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z|�Q{,����z�g�,z|{,�U�0�f{,���Q{,�W°CyPz|{��N�Q��~l��ðk��z|~l����k«-�Q{,�h¤C��~l�a{P�G�Q���Q{�{,��� �h{,�Q{,�N�Q�Q��¦ª©é{,z|�Q{,�øë�z|�Q§�{,�f}l~l�f�Q{,�qËPås�^�Q�Q� �Q{,�G¨[���>��Q�Q��¦ª©Q{ø~K�Q{,�[�Q�Q��¦�©2{,z|�Q{ø¤C��~l�E{,�^��{,��ðE{,�������Q�%~l�a{,��©g���|� �Q{,�0yP{,��~l��ðk��z|~l�Q�U��{,��ða{���������Q�.}l{,��©Qz|�Q�Q{,�U��°^yPz|{Gf{,��¦ª©Q��{,z|�Q�Q�Q�%�Q{,���E{,�K�k���²��{,���P���	� �PðQðg���������Q�Cz|�U��z|�5�P�K���¦ª©Q�Qz����	� �,�`g�Q�Q{,�W°E±Cz|�Q{[êK§^z|�,�,{[�Q{,�N�P�Q~����Q�^�Q�Q�5}l~l�¨[�����Q�Q��¦ª©Q{��Që�z|�Q§l{,�h�Q�Q�¤C��~l�a{%z|�U�Pz|��� �Q��{,�U��z|�®�P�Q�Qz|�|�Q�Q�Q���Q°î� �l{,�,{,z|����°ayPz|{ ¡®{,�����Q�Q�é�Q{,��f{,�Q{,¦ª§^�Q�Q�l�>����Q©gè��Q�lz|�l§�{,z�� �lz|�Q� �g��¦ª©Z«³~l�|�l{,�Q�Q{,� êK¦�©Q{,�ø��}l~l����z|¦ª©�h³��z|{,©Q{®�P�Q�Qz|�|�Q�Q�Q���Q°î� j óyPz|{0¤C��~l�a{%�N�Q���Q{ ���k«C{,z|�Q{,�	�Q{;g�Qz|{,�U��{,��ì-{,��ða{,�������Q�

T
�l{,©g������{,��Q�Q���Qz|{ ¨[���>��Q�Q��¦ª©Q{���z��[�l{,��¦ª©Q�|~l����{,�Q{,�oë�z|�Q§�{,�0�g��}l~l�%ða~l��z���z|~l�Qz�{,�U��°JyA���Q� �G�Q���Q{é¨[���%���Q��Q{,� ¨[������{,��{,�U}�~lz|�}h³��z�{,©Q{ {�¢kða{,��z|��{,����{,�|�|{,�P�P�k«³�g��� j z|���Qz|{5¨[�����Q�Q��¦ª©Q{5�l{,�¥������{,�h �s{,z���ðQ�Q�Q§��%�H�J�P�Q�Qz|�|�Q�Q�Q�p�Q°î� j �J�Q{,�[ë�z|�Q§�{,�A�h���%�Q~^¦�©2�l{,��¦ª©Q�|~l����{,�8���Q�Ã{,z|�Q{,��Qz|��{,§���{,� ¨[���U÷g�Q���®���k«%�Qz|{ ¤C��~l�E{ �,�T}l{,��©Qz|�Q�Q{,���W°	�s�Q� �s{,z���ðQ�Q�Q§��® j �G�Q���Q{�Q{,�fë�z|�Q§�{,�h�l{,æ�ås�Q{²�N�Q�Q�é{,z|��¨[���U÷g�Q���h}l~l�����KðQz|��¦�©Q{,�U�f{,z|��{
10−11 mol/(s · cm2)§�~l�Q�^��{h�Qz|{N¤C��~l�a{h{,����{,z|¦ª©Q{,�W°l� �5�P�Q©gè��Q�lz|�l§�{,z���}�~l�5�Q{,�C¤C��~l�a{,����{,��ða{,�������Q�.�U��{,�|� ���{5��z|¦ª© �g��¦�© {,z|�Qz|�l{,�[�s{²z��A{,z|�Q{�êkè�����z|�l�Q�Q�é�Q{,�0¨[�����Q���Q¦ª§�{,�%z|���Q{,�[ä[������{,�P{,z|��Q�Q�Z�Q{,�5ëTz|�Q§l{,� �G�Q���Q{��Gz|{,�Q{,� }�{²����¦ª©Q�|~l����{,�W°w±Cz|�ÍìN©Q{,����z|��¦ª©Q{,�øyP{,��~l��ðk��z|~l�Q�>�±�¢kða{,��z|��{,����h³ìGyAê j ��¦�©Q�|~l���5��z|¦ª©Z���W°CyPz|{���{,���Q����z|{,��{,�Q�Q{�¤.���U��z¥���|�Q���Q¦ª§^§^�Q�U}l{éz|�U�=Q�a{,�P�Q{²�A�s{,z��	z|��~l�a{,��{,�ì�{,z|�J}�~l��P�Q�Qz|�|�Q�Q�Q���Q°î�5�l{,�,{,z|����°E� �ò�Q����{,��{,��ì�{,z|�-z|�U��Q{,�.�g���,�Q�l{,©Qæl��{,�Q�Q{Nì�{,��ða{,�������Q�U}l{,���¥���k«a�l{,�,{,z|����°�yPz|{Nf{,�Q{,¦ª§^�Q�Q�%{²����z|�k�.��z|¦�©5���Q��Q{,� ���¥è�¦�©Q{,�Qz|�Q©g�����%�²�Gz|��¦ª©Q{,�Z¤.���U��z¥���|�Q���Q¦ª§^§^�Q�U}l{��Q�Q�Í�Q{,�5�	�Q�|�|��z��Qz|{��Q{,�5�P��«¬�U��h��©Q����¦�©Q{,z|�Q�|z�¦�©Q§�{,z��S�.�Qz|{��l�|{,z�¦�© �Q{,�½êkè�����z|�l�Q�Q�l�U�f{,�U���Q{,� �N�Q��~l��ðk��z|~l�Íz|�U��°CyPz|{��
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Ã|Ä\Ä\ÅÇÆÉÈAÊ\Ë\Ìw�>Î ÍAÐOü"Ê\Ó 2 Ó�Ý�ÆÌF�Ó�Ê\Ë\ÌpÈ\Ò�ÓuÃ9È\Ø)ÖSÓ�ö\Ù�ÅÉÖSË>Ø�ìuÒ[Ø)Ø�Ê\Ë\Ì>Ð�ü"Ê\ì ü_Ò�ÅÇÙ�ö\Ê\Ë\Ý�ÙuÃ ñ å9ÅÇÓ)ÈÄ_Ò�Å#Ò�ÅÇË>Ò�Ó���Ò�ì�ö�Ò�Ó�ß�Ù�Ê\Ó ô ÖSËQ¥[ K õqßSØ-ÈAÊ\Ó)á�×�ÈAÅÉÒtÑwÊ>Ø)á�×>ÒuÌRÒ�Æ�ßSØ)Ø)Ò�ËPÞPÄ�Ò�Å#í ñ å9ÅÇÓ)È�È\Ò�Ó�§ÅÇË\ÝRÒ�Ó6ÌRÒ ��Ú�Ë>Ò�ÙûÞ\Ê\Ë>ÈkÄ�Ò�Å.4 ñ å9ÅÇÓ)ÈiÈAÅÉÒq��Ò�ì�ö�Ò�Ó�ß�Ù�Ê\Ó|ÆÇÅÇË>Òûß�Ó|Ò�Ó�×M�S×�ÙûÎ
��{�¡®{,�����Q�Q���G�Q���Q{ «�=Q�[}l{,����¦�©Qz|{,�Q{²�Q{é¤C��~l�a{,����{,��ða{,�������Q��{,���Q�Q��¦ª©Q�l{²«�=Q©Q�U��°.�s�Q�¡®{,�����Q�Q�%�Q{,�.ì�{,��ða{,�������Q�����Q©gè��Q�lz|�l§�{,z���}�~l�

r
�a{,zQ§^�|{,z|�Q{,�.f{,�Q{,¦ª§^�g�Q�[�G�Q���Q{N�Qz|{¤C��~l�E{0{,z|�Q{,�ò§�~l����z|�K�Qz|{,���|z�¦ª©Q{,��l{,��z|�Q��{,��¨[���U÷g�Q���A���Q���l{,��{²���²�S�s��~ø�g�����+=Q�a{,�P�Qz|{�l{,�����0��{5yP~l��z|{,���g���Q{,�A�^�Q��{,z|� f���Q¦ª©^��{,z|��{,z|�Q{,�[¡®~l�Q~l�¥���l{ ���k«w�Q{,�A¤C��~l�a{5�Q{,ða~���Qz|{,�U�f�f{,���Q{,�®§�~l�Q�^��{�°QyPz|{A¤C��~l�a{,����{,��ða{,�������Q�N�|z|{,���f�g���a{,za}�~l�Nf{,�lz|�Q���Q{,�	¡®{,�>����Q�Q�2~��a{,��©g���|�Í�Q{,��yP{,��~l��ðk��z|~l�Q�U��{,��ðE{,�������Q� �Q�Q�Í�Gz|��� �hè�©Q��{,�Q�Z�Q{,�ø¡®{,�����Q�Q��,{,z����|z|¦ª©é�|z|�Q{����N���k«�ë {,�U��{A}�~����)�KðQz|��¦ª©Q{,�U�f{,z|��{0�l�0�w�l�

K
}l{,����z|�Q�l{,�U��°yPz|{P¨[���U��{,��ða{²�ª�£�ª�Q�C�a{²�����Q�%�a{,zg�Q{,�w�N�Q��~l��ðk��z|~l� z|����{,�C�l�l�

K
°^±Cz|�Q{Gz °l�P�|�|�Q°�,�ø{,�U�N���U��{,�Q�Q{P�P�Q©gè��Q�lz|�l§�{,z��w�Q{,�f�N�Q��~l��ðk��z|~l�Q�U�h��©Q����¦�©Q{,z|�Q�|z|¦ª©Q§�{,z��w}l~l���Q{,�h¨[���>���{,��ðE{,�������Q�J�G�Q���Q{w©Qz|{,�-���a{,�-�Qz|¦�©��J�h{,z���{,�-�Q����{,�����Q¦ª©^�S�£�g�G�a{,z��Q{,� ±�¢kða{,��z|��{,����{,��Q{,�t��{,���l��{,z|¦�©2�Q{,� �N�Q��~l��ðk��z|~l�Q�U}�{,��©g������{,�Q�0�²�Gz|��¦ª©Q{,� �Q{,� }l{,����¦�©Qz|{,�Q{,�Q{,�8¡����{����z¥����z|{,�éz|�?�C~l���Q{,���l���Q�Q�®�U�����Q�W°�#=Q� �Qz|{®¡®~K�Q{,�|�|z|{,���Q�Q���Q{,��f{,�Q{,¦ª§^�Q�g�l�����Q©gè��Q�lz|�l§�{,z����lz|�k� {,� }l{,����¦ª©Qz|{,�Q{,�Q{�P�Q��è����,{�°�äAz|���|z��Q§¥� äAz|�ªçlõR�h�|{,z���{²�5�Q{,�8�s�Q��������{,�Q©g���Q���²�Gz|��¦ª©Q{,��f{,�Q{,¦ª§^�Q�Q�

Θ�Q�Q� �P��«¬� �h��©Q����¦ª©Q{,z|�Q�|z|¦�©Q§�{,z��
r
«�=Q�0�Qz|¦ª©��U� �Qz|����~l�,z¥����z�}l{ �N�Q��~���ðk��z|~������k«G{²z|�Q{ø�a{ª���¦ª©Q��è��Q§���{%�P�Q����©Q�W}�~l�®�N�Q��~l���g����ðQ�¥è����,{,��©Q{,�,ó

r = r0

(

1 +
Θk

(1−Θ)

)−1

.
h��Q° � j

k
z|�U��{,z|��¡®~K�Q{,�|��ðg��������{²��{,�,° � �g���|z��ª�£��z }�z����P{,z|�Q{H�	�^��{,����¦ª©Q{,z|�Q�Q�Q�é�²�Gz|��¦ª©Q{,���Qz|�>�
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��~l�,z¥����z�}l{,���Q�Q� �Qz|¦ª©��U� �Qz|����~��,z¥����z�}l{,���N�Q��~l��ðk��z|~l�8����~Ú�Gz|{N����~l�ø����{,���N�Q��~l��ðk��z|~l�5��z���Q�Q� ~l©Q�Q{	¤C��{,¦,�Q����~l�>�U�s�Q�U�ª���Q�ø���Q�wêKða{,�,z¥����«Õè��|��{,�5�Qz|{,��{,�w¡®~K�Q{,�|�|��¨A�|{,z|¦�©^�Q�Q�ih��Q° � j��æl�l�|z�¦ª©W°Ey���yPz|����~l�,z¥����z|~l�é«�=Q�	�Qz|{%©Qz|{,�	�,���a{,��ðQ��{,¦ª©Q{,�Q�g{,���G�Q��~l���g����{0�Qz|¦ª©��P�a{��~l�g��¦ª©^��{²�.�G�Q���Q{����Q�|{,z|�a{,�5�²�f{,za¡®~^�Q{,�|�|{n=Q�Q��z|�Q°lyP{,�����|�|�l{,� {,z|�Q{h�E���|�K�g��¦ª©��g~l����{,�h��Q° � j z|�U�%«�=Q�%{,z|�Q{�}l~l���Q{,�0�P�Q����©Q�w�Q{,�0��æl�l�|z�¦ª©Q{,� �N�Q��~l���g����ðQ�¥è����,{����Q©gè��Q�lz|�l{����æl�l�|z�¦ª©Q{,�U�f{,z|��{-=Q�a{,�f{,z|�Q{,��¤C��{,¦,�Q����~l�>�U�s�Q���ª���Q��{,�U«³~l�|�l{,�Q�Q{	��~l�|{,§^�Q�¥����{N�G�Q��~l��ðK���z|~l�W°ay�����©Q{,zÀ���S�E�Qz|{ ���k«¬����{²ås{,�Q�Q{,�2¡®~l�|{,§>=Q�|{ ���Q��~l���Qz|{,��{,���Qz|��{,§���~^�Q{,��z|�Q�Qz|��{,§��hÕ¤C��{,¦,�Q����~l� j z|��{,z|�Q{,� �|���Q��«³��z|�U��z|��{,���N�Q��~l��ðk��z|~l�Q���,�Q�U�ª���Q� z|�q�Q{²�2ãl°	¡®~l�Q~l�¥���l{h ¡¯ j �s�Qz|�	�Qz|{,��{ �l{,��è�����z|���Pz|�U��°s±Cz|��¤C��{,¦,�Q����~l�>�U�s�Q�U�ª���Q��z|�U��{,z|� �s�Q�U�ª���Q�8�sz|��Q{,�{,z|�¡®~l�|{,§>=Q�-���Q��~l���Qz|{,�U�S�Q�Q~l�U�	���a{,�G�Qz|¦ª©��	�|���Q��«³��z|�U��z|�0}l{,�U�f{,z|����°Ef{,zJ�Qz|����~l�,z¥����z�}l{,��N�Q��~l��ðk��z|~l�%�E{,�lz|�k�-��z�¦�©[�g����{,������ðQ��{,¦ª©Q{,�g�Q{N¡®~l�|{,§>=Q����° P°Ú�,�Q�gè�¦ª©Q�U��z|�[{,z|�Q{,�%ðQ©>�����z|��~l���Qz|{,�U��{,� ¤C��{,¦,�Q����~l�>�U�s�Q�U�ª���Q��h³��z|{,©Q{f�P�Q�Qz|�|�Q�Q�Q�A�K° � j �£�Q�c§^�Q���,{G�s{,z��qh 10−12s j��ðgè���{,���,�5�Qz|����~l�,z|z|{,��{,�0�Q�Q� {,z|�Q{w«³{,�U��{Nfz|�Q�Q�Q�Q�P��z����Q{²�6���E{,�U÷Eè�¦�©Q{uh ôf©Q{,��z|��~l��ðK���z|~l� j {,z|�Q�,�Q�l{,©Q{,�¦h³��z|{,©Q{�� äAz|�Eõ%��� j °yPz|{A�P��«¬� �N��©Q����¦ª©Q{,z|�Q�|z|¦ª©Q§l{,z �

r
z|�U�Nz|���E���|�E}l~l�®¨A� °8h��Q° � j }l~l�é�Q{,�Gf{,�Q{,¦ª§^�Q�Q��Q�g���Q©gè��Q�lz|���w���a{,�ø�Q�Q��¦�©��g���é¤C�¥���������Q�l{,�a~��ø�a{,�l��{,�Q�²�S�w�f{,�|¦�©Q{,�ø}l~l�T�Q{,��¤C��~���a{,����{,��ða{,�������Q�f���Q©gè��Q����°KyPz|{P�P��«¬� �N��©Q����¦ª©Q{,z|�Q�|z|¦ª©Q§l{,z �f�Q�|{,z|�k�f���|��~%�,�Q�gè�¦ª©Q�U�N��z���U��{,z|�l{,�Q�Q{,�Af{,�Q{,¦ª§^�Q�g��§�~l�Q�U�ª�����[�Q�Q��«Õè��|� �P�g���Q���U���k«³{,�k«³�Q�Q§���z|~l�Q�����U��z|���E{,z�êkè£�����z|�l�Q�Q� �Q{,��ãl°g¡¯ ���k«��	�Q�|�W���W°Qy����N�²�f{,z���{Az����g�����l{P§�~l����{,�Q�Q{[¡®~K�Q{,�|�sz|�U�h�Q{,�êKða{,�,z¥����«Õ������«�=Q�

k = 1
�£z|�%�Q{,�

r = r0(1−Θ)
�lz|����°�y�����©Q{,zÀ���S�Ú�Qz|{f�P��«¬� �h��©Q����¦ª©Q{,z|�K��|z|¦ª©Q§l{,z ���Qz|���0�C�|z|�Q{����.��z��C�,�Q�Q{,©Q��{,�Q�Q{,�ff{,�Q{,¦ª§^�g�Q� ���W°�� ���Qz|{,��{,��¡®~^�Q{,�|�g�lz|�k�{,�f§l{,z|�Q{,�é¤C��{,¦,�Q����~l�>�U�s�Q�U�ª���Q�8�k�Qz|{P�P��«¬� �N��©Q����¦ª©Q{,z|�Q�|z|¦ª©Q§�{,z��fz|�U�h���k«-�Q{,�f�����Q�E{,��{,����a{,�U÷Eè�¦ª©Q{ {,�Q�Q�|z|¦ª©�Q�Q� �	�Q�|�����k«�{,z|�Q{,�ò�E{,��{²���²��{,�2¤C�¥������°Õ�	�ò{,z|�Q{,�P{,�Q�Q�|z|¦ª©Q{,��P��«¬� �N��©Q����¦ª©Q{,z|�Q�|z|¦ª©Q§�{,z��

r1
���k«��E{,��{,z���� �a{,��{²���²��{,���N�Q��~l��ðk��z|~l�Q��ðQ�¥è����,{,�Í�l{,��{,¦�©���,���f{,���Q{,�8�g�Gz|���®�g���P¡®~K�Q{,�|�W{,�U�h{,z���{,�U��ó
r = r0(1−Θ) + r1Θ.

h��Q°îç j
y����	¡®~^�Q{,�|�s��{,zJ���k«�f{,�Q{,¦�§^�Q�Q�l{,�®�Qz|�f�,� ãl°g¡¯ �E{,�l��{,�Q�²��°g�#=Q�uh

r0 < r1 j {,���lz|�k���z|¦ª©T{,z|�Q{���z��ø�Q{,�éf{,�Q{,¦ª§^�Q�g�Z���Q�U��{,z|�l{,�Q�Q{��P��«¬�>�h��©Q����¦ª©Q{,z|�Q�|z|¦ª©Q§l{,z��S�w�Qz|{�g��¦ª©{,z|�Q{,��¡®~l�Q~l�¥���l{[��è�����z|���S�g�a{,znh
r0 = r1 j {,���lz|�k�P��z|¦ª©{,z|�Q{%§�~l�Q�U�����^��{0�a{,�Q{,¦ª§^�Q�Q�l�>��Q�g���Q©gè��Q�lz|�l{��N�Q��~l��ðk��z|~l�Q�U�h��©Q����¦�©Q{,z|�Q�|z|¦ª©Q§�{,z��

r
°�±C�U�h{,z���{,���Q�Q�l{,�c�Q{,�2¡®~K�Q{,�|�|{���k«E¡®�Q����z|�|���l{,�K�>f{,�Q{,¦ª§^�Q�Q�l{,�0��z|�Q�[��æl�l�|z�¦�©W°�yPz|{��a{,z|�Q{,� ¡®~K�Q{²�|�|{+h��Q° � j �Q�Q�£h��Q°îç j�f{,���Q{,��{�¢k{,��ðQ�¥����z|��¦�©é���é�Qz|{�f{,�Q{,¦ª§^�Q�Q�l�ª���Q©gè��Q�lz|�l§�{,z��h}�~��

Xe
���k«��	�A¤w¨c���K��l{,ðg�����U��°

È`¯�® °½¼5|R¸�ÍHµn¾2³p¼u´;¸�µ�¶
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�^�Q�h�l{,��z|�Q�0}l~l�é�Q{,�N¤C��~l�a{,����{,��ða{,�������Q�N���Q©gè��Q����°QyP{,���g��¦ª©éz|�U�N�Qz�{P��{,�5�ða{,�������Q���E{,�Qz|�Q����{i�P�Q�Q{,���Q�Q�z|���l{,��{,����{,�Q{,�

r0
�Q{,�%yP{,��~l��ðk��z|~l�2�,�Q�,�Q��¦ª©Q��{,z|�a{,�h³��z|{,©Q{%¨A� °8h��Q°î� j�j °QyPz|{	�P�Q�Q{,���Q�Q� z|�é�Q{,���N�Q��~l��ðk��z|~l�Q�U�N��©Q����¦ª©Q{,z|�Q�|z|¦ª©Q§�{,z���{,��§�~l�>���{,�|z|{,�U�A��z��A�Q{,�2�l{,��{,����{,�Q{,��ìGyG�UêKðE{,§�����{,�8�-�Gz|{5z|� �P�Q�W°0�Q°îõé�,�2��{,©Q{,� z|�U��°JyPz|{ì�{,��ða{,�������Q�����Q©gè��Q��z|�l§l{,z���}�~l�

r0
«�=Q�Cê^ëq�	ìÍ�G�Q���Q{h��z���{,z|�Q{,� �Q�Æ�E��§���~l�Cç	©Qæ��©Q{,��{,��yP���Q¦ª§éz|��¨[������{,��{,�U}l~lz|�N�l{,��{,����{,��Q�Q�®§�{,z|�Q{[�P�Q©gè��Q�lz|�l§l{,z �N«³{,�U���l{,�U��{,�|����°yPz|{ �l{,��{,����{,�Q{,�2ì�{,��ðE{,�������Q�����Q©gè��Q�lz|�l§l{,z���{,�}l~l�

r0
�G�Q���Q{,� ��z��[¨A� °#h��Q°î� j�Q����{,�ø�Q{,���P�Q�g��©Q��{�}l~l�

s = 1
h ê^ëq�	ì j �Q�Q� s = 0.9

hÕ�	�A¤w¨ j ���Q�l{,ðg�����U��Q�Q�Í�g���a{,zfë {,�U��{�«�=Q�5�Qz|{��P§���z�}Kz|{,���Q�Q�l��{,�Q{,���lz|{é�Q{,� yP{,��~l��ðk��z|~l�Í�Q�Q�Í�Q{,�8�Q��{��&^�Q{,�Q�²«Õ��§���~l��{,��©g������{,�W°�y�z�{G{,������ðQ��{,¦ª©Q{��Q�Q{,�éäA�Q�U}l{,����z|�Q�����|�C�l{,�U����z|¦ª©Q{,����{G¯Jz|�Qz|{,�z|� �P�Q�W°��Q°îõ��,� ��{,©Q{,�W°��#=Q�0¨A����ðQ©Qz��A{,�������2��z|¦ª©2{,z|�Q{ �P§���z�}Kz|{,���Q�Q�l��{,�Q{,���lz|{5}l~l�h
EA = 11.6 kJ/mol j �E{,z�{,z|�Q{²�Ã�g��{�&^�Q{,�Q�²«Õ��§���~l�[}l~l�{h ν = 1.4 · 1014 1/s j «�=Q�yP{,��~l��ðk��z|~l���k°\�����Q�^�Q�Q�Q°�yPz|{N�P�Q�l�|{,z|¦ª©^�Q�Q�[��� �Qz|{Gê^ëq�	ìf�>y�����{,���l{,�¥���Q��«�=Q��yP{��
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Ã|Ä\Ä\ÅÇÆÉÈAÊ\Ë\Ìq�>Î H�Ð��ÕÒ�ì�ö_Ò�Ó�ß�Ù�Ê\Ó�ßSÄ\×RF�Ë\ÌRÅÇÌKÝRÒ�ÅÇÙ ô ÖSË r0 âäã\Ó O2 ß�ÊAâÕÜ��Vú��@Ê\Ë>È5��D�N#õ	Î%õnÒ�Ûr>Ù�Ù)Ò�Ù#å9Ê\Ó)È\Ò�Ë}ÈAÅÉÒwÿ�Ò[Ø)Ø�Ê\Ë\ÌRÒ�ËHì�ÅÇÙ6õwÆ�Î�ðÐ�>Î Í ñ ðÀÌRÒ[Ø�Ù�Ó�ÅÉá�×>Ò�ÆÇÙ ñ ÎAÑnÒ�Ó#ÌRÒ�ö\Ê\Ë\Ý�Ù)Ò�ÙMÛ�ÌRÒ[Ø�Ù�Ó�ÅÉá�×>Ò�ÆÇÙ)ÒøÕÅÇÙ9ÅÇË�Ü��Vú��#Û�ÿ�Ò[Ø)Ø�Ê\Ë\Ì�å9Ê\Ó)È\Ònì�ÅÇÙ|È\Ò�Ó)Ø)Ò�ÆÇÄ_Ò�Ë�ø>ÖSÓ)ìuÒ�ÆÕß�Ä�Ò�Ó6Ò�ÅÇË>Ò�Ó6Ê\ì�Ï\1
%
ÈAÊ\Ó)á�×A®�ËAÛ×>ÖSìuÖSÌRÒ�Ë\ÅÇÙF�Ù)Ò�Ë ô Ò�Ó�Ä\Ó)Ò�ÅÇÙ)Ò�Ó�Ù)Ò�ËiÃ|Ý�Ù�Å ô ÅÉÒ�Ó�Ê\Ë\ÌRØ)Ò�Ë>Ò�Ó�ÌKÅÉÒqÒ�Ó)Ø�Ù)Ò�ÆÇÆÇÙûÎAÑwÅÉÒ��9Ñ|ÛMÜ%ö�Ò�Ý�Ù�Ó)Ò�Ëkâäã\Ó O2ô ÖSË���D�N#õèðMÏKÎ>ÿ�ò ñ Ê\Ë>È�Ü��Vú��¦Ø�ÅÇË>È}ï[Ê\ì î�Ò�Ó�ÌKÆÉÒ�ÅÉá)×�Ò�Ä_Ò�ËAâ�ß�ÆÇÆÉØ6ÌRÒ�ïûÒ�ÅÇÌKÙûÎ

��~l��ðk��z|~l�5�k°A�����Q�K�Q�Q��h³�Q����{,�.�P�Q�g��©Q��{h�Q{,�.�l�|{,z|¦ª©Q{,�5yP{,��~l��ðk��z|~l�Q��~l���Q�K�Q�Q������z|{,©Q{�P�Q��¦ª©Q�Qz����	�K°î� j ��z �h{,z|�Q{,�f�P§���z�}Kz|{,���Q�Q�l��{,�Q{,���lz|{P}�~�� ãÚí kJ/mol
�Q�Q�é{,z|�Q{,�ù�g��{��&^�Q{,�Q�²«Õ��§���~l��}l~l�

1 ·1015 1/s °^yPz|{,��{Në {,�U��{	��z|�Q��z|� �l�k��{,��¡	�a{,��{,z|�Q�U��z|��� �Q�Q�A��z���Q{,��z|� �P�Q��¦ª©Q�Qz����hçK° �%���Q���Q{,�øìN©Q{,����z|��¦ª©Q{,�øyP{,��~l��ðk��z|~l�Q����ða{,§�����{,���a{,��{,¦ª©Q�Q{²��{,�W°f{,z|�+ê^ëq�	ì z|�U�N�Q~^¦�©�{,z|�Q{��P�^�f{,z|¦ª©^�Q�Q���Q{,�G��z���«³�Q�Q§���z|~l�ø}l~l���Q{,�¡{²���U�f{,�U��{,��,����{,©Q{,�WóWf{,z|� �	��§�{,©Q��ðQ�Q�Q§���h³�a{,z
r0 = 0.5 j z|�U�P�Qz|{ ê^��{,z|�l�Q�Q�ø�Q{,�A¡®{,���U�h{,�U��{÷E��¦ª©Q{,�����|�5�E{,zN�Q{,� �P�Qðg�������Q�Q�l�U«³�Q�Q§���z|~l�W°�yP�Q��¦�©Z{,z|�Q{®¨[�������>���U��z|��{���{,���Q��{,z���{�����Q�Q�0�Q{,�f�P§���z�}Kz|{,���Q�Q�l��{,�Q{,���lz|{,���Q��ã£ç
%
h³�g���f{,������ðQ��z|¦ª©^� ± � kJ/mol j §�~l�Q����{{,z|���P�Qðg�������Q�Q�{,�U«³~l�|�l{,�W°Wy����[©Q{,zÀ���S�s�Qz|{ ��{,��ða{,�������Q�����Q©gè��Q�lz|�l{,���N�Q��~l��ðk��z|~l�Q�>���{,�����Q�Q�l{,�2}l~l�2�Qz|¦ª©^�[ða~l�¥����{,� ¡®~l�|{,§>=Q�|{,���f{,z|��{,�����k«f�g���u�C~l��©g���Q�Q{,�Q��{,z|�2}l~l�� �Q©Q~l��~l�l{,�Qz��ªè���{,��©Qz|�W°�� �Q©Q~l��~l�l{,�Qz ��è£�ª{²���h{,���Q{,�0���Q¦ª©[z|�[ä[��ðQz���{,��çK° �N�E{,©g���Q�Q{,����°yPz�ås�Q��z|~l� ��~l�|����{ ���|�0¨A���Q�Q� «�=Q�%�Qz|{,��{��P�k÷E��¦ª©^�Q�Q�����Q����¦ª©Q{,z|�Q{,�8���g��z|�Ãf{,��{,z|¦ª©��{,©Q�[�l{,��z|�Q�l{,�[f{,�Q{,¦ª§^�Q�Q��§�{,z|�Q{�ä	~l�Q§^�Q����{,�Q�ø���k«hfz|�Q�Q�Q�Q�l��ðQ�¥è����,{5�a{,�U��{,©��S�-�Qz|{{,���U�w�Q�Q��¦ª©øyPz�ås�Q��z|~l� �Gz|{,�Q{,�C«³��{,zk�f{,���Q{,�8�^�Q�Q���Qz|{G¡®{,�����Q�Q�0��~l��z��C�Qz|¦ª©^����{,�Q��z���z�}���k«.yPz�ås�Q��z|~l��z|�U��°yPz|{ì�{,��ðE{,�������Q�����Q©gè��Q�lz|�l§l{,z�� «�=Q�ø�Qz|{��P��«¬� �h��©Q����¦�©Q{,z|�Q�|z|¦ª©Q§�{,z���«�=Q�ø�l{,��z|�Q�l{f{,�Q{,¦ª§^�Q�Q�l{,�

r0
}�~��ro�{,�Q~l�Z���k«

C60
�>��z|���o�Q�Q�8ê^ëq�	ìf�U¡����{,��z¥���hz|�U�5z|� �P�Q�W°�Q° �[�l{,�,{,z|����°KyPz|{	yP���Q¦�§ z|�¹¨[������{,��{,�U}l~lz|���h�����Gz|{	�a{,zE�Q{,��êk���Q{,���U��~�ås{�¢kðE{,��z|��{,�K���{,�8�k°�ã�� �g�������h��� {,z|�Q{,�Y���|�Q��� }�~l�
10−12 mol/s

���k«P�Qz|{�¤C��~l�a{�{,������ðQ��z|¦ª©^��°yPz|{P�l{,�,{,z|����{,�éìGyG�UêKðE{,§�����{,�®{,������ðQ��{,¦ª©Q{����Q{,�G¨[������{,�Q�l{	«�=Q��ã[¡¯ ���k«��	�A¤w¨5°yPz|{��P��«¬� �h��©Q����¦ª©Q{,z|�Q�|z|¦�©Q§�{,z��
r0
�a{²����è�����ãP«�=Q�w�g���Gê^ëq�	ìf�U¡����{,��z¥���E�Q�Q��«�=Q�f�Q{,�

C60
�>��z|�|�9�E{,z	���Q����{,z|¦ª©Q{,�Q�Z��z|{²«³{,�Íì�{,��ða{,�������Q��{,�W°wyPz|{�yP~l��z|{,���Q�Q�l��§^�Q�U}�{,����z|�Q��Gz|{,�Q{,���Q�Ã��z��A�Q{,�0�g~l����{,�-h��Q°î� j ���Q�l{,ðg�����U�0�f~l���Q{,�Qh³�l{,�U����z|¦ª©Q{,����{�¯Jz|�Qz|{5z|�2�Q{,�
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Xe/SWNT Xe/C Film60

0.0

1601401201008060

Messung
TD-Spektrum
Fit mit Gl. (4.2)
5 % verbreitert

Messung
TD-Spektrum
Fit mit Gl. (4.2)
20 % verbreitert

Ã|Ä\Ä\ÅÇÆÉÈAÊ\Ë\Ì��>Î QAÐ/�nß;âäÙ�å9ß�×\Ó)Ø)á)×>Ò�ÅÇË\ÆÇÅÉá�×\ÝRÒ�ÅÇÙ
r0
âäã\ÓG`nÒ�Ë>ÖSË�ß�ÊAânÜ��Vú��ýÊ\Ë>È

C60
Û�øÕÅÇÆÇì~ÅÇËÃ|Ä\×RF�Ë\ÌKÅÇÌKÝ%Ò�ÅÇÙ9È\Ò�Ó N0Ó)ÖSÄ�Ò�Ë%Ù)Ò�ìuö_Ò[Ó�ß�Ù�Ê\ÓûÎM®�ËHÈ\Ò�Ë}Ã|Ä\Ä\ÅÇÆÉÈAÊ\Ë\ÌRÒ�ËiØ�ÅÇË>ÈGÑMÒ�å2Ò�ÅÇÆÉØ2ÈAÅÉÒ��2×"Ò�Ó)ì�Å ÛØ)á�×>Ò�Ë£ÑnÒ[Ø)ÖSÓ�ö\Ù�ÅÉÖSË>ØMÛMÜ%ö�Ò�Ý�Ù�Ó)Ò�Ë£âäã\Ówï[Ê�Ï+ÿ�ò�õwÓ�ß�ö\×\ÅÇÙqFÓÒ%Ê\Å ô ß�ÆÉÒ�Ë%Ù�Ò�Ëpí2Ò[È\Ò[á)Ý�Ê\Ë\ÌRÒ�Ë`ì�ÅÇÙMÛÌRÒ�ïûÒ�ÅÇÌKÙûÎ

�P�Q�Qz|�|�Q�Q�Q�V�Q° � j °f�#=Q���g����ê^ëq�	ìf�U¡����{,��z¥���	�l{,�¥���Q���Qz|{�a{,�U��{��P�Qðg�������Q�Q� «�=Q�
EA = 27 kJ/mol

�a{,z
ν = 1 · 1015 1/s �Q�Q� «�=Q�0�Q{,� C60

�>��z|��� ��z��
EA = 25

kJ/mol
�a{,z

ν = 3 · 1015 1/s h³��z��w©U{²�f{,z|�|�[�k°JyP{,��~l��ðk��z|~l�Q��~l���Q�K�Q�Q� j °-f{,z.�Qz|¦�©���l{,�,{,z|����{,�T¡{²�����Q�Q�l{,�����k«[�	�A¤w¨��N�����Qz|{,�ø~l©Q�Q{��C{,���Q��{,z���{,���Q�Q���Q{,��±C�Q{,���lz|{z|���g~l����{,�9h��Q°î� j ��z��h{,z|�Q{,�	¨%�������M��{,�U��{,z|�|�Q�Q� ��æl�l�|z�¦ª©W°Qf{,zJ�Q{,��¡®{,�����Q�Q�l{,�®}l~l�ê^ëq�	ìf�U¡����{,��z¥���N���|�5���Q¦�©Í�Q{,�
C60
�>��z|���9� �Q���U��{��Qz|{,��{£��{,���Q��{,z���{,���Q�Q� }l~l���l{���Q~l����{,�ø�f{,���Q{,�Vh³�l{,ðQ�Q�Q§���{²�U� �l{,�U����z|¦ª©Q{,����{[¯Jz|�Qz|{Pz|���P�Q�W°��Q° � j °Qf{,z|�ù�P���Q~l��~l©Q�>��ø����{,��z¥�����N���.�g���,� {,z|�Q{G���

%
z|�l{w��{,���Q��{,z���{,���Q�Q��h³{,�^����ðQ��z|¦ª©�� ± 5 kJ/mol j �Qæ���z|����a{,z|�

C60
�>��z|��� �h����{,�5{,�wç

%
h³{,������ðQ��z|¦ª©^� ± 1 kJ/mol j °lyPz|{,��{hz|�Q©Q~l��~l�l{,�Q{|��{,�>��Q��{,z���{,���Q�Q�Az|�U�����|��~P«�=Q�.�Q{,�

C60
�>��z|���c�l{,��z|�Q�l{,�.���|��«�=Q�.�g���wê^ëq�	ìf�U¡����{,��z¥��� °��P�k«�Q{,�i���a{,�U÷Eè�¦ª©Q{é{,z|�Q{,� z|�Q{����w�Qz|¦ª©��5�l{,ðg��¦ª§���{,�

C60
�>äA��z|�U�ª�������%�lz|�k� {,�5�}l{,����¦ª©Qz|{���Q{,�Q{®fz|�Q�Q�Q�Q�l��ðQ�¥è����,{�h

ontop
�
bridge

�Q�Q�
groove j °Cy���� ìGyG�UêKða{,§������Q� «�=Q�éã¡¯~h ¨A����ðQ©Qz�� j f{,�Q{,¦ª§^�Q�g���f�f{,�|¦ª©Q{,�éz|���P�Q�W°n�Q° � ��z����l{,�,{,z|����z|�U�S�w�f{,z|�U�®�2�l{������{,�Q����{®¡®{,��§^�ø���|{����k«>°���{,���5�k���|z|¦ª© z|�U� �Qz|{øz|�Q©Q~l��~l�l{,�Q{���{,���Q��{,z���{,���Q�Q��}l~l�Zç

%
��z����Q{,��<	���Qz|�l§l{,z��P�Q{,�

C60
�����a{,�U÷Eè�¦ª©Q{5{,��§^�¥è����g���,°aë {,�|¦ª©Q{5�P�U��{,��}l~l� � �Q©Q~����~l�l{,�Qz��ªè���{,�ø�,�é�Q{,�h�U�ª����§�{,�`��{,���Q��{,z���{,���Q�Q� «�=Q�f�Qz|{�fz|�Q�Q�Q�Q�l��{,�Q{,���lz|{,�����k«-�Q{,�ê^ëq�	ìf�U¡����{,��z¥���s«�=Q�G�Qz|¦ª©��Gða~l�¥����{%¨[����{�«�=Q©Q�U�S�gz|�U�G�Q�Q§^�¥���th³��z|{,©Q{%ä[��ðQz���{,�-ç j °±Cz|�Q{5��{,©Q�A�U�ª����§l{5�Q�Q��}l~l� �Q{,� � �g���|z��ªè��P}l{,����¦ª©Qz|{,�Q{,�Q{i��{,���Q��{,z���{,���Q�Q��z|�U�Az|��Q{,�é¡®{,�����Q�Q�l{,����z��C�P����~l�Qz¥��§`h

NH3 j ���k«-ê^ëq�	ì�z|� �P�Q�W°>�Q° íA�,����{²©Q{,�W°K�P�5���~l�Qz¥��§�z|�U�	{,z|�ða~l�¥����{,�P¡®~l�|{,§>=Q���g�f{,�|¦ª©Q{,����z��N«³�Q�Q§���z|~l�g���|z|��z�{,�U��{,�yP{²«³{,§����U��{,�|�|{,����9ê^ëq�	ìf�U¡����{,��z¥����{,z|�Q{��U�ªè���§�{,��{éyPz|ðE~l� �>yPz|ða~l� � fz��Q�Q�Q�Q�®{,z|�Q�l{,©Q{,��§£���Q�W°�yPz|{�P��«¬� �N��©Q����¦ª©Q{,z|�Q�|z|¦ª©Q§�{,z��
r0
�a{,zC��z|{²«³{,�2ì�{,��ðE{,�������Q��{,� �Q�Q� �l{,��z|�Q�l{,� f{,�Q{,¦ª§^�Q�K�
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NH /SWNT3

Messung
TD-Spektrum
Fit mit Gl.(4.2)
10 % verbreitert
25 % verbreitert

Ã|Ä\Ä\ÅÇÆÉÈAÊ\Ë\ÌK�>Î XAÐ��ÕÒ�ì�ö_Ò�Ó�ß�Ù�Ê\Ó�ßSÄ\×RF�Ë\ÌRÅÇÌKÝRÒ�ÅÇÙ+È\Ò�Ó��nß;âäÙ�å2ß�×\Ó)Ø)á�×>Ò�ÅÇË\ÆÇÅÉá)×\Ý%Ò�ÅÇÙ ô ÖSË NH3
ß�ÊAâÜ��Vú��#Û�ÿ£ß�Ù)Ò�Ó�Å�ß�Æ�Î
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