐- +❤❡ ❣❡♥❡/❛❧ -❤❛♣❡ ♦❜+❛✐♥❡❞ ❢/♦♠ ❛♥ ♦/✐❡♥+❛+✐♦♥ ❞❡♣❡♥❞❡♥+ ❞♦✉❜❧❡+✳

●✳❊✳ #❛❦❡ ✉+✐❧✐③❡❞ ✐+ +♦ ❞❡+❡/♠✐♥❡ +❤❡ ♣/♦+♦♥✲♣/♦+♦♥ ❞✐-+❛♥❝❡ ✐♥ ❣②♣-✉♠ ✭❈❛❙❖✹✳✷❍✷❖✮✳

▲✐❦❡✇✐-❡ ♦♥❡ ❝❛♥ ❞❡/✐✈❡ +❤❡ ✐♥+❡/ ♥✉❝❧❡❛/ ❞✐-+❛♥❝❡ ❜❡+✇❡❡♥ +❤❡ ❤②❞/♦❣❡♥ ❛+♦♠- ✐♥

✇❛+❡/✳

■♥ +❤❡ ✶✾✹✼ ♣❛♣❡/✱ ✜♥❡ -+/✉❝+✉/❡ ❤❛- ❜❡❡♥ ♠❡❛-✉/❡❞ ✐♥ +❤❡ ◆▼❘ ❛❜-♦/♣+✐♦♥

❧✐♥❡ ♦❢ ♣/♦+♦♥- ✐♥ ❝/②-+❛❧-✳ ❆ ❢♦✉/ ❝♦♠♣♦♥❡♥+ ❧✐♥❡ -♣❧✐++✐♥❣ ❤❛- ❜❡❡♥ ❛❝<✉✐/❡❞ ❢♦/

❈❛❙❖✹✳✷❍✷❖✳ ❚❤❡ ♥✉♠❜❡/ ♦❢ ❝♦♠♣♦♥❡♥+ ❧✐♥❡- ❛♥❞ +❤❡✐/ -♣❛❝✐♥❣ ✇❛- ❝❛❧❝✉❧❛+❡❞ ✉-✐♥❣

+❤❡ ❞✐♣♦❧❡✲❞✐♣♦❧❡ ✐♥+❡/❛❝+✐♦♥ ❢♦/ +❤❡ ♣/♦+♦♥ +✇♦ -②-+❡♠ ✇✐+❤✐♥ +❤❡ ✇❛+❡/ ♠♦❧❡❝✉❧❡✳

❚❤❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ +❤❡ -♣❧✐++✐♥❣ ✇✐+❤ +❤❡ ✜❡❧❞ ❞✐/❡❝+✐♦♥ ❞❡+❡/♠✐♥❡- +❤❡ ♦/✐❡♥+❛+✐♦♥ ♦❢

+❤❡ ❧✐♥❡ ❥♦✐♥✐♥❣ ♣/♦+♦♥- ✐♥ +❤❡ ✇❛+❡/ ♠♦❧❡❝✉❧❡✳ ❚❤✐- ✐- ❝♦♥-✐-+❡♥+ ✇✐+❤ +❤❡ ♣♦-✐+✐♦♥-

♦❢ +❤❡ ❤②❞/♦❣❡♥ ♥✉❝❧❡✐ ✇❤✐❧❡ ❝♦♥-✐❞❡/✐♥❣ +❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❜♦♥❞✳ ❆ ❞✐-+❛♥❝❡ ♦❢ ✶✳✺✽

❆ ❜❡+✇❡❡♥ ♣/♦+♦♥- ✐♥ +❤❡ ✇❛+❡/ ♠♦❧❡❝✉❧❡ ✇❛- ♠❡❛-✉/❡❞ ❢♦/ ❈❛❙❖✹✳✷❍✷❖ ❬✶✵✵❪✳

❙✐♠✐❧❛/❧②✱ ❤②❞/❛+❡❞ ♣♦✇❞❡/- -❤♦✇ ❛ ❝❤❛/❛❝+❡/✐-+✐❝ ✜♥❡ -+/✉❝+✉/❡ ❛/✐-✐♥❣ ❢/♦♠ +❤❡

✐-♦+/♦♣✐❝ ❞✐-+/✐❜✉+✐♦♥ ♦❢ +❤❡ ♦/✐❡♥+❛+✐♦♥ ♦❢ +❤❡ ❝/②-+❛❧❧✐+❡- ✇✐+❤ /❡-♣❡❝+ ✇✐+❤ +❤❡

❡①+❡/♥❛❧ ♠❛❣♥❡+✐❝ ✜❡❧❞✳ ❚❤❡ ✧❤♦/♥-✧ ♦❢ +❤❡ #❛❦❡ ❞♦✉❜❧❡+ ❝♦//❡-♣♦♥❞ +♦ +❤❡ -✐+✉❛+✐♦♥

✇❤❡♥ +❤❡ ♣/✐♥❝✐♣❛❧ ❛①✐- ♦❢ +❤❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ✐♥+❡/❛❝+✐♦♥ ✐- ♣❡/♣❡♥❞✐❝✉❧❛/ +♦ +❤❡ ♠❛❣♥❡+✐❝

✜❡❧❞ ✬✭ ✐✳❡✳ ✾✵

◦
✮✳ ❚❤❡ ✧❢❡❡+✧ ♦❢ +❤❡ ❧✐♥❡-❤❛♣❡ ❝♦//❡-♣♦♥❞ +♦ +❤❡ -✐+✉❛+✐♦♥ ✇❤❡♥ +❤❡

♣/✐♥❝✐♣❛❧ ❛①✐- ♦❢ +❤❡ ❝♦✉♣❧✐♥❣ ✐♥+❡/❛❝+✐♦♥ ✐- ♣❛/❛❧❧❡❧ +♦ +❤❡ ♠❛❣♥❡+✐❝ ✜❡❧❞✳
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Current Data Parameters
NAME      hisanh4Cl4amT
EXPNO                 1
PROCNO              998

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20111117
Time               8.53
INSTRUM           spect
PROBHD   7 mm MAS N-P/H
PULPROG              zg
TD                 1200
SOLVENT             D2O
NS                    1
DS                    0
SWH         1000000.000 Hz
FIDRES       833.333313 Hz
AQ            0.0006500 sec
RG                   16
DW                0.500 usec
DE                 4.50 usec
TE                526.5 K
D1       10800.00000000 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H
P1                17.50 usec
PL1                2.49 dB
PL1W       150.03005981 W
SFO1        400.2850000 MHz

F2 - Processing parameters
SI                42964
SF          400.2850000 MHz
WDW                  no
SSB      0
LB       0 Hz
GB       0
PC                 0.20

1H 90 degree pulse ammonium chloride LT

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 usec

❋✐❣✉$❡ ❈✳✷✿ ◆✉+❛+✐♦♥ ❝✉$✈❡ ❢♦$ ❤②♣❡$♣♦❧❛$✐③❡❞ 8❛♠♣❧❡
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Hiba SARROUJ 

Sonde DNP/RMN du solide pour 
l’étude des protéines 

membranaires

Résumé 

Les protéines membranaires en hélices alpha forment le tiers des protéines codées par notre génome. D’autres 
protéines membranaires sont formées typiquement de feuillets bêta. Leur fonction varie de la formation de pores, la 
transmission de signaux à l’activité antibiotique. Elles sont aussi capables de transporter de larges cargos comme les 
protéines ou les acides nucléiques au travers de la membrane. Récemment, les peptides ont émergé comme un moyen 
prometteur pour le transport de médicaments vers leurs cibles.  
Les protéines membranaires peuvent être synthétisées chimiquement ou exprimées et marquées isotopiquement dans 
les bactéries, isolées, purifiées et reconstituées dans les bicouches lipidiques hydratées. Elles présentent une variété de 
configurations en interagissant avec ces bicouches lipidiques. Ceci dépend de la composition et de l’épaisseur de ces 
bicouches. L’orientation des bicouches lipidiques est maintenue mécaniquement en les disposant entre des plaques de 
verre. 
La RMN du solide des échantillons orientés est un des moyens possibles pour accéder à la topologie des peptides 
associés à des membranes phospholipidiques. 
Les échantillons sont difficiles à exprimer dans les bactéries en grande quantités et possèdent une solubilité réduite en 
dehors des membranes. En outre leur taille est trop importante pour la RMN du liquide et il est difficile de les cristalliser.  
Un des inconvénients majeur de la spectroscopie RMN est sa faible sensibilité. Cela résulte du faible moment 
magnétique nucléaire qui résulte en un décalage Zeeman faible et donc une polarisation réduite. Par ailleurs, l’intensité 
du signal RMN dépend de plusieurs facteurs comme la quantité d’échantillon la polarisation et le champ magnétique B0. 
Et le temps d’acquisition de certaines expériences peut être très long. 
Le but de ce projet est d’obtenir plus de signal des protéines membranaires. Dès lors, nous avons développé une 
cryosonde DNP (dynamic nuclear polarization) / RMN du solide.  La DNP est une technique ingénieuse qui est utilisée 
pour le transfert de polarisation des noyaux hautement polarisés à des noyaux moins polarisés par irradiation microonde. 
Les microondes vont exister sélectivement les électrons qui transfèreront leur polarisation à l’ensemble des protons 
voisins, le signal proton peut ainsi être augmenté de 660 fois. 
Pour cela la cryosonde DNP RMN du solide qui opère à 100 K et 9,4 T a été utilisée. Une sonde est la pièce mécanique 
qui maintient l’échantillon dans le centre magnétique de l’aimant du spectromètre. C’est une antenne modulable qui 
irradie et détecte des champs radiofréquence. La pièce centrale de la sonde est une bobine solénoïdale ou une bobine 
en forme de selle enveloppant l’échantillon.  
La faisabilité de ces expériences DNP a été validée sur une sonde statique. Ces expériences ont été menées sur des 
échantillons orientés. Une valeur d’augmentation de 7 a été obtenue. 


