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✭✶−✮ ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛rs❡ ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❯❱✲❱✐s✱ ❋❚■❘ ② ❘▼◆ 15◆✳

▲♦s ❞❛t♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ s✉❣✐❡r❡♥ ✉♥❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛
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♠❡❥♦r ❞❡s❝r✐♣t♦s ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♠♦ ❋❡II◆❖−✳ ❚❛♠❜✐é♥ s❡ ❡st✉❞✐ó ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞

❞❡ ✶− ❝♦♥ á❝✐❞♦s❀ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦ ✭❍◆❖✮ ♥♦ ❡s ❡st❛❜❧❡✱ r❡♦①✐❞á♥❞♦✲

s❡ ❛ ❧❛ ❢♦r♠❛ ④❋❡◆❖⑥7. ❊st❡ r❡s✉❧t❛❞♦ ♠♦t✐✈ó ❧❛ r❡❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ♣❛r❛

❞✐❧✉❝✐❞❛r ❧♦s ❢❛❝t♦r❡s ❞❡t❡r♠✐♥❛♥t❡s ❞❡ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥8 ♣r♦t♦✲

♥❛❞♦s✱ ♣✉❞✐é♥❞♦s❡ ♦❜t❡♥❡r ✉♥❛ ❝♦♥❝❧✉s✐ó♥ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ❛ t❛❧ r❡s♣❡❝t♦✱ r❡s♣❛❧❞❛❞❛ ♣♦r

❡✈✐❞❡♥❝✐❛s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ ✈❛r✐♦s s✐st❡♠❛s ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ r❡♣♦rt❛❞♦s✳ ❊s♣❡r❛♠♦s
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q✉❡ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❛❧❝❛♥③❛❞❛ ♣❛r❛ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ④❋❡◆❖⑥8 ❡♥ ✉♥ ♠♦❞❡❧♦ ❤é♠✐❝♦ ♣❡r♠✐t❛

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

❚❛♠❜✐é♥ s❡ ❡st✉❞✐ó ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶❼ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ✶+ ② ❧❛ r❡❞✉❝✲

❝✐ó♥ ❞❡ ✶− ❛ ✶2−✳ ❈♦♠♦ ❡r❛ ❞❡ ❡s♣❡r❛r✱ ✶+ r❡s✉❧tó ♠✉② ✐♥❡st❛❜❧❡ ❛ ❧❛ ❧❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥

❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ✶2− ♠♦stró ✉♥❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞✐st✐♥t❛ ❛ ❧❛

❡s♣❡r❛❞❛✱ ❝♦♥ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐♦♥❡s ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ❞❡ ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥ ✐♥t❡r♠❡❞✐♦ ② ❛❧t♦✳

❉❛❞❛ ❧❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ✶+✱ s❡ ♣r❡♣❛ró ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6

❞❡r✐✈❛❞♦ ❞❡ ✉♥ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ s✐♥ ❛tr❛❝t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪+ ✭❚PP ❂

♠❡s♦✲❬t❡tr❛❦✐s✭❢❡♥✐❧✮❪✲♣♦r✜r✐♥❛✮✱ ❡❧ ❝✉❛❧ r❡s✉❧tó s♦r♣r❡♥❞❡♥t❡♠❡♥t❡ ♠✉② ❡st❛❜❧❡ ❛ ❧❛

♣ér❞✐❞❛ ❞❡ ◆❖ ② ♣✉❞♦ ❡st✉❞✐❛rs❡ s✉ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❝♦♥ ❤✐❞r✉r♦✱ r❡❛❝❝✐ó♥ r❡♣♦rt❛❞❛

♣❛r❛ ✈❛r✐♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥6 ♣❡r♦ ♥♦ ♣❛r❛ ❞❡r✐✈❛❞♦s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦✳

❊♥ ❡❧ ♠❛r❝♦ ❞❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s✱ s❡ tr❛❜❛❥ó

❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛ t✐♣♦ P❈P ② P◆P ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ s✐♥✲

t❡t✐③❛❞♦s ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦s ❡♥ ♥✉❡str♦ ❧❛❜♦r❛t♦r✐♦ ② ❝♦♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6✱

❬✭η5✲❈5▼❡4✭❈❍2✮2◆▼❡2◆❖✮❘❡✭❈❖✮2✭◆❖✮❪❬❇❋4❪2✳ ❙❡ ❡st✉❞✐ó ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré✲

❞♦① ❞❡ t♦❞♦s ❡❧❧♦s ♣♦r ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛ ② s❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛r♦♥ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ♦①✐❞❛✲

❞❛s✴r❡❞✉❝✐❞❛s ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❋❚■❘✳ ❆❞❡♠ás s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚

♣❛r❛ ❡❧✉❝✐❞❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧❛s ❞✐st✐♥t❛s ❡s♣❡❝✐❡s✳ ❊❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6

♣r❡s❡♥tó ✉♥❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❝✉❛s✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❞❡ ❞♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ♣❡r♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥8

❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ♥♦ ❢✉❡ ❡st❛❜❧❡✱ ❞❡s❝♦♠♣♦♥✐é♥❞♦s❡ ❡♥ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s

❝♦♥ ② s✐♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✳ ❊♥ ❝❛♠❜✐♦✱ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P ♣r❡s❡♥t❛✲

r♦♥ r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐❝❛s ♣❛r❛ ❞❛r ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ④❘❤◆❖⑥9✱

✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❝✉❛❧❡s ❢✉❡ s✉✜❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❡st❛❜❧❡ ♣❛r❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛rs❡ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛♠❡♥✲

t❡ ♣♦r ■❘ ② ❊P❘✱ ♠♦str❛♥❞♦ ✉♥❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♣r❡❞♦♠✐♥❛♥t❡ ❘❤I◆❖❼✳ ❉✐❝❤♦s ❝♦♠♣❧❡✲

❥♦s ④❘❤◆❖⑥9 ♣r❡s❡♥t❛r♦♥ ✉♥❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡✱ ❛❝t✐✈❛♥❞♦ ❡♥❧❛❝❡s ❝❛r❜♦♥♦✲

❤❛❧ó❣❡♥♦✱ s✐♠✐❧❛r ❛ ❧❛ r❡♣♦rt❛❞❛ ♣❛r❛ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ♥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s

❞❡ ♦tr♦s ♠❡t❛❧❡s✳ ▲❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❝♦♥ ❤❛❧♦❣❡♥✉r♦s ❞❡ ❛❧q✉✐❧♦ ② ❛r✐❧♦ ❢✉❡ ❡st✉❞✐❛❞❛ ♣❛✲

r❛ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥9 ❛ tr❛✈és ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❘▼◆ 31P✱ 1❍ ② 19❋✱

② ❝r♦♠❛t♦❣r❛❢í❛ ❣❛s❡♦s❛ ❛❝♦♣❧❛❞❛ ❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❞❡ ♠❛s❛✱ ♣r♦♣♦♥✐é♥❞♦s❡ ✉♥ ♠❡✲

❝❛♥✐s♠♦ ❛♣♦②❛❞♦ ♣♦r ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✳

P❛❧❛❜r❛s ❈❧❛✈❡s✿ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦✱ ♥✐tr♦s♦♥✐♦✱ ♥✐tr♦①✐❧♦✱ ❤✐❡rr♦✱ r♦❞✐♦✱ r❡♥✐♦✱ ♣♦r✜✲

r✐♥❛s✱ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛✱ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦✱ ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡s ❈✲❤❛❧ó❣❡♥♦✱ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s✱ q✉í♠✐❝❛ ❜✐♦✐♥♦r❣á♥✐❝❛✱ q✉í♠✐❝❛ ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝❛✱ ❉❋❚



❚r❛♥s✐t✐♦♥ ♠❡t❛❧ ❝♦♠♣❧❡①❡s
✇✐t❤ t❤❡ r❡❞♦① ❛❝t✐✈❡ ❧✐❣❛♥❞ ◆❖✿

❡❧❡❝tr♦♥✐❝ str✉❝t✉r❡✱ ✐♥t❡r❝♦♥✈❡rs✐♦♥✱
❛♥❞ r❡❛❝t✐✈✐t②

❆❜str❛❝t
◆✐tr✐❝ ♦①✐❞❡ ✭◆❖✮ ❝❛♥ ❜✐♥❞ t♦ ♠❡t❛❧s ❛s ◆❖+ ✭♥✐tr♦s♦♥✐✉♠✮✱ ◆❖❼ ♦r ◆❖−✴❍◆❖

✭♥✐tr♦①②❧✮✳ ❈♦♥s❡q✉❡♥t❧②✱ t❤❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ st❛t❡s ♦❢ t❤❡ ♠❡t❛❧ ❛♥❞ t❤❡ ❧✐❣❛♥❞ ❛r❡ ❢♦✉♥❞

❛♠❜✐❣✉♦✉s ✐♥ ▼✲◆❖ ♠♦✐❡t✐❡s✳ ❋♦r t❤✐s r❡❛s♦♥✱ ❊♥❡♠❛r❦ ❛♥❞ ❋❡❧t❤❛♠ ✐♥tr♦❞✉❝❡❞

t❤❡ r❛t✐♦♥❛❧✐③❡❞ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♦❢ t❤❡s❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ❛s ④▼◆❖⑥n✱ ✇❤❡r❡ ✏♥✑ st❛♥❞s ❢♦r

t❤❡ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ❡❧❡❝tr♦♥s ❛ss♦❝✐❛t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ♠❡t❛❧ ❞ ❛♥❞ π∗ ◆❖ ♦r❜✐t❛❧s✳ ■♥ t❤❡

♣r❡s❡♥t t❤❡s✐s✱ ④▼◆❖⑥n ❝♦♠♣❧❡①❡s ❛r❡ st✉❞✐❡❞ ❢r♦♠ t✇♦ ❞✐✛❡r❡♥t ❛♣♣r♦❛❝❤❡s✳ ❚❤❡

✜rst ♦♥❡ ✐s r❡❧❛t❡❞ t♦ ❜✐♦✐♥♦r❣❛♥✐❝ ❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ♣r❡s❡♥ts t❤❡ st✉❞② ♦❢ ❜✐♦r❡❧❡✈❛♥t

④▼◆❖⑥n ❝♦♠♣❧❡①❡s ✭✐r♦♥ ♣♦r♣❤②r✐♥❛t❡s✮✳ ❚❤❡ ♦t❤❡r ❛♣♣r♦❛❝❤ ✐♥✈♦❧✈❡s ④▼◆❖⑥n ♦r✲

❣❛♥♦♠❡t❛❧❧✐❝ ❝♦♠♣❧❡①❡s ❛♥❞ t❤❡ s♣❡❝✐✜❝ ❣♦❛❧ ✐s t♦ st✉❞② t❤❡ str✉❝t✉r❡ ❛♥❞ r❡❛❝t✐✈✐t②

♦❢ ④❘❤◆❖⑥n ❝♦♠♣❧❡①❡s ✇✐t❤ tr✐❞❡♥t❛t❡ ♣✐♥❝❡r ❧✐❣❛♥❞s ❛♥❞ ④❘❡◆❖⑥n ❝♦♠♣❧❡①❡s ✇✐t❤

❛ ❝②❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥②❧ ❞❡r✐✈❛t✐✈❡ ❧✐❣❛♥❞✳

■♥ t❤❡ ✜rst ♣❛rt✱ ④❋❡◆❖⑥n ✭♥❂ ✻✱ ✼✱ ✽✮ ♣♦r♣❤②r✐♥❛t❡s ❛r❡ st✉❞✐❡❞ ❞✉❡ t♦ ✐ts ✐♠♣❧✐✲

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

tr♦s②❧ ❤❡♠✐❝ ♠♦❞❡❧ ✐s t❤❡ ❝♦♠♣❧❡① ④❋❡◆❖⑥7 ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖ ✭✶❼✮

✭❚❋PP❇r8 ❂ ♠❡s♦✲❬t❡tr❛❦✐s✭♣❡♥t❛✢✉♦r♣❤❡♥②❧✮❪✲♦❝t❛❜r♦♠♦♣♦r♣❤②r✐♥✮✱ ✇❤✐❝❤ ✈♦❧t❛✲

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

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

❢♦r ✶❼ ❜② ❝❤❡♠✐❝❛❧ ♠❡t❤♦❞s✱ s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐str② ❛♥❞ ❉❋❚ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s✳ ❚❤❡

♦♥❡✲❡❧❡❝tr♦♥ r❡❞✉❝❡❞ ♣r♦❞✉❝t✱ ④❋❡◆❖⑥8✱ ✇❛s ♣r❡♣❛r❡❞ ❜② ❝❤❡♠✐❝❛❧ r❡❞✉❝t✐♦♥ ✇✐t❤

❝♦❜❛❧t♦❝❡♥❡✱ ❛♥❞ ✐t ✇❛s ✐s♦❧❛t❡❞ ❛s ❬❈♦✭❈♣✮2❪+❬❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖❪− ✭✶−✮ ❛♥❞ ❢✉❧❧②

❝❤❛r❛❝t❡r✐③❡❞ ❜② ❯❱✲❱✐s✱ ❋❚■❘ ❛♥❞ 15◆ ◆▼❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡s✳ ❇♦t❤ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

r❡s✉❧ts ❛♥❞ ❉❋❚ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s s✉❣❣❡sts ❛♥ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛t❡ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ str✉❝t✉r❡ ❜❡t✇❡❡♥

❋❡I◆❖❼ ❛♥❞ ❋❡II◆❖− s♣❡❝✐❡s✱ ✐♥ ❝♦♥tr❛st ✇✐t❤ ♦t❤❡rs ♥♦♥ ❤❡♠✐❝ ④❋❡◆❖⑥8 ❝♦♠♣❧❡✲

①❡s✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❜❡tt❡r ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❛s ❋❡II◆❖−✳ ❆❧s♦✱ t❤❡ r❡❛❝t✐✈✐t② ♦❢ ✶− ✇✐t❤ ❛❝✐❞s ✇❛s

st✉❞✐❡❞❀ t❤❡ ♣r♦t♦♥❛t❡❞ ④❋❡◆❖⑥8 ❝♦♠♣❧❡① ✭❍◆❖✮ ✐s ♥♦t st❛❜❧❡ ❛♥❞ r❡♦①✐❞✐③❡s t♦ t❤❡

④❋❡◆❖⑥7 s♣❡❝✐❡s✳ ❚❤✐s r❡s✉❧t ✐♥s♣✐r❡❞ ✉s t♦ ❞♦ t❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ❉❋❚ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ✐♥ ♦r❞❡r

t♦ st✉❞② t❤❡ r❡❧❡✈❛♥t ❢❛❝t♦rs ❛ss♦❝✐❛t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ st❛❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ♣r♦t♦♥❛t❡❞ ④▼◆❖⑥8

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

❡✈✐❞❡♥❝❡s ♦❢ s❡✈❡r❛❧ ♣r❡✈✐♦✉s❧② r❡♣♦rt❡❞ s②st❡♠s ✳ ❲❡ ❡①♣❡❝t t❤❛t t❤❡ st❛❜✐❧✐t② ♦❢

t❤❡ ④❋❡◆❖⑥8 s♣❡❝✐❡s ❛s ❛♥ ❤❡♠✐❝ ♠♦❞❡❧ ❝♦✉❧❞ ✐♥s♣✐r❡ ♦t❤❡r ❢✉t✉r❡ r❡❛❝t✐✈✐t② st✉❞✐❡s✳

✐✐✐



✐✈

❆❧s♦✱ t❤❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ ✶❼ t♦ t❤❡ ④❋❡◆❖⑥6 ❝♦♠♣❧❡① ✶+ ❛♥❞ t❤❡ r❡❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ✶−

t♦ ✶2− ✇❡r❡ st✉❞✐❡❞✳ ✶+ ✇❛s ✈❡r② ✉♥st❛❜❧❡ ❛s ❡①♣❡❝t❡❞✱ r❡❛❞✐❧② ❧♦s✐♥❣ ◆❖✱ ✇❤✐❧❡

✶2− s❤♦✇s ❛ ✈❡r② ❞✐✛❡r❡♥t ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ str✉❝t✉r❡ ❢r♦♠ t❤❡ ♦♥❡ ❡①♣❡❝t❡❞✱ ✇✐t❤ ✐♠♣♦r✲

t❛♥t ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ❢r♦♠ ❤✐❣❤❡r s♣✐♥ s♣❛t❡s✳ ●✐✈❡♥ t❤❡ ❤✐❣❤ ✐♥❡st❛❜✐❧✐t② ♦❢ ✶+✱ t❤❡

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

✇❛s ♣r❡♣❛r❡❞✱ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪+ ✭❚PP ❂ ♠❡s♦✲❬t❡tr❛❦✐s✭♣❤❡♥②❧✮❪✲♣♦r♣❤②r✐♥✮✱ ✇❤✐❝❤

✇❛s s✉r♣r✐s✐♥❣❧② st❛❜❧❡ t♦✇❛r❞s ◆❖ ❧♦ss✳ ■ts r❡❛❝t✐✈✐t② ✇✐t❤ ❤②❞r✐❞❡ ✇❛s st✉❞✐❡❞✱

r❡❛❝t✐♦♥ t❤❛t ✇❛s r❡♣♦rt❡❞ ❢♦r ♠❛♥② ④▼◆❖⑥6 ❝♦♠♣❧❡①❡s ❜✉t ♥♦t ✇✐t❤ ✐r♦♥ ♣♦r♣❤②✲

r✐♥❛t❡s ❞❡r✐✈❛t✐✈❡s✳

❚❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❛rt ♣r❡s❡♥ts t❤❡ st✉❞② ♦❢ ④▼◆❖⑥n ♦r❣❛♥♦♠❡t❛❧❧✐❝ ❝♦♠♣❧❡①❡s✱ t❤❡

♣r❡❝✉rs♦rs ✉s❡❞ ✇❡r❡ ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♠♣❧❡①❡s ✇✐t❤ P❈P ❛♥❞ P◆P ♣✐♥❝❡r ❧✐❣❛♥❞s✱ ♣r❡✲

✈✐♦✉s❧② s✐♥t❤❡s✐③❡❞ ❛♥❞ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❡❞ ✐♥ ♦✉r ❧❛❜♦r❛t♦r②✱ ❛♥❞ ❛ ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♠♣❧❡①✱

❬✭η5✲❈5▼❡4✭❈❍2✮2◆▼❡2◆❖✮❘❡✭❈❖✮2✭◆❖✮❪❬❇❋4❪2✳ ❚❤❡ ❡❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐str② ♦❢ ❛❧❧ t❤❡

♦r❣❛♥♦♠❡t❛❧❧✐❝ ❝♦♠♣❧❡①❡s ✇❛s st✉❞✐❡❞ ❜② ❝②❝❧✐❝ ✈♦❧t❛♠♠❡tr② ❛♥❞ t❤❡ ♦①✐❞✐③❡❞ ♦r

r❡❞✉❝❡❞ s♣❡❝✐❡s ✇❡r❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❡❞ ❜② ❋❚■❘ s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐str②✳ ❆❧s♦✱ ❉❋❚

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

❞✐✛❡r❡♥t s♣❡❝✐❡s✳ ❚❤❡ ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♠♣❧❡① ❡①❤✐❜✐t❡❞ ❛ t✇♦ ❡❧❡❝tr♦♥ ❝✉❛s✐✲r❡✈❡rs✐❜❧❡

r❡❞✉❝t✐♦♥✱ ❜✉t t❤❡ ❞✐❛♠❛❣♥❡t✐❝ ④❘❡◆❖⑥8 ❝♦♠♣❧❡① ✇❛s ♥♦t st❛❜❧❡✱ ✐t ❞❡❝♦♠♣♦s❡❞

t♦ ♦t❤❡r ❞✐❛♠❛❣♥❡t✐❝ ❝♦♠♣❧❡①❡s ✇✐t❤ ❛♥❞ ✇✐t❤♦✉t ◆❖ ❧✐❣❛♥❞✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st✱ t❤❡ P❈P

④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♠♣❧❡①❡s s❤♦✇❡❞ ♠♦♥♦❡❧❡❝tr♦♥✐❝ r❡❞✉❝t✐♦♥s t♦ ❢♦r♠ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣

♣❛r❛♠❛❣♥❡t✐❝ ④❘❤◆❖⑥9 ❝♦♠♣❧❡①❡s✱ ♦♥❡ ♦❢ ✇❤✐❝❤ ✇❛s st❛❜❧❡ ❡♥♦✉❣❤ t♦ ❜❡ ✇❡❧❧ ❝❤❛r❛❝✲

t❡r✐③❡❞ ❜② ■❘ ❛♥❞ ❊P❘✱ s❤♦✇✐♥❣ ❛ ♣r❡❞♦♠✐♥❛♥t ❘❤I◆❖❼ str✉❝t✉r❡✳ ❚❤❡s❡ ④❘❤◆❖⑥9

❝♦♠♣❧❡①❡s ❡①❤✐❜✐t❡❞ ❛♥ ✐♥t❡r❡st✐♥❣ r❡❛❝t✐✈✐t②✱ ❛❝t✐✈❛t✐♥❣ ❝❛r❜♦♥✲❤❛❧♦❣❡♥ ❜♦♥❞s✱ s✐✲

♠✐❧❛r t♦ t❤❡ r❡❛❝t✐✈✐t② ♦❜s❡r✈❡❞ ❢♦r ♦t❤❡r ♣❛r❛♠❛❣♥❡t✐❝ ❝♦♠♣❧❡①❡s✱ ✇✐t❤ ❞✐✛❡r❡♥t

♠❡t❛❧s ❛♥❞ ✇✐t❤♦✉t ◆❖ ❧✐❣❛♥❞s✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐✈✐t② ✇✐t❤ ❛❧❦②❧ ❛♥❞ ❛r②❧ ❤❛❧✐❞❡s ✇❛s st✉✲

❞✐❡❞ ❢♦r ♦♥❡ ♦❢ t❤❡ ④❘❤◆❖⑥9 ❝♦♠♣❧❡①❡s ❜② 31P✱ 1❍ ❛♥❞ 19❋ ◆▼❘ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡s ❛♥❞

❣❛s ❝❤r♦♠❛t♦❣r❛♣❤② ❝♦✉♣❧❡❞ t♦ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr②✱ ❛♥❞ ❛ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ✇❛s ♣r♦♣♦s❡❞

s✉♣♣♦rt❡❞ ❜② ❉❋❚ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s✳

❑❡②✇♦r❞s✿ ♥✐tr✐❝ ♦①✐❞❡✱ ♥✐tr♦s♦♥✐✉♠✱ ♥✐tr♦①②❧✱ ✐r♦♥✱ r❤♦❞✐✉♠✱ r❤❡♥✐✉♠✱ ♣♦r♣❤②✲

r✐♥s✱ ♣✐♥❝❡r ❧✐❣❛♥❞s✱ ❝②❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥②❧✱ ❈✲❤❛❧✐❞❡ ❜♦♥❞ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥✱ ♥✐tr♦s②❧ ❝♦♠♣❧❡①❡s✱

❜✐♦✐♥♦r❣❛♥✐❝ ❝❤❡♠✐str②✱ ♦r❣❛♥♦♠❡t❛❧❧✐❝ ❝❤❡♠✐str②✱ ❉❋❚



❆❣r❛❞❡❝✐♠✐❡♥t♦s

❊♥ ♣r✐♠❡r ❧✉❣❛r✱ ❛ ❋❛❜✐♦✱ ♣♦r ❤❛❜❡r♠❡ ❛②✉❞❛❞♦ ❡♥ ❡st❡ ❝❛♠✐♥♦✱ ♣♦r ❜r✐♥❞❛r♠❡

❧❛s ♠❡❥♦r❡s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ♣❛r❛ ❞❡s❛rr♦❧❧❛r ❡st❡ tr❛❜❛❥♦✱ ♣♦r ❞❛r♠❡ ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡

r❡❛❧✐③❛r ❡st❛❞í❛s ❡♥ ❆❧❡♠❛♥✐❛ ❡♥ ❞♦s ♦♣♦rt✉♥✐❞❛❞❡s✱ ♠✉② ✈❛❧✐♦s❛s✦✦ ❨ ♣♦r ❤❛❜❡r♠❡

❞❛❞♦ ❧❛ ❧✐❜❡rt❛❞ ♥❡❝❡s❛r✐❛✱ ♣✉❞✐❡♥❞♦ ❛sí ❝r❡❝❡r ♣r♦❢❡s✐♦♥❛❧♠❡♥t❡✳

❆ ▼❛rí❛ ❞♦s ❙❛♥t♦s ❆❢♦♥s♦✱ ♠✐ ❝♦♥s❡❥❡r❛ ❞❡ ❡st✉❞✐♦s✳

❆ ❈❖◆■❈❊❚✱ ♣♦r ❧❛ ❜❡❝❛ r❡❝✐❜✐❞❛ q✉❡ ♠❡ ♣❡r♠✐t✐ó r❡❛❧✐③❛r ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ t❡s✐s✳

❆ ❧❛ ❉❆❆❉✱ ♣♦r ❤❛❜❡r♠❡ ♣❡r♠✐t✐❞♦ r❡❛❧✐③❛r ♣❛rt❡ ❞❡ ♠✐ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞♦❝t♦r❛❧ ❡♥

❆❧❡♠❛♥✐❛✳

❆❧ Pr♦❢✳ ❉r✳ ❲♦❧❢❣❛♥❣ ❑❛✐♠ ② ❛❧ Pr♦❢✳ ❉r✳ ❆①❡❧ ❑❧❡✐♥ ♣♦r ❤❛❜❡r♠❡ r❡❝✐❜✐❞♦ ❡♥

s✉s ❧❛❜♦r❛t♦r✐♦s✱ ② ❛ ❧♦s ✐♥t❡❣r❛♥t❡s ❞❡ ❧♦s r❡s♣❡❝t✐✈♦s ❣r✉♣♦s ♣♦r ❧♦s ❛♣r❡♥❞✐③❛❥❡s

❝♦♠♣❛rt✐❞♦s✱ ❡♥ ❡s♣❡❝✐❛❧ ❛ ▼❛r❦✉s ♣♦r s✉ ❡①♣❧✐❝❛❝✐ó♥ s✐♥tét✐❝❛ ② ✈❛❧✐♦s❛ ❛❝❡r❝❛ ❞❡❧

tr❛❜❛❥♦ ❝♦♥ ♠❛t❡r✐❛❧ ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦✳

❆❧ ❉◗■❆◗❋✴■◆◗❯■▼❆❊✱ ♣♦r ❜r✐♥❞❛r ✉♥ ❡♥t♦r♥♦ ♠ás q✉❡ ❛❞❡❝✉❛❞♦ ♣❛r❛ ❧❧❡✈❛r

❛ ❝❛❜♦ ❡❧ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ ❡st❛ t❡s✐s✳

❆ t♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣❛ñ❡r♦s ❞❡ ♠✐ ❧❛❜♦✱ ❛ ❧♦s q✉❡ ②❛ ♥♦ ❡stá♥ ✭▲❛✉r✐t❛✱ P❛❜❧✐t♦✱ ❨♦s❤✐✱

❈♦❧✐♥✱ ❆♥t♦♥❡❧❧❛✮ ② ❛ ❧♦s ❛❝t✉❛❧❡s ✭❈❛r✐✱ ❊❧✐✱ ❙❡❜❛✱ ❉❛♠✐✱ ▼✐❣✉❡❧✱ ❆♥✉♣✱ ❑❛t❡✱ ▲✉❝í❛✱

▼❛✉r✐❝✐♦✱ ❋❧♦r❡♥❝✐❛ ② ❆♥❛✮✱ ❛❧❣✉♥♦s ❝♦♥ ♠❡♥❝✐ó♥ ❡s♣❡❝✐❛❧✳

❆ ▲❛✉r✐t❛✱ ♣♦r s✉ ❛②✉❞❛ ❞❡s✐♥t❡r❡s❛❞❛✱ ♣♦r ❛s✐st✐r♠❡ ❡♥ ♠✐s ♣r✐♠❡r♦s ♣❛s♦s ❝♦♥

❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s✱ ♣♦r ❧❛s ♠❡r✐❡♥❞❛s ❝♦♠♣❛rt✐❞❛s✱ ♣♦r s✉ ❛♠✐st❛❞✱ ♣♦r s❡❣✉✐r ❛②✉❞á♥❞♦♠❡

❞❡s❞❡ ❧❡❥♦s✱ ❜❛❥á♥❞♦♠❡ ♣❛♣❡rs✦✦

❆ P❛❜❧✐t♦✱ t❛♠❜✐é♥ ♣♦r t♦❞❛ s✉ ❛②✉❞❛ ❞❡s✐♥t❡r❡s❛❞❛✱ ♣♦r ❧♦s ♠♦♠❡♥t♦s ❞✐✈❡rt✐❞♦s

❝♦♠♣❛rt✐❞♦s ❡♥ ❡❧ ❧❛❜♦✳

❆ ❈❛r✐✱ ♣♦r s✉ ❛②✉❞❛ ✐♥❝❛♥s❛❜❧❡✱ s✉s ♣❛❧❛❜r❛s ❞❡ ❛❧✐❡♥t♦ ❝✉❛♥❞♦ ❧❛ q✉í♠✐❝❛

❣♦❧♣❡❛✱ ♣♦r s✉ ♣❛❝✐❡♥❝✐❛✱ ♣♦r ❤❛❜❡r ❤❡❝❤♦ ❡s♣❡❝✐❛❧❡s ♠✐s ♣r✐♠❡r♦s ❝♦♠✐❡♥③♦s ❡♥ ❡❧

❚✶✼✳

❆ ❊❧✐✱ ✉♥❛ í❞♦❧❛ t♦t❛❧✦✦ ♣♦r t♦❞♦ s✉ ❛♣♦②♦ ② s❡r✈✐❝✐♦✱ ❡s ❧❛ ❥♦②✐t❛ ❞❡❧ ❧❛❜♦✦✦

❆ ❉❛♠✐✱ ♣♦r s✉ ❛②✉❞❛ ❝♦♥ t❡♠❛s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s✱ ② ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ♣♦r s✉ ❣r❛♥

❛♣♦rt❡ ❥✉st♦ ❛♥t❡s ❞❡ ❧❛ ✐♠♣r❡s✐ó♥✦

✈



✈✐

❆ ❙❡❜❛✱ ♣♦r ❞❛r♠❡ s✐❡♠♣r❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♣rá❝t✐❝❛✦

❆ ▼✐❣✉❡❧✱ ♣♦r s✉ ♣r❡❞✐s♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ s❡r✈✐❝✐♦✱ ♣♦r s✉ ❛②✉❞❛ ❞❡s✐♥t❡r❡s❛❞❛ ❝♦♥ ❧❛s

❝♦s❛s ❞❡❧ ❧❛❜♦✱ ❝♦♥ ❧❛ ❝❛❥❛ s❡❝❛✱ ❧♦s t✉❜♦s✳

❆ ❑❛t❡✱ ♣♦r s✉ ❜✉❡♥❛ ♣r❡❞✐s♣♦s✐❝✐ó♥✱ s✉ ❣r❛♥ ❛②✉❞❛ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ❡st❛❞í❛ ❡♥ ❑ö❧♥✱

❆❧❡♠❛♥✐❛✱ ♣♦r ❝✉✐❞❛r ❛ ❚♦♠✐ ♠✐❡♥tr❛s ♠❡❞í❛♠♦s✦✦

❆ ▲✉❝í❛✱ q✉❡ ❡♠♣❡③ó ❤❛❝❡ ♣♦❝♦✱ ♣♦r s✉s ♣❛❧❛❜r❛s ❞❡ ❛❧✐❡♥t♦✱ s✉ ❝♦♠♣❛ñí❛ ❡♥ ❧♦s

❛❧♠✉❡r③♦s✳

❆ ❈♦❧✐♥ ② ❆♥t♦♥❡❧❧❛✱ ♣♦r ❤❛❜❡r tr❛❜❛❥❛❞♦ ❝♦♥♠✐❣♦✳

❆ ❙❛r✐t❛✱ ♣♦r s✉ ❣r❛♥ ❛♣♦rt❡ ❡♥ ♠✐s ✐♥✐❝✐♦s ❡♥ ❧❛ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥ ❡♥ ❡❧ ❚✶✼✳ ❆

❆♥❞r❡❛✱ ◆❛❝❤♦✱ ② ❉✐❡❣♦ ♣♦r ❧♦s ♠♦♠❡♥t♦s ❝♦♠♣❛rt✐❞♦s✳

❆ ❱✐r❣✐♥✐❛ ❉✐③✱ q✉❡ s✐❡♠♣r❡ ♠❡ ❤❛❝❡ r❡✐r✦

❆ ❧♦s ❝♦♠♣❛ñ❡r♦s ❞❡ ♦✜❝✐♥❛✱ ❡♥ ❡s♣❡❝✐❛❧ ▲✐❛♥❥✉✱ ❈r✐st✐á♥ ② ❉✐❡❣♦ ❖♥❛ ♣♦r ❧❛

❜✉❡♥❛ ♦♥❞❛✦✦

❆ ●❡r♥♦t ② ❏♦sé✱ ♣♦r t♦❞❛s s✉s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❘▼◆✦✦

❆ t♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣❛ñ❡r♦s ❞❡ ♣❛s✐❧❧♦✱ t❛♥t♦ ❞❡❧ ✶r♦ ❝♦♠♦ ❞❡❧ ✸r♦❀ ② t❛♠❜✐é♥ ❛

❛q✉❡❧❧♦s ❝♦♥ ❧♦s q✉❡ ❝♦♠♣❛rtí t✉r♥♦s ❞❡ ❞♦❝❡♥❝✐❛✱ ❛ ◆❛♥❝② ② ❲❛❧t❡r✳

❆ ❆❧❡✱ ♣♦r ❡st❛r s✐❡♠♣r❡ ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡✱ ❝♦♥ ❜✉❡♥❛ ♦♥❞❛✱ ♣♦r s✉ ❛②✉❞❛✦ ② t❛♠❜✐é♥ ❛

t♦❞♦ ❡❧ P❡rs♦♥❛❧ ❞❡❧ ✶r♦ ② ✸r♦✳

❆ ♠✐s ❝♦♠♣❛ñ❡r♦s ❞❡ ❝✉rs❛❞❛✱ ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❛ ▼❡❧✐✱ ▲❛✉✱ ❊st❡✜✱ ❱❡r♦ ❙✳ ② ❏♦r✐✳

❆ ❆❧❡ ❋✉♥❡s ♣♦r ❝✉❜r✐r♠❡ ❡♥ ❧❛s t❛r❡❛s ❞❡ ❞♦❝❡♥❝✐❛ ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❝❧❛✈❡✦ ●r❛❝✐❛s✦

❆ ❈❛r❧♦s ❇r♦♥❞✐♥♦ ② ◆✐❝♦✱ ♣♦r ❡st❛r s✐❡♠♣r❡ ❞✐s♣✉❡st♦s ♣❛r❛ ❛②✉❞❛r♥♦s ❝♦♥ ❡❧

❊P❘ ❡♥ ❙❛♥t❛ ❋❡✳

❆ ♠✐s ❛♠✐❣♦s ❞❡ ❧❛ ✈✐❞❛✱ ❛ ❉✐❡❣♦ ② ❱❛❧❡✦✦✦ ♣♦r ❡st❛r s✐❡♠♣r❡✦

❆ ♠✐s ♣❛♣ás✱ ❣r❛❝✐❛s ♣♦r s✉ ❞❡❞✐❝❛❝✐ó♥ ② ❤❛❜❡r♠❡ ❛②✉❞❛❞♦ ❛ ❝r❡❝❡r✱ ♣♦r s✉

❛②✉❞❛✱ ♠✉② ✈❛❧✐♦s❛ ❡♥ ❡st❛ ❡t❛♣❛✦

❆ ♠✐s ❤❡r♠❛♥♦s ❆♥❞rés ② ❈❡❝✐✱ ♣♦r ❧♦s ♠♦♠❡♥t♦s ❝♦♠♣❛rt✐❞♦s ❡♥ ❧❛ ✐♥❢❛♥❝✐❛✳

❆ ▼❛❜❡❧ ② ❈r✐st✐✱ ② ❛ ❧❛ ❈❤❛r♦ q✉❡ ②❛ ♥♦ ❡stá✱ ♣❡r♦ ✈❛ ❛ ❡st❛r s✐❡♠♣r❡✦✦✦ ●r❛❝✐❛s

♣♦r t♦❞♦s ❧♦s ❤❡r♠♦s♦s r❡❝✉❡r❞♦s q✉❡ ♠❡ ❞❡❥ó✱ ♣♦r s✉s ♣❛❧❛❜r❛s ❞❡ ❛❧✐❡♥t♦ ❞✉r❛♥t❡

❧❛ ❝✉rs❛❞❛ ② ❧♦s ❜✉❡♥♦s ❝♦♥s❡❥♦s✦✦✦

❆ ❧❛ ❈❤✐❝❤❛✱ t❛♠❜✐é♥ ❣r❛❝✐❛s ♣♦r t♦❞❛ s✉ ❞❡❞✐❝❛❝✐ó♥✳

❆ ♠✐s s✉❡❣r♦s✱ ❚❡r❡ ② ❍é❝t♦r✱ ② ❛ ❏✉❛♥♠❛✱ ❣r❛❝✐❛s ♣♦r ❧♦s ❜✉❡♥♦s ♠♦♠❡♥t♦s

❝♦♠♣❛rt✐❞♦s ❡♥ ❧❛ ❈♦r❞✐❛❧✱ ♣♦r ❛②✉❞❛r♥♦s ❛ q✉❡ ♠✐❞❛♠♦s ❡♥ ❡❧ ❊P❘✦

❆ ❈❆❘■✦✦✦✱ ♣♦r s❡r ❡❧ ❛♠♦r ❞❡ ♠✐ ✈✐❞❛✱ ♣♦rq✉❡ ❥✉♥t♦ ❛ ❡❧❧❛ t♦❞♦ ❡s ♠❡❥♦r✱ ❣r❛❝✐❛s

❉✐♦s ♣♦r ❤❛❜❡r❧❛ ♣✉❡st♦ ❡♥ ♠✐ ❝❛♠✐♥♦✦✦✦

❨ ❛ ❚♦♠✐✦✦✦✱ ♣♦r r♦❜❛r♠❡ ✉♥❛ s♦♥r✐s❛ t♦❞♦s ❧♦s ❞í❛s✱ ♣♦r ❡♥s❡ñ❛r♠❡ ❛ s❡r ❢❡❧✐③✦✦✦

❚❡ q✉✐❡❡❡❡❡❡❡r♦✦✦✦



✈✐✐

❛ ♠✐s ♣❛❞r❡s

❛ ❚♦♠✐

❛ ❈❛r✐

❛ ❧❛ ♠❡♠♦r✐❛ ❞❡ ❆✉r♦r❛



✈✐✐✐



❮♥❞✐❝❡ ❣❡♥❡r❛❧

✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧ ✶

✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸

✶✳✶✳✶✳ ❉✐st✐♥t♦s ❡st❛❞♦s ré❞♦① ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ◆❖ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✹

✶✳✶✳✷✳ ◗✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ◆❖✳ ❊❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼◆❖ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺

✶✳✶✳✷✳✶✳ ◆♦t❛❝✐ó♥ ❞❡ ❊♥❡♠❛r❦✲❋❡❧t❤❛♠ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼

✶✳✶✳✷✳✷✳ ❉✐❛❣r❛♠❛s ❞❡ ❖▼ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽

✶✳✶✳✷✳✸✳ ❚é❝♥✐❝❛s ❞❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ✳ ✶✺

✶✳✶✳✸✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ❡♥ s✐st❡♠❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝♦s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✺

✶✳✶✳✸✳✶✳ ❇✐♦sí♥t❡s✐s ❞❡ ◆❖✳ ❈✐❝❧♦ ❞❡❧ ♥✐tró❣❡♥♦ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✻

✶✳✷✳ ❊❧ ♥✐tr♦①✐❧♦✱ ❍◆❖ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✽

✶✳✷✳✶✳ ❆❧❣✉♥❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ✜s✐❝♦q✉í♠✐❝❛s ❞❡❧ ❍◆❖ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✾

✶✳✷✳✷✳ ◗✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❍◆❖ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✵

✶✳✷✳✸✳ ❘❡❧❡✈❛♥❝✐❛ ❜✐♦❧ó❣✐❝❛ ❞❡❧ ❍◆❖ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✶

✶✳✸✳ ❊str✉❝t✉r❛ ❞❡ ❧❛ t❡s✐s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✸✷

✷✳ ▼❡t♦❞♦❧♦❣í❛ ✸✺
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✭r♦❥♦✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✼

✸✳✶✹✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❊P❘ ❞❡ ✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❛♠❜✐❡♥t❡ ✭r♦❥♦✮ ②

✷✹✸ ❑ ✭❛③✉❧✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✽

✸✳✶✺✳ ❊s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s ❞❡ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧ ✭♠❛❣❡♥t❛✮ ② ✶❼ ✭❛③✉❧✮ ❡♥

❈❍2❈❧2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✾

✸✳✶✻✳ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1 ✭♦♥❞❛s

❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✶

✸✳✶✼✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❞❡ ✶❼ ✭r♦❥♦✮ ② ✶− ✭❛③✉❧✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✷

✸✳✶✽✳ ❊s♣❡❝tr♦s ❋❚■❘ ❞❡ ✶❼ ✭r♦❥♦✮ ② ✶− ✭❛③✉❧✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✭❆✮✱ ② ❞❡ ✉♥ ✜❧♠

❞❡ ✶− só❧✐❞♦ ✭❇✮ ✭♥❡❣r♦✿❡s♣❡❝tr♦ ✐♥✐❝✐❛❧❀ ❛♣❛rt❡ s❡ ♠✉❡str❛ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦

❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥tr❡ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ✐♥✐❝✐❛❧ ② ✜♥❛❧✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✹

✸✳✶✾✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 15◆ ❞❡ ❬❈♦✭❈♣✮2❪+❬❋❡✭❚❋PP❇r8✮15◆❖❪− ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ✳ ✼✺

✸✳✷✵✳ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ♣❛r❛ ❡❧ q✉❡ s❡ r❡♣♦rtó ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦

❞❡ ❘▼◆ 15◆✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✺

✸✳✷✶✳ ❊str✉❝t✉r❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❞❡ ✶−✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✻

✸✳✷✷✳ ❖r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❢r♦♥t❡r❛ ❞❡ ❬❋❡✭P♦r❢✮◆❖❪− ✭❛rr✐❜❛✮ ② ❞❡ ✶−

✭❛❜❛❥♦✮✱ ❡♥ ❧♦s q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ σ ❡♥tr❡ ❡❧ ❋❡ ② ❡❧ ◆❖✳ ✳ ✼✽

✸✳✷✸✳ ❖r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❢r♦♥t❡r❛ ❞❡ ❬❋❡✭P♦r❢✮◆❖❪− ✭✐③q✉✐❡r❞❛✮ ② ❞❡ ✶−

✭❞❡r❡❝❤❛✮✱ ❡♥ ❧♦s q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ π ❡♥tr❡ ❡❧ ❋❡ ② ❡❧ ◆❖✳ ✼✾

✸✳✷✹✳ ❈❛♠❜✐♦s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❡ ■❘ ❞❡s♣✉és ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✶

❡q✳ ❞❡ á❝✐❞♦ trí✢✐❝♦ ❛ ✶− ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✸



❮◆❉■❈❊ ❉❊ ❋■●❯❘❆❙ ①✈

✸✳✷✺✳ ❊♥❡r❣í❛s ❧✐❜r❡s ❞❡ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ✭❑❝❛❧✴♠♦❧✮ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ▼✭P♦r✜♥❛✮✭✺✲

▼❡■♠✮❍◆❖✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✹

✸✳✷✻✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ✶−✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✷

✸✳✷✼✳ ❈❛♠❜✐♦s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❛❧ ♦①✐❞❛r ✶− ❛ ✶❼ ❝♦♥

❬❋❡✭❈♣✮2❪✰❬P❋6❪− ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✸

✹✳✶✳ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❝♦♠♣❧❡t♦ ❞❡ ✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱

s−1✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✷

✹✳✷✳ ❛✮ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❯❱✲✈✐s✐❜❧❡ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥

❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶❼ ❛ ✶− ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳ ❜✮ ❈❛♠❜✐♦s

❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❋❚■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛

❞❡ ✶❼ ✭❛❜❛❥♦✮ ② ❞❡ ✶❼✲15◆❖ ✭❛rr✐❜❛✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳ ✳ ✶✵✹

✹✳✸✳ ❛✮ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❯❱✲✈✐s✐❜❧❡ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥

❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶− ❛ ✶2− ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳ ❜✮ ❈❛♠❜✐♦s

❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❋❚■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛

❞❡ ✶− ✭❛❜❛❥♦✮ ② ❞❡ ✶−✲15◆❖ ✭❛rr✐❜❛✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳ ✳ ✶✵✻

✹✳✹✳ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❋❚■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝✲

tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶❼ ✭❛❜❛❥♦✮ ② ❞❡ ✶❼✲15◆❖ ✭❛rr✐❜❛✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼

❇✉4◆P❋6✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✼

✹✳✺✳ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❝♦♠♣❧❡t♦ ❞❡ ✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ◆❇✉4❇❆❘❋ ❛ ✶✵✵

♠❱ s−1✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✾

✹✳✻✳ ❊s♣❡❝tr♦s ❞❡ ■❘ ❞❡ ✷+ ✭❛③✉❧✮✱ ✷+✭✶✲▼❡■♠✮ ✭✈❡r❞❡✮ ② ❞❡s♣✉és ❞❡❧ ❛❣r❡✲

❣❛❞♦ ❞❡ ◆❛❇❍4 ❛ ✷+✭✶✲▼❡■♠✮ ✭r♦s❛✮✱ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✶

✺✳✶✳ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡ sí♥t❡s✐s ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ✺2+✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✻

✺✳✷✳ ❉✐❛❣r❛♠❛ ❖❘❚❊P ❞❡ ✹✱ ♠♦str❛♥❞♦ ❡❧✐♣s♦✐❞❡s ❝♦♥ ✉♥ ♥✐✈❡❧ ❞❡ ♣r♦❜❛✲

❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ✺✵✪✳ ❙❡ ♦♠✐t❡♥ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✻

✺✳✸✳ ❊s♣❡❝tr♦s ❞❡ ■❘ ❞❡ ✹ ✭r♦❥♦✮✱ ✺2+ ✭❛③✉❧✮ ② ✺2+✲15◆❖ ✭✈❡r❞❡✮ ❡♥ ❡st❛❞♦

só❧✐❞♦ ✭✜❧♠ ❞❡ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❈❍3❈◆✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✼

✺✳✹✳ ❊str✉❝t✉r❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❞❡ ✺2+✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✽

✺✳✺✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ❬✺2+❪❬❇❆❘❋❪2 ❡♥ ❈❍2❈❧2✲❈❉2❈❧2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✾

✺✳✻✳ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✺2+ ❡♥ ❈❍3❈◆ ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✱

❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ Pt✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✵

✺✳✼✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ♦❜t❡♥✐❞♦ ❞❡s♣✉és ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✶ ❡q✉✐✈✳ ❞❡ ❈♦✭❈♣✮2
❛ ✺2+ ❡♥ ❈❍3❈◆✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✶

✺✳✽✳ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❋❚■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝✲

tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✺2+ ❡♥ ❈❍3❈◆ ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✷
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✺✳✾✳ ❘❡❛❝❝✐♦♥❡s ♣r♦♣✉❡st❛s ♣❛r❛ ❡①♣❧✐❝❛r ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s

♦❜s❡r✈❛❞♦s ❞❡s♣✉és ❞❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞✐❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✺2+✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✸

✺✳✶✵✳ ❊str✉❝t✉r❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ❞❡ ✻+ ② ❧♦s ❞♦s ✐só♠❡r♦s ❞❡ ✻−✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✹

✻✳✶✳ ▲✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛ t✐♣♦ P❈P✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✹

✻✳✷✳ ▲✐❜❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❍2 ② ❖2 ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❍2❖✱ ♣r♦♠♦✈✐❞❛ ♣♦r ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦

❞❡ r✉t❡♥✐♦ ❝♦♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣✐♥③❛ t✐♣♦ P◆◆✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✺

✻✳✸✳ P❛rá♠❡tr♦s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝♦s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 t❡tr❛ ② ♣❡♥t❛❝♦♦r✲

❞✐♥❛❞♦s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✻

✻✳✹✳ ▲✐❣❛♥❞♦ tr✐❞❡♥t❛❞♦ ✷✱✻✲❜✐s✭✷✱✻✲❞✐♠❡t✐❧❢❡♥✐❧✐♠✐♥♦❡t✐❧✮♣✐r✐❞✐♥❛✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✹✾

✻✳✺✳ ▲✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛ P❈P ② P◆P ♣r❡s❡♥t❡s ❡♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦✳✶✺✵

✻✳✻✳ ❙í♥t❡s✐s ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭❈❍3✮❈❧✱ ♣r❡❝✉rs♦r ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥

❧✐❣❛♥❞♦ P❈P✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✶

✻✳✼✳ ❙í♥t❡s✐s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✷

✻✳✽✳ ▼❡❝❛♥✐s♠♦ ♣r♦♣✉❡st♦ ♣❛r❛ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✽+✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✸

✻✳✾✳ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✼+ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✹

✻✳✶✵✳ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✽+ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✺

✻✳✶✶✳ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✾ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✭❛rr✐❜❛✮ ② ❚❍❋ ✭❛❜❛❥♦✮ ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6

❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✻

✻✳✶✷✳ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❋❚■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝✲

tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✾ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✼

✻✳✶✸✳ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❋❚■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝✲

tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✼+ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✽

✻✳✶✹✳ ❋♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✾ ② ✶✵ ♣♦r r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ✼+ ② ✽+ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳✶✻✵

✻✳✶✺✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 31P ❞❡ ✶✵ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✵

✻✳✶✻✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ✶✵ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✶

✻✳✶✼✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 13❈ ❞❡ ✶✵ ❡♥ ❈6❉6✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✷

✻✳✶✽✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 15◆ ❞❡ ✶✵✲15◆❖ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✸

✻✳✶✾✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ❞❡ ✶✵ ✭❛③✉❧✮ ② ✶✵✲15◆❖ ✭r♦❥♦✮ ❡♥ ❡st❛❞♦ só❧✐❞♦✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✸

✻✳✷✵✳ ❉✐❛❣r❛♠❛ ❖❘❚❊P ❞❡ ✶✵✱ ♠♦str❛♥❞♦ ❡❧✐♣s♦✐❞❡s ❝♦♥ ✉♥ ♥✐✈❡❧ ❞❡ ♣r♦✲

❜❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ✺✵✪✳ ❙❡ ♦♠✐t❡♥ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✺

✻✳✷✶✳ ❊s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s ❞❡ ✼+ ✭♥❡❣r♦✮✱ ✽+ ✭r♦❥♦✮✱ ✾ ✭❛③✉❧✮ ② ✶✵ ✭r♦s❛✮ ❡♥

❈❍2❈❧2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✻

✻✳✷✷✳ ▼♦♥✐t♦r❡♦ ♣♦r ■❘ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✶✶ ❝♦♥ ◆❖ ✭❣✮ ❡♥ ❚❍❋✳ ✭❙❡❝✉❡♥✲

❝✐❛✿ ♥❛r❛♥❥❛✱ ❛③✉❧✱ ✈❡r❞❡ ② r♦❥♦✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✾
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✻✳✷✸✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 31P ♦❜t❡♥✐❞♦ ❛❧ ❜✉r❜✉❥❡❛r ◆❖ ✭❣✮ ❛ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡

✶✶ ❡♥ t♦❧✉❡♥♦✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✾

✻✳✷✹✳ ❉✐❛❣r❛♠❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ♦❜t❡♥✐❞♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❞❡ ❧❛ ❡s✲

tr✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❞❡❧ ❞í♠❡r♦ ❬❘❤✭P❈PiPr✮❪2◆2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✵

✻✳✷✺✳ ❊str✉❝t✉r❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❞❡❧ ❞í♠❡r♦ ❞❡ ✼❼✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✶

✻✳✷✻✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 31P ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❛❧ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ✼+ ❝♦♥

❈♦✭❈♣✮2 ❡♥ ❜❡♥❝❡♥♦ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❛r❣ó♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✸

✻✳✷✼✳ ❊q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ s✉st✐t✉❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆2 ♣♦r ❈6❉6 ❡♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡

❘❤✭■✮ ❝♦♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P ❛❧✐❢át✐❝♦✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✹

✻✳✷✽✳ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡ sí♥t❡s✐s ♠♦❞✐✜❝❛❞♦ ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ♠✉❡str❛s ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r

✶✶ ❧✐❜r❡s ❞❡ ❝❧♦r✉r♦✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✺

✻✳✷✾✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❛❧ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ✼+ ❝♦♥ ❈♦✭❈♣✮2
❡♥ ❚❍❋ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❛r❣ó♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✻

✻✳✸✵✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❛❧ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ✼+ ❝♦♥

❈♦✭❈♣✮2 ❡♥ ❚❍❋ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❛r❣ó♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✼

✻✳✸✶✳ ❖❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ♣♦r r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼+ ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦✱ ❡♥ ❚❍❋✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✽

✻✳✸✷✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❊P❘ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❛❧ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ✼+ ❝♦♥ ❈♦✭❈♣✮2
❡♥ ❝✐❝❧♦❤❡①❛♥♦ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❛r❣ó♥✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼✽

✻✳✸✸✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ✶✷ ❡♥ ❈6❉6✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✵

✻✳✸✹✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 13❈ ❞❡ ✶✷ ❡♥ ❈6❉6✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✶

✻✳✸✺✳ ❊str✉❝t✉r❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❞❡ ✶✷✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✷

✻✳✸✻✳ ❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✏❛tr❛♣❛♠✐❡♥t♦✑ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❈♦✭◆❖✮2⑥10 tr❛♥s✐❡♥t❡s

❝♦♥ ❛❧q✉❡♥♦s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✸

✻✳✸✼✳ ❊str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘✉✭◆❖✮2⑥8 ❘✉❈❧2✭◆❖✮2✭❚❍❋✮✳✶✽✹

✻✳✸✽✳ ❍❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✻

✻✳✸✾✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 19❋ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ✼❼ ② ✷✲✐♦❞♦✢✉♦r♦❜❡♥❝❡♥♦ ❡♥

❜❡♥❝❡♥♦✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✻

✻✳✹✵✳ ▼♦♥✐t♦r❡♦ ♣♦r ❘▼◆ 31P ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ✹✲❝❧♦r♦✲α, α, α✲

tr✐✢✉♦r♦t♦❧✉❡♥♦ ❡♥ ❚❍❋ ✭❛③✉❧✿ ✸✵ ♠✐♥❀ r♦❥♦✿ ✶ ❤❀ ✈❡r❞❡✿ ✹ ❤✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✼

✻✳✹✶✳ ❍❖▼❖ ② ▲❯▼❖ ❞❡ ✼+ ② ❍❖▼❖ ❞❡ ✼❼✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✽

✻✳✹✷✳ ❊str✉❝t✉r❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❞❡ ✼❼✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✾

✻✳✹✸✳ ❙í♥t❡s✐s ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ✶✹2+✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✾✷

✻✳✹✹✳ ■♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❈❍3❈◆ ♣♦r ❈❧− ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶✹2+✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✾✷

✻✳✹✺✳ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✶✹2+ ❡♥ ❈❍3❈◆ ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✳ ✳ ✳ ✶✾✸

✻✳✹✻✳ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✶✺+ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✳ ✳ ✳ ✳ ✶✾✹

✻✳✹✼✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 31P ❞❡ ✶✸ ❡♥ ❈6❉6✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✵✶



①✈✐✐✐ ❮◆❉■❈❊ ❉❊ ❋■●❯❘❆❙

✻✳✹✽✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ✶✸ ❡♥ ❈6❉6✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✵✷

✻✳✹✾✳ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 13❈ ❞❡ ✶✸ ❡♥ ❈6❉6✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✵✸

✼✳✶✳ ❈✐❝❧♦ ❝❛t❛❧ít✐❝♦ ♣r♦♣✉❡st♦ ♣❛r❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧

❝♦♥ ❘❈❧ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ r❡❞✉❝t♦r✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✷✵



❮♥❞✐❝❡ ❞❡ t❛❜❧❛s

✶✳✶✳ Pr♦♣✐❡❞❛❞❡s ❞❡ ❧♦s tr❡s ❡st❛❞♦s ré❞♦① ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛ ◆❖✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺

✶✳✷✳ ❊❥❡♠♣❧♦s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼✭◆❖✮x⑥n ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽

✶✳✸✳ ❱❛❧♦r❡s ❞❡ νNO ✭❝♠−1✮ ② δ ❡♥ ❘▼◆ 15◆ ✭♣♣♠✮ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8

❧✐♥❡❛❧❡s ② ❛♥❣✉❧❛r❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✷✷

✸✳✶✳ ❉✐st❛♥❝✐❛s ✭➴✮ ② á♥❣✉❧♦s ✭❣r❛❞♦s✮ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ s❡❧❡❝❝✐♦♥❛❞♦s ♣❛r❛ ❧❛s ❡s✲

tr✉❝t✉r❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ❞❡ ✶❼ ② ✶− ② ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥7/8 r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦s✳ ✼✼

✸✳✷✳ ❈♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ♣♦r❝❡♥t✉❛❧ ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❧♦s ❢r❛❣♠❡♥t♦s ❋❡✭■■✮✱

◆❖− ② ✭P♦r❢✮2− ❡♥ ❛❧❣✉♥♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s r❡❧❡✈❛♥t❡s ❞❡ ✶−

② ❬❋❡✭P♦r❢✮◆❖❪−✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✵

✸✳✸✳ ❆❧❣✉♥♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ✶−✱ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ② ❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮ q✉❡

r❡✈❡❧❛♥ ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ s✉s ❡str✉❝t✉r❛s ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✶

✸✳✹✳ ❉✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ✭❑❝❛❧✴♠♦❧✮ ❡♥tr❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥7

❤❡①❛ ♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ② ❧♦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥8

♣r♦t♦♥❛❞♦s ❤❡①❛ ♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✻

✹✳✶✳ ❉✐st❛♥❝✐❛s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ✭➴✮ ② á♥❣✉❧♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ✭❣r❛❞♦s✮ s❡❧❡❝❝✐♦♥❛❞♦s

♣❛r❛ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ❞❡ ✶❼✱ ✶−✱ ✶2− ② ✶+✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✷

✹✳✷✳ ❊♥❡r❣í❛s r❡❧❛t✐✈❛s ② ❝❛r❣❛s ♥❛t✉r❛❧❡s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ♣❛r❛ ✶2− ❡♥ tr❡s ❡s✲

t❛❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥ ❞✐❢❡r❡♥t❡s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✸

✹✳✸✳ ❇❛♥❞❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛ νNO ✭❝♠−1✮ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ② ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s

♣❛r❛ ✶❼✱ ✶−✱ ✶2− ② ✶+✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✹

✺✳✶✳ P❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❞❡ ❧♦s ❣r✉♣♦s ▼◆❖ ② ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s νNO ❞❡ ✻+ ②

❧♦s ❞♦s ✐só♠❡r♦s ❞❡ ✻−✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✸✹

✻✳✶✳ P♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❢♦r♠❛❧❡s ② νNO ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ✳ ✶✻✹

✻✳✷✳ ❉✐st❛♥❝✐❛s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ✭➴✮ ② á♥❣✉❧♦s ✭◦✮ ♣❛r❛ ✶✵✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✺

✻✳✸✳ ❇❛♥❞❛s ❞❡ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✼

①✐①



①① ❮◆❉■❈❊ ❉❊ ❚❆❇▲❆❙

✻✳✹✳ P❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❞❡ ❧♦s ❣r✉♣♦s ▼◆❖ ② ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s νNO ❞❡ ✶✷ ②

♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼✭◆❖✮2⑥n ✭♥ ❂ ✽ ② ✶✵✮✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✹

✻✳✺✳ ❉✐st❛♥❝✐❛s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ✭➴✮ ② á♥❣✉❧♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ✭◦✮ s❡❧❡❝❝✐♦♥❛❞♦s ♣❛r❛

❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ❞❡ ✼+ ② ✼❼✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽✾

✻✳✻✳ ❊♥❡r❣í❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ✭❑❝❛❧✴♠♦❧✮ ♣❛r❛ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ♣r♦♣✉❡st❛s ♣❛r❛

❡①♣❧✐❝❛r ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❞❡ ✼❼ ② ✽❼ ❝♦♥ ❈❍2❈❧2✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✾✵

✻✳✼✳ ❊♥❡r❣í❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ✭❑❝❛❧✴♠♦❧✮ ♣❛r❛ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ♣r♦♣✉❡st❛s ♣❛r❛

❡①♣❧✐❝❛r ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✾✶



❈❛♣ít✉❧♦ ✶

■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

✶





■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

❊♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ s❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛r♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ♠❡t❛❧❡s ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥✱

t♦❞♦s ❡❧❧♦s ❝♦♥ ✉♥ ❝♦♠ú♥ ❞❡♥♦♠✐♥❛❞♦r✿ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ré❞♦① ❛❝t✐✈♦ ◆❖✳

❊❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❢✉❡ ❡st✉❞✐❛r ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✱ ❝♦♥ ❡❧

✜♥ ❞❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ② r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s ❡st❛❞♦s ré✲

❞♦① ❛❝❝❡s✐❜❧❡s✳ ❊❧ t✐♣♦ ❞❡ ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s ♣r❡s❡♥t❡s ❡♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❡st✉❞✐❛❞♦s ♣❡r♠✐t❡♥

❞✐✈✐❞✐r ❡st❛ t❡s✐s ❡♥ ❞♦s ❣r❛♥❞❡s ♣❛rt❡s✿ ✉♥❛ ❡♥♠❛r❝❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ár❡❛ ❞❡ q✉í♠✐❝❛ ❜✐♦✲

✐♥♦r❣á♥✐❝❛ ② ❧❛ ♦tr❛ ❡♥ ❡❧ ár❡❛ ❞❡ q✉í♠✐❝❛ ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝❛✳ ▲❛ ♣r✐♠❡r❛ ❡stá ❡♥❢♦❝❛❞❛

❛❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s r❡❧❡✈❛♥t❡s ❡♥ s✐st❡♠❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝♦s✱ ❡♥ ♣❛rt✐❝✉✲

❧❛r✱ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦ ✭❈❛♣ít✉❧♦s ✸ ② ✹✮ ② ❧❛ s❡❣✉♥❞❛ ❛❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ❞❡ r❡♥✐♦ ② r♦❞✐♦ ✭❈❛♣ít✉❧♦s ✺ ② ✻✮✳ ❱❡❛♠♦s ❡♥t♦♥❝❡s ❛❧❣✉♥❛s ♣r♦✲

♣✐❡❞❛❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❛r❡s ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ◆❖ ② ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❡❧❧❛ ❝♦♥ ♠❡t❛❧❡s

❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥✳

✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦

❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✭◆❖✮ ❡s ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝❛ tér♠✐❝❛♠❡♥t❡ ❡st❛❜❧❡ ♠ás

s✐♠♣❧❡ ❝♦♥♦❝✐❞❛✳ ❊s ✉♥ ❣❛s ✐♥❝♦❧♦r♦ ✭♣✳❡✳ ✲✶✺✶✱✽ ➦❈✮✱ t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝❛♠❡♥t❡ ✐♥❡st❛❜❧❡

❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ◆2 ② ❖2 ✭△❍f
0 ❂ ✾✵✱✷ ❦❏ ♠♦❧−1✮✳ ❊♥ ❡❧ ♠❛r❝♦ ❞❡❧ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡s

❞❡ ✈❛❧❡♥❝✐❛✱ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ◆❖ ♣✉❡❞❡ r❡♣r❡s❡♥t❛rs❡ ♣♦r ❧❛s ❞♦s ❡str✉❝t✉r❛s r❡s♦♥❛♥t❡s

❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✶✳ ❊❧ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❞❡❧ ◆❖ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✷❀

❞❡ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❡st❡ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡✱ ❡❧ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡s❛♣❛r❡❛❞♦ ❡stá ❛❧♦❥❛❞♦ ❡♥ ✉♥

♦r❜✐t❛❧ ❞❡ t✐♣♦ ❛♥t✐❧✐❣❛♥t❡ π∗✳

❋✐❣✉r❛ ✶✳✶✿ ❊str✉❝t✉r❛s ❞❡ r❡s♦♥❛♥❝✐❛ ♣❛r❛ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ◆❖✳

✸



✹ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

❋✐❣✉r❛ ✶✳✷✿ ❉✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❖▼ ♣❛r❛ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ◆❖✳

✶✳✶✳✶✳ ❉✐st✐♥t♦s ❡st❛❞♦s ré❞♦① ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ◆❖

▲❛ r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❜❛❥❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ✐♦♥✐③❛❝✐ó♥ ✭✾✱✷✻ ❡❱✮ ② ❧❛ ❜❛❥❛ ❛✜♥✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró✲

♥✐❝❛ ✭✵✱✵✷✹ ❡❱✮ ❞❡❧ ◆❖ ♠✉❡str❛♥ q✉❡ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ♣❛r❛ ❞❛r ❡❧ ❝❛t✐ó♥

◆❖+ ✭❝❛t✐ó♥ ♥✐tr♦s♦♥✐♦✮ ② s✉ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ♣❛r❛ ❞❛r ❡❧ ❛♥✐ó♥ ◆❖−✭❛♥✐ó♥ ♥✐tr♦①✐❧♦✮ s♦♥

♣r♦❝❡s♦s ❛❧t❛♠❡♥t❡ ♣r♦❜❛❜❧❡s✱ ❛✉♥q✉❡ ❡❧ ❝❛t✐ó♥ ② ❡❧ ❛♥✐ó♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s s♦♥ ❡s✲

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

❛✐s❧❛❞♦ ❝♦♠♦ ✈❛r✐❛s s❛❧❡s ❡st❛❜❧❡s ❝♦♥ ❞✐✈❡rs♦s ❝♦♥tr❛✐♦♥❡s ❝♦♠♣❛t✐❜❧❡s ✭♠✉② ❞é❜✐❧✲

♠❡♥t❡ ♥✉❝❧❡♦❢í❧✐❝♦s✮✱ q✉❡ r❡s✉❧t❛♥ r❡❛❝t✐✈♦s út✐❧❡s ❡♥ sí♥t❡s✐s ❝♦♠♦ ❛❣❡♥t❡s ♦①✐❞❛♥t❡s

♦ ♥✐tr♦s❛♥t❡s✳ ■♥t❡r❡s❛♥t❡♠❡♥t❡✱ só❧♦ r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ✭✷✵✶✷✮ s❡ ❤❛ r❡♣♦rt❛❞♦ ❧❛ ♣r❡✲

♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ s❛❧ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞❛ ❝♦♠♦ ❬▲✐❪+❬◆❖❪−✱ ✉♥❛ s❛❧ ❞❡❧ ❛♥✐ó♥ ♥✐tr♦①✐❧♦✳ ❬✶❪

▲❛ ❛❧t❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝❛t✐ó♥ ◆❖+ ❡stá ❞♦♠✐♥❛❞❛ ♣♦r s✉ ❡❧❡✈❛❞❛ ❡❧❡❝tr♦✜❧✐❝✐❞❛❞✱

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

❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✱ ❝♦♠♦ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ r❡♣r❡s❡♥t❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✶✳✶✳ P♦r

♦tr❛ ♣❛rt❡✱ ❡❧ ❛♥✐ó♥ ◆❖−✱ ♦ s✉ á❝✐❞♦ ❝♦♥❥✉❣❛❞♦ ❍◆❖✱ ❞✐♠❡r✐③❛♥ ❞❛♥❞♦ ❤✐♣♦♥✐tr✐t♦

✭◆2❖2
2−✮ ♦ ◆2❖ ♠ás ❍2❖ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✶✳✷ ② ✶✳✸✳ ❚❛♠❜✐é♥ ❡s ♦♣♦r✲

t✉♥♦ ❞❡st❛❝❛r q✉❡ t❛♥t♦ ◆❖❼ ❝♦♠♦ ◆❖− ♥♦ s♦♥ ❡st❛❜❧❡s ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ♦①í❣❡♥♦✱

r❡❛❝❝✐♦♥❛♥ ❝♦♥ é❧ ❞❛♥❞♦ ❡❧ ❣❛s ♣❛r❞♦ ◆❖2✱ ♦ ❡❧ r❛❞✐❝❛❧ ♣❡r♦①✐♥✐tr✐t♦✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✱

❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✶✳✹ ② ✶✳✺✳



✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✺

NO+ +H2O → HNO2 +H+ ✭✶✳✶✮

2 NO− → N2O2
2− ✭✶✳✷✮

2 HNO → H2N2O2 → N2O +H2O ✭✶✳✸✮

2 NO +O2 → 2 NO2 ✭✶✳✹✮

NO− +O2 → OONO− ✭✶✳✺✮

❖❜s❡r✈❛♥❞♦ ❡❧ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✷✱ ♣✉❡❞❡ ✈❡rs❡ q✉❡

❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❛❞✐❝✐♦♥❛❧❡s ❛❧ ♣❛s❛r ❞❡ ◆❖+ ❛ ◆❖❼ ② ◆❖− s❡ ❛❧♦❥❛♥ ❡♥ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡

t✐♣♦ π∗✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ s❡ ❡s♣❡r❛ ✉♥ ❛✉♠❡♥t♦ ♣r♦❣r❡s✐✈♦ ❡♥ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ◆✲❖ ② ✉♥❛

❝♦♥s❡❝✉❡♥t❡ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❡♥ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ◆✲❖ ❡♥ ❡❧ ■❘✱

❝♦♠♦ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✶✳✶✳ ❬✷❪

❚❛❜❧❛ ✶✳✶✿ Pr♦♣✐❡❞❛❞❡s ❞❡ ❧♦s tr❡s ❡st❛❞♦s ré❞♦① ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛ ◆❖✳

❊s♣❡❝✐❡ ◆➸ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ◆ ▲♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ✭➴✮ νNO ✭❝♠−1✮
◆❖+ ✰✸ ✵✱✾✺ ✷✸✵✵
◆❖❼ ✰✷ ✶✱✶✺ ✶✽✹✵
◆❖− ✰✶ ✶✱✷✻ ✶✷✾✵

❚♦❞❛s ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✶✳✶✲✶✳✺ s♦♥ t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝❛♠❡♥t❡ ❢❛✈♦r❛✲

❜❧❡s ② ♦❝✉rr❡♥ ❛ ✉♥❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❛♣r❡❝✐❛❜❧❡✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❧❛s ❢♦r♠❛s ❧✐❜r❡s ◆❖+✱ ◆❖❼

② ◆❖−✴❍◆❖ ♥♦ s♦♥ ❡st❛❜❧❡s ❡♥ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s❀ s✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ✐♥t❡r❡s❡♥✲

t❛♠❡♥t❡✱ ❧❛ ❢❛❝✐❧✐❞❛❞ ❝♦♥ ❧❛ q✉❡ ♦❝✉rr❡♥ ❡s❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ✭❞❡s❞❡ ❡❧ ♣✉♥t♦ ❞❡ ✈✐st❛

t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝♦ ②✴♦ ❝✐♥ét✐❝♦✮ ♣✉❡❞❡♥ ❝❛♠❜✐❛r ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❝✉❛♥❞♦ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞

◆❖ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛ ❛ ✉♥ ♠❡t❛❧ ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥✳

✶✳✶✳✷✳ ◗✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ◆❖✳ ❊❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼◆❖

❊♥ ♣r✐♥❝✐♣✐♦✱ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ◆❖ ♣✉❡❞❡ ✉♥✐rs❡ ❛ ✉♥ ❝❡♥tr♦ ♠❡tá❧✐❝♦ ♣♦r ♠❡❞✐♦

❞❡❧ át♦♠♦ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦✱ ♦ ❡❧ ❞❡ ♦①í❣❡♥♦✱ s✐❡♥❞♦ ❡st❡ ú❧t✐♠♦ ❝❛s♦ ♠✉② ♣♦❝♦ ❢r❡❝✉❡♥t❡✱

❡♥ r❡❛❧✐❞❛❞ ♦❜s❡r✈❛❞♦ só❧♦ ❡♥ ❡st❛❞♦s ♠❡t❛❡st❛❜❧❡s✳ ❍✐stór✐❝❛♠❡♥t❡✱ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s



✻ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

❞❡ ♠❡t❛❧❡s ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❝♦♥ ◆❖ ❡r❛♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛❞♦s ❝♦♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ◆❖+ ♦ ◆❖−✳

❊♥ ❡❧ ♣r✐♠❡r ❝❛s♦✱ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ◆❖ ❝❡❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❛❧ ♠❡t❛❧✱ ✉♥✐é♥❞♦s❡ ❝♦♠♦

◆❖+✱ ✐s♦❡❧❡❝tró♥✐❝♦ ❝♦♥ ❈❖ ♦ ❈◆−✱ ❧✐❣❛♥❞♦s ❝✉②❛ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❡r❛ ❜✐❡♥

❝♦♥♦❝✐❞❛ ❞❡s❞❡ t✐❡♠♣♦ ❛trás✳ ❊st❛ s✐t✉❛❝✐ó♥ ✐♠♣❧✐❝❛ ✉♥❛ ❤✐❜r✐❞✐③❛❝✐ó♥ s♣ ♣❛r❛ ❡❧

át♦♠♦ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❧✐♥❡❛❧✳ ❊♥ ❡❧ s❡❣✉♥❞♦ ❝❛s♦✱ ❧❛

♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ◆❖ ❛❝❡♣t❛ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡❧ ♠❡t❛❧✱ ✉♥✐é♥❞♦s❡ ❡♥t♦♥❝❡s ❝♦♠♦ ◆❖−✭❞❛♥❞♦

❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s s✐♠✐❧❛r❡s ❛ ❧❛ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ♦tr♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❛♥✐ó♥✐❝♦s

❜✐❡♥ ❝♦♥♦❝✐❞♦s✱ ❝♦♠♦ ❈❧−✮✱ ❝♦♥ ✉♥❛ ❤✐❜r✐❞✐③❛❝✐ó♥ s♣2 ♣❛r❛ ❡❧ át♦♠♦ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦✱

❞❛♥❞♦ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❛♥❣✉❧❛r✳ ❊♥ ❡st♦s tér♠✐♥♦s✱ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼✲◆❖

✐♥✈♦❧✉❝r❛✿ ✐✮ ❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡s❞❡ ❡❧ ◆❖ ❛❧ ♠❡t❛❧ ✭r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡❧ ❧✐❣❛♥✲

❞♦ ◆❖+✮✱ ♦ ❛❝❡♣t❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ✭r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖−✮ ②

✐✐✮ ❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ♣❛r s♦❧✐t❛r✐♦ ❞❡s❞❡ ✉♥ ♦r❜✐t❛❧ ❞❡ t✐♣♦ σ ❞❡❧ ◆❖ ✭❋✐❣✳ ✶✳✷✮ ❛❧ ♠❡✲

t❛❧✳ ❊s ♣♦r ❡❧❧♦ q✉❡ ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ◆❖ s❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♠♦ ◆❖+ ❛❝tú❛ ❝♦♠♦ ✉♥

❞♦♥♦r ❞❡ ✸ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ s✐ ❧♦ ❝♦♥s✐❞❡r❛♠♦s ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♠♦ ◆❖− s❡rí❛

✉♥ ❞♦♥♦r ❞❡ ✶ ❡❧❡❝tró♥✳ ❬✸❪ ❊♥ ✶✾✸✽ s❡ ❡st❛❜❧❡❝✐ó ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ♣r✐♠❡r ❝♦♠♣❧❡❥♦

▼◆❖ ❧✐♥❡❛❧✱ ❬✹❪ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ r❡❝✐é♥ ❡♥ ✶✾✻✽ s❡ ♦❜t✉✈♦ ❧❛ ♣r✐♠❡r ❡✈✐❞❡♥❝✐❛ ❞❡✜♥✐t✐✈❛

❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ▼◆❖ ❛♥❣✉❧❛r❡s✳ ❬✺❪ ❊st❡ ❞❡s❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦✱ ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❧❛ ❞❡♠♦str❛❝✐ó♥ ❞❡

q✉❡ t❛♥t♦ ✉♥ ❣r✉♣♦ ▼◆❖ ❛♥❣✉❧❛r ❝♦♠♦ ✉♥♦ ❧✐♥❡❛❧ ♣✉❡❞❡♥ ❡♥❝♦♥tr❛s❡ s✐♠✉❧tá♥❡❛✲

♠❡♥t❡ ❡♥ ✉♥ ♠✐s♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♠❡tá❧✐❝♦✱ ❬✻❪ ❛②✉❞ó ❛ ❡st✐♠✉❧❛r ❧❛ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥ ❛❝❡r❝❛

❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s✳

❊♥ tér♠✐♥♦s ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s✱ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❡♥tr❡ ❡❧ ◆❖ ② ✉♥ ❝❡♥tr♦ ♠❡tá❧✐❝♦

♣✉❡❞❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛rs❡ ❝♦♥st✐t✉✐❞♦ ♣♦r ❞♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s✿ ❛✮ ❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝✲

tró♥✐❝❛ ❞❡s❞❡ ✉♥ ♦r❜✐t❛❧ σ ❞❡❧ ◆❖ ✭♦r❜✐t❛❧ σ2 ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✷✮ ❛❧ ♠❡t❛❧✱ ② ❜✮ ❞♦♥❛❝✐ó♥

❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡s❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞ ♦❝✉♣❛❞♦s ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❛ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s π∗

❛♥t✐❧✐❣❛♥t❡s ❞❡❧ ◆❖ ✭❋✐❣✳ ✶✳✸✮✳ ❊st❛ ú❧t✐♠❛ ❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡s✲

❞❡ ❡❧ ♠❡t❛❧ ❛❧ ◆❖ ❡s ❝♦♠ú♥♠❡♥t❡ ❧❧❛♠❛❞❛ ✏r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥✑✱ tér♠✐♥♦ q✉❡ ✐♠♣❧✐❝❛

❡rró♥❡❛♠❡♥t❡ q✉❡ ♦❝✉rr❡ ❝♦♠♦ ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ◆❖ ❛❧ ♠❡t❛❧✳ ❊st❛

❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼◆❖ ❡s ♠✉② s✐♠✐❧❛r ❛ ❧❛ ❞❡❧ ❈❖ ② ❧♦s ♠❡t❛❧❡s✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱

❝♦♠♦ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ◆❖ ❡s ♠ás ❡❧❡❝tr♦♥❡❣❛t✐✈❛ q✉❡ ❧❛ ❞❡ ❈❖✱ t✐❡♥❡ ♠❛②♦r t❡♥❞❡♥✲

❝✐❛ ❛ ❛❝❡♣t❛r ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ r❡s✉❧t❛ s❡r ✉♥ ❞♦♥♦r σ

♠ás ❞é❜✐❧ ♣❡r♦ ✉♥ ♠❡❥♦r ❛❝❡♣t♦r π q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❈❖✳ ❉❡ ❡st♦ t❛♠❜✐é♥ r❡s✉❧t❛ ✉♥❛

❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡♥tr❡ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼◆❖ ② ❡❧ ▼❈❖ ② ❡s q✉❡ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼✲◆❖ ❡s

❜❛st❛♥t❡ ♠ás ❢✉❡rt❡ q✉❡ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼✲❈❖✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ◆✲❖ ❡♥ ▼◆❖ ❡s

r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❞é❜✐❧✱ ❝♦♠♣❛r❛❞♦ ❝♦♥ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❈✲❖ ❡♥ ▼❈❖✳ ❯♥❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ♠❛♥✐✲

❢❡st❛❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❡st❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❡♥ ❧❛s r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞❡s ❞❡ ❡st♦s ❣r✉♣♦s✿

♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❛❧❣✉♥♦s ♥✐tr♦s✐❧♦s ♠❡tá❧✐❝♦s s✉❢r❡♥ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧ át♦♠♦ ❞❡ ♦①í❣❡♥♦ ♣❛r❛



✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✼

❞❛r ♥✐tr✉r♦s ♠❡tá❧✐❝♦s✱ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡ t♦❞♦ ❡❧ ❣r✉♣♦ ❈❖ ❡s ❧♦ q✉❡ ❝♦♠ú♥♠❡♥t❡ s❡

♦❜s❡r✈❛ ♣❛r❛ ❧♦s ❝❛r❜♦♥✐❧♦s ♠❡tá❧✐❝♦s✳ ❬✸❪

❋✐❣✉r❛ ✶✳✸✿ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡ ❧♦s ❖▼ ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ▼◆❖✳

✶✳✶✳✷✳✶✳ ◆♦t❛❝✐ó♥ ❞❡ ❊♥❡♠❛r❦✲❋❡❧t❤❛♠

▲❛ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❝❛r❜♦♥✐❧♦s ♠❡tá❧✐❝♦s ② ❞❡ ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝❛ ❡♥ ❣❡♥❡r❛❧ s❡ ❞❡s❛rr♦✲

❧❧❛r♦♥ ❡♥ ♣❛r❛❧❡❧♦ ❝♦♥ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ♥✐tr♦s✐❧♦s ♠❡tá❧✐❝♦s✱ ❡s ♣♦r ❡s♦ q✉❡ ❧❛s ✐❞❡❛s

❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❡♠♣❧❡❛❞❛s ❡♥ ❡s♦s s✐st❡♠❛s s❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥ ❞❡ ✐❣✉❛❧ ❢♦r♠❛ ♣❛r❛ ✐♥t❡r♣r❡t❛r

❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼◆❖✳ ▲❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❛s ✐❞❡❛s ✐♠♣❧✐❝ó ❝♦♥s✐❞❡r❛r q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖

♣♦❞í❛ ❡♥❝♦♥tr❛rs❡✱ ❝♦♠♦ s❡ ♠❡♥❝✐♦♥ó ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♠♦ ◆❖+ ♦ ◆❖−✱

❛s✐❣♥❛♥❞♦ ❞❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛ ✉♥ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡✜♥✐❞♦ ❛❧ ♠❡t❛❧✳ ❆✉♥q✉❡ ❡st❛ ❢♦r✲

♠❛ s✐♠♣❧✐st❛ ❞❡ ♣❡♥s❛r ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❡s t♦❞❛✈í❛ ❢r❡❝✉❡♥t❡ ② út✐❧ ♣❛r❛ r❛❝✐♦♥❛❧✐③❛r

❛s♣❡❝t♦s ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ② r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖✱ ❧❛ ♠✐s♠❛ ✐❣♥♦r❛ ❧❛ ♥❛t✉r❛✲

❧❡③❛ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❝♦✈❛❧❡♥t❡ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼◆❖ ② ♥♦ ♣✉❡❞❡ ❝♦♥tr✐❜✉✐r ❛ ❧❛ ✐♥t❡r♣r❡t❛❝✐ó♥

❞❡ ❧❛s s✉t✐❧❡③❛s ❞❡ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ❡❧ ♠❡t❛❧ ② ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✳ ❉❡ ❤❡❝❤♦✱ ❧❛ r✐q✉❡③❛

❞❡ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ◆❖ s❡ ❜❛s❛ s✉ ❛❝t✐✈✐❞❛❞ ré❞♦①✱ q✉❡ ❞❛ ❧✉❣❛r ❛ tr❡s

❞❡s❝r✐♣❝✐♦♥❡s ❧í♠✐t❡s ✭▼z−1◆❖+✱ ▼z◆❖❼✱ ♦ ▼z+1◆❖−✮ ♣❛r❛ ♥✐tr♦s✐❧♦s ♠❡tá❧✐❝♦s✱

♠ás ✐♥❝♦♥t❛❜❧❡s ❡st❛❞♦s ✐♥t❡r♠❡❞✐♦s✳ ❯♥❛ ✈❡③ ❛❝❡♣t❛❞❛ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❝♦✈❛❧❡♥t❡ ❞❡

❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ② ❧❛ ❝♦♥s❡❝✉❡♥t❡ ✐♥s❡♥s❛t❛ ❛s✐❣♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❛❞♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❢♦r✲

♠❛❧❡s ❛❧ ♠❡t❛❧ ② ◆❖ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s✱ ❊♥❡r♠❛r❦ ② ❋❡❧t❤❛♠ ♣r♦♣✉s✐❡r♦♥ ✉♥

❢♦r♠❛❧✐s♠♦ q✉❡ tr❛t❛ ❛❧ ❣r✉♣♦ ▼◆❖ ❝♦♠♦ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ú♥✐❝❛✳ ❬✼❪ ▲❛ ♥♦t❛❝✐ó♥ ✉s❛❞❛

❡s ④▼✭◆❖✮x⑥n✱ ❞♦♥❞❡ ♥ ❡s ❡❧ ♥ú♠❡r♦ t♦t❛❧ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❛s♦❝✐❛❞♦s ❛ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s

❞ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ②✴♦ ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s π∗ ❞❡❧ ◆❖✱ q✉❡ t✐❡♥❡♥ ❡♥❡r❣í❛s ♠✉② s✐♠✐❧❛r❡s✱ ❧♦

q✉❡ ❝♦♥❞✉❝❡ ❛ ❧❛ ❢✉❡rt❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ▼ ② ◆❖✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❝♦♥ ❛❧t♦

❣r❛❞♦ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❝♦✈❛❧❡♥t❡✳ ❊❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❞ ❞❡❧

♠❡t❛❧ s✐ ❝♦♥s✐❞❡r❛♠♦s q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♠♦ ◆❖+✳ ❙✐♥

❡♠❜❛r❣♦✱ ❧❛ ♥♦t❛❝✐ó♥ ④▼✭◆❖✮x⑥n ♥♦ ❛s✉♠❡ ♥✐♥❣✉♥❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❡♥tr❡



✽ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

❡❧ ♠❡t❛❧ ② ◆❖✳ P❛r❛ ♣♦❞❡r ❛s✐❣♥❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♠❡tá❧✐❝♦

❝♦♥ ◆❖✱ ❡s ❞❡❝✐r✱ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❝✉á❧ ♦ ❝✉á❧❡s ❞❡ ❧❛s ❞❡s❝r✐♣❝✐♦♥❡s ❧í♠✐t❡s ✭▼z−1◆❖+✱

▼z◆❖❼✱ ▼z+1◆❖−✮ s❡ ❛❥✉st❛ ♠❡❥♦r ❛ ❧❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ❧❛

❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖✱ s❡ r❡q✉✐❡r❡ ❞❡❧ ✉s♦ ❞❡ ❞✐✈❡rs❛s té❝♥✐❝❛s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s ✭■❘✱ ❘❛♠❛♥

❘❡s♦♥❛♥t❡✱ ❊P❘✱ ❘▼◆✱ ❯❱✲❱✐s✱ ▼öss❜❛✉❡r✱ ❞✐❝r♦ís♠♦ ❝✐r❝✉❧❛r ♠❛❣♥ét✐❝♦✮ ❝♦♠✲

♣❧❡♠❡♥t❛❞❛s ❝♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s✳ ❊♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✶✳✷✱ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❛❧❣✉♥♦s

❡❥❡♠♣❧♦s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ② s✉ ❝❧❛s✐✜❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❛❝✉❡r❞♦ ❛ ❡st❛ ♥♦t❛❝✐ó♥✳

❊st❡ ♥♦♠❡♥❝❧❛t✉r❛ ❞❡ ♥✐tr♦s✐❧♦s ♠❡tá❧✐❝♦s ❡stá ❛♠♣❧✐❛♠❡♥t❡ ❞✐❢✉♥❞✐❞❛ ② ❡s ❧❛ q✉❡

✉s❛r❡♠♦s ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡❧ t❡①t♦✳

❚❛❜❧❛ ✶✳✷✿ ❊❥❡♠♣❧♦s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼✭◆❖✮x⑥n ✳

❈♦♠♣❧❡❥♦ ◆ú♠❡r♦ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❞ ✰ π∗a ◆♦t❛❝✐ó♥ ❊♥❡♠❛r❦✲❋❡❧t❤❛♠
❬▼♥✭❈◆✮5✭◆❖✮❪3− ✺❡− ❞ ✰ ✶ ❡− π∗ ◆❖ ④▼♥◆❖⑥6

❬❋❡✭❚PP✮✭◆❖✮❪ b ✻❡− ❞ ✰ ✶ ❡− π∗ ◆❖ ④❋❡◆❖⑥7

❬❈♦✭◆❍3✮5✭◆❖✮❪2+ ✼❡− ❞ ✰ ✶ ❡− π∗ ◆❖ ④❈♦◆❖⑥8

❬❋❡✭❙❘✮2✭◆❖✮2❪−c ✼❡− ❞ ✰ ✭✶ ❡− π∗ ◆❖✮ ① ✷ ④❋❡✭◆❖✮2⑥9

a❊❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❞ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ s❡ ❝❛❧❝✉❧❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛♥❞♦ q✉❡ ❡❧ ◆❖ ❡s ♥❡✉tr♦✱
② ♣♦r t❛♥t♦✱ s❡ ❝✉❡♥t❛ ✶ s♦❧♦ ❡❧❡❝tró♥ π∗ ♣♦r ❝❛❞❛ ◆❖✳
b❚PP✿ t❡tr❛❢❡♥✐❧♣♦r✜r✐♥❛t♦
c❙❘−✿ t✐♦❧❛t♦

✶✳✶✳✷✳✷✳ ❉✐❛❣r❛♠❛s ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n

❈♦♠♦ ♠❡♥❝✐♦♥❛♠♦s ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ♣✉❡❞❡ ❛❞♦♣t❛r ✉♥❛ ❣❡♦♠❡✲

trí❛ ❧✐♥❡❛❧ ♦ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛♥❣✉❧❛r ✭❡❧ á♥❣✉❧♦ ▼◆❖ ♣✉❡❞❡ ✈❛r✐❛r ❞❡s❞❡ ✶✽✵➦ ❤❛st❛

♠❡♥♦s ❞❡ ✶✷✵➦✮✱ ❧♦ q✉❡ ♣✉❡❞❡ ✐♥t❡r♣r❡t❛rs❡ ❛s✐❣♥❛♥❞♦ ✉♥ ❡sq✉❡♠❛ ❞✐st✐♥t♦ ❞❡ ❤✐✲

❜r✐❞✐③❛❝✐ó♥ ♣❛r❛ ❡❧ át♦♠♦ ❝❡♥tr❛❧ ◆✿ s♣ ♣❛r❛ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❧✐♥❡❛❧❡s✱ ♦ s♣2 ♣❛r❛ ❧❛s

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

s✉ s✐♠♣❧✐❝✐❞❛❞✱ ❡st❡ ❡♥❢♦q✉❡ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝✐❛✱ ♥♦ ♣❡r♠✐t❡ ♣r♦❢✉♥❞✐③❛r ❡❧ ♦r✐❣❡♥

❞❡ ❧❛s ❣❡♦♠❡trí❛s t❛♥ ❞✐st✐♥t❛s ❞❡ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖✱ ♥✐ ♣r❡❞❡❝✐r ❡♥ q✉é ❝❛s♦ ♣r❡✈❛✲

❧❡❝❡rá ✉♥❛ ✉ ♦tr❛✳ ▲❛ ♥♦t❛❝✐ó♥ ④▼✭◆❖✮x⑥n ♣r❡s❡♥t❛❞❛ ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ❛♥t❡r✐♦r t✉✈♦

s✉ ♦r✐❣❡♥ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡❧ ❞❡s❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ q✉❡ ❧❛s ❣❡♦♠❡trí❛s ▼◆❖ ♣✉❡❞❡♥ ♣r❡❞❡❝✐rs❡

t❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ú♥✐❝❛♠❡♥t❡ ❡❧ ♥ú♠❡r♦ t♦t❛❧ ❞❡ ❡❧❡tr♦♥❡s ❞ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ② π∗ ❞❡❧ ◆❖

✭♥✮ ② ❡❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ✭✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❞❡

❧♦s ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s✮✳ ❬✼❪ P♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❡❧ r❡❧❡✈❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ t♦❞❛s ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s r❡♣♦rt❛❞❛s

♣❛r❛ ♠♦♥♦♥✐tr♦s✐❧♦s ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♠✉❡str❛ q✉❡ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❡s ❧✐♥❡❛❧ ❝✉❛♥✲

❞♦ ♥ ≤ ✻ ✭❝♦♥ ❛❧❣✉♥❛s ❡①❝❡♣❝✐♦♥❡s✱ ❡♥ ❧❛s q✉❡ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❞❡ ❧♦s ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s ♥♦

❡s ❞❡s♣r❡❝✐❛❜❧❡✮ ♦ ❛♥❣✉❧❛r ♣❛r❛ ♥ ❃ ✻ ✭❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✶✺✵➦ ♣❛r❛ ♥ ❂ ✼ ② ✶✷✵➦ ♣❛r❛



✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✾

♥ ❂ ✽✮✳ ❬✽✱ ✾❪ ❊st❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ▼✲◆✲❖ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♥ú♠❡r♦ t♦t❛❧ ❞❡ ❡❧❡✲

tr♦♥❡s✱ ♥✱ ❡s r❡♠✐♥✐s❝❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ❖✲◆✲❖ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣❛r❛ ◆❖2
+

✭✶✽✵➦✮✱ ◆❖2
❼ ✭✶✸✹➦✮ ② ◆❖2

− ✭✶✶✾➦✮✱ q✉❡ ❢✉❡ ✐♥t❡r♣r❡t❛❞♦ ❡♥ tér♠✐♥♦s ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s

♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s✱ ♣♦r ❲❛❧s❤✳ ❆✉♥q✉❡ ❧♦s ❡st✉❞✐♦s ❞❡ ❲❛❧s❤ ❢✉❡r♦♥ ❛♣❧✐❝❛❞♦s ❛ ❡s♣❡❝✐❡s

tr✐❛tó♠✐❝❛s q✉❡ ✐♥✈♦❧✉❝r❛❜❛♥ só❧♦ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡❧ t✐♣♦ s ② ♣✱ é❧ s✉❣✐r✐ó q✉❡ ❧♦s ❝♦♥❝❡♣t♦s

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

t❛❞♦ ❡s♦s ♣r✐♥❝✐♣✐♦s ♣❛r❛ ✐♥t❡r♣r❡t❛r ❧❛s ❣❡♦♠❡trí❛s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ▼◆❖ ❡♥ ❞✐st✐♥t♦s

❡♥t♦r♥♦s ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✱ ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①✐t♦s♦s✳ ❬✼❪

❋✐❣✉r❛ ✶✳✹✿ ❉✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❖▼ ♣❛r❛ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❧✐♥❡❛❧ ▼◆❖ ❤✐♣♦tét✐❝❛✳

❚❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❧♦ ❡①♣r❡s❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ♣árr❛❢♦ ❛♥t❡r✐♦r✱ ❝♦♥s✐❞❡r❛♠♦s ♣r✐♠❡r♦ ❧❛

❡♥t✐❞❛❞ tr✐❛tó♠✐❝❛ ❤✐♣♦tét✐❝❛ ▼◆❖✱ ❧✐♥❡❛❧ ✭s✐♠❡trí❛ ❈∞✈✮✱ ❝♦♠♦ ♣✉♥t♦ ❞❡ ♣❛rt✐❞❛

♣❛r❛ ❞❡s❛rr♦❧❧❛r ✉♥ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❖▼ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ▼◆❖✱ ② ❛sí ❧✉❡❣♦ ♣❡♥s❛r ❝ó♠♦



✶✵ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

s❡ ♠♦❞✐✜❝❛rá ❡s❡ ❞✐❛❣r❛♠❛✱ ❛❧ ♣❡rt✉r❜❛r ❧❛ s✐♠❡trí❛ ♣♦r ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❞❡✲

t❡r♠✐♥❛❞♦✳ ❚♦♠❡♠♦s ❡❧ ❡❥❡ ③ s♦❜r❡ ❡❧ ❡❥❡ ▼✲◆✲❖ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❧✐♥❡❛❧✳ ❊♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✹

s❡ ♣r❡s❡♥t❛ ❡❧ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❖▼✱ ❬✼❪ ❝♦♥str✉✐❞♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s

❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ◆❖ ✭❋✐❣✳ ✶✳✷✮ ② ❧♦s ✺ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞ ❞❡❧ ♠❡t❛❧✱ t❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ q✉❡

t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❤❛ ♣r❡❞✐❝❤♦ ♣♦r ❝á❧❝✉❧♦s t❡ór✐❝♦s✱ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s r❡❧❛t✐✈❛s ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s

❞ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ② ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s π∗ ❞❡❧ ◆❖ s♦♥ s✐♠✐❧❛r❡s✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ s❡ ❡s♣❡r❛ q✉❡ s❡

❝♦♠❜✐♥❡♥ ♣❛r❛ ❞❛r ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❡♥❧❛③❛♥t❡s ② ❛♥t✐❡♥❧❛③❛♥t❡s ✭❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦

❛❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼✲◆❖✮✳ ❚❛♠❜✐é♥ ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ σ ❞❡ ♠ás ❛❧t❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ ◆❖ ✭♦r❜✐t❛❧ σ2 ❡♥ ❧❛

❋✐❣✳ ✶✳✷✮ ♣✉❡❞❡ t❡♥❡r ❡♥❡r❣í❛ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ ❛ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ② s❡ ❡s♣❡r❛ q✉❡

♣✉❡❞❛ ❝♦♠❜✐♥❛rs❡ ❝♦♥ ❡❧❧♦s✳ ❊st♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ◆❖ ✭π∗ ② σ✮ ❝♦♥s✐❞❡r❛❞♦s ❝♦♠♦ ❝❛♥✲

❞✐❞❛t♦s ❛ ❝♦♠❜✐♥❛rs❡ ❝♦♥ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❛ ❧❛ ❤♦r❛ ❞❡ ❡s❜♦③❛r ✉♥ ❞✐❛❣r❛♠❛

❞❡ ❖▼ ♣❛r❛ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖✱ s♦♥ ❧♦s ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❝✉❛❧✐t❛t✐✈❛ ❞❡

❧❛s ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞♦♥❛❝✐ó♥ σ ② r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥ π✱ ❝♦♠❡♥t❛❞❛s ❛❧ ❝♦♠✐❡♥③♦ ❞❡ ❡st❛

s❡❝❝✐ó♥ ✭❋✐❣✳ ✶✳✸✮✳ ▲❛ ✐❞❡❛ ❛❤♦r❛ ❡s ♣❛s❛r ❞❡ ✉♥ ❡♥❢♦q✉❡ ♣✉r❛♠❡♥t❡ ❝✉❛❧✐t❛t✐✈♦✱ ❛

✉♥♦ s❡♠✐✲❝✉❛♥t✐t❛t✐✈♦ ❝♦♥ ❡❧ ✜♥ ❞❡ ❡♥❝♦♥tr❛r ✉♥❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝✲

tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ▼◆❖ ② s✉s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s✱ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s ②

❞❡ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞✳

❆♥t❡s ❞❡ ❡①tr❛♣♦❧❛r ❡st❡ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❛❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ✉♥❛ ❡s❢❡r❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐✲

♥❛❝✐ó♥ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞❛✱ ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦ ❤❛❝❡r ❛❧❣✉♥♦s ❝♦♠❡♥t❛r✐♦s ❞❡❧ ♠✐s♠♦✳ ❊♥ ♣r✐♠❡r

❧✉❣❛r✱ ❡♥ ❝✉❛♥t♦ ❛ ❧❛ ♥♦t❛❝✐ó♥ ✉t✐❧✐③❛❞❛✱ ♣r✐♠❡r♦ s❡ ✐♥❞✐❝❛ ❡❧ ♥♦♠❜r❡ ❞❡❧ ❖▼✱ ② ❡♥tr❡

♣❛ré♥t❡s✐s s❡ ✐♥❞✐❝❛♥ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ▼ ② ◆❖ q✉❡ ♣❛rt✐❝✐♣❛♥ ❞❡❧ ♠✐s♠♦✱ ♣♦♥✐❡♥❞♦

❡♥ ♣r✐♠❡r ❧✉❣❛r ❛ ❧♦s q✉❡ ❝♦♥tr✐❜✉②❡♥ ❡♥ ♠❛②♦r ❣r❛❞♦ ❛❧ ❖▼✳ ▲♦s ✺ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ♠ás

❜❛❥❛ ❡♥❡r❣í❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣ ✶✳✹ ✭✶σ✱ ✷σ✱ ✸σ ② ✶π✮ ② ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❞❡ ♠ás ❛❧t❛ ❡♥❡r❣í❛ ✭✺σ✮

♥♦ ❥✉❣❛rá♥ ✉♥ r♦❧ ♣r❡♣♦♥❞❡r❛♥t❡ ❡♥ ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

▼◆❖✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❛❧ s❡r ❞❡ ❡♥❡r❣í❛s ♠✉② ❜❛❥❛s ♦ ❛❧t❛s✱ ❡st❛rá♥ ❡♥ t♦❞♦s ❧♦s ❝❛s♦s t♦✲

t❛❧♠❡♥t❡ ♦❝✉♣❛❞♦s ♦ ✈❛❝í♦s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳ ❊s ♣♦r ❡s♦ q✉❡ ❡♥ ❧❛s ❞✐s❝✉s✐♦♥❡s q✉❡

s✐❣✉❡♥✱ ② ❡♥ ❧❛ ❡①tr❛♣♦❧❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❛ ✉♥❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡t❡r✲

♠✐♥❛❞❛✱ só❧♦ ❝♦♥s✐❞❡r❛r❡♠♦s ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s r❡st❛♥t❡s✱ ❛ ✜♥ ❞❡ s✐♠♣❧✐✜❝❛r ❡❧ ❞✐❛❣r❛♠❛

r❡s✉❧t❛♥t❡ ② ❡♥❢♦❝❛r♥♦s ❡♥ ❧❛ ♣❛rt❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❞❡❧ ♠✐s♠♦✳ ❉❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s r❡st❛♥t❡s✱

❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ✷π✭①③✱②③✱π∗✭◆❖✮✮✱ q✉❡ ❡s ❛♥t✐❡♥❧❛③❡♥t❡ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ◆✲❖ ♣❡r♦ ❡♥❧❛③❛♥t❡

❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ▼✲◆✱ r❡s✉❧t❛ ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❞❡ ♠ás ❜❛❥❛ ❡♥❡r❣í❛✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ❡s ❡s♣❡r❛❜❧❡ t❡✲

♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❡s ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❛❝❡♣t♦r❡s π ♠ás ❢✉❡rt❡s✳

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s δ✭①②✱①2✲②2✮ s♦♥ ♥♦ ❡♥❧❛③❛♥t❡s ❡♥ ❧❛ s✐♠❡trí❛ ❈∞✈ ❞❡ ❧❛

♠♦❧é❝✉❧❛ ▼◆❖ ❧✐♥❡❛❧ ❤✐♣♦tét✐❝❛✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ✹σ✭③2✱σ✭◆❖✮✮ ❡s ❛♥t✐❡♥✲

❧❛③❛♥t❡ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ▼✲◆ ✭❞❛❞♦ q✉❡ ❡s ❧❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ♠ás ❛❧t❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧

♦r❜✐t❛❧ ❞z2 ❝♦♥ ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ σ2 ❞❡ ❧❛ ❋✐❣ ✶✳✷✮✳ ❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ✸π✭π∗✭◆❖✮✱①③✱②③✮



✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✶✶

❡s ❛♥t✐❡♥❧❛③❛♥t❡ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ▼✱ ◆ ② ❖✳ P❛r❛ ♠♦❧é❝✉❧❛s tr✐❛tó♠✐❝❛s ❞❡ ❡❧❡♠❡♥t♦s

r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈♦s✱ ❧❛ ♦❝✉♣❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❡ t✐♣♦ ❞❡ ♦r❜✐t❛❧ ❡s ❡❧ ♦r✐❣❡♥ ❞❡❧ t♦r❝✐♠✐❡♥t♦ ❞❡

❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ tr✐❛tó♠✐❝❛✱ ❝♦♠♦ ♠❡♥❝✐♦♥❛♠♦s ♣❛r❛ ❧❛ s❡r✐❡ ◆❖2
+/❼✴✲✱ s❡❣ú♥ ❞❡♠♦stró

❲❛❧s❤✳ ❙✐ ❧♦s ❝♦♥❝❡♣t♦s ❞❡s❛rr♦❧❧❛❞♦s ♣♦r ❲❛❧s❤ s♦♥ ❛♣❧✐❝❛❜❧❡s ❛ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ tr✐❛✲

tó♠✐❝❛ ④▼✭◆❖✮⑥n✱ ❡♥t♦♥❝❡s só❧♦ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ✸π ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛

❧♦s ♦tr♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❡s ❧♦ q✉❡ ❞❡❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛rs❡ ♣❛r❛ ♣r❡❞❡❝✐r s✐ ✉♥ ❞❛❞♦ ✈❛❧♦r ❞❡ ♥

♣r♦❞✉❝✐rá ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❧✐♥❡❛❧ ♦ ❛♥❣✉❧❛r✳ ❱❡♠♦s q✉❡ ❡♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞

▼◆❖ tr✐❛tó♠✐❝❛ ❛✐s❧❛❞❛✱ s❡❣ú♥ ❡❧ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❖▼ ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✹✱ ♣✉❡❞❡♥ ✉❜✐❝❛rs❡

❤❛st❛ ✽ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ✭♣r♦✈❡♥✐❡♥t❡s ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ② π∗ ❞❡❧ ◆❖✮ s✐♥ ❧❧❡❣❛r ❛

♣♦❜❧❛r ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ✸π✱ ❛♥t✐❡♥❧❛③❛♥t❡ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ▼✱ ◆ ② ❖✱ ❧♦ q✉❡ ❝♦♥❞✉❝✐rí❛ ❛ ✉♥❛

❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❛♥❣✉❧❛r✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❛❧ ❝♦♠✐❡♥③♦ ❞❡ ❡st❛ s❡❝❝✐ó♥✱ ♠❡♥❝✐♦♥❛♠♦s q✉❡

❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ♥ ✏❞❡ ❝♦rt❡✑ ♣❛r❛ ♣❛s❛r ❞❡ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❧✐♥❡❛❧ ❛ ✉♥❛ ❛♥❣✉❧❛r✱ ❡♥

❝♦♠♣❧❡❥♦s ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ ❡s ✻ ② ♥♦ ✽✳ P❛r❛ ♣♦❞❡r ✈❡r s✐ ❧♦s ❝♦♥❝❡♣t♦s ❞❡ ❲❛❧s❤

♣r❡❞✐❝❡♥ ❡st❡ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦✱ ❞❡❜❡♠♦s ♣r✐♠❡r♦ ✈❡r ❝ó♠♦ s❡ ♠♦❞✐✜❝❛ ❡❧ ❞✐❛❣r❛♠❛

❞❡ ❖▼ ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✹ ♣❛r❛ ✉♥ ❡♥t♦r♥♦ ♦❝t❛é❞r✐❝♦ ✭❝♦♠♣❧❡❥♦ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✮✳

❈♦♥s✐❞❡r❡♠♦s ❡♥t♦♥❝❡s ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♠♦♥♦♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ t♦♠❛♥❞♦

♥✉❡✈❛♠❡♥t❡ ❡❧ ❡❥❡ ③ s♦❜r❡ ❧❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼✲◆✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❧♦s ♦tr♦s ❧✐❣❛♥❞♦s s❡

✉❜✐❝❛rá♥ ❡♥ ♣♦s✐❝✐ó♥ tr❛♥s ❛❧ ◆❖ ♦ ❡♥ ❧♦s ♦tr♦s ✷ ❡❥❡s ❝❛rt❡s✐❛♥♦s✱ ① ❡ ②✳ ❊♥ ✉♥ ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❞❡❧ ❣r✉♣♦ ▼◆❖ ❧✐♥❡❛❧✱ ❧❛ ♠á①✐♠❛ s✐♠❡trí❛ ♣♦s✐❜❧❡ ❡s ❈4v✱ ② ❧♦s

♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✹ s✉❢r✐rá♥ ❛❧❣✉♥❛s ♠♦❞✐✜❝❛❝✐♦♥❡s ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❝❛♠❜✐♦

❞❡ s✐♠❡trí❛✳ ❊♥ ❡st❡ ❡sq✉❡♠❛✱ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞x2−y2 ② ❞z2 s❡ ❝♦♠❜✐♥❛rá♥ ❝♦♥ ❧♦s ♦r❜✐✲

t❛❧❡s σ ❞❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s✱ ✐♥❝❧✉②❡♥❞♦ ❡❧ ❞❡❧ ◆❖✱ ② ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞xz ② ❞yz s❡ ❝♦♠❜✐♥❛rá♥

❝♦♥ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s π∗ ❞❡❧ ◆❖✳ ❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❞xy s❡ ✈❡rá ♣♦❝♦ ❛❢❡❝t❛❞♦ ♣♦r ❡st❡

♥✉❡✈♦ ❡♥t♦r♥♦✱ ② s❡❣✉✐rá s✐❡♥❞♦ ❡s❡♥❝✐❛❧♠❡♥t❡ ✉♥ ♦r❜✐t❛❧ ♥♦ ❡♥❧❛③❛♥t❡✳ P♦r ❧♦ t❛♥t♦✱

❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ♠ás ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ❤✐♣♦tét✐❝❛ ▼◆❖ ❝♦♥ s✐♠❡trí❛

❈∞✈ ❡s ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡ ❞❡❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞x2−y2✲❞xy✱ ✐♥❝r❡♠❡♥tá♥❞♦s❡ ❧❛

❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❞x2−y2 q✉❡ ❛❤♦r❛ ❡s ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛♥t✐❡♥❧❛③❛♥t❡ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧♦s

❝✉❛tr♦ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡❝✉❛t♦r✐❛❧❡s✱ ❧❧❡❣❛♥❞♦ ❛ ✉♥ ✈❛❧♦r ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ ❛❧ ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧

❞z2 ✳ ▲❛ ❋✐❣✳ ✶✳✺ ❛✮ ♠✉❡str❛ ❡❧ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❖▼ r❡s✉❧t❛♥t❡✱ ❬✶✵❪ ♣❛r❛ ♠♦♥♦♥✐tr♦s✐❧♦s

❧✐♥❡❛❧❡s ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ✭❈4v✮❀ ❧❛ ♥♦♠❡♥❝❧❛t✉r❛ ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞✐✜❡r❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡ ❧❛

❋✐❣✳ ✶✳✹ ❞❛❞♦ q✉❡ s❡ ❤❛♥ ✉s❛❞♦ ❧♦s tér♠✐♥♦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛❧ ❣r✉♣♦ ❞❡ s✐♠❡trí❛

❈4v✳ ❊❧ ♠✐s♠♦ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❡s t❛♠❜✐é♥ ❛♣❧✐❝❛❜❧❡ ❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥

❣❡♦♠❡trí❛ ♣✐r❛♠✐❞❛❧ ❝✉❛❞r❛❞❛✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❧❛ s✐♠❡trí❛ ❡s ❧❛ ♠✐s♠❛✱ ❝♦♥ ❧❛ ú♥✐❝❛ s❛❧✈❡✲

❞❛❞ ❞❡ q✉❡ ❛❧ ♣❡r❞❡r ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ tr❛♥s ❛❧ ◆❖✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❞z2 s❡rá ✉♥ ♣♦❝♦

♠❡♥♦r✱ ♣✉❞✐❡♥❞♦ ❧❧❡❣❛r ❛ s❡r ♠❡♥♦r ❛ ❧❛ ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❞x2−y2 ✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡st❡ ❝❛♠❜✐♦

♥♦ ❛❧t❡r❛ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❛♥t✐❡♥❧❛③❛♥t❡ ✭π∗✭◆❖✮✱①③✱②③✮✱ q✉❡ ❝♦♠♦ ②❛



✶✷ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

♠❡♥❝✐♦♥❛♠♦s ❡s ❧♦ q✉❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛ ❧❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ▼◆❖ ❝♦♥ ♥✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡

❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s s❡rá♥ t❛♠❜✐é♥ ✈á❧✐❞♦s

♣❛r❛ ❧♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ✭❝♦♥ ❣❡♦♠❡trí❛ ♣✐r❛♠✐❞❛❧ ❝✉❛❞r❛❞❛✮✳

❋✐❣✉r❛ ✶✳✺✿ ❉✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❖▼ ♣❛r❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼◆❖⑥n ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❛✮ ❧✐♥❡❛❧
✭♥≤✻✮ ② ❜✮ ❛♥❣✉❧❛r ✭♥❃✻✮✳

❚❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❡❧ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✺ ✭❛✮✱ ♣❛r❛ ④▼◆❖⑥6 ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥

❡❧❡❝tró♥✐❝❛ s❡rá ✭❡1✮4✭❜2✮2✭❡2✮0✳ ❊♥ t❛❧ ❛rr❡❣❧♦✱ ♦ ❡♥ ❝✉❛❧q✉✐❡r ♦tr♦ ❝♦♥ ♠❡♥♦s ❡❧❡❝tr♦✲

♥❡s ❞ ✭s✐❡♠♣r❡ ② ❝✉❛♥❞♦ s❡ ♠❛♥t❡♥❣❛ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ✻✱ ó ✺ ❝♦♥ ❣❡♦♠❡trí❛ ♣✐r❛♠✐❞❛❧

❝✉❛❞r❛❞❛✮✱ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ♥♦ ❞❡❜❡rí❛ s✉❢r✐r ✉♥ t♦r❝✐♠✐❡♥t♦ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦✳ ❙✐♥ ❡♠✲

❜❛r❣♦✱ ♣❛r❛ ④▼◆❖⑥7✱ ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ s❡rí❛ ✭❡1✮4✭❜2✮2✭❡2✮1✱ ❧♦ q✉❡ r❡s✉❧t❛ ❡♥ ❧❛ ♦❝✉✲

♣❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧ t♦t❛❧♠❡♥t❡ ❛♥t✐❡♥❧❛③❛♥t❡ π✱ ❝♦♥ ❧❛ ❝♦♥s❡❝✉❡♥t❡ ✢❡①✐ó♥ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦

▼✲◆✲❖✱ s❡❣ú♥ ❧❛s r❡❣❧❛s ❞❡ ❲❛❧s❤✳ ❊❧ t♦r❝✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ▼✲◆✲❖ ❝♦♥❧❧❡✈❛ ❛ ✉♥

❝❛♠❜✐♦ ❞❡ s✐♠❡trí❛ ❈4v ❛ ❈s ❧♦ q✉❡ r❡s✉❧t❛ ❡♥ ❧❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❛1 ❝♦♥ ❧❛ ❝♦♠✲

♣♦♥❡♥t❡ ① ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❡2✳ ❊st♦s ❝❛♠❜✐♦s s♦♥ ✐❧✉str❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✺ ✭❜✮✱ ❬✶✵❪ q✉❡

❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❖▼ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ▼◆❖ ❛♥❣✉❧❛r❡s ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s

✭❈s✮✳ ❊st❡ ❝❛♠❜✐♦ ♣r♦❞✉❝❡ ✉♥ ♦r❜✐t❛❧ ❛➫ ❝♦♥ ♠❛②♦r ❣r❛❞♦ ❡♥❧❛③❛♥t❡✱ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡

π∗✭◆❖✮ ♠❡③❝❧❛❞♦ ❝♦♥ ❞z2 ✱ ② ✉♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ♦r❜✐t❛❧ ❛♥t✐❡♥❧❛③❛♥t❡✱ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡



✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✶✸

❝♦♥ ❝❛rá❝t❡r ❞z2 ✳ ❚❛♠❜✐é♥ ❤❛② ♦tr❛s ❛❧t❡r❛❝✐♦♥❡s ♠❡♥♦r❡s ❡♥ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s ② ❧❛s s✐♠❡✲

trí❛s ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❜1 ② ❡2✱ ♣❡r♦ ést❛s ♥♦ s♦♥ r❡❧❡✈❛♥t❡s ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s

❢r♦♥t❡r❛✳ ❊♥ ❡st❡ ♥✉❡✈♦ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s✱ ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró✲

♥✐❝❛ ♣❛r❛ ④▼◆❖⑥7 s❡rá✱ ❞❡s❝♦♥t❛♥❞♦ ❧♦s s❡✐s ♣r✐♠❡r♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ✳✳✳✭❛➫✮1✭❛➫➫✮0✱ ❧♦

q✉❡ ❡s ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❛ ❞❡s❝r✐❜✐r ❛❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♠♦ ◆❖❼✳ P❛r❛ ④▼◆❖⑥8✱

❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ s❡rá ✳✳✳✭❛➫✮2✭❛➫➫✮0✱ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛r ❛❧ ❧✐❣❛♥❞♦

◆❖ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♠♦ ◆❖− s✐♥❣✉❧❡t❡✳ ❆ ♠♦❞♦ ❞❡ ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✻ ♠✉❡str❛ ❡❧

♦r❜✐t❛❧ ▲❯▼❖ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ❬❋❡❈◆5◆❖❪2− ② ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❍❖▼❖ ♣❛r❛ ❧❛

❢♦r♠❛ ④❋❡◆❖⑥7 ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦✱ ❬❋❡❈◆5◆❖❪3−✱ ♦❜t❡♥✐❞♦s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✳

❋✐❣✉r❛ ✶✳✻✿ ❖r❜✐t❛❧❡s ▲❯▼❖ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ❬❋❡❈◆5◆❖❪2− ② ❍❖▼❖ ♣❛r❛ ❧❛
❢♦r♠❛ ④❋❡◆❖⑥7 ❬❋❡❈◆5◆❖❪3−✳

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

❜✐t❛❧❡s t✐❡♥❡♥ ✉♥❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞ ❞❡❧ ♠❡t❛❧✱ ❧♦ q✉❡ ✐♥❞✐❝❛

q✉❡ ❧❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥6/7/8 ❝♦♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ◆❖+✱ ◆❖❼



✶✹ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

② ◆❖− r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ❡s s✐❡♠♣r❡ ✉♥❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥✱ ②❛ q✉❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ✐♥✈♦❧✉✲

❝r❛❞♦s ♥♦ s❡rá♥ ♥✉♥❝❛ ✶✵✵✪ ❞❡ ◆❖✳ ▲❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ② ❞❡ ❧♦s ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s

❞❡t❡r♠✐♥❛rá ❡❧ ♣♦r❝❡♥t❛❥❡ ❞❡ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ◆❖✱ ② ❡♥ ❛❧❣✉♥♦s ❝❛s♦s

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

s✉✜❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡r ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝♦♠♦ ♣❛r❛ q✉❡ ❡st❛s ❞❡s❝r✐♣❝✐♦♥❡s ❧í♠✐t❡s s❡❛♥ ❜❛st❛♥t❡

❛❧❡❥❛❞❛s ❞❡ ❧❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ r❡❛❧✱ ❝♦♠♦ ✈❡r❡♠♦s ❡♥ ❡❧ ❈❛♣✐t✉❧♦ ✸ ♣❛r❛ ❡❧

❝❛s♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥n ❝♦♥ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s✳

❯♥❛ ❛❝❧❛r❛❝✐ó♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡s q✉❡ ❡❧ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❖▼ ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✺ ❛s✉♠❡ ✉♥

❝❛♠♣♦ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❢✉❡rt❡✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❧❛ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♥✐✈❡❧❡s ✏t2g✑

② ✏❡g✑ ❡s ✐♠♣♦rt❛♥t❡✳ P❛r❛ ♠❡t❛❧❡s ❞❡ ❧❛ ♣r✐♠❡r❛ s❡r✐❡ ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥✱ ❡st❛ s❡♣❛r❛❝✐ó♥

♣♦❞rí❛ s❡r ♠✉❝❤♦ ♠❡♥♦r✱ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥❞♦ ❞❡ ❧♦s ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s✳ ❊st♦ ♣♦❞rí❛ ❞❛r ♦r✐❣❡♥ ❛

✉♥❛ s✐t✉❛❝✐ó♥ ❡♥ ❧❛ q✉❡ ❡❧ ◆❖ ❡sté ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♠♦ ◆❖− tr✐♣❧❡t❡ ❛ ✉♥ ♠❡t❛❧ ❡♥

❡st❛❞♦ ❞❡ ❡s♣í♥ ✐♥t❡r♠❡❞✐♦ ♦ ❛❧t♦✱ s✐❡♥❞♦ ❡❧ ❡s♣í♥ t♦t❛❧ r❡s✉❧t❛♥t❡ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡❧

t✐♣♦ ❞❡ ❛❝♦♣❧❛♠✐❡♥t♦ ❡♥tr❡ ❧♦s ❡s♣✐♥❡s ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ② ◆❖✳

❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦ r❡❝♦r❞❛r q✉❡ ❧♦s ❞✐❛❣r❛♠❛s ❞❡ ❖▼ ♣r❡s❡♥t❛❞♦s s♦♥ ❝✉❛✲

❧✐t❛t✐✈♦s ② ♥♦ t✐❡♥❡♥ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❞❡ ❧♦s ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s✱ q✉❡ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥❞♦ ❞❡

❧❛s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛s ❞❡ ést♦s✱ ♣✉❡❞❡ ✐♥✢✉✐r ♠❛r❝❛❞❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s r❡❧❛t✐✈❛s ❞❡

❧♦s ❖▼ ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞♦s✱ ♣r♦❞✉❝✐❡♥❞♦ ❡❢❡❝t♦s q✉❡ ♥♦ ♣✉❡❞❡♥ ✐♥t❡r♣r❡t❛rs❡ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡

❡st♦s ❞✐❛❣r❛♠❛s s✐♠♣❧✐✜❝❛❞♦s✳ ❈♦♠♦ ❞♦s ❡❥❡♠♣❧♦s ❞❡ ❡st♦ ❡s ♦♣♦rt✉♥♦ ♠❡♥❝✐♦♥❛r

❧❛ ❡①✐st❡♥❝✐❛ ❞❡ ✈❛r✐♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥6 ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❡♥ ❧♦s q✉❡ ❡❧ á♥❣✉❧♦

▼✲◆✲❖ ❡s ♠❛r❝❛❞❛♠❡♥t❡ ✐♥❢❡r✐♦r ❛ ✶✽✵➦✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❢✉❡rt❡✲

♠❡♥t❡ ❞♦♥♦r❡s ❡♥ ♣♦s✐❝✐ó♥ tr❛♥s ❛❧ ◆❖✱ ❬✶✶✱ ✶✷❪ ② ❧❛ ❡①✐st❡♥❝✐❛ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥7

♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❣❡♦♠❡trí❛ t❡tr❛❣♦♥❛❧ ❝♦♥ ❛rr❡❣❧♦s ▼◆❖ ❧✐♥❡❛❧❡s✳ ❬✶✸❪ ❯♥ ❛♥á❧✐✲

s✐s ♠ás ❞❡t❛❧❧❛❞♦ ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞♦s✱ t❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ♦tr❛s

✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❡s♣❡❝í✜❝❛s ❝♦♥ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ♣r❡s❡♥t❡s ❡♥ ❡s♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✱ ♦♠✐t❛❞❛s ❡♥

❡❧ ❡sq✉❡♠❛ s✐♠♣❧✐✜❝❛❞♦ ❛q✉í ♣r❡s❡♥t❛❞♦✱ ♣❡r♠✐t❡ ✐♥t❡r♣r❡t❛r ❡st❛s ✏❛♥♦♠❛❧í❛s✑✳

❈❛❜❡ ❛❝❧❛r❛r q✉❡ ❡♥ ❡st❛ s❡❝❝✐ó♥ ♣r❡s❡♥t❛♠♦s ❡❧ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❖▼ ♣❛r❛ ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦s ♦❝t❛é❞r✐❝♦s ❤❡①❛ ② ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐❛♥❞♦s ❛ ♠♦❞♦ ❞❡ ❡❥❡♠♣❧♦✳ ❊❧ ♠✐s♠♦ ❛♥á❧✐s✐s

♣✉❡❞❡ r❡❛❧✐③❛rs❡ ♣❛r❛ ♦tr❛s s✐♠❡trí❛s✱ ❬✼❪ ② ❞❡ ❧❛ ♠✐s♠❛ ❢♦r♠❛✱ ♣❛r❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❡❧

✈❛❧♦r ❞❡ ♥ q✉❡ ✐♠♣❧✐❝❛ ✉♥ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡ ▼◆❖ ❧✐♥❡❛❧ ❛ ❛♥❣✉❧❛r✱ ❜❛st❛rá

❝♦♥ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❛♥t✐❡♥❧❛③❛♥t❡ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ▼✲◆✲❖

❡♥ ❡❧ ❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❖▼ r❡s✉❧t❛♥t❡✳ P❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ❡♥t♦r♥♦s ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ♥♦

♦❝t❛é❞r✐❝♦s ♦ ♣✐r❛♠✐❞❛❧❡s t❡tr❛❣♦♥❛❧❡s✱ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ♥ ✏❞❡ ❝♦rt❡✑ ❡s ❞✐st✐♥t♦ ❛ ✻✳ ❊s♦

✐♠♣❧✐❝❛ q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡ ❧♦❣r❛r ✉♥ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖✱ s✐♥

❝❛♠❜✐❛r ♥ ✭❝♦♠♦ ❡♥ ❧❛ s❡r✐❡ ④▼◆❖⑥6/7/8 ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♦❝t❛é❞r✐❝♦s✮✱ s✐♥♦ ❝❛♠❜✐❛♥✲

❞♦ ❡❧ ❡♥t♦r♥♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✳ P♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ s❡ ❝♦♥♦❝❡♥ ✈❛r✐♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❈♦◆❖⑥8



✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✶✺

♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ q✉❡ ♠✉❡str❛♥ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❛♥❣✉❧❛r✱ ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ❡♥t♦r♥♦ ❞❡

❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❡s ✉♥❛ ♣✐rá♠✐❞❡ ❞❡ ❜❛s❡ ❝✉❛❞r❛❞❛ ✭t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❡①♣❧✐❝ó ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✮✱

♣❡r♦ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❧✐♥❡❛❧ ❝✉❛♥❞♦ ❧❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❡s ❞❡ ❜✐♣✐rá♠✐❞❡

tr✐❣♦♥❛❧✳ ❬✽❪ P❛r❛ ❡st♦s ú❧t✐♠♦s✱ ❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✉♥ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❝♦♥❧❧❡✈❛ ❛ ❧❛ tr❛♥s✲

❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ④❈♦◆❖⑥8 ❧✐♥❡❛❧ ❛ ✉♥❛ ❛♥❣✉❧❛r ✭s✐♥ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ♥✮✱ ❬✶✹❪

❞❛❞♦ q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ r❡s✉❧t❛♥t❡ ❡s ♦❝t❛é❞r✐❝♦✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❝♦♥ ♥❂✽✱

❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❞❡❜❡rá s❡r ❛♥❣✉❧❛r✳ ▼✉❝❤♦ ♠ás r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡✱ s❡ r❡♣♦rtó ❡❧ ♠✐s♠♦

❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❧✐♥❡❛❧ ❛ ✉♥❛ ❛♥❣✉❧❛r✱ ♣♦r ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✉♥

q✉✐♥t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ✭♥❡✉tr♦ ♦ ❛♥✐ó♥✐❝♦✮✱ ❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝✉❛❞r❛❞♦✲♣❧❛♥♦s

④❘❤◆❖⑥8✳ ❬✶✷❪

✶✳✶✳✷✳✸✳ ❚é❝♥✐❝❛s ❞❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n

❊♥ ❡st❛ s❡❝❝✐ó♥ ❤❛r❡♠♦s ✉♥ r❡♣❛s♦ ❜r❡✈❡ ❞❡ ❧❛s té❝♥✐❝❛s ❝♦♠ú♥♠❡♥t❡ ✉t✐❧✐③❛❞❛s

❡♥ ❧♦s tr❛❜❛❥♦s ❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ② ❞❡ ❧❛ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ q✉❡ ♣♦❞❡♠♦s ❡①tr❛❡r ❞❡

❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❡❧❧❛s✳ ❊♥ ❣❡♥❡r❛❧✱ ♣♦❞rí❛♠♦s ❞❡❝✐r✱ q✉❡ ❡❧ ✉s♦ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t❛r✐♦ ❞❡ ✈❛r✐❛s

❞❡ ❡st❛s té❝♥✐❝❛s ❡s ❧♦ q✉❡ ♣❡r♠✐t❡ ✉♥❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❝♦♥✜❛❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛

❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼◆❖⑥n✱ ② ❡♥ ❧♦s ú❧t✐♠♦s ❛ñ♦s✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t♦ ❞❡ ❧♦s

r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❡s ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ❛❝♦♠♣❛ñ❛❞♦ ♣♦r ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✳

❱♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛ ✭❈❱✮✲ ❊s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛

❈♦♠♦ ♠❡♥❝✐♦♥❛♠♦s ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ❛♥t❡r✐♦r✱ ❧❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ✭❡str✉❝t✉r❛❧❡s ② ❞❡

r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞✮ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n s♦♥ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡s ❞❡ ♥✳ P♦r ❡s♦✱

❝✉❛♥❞♦ s❡ ❞✐s♣♦♥❞❡ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼◆❖⑥n ❡st❛❜❧❡✱ r❡s✉❧t❛ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ❡✈❛❧✉❛r✱

❡♥ ♣r✐♠❡r ❧✉❣❛r✱ s✉ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦①✱ ❝♦♥ ❡❧ ✜♥ ❞❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❧❛ ❛❝❝❡s✐❜✐❧✐❞❛❞

❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ♥✱ ♣❛r❛ s✉ ♣♦st❡r✐♦r ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛✲

❝✐ó♥ ❡str✉❝t✉r❛❧ ② ❞❡ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞✳ ❊♥ ❧í♥❡❛s ❣❡♥❡r❛❧❡s ♣♦❞rí❛ ❞❡❝✐rs❡ q✉❡ ést❡ ❢✉❡ ❡❧

♦❜❥❡t✐✈♦ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❞❡ ❡st❛ t❡s✐s✳ ▲❛ té❝♥✐❝❛ ❝♦♠ú♥♠❡♥t❡ ✉t✐❧✐③❛❞❛ ❡s ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛

❝í❝❧✐❝❛ ✭❈❱✮✱ ❞❡ ❧❛ q✉❡ ♣✉❡❞❡ ♦❜t❡♥❡rs❡ ❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥✿ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ ❡❧❡❝✲

tr♦♥❡s ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞♦s ❡♥ ❝❛❞❛ ♣r♦❝❡s♦ ré❞♦①✱ ✈❛❧♦r ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛❧ q✉❡ t✐❡♥❡♥ ❧✉❣❛r✱

❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❣❡♥❡r❛❞♦s ❡♥ ❡s♦s ♣r♦❝❡s♦s✳ ❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ q✉❡ ❛❧❣ú♥

♣r♦❝❡s♦ s❡❛ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡✱ t❛♠❜✐é♥ ♣✉❡❞❡ ♦❜t❡♥❡rs❡ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ s♦❜r❡ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s

❣❡♥❡r❛❞♦s ❡♥ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ré❞♦① ✐♥❡st❛❜❧❡✱ ②❛ q✉❡

♣✉❡❞❡♥ ♦❜s❡r✈❛rs❡ ♦♥❞❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛ ♣r♦❝❡s♦s ❞❡ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞❡ ❞❡s❝♦♠♣♦✲

s✐❝✐ó♥ ❡♥ ❧❛ ✈❡♥t❛♥❛ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡s❝❛♥❡❛❞❛✱ q✉❡ ❛♣❛r❡❝❡♥ só❧♦ ❞❡s♣✉és ❞❡ ❛❧❝❛♥③❛r ❡❧

♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❧❛ ♦♥❞❛ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ♦r✐❣✐♥❛❧✱ ❧♦ q✉❡ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ❡s❛s ♦♥❞❛s s♦♥ ❛tr✐❜✉✐❞❛s



✶✻ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

❛ ♣r♦❞✉❝t♦s ❣❡♥❡r❛❞♦s ❧✉❡❣♦ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳

❆ ♠♦❞♦ ❞❡ ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✼ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧❛s ♦♥❞❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛❧

❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① r❡✈❡rs✐❜❧❡ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣❛r❛ ❧❛ s❡r✐❡ ④❋❡◆❖⑥6/7/8 ❬❋❡✭❝②❝❧❛♠✲

❛❝✮◆❖❪2+/+/0 ✭❝②❝❧❛♠✲❛❝ ❡s ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ♠❛❝r♦❝í❝❧✐❝♦ ♣❡♥t❛❞❡♥t❛❞♦✮✱ ♦❜s❡r✈❛❞❛s ❡♥

❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7✱ ♠❡❞✐❞❛ ❡♥ ❈❍3❈◆✳ ❬✶✺❪ ❊s ✐♠♣♦r✲

t❛♥t❡ r❡♠❛r❝❛r q✉❡ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✱ ♥♦ ♦❜t❡♥❡♠♦s ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥

❛❝❡r❝❛ ❞❡❧ s✐t✐♦ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞♦ ❡♥ ❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳ ❊♥ ❡st❡

❡❥❡♠♣❧♦✱ só❧♦ ❡❧ ♠❡t❛❧ ② ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ s♦♥ s✉s❝❡♣t✐❜❧❡s ❞❡ ♣❛rt✐❝✐♣❛r ❞❡ ♣r♦❝❡s♦s

ré❞♦①✱ ♣❡r♦ ❧❛s ♠❡❞✐❞❛s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s ✭✈❡r ♠ás ❛❞❡❧❛♥t❡✮ ② ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s r❡❛❧✐✲

③❛❞♦s ♠♦str❛r♦♥ q✉❡ ❛♠❜♦s ♣r♦❝❡s♦s ♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐❝♦s ❡stá♥ ❝❡♥tr❛❞♦s ♣r✐♥❝✐♣❛❧✲

♠❡♥t❡ ❡♥ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ◆❖✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ④❋❡◆❖⑥6/7/8 s♦♥ ❞❡s❝r✐♣t❛s ❝♦♠♦

❬❋❡II✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮✭◆❖+/❼✴✲✮❪2+/+/0✱ ❡s ❞❡❝✐r ❝♦♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❋❡II ❝♦♥ ◆❖+✱ ◆❖❼ ②

◆❖− ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳

❋✐❣✉r❛ ✶✳✼✿ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❡♥ ❈❍3❈◆✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛
❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❛ ④❋❡◆❖⑥6 ② ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❛ ④❋❡◆❖⑥8✳

❊♥ ❡st❡ ❝❛s♦ só❧♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❡♥ ❡❧ ✈♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞♦s ♣r♦❝❡s♦s ré❞♦① ♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐✲



✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✶✼

❝♦s✱ ❛tr✐❜✉✐❞♦s ❛ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ② ❛s✐❣♥❛❞♦s ♠ás ❡s♣❡❝í✜❝❛♠❡♥t❡✱ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡✱

❛❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡♥ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ▼◆❖✱ ❝♦♥ ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s t❛♠❜✐é♥ ❛❝✲

t✐✈♦s ❞❡s❞❡ ❡❧ ♣✉♥t♦ ❞❡ ✈✐st❛ ré❞♦① ✭❝♦♠♦ ❧♦s ♣♦r✜r✐♥❛t♦s✱ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✮✱ t❛♥t♦ ❡❧

◆❖✱ ❡❧ ♠❡t❛❧ ② ❧♦s ♦tr♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✉❡❞❡♥ s❡r ❡❧ s✐t✐♦ ❞❡ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞♦

❡♥ ❡❧ s✐t✐♦ ré❞♦①✱ ② ♣✉❡❞❡♥ ♦❜s❡r✈❛rs❡ ✈❛r✐♦s ♣r♦❝❡s♦s ❡♥ ❧❛ ❈❱✱ q✉❡ ❞❡❜❡rá♥ s❡r

❛♥❛❧✐③❛❞♦s ♣♦r ♦tr❛s té❝♥✐❝❛s ♣❛r❛ ♣♦❞❡r ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❡❧ s✐t✐♦ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❞❡ tr❛♥s❢❡✲

r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳ ❆ t❛❧ r❡s♣❡❝t♦✱ ❧❛ té❝♥✐❝❛ ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ✭♠❡❞✐❞❛ ❞❡

❡s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s✲◆■❘✱ ■❘ ♦ ❊P❘ ❞❡ ♣r♦❞✉❝t♦s ❣❡♥❡r❛❞♦s ✐♥ s✐t✉ ♣♦r ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ♦

r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ♣r❡❝✉rs♦r❡s ❡st❛❜❧❡s✮ ❡s s✉♠❛♠❡♥t❡ ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡ ② ❛♠✲

♣❧✐❛♠❡♥t❡ ❞✐❢✉♥❞✐❞❛ ❡♥ ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ s✐st❡♠❛s ④▼◆❖⑥n✳ ❉❡t❛❧❧❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡

❡st❛ té❝♥✐❝❛ ♣✉❡❞❡♥ ❝♦♥s✉❧t❛rs❡ ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✷✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡♥ ❧♦s ❈❛♣ít✉❧♦ ✹✱ ✺

② ✻ s❡ ♠✉❡str❛♥ r❡s✉❧t❛❞♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ♠✐s♠❛✳

❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ✐♥❢r❛rr♦❥❛ ✭■❘✮

❯♥♦ ❞❡ ❧♦s ✐♥❞✐❝❛❞♦r❡s ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ♠ás

❢r❡❝✉❡♥t❡♠❡♥t❡ ✉t✐❧✐③❛❞♦s ❡s ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ◆✲❖✱ νNO✱ ❡♥

❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ■❘✳ ❬✾✱ ✶✵❪ ▲❛ ✈❡rs❛t✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❡st❛ té❝♥✐❝❛✱ r❛❞✐❝❛ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❡♥ ❧❛

s❡ñ❛❧ νNO r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ✐♥t❡♥s❛ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n✱ ❧♦ q✉❡ ❢❛❝✐❧✐t❛ ❧❛

✐❞❡♥t✐✜❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠✐s♠❛✱ ✐♥❝❧✉s♦ ❡♥ ❧♦s ❝❛s♦s ❡♥ ❧♦s q✉❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❡ ❡♥ r❡❣✐♦♥❡s

❞♦♥❞❡ ❛♣❛r❡③❝❛♥ s❡ñ❛❧❡s ❞❡ ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s✳ ❉❡ t♦❞♦s ♠♦❞♦s✱ ✉s✉❛❧♠❡♥t❡ s❡ ♠✐❞❡♥ t❛♠✲

❜✐é♥ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ■❘ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❡♥r✐q✉❡❝✐❞♦s ❡♥ 15◆✱ ♣❛r❛ ❧♦s q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛

❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ✉♥ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❛ ♠❡♥♦r❡s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✸✵ ❝♠−1✱

❡♥ ❜✉❡♥ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ✲✷✺ ❝♠−1 ❡s♣❡r❛❞♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡❧ s✐♠♣❧❡ ♠♦❞❡✲

❧♦ ❞❡ ❞♦s ❝✉❡r♣♦s✳ P❛r❛ ❝♦♠♣r❡♥❞❡r ❧❛ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ q✉❡ ❛♣♦rt❛ ❧❛ s❡ñ❛❧ νNO ❞❡ ✉♥

❝♦♠♣❧❡❥♦ ▼◆❖✱ ❞❡❜❡♠♦s ♠✐r❛r ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✶✳✶✱ ❡♥ ❧❛ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛ q✉❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛

νNO ❞✐s♠✐♥✉②❡ ❞r❛♠át✐❝❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❧❛ s❡r✐❡ ◆❖+/❼/−✱ ❝♦♥ ✉♥❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❞❡ ❛♣r♦✲

①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✺✵✵ ❝♠−1 ♣❛r❛ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐❝❛s✳ ❊s ❞❡

❡s♣❡r❛r✱ ② ❡st♦ ❡s ❧♦ q✉❡ r❡❛❧♠❡♥t❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ✭✈❡r ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ♦❜t❡✲

♥✐❞♦s ♣❛r❛ ❡❧ s✐st❡♠❛ ❬❋❡✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮◆❖❪2+/+/0 ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✽✮✱ ❧❛ ♠✐s♠❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛

❡♥ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ νNO ❡♥ ✉♥❛ s❡r✐❡ ▼▲x✭◆❖+/❼✴✲✮✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ ❧❛

❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ νNO s♦♥ ♠✉❝❤♦ ♠❡♥♦r❡s ❡♥ ❡st♦s s✐st❡♠❛s q✉❡ ♣❛r❛ ❡❧ ◆❖❼ ❧✐❜r❡✱ ②❛ q✉❡

♦❜✈✐❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♠❡tá❧✐❝♦s✱ ❧♦s ♣r♦❝❡s♦s ré❞♦① ♣♦❞rá♥ ❡st❛r ♠ás ♦ ♠❡♥♦s

❝❡♥tr❛❞♦s ❡♥ ◆❖ ♣❡r♦ ♥✉♥❝❛ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞♦s ❡♥ ❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛

s❡rá♥ ✶✵✵✪ ❞❡ ◆❖ ✭✈❡r s❡❝❝✐ó♥ ✶✳✶✳✷✳✷✮✳ P♦r ❡s♦✱ ♣❛r❛ ❡❧ ❡❥❡♠♣❧♦ ♠♦str❛❞♦✱ ❧❛ ❞✐❢❡✲

r❡♥❝✐❛ ❡♥ νNO ❡♥tr❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ④❋❡◆❖⑥6 ✭❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ◆❖+✮ ② ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ④❋❡◆❖⑥8



✶✽ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

✭❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ◆❖−✮ ❡s ❞❡ ✻✸✸ ❝♠−1✱ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♠❡♥♦r q✉❡ ❧❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❞❡

❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✶✵✵✵ ❝♠−1 ❡♥tr❡ ◆❖+ ② ◆❖− ❧✐❜r❡s✳ ❉❡ ❤❡❝❤♦✱ ❡st♦s ❝❛♠❜✐♦s s✉s✲

❝❡s✐✈♦s ❞❡ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✸✵✵ ❝♠−1 ♦❜s❡r✈❛❞♦s ♣❛r❛ ❧❛s tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s ④❋❡◆❖⑥6→7

② ④❋❡◆❖⑥7→8 ❡♥ ❡st❡ s✐st❡♠❛ s♦♥ ❞❡ ❧♦s ♠ás ❛❧t♦s r❡♣♦rt❛❞♦s ♣❛r❛ ❝✉❛❧q✉✐❡r s✐st❡✲

♠❛ ④▼◆❖⑥6/7/8✱ ❬✾✱ ✶✵❪ ✐♥❞✐❝❛♥❞♦ q✉❡ ❡♥ ♦tr♦s s✐st❡♠❛s✱ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s

❝♦♥ ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ✈❛❝í♦s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡s ❛ ❧♦s ❞❡ ▼ ② ◆❖ ✭❝♦♠♦ ❧♦s

♣♦r✜r✐♥❛t♦s✮✱ ❞✐s♠✐♥✉②❡♥ ❡❧ ❣r❛❞♦ ❞❡ ❧♦❝❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ s♦❜r❡

▼◆❖✱ ❞✐str✐❜✉②é♥❞♦❧❛ t❛♠❜✐é♥ ♣❛r❝✐❛❧♠❡♥t❡ s♦❜r❡ ❧♦s ♦tr♦s ❧✐❣❛♥❞♦s✳

❋✐❣✉r❛ ✶✳✽✿ ❈❛♠❜✐♦s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ✭❛rr✐❜❛✮ ② ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥
✭❛❜❛❥♦✮ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛s ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7✳

❈♦♠♦ ❝♦♥❝❧✉s✐ó♥ ❣❡♥❡r❛❧ ♣♦❞❡♠♦s ❞❡❝✐r q✉❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ νNO ❞✐s♠✐♥✉②❡ ❛ ♠❡✲

❞✐❞❛ q✉❡ ❛✉♠❡♥t❛ ♥ ❡♥ ✉♥❛ s❡r✐❡ ④▼✭▲✮x◆❖⑥n ❡♥ ✉♥❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ q✉❡ ❞❡♣❡♥❞❡rá ❞❡❧

❣r❛❞♦ ❞❡ ❧♦❝❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❛ñ❛❞✐❞♦s s♦❜r❡ ◆❖✳ ❊st❛ ✏r❡❣❧❛✑ ❢✉♥❝✐♦♥❛ ❜✐❡♥

❝✉❛♥❞♦ s❡ ❛♣❧✐❝❛ ❛ ✉♥❛ s❡r✐❡ ❞❡❧ ♠✐s♠♦ ♠❡t❛❧ ② ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧❛s ❝♦♠♣❛✲

r❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ νNO ❞❡ ❞✐st✐♥t♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ♠❡t❛❧❡s



✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✶✾

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

❞❡ νNO ♣❛r❛ ❧♦s ♣r♦❝❡s♦s✳ ❯♥ ❝❛♠❜✐♦ r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❛❧t♦ ❝♦♠♦ ❧♦s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ♣❛r❛

❡❧ s✐st❡♠❛ ❬❋❡✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮◆❖❪2+/+/0 ✐♥❞✐❝❛♥ ♣r♦❝❡s♦s ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❝❡♥tr❛❞♦s ❡♥ ◆❖✱

♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❝❛♠❜✐♦s ♠❡♥♦r❡s s✉❣✐❡r❡♥ ✉♥❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ♣❛rt✐❝✐♣❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ②✴♦

❝♦❧✐❣❛♥❞♦s✳

❊♥ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t♦ ❝♦♥ ❧❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ■❘✱ ❧❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❞❡ ❘❛♠❛♥ ❘❡s♦♥❛♥✲

t❡ ✭❘❘✮ ② ♠ás r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❧❛ ❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❱✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❘❡s♦♥❛♥❝✐❛ ◆✉❝❧❡❛r

✭◆❘❱❙✮✱ ❤❛♥ s✐❞♦ ✉t✐❧✐③❛❞❛s ♣❛r❛ ❛s✐❣♥❛r ❧♦s ♠♦❞♦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥✲

t♦ ❋❡✲◆❖✱ νFe−NO✱ ② ❛ ❧❛ ✢❡①✐ó♥ ❡♥ ❡❧ ♣❧❛♥♦✱ δFe−N−O ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥n✳

❬✶✻✱ ✶✼✱ ✶✽❪ ❊♥ ❧♦s ú❧t✐♠♦s ❛ñ♦s✱ ❤❛ ❝r❡❝✐❞♦ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆❘❱❙ ♣♦r s♦❜r❡ ❘❘

❡♥ ❧❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥n ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣♦r✜r✐♥❛t♦✱ ❬✶✼✱ ✶✽❪ ❞❛❞♦

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

◆❖ ❛ ❧❛s ❛❧t❛s ♣♦t❡♥❝✐❛s ✉t✐❧✐③❛❞❛s ♣❛r❛ ❛❞q✉✐r✐r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘❘✱ ② ❛❞❡♠ás ❧❛s s❡✲

ñ❛❧❡s νFe−NO ② δFe−N−O s♦♥ ✉s✉❛❧♠❡♥t❡ ♠✉② ❞é❜✐❧❡s ❡♥ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❘❘ ❞❡ ❡st♦s

❝♦♠♣✉❡st♦s✳ ❊♥ ❝♦♥tr❛st❡✱ ◆❘❱❙ ❡s ✐❞❡❛❧ ♣❛r❛ ❧❛ ✐❞❡♥t✐✜❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st♦s ♠♦❞♦s ❞❛❞♦

q✉❡ ❧❛s ✐♥t❡♥s✐❞❛❞❡s s♦♥ ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛❧❡s ❛❧ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❤✐❡rr♦ ❡♥ ❡❧ ♠♦❞♦ ♥♦r✲

♠❛❧✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❛ té❝♥✐❝❛ r❡q✉✐❡r❡ ❧❛ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡ ♠✉❡str❛s

❡♥r✐q✉❡❝✐❞❛s ❡♥ 57❋❡✳

❉✐❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❛②♦s ❳

❈♦♠♦ ♠❡♥❝✐♦♥❛♠♦s ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ✶✳✶✳✷✳✷✱ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ t❡r♠✐♥❛❧ ❡♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡✲

❥♦ ④▼◆❖⑥n ♣✉❡❞❡ ❛❞♦♣t❛r ❣❡♦♠❡trí❛s ▼◆❖ ❧✐♥❡❛❧❡s ♦ ❛♥❣✉❧❛r❡s✱ s✐❡♥❞♦ ❡❧ á♥❣✉❧♦

▼◆❖ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ♥ ② ❡❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✱ ❝♦♠♦ s❡ ❡①♣❧✐❝ó ❡♥

❜❛s❡ ❛ ❧♦s ❞✐❛❣r❛♠❛s ❞❡ ❖▼✳ ❚❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❡st♦✱ ❡s ♦❜✈✐♦ q✉❡ ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥

❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼◆❖⑥n ♣♦r ❞✐❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❛②♦s ❳ ❞❡ ♠♦♥♦❝r✐st❛❧

❡s s✉♠❛♠❡♥t❡ ❞❡s❡❛❜❧❡✳ ❊♥ ✶✾✽✶✱ ✉♥ r❡❧❡✈❛♠✐❡♥t♦ ❡①❤❛✉st✐✈♦ ❞❡ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❞❡

❞✐❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❛②♦s ❳ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n r❡♣♦rt❛❞❛s r❡✈❡❧ó✱ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❤❡✲

①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ ✸✻ ❝❛s♦s ♣❛r❛ ♥❂✻ ✭❡st❛❞♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❢♦r♠❛❧❡s✿ ▼ ❂ ❈r0✱ ▼♦0✱

❲0✱ ▼♥I ✱ ❘❡I ✱ ❋❡II ✱ ❘✉II ✱ ❖sII ✱ ■rIII ✱ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❛ ◆❖+✮✱ ✹ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ♥❂✼

✭♥♦t♦r✐❛♠❡♥t❡ t♦❞♦s ❝♦♥ ❋❡II ✱ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❛ ◆❖❼✮ ② ✺ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ♥❂✽ ✭só❧♦ ♣❛r❛

❈♦III ② ❘❤III ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❛ ◆❖−✮✳ ❬✽❪ ■♥t❡r❡s❛♥t❡♠❡♥t❡✱ s✐ ✐♥❝❧✉✐♠♦s t❛♠❜✐é♥ ❧♦s

❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❧❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡ ♣✐rá♠✐❞❡ ❞❡ ❜❛s❡ ❝✉❛❞r❛❞❛✱ ❡str✉❝✲

t✉r❛❧♠❡♥t❡ ❡♠♣❛r❡♥t❛❞♦s ❝♦♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♦❝t❛é❞r✐❝♦s ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ s❡ s✉♠❛♥

❞♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♠ás ❛ ❧❛ ❧✐st❛ ❞❡ ♥❂✻✱ ✾ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛ ♥❂✼ ② ✶✸ ♣❛r❛ ♥❂✽✱ ❬✽❪ ❧♦

q✉❡ r❡✈❡❧❛ ❡❧ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡❧ ♣♦❞❡r ❧❛❜✐❧✐③❛♥t❡ tr❛♥s ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❝♦♥ ❧❛ ❞✐s♠✐♥✉✲



✷✵ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

❝✐ó♥ ❞❡ s✉ ❡st❛❞♦ ❢♦r♠❛❧ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ✭◆❖+ ♥♦ r❡s✉❧t❛ tr❛♥s ❧❛❜✐❧✐③❛♥t❡✱ ♠✐❡♥tr❛s

q✉❡ ◆❖− ❧♦ ❡s ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡✱ ❞❡ ❛❤í ❡❧ ♠❛②♦r ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s

q✉❡ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♣❛r❛ ♥❂✽✱ ② q✉❡ ❡♥ ❡st♦s ú❧t✐♠♦s✱ ❧❛s ❞✐st❛♥❝✐❛s ❡♥tr❡ ▼ ②

❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ tr❛♥s ❛ ◆❖ s❡❛♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♠ás ❧❛r❣❛s✮✳ ▲❛ ❧✐st❛ ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛s

r❡♣♦rt❛❞❛s ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s s❡ ❤❛ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛❞♦ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡

❡♥ ❧♦s ú❧t✐♠♦s ❛ñ♦s ♣❛r❛ ♥❂✻✱ ❝♦♥ ✉♥ ♥ú♠❡r♦ ♠ás ❧✐♠✐t❛❞♦ ♣❛r❛ ♥❂✼ ✉ ✽✳ ❬✾❪ P❛r❛

♥❂✽ ❤❛♥ s✐❞♦ r❡♣♦rt❛❞❛s ✸ ❡str✉❝t✉r❛s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥8 ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥

❍◆❖ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ ❝♦♥ ■rIII ✱ ❖sII ✱ ② ❘✉II ✳ ■♥t❡r❡s❛♥t❡♠❡♥t❡✱ ❡♥ ❧❛ ❣r❛♥ ♠❛②♦rí❛ ❞❡

❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s r❡♣♦rt❛❞❛s✱ ❛ ♣❡s❛r ❞❡ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ✈❛r✐❛❞❛ ❞❡ ❧♦s ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s✱ s❡ ❝♦♥✲

✜r♠❛ ❧♦ ♣r❡❞✐❝❤♦ ♣♦r ❊♥❡♠❛r❦ ② ❋❡❧t❤❛♠✿ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ♥❂✻ ♣r❡s❡♥t❛♥ á♥❣✉❧♦s

▼◆❖ ♣ró①✐♠♦s ❛ ✶✽✵◦✱ ❛q✉é❧❧♦s ❝♦♥ ♥❂✽✱ á♥❣✉❧♦s ❡♥ t♦r♥♦ ❛ ✶✷✵✲✶✸✵◦✱ ② ♣❛r❛ ♥❂✼

s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛♥ á♥❣✉❧♦s ✐♥t❡r♠❡❞✐♦s✳ ❖tr❛s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛s tí♣✐❝❛s ❞❡ ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s

❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ▼◆❖ ❡♥ ❧❛ s❡r✐❡ ④▼◆❖⑥6/7/8 ❡s ❡❧ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛s ◆✲❖✱ ▼✲◆✱

② ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ▼✲❧✐❣❛♥❞♦ tr❛♥s ❝♦♥ ❡❧ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡ ♥✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❡❧ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡

❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❛♥t✐❧✐❣❛♥t❡s π∗ ❞❡❧ ◆❖✳ ❊♥ ❝❛s♦ ❞❡ ♥♦ ❞✐s♣♦♥❡r

❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♣♦r ❞✐❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❛②♦s ❳✱ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ s✉❡❧❡♥ ❞❛r ✉♥❛ ❜✉❡♥❛

❡st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ♦ ❛❧ ♠❡♥♦s ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ r❡♣r♦❞✉❝❡♥ ❜✐❡♥ ❧❛

t❡♥❞❡♥❝✐❛ ♠❡♥❝✐♦♥❛❞❛ ❡♥ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s ❡♥ ❧❛ s❡r✐❡ ④▼◆❖⑥6/7/8✳

❯♥ ❝♦♠❡♥t❛r✐♦ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❛❝❡r❝❛ ❞❡ ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❣❡♦♠é✲

tr✐❝♦s ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼◆❖ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❞✐❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❛②♦s ❳ ❡s ❛❝❡r❝❛ ❞❡ ♣r♦❜❧❡♠❛s ❞❡

❞❡s♦r❞❡♥✳ ▲♦s át♦♠♦s ❞❡ ♦①í❣❡♥♦ ❞❡ ◆❖ ✉s✉❛❧♠❡♥t❡ ♣r❡s❡♥t❛♥ ❣r❛♥❞❡s ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦s

tér♠✐❝♦s✱ ② ❛✉♥q✉❡ ❡❧ ❡♠♣❧❡♦ ❞❡ ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❛②♦s ❳ ❛ ❜❛❥❛ t❡♠♣❡✲

r❛t✉r❛ ♣✉❡❞❡ ♣r♦✈❡❡r ❞❛t♦s ♠ás ♣r❡❝✐s♦s ❞❡ ❧❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ◆ ② ❖✱ ♣✉❡❞❡♥ s❡❣✉✐r

❡①✐st✐❡♥❞♦ ♣r♦❜❧❡♠❛s ❡♥ ❛❧❣✉♥♦s ❝r✐st❛❧❡s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ▼◆❖ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❞❡s♦r❞❡♥✳

❋✐❣✉r❛ ✶✳✾✿ P♦s✐❜❧❡s t✐♣♦s ❞❡ ❞❡s♦r❞❡♥ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ▼◆❖✳

❊st♦ ❡s ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ♣r♦❜❧❡♠át✐❝♦ ❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ❡♥t✐❞❛❞❡s ▼◆❖ ❛♥❣✉❧❛✲

r❡s✱ ❡♥ ❧♦s q✉❡ ♣✉❡❞❡♥ ♣r❡s❡♥t❛rs❡ ❞❡s♦r❞❡♥ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝♦ ❞♦❜❧❡ ✭❛✮✱ tr✐♣❧❡ ✭❜✮ ♦



✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✷✶

❝✉á❞r✉♣❧❡ ✭❝✮✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✾✳ ❊♥ ♦❝❛s✐♦♥❡s✱ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡❧ át♦✲

♠♦ ❞❡ ◆ t❛♠❜✐é♥ ♣✉❡❞❡ ♣r❡s❡♥t❛r ❞❡s♦r❞❡♥ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝♦ ✭❞✮✱ ❞❛♥❞♦ ❧✉❣❛r ❛ ❝❛s♦s

❡♥ ❧♦s q✉❡ ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦ ♠ás ❞❡ ✉♥ ♠♦❞❡❧♦ ♣❛r❛ ✐♥t❡r♣r❡t❛r ❧♦s ❞❛t♦s ❞❡ r❛②♦s ❳✳

❘❡s♦♥❛♥❝✐❛ ♠❛❣♥ét✐❝❛ ♥✉❝❧❡❛r ❞❡ 15◆ ✭❘▼◆ 15◆✮

❈✉❛♥❞♦ ❡❧ á♥❣✉❧♦ ▼◆❖ ♥♦ ♣✉❡❞❡ ❡①tr❛❡rs❡ ♣♦r ❞✐❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❛②♦s ❳✱ ❞❡❜✐❞♦

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

♣r♦❜❧❡♠❛ ❝♦♠♦ ❧♦s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦s ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ s❡ ♣✉❡❞❡ ❡①tr❛❡r ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ✐♥✲

❞✐r❡❝t❛ ❞❡❧ ♠✐s♠♦✱ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ♠❡❞✐❞❛s ❞❡ ❘▼◆ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦ ✭❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ❞❡
15◆✮ ❡♥ ❡st❛❞♦ só❧✐❞♦✱ ♦ ♠ás ❢r❡❝✉❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✳ ❉❡ ❤❡❝❤♦✱ ❞❡ t♦❞❛s ❧❛s

❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s✱ ❘▼◆ 15◆ ❡s ❧❛ ú♥✐❝❛ q✉❡ ❤❛ ♣r♦❜❛❞♦ ❝♦rr❡❧❛❝✐♦♥❛r ♠✉② ❜✐❡♥ ❝♦♥

❡❧ á♥❣✉❧♦ ▼✲◆✲❖ ❡♥ ♥✐tr♦s✐❧♦s ♠❡tá❧✐❝♦s✳ ▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❝♦♥ ♥✉♠❡r♦s♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④▼◆❖⑥n ❡st✉❞✐❛❞♦s ♣♦r ❡st❛ té❝♥✐❝❛ ❤❛♥ ♣❡r♠✐t✐❞♦ ♦❜t❡♥❡r ❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡ ❝♦♥❝❧✉s✐ó♥✿

❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ á♥❣✉❧♦s ▼◆❖ ❡s❡♥❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❧✐♥❡❛❧❡s ✭❝❛s♦ ♥❂✻ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡ ♣✐rá♠✐❞❡ ❝✉❛❞r❛❞❛✮ ♣r❡s❡♥✲

t❛♥ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦s q✉í♠✐❝♦s ♠✉❝❤♦ ♠❡♥♦r❡s ✭❞❡ ❤❛st❛ ✼✵✵ ♣♣♠ ♠ás ❜❛❥♦s✮ q✉❡ ❧♦s

❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ❢r❛❣♠❡♥t♦s ▼◆❖ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛♥❣✉❧❛r❡s ✭❝❛s♦ ♥❂✽ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡ ♣✐rá♠✐❞❡ ❝✉❛❞r❛❞❛✮✳ ❬✶✾❪ ▲♦s

❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ♥❂✼ s♦♥ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ② q✉❡❞❛♥ ❡①❝❧✉✐❞♦s ❞❡ ❧❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ♣♦r

❡st❛ té❝♥✐❝❛✳ ▲❛ ♠✐s♠❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ s❡ ❤❛ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ❡♥ ❧♦s ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦s q✉í♠✐❝♦s

❞❡ ❘▼◆ 15◆ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝✉❛❞r❛❞♦✲♣❧❛♥♦s ✭❧✐♥❡❛❧❡s✮

② ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❣❡♦♠❡trí❛ ♣✐r❛♠✐❞❛❧ ❝✉❛❞r❛❞❛ ✭❛♥❣✉❧❛r❡s✮✳ ❬✶✷❪

❊s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❛❝❧❛r❛r q✉❡ ❡①✐st❡♥ ❡❥❡♠♣❧♦s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥8 ❛♥❣✉❧❛r❡s

✭❝♦♥s✐❞❡r❛❞♦s ❢♦r♠❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ◆❖−✮ ❝♦♥ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s νNO ♠❛②♦r❡s

❛ ❧❛s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ❧✐♥❡❛❧❡s ✭❝♦♥s✐❞❡r❛❞♦s ❢♦r♠❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡

◆❖+✮✳ ❊st♦ ❡s ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❧♦s ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s ♣✉❡❞❡ ❛❢❡❝t❛r ❝♦♥s✐❞❡r❛✲

❜❧❡♠❡♥t❡ ❡❧ ❣r❛❞♦ ❞❡ ❞♦♥❛❝✐ó♥ σ ② r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥ π ❡♥tr❡ ❡❧ ♠❡t❛❧ ② ◆❖❀ ♣♦r ❡s♦

s❡ ♣✐❡r❞❡ ❧❛ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ νNO ❡♥ ■❘ ❝♦♥ ❡❧ á♥❣✉❧♦

▼✲◆✲❖✳ ❊♥ ❝❛♠❜✐♦✱ ❡❧ á♥❣✉❧♦ ▼◆❖ ❝♦rr❡❧❛❝✐♦♥❛ ❜✐❡♥ ❝♦♥ ❡❧ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ q✉í♠✐✲

❝♦ ❡♥ ❘▼◆ 15◆✳ ❊♥ ❡st❡ s❡♥t✐❞♦✱ s❡ ✈❡ q✉❡ ❧❛s ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❞❡ ■❘ ② ❘▼◆ 15◆

r❡s✉❧t❛♥ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t❛r✐❛s✳

▲❛ ❚❛❜❧❛ ✶✳✸ ✐❧✉str❛ ❡st❡ ❤❡❝❤♦✱ ❞♦♥❞❡ s❡ ✈❡ q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❊✱ ❛ ♣❡s❛r ❞❡

♣♦s❡❡r ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❛♥❣✉❧❛r ② s❡r ❞❡s❝r✐♣t♦ ❢♦r♠❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♠♦ ❘❤III◆❖−✱

♣r❡s❡♥t❛ ✉♥❛ νNO ❧✐❣❡r❛♠❡♥t❡ ♠❛②♦r q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❇✱ ❞❡s❝r✐♣t♦ ❝♦♠♦ ❘❤I◆❖+✱

♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧♦s ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦s q✉í♠✐❝♦s ❞❡ ❘▼◆ 15◆ s♦♥ s✐❡♠♣r❡ ♠✉❝❤♦ ♠❛②♦r❡s



✷✷ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❛♥❣✉❧❛r❡s✳ ❬✶✷❪ ▲❛ ❞❡s✈✐❛❝✐ó♥ ❛ ❧❛ ❧✐♥❡❛❧✐❞❛❞ ❡♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

❘❤I◆❖+ ❡s ❞❡❜✐❞❛ ❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❞♦♥♦r P❈P✱ ❝♦♠♦ s❡

❝♦♠❡♥tó ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡ ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ✶✳✶✳✷✳✷✳

❚❛❜❧❛ ✶✳✸✿ ❱❛❧♦r❡s ❞❡ νNO ✭❝♠−1✮ ② δ ❡♥ ❘▼◆ 15◆ ✭♣♣♠✮ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8

❧✐♥❡❛❧❡s ② ❛♥❣✉❧❛r❡s✳

❈♦♠♣❧❡❥♦ a
∠❘❤◆❖✭◦ ✮ ν14NO δ ❘▼◆15◆

❬❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭15◆❖✮❪+✭❆✮ ✶✺✾✱✾ ✶✽✹✶✿✶✽✶✼ ✸✼✼✱✾
❬❘❤✭P❈Pt❇✉❈❍2✮✭15◆❖✮❪+✭❇✮ ✶✺✻✱✸ ✶✻✾✽ ✸✼✼✱✶
❬❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭15◆❖✮✭❈❖✮❪+✭❈✮ ✶✷✷✱✺ ✶✻✽✻ ✽✸✼✱✶
❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭15◆❖✮❈❧ ✭❉✮ ✶✷✼✱✹ ✶✻✶✽ ✽✹✶✱✷

❬❘❤✭P◆Pt❇✉✮✭15◆❖✮✭❈❍3❈◆✮❪2+✭❊✮ ✶✷✷✱✹ ✶✼✵✸ ✽✷✾✱✽
a P❈Pt❇✉ ❂ ✷✱✻✲❜✐s❬✭❞✐✲t❡r ✲❜✉t✐❧❢♦s✜♥♦✮♠❡t✐❧❪✲✸✱✺✲❞✐♠❡t✐❧❢❡♥✐❧♦❀ P❈Pt❇✉❈❍2 ❂ ✷✱✻✲
❜✐s❬✭❞✐✲t❡r ✲❜✉t✐❧❢♦s✜♥♦✮♠❡t✐❧❪✲✸✱✺✲❞✐♠❡t✐❧❜❡♥❝✐❧♦❀ P◆Pt❇✉ ❂ ✷✱✻✲❜✐s✲✭❞✐✲t❡r ✲❜✉t✐❧ ❢♦s✲
✜♥♦♠❡t✐❧✮♣✐r✐❞✐♥❛✳

❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❞❡ r❡s♦♥❛♥❝✐❛ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ✭❊P❘✮

P❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s✱ ❧❛ té❝♥✐❝❛ ❛♠♣❧✐❛♠❡♥t❡ ✉t✐❧✐③❛❞❛ ♣❛r❛

s✉ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❡s ❧❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❞❡ r❡s♦♥❛♥❝✐❛ ❞❡ ❡s♣í♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦ ✭❊❙❘✮ ♦

❞❡ r❡s♦♥❛♥❝✐❛ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ✭❊P❘✮✳ ❆ ♣❛rt✐r ❞❡ ❡❧❧❛ s❡ ♣✉❡❞❡ ♦❜t❡♥❡r

✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❛❝❡r❝❛ ❞❡ ❧❛ ❧♦❝❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡s❛♣❛r❡❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦✱ ♣✉✲

❞✐é♥❞♦s❡ ❡♥t♦♥❝❡s ❛s✐❣♥❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳ ❈✉❛♥❞♦ ❤❛② ✉♥ ❛❧t♦ ❣r❛❞♦ ❞❡

❧♦❝❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡s❛♣❛r❡❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ✉♥

tr✐♣❧❡t❡ ❝♦♥ ✉♥ ✈❛❧♦r ❞❡ ❣ ✐s♦tró♣✐❝♦ ♣ró①✐♠♦ ❛ ✷✱✵✺ ② ✉♥ ✈❛❧♦r ❞❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡

❛❝♦♣❧❛♠✐❡♥t♦ ❤✐♣❡r✜♥♦ ❞❡ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✶✼ ●❛✉ss✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❤❛ r❡♣♦rt❛❞♦ ♣❛r❛

✈❛r✐♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥7 ✭P♦r❢ ❂ ♣♦r✜r✐♥❛t♦✮✱ ❡♥ ❧♦s q✉❡ s❡ ❤❛ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦

✉♥ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❙ ❂ ✶✴✷✳ ❬✷✵✱ ✷✶❪ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥7

❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦s✱ s❡ ❤❛♥ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ❛❧❣✉♥♦s ❝❛s♦s ❝♦♥ ❙ ❂ ✸✴✷✱ ❝♦♠♦

❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❬❋❡✭❍2❖✮5◆❖❪2+✱ ♣❛r❛ ❡❧ q✉❡ s❡ ♣♦st✉❧ó ✉♥❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❋❡III◆❖−✱

❛♣♦②❛❞❛ ♣♦r ❧♦s ❞❛t♦s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝♦s ❞❡ ❊P❘✱ ▼öss❜❛✉❡r ❡ ■❘✳ ❬✷✷❪

P❛r❛ s✐st❡♠❛s ④❋❡◆❖⑥7 ♣♦r✜rí♥✐❝♦s✱ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ❊P❘ ❞❡ ❡s✲

♣❡❝✐❡s ❤❡①❛ ② ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞❛s✱ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t❛❞♦ ❝♦♥ ♠❡❞✐❞❛s ❞❡ ❞✐❝r♦ís♠♦ ❝✐r❝✉❧❛r

♠❛❣♥ét✐❝♦✱ ▼öss❜❛✉❡r ② ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✱ ♣❡r♠✐t✐ó ❞❡t❡r♠✐♥❛r ✉♥❛ ♠❛r❝❛❞❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛

❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡❜✐❞❛ só❧♦ ❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ♦ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦✳ P❛r❛

❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ ❡❧ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡s❛♣❛r❡❛❞♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❛❧♦❥❛❞♦ ❡♥ ✉♥

♦r❜✐t❛❧ ❝♦♥ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐♦♥❡s ❛♣r❡❝✐❛❜❧❡s ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ② ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ❞❛♥❞♦ ♦r✐❣❡♥ ❛ ✉♥❛

❡str✉❝t✉r❛ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛ ❡♥tr❡ ❋❡I◆❖+ ② ❋❡II◆❖❼✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ s❡①t♦



✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✷✸

❧✐❣❛♥❞♦ ❝♦♥❧❧❡✈❛ ❛ ✉♥❛ ♠❛②♦r ❧♦❝❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡s❛♣❛r❡❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ π∗

❞❡❧ ◆❖✱ s✐❡♥❞♦ ❛sí ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ♠❡❥♦r ❞❡s❝r✐♣t❛ ❝♦♠♦ ❋❡II◆❖❼✳ ❬✷✸✱ ✷✹❪ ❈♦♠♣❧❡♠❡♥t❛✲

r✐❛♠❡♥t❡✱ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ■❘ s♦♥ ❝♦♥s✐st❡♥t❡s ❝♦♥ ❡st♦✱ ♦❜s❡r✈❛♥❞♦

✉♥❛ ♠❡♥♦r ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ νNO ♣❛r❛ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ④❋❡◆❖⑥7 ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞❛s q✉❡ ♣❛r❛

❧❛s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞❛s✱ ❬✷✸❪ ❡♥ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❧❛ ♠❛②♦r ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ s♦❜r❡ ❡❧

❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❡♥ ❧❛s ♣r✐♠❡r❛s✳ ▼ás ❛✉♥✱ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦

t❛♠❜✐é♥ r❡s✉❧t❛ s❡♥s✐❜❧❡ ❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❡❧ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡

❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ s♦❜r❡ ❡❧ ◆❖ s❡ tr❛❞✉❝❡ ❡♥ ✉♥ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡ s✉ ❝❛rá❝t❡r ♥✉❝❧❡♦❢í✲

❧✐❝♦✱ r❡❛❝❝✐♦♥❛♥❞♦ ♠ás rá♣✐❞❛♠❡♥t❡ ❢r❡♥t❡ ❛ ❡❧❡❝tró✜❧♦s✱ ❝♦♠♦ ❡❧ ♦①í❣❡♥♦✳ ❬✷✺❪ ❊st❡

❢❡♥ó♠❡♥♦ ❡s ✉♥ ❜✉❡♥ ❡❥❡♠♣❧♦ ❞❡ ❝ó♠♦ ✉♥ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❡s❢❡r❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡

✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼◆❖⑥n✱ q✉❡ ❛ ♣r✐♦r✐ ♣✉❡❞❡ ♣❛r❡❝❡r ♠✉② s✉t✐❧✱ ♣✉❡❞❡ ❧❧❡✈❛r ❛♣❛r❡❥❛❞♦

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

r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞✳

❆ ♠♦❞♦ ❞❡ r❡s✉♠❡♥✱ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✶✵ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ❞❡ ❧♦s

❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❣❡♦♠❡trí❛ t❡tr❛❣♦♥❛❧✱

q✉❡ ♣✉❡❞❡♥ ♦❜t❡♥❡rs❡ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛s ❞✐st✐♥t❛s té❝♥✐❝❛s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞❛s ❡♥ ❡st❛ s❡❝❝✐ó♥✳

❋✐❣✉r❛ ✶✳✶✵✿ ❚é❝♥✐❝❛s ♣❛r❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ✭♥ ❂ ✻✱ ✼ ② ✽✮✳



✷✹ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

❈á❧❝✉❧♦s ❞❡ t❡♦rí❛ ❞❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ✭❉❋❚✮

❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❡❧ r❡♣❛s♦ ❞❡ t♦❞❛s ❧❛s ❤❡rr❛♠✐❡♥t❛s ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧❡s ♣❛r❛ ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡

s✐st❡♠❛s ④▼◆❖⑥n ♥♦ s❡rí❛ ❝♦♠♣❧❡t♦ s✐ ♦♠✐t✐és❡♠♦s ♠❡♥❝✐♦♥❛r ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❝♦♠♣✉✲

t❛❝✐♦♥❛❧❡s✳ ❊♥ ❧❛s ú❧t✐♠❛s ❞é❝❛❞❛s✱ ❝♦♥ ❡❧ ❛✈❛♥❝❡ ❝r❡❝✐❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ t❡❝♥♦❧♦❣í❛ ❞❡ ❧❛

❝♦♠♣✉t❛❝✐ó♥✱ ❡❧ ✉s♦ ❞❡ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧ ❡♥ ✈❛r✐❛s ár❡❛s✱ ❝♦♠♦ ❡♥ ♣❛rt✐❝✉✲

❧❛r ❡♥ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✱ ❤❛ s✐❞♦ ❝❛❞❛ ✈❡③ ♠ás ❢r❡❝✉❡♥t❡✳ ❈✉❛♥❞♦ s❡ ❡♠♣❧❡❛

❛❞❡❝✉❛❞❛♠❡♥t❡✱ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧ ❝♦♥st✐t✉②❡ ✉♥❛ ❤❡rr❛♠✐❡♥t❛ ♠✉② ✈❛❧✐♦s❛

❡♥ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❡ ✐♥t❡r♣r❡t❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s✱ ❝♦♥ ❡❧ ✈❛❧♦r ❛❣r❡❣❛❞♦

❞❡ ♣♦❞❡r ❞❡t❡r♠✐♥❛r ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❞❡ ❧❛s q✉❡ ♥♦ s❡ ❞✐s♣♦♥❡ ❞❡ ✈❛❧♦r❡s

❡♠♣ír✐❝♦s✳

❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ ♣❛r❛ ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n✱ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦✲

♥❛❧❡s r❡s✉❧t❛♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❧♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s✱ ❛②✉❞❛♥❞♦ ❛ ✐♥t❡r✲

♣r❡t❛r ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❞❡ ❧❛s ❞✐st✐♥t❛s té❝♥✐❝❛s ② ❛ ❝♦♠♣r❡♥❞❡r ❧❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❡❧❡❝✲

tró♥✐❝❛ ❝♦♠♣❧❡❥❛ ❡♥ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖✳ ❊♥tr❡ ❧❛s ❞✐st✐♥t❛s ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛s ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s✱

❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❚❡♦rí❛ ❞❡❧ ❋✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛ ❉❡♥s✐❞❛❞ ✭❉❋❚✮ s♦♥ ❧♦s ♠ás ❞✐❢✉♥❞✐❞♦s

❡♥ ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ ❡st♦s s✐st❡♠❛s✳ ▲❛ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ q✉❡ ♣♦❞❡♠♦s ❡①tr❛❡r ❞❡ ❡❧❧♦s s♦♥✿

♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡

❞✐❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❖▼ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ▼◆❖✱ ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ ❧❛s ❝♦♥tr✐❜✉❝✐♦♥❡s ♣❛r❝✐❛❧❡s

❞❡ ❝❛❞❛ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s✿ ▼✱ ◆❖ ② ❧♦s ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s ▲

❞❡♥s✐❞❛❞❡s ❞❡ ❝❛r❣❛ ♦ ❞❡ ❡s♣í♥ s♦❜r❡ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

❡♥❡r❣í❛s r❡❧❛t✐✈❛s ❞❡ ❞✐st✐♥t♦s ✐só♠❡r♦s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s ❞❡ ✉♥ ♠✐s♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦

✭♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ ❝✐s✲tr❛♥s ❞❡ ❛❧❣ú♥ ❧✐❣❛♥❞♦✱ á♥❣✉❧♦ ▼◆❖✱ ♦r✐❡♥t❛✲

❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ♦tr❛s ♣❛rt❡s ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛✮

❝❛♠❜✐♦s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❛s♦❝✐❛❞♦s ❛ r❡❛❝❝✐♦♥❡s

♠♦❞♦s ♥♦r♠❛❧❡s ② ♣r❡❞✐❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ■❘

tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s ② ♣r❡❞✐❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱✲❱✐s✳

▲❛ ❧✐st❛ ❛♥t❡r✐♦r ♥♦ ♣r❡t❡♥❞❡ s❡r ❡①❤❛✉st✐✈❛✱ s✐♥♦ q✉❡ ♠❡♥❝✐♦♥❛ ❧❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s

❡①tr❛✐❞❛s ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ r❡♣♦rt❛❞❛s ❡♥ ❧♦s tr❛❜❛❥♦s ❞❡ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥

❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ♦ ❡♥ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❡♥ ❣❡♥❡r❛❧✱ ② q✉❡ s♦♥ t❛♠❜✐é♥

❧❛s q✉❡ s❡ ♦❜t✉✈✐❡r♦♥ ❡♥ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s ❝❛♣ít✉❧♦s ❞❡ ❡st❛ t❡s✐s✳

❊♥ r❡❧❛❝✐ó♥ ❛ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧✱ ♥♦ q✉✐s✐ér❛♠♦s ❞❡❥❛r ❞❡

r❡♠❛r❝❛r ❡❧ ❝✉✐❞❛❞♦ ♥❡❝❡s❛r✐♦ q✉❡ ❞❡❜❡ t❡♥❡rs❡ ❛ ❧❛ ❤♦r❛ ❞❡ ❡①tr❛❡r ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ❛



✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✷✺

♣❛rt✐r ❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s✱ ♠✉❝❤❛s ✈❡❝❡s✱ ❡①✐❣✐❡♥❞♦ ♠ás ❞❡ ❧♦ q✉❡ ❡st❛ té❝♥✐❝❛ ♣✉❡❞❡

❜r✐♥❞❛r✱ s✐❡♥❞♦ ♦♣♦rt✉♥♦ ❛❝❧❛r❛r q✉❡ ❡❧ ♠✐s♠♦ ❝✉✐❞❛❞♦ ❞❡❜❡ t❡♥❡rs❡ ❛❧ ✐♥t❡r♣r❡t❛r

r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s✱ ②❛ q✉❡ s✐❡♠♣r❡ ❤❛② ❞❡trás ✉♥ ♠♦❞❡❧♦✳ ▲❛ s❡❧❡❝❝✐ó♥ ❞❡❧

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

❞❡ ❡✈❛❧✉❛r ❝rít✐❝❛♠❡♥t❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ❡s ❡❧ ♠❛②♦r ❞❡s❛❢í♦ ❞❡❧ q✉í♠✐❝♦

❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧✳ ❆♥t❡s ❞❡ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❝✉❛❧q✉✐❡r ❡st✉❞✐♦✱ s❡ ❞❡❜❡♥ t❡♥❡r ♣r❡s❡♥t❡s

t❛♥t♦ ❧❛s ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞❡s ❝♦♠♦ ❧❛s ❧✐♠✐t❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧♦s ♠♦❞❡❧♦s ② ♠ét♦❞♦s ❛ ✉t✐❧✐③❛r✱ ②❛

q✉❡ ✉♥❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ✐♥❛♣r♦♣✐❛❞❛ ❞❡ ❧♦s ♠✐s♠♦s ♣✉❡❞❡ ❝♦♥❞✉❝✐r ❛ r❡s✉❧t❛❞♦s ❡rró♥❡♦s✳

▲❛ ❡①♣❡r✐❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ♠❡t❛❧❡s ❞❡ tr❛♥✲

s✐❝✐ó♥ ❤❛ ♠♦str❛❞♦ q✉❡ ♥♦ ❡①✐st❡ ✉♥❛ r❡❝❡t❛ ú♥✐❝❛ q✉❡ ✐♥❞✐q✉❡ ❝✉á❧ ❡s ❡❧ ♠ét♦❞♦

♣❛rt✐❝✉❧❛r q✉❡ ❛rr♦❥❛ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡♥ ♠❡❥♦r ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥✲

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

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

❡♥❝♦♥tr❛r ❧❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ q✉❡ ♠❡❥♦r ❞❡s❝r✐❜❡ ❛❧ s✐st❡♠❛✳ ❍❛② ❛❧❣✉♥♦s tr❛❜❛❥♦s ❡♥

❧✐t❡r❛t✉r❛ q✉❡✱ ❞❡trás ❞❡ ❡st❡ ♦❜❥❡t✐✈♦✱ r❡♣♦rt❛♥ ❝á❧❝✉❧♦s s♦❜r❡ ✉♥ s✐st❡♠❛ ♣❛rt✐❝✉✲

❧❛r ✭♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦✮ ❝♦♥ ♠✉❝❤♦s ♠ét♦❞♦s ❞✐st✐♥t♦s ② ♦❜t✐❡♥❡♥

❧❛s ❝♦♠❜✐♥❛❝✐♦♥❡s q✉❡ ♠❡❥♦r r❡s✉❧t❛♥ ♣❛r❛ ❡①tr❛❡r ❛❧❣✉♥❛ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞❛

✭♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡✱ ❡♥❡r❣í❛s r❡❧❛t✐✈❛s ❞❡ ❞✐st✐♥t❛s ❡s♣❡❝✐❡s ② r❡❛❝❝✐♦♥❡s✱ ❡s♣❡❝✲

tr♦s ❞❡ ❯❱✱ ■❘✱ ❘▼◆✱ ❡t❝✳✮✳ ❊♥ ♥✉❡str♦ ❝❛s♦✱ ❡❧ ❡♥❢♦q✉❡ ♥♦ ❢✉❡ ❡❧ ❞❡ ♦♣t✐♠✐③❛r ❡❧

♠ét♦❞♦ ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦✱ s✐♥♦ q✉❡ s❡ ✉só ✉♥♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ❛ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❝♦♦r✲

❞✐♥❛❝✐ó♥✱ ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ r❡s✉❧t❛❞♦s ❝♦♥ ✉♥ ❛❝✉❡r❞♦ ❛❝❡♣t❛❜❧❡ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❞✐st✐♥t♦s

❞❛t♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s✳

✶✳✶✳✸✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ❡♥ s✐st❡♠❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝♦s

❍✐stór✐❝❛♠❡♥t❡✱ ❡❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ❢✉❡ ✈✐st♦ ❡①❝❧✉s✐✈❛♠❡♥t❡ ❝♦♠♦ ✉♥ ❝♦♥t❛♠✐♥❛♥t❡

❞❡❧ ❛♠❜✐❡♥t❡✱ ❣❡♥❡r❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♠❜✉st✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠❜✉st✐❜❧❡s ❢ós✐❧❡s✱ ② ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❡❧

r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦ ❞✐ó①✐❞♦ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦ ✭◆❖2✮✱ ❡s ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s ❝♦♥tr✐❜✉②❡♥t❡s ❞❡❧

✏s♠♦❣✑✳ ❊❧ ◆❖ ❡s tó①✐❝♦ ♣❛r❛ ❧♦s ❤✉♠❛♥♦s ❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐♦♥❡s t❛♥ ❜❛❥❛s ❝♦♠♦ ✶✵✵

♣♣♠ ❡♥ ❡❧ ❛✐r❡✳

❊❧ ❢♦❝♦ ❞❡ ❧❛ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥ ❡♥ t♦r♥♦ ❛ ❡st❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ s✉❢r✐ó ✉♥ ♠❛r❝❛❞♦ q✉✐❡❜r❡ ❡♥

❧❛ ❞é❝❛❞❛ ❞❡❧ ✽✵✱ ❝✉❛♥❞♦ s❡ ❞❡s❝✉❜r✐ó q✉❡ ❧♦s ❤✉♠❛♥♦s s♦♥ ❝❛♣❛❝❡s ❞❡ ❜✐♦s✐♥t❡t✐③❛r

◆❖ ♣❛r❛ ❝✉♠♣❧✐r ❢✉♥❝✐♦♥❡s t❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ❝♦♠♦ ❞❡❢❡♥s❛ ✐♥♠✉♥❡ ② s❡ñ❛❧✐③❛❝✐ó♥✳ P♦r

❡s♦✱ ❡♥ ✶✾✾✷✱ ◆❖ ❢✉❡ ✈♦t❛❞❛ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡❧ ❛ñ♦ ♣♦r ❧❛ r❡✈✐st❛ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ❬✷✻✱ ✷❪ ❤❡❝❤♦

s❡❣✉✐❞♦ ♣♦r ❧❛ ❡♥tr❡❣❛ ❞❡❧ ♣r❡♠✐♦ ◆♦❜❡❧ ❡♥ ▼❡❞✐❝✐♥❛ ② ❋✐s✐♦❧♦❣í❛✱ ❡♥ ✶✾✾✽✱ ❛ ❘♦❜❡rt

❋✳ ❋✉r❝❤❣♦tt✱ ▲♦✉✐s ❏✳ ■❣♥❛rr♦ ② ❋❡r✐❞ ▼✉r❛❞ ♣♦r s✉ ❛♣♦rt❡ ❡♥ ❡❧ ❞❡s❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧



✷✻ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

◆❖ ❝♦♠♦ s❡ñ❛❧✐③❛❞♦r ❡♥ ❡❧ s✐st❡♠❛ ❝❛r❞✐♦✈❛s❝✉❧❛r✳ ▲❛ ✐♠♣♦rt❛♥❝✐❛ ❜✐♦❧ó❣✐❝❛ ❞❡❧ ◆❖

❢♦♠❡♥tó t❛♠❜✐é♥ ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼✭◆❖✮x⑥n ❞❛❞♦ q✉❡ ❝♦♠♦ ❝♦♠❡♥t❛r❡♠♦s

❡♥ ❧❛s s✉❜s❡❝❝✐♦♥❡s s✐❣✉✐❡♥t❡s✱ t❛♥t♦ ❧❛ ❜✐♦sí♥t❡s✐s ❞❡ ◆❖ ❝♦♠♦ ❡❧ ❝✉♠♣❧✐♠✐❡♥t♦ ❞❡

s✉s ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❡♥ ❞✐st✐♥t♦s s✐st❡♠❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝♦s✱ ✐♥✈♦❧✉❝r❛ s✉ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ♠❡t❛❧❡s

❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥✳

✶✳✶✳✸✳✶✳ ❇✐♦sí♥t❡s✐s ❞❡ ◆❖✳ ❈✐❝❧♦ ❞❡❧ ♥✐tró❣❡♥♦

▲❛ sí♥t❡s✐s ❡♥③✐♠át✐❝❛ ❞❡ ◆❖ ❡♥ ♦r❣❛♥✐s♠♦s ✈✐✈♦s ✐♥✈♦❧✉❝r❛ ❧❛ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦

s✐♥t❛s❛ ✭◆❖❙✮ ❡♥ ♠❛♠í❢❡r♦s ❬✷✼❪ ② ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ♥✐tr✐t♦ ♣♦r ♥✐tr✐t♦ r❡❞✉❝t❛s❛s

✭◆■❘s✮ ❡♥ ♠✐❝r♦♦r❣❛♥✐s♠♦s ② t❛♠❜✐é♥ ❡♥ ❛♥✐♠❛❧❡s✳ ❊♥ ❧❛s ❜❛❝t❡r✐❛s✱ ❧❛ ◆■❘✱ ❥✉♥t♦

❝♦♥ ♦tr❛s ❡♥③✐♠❛s✱ ❡s ✉♥❛ ♣✐❡③❛ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡♥ ❡❧ ❝✐❝❧♦ ❞❡❧ ♥✐tró❣❡♥♦✱ ♠♦str❛❞♦ ❡♥

❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✶✶✳ ❬✷✽❪

❋✐❣✉r❛ ✶✳✶✶✿ ❈✐❝❧♦ ❜✐♦❣❡♦q✉í♠✐❝♦ ❞❡❧ ♥✐tró❣❡♥♦✳

❊st❡ ❝✐❝❧♦ ❝♦♥s✐st❡ ❞❡ ✈❛r✐♦s ♣r♦❝❡s♦s ❜✐♦❧ó❣✐❝♦s r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦s ❡♥tr❡ sí✱ ② ✉♥ ♣r♦❝❡s♦

♥♦ ❜✐♦❧ó❣✐❝♦✱ q✉❡ ❡s ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ◆2 ② ❖2 ❡♥ ❞❡s❝❛r❣❛s ❡❧é❝tr✐❝❛s ② ❡♥ ♠♦t♦r❡s

❞❡ ❝♦♠❜✉st✐ó♥ ✐♥t❡r♥❛ ♣❛r❛ ♣r♦❞✉❝✐r ◆❖x ✭❢ór♠✉❧❛ ❣❡♥ér✐❝❛ ♣❛r❛ ♥♦♠❜r❛r ❝✉❛❧q✉✐❡r

♠♦❧é❝✉❧❛ ❝♦♠♣✉❡st❛ ♣♦r ◆ ② ❖✮ ②✱ ✜♥❛❧♠❡♥t❡✱ ♥✐tr❛t♦✳

❚♦❞♦s ❧♦s ♣r♦❝❡s♦s ❞❡❧ ❝✐❝❧♦✱ ❡①❝❡♣t♦ ❧❛ ✜❥❛❝✐ó♥ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦✱ ✐♥✈♦❧✉❝r❛♥ r❡❞✉❝❝✐ó♥

✉ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡s♣❡❝✐❡s ❝♦♥ ❡♥❧❛❝❡s ◆✲❖ ❞❡ ♦r❞❡♥ ♠❛②♦r ❛ ✶✱ ❝♦♠♦ ◆❖3
−✱ ◆❖2

−✱

◆❖✱ ② ◆2❖✳ ❊❧ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ ❞❡♥✐tr✐✜❝❛❝✐ó♥ ❡s ❡❧ ✉s♦ ❛♥❛❡ró❜✐❝♦ ❞❡ ❡s♣❡❝✐❡s ♦①✐❞❛❞❛s



✶✳✶✳ ❊❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ✷✼

❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦ ❝♦♠♦ ❧♦s ú❧t✐♠♦s ❛❝❡♣t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❡♥ ❧✉❣❛r ❞❡ ❖2✳ ❊s ✐♠♣♦rt❛♥t❡

♣♦rq✉❡ ❡s ❡❧ ú♥✐❝♦ ♣r♦❝❡s♦ q✉❡ ❞❡✈✉❡❧✈❡ ❣r❛♥❞❡s ❝❛♥t✐❞❛❞❡s ❞❡❧ ♥✐tró❣❡♥♦ ✜❥❛❞♦ ❛ ❧❛

❛t♠ós❢❡r❛✱ ❝♦♠♣❧❡t❛♥❞♦ ❛sí ❡❧ ❝✐❝❧♦✳

❊♥ ❡❧ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ ❞❡♥✐tr✐✜❝❛❝✐ó♥ ✐♥t❡r✈✐❡♥❡♥ ❞✐st✐♥t❛s ❡♥③✐♠❛s ❛❞❡♠ás ❞❡ ❧❛s ◆■❘s✱

❝♦♠♦ ♥✐tr❛t♦ r❡❞✉❝t❛s❛s ✭◆❛❘s✮✱ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ r❡❞✉❝t❛s❛s ✭◆♦❘s✮ ② ó①✐❞♦ ♥✐tr♦s♦

r❡❞✉❝t❛s❛s ✭◆♦❙s✮ ✭❋✐❣✳ ✶✳✶✷✮✳ ❊♥ ❧♦s ❝✐❝❧♦s ❝❛t❛❧ít✐❝♦s ❞❡ ❡st❛s ❡♥③✐♠❛s✱ s❡ ❤❛♥

❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ❡s♣❡❝✐❡s ❞❡❧ t✐♣♦ ④▼◆❖⑥n ✭♥ ❂ ✻✱ ✼ ② ✽✮ ❝♦♠♦ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦s❀ ❞❡ ❛❤í ❧❛

✐♠♣♦rt❛♥❝✐❛ ❞❡ ❡st❡ t✐♣♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡s❞❡ ✉♥ ♣✉♥t♦ ❞❡ ✈✐st❛ ❜✐♦❧ó❣✐❝♦✳

❉❡ ❤❡❝❤♦✱ ♣♦❞rí❛♠♦s ❞❡❝✐r q✉❡ ❡♥ ❧❛ ❛❝t✉❛❧✐❞❛❞✱ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ◆❖ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

♠❡tá❧✐❝♦s ❡s ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s t❡♠❛s ❝❡♥tr❛❧❡s ❞❡ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥ ❡♥ q✉í♠✐❝❛ ❜✐♦✐♥♦r❣á♥✐❝❛✳

❬✷✽✱ ✶✵✱ ✶✼❪ ❆❞❡♠ás ♠✉❝❤❛s ❞❡ ❧❛s ❡♥③✐♠❛s q✉❡ ❝❛t❛❧✐③❛♥ ♣r♦❝❡s♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ♦

r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ❡s♣❡❝✐❡s ◆❖x s♦♥ ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛s✱ ❡s ♣♦r ❡❧❧♦ q✉❡ ❤❛ ❤❛❜✐❞♦ ✉♥ ❣r❛♥

❝r❡❝✐♠✐❡♥t♦ ❡♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦ ❝♦♥

◆❖ ❬✶✼❪ ✭✈❡r ❈❛♣ít✉❧♦ ✸✮✳

❋✐❣✉r❛ ✶✳✶✷✿ ❆rr❡❣❧♦ ❞❡ ❡♥③✐♠❛s ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞❛s ❡♥ ❡❧ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ ❞❡♥✐tr✐✜❝❛❝✐ó♥ ❡♥ ✉♥❛
❜❛❝t❡r✐❛✳

❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ♥♦s ♣❛r❡❝❡ ♦♣♦rt✉♥♦ ❞❡st❛❝❛r q✉❡ ♠ás r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ t❛♠❜✐é♥ s❡ ❤❛

♣♦st✉❧❛❞♦ q✉❡ ❧❛ ◆❖❙ ❡s ❝❛♣❛③ ❞❡ s✐♥t❡t✐③❛r ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ r❡❞✉❝✐❞♦ ♣♦r ✉♥ ❡❧❡❝tró♥

❞❡ ◆❖✱ ❍◆❖✱ ❝✉❛♥❞♦ ❢✉♥❝✐♦♥❛ ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ s✉ ❝♦❢❛❝t♦r r❡❞✉❝✐❞♦ ❜✐♦♣t❡r✐♥❛✳ ❬✷✾❪

❆ ♣❛rt✐r ❞❡ ❡st❡ ❞❡s❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦✱ ❡❧ ❍◆❖ ❡♠♣❡③ó ❛ ❛tr❛❡r ❧❛ ❛t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ♠✉❝❤♦s



✷✽ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

✐♥✈❡st✐❣❛❞♦r❡s✱ ❢♦♠❡♥t❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ✐❞❡❛ ❞❡ q✉❡ ❡st❛ ❡s♣❡❝✐❡ ♣♦❞rí❛ ❡❥❡r❝❡r ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❛

♥✐✈❡❧ ✜s✐♦❧ó❣✐❝♦ ♣♦r sí ♠✐s♠❛✱ ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❞❡❧ ◆❖✳ ❬✷✱ ✸✵❪

❉❛❞♦ q✉❡ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ♦❜❥❡t✐✈♦s ❞❡ ❡st❛ t❡s✐s ❡s ❧❛ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦

♣♦r❢ír✐♥♦ ❞❡ ❍◆❖ ✭✈❡r ❈❛♣ít✉❧♦s ✸ ② ✹✮✱ ❝r❡❡♠♦s ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡ r❡♣❛s❛r ❛❧❣✉♥❛s ❞❡

❧❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ✜s✐❝♦q✉í♠✐❝❛s ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ❍◆❖ ② ❧♦s ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡s ❞❡ s✉

❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❛ ❝❡♥tr♦s ♠❡tá❧✐❝♦s✳

✶✳✷✳ ❊❧ ♥✐tr♦①✐❧♦✱ ❍◆❖

❊❧ ❍◆❖✱ ❝✉②♦ ♥♦♠❜r❡ ■❯P❆❈ ❡s ❛③❛♥♦♥❛ ♣❡r♦ ❡s ❝♦♥♦❝✐❞♦ ❝♦♠ú♥♠❡♥t❡ ❝♦♠♦

♥✐tr♦①✐❧♦✱ ❡s ❧❛ ❢♦r♠❛ ♣r♦t♦♥❛❞❛ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ r❡❞✉❝✐❞❛ ♣♦r ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡❧ ó①✐❞♦

♥ítr✐❝♦✳ ❊s ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ♠ás s✐♠♣❧❡ q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❡❧ ♥✐tró❣❡♥♦ ❡♥ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥

✰✶✳

❘❡s✉❧t❛ ✉♥ ❝♦♠♣✉❡st♦ ❛❧t❛♠❡♥t❡ r❡❛❝t✐✈♦✱ ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♥s✐❣♦ ♠✐s♠♦✱ ❞✐♠❡✲

r✐③❛♥❞♦ ♣❛r❛ ❞❛r á❝✐❞♦ ❤✐♣♦♥✐tr♦s♦ ✭❍2◆2❖2✮✱ ❡❧ ❝✉❛❧ s❡ ❞❡s❝♦♠♣♦♥❡ ❞❛♥❞♦ ó①✐❞♦

♥✐tr♦s♦ ✭◆2❖✮ ♠ás ❛❣✉❛✱ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó ♠ás ❛rr✐❜❛✱ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✶✳✸✳ ❊st❛ r❡❛❝❝✐ó♥

♦❝✉rr❡ ❛ ✉♥❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ♠✉② rá♣✐❞❛ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛❝✉♦s❛✱ ❧♦ q✉❡ ✐♠♣✐❞❡ s✉ ❞❡t❡❝❝✐ó♥

② r❡q✉✐❡r❡ s✉ ♣r♦❞✉❝❝✐ó♥ ✐♥ s✐t✉ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❞♦♥♦r❡s ❛❞❡❝✉❛❞♦s✳ ❙✐ ❜✐❡♥ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦

❣❛s❡♦s♦ ◆2❖✱ ❞❡t❡❝t❛❜❧❡ ♣♦r ■❘ ♦ ❝r♦♠❛t♦❣r❛❢í❛ ❣❛s❡♦s❛ ❡s ❝♦♠ú♥♠❡♥t❡ ✉t✐❧✐③❛❞♦

❝♦♠♦ ♣r✉❡❜❛ ✐♥❞✐r❡❝t❛ ❞❡ ❍◆❖✱ ❡❧ ❞❡s❛rr♦❧❧♦ ❞❡ ♠ét♦❞♦s ❞✐r❡❝t♦s ❞❡ ❞❡t❡❝❝✐ó♥ ❡s ✉♥

❞❡s❛❢í♦ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ❤❛ ❡st❛❞♦ ✐♥✈❡st✐❣❛♥❞♦ ✐♥t❡♥s❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❧♦s ú❧t✐♠♦s

❛ñ♦s✳

❯♥❛ ❞❡ ❧❛s ♣r✐♠❡r❛s ♣r♦♣✉❡st❛s ❞❡ ❧❛ ❡①✐st❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ❍◆❖ ❢✉❡ ❤❡❝❤❛

♣♦r ❆♥❣❡❧✐✱ q✉✐❡♥ ❧♦ ♣♦st✉❧ó ❝♦♠♦ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❧❛ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡❧ tr✐♦①✐❞✐♥✐tr❛t♦

❞❡ s♦❞✐♦ ✭◆❛2◆2❖3✮ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ✶✳✻✮✱ ❝♦♠♣✉❡st♦ q✉❡ ❤♦② s❡ ❝♦♥♦❝❡ ❝♦♠♦ s❛❧ ❞❡ ❆♥❣❡❧✐✱

② ❡s ❛♠♣❧✐❛♠❡♥t❡ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ❝♦♠♦ ❢✉❡♥t❡ ❞❡ ❍◆❖ ❡♥ ❡st✉❞✐♦s ✭❜✐♦✮q✉í♠✐❝♦s✳

N2O3
2− +H+ → HN2O3

− → HNO +NO2
− ✭✶✳✻✮

❍♦② ❡♥ ❞í❛✱ ❡♥ ♣❛r❛❧❡❧♦ ❝♦♥ ❡❧ ❝r❡❝✐❡♥t❡ ✐♥t❡rés ❡♥ ❧❛ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ q✉í♠✐❝❛

❞❡❧ ❍◆❖✱ s♦❜r❡ t♦❞♦ ❞❡s❞❡ ✉♥ ♣✉♥t♦ ❞❡ ✈✐st❛ ❜✐♦❧ó❣✐❝♦✱ s❡ ❞✐s♣♦♥❡ ❞❡ ❞✐st✐♥t♦s

❝♦♠♣✉❡st♦s✱ ❛❧❣✉♥♦s ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❞✐s❡ñ❛❞♦s✱ q✉❡ ❢✉♥❝✐♦♥❛♥ ❝♦♠♦ ❞♦♥♦r❡s ❞❡ ❍◆❖✱

❡♥tr❡ ❧♦s q✉❡ ♣♦❞❡♠♦s ❞❡st❛❝❛r ❛❧ á❝✐❞♦ ❞❡ P✐❧♦t②✱ P❤❙❖2◆❍❖❍✱ ② ♦tr♦s ❞❡r✐✈❛❞♦s

❞❡ á❝✐❞♦s s✉❧❢♦❤✐❞r♦①á♠✐❝♦s✱ q✉❡ ❧✐❜❡r❛♥ ❍◆❖ ❛ ❞✐st✐♥t♦s ♣❍s ❞❡♣❡♥❞✐❡♥❞♦ ❞❡❧ t✐♣♦

❞❡ s✉st✐t✉②❡♥t❡ ❡♥ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❛r♦♠át✐❝♦✱ s❡❣ú♥ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✶✳✼ ② ✶✳✽✳ ❬✸✶✱ ✸✷✱ ✸✸❪



✶✳✷✳ ❊❧ ♥✐tr♦①✐❧♦✱ ❍◆❖ ✷✾

PhSO2NHOH +OH− → PhSO2NOH− +H2O ✭✶✳✼✮

PhSO2NOH− → HNO + PhSO2
− ✭✶✳✽✮

✶✳✷✳✶✳ ❆❧❣✉♥❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ✜s✐❝♦q✉í♠✐❝❛s ❞❡❧ ❍◆❖

❆✉♥q✉❡ ❤♦② ❡♥ ❞í❛ ❡s ❛❝❡♣t❛❞♦ q✉❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ s✐♥❣✉❧❡t❡ 1❍◆❖ ❡s ❧❛ ❢♦r♠❛ ♠ás

❡st❛❜❧❡✱ ❧❛ ❢♦r♠❛ tr✐♣❧❡t❡ 3◆❖❍ t❛♠❜✐é♥ ❡s ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ✈✐❛❜❧❡✱ ② ❛♠❜❛s ❤❛♥ s✐❞♦

♦❜s❡r✈❛❞❛s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❛tí♣✐❝❛s ❝♦♠♦ ✉♥❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❛r❣ó♥✳

▲❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❡♥tr❡ ❡st❛s ❞♦s ❡s♣❡❝✐❡s ❡s ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✷✵ ❑❝❛❧✴♠♦❧✳

❊♥ ❧❛ ❋✐❣ ✶✳✶✸ s❡ r❡s✉♠❡♥ ❧❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s ② ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ♦❜s❡r✈❛❞❛s

❡♥ ■❘ ♣❛r❛ ❧❛ ♠ó❧❡❝✉❧❛ ❞❡ ❍◆❖✳

❋✐❣✉r❛ ✶✳✶✸✿ ❉❛t♦s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s ② ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ❍◆❖✳

▲❛ q✉í♠✐❝❛ ❞❡❧ ❍◆❖ ❡s ❡①tr❡♠❛❞❛♠❡♥t❡ ❝♦♠♣❧❡❥❛ ♣❡s❡ ❛ s❡r ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ tr✐❛✲

tó♠✐❝❛✳ ▲❛ ♣♦st✉❧❛❝✐ó♥ ❞❡ s✉ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❝♦♠♦ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦ ❡♥ ✉♥❛ ✈❛r✐❡❞❛❞ ❞❡

r❡❛❝❝✐♦♥❡s tér♠✐❝❛s ② ❢♦t♦q✉í♠✐❝❛s ❞❛t❛ ❞❡ ✶✾✵✵✳

❊❧ ❍◆❖ ❤❛ s✐❞♦ ♦❜❥❡t♦ ❞❡ ❡①t❡♥s❛ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ② t❡ór✐❝❛ ❞❡ s✉ ❡s✲

tr✉❝t✉r❛✱ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ② ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r✳ ❊st❛ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥ ❜ás✐❝❛ ❡✈♦❧✉❝✐♦♥ó

❧✉❡❣♦ ❛❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡❧ r♦❧ ❞❡❧ ❍◆❖ ❝♦♠♦ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♠❜✉st✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣✉❡st♦s

♥✐tr♦❣❡♥❛❞♦s✱ ❡♥ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ❛t♠ós❢❡r❛ ② ❞❡❧ ❡s♣❛❝✐♦✱ ② ❡♥ ❧❛ ❞❡♥✐tr✐✜❝❛❝✐ó♥ ❜❛❝✲

t❡r✐❛♥❛✳ ▼ás r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛ s❡ ❤❛ ❡♥❢♦❝❛❞♦ ❛ ❧♦s ❡❢❡❝t♦s ❢❛r♠❛❝♦❧ó❣✐❝♦s

② ❛ ❧❛s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❢✉♥❝✐♦♥❡s ✜s✐♦❧ó❣✐❝❛s ❞❡❧ ❍◆❖✳

❊♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✶✹ s❡ r❡s✉♠❡♥ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ ❍◆❖ ② ◆❖− ❝♦♥

♠♦❧é❝✉❧❛s ♣❡q✉❡ñ❛s✳ ❬✸✶✱ ✸✸❪



✸✵ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

❋✐❣✉r❛ ✶✳✶✹✿ ❘❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❍◆❖ ② ◆❖− ❝♦♥ ♠♦❧é❝✉❧❛s ♣❡q✉❡ñ❛s✳

✶✳✷✳✷✳ ◗✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❍◆❖

❈♦♠♦ ♦❝✉rr❡ ❝♦♥ ✈❛r✐❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❛❧t❛♠❡♥t❡ ✐♥❡st❛❜❧❡s ❡♥ ❢♦r♠❛ ❧✐❜r❡✱ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛

❞❡ ❍◆❖ ♣✉❡❞❡ ✏❛tr❛♣❛rs❡✑ ♣♦r ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✱ ❢♦r♠❛♥❞♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ♠❡t❛❧❡s ❞❡

tr❛♥s✐❝✐ó♥ ♠ás ♦ ♠❡♥♦s ❡st❛❜❧❡s✳

❙❡ ❝♦♥♦❝❡♥ ♣♦❝♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖✱ ❡♥ ❝♦♥tr❛st❡ ❝♦♥ ❧❛ ❣r❛♥ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ④▼◆❖⑥n✳ ❚♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖ r❡♣♦rt❛❞♦s s♦♥ ❝♦♥ ♠❡t❛✲

❧❡s ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❝♦♥ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ ❞6 ✭❘❡I ✱ ❋❡II ✱ ❘✉II ✱ ❖sII ✱ ❈♦III ✱ ■rIII✮ ② ❝♦rr❡s✲

♣♦♥❞❡♥ ❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥8✳ ❬✸✹✱ ✸✺✱ ✸✻❪

❊♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✶✳✶✺ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧♦s ❞✐✈❡rs♦s ♠ét♦❞♦s ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

❞❡ ❍◆❖ r❡♣♦rt❛❞♦s✱ q✉❡ ♣♦♥❡♥ ❞❡ ♠❛♥✐✜❡st♦ ❧❛ ❝♦♠♣❧❡❥❛ q✉í♠✐❝❛ ❞❡❧ ◆❖✳ ❙ó❧♦ tr❡s

❢✉❡r♦♥ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦s ❡str✉❝t✉r❛❧♠❡♥t❡ ♣♦r ❞✐❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❛②♦s ❳ ❞❡ ♠♦♥♦❝r✐st❛❧✳ ▲❛s

s❡ñ❛❧❡s ♠ás ❞✐❛❣♥óst✐❝❛s ❞❡ ❡st♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s s♦♥ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛❧ ❤✐❞ró❣❡♥♦

❞❡ ❍◆❖ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ ❡♥ ❘▼◆ 1❍✱ q✉❡ ❛♣❛r❡❝❡ ❛ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✷✵ ♣♣♠✱ ❝♦♠♦ ✉♥

❞♦❜❧❡t❡ ❡♥ ❧♦s ❞❡r✐✈❛❞♦s ❡♥r✐q✉❡❝✐❞♦s ❡♥ 15◆✱ ❝♦♥ ✉♥❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❛❝♦♣❧❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧

♦r❞❡♥ ❞❡ ✻✵✲✼✵ ❍③✱ ② ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ❡❧ ■❘✱ ❡♥ ❡❧ r❛♥❣♦ ✶✺✵✵✲✶✸✺✵

❝♠−1✳

❊♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✸✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ❛❜♦r❞❛ ❡❧ t❡♠❛ ❞❡ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡

❍◆❖ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s✱ s❡ ❛♠♣❧í❛ ♠ás s♦❜r❡ ❧♦s ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖✳



✶✳✷✳ ❊❧ ♥✐tr♦①✐❧♦✱ ❍◆❖ ✸✶

❋✐❣✉r❛ ✶✳✶✺✿ ▼ét♦❞♦s ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥8 ❝♦♥ ❍◆❖ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✳

✶✳✷✳✸✳ ❘❡❧❡✈❛♥❝✐❛ ❜✐♦❧ó❣✐❝❛ ❞❡❧ ❍◆❖

❆❧ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ❡❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦✱ s❡ ❤❛ ❛s♦❝✐❛❞♦ ❛❧ ❍◆❖ ❛ ♣r♦❝❡s♦s ❝♦♠♦ ✈❛s♦❞✐✲

❧❛t❛❝✐ó♥ ② ❝✐t♦t♦①✐❝✐❞❛❞✱ ❛✉♥q✉❡ t❛♠❜✐é♥ s❡ ❤❛ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ q✉❡ t✐❡♥❡ ✉♥❛ ❛❝t✐✈✐❞❛❞

✜s✐♦❧ó❣✐❝❛ ❞✐st✐♥t❛ ❛ ❧❛ ❞❡❧ ◆❖✱ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❝♦♠♦ ✐♥❤✐❜✐❞♦r ❞❡ ❧❛ ❡♥③✐♠❛ ❛❧❞❡❤í✲

❞♦ ❞❡s❤✐❞r♦❣❡♥❛s❛✳ ❬✸✶✱ ✸✷✱ ✸✸❪ ❉❡ ❤❡❝❤♦✱ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞♦♥♦r❛ ❞❡ ❍◆❖ ❝✐❛♥❛♠✐❞❛

✭❍2◆❈◆✮ ❡stá ❝❧í♥✐❝❛♠❡♥t❡ ❛♣r♦❜❛❞❛ ❝♦♠♦ ❞r♦❣❛ ♣❛r❛ ❡❧ tr❛t❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❛❧❝♦❤♦❧✐s✲

♠♦✳ ▲❛ ❝✐❛♥❛♠✐❞❛ ❣❡♥❡r❛ ❍◆❖ ♣♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡ ✉♥❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ♦①✐❞❛t✐✈❛ ❝♦♥ ❝❛t❛❧❛s❛s

② ♣❡r♦①✐❞❛s❛s✱ ② ❡❧ ❍◆❖ ✐♥❤✐❜❡ ❧❛ ❡♥③✐♠❛ ❛❧❞❡❤í❞♦ ❞❡s❤✐❞r♦❣❡♥❛s❛ ♣♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡

r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❍◆❖ ❝♦♥ ✉♥ r❡s✐❞✉♦ ❞❡ ❝✐st❡í♥❛ ❞❡❧ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦✱ ❞❡s❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦ q✉❡

❝♦♥st✐t✉②ó ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s ♣r✐♠❡r❛s ❡✈✐❞❡♥❝✐❛s ❞❡ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❡❧❡❝tr♦❢í❧✐❝❛ ❞❡ ❍◆❖ ❝♦♥

t✐♦❧❡s✱ ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✶✳✾ ② ✶✳✶✵✳

HNO +RSH → RSNHOH ✭✶✳✾✮

RSNHOH +RSH → NH2OH +RSSR ✭✶✳✶✵✮

❆ ♣❛rt✐r ❞❡ ❡st♦ s❡ ❝r❡❡ q✉❡ ❣r❛♥ ♣❛rt❡ ❞❡ ❧❛ ❛❝t✐✈✐❞❛❞ ✜s✐♦❧ó❣✐❝❛ ❞❡❧ ❍◆❖ ❡s

❞❡❜✐❞❛ ❛ s✉ ♠♦❞✐✜❝❛❝✐ó♥ ❡♥ r❡s✐❞✉♦s ❝♦♥ ❣r✉♣♦s t✐♦❧❡s ❞❡ ♣r♦t❡í♥❛s ② ❡❧ ❡st❛❞♦ ré❞♦①



✸✷ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

❝♦♥tr♦❧❛❞♦ ♣♦r ❣❧✉t❛t✐ó♥ ❡♥ ❧❛s ❝é❧✉❧❛s✳ ❊st❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❍◆❖ ❝♦♥ t✐♦❧❡s t❛♠❜✐é♥

s❡ ❤❛ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ♣❛r❛ ❛tr❛♣❛r ② ❝✉❛♥t✐✜❝❛r ❍◆❖✱ ❞✐❝r✐♠✐♥á♥❞♦❧♦ ❞❡❧ ◆❖✱ q✉❡ r❡s✉❧t❛

♠✉❝❤♦ ♠❡♥♦s r❡❛❝t✐✈♦ ❢r❡♥t❡ ❛ t✐♦❧❡s✳

❖tr❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❍◆❖ q✉❡ ♣♦❞rí❛ ❡st❛r r❡❧❛❝✐♦♥❛❞❛ ❝♦♥ s✉s ❡❢❡❝t♦s ✜s✐♦❧ó❣✐❝♦s

❡s s✉ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❣r✉♣♦s ❤é♠✐❝♦s ❢érr✐❝♦s ✭❋❡III✮ q✉❡ ❞❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛✲

❞♦s ④❋❡◆❖⑥7 ✭❋❡II◆❖❼✮ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦♠♣r♦❜ó ❝♦♥ ❧❛s ❢♦r♠❛s ❢érr✐❝❛s ❞❡ ♣r♦t❡í♥❛s

tr❛♥s♣♦rt❛❞♦r❛s ❞❡ ♦①í❣❡♥♦✱ ❤❡♠♦❣❧♦❜✐♥❛ ② ♠✐♦❣❧♦❜✐♥❛ ❬✸✼❪ ② ♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ ❝♦♥

♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❞❡ ❋❡III ❛✐s❧❛❞♦s✱ ❬✸✽❪ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ✶✳✶✶✮✳

[FeIII(Porf)]+ +HNO → [FeII(Porf)NO] +H+ ✭✶✳✶✶✮

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❋❛r♠❡r ❡♥❝♦♥tró q✉❡ ❧❛ ❢♦r♠❛ ❢❡rr♦s❛ ❞❡ ❧❛ ♠✐♦❣❧♦❜✐♥❛ ② ♣♦st❡r✐♦r✲

♠❡♥t❡ ❞❡ ♦tr❛s ❣❧♦❜✐♥❛s✱ ❛tr❛♣❛ ❍◆❖✱ ❞❛♥❞♦ ❛❞✉❝t♦s ❋❡II✭❣❧♦❜✐♥❛✮❍◆❖ ❡st❛❜❧❡s✱

❬✸✾✱ ✹✵✱ ✹✶❪ q✉❡ s♦♥ ❝❧❛s✐✜❝❛❞♦s ❝♦♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8✱ ② s♦♥ ❜✐♦❧ó❣✐❝❛♠❡♥t❡

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

❧♦s ♣r♦❝❡s♦s ❡♥③✐♠át✐❝♦s ❞❡ ❞❡♥✐tr✐✜❝❛❝✐ó♥✱ ❧❧❡✈❛❞♦s ❛ ❝❛❜♦ ♣♦r ♥✐tr✐t♦ r❡❞✉❝t❛s❛s ②

ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ r❡❞✉❝t❛s❛s ✭❙❡❝❝✐ó♥ ✶✳✶✳✸✳✶ ② ❈❛♣ít✉❧♦ ✸✮✳

❆❞❡♠ás ❞❡❧ ❝❡♥tr♦ ❛❝t✉❛❧ ❞❡ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥ ❛❝❡r❝❛ ❞❡ ❧♦s ♣♦s✐❜❧❡s r♦❧❡s ❢❛r♠❛❝♦❧ó✲

❣✐❝♦s ❞❡❧ ❍◆❖✱ ♦tr♦ ♣✉♥t♦ ❞❡ ✐♥t❡♥s❛ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥ ❡s ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ♣r♦❞✉❝❝✐ó♥

❡♥❞ó❣❡♥❛ ✐♥ ✈✐✈♦ ❞❡ ❍◆❖✳ ▲❛s ✈í❛s ♣r♦♣✉❡st❛s ♣❛r❛ ❧❛ ❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❡♥❞ó❣❡♥❛ ❞❡ ❍◆❖

✐♥❝❧✉②❡♥ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖ ♣♦r ❧❛ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ♦①✐❞❛s❛✱ ❤❡♠♦❣❧♦❜✐♥❛✱ s✉♣❡ró①✐❞♦

❞✐s♠✉t❛s❛s ❞❡ ▼♥ ♦ ❋❡ ② ①❛♥t✐♥❛ ♦①✐❞❛s❛✱ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ❤✐❞r♦①✐❧❛♠✐♥❛ ✉ ♦tr♦s ❛♠✐✲

♥♦❛❧❝♦❤♦❧❡s ❝♦♠♦ ❤✐❞r♦①✐✉r❡❛ ♠❡❞✐❛❞❛ ♣♦r ❝❛t❛❧❛s❛s ♦ ♣❡r♦①✐❞❛s❛s✱ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡

♥✐tr♦s♦t✐♦❧❡s ❝♦♥ ❡①❝❡s♦ ❞❡ t✐♦❧✱ ② ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ▲✲❛r❣✐♥✐♥❛ ❝❛t❛❧✐③❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ◆❖❙ ❡♥

❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ s✉ ❝♦❢❛❝t♦r r❡❞✉❝✐❞♦ ❜✐♦♣t❡r✐♥❛✱ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✳ ❬✸✶❪ ❉❡

t♦❞♦s ♠♦❞♦s✱ ❡s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡♥❢❛t✐③❛r q✉❡ ♥✐♥❣✉♥❛ ❞❡ ❧❛s ✈í❛s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞❛s ❤❛ s✐❞♦

♣r♦❜❛❞❛ ❞❡✜♥✐t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛s ❞✐✜❝✉❧t❛❞ ♣❛r❛ ❞❡t❡❝t❛r ❍◆❖

✉♥í✈♦❝❛♠❡♥t❡✳ ●❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡✱ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆2❖✱ ◆❍2❖❍✱ ♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥n

❡s ✉s❛❞❛ ❝♦♠♦ ❡✈✐❞❡♥❝✐❛ ✐♥❞✐r❡❝t❛ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❍◆❖✱ ❞❡ ❧♦ q✉❡ s❡ ❞❡s♣r❡♥❞❡

q✉❡ ❡❧ ❛✈❛♥❝❡ ❡♥ ❡st❛ ár❡❛ ❞❡♣❡♥❞❡rá ❡♥ ❣r❛♥ ♠❡❞✐❞❛ ❞❡❧ ❞❡s❛rr♦❧❧♦ ❞❡ ♠ét♦❞♦s

❛♥❛❧ít✐❝♦s ❝♦♥✜❛❜❧❡s ❞❡ ❞❡t❡❝❝✐ó♥ ❞❡ ❍◆❖ ♣❛r❛ s✉ ❝✉❛♥t✐✜❝❛❝✐ó♥✳

✶✳✸✳ ❊str✉❝t✉r❛ ❞❡ ❧❛ t❡s✐s

❈♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó ❛❧ ❝♦♠✐❡♥③♦ ❞❡ ❡st❡ ❈❛♣ít✉❧♦✱ t♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❡st✉❞✐❛❞♦s

❡♥ ❡st❛ t❡s✐s ❝♦♥t✐❡♥❡♥ ◆❖✱ ♣❡r♦ ♣♦r ❡❧ t✐♣♦ ❞❡ ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s ♣r❡s❡♥t❡s✱ ❡st♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s



✶✳✸✳ ❊str✉❝t✉r❛ ❞❡ ❧❛ t❡s✐s ✸✸

♣✉❡❞❡♥ ❛❣r✉♣❛rs❡ ❡♥ ❞♦s ❝❛t❡❣♦rí❛s✿ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s✱ ❡♥♠❛r❝❛❞♦s ❡♥ ❡❧

ár❡❛ ❞❡ q✉í♠✐❝❛ ❜✐♦✐♥♦r❣á♥✐❝❛✱ ② ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ✉♥✐♦♥❡s ♠❡t❛❧✲❝❛r❜♦♥♦✱ ❝❧❛s✐✜❝❛❞♦s

❝♦♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s✳ ❊st❛ ❝❧❛s✐✜❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ❡st✉✲

❞✐❛❞♦s ❡♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦✱ ❝♦♥❞✉❝❡ ❛ ❧❛ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ❡♥ ❞♦s

♣❛rt❡s✿ ❧❛ ♣r✐♠❡r❛ ❝♦♠♣r❡♥❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥n ❞❡

♣♦r✜r✐♥❛t♦s ✭❈❛♣ít✉❧♦s ✸ ② ✹✮ ② ❧❛ ♦tr❛✱ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❝♦♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n

♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ✭❈❛♣ít✉❧♦s ✺ ② ✻✮✳ ❊♥ t♦❞♦s ❧♦s ❝❛s♦s✱ ❡❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❢✉❡ ♦❜t❡✲

♥❡r ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❡♥ ❧♦s q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ♣r❡s❡♥t❡ ❞✐st✐♥t♦ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ✭◆❖+✱

◆❖❼✱ ◆❖− ♦ ◆❖2−✮ ② ❛s✐❣♥❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❞✐st✐♥t❛s té❝♥✐❝❛s

❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s ② ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✱ ② ❡♥ ❛❧❣✉♥♦s ❝❛s♦s ❡✈❛❧✉❛r ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞✳ ❊♥ ❡❧

❈❛♣ít✉❧♦ ✷ s❡ ❞❡s❝r✐❜❡ ❧❛ ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ② ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧ ❡♠♣❧❡❛❞❛✳ ❊♥

❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✼ s❡ ❞❡s❛rr♦❧❧❛♥ ❧❛s ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ❣❡♥❡r❛❧❡s ② ❧❛s ♣❡rs♣❡❝t✐✈❛s ❢✉t✉r❛s ❞❡❧

tr❛❜❛❥♦✳ ❚♦❞❛ ❧❛ ❜✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛ ❝♦♥s✉❧t❛❞❛ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❛❣r✉♣❛❞❛ ❛❧ ✜♥❛❧ ❞❡❧ tr❛❜❛✲

❥♦✳ ❆ ❝♦♥t✐♥✉❛❝✐ó♥ s❡ ♣r❡s❡♥t❛ ✉♥ r❡s✉♠❡♥ ❜r❡✈❡ ❞❡ ❧♦s ❈❛♣ít✉❧♦s ❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s

✭❈❛♣ít✉❧♦s ✸ ❛ ✻✮✳

❈❛♣ít✉❧♦ ✸✿ ❊st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❊s♣❡❝✐❡ ④❋❡◆❖⑥8 ❡♥ ✉♥ ▼♦❞❡❧♦ ❍é✲

♠✐❝♦✳ ❊❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❢✉❡ ❧❛ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣♦r✜✲

rí♥✐❝♦ ♠ás ❡st❛❜❧❡ q✉❡ ❧♦s ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡ r❡♣♦rt❛❞♦s✱ ♣❛r❛ s✉ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥

❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛✳ ❙❡ ❞❡s❝r✐❜❡ ❧❛ ❡str❛t❡❣✐❛ ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8✱

q✉❡ ✐♥✈♦❧✉❝r❛ ❧❛ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ④❋❡◆❖⑥7✱ ❡❧ ❝✉❛❧ s❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛

♣♦r ✈❛r✐❛s ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s✳ ❙❡ ❡st✉❞✐❛ ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

④❋❡◆❖⑥7 ♣❛r❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛rs❡ ❧✉❡❣♦ ❡♥ s✉ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡✲

❥♦ ④❋❡◆❖⑥8✱ q✉❡ s❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛ ♠❡❞✐❛♥t❡ ✈❛r✐❛❞❛s té❝♥✐❝❛s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s ②

❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✱ ❝♦♠♣❛r❛♥❞♦ s✉ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❝♦♥ ❧❛ ❞❡ ♦tr♦s s✐st❡♠❛s

④❋❡◆❖⑥8✳ ❙❡ ❡st✉❞✐❛ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ❢r❡♥t❡ ❛ á❝✐❞♦s ② s❡

✐♥t❡r♣r❡t❛♥ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❝♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✳

❈❛♣ít✉❧♦ ✹✿ ❊s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡❧ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7

❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖✿ ❊✈✐❞❡♥❝✐❛s ♣❛r❛ ◆❖+✱ ◆❖❼ ② ◆❖− ❈♦♦r❞✐♥❛❞♦s✳

❙❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛♥ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ② r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣♦r✜✲

rí♥✐❝♦ ④❋❡◆❖⑥7✱ ♣r❡❝✉rs♦r ❞❡❧ ❝♦♠♣❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣r❡s❡♥t❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦

❛♥t❡r✐♦r✱ ❡st✉❞✐❛♥❞♦ t♦❞♦s ❧♦s ♣r♦❝❡s♦s ré❞♦① ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡

❯❱✲❱✐s✲◆■❘✱ ■❘ ② ❊P❘✳ ❊❧ ❡♥❢♦q✉❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❡♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ❝❡♥tr❛ ❡♥ ❧❛

♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6✱ ② ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡s❞❡ ④❋❡◆❖⑥8 ❛❧ ♣♦s✐❜❧❡ ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥9✱ ❝✉②❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ s❡ ❛s✐❣♥❛ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛s ♠❡❞✐❞❛s

❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s ② ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✳ ❉❛❞❛ ❧❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6✱



✸✹ ✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ●❡♥❡r❛❧

s❡ ♣r❡♣❛r❛r❛ ❡❧ ❛♥á❧♦❣♦ ❞❡r✐✈❛❞♦ ❞❡❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ s✐♥ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s

❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪+✱ ♣♦r ♦①✐❞❛❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ④❋❡◆❖⑥7

❋❡✭❚PP✮◆❖✳ ❙❡ ❡♥s❛②❛ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❡s❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ✉♥ ❤✐❞r✉r♦

❝♦♠♦ ♣♦s✐❜❧❡ ✈í❛ ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦ ✭❍◆❖✮✳

❈❛♣ít✉❧♦ ✺✿ ❊st✉❞✐♦ ❞❡❧ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ✉♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦

④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ✉♥ ▲✐❣❛♥❞♦ ❉❡r✐✈❛❞♦ ❞❡ P❡♥t❛♠❡t✐❧❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦✳

❙❡ ❡st✉❞✐❛ ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ❞♦s ❧✐❣❛♥✲

❞♦s ❈❖ ② ✉♥ ❞❡r✐✈❛❞♦ ❞❡ ♣❡♥t❛♠❡t✐❧❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦✱ q✉❡ ♣♦s❡❡ ✉♥❛ ❛♠✐♥❛

❝❛♣❛③ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛rs❡ ✐♥tr❛♠♦❧❡❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ❛❧ ♠❡t❛❧✳ ❊❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❡①❤✐❜✐ó ✉♥❛

r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞✐❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❝✉❛s✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡✱ ♣❡r♦ ❛❧ ♠❡❞✐r ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ■❘ ❧✉❡❣♦

❞❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ♦ q✉í♠✐❝❛ ♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛r♦♥ ❜❛♥❞❛s ❛tr✐❜✉✐❞❛s

❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥8✱ s✐♥♦ só❧♦ s❡ñ❛❧❡s ❞❡ ♣r♦❞✉❝t♦s ❞❡ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥✳ ❯♥♦

❞❡ ❡s♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❢✉❡ ♣♦st✉❧❛❞♦ ❝♦♠♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ✉♥ só❧♦ ❧✐❣❛♥✲

❞♦ ❈❖ ② ❧❛ ❛♠✐♥❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛ ✐♥tr❛♠♦❧❡❝✉❧❛r♠❡♥t❡✳ ❈á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ s♦❜r❡ ❡s❡

❝♦♠♣❧❡❥♦ ② s✉ ❢♦r♠❛ ④❘❡◆❖⑥8 ♠♦str❛r♦♥ q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❛♠✐♥❛ s❡rí❛ ❡①♣✉❧s❛❞♦

❛❧ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞✐❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳

❈❛♣ít✉❧♦ ✻✿ ❊st✉❞✐♦ ❞❡❧ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s

④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛✿ ❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ② ❘❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡

❈♦♠♣❧❡❥♦s P❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ④❘❤◆❖⑥9✳ ❙❡ ❡st✉❞✐❛ ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré✲

❞♦① ❞❡ ✈❛r✐♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛✳ ❙❡ ❡st✉❞✐❛♥ ❧♦s ♣r♦❝❡s♦s

ré❞♦① ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ■❘✳ ❙❡ ♦❜t✐❡♥❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9 ♣❛✲

r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ④❘❤◆❖⑥8✱ ❝❛r❛❝✲

t❡r✐③á♥❞♦s❡ ♣♦r ❞✐st✐♥t❛s té❝♥✐❝❛s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s ② ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✳ ❙❡ ❡st✉❞✐❛

❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9 ❢r❡♥t❡ ❛ s✉str❛t♦s ♦r❣á♥✐❝♦s ❤❛❧♦❣❡♥❛✲

❞♦s✱ ❝♦♠♣❛rá♥❞♦❧❛ ❝♦♥ ❧❛ ❞❡ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ♥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s✱

② ❛♣♦②á♥❞♦❧❛ ♣♦r ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✳ ❙❡ ❞❡s❝r✐❜❡ ❧❛ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥ ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥

❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛ ❞❡ ✉♥ ♥♦✈❡❞♦s♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞✐♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ④❘❤✭◆❖✮2⑥10✳



❈❛♣ít✉❧♦ ✷
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✷✳✶✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

✷✳✶✳✶✳ ❈♦♥s✐❞❡r❛❝✐♦♥❡s ❣❡♥❡r❛❧❡s

❋✉❡ ♥❡❝❡s❛r✐♦ ❡❧ ❡♠♣❧❡♦ ❞❡ ❝✉✐❞❛❞♦s ❡s♣❡❝✐❛❧❡s ♣❛r❛ ♣♦❞❡r ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❡❧ ❡st✉❞✐♦

♣r❡s❡♥t❛❞♦ ❡♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ t❡s✐s ②❛ q✉❡ ❛❧❣✉♥♦s ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ② r❡❛❝t✐✈♦s ❝♦♥

❧♦s q✉❡ s❡ tr❛❜❛❥ó ♣r❡s❡♥t❛♥ ❧❛ ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛ ❞❡ s❡r s❡♥s✐❜❧❡s ❛❧ ♦①í❣❡♥♦ ②✴♦ ❛ ❧❛

❤✉♠❡❞❛❞✳ ▲♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s q✉❡ ✐♥✈♦❧✉❝r❛r♦♥ ❡s♣❡❝✐❡s s❡♥s✐❜❧❡s ❛❧ ❛✐r❡ s❡ ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛

❝❛❜♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ✉♥❛ ❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s ❝♦♥ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦ ❡q✉✐♣❛❞❛ ❝♦♥ ✉♥

♣✉r✐✜❝❛❞♦r ❞❡ ❣❛s ✐♥❡rt❡ ▼❖ ✹✵✲✷ ♦ ❡♥ ✉♥❛ ❧í♥❡❛ ❞❡ ✈❛❝í♦ ② ❣❛s ✐♥❡rt❡ ✭♥✐tró❣❡♥♦ ♦

❛r❣ó♥✮ ✭❋✐❣✳ ✷✳✶✮✱ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ té❝♥✐❝❛s ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦✳ ❚♦❞♦ ❡❧ ♠❛t❡r✐❛❧ ❞❡ ✈✐❞r✐♦ ❛ ✉t✐❧✐③❛r

s❡ s❡❝ó ♣♦r ✈❛r✐❛s ❤♦r❛s ❡♥ ❡st✉❢❛ ❛ ✶✷✵◦❈ ② s❡ ❡♥❢r✐ó ❡♥ ✈❛❝í♦ ❡♥ ❧❛ ♣r❡❝á♠❛r❛ ❞❡ ❧❛

❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s✱ ♦ ❡♥ ❧❛ ❧í♥❡❛ ❞❡ ✈❛❝í♦✳ ▲❛s ❥❡r✐♥❣❛s s❡ s❡❝❛r♦♥ só❧♦ ✉♥♦s ♠✐♥✉t♦s ❝♦♥

❛✐r❡ ❝❛❧✐❡♥t❡✱ s❡ ♣✉r❣❛r♦♥ ❝♦♥ ❣❛s ✐♥❡rt❡ ② s❡ ❡♥❥✉❛❣❛r♦♥ ❝♦♥ s♦❧✈❡♥t❡ s❡❝♦✱ ♣r❡✈✐♦ ❛

s✉ ✉s♦✳

❆ s✉ ✈❡③✱ ♦tr❛ ❞❡ ❧❛s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛s ❞❡ ❛❧❣✉♥♦s ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣✉❡st♦s ❝♦♥ ❧♦s q✉❡ s❡

tr❛❜❛❥ó ❡s s✉ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ tér♠✐❝❛✱ ❞❡s❝♦♠♣♦♥✐é♥❞♦s❡ ❝♦♥ ❡❧ ♣❛s♦ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦✱ ♣♦r

❧♦ q✉❡ s❡ ❧♦s ❞❡❜í❛ ♣r❡♣❛r❛r ❡♥ ❝❛❞❛ ♦♣♦rt✉♥✐❞❛❞ q✉❡ s❡ ❧♦s ♥❡❝❡s✐t❛r❛✳

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ s❡ ❞❡❜✐ó ❛❝♦♥❞✐❝✐♦♥❛r ❧♦s s♦❧✈❡♥t❡s ❝♦♥ ❧♦s q✉❡ s❡ tr❛❜❛❥ó ♠❡✲

❞✐❛♥t❡ s✉ s❡❝❛❞♦✱ ❝✉❛♥❞♦ ❢✉❡r❛ ♥❡❝❡s❛r✐♦✱ ② r❡❛❧✐③❛♥❞♦ ♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ ❞❡st✐❧❛❝✐ó♥

❢r❛❝❝✐♦♥❛❞❛ ❞❡ ❧♦s ♠✐s♠♦s ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ✐♥❡rt❡✳ P❛r❛ ❡❧❧♦ s❡ s✐❣✉✐❡r♦♥ ❧♦s ♣r♦❝❡✲

❞✐♠✐❡♥t♦s r❡❝♦♠❡♥❞❛❞♦s ❡♥ ❜✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛ s❡❣ú♥ ❝❛❞❛ t✐♣♦ ❞❡ s♦❧✈❡♥t❡✳ ❈♦♠♦ ❛❣❡♥t❡

❞❡s❡❝❛♥t❡ s❡ ✉t✐❧✐③ó ❈❛❍2 ♣❛r❛ ❡❧ ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧♦ ② ❞✐❝❧♦r♦♠❡t❛♥♦❀ ❡♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ t❡✲

tr❛❤✐❞r♦❢✉r❛♥♦✱ ❞✐♦①❛♥♦✱ ét❡r ❞✐❡tí❧✐❝♦✱ t♦❧✉❡♥♦✱ ❜❡♥❝❡♥♦✱ ❝✐❝❧♦❤❡①❛♥♦ ② ♣❡♥t❛♥♦ s❡

✉t✐❧✐③ó s♦❞✐♦✲❜❡♥③♦❢❡♥♦♥❛❀ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡❧ ♠❡t❛♥♦❧ s❡ s❡❝ó ❝♦♥ ♠❛❣♥❡s✐♦✲✐♦❞♦✳ ▲♦s

s♦❧✈❡♥t❡s ❛sí ♣✉r✐✜❝❛❞♦s s❡ ❛❧♠❛❝❡♥❛r♦♥ ❡♥ ❧❛ ❝❛❥❛ s❡❝❛✱ ♦ ❡♥ ❜❛❧♦♥❡s ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦

♣❛r❛ s❡r ✉s❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ❧í♥❡❛ ❞❡ ✈❛❝í♦❀ ❡♥ ❡st❡ ú❧t✐♠♦ ❝❛s♦✱ s❡ s♦♠❡t✐❡r♦♥ ❛ ❝✐❝❧♦s ❞❡

❝♦♥❣❡❧❛♠✐❡♥t♦✲✈❛❝í♦✲❞❡s❝♦♥❣❡❧❛♠✐❡♥t♦ ② ❧❧❡♥❛❞♦ ❝♦♥ ❛r❣ó♥ ♣❛r❛ ❡❧✐♠✐♥❛r ❡①❤❛✉st✐✈❛✲

✸✼



✸✽ ✷✳ ▼❡t♦❞♦❧♦❣í❛

♠❡♥t❡ ❡❧ ♦①í❣❡♥♦ ❞✐s✉❡❧t♦✳ ❘❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧♦s s♦❧✈❡♥t❡s ❞❡✉t❡r❛❞♦s✱ ❧♦s ♠✐s♠♦s s❡ s❡❝❛r♦♥

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

❞✐❝❧♦r♦♠❡t❛♥♦✱ ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧♦ ② ❝✐❝❧♦❤❡①❛♥♦ ❝♦♥ ❜❛❥❛s ♣♣♠ ❞❡ ♦①í❣❡♥♦ ② ❛❣✉❛ ♣♦❞í❛♥

♦❜t❡♥❡rs❡ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ s♦❧✈❡♥t❡s ❞❡ ❝❛❧✐❞❛❞ ❍P▲❈✱ ♣♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡ ✉♥ s✐st❡♠❛ ♣✉r✐✲

✜❝❛❞♦r ❞❡ s♦❧✈❡♥t❡s P✉r❡ ❙♦❧✈ ▼✐❝r♦✱ P❙✲▼■❈❘❖✱ ❞❡ ■♥♥♦✈❛t✐✈❡ ❚❡❝❤♥♦❧♦❣②✱ ■♥❝✳✱

❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ❡♥ ❡❧ ❧❛❜♦r❛t♦r✐♦✳

❋✐❣✉r❛ ✷✳✶✿ ▲í♥❡❛ ❞❡ ✈❛❝í♦ ② ❣❛s ✐♥❡rt❡ ✭❛rr✐❜❛✮ ② ❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s ✭❛❜❛❥♦✮ ✉t✐❧✐③❛❞❛s
❡♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦✳

❊♥ ❣❡♥❡r❛❧✱ ❧♦s r❡❛❝t✐✈♦s s❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ r❡❝✐❜✐❡r♦♥✱ ❛ ❡①❝❡♣❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s



✷✳✶✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✸✾

r❡❞✉❝t♦r❡s ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ② ❞❡❝❛♠❡t✐❧❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ✭❙✐❣♠❛✲❆❧❞r✐❝❤✮ q✉❡ s❡ ♣✉r✐✜❝❛r♦♥

♣♦r s✉❜❧✐♠❛❝✐ó♥✳ P✉❡❞❡ ❡♥❝♦♥t❛rs❡ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ♠ás ❡s♣❡❝í✜❝❛ ❡♥ ❧❛ ♣❛rt❡ ❡①♣❡r✐✲

♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❝❛❞❛ ❝❛♣ít✉❧♦✳

✷✳✶✳✷✳ ■♥str✉♠❡♥t❛❝✐ó♥

❆ ❝♦♥t✐♥✉❛❝✐ó♥ s❡ ♣r❡s❡♥t❛♥ ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥t❡s té❝♥✐❝❛s ✐♥str✉♠❡♥t❛❧❡s ✉t✐❧✐③❛❞❛s ❛

❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ t❡s✐s✳ ❊♥ ❧❛ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❝❛❞❛ ❝❛♣ít✉❧♦ ♣✉❡❞❡

❡♥❝♦♥tr❛rs❡ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ♠ás ❡s♣❡❝í✜❝❛ s♦❜r❡ ❧❛s ♠✐s♠❛s✳ ❙❡ ✐♥❞✐❝❛♥ ❧♦s ❝❛s♦s ❡♥ ❧♦s

q✉❡ ♥♦ s❡ ♦♣❡ró ❡❧ ❡q✉✐♣♦ ❡♥ ❢♦r♠❛ ♣❡rs♦♥❛❧✳

❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❘▼◆ ♠✉❧t✐♥✉❝❧❡❛r ✭1❍✱ 13❈✱ 15◆✱ 19❋✱ 31P✮

▲♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ❘▼◆ 1❍✱ 13❈✱ ❍❙◗❈✱ 15◆✱ 19❋ ② 31P s❡ ♠✐❞✐❡r♦♥ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ✉♥

❡q✉✐♣♦ ❇r✉❦❡r ❆▼✲✺✵✵ ▼❍③✱ ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ❡♥ ❯▼❨▼❋❖❘✱ ❋❈❊◆✱ ❯❇❆✱ ♦♣❡r❛❞♦ ♣♦r

♣❡rs♦♥❛❧ ❝❛❧✐✜❝❛❞♦✳

▲❛s ♠✉❡str❛s s❡♥s✐❜❧❡s ❢✉❡r♦♥ ♣r❡♣❛r❛❞❛s ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧♦s t✉❜♦s ❞❡ ❘▼◆ ❤❛❜✐t✉❛✲

❧❡s✱ ❝❛r❣á♥❞♦❧♦s ❞❡♥tr♦ ❞❡ ✉♥ t✉❜♦ ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦ ❡♥ ❧❛ ❧í♥❡❛ ❞❡ ✈❛❝í♦✱ ♦ ❞❡♥tr♦ ❞❡ ❧❛

❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s✳

❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❋❚■❘

P❛r❛ r❡❛❧✐③❛r ❡st❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s s❡ ✉t✐❧✐③ó ✉♥ ❡s♣❡❝tró♠❡tr♦ ❝♦♥ tr❛♥s❢♦r♠❛❞❛ ❞❡ ❋♦✉✲

r✐❡r ❚❡r♠♦ ◆✐❝♦❧❡t ❆❱❆❚❆❘ ✸✷✵✱ ♦ ◆✐❝♦❧❡t ✺✶✵P✱ ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s ❡♥ ■◆◗❯■▼❆❊✱ ❋❈❊◆✱

❯❇❆✳

❙❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ♣♦r ■❘ t❛♥t♦ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❝♦♠♦ ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ só❧✐❞♦✳ ❙❡

✉t✐❧✐③❛r♦♥ ❝❡❧❞❛s ❞❡s♠♦♥t❛❜❧❡s ❝♦♥ ✈❡♥t❛♥❛s ❞❡ ◆❛❈❧ ♦ ❈❛❋2 ♣❛r❛ ♠❡❞✐r ♠✉❡str❛s

❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✳ ▲❛s ♠✐s♠❛s s❡ ❝❛r❣❛r♦♥ ❡♥ ❧❛ ❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s ♦ ❡♥ ❧❛ ❧í♥❡❛ ❞❡ ✈❛❝í♦✳

▲❛s ♠✉❡str❛s ❡♥ ❡st❛❞♦ só❧✐❞♦ s❡ ♠✐❞✐❡r♦♥ ❝♦♠♦ ♣❛st✐❧❧❛s ❞❡ ❑❇r✱ ❞✐s♣❡rs❛❞❛s ❡♥

❛❝❡✐t❡ ♠✐♥❡r❛❧ ✭◆✉❥♦❧ ♦ ✢✉♦r♦❧✉❜❡✮✱ ♦ ❝♦♠♦ ✉♥❛ ♣❡❧í❝✉❧❛ s♦❜r❡ ✉♥❛ ✈❡♥t❛♥❛ ❞❡ ◆❛❈❧✱

♦❜t❡♥✐❞❛ ♣♦r ❡✈❛♣♦r❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠✉❡str❛ ❡♥ ✉♥ s♦❧✈❡♥t❡ ✈♦❧át✐❧ ✭✜❧♠✮✳

❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ♠✉❡str❛s s❡♥s✐❜❧❡s ❛❧ ❛✐r❡✱ s❡ ♣r❡♣❛ró ❧❛ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❛❝❡✐t❡ ♠✐♥❡r❛❧ ♦

❝♦♠♦ ✜❧♠ ❡♥ ❧❛ ❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s✱ ❧✉❡❣♦ s❡ ❝♦❧♦❝ó ❡♥ ✉♥ s♦♣♦rt❡ ❝❡rr❛❞♦ ② s❡ ♠✐❞✐ó

✐♥♠❡❞✐❛t❛♠❡♥t❡ ❢✉❡r❛ ❞❡ ❧❛ ❝❛❥❛✳ ■♥❝❧✉s♦ ❝♦♥ ❡st♦s ❝✉✐❞❛❞♦s✱ ♠✉❡str❛s ♠✉② s❡♥s✐❜❧❡s

❛❧ ❛✐r❡✱ ❝♦♠♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣r❡♣❛r❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✸ ♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❞✐♥✐✲

tró❣❡♥♦ ❞❡ r♦❞✐♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✻✱ s❡ ❞❡s❝♦♠♣♦♥❡♥ ❡♥ ❡st❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s✳ ❊❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣✉❞♦ ♦❜s❡r✈❛rs❡ ✐♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡✱ ♣❡r♦ s❡ ♣r♦❞✉❥♦ ❧❛ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥

❡♥ ❡❧ tér♠✐♥♦ ❞❡ ♣♦❝♦s ♠✐♥✉t♦s✱ ♣♦r ✜❧tr❛❝✐ó♥ ❞❡ ❛✐r❡ ❡♥ ❧❛ ❝❡❧❞❛ ❝❡rr❛❞❛✱ ♠✐❡♥tr❛s



✹✵ ✷✳ ▼❡t♦❞♦❧♦❣í❛

q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❞✐♥✐tró❣❡♥♦ s❡ ❞❡s❝♦♠♣✉s♦ ❛♥t❡s ❞❡ ♣♦❞❡r s❡r ♠❡❞✐❞♦✳ P♦r ♦tr♦

❧❛❞♦✱ ❧❛s ♠✐s♠❛s ♠✉❡str❛s ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡♥tr♦ ❞❡ ❧❛ ❝❡❧❞❛ ❞❡s♠♦♥t❛❜❧❡ r❡s✉❧t❛r♦♥

♠✉❝❤♦ ♠ás ❡st❛❜❧❡s ❛ ❧❛ ♣♦s✐❜❧❡ ✜❧tr❛❝✐ó♥ ❞❡ ❛✐r❡✳

❉✐❢r❛❝❝✐ó♥ ♣♦r ❘❳

▲❛s ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛s s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❡♥ ✉♥ ❞✐❢r❛❝✲

tó♠❡tr♦ ❖①❢♦r❞ ●❡♠✐♥✐ ❊ ❈❈❉✱ ▼♦ ❑α ✭λ ❂ ✵✳✼✶✵✼✸ ➴✮✱ ❝♦♥ ♠♦♥♦❝r♦♠❛❞♦r ❞❡

❣r❛✜t♦✳ ▲♦s ❞❛t♦s ❢✉❡r♦♥ ♣r♦❝❡s❛❞♦s ❡♠♣❧❡❛♥❞♦ ❡❧ ♣r♦❣r❛♠❛ ❈r②s❆❧✐sPr♦✳ ▲❛s ❡s✲

tr✉❝t✉r❛s ❢✉❡r♦♥ r❡s✉❡❧t❛s ♠❡❞✐❛♥t❡ ♠ét♦❞♦s ❞✐r❡❝t♦s ❝♦♥ ❙❍❊▲❳❙✲✾✼✳ ❯♥ ♣♦st❡✲

r✐♦r r❡✜♥❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ s❡ r❡❛❧✐③ó ♣♦r ❝✉❛❞r❛❞♦s ♠í♥✐♠♦s ❜❛s❛❞♦ ❡♥ ❋2 ❝♦♥

❙❍❊▲❳▲✲✾✼✳

❆♥á❧✐s✐s ❊❧❡♠❡♥t❛❧

▲❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❛♥á❧✐s✐s ❡❧❡♠❡♥t❛❧ ❢✉❡r♦♥ r❡❛❧✐③❛❞❛s ❡♥ ✉♥ ❡q✉✐♣♦ ❈❛r❧♦ ❊r❜❛ ❊❆

✶✶✵✽✱ ♦♣❡r❛❞♦ ♣♦r ♣❡rs♦♥❛❧ ❝❛❧✐✜❝❛❞♦ ❞❡❧ ▲❛❜♦r❛t♦r✐♦ ❞❡ ❙❡r✈✐❝✐♦s ❞❡ ■◆◗❯■▼❆❊✱

❋❈❊◆✱ ❯❇❆✳

❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❯❱✲✈✐s✐❜❧❡

▲♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ s❡ ♦❜t✉✈✐❡r♦♥ ❡♠♣❧❡❛♥❞♦ ✉♥ ❡s♣❡❝tr♦❢♦tó♠❡tr♦ ❍❡✇❧❡tt

P❛❝❦❛r❞ ✽✹✺✸ ❝♦♥ ❛rr❡❣❧♦ ❞❡ ❞✐♦❞♦s✱ t❡r♠♦st❛t✐③❛❜❧❡✱ ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ❡♥ ❡❧ ❧❛❜♦r❛t♦r✐♦✱

❡♠♣❧❡❛♥❞♦ ❝✉❜❡t❛s ❞❡ ❝✉❛r③♦ ❞❡ ✶ ❝♠ ❞❡ ♣❛s♦ ó♣t✐❝♦✳ P❛r❛ ❧❛ ♠❡❞✐❝✐ó♥ ❞❡ s♦❧✉❝✐♦♥❡s

s❡♥s✐❜❧❡s ❛❧ ❛✐r❡✱ s❡ ♣r❡♣❛r❛r♦♥ ❧❛s ♠✉❡str❛s ❡♥ ❧❛ ❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s ❡♥ ❝✉❜❡t❛s ❝♦♥

❝✐❡rr❡ r♦s❝❛❞♦ ② s❡♣t❛ ❞❡ s✐❧✐❝♦♥❛ q✉❡ ♣❡r♠✐t❡ ❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ r❡❛❝t✐✈♦s ❝♦♥ ❥❡r✐♥❣❛✳

❚❛♠❜✐é♥ s❡ ✉t✐❧✐③ó ✉♥❛ ❝✉❜❡t❛ ❞❡ ❝✉❛r③♦ ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦✱ ♣r❡♣❛r❛♥❞♦ ❧❛s s♦❧✉❝✐♦♥❡s ②

❛❣r❡❣❛♥❞♦ ❧♦s r❡❛❝t✐✈♦s ❡♥ ❧❛ ❧í♥❡❛ ❞❡ ✈❛❝í♦✳

❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❞❡ r❡s♦♥❛♥❝✐❛ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ✭❊P❘✮

▲❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❊P❘ ✭❜❛♥❞❛ ❳✮ s❡ ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛ ❝❛❜♦ ❡♥ ✉♥ ❡q✉✐♣♦ ❇r✉❦❡r ❊▼❳ ♣❧✉s✱

❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ❡♥ ❡❧ ❉❡♣❛rt❛♠❡♥t♦ ❞❡ ❋ís✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ❋❛❝✉❧t❛❞ ❞❡ ❈✐❡♥❝✐❛s ❇✐♦q✉í♠✐❝❛s ②

❇✐♦❧ó❣✐❝❛s ❞❡ ❧❛ ❯♥✐✈❡rs✐❞❛❞ ❞❡❧ ▲✐t♦r❛❧✱ ❙❛♥t❛ ❋❡✳

❈r♦♠❛t♦❣r❛❢í❛ ❣❛s❡♦s❛✲❡s♣❡❝tr♦♠❡trí❛ ❞❡ ♠❛s❛

❊st❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s s❡ ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛ ❝❛❜♦ ❡♥ ✉♥ ❝r♦♠❛tó❣r❛❢♦ ❙❤✐♠❛❞③✉ ●❈✲✶✼❆✱ ❛❝♦♣❧❛✲

❞♦ ❛ ✉♥ ❡s♣❡❝tr♦❢♦tó♠❡tr♦ ❞❡ ♠❛s❛ ●❈▼❙✲◗P✲✺✵✵✵✳ ▲❛ té❝♥✐❝❛ ❞❡ ✐♦♥✐③❛❝✐ó♥ ❢✉❡

✐♠♣❛❝t♦ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦✱ ❛ ✼✵ ❡❱✳ ❊st❡ ❡q✉✐♣❛♠✐❡♥t♦ ❡stá ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ❡♥ ❯▼❨▼❋❖❘✱

❋❈❊◆✱ ❯❇❆ ② ❡s ♦♣❡r❛❞♦ ♣♦r ♣❡rs♦♥❛❧ ❝❛❧✐✜❝❛❞♦✳



✷✳✶✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✹✶

❱♦❧t❛♠❡trí❛ ❈í❝❧✐❝❛

▲❛s ✈♦❧t❛♠❡trí❛s ❝í❝❧✐❝❛s s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r♦♥ ❡♥ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐♦st❛t♦ ❚❊◗ ✵✸✱ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉✲

r❛ ❛♠❜✐❡♥t❡✱ ❝♦♥ ✉♥❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✵✱✶ ▼ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦ s♦♣♦rt❡✱

❡❧ ❝✉❛❧✱ s❛❧✈♦ q✉❡ s❡ ✐♥❞✐q✉❡ ❧♦ ❝♦♥tr❛r✐♦✱ ❢✉❡ ❤❡①❛✢✉♦r♦❢♦s❢❛t♦ ❞❡ t❡tr❛❜✉t✐❧❛♠♦♥✐♦

✭❬◆❇✉4❪❬P❋6❪✮ ② ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✶ ♠▼ ❞❡ ❛♥❛❧✐t♦✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥ s✐❡♠♣r❡ s♦❧✈❡♥t❡s

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

❧í♥❡❛ ❞❡ ✈❛❝í♦ ♦ ❡♥ ❧❛ ❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s✳ ❙❡ ❡♠♣❧❡ó ✉♥❛ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ ❞❡ tr❡s ❡❧❡❝tr♦❞♦s✿

❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ ❝❛r❜♦♥♦ ✈ítr❡♦ ✭s❛❧✈♦ q✉❡ s❡ ✐♥❞✐q✉❡ ❧♦ ❝♦♥tr❛r✐♦✮✱ ❝♦♥tr❛✲

❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ ♣❧❛t✐♥♦✱ ② ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ ♣s❡✉❞♦r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ♣❧❛t❛✳ ❊♥ t♦❞♦s ❧♦s ❝❛s♦s s❡

❡♠♣❧❡ó ❝♦♠♦ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ✐♥t❡r♥❛ ❢❡rr♦❝❡♥♦✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ t♦❞♦s ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ♠❡❞✐❞♦s

s❡ r❡♣♦rt❛♥ ✈s ❧❛ ❝✉♣❧❛ ❋❝+✴❋❝ ✭❊ ❂ ✵✱✹✻ ❱ ✈s ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ ❝❛❧♦♠❡❧ s❛t✉r❛❞♦ ❡♥ ✵✱✶

▼ ❬◆❇✉4❪❬P❋6] ❡♥ ❞✐❝❧♦r♦♠❡t❛♥♦✮✳ ❬✹✷❪ ❙❡ ✉t✐❧✐③ó ✉♥❛ ❝❡❧❞❛ ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦ ❡♥ t♦❞❛s ❧❛s

♠❡❞✐❝✐♦♥❡s✱ q✉❡ ♣❡r♠✐t❡ ❡❧ tr❛❜❛❥♦ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❣❛s ✐♥❡rt❡✳ ▲❛ ❤❡r♠❡t✐❝✐❞❛❞

❞❡ ❧❛ ❝❡❧❞❛ s❡ ❝♦♠♣r♦❜ó ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ s✐❡♠♣r❡ ♠✉② ❜✉❡♥♦s ✈♦❧t❛❣r❛♠❛s ♣❛r❛ ❧♦s s♦❧✲

✈❡♥t❡s ❝♦♥ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦ s♦♣♦rt❡✱ ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ ❜❛❥♦s ♥✐✈❡❧❡s ❞❡ ❝♦rr✐❡♥t❡ ✭♠❡♥♦r ❛ ✺ µ❆✮

❡♥tr❡ ❧♦s ❧í♠✐t❡s ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ r❡♣♦rt❛❞♦s ❡♥ ❜✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛✱ ② ❧❛ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ♦♥❞❛ ❞❡

r❡❞✉❝❝✐ó♥ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❞❡❧ ♦①í❣❡♥♦✱ ✐♥❝❧✉s♦ ❞❡s♣✉és ❞❡ ✈❛r✐❛s ❤♦r❛s ❞❡ ♠❡❞✐❞❛✳

❊s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ■❘✱ ❯❱✲❱✐s✲◆■❘ ② ❊P❘

▲❛ té❝♥✐❝❛ ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ s❡ ❜❛s❛ ❡♥ ❧❛ ♠❡❞✐❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ✭❯❱✲❱✐s✲

◆■❘✱ ■❘✱ ❊P❘ ✉ ♦tr♦s✮ ❞❡ ✉♥❛ ❡s♣❡❝✐❡ ❣❡♥❡r❛❞❛ ✐♥ s✐t✉ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛♠❡♥t❡✳ ▲❛

❝♦♥str✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ ❝❡❧❞❛ ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛✱ ❡s ❞❡❝✐r✱ ✉♥ ❡q✉✐♣❛♠✐❡♥t♦ ❞❡

❡❧❡❝tró❧✐s✐s ❝♦♥❡❝t❛❞♦ ❛ ✉♥ ❡s♣❡❝tr♦❢♦tó♠❡tr♦ ♣✉❡❞❡ ❡①❤✐❜✐r ✈❛r✐♦s ❣r❛❞♦s ❞❡ s♦✜s✲

t✐❝❛❝✐ó♥✳ ❊♥ ❧í♥❡❛s ❣❡♥❡r❛❧❡s✱ s❡ r❡q✉✐❡r❡♥ ❧♦s ♠✐s♠♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s q✉❡ ❧♦s ✉t✐❧✐③❛❞♦s

♣❛r❛ ♠❡❞✐r ✉♥❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✿ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ♣❛r❛ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ ❡❧❡❝tró❧✐s✐s✱ ♣♦✲

t❡♥❝✐♦st❛t♦ ♦ s✐♠♣❧❡♠❡♥t❡ ✉♥❛ ❢✉❡♥t❡ ❡♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ✉t✐❧✐③❛r ✉♥❛ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞♦s

❡❧❡❝tr♦❞♦s ✭♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❡♥ ❧❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❊P❘✱ ❡♥ ❧❛s q✉❡ ❡❧ ❡♥s❛♠❜❧❡ ❞❡ ✉♥

s✐st❡♠❛ ❞❡ tr❡s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❡s ♠ás ❝♦♠♣❧✐❝❛❞♦✮✱ ② ✉♥❛ ❝❡❧❞❛ q✉❡ s❡❛ ❛❞❡❝✉❛❞❛ ♣❛r❛

♠❡❞✐r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ✐♥t❡rés❀ ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ❡❧ ❢♦r♠❛t♦ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❡stá ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦

♣♦r ❡❧ t✐♣♦ ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❛ ♠❡❞✐r✳ ❯♥❛ ❝❡❧❞❛ ❖❚❚▲❊ ✭s✐❣❧❛ ♣r♦✈❡♥✐❡♥t❡ ❞❡ ❧❛s

♣❛❧❛❜r❛s ❡♥ ✐♥❣❧és ✏♦♣t✐❝❛❧❧② tr❛♥s♣❛r❡♥t t❤✐♥✲❧❛②❡r ❡❧❡❝tr♦❞❡✑✮ út✐❧ ♣❛r❛ ♠❡❞✐r ❡♥ ❧❛s

r❡❣✐♦♥❡s ❯❱✲❱✐s✲◆■❘ ❡ ■❘ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✷✳✷✱ q✉❡ ❝♦♠♦ ♣✉❡❞❡ ✈❡rs❡✱ s❛❧✈❛♥❞♦

❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s✱ t✐❡♥❡ ✉♥❛ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ ♠✉② s✐♠✐❧❛r ❛ ❧❛ ❞❡ ✉♥❛ ❝❡❧❞❛

❞❡s♠♦♥t❛❜❧❡ ♣❛r❛ ♠❡❞✐r ■❘ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✳ ▲❛s ✈❡♥t❛♥❛s ✉t✐❧✐③❛❞❛s s♦♥ ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡

❞❡ ♠❛t❡r✐❛❧❡s tr❛♥s♣❛r❡♥t❡s t❛♥t♦ ❡♥ ❯❱✲❱✐s✲◆■❘ ❝♦♠♦ ❡♥ ❜✉❡♥❛ ♣❛rt❡ ❞❡ ■❘✱ ❝♦♠♦

❈❛❋2✳ ▲❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❡s t❛❧ q✉❡ ❡❧ ❤❛③ ❞❡ r❛❞✐❛❝✐ó♥ ❛tr❛✈✐❡s❛ ❧❛ ③♦♥❛ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥



✹✷ ✷✳ ▼❡t♦❞♦❧♦❣í❛

q✉❡ r♦❞❡❛ ❛❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦✱ q✉❡ ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♥s✐st❡ ❡♥ ✉♥❛ ♠❛❧❧❛ ❞❡ ♣❧❛t✐♥♦

♠✉② ❞❡❧❣❛❞❛✱ q✉❡ ❡s ❞♦♥❞❡ s❡ ❣❡♥❡r❛rá ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ré❞♦① ❞❡ ✐♥t❡rés✳ P❛r❛ ❡✈✐t❛r q✉❡

❧❛ r❛❞✐❛❝✐ó♥ ❛tr❛✈✐❡s❡ ♦tr❛s ③♦♥❛s ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥✱ s❡ r❡❝✉❜r❡ ❧❛ ❝❡❧❞❛ ❝♦♥ ✉♥ ♠❛t❡r✐❛❧

♥❡❣r♦✱ ❞❡❥❛♥❞♦ ❧✐❜r❡ s♦❧❛♠❡♥t❡ ❧❛ ③♦♥❛ ❞♦♥❞❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦✳

❊❧ ❝♦♥tr❛❡❧❡❝tr♦❞♦ ❡s t❛♠❜✐é♥ ✉♥❛ ♠❛❧❧❛ ❞❡ ♣❧❛t✐♥♦✱ ❛❧❡❥❛❞♦ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✶ ❝♠

❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦✱ ❞❡ ♠❛♥❡r❛ q✉❡ ❡♥ ❡❧ t✐❡♠♣♦ ❞❡ ❧❛ ♠❡❞✐❞❛✱ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s

❣❡♥❡r❛❞❛s ❡♥ ❡❧ ❝♦♥tr❛❡❧❡❝tr♦❞♦ ♥♦ ❧❧❡❣✉❡♥ ♣♦r ❞✐❢✉s✐ó♥ ❛ ❧❛ ③♦♥❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡

tr❛❜❛❥♦✳ ❍❛❝✐❛ ❡❧ ♦tr♦ ❧❛❞♦ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦✱ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ✉♥ ❛❧❛♠❜r❡ ❞❡

♣❧❛t❛ q✉❡ ❢✉♥❝✐♦♥❛ ❝♦♠♦ ♣s❡✉❞♦r❡❢❡r❡♥❝✐❛✳ ▲♦s tr❡s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❡stá♥ ✉♥✐❞♦s ❡♥tr❡

sí ♣♦r ❞♦s ❡s♣❛❝✐❛❞♦r❡s ❞❡ ♣♦❧✐❡t✐❧❡♥♦ ❢✉s✐♦♥❛❞♦s ❡♥tr❡ sí ♣♦r ❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛❧♦r✱ ❞❡

♠❛♥❡r❛ q✉❡ ❧❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡❧ ❝❛♠✐♥♦ ó♣t✐❝♦ ❞❡ ❧❛ ❝❡❧❞❛ ❡stá ❞❛❞❛ ♣♦r ❡❧ ❡s♣❡s♦r ❞❡ ❧❛

❞❡❧❣❛❞❛ ♠❛❧❧❛ ❞❡ ♣❧❛t✐♥♦ ② ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ❡s ❞❡❧ ♦r❞❡♥ ❞❡ ✵✱✶ ♠♠✳

❋✐❣✉r❛ ✷✳✷✿ ❈❡❧❞❛ ❖❚❚▲❊ ♣❛r❛ ♠❡❞✐❞❛s ❡♥ ❯❱✱ ❱✐s✱ ◆■❘ ❡ ■❘✳

❈✉❛♥t♦ ♠ás ❞❡❧❣❛❞❛ ❡s ❧❛ ❝❛♣❛ ❞❡ s♦❧✉❝✐ó♥✱ ♠❛②♦r s❡rá ❧❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❞❡ r❡s♣✉❡st❛

❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝♦✱ ♣❡r♦ ♠❡♥♦r ❧❛ ❛❜s♦r❜❛♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s✳ ▲❛ ❡s❝❛❧❛ ❞❡

t✐❡♠♣♦ ❞❡ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ❡st❛s ❝❡❧❞❛s ❡s ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ❞❡ ❡♥tr❡ ✶✵ s ❛

✈❛r✐♦s ♠✐♥✉t♦s✱ ✉♥ ♣♦❝♦ ♠❛②♦r q✉❡ ❧❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❞❡ ❜❛rr✐❞♦ ✉s✉❛❧ ❡♥ ✉♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦

❞❡ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛ tí♣✐❝♦ ✭✶✵✵ ♠❱ s−1✮✳ ❊st♦ ✐♠♣❧✐❝❛ q✉❡ ♣r♦❝❡s♦s q✉❡ s♦♥ ❝♦♥✲

s✐❞❡r❛❞♦s t♦t❛❧♠❡♥t❡ r❡✈❡rs✐❜❧❡s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛

✭r❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦rr✐❡♥t❡ ❝❛tó❞✐❝❛ ② ❛♥ó❞✐❝❛ ❂ ✶ ② ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ✈♦❧t❛❥❡

❞❡ ✺✾ ♠❱ ♣❛r❛ ♦♥❞❛s ♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐❝❛s ❛ ✷✾✽ ❑✮✱ ♣✉❡❞❡♥ r❡s✉❧t❛r ♠❡♥♦s r❡✈❡rs✐❜❧❡s

❡♥ ❧❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ r❡❛❝❝✐♦♥❡s q✉í♠✐❝❛s ❞❡❧ ♣r♦✲

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



✷✳✶✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✹✸

❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❞❡ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❞✐st✐♥t❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ ❛♥❛❧✐t♦ ❝♦♥ r❡s✲

♣❡❝t♦ ❛❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ❞❡ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ✭❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ ❛♥❛❧✐t♦ tí♣✐❝❛✿ ✶ ♠▼✮✱ q✉❡ ❡♥

❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡❜❡ ❛❥✉st❛rs❡ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞

❞❡ ❧❛s ❜❛♥❞❛s ❞❡ ❛❜s♦r❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡s ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞❛s✳ ❬✹✸❪ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡

❛ ✉t✐❧✐③❛r ② ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦ s♦♣♦rt❡ ♣✉❡❞❡♥ ❧✐♠✐t❛r ❧❛ ✈❡♥t❛♥❛ ❡s♣❡❝tr❛❧ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡✲

♠❡♥t❡✱ ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❡♥ ■❘✳ ▲❛ ❝❡❧❞❛ ❖❚❚▲❊ ✉t✐❧✐③❛❞❛ ❡♥ ❡st❛ t❡s✐s ❢✉❡ ❝♦♥str✉✐❞❛

❡♥ ❧❛ ❯♥✐✈❡rs✐❞❛❞ ❞❡ ❙t✉tt❣❛rt✱ ❆❧❡♠❛♥✐❛ ② ❞♦♥❛❞❛ ♣♦r ❡❧ Pr♦❢✳ ❉r✳ ❲♦❧❢❣❛♥❣ ❑❛✐♠✳

✷✳✶✳✸✳ ▼ét♦❞♦s ❞❡ ❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖

❋✐❣✉r❛ ✷✳✸✿ ❉✐s♣♦s✐t✐✈♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ♣❛r❛ ❣❡♥❡r❛r ② ❛❧♠❛❝❡♥❛r ❡❧ ❣❛s ◆❖✳



✹✹ ✷✳ ▼❡t♦❞♦❧♦❣í❛

❉❛❞♦ q✉❡ q✉❡ ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s ❡str❛t❡❣✐❛s ❞❡ sí♥t❡s✐s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ❢✉❡

❜✉r❜✉❥❡♦ ❞❡ ❣❛s ◆❖ ❛ ❛❧❣ú♥ ♣r❡❝✉rs♦r ❛❞❡❝✉❛❞♦ ✭✈❡r ❈❛♣ít✉❧♦s ✸ ② ✻✮✱ ② q✉❡ ♥♦

s❡ ❞✐s♣♦♥í❛ ❞❡ ✉♥ ❝✐❧✐♥❞r♦ ❞❡❧ ❣❛s✱ ❝r❡❡♠♦s ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡ ❞❡t❛❧❧❛r ❧♦s ♠ét♦❞♦s ❞❡

❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ✉t✐❧✐③❛❞♦s✱ ② ❧♦s ❝✉✐❞❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ♣✉r✐✜❝❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❣❛s ♦❜t❡♥✐❞♦✱ s❡❣ú♥ ❡❧

❝❛s♦✳ P❛r❛ ❧❛ ❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖ ✭❣✮ s❡ ✉t✐❧✐③ó ❡❧ ❞✐s♣♦s✐t✐✈♦ ♠♦str❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✷✳✸✱

✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ♠❛t❡r✐❛❧ ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦✱ ♠❛♥❣✉❡r❛s ② s❡♣t❛✱ ❛ ✜♥ ❞❡ ♣♦❞❡r ♣✉r❣❛r ❡❧ s✐st❡♠❛

② ♠❛♥t❡♥❡r❧♦ ❛✐s❧❛❞♦ ❞❡ ❧❛ ❛t♠ós❢❡r❛✱ ②❛ q✉❡ ❝♦♠♦ s❡ ♠♦stró ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✶✳✹✱ ❡❧

◆❖ s❡ ♦①✐❞❛ ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ❞❛♥❞♦ ◆❖2✳

▼ét♦❞♦ ❆

❊st❡ ♠ét♦❞♦ ❡s ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡ ❝✉❛♥❞♦ s❡ r❡q✉✐❡r❡ ❛❣r❡❣❛r ❝❛♥t✐❞❛❞❡s ❝♦♥♦❝✐❞❛s ❞❡ ◆❖

❛ ❧❛ ♠✉❡str❛✱ ② t❛♠❜✐é♥ ❝✉❛♥❞♦ ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❛❣✉❛ ♥♦ ❡s ❞❡s❡❛❜❧❡ ✭❡st♦ ❢✉❡

♣❛rt✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡♥ ❧❛ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞✐♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ❞❡ r♦❞✐♦

❞❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✻✱ q✉❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ✉♥ ♣r❡❝✉rs♦r ❝♦♥ ❞✐♥✐tró❣❡♥♦ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱

q✉❡ r❡s✉❧t❛ ❡①tr❡♠❛❞❛♠❡♥t❡ s❡♥s✐❜❧❡ ❛ ❧❛ ❤✉♠❡❞❛❞✮✳

❊❧ ◆❖ ❡s ❣❡♥❡r❛❞♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ✉♥❛ ♠❡③❝❧❛ ✜♥❛♠❡♥t❡ ♠♦❧✐❞❛ ❞❡ ❋❡❙❖4✳✼❍2❖ ✭✽✱✺

❣✮✱ ◆❛❇r ✭✽✱✺ ❣✮ ② ◆❛◆❖2 ✭✹✱✵ ❣✮✱ ✉❜✐❝❛❞♦s ❡♥ ❡❧ ❜❛❧ó♥ ✭✶✮ ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✷✳✸✳ ❊st❛s

❝❛♥t✐❞❛❞❡s s♦♥ t❛❧❡s q✉❡ s✐ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡s ❝♦♠♣❧❡t❛ s❡ ♦❜t❡♥❞rí❛♥ ✶✱✹ ❧✐tr♦s ❞❡ ◆❖ ❛

✷✾✽ ❑ ② ✶ ❛t♠✳ P❛r❛ ❡❧✐♠✐♥❛r ❧❛s ♣♦s✐❜❧❡s tr❛③❛s ❞❡ ◆❖2✱ s❡ ✐♥t❡r❝❛❧❛ ✉♥❛ ❝♦❧✉♠♥❛

❝♦♥ ◆❛❖❍ ✭♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ s❡❝❛❞♦ ✈❛r✐❛s ❤♦r❛s ❛ ✶✷✵◦ ❈ ❡♥ ✈❛❝í♦✮ ❡♥tr❡ ❡❧ ❜❛❧ó♥ ✭✶✮

② ❡❧ ❜❛❧ó♥ ✭✷✮✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ r❡❝♦❧❡❝t❛ ❡❧ ❣❛s ❣❡♥❡r❛❞♦✱ r❡❛❝❝✐♦♥❛❞♦ ❡❧ ◆❖2 ❝♦♠♦ s❡

♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✷✳✶✳

2 NO2 + 2 NaOH → NaNO3 +NaNO2 +H2O ✭✷✳✶✮

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❡❧ ◆❛❖❍ s❡❝♦ r❡s✉❧t❛ ✉♥❛ ❜✉❡♥❛ tr❛♠♣❛ ❞❡ ❍2❖ ✭❡❧ ❛❣✉❛ s❡ ❛❣r❡❣❛

❡♥ ♣❡q✉❡ñ❛s ❝❛♥t✐❞❛❞❡s ❛ ❧❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ só❧✐❞♦s ♣❛r❛ ❞✐s♣❛r❛r ❧❛ ❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖✮✳

❉❡ t♦❞♦s ♠♦❞♦s✱ ❛ ✜♥ ❞❡ ❧♦❣r❛r ❡❧✐♠✐♥❛r ♠ás ❡❢❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ❡❧ ❛❣✉❛ q✉❡ ♣✉❞✐❡r❛

❝♦♥t❡♥❡r ❡❧ ❣❛s ❣❡♥❡r❛❞♦✱ s❡ ❝♦❧♦❝❛ ❞❡♥tr♦ ❞❡❧ ❜❛❧ó♥ ✭✷✮ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ r❡❝♦❣❡ ❡❧ ❣❛s

❣r❛♥ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ t❛♠✐❝❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ✸❆✱ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ❛❝t✐✈❛❞♦s ❛ ✸✺✵ ◦❈ ♣♦r ✉♥❛

♥♦❝❤❡✳

❊♥ ♣r✐♠❡r ❧✉❣❛r ❞❡❜❡ s❡❝❛rs❡ ❡❧ ❡❧ ❋❡❙❖4✳✼❍2❖ ❛❧ ✈❛❝í♦ ✈❛r✐❛s ❤♦r❛s ✭♣❛r❛ ❛❝❡❧❡r❛r

❡❧ ♣r♦❝❡s♦✱ ❡s ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡ s❡❝❛r ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ❡❧ ❋❡❙❖4✳✼❍2❖✱ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦ ❞❡❥á♥❞♦❧♦

✉♥❛ ♥♦❝❤❡ ❡♥ ✉♥ ❞❡s❡❝❛❞♦r ❜❛❥♦ ✈❛❝í♦✮✳ ❊❧ ❋❡❙❖4✳✼❍2❖ ❞❡ ❝♦❧♦r ❝❡❧❡st❡ ❝❧❛r♦ s❡

♣♦♥❡ ❜❧❛♥❝♦ ♠❛rr♦♥♦s♦ ❛❧ ❡st❛r ❡①♣✉❡st♦ ❡♥ ✈❛❝í♦ ✈❛r✐❛s ❤♦r❛s ② ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡

♠❛s❛ r❡❣✐str❛❞❛ ✐♥❞✐❝❛ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡ ❛❧ ♠❡♥♦s ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞❡ ❛❣✉❛ ❞❡

❤✐❞r❛t❛❝✐ó♥✳ ❊st♦ r❡s✉❧t❛ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❛♥t❡s ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ❧♦s ♦tr♦s ❞♦s só❧✐❞♦s✱ ②❛



✷✳✶✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✹✺

q✉❡ ❋❡❙❖4✳✼❍2❖ r❡❛❝❝✐♦♥❛ ❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❡st❛❞♦ só❧✐❞♦ ❝♦♥ ◆❛◆❖2✱ ♣❛r❛ ❞❛r ◆❖✱

s✐♥ ♥❡❝❡s✐❞❛❞ ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ❍2❖✱ ♥♦ ♣✉❞✐❡♥❞♦ ❝♦♥tr♦❧❛r ❞❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛ ❡❧ ✐♥✐❝✐♦

❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✳ ❯♥❛ ✈❡③ ❛r♠❛❞♦ ❡❧ ❛♣❛r❛t♦ ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✷✳✸ ② ❤❛❜✐❡♥❞♦ ❝❤❡q✉❡❛❞♦ ❧❛

❤❡r♠❡t✐❝✐❞❛❞ ❞❡❧ ♠✐s♠♦✱ s❡ ❛❣r❡❣❛♥ ❧♦s tr❡s só❧✐❞♦s ❡♥ ❡❧ ❜❛❧ó♥ ✭✶✮✱ ② ♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡

s❡ r❡❛❧✐③❛♥ ❛❧ ♠❡♥♦s tr❡s ❝✐❝❧♦s ❞❡ ✈❛❝í♦ ② ❧❧❡♥❛❞♦ ❝♦♥ ❛r❣ó♥ ♣❛r❛ ♣✉r❣❛r t♦❞♦ ❡❧

s✐st❡♠❛✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ s❡ ❛❣r❡❣❛♥ ✉♥♦s ♣♦❝♦s ♠✐❧✐❧✐tr♦s ❞❡ ❛❣✉❛ ✭♠❡♥♦s ❞❡ ✶✵ ♠▲✮✱

❡♥ ♣❡q✉❡ñ❛s ❛❧í❝✉♦t❛s✱ ❞❡ ❢♦r♠❛ ❞❡ ❤✉♠❡❞❡❝❡r t♦❞❛ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❧♦s só❧✐❞♦s✱ ♣❛r❛

✐r ❣❡♥❡r❛♥❞♦ ◆❖ ♣r♦❣r❡s✐✈❛♠❡♥t❡✳ ❈✉❛♥❞♦ s❡ ❛❣r❡❣❛ ❡❧ ❛❣✉❛✱ ❧❛ ♠❡③❝❧❛ s❡ t♦r♥❛

♠❛rró♥ ❡ ✐♥st❛♥tá♥❡❛♠❡♥t❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❣r❛♥❞❡s ❜✉r❜✉❥❛s ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡❧

❣❛s✳

❊s ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡ ❛❝❧❛r❛r q✉❡ ❡①✐st❡♥ ❞♦s ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞❡s ❞❡ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦✿ s❡ ♣✉❡❞❡

❞❡❥❛r ❡❧ s✐st❡♠❛ ❡♥ ✈❛❝í♦ ♦ ❡♥ ❛r❣ó♥✱ ❛♥t❡s ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ❛❣✉❛✳ ❊♥ ❡❧ ♣r✐♠❡r ❝❛s♦✱

r❡s✉❧t❛ ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡ q✉❡ ❡❧ ✈♦❧✉♠❡♥ ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ s❡❛ t❛❧ q✉❡ ✉♥❛ ✈❡③ ❣❡✲

♥❡r❛❞♦ ❡❧ ◆❖✱ s❡ ❧❧❡❣✉❡ ❛ ♣r❡s✐ó♥ ❛t♠ós❢❡r✐❝❛ ♦ ♠❛②♦r✱ ♣❛r❛ ❡✈✐t❛r ❡♥tr❛❞❛ ❞❡ ❛✐r❡

❡♥ ❡❧ s✐st❡♠❛✳ ❆❞❡♠ás s❡ r❡q✉✐❡r❡ q✉❡ ❡❧ s✐st❡♠❛ s❡❛ r❡❛❧♠❡♥t❡ ❜✐❡♥ ❤❡r♠ét✐❝♦ ♣❛r❛

❡✈✐t❛r ❡♥tr❛❞❛ ❞❡ ❛✐r❡ ❞✉r❛♥t❡ ❡❧ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ ❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖✱ ❝✉❛♥❞♦ ❧❛ ♣r❡s✐ó♥ ❡s

t♦❞❛✈í❛ ❜❛st❛♥t❡ ✐♥❢❡r✐♦r ❛ ❧❛ ❛t♠ós❢❡r✐❝❛✳ ❊st❛ ♠♦❞❛❧✐❞❛❞ ❡s ♣❛rt✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ út✐❧

❝✉❛♥❞♦ q✉✐❡r❡♥ ❛❣r❡❣❛rs❡ ❝❛♥t✐❞❛❞❡s ❝♦♥♦❝✐❞❛s ❞❡ ◆❖✱ ②❛ q✉❡ ❛❧ ❤❛❜❡r ❡st❛❞♦ ❡❧

s✐st❡♠❛ ✐♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❡♥ ✈❛❝í♦✱ s❛❜❡♠♦s q✉❡ t♦❞♦ ❡❧ ✈♦❧✉♠❡♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ◆❖✱ ✉♥❛

✈❡③ ❣❡♥❡r❛❞♦ ❡❧ ❣❛s✳ ❉❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛✱ ♣♦❞❡♠♦s t♦♠❛r ✉♥ ✈♦❧✉♠❡♥ ❝♦♥♦❝✐❞♦✱ ♣✐♥❝❤❛♥❞♦

❡❧ s❡♣t✉♠ ❞❡❧ ❜❛❧ó♥ ❞❡ r❡❝♦❧❡❝❝✐ó♥ ✭✷✮ ❝♦♥ ✉♥❛ ❥❡r✐♥❣❛ ♣❛r❛ ❣❛s❡s ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♣✉r✲

❣❛❞❛✱ ② ❛❣r❡❣❛r❧♦ ❡♥ ♥✉❡str♦ s✐st❡♠❛✳ ❖tr❛ ❛❧t❡r♥❛t✐✈❛✱ s✐ ♥♦ s❡ r❡q✉✐❡r❡ ❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦

❞❡ ❝❛♥t✐❞❛❞❡s ❝♦♥♦❝✐❞❛s ❞❡ ◆❖✱ ❡s ❞❡❥❛r ❡❧ s✐st❡♠❛ ❡♥ s♦❜r❡♣r❡s✐ó♥ ❞❡ ❛r❣ó♥ ❛♥t❡s

❞❡❧ ✐♥✐❝✐♦ ❞❡ ❧❛ ❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖✳ ❆ ♠❡❞✐❞❛ q✉❡ s❡ ✈❛②❛ ❣❡♥❡r❛♥❞♦ ◆❖ ♣♦r s✉❝❡s✐✈♦s

❛❣r❡❣❛❞♦s ❞❡ ❛❣✉❛ ❛ ❧❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ só❧✐❞♦s✱ ést❡ ✐rá ❞❡s♣❧❛③❛♥❞♦ ❛❧ ❛r❣ó♥❀ ♣❛r❛ ❧✐❜❡r❛r

❧❛ s♦❜r❡♣r❡s✐ó♥ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ s❡ ♣✐♥❝❤❛rá ❡❧ s❡♣t✉♠ ❞❡❧ ❜❛❧ó♥ r❡❝♦❧❡❝t♦r ✭✷✮ ❝♦♥ ✉♥❛

❛❣✉❥❛ ❝♦♥❡❝t❛❞❛ ❛ ✉♥ ❜✉r❜✉❥❡❛❞♦r✳

▼ét♦❞♦ ❇

▲❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❞❡ ❡st❡ ♠ét♦❞♦ ❡s q✉❡ s❡ ❞❡s❛rr♦❧❧❛ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛❝✉♦s❛✳ ▲❛

❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖ s❡ ❞✐s♣❛r❛ ♣♦r ❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛❝✉♦s❛ ❞❡ ◆❛◆❖2 ✭✺✵✵

♠❣ ❡♥ ✽ ♠▲ ❞❡ ❛❣✉❛✮ ❛ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❋❡❙❖4✳✼❍2❖ ✭✷✱✷ ❣ ❡♥ ✶✺ ♠▲ ❞❡ ❛❣✉❛ ♠ás

✶ ♠▲ ❞❡ ❍2❙❖4 ✭❝✮✮✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ♥♦ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ t❡♥❡r ❡❧ s✐st❡♠❛ ❡♥ ✈❛❝í♦ ❛♥t❡s ❞❡ ❧❛

❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖✳ ❆❧ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ❡♥ ❡❧ ♠ét♦❞♦ ❆✱ ❡❧ ◆❖ ❣❡♥❡r❛❞♦ s❡ ❤❛❝❡ ♣❛s❛r ♣♦r

✉♥❛ tr❛♠♣❛ ❞❡ ◆❛❖❍ ♣❛r❛ ❡❧✐♠✐♥❛r tr❛③❛s ❞❡ ◆❖2 ✳ ❆ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛s♦ ❛♥t❡r✐♦r✱

❞❛❞♦ q✉❡ ♥♦ ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦ s❡❝❛r ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ❡❧ ◆❖✱ s❡ ♣✉❡❞❡ ❜✉r❜✉❥❡❛r ❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡



✹✻ ✷✳ ▼❡t♦❞♦❧♦❣í❛

s♦❜r❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥✱ ❡♥ ✈❡③ ❞❡ ❛❧♠❛❝❡♥❛r❧♦ ❡♥ ❡❧ ❜❛❧ó♥ ✭✷✮ ❝♦♥ t❛♠✐❝❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s✳

❊st❡ ♠ét♦❞♦ ❡s ❡❧ q✉❡ s❡ ✉t✐❧✐③ó ♣❛r❛ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ♣♦r✲

✜rí♥✐❝♦ ❞❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✸✳ ❚❛♠❜✐é♥ s❡ ✉t✐❧✐③ó ❧❛ ✈í❛ ❞❡❧ ♠ét♦❞♦ ❆ ♣❡r♦ s✐♥ ✐♥❝❧✉✐r ❡❧

❜❛❧ó♥ ✭✷✮ ❝♦♥ t❛♠✐❝❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❡♥ ❡st❡ ❝❛s♦ ♥♦ ❡s ✐♠♣r❡s❝✐♥❞✐❜❧❡ ❧❛

❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❛❣✉❛✳

✷✳✷✳ ▼❡t♦❞♦❧♦❣í❛ ❈♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧

❙❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❚❡♦rí❛ ❞❡❧ ❋✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛ ❉❡♥s✐❞❛❞ ✭❉❋❚✮ ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r

❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♦♣t✐♠✐③❛❞❛ ❞❡ ❛❧❣✉♥♦s ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ❡st✉❞✐❛❞♦s✱ ❝❛❧❝✉❧❛r

❡♥❡r❣í❛s ❞❡ r❡❛❝❝✐♦♥❡s✱ ② ♦❜t❡♥❡r ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s✳ ❊♥ t♦❞♦s ❧♦s ❝❛s♦s

s❡ ✉t✐❧✐③ó ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ P❇❊P❇❊ ② ❜❛s❡s ✻✲✸✶●✯✯ ♣❛r❛ t♦❞♦s ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ♥♦ ♠❡✲

tá❧✐❝♦s✱ ❡①❝❡♣t♦ ♣❛r❛ ✐♦❞♦✱ ♣❛r❛ ❡❧ q✉❡ s❡ ✉só ❜❛s❡ ② ♣s❡✉❞♦♣♦t❡♥❝✐❛❧ ▲❆◆▲✷❉❩✱ ❛❧

✐❣✉❛❧ q✉❡ ♣❛r❛ t♦❞♦s ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ♠❡tá❧✐❝♦s✳ ❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡❧ ❜r♦♠♦ s❡ ✉t✐❧✐③ó ❜❛s❡

✻✲✸✶●✯✯ ♣❛r❛ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❝♦♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥n ❞❡❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❚❋PP❇r82−

✭❈❛♣ít✉❧♦s ✸ ② ✹✮ ② ❜❛s❡ ② ♣s❡✉❞♦♣♦t❡♥❝✐❛❧ ▲❆◆▲✷❉❩ ❡♥ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛s

❞❡ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ④❘❤◆❖⑥9 ❝♦♥ ❜r♦♠♦❜❡♥❝❡♥♦ ✭❈❛♣í✲

t✉❧♦ ✻✮✳ ❊♥ t♦❞♦s ❧♦s ❝❛s♦s s❡ ❝❛❧❝✉❧❛r♦♥ ❧♦s ♠♦❞♦s ♥♦r♠❛❧❡s✱ ♣❛r❛ ❝♦♥✜r♠❛r q✉❡

❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ♦♣t✐♠✐③❛❞❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ♠í♥✐♠♦s ❡♥ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦✲

t❡♥❝✐❛❧ ② ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ❧❛s ❝♦rr❡❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ♣✉♥t♦ ❝❡r♦ ❛ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s✳ ❊♥

❛❧❣✉♥♦s ❝❛s♦s s❡ ❝❛❧❝✉❧❛r♦♥ ❧❛s tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s ❯❱✲❱✐s✱ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❚❉❉❋❚

✭❉❋❚ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦✮✳ ▲❛s ❝❛r❣❛s s♦❜r❡ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s ❣r✉♣♦s ❞❡ át♦♠♦s s❡

❝❛❧❝✉❧❛r♦♥ ❛ tr❛✈és ❞❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ♣♦❜❧❛❝✐ó♥ ♥❛t✉r❛❧ ✭◆P❆✮✳ ❬✹✹❪ ▲❛ ✐❞❡❛ ❝❡♥tr❛❧ ❞❡

❡st❡ ❛♥á❧✐s✐s ❡s ❝♦♥str✉✐r ✉♥❛ s❡r✐❡ ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ♥❛t✉r❛❧❡s ♦rt♦♥♦r♠❛❧❡s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡

❧❛s ❜❛s❡s ❛tó♠✐❝❛s✱ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧♦s ❝✉❛❧❡s s❡ ❝♦♥str✉②❡♥ ✉♥❛ s❡r✐❡ ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡

❡♥❧❛❝❡ ♥❛t✉r❛❧❡s ✭◆❇❖✮✱ q✉❡ s❡ ❝❧❛s✐✜❝❛♥ ❝♦♠♦ ♦r❜✐t❛❧❡s ✐♥t❡r♥♦s✱ ♣❛r❡s ❧✐❜r❡s ♦ ❞❡

❡♥❧❛❝❡✳ ❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ✉s❛♥❞♦ ❧♦s ◆❇❖ s❡ r❡❛❧✐③❛ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ♣♦❜❧❛❝✐♦♥❛❧ ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r

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

❝❛❜♦ ❝♦♥ ❡❧ ♣r♦❣r❛♠❛ ●❛✉ss✐❛♥ ✵✸✳ ❬✹✺❪ ❚❛♥t♦ ♣❛r❛ ❣❡♥❡r❛r ❧♦s ❛r❝❤✐✈♦s ❞❡ ❡♥tr❛❞❛

❝♦♠♦ ♣❛r❛ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s s❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥ ❧♦s ♣r♦❣r❛♠❛s ❞❡ ✈✐s✉❛❧✐③❛❝✐ó♥

▼❖▲❉❊◆ ② ●❛✉ss✈✐❡✇❀ ❝♦♥ ❡st❡ ú❧t✐♠♦ s❡ ❣❡♥❡r❛r♦♥ ❧❛s ✜❣✉r❛s ❞❡ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s

♦♣t✐♠✐③❛❞❛s ② ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s✳ P❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ♣♦r❝❡♥t✉❛❧ ❞❡

❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s ❢r❛❣♠❡♥t♦s ❡♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ✭♠❡t❛❧✱ ◆❖ ② ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s✮

❡♥ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s s❡ ✉t✐❧✐③ó ❡❧ ♣r♦❣r❛♠❛ ◗▼❋♦r❣❡✳ ❬✹✻❪



❈❛♣ít✉❧♦ ✸

❊st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❊s♣❡❝✐❡ ④❋❡◆❖⑥8

❡♥ ✉♥ ▼♦❞❡❧♦ ❍é♠✐❝♦
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❊st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❊s♣❡❝✐❡ ④❋❡◆❖⑥8

❡♥ ✉♥ ▼♦❞❡❧♦ ❍é♠✐❝♦

✸✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥

✸✳✶✳✶✳ P♦r✜r✐♥❛s✱ s✉ ✐♠♣♦rt❛♥❝✐❛ ❜✐♦❧ó❣✐❝❛

❊st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ ② ❡❧ s✐❣✉✐❡♥t❡ s❡ ❡♥♠❛r❝❛♥ ❡♥ ❡❧ ár❡❛ ❞❡ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ ❜✐♦✐♥♦r❣á♥✐❝❛✱

r❛♠❛ ✐♥t❡r❞✐s❝✐♣❧✐♥❛r✐❛ q✉❡ ❤❛ t❡♥✐❞♦ ✉♥ ❡①♣❧♦s✐✈♦ ❛✉❣❡ ② ❝♦♥st❛♥t❡ ❝r❡❝✐♠✐❡♥t♦ ❡♥

❧❛s ú❧t✐♠❛s tr❡s ❞é❝❛❞❛s✳ ❊st❛ r❛♠❛ ❞❡ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ s❡ ♦❝✉♣❛ t❛♥t♦ ❞❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡

❧♦s s✐st❡♠❛s ② ❝♦♠♣✉❡st♦s ✐♥♦r❣á♥✐❝♦s ♣r❡s❡♥t❡s ❡♥ ❧♦s s❡r❡s ✈✐✈♦s ❝♦♠♦ ❞❡ s✐st❡♠❛s

✐♥♦r❣á♥✐❝♦s ♠♦❞❡❧♦ q✉❡ s✐♠✉❧❡♥ ❡♥ ❢♦r♠❛ ♣❛r❝✐❛❧ ♦ t♦t❛❧ ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ q✉í♠✐❝♦

❞❡ ❧♦s s✐st❡♠❛s ♥❛t✉r❛❧❡s✱ ♣❡r♠✐t✐❡♥❞♦ ❝♦rr❡❧❛❝✐♦♥❛r ❧❛ ❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❜✐♦❧ó❣✐❝❛ ❞❡ ✉♥

s✐st❡♠❛ ❝♦♥ ❧❛s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s✱ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s ② q✉í♠✐❝❛s ❞❡❧ ♠✐s♠♦✳

❊❧ ❡st✉❞✐♦ ❝♦♥ s✐st❡♠❛s ♠♦❞❡❧♦ r❡s✉❧t❛ ♠✉② út✐❧ ♣❛r❛ ✐♥✈❡st✐❣❛r ② ❝♦♠♣r❡♥❞❡r

r❡❛❝❝✐♦♥❡s q✉í♠✐❝❛s ❡♥ s✐st❡♠❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝♦s✱ ♣❡r♠✐t✐❡♥❞♦ ❡✈❛❧✉❛r ❝rít✐❝❛♠❡♥t❡ ♠❡❝❛✲

♥✐s♠♦s ♣r♦♣✉❡st♦s ♦✱ ❜❛s❛❞♦s ❡♥ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♠♦❞❡❧♦✱

✐❞❡♥t✐✜❝❛r ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s✳ ▲♦s s✐st❡♠❛s ♠♦❞❡❧♦ t❛♠❜✐é♥

♣✉❡❞❡♥ s❡r✈✐r ♣❛r❛ ✐♥✈❡st✐❣❛r ♠❡❝❛♥✐s♠♦s ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥ ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s q✉❡ ♥♦ ♣✉❡❞❡♥

❛♣❧✐❝❛rs❡ ❛ s✐st❡♠❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝♦s✱ ❝♦♠♦ r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❛ ♠✉② ❜❛❥❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ♦ ❡♥ ♠❡❞✐♦s

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

✈♦s ✐♠♣♦s✐❜❧❡s ❞❡ ❞❡t❡❝t❛r ❡♥ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥③✐♠át✐❝❛ r❡❛❧✳ ❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❧♦s s✐st❡♠❛s

♠♦❞❡❧♦ ♣✉❡❞❡♥ s❡r ❧❛ ❜❛s❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❞❡s❛rr♦❧❧♦ ❞❡ ♥✉❡✈♦s ❢ár♠❛❝♦s✳

❊❧ ❧♦❣r♦ ♠á①✐♠♦ ❡s ❝♦♥str✉✐r ✉♥ ♠♦❞❡❧♦ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ q✉❡ s❡❛ ❝❛♣❛③ ❞❡ ❧❧❡✈❛r ❛

❝❛❜♦ ❧❛ ♠✐s♠❛ r❡❛❝❝✐ó♥ q✉❡ ❧❛ ❡♥③✐♠❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡✱ ♣✉❡s ❧❛ ♠❡❥♦r ❢♦r♠❛ ❞❡

❡♥t❡♥❞❡r ❝ó♠♦ ❢✉♥❝✐♦♥❛ ✉♥❛ ♠áq✉✐♥❛ ♥♦ ❡s ♠✐r❛♥❞♦ ❧♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ♣♦r s❡♣❛r❛❞♦

s✐♥♦ ❝♦♥str✉✐rs❡ ✉♥❛ ♣r♦♣✐❛✳ ❘❡s✉❧t❛ ❡✈✐❞❡♥t❡ q✉❡ ♣❛r❛ ❧♦❣r❛r ❡st❛s ❡①♣❡❝t❛t✐✈❛s s❡

❞❡❜❡ r❡❝✉rr✐r ❛ ❧♦s ♠ás ❛✈❛♥③❛❞♦s ♠ét♦❞♦s ✜s✐❝♦q✉í♠✐❝♦s ❞❡ ♠❡❞✐❞❛✱ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡

❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝♦s✱ ❛sí ❝♦♠♦ ❛ ❧❛ ✉t✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ♠♦❞❡❧♦s t❡ór✐❝♦s ② ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡

✹✾



✺✵ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

q✉í♠✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❡♥ ❡st❛ t❡s✐s✱ ❡❧ s✐st❡♠❛ ❜✐♦✐♥♦r❣á♥✐❝♦ ❡st✉❞✐❛❞♦

❝♦♠♣r❡♥❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ ❤✐❡rr♦ ❝♦♥ ◆❖✳

❊♥tr❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❜✐♦❧ó❣✐❝♦s ♣❛r❛ ✐♦♥❡s ♠❡tá❧✐❝♦s✱ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s s♦♥ ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥✲

t❡ ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ② ❛♠♣❧✐❛♠❡♥t❡ ❞✐❢✉♥❞✐❞❛s ❡♥ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛✱ ❡st❛♥❞♦ ♣r❡s❡♥t❡s ❡♥ ❝❛s✐

t♦❞❛ ❧❛ ♠❛t❡r✐❛ ✈✐✈❛✱ ♣❛rt✐❝✐♣❛♥❞♦ ❡♥ ❢✉♥❝✐♦♥❡s t❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ❝♦♠♦ ❧❛ ❢♦t♦sí♥t❡s✐s

② ❧❛ r❡s♣✐r❛❝✐ó♥✳ ❊st♦s ❧✐❣❛♥❞♦s s♦♥✱ ❡s❡♥❝✐❛❧♠❡♥t❡✱ ♠❛❝r♦❝✐❝❧♦s t❡tr❛♣✐rró❧✐❝♦s✱ ❝♦♠✲

♣✉❡st♦s ♣♦r ❝✉❛tr♦ ❛♥✐❧❧♦s ❞❡ ♣✐rr♦❧ ✉♥✐❞♦s ♣♦r ❣r✉♣♦s ♠❡t✐♥♦ ✭❂❈❍✲✮✱ q✉❡ ❛❝tú❛♥

❝♦♠♦ q✉❡❧❛♥t❡s t❡tr❛❞❡♥t❛❞♦s✳ ▲❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s✐♥tét✐❝❛ ♠❛s s✐♠♣❧❡ s❡ ❝♦♥♦❝❡ ❝♦♠♦

♣♦r✜♥❛ ✭❋✐❣✳ ✸✳✶✮ ② ❢✉❡ s✐♥t❡t✐③❛❞❛ ♣♦r ♣r✐♠❡r❛ ✈❡③ ❡♥ ✶✾✸✺✱ ♣♦r ❍❛♥s ❋✐s❝❤❡r ②

●❧❡✐♠✳

N HN

NNH

1

2 3

4

5

67

8

❋✐❣✉r❛ ✸✳✶✿ ❊str✉❝t✉r❛ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜♥❛✳

▲♦s ❞❡r✐✈❛❞♦s ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜♥❛✱ ♣♦r s✉st✐t✉❝✐ó♥ ❡♥ ❧❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ✶ ❛ ✽ r❡❝✐❜❡♥ ❣❡✲

♥ér✐❝❛♠❡♥t❡ ❡❧ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s✱ ② ❝✉❛♥❞♦ ❛♠❜♦s ❤✐❞ró❣❡♥♦s ❞❡ ❧♦s ❣r✉♣♦s ◆❍

s♦♥ ❞❡s♣❧❛③❛❞♦s ♣♦r ✉♥ ✐♦♥ ♠❡tá❧✐❝♦✱ s❡ ❧❛s ❧❧❛♠❛ ♠❡t❛❧♦♣♦r✜r✐♥❛s✳

▲❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ♣✉❡❞❡♥ ❝♦♦r❞✐♥❛r ❝❛s✐ ❝✉❛❧q✉✐❡r ❡❧❡♠❡♥t♦ ♠❡tá❧✐❝♦ ❞❡ ❧❛ t❛❜❧❛

♣❡r✐ó❞✐❝❛ ❞❛♥❞♦ ❧✉❣❛r ❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝✉❛❞r❛❞♦ ♣❧❛♥♦s✱ ♣✐r❛♠✐❞❛❧❡s ✭❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ✺✮

✉ ♦❝t❛é❞r✐❝♦s ✭❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ✻✮✳ ❆❞❡♠ás t♦❞♦s ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦ ♣✉❡❞❡♥ r❡✲

❡♠♣❧❛③❛rs❡ ♣♦r ❞✐st✐♥t♦s t✐♣♦s ❞❡ s✉st✐t✉②❡♥t❡s✿ ❛tr❛❝t♦r❡s ♦ ❞♦♥♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱

❛r♦♠át✐❝♦s ♦ ❛❧✐❢át✐❝♦s✱ á❝✐❞♦s ♦ ❜ás✐❝♦s✱ ❝❛r❣❛❞♦s ♣♦s✐t✐✈❛ ♦ ♥❡❣❛t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ❡t❝✳ ❆sí✱

❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s r❡s✉❧t❛♥ ❝♦♠♣✉❡st♦s ♠✉② ✈❡rsát✐❧❡s q✉❡ ♣❡r♠✐t❡♥ ♦❜t❡♥❡r ✉♥❛ ✈❛r✐❡✲

❞❛❞ ✐♥✐♠❛❣✐♥❛❜❧❡ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ② ❛♣❧✐❝❛❝✐♦♥❡s ❞✐✈❡rs❛s ❡♥ ❞✐st✐♥t❛s

ár❡❛s ❞❡ ❧❛ q✉í♠✐❝❛✳ ❚❡♥✐❡♥❞♦ ❡st♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛✱ ♥♦ r❡s✉❧t❛ s♦r♣r❡♥❞❡♥t❡ ❡♥t♦♥❝❡s q✉❡

❛❧ r❡❛❧✐③❛r ✉♥❛ ❜úsq✉❡❞❛ ❞❡ ♣✉❜❧✐❝❛❝✐♦♥❡s ❝✐❡♥tí✜❝❛s ❡♥ ❧❛s q✉❡ ❛♣❛r❡③❝❛ ❧❛ ♣❛❧❛❜r❛

✏♣♦r♣❤②r✐♥✑ ❡♥ ❡❧ ❜✉s❝❛❞♦r ❙❝♦♣✉s ❛♣❛r❡③❝❛♥ ♠ás ❞❡ ✹✼✳✵✵✵ r❡s✉❧t❛❞♦s✳

❚♦❞❛s ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ♣r❡s❡♥t❛♥ ✉♥ ❡s♣❡❝tr♦ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦ ♠✉② ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝♦ ❢♦r♠❛❞♦

✉s✉❛❧♠❡♥t❡ ♣♦r tr❡s ❜❛♥❞❛s✱ ❝✉②❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ❡①❛❝t❛ ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❞❡ ❧♦s



✸✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ✺✶

s✉st✐t✉②❡♥t❡s ② ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ♣r❡s❡♥t❡ ❡♥ ❡❧ ♠❛❝r♦❝✐❝❧♦✳ ▲❛ ♠ás ✐♥t❡♥s❛ ❞❡ ❧❛s ❜❛♥❞❛s✱

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❞❡ ♠❛②♦r ❡♥❡r❣í❛ ② ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ✉❜✐❝❛❞❛ ❛❧r❡❞❡❞♦r

❞❡ ❧♦s ✹✵✵ ♥♠ s❡ ❞❡♥♦♠✐♥❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ❙♦r❡t✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧❛s ♦tr❛s✱ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡

❞✐❡③ ✈❡❝❡s ♠❡♥♦s ✐♥t❡♥s❛s✱ s❡ ❞❡♥♦♠✐♥❛♥ ❜❛♥❞❛s ◗✳ ❚♦❞❛s ❡❧❧❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛

tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s π ✙ π∗ ❡♥tr❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❞❡❧ ♠❛❝r♦❝✐❝❧♦✳ ▲♦s ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡s ❞❡

❛❜s♦rt✐✈✐❞❛❞ ♠♦❧❛r ❞❡ ❧❛s ❜❛♥❞❛s ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ② ♠❡t❛❧♦♣♦r✜r✐♥❛s s♦♥

♠✉② ❣r❛♥❞❡s ✭❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✶✵6 ❝♠−1▼−1 ♣❛r❛ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ❙♦r❡t✮✱ ❧♦ q✉❡ ❝♦♥✈✐❡rt❡ ❛

❧❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❡♥ ✉♥❛ ❤❡rr❛♠✐❡♥t❛ ♠✉② út✐❧ ❡♥ ❧♦s tr❛❜❛❥♦s ❝♦♥ ❡st♦s

s✐st❡♠❛s✳

❊♥ ❧♦s s✐st❡♠❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝♦s ❧❛s ♠❡t❛❧♦♣♦r✜r✐♥❛s s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛♥ ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ❛s♦✲

❝✐❛❞❛s ❛ ❛❧❣✉♥❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❝♦♥st✐t✉②❡♥❞♦ ✉♥❛ ❡♥③✐♠❛ ❝♦♥ ❛❧❣✉♥❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞❛

❡♥ ❧❛ q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ❥✉❡❣❛ ✉♥ r♦❧ ♣r✐♠♦r❞✐❛❧✳

❯♥♦ ❞❡ ❧♦s ❡❥❡♠♣❧♦s ♠ás ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ② ❢r❡❝✉❡♥t❡s ❡♥ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❡s ❧❛ ❧❧❛♠❛❞❛

♣r♦t♦♣♦r✜r✐♥❛ ■❳✱ q✉❡ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✸✳✷✱ ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ♦tr❛s ❞♦s ♣♦r✜r✐♥❛s ✉s❛❞❛s

❢r❡❝✉❡♥t❡♠❡♥t❡s ❝♦♠♦ s✐st❡♠❛s ♠♦❞❡❧♦ ❡♥ q✉í♠✐❝❛ ❜✐♦✐♥♦r❣á♥✐❝❛✿ ❧❛ ♦❝t❛❡t✐❧♣♦r✜r✐♥❛

✭❖❊P✮ ② ❧❛ t❡tr❛❢❡♥✐❧♣♦r✜r✐♥❛ ✭❚PP✮✳ ❈✉❛♥❞♦ ❡❧ át♦♠♦ ♠❡tá❧✐❝♦ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t♦♣♦r✜r✐♥❛

■❳ ❡s ❡❧ ❤✐❡rr♦✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ r❡❝✐❜❡ ❡❧ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❤❡♠♦✱ ❣r✉♣♦ ♣r♦stét✐❝♦

❞❡ ❧❛s ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛s✳

N HN

NNH

N HN

NNH

N HN

NNH

COOHHOOC

Protoporfirina IX Octaetilporfirina Tetrafenilporfirina

❋✐❣✉r❛ ✸✳✷✿ ❊str✉❝t✉r❛s ❞❡ ❞✐st✐♥t❛s ♣♦r✜r✐♥❛s✳

▲❛s ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛s ✐♥❝❧✉②❡♥ ❧❛s ❤❡♠♦❣❧♦❜✐♥❛s✱ ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞❛s ❡♥ ❡❧ tr❛♥s♣♦rt❡ ❞❡

♦①í❣❡♥♦✱ ❧♦s ❝✐t♦❝r♦♠♦s✱ ❛❣❡♥t❡s ❞❡ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ② ✈❛r✐❛s ❡♥③✐♠❛s ✐♠✲

♣♦rt❛♥t❡s q✉❡ ❝❛t❛❧✐③❛♥ r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞✐st✐♥t❛s ❝♦♠♦ ❧❛ ❝❛t❛❧❛s❛ ② ❧❛ ♣❡r♦①✐❞❛s❛✳ ❊♥

t♦❞♦s ❡st♦s ❝❛s♦s✱ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ✐♥❝♦❧♦r❛ ❡stá ✉♥✐❞❛ ❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥♦ ♣r♦t❡✐❝♦ ❝♦❧♦r❡❛✲

❞♦✱ ❡❧ ❤❡♠♦✳ ❊s ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ♦❜s❡r✈❛r q✉❡ ❛ ♣❡s❛r ❞❡ ❧❛s ♣❡q✉❡ñ❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❡♥tr❡ ❧♦s

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



✺✷ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

t❛♥ ❞✐✈❡rs❛s ❡♥ ❧❛s q✉❡ t❛♠❜✐é♥ ❥✉❡❣❛♥ ✉♥ r♦❧ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❧♦s r❡s✐❞✉♦s ❞❡ ❛♠✐♥♦á❝✐✲

❞♦s ♣ró①✐♠♦s ❛❧ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦✳ ❊st♦s ❛♠✐♥♦á❝✐❞♦s ❝❧❛✈❡ s❡ ♠❛♥t✐❡♥❡♥ ♣r❡s❡♥t❡s ❡♥ ❧❛s

❡♥③✐♠❛s ❞❡ ❞✐st✐♥t❛s ❡s♣❡❝✐❡s q✉❡ ❧❧❡✈❛♥ ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ ♠✐s♠❛ ❢✉♥❝✐ó♥✱ s❡ ❞✐❝❡ q✉❡ s♦♥

❛♠✐♥♦á❝✐❞♦s ❝♦♥s❡r✈❛❞♦s✳ ❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ❧❛ ❤❡♠♦❣❧♦❜✐♥❛ ② ❧❛ ♠✐♦❣❧♦❜✐♥❛✱ ✉♥ r❡s✐❞✉♦

❞❡ ❤✐st✐❞✐♥❛ ❡♥ ❡❧ s✐t✐♦ ❞✐st❛❧ ❡s ❝❧❛✈❡ ❡♥ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❛❞✉❝t♦ ❝♦♥ ❡❧ ❖2 ♣♦r

❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ♣✉❡♥t❡ ❞❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦ ✭s❡ ❧❧❛♠❛ ❞✐st❛❧ ❛❧ ❧❛❞♦ ❞❡❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦

♣♦r✜rí♥✐❝♦ ♣♦r ❞♦♥❞❡ s❡ ❝♦♦r❞✐♥❛ ❡❧ ♦①í❣❡♥♦✱ ② s✐t✐♦ ♣r♦①✐♠❛❧ ❛❧ ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ q✉❡ ❡♥

❧❛s ❣❧♦❜✐♥❛s s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ♣♦r ✉♥ r❡s✐❞✉♦ ❞❡ ❤✐st✐❞✐♥❛✮✳

❊❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ ❧❛s ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛s ✐♠♣✉❧só ❧♦s ♣r✐♠❡r♦s tr❛❜❛❥♦s ❝♦♥ ♠♦❞❡❧♦s ❜✐♦✲

♠✐♠ét✐❝♦s ❡♥ q✉í♠✐❝❛ ❜✐♦✐♥♦r❣á♥✐❝❛❀ ❧♦s ♣r✐♠❡r♦s é①✐t♦s ② ❢r❛❝❛s♦s ❡♥ ❡st❡ t❡♠❛ s♦♥

✉♥ ❜✉❡♥ ❡❥❡♠♣❧♦ ❞❡❧ ❛♣♦rt❡ q✉❡ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ ❜✐♦✐♥♦r❣á♥✐❝❛ ♣✉❡❞❡ ❤❛❝❡r ❡♥ ❡❧ ❡st✉❞✐♦

❞❡ ❡st♦s s✐st❡♠❛s✳

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

♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❤❡♠♦❣❧♦❜✐♥❛ ② ❧❛ ♠✐♦❣❧♦❜✐♥❛✱ ❜✉s❝❛♥❞♦ s✐♥t❡t✐③❛r ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣♦r✲

✜rí♥✐❝♦s q✉❡ ♣✉❞✐❡r❛♥ ❧✐❣❛r ♦①í❣❡♥♦ ❡♥ ❢♦r♠❛ r❡✈❡rs✐❜❧❡✳

▲♦s ♣r✐♠❡r♦s tr❛❜❛❥♦s ♥♦ ❝♦♥❞✉❥❡r♦♥ ❛ s✐st❡♠❛s ❝❛♣❛❝❡s ❞❡ r❡❛❧✐③❛r ❧❛ ❡s♣❡r❛✲

❞❛ ❢✉♥❝✐ó♥✱ ②❛ q✉❡ ❡❧ ♦①í❣❡♥♦ r❡❛❝❝✐♦♥❛❜❛ ❡♥ ❢♦r♠❛ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❣❡♥❡r❛♥❞♦ ❡s♣❡❝✐❡s

❞✐♠ér✐❝❛s ❞❡ ❋❡✭■■■✮ ❝♦♠♦ s❡ ✐❧✉str❛ ❡sq✉❡♠át✐❝❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❧❛ ♣❛rt❡ s✉♣❡r✐♦r ❞❡ ❧❛

❋✐❣✳ ✸✳✸✳

❋✐❣✉r❛ ✸✳✸✿ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❡♥tr❡ ❖2 ② ♠♦❞❡❧♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s ✭❛rr✐✲
❜❛✮ ② ❞❡ ✉♥ ♠♦❞❡❧♦ q✉❡ ❧♦❣r❛ r❡♣r♦❞✉❝✐r ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ✭❛❜❛❥♦✮✳

❊st♦s r❡s✉❧t❛❞♦s✱ ❛ ♣❡s❛r ❞❡ ♥♦ ❝✉♠♣❧✐r ❝♦♥ ❡❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ú❧t✐♠♦✱ ❢✉❡r♦♥ ✈❛❧✐♦s♦s

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

✉♥❛ ♦①✐❣❡♥❛❝✐ó♥ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡✱ ❛❧ ♥♦ ♣❡r♠✐t✐r q✉❡ ❞♦s ❣r✉♣♦s ✈❡❝✐♥♦s s❡ ❛❝❡rq✉❡♥ ❧♦



✸✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ✺✸

s✉✜❝✐❡♥t❡ ❝♦♠♦ ♣❛r❛ q✉❡ ❡❧❧♦ ♦❝✉rr❛✳ ❈♦♥ ❡st❡ ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡✱ ❧♦s ❡st✉❞✐♦s s✐❣✉✐❡♥t❡s

❡st✉✈✐❡r♦♥ ♦r✐❡♥t❛❞♦s ❛ ♦❜t❡♥❡r ❡s♣❡❝✐❡s ❡♥ ❧❛s q✉❡ s❡ ♣✉❞✐❡r❛ ✐♠♣❡❞✐r ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥

❞❡ ❧♦s µ✲♦①♦ ❞í♠❡r♦s ❞❡ ❋❡✭■■■✮✱ ❣❡♥❡r❛♥❞♦ ❛❧❣ú♥ t✐♣♦ ❞❡ ✐♠♣❡❞✐♠❡♥t♦ ❡stér✐❝♦ s♦❜r❡

❧❛ ❝❛r❛ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ❡♥ ❧❛ q✉❡ ❞❡❜❡ ✜❥❛rs❡ ❡❧ ♦①í❣❡♥♦✳

❯♥ ♠♦❞❡❧♦ q✉❡ ❧♦❣ró ❡st❡ ♦❜❥❡t✐✈♦ ❡s ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ✏♣✐❝❦❡t ❢❡♥❝❡✑ ♦ ❞❡ ✈❛❧❧❛ ❞❡

♣✐q✉❡t❡s✱ ✐❧✉str❛❞❛ ❡sq✉❡♠át✐❝❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❧❛ ♣❛rt❡ ✐♥❢❡r✐♦r ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✸✳✸✱ q✉❡ ♣r❡s❡♥t❛

❝✉❛tr♦ s✉st✐t✉②❡♥t❡s ✈♦❧✉♠✐♥♦s♦s✱ q✉❡ ♣r♦t❡❣❡♥ ❧❛ ❝❛r❛ ♣♦r ❞ó♥❞❡ s❡ ✉♥❡ ❡❧ ❖2✱

❞❡❥❛♥❞♦ ❧✉❣❛r ♣❛r❛ s✉ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ♣❡r♦ ❡✈✐t❛♥❞♦ ❡❧ ❛❝❡r❝❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ♦tr♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦

♣❛r❛ ❢♦r♠❛r ✉♥ ❞í♠❡r♦✳ ❬✹✼❪

✸✳✶✳✷✳ ❖①✐❞♦ ◆ítr✐❝♦ ✭◆❖✮✱ s✉ ✐♠♣♦rt❛♥❝✐❛ ❜✐♦❧ó❣✐❝❛ ② s✉ r❡✲

❧❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s

❈♦♥ ❧♦ ❞✐s❝✉t✐❞♦ ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡ s❡ ❡s♣❡r❛ ❤❛❜❡r ♣r❡s❡♥t❛❞♦ ✉♥ ♣❛♥♦r❛♠❛ ❛♠♣❧✐♦

❞❡❧ r♦❧ ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❡♥ ✉♥ ❝♦♥t❡①t♦ ❜✐♦✐♥♦r❣á♥✐❝♦❀ ♣♦♥❣❛♠♦s ❛❤♦r❛ ❧❛ ♠✐r❛❞❛ ❡♥

❡❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦✱ r❡✈✐s❛♥❞♦ s✉ ✐♠♣♦rt❛♥❝✐❛ ❜✐♦❧ó❣✐❝❛ ② s✉ r❡❧❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s

❞❡ ❤✐❡rr♦✳

❈♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✶✱ ❧❛ ♠✐r❛❞❛ ❞❡❧ ◆❖ ❡①❝❧✉s✐✈❛♠❡♥t❡ ❝♦♠♦ ✉♥❛

♠♦❧é❝✉❧❛ ❛❧t❛♠❡♥t❡ tó①✐❝❛ ② ❝♦♥t❛♠✐♥❛♥t❡ ❞❡❧ ❛♠❜✐❡♥t❡ ❝✉❧♠✐♥ó ❡♥ ❧❛ ❞é❝❛❞❛ ❞❡❧ ✽✵

❝✉❛♥❞♦ s❡ ❞❡s❝✉❜r✐ó q✉❡ ❡st❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❡s ❜✐♦s✐♥t❡t✐③❛❞❛ ♣♦r ❧♦s s❡r❡s ❤✉♠❛♥♦s ♣❛r❛

❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❢✉♥❝✐♦♥❡s t❛♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ❝♦♠♦ ❞❡❢❡♥s❛ ✐♥♠✉♥❡ ② s❡ñ❛❧✐③❛❝✐ó♥✱ ❡♥tr❡

♦tr❛s✳ ❬✷✻✱ ✷❪

▲❛ ✐♠♣♦rt❛♥❝✐❛ ✜s✐♦❧ó❣✐❝❛ ❞❡❧ ◆❖ ❤❛ ❣❡♥❡r❛❞♦ ✉♥ ✐♥t❡rés ❝r❡❝✐❡♥t❡ ❡♥ ❧❛ q✉í♠✐❝❛

❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ ❤✐❡rr♦ ❝♦♥ ◆❖✱ ❞❛❞♦ q✉❡ t❛♥t♦ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❝♦♠♦ ❧❛

❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡❧ ◆❖ ❡♥ ♠❛♠í❢❡r♦s ❡stá♥ ❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡ ❛tr✐❜✉✐❞❛s ❛ ❝♦❢❛❝t♦r❡s ❤é♠✐❝♦s✱

❡♥ ❧❛s ♣r♦t❡í♥❛s ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ s✐♥t❛s❛ ② ❣✉❛♥✐❧❛t♦ ❝✐❝❧❛s❛ s♦❧✉❜❧❡✳ ❬✹✽❪

❆❞❡♠ás s❡ ❤❛♥ ♣♦st✉❧❛❞♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥n ✭♥ ❂ ✻✱ ✼✱ ✽✮ ❝♦♠♦ ✐♥✲

t❡r♠❡❞✐❛r✐♦s ❡♥ ✈❛r✐♦s ♣r♦❝❡s♦s ❜✐♦❧ó❣✐❝♦s ❝❛t❛❧✐③❛❞♦s ♣♦r ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛s ✭✈❡r ♠ás

❛❞❡❧❛♥t❡✮✳❬✹✾✱ ✺✵✱ ✺✶✱ ✺✷✱ ✺✸✱ ✺✹✱ ✷✽❪

❊♥ ❧♦s ♠❛♠í❢❡r♦s✱ ❡❧ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ ❡s ❣❡♥❡r❛❞♦ ♣♦r ❧❛ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ s✐♥t❛s❛ ✭◆❖❙✮✱

✉♥❛ ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛ q✉❡ ♣❡rt❡♥❡❝❡ ❛ ❧❛ ❢❛♠✐❧✐❛ ❝✐t♦❝r♦♠♦ P✹✺✵✳ ❊❧ ◆❖ ❡s ♣r♦❞✉❝✐❞♦ ❡♥

❧❛s ❛rt❡r✐❛s ❞♦♥❞❡ ❝✉♠♣❧❡ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♥tr♦❧ ❞❡ ❧❛ ♣r❡s✐ó♥ ❛rt❡r✐❛❧✱ ❡♥ ❡❧ ❝❡r❡❜r♦

♣❛r❛ tr❛♥s♠✐s✐ó♥ ❞❡ s❡ñ❛❧❡s ♥❡r✈✐♦s❛s ② ❡♥ ❧♦s ♠❛❝ró❢❛❣♦s ♣❛r❛ ❞❡❢❡♥s❛ ✐♥♠✉♥❡✳ ❊♥

t♦❞♦s ❧♦s ❝❛s♦s✱ ❧❛ ❜✐♦sí♥t❡s✐s ❞❡❧ ◆❖ ♣❛rt❡ ❞❡ ▲✲❛r❣✐♥✐♥❛✱ q✉❡ ❡s ♣r✐♠❡r♦ ❤✐❞r♦①✐❧❛❞❛

② ❞❡s♣✉és ♦①✐❞❛❞❛ ♣❛r❛ ❞❛r ❝✐tr✉❧✐♥❛ ② ◆❖✳ ❬✷✼❪✳

▲❛ r❡❣✉❧❛❝✐ó♥ ❝❛r❞✐♦✈❛s❝✉❧❛r ♣♦r ◆❖ ❡s ♠❡❞✐❛❞❛ ♣♦r ♦tr❛ ❡♥③✐♠❛ ❤é♠✐❝❛✱ ❣✉❛✲



✺✹ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

♥✐❧❛t♦ ❝✐❝❧❛s❛ s♦❧✉❜❧❡ ✭s●❈✮✳ ❊st❛ ❡♥③✐♠❛ ❡s ❡❧ r❡❝❡♣t♦r ♦ s❡♥s♦r ❜✐♦❧ó❣✐❝♦ ❞❡ ◆❖ ❡♥

♠❛♠í❢❡r♦s✳ ▲❛ ❡♥③✐♠❛ ❝♦♥t✐❡♥❡ ✉♥ ❣r✉♣♦ ❤❡♠♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♥ ✉♥ r❡s✐❞✉♦ ❞❡

❤✐st✐❞✐♥❛✱ ❝♦♥ ❡❧ ❤✐❡rr♦ ❡♥ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ■■✳ ❆❧ ✉♥✐rs❡ ❡❧ ◆❖✱ s❡ ❝r❡❡ q✉❡ s❡

❢♦r♠❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦✭■■✮ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦✱ ❡♥ ❡❧ ❝✉❛❧ s❡ r♦♠♣❡

❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❋❡✲❍✐s ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❢✉❡rt❡ ♣♦❞❡r tr❛♥s ❧❛❜✐❧✐③❛♥t❡ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ❞❛♥❞♦ ❡❧

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ ❝♦♥ ❤✐❡rr♦ ❡♥ ❡st❛❞♦ ❢♦r♠❛❧ ■■✳

❊st♦ ❡s ❛❝♦♠♣❛ñ❛❞♦ ♣♦r ❣r❛♥❞❡s ❝❛♠❜✐♦s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s ❡♥ ❡❧ r❡st♦ ❞❡ ❧❛ ❡♥③✐♠❛✱ ❧♦

q✉❡ ❛❝t✐✈❛ ❡❧ s✐t✐♦ ❝❛t❛❧ít✐❝♦ ❞❡ s●❈ ♣❛r❛ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ❞❡ ❣✉❛♥♦sí♥ tr✐❢♦s❢❛t♦ ❡♥ ❡❧

s❡❣✉♥❞♦ ♠❡♥s❛❥❡r♦ ❣✉❛♥♦sí♥ ♠♦♥♦❢♦s❢❛t♦ ❝í❝❧✐❝♦ ✭❝●▼P✮✳

▲❛ ❋✐❣✳ ✸✳✹ ✐❧✉str❛ ❡sq✉❡♠át✐❝❛♠❡♥t❡ ❧❛ r✉♣t✉r❛ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❋❡✲❍✐s ❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛rs❡

◆❖ ❛ s●❈✳ ❈♦♠♦ ✈❡♠♦s✱ t❛♥t♦ ❧❛ ❜✐♦sí♥t❡s✐s ❝♦♠♦ ❧❛ r❡❣✉❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ❢✉♥❝✐♦♥❡s

❞❡❧ ◆❖ ❡stá♥ ♠❡❞✐❛❞❛s ♣♦r ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛s✱ ✐♥✈♦❧✉❝r❛♥❞♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥n✱ ❧♦

q✉❡ ♠✉❡str❛ ✉♥❛ ✈❡③ ♠ás✱ ❡❧ ♣♦rq✉é ❞❡ ❧♦s ♥✉♠❡r♦s♦s ❡st✉❞✐♦s ❞❡ ❡st♦s s✐st❡♠❛s ❡♥

q✉í♠✐❝❛ ✐♥♦r❣á♥✐❝❛✳ ❬✶✼❪

❋✐❣✉r❛ ✸✳✹✿ ▲❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❍✐s ❞❡❧ s✐t✐♦ ❤❡♠♦ ❞❡ s●❈✱ ❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛rs❡ ◆❖✳

❖tr♦ ❡❥❡♠♣❧♦ ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖ ❝♦♥ ♣r♦t❡í♥❛s ❤é♠✐❝❛s ❡♥ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ s♦♥

❧❛s ♥✐tr♦❢♦r✐♥❛s✱ ✉♥❛s ♣❡q✉❡ñ❛s ♣r♦t❡í♥❛s ❡♥❝♦♥tr❛❞❛s ❡♥ ❧❛ s❛❧✐✈❛ ❞❡ ❛❧❣✉♥♦s ✐♥s❡❝t♦s

❝❤✉♣❛s❛♥❣r❡✱ ❞❡s❝✉❜✐❡rt❛s ❛ ♣r✐♥❝✐♣✐♦s ❞❡ ❧♦s ✾✵✱ q✉❡ ❢✉♥❝✐♦♥❛♥ ❝♦♠♦ tr❛♥s♣♦rt❛❞♦r❡s

❞❡ ◆❖✳ ❬✺✺❪

❊♥ ❡st❡ ❝❛s♦ s❡ tr❛t❛ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥6 ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ ❝♦♥ ❤✐❡rr♦ ❡♥

❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❢♦r♠❛❧ ■■■❀ ❡❧ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❡s ✉♥ r❡s✐❞✉♦ ❞❡ ❤✐st✐❞✐♥❛ ♦ ❝✐st❡í♥❛✳



✸✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ✺✺

❈✉❛♥❞♦ ❡❧ ✐♥s❡❝t♦ ♠✉❡r❞❡ ❛ ✉♥❛ ✈í❝t✐♠❛✱ ❡❧ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡ ♣❍ ② ❧❛ ❞✐❧✉❝✐ó♥ ❧♦❝❛❧

❝♦♥❞✉❝❡♥ ❛ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ✉♥ ✐♥❝r❡✲

♠❡♥t♦ ❞❡❧ ✢✉❥♦ ❞❡ s❛♥❣r❡ ❞❡ ❧❛ ✈í❝t✐♠❛ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ✈❛s♦❞✐❧❛t❛❞♦r❛ ❞❡❧ ◆❖

❡♥ ♠❛♠í❢❡r♦s ❡①♣❧✐❝❛❞❛ ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✳

❊❧ ❤❡❝❤♦ ❞❡ q✉❡ ❡❧ ❤✐❡rr♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❡ ❡♥ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ■■■ ❡♥ ❧❛s ♥✐tr♦❢♦r✐✲

♥❛s ♥♦ ❡s ❛r❜✐tr❛r✐♦ ②❛ q✉❡ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❛s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖ s♦♥ ✈❛r✐♦s ór❞❡♥❡s ❞❡

♠❛❣♥✐t✉❞ ♠❡♥♦r ♣❛r❛ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦✭■■■✮ q✉❡ ♣❛r❛ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦✭■■✮✱

❝♦♥ ❧♦ ❝✉❛❧ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ■■■ ❡s ❝❧❛✈❡ ♣❛r❛ ♣❡r♠✐t✐r ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖

♥❡❝❡s❛r✐❛ ♣❛r❛ ❝✉♠♣❧✐r ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ♠❡♥❝✐♦♥❛❞❛✳

❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥n ✭♥ ❂ ✻✱ ✼✱ ✽✮ ❝♦♠♦ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦s ❡♥ ❝✐❝❧♦s

❝❛t❛❧ít✐❝♦s✿ ♥✐tr✐t♦ ② ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ r❡❞✉❝t❛s❛s

❆♣❛rt❡ ❞❡ s✉ r♦❧ ❝❡♥tr❛❧ ❡♥ ❧❛ ✜s✐♦❧♦❣í❛ ❞❡ ❧♦s ♠❛♠í❢❡r♦s✱ ❡❧ ◆❖ ❡s t❛♠❜✐é♥ ✐♠♣♦r✲

t❛♥t❡ ❡♥ ❧❛ ❞❡♥✐tr✐✜❝❛❝✐ó♥ ❞✐s✐♠✐❧❛t♦r✐❛ ② ❛s✐♠✐❧❛t♦r✐❛ ❧❧❡✈❛❞❛ ❛ ❝❛❜♦ ♣♦r ❜❛❝t❡r✐❛s ②

❤♦♥❣♦s✱ ♣r♦❝❡s♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡♥ ❡❧ ❝✐❝❧♦ ❜✐♦❣❡♦q✉í♠✐❝♦ ❞❡❧ ♥✐tró❣❡♥♦ ✭✈❡r ❈❛♣ít✉❧♦

✶✮✳

❊♥ ❜❛❝t❡r✐❛s ✉ ❤♦♥❣♦s ❞❡♥✐tr✐✜❝❛❞♦r❡s ❡❧ ◆❖ ❡s ♣r♦❞✉❝✐❞♦ ♣♦r ♥✐tr✐t♦✲r❡❞✉❝t❛s❛s

✭◆■❘✮ ❞❡ ❝♦❜r❡ ♦ ❤✐❡rr♦✳ ❊st♦s ♦r❣❛♥✐s♠♦s ✈✐✈❡♥ ❡♥ s✉❡❧♦s ♦ ❛❣✉❛ ❞❡ ♠❛r ❡♥ ❝♦♥✲

❞✐❝✐♦♥❡s ❛♥❛❡ró❜✐❝❛s ♣♦r ❧♦ q✉❡ ✉s❛♥ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ♥✐tr❛t♦ ❛ ◆2 ♣❛r❛ r❡s♣✐r❛❝✐ó♥

❛♥❛❡ró❜✐❝❛✳

▲❛ ❡♥③✐♠❛ ❞❡ ❤✐❡rr♦✱ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❞♦s t✐♣♦s ❞❡ ❤❡♠♦ ♣♦r s✉❜✉♥✐❞❛❞✱ s✐❡♥❞♦ ✉♥♦ ❞❡

❡❧❧♦s ❡❧ s✐t✐♦ ❝❛t❛❧ít✐❝♦✱ q✉❡ ❧❧❡✈❛ ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ♥✐tr✐t♦ ❛ ◆❖✳ ❊st❡ t✐♣♦ ❞❡

r❡❛❝❝✐ó♥ t❛♠❜✐é♥ s❡ ♣♦st✉❧ó ♣❛r❛ ❧❛ ❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖ ❡♥ ❡❧ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ ❝✉r❛❞♦ ❞❡

❧❛ ❝❛r♥❡✱ ❡s ❞❡❝✐r✱ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ♥✐tr✐t♦ ❝♦♥ ❞❡s♦①✐✲❤❡♠♦❣❧♦❜✐♥❛ ♦ ✲♠✐♦❣❧♦❜✐♥❛✳ ▲❛

r❡❛❝❝✐ó♥ ❝❛t❛❧✐③❛❞❛ ❡s✿

NO2
− + 1 e− + 2 H✰ ✙ NO +H2O ✭✸✳✶✮

▲❛ ❋✐❣✳ ✸✳✺ ♠✉❡str❛ ❝✉❛tr♦ ❣r✉♣♦s ❤❡♠♦ ❞✐st✐♥t♦s ❡♥❝♦♥tr❛❞♦s ❡♥ ◆■❘s ② ♦tr❛s

❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛s✳ ❊♥ ❡❧ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ ❜✐♦sí♥t❡s✐s ❞❡ ◆❖ ❝❛t❛❧✐③❛❞♦ ♣♦r ◆❖❙ ♦ ◆■❘ ❤é♠✐✲

❝❛s✱ s❡ ❣❡♥❡r❛♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥6 ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❡♥ ❧♦s q✉❡ ❡❧ át♦♠♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦

❞❡❧ ❣✉♣♦ ❤é♠✐❝♦ ❡stá ❡♥ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❢♦r♠❛❧ ■■■✱ ♣❡r♠✐t✐❡♥❞♦ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥

❢á❝✐❧ ❞❡ ◆❖ ❝♦♠♦ ❡♥ ❧❛s ♥✐tr♦❢♦r✐♥❛s✱ ♣✉❞✐❡♥❞♦ ❝♦♠♣❧❡t❛r ❛sí ❡❧ ❝✐❝❧♦ ❝❛t❛❧ít✐❝♦✳



✺✻ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

❋✐❣✉r❛ ✸✳✺✿ ❉✐st✐♥t♦s t✐♣♦s ❞❡ ❣r✉♣♦s ❤❡♠♦ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦s ❡♥ ❡♥③✐♠❛s ❝♦♥ ❛❝t✐✈✐❞❛❞
♥✐tr✐t♦✲r❡❞✉❝t❛s❛✳

❊♥ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❛s✐♠✐❧❛t♦r✐❛✱ ❡❧ ♥✐tr✐t♦ ❡s r❡❞✉❝✐❞♦ ❛ ❛♠♦♥í❛❝♦✱ ♣❛r❛ ❧❛ ♣♦st❡r✐♦r

sí♥t❡s✐s ❞❡ ❛♠✐♥♦á❝✐❞♦s✱ s❡❣ú♥ ❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡ r❡❛❝❝✐ó♥✿

NO2
− + 6 e− + 8 H✰ ✙ NH4

✰ + 2 H2O ✭✸✳✷✮

❊st❛s ❡♥③✐♠❛s ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♥t✐❡♥❡♥ ✈❛r✐♦s ❣r✉♣♦s ♣r♦stét✐❝♦s ❤❡♠♦ ♦ s✐r♦❤❡✲

♠♦s ② ❛❧❣✉♥❛s ❝♦♥t✐❡♥❡♥ t❛♠❜✐é♥ s✐t✐♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦ ♥♦ ❤é♠✐❝♦✳

❆❧❣✉♥❛s ❜❛❝t❡r✐❛s t❛♠❜✐é♥ ❧❧❡✈❛♥ ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞✐s✐♠✐❧❛t♦r✐❛ ❞❡ ♥✐tr✐t♦

❛ ❛♠♦♥í❛❝♦✱ ❝❛t❛❧✐③❛❞❛ ♣♦r ✉♥❛ ❡♥③✐♠❛ ❤é♠✐❝❛✱ ❧❛ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ♥✐tr✐t♦ r❡❞✉❝t❛s❛

❝❝◆■❘✱ q✉❡ ♣r❡s❡♥t❛ ❝✐♥❝♦ ❤❡♠♦s ❝ ♣♦r ♠♦♥ó♠❡r♦ ② ✉♥ ❤❡♠♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♥

✉♥ r❡s✐❞✉♦ ❞❡ ❧✐s✐♥❛ ❡♥ ❡❧ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦✳ ❆ ❝♦♥t✐♥✉❛❝✐ó♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✸✳✻ ♠✉❡str❛ ❡❧ ❝✐❝❧♦

❝❛t❛❧ít✐❝♦ ♣r♦♣✉❡st♦ ♣❛r❛ ❡st❛ ❡♥③✐♠❛✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ♣r♦♣♦♥❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥n ✭♥



✸✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ✺✼

❂ ✻✱ ✼✱ ✽✮ ❝♦♠♦ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦s r❡❛❝t✐✈♦s✳❬✺✻❪

❋✐❣✉r❛ ✸✳✻✿ ❈✐❝❧♦ ❝❛t❛❧ít✐❝♦ ♣r♦♣✉❡st♦ ♣❛r❛ ❧❛ ❡♥③✐♠❛ ♥✐tr✐t♦ r❡❞✉❝t❛s❛ ❝❝◆■❘✳

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❡♥ ❡❧ s✐❣✉✐❡♥t❡ ♣❛s♦ ❞❡❧ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ ❞❡♥✐tr✐✜❝❛❝✐ó♥✱ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥

❞❡ ◆❖ ❛ ◆2❖ ❝❛t❛❧✐③❛❞❛ ♣♦r ❧❛s ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ r❡❞✉❝t❛s❛s ✭◆❖❘s✮✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡

❤✐❡rr♦ ❤é♠✐❝♦ ❝♦♥ ◆❖ ❡s ❡❧ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦ r❡❛❝t✐✈♦ ❡♥ ❡❧ ❝✐❝❧♦ ❝❛t❛❧ít✐❝♦✳ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥

❝❛t❛❧✐③❛❞❛ ❡s✿

2 NO + 2 e− + 2 H✰ ✙ N2O +H2O ✭✸✳✸✮

❯♥ t✐♣♦ ❞❡ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ r❡❞✉❝t❛s❛ ❡s ❧❛ ❡♥❝♦♥tr❛❞❛ ❡♥ ❜❛❝t❡r✐❛s q✉❡ ✈✐✈❡♥ ❡♥

s✉❡❧♦s✱ q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡♥ ❞♦s ❝❡♥tr♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦✱ ✉♥♦ ❞❡ t✐♣♦ ❤❡♠♦ ❜ ② ♦tr♦ ♥♦ ❤é♠✐❝♦✱

❝♦♥ ✉♥ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦ ♠✉② s✐♠✐❧❛r ❛ ❧❛s ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ♦①✐❞❛s❛s q✉❡ ♣r❡s❡♥t❛♥ ✉♥ ❝❡♥tr♦

❞❡ ❤❡♠♦ ❝ ② ✉♥ s✐t✐♦ ❞❡ ❝♦❜r❡ ♥♦ ❤é♠✐❝♦✳

❖tr❛ ❡♥③✐♠❛ ◆❖❘ ❡s ❧❛ ❝✐t♦❝r♦♠♦ P✹✺✵ ❞❡ ❤♦♥❣♦s✱ ❝✉②♦ ❝✐❝❧♦ ❝❛t❛❧ít✐❝♦ s❡ r❡✲

♣r❡s❡♥t❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✸✳✼✱ ❡♥ ❡❧ ❝✉❛❧ s❡ ♣♦st✉❧❛♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥n ✭♥ ❂ ✻✱ ② ✽✮ ❝♦♠♦

✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦s✳ ❬✺✼❪



✺✽ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

❋✐❣✉r❛ ✸✳✼✿ ❈✐❝❧♦ ❝❛t❛❧ít✐❝♦ ♣r♦♣✉❡st♦ ♣❛r❛ ❧❛ ❡♥③✐♠❛ P✹✺✵ ◆❖❘ ❡♥ ❤♦♥❣♦s✳

❈♦♥ ❧♦s ❡❥❡♠♣❧♦s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦s ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ ♣♦❞❡♠♦s ❝♦♠♣r❡♥❞❡r ❧❛ ❡s♣❡❝✐❛❧

❛t❡♥❝✐ó♥ q✉❡ ❤❛♥ ❛tr❛✐❞♦ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✲◆❖⑥n ✭♥ ❂ ✻✱ ✼✱ ✽✮ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ❡♥

q✉í♠✐❝❛ ❜✐♦✐♥♦r❣á♥✐❝❛✳ ❙✐ ❝♦♥s✐❞❡r❛♠♦s q✉❡ ❡❧ át♦♠♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❡♥ ❡❧

❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ■■ ❡♥ ❧♦s tr❡s ❝❛s♦s ✭♥ ❂ ✻✱ ✼ ✉ ✽✮✱ ❡♥t♦♥❝❡s ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛

❝♦♠♦ ◆❖✰✱ ◆❖❼ ♦ ◆❖−✴❍◆❖✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳ ❆❞❡♠ás✱ ❝♦♠♦ ②❛ s❡ ❝♦♠❡♥tó ❡♥

❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✶✱ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ r❡❞✉❝✐❞❛✱ ❍◆❖✱ t❛♠❜✐é♥ ❡s ❝♦♥s✐❞❡r❛❞❛ ❝❛♣❛③ ❞❡ ♠❡❞✐❛r

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

❧❛ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦ s✐♥t❛s❛ ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ s✉ ❝♦❢❛❝t♦r r❡❞✉❝✐❞♦ ❜✐♦♣t❡r✐♥❛✳

❉❡ ❧❛s tr❡s ❢♦r♠❛s ④❋❡◆❖⑥n ❜✐♦❧ó❣✐❝❛♠❡♥t❡ r❡❧❡✈❛♥t❡s✱ ❧❛ ♠ás ❛♠♣❧✐❛♠❡♥t❡ ❡s✲

t✉❞✐❛❞❛ ❡♥ ♠♦❞❡❧♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s ❡s ④❋❡◆❖⑥7✱ s✐❡♥❞♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦

❋❡✭❚PP✮◆❖ ❡❧ ♣r✐♠❡r ❡❥❡♠♣❧♦ r❡♣♦rt❛❞♦✱ ❡♥ ✶✾✼✺ ✭❚PP ❂ ✺✱✶✵✱✶✺✱✷✵✲❬❚❡tr❛❦✐s✲

✭❢❡♥✐❧✮❪♣♦r✜r✐♥❛✮✳❬✺✽❪



✸✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ✺✾

P❛r❛ ♥ ❂ ✻✱ ❧♦s ♣r✐♠❡r♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦s ❡str✉❝t✉r❛❧♠❡♥t❡ s❡ r❡♣♦rt❛r♦♥

❝❛s✐ ✶✵ ❛ñ♦s ♠ás t❛r❞❡ q✉❡ ♣❛r❛ ♥ ❂ ✼✳ ▲❛ r❛③ó♥ ❞❡ ❡st♦ ❡s q✉❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥6 s♦♥ ❞✐❢í❝✐❧❡s ❞❡ ♣r❡♣❛r❛r ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ s❡ r❡❞✉❝❡♥ ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ❛ ❧❛

❢♦r♠❛ ♥ ❂ ✼ ② s♦♥ ✐♥❡st❛❜❧❡s ❛ ❧❛ ❧❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ❞❡s❝♦♠♣♦♥✐é♥❞♦s❡ ❡♥

s♦❧✉❝✐ó♥ ❡♥ ❡❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦✭■■■✮ ② ◆❖✳❬✶✵✱ ✺✾✱ ✻✵❪ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❧♦s ❛♥á❧♦❣♦s

❞❡ r✉t❡♥✐♦✱ ④❘✉✭P♦r❢✮◆❖⑥6 s♦♥ ♠✉❝❤♦ ♠ás ❡st❛❜❧❡s ♥♦ ♣r❡s❡♥t❛♥❞♦ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ❛

s✉❢r✐r ♥✐tr♦s✐❧❛❝✐ó♥ r❡❞✉❝t✐✈❛ ♦ ♣❡r❞❡r ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦✳

❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❧❛ ❢♦r♠❛ ♠❡♥♦s ❡st✉❞✐❛❞❛ ❡s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8✱ ❞❡ ❧❛ ❝✉❛❧ ❛ú♥ ♥♦ s❡

❞✐s♣♦♥❡ ❞❡ ✉♥ ♠♦❞❡❧♦ ❡str✉❝t✉r❛❧♠❡♥t❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦ ♣♦r ❞✐❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❛②♦s ❳✳ ▲♦s

❡s❝❛s♦s ❡❥❡♠♣❧♦s r❡♣♦rt❛❞♦s s❡ ❞❡❜❡♥ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❛ ❧❛ ❛❧t❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❡st❛

❡s♣❡❝✐❡ ❛ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❛ ❧❛ ❢♦r♠❛ ♥ ❂ ✼✳ ❬✻✶✱ ✷✶✱ ✶✻❪

P❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8 ❡♥ ❣❡♥❡r❛❧✱ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦✱ ♣✉❡❞❡ ❡st❛r ♦ ♥♦ ♣r♦t♦♥❛❞♦

✭◆❖− ♦ ❍◆❖✮✳ ❊♥ ❝♦♥tr❛♣♦s✐❝✐ó♥✱ ❧♦s ❛♥á❧♦❣♦s ❞❡ ❝♦❜❛❧t♦ ④❈♦◆❖⑥8 ✭❞❡♣r♦t♦♥❛❞♦s✮✱

❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s ♦ ♥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦s r❡s✉❧t❛♥ ♠✉❝❤♦ ♠ás ❡st❛❜❧❡s✱ ❤❛❜✐❡♥❞♦

✈❛r✐♦s ❡❥❡♠♣❧♦s ❡♥ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛✱ ✐♥❝❧✉②❡♥❞♦ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❡str✉❝t✉r❛❧✳ ❬✺✾✱ ✻✷❪ ❉❡

❤❡❝❤♦✱ ❡❧ ♣r✐♠❡r ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ r❡♣♦rt❛❞♦ ❢✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❈♦◆❖⑥8

❈♦✭❚PP✮◆❖✱ ❡♥ ✶✾✼✸✳ ❬✻✸❪

▲❛ ❋✐❣✳ ✸✳✽ ♠✉❡str❛✱ ❛ ♠♦❞♦ ❞❡ ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛s ❞❡ tr❡s

❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼✭❖❊P✮◆❖⑥n ❝♦♥ ♥ ❂ ✻✱ ✼ ✭▼ ❂ ❋❡✮ ② ✽ ✭▼ ❂ ❈♦✮✱ ❬✺✾❪ ❡♥ ❧❛s q✉❡ ❧❛

❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ♠ás s♦❜r❡s❛❧✐❡♥t❡ ❡s ❡❧ á♥❣✉❧♦ ▼✲◆✲❖✱ ❡❧ ❝✉❛❧ ❞❡♣❡♥❞❡ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❞❡ ♥✱

❝♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó ❡♥ ❧❛ ❙❡❝❝✐ó♥ ✶✳✶✳✷✳✷✳

❋✐❣✉r❛ ✸✳✽✿ ❉✐❛❣r❛♠❛s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼✭❖❊P✮◆❖⑥n ❝♦♥ ♥ ❂ ✻✱ ✼
✭▼ ❂ ❋❡✮ ② ✽ ✭▼ ❂ ❈♦✮✳

❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ ❞❡❝r✐❜✐r❡♠♦s ❧❛ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥ ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ s✐st❡♠❛

♠♦❞❡❧♦ ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8 ❛❧t❛♠❡♥t❡ ❡st❛❜❧❡ ❡♥ ❝♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❧♦s r❡♣♦rt❛❞♦s ♣r❡✲

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

t❡❝❡❞❡♥t❡s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8 ❝♦♥ ❧♦s q✉❡ s❡ ❝♦♥t❛❜❛ ❡♥ ❧✐t❡r❛t✉r❛✱ ♣✉♥t♦ ❞❡

♣❛rt✐❞❛ ❞❡ ♥✉❡str♦ tr❛❜❛❥♦✳



✻✵ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

✸✳✶✳✸✳ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8✿ ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡s

▲❛ ♣r✐♠❡r❛ ✐❞❡♥t✐✜❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8 ❢✉❡ ❡♥ r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❡❧❡❝✲

tr♦q✉í♠✐❝❛s ❞❡ ♥✐tr♦s✐❧♦s ④❋❡◆❖⑥7✱ ❋❡✭❚PP✮◆❖ ② ❋❡✭❖❊P✮◆❖✱ ❬✻✶✱ ✷✶❪ ♣❡r♦ ❧♦s

✐♥t❡♥t♦s ❞❡ ❛✐s❧❛r ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ♣♦r ❡❧❡❝tró❧✐s✐s ❡♥ ❜✉❧❦ ♥♦ ❢✉❡r♦♥ ❡①✐t♦s♦s✳

▲❛ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❋❡✭❚PP✮◆❖ s❡ ❡st✉❞✐ó ❡♥ ❞✐❢❡r❡♥t❡s s♦❧✈❡♥t❡s✱ ♦❜s❡r✈á♥✲

❞♦s❡ tr❡s ♣r♦❝❡s♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❞♦s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s r❡✈❡rs✐❜❧❡s ❡♥ ❜❡♥③♦♥✐tr✐❧♦ ❡♥tr❡

✰✶✱✸ ② ✲✷✱✸ ❱ ✈s ❋❝+✴❋❝✳ ❊♥ ❚❍❋✱ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❧❛s ❞♦s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s r❡✈❡rs✐❜❧❡s✱ s❡

♦❜s❡r✈❛♥ ❛ ❊1/2 ❂ ✲✶✱✹✼ ② ✲✷✱✸✷ ❱✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✸✳✹ ② ✸✳✺✳

Fe(TPP )NO + e− ⇋ [Fe(TPP )NO]− E➼ = −1, 47V ✭✸✳✹✮

[Fe(TPP )NO]− + e− ⇋ [Fe(TPP )NO]2− E➼ = −2, 32V ✭✸✳✺✮

❆✉♥q✉❡ ❡♥ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛ ❞❡ ❋❡✭❚PP✮◆❖ s❡ ♦❜s❡r✈❛❜❛ ✉♥❛ ♦♥❞❛ ❞❡ r❡❞✉❝✲

❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❜✐❡♥ ❞❡✜♥✐❞❛ ② r❡✈❡rs✐❜❧❡✱ ❧❛ ❡❧❡❝tró❧✐s✐s ❡♥ ❈❍2❈❧2 ♦ ♣✐r✐❞✐♥❛ ♥♦

♣❡r♠✐t✐ó ❛✐s❧❛r ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ r❡❞✉❝✐❞♦✱ ✐♥❝❧✉s♦ ❞❡s♣✉és ❞❡❧ ♣❛s♦ ❞❡ ♠ás ❞❡ ✶✵ ❡q✉✐✈❛✲

❧❡♥t❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ② ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱✲✈✐s✐❜❧❡ ♠♦str❛❜❛ só❧♦ ❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ ❞❡ ♣❛rt✐❞❛

④❋❡◆❖⑥7✳ ❉❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❧❛s ❝✉r✈❛s ❞❡ ❝♦rr✐❡♥t❡ ✈s t✐❡♠♣♦ s❡ ♣r♦♣✉s♦ q✉❡ ✉♥❛ r❡❛❝✲

❝✐ó♥ ❝❛t❛❧ít✐❝❛ ❡♥ ❧❛ q✉❡ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− r❡❛❝❝✐♦♥❛❜❛ ❝♦♥ ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡✱ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦

s♦♣♦rt❡ ♦ tr❛③❛s ❞❡ ♦①í❣❡♥♦ ❡r❛ ❧❛ r❛③ó♥ ❞❡ ❧❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ r❡❞✉❝✐❞♦✳

❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ♠❡❞✐❛♥t❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛ ❝♦♥ ✉♥❛ ❝❡❧❞❛ ❖❚❚▲❊ s❡

♣✉❞♦ ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱ ❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ r❡❞✉❝✐❞♦❀ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ♠❡♥♦r❡s

♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ❙♦r❡t s❡ ❝♦♥❝❧✉②ó q✉❡ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ♥♦ ❡r❛ ❡❧ s✐t✐♦

❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥✳

❈❛s✐ ✶✵ ❛ñ♦s ❞❡s♣✉és✱ ❡♥ ✶✾✾✶✱ ❘②❛♥ ② ❝♦❧❛❜♦r❛❞♦r❡s ♣r❡♣❛r❛r♦♥ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪−

❡♥ ❚❍❋ t❛♥t♦ ♣♦r ❡❧❡❝tró❧✐s✐s ❝♦♠♦ ♣♦r r❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ❝♦♥ ❡❧ r❡❞✉❝t♦r ❢✉❡rt❡ ♥❛❢✲

t❛❧❡♥✉r♦ ❞❡ s♦❞✐♦✱ ② ❛♠♣❧✐❛r♦♥ ❧❛ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛ ② ❞❡ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡❧

♣r♦❞✉❝t♦✳❬✶✻❪ ▼✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡♥ ❞✐❝❧♦r♦♠❡t❛♥♦ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ r❡❞✉❝✐❞♦ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪−

s❡ r❡♦①✐❞❛❜❛ ❛❧ ♣r❡❝✉rs♦r ④❋❡◆❖⑥7 ❡♥ ❡❧ tér♠✐♥♦ ❞❡ ✉♥❛ ❤♦r❛ ✐♥❝❧✉s♦ ❛ ❜❛❥❛s t❡♠✲

♣❡r❛t✉r❛s✱ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ r❡s✉❧t❛❜❛ ✐♥❞❡✜♥✐❞❛♠❡♥t❡ ❡st❛❜❧❡ ❡♥ ❚❍❋ ❝✉✐❞❛❞♦s❛♠❡♥t❡

❞❡s♦①✐❣❡♥❛❞♦ ② s❡❝♦✱ ❧♦ q✉❡ ♣❡r♠✐t✐ó ♠❡❞✐r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘❛♠❛♥✳ ▲❛s ❜❛♥❞❛s ❛tr✐❜✉✐❞❛s

❛❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ❡r❛♥ ❝♦♥s✐st❡♥t❡s ❝♦♥ ✉♥ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦✭■■✮✳

❚r❛s ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥✱ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ◆✲❖ ❜❛❥ó ✶✺✶ ❝♠−1✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡

❧❛ ❞❡❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❋❡✲◆ s✉❜✐ó ✷✹ ❝♠−1✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ❛❞✐❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡❧❡❝tró♥ ❡♥ ❡❧

♦r❜✐t❛❧ ♣❛r❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❧❧❡♥♦✱ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ ❞z2 ❞❡ ❤✐❡rr♦ ② π∗ ❞❡ ◆❖ ✭✈❡r ❋✐❣✳ ✶✳✺ ✭❜✮ ②



✸✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ✻✶

❋✐❣✳ ✶✳✻✮✳

▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ❝♦♥ á❝✐❞♦s t❛♠❜✐é♥ ❢✉❡ ❡st✉❞✐❛❞❛✱ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦

♣r♦t♦♥❛❞♦✱ s✉♣✉❡st❛♠❡♥t❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖✱ ♥♦ ❡r❛ ❡st❛❜❧❡ ② s❡ r❡♦①✐❞❛❜❛ ❛❧ ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦ ♣r❡❝✉rs♦r ④❋❡◆❖⑥7✱ s❡❣ú♥ s❡ ♦❜s❡r✈ó ♣♦r ❯❱✲❱✐s✳ ▲❛ ❛❞✐❝✐ó♥ ❞❡ ✷✲❝❧♦r♦❢❡♥♦❧ ❛

❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ♣r♦❞✉❥♦ ✉♥ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦✱ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦ ♣♦r ❝r♦♠❛t♦❣r❛❢í❛

❣❛s❡♦s❛✳ ❊st❡ r❡s✉❧t❛❞♦ s❡ ✐♥t❡r♣r❡tó ❞❡ ❛❝✉❡r❞♦ ❛ ❧❛s s✐❣✉✐❡♥t❡s r❡❛❝❝✐♦♥❡s✿

[Fe(TPP )NO]− + 2− ClC6H4OH → Fe(TPP )HNO + 2− ClC6H4O
− ✭✸✳✻✮

Fe(TPP )HNO → Fe(TPP )NO + ➼ H2 ✭✸✳✼✮

❊♥ ❝♦♥tr❛♣♦s✐❝✐ó♥ ❝♦♥ ❧❛ ✐♥❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s ♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦ ♣❛r❛ ❞❛r ✉♥

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦ ❡st❛❜❧❡✱ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❤é♠✐❝❛ ♠✐♦❣❧♦❜✐♥❛ ② ♦tr❛s ❣❧♦❜✐✲

♥❛s ♠♦str❛r♦♥ s❡r ✉♥❛ ♣❧❛t❛❢♦r♠❛ ❛❞❡❝✉❛❞❛ ♣❛r❛ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❛❞✉❝t♦ ❞❡

❍◆❖✳ ❬✸✾✱ ✹✵✱ ✹✶❪ ❙✐❡♥❞♦ ❡❧ ♣r✐♠❡r ❡❥❡♠♣❧♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖ ❤é♠✐❝♦ r❡♣♦rt❛❞♦✱

▼❜✭❍◆❖✮ ✭▼❜ ❂ ♠✐♦❣❧♦❜✐♥❛✮✱ ♣r❡s❡♥t❛ ✉♥❛ ✐♥✉s✉❛❧ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛❝✉♦s❛✱

❛tr✐❜✉✐❞❛ ❛❧ ❡♥t♦r♥♦ ♣r♦t❡✐❝♦✱ ❞❡ ❧❛ ♠✐s♠❛ ❢♦r♠❛ q✉❡ s❡ ❡st❛❜✐❧✐③❛ ❡❧ ❛❞✉❝t♦ ❞❡ ❧❛

❡s♣❡❝✐❡ ✐s♦❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❖2✳ ❊♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ✸✳✷✳✻ s❡ ❞✐s❝✉t✐rá s♦❜r❡ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡

❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦s✳

❚❛♠❜✐é♥ s❡ ❤❛♥ r❡♣♦rt❛❞♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8 ♥♦ ❤é♠✐❝♦s✱ ❝♦♠♦ ❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲

❛❝✮ ✭❋✐❣✳ ✸✳✾✮ ❬✶✺❪ ✭❞❡♣r♦t♦♥❛❞♦✮ ✭❝②❝❧❛♠✲❛❝ ❂ ✶✱✹✱✽✱✶✶✲t❡tr❛❛③❛❝✐❝❧♦t❡tr❛❞❡❝❛♥♦✲✶✲

❛❝❡t❛t♦✮ ② ❬❋❡✭❈◆✮5❍◆❖❪3− ✭♣r♦t♦♥❛❞♦✮✳ ❬✻✹❪

❋✐❣✉r❛ ✸✳✾✿ ❊str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮✳



✻✷ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

❊❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮ s❡ ♦❜t✉✈♦ ♣♦r r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡❧ ♣r❡✲

❝✉rs♦r ④❋❡◆❖⑥7 ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦✱ ❈♦✭❈♣✮2✱ ❡♥ ❈❍3❈◆✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ✉♥ ♣r♦❞✉❝t♦

❡①tr❡♠❛❞❛♠❡♥t❡ s❡♥s✐❜❧❡ ❛❧ ❛✐r❡ ❝♦♥ ✉♥ r❡♥❞✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ✹✵✪✱ ♥♦ ♣✉❞✐❡♥❞♦ ❛✐s❧❛rs❡ ❡❧

♣r♦❞✉❝t♦✳ ▲❛s ❡✈✐❞❡♥❝✐❛s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s ✭❯❱✲❱✐s✱ ■❘ ② ▼öss❜❛✉❡r✮ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦

④❋❡◆❖⑥8 ❞❡♣r♦t♦♥❛❞♦ ❢✉❡r♦♥ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t❛❞❛s ❝♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ♣✉❞✐❡♥❞♦ ❛s✐❣♥❛r

❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❝♦♠♦ ❋❡II◆❖− ❞❡ ❜❛❥♦ ❡s♣í♥✳

▼ás r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❬❋❡✭❈◆✮5❍◆❖❪3− ❢✉❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó✲

♣✐❝❛♠❡♥t❡ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛❝✉♦s❛ ❡♥ ❡①❝❡s♦ ❞❡ ❈◆− ❛ ♣❍ ❂ ✻✱ ♦❜t❡♥✐❞♦ ♣♦r r❡❞✉❝❝✐ó♥

❞❡ ❞♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❞❡❧ ❛♥✐ó♥ ♥✐tr♦♣r✉s✐❛t♦✱ ❬❋❡✭❈◆✮5✭◆❖✮❪2−✱ ❝♦♥ ❞✐t✐♦♥✐t♦ ❞❡ s♦❞✐♦✳

▼❡❞✐❛♥t❡ ❡❧ s❡❣✉✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ❍◆❖ ❡♥ ❘▼◆ 1❍ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣❍ s❡ ♣✉✲

❞♦ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ✉♥ ♣❑❛ ❞❡ ✼✱✼ ♣❛r❛ ❡❧ ❍◆❖ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✳ ▼✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

♣r♦t♦♥❛❞♦ r❡s✉❧tó ❡st❛❜❧❡ ❡♥ s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❧✐❜r❡s ❞❡ ♦①í❣❡♥♦ ✭❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❧❡♥t❛ ❡♥

✉♥ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ ♣r✐♠❡r ♦r❞❡♥ ♣❛r❛ ❞❛r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❬❋❡✭❈◆✮6❪4− ♣♦r ❧❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧✐✲

❣❛♥❞♦ ❍◆❖✮✱ s✉ ❜❛s❡ ❝♦♥❥✉❣❛❞❛✱ ❬❋❡✭❈◆✮5✭◆❖✮❪4−✱ s❡ r❡♦①✐❞❛ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7

❬❋❡✭❈◆✮5✭◆❖✮❪3− ❝♦♥ ✉♥❛ ✈✐❞❛ ♠❡❞✐❛ ❞❡ ✺✵ ♠✐♥✉t♦s✳ ❬✻✹❪

✸✳✶✳✹✳ ■❞❡❛s ② ♦❜❥❡t✐✈♦s

❉❛❞♦ ❡❧ ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ② ❧♦s ♦tr♦s

❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8 ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦s ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ❛♥t❡r✐♦r ❛ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❛ ❧❛ ❢♦r♠❛

❡st❛❜❧❡ ④❋❡◆❖⑥7✱ ♥♦s ♣r♦♣✉s✐♠♦s ❝♦♠♦ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ♦❜❥❡t✐✈♦s ❞❡ ❡st❛ t❡s✐s ♦❜t❡♥❡r

✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ④❋❡◆❖⑥8 s✉✜❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❡st❛❜❧❡ ♣❛r❛ s❡r ❛✐s❧❛❞♦ ② ❜✐❡♥

❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦✱ ♣r❡s❝✐❡♥❞✐❡♥❞♦ ❞❡ ❧❛ ❛s✐st❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❡♥t♦r♥♦ ♣r♦t❡✐❝♦✳ P❛r❛ ❧♦❣r❛r❧♦✱

❜✉s❝❛♠♦s ♣♦r✜r✐♥❛s ❝♦♥ s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛tr❛❝t♦r❡s✱ q✉❡ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛♥ ❡❧

♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❊Fe(III)/Fe(II)✱ ❡s♣❡r❛♥❞♦ q✉❡ t❛❧❡s ♣♦r✜r✐♥❛s ❢✉❡r❛♥ ❝❛♣❛❝❡s

❞❡ ❞✐s♠✐♥✉✐r ❧❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ◆❖−✴❍◆❖ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❛ ♦①✐❞❛rs❡ ✳

❊♥tr❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❝♦♥ s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s ❡♥

❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛✱ ❡❧❡❣✐♠♦s tr❛❜❛❥❛r ❝♦♥ ❡❧ ♠❡s♦✲❬t❡tr❛❦✐s✭♣❡♥t❛✢✉♦r♦❢❡♥✐❧✮❪✲♦❝t❛❜r♦♠♦✲

♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦✭■■■✮✱ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧ ✭❋✐❣✳ ✸✳✶✵✮✱ q✉❡ ♣r❡s❡♥t❛ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧

❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ✻✵✵ ♠❱ ♠ás ♣♦s✐t✐✈♦ q✉❡ ❡❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ s✐♥ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s✱

❋❡III✭❚PP✮❈❧ ❡ ✐♥✈♦❧✉❝r❛ ✉♥ ♣r♦t♦❝♦❧♦ ❞❡ sí♥t❡s✐s r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ s❡♥❝✐❧❧♦✳ ❬✻✺❪ ❯♥❛

✈❡③ q✉❡ ♣r❡♣❛r❛♠♦s ❡st❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦✱ ❞❡❜í❛♠♦s ❡❧❡❣✐r ❧❛ ❡str❛t❡❣✐❛ ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 t❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❧♦s ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡s ♣❛r❛ ♦tr♦s s✐st❡♠❛s✳ ▲❛ r✐❝❛

q✉í♠✐❝❛ ré❞♦① ❞❡❧ ◆❖ ♣❡r♠✐t❡ ✐♠❛❣✐♥❛r ✈❛r✐❛s ✈í❛s ♣♦s✐❜❧❡s ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼◆❖⑥8 ✭✈❡r ❋✐❣✳ ✶✳✶✺ ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✶✮✳



✸✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ✻✸

❋✐❣✉r❛ ✸✳✶✵✿ ❬❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❪✰✳

❚❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❧❛ ❢♦r♠❛ ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐st✐♥t♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s r❡♣♦rt❛❞♦s ② ❧❛s

❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛s ♣r♦♣✐❛s ❞❡ ♥✉❡str♦ s✐st❡♠❛✱ ❡❧❡❣✐♠♦s ❝♦♥s✐❞❡r❛r tr❡s ♣♦s✐❜❧❡s ❝❛♠✐♥♦s

♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❋❡✭P♦r❢✮✭◆❖−✴❍◆❖✮ ✭❋✐❣✳ ✸✳✶✶✮✳

❋✐❣✉r❛ ✸✳✶✶✿ P♦s✐❜❧❡s ✈í❛s ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8✳

❊❧ ♣r✐♠❡r ❝❛♠✐♥♦ ♠♦str❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❡sq✉❡♠❛ ❝♦♠♣r❡♥❞❡ ✉♥ ♣r✐♠❡r ♣❛s♦ ❞❡ ❢♦r✲

♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ② ♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ ✉♥ ❛t❛q✉❡ ♥✉❝❧❡♦❢í❧✐❝♦ ❞❡ ❤✐✲

❞r✉r♦✱ ❡str❛t❡❣✐❛ s❡❣✉✐❞❛ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♣♦r ❘✐❝❤t❡r ❆❞❞♦ ② ❝♦❧✳ ❡♥ ❧❛ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥



✻✹ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

❞❡ ❘✉✭❚❚P✮✭❍◆❖✮✭✶✲▼❡■♠✮ ✭❚❚P ❂ ♠❡s♦✲❬t❡tr❛❦✐s✭t❡tr❛t♦❧✐❧✮❪♣♦✜r✐♥❛t♦❀ ✶✲▼❡■♠

❂ ✶✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧✮✮❬✻✻❪ ② ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘✉◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦ ❝♦♥ ✉♥

❧✐❣❛♥❞♦ ♣❡♥t❛❞❡♥t❛❞♦ ♥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✳ ❬✻✼❪ ❊st❛ ❡str❛t❡❣✐❛ ❢✉❡ ❞❡s❝❛rt❛❞❛ t❡♥✐❡♥❞♦

❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❧❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥6 ♠❡♥❝✐♦♥❛❞❛ ❛♠♣❧✐❛♠❡♥✲

t❡ ❡♥ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛✱ ❬✶✵✱ ✺✾✱ ✻✵❪ ❡♥ ❝♦♥tr❛st❡ ❝♦♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❛♥á❧♦❣♦s ❞❡ r✉t❡♥✐♦

④❘✉✭P♦r❢✮◆❖⑥6 ❛❧t❛♠❡♥t❡ ❡st❛❜❧❡s✱ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✳ ▼ás ❛ú♥✿ ❡♥

♥✉❡str♦ s✐st❡♠❛✱ ❞❛❞❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛tr❛❝t♦r❡s ♥❡❝❡✲

s❛r✐♦s ♣❛r❛ ❧♦❣r❛r ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡s❡❛❞❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8✱ s❡ ❡s♣❡r❛rí❛ ✉♥

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥6 ♣❛rt✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ✐♥❡st❛❜❧❡ ② ❞✐❢í❝✐❧ ❞❡ ♣r❡♣❛r❛r✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡

♠♦str❛rá ♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✹✳

❖tr❛ ♦♣❝✐ó♥ s❡rí❛ ❛tr❛♣❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ❍◆❖ ♣♦r ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡ ❋❡✭■■✮ ✭s❡✲

❣✉♥❞❛ ✈í❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✸✳✶✶✮✱ r❡❛❝❝✐ó♥ q✉❡ ❤❛ s✐❞♦ r❡♣♦rt❛❞❛ ♣❛r❛ ✉♥❛ s❡r✐❡ ❞❡ ❣❧♦❜✐♥❛s✳

❬✸✾✱ ✹✶❪ ❊♥ ♠❡❞✐♦ ♥♦ ❛❝✉♦s♦✱ ❡st❛ ✈í❛ ♣♦❞rí❛ ❛♣❧✐❝❛rs❡ ♠❡❞✐❛♥t❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ✉♥❛

♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡ ❤✐❡rr♦✭■■✮ ❡st❛❜❧❡ ② ✉♥ ❞❛❞♦r ❞❡ ❍◆❖ ❛❞❡❝✉❛❞♦✱ ❝♦♠♦ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❡❧

á❝✐❞♦ ❜❡♥❝❡♥♦s✉❧❢♦❤✐❞r♦①á♠✐❝♦✱ ♠ás ❝♦♥♦❝✐❞♦ ❝♦♠♦ á❝✐❞♦ ❞❡ P✐❧♦t②✳ ❊st❛ ✈í❛ ♣❛r❡❝❡

❛❞❡❝✉❛❞❛ ♣❛r❛ ♥✉❡str♦ s✐st❡♠❛✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦✲

♥❡s ❡st❛❜✐❧✐③❛♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❤✐❡rr♦✭■■✮✱ ♣✉♥t♦ ❝❧❛✈❡ ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8

❞❡s❡❛❞♦✳ ❙✐ ❜✐❡♥ s❡ ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛ ❝❛❜♦ ❡♥s❛②♦s ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ❋❡✭❚❋PP❇r8✮❍◆❖ ♠❡❞✐❛♥✲

t❡ ❡st❡ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦✱ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ á❝✐❞♦ t♦❧✉❡♥s✉❧❢♦❤✐❞r♦①á♠✐❝♦ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥❛

❜❛s❡ ♣❛r❛ ❛❝❡❧❡r❛r ❧❛ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡❧ ❞❛❞♦r✱ ést♦s ♥♦ ❞✐❡r♦♥ ❧✉❣❛r ❛❧ ♣r♦❞✉❝t♦

❞❡s❡❛❞♦✳ ▲❛s r❛③♦♥❡s ✐♥❝❧✉②❡♥ ❧❛ ♣r♦❜❛❜❧❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❝♦♥ ❡❧ ❞♦♥♦r ❡♥ ❡①✲

❝❡s♦ ❬✹✶❪ ♦ ❧❛ rá♣✐❞❛ r❡♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦✱ ❝♦♠♦ s❡ ✈❡rá ❡♥ ❧❛ ❙❡❝❝✐ó♥ ✸✳✷✳✻✳ P♦r

t❛♥t♦✱ ❡❧ ú❧t✐♠♦ ❝❛♠✐♥♦ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✸✳✶✶✱ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦

④❋❡◆❖⑥7✱ ♠ét♦❞♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✸✳✾✱ ♣❛r❡❝❡

❧❛ ♠❡❥♦r ♦♣❝✐ó♥ ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ❬❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖❪−✱ ♣✉❡s s❡ ♣r❡s❝✐♥❞❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥

❞❡❧ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦ ④❋❡◆❖⑥6 ② ❡❧ ♠❡❞✐♦ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ♣✉❡❞❡ s❡r ❝♦♥tr♦❧❛❞♦ ❛❣r❡❣❛♥❞♦

❝❛♥t✐❞❛❞❡s ❡st❡q✉✐♦♠étr✐❝❛s ❞❡ r❡❞✉❝t♦r✱ ❡✈✐t❛♥❞♦ ❛sí r❡❛❝❝✐♦♥❡s s❡❝✉♥❞❛r✐❛s✳ ❊❢❡❝✲

t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ❡st❛ ✈í❛ ❡s ❧❛ q✉❡ ❞✐♦ r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①✐t♦s♦s✱ ❝♦♠♦ s❡ ❞❡s❝r✐❜❡ ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥

s✐❣✉✐❡♥t❡✳

❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ❞❡s❝r✐❜❡ ❧❛ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7

❋❡II✭❚❋PP❇r8✮◆❖ ✭✶❼✮✱ s✉ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8

❬❈♦✭❈5❍5✮2❪+❬❋❡II✭❚❋PP❇r8✮◆❖❪− ✭✶−✮✱ ② ❧❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛ ❞❡ ✶−

❝♦♠♣❧❡♠❡♥t❛❞❛ ❝♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ♣❛r❛ ❡❧✉❝✐❞❛r s✉ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳ ❙❡ ❝♦♠✲

♣❛r❛ ❛❞❡♠ás ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❝♦♥ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8✱ ❤é♠✐❝♦s ② ♥♦

❤é♠✐❝♦s✱ ② s❡ ❛♥❛❧✐③❛♥ ❧♦s ❢❛❝t♦r❡s ❞❡t❡r♠✐♥❛♥t❡s ❞❡ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④▼◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦s ✭❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖✮✳



✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✻✺

✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥

✸✳✷✳✶✳ Pr❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡❧ Pr❡❝✉rs♦r ④❋❡◆❖⑥7

❊♥ ♣r✐♠❡r ❧✉❣❛r ❧❧❡✈❛♠♦s ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ sí♥t❡s✐s ❞❡ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡

❚❋PP❍2 ✭♠❡s♦✲❬t❡tr❛❦✐s✭♣❡♥t❛✢✉♦r♦❢❡♥✐❧✮❪♣♦r✜r✐♥❛✮ s✐❣✉✐❡♥❞♦ ♣r♦t♦❝♦❧♦s ❞❡s❝r✐♣t♦s

❡♥ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛✱ ❬✻✽❪ ❝♦♥ ❛❧❣✉♥❛s ♠♦❞✐✜❝❛❝✐♦♥❡s ♠❡♥♦r❡s✳ ❊❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7

❋❡II✭❚❋PP❇r8✮◆❖ ✭✶❼✮ s❡ ♦❜t✉✈♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧✱ ♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥

◆❖ ✭❣✮✳ ▲❛ ❋✐❣✳ ✸✳✶✷ ♠✉❡str❛ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡ ♣❛rt✐❞❛ ② ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦

④❋❡◆❖⑥7✱ r❡s✉♠✐❡♥❞♦ ❧❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧♦s ❝✐♥❝♦ ♣❛s♦s ❞❡ sí♥t❡s✐s✱ q✉❡ s❡ ❞❡t❛❧❧❛♥

❛ ❝♦♥t✐♥✉❛❝✐ó♥✳

N N

NN

Br

Br Br

Br

Br

BrBr

Br

Fe

F

F

F

F

F

F

FF

F F

F

F

FF

F

F

F

F F

FN HN

NNH

F

F

F

F

F

F

FF

F F

F

F

FF

F

F

F

F F

F

NO

1) ZnCl2 en CH3CN, reflujo 6 hs.

2) NBS en MeOH, reflujo 1 h.

3) HCl(g) 2 min.

4) FeSO4 en DMF, 90ºC 1 h.

5) NO(g) en CH2Cl2/MeOH, 10 min.

❋✐❣✉r❛ ✸✳✶✷✿ ❙í♥t❡s✐s ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖ ✭✶❼✮✳

❊♥ ♣r✐♠❡r ❧✉❣❛r s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ ✐♥s❡r❝✐ó♥ ❞❡ ❩♥2+ ❡♥ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❝♦♠❡r❝✐❛❧

❚❋PP❍2✳ ❊st❡ ♣❛s♦ ♥♦ ♣✉❞♦ r❡❛❧✐③❛rs❡ ❡♥ ❞✐♠❡t✐❧❢♦r♠❛♠✐❞❛ ✭❉▼❋✮ ❛ r❡✢✉❥♦✱ q✉❡

❡s ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s té❝♥✐❝❛s ❤❛❜✐t✉❛❧♠❡♥t❡ ✉t✐❧✐③❛❞❛s ♣❛r❛ q✉❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s✳ ❬✻✾❪

▲♦s ❛♥✐❧❧♦s ♣❡♥t❛✢✉♦r❛❞♦s ❞❡✜❝✐❡♥t❡s ❡♥ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❡♥ ❚❋PP❍2 s♦♥ s✉s❝❡♣t✐❜❧❡s ❞❡

s✉st✐t✉❝✐ó♥ ♥✉❝❧❡♦❢í❧✐❝❛ ❛ró♠❛t✐❝❛✱ ② ❡♥ ❉▼❋ ❛ r❡✢✉❥♦ s❡ ♣r♦❞✉❝❡ ❡❧ r❡❡♠♣❧❛③♦ ❞❡❧

át♦♠♦ ❞❡ ❋ ❡♥ ♣♦s✐❝✐ó♥ ♣❛r❛ ♣♦r ✉♥ ❣r✉♣♦ ❞✐♠❡t✐❧❛♠✐♥♦✱ ♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❞✐♠❡t✐❧❛✲

♠✐♥❛ ❢♦r♠❛❞❛ ♣♦r ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❉▼❋ ❛ r❡✢✉❥♦✱ t❛❧ ❝♦♠♦ ❢✉❡ ❛❞✈❡rt✐❞♦ ❡♥ ✉♥❛



✻✻ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

♣✉❜❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶✾✾✵✳ ❬✼✵❪ P♦r ❡st❡ ♠♦t✐✈♦✱ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❡♥ ❈❍3❈◆ ❛

r❡✢✉❥♦✱ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ✐♥❡rt❡ ♣❛r❛ ❡✈✐t❛r ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡

❧✉❡❣♦ ❞❡ ✻ ❤♦r❛s✱ ❡❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❞❡ ③✐♥❝✭■■✮✱ ❩♥✭❚❋PP✮✱ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛♠❡♥t❡✱ s❡❣ú♥ ❧❛

r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✸✳✽✳

TFPPH2 + ZnCl2 → Zn(TFPP ) + 2 HCl ✭✸✳✽✮

❊❧ s✐❣✉✐❡♥t❡ ♣❛s♦ ❡s ❧❛ ❜r♦♠❛❝✐ó♥✱ q✉❡ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❩♥✭❚❋PP✮

❝♦♥ ❡①❝❡s♦ ❞❡ ◆✲❜r♦♠♦s✉❝❝✐♥❛♠✐❞❛ ✭◆❇❙✮ ❡♥ ▼❡❖❍ ❛ r❡✢✉❥♦ ❞✉r❛♥t❡ ✶ ❤♦r❛✱ t❛♠✲

❜✐é♥ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ✐♥❡rt❡ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ✸✳✾✮✱ t❛❧ ❝♦♠♦ ❢✉❡ r❡♣♦rt❛❞♦ ❡♥ ❜✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛✳

❬✻✽❪

Zn(TFPP ) NBS
−−−→

Zn(TFPPBr8) ✭✸✳✾✮

❊st❡ ♣r♦❞✉❝t♦ ❢✉❡ ♣✉r✐✜❝❛❞♦ ♣♦r ❝r♦♠❛t♦❣r❛❢í❛ ❡♥ ❝♦❧✉♠♥❛✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡

❩♥✭❚❋PP❇r8✮ ❝♦♥ ✉♥ r❡♥❞✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ✾✺✪✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ s❡ ♦❜t✉✈♦ ❝✉❛♥t✐t❛✲

t✐✈❛♠❡♥t❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❞❡ ✐♥t❡rés✱ ❚❋PP❇r8❍2✱ ♣♦r ❜✉r❜✉❥❡♦ ❞❡ ❍❈❧ ❛ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡

❩♥✭❚❋PP❇r8✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ♦ ❈❍❈❧3✱ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✸✳✶✵✱ s❡❣ú♥ ❡❧ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ r❡♣♦rt❛❞♦

❡♥ ❜✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛✳❬✻✽❪

Zn(TFPPBr8) + 2 HCl → TFPPBr8H2 + ZnCl2 ✭✸✳✶✵✮

▲❛ ✐♥s❡r❝✐ó♥ ❞❡ ❤✐❡rr♦ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❡♥ ❉▼❋ ❛ ✾✵◦ ❈✱ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ✐♥❡r✲

t❡✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❋❡II✭❚❋PP❇r8✮✭❉▼❋✮2✱ ❞❡s♣✉és ❞❡ ✶ ❤♦r❛ ❞❡

r❡❛❝❝✐ó♥✱ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✸✳✶✶✳ ▲❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❢❛❝✐❧✐t❛ ❝♦♥✲

s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❧❛ q✉❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛✱ q✉❡ ♦❝✉rr❡ ❡♥ ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ♠ás s✉❛✈❡s

✭❝♦♠♣❛r❛r ❝♦♥ ❧❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✸✳✽✮✱ ❧♦ q✉❡ ♣❡r♠✐t❡

r❡❛❧✐③❛r ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥ ❉▼❋ s✐♥ q✉❡ ♦❝✉rr❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ s✉st✐t✉❝✐ó♥ ♥✉❝❧❡♦❢í❧✐❝❛ ❡♥

❧♦s ❛♥✐❧❧♦s✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ♠❡♥♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ② t✐❡♠♣♦ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥✳

TFPPBr8H2 + FeSO4 → FeII(TFPPBr8) +H2SO4 ✭✸✳✶✶✮

❉❡s♣✉és ❞❡ ❡①tr❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❈❍2❈❧2✴❍2❖✲❍❈❧ ❛❧ ❛✐r❡✱ s❡ ♦❜t✉✈♦

❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧✱ ❡❧ ❝✉❛❧ ♠♦stró ✉♥ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱✲❱✐s ❡♥ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❡❧ r❡♣♦rt❛❞♦

♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✳ ❬✻✽❪

❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❋❡II✭❚❋PP❇r8✮◆❖ ✭✶❼✮ s❡ ♦❜t✉✈♦ ♣♦r ♥✐tr♦s✐✲

❧❛❝✐ó♥ r❡❞✉❝t✐✈❛ ❞❡ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧✳ ❬✼✶❪ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ♣♦r ❜✉r❜✉❥❡♦

❞❡ ◆❖ ✭❣✮✱ ❣❡♥❡r❛❞♦ ♣♦r ❛❧❣✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ♠ét♦❞♦s ❝♦♠❡♥t❛❞♦s ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✷✱ ❛ ✉♥❛



✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✻✼

s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧ ❡♥ ❈❍2❈❧2✴▼❡❖❍✱ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ✐♥❡rt❡✱ ❡❝✉❛❝✐ó♥

✸✳✶✷✳ ❯♥❛ ♠♦❞✐✜❝❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣r♦t♦❝♦❧♦ ❢✉❡ q✉❡ ♥♦ s❡ ❛❣r❡❣ó ✉♥❛ ❜❛s❡ ✭❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ s❡

✉t✐❧✐③❛ ✉♥❛ ❛♠✐♥❛ ❝♦♠♦ ♣✐r✐❞✐♥❛ ♦ ✷✱✻✲❧✉t✐❞✐♥❛✮✱ ❞❛❞♦ q✉❡✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡

❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s✱ ❋❡II✭❚❋PP❇r8✮◆❖ ❡s ♠✉❝❤♦ ♠ás s❡♥s✐❜❧❡ ❛ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛

❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ♦tr♦s ❧✐❣❛♥❞♦s✱ ♣❛r❛ ❞❛r ❋❡II✭❚❋PP❇r8✮✭▲✮2 ✭✈❡r

❙❡❝❝✐ó♥ ✸✳✷✳✷✮✳

FeIII(TFPPBr8)Cl + 2 NO CH3OH
−−−−−→

FeII(TFPPBr8)NO + CH3ONO +HCl

✭✸✳✶✷✮

❊❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❢✉❡ ♣✉r✐✜❝❛❞♦ ♣♦r ❝r♦♠❛t♦❣r❛❢í❛ ❡♥ ❝♦❧✉♠♥❛ ❡♥ ❛t♠ós❢❡r❛ ✐♥❡rt❡ ♦

rá♣✐❞❛♠❡♥t❡ ❛❧ ❛✐r❡✱ ♣r♦t❡❣✐❞♦ ❞❡ ❧❛ ❧✉③ ✭✈❡r ❙❡❝❝✐ó♥ ✸✳✷✳✷✮✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ✶❼ ❝♦♥ ✉♥

r❡♥❞✐♠✐❡♥t♦ ❛♣r♦①✐♠❛❞♦ ❞❡❧ ✻✵✪✳

✸✳✷✳✷✳ ❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ✭✶❼✮

❊❧ ♥✉❡✈♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶❼ ❢✉❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦ ♣♦r ❛♥á❧✐s✐s ❡❧❡♠❡♥t❛❧ ② ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s

❯❱✲❱✐s✱ ■❘ ② ❊P❘✳ ❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ❡♥ ❡st❛❞♦ só❧✐❞♦ ✭❋✐❣✳ ✸✳✶✸✮ s❡ ♦❜t✉✈♦ ✉♥❛

s❡ñ❛❧ ✐♥t❡♥s❛ ❛ ✶✼✷✻ ❝♠−1✱ ❛s✐❣♥❛❞❛ ❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖✱ νNO✳

❋✐❣✉r❛ ✸✳✶✸✿ ❊s♣❡❝tr♦s ❋❚■❘ ❡♥ ❡st❛❞♦ só❧✐❞♦ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶❼ ✭❛③✉❧✮ ② ❞❡ ✶❼✲15◆❖
✭r♦❥♦✮✳

▲❛ ❛s✐❣♥❛❝✐ó♥ s❡ ❝♦♥✜r♠ó ♠✐❞✐❡♥❞♦ ❡❧ ■❘ ❞❡ ✶❼ ❡♥r✐q✉❡❝✐❞♦ ❡♥ 15◆✱



✻✽ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

❋❡✭❚❋PP❇r8✮15◆❖ ✭✶❼✲15◆❖✮✱ ♦❜s❡r✈á♥❞♦s❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ νNO ❛ ✶✻✾✺

❝♠−1✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ✐s♦tó♣✐❝♦ ❡s♣❡r❛❞♦✳ P❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❛♥á❧♦❣♦

❋❡✭❚PP✮◆❖ s❡ r❡♣♦rtó ✉♥❛ s❡ñ❛❧ νNO ❛ ✶✻✼✵ ❝♠−1, ❬✺✽❪ ❛ ♠❡♥♦r❡s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s q✉❡

❧❛ s❡ñ❛❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ✶❼✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ✐♥❞✉❝t✐✈♦ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s

❛tr❛❝t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❡♥ ✶❼✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡♥ ✉♥❛ ♠❡♥♦r r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞

❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡❧ ❤✐❡rr♦ ❛❧ ♦r❜✐t❛❧ π∗ ❞❡ ◆❖✳

❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❊P❘ ❞❡ ✶❼ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❈❍2❈❧2 ❛ ✷✹✸ ❑ ✭❋✐❣✳ ✸✳✶✹✮ s❡ ♦❜s❡r✈ó

✉♥ tr✐♣❧❡t❡ ❜✐❡♥ r❡s✉❡❧t♦ ❝♦♥ ✉♥ ✈❛❧♦r ❞❡ ❣iso ❂ ✷✱✵✹✽ ② ✉♥❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❛❝♦♣❧❛♠✐❡♥t♦

❤✐♣❡r✜♥♦ ❆iso❂ ✶✼ ●✳ P❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❋❡✭❚PP✮◆❖ s❡ r❡♣♦rt❛r♦♥ ✈❛❧♦r❡s s✐♠✐❧❛r❡s

✭❣iso ❂ ✷✱✵✺✹✱ ❆iso ❂ ✶✼✱✹ ●✮✱ ❬✼✶❪ ❛❧ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ♣❛r❛ ❋❡✭❚PP❇r8✮◆❖ ✭❣iso ❂ ✷✱✵✹✼✱

❆iso ❂ ✶✽ ●✮ ② ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥7✳ ❬✷✵❪

❋✐❣✉r❛ ✸✳✶✹✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❊P❘ ❞❡ ✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❛♠❜✐❡♥t❡ ✭r♦❥♦✮ ②
✷✹✸ ❑ ✭❛③✉❧✮✳

❊❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱✲❱✐s ❞❡ ✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ♣r❡s❡♥t❛ ✉♥❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ❙♦r❡t ❛ ✹✸✵ ♥♠✱

❜❛st❛♥t❡ ❞❡s♣❧❛③❛❞❛ ❞❡ ❧❛s ❜❛♥❞❛s ❞❡ ❙♦r❡t ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧✱ ❛ ✹✵✷✲

✹✹✹ ♥♠✱ ❋✐❣ ✸✳✶✺✳ ❈♦♠♦ ✉♥❛ ❝♦♥✜r♠❛❝✐ó♥ ❛❞✐❝✐♦♥❛❧ ❞❡ q✉❡ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ♦❜t❡♥✐❞♦

❡s ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥7✱ ❡❧ ♠✐s♠♦ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱✲❱✐s ✭♠á①✐♠♦ ❛ ✹✸✵ ♥♠✮ s❡



✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✻✾

♦❜t✐❡♥❡ ♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧ ❝♦♥ ✉♥ ❞❛❞♦r ❞❡ ❍◆❖ ❡♥ ❈❍2❈❧2✱ ♦tr❛

✈í❛ ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥7✱ ❬✸✽❪ s❡❣ú♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✸✳✶✸✳

FeIII(TFPPBr8)Cl +HNO → FeII(TFPPBr8)NO +HCl ✭✸✳✶✸✮

❋✐❣✉r❛ ✸✳✶✺✿ ❊s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s ❞❡ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧ ✭♠❛❣❡♥t❛✮ ② ✶❼ ✭❛③✉❧✮ ❡♥
❈❍2❈❧2✳

▲❛s s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❞❡ ✶❼ s♦♥ ❡st❛❜❧❡s ❛❧ ❛✐r❡ ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧✉③❀ ❧❛ ❡①♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s

s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❞❡ ✶❼ ❛ ❧❛ ❧✉③ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ♦①í❣❡♥♦ ♣r♦❞✉❝❡ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛

❞❡ ✶❼ ❛ ❬❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❪+✱ s❡❣ú♥ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❯❱✲✈✐s✐❜❧❡✳ ▲❛ ♦①✐✲

❞❛❝✐ó♥ ❛❧ ❛✐r❡ t❛♠❜✐é♥ ♦❝✉rr❡ ❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞❡s ❛♣r❡❝✐❛❜❧❡s ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧✉③ s✐ ❤❛② ✉♥

s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❡♥ ❡❧ ♠❡❞✐♦ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥✱ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❈❍2❈❧2✴❈❍3❈◆✱ ❡♥

❧❛s q✉❡ ♣✉❡❞❡ ❢♦r♠❛rs❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❋❡II✭❚❋PP❇r8✮✭❈❍3❈◆✮◆❖✳ ▲❛

❛❝❡❧❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❛❧ ❛✐r❡ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ♣♦r ♣r❡s❡♥❝✐❛

❞❡ ✉♥ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❢✉❡ r❡♣♦rt❛❞❛ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✳ ❬✷✺❪ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ q✉❡ ♣r♦♣♦♥❡♠♦s ❡s

❧❛ r❡♣r❡s❡♥t❛❞❛ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✸✳✶✹✳

FeII(TFPPBr8)NO +O2 → FeIII(TFPPBr8)NO3 ✭✸✳✶✹✮

▲♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❯❱ ❡ ■❘ ❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❡st❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❧♦s ❞❛t♦s ❡♥❝♦♥✲

tr❛❞♦s ❡♥ ❧✐t❡r❛t✉r❛ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❋❡III✭P♦r❢✮◆❖3 s✉❣✐❡r❡♥ q✉❡ ❡s ♣r♦❜❛❜❧❡ q✉❡



✼✵ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ s❡❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❞❡ ❋❡✭■■■✮ ❝♦♥ ♥✐tr❛t♦✳ ❊❧ ♠❡❝❛♥✐s♠♦

❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✶❼ ❝♦♥ ♦①í❣❡♥♦ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ♦ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧✉③ ♥♦ ❢✉❡ ❡st✉❞✐❛❞♦

❡♥ ❡st❛ t❡s✐s✱ q✉❡❞❛♥❞♦ ❝♦♠♦ ✉♥ t❡♠❛ ❛❜✐❡rt♦ q✉❡ ♠❡r❡❝❡ s❡r ✐♥✈❡st✐❣❛❞♦ ❞❛❞❛ ❧❛

❡s❝❛s❛ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ❡♥ ❧✐t❡r❛t✉r❛ ❞❡ ❡st❛ r❡❛❝❝✐ó♥ r❡❧❡✈❛♥t❡ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

♣♦r✜rí♥✐❝♦s✳

❊♥ ❝♦♥tr❛♣♦s✐❝✐ó♥ ❝♦♥ s✉ r❡❧❛t✐✈❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❛ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ♠❡♥❝✐♦♥❛❞❛ ❛♥t❡✲

r✐♦r♠❡♥t❡✱ ✶❼ r❡s✉❧tó ♣❛rt✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ s✉s❝❡♣t✐❜❧❡ ❛ ❧❛ ❧❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖❼

❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❝❛♥t✐❞❛❞❡s ❡st❡q✉✐♦♠étr✐❝❛s ♦ ❡①❝❡s♦ ❞❡ ✈❛r✐♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ▲✱ s❡❣ú♥ ❧❛

❡❝✉❛❝✐ó♥ ✸✳✶✺✳

FeII(TFPPBr8)NO + 2 L → FeII(TFPPBr8)(L)2 +NO ✭✸✳✶✺✮

▲ ❂ ♣✐r✐❞✐♥❛✱ ✶✲▼❡■♠✱ ▼❡❖❍✱ ❉▼❋✱ ❚❍❋✱ ❉▼❙❖

❊❧ ♠❡❝❛♥✐s♠♦ ❞❡ ❡st❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❢✉❡ r❡♣♦rt❛❞♦ ❡♥ ✶✾✾✻ ♣❛r❛ ✉♥❛ s❡r✐❡ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡✲

❥♦s ❋❡✭P♦r❢✮◆❖ ❝♦♥ ♣✐r✐❞✐♥❛ ② ✶✲▼❡■♠ ❝♦♠♦ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥tr❛♥t❡s✱ ♣❛r❛ ♣♦r✜r✐♥❛s ❝♦♥

❞✐st✐♥t♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❞♦♥♦r❡s ♦ ❛tr❛❝t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❡♥ ❧❛s q✉❡ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧

❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❊Fe(III)/Fe(II) ❝✉❜rí❛ ✉♥ r❛♥❣♦ ❞❡ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✺✵✵

♠❱✳❬✷✵❪ ❊❧ r❡s✉❧t❛❞♦ ❢✉❡ q✉❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ❝♦♥ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥

♠ás ❛❧t♦ ♣r❡s❡♥t❛r♦♥ ❧❛ ♠❛②♦r ❧❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ❝♦♥ ✉♥❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ✈❡✲

❧♦❝✐❞❛❞ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ♣❛r❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ✸✳✶✺ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✻ ór❞❡♥❡s ❞❡ ♠❛❣♥✐t✉❞ ♠❛②♦r

q✉❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❝♦♥ ❡❧ ♠❡♥♦r ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥✳ ❯♥♦ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

❡st✉❞✐❛❞♦s ❡♥ ❡s❡ tr❛❜❛❥♦ ❢✉❡ ❋❡II✭❚PP❇r8✮◆❖ ✭❚PP❇r8 ❂ ♠❡s♦✲❬t❡tr❛❦✐s✭❢❡♥✐❧✮❪✲

♦❝t❛❜r♦♠♦♣♦r✜r✐♥❛t♦✮✱ ❡❧ ❝✉❛❧ ♣r❡s❡♥tó ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ♠ás ❛❧t❛s❀ ❦ obs ❂

✷✱✻✾ s−1 ♣❛r❛ ▲ ❂ ♣✐r✐❞✐♥❛ ✭✵✱✶ ▼✮ ó ✸✼✱✶ s−1 ♣❛r❛ ▲ ❂ ✶✲▼❡■♠ ✭✵✱✶ ▼✮✳ ❚❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥

❝✉❡♥t❛ q✉❡ ✶❼ ♣r❡s❡♥t❛ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❛ú♥ ♠❛②♦r q✉❡ ❋❡II✭❚PP❇r8✮◆❖

✭❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ❢❡♥✐❧♦s ♣❡♥t❛✢✉♦r❛❞♦s ❡♥ ✶❼✮ ❡s ❞❡ ❡s♣❡r❛r ✉♥❛

♠❛②♦r ❧❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❢r❡♥t❡ ❛ ❛❧❣ú♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ▲ ❡♥ ✶❼ ② ❞❡ ❤❡❝❤♦ ❡st♦ ❡s ❧♦

q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈ó ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡✳ P♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ✶❼ s❡ ❝♦♥✈✐❡rt❡ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛♠❡♥t❡

❡♥ ❋❡II✭❚PP❇r8✮✭♣②✮2 ✭♣② ❂ ♣✐r✐❞✐♥❛✮ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❡st❡q✉✐♦♠étr✐❝❛ ❞❡

♣✐r✐❞✐♥❛ ♦ ❡♥ ❋❡II✭❚PP❇r8✮✭s✈✮2 ❛❧ ❞✐s♦❧✈❡r ✶❼ ❡♥ ❚❍❋✱ ❉▼❋✱ ❈❍3❖❍ ♦ ❉▼❙❖✳

❊st❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ✐♠♣♦♥❡ ✉♥❛ s❡r✐❛ ❧✐♠✐t❛❝✐ó♥ ❡♥ ❧❛s ♣♦s✐❜❧❡s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥✲

t❛❧❡s ♣❛r❛ ❡st✉❞✐❛r r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ✶❼✱ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ r❡str✐♥❣✐❡♥❞♦ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡

❧❛s ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞❡s ❞❡ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❞❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❛ ✉t✐❧✐③❛r✳ ❚❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❡st♦✱ t♦❞♦s

❧♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❝♦♥ ✶❼ s❡ ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛ ❝❛❜♦ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳



✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✼✶

✸✳✷✳✸✳ ❘❡❞✉❝❝✐ó♥ ♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✶❼✿ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8

▲❛ ❋✐❣✳ ✸✳✶✻ ♠✉❡str❛ ❧❛s ♦♥❞❛s ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ♦❜s❡r✈❛❞❛s ❡♥ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛

❞❡ ✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ❙❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❞♦s ♦♥❞❛s ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ r❡✈❡rs✐❜❧❡s ❛ ✲✵✳✻✺ ❱ ② ✲✶✳✸✸

❱✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ❞❡s♣❧❛③❛❞❛s ✰✼✼✵ ② ✰✾✹✵ ♠❱ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❧❛s

r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❞❡ ❋❡✭❚PP✮◆❖✳❬✶✻✱ ✻✶✱ ✷✶❪

❋✐❣✉r❛ ✸✳✶✻✿ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1 ✭♦♥❞❛s
❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥✮✳

P♦r ❝♦♥s✐❣✉✐❡♥t❡✱ s❡ ❡❧❡❣✐ó ❡❧ r❡❞✉❝t♦r ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦✱ ❈♦✭❈♣✮2 ✭❊

❂ ✲✶✳✸✵ ❱✮✱ ❬✹✷❪ ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8✳ ❯♥ ♥✉❡✈♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ s❡ ♦❜✲

t✉✈♦ ❛❧ ❛ñ❛❞✐r ✉♥ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ ❈♦✭❈♣✮2 ❛ ✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ② ♣♦st❡r✐♦r ♣r❡❝✐♣✐✲

t❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❤❡①❛♥♦✳ ❊❧ ❛♥á❧✐s ❡❧❡♠❡♥t❛❧ r❡✈❡❧ó ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛t✐ó♥ ❝♦❜❛❧t♦❝✐✲

♥✐♦✱ ❬❈♦✭❈♣✮2❪+✱ ❝♦♠♦ ❝♦♥tr❛✐ó♥ ② ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦

❬❈♦✭❈♣✮2❪+❬❋❡II✭❚❋PP❇r8✮◆❖❪− ✭✶−✮✱ ♦❜t❡♥✐❞♦ s❡❣ú♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✸✳✶✻✳

FeII(TFPPBr8)NO + Co(Cp)2 → [Co(Cp)2]
✰[FeII(TFPPBr8)NO]− ✭✸✳✶✻✮



✼✷ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

✸✳✷✳✹✳ ❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛ ❞❡ ✶−

❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ✶− ✭✈❡r P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧✱ s❡❝❝✐ó♥ ✸✳✸✮ s❡ ♦❜s❡r✲

✈❛ ✉♥ ♣✐❝♦ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ❧♦s ✶✵ ❍ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❞❡❧ ❝❛t✐ó♥ ❝♦❜❛❧t♦❝✐♥✐♦ ② ♥✐♥❣✉♥❛

♦tr❛ s❡ñ❛❧✱ ❧♦ q✉❡ ❡stá ❞❡ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ❞❡♣r♦t♦♥❛❞♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r✲

❞✐♥❛❞♦✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ❡s ❞❡ ❡s♣❡r❛r t❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❡❧ ❝❛rá❝t❡r ❛♣rót✐❝♦ ② ♣rá❝t✐❝❛♠❡♥t❡

♥♦ ❝♦♦r❞✐♥❛♥t❡ ❞❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥✳ ▲❛s ❜❛♥❞❛s ❞❡

❛❜s♦r❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✶− ❛♣❛r❡❝❡♥ ❛ ❧♦♥❣✐t✉❞❡s ❞❡ ♦♥❞❛ s✐♠✐❧❛r❡s ❛ ❧❛s ❞❡ ✶❼✱

♣❡r♦ ❝♦♥ ♠❡♥♦r ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❡♥ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ❙♦r❡t ② ❝❛♠❜✐♦s ♠❡♥♦r❡s ❡♥ ❧❛s ❜❛♥❞❛s

◗✳ ✭❋✐❣✳ ✸✳✶✼✮✳ ❊st❛ ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥7/8

❤é♠✐❝♦s ❢✉❡ r❡♣♦rt❛❞❛ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♣❛r❛ ▼❜◆❖ ② ▼❜✭❍◆❖✮ ② ♣❛r❛ ❋❡✭❚PP✮◆❖ ②

❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪−✳❬✶✻✱ ✹✵❪ ▲♦s ❝❛♠❜✐♦s ♠❡♥♦r❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱✲✈✐s✐❜❧❡

s✉❣✐❡r❡♥ q✉❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ♥♦ ❡stá ❝❡♥tr❛❞❛ ❡♥ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛✳ ❙✐ ❜✐❡♥ ❝♦♥tá❜❛♠♦s ❝♦♥

❡❧ ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡ ❞❡❧ ♣♦❝♦ ❝❛♠❜✐♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱✲❱✐s ❡♥ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥

④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥7→8✱ ❧❛ ❝♦♥❝❧✉s✐ó♥ ❞❡✜♥✐t✐✈❛ ❞❡ ❧❛ ♦❝✉rr❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ✸✳✶✻ ♥♦

♣✉❡❞❡ ♦❜t❡♥❡rs❡ ♣♦r ❡st❛ té❝♥✐❝❛✳

❋✐❣✉r❛ ✸✳✶✼✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❞❡ ✶❼ ✭r♦❥♦✮ ② ✶− ✭❛③✉❧✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✱ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ◆❖

❡♥ ✶❼ ✭✶✼✶✺ ❝♠−1✮ ❞❡s❛♣❛r❡❝❡ ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ❞❡s♣✉és ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✉♥ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡

❞❡ ❈♦✭❈♣✮2✱ ❛♣❛r❡♥t❡♠❡♥t❡ s✐♥ ❧❛ ❛♣❛r✐❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ ❜❛♥❞❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ νNO ❞❡



✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✼✸

✶−✳ ✭❋✐❣✳ ✸✳✶✽✱ ❆✮✳ ❊s s❛❜✐❞♦ q✉❡ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ νNO ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n s♦♥

❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡s ❞❡ ♥✱ ❞✐s♠✐♥✉②❡♥❞♦ ❝♦♥ ♥ ❞❡s❞❡ ✻ ❛ ✽ ✭t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❡①♣❧✐❝ó

❡♥ ❧❛ ❙❡❝❝✐ó♥ ✶✳✶✳✷✳✸✮✳ ❬✾✱ ✶✵❪ ❊s♣❡❝í✜❝❛♠❡♥t❡✱ ❡❧ ú♥✐❝♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ④❋❡◆❖⑥8

❞❡♣r♦t♦♥❛❞♦ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✱ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪−✱ ♣r❡s❡♥tó ✉♥ ✈❛❧♦r ❞❡ ✶✹✾✻

❝♠−1 ♣❛r❛ νNO✱ ❬✶✻❪ ② ❝á❧❝✉❧♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s ♣r❡✈✐♦s s✉❣✐❡r❡♥ ✈❛❧♦r❡s ❛❧r❡❞❡❞♦r

❞❡ ✶✺✵✵ ❝♠−1✳ ❬✺✼❪ ❈♦♥s❡❝✉❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ νNO ❡♥ ✶− ❡stá

♦❝✉❧t❛ tr❛s ❧❛s ✐♥t❡♥s❛s ❜❛♥❞❛s ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❛ ✶✹✺✵✲✶✺✺✵ ❝♠−1✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ só❧♦ s❡

♦❜s❡r✈❛ ✉♥❛ ♣❛rt❡ ❞❡ ✉♥❛ s❡ñ❛❧ ❛♥❝❤❛ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✶✺✺✵ ❝♠−1✳ ▲❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s

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

❝♦♥ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ♦ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ✶✹✹✶ ❝♠−1 r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ r❡♣♦rt❛❞♦

♣❛r❛ νNO ❡♥ ❬❋❡✭❖❊P✮◆❖❪−✮✱ ❬✼✷❪ ❝♦♠♦ ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ♠❡♥♦r r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥

❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡s❞❡ ❡❧ ❤✐❡rr♦ ❛❧ ◆❖ ❡♥ ✶−✱ ♦ ❧❛ ♠❛②♦r ❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡s❞❡ ❡❧

◆❖ ❛❧ ♠❡t❛❧✱ ♣♦t❡♥❝✐❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❛❝❡♣t♦r❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✳ ❊❧ ❛♥❝❤♦

❞❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ ♣✉❡❞❡ ❞❡❜❡rs❡ ❛ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♥❢ór♠❡r♦s r♦t❛❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

❛♥❣✉❧❛r ◆❖✳ ❊♥ ❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ ✶− ❡♥r✐q✉❡❝✐❞♦ ❡♥ 15◆✱ ❬❋❡✭❚❋PP❇r8✮15◆❖❪−✱ ❧❛ s❡ñ❛❧

q✉❡❞❛ t♦t❛❧♠❡♥t❡ ❡♥♠❛s❝❛r❛❞❛✱ ❝♦♠♦ r❡s✉❧t❛❞♦ ❞❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ✐s♦tó♣✐❝♦ ❡s♣❡r❛❞♦

❛ ♠❡♥♦r❡s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s✳

❊❧ ❤❡❝❤♦ ❞❡ ♥♦ ♣♦❞❡r ♦❜s❡r✈❛r ✉♥❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ■❘ ♥ít✐❞❛ ❛tr✐❜✉✐❞❛ ❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦

◆✲❖ ❡♥ ✶− ♣♦❞rí❛ ❧❧❡✈❛r ❛ ❧❛ ❝♦♥❝❧✉s✐ó♥ ❞❡ q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ s❡ ♣✐❡r❞❡ t♦t❛❧ ♦ ♣❛r❝✐❛❧✲

♠❡♥t❡ ❛❧ r❡❞✉❝✐r ❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ✶❼✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ✶❼ ♣✉❡❞❡ r❡❣❡♥❡r❛rs❡ ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡

❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ✶−✱ ❛❣r❡❣❛♥❞♦ ✉♥ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡❧ ♦①✐❞❛♥t❡ ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❤❡①❛✢✉♦r♦✲

❢♦s❢❛t♦ ❞❡ ❢❡rr♦❝✐♥✐♦✱ ❬❋❡✭❈♣✮2❪✰❬P❋6❪−✳ ❊❧ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡

❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ◆❖ ❞❡ ✶✼✶✻ ❝♠−1 ❛ ✶✺✺✵ ❝♠−1 ❛❧ r❡❞✉❝✐r ✶❼ ❛ ✶− ❡s ✐♥❞✐❝❛t✐✈♦ ❞❡

✉♥❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❛ ④❋❡◆❖⑥8✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦

❞❡ ■❘ ❞❡ ✶− só❧✐❞♦ ✭❋✐❣✳ ✸✳✶✽✱ ❇✮ ♥♦ ❤❛② s❡ñ❛❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛❧ ♣r❡❝✉rs♦r ✶❼ ②

❛♣❛r❡❝❡ ✉♥ ❤♦♠❜r♦ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✶✺✺✵ ❝♠−1 ♠ás ❞❡✜♥✐❞♦ q✉❡ ❡♥ ❡❧ ■❘ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✳

◆♦t❛❜❧❡♠❡♥t❡✱ ❡❧ r❡❣✐str♦ ❞❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ❞❡❧ só❧✐❞♦ ❡♥ ❡❧ t✐❡♠♣♦ ♠✉❡str❛ ❧❛ ❞✐s✲

♠✐♥✉❝✐ó♥ ♣r♦❣r❡s✐✈❛ ❞❡❧ ❤♦♠❜r♦ ❛tr✐❜✉✐❞♦ ❛ νNO ❡♥ ✶− ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ✶❼

❛ ✶✼✶✻ ❝♠−1 s❡ r❡❝✉♣❡r❛ ♣❛r❝✐❛❧♠❡♥t❡✳ ❊st♦s ❝❛♠❜✐♦s s♦♥ s❡❣✉r❛♠❡♥t❡ ❡❧ r❡s✉❧t❛❞♦

❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✶− só❧✐❞♦ ❝♦♥ ❡❧ ♦①í❣❡♥♦ ❞❡❧ ❛✐r❡✳ ▲❛ r❡❝✉♣❡r❛❝✐ó♥ ♣❛r❝✐❛❧ ❞❡ ❧❛

❜❛♥❞❛ ❞❡ ✶❼ s✉❣✐❡r❡ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ♦tr♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❛❞❡♠ás ❞❡ ✶❼✳ ❊❧

♠✐s♠♦ r❡s✉❧t❛❞♦ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❛❧ ❡①♣♦♥❡r ❛❧ ❛✐r❡ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ✶− ❡♥ ❈❍2❈❧2✱ s❡❣ú♥

❧♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❡ ■❘✳ ■♥t❡r❡s❛♥t❡♠❡♥t❡✱ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞✐✲

❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥tr❡ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ✐♥✐❝✐❛❧✱ ❛tr✐❜✉✐❞♦ ❛ ✶−✱ ② ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ✜♥❛❧✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡

❛ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶−✱ ♠✉❡str❛ ✉♥❛ ❜❛♥❞❛ ❜✐❡♥ ❞❡✜♥✐❞❛ ❛ ✶✺✹✼ ❝♠−1✱

❛s✐❣♥❛❞❛ ❛ νNO ❡♥ ✶−❡♥ ❡st❛❞♦ só❧✐❞♦✳ ✭❋✐❣✳ ✸✳✶✽✱ ❇✮✳



✼✹ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

❋✐❣✉r❛ ✸✳✶✽✿ ❊s♣❡❝tr♦s ❋❚■❘ ❞❡ ✶❼ ✭r♦❥♦✮ ② ✶− ✭❛③✉❧✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✭❆✮✱ ② ❞❡ ✉♥ ✜❧♠ ❞❡
✶− só❧✐❞♦ ✭❇✮ ✭♥❡❣r♦✿❡s♣❡❝tr♦ ✐♥✐❝✐❛❧❀ ❛♣❛rt❡ s❡ ♠✉❡str❛ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥tr❡
❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ✐♥✐❝✐❛❧ ② ✜♥❛❧✮✳

▲❛ ❡✈✐❞❡♥❝✐❛ ❞❡✜♥✐t✐✈❛ ❞❡ ❧❛ ✐❞❡♥t✐❞❛❞ ❞❡ ✶− s❡ ♦❜t✉✈♦ ♠✐❞✐❡♥❞♦ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦

❞❡ ❘▼◆ 15◆ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❡♥r✐q✉❡❝✐❞♦ ❡♥ 15◆✱ ❬❈♦✭❈♣✮2❪+❬❋❡✭❚❋PP❇r8✮15◆❖❪−

✭❋✐❣✳ ✸✳✶✾✮✱ ♦❜s❡r✈á♥❞♦s❡ ✉♥❛ ú♥✐❝❛ s❡ñ❛❧ ❛ ✰✼✾✵ ♣♣♠ ✈s ❈❍3
15◆❖2✱ ✈❛❧♦r q✉❡

❡stá ❡♥ ❡❧ ❧í♠✐t❡ s✉♣❡r✐♦r ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❈♦◆❖⑥8 ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦s✳❬✻✷✱ ✶✾❪



✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✼✺

❋✐❣✉r❛ ✸✳✶✾✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 15◆ ❞❡ ❬❈♦✭❈♣✮2❪+❬❋❡✭❚❋PP❇r8✮15◆❖❪− ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

▲❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼◆❖⑥8 ❞❡♣r♦t♦♥❛❞♦ ♣♦r ❘▼◆ 15◆ ❡s ❢✉♥✲

❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❛❞♦ q✉❡ s❡ ❝❛r❡❝❡ ❞❡ ❧❛ ♣r✉❡❜❛ ✐rr❡❢✉t❛❜❧❡ ❞❡ ✐❞❡♥t✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④▼◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦s✱ q✉❡ ❡s ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ❍◆❖ ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍✳

❬✸✹❪ ❙✐♥ ❞✉❞❛ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❛❧t❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8 ❞❡♣r♦t♦♥❛✲

❞♦s✱ só❧♦ r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ s❡ ♠✐❞✐ó ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 15◆ ♣❛r❛ ✉♥♦ ❞❡ ❡❧❧♦s✱ ❝♦♥ ✉♥

❧✐❣❛♥❞♦ ♥♦ ❝í❝❧✐❝♦ ❝♦♥ ❝✉❛tr♦ át♦♠♦s ❝♦♦r❞✐♥❛♥t❡s ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦✿ ❞♦s ❞❡ ✐♠✐♥❛ ② ❞♦s

♣✐rró❧✐❝♦s ✭❋✐❣✳ ✸✳✷✵✮✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ✉♥❛ s❡ñ❛❧ ❛ ✰✼✹✸ ♣♣♠ ✈s ❈❍3
15◆❖2✱ ❬✼✸❪ ❡♥ ♠✉②

❜✉❡♥ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ✰✼✾✵ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ r❡♣♦rt❛❞♦ ♣♦r ♥♦s♦tr♦s✳ ❬✼✹❪ P♦r ♦tr♦

❧❛❞♦✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ▼❜✭❍15◆❖✮ ♣r❡s❡♥t❛ ✉♥❛ s❡ñ❛❧ ❛ ✰✼✽✽ ♣♣♠ ✈s 15◆❍4
✰ ✭✈❛❧♦r q✉❡

❝♦rr❡s♣♦♥❞❡rí❛ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ❛ ✰✹✸✵ ✈s ❈❍3
15◆❖2✮✱ ❬✹✵❪ ❧♦ q✉❡ s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ❧❛

té❝♥✐❝❛ ❞❡ ❘▼◆ 15◆ ♣♦❞rí❛ s❡r út✐❧ ♣❛r❛ ❞✐st✐♥❣✉✐r ❡♥tr❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥8 ♣r♦t♦✲

♥❛❞♦s ② ♥♦ ♣r♦t♦♥❛❞♦s✳ ❆❞❡♠ás✱ ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆
15◆ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ✶− ❡s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦✳

❋✐❣✉r❛ ✸✳✷✵✿ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ♣❛r❛ ❡❧ q✉❡ s❡ r❡♣♦rtó ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡
❘▼◆ 15◆✳



✼✻ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

✸✳✷✳✺✳ ❈á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❚❡♦rí❛ ❞❡❧ ❋✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛ ❉❡♥s✐❞❛❞ ✭❉❋❚✮

❙❡ ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛ ❝❛❜♦ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ♠ás ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛

❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✶❼ ② ✶−✳ ❙❡ r❡❛❧✐③ó ✉♥❛ ♦♣t✐♠✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡ ✶− ❡♥ ❡st❛❞♦

s✐♥❣✉❧❡t❡ ② tr✐♣❧❡t❡✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡❧ ❡st❛❞♦ s✐♥❣✉❧❡t❡ ♠ás ❡st❛❜❧❡ ♣♦r ✹✱✸ ❦❝❛❧✴♠♦❧✱

❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ❘▼◆ 15◆✳ ❊❧ ❛♥✐❧❧♦ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❡stá

s❡✈❡r❛♠❡♥t❡ ❞✐st♦rs✐♦♥❛❞♦ ❞❡ ❧❛ ♣❧❛♥❛r✐❞❛❞ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ✈♦❧✉♠✐♥♦s♦s

❜r♦♠✉r♦ ✭❋✐❣✳ ✸✳✷✶✮✳ ❉✐❝❤❛ ❞✐st♦rs✐ó♥ ❢✉❡ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❡♥ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ♦❜t❡♥✐❞❛s

♣♦r ❞✐❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❛②♦s ❳ ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮❈❧✱ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮✭♣②✮2 ② ❋❡✭❚PP❇r8✮◆❖

✭❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ r❡♣♦rt❛❞♦✱ ❛♥á❧♦❣♦ ❛ ✶❼ ♣❡r♦ s✐♥ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s

✢✉♦r✉r♦ ❡♥ ❧♦s ❣r✉♣♦s ❢❡♥✐❧♦✮✳❬✻✺✱ ✷✵❪

❋✐❣✉r❛ ✸✳✷✶✿ ❊str✉❝t✉r❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❞❡ ✶−✳

✸✳✷✳✺✳✶✳ P❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❞❡ ✶❼ ② ✶−

❊♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✸✳✶ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧❛s ❞✐st❛♥❝✐❛s ② á♥❣✉❧♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ r❡❧❡✈❛♥t❡s ♣❛r❛ ❧❛

❡str✉❝t✉r❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ❞❡ ✶❼ ② ✶−✱ ❝♦♠♣❛r❛❞♦s ❝♦♥ ❞❛t♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ♦ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s

♣❛r❛ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥7/8✳

❈♦♠♦ s❡ ❤❛ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣❛r❛ ❧♦s ✈❛r✐♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s ④❋❡◆❖⑥7 ♣❡♥t❛❝♦♦r✲

❞✐♥❛❞♦s ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦s ❡str✉❝t✉r❛❧♠❡♥t❡ ❧❛ ✉♥✐❞❛❞ ❋❡◆❖ ❡♥ ✶❼ ❡s ❛♥❣✉❧❛r ❝♦♥ ✉♥

á♥❣✉❧♦ ❛♣r♦①✐♠❛❞♦ ❞❡ ✶✹✹◦✳ ❆s✐♠✐s♠♦✱ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❋❡✲◆❖ ❞❡ ✶✱✼✶ ➴ ❡stá ❡♥ ❛❝✉❡r❞♦

❝♦♥ ❧♦s ❞❛t♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s s✐♠✐❧❛r❡s✳



✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✼✼

❚❛❜❧❛ ✸✳✶✿ ❉✐st❛♥❝✐❛s ✭➴✮ ② á♥❣✉❧♦s ✭❣r❛❞♦s✮ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ s❡❧❡❝❝✐♦♥❛❞♦s ♣❛r❛ ❧❛s ❡str✉❝✲
t✉r❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ❞❡ ✶❼ ② ✶− ② ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥7/8 r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦s✳

❞✭◆❖✮ ❞✭❋❡◆✮ ∠❋❡◆❖ ❘❡❢✳
④❋❡◆❖⑥7

✶❼b ✶✱✶✽✷ ✶✱✼✶✶ ✶✹✹✱✹ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦
❋❡✭❚PP❇r8✮◆❖a ✶✱✹✷ ✶✱✼✺ ✶✹✻ ❬✷✵❪
❋❡✭❚PP✮◆❖a ✶✱✶✷✷ ✶✱✼✶✼ ✶✹✾✱✷ ❬✺✽❪
❋❡✭❖❊P✮◆❖a ✶✱✶✻✼ ✶✱✼✷✷ ✶✹✹✱✹ ❬✼✺❪
❋❡✭P♦r✜♥❛✮◆❖b ✶✱✶✽✺ ✶✱✼✵✺ ✶✹✻✱✵ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦
✶− tr✐♣❧❡t❡b ✶✱✶✽✽ ✶✱✼✵✷ ✶✹✹✱✸ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦

④❋❡◆❖⑥8

✶− s✐♥❣✉❧❡t❡b ✶✱✷✵✶ ✶✱✼✾✵ ✶✷✷✱✼ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦
▼❜✭❍◆❖✮a ✶✱✷✹ ✶✱✽✷ ✶✸✶ ❬✼✻❪

❬❋❡✭P♦r✜♥❛✮◆❖❪−b ✶✱✷✶✶ ✶✱✼✼✽ ✶✷✸✱✶ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦
❬❋❡✭P♦r✜♥❛✮✭◆❍3✮✭◆❖✮❪−b ✶✱✷✶ ✶✱✼✾ ✶✷✻ ❬✺✻❪

a❱❛❧♦r❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s✳ b❱❛❧♦r❡s ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s✳

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ◆✲❖ ♠✉❡str❛♥ ♠❛②♦r

✈❛r✐❛❝✐ó♥✱ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❞❡s♦r❞❡♥ ✉s✉❛❧♠❡♥t❡ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡♥ ❧❛s ✉♥✐❞❛❞❡s

❋❡◆❖ ❛♥❣✉❧❛r❡s✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ✶✱✶✽ ➴ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦ ♣❛r❛ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ◆✲❖

❡♥ ✶❼ ❡stá ❞❡ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ✈❛❧♦r❡s ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ♣❛r❛ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥7✳ ❆❧

r❡❞✉❝✐r ✶❼ ❛ ❧❛ ❢♦r♠❛ ④❋❡◆❖⑥8✱ ✶−✱ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❋❡✲◆ s❡ ❛❧❛r❣❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡

❛ ✶✱✼✾ ➴✱ ❡❧ á♥❣✉❧♦ ❋❡◆❖ ❞❡❝r❡❝❡ ❤❛st❛ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✶✷✸◦✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧❛

❞✐st❛♥❝✐❛ ◆✲❖ ❛✉♠❡♥t❛ ❛ ✶✱✷✵ ➴✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ❡stá ❞❡ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ♣r❡✈✐♦s ✭❡♥

❡st❡ ❝❛s♦ ♥♦ ♣♦❞❡♠♦s ❝♦♠♣❛r❛r ❝♦♥ ❞❛t♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ②❛ q✉❡ ❤❛st❛ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦

♥✐♥❣✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8 ❞❡♣r♦t♦♥❛❞♦s r❡♣♦rt❛❞♦s ❤❛ s✐❞♦ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦

❡str✉❝t✉r❛❧♠❡♥t❡✮✳

▲♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❞❡ ✶− ❡♥ ❡st❛❞♦ tr✐♣❧❡t❡ s♦♥ ♠❛r❝❛❞❛♠❡♥t❡ ❞✐❢❡r❡♥t❡s

❛ ❧♦s ❞❡❧ ❡st❛❞♦ s✐♥❣✉❧❡t❡❀ ❞❡ ❤❡❝❤♦✱ s♦♥ ♠✉② s✐♠✐❧❛r❡s ❛ ❧♦s ❞❡ ✶❼✳ ◆✉❡str♦s r❡s✉❧t❛✲

❞♦s✱ ❡♥ ❝♦♥❝♦r❞❛♥❝✐❛ ❝♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ♣r❡✈✐♦s✱ ❬✺✼❪ ✐♥❞✐❝❛♥ q✉❡ ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ tr✐♣❧❡t❡ ❞❡❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶−✱ ❡❧ ❡❧❡❝tró♥ ❛ñ❛❞✐❞♦ s❡ ✉❜✐❝❛ ❡♥ ✉♥ ♦r❜✐t❛❧ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜r✐♥❛t♦✱ ②

❡♥t♦♥❝❡s ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❡s ♠❡❥♦r ❞❡s❝r✐♣t♦ ❝♦♠♦ ✉♥ ❝❡♥tr♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦✭■■✮ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❛

✉♥ r❛❞✐❝❛❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦✱ ❚❋PP❇r83−❼✱ ② ❛ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ♥❡✉tr♦ ◆❖❼ ✭r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❝❡♥tr❛❞❛

❡♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❚❋PP❇r82−✮✳ ❉❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶− ❡♥ ❡st❛❞♦ tr✐✲

♣❧❡t❡ ❡s ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7✱ ② ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛♥ ❡♥ ❡❧ r❛♥❣♦

♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣❛r❛ ❡s♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✳ ❉❛❞❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡

❛tr❛❝t♦r❡s✱ ♣♦❞rí❛♠♦s ❤❛❜❡r ❡s♣❡r❛❞♦ ✉♥❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❝❡♥tr❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ♣❛r❛

✶❼❀ s✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ✐♥❞✐❝❛♥



✼✽ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

q✉❡ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ ✶− ❡s s✐♥❣✉❧❡t❡✱ ❡♥ ❡❧ ❝✉❛❧ ❡❧ ❡❧❡❝tró♥ ❛ñ❛❞✐❞♦ s❡ ❛❧♦❥❛ ❡♥ ♦r❜✐t❛❧❡s

❛s♦❝✐❛❞♦s ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❛ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❋❡◆❖✳

✸✳✷✳✺✳✷✳ ❊str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✶−

P❛r❛ ❞❡s❛rr♦❧❧❛r ✉♥ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❡♥tr❡ ❡❧ ❤✐❡rr♦ ② ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ◆❖ ②

❚❋PP❇r82−✱ ❝♦♥s✐❞❡r❛r❡♠♦s q✉❡ ❡❧ ♠❡t❛❧ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❡♥ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ■■✱ ❞❡

❜❛❥♦ ❡s♣í♥✱ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ r❡❞✉❝✐❞♦✱ ❡s ❞❡❝✐r✱ ❝♦♠♦ ◆❖−✱ ② ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

♣♦r✜r✐♥❛t♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❝♦♠♦ ❚❋PP❇r82−✳ ▲❛ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡❧ ♠❡t❛❧

s❡rí❛ ❬❞xy✱ ❞xz✱ ❞yz❪6 ♦ ❬❞x2
−y2 ✱ ❞xz✱ ❞yz❪6 ❞❡♣❡♥❞✐❡♥❞♦ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❞❡ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s

❡❧❡❣✐❞♦✳ ❬✼✼❪ ❊❧ ❍❖▼❖ ② ❡❧ ▲❯▼❖ ♣❛r❛ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖− ❡♥ ❡st❛❞♦ s✐♥❣✉❧❡t❡ s♦♥ π∗

h

② π∗

v r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ✭❤ ❂ ❤♦r✐③♦♥t❛❧✱ ✈ ❂ ✈❡rt✐❝❛❧✮✳ ❊st❛ ❝❧❛s✐✜❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛✲

❧❡s π∗ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❝♦❜r❛ s❡♥t✐❞♦ ❛❧ ❝♦♥s✐❞❡r❛r❧♦s ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦❀ ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❤♦r✐③♦♥t❛❧

❡stá ❧♦❝❛❧✐③❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ♣❧❛♥♦ ❋❡✲◆✲❖✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ✈❡rt✐❝❛❧ ❡s ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r

❛ ❞✐❝❤♦ ♣❧❛♥♦✳

❋✐❣✉r❛ ✸✳✷✷✿ ❖r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❢r♦♥t❡r❛ ❞❡ ❬❋❡✭P♦r❢✮◆❖❪− ✭❛rr✐❜❛✮ ② ❞❡ ✶− ✭❛❜❛✲
❥♦✮✱ ❡♥ ❧♦s q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ σ ❡♥tr❡ ❡❧ ❋❡ ② ❡❧ ◆❖✳

❙❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❧♦s ❢r❛❣♠❡♥t♦s ❋❡✭■■✮✱ ◆❖− ②

✭P♦r❢✮2− ❡♥ ❛❧❣✉♥♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s r❡❧❡✈❛♥t❡s ❞❡ ✶− ② ❬❋❡✭P♦r❢✮◆❖❪− ✭P♦r❢



✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✼✾

❂ ❈20❍12◆4✱ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ♥♦ s✉st✐t✉✐❞♦✮ ✭❚❛❜❧❛ ✸✳✷✮✱ ❝♦♥ ❡❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ❞❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❧❛

✐♥✢✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳

▲♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❍❖▼❖ ② ❍❖▼❖✲✶ ❞❡ ✶− ✭❋✐❣✳ ✸✳✷✷✮ r❡✢❡❥❛♥ ✉♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡♥❧❛❝❡

σ ❛ tr❛✈és ❞❡ ❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡s❞❡ ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ π∗

h ❞♦❜❧❡♠❡♥t❡

♦❝✉♣❛❞♦ ❞❡ ◆❖ ❛❧ ♦r❜✐t❛❧ ✈❛❝í♦ ❞z2 ❞❡❧ ❤✐❡rr♦✳ ▲♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s

❡♥ ❬❋❡✭P♦r❢✮◆❖❪− q✉❡ r❡✢❡❥❛♥ ❡st❡ ❡♥❧❛❝❡ σ s♦♥ ❡❧ ❍❖▼❖ ② ❡❧ ❍❖▼❖✲✷ ❞❡ ❡st❡

❝♦♠♣❧❡❥♦ ✭❋✐❣✳ ✸✳✷✷✮✳ ▲❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❡s q✉❡ ❡st♦s ♦r❜✐t❛❧❡s t✐❡♥❡♥ ♠❡♥♦s

❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ② ♠❛②♦r ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s

♦❝✉♣❛❞♦s ❞❡ ◆❖ ♦ ❤✐❡rr♦ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ✶−✳ ❆sí✱ ❝♦♠♦ ❡s ❞❡ ❡s♣❡r❛r✱

❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❡s ♠♦✈❡r ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡s❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s

♦❝✉♣❛❞♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦ ♦ ◆❖ ❛ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜r✐♥❛t♦✳

❯♥❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❛❞✐❝✐♦♥❛❧ ❛❧ ❡♥❧❛❝❡ ❋❡✲◆❖ ❡♥ ✶− ❡stá ❞❛❞❛ ♣♦r r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥

π ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡s❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞xz ② ❞yz ♦❝✉♣❛❞♦s ❞❡❧ ❤✐❡rr♦ ❛❧ ♦r❜✐t❛❧

πv
∗ ✈❛❝í♦ ❞❡ ◆❖✱ ❝♦♠♦ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛rs❡ ❡♥ ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❍❖▼❖✲✸ ❞❡ ✶− ✭❋✐❣✳ ✸✳✷✸✮✳

❋✐❣✉r❛ ✸✳✷✸✿ ❖r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❢r♦♥t❡r❛ ❞❡ ❬❋❡✭P♦r❢✮◆❖❪− ✭✐③q✉✐❡r❞❛✮ ② ❞❡ ✶−

✭❞❡r❡❝❤❛✮✱ ❡♥ ❧♦s q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ π ❡♥tr❡ ❡❧ ❋❡ ② ❡❧ ◆❖✳

❯♥❛ ✈❡③ ♠ás✱ ❛❧ ❝♦♠♣❛r❛r ❝♦♥ ❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ ❬❋❡✭P♦r❢✮◆❖❪−

✭❋✐❣✳ ✸✳✷✸ ② ❚❛❜❧❛ ✸✳✷✮✱ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ✉♥❛ ♠❛②♦r ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❡♥ ✶−✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ π ❡♥tr❡ ❋❡ ② ◆❖✱

❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❝♦♠♣❡t❡♥❝✐❛ ♣♦r ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❞❡✜❝✐❡♥t❡✳

❊❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❡♥ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❋❡✲◆❖ s❡

❤❛❝❡ ❡✈✐❞❡♥t❡ ❡♥ ❧❛s ❞✐st❛♥❝✐❛s ❋❡✲◆❖ ② ◆✲❖ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ✭❚❛❜❧❛ ✸✳✶✮✳ ❊❧ ❡♥❧❛❝❡ ❋❡✲

◆ r❡s✉❧t❛ ✉♥ ♣♦❝♦ ♠ás ❧❛r❣♦ ❡♥ ✶− q✉❡ ❡♥ ❬❋❡✭P♦r❢✮◆❖❪−✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡

◆✲❖ ❡s ✉♥ ♣♦❝♦ ♠ás ❝♦rt♦✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥ π ✱ ❝♦♠♦



✽✵ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

s❡ ❞✐s❝✉t✐ó ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❋❡✲◆♣ ✭◆♣ ❂ át♦♠♦ ❞❡

♥✐tró❣❡♥♦ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✮ ❡♥tr❡ ❡❧ ❤✐❡rr♦ ② ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦ ♣✐rró❧✐❝♦s

❡s ♠❡♥♦r ❡♥ ✶− q✉❡ ❡♥ ❬❋❡✭P♦r❢✮◆❖❪−✱ ♣♦♥✐❡♥❞♦ ❞❡ ♠❛♥✐✜❡st♦ ✉♥❛ ✈❡③ ♠ás ❧❛ ♠❛②♦r

❝♦♠♣❡t❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ♣♦r ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❡❧ ❤✐❡rr♦ ❡♥ ✶−✳

❚❛❜❧❛ ✸✳✷✿ ❈♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ♣♦r❝❡♥t✉❛❧ ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❧♦s ❢r❛❣♠❡♥t♦s ❋❡✭■■✮✱ ◆❖− ②
✭P♦r❢✮2− ❡♥ ❛❧❣✉♥♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s r❡❧❡✈❛♥t❡s ❞❡ ✶− ② ❬❋❡✭P♦r❢✮◆❖❪−✳

P♦r✜r✐♥❛ ◆❖
❋❡

❞z2 ❞xz ❞yz ❞xy ❞x2
−y2

❬❋❡✭P♦r❢✮◆❖❪−
❍❖▼❖ ✷✶ ✷✺ ✷✸ ✷✾ ✵ ✵ ✵
❍❖▼❖✲✶ ✼ ✶ ✵ ✷ ✵ ✵ ✾✵
❍❖▼❖✲✷ ✶✹ ✸✶ ✶✶ ✸✽ ✵ ✵ ✹
❍❖▼❖✲✸ ✶✾ ✷✶ ✵ ✵ ✺✾ ✵ ✵

✶−

❍❖▼❖ ✷✽ ✷✼ ✷✷ ✾ ✶✸ ✵ ✵
❍❖▼❖✲✶ ✷✹ ✷✸ ✾ ✶✻ ✶✼ ✶✵ ✵
❍❖▼❖✲✷ ✶✷ ✸ ✶ ✵ ✹ ✼✽ ✶
❍❖▼❖✲✸ ✸✺ ✶✺ ✵ ✷✽ ✷✶ ✵ ✶

❆ ✜♥ ❞❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❧❛ ✐♥✢✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró✲

♥✐❝❛ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8✱ ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✸✳✸ s❡ ♠✉❡str❛♥ ♣❛rá♠❡tr♦s r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦s

❝♦♥ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❡♥ ❧❛ ✉♥✐❞❛❞ ❋❡◆❖ ♣❛r❛ ✶−✱ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪−✱ ② ❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮✱

❝♦♠♣❧❡❥♦ q✉❡ s❡ ♠♦stró ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✸✳✾✱ q✉❡ ♣♦s❡❡ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ♠❛❝r♦❝í❝❧✐❝♦ ❛❧✐❢át✐❝♦✳

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

tr❡ ❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮ ② ❧♦s ❞♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s✱ q✉❡ ❡♥tr❡ ❡st♦s ❞♦s ú❧t✐♠♦s

❡♥tr❡ sí✱ ❧♦ q✉❡ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❋❡◆❖ s❡ ✈❡ ♠✉❝❤♦

♠ás ❛❢❡❝t❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❞❡❧ ❝♦❧✐❣❛♥❞♦ ✭♠❛❝r♦❝✐❝❧♦ ♣♦r✜rí♥❝♦ ✈s✳ ♠❛❝r♦❝✐❝❧♦

❛❧✐❢át✐❝♦✮ q✉❡ ♣♦r ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ♣❡r✐❢ér✐❝♦s ❡♥ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✳

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❛❧ r❡❞✉❝✐r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❛ ④❋❡◆❖⑥8✱ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ ❧❛ ❞✐st❛♥✲

❝✐❛ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ◆✲❖✱ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ♦ ❧❛ ❝❛r❣❛ ❡♥ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ◆❖

s♦♥ ♠✉❝❤♦ ♠❛②♦r❡s ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥♦ ❤é♠✐❝♦ q✉❡ ♣❛r❛ ❧♦s s✐st❡♠❛s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s✱

❧♦ q✉❡ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ❡♥ ❡st♦s ú❧t✐♠♦s ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡stá ♠❡♥♦s ❝❡♥tr❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

◆❖✳ ◆♦t❛❜❧❡♠❡♥t❡✱ ❡❧ á♥❣✉❧♦ ❋❡✲◆✲❖ ❡s ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✶✷✵◦ ❡♥ ❧♦s tr❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④❋❡◆❖⑥8✱ ❧♦ q✉❡ s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ❡st❡ ♣❛rá♠❡tr♦ ♥♦ ❡s ♠✉② s❡♥s✐❜❧❡ ❛ ❧❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡

❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖✱ ❡♥ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❧❛ ♣r❡❞✐❝❝✐ó♥ ❞❡ ❊♥❡♠❛r❦

② ❋❡❧t❤❛♠✳ ❬✼❪ ❊♥ ❝♦♥❝❧✉s✐ó♥✱ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❧í♠✐t❡ ❞❡ ✶− ② ❞❡ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ❝♦♠♦

❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦ ■■ ❝♦♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖− ✭❋❡II◆❖−✮ ♥♦ ❡s r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈❛ ❞❡ ❧❛

❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ r❡❛❧✱ q✉❡ r❡s✉❧t❛ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛ ❡♥tr❡ ❋❡II◆❖− ② ❋❡I◆❖❼✱ ❞❡❜✐❞♦

❛ ❧❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞♦♥❛❝✐ó♥ σ ❞❡s❞❡ ❡❧ ◆❖ ❛❧ ♠❡t❛❧✱ ❢❛✈♦r❡❝✐❞❛ ♣♦r ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ♣♦r✲



✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✽✶

✜rí♥✐❝♦s ❛❝❡♣t♦r❡s✱ ② ♠ás ♣r♦♥✉♥❝✐❛❞❛ ❛ú♥ ❡♥ ✶−✳ ❊st❡ r❡s✉❧t❛❞♦ ❡stá ❞❡ ❛❝✉❡r❞♦

❝♦♥ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ❬❋❡✭P♦r❢✮✭✶✲▼❡■♠✮◆❖❪− ❤❡❝❤♦s ♣♦r ▲❡❤♥❡rt

② ❝♦❧❛❜♦r❛❞♦r❡s✳ ❬✺✼❪ ❊♥ ❝❛♠❜✐♦✱ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♥♦

❤é♠✐❝♦ ❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮ r❡s✉❧t❛ ♠ás ❛❝♦r❞❡ ❝♦♥ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❧í♠✐t❡ ❋❡II◆❖−✳

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❝❛r❣❛ ❞❡❧ ❤✐❡rr♦ ♣❛r❛ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ④❋❡◆❖⑥7→8 ❡s

♠❡♥♦r q✉❡ ❡❧ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ❝❛r❣❛ ❞❡ ◆❖✱ ② s✐♠✐❧❛r ♣❛r❛ ❧♦s tr❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✳ ❊st♦

♥♦ ❝♦♥tr❛❞✐❝❡ ❧❛s ❞✐st✐♥t❛s ❞❡s❝r✐♣❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8 ❝♦♠♦ ❋❡II◆❖−

♣❛r❛ ❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮ ② ♣❛r❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❋❡I◆❖❼ ♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s✱ ❞❛✲

❞♦ q✉❡ ❛♥á❧♦❣❛♠❡♥t❡✱ ❧♦s ♣r❡❝✉rs♦r❡s ④❋❡◆❖⑥7 s♦♥ ♠❡❥♦r ❞❡s❝r✐♣t♦s ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡

❝♦♠♦ ❋❡II◆❖❼ ❡♥ ❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮ ② ❝♦♥ ❝✐❡rt♦ ❣r❛❞♦ ❞❡ ❋❡I◆❖+ ❡♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

♣♦r✜rí♥✐❝♦s✳

❚❛❜❧❛ ✸✳✸✿ ❆❧❣✉♥♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ✶−✱ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ② ❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮ q✉❡
r❡✈❡❧❛♥ ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ s✉s ❡str✉❝t✉r❛s ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s✳

✶− ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮ ❬✶✺❪
❞✭◆❖✮ ✭♣♠✮b ✶✷✵✱✶ ✶✷✶✱✶ ✶✷✻✱✶

∆ ❞✭◆❖✮ ✭♣♠✮a ✶✱✾ ✷✱✹ ✺✱✼
∠❋❡◆❖ ✭❣r❛❞♦s✮b ✶✷✷✱✼ ✶✷✸✱✷ ✶✷✷✱✹

∆ ∠❋❡◆❖ ✭❣r❛❞♦s✮a ✲✷✶✱✼ ✲✶✽✱✻ ✲✶✽✱✷
νNO ✭❝♠−1✮c ✶✺✹✼d ✶✹✾✻e ✶✷✼✶f

∆ νNO ✭❝♠−1✮a ✲✶✻✺ ✲✶✽✺ ✲✸✸✻
❝❛r❣❛ ❞❡ ◆❖b ✲✵✱✶✸✹ ✲✵✱✷✵✾ ✲✵✱✻✼✷

∆ ❝❛r❣❛ ❞❡ ◆❖a ✲✵✱✶✹✻ ✲✵✱✶✽✺ ✲✵✱✹✹✷
❝❛r❣❛ ❞❡ ❋❡b ✵✱✺✺✷ ✵✱✺✻✸ ✵✱✽✽✷

∆ ❝❛r❣❛ ❞❡ ❋❡a ✲✵✱✶✵✸ ✲✵✱✶✸✵ ✲✵✱✶✷✸
a∆ s❡ r❡✜❡r❡ ❛ ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥tr❡ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ② ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡❧
❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ♣r❡❝✉rs♦r ④❋❡◆❖⑥7✳ b❱❛❧♦r❡s ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s✳ c❱❛❧♦r❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s✳
d❊♥ ❡st❛❞♦ só❧✐❞♦✳ e❊♥ ❈❍2❈❧2✳ f❊♥ ❈❍3❈◆✳

❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ s✐ ❜✐❡♥ ✉♥❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❛❞✐❝✐♦♥❛❧ ❡♥tr❡ ❧♦s ❞♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s

❝♦♥s✐❞❡r❛❞♦s ❛q✉í ② ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮ ❡s q✉❡ ❡st❡ ú❧t✐♠♦ ❡s ❤❡①❛✲

❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧♦s ♣r✐♠❡r♦s s♦♥ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ ❝á❧❝✉❧♦s ♣r❡✈✐♦s ♣❛r❛

❬❋❡✭P♦r❢✮✭✶✲▼❡■♠✮◆❖❪− s✉❣✐❡r❡♥ q✉❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡s ♣♦❝♦ ❛❢❡❝t❛❞❛ ♣♦r

❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8✱ ❬✺✼❪ ❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦ ♦❜s❡r✲

✈❛❞♦ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥7✳ ❬✷✸✱ ✷✹❪ ❊st♦ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡ t❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ q✉❡

❡♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8 ❡❧ ❡❢❡❝t♦ tr❛♥s ❧❛❜✐❧✐③❛♥t❡ ❡s ♠✉② ❢✉❡rt❡✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❧❛

✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❡❧ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❡s ♠✉② ❞é❜✐❧✳

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❛ ✜♥❛❧❡s ❞❡ ✷✵✶✶✱ ❝✉❛♥❞♦ ②❛ ❤❛❜í❛♠♦s ♣✉❜❧✐❝❛❞♦ ♣❛rt❡ ❞❡ ❧♦s

r❡s✉❧t❛❞♦s ❞❡ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦✱ ❬✼✹❪ ❛♣❛r❡❝✐ó ✉♥ ❛rtí❝✉❧♦ r❡♣♦rt❛♥❞♦ ❧❛ sí♥t❡s✐s ② ❝❛✲



✽✷ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✱ ♠♦str❛❞♦ ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡ ❡♥ ❧❛

❋✐❣ ✸✳✷✵✳ ❊st❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 s❡ ♦❜t✉✈♦ ♣♦r r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ④❋❡◆❖⑥7

❝♦♥ ❞❡❝❛♠❡t✐❧❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦✱ ❈♦✭❈♣✯✮2✱ ♣✉❞♦ ❛✐s❧❛rs❡ ② s❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③ó ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦✲

♣✐❛s ❯❱✲❱✐s✱ ❘▼◆ 1❍ ② 15◆✱ ■❘ ② ▼öss❜❛✉❡r✳ ❆ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥♦ ❤é♠✐❝♦

❋❡✭◆❖✮✭❝②❝❧❛♠✲❛❝✮✱ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ r❡s✉❧tó ✐♥t❡r♠❡❞✐❛ ❡♥tr❡ ❋❡II◆❖− ②

❋❡I◆❖❼✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ t✐♣♦ ♣✐rró❧✐❝♦ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ♣✉❡❞❡

❝♦♥s✐❞❡r❛rs❡ ✉♥ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8 ❤é♠✐❝♦s✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡

νNO r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❛❧t❛ ✭✶✻✵✹ ❝♠−1✮ ♦❜s❡r✈❛❞❛✳ ❬✼✸❪

✸✳✷✳✻✳ ❘❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ✶− ❢r❡♥t❡ ❛ á❝✐❞♦s✿ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦

Pr♦❜❛❜❧❡♠❡♥t❡ ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ♠ás ✏s❡♥❝✐❧❧❛s✑ ❞❡ ✶− s❡❛ ❝♦♥ ✉♥ á❝✐❞♦ ♣❛r❛

❞❛r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦ ✭❍◆❖ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❛ ✉♥ ❝❡♥tr♦ ❞❡ ❋❡✭■■✮✮✱ ❡❧ ❝✉❛❧

❢✉❡ ♣♦st✉❧❛❞♦ ❡♥ ❧❛s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❝❛t❛❧ít✐❝❛s ❞❡ ♥✐tr✐t♦ ❛ ❛♠♦♥í❛❝♦ ♦ ❞❡ ó①✐❞♦ ♥ítr✐❝♦

❛ ó①✐❞♦ ♥✐tr♦s♦ ❡♥ ❜❛❝t❡r✐❛s ② ❤♦♥❣♦s ✭s❡❝❝✐ó♥ ✸✳✶✳✷✮✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❛❧ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❧❛

r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✶− ❝♦♥ á❝✐❞♦ trí✢✐❝♦ ❡♥ ❞✐❝❧♦r♦♠❡t❛♥♦✱ s❡ ♣r♦❞✉❥♦ ❧❛ r❡♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❝✉❛♥t✐✲

t❛t✐✈❛ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶❼✱ s❡❣ú♥ s❡ ♦❜s❡r✈ó ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ■❘ ② ❯❱✲❱✐s ✭❋✐❣✳ ✸✳✷✹✮✳

❊✈✐❞❡♥t❡♠❡♥t❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ♥♦ r❡s✉❧t❛ ❡st❛❜❧❡✱ ❞❡s❝♦♠♣♦✲

♥✐é♥❞♦s❡ ❡♥ ✶❼ ❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦✱ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✸✳✶✼✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ♦❜s❡r✈ó ♣❛r❛ ❋❡✭❚PP✮❍◆❖✱

❞❡té❝t❛♥❞♦s❡ ✉♥ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ ❣❛s ❤✐❞ró❣❡♥♦ ♣♦r ❝r♦♠❛t♦❣r❛❢í❛ ❣❛s❡♦s❛✳ ❬✶✻❪

1
− + CF3SO3H → [Fe(TFPPBr8)HNO] → 1

❼ + ➼ H2 + CF3SO
−

3 ✭✸✳✶✼✮

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ♥♦ ❤✉❜♦ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ✶− ② ✉♥ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ á❝✐❞♦ ❛❝ét✐❝♦✳

❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❝♦♥ ✉♥ ❡①❝❡s♦ ❞❡ ❡st❡ á❝✐❞♦ ✭❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✶✵✳✵✵✵ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s✮✱

t❛♠❜✐é♥ s❡ ❧♦❣ró ❧❛ r❡♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛ ❞❡ ✶− ❛ ✶❼✳

❊st❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❤❛ s✐❞♦ r❡♣♦rt❛❞❛ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♣❛r❛ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ❝♦♥ ❢❡♥♦❧ ❝♦♠♦

❢✉❡♥t❡ ❞❡ ♣r♦t♦♥❡s✳ ❬✶✻❪ ▲❛ ✐♥✢✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s

❡♥ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s❡ ❡✈✐❞❡♥❝✐❛ ✉♥❛ ✈❡③ ♠ás ❡♥ ❡st❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞✳ ▲❛ ❝❛r❣❛ ♥❡❣❛t✐✈❛ ❡♥

❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ◆❖ ❡s ♠✉❝❤♦ ♠❡♥♦r ✭❡♥ ♠ó❞✉❧♦✮ ❡♥ ✶− q✉❡ ❡♥ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ✭✲✵✱✶✸ ✈s

✲✵✱✷✶✱ ❚❛❜❧❛ ✸✳✸✮✱ ❧♦ q✉❡ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❡❧ r❡q✉❡r✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ✉♥ á❝✐❞♦ ♠✉❝❤♦ ♠ás

❢✉❡rt❡ ♣❛r❛ ❧♦❣r❛r ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶− ❛ ✶❼✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❡st♦ s❡ tr❛❞✉❝❡ ❡♥ ✉♥❛

♠❛②♦r ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ✶− ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪−✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❧❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡

❡st❡ ú❧t✐♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❡♥ ❈❍2❈❧2 s❡ ❛tr✐❜✉②ó ❛ s✉ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ tr❛③❛s ❞❡ ❛❣✉❛ ❡♥ ❡❧



✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✽✸

s♦❧✈❡♥t❡✱ ❞❛♥❞♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♦①✐❞❛❞♦✱ s❡❣ú♥ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✸✳✶✼ ❝♦♥ ❍2❖

❝♦♠♦ ❢✉❡♥t❡ ❞❡ ♣r♦t♦♥❡s✳ ❬✶✻❪

❋✐❣✉r❛ ✸✳✷✹✿ ❈❛♠❜✐♦s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❡ ■❘ ❞❡s♣✉és ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✶ ❡q✳
❞❡ á❝✐❞♦ trí✢✐❝♦ ❛ ✶− ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

❇✉s❝❛♥❞♦ ❡❧ ♦r✐❣❡♥ ❞❡ ❧❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8 ♣r♦✲

t♦♥❛❞♦s

◆♦t❛❜❧❡♠❡♥t❡ t♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖ r❡♣♦rt❛❞♦s s♦♥ ❝♦♥ ♠❡t❛❧❡s ❞6 ② ❤❡①❛✲

❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✳ ❬✸✹❪ ❙ó❧♦ tr❡s ❤❛♥ s✐❞♦ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦s ❡str✉❝t✉r❛❧♠❡♥t❡✿

❖s❈❧2✭❈❖✮✭❍◆❖✮✭PP❤3✮2✱ ❬✼✽❪ ■r❍❈❧2✭❍◆❖✮✭PP❤3✮2 ❬✼✾❪ ② ❘✉✭❍◆❖✮✭♣②❜✉❙4✮ ❬✻✼❪

✭♣②❜✉❙4 ❂ ✷✱✻✲❜✐s✭✷✲♠❡r❝❛♣t♦✲✸✱✺✲❞✐✲t❡rt❜✉t✐❧❢❡♥✐❧t✐♦✮❞✐♠❡t✐❧♣✐r✐❞✐♥❛✱ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ q✉❡✲

❧❛♥t❡ ♣❡♥t❛❞❡♥t❛❞♦✮✳ ❆❞❡♠ás ❧❛ ♣r✉❡❜❛ ✐rr❡❢✉t❛❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ✐❞❡♥t✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡

❍◆❖ ❡stá ❞❛❞❛ ♣♦r ❧❛ s❡ñ❛❧ ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❛ ❝❛♠♣♦s ❜❛❥♦s

✭❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✶✺ ♣♣♠ ♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s ② ✷✵✲✸✵ ♣♣♠ ♣❛r❛ ❧♦s ♥♦ ♣♦r✲

✜rí♥✐❝♦s✮✱ q✉❡ s❡ ❝♦♥✈✐❡rt❡ ❡♥ ✉♥ ❞♦❜❧❡t❡ ❡♥ ❧♦s ❞❡r✐✈❛❞♦s ❡♥r✐q✉❡❝✐❞♦s ❡♥ 15◆ ❝♦♥

✉♥❛ ❏NH tí♣✐❝❛ ❞❡ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✼✵ ❍③✳ ❖tr❛ s❡ñ❛❧ ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛ ❞❡ ❡st♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

❡s ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ■❘✱ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✶✸✺✵✲✶✺✵✵ ❝♠−1✳ ❬✸✹❪

❍❛st❛ ❡❧ ❛ñ♦ ✷✵✵✹✱ ❧♦s ❛❞✉❝t♦s ❞❡ ❍◆❖ r❡♣♦rt❛❞♦s ❝♦♠♣r❡♥❞í❛♥ ♠❡t❛❧❡s ❞❡ ❧❛

s❡❣✉♥❞❛ ② t❡r❝❡r❛ s❡r✐❡ ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ✭❘❡✭■✮✱ ❘✉✭■■✮✱ ❖s✭■■✮✱ ■r✭■■■✮✮ ❝♦♥ ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s

♥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦s✱ ❛♣❛rt❡ ❞❡❧ ❛❞✉❝t♦ ❤é♠✐❝♦ ▼❜✭❍◆❖✮✱ ♣❛rt✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ❡st❛❜❧❡ s✐♥

❞✉❞❛ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❡♥t♦r♥♦ ♣r♦t❡✐❝♦✳ ❍❛st❛ ❡s❡ ♠♦♠❡♥t♦ ♣❛r❡❝í❛ ❡♥t♦♥❝❡s q✉❡ ❧❛ ❡s✲

t❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖ ❡st❛❜❛ ❧✐♠✐t❛❞❛ ❛ ♠❡t❛❧❡s ❞❡ ❧❛ s❡❣✉♥❞❛ ② t❡r❝❡r❛

s❡r✐❡ ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❡♥ ❡♥t♦r♥♦s ♥♦ ♣♦r❢ír✐♥✐❝♦s✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ▼❜✭❍◆❖✮ ✉♥❛ ❡①❝❡♣❝✐ó♥

❥✉st✐✜❝❛❞❛ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ s♦♣♦rt❡ ❞❡❧ ❡♥t♦r♥♦ ♣r♦t❡✐❝♦✳ ❆♣❛rt❡ ❞❡ ▼❜✭❍◆❖✮ ② ❧♦s ❛❞✉❝✲

t♦s ❝♦♥ ♦tr❛s ❣❧♦❜✐♥❛s r❡♣♦rt❛❞♦s ♠ás r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ❤❛② ✉♥ s♦❧♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖

♣♦r✜rí♥✐❝♦ r❡♣♦rt❛❞♦ ❤❛st❛ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦✱ ❘✉✭❚❚P✮✭❍◆❖✮✭✶✲▼❡■♠✮✱ ❜✐❡♥ ❝❛r❛❝t❡r✐✲



✽✹ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

③❛❞♦ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ■❘ ② ❘▼◆ 1❍❀ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ❍◆❖ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍

② ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ■❘ r❡s✉❧t❛r♦♥ s✐♠✐❧❛r❡s ❛ ❧❛s ♦❜t❡♥✐❞❛s ♣❛r❛

▼❜✭❍◆❖✮✱ ❝♦♥✜r♠❛♥❞♦ ❧❛ ✐❞❡♥t✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❝r✐s✲

t❛❧✐♥❛✳ ❬✻✻❪ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ♠ás r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ❡♥ ✷✵✵✾✱ s❡ r❡♣♦rtó ❧❛ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡

❬❋❡✭❈◆✮5❍◆❖❪3−✱ s✉✜❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❡st❛❜❧❡ ♣❛r❛ s❡r ❜✐❡♥ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥

❛❝✉♦s❛ ✭■❘✱ ❘▼◆ 1❍✱ ❘❛♠❛♥✱ ❯❱✲❱✐s✮✱ ✐♥❝❧✉②❡♥❞♦ ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣❑❛ ❞❡

❍◆❖ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✳ ❬✻✹❪ ❊st♦s ❤❛❧❧❛③❣♦s ♠♦str❛r♦♥ q✉❡ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡

❍◆❖ ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s ②✴♦ ♠❡t❛❧❡s ❞❡ ❧❛ ♣r✐♠❡r❛ s❡r✐❡ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ t❛♠❜✐é♥✱

❛✉♥ ♣r❡s❝✐♥❞✐❡♥❞♦ ❞❡ ✉♥ ❡♥t♦r♥♦ ♣r♦t❡✐❝♦✳ ❊♥t♦♥❝❡s✱ ❧❛ ♣r❡❣✉♥t❛ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ q✉❡

s✉r❣❡ ❡s ❝✉á❧ ❡s ❡❧ ❢❛❝t♦r ❞❡t❡r♠✐♥❛♥t❡ ❡♥ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖✳

❘❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡✱ s❡ ❤❛ ♣✉❜❧✐❝❛❞♦ ✉♥ ❛rtí❝✉❧♦ q✉❡ ❛❜♦r❞❛ ❡st❡ ♣r♦❜❧❡♠❛ r❡❛❧✐③❛♥❞♦

❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ▼✭P♦r✜♥❛✮✭✺✲▼❡■♠✮❍◆❖✱ ❬✽✵❪ ❞♦♥❞❡ ▼ ❡s ✉♥ ♠❡t❛❧

❞❡ ❧♦s ❣r✉♣♦s ✼✱ ✽ ② ✾ ❞❡ ❧❛s tr❡s s❡r✐❡s ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥✱ ❡♥ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❢♦r♠❛❧

✰✶✱ ✰✷ ② ✰✸ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ✭❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ ❞6✮ ② ✺✲▼❡■♠ ❡s ✺✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧✳ ❊♥ ❡s❡

tr❛❜❛❥♦✱ s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ✭∆●✮ ♣❛r❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❢♦r♠❛❝✐ó♥

❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖ ♣❛r❛ ❧♦s ♠❡t❛❧❡s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦s❀ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ r❡s✉❧tó ❢❛✈♦r❛❜❧❡

♣❛r❛ t♦❞♦s ❧♦s ♠❡t❛❧❡s ✭∆●❁✵✮✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ✉♥❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ❝❧❛r❛✿ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞

❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖ s❡ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛ ✭∆● ❞✐s♠✐♥✉②❡✮ ❞❡ ❞❡r❡❝❤❛ ❛ ✐③q✉✐❡r❞❛ ❡♥ ✉♥

♣❡rí♦❞♦ ♦ ❞❡ ❛rr✐❜❛ ❤❛❝✐❛ ❛❜❛❥♦ ❡♥ ✉♥ ❣r✉♣♦✱ ❝♦♠♦ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✸✳✷✺✳ ❬✽✵❪

❋✐❣✉r❛ ✸✳✷✺✿ ❊♥❡r❣í❛s ❧✐❜r❡s ❞❡ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ✭❑❝❛❧✴♠♦❧✮ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ▼✭P♦r✜♥❛✮✭✺✲
▼❡■♠✮❍◆❖✳

❊st❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ❡s ♣r❡✈✐s✐❜❧❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛♥❞♦ q✉❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❛❧ ❡♥❧❛❝❡

❡♥ ❡st♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❡s ✉♥❛ r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡s❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞



✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✽✺

♦❝✉♣❛❞♦s ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❛❧ ♦r❜✐t❛❧ ❛♥t✐❧✐❣❛♥t❡ ✈❛❝✐♦ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❍◆❖❀ ❝✉❛♥t♦ ♠❡♥♦r s❡❛

❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ♦ ♠❛②♦r ❡❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❧❛ s❡r✐❡ ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥✱ ♠❛②♦r

s❡rá ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥✳

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

▼✭P♦r❢✮❍◆❖ ♣❛r❛ ▼ ❂ ❋❡ ② ❘✉ ♥♦ ♣❛r❡❝❡ t❡♥❡r q✉❡ ✈❡r ❝♦♥ ❡❧ ❤❡❝❤♦ ❞❡ q✉❡ ❡❧

❧✐❣❛♥❞♦ ❍◆❖ s❡ ✉♥❛ ✉♥ ♣♦❝♦ ♠ás ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛ ❘✉ q✉❡ ❛ ❋❡ s✐♥♦ ♠ás ❜✐❡♥ ❝♦♥ ❧❛

❞✐❢❡r❡♥t❡ ❢✉❡r③❛ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❍✲◆❖✳ ❈♦♠♦ s❡ ♠❡♥❝✐♦♥ó ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ s✐ ❜✐❡♥ s❡ ❤❛

❧♦❣r❛❞♦ ♦❜t❡♥❡r ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ❞❡ r✉t❡♥✐♦✱ ❧♦s ❛♥á❧♦❣♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦

✭❝♦♥ ❚PP ♦ ❚❋PP❇r8✮ r❡s✉❧t❛♥ ✐♥❡st❛❜❧❡s✱ ♦①✐❞á♥❞♦s❡ ❛ ④❋❡◆❖⑥7✱ ❧♦ q✉❡ ✐♠♣❧✐❝❛

❧❛ r✉♣t✉r❛ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❍✲◆❖✳ ❊❧ ❤❡❝❤♦ ❞❡ q✉❡ t♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖ ❝♦♥♦❝✐❞♦s

s❡❛♥ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♥♦s ❧❧❡✈ó ❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛r ❧❛ ❢❛❧t❛ ❞❡ ✉♥ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ tr❛♥s ❛ ❍◆❖

❝♦♠♦ ♣♦s✐❜❧❡ ❝❛✉s❛ ❞❡ ❧❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❋❡✭P♦r❢✮❍◆❖ ✭P♦r❢ ❂ ❚PP ♦ ❚❋PP❇r8✮✳

❘❡✈✐s❛♥❞♦ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛ ❝♦♥ ❡st❛ ✐❞❡❛ ❡♥ ♠❡♥t❡✱ ❡❢❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ❡♥❝♦♥tr❛♠♦s ❛♥t❡✲

❝❡❞❡♥t❡s ❞❡❧ r♦❧ ❞❡❧ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❡♥ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖✳ P♦r

❡❥❡♠♣❧♦✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❖s❈❧✭❈❖✮✭◆❖✮✭PP❤3✮2 r❡❛❝❝✐♦♥❛ ❝♦♥ ❍❈❧

♣❛r❛ ❞❛r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❖s❈❧2✭❈❖✮✭❍◆❖✮✭PP❤3✮2 ♠✐❡♥tr❛s

q✉❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ✉♥ á❝✐❞♦ ♣r♦✈❡♥✐❡♥t❡ ❞❡ ✉♥ ❛♥✐ó♥ ❞é❜✐❧♠❡♥t❡ ❝♦♦r❞✐♥❛♥t❡✱ ❝♦♠♦

❍❇❋4✱ ❞❛ ✉♥❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ ♣r♦❞✉❝t♦s ❡♥ ❧❛ q✉❡ ♥♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖✳

❬✼✽❪ ❆♥á❧♦❣❛♠❡♥t❡✱ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❍❈❧ ❝♦♥ tr❛♥s✲❘❡✭❈❖✮2✭◆❖✮✭P❘3✮2 ✭❘ ❂ P❤ ♦

❝✐❝❧♦❤❡①✐❧♦✮ r❡s✉❧t❛ ❡♥ ❧❛ ♣r♦t♦♥❛❝✐ó♥ ❢♦r♠❛❧ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ② ❧❛ ❛❞✐❝✐ó♥ ❞❡ ❝❧♦r✉r♦ ❛❧

♠❡t❛❧✱ ❞❛♥❞♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖ ❝✐s✱tr❛♥s✲❘❡❈❧✭❈❖✮2✭❍◆❖✮✭P❘3✮2✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡

❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ tr❛♥s✲❘❡✭❈❖✮2✭◆❖✮✭P❤3✮2 ❝♦♥ ❈❋3❙❖3❍ r❡s✉❧t❛ ❡♥ ❧❛ ♣r♦t♦♥❛❝✐ó♥

❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❞❛♥❞♦ ❬tr❛♥s✱tr❛♥s✲❘❡❍✭❈❖✮2✭◆❖✮✭P❤3✮2❪❬❈❋3❙❖3❪✳ ❬✽✶❪ ❖tr❛ ❡✈✐❞❡♥❝✐❛

❞❡ ❧❛ ♠❛②♦r ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❍✲◆❖ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s

q✉❡ ❡♥ ❧♦s ❛♥á❧♦❣♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♣r♦✈✐❡♥❡ ❞❡❧ r❡s✉❧t❛❞♦ ♦❜t❡♥✐❞♦ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥

❞❡ ◆❖❼ ❝♦♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ▼❍❈❧✭❈❖✮✭PiPr3✮2 ✭▼ ❂ ❘✉✱ ❖s✮✳ ■♥✐✲

❝✐❛❧♠❡♥t❡ s❡ ❢♦r♠❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ▼❍❈❧✭◆❖✮✭❈❖✮✭PiPr3✮2✱ q✉❡ r❡❛❝❝✐♦♥❛

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

❧❛r❡s ❞❡❧ ❛❞✉❝t♦ ❞❡ ❍◆❖ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ▼❍❈❧✭❍◆❖✮✭❈❖✮✭PiPr3✮2 ② ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ▼❈❧✭◆❖✮✭❈❖✮✭PiPr3✮2✳ ❬✽✷❪

P❛r❛ ❛♥❛❧✐③❛r ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❡♥ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖✱

r❡❛❧✐③❛♠♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥8 ❤❡①❛ ② ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s

▼✭P♦r❢✮✭✶✲▼❡■♠✮✭❍◆❖✮✱ ▼✭P♦r❢✮✭❍◆❖✮ ✭ ▼ ❂ ❋❡ ② ❘✉✱ P♦r❢ ❂ P♦r✜♥❛✱ ❚PP

♦ ❚❋PP❇r8✮✱ ❬❋❡✭❈◆✮5❍◆❖❪3− ② ❬❋❡✭❈◆✮4❍◆❖❪2− ❛sí ❝♦♠♦ ♣❛r❛ ❧♦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥✲

t❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♦①✐❞❛❞♦s ④▼◆❖⑥7 ❤❡①❛ ② ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ ▼✭P♦r❢✮✭✶✲▼❡■♠✮✭◆❖✮✱

▼✭P♦r❢✮✭◆❖✮✱ ❬❋❡✭❈◆✮5◆❖❪3− ② ❬❋❡✭❈◆✮4◆❖❪2−✳ ▲❛ ❚❛❜❧❛ ✸✳✹ ♠✉❡str❛ ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥✲



✽✻ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

❝✐❛ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❡♥tr❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼◆❖⑥8 ❞❡ ❍◆❖ ② s✉ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼◆❖⑥7✱ q✉❡ ♣❡r♠✐t❡ ❡✈❛❧✉❛r ❧❛ ❢✉❡r③❛ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❍✲◆❖✱ ❧❛ ❝✉❛❧ ❡st❛rá ❡♥

r❡❧❛❝✐ó♥ ❞✐r❡❝t❛ ❝♦♥ ❧❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖ ❛ ♦①✐❞❛rs❡ ❞❛♥❞♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡✲

❥♦ ④▼◆❖⑥7 ❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦✱ r❡❛❝❝✐ó♥ r❡s♣♦♥s❛❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❋❡✭P♦r❢✮❍◆❖

✭P♦r❢ ❂ ❚PP ② ❚❋PP❇r8✮✱ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✸✳✶✼✳

❚❛❜❧❛ ✸✳✹✿ ❉✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ✭❑❝❛❧✴♠♦❧✮ ❡♥tr❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥7

❤❡①❛ ♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ② ❧♦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦s ❤❡①❛
♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s

∆❊ ✭❑❝❛❧✴♠♦❧✮
❬❋❡✭❈◆✮4❍◆❖❪2− ✙ ❬❋❡✭❈◆✮4◆❖❪2− ✸✺✸✱✸
❬❋❡✭❈◆✮5❍◆❖❪3− ✙ ❬❋❡✭❈◆✮5◆❖❪3− ✸✻✾✱✸

❋❡✭P♦r❢✮❍◆❖ ✙ ❋❡✭P♦r❢✮◆❖ ✸✻✸✱✸
❋❡✭P♦r❢✮✭✶✲▼❡■♠✮❍◆❖ ✙ ❋❡✭P♦r❢✮✭✶✲▼❡■♠✮◆❖ ✸✼✶✱✵

❋❡✭❚PP✮❍◆❖ ✙ ❋❡✭❚PP✮◆❖ ✸✻✶✱✵
❋❡✭❚PP✮✭✶✲▼❡■♠✮❍◆❖ ✙ ❋❡✭❚PP✮✭✶✲▼❡■♠✮◆❖ ✸✼✵✱✺

❋❡✭❚❋PP❇r8✮❍◆❖ ✙ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖ ✸✻✷✱✾
❋❡✭❚❋PP❇r8✮✭✶✲▼❡■♠✮❍◆❖ ✙ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮✭✶✲▼❡■♠✮◆❖ ✸✼✵✱✸

❘✉✭P♦r❢✮❍◆❖ ✙ ❘✉✭P♦r❢✮◆❖ ✸✻✾✱✺
❘✉✭P♦r❢✮✭✶✲▼❡■♠✮❍◆❖ ✙ ❘✉✭P♦r❢✮✭✶✲▼❡■♠✮◆❖ ✸✼✹✱✹

❱❡♠♦s q✉❡ ♣❛r❛ t♦❞♦s ❧♦s s✐st❡♠❛s✱ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼◆❖⑥8

❞❡ ❍◆❖ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼◆❖⑥7 ❞❡ ◆❖❼ ❡s ✺✲✶✺ ❦❝❛❧✴♠♦❧ ♠❛②♦r ♣❛r❛

❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s q✉❡ ♣❛r❛ ❧♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✳ ❊s ❞❡❝✐r✱ ❡❧ ❝á❧❝✉✲

❧♦ ❝♦♥✜r♠❛ ♥✉❡str❛ ❤✐♣ót❡s✐s ❞❡ q✉❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s s♦♥

♠❡♥♦s ♣r♦♣❡♥s♦s ❛ ❧❛ r✉♣t✉r❛ ❤♦♠♦❧ít✐❝❛ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❍✲◆❖✱ ❛♣♦②❛❞❛ ♣♦r ❧❛s ❡✈✐✲

❞❡♥❝✐❛s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞❛s ♠ás ❛rr✐❜❛✳ ▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s t❛♠❜✐é♥ ♣r❡❞✐❝❡♥ q✉❡

❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❍✲◆ ❡s ♠ás ❢✉❡rt❡ ❡♥ ❘✉✭P♦r❢✮❍◆❖ q✉❡ ❡♥ ❋❡✭P♦r❢✮❍◆❖✱ ❡♥ ❛❝✉❡r❞♦

❝♦♥ ❧♦ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡✳ ❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ♣❛r❛ ❡❧ s✐st❡♠❛ ♣❡♥t❛❝✐❛♥♦❢❡rr❛✲

t♦ t❛♠❜✐é♥ ❤❛② ✉♥ r❡s✉❧t❛❞♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❡❧ r❡s✉❧t❛❞♦ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦

✭✶✺ ❦❝❛❧✴♠♦❧ ❞❡ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❍✲◆❖ ❡♥ ❡❧ ❛❞✉❝t♦ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♥

r❡s♣❡❝t♦ ❛❧ ❛♥á❧♦❣♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✮✳ ❊♥ ❧❛ ❜úsq✉❡❞❛ ❞❡ ❧❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ó♣t✐♠❛s

❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❡st❛❜❧❡ ❬❋❡✭❈◆✮5❍◆❖❪3− s❡ ❡♥❝♦♥tró q✉❡ ❛ ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ♣❍

♠❡♥♦r❡s ❛ ✺✱ ❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✷ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❞❡❧ r❡❞✉❝t♦r ❞❡ ❞♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❞✐t✐♦♥✐t♦ ❞❡

s♦❞✐♦ ❛❧ ♣r❡❝✉rs♦r ④❋❡◆❖⑥6 ♥♦ ♣r♦❞✉❝í❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖ ❜✉s❝❛❞♦✱ s✐♥♦ q✉❡ s❡

♦❜s❡r✈❛❜❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❝♦♠♦ ♣r♦❞✉❝t♦ ♣r✐♥❝✐♣❛❧✳ ❬✽✸❪ ❙❡

s❛❜❡ q✉❡ ❛ ❡s♦s ♣❍s✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❬❋❡✭❈◆✮5◆❖❪3− ♥♦ ❡s ❡s✲

t❛❜❧❡ ❛ ❧❛ ❧❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❈◆− ❡♥ ♣♦s✐❝✐ó♥ tr❛♥s✱ ❞❛♥❞♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7



✸✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✽✼

♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❬❋❡✭❈◆✮4◆❖❪2−✳ ❊♥t♦♥❝❡s ♣♦❞❡♠♦s ✐♥t❡r♣r❡t❛r ❡❧ r❡s✉❧t❛❞♦ ❞❡ ❧❛

r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❞✐t✐♦♥✐t♦ ❛ ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ♣❍ ♠❡♥♦r❡s ❛ ✺ ❝♦♠♦ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ✐♥✐❝✐❛❧ ❞❡❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ④❋❡◆❖⑥8 ❬❋❡✭❈◆✮4❍◆❖❪2− ② s✉ ♣♦st❡r✐♦r r❡♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❛❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❬❋❡✭❈◆✮4◆❖❪2−✱ q✉❡ ❡s ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ✜♥❛❧ ♦❜s❡r✈❛❞♦✳

❈♦♠♦ ❝♦♥❝❧✉s✐ó♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❡ ❡st❛ ♣❛rt❡ ♣♦❞❡♠♦s ❞❡❝✐r q✉❡ ❞❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❝rít✐❝♦

❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❡♥ r❡❧❛❝✐ó♥ ❛ ❧❛ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐st✐♥t♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡

❍◆❖ r❡♣♦rt❛❞♦s ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❛q✉í r❡❛❧✐③❛❞♦s ♣✉❞✐♠♦s ❡st❛❜❧❡❝❡r ❡❧ r♦❧ ❞❡❧

s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❡♥ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖✳ ❊st♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❞❡❜❡rí❛♥

❝♦♥s✐❞❡r❛rs❡ ❝♦♠♦ ♣✉♥t♦ ❞❡ ♣❛rt✐❞❛ ❡♥ ❧♦s ❢✉t✉r♦s ✐♥t❡♥t♦s ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

❞❡ ❍◆❖ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ ❤✐❡rr♦✱ ❛ú♥ ❡❧✉s✐✈♦s✳



✽✽ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡



✸✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✽✾

✸✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

❈♦♥s✐❞❡r❛❝✐♦♥❡s ❣❡♥❡r❛❧❡s

▲❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡ ♣❛rt✐❞❛✱ ✺✱✶✵✱✶✺✱✷✵✲❬❚❡tr❛❦✐s✲✭♣❡♥t❛✢✉♦r♦❢❡♥✐❧✮❪♣♦r✜r✐♥❛

✭❚❋PP❍2✮ ❢✉❡ ❝♦♠♣r❛❞❛ ❛ ❋r♦♥t✐❡r ❙❝✐❡♥t✐✜❝ ② ✉s❛❞❛ t❛❧ ❝✉❛❧ s❡ r❡❝✐❜✐ó✳ ❚♦❞♦s

❧♦s ❞❡♠ás r❡❛❝t✐✈♦s s❡ ✉s❛r♦♥ t❛❧ ❝✉❛❧ s❡ r❡❝✐❜✐❡r♦♥✱ ❡①❝❡♣t♦ ❈♦✭❈5❍5✮2 ✭❈5❍5 ❂

❈♣✮✱ ❛❞q✉✐r✐❞♦ ❡♥ ❙✐❣♠❛✲❆❧❞r✐❝❤✱ ❡❧ ❝✉❛❧ ❢✉❡ ♣✉r✐✜❝❛❞♦ ♣♦r s✉❜❧✐♠❛❝✐ó♥✳ ❚♦❞♦s ❧♦s

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

❝♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✷✳ ❊❧ ❈♦✭❈♣✮2 ❡s ✉♥ r❡❞✉❝t♦r ❢✉❡rt❡✱ ② ❡s s❡♥s✐❜❧❡

❛❧ ♦①í❣❡♥♦ ② ❧❛ ❤✉♠❡❞❛❞✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ s❡ ❞❡❜❡ ♠❛♥✐♣✉❧❛r ❡♥ ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❡str✐❝t❛s ❞❡

❛t♠ós❢❡r❛ ✐♥❡rt❡✳

❙í♥t❡s✐s

❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧

▲❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❚❋PP❇r8❍2 ② s✉ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦✭■■■✮✱ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧✱ ❢✉❡✲

r♦♥ s✐♥t❡t✐③❛❞♦s ❞❡ ❛❝✉❡r❞♦ ❛ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦s ❞❡s❝r✐♣t♦s ❡♥ ❧✐t❡r❛t✉r❛✱ ❛✉♥q✉❡ ❝♦♥

❛❧❣✉♥❛s ♠♦❞✐✜❝❛❝✐♦♥❡s ♠❡♥♦r❡s✳ ❊♥ ✉♥ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ tí♣✐❝♦ s❡ ♣❛rt✐ó ❞❡ ✺✵✵ ♠❣

❞❡ ❚❋PP❍2✳ ❊❧ ♣r✐♠❡r ♣❛s♦✱ ❧❛ ✐♥s❡r❝✐ó♥ ❞❡ ❩♥➨✰ ♥♦ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ s✐❣✉✐❡♥❞♦ ❡❧

♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ ❤❛❜✐t✉❛❧ ❞❡ r❡✢✉❥♦ ❡♥ ❞✐♠❡t✐❧❢♦r♠❛♠✐❞❛ ✭❉▼❋✮✱ ②❛ q✉❡ ❡♥❝♦♥tr❛♠♦s

✉♥ r❡♣♦rt❡ ✐♥❞✐❝❛♥❞♦ q✉❡ t❛❧ ♣r♦❝❡❞✐♠✐♥❡t♦ r❡s✉❧t❛ ❡♥ ❡❧ r❡❡♠♣❧❛③♦ ❞❡ ❧♦s ❝✉❛tr♦

át♦♠♦s ❞❡ ✢ú♦r ❡♥ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ♣❛r❛ ❞❡ ❧♦s ❣r✉♣♦s ❢❡♥✐❧♦✱ ♣♦r ❣r✉♣♦s ❞✐♠❡t✐❧❛♠✐♥♦✱

◆✭❈❍3✮2 ✭s✉st✐t✉❝✐ó♥ ♥✉❝❧❡♦❢í❧✐❝❛ ❛r♦♠át✐❝❛✮✳ ❊♥ ❝❛♠❜✐♦✱ ❡❧ ✉s♦ ❞❡ ❈❍3❈◆ s❡❝♦

♠❡❥♦ró ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❡❧ r❡♥❞✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥✳ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❢✉❡ r❡❛❧✐③❛❞❛ ❡♥

❛t♠ós❢❡r❛ ✐♥❡rt❡ ♣❛r❛ ❡✈✐t❛r ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛✱ ② s❡ ♠♦♥✐t♦r❡ó ♣♦r ❯❱✲

❱✐s✐❜❧❡ ② ❝r♦♠❛t♦❣r❛❢í❛ ❡♥ ❝❛♣❛ ❞❡❧❣❛❞❛ ✭❈❈❉✮✳ ❯♥❛ ✈❡③ ❝♦♠♣❧❡t❛ ✭❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✻

❤♦r❛s ❛ r❡✢✉❥♦✮✱ ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ s❡ ❡✈❛♣♦ró ❡♥ ✈❛❝í♦ ② ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ s❡ ❡①tr❛❥♦ ❝♦♥ ❈❍2❈❧2
♦ ❈❍❈❧3✱ s❡ ✜❧tró ♣❛r❛ ❡❧✐♠✐♥❛r ❧❛ s❛❧ ❞❡ ❩♥➨✰✱ ② s❡ ❡✈❛♣♦ró ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❡♥ ✈❛❝í♦✳



✾✵ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

❊❧ s❡❣✉♥❞♦ ♣❛s♦✱ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❜r♦♠❛❝✐ó♥✱ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❡♥ ❈❍3❖❍ s❡❝♦✱ ❜❛❥♦

♥✐tró❣❡♥♦✱ ❛ r❡✢✉❥♦✳ ❊❧ r❡♥❞✐♠✐❡♥t♦ ❡s ❛❢❡❝t❛❞♦ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♣♦r ❡❧ t✐❡♠♣♦ ❞❡

r❡❛❝❝✐ó♥✱ ❞✐s♠✐♥✉②❡♥❞♦ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♣❛r❛ ❧❛r❣♦s t✐❡♠♣♦s✳ ❉❡s♣✉és ❞❡ ✶ ❤♦✲

r❛✱ s❡ ❞❡t✉✈♦ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❛❣r❡❣❛♥❞♦ ❛❣✉❛ ❢rí❛✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡♥ ❧❛ ♣r❡❝✐♣✐t❛❝✐ó♥ ❞❡❧

♣r♦❞✉❝t♦✱ ❩♥✭❚❋PP❇r8✮✳ ❊❧ só❧✐❞♦ s❡ ❞✐s♦❧✈✐ó ❡♥ ❈❍2❈❧2 ♦ ❈❍❈❧3✱ s❡ r❡❛❧✐③ó ✉♥❛

❡①tr❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❛❣✉❛✱ s❡ s❡❝ó ❧❛ ❢❛s❡ ♦r❣á♥✐❝❛ ❝♦♥ ◆❛2❙❖4✱ s❡ ✜❧tró ② s❡ ❡❧✐♠✐♥ó ❡❧

s♦❧✈❡♥t❡ ❡♥ ✈❛❝í♦✳ ❊❧ ♣r♦❞✉❝t♦ s❡ ♣✉r✐✜❝ó ♣♦r ❝r♦♠❛t♦❣r❛❢í❛ ❡♥ ❝♦❧✉♠♥❛ ✭❢❛s❡ ✜❥❛✿

❛❧ú♠✐♥❛ ♥❡✉tr❛✱ ❢❛s❡ ♠ó✈✐❧✿ ❈❍❈❧3✴▼❡❖❍ ✺✪✮✱ r❡❝♦❧❡❝t❛♥❞♦ ❧❛ s❡❣✉♥❞❛ ❢r❛❝❝✐ó♥

❡❧✉✐❞❛✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ❩♥✭❚❋PP❇r8✮✳ ❊♥ ❡❧ t❡r❝❡r ♣❛s♦ ❞❡ sí♥t❡s✐s✱ s❡ r❡♠♦✈✐ó

❡❧ ❩♥➨✰ ❜✉r❜✉❥❡❛♥❞♦ ❍❈❧ ❛ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❩♥✭❚❋PP❇r8✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ♦ ❈❍❈❧3
❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❛♠❜✐❡♥t❡ ❤❛st❛ q✉❡ s❡ ❝♦♠♣❧❡tó ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ✭❛❧❣✉♥♦s ♠✐♥✉t♦s✮ s❡✲

❣ú♥ s❡ ❝♦♥❝❧✉②ó ♣♦r ❈❈❉ ② ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡✳ ▲❛ s♦❧✉❝✐ó♥ r❡s✉❧t❛♥t❡ ❞❡

❚❋PP❇r8❍2 s❡ ❧❛✈ó ❝♦♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛❝✉♦s❛ ❞❡ ◆❛❍❈❖3 ② ❛❣✉❛✱ s❡ s❡❝ó s♦❜r❡ ◆❛2❙❖4✱

② ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ s❡ ❡❧✐♠✐♥ó ❡♥ ✈❛❝í♦✳ ▲❛ ✐♥s❡r❝✐ó♥ ❞❡ ❤✐❡rr♦ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❡♥ ❛t♠ós❢❡r❛

❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦✱ ❡♥ ❉▼❋✱ ❝❛❧❡♥t❛♥❞♦ ❛ ♥♦ ♠ás ❞❡ ✾✵➦❈ ♣❛r❛ ❡✈✐t❛r ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ s✉st✐✲

t✉❝✐ó♥ ♥✉❝❧❡♦❢í❧✐❝❛ ♥♦ ❞❡s❡❛❞❛✱ ♠❡♥❝✐♦♥❛❞❛ ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✳ ❯♥❛ ✈❡③ q✉❡ s❡ ❝♦♠♣❧❡tó

❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✱ s❡❣ú♥ s❡ ❝♦♥❝❧✉②ó ♣♦r ❈❈❉ ② ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡✱ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡

❤✐❡rr♦✭■■✮ s❡ ❡①tr❛❥♦ ❛❧ ❛✐r❡ ❝♦♥ ❈❍2❈❧2✱ s❡ ❧❛✈ó ❝♦♥ ❍❈❧ ❛❝✉♦s♦✱ ❝♦♥ s♦❧✉❝✐ó♥ s❛t✉✲

r❛❞❛ ❞❡ ◆❛❈❧✱ ✜♥❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♥ ❛❣✉❛✱ s❡ s❡❝ó s♦❜r❡ ◆❛2❙❖4✱ ② ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ s❡ ❡❧✐♠✐♥ó

❡♥ ✈❛❝í♦✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦✭■■■✮✱ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧ ✭r❡♥❞✐♠✐❡♥t♦

❣❧♦❜❛❧ ❞❡ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✾✺✪✮✳

❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖ ✭✶❼✮

❊st❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❢✉❡ ♣r❡♣❛r❛❞♦ ♣♦r ♥✐tr♦s✐❧❛❝✐ó♥ r❡❞✉❝t✐✈❛ ❞❡ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧

❝♦♥ ◆❖ ✭❣✮✳ ❙❡ ❜✉r❜✉❥❡ó ◆❖ ✭❣✮ ✭❣❡♥❡r❛❞♦ ♣♦r ❝✉❛❧q✉✐❡r❛ ❞❡ ❧♦s ❞♦s ♠ét♦❞♦s ❞❡

❧❛ ❙❡❝❝✐ó♥ ✷✳✶✳✸✮ ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧ ✭✺✵ ♠❣❀ ✵✱✵✸ ♠♠♦❧✮ ❡♥

❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✶✵ ♠▲ ❞❡ ❈❍2❈❧2 ② ✺ ♠▲ ❞❡ ❈❍3❖❍✳

▲❛s s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❞✐❧✉✐❞❛s ❞❡ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧ s♦♥ ❛♠❛r✐❧❧♦✲❛♠❛rr♦♥❛❞❛s✱ ♠✐❡♥✲

tr❛s q✉❡ ❧❛s ❞❡ ✶❼ s♦♥ ❛♠❛r✐❧❧♦✲✈❡r❞♦s❛s✳ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❢✉❡ ♠♦♥✐t♦r❡❛❞❛ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s✲

❝♦♣í❛ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡✱ ♦❜s❡✈❛♥❞♦ ❡❧ ♠❛r❝❛❞♦ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛s ❜❛♥❞❛s ❞❡ ❙♦r❡t ❞❡ ✹✵✷✲✹✹✵

❛ ✹✸✵ ♥♠✳ ❈✉❛♥❞♦ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ r❡s✉❧tó ❝♦♠♣❧❡t❛✱ ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ s❡ ❡❧✐♠✐♥ó ❛❧ ✈❛❝í♦✳ ❙✐

❜✐❡♥ ❡♥ ❡①❝❡s♦ ❞❡ ◆❖ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ❢✉❡ ❝♦♠♣❧❡t❛ ✭❞❡s❛♣❛r✐❝✐ó♥ t♦t❛❧ ❞❡ ❧❛s ❜❛♥❞❛s

❛ ✹✵✷✲✹✹✵ ♥♠ ♣❛r❛ ❞❛r ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❡♥ ✹✸✵ ♥♠✮✱ ❛❧ t♦♠❛r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❞❡❧

só❧✐❞♦ s❡❝❛❞♦ ❛❧ ✈❛❝í♦ s❡ ♦❜s❡r✈ó ❜❛st❛♥t❡ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ s✐♥ ♥✐tr♦s✐❧❛r✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❢✉❡

♥❡❝❡s❛r✐♦ ♣✉r✐✜❝❛r ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ♣♦r ❝r♦♠❛t♦❣r❛❢í❛ ❡♥ ❝♦❧✉♠♥❛✳ ▲❛ ❝♦❧✉♠♥❛ s❡ ❧❧❡✈ó



✸✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✾✶

❛ ❝❛❜♦ ❞❡♥tr♦ ❞❡ ✉♥❛ ❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s ♦ rá♣✐❞❛♠❡♥t❡ ❛❧ ❛✐r❡✱ ♣r♦t❡❣✐❡♥❞♦ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥

❝♦❧❡❝t❛❞❛ ❞❡ ❧❛ ❧✉③❀ ❧❛ ❢❛s❡ ✜❥❛ ❢✉❡ ❛❧ú♠✐♥❛ á❝✐❞❛✱ ② ❧❛ ❢❛s❡ ♠ó✈✐❧ ❈❍2❈❧2✳ ▲❛ ♣r✐♠❡✲

r❛ ❢r❛❝❝✐ó♥ ❡❧✉✐❞❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦✱ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖ ✭✶❼✮✱ ② ❧❛

s❡❣✉♥❞❛ ❛ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡ ❋❡✭■■■✮✱ ❡♥ s✉ ❢♦r♠❛ ❞❡ ♦①♦❞í♠❡r♦✱ ✭❋❡III✭❚❋PP❇r8✮)2❖✳

▲❛ ❢r❛❝❝✐ó♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ✶❼ s❡ ❡✈❛♣♦ró ② ❡❧ só❧✐❞♦ ♦❜t❡♥✐❞♦ s❡ s❡❝♦ ❛❧ ✈❛❝í♦✳

❘❡♥❞✐♠✐❡♥t♦✿ ✵✱✵✸✵ ❣ ✭✻✵✪✮✳ ❆♥á❧✐s✐s ❡❧❡♠❡♥t❛❧✱ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦ ♣❛r❛ ❈44◆5❖❋❡❇r8❋20✿

❈✱ ✸✶✱✷✽❀ ❍✱ ✵❀ ◆✱ ✹✱✶✺✳ ❊♥❝♦♥tr❛❞♦✿ ❈✱ ✸✶✱✷❀ ❍✱ ✵❀ ◆✱ ✹✱✸✳ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ✭❈❍2❈❧2✮✿

λmáx ✭♥♠✮ ✭ǫ✴✶✵4✮✿ ✹✸✵ ✭✶✵✱✻✮✱ ✺✽✵ ✭✶✱✸✼✮✳ ■❘ ✭❝♠−1✮ ✭♣❛st✐❧❧❛ ❞❡ ❑❇r✮✿ νNO ❂ ✶✼✷✻✱

❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ✐s♦tó♣✐❝♦ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ ♠❛r❝❛❞♦ ✶✲15◆❖✿ ✲✸✶✳

❬❈♦✭❈♣✮2❪
+❬❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖❪

− ✭✶−✮

❊❧ r❡❞✉❝t♦r ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ✉t✐❧✐③❛❞♦✱ ❈♦✭❈♣✮2 ✭❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦✮ ❢✉❡ ♣✉r✐✜❝❛❞♦ ♣♦r

s✉❜❧✐♠❛❝✐ó♥✱ ♣❛r❛ ❧♦ ❝✉❛❧✱ ❡❧ só❧✐❞♦ ❢✉❡ ❝❛❧❡♥t❛❞♦ ❛ ♥♦ ♠ás ❞❡ ✻✵➦❈✱ ❡♥ ✈❛❝í♦ ✭≤ ✵✱✶

♠♠❍❣✮✱ ❞❡♣♦s✐tá♥❞♦s❡ ❡♥ ✉♥ t✉❜♦ r❡❢r✐❣❡r❛♥t❡ ❞❡♥tr♦ ❞❡ ✉♥ t✉❜♦ ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦✳ ❯♥❛

✈❡③ s✉❜❧✐♠❛❞♦✱ ❡❧ t✉❜♦ s❡ ✐♥tr♦❞✉❥♦ ❡♥ ✉♥❛ ❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s✱ ② ❡❧ só❧✐❞♦ s✉❜❧✐♠❛❞♦

❢✉❡ r❡❝♦❧❡❝t❛❞♦ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ✐♥❡rt❡ ② ❛❧♠❛❝❡♥❛❞♦ ❛ ✲✸✵➦❈ ❡♥ ❧❛ ❝❛❥❛✳ ❊♥ ✉♥ ❡①♣❡✲

r✐♠❡♥t♦ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ tí♣✐❝♦✱ s❡ ♣r❡♣❛ró ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❈♦✭❈♣✮2 ❞❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥

❝♦♥♦❝✐❞❛✱ ❞✐s♦❧✈✐❡♥❞♦ ✶✵ ♠❣ ❞❡❧ só❧✐❞♦ s✉❜❧✐♠❛❞♦ ❡♥ ❈❍2❈❧2✱ ❞❡♥tr♦ ❞❡ ❧❛ ❝❛❥❛ ♦

✉s❛♥❞♦ ♠❛t❡r✐❛❧ ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦✱ ❧❧❡✈❛♥❞♦ ❛ ✉♥ ✈♦❧✉♠❡♥ ✜♥❛❧ ❞❡ ✶ ♠▲✳ ❙❡ ❛❣r❡❣ó ✉♥

❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡❧ r❡❞✉❝t♦r r❡❝✐é♥ ♣r❡♣❛r❛❞❛ ❛ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ✽ ♠❣ ❞❡

✶❼ ❡♥ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✶✵✵ µ▲ ❞❡ ❈❍2❈❧2✳ ❊❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ♣r❡❝✐♣✐tó ♣♦r ❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦

❞❡ ✸ ♠▲ ❞❡ ♥✲❤❡①❛♥♦ ❢rí♦❀ ❡❧ só❧✐❞♦ ❢✉❡ s❡♣❛r❛❞♦ ♣♦r ❝❡♥tr✐❢✉❣❛❝✐ó♥ ② s❡❝❛❞♦ ❛❧ ✈❛✲

❝í♦✳ ❘❡♥❞✐♠✐❡♥t♦✿ ✾✵✪✳ ❆♥á❧✐s✐s ❡❧❡♠❡♥t❛❧✱ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦ ♣❛r❛ ❈54❍10◆5❖❋❡❇r8❋20❈♦✿

❈✱ ✸✹✱✺✷❀ ❍✱ ✵✱✺✹❀ ◆✱ ✸✱✼✸✳ ❊♥❝♦♥tr❛❞♦✿ ❈✱ ✸✹✱✻❀ ❍✱ ✵✱✼❀ ◆✱ ✸✱✻✳ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ✭❈❍2❈❧2✮✿

λmáx ✭♥♠✮ ✭ǫ✴✶✵4✮ ❂ ✹✸✵ ✭✽✱✶✹✮✱ ✺✽✵ ✭✶✱✻✺✮✳ ■❘ ✭❝♠−1✮ ✭✜❧♠ só❧✐❞♦ ♦ ❡♥ ❈❍2❈❧2✮✿

νNO ❂ ✶✺✺✵✱ ❤♦♠❜r♦✳ ❘▼◆ 1❍ ✭♣♣♠✮ ✭❈❉2❈❧2✲ ❈❍2❈❧2✮✿ ✹✱✾✹ ✭s✐♥❣✉❧❡t❡ ❛♥❝❤♦✱ ✶✵

❍✱ ❬❈♦❈10❍10❪✰✮✳ ❘▼◆ 15◆ ✭♣♣♠✮ ✭❈❉2❈❧2✲ ❈❍2❈❧2✮✿ ✰✼✾✵ ✭s✐♥❣✉❧❡t❡ ❛♥❝❤♦✮ ✭✈s

❈❍3◆❖2✮✳

✶❼✲ ② ✶−✲15◆❖

❋❡✭❚❋PP❇r8✮15◆❖ ✭✶❼✲15◆❖✮ ❢✉❡ ♣r❡♣❛r❛❞♦ ❞❡ ❧❛ ♠✐s♠❛ ❢♦r♠❛ q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

❝♦♥ ❛❜✉♥❞❛♥❝✐❛ ♥❛t✉r❛❧✱ ✉s❛♥❞♦ 15◆❖ ✭❣✮ ♦❜t❡♥✐❞♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ◆❛15◆❖2✱ ♣♦r ❡❧

♠ét♦❞♦ ❇ ❞❡ ❧❛ ❙❡❝❝✐ó♥ ✷✳✶✳✸✮ ♣❡r♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ♠❡♥♦r ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ r❡❛❝t✐✈♦s✱ ❡♥ ✉♥

❣❡♥❡r❛❞♦r ♠ás ❝❤✐❝♦✳ ❬❈♦✭❈♣✮2❪+❬❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖❪− ✭✶−✲15◆❖✮ ❢✉❡ ♣r❡♣❛r❛❞♦ ❞❡

♠❛♥❡r❛ ❛♥á❧♦❣❛ ❛ ❧❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ ❝♦♥ ❛❜✉♥❞❛♥❝✐❛ ♥❛t✉r❛❧✱ ♣❛rt✐❡♥❞♦ ❞❡ ✶❼✲15◆❖✳



✾✷ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

■♥str✉♠❡♥t❛❝✐ó♥ ② ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s

▲❛s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ♠❡❞✐❞❛s ❢✉❡r♦♥ r❡❛❧✐③❛❞❛s ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ✐♥str✉♠❡♥t❛❝✐ó♥ ② ❧♦s ♣r♦✲

t♦❝♦❧♦s ❞❡s❝r✐♣t♦s ❡♥ ❢♦r♠❛ ❣❡♥❡r❛❧ ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✷✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❛q✉í só❧♦ s❡ ❛❝❧❛r❛rá♥

❞❡t❛❧❧❡s ❡s♣❡❝í✜❝♦s✳

❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ✶−

▲♦s s♦❧✉❝✐♦♥❡s ♣❛r❛ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❘▼◆ 1❍ ② 15◆ ❢✉❡r♦♥ ♣r❡♣❛r❛❞❛s ❞✐s♦❧✈✐❡♥❞♦

✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ❡♥ ❧❛ ❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s✳ ❆ ❡s❛ s♦❧✉❝✐ó♥ s❡ ❧❡ ❛❣r❡❣ó ✶ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡

s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❈♦✭❈♣✮2✱ ❛❣r❡❣❛♥❞♦ ♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✷✺✪ ❞❡ ❈❉2❈❧2✱

♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ✉♥❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ✜♥❛❧ ❞❡ ✶− ❛♣r♦①✐♠❛❞❛ ❞❡ ✸✵ ♠▼✳ ▲❛ s❡ñ❛❧ ❞❡

❈❍2❈❧2 ❢✉❡ s✉♣r✐♠✐❞❛✳ ▲❛ ❋✐❣✳ ✸✳✷✻ ♠✉❡str❛ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ♦❜t❡♥✐❞♦ ❡♥tr❡ ✵

② ✶✷ ♣♣♠✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ✉♥ s✐♥❣✉❧❡t❡ ❛♥❝❤♦ ❛ ✹✱✾✹ ♣♣♠ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ❧♦s

✶✵ ❍ ❞❡❧ ❝♦♥tr❛✐ó♥ ❡s♣❡r❛❞♦ ♣❛r❛ ✶−✱ ❬❈♦❈10❍10❪✰✳ ❊❧ ❡s♣❡❝tr♦ t❛♠❜✐é♥ ❢✉❡ ♠❡❞✐❞♦

❡♥tr❡ ✲✺ ② ✸✵ ♣♣♠ s✐♥ ♦❜s❡r✈❛rs❡ ♥✐♥❣✉♥❛ ♦tr❛ s❡ñ❛❧✳ ▲❛s s❡ñ❛❧❡s ❛ ✺✱✺✺✲✺✱✶✾ ♣♣♠

❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧♦s s❛té❧✐t❡s ❞❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ s✉♣r✐♠✐❞❛ ❞❡ ❈❍2❈❧2✳ ▲❛s s❡ñ❛❧❡s ❛ ✷✱✾✻✲

✷✱✽✻ ♣♣♠ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧♦s ❣r✉♣♦s ♠❡t✐❧♦ ❞❡ ❞✐♠❡t✐❧❢♦r♠❛♠✐❞❛ ✭❉▼❋✮ r❡♠❛♥❡♥t❡✱

♣r♦✈❡♥✐❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ sí♥t❡s✐s ❞❡ ❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❈❧✳

❋✐❣✉r❛ ✸✳✷✻✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ✶−✳

❖①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶− ❝♦♥ ❬❋❡✭❈♣✮2❪
✰❬P❋6❪

− ♦ á❝✐❞♦ trí✢✐❝♦ ♠♦♥✐t♦r❡❛❞❛ ♣♦r

❯❱✲❱✐s ❡ ■❘

❙❡ ♣r❡♣❛r❛r♦♥ s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❢r❡s❝❛s ❞❡ ✶− ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✭♣♦r ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✶ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡

❞❡ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❢r❡s❝❛ ❞❡ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ❛ ✶❼✮ ❡♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐♦♥❡s tí♣✐❝❛s ❞❡ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡



✸✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✾✸

❡ ■❘ ✭✶✵✲➨ ♠▼ ② ✶✵ ♠▼ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✮✳ ❊♥ ❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ❞❡ ❯❱ s❡ ♠✐❞✐ó ❧❛

s♦❧✉❝✐ó♥ ❝♦♥✜r♠❛♥❞♦ q✉❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❢✉❡ ❡①✐t♦s❛ ② ♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ s❡ ❛❣r❡❣ó ✶

❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡❧ ♦①✐❞❛♥t❡✱ ♦❜s❡r✈❛♥❞♦ ♣❛r❛ ❛♠❜♦s r❡❛❝t✐✈♦s ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ❝♦♠♣❧❡t❛

❛ ✶❼✳ ▲❛ ❋✐❣✳ ✸✳✷✼ ♠✉❡str❛ ❡❧ r❡s✉❧t❛❞♦ ♦❜t❡♥✐❞♦ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡✳ ▲❛

❜❛♥❞❛ ✐♥t❡♥s❛ ❛ ✷✻✸ ♥♠ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ❝♦♥tr❛✐ó♥ ❝♦❜❛❧t♦❝✐♥✐♦✳ ❊❧ ❤♦♠❜r♦ ❛ ✹✼✵ ♥♠

✭❡s♣❡❝tr♦ r♦❥♦✮ s❡ ❞❡❜❡ ❛ ✉♥❛ ♣❡q✉❡ñ❛ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ ✉♥ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡

✶− ❝♦♥ ❛✐r❡✳

P❛r❛ ❧♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ■❘ s❡ t♦♠♦ ✉♥❛ ♣❡q✉❡ñ❛ ❛❧í❝✉♦t❛ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❝♦♥✲

❝❡♥tr❛❞❛ ② s❡ ❞✐❧✉②ó ❛ ✉♥❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡✱ ♣❛r❛ ♠❡❞✐r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ②

❝❤❡q✉❡❛r q✉❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❢✉❡ ❡①✐t♦s❛✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ s❡ ❛❣r❡❣ó ✶ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡❧

♦①✐❞❛♥t❡ ❛ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛❞❛ ② s❡ ♠✐❞✐ó ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ■❘✱ ♦❜s❡r✈❛♥❞♦ ❧❛ ❜❛♥❞❛

✐♥t❡♥s❛ ❛ ✶✼✶✺ ❝♠−1 ❛tr✐❜✉✐❞❛ ❛ ✶❼✳

❋✐❣✉r❛ ✸✳✷✼✿ ❈❛♠❜✐♦s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❛❧ ♦①✐❞❛r ✶− ❛ ✶❼ ❝♦♥
❬❋❡✭❈♣✮2❪✰❬P❋6❪− ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

▼❡t♦❞♦❧♦❣í❛ ❈♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧

▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❉❋❚ s❡ ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛ ❝❛❜♦ ✉s❛♥❞♦ ❧♦s ♣r♦❣r❛♠❛s ② ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛s

❞❡s❝r✐♣t❛s ❡♥ ❢♦r♠❛ ❣❡♥❡r❛❧ ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✷✳



✾✹ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡



✸✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s ✾✺

✸✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s

❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ ❤❡♠♦s ❞❡s❝r✐♣t♦ ❧❛ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥ ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣♦r✜rí♥✐❝♦✱ ✶−✱ q✉❡ s❡ ♦❜t✉✈♦ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ♣♦r r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧

♣r❡❝✉rs♦r ④❋❡◆❖⑥7 ✶❼✱ ② ❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ② ❬❋❡✭❖❊P✮◆❖❪−✱ ♣✉❡❞❡ s❡r

❛✐s❧❛❞♦ ② ❡s ❡st❛❜❧❡ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❈❍2❈❧2 ❞❡s♦①✐❣❡♥❛❞♦✳ ▲❛ ♠❛②♦r ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡

✶− ❝♦♠♣❛r❛❞❛ ❝♦♥ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ② ❬❋❡✭❖❊P✮◆❖❪−✱ ❧♦s ú♥✐❝♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8

♣♦r✜rí♥✐❝♦s r❡♣♦rt❛❞♦s ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✱ s❡ ❧♦❣ró ❣r❛❝✐❛s ❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉✲

②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❡♥ ❚❋PP❇r82−✱ ❧♦ q✉❡ s❡ ❡✈✐❞❡♥❝✐❛ ❡♥ ❡❧ ♠❛r❝❛❞♦ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦

♣♦s✐t✐✈♦ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡♥ ❡❧ ✈♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✶❼✳ ◆♦t❛❜❧❡♠❡♥t❡✱ ❛ ♣❡s❛r

❞❡❧ ♠❛r❝❛❞♦ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❡♥ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥✱ ❧❛

✐♥✢✉❡♥❝✐❛ ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✶− ❡s ♠ás s✉t✐❧✱ ② ♥♦ r❡s✉❧t❛ ♠❛r❝❛❞❛♠❡♥✲

t❡ ❞✐❢❡r❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8✱ ❧♦ q✉❡ ❝♦♥✈✐❡rt❡ ❛ ✶− ❡♥ ✉♥

❜✉❡♥ ❝❛♥❞✐❞❛t♦ ♣❛r❛ ✉♥ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8 ❤é♠✐❝♦s✱ ❜✐♦❧ó❣✐❝❛♠❡♥t❡

r❡❧❡✈❛♥t❡s✳

❆ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝♦s ✭❯❱✲❱✐s✐❜❧❡✱ ■❘ ② ❘▼◆ 15◆✮ ❝♦♠✲

♣❧❡♠❡♥t❛❞♦s ❝♦♥ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✱ ♣✉❞✐♠♦s ❛s✐❣♥❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✶−

❝♦♠♦ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛ ❡♥tr❡ ❋❡II◆❖− ② ❋❡I◆❖❼✱ ❛♥á❧♦❣❛ ❛ ❧❛ ❡♥❝♦♥tr❛❞❛ ❡♥ ♦tr♦s ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8 ✭P♦r❢ ❂ P♦r✜♥❛✱ ❚PP ② ❖❊P✮✱ ♣❡r♦ ❝♦♥ ❝✐❡rt❛ ✐♥✢✉❡♥❝✐❛ ❞❡

❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s✱ r❡t✐r❛♥❞♦ ❛❧❣♦ ♠ás ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ❡♥t✐✲

❞❛❞ ❋❡◆❖ ❡♥ ✶−✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡♥ ✉♥❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❋❡✲◆ ♠ás ❧❛r❣❛✱ ✉♥❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ◆✲❖

♠ás ❝♦rt❛ ② ✉♥❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ νNO ✉♥ ♣♦❝♦ ♠❛②♦r✳ ❉❡ t♦❞♦s ♠♦❞♦s✱ ♠♦str❛♠♦s q✉❡

❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ❡s ♠✉❝❤♦ ♠❛②♦r

❛❧ ❝❛♠❜✐❛r ❡❧ ❝♦❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ♣♦r ✉♥♦ ♥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✱ ❝♦♠♦ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❝í❝❧✐❝♦

❛❧✐❢át✐❝♦ ❝②❝❧❛♠✲❛❝✳ ❊♥ ❡st❡ ❝❛s♦✱ ♥♦ ❤❛② ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡

❛ ❧♦s ❞❡ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❋❡◆❖✱ ❝❛♣❛❝❡s ❞❡ ❛❝❡♣t❛r ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ❧♦ q✉❡ ❝♦♥❧❧❡✈❛ ❛

✉♥❛ ❧♦❝❛❧✐③❛❝✐ó♥ ♠❛②♦r ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ s♦❜r❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

④❋❡◆❖⑥8 r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡♥ ✉♥❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ◆✲❖ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♠ás ❧❛r❣❛✱ ✉♥❛ νNO

♠✉❝❤♦ ♠❡♥♦r ② ✉♥❛ ❝❛r❣❛ ♠✉❝❤♦ ♠ás ♥❡❣❛t✐✈❛ s♦❜r❡ ❡❧ ◆❖✱ ❝♦♠♣❛r❛❞❛s ❝♦♥ ❧♦s



✾✻ ✸✳ ❯♥ ❈♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 P♦r✜rí♥✐❝♦ ❊st❛❜❧❡

❛♥á❧♦❣♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8 ✭❚❛❜❧❛ ✸✳✸✮✳ ◆♦ só❧♦ ❡s♦✱ s✐♥♦ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡s♦s ♣❛rá✲

♠❡tr♦s ❛❧ r❡❞✉❝✐r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❛ ④❋❡◆❖⑥8 ❡s ♠✉❝❤♦ ♠❛②♦r ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

❝♦♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ✉♥ ♠❛②♦r ❣r❛❞♦ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥✲

❞♦ ◆❖✳ ❊s ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ♥♦t❛r q✉❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ r❡♣♦rt❛❞♦

r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ q✉❡ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✸✳✷✵ ✱ s❡ ❡♥❝♦♥tró ✉♥❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛

s✐♠✐❧❛r ❛ ❧❛ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8 ❞❛❞♦ q✉❡ s❡ tr❛t❛ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❝♦♥

✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ s✐♠✐❧❛r ❛ ✉♥ ♣♦r✜r✐♥❛t♦✳

❊♥ ❝♦♥❝❧✉s✐ó♥✱ ❤❡♠♦s ♣♦❞✐❞♦ ❝♦♥✜r♠❛r ❧❛ ❤✐♣ót❡s✐s ♣❧❛♥t❡❛❞❛ ❞❡ q✉❡ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦

♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❝♦♥ s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ♣❡r♠✐t✐rí❛ ♦❜t❡♥❡r ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8

♠ás ❡st❛❜❧❡✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖✱

s✐❣✉❡ s✐❡♥❞♦ ❡❧✉s✐✈♦✳ ▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✸✳✹ ♠✉❡str❛♥ q✉❡ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ r❡❧❛t✐✈❛

❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮❍◆❖⑥8 ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❡s s✐♠✐❧❛r ♣❛r❛ ❧♦s

tr❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ✭P♦r❢ ❂ P♦r✜♥❛✱ ❚PP ♦ ❚❋PP❇r8✮✱ ❧♦ q✉❡ ✐♠♣❧✐❝❛ q✉❡ ❧♦s s✉st✐t✉✲

②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❝♦♥tr✐❜✉②❡♥ ❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛r ❧❛ ❢♦r♠❛ ④❋❡◆❖⑥8 ❞❡♣r♦t♦♥❛❞❛✱ ♣❡r♦ ♥♦

❧❛ ♣r♦t♦♥❛❞❛ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ❡♥

❡st❡ tr❛❜❛❥♦✳ P♦❞❡♠♦s ✐♥t❡r♣r❡t❛r ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ♥✉❧♦ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s s♦✲

❜r❡ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛ ♣r♦t♦♥❛❞❛✱ ❞❡s❝♦♠♣♦♥✐❡♥❞♦ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r✉♣t✉r❛

❤♦♠♦❧ít✐❝❛ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❍✲◆❖ ❡♥ ❞♦s ♣❛s♦s✱ ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✸✳✶✽ ② ✸✳✶✾✳

Fe(P )HNO → [Fe(P )NO]− +H✰ ✭✸✳✶✽✮

[Fe(P )NO]− → [Fe(P )NO]❼ + e− ✭✸✳✶✾✮

P ❂ P♦r✜♥❛✱ ❚PP ♦ ❚❋PP❇r8

❱❡❛♠♦s ❡♥t♦♥❝❡s ❝✉á❧ ❡s ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❡♥ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡

❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❛♥t❡r✐♦r❡s✳ ▲❛ ♣r✐♠❡r❛ r❡❛❝❝✐ó♥✱ ❞❡♣r♦t♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖✱

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

❧❛ s❡❣✉♥❞❛✱ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ◆❖−✱ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❡s ❝♦♥tr❛r✐♦✳ ❊✈✐❞❡♥t❡♠❡♥t❡

❡st♦s ❞♦s ❡❢❡❝t♦s ❝♦♥tr❛♣✉❡st♦s s❡ ❝❛♥❝❡❧❛♥ ❡♥tr❡ sí✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡♥ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ♥✉❧♦ ❞❡

❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❡♥ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡

♦❜s❡r✈ó ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡✳

P♦r ♦tr❛ ❧❛❞♦✱ ❡st❛❜❧❡❝✐♠♦s ✉♥❛ ❤✐♣ót❡s✐s ❛❝❡r❝❛ ❞❡ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④❋❡◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦s✱ q✉❡ ❢✉❡ ❛♣♦②❛❞❛ ♣♦r ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✱ q✉❡ ♣r♦♣♦♥❡ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛

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

❤♦♠♦❧ít✐❝❛ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❍✲◆❖✱ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❧❛ ❝❛✉s❛ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❞❡ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡

❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖✳



❈❛♣ít✉❧♦ ✹

❊s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡❧ ❈♦♠♣❧❡❥♦

④❋❡◆❖⑥7 ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖✿

❊✈✐❞❡♥❝✐❛s ♣❛r❛ ◆❖+✱ ◆❖❼ ② ◆❖−

❈♦♦r❞✐♥❛❞♦s

✾✼





❊s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

④❋❡◆❖⑥7 ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖✿

❊✈✐❞❡♥❝✐❛s ♣❛r❛ ◆❖+✱ ◆❖❼ ② ◆❖−

❈♦♦r❞✐♥❛❞♦s

✹✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥

▲❛ té❝♥✐❝❛ ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❡s ✉♥❛ ❤❡rr❛♠✐❡♥t❛ ♣♦❞❡r♦s❛ q✉❡ ❤❛ s✐❞♦

✉s❛❞❛ ❛♠♣❧✐❛♠❡♥t❡ ♣❛r❛ ❡st❛❜❧❡❝❡r ❡❧ s✐t✐♦ ❞❡ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ♥✐tr♦s✐❧♦s

♠❡tá❧✐❝♦s ④▼◆❖⑥n ② ❡♥ ♦tr♦s s✐st❡♠❛s✳ ❬✹✸✱ ✶✺✱ ✽✹✱ ✽✺✱ ✽✻✱ ✽✼✱ ✽✽✱ ✽✾✱ ✾✵✱ ✼✷❪ ❊♥ ❡❧

❝❛s♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s✱ ❧♦s tr❡s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ✭❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜r✐♥❛t♦✱ ❡❧ ♠❡t❛❧

② ◆❖✮ s♦♥ ❛❝t✐✈♦s ❞❡s❞❡ ❡❧ ♣✉♥t♦ ❞❡ ✈✐st❛ ré❞♦①✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡

❡st❛❞♦s ❞❡ ♦①❞✐❞❛❝✐ó♥ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧❡s ♥♦ ❡s tr✐✈✐❛❧✳ ❊♥ ❧♦s tr❛❜❛❥♦s ♠ás r❡❝✐❡♥t❡s✱ ❡❧

❝♦♠♣❧❡♠❡♥t♦ ❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❝♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ r❡s✉❧t❛ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧

♣❛r❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ✐♥❡q✉í✈♦❝❛♠❡♥t❡ ❡❧ s✐t✐♦ ❞❡ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ❡st♦s s✐st❡✲

♠❛s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✳ ▲♦s ♣r✐♠❡r♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④▼◆❖⑥n ♣♦r✜rí♥✐❝♦s ❢✉❡r♦♥ ❝♦♥ ❧♦s ♠❡t❛❧❡s ❤✐❡rr♦ ② ❝♦❜❛❧t♦❀ ❬✻✶✱ ✷✶✱ ✾✶✱ ✾✷✱ ✾✸❪

❛ñ♦s ♠ás t❛r❞❡ ❡❧ ❡st✉❞✐♦ s❡ ❡①t❡♥❞✐ó t❛♠❜✐é♥ ❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s ❞❡ ♠❛♥❣❛✲

♥❡s♦✱ r✉t❡♥✐♦ ② ♦s♠✐♦✳ ❬✽✾✱ ✾✵✱ ✽✻❪ ❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦✱ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥6

② ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8 ✭P♦r❢ ❂ ❚PP ② ❖❊P✮ ♦❜t❡♥✐❞❛s ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛♠❡♥t❡ ❢✉❡r♦♥ s✉✜✲

❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❡st❛❜❧❡s ♣❛r❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛rs❡ ♣♦r ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❡ ■❘❀ ❬✻✶✱ ✷✶✱ ✾✶✱ ✶✻✱ ✼✷❪ ❡♥

❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ❚PP s❡ ❧♦❣ró ❝❛r❛❝t❡r✐③❛r t❛♠❜✐é♥ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

④❋❡◆❖⑥8✱ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ❞✐❛♥✐ó♥✐❝❛ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪2−✱ só❧♦ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡✱

②❛ q✉❡ r❡s✉❧tó ♠✉② ✐♥❡st❛❜❧❡ ♣❛r❛ ♣♦❞❡r ♠❡❞✐r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧✳ ❬✶✻❪

❊♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r ♠♦str❛♠♦s q✉❡ ❡❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❬❚❋PP❇r8❪2−✱ ❝♦♥ s✉st✐t✉✲

②❡♥t❡s ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛tr❛❝t♦r❡s✱ ❢♦r♠❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖ ✭✶❼✮✱

✾✾



✶✵✵ ✹✳ ❖①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❘❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖

q✉❡ ♣r❡s❡♥t❛ ❞♦s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s r❡✈❡rs✐❜❧❡s ② ✉♥❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ❊❧

❢♦❝♦ ❞❡ ❡s❡ ❝❛♣ít✉❧♦ ❢✉❡ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ④❋❡◆❖⑥8 ❡♥ ✉♥ ♠♦❞❡❧♦ ❤é♠✐✲

❝♦✱ ❝♦♠♣❧❡t❛♥❞♦ ❧❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛ ② ❞❡ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❡s♦s s✐st❡♠❛s✳

❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ r❡♣♦rt❛♠♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ✭❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❯❱✲

❱✐s✐❜❧❡ ❡ ■❘✮ ② ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s ✭❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❉❋❚✮ ♣❛r❛ ❧♦s

tr❡s ♣r♦❝❡s♦s ❞❡ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✶❼✳ ❆sí✱ ❝♦♠♣❧❡t❛♠♦s ❧❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛✲

❝✐ó♥ ❞❡ ✶− ❡①♣✉❡st❛ ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✱ ② ❛❤♦r❛ ♥♦s ❝♦♥❝❡♥tr❛♠♦s ❡♥ ❧♦s ♦tr♦s

♣r♦❞✉❝t♦s ❞❡ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✶❼✿ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥9✱ ✶2−✱

q✉❡ ♣♦❞rí❛ ✐♥✈♦❧✉❝r❛r ❡❧ r❛❞✐❝❛❧ ◆❖2−✱ ② ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6✱ ✶+✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❡❧

✐♥t❡rés ❡♥ ✶+ r❛❞✐❝❛ ❡♥ q✉❡ ♣♦❞rí❛ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ❝♦♥ ❍− ♣❛r❛ ❞❛r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8

♣r♦t♦♥❛❞♦✱ ❋❡II✭❚❋PP❇r8✮❍◆❖ ✭✈í❛ ✶ ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✸✳✶✶✮✱ q✉❡ ♥♦ ♣✉❞♦ ♦❜t❡♥❡rs❡ ♣♦r

r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✶− ❝♦♥ ❍+✳ ❊s❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❢✉❡ ❡①✐t♦s❛ ❡♥ ❧❛ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦

❘✉II✭P♦r❢✮❍◆❖✱ ❬✻✻❪ ♣❡r♦ s❡ ❞❡s❝❛rtó ❡♥ ✉♥ ♣r✐♠❡r ♠♦♠❡♥t♦ ❝♦♠♦ ✈í❛ ❞❡ ♦❜t❡♥✲

❝✐ó♥ ❞❡ ❋❡II✭❚❋PP❇r8✮❍◆❖ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❡s♣❡r❛❞❛ ❞✐✜❝✉❧t❛❞ ❞❡ ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

④❋❡◆❖⑥6✱ ✶+✱ ❞❛❞❛ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛tr❛❝t♦r❛ ❞❡ ❬❚❋PP❇r8❪2−✳ ❙✐♥ ❡♠✲

❜❛r❣♦✱ ❝♦♠♦ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r s✉❣✐❡r❡♥ q✉❡ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ❛tr❛❝✲

t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ♥♦ ❡❥❡r❝❡♥ ✉♥ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ s♦❜r❡ ❧❛ ❢♦r♠❛ ♣r♦t♦♥❛❞❛

④❋❡◆❖⑥8 s❡ ❝♦♥s✐❞❡ró ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ✉t✐❧✐③❛r ✉♥❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s✐♥ ❛tr❛❝t♦r❡s ❞❡ ❡❧❝tr♦✲

♥❡s ❝♦♠♦ ❚PP ✭♠❡s♦✲t❡tr❛❢❡♥✐❧♣♦r✜r✐♥❛✮✳ ❙❡ ♣r❡♣❛ró ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❬❋❡II✭❚PP✮◆❖❪+

✭✷+✮ ② s❡ ❡♥s❛②ó s✉ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❝♦♥ ◆❛❇❍4✱ ❝♦♥ ❡❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ❞❡ ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

❞❡ ❍◆❖ ✭④❋❡◆❖⑥8✮✳ ❊st❛ r❡❛❝❝✐ó♥ s❡ r❡♣♦rtó ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥6 ❞❡ r✉t❡♥✐♦

❬✻✼✱ ✻✻❪ ② ♠ás r❡❝✐❡♥t❡♠✐❡♥t❡ ❞❡ ❤✐❡rr♦✱ ❬✸✺❪ ❡ ✐r✐❞✐♦✳❬✸✻❪ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡st❛ r❡❛❝❝✐ó♥

♥♦ ❤❛ s✐❞♦ r❡♣♦rt❛❞❛ ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥6 ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s✱ ♣r♦❜❛✲

❜❧❡♠❡♥t❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ✐♥s✐st❡♥❝✐❛ ❡♥ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛✱ ❛♣❛r❡♥t❡♠❡♥t❡ ❡rró♥❡❛✱ ❛❝❡r❝❛ ❞❡

❧❛ ✐♠♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ tr❛❜❛❥❛r ❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥6 ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡

✉♥❛ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ◆❖ ✭❣✮✳ ❬✾✹❪



✹✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✵✶

✹✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥

✹✳✷✳✶✳ ❊❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛

▲❛ ❋✐❣✳ ✹✳✶ ♠✉❡str❛ ✉♥ ✈♦❧t❛❣r❛♠❛ tí♣✐❝♦ ❞❡ ✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✲

✈❛♥ tr❡s ♣r♦❝❡s♦s ♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐❝♦s✱ ❧♦s ❝✉❛❧❡s ♣✉❡❞❡♥ r❡♣r❡s❡♥t❛rs❡ ♣♦r ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦✲

♥❡s ✹✳✶✱ ✹✳✷ ② ✹✳✸✳

1
❼ − e− → 1

+ Epa = +0, 92V ✭✹✳✶✮

1❼ + e− ⇋ 1
− E➼ = −0, 65V ✭✹✳✷✮

1
− + e− ⇋ 1

2− E➼ = −1, 33V ✭✹✳✸✮

▲❛s ❝✉♣❧❛s ✷✲✷✁ ② ✸✲✸✁ r❡♣r❡s❡♥t❛♥ ❧❛s ❞♦s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s r❡✈❡rs✐❜❧❡s ❞❡ ✶❼ ✭❡❝✉❛❝✐♦✲

♥❡s ✹✳✷ ② ✹✳✸✮✱ ❧❛s ❝✉❛❧❡s ❡stá♥ ❞❡s♣❧❛③❛❞❛s ✰✼✼✵ ② ✰✾✹✵ ♠❱ ❞❡ ❧❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s

r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❛♥á❧♦❣♦ ❋❡✭❚PP✮◆❖ ✭✷❼✮✳ ❬✻✶❪ ❉✐❝❤♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❡①❤✐❜❡ tr❡s

♦①✐❞❛❝✐♦♥❡s ❞❡♥tr♦ ❞❡ ❧❛ ✈❡♥t❛♥❛ ❞❡❧ s♦❧✈❡♥t❡✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ✶❼ ❡①❤✐❜❡ só❧♦ ✉♥❛ ♦①✐✲

❞❛❝✐ó♥ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❛ ❊pa❂ ✰✵✱✾✷ ✭♠❛r❝❛❞❛ ❝♦♠♦ ✶ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✹✳✶ ✮✱ ❞❡s♣❧❛③❛❞❛ ✰✻✼✵

♠❱ r❡s♣❡❝t♦ ❞❡ ❧❛ ♣r✐♠❡r❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ✷❼✳



✶✵✷ ✹✳ ❖①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❘❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖

❋✐❣✉r❛ ✹✳✶✿ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❝♦♠♣❧❡t♦ ❞❡ ✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✳

▲❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❞❡ ✶❼ ❡stá ❛s♦❝✐❛❞❛ ❛ ❞♦s ♦♥❞❛s ♣❡q✉❡ñ❛s ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥

❛ ✲✵✱✷ ② ✲✶✱✶ ❱ ✭♠❛r❝❛❞❛s ❝♦♠♦ ✶✁✁ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✹✳✶ ✮✱ q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧❛s ❝✉♣❧❛s

❬❋❡III✭❚❋PP❇r8✮❪✰✴❋❡II✭❚❋PP❇r8✮ ② ❋❡II✭❚❋PP❇r8✮✴❬❋❡II✭❚❋PP❇r8✮❪−✱ r❡s♣❡❝t✐✲

✈❛♠❡♥t❡✳ ❊st❛s s❡ñ❛❧❡s ❡stá♥ ❛✉s❡♥t❡s ❡♥ ❡❧ ✈♦❧t❛❣r❛♠❛ ❝✉❛♥❞♦ ♥♦ s❡ ❛❧❝❛♥③❛ ❡❧

✈❛❧♦r ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥✱ ❝♦♥✜r♠❛♥❞♦ q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ✉♥❛ ❡s♣❡❝✐❡ ❣❡✲

♥❡r❛❞❛ ❞❡s♣✉és ❞❡ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶❼✳ ❊st❡ r❡s✉❧t❛❞♦ s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ s❡

♣✐❡r❞❡ ✉♥❛ ✈❡③ q✉❡ s❡ ❢♦r♠❛ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ✶✰✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✹✳✹✱

q✉❡ ❢✉❡ r❡♣♦rt❛❞❛ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥6 ❞❡r✐✈❛❞♦s ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛ ❚PP ② ❖❊P✳

❬✻✶✱ ✾✶❪

1
✰ + L ⇋ [FeIII(TFPPBr8)(L)]

n+ +NO ✭✹✳✹✮

▲ ❂ ❧✐❣❛♥❞♦ ♥❡✉tr♦ ✭♥ ❂ ✶✮ ♦ ❛♥✐ó♥✐❝♦ ✭♥ ❂ ✵✮

❈♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ✸✳✶✳✷✱ ❤❛② ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡s ❡♥ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛ ❛❝❡r❝❛

❞❡ ❧❛ ❧❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥6 ♣♦r✜rí♥✐❝♦s✱ ② ✉♥ ❡st✉❞✐♦

t❡ór✐❝♦ r❡❝✐❡♥t❡ ♠♦stró q✉❡ ❡st❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❡st❛ ❛s♦❝✐❛❞❛ ❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥



✹✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✵✸

❡st❛❞♦ ❞❡ ❡s♣í♥ ❛❧t♦✱ ♣ró①✐♠♦ ❡♥ ❡♥❡r❣í❛ ❛❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❜❛❥♦ ❡s♣í♥✳ ❬✻✵❪

▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✹✳✹ ❤❛ s✐❞♦ r❡♣♦rt❛❞❛ ♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥6 ✷+ ②

❬❋❡✭❖❊P✮◆❖❪+ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❞♦♥♦r❡s ❝♦♠♦ ✶✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧✱

♣✐r✐❞✐♥❛✱ ♦ s♦❧✈❡♥t❡s ❝♦♥ ♥ú♠❡r♦ ❞♦♥♦r ♠ás ❛❧t♦ q✉❡ ✷✵✱ ❝♦♠♦ ❞✐♠❡t✐❧❢♦r♠❛♠✐❞❛✱

❞✐♠❡t✐❧❛❝❡t❛♠✐❞❛ ♦ ❞✐♠❡t✐❧s✉❧❢ó①✐❞♦✱ ❝♦♠♦ ❛sí t❛♠❜✐é♥ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❤❛❧✉r♦s ✭❈❧−✱

❇r− ♦ ■−✮✳ ❬✻✶✱ ✾✶❪ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ✐♥❝❧✉s♦ ❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐♦♥❡s ❜❛st❛♥t❡ ❛❧t❛s ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s

❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❞♦♥♦r❡s✱ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞❛ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖✭▲✮❪+ ❡s s✉✜❝✐❡♥t❡♠❡♥✲

t❡ ❡st❛❜❧❡✱ ② ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ■❘ ♣✉❞♦ s❡r ♠❡❞✐❞❛✱ ♣r❡✈✐♦ ❛ ❧❛

❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✳ ❉❡ t♦❞♦s ♠♦❞♦s✱ ✶+✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s s✉st✐✲

t✉②❡♥t❡s ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛tr❛❝t♦r❡s✱ ❡s ♠✉❝❤♦ ♠ás s✉s❝❡♣t✐❜❧❡ ❞❡ s✉❢r✐r ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛

❡❝✉❛❝✐ó♥ ✹✳✹ ② ❡s ♣♦s✐❜❧❡ q✉❡ ✉♥ ❛♥✐ó♥ ❞é❜✐❧♠❡♥t❡ ❝♦♦r❞✐♥❛♥t❡ ❝♦♠♦ P❋6
−✱ ❛ ❛❧t❛s

❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐♦♥❡s ❝♦♠♦ ❡♥ ❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ❞❡ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✱ ♣✉❡❞❛ ❞❡s♣❧❛③❛r ❛❧

❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✳

✹✳✷✳✷✳ ❊s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛

▲❛ r❡✈❡rs✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ♣r✐♠❡r❛ ② s❡❣✉♥❞❛ ♦♥❞❛s ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ♥♦s ♣❡r♠✐t✐ó ❝❛r❛❝✲

t❡r✐③❛r ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s r❡❞✉❝✐❞♦s ❞❡ ✶❼✱ ✶− ② ✶2−✱ ♣♦r ♠ét♦❞♦s ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐✲

❝♦s✳ ❚❛♥t♦ ❡♥ ❧♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ❛❜s♦r❝✐ó♥ ❞❡ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❝♦♠♦ ■❘✱ ❧❛s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s

❢✉❡r♦♥ t♦t❛❧♠❡♥t❡ r❡✈❡rs✐❜❧❡s✱ ♣✉❞✐❡♥❞♦ r❡❝✉♣❡r❛rs❡ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ✶❼ ❛❧ r❡✈❡rt✐r ❡❧

♣♦t❡♥❝✐❛❧✳

❘❡❞✉❝❝✐ó♥ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8

▲❛ ❋✐❣✳ ✹✳✷ ♠✉❡str❛ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❡ ■❘✱ ♦❜t❡♥✐❞♦s ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡✲

❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶❼ ❛ ✶−✳ ❊st♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡stá♥ ❞❡ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❧♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦

❡♥ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶❼ ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦✱ ♣❛r❛ ❞❛r ❬❈♦✭❈♣✮2❪+❬✶−❪✱ ❋✐❣✳ ✸✳✶✼ ②

✸✳✶✽✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡♥ ❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❯❱ ♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥

✐s♦s❜ést✐❝♦s ✭✐♥❞✐❝❛♥❞♦ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ♦tr❛ ❡s♣❡❝✐❡ ❛❞❡♠ás ❞❡ ✶❼ ② ✶−✮✱ ② ❛♣❛r❡✲

❝❡ ✉♥❛ ❜❛♥❞❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✹✼✺ ♥♠✱ ❛tr✐❜✉✐❞❛ ❛❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❞❡ ❋❡✭■■✮

s✐♥ ◆❖✱ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥♠t❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❢♦t♦❧❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ♣❛r❝✐❛❧ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❡♥ ✶❼✱

❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❡①♣♦s✐❝✐ó♥ ♣r♦❧♦♥❣❛❞❛ ❛ ❧❛ ❧✉③ ❯❱✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ❞❡

❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡ ♠♦♥✐t♦r❡❛r ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ♣r♦❣r❡s✐✈❛ ❞❡

✶❼ ❡♥ ✶− ✱ ❝♦♥st✐t✉②❡ ✉♥❛ ❡✈✐❞❡♥❝✐❛ ♠ás só❧✐❞❛ ♣❛r❛ ❧❛ ❛s✐❣♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ νNO

♣❛r❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❡♥♠❛s❝❛r❛❞❛ ❞❡ ✶−✱ ②❛ q✉❡ ❧❛ ♠✐s♠❛ ✈❛ ❛♣❛r❡❝✐❡♥❞♦ ♣r♦❣r❡s✐✈❛♠❡♥t❡ ❛

♠❡❞✐❞❛ q✉❡ ❞❡s❛♣❛r❡❝❡ ❧❛ νNO ❞❡ ✶❼ ✳ ❉✐❝❤❛ ❛s✐❣♥❛❝✐ó♥ s❡ ❝♦♥✜r♠ó ❡♥ ❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦

r❡❛❧✐③❛❞♦ ❝♦♥ ✶❼ ✲15◆❖✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ✐s♦tó♣✐❝♦ ❡s♣❡r❛❞♦✳



✶✵✹ ✹✳ ❖①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❘❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖

❋✐❣✉r❛ ✹✳✷✿ ❛✮ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❯❱✲✈✐s✐❜❧❡ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥
❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶❼ ❛ ✶− ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳ ❜✮ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s
♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❋❚■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶❼ ✭❛❜❛❥♦✮ ② ❞❡ ✶❼✲
15◆❖ ✭❛rr✐❜❛✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳



✹✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✵✺

❆❞❡♠ás✱ s❡ ♠♦♥✐t♦r❡ó ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶❼ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❞❡

❊P❘✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡♥ ❧❛ ❞❡s❛♣❛r✐❝✐ó♥ ❞❡❧ tr✐♣❧❡t❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ✶❼ ✭❋✐❣✳ ✸✳✶✹✮ s✐♥

❧❛ ❛♣❛r✐❝✐ó♥ ❞❡ ♥✐♥❣✉♥❛ s❡ñ❛❧ ♥✉❡✈❛✱ ❝♦♥✜r♠❛♥❞♦ q✉❡ ✶− ❡s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦✱ t❛❧ ❝♦♠♦

s❡ ❡st❛❜❧❡❝✐ó ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ✸✳✷✳✹ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦

❞❡ ❘▼◆ 15◆✳

❘❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8✿ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛

▲❛ ❋✐❣✳ ✹✳✸ ♠✉❡str❛ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❡ ■❘✱ ♦❜t❡♥✐❞♦s ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡✲

❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶− ❛ ✶2−✳

❉❛❞♦ q✉❡ ❧❛ s❡❣✉♥❞❛ ♦♥❞❛ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡♥ ❡❧ ✈♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✶❼ r❡s✉❧t❛ ♣❡r❢❡❝✲

t❛♠❡♥t❡ r❡✈❡rs✐❜❧❡✱ ♥♦s ♣r♦♣✉s✐♠♦s ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛r ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ✶2−✱ q✉❡

♣♦❞rí❛ tr❛t❛rs❡ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥9 ✭r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❝❡♥tr❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ❤✐❡rr♦ ♦ ❡❧ ❧✐❣❛♥✲

❞♦ ◆❖✱ ❞❛♥❞♦ ❡❧ ✐♦♥ ◆❖2−✮✱ ❛✉♥q✉❡ ❞❛❞❛ ❧❛ ❞❡✜❝✐❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦

❚❋PP❇r82− ❡s ♣r❡✈✐s✐❜❧❡ ✉♥❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❝❡♥tr❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✱ ❞❛♥❞♦ ✉♥

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❛ ✉♥ r❛❞✐❝❛❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ r❡❞✉❝✐❞♦ ♣♦r ✉♥ ❡❧❡❝tró♥✱

❚❋PP❇r83−✳ ❚❛♥t♦ ❡♥ ❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ❞❡ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❝♦♠♦ ❡❧ ❞❡ ■❘✱ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥

❢✉❡ r❡✈❡rs✐❜❧❡✱ ♣✉❞✐é♥❞♦s❡ r❡❝✉♣❡r❛r t♦t❛❧♠❡♥t❡ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ✶− ❛❧ ❛✉♠❡♥t❛r ❡❧

♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦✱ ✐♥❞✐❝❛♥❞♦ q✉❡ ✶2− ❡s ✉♥ ♣r♦❞✉❝t♦ r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❡st❛❜❧❡✳

P❛r❛ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪− ✭✷−✮✱ ❢✉❡r♦♥ r❡❣✐str❛❞♦s ❝❛♠❜✐♦s s✐❣♥✐✜❝❛t✐✲

✈♦s ❡♥ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ❙♦r❡t ② ❧❛s ❜❛♥❞❛s ◗✱ ✐♥❞✐❝❛♥❞♦ ✉♥ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❝❡♥tr❛❞♦

❡♥ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✱ s✐♠✐❧❛r ❛ ❧♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡♥ ♥✉❡str♦ ❝❛s♦❀ ❡♥ ❡s❡ s✐st❡♠❛ ♥♦ ♣✉❞♦

♠❡❞✐rs❡ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪2− ✭✷2−✮✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞

❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦✳ ❬✶✻❪ ❊❧ ❝❛♠❜✐♦ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡♥ ❧❛s ❜❛♥❞❛s ❞❡ ■❘ ❛❧ r❡❞✉❝✐r ✶−✱ ❞❡ ✶✺✷✷

② ✶✺✵✵ ❛ ✶✺✶✻ ② ✶✹✾✹ ❝♠−1✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✱ s✉❣✐❡r❡♥ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ♣♦r✲

✜rí♥✐❝♦✳ ▲❛ ❜❛♥❞❛ ❛s♦❝✐❛❞❛ ❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ✶− ❞❡s❛♣❛r❡❝✐ó ❞❛♥❞♦ ♦r✐❣❡♥ ❛

✉♥❛ ♥✉❡✈❛ ❜❛♥❞❛ ♠✉② ❛♥❝❤❛ ② ❛s✐♠étr✐❝❛ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✶✺✾✵ ❝♠−1✳ ❙✐ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛

❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✶2− ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡r❛ ❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ❝♦♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ r❛❞✐❝❛❧

♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❚❋PP❇r83−❼✱ ❬④❋❡◆❖⑥8✭✭❚❋PP❇r83−❼✮❪2−✱ ❞❡❜❡rí❛ ❞❛r ♦r✐❣❡♥ ❛ ✉♥❛ s❡✲

ñ❛❧ ❞❡ ❊P❘ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ❣ ❂ ✷✱✵✵ ② ❛ ✉♥❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ✉♥ ♣♦❝♦

♠ás ❜❛❥❛ q✉❡ ❧❛ ❞❡ ✶− ✭✈❡r s❡❝❝✐ó♥ ✹✳✷✳✸✮✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❛❧ ♠♦♥✐t♦r❡❛r ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥

❞❡ ✶− ♣♦r ❊P❘ ♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈ó s❡ñ❛❧ ❛ ❣ ❂ ✷✱✵✵ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❛♠❜✐❡♥t❡ ♦ ✷✹✸ ❑✱ ②

❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❛s♦❝✐❛❞❛ ❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❛✉♠❡♥tó✱ ❞♦s ♣✉♥t♦s q✉❡ ♥♦ s♦♥ ❝♦♥s✐s✲

t❡♥t❡s ❝♦♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♣r♦♣✉❡st❛ ♣❛r❛ ✶2−✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s

❉❋❚ ✭s❡❝❝✐ó♥ ✹✳✷✳✸✮ ❛♣♦②❛♥ ❧❛ ✐♠♣♦rt❛♥❝✐❛ ❞❡ ❞❡s❝r✐♣❝✐♦♥❡s ❛❧t❡r♥❛t✐✈❛s ♣❛r❛ ✶2−✱

❝♦♠♦ ❬④❋❡◆❖⑥7✭❚❋PP❇r84−✮❪2−✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣✐♥ ♠❛②♦r❡s ❛ ✶✴✷✳



✶✵✻ ✹✳ ❖①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❘❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖

❋✐❣✉r❛ ✹✳✸✿ ❛✮ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❯❱✲✈✐s✐❜❧❡ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥
❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶− ❛ ✶2− ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳ ❜✮ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s
♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❋❚■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶− ✭❛❜❛❥♦✮ ② ❞❡ ✶−✲15◆❖
✭❛rr✐❜❛✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳

❖①✐❞❛❝✐ó♥ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6

▲❛ ✐rr❡✈❡rs✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❡♥ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛ ❞❡ ✶❼

✭❋✐❣✳ ✹✳✶✮ ♥♦s ♠♦t✐✈ó ❛ ❝♦♥✜r♠❛r q✉❡ ❧❛ s✉♣✉❡st❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ♣r♦♣✉❡st❛ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥



✹✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✵✼

✹✳✹ ❡stá ♦❝✉rr✐❡♥❞♦ ♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ ❛ ❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳ ❉❡s♣✉és ❞❡ ❧❛ ♦①✐✲

❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶❼✱ ✉♥❛ ♥✉❡✈❛ s❡ñ❛❧ ❛♥❝❤❛ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✶✽✸✵ ❝♠−1 ❛♣❛r❡❝❡ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦

❞❡ ■❘✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❞❡s❛♣❛r❡❝❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❛s♦❝✐❛❞❛ ❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ✶❼✱ ❛ ✶✼✶✺

❝♠−1 ✭❋✐❣✳ ✹✳✹✮✳

❋✐❣✉r❛ ✹✳✹✿ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❋❚■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦✲
q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶❼ ✭❛❜❛❥♦✮ ② ❞❡ ✶❼✲15◆❖ ✭❛rr✐❜❛✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳

❊♥ ❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ ✶❼ ❡♥r✐q✉❡❝✐❞♦ ❡♥ 15◆❖ ❡st❛ s❡ñ❛❧

❛♣❛r❡❝❡ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✸✵ ❝♠−1 ♠ás ❛❜❛❥♦✱ ✐♥❞✐❝❛♥❞♦ q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ✉♥❛ s❡ñ❛❧

❛tr✐❜✉✐❜❧❡ ❛ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ◆❖✳ ❊♥ ❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ❝♦♥ ❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ ❞❡ ❛❜✉♥❞❛♥❝✐❛

♥❛t✉r❛❧ t❛♠❜✐é♥ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❧❛ ❛♣❛r✐❝✐ó♥ ❞❡ ♦tr❛ s❡ñ❛❧ ❛♥❝❤❛ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✶✾✸✵ ❝♠−1✱



✶✵✽ ✹✳ ❖①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❘❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖

❡♥ ❡❧ r❛♥❣♦ ❡s♣❡r❛❞♦ ♣❛r❛ ❡❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ♣♦r✜rí♥✐❝♦✳

❬✾✶✱ ✷✶✱ ✺✾❪ ▲❛ ♦tr❛ s❡ñ❛❧ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ♠ás ❜❛❥❛s ♣♦❞rí❛ ❛s✐❣♥❛rs❡ ❛ ◆❖

❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ✭✉♥ ✈❛❧♦r ❞❡ ✶✽✹✵ ❝♠−1 ❢✉❡ r❡♣♦rt❛❞♦ ♣❛r❛ ❡❧ ◆❖ ♥♦ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✮✳ ❬✷❪

❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡♥ ♦tr♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ■❘ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❡♥ ❧♦s q✉❡ s❡ ♣r♦♣♦♥❡

❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ♥♦ s❡ ❤❛ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ✉♥❛ s❡ñ❛❧

❛tr✐❜✉✐❞❛ ❛ ◆❖✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ t❛♠❜✐é♥ ♣♦❞rí❛♠♦s ❛s✐❣♥❛r ❞✐❝❤❛ s❡ñ❛❧ ❛ ♦tr❛ ❢♦r♠❛

❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♦①✐❞❛❞♦ ④❋❡◆❖⑥6 ✶+✱ ❝♦♠♦ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦ ✉♥ ❛❞✉❝t♦ ❞❡ ▲❡✇✐s ❝♦♥ ❡❧

❛♥✐ó♥ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦ s♦♣♦rt❡ ✉t✐❧✐③❛❞♦✱ P❋6
−✳ ❊♥ ✉♥ tr❛❜❛❥♦ r❡❝✐❡♥t❡ s❡ ❡st✉❞✐ó ❧❛

✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s ④❋❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧✱ ♦❜s❡r✲

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

❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛tr❛❝t♦r❡s s❡ ♦❜s❡r✈ó ✉♥❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❡♥ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ■❘ ❝♦♥ r❡s✲

♣❡❝t♦ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 s✐♥ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ✐♠✐❞❛③♦❧✳ ❬✾✺❪ ❙✐ ❜✐❡♥ ❡❧ ❛♥✐ó♥ P❋6
−

❡s ✉♥❛ ❜❛s❡ ❡①tr❡♠❛❞❛♠❡♥t❡ ♠ás ❞é❜✐❧ q✉❡ ✐♠✐❞❛③♦❧✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶+ ♣♦❞rí❛ s❡r ❧♦

s✉✜❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❡❧❡❝tr♦❢í❧✐❝♦ ♣❛r❛ ❢♦r♠❛r ✉♥ ❛❞✉❝t♦ ❡st❛❜❧❡ ❝♦♥ ✉♥❛ ❜❛s❡ ♠✉② ❞é❜✐❧✳

❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❛❧ r❡❛❧✐③❛r ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ❞❡ ✶+ ❝♦♥ ✉♥ ✐♦♥ P❋6
− ♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈ó ✉♥

❝❛♠❜✐♦ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦ ❞❡ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❋❡◆❖ ② ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ νNO ♥♦ s❡ ✈✐♦ ♠♦❞✐✜❝❛❞❛✳

▲❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧❛s ♥✉❡✈❛s s❡ñ❛❧❡s ❛s♦❝✐❛❞❛s ❛ ✉♥ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❝♦♥

r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛ s❡ñ❛❧ ♦r✐❣✐♥❛❧ ❞❡ ✶❼ ❡s ♠✉② ❜❛❥❛✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ✐♥❞✐❝❛ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ♣❛r❝✐❛❧ ❞❡❧

❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♦①✐❞❛❞♦ ✶+ ❝♦♠♦ s❡ ♣r♦♣✉s♦ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✹✳✹✱ ❛ ♣❛rt✐r

❞❡❧ r❡s✉❧t❛❞♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✳ ❙♦r♣r❡♥❞❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ❛ ♣❡s❛r ❞❡ ❧❛

✐rr❡✈❡rs✐❜✐❧✐❞❛❞ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❡♥ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✱ ♣✉❞✐♠♦s r❡❝✉♣❡r❛r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦

❞❡ ✶❼ ❛❧ ❞✐s♠✐♥✉✐r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦✱ ❧♦ ❝✉❛❧ s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ❡♥ ❝❛s♦ ❞❡ ♦❝✉rr✐r✱ ❧❛

♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❡s só❧♦ ♣❛r❝✐❛❧✱ ② ❡①✐st❡ ✉♥ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❝♦♠♦ ❡❧ ♣r♦♣✉❡st♦ ❡♥ ❧❛

❡❝✉❛❝✐ó♥ ✹✳✹✳

❊♥ ❢❛✈♦r ❞❡ ❧❛ ❤✐♣ót❡s✐s ❞❡ ❧❛ ♦❝✉rr❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ✹✳✹ ❡♥ ❧❛ q✉❡ ❡❧ ❛♥✐ó♥

P❋6
− ♣r❡s❡♥t❡ ❡♥ ❡①❝❡s♦ ❛❝tú❛ ❝♦♠♦ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❡♥tr❛♥t❡ ▲✱ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❞❡ ✶❼

❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦ ❝♦♥ ❡❧ ❛♥✐ó♥ ♠✉② ❞é❜✐❧♠❡♥t❡ ❝♦♦r❞✐♥❛♥t❡ ❇❆❘❋−

✭❇❆❘❋− ❂ ❬❇✭✸✱✺✲✭❈❋3✮2❈6❍3✮4❪− ✭❋✐❣✳ ✹✳✺✮✱ ♠♦stró ✉♥❛ ♦♥❞❛ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ✶❼⇆✶+

♣❛r❝✐❛❧♠❡♥t❡ r❡✈❡rs✐❜❧❡✱ ❡♥ ❝♦♥tr❛st❡ ❝♦♥ ❧❛ ♦♥❞❛ t♦t❛❧♠❡♥t❡ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ♦❜s❡r✈❛❞❛

❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ P❋6
− ✭❋✐❣✳ ✹✳✶✮✳ ❊❧ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦ s♦♣♦rt❡ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ❢✉❡ ❬◆❇✉4❪❬❇❆❘❋❪✱

❡❧ q✉❡ ❢✉❡ ♣r❡♣❛r❛❞♦ ♣♦r ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❝♦♥tr❛✐ó♥ ❡♥tr❡ ❬◆❇✉4❪❬P❋6❪ ② ❬◆❛❪❬❇❆❘❋❪✱

s❡❣ú♥ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦s ❞❡s❝r✐♣t♦s ❡♥ ❧✐t❡r❛t✉r❛✳ ❬✾✻✱ ✾✼❪

❙✐ ❜✐❡♥ ❡♥ ❡st❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s s❡ ♦❜s❡r✈❛ q✉❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ♦①✐❞❛❞❛ ✶+ ❡s ♠ás ❡st❛❜❧❡✱

❞❛❞♦ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ✉♥❛ ♦♥❞❛ ❞❡ ✈✉❡❧t❛ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ✭♥♦ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✹✳✶✮✱ ❧❛

❝✉♣❧❛ ♥♦ r❡s✉❧t❛ t♦t❛❧♠❡♥t❡ r❡✈❡rs✐❜❧❡ ❞❛❞♦ q✉❡ ♠✉❡str❛ ✉♥❛ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ❡❧ ♣✐❝♦

❛♥ó❞✐❝♦ ② ❝❛tó❞✐❝♦ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♠❛②♦r ❛ ✺✾ ♠❱✳ ▲❛♠❡♥t❛❜❧❡♠❡♥t❡✱ ❧❛ ❝✉♣❧❛



✹✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✵✾

s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ♠✉② ♣ró①✐♠❛ ❛❧ ❧í♠✐t❡ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ✐♠♣✉❡st♦ ♣♦r ❡❧ ❛♥✐ó♥ ❇❆❘❋−✱

❧♦ q✉❡ ❞✐✜❝✉❧t❛ ❧❛ r❡❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ ❡①♣❡r✐❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❡♥ ❡st❡

♠❡❞✐♦✳ ▲❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ r❡❧❛t✐✈❛ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ♣❛r❛ ✶+ ❡♥ ❡st❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ♥♦s ♠♦t✐✈ó ❛

✐♥t❡♥t❛r ♦❜t❡♥❡r ✶+ ♣♦r ♦①✐❞❛❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛✳

❋✐❣✉r❛ ✹✳✺✿ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❝♦♠♣❧❡t♦ ❞❡ ✶❼ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ◆❇✉4❇❆❘❋ ❛ ✶✵✵ ♠❱
s−1✳

❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶❼ t❛♠♣♦❝♦ ❡s ✉♥❛ t❛r❡❛ ❢á❝✐❧✱ ❞❛❞♦ q✉❡

❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❡s ♠✉② ❛❧t♦ ✭❊ ≈✰✵✱✾ ❱✮✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❧❛ ❞✐s♣♦♥✐❜✐❧✐❞❛❞

❞❡ ♦①✐❞❛♥t❡s s✉✜❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❢✉❡rt❡s ❡s ❧✐♠✐t❛❞❛✱ ❬✹✷❪ ❝♦♥ ❧❛ ❝♦♠♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❛❞✐❝✐♦♥❛❧

❞❡ ❧❛ ♣♦s✐❜❧❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ♣❛rt✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ❡❧❡❝tr♦❢í❧✐❝❛ ✶+ ❝♦♥ ❛❧❣ú♥ ♥✉✲

❝❧❡ó✜❧♦ ♣r♦✈❡♥✐❡♥t❡ ❞❡❧ ♦①✐❞❛♥t❡ ❡♠♣❧❡❛❞♦✳ ❯♥♦ ❞❡ ❧♦s ♦①✐❞❛♥t❡s ❡❧❡❣✐❞♦s ❢✉❡ ♥✐tr❛t♦

❞❡ ❝ér✐❝♦ ❛♠ó♥✐❝♦✱ ❈❡✭◆❖3✮6✭◆❍4✮2✱ ♣❡r♦ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✶❼ ❝♦♥ ❡s✲

t❡ ♦①✐❞❛♥t❡ ♥♦ ❢✉❡ ✶+✱ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❡❧ ❛♥✐ó♥ ♥✐tr❛t♦✳

P♦r ❡st❡ ♠♦t✐✈♦ s❡ ♣r❡♣❛ró ❧❛ s❛❧ ❈❡✭❙❖3❈❋3✮4✱ tr✐✢❛t♦ ❞❡ ❝❡r✐♦✭■❱✮✱ ♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥

❞❡ ❈❡✭◆❖3✮6✭◆❍4✮2 ❝♦♥ ❑2❈❖3 ② ♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ ✹ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❞❡ á❝✐❞♦ trí✢✐❝♦✱

❈❋3❙❖3❍✱ s❡❣ú♥ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦s ❞❡s❝r✐♣t♦s ❡♥ ❧✐t❡r❛t✉r❛✳ ❬✾✽❪ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❧❛ r❡❛❝✲

❝✐ó♥ ❞❡ ✶❼ ❝♦♥ ❡st❡ ♦①✐❞❛♥t❡ t❛♠♣♦❝♦ r❡s✉❧tó ✉♥❛ ✈í❛ ❡①✐t♦s❛ ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✶+✳

❉❛❞♦ q✉❡ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ✐♥t❡r❡s❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ✶+ ❡s ♣♦r s✉



✶✶✵ ✹✳ ❖①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❘❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖

♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ❝♦♥ ✉♥ ❤✐❞r✉r♦ ♣❛r❛ ❞❛r ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦✱

❋❡II✭❚❋PP❇r8✮❍◆❖✱ ② q✉❡ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦♥❝❧✉②ó ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✱ ♥♦ s❡ ❡s♣❡r❛

q✉❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❡❥❡r③❛♥ ✉♥ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡s❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦

❛ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥✱ ❝♦♠♦ sí ♦❝✉rr❡ ❝♦♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ❞❡♣r♦t♦♥❛❞♦✱ ✶−✱ s❡ ❝♦♥✲

s✐❞❡ró ✉t✐❧✐③❛r ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ♠ás ❛s❡q✉✐❜❧❡✱ ♣r♦✈❡♥✐❡♥t❡ ❞❡ ✉♥ ♣♦r✜r✐♥❛ s✐♥

❛tr❛❝t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❝♦♠♦ ❚PP✳

Pr❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ❬❋❡✭❚PP✮◆❖✭✶✲▼❡■♠✮❪+ ② s✉ r❡❛❝❝✐ó♥

❝♦♥ tr✐❡t✐❧❜♦r♦❤✐❞r✉r♦ ❞❡ s♦❞✐♦ ✭◆❛❇❊t3❍✮

❈♦♠♦ ❤❛❜í❛♠♦s ❝♦♠❡♥t❛❞♦ ❛❧ ❞✐s❝✉t✐r ❧❛s ♣♦s✐❜❧❡s ✈í❛s ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8 ✭❋✐❣✳ ✸✳✶✶✮✱ ❡♥ ✉♥ ♣r✐♠❡r ♠♦♠❡♥t♦ ❞❡s❝❛rt❛♠♦s ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥

❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ❤✐❞r✉r♦ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧♦s ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡s ❡♥ ❧✐t❡r❛t✉r❛ ❛❝❡r❝❛

❞❡ ❧❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥6✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡❧ ❝❛♠✐♥♦ q✉❡ s❡❣✉✐✲

♠♦s✱ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7✱ ♣❡r♠✐t✐ó ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

④❋❡◆❖⑥8 ❞❡♣r♦t♦♥❛❞♦✱ ♣❡r♦ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ést❡ ❝♦♥ á❝✐❞♦ ♥♦ ❞✐♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖

❜✉s❝❛❞♦✳ ▲❛ ✈í❛ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❤✐❞r✉r♦ ♣❛r❡❝❡ ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡ ♣❛r❛ ❧❛ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8 ♣r♦t♦♥❛❞♦✱ ❞❛❞♦ q✉❡ s❡ ♦❜t❡♥❞rí❛ ❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡ ♣♦r ❛t❛✲

q✉❡ ♥✉❝❧❡♦❢í❧✐❝♦ s♦❜r❡ ❡❧ ◆❖+ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ ② ❛❞❡♠ás s❡ ♣✉❡❞❡ ♣❛rt✐r ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦

④❋❡◆❖⑥6 ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ q✉❡ ❞❛rí❛ ❧✉❣❛r ❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱

❡s♣❡r❛❞❛♠❡♥t❡ ♠ás ❡st❛❜❧❡ q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ♦❜t❡♥✐❞♦ ♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥

❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8 ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❞❡♣r♦t♦♥❛❞♦ ❝♦♥ ❍+ ✭s❡❝❝✐ó♥ ✸✳✷✳✻✮✳

❆❞❡♠ás✱ ❡♥ ❡st❛ ú❧t✐♠❛ r❡❛❝❝✐ó♥✱ ❡❧ ❛t❛q✉❡ ❞❡ ❍+ ♣♦❞rí❛ ♦❝✉rr✐r s♦❜r❡ ❡❧ át♦♠♦

❞❡ ♦①í❣❡♥♦ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8✱ ❞❛♥❞♦ ✐♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❝♦♥ ◆❖❍ ❝♦♦r✲

❞✐♥❛❞♦✱ q✉❡ s❡❣ú♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ r❡s✉❧t❛ ♠❡♥♦s ❡st❛❜❧❡ q✉❡ ❡❧ ❛❞✉❝t♦ ❞❡ ❍◆❖✳ ❬✺✼❪

❈♦♠♦ ❝♦♥s✐❞❡r❛♠♦s ✈❛❧✐♦s♦ ♣r♦❜❛r ❡st❛ ❛❧t❡r♥❛t✐✈❛ ✭q✉❡ ❤❛ s✐❞♦ r❡♣♦rt❛❞❛ ♣❛r❛ ❧❛

♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✈❛r✐♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❍◆❖✱ ✐♥❝❧✉②❡♥❞♦ ❡❧ ❞❡ ✉♥ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❞❡ r✉t❡♥✐♦✮✱

❞❡❝✐❞✐♠♦s ♣r❡♣❛r❛r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ✷+ ② ❡st✉❞✐❛r s✉ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ✉♥ ❤✐❞r✉r♦✱

♣♦st❡r✐♦r ❛❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✉♥ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦✳

❙♦r♣r❡♥❞❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ❛ ♣❡s❛r ❞❡ ❡♥❝♦♥tr❛r ♣✉❜❧✐❝❛❝✐♦♥❡s ❡♥ ❧❛s q✉❡ s❡ ✐♥s✐st❡ ❡♥

❧❛ ✐♠♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ♦❜t❡♥❡r ✉♥❛ ❡s♣❡❝✐❡ ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥6 ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞❛ ❡♥ ❛✉s❡♥✲

❝✐❛ ❞❡ ❡①❝❡s♦ ❞❡ ◆❖ ✭❣✮ ✭♣❛r❛ ❡✈✐t❛r ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ✹✳✹✮✱ ❬✾✹✱ ✻✵❪ ❛❧ ♠✐s♠♦ t✐❡♠♣♦✱

❡♥❝♦♥tr❛♠♦s ✉♥ tr❛❜❛❥♦ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❞✐❝❤❛ ❡s♣❡❝✐❡ ♣♦r ♦①✐❞❛❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛

❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❋❡✭❖❊P✮◆❖ ❝♦♥ ❆❣P❋6 s✐♥ ♥❡❝❡s✐❞❛❞ ❞❡ ✉♥❛ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡

❣❛s ◆❖✳ ❬✾✾❪ ❊❢❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ❛❧ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❋❡✭❚PP✮◆❖ ✭✷❼✮

✭νNO ❂ ✶✻✼✵ ❝♠−1✮ ❝♦♥ ✶ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ ❆❣❇❋4 ❡♥ ❞✐❝❧♦r♦♠❡t❛♥♦✱ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ■❘



✹✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✶✶

✐♥❞✐❝ó ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ④❋❡◆❖⑥6 ✷+ ✭νNO ❂ ✶✽✺✵ ❝♠−1✮✱ ②

♣♦r ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✶ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ ✶✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧✱ s❡ ♦❜t✉✈♦ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ❝♦♠♣❧❡t❛ ❛

❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ④❋❡◆❖⑥6 ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞❛✱ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖✭✶✲▼❡■♠✮❪+ ✭νNO ❂ ✶✾✷✵ ❝♠−1✮✱

s✐♥ s✐❣♥♦s ❞❡ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ✭❋✐❣✳ ✹✳✻✮✳

❋✐❣✉r❛ ✹✳✻✿ ❊s♣❡❝tr♦s ❞❡ ■❘ ❞❡ ✷+ ✭❛③✉❧✮✱ ✷+✭✶✲▼❡■♠✮ ✭✈❡r❞❡✮ ② ❞❡s♣✉és ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦
❞❡ ◆❛❇❍4 ❛ ✷+✭✶✲▼❡■♠✮ ✭r♦s❛✮✱ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

▲❛ ❡s♣❡❝✐❡ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞❛ ✷+ ❢✉❡ ♦❜t❡♥✐❞❛ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ♣♦r ♦①✐✲

❞❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛✱ ❬✾✶❪ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐❛♥❛❞❛ ❢✉❡ ♦❜t❡♥✐❞❛

❝♦♠♦ ❡❧ só❧✐❞♦ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖✭✶✲▼❡■♠✮❪❬❇❋4❪ ♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬❋❡III✭❚PP✮❪❬❇❋4❪ ❝♦♥

❡①❝❡s♦ ❞❡ ◆❖ ✭❣✮ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✶✲▼❡■♠✳ ❬✻✵❪ ▲❛♠❡♥t❛❜❧❡♠❡♥t❡✱ ❡❧ ♣♦st❡r✐♦r ❛❣r❡✲

❣❛❞♦ ❞❡ ◆❛❇❊t3❍ ❛ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖✭✶✲▼❡■♠✮❪+r❡s✉❧tó ❡♥ ❧❛ ❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡

④❋❡◆❖⑥7 ✷❼ ✭νNO ❂ ✶✻✼✻ ❝♠−1✮ ✭❋✐❣✳ ✹✳✻✮✱ s✐♥ ❞✉❞❛ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ r✉♣t✉r❛ ❤♦♠♦✲

❧ít✐❝❛ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❍✲◆❖ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❋❡✭❚PP✮❍◆❖✭✶✲▼❡■♠✮ ✐♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❢♦r♠❛❞♦

✭❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✹✳✺ ② ✹✳✻✮✳



✶✶✷ ✹✳ ❖①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❘❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖

[Fe(TPP )NO(1−MeIm)]+ NaBEt3H
−−−−−−−→

Fe(TPP )HNO(1−MeIm) ✭✹✳✺✮

Fe(TPP )HNO(1−MeIm) → Fe(TPP )NO +H2 + 1−MeIm ✭✹✳✻✮

❙✐ ❜✐❡♥ ❡st❛ ✈í❛ t❛♠♣♦❝♦ ❛rr♦❥ó ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❍◆❖ ❞❡s❡❛❞♦✱ r❡♣r❡s❡♥t❛ ❧❛

♣r✉❡❜❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❡ q✉❡ ❧❛ r❛③ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠❡♥♦r ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④❋❡✭P♦r❢✮❍◆❖⑥8 ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧♦s ❛♥á❧♦❣♦s ❞❡ r✉t❡♥✐♦ ② ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼❍◆❖⑥8

❡s✱ ❝♦♠♦ s❡ ♣r♦♣✉s♦ ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✱ s✉ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ❛ ❧❛ r✉♣t✉r❛ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❍✲◆❖

② ♥♦ ❧❛ ❧❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❍◆❖✱ ❝♦♠♦ s❡ s✉❣✐r✐ó ❡♥ ✉♥❛ ♣✉❜❧✐❝❛❝✐ó♥ r❡❝✐❡♥t❡✳ ❬✽✵❪

✹✳✷✳✸✳ ❈á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❚❡♦rí❛ ❞❡❧ ❋✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛ ❉❡♥s✐❞❛❞ ✭❉❋❚✮

❙❡ ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛ ❝❛❜♦ ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❉❋❚ ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ♠ás ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛

❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✶ ❡♥ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ② ♣❛r❛ ❛♣♦②❛r ❧❛ ✐♥t❡r♣r❡t❛❝✐ó♥

❞❡ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ■❘ ♣❛r❛ ❧♦s tr❡s ♣r♦❝❡s♦s ❞❡ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳

▲❛ ❚❛❜❧❛ ✹✳✶ ♠✉❡str❛ ❧❛s ❞✐st❛♥❝✐❛s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ② á♥❣✉❧♦s ❡♥ ❧❛ ✉♥✐❞❛❞ ❋❡◆❖ ♣❛r❛ ✶❼

✭s ❂ ✶✴✷✮✱ ✶− ✭s ❂ ✵ ② ✶✮✱ ✶2− ✭s ❂ ✶✴✷✱ ✸✴✷ ② ✺✴✷✮ ② ✶+ ✭s ❂ ✵✮✳

❚❛❜❧❛ ✹✳✶✿ ❉✐st❛♥❝✐❛s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ✭➴✮ ② á♥❣✉❧♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ✭❣r❛❞♦s✮ s❡❧❡❝❝✐♦♥❛❞♦s ♣❛r❛
❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ❞❡ ✶❼✱ ✶−✱ ✶2− ② ✶+✳

❞✭◆❖✮ ❞✭❋❡◆✮ ∠❋❡◆❖
✶❼ ✭s ❂ ✶✴✷✮ ✶✱✶✽✷ ✶✱✼✶✶ ✶✹✹✱✹
✶− ✭s ❂ ✵✮ ✶✱✷✵✶ ✶✱✼✾✵ ✶✷✷✱✼
✶− ✭s ❂ ✶✮ ✶✱✶✽✽ ✶✱✼✵✷ ✶✹✹✱✸

✶2− ✭s ❂ ✶✴✷✮ ✶✱✷✵✹ ✶✱✼✺✻ ✶✷✽✱✹
✶2− ✭s ❂ ✸✴✷✮ ✶✱✶✾✸ ✶✱✻✾✾ ✶✹✸✱✾
✶2− ✭s ❂ ✺✴✷✮ ✶✱✶✽✻ ✶✱✼✹✷ ✶✺✷✱✾
✶+ ✭s ❂ ✵✮ ✶✱✶✻✻ ✶✱✻✷✸ ✶✽✵✱✵

▲♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ♣❛r❛ ✶❼ ② ✶− ❝♦♥❝✉❡r❞❛♥ ❜✐❡♥ ❝♦♥ ❧♦s ❡♥✲

❝♦♥tr❛❞♦s ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦s✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❞✐s❝✉t✐ó ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r

✭✈❡r ❚❛❜❧❛ ✸✳✶✮✳ ▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s t❛♠❜✐é♥ r❡♣r♦❞✉❝❡♥ ❜✐❡♥ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ♦❜✲

s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ④❋❡◆❖⑥7 ✙ ④❋❡◆❖⑥6 ✭✶ ✙ ✶+✮✱ ❡st♦ ❡s✱ ❛❝♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❞❡

❧❛s ❞✐st❛♥❝✐❛s ◆✲❖ ② ❋❡✲◆❖ ② ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ❋❡✲◆✲❖ ♣❛r❛ ❞❛r ✉♥❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❧✐✲



✹✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✶✸

♥❡❛❧✳ ❬✶✵✱ ✺✾❪ ❯♥ r❡s✉❧t❛❞♦ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ❡s q✉❡ ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ♣❛r❛ ✶2− s♦♥ ❢✉❡rt❡♠❡♥✲

t❡ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡s ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ ❡s♣í♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦✳ ▲♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ♣❛r❛ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❞❡

❡s♣í♥ ✐♥t❡r♠❡❞✐♦ ② ❛❧t♦ ✭s ❂ ✸✴✷ ② ✺✴✷✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✮ s♦♥ ♠✉② ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❛ ❧♦s ❞❡❧

❡st❛❞♦ ❞❡ ❜❛❥♦ ❡s♣í♥ ✭s ❂ ✶✴✷✮❀ ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❡❧ á♥❣✉❧♦ ❋❡✲◆✲❖ ❡s ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡

♠ás ❜❛❥♦ ♣❛r❛ ❡❧ ❡st❛❞♦ s ❂ ✶✴✷✳ ❊st❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ♣✉❡❞❡♥ ✐♥t❡r♣r❡t❛rs❡ ❛s✉♠✐❡♥❞♦

✉♥❛ r❡❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣✐♥ ♠❛②♦r ❛ ✶✴✷✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡♥ ✉♥❛

❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♠❡❥♦r ❞❡s❝r✐♣t❛ ❝♦♠♦ ❬④❋❡◆❖⑥7✭✭❚❋PP❇r84−✮❪2− ❡♥ ❧✉❣❛r ❞❡

❬④❋❡◆❖⑥8✭✭❚❋PP❇r83−✮❪2−✱ q✉❡ ❡s ❧❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ q✉❡ ♠❡❥♦r s❡ ❛❥✉st❛ ❛❧ ❡st❛❞♦ ❞❡

❜❛❥♦ ❡s♣í♥✳ ❈♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✱ s❡ ♦❜s❡r✈ó ✉♥ ❝❛♠❜✐♦ s✐♠✐❧❛r

❡♥ ❧❛ ❡str✉❝tr✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s s✐♥❣✉❧❡t❡ ② tr✐♣❧❡t❡ ❞❡ ✶−❀ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡

❡❧ ♣r✐♠❡r♦ ❡s ♠❡❥♦r ❞❡s❝r✐♣t♦ ❝♦♠♦ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❬④❋❡◆❖⑥8✭❚❋PP❇r82−✮❪−✱ ❡❧ ❡st❛✲

❞♦ tr✐♣❧❡t❡ s❡ ❛❥✉st❛ ♠❡❥♦r ❛ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❬④❋❡◆❖⑥7✭✭❚❋PP❇r83−❼✮❪−✳ ❊st♦ q✉✐❡r❡

❞❡❝✐r q✉❡ ❛❧ ♣❛s❛r ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶❼ ❬④❋❡◆❖⑥7✭✭❚❋PP❇r82−✮❪ ❛ ✶2−✱ ❛♠❜♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s

s♦♥ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❛❧♦❥❛❞♦s ❡♥ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜r✐♥❛t♦✱ ❡♥ ❡❧ ❝❛s♦ q✉❡ ❡❧ ❡s✲

t❛❞♦ ✜♥❛❧ s❡❛ ❞❡ ❛❧t♦ ❡s♣í♥✱ ❞❛♥❞♦ ❡♥t♦♥❝❡s ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❬④❋❡◆❖⑥7✭✭❚❋PP❇r84−✮❪2−✳

❆❞❡♠ás ❝❛❧❝✉❧❛♠♦s ❧❛s ❝❛r❣❛s ♣❛r❛ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥ ❞❡ ✶2− ✭❚❛❜❧❛ ✹✳✷✮✱

♣❛r❛ ✈❡r s✐ ❧❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❡♥ ❡❧❧♦s s❡ ❛❥✉st❛❜❛ ❛ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s

♣r♦♣✉❡st❛s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ♦❜s❡r✈❛❞❛s ❡♥ ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡✳ ❊❢❡❝t✐✲

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

❡♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜r✐♥❛t♦✱ ② ❝♦♥s❡❝✉❡♥t❡♠❡♥t❡ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❋❡◆❖ ❝♦♥ ♠❡♥♦r ❞❡♥s✐✲

❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ❝♦♠♣❛r❛❞♦s ❝♦♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ ❜❛❥♦ ❡s♣í♥✳ ❊st♦ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥

❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♣r♦♣✉❡st♦✱ ❝♦♠♦ s❡ ❞✐s❝✉t✐ó ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✳ ▲♦s

❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❉❋❚ ✐♥❞✐❝❛♥ q✉❡ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ ❡s♣í♥ ✐♥t❡r♠❡❞✐♦ ❞❡ ✶2− ✭s ❂ ✸✴✷✮✱ ❡stá

só❧♦ ✷✱✼ ❑❝❛❧✴♠♦❧ s♦❜r❡ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ ❡s♣í♥ ❜❛❥♦ ✭s ❂ ✶✴✷✮✱ ❧♦ q✉❡ s✉❣✐❡r❡ ✉♥❛ ♣♦s✐❜❧❡

❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ ❡s♣í♥ ✐♥t❡r♠❡❞✐♦ ❛❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡

✶2−✳ ▼ás ❛ú♥✱ ❧❛ ♠❛②♦rí❛ ❞❡ ❧♦s ❢✉♥❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ❉❋❚ t✐❡♥❞❡♥ ❛ ❢❛✈♦r❡❝❡r ❡st❛❞♦s ❞❡

❜❛❥♦ ❡s♣í♥ ❡♥ ♠❡t❛❧❡s ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥✱ ❬✶✵✵❪ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡❧

❡st❛❞♦ ❞❡ ❜❛❥♦ ❡s♣í♥ ❞❡ ✶2− ♣♦❞rí❛ ❡st❛r s♦❜r❡❡st✐♠❛❞❛✳

❚❛❜❧❛ ✹✳✷✿ ❊♥❡r❣í❛s r❡❧❛t✐✈❛s ② ❝❛r❣❛s ♥❛t✉r❛❧❡s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ♣❛r❛ ✶2− ❡♥ tr❡s ❡st❛❞♦s
❞❡ ❡s♣í♥ ❞✐❢❡r❡♥t❡s✳

❊♥❡r❣í❛ ✭❑❝❛❧✴♠♦❧✮ ❈❛r❣❛ ❋❡ ❈❛r❣❛ ◆❖ ❈❛r❣❛ P♦r❢
✶2− ✭s ❂ ✶✴✷✮ ✵ ✵✱✺✽ ✲✵✱✶✽ ✲✷✱✹✵
✶2− ✭s ❂ ✸✴✷✮ ✰✷✱✼ ✵✱✻✽ ✲✵✱✵✽ ✲✷✱✻✵
✶2− ✭s ❂ ✺✴✷✮ ✰✶✺✱✸ ✶✱✶✻ ✲✵✱✶✺ ✲✸✱✵✶

P❛r❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❡♥ ❧❛ ❡s✲



✶✶✹ ✹✳ ❖①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❘❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖

tr✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✶2−✱ ❧❧❡✈❛♠♦s ❛ ❝❛❜♦ ❝á❧❝✉❧♦s s✐♠✐❧❛r❡s ♣❛r❛ ❬❋❡✭P♦r✜♥❛✮◆❖❪2−✳

❙✐ ❜✐❡♥ ❡♥❝♦♥tr❛♠♦s r❡s✉❧t❛❞♦s s✐♠✐❧❛r❡s ❡♥ ❝✉❛♥t♦ ❛ ❧❛ r❡❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛

♣❛r❛ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥ ✐♥t❡r♠❡❞✐♦ ② ❛❧t♦✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❡st♦s ❡st❛❞♦s r❡✲

s✉❧tó ♠ás ❛❧t❛ ❡♥ ❡st❡ ❝❛s♦✱ s✐❡♥❞♦ ✼✱✹ ② ✶✾✱✻ ❦❝❛❧✴♠♦❧ ♣❛r❛ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥

✐♥t❡r♠❡❞✐♦ ② ❛❧t♦✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳ ❊s ❞❡❝✐r✱ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s s✉❣✐❡r❡♥ q✉❡ ❧♦s s✉st✐t✉✲

②❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s ❡♥ ✶2− ❝♦♥tr✐❜✉②❡♥ ❛ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥ ♠❛②♦r

❛ ✶✴✷✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ♣✉❡❞❡ t❛♠❜✐é♥ ❡st❛r r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦ ❝♦♥ ❧❛ ❞✐st♦rs✐ó♥ ♣r♦✈♦❝❛❞❛ ♣♦r ❧♦s

s✉st✐t✉②❡♥t❡s ✭❋✐❣✳ ✸✳✷✶✮✳ ❉❡ ❤❡❝❤♦✱ ❧❛ ❡①✐st❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥ ✐♥t❡r♠❡❞✐♦ ❤❛

s✐❞♦ r❡♣♦rt❛❞❛ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦ ❝♦♥ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❝♦♥ ❧❛ ♠✐s♠❛ ❞✐st♦rs✐ó♥ q✉❡

❚❋PP❇r82− ✭s✐❧❧❛ ❞❡ ♠♦♥t❛r✮✳ ❬✶✵✶✱ ✶✵✷❪

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ s❡ ❝❛❧❝✉❧❛r♦♥ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ ■❘ ♣❛r❛ ✶ ❡♥ ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❡st❛❞♦s

❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❞❡ ❡s♣í♥ ✭♣❛r❛ ✶2−✮ ✭❚❛❜❧❛ ✹✳✸✮✱ ♣❛r❛ ❛②✉❞❛r ❧❛ ✐♥t❡r♣r❡t❛❝✐ó♥ ❞❡

❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❧♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛✳ ❊♥ ❛❝✉❡r✲

❞♦ ❝♦♥ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s✱ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ♣r❡❞✐❝❡♥ ✉♥ ❝❛♠❜✐♦ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦

❡♥ νNO ♣❛r❛ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❧❛ ♣r✐♠❡r❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✶❼✳ ▲❛s ♠❡❥♦r❡s ❞❡s❝r✐♣❝✐♦✲

♥❡s ♣❛r❛ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s ❞❡ ✶+✱ ✶❼ ② ✶✲ s♦♥ ❬④❋❡◆❖⑥6✭❚❋PP❇r82−✮❪✰✱

❬④❋❡◆❖⑥7✭❚❋PP❇r82−✮❪❼ ② ❬④❋❡◆❖⑥8✭❚❋PP❇r82−✮❪−✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡❀ ♣♦r ❧♦ t❛♥✲

t♦✱ ❡♥ ❧♦s ❞♦s ♣r♦❝❡s♦s✱ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❋❡◆❖ ❡s ❡s❡♥❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❡❧ s✐t✐♦ ❞❡ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛

❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳ ❉❡ t♦❞♦s ♠♦❞♦s✱ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ νNO ♣❛r❛ ❛♠❜♦s ♣r♦❝❡s♦s s♦♥ ♠❡♥♦r❡s

q✉❡ ❧♦s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ♦tr❛s s❡r✐❡s ④▼◆❖⑥6−8 ❝♦♥ ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s ♥♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦s✱ ❞❡✲

❜✐❞♦ ❛ ✉♥❛ ❝✐❡rt❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ❡♥ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s

❢r♦♥t❡r❛ ❞❡ ✶✳ ❚❛♠❜✐é♥ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ νNO s♦♥ ♠❡♥♦r❡s q✉❡ ❧♦s ❡♥❝♦♥tr❛❞♦s ❡♥

❧❛s s❡r✐❡s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥6−8 ✭P♦r❢ ❂ ❚PP✱ ❖❊P✮✱ ✐♥❞✐❝❛♥❞♦ ♠❡♥♦r ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡

♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ❡♥ ❡s♦s ❝❛s♦s✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ s✉st✐t✉②❡♥t❡s

❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛tr❛❝t♦r❡s✱ ♣r❡s❡♥t❡s ❡♥ ✶✳

❚❛❜❧❛ ✹✳✸✿ ❇❛♥❞❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛ νNO ✭❝♠−1✮ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ② ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ♣❛r❛
✶❼✱ ✶−✱ ✶2− ② ✶+✳

❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✭❝♠−1✮ ❈❛❧❝✉❧❛❞❛ ✭❝♠−1✮
✶❼ ✶✼✶✺ ✶✼✺✾
✶− ✶✺✺✵ ✶✻✸✺
✶2− ✶✺✾✵ ✶✻✵✾ ✭s ❂ ✶✴✷✮❀ ✶✼✶✻ ✭s ❂ ✸✴✷✮❀ ✶✼✺✽ ✭s ❂ ✺✴✷✮
✶+ ✶✾✸✵ ✶✾✶✽

✶ ✙ ✶+ ✰✷✶✺ ✰✶✺✾
✶ ✙ ✶− ✲✶✻✺ ✲✶✷✹
✶− ✙ ✶2− ✰✹✵ ✲✷✻ ✭s ❂ ✶✴✷✮❀ ✰✽✶ ✭s❂ ✸✴✷✮❀ ✰✶✷✸ ✭s ❂ ✺✴✷✮



✹✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✶✺

P❛r❛ ❧❛ s❡❣✉♥❞❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥✱ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ νNO ❛ ♠❛②♦r❡s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ♦❜s❡r✈❛❞♦

❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡✱ ❢✉❡ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ❡♥ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s só❧♦ ♣❛r❛ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥ ✐♥✲

t❡r♠❡❞✐♦ ② ❛❧t♦ ✭ú❧t✐♠❛ ✜❧❛ ❞❡ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✹✳✸✮✳ ❊♥t♦♥❝❡s✱ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❉❋❚ ❥✉♥t♦ ❝♦♥

❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ s✉❣✐❡r❡♥ q✉❡ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ s♣✐♥ ❂ ✸✴✷ ♣❛r❡❝❡

s❡r ✉♥❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ✈á❧✐❞❛ ♣❛r❛ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ✶2−✳ ❈♦♥s❡❝✉❡♥t❡♠❡♥t❡✱

♣r♦♣♦♥❡♠♦s ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s s✐❣✉✐❡♥t❡s ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞❡s✿ ✐✮ s ❂ ✸✴✷ ❡s ❡❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧

❞❡ ✶2−✱ ✐✐✮ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡s ✉♥❛ ♠❡③❝❧❛ ♠❡❝á♥✐❝♦✲❝✉á♥t✐❝❛ ❞❡ ❞✐st✐♥t♦s ❡st❛✲

❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥ ❝♦♥ ✉♥❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ s ❂ ✸✴✷✱ ♦ ✐✐✐✮ ♣♦r ❧♦ ♠❡♥♦s

❞♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥ ✭s ❂ ✶✴✷✱ ✸✴✷✱ ②✴♦ ✺✴✷✮ ❡stá♥ ♣r❡s❡♥t❡s ❡♥ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ tér♠✐❝♦✳

▲❛s tr❡s s✐t✉❛❝✐♦♥❡s s♦♥ ❝♦♠♣❛t✐❜❧❡s ❝♦♥ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ② ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s❀

❧❛s ú❧t✐♠❛s ❞♦s✱ ❛✉♥q✉❡ ♥♦ s♦♥ t❛♥ ❢r❡❝✉❡♥t❡s✱ s❡ ❤❛♥ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ❡♥ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❞❡

❤✐❡rr♦✱ ❬✶✵✸✱ ✶✵✹❪ ② ❧❛ s❡ñ❛❧ νNO t❛♥ ❛♥❝❤❛ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ♣❛r❛ ✶2− s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ❧❛ t❡r❝❡r

s✐t✉❛❝✐ó♥ ♣♦❞rí❛ s❡r ❧❛ q✉❡ ❡stá ♦❝✉rr✐❡♥❞♦✳



✶✶✻ ✹✳ ❖①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❘❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖



✹✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✶✶✼

✹✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

▲❛ sí♥t❡s✐s ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ✶❼ ❢✉❡ ❞❡s❝r✐♣t❛ ❡♥ ❧❛ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

❞❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✸✳

▲♦s ❛s♣❡❝t♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❛❝❡r❝❛ ❞❡ ❧❛s té❝♥✐❝❛s ❞❡ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛ ② ❡s♣❡❝✲

tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛✱ ✉s❛❞❛s ❡♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦✱ ② ❧❛ ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛ ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧ ✉t✐❧✐③❛❞❛✱

❤❛♥ s✐❞♦ ❞❡s❝r✐♣t♦s ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✷✳

❊❧ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦ s♦♣♦rt❡ ❬◆❇✉4❪❬❇❆❘❋❪ s❡ ♣r❡♣❛ró ♣♦r ♠❡③❝❧❛❞♦ ❞❡ ❬◆❇✉4❪❬P❋6❪ ❝♦♥

◆❛❇❆❘❋ ❬✾✼❪ ❡♥ ▼❡❖❍ ② ♣r❡❝✐♣✐t❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❛❣✉❛✱ s❡❣ú♥ ❡❧ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ r❡♣♦rt❛❞♦

❡♥ ❧✐t❡r❛t✉r❛✳ ❬✾✻❪

❊❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❋❡✭❚PP✮◆❖ ✭✷❼✮ ❢✉❡ ♣r❡♣❛r❛❞♦ ♣♦r ❜✉r❜✉❥❡♦ ❞❡ ◆❖ ✭❣✮ ❛ ✉♥❛ s♦❧✉✲

❝✐ó♥ ❞❡ ❋❡III✭❚PP✮❈❧ ❡♥ ❈❍2❈❧2✲▼❡❖❍✲♣✐r✐❞✐♥❛✱ s❡❣ú♥ ❡❧ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ r❡♣♦rt❛❞♦✳

❬✶✵✺❪



✶✶✽ ✹✳ ❖①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❘❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖



✹✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s ✶✶✾

✹✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s

❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ❡st✉❞✐ó ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7

❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖ ✭✶❼✮ ♠❡❞✐❛♥t❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ② ❝á❧❝✉✲

❧♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s✳ ✶❼ ♣r❡s❡♥tó tr❡s ♣r♦❝❡s♦s ré❞♦① ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥✿ ❞♦s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s

r❡✈❡rs✐❜❧❡s ② ✉♥❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡✳ ❊❧ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ νNO ❞❡ ✶✼✶✺ ❛

✶✺✺✵ ❝♠−1 ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ❧❛ ♣r✐♠❡r❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ✭✶ ✙ ✶−✮ ✐♥✈♦❧✉❝r❛ ❡♥ ❣r❛♥ ♠❡❞✐❞❛ ❛ ❧❛

❡♥t✐❞❛❞ ❋❡◆❖✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❞✐s❝✉t✐ó ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✳ P❛r❛ ❧❛ s❡❣✉♥❞❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥

✭✶− ✙ ✶2−✮ s❡ ♦❜s❡r✈ó✱ s♦r♣r❡♥❞❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ✉♥ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ νNO ❛ ✶✺✾✵ ❝♠−1✳ ▲♦s

❝❛♠❜✐♦s ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ❡♥ ❧❛s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❡s ❛s♦❝✐❛❞❛s ❛ ♠♦❞♦s ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜r✐♥❛t♦✱

❛sí ❝♦♠♦ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦s ❡♥ ❧❛s ❜❛♥❞❛s ❞❡ ❛❜s♦r❝✐ó♥ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ✐♥❞✐❝❛♥ ✉♥

♣r♦❝❡s♦ ❝❡♥tr❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✳ ▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ♣r❡❞✐❝❡♥ ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦

❞❡ νNO ❛ ♠❛②♦r❡s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣❛r❛ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ✶− ✙ ✶2− ✱ só❧♦ ♣❛r❛

❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣✐♥ ✐♥t❡r♠❡❞✐♦ ② ❛❧t♦ ❞❡ ✶2−✳ ❊♥ ❝✉❛♥t♦ ❛ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶❼✱ ❧❛ ♦♥❞❛

✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❡♥ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛ s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ❝❛t✐ó♥✐❝❛ ✶+ s❡ ❞✐s♦❝✐❛ ❡♥

♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ♣♦s✐❜❧❡ ❧✐❣❛♥❞♦ ❡♥tr❛♥t❡ P❋6
− ❞❛♥❞♦ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡ ❤✐❡rr♦✭■■■✮ ② ◆❖❀

s✐♥ ❡♠❜❛r❣♦ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❛♥✐ó♥ ♠ás ❞é❜✐❧♠❡♥t❡ ❝♦♦r❞✐♥❛♥t❡✱ ❝♦♠♦ ❇❆❘❋−✱

❧❛ ♦♥❞❛ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ r❡s✉❧t❛ ❝✉❛s✐✲r❡✈❡rs✐❜❧❡✱ ✐♥❞✐❝❛♥❞♦ ❧❛ ♠❛②♦r ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ✶+✳

▲♦s ✐♥t❡♥t♦s ❞❡ ♦❜t❡♥❡r ✶+ ♣♦r ♦①✐❞❛❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ♥♦ ❢✉❡r♦♥ ❡①✐t♦s♦s✱ ❛✉♥q✉❡ s❛✲

❜í❛♠♦s q✉❡ ❞❛❞♦ ❡❧ ❛❧t♦ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ✭✰✵✱✾ ❱✮✱ ❧❛ t❛r❡❛ ❡r❛ ❞í✜❝✐❧✳ ❈♦♥

❡❧ ✐♥t❡rés ❞❡ ❡♥s❛②❛r ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥6 ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦

❢r❡♥t❡ ❛ ❤✐❞r✉r♦ ✭r❡❛❝❝✐ó♥ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ r❡♣♦rt❛❞❛ ❡♥ ✈❛r✐♦s s✐st❡♠❛s ④▼◆❖⑥6 ♣❛r❛

❞❛r ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼❍◆❖⑥8 ♣❡r♦ ♥♦ ❡♥ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦✮ ♣r❡♣❛r❛♠♦s ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

❬❋❡✭❚PP✮◆❖✭✶✲▼❡■♠✮❪+✱ ✷+✭✶✲▼❡■♠✮✱ ♠✉❝❤♦ ♠ás ❛s❡q✉✐❜❧❡ q✉❡ ✶+✳ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡

✷+✭✶✲▼❡■♠✮ ❝♦♥ ❤✐❞r✉r♦ ♣r♦❞✉❥♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ✷❼✱ ♠♦str❛♥❞♦ q✉❡ ❧❛ ✐♥❡st❛✲

❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮❍◆❖⑥8 s❡ ❞❡❜❡ ❧❛ ❧❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ◆✲❍ ❞❡❧ ❍◆❖

❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ ② ♥♦ ❛ ❧❛ ❧❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦✳



✶✷✵ ✹✳ ❖①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❘❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖



❈❛♣ít✉❧♦ ✺

❊st✉❞✐♦ ❞❡❧ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦①

❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ❯♥

▲✐❣❛♥❞♦ ❉❡r✐✈❛❞♦ ❞❡

P❡♥t❛♠❡t✐❧❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦

✶✷✶





❊st✉❞✐♦ ❞❡❧ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦①

❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ✉♥

▲✐❣❛♥❞♦ ❉❡r✐✈❛❞♦ ❞❡

P❡♥t❛♠❡t✐❧❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦

✺✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥

❊♥ ❧♦s ❞♦s ❝❛♣ít✉❧♦s ❛♥t❡r✐♦r❡s s❡ ❤✐③♦ é♥❢❛s✐s ❡♥ ❧❛ ✐♠♣♦rt❛♥❝✐❛ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s ④❋❡◆❖⑥n ❡♥ q✉í♠✐❝❛ ❜✐♦✐♥♦r❣á♥✐❝❛✳ ❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ ② ❡❧

s✐❣✉✐❡♥t❡✱ s❡ ♣r❡t❡♥❞❡ ❡♥❢❛t✐③❛r ❧❛ ✐♠♣♦rt❛♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ❡♥ q✉í♠✐❝❛

❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❡♥ ❣❡♥❡r❛❧ ② ❡♥ ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝❛✱ ♣✉♥t✉❛❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ✐♥✢✉❡♥❝✐❛ ❞❡❧

❧✐❣❛♥❞♦ ✏s✐♠♣❧❡✑ ◆❖ ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ② r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♠❡tá❧✐❝♦s✳ ▲❛

r✐q✉❡③❛ ❞❡❧ ◆❖❼ ❡♥ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✱ s❡ ❜❛s❛✱ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦

✶✱ ❡♥ s✉ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❛❞q✉✐r✐r ❞✐st✐♥t♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛rs❡ ❛ ✉♥

❝❡♥tr♦ ♠❡tá❧✐❝♦ ✭◆❖+✱ ◆❖❼✱ ◆❖− ♦ ✐♥❝❧✉s♦ ◆❖2− ❬✶✵✻❪✮✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥

♠❛r❝❛❞❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s ② ❞❡ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞✳ ❆q✉❡❧❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❡♥ ❧♦s q✉❡

❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ♣r❡s❡♥t❡ ♠❛②♦r ❝❛rá❝t❡r ❞❡ ◆❖+ ♣r❡s❡♥t❛rá♥ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ♥✉❝❧❡♦❢í❧✐❝❛✱

♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧♦s q✉❡ ♣r❡s❡♥t❡♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ♠ás r✐❝♦ ❡♥ ❡❧❡❝tr♦♥❡s r❡❛❝❝✐♦♥❛rá♥ ❝♦♥

❡❧❡❝tró✜❧♦s✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❡♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦✱ ❡❧✐❣✐♠♦s ❡st✉❞✐❛r ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦①

❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ✉♥ ❞❡r✐✈❛❞♦ ❞❡ ♣❡♥t❛♠❡t✐❧❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦ ② ❈❖✳ ❊st❡

t✐♣♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s✱ ❝♦♥ ✉♥ ❛♥✐❧❧♦ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ♠ás ♦tr♦s ✸ ❧✐❣❛♥❞♦s

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

❡❥❡♠♣❧♦s ❝♦♥ ✈❛r✐♦s ♠❡t❛❧❡s ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ② ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✳ ❬✸❪ ❙✐♥

❡♠❜❛r❣♦✱ ❡♥ ♣♦❝♦s tr❛❜❛❥♦s s❡ r❡♣♦rt❛ ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

❡st✉❞✐❛❞♦s✳

✶✷✸



✶✷✹ ✺✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ❖r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ④❘❡◆❖⑥6

✺✳✶✳✶✳ ■❞❡❛s ② ♦❜❥❡t✐✈♦s

❊❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ❞❡ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ ❡s ❡st✉❞✐❛r ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦

④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ✉♥ ❞❡r✐✈❛❞♦ ❞❡ ♣❡♥t❛♠❡t✐❧❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦❝♦♥ ✉♥ ❜r❛③♦ ❝♦♥ ❢✉♥❝✐♦✲

♥❛❧✐❞❛❞ ❛♠✐♥❛✱ ❝❛♣❛③ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛rs❡ ✐♥tr❛♠♦❧❡❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ❛❧ ♠❡t❛❧✱ ② ❡✈❛❧✉❛r ❧❛

❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s ❡st❛❞♦s ❛❝❝❡s✐❜❧❡s✳ ❊❧ ✉s♦ ❞❡ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ❝♦♥

✉♥ ❜r❛③♦ ❝♦♥ ✉♥ ❣r✉♣♦ ❛♠✐♥♦ q✉❡ ♣✉❡❞❛ ❝♦♦r❞✐♥❛rs❡ ❛❧ ♠❡t❛❧ r❡s✉❧t❛ ❛tr❛❝t✐✈♦✱ ②❛

q✉❡ ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❡st❛r ♦ ♥♦ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❛❧ ♠❡t❛❧ ♣✉❡❞❡ ❞❛r ❧✉❣❛r ❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④▼◆❖⑥n ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✱ ② ♣♦r t❛♥t♦✱ ❝♦♠♦ s❡ ♠❡♥❝✐♦♥ó ❡♥ ❡❧

❈❛♣ít✉❧♦ ✶✱ ❝♦♥ ❡str✉❝t✉r❛s ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s ❜✐❡♥ ❞✐st✐♥t❛s✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ s❡ ❤❛ r❡♣♦r✲

t❛❞♦ ❡♥ ❧✐t❡r❛t✉r❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ♠✉② s✐♠✐❧❛r ❛ ❧♦s q✉❡ ♣r❡s❡♥t❛♠♦s ❛q✉í✱

s✐♥ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ♠❡t✐❧♦ ❡♥ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦❀ ❬✶✵✼❪ s✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦①

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

❛♥✐❧❧♦ ✭② ♥♦ ✉♥❛ ❢♦s✜♥❛✱ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✮✱ r❛❞✐❝❛ ❡♥ q✉❡ ❧❛s ❛♠✐♥❛s✱ ❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡

❧❛s ❢♦s✜♥❛s✱ ♥♦ t✐❡♥❡♥ ❤❛❜✐❧✐❞❛❞ π ❛❝❡♣t♦r❛✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ s❡ ✉♥❡♥ ♠ás ❞❡❜✐❧♠❡♥t❡ ❛

♠❡t❛❧❡s ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❡♥ ❜❛❥♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❝♦♠♦ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❘❡I ❛q✉í

♣r❡s❡♥t❛❞♦s✱ ❞❛♥❞♦ ❧✉❣❛r ❛ ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ♦ ♥♦ ❞❡❧ ❜r❛③♦ ♣♦r ❝❛♠❜✐♦s

❡♥ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡❧ ♠❡t❛❧✱ ❝♦♠♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ④❘❡◆❖⑥6→ ④❘❡◆❖⑥7/8✳



✺✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✷✺

✺✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥

✺✳✷✳✶✳ Pr❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6

▲❛ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ✐♥✈♦❧✉❝r❛ tr❡s ♣❛s♦s ❞❡ sí♥t❡s✐s✱ q✉❡ s❡

♠✉❡str❛♥ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✺✳✶✳ ❊♥ ❡❧ ♣r✐♠❡r ♣❛s♦✱ s❡ ❧❧❡✈❛ ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❝✐✲

❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥❡✉tr♦ ❞❡ r❡♥✐♦✭■✮

✭η5✲❈5▼❡4✭❈❍2✮2◆▼❡2✮❘❡I✭❈❖✮3 ✭✸✮✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ ♣♦r ✐rr❛❞✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ s♦❧✉✲

❝✐ó♥ ❞❡ ✸ ✭λ ❂ ✸✵✵ ♥♠✮ ❞✉r❛♥t❡ ✷ ❤♦r❛s✱ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

✭η5✿η1✲❈5▼❡4✭❈❍2✮2◆▼❡2✮❘❡I✭❈❖✮2 ✭✹✮✱ ✶ ❝♦♥ ❡❧ ❣r✉♣♦ ❞✐♠❡t✐❧❛♠✐♥♦ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦

✐♥tr❛♠♦❧❡❝✉❧❛r♠❡♥t❡✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦rr♦❜♦ró ♣♦r ❞✐❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❛②♦s ❳ ✭❋✐❣✳ ✺✳✷✮✳

❊♥ ❡❧ ú❧t✐♠♦ ♣❛s♦ ❞❡ sí♥t❡s✐s✱ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✹ ❝♦♥ ✷ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❞❡ ◆❖❇❋4 ❡♥

❈❍3❈◆ ❞❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ❬✭η5✲❈5▼❡4✭❈❍2✮2◆▼❡2◆❖✮❘❡I✭❈❖✮2✭◆❖✮❪❬❇❋4❪2
✭✺2+✮✳ ▲❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✺2+ r❡q✉✐❡r❡ ❞♦s ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❞❡ ◆❖❇❋4✱ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥✲

t❡ ✉♥ ✐♦♥ ◆❖+ ❢♦r♠❡ ✉♥ ❛❞✉❝t♦ á❝✐❞♦✲❜❛s❡ ❞❡ ▲❡✇✐s ❝♦♥ ❡❧ ❣r✉♣♦ ❞✐♠❡t✐❧❛♠✐♥♦

❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦✱ ② ❡❧ ♦tr♦ s❡ ❝♦♦r❞✐♥❡ ❛❧ ❝❡♥tr♦ ❞❡ r❡♥✐♦✭■✮✱ r❡s✉❧t❛♥✲

❞♦ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❝♦♥ ❞♦s ❝❛r❣❛s ♣♦s✐t✐✈❛s✱ ❝♦♥ ❞♦s ❛♥✐♦♥❡s ❇❋4
− ❝♦♠♦ ❝♦♥tr❛✐♦✲

♥❡s✳ ❊❧ ♠✐s♠♦ ♣r♦❞✉❝t♦ ❢✉❡ ♣♦st✉❧❛❞♦ ♣❛r❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ◆❖❇❋4 ② ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

✭η5✿η1✲❈5❍4✭❈❍2✮2◆▼❡2✮❘❡I✭❈❖✮2✱ ❛♥á❧♦❣♦ ❛ ✹ ♣❡r♦ s✐♥ ❧♦s ❝✉❛tr♦ ❣r✉♣♦s ♠❡t✐❧♦

❡♥ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦✳ ❬✶✵✼❪

✶▲❛ ♥♦t❛❝✐ó♥ η
5✿η1 ✐♥❞✐❝❛ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❞❡ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ t✐♣♦ ✏❤❛❧❢✲s❛♥❞✇✐❝❤✑ ✭η5✮ ②

❡❧ ❣r✉♣♦ ❞✐♠❡t✐❧❛♠✐♥♦ t❛♠❜✐é♥ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❛❧ ♠❡t❛❧ ✭η1✮



✶✷✻ ✺✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ❖r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ④❘❡◆❖⑥6

❋✐❣✉r❛ ✺✳✶✿ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡ sí♥t❡s✐s ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ✺2+✳

❋✐❣✉r❛ ✺✳✷✿ ❉✐❛❣r❛♠❛ ❖❘❚❊P ❞❡ ✹✱ ♠♦str❛♥❞♦ ❡❧✐♣s♦✐❞❡s ❝♦♥ ✉♥ ♥✐✈❡❧ ❞❡ ♣r♦❜❛❜✐✲
❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ✺✵✪✳ ❙❡ ♦♠✐t❡♥ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦✳

❊❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❢✉❡ ✐♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡ ♣r❡♣❛r❛❞♦ ♣♦r ❋❡r♥❛♥❞♦ ●♦❞♦② ✭❯♥✐✈❡rs✐❞❛❞ ❞❡

❙❛♥t✐❛❣♦ ❞❡ ❈❤✐❧❡✮ ② ❝♦❧❛❜♦r❛❞♦r❡s✱ q✉✐❡♥❡s ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❡s♣❡❝✲



✺✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✷✼

tr♦s❝ó♣✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✱ ② t❛♠❜✐é♥ ♦❜t✉✈✐❡r♦♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ✹ ♣♦r ❞✐❢r❛❝❝✐ó♥

❞❡ r❛②♦s ❳ ✳

P❛r❛ ❧❛ r❡❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ♠♦str❛❞♦s ❡♥ ❡st❛ t❡s✐s s❡ r❡q✉✐r✐ó ♣r❡✲

♣❛r❛r ♠ás ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✺2+✱ s✐♥t❡t✐③á♥❞♦❧♦ ♥♦s♦tr♦s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r

✹✱ ♣r❡♣❛r❛❞♦ ♣♦r ❋❡r♥❛♥❞♦ ●♦❞♦②✳ ❚❛♠❜✐é♥ s✐♥t❡t✐③❛♠♦s ❡❧ ❞❡r✐✈❛❞♦ ❡♥r✐q✉❡❝✐❞♦ ❡♥
15◆❖✱ ✺2+✲15◆❖✳

✺✳✷✳✷✳ ❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛ ❞❡ ✺2+ ② ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚

❊❧ ♥✉❡✈♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ✺2+ ❢✉❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❞❡ ❘▼◆
1❍ ② 13❈ ❡ ■❘ ✳ ▲❛ ❋✐❣✳ ✺✳✸ ♠✉❡str❛ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ■❘ ❞❡ ✹✱ ✺2+ ② ✺2+✲15◆❖✳

❋✐❣✉r❛ ✺✳✸✿ ❊s♣❡❝tr♦s ❞❡ ■❘ ❞❡ ✹ ✭r♦❥♦✮✱ ✺2+ ✭❛③✉❧✮ ② ✺2+✲15◆❖ ✭✈❡r❞❡✮ ❡♥ ❡st❛❞♦
só❧✐❞♦ ✭✜❧♠ ❞❡ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❈❍3❈◆✮✳



✶✷✽ ✺✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ❖r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ④❘❡◆❖⑥6

▲❛s s❡ñ❛❧❡s ❛s♦❝✐❛❞❛s ❛ ❧♦s ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦s ❈✲❖ ❡♥ ✹ ❛♣❛r❡❝❡♥ ❛ ✶✽✼✺ ② ✶✽✵✸ ❝♠−1✱

✈❛❧♦r❡s ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♠ás ❜❛❥♦s q✉❡ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❈✲❖ ❞❡ ✺2+✱

❛ ✷✵✾✽ ② ✷✵✹✶ ❝♠−1✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❞❡ r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞

❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❤❛❝✐❛ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❈❖ ❡♥ ✺2+✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖+✱

♦tr♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❛❝❡♣t♦r π✱ q✉❡ ❝♦♠♣✐t❡ ❝♦♥ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❈❖ ♣♦r ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛

❞❡❧ ♠❡t❛❧✳ ▲❛ ❜❛♥❞❛ ❛ ✶✼✾✻ ❝♠−1 ❡♥ ✺2+ ❡s ❛s✐❣♥❛❞❛ ❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖✱ t❛❧ ❝♦♠♦

s❡ ❝♦♥✜r♠❛ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ■❘ ❞❡ ✺2+✲15◆❖✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❛♣❛r❡❝❡ ❛ ✶✼✻✸ ❝♠−1✱

❝♦♥ ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ✐s♦tó♣✐❝♦ ❡s♣❡r❛❞♦✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❛♥á❧♦❣♦ ❛

✺2+✱ ❬✭η5✲❈5❍4✭❈❍2✮2◆▼❡2◆❖✮❘❡I✭❈❖✮2✭◆❖✮❪❬❇❋4❪2✱ s❡ r❡♣♦rt❛r♦♥ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡

■❘ ❛ ✷✶✶✶✱ ✷✵✺✻ ② ✶✽✶✾ ❝♠−1✱ ❬✶✵✼❪ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✶✺✲✷✵ ❝♠−1 ♠❛②♦r❡s q✉❡ ❧❛s ❞❡ ✺2+✱

❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ♠❛②♦r ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞♦♥♦r❛ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦ t❡tr❛♠❡t✐❧❛❞♦

❞❡ ✺2+ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛❧ ❛♥✐❧❧♦ s✐♥ ❧♦s ❣r✉♣♦s ♠❡t✐❧♦✳

❊♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✺✳✹ s❡ ♠✉❡str❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♦♣t✐♠✐③❛❞❛ ♣♦r ❉❋❚ ❞❡ ✺2+✱ ❡♥ ❧❛ q✉❡ s❡

♦❜s❡r✈❛ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❘❡◆❖ ❧✐♥❡❛❧✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ❛s✐❣♥❛❝✐ó♥ ❘❡I◆❖+✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡

❤❛ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡♥ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦✳ ❬✶✵✼✱ ✶✵✽❪

❋✐❣✉r❛ ✺✳✹✿ ❊str✉❝t✉r❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❞❡ ✺2+✳

P❛r❛ ❡st❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧ ❝á❧❝✉❧♦ ♣r❡❞✐❝❡ ❝✉❛tr♦ ❜❛♥❞❛s ❞❡ ✐❣✉❛❧ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞✱ ❞♦s

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛ ❧♦s ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦s ❈✲❖ ❛ ✷✵✾✸ ② ✷✵✸✾ ❝♠−1 ✭❡♥ ❡①❝❡❧❡♥t❡ ❛❝✉❡r❞♦

❝♦♥ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s✮ ② ❞♦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦s ◆✲❖ ❛ ✶✾✺✻ ②

✶✽✽✼ ❝♠−1✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ♣❛r❛ ♦tr❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❝♦♥ ✉♥❛ ♦r✐❡♥t❛❝✐ó♥ ❞✐st✐♥t❛ ❞❡❧ ❜r❛③♦

❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦✱ ❡♥ ❧❛ q✉❡ ❡❧ ◆❖+ ✉♥✐❞♦ ❛ ❧❛ ❛♠✐♥❛ s❡ ❛❝❡r❝❛ ♠ás ❛❧ ♠❡t❛❧ ✱ s❡ ♦❜s❡r✈❛

só❧♦ ✉♥❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ✐♥t❡♥s❛✱ ❛ ✶✽✾✷ ❝♠−1✳ ❊st❛ ❡str✉❝t✉r❛ r❡s✉❧tó



✺✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✷✾

só❧♦ ✸ ❦❝❛❧✴♠♦❧ ♠❡♥♦s ❡st❛❜❧❡ q✉❡ ❧❛ ♠♦str❛❞❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✺✳✹✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡

s❡ ♦❜s❡r✈❛ ✉♥❛ ú♥✐❝❛ s❡ñ❛❧ νNO ❛ ✶✼✾✻ ❝♠−1✱ ♣❡r♦ ❝♦♠♦ s❡ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛r ❡♥ ❧❛

❋✐❣✳ ✺✳✸✱ ❡s ❜❛st❛♥t❡ ♠ás ❛♥❝❤❛ q✉❡ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s νCO✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ♣✉❡❞❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡r

❛ ❞♦s ♠♦❞♦s s✉♣❡r♣✉❡st♦s✳

❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ✺2+✱ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❞♦s s✐♥❣✉❧❡t❡s ❛tr✐❜✉✐❞♦s ❛ ❧♦s

❣r✉♣♦s ♠❡t✐❧♦ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦✱ ❛ ✷✱✸✵ ② ✷✱✸✻ ♣♣♠✱ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ✐♥t❡❣r❛♥❞♦

♣❛r❛ ✻ ❍✱ ♠ás ✉♥ s✐♥❣✉❧❡t❡ ❛ ✷✱✾✶ ♣♣♠✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ❧♦s ✻ ❍ ❞❡ ❧♦s ❣r✉♣♦s

♠❡t✐❧♦ ❞❡ ❧❛ ❛♠✐♥❛✱ s✉♣❡r♣✉❡st♦ ❝♦♥ ✉♥ tr✐♣❧❡t❡ ❛tr✐❜✉✐❞♦ ❛ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❣r✉♣♦s ❈❍2✱

♣♦r ❧♦ q✉❡ ❧❛ ✐♥t❡❣r❛❝✐ó♥ t♦t❛❧ r❡s✉❧t❛ ✽ ❍ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡✱ ② ✜♥❛❧♠❡♥t❡ ❛ ✸✱✶✵

♣♣♠ ❛♣❛r❡❝❡ ❡❧ tr✐♣❧❡t❡ ❛s♦❝✐❛❞♦ ❛❧ ♦tr♦ ♠❡t✐❧❡♥♦✳

❚❛♠❜✐é♥ s❡ ♣r❡♣❛ró ❬✺2+❪❬❇❆❘❋❪2 ✭❇❆❘❋ ❂ ❚❡tr❛❦✐s❬✭✸✱✺✲tr✐✢✉♦r♦♠❡t✐❧✮❢❡♥✐❧❪

❜♦r❛t♦✮✱ ♦❜t❡♥✐❞♦ ♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬✺2+❪❬❇❋4❪2 ❝♦♥ ◆❛❇❆❘❋ ❡♥ ▼❡❖❍ ♦ ❚❍❋✳ ❊❧

❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❝♦♥tr❛✐ó♥ ❛✉♠❡♥t♦ ❧❛ s♦❧✉❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ✺2+ ❡♥ s♦❧✈❡♥t❡s ♠❡♥♦s ♣♦❧❛r❡s✱ ❝♦♠♦

❈❍2❈❧2✳ ❊❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 1❍ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❡♥ ❈❍2❈❧2✲❈❉2❈❧2 ✭❋✐❣✳ ✺✳✺✮✱ ♠♦stró

❧❛s s❡ñ❛❧❡s ❛tr✐❜✉✐❞❛s ❛ ✺2+ ♠❡♥❝✐♦♥❛❞❛s ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ ♠ás ❞♦s s❡ñ❛❧❡s ❛ ✼✱✻✵ ②

✼✱✼✹ ♣♣♠ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛❧ ❝♦♥tr❛✐ó♥ ❇❆❘❋❀ ❞❡ ❧❛s ✐♥t❡❣r❛❧❡s ❞❡ ❡s❛s s❡ñ❛❧❡s ❝♦♥

r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛s ❞❡ ❧♦s ❣r✉♣♦s ♠❡t✐❧♦ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❞❡ ✺2+ s❡ ♦❜t✉✈♦ ✉♥ r❡❧❛❝✐ó♥ ✷✱✷✺✿✶ ❞❡

❇❆❘❋ ❛ ✺2+✱ ❡♥ ❜✉❡♥ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❧❛ ❡st❡q✉✐♦♠❡trí❛ ✷✿✶ ❡s♣❡r❛❞❛✳

❋✐❣✉r❛ ✺✳✺✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ❬✺2+❪❬❇❆❘❋❪2 ❡♥ ❈❍2❈❧2✲❈❉2❈❧2✳



✶✸✵ ✺✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ❖r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ④❘❡◆❖⑥6

✺✳✷✳✸✳ ❊❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛

▲❛ ❋✐❣✳ ✺✳✻ ♠✉❡str❛ ✉♥ ✈♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✺2+ ❡♥ ❈❍3❈◆✱ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡

tr❛❜❛❥♦ ❞❡ ♣❧❛t✐♥♦✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ✉♥❛ ♣r✐♠❡r❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❝✉❛s✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❛ ✉♥

♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ✲✾✸✵ ♠❱✳ ▲❛ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡ só❧♦ ✸✵ ♠❱ ❡♥tr❡ ❧❛ ♦♥❞❛ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❧❛

❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ✐♥❞✐❝❛ ✉♥ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ ✷ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ r❡♣r❡s❡♥t❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✺✳✶✳

5
2+ + 2e− ⇋ 5 E➼ = −0, 93V ✭✺✳✶✮

❋✐❣✉r❛ ✺✳✻✿ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✺2+ ❡♥ ❈❍3❈◆ ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✱ ❡❧❡❝tr♦❞♦
❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ Pt✳

❚❛♠❜✐é♥ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ✷ ♣r♦❝❡s♦s ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡s ❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ♠ás ♥❡❣❛t✐✈♦s✱ q✉❡

♣♦❞rí❛♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡r ❛ r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❛❞✐❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ✺✱ ♦ r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ♣r♦❞✉❝t♦s

❣❡♥❡r❛❞♦s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ✺ ✭❧❛ ❝✉♣❧❛ ✺2+
⇋ ✺ ♥♦ ❡s t♦t❛❧♠❡♥t❡

r❡✈❡rs✐❜❧❡✮✳

✺✳✷✳✹✳ ❘❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ♦ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✺2+

❈♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ ♦♥❞❛ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✷ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ♣❛r❛

✺2+ ✭❊ ❂ ✲✵✱✾✸ ❱✮✱ ❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ só❧♦ ✶ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡❧ r❡❞✉❝t♦r ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥

❈♦✭❈♣✮2 ✭❊ ❂ ✲✶✱✸✸ ❱✮ ❛ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ✺2+ ❡♥ ❈❍3❈◆ r❡s✉❧tó ❡♥ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥

♣❛r❝✐❛❧ ❞❡ ✺2+✱ q✉❡❞❛♥❞♦ ❡①❝❡s♦ ❞❡❧ ♠✐s♠♦ s✐♥ r❡❛❝❝✐♦♥❛r✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ♦❜s❡r✈ó ♣♦r

❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ■❘ ✭❋✐❣✳ ✺✳✼✮✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❛❧ ❛❣r❡❣❛r ✷ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❞❡ ❈♦✭❈♣✮2
s❡ ♦❜s❡r✈ó ❧❛ ❞❡s❛♣❛r✐❝✐ó♥ ❝❛s✐ t♦t❛❧ ❞❡ ❧❛s ❜❛♥❞❛s ❛tr✐❜✉✐❞❛s ❛ ✺2+✳ ❆❞❡♠ás✱ ❛❧



✺✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✸✶

♠❡❞✐r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❊P❘ ❞❡s♣✉és ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✉♥ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ r❡❞✉❝t♦r✱ ♥♦ s❡

♦❜s❡r✈ó ♥✐♥❣✉♥❛ s❡ñ❛❧✱ ✐♥❞✐❝❛♥❞♦ ❧❛ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ♣r♦❞✉❝t♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ✭❡♥ ❡❧

❝❛s♦ ❞❡❧ r❡♥✐♦ s❡ ❤❛♥ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦ ♣♦r ❊P❘ ❛❧❣✉♥♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s✱ q✉❡

♠✉❡str❛♥ s❡ñ❛❧❡s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛s ❝♦♥ ♣❛rt✐❝✐♦♥❡s ❞❡❜✐❞❛s ❛❧ ❛❝♦♣❧❛♠✐❡♥t♦ ❝♦♥ ❡❧ ❡s♣í♥

♥✉❝❧❡❛r ❞❡❧ ❘❡✮✳ ❬✶✵✾❪ ❊❧ ❛♥á❧✐s✐s ❝✉✐❞❛❞♦s♦ ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ■❘ ♣❡r♠✐t✐ó ❝♦♥❝❧✉✐r

q✉❡ ♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❜❛♥❞❛s ❛tr✐❜✉✐❞❛s ❛❧ ♣r♦❞✉❝t♦ r❡❞✉❝✐❞♦ ♣♦r ✷ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ✭✺✮✱

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥8✱ ❛❧ ♠❡♥♦s ❡♥ ❢♦r♠❛ ❛♣r❡❝✐❛❜❧❡✱ s✐♥♦ ❜❛♥❞❛s ❛s♦❝✐❛❞❛s ❛ ♦tr♦s

❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ♦ s✐♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ♣r♦❞✉❝t♦s ❞❡ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ✺✳

▲❛s ❜❛♥❞❛s ❛ ✷✵✾✼✱ ✷✵✹✷ ✭νCO✮ ② ✶✽✵✷ ❝♠−1 ✭νNO✮ s♦♥ ❧❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ✺2+✱ ♥♦ r❡❞✉❝✐❞♦✱ ♣r❡s❡♥t❡ ❡♥ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ só❧♦ ✶

❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ r❡❞✉❝t♦r✳ ▲❛s ❜❛♥❞❛s ❛ ✶✽✽✵ ② ✶✽✵✸ ❝♠−1 s♦♥ ❛tr✐❜✉✐❞❛s ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

♥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ✹✱ ♣r♦❞✉❝t♦ q✉❡ r❡s✉❧t❛rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ✺✱ ♣♦r ♣ér❞✐❞❛ ❞❡

✷ ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞❡ ◆❖❼✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❧❛s ❜❛♥❞❛s ❛ ✷✵✵✺ ② ✶✾✶✵ ❝♠−1 ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥

❛ ✸✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ r❡♥✐♦✭■✮ ❝♦♥ tr❡s ❧✐❣❛♥❞♦s ❈❖✳ ▲❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✸ ✐♠♣❧✐❝❛ q✉❡

t❛♠❜✐é♥ ❞❡❜❡rí❛ ♦❜s❡r✈❛rs❡ ✉♥ ♣r♦❞✉❝t♦ ❝♦♥ ♠❡♥♦s ❞❡ ❞♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❈❖✳ ❏✉st❛♠❡♥t❡✱

❧❛s ❜❛♥❞❛s q✉❡ q✉❡❞❛♥ ♣♦r ❛s✐❣♥❛r ❡♥ ❧❛s ❋✐❣✳ ✺✳✼ ② ✺✳✽✱ ❛ ✶✾✽✵ ② ✶✼✶✵ ❝♠−1 ♣♦❞rí❛♥

❝♦rr❡s♣♦♥❞❡r ❛ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s νCO ② νNO ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ✉♥ s♦❧♦ ❧✐❣❛♥❞♦

❈❖✱ ❬✭η5✿η1✲❈5▼❡4✭❈❍2✮2◆▼❡2✮❘❡I✭❈❖✮✭◆❖✮❪+ ✭✻+✮✳

❋✐❣✉r❛ ✺✳✼✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ♦❜t❡♥✐❞♦ ❞❡s♣✉és ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✶ ❡q✉✐✈✳ ❞❡ ❈♦✭❈♣✮2 ❛
✺2+ ❡♥ ❈❍3❈◆✳



✶✸✷ ✺✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ❖r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ④❘❡◆❖⑥6

▲♦s ✈❛❧♦r❡s ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♠❡♥♦r❡s ❞❡ ❧❛s ❜❛♥❞❛s ❞❡ ✻+ ❝♦♠♣❛r❛❞❛s ❝♦♥ ❧❛s

❞❡ ✺2+✱ s♦♥ ❡s♣❡r❛❞♦s ❞❛❞♦ q✉❡ ❛❧ r❡♠♦✈❡r ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❈❖✱ ❛❝❡♣t♦r π ❢✉❡rt❡✱ ②

❛❧ ♠✐s♠♦ t✐❡♠♣♦ ❝♦♦r❞✐♥❛rs❡ ❡❧ ❣r✉♣♦ ❛♠✐♥♦✱ ❞♦♥♦r✱ ❧❛ r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥ ❤❛❝✐❛ ❧♦s ♦tr♦s

❧✐❣❛♥❞♦s ❛❝❡♣t♦r❡s ❡s ♠❛②♦r✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ♦tr♦ ♣✉♥t♦ ❛ ❢❛✈♦r ❞❡ ❡st❛ ❛s✐❣♥❛❝✐ó♥ ❡s

q✉❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❬✭η5✿η1✲❈5❍4✭❈❍2✮2◆▼❡2✮❘❡I✭❈❖✮✭◆❖✮❪+✱ ❛♥á❧♦❣♦ ❛ ✻+ ♣❡r♦

s✐♥ ❧♦s ❝✉❛tr♦ ❣r✉♣♦s ♠❡t✐❧♦ ❡♥ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦✱ s❡ r❡♣♦rt❛r♦♥ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s

νCO ② νNO ❡♥ ❈❍3❈◆ ❛ ✷✵✵✻ ② ✶✼✹✸ ❝♠−1✱ ❬✶✵✼❪ s✐♠✐❧❛r❡s ❛ ❧❛s ❞❡ ✻+✱ ❛❧r❡❞❡❞♦r

❞❡ ✸✵ ❝♠−1 ♠❛②♦r❡s✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ❡s ❡s♣❡r❛❜❧❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ♠❡♥♦s ❞♦♥♦r❛ ❞❡❧

❧✐❣❛♥❞♦ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦ s✐♥ s✉st✐t✉②❡♥t❡s ♠❡t✐❧♦✳

❚❛♠❜✐é♥ s❡ r❡❛❧✐③ó ✉♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❡♥ ❡❧ ♠✐s♠♦ s♦❧✲

✈❡♥t❡✱ ♦❜s❡r✈á♥❞♦s❡ ❧♦s ♠✐s♠♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ❛❧ ❛♣❧✐❝❛r ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ♠❡♥♦r ❛

✲✵✱✾✸ ❱ ✭❋✐❣ ✺✳✽✮✳

❋✐❣✉r❛ ✺✳✽✿ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❋❚■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦✲
q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✺2+ ❡♥ ❈❍3❈◆ ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳



✺✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✸✸

❊♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✺✳✾ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ♣♦st✉❧❛❞❛s ♣❛r❛ ❡①♣❧✐❝❛r ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥

❞❡ ✸✱ ✹ ② ✻+ ❞❡s♣✉és ❞❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞✐❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✺2+✳

❋✐❣✉r❛ ✺✳✾✿ ❘❡❛❝❝✐♦♥❡s ♣r♦♣✉❡st❛s ♣❛r❛ ❡①♣❧✐❝❛r ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ♦❜s❡r✲
✈❛❞♦s ❞❡s♣✉és ❞❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞✐❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ✺2+✳

❙✐ ❜✐❡♥ ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s ✐❞❡❛s ❞❡ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦✱ ❡r❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛r ❞✐st✐♥t♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④❘❡◆❖⑥n ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ♥ ② ❡✈❛❧✉❛r ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ♦ ♥♦ ❞❡❧ ❣r✉♣♦ ❞✐✲

♠❡t✐❧❛♠✐♥♦ ♣❛r❛ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ♥✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥8 ✺ ♥♦ ♣✉❞♦ s❡r

♦❜s❡r✈❛❞♦✱ ❛ ♣❡s❛r ❞❡ ❧❛ ♦♥❞❛ ❝✉❛s✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ♣r❡s❡♥t❡ ❡♥ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✳ ❈♦✲

♠♦ ♣❡rs♣❡❝t✐✈❛ ❞❡ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦✱ q✉❡❞❛ ❡♥t♦♥❝❡s ❡①♣❧♦r❛r ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦①

❞❡ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ❡st❡ ❞❡r✐✈❛❞♦ ❞❡ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦ ✉ ♦tr♦✳ ❯♥♦ ❞❡

t❛❧❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣♦❞rí❛ s❡r ✻+✱ ❡❧ ❝✉❛❧ ❞❡❜❡rí❛ s❡r ❛s❡q✉✐❜❧❡ t❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ q✉❡

s❡ ❤❛ s✐♥t❡t✐③❛❞♦ ❡❧ ❛♥á❧♦❣♦ ❝♦♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦ s✐♥ ❣r✉♣♦s ♠❡t✐❧♦✱ ❝♦♠♦

♠❡♥❝✐♦♥❛♠♦s ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✳ ❆❞❡♠ás✱ ❛❧ t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✻+ ✉♥ s♦❧♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❈❖✱

❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ✺2+✱ ♣r❡s❡♥t❛ ❡❧ ❣r✉♣♦ ❞✐♠❡t✐❧❛♠✐♥♦ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ ❡❧ ❝✉❛❧ ♣♦❞rí❛ s❡r

❡①♣✉❧s❛❞♦ ❛❧ ❛❣r❡❣❛r ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❘❡◆❖✱ ❝♦♠♦ ❡♥ ❧❛ r❡❞✉❝✲

❝✐ó♥ ❞❡ ④❘❡◆❖⑥6 ❛ ④❘❡◆❖⑥8✳ ❉❡trás ❞❡ ❡st❛ ✐❞❡❛✱ s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ♣❛r❛

♦♣t✐♠✐③❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ✻+ ② ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ♣♦r ✷

❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥8 ✻−✳ P❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥8 s❡ ❝♦♥s✐❞❡ró ❧❛ ♣♦✲

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

❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❢✉❡ ♠✉② ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ♦ ♥♦ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❞✐♠❡t✐❧❛♠✐♥♦✳ ❊♥

❧❛ ❋✐❣✳ ✺✳✶✵ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛s ♦♣t✐♠✐③❛❞❛s ❞❡ ✻+ ② ❛♠❜♦s ✐só♠❡r♦s ❞❡ ✻−

✭❝♦♥ ❡❧ ❣r✉♣♦ ❛♠✐♥♦ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ② s✐♥ ❝♦♦r❞✐♥❛r✮ ② ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✺✳✶ s❡ ♣r❡s❡♥t❛♥ ❧♦s

♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ② ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ ■❘ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ♣❛r❛ ❧♦s tr❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✳



✶✸✹ ✺✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ❖r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ④❘❡◆❖⑥6

❋✐❣✉r❛ ✺✳✶✵✿ ❊str✉❝t✉r❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ❞❡ ✻+ ② ❧♦s ❞♦s ✐só♠❡r♦s ❞❡ ✻−✳

❚❛❜❧❛ ✺✳✶✿ P❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❞❡ ❧♦s ❣r✉♣♦s ▼◆❖ ② ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s νNO ❞❡ ✻+ ② ❧♦s
❞♦s ✐só♠❡r♦s ❞❡ ✻−✳

✻+ ✻− ✭s✐♥ ❛♠✐♥❛✮ ✻− ✭❝♦♥ ❛♠✐♥❛✮
∠❘❡✲◆✲❖ ✭◦ ✮ ✶✼✺✱✶ ✶✼✼✱✹ ✶✸✹✱✹
❞✭◆❖✮ ✭➴✮ ✶✱✶✽✹ ✶✱✷✷✷ ✶✱✷✻✺
❞✭❘❡◆✮ ✭➴✮ ✶✱✽✵✾ ✶✱✼✾✸ ✶✱✽✽✼
νCO ✭❝♠−1✮ ✷✵✵✹ ✶✽✼✻ ✶✽✵✽
νNO ✭❝♠−1✮ ✶✽✷✼ ✶✻✻✷ ✶✸✼✵

❈♦♠♦ ♣✉❡❞❡ ❛♣r❡❝✐❛rs❡ ❡♥ ❧❛ t❛❜❧❛✱ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❛♠✐♥❛ ❝❛♠❜✐❛ ❞r❛♠á✲

t✐❝❛♠❡♥t❡ ❧❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ④❘❡◆❖⑥8 ✭❝♦♠♣❧❡❥♦ ✻−✮✳ ❊❧ ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦ s✐♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❛♠✐♥❛ ♠✉❡str❛ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❘❡◆❖ ❧✐♥❡❛❧✱ s✐❡♥❞♦ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥

❘❡−1◆❖+ ❧❛ q✉❡ ♠❡❥♦r s❡ ❛❥✉st❛ ❛ s✉ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❝✉❛♥❞♦

❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❛♠✐♥♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❘❡◆❖ ❡s ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛♥❣✉❧❛r✱

❝♦♥ ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ tí♣✐❝♦s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ◆❖− ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ✭❞✐st❛♥❝✐❛s ❘❡✲◆

② ◆✲❖ ♠ás ❧❛r❣❛s✱ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ νNO ♠✉❝❤♦ ♠❡♥♦r✮✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❡s ♠❡❥♦r

❞❡s❝r✐♣t♦ ❝♦♠♦ ❘❡+1◆❖−✳ ❊st❡ ❝❛♠❜✐♦ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡



✺✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✸✺

❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ❛❧ ❝❛♠❜✐❛r ❡❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ t✐❡♥❡

♣r❡❝❡❞❡♥t❡s ❡♥ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛✱ ❝♦♠♦ ②❛ ♠❡♥❝✐♦♥❛♠♦s ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✶ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④▼◆❖⑥8 ❞❡ ❝♦❜❛❧t♦ ② r♦❞✐♦✳ ❬✶✹✱ ✶✷❪ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ✻+ ♥♦

s❡ ♦❜s❡r✈ó ✉♥ ❝❛♠❜✐♦ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦ ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❛✉s❡♥❝✐❛

♦ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❛♠✐♥♦✿ ❡♥ ❛♠❜♦s ❝❛s♦s ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ s❡ ❛❥✉st❛

❛ ❘❡+1◆❖+✱ ② ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ ■❘ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ❞✐✜❡r❡♥ ❡♥ só❧♦ ✷✵ ❝♠−1✳ ❊♥ ❡st❡

❝❛s♦✱ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♠ás ❡st❛❜❧❡ ✭♣♦r ✹✸ ❦❝❛❧✴♠♦❧✮ ❢✉❡ ❧❛ q✉❡ ♣r❡s❡♥t❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥

✐♥tr❛♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞❡ ❧❛ ❛♠✐♥❛ ✭q✉❡ ❡s ❧❛ ú♥✐❝❛ ❡str✉❝t✉r❛ q✉❡ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✺✳✶✵

♣❛r❛ ✻+✮✱ r❡s✉❧t❛❞♦ ❡s♣❡r❛❜❧❡ ❞❛❞♦ q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ s✐♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❛♠✐♥❛ r❡s✉❧t❛ ✉♥

❝♦♠♣❧❡❥♦ ✐♥s❛t✉r❛❞♦✱ ❞❡ ✶✻ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✳ ❊♥ ❝❛♠❜✐♦✱ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥8 ✭✻−✮✱

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

❡❧❡❝tr♦♥❡s ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦✱ ❛♠❜♦s s♦♥ ❞❡ ✶✽ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ②❛ q✉❡ ❝✉❛♥❞♦ s❡

❡❧✐♠✐♥❛ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❛♠✐♥❛ ✭❞♦♥♦r ❞❡ ✷ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✮✱ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❝❛♠❜✐❛ ❞❡ ◆❖−

✭❞♦♥♦r ❞❡ ✶ ❡❧❡❝tró♥✮ ❛ ◆❖+ ✭❞♦♥♦r ❞❡ ✸ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✮✳ ❊s ♣♦r ❡❧❧♦ q✉❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡✲

❥♦ ④❘❡◆❖⑥8 ❡s r❛③♦♥❛❜❧❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛r ❛ ♣r✐♦r✐ ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ♦ ♥♦ ❞❡

❧❛ ❛♠✐♥❛✱ ② ❞❡ ❤❡❝❤♦✱ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♠ás ❡st❛❜❧❡ ❡♥ ❡st❡ ❝❛s♦ ❢✉❡ s✐♥ ❧❛ ❛♠✐♥❛ ❝♦♦r✲

❞✐♥❛❞❛✱ ♣♦r ✷✺ ❦❝❛❧✴♠♦❧✳ ❱❡♠♦s ❛sí q✉❡ ❛❧ r❡❞✉❝✐r ✻+ ♣♦r ✷ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

◆❖ ❢✉♥❝✐♦♥❛ ❝♦♠♦ r❡s❡r✈♦r✐♦ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦✱ ❡①♣✉❧sá♥❞♦s❡ ❛❧ ♠✐s♠♦ t✐❡♠♣♦ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

❛♠✐♥♦ ❞❡ ❧❛ ❡s❢❡r❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✳



✶✸✻ ✺✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ❖r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ④❘❡◆❖⑥6



✺✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✶✸✼

✺✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✹ ❝♦♥ ✷ ❡q✳ ❞❡ ◆❖❇❋4✳ ❋♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❬✺2+❪❬❇❋4❪2

❆ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ✹ ✭✶✵✵ ♠❣✱ ✵✱✷✸✵ ♠♠♦❧✮ ❡♥ ❈❍3❈◆ ✭✶✺ ♠▲✮✱ s❡ ❛❣r❡❣ó ✷

❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❞❡ ◆❖❇❋4 ✭✺✻ ♠❣ ✾✺✪ ✱ ✵✱✹✻✵ ♠♠♦❧✮✱ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦✳

▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❢✉❡ ♠♦♥✐t♦r❡❛❞❛ ♣♦r ■❘✱ t♦♠❛♥❞♦ ✉♥❛ ♣❡q✉❡ñ❛ ❛❧í❝✉♦t❛ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥

② ♠✐❞✐❡♥❞♦ ❡❧ ✜❧♠ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ s♦❜r❡ ✉♥❛ ✈❡♥t❛♥❛ ❞❡ ◆❛❈❧✱ ♣r❡✈✐❛ ❡✈❛♣♦r❛❝✐ó♥ ❞❡❧

s♦❧✈❡♥t❡✳ ❙❡ ♦❜s❡r✈ó ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ❝❛s✐ ❝♦♠♣❧❡t❛ ❞❡ ✹ ❡♥ ✺2+✳ ❙❡ ❡❧✐♠✐♥ó ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡

❛❧ ✈❛❝í♦ ② ❡❧ r❡s✐❞✉♦ ❛❝❡✐t♦s♦ s❡ ❧❛✈ó ❝♦♥ ét❡r✱ ② ❧✉❡❣♦ s❡ r❡❝r✐st❛❧✐③ó ❞❡ ❈❍3❈◆✲ét❡r✱

♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ✜♥❛❧♠❡♥t❡ ❬✺2+❪❬❇❋4❪2 ❝♦♥ ✉♥ r❡♥❞✐♠✐❡♥t♦ ❛♣r♦①✐♠❛❞♦ ❞❡❧ ✾✵✪✳

❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✺2+✳ ❘▼◆ 1❍ ✭❈❉3❈◆✮✿ ✸✳✶✵ ✭♠✱ ✷❍✱ ❈❍2◆✮✱ ✷✳✾✶ ✭s ② ♠✱

✻❍✱ ◆▼❡2 ② ✷❍✱ ❈❍2✮✱ ✷✳✸✻ ✭s✱ ✻❍✱ ❈5▼❡4✮✱ ✷✳✸✵ ✭s✱ ✻❍✱ ❈5▼❡4✮ ✳ ❘▼◆ 13❈ ④1❍⑥

✭❈❉3❈◆✮✿ ✶✽✻✳✵ ✭s✱ ❘❡✲❈❖✮✱ ✶✵✸✳✶ ✭s✱ ❈5▼❡4✮✱ ✶✵✵✳✼ ✭s✱ ❈5▼❡4✮✱ ✺✻✳✾ ✭s✱ ❈❍2✮✱ ✹✸✳✽

✭s✱ ◆▼❡2✮✱ ✷✵✳✾ ✭s✱ ❈❍2◆✮✱ ✶✵✳✷ ✭s✱ ❈5▼❡4✮✱ ✶✵✳✵ ✭s✱ ❈5▼❡4✮✳ ■❘ ✭❈❍3❈◆✱ ❝♠−1✮✿

✷✵✾✼✱ ✷✵✹✷ ✭νCO✮✱ ✶✽✵✷ ✭νNO✮✳

❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬✺2+❪❬❇❋4❪2 ❝♦♥ ◆❛❇❆❘❋✳ ❋♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❬✺2+❪❬❇❆❘❋❪2

❙❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬✺2+❪❬❇❋4❪2 ❝♦♥ ✶ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ ◆❛❇❆❘❋ ❡♥ ❚❍❋

♦ ▼❡❖❍✱ ❞❡❥❛♥❞♦ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ♣♦r ✉♥♦s ♠✐♥✉t♦s✳ ❙❡ ❡❧✐♠✐♥ó ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❛❧ ✈❛❝í♦✳

❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❬✺2+❪❬❇❆❘❋❪2✳ ❘▼◆ 1❍ ✭❈❍2❈❧2✲❈❉2❈❧2✮✿ ✼✳✼✹ ✭s✱ ✶✻❍✱ ❇❆❘❋✮✱

✼✳✻✵ ✭s✱ ✽❍✱ ❇❆❘❋✮✱ ✸✱✵✼ ✭♠✱ ✷❍✱ ❈❍2◆✮✱ ✸✱✵✶ ✭s✱ ✻❍✱ ◆▼❡2✮✱ ✷✱✾✹ ✭♠✱ ✷❍✱ ❈❍2✮✱

✷✱✸✽ ✭s✱ ✻❍✱ ❈5▼❡4✮✱ ✷✱✸✺ ✭s✱ ✻❍✱ ❈5▼❡4✮✳

▼❡t♦❞♦❧♦❣í❛ ❈♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧

▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❉❋❚ s❡ ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛ ❝❛❜♦ ✉s❛♥❞♦ ❧♦s ♣r♦❣r❛♠❛s ② ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛s

❞❡s❝r✐♣t❛s ❡♥ ❢♦r♠❛ ❣❡♥❡r❛❧ ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✷✳



✶✸✽ ✺✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ❖r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ④❘❡◆❖⑥6



✺✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s ✶✸✾

✺✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s

❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ♣r❡♣❛r❛ró ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ② s❡ ❡st✉❞✐ó s✉ ❝♦♠♣♦r✲

t❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦①✳ ❊❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣r❡s❡♥tó ✉♥❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞✐❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❝✉❛s✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡✱

♣❡r♦ ❛❧ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ♦ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥8

♥♦ ❢✉❡ ♦❜s❡r✈❛❞♦✱ s✐♥♦ só❧♦ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✱ ❝♦♥ ♦ s✐♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✳ ❯♥♦ ❞❡ ❧♦s ♣r♦✲

❞✉❝t♦s ❞❡ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❢✉❡ ❛s✐❣♥❛❞♦ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ✉♥ ú♥✐❝♦ ❧✐❣❛♥❞♦

❈❖✱ ② ❝♦♥ ❧❛ ❛♠✐♥❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛ ✐♥tr❛♠♦❧❡❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ✭❝♦♠♣❧❡❥♦ ✻+✮✳ ❊st❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦✱

q✉❡ ❤❛ s✐❞♦ r❡♣♦rt❛❞♦ ♣❛r❛ ♦tr♦ ❞❡r✐✈❛❞♦ ❞❡ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦✱ ♥♦ ❢✉❡ s✐♥t❡t✐③❛❞♦

❡♥ ❡st❛ t❡s✐s ♣❡r♦ s❡ ❝♦♥s✐❞❡ró ❝♦♠♦ ✉♥ ❜✉❡♥ ❝❛♥❞✐❞❛t♦ ♣❛r❛ ❡st✉❞✐❛r ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥

④❘❡◆❖⑥6→8✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❛❧ ❡st❛r ✐♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❧❛ ❛♠✐♥❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛✱ ♣♦❞rí❛ ♦❝✉rr✐r ✉♥❛

❡①♣✉❧s✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠✐s♠❛ ❛❧ ❛ñ❛❞✐r ❧♦s ✷ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❛ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❘❡◆❖✳ P♦r ❡❧❧♦ s❡ r❡❛✲

❧✐③❛r♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❡◆❖⑥6 ✻+ ② ④❘❡◆❖⑥8 ✻− ✭❝♦♥ ② s✐♥ ❛♠✐♥❛

❝♦♦r❞✐♥❛❞❛✮✱ ❡♥❝♦♥tr❛♥❞♦ q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥8 ✻− s✐♥ ❛♠✐♥❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛✱ q✉❡

r❡s✉❧t❛ ♠❡❥♦r ❞❡s❝r✐♣t♦ ❘❡−1◆❖+✱ ❡s ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♠ás ❡st❛❜❧❡✱ ♣♦r ✷✺ ❦❝❛❧✴♠♦❧✳

◗✉❡❞❛ ❝♦♠♦ ♣❡rs♣❡❝t✐✈❛ ❞❡ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦✱ ♣r❡♣❛r❛r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✻+ ② ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦

s✉ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ♣❛r❛ ✈❡r✐✜❝❛r ♦ ♥♦ ❧♦ ♣r❡❞✐❝❤♦ ♣♦r ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s✱ ② ❡st✉❞✐❛r ❡❧ ♠✐s♠♦

♣r♦❝❡s♦ ♣❛r❛ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❛♥á❧♦❣♦s✱ ❝♦♥ ♦tr♦s ❣r✉♣♦s ❡♥ ❡❧ ❜r❛③♦ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦✳



✶✹✵ ✺✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ❖r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ④❘❡◆❖⑥6



❈❛♣ít✉❧♦ ✻

❊st✉❞✐♦ ❞❡❧ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦①

❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥

▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛✿ ❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ②

❘❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s

P❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ④❘❤◆❖⑥9

✶✹✶





❊st✉❞✐♦ ❞❡❧ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦①

❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥

▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛✿ ❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ②

❘❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s

P❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ④❘❤◆❖⑥9

✻✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥

❊❧ ❡♥❢♦q✉❡ ❡♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ ❡s s✐♠✐❧❛r ❛❧ ❞❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✱ ❜✉s❝❛♠♦s ❡①♣❧♦r❛r

❝♦♠♣❧❡❥♦s ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ④▼◆❖⑥n ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ♥ ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛r s✉

❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ② ❡✈❡♥t✉❛❧♠❡♥t❡ s✉ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞✳ P❛r❛ ❡❧❧♦✱ ❡❧❡❣✐♠♦s ✉♥ s✐st❡♠❛

❜❛st❛♥t❡ ❞✐❢❡r❡♥t❡ ❛❧ ❞❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✿ ❡❧ ♠❡t❛❧ ❡s r♦❞✐♦✱ ❡❧❡♠❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ s❡❣✉♥❞❛

s❡r✐❡ ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ② ❞❡❧ ❣r✉♣♦ ✾✱ ② ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❝♦♠♣r❡♥❞❡♥✱ ❛❞❡♠ás ❞❡ ◆❖✱ ❧✐❣❛♥❞♦s

♣✐♥③❛ tr✐❞❡♥t❛❞♦s✱ ♥❡✉tr♦s ♦ ❛♥✐ó♥✐❝♦s✳

✻✳✶✳✶✳ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ♠❡tá❧✐❝♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛

❊❧ ❝♦♥tr♦❧ ❞❡ ❧❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ❞❡ ❝❡♥tr♦s ♠❡tá❧✐❝♦s ♣♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡ ✉♥ s✐st❡♠❛ ❞❡

❧✐❣❛♥❞♦s ❜✐❡♥ ❞❡✜♥✐❞♦ ❡s ❡❧ ♠❛②♦r ❞❡s❛❢í♦ ❡♥ q✉í♠✐❝❛ ✐♥♦r❣á♥✐❝❛ ② ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝❛✳

❊❧ ✉s♦ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s q✉❡❧❛♥t❡s ❡s ✉♥ ♠ét♦❞♦ ❜❛st❛♥t❡ ✈érs❛t✐❧ ♣❛r❛ ❧♦❣r❛r ❡st♦✳ ❊♥

❝♦♠♣❧❡❥♦s ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ❝♦♥ ✉♥ ❡♥❧❛❝❡ ♠❡t❛❧✲❝❛r❜♦♥♦ ✭▼✲❈✮ ❞✐r❡❝t♦✱ ❡❧ ✉s♦ ❞❡

✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ q✉❡❧❛♥t❡ ❝♦♥❧❧❡✈❛ ❛ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ♠❡t❛❧♦❝✐❝❧♦✱ ❧♦ q✉❡ ♣r♦✈❡❡ ❡s✲

t❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❛❞✐❝✐♦♥❛❧ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ▼✲❈✳ ▲♦s ♣r✐♠❡r♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦s ❝♦♥

❧✐❣❛♥❞♦s ♠♦♥♦❛♥✐ó♥✐❝♦s tr✐❞❡♥t❛❞♦s✱ ❢r❡❝✉❡♥t❡♠❡♥t❡ ❧❧❛♠❛❞♦s ✏❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛✑✱ ❢✉❡✲

r♦♥ r❡♣♦rt❛❞♦s ❛ ✜♥❛❧❡s ❞❡ ❧❛ ❞é❝❛❞❛ ❞❡❧ ✼✵✳ ❊st♦s ❧✐❣❛♥❞♦s s❡ s✉❡❧❡♥ ♥♦♠❜r❛r ❝♦♥

❧♦s sí♠❜♦❧♦s ❞❡ ❧♦s tr❡s ❡❧❡♠❡♥t♦s q✉❡ s❡ ❝♦♦r❞✐♥❛♥ ❛❧ ❝❡♥tr♦ ♠❡tá❧✐❝♦❀ ❡♥ ❢♦r♠❛

✶✹✸



✶✹✹ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❣❡♥❡r❛❧✱ ❊❈❊✱ ❞♦♥❞❡ ❊ ❡s ✉♥ ❞♦♥♦r ♥❡✉tr♦ ❞❡ ❞♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❝♦♠♦ ◆❘2✱ P❘2✱ ❖❘✱

♦ ❙❘✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❈ r❡♣r❡s❡♥t❛ ❡❧ át♦♠♦ ❞❡ ❝❛r❜♦♥♦ ❛♥✐ó♥✐❝♦✱ ❛❧q✉í❧✐❝♦ ♦ ❛rí❧✐❝♦✳

▲♦s tr❛❜❛❥♦s ♣✐♦♥❡r♦s ❞❡ ❇❡r♥❛r❞ ❙❤❛✇ ❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♠❡tá❧✐❝♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛

t✐♣♦ P❈P ✭❋✐❣✳ ✻✳✶ ✮ ✐♥s♣✐r❛r♦♥ ❛ ♠✉❝❤♦s ♦tr♦s ❛ ✐♥✈❡st✐❣❛r ❡♥ ❡st❡ t❡♠❛✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✶✿ ▲✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛ t✐♣♦ P❈P✳

❆ ♣❡s❛r ❞❡ q✉❡ ❧♦s ♣r✐♠❡r♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♠❡tá❧✐❝♦s ❝♦♥ ❡st❡ t✐♣♦ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❢✉❡r♦♥

r❡♣♦rt❛❞♦s ♠ás ❞❡ ✸✵ ❛ñ♦s ❛trás✱ s✐❣✉❡♥ s✐❡♥❞♦ ✉♥ t❡♠❛ ❞❡ ✐♥t❡♥s❛ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥

❡♥ ❧❛ ❛❝t✉❛❧✐❞❛❞✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❝✉❜r❡♥ t♦❞♦s ❧♦s ❛s♣❡❝t♦s ❞❡ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝❛

♠♦❞❡r♥❛ ② t❛♠❜✐é♥ ♣r❡s❡♥t❛♥ ❛♣❧✐❝❛❝✐♦♥❡s ❡♥ ♠✉❝❤♦s ♦tr♦s ❝❛♠♣♦s✳ ❊♥ ❧❛s ú❧t✐✲

♠❛s ❞é❝❛❞❛s✱ ❡❧ ✐♥t❡rés ② ❧❛ ❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❡♥ ❡st❛ ár❡❛ ❤❛♥ ❝r❡❝✐❞♦ ❞r❛♠át✐❝❛♠❡♥t❡✱

❡♥❝♦♥tr❛♥❞♦ ✉♥ ♥ú♠❡r♦ ❝r❡❝✐❡♥t❡ ❞❡ ♣✉❜❧✐❝❛❝✐♦♥❡s ❛❝❡r❝❛ ❞❡ ❛s♣❡❝t♦s ♠❡❝❛♥íst✐✲

❝♦s✱ ❡str✉❝t✉r❛❧❡s✱ ❝❛t❛❧ít✐❝♦s✱ s✐♥tét✐❝♦s ② t❡ór✐❝♦s s♦❜r❡ ❡st♦s s✐st❡♠❛s✳ ❬✶✶✵❪ ▲♦s

❞❡s❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦s ♠ás ❞❡st❛❝❛❞♦s ❤❛♥ s✐❞♦ ❧❛ ❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛t❛❧✐③❛❞♦r❡s ❡✜❝✐❡♥t❡s

♣❛r❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ♣r♦❝❡s♦s ♦r❣á♥✐❝♦s✱ ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡s ❢✉❡rt❡s ❈✲❖ ② ❈✲❈✱ ②

❛tr❛♣❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ✈❛r✐♦s ✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦s ② ♠♦❧é❝✉❧❛s ✐♥✉s✉❛❧❡s✳ ❬✶✶✵✱ ✶✶✶✱ ✶✶✷❪

▲♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♠❡tá❧✐❝♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛ ♣r❡s❡♥t❛♥ ✉♥ ❜❛❧❛♥❝❡ ú♥✐❝♦ ❞❡ ❡s✲

t❛❜✐❧✐❞❛❞ ✈s r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞✱ q✉❡ ♣✉❡❞❡ ❝♦♥tr♦❧❛rs❡ ♣♦r ♠♦❞✐✜❝❛❝✐♦♥❡s s✐st❡♠át✐❝❛s ❡♥

❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦✱ ♠♦❞✉❧❛♥❞♦ ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❡stér✐❝♦s ② ❡❧❡❝tró♥✐❝♦s✳ ▲❛s ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞❡s s♦♥

♠✉❝❤❛s✿ s❡ ♣✉❡❞❡♥ ✈❛r✐❛r s✐st❡♠át✐❝❛♠❡♥t❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❡♥ ❡❧ ❡sq✉❡❧❡t♦ ❛❧q✉í❧✐❝♦

♦ ❡♥ ❧❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ♠❡t❛ ② ♣❛r❛ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❛r♦♠át✐❝♦✱ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❞❡ ❧♦s ❞♦s át♦✲

♠♦s ❊ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❛❧ ♠❡t❛❧✱ ❧♦s át♦♠♦s ❊ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❛❧ ♠❡t❛❧✱ ❡❧ ♣r♦♣✐♦ ♠❡t❛❧ ▼ ②

❡❧ t✐♣♦ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛✉①✐❧✐❛r❡s✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ t❛♠❜✐é♥ s❡ ❤❛♥ r❡♣♦rt❛❞♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥

❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛ t✐♣♦ ❊◆❊✱ ❡s ❞❡❝✐r ❡♥ ❧♦s q✉❡ s❡ ❝❛♠❜✐❛ ❡❧ át♦♠♦ ❞❡ ❝❛r❜♦♥♦ ✉♥✐❞♦ ❛❧

♠❡t❛❧ ♣♦r ✉♥ át♦♠♦ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛ t✐♣♦ P◆P ② P◆◆



✻✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ✶✹✺

❞❡r✐✈❛❞♦s ❞❡ ♣✐r✐❞✐♥❛✱ ❤❛♥ ♠♦str❛❞♦ s❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t♦ ♣❡r❢❡❝t♦ ♣❛r❛ ❧❛ ❛❝t✐✈✐❞❛❞

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

♠❡t❛❧✲❧✐❣❛♥❞♦ ❜❛s❛❞❛ ❡♥ ✉♥ ♣r♦❝❡s♦ r❡✈❡rs✐❜❧❡ ❞❡ ❛r♦♠❛t✐③❛❝✐ó♥✲❞❡❛r♦♠❛t✐③❛❝✐ó♥

❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦✱ ❢❛❝✐❧✐t❛♥❞♦ r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ✐♥✉s✉❛❧❡s ② ❡❧ ❞❡s❛rr♦❧❧♦

❞❡ ♥✉❡✈♦s ❝❛t❛❧✐③❛❞♦r❡s✱ ❛♠❜✐❡♥t❛❧♠❡♥t❡ ❜❡♥✐❣♥♦s✳ ❬✶✶✸❪ ❈♦♠♦ ✉♥ ❤❛❧❧❛③❣♦ ♣❛rt✐✲

❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ❞❡st❛❝❛❞♦ ❡♥tr❡ ❧❛s ✈❛r✐❛s ❛♣❧✐❝❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❡st❡ t✐♣♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ✈❛❧❡ ❧❛

♣❡♥❛ ♠❡♥❝✐♦♥❛r ❧❛ ❧✐❜❡r❛❝✐ó♥ ❝♦♥s❡❝✉t✐✈❛ ❞❡ ❍2 ✭tér♠✐❝❛✮ ② ❞❡ ❖2 ✭✐♥❞✉❝✐❞❛ ♣♦r ❧✉③✮

❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❛❣✉❛ ✭✏✇❛t❡r s♣❧✐tt✐♥❣✑✮✱ ♣r♦♠♦✈✐❞❛ ♣♦r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ r✉t❡♥✐♦ ❝♦♥ ✉♥

❧✐❣❛♥❞♦ t✐♣♦ P◆◆✱ ♠♦str❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✷✳ ❬✶✶✹❪

❋✐❣✉r❛ ✻✳✷✿ ▲✐❜❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❍2 ② ❖2 ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❍2❖✱ ♣r♦♠♦✈✐❞❛ ♣♦r ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡
r✉t❡♥✐♦ ❝♦♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣✐♥③❛ t✐♣♦ P◆◆✳

✻✳✶✳✷✳ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥n t❡tr❛ ② ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s

❊♥ ❝♦♥tr❛st❡ ❝♦♥ ❧❛ ❣r❛♥ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ ♣✉❜❧✐❝❛❝✐♦♥❡s ❛❝❡r❝❛ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛✱ r❡❛❝t✐✲

✈✐❞❛❞ ❡ ✐♥t❡r❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ré❞♦① ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ✭♥ ❂ ✻✱ ✼ ② ✽✮ ♣❡♥t❛ ② ❤❡①❛❝♦♦r✲

❞✐♥❛❞♦s✱ ❬✶✺✱ ✽✹✱ ✽✺✱ ✽✻✱ ✽✼✱ ✽✽✱ ✽✾✱ ✾✵✱ ✼✷✱ ✾❪ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥8 t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s

❝♦♥ ❣❡♦♠❡trí❛ ♣❧❛♥♦✲❝✉❛❞r❛❞❛ s♦♥ ♠❡♥♦s ❢r❡❝✉❡♥t❡s❀ só❧♦ ✉♥♦s ♣♦❝♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥

✐r✐❞✐♦ ❢✉❡r♦♥ r❡♣♦rt❛❞♦s ♠✉❝❤♦s ❛ñ♦s ❛trás✱ ♣❡r♦ s✉ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ♥♦ ❢✉❡

❡st✉❞✐❛❞♦✳ ❬✶✶✺✱ ✶✶✻❪ Pr❡✈✐❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❡❧ ❧❛❜♦r❛t♦r✐♦ s❡ ♣r❡♣❛r❛r♦♥ ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛r♦♥



✶✹✻ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

✉♥❛ s❡r✐❡ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛✿ t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❣❡♦♠❡trí❛

♣❧❛♥♦✲❝✉❛❞r❛❞❛ ✭❢♦r♠❛❧♠❡♥t❡ ❘❤I◆❖+) ② ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ♣✐rá✲

♠✐❞❡ t❡tr❛❣♦♥❛❧ ✭❢♦r♠❛❧♠❡♥t❡ ❘❤III◆❖−✮✳ ❬✶✷✱ ✶✶✼❪ ❈♦♠♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✸✱

❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♣r❡s❡♥t❛♥ ♣❛rá♠❡tr♦s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝♦s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

❞❡ ◆❖+ ✭❡♥t✐❞❛❞ ❘❤◆❖ ❝✉❛s✐❧✐♥❡❛❧✱ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ νNO ❛❧t❛ ② ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ❜❛❥♦ ❡♥

❘▼◆ 15◆✮✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❧♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s s❡ ❛❥✉st❛♥ ❜✐❡♥

❛ ❧♦s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝♦s ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ◆❖− ✭❡♥t✐❞❛❞ ❘❤◆❖ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛♥❣✉❧❛r✱

❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ νNO ❜❛❥❛ ② ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ❛❧t♦ ❡♥ ❘▼◆ 15◆✮✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✸✿ P❛rá♠❡tr♦s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝♦s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 t❡tr❛ ② ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐✲
♥❛❞♦s✳

❊❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ❞❡ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ ❡s ❡st✉❞✐❛r ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡ ❡st♦s ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8✱ ♣❛r❛ ❡✈❛❧✉❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ② r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s



✻✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ✶✹✼

④❘❤◆❖⑥n ❝♦♥ ♥6=✽✱ ❝♦♥ ❡s♣❡❝✐❛❧ ✐♥t❡rés ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱

♥♦ ❤❛② ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥9 ❝✉❛❞❛r❛❞♦✲♣❧❛♥♦s✳

❆❞❡♠ás ❞❡ ❧❛ ❞✐✈❡rs✐❞❛❞ ❞❡ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ s♦❜r❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n✱

❡❧ ❝❛rá❝t❡r ré❞♦① ❛❝t✐✈♦ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ t❛♠❜✐é♥ ♣✉❡❞❡ ✐♥✢✉❡♥❝✐❛r ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ s♦✲

❜r❡ ❡❧ ♠❡t❛❧✱ ❝♦♠♦ s❡ ❡❥❡♠♣❧✐✜❝❛rá ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ s✐❣✉✐❡♥t❡ ❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ♦tr♦s

❧✐❣❛♥❞♦s ré❞♦① ❛❝t✐✈♦s✳

✻✳✶✳✸✳ ❆♥t❡❝❡❞❡♥t❡s ❞❡ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥é✲

t✐❝♦s ❞❡ ✶✼ ❡❧❡❝tr♦♥❡s

▲❛ ❛❞✐❝✐ó♥ ♦①✐❞❛t✐✈❛ ✭❆❖✮ ❡s ✉♥❛ tr❛♥s❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❡♥ q✉í♠✐❝❛ ♦r❣❛✲

♥♦♠❡tá❧✐❝❛ ② ❝♦♥st✐t✉②❡ ♠✉❝❤❛s ✈❡❝❡s ❡❧ ♣❛s♦ ❞❡ ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❝❧❛✈❡ ❡♥ ♠✉❝❤❛s ❛♣❧✐❝❛✲

❝✐♦♥❡s ❞❡ sí♥t❡s✐s ♦r❣á♥✐❝❛✱ ❡♥ ♣r♦❝❡s♦s ❡st❡q✉✐♦♠étr✐❝♦s ♦ ❝❛t❛❧ít✐❝♦s✳ ●❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡

❧❛s ❞♦s ♣❛rt❡s ❞❡❧ s✉str❛t♦ s❡ ❛❞✐❝✐♦♥❛♥ ❛❧ ♠✐s♠♦ ❝❡♥tr♦ ♠❡tá❧✐❝♦✱ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛♥❞♦ ❡❧

❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ② ❡❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❡♥ ✷✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ s✐ ❧❛

❛❞✐❝✐ó♥ ❞❡ ❞♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ♥♦ ❡stá ❢❛✈♦r❡❝✐❞❛ ✭❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ✐♠♣❧✐❝❛ ✉♥ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛✲

❝✐ó♥ ♦ ✉♥ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ♠✉② ❛❧t♦ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❡♥ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦✮✱ s❡ ♣✉❡❞❡ ❞❛r

❧❛ ❛❞✐❝✐ó♥ ♦①✐❞❛t✐✈❛ ❜✐♥✉❝❧❡❛r✱ q✉❡ s❡ ❞❛ tí♣✐❝❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s✳

❊st❛s ❞♦s s✐t✉❛❝✐♦♥❡s s❡ ❡❥❡♠♣❧✐✜❝❛♥ ❡♥ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ✻✳✶ ② ✻✳✷✳

[LnM ]x+ +RX → [Ln(R)(X)M ](x+2)+ ✭✻✳✶✮

2 [LnM ]x+ +RX → [Ln(R)M ](x+1)+ + [Ln(X)M ](x+1)+ ✭✻✳✷✮

❈♦♠♦ ♣✉❡❞❡ ✈❡rs❡ ❡♥ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❛♥t❡r✐♦r❡s✱ ♣❛r❛ q✉❡ s❡❛ ❢❛✈♦r❛❜❧❡ ✉♥❛ ❆❖

s♦❜r❡ ✉♥ ❝❡♥tr♦ ♠❡tá❧✐❝♦ ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦ q✉❡ ❡❧ ♠❡t❛❧ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❡ ❡♥ ✉♥ ❡st❛❞♦ ❞❡

♦①✐❞❛❝✐ó♥ ♠ás ❜❛❥♦ q✉❡ ❡❧ ♠á①✐♠♦ ♣♦s✐❜❧❡✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❡♥ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ✜♥❛❧ ❡❧ ♠❡t❛❧

t❡♥❞rá ✉♥ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ♠❛②♦r✳ ❊❥❡♠♣❧♦s ❝❧ás✐❝♦s ❞❡ ❆❖ ♠♦♥♦♥✉❝❧❡❛r s❡

❡♥❝✉❡♥tr❛♥ ❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ♠❡t❛❧❡s ❞8 ❝♦♠♦ ❈♦✭■✮✱ ❘❤✭■✮✱ ■r✭■✮ ② Pt✭■■✮ ♦ ♠❡t❛❧❡s

❞10 ❝♦♠♦ ◆✐✭✵✮ ② P❞✭✵✮✳ ❍❛❝❡ ②❛ ✈❛r✐♦s ❛ñ♦s✱ s❡ ❤❛ r❡❝♦♥♦❝✐❞♦ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡

❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ❡♥ ❞✐✈❡rs❛s tr❛♥s❢♦r♠❛❝✐♦♥❡s ♦r❣á♥✐❝❛s ② ❤❛ ❤❛❜✐❞♦

✈❛r✐❛s ♣✉❜❧✐❝❛❝✐♦♥❡s ❛❝❡r❝❛ ❞❡❧ r♦❧ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♠♦♥♦♠ér✐❝♦s ❞❡ ✶✼ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❡♥

❧❛ ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡s ❝❛r❜♦♥♦✲❤❛❧ó❣❡♥♦ ♠❡❞✐❛♥t❡ r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❆❖ ❜✐♥✉❝❧❡❛r✳

P♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ s❡ ❤❛♥ r❡♣♦rt❛❞♦ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♠♦♥♦♠ér✐❝♦ ❞7 ❞❡ ✶✼

❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❬❈♦II✭❈◆✮5❪3−❼✱ ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛❧q✉✐❧♦ ② ❛r✐❧♦ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ✮✱ ❬✶✶✽✱ ✶✶✾❪

♦❧❡✜♥❛s✱ ❬✶✷✵❪ ❍2✱ ❬✶✷✶❪ ❤❛❧ó❣❡♥♦s ❬✶✷✷❪ ② ❙❖2✳ ❬✶✷✸❪



✶✹✽ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

2 [CoII(CN)5]
3−❼ +RX → [CoIII(CN)5R]3− + [CoIII(CN)5X]3− ✭✻✳✸✮

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❧❛ r✉♣t✉r❛ tér♠✐❝❛ ♦ ❢♦t♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ♠❡t❛❧✲♠❡t❛❧ ❡♥

▼2✭❈❖✮10 ✭▼ ❂ ▼♥✱ ❘❡✮✱ ▼♥2✭❈❖✮9PP❤3✱ ▼♥2✭❈❖✮8✭PP❤3✮2✱ ❬✶✷✹❪

❬✭η5✲❈5❍5✮▼✭❈❖✮3❪2 ✭▼ ❂ ▼♦✱ ❲✮ ❬✶✷✺❪ ② ❬❈♣✁❋❡✭❈❖✮2❪2 ✭❈♣✁❂ η5✲❈5P❤5✱ η5✲

❈5P❤4✭♣✲t♦❧②❧✮✮ ❬✶✷✻❪ ❣❡♥❡r❛ ❧♦s ♠♦♥ó♠❡r♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ❞❡ ✶✼ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❧♦s

❝✉❛❧❡s r❡❛❝❝✐♦♥❛♥ ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛❧q✉✐❧♦ ✈✐❛ ❆❖ ❜✐♥✉❝❧❡❛r✳ ❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡✲

❥♦s ❞❡ ❘❤✭✵✮ s❡ ❤❛♥ r❡♣♦rt❛❞♦ ✉♥❛s ♣♦❝❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡s ❈✲❍✳

❬✶✷✼✱ ✶✷✽✱ ✶✷✾✱ ✶✸✵✱ ✶✸✶❪

❊♥ ❧♦s ú❧t✐♠♦s ❛ñ♦s✱ ❤❛ s✉r❣✐❞♦ ✉♥ ❡♥❢♦q✉❡ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ❞❡ ✉s❛r ❧✐❣❛♥❞♦s ré❞♦①

❛❝t✐✈♦s ❝♦♠♦ r❡s❡r✈♦r✐♦s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♠❡tá❧✐❝♦s ♣❛r❛ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦

r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ♦ r✉♣t✉r❛ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡s ❝❡♥tr❛❞❛s ❡♥ ❡❧ ♠❡t❛❧✳

❊♥ ✷✵✵✻✱ ❋r❡❝❤✳ ② ❝♦❧❛❜♦r❛❞♦r❡s ❡①♣❧♦t❛r♦♥ ❡st❛ ✐❞❡❛ ✉s❛♥❞♦ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡

r♦❞✐♦ ❝♦♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣✐♥③❛ P❈P ❞❡r✐✈❛❞♦ ❞❡ ♥❛❢t❛❧❡♥♦✳ ❬✶✸✷❪

❊❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ r♦❞✐♦✭■✮ ❞❡ ✶✻ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❛♥á❧♦❣♦ ❝♦♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

P❈P ❢❡♥✐❧♦✱ ♣r❡s❡♥tó ✉♥❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ❛s❡q✉✐❜❧❡ ✭❣r❛❝✐❛s ❛ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛

ré❞♦① ❛❝t✐✈❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦✮✱ ❞❛♥❞♦ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ q✉❡ r❡❛❝❝✐♦♥❛ ✈í❛ ❛❞✐✲

❝✐ó♥ ♦①✐❞❛t✐✈❛ ❝♦♥ s✉str❛t♦s ❝♦♠♦ ❛❣✉❛ ② ❝❧♦r✉r♦ ❞❡ ❜❡♥❝✐❧♦✳ ■♥t❡r❡s❛♥t❡♠❡♥t❡✱ s✐

❜✐❡♥ ❡❧ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡s❛♣❛r❡❛❞♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❛❧♦❥❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦✱ t❛❧

❝♦♠♦ s❡ ❝♦♥❝❧✉②ó ♣♦r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❊P❘✱ ♣r❡s❡♥t❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❝❡♥tr❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ♠❡t❛❧✱

s✐♠✐❧❛r ❛ ❧❛ ❞❡ ♠✉❝❤♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ❞❡ ✶✼ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✳ ❊❥❡♠♣❧♦s ❝❧ás✐✲

❝♦s ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ré❞♦① ❛❝t✐✈♦s s♦♥ ❧❛s ❜✐♣✐r✐❞✐♥❛s✱ t❡r♣✐r✐❞✐♥❛s✱ ②✱ ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡✱ ❧❛s

✷✱✻✲❞✐✐♠✐♥♦♣✐r✐❞✐♥❛s✱ q✉❡ s❡ ✉♥❡♥ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❛ ❧♦s ❝❡♥tr♦s ♠❡tá❧✐❝♦s ② ♣r♦✈❡❡♥ ♣r♦✲

t❡❝❝✐ó♥ ❡stér✐❝❛✳ ❬✶✸✸❪ P♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❩❤✉ ② ❝♦❧❛❜♦r❛❞♦r❡s ♠♦str❛r♦♥ q✉❡

❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ▲❈♦✭◆2✮ ✭▲ ❂ ✷✱✻✲❜✐s✭✷✱✻✲❞✐♠❡t✐❧❢❡♥✐❧✐♠✐♥♦❡t✐❧✮♣✐r✐❞✐♥❛✱

✭❋✐❣✳ ✻✳✹✮✱ r❡❛❝❝✐♦♥❛ ❝♦♥ ✈❛r✐♦s ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛❧q✉✐❧♦ ② ❛r✐❧♦ ❘❳✱ ✐♥❝❧✉②❡♥❞♦ ❝❧♦r✉r♦s

❞❡ ❛r✐❧♦ ♥♦ ❛❝t✐✈❛❞♦s✱ ♣❛r❛ ❞❛r ✉♥❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ ▲❈♦❘ ② ▲❈♦❳ ✭❛❞✐❝✐ó♥ ♦①✐❞❛t✐✈❛

❜✐♥✉❝❧❡❛r✮✱ r❡❛❝❝✐ó♥ r❡♣r❡s❡♥t❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✹✳ ❬✶✸✹✱ ✶✸✺❪

[LCo(N2)]
❼ +RX → LCo(R) + L(Co)X +N2 ✭✻✳✹✮



✻✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ✶✹✾

❋✐❣✉r❛ ✻✳✹✿ ▲✐❣❛♥❞♦ tr✐❞❡♥t❛❞♦ ✷✱✻✲❜✐s✭✷✱✻✲❞✐♠❡t✐❧❢❡♥✐❧✐♠✐♥♦❡t✐❧✮♣✐r✐❞✐♥❛✳

✻✳✶✳✹✳ ■❞❡❛s ② ♦❜❥❡t✐✈♦s

❊♥ ❧♦s ❡❥❡♠♣❧♦s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦s ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ❛♥t❡r✐♦r✱ s❡ ❞❡st❛❝❛ ❡❧ r♦❧ ♣r✐♠♦r❞✐❛❧

❞❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ré❞♦① ♥♦ ✐♥♦❝❡♥t❡s ✭♥❛❢t✐❧♦ ② ❞✐✐♠✐♥♦♣✐r✐❞✐♥❛✮✱ ❧♦s ❝✉❛❧❡s ♣r❡s❡♥t❛♥

♦r❜✐t❛❧❡s ✈❛❝í♦s ❞❡ ❜❛❥❛ ❡♥❡r❣í❛ q✉❡ ❢❛❝✐❧✐t❛♥ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ✶✻ ❡❧❡❝tr♦✲

♥❡s✱ ❤❛❝✐❡♥❞♦ ❛s❡q✉✐❜❧❡ ✉♥ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❢♦r♠❛❧ ✵ ❞❡❧ ♠❡t❛❧✱ ❡❧ ❝✉❛❧ ♥♦ ♣♦❞rí❛

♦❜t❡♥❡rs❡ ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❞✐❝❤♦s ❧✐❣❛♥❞♦s✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❧♦ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ❡s q✉❡ s✐ ❜✐❡♥

❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s r❡❞✉❝✐❞♦s s♦♥ ♠❡❥♦r ❞❡s❝r✐♣t♦s ❝♦♠♦ ♠❡t❛❧❡s ♠♦♥♦✈❛❧❡♥t❡s ❝♦♦r❞✐♥❛✲

❞♦s ❛ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ r❡❞✉❝✐❞♦✱ r❡❛❝❝✐♦♥❛♥ ❡♥ ❢♦r♠❛ s✐♠✐❧❛r ❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ✶✼ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✳

❉❡trás ❞❡ ❡st❛ ✐❞❡❛✱ ❡♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ ❜✉s❝❛♠♦s ❡✈❛❧✉❛r ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❞✐st✐♥t♦s

❡st❛❞♦s ré❞♦① ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ r♦❞✐♦ ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛ ② ◆❖✳ ❊❧ ◆❖ ❡s ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦

♥♦ ✐♥♦❝❡♥t❡ ❜✐❡♥ ❝♦♥♦❝✐❞♦ q✉❡ ❢❛❝✐❧✐t❛rá ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ♣r❡❝✉rs♦r❡s ❞❡ r♦❞✐♦ ❞❡ ✶✻

❡❧❡❝tr♦♥❡s✳ ❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ♠♦str❛rá♥ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❛❝❡r❝❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦

ré❞♦① ❞❡ ✈❛r✐♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ r♦❞✐♦ ④❘❤◆❖⑥8 ❞❡ ✶✻ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❝♦♥ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛

t✐♣♦ P❈P ② P◆P ♠♦str❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✺✱ ❛❧❣✉♥♦s ❞❡ ❧♦s ❝✉❛❧❡s s❡ r❡❞✉❝❡♥ ❢á❝✐❧♠❡♥✲

t❡ ❞❛♥❞♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ④❘❤◆❖⑥9✱ q✉❡ ♣❛rt✐❝✐♣❛♥ ❞❡ r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❆❖

❜✐♥✉❝❧❡❛r ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛❧q✉✐❧♦ ② ❛r✐❧♦✳ ❊♥ ❧♦s ❡❥❡♠♣❧♦s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦s ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✱

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

r❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ r♦❜✉st❛ ② ♣r♦t❡❝❝✐ó♥ ❡stér✐❝❛ ✭❧✐❣❛♥❞♦s tr✐❞❡♥t❛❞♦s ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡

✉♥✐❞♦s ❛❧ ♠❡t❛❧✮ ② ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ✈❛❝í♦s ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s ❞❡ ❜❛❥❛ ❡♥❡r❣í❛ ✭❛❝t✐✈✐❞❛❞ ré❞♦①✮✱

♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡♥ ♥✉❡str♦ ❝❛s♦ s❡♣❛r❛♠♦s ❛♠❜❛s ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❡♥ ❞♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❞✐st✐♥t♦s✿

❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛ t✐♣♦ P❈P ② P◆P ♣r♦✈❡❡♥ ✉♥❛ ❡s❢❡r❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❡st❛❜❧❡ ②

♣r♦t❡❝❝✐ó♥ ❡stér✐❝❛✱ ② ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❧❛ ❛❝t✐✈✐❞❛❞ ré❞♦①✳

❆❞❡♠ás✱ ❧❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ④❘❤◆❖⑥9 ❡s ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ❞❛❞♦ q✉❡ ❤❛②



✶✺✵ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

♠✉② ♣♦❝♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❡st❡ t✐♣♦ ✭só❧♦ tr❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥9 r❡♣♦rt❛❞♦s ♣r❡✈✐❛✲

♠❡♥t❡✮✱ ❡♥ ❝♦♥tr❛st❡ ❝♦♥ ❧❛ ❣r❛♥ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ s✐st❡♠❛s ④▼◆❖⑥n r❡♣♦rt❛❞♦s ♣❛r❛

♥ ❂ ✹✱ ✺✱ ✻✱ ✼✱ ✽ ② ✶✵✳ ❬✽✱ ✾❪ ▲♦s tr❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥9 r❡♣♦rt❛❞♦s ❡♥ ❧✐t❡r❛t✉✲

r❛ s♦♥ t♦❞♦s ❞❡ ❝♦❜❛❧t♦ ② ♥✐♥❣✉♥♦ ❞❡ ❡❧❧♦s s❡ ♦❜t✉✈♦ ♣♦r r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r

④❈♦◆❖⑥8✳ ❬✶✸✻✱ ✶✸✼✱ ✶✸✽❪

❋✐❣✉r❛ ✻✳✺✿ ▲✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛ P❈P ② P◆P ♣r❡s❡♥t❡s ❡♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦✳



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✺✶

✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥

✻✳✷✳✶✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤✭P❈P✮◆❖⑥8

❙❡ tr❛❜❛❥ó ❝♦♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❞❡ r♦❞✐♦✱

❬❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❪❬❇❋4❪ ✭✼+✮ ② ❬❘❤✭P❈Pt❇✉❈❍2✮✭◆❖✮❪❬❇❋4❪ ✭✽+✮✱ ② ❝♦♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡✲

❥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧ ✭✾✮✱ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ s✐♥t❡t✐③❛❞♦s

❡♥ ❡❧ ❧❛❜♦r❛t♦r✐♦✳ ❬✶✷✱ ✶✶✼❪✳ ❚♦❞♦s ❡st♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s s❡ ❞❡♥♦t❛♥ ❝♦♠♦ ④❘❤◆❖⑥8 s❡❣ú♥

❊♥❡♠❛r❦ ② ❋❡❧t❤❛♠❀ ❝❛❜❡ ❞❡st❛❝❛r q✉❡ ❧♦s t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♠✉❡str❛♥ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞

❘❤◆❖ ❝✉❛s✐❧✐♥❡❛❧ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡♥ ❧♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❧❛ ♠✐s♠❛ ❡s ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡

❛♥❣✉❧❛r✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❞✐st✐♥t♦ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❝♦♠♦ s❡ ♠❡♥❝✐♦♥ó ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥✲

t❡✳

❊♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✻ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧♦s ♣❛s♦s ❞❡ ❧❛ sí♥t❡s✐s ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ❝♦♠ú♥ ❞❡ ❡st♦s

❝♦♠♣❧❡❥♦s✱ ❘❤P❈Pt❇✉✭❈❍3✮❈❧✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✻✿ ❙í♥t❡s✐s ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭❈❍3✮❈❧✱ ♣r❡❝✉rs♦r ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥
❧✐❣❛♥❞♦ P❈P✳



✶✺✷ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❊♥ ❡❧ ♣r✐♠❡r ♣❛s♦✱ s❡ ♣❛rt❡ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ❞❡ r♦❞✐♦ ❝♦♠❡r❝✐❛❧✱ ❘❤❈❧3✳✸❍2❖✱ q✉❡ ❡♥

♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❝✐❝❧♦♦❝t❡♥♦ ❛❧ ❝❛❜♦ ❞❡ ✻ ❞í❛s ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❛♠❜✐❡♥t❡ ② ❡♥ ❛t♠ós❢❡r❛

✐♥❡rt❡✱ ❞❛ ❝♦♠♦ ♣r♦❞✉❝t♦ ❡❧ ❞í♠❡r♦ ❞❡ ❘❤✭■✮ ♣✉❡♥t❛❞♦ ♣♦r ❝❧♦r✉r♦✳ ❬✶✸✾❪ ❊st❡ ❝♦♠♣❧❡✲

❥♦ ❞✐♠ér✐❝♦ ❞❡ r♦❞✐♦ ❡s ❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ❞❡ t♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛ ✭P❈P ②

P◆P✮ ✉t✐❧✐③❛❞♦s ❡♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦✳ ❊♥ ❡❧ s✐❣✉✐❡♥t❡ ♣❛s♦✱ ♦❝✉rr❡ ❧❛ ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡

❈✲❈ ❞❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ ✶✱✸✲❜✐s❬✭❞✐✲t❡r✲❜✉t✐❧❢♦s✜♥♦✮♠❡t✐❧❪✲✷✱✹✱✻✲tr✐♠❡t✐❧❜❡♥❝❡♥♦✱ ❞❛♥❞♦ ❡❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥❡✉tr♦ ❞❡ ❘❤✭■■■✮✱ ❘❤P❈Pt❇✉✭❈❍3✮❈❧✱ ♣r❡❝✉rs♦r ❞❡ t♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P ✉t✐❧✐③❛❞♦s ❡♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦✳ ❊♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✼ s❡ ♠✉❡str❛♥

❧♦s ♣❛s♦s ❞❡ sí♥t❡s✐s ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❞✐❝❤♦ ♣r❡❝✉rs♦r✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✼✿ ❙í♥t❡s✐s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P✳

▲❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✽+ s❡ ❞❛ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ✉♥ ♠❡❝❛♥✐s♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✭❋✐❣✳ ✻✳✽✮✱ t❛❧ ❝♦♠♦



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✺✸

❢✉❡ ♣♦st✉❧❛❞♦ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✳ ❬✶✷✱ ✶✶✼❪ ❊❧ ♠❡❝❛♥✐s♠♦ ♣♦r ❡❧ ❝✉❛❧ ♦❝✉rr❡ ❡❧ r❡♦r❞❡♥❛✲

♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ❘❤P❈Pt❇✉✭❈❍3✮❈❧✱ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t❡ ✐♥✈♦❧✉❝r❛ ❡♥ ✉♥ ♣r✐♠❡r

♣❛s♦ ❡❧ ❛t❛q✉❡ ❡❧❡❝tr♦❢í❧✐❝♦ ❞❡❧ ◆❖+ s♦❜r❡ ❡❧ ❝❡♥tr♦ ♠❡tá❧✐❝♦ ♣❛r❛ ❞❛r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

❆ ✭❋✐❣✳ ✻✳✽✮✳ ❊st❛ ❡s♣❡❝✐❡ ✐♥❡st❛❜❧❡✱ ♣♦❜r❡ ❡♥ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ♣♦❞rí❛ ❢♦r♠❛r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

♠❡t✐❧❛r❡♥✐♦ ❇✱ ♣♦r ♠✐❣r❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♠❡t✐❧♦ ❛❧ ❛♥✐❧❧♦ ❛r♦♠át✐❝♦✳ ❊st❡ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦

❞❡❧ ♠❡t✐❧♦ ②❛ ❢✉❡ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡♥ ❧❛ sí♥t❡s✐s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s σ✲❛r❡♥✐♦s✳ ❬✶✹✵❪ ❊❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

❇ ♣✉❡❞❡ ❧✉❡❣♦ ❞❛r ❡❧✐♠✐♥❛❝✐ó♥ β ❞❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦ ♣❛r❛ ❢♦r♠❛r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❈✱ q✉❡ ♣♦r

❡❧✐♠✐♥❛❝✐ó♥ r❡❞✉❝t✐✈❛ ❞❡ ❍❈❧ ❢♦r♠❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❜❡♥❝í❧✐❝♦ ❝❛t✐ó♥✐❝♦ ❞❡ ❘❤✭■✮ ✽+✳ ❊♥

❧✐t❡r❛t✉r❛ ❤❛② ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡s ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❜❡♥❝í❧✐❝♦ ♥❡✉tr♦ s✐♠✐❧❛r ❞❡ ❘❤✭■✮✳ ❬✶✹✵❪

❉❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ✐♥ s✐t✉ ❞❡ ❍❈❧✱ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ t❛♠❜✐é♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♠❡t✐❧❡♥❛r❡✲

♥✐♦ ②❛ ♣✉❜❧✐❝❛❞♦ ❡♥ ❧✐t❡r❛t✉r❛✱ ❬✶✹✵❪ ❝♦♠♦ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡

❘❤P❈Pt❇✉✭❈❍3✮❈❧ ❝♦♥ ❍❈❧✱ ❧✐❜❡rá♥❞♦s❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦✳ ❊st❡ s✉❜♣r♦❞✉❝t♦ s❡ ♦❜t✐❡♥❡

❡♥ ✉♥ ✷✵✪ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡✱ ❡❧ q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡ s❡♣❛r❛r ♠❡❞✐❛♥t❡ r❡❝r✐st❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡

❈❍2❈❧2✲❞✐♦①❛♥♦ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ✽+ ❝♦♥ ✉♥ r❡♥❞✐♠✐❡♥t♦ ❛♣r♦①✐♠❛❞♦ ❞❡❧ ✻✵✪✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✽✿ ▼❡❝❛♥✐s♠♦ ♣r♦♣✉❡st♦ ♣❛r❛ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✽+✳



✶✺✹ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

✻✳✷✳✶✳✶✳ ❊❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛

▲❛s ❋✐❣✳ ✻✳✾ ♠✉❡str❛ ❡❧ ✈♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ❬❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❪❬❇❋4❪ ✭✼+✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2✱

❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ✉♥❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ r❡✈❡rs✐❜❧❡✱ r❡♣r❡s❡♥t❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✺✳

7
+ + e− ⇋ 7

❼ E➼ = −1, 16V ✭✻✳✺✮

❋✐❣✉r❛ ✻✳✾✿ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✼+ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✳

❆♥á❧♦❣❛♠❡♥t❡✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❬❘❤✭P❈Pt❇✉❈❍2✮✭◆❖✮❪❬❇❋4❪ ✭✽+✮ ❡①❤✐❜❡ ✉♥❛ r❡❞✉❝✲

❝✐ó♥ r❡✈❡rs✐❜❧❡ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✻✮ ❛ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✷✺✵ ♠❱ ♠ás ♥❡❣❛t✐✈♦

q✉❡ ❡❧ ❞❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼+✱ ❝♦♠♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✶✵✳

8
+ + e− ⇋ 8

❼ E➼ = −1, 41V ✭✻✳✻✮

❊❧ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✽+ ❡s ♠❡♥♦s ❢❛✈♦r❛❜❧❡ q✉❡ ❡❧ ❞❡ ✼+ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ♠❛②♦r

❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞♦♥♦r❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❜❡♥❝í❧✐❝♦✱ ❧♦ ❝✉❛❧ s❡ r❡✢❡❥❛ t❛♠❜✐é♥ ❡♥ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s

❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❞❡ ❛♠❜♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✱ ✶✽✸✹ ❝♠−1 ♣❛r❛ ✼+ ② ✶✼✷✻ ❝♠−1 ♣❛r❛ ✽+✳



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✺✺

❋✐❣✉r❛ ✻✳✶✵✿ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✽+ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✳

❊♥ ❝♦♥tr❛st❡ ❝♦♥ ❧❛s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐❝❛s ❛❝❝❡s✐❜❧❡s ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ✼+

② ✽+✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ r♦❞✐♦✭■✮ ❡str✉❝t✉r❛❧♠❡♥t❡ r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦✱ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭❈❖✮ ❬✶✹✶❪

♥♦ ♣r❡s❡♥t❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❛❧❣✉♥❛ ❡♥ ❧❛ ❛♠♣❧✐❛ ✈❡♥t❛♥❛ ❞❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❚❍❋✱ ❤❛st❛ ✲✸✱✵ ❱✱

♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✼+ ♣r❡s❡♥t❛ ✉♥❛ s❡❣✉♥❞❛ ♦♥❞❛ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ✭✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡✮

❛ ✲✷✱✹✾ ❱ ❡♥ ❡s❡ s♦❧✈❡♥t❡✳ ❊st♦ ♣r✉❡❜❛ ❧❛ ❛❝t✐✈✐❞❛❞ ré❞♦① ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♥♦ ✐♥♦❝❡♥t❡

◆❖✱ q✉❡ ♣❡r♠✐t❡ ❛❝❝❡❞❡r ❛ ❡st❛❞♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❢♦r♠❛❧❡s ❜❛❥♦s ❡♥ ❡st♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✳

❚❛♠❜✐é♥ s❡ ❡st✉❞✐ó ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r✲

❞✐♥❛❞♦ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧ ✭✾✮✱ ❡❧ ❝✉❛❧✱ ❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s t❡tr❛❝♦♦r❞✐✲

♥❛❞♦s✱ ♣r❡s❡♥tó ✉♥❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ❛ ✰✵✱✻✺ ❱✱ ② ❞♦s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s

✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡s ❛ ✲✷✱✶✹ ② ✲✷✱✺✷ ❱ ❡♥ ❚❍❋✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ✭❋✐❣✳ ✻✳✶✶✮✳ ❊❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡

❧❛ ú❧t✐♠❛ ♦♥❞❛ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡s✱ ❞❡♥tr♦ ❞❡❧ ❡rr♦r✱ ❡❧ ♠✐s♠♦ ❛❧ ❞❡❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛

❧❛ s❡❣✉♥❞❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼+ ❡♥ ❚❍❋✱ ❧♦ q✉❡ s✉❣✐❡r❡ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❝❧♦r✉r♦

❞❡s♣✉és ❞❡ ❧❛ ♣r✐♠❡r❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✾✱ ❞❛♥❞♦ ✼❼ ✱ ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✻✳✼ ✲ ✻✳✾✳ ▲❛ ✐rr❡✈❡rs✐✲

❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ú❧t✐♠❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✾✮ s❡ ❞❡❜❡ s❡❣✉r❛♠❡♥t❡ ❛ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧

❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ♦ ✐♥❝❧✉s♦ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P✳

9+ e− → 9
−❼ E➼ = −2, 14V ✭✻✳✼✮

9
−❼ → 7

❼ + Cl− ✭✻✳✽✮

7
❼ + e− → 7

− E➼ = −2, 52V ✭✻✳✾✮



✶✺✻ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❋✐❣✉r❛ ✻✳✶✶✿ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✾ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✭❛rr✐❜❛✮ ② ❚❍❋ ✭❛❜❛❥♦✮ ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6

❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✳

▲❛ ✐rr❡✈❡rs✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ✾ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✶✵✮ ❡s t❛♠❜✐é♥ ❛tr✐❜✉✐❞❛ ❛

❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❝❧♦r✉r♦✱ ❤✐♣ót❡s✐s ❛♣♦②❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♦♥❞❛ ❞❡

r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼+✴✼❼ ❛❧ ❜❛rr❡r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡♥ ❧❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ ✐♥✈❡rs❛✱ ❞❡s♣✉és ❞❡ ❤❛❜❡r

❛❧❝❛♥③❛❞♦ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ✾✳

9− e− → 9+❼ E➼ = +0, 65V ✭✻✳✶✵✮

❊st♦ ❢✉❡ ❝♦♥✜r♠❛❞♦ ❛❧ ♠❡❞✐r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ■❘ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❞❡s♣✉és ❞❡

❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ❝♦♥ ❬◆✭✹✲❇r✲❈6❍4✮3❪❬❙❜❈❧5❪ ✭❊➼❂ ✰ ✵✱✼✵ ❱✮ ♦ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✺✼

✭❋✐❣✳ ✻✳✶✷✮ ❞❡ ✾ ❡♥ ❈❍2❈❧2✱ ♦❜s❡r✈❛♥❞♦ ❧❛ ❛♣❛r✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦

◆✲❖ ❞❡ ✼+✱ ❛ ✶✽✸✹ ❝♠−1✳ ❚❛♠❜✐é♥ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❧❛ ❛♣❛r✐❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ♠❡♥♦r

✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✶✼✷✹ ❝♠−1✱ q✉❡ ♣♦❞rí❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡r ❛ ✾+❼✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✶✷✿ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❋❚■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦✲
q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✾ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳

✻✳✷✳✶✳✷✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ② r❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛

❞❡ ✼+ ② ✽+

▲❛ r❡✈❡rs✐❜✐❧✐❞❛❞ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ♣❛r❛ ❧❛s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ✼+ ② ✽+ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ♥♦s

♠♦t✐✈ó ❛ ♠♦♥✐t♦r❡❛r ❧❛s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❡st♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛

❞❡ ■❘✱ ❞❛❞♦ q✉❡✱ ❝♦♠♦ ❡s s❛❜✐❞♦✱ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ◆✲❖ ❡s s❡♥s✐❜❧❡ ❛❧

❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n✳ ❬✾❪ ▲♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ■❘

♦❜t❡♥✐❞♦s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✼+ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✶✸✳



✶✺✽ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❋✐❣✉r❛ ✻✳✶✸✿ ❈❛♠❜✐♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❋❚■❘ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦✲
q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✼+ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6✳

❊❧ ❝❛♠❜✐♦ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❡ ✲✷✵✾ ❝♠−1 ❡♥ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❛s♦❝✐❛❞❛ ❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ◆❖

❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ✉♥❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❛❧t❛♠❡♥t❡ ❧♦❝❛❧✐③❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦✱ ❡s♣❡r❛❜❧❡ ♣❛r❛

❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❘❤✭■✮ ❝♦♥ ◆❖+ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ ❞❛♥❞♦ ❧✉❣❛r ❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9✳

❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❛ ♣❡s❛r ❞❡ ❧❛ r❡✈❡rs✐❜✐❧✐❞❛❞ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❡♥ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✱ ❡♥

❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ♥♦ s❡ r❡❝✉♣❡ró ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ✼+ ❛❧ r❡✈❡rt✐r

❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❧❛ s❡ñ❛❧ νNO ♦❜s❡r✈❛❞❛ ♣❛r❛ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❝♦✐♥❝✐❞❡ ❝♦♥

❧❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧ ✭✾✮✱ q✉❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼+ ❝♦♥

❈❧−✳ ✭❋✐❣✳ ✻✳✼✮ ❬✶✷✱ ✶✶✼❪ ❆♣❛r❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9 ✼❼ ♥♦ ❡s ❡st❛❜❧❡ ❡♥

❈❍2❈❧2✱ ❢♦r♠❛♥❞♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✾✱ ♣♦r ❛❜str❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❈❧❼ ❞❡ ❈❍2❈❧2✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❤❛

♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣❛r❛ ✈❛r✐♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ❞❡ ✶✼ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó

❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ✻✳✶✳✸✳

P❛r❛ ❝♦♥✜r♠❛r ❡st❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✼❼✱ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í✲

♠✐❝❛ ❞❡ ✼+ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ❈♦♥s✐❞❡r❛♥❞♦ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ♠❡❞✐♦ ♣❛r❛ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥

❞❡ ✼+ ❞❡ ✲✶✱✶✻ ❱✱ s❡ ❡❧❡❣✐ó ❡❧ r❡❞✉❝t♦r ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ✭E➼ = −1, 33V ✮



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✺✾

♣❛r❛ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛✱ ❡❧ ❝✉❛❧ s❡ ✉t✐❧✐③ó t❛♠❜✐é♥ ❡♥ ❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦

❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ✶❼ ♣r❡s❡♥t❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✷✳ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡

✼+ ❝♦♥ ✶ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ❡♥ ❈❍2❈❧2 r❡s✉❧tó ❡♥ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛

❞❡ ✾ ② ❬❈♦✭❈♣✮2❪❬❇❋4❪ ✭❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✻✳✶✶ ② ✻✳✶✷✮ ✳ ▲❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❬❈♦✭❈♣✮2❪❬❇❋4❪

❡✈✐❞❡♥❝✐❛ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ✐♥✐❝✐❛❧ ❞❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ r❡❞✉❝✐❞♦ ♣♦r ✉♥ ❡❧❡❝tró♥✱ ✼❼✱ q✉❡ ❡s ❧❛

❡s♣❡❝✐❡ r❡❛❝t✐✈❛ q✉❡ ❛❝t✐✈❛ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❝❛r❜♦♥♦✲❝❧♦r♦ ❞❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❝❧♦r❛❞♦✳ ▲❛ ✐❞❡♥t✐✲

❞❛❞ ❞❡ ✾ ❢✉❡ ❝♦♥✜r♠❛❞❛ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❘▼◆ 31P ② 1❍✱ ■❘ ② ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡✳ ▲♦s

❡s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✾ ② ❞❡ ❧♦s ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 r❡♣♦rt❛❞♦s

♥♦ ❢✉❡r♦♥ ✐♥❢♦r♠❛❞♦s ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❡♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ s❡ ♠✐❞✐❡r♦♥ ❧♦s ❡s✲

♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❞❡ t♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8✱ ② s❡ ❛s✐❣♥❛r♦♥ ❧❛s tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s

❝♦♥ ❛②✉❞❛ ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡s ❞❡❧ t✐❡♠♣♦ ✭s❡❝❝✐ó♥ ✻✳✷✳✶✳✺✮✳ ❊❧ ❞❡st✐♥♦

❞❡❧ r❛❞✐❝❛❧ ♦r❣á♥✐❝♦ ✭❈❍2❈❧❼✮ ♥♦ ❢✉❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦ ❡♥ ❡st❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦✱ ♣❡r♦ sí ♣✉❞♦

❞❡t❡r♠✐♥❛rs❡ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ✼❼ ② ❛❧❣✉♥♦s ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦ ✭✈❡r s❡❝❝✐ó♥ ✻✳✷✳✶✳✽✮✳

[7+][BF4] + Co(Cp)2 → 7
❼ + [Co(Cp)2][BF4] ✭✻✳✶✶✮

7
❼ + CH2Cl2 → 9+ prod. orgánicos ✭✻✳✶✷✮

▲♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✽+ ♠♦str❛r♦♥

❡❧ ♠✐s♠♦ r❡s✉❧t❛❞♦✿ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ r❡❞✉❝✐❞♦ ✽❼ ♥♦ ❡s ❡st❛❜❧❡ ❡♥ ❈❍2❈❧2✱ ❛❝t✐✈❛♥❞♦ ❡❧

❡♥❧❛❝❡ ❝❧♦r♦✲❝❛r❜♦♥♦ ❞❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ♣❛r❛ ❞❛r ❡❧ ♥✉❡✈♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥8 ♣❡♥t❛❝♦♦r✲

❞✐♥❛❞♦ ❘❤✭P❈Pt❇✉❈❍2✮✭◆❖✮❈❧ ✭✶✵✮✳ ❊st❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥♦ ❢✉❡ r❡♣♦rt❛❞♦ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✱

②❛ q✉❡ ❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣❛r❛ ✼+✱ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✽+ ❝♦♥ ❈❧− ♥♦ ♣r♦❞✉❝❡

❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ✶✵✱ s✐♥♦ ✉♥❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ ✾ ② ✶✵✳ ▲❛

r❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✽+ ❝♦♥ ❈♦✭❈♣∗✮2 ✭❈♣∗ ❂ ✶✱✷✱✸✱✹✱✺✲♣❡♥t❛♠❡t✐❧❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦✱

E➼ = −1, 94V ✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ♣❡r♠✐t✐ó ❛✐s❧❛r ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛r ❡❧ ♥✉❡✈♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶✵ ✭❡❝✉❛✲

❝✐♦♥❡s ✻✳✶✸ ② ✻✳✶✹✮✳

[8+][BF4] + Co(Cp∗)2 → 8
❼ + [Co(Cp∗)2][BF4] ✭✻✳✶✸✮

8
❼ + CH2Cl2 → 10+ prod. orgánicos ✭✻✳✶✹✮

❆sí✱ ❛ ♣❡s❛r ❞❡ ❧❛ r❡✈❡rs✐❜✐❧✐❞❛❞ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ♣❛r❛ ❧❛s r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ✼+ ② ✽+ ❡♥

❈❍2❈❧2 ♣♦r ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✱ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ✼❼ ② ✽❼ ♥♦ ♣✉❞✐❡r♦♥

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

❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❈❧−✱ ❝♦♠♦ s❡ r❡s✉♠❡ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✶✹✳



✶✻✵ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❋✐❣✉r❛ ✻✳✶✹✿ ❋♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✾ ② ✶✵ ♣♦r r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ✼+ ② ✽+ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

✻✳✷✳✶✳✸✳ ❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛ ② ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶✵

❘▼◆ 31P

❋✐❣✉r❛ ✻✳✶✺✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 31P ❞❡ ✶✵ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

❊❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 31P④1❍⑥ ❞❡ ✶✵ ✭❋✐❣✳ ✻✳✶✺✮ ❡①❤✐❜❡ ✉♥ ❞♦❜❧❡t❡ ❛ ✶✶✼✱✼✵ ♣♣♠ ❝♦♥



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✻✶

✉♥❛ 1❏RhP ❞❡ ✶✼✻✱✼ ❍③✱ ✐♥❞✐❝❛t✐✈♦ ❞❡ ❞♦s ♥ú❝❧❡♦s ❞❡ ❢ós❢♦r♦ q✉í♠✐❝❛♠❡♥t❡ ❡q✉✐✈❛✲

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

❘▼◆ 1❍

❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆1❍ ✭❋✐❣✳ ✻✳✶✻✮✱ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ✉♥❛ s❡ñ❛❧ ❛tr✐❜✉✐❞❛ ❛ ❧♦s ❍ ❞❡❧

❣r✉♣♦ ♠❡t✐❧❡♥♦ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❛❧ r♦❞✐♦✱ ❝♦♠♦ ✉♥ tr✐♣❧❡ ❞♦❜❧❡t❡ ❛ ✸✱✹✹ ♣♣♠ ❝♦♥ ✉♥❛
3❏PH ❂ ✼✳✵ ❍③ ② ✉♥❛ 2❏RhH ❂ ✶✳✾ ❍③✳ ❊❧ r❡st♦ ❞❡ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s s❡ ❞❡t❛❧❧❛♥ ❡♥ ❧❛ P❛rt❡

❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✶✻✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ✶✵ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

❘▼◆ 13❈

❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 13❈④1❍⑥ ✭❋✐❣✳ ✻✳✶✼✮ s❡ ❝♦♥✜r♠❛ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛r❜♦♥♦ ❞❡❧ ❣r✉♣♦

♠❡t✐❧❡♥♦ ❛❧ r♦❞✐♦✱ q✉❡ ❞❛ ♦r✐❣❡♥ ❛ ✉♥ ❞♦❜❧❡t❡ ❝❡♥tr❛❞♦ ❡♥ ✶✸✱✸✾ ♣♣♠ ❝♦♥ ✉♥❛ 1❏RhC

❂ ✶✻✳✽ ❍③ ✳ ❊❧ r❡st♦ ❞❡ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s s❡ ❞❡t❛❧❧❛♥ ❡♥ ❧❛ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧✳



✶✻✷ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❋✐❣✉r❛ ✻✳✶✼✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 13❈ ❞❡ ✶✵ ❡♥ ❈6❉6✳



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✻✸

❘▼◆ 15◆

❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 15◆ ✭❋✐❣✳ ✻✳✶✽✮✱ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶✵ ❡♥r✐q✉❡❝✐❞♦ ❡♥
15◆✱ ❘❤✭P❈Pt❇✉❈❍2✮✭15◆❖✮❈❧✱ ❛♣❛r❡❝❡ ❝♦♠♦ ✉♥ s✐♥❣✉❧❡t❡ ❛♥❝❤♦ ❛ ✽✸✶✱✸✽ ♣♣♠✱

❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛ ❞❡ ✉♥ ♥✐tr♦s✐❧♦ ❛♥❣✉❧❛r✳ ❬✻✷❪

❋✐❣✉r❛ ✻✳✶✽✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 15◆ ❞❡ ✶✵✲15◆❖ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

■❘

❋✐❣✉r❛ ✻✳✶✾✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ❞❡ ✶✵ ✭❛③✉❧✮ ② ✶✵✲15◆❖ ✭r♦❥♦✮ ❡♥ ❡st❛❞♦ só❧✐❞♦✳

❊❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ❡♥ ❡st❛❞♦ só❧✐❞♦ ✭❋✐❣✳ ✻✳✶✾✮ ♠✉❡str❛ ✉♥❛ s❡ñ❛❧ ✐♥t❡♥s❛ ❛tr✐❜✉✐❜❧❡

❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❛ ✶✻✵✺ ❝♠−1✱ ✉♥ ✈❛❧♦r s✐♠✐❧❛r ❛❧ ❞❡ ✈❛r✐♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥8



✶✻✹ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❛♥❣✉❧❛r❡s ❝♦♠♦ ✈❛r✐♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❞❡ ❝♦❜❛❧t♦✭■■■✮ ❝♦♥ ❣❡♦♠❡trí❛

♣✐r❛♠✐❞❛❧ ❝✉❛❞r❛❞❛ ❬✻✷❪ ② ❛❧ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❞❡ r♦❞✐♦✭■■■✮ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡

r❡♣♦rt❛❞♦✱ ✾✳ ❬✶✷❪ ▲❛ ❛s✐❣♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❛ ❜❛♥❞❛ ❢✉❡ ❝♦♥✜r♠❛❞❛ ♠✐❞✐❡♥❞♦ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡

■❘ ❞❡ ✶✵ ❡♥r✐q✉❡❝✐❞♦ ❡♥ 15◆✱ q✉❡ ♠✉❡str❛ ✉♥❛ s❡ñ❛❧ ❛ ✶✺✼✷ ❝♠−1✱ ❝♦♥ ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦

✐s♦tó♣✐❝♦ ❡s♣❡r❛❞♦✳ ❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦✱ s❡ ♦❜s❡r✈❛ t❛♠❜✐é♥ ✉♥❛ ♣❡q✉❡ñ❛ ❜❛♥❞❛ ❛ ✶✻✻✻

❝♠−1 ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ✽+✲15◆❖✳ ❚♦❞❛ ❧❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡

❝♦♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ④❘❤◆❖⑥8 ❛♥❣✉❧❛r✳

❚❛♠❜✐é♥ s❡ ❡st✉❞✐ó ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶✵ ♣♦r ✈♦❧t❛♠❡trí❛

❝í❝❧✐❝❛✱ ♦❜s❡r✈❛♥❞♦ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✉♥❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❛ ✰ ✵✱✻✺ ❱✱ ❛ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧

✐❞é♥t✐❝♦ ❛❧ ❞❡ ✾✳

❆ ♠♦❞♦ ❞❡ r❡s✉♠❡♥✱ ❧♦s ❞❛t♦s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛✱ ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ ■❘

νNO ❞❡ ❧♦s ❝✉❛tr♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ✼+✱ ✽+✱ ✾ ② ✶✵ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✻✳✶✳

❚❛❜❧❛ ✻✳✶✿ P♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❢♦r♠❛❧❡s ② νNO ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

❈♦♠♣❧❡❥♦ ❊ ✭△❊✮✱ ❱ a νNO ✭❝♠−1✮
✼+ ✲✶✱✶✻ ✭✵✱✵✼✷✮ ✶✽✸✹
✽+ ✲✶✱✹✶ ✭✵✱✵✽✸✮ ✶✼✷✻
✾ ✰ ✵✱✻✺ ✶✻✷✺
✶✵ ✰✵✱✻✺ ✶✻✶✺

a❊➼ ✭△❊✮ ♣❛r❛ ❧❛s ❝✉♣❧❛s r❡✈❡rs✐❜❧❡s ② ❊pc ♦ ❊pa ♣❛r❛ ♣r♦❝❡s♦s ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡s✳

❈♦♠♦ s❡ ✈❡✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ✼+ ② ✽+

❤❛② ✉♥❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ♥♦t♦r✐❛ ❡♥ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❊ ② νNO✱ ❧♦ q✉❡ s✉❣✐❡r❡ ✉♥❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡

❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ✾ ② ✶✵

❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡s ♠í♥✐♠❛✳ ❊st♦ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s t❡tr❛✲

❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♠♦ ❘❤I◆❖+✱ ❝♦♥ ✉♥❛ ❢✉❡rt❡ r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛

❞❡s❞❡ ❡❧ ♠❡t❛❧ ❛❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ✐♥✢✉❡♥❝✐❛❞❛ ♣♦r ❧❛s ❞✐st✐♥t❛s ❝❛♣❛❝✐❞❛❞❡s

❞♦♥♦r❛s ❞❡ ❧♦s ❝♦❧✐❣❛♥❞♦s P❈P ❢❡♥í❧✐❝♦ ❡♥ ✼+ ② ❜❡♥❝í❧✐❝♦ ❡♥ ✽+✭s✐❡♥❞♦ ♠ás ❞♦♥♦r ❡❧

❧✐❣❛♥❞♦ ❜❡♥❝í❧✐❝♦✮✳ ❊♥ ❝❛♠❜✐♦✱ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s s♦♥ ♠❡❥♦r ❞❡s❝r✐♣t♦s

❝♦♠♦ ❘❤III◆❖−✱ ❝♦♥ ✉♥❛ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ❞❡ r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡s♣r❡❝✐❛❜❧❡✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡

❧❛s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❝❛♣❛❝✐❞❛❞❡s ❞♦♥♦r❛s ❞❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s P❈P ❢❡♥✐❧♦ ② ❜❡♥❝✐❧♦ ♥♦ ❛❢❡❝t❛♥

❞❡♠❛s✐❛❞♦ ❛❧ ❡♥❧❛❝❡✳

✻✳✷✳✶✳✹✳ ❊str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❞❡ ✶✵

▲❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞❡ ✶✵ ❢✉❡ ❝♦♥✜r♠❛❞❛ ♣♦r ✉♥ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ ❞✐❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡

r❛②♦s ❳ ❞❡ ♠♦♥♦❝r✐st❛❧❡s ✭❋✐❣✳ ✻✳✷✵✮✱ ❧♦s q✉❡ ❢✉❡r♦♥ ♦❜t❡♥✐❞♦s ♣♦r ❞✐❢✉s✐ó♥ ❧❡♥t❛ ❞❡



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✻✺

♣❡♥t❛♥♦ ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛❞❛ ❞❡ ✶✵ ❡♥ ❈❍2❈❧2✱ ❛ ✲✸✵➦❈✳ ❊♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✻✳✷ s❡

♠✉❡str❛♥ ❛❧❣✉♥❛s ❞✐st❛♥❝✐❛s ② á♥❣✉❧♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ✶✵✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✷✵✿ ❉✐❛❣r❛♠❛ ❖❘❚❊P ❞❡ ✶✵✱ ♠♦str❛♥❞♦ ❡❧✐♣s♦✐❞❡s ❝♦♥ ✉♥ ♥✐✈❡❧ ❞❡ ♣r♦❜❛✲
❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ✺✵✪✳ ❙❡ ♦♠✐t❡♥ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦✳

❚❛❜❧❛ ✻✳✷✿ ❉✐st❛♥❝✐❛s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ✭➴✮ ② á♥❣✉❧♦s ✭◦✮ ♣❛r❛ ✶✵✳

❘❤✭✶✮✲❈✭✶✮ ✷✱✵✽✾✭✹✮ ❈✭✷✮✲❈✭✸✮ ✶✱✹✶✻✭✻✮
❘❤✭✶✮✲❈✭✷✮ ✷✱✺✵✾✭✹✮ ❈✭✸✮✲❈✭✹✮ ✶✱✸✾✼✭✻✮
❈✭✶✮✲❈✭✷✮ ✶✱✹✻✵✭✺✮ ❈✭✹✮✲❈✭✺✮ ✶✱✸✾✽✭✻✮
❘❤✭✶✮✲◆✭✶✮ ✶✱✽✾✵✭✹✮ ❈✭✺✮✲❈✭✻✮ ✶✱✸✽✼✭✻✮
◆✭✶✮✲❖✭✶✮ ✶✱✶✼✺✭✺✮ ❈✭✻✮✲❈✭✼✮ ✶✱✹✵✸✭✻✮
❘❤✭✶✮✲P✭✶✮ ✷✱✹✹✷✵✭✶✵✮ ❈✭✼✮✲❈✭✷✮ ✶✱✹✶✶✭✻✮
❘❤✭✶✮✲P✭✷✮ ✷✱✹✵✾✼✭✶✵✮ ❘❤✭✶✮✲❈❧✭✶✮ ✷✱✹✻✶✺✭✶✵✮

❘❤✭✶✮✲◆✭✶✮✲❖✭✶✮ ✶✷✾✱✻✭✹✮ ❘❤✭✶✮✲❈✭✶✮✲❈✭✷✮ ✶✵✶✱✺✭✷✮
◆✭✶✮✲❘❤✭✶✮✲P✭✶✮ ✶✵✹✱✼✺✭✶✸✮ ❈✭✶✮✲❈✭✷✮✲❘❤✭✶✮ ✶✷✾✱✻✭✹✮
◆✭✶✮✲❘❤✭✶✮✲P✭✷✮ ✶✵✺✱✵✻✭✶✷✮ ❈✭✸✮✲❈✭✷✮✲❈✭✼✮ ✶✷✵✱✸✭✹✮
◆✭✶✮✲❘❤✭✶✮✲❈✭✶✮ ✽✾✱✵✻✭✶✼✮ ❈✭✹✮✲❈✭✺✮✲❈✭✻✮ ✶✷✸✱✺✭✹✮
P✭✷✮✲❘❤✭✶✮✲P✭✶✮ ✶✹✺✱✶✽✭✹✮ ❈✭✷✮✲❈✭✸✮✲❈✭✹✮ ✶✶✾✱✷✭✹✮
❈✭✶✮✲❘❤✭✶✮✲❈✭✷✮ ✶✷✾✱✻✭✹✮ ❈✭✸✮✲❈✭✹✮✲❈✭✺✮ ✶✶✽✱✸✭✹✮
◆✭✶✮✲❘❤✭✶✮✲❈❧✭✶✮ ✾✹✱✺✺✭✶✹✮ P✭✶✮✲❘❤✭✶✮✲❈❧✭✶✮ ✾✼✱✽✻✭✸✮
❈✭✶✮✲❘❤✭✶✮✲❈❧✭✶✮ ✶✼✻✱✸✽✭✶✶✮ P✭✷✮✲❘❤✭✶✮✲❈❧✭✶✮ ✾✼✱✸✶✭✹✮



✶✻✻ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❊❧ át♦♠♦ ❞❡ r♦❞✐♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❡♥ ❡❧ ❝❡♥tr♦ ❞❡ ✉♥❛ ♣✐rá♠✐❞❡ ❞❡ ❜❛s❡ ❝✉❛❞r❛❞❛

❞❡❢♦r♠❛❞❛✱ ❝♦♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♥✐tr♦s✐❧♦ ❡♥ ❡❧ á♣✐❝❡ ❞❡ ❧❛ ♠✐s♠❛✱ ❡♥ ♣♦s✐❝✐ó♥ tr❛♥s ❛❧ s✐t✐♦

❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ✈❛❝❛♥t❡✱ ② ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❝❧♦r✉r♦ ❡♥ ♣♦s✐❝✐ó♥ tr❛♥s ❛❧ ❝❛r❜♦♥♦ ❜❡♥❝í❧✐❝♦✳

❊st❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡s tí♣✐❝❛ ❞❡ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ❛♥❣✉❧❛r❡s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s

④▼◆❖⑥8✱ ❝♦♠♦ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✾✳ ❆❧ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ♣❛r❛ ✾✱ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❘❤◆❖

❡♥ ✶✵ ♣✉❡❞❡ ❞❡❝r✐❜✐rs❡ ❝♦♠♦ ✉♥ át♦♠♦ ❞❡ ❘❤✭■■■✮ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❛ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖−✱

r❡s✉❧t❛♥❞♦ ✉♥❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❛♥❣✉❧❛r✱ ❝♦♥ ✉♥ á♥❣✉❧♦ ❘❤✲◆✲❖ ❞❡ ✶✷✾✱✻✭✹✮➦✱ ② ✉♥❛ ❞✐s✲

t❛♥❝✐❛ ◆✲❖ ❞❡ ✶✱✶✼✺✭✺✮ ➴✱ ❛♠❜❛s ❡♥ ❡❧ r❛♥❣♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣❛r❛ ✸ ✭✶✷✼✱✹✭✸✮➦ ② ✶✱✶✽✹✭✹✮

➴✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✮✳

✻✳✷✳✶✳✺✳ ❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡

❊♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✷✶ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s ♣❛r❛ ❧♦s ❝✉❛tr♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④❘❤◆❖⑥8 ② ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✻✳✸ s❡ ♣r❡s❡♥t❛♥ ❧♦s ♠á①✐♠♦s ❞❡ ❛❜s♦r❝✐ó♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✷✶✿ ❊s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s ❞❡ ✼+ ✭♥❡❣r♦✮✱ ✽+ ✭r♦❥♦✮✱ ✾ ✭❛③✉❧✮ ② ✶✵ ✭r♦s❛✮ ❡♥
❈❍2❈❧2✳



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✻✼

❚❛❜❧❛ ✻✳✸✿ ❇❛♥❞❛s ❞❡ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

❈♦♠♣❧❡❥♦ λmáx✱ ♥♠ ✭ε✱ ▼−1❝♠−1✮
✼+ ✸✷✾ ✭✷✽✶✸✮✱ ✹✶✹ ✭✹✻✼✸✮✱ ✻✷✵ ✭✷✺✷✮
✽+ ✹✵✻ ✭✷✷✾✸✮✱ ✺✸✵
✾ ✸✼✶ ✭✼✼✼✮✱ ✹✻✶ ✭✻✶✶✮✱ ✻✸✺ ✭✽✶✮
✶✵ ✸✸✾ ✭✶✸✶✺✮✱ ✸✼✼ ✭✶✵✵✼✮✱ ✺✸✵ ✭✶✹✽✮

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

❜❛♥❞❛s✮ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❛❧ ♣❛s❛r ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥8 t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦

✭✼+② ✽+✮ ❛ ✉♥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ✭✾ ② ✶✵✮✳ ❊st♦ ♥♦ ❡s s♦r♣r❡♥❞❡♥t❡ s✐ ❝♦♥s✐❞❡r❛♠♦s

q✉❡ ❛❧ ✐♥tr♦❞✉❝✐r ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ❡①tr❛ ❡♥ ❧❛ ❡s❢❡r❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✱ ♣❛s❛♥❞♦ ❞❡ ✉♥

❝♦♠♣❧❡❥♦ ❝✉❛❞r❛❞♦ ♣❧❛♥♦ ❛ ✉♥♦ ♣✐r❛♠✐❞❛❧ ❝✉❛❞r❛❞♦✱ ❤❛② ✉♥ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛

r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞✱ ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ ✉♥ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ❞z2 ✱

r❡s♣♦♥s❛❜❧❡ ❞❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❘❤◆❖ ❞❡ ❧✐♥❡❛❧ ❛ ❛♥❣✉❧❛r✳

▲❛s tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s ♣❛r❛ t♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s s♦♥ ❜❛st❛♥t❡ ❜✐❡♥ r❡♣r♦❞✉❝✐❞❛s ♣♦r

❝á❧❝✉❧♦s ❚❉✲❉❋❚✳ ▲❛s ❜❛♥❞❛s ✐♥t❡♥s❛s ❡♥ ❡❧ ❯❱ s♦♥ ❛tr✐❜✉✐❞❛s ❡s❡♥❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❛

tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s ❡♥tr❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ❧♦❝❛❧✐③❛❞♦s ❡♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧❛s ❜❛♥❞❛s ❡♥ ❡❧

✈✐s✐❜❧❡ t✐❡♥❡♥ ✉♥❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s ▼▲❈❚✱ r❡s♣♦♥s❛❜❧❡s ❞❡❧

✐♥t❡♥s♦ ❝♦❧♦r ❞❡ ❡st♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✳

✻✳✷✳✶✳✻✳ ■♥t❡♥t♦s ❞❡ ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9 ❞❡ ✶✼ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ✼❼

❊♥ ✈✐st❛s ❞❡ q✉❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼+ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ♥♦ ♣❡r♠✐t✐ó ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

④❘❤◆❖⑥9 ✼❼✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ s✉ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❝❧♦r❛❞♦ s❡❣ú♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✶✷✱

s❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛r♦♥ ♦tr❛s ✈í❛s ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✼❼✳ ❊❧ ✐♥t❡rés r❛❞✐❝❛ ❡♥ ❧❛

❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ❡st❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✐♥✉s✉❛❧ ④❘❤◆❖⑥9 ② ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞

❞❡ ❡①♣❧♦r❛r s✉ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❝♦♥ ♦tr♦s s✉str❛t♦s ❞✐st✐♥t♦s ❞❡ ❈❍2❈❧2 ✭♦tr♦s ❤❛❧✉r♦s ❞❡

❛❧q✉✐❧♦ ② ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦✮✱ t❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❧♦ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ♣❛r❛ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ❞❡ ✶✼ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✳

❙❡❣ú♥ ❧♦s ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡s ❡♥ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛✱ só❧♦ tr❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥9 ❢✉❡r♦♥ r❡✲

♣♦rt❛❞♦s ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✱ t♦❞♦s ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦✱ ♣❡r♦ q✉❡ t✐❡♥❡♥ ♣♦❝❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ♥✉❡str♦

s✐st❡♠❛✳ ❊♥ ♣r✐♠❡r ❧✉❣❛r✱ ♥✐♥❣✉♥♦ ❞❡ ❡❧❧♦s ❢✉❡ ♦❜t❡♥✐❞♦ ♣♦r r❡❞✉❝❝✐ó♥ ♠♦♥♦❡❧❡❝tró✲

♥✐❝❛ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ④▼◆❖⑥8✳ ❊❧ ♣r✐♠❡r♦ r❡♣♦rt❛❞♦ ❢✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦

❬❈♦✭◆❖✮✭◆P3✮❪− ✭◆P3 ❂ tr✐s✭✷✲❞✐❢❡♥✐❧❢♦s✜♥♦❡t✐❧✮❛♠✐♥❛✮✱ ❝♦♥ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ❜✐♣❛rá✲

♠✐❞❡ tr✐♦❣♦♥❛❧✱ ❡♥ ✶✾✼✻✳ ❬✶✸✻❪ ❈❛s✐ ✸✵ ❛ñ♦s ♠ás t❛r❞❡✱ ❡♥ ✷✵✵✸✱ ❛♣❛r❡❝✐ó ✉♥❛ ♣✉❜❧✐✲

❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❈♦◆❖⑥9 t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ ❝♦♥ ❡str✉❝t✉r❛ t❡tr❛é❞r✐❝❛✱ ❝♦♥ ✉♥

❧✐❣❛♥❞♦ ❞❡r✐✈❛❞♦ ❞❡ tr✐s✭♣✐r❛③♦❧✐❧✮❜♦r❛t♦ ❡stér✐❝❛♠❡♥t❡ ✐♠♣❡❞✐❞♦✱ ❚♣t−Bu,Me❈♦✭◆❖✮✳



✶✻✽ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❬✶✸✼❪ ❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ❲✐❡❣❤❛r❞t ② ❝♦❧✳ r❡♣♦rt❛r♦♥ r❡s✉❧t❛❞♦s ✐♥t❡r❡s❛♥t❡s

❝♦♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❈♦◆❖⑥9 t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ s✐♠✐❧❛r✱ ❚♣∗❈♦✭◆❖✮✱ ❝♦♥ ♦tr♦ ❞❡r✐✈❛❞♦

❞❡ tr✐s✭♣✐r❛③♦❧✐❧✮❜♦r❛t♦✳ ❬✶✸✽❪ P♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡ ✉♥❛ ✈❛r✐❡❞❛❞ ❞❡ té❝♥✐❝❛s ❡s♣❡❝trós❝♦♣✐✲

❝❛s ② ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✱ ♣✉❞✐❡r♦♥ ♣r♦♣♦♥❡r ✉♥❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❝✉❛❧✐t❛t✐✈❛ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❡♥ ❡❧

❝♦♠♣❧❡❥♦✿ ✉♥ ❝❡♥tr♦ ❞❡ ❝♦❜❛❧t♦ ✭■■✮ ✭❙ ❂ ✸✴✷✮✱ ❛❝♦♣❧❛❞♦ ❛♥t✐❢❡rr♦♠❛❣♥ét✐❝❛♠❡♥t❡ ❛

◆❖− tr✐♣❧❡t❡ ✭❙ ❂ ✶✮✳ P❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9 ✼❼✱ ❞❛❞❛ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❝♦♥s✐❞❡✲

r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❞✐st✐♥t❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P ♣♦❞rí❛♥ ❡s♣❡r❛rs❡ ✉♥❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ②

♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❛ ❧❛s ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❈♦◆❖⑥9 ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦s✳

❙❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛r♦♥ ❞♦s ✈í❛s ❛❧t❡r♥❛t✐✈❛s ♣❛r❛ ❧❛ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼✿ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡

✼+ ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ❡♥ ✉♥ s♦❧✈❡♥t❡ ♥♦ ❝❧♦r❛❞♦ ✭❝✐❝❧♦❤❡①❛♥♦✱ ❜❡♥❝❡♥♦✱ t♦❧✉❡♥♦ ♦

❚❍❋✮✱ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✶✶✱ ♦ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❘❤✭■✮ ❝♦♥ ❞✐♥✐tró❣❡♥♦ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱

❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆2✮ ✭✶✶✮✱ r❡♣♦rt❛❞♦ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✱❬✶✹✷❪ ❝♦♥ ◆❖ ✭❣✮✱ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✶✺✳ ❊❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶✶ ♣❛r❡❝❡ s❡r ✉♥ ♣r❡❝✉rs♦r ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡ ❞❛❞❛ ❧❛ ❧❛❜✐❧✐❞❛❞ ❡s♣❡r❛❞❛ ❞❡❧

❧✐❣❛♥❞♦ ◆2✱ ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ❞❡s♣❧❛③❛❞♦ ♣♦r ♦tr♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❝♦♠♦ ❈❖✱ ❡t✐❧❡♥♦ ② ❖2✳ ❬✶✹✸✱

✶✹✶❪

Rh(PCP tBu)(N2) (11) +NO → Rh(PCP tBu)(NO) (7❼) +N2 ✭✻✳✶✺✮

❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆2✮ ❝♦♥ ◆❖ ✭❣✮

▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❡♥ t♦❧✉❡♥♦ ♦ ❚❍❋ ❞❡s❣❛s❛❞♦s✱ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡

❛r❣ó♥✳ ❊s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡❧ ✉s♦ ❞❡ ◆❖ ✭❣✮ ❧✐❜r❡ ❞❡ ❛❣✉❛✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ✶✶ s❡

❞❡s❝♦♠♣♦♥❡ ✐♥st❛♥tá♥❡❛♠❡♥t❡ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❛❣✉❛✱ ♣♦r ❡s♦ s❡ t♦♠❛r♦♥ ❧♦s r❡❝❛✉❞♦s

♥❡❝❡s❛r✐♦s ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ◆❖ ✭❣✮ s❡❝♦✱ ❣❡♥❡rá♥❞♦❧♦ ♣♦r ❡❧ ♠ét♦❞♦ ❆ ❝♦♠❡♥t❛❞♦ ❡♥ ❧❛

s❡❝❝✐ó♥ ✷✳✶✳✸✳ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❢✉❡ ♠♦♥✐t♦r❡❛❞❛ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ■❘ ✭❋✐❣✳ ✻✳✷✷✮✳

❆❧ ❜✉r❜✉❥❡❛r ❝❛♥t✐❞❛❞❡s ❝r❡❝✐❡♥t❡s ❞❡ ❣❛s ◆❖ ❛ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ✶✶✱ s❡ ♦❜s❡r✈ó ❡♥

❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ■❘✱ ❧❛ ❞❡s❛♣❛r✐❝✐ó♥ ♣❛✉❧❛t✐♥❛ ❞❡ ❧❛ ✐♥t❡♥s❛ ❜❛♥❞❛ ❛ ✷✶✸✵ ❝♠−1❛tr✐❜✉✐❞❛

❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲◆ ❡♥ ✶✶✱ ❛❧ t✐❡♠♣♦ q✉❡ ❢✉❡ ❛♣❛r❡❝✐❡♥❞♦ ✉♥❛ s❡ñ❛❧ ✐♥t❡♥s❛ ❡♥

✶✻✹✵ ❝♠−1✱ ❛tr✐❜✉✐❜❧❡ ❛ ✉♥ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖✳ ❋✉❡ ♥❡❝❡s❛r✐♦ ❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✉♥ ❣r❛♥

❡①❝❡s♦ ❞❡ ◆❖ ♣❛r❛ ❝♦♥s✉♠✐r ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ✶✶✳ ❙✐ ❜✐❡♥ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❛

✶✻✹✵ ❝♠−1 ♣♦❞rí❛ ❛tr✐❜✉✐rs❡ ❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ✼❼

✭❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❉❋❚ ♣r❡❞✐❝❡♥ ✉♥❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❞❡ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✶✺✵ ❝♠−1 ❛❧

r❡❞✉❝✐r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✼+ ❛ ✼❼✱ ② ❧❛ s❡ñ❛❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❡ ✼+ ❡s ✶✽✸✹ ❝♠−1✮✱ ❛❧ ♠❡❞✐r

❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ ❞❡ 31P✱ s❡ ♦❜t✉✈♦ ✉♥❛ s❡ñ❛❧ ❜✐❡♥ ✐♥t❡♥s❛ ✭❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ ❛ ❧❛ s❡ñ❛❧

✐♥✐❝✐❛❧ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ✶✶✮✱ ❛ ✼✼✱✹✵ ♣♣♠ ❝♦♥ ✉♥❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❛❝♦♣❧❛♠✐❡♥t♦ 1❏Rh,P

❂ ✶✹✺✱✼ ❍③ ✭❋✐❣✳ ✻✳✷✸✮✱ ✐♥❞✐❝❛t✐✈♦ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛ ❞❡ ✶✶✱ ❛ ✉♥ ♥✉❡✈♦

♣r♦❞✉❝t♦ ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ✭❧♦s ❝♦♠♣✉❡st♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ♥♦ ❞❛♥ s❡ñ❛❧❡s ❡♥ ❡❧ ♠✐s♠♦



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✻✾

r❛♥❣♦ ❞❡ ♣♣♠ q✉❡ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s✮✳ ❙❡ ♦❜s❡r✈❛ t❛♠❜✐é♥ ❡♥ ✉♥ ✶✵✪

❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡✱ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ✾✱ ❛ ♠❡♥♦r❡s ♣♣♠✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✷✷✿ ▼♦♥✐t♦r❡♦ ♣♦r ■❘ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✶✶ ❝♦♥ ◆❖ ✭❣✮ ❡♥ ❚❍❋✳ ✭❙❡❝✉❡♥❝✐❛✿
♥❛r❛♥❥❛✱ ❛③✉❧✱ ✈❡r❞❡ ② r♦❥♦✮

❋✐❣✉r❛ ✻✳✷✸✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 31P ♦❜t❡♥✐❞♦ ❛❧ ❜✉r❜✉❥❡❛r ◆❖ ✭❣✮ ❛ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ✶✶
❡♥ t♦❧✉❡♥♦✳

❊♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✷✷ s❡ ♦❜s❡r✈❛ t❛♠❜✐é♥ ✉♥❛ ❜❛♥❞❛ ❜✐❡♥ ❞❡✜♥✐❞❛ ❞❡ ✉♥ ♣r♦❞✉❝t♦



✶✼✵ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦ ❛ ❜❛❥❛s ❝❛♥t✐❞❛❞❡s ❞❡ ◆❖✱ ❛ ✶✻✶✹ ❝♠−1✱ ❛tr✐❜✉✐❜❧❡ ❛❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ♣❛r❛✲

♠❛❣♥ét✐❝♦ ❜✉s❝❛❞♦ ✭✼❼✮ ✭✈❡r ♠ás ❛❞❡❧❛♥t❡✮✳

❊♥ ✉♥ ♣r✐♠❡r ♠♦♠❡♥t♦✱ ❝♦♥s✐❞❡r❛♠♦s ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ q✉❡ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ♣❛r❛✲

♠❛❣♥ét✐❝♦ ✼❼ s❡ ❡♥❝♦♥tr❛r❛ ❢♦r♠❛♥❞♦ ✉♥ ❞í♠❡r♦ ❝♦♥ ✉♥ ❡♥❧❛❝❡ ◆✲◆✱ ❞❛♥❞♦ ✉♥

❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦✱ ♣❛r❛ ❡①♣❧✐❝❛r ❡❧ r❡s✉❧t❛❞♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ✭♦❜s❡r✲

✈❛❝✐ó♥ ♣♦r ❘▼◆ 31P ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛ ❞❡ ✉♥ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞✐❛♠❛❣❛♥ét✐❝♦✮✳

P❛r❛ ❛♥❛❧✐③❛r ❧❛ ✈✐❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❡st❛ ❤✐♣ót❡s✐s✐s s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ❞❡❧ ❞í♠❡r♦✳

▲❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ✐♥✐❝✐❛❧ ♣❛r❛ ✐♥✐❝✐❛r ❧❛ ♦♣t✐♠✐③❛❝✐ó♥ s❡ ♦❜t✉✈♦ t♦♠❛♥❞♦ ❝♦♠♦ ♣✉♥t♦ ❞❡

♣❛rt✐❞❛ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❞❡❧ ❞í♠❡r♦ ❞❡ ❞✐♥✐tró❣❡♥♦ ❞❡

❘❤✭■✮ ❝♦♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈PiPr✱ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ r❡♣♦rt❛❞♦ ✭❋✐❣ ✻✳✷✹✮✱ ❬✶✹✹❪ q✉❡ t❛♠❜✐é♥

s✐r✈✐ó ❞❡ ✐♥s♣✐r❛❝✐ó♥ ♣❛r❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛r ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❞í♠❡r♦ ❞❡

✼❼✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✷✹✿ ❉✐❛❣r❛♠❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ♦❜t❡♥✐❞♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝✲
t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❞❡❧ ❞í♠❡r♦ ❬❘❤✭P❈PiPr✮❪2◆2✳

❆ ♣❛rt✐r ❞❡ ❡s❛ ❡str✉❝t✉r❛ s❡ r❡❡♠♣❧❛③❛r♦♥ ❧♦s ❣r✉♣♦s ✐s♦♣r♦♣✐❧♦ ♣♦r ❧♦s t❡r❜✉t✐❧♦✱

s❡ ❛❣r❡❣❛r♦♥ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ♦①í❣❡♥♦✱ ② s❡ ❛✉♠❡♥tó ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ◆✲◆ ②❛ q✉❡ ❛ ❞✐❢❡✲

r❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❞í♠❡r♦ ❞❡ ❞✐♥✐tró❣❡♥♦✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ◆✲◆ ❡s ❡s❡♥❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❡❧ ❡♥❧❛❝❡



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✼✶

✏✐♥tr❛♠♦❧❡❝✉❧❛r✑ ❡♥ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ◆2✱ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛ ❛ ❞♦s ❝❡♥tr♦s ❞❡ r♦❞✐♦✱ ♣❛r❛

❡❧ ❞í♠❡r♦ ❞❡ ✼❼ s❡ ❡s♣❡r❛ ✉♥ ❡♥❧❛❝❡ ✏✐♥t❡r♠♦❧❡❝✉❧❛r✑✱ ❡♥tr❡ ❞♦s ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞❡ ◆❖❼

❝♦♦r❞✐♥❛❞❛s ❛ r♦❞✐♦✱ ❜❛st❛♥t❡ ♠ás ❧❛r❣♦✳ ❊♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♦♣t✐♠✐③❛❞❛ ✭❋✐❣✳ ✻✳✷✺✮ ❧❛

❞✐st❛♥❝✐❛ ◆✲◆ r❡s✉❧tó s❡r ❞❡ ✶✱✾✾ ➴ ② ❡❧ ❞í♠❡r♦ r❡s✉❧tó só❧♦ ✉♥❛s ✷✱✻ ❑❝❛❧✴♠♦❧ ♠ás

❡st❛❜❧❡ q✉❡ ❡❧ ♠♦♥ó♠❡r♦✳ ▲❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ ■❘ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ♣❛r❛

❡❧ ♠♦♥ó♠❡r♦ ② ❡❧ ❞í♠❡r♦ ❢✉❡r♦♥ ❞❡ ✶✻✻✵ ② ✶✺✺✹ ❝♠−1 r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✷✺✿ ❊str✉❝t✉r❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❞❡❧ ❞í♠❡r♦ ❞❡ ✼❼✳

❊st♦s r❡s✉❧t❛❞♦s s✉❣✐❡r❡♥ q✉❡ ❡❧ ♠♦♥ó♠❡r♦ ✼❼ ♣♦❞rí❛ ❡st❛r ❡♥ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❝♦♥ ❡❧

❞í♠❡r♦✱ s✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ s❡❣ú♥ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❉❋❚✱ ❞❡❜❡rí❛♥ ♦❜s❡r✈❛rs❡ ❞♦s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s

❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ❡❧ ■❘✱ ✉♥❛ ❛tr✐❜✉✐❞❛ ❛❧ ❞í♠❡r♦ ② ♦tr❛ ❛❧ ♠♦♥ó♠❡r♦✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ♥♦

s❡ ❡♥❝♦♥tró ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡✳ ❆❞❡♠ás✱ ❧❛ s❡ñ❛❧ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆
31P✱ q✉❡ s❡rí❛ ❛tr✐❜✉✐❞❛ ❛❧ ❞í♠❡r♦ ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦✱ ❡s ❜✐❡♥ ✐♥t❡♥s❛✱ ❧♦ q✉❡ s✉❣✐❡r❡ q✉❡

❞❡ ❡①✐st✐r ❛❧❣♦ ❞❡ ♠♦♥ó♠❡r♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦✱ s✉ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ s❡rí❛ ♠✉② ❜❛❥❛✳ ❚❛♠✲

❜✐é♥ s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❞❡❧ ♠♦♥ó♠❡r♦ ② ❞í♠❡r♦ ❝♦♥ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s

P❈P ♠❡♥♦s ✈♦❧✉♠✐♥♦s♦s✱ P❈PiPr ② P❈P▼❡ ✭r❡❡♠♣❧❛③♦ ❞❡ ❧♦s ❣r✉♣♦s t❡r❜✉t✐❧♦ ❡♥

❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ❢ós❢♦r♦✱ ♣♦r ❣r✉♣♦s ✐s♦♣r♦♣✐❧♦ ② ♠❡t✐❧♦✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✮✱ ❡♥❝♦♥tr❛♥❞♦

q✉❡ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❞í♠❡r♦ r❡s✉❧t❛ ❢❛✈♦r❛❜❧❡ ❡♥ ✼ ② ✷✵ ❑❝❛❧✴♠♦❧✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✱

❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ♣r♦❣r❡s✐✈❛ ❞❡ ✐♠♣❡❞✐♠❡♥t♦ ❡stér✐❝♦ ❞❡s❞❡ P❈Pt❇✉ ❛

P❈P▼❡✳ ❉❡ ❤❡❝❤♦✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈PiPr s❡ ❡♥❝♦♥tró ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧✲

♠❡♥t❡ q✉❡ ❡❧ ♠♦♥ó♠❡r♦ ❞❡ ❞✐♥✐tró❣❡♥♦ ❘❤✭P❈PiPr✮✭◆2✮ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❡♥

❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❝♦♥ ❡❧ ❞í♠❡r♦ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦ ❡str✉❝t✉r❛❧♠❡♥t❡ ✭❋✐❣✳ ✻✳✷✹✮✱ ♣❛r❛ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

P❈Pt❇✉ ♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈ó ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞í♠❡r♦✱ ❡♥❝♦♥trá♥❞♦s❡ s♦❧❛♠❡♥t❡ ❡❧ ♠♦♥ó✲



✶✼✷ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

♠❡r♦ ✶✶ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✳ ❉❛❞♦ ❡❧ ✈❛❧♦r t❛♥ ❜❛❥♦ ❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❞❡ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧

❞í♠❡r♦ ❞❡ ✼❼✱ ② ❧♦s ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡s ❝♦♥ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s P❈PiPr ② P❈Pt❇✉ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛

❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❞í♠❡r♦ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❞✐♥✐tró❣❡♥♦✱ r❡s✉❧t❛ ♣♦❝♦ ♣r♦❜❛❜❧❡ q✉❡

❡♥ ♥✉❡str♦ s✐st❡♠❛ ❡❧ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡sté t♦t❛❧♠❡♥t❡ ❞❡s♣❧❛③❛❞♦ ❤❛❝✐❛ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧

❞í♠❡r♦✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦♥❝❧✉✐rí❛ ♣♦r ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ ✐♥t❡♥s❛ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦

❞❡ ❘▼◆ 31P ② ✉♥❛ ú♥✐❝❛ s❡ñ❛❧ ❡♥ ❡❧ ■❘✳ ▼ás ❛ú♥✱ ❤❛② ✉♥❛ ❡✈✐❞❡♥❝✐❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

♠ás ❢✉❡rt❡ q✉❡ ♥♦s ♦❜❧✐❣❛ ❛ r❡❝❤❛③❛r ❧❛ ❤✐♣ót❡s✐s ❞❡ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❞í♠❡r♦ ♣❛r❛

❡①♣❧✐❝❛r ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ❛❧ ❜✉r❜✉❥❡❛r ◆❖ ✭❣✮ ❛ ✉♥❛ s♦✲

❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ✶✶✱ q✉❡ ♣r♦✈✐❡♥❡ ❞❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦✳ ❊♥ ❞✐❝❤♦ ❡s♣❡❝tr♦✱

s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❞♦s s❡ñ❛❧❡s ❞✐❢❡r❡♥t❡s✱ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ✐♥t❡❣r❛♥❞♦ ♣❛r❛ ✶✽ ❍✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s

❛ ❧♦s ❜✉t✐❧♦s t❡r❝✐❛r✐♦s ❞❡ ❧❛s ❢♦s✜♥❛s✱ ❧♦ q✉❡ ✐♥❞✐❝❛ ❞♦s ❣r✉♣♦s ❞❡ ❜✉t✐❧♦s t❡r❝✐❛r✐♦s

❞✐st✐♥t♦s ❞❡s❞❡ ❡❧ ♣✉♥t♦ ❞❡ ✈✐st❛ ❞❡ ❧❛ s✐♠❡trí❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ♥♦ ❡s ❝♦♠♣❛t✐❜❧❡

❝♦♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ♣❛r❛ ❡❧ ❞í♠❡r♦✱ ❛❧t❛♠❡♥t❡ s✐♠étr✐❝❛✳ ❚❛♠❜✐é♥ s❡ ♦❜s❡r✈❛

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

❆❇✳ ❊st❛s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛s s♦♥ ♣r♦♣✐❛s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❘❤P❈Pt❇✉ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱

❝♦♥ ❣❡♦♠❡trí❛ ♣✐r❛♠✐❞❛❧ ❝✉❛❞r❛❞❛ ❡♥ t♦r♥♦ ❛❧ ❝❡♥tr♦ ♠❡tá❧✐❝♦✱ q✉❡ ❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡

❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♣❧❛♥♦✲❝✉❛❞r❛❞♦s✱ ♥♦ ♣r❡s❡♥t❛♥ ✉♥ ♣❧❛♥♦ ❞❡ s✐♠❡trí❛

♣❛s❛♥❞♦ ❛ tr❛✈és ❞❡❧ q✉❡❧❛t♦ ❘❤✲P❈P✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡♥ ❧❛ ✐♥❡q✉✐✈❛❧❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ❣r✉♣♦s

❜✉t✐❧♦ t❡r❝✐❛r✐♦s ② ❧♦s ❍ ❞❡❧ ♠❡t✐❧❡♥♦✱ ❝♦♠♦ s❡ ♠❡♥❝✐♦♥ó ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✳ ❬✶✷✱ ✶✶✼❪ ❆

♣❛rt✐r ❞❡ ❡st❛s ❡✈✐❞❡♥❝✐❛s✱ ❞❡s❝❛rt❛♠♦s ❧❛ ❤✐♣ót❡s✐s ❞❡ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❞í♠❡r♦ ❞❡ ✼❼

② ♣r♦♣♦♥❡♠♦s ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ④❘❤✭◆❖✮2⑥10 ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮✭◆❖✮

✭✶✷✮✱ ❝♦♥ ❞♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ◆❖✱ ❝♦♠♦ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ✶✶ ❝♦♥

◆❖ ✭❣✮✱ s❡❣ú♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✶✻✳

Rh(PCP tBu)(N2) (11) + 2 NO → Rh(PCP tBu)(NO)(NO) (12) +N2 ✭✻✳✶✻✮

❊♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ✻✳✷✳✶✳✼ s❡ ♣r❡s❡♥t❛ ❧❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶✷✳

❘❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼+ ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ❡♥ s♦❧✈❡♥t❡s ♥♦ ❝❧♦r❛❞♦s

❙✐ ❜✐❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✼+ ♥♦ ❡s s♦❧✉❜❧❡ ❡♥ ❧♦s s♦❧✈❡♥t❡s ♣♦❝♦ ♣♦❧❛r❡s ✉t✐❧✐③❛❞♦s ❡♥

r❡❡♠♣❧❛③♦ ❞❡❧ ❈❍2❈❧2✱ s❡ ♣♦❞rí❛ ❡s♣❡r❛r q✉❡ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ✼❼✱ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥❡✉tr♦✱ sí

❧♦ s❡❛✳ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❡♥ t♦❞♦s ❧♦s ❝❛s♦s ❛❣r❡❣❛♥❞♦ ❡❧

s♦❧✈❡♥t❡ ❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡ ❛ ❧❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ ❧♦s ❞♦s só❧✐❞♦s ✭❬✼+❪❬❇❋4❪ ② ❈♦✭❈♣✮2✮ ❡♥ ♣r♦✲

♣♦r❝✐ó♥ ✶✿✶✳ ■♥♠❡❞✐❛t❛♠❡♥t❡ s❡ ♦❜t✉✈♦ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ✐♥t❡♥s❛♠❡♥t❡ ❝♦❧♦r❡❛❞❛ ✭s❛❧✈♦

❡♥ ❝✐❝❧♦❤❡①❛♥♦✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ♦❜t✉✈♦ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♠❡♥♦s ❝♦❧♦r❡❛❞❛✮✱ ✐♥❞✐❝❛t✐✈♦ ❞❡ ❧❛



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✼✸

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

✉♥ ♣r❡❝✐♣✐t❛❞♦ ❛♠❛r✐❧❧♦✳ ▲❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ s❡ ✜❧tró ② s❡ ♠✐❞✐❡r♦♥ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡

■❘✱ ❘▼◆ 1❍ ② 31P ② ❊P❘✳ ❊♥ t♦❞♦s ❧♦s ❝❛s♦s s❡ ♦❜t✉✈✐❡r♦♥ s❡ñ❛❧❡s ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦

❞❡ ❘▼◆ 31P✱ ✐♥❞✐❝❛t✐✈♦ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ♣r♦❞✉❝t♦s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ✱ ♣❡r♦ t❛♠❜✐é♥

s❡ ♦❜s❡r✈ó ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼✱ q✉❡ s❡ ✐❞❡♥t✐✜❝ó ♣♦r ❧❛s s❡ñ❛❧❡s ❛♥❝❤❛s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛s

❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 1❍✱ ❞❡s♣❧❛③❛❞❛s ❛ ❝❛♠✲

♣♦s ❛❧t♦s ② ❜❛❥♦s✱ ❡♥ ❝♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s ❞❡ ❧♦s ❛♥á❧♦❣♦s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s✳

❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 31P ❡♥ t♦❧✉❡♥♦ ♦ ❜❡♥❝❡♥♦ ✭❋✐❣✳ ✻✳✷✻✮ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ✹ ❞♦❜❧❡✲

t❡s ♠❛②♦r✐t❛r✐♦s✱ ❞❡♥♦t❛❞♦s ❞❡ ♠❛②♦r ❛ ♠❡♥♦r ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ q✉í♠✐❝♦✱ ❝♦♠♦ ❛✱ ❜✱

❝ ② ❞✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳ ▲♦s ❞♦❜❧❡t❡s ❛ ✭δ ❂ ✼✾✱✻✷ ♣♣♠✱ 1❏Rh,P ❂ ✶✺✼✱✼ ❍③✮ ② ❝

✭δ ❂ ✼✹✱✾✸ ♣♣♠✱ 1❏Rh,P ❂ ✶✹✹✱✷ ❍③✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

❝♦♥♦❝✐❞♦s ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆2✮ ✭✶✶✮ ② ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧ ✭✾✮✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳ ❊❧

❞♦❜❧❡t❡ ❜ ✭δ ❂ ✼✼✱✹✶ ♣♣♠✱ 1❏Rh,P ❂ ✶✹✻ ❍③✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶✷✱ ♦❜t❡♥✐❞♦

♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✶✶ ❝♦♥ ◆❖ ✭❣✮✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✳ ❚❛♠❜✐é♥ s❡

♦❜s❡r✈❛ ✉♥ s✐♥❣✉❧❡t❡ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✺✽✱✺ ♣♣♠ ❛tr✐❜✉✐❞♦ ❛ ✉♥❛ ❢♦r♠❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❧✐❜r❡✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✷✻✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 31P ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❛❧ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ✼+ ❝♦♥
❈♦✭❈♣✮2 ❡♥ ❜❡♥❝❡♥♦ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❛r❣ó♥✳

▲❛ ✐❞❡♥t✐❞❛❞ ❞❡ ❡st♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s s❡ ❝♦♥✜r♠ó ❛❧ ♠❡❞✐r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❞❡

❧❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥✱ ♦❜s❡r✈❛♥❞♦ t♦❞❛s ❧❛s s❡ñ❛❧❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛ ❡❧❧♦s ② ❝♦♥

❧❛ ♠✐s♠❛ r❡❧❛❝✐ó♥ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s ❞❡ ✉♥♦ ② ♦tr♦ q✉❡ ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ♣❛r❛ ❧♦s

❞♦❜❧❡t❡s ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 31P✳ ▲❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶✶ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ✉♥❛ ✈í❛ ❞❡



✶✼✹ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ❡s ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ♣❛r❛ ❞❛r ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ♥✐tró✲

❣❡♥♦✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶✶✱ r❡❛❝❝✐ó♥ ♦♣✉❡st❛ ❛ ❧❛ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✶✺✳ P❛r❛ ❡❧❡♠✐♥❛r ❧❛ ✈í❛

❞❡ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ♣♦r ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶✶✱ s❡ r❡♣✐t✐ó ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡♥

❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❛r❣ó♥✱ ❝♦♥ s♦❧✈❡♥t❡ ❞❡s❣❛s❛❞♦ ♠❡❞✐❛♥t❡ ❝✐❝❧♦s ❞❡ ❝♦♥❣❡❧❛♠✐❡♥t♦✱ ❡✈❛✲

❝✉❛❝✐ó♥ ② ❞❡s❝♦♥❣❡❧❛♠✐❡♥t♦ ❡♥ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❛r❣ó♥✳ ❊♥ ❡st❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s s❡ ♦❜t✉✈♦

❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ ❞❡ 31P ✉♥ ❞♦❜❧❡t❡ ❛ ✭❛tr✐❜✉✐❞♦ ❛ ✶✶✮ ♠❡♥♦s ✐♥t❡♥s♦✱ ❝♦♥s✐s✲

t❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ ◆2 ❡♥ ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡✱ ♣❡r♦ ❡❧ ❞♦❜❧❡t❡ ❞

✭δ ❂ ✼✶✱✾✷ ♣♣♠✱ 1❏Rh,P ❂ ✶✺✵✱✸ ❍③✮ ❛✉♠❡♥tó s✉ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞✳ ❈♦♥s✐❞❡r❛♥❞♦ ❡st❡ r❡✲

s✉❧t❛❞♦✱ ❛tr✐❜✉✐♠♦s t❡♥t❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❡❧ ❞♦❜❧❡t❡ ❞ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❘❤✭■✮ ❝♦♥ ❜❡♥❝❡♥♦

♦ t♦❧✉❡♥♦ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❞❡ ❢♦r♠❛ η2✳ ▲❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❡ t✐♣♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❤❛ s✐❞♦

♣♦st✉❧❛❞❛ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ r♦❞✐♦✭■✮ ❝♦♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P ❛❧✐❢át✐❝♦✱ ❋✐❣✳ ✻✳✷✼✳ ❬✶✹✸❪

▲❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧❛s

❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✻✳✶✼ ② ✻✳✶✽ t✐❡♥❡♥ ❧✉❣❛r✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✷✼✿ ❊q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ s✉st✐t✉❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆2 ♣♦r ❈6❉6 ❡♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡
❘❤✭■✮ ❝♦♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P ❛❧✐❢át✐❝♦✳

2 Rh(PCP tBu)(NO) (7❼)+L → Rh(PCP tBu)(L) +Rh(PCP tBu)(NO)(NO) (12)

✭✻✳✶✼✮

▲ ❂ ◆2 ♦ s♦❧✈❡♥t❡ ❛r♦♠át✐❝♦

Rh(PCP tBu)(NO)(NO) (12)+Cl− → Rh(PCP tBu)(NO)Cl (9)+NO− ✭✻✳✶✽✮

❊❧ ❈❧− ♣✉❡❞❡ ❡st❛r ♣r❡s❡♥t❡ ❡♥ ❧❛s ♠✉❡str❛s ✼+ ② ✶✶✱ ②❛ q✉❡ ✶✶ s❡ ♦❜t✐❡♥❡

❛ ♣❛rt✐r ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭❈❍3✮✭❈❧✮✱ ♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥

◆❛❇❊t3❍✱ ❞❛♥❞♦ ◆❛❈❧ ❝♦♠♦ s✉❜♣r♦❞✉❝t♦✱ ② ✼+ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ✶✶ ✭✈❡r



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✼✺

❋✐❣✳ ✻✳✼✮✳ ❉❡ ❤❡❝❤♦✱ ✾ t❛♠❜✐é♥ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❝♦♠♦ s✉❜♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✶✶

❝♦♥ ◆❖ ♣❛r❛ ❞❛r ✶✷✱ ❡♥ ❞✐st✐♥t❛s ❝❛♥t✐❞❛❞❡s ✭❞❡ ✶✵ ❛ ✺✵✪✮ s❡❣ú♥ ❧❛ ♣❛rt✐❞❛ ❞❡❧

♣r❡❝✉rs♦r ✶✶ ✉t✐❧✐③❛❞❛✳ P❛r❛ ❡✈✐t❛r ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ✼+ ❝♦♥ ❈❧− s❡ ❡♥s❛②ó ✉♥❛

✈í❛ ❛❧t❡r♥❛t✐✈❛ ❞❡ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥✱ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ✉♥ ♣r❡❝✉rs♦r s✐♥ ❈❧− ❝♦♠♦ ❧✐❣❛♥❞♦✳ ▲❛

❋✐❣✳ ✻✳✷✽ ♠✉❡str❛ ❡❧ ❡sq✉❡♠❛ ❞❡ sí♥t❡s✐s✱ q✉❡ ✐♥✈♦❧✉❝r❛ ✉♥ ♣r✐♠❡r ♣❛s♦ ❞❡ ❛❜str❛❝❝✐ó♥

❞❡ ❝❧♦r✉r♦ ❝♦♥ ❆❣❇❋4✱ ❡❧✐♠✐♥❛♥❞♦ ❛sí ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ❡❧ ❝❧♦r✉r♦ ❝♦♠♦ ❡❧ ♣r❡❝✐♣✐t❛❞♦

✐♥s♦❧✉❜❧❡ ❞❡ ❆❣❈❧✳ ❈♦♥ ❡st❛ ♠♦❞✐✜❝❛❝✐ó♥✱ s❡ ♦❜t✉✈✐❡r♦♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ✶✶ ② ✼+

❝♦♥ ❧♦s ♠✐s♠♦s r❡♥❞✐♠✐❡♥t♦s✱ ♣❡r♦ ♥♦ ❧♦❣ró ❡❧✐♠✐♥❛rs❡ ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ❧❛ ♣♦s✐❜❧❡

❝♦♥t❛♠✐♥❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❝❛♥t✐❞❛❞❡s ✈❛r✐❛❜❧❡s ❞❡ ❝❧♦r✉r♦✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✷✽✿ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡ sí♥t❡s✐s ♠♦❞✐✜❝❛❞♦ ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ♠✉❡str❛s ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r
✶✶ ❧✐❜r❡s ❞❡ ❝❧♦r✉r♦✳

■❞❡❛❧♠❡♥t❡✱ s✐ ❡❧ r❡♥❞✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ✼❼ ❢✉❡s❡

✶✵✵✪✱ ♥♦ ❞❡❜❡rí❛ ♦❜s❡r✈❛rs❡ s❡ñ❛❧ ❛❧❣✉♥❛ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 31P✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r✲

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

❡s ❞❡ ❡s♣❡r❛r ❛❧❣ú♥ ❣r❛❞♦ ❞❡ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼✱ ❞❛♥❞♦ ❧✉❣❛r ❛ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥

❝♦♥❝♦♠✐♥❛♥t❡ ❞❡ ❛❧❣✉♥♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s✳ ❊❧ ♣r♦❜❧❡♠❛ ❡s q✉❡✱ ❛❧ s❡r ♣❛r❛✲

♠❛❣♥ét✐❝♦✱ ✼❼ ♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❡♥ ❘▼◆ 31P ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❡s ✐♠♣♦s✐❜❧❡ s❛❜❡r ❧❛ ♣r♦♣♦r❝✐ó♥

r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s✱ ♣✉❞✐❡♥❞♦ ♣❛r❡❝❡r ❡♥❣❛ñ♦s❛♠❡♥t❡ ❛❧t❛✳ P♦r

♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❧❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ■❘ ♥♦ r❡s✉❧t❛ ❞❡❧ t♦❞♦ ❝♦♥❝❧✉②❡♥t❡ ❛ ❡st❡ r❡s♣❡❝t♦✱ ❞❛❞♦

q✉❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ♣❛r❛ ✼❼ s❡ ❡s♣❡r❛✱ s❡❣ú♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✱ ❛ ✈❛❧♦r❡s

❝❡r❝❛♥♦s ❛ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ ❝♦♠♦ ✾ ② ✶✷✱



✶✼✻ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❡♥ ❡❧ r❛♥❣♦ ❞❡ ✶✻✵✵✲✶✻✺✵ ❝♠−1✳

▲❛ ❋✐❣✳ ✻✳✷✾ ♠✉❡str❛ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ♦❜t❡♥✐❞♦ ♣❛r❛ ❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥

❞❡ ✼+ ❝♦♥ ❈♦✭❈♣✮2 ❡♥ ❚❍❋✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ✉♥❛ ú♥✐❝❛ s❡ñ❛❧ ❛tr✐❜✉✐❜❧❡ ❛ ✉♥

❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖✱ ❜✐❡♥ ✐♥t❡♥s❛✱ ❡♥ ✶✻✶✹ ❝♠−1. ❉✐❝❤♦ ✈❛❧♦r ❡s ❝❡r❝❛♥♦ ♣❡r♦ ❞✐st✐♥t♦

❛❧ ✈❛❧♦r ❞❡ νNO ❞❡ ✶✷ ❡♥ ❡❧ ♠✐s♠♦ s♦❧✈❡♥t❡ ✭✶✻✹✵ ❝♠−1✱ ❋✐❣✳ ✻✳✷✷✮ ② ❝♦✐♥❝✐❞❡ ❝♦♥ ❡❧

✈❛❧♦r ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❛s✐❣♥❛❞❛ ❛❧ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✶✶ ❝♦♥ ◆❖

❡♥ ❚❍❋✱ ❛ ❜❛❥❛s ❝❛♥t✐❞❛❞❡s ❞❡ ◆❖ ✭❋✐❣✳ ✻✳✷✷✮✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ t❛♠♣♦❝♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛

❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ νN2
❛ ✷✶✸✵ ❝♠−1 ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ✶✶✳ ❊st♦ s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ✐♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡

✶✶ ② ✶✷✱ ♣r❡s❡♥t❡s ❡♥ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛❧ ♠❡❞✐r ❘▼◆ 31P✱ ♥♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛♥ ❡♥ ❝❛♥t✐❞❛❞

❛♣r❡❝✐❛❜❧❡✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✷✾✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❛❧ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ✼+ ❝♦♥ ❈♦✭❈♣✮2
❡♥ ❚❍❋ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❛r❣ó♥✳

❆❞❡♠ás✱ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ❧❛ ♠✐s♠❛ s♦❧✉❝✐ó♥ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❝✉❛tr♦ s❡ñ❛❧❡s

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

❛ ❧❛s ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ✼+✱ ❛ ✷✹✱ ✸✱ ✲✶✶ ② ✲✸✽ ♣♣♠✱ q✉❡ ✐♥t❡❣r❛♥ ♣❛r❛ ✹✱



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✼✼

✸✻✱ ✻ ② ✶ ❤✐❞ró❣❡♥♦ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ✭❋✐❣✳ ✻✳✸✵✮✳ ❈♦♥ ❡❧ t✐❡♠♣♦ ✭❞í❛s✮ ❡s❛s s❡ñ❛✲

❧❡s ✈❛♥ ❞❡s❛♣❛r❡❝✐❡♥❞♦ ❝♦♥❥✉♥t❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦✱ ❤❛st❛ ❞❡s❛♣❛r❡❝❡r t♦❞❛s ♣♦r

❝♦♠♣❧❡t♦✳ ▲❛ ❛♥❝❤✉r❛ ❞❡ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s ✭q✉❡ ✐♠♣✐❞❡ ♦❜s❡r✈❛r ❧❛s ♣❛rt✐❝✐♦♥❡s ❞❡❜✐❞♦ ❛❧

❛❝♦♣❧❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧♦s ♥ú❝❧❡♦s 1❍ ❝♦♥ ❧♦s ♥ú❝❧❡♦s 31P ② 103❘❤✱ ♥♦r♠❛❧♠❡♥t❡ ♦❜s❡r✈❛❞❛s

❡♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦s✮✱ ❡❧ ❛❧t♦ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❛ ❝❛♠♣♦s ❛❧t♦s ②

❜❛❥♦s✱ ❧❛ ✐♥t❡❣r❛❝✐ó♥ r❡❧❛t✐✈❛✱ ② ❧❛ ❞❡s❛♣❛r✐❝✐ó♥ ❝♦♥❝♦♠✐♥❛♥t❡ ❞❡ ❡s❛s ❝✉❛tr♦ s❡ñ❛❧❡s✱

❛♣♦②❛♥ ✜r♠❡♠❡♥t❡ s✉ ❛s✐❣♥❛❝✐ó♥ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ✼❼✳ ❆❞❡♠ás✱ ❧❛ ✐♥t❡♥✲

s✐❞❛❞ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❡s❛s s❡ñ❛❧❡s ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛s ❞❡ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ❡s

❛❧t❛ ✭✽✵✪ ♦ ♠ás✮✱ ❧♦ q✉❡ s✉❣✐❡r❡ ✉♥ r❡♥❞✐♠✐❡♥t♦ ❡❧❡✈❛❞♦ ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼✱ ② q✉❡

❡❢❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ❧♦s ❝♦♠♣✉❡st♦s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 31P

s♦♥ ♣r♦❞✉❝t♦s ♠✐♥♦r✐t❛r✐♦s✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✸✵✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❛❧ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ✼+ ❝♦♥
❈♦✭❈♣✮2 ❡♥ ❚❍❋ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❛r❣ó♥✳

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❛❧ ❛❣r❡❣❛r ❛ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❞❡s♣✉és ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼+ ❝♦♥

❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦✱ ✉♥ s✉str❛t♦ ❝❧♦r❛❞♦✱ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❞❡s♣✉és ❞❡ ✉♥❛s ❤♦r❛s ✉♥❛ s❡ñ❛❧ ♠✉②

✐♥t❡♥s❛ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ 31P ✭✽✵✪ ❞❡ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s ♦❜s❡r✈❛❞❛s ♣r❡✈✐♦ ❛❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡❧

s✉str❛t♦ ❝❧♦r❛❞♦✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ✾✱ ♣r♦❞✉❝t♦ ❡s♣❡r❛❞♦

♣♦r ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❈✲❈❧✱ ❛❧ t✐❡♠♣♦ q✉❡ ❞❡s❛♣❛r❡❝❡♥ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s ❛♥❝❤❛s ❡♥ ❡❧

❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 1❍✱ ❛s✐❣♥❛❞❛s ❛ ✼❼ ✭❱❡r s❡❝❝✐ó♥ ✻✳✷✳✶✳✽✮✳

❉❡ ♠❛♥❡r❛ q✉❡✱ ❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ✈í❛ ❛♥t❡r✐♦r✱ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼+ ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦

❡♥ s♦❧✈❡♥t❡s ♥♦ ❝❧♦r❛❞♦s r❡s✉❧tó ✉♥❛ ✈í❛ ❡①✐t♦s❛ ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9

✼❼✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✸✶✳



✶✼✽ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❋✐❣✉r❛ ✻✳✸✶✿ ❖❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ♣♦r r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼+ ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦✱ ❡♥ ❚❍❋✳

❊❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❊P❘ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❛❧ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡

✼+ ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ❡♥ ❝✐❝❧♦❤❡①❛♥♦ ✭❋✐❣✳ ✻✳✸✷✮✱ ♠♦stró ✉♥❛ s❡ñ❛❧ ❜❛st❛♥t❡ ❞é❜✐❧✱

♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❝♦♠♣✉❡st❛ ♣♦r ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ✼❼ ✭q✉❡ ♣♦❞rí❛ s❡r ✉♥ tr✐♣❧❡t❡ ♦ ✉♥❛ s❡ñ❛❧

❝♦♥ ♠ás ♣❛rt✐❝✐♦♥❡s ♣♦r ❛❝♦♣❧❛♠✐❡♥t♦ ❝♦♥ ❡❧ ❡s♣í♥ ♥✉❝❧❡❛r ❞❡ ✶✴✷ ❞❡❧ r♦❞✐♦✮ ♠ás ♦tr❛

s❡ñ❛❧ ❞❡ ❛❧❣✉♥❛ ✐♠♣✉r❡③❛ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝❛✳ ❈✉❛♥❞♦ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❡st❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦✱

t♦❞❛✈í❛ ♥♦ s❡ ❤❛❜í❛ ♦❜t❡♥✐❞♦ ✼❼ ❡♥ ❚❍❋✱ s♦❧✈❡♥t❡ ❡♥ ❡❧ q✉❡ ❡s ♠✉❝❤♦ ♠ás s♦❧✉❜❧❡ q✉❡

❡♥ ❝✐❝❧♦❤❡①❛♥♦✱ ② ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ❞❡❜❡rí❛ ♠❡❞✐r ♥✉❡✈❛♠❡♥t❡ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❊P❘✱ ❡s♣❡r❛♥❞♦

♦❜t❡♥❡r ✉♥❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ♠❛②♦r ❝❛❧✐❞❛❞✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✸✷✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❊P❘ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❛❧ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ✼+ ❝♦♥ ❈♦✭❈♣✮2
❡♥ ❝✐❝❧♦❤❡①❛♥♦ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❛r❣ó♥✳



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✼✾

▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❞❡ ■❘ ② ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ✭✈❡r s❡❝❝✐ó♥ ✻✳✷✳✶✳✾✮ s✉❣✐❡r❡♥ ✉♥❛ r❡✲

❞✉❝❝✐ó♥ ❛❧t❛♠❡♥t❡ ❝❡♥tr❛❞❛ ❡♥ ◆❖✱ ❝♦♥✈✐rt✐❡♥❞♦ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥8 ❞❡s❝r✐♣t♦

♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♥t❡ ❝♦♠♦ ❘❤I◆❖+ ❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9 ❜✐❡♥ ❞❡s❝r✐♣t♦ ❝♦♠♦ ❘❤I◆❖❼✱

♠❛r❝❛❞❛♠❡♥t❡ ❞✐❢❡r❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠✉❧❛❝✐ó♥ ❈♦II✭❙ ❂ ✸✴✷✮ ◆❖−✭❙ ❂ ✶✮ ♣r♦♣✉❡st❛

r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❈♦◆❖⑥9 ❚♣∗❈♦✭◆❖✮✳ ❬✶✸✽❪ ❊st♦ ❡r❛ ❡s♣❡r❛❜❧❡ ❞❛✲

❞♦ q✉❡ s❡ tr❛t❛ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ♠❡t❛❧❡s ❞❡ ❞✐st✐♥t❛s s❡r✐❡s ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ② q✉❡

❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s q✉❡❧❛♥t❡s tr✐❞❡♥t❛❞♦s s♦♥ ❞❡ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ♠✉② ❞✐st✐♥t❛✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ✉♥

❝♦♠♣❧❡❥♦ t❡tr❛é❞r✐❝♦ ❡♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ❚♣∗❈♦✭◆❖✮✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ✼❼ ❡s ❝✉❛❞r❛❞♦ ♣❧❛♥♦✳

▲❛ ♣❛rt✐❝✐♣❛❝✐ó♥ ♣r❡❞♦♠✐♥❛♥t❡ ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ◆❖ ❡♥ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥

④❘❤◆❖⑥8→9 ❞❡s❞❡ ✼+ ❛ ✼❼ ❡s r❡♠✐♥✐s❝❡♥t❡ ❞❡ ❧♦ q✉❡ s❡ ❤❛ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ♣❛r❛ ❧❛

❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ④▼◆❖⑥6→7 ❡♥ ♠✉❝❤♦s s✐st❡♠❛s ❡st✉❞✐❛❞♦s ✭♣❡♥t❛ ♦ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✮✱

❝♦♥ ▼ ❂ ❋❡II ✱ ❘✉II ✱ ❖sII ✱ ♦ ■rIII ✳ ❬✶✺✱ ✾✶✱ ✽✹✱ ✽✺✱ ✽✻✱ ✽✼✱ ✶✹✺✱ ✻✼✱ ✽✽❪ ❊st♦ s✉✲

❣✐❡r❡ q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥6 ♣❡♥t❛ ♦ ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ② ❡♥ ❧♦s

❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝✉❛❞r❛❞♦ ♣❧❛♥♦s ✭❝♦♠♦ ✼+✮ t✐❡♥❡ s✐♠✐❧❛r ❞❡♥✲

s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ② ❛♠❜♦s s✐st❡♠❛s s♦♥ ♠❡❥♦r ❞❡s❝r✐♣t♦s ❝♦♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ◆❖+✱

❧♦ q✉❡ s❡ r❡✢❡❥❛ ❡♥ ❧❛s ❛❧t❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ❡❧ r❛♥❣♦ ❞❡ ✶✽✵✵✲

✶✾✺✵ ❝♠−1✱ ② ❧♦s á♥❣✉❧♦s ▼✲◆✲❖ ❝❡r❝❛♥♦s ❛ ✶✽✵◦ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦s ❡♥ ❡st♦s s✐st❡♠❛s✳

❬✶✺✱ ✾✶✱ ✽✹✱ ✽✺✱ ✽✻✱ ✽✼✱ ✶✹✺✱ ✻✼✱ ✽✽✱ ✾✱ ✶✷❪ ▲❛ r❡❧❛t✐✈❛ ❜❛❥❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ✼+ ✭✶✽✸✹

❝♠−1✮ ② ❡❧ ✈❛❧♦r ❜❛st❛♥t❡ ❜❛❥♦ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ❘❤✲◆✲❖ ✭✶✺✾✱✾◦✮ s♦♥ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ✐♠♣♦rt❛♥✲

t❡ ❞♦♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❛r♦♠át✐❝♦ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❞✐s❝✉t✐ó ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✳

❬✶✶✱ ✶✷❪ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❡❧ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡s❛♣❛r❡❛❞♦ ❡♥ ❛♠❜❛s ❡s♣❡❝✐❡s r❡❞✉❝✐❞❛s ④▼◆❖⑥7

② ④❘❤◆❖⑥9 s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❛❧♦❥❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦s ❞❡ ◆❖❼✱ ❝♦♥ νNO ❡♥ ❡❧ r❛♥❣♦ ❞❡ ✶✻✵✵✲✶✼✵✵ ❝♠−1 ② á♥❣✉❧♦s ▼✲◆✲❖ ❡♥ ❡❧

r❛♥❣♦ ✶✹✵✲✶✺✺◦ ❬✶✺✱ ✾✶✱ ✽✹✱ ✽✺✱ ✽✻✱ ✽✼✱ ✶✹✺✱ ✻✼✱ ✽✽✱ ✾❪ ✭❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ✻✳✷✳✶✳✾ s❡ ♠✉❡s✲

tr❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♦♣t✐♠✐③❛❞❛ ❞❡ ✼❼✮✳ ❆ ♣❡s❛r ❞❡ ❡st❛s s✐♠✐❧✐t✉❞❡s ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛

❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ④▼◆❖⑥7 ② ④❘❤◆❖⑥9✱ ♥♦ ❤❛② ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡s ❞❡ ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡s

❝❛r❜♦♥♦✲❤❛❧ó❣❡♥♦ ♣❛r❛ s✐st❡♠❛s ④▼◆❖⑥7✱ ❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦ q✉❡ ❡♥❝♦♥tr❛♠♦s ♣❛r❛

❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9 ✼❼✳

✻✳✷✳✶✳✼✳ ❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛ ❞❡ ✶✷ ② ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚

❊❧ ♥✉❡✈♦ ♣r♦❞✉❝t♦ ✶✷ s❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③ó ❡♥ ❢♦r♠❛ ❝♦♠♣❧❡t❛ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❞❡

❘▼◆ ♠✉❧t✐♥✉❝❧❡❛r ✭31P✱ 1❍✱ 13❈ ✮ ❡ ■❘✱ ② s❡ ❡st✉❞✐ó s✉ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦①

♣♦r ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✳ ❚♦❞♦s ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s s♦♥ ❝♦♥s✐st❡♥t❡s ❝♦♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡

r♦❞✐♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ❛♥❣✉❧❛r ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✳ ❊st❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣✉❡❞❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛rs❡ ❝♦♠♦

❡❧ ❛♥á❧♦❣♦ ❞❡ ✾✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❝❧♦r✉r♦ tr❛♥s ❛❧ ❝❛r❜♦♥♦ ✐♣s♦ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❛r♦♠át✐❝♦



✶✽✵ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❡s r❡❡♠♣❧❛③❛❞♦ ♣♦r ♦tr♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❛♥✐ó♥✐❝♦✱ ◆❖−✱ ❞❛♥❞♦ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥❡✉tr♦ ❞❡ r♦❞✐♦

❡♥ ❡st❛❞♦ ❢♦r♠❛❧ ■■■✱ ❝♦♥ tr❡s ❧✐❣❛♥❞♦s ❛♥✐ó♥✐❝♦s✱ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ tr✐❞❡♥t❛❞♦ P❈P ② ❧♦s

❞♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ◆❖−✳

❘▼◆ 31P

❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 31P④1❍⑥✱ ♠♦str❛❞♦ ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✷✸✱ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❧❛

❞❡s❛♣❛r✐❝✐ó♥ ❞❡❧ ❞♦❜❧❡t❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶✶ ♣❛r❛ ❞❛r ✉♥❛ ♥✉❡✈❛ s❡ñ❛❧ ❛ δ ❂ ✼✼✱✹✵

♣♣♠✱ ❝♦♥ ✉♥❛ 1❏Rh,P ❂ ✶✹✺✱✼ ❍③✱ ✐♥❞✐❝❛t✐✈♦ ❞❡ ❞♦s ♥ú❝❧❡♦s ❞❡ ❢ós❢♦r♦ q✉í♠✐❝❛♠❡♥t❡

❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❛ ✉♥ ❝❡♥tr♦ ❞❡ r♦❞✐♦✳ ❙❡ ♦❜s❡r✈❛ t❛♠❜✐é♥ ❡❧ ❞♦❜❧❡t❡ ❛ ❝❛♠♣♦

♠ás ❛❧t♦ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ✾✱ q✉❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❡♥ ✉♥ ✶✵✪ ❝♦♠♦ ✐♠♣✉r❡③❛ ❡♥ ❧❛ ♠✉❡str❛✳

❘▼◆ 1❍

❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆1❍ ✭❋✐❣✳ ✻✳✸✸✮ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❞♦s s❡ñ❛❧❡s ❞✐st✐♥t❛s ♣❛r❛ ❧♦s

❜✉t✐❧♦s t❡r❝✐❛r✐♦s✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛✲

❞♦s✱ ❡♥ ❧♦s q✉❡ ♥♦ ❤❛② ✉♥ ♣❧❛♥♦ ❞❡ s✐♠❡trí❛ ♣❛s❛♥❞♦ ❛ tr❛✈és ❞❡❧ q✉❡❧❛t♦ ❘❤✲P❈P✱

❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ q✉✐♥t♦ ❧✐❣❛♥❞♦✳ P♦r ❧❛ ♠✐s♠❛ r❛③ó♥✱ ❧♦s ♣r♦t♦♥❡s ❞❡❧ ♠❡✲

t✐❧❡♥♦ ✭❆r✲❈❍2✲P✮ ♥♦ s♦♥ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ② ❞❛♥ ♦r✐❣❡♥ ❛ ✉♥ ❝✉❛rt❡t♦ ❆❇ ❛ ✸✱✵✺ ♣♣♠

✭1❏H,H ❂ ✶✾✱✾ ❍③✮✳ ❆❧ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 31P✱ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛ ✾✱ ✐♠♣✉r❡③❛ ❡♥ ❧❛ ♠✉❡str❛✳ ❊❧ r❡st♦ ❞❡ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s s❡ ❞❡t❛❧❧❛♥ ❡♥

❧❛ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✸✸✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ✶✷ ❡♥ ❈6❉6✳



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✽✶

❘▼◆ 13❈

❋✐❣✉r❛ ✻✳✸✹✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 13❈ ❞❡ ✶✷ ❡♥ ❈6❉6✳



✶✽✷ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❊♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 13❈④1❍⑥ ✭❋✐❣✳ ✻✳✸✹✮ s❡ ❝♦♥✜r♠❛ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛r❜♦♥♦ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦

❛r♦♠át✐❝♦ ❛❧ r♦❞✐♦✱ q✉❡ ❞❛ ♦r✐❣❡♥ ❛ ✉♥ ❞♦❜❧❡t❡ ❛ ✶✻✺✱✶✺ ♣♣♠ ✉♥❛ 1❏RhC ❂✸✹✱✽ ❍③✳

❚❛♠❜✐é♥ s❡ ♦❜s❡r✈❛✱ ❝♦♠♦ ♣❛r❛ t♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤P❈P◆❖⑥8 ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛✲

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

s❡ñ❛❧❡s s❡ ❞❡t❛❧❧❛♥ ❡♥ ❧❛ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧✳

❉❋❚

▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ♣r❡❞✐❝❡♥ q✉❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✶✻ ✭❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶✷ ♣♦r

❜✉r❜✉❥❡♦ ❞❡ ◆❖ ✭❣✮ ❛ ✶✶✮ r❡s✉❧t❛ ❡♥❡r❣ét✐❝❛♠❡♥t❡ ❢❛✈♦r❛❜❧❡ ♣♦r ✷✵ ❑❝❛❧✴♠♦❧✳ ▲❛

❋✐❣✳ ✻✳✸✺ ❝♦♦r❡s♣♦♥❞❡ ❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♦♣t✐♠✐③❛❞❛ ❞❡ ✶✷✱ q✉❡ ♠✉❡str❛ ✉♥❛ ❣❡♦♠❡trí❛

♣✐r❛♠✐❞❛❧ ❝✉❛❞r❛❞❛ ❡♥ t♦r♥♦ ❛❧ át♦♠♦ ♠❡tá❧✐❝♦✱ ❡♥ ❧❛ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❞♦s ❧✐❣❛♥❞♦s

◆❖✱ ✉♥♦ ❡♥ ♣♦s✐❝✐ó♥ tr❛♥s ❛❧ ❝❛r❜♦♥♦ ✐♣s♦ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❛r♦♠át✐❝♦✱ ② ❡❧ ♦tr♦ ❡♥ ♣♦s✐❝✐ó♥

tr❛♥s ❛❧ s✐t✐♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ✈❛❝❛♥t❡✳ ❊❧ ❝á❧❝✉❧♦ ❞❡ ♠♦❞♦s ♥♦r♠❛❧❡s ♣❛r❛ ❧❛ ❡s✲

tr✉❝t✉r❛ ♦♣t✐♠✐③❛❞❛ ❞❡ ✶✷ ♣r❡❞✐❝❡ ❞♦s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ ■❘ ❛tr✐❜✉✐❞❛s ❛ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦s

◆✲❖✱ ✉♥❛ ❛ ✶✻✼✵ ② ♦tr❛ ❛ ✶✺✽✺ ❝♠−1✱ ❛♠❜❛s ❜❛st❛♥t❡ ✐♥t❡♥s❛s✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦ ❡♥ ❡❧

❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ❞❡ ✶✷ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❚❍❋ ♦ t♦❧✉❡♥♦✱ ♦ ❡♥ ❡st❛❞♦ só❧✐❞♦✱ s❡ ♦❜s❡r✈ó

✉♥❛ ú♥✐❝❛ s❡ñ❛❧ ❛ ✶✻✹✵ ❝♠−1✳ ❊st♦ ♣✉❡❞❡ ❞❡❜❡rs❡ ❛ ✉♥❛ ♠❡♥♦r s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ❞♦s

❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s q✉❡ ❧❛ ♣r❡❞✐❝❤❛ ♣♦r ❡❧ ❝á❧❝✉❧♦ ✭✽✺ ❝♠−1✮✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡♥ ✉♥❛ ú♥✐❝❛ s❡ñ❛❧✱

♠ás ❛♥❝❤❛ ✭✈❡r ❚❛❜❧❛ ✻✳✹ ② ❧❛ ❞✐s❝✉s✐ó♥ ❞❡s♣✉és ❞❡ ❡❧❧❛✮✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✸✺✿ ❊str✉❝t✉r❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❞❡ ✶✷✳



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✽✸

❈♦♠♦ s❡ ✈❡ ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♦♣t✐♠✐③❛❞❛✱ ❛♠❜❛s ❡♥t✐❞❛❞❡s ▼✲◆✲❖ ❡♥ ❡st❡ ❝♦♠♣❧❡✲

❥♦ ④❘❤✭◆❖✮2⑥10 s♦♥ ❛♥❣✉❧❛r❡s ✭á♥❣✉❧♦s ▼✲◆✲❖ ❞❡ ✶✷✵◦ ② ✶✷✼✱✺◦✮✳ ❈♦♠♦ ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡

❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼✭◆❖✮2⑥10 ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ ❡♥❝♦♥tr❛♠♦s ❡❥❡♠♣❧♦s ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦✱ ❝♦✲

♠♦ ❈♦✭❈♣✮✭◆❖✮2 ❬✶✹✻❪ ♦ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❈♦◆❖⑥9 ❚♣∗❈♦✭◆❖✮

❝♦♥ ◆❖✱ ❚♣∗❈♦✭◆❖✮2✳ ❬✶✹✼❪ ❊st❛s ❡s♣❡❝✐❡s r❡s✉❧t❛♥ ♠✉② ✐♥❡st❛❜❧❡s ♣❛r❛ s❡r ❛✐s❧❛✲

❞❛s✱ s✉ ❡①✐st❡♥❝✐❛ tr❛♥s✐❡♥t❡ s❡ ♣r✉❡❜❛ ♣♦r ❛tr❛♣❛♠✐❡♥t♦ ❝♦♥ ❛❧q✉❡♥♦s ❞❛♥❞♦ ❧♦s

❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞✐♥✐tr♦s♦s❛❧❝❛♥♦ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s✱ ❝♦♠♦ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✸✻✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✸✻✿ ❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✏❛tr❛♣❛♠✐❡♥t♦✑ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❈♦✭◆❖✮2⑥10 tr❛♥s✐❡♥t❡s ❝♦♥
❛❧q✉❡♥♦s✳

❙❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❉❋❚ ♣❛r❛ ♦♣t✐♠✐③❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

❈♦✭❈♣✮✭◆❖✮2✱ q✉❡ s♦r♣r❡♥❞❡♥t❡♠❡♥t❡ ♥♦ s❡ ❤❛ r❡♣♦rt❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛✱ ② s❡ ♦❜✲

t✉✈♦✱ ❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ♣❛r❛ ✶✷✱ ✉♥ á♥❣✉❧♦ ❈♦◆❖ ❞❡ ✶✼✽✱✺◦ ② ♦tr♦ ❞❡

✶✷✾✱✶◦✱ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❝♦♥ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ❈♦◆❖ ❛♥❣✉❧❛r ② ♦tr❛ ❧✐♥❡❛❧✱ ❝♦♠♦

s❡ ❤❛ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ❡♥ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛s ❞❡ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞✐♥✐tr♦s✐❧❛✲

❞♦s✳ ❊st♦ q✉✐❡r❡ ❞❡❝✐r q✉❡ ❡st❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ t✐❡♥❡ ❞♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ◆❖ ❝♦♥ ❝❛r❛❝t❡ríst✐✲

❝❛s ♠❛r❝❛❞❛♠❡♥t❡ ❞✐❢❡r❡♥t❡s✱ ✉♥♦ ❝♦♥ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❞❡ ◆❖+ ② ♦tr♦ ❞❡ ◆❖−✳ ❆❞❡♠ás✱

❈♦✭❈♣✮✭◆❖✮2 ♣✉❞♦ ❞❡t❡❝t❛rs❡ tr❛♥s✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ♣♦r ■❘ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✱ ♦❜s❡r✈á♥❞♦s❡ ❞♦s

s❡ñ❛❧❡s νNO ❞✐st✐♥t❛s✱ ❛ ✶✻✾✷ ② ✶✻✶✶ ❝♠−1✱ ❬✶✹✻❪ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❚♣∗❈♦✭◆❖✮2 r❡s✉❧tó

♠ás ✐♥❡st❛❜❧❡ ② ♥♦ ♣✉❞♦ ♦❜t❡♥❡rs❡ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✳ ❬✶✹✼❪ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱

r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ s❡ r❡♣♦rtó ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘✉✭◆❖✮2⑥8✱



✶✽✹ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❘✉❈❧2✭◆❖✮2✭❚❍❋✮✱ ❝♦♥ ❡str✉❝t✉r❛ ♣✐r❛♠✐❞❛❧ ❝✉❛❞r❛❞❛ ✭❋✐❣✳ ✻✳✸✼✮✱ q✉❡ t❛♠❜✐é♥ ♣r❡✲

s❡♥t❛ ✉♥❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖ ❧✐♥❡❛❧ ② ♦tr❛ ❛♥❣✉❧❛r✱ ② ❞♦s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s νNO ❞✐st✐♥t❛s✱ ❛ ✶✽✻✵

② ✶✻✶✻ ❝♠−1✱ ❜❛st❛♥t❡ ♠ás s❡♣❛r❛❞❛s q✉❡ ❧❛s ❞❡ ❈♦✭❈♣✮✭◆❖✮2✱ ❡♥ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❧❛

❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ◆❖ ❝♦♠♦ ◆❖+ ② ❞❡❧ ♦tr♦ ❝♦♠♦ ◆❖−✳ ❬✶✹✽❪

❋✐❣✉r❛ ✻✳✸✼✿ ❊str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘✉✭◆❖✮2⑥8

❘✉❈❧2✭◆❖✮2✭❚❍❋✮✳

■♥t❡r❡s❛♥t❡♠❡♥t❡✱ ❛♠❜♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❈♦✭◆❖✮2⑥10✱ ❝♦♠♦ ❛sí t❛♠❜✐é♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡✲

❥♦ ④❘✉✭◆❖✮2⑥8 r❡❛❝❝✐♦♥❛♥ ❝♦♥ ❛❧q✉❡♥♦s ♣❛r❛ ❞❛r ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❞✐♥✐tr♦s♦❛❧❝❛♥♦

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ✶✷ ♥♦ ♣r❡s❡♥tó r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❝✐❝❧♦♦❝t❡♥♦✱ ✐♥❝❧✉s♦ ❛

✻✵ ◦❈✳ ❊st♦ s❡ ❞❡❜❡ s❡❣✉r❛♠❡♥t❡ ❛ ❧❛ ❞✐st✐♥t❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s

◆❖ ❡♥ ✶✷✱ ❝♦♠♣❛r❛❞❛ ❝♦♥ ❧❛ ❞❡ ❧♦s ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s q✉❡ ♣♦s❡❡♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖+✱

❡❧❡❝tr♦❢í❧✐❝♦✱ q✉❡ r❡❛❝❝✐♦♥❛rí❛ ❝♦♥ ❡❧ ❛❧q✉❡♥♦ ♥✉❝❧❡♦❢í❧✐❝♦✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ✶✷ ♣♦s❡❡ ❞♦s

❧✐❣❛♥❞♦s ◆❖−✱ ♠❡♥♦s s✉s❝❡♣t✐❜❧❡s ❞❡ r❡❛❝❝✐♦♥❛r ❝♦♥ ♥✉❝❧❡ó✜❧♦s✳ ❊♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✻✳✹

s❡ r❡s✉♠❡♥ ❛❧❣✉♥♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❣❡♦♠étr✐❝♦s ② ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s νNO ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ②✴♦

❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ♣❛r❛ ✶✷ ② ♣❛r❛ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼✭◆❖✮2⑥n ✭♥ ❂ ✽ ② ✶✵✮✳

❚❛❜❧❛ ✻✳✹✿ P❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❞❡ ❧♦s ❣r✉♣♦s ▼◆❖ ② ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s νNO ❞❡ ✶✷ ② ♦tr♦s
❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼✭◆❖✮2⑥n ✭♥ ❂ ✽ ② ✶✵✮✳

✶✷ ❈♦✭❈♣✮✭◆❖✮2 ❘✉❈❧2✭◆❖✮2✭❚❍❋✮ a

∠▼✲◆✲❖ ✭◦ ✮ ✶✷✼✱✺ ✶✼✽✱✺ ✶✼✼✱✶ ✭✶✼✽✱✺✮
✶✷✵✱✵ ✶✷✾✱✶ ✶✸✵✱✺ ✭✶✷✹✱✵✮

❞✭◆❖✮ ✭➴✮ ✶✱✷✶✹ ✶✱✶✼✺ ✶✱✶✻✽ ✭✶✱✶✹✼✮
✶✱✶✾✼ ✶✱✶✾✸ ✶✱✶✽✺ ✭✶✱✶✽✶✮

❞✭▼◆✮ ✭➴✮ ✶✱✾✻✷ ✶✱✻✹✻ ✶✱✼✻✸ ✭✶✱✼✷✼✮
✶✱✾✾✾ ✶✱✼✺✵ ✶✱✽✽✽ ✭✶✱✾✶✺✮

νNO✭❝♠−1✮a ✶✻✼✵ ✭✶✻✹✵✮ ✶✽✽✹ ✭✶✻✾✷✮ ✶✾✶✸ ✭✶✽✻✵✮
✶✺✽✺ ✭✶✻✹✵✮ ✶✼✵✹ ✭✶✻✶✶✮ ✶✼✹✵ ✭✶✻✶✻✮

a❱❛❧♦r❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❡♥tr❡ ♣❛ré♥t❡s✐s✳



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✽✺

❈♦♠♦ s❡ ✈❡ ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✻✳✹✱ ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❡♥tr❡ ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❞❡

❧❛s ❞♦s ❡♥t✐❞❛❞❡s ▼◆❖ ❞❡ ✶✷ ❡s ♠✉❝❤♦ ♠❡♥♦r q✉❡ ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ♣❛r❛ ❧♦s ♦tr♦s

❞♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼✭◆❖✮2⑥n✱ ♣♦♥✐❡♥❞♦ ❞❡ ♠❛♥✐✜❡st♦ q✉❡ ❡♥ ❡st♦s ú❧t✐♠♦s ✉♥♦ ❞❡

❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ◆❖ t✐❡♥❡ ❝❛rá❝t❡r ❞❡ ◆❖+✱ ② ❡❧ ♦tr♦ ❞❡ ◆❖−✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡♥ ✶✷✱

❛♠❜♦s s♦♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛❞♦s ❝♦♠♦ ◆❖−✱ ♠♦str❛♥❞♦ ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ♣r♦♣✐♦s ❞❡

❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ◆❖− ✭á♥❣✉❧♦s ▼✲◆✲❖ ❝❡r❝❛♥♦s ❛ ✶✷✵✲✶✸✵◦ ② ❞✐st❛♥❝✐❛s ▼✲◆ ② ◆✲❖

♠ás ❧❛r❣❛s✮✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❛❧ ❝♦♠♣❛r❛r ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s

νNO ❝♦♥ ❧♦s ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞✐♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ❞❡ ❝♦❜❛❧t♦ ② r✉t❡♥✐♦✱ s❡

✈❡ q✉❡ ❡♥ ❡❧ ♣r✐♠❡r ❝❛s♦ ❡❧ ❝á❧❝✉❧♦ ♣r❡❞✐❝❡ ✉♥❛ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ♠❛②♦r q✉❡ ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❞❛

❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡ ✭✶✽✵ ✈s ✽✶ ❝♠−1✮✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ r✉t❡♥✐♦ ❡❧

❝á❧❝✉❧♦ s✉❜❡st✐♠❛ ❧❛ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ♣♦r ✼✶ ❝♠−1✳ ❚❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ q✉❡ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡

❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ♣❛r❛ ❡st♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s s❡ ❤✐❝✐❡r♦♥ ❝♦♥ ❡❧ ♠✐s♠♦ ♥✐✈❡❧ ❞❡ t❡♦rí❛ q✉❡ ♣❛r❛

✶✷✱ ✈❡♠♦s q✉❡ ❡❧ ❤❡❝❤♦ ❞❡ q✉❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡ s❡ ♦❜s❡r✈❡ ✉♥❛ ú♥✐❝❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛

νNO ♣❛r❛ ✶✷✱ ② ❡❧ ❝á❧❝✉❧♦ ♣r❡❞✐❣❛ ❞♦s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ s✐♠✐❧❛r ✐♥t❡♥s✐❞❛❞✱ ♥♦ ✐♠♣❧✐❝❛

♥❡❝❡s❛r✐❛♠❡♥t❡ ✉♥❛ ✐♥❝♦♥s✐st❡♥❝✐❛✱ ②❛ q✉❡ ❧❛ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ♣r❡❞✐❝❤❛ ♣♦r ❡❧ ❝á❧❝✉❧♦ ❞❡

✻✽ ❝♠−1 ♣♦❞rí❛ ❡st❛r s♦❜r❡❡st✐♠❛❞❛✱ s✐❡♥❞♦ ❧❛ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ r❡❛❧ ♠❡♥♦r ② r❡s✉❧t❛♥❞♦

❡♥t♦♥❝❡s✱ ✉♥❛ ú♥✐❝❛ s❡ñ❛❧✱ ❝♦♠♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❝❛❜❡

❞❡st❛❝❛r q✉❡ t❛♠❜✐é♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛♠♦s ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ q✉❡ ❛♠❜♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ◆❖ s❡

❡♥❝✉❡♥tr❡♥ ❡♥ ♣♦s✐❝✐ó♥ tr❛♥s ✉♥♦ r❡s♣❡❝t♦ ❛❧ ♦tr♦✱ q✉❡❞❛♥❞♦ ✈❛❝❛♥t❡ ❡❧ s✐t✐♦ tr❛♥s ❛❧

❝❛r❜♦♥♦ ✐♣s♦✱ ❞❛♥❞♦ ✉♥❛ ❣❡♦♠❡trí❛ t✐♣♦ ❞❡ ❜✐♣✐rá♠✐❞❡ tr✐❣♦♥❛❧✱ ❜❛st❛♥t❡ ❞❡❢♦r♠❛❞❛✳

❊st❛ ❞✐s♣♦s✐❝✐ó♥ s❡rí❛ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ ú♥✐❝❛ s❡ñ❛❧ ❡♥ ❡❧ ■❘✱

❞❛❞♦ q✉❡ ❡❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ s✐♠étr✐❝♦ s❡rí❛ ✐♥❛❝t✐✈♦✱ s✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ♥♦ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥

❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍✱ q✉❡ s✉❣✐❡r❡ ❧❛ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ♣❧❛♥♦ ❞❡ s✐♠❡trí❛ ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦✳

❆❞❡♠ás✱ ❛❧ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ ♦♣t✐♠✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❣❡♦♠❡trí❛ ♣♦r ❉❋❚ ❝♦♥ ❡s❛ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥

❞❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ◆❖✱ s❡ ♦❜t✉✈♦ ❝♦♠♦ ❡str✉❝t✉r❛ ✜♥❛❧ ❧❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ♣✐r❛♠✐❞❛❧ ❝✉❛❞r❛❞❛

♣r♦♣✉❡st❛ ✐♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡✳

✻✳✷✳✶✳✽✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ s✉str❛t♦s ❘❳

❙❡ ❡♥s❛②ó ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦✱ ❝♦♥ ❡❧ ✜♥ ❞❡ ❡①♣❧♦r❛r ❡❧

r❛♥❣♦ ❞❡ ❛♣❧✐❝❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❈✲❤❛❧ó❣❡♥♦ ② ❡♥❝♦♥tr❛r

✉♥ s✐st❡♠❛ q✉❡ ♣❡r♠✐t✐❡s❡ r❛str❡❛r ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ♦r❣á♥✐❝♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✳ ❙❡ ❡♥s❛✲

②ó ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ❧♦s s✉str❛t♦s ♠♦str❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✸✽✱ ❡♥ ❜❡♥❝❡♥♦ ♦

❚❍❋✳ ❊♥ t♦❞♦s ❧♦s ❝❛s♦s s❡ ♦❜s❡r✈ó ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐✲

♥❛❞♦ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❳ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡✱ ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ♠✐♥♦r✐t❛r✐♦s ❞❡

❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡♥ ♥✐♥❣ú♥ ❝❛s♦ s❡ ❞❡t❡❝tó ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛✲



✶✽✻ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❛❧q✉✐❧♦ ♦ ❛r✐❧♦ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡✱ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❘✱ ❝♦♠♦

♣r♦❞✉❝t♦ ✜♥❛❧ ❡st❛❜❧❡✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✸✽✿ ❍❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦s✳

❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ✷ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❞❡ ✷✲✐♦❞♦✲✢✉♦r♦❜❡♥❝❡♥♦ ❡♥

❜❡♥❝❡♥♦✱ s❡ ♦❜s❡r✈ó ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛ ❛ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮■ ✭✶✸✮ ❡♥ ❡❧ tér✲

♠✐♥♦ ❞❡ ♠✐♥✉t♦s✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ♣✉❞♦ ❞❡t❡❝t❛rs❡ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ✷✲✢✉♦r♦❜✐❢❡♥✐❧♦ ♣♦r

❝r♦♠❛t♦❣r❛❢í❛ ❣❛s❡♦s❛ ❛❝♦♣❧❛❞❛ ❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❞❡ ♠❛s❛ ✭❈●✲❊▼✮ ② ♣♦r ❘▼◆ 19❋

✭❋✐❣✳ ✻✳✸✾✮✳ ▲❛ s❡ñ❛❧ ❛ ✲✾✹ ♣♣♠ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ r❡❛❝t✐✈♦ ✷✲✐♦❞♦✲✢✉♦r♦❜❡♥❝❡♥♦ ❡♥ ❡①✲

❝❡s♦ ② ❧❛ s❡ñ❛❧ ❛ ✲✶✶✽✱✼ ♣♣♠ ❡s ❛tr✐❜✉✐❞❛ ❛❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ✷✲✢✉♦r♦❜✐❢❡♥✐❧♦✳ ▲❛ ✐❞❡♥t✐❞❛❞

❞❡ ✶✸ ❢✉❡ ❝♦♥✜r♠❛❞❛ ♣r❡♣❛rá♥❞♦❧♦ ❡♥ ❢♦r♠❛ ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼+ ❝♦♥

❑■ ✭✈❡r ❞❡t❛❧❧❡s ❡♥ ❧❛ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧✮✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✸✾✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 19❋ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ✼❼ ② ✷✲✐♦❞♦✢✉♦r♦❜❡♥❝❡♥♦ ❡♥
❜❡♥❝❡♥♦✳



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✽✼

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❛❧ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ✺ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❞❡ ✹✲❝❧♦r♦✲

α, α, α✲tr✐✢✉♦r♦t♦❧✉❡♥♦ ❡♥ ❜❡♥❝❡♥♦ ♦ ❚❍❋✱ s❡ ♦❜s❡r✈ó ♣♦r ❘▼◆ 31P ✭❋✐❣✳ ✻✳✹✵✮✱ ❧❛

❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ❛ ✾ ❡♥ ❡❧ tér♠✐♥♦ ❞❡ ❤♦r❛s✱ ♣❡r♦ ♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈ó ✉♥❛ ♥✉❡✈❛ s❡ñ❛❧

❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 19❋✱ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❡❧ s✉str❛t♦ ❡♥ ❡①❝❡s♦ ②

❡❧ ♣♦s✐❜❧❡ ♣r♦❞✉❝t♦ ❢♦r♠❛❞♦ t❡♥❣❛♥ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦s q✉í♠✐❝♦s ♠✉② s✐♠✐❧❛r❡s✳ ❙✐♥

❡♠❜❛r❣♦✱ ♣✉❞♦ ❞❡t❡❝t❛rs❡ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ✹✲tr✐✢✉♦r♦♠❡t✐❧❜✐❢❡♥✐❧♦ ♣♦r ❈●✲❊▼✱ ❝✉❛♥❞♦

❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❡♥ ❜❡♥❝❡♥♦✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✹✵✿ ▼♦♥✐t♦r❡♦ ♣♦r ❘▼◆ 31P ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ✹✲❝❧♦r♦✲α, α, α✲
tr✐✢✉♦r♦t♦❧✉❡♥♦ ❡♥ ❚❍❋ ✭❛③✉❧✿ ✸✵ ♠✐♥❀ r♦❥♦✿ ✶ ❤❀ ✈❡r❞❡✿ ✹ ❤✮✳

❊♥ ❝✉❛♥t♦ ❛ ❧❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦✱ s❡ ❡♥❝♦♥tró

q✉❡ ❧❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❡s ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♠❛②♦r ❝♦♥ ❧♦s s✉str❛t♦s ✐♦❞❛❞♦s q✉❡ ❝♦♥ ❧♦s

❝❧♦r❛❞♦s✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ♦❜s❡r✈ó ❡♥ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❝♦❜❛❧t♦ ❝♦♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✹✱ ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦ ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ✻✳✶✳✷✱ ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦✳ ❬✶✸✹✱ ✶✸✺❪



✶✽✽ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

✻✳✷✳✶✳✾✳ ❈á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✿ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ✼❼ ② r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ✼❼ ② ✽❼ ❝♦♥

s✉str❛t♦s ❤❛❧♦❣❡♥❛❞♦s

❊str✉❝t✉r❛ ❞❡ ✼❼

❙❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ♠ás ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛

❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥9 ✼❼ ② ✽❼ ② ❛♣♦②❛r ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ♣❛r❛ ❡st❛s

❡s♣❡❝✐❡s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝❛s ✭❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡s ❝❛r❜♦♥♦✲❤❛❧ó❣❡♥♦✮✳

▲❛ ❋✐❣✳ ✻✳✹✶ ♠✉❡str❛ ❡❧ ❍❖▼❖ ② ❡❧ ▲❯▼❖ ❞❡ ✼+ ② ❡❧ ❍❖▼❖ ❞❡ ✼❼❀ ❡❧ ▲❯✲

▼❖ ♣r❡s❡♥t❛ ✉♥❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧ π∗ ❞❡❧ ◆❖✱ ❧♦ q✉❡ s✉❣✐❡r❡ ✉♥❛

r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❜❛st❛♥t❡ ❝❡♥tr❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ♣✉❞✐❡♥❞♦ ❞❡s❝r✐❜✐r ❛ ✼❼ ❝♦♠♦ ✉♥

❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❘❤✭■✮ ❝♦♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖❼✱ ❡❧ ❝✉❛❧ ♣r❡s❡♥t❛ ✉♥ ❍❖▼❖ ♠✉② ♣❛r❡❝✐❞♦ ❛❧

❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥7 ❤❡①❛ ♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✳ ❈♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❡st♦ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s

♣r❡❞✐❝❡♥ ✉♥❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❞❡ ✶✹✽ ❝♠−1 ❛❧ r❡❞✉❝✐r ✼+ ❛ ✼❼ ✭❞❡ ✶✽✶✻ ❛ ✶✻✻✽ ❝♠−1✮✱ ✉♥

❝❛♠❜✐♦ ❛❧❣♦ ♠ás ❜❛❥♦ q✉❡ ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ✲✷✷✵ ❝♠−1 ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡

✭❞❡ ✶✽✸✹ ❛ ✶✻✶✹ ❝♠−1✮✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ♥♦r♠❛❧♠❡♥t❡ ❧♦s ❢✉♥❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ❉❋❚ t✐❡♥❞❡♥ ❛

s♦❜r❡❡st✐♠❛r ❧❛ ❞❡s❧♦❝❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ♣r❡❞✐❝✐❡♥❞♦ ❝❛♠❜✐♦s ♠❡✲

♥♦r❡s ❡♥ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ◆❖ ♣❛r❛ ❧❛s ❝♦♥✈❡rs✐♦♥❡s ④▼◆❖⑥n→m✳ P♦r

❧♦ t❛♥t♦✱ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ❛♣♦②❛♥ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❞❡ ❘❤I◆❖❼ ♣r♦♣✉❡st❛ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡

♣❛r❛ ✼❼ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧♦s ❞❛t♦s ❞❡ ■❘ ② ❊P❘✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✹✶✿ ❍❖▼❖ ② ▲❯▼❖ ❞❡ ✼+ ② ❍❖▼❖ ❞❡ ✼❼✳

▲❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♦♣t✐♠✐③❛❞❛ ❞❡ ✼❼ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✹✷✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡♥

❧❛ ❚❛❜❧❛ ✻✳✺ s❡ ♣r❡s❡♥t❛♥ ❧❛s ❞✐st❛♥❝✐❛s ② á♥❣✉❧♦s r❡❧❡✈❛♥t❡s ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ♣❛r❛ ✼❼ ✱

❝♦♠♣❛r❛❞♦s ❝♦♥ ❧♦s ❞❡ ✼+✳ ❊❧ ❛❧❛r❣❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧♦s ❡♥❧❛❝❡s ❘❤✲◆✱ ◆✲❖ ② ❘❤✲❈✭✐♣s♦✮

② ❧❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ❘❤✲◆✲❖ ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ④❘❤◆❖⑥8→9 ❞❡s❞❡

✼+ ❛ ✼❼ ❡s ❧♦ q✉❡ s❡ ❤❛ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ♣❛r❛ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ④▼◆❖⑥6→7 ❞❡ ♠✉❝❤♦s s✐st❡♠❛s

❡st✉❞✐❛❞♦s✱ ❬✶✺✱ ✽✹✱ ✽✺✱ ✽✻✱ ✽✼✱ ✶✹✺✱ ✻✼✱ ✽✽✱ ✾❪ r❡✢❡❥❛♥❞♦ ✉♥❛ ✈❡③ ♠ás✱ ❡❧ ❛❧t♦ ❣r❛❞♦

❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ s♦❜r❡ ◆❖ ❡♥ ❛♠❜♦s ❝❛s♦s✳



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✽✾

❋✐❣✉r❛ ✻✳✹✷✿ ❊str✉❝t✉r❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❞❡ ✼❼✳

❚❛❜❧❛ ✻✳✺✿ ❉✐st❛♥❝✐❛s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ✭➴✮ ② á♥❣✉❧♦s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ✭◦✮ s❡❧❡❝❝✐♦♥❛❞♦s ♣❛r❛ ❧❛s
❡str✉❝t✉r❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ❞❡ ✼+ ② ✼❼✳

✼+a ✼❼

❞✭❘❤❈✐♣s♦✮ ✷✱✵✼✷ ✭✷✱✵✽✺✮ ✷✱✶✵✷
❞✭❘❤◆✮ ✶✱✽✶✷ ✭✶✱✼✻✸✮ ✶✱✾✵✷
❞✭◆❖✮ ✶✱✶✼✺ ✭✶✱✶✼✺✮ ✶✱✷✵✺
∠❘❤◆❖ ✶✺✹✱✺ ✭✶✺✾✱✾✮ ✶✹✽✱✽

a❱❛❧♦r❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❡♥tr❡ ♣❛ré♥t❡s✐s✳

❊❧ ♣♦❝♦ ❝❛♠❜✐♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣❛r❛ ❡❧ á♥❣✉❧♦ ❘❤✲◆✲❖ s❡ ❞❡❜❡ ❛ ❧❛ ❢✉❡rt❡ ❞❡s✈✐❛❝✐ó♥

❞❡ ❧❛ ❧✐♥❡❛❧✐❞❛❞ ❡♥ ✼+✱ ❝♦♠♦ ❝♦♠❡♥t❛♠♦s ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡❧ á♥❣✉❧♦ ❞❡

✶✹✽✱✽◦ ❡♥ ✼❼ ❡s ✉♥ ✈❛❧♦r tí♣✐❝♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ◆❖❼✳

❘❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ✼❼ ② ✽❼ ❝♦♥ s✉str❛t♦s ❤❛❧♦❣❡♥❛❞♦s

P❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ✶✼ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦s ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ✻✳✶✳✸✱ s❡ ❤❛ ♣r♦✲

♣✉❡st♦ ❝♦♠♦ ♣r✐♠❡r ♣❛s♦ ❞❡ s✉ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ♦r❣á♥✐❝♦s✱ ❧❛ ❛❜str❛❝❝✐ó♥ ❞❡

✉♥ át♦♠♦ ❞❡ ❤❛❧ó❣❡♥♦✱ ❬✶✶✽✱ ✶✶✾✱ ✶✷✹✱ ✶✷✺✱ ✶✷✻✱ ✶✸✹✱ ✶✸✺❪ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ♣r♦♣♦♥❡♠♦s

❧♦ ♠✐s♠♦ ♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥9 ✼❼ ② ✽❼✳ ❯♥❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝♦♥ r❡s✲

♣❡❝t♦ ❛ ❧♦s s✐st❡♠❛s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦s ❡s q✉❡ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ✼❼ ② ✽❼ ❝♦♥ ❈❍2❈❧2 ❞❛♥

❡①❝❧✉s✐✈❛♠❡♥t❡ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ✾ ② ✶✵✱ ❝♦♥ ❝❧♦r✉r♦ ❝♦♠♦ q✉✐♥t♦ ❧✐❣❛♥❞♦✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡

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



✶✾✵ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❇❛s❛❞♦s ❡♥ ❡st♦✱ ♣r♦♣♦♥❡♠♦s ❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡ s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ r❡❛❝❝✐♦♥❡s ♣❛r❛ ❡①♣❧✐❝❛r ❧❛

r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ♣❛r❛ ✼❼ ② ✽❼✱ r❡♣r❡s❡♥t❛❞♦s ❝♦♠♦ ❘❤✭▲✮✭◆❖✮❼ ✭▲ ❝♦♠♦ ✉♥❛

r❡♣r❡s❡♥t❛❝✐ó♥ ❣❡♥ér✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s P❈Pt❇✉ ② P❈Pt❇✉❈❍2 ❞❡ ✼❼ ② ✽❼✮✱ ❛♣♦②❛❞❛

♣♦r ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ✭❚❛❜❧❛ ✻✳✻✮✳

Rh(L)(NO)❼ + CH2Cl2 → Rh(L)(NO)Cl + CH2Cl❼ ✭❆✮

2 CH2Cl❼ → ClCH2CH2Cl ✭❇✮

Rh(L)(NO)❼ + CH2Cl❼ → Rh(L)(NO)CH2Cl ✭❈✮

2 Rh(L)(NO)CH2Cl → 2 Rh(L)(NO)Cl + CH2 = CH2 ✭❉✮

2 Rh(L)(NO)CH2Cl → 2 Rh(L)(NO)H + CHCl = CHCl ✭❊✮

✷✭❆✮ ✰ ✭❇✮ ❂ 2 Rh(L)NO❼ + 2 CH2Cl2 → 2 Rh(L)(NO)Cl+ClCH2CH2Cl ✭❋✮

✭❆✮ ✰ ✭❈✮ ❂ 2 Rh(L)(NO)❼+CH2Cl2 → Rh(L)(NO)Cl+Rh(L)(NO)CH2Cl ✭●✮

❚❛❜❧❛ ✻✳✻✿ ❊♥❡r❣í❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ✭❑❝❛❧✴♠♦❧✮ ♣❛r❛ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ♣r♦♣✉❡st❛s ♣❛r❛ ❡①✲
♣❧✐❝❛r ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❞❡ ✼❼ ② ✽❼ ❝♦♥ ❈❍2❈❧2✳

✼❼ ✽❼

❉ ✲✻✼ ✲✻✾
❊ ✰✶✻ ✲✹
❋ ✲✽✸ ✲✸✼
● ✲✸✷ ✲✷✸

▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ♣r❡❞✐❝❡♥ ✉♥❛ ❛❜str❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝❧♦r✉r♦ ❞❡ ❞✐❝❧♦r♦♠❡t❛♥♦ ❢❛✈♦r❛✲

❜❧❡ t❛♥t♦ ♣♦r ✼❼ ❝♦♠♦ ♣♦r ✽❼ ✭❞♦s ú❧t✐♠❛s ✜❧❛s ❞❡ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✻✳✻✮✳ ▲❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❘❤✭▲✮✭◆❖✮❈❍2❈❧ ✭♥♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦✮ ❡s t❛♠❜✐é♥ ❜✐❡♥ r❡♣r♦✲

❞✉❝✐❞❛✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❛ú♥ s✐ s❡ ❢♦r♠❛s❡ tr❛♥s✐t♦r✐❛♠❡♥t❡✱ ♣♦r ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❢❛✈♦r❛❜❧❡ ●✱ s❡

❞❡s❝♦♠♣♦♥❞rí❛ ❞❛♥❞♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❘❤✭▲✮✭◆❖✮❈❧✱ q✉❡ ❡s ❡❧ ú♥✐❝♦

♣r♦❞✉❝t♦ ✜♥❛❧ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ✭r❡❛❝❝✐ó♥ ❉✱ ✜❧❛ ✶ ❞❡ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ✻✳✻✮✳ ▲❛s ❡♥❡r❣í❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s

♣❛r❛ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ❉ ② ❊ s♦♥ t❛♠❜✐é♥ ❝♦♥s✐st❡♥t❡s ❝♦♥ ❧❛ ✐♥❡①✐s✲

t❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♥ ❤✐❞r✉r♦✱ ❘❤✭▲✮✭◆❖✮❍ ✭♥♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦✮✱

❝♦♠♦ ✉♥ ♣r♦❞✉❝t♦ ✜♥❛❧ ❡st❛❜❧❡✳

▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ t❛♠❜✐é♥ ♣r❡❞✐❝❡♥ ❧❛ ❛❜str❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❳❼ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❡♥ ❧❛s r❡❛❝✲

❝✐♦♥❡s ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦ ❆r❳✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦♥❝❧✉②❡ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s

❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ♣❛r❛ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ▲ ② ❑ ✭❚❛❜❧❛ ✻✳✼✮✱ q✉❡ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❛ ❝♦♥t✐♥✉❛❝✐ó♥✱

♣❛r❛ ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦✳



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✾✶

7
❼ + ArX → Rh(PCP tBu)(NO)X + Ar❼ ✭❍✮

2 Ar❼ → Ar2 ✭■✮

7❼ + Ar❼ → Rh(PCP tBu)(NO)Ar ✭❏✮

✭❍✮ ✰ ✭❏✮ ❂ 2 (7❼) +ArX → Rh(PCP tBu)(NO)X +Rh(PCP tBu)(NO)Ar ✭❑✮

✭❍✮ ✲ ✭❏✮ ✰ ✭■✮ ❂ Rh(PCP tBu)(NO)Ar+ArX → Rh(PCP tBu)(NO)X +Ar2 ✭▲✮

❚❛❜❧❛ ✻✳✼✿ ❊♥❡r❣í❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ✭❑❝❛❧✴♠♦❧✮ ♣❛r❛ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ♣r♦♣✉❡st❛s ♣❛r❛ ❡①✲
♣❧✐❝❛r ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦✳

❑ ▲
❝❧♦r♦❜❡♥❝❡♥♦ ✲✷✺ ✲✺✸
❜r♦♠♦❜❡♥❝❡♥♦ ✲✸✾ ✲✻✼
✐♦❞♦❜❡♥❝❡♥♦ ✲✸✾ ✲✻✼

✷✲✐♦❞♦✲✢✉♦r♦❜❡♥❝❡♥♦ ✲✹✻ ✲✻✸
✹✲❝❧♦r♦✲α, α, α✲tr✐✢✉♦r♦t♦❧✉❡♥♦ ✲✷✼ ✲✺✸

❈♦♠♦ s❡ ✈❡✱ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ♣r❡❞✐❝❡♥ q✉❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ▲ ❡s ♠✉② ❢❛✈♦r❛❜❧❡ ❡♥ t♦❞♦s ❧♦s

❝❛s♦s✱ ❛♣♦②❛♥❞♦ ❧❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s

❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❆r✱ ❞❡ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥

❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛ ❞❡ ✼❼ ❛ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❳ ✭❳ ❂ ❈❧ ♦ ■✮ ❡♥ s✉s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦s

❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦ ✭s❡❝❝✐ó♥ ✻✳✷✳✶✳✽✮✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❝♦♠♦ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞❡ ❛❝♦♣❧❛♠✐❡♥t♦

❡s♣❡r❛❞♦s ❞✐❝❧♦r♦❡t❛♥♦ ✭❈❧❈❍2❈❍2❈❧✮ ② ❆r2 ♥♦ ❢✉❡r♦♥ ❞❡t❡❝t❛❞♦s ❡♥ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s

❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ❈❍2❈❧2 ② ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ♣♦❞❡♠♦s ❝♦♥❝❧✉✐r q✉❡ ❧❛s r❡❛❝✲

❝✐♦♥❡s ❇ ❡ ■ ♥♦ ❝♦♠♣✐t❡♥ ❢❛✈♦r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❝♦♥ ♦tr❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧♦s r❛❞✐❝❛❧❡s ❛❧q✉✐❧♦

② ❛r✐❧♦ ✐♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❣❡♥❡r❛❞♦s✳ ❯♥❛ ❞❡ t❛❧❡s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ♣♦❞rí❛ ✐♥✈♦❧✉❝r❛r ❛❧ s♦❧✈❡♥t❡✱

❞❛❞♦ q✉❡ ❛❧ ❡st❛r ♣r❡s❡♥t❡ ❡♥ ❣r❛♥ ❡①❝❡s♦ r❡❛❝❝✐♦♥❛rí❛ ❝♦♥ ❧♦s r❛❞✐❝❛❧❡s ❛ ✉♥❛ ✈❡❧♦✲

❝✐❞❛❞ ♠✉❝❤♦ ♠❛②♦r q✉❡ ❧❛ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❜✐♠♦❧❡❝✉❧❛r ❡♥tr❡ ❡❧❧♦s ✭r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❇ ❡ ■✮✳

❊st♦ ❡s ❧♦ q✉❡ ❡❢❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ♦❝✉rr✐ó ❡♥ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ✷✲✐♦❞♦✲✢✉♦r♦❜❡♥❝❡♥♦ ②

❝♦♥ ✹✲❝❧♦r♦✲α, α, α✲tr✐✢✉♦r♦t♦❧✉❡♥♦ ❡♥ ❜❡♥❝❡♥♦✱ ❞❛♥❞♦ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ♣r♦✈❡♥✐❡♥t❡s ❞❡

❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s r❛❞✐❝❛❧❡s ❝♦♥ ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡✱ ✷✲✢✉♦r♦❜✐❢❡♥✐❧♦ ② ✹✲tr✐❧✉♦r♦♠❡t✐❧❜✐❢❡♥✐❧♦✱

r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ✭s❡❝❝✐ó♥ ✻✳✷✳✶✳✽✮✳ ❚❛♠❜✐é♥ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ q✉❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r✲

❞✐♥❛❞♦s ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❍2❈❧ ② ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❆r ♥✐ s✐q✉✐❡r❛ ❧❧❡❣✉❡♥ ❛ ❢♦r✲

♠❛rs❡ tr❛♥s✐t♦r✐❛♠❡♥t❡✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ♠✉❝❤♦ ♠ás rá♣✐❞❛s ❞❡ ❧♦s r❛❞✐❝❛❧❡s

❈❍2❈❧❼ ② ❆r❼ ❝♦♥ ❧♦s s♦❧✈❡♥t❡s q✉❡ ❝♦♥ ✼❼✳



✶✾✷ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

✻✳✷✳✷✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤✭P◆P✮◆❖⑥8

❙❡ tr❛❜❛❥ó ❝♦♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥8 ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦

❬❘❤✭P◆Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❍3❈◆❪❬❇❋4❪2 ✭✶✹2+✮✱ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ s✐♥t❡t✐③❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❧❛❜♦r❛t♦✲

r✐♦ s❡❣ú♥ ❡❧ ❡sq✉❡♠❛ ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✳ ✻✳✹✸✱ ② ❝♦♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥8 ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦

❬❘❤✭P◆Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧❪❬❇❋4❪ ✭✶✺+✮✳ ❊❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶✺+ ❢✉❡ s✐♥t❡t✐③❛❞♦ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♣♦r

r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ❘❤✭P◆Pt❇✉✮❈❧ ❝♦♥ ❬◆❖❪❬❇❋4❪❀ ❬✶✹✾❪ ❡♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦✱ ✶✺+ s❡

♣r❡♣❛r❛ró ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡✱ ✶✹2+✱ ❝♦♥ ▲✐❈❧ ❡♥ ▼❡❖❍

✭r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❈❍3❈◆ ♣♦r ❈❧−✮✱ ❋✐❣✳ ✻✳✹✹✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✹✸✿ ❙í♥t❡s✐s ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ✶✹2+✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✹✹✿ ■♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❈❍3❈◆ ♣♦r ❈❧− ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶✹2+✳



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✾✸

✻✳✷✳✷✳✶✳ ❊❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛

❆ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P✱ ✾✱ q✉❡ ♣r❡s❡♥t❛

✉♥❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❡♥ ❈❍2❈❧2✱ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ✶✹2+② ✶✺+ ♣r❡s❡♥t❛♥ r❡❞✉❝❝✐♦✲

♥❡s ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡s ❡♥ ❧❛ ✈❡♥t❛♥❛ ❛❝❝❡s✐❜❧❡ ❞❡ ❧♦s s♦❧✈❡♥t❡s ❈❍3❈◆ ② ❈❍2❈❧2 ✭❋✐❣s✳ ✻✳✹✺

② ✻✳✹✻ ✮✱ s❡❣ú♥ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✻✳✶✾ ② ✻✳✷✵✳

❋✐❣✉r❛ ✻✳✹✺✿ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✶✹2+ ❡♥ ❈❍3❈◆ ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✳

14
2+ + e− → 14

+❼ E➼ = −0, 63V ✭✻✳✶✾✮

15
+ + e− → 15

❼ E➼ = −1, 20V ✭✻✳✷✵✮



✶✾✹ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❋✐❣✉r❛ ✻✳✹✻✿ ❱♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✶✺+ ❡♥ ❈❍2❈❧2 ✴ ✵✱✶ ▼ ❇✉4◆P❋6 ❛ ✶✵✵ ♠❱ s−1✳

❊♥ ❧♦s ❞♦s ❝❛s♦s✱ ❧❛s ♦♥❞❛s ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡stá♥ ❛❝♦♣❧❛❞❛s ❛ ♦♥❞❛s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥✱ q✉❡

♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ s✐ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ♥♦ ❡s ❛❧❝❛♥③❛❞♦✳ ▼✐❞✐❡♥❞♦ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛

❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ❬❘❤✭P◆Pt❇✉✮❈❍3❈◆❪❬❇❋4❪✱ s❡ ❝♦♠♣r♦❜ó q✉❡ ❧❛ ♦♥❞❛

❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ✈♦❧t❛❣r❛♠❛ ❞❡ ✶✹2+ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ❡s❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦✳ ▲❛s

♦♥❞❛s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ♦❜s❡r✈❛❞❛s ❧✉❡❣♦ ❞❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✶✺+ s❡ ❛tr✐❜✉②❡♥ t❛♠❜✐é♥

❛ ♦①✐❞❛❝✐♦♥❡s ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ❘❤✭P◆Pt❇✉✮❈❧✳ ▲❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❞❡ ést❡

ú❧t✐♠♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❢✉❡ r❡♣♦rt❛❞❛ ❡♥ ❛❝❡t♦♥❛✱ ♦❜s❡r✈á♥❞♦s❡ ❞♦s ♦①✐❞❛❝✐♦♥❡s✿ ❧❛ ♣r✐♠❡r❛

r❡✈❡rs✐❜❧❡✱ ❛ ✲✵✱✷✽ ❱ ② ❧❛ s❡❣✉♥❞❛ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡✱ ❛ ✰ ✵✱✸✵ ❱✳ ❬✶✹✾❪ ❊♥ ♥✉❡str♦ ❝❛s♦✱ ❧❛s

♦♥❞❛s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ s❡ ♦❜s❡r✈❛r♦♥ ❛ ✲✵✱✹✷ ② ✲✵✱✵✻❱✳ ▲❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥ ❧❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s

♣✉❡❞❡ ❞❡❜❡rs❡ ❛❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ✉t✐❧✐③❛❞♦✳ ❊st♦ s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s r❡❞✉❝✐❞♦s ♣♦r ✉♥ ❡❧❡❝tró♥✱ ✶✹+❼ ② ✶✺❼✱ ♥♦ s♦♥ ❡st❛❜❧❡s

② ♣✐❡r❞❡♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ s❡❣ú♥ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ✻✳✷✶ ② ✻✳✷✷✳

[Rh(PNP tBu)(NO)CH3CN ]+ (14+❼) → [Rh(PNP tBu)CH3CN ]+ +NO ✭✻✳✷✶✮



✻✳✷✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✾✺

Rh(PNP tBu)(NO)Cl (15❼) → Rh(PNP tBu)Cl +NO ✭✻✳✷✷✮

✻✳✷✳✷✳✷✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ② r❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛

▲❛ ❤✐♣ót❡s✐s ❞❡ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❡♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s r❡❞✉✲

❝✐❞♦s s❡ ❝♦♥✜r♠ó ❛❧ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ♦ r❡❞✉❝✲

❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛✳ P❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶✹2+ s❡ ♠♦♥✐t♦r❡ó ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ♣♦r

❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ■❘✱ ♦❜s❡r✈❛♥❞♦ ❧❛ ❞❡s❛♣❛r✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ ✐♥t❡♥s❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡

❛❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦✱ ❛ ✶✼✵✵ ❝♠−1✱ s✐♥ ❧❛ ❛♣❛r✐❝✐❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ ♥✉❡✈❛

s❡ñ❛❧ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ r❡❞✉❝✐❞♦✱ ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✳ ❆❞❡♠ás

s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ❝♦♥ ✶ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ ❈♦✭❈♣✮2 ❡♥ ❈❍3❈◆✱ ②

s❡ ♠✐❞✐ó ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 31P ❞❡ ❧❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥✱ ♦❜s❡r✈á♥❞♦s❡ ❧❛ s❡ñ❛❧

❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❝♦♥♦❝✐❞♦ ❬❘❤✭P◆Pt❇✉✮❈❍3❈◆❪❬❇❋4❪ ✭δ ❂ ✻✼✱✾✺ ♣♣♠✱

❝♦♥ ✉♥❛ 1❏Rh,P ❂ ✶✸✼ ❍③✮✱ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✷✶✳ ❚❛♠❜✐é♥

s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶✺+ ❝♦♥ ✶ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ ❈♦✭❈♣✮2 ❡♥ ❚❍❋✱

♦❜s❡r✈á♥❞♦s❡ ❧❛ ❞❡s❛♣❛r✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ■❘✱ ❛ ✶✻✻✺ ❝♠−1✱

s✐♥ ❧❛ ❛♣❛r✐❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ ❜❛♥❞❛ ♥✉❡✈❛✱ ② ❝♦♥✜r♠❛♥❞♦ ❧❛ ✐❞❡♥t✐❞❛❞ ❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡❜✐❞♦

❛ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡ ◆❖✱ ❘❤✭P◆Pt❇✉✮❈❧✱ ♣♦r ❘▼◆ 31P ✭δ ❂ ✺✾✱✷✽ ♣♣♠✱ ❝♦♥ ✉♥❛ 1❏Rh,P

❂ ✶✹✺ ❍③✮✳

P♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♣r♦✈❡♥✐❡♥t❡s ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

P◆P ♥♦ r❡s✉❧t❛r♦♥ s❡r ♣r❡❝✉rs♦r❡s ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡s ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ④❘❤◆❖⑥9✱ ❞❛❞♦

q✉❡ s✉❢r❡♥ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❛❧ s❡r r❡❞✉❝✐❞♦s✳ ❊st❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ♠❛r❝❛ ✉♥❛

❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝♦♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥8 ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P✱

❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧ ✭✾✮✱ ❡❧ ❝✉❛❧ ❛❧ s❡r r❡❞✉❝✐❞♦✱ ♣✐❡r❞❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❝❧♦r✉r♦✱ ② ♥♦ ❡❧

◆❖ ✭s❡❝❝✐ó♥ ✻✳✷✳✶✳✶✮✳



✶✾✻ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛



✻✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✶✾✼

✻✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

❈♦♥s✐❞❡r❛❝✐♦♥❡s ❣❡♥❡r❛❧❡s

❚♦❞♦s ❧♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♠❡tá❧✐❝♦s ② ❧✐❣❛♥❞♦s ❢♦s❢í♥✐❝♦s s❡ ❧❧❡✈❛r♦♥

❛ ❝❛❜♦ ❡♥ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦ ❡♥ ✉♥❛ ❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s ▼❇r❛✉♥ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛

❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦✱ ❡q✉✐♣❛❞❛ ❝♦♥ ✉♥ ♣✉r✐✜❝❛❞♦r ❞❡ ❣❛s ✐♥❡rt❡✳ ❚❛♠❜✐é♥ s❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥ té❝✲

♥✐❝❛s ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦ ❡♥ ✉♥❛ ❧í♥❡❛ ❞❡ ✈❛❝í♦ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❛r❣ó♥✳ ❚♦❞♦s ❧♦s s♦❧✈❡♥t❡s

❡♠♣❧❡❛❞♦s ❢✉❡r♦♥ ❞❡ ❣r❛❞♦ ❛♥❛❧ít✐❝♦ ♦ ❍P▲❈✱ ❧♦s ♠✐s♠♦s s❡ s❡❝❛r♦♥ s❡❣ú♥ ♣r♦❝❡❞✐✲

♠✐❡♥t♦s ❞❡s❝r✐♣t♦s ② s❡ ❞❡st✐❧❛r♦♥ ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó

❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✷✳ ▲♦s r❡❛❝t✐✈♦s ❢✉❡r♦♥ ❛❞q✉✐r✐❞♦s ❡♥ ❡♠♣r❡s❛s ♣r♦✈❡❡❞♦r❛s ❧♦❝❛❧❡s ♦

❡♥ ❙✐❣♠❛✲❆❧❞r✐❝❤ ② ❡♥ ❣❡♥❡r❛❧ ❢✉❡r♦♥ ✉t✐❧✐③❛❞♦s t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ r❡❝✐❜✐❡r♦♥✱ ❛ ❡①❝❡♣❝✐ó♥

❞❡❧ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ✭❈♦✭❈♣✮2✮ ② ❡❧ ❞❡❝❛♠❡t✐❧❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ✭❈♦✭❈♣∗✮2✮✱ q✉❡ s❡ s✉❜❧✐♠❛r♦♥

❛♥t❡s ❞❡ ✉s❛r✳ ▲❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ s✉❜❧✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❈♦✭❈♣∗✮2 ❢✉❡r♦♥ s✐♠✐❧❛r❡s ❛ ❧❛s

✉s❛❞❛s ♣❛r❛ ❡❧ ❈♦✭❈♣✮2✱ ❡①♣❧✐❝❛❞❛s ❡♥ ❧❛ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✸✱ ❝♦♥ ❧❛

s❛❧✈❡❞❛❞ ❞❡ q✉❡ s❡ ❝❛❧❡♥tó ❛ ✉♥❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ✉♥ ♣♦❝♦ ♠❛②♦r ✭❛♣r♦①✳ ✶✵✵ ◦❈✮✳

❙í♥t❡s✐s

❙❡ ❞❡s❝r✐❜❡♥ ❧❛s ✈í❛s ❞❡ sí♥t❡s✐s ♥♦ r❡♣♦rt❛❞❛s ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✱ ✐♥❝❧✉②❡♥❞♦ ❧❛ ❝❛r❛❝✲

t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ t♦❞♦s ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s q✉❡ ♥♦ ❤❛♥ s✐❞♦ r❡♣♦rt❛❞♦s ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡✳

❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❪❬❇❋4❪ ✭✼
+✮ ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

❋♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧ ✭✾✮

❙❡ ❛❣r❡❣ó ❈❍2❈❧2 ✭✷ ♠▲ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡✮ ❛ ✉♥❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ ✼+ ✭✽ ♠❣✱ ✵✱✵✶✷

♠♠♦❧✮ ② ❈♦✭❈♣✮2 ✭✷✱✹ ♠❣✱ ✵✱✵✶✷ ♠♠♦❧✮✳ ■♥st❛♥tá♥❡❛♠❡♥t❡ s❡ ♦❜t✉✈♦ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥

❛♠♦rr♦♥❛❞❛ ② ✉♥ ♣r❡❝✐♣✐t❛❞♦ ❛♠❛r✐❧❧♦✳ ❙❡ ❛❣✐tó ❧❛ ♠❡③❝❧❛ ♣♦r ✶✵ ♠✐♥✉t♦s ② s❡ ✜❧✲

tró ♣❛r❛ ❡❧✐♠✐♥❛r ❡❧ ♣r❡❝✐♣✐t❛❞♦ ❞❡ ❬❈♦✭❈♣✮2❪❬❇❋4❪✳ ❙❡ ❧❧❡✈ó ❛ s❡❝♦✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ✾



✶✾✽ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ✐❞❡♥t✐✜❝❛❞♦ ❝♦♠♦ ú♥✐❝♦ ♣r♦❞✉❝t♦ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❘▼◆ 31P

② 1❍ ❡ ■❘✱ ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ r❡♣♦rt❛❞❛s ♣❛r❛ ✾✳

❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬❘❤✭P❈Pt❇✉❈❍2✮✭◆❖✮❪❬❇❋4❪ ✭✽
+✮ ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ❡♥ ❈❍2❈❧2✳

❋♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❘❤✭P❈Pt❇✉❈❍2✮✭◆❖✮❈❧ ✭✶✵✮

❙❡ ❛❣r❡❣ó ❈❍2❈❧2 ✭✷ ♠▲ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡✮ ❛ ✉♥❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ ✽+ ✭✶✺ ♠❣✱ ✵✱✵✷✸

♠♠♦❧✮ ② ❈♦✭❈♣∗✮2 ✭✼✱✺ ♠❣✱ ✵✱✵✷✸ ♠♠♦❧✮✳ ■♥st❛♥tá♥❡❛♠❡♥t❡ s❡ ♦❜t✉✈♦ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥

♠❛rró♥ r♦❥✐③❛✱ q✉❡ s❡ ❞❡❥ó ❛❣✐t❛♥❞♦ ♣♦r ✶✵ ♠✐♥✉t♦s✳ ❊❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❘▼◆ 31P r❡✈❡❧ó

❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶✵ ❝♦♠♦ ú♥✐❝♦ ♣r♦❞✉❝t♦✳ ❙❡ ❧❧❡✈ó ❛ s❡❝♦✱ s❡ ❡①tr❛❥♦ ❝♦♥ t♦❧✉❡♥♦✱ s❡

✜❧tró ♣❛r❛ ❡❧✐♠✐♥❛r ❡❧ ♣r❡❝✐♣✐t❛❞♦ ❞❡ ❬❈♦✭❈♣∗✮2❪❬❇❋4❪ ② s❡ ❧❧❡✈ó ❛ s❡❝♦✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡

❡❧ ♥✉❡✈♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✶✵ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛♠❡♥t❡✳ ❙❡ ♦❜t✉✈✐❡r♦♥ ♠♦♥♦❝r✐st❛❧❡s ❛♣t♦s ♣❛r❛

❞✐❢r❛❝❝✐ó♥ ♣♦r r❛②♦s ❳ ♣♦r ❝r✐st❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❝♦♥❝❡♥tr❛❞❛ ❞❡ ✶✵

❡♥ ❞✐❝❧♦r♦♠❡t❛♥♦ ❛ ✲✸✵ ◦❈✳

❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶✵✿ ❘▼◆ 31P④1❍⑥ ✭❈❉2❈❧2✮✿ ✶✶✼✱✼✵ ✭❞✱ ❏RhP ❂ ✶✼✻✱✼ ❍③✮✳

❘▼◆ 1❍ ✭❈❉2❈❧2✮✿ ✻✱✺✸ ✭s✱ ✶❍✱ ❘❤✲❆r✮✱ ✸✱✹✹ ✭❞t✈✱ ❏PH ❂ ✼✳✵ ❍③✱ ❏RhH ❂ ✶✱✾

❍③✱ ✷❍✱ ❆r✲❈❍2✲❘❤✮✱ ✸✱✸✺ ✭❞♠✱ ❏HH ❂ ✶✹✱✼ ❍③✱ ✷❍✱ ❆r✲❈❍2✲P✮✱ ✸✱✶✶ ✭❞❛✱ ✷❍✱ ❆r✲

❈❍2✲P✮✱ ✷✱✷✼ ✭s✱ ✻❍✱ ✷ ❆r✲❈❍3✮✱ ✶✱✷✻ ✭t✈✱ ❏PH ❂ ✺✱✾ ❍③✱ ✶✽❍✱ ✷ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✱ ✶✱✷✸

✭s❛✱ ✶✽❍✱ ✷ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✳

❘▼◆ 13❈④✶❍⑥ ✭❈6❉6✮✿ ✶✸✸✱✸✸ ✭s❛✱ ❘❤✲❆r✮✱ ✶✸✶✱✻✼ ✭t✈✱ ❏PC ❂ ✷✱✵ ❍③✱ ❘❤✲❆r✮✱

✶✸✶✱✹✹ ✭s✱ ❘❤✲❆r✮✱ ✶✷✻✱✻✷ ✭s✱ ❘❤✲❆r ✮✱ ✸✽✱✹✽ ✭s❛✱ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✱ ✸✽✱✷✷ ✭t✈✱ ❏PC ❂

✸✱✵ ❍③✱ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✱ ✸✶✱✵✵ ✭s❛✱ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✱ ✷✾✱✸✵ ✭t✈✱ ❏PC ❂ ✶✱✽ ❍③✱ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✱

✷✵✱✶✸ ✭t✈✱ ❏PC ❂ ✻✱✵ ❍③✱ ❆r✲❈❍2✲P✮✱ ✶✾✱✽✸ ✭s✱ ❈❍3✲❆r✮✱ ✶✸✱✸✾ ✭❞❛✱ ❏RhC ❂ ✶✼✱✸ ❍③✱

❆r✲❈❍2✲❘❤✮✳

■❘ ✭✜❧♠✱ ❝♠−1✮✿ νNO ❂ ✶✻✵✺✳

❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ✭❈❍2❈❧2✮✿ λmáx ✭♥♠✮ ✭ǫ✴✶✵3✮ ❂ ✸✸✾ ✭✶✱✸✷✮✱ ✸✼✼ ✭✶✱✵✶✮✱ ✺✸✵ ✭✵✱✶✺✮✳

❆♥á❧✐s✐s ❡str✉❝t✉r❛❧ ♣♦r ❘❳ ❞❡ ✶✵✳

■♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❈r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛✿ ❈27❍49◆❖P2❈❧❘❤✱ r♦❥♦✱ ✵✱✺ ① ✵✱✺ ① ✵✱✶ ♠♠3✱ ▼♦✲

♥♦❝❧í♥✐❝♦❀ P✶✷✶✴♥✶ ✭✶✹✮❀ ❛ ❂ ✶✵✱✹✶✵✸✭✹✮ ➴✱ ❜ ❂ ✷✸✱✵✹✺✵✭✼✮ ➴✱ ❝ ❂ ✶✷✱✵✵✼✽✭✹✮ ➴❀ β

❂ ✾✹✱✵✵✶✭✸✮◦✱ r❛♥❣♦ ❞❡ ❝♦❧❡❝❝✐ó♥✿ ✷✺ ❣r❛❞♦s❀ ❚ ❂ ✷✾✸✭✷✮ ❑❀ ❱ ❂ ✷✽✼✸✱✼✶✭✶✼✮ ➴3✱ ❩

❂ ✹❀ P❡s♦ ❢ór♠✉❧❛ ❂ ✻✵✸✱✾✼❀ ❉ c ❂ ✶✱✸✾✻ ▼❣✴♠3❀ µ ❂ ✵✱✽✶✾ ♠♠−1✳

■♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛ ② Pr♦❝❡s❛♠✐❡♥t♦✿ ❞✐❢r❛❝tó♠❡tr♦ ●❡♠✐♥✐ ❊ ❈❈❉✱ ▼♦ ❑α

✭λ ❂ ✵✱✼✶✵✼✸ ➴✮✱ ♠♦♥♦❝r♦♠❛❞♦r ❞❡ ❣r❛✜t♦❀ ✲✶✹ ≤ ❤ ≤ ✶✵✱ ✲✷✼ ≤ ❦ ≤ ✸✵✱ ✲✶✻ ≤ ❧

≤ ✶✺✱ ✷✸✸✻✵ r❡✢❡❝❝✐♦♥❡s ❝♦❧❡❝t❛❞❛s✱ ✻✼✸✻ r❡✢❡❝❝✐♦♥❡s ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡s ✭❘int ❂ ✵✳✵✷✽✮✳

▲❛ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❢✉❡ ♣r♦❝❡s❛❞❛ ❝♦♥ ❈r②s❆❧✐sPr♦✳

❘❡s♦❧✉❝✐ó♥ ② ❘❡✜♥❛♠✐❡♥t♦✿ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❢✉❡ r❡s✉❡❧t❛ ♠❡❞✐❛♥t❡ ♠ét♦❞♦s ❞✐r❡❝t♦s



✻✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✶✾✾

❝♦♥ ❙❍❊▲❳❙✲✾✼✳ ❘❡✜♥❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ r❡❛❧✐③❛❞♦ ♣♦r ❝✉❛❞r❛❞♦s ♠í♥✐♠♦s ❜❛s❛❞♦

❡♥ ❋2 ❝♦♥ ❙❍❊▲❳▲✲✾✼✳

❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬❘❤✭P❈Pt❇✉❈❍2✮✭
15◆❖✮❪❬❇❋4❪ ✭✽

+✲15◆❖✮ ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦

❡♥ ❈❍2❈❧2✳ ❋♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❘❤✭P❈Pt❇✉❈❍2✮✭
15◆❖✮❈❧ ✭✶✵✲15◆❖✮

❉❡ ❧❛ ♠✐s♠❛ ❢♦r♠❛ q✉❡ ❝♦♥ ❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ ❞❡ ❛❜✉♥❞❛♥❝✐❛ ♥❛t✉r❛❧✳

❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶✵✲15◆❖✿ ❘▼◆ 15◆ ✭❈❉2❈❧2✮✿ ✰✽✸✶✱✸✾ ✭s ❛✮✳ ■❘ ✭✜❧♠ só❧✐❞♦✱

❝♠−1✮✿ νNO ❂ ✶✺✼✸ ✭❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ✐s♦tó♣✐❝♦❂ ✲✸✷ ❝♠−1✮✳

❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬❘❤✭P❈Pt❇✉✮◆2 ✭✶✶✮ ❝♦♥ ◆❖ ✭❣✮ ❡♥ ❚❍❋ ♦ t♦❧✉❡♥♦✳ ❋♦r♠❛✲

❝✐ó♥ ❞❡ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮✭◆❖✮ ✭✶✷✮

❙❡ ❣❡♥❡ró ◆❖ ♣♦r ❡❧ ♠ét♦❞♦ ❆✱ ❡①♣❧✐❝❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ❙❡❝❝✐ó♥ ✷✳✶✳✸✳ ❈♦♠♦ s❡ ❝♦♠❡♥tó

❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ ❡s ✐♠♣r❡s❝✐♥❞✐❜❧❡ ❡❧ ✉s♦ ❞❡ ◆❖ ❧✐❜r❡ ❞❡ ❛❣✉❛✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r

✶✶ s❡ ❞❡s❝♦♠♣♦♥❡ ✐♥st❛♥tá♥❡❛♠❡♥t❡ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❛❣✉❛✳ ❙❡ ♣r❡♣❛ró ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥

❞❡ ✶✶ ❡♥ t♦❧✉❡♥♦ ♦ ❚❍❋ ✭✶✺ ♠❣ ❞❡ ✶✶ ❡♥ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✶✱✺ ♠▲ ❞❡ s♦❧✈❡♥t❡✮

❡♥ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ❛r❣ó♥ ❡♥ ✉♥❛ ❧í♥❡❛ ❞❡ ✈❛❝í♦✳ ❙❡ t♦♠ó ❡❧ ❣❛s ◆❖ ❝♦♥ ✉♥❛ ❥❡r✐♥❣❛

♣❛r❛ ❣❛s❡s ❞❡ ✶ ♠▲✱ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♣✉r❣❛❞❛ ❝♦♥ ❛r❣ó♥✱ ② s❡ ❜✉r❜✉❥❡ó ❡❧ ❣❛s s♦❜r❡

❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ✶✶✳ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡s ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ♠♦♥✐t♦r❡❛❞❛ ♣♦r ■❘✱ ❞❛❞❛s ❧❛s

✐♥t❡♥s❛s ❜❛♥❞❛s ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ✶✶ ② ❞❡ ✶✷ ❛ ✷✶✸✵ ② ✶✻✹✵ ❝♠−1 r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳ P❛r❛

❡❧❧♦✱ s❡ t♦♠ó ✉♥❛ ❛❧í❝✉♦t❛ ❞❡ ✼✺ µ▲ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ② s❡ ♠✐❞✐ó ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ■❘ ❡♥ ✉♥❛

❝❡❧❞❛ ❞❡s♠♦♥t❛❜❧❡ ❝♦♥ ✈❡♥t❛♥❛s ❞❡ ◆❛❈❧ ♦ ❈❛❋2✳ ❈✉❛♥❞♦ s❡ ♦❜s❡r✈ó ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥

❝♦♠♣❧❡t❛ ❞❡ ✶✶ ❡♥ ✶✷✱ ♣❛r❛ ❧♦ ❝✉❛❧ ❢✉❡ ♥❡❝❡s❛r✐♦ ❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✉♥ ❣r❛♥ ❡①❝❡s♦ ❞❡

◆❖✱ s❡ ❡✈❛♣♦ró ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❡♥ ✈❛❝í♦✳ ❆❧ r❡❞✐s♦❧✈❡r ❡❧ só❧✐❞♦ ② ♠❡❞✐r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡

❘▼◆ 31P s❡ ♦❜s❡r✈ó ✉♥❛ ♥✉❡✈❛ s❡ñ❛❧✱ ❛s✐❣♥❛❞❛ ❛ ✶✷✱ ♠ás ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ✾✱ ✐♠♣✉r❡③❛

❡♥ ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❡s ✈❛r✐❛❜❧❡s ❞❡ ✶✵ ❛ ✺✵✪ ♣❛r❛ ❞✐st✐♥t❛s ♣❛rt✐❞❛s ❞❡ ✶✶ ✉t✐❧✐③❛❞❛s✳

❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶✷✿ ❘▼◆ 31P④1❍⑥ ✭❈6❉6✮✿ ✼✼✱✹✵ ✭❞✱ ❏RhP ❂ ✶✹✺✱✼ ❍③✮✳

❘▼◆ 1❍ ✭❈❉2❈❧2✮✿ ✻✱✻✼ ✭s✱ ✶❍✱ ❘❤✲❆r✮✱ ✸✱✵✺ ✭q ❆❇✱ ❏HH ❂ ✶✾✱✾ ❍③✱ ✹❍✱ ❆r✲

❈❍2✲P✮✱ ✷✱✶✼ ✭s✱ ✻❍✱ ✷ ❆r✲❈❍3✮✱ ✶✱✶✸ ✭t✈✱ ❏PH ❂ ✻✱✼ ❍③✱ ✶✽❍✱ ✷ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✱ ✵✱✾✸

✭t✈✱ ❏PH ❂ ✻✱✽ ❍③✱ ✶✽❍✱ ✷ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✳

❘▼◆ 13❈④1❍⑥ ✭❈❉6❉6✮✿ ✶✻✺✱✶✺ ✭❞✱ ❏RhC ❂ ✸✹✱✽ ❍③✱ ❈ipso✱ ❘❤✲❆r✮✱ ✶✹✺✱✸✵ ✭t❞✈✱

❏PC ❂ ✽✱✷ ❍③✱ ❏RhC ❂ ✶✱✺ ❍③✱ ❘❤✲❆r ✮✱ ✶✸✵✱✼✼ ✭t❞✈✱ ❏PC ❂ ✼✱✾ ❍③✱ ❏RhC ❂ ✶✱✷ ❍③✱

❘❤✲❆r✮✱ ✶✷✽✱✼✷ ✭s✱ ❘❤✲❆r✮✱ ✸✻✱✽✶ ✭t❞✈✱ ❏PC ❂ ✼✱✺ ❍③✱ ❏RhC ❂ ✶✱✶ ❍③✱ ✭❈❍3✮3❈ ✲P✮✱

✸✺✱✹✷ ✭t❞✈✱ ❏PC ❂ ✼✱✹ ❍③✱ ❏RhC ❂ ✵✱✾ ❍③✱ ✭❈❍3✮3❈ ✲P✮✱ ✸✵✱✽✷ ✭t❞✈✱ ❏PC ❂ ✶✶✱✷ ❍③✱

❏RhC ❂ ✷✱✵ ❍③✱ ❆r✲❈❍2✲P✮✱ ✸✵✱✸✶ ✭t✈✱ ❏PC ❂ ✷✱✹ ❍③✱ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✱ ✷✽✱✸✽ ✭t✈✱ ❏PC

❂ ✷✱✶ ❍③✱ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✱ ✷✷✱✸✶ ✭s✱ ❈❍3✲❆r✮✳



✷✵✵ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

■❘ ✭❚❍❋✱ ❝♠−1✮✿ ✶✻✹✵✳

❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❪❬❇❋4❪ ✭✼
+✮ ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦❝❡♥♦ ❡♥ s♦❧✈❡♥t❡s

♥♦ ❝❧♦r❛❞♦s✳ ❋♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮ ✭✼❼✮

❙❡ ❛❣r❡❣ó ❚❍❋ ♦ ❜❡♥❝❡♥♦ ✭✵✱✽✺ ♠▲ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡✮✱ ❞❡s❣❛s❛❞♦s ♣♦r ♠❡❞✐♦

❞❡ ✈❛r✐♦s ❝✐❝❧♦s ❞❡ ❝♦♥❣❡❧❛♠✐❡♥t♦✲✈❛❝í♦✲❞❡s❝♦♥❣❡❧❛♠✐❡♥t♦ ② ❧❧❡♥❛❞♦ ❝♦♥ ❛r❣ó♥✱ ❛ ✉♥❛

♠❡③❝❧❛ ❞❡ ✼+ ✭✶✷ ♠❣✱ ✵✱✵✶✾ ♠♠♦❧✮ ② ❈♦✭❈♣✮2 ✭✸✱✻ ♠❣✱ ✵✱✵✶✾ ♠♠♦❧✮ ❡♥ ✉♥❛ ❧í♥❡❛

❞❡ ✈❛❝í♦✳ ■♥st❛♥tá♥❡❛♠❡♥t❡ s❡ ♦❜t✉✈♦ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❝♦❧♦r❡❛❞❛✱ ♠❛rró♥ ②

✉♥ ♣r❡❝✐♣✐t❛❞♦ ♦❝r❡✳ ❙❡ ❛❣✐tó ❧❛ ♠❡③❝❧❛ ♣♦r ✶✵ ♠✐♥✉t♦s ② s❡ ❞❡❥ó ❞❡❝❛♥t❛r ❡❧ ♣r❡❝✐♣✐✲

t❛❞♦ ❞❡ ❬❈♦✭❈♣✮2❪❬❇❋4❪ ✭✐❞❡♥t✐✜❝❛❞♦ ♣♦r ❘▼◆ 1❍ ② 19❋✮✳ ❙❡ t♦♠ó ✉♥❛ ❛❧í❝✉♦t❛ ❞❡❧

s♦❜r❡♥❛❞❛♥t❡ ♣❛r❛ ♠❡❞✐r ■❘ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ② s❡ ♣❛só ❡❧ r❡st♦ ❛ ✉♥ t✉❜♦ ❞❡ ❘▼◆ ♣❛r❛

♠❡❞✐r ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❘▼◆ 31P ② 1❍✳ ❊❧ ❛♥á❧✐s✐s ❝♦♥❥✉♥t♦ ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ♣❡r♠✐t✐ó

❝♦♥❝❧✉✐r ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ❝❛s✐ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛ ❞❡ ✼+ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ✼❼✳

❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼✿ ❘▼◆ 1❍ ✭❚❍❋✮✿ ✷✹ ✭s ❛✱ ✹❍✱ ❆r✲❈❍2✲P✮✱ ✸ ✭s ❛✱ ✸✻❍✱

✭❈❍3✮3❈✲P✮✱ ✲✶✶ ✭s ❛✱ ✻❍✱ ✷ ❆r✲❈❍3✮✱ ✲✸✽ ✭s ❛✱ ✶❍✱ ❘❤✲❆r✮✳

■❘ ✭❚❍❋✱ ❝♠−1✮✿ νNO ❂ ✶✻✶✹✳

❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❪❬❇❋4❪ ✭✼+✮ ❝♦♥ ❑■✳ ❋♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡

❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮■ ✭✶✸✮

❙❡ ❛❣r❡❣ó ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✶ ♠▲ ❞❡ ❈❍2❈❧2 ♠ás ✵✱✺ ♠▲ ❞❡ ▼❡❖❍ ❛ ✉♥❛ ♠❡③❝❧❛

❞❡ ✽✱✺ ♠❣ ❞❡ ✼+ ✭✵✱✵✶✸ ♠♠♦❧✮ ② ✸✱✺ ♠❣ ❞❡ ❑■ ✭✵✱✵✷✶ ♠♠♦❧✮✳ ❉❡s♣✉és ❞❡ ✉♥♦s ♠✐♥✉t♦s

❞❡ ❛❣✐t❛❝✐ó♥ s❡ ♦❜t✉✈♦ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛♠❛rr♦♥❛❞❛✱ ② ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ■❘ ✐♥❞✐❝ó ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥

❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛ ❞❡ ✼+ ❡♥ ✶✸✳ ❙❡ ❡❧✐♠✐♥ó ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❛❧ ✈❛❝í♦✱ s❡ ❡①tr❛❥♦ ❝♦♥ ❜❡♥❝❡♥♦ ②

s❡ ❧❧❡✈ó ❛ s❡❝♦ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ✶✸ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛♠❡♥t❡✳

❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶✸✿ ❘▼◆ 31P④1❍⑥ ✭❈6❉6✮ ✭❋✐❣✳ ✻✳✹✼✮✿ ✼✺✱✹✵ ✭❞✱ ❏RhP ❂ ✶✹✸✱✼

❍③✮✳

❘▼◆ 1❍ ✭❈6❉6✮ ✭❋✐❣✳ ✻✳✹✽✮✿ ✻✱✻✻ ✭s✱ ✶❍✱ ❘❤✲❆r✮✱ ✸✱✶✹ ✭q ❆❇✱ ❏HH ❂ ✶✹✱✺ ❍③✱

✹❍✱ ❆r✲❈❍2✲P✮✱ ✷✱✶✾ ✭s✱ ✻❍✱ ✷ ❆r✲❈❍3✮✱ ✶✱✷✶ ✭t✈✱ ❏PH ❂ ✽✱✸ ❍③✱ ✶✽❍✱ ✷ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✱

✶✱✶✾ ✭t✈✱ ❏PH ❂ ✼✱✼ ❍③✱ ✶✽❍✱ ✷ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✳

❘▼◆ 13❈④✶❍⑥ ✭❈6❉6✮✿ ✶✻✾✱✾✽ ✭❞✱ ❏RhC ❂ ✹✵✱✷ ❍③✱ ❈ipso✱ ❘❤✲❆r✮✱ ✶✹✺✱✵✼ ✭t✈✱

❏PC ❂ ✼✱✾ ❍③✱ ❘❤✲❆r ✮✱ ✶✸✵✱✽✶ ✭t✈✱ ❏PC ❂ ✽✱✹ ❍③✱ ❘❤✲❆r✮✱ ✶✷✽✱✺✽ ✭s✱ ❘❤✲❆r✮✱ ✸✼✱✸✹

✭t✈✱ ❏PC ❂ ✻✱✾ ❍③✱ ✭❈❍3✮3❈ ✲P✮✱ ✸✻✱✸✹ ✭t✈✱ ❏PC ❂ ✼✱✸ ❍③✱ ✭❈❍3✮3❈ ✲P✮✱ ✸✶✱✼✵ ✭t❞✈✱

❏PC ❂ ✶✵✱✺ ❍③✱ ❏RhC ❂ ✷✱✵ ❍③✱ ❆r✲❈❍2✲P✮✱ ✸✵✱✽✵ ✭t✈✱ ❏PC ❂ ✷✱✷ ❍③✱ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✱

✷✽✱✽✻ ✭t✈✱ ❏PC ❂ ✷✱✸ ❍③✱ ✭❈❍3✮3❈✲P✮✱ ✷✷✱✺✶ ✭s✱ ❈❍3✲❆r✮✳

■❘ ✭✜❧♠✱ ❝♠−1✮✿ ✶✻✶✻✳



✻✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✷✵✶

❋✐❣✉r❛ ✻✳✹✼✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 31P ❞❡ ✶✸ ❡♥ ❈6❉6✳



✷✵✷ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❋✐❣✉r❛ ✻✳✹✽✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 1❍ ❞❡ ✶✸ ❡♥ ❈6❉6✳



✻✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✷✵✸

❋✐❣✉r❛ ✻✳✹✾✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘▼◆ 13❈ ❞❡ ✶✸ ❡♥ ❈6❉6✳



✷✵✹ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮ ✭✼❼✮ ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ❘❳ ❡♥ ❚❍❋ ♦ ❜❡♥❝❡♥♦✳

❋♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮❳✭◆❖✮

❙❡ ♣r❡♣❛ró ✼❼ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❞❡s❝r✐❜✐ó ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡ ② ♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ s❡ ❛❣r❡❣ó ❡❧

r❡❛❝t✐✈♦ ❘❳✳ ❙❡ ❛❣✐tó ♣♦r ♠❡❞✐❛ ❤♦r❛ ② s❡ tr❛s✈❛só ❛ ✉♥ t✉❜♦ ❞❡ ❘▼◆ ♣❛r❛ s❡❣✉✐r ❧❛

r❡❛❝❝✐ó♥ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❘▼◆ 1❍✱ 31P ② 19❋ ✭♣❛r❛ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❝♦♥ s✉str❛t♦s

✢✉♦r❛❞♦s✮✳ ❯♥❛ ✈❡③ ❝♦♠♣❧❡t❛❞❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✱ s❡ t♦♠ó ✉♥❛ ❛❧í❝✉♦t❛ ② s❡ ♠✐❞✐❡r♦♥ ❧♦s

❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ♠❛s❛ ♣r❡✈✐❛ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ♣♦r ❝r♦♠❛t♦❣r❛❢í❛ ❣❛s❡♦s❛✱ ♣❛r❛ ✐❞❡♥t✐✜❝❛r ❧♦s

♣r♦❞✉❝t♦s ♦r❣á♥✐❝♦s✳

❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❬❘❤✭P◆Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❍3❈◆❪❬❇❋4❪2 ✭✶✹
2+✮ ❝♦♥ ▲✐❈❧ ❡♥ ▼❡❖❍✳

❋♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❬❘❤✭P◆Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧❪❬❇❋4❪ ✭✶✺
+✮

❆ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ✈❡r❞❡ ❞❡ ✶✹2+❡♥ ▼❡❖❍ ✭✷✵ ♠❣✱ ✵✱✵✷✼ ♠♠♦❧✮ s❡ ❛❣r❡❣ó ✉♥ ❧✐❣❡r♦

❡①❝❡s♦ ❞❡ ▲✐❈❧ só❧✐❞♦✳ ❙❡ ❛❣✐tó ♣♦r ✶ ❤♦r❛✱ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ s❡❝♦✱ s❡ ❡①tr❛❥♦ ❝♦♥ ❈❍2❈❧2✱ s❡

✜❧tró ② s❡ ❧❧❡✈ó ❛ s❡❝♦ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ✶✺+✱ só❧✐❞♦ ✈❡r❞❡✱ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛♠❡♥t❡✳ ✶✺+ ❢✉❡

♦❜t❡♥✐❞♦ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♣♦r r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖ ✭❣✮ ❝♦♥ ❬❘❤II✭P◆Pt❇✉✮❈❧❪❬❇❋4❪ ♦ ◆❖❇❋4

❝♦♥ ❘❤I✭P◆Pt❇✉✮❈❧✳ ❬✶✹✾❪

❈❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶✺+✿ ❘▼◆ 31P④1❍⑥ ✭❈❉2❈❧2✮✿ ✻✺✱✽ ✭❞✱ 1❏RhP ❂ ✶✶✹ ❍③✮✳ ■❘

✭✜❧♠ só❧✐❞♦✱ ❝♠−1✮✿ νNO ❂ ✶✻✻✺✱ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ✐s♦tó♣✐❝♦ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ ♠❛r❝❛❞♦

✶✺+✲15◆❖✿ ✲✸✶ ❝♠−1✳

■♥str✉♠❡♥t❛❝✐ó♥ ② ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s

▲❛s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ♠❡❞✐❞❛s ❢✉❡r♦♥ r❡❛❧✐③❛❞❛s ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ✐♥str✉♠❡♥t❛❝✐ó♥ ② ❧♦s ♣r♦✲

t♦❝♦❧♦s ❞❡s❝r✐♣t♦s ❡♥ ❢♦r♠❛ ❣❡♥❡r❛❧ ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✷✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❛q✉í só❧♦ s❡ ❛❝❧❛r❛rá♥

❞❡t❛❧❧❡s ❡s♣❡❝í✜❝♦s✳

▲♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ❘▼◆ 1❍✱ 13❈✱ 15◆✱ 19❋ ② 31P ② ❍❙◗❈ s❡ ♠✐❞✐❡r♦♥ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦

✉♥ ❡q✉✐♣♦ ❇r✉❦❡r ❆▼✲✺✵✵ ▼❍③✳ ❚♦❞♦s ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s s❡ r❡❣✐str❛r♦♥ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛

❛♠❜✐❡♥t❡✳ ▲♦s ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s q✉í♠✐❝♦s ❞❡ ❘▼◆ ❞❡ 1❍ ② 13❈④1❍⑥ s❡ ❡①♣r❡s❛♥ ❡♥ ♣♣♠

r❡s♣❡❝t♦ ❛ t❡tr❛♠❡t✐❧s✐❧❛♥♦✳ ▲♦s ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s q✉í♠✐❝♦s ❞❡ ❘▼◆ 1❍ ❡stá♥ r❡❢❡r❡♥✲

❝✐❛❞♦s r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦ r❡s✐❞✉❛❧ ❞❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❞❡✉t❡r❛❞♦ ✭✼✳✶✺ ♣♣♠✱

❜❡♥❝❡♥♦❀ ✺✳✸✷ ♣♣♠✱ ❞✐❝❧♦r♦♠❡t❛♥♦❀ ✶✳✾✻ ♣♣♠✱ ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧♦✮✳ ❊♥ ❧❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡

❘▼◆ 13❈④1❍⑥ s❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥ ❝♦♠♦ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ❧❛s s❡ñ❛❧❡s ❞❡ ❜❡♥❝❡♥♦ ❞❡✉t❡r❛❞♦ ✭✶✷✽

♣♣♠✮ ♦ ❞✐❝❧♦r♦♠❡t❛♥♦ ❞❡✉t❡r❛❞♦ ✭✺✸✳✽ ♣♣♠✮✳ ▲♦s ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s q✉í♠✐❝♦s ❞❡ ❘▼◆
31P④1❍⑥ ❡stá♥ r❡♣♦rt❛❞♦s ❡♥ ♣♣♠ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❍3P❖4 ② r❡❢❡r❡♥❝✐❛❞♦s ✈❡rs✉s ✉♥❛

s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ á❝✐❞♦ ❢♦s❢ór✐❝♦ ✽✺✪ ❝♦♠♦ ❡stá♥❞❛r ❡①t❡r♥♦ ❡♥ ❉2❖✳ ▲♦s ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s



✻✳✸✳ P❛rt❡ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ✷✵✺

q✉í♠✐❝♦s ❞❡ ❘▼◆ 15◆ ❡stá♥ r❡♣♦rt❛❞♦s ❡♥ ♣♣♠ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❛♠♦♥í❛❝♦ ❧íq✉✐❞♦✳ ❆

❝♦♥t✐♥✉❛❝✐ó♥ s❡ ❞❡t❛❧❧❛♥ ❧❛s ❛❜r❡✈✐❛❝✐♦♥❡s ✉s❛❞❛s ❡♥ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❞❛t♦s ❞❡

❘▼◆✿ ❛✱ ❛♥❝❤♦❀ ❞✱ ❞♦❜❧❡t❡❀ s✱ s✐♥❣✉❧❡t❡❀ t✱ tr✐♣❧❡t❡❀ q✱ ❝✉❛rt❡t♦❀ ♠✱ ♠✉❧t✐♣❧❡t❡❀ ✈✱

✈✐rt✉❛❧✳

▼❡t♦❞♦❧♦❣í❛ ❈♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧

▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❉❋❚ s❡ ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛ ❝❛❜♦ ✉s❛♥❞♦ ❧♦s ♣r♦❣r❛♠❛s ② ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛s

❞❡s❝r✐♣t❛s ❡♥ ❢♦r♠❛ ❣❡♥❡r❛❧ ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✷✳



✷✵✻ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛



✻✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s ✷✵✼

✻✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s

❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ❡st✉❞✐ó ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 t❡tr❛

② ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛ tr✐❞❡♥t❛❞♦s t✐♣♦ P❈P ② P◆P✳ ▲♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♥♦ ♣r❡s❡♥t❛r♦♥ ♣r♦❝❡s♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ♦ r❡❞✉❝❝✐ó♥ r❡✈❡rs✐❜❧❡s✱ t❡✲

♥✐❡♥❞♦ ❧✉❣❛r ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧ q✉✐♥t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ✭♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ P❈P✮ ♦ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

◆❖ ✭♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ P◆P✮ ♣♦st❡r✐♦r ❛ ❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳ P♦r ♦tr♦

❧❛❞♦✱ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦ t✐♣♦ P❈P ♣r❡s❡♥t❛r♦♥ r❡❞✉❝❝✐♦♥❡s

♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐❝❛s r❡✈❡rs✐❜❧❡s✱ ♣❡r♦ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ④❘❤◆❖⑥9 r❡s✉❧t❛✲

r♦♥ ❡s♣❡❝✐❡s r❡❛❝t✐✈❛s✱ r❡❛❝❝✐♦♥❛♥❞♦ ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛❧q✉✐❧♦ ② ❛r✐❧♦ ♣❛r❛ ❞❛r ❧♦s ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ④❘❤◆❖⑥8 ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦ ❝♦♠♦ q✉✐♥t♦ ❧✐❣❛♥❞♦✳

P♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❛❧ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❬❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❪❬❇❋4❪

✭✼+✮ ② ❬❘❤✭P❈Pt❇✉❈❍2✮✭◆❖✮❪❬❇❋4❪ ✭✽+✮ ❡♥ ❈❍2❈❧2 s❡ ♦❜t✉✈✐❡r♦♥ ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛♠❡♥✲

t❡ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧ ✭✾✮ ② ❘❤✭P❈Pt❇✉❈❍2✮✭◆❖✮❈❧

✭✶✵✮ ❝♦♥ ❝❧♦r✉r♦ ❝♦♠♦ q✉✐♥t♦ ❧✐❣❛♥❞♦✳ ❊❧ ♥✉❡✈♦ ♣r♦❞✉❝t♦ ✶✵ ❢✉❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦ ❡♥

❢♦r♠❛ ❝♦♠♣❧❡t❛ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❞❡ ❘▼◆ ♠✉❧t✐♥✉❝❧❡❛r✱ ■❘✱ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ② ❞✐❢r❛❝✲

❝✐ó♥ ❞❡ ❘❳✱ ❝♦♥✜r♠❛♥❞♦ ❧❛ ✐❞❡♥t✐❞❛❞ ❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦✳ ▲❛ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦

④❘❤◆❖⑥8 ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P ❜❡♥❝í❧✐❝♦✱ ❞❡❧ q✉❡ ♥♦ ❤❛❜í❛ ❡❥❡♠♣❧♦s

♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♣❡r♠✐t✐ó ✉♥❛ ❝♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ✐♥✢✉❡♥❝✐❛ ❞❡❧ t✐♣♦ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P

✭❛rí❧✐❝♦ ♦ ❜❡♥❝í❧✐❝♦✮ ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 t❡tr❛ ② ♣❡♥✲

t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✳

▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❝❛r❜♦♥♦✲❤❛❧ó❣❡♥♦ ♣♦r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣✲

♥ét✐❝♦ ✼❼ ♥♦ s❡ ❧✐♠✐tó ❛ s✉ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❈❍2❈❧2✱ s✐♥♦ q✉❡ t❛♠❜✐é♥ ♦❝✉✲

rr✐ó ❝♦♥ ♦tr♦s s✉str❛t♦s ❤❛❧♦❣❡♥❛❞♦s✱ ✐♥❝❧✉②❡♥❞♦ ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦✱ ❛❣r❡❣❛❞♦s ❡♥ ❧✐✲

❣❡r♦ ❡①❝❡s♦ ✭♥♦ ♠ás ❞❡ ✺ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s✮ ❡♥ ❚❍❋ ♦ ❜❡♥❝❡♥♦✱ ❡①t❡♥❞✐❡♥❞♦ ❞❡ ❡st❛

❢♦r♠❛ ❡❧ r❛♥❣♦ ❞❡ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✳ ❊st❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❡s s✐♠✐❧❛r ❛ ❧❛ r❡✲

♣♦rt❛❞❛ r❡❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ▲❈♦✭◆2✮ ✭ ▲ ❂ ✷✱✻✲❜✐s✭✷✱✻✲

❞✐♠❡t✐❧❢❡♥✐❧✐♠✐♥♦❡t✐❧✮♣✐r✐❞✐♥❛✱ ❋✐❣✳ ✻✳✹✮✱ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✹✱ ② ♣❛r❛ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛✲

♠❛❣♥ét✐❝♦s ❞❡ ✶✼ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✼❼ P❈P❘❤✭◆❖✮✱



✷✵✽ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

s✐♠✐❧❛r ❛ ▲❈♦✭◆2✮ ❡♥ ❡❧ s❡♥t✐❞♦ q✉❡ ❡s t❛♠❜✐é♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥❡✉tr♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐✲

❝♦ ❞❡ ✶✼ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❝♦♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ tr✐❞❡♥t❛❞♦ P❈P ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ✉♥✐❞♦ ❛❧ ♠❡t❛❧✱ ②

✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ♠♦♥♦❞❡♥t❛❞♦ ✭◆❖ ❡♥ ❧✉❣❛r ❞❡ ◆2✮✱ ♣r❡s❡♥t❛ ❛❧❣✉♥❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s✱ q✉❡

s❡ ❞✐s❝✉t❡♥ ❛ ❝♦♥t✐♥✉❛❝✐ó♥✳ ❊♥ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ▲❈♦✭◆2✮ ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦s s✉str❛t♦s ❘❳✱

❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆2 s❡ ♣✐❡r❞❡ ② s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ ❝♦♠♦ ♣r♦❞✉❝t♦s ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛✲

❞♦s ❞❡ ❝♦❜❛❧t♦✭■✮✱ ▲❈♦❳ ② ▲❈♦❘✱ ❡♥ ♣r♦♣♦r❝✐ó♥ ✈❛r✐❛❜❧❡ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥❞♦ ❞❡❧ s✉str❛t♦

❡♠♣❧❡❛❞♦✳ P❛r❛ ✉♥♦ só❧♦ ❞❡ ❧♦s s✉str❛t♦s ❡♥s❛②❛❞♦s ✭✶✱✷✲❞✐❝❧♦r♦♣✐r✐❞✐♥❛✮ s❡ ♦❜t✐❡♥❡

❧❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ✶✿✶ ❡s♣❡r❛❞❛ s❡❣ú♥ ❧❛ ❡st❡q✉✐♦♠❡trí❛ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ✻✳✹❀

❡♥ ❡❧ r❡st♦ ❞❡ ❧♦s ❝❛s♦s s✐❡♠♣r❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ✉♥❛ ♠❡♥♦r ♣r♦♣♦r❝✐ó♥ ❞❡ ▲❈♦❘✱ ✐♥❝❧✉s♦

❡♥ ❛❧❣✉♥♦s ❝❛s♦s✱ ♥♦ s❡ ❞❡t❡❝t❛ ❡st❡ ♣r♦❞✉❝t♦✳ ❊♥ ♥✉❡str♦ ❝❛s♦✱ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞❡ ❧❛

r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ❘❳ s♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ ❡♥ ❧♦s q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖

s❡ r❡t✐❡♥❡✱ ❞❛♥❞♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ r♦❞✐♦ ❡♥ ❡st❛❞♦ ❢♦r♠❛❧ ✰✸✱ ❡♥ ❧♦s q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖

s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❝♦♠♦ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ❛♥✐ó♥✐❝♦ ◆❖−✳ ❊st❛ ❞✐st✐♥t❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❡s s✐♥ ❞✉❞❛

❛tr✐❜✉✐❞❛ ❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♥♦ ✐♥♦❝❡♥t❡ ◆❖ ❡♥ ✼❼✱ q✉❡ ♣✉❡❞❡ t♦♠❛r ❞✐st✐♥t♦s

❡st❛❞♦s ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥✱ ❢✉♥❝✐♦♥❛♥❞♦ ❛sí ❝♦♠♦ r❡s❡r✈♦r✐♦ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦✱ ♣❡r♠✐t✐❡♥❞♦ q✉❡

❡♥ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ✜♥❛❧ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❛❞✐❝✐ó♥ ♦①✐❞❛t✐✈❛✱ ❡❧ r♦❞✐♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❡ ❡♥

❡st❛❞♦ ❢♦r♠❛❧ ✰✸✱ ❝♦♥ ✉♥❛ ❡s❢❡r❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ✺ ❧✐❣❛♥❞♦s✱ tí♣✐❝❛ ♣❛r❛ ❧♦s ♠❡✲

t❛❧❡s ❞❡❧ ❣r✉♣♦ ✾ ❡♥ ❞✐❝❤♦ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥✳ ❖tr❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡

▲❈♦✭◆2✮ ❡s ❧❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ② ❧❛ ♣r♦♣♦r❝✐ó♥ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧♦s ❞♦s ♣r♦❞✉❝t♦s

❞❡ ❧❛ ❆❖✳ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ❘❳ ❡s ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♠ás ❧❡♥t❛❀ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱

❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ▲❈♦✭◆2✮ ❝♦♥ ✶ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ ✹✲❝❧♦r♦✲α, α, α✲tr✐✢✉♦r♦t♦❧✉❡♥♦ ♦❝✉rr❡

❡♥ s❡❣✉♥❞♦s ♣❛r❛ ❞❛r ✉♥❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ ▲❈♦❘ ② ▲❈♦❳ ❡♥ ♣r♦♣♦r❝✐ó♥ ✵✱✼✼✿✶✱ ♠✐❡♥tr❛s

q✉❡ ✼❼ r❡❛❝❝✐♦♥❛ ❝♦♥ ✺ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❞❡❧ ♠✐s♠♦ s✉str❛t♦ ❞❛♥❞♦ ❡①❝❧✉s✐✈❛♠❡♥t❡ ❡❧

♣r♦❞✉❝t♦ ❝♦♥ ❝❧♦r✉r♦ ❝♦♠♦ q✉✐♥t♦ ❧✐❣❛♥❞♦✱ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧ ✭✾✮✱ ❡♥ ❡❧ tér♠✐♥♦

❞❡ ✹ ❤♦r❛s✳ ▲❛ ♥♦ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♦tr♦ ♣r♦❞✉❝t♦ ❡s♣❡r❛❜❧❡✱ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❘✱

♣✉❡❞❡ ❞❡❜❡rs❡ ❛ q✉❡ ♣❛r❛ ❧♦❣r❛r ✉♥❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ❛♣r❡❝✐❛❜❧❡ ❞❡ ❘❳ ❝♦♥

✼❼✱ ❤❛❝✐é♥❞♦❧❛ ❝♦♠♣❡t✐t✐✈❛ ❝♦♥ ♦tr❛s ✈í❛s ❞❡ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ✼❼✱ ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦

❛❣r❡❣❛r ✉♥ ❧✐❣❡r♦ ❡①❝❡s♦ ❞❡ ❘❳ ✭❤❛st❛ ✺ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s✮✱ ❧♦ q✉❡ ❤❛❝❡ q✉❡✱ ❛✉♥q✉❡ s❡

❢♦r♠❛s❡ ✐♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ▲❘❤✭◆❖✮❘ r❡❛❝❝✐♦♥❡ ❝♦♥ ❡①❝❡s♦ ❞❡ ❘❳ ♣❛r❛ ❞❛r

❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❝♦♥ ❳ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ② ❘2✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ♣r❡❞✐❝❡ ♣♦r ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✳ ❙✐♥ ❡♠✲

❜❛r❣♦ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❛❝♦♣❧❛♠✐❡♥t♦ ❘2 ♥♦ ❢✉❡ ❞❡t❡❝t❛❞♦ ❡♥ ♥✐♥❣ú♥ ❝❛s♦✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡

❡s ♣r♦❜❛❜❧❡ q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❘ ♥✉♥❝❛ ❧❧❡❣✉❡ ❛ ❢♦r♠❛rs❡✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛

❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ♠ás rá♣✐❞❛ ❞❡❧ r❛❞✐❝❛❧ ❛r✐❧♦ ✭❘❼✮✱ ❣❡♥❡r❛❞♦ ✐♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡ ♣♦r ❛❜str❛❝❝✐ó♥

❞❡ ❈❧❼✱ ❝♦♥ ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ q✉❡ ❝♦♥ ♦tr❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ✼❼✳ ❉❡ ❤❡❝❤♦✱ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝❝✐♦♥❡s

❞❡ ✼❼ ❝♦♥ ✷✲✐♦❞♦✲✢✉♦r♦❜❡♥❝❡♥♦ ② ❝♦♥ ✹✲❝❧♦r♦✲α, α, α✲tr✐✢✉♦r♦t♦❧✉❡♥♦ ❡♥ ❜❡♥❝❡♥♦✱ s❡

❞❡t❡❝t❛r♦♥ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ✷✲✢✉♦r♦❜✐❢❡♥✐❧♦ ② ✹✲tr✐✢✉♦r♦♠❡t✐❧❜✐❢❡♥✐❧♦✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✱



✻✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s ✷✵✾

♣r♦✈❡♥✐❡♥t❡s ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s r❛❞✐❝❛❧❡s ❘❼ ✭❈6❍4❋❼ ② ❈6❍4❈❋3
❼✮ ❝♦♥ ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡

❜❡♥❝❡♥♦✳

P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡♠❡♥t❡ ✼❼ r❡s✉❧tó ❡st❛❜❧❡ ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ s✉str❛t♦s ❤❛✲

❧♦❣❡♥❛❞♦s✱ ♣✉❞✐❡♥❞♦ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛rs❡ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✳ ❊❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ✲✷✷✵ ❝♠−1 ♦❜s❡r✈❛❞♦

❡♥ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ◆✲❖ ❡♥ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ④❘❤◆❖⑥8→9 ❞❡s❞❡ ✼+❛ ✼❼ ❡s

✐♥❞✐❝❛t✐✈♦ ❞❡ ✉♥❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❝❡♥tr❛❞❛ ❡♥ ◆❖ ② ❡s s✐♠✐❧❛r ❛ ❧♦ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈ó ❡♥ ❧❛

❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ④▼◆❖⑥6→7 ♣❛r❛ ❧♦s ♠✉❝❤♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛ ② ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❡st✉❞✐❛✲

❞♦s✳ ❊st♦✱ ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ✐♥❞✐❝❛♥ q✉❡ ❧❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ♠ás ❛❞❡❝✉❛❞❛ ♣❛r❛

❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9 ✼❼ ❡s ❘❤I◆❖❼✳ ❊❧ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡s❛♣❛r❡❛❞♦ ❡♥ ✼❼ ❡stá ❛❧♦❥❛❞♦ ❡♥

✉♥ ♦r❜✐t❛❧ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❝♦♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ◆❖✱ ❛❧ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ❣r❛♥ ❝❛♥t✐❞❛❞

❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥7 ♣❡♥t❛ ② ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ q✉❡ ❡①❤✐❜❡♥ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s νNO ❡♥

❡❧ r❛♥❣♦ ✶✻✵✵✲✶✼✵✵ ❝♠−1✱ ❡♥ s✐♥t♦♥í❛ ❝♦♥ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ✶✻✶✹ ❝♠−1 ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ♣❛r❛

✼❼✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❝❡♥tr❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ♠❡t❛❧ ❡♥❝♦♥tr❛❞❛ ♣❛r❛ ✼❼✱ ❡s ❞❡✲

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

❡♥ ♥✐♥❣✉♥♦ ❞❡ ❧♦s s✐st❡♠❛s ④▼◆❖⑥7 ❝♦♥♦❝✐❞♦s✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ♥♦ ❤❛② ♣r❡❝❡❞❡♥✲

t❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ④▼◆❖⑥8→9 ❡♥ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛✳ ❉❡ ❤❡❝❤♦✱ só❧♦ s❡ ❤❛♥ r❡♣♦rt❛❞♦

tr❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥9✱ t♦❞♦s ❝♦♥ ❝♦❜❛❧t♦✱ ♣❡r♦ ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s tr✐❞❡♥t❛❞♦s q✉❡ ✐♠✲

♣♦♥❡♥ ❣❡♦♠❡trí❛ ❜✐♣✐r❛♠✐❞❛❧ tr✐❣♦♥❛❧ ♦ t❡tr❛é❞r✐❝❛✱ ♠✉② ❞✐❢❡r❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ❣❡♦♠❡trí❛

❝✉❛❞r❛❞❛✲♣❧❛♥❛✱ ✐♠♣✉❡st❛ ♣♦r ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈Pt❇✉ ❡♥ ✼❼✳ ❉❡ ❛❤í✱ q✉❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛

❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ② r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❛q✉é❧❧♦s s✐st❡♠❛s✱ ❞✐✜❡r❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡ ✼❼✳

P❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9 ❛♥á❧♦❣♦ ❛ ✼❼ ❝♦♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P◆P✱ ❬❘❤✭P◆Pt❇✉✮◆❖❪+❼✱

♣♦❞rí❛ ❡s♣❡r❛rs❡ ✉♥❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞✐❢❡r❡♥t❡✱ ♣✉❞✐❡♥❞♦ ♦❜t❡♥❡r ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ❛r✐❧♦

❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❡st❛❜❧❡s✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ♠❡♥♦r ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞♦♥♦r❛ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P◆P ❝♦♥ r❡s✲

♣❡❝t♦ ❛❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P ❞❡ ✼❼✱ q✉❡ ❞❡s❡st❛❜✐❧✐③❛ ♦tr♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❛r✐❧♦ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❞♦♥♦r

tr❛♥s ❛ é❧✳✳ ❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ ♥♦ s❡ ❧♦❣ró ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9 ❝♦♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

P◆P✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❧♦s ♣r❡❝✉rs♦r❡s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ④❘❤✭P◆P✮◆❖⑥8 ♣✐❡r❞❡♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

◆❖ ❛❧ s❡r r❡❞✉❝✐❞♦s✳ ❚❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❝♦♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s t❡tr❛❝♦♦r✲

❞✐♥❛❞♦s ④❘❤✭P❈P✮◆❖⑥8✱ q✉❡ ♠♦str❛r♦♥ s❡r ♣r❡❝✉rs♦r❡s ❛❞❡❝✉❛❞♦s ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛✲

r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ④❘❤◆❖⑥9✱ s❡rí❛ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ❡st✉❞✐❛r ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡ ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦s ④❘❤✭P◆P✮◆❖⑥8 ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ④❘❤✭P◆P✮◆❖⑥9✳

❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❬❘❤✭P◆Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧❪+ ✭✶✺+✮ s❡rí❛ ✉♥

♣r❡s✉rs♦r ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❬❘❤✭P◆Pt❇✉✮✭◆❖✮❪2+✱ ❞❛❞♦ q✉❡

❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❤❛❧✉r♦ s♦♥ ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ❡①tr❛✐❜❧❡s ❝♦♥ s❛❧❡s ❞❡ ♣❧❛t❛✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥

❢❛✈♦r❛❜❧❡ ❞❡ ❧❛s s❛❧❡s ❆❣❳ ✐♥s♦❧✉❜❧❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s✳ ❚❛♠❜✐é♥ s❡rí❛ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡

❡①♣❧♦r❛r ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s P❈P ❝♦♥ s✉st✐t✉②❡♥t❡s ♠❡♥♦s ✈♦✲

❧✉♠✐♥♦s♦s ❡♥ ❧❛s ❢♦s✜♥❛s✱ ❝♦♠♦ iPr✱ ❡♥ ❧✉❣❛r ❞❡ t❇✉✱ q✉❡ s❡❣✉r❛♠❡♥t❡ ♣r❡s❡♥t❛r❛rá♥



✷✶✵ ✻✳ ❈♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❘é❞♦① ❞❡ ❈♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ▲✐❣❛♥❞♦s P✐♥③❛

♠❛②♦r ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛❧q✉✐❧♦ ♦ ❛r✐❧♦✳

❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❡❧ ✐♥t❡♥t♦ ❞❡ ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✼❼ ♣♦r ✉♥❛ ✈í❛ ❞✐st✐♥t❛✱ ♣❡r♠✐t✐ó

♦❜t❡♥❡r ♦tr♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥✉❡✈♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ ❝♦♥ ❞♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ◆❖ ❛♥✐ó♥✐❝♦s✱ ❡❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤✭◆❖✮2⑥10 ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮✭◆❖✮ ✭✶✷✮✳ ❊st❡ ♥✉❡✈♦ ♣r♦❞✉❝t♦ s❡ ❝❛r❛❝✲

t❡r✐③ó ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❞❡ ❘▼◆ ♠✉❧t✐♥✉❝❧❡❛r ❡ ■❘✱ ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ r❡s✉❧t❛❞♦s ❝♦♥s✐s✲

t❡♥t❡s ❝♦♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❞❡ r♦❞✐♦ ❡♥ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❢♦r♠❛❧ ✰✸✳

❙✐ ❜✐❡♥ ❡❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮◆2 ✭✶✶✮ ❝♦♥ ◆❖ ✭❣✮ ❡r❛

♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ♠♦♥♦♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ✼❼✱ ❡❧ r❡s✉❧t❛❞♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✱

q✉❡ ♣♦❞rí❛ ❤❛❜❡rs❡ ♣r❡❞✐❝❤♦✱ ❢✉❡ ♠ás ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ②❛ q✉❡ ♣❡r♠✐t✐ó ♦❜t❡♥❡r ❡♥ ❢♦r♠❛

❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞✐♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ✐♥✉s✉❛❧✱ ❝♦♥ ❞♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ◆❖ ❝♦♥ ❝❛rá❝t❡r

❛♥✐ó♥✐❝♦✱ ❞❡❧ q✉❡ ♥♦ ❤❡♠♦s ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ❛♥t❡❝❡❞❡♥t❡s ❡♥ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛✳



❈❛♣ít✉❧♦ ✼

❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ●❡♥❡r❛❧❡s ②

P❡rs♣❡❝t✐✈❛s

✷✶✶





❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ●❡♥❡r❛❧❡s ②

P❡rs♣❡❝t✐✈❛s

❊♥ ♣r✐♠❡r ❧✉❣❛r✱ ❡s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❡st❛❝❛r q✉❡ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s s✐st❡♠❛s ❝♦♥ ❧♦s q✉❡

s❡ tr❛❜❛❥ó ❢✉❡r♦♥✱ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡♠❡♥t❡✱ ♠✉② ✈❛r✐❛❞♦s ❡♥ ❡❧ s❡♥t✐❞♦ q✉❡ ✐♥✈♦❧✉❝r❛♥ ❧❛

q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ✸ ♠❡t❛❧❡s ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❞✐st✐♥t♦s✱ ❝❛❞❛ ✉♥♦ ♣❡rt❡♥❡❝✐❡♥✲

t❡ ❛ ✉♥❛ s❡r✐❡ ② ❣r✉♣♦ ❞✐st✐♥t✐♥t♦s ✭s❡r✐❡ ✶ ② ❣r✉♣♦ ✽✿ ❤✐❡rr♦✱ s❡r✐❡ ✷ ② ❣r✉♣♦ ✾✿

r♦❞✐♦ ② s❡r✐❡ ✸ ② ❣r✉♣♦ ✼✿ r❡♥✐♦✮✱ ② ❧✐❣❛♥❞♦s t❛♠❜✐é♥ ❝♦♥ ♣❡❝✉❧❛r✐❡❞❛❞❡s ❞✐st✐♥t❛s

✭♣♦r✜r✐♥❛s✱ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛✱ ② ❞❡r✐✈❛❞♦s ❞❡ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦✮✳ ❊st❡ ❝♦♥t❡①t♦ ❤❛ s✐❞♦

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

❣❛♥❛r ❝♦♥♦❝✐♠✐❡♥t♦ ② ❡①♣❡r✐❡♥❝✐❛ ❡♥ ✉♥❛ ❛♠♣❧✐❛ r❡❣✐ó♥ ❞❡ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ ✭q✉í♠✐❝❛ ❞❡

❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✱ q✉í♠✐❝❛ ❜✐♦✐♥♦r❣á♥✐❝❛✱ ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝❛ ② ♦r❣á♥✐❝❛✮ ❝♦♥ ❧❛ ❝♦♥s❡❝✉❡♥t❡

♥❡❝❡s✐❞❛❞ ❞❡ ✉t✐❧✐③❛r ❣r❛♥ ✈❛r✐❡❞❛❞ ❞❡ té❝♥✐❝❛s ❞✐st✐♥t❛s ♣❛r❛ r❡s♣♦♥❞❡r ❧❛s ♣r❡❣✉♥✲

t❛s ♣❧❛♥t❡❛❞❛s✱ ❛♣r❡♥❞✐❡♥❞♦ ✉♥❛ ② ♦tr❛ ✈❡③ ❝✉á❧ ❡s ❧❛ ♠ás ❛♣r♦♣✐❛❞❛ ♣❛r❛ ❧♦❣r❛r❧♦✱

② ❝✉á❧ ♥♦✱ r❡❝♦♥♦❝✐❡♥❞♦ t❛♠❜✐é♥ ❧❛s ❧✐♠✐t❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❝❛❞❛ ✉♥❛✳ P❛s❛♠♦s ❛❤♦r❛ ❛ ♣r❡✲

s❡♥t❛r ❡♥t♦♥❝❡s ✉♥ r❡s✉♠❡♥ ❞❡ ❧♦ q✉❡ ♥♦s ❤❛ q✉❡❞❛❞♦ ❞❡ ❛♣r❡♥❞✐③❛❥❡ ❡♥ r❡❧❛❝✐ó♥ ❛

❡st♦✳

▲❛ té❝♥✐❝❛ ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ r❡s✉❧tó ✐♠♣r❡s❝✐♥❞✐❜❧❡ ❡♥ ❡❧ tr❛❜❛❥♦ ❝♦♥

❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s✿ s✐❡♠♣r❡ q✉❡ s❡ ❡♥s❛②ó ✉♥❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ♥✉❡✈❛✱ s❡ ♠✐❞✐❡r♦♥ ❡♥

♣r✐♠❡r ❧✉❣❛r ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s✱ ②❛ q✉❡ ❞❛❞♦s ❧♦s ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡s ❞❡ ❛❜s♦rt✐✈✐❞❛❞ ♠♦✲

❧❛r ❡❧❡✈❛❞♦s ❞❡ ❧❛s tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❡st♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✱ ♣❡r♠✐t❡ ✉♥ ♣r✐♠❡r ❛❝❡r❝❛♠✐❡♥t♦

❛❧ ♣r♦❜❧❡♠❛ ❝♦♥ ✉♥❛ ❝❛♥t✐❞❛❞ ♠✉② ♣❡q✉❡ñ❛ ❞❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ♣❛r❛ ❡❧ ❡♥s❛②♦✳ ❊♥ ❢✉♥✲

❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❡ ♣♦r ❡st❛ té❝♥✐❝❛ ✭♣r❡s❡♥❝✐❛ ♦ ♥♦ ❞❡ ❛❧❣ú♥ ♣r♦❞✉❝t♦ ♥✉❡✈♦✱

❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ ♣r♦❞✉❝t♦s✮ s❡ ❞❡❝✐❞✐rá q✉é ♦tr❛ té❝♥✐❝❛ s❡ ✉t✐❧✐③❛rá ♣❛r❛ ❝♦♥t✐♥✉❛r ❡❧

❡st✉❞✐♦✳

❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡❧ tr❛❜❛❥♦ ❝♦♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ r♦❞✐♦ ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛s ❢♦s❢í♥✐❝♦s✱

❧❛ ✏té❝♥✐❝❛ ❞❡ ❝♦♥tr♦❧✑ ♣♦r ❡①❝❡❧❡♥❝✐❛ ❡s ❧❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❞❡ ❘▼◆ 31P✱ ♣✉❞✐❡♥❞♦

✐❞❡♥t✐✜❝❛r ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ♣r♦❞✉❝t♦s ❝♦♥♦❝✐❞♦s ♦ ♥✉❡✈♦s✱ ❝♦♥ ❜✉❡♥❛ s❡♥s✐❜✐❧✐❞❛❞✱ ②

♣✉❞✐❡♥❞♦ r❡❝✉♣❡r❛r ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ❧❛ ♠✉❡str❛✳

✷✶✸



✷✶✹ ✼✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ●❡♥❡r❛❧❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s

❈♦♠♦ ♠❡♥❝✐♦♥❛♠♦s ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✶✱ ❧❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ■❘ ❡s ✏❧❛ té❝♥✐❝❛✑ ❝✉❛♥❞♦

s❡ tr❛❜❛❥❛ ❝♦♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ❝♦♠♦ s♦♥ t♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n

❝♦♥ ❧♦s q✉❡ s❡ tr❛❜❛❥ó ❡♥ ❡st❛ t❡s✐s✱ ❞❛❞❛ ❧❛ s❡ñ❛❧ νNO ♣❛rt✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ❞✐❛❣♥óst✐❝❛ ❡

✐♥t❡♥s❛✳ ❙✐ ❜✐❡♥ ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ❡s❛ ❜❛♥❞❛ s❡ ❞✐st✐♥❣✉❡ ❜✐❡♥ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❛❞❛ s✉ ✐♥✲

t❡♥s✐❞❛❞ ② s✉ ♣♦s✐❝✐ó♥✱ ♣✉❡❞❡ s❡r ❞❡s❡❛❜❧❡ ♠❡❞✐r ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼15◆❖⑥n

❝♦♥ ❡❧ ✜♥ ❞❡ ❛s✐❣♥❛r ✐♥❡q✉í✈♦❝❛♠❡♥t❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ νNO✱ ❛❧ ♦❜s❡r✈❛r ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ✐s♦tó✲

♣✐❝♦ ❡s♣❡r❛❞♦✳ ❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ④❘❤◆❖⑥n✱ ♠✉❝❤❛s ✈❡❝❡s s❡ ♠♦♥✐t♦r❡ó

❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ■❘ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✱ s✐♥ ♣r❡✈✐♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦

♣♦r ❘▼◆ 31P✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❧❛ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ♥❡❝❡s❛r✐♦ ♣❛r❛ ❡st❛s ❞♦s ♠❡❞✐❞❛s ❡s

❝♦♠♣❛r❛❜❧❡✱ ♦ ✐♥❝❧✉s♦ ❜❛st❛♥t❡ ♠❡♥♦r ♣❛r❛ ■❘✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ s✐ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❧❛

r❡❛❝❝✐ó♥ s❡ ❡s♣❡r❛ q✉❡ s❡❛ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ♥♦ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛rs❡ ♣♦r ❘▼◆ 31P✱ ❝♦♠♦

❡♥ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥8 ❛ ④❘❤◆❖⑥9 ❞❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✻✳

❚❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❡❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❞❡ ❡st❛ t❡s✐s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦

✶✱ q✉❡ ❡s ❧❛ ❡①♣❧♦r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ♥✱ ❡stá ❝❧❛r♦

q✉❡ ❡❧ ✉s♦ ❞❡ ❧❛ té❝♥✐❝❛ ❞❡ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛ ❢✉❡ ✐♠♣r❡s❝✐♥❞✐❜❧❡✳ ❊♥ r❡❧❛❝✐ó♥ ❛ ❡❧❧❛✱

♦tr❛ té❝♥✐❝❛ ✈❛❧✐♦sís✐♠❛ ❡♥ ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ s✐st❡♠❛s ④▼◆❖⑥n✱ ❡s ❧❛ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í✲

♠✐❝❛✳ ▲♦s ♣r✐♠❡r♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s q✉❡ r❡❛❧✐❝é ❝♦♥ ❡st❛ té❝♥✐❝❛ s♦♥ ❧♦s ♣r❡s❡♥t❛❞♦s ❡♥

❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✹✱ ❧♦s ❝✉❛❧❡s ❢✉❡r♦♥ ❞❡s❛rr♦❧❧❛❞♦s ❡♥ ❡❧ ❧❛❜♦r❛t♦r✐♦ ❞❡❧ Pr♦❢✳ ❉r✳ ❲♦❧❢❣❛♥❣

❑❛✐♠✱ ❯♥✐✈❡rs✐❞❛❞ ❞❡ ❙t✉tt❣❛rt✱ ❆❧❡♠❛♥✐❛✳ ❊st❛ ❡st❛❞í❛ ❞❡ ❞♦s ♠❡s❡s ❢✉❡ s✉♠❛♠❡♥t❡

❡♥r✐q✉❡❝❡❞♦r❛ ♣♦r ❡❧ ❛♣r❡♥❞✐③❛❥❡ ❞❡ ❧♦s ❛s♣❡❝t♦s ♦♣❡r❛t✐✈♦s ❞❡ ❧❛s té❝♥✐❝❛s ❞❡ ❡s✲

♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❯❱✲❱✐s✲◆✐r✱ ■❘ ② ❊P❘ ② ❞❡ ❧❛s té❝♥✐❝❛s ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦ ♥❡❝❡s❛r✐❛s

♣❛r❛ ❡❧ tr❛❜❛❥♦ ❝♦♥ s✐st❡♠❛s s❡♥s✐❜❧❡s ❛❧ ❛✐r❡✳ ●r❛❝✐❛s ❛❧ ❛♣r❡♥❞✐③❛❥❡ ❞❡ ❧❛ té❝♥✐❝❛

❞❡ ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ❡st❛❞í❛ ❡♥ ❆❧❡♠❛♥✐❛✱ ♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ ♣✉❞✐♠♦s

❛♣❧✐❝❛r❧❛ ❝♦♥ é①✐t♦ ❡♥ ♥✉❡str♦ ❧❛❜♦r❛t♦r✐♦ ❛❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n

✭❈❛♣ít✉❧♦s ✺ ② ✻✮✳

❆❞❡♠ás ❞❡ t♦❞❛s ❧❛s té❝♥✐❝❛s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞❛s✱ ❛♣r❡♥❞í t❛♠❜✐é♥ ❛

tr❛❜❛❥❛r ❝♦♥ ❝♦♠♣✉❡st♦s ♣❛rt✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ s❡♥s✐❜❧❡s ❛❧ ♦①í❣❡♥♦ ② ❧❛ ❤✉♠❡❞❛❞✳ ❊❧❧♦ r❡✲

q✉✐r✐ó ❡❧ ❛♣r❡♥❞✐③❛❥❡ ❞❡ ❧❛ té❝♥✐❝❛ ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦ ② ❞❡❧ ✉s♦ ❞❡ ✉♥❛ ❝❛❥❛ ❞❡ ❣✉❛♥t❡s✱ ❝♦♠♦

❛sí t❛♠❜✐é♥ ❞❡❧ ❛❝♦♥❞✐❝✐♦♥❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧♦s s♦❧✈❡♥t❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦s✳ ❊❧ ❛♣r❡♥❞✐③❛❥❡ ♠ás

✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡♥ ❡st❡ s❡♥t✐❞♦ ❢✉❡ ❡♥t❡♥❞❡r q✉❡ ❧♦ q✉❡ ♣✉❡❞❡♥ s❡r ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❡str✐❝t❛✲

♠❡♥t❡ ❧✐❜r❡s ❞❡ ♦①í❣❡♥♦ ② ❛❣✉❛ ♣❛r❛ ✉♥ s✐st❡♠❛ ♣✉❡❞❡♥ ♥♦ s❡r❧♦ ♣❛r❛ ♦tr♦✳ ❊s ❞❡❝✐r✱

❤❛② ❞✐st✐♥t♦s ♥✐✈❡❧❡s ❞❡ ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❧✐❜r❡s ❞❡ ♦①í❣❡♥♦ ② ❛❣✉❛ q✉❡ ✈❛♥ ❞❡s❞❡ tr❛❜❛❥❛r

❝♦♥ ♠❛t❡r✐❛❧ ❞❡ ✈✐❞r✐♦ ❝♦♠ú♥ t❛♣❛♥❞♦ ❧♦s r❡❝✐♣✐❡♥t❡s ❝♦♥ s❡♣t❛ ② ❜✉r❜✉❥❡❛♥❞♦ ❧❛s s♦✲

❧✉❝✐♦♥❡s ❝♦♥ ✉♥ ❣❛s ✐♥❡rt❡ ♣❛r❛ ❞❡s♣❧❛③❛r ❡❧ ❛✐r❡✱ ❤❛st❛ té❝♥✐❝❛s ♠✉❝❤♦ ♠ás r✐❣✉r♦s❛s

q✉❡ ✐♠♣❧✐❝❛♥ tr❛❜❛❥❛r ❝♦♥ ♠❛t❡r✐❛❧ ❞❡ ❙❝❤❧❡♥❦ ✭❜❛❧♦♥❡s✱ t✉❜♦s✱ ❝✉❜❡t❛s ❞❡ ❝✉❛r③♦✮✱

❥❡r✐♥❣❛s ✏❣❛s✲t✐❣❤t✑✱ ② s♦❧✈❡♥t❡s ❝✉✐❞❛❞♦s❛♠❡♥t❡ s❡❝❛❞♦s✱ ❞❡st✐❧❛❞♦s ❜❛❥♦ ❛t♠ós❢❡r❛



✼✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ●❡♥❡r❛❧❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s ✷✶✺

✐♥❡rt❡ ② s♦♠❡t✐❞♦s ❛ ❝✐❝❧♦s ❞❡ ❝♦♥❣❡❧❛♠✐❡♥t♦✲✈❛❝í♦✲❞❡s❝♦♥❣❡❧❛♠✐❡♥t♦ ② r❡❧❧❡♥❛❞♦ ❝♦♥

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

s✉✜❝✐❡♥t❡s ♦ ♥♦❀ ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ ❧♦s ❞♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♠ás s❡♥s✐❜❧❡s ❝♦♥ ❧♦s q✉❡ ♥♦s t♦❝ó

tr❛❜❛❥❛r ❢✉❡r♦♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ❞❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✸✱ ❡①tr❡♠❛❞❛♠❡♥t❡ s❡♥s✐❜❧❡ ❛❧ ♦①í✲

❣❡♥♦✱ ② ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❞✐♥✐tró❣❡♥♦ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮◆2 ❞❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✻✱ ❡①tr❡♠❛❞❛♠❡♥t❡

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

♥✐✈❡❧ ♠ás ❛❧t♦ ♣♦s✐❜❧❡ ❞❡ ✏❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❡str✐❝t❛♠❡♥t❡ ❧✐❜r❡s ❞❡ ♦①í❣❡♥♦ ② ❛❣✉❛✑✱ ②❛

q✉❡ ❞❡ ♥♦ ❤❛❝❡r❧♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛❜❛ ❧❡♥t❛♠❡♥t❡ ❧❛ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♠✐s♠♦s✳ ❈♦♠♦

❝♦♥❝❧✉s✐ó♥ ❣❡♥❡r❛❧ ❞❡ ❡st♦✱ ❝r❡❡♠♦s q✉❡ ❡s ♠❡❥♦r ✐♥t❡♥t❛r tr❛❜❛❥❛r s✐❡♠♣r❡ ❡♥ ❧❛s

❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ✐♥❡rt❡s ❞❡ ♠ás ❛❧t♦ ♥✐✈❡❧✱ ❛ ✜♥ ❞❡ ❣❡♥❡r❛r ✉♥ ❜✉❡♥ ❤á❜✐t♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦✱ ②

♣♦rq✉❡ ❝♦♠♦ s✉❡❧❡ ❞❡❝✐r ❡❧ r❡❢rá♥ ✏❧♦ q✉❡ ❛❜✉♥❞❛ ♥♦ ❞❛ñ❛✑✳

❯♥❛ ✈❡③ q✉❡ ❤❡♠♦s r❡♣❛s❛❞♦ ❧♦ q✉❡ ❛ ♥✉❡str♦ ❡♥t❡♥❞❡r ❢♦r♠❛ ✉♥❛ ♣❛rt❡ ❝❧❛✲

✈❡ ❞❡❧ ❧❡❣❛❞♦ ❞❡ ❡st❛ t❡s✐s✱ r❡♣❛s❡♠♦s ❛❤♦r❛ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡s♣❡❝í✜❝♦s ❛❧❝❛♥③❛❞♦s ②

❛♥❛❧✐❝❡♠♦s ❧♦s ❧♦❣r♦s ❞❡ ❧♦s ♦❜❥❡t✐✈♦s ♣❧❛♥t❡❛❞♦s✳ ❊♥ ❝✉❛♥t♦ ❛❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✸✱ s❡ ❧♦❣ró

❡❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ q✉❡ ❡r❛ ♦❜t❡♥❡r ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥8 ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ♠ás ❡st❛❜❧❡

❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧♦s ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡ r❡♣♦rt❛❞♦s✱ ❧♦❣r❛♥❞♦ ♣♦r ✈❡③ ♣r✐♠❡r❛ ❧❛ ❛✐s❧❛❝✐ó♥

❞❡ ❡st❡ t✐♣♦ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ② s✉ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❘▼◆ 15◆✱ ♣r✉❡❜❛

✐rr❡❢✉t❛❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ✐❞❡♥t✐❞❛❞ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④▼◆❖⑥8 ✭✈❡r ❈❛♣ít✉❧♦ ✶✮✱ q✉❡ ♥♦ ❤❛❜í❛

s✐❞♦ r❡♣♦rt❛❞♦ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♣❛r❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦✱ ❛ ❡①❝❡♣❝✐ó♥ ❞❡❧ ❛❞✉❝t♦ ❞❡

♠✐♦❣❧♦❜✐♥❛ ❝♦♥ ❍◆❖✱ ▼❜✭❍◆❖✮✳ ❚♦❞❛ ❧❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛✱ ❝♦♥s✐s✲

t❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ✐❞❡♥t✐❞❛❞ ❡s♣❡r❛❞❛ ♣❛r❛ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦✱ s❡ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥tó ❝♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✱

❧♦ q✉❡ ♣❡r♠✐t✐ó ❛s✐❣♥❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥8

❝♦♠♦ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛ ❡♥tr❡ ❋❡I◆❖❼ ② ❋❡II◆❖−✱ ❡♥ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❧♦ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ♣♦r ♦tr♦s

❣r✉♣♦s ❞❡ ✐♥✈❡st✐❣❛❝✐ó♥✱ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ❞❡ ♠♦❞❡❧♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8✱ ② ❝♦♥✲

s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❞✐st✐♥t❛ ❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥8 ♥♦ ♣♦r✜rí✲

♥✐❝♦s✱ ❞❡s❝r✐♣t♦s ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♠♦ ❋❡II◆❖−✳ ❯♥❛ ✈❡③ ❝♦♥✜r♠❛❞❛ ❧❛ s✐♠✐❧✐t✉❞ ❞❡

❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥8 ❝♦♥ ❧❛ ❞❡ ♦tr♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8✱ ♣♦❞❡✲

♠♦s ❞❡❝✐r q✉❡ ❧♦❣r❛♠♦s ♦❜t❡♥❡r ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥8 ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❧♦s ④❋❡◆❖⑥8

❤é♠✐❝♦s ♣♦st✉❧❛❞♦s ❡♥ s✐st❡♠❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝♦s✱ ②❛ q✉❡ s✐ ❜✐❡♥ ❡❧ ✉s♦ ❞❡ ✉♥❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❢✉❡r✲

t❡♠❡♥t❡ ❛tr❛❝t♦r❛ ❧♦❣ró ✐♥❝r❡♠❡♥t❛r ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦✱

♥♦ ✐♠♣❧✐❝ó ✉♥ ❝❛♠❜✐♦ ❞r❛♠át✐❝♦ ❞❡ s✉ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ s✐❣✉❡ s✐❡♥❞♦

✉♥ ❜✉❡♥ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❜✐♦❧ó❣✐❝♦✳ ❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❛ ♣❡s❛r ❞❡ q✉❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❛tr❛❝✲

t♦r❛ ♥♦ ❧♦❣ró ❛✉♠❡♥t❛r ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮❍◆❖⑥8 ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦

❛ ♦tr♦s s✐st❡♠❛s✱ ❧♦❣r❛♠♦s ❞❛r ✉♥❛ ❡①♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ♣❛r❛ ❡❧❧♦✱ ② ♠❡❞✐❛♥t❡ ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚

❡♥❝♦♥tr❛♠♦s q✉❡ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣✉❡❞❡ s❡r ✉♥❛ ❝♦♥❞✐❝✐ó♥ ♥❡❝❡s❛r✐❛

♣❛r❛ ❧♦❣r❛r ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮❍◆❖⑥8 ❡st❛❜❧❡✱ q✉❡❞❛♥❞♦ ❡st♦ ❝♦♠♦ ✉♥❛ ♣r❡❣✉♥t❛



✷✶✻ ✼✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ●❡♥❡r❛❧❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s

❛❜✐❡rt❛ ♣❛r❛ ✐♥t❡♥t❛r r❡s♣♦♥❞❡r ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s✳

❊♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ✹✱ s❡ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥tó ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥n

❡st✉❞✐❛♥❞♦ t♦❞♦s ❧♦s ♣r♦❝❡s♦s ré❞♦① ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥7 ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦✲

❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❯❱✲❱✐s✲◆✐r✱ ■❘ ② ❊P❘✱ ❝♦♥❝❡♥trá♥❞♦♥♦s ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❡♥ ❧❛ ♦①✐❞❛✲

❝✐ó♥ ❛ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥6 ② ❧❛ s❡❣✉♥❞❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❛❧ s✉♣✉❡st♦ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥9✱

❞❛❞♦ q✉❡ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❧❛ ♣r✐♠❡r❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥✱ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥8✱ ❢✉❡ ♦❜t❡♥✐❞♦

q✉í♠✐❝❛♠❡♥t❡ ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦ ❡①t❡♥s✐✈❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✳ ❊❧ ❛♥á❧✐s✐s ❡s✲

♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝♦ ② ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚ ♠♦str❛r♦♥ q✉❡ ❧❛ s❡r✐❡ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥6/7/8 s❡

❝♦♠♣♦rt❛ ❞❡ ♠❛♥❡r❛ s✐♠✐❧❛r ❛ ♦tr❛s ❝♦♥ ♦tr♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s✱ ❡♥ ❝✉❛♥t♦ ❛ ❧❛

❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ② r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛s ❞✐st✐♥t❛s ❡s♣❡❝✐❡s ✭♥ ❂ ✻✱ ✼ ② ✽✮✳ ▲❛s ❞✐✲

❢❡r❡♥❝✐❛s ♠ás s♦❜r❡s❛❧✐❡♥t❡s ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ s✐st❡♠❛s s✐♥ ❛tr❛❝t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s s♦♥

❧♦s ♠❛r❝❛❞♦s ✐♥❝r❡♠❡♥t♦s ♣♦s✐t✐✈♦s ❞❡ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ s✉❝❡s✐✈♦s ② ❞❡

❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s νNO✱ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ♠❛②♦r ❞❡s❧♦❝❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ s♦❜r❡

❚❋PP❇r82−✱ ❝♦♠♦ ❛sí t❛♠❜✐é♥ ❡❧ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❧❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦

◆❖ ♣❛r❛ ❧♦s tr❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ❧❛ s❡r✐❡✳ ❊❧ ❡❢❡❝t♦ ❛tr❛❝t♦r ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❚❋PP❇r82− ❢✉❡

t❛♠❜✐é♥ ❡❧ q✉❡ ♣❡r♠✐t✐ó ✉♥❛ s❡❣✉♥❞❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❛ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛❝❝❡s✐❜❧❡✱ ❞❛♥❞♦ ✉♥

♣r♦❞✉❝t♦ r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❡st❛❜❧❡ q✉❡ ♣✉❞♦ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛rs❡ ♣♦r ❯❱✲❱✐s✱ ②✱ ♣♦r ✈❡③ ♣r✐✲

♠❡r❛ ♣❛r❛ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ✏④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥9✑✱ ♣♦r ■❘✳ ▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s✱ ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s

❉❋❚✱ ✐♥❞✐❝❛r♦♥ ✉♥❛ r❡❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝❛r❣❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ❡st❡ ♣r♦❞✉❝t♦✱ ❞❛♥❞♦

❡♥ ❧✉❣❛r ❞❡❧ ❡s♣❡r❛❞♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮3−❼◆❖⑥8 ✭r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❝❡♥tr❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦

♣♦r✜rí♥✐❝♦✮✱ ✉♥ ♣r♦❞✉❝t♦ ♠❡❥♦r ❞❡s❝r✐♣t♦ ❝♦♠♦ ④❋❡✭P♦r❢✮4−◆❖⑥7✱ ❝♦♥ ❡st❛❞♦s ❞❡

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

♣♦r ♥♦s♦tr♦s✱ ❞❛❞♦ q✉❡ ❧❛ ♣r✐♠❡r❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥7 ♣❛r❛

❞❛r ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥8 ♥♦ ❢✉❡ ❝❡♥tr❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❛❧ ❛❣r❡✲

❣❛r ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❛❞✐❝✐♦♥❛❧✱ s❡ ❡s♣❡r❛❜❛ q✉❡ s❡ ❝♦♥s❡r✈❛s❡ ❧❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛

♣r❡✈✐❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥8✱ ❞❛♥❞♦ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ r❛❞✐❝❛❧ ❝❡♥tr❛❞♦ ❡♥ ❡❧

❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✳

❊♥ ❝✉❛♥t♦ ❛ ❧❛ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❛ ④❋❡◆❖⑥6 ♥♦t❛♠♦s q✉❡✱ ❝♦♠♦ ❡r❛ ❞❡ ❡s♣❡r❛r✱ ❡❧ ❧✐❣❛♥✲

❞♦ ❛tr❛❝t♦r ❛✉♠❡♥t❛ ❧❛ ❧❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ◆❖✱ ✐♥❝❧✉s♦ ❡♥ ❧❛ ❡s❝❛❧❛ ❞❡ t✐❡♠♣♦ rá♣✐❞❛ ❞❡ ❧❛

✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✱ ♦❜s❡r✈á♥❞♦s❡ ✉♥❛ ♦♥❞❛ ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡✱ ❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦ r❡♣♦rt❛❞♦

❝♦♥ ♦tr♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s s✐♥ ❛tr❛❝t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✳ P❛r❛ ❡st♦s s✐st❡♠❛s s❡

❤❛ r❡♣♦rt❛❞♦ q✉❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ s❡ ♣✐❡r❞❡ ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ❝♦♠♦ ◆❖❼ ✭❣✮ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛

❞❡ ♦tr♦s ❧✐❣❛♥❞♦s✱ ❞❛♥❞♦ ❡❧ ♣♦r✜r✐♥❛t♦ ❢érr✐❝♦ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♥ ❡❧ ♥✉❡✈♦ ❧✐❣❛♥❞♦✳ ❊❧

❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡ ❧❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❡♥ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥6 s❡ ✈✐♦ r❡✲

✢❡❥❛❞♦ ❡♥ s✉ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❛♥✐ó♥ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦ s♦♣♦rt❡ ❝♦♠ú♥♠❡♥t❡

✉t✐❧✐③❛❞♦ ❡♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝♦s✱ P❋6
−✱ ❝♦♥s✐❞❡r❛❞♦ ❝♦♠♦ ♠✉② ❞é❜✐❧♠❡♥t❡



✼✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ●❡♥❡r❛❧❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s ✷✶✼

❝♦♦r❞✐♥❛♥t❡✳ ❘❡❝♦♥♦❝✐❞❛ ❧❛ ❞✐✜❝✉❧t❛❞ ❡♥ ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥6✱

❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❝♦♠❡♥t❛❞❛✱ ② ❛❧ ❡❧❡✈❛❞♦ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ❧✐✲

♠✐t❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ♦①✐❞❛♥t❡s ❛ ✉t✐❧✐③❛r✱ ❞❡❝✐❞✐♠♦s ♣r❡♣❛r❛r ❡❧

❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ❞❡ ✉♥❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s✐♥ ❛tr❛❝t♦r❡s ❝♦♠♦ ❚PP✱ ♦❜t❡♥✐❞♦ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡

♣♦r ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ④❋❡◆❖⑥7 ♦ ♣♦r ❜✉r❜✉❥❡♦ ❞❡ ◆❖ ✭❣✮ s♦❜r❡

❬❋❡III✭❚PP✮❪+✳ ❙❡ ♦❜t✉✈♦ q✉í♠✐❝❛♠❡♥t❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ❬❋❡✭❚PP✮◆❖❪+ ♣♦r

♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❝♦♥ ❆❣❇❋4 ② t❛♠❜✐é♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ❤❡①❛✲

❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖✭✶✲▼❡■♠✮❪+ ✭❡st❛ ✈í❛ ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡◆❖⑥6

❢✉❡ r❡♣♦rt❛❞❛ ú♥✐❝❛♠❡♥t❡ ❝♦♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦ ❖❊P2− ❡♥ ✶✾✾✺✮✳ ❙♦r♣r❡♥❞❡♥t❡✲

♠❡♥t❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ♣❡♥t❛ ② ❤❡①❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❡s ❜❛st❛♥t❡ ❡st❛❜❧❡✱ ♣✉❞✐❡♥❞♦

✐♥❝❧✉s♦ ♣r❡❝✐♣✐t❛rs❡ ② s❡❝❛rs❡ ❛❧ ✈❛❝í♦✱ t❛❧ ❝♦♠♦ ❢✉❡ r❡♣♦rt❛❞♦ ♣❛r❛ ❡❧ s✐st❡♠❛ ❝♦♥

❖❊P2− ❡♥ ✉♥❛ ♣✉❜❧✐❝❛❝✐ó♥ ❛♣❛r❡♥t❡♠❡♥t❡ ♣❛s❛❞❛ ♣♦r ❛❧t♦ ❡♥ ❧❛ ❧✐t❡r❛t✉r❛✱ ❬✾✾❪ ②❛

q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡♥ ❡♥❝♦♥tr❛r ♥✉♠❡r♦s❛s ♣✉❜❧✐❝❛❝✐♦♥❡s ❡♥ ❧❛s q✉❡ s❡ ✐♥s✐st❡ ❛♠♣❧✐❛♠❡♥t❡

❡♥ ❧❛ ♥❡❝❡s✐❞❛❞ ❞❡ ♠❛♥t❡♥❡r ✉♥❛ ❛t♠ós❢❡r❛ ❞❡ ◆❖❼ ✭❣✮ ♣❛r❛ ❡✈✐t❛r ❧❛ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥

❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥6✳ ❯♥❛ ✈❡③ ♦❜t❡♥✐❞♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥6 ❤❡①❛❝♦♦r✲

❞✐♥❛❞♦ ❬❋❡✭❚PP✮◆❖✭✶✲▼❡■♠✮❪+✱ ❡♥s❛②❛♠♦s s✉ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ◆❛❇❍4 ❡♥ ❈❍2❈❧2✱ ❡♥

❜✉s❝❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭P♦r❢✮❍◆❖⑥8 ❛ú♥ ❡❧✉s✐✈♦✱ ♣❡r♦ ❡♥ ❡st❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s s❡ ♦❜s❡r✲

✈ó ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❝♦♠♦ ♣r♦❞✉❝t♦✳ ❊st❡ r❡s✉❧t❛❞♦ ❡s ✈❛❧✐♦s♦✱

②❛ q✉❡ ♠✉❡str❛ q✉❡ ❧❛ r❛③ó♥ ❞❡ ❧❛ ✐♥❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❋❡✭P♦r❢✮❍◆❖⑥8 ❡s ❧❛

❧❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❍✲◆✳

❊♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✺✱ s❡ tr❛❜❛❥ó ❝♦♥ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♦r❣❛♥♦♠❡tá❧✐❝♦ ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ✉♥

❧✐❣❛♥❞♦ ❞❡r✐✈❛❞♦ ❞❡ ❝✐❝❧♦♣❡♥t❛❞✐❡♥✐❧♦ s✉st✐t✉✐❞♦ ❝♦♥ ✉♥ ❜r❛③♦ ❝♦♥ ✉♥ ❣r✉♣♦ ❛♠✐♥❛

❝❛♣❛③ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛rs❡ ✐♥tr❛♠♦❧❡❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ❛❧ ♠❡t❛❧✱ ② ❞♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❈❖✳ ❙❡ ❡st✉❞✐ó ❡❧

❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ❞✐❝❛t✐ó♥✐❝♦✱ ♦❜s❡r✈á♥❞♦s❡ ✉♥❛ r❡❞✉❝✲

❝✐ó♥ ❞✐❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❝✉❛s✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡ ❡♥ ❈❍3❈◆ ♣❛r❛ ❞❛r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥8✳ ❊st♦

r❡♣r❡s❡♥tó ❛❧❣♦ t♦t❛❧♠❡♥t❡ ♥♦✈❡❞♦s♦✱ ②❛ q✉❡ ❡♥ ❧♦s s✐t❡♠❛s ❡st✉❞✐❛❞♦s ❡♥ ❧♦s ❝❛♣ít✉✲

❧♦s ❛♥t❡r✐♦r❡s✱ ④❋❡✭P♦r❢✮◆❖⑥n✱ ♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛r♦♥ ♣r♦❝❡s♦s r❡✈❡rs✐❜❧❡s ❞❡ ✷ ❡❧❡❝tr♦♥❡s

❡♥ ❧❛s ✈♦❧t❛♠❡trí❛s✳ ❊❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥8 ♥♦ r❡s✉❧tó s✉✜❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❡st❛❜❧❡ ❝♦♠♦

♣❛r❛ ♦❜s❡r✈❛rs❡ ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ■❘ ❧✉❡❣♦ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ♦ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛✱

❛♣❛r❡❝✐❡♥❞♦ só❧♦ ❜❛♥❞❛s ❞❡ ♣r♦❞✉❝t♦s ❞❡ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥✳ ❯♥♦ ❞❡ t❛❧❡s ♣r♦❞✉❝t♦s s❡

✐❞❡♥t✐✜❝ó t❡♥t❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❝♦♠♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 ❝♦♥ ✉♥ s♦❧♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❈❖ ② ❧❛

❛♠✐♥❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛ ❛❧ ♠❡t❛❧✳ ❊s❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♥♦ s❡ s✐♥t❡t✐③ó✱ ♣❡r♦ s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s

❉❋❚ ② s❡ ♦❜t✉✈♦ ❡❧ r❡s✉❧t❛❞♦ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ❞❡ q✉❡ ❧❛ ❛♠✐♥❛ s❡ ❞❡s❝♦♦r❞✐♥❛rí❛ ❛❧ ❧❧❡✈❛r

❛ ❝❛❜♦ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞✐❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ④❘❡◆❖⑥6→8✳ ❙❡rí❛ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ❡♥t♦♥❝❡s ♣r❡♣❛r❛r

❡st❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ② ♦tr♦s ❝♦♥ ♦tr❛s ❢✉♥❝✐♦♥❛❧✐❞❛❞❡s ❡♥ ❡❧ ❜r❛③♦ ② ❡①♣❧♦r❛r ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐ó♥

④❘❡◆❖⑥6→8✳



✷✶✽ ✼✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ●❡♥❡r❛❧❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s

❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ✻✱ s❡ ❡♥❝❛ró ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ s✐st❡♠❛s ④❘❤◆❖⑥n ♠❛r❝❛✲

❞❛♠❡♥t❡ ❞✐st✐♥t♦s ❛ ❧♦s s✐t❡♠❛s ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ❡st✉❞✐❛❞♦s✱ ❡♥ ❡❧ s❡♥t✐❞♦ q✉❡ s❡ tr❛t❛

❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ✉♥ ♠❡t❛❧ ♣❡rt❡♥❡❝✐❡♥t❡ ❛ ♦tr♦ ❣r✉♣♦ ② ♦tr❛ s❡r✐❡ ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥✱ ❝♦♥

❧✐❣❛♥❞♦s ♣✐♥③❛✳ ❙❡ ❡st✉❞✐ó ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦① ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥8✱ ❛❧❣✉✲

♥♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s tr✐❞❡♥t❛❞♦s t✐♣♦ P❈P✱ t❡tr❛ ② ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ✭q✉✐♥t♦ ❧✐❣❛♥❞♦✿

❈❧−✮✱ ② ♦tr♦s ❝♦♥ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ tr✐❞❡♥t❛❞♦ t✐♣♦ P◆P✱ t♦❞♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ✭q✉✐♥t♦

❧✐❣❛♥❞♦✿ ❈❍3❈◆ ♦ ❈❧−✮✳ ▲♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♣r❡s❡♥t❛r♦♥ só❧♦ ♣r♦❝❡s♦s

✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡s ❡♥ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✳ ▲❛ r❛③ó♥ ❞❡ ❧❛ ✐rr❡✈❡rs✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛s r❡❞✉❝✲

❝✐♦♥❡s ❢✉❡ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡❧ q✉✐♥t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❈❧− ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❝♦♥ P❈P ② ❧❛ ♣ér❞✐❞❛

❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ❝♦♠♦ ◆❖ ✭❣✮✱ ♣❛r❛ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ P◆P✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ❝♦♥✜r♠ó

❡♥ ❧❛s ✈♦❧t❛♠❡trí❛s ❝í❝❧✐❝❛s ② ♣♦r ❧❛s ♠❡❞✐❞❛s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s ❞❡ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ♦❜✲

t❡♥✐❞♦s ❞❡s♣✉és ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳ ❊♥ ❝♦♥tr❛st❡ ❝♦♥ ❡st♦✱ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s

④❘❤◆❖⑥8 t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P ♠♦str❛r♦♥ ✉♥❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ r❡✈❡rs✐❜❧❡ ♣❛✲

r❛ ❞❛r ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ④❘❤◆❖⑥9✱ q✉❡ ❡♥ s♦❧✈❡♥t❡s ❝❧♦r❛❞♦s ❝♦♠♦ ❈❍2❈❧2
s❡ ❞❡s❝♦♠♣♦♥❡✱ ❞❛♥❞♦ ✜♥❛❧♠❡♥t❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞✐❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♥ ❈❧−

❝♦♠♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ✭♣♦r ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❈✲❈❧ ❞❡❧ s♦❧✈❡♥t❡✮✱ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ q✉❡ ❢✉❡ r❡♣♦r✲

t❛❞❛ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ♥♦ ♥✐tr♦s✐❧❛❞♦s ❞❡ ✈❛r✐♦s ♠❡t❛❧❡s ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥✳

❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④❘❤◆❖⑥9 r❡s✉❧tó ❜❛st❛♥t❡ ❡st❛❜❧❡ ❡♥ s♦❧✈❡♥t❡s

♥♦ ❝❧♦r❛❞♦s ❝♦♠♦ ❚❍❋✱ ♣✉❞✐❡♥❞♦ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛rs❡ ❡①❤❛✉st✐✈❛♠❡♥t❡✱ ② ❡①♣❧♦r❛r ❧✉❡❣♦

s✉ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❝♦♥ ♦tr♦s s✉str❛t♦s ♦r❣á♥✐❝♦s✱ ❝♦♠♦ ❤❛❧✉r♦s ❞❡ ❛r✐❧♦✳ ❉❡ ❧❛s ♠❡❞✐❞❛s

❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s ② ❞❡ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s✱ s❡ ♣✉❞♦ ❞❡s❝r✐❜✐r ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9 ♣r✐♥❝✐✲

♣❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♠♦ ❘❤I◆❖❼✱ ❡s ❞❡❝✐r✱ ❡❧ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡s❛♣❛r❡❛❞♦ s❡ ❛❧♦❥❛ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡

❡♥ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖✱ ❛❧ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ❧♦ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ ♣❛r❛ s✐st❡♠❛s ④▼◆❖⑥7✱ ♥♦ ♦❜st❛♥t❡

❧♦ ❝✉❛❧✱ ♠✉❡str❛ r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❝♦♥ ❡♥❧❛❝❡s ❝❛r❜♦♥♦✲❤❛❧ó❣❡♥♦ ❝❡♥tr❛❞❛s ❡♥ ❡❧ ♠❡t❛❧✱ t❛❧

❝♦♠♦ s❡ ♦❜s❡r✈ó ♣❛r❛ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦s ❝♦♥ ♦tr♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ré❞♦① ❛❝t✐✈♦s✳

P♦r ♦tr❛ ♣❛rt❡ ❡♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ r❡♣♦rtó ❧❛ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞✐♥✐tr♦s✐❧❛❞♦

④❘❤✭◆❖✮2⑥10✱ s✐❡♥❞♦ ❡❧ ú♥✐❝♦ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞✐♥✐tr♦s✐❧❛❞♦ ❝♦♥ ❡❧ q✉❡ s❡ tr❛❜❛❥ó ❡♥ ❡st❛

t❡s✐s✳

❉❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❝♦♥❥✉♥t♦ ❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❞❡ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦✱ s✉r❣❡♥ ❛❧❣✉♥❛s ♣❡rs♣❡❝✲

t✐✈❛s ❢✉t✉r❛s q✉❡ s❡ ❝♦♠❡♥t❛♥ ❛ ❝♦♥t✐♥✉❛❝✐ó♥✳

✶✮ ❉❛❞♦ q✉❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦ P◆P s✉❢r✐❡r♦♥ ♣ér❞✐❞❛

❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ◆❖ ❛❧ s❡r r❡❞✉❝✐❞♦s✱ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥

❧✐❣❛♥❞♦ P❈P ❞✐❡r♦♥ ✉♥ ♣r♦❞✉❝t♦ ④❘❤◆❖⑥9 ❡st❛❜❧❡✱ q✉❡ ♠♦stró r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ✐♥t❡r❡✲

s❛♥t❡ ❝♦♥ s✉str❛t♦s ♦r❣á♥✐❝♦s ❤❛❧♦❣❡♥❛❞♦s✱ s✉r❣❡ ♥❛t✉r❛❧♠❡♥t❡ ❧❛ ✐❞❡❛ ❞❡ ♣r❡♣❛r❛r

❡❧ ❛♥á❧♦❣♦ ④❘❤◆❖⑥8 t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦ P◆P ♣❛r❛ ❡①♣❧♦r❛r s✉ ❝♦♠♣♦r✲

t❛♠✐❡♥t♦ ré❞♦①✳ P❛r❛ ❡st❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞✐❝❛t✐ó♥✐❝♦ s❡ ❡s♣❡r❛ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝✲



✼✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ●❡♥❡r❛❧❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s ✷✶✾

❝✐ó♥ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9 ❜❛st❛♥t❡ ♠ás ❜❛❥♦ q✉❡ ❡❧ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣❛r❛ ❡❧ ♠♦♥♦❝❛t✐ó♥

④❘❤✭P❈P✮◆❖⑥8✱ ❞❛❞❛ ❧❛ ♠❛②♦r ❞❡✜❝✐❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ r❡❡♠♣❧❛③♦ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥✲

❞♦ P❈P ❛♥✐ó♥✐❝♦✱ ❞♦♥♦r σ ❢✉❡rt❡✱ ♣♦r ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P◆P ♥❡✉tr♦✱ ♠❡♥♦s ❞♦♥♦r✳ ❉❡ ✐❣✉❛❧

❢♦r♠❛✱ s✐ ❜✐❡♥ s❡ ❡s♣❡r❛ ✉♥❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ s✐♠✐❧❛r ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤✭P◆P✮◆❖⑥9 ❝♦♥

❤❛❧✉r♦s ♦r❣á♥✐❝♦s✱ ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s ❞❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ♣♦❞rí❛♥ ❞❛r

❧✉❣❛r ❛ ❛❧❣✉♥♦s ❛s♣❡❝t♦s ❞✐st✐♥t♦s✱ ❝♦♠♦ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♣r♦❞✉❝✲

t♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛❧q✉í❧✐❝♦s ♦ ❛rí❧✐❝♦s ❝♦♠♦ ♣r♦❞✉❝t♦s ♠ás ❡st❛❜❧❡s✳

❊♥ ❝✉❛♥t♦ ❛ ❧❛ ✈✐❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤✭P◆P✮◆❖⑥8 t❡tr❛❝♦♦r✲

❞✐♥❛❞♦✱ ❧♦s ♣r❡❝✉rs♦r❡s ✐❞❡❛❧❡s s❡rí❛♥ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦s

❤❛❧✉r♦✱ ❞❛❞♦ q✉❡ s❡ ❡s♣❡r❛ q✉❡ s❡❛♥ ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ❛❜str❛✐❞♦s ❝♦♥ ✉♥❛ s❛❧ ❞❡ ♣❧❛t❛✱ ♣❛r❛

❞❛r ❡❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦ t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✳

✷✮ ▲❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡ q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ④❘❤◆❖⑥8 ❝♦♥ ❧✐❣❛♥❞♦

P❈P ② ❈❧−✱ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧✱ ♣✐❡r❞❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ❈❧− ❞❡s♣✉és ❞❡ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥

♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ❞❛♥❞♦ ❡♥t♦♥❝❡s ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ④❘❤◆❖⑥9✱ q✉❡ s❡ ♦❜✲

t✉✈♦ ❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡ ♣♦r r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣r❡❝✉rs♦r ④❘❤◆❖⑥8 t❡tr❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ s✉❣✐❡r❡

❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❤❛❝❡r ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥ ❈✲❈❧ ❞❡ ♠❛♥❡r❛ ❝❛t❛❧ít✐❝❛✳ ❈♦♠♦

❥✉st❛♠❡♥t❡✱ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❡s❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡s ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ④❘❤◆❖⑥8✱

❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧✱ ♣❛rt✐❡♥❞♦ ❞❡ ést❡✱ ❝♦♥ ❝❛♥t✐❞❛❞❡s ❡st❡q✉✐♦♠étr✐❝❛s ❞❡ r❡❞✉❝✲

t♦r✱ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ♣♦❞rí❛ ❤❛❝❡rs❡ ❡♥ ❢♦r♠❛ ❝❛t❛❧ít✐❝❛✱ t❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✳ ✼✳✶✳

❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧ ♣❛r❛ ❞❛r ❡❧ ❝♦♠✲

♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9✱ ♦❝✉rr❡ ❛ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ♠✉② ♥❡❣❛t✐✈♦✱ ❊ ❂ ✲✷✱✶ ❱✱ ❧♦ q✉❡ ✐♠♣❧✐❝❛rí❛

❡❧ ✉s♦ ❞❡ ✉♥ r❡❞✉❝t♦r ❢✉❡rt❡ q✉❡ r❡❛❝❝✐♦♥❛rí❛ ❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡ ❝♦♥ ❡❧ s✉str❛t♦ ♦r❣á♥✐❝♦

❘❈❧✳ ❊st♦ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ❞❡❜❡rí❛ ❜✉s❝❛rs❡ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈P ❝♦♥ s✉st✐t✉❡♥t❡s ❛tr❛❝t♦r❡s

❡♥ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦✱ ❛ ✜♥ ❞❡ ❛✉♠❡♥t❛r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❡♥t❛❝♦♦r❞✐✲

♥❛❞♦ ② ❡✈✐t❛r ❡❧ ✉s♦ ❞❡ ✉♥ r❡❞✉❝t♦r t❛♥ ❢✉❡rt❡✳ ❆❞❡♠ás✱ ❝♦♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❤◆❖⑥9

❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ P❈Pt❇✉ ❡st✉❞✐❛❞♦ ♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈ó ♣❛r❛ ♥✐♥❣ú♥ s✉str❛t♦ ❘❳ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥

❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❛❝♦♣❧❛♠✐❡♥t♦ ❘2✱ s✐♥♦ q✉❡ ❡♥ ❛❧❣✉♥♦s ❝❛s♦s s❡ ♦❜s❡r✈ó ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥

❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡r✐✈❛❞♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ r❛❞✐❝❛❧ ❘❼ ❝♦♥ ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡✳ ❚❛❧ ❝♦♠♦ s❡

❞✐s❝✉t✐ó ❡♥ ❡❧ ❈❛♣ít✉❧♦ ✻✱ ❡st❡ ❤❡❝❤♦ s❡ ❞❡❜❛ s❡❣✉r❛♠❡♥t❡ ❛ ❧❛ ❧❡♥t✐t✉❞ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥

❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦ ④❘❤◆❖⑥9 ❝♦♥ ❧♦s r❛❞✐❝❛❧❡s ❘❼✱ ✐♠♣✐❞✐❡♥❞♦ ❧❛ ❢♦r♠❛✲

❝✐ó♥ tr❛♥s✐t♦r✐❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❝♦♥ ❘ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✱ q✉❡ r❡❛❝❝✐♦♥❛rí❛ ❝♦♥ ❘❳ ♣❛r❛ ❞❛r

❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❞❡ ❛❝♦♣❧❛♠✐❡♥t♦ ❘2✳ ❊s ♣♦r ❡❧❧♦ q✉❡ ♦tr❛ ♠♦❞✐✜❝❛❝✐ó♥ ♣❡rt✐♥❡♥t❡ ❡♥ ❡❧

❧✐❣❛♥❞♦ s❡rí❛ r❡❡♠♣❧❛③❛r ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ✈♦❧✉♠✐♥♦s♦s t❇✉ ♣♦r ♦tr♦s q✉❡ ♥♦ ❡❥❡r✲

③❛♥ t❛♥t♦ ✐♠♣❡❞✐♠❡♥t♦ ❡stér✐❝♦ ② ❢❛❝✐❧✐t❡♥ ❝✐♥ét✐❝❛♠❡♥t❡ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦

❘❤✭P❈P✮✭◆❖✮❘✳



✷✷✵ ✼✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ●❡♥❡r❛❧❡s ② P❡rs♣❡❝t✐✈❛s

❋✐❣✉r❛ ✼✳✶✿ ❈✐❝❧♦ ❝❛t❛❧ít✐❝♦ ♣r♦♣✉❡st♦ ♣❛r❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮❈❧ ❝♦♥
❘❈❧ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ r❡❞✉❝t♦r✳

❯♥❛ ✈❡③ r❡♣❛s❛❞♦s ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡s♣❡❝í✜❝♦s ❛❧❝❛♥③❛❞♦s ❡♥ ❝❛❞❛ ❝❛♣ít✉❧♦✱ ✈❡❛✲

♠♦s s✐ ❧♦❣r❛♠♦s ❝✉♠♣❧✐r ❡❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ❞❡ ❡st❛ t❡s✐s✱ ♣❛r❛ ❧♦ ❝✉❛❧ r❡s✉❧t❛ ♦♣♦rt✉♥♦

r❡❝♦r❞❛r ❡❧ tít✉❧♦ ❞❡ ❧❛ ♠✐s♠❛✿ ✏❈♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ▼❡t❛❧❡s ❞❡ ❚r❛♥s✐❝✐ó♥ ❝♦♥ ❡❧ ▲✐❣❛♥✲

❞♦ ❘é❞♦① ❆❝t✐✈♦ ◆❖✿ ❊str✉❝t✉r❛ ❊❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ■♥t❡r❝♦♥✈❡rs✐ó♥ ② ❘❡❛❝t✐✈✐❞❛❞✑✳ ❉❡

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

♦❜t❡♥❡r ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛r ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼✭◆❖✮x⑥n ❝♦♥ ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ♥ ❂ ✻✱ ✼ ✱ ✽ ✱ ✾ ② ✶✵

❞❛♥❞♦ ❧✉❣❛r ❛ ❞✐st✐♥t❛s ❞✐str✐❜✉❝✐♦♥❡s ❡❧❡tró♥✐❝❛s ❡♥ ❧❛ ❡♥t✐❞❛❞ ▼◆❖✱ ❝♦♥ ❛❧❣✉♥♦s

❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♥ ♠❛r❝❛❞♦ ❝❛rá❝t❡r ❞❡ ◆❖+✱ ❝♦♠♦ ④❋❡✭❚PP✮◆❖✭✶✲▼❡■♠✮⑥6✱ ♦tr♦s ❝♦♥

♠❛r❝❛❞♦ ❝❛rá❝t❡r ❞❡ ◆❖❼✱ ❝♦♠♦ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥7 ② ④❘❤✭P❈Pt❇✉✮◆❖⑥9 ② ♦tr♦s

❝♦♥ ♠❛r❝❛❞♦ ❝❛rá❝t❡r ❞❡ ◆❖− ❝♦♠♦ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥8 ② ④❘❤✭P❈Pt❇✉✮✭◆❖✮2⑥10✳

▲❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❛❧❝❛♥③❛❞❛ ♣❛r❛ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥8✱ q✉❡ ❤❛ ♣♦❞✐❞♦ ❛✐s❧❛rs❡ ② ❝❛✲

r❛❝t❡r✐③❛rs❡ ❡①❤❛✉st✐✈❛♠❡♥t❡✱ ♠✉❡str❛ ❡❧ ❝✉♠♣❧✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ❡s♣❡❝í✜❝♦ ❞❡

❡st❛❜✐❧✐③❛r ❧❛ ❢♦r♠❛ ◆❖− ❡♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛t♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦✳ ❊♥ ❝✉❛♥t♦ ❛❧ ❡s✲

t✉❞✐♦ ❞❡ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥n ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ♥✱ ♣♦❞❡♠♦s

♠❡♥❝✐♦♥❛r ❛❧❣✉♥❛s ❞❡ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❡st✉❞✐❛❞❛s✳ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ④❋❡✭❚PP✮◆❖⑥6 ❝♦♥

❤✐❞r✉r♦✱ r❡♣♦rt❛❞❛ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♣❛r❛ ♦tr♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ④▼◆❖⑥6 ♣❡r♦ ♥♦ ❝♦♥ ♣♦r✜r✐♥❛✲
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t♦s ❞❡ ❤✐❡rr♦✱ ♠♦stró q✉❡ ❡♥ ❧❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦✱ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡❍◆❖⑥8

s❡❣✉r❛♠❡♥t❡ ❢♦r♠❛❞♦ tr❛♥s✐❡♥t❡♠❡♥t❡✱ s❡ ❞❡s❝♦♠♣♦♥❡ ❛❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ♣❡r♠✐✲

t✐❡♥❞♦ ❝♦♥❝❧✉✐r ❧❛ ❧❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡ ❍✲◆ ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ❞❡ ❍◆❖✳ ■❣✉❛❧♠❡♥t❡✱ ❧❛

r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥8 ❝♦♥ á❝✐❞♦ ❞✐♦ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡◆❖⑥7 ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛✲

♠❡♥t❡✳ ❙✐♥ ❞✉❞❛✱ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ♠ás ❡st✉❞✐❛❞❛ ❢✉❡ ❧❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ♣❛r❛♠❛❣♥ét✐❝♦

④❘❤✭P❈Pt❇✉✮◆❖⑥9 ❝♦♥ ❤❛❧✉r♦s ♦r❣á♥✐❝♦s✱ ✉t✐❧✐③á♥❞♦s❡ ✈❛r✐♦s s✉str❛t♦s ❞✐st✐♥t♦s ②

♣r♦♣♦♥✐é♥❞♦s❡ ✉♥ ♠❡❝❛♥✐s♠♦ ❛♣♦②❛❞♦ ♣♦r ❝á❧❝✉❧♦s ❉❋❚✳ ❆s✐♠✐s♠♦✱ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡

♠❡t❛❧❡s ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐st✐♥t♦s ❣r✉♣♦s ② s❡r✐❡s✱ s❡ ✈✐♦ r❡✢❡❥❛❞❛ ❡♥ ❝✐❡rt❛s ♣❛r✲

t✐❝✉❧❛r✐❞❛❞❡s ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s✳ P♦r ❡❥❡♠♣❧♦ ❡♥ ❡❧ s✐st❡♠❛ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮◆❖⑥n s❡

♦❜t✉✈♦ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❋❡✭❚❋PP❇r8✮4−◆❖⑥7 ❝♦♥ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐♦♥❡s ❞❡ ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥

✐♥t❡r♠❡❞✐♦ ② ❛❧t♦✱ tí♣✐❝♦ ❞❡ ♠❡t❛❧❡s ❞❡ ❧❛ ♣r✐♠❡r❛ s❡r✐❡ ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱

♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ④❘❡◆❖⑥6 s❡ ♦❜s❡r✈ó ✉♥❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞✐❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❛ ④❘❡◆❖⑥8✱ ❝❛♠✲
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❧❛ s❡❣✉♥❞❛ ② t❡r❝❡r❛ s❡r✐❡ ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥✳
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