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❈❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❝❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r

❢♦r ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s

❚❤✐s ❇❛❝❤❡❧♦r ❚❤❡s✐s ❤❛s ❜❡❡♥ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ❜② ▼❛❥❛ ■s❛❜❡❧❧❡ ❘üt❤ ❛t t❤❡
■♥st✐t✉t❡ ❢♦r ❊♥✈✐r♦♥♠❡♥t❛❧ P❤②s✐❝s ✭■❯P✮ ✐♥ ❍❡✐❞❡❧❜❡r❣

✉♥❞❡r t❤❡ s✉♣❡r✈✐s✐♦♥ ♦❢
Pr♦❢✳ ❯❧r✐❝❤ P❧❛tt



❆❜str❛❝t

❱♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s ❛r❡ ❦♥♦✇♥ t♦ ❝♦♥t❛✐♥ r❡❛❝t✐✈❡ ❤❛❧♦❣❡♥ s♣❡❝✐❡s✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ❜r♦♠✐♥❡ ♠♦♥♦①✲
✐❞❡✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❦♥♦✇♥ t♦ ❡✣❝✐❡♥t❧② ❝❛t❛❧②s❡ ♦③♦♥❡ ✭❖✸✮ ❞❡str✉❝t✐♦♥✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ❧♦❝❛❧ ❖✸

❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐s ❡①♣❡❝t❡❞ ✐♥s✐❞❡ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s✱ ✇❤✐❝❤ ❤❛s ❜❡❡♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ s❡✈❡r❛❧ ✜❡❧❞
st✉❞✐❡s ❛♥❞ ✐s ❛❧s♦ ❢♦✉♥❞ ✐♥ s❡✈❡r❛❧ ♠♦❞❡❧❧✐♥❣ st✉❞✐❡s✳ ❘❡❝❡♥t❧②✱ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ q✉❛♥t✐❢②
❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s✱ ♠❛✐♥❧② ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦rs ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ✉s❡❞ ❛s
t❤❡s❡ ❤❛✈❡ ❜❡❝♦♠❡ t❤❡ st❛♥❞❛r❞ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❢♦r ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ ♠♦♥✐t♦r✐♥❣✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡s❡
✐♥str✉♠❡♥ts s❤♦✇ ❛ ❧❛r❣❡ ♣♦s✐t✐✈❡ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ✇✐t❤ s✉❧❢✉r ❞✐♦①✐❞❡ ✭❙❖✷✮✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❞✐✣❝✉❧t
t♦ ❝♦rr❡❝t✳ ❚❤✐s ♣♦s❡s ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ♣r♦❜❧❡♠ ❢♦r ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts s✐♥❝❡ ❙❖✷ ♠✐①✐♥❣
r❛t✐♦s ❝❛♥ ❡①❝❡❡❞ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ❜② ❢❛❝t♦rs ♦❢ ✶✵✵✵ ♦r ♠♦r❡✳

❚❤✐s ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ♣r♦❜❧❡♠ ❝❛♥ ❜❡ s♦❧✈❡❞ ❜② ✉s✐♥❣ t❤❡ ❵❛♥t✐q✉❛t❡❞✬ t❡❝❤♥✐q✉❡ ♦❢ ❝❤❡♠✐❧✉♠✐✲
♥❡s❝❡♥❝❡ ✭❈▲✮ ❖✸ ♠♦♥✐t♦rs s✐♥❝❡ t❤❡s❡ ❞❡✈✐❝❡s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ s❤♦✇♥ t♦ ❡①❤✐❜✐t ♥♦ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡
❢r♦♠ tr❛❝❡ ❣❛s❡s ❝♦♥t❛✐♥❡❞ ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s ✲ ✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❙❖✷✳ ■♥ t❤✐s t❤❡s✐s✱ ❛ ❝♦♠✲
♣❛❝t ❛♥❞ ♠♦❜✐❧❡ ✭❜❛❝❦♣❛❝❦✲s✐③❡✱ ✶✵❦❣✮ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ✐s ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ❛♥❞ ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❡❞✳ ❚❤❡
r❡s✉❧ts ♦❢ ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ❛♥❞ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❡♠❛♥❛t✐♥❣ ❢r♦♠ ❛ ❢✉♠❛✲
r♦❧❡ ❛t t❤❡ s✉♠♠✐t ♦❢ ▼t✳ ❊t♥❛ ✈♦❧❝❛♥♦✱ ■t❛❧② ✇✐t❤ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ❛r❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤♦s❡
♦❢ ❛ ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥❛❧ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r✳ ■♥ t❤✐s ✜rst ✜❡❧❞ st✉❞② ✐♥s✐❞❡ ❛ ❢✉♠❛r♦❧❡✱ ♥♦
s✐❣♥✐✜❝❛♥t ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ✇✐t❤ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❙❖✷ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❢♦r t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞✳
❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ ❛ r♦✉❣❤ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ t♦ ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s
✇❛s ♠❛❞❡✳ ❈♦♥tr❛r② t♦ ♣♦♣✉❧❛r ❜❡❧✐❡❢✱ t❤✐s ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ s✉❣❣❡sts ♥♦ s✐❣♥✐✜❝❛♥t r❡❛❝t✐✈❡
❤❛❧♦❣❡♥ ❝❛t❛❧②s❡❞ ❖✸ ❧♦ss ✭✐✳❡✳ ≈ ✶✪✮ ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s ❢♦r t②♣✐❝❛❧ ❜r♦♠✐♥❡ ♠♦♥♦①✐❞❡
❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✳

❩✉s❛♠♠❡♥❢❛ss✉♥❣

❱✉❧❦❛♥❢❛❤♥❡♥ ❡♥t❤❛❧t❡♥ r❡❛❦t✐✈❡ ❍❛❧♦❣❡♥✈❡r❜✐♥❞✉♥❣❡♥✱ ✐♥s❜❡s♦♥❞❡r❡ ❇r♦♠♠♦♥♦①✐❞✱ ✇❡❧❝❤❡
❞❡♥ ❆❜❜❛✉ ✈♦♥ ❖③♦♥ ✭❖✸✮ ❦❛t❛❧②s✐❡r❡♥✳ ❉❡s❤❛❧❜ ✐st ❡✐♥ ❧♦❦❛❧❡r ❆❜❜❛✉ ✈♦♥ ❖✸ ✐♥ ❱✉❧❦❛♥✲
❢❛❤♥❡♥ ③✉ ❡r✇❛rt❡♥✳ ❉✐❡s❡r ✇✉r❞❡ ✐♥ ♠❡❤r❡r❡♥ ❋❡❧❞♠❡ss✉❣❡♥ ✉♥❞ ❛✉❝❤ ✐♥ ▼♦❞❡❧❧st✉❞✐❡♥
♥❛❝❤❣❡✇✐❡s❡♥✳ ■♥ ❞❡♥ ❧❡t③t❡♥ ❏❛❤r❡♥ ✇✉r❞❡♥ ❤❛✉♣tsä❝❤❧✐❝❤ ❯❧tr❛✈✐♦❧❡tt ✭❯❱✮ ❆❜s♦r♣✲
t✐♦♥ ❖③♦♥ ▼♦♥✐t♦r❡ ✈❡r✇❡♥❞❡t ✉♠ ❖✸ ✐♥ ❱✉❧❦❛♥❢❛❤♥❡♥ ③✉ ♠❡ss❡♥✳ ❉✐❡s❡ ●❡rät❡ ✇❡r❞❡♥
st❛♥❞❛r❞♠äÿ✐❣ ✐♥ ❞❡r ❯♥t❡rs✉❝❤✉♥❣ ❞❡r ❯♠❣❡❜✉♥❣s❧✉❢t ✈❡r✇❡♥❞❡t✱ ③❡✐❣❡♥ ❛❜❡r ❡✐♥❡ s✐❣✲
♥✐✜❦❛♥t❡ ■♥t❡r❢❡r❡♥③ ♠✐t ❙❝❤✇❡❢❡❧❞✐♦①✐❞ ✭❙❖✷✮✱ ✇❡❧❝❤❡ ♥✉r s❝❤✇❡r ③✉ ❦♦rr✐❣✐❡r❡♥ ✐st✳ ❉❛s
st❡❧❧t ❡✐♥ Pr♦❜❧❡♠ ❢ür ▼❡ss✉♥❣❡♥ ✐♥ ❱✉❧❦❛♥❢❛❤♥❡♥ ❞❛r✱ ❞❛ ❞♦rt ❙❖✷ ▼✐s❝❤✉♥❣s✈❡r❤ä❧t♥✐ss❡
❞✐❡s❡ ✈♦♥ ❖✸ ✉♠ ❞❡♥ ❋❛❦t♦r ✶✵✵✵ ♦❞❡r ♠❡❤r ü❜❡rst❡✐❣❡♥ ❦ö♥♥❡♥✳

■♥ ❞✐❡s❡r ❆r❜❡✐t ✇✐r❞ ❡✐♥ ♠♦❜✐❧❡r ✭❘✉❝❦s❛❝❦❣r♦ÿ✱ ✶✵❦❣✮ ❈❤❡♠♦❧✉♠✐♥❡s③❡♥③ ✭❈▲✮ ❖③♦♥
▼♦♥✐t♦r ✈♦r❣❡st❡❧❧t ✉♥❞ ❝❤❛r❛❦t❡r✐s✐❡rt✳ ❉✐❡ ❲❛❤❧ ✜❡❧ ❛✉❢ ❡✐♥ ❈▲ ●❡rät✱ ❞❛ ❣❡③❡✐❣t ✇✉r❞❡✱
❞❛ss ❞✐❡s❡ ❦❡✐♥❡ ■♥t❡r❢❡r❡♥③ ♠✐t ❙♣✉r❡♥❣❛s❡♥ ❛✉s ❱✉❧❦❛♥❢❛❤♥❡♥ ❛✉❢✇❡✐s❡♥✳ ❉✐❡ ❊r❣❡❜♥✐ss❡
❞❡r ❖✸ ▼❡ss✉♥❣❡♥ ♠✐t ❞❡♠ ❈▲ ▼♦♥✐t♦r ✐♥ ❯♠❣❡❜✉♥❣s❧✉❢t ✉♥❞ ✐♥ ❡✐♥❡r ❋✉♠❛r♦❧❡ ❛♠
❑r❛t❡r ❞❡s ➘t♥❛s✱ ■t❛❧✐❡♥✱ ✇❡r❞❡♥ ♠✐t ❞❡♥❡♥ ❡✐♥❡s ❯❱✲❆❜s♦r♣t✐♦♥ ▼♦♥✐t♦rs ✈❡r❣❧✐❝❤❡♥✳
❉✐❡s❡ ❡rst❡ ❋❡❧❞♠❡ss✉♥❣ ✐♥ ❞❡r ❋❛❤♥❡ ❡✐♥❡r ❋✉♠❛r♦❧❡ ③❡✐❣t t❛tsä❝❤❧✐❝❤ ❦❡✐♥❡ ■♥t❡r❢❡r❡♥③
❞❡s ❈▲ ▼♦♥✐t♦rs ♠✐t ✈✉❧❦❛♥✐s❝❤❡♥ ❙♣✉r❡♥❣❛s❡♥✳
❩✉sät③❧✐❝❤ ✇✐r❞ ❡✐♥❡ Ü❜❡rs❝❤❧❛❣sr❡❝❤♥✉♥❣ ✈♦r❣❡st❡❧❧t✱ ❞✐❡ ❞❡♥ ❖✸ ❆❜❜❛✉ ✐♥ ❞❡r ❋❛❤♥❡
❛❜s❝❤ät③t✳ ❉✐❡s❡ ❘❡❝❤♥✉♥❣ ③❡✐❣t✱ ❡♥t❣❡❣❡♥ ❞❡r ❛❧❧❣❡♠❡✐♥❡♥ ▼❡✐♥✉♥❣✱ ❞❛ss ❢ür t②♣✐s✲
❝❤❡ ❇r♦♠♠♦♥♦①✐❞ ❑♦♥③❡♥tr❛t✐♦♥❡♥ ❦❡✐♥ s✐❣♥✐✜❦❛♥t❡r✱ ❞✉r❝❤ r❡❛❦t✐✈❡ ❍❛❧♦❣❡♥✈❡r❜✐♥❞✉❣❡♥
❦❛t❛❧②s✐❡rt❡r ❖✸ ❆❜❜❛✉ ✭≈ ✶✪✮ ③✉ ❡r✇❛rt❡♥ ✐st✳



❈♦♥t❡♥ts

✶ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ✺

✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ ✽
✷✳✶ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽
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✾ ❉✐s❝✉ss✐♦♥ ❛♥❞ ♦✉t❧♦♦❦ ✺✻

❘❡❢❡r❡♥❝❡s ✻✶

❆♣♣❡♥❞✐❝❡s ✻✺



✶ ■◆❚❘❖❉❯❈❚■❖◆

✶ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥

❱♦❧❝❛♥✐❝ ❣❛s ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛r❡ ♦❢ ✐♥t❡r❡st ❢♦r s❡✈❡r❛❧ r❡❛s♦♥s✳ ❊s♣❡❝✐❛❧❧② ❢r♦♠ ❛ ✈♦❧✲
❝❛♥♦❧♦❣✐❝❛❧ ♣♦✐♥t ♦❢ ✈✐❡✇ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❣❛s ❡♠✐ss✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♣❧❛② ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t r♦❧❡ ✐♥
✉♥❞❡rst❛♥❞✐♥❣ ✈♦❧❝❛♥♦❡s ❛♥❞ ♠✐❣❤t ❡✈❡♥ ❛❧❧♦✇ ❛♥ ✐♥s✐❣❤t ✐♥t♦ t❤❡ ✈♦❧❝❛♥♦❡s ♠❛❣♠❛t✐❝
s②st❡♠ ✐ts❡❧❢ ✭s❡❡ ❡✳❣✳ ❇✉rt♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮✳ ❱♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡ ❣❛s ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❝❛♥ ❜❡ ❛♥
✐♠♣♦rt❛♥t t♦♦❧ ❢♦r ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♠♦♥✐t♦r✐♥❣✱ ❢♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ t❤❡ ❣❛s ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❤❛s ♦❢t❡♥ ❜❡❡♥
♦❜s❡r✈❡❞ t♦ ❝❤❛♥❣❡ ♣r✐♦r t♦ ❛♥ ❡r✉♣t✐♦♥✳

❆♥♦t❤❡r r❡❛s♦♥ ❢♦r ♠❡❛s✉r✐♥❣ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❣❛s ❡♠✐ss✐♦♥s ✐s t❤❡✐r ✐♠♣❛❝t ♦♥ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❛♥❞
t❤❡✐r ❝❧✐♠❛t✐❝ r❡❧❡✈❛♥❝❡✳ ❱♦❧❝❛♥♦❡s ❡♠✐t ❧❛r❣❡ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ✇❛t❡r ✈❛♣♦✉r✱ ❝❛r❜♦♥ ❞✐♦①✐❞❡
✭❈❖✷✮✱ s✉❧♣❤✉r s♣❡❝✐❡s✱ ✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r s✉❧❢✉r ❞✐♦①✐❞❡ ✭❙❖✷✮ ❛♥❞ ❤②❞r♦❣❡♥ s✉❧✜❞❡ ✭❍✷❙✮
❛♥❞ ❤②❞r♦❣❡♥ ❤❛❧✐❞❡s✳ ❆❧s♦✱ t❤❡② ❛r❡ ♣♦t❡♥t✐❛❧❧② ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t s♦✉r❝❡ ♦❢ r❡❛❝t✐✈❡ ❤❛❧♦❣❡♥
s♣❡❝✐❡s ✐♥ t❤❡ tr♦♣♦s♣❤❡r❡ ❛♥❞ str❛t♦s♣❤❡r❡✳ ❘❡❛❝t✐✈❡ ❤❛❧♦❣❡♥ s♣❡❝✐❡s ❛♥❞ ❡s♣❡❝✐❛❧❧②
❜r♦♠✐♥❡ ✭❜r♦♠✐♥❡ r❛❞✐❝❛❧ ✭❇r✮✱ ❜r♦♠✐♥❡ ♠♦♥♦①✐❞❡ ✭❇r❖✮✮✱ ♣❧❛② ❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t r♦❧❡ ✐♥
♠❛♥② r❡❛❝t✐♦♥ ❝②❝❧❡s ✐♥ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❛♥❞ ❛❝❝♦✉♥t ❢♦r s✐❣♥✐✜❝❛♥t ♣❛rts ♦❢ t❤❡ r❡❞✉❝t✐♦♥
♦❢ str❛t♦s♣❤❡r✐❝ ♦③♦♥❡ ✭❖✸✮✱ ❝❤❛♥❣❡ t❤❡ ❖❍✴❍❖① r❛t✐♦ ❛♥❞ ❝❛♥ ❛❧s♦ ✐♥t❡r❢❡r❡ ✇✐t❤ t❤❡
◆❖① r❡❛❝t✐♦♥ ❝②❝❧❡ ✭P❧❛tt ❛♥❞ ❇♦❜r♦✇s❦✐✱ ✷✵✶✺✮✳

❉✉❡ t♦ ❜r♦♠✐♥❡ ❝❛t❛❧②s❡❞ ❖✸ ❞❡str✉❝t✐♦♥ ✭s❡❡ ❙❡❝✳ ✷✳✸✮✱ ❧♦❝❛❧ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✐♥ t❤❡
♣❧✉♠❡ ✐s ❡①♣❡❝t❡❞✳ ❙❡✈❡r❛❧ st✉❞✐❡s ❧♦❝❛t❡❞ ❛t ❞✐✛❡r❡♥t ✈♦❧❝❛♥♦❡s ✇✐t❤ ✈❛r②✐♥❣ ❛♣♣r♦❛❝❤❡s
❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ t♦ ✈❡r✐❢② t❤✐s ♣r❡❞✐❝t❡❞ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✇✐t❤✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s✳ ❆
❝♦♠♣r❡❤❡♥s✐✈❡ ❧✐st ♦❢ ♣✉❜❧✐s❤❡❞ ❛rt✐❝❧❡s ♦♥ t❤✐s s✉❜❥❡❝t ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❚❛❜✳ ✶✳ ■t ✐s ❛♥
❡①t❡♥s✐♦♥ t♦ t❤❡ ❡①✐st✐♥❣ t❛❜❧❡ ♦❢ r❡♣♦rt❡❞ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐♥ ❙✉r❧ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✺✮✳

●r❡❛t ✈❛r✐❛t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐s r❡♣♦rt❡❞ ✇✐t❤ st✉❞✐❡s s❤♦✇✐♥❣ ♥♦ ❖✸

❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✭s❡❡ ❡✳❣✳ ❘♦❜❡rts✱ ✷✵✶✽✮ ❛♥❞ ♦t❤❡r st✉❞✐❡s s❤♦✇✐♥❣ ❛♥ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ♦❢ ✉♣ t♦ ✾✵✪
♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ✈❛❧✉❡s ✭s❡❡ ❡✳❣✳ ❍♦❜❜s ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✷✮✳
❙♦♠❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ❛r✐s✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ st✉❞✐❡s ♠✐❣❤t ❜❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t ❞✐✛❡r❡♥t
✈♦❧❝❛♥♦❡s ✇❡r❡ st✉❞✐❡❞✳ ❚❤✐s ✐s ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❡♠♣❤❛s✐s❡❞ ❜② t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❘♦❜❡rts
✭✷✵✶✽✮✳ ■♥ t❤✐s st✉❞② ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❖✸ ❛t ❑✠✙❧❛✉❡❛ ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞✳ ❆s ❑✠✙❧❛✉❡❛ ✐s
t❤♦✉❣❤t t♦ ❜❡ ❛ ❧♦✇ ❤❛❧♦❣❡♥ ❡♠✐tt✐♥❣ ✈♦❧❝❛♥♦✱ t❤❡ ✐♥s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐s ❛❝❝♦✉♥t❡❞
❢♦r ❜② ❧♦✇ ❛❜✉♥❞❛♥❝❡s ♦❢ r❡❛❝t✐✈❡ ❤❛❧♦❣❡♥ s♣❡❝✐❡s✳

❙tr♦♥❣ ✈❛r✐❛❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ ✐♥✲♣❧✉♠❡ ❖✸ ❧♦ss ❝❛♥ ♥♦t ♦♥❧② ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❜❡t✇❡❡♥ st✉❞✐❡s ❛t
❞✐✛❡r❡♥t ✈♦❧❝❛♥♦❡s ❜✉t ❛❧s♦ ✐♥ st✉❞✐❡s ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ❛t t❤❡ s❛♠❡ ✈♦❧❝❛♥♦✳ ❋♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ ✇❤❡♥
❣❛s ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✐♥ ♣❧✉♠❡s ♦❢ ❞✐✛❡r❡♥t ❛❣❡✱ ♦r ❞✉r✐♥❣ ❞✐✛❡r❡♥t ❡♠✐ss✐♦♥
♣❤❛s❡s✱ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ t❤❡ ✐♥ ♣❧✉♠❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s s❤♦✇ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❞✐✛❡r❡♥❝❡s
✭❡✳❣✳ ❍♦❜❜s ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✷❀ ❋r✉❝❤t❡r ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✵✮✳

❙❡✈❡r❛❧ s♦✉r❝❡s st❛t❡ t❤❛t t❤❡② ❝❛♥ ♥♦t ❛ttr✐❜✉t❡ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ s♦❧❡❧② t♦
❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ♣❧✉♠❡ s✐♥❝❡ ❛♠❜✐❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛❧s♦ ♣❧❛② ❛♥ ❡ss❡♥t✐❛❧ r♦❧❡ ❛♥❞
❤❛✈❡ t♦ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ✇❤❡♥ ✐♥t❡r♣r❡t✐♥❣ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❞❛t❛✳ ■♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ ❛♠❜✐❡♥t ♠✐①✐♥❣
r❛t✐♦s ♦❢ ❖✸ ❛♥❞ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ✐♥t♦ t❤❡ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞
✈❛❧✉❡s ♦❢ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✐♥ t❤❡ ♣❧✉♠❡✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ♠♦♥✐t♦r✐♥❣ ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✐s
❝r✉❝✐❛❧ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ❝♦rr❡❝t❧② ✐♥t❡r♣r❡t t❤❡ ❞❛t❛ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ✈♦❧❝❛♥✐❝
♣❧✉♠❡s✳ ❋r♦♠ t❤✐s ❞❛t❛ t❤❡♥ t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ r❡❛❝t✐✈❡ ❤❛❧♦❣❡♥ ❝❛t❛❧②s❡❞ ❖✸ ❧♦ss ❛♥❞ t❤❡ ❡✛❡❝t
❢r♦♠ ❛♥♦♠❛❧✐❡s ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ ♠✐①❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❝❛♥ ❜❡ ❜❡tt❡r ❡st✐♠❛t❡❞ ♦r s✐♠✉❧❛t❡❞
✇✐t❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ♥✉♠❡r✐❝❛❧ ♠♦❞❡❧s✳ ❑❡❧❧② ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✸✮ ❤❛✈❡ t❛❦❡♥ t❤✐s ❛♣♣r♦❛❝❤ ♦❢
s❡♣❛r❛t✐♥❣ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❧♦ss ❛♥❞ ❖✸ ❛♥♦♠❛❧✐❡s ❝❛✉s❡❞ ❜② ♠✐①✐♥❣ ♦❢ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❣❛s❡s ❛♥❞ ❛✐r✳
❚❤✐s st✉❞② str❡ss❡s t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦♥ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥✳
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❧♦❝❛t✐♦♥ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥t
♣❧❛t❢♦r♠

✐♥str✉♠❡♥t t②♣❡ ♦③♦♥❡ ❞❡♣❧❡t✐♦♥
❬✪❪

r❡♠❛r❦ r❡❢❡r❡♥❝❡

❊t♥❛ ❣r♦✉♥❞ ❜❛s❡❞ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✭✷❇ ❚❡❝❤♥♦❧♦✲
❣✐❡s✱ ♠♦❞❡❧ ✷✵✷✮

✶✺✲✹✺ ✉s❡ ♦❢ t✇♦ ❈r❖✸ s❝r✉❜❜❡rs ✐♥ s❡✲
r✐❡s

❙✉r❧ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✺✮

❆✉❣✉st✐♥❡ ✭✶✾✼✻✮ ❛✐r❜♦r♥❡ ❈▲ ✭▼♦♥✐t♦r ▲❛❜s ♠♦❞❡❧
✽✹✶ÿ❆✱ ❡t❤②❧❡♥❡✮

❛✈❡r❛❣❡✿ ✻✵ ❧❛r❣❡ ✈❛r✐❛❜✐❧✐t② ✭✵✲✶✵✵✮✱ ♣❧✉♠❡
❛❣❡❞ s❡✈❡r❛❧ ❤♦✉rs

❱❛♥❝❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮

❊t♥❛ ✭✷✵✵✹✱ ✷✵✵✾✮ ❣r♦✉♥❞ ❜❛s❡❞ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✭✷❇ ❚❡❝❤♥♦❧♦✲
❣✐❡s✮

✶✺✲✹✵ ✉s❡ ♦❢ ❈r❖✸ s❝r✉❜❜❡r✱ ❞❡♣❧❡t✐♦♥
✇✐t❤✐♥ ✐♥ t❡♥s ♦❢ s❡❝♦♥❞s ❢r♦♠
❝r❛t❡r

❱❛♥❝❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮

❊②❥❛❢❥❛❧❧❛❥ö❦✉❧❧
✭✷✵✶✵✮

❛✐r❜♦r♥❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✭❞✉❛❧ ❝❡❧❧✱
❚❤❡r♠♦ ❊♥✈✐r♦♥♠❡♥t❛❧ ■♥✲
str✉♠❡♥ts ■♥❝✳ ▼♦❞❡❧s ✹✾❈✮

✹✲✽✹ ✭♣❡r tr❛♥✲
s❡❝t✮

♠❡❛♥✿ ✹✼ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥✿ ✷✶✱
❞❡♣❧❡t✐♦♥ ♠❛✐♥t❛✐♥❡❞ ✐♥ ✶✲✾ ❞❛②s
♦❧❞ ♣❧✉♠❡✱ str♦♥❣ ❛♥t✐ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥
✇✐t❤ ❙❖✷

❱❛♥❝❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮

❑✠✙❧❛✉❡❛ ❣r♦✉♥❞ ❜❛s❡❞ ❡❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ✭❆❡r♦q✉❛❧ ✐♥✲
str✉♠❡♥t✱ ❲❖✸ s❡♥s♦r✮

♥♦ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ❑✐❧❛✉❡❛ ✐s ❛ ❧♦✇ ❤❛❧♦❣❡♥ ❡♠✐tt❡r ❘♦❜❡rts ✭✷✵✶✽✮

❙❛❦✉r❛❥✐♠❛ ❣r♦✉♥❞ ❜❛s❡❞ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✭❚❤❡r♠♦ ❊♥✈✐✲
r♦♥♠❡♥t❛❧ ✐♥str✉♠❡♥t✱ ♠♦❞❡❧
✹✾✮

r❛♣✐❞ ❞❡❝r❡❛s❡ ♦❢ ❖✸ ❢♦r ✐♥❝r❡❛s❡
✐♥ ❙❖✷

▲❡❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✺✮

❘❡❞♦✉❜t ✭✷✵✶✵✮ ❛✐r❜♦r♥❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✭✷❇ ❚❡❝❤♥♦❧♦✲
❣✐❡s✱ ■♥❝✳✱ ▼♦❞❡❧ ✷✵✺✮

✽✵ ❞❛t❛ ♣♦st ♣r♦❝❡ss✐♥❣❀ ❡♥t❡rt❛✐♥✲
♠❡♥t ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ❛♥❞ ❝❤❡♠✐✲
❝❛❧ ❖✸ ❧♦ss ❤❛✈❡ t♦ ❜❡ s❡♣❛r❛t❡❞❀
❝❤❡♠✐❝❛❧ ❧♦ss✿ ✶✲✶✻ ♣♣❜

❑❡❧❧② ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✸✮

❙t✳ ❍❡❧❡♥s ❛✐r❜♦r♥❡ ❄ ✸✸✲✼✵ ❋r✉❝❤t❡r ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✵✮
✭200 km ❞♦✇♥✇✐♥❞✮

❙t✳ ❍❡❧❡♥s ❛✐r❜♦r♥❡ ❈▲ ♠❛①✳ ✾✵ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ❢♦r ♣❤r❡❛t✐❝ ❡♠✐ss✐♦♥s✱ ❍♦❜❜s ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✽✷✮
✭33 km ❞♦✇♥✇✐♥❞✮ ✭▼♦♥✐t♦r ▲❛❜s ♠♦❞❡❧ ✽✹✶✵❆✱

❡t❤②❧❡♥❡✮
♥♦ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ❢♦r ♣❛r♦①②s♠❛❧ ♦r
✐♥tr❛✲❡r✉♣t✐✈❡ ❡♠✐ss✐♦♥s

▼t✳ ❊r❡❜✉s ✭✷✵✵✺✮ ❛✐r❜♦r♥❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✸✺ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ♦♥❧② ♦❜s❡r✈❡❞ ✇❤❡♥
❙❖✷ ❡①❝❡❡❞s 20 ppb

❇♦✐❝❤✉ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮

❚✉♥❣✉r❛❤✉❛
✭❊❝✉❛❞♦r✮

❛✐r❜r♦♥❡ ❈▲ ✭❋❛st❖③✱ ◆✐tr✐❝ ❖①✐❞❡✮ ✷✵✲✸✵ ❞❛t❛ ✐♥s✉✣❝✐❡♥t t♦ ❛ttr✐❜✉t❡ ❛❧❧
❞❡♣❧❡t✐♦♥ t♦ ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s

❈❛r♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✶✮

❚❛❜❧❡ ✶✿ ❈♦♠♣✐❧❛t✐♦♥ ♦❢ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts r❡♣♦rt✐♥❣ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥✳ ❚❤❡ ❛♣♣r♦❛❝❤❡s t❛❦❡♥ t♦ ♠❡❛s✉r❡ t❤❡ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡✐r ❛❝t✉❛❧ ✈❛❧✉❡s
✈❛r② ❣r❡❛t❧②✳ ❚❛❜❧❡ ❛❞❛♣t❡❞ ❢r♦♠ ❙✉r❧ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✺✮✳
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❆❧❧ ♦❢ t❤❡ ❛❜♦✈❡ ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❢❛❝t♦rs ✭❜② ♥♦ ♠❡❛♥s ❡①❤❛✉st✐✈❡✮ s❤♦✇ t❤❡ ❝♦♠♣❧❡① ♣r♦❝❡ss❡s
✐♥✢✉❡♥❝✐♥❣ ♣❧✉♠❡ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ✇✐t❤ ✐t ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s✳ ❲✐t❤ t❤✐s t❤❡ ♥❡❡❞ ❢♦r r❡❧✐❛❜❧❡
❛♥❞ ♠♦st ✐♠♣♦rt❛♥t❧② ♠♦r❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❖✸ ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s ❜❡❝♦♠❡s ❛♣♣❛r❡♥t✳
❋✉rt❤❡r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛r❡ ♥❡❡❞❡❞ t♦ ✈❡r✐❢② ❡①✐st✐♥❣ t❤❡♦r✐❡s ❛♥❞ ❝r♦ss❝❤❡❝❦ ♠♦❞❡❧ ❝❛❧❝✉✲
❧❛t✐♦♥s✳
❋♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ ♠♦♥✐t♦r✐♥❣ ♦❢ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❖✸ ♠✐❣❤t ♣r♦✈✐❞❡ ❢✉rt❤❡r ✐♥s✐❣❤ts ✐♥t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥
♦❢ ❇r❖ ❢r♦♠ ❍❇r ❛s ✐t ✐s st✐❧❧ ❛♥ ✉♥❛♥s✇❡r❡❞ q✉❡st✐♦♥ t♦ ✇❤❛t ❡①t❡♥❞ ✐ts ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♠✐❣❤t
❜❡ ❧✐♠✐t❡❞ ❜② ❖✸✳

❚❤❡ ♠❛❥♦r✐t② ♦❢ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡❞ ❛rt✐❝❧❡s r❡♣♦rt t❤❡ ✉s❡ ♦❢ ❛♥ ✉❧tr❛✈✐♦❧❡t ✭❯❱✮ ❛❜s♦r♣t✐♦♥
✐♥str✉♠❡♥t t♦ ♠♦♥✐t♦r t❤❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s✳ ❚❤❡s❡ ♠♦♥✐t♦rs✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ s❤♦✇ s✐❣♥✐✜❝❛♥t
♣♦s✐t✐✈❡ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ t♦ ❙❖✷✳ ❯♥❞❡r ♥♦r♠❛❧ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s t❤✐s ❞♦❡s ♥♦t ♣❧❛② ❛
♠❛❥♦r r♦❧❡ s✐♥❝❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✭≈40 ppb✮ ❡①❝❡❡❞ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ♦❢ ❙❖✷ ✭<1 ppb✮ ❛♥❞
t❤❡ s❡♥s✐t✐✈✐t② ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r t♦ ❙❖✷ ✐s r❡❞✉❝❡❞ ❜② r♦✉❣❤❧② ❛ ❢❛❝t♦r ♦❢
✶✵✵ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ s❡♥s✐t✐✈✐t② t♦ ❖✸✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✇❤❡♥ ♠❡❛s✉r✐♥❣ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❡♠✐ss✐♦♥s✱ ❙❖✷

♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♠✐❣❤t r❡❛❝❤ ✈❛❧✉❡s ✐♥ t❤❡ ♣♣♠ r❡❣✐♠❡ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ❡①❝❡❡❞ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s
❜② ❢❛❝t♦rs ♦❢ ✶✵✵✵ ♦r ♠♦r❡✳ ❊✈❡♥ ✇✐t❤ t❤❡ r❡❞✉❝❡❞ s❡♥s✐t✐✈✐t② ❢♦r ❙❖✷✱ t❤✐s st✐❧❧ ❧❡❛❞s t♦
❛♣♣❛r❡♥t ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ s❡✈❡r❛❧ t❡♥s ♦r ❤✉♥❞r❡❞s ♦❢ ♣♣❜✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ t❡❝❤♥✐q✉❡s t♦
❝♦✉♥t❡r❛❝t t❤✐s ♣♦s✐t✐✈❡ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ❤❛✈❡ t♦ ❜❡ ❡♠♣❧♦②❡❞ ✭♣♦st ♣r♦❝❡ss✐♥❣✿ ❑❡❧❧② ❡t ❛❧✳
✭✷✵✶✸✮✱ s❡❧❡❝t✐✈❡ ❙❖✷ s❝r✉❜❜❡r✿ ❙✉r❧ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✺✮✱ ❱❛♥❝❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✮✱ ✇❤✐❝❤ ✐♥tr♦❞✉❝❡
❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❡rr♦r s♦✉r❝❡s ✭s❡❡ ❙❡❝✳ ✹✳✷✳✷✮✳

❆ ❣♦♦❞ ✇❛② t♦ ♦✈❡r❝♦♠❡ t❤✐s ♣r♦❜❧❡♠ ✇✐t❤♦✉t ✐♥tr♦❞✉❝✐♥❣ ❢✉rt❤❡r ♣♦t❡♥t✐❛❧ ✉♥❝❡rt❛✐♥✲
t✐❡s ✐s t♦ ✉s❡ ❛♥ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r r❡❧②✐♥❣ ♦♥ ❝❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ✭❈▲✮✳ ❚❤✐s ♠❡t❤♦❞ ✇❛s t❤❡
st❛♥❞❛r❞ t❡❝❤♥✐q✉❡ ✐♥ t❤❡ ✶✾✼✵s ❛♥❞ ✶✾✽✵s ❛♥❞ ✐s ♥♦✇ r❡✈✐s✐t❡❞ ❢♦r ✐ts ❛❞✈❛♥t❛❣❡s✱ t❤♦s❡
❜❡✐♥❣ ♥♦ ❦♥♦✇♥ ✐♥❢❡r❡♥❝❡s ❢r♦♠ tr❛❝❡ ❣❛s❡s ❛❜✉♥❞❛♥t ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s ❘ü❞✐❣❡r ❡t ❛❧✳
✭✷✵✷✵✮✳ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦rs ❛r❡ t❤❡r❡❢♦r❡ ❛ ♣r♦♠✐s✐♥❣ ❛❧t❡r♥❛t✐✈❡ t♦ t❤❡ ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥❛❧ ❯❱
❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥str✉♠❡♥ts ❢♦r st✉❞✐❡s ♦❢ ❖✸ ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ♦♥❧② ❢❡✇ st✉❞✐❡s
✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s ✉s✐♥❣ ❈▲ ♠♦♥✐t♦rs ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✭❍♦❜❜s ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✷❀ ❱❛♥❝❡
❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❀ ❈❛r♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶✮ ✱ ♣r♦❜❛❜❧② s✐♥❝❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦rs ❛r❡ ✉s✉❛❧❧② ❤❡❛✈② ❛♥❞ ❜✉❧❦②
❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ♠❛❦❡ ✜❡❧❞ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❡✈❡♥ ♠♦r❡ ❞✐✣❝✉❧t ❛s t❤❡✐r ✉s❡ ❣❡♥❡r❛❧❧② ❡♥t❛✐❧s
❤✐❣❤ ✐♥❢r❛str✉❝t✉r❛❧ ❡✛♦rt s✉❝❤ ❛s ❛✐r❜♦r♥❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳

■♥ t❤✐s t❤❡s✐s ❛ ♣♦rt❛❜❧❡ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r ✐s ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❡❞ ✭❙❡❝✳ ✺✮ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❛
st❛♥❞❛r❞ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ✭❙❡❝✳ ✼✮✳ ❚❤❡ ❛♣♣❧✐❝❛❜✐❧✐t② ♦❢ ❜♦t❤ ♠♦♥✐t♦rs ❢♦r ✈♦❧❝❛♥✐❝
❣❛s ❡♠✐ss✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐s t❡st❡❞ ✇✐t❤ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❖✸ ✐♥s✐❞❡ ❛ ❢✉♠❛r♦❧✐❝ ♣❧✉♠❡
✭❙❡❝✳ ✽✮✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ❛ r♦✉❣❤ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ✐s ♠❛❞❡ t♦ ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥
✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s ❢♦r t②♣✐❝❛❧ ❇r❖ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✭❙❡❝✳ ✸✮✳ ❋r♦♠ t❤✐s ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ t❤❡
s♦♠❡✇❤❛t s✉r♣r✐s✐♥❣ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ❞r❛✇♥ t❤❛t ♥♦ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ s❤♦✉❧❞ ❜❡
❡①♣❡❝t❡❞✳

✼



✷ ❚❍❊❖❘❊❚■❈❆▲ ❇❆❈❑●❘❖❯◆❉

✷ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞

✷✳✶ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡

❚❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✐s ✐♠♣♦rt❛♥t ❛s ✐t ✐♥✢✉❡♥❝❡s✱ ❢♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ t❤❡ ❡♥❡r❣②
❜✉❞❣❡t ♦❢ t❤❡ ❡❛rt❤ ✭❣r❡❡♥❤♦✉s❡ ❡✛❡❝t✱ ❛♥t❤r♦♣♦❣❡♥✐❝ ❝❧✐♠❛t❡ ❝❤❛♥❣❡✮ ❛♥❞ ❞❡t❡r♠✐♥❡s t❤❡
❛✐r q✉❛❧✐t②✳
❚❤❡ ♠❛✐♥ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❛r❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ✭◆✷✮ ✭✼✽✳✵✾ ✈♦❧✳✲✪✮✱ ♦①②❣❡♥ ✭❖✷✮
✭✷✵✳✾✺ ✈♦❧✳✲✪✮ ❛♥❞ ❛r❣♦♥ ✭❆r✮ ✭✵✳✾✸ ✈♦❧✳✲✪✮✱ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ♥❡♦♥✱ ❤❡❧✐✉♠✱ ❦r②♣t♦♥ ❛♥❞ ①❡♥♦♥✳
❚❤❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ t❤❡s❡ ✐♥❡rt ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ❛r❡ r❡❧❛t✐✈❡❧② ❝♦♥st❛♥t ❛♥❞ t❤❡② ❛r❡ t❤❡r❡❢♦r❡
❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ♣❡r♠❛♥❡♥t ❝♦♥st✐t✉❡♥ts ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳
❆♣❛rt ❢r♦♠ t❤❡s❡ ♣❡r♠❛♥❡♥t ❝♦♥st✐t✉❡♥ts t❤❡r❡ ❛r❡ s♦ ❝❛❧❧❡❞ tr❛❝❡ s✉❜st❛♥❝❡s✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣
❛❡r♦s♦❧s ❛s ✇❡❧❧ ❛s tr❛❝❡ ❣❛s❡s✳ ❚❤❡s❡ tr❛❝❡ s✉❜st❛♥❝❡s ❛❝❝♦✉♥t ❢♦r ❛ ♠❛❥♦r✐t② ♦❢ t❤❡
❡✛❡❝ts ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❛❜♦✈❡✱ s✉❝❤ ❛s ❛✐r q✉❛❧✐t② ❛♥❞ ❣r❡❡♥❤♦✉s❡ ❡✛❡❝t✳ ❈♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢
tr❛❝❡ s✉❜st❛♥❝❡s ✉♥❞❡r❣♦ t❡♠♣♦r❛❧ ❛♥❞ s♣❛t✐❛❧ ✈❛r✐❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡ ❧✐❢❡t✐♠❡ ♦❢ s♦♠❡ ♦❢ t❤❡s❡
s♣❡❝✐❡s ❝❛♥ ❜❡ r❡❧❛t✐✈❡❧② s❤♦rt ✇✐t❤ r❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ♦r❞❡r ♦❢ ❤♦✉rs ✭❡✳❣✳ ❢♦r♠❛❧❞❡❤②❞❡✮ ♦r
❞❛②s ✭❡✳❣✳ ❙❖✷✮✳ ❖t❤❡r tr❛❝❡ ❣❛s s♣❡❝✐❡s✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ❛r❡ ❧♦♥❣✲❧✐✈❡❞ ✇✐t❤ ❧✐❢❡t✐♠❡s ♦♥ t❤❡
♦r❞❡r ♦❢ s❡✈❡r❛❧ ②❡❛rs ✭❡✳❣✳ ❈❖✷ ❛♥❞ ♠❡t❤❛♥❡✮✳ ❚❤❡ ♠❛✐♥ tr❛❝❡ ❣❛s❡s ❛r❡ ✇❛t❡r ✈❛♣♦✉r✱
❈❖✷✱ ♠❡t❤❛♥❡ ❛♥❞ ❖✸ ✭❘♦❡❞❡❧ ❛♥❞ ❲❛❣♥❡r✱ ✷✵✶✼✮✳

❖♥❡ ♣❛r❛♠❡t❡r ✐♥✢✉❡♥❝✐♥❣ t❤❡ t❡♠♣♦r❛❧ ❛♥❞ s♣❛t✐❛❧ ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ ❧✐❢❡t✐♠❡
♦❢ tr❛❝❡ ❣❛s❡s ❛r❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ❖❢t❡♥✱ ❢r❡❡ r❛❞✐❝❛❧s ✭♥❡✉tr❛❧
❢r❛❣♠❡♥ts ♦❢ ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❛♥ ✉♥♣❛✐r❡❞ ❡❧❡❝tr♦♥ ❝❛✉s✐♥❣ t❤❡♠ t♦ ❜❡ ✈❡r② r❡❛❝t✐✈❡✮
♣❧❛② ❛ ❝r✉❝✐❛❧ r♦❧❡ ✐♥ t❤❡s❡ r❡❛❝t✐♦♥s✱ ❡✐t❤❡r ❛s r❡❛❝t❛♥ts✱ ♣r♦❞✉❝ts ♦r ❜♦t❤✳ ■♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱
t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡s ✇✐t❤ ✇❤✐❝❤ t❤❡s❡ r❡❛❝t✐♦♥s t❛❦❡ ♣❧❛❝❡ str♦♥❣❧② ✐♥✢✉❡♥❝❡ t❤❡ ❧✐❢❡t✐♠❡ ♦❢
tr❛❝❡ ❣❛s s♣❡❝✐❡s ❛♥❞ ❢r❡❡ r❛❞✐❝❛❧s✳ ❚❤❡ r❛t❡ ♦❢ ❛ r❡❛❝t✐♦♥ ✐s t❤❡ r❛t❡ ♦❢ t❤❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ♦r
✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t❛♥ts ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦✈❡r t✐♠❡ ✭❉♦♥❛❧❞s♦♥ ❛♥❞ ❲r❡♥✱ ✷✵✶✺✮✳
❚❤✐s ✐s ✇❤❡r❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❦✐♥❡t✐❝s ❝♦♠❡ ✐♥t♦ ♣❧❛②✳

✷✳✷ ❘❡❛❝t✐♦♥ ❦✐♥❡t✐❝s

❚❤❡ ✜❡❧❞ ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♦r r❡❛❝t✐♦♥ ❦✐♥❡t✐❝s ✐s ❞❡❞✐❝❛t❡❞ t♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡ ❵t❤❡ r❛t❡s ♦❢ tr❛♥s✲
❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❢r♦♠ r❡❛❝t❛♥t s♣❡❝✐❡s ✐♥t♦ ♣r♦❞✉❝ts✬ ✭❉♦♥❛❧❞s♦♥ ❛♥❞
❲r❡♥✱ ✷✵✶✺✮✳ ❈♦♥s✐❞❡r ❛♥ ❛r❜✐tr❛r② ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥✱

aA + bB −−→ cC + dD ✭✶✮

✇❤❡r❡ s♠❛❧❧ ❧❡tt❡rs ❞❡♥♦t❡ t❤❡ st♦✐❝❤✐♦♠❡tr✐❝ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ✭♥✉♠❜❡r ♦❢ ♠♦❧❡❝✉❧❡s ♦❢ t❤❡
r❡s♣❡❝t✐✈❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞✮ ❛♥❞ ❝❛♣✐t❛❧ ❧❡tt❡rs t❤❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✈❡❧♦❝✐t②✱
❛❧s♦ ❝❛❧❧❡❞ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡✱ ✐s t❤❡♥ ❣✐✈❡♥ ❜② t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ✭❇❡❝❤♠❛♥♥ ❛♥❞
❇❛❧❞ ✭✷✵✶✼✮✱ ❉♦♥❛❧❞s♦♥ ❛♥❞ ❲r❡♥ ✭✷✵✶✺✮✮ ✿

❘❛t❡ = vR = −
1

❛
·
d[❆]
dt

= −
1

❜
·
d[❇]
dt

=
1

❝
·
d[❈]
dt

=
1

❞
·
d[❉]
dt

✭✷✮

❍❡r❡✱ [A]✲[D] ❛r❡ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❬molec · cm−3❪✱ vR ✐s ❣✐✈❡♥
✐♥ ✉♥✐ts ♦❢ ❬molec · cm−3 · s−1❪✳

✽
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❚❤❡ r❛t❡ ❝❛♥ ❛❧s♦ ❜❡ ❡①♣r❡ss❡❞ ✐♥ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t❛♥ts ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❛♥❞ ♥♦t
♦♥❧② ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡✐r t❡♠♣♦r❛❧ ❞❡r✐✈❛t✐♦♥✳ ❚❤✐s ❝❛♥ ❜❡ ✐♥t✉✐t✐✈❡❧② ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ✇❤❡♥
✉♥❞❡rst❛♥❞✐♥❣ t❤❛t ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s ✉s✉❛❧❧② ✐♥✈♦❧✈❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥s ♦r ❝❧♦s❡ ❛♣♣r♦❛❝❤❡s ♦❢ t❤❡
r❡❛❣❡♥ts ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ♣r♦❝❡❡❞✳ ■♥ t❤❡ ❣❛s ♣❤❛s❡ t❤❡ ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❢♦r ❝♦❧❧✐s✐♦♥s ✐s ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧
t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡ ❝❛♥ ❜❡ ❡①♣r❡ss❡❞
❜② ♠❡❛♥s ♦❢ ✐t ❛s ✇❡❧❧

❘❛t❡ = k · [❆]a[❇]b ❛♥❞ a+ b = n. ✭✸✮

❚❤❡ ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧✐t② ❢❛❝t♦r k✱ t❤❡ s♦ ❝❛❧❧❡❞ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t✱ ✐s ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❬molec1− n · cm3n− 3 · s−1❪✳
❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦r❞❡r n ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② s✉♠♠✐♥❣ ♦✈❡r t❤❡ ❡①♣♦♥❡♥ts a ❛♥❞ b✳

❍❡r❡✱ ✇❡ ✇✐❧❧ ♦♥❧② ❝♦♥s✐❞❡r ❡❧❡♠❡♥t❛r② r❡❛❝t✐♦♥s ❢♦r ✇❤✐❝❤ t❤❡ t✐♠❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥t ❝♦♥❝❡♥tr❛✲
t✐♦♥s ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ✐♥t❡❣r❛t✐♥❣ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ❡q✉❛t✐♦♥ ✇❤✐❝❤ ✐s ❣✐✈❡♥ ❜② ❊q♥✳ ✸ t♦❣❡t❤❡r
✇✐t❤ ❊q♥✳ ✷✳ ❚❤✐s ❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ❡q✉❛t✐♦♥ ✐s ❝❛❧❧❡❞ t❤❡ r❛t❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ❛♥❞ ✐s ❣✐✈❡♥ ❜②

−
1

❛
·
d[❆]
dt

= k · [❆]a[❇]b. ✭✹✮

❊❧❡♠❡♥t❛r② r❡❛❝t✐♦♥s ❝❛♥ ❜❡ ❞✐✈✐❞❡❞ ✐♥t♦ t❤r❡❡ t②♣❡s✿ ✜rst✲♦r❞❡r✱ s❡❝♦♥❞✲♦r❞❡r ❛♥❞ t❤✐r❞✲
♦r❞❡r r❡❛❝t✐♦♥s✳ ❆❧❧ tr❡❡ t②♣❡s ❛r❡ ❧✐st❡❞ ✐♥ ❚❛❜✳ ✷ ✇✐t❤ t❤❡✐r ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ r❛t❡ ❛♥❞ r❛t❡
❝♦♥st❛♥ts✳ ❚❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r✐t② ❞❡s❝r✐❜❡s t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ r❡❛❝t❛♥ts ✐♥✈♦❧✈❡❞ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❛♥❞
✐s ❣✐✈❡♥ ❜② t❤❡ s✉♠ ♦✈❡r t❤❡ st♦✐❝❤✐♦♠❡tr✐❝ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t❛♥ts✳ ❋♦r ❡❧❡♠❡♥t❛r②
r❡❛❝t✐♦♥s t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦r❞❡r ❡q✉❛❧s t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r✐t② ✭❇❡❝❤♠❛♥♥ ❛♥❞ ❇❛❧❞✱ ✷✵✶✼✮✳

❚♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ t❡♠♣♦r❛❧ ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥s ❧✐st❡❞ ✐♥ ❚❛❜✳ ✷
t❤❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡ r❛t❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥s ✭s❡❡ ❊q♥✳ ✹✮ ❤❛✈❡ t♦ ❜❡ ✐♥t❡❣r❛t❡❞✳ ■♥ ❛♥ ❡①❡♠♣❧❛r② ✇❛②✱
❧❡ts ❝♦♥s✐❞❡r ✜rst ♦r❞❡r r❡❛❝t✐♦♥s ❢♦r ✇❤✐❝❤ t❤❡ r❛t❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ❡①♣r❡ss❡❞ ❛s

−
d[❆]
dt

= k1 · [❆]. ✭✺✮

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

ln

(

[❆]
[❆]0

)

= −k1 · t → [❆](t) = [❆]0 · exp
(

−k1 · t
)

, ✭✻✮

✇❤❡r❡ [❆]0 ❞❡♥♦t❡s t❤❡ st❛rt✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳

♦r❞❡r t②♣❡s s❝❤❡♠❡ r❛t❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t

✜rst ♦r❞❡r ✉♥✐♠♦❧❡❝✉❧❛r ❆ −−→ ❇ k1 · [❆] s−1

♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ❆ ✰ ❤ν −−→ ❇
tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥

s❡❝♦♥❞ ♦r❞❡r ❜✐♠♦❧❡❝✉❧❛r ✭❞✐✛❡r❡♥t
r❡❛❣❡♥ts ❛♥❞ s❡❧❢ r❡❛❝✲
t✐♦♥s✮

❆ ✰ ❇ −−→ ❈ k2 · [❆] · [❇] cm3molec−1s−1

t❤✐r❞ ♦r❞❡r tr✐♠♦❧❡❝✉❧❛r ❆ ✰ ❇✰ ❈ −−→ ❉ k3 · [❆] · [❇] · [❈] cm6molec−2s−1

❚❛❜❧❡ ✷✿ ▲✐st ♦❢ ❡❧❡♠❡♥t❛r② r❡❛❝t✐♦♥s ✇✐t❤ r❡❛❝t✐♦♥ s❝❤❡♠❡s ❛♥❞ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ r❛t❡s✳

✾
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❆♣❛rt ❢r♦♠ t❤❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ r❛t❡ ♦♥ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ t❤❡r❡ ✐s ❛❧s♦ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ T
❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ✇❤✐❝❤ ❤❛s t♦ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞✳ ❚❤✐s ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ✐s ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ r❛t❡
❝♦♥st❛♥t k ✇❤✐❝❤ ❞✐r❡❝t❧② ❞❡♣❡♥❞s ♦♥ T ✳ ▼♦st r❡❛❝t✐♦♥s ❡①❤✐❜✐t ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ r❛t❡ ❢♦r ❛
r✐s❡ ✐♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭ dk

dT
> 0✮ ✭❇❡❝❤♠❛♥♥ ❛♥❞ ❇❛❧❞✱ ✷✵✶✼✮✳ ❙✈❛♥t❡ ❆rr❤❡♥✐✉s ❡st❛❜❧✐s❤❡❞

❛♥ ❡♠♣✐r✐❝❛❧ r❡❧❛t✐♦♥ ❢♦r k ❛♥❞ T ✐♥ ✶✽✽✾ ❦♥♦✇♥ ❛s t❤❡ ❆rr❤❡♥✐✉s ❡q✉❛t✐♦♥ ✭❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧
❢♦r♠✮ ✭❇❡❝❤♠❛♥♥ ❛♥❞ ❇❛❧❞✱ ✷✵✶✼❀ ❉♦♥❛❧❞s♦♥ ❛♥❞ ❲r❡♥✱ ✷✵✶✺✮✿

k(T ) = k0 · exp

(

−
EA

R · T

)

✭✼✮

✇❤❡r❡ EA ✐s t❤❡ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ❡♥❡r❣②✱ R ✐s t❤❡ ❣❛s ❝♦♥st❛♥t ❛♥❞ T t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥ ❑❡❧✈✐♥✳

❯s✉❛❧❧②✱ t❤❡ ❣♦❛❧ ♦❢ ❦✐♥❡t✐❝ st✉❞✐❡s ✐s t❤❡ ❝❧❛r✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❝♦♠♣❧❡① r❡❛❝t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠s✳
❚❤❡s❡ ✉s✉❛❧❧② ✐♥❝❧✉❞❡ ❛ s❡r✐❡s ♦❢ ❝♦♥s❡❝✉t✐✈❡ r❡❛❝t✐♦♥s ❛s ❡❧❡♠❡♥t❛r② st❡♣s✱ ②✐❡❧❞✐♥❣ t❤❡
t♦t❛❧ ♥❡t r❡❛❝t✐♦♥✳ ❆ ♣❛rt✐❝✉❧❛r❧② ❤❡❧♣❢✉❧ ❝♦♥❝❡♣t ✐s t❤❡ r❛t❡✲❞❡t❡r♠✐♥✐♥❣ st❡♣✳ ■t ❛♣♣❧✐❡s
✐❢ t❤❡ ♥❡t r❡❛❝t✐♦♥ ❝♦♥s✐sts ♦❢ ❛ ❝❛s❝❛❞❡ ♦❢ ❡❧❡♠❡♥t❛r② r❡❛❝t✐♦♥s ❛♥❞ ♦♥❡ ♦❢ t❤❡s❡ ✐s s✐❣♥✐❢✲
✐❝❛♥t❧② s❧♦✇❡r t❤❛♥ t❤❡ ♦t❤❡r r❡❛❝t✐♦♥s✳ ■t ✐s ♣❧❛✉s✐❜❧❡ t❤❛t t❤✐s st❡♣ t❤❡♥ ❧✐♠✐ts t❤❡ ♥❡t
r❡❛❝t✐♦♥ ✭❇❡❝❤♠❛♥♥ ❛♥❞ ❇❛❧❞✱ ✷✵✶✼✮✳ ❍❡♥❝❡✱ t❤❡ ♥❡t r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡ ❝❛♥ ❜❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❞
❜② t❤❡ r❛t❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ♦❢ t❤❡ s❧♦✇❡st ♣r♦❝❡❡❞✐♥❣ r❡❛❝t✐♦♥✳

✷✳✸ ❱♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡ ❝❤❡♠✐str②

◗✉✐❡s❝❡♥t ❞❡❣❛ss✐♥❣ ❛♥❞ ❡r✉♣t✐♥❣ ✈♦❧❝❛♥♦❡s ♦❢t❡♥ ❡♠✐t ❛ ♠✉❧t✐t✉❞❡ ♦❢ tr❛❝❡ ❣❛s❡s ❛♥❞
♣❛rt✐❝❧❡s ❞✐r❡❝t❧② ✐♥t♦ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✳ ❚❤❡ ♠✐①t✉r❡ ♦❢ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❣❛s❡s ✇✐t❤ t❤❡ s✉rr♦✉♥❞✐♥❣
❛t♠♦s♣❤❡r❡ ❢♦r♠s ❛ ✈❡r② ✉♥✉s✉❛❧ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✇❤✐❝❤ ❧❡❛❞s t♦ ✈❡r② ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ st✐❧❧ ♥♦t ❢✉❧❧②
✉♥❞❡rst♦♦❞ ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s✳ ❋♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ s♦❧✐❞ ❛♥❞ ❧✐q✉✐❞ ♣❛rt✐❝❧❡s ❛r❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ✐♥
✈❛st ❛❜✉♥❞❛♥❝❡s✱ ✇❤✐❝❤ ♣r♦✈✐❞❡ ❛ ❧❛r❣❡ s✉r❢❛❝❡ ❛r❡❛ ❢♦r ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s
✭r❡❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❣❛s ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✇✐t❤ r❡❛❝t❛♥t ✐♥ ❧✐q✉✐❞ ♣❤❛s❡ ✭❘♦❡❞❡❧ ❛♥❞ ❲❛❣♥❡r✱ ✷✵✶✼✮✮ t♦
t❛❦❡ ♣❧❛❝❡✳ ❆❧s♦✱ ❤✐❣❤ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❛❝✐❞s ✐♥ ❢♦r♠ ♦❢ ❍❈❧ ❛♥❞ ❍✷❙❖✹ ❛r❡ ❡♠✐tt❡❞ ♦r r❛♣✐❞❧②
❢♦r♠❡❞ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♣❧✉♠❡✳ ❚❤✐s ❛❝❝♦✉♥ts ❢♦r t❤❡ ❤✐❣❤ ❛❝✐❞✐t② ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ ❝❧♦s❡ ♣r♦①✐♠✐t②
t♦ ✈♦❧❝❛♥♦❡s ✭❇♦❜r♦✇s❦✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮✳ ❖t❤❡r ❝♦♠♣♦✉♥❞s✱ s✉❝❤ ❛s ❙❖✷ ♦r ❤✐❣❤❧② r❡❛❝t✐✈❡
❤❛❧♦❣❡♥ s♣❡❝✐❡s ❝❛♥ ❜❡ ❡♠✐tt❡❞ ✐♥ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❤✐❣❤❡r ❛❜✉♥❞❛♥❝❡s t❤❛♥ ✉s✉❛❧❧② ❢♦✉♥❞ ✐♥
t❤❡ tr♦♣♦s♣❤❡r❡✳ ❚❤❡s❡ r❡❛❝t✐✈❡ ❤❛❧♦❣❡♥ s♣❡❝✐❡s ✭❡✳❣✳ ❇r❖✮ ❛r❡ ♦❢ s♣❡❝✐❛❧ ✐♥t❡r❡st ❛s t❤❡②
❛r❡ ❛❜❧❡ t♦ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ❛♥❞ ❝❛t❛❧②s❡ s❡✈❡r❛❧ r❡❛❝t✐♦♥ ❝②❝❧❡s ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❝❤❛♥❣❡ t❤❡ ♦①✐❞❛t✐✈❡
❝❛♣❛❝✐t② ♦❢ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✭✈♦♥ ●❧❛s♦✇✱ ✷✵✶✵❀ ❑❡r♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ q✉✐❡s❝❡♥t❧②
❞❡❣❛ss✐♥❣ ✈♦❧❝❛♥♦❡s ❛r❡ ♥♦✇ ❦♥♦✇♥ t♦ ❤❛✈❡ ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ✐♠♣❛❝t ♦♥ t❤❡ tr♦♣♦s♣❤❡r❡✳
❊✈❡♥ ❧❛r❣❡r ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s✱ ❜✉t ♥♦t ❛s ❝♦♥t✐♥✉♦✉s ❛s t❤❡ ❡✛❡❝ts ♦❢ ♣❛ss✐✈❡❧②
❞❡❣❛ss✐♥❣ ✈♦❧❝❛♥♦s✱ ❝❛♥ ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ ❧❛r❣❡ ❡①♣❧♦s✐✈❡ ❡r✉♣t✐♦♥s✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ♥♦t ♦♥❧②
❡✛❡❝t t❤❡ tr♦♣♦s♣❤❡r❡ ❜✉t ❛❧s♦ t❤❡ str❛t♦s♣❤❡r❡✳ ❋♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ ✐❢ ❧❛r❣❡ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❛s❤ ❛♥❞
s✉❧♣❤✉r ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✭♠❛✐♥❧② ❙❖✷✮ ❛r❡ ✐♥❥❡❝t❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ str❛t♦s♣❤❡r❡✱ t❤❡② ❝❛♥ ✐♥✢✉❡♥❝❡
t❤❡ ❣❧♦❜❛❧ ❛❡r♦s♦❧ ❧❛②❡r ❛t ❛❜♦✉t ✷✵ ❦♠ ❛❧t✐t✉❞❡✱ ❝❛❧❧❡❞ t❤❡ ❏✉♥❣❡ ❧❛②❡r ✭✈♦♥ ●❧❛s♦✇ ❡t ❛❧✳✱
✷✵✵✾❀ ❏♦✉r❞❛✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✻✮✳ ❚❤❡s❡ s✉❧♣❤✉r ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❛r❡ t❤❡r❡ ❝♦♥✈❡rt❡❞ ✐♥t♦ ❛❡r♦s♦❧s
✇✐t❤ r❡s✐❞❡♥❝❡ t✐♠❡s ♦❢ ✶✲✷ ②❡❛rs ❛♥❞ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ❝❧✐♠❛t❡ ❞✐r❡❝t❧② ✭t❤r♦✉❣❤ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s
♦❢ ❊❛rt❤ ❡♥❡r❣② ❜❛❧❛♥❝❡✮ ❛♥❞ ✐♥❞✐r❡❝t❧② ✭❝♦✉♣❧✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ r❛❞✐❛t✐♦♥✱ ♠✐❝r♦♣❤②s✐❝s ❛♥❞
❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐str②✮ ✭❏♦✉r❞❛✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✻✮✳ ❚❤✐s ❝❛♥ ❝❛✉s❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❝❧✐♠❛t✐❝ ❝❤❛♥❣❡s
❧✐❦❡ s✉r❢❛❝❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥♦♠❛❧✐❡s ✭❘♦❜♦❝❦✱ ✷✵✵✵❀ ✈♦♥ ●❧❛s♦✇ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✮✳

✶✵



✷✳✸ ❱♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡ ❝❤❡♠✐str② ✷ ❚❍❊❖❘❊❚■❈❆▲ ❇❆❈❑●❘❖❯◆❉

❇✉t ❛❧s♦ ❢r♦♠ ❛ ✈♦❧❝❛♥♦❧♦❣✐❝❛❧ ♣♦✐♥t ♦❢ ✈✐❡✇ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡ ❝❤❡♠✐str② ✐s ♦❢ r❡❧❡✈❛♥❝❡✳
❲✐t❤ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❣❛s ❡♠✐ss✐♦♥s ✐♥s✐❣❤ts ✐♥t♦ t❤❡ ✈♦❧❝❛♥♦✬s ♠❛❣♠❛t✐❝ s②st❡♠
❛♥❞ ♣r♦❝❡ss❡s ❝❛♥ ❜❡ ❣❛✐♥❡❞✳ ❋♦r ❡①❛♠♣❧❡✱ ❇✉rt♦♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✼✮ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❛❜❧❡ t♦ ✐♥❢❡r
✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ ❞❡♣t❤ ✇❤❡r❡ str♦♠❜♦❧✐❛♥ ❛❝t✐✈✐t② ✐s ❢♦r♠❡❞ t❤r♦✉❣❤ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢
t❤❡ ♠❛❣♠❛t✐❝ ❣❛s ♣❤❛s❡✳

■♥ t❤❡ ✶✾✼✵s ❛✐r❜♦r♥❡ st✉❞✐❡s ♦❢ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✭❘❛❞❦❡ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✼✻❀
❍♦❜❜s ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✽✷✮✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐t ✇❛s ♥♦t ✉♥t✐❧ ✷✵ ②❡❛rs ❧❛t❡r t❤❛t t❤❡ str♦♥❣ ✐♠♣❛❝t
♦♥ tr♦♣♦s♣❤❡r✐❝ ❝❤❡♠✐str② ❤❛s ❜❡❡♥ ❞✐s❝♦✈❡r❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ✜rst ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ ❇r❖ ✐♥
❛ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡ ❜② ❇♦❜r♦✇s❦✐ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✸✮✳ ❊✈❡r s✐♥❝❡ t❤✐s ❞✐s❝♦✈❡r②✱ ❇r❖ ❤❛s ❜❡❡♥
❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥ ♥✉♠❡r♦✉s ✜❡❧❞ st✉❞② ❛t ❛ ✈❛r✐❡t② ♦❢ ✈♦❧❝❛♥♦s ✇♦r❧❞✇✐❞❡ ✭❡✳❣✳ ❑❡r♥ ❡t ❛❧✳✱
✷✵✵✾✮✳

Pr✐♠❛r② ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❡♠✐ss✐♦♥s ❝♦♠♣r✐s❡ ♠❛✐♥❧② t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ✭✐♥ ❞❡s❝❡♥❞✐♥❣ ♦r❞❡r✮✿
✇❛t❡r ✈❛♣♦✉r✱ ❈❖✷✱ ❙❖✷✱ ❍✷❙✱ ❍❈❧✱ ❍❋✱ ❍✷✱ ❈❖ ❛♥❞ ❍❇r ✭♠♦r❡ s♣❡❝✐❡s ❛r❡ ❡♠✐tt❡❞ ✐♥
❧♦✇❡r ❛❜✉♥❞❛♥❝❡s✮ ✭✈♦♥ ●❧❛s♦✇ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾❀ ❘ü❞✐❣❡r ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✷✵✮✳
❚❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❤❛❧✐❞❡s ❍❈❧ ❛♥❞ ❍❇r ❛r❡ t❤♦✉❣❤t t♦ ❜❡ t❤❡ ♠❛✐♥ s♣❡❝✐❡s ♦❢ ❤❛❧♦❣❡♥s ❡♠✐tt❡❞
❜② ✈♦❧❝❛♥♦❡s ✭●❡r❧❛❝❤✱ ✷✵✵✹❀ ❇♦❜r♦✇s❦✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼❀ ✈♦♥ ●❧❛s♦✇✱ ✷✵✶✵✮✳ ❘❡❛❝t✐✈❡ ❤❛❧♦❣❡♥
s♣❡❝✐❡s✱ s✉❝❤ ❛s ❇r❖✱ ❛r❡ ❛ss✉♠❡❞ ♥♦t t♦ ❜❡ ❛ ♣r✐♠❛r② ♣r♦❞✉❝t ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ♥♦t ❛❜✉♥❞❛♥t
✐♥ t❤❡ ✐♥✐t✐❛❧ ♣❧✉♠❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✳ ❚❤❡② ❛r❡ r❛t❤❡r t❤❡ ♣r♦❞✉❝t ♦❢ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣r♦❝❡ss❡s ♦❢
♠❛❣♠❛t✐❝ ❣❛s❡s ✇✐t❤ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ♦❝❝✉rr✐♥❣ ✇❤❡♥ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ✐s ♠✐①❡❞ ✐♥t♦
t❤❡ ♣❧✉♠❡ ✭❇♦❜r♦✇s❦✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼❀ ❑❡r♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾❀ ❏♦✉r❞❛✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✻✮✳ ■♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱
t❤r♦✉❣❤ ❤✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦①✐❞❛t✐✈❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✱ ✇❤✐❝❤ ♦❝❝✉rs ❛s s♦♦♥ ❛s ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❣❛s❡s
❛r❡ ♠✐①❡❞ ✇✐t❤ ❛✐r✱ ❛t♦♠✐❝ ❤❛❧♦❣❡♥ s♣❡❝✐❡s ✭❈❧✱ ❇r✮ ❝❛♥ ❜❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ✭❇♦❜r♦✇s❦✐ ❡t ❛❧✳✱
✷✵✵✼❀ ❏♦✉r❞❛✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✻✮✳ ❚❤❡② t❤❡♥ r❡❛❝t ✇✐t❤ ❖✸✱ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❢r♦♠ ❢✉rt❤❡r ❡♥tr❛✐♥♠❡♥t
♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ✭❘❡❛❝t✐♦♥ ✶✷✮✳ ❇r❖ ❝❛♥ r❡❛❝t ✇✐t❤ ❍❖✷ t♦ ❢♦r♠ ❍❖❇r
✭❘❡❛❝t✐♦♥ ✶✺✮✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ t❤❡♥ ✐♥ t✉r♥ ❢♦r♠ ❇r✷ tr♦✉❣❤ ❛ ❤❡t❡r♦❣❡♥❡♦✉s r❡❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ❇r✕

❛♥❞ ❍✰ ✇✐t❤✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ s✉❧❢❛t❡ ❛❡r♦s♦❧s✳ ❇r✕ ❛♥❞ ❍✰ ❛r❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❢r♦♠ ❞✐ss♦❧✈❡❞ ✈♦❧❝❛♥✐❝
❍❇r✳ ❇r✷ ✐s r❛♣✐❞❧② ♣❤♦t♦❧✐③❡❞ t♦ ♣r♦❞✉❝❡ t✇♦ ❇r ❛t♦♠s✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ t❤❡♥ ❛❣❛✐♥ r❡❛❝t ✇✐t❤
❖✸ t♦ ❢♦r♠ ❇r❖✳ ❚❤✐s ✐s t❤❡ st❛rt ♦❢ ❛♥ ❛✉t♦❝❛t❛❧②t✐❝ r❡❛❝t✐♦♥ ❝❛✉s✐♥❣ ❛♥ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧
❣r♦✇t❤ ♦❢ ❇r❖ ❣✐✈✐♥❣ r✐s❡ t♦ t❤❡ ♥❛♠❡ ❵❜r♦♠✐♥❡ ❡①♣❧♦s✐♦♥✬✳ ❚❤✐s ❛✉t♦❝❛t❛❧②t✐❝ r❡❛❝t✐♦♥
♠❡❝❤❛♥✐s♠✱ ✇❤✐❝❤ ✐s t❤♦✉❣❤t t♦ ❜❡ t❤❡ r❡❛s♦♥ ❢♦r ❡❧❡✈❛t❡❞ ❇r❖ ❧❡✈❡❧s ❛♥❞ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥✱
✇❛s ✜rst ♦❜s❡r✈❡❞ ❞✉r✐♥❣ s♣r✐♥❣ ✐♥ t❤❡ ♣♦❧❛r ❜♦✉♥❞❛r② ❧❛②❡r ✭❇❛rr✐❡ ❛♥❞ P❧❛tt✱ ✶✾✾✼❀
❲❡♥♥❜❡r❣✱ ✶✾✾✾✮✳ ■♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ✐s s❤♦✇♥ ✭❇♦❜r♦✇s❦✐ ❡t ❛❧✳✱
✷✵✵✼❀ ✈♦♥ ●❧❛s♦✇ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾❀ ✈♦♥ ●❧❛s♦✇✱ ✷✵✶✵❀ ❑❡r♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✾✱ ❛♥❞ r❡❢❡r❡♥❝❡s t❤❡r❡✐♥✮✱

HOBr(gas) −−→ HOBr(aq) ✭✽✮

HBr(gas) −−→ Br−(aq) + H+(aq) ✭✾✮

HOBr(gas) + Br−(aq) + H+(aq) −−→ Br2(gas) + H2O(gas) ✭✶✵✮

Br2 + h ν −−→ 2Br ✭✶✶✮

Br + O3 −−→ BrO + O2 ✭✶✷✮

BrO + BrO −−→ 2Br + O2 ✭✶✸✮

BrO + BrO −−→ Br2 +O2 ✭✶✹✮

BrO + HO2 −−→ HOBr + O2 ✭✶✺✮

BrO + h ν −−→ Br + O ✭✶✻✮

✶✶



✷✳✸ ❱♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡ ❝❤❡♠✐str② ✷ ❚❍❊❖❘❊❚■❈❆▲ ❇❆❈❑●❘❖❯◆❉

r❡❛❝t✐♦♥ k298
❬cm3 ·molec−1s−1❪

❧✐❢❡t✐♠❡ ✭❢♦r ♣s❡✉❞♦
✜rst ♦r❞❡r r❡❛❝t✐♦♥✮

❧✐❢❡t✐♠❡ ❬s❪
✭1 ppb ❖✸✮

❧✐❢❡t✐♠❡ ❬s❪
✭40 ppb ❖✸✮

❇r ✰ ❖✸ −−→ ❇r❖ ✰❖✷ k1❂1.2× 10−12 tBr =
1

k1·[O3]
✸✺ ✵✳✾

❇r❖ ✰ ❇r❖ −−→ ✷❇r ✰ ❖✷ k2❂2.7× 10−12 tBrO = 1
k2·[BrO]

✸✽ ✸✽
❇r❖ ✰ ❇r❖ −−→ ❇r✷ ✰❖✷ k3❂4.8× 10−13 tBrO = 1

k3·[BrO]
✷✶✹ ✷✶✹

❚❛❜❧❡ ✸✿ ❘❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts✱ r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡s ❛♥❞ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥ts ♦❢ t❤❡ ❦❡② r❡❛❝✲
t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❖✸ ❞❡str✉❝t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠✳ ❚❤❡ ❧✐❢❡t✐♠❡s ♦❢ ❇r ❛♥❞ ❇r❖ ❢♦r t✇♦ ❖✸

♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s✱ 1 ppb ✭❧♦✇ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦✮ ❛♥❞ 40 ppb ✭✉s✉❛❧ ❛♠❜✐❡♥t ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦✮✱
❛♥❞ t②♣✐❝❛❧❧② ♠❡❛s✉r❡❞ ❇r❖ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ 400 ppt ✭9.7× 109 cm−3✮ ❛r❡ ❝❛❧❝✉✲
❧❛t❡❞✳ ❋r♦♠ t❤❡ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥ts✱ t❤❡ ❇r❖ s❡❧❢ r❡❛❝t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ✐❞❡♥t✐✜❡❞ ❛s t❤❡ r❛t❡
❧✐♠✐t✐♥❣ st❡♣ ✭❡✈❡♥ ❢♦r ✈❡r② ❧♦✇ ❖✸✮✳

❆ ❦❡② st❡♣ ✐♥ t❤❡ ❵❜r♦♠✐♥❡ ❡①♣❧♦s✐♦♥✬ ✐s t❤❡ r❡❧❡❛s❡ ♦❢ ❇r ❢r♦♠ ❍❇r ✈✐❛ r❡❛❝t✐♦♥s ✾✱ ✶✵✱ ✶✶✳
❋♦r r❡❛❝t✐♦♥ ✶✵ t♦ ♣r♦❝❡❡❞✱ ♣❛rt✐❝✉❧❛t❡ ❛❝✐❞✐t②✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ✉s✉❛❧❧② ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ✐♥ ❛❜✉♥❞❛♥❝❡✱
❛♥❞ ❍❖✷ ❛r❡ ♥❡❡❞❡❞✳ ❋✉rt❤❡r✱ ♠✐①✐♥❣ ♦❢ ❛✐r ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ✐s ❝r✉❝✐❛❧✳ ❆❧s♦✱ ✐♥❝✐❞❡♥t s♦❧❛r
r❛❞✐❛t✐♦♥ ✐s r❡q✉✐r❡❞ s♦ t❤❛t ❇r✷ ❝❛♥ ❜❡ ♣❤♦t♦❧✐③❡❞ t♦ ❣✐✈❡ ❇r✳ ❚❤✐s ✐s ❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤ t❤❡
✜♥❞✐♥❣ ♦❢ ❑❡r♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✾✮ t❤❛t ❇r❖ ❝♦✉❧❞ ♥♦t ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ❞✉r✐♥❣ ♥✐❣❤t t✐♠❡✳

❖✸ ✐s ❛ss✉♠❡❞ t♦ ❜❡ q✉✐❝❦❧② ❞❡str♦②❡❞ ✐♥ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❞✉❡ t♦ r❡❛❝t✐♦♥ ✶✷✳ ❚❤❡ ❦❡② st❡♣s
✐♥ t❤❡ ❞❡str✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ❛r❡ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥s ✶✷✱ ✶✸✱ ✶✹ ✭s❡❡ ❡✳❣✳ ✈♦♥ ●❧❛s♦✇✱ ✷✵✶✵✮✳ ■♥
❚❛❜✳ ✸ t❤❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥ts ♦❢ t❤❡s❡ t❤r❡❡ r❡❛❝t✐♦♥s ✭❆t❦✐♥s♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵✮ ❛r❡ s❤♦✇♥
❛♥❞ t❤❡ ❧✐❢❡t✐♠❡s ♦❢ ❇r ❛♥❞ ❇r❖ ❢♦r t❤❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡ r❡❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳ ❆♥ ❡①tr❡♠❡❧②
❧♦✇ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ✭1 ppb✱ ❬❖✸❪≈ 2.4× 1010 cm−3✮ ❛♥❞ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ ❛♠♦✉♥ts
✭40 ppb✱ ❬❖✸❪ ≈ 9.7× 1011 cm−3✮ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t②♣✐❝❛❧❧② ♠❡❛s✉r❡❞ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡ ❇r❖ ♠✐①✐♥❣
r❛t✐♦s ✭400 ppt✱ [BrO] ≈ 9.7× 109 cm−3✮ ❛r❡ ❛ss✉♠❡❞✳ ❚❤❡ r❡s✉❧ts s❤♦✇ t❤❛t ❢♦r ❖✸

♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ❧❛r❣❡r t❤❛♥ 1 ppb t❤❡ ❧✐❢❡t✐♠❡ ♦❢ ❇r ✐s s❤♦rt❡r t❤❛♥ t❤❡ ❧✐❢❡t✐♠❡ ♦❢ ❇r❖✳
❚❤❡r❡❢♦r❡✱ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ t❤❡ r❛t❡✲❞❡t❡r♠✐♥✐♥❣ st❡♣ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❙❡❝✳ ✷✳✷ ❝❛♥ ❜❡ ❛♣♣❧✐❡❞
❛♥❞ t❤❡ ❞❡str✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ❝❛♥ ❜❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② q✉❛♥t✐✜❡❞ ❜② t❤❡ ❇r❖ s❡❧❢ r❡❛❝t✐♦♥ ❛♥❞
t❤❡r❡❜② ❜② t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❇r❖ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s✳

❚❤✉s✱ t❤❡ ♣r♦❝❡ss ♦❢ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐s ❧✐♠✐t❡❞ ❜② t❤❡ r❡❝②❝❧✐♥❣ ♦❢ ❇r ❛t♦♠s ✈✐❛ t❤❡ ❇r❖
s❡❧❢ r❡❛❝t✐♦♥✳ ■♥ ♠♦❞❡❧ st✉❞✐❡s ✈♦♥ ●❧❛s♦✇ ✭✷✵✶✵✮ ❢♦✉♥❞ t❤❡ s❡❧❢ r❡❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❇r❖ t♦ ❜❡
r❡s♣♦♥s✐❜❧❡ ❢♦r ❛❜♦✉t ✽✹✪ ♦❢ ❖✸ ❞❡str✉❝t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ✜rst ❤♦✉r ❛♥❞ ✾✵✪ ✐♥ t❤❡ ✜rst s✐①
❤♦✉rs✳
❍♦✇❡✈❡r✱ ❛s ✇❡ ✇✐❧❧ ♣r❡s❡♥t ✐♥ t❤❡ ♥❡①t s❡❝t✐♦♥✱ r♦✉❣❤ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s t♦ ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ✐♥✢✉① ♦❢
❖✸ ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❛♥❞ ✐ts ❞❡str✉❝t✐♦♥ ✐♥s✐❞❡ ✐t✱ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❞ ❜② t❤❡ s❡❧❢ r❡❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❇r❖✱
s✉❣❣❡st t❤❛t ❢♦r t②♣✐❝❛❧ ❇r❖ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♥♦ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❖✸ ❧♦ss s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞✳

✶✷
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✸ P❧✉♠❡ ♠✐①✐♥❣ ❛♥❞ ❡st✐♠❛t❡❞ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥

■♥ ♦r❞❡r t♦ ❢✉❧❧② ✉♥❞❡rst❛♥❞ t❤❡ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡ ♥♦t ♦♥❧② t❤❡ ❛❜♦✈❡
❡①♣❧❛✐♥❡❞ ♣❧✉♠❡ ❝❤❡♠✐str② ✐s ♦❢ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ❜✉t ❛❧s♦ ♣❤②s✐❝❛❧ ♣r♦❝❡ss❡s s✉❝❤ ❛s t❤❡ ❡♥✲
tr❛✐♥♠❡♥t ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡✳ ❚❤❡s❡ ♣❤②s✐❝❛❧ ♣r♦❝❡ss❡s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ✐♥✢✉❡♥❝❡
t❤❡ ♦❝❝✉rr✐♥❣ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣r♦❝❡ss❡s ✐♥ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❛s t❤❡② ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢
❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ❣❛s s♣❡❝✐❡s ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❢♦r ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s✳ ❚❤❡✐r ✐♠♣❛❝t ❤❛s ❜❡❡♥ ❜r✐❡✢②
t♦✉❝❤❡❞ ✉♣♦♥ ✐♥ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s s❡❝t✐♦♥✳ ❚❤✐s ✐♥✢✉❡♥❝❡ ❛❧s♦ ❜❡❝♦♠❡s ❛♣♣❛r❡♥t ✇✐t❤ t❤❡
❢❛❝t t❤❛t t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s tr❛♥s✐t✐♦♥ r❛♣✐❞❧② ❢r♦♠ r❡❞✉❝✐♥❣ t♦ ♦①✐❞✐s✐♥❣ ❛s s♦♦♥ ❛s
✈♦❧❝❛♥✐❝ ✈♦❧❛t✐❧❡s ♠❡❡t ❛✐r ✭✈♦♥ ●❧❛s♦✇✱ ✷✵✶✵✮✳

❚❤❡ ♠✐①✐♥❣ ♣r♦❝❡ss❡s ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s ❛r❡ ❞♦♠✐♥❛t❡❞ ❜② t✉r❜✉❧❡♥t ❞✐✛✉s✐♦♥✳ ❚r❛♥s♣♦rt
♣r♦❝❡ss❡s ❞♦♠✐♥❛t❡❞ ❜② t✉r❜✉❧❡♥t ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛r❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❢❛st❡r t❤❛♥ t❤♦s❡ ❞♦♠✐♥❛t❡❞
❜② ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐✛✉s✐♦♥✱ t❤❡ ❧❛tt❡r ✐s t❤❡r❡❢♦r❡ ♦♥❧② ♦❢ ♠✐♥♦r ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ✐♥ t❤❡ tr♦♣♦s♣❤❡r❡✳
❘❛♥❞♦♠❧② ❞✐str✐❜✉t❡❞ ✢✉❝t✉❛t✐♦♥s✱ ❛ ❦❡② ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ♦❢ t✉r❜✉❧❡♥❝❡✱ ❝♦♠♣❧✐❝❛t❡ t❤❡ ❞❡✲
s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ t✉r❜✉❧❡♥t ❞✐✛✉s✐♦♥ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐✛✉s✐♦♥✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✇❤❡♥
❝♦♥s✐❞❡r✐♥❣ st❛t✐♦♥❛r② ♣r♦❝❡ss❡s ✭t✐♠❡ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t✮✱ ❛ ❢♦r♠✉❧❛ r❡❧②✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛✲
t✐♦♥ ❣r❛❞✐❡♥t✱ ❛♥❛❧♦❣♦✉s t♦ ❋✐❝❦✬s ✜rst ❧❛✇s ❢♦r t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐✛✉s✐♦♥✱ ❝❛♥ ❜❡ ❞❡r✐✈❡❞
❢♦r t❤❡ t✉r❜✉❧❡♥t ❞✐✛✉s✐♦♥✳ ❚❤✐s ❢♦r♠✉❧❛ s✐♠♣❧✐✜❡s t❤❡ ❤❛♥❞❧✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ♦t❤❡r✇✐s❡ r❛t❤❡r
❝♦♠♣❧❡① ❛♥❞ ❛❜str❛❝t ❢♦r♠✉❧❛s ❞❡s❝r✐❜✐♥❣ t✉r❜✉❧❡♥t ❞✐✛✉s✐♦♥✳ ❚❤❡ t♦t❛❧ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❝❛♥
t❤❡r❡❢♦r❡ ❜❡ s❡❡♥ ❛s t❤❡ s✉♠ ♦❢ t✉r❜✉❧❡♥t ❛♥❞ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛♥❞ ✐s ❣✐✈❡♥ ❜② ❘♦❡❞❡❧
❛♥❞ ❲❛❣♥❡r ✭✷✵✶✼✮✿

ji,turbulent = Kt ·
dci

dx
→ ji = K ·

dci

dx
✭✶✼✮

✇✐t❤ K = D +Kt✱ Kt t❤❡ t✉r❜✉❧❡♥t ❛♥❞ D t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐✛✉s✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t✱ ji t❤❡ ✢✉①
♦❢ t❤❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ s♣❡❝✐❡s ✐ ❛♥❞ ci ✐ts ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳

■♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣✱ ❛ r♦✉❣❤ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ t♦ ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ✢♦✇ ♦❢ ❖✸ ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❛♥❞ ✐ts
❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ✐s s❦❡t❝❤❡❞✳ ■t ❞♦❡s ♥♦t ❛s♣✐r❡ t♦ ❞❡♣✐❝t t❤❡ ❝♦♠♣❧❡① ♣r♦❝❡ss❡s ✐♥
t❤❡ ♣❧✉♠❡ ✐♥ t❤❡✐r ❡♥t✐r❡t② ❜✉t r❛t❤❡r ✐❞❡♥t✐✜❡s t❤❡ ❞♦♠✐♥❛t✐♥❣ ❡✛❡❝ts ❛♥❞ ❡st✐♠❛t❡s t❤❡✐r
✐♠♣❛❝t ♦♥ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✳

❲❡ ❛ss✉♠❡ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❣❡♦♠❡tr② ❛s ❣✐✈❡♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✶ ❧❡❢t✳ ■♥ ❋✐❣✳ ✶ r✐❣❤t t❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡
♣❛r❛♠❡t❡rs ❢♦r t✇♦ ♥✉♠❡r✐❝❛❧ ❡①❛♠♣❧❡s✱ ❡①❛♠♣❧❡ ✶ ❞❡s❝r✐❜❡s ❛ ②♦✉♥❣ ♣❧✉♠❡ ❛♥❞ ❡①❛♠♣❧❡
✷ ❛♥ ♦❧❞❡r ♣❧✉♠❡✱ ❛r❡ ❣✐✈❡♥✳ ❍❡r❡✱ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ✐s ❞✐✈✐❞❡❞ ✐♥t♦ t✇♦ s❡♣❛r❛t❡ ♣❛rts✿ t❤❡ ♦✉t❡r
♣❧✉♠❡ ✇✐t❤ ❛ t❤✐❝❦♥❡ss ♦❢ ∆r ❛♥❞ t❤❡ ✐♥♥❡r ♣❧✉♠❡✱ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② t❤❡ s♦❧✐❞ ❧✐♥❡✳ ❲✐t❤✐♥ t❤❡
✐♥♥❡r ♣❧✉♠❡ ✇❡ ❛ss✉♠❡ ♥♦ ❖✸ ✭❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ✐❞❡❛ ♦❢ ❧♦❝❛❧ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ♣❧✉♠❡✮✳
■♥ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ❛ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ♦❢ 40 ppb ✐s ❛ss✉♠❡❞ ✭❤❡r❡✱ ♣♣❜ ✐s ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❧② ✉s❡❞ ❢♦r ♣♣❜✈
❛♥❞ ❞❡♥♦t❡s ✈♦❧✉♠❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s✮✳ ❚❤✐s r❡s✉❧ts ✐♥ ❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❣r❛❞✐❡♥t ❞r✐✈✐♥❣ t❤❡
✢✉①✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❛ss✉♠❡❞ t♦ ♦♥❧② ❡①✐st ✐♥ t❤❡ ♦✉t❡r ♣❛rt ♦❢ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❛♥❞ t♦ ❜❡ ❧✐♥❡❛r ✇✐t❤✐♥
✐t✳ ■♥ t❤❡ ✐♥♥❡r ♣❧✉♠❡ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ✐♥ t❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ♥♦ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❣r❛❞✐❡♥t ✐s ❛ss✉♠❡❞✳

❲✐t❤ ❋✐❝❦✬s ✜rst ❧❛✇ ✭❊q♥✳✶✼✮✱ t❤❡ ❧❛t❡r❛❧ ❞✐✛✉s✐♦♥ ✢✉① ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ❛♥❞✱ ✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱
♦❢ ❖✸ ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❝❛♥ ❜❡ ❡st✐♠❛t❡❞ ✇❤❡♥ ❛ss✉♠✐♥❣ st❛t✐♦♥❛r② ♣r♦❝❡ss❡s✳
■♥ t❤❡ ✜rst st❡♣✱ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❣r❛❞✐❡♥t ♦❢ ❖✸ ❤❛s t♦ ❜❡ ❡st✐♠❛t❡❞✳

✶✸
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♣❛r❛♠❡t❡r ❡①❛♠♣❧❡ ✶ ❡①❛♠♣❧❡ ✷

t✉r❜✉❧❡♥t ❞✐✛✉s✐♦♥
❝♦♥st❛♥t Kt

10m2 s−1 10m2 s−1

✇✐♥❞ ✈❡❧♦❝✐t② vp 10m s−1 10m s−1

♣❧✉♠❡ ❛❣❡ ✶✷✺ s ✶✷✺✵✵ s
❞✐st❛♥❝❡ ❢r♦♠ ❝r❛t❡r 1.25 km 125 km
♣❧✉♠❡ r❛❞✐✉s r 50m 500m
t❤✐❝❦♥❡ss ♦✉t❡r ♣❧✉♠❡
∆r

20m 200m

t✐♠❡ st❡♣ ∆t 1 s 1 s
♣❧✉♠❡ ✇✐❞t❤ ∆s 10m 10m
❛♠❜✐❡♥t [O3] 40 ppb 40 ppb
✐♥✲♣❧✉♠❡ [O3] 0 ppb 0 ppb
✐♥✲♣❧✉♠❡ [BrO] 400 ppt 400 ppt

❖✸ ✢♦✇ ✐♥t♦ ♣❧✉♠❡ F 1.25× 1021 s−1 1.25× 1021 s−1

t♦t❛❧ ❖✸ ❞❡str✉❝t✐♦♥ R 1.6× 1019 s−1 1.6× 1021 s−1

❋✐❣✉r❡ ✶✿ ❆ss✉♠❡❞ ♣❧✉♠❡ ❣❡♦♠❡tr② ❛♥❞ ♣❛r❛♠❡t❡rs✳
❧❡❢t✿ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❣❡♦♠❡tr②✳ ❚❤❡ ♣❧✉♠❡ ✐s ❞✐✈✐❞❡❞ ✐♥t♦ ❛♥ ♦✉t❡r ♣❧✉♠❡
s❡❝t✐♦♥ ❛♥❞ ❛♥ ✐♥♥❡r ♣❛rt✱ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② t❤❡ s♦❧✐❞ ❧✐♥❡✳ ❙♦✉r❝❡✿ ❯✳P❧❛tt✱ ♣❡rs♦♥❛❧
❝♦♠♠✉♥✐❝❛t✐♦♥✳
r✐❣❤t✿ ▲✐st ♦❢ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛s ✉s❡❞ ✐♥ t❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱
t❤❡ ✢♦✇ ❋ ♦❢ ❖✸ ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❛♥❞ t❤❡ ❞❡str✉❝t✐♦♥ R ✐♥ t❤❡ ✐♥♥❡r
♣❧✉♠❡ ❛r❡ s❤♦✇♥✳

❲✐t❤ t❤❡ ✐❞❡❛❧ ❣❛s ❧❛✇

pV = νRT =
N

NA

RT, ✭✶✽✮

✇❤❡r❡ p ✐s t❤❡ ♣r❡ss✉r❡✱ V t❤❡ ✈♦❧✉♠❡ ❛♥❞ T t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ❣❛s✱ ν ✐s t❤❡ ❛♠♦✉♥t
♦❢ s✉❜st❛♥❝❡ ✐♥ ♠♦❧❡✱ N t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱ NA t❤❡ ❆✈♦❣❛❞r♦ ❝♦♥st❛♥t ❛♥❞ R t❤❡
❣❛s ❝♦♥st❛♥t✱ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ❝❛♥ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ ✐ts ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦✳ ▼✐①✐♥❣
r❛t✐♦s x ❛r❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥❧❡ss ❛♥❞ ❛r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✱ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ✈♦❧✉♠❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s✱ ❜②
xV = V

Vtot

✳

[O3] =
NO3

Vair

=
νO3

·NA

Vair

=
VO3

Vair

·
p ·NA

RT
= xV ·

p ·NA

RT
≈ 1× 1012 cm−3 ✭✶✾✮

❲❤❡r❡ T ≈ 300K✱ p ≈ 1013 hPa✱ R = 8.3145 Jmol−1 K−1 ❛♥❞ ❛♥ ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦
♦❢ xV ≈ 40 ppb ❛r❡ ❛ss✉♠❡❞✳

■♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣✱ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ❢r♦♠ ❡①❛♠♣❧❡ ✶ ❛r❡ ✉s❡❞✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ t♦ ❛ ♣❧✉♠❡ ❛❣❡ ♦❢
r♦✉❣❤❧② 125 s ≈ 2min✳ ❋r♦♠ t❤❡ ❣❡♦♠❡tr② ♦❢ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❛♥❞ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❞✐✛❡r❡♥❝❡✱
t❤❡ ❖✸ ✢✉① j ✐♥t♦ t❤❡ ✐♥♥❡r ♣❧✉♠❡ ❝❛♥ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ✈✐❛ ❊q♥✳ ✶✼✱

j = Kt ·
∆c

∆r
≈ 5× 1013 cm−2 s−1. ✭✷✵✮

✶✹
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❍❡r❡✱ ♦♥❧② t❤❡ t✉r❜✉❧❡♥t ❞✐✛✉s✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t Kt ✐s ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ s✐♥❝❡ t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐✛✉s✐♦♥
❝♦♥st❛♥t D ✐s r❡❞✉❝❡❞ ❜② ✺ ♦r❞❡rs ♦❢ ♠❛❣♥✐t✉❞❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ Kt ✇✐t❤✐♥ t❤❡ tr♦♣♦s♣❤❡r❡
❛♥❞ ❝❛♥ t❤❡r❡❢♦r❡ ❜❡ ♥❡❣❧❡❝t❡❞✳

■♥ ❛ ❢✉rt❤❡r ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ t❤❡ ❛r❡❛ t❤r♦✉❣❤ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ✢✉① ♦❢ ❖✸ ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ♦❝❝✉rs
✐s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳ ■t ❝❛♥ ❜❡ ❛ss✉♠❡❞ t♦ ❧✐❡ ✐♥ t❤❡ ♠✐❞❞❧❡ ♦❢ t❤❡ ♦✉t❡r ♣❧✉♠❡ ❛♥❞ ✐s ✐♥❞✐❝❛t❡❞
❜② t❤❡ ❞♦tt❡❞ ❧✐♥❡ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✶ ❧❡❢t✮✳ ■ts ✇✐❞t❤ ∆s ✐s ❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦♥ t❤❡ ✇✐♥❞ ✈❡❧♦❝✐t② ❛♥❞
t❤❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ t✐♠❡ st❡♣ ❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ✈✐❛ ∆s = vp · ∆t✳ ❚❤❡ ❛r❡❛ ❝❛♥ t❤❡♥ ❜❡
❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❛s ❢♦❧❧♦✇s

A = 2π · (r −
∆r

2
) ·∆s ≈ 2.5× 107 cm2, ✭✷✶✮

❛❧❧♦✇✐♥❣ t♦ ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ✢♦✇ F ♦❢ ❖✸ ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐♥t♦ t❤❡ ✐♥♥❡r ♣❧✉♠❡✱

F = j · A ≈ 1.25× 1021 s−1. ✭✷✷✮

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

r2 = 2 ·K · t ✭✷✸✮

✇✐t❤ K = D +Kt✳

❚❤✐s ❢♦r♠✉❧❛ ❞✐r❡❝t❧② ❢♦❧❧♦✇s ❢r♦♠ t❤❡ ❛♥❛❧♦❣♦✉s tr❡❛t♠❡♥t ♦❢ t✉r❜✉❧❡♥t ❛♥❞ ♠♦❧❡❝✉❧❛r
❞✐✛✉s✐♦♥✳ ■t ✇❛s ✜rst ❞❡r✐✈❡❞ ❜② ❊✐♥st❡✐♥ ✭✶✾✵✺✮✳
❆❣❛✐♥✱ ✇❡ ✇✐❧❧ ✉s❡ t❤❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ K ≈ Kt✳ ❋♦r ♦♥❡ t✐♠❡ st❡♣ ∆t✱ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ✐♥
r❛❞✐✐ ♦❢ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❝❛♥ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳ ❚❤✐s ❛❧❧♦✇s t❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡
♣❧✉♠❡s ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥ A ❛♥❞ ✇✐t❤ t❤❛t t❤❡ ✈♦❧✉♠❡ ∆V ♠✐①❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❞✉r✐♥❣ t❤❡
r❡s♣❡❝t✐✈❡ t✐♠❡ st❡♣✱

A(t) = π · r2 = 2π ·K · t, ✭✷✹✮

∆V = V (t+∆t)− V (t) = [A(t+∆t)− A(t)] · vp ·∆t = 2π ·K · vp ·∆t2. ✭✷✺✮

❚❤❡ ✈♦❧✉♠❡ ✇✐t❤ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ✐s ❞✐❧✉t❡❞ ✐s ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦❢ t❤❡ s♣❡❝✐✜❝ t✐♠❡ t ❛♥❞ ♦♥❧②
❞❡♣❡♥❞s ♦♥ t❤❡ t✐♠❡ st❡♣ ∆t ❛♥❞ t❤❡ ✇✐♥❞ ✈❡❧♦❝✐t② vp✳
❋♦r t❤❡ ❛ss✉♠❡❞ ✈❛❧✉❡s ❢♦r t❤❡ ②♦✉♥❣ ♣❧✉♠❡ ✭❡①❛♠♣❧❡ ✶✮✱ t❤❡ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ♠✐①❡❞
✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❢♦r ❛ t✐♠❡ st❡♣ ♦❢ ✶ s❡❝♦♥❞ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦

∆V = 2π · 10m2 s−1 · 10m s−1 · (1 s)2 ≈ 6.3× 102 m3 = 6.3× 108 cm3 ✭✷✻✮

❲❤❡♥ ❛ss✉♠✐♥❣ ❛❣❛✐♥ t❤❛t t❤✐s ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ ❛✐r ❝♦♥t❛✐♥s 40 ppb ❖✸✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ ❛
❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ [O3] ≈ 1 · 1012cm−3✱ t❤❡ ✢♦✇ ♦❢ ❖✸ ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ✐s ❣✐✈❡♥ ❜②

F = [O3] ·
∆V

∆t
≈ 6.3× 1020 s−1. ✭✷✼✮

❚❤✐s ❝♦rr❡s♣♦♥❞s ✇❡❧❧ t♦ t❤❡ ✜rst ✈❛❧✉❡ ❞❡r✐✈❡❞ ❢♦r t❤❡ ✢♦✇ ♦❢ ❖✸ ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡✳

✶✺
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◆♦✇✱ t♦ ✜♥❛❧❧② ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ r❡♠♦✈❛❧ ♦❢ ❖✸ tr♦✉❣❤ r❡❛❝t✐✈❡ ❜r♦♠✐♥❡ ❝❤❡♠✐str② t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧
r❡❛❝t✐♦♥s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ ❙❡❝✳ ✷✳✸ ❝♦♠❡ ✐♥t♦ ♣❧❛②✳ ❆s ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ ❙❡❝✳ ✷✳✸✱ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥s ✶✷✱
✶✸ ❛♥❞ ✶✹ ❛r❡ t❤♦✉❣❤t t♦ ❜❡ ♠❛✐♥❧② r❡s♣♦♥s✐❜❧❡ ❢♦r t❤❡ ❖✸ ❞❡str✉❝t✐♦♥✳ ❈♦♥s✐❞❡r✐♥❣ t❤❡
❦✐♥❡t✐❝s ✐t ❜❡❝♦♠❡s ❛♣♣❛r❡♥t✱ t❤❛t t❤❡ ❇r❖ s❡❧❢ r❡❛❝t✐♦♥ ❧✐♠✐ts t❤❡ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ♦❢ ❖✸✳ ❚❤❡
❞❡str✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸✱ ✇❤✐❝❤ ✐ts❡❧❢ t❛❦❡s ♣❧❛❝❡ ❞✉❡ t♦ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ❇r ✭s❡❡ ❘❡❛❝✳ ✶✷✮✱ ❝❛♥
t❤❡r❡❢♦r❡ ❜❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ r❛t❡ ♦❢ s❡❧❢ r❡❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❇r❖ ✭❘❡❛❝✳ ✶✸ ❛♥❞ ✶✹✮✱

d[O3]

dt
= kO3+Br · [O3] · [Br] ≈ 2 · kBrO+BrO · [BrO]2. ✭✷✽✮

❚❤❡ ❢❛❝t♦r t✇♦ ✐s ♥❡❡❞❡❞ s✐♥❝❡ t❤❡ s❡❧❢ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❇r❖ ♣r♦❞✉❝❡s t✇♦ ❇r ❛t♦♠s✱ ✇❤✐❝❤ ✐♥
t✉r♥ ❝❛♥ r❡❛❝t ✇✐t❤ t✇♦ ❖✸ ♠♦❧❡❝✉❧❡s✳
❲❤❡♥ ❛ss✉♠✐♥❣ t②♣✐❝❛❧❧② ♠❡❛s✉r❡❞ ❇r❖ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s [BrO] ≈ 1010cm−3 ❛♥❞ ❛ r❡❛❝t✐♦♥
❝♦♥st❛♥t kBrO+BrO ≈ 2.7× 10−12 cm✸molec−1s−1 ❊q♥✳ ✷✽ ②✐❡❧❞s ❛♥ ❖✸ ❞❡str✉❝t✐♦♥ r❛t❡ ♦❢

d[O3]

dt
≈ 5.4× 108 cm−3 s−1. ✭✷✾✮

❇② ♠✉❧t✐♣❧②✐♥❣ ✐t ✇✐t❤ t❤❡ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ t❤❡ ✐♥♥❡r ♣❧✉♠❡ ♦♥❡ ♦❜t❛✐♥s t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❖✸

♠♦❧❡❝✉❧❡s ❞❡str♦②❡❞ ❜② t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ❜r♦♠✐♥❡✳ ❍❡r❡✱ t❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥ ✐s ✐♥❝❧✉❞❡❞ t❤❛t
t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s r❡s♣♦♥s✐❜❧❡ ❢♦r t❤❡ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ♦♥❧② ♣r♦❝❡❡❞ ✐♥ t❤❡ ✐♥♥❡r ♣❛rt ♦❢
t❤❡ ♣❧✉♠❡✳ ❚❤❡ ✐♥♥❡r ✈♦❧✉♠❡ ❝❛♥ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ✇✐t❤

V = π · (r −∆r)2 ·∆s ≈ 3× 1010 m3. ✭✸✵✮

❚❤❡ t♦t❛❧ ❞❡str✉❝t✐♦♥ r❛t❡ ♦❢ ❖✸ ✐s t❤❡♥ ❣✐✈❡♥ ❜②

R =
d[O3]

dt
· V ≈ 1.6× 1019 s−1 ≪ 6.3× 1020 s−1 < 1.25× 1021 s−1. ✭✸✶✮

❚❤✐s ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ s✉❣❣❡sts t❤❛t t❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❧♦❝❛❧ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐♥s✐❞❡ ❛ ♣❧✉♠❡✱ ✇❤✐❝❤
✐s r♦✉❣❤❧② 125 s ♦❧❞✱ ✐s ✐♥✈❛❧✐❞ t❤r♦✉❣❤ ❛ ❝♦♥tr❛❞✐❝t✐♦♥✳ ■❢ ❧♦❝❛❧ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐s ❛ss✉♠❡❞✱
t❤❡ ✢♦✇ ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❡①❝❡❡❞s t❤❡ ❞❡str✉❝t✐♦♥ r❛t❡ ❜② t✇♦ ♦r❞❡rs ♦❢ ♠❛❣♥✐t✉❞❡ ❛♥❞
t❤❡r❡❢♦r❡ r❡♣❧❡♥✐s❤❡s ❖✸ ✇✐t❤✐♥ ♦♥❡ s❡❝♦♥❞ t♦ ❛❧♠♦st ❛♠❜✐❡♥t ❧❡✈❡❧s✳ ❚❤✐s ✐♠♣❧✐❡s t❤❛t ❖✸

s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❞❡♣❧❡t❡❞ ❜② ♦♥❧② ✶✪ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❛♠❜✐❡♥t ❧❡✈❡❧s ❢♦r t❤✐s ♣❧✉♠❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥✳
❚❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥ ♦❢ ❧♦❝❛❧ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❛ss✉♠❡❞ ♣r♦❝❡ss ✇✐t❤✐♥ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ✐s
t❤❡r❡❢♦r❡ ✐♥✈❛❧✐❞✳

❆♥♦t❤❡r ❡①❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ ❛ ❞✐✛❡r❡♥t ♣❧✉♠❡ ❣❡♦♠❡tr② ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ t♦ ❛♥ ♦❧❞❡r ♣❧✉♠❡ ❛❣❡
✭r♦✉❣❤❧② ✶✷✺✵✵ s✮ ✐s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ s❛♠❡ ❛♣♣r♦❛❝❤ ❛s t❛❦❡♥ ❛❜♦✈❡✳ ❚❤❡ st❛rt
♣❛r❛♠❡t❡rs ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ r❡s✉❧ts ♦❢ t❤✐s ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ❛r❡ ❧✐st❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✶ r✐❣❤t✳ ❲✐t❤ t❤❡s❡
✈❛❧✉❡s t❤❡ ❞❡str✉❝t✐♦♥ ❡q✉❛❧s t❤❡ ✐♥✢✉① ♦❢ ❖✸ t❤❡r❡❢♦r❡ ❡♥❛❜❧✐♥❣ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ❛ ❧♦❝❛❧
❖✸ ❤♦❧❡✳
❍❡r❡✱ ✇❡ ❛ss✉♠❡❞ t❤❡ ❇r❖ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s t♦ ❜❡ ❡q✉❛❧ t♦ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ❛ss✉♠❡❞ ❢♦r ❡①❛♠♣❧❡
✶ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ♥❡❣❧❡❝t❡❞ t❤❡ ❞✐❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣❧✉♠❡✳ ❙♠❛❧❧❡r ❇r❖ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♠✐❣❤t
t❤❡r❡❢♦r❡ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ❛♥❞ t❤❡ ❛ss✉♠❡❞ ❇r❖ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ s❤♦✉❧❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞
❛s ❛♥ ✉♣♣❡r ❜♦✉♥❞✳ ❲❤❡♥ ❝♦♥s✐❞❡r✐♥❣ ❞✐❧✉t✐♦♥✱ t❤❡ ❇r❖ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ❛r❡ t✇♦ ♦r❞❡rs ♦❢
♠❛❣♥✐t✉❞❡ ❧♦✇❡r s✐♥❝❡ t❤❡② s❝❛❧❡ ❛♥t✐ ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧❧② ✇✐t❤ t❤❡ sq✉❛r❡ ♦❢ t❤❡ r❛❞✐✉s✳ ❚❤✐s
✇♦✉❧❞ t❤❡♥ ❛❣❛✐♥ ❧❡❛❞ t♦ t❤❡ r❡s✉❧t t❤❛t t❤❡ ✢♦✇ ♦❢ ❖✸ ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ✐s ❜② ✷ ♦r❞❡rs ♦❢
♠❛❣♥✐t✉❞❡ ❧❛r❣❡r t❤❛♥ t❤❡ ❞❡str✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♣❧✉♠❡✳

✶✻
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❆ s❧✐❣❤t❧② ❞✐✛❡r❡♥t ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡ ♦♥ t❤❡ s❛♠❡ ❛♣♣r♦❛❝❤ ✇♦✉❧❞ ❜❡ t♦ ❛ss✉♠❡ t❤❛t ❢♦r ❛
❧♦❝❛❧ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ♣❧✉♠❡ t❤❡ ✐♥✢✉① ♦❢ ❖✸ s❤♦✉❧❞ ♥♦t ❡①❝❡❡❞ t❤❡ ❜r♦♠✐♥❡✲❝❛t❛❧②s❡❞
❞❡str✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸✳ ❈❛❧❝✉❧❛t✐♥❣ t❤❡ ❞❡str✉❝t✐♦♥ t❤❡r❡❢♦r❡ ❡♥❛❜❧❡s t♦ ❡st✐♠❛t❡ t❤❡ ✐♥✢✉①
♦❢ ❖✸ ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡✳ ❋r♦♠ t❤✐s t❤❡♥ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ♦❢ ❖✸ ✐♥s✐❞❡ ❛♥❞
♦✉ts✐❞❡ ♦❢ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❝❛♥ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳ ❆ss✉♠✐♥❣ ❛♠❜✐❡♥t ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ 40 ppb ❖✸ t❤❡
❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✐♥s✐❞❡✱ ♦r r❛t❤❡r t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❛♠❜✐❡♥t ❧❡✈❡❧s
❝❛♥ ❜❡ ❡st✐♠❛t❡❞✳

F
!
= R ✭✸✷✮

j · A = R ✭✸✸✮

Kt ·
∆c

∆r
· A = R ✭✸✹✮

⇒ ∆c =
R ·∆r

Kt · A
=

1.6× 1019 s−1 · 20m

10m2s−1 · 2.5× 107 cm2 ✭✸✺✮

≈ 1.3× 1010 cm−3 ✭✸✻✮

⇒
∆c

cO3,❛♠❜✐❡♥t

=
1.3× 1010 cm−3

1× 1012 cm−3 = 1.3% ✭✸✼✮

❚❤❡ r❡s✉❧t ✐s ❛❣❛✐♥ t❤❛t ♦♥❧② ❛ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ ♦r❞❡r ♦❢ ✶✪ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❛♠❜✐❡♥t ❧❡✈❡❧s
❢♦r t❤✐s ♣❧✉♠❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞✳ ❍❡r❡✱ t❤❡ ♥✉♠❡r✐❝❛❧ r❡s✉❧ts ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞
✐♥ t❤❡ ✜rst ♣❛rt ✇❡r❡ ✉s❡❞✳

❋r♦♠ t❤✐s ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ t❤❡ q✉❡st✐♦♥ ❛r✐s❡s✿ ✧■s t❤❡r❡ ❛♥ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s❄✧✳
❚❤✐s ❢✉rt❤❡r ✉♥❞❡r❧✐♥❡s t❤❡ ♥❡❡❞ ❢♦r ♠♦r❡ ❛♥❞ ✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ♠♦r❡ r❡❧✐❛❜❧❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts
♦❢ ❖✸ ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s✳

✶✼



✹ ■◆❙❚❘❯▼❊◆❚❙

✹ ■♥str✉♠❡♥ts

❆ ✇✐❞❡ ✈❛r✐❡t② ♦❢ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❡❝❤♥✐q✉❡s ❢♦r ❖✸ ❛r❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡✳ ❈▲✱ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❛s
✇❡❧❧ ❛s ❡❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠♦♥✐t♦rs ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ t♦ ♠❡❛s✉r❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s✳

■♥ t❤✐s t❤❡s✐s ❛ ❣❛s✲♣❤❛s❡ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r ✐s ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❡❞ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❛♥ ❯❱ ❛❜s♦r♣✲
t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r✱ ❛s t❤❡s❡ ✐♥str✉♠❡♥ts ❛r❡ ♠♦st ❝♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞ ❢♦r ♠♦♥✐t♦r✐♥❣ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝
❖✸ ❛♥❞ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳

✹✳✶ ❈❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r

❈▲ ❞❡s❝r✐❜❡s t❤❡ ❡♠✐ss✐♦♥ ♦❢ ♣❤♦t♦♥s ❛s t❤❡ r❡s✉❧t ♦❢ ❛ ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥✳
❆s t❤❡ ♥❛♠❡ ♦❢ ❛ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r ❛❧r❡❛❞② s✉❣❣❡sts ✐ts ♦♣❡r❛t✐♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❧❡ r❡❧✐❡s ♦♥ t❤❡
♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❝❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t s♣❡❝✐❡s ✈✐❛ ❛ r❡❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ❖✸✳ ❲✐t❤ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t
♦❢ t❤❡ t❤✉s ❡♠✐tt❡❞ ♣❤♦t♦♥s ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s ♦♥ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ❝❛♥ ❜❡ ❞r❛✇♥✳
■♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ ❣❛s✲♣❤❛s❡ r❡❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❖✸ ✇✐t❤ ♦❧❡✜♥s ❛r❡ ❦♥♦✇♥ t♦ ②✐❡❧❞ t❤❡ ❡♠✐ss✐♦♥ ♦❢
♣❤♦t♦♥s✳ ❆r❣✉❛❜❧② t❤❡ ♠♦st ♣r♦♠✐♥❡♥t ♦♣t✐♦♥ ❢♦r ❛ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ✐s t❤❡ ❣❛s✲♣❤❛s❡ ♦③♦♥♦❧②s✐s
♦❢ ❡t❤②❧❡♥❡ ✭❈✷❍✹✮✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❛❧s♦ ❈▲ ♠♦♥✐t♦rs r❡❧②✐♥❣ ♦♥ ❞✐✛❡r❡♥t r❡❛❝t✐♦♥s ❛r❡ ❛✈❛✐❧❛❜❧❡✳
❋♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ ❛♥ ❛❧t❡r♥❛t✐✈❡ ✐s ❛♥♦t❤❡r ❣❛s✲♣❤❛s❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ❡①♣❧♦✐t✐♥❣ t❤❡ ❈▲ ♣r♦❞✉❝❡❞
❜② t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✇✐t❤ ◆❖✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ ❞r② ❈▲ ✐♥str✉♠❡♥ts ❛s ✇❡❧❧ ❛s ✇❡t ❈▲
✐♥str✉♠❡♥ts ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞✱ ✇❤✐❝❤ ♠❛❦❡ ✉s❡ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✇✐t❤ ♦r❣❛♥✐❝ ❞②❡s ✐♥ t❤❡
❝♦♥❞❡♥s❡❞ ♣❤❛s❡ ✭❩❛❤♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✷✮✳

■♥ t❤✐s t❤❡s✐s ❛ ❝✉st♦♠✲❜✉✐❧❞ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r ♣r♦✈✐❞❡❞ ❜② ▼▲❲ ▼❡sst❡❝❤♥✐❦ ❢ür ▲✉❢t✲
✉♥❞ ❲❛ss❡r❡✐♥❤❛❧t✉♥❣✱ ❋❧♦rst❛❞t ✐s st✉❞✐❡❞✳ ■t ✐s ❛ ❣❛s✲♣❤❛s❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r r❡❧②✐♥❣ ♦♥
t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✇✐t❤ ❈✷❍✹✳ ■t ✐s ❛❞❛♣t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❇❡♥❞✐① ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r ♠♦❞❡❧
✽✵✵✷✱ ✐✳❡✳ t❤❡ ❝♦r❡ ♦❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r✱ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❝❡❧❧ ✇✐t❤ t❤❡ ♣❤♦t♦♠✉❧t✐♣❧✐❡r t✉❜❡ ✭P▼❚✮
❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝s ♥❡❡❞❡❞ ❢♦r ✐ts ♦♣❡r❛t✐♦♥✱ ✇❡r❡ t❛❦❡♥ ♦✈❡r ❢r♦♠ t❤❡ ♦❧❞ ✉♥✐t✳
❋♦r ❛ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ ❞❡✈✐❝❡ s❡❡ t❤❡ ❇❡♥❞✐① ♠❛♥✉❛❧ ✧❇❡❞✐❡♥✉♥❣s❤❛♥❞❜✉❝❤ ✲
❖③♦♥ ❆♥❛❧②s❛t♦r ▼♦❞❡❧❧ ✽✵✵✷✧ ✭❯P❑✮✳ ❆ ♠♦r❡ ✐♥ ❞❡♣t❤ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝✉rr❡♥t t②♣❡
♦❢ ♠♦♥✐t♦r ❝❛♥ ❜❡ ❢♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ♦♣❡r❛t✐♦♥ ♠❛♥✉❛❧ ✧❇❡❞✐❡♥✉♥❣s❛♥❧❡✐t✉♥❣ ✐♥ ❑✉r③❢♦r♠❀
■♠♠✐ss✐♦♥s ❖③♦♥♠♦♥✐t♦r ❢ür ▼❡ss✉♥❣❡♥ ✐♥ ❱✉❧❦❛♥ ❘❛✉❝❤❢❛❤♥❡♥ ✭Pr♦t♦t②♣ ✶✮✧ ✭❆❧❡tt❡r✱
✷✵✷✵✮✳

✹✳✶✳✶ ❈♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥✴❞❡✈✐❝❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥

❚❤❡ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❤❡r❡ ✐s ❛ ♣♦rt❛❜❧❡✱ ❜❛❝❦♣❛❝❦✲s✐③❡❞ ✭✹✵ ① ✸✵ ① 18.7 cm✮
✐♥str✉♠❡♥t✳ ■t ✇❡✐❣❤s ❛♣♣r♦①✳ 10 kg ❛♥❞ ❤❛s ❛♥ ❛✈❡r❛❣❡ ♣♦✇❡r ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ♦❢ 30W✳
❍✐❣❤❡r ✈❛❧✉❡s ❤❛✈❡ t♦ ❜❡ ❛♥t✐❝✐♣❛t❡❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ✇❛r♠ ✉♣ ♣❤❛s❡ ♦❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r✱ ❞✉r✐♥❣
✇❤✐❝❤ t❤❡ P❡❧t✐❡r ❡❧❡♠❡♥ts st❛rt ❝♦♦❧✐♥❣ t❤❡ P▼❚✳ ❚❤❡ ♣♦✇❡r ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ✐♥❝r❡❛s❡s ✇✐t❤
♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t✐♠❡ ❛s t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ❝♦♥t✐♥✉❛❧❧② ❤❡❛ts ✉♣ ❛♥❞ ❤❡♥❝❡ r❡q✉✐r❡s ♠♦r❡ ❝♦♦❧✐♥❣ ❜②
t❤❡ P❡❧t✐❡r ❡❧❡♠❡♥ts✳ ❚❤❡ ♠♦♥✐t♦r ❝❛♥ ❜❡ ♦♣❡r❛t❡❞ ❡✐t❤❡r ✇✐t❤ ❛ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦ ✭12V✴20Ah
→ 2 h✱ ❤♦❧❞❡rs ❢♦r t✇♦ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦s✮ ♦r ❛♥ ❡①t❡r♥❛❧ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r✳ ■♥ ❋✐❣✳ ✷ t❤❡ ❞❡✈✐❝❡
❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥✳

❚❤❡ ♠❛✐♥ ♣❛rt ♦❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✐s t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ ❛♥❞ t❤❡ P▼❚ ✇✐t❤ ✐ts ❡❧❡❝tr♦♥✐❝
✉♥✐t ✐♥ t❤❡ r❡❛r ♣❛rt✳ ❚♦ r❡❞✉❝❡ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧✱ ❜② ❡✳❣✳ ❞✉st✱ ❛s❤✱
♦r ✈❛♣♦✉r ❞r♦♣❧❡ts✱ ❛ ❚❡✢♦♥ ❛❡r♦s♦❧ ✜❧t❡r ✐s ♣❧❛❝❡❞ ❛t t❤❡ ❛✐r ✐♥❧❡t t❤r♦✉❣❤ ✇❤✐❝❤ ❛♠❜✐❡♥t
❛✐r ✐s ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ ✐♥t♦ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ ✇✐t❤ ❛ ✢♦✇ r❛t❡ ♦❢ ∼8.3ml · s−1✳

✶✽



✹✳✶ ❈❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r ✹ ■◆❙❚❘❯▼❊◆❚❙

❋✐❣✉r❡ ✷✿ ❈♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r✳
❧❡❢t✿ ❱✐❡✇ ❢r♦♠ ❛❜♦✈❡ ✇✐t❤ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛t❡ ❢r❛♠❡✳ r✐❣❤t✿ ❱✐❡✇ ❢r♦♠ ❛❜♦✈❡ ✇✐t❤♦✉t
✐♥t❡r♠❡❞✐❛t❡ ❢r❛♠❡✳
✶✳ P▼❚ ❛♥❞ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧❀ ✷✳ ❆✐r ✐♥❧❡t ✇✐t❤ ❚❡✢♦♥ ❛❡r♦s♦❧ ✜❧t❡r❀ ✸✳ ❈✷❍✹

▼✐♥✐❝❛♥❀ ✹✳ ❇❡♥❞✐① ♣❧✉❣ ✐♥ ❜♦❛r❞s❀ ✺✳ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦ ❝♦♠♣❛rt♠❡♥t❀ ✻✳ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡
r❡❣✉❧❛t✐♦♥❀ ✼✳ ✐♥✈❡rt❡r❀ ✽✳ ❆r❞✉✐♥♦ ✉♥✐t❀ ✾✳ ♣✉♠♣❀ ✶✵✳ ♠❛♥♦♠❡t❡r ✭❜♦tt❧❡
♣r❡ss✉r❡✮❀ ✶✶✳ ♠❛♥♦♠❡t❡r ✭♦♣❡r❛t✐♦♥ ♣r❡ss✉r❡✮❀ ✶✷✳ ♣r❡ss✉r❡ r❡❞✉❝❡r

❆s ❈✷❍✹ s♦✉r❝❡ ♠✐♥✐❝❛♥s ❛r❡ ✉s❡❞ ✇✐t❤ ❛ ✈♦❧✉♠❡ ♦❢ 1L ❛♥❞ 12 bar ✐♥✐t✐❛❧ ♣r❡ss✉r❡✳
❚❤❡ ♠✐♥✐❝❛♥ ✐s ❝♦♥♥❡❝t❡❞ t♦ ❛ ♣r❡ss✉r❡ r❡❣✉❧❛t♦r ♣r♦✈✐❞✐♥❣ ❛ ✇♦r❦✐♥❣ ✭♦✈❡r✲✮♣r❡ss✉r❡ ♦❢
12 psi ✭0.83 bar✮ ❛♥❞ ❛ ❝❛♣✐❧❧❛r② r❡❣✉❧❛t✐♥❣ t❤❡ ✢♦✇ t♦ ∼ 0.2ml · s−1 ❜❡❢♦r❡ ❈✷❍✹ ❡♥t❡rs
t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧✳ ❆ ♠✐♥✐❝❛♥ ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ ❢♦r ❛♣♣r♦①✳ 8 h✳
❆ ❝❛r❜♦♥✲✈❛♥❡ ♣✉♠♣ ❜❡❤✐♥❞ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧✱ ✐♥ ❝♦♥❥✉♥❝t✐♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ❝❛♣✐❧❧❛r✐❡s✱
❡♥s✉r❡s t❤❡ ❞❡s✐r❡❞ t♦t❛❧ ✢♦✇ r❛t❡ ♦❢ ❛♣♣r♦①✳ 8.5ml · s−1 ♦r 30L · h−1 ❢♦r t❤❡ ❈✷❍✹ ❛♥❞
❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ♠✐①t✉r❡✳

❚❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ ❤❛s ❛ ❝❛♣❛❝✐t② ♦❢ ❛♣♣r♦①✳ 12ml ✭❛ss✉♠✐♥❣ ❛ r❛❞✐✉s ♦❢ 2 cm ❛♥❞ ❛
t❤✐❝❦♥❡ss ♦❢ 1 cm✮✳ ❚❤✐s ❧❡❛❞s t♦ ❛ ✢✉s❤✐♥❣ t✐♠❡ ♦❢ r♦✉❣❤❧② 1.4 s ✭❢♦r ❛ ✢♦✇ ♦❢ 8.5ml · s−1✮✳
❲✐t❤✐♥ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✇✐t❤ ❈✷❍✹ t❛❦❡s ♣❧❛❝❡✳ ❉✐r❡❝t❧② ❛❞❥❛❝❡♥t
t♦ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ ✐s t❤❡ P▼❚ ❞❡t❡❝t✐♥❣ t❤❡ ❡♠✐tt❡❞ ♣❤♦t♦♥s✳ ❚❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ s✐❣♥❛❧
♦❢ t❤❡ P▼❚✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧ t♦ t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❡♠✐tt❡❞ ♣❤♦t♦♥s✱ ✐s t❤❡♥ r❡❛❞ ♦✉t✱
❧♦❣❣❡❞ ❛♥❞ s❛✈❡❞ t♦ ❛♥ ❙❉ ❝❛r❞ ✉s✐♥❣ ❛♥ ❆r❞✉♥✐♦ ◆❛♥♦✳ ❲✐t❤ t✇♦ ♣♦t❡♥t✐♦♠❡t❡rs✱ ✇❤✐❝❤
❝❛♥ ❜❡ s❡t ✇✐t❤ t✇♦ ❦♥♦❜s ❛t t❤❡ ❢r♦♥t ♣❛♥❡❧✱ t❤❡ ③❡r♦ ✈❛❧✉❡ ❛♥❞ t❤❡ r❛♥❣❡ ❝❛♥ ❜❡ ❛❞❥✉st❡❞✳

❚♦ ♠♦♥✐t♦r t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥ts ♣♦t❡♥t✐❛❧ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❡s ♦♥ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t❛❧ ❝❤❛♥❣❡s t❤❡ ♠♦♥✐t♦r
✐s ❡q✉✐♣♣❡❞ ✇✐t❤ t❤r❡❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ ♣r❡ss✉r❡✱ ❛♥❞ ❤✉♠✐❞✐t② s❡♥s♦rs✳ ❖♥❡ ✐s ❛tt❛❝❤❡❞ t♦
t❤❡ ♦✉ts✐❞❡ ♦❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ♠♦♥✐t♦r✐♥❣ t❤❡ ♦✉ts✐❞❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ ♦♥❡ ♣❧❛❝❡❞ ✐♥s✐❞❡ t❤❡
✐♥str✉♠❡♥t ♠♦♥✐t♦r✐♥❣ t❤❡ ✐♥s✐❞❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ ❧❛st ♦♥❡ ✐s ❛tt❛❝❤❡❞ t♦ t❤❡ ❤♦✉s✐♥❣
♦❢ t❤❡ P▼❚✳ ❉✉r✐♥❣ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts t❤❡ P▼❚ ❤♦✉s✐♥❣ ❤❡❛ts ✉♣ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ✇❛st❡ ❤❡❛t ♦❢

✶✾
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t❤❡ P❡❧t✐❡r ❡❧❡♠❡♥ts ✇❤✐❝❤ ❝♦♦❧ t❤❡ P▼❚✳

❚❤❡ t✐♠❡ ✐s r❡❝♦r❞❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ r❡❛❧ t✐♠❡ ❝❧♦❝❦ ✭❘❚❈✮✳ ❚❤❡ ❘❚❈ ❝❛♥ ❜❡ s❡t ✇✐t❤ t❤❡ ✉♣❧♦❛❞
♦❢ ❝♦❞❡ ♦♥ t❤❡ ❆r❞✉✐♥♦ ❛♥❞ ❤❛s ❛ ❜❛tt❡r② s♦ t❤❡ s❡t t✐♠❡ ✐s ♥♦t ❧♦st ❡✈❡♥ ✇❤❡♥ t❤❡
✐♥str✉♠❡♥t ✐s s✇✐t❝❤❡❞ ♦❢✳ ❆s t❤❡ ✉♣❧♦❛❞ ♦❢ t❤❡ ❝♦❞❡ t♦ t❤❡ ❆r❞✉✐♥♦ ❝❛♥ ❜❡ t✐♠❡❞ ✇✐t❤
♦♥❧② ❧✐♠✐t❡❞ ♣r❡❝✐s✐♦♥✱ t❤❡ ❘❚❈ ❝❛♥ ♦♥❧② ❜❡ s❡t t❤✐s ♣r❡❝✐s❡✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ t❤❡ ❜✉✐❧t✲✐♥
❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❆r❞✉✐♥♦ t♦ ❧♦❣ t❤❡ ♠✐❧❧✐s❡❝♦♥❞s s✐♥❝❡ ♣♦✇❡r ♦♥ ✐s ✉s❡❞✳

❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡ s✉♣♣❧② ✈♦❧t❛❣❡ ✐s s❛✈❡❞ ❛s t❤✐s ♠✐❣❤t ♣r♦✈✐❞❡ ✐♥s✐❣❤t ✐♥t♦ ♣♦ss✐❜❧❡ ❡rr♦rs
❛♥❞ ❢❛❝✐❧✐t❛t❡ t❤❡✐r r❡❝t✐✜❝❛t✐♦♥✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥ts ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥
s✉❝❤ ❛s ✇✐r✐♥❣ ❞✐❛❣r❛♠s ❝❛♥ ❜❡ ❢♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ❛♣♣❡♥❞✐① ✾✳

✹✳✶✳✷ ❚❤❡♦r② ♦❢ ♦♣❡r❛t✐♦♥

❋r♦♠ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✇✐t❤ ❈✷❍✹ ❛ ❣r❡❛t ❞✐✈❡rs✐t② ♦❢ ♣r♦❞✉❝ts ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞✱ ❛♠♦♥❣
t❤❡♠ ❡①❝✐t❡❞ s♣❡❝✐❡s ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ❡♠✐ss✐♦♥ ♦❢ ♣❤♦t♦♥s ♦♥ t❤❡✐r ❞❡✲❡①❝✐t❛t✐♦♥✳ ❚❤❡
❡♠✐tt❡❞ ♣❤♦t♦♥s ❛r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ P▼❚ ❞✐r❡❝t❧② ❝♦♥♥❡❝t❡❞ t♦ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧✳

❚❤❡ ❡♠✐ss✐♦♥ ♦❢ ♣❤♦t♦♥s ❝❛♥ ♠❛✐♥❧② ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ ❢♦r♠❛❧❞❡❤②❞❡ ✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡ ✭❡❧❡❝tr♦♥✐✲
❝❛❧❧② ❡①❝✐t❡❞ ❢♦r♠❛❧❞❡❤②❞❡ ✭❍❈❍❖∗✮✮ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t♦ ❖❍† ▼❡✐♥❡❧ ❜❛♥❞ ❡♠✐ss✐♦♥s ✭❋✐♥❧❛②s♦♥
❡t ❛❧✳✱ ✶✾✼✹✮✳ ❍❡r❡✱ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝❛❧❧② ❡①❝✐t❡❞ s♣❡❝✐❡s ❛r❡ ❞❡♥♦t❡❞ ✇✐t❤ ∗✱ ✈✐❜r❛t✐♦♥❛❧❧② ❡①❝✐t❡❞
s♣❡❝✐❡s ✇✐t❤ †✳ ❚❤❡ ❡♠✐ss✐♦♥ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❢♦r♠❛❧❞❡❤②❞❡
✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡ ❡①❝✐t❡❞ ❜② t❡s❧❛ ❝♦✐❧ ❞✐s❝❤❛r❣❡ ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✸ ✭❋✐♥❧❛②s♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✼✹✮✳

■♥ ❦✐♥❡t✐❝ st✉❞✐❡s ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ t❤❡ ❡♠✐ss✐♦♥ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❢♦✉♥❞ t♦ ❜❡ ✜rst ♦r❞❡r
✐♥ t❤❡ ❖✸ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❛s ❜♦t❤ ❡♠✐tt✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ✭❍❈❍❖∗✱ ❖❍†✮ s❤♦✇ ❛ r❡❛❝t✐♦♥ ♦r❞❡r
♦❢ ❛♣♣r♦①✳ ✶ ❢♦r ♣s❡✉❞♦ ✜rst✲♦r❞❡r ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✭❋✐♥❧❛②s♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✼✹✮✳ Ps❡✉❞♦ ✜rst✲♦r❞❡r
❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛♣♣❧② ❛❧s♦ ✐♥ t❤❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r ❛s ❈✷❍✹ ✐s ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ✐♥
❡①❝❡ss ❞✉r✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ t❤✉s ❡❧✐♠✐♥❛t❡s t❤❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡ ♦♥ t❤❡
❈✷❍✹ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✭st❛②s r❡❧❛t✐✈❡❧② ❝♦♥st❛♥t ❞✉r✐♥❣ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✮✳
❆s t❤❡ ❧✐❣❤t ✐♥t❡♥s✐t② ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❡♠✐tt❡❞ ♣❤♦t♦♥s ✐s ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧ t♦ t❤❡
♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ♦❢ ❖✸ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ P▼❚ ✐s ❛❧s♦ ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧ t♦ t❤❡ ♠✐①✐♥❣
r❛t✐♦ ♦❢ ❖✸✳ ❋♦r ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ 4.6Torr ✭6.1mbar✮ 1× 10−4 photons ·mol−1s−1 ❢♦r ❜♦t❤
❡♠✐tt✐♥❣ s♣❡❝✐❡s ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✭❋✐♥❧❛②s♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✼✹✮✳

❋✐❣✉r❡ ✸✿ ❈❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t ❡♠✐ss✐♦♥ s♣❡❝tr❛ ❢r♦♠ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✇✐t❤ ❈✷❍✹ ❛t ✹✳✺
❚♦rr✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧② t❤❡ ❡♠✐ss✐♦♥ s♣❡❝tr✉♠ ♦❢ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝❛❧❧② ❡①❝✐t❡❞ ❢♦r♠❛❧❞❡❤②❞❡
✐s ♣❧♦tt❡❞ ❢♦r ❝♦♠♣❛r✐s♦♥✳ ❙♦✉r❝❡✿ ❋✐♥❧❛②s♦♥ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✼✹✮
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❯s✉❛❧❧②✱ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥s t❤❡ ❖✬◆❡❛❧✲❇❧✉♠❡♥st❡✐♥ ❤②❞r♦❣❡♥ ❛❜str❛❝t✐♦♥
♠♦❞✐✜❝❛t✐♦♥ ✭❖✬◆❡❛❧ ❛♥❞ ❇❧✉♠st❡✐♥✱ ✶✾✼✸✮ ✐♥ ❝♦♥❥✉♥❝t✐♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ❈r✐❡❣❡❡ ♠❡❝❤❛♥✐s♠
✐s ✉s❡❞ ✭❇❛r♥❡s ❛♥❞ ▼❝●r❛t❤✱ ✶✾✽✻✮✳ ❚❤❡ ❣❡♥❡r❛❧ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣
s❝❤❡♠❡ ✭❛❞❛♣t❡❞ ❢r♦♠ ❖✬◆❡❛❧ ❛♥❞ ❇❧✉♠st❡✐♥ ✭✶✾✼✸✮❀ ❇❛r♥❡s ❛♥❞ ▼❝●r❛t❤ ✭✶✾✽✻✮❀ ❋✐♥✲
❧❛②s♦♥ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✼✹✮❀ ❖❧③♠❛♥♥ ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✼✮✱ ♣✐❝t✉r❡ ❢r♦♠ ❑❧❡✐♥❞✐❡♥st ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✸✮✮✳ ■♥
t❤✐s s❝❤❡♠❡ t❤❡ t✇♦ r❡❛❝t✐♦♥ ♣❛t❤✇❛②s ❢♦r t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ❛♥❞ ❈✷❍✹ ❛r❡ s❤♦✇♥✳

❋✐❣✉r❡ ✹✿ ❙❝❤❡♠❛t✐❝ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✇✐t❤ ❈✷❍✹✳ ❚❤❡ ✜rst ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ✭r❡❛❝t✐♦♥ ✷✮✱
❝❛❧❧❡❞ t❤❡ ❈r✐❡❣❡❡ s♣❧✐t✱ r❡s✉❧ts ✐♥ t❤❡ ❡①❝✐t❡❞ ❈r✐❡❣❡❡ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛t❡✳ ❚❤❡ s❡❝♦♥❞
♠❡❝❤❛♥✐s♠ ✭r❡❛❝t✐♦♥s ✸ ❛♥❞ ✹✮ s❤♦✇ t❤❡ α ❤②❞r♦❣❡♥ ❛❜str❛❝t✐♦♥ ♠♦❞✐✜❝❛t✐♦♥✱
✇❤✐❝❤ r❡s✉❧ts ✐♥ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝❛❧❧② ❡①❝✐t❡❞ ❢♦r♠❛❧❞❡❤②❞❡ ❍❈❍❖∗✳
❙♦✉r❝❡✿ ❑❧❡✐♥❞✐❡♥st ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✸✮

■♥ t❤❡ ✐♥✐t✐❛❧ r❡❛❝t✐♦♥ ✭✶✮ ✭❋✐❣✳ ✹✮ t❤❡ ♣r✐♠❛r② ♦③♦♥✐❞❡ ✐s ❢♦r♠❡❞ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ r❡❛❝t ✐♥ s❡✈❡r❛❧
✇❛②s✿
❘❡❛❝t✐♦♥ ✭✷✮ ✭❋✐❣✳ ✹✮ s❤♦✇s t❤❡ ❈r✐❡❣❡❡ s♣❧✐t✱ ✇❤❡r❡ ❍❈❍❖ ❛♥❞ t❤❡ ❡①❝✐t❡❞ ❈r✐❡❣❡❡ ✐♥✲
t❡r♠❡❞✐❛t❡ ✭❈❍✷❖❖∗✮ ❛r❡ ❢♦r♠❡❞✳ ❋✉rt❤❡r r❡❛❝t✐♦♥ ♣❛t❤✇❛②s ♦❢ t❤❡ ❈r✐❡❣❡❡ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛t❡
♠✐❣❤t ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ ❖❍† ▼❡✐♥❡❧ ❜❛♥❞ ❡♠✐ss✐♦♥s ✈✐❛ t❤❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❛t♦♠✐❝ ❤②❞r♦❣❡♥ ✭❍✮✳
❚❤❡ ❍ ❛t♦♠s t❤❡♥ r❡❛❝t ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ✇❛②

H+O3 −−→ OH+O2 · ✭✸✽✮

✷✶
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❘❡❛❝t✐♦♥s ✭✸✮ ❛♥❞ ✭✹✮ ✭❋✐❣✳ ✹✮ s❤♦✇ t❤❡ α ❤②❞r♦❣❡♥ ❛❜str❛❝t✐♦♥ ✭❛s ♣r♦♣♦s❡❞ ❜② ❖✬◆❡❛❧
❛♥❞ ❇❧✉♠st❡✐♥ ✭✶✾✼✸✮✮ ✇❤✐❝❤ ✐s t❤♦✉❣❤t t♦ ❡①♣❧❛✐♥ ❍❈❍❖∗✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ ❢♦r♠✐❝ ❛❝✐❞
✭❍❈❖❖❍✮ ✐s ❢♦r♠❡❞✳

■♠♣♦rt❛♥t ♣❛r❛♠❡t❡rs ✐♥✢✉❡♥❝✐♥❣ t❤❡ str❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧✱ ❛r❡ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡ ✐♥
❝♦♥❥✉♥❝t✐♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ✢✉s❤✐♥❣ ❞✉r❛t✐♦♥ t✢✉s❤ ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ s✐♥❝❡ t❤❡s❡ t✇♦ ♣❛✲
r❛♠❡t❡rs ❞❡t❡r♠✐♥❡ ❤♦✇ ♠❛♥② ❖✸ ♠♦❧❡❝✉❧❡s r❡❛❝t ❛♥❞ ✇✐t❤ t❤❛t✱ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ ♥✉♠❜❡r
♦❢ ♣r♦❞✉❝❡❞ ♣❤♦t♦♥s✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❦✐♥❡t✐❝s ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ❜② ✭❆t❦✐♥s♦♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✱

O3 + C2H4 −−→ products, ✭✸✾✮

d[O3]

dt
= −k(T )[O3][C2H4], ✭✹✵✮

✇✐t❤ k(T ) = 9.1 · 10−15 exp

(

−
2580

T

)

. ✭✹✶✮

❚♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ t♦t❛❧ ♥✉♠❜❡r ♦❢ r❡❛❝t❡❞ ❖✸ ♠♦❧❡❝✉❧❡s t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ❡q✉❛t✐♦♥ ✹✵ ✐s s♦❧✈❡❞
❢♦r t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❖✸✳ ❙✐♥❝❡ ❈✷❍✹ ✐s ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ✐♥ ❡①❝❡ss ✐ts ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐s ❛ss✉♠❡❞
t♦ ❜❡ ❝♦♥st❛♥t ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❝♦✉rs❡ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ✇❤✐❝❤ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❡❛s❡s s♦❧✈✐♥❣ t❤❡
❞✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ❡q✉❛t✐♦♥✳ ❙❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢ ✈❛r✐❛❜❧❡s✱ ✐♥t❡❣r❛t✐♦♥ ❛♥❞ ✜♥❛❧❧② s♦❧✈✐♥❣ ❢♦r ❬❖✸❪
②✐❡❧❞s

[O3](t) = [O3]0 · exp
(

−k(T ) · [C2H4]0 · t
)

. ✭✹✷✮

❲✐t❤ t❤✐s t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❛t t✐♠❡ tflush ✐s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❛♥❞ t❤❡♥ s✉❜tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡
st❛rt✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ [O3]0 t♦ ❣✐✈❡ t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ r❡❛❝t❡❞ ❖✸ ♠♦❧❡❝✉❧❡s✱

r❡❛❝t❡❞ O3 = [O3]0

(

1− exp
(

−k(T ) · [C2H4]0 · tflush
)

)

. ✭✹✸✮

❋♦r ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ 40 ppb ❛t ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ T = 290K ≈ 17 ➦C ❛♣♣r♦①✳ ✻✻✪ ♦❢ t❤❡
✐♥✐t✐❛❧ ❖✸ ❤❛✈❡ r❡❛❝t❡❞ ❛t t❤❡ t✐♠❡ tflush✳

❋r♦♠ ❊q♥✳ ✹✸ ♦♥❡ s❡❡s t❤❛t t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ r❡❛❝t❡❞ ❖✸ ♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ s✐❣♥❛❧
str❡♥❣t❤ ✐s ❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ T ✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❛❧s♦ ♦t❤❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥t
♣❛r❛♠❡t❡rs ✐♥✢✉❡♥❝❡ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦rs s✐❣♥❛❧✱ s♦ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧
❝❛♥ ❤❛✈❡ ❛ ❛ ♥✉♠❜❡r ♦❢ r❡❛s♦♥s✳ ❚❤❡s❡ ✐♥❝❧✉❞❡✿

✶✳ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t ♦❢ t❤❡ P▼❚✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ♠❡❛s✉r❡❞
✇❤❡♥ ♥♦ ♣❤♦t♦♥s ❡♥t❡r t❤❡ P▼❚

✷✳ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts

✸✳ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❞❡♥s✐t② ♦❢ ❛✐r ❛♥❞ ✇✐t❤ ✐t ✐♥ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ tr❛❝❡ ❣❛s❡s

✹✳ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❣❡♥❡r❛t✐♥❣ t❤❡ ❝❤❡♠✐✲
❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t s♣❡❝✐❡s ✭✐✳❡✳ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❖✸ ✰❈✷❍✹ −−→ ♣r♦❞✉❝ts✮

✺✳ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ q✉❡♥❝❤✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❝❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t s♣❡❝✐❡s ✇✐t❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡

❚❤❡ ✜rst t✇♦ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❡s ❛r❡ ♦❢ t❡❝❤♥✐❝❛❧ ♥❛t✉r❡ ❛♥❞ ✇❡ ✇✐❧❧ ❛ss✉♠❡ t❤❛t t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡
❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ✐s ♦❢ ♠✐♥♦r ✐♠♣♦rt❛♥❝❡✳ ❚❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t ♦❢ t❤❡
P▼❚ ✐s ♠♦st❧② ❝❛✉s❡❞ ❜② ✐♥❞✐s♣❡♥s❛❜❧❡ t❤❡r♠✐♦♥✐❝ ❡♠✐ss✐♦♥ ♦❢ ❡❧❡❝tr♦♥s✳ ❚❤❡ ♠❛❣♥✐t✉❞❡
♦❢ t❤❡s❡ ❡✛❡❝ts ❞❡♣❡♥❞ ♦♥ ♠❛t❡r✐❛❧ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝s ❛♥❞ ♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭❇❛✐❝❦❡r✮✳

✷✷
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❚♦ ♠✐♥✐♠✐③❡ ✐ts ❡✛❡❝t t❤❡ P▼❚ ✐s ❝♦♦❧❡❞ ❜② P❡❧t✐❡r ❡❧❡♠❡♥ts t♦ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ r♦✉❣❤❧②
5 ➦C✱ ✇❤✐❝❤ ❛❧s♦ ❡♥s✉r❡s ❧♦♥❣✲t✐♠❡ st❛❜✐❧✐t② ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✭❯P❑✮✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡
❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡s❡ t❡❝❤♥✐❝❛❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ✐s st✉❞✐❡❞ ✐♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✭s❡❡ ❙❡❝✳ ✺✳✶✳✸✮✳
❇✉❧❧❡t ♣♦✐♥ts ✸✳ ✲ ✺✳ ❛r❡ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥ ✐ts❡❧❢✳
❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ q✉❡♥❝❤✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❝❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t s♣❡❝✐❡s ✐s ♥♦t
❦♥♦✇♥✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ✐♥ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♦♥❧② t❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ✇✐t❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛r✐s✐♥❣
❢r♦♠ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ r❛t❡ ❝♦♥st❛♥t ✭❜✉❧❧❡t ♣♦✐♥ts ✸✳ ❛♥❞ ✹✳✮ ✐s ❝♦♥s✐❞❡r❡❞✳ ❚❤❡
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡ ❛❝q✉✐r❡❞ ❜② ❝♦♥s✐❞❡r✐♥❣ t❤❡ ✐❞❡❛❧
❣❛s ❧❛✇ ✭❊q♥✳ ✶✽✮

ci =
νi ·NA

Vair

=
Vi

Vair

·
p ·NA

RT
= xV,i ·

p ·NA

RT
, ✭✹✹✮

✇❤❡r❡ i ❞❡♥♦t❡s t❤❡ s♣❡❝✐❡s ❝♦♥s✐❞❡r❡❞✳
❆ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡ t❤❡r❡❢♦r❡ ❧❡❛❞s t♦ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t k ❜✉t
s✐♠✉❧t❛♥❡♦✉s❧② t♦ ❛ ❧♦✇❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳ ■♥ ❚❛❜✳ ✹ t❤❡ t♦t❛❧ ♥✉♠❜❡r ♦❢ r❡❛❝t❡❞ ❖✸

♠♦❧❡❝✉❧❡s ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ st❛rt✐♥❣ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t❛♥ts✱ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t
❛♥❞ t❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ r❡❛❝t✐♦♥ r❛t❡ ❛r❡ ❧✐st❡❞ ❢♦r t✇♦ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s✳
❋r♦♠ t❤❡s❡ ✈❛❧✉❡s ♦♥❡ ♥♦t✐❝❡s t❤❛t t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❞✉❡ t♦ ❛ r✐s❡ ✐♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢
20 ➦C ✐s s❧✐❣❤t❧② ♠♦r❡ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ❢♦r ❤✐❣❤❡r ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s✳

∼ 40 ppb ❖✸ ∼ 150 ppb ❖✸

T = 290K T = 310K T = 290K T = 310K
[O3]0 ❬cm−3❪ 9.8× 1011 9.2× 1011 3.7× 1012 3.4× 1012

[C2H4]0 ❬cm−3❪ 5.8× 1017 5.4× 1017 5.8× 1017 5.4× 1017

k(T ) ❬cm3 s−1❪ 1.24× 10−18 2.2× 10−18 1.24× 10−18 2.2× 10−18

[O3](tflush) ❬cm−3❪ 3.3× 1011 1.5× 1011 1.3× 1012 5.7× 1011

r❡❛❝t❡❞ ❖✸ ❬cm−3❪ 6.5× 1011 7.7× 1011 2.4× 1012 2.9× 1012

✻✻✳✸✪ ✽✸✳✻✪ ✻✹✳✽✪ ✽✺✳✸✪
r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✲ ✶✽✳✺✪ ✲ ✷✵✳✽✪

❚❛❜❧❡ ✹✿ ❘♦✉❣❤ ❡st✐♠❛t✐♦♥s ♦♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧✳ ❚❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛✲
t✐♦♥ ♦❢ r❡❛❝t❡❞ ❖✸ ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐s ❧✐st❡❞ ❛s ✐t ✐s ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧ t♦ t❤❡ ♣r♦❞✉❝❡❞ ♣❤♦t♦♥s✳
❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧② t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ❢♦r t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ 20 ➦C ✐s ❝❛❧❝✉✲
❧❛t❡❞✳

✷✸
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✹✳✷ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r

❆s ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥str✉♠❡♥ts ❤❛✈❡ ♣r♦✈❡♥ t♦ ❜❡ ❛ ❣♦♦❞ ❝❤♦✐❝❡ ♦❢ ✐♥str✉♠❡♥t✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧②
✐♥ ❛✐r q✉❛❧✐t② ♠♦♥✐t♦r✐♥❣ ♥❡t✇♦r❦s✱ t❤❡② ❛r❡ ♣r❡s✉♠❛❜❧② t❤❡ ♠♦st ❝♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞ ❖✸

♠♦♥✐t♦rs✳ ❚❤✐s ❝❛♥ ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ t❤❡✐r ❡❛s② ✉s❛❣❡ ❛s ♥♦ r❡❛❣❡♥t ❣❛s❡s ♦r s♦❧✉t✐♦♥s
❛r❡ ♥❡❡❞❡❞ ❢♦r t❤❡✐r ♦♣❡r❛t✐♦♥ ❛♥❞ t♦ t❤❡✐r ❧♦✇ ♠❛✐♥t❡♥❛♥❝❡ ✭❲✐❧❧✐❛♠s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳
❯s✉❛❧❧②✱ t❤❡② ❝❛♥ ❜❡ ♠❛♥✉❢❛❝t✉r❡❞ ❛s ❧✐❣❤t✇❡✐❣❤t✱ ❤❛♥❞❤❡❧❞ ❞❡✈✐❝❡s✱ ❢❛❝✐❧✐t❛t✐♥❣ t❤❡✐r
❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❛❧s♦ ✐♥ ♥♦♥ st❛t✐♦♥❛r② ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ ❋♦r t❤❡s❡ r❡❛s♦♥s ❛♥ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥
♠♦♥✐t♦r✱ ♥❛♠❡❧②✱ t❤❡ ✷❇ ❚❡❝❤♥♦❧♦❣✐❡s P❡rs♦♥❛❧ ❖③♦♥❡ ▼♦♥✐t♦r ✭P❖▼✮✱ ❛s ❝♦♠♣❛r✐s♦♥
✐♥str✉♠❡♥t ✐s ✉s❡❞ ❢♦r t❤✐s t❤❡s✐s✳

❚❤❡ P❖▼ ✐s ❛ s♠❛❧❧ ✭✶✵ ① ✽ ① 3 cm✮ ❛♥❞ ♣♦rt❛❜❧❡ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r✳ ■t ✇❡✐❣❤s r♦✉❣❤❧② 350 g
❛♥❞ ❤❛s ❛ ❧♦✇ ♣♦✇❡r ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥ ♦❢ ❛♣♣r♦①✳ 3W✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧② t♦ t❤❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s
t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ♠❡❛s✉r❡s t❤❡ ❝❡❧❧ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ t❤❡ ✈♦❧t❛❣❡ ♦❢ t❤❡ ♣❤♦t♦✲
❞✐♦❞❡ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ●P❙ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡s ✭❧❛t✐t✉❞❡✱ ❧♦♥❣✐t✉❞❡✱ ❛❧t✐t✉❞❡✱ q✉❛❧✐t②✮✳ ❆ ♠♦r❡ ❞❡t❛✐❧❡❞
❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ❝❛♥ ❜❡ ❢♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ♦♣❡r❛t✐♦♥ ♠❛♥✉❛❧ ✭P❖▼✱ ✷✵✷✵✮✳

✹✳✷✳✶ ❚❤❡♦r② ♦❢ ♦♣❡r❛t✐♦♥

❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦rs ♠❛❦❡ ✉s❡ ♦❢ t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡ ❖✸ ♠♦❧❡❝✉❧❡ t♦
❛❜s♦r❜ ❡❧❡❝tr♦♠❛❣♥❡t✐❝ ✇❛✈❡s str♦♥❣❧② ❛t ❛ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ 254 nm✳ ❚❤✐s ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡
❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ t❤❡ s♦ ❝❛❧❧❡❞ ❍❛rt❧❡② ❜❛♥❞✱ ✇❤✐❝❤ ❡①t❡♥❞s ❢r♦♠ 200 nm t♦ 310 nm✳ ❇② ♠❡❛✲
s✉r✐♥❣ t❤❡ ❛tt❡♥✉❛t✐♦♥ ♦❢ ❧✐❣❤t ❛t 254 nm ❛❧♦♥❣ ❛ ✇❡❧❧ ❞❡✜♥❡❞ ♣❛t❤ t❤❡ ❖✸ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥
❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ✉s✐♥❣ ❇❡❡r✲▲❛♠❜❡rt ❧❛✇✱

I

I0
= exp

(

−σ · L · [O3]
)

✭✹✺✮

✇❤❡r❡ σ ✐s t❤❡ ❖✸ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥ ✭σ ≈ 1× 1017 ❛t 254 nm✮✱ L ✐s t❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ♣❛t❤
❧❡♥❣t❤ ❛♥❞ [O3] t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✭❲✐❧❧✐❛♠s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✮✳
❚❤❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❞❡♥s✐t② ✐s t❤❡♥ ❣✐✈❡♥ ❜②

ln

(

I

I0

)

= −σ · L · [O3], ✭✹✻✮

❛♥❞ t❛❦❡s ♦♥ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t②♣✐❝❛❧❧② ❛♣♣r♦①✳ 1× 10−4✳ ❊q♥✳ ✹✺ ✭❛♥❞ ✇✐t❤ ✐t ❊q♥✳ ✹✻✮ ❝❛♥ ❜❡
❞❡r✐✈❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ♠♦r❡ ❣❡♥❡r❛❧ ❢♦r♠ ♦❢ ❇❡❡r✲▲❛♠❜❡rt ❧❛✇ ✐❢ t❤❡ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥ σ ❛s ✇❡❧❧ ❛s
t❤❡ ❞❡♥s✐t② ♦❢ t❤❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ♠❡❞✐✉♠ ✐s ❝♦♥st❛♥t ♦✈❡r t❤❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ♣❛t❤✳

■♥ ❋✐❣✳ ✺ r✐❣❤t ❛ s❝❤❡♠❛t✐❝ ❞✐❛❣r❛♠ ♦❢ t❤❡ P❖▼ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥✳
❚❤❡ ♠❛✐♥ ❝♦♠♣♦♥❡♥t ♦❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✐s ✐ts ✉✲s❤❛♣❡❞ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝❡❧❧ ❛♥❞ t❤❡ ❧♦✇✲♣r❡ss✉r❡
♠❡r❝✉r② ✭❍❣✮ ❧❛♠♣ ✇✐t❤ ❛ ♣r✐♥❝✐♣❧❡ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ 254 nm✳ ❚❤❡ ❧✐❣❤t ❡♠✐tt❡❞ ❢r♦♠ t❤❡
❍❣ ❧❛♠♣ ✐s tr❛♥s♠✐tt❡❞ t♦ t❤❡ ♦t❤❡r ❡♥❞ ♦❢ t❤❡ ❝❡❧❧ ✈✐❛ t✇♦ ♠✐rr♦rs✳ ❚❤❡r❡✱ ❛ ♣❤♦t♦ ❞✐♦❞❡
✇✐t❤ ❛ ❜✉✐❧t ✐♥ ✜❧t❡r ❝❡♥tr❡❞ ♦♥ 254 nm ❞❡t❡❝ts ✐t✳ ❆ ♣✉♠♣ ❜❡❤✐♥❞ t❤❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝❡❧❧
❞r❛✇s ✐♥ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ✐♥t♦ t❤❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝❡❧❧✳ ❚❤❡ ❛✐r ✐s ❡✐t❤❡r ❞r❛✇♥ ✐♥ ❞✐r❡❝t❧② ✐♥t♦ t❤❡
❝❡❧❧ ♦r ✜rst ♣❛ss❡s ❛♥ ❖✸ s❝r✉❜❜❡r✱ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ s❡tt✐♥❣ ♦❢ t❤❡ s♦❧❡♥♦✐❞ ✈❛❧✈❡✳ ❚❤❡s❡
t✇♦ s❡tt✐♥❣s ❛❧❧♦✇ ❢♦r t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ t✇♦ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s✿
I0✱ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ ❧✐❣❤t ✇❤❡♥ ❖✸ ✐s r❡♠♦✈❡❞ ❛♥❞ I✱ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② ✇❤❡♥ t❤❡ ❛✐r ❞✐❞ ♥♦t
♣❛ss t❤❡ ❖✸ s❝r✉❜❜❡r✳

✷✹
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❋✐❣✉r❡ ✺✿ P❤♦t♦ ✭❧❡❢t✮ ❛♥❞ s❝❤❡♠❛t✐❝ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ✭r✐❣❤t✮ ♦❢ t❤❡ P❖▼✳ ❆✐r ✐s ❞r❛✇♥ ✐♥t♦
t❤❡ ❛✐r ✐♥❧❡t ❛♥❞ r❡❛❝❤❡s t❤❡♥ t❤❡ ✉✲s❤❛♣❡❞ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝❡❧❧✱ ❡✐t❤❡r ❞✐r❡❝t❧② ♦r ✜rst
♣❛ss✐♥❣ ❛♥ ❖✸ s❝r✉❜❜❡r t♦ r❡♠♦✈❡ ❛❧❧ ❖✸✳ ❚❤❡ ♣✉♠♣ ❞r❛✇✐♥❣ ✐♥ t❤❡ ❛✐r ✐s ❧♦❝❛t❡❞
❜❡❤✐♥❞ t❤❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❝❡❧❧✳ ❚❤❡ ❧✐❣❤t ♦❢ t❤❡ ❍❣ ❧❛♠♣ ✐s ❞✐r❡❝t❡❞ ❛t t❤❡ ♣❤♦t♦❞✐♦❞❡
✈✐❛ t✇♦ ♠✐rr♦rs✳ ❙♦✉r❝❡✿ ▼❛♥✉❛❧ P❖▼ ✭✷✵✷✵✮

❲✐t❤ ❊q♥✳ ✹✺ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ❝❛♥ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ✈✐❛

[O3] =
1

σ · L
· ln

(

I

I0

)

, ✭✹✼✮

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

❲✐t❤ t❤❡ ✐❞❡❛❧ ❣❛s ❧❛✇ ✶✽ t❤❡ t♦t❛❧ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❛✐r ♠♦❧❡❝✉❧❡s Nt♦t ❝❛♥ ❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ✉s✐♥❣
t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ T ❛♥❞ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ p

Nt♦t =
pV NA

RT
. ✭✹✽✮

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

NO3
= [O3] · V ✭✹✾✮

❯s✐♥❣ ❊q♥s✳ ✹✼✱ ✹✽ ❛♥❞ ✹✾ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ❝❛♥ ❜❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ✈✐❛

xV,O3
=

VO3

Vt♦t

=
NO3

Nt♦t

=
R · T

NA · p · L · σ
· ln

(

I

I0

)

. ✭✺✵✮

❆s t❤✐s ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❡❝❤♥✐q✉❡ ✐s ❛♥ ❛❜s♦❧✉t❡ ♠❡t❤♦❞✱ ✐❞❡❛❧❧② ♥♦ ❡①t❡r♥❛❧ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ✐s
♥❡❡❞❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ♥♦♥✲❧✐♥❡❛r✐t✐❡s ♠❛② ♦❝❝✉r ❛♥❞ r❡s✉❧t ✐♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❡rr♦rs✳ ❊s♣❡❝✐❛❧❧②✱
❛❢t❡r ❢r❡q✉❡♥t ♦♣❡r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ❛ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ✐s ♥❡❡❞❡❞ ❢r♦♠ t✐♠❡ t♦ t✐♠❡✳

✷✺



✹✳✷ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r ✹ ■◆❙❚❘❯▼❊◆❚❙

✹✳✷✳✷ ❘❡❧✐❛❜✐❧✐t② ♦❢ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts

❆s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❛❜♦✈❡✱ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥str✉♠❡♥ts ❛r❡ ♠♦st ❝♦♠♠♦♥❧② ✉s❡❞ ❢♦r ♠♦♥✐t♦r✐♥❣
❛♠❜✐❡♥t ❖✸✳ ■t ✐s ❤♦✇❡✈❡r ❦♥♦✇♥✱ t❤❛t t❤❡r❡ ❛r❡ s♦♠❡ ♣♦s✐t✐✈❡ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡s ✇❤✐❝❤ ♠✐❣❤t
❛❞✉❧t❡r❛t❡ ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✉♥❞❡r ❝❡rt❛✐♥ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ❚❤✐s ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ✐s ♠❛✐♥❧② ❝❛✉s❡❞
❜② ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❛t 254 nm ♦❢ ♦t❤❡r s♣❡❝✐❡s t❤❛♥ ❖✸✱ ❡✳❣✳ ✈♦❧❛t✐❧❡ ♦r❣❛♥✐❝ ❝❛r❜♦♥ s♣❡❝✐❡s ❛♥❞
♦t❤❡r tr❛❝❡ ❣❛s❡s s✉❝❤ ❛s ❙❖2✳ ❙♦♠❡ st✉❞✐❡s✱ s✉❝❤ ❛s ❛♥ ❛♠❜✐❡♥t ♠♦♥✐t♦r✐♥❣ ❛♥❞ s♠♦❣
❝❤❛♠❜❡r st✉❞② ❜② ▲❡st♦♥ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✺✮✱ s❤♦✇ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts
❢r♦♠ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦rs ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❈▲ ♠♦♥✐t♦rs✳ ❚❤❡r❡ ✐s ❛❧s♦ s♦♠❡ ♣♦s✐t✐✈❡ ✐♥✲
t❡r❢❡r❡♥❝❡ r❡♣♦rt❡❞ ❢r♦♠ ✜♥❡ ❛❡r♦s♦❧s ✭❁ 0.2 ➭m ❞✐❛♠❡t❡r✮ ❛♥❞ ❛❡r♦s♦❧s ✭2.5 ➭m ❞✐❛♠❡t❡r✮
✭❲✐❧❧✐❛♠s ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✻✱ ❛♥❞ r❡❢❡r❡♥❝❡s t❤❡r❡✐♥✮✳

❖t❤❡r st✉❞✐❡s✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ❝♦♥❝❧✉❞❡ t❤❛t t❤❡r❡ ✐s ♥♦ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ❞✉❡ t♦ ❛❜s♦r♣✲
t✐♦♥ ♦❢ ♦t❤❡r s♣❡❝✐❡s t❤❛♥ ❖✸ ✉♥❞❡r ❵♥♦r♠❛❧✬ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ❚❤✐s ✐s t❤❡ r❡s✉❧t ♦❢
❛ st✉❞② ❢r♦♠ ❑❧❡✐♥❞✐❡♥st ❡t ❛❧✳ ✭✶✾✾✸✮✳ ❚❤❡② s❤♦✇ t❤❛t ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ✐s ♥❡❣❧✐❣✐❜❧❡ ✇✐t❤ t❤❡
♦♥❧② ❡①❝❡♣t✐♦♥ ❜❡✐♥❣ ❤✐❣❤❧② ♣♦❧❧✉t❡❞ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥ts✳ ❲✐❧❧✐❛♠s ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✵✻✮ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ♠❡❛✲
s✉r❡♠❡♥ts ❝♦✈❡r✐♥❣ ❛ ✇✐❞❡ r❛♥❣❡ ♦❢ s❛♠♣❧✐♥❣ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥ts ✇✐t❤ s✐❣✲
♥✐✜❝❛♥t ❛♠❜✐❡♥t ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ♦❢ ♣♦t❡♥t✐❛❧❧② ✐♥t❡r❢❡r✐♥❣ ✈♦❧❛t✐❧❡ ♦r❣❛♥✐❝ ❝❛r❜♦♥ s♣❡❝✐❡s✳
❚❤❡② ❝♦♥❝❧✉❞❡ t❤❛t ♥♦ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡✲
♠❡♥ts ✇❤❡♥ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❛ ❈▲ ✐♥str✉♠❡♥t✳

❚❤❡ st✉❞✐❡s ❛❜♦✈❡ ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❛t ♠♦♥✐t♦r✐♥❣ ❖✸ ✐♥ ✉r❜❛♥ ❛♥❞ ❛❧s♦ ✐♥❞✉str✐❛❧ ❧♦❝❛t✐♦♥s
❝❛♥ t❤❡r❡❢♦r❡ ❜❡ r❡❧✐❛❜❧② ❞♦♥❡ ✉s✐♥❣ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦rs✱ ❡✈❡♥ ✇❤❡♥ t❤❡r❡ ✐s s♦♠❡
♣♦❧❧✉t✐♦♥✳
❲❤❡♥ ♠❡❛s✉r✐♥❣ ❖✸ ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s t❤❡ s✐t✉❛t✐♦♥ ✐s ❞✐✛❡r❡♥t✳ ❱♦❧❝❛♥✐❝ ❣❛s❡s ❝♦♥t❛✐♥
❤✐❣❤ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❙❖✷ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r✳ ❚❤✐s ♣♦s❡s ❛ ♣r♦❜❧❡♠ s✐♥❝❡ ❯❱
❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❖✸ ❛r❡ ❦♥♦✇♥ t♦ ❡①❤✐❜✐t ♣♦s✐t✐✈❡ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ❢r♦♠ ❙❖✷✳

■♥ ❋✐❣✳ ✻ t❤❡ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s ♦❢ ❖✸ ❛♥❞ ❙❖✷ ❛r❡ ✐❧❧✉str❛t❡❞✳ ❆t t❤❡ ❡♠✐tt✐♥❣ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤
♦❢ ♠❡r❝✉r② ✲ ❛t 254 nm ✲ t❤❡ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ❡①❝❡❡❞s t❤❡ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥ ♦❢ ❙❖✷ ❜② ❛
❢❛❝t♦r ♦❢ r♦✉❣❤❧② ✶✵✵✱ t❤✉s ♠❛❦✐♥❣ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ❛♣♣r♦①✳ ✶✵✵ t✐♠❡s ♠♦r❡
s❡♥s✐t✐✈❡ t♦ ❖✸ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❙❖✷✳ ❯s✉❛❧❧②✱ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❙❖✷ ❞♦ ♥♦t ❡①❝❡❡❞ ❛ ❢❡✇
ppb ❛♥❞ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s t❛❦❡ ♦♥ ✈❛❧✉❡s ♦❢ 40 ppb✳ ❚❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠
❙❖✷ ✐s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ ✶✪ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠ ❖✸✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ ❙❖✷

✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ♦♥ ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✉♥❞❡r t❤❡s❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✐s ♥❡❣❧✐❣✐❜❧❡✳

❍♦✇❡✈❡r✱ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❣❛s❡s ❝♦♥t❛✐♥ ❤✐❣❤ ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ❙❖✷ ✇✐t❤ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s r❡❛❝❤✐♥❣ ✉♣ t♦
s❡✈❡r❛❧ t❡♥s ♦❢ ♣♣♠ ❛♥❞ t❤✉s ❡①❝❡❡❞✐♥❣ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ❜② ❢❛❝t♦rs ♦❢ ✶✵✵✵ ♦r ♠♦r❡✳ ❚❤✐s
❝❛✉s❡s ❛♥ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠ ❙❖✷ ♦❢ s❡✈❡r❛❧ ✶✵ t♦ 100 ppb ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ r❡❧✐❛❜❧❡ ❖✸

♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s ❛r❡ str♦♥❣❧② ✐♠♣❡❞❡❞✳

❚❤✐s ♣r♦❜❧❡♠ ❝❛♥ ❜❡ r❡s♦❧✈❡❞ ❜② ❞❛t❛ ♣♦st ♣r♦❝❡ss✐♥❣ ♦r ✐♥tr♦❞✉❝✐♥❣ ❙❖✷ ✜❧t❡r✐♥❣ t❡❝❤✲
♥✐q✉❡s✱ ❢♦r ❡①❛♠♣❧❡ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ✉s❡ ♦❢ ❈r❖✸ s❝r✉❜❜❡rs✳ ❇♦t❤ ❛♣♣r♦❛❝❤❡s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ✉s❡❞
✐♥ ♣r❡✈✐♦✉s st✉❞✐❡s ✭♣♦st ♣r♦❝❡ss✐♥❣✿ ❑❡❧❧② ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✸✮✱ s❝r✉❜❜❡r✿ ❙✉r❧ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✺✮✱
❱❛♥❝❡ ❡t ❛❧✳ ✭✷✵✶✵✮✮ ❜✉t ❡♥t❛✐❧ ❢✉rt❤❡r ♣r♦❜❧❡♠s✳ ❋♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ ❤✉♠✐❞✐t② ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❡s
❤❛✈❡ t♦ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ✇❤❡♥ ✉s✐♥❣ ✜❧t❡r✐♥❣ t❡❝❤♥✐q✉❡s✳ ■❢ t❤❡ ♣♦s✐t✐✈❡ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ❢r♦♠
❙❖✷ ✐s t♦ ❜❡ r❡♠♦✈❡❞ ✈✐❛ ♣♦st ♣r♦❝❡ss✐♥❣ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❙❖✷ ❤❛✈❡ t♦ ❜❡ ❞♦♥❡
✐♥ ♣❛r❛❧❧❡❧✳ ❚❤✉s✱ t✐♠❡ s②♥❝❤r♦♥✐s❛t✐♦♥ ✐ss✉❡s ❛r❡ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞✳ ❆❧s♦✱ t❤❡r❡ ✐s ♥♦ ✉♥✐✈❡rs❛❧
❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ❢❛❝t♦r t♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❙❖✷ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦♥ ❖✸ ♠❡❛s✉r❡✲
♠❡♥ts s✐♥❝❡ ❡✈❡r② ❯❱ ♠♦♥✐t♦r r❡❛❝ts s❧✐❣❤t❧② ❞✐✛❡r❡♥t❧② t♦ ❙❖✷✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥
♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r t♦✇❛r❞s ❙❖✷ ❤❛s t♦ ❜❡ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞✳
❆♣♣❧②✐♥❣ ❡✐t❤❡r ♦♥❡ ♦❢ t❤❡s❡ t❡❝❤♥✐q✉❡s ✐s ❧❛❜♦r✐♦✉s ❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡ ❛ ❢✉rt❤❡r ❡rr♦r s♦✉r❝❡✳

✷✻



✹✳✷ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r ✹ ■◆❙❚❘❯▼❊◆❚❙

❋✐❣✉r❡ ✻✿ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s ♦❢ ❖✸ ✭r❡❞✮ ❛♥❞ ❙❖✷ ✭❣r❡❡♥✮✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ t❤❡
♠❛✐♥ ❡♠✐ss✐♦♥ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ♦❢ ♠❡r❝✉r② ✭❍❣✮ ❛t 254 nm ✐s ♠❛r❦❡❞ ✭❜❧✉❡✮✳ ❚❤❡
❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ t✇♦ s♣❡❝✐❡s ❞❡✈✐❛t❡ ❜② ❛ ❢❛❝t♦r ♦❢ r♦✉❣❤❧② ✶✵✵ ❛t 254 nm✱
❝❛✉s✐♥❣ ❛ ✶✵✵ t✐♠❡s ❤✐❣❤❡r s❡♥s✐t✐✈✐t② t♦ ❖✸ t❤❛♥ t♦ ❙❖✷✳ ❙♦✉r❝❡✿ ❛❞❛♣t❡❞ ❢r♦♠
❍❡rr ✭✷✵✶✶✮

✷✼



✺ ❈❍❆❘❆❈❚❊❘■❙❆❚■❖◆

✺ ❈❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥

✺✳✶ ❈❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r

✺✳✶✳✶ ❈❛❧✐❜r❛t✐♦♥

❚❤❡ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r ✐s ❝❛❧✐❜r❛t❡❞ ✉s✐♥❣ ❛♥ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r✳ ❚❤✐s ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ❤❛s t✇♦
s❡tt✐♥❣s ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ ❢♦r ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥✿ ③❡r♦ ❣❛s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ 0 ppb ❖✸ ❛♥❞ t❡st ❣❛s
✇✐t❤ 150 ppb ❖✸✳ ❚❡st ❣❛s ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❤✐❣❤❡r ✈❛❧✉❡s ♦❢ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ❛r❡ ♣♦ss✐❜❧❡✱ t❤❡s❡
s❡tt✐♥❣s ❞♦✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ♥♦t ♣r♦❞✉❝❡ ❝❛❧✐❜r❛t❡❞ t❡st ❣❛s✳

❆s t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r r❡q✉✐r❡s ❛❜♦✉t ✶✵ t♦ 10min✱ ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ ❛♠❜✐❡♥t t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ t♦
✇❛r♠ ✉♣ ❛❢t❡r ♣♦✇❡r ♦♥✱ t❤✐s ❞❛t❛ ✐s ✉s✉❛❧❧② ❞✐s❝❛r❞❡❞✳ ■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ ❛♥❞ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦❢
t❤❡ r❡♠❛✐♥✐♥❣ ✇❛r♠ ✉♣ ♣❤❛s❡✱ t❤❡ ✜rst ♠✐♥✉t❡s ❛❢t❡r ♣♦✇❡r ♦♥ ❛r❡ ❞♦♠✐♥❛t❡❞ ❜② ❛ st❡❡♣
❞❡❝❧✐♥❡ ✐♥ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ st❛rt✐♥❣ ❢r♦♠ ❛❜♦✉t s❡✈❡r❛❧ ❤✉♥❞r❡❞ ♣♣❜ ♦❢ ❖✸✳ ❘♦✉❣❤❧② ✷✲3min
❛❢t❡r ♣♦✇❡r ♦♥ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ t❤❡♥ r❡❛❝❤❡s t❤❡ ③❡r♦ ❧✐♥❡✳ ❚❤✐s ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥ ❝❛♥ ✇✐t❤ ❣r❡❛t
❝❡rt❛✐♥t② ❜❡ tr❛❝❡❞ ❜❛❝❦ t♦ t❤❡ ✐♥✐t✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ P▼❚✱ ✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ✐ts ❝♦♦❧✐♥❣ s②st❡♠✳

❖♥❝❡ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ❤❛s ✇❛r♠❡❞ ✉♣ t❤❡ ❈✷❍✹ ♠✐♥✐❝❛♥ ✐s ♦♣❡♥❡❞ ❛♥❞ t❤❡ ③❡r♦ ❣❛s
❢r♦♠ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✐s ♣❛ss❡❞ tr♦✉❣❤ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t✳ ❆❢t❡r ❛ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥ ♣❡r✐♦❞
♦❢ r♦✉❣❤❧② 10min t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✐s s✇✐t❝❤❡❞ t♦ 150 ppb✳ ❚❤✐s ♣r♦❝❡❞✉r❡✱ s✇✐t❝❤✐♥❣
t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦rs s❡tt✐♥❣s ❜❡t✇❡❡♥ 0 ppb ❛♥❞ 150 ppb✱ ✐s r❡♣❡❛t❡❞ s❡✈❡r❛❧ t✐♠❡s✳ ❋♦r
t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ t❤❡ ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡s ❛♥❞ t❤❡ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ r❡❝♦r❞❡❞ ❞❛t❛ ❛r❡
❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢♦r ❡❛❝❤ ♦❢ t❤❡ s❡tt✐♥❣s ♦❢ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✐✳❡✳ ❢♦r 0 ppb ❛♥❞ 150 ppb ♦❢ ❖✸✳
❚❤❡s❡ ✈❛❧✉❡s ❛r❡ t❤❡♥ ✉s❡❞ t♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ ❛❝t✉❛❧ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❖✸ ❢♦r t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣
♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❧✐♥❡❛r r❡❧❛t✐♦♥s❤✐♣✱

x❛❜s = (x♠❡❛s − v✵♣♣❜) ·
150

v✶✺✵♣♣❜ − v✵♣♣❜
. ✭✺✶✮

❍❡r❡ x♠❡❛s ❞❡♥♦t❡s t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦✱ v✵♣♣❜ ✐s t❤❡ ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡ ❢♦r 0 ppb✱ v✶✺✵♣♣❜
t❤❡ ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡ ❢♦r 150 ppb ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥✳

❱✐❛ t❤❡ ❵③❡r♦✬ ❛♥❞ ❵s♣❛♥✬ ♣♦t❡♥t✐♦♠❡t❡rs✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ❛❞❥✉st❡❞ ✇✐t❤ t✇♦ ❦♥♦❜s ❛t t❤❡
❢r♦♥t ♣❛♥❡❧✱ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✈❛❧✉❡s✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❛❧s♦ ❞✐s♣❧❛②❡❞ ♦♥ t❤❡ ❢r♦♥t✲♣❛♥❡❧ ❞✐s♣❧❛②✱ ❝❛♥
❜❡ s❡t ❛❝❝♦r❞✐♥❣❧② ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss✳ ❚❤✐s s❡r✈❡s ❛s ❛ ✉s❡❢✉❧ ❞✐r❡❝t ❢❡❡❞❜❛❝❦
❞✉r✐♥❣ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳

❖♥❡ ♣r♦❜❧❡♠ ✇❤✐❝❤ ❛r♦s❡ ✐s t❤❡ ❞r✐❢t ✇❤✐❝❤ ♦❝❝✉rr❡❞ ❜❡t✇❡❡♥ ❞✐✛❡r❡♥t ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ♣r♦✲
❝❡❞✉r❡s✳ ❲✐t❤♦✉t r❡❛❞❥✉st✐♥❣ t❤❡ ♣♦t❡♥t✐♦♠❡t❡rs ♦♥ t❤❡ ❢r♦♥t ♣❛♥❡❧✱ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s
❞✐✛❡r❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✈❛❧✉❡s ♦❢ 0 ppb ❛♥❞ 150 ppb ❖✸✳
■♥ ❚❛❜✳ ✺ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ❢♦r ❛❧❧ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ❛r❡ ❧✐st❡❞✳ ❆s t❤❡s❡ ❝❤❛♥❣❡s ♠✐❣❤t ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞
t♦ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s t❤❡ ♠❡❛♥ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛r❡ s✉♠✲
♠❛r✐s❡❞ ✐♥ ❚❛❜✳ ✺✳ ❚❤❡s❡ ✈❛❧✉❡s ❢♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ ❤✉♠✐❞✐t② ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜②
❛✈❡r❛❣✐♥❣ ♦✈❡r t❤❡ ❡♥t✐r❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❞✉r❛t✐♦♥✳

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

✷✽
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❈
❍
❆
❘
❆
❈
❚
❊
❘
■❙
❆
❚
■❖

◆

❞❛t❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ v✵♣♣❜ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ v✶✺✵♣♣❜ v✶✺✵♣♣❜✲v✵♣♣❜ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡
❬➦C❪

♣r❡ss✉r❡
❬hPa❪

❤✉♠✐❞✐t②
❬✪❪

✶✳ ✸✵✳✵✾ ❜❡❢♦r❡ ✶✳ ✜❡❧❞
♠❡❛s✉r❡♠❡♥t

200.1± 1.0 ✵ 349.5± 1.9 149.4± 2.1 ✵ 23.3± 1.8 925± 0.1 54± 5

✷✳ ✵✸✳✶✵ ❛❢t❡r ✷✳ ✜❡❧❞
♠❡❛s✉r❡♠❡♥t

197.3± 0.9 ✷✳✽ ✭✷✳✶σ✮ 338.7± 1.7 141.4± 1.9 ✲✽ ✭✷✳✽σ✮ 24.7± 2.1 923.4± 0.3 62± 6

✸✳ ✵✺✳✶✵ ♥❡✇ ❛❡r♦s♦❧
✜❧t❡r

203.8± 0.8 ✰✸✳✼ ✭✷✳✾σ✮ 328.1± 1.8 124.3± 2 ✲✷✺✳✶ ✭✽✳✼σ✮ 31.5± 3.2 925.8± 0.3 40± 7

✹✳ ✵✻✳✶✵ 200.1± 0.7 ✵ 333.2± 1.7 133.1± 1.8 ✶✻✳✸ ✭✺✳✾ σ✮ 24.7± 2.0 928.7± 0.2 48± 7
✺✳ ✵✽✳✶✵ ❛❢t❡r ✸✳ ✜❡❧❞

♠❡❛s✉r❡♠❡♥t
200.5± 0.6 ✰✵✳✹ ✭✵✳✸σ✮ 332.2± 1.6 131.7± 1.7 ✲✶✼✳✼ ✭✻✳✻σ✮ 22.4± 1.5 931.9± 0.1 49± 6

✻✳ ✵✾✳✶✵ 200.1± 0.5 ✵ 335.6± 1.5 135.5± 1.6 ✲✶✸✳✾ ✭✺✳✸ σ✮ 21.0± 1.4 933.2± 0.1 46± 6
✼✳ ✶✹✳✶✵ ❛t ✐♥st✐t✉t❡ 200.0± 0.6 ✲✵✳✶ ✭✵✳✶σ✮ 353.4± 1.7 153.4± 1.8 ✰✹ ✭✶✳✹σ✮ 22.8± 1.2 1000.9± 0.1 36.2± 2.5
✽✳ ✷✸✳✶✵ 200.8± 0.7 ✰✵✳✼ ✭✵✳✻σ✮ 353.1± 1.6 152.3± 1.7 ✰✷✳✾ ✭✶✳✶σ✮ 24.6± 1.6 1000.3± 0.1 45.6± 3.8
✾✳ ✷✸✳✶✵ s❤❛❦✐♥❣ 201.6± 0.7 ✰✶✳✺✭✶✳✸ σ✮ 356.3± 1.8 154.7± 1.9 ✰✺✳✸ ✭✶✳✾σ✮ 26.8± 0.8 1000.3± 0.1 41.1± 1.6

✐♥str✉♠❡♥t
✶✵✳ ✵✺✳✶✶ 200.9± 0.7 ✰✵✳✽ ✭✵✳✻σ✮ 363.4± 1.7 162.5± 1.8 ✰✶✸✳✸ ✭✹✳✽σ✮ 30.2± 1.8 1022.4± 0.1 20± 2
✶✶✳ ✶✸✳✶✶ 200.1± 0.6 ✵ 359.6± 1.5 159.5± 1.6 ✰✶✵✳✶ ✭✸✳✽ σ✮ 24.2± 1.5 1000.3± 0.1 38.1± 3
✶✷✳ ✵✹✳✶✷ 201.8± 0.4 ✰✶✳✼ ✭✶✳✻σ✮ 358.5± 1.5 156.7± 1.6 ✰✼✳✸ ✭✷✳✽σ✮ 23.1± 0.5 976.8± 0.1 37.7± 3.4
✶✸✳ ✵✼✳✶✷ 201.9± 0.8 ✰✶✳✽ ✭✶✳✹σ✮ 362.8± 1.7 160.9± 1.9 ✰✶✶✳✺ ✭✹✳✶σ✮ 23.1± 1.9 988.5± 0.2 31.5± 4.3
✶✹✳ ✵✼✳✶✷ 202.3± 0.5 ✰✷✳✷ ✭✷σ✮ 364.7± 1.7 162.4± 1.8 ✰✶✸✳✵ ✭✹✳✼σ✮ 27.4± 0.9 988.73±0.03 3.8± 2.8
✶✺✳ ✷✷✳✵✶ 205.4± 1.4 ✰✺✳✸ ✭✸σ✮ 371.9± 1.4 166.5± 2 ✰✶✼✳✶ ✭✺✳✾σ✮ 29.3± 0.8 981.8± 0.2 20.6± 1.8
✶✻✳ ✷✺✳✵✶ 200.5± 0.5 ✰✵✳✹✭✵✳✹ σ✮ 374.4± 1.2 173.9± 1.3 ✰✷✹✳✺ ✭✾✳✾σ✮ 21.5± 1.6 989.0± 0.5 25.9± 3.1
✶✼✳ ✷✵✳✵✷ ♥❡✇ ❛❡r♦s♦❧

✜❧t❡r
201.6± 0.5 ✰✶✳✺✭✶✳✸ σ✮ 370.9± 1.3 169.3± 1.4 ✰✶✾✳✾ ✭✼✳✾σ✮ 24.0± 2.0 1003.1± 0.3 29± 4

❚❛❜❧❡ ✺✿ ❘❡s✉❧ts ❢♦r t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s✳ ❆❧❧ ✈❛❧✉❡s ❢♦r 0 ppb ❛♥❞ 150 ppb ❖✸ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡✐r ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ❢r♦♠ t❤❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ✈❛❧✉❡ ♦❢ t❤❡ ✜rst ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥
❛r❡ ❧✐st❡❞✳ ■♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ t❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ ♣r❡ss✉r❡ ❛♥❞ ❤✉♠✐❞✐t②✱ ❛✈❡r❛❣❡❞ ♦✈❡r t❤❡ ❡♥t✐r❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❞✉r❛t✐♦♥✱ ❛r❡
s❤♦✇♥✳

✷✾
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❙♦♠❡ ♦❢ t❤❡s❡ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ♠✐❣❤t ✐♥❞❡❡❞ ❜❡ tr❛❝❡❞ ❜❛❝❦ t♦ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ✐♥
t❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ ❢♦r ✐♥st❛♥❝❡✱ t❤❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❥✉♠♣ ✇❤✐❝❤ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡
✻✳ ❛♥❞ ✼✳ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥✳ ❍❡r❡ ❛ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❤❡ ♣r❡ss✉r❡ ♦❝❝✉rr❡❞ ❞✉❡ t♦ ❛ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ❛❧t✐t✉❞❡
r❡s♣❡❝t✐✈❡ t♦ s❡❛ ❧❡✈❡❧ ✭❘❛♥❞❛③③♦✿ ∼800m ❛❜♦✈❡ s❡❛ ❧❡✈❡❧✱ ❍❡✐❞❡❧❜❡r❣✿ ∼100m ❛❜♦✈❡ s❡❛
❧❡✈❡❧✮✳
❍♦✇❡✈❡r✱ ❢♦r ♠♦st ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ♥♦ r❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❛♥❞ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥
t❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❝❛♥ ❜❡ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞✳ ❋r♦♠ t❤✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ❞r✐❢t t❤❡ ♥❡❡❞ ❢♦r r❡❣✉❧❛r
❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ❢♦r r❡❧✐❛❜❧❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❜❡❝♦♠❡s ❛♣♣❛r❡♥t✳
❆♥♦t❤❡r r❡❛s♦♥ ❢♦r t❤❡ ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ♠✐❣❤t ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ t❤❡ ✉s❡❞ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ♣r♦❞✉❝✐♥❣
✉♥r❡❧✐❛❜❧❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❖✸✳

■♥ ♦r❞❡r t♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ ❞❡t❡❝t✐♦♥ ❧✐♠✐t ♦❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ♦❢ ♣❡r✐♦❞s ❞✉r✐♥❣
✇❤✐❝❤ ③❡r♦ ❣❛s ♦❢ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✐s ♠❡❛s✉r❡❞ ✭♦r ❛ s❝r✉❜❜❡r ✐s ✉s❡❞✮ ✐s ❛✈❡r❛❣❡❞ ❛♥❞
t❤❡ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ✐s ❝♦♠♣✉t❡❞✳ ❱❛❧✉❡s ♦❢ ✉♥❞❡r 1 ppb ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r t❤❡ st❛♥❞❛r❞
❞❡✈✐❛t✐♦♥✱ ✇❤✐❝❤ ✐s t❤❡♥ t❤❡ ✶ σ ❞❡t❡❝t✐♦♥ ❧✐♠✐t ❛t ❛♥ ✐♥t❡❣r❛t✐♦♥ t✐♠❡ ♦❢ 1 s✳

✺✳✶✳✷ ❚✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t ♦❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r

❆♥♦t❤❡r ✐♥t❡r❡st✐♥❣ ♣❛r❛♠❡t❡r ✐s t❤❡ t✐♠❡ ♥❡❡❞❡❞ ❢♦r t❤❡ ♠♦♥✐t♦r t♦ ❛❞❥✉st t♦ ❛ st❡♣
❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❤❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦✳ ■❞❡❛❧❧②✱ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r s❤♦✉❧❞ r❡❛❝t ✐♥st❛♥t❛♥❡♦✉s❧② ❜✉t✱ ❢♦r
❡①❛♠♣❧❡✱ t❤❡ ✢✉s❤✐♥❣ t✐♠❡ ♦❢ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ ❛♥❞ t✉❜❡s ✐♥ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ❝❛✉s❡s ✐♥❡rt✐❛
t♦✇❛r❞s s✉❞❞❡♥ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ ❖✸✳ ■♥ ♦r❞❡r t♦ q✉❛♥t✐❢② t❤❡ ♥❡❡❞❡❞ t✐♠❡ ❢♦r t❤❡ ♠♦♥✐t♦r
t♦ ❛❞❥✉st✱ ❡✐t❤❡r ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✭❡✳❣✳ ❢r♦♠ 0 ppb t♦ ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✭∼30 ppb✮
♦r t♦ 150 ppb ✉s✐♥❣ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r✮ ♦r ❛ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❜❡ ✉s❡❞ ✇❤✐❝❤ ✐s
❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❞ ❜② ❛♥ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❢✉♥❝t✐♦♥✱

s(t) = a ·

(

1− exp

(

−
(t− c)

b

))

+ d ❢♦r ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ❛♥❞✱ ✭✺✷✮

s(t) = a · exp

(

−
(t− c)

b

)

+ d ❢♦r ❛ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧. ✭✺✸✮

❚❤❡ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t b ♦❢ t❤❡ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ✜t ✐s ✉s❡❞ ❛s ❛ ♠❡❛s✉r❡ ❢♦r t❤✐s t✐♠❡✳
❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✐s ♥♦t ✉s❡❞ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r✬s t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t✱ s✐♥❝❡
❛❧s♦ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✐ts❡❧❢ ♥❡❡❞s t✐♠❡ t♦ ❛❞❥✉st ❛♥❞ ❝♦♥♥❡❝t✐♥❣ t✉❜❡s ✇✐❧❧ ❢✉rt❤❡r ❞❡❧❛②
t❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧✳ ■♥st❡❛❞✱ ♦♥❧② t❤❡ st❡♣ ❝❤❛♥❣❡s ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❝r❡❛t❡❞ ❜② r❡♠♦✈✐♥❣ ♦r
✜①✐♥❣ ❛ s❝r✉❜❜❡r t♦ t❤❡ ❛✐r ✐♥❧❡t ❛r❡ ✉s❡❞✳ ■♥ ❋✐❣✳ ✼ t♦♣✱ ❛♥ ❡①❡♠♣❧❛r② ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❖✸

s✐❣♥❛❧ ✉♣♦♥ r❡♠♦✈✐♥❣ t❤❡ s❝r✉❜❜❡r ❢r♦♠ t❤❡ ❛✐r ✐♥❧❡t ✇✐t❤ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧
✜t ✐s s❤♦✇♥✳ ❚❤❡ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t r❡s✉❧ts ✐♥ ❛ ✈❛❧✉❡ ♦❢ ∼ 1.9 s✳ ❱❡r② s✐♠✐❧❛r ✈❛❧✉❡s ❛r❡
♦❜t❛✐♥❡❞ ✇❤❡♥ ✜tt✐♥❣ ♦t❤❡r ✐♥❝r❡❛s❡s ❛♥❞ ❞❡❝r❡❛s❡s ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧s✳
❊✈❡♥ t❤❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ✇❤❡♥ s✇✐t❝❤✐♥❣ t❤❡ s❡tt✐♥❣s ♦❢ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ❢r♦♠ 150 ppb t♦ 0 ppb
✭❤❡r❡✱ t❤❡ t✐♠❡ ❧❛❣ ❝❛✉s❡❞ ❜② t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✐ts❡❧❢ ✐s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② s♠❛❧❧❡r ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦
t❤❡ ♦♥❡ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❜② s✇✐t❝❤✐♥❣ ❢r♦♠ ③❡r♦ ❣❛s t♦ 150 ppb✮ ❞✐s♣❧❛②s ❛ ✈❛❧✉❡ ♦❢
∼ 1.9 s✳ ❚❤✐s ❞❡❝r❡❛s❡ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✼ ❜♦tt♦♠✳

✸✵
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❋✐❣✉r❡ ✼✿ ❘❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r t♦ st❡♣ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❖✸ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❛r❡ s❤♦✇♥✳
❚♦ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❞❛t❛ ✭❜❧❛❝❦✮ ❛♥ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❢✉♥❝t✐♦♥ ✐s ✜tt❡❞ ✭r❡❞✮✳ ❚❤❡
t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t b✱ r❡tr✐❡✈❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ✜t✱ ✐s s❤♦✇♥ ❛♥❞ ✐s ✉s❡❞ ❛s ❛ ♠❡❛s✉r❡ ❢♦r t❤❡
♠♦♥✐t♦r✬s t✐♠❡ t♦ r❡❛❝t t♦ ❛ st❡♣ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦✳
t♦♣✿ ■♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ✇❤❡♥ t❤❡ s❝r✉❜❜❡r ✐s r❡♠♦✈❡❞✳ ❜♦tt♦♠✿ ❉❡❝r❡❛s❡
✐♥ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ✇❤❡♥ t❤❡ s❡tt✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✐s s✇✐t❝❤❡❞ ❢r♦♠ 150 ppb

t♦ ③❡r♦ ❣❛s✳

✺✳✶✳✸ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧

■♥ t❤✐s s❡❝t✐♦♥✱ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ s✐❣♥❛❧ ♠❡❛s✉r❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ✐s
st✉❞✐❡❞✳ ❙t✉❞②✐♥❣ ❛♥❞ q✉❛♥t✐❢②✐♥❣ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ✐s ❝r✉❝✐❛❧ ❛s t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✲
✐t♦r ❤❡❛ts ✉♣ ❞✉r✐♥❣ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❞✉❡ t♦ t❤❡ ✇❛st❡ ❤❡❛t ♦❢ t❤❡ P❡❧t✐❡r ❡❧❡♠❡♥ts✳ ■♥ ❙❡❝✳
✹✳✶✳✷ t❤❡ r❡❛s♦♥s ❢♦r t❤❡ ♣♦ss✐❜❧❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❡s ❛r❡ ❧✐st❡❞✳
❋♦r ❛❧❧ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✱ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ ✇❛s ✉s❡❞✳ ❯♥❝❡r✲
t❛✐♥t✐❡s ✐♥ t❤❡ ❛♥❛❧②s✐s ❛r❡ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ s✐♥❝❡ ♥♦t t❤❡ ❛❝t✉❛❧ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ t❤❡ P▼❚ ♦r
✐♥ t❤❡ ❝❡❧❧ ✇❡r❡ ✉s❡❞✱ ✇❤✐❝❤ ✇♦✉❧❞ ❜❡ ❜❡♥❡✜❝✐❛❧ t♦ ❝♦rr❡❝t❧② ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡
❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡✳
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❋✐❣✉r❡ ✽✿ ❚❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t ♣❧♦tt❡❞ ❛❣❛✐♥st t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧✳ ❚❤❡
❞❛t❛ ♣♦✐♥ts ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ❛✈❡r❛❣✐♥❣ ♦✈❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥t❡r✈❛❧s ♦❢ 0.2 ➦C✱ t❤❡
❡rr♦r ✐s ❣✐✈❡♥ ❜② t❤❡ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥✳ ❉✐✛❡r❡♥t ❝♦❧♦✉rs ❞❡♥♦t❡ ❞✐✛❡r❡♥t ♠❡❛✲
s✉r❡♠❡♥ts✳
t♦♣✿ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦s✳
❜♦tt♦♠✿ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤ ❡①t❡r♥❛❧ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r✳

❋✐rst❧②✱ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t ✭❝♦♠❜✐♥❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ t❤❡
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ❝♦♠♣♦♥❡♥ts✮ ✇❛s st✉❞✐❡❞✳ ❆ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦✈❡r
s❡✈❡r❛❧ ❤♦✉rs ✭❛♣♣r♦①✳ ✹✲6 h✮ ✇❛s ❞♦♥❡ ✇✐t❤♦✉t ❈✷❍✹ ❛♥❞ ✇✐t❤ ❛ s❝r✉❜❜❡r ✜①❡❞ t♦ t❤❡
❛✐r ✐♥❧❡t t♦ ❡♥s✉r❡ t❤❡ ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ ❜♦t❤ r❡❛❝t❛♥ts✳ ❚❤✉s ♥♦ ♣❤♦t♦♥s s❤♦✉❧❞ ❡♥t❡r❡❞ t❤❡
P▼❚✳ ❖✈❡r t❤❡ ❝♦✉rs❡ ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t✱ t❤❡ P▼❚ ❛♥❞ ✇✐t❤ ✐t t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t
t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ ✐♥❝r❡❛s❡s ✭❛s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❛❜♦✈❡✮✳ ❙❡✈❡r❛❧ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤ ❡✐t❤❡r
♣♦✇❡r ❜❛♥❦s ♦r t❤❡ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r ✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t✳
❋✐❣✳ ✽ s❤♦✇s t❤❡ ♠❡❛♥s ❛♥❞ st❛♥❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✈❛❧✉❡s ❢r♦♠ ✇✐t❤✐♥
0.2 ➦C t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥t❡r✈❛❧s ❢♦r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✉s✐♥❣ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦s ✭t♦♣✮ ❛♥❞ t❤❡ ❡①t❡r✲
♥❛❧ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r ✭❜♦tt♦♠✮✳ ❆❧♦♥❣s✐❞❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts s♦❧❡❧② ❞❡❞✐❝❛t❡❞ t♦ q✉❛♥t✐❢② t❤❡
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t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡✱ ❛❧s♦ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✇❡r❡ ❡✈❛❧✉❛t❡❞✳

❲❤❡♥ ✉s✐♥❣ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦s ✲ t❤✐s ✐s t❤❡ ✉s✉❛❧ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❞✉r✐♥❣ ✜❡❧❞ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✲
t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❛r✐s✐♥❣ ❢r♦♠ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t ✇✐t❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐s ✐♥s✐❣♥✐✜❝❛♥t✳ ❋♦r
t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ ❜❡t✇❡❡♥ ∼17 ➦C ❛♥❞ ∼40 ➦C ♦♥❧② ❛ s❧✐❣❤t ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ♦❢
✉♥❞❡r 2 ppb ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ❜❡❧♦✇ 0.1 ppb ·K−1✳ ❖♥❧②
s✐♥❣❧❡ ♦✉t❧✐❡rs ❡①❤✐❜✐t ✈❛❧✉❡s ♦❢ ♦✈❡r 2 ppb✳ ❋♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❡①❝❡❡❞✐♥❣ 40 ➦C t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡
✐♥ s✐❣♥❛❧ ❜❡❝♦♠❡s str♦♥❣❡r ✇✐t❤ ✈❛❧✉❡s r❡❛❝❤✐♥❣ 3 ppb✳
❉✉r✐♥❣ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤ t❤❡ ❡①t❡r♥❛❧ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ✐♥❝r❡❛s❡
✇✐t❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ ✉♣ t♦ 10 ppb ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥t❡r✈❛❧ ❢r♦♠ ∼20 ➦C
t♦ ∼45 ➦C✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❧❡ss ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✉s✐♥❣ t❤❡ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r ✇❡r❡ ♠❛❞❡ s✐♥❝❡ ✉s✉❛❧❧②
♣♦✇❡r ❜❛♥❦s ❛r❡ ✉s❡❞✳ ❆♥ ✐♥❝r❡❛s❡ t❤✐s ❤✐❣❤ ❝♦✉❧❞ ♦♥❧② ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❞✉r✐♥❣ ♦♥❡ s✐♥❣❧❡
♠❡❛s✉r❡♠❡♥t✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ ✐t ❤❛s t♦ ❜❡ ♥♦t❡❞✱ t❤❛t t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❢♦r t❡♠♣❡r❛✲
t✉r❡s ❡①❝❡❡❞✐♥❣ ∼40 ➦C ✐s ♠♦r❡ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ❛♥❞ ♥♦t ❛s st❡❛❞② ❛s ❢♦r s♠❛❧❧❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡s✳
❋♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ♦❢ ✉♥❞❡r 40 ➦C✱ ✐♥❝r❡❛s❡s ♦❢ 2 ppb ❛♥❞ 4 ppb ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ♦❜✲
s❡r✈❡❞ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ t♦ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✇✐t❤ t❤❡ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦s✳ ❲❤❡t❤❡r ❛ str♦♥❣❡r
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❛♥t✐❝✐♣❛t❡❞✱ ✇❤❡♥ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❡①t❡r✲
♥❛❧ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦s ✐s t❤❡r❡❢♦r❡ q✉❡st✐♦♥❛❜❧❡ ❛♥❞ t❤❡ ❤✐❣❤
✐♥❝r❡❛s❡ ❝♦✉❧❞ ❛❧s♦ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❛s ❛♥ ♦✉t❧✐❡r✳

❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧② t♦ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t✱ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥✲
❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❤❛s t♦ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞✳ ■♥ ❙❡❝✳ ✹✳✶✳✷ t❤✐s t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ✐s
❡①♣❧❛✐♥❡❞ ✐♥ ♠♦r❡ ❞❡t❛✐❧✳
❆♥❛❧♦❣♦✉s t♦ t❤❡ ❛❜♦✈❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✱ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❢♦r ❛ ❝♦♥st❛♥t ✐♥♣✉t ♦❢ 150 ppb❖✸

✭❢r♦♠ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r✮ ❛♥❞ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ ♦✈❡r s❡✈❡r❛❧ ❤♦✉rs ✇❡r❡ r❡❝♦r❞❡❞✳
❍❡r❡ ❛s ✇❡❧❧✱ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s✱ ✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r t❤❡✐r ♣❡r✐♦❞s ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ 150 ppb ✇❛s ♠❡❛s✉r❡❞✱
❛♥❞ t❤❡ s❛♠❡ ♣r♦❝❡ss✐♥❣ ♦❢ ❞❛t❛ ✇❡r❡ ✉s❡❞✳

■♥ ❋✐❣✳ ✾ t❤r❡❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❢♦r 150 ppb
❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞✳ ❚❤❡ ✜rst t✇♦ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts s❤♦✇ ❛ s✐♠✐❧❛r str✉❝t✉r❡✱ ✇❤❡r❡ ❢♦r t❤❡ ❡♥t✐r❡
❞✉r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✐♥❝r❡❛s❡s ❧✐♥❡❛r❧② ✇✐t❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❚❤❡ s❧♦♣❡s
♦❢ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ❞♦✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ❞❡✈✐❛t❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❢r♦♠ ❛♥♦t❤❡r ✇✐t❤ ❛♣♣r♦①✳ 0.6 ppb ·K−1

❢♦r t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ♦♥ t❤❡ ✷✽t❤ ❏❛♥✉❛r② ✷✵✷✶ ❛♥❞ 1.4 ppb ·K−1 ❢♦r t❤❡ ♠❡❛✲
s✉r❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ✺t❤ ❋❡❜r✉❛r② ✷✵✷✶✳ ❚❤❡ s❧♦♣❡s ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ✜tt✐♥❣ ❧✐♥❡❛r ❢✉♥❝t✐♦♥s t♦
t❤❡ ❞❛t❛✳ ❚❤❡ t❤✐r❞ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t s❤♦✇♥✱ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ♦♥ t❤❡ ✷✵t❤ ❋❡❜r✉❛r② ✷✵✷✶✱ ❛t ✜rst
❡①❤✐❜✐ts ❛ ✈❡r② s✐♠✐❧❛r ✐♥❝r❡❛s❡ t♦ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ✷✽t❤ ❏❛♥✉❛r②✳ ❚❤❡♥ ❤♦✇❡✈❡r✱
t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ st❛❣♥❛t❡s ✉♥t✐❧ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ♦❢ ❛♣♣r♦①✳ 42 ➦C ❛r❡ r❡❛❝❤❡❞ ✇❤❡r❡ ❛t ✜rst ❛❣❛✐♥
❛ ❧✐♥❡❛r ✐♥❝r❡❛s❡ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ✇❤✐❝❤ t❤❡♥ ❞♦❡s ♥♦t s❤♦✇ ❛ s♣❡❝✐✜❝ tr❡♥❞ ❢♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡s
❛♣♣r♦❛❝❤✐♥❣ 45 ➦C✳
❚❤❡s❡ t❤r❡❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛r❡ s❤♦✇♥ ❛s t❤❡② ❛r❡ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈❡ ♦❢ t❤❡ tr❡♥❞s ❛❧s♦ s❡❡♥
✐♥ t❤❡ ❞❛t❛ ❢r♦♠ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s✳ ▼♦st ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❡①❤✐❜✐t❡❞ ✐♥❝r❡❛s❡s ✇✐t❤ ✈❛❧✉❡s
❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ s❧♦♣❡s s❤♦✇♥ ❤❡r❡✳ ❚❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ♦❢ 1.4 ppb ·K−1 ❝❛♥ t❤❡r❡❢♦r❡ ❜❡
❛ss✉♠❡❞ t♦ ❜❡ ❛ ♠❛①✐♠✉♠ ✈❛❧✉❡ ❢♦r t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ 150 ppb s✐❣♥❛❧✳
❲❤❡♥ ❛ss✉♠✐♥❣ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ❛❜♦✉t 10 ➦C ✭✉s✉❛❧❧② t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ♦❢
❛r♦✉♥❞ 10 ➦C ❛r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❛♣♣r♦①✳ ✶✲✷ h✮ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ∼14 ppb ❝❛♥
❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ s❧✐❣❤t❧② ✉♥❞❡r ✶✵✪ ♦❢ t❤❡ 150 ppb ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ s✐❣♥❛❧✳
❆ss✉♠✐♥❣ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ 20 ➦C ✇♦✉❧❞ t❤❡♥ ❧❡❛❞ t♦ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ❜② ❛♣♣r♦①✳
✷✵✪✳ ❚❤✐s ❝♦rr❡s♣♦♥❞s r❛t❤❡r ✇❡❧❧ ✇✐t❤ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❡st✐♠❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ❢♦r 150 ppb ❖✸ ✐♥ ❙❡❝✳ ✹✳✶✳✷✳ ❍❡r❡✱ t❤❡ ♥✉♠❜❡r
♦❢ r❡❛❝t❡❞ ❖✸ ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✇❛s ❢♦✉♥❞ t♦ ✐♥❝r❡❛s❡ ❜② ✷✵✪ ❢♦r ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥t❡r✈❛❧ ♦❢ 20 ➦C
✭❢r♦♠ 17 ➦C t♦ 37 ➦C✮ ❛♥❞ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ❝❛♥ ❜❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❞ t♦ ❜❡ ❧✐♥❡❛r ✇✐t❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳
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❋✐❣✉r❡ ✾✿ ❉❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ 150 ppb s✐❣♥❛❧ ♦♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✳ ❚❤❡ ❞❛t❛ ♣♦✐♥ts ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞
❜② ❛✈❡r❛❣✐♥❣ ♦✈❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥t❡r✈❛❧s ♦❢ 0.2 ➦C✱ t❤❡ ❡rr♦r ✐s ❣✐✈❡♥ ❜② t❤❡ st❛♥✲
❞❛r❞ ❞❡✈✐❛t✐♦♥✳ ❉✐✛❡r❡♥t ❝♦❧♦✉rs ❞❡♥♦t❡ ❞✐✛❡r❡♥t ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳

■❞❡❛❧❧②✱ t❤✐s t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❛♥❞ ❝♦rr❡❝t❡❞ ❢♦r ✐♥ ♠❡❛s✉r❡✲
♠❡♥ts✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ♥♦t ❛❧❧ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts s❤♦✇ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✇✐t❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ t❤✐s ❤✐❣❤ ❛s
❢♦r ❡①❛♠♣❧❡ ♥♦ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ❛t ❛❧❧ ❢♦r s♦♠❡ ♣❡r✐♦❞s ♦r ♦♥❧② ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢
0.6 ppb ·K−1 ✭✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ ♦♥❧② ❛r♦✉♥❞ ✹✪ ♦❢ t❤❡ 150 ppb s✐❣♥❛❧ ❢♦r ❛ t❡♠♣❡r✲
❛t✉r❡ r✐s❡ ♦❢ 10 ➦C✮ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❚❤❡r❡ ❛r❡ st✐❧❧ ❡✛❡❝ts✱ s✉❝❤ ❛s t❤❡ q✉❡♥❝❤✐♥❣ ♦❢
❝❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t s♣❡❝✐❡s ✇❤♦s❡ ✐♠♣❛❝t ♦♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧✱ ❛r❡
♥♦t ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ②❡t✳ ❚❤❡s❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t✐❡s✱ ❛❧s♦ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ♦❢
t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥ t❤❡ ❝❡❧❧ ✇✐t❤ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧✱ ✐♠♣❡❞❡ t❤❡ ❛ss❡ss♠❡♥t ♦❢ t❤❡
♦❜s❡r✈❡❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❡s ✐♥ r❡❧❛t✐♦♥ t♦ ❡❛❝❤ ♦t❤❡r✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ♠♦r❡ ♠❡❛s✉r❡✲
♠❡♥ts ❛r❡ ♥❡❡❞❡❞ t♦ ❝♦rr❡❝t❧② ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ❛♥❞ t❤❡♥ ❝♦rr❡❝t ❢♦r
✐t ❞✉r✐♥❣ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ ❚❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥ t❤✐s t❤❡s✐s ✇❡r❡ ❝♦rr❡❝t❡❞ ❢♦r t❤❡ t❡♠♣❡r✲
❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ❞✉❡ t♦ t❤✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❛♥❞ s✐♥❝❡ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ s❤♦✉❧❞
❢♦r ♠♦st ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts st❛② ❜❡❧♦✇ ✶✵✪✳
❲❤❛t ♠♦st ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❤❛✈❡ ✐♥ ❝♦♠♠♦♥ ✐s t❤❛t ❢♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ♦✈❡r 40 ➦C t❤❡ s✐❣♥❛❧
❞♦❡s ❡①❤✐❜✐t ✐♥❝r❡❛s✐♥❣❧② ♠♦r❡ ♦✉t❧✐❡rs s♦ t❤❡ ♠♦st r❡❧✐❛❜❧❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❝❛♥ ❜❡ ❞♦♥❡
✇❤❡♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ ❞♦❡s ♥♦t ❡①❝❡❡❞ 40 ➦C✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡ ✜❡❧❞ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts
❝♦♥❞✉❝t❡❞ ❤❡r❡ ❛♠❜✐❡♥t t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ✇❡r❡ ✉s✉❛❧❧② ❝♦♠♣❛r❛❜❧② ❧♦✇ ❛♥❞ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t
❞✉r❛t✐♦♥ ✇❛s s❤♦rt❡r ✭♦♥❧② ❛r♦✉♥❞ 1 h✮ s♦ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ ❞✐❞ ♥♦t r❡❛❝❤ ❤✐❣❤
✈❛❧✉❡s ✭❡✳❣✳ ♦♥❧② ✈❛❧✉❡s ♦❢ ❛r♦✉♥❞ 25 ➦C ❛r❡ r❡❛❝❤❡❞✮✳ ❚♦ ♣r❡✈❡♥t ❛ str♦♥❣ ❤❡❛t✐♥❣ ♦❢ t❤❡
♠♦♥✐t♦r ✐t ♠✐❣❤t ❜❡ ❜❡♥❡✜❝✐❛❧ t♦ ♥♦t ❝♦♥❞✉❝t ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥ t❤❡ ❞✐r❡❝t s✉♥✳ ■♥ ♦r❞❡r t♦
♣r❡✈❡♥t ❤✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ ✐♥ ❧❛❜♦r❛t♦r② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts t❤❡ ❧✐❞ ♦❢ t❤❡ ❈❧ ♠♦♥✐t♦r
✇❛s ♥♦t ✉s❡❞✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡s❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞♦❡s ✉s✉❛❧❧② ♥♦t
❡①❝❡❡❞ 10 ➦C✳ ■♥❝r❡❛s❡s ✐♥ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t ❢♦r ❡✐t❤❡r ♣♦✇❡r ❜❛♥❦s ♦r t❤❡ ❡①t❡r♥❛❧ ♣♦✇❡r
❛❞❛♣t♦r ✇❤❡♥ t❤❡ ❧✐❞ ✐s ❦❡♣t ♦♣❡♥ t❛❦❡ ♦♥ s✐♠✐❧❛r ✈❛❧✉❡s ♦❢ ✉♥❞❡r 2 ppb✱ ✇❤✐❝❤ ❢✉rt❤❡r
✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❡ ❤✐❣❤ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r t♦ ❜❡
❛♥ ♦✉t❧✐❡r✳
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✺✳✶✳✹ ■♥str✉♠❡♥t ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣

■♥ t❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r t❤❡ ✐♥✲
str✉♠❡♥t ♦✈❡r❤❡❛t❡❞ ✇❤❡♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❧❛st❡❞ s❡✈❡r❛❧ ❤♦✉rs✳ ❯s✉❛❧❧② ✇✐t❤✐♥ t❤❡ ✜rst
t✇♦ ❤♦✉rs ❛❢t❡r ♣♦✇❡r ♦♥ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ♦♣❡r❛t❡❞ ❛s ❡①♣❡❝t❡❞✳ ❚❤❡♥✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ P▼❚
s✇✐t❝❤❡❞ ♦✛ ❛♥❞ ♦♥ r♦✉❣❤❧② ❡✈❡r② ✜✈❡ ♠✐♥✉t❡s ❝❛✉s✐♥❣ t❤❡ ❞✐st✐♥❝t ❞r♦♣ ✐♥ s✐❣♥❛❧✱ ✇❤✐❝❤
♦❝❝✉rs ❛t t❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣ ♦❢ ❡✈❡r② ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✭s❡❡ ❙❡❝✳ ✺✳✶✳✶✮ ❛♥❞ ❝❛♥ ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦
t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ r❡❣✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ P▼❚✳ ❖♥❡ ♦❢ t❤❡s❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✶✵✳
❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ st✐❧❧ ✐♥❝r❡❛s❡s s❧✐❣❤t❧② ❛❢t❡r t❤❡ ✜rst ♣♦✇❡r✲♦✛ ♦❢ t❤❡ P▼❚
❛♥❞ t❤❡♥ ✢✉❝t✉❛t❡s r♦✉❣❤❧② ❛r♦✉♥❞ 47 ➦C✳

❋✐❣✉r❡ ✶✵✿ ❚✐♠❡ s❡r✐❡s ♦❢ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ✭❧❡❢t✮ ❛♥❞ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭r✐❣❤t✮ ❢♦r ♦♥❡ ♠❡❛s✉r❡✲
♠❡♥t ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♣r♦❜❧❡♠ ♦❢ ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣ ♦❝❝✉rr❡❞✳ ❚❤❡ P▼❚ s✇✐t❝❤❡s ♦✛
❛♥❞ ♦♥✱ ❝❛✉s✐♥❣ ♣❡❛❦s ✐♥ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❵st❛❜✐❧✐s❡s✬ ❛t ∼ 47 ➦C✳

❲✐t❤✐♥ ❢✉rt❤❡r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛ str♦♥❣ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ ❛♥❞ ✐ts
❛❧t❡r♥❛t✐♥❣ s✇✐t❝❤✐♥❣ ♦✛ ❛♥❞ ♦♥ ✇❛s ❞❡t❡❝t❡❞✳ ❚❤❡ t✐♠❡ s❡r✐❡s ♦❢ t❤✐s ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❛r❡
♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✶✶✳❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ✉♥t✐❧ t❤❡ P▼❚ ✇❛s s✇✐t❝❤❡❞ ♦✛✱ t❤❡♥ t❤❡
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞r♦♣♣❡❞ s❧✐❣❤t❧② s✐♥❝❡ t❤❡ P❡❧t✐❡r ❡❧❡♠❡♥ts ❞✐❞ ♥♦t ❝♦♦❧ t❤❡ P▼❚ ❛♥② ♠♦r❡
❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ❞✐❞ ♥♦t ♣r♦❞✉❝❡ ❛♥② ✇❛st❡ ❤❡❛t✳ ❖♥❝❡ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡❝r❡❛s❡❞ ❛♣♣r♦①✳
0.2 ➦C✱ t❤❡ P▼❚ ✐s s✇✐t❝❤❡❞ ♦♥ ❛❣❛✐♥ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛ r✐s❡ ✐♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ t❤❡ ♣❡❛❦ ✐♥ t❤❡
❖✸ s✐❣♥❛❧✳ ❚❤✐s ❝②❝❧❡ ✇❛s t❤❡♥ r❡♣❡❛t❡❞✳

❲❤❡♥ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✐s ♦♣❡r❛t❡❞ ✇✐t❤♦✉t t❤❡ t♦♣ ❝♦✈❡r ♥♦ ❝♦♠♣❧✐❝❛t✐♦♥s ❛r✐s❡ ❞✉r✐♥❣ t❤❡
♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❛s t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s st❛❜✐❧✐s❡ ❛t ❛♣♣r♦① 30 ➦C ✐♥ ❝♦♥tr❛st t♦ 47 ➦C ❛♥❞ t❤❡
♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣ ❞♦❡s ♥♦t ♦❝❝✉r✳

❚❤❡s❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❧❡❛❞ t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ t❤❛t t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝s ♦❢ t❤❡ P▼❚ ❤❛✈❡ ❛ ♣r♦t❡❝✲
t✐✈❡ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ tr✐❣❣❡r✐♥❣ t❤❡ P▼❚ ♣♦✇❡r ♦✛ ❛t ❛ t❤r❡s❤♦❧❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ ♠❡❛s✉r❡❞ ❜②
❛♥ ✐♥t❡r♥❛❧ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ s❡♥s♦r✱ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ♣r❡✈❡♥t ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣ ♦❢ t❤❡ P❡❧t✐❡r ❡❧❡♠❡♥ts✳
❚❤✐s s♣❡❝✐✜❝ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐s ❤♦✇❡✈❡r ❤❛r❞ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ s✐♥❝❡ t❤❡ ❡①t❡r♥❛❧ t❡♠♣❡r❛t✉r❡
s❡♥s♦r ♠❡❛s✉r❡s t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t ❛ ❞✐✛❡r❡♥t ♣♦s✐t✐♦♥ ❛s t❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ s❡♥s♦r
♦❢ t❤❡ P▼❚✳ ❚❤✐s ♣r♦❜❧❡♠ ❛❧s♦ ❣❡ts ❡✈✐❞❡♥t ❢r♦♠ t❤❡ ❢❛❝t t❤❛t t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛t ✇❤✐❝❤
t❤✐s ♣r♦❜❧❡♠ ♦❝❝✉rs ❛r❡ ♥♦t ❝♦♥st❛♥t ❛♥❞ ✈❛r② ❢r♦♠ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t♦ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t✳
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❋✐❣✉r❡ ✶✶✿ ❩♦♦♠ ♦❢ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ✭❧❡❢t ❛①✐s✱ ❜❧❛❝❦✮ ❛♥❞ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ✭r✐❣❤t ❛①✐s✱ r❡❞✮
❛t t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ ✭r❡❞✮ ❛♥❞ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✭❜❧✉❡✮✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦s ✐♥ t❤❡
❖✸ s✐❣♥❛❧ ❝♦rr❡❧❛t❡ ✇✐t❤ t❤❡ ✢✉❝t✉❛t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧✳

❞❛t❡ ♣♦✇❡r s✉♣♣❧② Tstart ❬➦C❪ Tstop ❬➦C❪ t✐♠❡
❬min❪

r❡♠❛r❦

✷✼✳✵✽ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r ✷✾✳✷ ✹✷✳✼ ✽✻
✵✾✳✵✾ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r ✸✹✳✶ ✹✸✳✼ ✻✵
✶✵✳✵✾ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r ✸✹✳✺ ✹✹✳✺ ✷✷
✶✶✳✵✾ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r ✸✹✳✾ ✹✹✳✺ ✽✾ ❞✐✛❡r❡♥t ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r
✶✶✳✵✾ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦ ✹✷✳✺ ✹✼✳✹ ✽✵ ❞✐r❡❝t❧② ❛❢t❡r ♣r❡✈✐♦✉s ♠❡❛s✉r❡✲

♠❡♥t
✶✹✳✵✾ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r ✷✷✳✹ ✹✹✳✵ ✶✷✺ ♥♦t ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧❧② ❝♦♥♥❡❝t❡❞ t♦

❣r♦✉♥❞
✶✹✳✵✾ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r ✸✸✳✶ ✹✺✳✹ ✻✷ ♥♦ ❈❖✷ s❡♥s♦r
✶✻✳✵✾ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦ ✷✶✳✻ ✹✼✳✵ ✷✺✼ s❡✈❡r❛❧ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦s ❡♥❛❜❧✐♥❣

❧♦♥❣❡r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t✐♠❡
✶✼✳✵✾ ♠✐①❡❞

♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r ✷✶✳✵ ✹✹✳✻✷ ✶✾✵ s✇✐t❝❤ ✐♥ t❤❡ ♣♦✇❡r s✉♣♣❧②
♣♦✇❡r ❜❛♥❦ ✹✺✳✶ ✹✻✳✹ ✷✺✵ t♦ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦s ❛❢t❡r ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣

♦❝❝✉rr❡❞ ✇✐t❤ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r

❚❛❜❧❡ ✻✿ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ♦❝❝✉rr❡❞✳ ❚❤❡ ♠❡t❤♦❞
♦❢ ♣♦✇❡r s✉♣♣❧②✱ t❤❡ st❛rt t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧✱ Tstart✱ ❛♥❞ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t
t❤❡ ❝❡❧❧ ♦❢ t❤❡ ✜rst ♣♦✇❡r ♦✛✱ Tstop✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ t✐♠❡ s✐♥❝❡ ♣♦✇❡r ♦♥ ✇❤❡♥ t❤❡
✜rst ♣♦✇❡r ♦✛ ♦❢ t❤❡ P▼❚ ♦❝❝✉rr❡❞ ❛r❡ ❧✐st❡❞ ❛❧♦♥❣s✐❞❡ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥✳
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■♥ ❚❛❜✳ ✻ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ t❤❡ t✐♠❡ ❛t ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣ ♦❝❝✉rs ❛r❡ ❧✐st❡❞
❛❧♦♥❣s✐❞❡ t❤❡ ♠❡t❤♦❞ ♦❢ ♣♦✇❡r s✉♣♣❧②✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ t❤❡ st❛rt t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐s ❧✐st❡❞ ✐♥
♦r❞❡r t♦ ♣r♦♣❡r❧② ❡✈❛❧✉❛t❡ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r❡ t❤❡ t✐♠❡ ❛❢t❡r ♣♦✇❡r ♦♥ ✉♥t✐❧ t❤❡ ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣
♦❝❝✉rs✳ ■t ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ t❤❛t ❤✐❣❤❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛r❡ r❡❛❝❤❡❞ ✇❤❡♥ t❤❡ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦ ✐s ✉s❡❞
❛♥❞ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t✐♠❡ ❛t ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣ ♦❝❝✉rs ✐s ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧② ❧❛r❣❡r✳

❚♦ ❝♦✉♥t❡r❛❝t t❤❡ ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣ ♦❢ t❤❡ P▼❚ ❛ ❢❛♥ ✇❛s ✐♥st❛❧❧❡❞✳ ■t ✐s ❞✐r❡❝t❡❞ ❛t t❤❡ ❤♦✉s✐♥❣
♦❢ t❤❡ P▼❚ t♦ ❡♥s✉r❡ ❜❡tt❡r ❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❤❡❛t ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ❧❡❛❞✐♥❣
t♦ ❛ ❧♦♥❣❡r ♦♣❡r❛t✐♦♥ t✐♠❡ ❜❡❢♦r❡ t❤❡ ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣✳ ❆❢t❡r t❤❡ ❢❛♥ ✇❛s ✐♥st❛❧❧❡❞ ✐♥ t❤❡ ❈▲
♠♦♥✐t♦r t❤❡ ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣ ❞✐❞ ♥♦t ♦❝❝✉r ❛♥② ♠♦r❡✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ st❛❜✐❧✐s❡❞ ❛t
∼ 42 ➦C ♣r❡✈❡♥t✐♥❣ t❤❡ P▼❚ ♣♦✇❡r ♦✛ ❞✉❡ t♦ ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣✳ ❚❤❡ ❢❛❝t t❤❛t t❤✐s ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t
✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ✇✐♥t❡r✱ ✇❤❡r❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧② ❧♦✇❡r ❛♠❜✐❡♥t t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛r❡
♣r❡s❡♥t ❛s ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ s✉♠♠❡r✱ ♠✐❣❤t ❤❛✈❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡❞ t❤✐s r❡s✉❧t✳

✺✳✶✳✺ ❖r✐❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧

❲❡ ❢✉rt❤❡r ♦❜s❡r✈❡❞ t❤❛t t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ✇❤❡♥ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✇❛s ♣❧❛❝❡❞ ✉♣r✐❣❤t ✭❧♦♥❣
s✐❞❡ ♦❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✐s ✈❡rt✐❝❛❧✱ ❢r♦♥t ♣❛♥❡❧ ❢❛❝❡s ✉♣✇❛r❞✮✱ ✐♥st❡❛❞ ♦❢ ✐ts ✉s✉❛❧ ❤♦r✐③♦♥✲
t❛❧ ♣♦s✐t✐♦♥ ✭✇❤❡r❡ t❤❡ ❢r♦♥t ♣❛♥❡❧ ❢❛❝❡s ❢♦r✇❛r❞✮✳ ❚❤❡ q✉❛♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ♦❢ t❤✐s ❡✛❡❝t ✐s
♦❢ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ s✐♥❝❡ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r✬s ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ✐s ❝❤❛♥❣❡❞ ✇❤✐❧❡ ✐t ✐s ♠♦✈❡❞✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ♦❢
♣❛rt✐❝✉❧❛r ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ❞✉r✐♥❣ ✜❡❧❞ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ♠♦✈❡♠❡♥ts✳ ❚♦ q✉❛♥t✐❢② t❤✐s
❡✛❡❝t t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✇❛s ♣❧❛❝❡❞ ✉♣r✐❣❤t ❞✉r✐♥❣ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥✳

■❢ ③❡r♦ ❣❛s ❢r♦♠ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✇❛s ♣❛ss❡❞ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ♥♦ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❝❤❛♥❣❡
✐♥ s✐❣♥❛❧ ✇❛s ✈✐s✐❜❧❡ ✉♣♦♥ ❝❤❛♥❣✐♥❣ t❤❡ ♠♦♥✐t♦rs ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥✳
❍♦✇❡✈❡r✱ ❢♦r ❤✐❣❤❡r ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✭✐✳❡✳ 150 ppb✮ ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❝♦✉❧❞
❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✇❤❡♥ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✇❛s ♣❧❛❝❡❞ ✉♣r✐❣❤t✳ ❋✉rt❤❡r ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇✐t❤ ❤✐❣❤❡r ❖✸

♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✭✐✳❡✳ ❃150 ppb✮ ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞✳ ❚❤❡s❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❛t t❤❡ r✐s❡
✐♥ s✐❣♥❛❧ ✐s ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧ t♦ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ♦❢ ❖✸✱ t❤❡ ❤✐❣❤❡r t❤❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ t❤❡
❤✐❣❤❡r t❤❡ r✐s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ✉♣♦♥ ❝❤❛♥❣✐♥❣ t❤❡ ♠♦♥✐t♦rs ♣♦s✐t✐♦♥✳

❚✇♦ ♦❢ t❤❡s❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✶✷✱ ❛s ❡①❛♠♣❧❡s✳ ❆❧❧ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s✱
❛r❡ ❧✐st❡❞ ✐♥ ❚❛❜✳ ✼✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ❢♦r t❤❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ❢♦r ❞✐✛❡r❡♥t
♣♦s✐t✐♦♥✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r✱ t❤❡ ❛❜s♦❧✉t❡ ✐♥❝r❡❛s❡ t♦ t❤❡ ❤♦r✐③♦♥t❛❧ ✈❛❧✉❡✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡
r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✭✐♥ ✪✮✳ ❚❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ❢♦r♠✉❧❛✱

r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥❝r❡❛s❡ =
❛❜s♦❧✉t❡ ✐♥❝r❡❛s❡

v150 − v0
. ✭✺✹✮

❊✈❡♥ ✐❢ t❤❡ ❛❜s♦❧✉t❡ r✐s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ✐♥❝r❡❛s❡s ❢♦r ❤✐❣❤❡r ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s✱ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡
✐♥❝r❡❛s❡ t❡♥❞s t♦ s❤♦✇ ❛ s♠❛❧❧❡r ✈❛❧✉❡ ❢♦r ❤✐❣❤❡r ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✇❤❡♥ ❝♦♠♣❛r✐♥❣ t❤❡
✈❛❧✉❡s ❢♦r 150 ppb ❛♥❞ t❤❡ ❤✐❣❤❡r ❖✸ ✈❛❧✉❡✳
◆♦t ♦♥❧② ❞♦❡s t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❝❤❛♥❣❡ ✇❤❡♥ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✐s ♣❧❛❝❡❞ ✉♣r✐❣❤t ❜✉t ❛❧s♦ ✐❢ ✐t ✐s
♣❧❛❝❡❞ ♦♥ ✐ts s✐❞❡✳ ❚❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ✈❛❧✉❡s ❢♦r ❡❛❝❤ s✐❞❡ ❛r❡ ❧✐st❡❞ ✐♥ ❚❛❜✳ ✽✳ ■t ❝❛♥ ❜❡
s❡❡♥ t❤❛t t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐s t❤❡ ❧❛r❣❡st ✇❤❡♥ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✐s ♣❧❛❝❡❞ ✉♣r✐❣❤t✱ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜②
♣♦s✐t✐♦♥✐♥❣ ✐t ♦♥ ✐ts r✐❣❤t s✐❞❡✳ ❙♠❛❧❧❡r ✈❛❧✉❡s ✭st✐❧❧ ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ❤♦r✐③♦♥t❛❧ ♣♦s✐t✐♦♥✮
❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ✇❤❡♥ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✐s t✉r♥❡❞ s✉❝❤ t❤❛t t❤❡ ❢r♦♥t ♣❛♥❡❧ ❢❛❝❡s ❞♦✇♥✇❛r❞ ♦r
t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ❧✐❡s ♦♥ ✐ts ❧❡❢t s✐❞❡✳

■t s❤♦✉❧❞ ❜❡ ♥♦t❡❞ t❤❛t t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛t t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ ❛♥❞ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r
s❧✐❣❤t❧② ❞r♦♣ ✭s❡❡ ❋✐❣✳ ✶✷✮✱ ❛♥❞ t❤❡ ❤✉♠✐❞✐t② ✐♥❝r❡❛s❡s ✐❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✐s ♣❧❛❝❡❞ ✉♣r✐❣❤t✳

✸✼



✺✳✶ ❈❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r ✺ ❈❍❆❘❆❈❚❊❘■❙❆❚■❖◆

❋✐❣✉r❡ ✶✷✿ ❈❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r✬s ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ✇❛s ❝❤❛♥❣❡❞✳ ❍❡r❡✱ t❤❡ ❖✸

s✐❣♥❛❧ ✭❧❡❢t ❝♦❧✉♠♥✮✱ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ✭r✐❣❤t ❝♦❧✉♠♥✮ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✭❜❧❛❝❦✮
❛♥❞ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ ✭r❡❞✮ ❛r❡ s❤♦✇♥✳ ❆♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ❢♦r 150 ppb
❖✸✱ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐s ❡✈❡♥ ❧❛r❣❡r ❢♦r ❤✐❣❤❡r ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✭t♦♣✮✳ ■t ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥
t❤❛t t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ s❧✐❣❤t❧② ❞r♦♣s ✇❤❡♥ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✐s ♣❧❛❝❡❞ ✉♣r✐❣❤t✳
❚❤❡ r✐s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❛❧s♦ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✐s ♣❧❛❝❡❞ ♦♥ ✐ts ♦t❤❡r s✐❞❡s
✭❜♦tt♦♠✮✳

❚❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ♠✐❣❤t ❜❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❜② ❛ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥
❛✐r str❛t✐✜❝❛t✐♦♥ ✇✐t❤✐♥ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❜❡ ✉♥❧✐❦❡❧②
❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ t❤❡s❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥s s✐♥❝❡ t❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ ✐s
❡✈❡♥ s♠❛❧❧❡r ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ❛ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ❝❡❧❧ ✐s ❡✈❡♥ ❧❡ss ♣r♦❜❛❜❧❡✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱
❡✈❡♥ ✐❢ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞r♦♣ ✐♥ t❤❡ ❝❡❧❧ ♦❢ r♦✉❣❤❧② 0.5 ➦C ✐s ❛ss✉♠❡❞ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢
❛♣♣r♦①✳ ✼✪ ❝❛♥ ♥♦t ❜❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞✳ ❖♥ t❤❡ ❝♦♥tr❛r②✱ ❢♦r ❛ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛❧s♦
❛ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ✐♥ ❙❡❝✳ ✹✳✶✳✷✳

❆♥♦t❤❡r ❛tt❡♠♣t ❢♦r ❛♥ ❡①♣❧❛♥❛t✐♦♥ ✐s ❛ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❤❡ ✢♦✇ r❛t❡ ♦❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✇❤❡♥ ✐ts
♣♦s✐t✐♦♥ ✐s ❝❤❛♥❣❡❞✳ ❚❤❡ ✢♦✇ r❛t❡ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ ❝❛♥ ❜❡ r❡❛❞ ♦✛ ❢r♦♠ ❛
r♦t❛♠❡t❡r ❛t t❤❡ ❢r♦♥t ♣❛♥❡❧✳ ❚❤❡ ❜❛s✐❝ ❢✉♥❝t✐♦♥✐♥❣ ♦❢ t❤❡ r♦t❛♠❡t❡r r❡❧✐❡s ♦♥ ❛ ✢♦❛t ✐♥s✐❞❡
❛ t❛♣❡r❡❞ t✉❜❡✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ♣✉s❤❡❞ ✉♣ ❜② t❤❡ ❞r❛❣ ❢♦r❝❡ ❛♥❞ ♣✉❧❧❡❞ ❞♦✇♥ ❜② t❤❡ ❣r❛✈✐t❛t✐♦♥❛❧
❢♦r❝❡✳ ❚❤❡ ❞r❛❣ ❢♦r❝❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ✐❢ t❤❡ ✈♦❧✉♠❡tr✐❝ ✢♦✇ r❛t❡ t❤r♦✉❣❤ ❛ ❣✐✈❡♥ ❛r❡❛ ✐♥❝r❡❛s❡s✳
❆s t❤❡ ❛r❡❛ ✐♥ t❤❡ t✉❜❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ❞✉❡ t♦ ✐ts t❛♣❡r❡❞ ❢♦r♠ t❤❡ ❞r❛❣ ❢♦r❝❡ ❞❡❝r❡❛s❡s ❛♥❞ ❛
♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ❡q✉✐❧✐❜r✐✉♠ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❞r❛❣ ❢♦r❝❡ ❛♥❞ t❤❡ ❣r❛✈✐t❛t✐♦♥❛❧ ❢♦r❝❡ ♦♥ t❤❡ ✢♦❛t ✐s
❡st❛❜❧✐s❤❡❞✳

✸✽



✺✳✶ ❈❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r ✺ ❈❍❆❘❆❈❚❊❘■❙❆❚■❖◆

❞❛t❡
v✵♣♣❜ v✶✺✵♣♣❜ ❤✐❣❤❡r ❖✸ ✈❛❧✉❡
❤♦r✐③♦♥t❛❧ ❤♦r✐③♦♥t❛❧ ✉♣r✐❣❤t ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ❤♦r✐③♦♥t❛❧ ✉♣r✐❣❤t ❞❡✈✐❛t✐♦♥

✵✺✳✶✶ 200.9± 0.7 365.6± 1.7 376.7± 1.5 13.3 ✭✽ ✪ ✮ ✲ ✲ ✲
✶✸✳✶✶ 200.1± 0.6 359.2± 1.5 371.9± 1.7 12.3 ✭✼✳✼ ✪✮ ✲ ✲ ✲
✵✹✳✶✷ 201.8± 0.4 358.5± 1.5 369.6± 1.5 11.3 ✭✼ ✪✮ ✲ ✲ ✲
✵✼✳✶✷ 201.9± 0.6 362.8± 1.7 374.3± 1.6 ✶✶✳✺ ✭✼✳✶✪✮ ✲ ✲ ✲
✵✼✳✶✷ 202.3± 0.5 364.7± 1.7 376.6± 1.8 11.9 ✭✼✳✹ ✪✮ ✲ ✲ ✲
✷✷✳✵✶ 205.4± 1.4 371.9± 1.4 383.7± 2.1 ✶✶✳✽ ✭✼✳✶✪✮ 433.7± 2.1 449.3± 2.3 ✶✺✳✻ ✭✻✳✽✪✮
✷✺✳✵✶ 200.5± 0.5 374.4± 1.2 385.6± 1.9 ✶✶✳✷ ✭✻✳✹✪✮ 448.0± 1.5 461.5± 2.3 ✶✸✳✺ ✭✺✳✹✪✮

❚❛❜❧❡ ✼✿ ❘❡s✉❧ts ❢♦r t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r✬s ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ✇❛s ❝❤❛♥❣❡❞✳
❆❧❧ ✈❛❧✉❡s ❢♦r 0 ppb✱ 150 ppb ❛♥❞ t❤❡ ❤✐❣❤❡r ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ❢♦r ❤♦r✐③♦♥t❛❧❧② ❛♥❞
✈❡rt✐❝❛❧❧② ♦r✐❡♥t❡❞ ♠♦♥✐t♦r ❛r❡ ❧✐st❡❞✳ ❚❤❡ t♦t❛❧ ✐♥❝r❡❛s❡ t♦ t❤❡ ❤♦r✐③♦♥t❛❧ ✈❛❧✉❡
❛♥❞ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✭❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❊q♥✳ ✺✹✮ ❛r❡ ❣✐✈❡♥✳

❞❛t❡ ❤♦r✐③♦♥t❛❧ r✐❣❤t s✐❞❡ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ❧❡❢t s✐❞❡ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ✉♣s✐❞❡ ❞♦✇♥ ❞❡✈✐❛t✐♦♥

✵✹✳✶✷ 358.5± 1.8 364.2± 1.6 5.6 ✭✸✳✻ ✪✮ 360.9± 1.6 2.5 ✭✶✳✻ ✪✮ ✲ ✲
✵✼✳✶✷ 365.1± 1.8 370.1± 1.8 5.1 ✭✸✳✶ ✪✮ 368.5± 1.9 3.4 ✭✷ ✪✮ ✲ ✲
✵✼✳✶✷ 364.7± 1.7 371.2± 1.7 6.5 ✭✹ ✪✮ 367.4± 1.6 2.7 ✭✶✳✻ ✪✮ 368.6± 1.9 3.9 ✭✶✳✻ ✪✮

❚❛❜❧❡ ✽✿ ❘❡s✉❧ts ❢♦r t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✇❛s ♣❧❛❝❡❞ ✉♣r✐❣❤t✳ ❆❧❧
✈❛❧✉❡s ❢♦r 0 ppb ❛♥❞ 150 ppb ♦❢ ❖✸ ❢♦r ❤♦r✐③♦♥t❛❧❧② ❛♥❞ ✈❡rt✐❝❛❧❧② ♦r✐❡♥t❡❞ ♠♦♥✐t♦r
❛r❡ ❧✐st❡❞✳ ❚❤❡ t♦t❛❧ ✐♥❝r❡❛s❡ t♦ t❤❡ ❤♦r✐③♦♥t❛❧ ✈❛❧✉❡ ❛♥❞ t❤❡ r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥❝r❡❛s❡s
✭❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❛s s❤♦✇♥ ✐♥ ❊q♥✳ ✺✹✮ ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ❛s ✇❡❧❧✳

❚❤✐s ♠❡❛♥s✱ ❛s ❛ ❝♦r♦❧❧❛r②✱ t❤❛t t❤❡ ♣✉♠♣ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ❤❛s t♦ ✇♦r❦ ❛❣❛✐♥st t❤❡
❣r❛✈✐t❛t✐♦♥❛❧ ❢♦r❝❡ ❛❝t✐♥❣ ♦♥ t❤❡ ✢♦❛t ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ❛ ❞✐✛❡r❡♥t ✢♦✇ ✐s ❡①♣❡❝t❡❞ ✇❤❡♥ ❛
r♦t❛♠❡t❡r ✐s ✉s❡❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ✢♦✇ ✇❤❡♥ ♥♦ r♦t❛♠❡t❡r ✐s ✉s❡❞✳
■❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✐s ♣❧❛❝❡❞ ✉♣r✐❣❤t t❤❡ r♦t❛♠❡t❡r ✐s ♦r✐❡♥t❡❞ ❤♦r✐③♦♥t❛❧❧②✱ ✐♥st❡❛❞ ♦❢ ✐ts
✉s✉❛❧ ✈❡rt✐❝❛❧ ♣♦s✐t✐♦♥ s♦ t❤❡ ❣r❛✈✐t❛t✐♦♥❛❧ ❢♦r❝❡ ♦♥ t❤❡ ✢♦❛t ❞♦❡s ♥♦t ❝♦✉♥t❡r❛❝t t❤❡ ❞r❛❣
❢♦r❝❡ ❛♥② ♠♦r❡✳ ❚❤✐s s❤♦✉❧❞ r❡s✉❧t ✐♥ ❛ ❤✐❣❤❡r ✢♦✇ r❛t❡ ❛♥❞ ♠✐❣❤t ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡
♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✇❤❡♥ ♣♦s✐t✐♦♥✐♥❣ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✐♥ ❛♥ ✉♣r✐❣❤t ♣♦s✐t✐♦♥✳

■♥ ♦r❞❡r t♦ t❡st t❤✐s ❛ss✉♠♣t✐♦♥✱ t❤❡ r♦t❛♠❡t❡r ✇❛s r❡♠♦✈❡❞✳ ■❢ ❛ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ✢♦✇ ✐s
❝❛✉s❡❞ ❜② t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥✐♥❣ ♦❢ t❤❡ r♦t❛♠❡t❡r ♥♦ s✉❝❤ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐s ❡①♣❡❝t❡❞ ✉♣♦♥ ❝❤❛♥❣✐♥❣
t❤❡ ♠♦♥✐t♦rs ♣♦s✐t✐♦♥ ♦♥❝❡ ✐t ✐s r❡♠♦✈❡❞✳ ❚❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ✇✐t❤♦✉t r♦t❛♠❡t❡r
❛r❡ ❧✐st❡❞ ✐♥ ❚❛❜✳ ✼✱ st❛rt✐♥❣ ❢r♦♠ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ♦♥ t❤❡ ✹t❤ ❉❡❝❡♠❜❡r ✷✵✷✵✳
❚❤❡s❡ ❞♦ ♥♦t s❤♦✇ ❛♥② ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ❢r♦♠ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ t❤❡ r♦t❛♠❡t❡r ✇❛s
st✐❧❧ ✉s❡❞✳ ❚❤✐s t❤❡♥ ❧❡❛❞s t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ t❤❛t t❤❡ r♦t❛♠❡t❡r ❞♦❡s ♥♦t ❤❛✈❡ ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t
❡✛❡❝t ♦♥ t❤❡ ✢♦✇ r❛t❡ ♦❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ♥♦t ❜❡
❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ r♦t❛♠❡t❡r✳

◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ t❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ♠✐❣❤t st✐❧❧ ❜❡ tr❛❝❡❞ ❜❛❝❦ t♦ ❛ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ✢♦✇ r❛t❡
✇❤✐❝❤ ♦❝❝✉rs ✇❤❡♥ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✐s ♣♦s✐t✐♦♥❡❞ ❞✐✛❡r❡♥t❧②✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ❛♥ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ ✢♦✇
♠❡t❡r ✇❛s ✉s❡❞ t♦ ♠❡❛s✉r❡ t❤❡ ✢♦✇✳ ❆ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✇❤❡♥ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✇❛s ✐♥ ❛ ❤♦r✐③♦♥✲
t❛❧ ♣♦s✐t✐♦♥ ✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t✱ ✇❤✐❝❤ ②✐❡❧❞❡❞ t❤❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ✢♦✇ r❛t❡ ♦❢ r♦✉❣❤❧② 8.5ml s−1

✭0.515Lmin−1✮✳ ❆❢t❡r t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✇❛s ♣❧❛❝❡❞ ✉♣r✐❣❤t ❛♥♦t❤❡r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✇❛s t❛❦❡♥✱
t❤✐s ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❣❛✈❡ ❛ ✢♦✇ ♦❢ 8.83ml s−1 ✭0.530Lmin−1✮✱ ✇❤✐❝❤ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ ❛♥ ✐♥✲
❝r❡❛s❡ ✐♥ ✢♦✇ ♦❢ ❛♣♣r♦①✳ ✸✪✳ ❆ r♦✉❣❤ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ❤♦✇❡✈❡r s✉❣❣❡sts✱ t❤❛t ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥
t❤❡ ✢♦✇ ♦❢ ❛♣♣r♦①✳ ✸✪ s❤♦✉❧❞ ❧❡❛❞ t♦ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ♦❢ ❛♣♣r♦①✳ ♦♥❧② ✷✪ ✐♥ s✐❣♥❛❧

✸✾



✺✳✶ ❈❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r ✺ ❈❍❆❘❆❈❚❊❘■❙❆❚■❖◆

❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ ❝❛♥ ♥♦t ❛❝❝♦✉♥t ❢✉❧❧② ❢♦r t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ✭r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥❝r❡❛s❡
❛♣♣r♦①✳ ✼✪✮✳

■❞❡❛❧❧②✱ t❤✐s ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❝♦rr❡❝t❡❞ ✐♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❛s
t❤✐s ♣❤❡♥♦♠❡♥♦♥ ✐s ♥♦t ❢✉❧❧② ✉♥❞❡rst♦♦❞ ✐t ✐s ❤❛r❞ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ ❛♣♣r♦♣r✐❛t❡ ❝♦r✲
r❡❝t✐♦♥✳ ❙✐♥❝❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ♦♥ t❤❡ ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❢♦r ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r
✭❛r♦✉♥❞ 20 ppb ♦❢ ❖✸✮ ❤❛✈❡ ♥♦t s❤♦✇♥ ❛♥② ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧✱ t❤✐s ❡✛❡❝t ✐s ♥❡❣❧❡❝t❡❞ ❢♦r
t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥ t❤✐s t❤❡s✐s✳

✹✵



✺✳✷ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r ✺ ❈❍❆❘❆❈❚❊❘■❙❆❚■❖◆

✺✳✷ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r

✺✳✷✳✶ ❈❛❧✐❜r❛t✐♦♥

■♥ ♦r❞❡r t♦ ❜❡ ❛❜❧❡ t♦ ♣r♦♣❡r❧② ❝♦♠♣❛r❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❢r♦♠ ❜♦t❤ ♠♦♥✐t♦rs✱ ❛ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥
♦❢ t❤❡ P❖▼ ❤❛s t♦ ❜❡ ❞♦♥❡✳ ❋♦r t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✐s ✉s❡❞✳ ❚✇♦ ♦❢ t❤❡s❡
❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ❛r❡ ❡①❡♠♣❧❛r② s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✶✸✳ ❋♦r t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s t❤❡ ❛❞❛♣t✐✈❡ ✜❧t❡rs ♦❢
t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✇❡r❡ ❞✐s❛❜❧❡❞ ✭❢♦r ♠♦r❡ ❞❡t❛✐❧s ♦♥ t❤❡ ❛❞❛♣t✐✈❡ ✜❧t❡rs s❡❡ ❙❡❝✳ ✺✳✷✳✷✮ ❛♥❞ ❛
t✐♠❡ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ 2 s ✇❛s ✉s❡❞✳

❆❧❧ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s s❤♦✇ t❤❡ s❛♠❡ str✉❝t✉r❡✳
❚❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ ③❡r♦ ❣❛s ✇❛s ❞♦♥❡ ❛❢t❡r ❛ s❤♦rt ✇❛r♠ ✉♣ ♣❤❛s❡ ♦❢ s❡✈❡r❛❧ ♠✐♥✉t❡s✳
❉✉r✐♥❣ t❤✐s ✇❛r♠ ✉♣ ♣❤❛s❡ t❤❡ ❞✐s♣❧❛②❡❞ ✈❛❧✉❡s s❤♦✇ ❣r❡❛t ✈❛r✐❛❜✐❧✐t② ✇✐t❤ ✢✉❝t✉❛t✐♦♥s
♦❢ s❡✈❡r❛❧ t❡♥s ♦❢ ♣♣❜ ❛♥❞ ❡✈❡♥ ❧❛r❣❡ ♥❡❣❛t✐✈❡ ✈❛❧✉❡s✳ ❚❤✐s ❜❡❤❛✈✐♦✉r ✐s ❡①♣❡❝t❡❞ ❛♥❞ ❛❧s♦
♠❡♥t✐♦♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠❛♥✉❛❧ ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣ ♦❢ ❡❛❝❤ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❞✐s❝❛r❞❡❞✳

❚❤❡♥✱ ③❡r♦ ❣❛s ❢r♦♠ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✇❛s ♣❛ss❡❞ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r✳ ❍❡r❡ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r
❞✐s♣❧❛②❡❞ ❛ ✈❛❧✉❡ s❧✐❣❤t❧② ❜❡❧♦✇ ③❡r♦✳
❆❢t❡r t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ③❡r♦ ❣❛s t❤❡ 150 ppb s❡tt✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✇❛s ✉s❡❞
✐♥ ♦r❞❡r t♦ q✉❛♥t✐❢② t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ P❖▼✳ ❚❤❡ ✈❛❧✉❡s ♠❡❛s✉r❡❞ ❜② t❤❡ P❖▼ ❣r❡❛t❧②
♦✈❡rs❤♦t t❤❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ✈❛❧✉❡ ♦❢ 150 ppb✳ ❆❢t❡r t❤✐s ✐♥✐t✐❛❧ ♦✈❡rs❤♦♦t✱ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❞❡❝r❡❛s❡❞
❛♥❞ ❛♣♣r♦❛❝❤❡❞ t❤❡ ❛❝t✉❛❧ ✈❛❧✉❡ ❢♦r 150 ppb ♦❢ ❖✸✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡ ♦✈❡rs❤♦♦t ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡
✈❛❧✉❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢♦r 150 ppb ✇❛s ✈❡r② ✈❛r✐❛❜❧❡✳

❚❤❡r❡ ✐s ❛❧s♦ ❛ s❧✐❣❤t ✉♥❞❡rs❤♦♦t ✇❤❡♥ s✇✐t❝❤✐♥❣ ❢r♦♠ 150 ppb t♦ 0 ppb ♦❢ ❖✸✱ ✈✐s✐❜❧❡
❢♦r t❤❡ t✇♦ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s✳ ■t s❤♦✉❧❞ ❜❡ ♥♦t❡❞ ❤♦✇❡✈❡r✱ t❤❛t t❤✐s ♦♥❡ ✐s ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧② ❧❡ss
♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ t❤❛♥ t❤❡ ♦✈❡rs❤♦♦t ❛♥❞ ✐s ❛❧s♦ ❛❧♠♦st ✐♥st❛♥t❛♥❡♦✉s❧② ❝♦rr❡❝t❡❞ ❛s t❤❡r❡ ✐s
♥♦ s❧♦✇ ❝♦♥✈❡r❣❡♥❝❡ t♦✇❛r❞s t❤❡ ③❡r♦ ✈❛❧✉❡ ❜✉t r❛t❤❡r ❛ q✉✐❝❦ ❥✉♠♣ ❛❢t❡r t❤❡ ✉♥❞❡rs❤♦♦t✳

❙✐♥❝❡ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ❢♦r t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ❞✐✛❡r s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧②✱ t❤❡② ❛r❡ ❧✐st❡❞ ✐♥ ❚❛❜✳ ✾ ❢♦r
❝♦♠♣❛r✐s♦♥✳ ❍❡r❡✱ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ❢♦r 0 ppb✱ 150 ppb✱ t❤❡ ♠❛①✐♠✉♠ ✈❛❧✉❡ ❛♥❞ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t
❢♦r t❤❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ❛❢t❡r t❤❡ ✐♥✐t✐❛❧ ♦✈❡rs❤♦♦t ❛r❡ s❤♦✇♥✳ ❋♦r t❤❡ ✈❛❧✉❡ ♦❢ 0 ppb t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡
♦✈❡r t❤❡ t✐♠❡s♣❛♥ ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ③❡r♦ ❣❛s ✇❛s ♠❡❛s✉r❡❞ ✐s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞✳ ❚❤❡ ✈❛❧✉❡s ❢♦r
150 ppb✱ t❤❡ ♠❛①✐♠✉♠ ✈❛❧✉❡ ❛♥❞ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ✜tt✐♥❣ ❛♥ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧
❢✉♥❝t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❞❛t❛ ✭s❡❡ ❊q♥✳ ✺✸✮✳ ❚❤❡ ✈❛❧✉❡ ❢♦r 150 ppb ✐s t❤❡♥ ❣✐✈❡♥ ❜② t❤❡ ✜t ♣❛r❛♠❡t❡r
c✱ t❤❡ ♠❛①✐♠✉♠ ✈❛❧✉❡ ❜② a+ d ❛♥❞ t❤❡ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t ✐s ❡q✉✐✈❛❧❡♥t t♦ t❤❡ ✜t ♣❛r❛♠❡t❡r b✳

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

✹✶



✺✳✷ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r ✺ ❈❍❆❘❆❈❚❊❘■❙❆❚■❖◆

❞❛t❡ ✈❛❧✉❡ 0 ppb ✈❛❧✉❡ 150 ppb ♠❛①✳ ✈❛❧✉❡ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t ❬min❪ ❤❛❧❢ t✐♠❡ ❬min❪
✷✹✳✵✾ −1.5± 0.2 134.7± 0.1 290 3.10± 0.02 2.15± 0.01

134.33± 0.04 171 2.19± 0.01 1.52± 0.01
✷✽✳✵✾ −1.3± 1.0 125.8± 0.9 189 4.4± 0.4 3.1± 0.2
✶✹✳✶✵ 0.2± 1.1 194.5± 0.6 593 1.91± 0.01 1.3± 0.1

170.3± 0.3 306 1.75± 0.02 1.21± 0.1
✶✶✳✶✷ −0.9± 1.5 171.3± 0.8 1100 2.52± 0.02 1.75± 0.02

153.2± 0.6 233 1.4± 0.1 0.98± 0.07

❚❛❜❧❡ ✾✿ ❱❛❧✉❡s ❢♦r t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ P❖▼✳ ❚❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ♣❧♦ts ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥
❋✐❣✳ ✶✸✳ ❚❤❡ ✈❛❧✉❡s ❢♦r 0 ppb ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ❛✈❡r❛❣✐♥❣ ♦✈❡r ❛❧❧ ♣❡r✐♦❞s ❞✉r✐♥❣
✇❤✐❝❤ ③❡r♦ ❣❛s ❢r♦♠ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✇❛s ♠❡❛s✉r❡❞✳ ❚❤❡ ✈❛❧✉❡s ❢♦r 150 ppb ❖✸✱
t❤❡ ♠❛①✐♠✉♠ ✈❛❧✉❡ ❛♥❞ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥ts ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ❜② t❤❡ ✜t ♣❛r❛♠❡t❡rs ♦❢ ❛♥
❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❢✉♥❝t✐♦♥ ✇❤✐❝❤ ✇❛s ✜tt❡❞ t♦ t❤❡ ❞❛t❛✳

❋✐❣✉r❡ ✶✸✿ ❈❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ P❖▼✳ ❚❤❡② ❡①❤✐❜✐t ❧❛r❣❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ✐♥ t❤❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ✈❛❧✉❡s✱
t❤❡ ♦✈❡r❛❧❧ str✉❝t✉r❡ ✐s✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ s✐♠✐❧❛r✳ ❆ st❡♣ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ t❤❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s
✐s ❛❝❝♦♠♣❛♥✐❡❞ ❜② ❛♥ ♦✈❡r✲✴✉♥❞❡rs❤♦♦t✳

✹✷
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✺✳✷✳✷ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥ts

▼❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✇✐t❤ t❤❡ P❖▼✳ ❖♥❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t
❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✶✹✳ ■♥ t❤✐s ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❖✸ ✐♥s✐❞❡ t❤❡
❧❛❜♦r❛t♦r② ✇❡r❡ r❡❝♦r❞❡❞✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✐s ♦♣❡♥❡❞ ❛♥❞ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡
✐♥ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥✳ ❚❤✐s ✐s ❡①♣❡❝t❡❞ s✐♥❝❡ ♦✉t❞♦♦r ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❖✸ ❡①❝❡❡❞ t❤♦s❡
✐♥s✐❞❡ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❧❛❝❦ ♦❢ ❖✸ s♦✉r❝❡s ✐♥s✐❞❡ ❛♥❞ t❤❡ ❣r❛❞✉❛❧ ❞❡❣r❛❞❛t✐♦♥ ♦❢ ❖✸✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱
❛❢t❡r ❝❧♦s✐♥❣ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ❛ s❧♦✇ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✐s ❡①♣❡❝t❡❞✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡❡ s❡❡♥ ✐♥
❋✐❣✳ ✶✹✳ ❉✉r✐♥❣ t❤✐s ❞❡❝r❡❛s❡ ❛ s❝r✉❜❜❡r ✐s ✜①❡❞ t♦ t❤❡ ❛✐r ✐♥❧❡t ♦❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t✳ ❚❤❡
s✐❣♥❛❧ ♥❡❡❞s s❡✈❡r❛❧ ♠✐♥✉t❡s t♦ ❛❞❛♣t t♦ t❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s✳ ❚❤✐s r❡❧❛t✐✈❡❧②
❧♦♥❣ r❡❛❝t✐♦♥ t✐♠❡ t♦ r❛♣✐❞ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ ❖✸ ❝❛♥ ❜❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❜② t❤❡ ✉s❡ ♦❢ ❛❞❛♣t✐✈❡ ✜❧t❡rs
✐♥ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r✳ ❚❤❡s❡ ❛❞❛♣t✐✈❡ ❞❛t❛ ✜❧t❡rs ❡♥❛❜❧❡ ❛✈❡r❛❣✐♥❣ ♦✈❡r ❛ ❝❡rt❛✐♥ ♥✉♠❜❡r ♦❢
♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♣♦✐♥ts ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ❵♣r♦✈✐❞❡ s♠♦♦t❤ ❛♥❞ st❛❜❧❡ r❡❛❞✐♥❣s✬ ✇❤❡♥ ❛ r❡❧❛t✐✈❡❧②
st❛❜❧❡ ❖✸ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐s ♠❡❛s✉r❡❞ ✭P❖▼✱ ✷✵✷✵✮✳ ❖♥❧② ✇❤❡♥ r❛♣✐❞ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❖✸

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✭❝❤❛r❛❝t❡r✐s❡❞ ❜② s♣❡❝✐✜❝ ❛❜s♦❧✉t❡ ❛♥❞ r❡❧❛t✐✈❡ ❝❤❛♥❣❡s✮ ❛r❡ ❞❡t❡❝t❡❞✱ t❤❡
✜❧t❡r ❧❡♥❣t❤ ❝❤❛♥❣❡s t♦ ♣r♦✈✐❞❡ ❢❛st❡r r❡s♣♦♥s❡ t✐♠❡s✳ ▼♦r❡ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦♥ t❤✐s ❝❛♥ ❜❡
❢♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ ♠❛♥✉❛❧✳
❚♦ ❡♥❛❜❧❡ ❢❛st❡r r❡s♣♦♥s❡ t✐♠❡s ✐♥ t❤❡ ❛❞❛♣t✐✈❡ ✜❧t❡rs ✇❡r❡ ❞✐s❛❜❧❡❞ ❛❧❧ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ♠❡❛✲
s✉r❡♠❡♥ts✳

❆♥♦t❤❡r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✇❛s ❞♦♥❡ t♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡ t❤❡ ❡✛❡❝ts ♦❢ s❤❛❦✐♥❣ ❛♥❞ ♠♦✈✐♥❣ t❤❡
✐♥str✉♠❡♥t✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✶✺✳ ❚✐♠❡s ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✇❛s
♠♦✈❡❞✱ t✉r♥❡❞ ♦r s❤♦♦❦ ❧✐❣❤t❧② ❝❛♥ ❜❡ ❞✐st✐♥❣✉✐s❤❡❞ ❡❛s✐❧② ❛s t❤❡② ❡①❤✐❜✐t str♦♥❣ ♣❡❛❦s
✐♥ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧✳ ❚❤✐s ❤❛s t♦ ❜❡ t❛❦❡♥ ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t ✇❤❡♥ ✐♥t❡r♣r❡t✐♥❣ t❤❡ ❞❛t❛✳

❋✐❣✉r❡ ✶✹✿ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ❧❛❜♦r❛t♦r② ✇✐t❤ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✲
✐t♦r✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✇❛s ♦♣❡♥❡❞ ✭❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ ❧✐❣❤t ❣r❡②✮
❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛ ✢✉① ♦❢ ❖✸ ✐♥t♦ t❤❡ r♦♦♠✳ ❆❢t❡r ❝❧♦s✐♥❣ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❞❡✲
❝r❡❛s❡s✳ ❋r♦♠ ✶✶✿✺✵ ✉♥t✐❧ ✶✷✿✶✵ ❛ s❝r✉❜❜❡r ✇❛s ✉s❡❞ ✭❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ ❞❛r❦ ❣r❡②✮✳

✹✸



✺✳✷ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♦③♦♥❡ ♠♦♥✐t♦r ✺ ❈❍❆❘❆❈❚❊❘■❙❆❚■❖◆

❋✐❣✉r❡ ✶✺✿ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ ✐♥s✐❞❡✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✇❛s
s❤❛❦❡♥ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ q✉❛♥t✐❢② t❤❡ ♠♦♥✐t♦rs r❡❛❝t✐♦♥ t♦ ♠♦✈❡♠❡♥t✳ ❋❧✉❝t✉❛t✐♦♥s✱
✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ♣❡❛❦s✱ ❛ss♦❝✐❛t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ s❤❛❦✐♥❣ ♠♦t✐♦♥ ❝❛♥ ❜❡❡ s❡❡♥✳ ❉✉r✐♥❣
t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✇❛s ♦♣❡♥❡❞ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧✳

✹✹
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✻ ❙✐❣♥❛❧ ❢r♦♠ ❵❣❧♦✇✐♥❣ ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r✬

❲❤✐❧❡ st✉❞②✐♥❣ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t ❛♥❞ ✐ts t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡✱ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧
✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ ✇❤❡♥ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✇❛s ♦♣❡♥❡❞ ❡✈❡♥ t❤♦✉❣❤ ♥♦ ❈✷❍✹ ✇❛s ✉s❡❞✳ ❚❤❡ ❡✛❡❝t ✐s
✇❡❧❧ ❛❜♦✈❡ t❤❡ ❞❡t❡❝t✐♦♥ ❧✐♠✐t ❛♥❞✱ ❛t t❤✐s ♠♦♠❡♥t✱ ✇❡ ❝❛♥ ♦♥❧② ❡①♣❧❛✐♥ ✐t ❜② ❛ss✉♠✐♥❣
❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t ♣r♦❝❡ss❡s ✭s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✇✐t❤ ❈✷❍✹✮ ✐♥ t❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r✳

❲❤❡♥ st✉❞②✐♥❣ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t ♦❢ t❤❡ P▼❚ ♥♦ ♣❤♦t♦♥s s❤♦✉❧❞ ❡♥t❡r ✐t ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡✱
✐♥ t❤✐s ❝❛s❡✱ ♥♦ ❝❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥ s❤♦✉❧❞ ♣r♦❝❡❡❞ ✐♥ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t
❝❡❧❧✳ ■♥ ♦r❞❡r t♦ ♣r❡✈❡♥t t❤✐s t❤❡ ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ ❡✐t❤❡r ♦♥❡ ♦r ❜♦t❤ ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t❛♥ts ♥❡❡❞s
t♦ ❜❡ ❡♥s✉r❡❞✳ ❚❤✐s ❝❛♥ ❜❡ ❞♦♥❡ ❜② ♥♦t ♦♣❡♥✐♥❣ t❤❡ ❈✷❍✹ ♠✐♥✐❝❛♥✱ ✉s✐♥❣ ❛ s❝r✉❜❜❡r✱
✉s✐♥❣ ③❡r♦ ❣❛s ❢r♦♠ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ♦r ❛ ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ t❤r❡❡✳ ❚❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ s✐❣♥❛❧
♦❢ ❡✐t❤❡r ♦♥❡ ♦❢ t❤❡s❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥s s❤♦✉❧❞ ❡q✉❛❧ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t ♦❢ t❤❡ P▼❚ ❛s ♥♦
❝❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t r❡❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❖✸ ✇✐t❤ ❈✷❍✹ ❝❛♥ t❛❦❡ ♣❧❛❝❡✳

■❢ ♦♥❧② ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ✇✐t❤♦✉t t❤❡ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♦❢ ❈✷❍✹ ✐s ♣❛ss❡❞ tr♦✉❣❤ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ❛♥❞ t❤❡
❧❛❜♦r❛t♦r② ✇✐♥❞♦✇ ✐s ❝❧♦s❡❞✱ t❤✐s ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ✐♥❞❡❡❞ ❡♥❛❜❧❡s t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡
❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t✳ ❚❤✐s ❝❛♥ ❜❡ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ s✐♥❝❡ t❤❡r❡ ✐s ♥♦ ❞r♦♣ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ✇❤❡♥ ❛ s❝r✉❜❜❡r
✐s ❛tt❛❝❤❡❞ t♦ t❤❡ ❛✐r ✐♥❧❡t s♦ t❤❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ✈❛❧✉❡ ❡q✉❛❧s t❤❡ ③❡r♦ ✈❛❧✉❡ ✭✈❛❧✉❡s ♦❜t❛✐♥❡❞
✇✐t❤♦✉t ❈✷❍✹ ❛♥❞ ✇✐t❤ ❛ s❝r✉❜❜❡r ♦r ③❡r♦ ❣❛s ❢r♦♠ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r✮✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❛♥
✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✇❤❡♥ ♥♦ s❝r✉❜❜❡r ✇❛s ✉s❡❞ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✇❛s
♦♣❡♥❡❞ ❛❧❧♦✇✐♥❣ ♦✉ts✐❞❡ ❛✐r t♦ ❡♥t❡r t❤❡ r♦♦♠✳ ❚❤❡ s✐❣♥❛❧ ❡①❝❡❡❞s t❤❡ ③❡r♦ ✈❛❧✉❡ ❜② ❛
❢❡✇ ♣♣❜ ✇❤✐❝❤ t❤❡♥ ❧❡❛❞s t♦ ❛ ❞✐st✐♥❝t ❞r♦♣ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ✇❤❡♥ ❛tt❛❝❤✐♥❣ ❛ s❝r✉❜❜❡r t♦ t❤❡
❛✐r ✐♥❧❡t✳ ❆❢t❡r ❝❧♦s✐♥❣ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ❛ s❧♦✇ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❛♥❞
t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❛♣♣r♦❛❝❤❡s ❛❣❛✐♥ t❤❡ ③❡r♦ ✈❛❧✉❡✳ ■♥ ❋✐❣✳ ✶✻ ♦♥❡ ♦❢ t❤❡s❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐s
s❤♦✇♥✳ ❉✉❡ t♦ t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝s ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✇❤❡♥ ❛ s❝r✉❜❜❡r ✐s ✉s❡❞✱ t❤❡ ❤②♣♦t❤❡s✐s
✐s s✉♣♣♦rt❡❞ t❤❛t ✐t ❛r✐s❡s ❢r♦♠ ✢✉♦r❡s❝❡♥t✴♣❤♦s♣❤♦r❡s❝❡♥t ❝♦♠♣♦♥❡♥ts ✐♥ t❤❡ ❛✐r r❛t❤❡r
t❤❛♥ ❢r♦♠ ♣❤♦t♦♥s ❡♥t❡r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ tr♦✉❣❤ ❣❛♣s✳ ❚❤✐s ❛♣♣❛r❡♥t❧② ❵❣❧♦✇✐♥❣
❛✐r✬ ♠✐❣❤t ❜❡ ✐♥❞✉❝❡❞ ❜② ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s ✇✐t❤ ❡①❝✐t❡❞ s♣❡❝✐❡s ❛s ♣r♦❞✉❝ts✱ ✇❤✐❝❤ ❡♠✐t
♣❤♦t♦♥s ♦♥ t❤❡✐r ❞❡✲❡①❝✐t❛t✐♦♥✳ ❚✇♦ s❝❡♥❛r✐♦s ♠❛② ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ s✐❣♥❛❧✿

✶✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✱ ❖✸ ✰❨ −−→ ♣r♦❞✉❝ts✱
✐s r❡s♣♦♥s✐❜❧❡ ❢♦r t❤❡ s✐❣♥❛❧✳ ❚❤✐s ✐s ♥♦t ❢❛r✲❢❡t❝❤❡❞ ❛s r❡❛❝t✐♦♥s ✇✐t❤ ❖✸ ❛r❡ ❦♥♦✇ t♦
♦❢t❡♥ ♣r♦❞✉❝❡ ❈▲✳ ❚❤✐s s❝❡♥❛r✐♦ ✇♦✉❧❞ ♥♦t ❞✐st✉r❜ ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts s✐♥❝❡
✐❢ ❈✷❍✹ ✐s ❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ✐♥ ❡①❝❡ss ✭❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❨✮ ❛❧♠♦st ❛❧❧ ❖✸ ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✇♦✉❧❞ r❡❛❝t
✇✐t❤ ❈✷❍✹✳

✷✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥✱ ❳ ✰ ❨ −−→ ♣r♦❞✉❝ts✱
❝❛✉s❡s t❤❡ s✐❣♥❛❧✳ ■❢ t❤✐s ✐s t❤❡ ❝❛s❡✱ ❛❧s♦ ❞✉r✐♥❣ ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤ ❈✷❍✹ t❤❡
s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠ t❤✐s r❡❛❝t✐♦♥ ✇♦✉❧❞ ❝♦♥s❡q✉❡♥t❧② ❜❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛❝t✐♥❣ ❛s ❛ ♥♦♥✲❝♦♥st❛♥t
♦✛s❡t✳ ❚❤✐s ❡♥t❛✐❧s t❤❛t ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤ ❛ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ❛r❡ ♥♦t ❛s
♣r❡❝✐s❡ ❛s ♣r❡✈✐♦✉s❧② t❤♦✉❣❤t✳

❚♦ ♦❜t❛✐♥ ✐♥❞✐❝❛t✐♦♥s ♦♥ t❤❡ ♦r✐❣✐♥ ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ s✐❣♥❛❧ ♦♥❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✇❛s ♠❛❞❡
❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❞❛② ❛♥❞ ♦♥❡ ✐♥ t❤❡ ❡✈❡♥✐♥❣ ✇✐t❤♦✉t s✉♥❧✐❣❤t✳ ❚❤❡s❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❞♦ ♥♦t
s❤♦✇ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❞✐✛❡r❡♥❝❡s✳ ❋♦r ❜♦t❤ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ∼ 4 ppb ❡q✉✐✈❛❧❡♥t ❖✸

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

✹✺



✻ ❙■●◆❆▲ ❋❘❖▼ ❵●▲❖❲■◆● ❖❋ ❆▼❇■❊◆❚ ❆■❘✬

❋✐❣✉r❡ ✶✻✿ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❵❣❧♦✇✐♥❣ ❛✐r✬✳ ❚❤❡ t✐♠❡ s❡r✐❡s ♦❢ ❖✸ ✭❧❡❢t✮ ❛♥❞ t❤❡ t❡♠♣❡r✲
❛t✉r❡s ✭r✐❣❤t✮ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✭❜❧❛❝❦✮ ❛♥❞ ❛t t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ ✭r❡❞✮ ❛r❡
s❤♦✇♥✳ P❡r✐♦❞s ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ ❛ s❝r✉❜❜❡r ✇❛s ✉s❡❞ ❛♥❞ ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇
✇❛s ♦♣❡♥✱ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ❝❧❡❛r❧② ❞✐st✐♥❣✉✐s❤❡❞ ✐♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ ❛r❡ ♠❛r❦❡❞✳
❆♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❛s s♦♦♥ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✐s ♦♣❡♥❡❞✳ ■❢
❛ s❝r✉❜❜❡r ✐s ❛tt❛❝❤❡❞ t♦ t❤❡ ❛✐r ✐♥❧❡t t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ❞r♦♣s✳

■t ❤❛s t♦ ❜❡ ♥♦t❡❞ t❤❛t t❤❡ str❡♥❣t❤ ♦❢ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ✐s ♥♦t ❛❧✇❛②s ❝♦♥st❛♥t✳
■♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ ❞✉r✐♥❣ ♦♥❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ r✐s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ✇❤❡♥ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✇❛s ♦♣❡♥❡❞
✇❛s ♥♦t✐❝❡❛❜❧② r❡❞✉❝❡❞ ✇✐t❤ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ♦♥❧② 2 ppb✳ ❚❤✐s ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✇❛s ❞♦♥❡ ✐♥
t❤❡ ❛❢t❡r♥♦♦♥ ❛♥❞ ✐t ✇❛s ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧② ❝❧♦✉❞✐❡r t❤❛♥ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts s❤♦✇♥ ✐♥
❋✐❣✳ ✶✻✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐❢ t❤❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ❝❧♦✉❞✐♥❡ss ✐s t❤❡ ❝❛✉s❡ ❢♦r t❤❡ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡
♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ②❡t r❡♠❛✐♥s ✉♥❝❧❡❛r✳

❚♦ ❢✉rt❤❡r ✐♥✈❡st✐❣❛t❡ t❤❡ ❝❛✉s❡ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧✱ ♣❛r❛❧❧❡❧ ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤ t❤❡ P❖▼
✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t✳ ❖♥❡ ♦❢ t❤❡s❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✳ ✶✼✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ s✐❣♥❛❧s ♦❢
❜♦t❤ ♠♦♥✐t♦rs ❛r❡ s❤♦✇♥ ❛s ❛♥ ♦✈❡r❧❛② t♦ ❜❡tt❡r ❝♦♠♣❛r❡ t❤❡♠✳ ❚❤❡ t✐♠❡ ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤
❛ s❝r✉❜❜❡r ✇❛s ✉s❡❞ ♦r ✇❤❡♥ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✇❛s ♦♣❡♥ ❛r❡ ♠❛r❦❡❞✳ ❚❤✐s ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✇❛s
❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✐♥ ✇✐♥t❡r ❞✉r✐♥❣ ❢❛✐r ✇❡❛t❤❡r✱ ♦♥❧② ❢❡✇ ❝❧♦✉❞s ❛t r♦✉❣❤❧② 10 ➦C✳ ❉✉r✐♥❣ t❤✐s
♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ❣❧♦✇✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ✇❛s ♦♥❡ ♦❢ t❤❡ str♦♥❣❡st ♦❜s❡r✈❡❞✱ ✇✐t❤ t❤❡
s✐❣♥❛❧ r❡❛❝❤✐♥❣ ∼ 10 ppb ❡q✉✐✈❛❧❡♥t ❖✸✳
❆❢t❡r ❝❧♦s✐♥❣ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ t❤❡ ❣r❛❞✉❛❧ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ ❜♦t❤ s✐❣♥❛❧s ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❚❤❡ t✐♠❡
❝♦♥st❛♥t ❛♥❞ t❤❡ ❤❛❧❢✲❧✐❢❡ ♦❢ t❤❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ❛r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ✜tt✐♥❣ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❢✉♥❝t✐♦♥s t♦
t❤❡ ❞❛t❛ ✭s❡❡ ❊q♥✳ ✺✸✮✳ ❚❤❡ ❤❛❧❢✲❧✐❢❡ ✐s t❤❡♥ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t b ♦❢ t❤❡
❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❢✉♥❝t✐♦♥ ❜②

T1/2 = ln (2) · b. ✭✺✺✮

❚❤✐s ❛♣♣r♦❛❝❤ ②✐❡❧❞s ❛ ❤❛❧❢✲❧✐❢❡ ♦❢ T1/2 = 21min ❛♥❞ T1/2 = 15min ❢♦r t❤❡ ✜rst ❛♥❞ t❤❡
s❡❝♦♥❞ ❞❡❝r❡❛s❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❢✉♥❝t✐♦♥s
✇❡r❡ ✜tt❡❞ t♦ t❤❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r✳ ❋♦r t❤❡ ✜rst
❛♥❞ s❡❝♦♥❞ ❞❡❝r❡❛s❡ t❤❡ ❤❛❧❢ t✐♠❡s T1/2 = 31min ❛♥❞ T1/2 = 21min ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞✳

✹✻
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❋✐❣✉r❡ ✶✼✿ ▼❡❛s✉r♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❵❣❧♦✇✐♥❣ ❛✐r✬✳ ■♥ ♣❛r❛❧❧❡❧ ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤ t❤❡ P❖▼
✇❡r❡ ♠❛❞❡✳ ❚❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧s ✭❧❡❢t✮ ❢r♦♠ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ✭❜❧❛❝❦✮ ❛♥❞ t❤❡ ❯❱
❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ✭r❡❞✮✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ✭r✐❣❤t✮ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r
✭❜❧❛❝❦✮ ❛♥❞ ❛t t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧ ✭r❡❞✮ ❛r❡ s❤♦✇♥✳ P❡r✐♦❞s ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤
❛ s❝r✉❜❜❡r ✇❛s ✉s❡❞ ❛r❡ ✐♥❞✐❝❛t❡❞ ❜② ❞❛r❦ ❣r❡② s❤❛❞✐♥❣✱ ❛♥ ♦♣❡♥ ✇✐♥❞♦✇ ✐s
♠❛r❦❡❞ ❜② ❧✐❣❤t ❣r❡② s❤❛❞✐♥❣✳

❋✐❣✉r❡ ✶✽✿ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ✇✐t❤♦✉t t❤❡ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♦❢ ❈✷❍✹✳ ❚❤❡ ❖✸

❣❡♥❡r❛t♦r ✐s ✉s❡❞ t♦ ♣r♦✈✐❞❡ 150 ppb ✭❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ ✐♥ ❧✐❣❤t ❣r❡②✮ ❛♥❞ ❛ ❤✐❣❤❡r
♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❖✸ ✭❤✐❣❤❧✐❣❤t❡❞ ✐♥ ❞❛r❦ ❣r❡②✱ ≈ 250 ppb✮✳ ❚❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✇❛s
❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ♦♥❝❡ ✇✐t❤ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ❝❧♦s❡❞ ❛♥❞ ✇✐t❤ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ♦♣❡♥ ✭♣❡r✐♦❞
❜❡t✇❡❡♥ t✇♦ r❡❞ ❧✐♥❡s✮✳
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❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ ❣❛s ❢r♦♠ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ❤❛❞ ❜❡❡♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ✇✐t❤♦✉t t❤❡ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♦❢ ❈✷❍✹✳
■♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ ❛✐r ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ 150 ppb ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❛ ❤✐❣❤❡r ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ✉s❡❞
❛♥❞ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t ❤❛s ❜❡❡♥ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ♦♥❝❡ ✇✐t❤ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ❝❧♦s❡❞ ❛♥❞ ♦♥❝❡ ✇✐t❤
t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ♦♣❡♥❡❞✳ ❚❤❡ r❡s✉❧ts ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✶✽✳ ❲❤❡♥ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✐s ❝❧♦s❡❞✱
t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❞♦❡s ❞✐s♣❧❛②s ❤✐❣❤❡r ✈❛❧✉❡s ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ✇❤❡♥ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✐s ♦♣❡♥✳ ❚❤❡ s✐❣♥❛❧
t❛❦❡s ♦♥ ✈❛❧✉❡s ♦❢ 41.5±1.5 ppb ❛♥❞ 52.8±3.3 ppb ❢♦r 150 ppb ❖✸ ❛♥❞ t❤❡ ❤✐❣❤❡r ❖✸ ♠✐①✐♥❣
r❛t✐♦ ♦❢ ❛r♦✉♥❞ 250 ppb✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✱ ✐❢ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✐s ❝❧♦s❡❞✳ ❲❤❡♥ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✐s ♦♣❡♥❡❞✱
✈❛❧✉❡s ♦❢ 34.3±1.0 ppb ❛♥❞ 46.1±1.4 ppb ❛r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❢♦r 150 ppb ❖✸ ❛♥❞ t❤❡ ❤✐❣❤❡r ❖✸

♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❢♦r t❤❡ ❤✐❣❤❡r ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ t❤❡ s✐❣♥❛❧
❝❧❡❛r❧② ❞❡❝r❡❛s❡s ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❝♦✉rs❡ ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t✳ ❚❤✐s ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❡✈❡♥ ✇❤❡♥
❝♦♥st❛♥t ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❖✸ ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❤❛s ❜❡❡♥ s❡❡♥ ✐♥ ♦t❤❡r ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ❜❡❢♦r❡ s♦
t❤❡ ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ✜rst ♣❛rt ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✇❛s
❝❧♦s❡❞ ❛♥❞ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❛rt ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ t❤❡ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✇❛s ♦♣❡♥ ❝❛♥ ♣r♦❜❛❜❧② ♥♦t ❜❡
❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ ♦♣❡♥✐♥❣ ♦r ❝❧♦s✐♥❣ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇✳
■t ✐s st✐❧❧ ♥♦t ❝❧❡❛r ✇❤❡t❤❡r t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ✐s r❡❧❛t❡❞ t♦ t❤❡
s✐❣♥❛❧ ✇❤✐❝❤ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ✇❤❡♥ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✐s ♦♣❡♥❡❞✳ ❚❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ❝♦✉❧❞ ♣r♦❞✉❝❡
❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ s♣❡❝✐❡s ✇❤✐❝❤ ♠✐❣❤t ❝❛✉s❡ ❛ ❝❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t r❡❛❝t✐♦♥✳
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✼ ❈♦♠♣❛r❛t✐✈❡ ❛♠❜✐❡♥t ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts

✼✳✶ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s❡t✉♣ ❛♥❞ ♠❡t❤♦❞s

■♥ ♦r❞❡r t♦ ❝♦♠♣❛r❡ ❜♦t❤ ✐♥str✉♠❡♥ts ✐t ✐s ✐♠♣♦rt❛♥t t❤❛t t❤❡ s❛♠❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛r❡ ♣r❡✈❛✲
❧❡♥t ✐♥ ❜♦t❤ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ ❚❤✐s ♠❡❛♥s t❤❛t t❤❡ s❛♠❡ ❛✐r ✐s s❛♠♣❧❡❞ ❛t t❤❡ s❛♠❡ t✐♠❡ ✐♥
❜♦t❤ ♠♦♥✐t♦rs✳
■♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ t❤❡ t✐♠✐♥❣ r❡❧❛t✐♦♥s❤✐♣ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ t✇♦ s✐❣♥❛❧s ✐s ❝r✉❝✐❛❧✳ ❚❤❡r❡ ❛r❡ s❡✈❡r❛❧
❛♣♣r♦❛❝❤❡s t♦ r❡❧✐❛❜❧② ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤✐s r❡❧❛t✐♦♥s❤✐♣✳
❚❤❡ ♠♦st str❛✐❣❤t❢♦r✇❛r❞ ❛♣♣r♦❛❝❤ ✐s ❛r❣✉❛❜❧② t❤❡ s②♥❝❤r♦♥✐s❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ ❝❧♦❝❦s
♦❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥ts ✇✐t❤ r❡s♣❡❝t t♦ ❡❛❝❤ ♦t❤❡r✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❛ ♣r❡❝✐s❡ t✐♠✐♥❣ ♦❢ ❜♦t❤ ❝❧♦❝❦s
✇❛s ♥♦t ♣♦ss✐❜❧❡✳ ❋♦r t❤❡ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r t❤❡ ❝❧♦❝❦ ❝❛♥ ❜❡ s❡t ❜② ✉♣❧♦❛❞✐♥❣ ❝♦❞❡ t♦ t❤❡
❆r❞✉✐♥♦✱ ❛s s♦♦♥ ❛s t❤❡ ❝♦❞❡ ✐s ✉♣❧♦❛❞❡❞ t❤❡ t✐♠❡ ✐s s❡t✳ ❚❤✐s ✐s ✉♥❛✈♦✐❞❛❜❧② ❧✐♥❦❡❞ t♦
✐♥❛❝❝✉r❛❝✐❡s ✇❤❡♥ s❡tt✐♥❣ t❤❡ t✐♠❡✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ ❞r✐❢t ♦❢ t❤❡ ❝❧♦❝❦ ✐s ❝♦♠♠♦♥ ❛♥❞ ❛❧s♦
♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤✐s ✐♥str✉♠❡♥t ❛❝❝♦✉♥t✐♥❣ ❢♦r s❡✈❡r❛❧ s❡❝♦♥❞s ❛ ❞❛②✳
❚❤❡ ✐♥t❡r♥❛❧ ❝❧♦❝❦ ♦❢ t❤❡ P❖▼ ❝❛♥ ❜❡ s❡t ✐♥ t❤❡ ♠❡♥✉ ❛❝❝❡ss✐❜❧❡ ✈✐❛ t❤❡ ❢r♦♥t ♣❛♥❡❧✳ ❍❡r❡✱
t❤❡ t✐♠❡ ❤❛s t♦ ❜❡ ❡♥t❡r❡❞ ✐♥ ❛❞✈❛♥❝❡ ❛s ✇❡❧❧ ❛♥❞ ✐s t❤❡♥ s❡t ✇❤❡♥ t❤❡ ♠❡♥✉ ✐s ❧❡❢t✳ ❚❤✐s
♣r♦❝❡ss ✐s ❛❧s♦ ❛✤✐❝t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ ✇❤❡♥ t❤❡ t✐♠❡ ✐s s❡t ❡①❛❝t❧② ❛♥❞ t❤❡r❡❢♦r❡
✐♠♣❡❞❡s ❛ ♣r❡❝✐s❡ s❡tt✐♥❣ ♦❢ t❤❡ t✐♠❡✳
❙✐♥❝❡ t❤❡ ❛❜♦✈❡ ♠❡t❤♦❞ ✐s r❛t❤❡r ❡rr♦r ♣r♦♥❡✱ t❤❡ ❛♣♣r♦❛❝❤ ♦❢ ❝r♦ss ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ✐s ✉s❡❞✱
✇❤❡r❡ ❞✐st✐♥❝t ❛♥❞ ✇❡❧❧ ❞❡✜♥❡❞ ❡✈❡♥ts ✈✐s✐❜❧❡ ✐♥ ❜♦t❤ s✐❣♥❛❧s ❛❧❧♦✇ ❢♦r t✐♠❡ s②♥❝❤r♦♥✐s❛✲
t✐♦♥ ✭❡✳❣✳ s✐♠✉❧t❛♥❡♦✉s st❡♣ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s✮✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts
s❝r✉❜❜❡rs ✇❡r❡ r❡♠♦✈❡❞ ♦r ✜①❡❞ t♦ t❤❡ ❛✐r ✐♥❧❡ts ♦❢ ❜♦t❤ ✐♥str✉♠❡♥ts s✐♠✉❧t❛♥❡♦✉s❧②✳ ❚❤❡
r❡s✉❧t✐♥❣ st❡♣ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s t❤❡♥ ❛❧❧♦✇❡❞ ❢♦r s②♥❝❤r♦♥✐s❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡
s✐❣♥❛❧s ♦❢ ❜♦t❤ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ❛♥❞ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r✳ ❚❤✐s ♣r♦❝❡❞✉r❡ ✇❛s
❛♣♣❧✐❡❞ t♦ ❛❧❧ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳
❯♣♦♥ r❡♠♦✈✐♥❣ t❤❡ s❝r✉❜❜❡rs✱ t✉❜❡s ✇❡r❡ ✜①❡❞ t♦ t❤❡ ❛✐r ✐♥❧❡ts t♦ s✉♣♣❧② t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥ts
✇✐t❤ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r✳ ❚❤❡ t✉❜❡s ✇❡r❡ t✐❡❞ t♦❣❡t❤❡r ❛t t❤❡ ♦t❤❡r ❡♥❞ t♦ ❡♥s✉r❡ s❛♠♣❧✐♥❣ ♦❢
t❤❡ s❛♠❡ ❛✐r✳

❚❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ✐s ❝❛❧✐❜r❛t❡❞ ✉s✐♥❣ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ❜❡❢♦r❡ t❤❡
r❡s♣❡❝t✐✈❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ ❢✉rt❤❡r ③❡r♦✲♣♦✐♥t ❝♦rr❡❝t✐♦♥s ♠✐❣❤t ❜❡ ❞♦♥❡ ❜②
❛✈❡r❛❣✐♥❣ ♦✈❡r t❤❡ t✐♠❡ ♣❡r✐♦❞s ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ ❛ s❝r✉❜❜❡r ✇❛s ✉s❡❞ ❛♥❞ s✉❜tr❛❝t✐♥❣ t❤✐s
✈❛❧✉❡ ✐♥st❡❛❞ ♦❢ t❤❡ ✈❛❧✉❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥✳
❚❤❡ ♦♥❧② ❞❛t❛ ♣r♦❝❡ss✐♥❣ t❤❛t ✇❛s ❞♦♥❡ t♦ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠ t❤❡ P❖▼ ✐s ❛ ③❡r♦✲♣♦✐♥t
❛❞❥✉st♠❡♥t✳

✼✳✷ ❘❡s✉❧ts

■♥ ❋✐❣✳ ✶✾ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ ✇✐t❤ ❜♦t❤ ♠♦♥✐t♦rs ❛r❡ s❤♦✇♥✳ ■♥ t❤❡ ✉♣♣❡r ♣❛rt✱
t❤❡ t✐♠❡ s❡r✐❡s ♦❢ ❜♦t❤ s✐❣♥❛❧s ✐s s❤♦✇♥ ❛s ❛♥ ♦✈❡r❧❛②✱ ✐♥ t❤❡ ❧♦✇❡r ♣❛rt✱ t❤❡ t✇♦ s✐❣♥❛❧s
❛r❡ ♣❧♦tt❡❞ ❛❣❛✐♥st ❡❛❝❤ ♦t❤❡r✳ ❋♦r ❜♦t❤ s✐❣♥❛❧s ❛ ③❡r♦✲♣♦✐♥t ❛❞❥✉st♠❡♥t ❤❛s ❜❡❡♥ ❝❛rr✐❡❞
♦✉t✳

❚❤❡ t✇♦ ♠♦♥✐t♦rs ❞✐s♣❧❛② s✐♠✐❧❛r tr❡♥❞s ✐♥ t❤❡ t✐♠❡ s❡r✐❡s ♦❢ ❖✸ ✇❤✐❝❤ ❞❡✈✐❛t❡ ❢r♦♠
❡❛❝❤ ♦t❤❡r ♦♥❧② ❢♦r s♠❛❧❧ ♣❡r✐♦❞s ✭❡✳❣✳ s❤♦rt❧② ❛❢t❡r t❤❡ s❝r✉❜❜❡r ❤❛s ❜❡❡♥ r❡♠♦✈❡❞
❢♦r t❤❡ s❡❝♦♥❞ t✐♠❡✮✳ ■♥ t❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r
❞✐s♣❧❛②s ♣❡❛❦s ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ✇✐t❤ ❤✐❣❤ ♣r♦❜❛❜✐❧✐t② ❜❡ tr❛❝❡❞ ❜❛❝❦ t♦ ❵s❤❛❦✐♥❣✬
t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t✳ ❍❡r❡✱ t❤❡ s❝r✉❜❜❡r ✇❛s r❡♠♦✈❡❞ ❛♥❞ t❤❡ t✉❜❡ ✇❛s ✜①❡❞ t♦ t❤❡ ❛✐r ✐♥❧❡t

✹✾
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✇❤✐❝❤ ❧❡❞ t♦ s♦♠❡ ♠✐♥♦r ✈✐❜r❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t✳ ❚♦ ❝✐r❝✉♠✈❡♥t ❢✉rt❤❡r ❞✐st✉r❜❛♥❝❡s
♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧✱ t❤❡ s❝r✉❜❜❡rs ✇❡r❡ t❤❡♥ ✜①❡❞ t♦ t❤❡ ❡♥❞ ♦❢ t❤❡ t✉❜❡s ✭❢♦r ❜♦t❤ ✐♥str✉♠❡♥ts✮
s♦ t❤❛t t❤❡ P❖▼ ❞✐❞ ♥♦t ❡①♣❡r✐❡♥❝❡ ❛♥② ❢✉rt❤❡r ♠♦✈❡♠❡♥ts✳

❚❤❡ s❝❛tt❡r ♣❧♦t ✐♥ t❤❡ ❧♦✇❡r ♣❛rt ♦❢ ❋✐❣✳ ✶✾ ✐♥❞✐❝❛t❡s ❛ ❣♦♦❞ ❧✐♥❡❛r ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡
s✐❣♥❛❧s✳ ❚❤❡✐r ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ✐s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ❛ ❧✐♥❡❛r ✜t✱ ✇❤✐❝❤ ❡①❤✐❜✐ts ❛ s❧♦♣❡ s❧✐❣❤t❧②
❡①❝❡❡❞✐♥❣ ♦♥❡ ❛♥❞ ❛ s♠❛❧❧ ♣♦s✐t✐✈❡ ✐♥t❡r❝❡♣t✳ ❋♦r t❤❡ ✜t ❛♥ R2 ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✵✳✼✷ ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞✳
■♥ t❤❡ t✐♠❡ s❡r✐❡s ♦♥❡ ❝❛♥ s❡❡✱ t❤❛t t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ❞♦❡s ❞✐s♣❧❛② s❧✐❣❤t❧② ❤✐❣❤❡r
❖✸ ✈❛❧✉❡s ✇❤✐❝❤ ♣r♦❜❛❜❧② ❝❛✉s❡s t❤❡ s❧♦♣❡ ♦❢ t❤❡ ❧✐♥❡❛r ❢✉♥❝t✐♦♥ t♦ s❧✐❣❤t❧② ❡①❝❡❡❞ ♦♥❡✳

❋✐❣✉r❡ ✶✾✿ ❉✐r❡❝t ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ t❤❡ t✐♠❡ s❡r✐❡s ❖✸ s✐❣♥❛❧ ✭t♦♣✮ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ✭❜❧❛❝❦✮ ❛♥❞
❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ✭r❡❞✮✳ ❚❤❡ ❈▲ s✐❣♥❛❧ ✐s ❝❛❧✐❜r❛t❡❞ ✇✐t❤ ❛ ♣r❡✈✐♦✉s❧②
♣❡r❢♦r♠❡❞ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥✱ t❤❡ ❯❱ s✐❣♥❛❧ ✐s ♥♦t ♣r♦❝❡ss❡❞ ❡①❝❡♣t ❛ ③❡r♦✲♣♦✐♥t ❛❞✲
❥✉st♠❡♥t✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ ❜♦t❤ s✐❣♥❛❧s ❛r❡ ♣❧♦tt❡❞ ❛❣❛✐♥st ❡❛❝❤ ♦t❤❡r ❛♥❞ t❤❡✐r
❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ✐s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ ❧✐♥❡❛r ✜t ✭❜♦tt♦♠✮✳ ❚❤❡ ✜t ✇✐t❤ ✐ts ✜t ♣❛r❛♠✲
❡t❡rs ❛♥❞ t❤❡ R

2 ✈❛❧✉❡ ✐s s❤♦✇♥✳
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✽ ❋✐❡❧❞ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛t ▼t✳ ❊t♥❛

✽✳✶ ▲♦❝❛t✐♦♥

❊t♥❛ ✐s ❧♦❝❛t❡❞ ❛t t❤❡ ❡❛st❡r♥ ❝♦❛st❧✐♥❡ ♦❢ ❙✐❝✐❧② ❛♥❞ ✐s ❦♥♦✇♥ t♦ ❜❡ ♦♥❡ ♦❢ t❤❡ ❧❛r❣❡st
❛♥❞ ♠♦st ❛❝t✐✈❡ ❝♦♥t✐♥❡♥t❛❧ ✈♦❧❝❛♥♦❡s ✇♦r❧❞✇✐❞❡ ✭❇♦❜r♦✇s❦✐ ❛♥❞ P❧❛tt✱ ✷✵✵✼❀ ❇♦❜r♦✇s❦✐
❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✼✮✳ ❊t♥❛ ❤❛s ✉♥❞❡r❣♦♥❡ ❡r✉♣t✐✈❡ ❛s ✇❡❧❧ ❛s q✉✐❡s❝❡♥t ♣❡r✐♦❞s ✇✐t❤ ❡r✉♣t✐♦♥s
❜❡✐♥❣ ❞♦❝✉♠❡♥t❡❞ s✐♥❝❡ t❤❡ ●r❡❡❦ ❝♦❧♦♥✐s❛t✐♦♥ ✭✼✵✵ ❇❈✮✳ ■ts ❛❝t✐✈✐t②✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ❞❛t❡s ❜❛❝❦
❢✉rt❤❡r✱ st❛rt✐♥❣ ❛❜♦✉t ✵✳✻ ▼❛ ❛❣♦ ✭❇r❛♥❝❛ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹✮✳

❙tr✉❝t✉r❛❧ ❛♥❞ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❝ ❝❤❛♥❣❡s ❤❛✈❡ ❢♦r♠❡❞ t❤❡ s✉♠♠✐t ❛r❡❛ ♦❢ t❤❡ ✈♦❧❝❛♥♦✳ ❊s✲
♣❡❝✐❛❧❧② t❤❡ ❡✈♦❧✉t✐♦♥ ✐♥ t✇❡♥t✐❡t❤ ❝❡♥t✉r②✱ s❤❛♣❡❞ t❤❡ ❝✉rr❡♥t str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ s✉♠♠✐t
❛r❡❛✳ ❚♦❞❛②✱ ❊t♥❛ ❤❛s ❢♦✉r ❛❝t✐✈❡ s✉♠♠✐t ❝r❛t❡rs✱ ♥❛♠❡❧② ❇♦❝❝❛ ◆✉♦✈❛ ✭❇◆✱ ✶✾✻✽✮✱
❱♦r❛❣✐♥❡ ✭❱❖❘✱ ✶✾✻✽✮✱ ❙♦✉t❤❡❛st ✭❙❊❈✱✶✾✼✽✮ ❛♥❞ ◆♦rt❤❡❛st ❝r❛t❡r ✭◆❊❈✱ ✶✾✶✶✮ ✭❇r❛♥❝❛
❛♥❞ ❉❡❧ ❈❛r❧♦✱ ✷✵✵✹✮✳

❆t t❤❡ t✐♠❡ ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✱ ❊t♥❛s ❛❝t✐✈✐t② ✇❛s ❞♦♠✐♥❛t❡❞ ❜② str♦♠❜♦❧✐❛♥ ❡r✉♣t✐♦♥s
❜② t❤❡ ❙❊❈ ❛♥❞ ◆❊❈ ❛♥❞ s♣♦r❛❞✐❝ ❡①♣❧♦s✐♦♥s ♦❢ ❛s❤ ❜② t❤❡ ❱❖❘✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡ ❛♥ ✐♥✲s✐t✉
♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ str♦♥❣ ♣❧✉♠❡ ❡♠✐tt❡❞ ❜② t❤❡ ❙❊❈ ✇❛s ♥♦t ♣♦ss✐❜❧❡ ❛s t❤❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s
✇❡r❡ t♦♦ ❤❛③❛r❞♦✉s✳ ❚❤❡ ♦t❤❡r ❝r❛t❡rs ✉♥❢♦rt✉♥❛t❡❧② ❞✐❞ ♥♦t ❡♠✐t str♦♥❣ ❞❡✜♥❡❞ ♣❧✉♠❡s
❞❡s✐r❛❜❧❡ ❢♦r ✐♥✲s✐t✉ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳

❙✐♥❝❡ ♥♦ ♣❧✉♠❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ❛t t❤❡ t✐♠❡ ♦❢ t❤❡ ✜❡❧❞ ❝❛♠♣❛✐❣♥ ♠❡❛s✉r❡✲
♠❡♥ts ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✐♥s✐❞❡ ❛ ❢✉♠❛r♦❧✐❝ ♣❧✉♠❡✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❢✉♠❛r♦❧✐❝ ❡♠✐ss✐♦♥s ❛r❡ ♠✉❝❤
✇❡❛❦❡r ✐♥ ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✇✐t❤ t❤❡ ♠❛✐♥ ❝r❛t❡r ♣❧✉♠❡s ❛♥❞ s❤♦✇ ❤✐❣❤❡r ❛✐r ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥✳
■♠♣♦rt❛♥t ❢❛❝t♦rs str♦♥❣❧② ✐♥✢✉❡♥❝✐♥❣ t❤❡ ❣❛s ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❢✉♠❛r♦❧❡ ❛r❡ ❡✳❣✳ ✐ts t❡♠✲
♣❡r❛t✉r❡✳ ■♥s✐❞❡ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ♦❢ ❛ ❢✉♠❛r♦❧❡ ♥♦ ❧♦❝❛❧ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐s ❡①♣❡❝t❡❞ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❧♦✇
❛♠♦✉♥t ♦❢ r❡❛❝t✐✈❡ ❤❛❧♦❣❡♥ s♣❡❝✐❡s ❡♠✐tt❡❞✳ ◆❡✈❡rt❤❡❧❡ss✱ ❛s ❤✐❣❤ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❙❖✷

❛♥❞ ♦t❤❡r s♣❡❝✐❡s ♦❢ ✈♦❧❝❛♥✐❝ tr❛❝❡ ❣❛s❡s ❛r❡ ❝♦♠♠♦♥ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♣❧✉♠❡s ♦❢ ❢✉♠❛r♦❧❡s t❤❡
r❡s♣♦♥s❡ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ❛♥❞ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r t♦ ❤✐❣❤ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ✈♦❧❝❛♥✐❝ tr❛❝❡
❣❛s❡s ❝❛♥ ❜❡ st✉❞✐❡❞ ❛♥❞ ❝♦♠♣❛r❡❞✳

❚❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t s❤♦✇♥ ❤❡r❡ ✇❛s ❞♦♥❡ ♦♥ t❤❡ ✷♥❞ ❖❝t♦❜❡r ✷✵✷✵ ✐♥s✐❞❡ ❛ ❢✉♠❛r♦❧✐❝ ♣❧✉♠❡
❛t t❤❡ s♦✉t❤ ❡❛st❡r♥ ✢❛♥❦ ♦❢ t❤❡ ❇◆ ✭◆37➦45.007′✱ ❊14➦59.472′❀ ❛❧t✐t✉❞❡✿ 3303m✮✳
❉✉r✐♥❣ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✐t ✇❛s s✉♥♥②✱ ✇✐t❤ s♠❛❧❧❡r ❝❧♦✉❞s ❛t ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ ❛♣♣r♦①✳
8 ➦C✳ ❚❤❡ ✇✐♥❞ ❝❛♠❡ ♠❛✐♥❧② ❢r♦♠ t❤❡ ✇❡st✳

✽✳✷ ■♥str✉♠❡♥t❛t✐♦♥ ❛♥❞ ♠❡t❤♦❞s

❋♦r t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛t ▼t✳ ❊t♥❛ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ ✐♥str✉♠❡♥ts ✇❡r❡ ✉s❡❞✿

− ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r

− ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r → P❖▼

− ❙❖✷✴❈❖✷ ❣❛s s❡♥s♦r → ❙✉♥❦✐st

❚❤❡ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r ❛♥❞ t❤❡ P❖▼ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❛♥❞ ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❡❞ ♣r❡✈✐♦✉s❧② ✐♥
❙❡❝✳ ✹ ❛♥❞ ✺✳
❚❤❡ ❙✉♥❦✐st ✐s ❛ ♠✉❧t✐✲❣❛s ✐♥str✉♠❡♥t ♠❡❛s✉r✐♥❣ ❈❖✷ ❛♥❞ ❙❖✷ s✐♠✉❧t❛♥❡♦✉s❧②✳ ❚❤❡ ♦♣✲
❡r❛t✐♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❧❡ ♦❢ t❤❡ ❈❖✷ s❡♥s♦r r❡❧✐❡s ♦♥ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❛tt❡♥✉❛t✐♦♥ ♦❢ ♥❡❛r
✐♥❢r❛r❡❞ ❧✐❣❤t ❛❧♦♥❣ ❛ ✇❡❧❧ ❞❡✜♥❡❞ ♣❛t❤ ✭❛♥❛❧♦❣♦✉s t♦ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r✮✳
❚♦ ♠❡❛s✉r❡ ❙❖✷ ❛ ❡❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐❝❛❧ s❡♥s♦r ✐s ✉s❡❞✱ ✇❤❡r❡ ❛ ❝♦♠♣❡♥s❛t✐♥❣ ❝✉rr❡♥t ✐s ♠❡❛✲

✺✶
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s✉r❡❞ ✇❤✐❝❤ ✐s ❝❛✉s❡❞ ❜② ♦①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ ❙❖✷ ♦♥ ♦♥❡ ♦❢ t❤❡ s❡♥s♦rs ❡❧❡❝tr♦❞❡s ✭❘ü❞✐❣❡r ❡t ❛❧✳✱
✷✵✶✽✮✳

❆s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ✐♥ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s❧② ✭s❡❡ ❙❡❝✳ ✼✮✱ ✇❤❡♥ ✉s✐♥❣ s❡✈❡r❛❧ ✐♥str✉♠❡♥ts ❞✉r✐♥❣ ❛
♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✐t ✐s ✐♠♣♦rt❛♥t t♦ ❡st❛❜❧✐s❤ t❤❡✐r t✐♠✐♥❣ r❡❧❛t✐♦♥✳ ❚❤❡ ♠❡t❤♦❞ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡
t❤❡ t✐♠✐♥❣ r❡❧❛t✐♦♥s❤✐♣ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ t✇♦ ❖✸ ♠♦♥✐t♦rs ✐s ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ✐♥ ❞❡t❛✐❧ ✐♥ ❙❡❝✳ ✼✳
❆ s✐♠✐❧❛r ❛♣♣r♦❛❝❤ ✇❛s t❛❦❡♥ t♦ s②♥❝❤r♦♥✐③❡ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❞❛t❛ ❢r♦♠ t❤❡ ❙✉♥❦✐st
✇✐t❤ t❤❡ ❖✸ ♠♦♥✐t♦rs✳ ❍❡r❡✱ t❤❡ ♠✉❧t✐✲❣❛s ✐♥str✉♠❡♥t ✇❛s s✇✐t❝❤❡❞ ♦♥ ✇❤❡♥ t❤❡ ✇❛r♠
✉♣ ♣❤❛s❡ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ✇❛s ♦✈❡r ❛♥❞ t❤❡ ❈✷❍✹ ♠✐♥✐❝❛♥ ✇❛s ♦♣❡♥❡❞ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ❛
st❡♣ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r✳

■♥ ♦r❞❡r t♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❖✸ ❢r♦♠ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥
♣r♦❝❡❞✉r❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ✐♥ ❙❡❝✳ ✺✳✶✳✶ ✐s ✉s❡❞✳ ❍❡r❡✱ t❤❡ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ♣❡r❢♦r♠❡❞
❜❡❢♦r❡ t❤❡ ✜❡❧❞ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t✱ ♦♥ t❤❡ ✸✵t❤ ❙❡♣t❡♠❜❡r ✷✵✷✵✱ ✇❡r❡ ✉s❡❞✳
❆♥❛❧♦❣♦✉s t♦ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r✱ ✉s✉❛❧❧② ❛ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✉♥❦✐st ✐s
✉s❡❞ t♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❙❖✷ ❛♥❞ ❈❖✷✳ ❯♥❢♦rt✉♥❛t❡❧②✱ t❤✐s ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ❤❛s ♥♦t
❜❡❡♥ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✉♥t✐❧ ♥♦✇ ❞✉❡ t♦ t❡❝❤♥✐❝❛❧ ✐ss✉❡s✳
❯s✉❛❧❧②✱ ♥♦ ♣r♦❝❡ss✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❞❛t❛ ✐s ♥❡❡❞❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥
♠♦♥✐t♦rs s❤♦✇ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ✇✐t❤ ❙❖✷ ❛s ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ ❙❡❝✳ ✹✳✷✳✷✳ ❚♦ ❝♦rr❡❝t
t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❖✸ ✈❛❧✉❡s ❢♦r ❙❖✷ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡s t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❖✸ ❞❛t❛ ✐s ♣❧♦tt❡❞ ❛❣❛✐♥st t❤❡
♠❡❛s✉r❡❞ ❙❖✷ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s✳ ❋r♦♠ t❤✐s t❤❡ r❡❧❛t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ❛♥❞ ❙❖✷ ✈❛❧✉❡s ❝❛♥ ❜❡ ♦❜t❛✐♥❡❞
❜② ❛♣♣❧②✐♥❣ ❛ ❧✐♥❡❛r ✜t t♦ t❤❡ ❞❛t❛✱

[O3] = aSO2
· [SO2] + b. ✭✺✻✮

❚❤❡ ✜t ♣❛r❛♠❡t❡r aSO2
❝❛♥ t❤❡♥ ❜❡ ✉s❡❞ ❛s ❛ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ❢❛❝t♦r ❢♦r ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛♥❞

✇✐t❤ t❤❡ ❢♦❧❧♦✇✐♥❣ r❡❧❛t✐♦♥ t❤❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ❝❛♥ ❜❡ ❝♦rr❡❝t❡❞ ❢♦r ❙❖✷ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡s

[O3]corr = [O3]meas − aSO2
· [SO2]. ✭✺✼✮

❆ ❜❡tt❡r ♠❡t❤♦❞ ✇♦✉❧❞ ❜❡ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ r❡s♣♦♥s❡ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r
t♦✇❛r❞s ❙❖✷ ✐♥ ❧❛❜♦r❛t♦r② ❡①♣❡r✐♠❡♥t ✉s✐♥❣ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ❣❛s✳

✽✳✸ ▼❡❛s✉r❡♠❡♥t r❡s✉❧ts

■♥ ❋✐❣✳ ✷✵ t❤❡ t✐♠❡ s❡r✐❡s ♦❢ t❤❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❖✸✱ ❙❖✷ ❛♥❞ ❈❖✷ ❛s ✇❡❧❧ ❛ ♣r❡ss✉r❡✱
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ❤✉♠✐❞✐t② ❛r❡ s❤♦✇♥✳ ■♥ t❤❡ ♣❧♦t ♣❡r✐♦❞s ✇✐t❤✐♥ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ♦❢ t❤❡ ❢✉♠❛r♦❧❡
❛r❡ ♠❛r❦❡❞✳ ◆♦ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ❝♦✉❧❞ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❜♦t❤ ❖✸ ♠♦♥✐t♦rs
✐♥s✐❞❡ t❤❡ ❢✉♠❛r♦❧❡✳

■♥ ❋✐❣✳ ✷✶ t♦♣ ❛ ❞✐r❡❝t ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧s ❢r♦♠ ❜♦t❤ ♠♦♥✐t♦rs ❛♥❞ t❤❡ ❙❖✷

s✐❣♥❛❧ ✐s s❤♦✇♥✳ ❍❡r❡✱ ♥♦ ♣r♦❝❡ss✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❞❛t❛ ❡①❝❡♣t ❛ ③❡r♦✲♣♦✐♥t ❛❞✲
❥✉st♠❡♥t ✇❛s ❞♦♥❡✱ t❤❡ ❞❛t❛ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ✇❛s ♠♦❞✐✜❡❞ ❛s ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❛❜♦✈❡✳
❋♦r t❤❡ ♣❛rts ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ✇❛s ♠❡❛s✉r❡❞✱ ❜♦t❤ ❖✸

♠♦♥✐t♦rs ❞✐s♣❧❛② s✐♠✐❧❛r tr❡♥❞s ✐♥ t❤❡ t✐♠❡ s❡r✐❡s✳ ❉✉r✐♥❣ t❤✐s ♣❛rt ❝♦♠♣❛r❛t✐✈❡❧② ❧✐tt❧❡
✈♦❧❝❛♥✐❝ ❣❛s❡s✱ ✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❙❖✷✱ ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ♣❡r✐♦❞ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ❢✉♠❛✲
r♦❧❡✳ ❙t✐❧❧✱ ❛♥ ♦✛s❡t ♦❢ ∼20 ppb ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ s✐❣♥❛❧ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠
t❤❡ ❈▲ ✐♥str✉♠❡♥t ✐s ✈✐s✐❜❧❡ ✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ♣r♦❜❛❜❧② tr❛❝❡❞ ❜❛❝❦ t♦ ❙❖✷ ✐♥ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r✳
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❋✐❣✉r❡ ✷✵✿ ❚✐♠❡ s❡r✐❡s ♦❢ ❞✐✛❡r❡♥t ♣❛r❛♠❡t❡rs ♠❡❛s✉r❡❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ✜❡❧❞ ❝❛♠♣❛✐❣♥ ❛t t❤❡
s✉♠♠✐t ♦❢ ❊t♥❛✳ ❚❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❖✸ ✇✐t❤ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ✭t♦♣ ❧❡❢t✮ ❛♥❞
t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r✭❜♦tt♦♠ ❧❡❢t✮✱ ❈❖✷ ✭t♦♣ ❝❡♥tr❡✮ ❛♥❞ ❙❖✷ ✭❜♦tt♦♠
❝❡♥tr❡✮ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤ t❤❡ ❙✉♥❦✐st ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ t❤❡ t✐♠❡ s❡r✐❡s ♦❢ t❤❡
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭t♦♣ r✐❣❤t✮ ❛♥❞ ❤✉♠✐❞✐t② ✭❜♦tt♦♠ r✐❣❤t✮ ✭♠❡❛s✉r❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❈▲
♠♦♥✐t♦r✮ ❛r❡ s❤♦✇♥✳ ❚❤❡ ♣❛rt ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ❢✉♠❛r♦❧✐❝ ♣❧✉♠❡ ❛r❡ ♠❛r❦❡❞✳

❚❤❡ ♣❛rt ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ ❢✉♠❛r♦❧✐❝ ❡♠✐ss✐♦♥s ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❝❛♥ ❜❡ ❞✐st✐♥❣✉✐s❤❡❞ ❡❛s✐❧② ✐♥
❋✐❣✳ ✷✶ ❛s t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ❞✐s♣❧❛②s s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ✐♥❝r❡❛s❡❞ ✈❛❧✉❡s
♦❢ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✇❤❡r❡❛s t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r st❛②s r❡❧❛t✐✈❡❧② ❝♦♥st❛♥t✳
■t ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ t❤❛t t❤❡ s✐❣♥❛❧s ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ❛♥❞ t❤❡ ❙❖✷ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠
t❤❡ ❙✉♥❦✐st ❞✐s♣❧❛② ✈❡r② s✐♠✐❧❛r t✐♠❡ s❡r✐❡s✳ ❆s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❡❛r❧✐❡r✱ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧
♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ✐♥str✉♠❡♥t ❤❛✈❡ t♦ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞ ♥♦t ♦♥❧② ❞✉❡ t♦ ❤✐❣❤ ❙❖✷ ♠✐①✐♥❣
r❛t✐♦s ❜✉t ❛❧s♦ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ♠♦t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r✳ ❚❤❡ ✢✉❝t✉❛t✐♦♥s ❛♥❞ ♣❡❛❦s ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧
✇❤✐❝❤ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❜❡❢♦r❡ ❙❖✷ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✐♥❝r❡❛s❡ ❛r❡ ♣r♦❜❛❜❧② r❡❧❛t❡❞ t♦ ♠♦✈✐♥❣
t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t✳
❚♦ ❜❡tt❡r q✉❛♥t✐❢② t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ t✇♦ s✐❣♥❛❧s ❛ s❝❛tt❡r ♣❧♦t ♦❢ t❤❡ t✇♦ ❞❛t❛s❡ts ✇❛s
♠❛❞❡ ❛♥❞ ✐s s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ❧♦✇❡r ♣❛rt ♦❢ ❋✐❣✳ ✷✶✳ ❆ ❧✐♥❡❛r ❢✉♥❝t✐♦♥ ✇❛s ✜tt❡❞ t♦ t❤❡ ❞❛t❛
t♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡✐r ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥✱ t❤❡ ✜t ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ ✜t ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛r❡ ❛❧s♦ s❤♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ♣❧♦t✳
❋♦r t❤❡ ✜t ❛♥ R2 ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✵✳✾✵ ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞✳ ❚❤✐s ❣♦♦❞ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ t✇♦ s✐❣♥❛❧s
✐♠♣❧✐❡s t❤❛t t❤❡ ♠❛✐♥ ♣❛rt ♦❢ t❤❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ❝❛♥
❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ ♣♦s✐t✐✈❡ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ❢r♦♠ ❙❖✷✳ ❉❡✈✐❛t✐♦♥s ❢r♦♠ t❤❡ ❧✐♥❡❛r ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡
♠✐❣❤t ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ ❥✉♠♣s ✐♥ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ✇❤✐❝❤ ❛r✐s❡ ✇❤❡♥ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✐s ♠♦✈❡❞✳
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❋✐❣✉r❡ ✷✶✿ ❉✐r❡❝t ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✭t♦♣✮ ♦❢ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ✭❜❧❛❝❦✮✱ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥
♠♦♥✐t♦r ✭r❡❞✮ ❛♥❞ t❤❡ ❙❖✷ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠ t❤❡ ❙✉♥❦✐st ✭❜❧✉❡✮✳ ❚❤❡ s❝❛tt❡r ♣❧♦t ♦❢
t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ ❙❖✷ s✐❣♥❛❧ ✭❜♦tt♦♠✮ ✐s s♦✇♥✳ ❚♦
❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ t✇♦ s✐❣♥❛❧ ❛ ❧✐♥❡❛r ❢✉♥❝t✐♦♥ ✭r❡❞✮ ✐s ✜tt❡❞ t♦
t❤❡ ❞❛t❛✱ ✐ts ✜t ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛♥❞ t❤❡ R

2 ✈❛❧✉❡ ❛r❡ ❧✐st❡❞ ✐♥ t❤❡ ♣❧♦t✳

❲✐t❤ t❤❡ s❧♦♣❡ a ♦❢ t❤❡ ❧✐♥❡❛r ❢✉♥❝t✐♦♥ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❜❡ ❝♦rr❡❝t❡❞✱ ❛s ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ✐♥
❙❡❝✳ ✽✳✷✳ ❚❤❡ ❝♦rr❡❝t❡❞ ✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ❛❧♦♥❣s✐❞❡
t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✳ ✷✷✳
❚❤❡ ♣❡r✐♦❞s ❞✉r✐♥❣ ✇❤✐❝❤ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ♦✉ts✐❞❡ ♦❢ t❤❡ ❢✉♠❛r♦❧✐❝ ♣❧✉♠❡ ✇❛s ♠❡❛s✉r❡❞ ♥♦✇
❞✐s♣❧❛② s❧✐❣❤t❧② ❧♦✇❡r ✈❛❧✉❡s ❢♦r t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ❈▲ s✐❣♥❛❧✳
❚❤❡ ♣❛rt ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✐♥ t❤❡ ❢✉♠❛r♦❧❡ ✇✐t❤ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❙❖✷ ✈❛❧✉❡s ✐s st✐❧❧ ❝❤❛r❛❝✲
t❡r✐s❡❞ ❜② tr❡♠❡♥❞♦✉s ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ t✇♦ s✐❣♥❛❧s✳ ❚❤❡s❡ ❞✐s❝r❡♣❛♥❝✐❡s ❝❛♥ ❛❧s♦
❜❡ ❝❧❡❛r❧② s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ s❝❛tt❡r ♣❧♦t ✐♥ t❤❡ ❧♦✇❡r ♣❛rt ♦❢ ❋✐❣✳ ✷✷ ✇❤✐❝❤ ✐s ❛❧s♦ r❡✢❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡
♣♦♦r R2 ✈❛❧✉❡ ♦❢ ✵✳✵✷✽✳ ■♥ t❤✐s ❝❛s❡✱ ❡✈❡♥ t❤❡ ❝♦rr❡❝t❡❞ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥
♠♦♥✐t♦r ❞♦❡s ♥♦t ❞✐s♣❧❛② r❡❧✐❛❜❧❡ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ❚❤❡ ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ♠✐❣❤t ❜❡ tr❛❝❡❞ ❜❛❝❦
t♦ ✐♥❛❝❝✉r❛❝② ✐♥ t✐♠❡ ❛❧✐❣♥♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❙❖✷ s✐❣♥❛❧ ❛♥❞ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥
♠♦♥✐t♦r ♦r t♦ t❤❡ ❛❜♦✈❡ ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ✢✉❝t✉❛t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✐♥❞✉❝❡❞ ❜② ♠♦✈❡♠❡♥ts ♦❢
t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r✳
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❋✐❣✉r❡ ✷✷✿ ❉✐r❡❝t ❝♦♠♣❛r✐s♦♥ ✭t♦♣✮ ♦❢ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ✭❜❧❛❝❦✮ ❛♥❞ t❤❡ ❝♦rr❡❝t❡❞
s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ✭r❡❞✮✳ ❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ t❤❡ s❝❛tt❡r ♣❧♦t ✭❜♦t✲
t♦♠✮ ♦❢ t❤❡ t✇♦ s✐❣♥❛❧s ✇✐t❤ ❧✐♥❡❛r ✜t ✭r❡❞✮ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡✐r ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ✐s
s❤♦✇♥✳ ❚❤❡ ✜t ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛♥❞ t❤❡ R

2 ✈❛❧✉❡ ❛r❡ ❧✐st❡❞✳
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✾ ❉■❙❈❯❙❙■❖◆ ❆◆❉ ❖❯❚▲❖❖❑

✾ ❉✐s❝✉ss✐♦♥ ❛♥❞ ♦✉t❧♦♦❦

■♥ t❤✐s t❤❡s✐s ❛ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r ✇❛s ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❡❞✳ ❚❤❡ ♠♦♥✐t♦r ❤❛s ❛ ❞❡t❡❝t✐♦♥ ❧✐♠✐t
♦❢ 1 ppb ✐♥ ❧❛❜♦r❛t♦r② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛s ✇❡❧❧ ❛s ✉♥❞❡r ✜❡❧❞ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛♥❞ r❡❛❝ts t♦ st❡♣
❝❤❛♥❣❡s ✐♥ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✇✐t❤ ❛ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t ♦❢ ∼ 2 s✳
❆s t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s s❤♦✇ ❛ ❞r✐❢t ✇✐t❤♦✉t ❛❞❥✉st✐♥❣ t❤❡ ♣♦t❡♥t✐♦♠❡t❡rs ❢♦r t❤❡ ❵③❡r♦ ✈❛❧✉❡✬
❛♥❞ t❤❡ ❵s♣❛♥✬✱ ✇✐t❤ ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ♦❢ ✉♣ t♦ ✶✺✪ ❢r♦♠ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧❧② ♠❡❛s✉r❡❞ ✈❛❧✉❡s✱ t❤❡
♥❡❡❞ ❢♦r r❡❣✉❧❛r ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ❜❡❝♦♠❡s ❛♣♣❛r❡♥t✳ ❚❤✐s ✐s✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ♦♥❧② ✈❛❧✐❞ ✐❢ t❤❡ ❝❤❛♥❣❡s
✐♥ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ❤❛✈❡ t❤❡✐r ❝❛✉s❡ ✇✐t❤✐♥ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ✐ts❡❧❢✳ ❍♦✇❡✈❡r✱
t❤✐s ❞r✐❢t ✐♥ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ❝♦✉❧❞ ❛❧s♦ ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ t❤❡ ✉s❡❞ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r ♣r♦❞✉❝✐♥❣
✉♥r❡❧✐❛❜❧❡ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❖✸✳ ❙tr♦♥❣ ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥
♠♦♥✐t♦r ✇❡r❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❛s ✇❡❧❧ ✇❤✐❝❤ str❡♥❣t❤❡♥ t❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r t♦
✉♥r❡❧✐❛❜❧② ♣r♦❞✉❝❡ 150 ppb✳ ❇✉t ❡✈❡♥ t❤❡ ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ❝❛♥
♥♦t ✇✐t❤ ❝❡rt❛✐♥t② ❜❡ ❛❝❝♦✉♥t❡❞ ❢♦r ✇✐t❤ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r✳

❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r s❤♦✇s ❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦♥ t❤❡ ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡
♠♦♥✐t♦r✳ ❚❤❡ ❤✐❣❤❡st ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✇❤❡♥ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✐s ♣❧❛❝❡❞
✉♣r✐❣❤t ✭❧♦♥❣ s✐❞❡ ♦❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✐s ✈❡rt✐❝❛❧✱ ❢r♦♥t ♣❛♥❡❧ ❢❛❝❡s ✉♣✇❛r❞✮✱ ✇✐t❤ r❡❧❛t✐✈❡
✐♥❝r❡❛s❡s ♦❢ ✉♣ t♦ ✽✪✱ ❜✉t ❛❧s♦ ✇❤❡♥ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ❧✐❡s ♦♥ ✐ts r✐❣❤t ♦r ❧❡❢t s✐❞❡ ❛♥ s✐❣♥❛❧
✐♥❝r❡❛s❡ ✇❛s s❡❡♥✱ s❤♦✇✐♥❣ r❡❧❛t✐✈❡ ✐♥❝r❡❛s❡s ♦❢ ✉♣ t♦ ✹✪ ❛♥❞ ✷✪✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳
❚❤❡s❡ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ s✐❣♥❛❧ ♠✐❣❤t ❜❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❜② ❛ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ✢♦✇✳ ■♥ ❛♥ ✉♣r✐❣❤t ♣♦s✐t✐♦♥
t❤❡ ✢♦✇ ✐s ✐♥❝r❡❛s❡❞ ❜② ❛♣♣r♦①✳ ✸✪✳ ❚❤✐s ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ ✢♦✇ ❞♦❡s✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ♥♦t s✉✣❝❡ t♦
❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ r✐s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ❢✉❧❧② ❛s ✐t s❤♦✉❧❞ ♦♥❧② ❛❝❝♦✉♥t ❢♦r ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢ ∼ ✷✪✳ ■♥ ❢✉rt❤❡r
❡①♣❡r✐♠❡♥ts t❤❡ ❝❛✉s❡ ♦❢ t❤❡ ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧ s❤♦✉❧❞ ❜❡ st✉❞✐❡❞ ❛♥❞
❝❤❛r❛❝t❡r✐s❡❞ ❛s ❢♦r ❢✉t✉r❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤✐s ❡✛❡❝t ✐s ❞❡s✐r❛❜❧❡✳

❆ st✉❞② ✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r✬s
s✐❣♥❛❧✱ ✇❤✐❝❤ ✐♥❝❧✉❞❡s t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t ❛s ✇❡❧❧ ❛s ♦❢ t❤❡
r❡❛❝t✐♦♥ ✐ts❡❧❢✳ ◆♦ s✐❣♥✐✜❛♥t t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t ✐s ♦❜s❡r✈❡❞✳
❲❤❡♥ ✉s✐♥❣ ♣♦✇❡r ❜❛♥❦s t♦ ♣♦✇❡r t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ❛♥❞ ❢♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ ❜❡✲
t✇❡❡♥ 17 ➦C ❛♥❞ 40 ➦C ♦♥❧② ❛ s❧✐❣❤t ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ ❜❡❧♦✇ 2 ppb ✐s ❛♣♣❛r❡♥t✳ ❆
s❧✐❣❤t❧② ❤✐❣❤❡r ✐♥❝r❡❛s❡ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✇❤❡♥ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❡①❝❡❡❞s 40 ➦C✱ ✇✐t❤ ✈❛❧✉❡s
♦❢ ❛r♦✉♥❞ 3 ppb✳ ❋♦r t❤❡ ✉s❡ ♦❢ t❤❡ ❡①t❡r♥❛❧ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r ❤✐❣❤❡r ✐♥❝r❡❛s❡s ♦❢ ❛r♦✉♥❞
10 ppb ♦❝❝✉rr❡❞✱ ✇❤✐❝❤ ❤♦✇❡✈❡r ❝❛♥ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❛s ♦✉t❧✐❡rs✳ ❙t✐❧❧✱ ✇❤❡♥ ♦♣❡r❛t✐♥❣ t❤❡
♠♦♥✐t♦r ✇✐t❤ t❤❡ ♣♦✇❡r ❛❞❛♣t♦r t❤✐s s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❦❡♣t ✐♥ ♠✐♥❞✳
❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❢♦r ❛♥ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦ ♦❢ 150 ppb ❣❡♥❡r❛❧❧②
❡①❤✐❜✐ts ✈❛❧✉❡s ❜❡t✇❡❡♥ 0.6 ppb ·K−1 ❛♥❞ 1.4 ppb ·K−1✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ❞✉r✐♥❣ s♦♠❡ ♣❡r✐♦❞s
t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❞✐❞ ♥♦t ✐♥❝r❡❛s❡ ✇✐t❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛t ❛❧❧✳ ❚♦ ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ✐♥ t❤❡
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✱ s✉❝❤ ❛s ♣r❡ss✉r❡ ♦r ❤✉♠✐❞✐t②✱
❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❜✉t ♥♦ ❛♣♣❛r❡♥t r❡❧❛t✐♦♥ ✇❛s ♥♦t✐❝❡❛❜❧❡✳ ❍❡r❡ ❛❣❛✐♥✱ ❝❤❛♥❣❡s ✐♥ t❤❡
♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ✐♥ ❖✸ ❢r♦♠ t❤❡ ❣❡♥❡r❛t♦r ♠✐❣❤t ❜❡ r❡s♣♦♥s✐❜❧❡ ❢♦r s♦♠❡ ♣❛rt ♦❢ t❤❡ ❞❡✈✐✲
❛t✐♦♥s✳ ❆❧s♦✱ t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ q✉❡♥❝❤✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❝❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t s♣❡❝✐❡s ❢r♦♠ t❤❡ ❖✸✲❈✷❍✹

r❡❛❝t✐♦♥ ✐s st✐❧❧ ♥♦t ❝❧❡❛r ❛♥❞ ♣♦t❡♥t✐❛❧❧② ✐♥✢✉❡♥❝❡❞ t❤❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ r❡s✉❧ts ❢♦r t❤❡ t❡♠♣❡r❛✲
t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡✳
●❡♥❡r❛❧❧② s♣❡❛❦✐♥❣✱ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ ✉♥❞❡r 40 ➦C ❛t t❤❡ ❝❡❧❧ ❛r❡ ❞❡s✐r❛❜❧❡ s✐♥❝❡ t❤❡ ♣r♦❜❛✲
❜✐❧✐t② ❢♦r t❤❡ s✐❣♥❛❧ t♦ s❤♦✇ ✉♥❡①♣❡❝t❡❞ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ✐♥❝r❡❛s❡s ❢♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ❡①❝❡❡❞✐♥❣
40 ➦C✳ ❚❤❡ r❡❛s♦♥ ❢♦r t❤✐s r❡♠❛✐♥s ②❡t ✉♥❝❧❡❛r✳
❋♦r ❛❧❧ ✜❡❧❞ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts s❤♦✇♥ ❤❡r❡ t❤✐s ♣♦s❡❞ ♥♦ ♣r♦❜❧❡♠✱ ❛s t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ✇❡r❡ ❛❧✲
✇❛②s ❜❡❧♦✇ 40 ➦C✳ ❙t✐❧❧✱ ❢♦r ❢✉rt❤❡r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts t❤✐s s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❦❡♣t ♠✐♥❞ ❛♥❞ s❤♦✉❧❞
♣r❡❢❡r❛❜❧② ❜❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ s❤❛❞❡ t♦ ♣r❡✈❡♥t ♦✈❡r❤❡❛t✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t✳

✺✻
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■♥ ❧❛❜♦r❛t♦r② ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✐t ✐s ♣r❡❢❡r❛❜❧❡ t♦ ♥♦t ❝❧♦s❡ t❤❡ ❧✐❞ ♦❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r✱ s✐♥❝❡ ✐t
❧✐♠✐ts t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✐♥❝r❡❛s❡ t♦ ❛❜♦✉t 30 ➦C✳ ■t ✐s ❞❡s✐r❛❜❧❡ t♦ ❢✉rt❤❡r ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❡ t❤❡
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s✐❣♥❛❧ t♦ ❛❧❧♦✇ ❛♥ ❛❝❝✉r❛t❡ ❝♦rr❡❝t✐♦♥✳ ❚♦ ❞♦ t❤✐s✱ ✐t ♠✐❣❤t
❜❡ ❤❡❧♣❢✉❧ t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❡ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ ❛ s✐❣♥❛❧ ❢♦r ♦t❤❡r ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s
t❤❛♥ 150 ppb✳ ■♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ ✈❛❧✉❡s ❝❧♦s❡r t♦ ❛♠❜✐❡♥t ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♦❢ ❖✸ ❝♦✉❧❞ ❤❡❧♣ t♦
❡✈❛❧✉❛t❡ t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡✳

❆♥♦t❤❡r ✐♥t❡r❡st✐♥❣ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ✇❛s ❛ s✐❣♥❛❧ t❤❛t ♦❝❝✉rr❡❞ ✇❤❡♥ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ✇✐t❤♦✉t
t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ❈✷❍✹ ✇❛s ♠❡❛s✉r❡❞✳ ❚❤✐s s✐❣♥❛❧ ✇❛s ✉♥✉s✉❛❧ s✐♥❝❡ ✐t ✐s ❡①♣❡❝t❡❞ t❤❛t
✇✐t❤ t❤❡ ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ ♦♥❡ r❡❛❝t❛♥t ♥❡❡❞❡❞ ❢♦r t❤❡ ❝❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t r❡❛❝t✐♦♥ ♥♦ s✐❣♥❛❧
s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❞❡t❡❝t❡❞✳ ❆♥ ✐♥❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ st❛rt✐♥❣ ❢r♦♠ t❤❡ ③❡r♦ ✈❛❧✉❡ ❛♥❞ r❡❛❝❤✐♥❣ ✈❛❧✉❡s
♦❢ ♥❡❛r❧② 10 ppb ❡q✉✐✈❛❧❡♥t ❖✸ s✐❣♥❛❧ ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞ ✇❤❡♥ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✇❛s ♦♣❡♥❡❞ ❛♥❞ ✐t
❞✐s❛♣♣❡❛r❡❞ ✇✐t❤✐♥ ❛♣♣r♦①✳ 1 h ❛❢t❡r t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✇❛s ❝❧♦s❡❞ ❛❣❛✐♥ ♦r ✐♥st❛♥t❛♥❡♦✉s❧② ✇❤❡♥
❛ s❝r✉❜❜❡r ✇❛s ✜①❡❞ t♦ t❤❡ ❛✐r ✐♥❧❡t✳ ❚❤❡ ❞❡❝r❡❛s❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ s❤♦✇❡❞ t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝s ♦❢ ❛♥
❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❞❡❝r❡❛s❡ ✇✐t❤ ❛ t✐♠❡ ❝♦♥st❛♥t ❜❡t✇❡❡♥ 15min ❛♥❞ 20min✳ ❚❤❡s❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s
❧❡❛❞ t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ t❤❛t t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❞♦❡s ♥♦t ❛r✐s❡ ❢r♦♠ ♣♦ss✐❜❧❡ ❧✐❣❤t ❧❡❛❦❛❣❡ ✐♥t♦ t❤❡
P▼❚ ❜✉t r❛t❤❡r ❢r♦♠ ❝❤❡♠✐❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t r❡❛❝t✐♦♥s t❛❦✐♥❣ ♣❧❛❝❡ ✐♥ t❤❡ ❛♠❜✐❡♥t ❛✐r ❛♥❞ ✐♥
t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ❝❡❧❧✳ ❚❤✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ❈▲ ♠✐❣❤t ❜❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❜② r❡❛❝t✐♦♥s ♦❢ ❛♥ ✉♥❦♥♦✇♥
s✉❜st❛♥❝❡ ✇✐t❤ ❖✸ ♦r ❜② t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ t✇♦ ✉♥❦♥♦✇♥ s✉❜st❛♥❝❡s✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r ✇♦✉❧❞ ♣♦s❡
❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ♣r♦❜❧❡♠ ❛s t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ s✐❣♥❛❧ ✇♦✉❧❞ t❤❡♥ ❛❝t ❛s ❛ ♥♦t ❝♦♥st❛♥t ♦✛s❡t ❞✉r✐♥❣
♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳
❚❤❡ s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❛❧s♦ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ✇❤❡♥ ✐t ✐s ❞❛r❦✱ s♦ ♠♦st ♣r♦❜❛❜❧② ✐t ✐s ♥♦t ❝❧♦s❡❧② r❡❧❛t❡❞
t♦ ♣❤♦t♦❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❛❝t✐♦♥s✳ P❛r❛❧❧❡❧ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ ❖✸ ✇✐t❤ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r
s❤♦✇ s✐♠✐❧❛r tr❡♥❞s ✐♥ t❤❡ t✐♠❡ s❡r✐❡s ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❵❣❧♦✇✐♥❣ ❛✐r✬ ✇✐t❤ t❤❡
❈▲ ♠♦♥✐t♦r✳ ❚❤✐s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞♦❡s✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ♥♦t ♥❡❝❡ss❛r✐❧② ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❛t t❤❡ ✉♥❦♥♦✇♥
r❡❛❝t✐♦♥ ❝❛✉s✐♥❣ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ✐s ❛ r❡❛❝t✐♦♥ ✐♥✈♦❧✈✐♥❣ ❖✸✳ ■t r❛t❤❡r s❤♦✇s t❤❛t ♦♥❡ ♦r ❜♦t❤
♦❢ t❤❡ r❡❛❝t❛♥ts ♠✐❣❤t ❝♦rr❡❧❛t❡ ✇✐t❤ ❖✸✳ ❆❧s♦✱ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤♦✉t t❤❡ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ♦❢
❈✷❍✹ ❛♥❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❖✸ ❣❡♥❡r❛t♦r s❤♦✇ ❛ s✐❣♥❛❧✳ ❲❤❡♥ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✐s ❝❧♦s❡❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡
❡①♣❡r✐♠❡♥t ❤✐❣❤❡r ✈❛❧✉❡s ✐♥ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦rs s✐❣♥❛❧ ❝❛♥ ❜❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ✇❤❡♥ t❤❡
✇✐♥❞♦✇ ✐s ♦♣❡♥❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡s❡ ❤✐❣❤❡r ✈❛❧✉❡s✱ ✇❤✐❝❤ ❛❧s♦ s❤♦✇ ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❞❡❝r❡❛s❡
❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❝♦✉rs❡ ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t✱ ❝❛♥ ❜❡ ♣r♦❜❛❜❧② tr❛❝❡❞ ❜❛❝❦ t♦ ✐♥st❛❜✐❧✐t✐❡s ✇✐t❤✐♥
t❤❡ ♠♦♥✐t♦r r❛t❤❡r t❤❛♥ t♦ t❤❡ ♦♣❡♥✐♥❣ ♦r ❝❧♦s✐♥❣ t❤❡ ✇✐♥❞♦✇ ✭❢♦r s♦♠❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s ❛
s✐♠✐❧❛r ❡✛❡❝t ✇❛s ♦❜s❡r✈❡❞✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❞❡❝r❡❛s❡s ❡✈❡♥ t❤♦✉❣❤ ❝♦♥st❛♥t ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s
♦❢ ❖✸ ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞✮✳
❖✈❡r❛❧❧✱ t❤❡ ❝❛✉s❡ ♦❢ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠ ❵❣❧♦✇✐♥❣ ❛✐r✬ ②❡t r❡♠❛✐♥s ✉♥❝❧❡❛r ❛♥❞ ♠♦r❡
♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❛r❡ ♥❡❡❞❡❞ t♦ ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❡ ✐t ❢✉rt❤❡r✳ ❆ ❧♦♥❣✲t❡r♠ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡
s✐❣♥❛❧ ✇✐t❤ ❛ ♣❛r❛❧❧❡❧ ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✇✐t❤ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ♠✐❣❤t ♣r♦✈✐❞❡
❢✉rt❤❡r ✜♥❞✐♥❣s✳

❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ t❤❡ ❈▲ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r ✇❛s ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ❛♥ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❖✸ ♠♦♥✐t♦r✳ ❉✉r✲
✐♥❣ t❤❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ❞❡✈✐❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ♦❜s❡r✈❡❞✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡
♦♣❡r❛t✐♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❧❡ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ✐s ❛♥ ❛❜s♦❧✉t❡ ♦♥❡✱ s♦ ♥♦ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥s
s❤♦✉❧❞ ❜❡ ♥❡❡❞❡❞✱ t❤✐s ♠✐❣❤t ❤✐♥t ❛t ❝❤❛♥❣✐♥❣ ❖✸ ♠✐①✐♥❣ r❛t✐♦s ♣r♦❞✉❝❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❣❡♥✲
❡r❛t♦r ✭❛s ♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❛❜♦✈❡✮✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ✇❛s
❢♦✉♥❞ t♦ ❡①❤✐❜✐t ♣❡❛❦s ✇❤❡♥ ♠♦✈❡❞ ♦r s❤♦♦❦✳ ❚❤✐s ✐s ❤♦✇❡✈❡r✱ ♥♦t ❛ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ♦❢ ❯❱
❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦rs ✐♥ ❣❡♥❡r❛❧ ❜✉t r❛t❤❡r ♦❢ t❤❡ s♣❡❝✐✜❝ ♠♦❞❡❧ ✭P❖▼✮ ✐ts❡❧❢✳

✺✼



✾ ❉■❙❈❯❙❙■❖◆ ❆◆❉ ❖❯❚▲❖❖❑

❛❞✈❛♥t❛❣❡s ❞✐s❛❞✈❛♥t❛❣❡s

❈▲ − ♥♦ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ❢r♦♠ tr❛❝❡
❣❛s❡s

− ♥❡❡❞ ❢♦r r❡❛❝t❛♥t ❣❛s
− ❧❡ss ❡❛s✐❧② ♣♦rt❛❜❧❡
− ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ s✐❣♥❛❧ ✭❝❛♥

❜❡ ❝♦rr❡❝t❡❞✮

❯❱
✭P❖▼✮

− s♠❛❧❧✱ ❧✐❣❤t✇❡✐❣❤t
− ❧✐tt❧❡ ♣♦✇❡r ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥

− ♣♦s✐t✐✈❡ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ✇✐t❤ ❙❖✷ ✭❤❛r❞ t♦
❝♦rr❡❝t✮

− ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ s✐❣♥❛❧ ✇❤❡♥ ♠♦✈✐♥❣ ✭❤❛r❞ t♦
❝♦rr❡❝t✮

− ♦✈❡rs❤♦♦t ❢♦r ❤✐❣❤ st❡♣ ✐♥❝r❡❛s❡s ✐♥ ❖✸

❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥

❚❛❜❧❡ ✶✵✿ ❆❞✈❛♥t❛❣❡s ❛♥❞ ❞✐s❛❞✈❛♥t❛❣❡s ♦❢ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ❝❤❛r❛❝t❡r✐s❡❞ ✐♥ t❤✐s t❤❡s✐s ❛♥❞
t❤❡ P❖▼✱ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r✳

■♥ ❚❛❜✳ ✶✵ t❤❡ ❛❞✈❛♥t❛❣❡s ❛♥❞ ❞✐s❛❞✈❛♥t❛❣❡s ♦❢ ❡❛❝❤ ♠♦♥✐t♦r ❛r❡ ❧✐st❡❞✳
■t ✐s ❛♣♣❛r❡♥t t❤❛t ❞❡♣❡♥❞✐♥❣ ♦♥ t❤❡ s♣❡❝✐✜❝ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❞✐✛❡r❡♥t ❖✸ ♠♦♥✐t♦rs s❤♦✉❧❞
❜❡ ❝❤♦s❡♥ t♦ ♦❜t❛✐♥ t❤❡ ♠♦st r❡❧✐❛❜❧❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ ❋♦r ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✱ ❛s
st✉❞✐❡s ❤❛✈❡ ❛❧r❡❛❞② s❤♦✇♥✱ ♥♦ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ❢r♦♠ tr❛❝❡ ❣❛s❡s ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❢r♦♠
❯❱ ♠♦♥✐t♦rs ✐s ❡①♣❡❝t❡❞✳ ❚❤✐s ♠❛❦❡s ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦rs ♣r❡❢❡r❛❜❧❡ ♦✈❡r ❈▲ ❖✸

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

❋♦r ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s t❤❡ s✐t✉❛t✐♦♥ ✐s ❞✐✛❡r❡♥t✳ ❚❤❡ str♦♥❣ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ✐♥ t❤❡ s✐❣♥❛❧
♦❢ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r ❢r♦♠ ❙❖✷ ✇❛s ❝❧❡❛r❧② ✈✐s✐❜❧❡ ✐♥ ♦✉r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t ✐♥s✐❞❡ t❤❡
♣❧✉♠❡ ❡♠❛♥❛t✐♥❣ ❢r♦♠ ❛ ❢✉♠❛r♦❧❡✳ ❊✈❡♥ ❝♦rr❡❝t✐♥❣ t❤❡ ❖✸ s✐❣♥❛❧ ❢♦r ❙❖✷ ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ❞✐❞
♥♦t ②✐❡❧❞ s❡♥s✐❜❧❡ ✈❛❧✉❡s✳ ❚❤✐s ♠✐❣❤t✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ❜❡ ♣❛rt❧② tr❛❝❡❞ ❜❛❝❦ t♦ t❤❡ ✢✉❝t✉❛t✐♦♥s
✐♥ s✐❣♥❛❧ ✉♣♦♥ ♠♦✈✐♥❣ t❤❡ ❯❱ ❛❜s♦r♣t✐♦♥ ♠♦♥✐t♦r✳ ❚❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ❞✐❞ ♥♦t s❤♦✇ ❛♥②
✐♥t❡r❢❡r❡♥❝❡ ✇✐t❤ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ❣❛s❡s✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡✱ ❡✈❡♥ t❤♦✉❣❤ t❤❡ ✉s❛❣❡ ♦❢ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r
♠✐❣❤t st✐❧❧ ❡♥t❛✐❧ ✐♥❝♦♥✈❡♥✐❡♥❝❡s ✭r❡❧❛t✐✈❡❧② ❤❡❛✈② ❛♥❞ ❜✉❧❦② ✐♥str✉♠❡♥t✱ ♥❡❡❞ ❢♦r r❡❛❝t❛♥t
❣❛s✱ ❤✐❣❤❡r ♣♦✇❡r ❝♦♥s✉♠♣t✐♦♥✮ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ♥♦t✐❝❡❛❜❧❡ ❞✉r✐♥❣ ✜❡❧❞ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✱
t❤❡ ❛❞✈❛♥t❛❣❡ ♦❢ r❡❧✐❛❜❧❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s str♦♥❣❧② ♦✉t✇❡✐❣❤s t❤❡s❡
✐♥❝♦♥✈❡♥✐❡♥❝❡s✳

❚❤❡ ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ ❈▲ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❛r❡ ❛ ♣r♦♠✐s✐♥❣ ❛♣♣r♦❛❝❤
t♦ ♣r♦✈✐❞❡ r❡❧✐❛❜❧❡ ❖✸ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s✳ ❙t✐❧❧✱ ❢✉rt❤❡r ✐♠♣r♦✈❡♠❡♥ts ♦❢
t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ❛r❡ ♥❡❡❞❡❞ t♦ ❡❛s❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✐♥s✐❞❡ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s✱ ✐♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ t❤❡
r❡❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠♦♥✐t♦rs ✇❡✐❣❤t ❛♥❞ s✐③❡✳ ❚❤✐s ♠✐❣❤t ❜❡ ❛❝❝♦♠♣❧✐s❤❡❞ ❜② r❡♣❧❛❝✐♥❣ t❤❡
❤❡❛✈② ♠❡t❛❧ ❜❛s❡ ♦♥ ✇❤✐❝❤ t❤❡ ♦♣❡r❛t✐♦♥ ✉♥✐t ✐s ✜①❡❞ ❛♥❞ ✉s✐♥❣ ❛ ♠♦❞❡r♥ P▼❚✳ ❚❤✐s
✇♦✉❧❞ t❤❡♥ ♥♦t ♦♥❧② r❡❞✉❝❡ ✇❡✐❣❤t ❛s ♥♦ ❤❡❛✈② ❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ❤♦✉s✐♥❣ ✐s ♥❡❡❞❡❞ ❜✉t ✐t ✇♦✉❧❞
❛❧s♦ ❡♥❛❜❧❡ t♦ s❧✐♠ ❞♦✇♥ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝s ♥❡❡❞❡❞ ❢♦r ✐ts ♦♣❡r❛t✐♦♥✳ ❆ r❡❞✉❝✐♥❣ ✐♥ s✐③❡ ♦❢
t❤❡ ✐♥str✉♠❡♥t ✐s ❧✐♠✐t❡❞ s✐♥❝❡ ❛ ❈✷❍✹ ♠✐♥✐❝❛♥ ❤❛s t♦ ❜❡ ❛❝❝♦♠♠♦❞❛t❡❞ ✐♥s✐❞❡✳
❆❞❞✐t✐♦♥❛❧❧②✱ ✐t ✇♦✉❧❞ ❜❡ ❜❡♥❡✜❝✐❛❧ ✐❢ t❤❡ ❈▲ ♠♦♥✐t♦r ✇♦✉❧❞ ❜❡ ❡q✉✐♣♣❡❞ ✇✐t❤ ❛♥ ✐♥t❡r♥❛❧
●P❙ s❡♥s♦r ❛♥❞ ❛ ❈❖✷ s❡♥s♦r✳ ●❡♥❡r❛❧❧②✱ t❤❡ ♣r❡r❡q✉✐s✐t❡s ❢♦r ❜♦t❤ ♠♦❞✉❧❡s ❛r❡ ❣✐✈❡♥✳
❍♦✇❡✈❡r✱ t❡❝❤♥✐❝❛❧ ✐ss✉❡s s✉❝❤ ❛s t♦♦ ❧✐tt❧❡ ♠❡♠♦r② ♦♥ t❤❡ ❆r❞✉✐♥♦ ❢♦r t❤❡ ♥❡❡❞❡❞ ❝♦❞❡
❤❛✈❡ ♣r❡✈❡♥t❡❞ t❤❡✐r ✐♥st❛❧❧❛t✐♦♥✳
❚❤❡s❡ s♠❛❧❧❡r s❤♦rt❝♦♠✐♥❣s ❝♦✉❧❞ ❜❡ r❛t❤❡r ❡❛s✐❧② s♦❧✈❡❞ ✐♥ ♦✉r ❝❛s❡ s✐♥❝❡ st❛t✐♦♥❛r②
✐♥✲s✐t✉ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t✱ s♦ t❤❡ ●P❙ ❝♦♦r❞✐♥❛t❡s ❛s ✇❡❧❧ ❛s ♣❛r❛❧❧❡❧ ❈❖✷

❛♥❞ ❙❖✷ ❝♦✉❧❞ ❜❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✇✐t❤ ♦t❤❡r ✐♥str✉♠❡♥ts✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✇❤❡♥ t❤❡ ♠♦♥✐t♦r ✐s✱ ❛s
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♦r✐❣✐♥❛❧❧② ✐♥t❡♥❞❡❞✱ ♦♣❡r❛t❡❞ ❢r♦♠ ❛ ❞r♦♥❡ t❤❡s❡ ❛❧t❡r❛t✐♦♥s ❛r❡ ♥❡❝❡ss❛r②✳ ❚❤✐s ✇♦✉❧❞
❡♥❛❜❧❡ t♦ ♠❡❛s✉r❡ ❖✸ ♣r♦✜❧❡s ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s ✇❤✐❝❤ ✇♦✉❧❞ ♣r♦✈✐❞❡ ✐♥s✐❣❤t ✐♥t♦ t❤❡
❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ❖✸ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♣❧✉♠❡✳ ❚❤❡s❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♠✐❣❤t ❤❡❧♣ t♦ ✈❡r✐❢② ❡①✐st✐♥❣
t❤❡♦r✐❡s ❛♥❞ ❝❧❛r✐❢② ✇❤❡t❤❡r t❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥ ♦❢ ❜r♦♠✐♥❡ ❝❛t❛❧②s❡❞ ❖✸ ❧♦ss ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝
♣❧✉♠❡s ✐s ✈❛❧✐❞✳

❚❤✐s ✐s ♦❢ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ✐♥t❡r❡st s✐♥❝❡ ♦✉r ❛ss❡ss♠❡♥t ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s s✉❣❣❡st t❤❛t ♥♦ ❧♦❝❛❧ ❖✸

❧♦ss ✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s s❤♦✉❧❞ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞✳ ❲❡ s❤♦✇❡❞ t❤❛t ❖✸ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ✇♦✉❧❞
❜❡ q✉✐❝❦❧② r❡♣❧❡♥✐s❤❡❞ ❜② ♠✐①✐♥❣ ♦❢ ❛♠❜✐❡♥t ❖✸ ✐♥t♦ t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❛s t❤❡ ✐♥✢✉① ♦❢ ❖✸ ❡①❝❡❡❞s
t❤❡ ❞❡str✉❝t✐♦♥ ❜② t✇♦ ♦r❞❡rs ♦❢ ♠❛❣♥✐t✉❞❡ ✭s❡❡ ❙❡❝✳ ✸✮✳ ❚❤❡r❡❢♦r❡ t❤❡ ❛ss✉♠♣t✐♦♥ ♦❢ ❛
❧♦❝❛❧ ❖✸ ❤♦❧❡ ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡ ✇❛s r❡❢✉t❡❞ ❢♦r t❤❡ ♣❧✉♠❡ ❣❡♦♠❡tr② ❛ss✉♠❡❞ ❤❡r❡✳
❚❤✐s ✜♥❛❧❧② r❛✐s❡s t❤❡ q✉❡st✐♦♥✿ ✧■s t❤❡r❡ ❛♥ ❖✸ ❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✇✐t❤✐♥ ✈♦❧❝❛♥✐❝ ♣❧✉♠❡s❄✧ ❛♥❞
str❡ss❡s t❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ ❢✉rt❤❡r ❛♥❞ ♠♦r❡ r❡❧✐❛❜❧❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳
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❆❝❦♥♦✇❧❡❞❣❡♠❡♥ts

■ ✇♦✉❧❞ ❧✐❦❡ t♦ ❡①♣r❡ss ♠② ❣r❡❛t ❣r❛t✐t✉❞❡ t♦ Pr♦❢❡ss♦r ❯❧r✐❝❤ P❧❛tt ❢♦r ❡♥❛❜❧✐♥❣ ♠❡ t♦
✇r✐t❡ ♠② ❜❛❝❤❡❧♦r t❤❡s✐s ✐♥ ❤✐s ❣r♦✉♣✳ ▼❛♥② ❢r✉✐t❢✉❧ ✭❛♥❞ ❢✉♥♥②✮ ❞✐s❝✉ss✐♦♥s ❞✉r✐♥❣ ❣r♦✉♣
♠❡❡t✐♥❣s ❛♥❞ ❤✐s ✈❛st ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ❛♥❞ ❡①♣❡r✐❡♥❝❡✱ ❤❛✈❡ s❤❡❞ ❧✐❣❤t ♦♥ ♠❛♥② ♥❡✇ t♦♣✐❝s ❛♥❞
❛♣♣r♦❛❝❤❡s ✇❤✐❝❤ ❤❛✈❡ s❤❛♣❡❞ t❤✐s t❤❡s✐s✳ ■ ✇♦✉❧❞ ❛❧s♦ ❧✐❦❡ t♦ t❤❛♥❦ Pr♦❢❡ss♦r ❚❤♦♠❛s
❲❛❣♥❡r ❢♦r ❜❡✐♥❣ ♠② s❡❝♦♥❞ ❡①❛♠✐♥❡r✳

▼❛♥② t❤❛♥❦s ❛r❡ ❞✉❡ t♦ ◆✐❝♦❧❡ ❇♦❜r♦✇s❦✐ ❢♦r ❤❡r ❦♥♦✇❧❡❞❣❡ ♥♦t ♦♥❧② ♦♥ ❛t♠♦s♣❤❡r✐❝ ❛♥❞
♣❧✉♠❡ ❝❤❡♠✐str② ❜✉t ❛❧s♦ ♦♥ ❤❡r ❡①♣❡rt✐s❡ ♦♥ ✈♦❧❝❛♥♦❡s ❛♥❞ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ♦♥ ▼t✳ ❊t♥❛ ✇✐t❤
❜♦t❤ ♦❢ ✇❤✐❝❤ s❤❡ ❡♥❛❜❧❡❞ ♠❡ t♦ ❣❛✐♥ ✈❛❧✉❛❜❧❡ ✐♥s✐❣❤ts ❛♥❞ ♣r♦✈✐❞❡ ♠❡ ✇✐t❤ ❤❡❧♣❢✉❧ t✐♣s✱
s✉❣❣❡st✐♦♥s ❛♥❞ ♥❡✇ ✐❞❡❛s✳ ■ ✇♦✉❧❞ ❛❧s♦ ❧✐❦❡ t♦ t❤❛♥❦ ❤❡r ❢♦r ❤❡r ♣❛t✐❡♥❝❡ ❛♥❞ t❤❡ str❡ss
s❤❡ t♦♦❦ ✉♣♦♥ ❤❡r t♦ ❛❝❝♦♠♠♦❞❛t❡ ✉s ❛♥❞ s❤♦✇ ✉s ❛r♦✉♥❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ✜❡❧❞ ❝❛♠♣❛✐❣♥ ❛t
▼t✳ ❊t♥❛✳

▼② t❤❛♥❦s ❛❧s♦ ❣♦ t♦ ❏♦♥❛s ❑✉❤♥ ❛♥❞ ❈❤r✐st♦♣❤❡r ❋✉❝❤s ❢♦r ♠❡♥t♦r✐♥❣ ♠❡ ❞✉r✐♥❣ t❤✐s
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