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❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✶
✸✳✹✳✷✳✶ Prés❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s rés✉❧t❛ts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✶

✸✳✹✳✷✳✶✳✶ ❊✛❡t ❞✉ ❞❡❣ré ❞✬❤②❞r♦❣é♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✷
✸✳✹✳✷✳✶✳✶✳✶ ❊✛❡t s✉r ❧❛ st❛❜✐❧✐té ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ❧♦rs ❞✬❡①♣ér✐❡♥❝❡s

❞❡ ❈■❉ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✷
✸✳✹✳✷✳✶✳✶✳✷ ❊✛❡t s✉r ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✸

✸✳✹✳✷✳✶✳✷ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ✐ss✉ ❞❡s ❈■❉ s✉r PyrH+ ❡t Pyr+

✐s♦❧é❡ ❡t ❛ss♦❝✐é❡ à ✉♥❡ ❡t ❞❡✉① ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✺
✸✳✹✳✸ ❊①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡ ❈■❉ s✉r ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ♣r♦t♦♥é❡ s♦❧✈❛té❡ ✿ ❡✛❡t ❞❡ ❧❛ s♦❧✈❛t❛t✐♦♥ ✳ ✳ ✶✶✻

✸✳✹✳✸✳✶ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ s♦❧✈❛t❛t✐♦♥ s✉r ❧✬❛✣♥✐té ♣r♦t♦♥✐q✉❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✻
✸✳✹✳✸✳✷ ■♥❢♦r♠❛t✐♦♥s s✉r ❧❛ ❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ s♦❧✈❛♥t ❞❛♥s ❧✬❛❣ré❣❛t ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✾
✸✳✹✳✸✳✸ ❉ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❛♣♣❛r❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✷

✸✳✹✳✹ ❚❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ♠✐①t❡s ♣r♦t♦♥és ❡t ❞✉ ❞✐♠èr❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡
♣r♦t♦♥é ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✸

❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ✶✷✼

❆♥♥❡①❡ ✶✷✾

❚❛❜❧❡ ❞❡s ✜❣✉r❡s ✶✸✷

▲✐st❡ ❞❡s t❛❜❧❡❛✉① ✶✸✻

❇✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✸✼

✐✈



✈



■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥

▲✬❛❝t✐♦♥ ❞❡s r❛②♦♥♥❡♠❡♥ts ✐♦♥✐s❛♥ts✱ ♥♦t❛♠♠❡♥t ❞❡s ❢❛✐❜❧❡s ❞♦s❡s✱ s✉r ❧❡s s②stè♠❡s ❜✐♦❧♦❣✐q✉❡s
♥✬❡st ♣❛s t♦t❛❧❡♠❡♥t ❝♦♠♣r✐s ❞❡ ♣❛r ❧❛ ❞✐✈❡rs✐té ❡t ❧❛ ❝♦♠♣❧❡①✐té ❞❡ ❝❡s s②stè♠❡s ♠❛✐s ❛✉ss✐ ❞❡s
♠é❝❛♥✐s♠❡s ❡t ❞❡s é❝❤❡❧❧❡s ❞❡ t❡♠♣s ✐♠♣❧✐q✉és✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❧❡s ❡✛❡ts à ❧♦♥❣ t❡r♠❡ ❞❡s r❛②♦♥♥❡♠❡♥ts
✐♦♥✐s❛♥ts s✉r ❧✬♦r❣❛♥✐s♠❡ ✈✐✈❛♥t ✭❥♦✉rs✱ ❛♥s✮ s♦♥t r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t ❜✐❡♥ ét❛❜❧✐s à s❛✈♦✐r ❧❛ ♠♦rt ❝❡❧❧✉✲
❧❛✐r❡ ♦✉ ❧✬❛♣♣❛r✐t✐♦♥ ❞❡ ❧és✐♦♥s ❝❤r♦♠♦s♦♠✐q✉❡s ✭♠✉t❛t✐♦♥✱ ❝❛♥❝❡rs✮ ❬✶❪✳ ❈❡s ❧és✐♦♥s s♦♥t très s♦✉✈❡♥t
r❡❧✐é❡s à ❧✬❡♥❞♦♠♠❛❣❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❆❉◆ r❡♣rés❡♥t❛♥t ❧❛ ❜✐❜❧✐♦t❤èq✉❡ ❣é♥ét✐q✉❡✳ ▲✬❆❉◆✱ q✉✐ ❡st ✉♥❡
❝❤❛✐♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ♣♦✉✈❛♥t ♠❡s✉r❡r ❥✉sq✉✬à ✷♠ ❝❤❡③ ❧✬❤♦♠♠❡✱ ❡st ❢♦r♠é ❞✬✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❞❡ ❜❛s❡s
é❧é♠❡♥t❛✐r❡s ✭❚❤②♠✐♥❡✱ ❈②t♦s✐♥❡✱ ❆❞é♥✐♥❡ ❡t ●✉❛♥✐♥❡✮✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ ❧❛ ❝❡❧❧✉❧❡ ❜✐♦❧♦❣✐q✉❡✱ ❧❡s
♥✉❝❧é♦❜❛s❡s s♦♥t ❡♥t♦✉ré❡s ♣❛r ✉♥ ♥♦♠❜r❡ ✜♥✐ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❬✷❪✳ ❈♦♠♣r❡♥❞r❡ ❧❡s ♠é❝❛♥✐s♠❡s
♣❤②s✐❝♦✲❝❤✐♠✐q✉❡s ❞❡ ❞é❣r❛❞❛t✐♦♥ ✐♠♣❧✐q✉és ❞❡♣✉✐s ❧✬✉♥✐té ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡✱ ✐✳❡✳✱ ❧❛ ♥✉❝❧é♦❜❛s❡ ❥✉sq✉✬❛✉
♠❛❝r♦✲s②stè♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✱ s❡ ré✈è❧❡ ❛❧♦rs êtr❡ ✉♥ ❢♦r♠✐❞❛❜❧❡ ❝❤❛❧❧❡♥❣❡✱ t❛♥t s✉r ❧❡ ♣❧❛♥ t❤é♦r✐q✉❡
q✉✬❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧✳

▲❡s ❛❣ré❣❛ts ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s✱ ❢♦r♠és ❞✬✉♥ ♥♦♠❜r❡ ✜♥✐ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ✐♥t❡r❛❣✐ss❛♥t ❡♥tr❡✲❡❧❧❡s✱ ❝♦♥st✐✲
t✉❡♥t ✉♥ s②stè♠❡ ✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡ ❡♥tr❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❣❛③❡✉s❡ ♦ù ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❡st ✐s♦❧é❡ ❡t ❧❛ ♠❛t✐èr❡ ❝♦♥❞❡♥sé❡✳
❉❛♥s ❧❡ ❝♦♥t❡①t❡ ❞❡s s❝✐❡♥❝❡s ❞❡s r❛❞✐❛t✐♦♥s✱ ❧❛ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞✬✐rr❛❞✐❡r ✉♥ ♥❛♥♦s②stè♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡ ❡♥
♣❤❛s❡ ❣❛③❡✉s❡ ❡st ✉♥❡ ♥♦✉✈❡❧❧❡ ❢❡♥êtr❡ ❞✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ✉♥❡ ❜❛s❡ ❞✬❆❉◆✱ ❡♥t♦✉ré❡ ❞✬✉♥ ♥♦♠❜r❡
❝♦♥trô❧é ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ♦✉ ❡♥❝♦r❡ ♣❧✉s s✐♠♣❧❡♠❡♥t ✉♥ ❛❣ré❣❛t ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉✱ ❝♦♥st✐t✉❡ ✉♥
s②stè♠❡ ♠♦❞è❧❡ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❞✬✉♥❡ ét✉❞❡ ❞ét❛✐❧❧é❡ ❞❡s ♣r❡♠✐èr❡s ét❛♣❡s ❞❡ ré❛❝t✐♦♥ ♣❤②s✐❝♦✲❝❤✐♠✐q✉❡
♥é❝❡ss❛✐r❡ ♥♦t❛♠♠❡♥t ♣♦✉r ❧✬é❧❛❜♦r❛t✐♦♥ ❞❡ ♠♦❞è❧❡s ❞❡ ♠✐❝r♦❞♦s✐♠étr✐❡✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ♦♥ ♣❡✉t ♥♦t❡r
q✉❡ ❝❡s ❛❣ré❣❛ts ❡①✐st❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ♥❛t✉r❡✳ ▲❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ s♦♥t ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ❡t s♦♥t
✐♠♣❧✐q✉és ❞❛♥s ❞❡s ré❛❝t✐♦♥s ❝❤✐♠✐q✉❡s ❛✈❡❝ ❧❡s ❛✉tr❡s ❝♦♥st✐t✉❛♥ts ♣rés❡♥ts ❡t ❞❛♥s ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡s
♥✉❛❣❡s ♥♦❝t✉❧❡s❝❡♥ts ❞❛♥s ❧❛ ♠és♦s♣❤èr❡ ❬✸❪✳ ❆ ✉♥❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❛t♠♦s♣❤èr❡ à ✷✺✝❈ ❡t ✽✺✪ ❞✬❤✉✲
♠✐❞✐té r❡❧❛t✐✈❡✱ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♠èr❡ ❡t ❞✉ tr✐♠èr❡ ❞✬❡❛✉ s♦♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ♠✐❧❧❡ ❢♦✐s ❡t ❝✐♥q
❝❡♥t ♠✐❧❧❡ ❢♦✐s ✐♥❢ér✐❡✉r❡s à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ✐s♦❧é❡✳ ❆✐♥s✐ ❧❡s ré❛❝t✐♦♥s ❝❤✐♠✐q✉❡s ❞✉ ❞✐♠èr❡ ❛✈❡❝
❧✬✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡ ❞❡ ❈r✐❡❣❡❡ ✭♠♦❧é❝✉❧❡ ♣rés❡♥t❡ ❞❛♥s ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ❡t ✐ss✉❡ ❞✬✉♥❡ ré❛❝t✐♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡ ❡♥tr❡
❧✬♦③♦♥❡ ✉♥ ❝♦♠♣♦sé ❝❛r❜♦♥é✮ s♦♥t ❝❡♥t ❢♦✐s ♣❧✉s ❢réq✉❡♥t❡s q✉❡ ❧❡s ré❛❝t✐♦♥s ❞❡ ❝❡tt❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❛✈❡❝
❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉ ❬✹❪✳ ❊♥✜♥✱ ❧✬❡❛✉ ❧✐q✉✐❞❡ r❡st❡ ét♦♥♥❛♠♠❡♥t s♦✉r❝❡ ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉① q✉❡st✐♦♥♥❡♠❡♥ts ❀
✐❧ ❛ été s✉❣❣éré q✉❡ ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ♦♥t ✉♥ rô❧❡ ♠❛❥❡✉r ❞❛♥s ❧❛ ♠♦❜✐❧✐té ❛♥♦r♠❛❧❡♠❡♥t é❧❡✈é❡ ❞✉ ♣r♦t♦♥
❞❛♥s ❧✬❡❛✉ ❧✐q✉✐❞❡ ❬✺❪✳

▲♦rs ❞❡ ❧✬✐rr❛❞✐❛t✐♦♥✱ ❧❡ ❞é♣ôt ❞✬é♥❡r❣✐❡ ♣r♦✈♦q✉❡ ❧✬✐♦♥✐s❛t✐♦♥ ❡t ❛✐♥s✐ ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✬❡s♣è❝❡s
❝❤❛r❣é❡s✳ ▼❛✐s✱ ❧❡ ❞é♣ôt ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❝♦♥❞✉✐t ❛✉ss✐ à ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✬❡s♣è❝❡s ♥❡✉tr❡s ré❛❝t✐✈❡s✱ ❧❡s r❛✲
❞✐❝❛✉①✱ ♣♦✉✈❛♥t ♣r♦✈♦q✉❡r ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ❞❡s ❝❛ss✉r❡s ❞❡s ❜r✐♥s ❞✬❆❉◆ ❞❛♥s ✉♥❡ ❝❡❧❧✉❧❡✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱
❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ r❛❞✐❝❛✉① ❧✐❜r❡ ♥✬❡st ♣❛s s♣é❝✐✜q✉❡ à ❧❛ r❛❞✐♦❜✐♦❧♦❣✐❡✳ ▲❛ s♣é❝✐✜❝✐té ❞❡ ❧✬❛❝t✐♦♥ ❞❡s
r❛②♦♥♥❡♠❡♥ts ✐♦♥✐s❛♥ts ❞❛♥s ❧❡s s②stè♠❡s ❜✐♦❧♦❣✐q✉❡s s♦✉❧è✈❡ ❛✐♥s✐ ❧✬❡♥❥❡✉ ❞❡ ❧✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣r♦✲
❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s r❛❞✐❝❛✉① ❝♦rré❧é❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡s ❡s♣è❝❡s ❝❤❛r❣é❡s✳ ▲✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❝♦rré❧é❡ ❞✬❡s♣è❝❡s

✶



♥❡✉tr❡s ❡t ❝❤❛r❣é❡s r❡✈êt ❛❧♦rs ✉♥❡ ❞♦✉❜❧❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ t❛♥t ❞✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ ❞❡s s❝✐❡♥❝❡s ❞❡s r❛❞✐❛t✐♦♥s
q✉❡ ❞✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ ✐♥str✉♠❡♥t❛❧✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ tr❛❞✐t✐♦♥♥❡❧❧❡♠❡♥t✱ ❧❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡s s②s✲
tè♠❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s s♦♥t ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t ♠✐s ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ à tr❛✈❡rs ❞❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s ❞❡ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡
♦♣t✐q✉❡ ♦✉ ❞❡ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❬✻❪✳ ▲❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❡st ❜❛sé❡ s✉r ❧❛ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥
❞❡s ♣r♦❞✉✐ts ❝❤❛r❣és✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❝❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s ❝♦♥s✐st❡♥t ❧❡ ♣❧✉s s♦✉✈❡♥t à ❢❛✐r❡ ✐♥t❡r❛❣✐r ✉♥ ❣r♦✉♣❡
❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ♣❛r❡♥ts✱ ❡t ❧❛ ♠❡s✉r❡ ré❛❧✐sé❡ ❡st ✉♥❡ ♠♦②❡♥♥❡ s✉r ✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❣❧♦❜❛❧ ❞❡ ♣r♦❞✉✐ts ❞❡
ré❛❝t✐♦♥✳ ❉❡ ❢❛✐t✱ ❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❡t ❝❡❧❧❡ ❞❡s ❡s♣è❝❡s ré❛❝t✐✈❡s
♥❡✉tr❡s ✐ss✉❡s ❞✬✉♥ ❛❣ré❣❛t ❞♦♥♥é ♥✬❡st ♣❛s ❛❝❝❡ss✐❜❧❡ ♣❛r ❧❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s st❛♥❞❛r❞✳

▲❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❞✬✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❞✬❛❣ré❣❛ts ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ✭❉■❆▼✮ ❞❡ ❧✬■♥st✐t✉t ❞❡ P❤②s✐q✉❡ ◆✉❝❧é❛✐r❡ ❞❡
▲②♦♥ ❛ été ❝♦♥ç✉ s✉r ✉♥ ❞♦✉❜❧❡ ❝❤❛❧❧❡♥❣❡ ✿

✕ ■rr❛❞✐❡r ❞❡s ♥❛♥♦s②stè♠❡s ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ♠♦❞è❧❡s ❝♦♥t❡♥❛♥t ✉♥ ♥♦♠❜r❡ ✜①é ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉✳
✕ ▼❡s✉r❡r ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s ❡s♣è❝❡s ♥❡✉tr❡s ❡t ❝❤❛r❣é❡s rés✉❧t❛♥t ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ♠♦❧é✲

❝✉❧❡s ❞✬✉♥ ❛❣ré❣❛t ❞♦♥♥é ❧♦rs ❞❡ ❧✬✐rr❛❞✐❛t✐♦♥✳
❯♥ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ éq✉✐♣é ❞✬✉♥❡ s♦✉r❝❡ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✬❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és

♦✉ ❞✬❛❣ré❣❛ts ♠✐①t❡s ❝♦♥st✐t✉és ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬✐♥térêt ❜✐♦❧♦❣✐q✉❡ ❡♥t♦✉ré❡ ❞✬✉♥ ♥♦♠❜r❡ ❝♦♥trô❧é ❞❡
♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❛ été ❞é✈❡❧♦♣♣é✳ P❛r❛❧❧è❧❡♠❡♥t✱ ✉♥ s②stè♠❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ♦r✐❣✐♥❛❧ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧❛ ♠❡s✉r❡
❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ❡♥ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❝❡❧❧❡ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❛ été ré❛❧✐sé ❡♥ s✬❛♣♣✉②❛♥t s✉r ❧❛
t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❡t ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ✧é✈é♥❡♠❡♥t ♣❛r é✈é♥❡♠❡♥t✧✳ ❈❡s ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥ts ❡①♣ér✐♠❡♥✲
t❛✉① s✬❛♣♣✉✐❡♥t ♥♦t❛♠♠❡♥t s✉r ❧❡s tr❛✈❛✉① ❞✉ ❣r♦✉♣❡ ■P▼ s✉r ❧✬✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❞✬❛❣ré❣❛ts ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡
❬✼❪ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❬✽❪ ❡t ❞❡s ❜❛s❡s ❞❡ ❧✬❆❉◆ ❬✾❪ ✐s♦❧és ❡♥ ♣❤❛s❡ ❣❛③❡✉s❡✳

❆ t❡r♠❡✱ ❧❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❞✑❛❣ré❣❛ts sé❧❡❝t✐♦♥♥és ❡♥ ♠❛ss❡ ❞♦✐t ❝r♦✐s❡r ✉♥ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❞❡ ♣r♦t♦♥s ♠♦♥♦✲
❝✐♥ét✐q✉❡s ❞✬é♥❡r❣✐❡ ✶✺✲✶✺✵ ❦❡❱ ❡t ❞❡ ❢♦rt❡ ✐♥t❡♥s✐té✳ ❆✈❛♥t ❧❛ ♠✐s❡ ❡♥ ♣❧❛❝❡ ❞❡ ❧✬ét❛♣❡ ❞✬✐rr❛❞✐❛t✐♦♥
♣❛r ♣r♦t♦♥✱ ❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ✭❈■❉✮ ♦♥t été ❡✛❡❝t✉é❡s✳ ▲❛ ♠❡s✉r❡
❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ s✉r ✉♥ ❛t♦♠❡ ♥❡✉tr❡ ❡st ✉♥❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞✬❛♥❛❧②s❡ ❝❧❛ss✐q✉❡ ❞❡
❧❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡ t❛♥❞❡♠✳ ❈❡t ❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ♠❡s✉r❡ ❛ ♣❡r♠✐s ❧❛ ✈❛❧✐❞❛t✐♦♥ ❞✉ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❞❡
♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts sé❧❡❝t✐♦♥♥és ❡♥ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❡t ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞❡ rés✉❧t❛ts
♣ré❧✐♠✐♥❛✐r❡s s✉r ❧❛ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és sé❧❡❝t✐♦♥♥és ❡♥ ♠❛ss❡ ❡t ❞❡s ❛❣ré❣❛ts
♠✐①t❡s ❝♦♠♣♦sés ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ❡t ❞✬✉♥ ♥♦♠❜r❡ ❞♦♥♥é ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉✳

❈❡ ♠❛♥✉s❝r✐t s✬❛rt✐❝✉❧❡ ❛✉t♦✉r ❞❡ tr♦✐s ❝❤❛♣✐tr❡s ✿
✕ ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ❝❤❛♣✐tr❡ ❞é❝r✐t ❧❡ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ✉t✐❧✐sé ♣♦✉r ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉① ❞✬❛❣ré❣❛ts ✐♥t❡♥s❡s

sé❧❡❝t✐♦♥♥és ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ❡t ❡♥ ♠❛ss❡ ❀
✕ ❧❡ s❡❝♦♥❞ ❝❤❛♣✐tr❡ ♣rés❡♥t❡ ❧❡ s②stè♠❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧❡s ♠❡s✉r❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥

✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ s✉r ✉♥ ❛❣ré❣❛t ❞♦♥♥é ❡t ♥♦t❛♠♠❡♥t ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts
❝❤❛r❣és ❡t ♥❡✉tr❡s s✉r ✉♥ ♠ê♠❡ ❞ét❡❝t❡✉r ❀

✕ ❧❡ tr♦✐s✐è♠❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ♣rés❡♥t❡ ✉♥ ❛♣❡rç✉ r❛♣✐❞❡ ❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ♣rés❡♥t❡s ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡
s✉r ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és ❡t ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ♠✐①t❡s ❢♦r♠és ❧♦rs ❞❡ ❝❡ tr❛✈❛✐❧ ❛✐♥s✐
q✉❡ ❧❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❡t ❧❡✉r ❞✐s❝✉ss✐♦♥✳

✭◆❇ ✿ ❝❡rt❛✐♥❡s ✜❣✉r❡s s♦♥t ❡♥ ❝♦✉❧❡✉rs ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ✈❡rs✐♦♥ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✮

✷





✶✳✷✳ ❙❖❯❘❈❊ ❉✬❆●❘➱●❆❚❙ ❈❍❆P■❚❘❊ ✶✳ ❙P❊❈❚❘❖▼➮❚❘❊ ❉■❆▼

❛✈❡❝ ✉♥ ❥❡t ❣❛③❡✉① ✭❍❡ ♦✉ ❆r✮ ♦✉✱ à t❡r♠❡✱ ❛✈❡❝ ✉♥ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❞❡ ♣r♦t♦♥s ♠♦♥♦❝✐♥ét✐q✉❡s ❞✬é♥❡r❣✐❡ ✶✺✲
✶✼✵❦❡❱✳ ▲❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♣r♦❞✉✐ts ♣❡r♠❡t ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ❞②♥❛♠✐q✉❡ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥✳

❉❛♥s ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡ s❡r❛ ❞é❝r✐t❡ ❧❛ ❧✐❣♥❡ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❞✬❛❣ré❣❛t ❞❡ ❧❛ ♣❧❛t❡❢♦r♠❡ ❉■❆▼ ✭❉✐s♣♦s✐t✐❢
❞✬■rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❆❣ré❣❛ts ▼♦❧é❝✉❧❛✐r❡s✮✳ ▲❛ s♦✉r❝❡ ❞✬❛❣ré❣❛ts✱ ❧✬✐♦♥✐s❛t✐♦♥✱ ❧✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥ ❡t ❧❡ ❣✉✐❞❛❣❡
❞❡s ❡♥t✐tés ♣r♦❞✉✐t❡s s❡r♦♥t ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t tr❛✐tés✳ ▲❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❛❣ré❣❛ts ❡t ❧❡s ✐♥t❡♥s✐tés ♦❜t❡♥✉s✱ ❛✐♥s✐
q✉❡ ❧❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❡♥ ♠❛ss❡ ❡t ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ♠❡s✉ré❡s ❞✉ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ s❡r♦♥t ❡♥s✉✐t❡ ♣rés❡♥tés✳

✶✳✷ ❙♦✉r❝❡ ❞✬❛❣ré❣❛ts

▲❡ ❝❤♦✐① ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥✱ ❡♥ ❝♦♥❝❡rt❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❏✳▼❛rt✐♥✱ ✐♥❣é♥✐❡✉r ■◆✷P✸✱ s✬❡st ♣♦rté
s✉r ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❥❡t s✉♣❡rs♦♥✐q✉❡✳ ❆✳ ❑❛♥tr♦✇✐t③ ❡t ❏✳ ●r❡② ❬✶✵❪ ♦♥t été ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs à s✉❣❣ér❡r
❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ t❡❧ ❥❡t ♣♦✉r ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❞✬❛❣ré❣❛ts✳ ❯♥❡ t❡❧❧❡ s♦✉r❝❡ r❡♣♦s❡ s✉r ❧❛ ❞ét❡♥t❡
❞✬✉♥ ❣❛③ à tr❛✈❡rs ❧❡ tr♦✉ ❞✬✉♥❡ ❡♥❝❡✐♥t❡✳ ▲❛ ❞❡♥s✐té à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✉ ❥❡t ❡st ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ✭≈ 1011at/cm3

❬✶✶❪✮✱ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❞✬❛❣ré❣❛ts ❞❡ ❢♦rt❡ ✐♥t❡♥s✐té✳
▲❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ❞✬✉♥❡ t❡❧❧❡ s♦✉r❝❡ ❡st ♣rés❡♥té ❝✐✲❛♣rès✳

✶✳✷✳✶ ❈❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❞✬✉♥ ❥❡t s✉♣❡rs♦♥✐q✉❡

▲✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❥❡t s✉♣❡rs♦♥✐q✉❡ ❞é♣❡♥❞ ❞❡ ❞❡✉① ♣❛r❛♠ètr❡s ❡ss❡♥t✐❡❧s ✿ ❧❡ ❞✐❛♠ètr❡ d ❞❡ ❧✬♦r✐✜❝❡
à tr❛✈❡rs ❧❡q✉❡❧ s✬❡✛❡❝t✉❡ ❧❛ ❞ét❡♥t❡ ❡t ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ❡♥ ❛♠♦♥t ❞❡ ❝❡t ♦r✐✜❝❡✳

❯♥ ❥❡t s✉♣❡rs♦♥✐q✉❡ ❡st ♦❜t❡♥✉ q✉❛♥❞ ❧❛ r❡❧❛t✐♦♥ d >> λ ❡st ✈ér✐✜é❡✱ λ ét❛♥t ❧❡ ❧✐❜r❡ ♣❛r❝♦✉rs
♠♦②❡♥ ❞❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥✳

λ =
1√
2πδ2

kBT0

P0

✭✶✳✶✮

δ ❡st ❧❡ ❞✐❛♠ètr❡ ❛♣♣❛r❡♥t ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s✱ T0 ❡t P0 ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ st❛❣♥❛t✐♦♥ ❡♥
❛♠♦♥t ❞❡ ❧✬♦r✐✜❝❡✳

❆✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❧✬♦r✐✜❝❡✱ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞❡s ❝❤♦❝s ❡♥tr❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❛✉❣♠❡♥t❡✳ ▲❛ ❞ét❡♥t❡ s❡ tr❛❞✉✐t
♣❛r ✉♥❡ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ tr❛♥s❧❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❛❧é❛t♦✐r❡ ❞❡s ♠♦❧é✲
❝✉❧❡s✴❛t♦♠❡s✱ ❡♥ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❝♦❧❧❡❝t✐❢ ❞✐r❡❝t✐♦♥♥❡❧ ❞✉ ✢✉① ❞❡ ♠❛ss❡✳ ❈❡tt❡ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ❝♦♥❞✉✐t à ✉♥❡
❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ tr❛♥s❧❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✉ ❥❡t✱ ❛ss♦❝✐é❡ à ✉♥❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞✉ s♦♥
c ❞♦♥♥é❡ ♣❛r ❬✶✷❪ ✿

c =

(

γkBT

M

)1/2

✭✶✳✷✮

▲❡s ♣r♦♣r✐étés ❞✉ ❥❡t s✉♣❡rs♦♥✐q✉❡ s♦♥t s♦✉✈❡♥t ❡①♣r✐♠é❡s ❡♥ t❡r♠❡ ❞✉ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ▼❛❝❤ ❞é✜♥✐
♣❛r Ma = v

c ✱ v ét❛♥t ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞❛♥s ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞ét❡♥t❡✳
▲❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ tr❛♥s❧❛t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✉ ❥❡t s✉♣❡rs♦♥✐q✉❡ ❡st ❞ét❡r♠✐♥é❡ ♣❛r ❧❛ ✈✐t❡ss❡ r❡❧❛t✐✈❡ ❞❡s

♠♦❧é❝✉❧❡s ❞❛♥s ❧❡ ❥❡t✱ ♦✉✱ ❞✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ éq✉✐✈❛❧❡♥t❡✱ ♣❛r ❧❛ ❧❛r❣❡✉r ❞❡ ❧❛ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❡♥ ✈✐t❡ss❡ ∆v
q✉✐ ❞é❝r♦✐t ❧♦rsq✉❡ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ▼❛❝❤ ❝r♦✐t✳ ▲❛ ✈✐t❡ss❡ ♠♦②❡♥♥❡ ❡st ❞♦♥♥é❡ ♣❛r ❬✶✷❪ ✿

< v >sup=

(

5kBT

M

)1/2

≈ 2.24

(

kBT

M

)1/2

✭✶✳✸✮

❡t ♥✬❡st ♣❛s très é❧♦✐❣♥é❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞✬✉♥ ❥❡t ❡✛✉s✐❢✳

< v >ef=

(

9πkBT

8M

)

≈ 1.88

(

kBT

M

)1/2

✭✶✳✹✮

✹



T0

T
=

(

P

P0

)
1−γ
γ

= 1 +
1− γ

2
M2

a

T, P T0 P0

γ cp/cv
γ ≈ 1

Γ

Γ = n0d
qT

sq−f/2
0

(0.5 < q ≤ 1)



n0 d T0 f
s = (f − 2)/4 q

Γ∗

Γ∗ = Γ/Γch

Γch = rq−3

ch Tα
ch rch = (m/ρ)1/3 kTch = ∆h ∆h

Γ∗

Γ∗ 200 1000
Γ∗ < 200

〈N〉 Γ∗

〈N〉 = 33(Γ∗/1000)2.35 (Γ∗ > 1000)



µ

CO2

τ

(CO2)n
τ



20µm
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❚r♦✐s s♣❡❝tr❡s ❞❡ ♠❛ss❡ s♦♥t ♣rés❡♥tés s✉r ❝❡tt❡ ✜❣✉r❡ ✿ ♥♦✉s ♠❡s✉r♦♥s ❧✬✐♥t❡♥s✐té ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉
r❛♣♣♦rt ♠✴③✳ ❈❤❛q✉❡ ♣✐❝ ❞✬✐♥t❡♥s✐té ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✉♥ ✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞♦♥♥é✳ ▲❡s ♣✐❝s ét❛♥t sé♣❛rés ❞❡ ✶✽
♠✴③✱ ✐❧s s♦♥t ❛ss♦❝✐és ❛✉① ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉✳ ❖♥ ♦❜s❡r✈❡ q✉❡✱ ❝♦♥❢♦r♠é♠❡♥t à ❧❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥✱ ❧✬✐♥t❡♥s✐té
❛✉❣♠❡♥t❡ ❛✈❡❝ ❧❛ t❡♥s✐♦♥ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥✳

❚②♣✐q✉❡♠❡♥t ♥♦✉s ✉t✐❧✐s♦♥s ✉♥❡ t❡♥s✐♦♥ ❞❡ ✽✸❱ ♣❡r♠❡tt❛♥t ✉♥ ❣❛✐♥ ❞✬✐♥t❡♥s✐té ✭♠❡s✉ré s✉r ❧❛
❝❛❣❡ ❞❡ ❢❛r❛❞❛② s✐t✉é❡ ♣❡✉ ❛♣rès ❧❛ s♦✉r❝❡✮ ❞✬✉♥ ❢❛❝t❡✉r ✶✵ à ✶✵✵✳

✶✳✸ ❙♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❞❡ ♠❛ss❡

✶✳✸✳✶ ❉❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞✉ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ à ❞♦✉❜❧❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥

▲❡ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❡st ❝♦♥st✐t✉é ❞✬✉♥ ❞é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡✱ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❡♥
é♥❡r❣✐❡ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts✱ ❞✬✉♥ ❛✐♠❛♥t ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧❛ sé❧❡❝t✐♦♥ ❡♥ ♠❛ss❡ ✉♥❡ ❢♦✐s ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❡♥ é♥❡r❣✐❡
❡✛❡❝t✉é❡✱ ❡t ❞✬✉♥ q✉✐♥t✉♣❧❡t ❞❡ q✉❛❞r✉♣ô❧❡s ❛ss✉r❛♥t ✉♥❡ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ♦♣t✐♠❛❧❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❡♥tr❡ ❧❡
❞é✢❡❝t❡✉r ❡t ❧✬❛✐♠❛♥t✳

❈❡ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❝♦♥st✐t✉❡ ✉♥ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ à ❞♦✉❜❧❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❝❛r ✐❧ ❢♦❝❛❧✐s❡ à ❧❛ ❢♦✐s ❡♥ é♥❡r❣✐❡
❡t ❡♥ ♣♦s✐t✐♦♥✳ ❯♥❡ ♣r❡♠✐èr❡ ❞❡ ❢❡♥t❡s ✈❡rt✐❝❛❧❡s ❡st s✐t✉é❡ ❛✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ❞é✢❡❝t❡✉r
é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡ ❡t ♣❡✉t ♣❡r♠❡ttr❡✱ à s❛ s♦rt✐❡✱ ✉♥❡ sé❧❡❝t✐♦♥ ✜♥❡ ❞❡ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉✳
❯♥❡ s❡❝♦♥❞❡ ♣❛✐r❡ ❞❡ ❢❡♥t❡s ❤♦r✐③♦♥t❛❧❡s ♣❡✉t ♣❡r♠❡ttr❡ ❞❡ ♥♦✉✈❡❛✉ ✉♥❡ sé❧❡❝t✐♦♥ ✜♥❡ ❞❡ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐♦♥
❡♥ é♥❡r❣✐❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ à s❛ s♦rt✐❡ ❞✉ q✉✐♥t✉♣❧❡t ❞❡ q✉❛❞r✉♣ô❧❡s✳

❯♥❡ ♣r❡♠✐èr❡ ❝❤❛♠❜r❡ à ✜❧s✱ s✐t✉é❡ ✷✹ ❝♠ ❛♣rès ❧❡s ❢❡♥t❡s ✈❡rt✐❝❛❧❡s ❡t ✉♥❡ s❡❝♦♥❞❡ s✐t✉é❡ ✷✽ ❝♠
❛♣rès ❧❡s ❢❡♥t❡s ❤♦r✐③♦♥t❛❧❡s ♣❡r♠❡tt❡♥t ✉♥❡ ✈✐s✉❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ♣r♦✜❧ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❞❛♥s ❧❛ ✈♦✐❡✳

❉❡s ♣❧❛q✉❡s ❞❡ ❞é✈✐❛t✐♦♥ ✈❡rt✐❝❛❧❡s ❡t ❤♦r✐③♦♥t❛❧❡s ✭✧st❡❡r❡rs✧✮ s♦♥t ♣❧❛❝é❡s ❡♥ ❛♠♦♥t ❞✉ ❞é✢❡❝t❡✉r
é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡ ❡t ❞❡ ❧✬❛✐♠❛♥t ❛✜♥ ❞✬♦♣t✐♠✐s❡r ❧❛ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✉ s♣❡❝tr♦♠ètr❡✳

❆ ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✉ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ rè❣♥❡ ✉♥❡ ♣r❡ss✐♦♥ ✐♥❢ér✐❡✉r❡ à 10−6 ♠❜❛r✳

✶✳✸✳✷ ❈❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ♦♣t✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ❧✐❣♥❡ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉

▲❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❞❡s tr❛❥❡❝t♦✐r❡s ❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✉ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❛ été ❡✛❡❝t✉é❡ ♣❛r ❏✳
❍❛❞✐♥❣❡r✱ ✐♥❣é♥✐❡✉r ■◆✷P✸ à ❧✬■P◆▲✱ ❛✈❡❝ ❧❡ ♣r♦❣r❛♠♠❡ ❚❘❆◆❙P❖❘❚ ❬✶✽❪✳ ▲❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧
❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ♠❛tr✐❝❡s ❛ss♦❝✐é❡s à ❝❤❛❝✉♥ ❞❡s é❧é♠❡♥ts ❞✬♦♣t✐q✉❡s ❝♦♥st✐t✉❛♥ts ❧❡ s♣❡❝tr♦✲
♠ètr❡ s♦♥t ♣rés❡♥tés ❡♥ ❛♥♥❡①❡ ✭❝❢✳ ♣✳✶✷✾✮✳ ▲❡s ❡♥✈❡❧♦♣♣❡s ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉① ♣rés❡♥tés ❝✐✲❛♣rès s♦♥t ✐ss✉❡s
❞❡ ❝❡s ❝❛❧❝✉❧s✳

▲❛ ✈♦✐❡ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ♣❡✉t êtr❡ ♣❛rt❛❣é❡ ❡♥ tr♦✐s ♣❛rt✐❡s ❞é❝r✐t❡s ❝✐✲❞❡ss♦✉s ✿ ❧❡ ❞é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦✲
st❛t✐q✉❡✱ ❧✬❛✐♠❛♥t ❞✬❛♥❛❧②s❡ ❡t ❧❡ q✉✐♥t✉♣❧❡t ❞❡ q✉❛❞r✉♣ô❧❡s✳

✶✳✸✳✷✳✶ ❉é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡

▲❡ ❞é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡ s♣❤ér✐q✉❡ ❢♦❝❛❧✐s❡ ❞❛♥s ❧❡s ❞❡✉① ❞✐r❡❝t✐♦♥s ❡t ♣❡r♠❡t ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❡♥
é♥❡r❣✐❡ ❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉✳ ■❧ ♣♦ssè❞❡ ✉♥ r❛②♦♥ ρ = 0, 500m ❡t ✉♥ ❛♥❣❧❡ ❞❡ ❞é✈✐❛t✐♦♥ α = 90✝✳
▲❛ ❞✐st❛♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧✐❜r❡ ❡♥tr❡ ❧❡s é❧❡❝tr♦❞❡s ❡st d = 40, 0mm ❡t s❛ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞ér♦✉❧é❡ ❡st Le = 0, 785 ♠✳
▲❡ ♣r♦❣r❛♠♠❡ ❚❘❆◆❙P❖❘❚✱ ✉t✐❧✐sé ♣♦✉r ❧❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❞❡s tr❛❥❡❝t♦✐r❡s ❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s à ❧✬✐♥tér✐❡✉r
❞✉ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ♥❡ ♣❡r♠❡tt❛✐t ♣❛s ❞✬✐♥tr♦❞✉✐r❡ ✉♥ ❞é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡ ❝♦♠♠❡ t❡❧✱ ♥é❝❡ss✐t❛♥t
❧✬✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ s❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ tr❛♥s❢❡rt ❬✶✽❪✳ ❯♥❡ ♣r❡♠✐èr❡ ❡♥✈❡❧♦♣♣❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞✉
❞é✢❡❝t❡✉r ❛ été ❝❛❧❝✉❧é❡✱ ♣♦✉r ✉♥❡ ♠ê♠❡ ❞✐st❛♥❝❡ ♦❜❥❡t✲❞é✢❡❝t❡✉r ❡t ❞é✢❡❝t❡✉r✲✐♠❛❣❡✳ ▲❡ rés✉❧t❛t ❡st
❞♦♥♥é s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✶✹✳

❈❡tt❡ ✜❣✉r❡ ♣rés❡♥t❡ ❧❡s ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ❞❡ ❧✬❡♥✈❡❧♦♣♣❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ♣♦✉r ❧❡s ❛①❡s ❳ ❡t ❨ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡
❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧❛ ✈♦✐❡ ✭❛①❡ ❩✮✳ ❖♥ ♦❜s❡r✈❡ q✉❡ ❧❡s ❞✐♠❡♥s✐♦♥s s♦♥t s②♠étr✐q✉❡s✳ ▲❡ ♣♦✐♥t ❩❂✵
❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞✉ ♣♦✐♥t ♦❜❥❡t ❡t ❧❡ ♣♦✐♥t ❩❂✶ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❛✉ ♣♦✐♥t ✐♠❛❣❡✳ ▲❛ ❞r♦✐t❡ ✈❡rt✐❝❛❧❡

✶✸



✶✳✸✳ ❙P❊❈❚❘❖▼➮❚❘❊ ❉❊ ▼❆❙❙❊ ❈❍❆P■❚❘❊ ✶✳ ❙P❊❈❚❘❖▼➮❚❘❊ ❉■❆▼

❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧❛ ❧❡♥t✐❧❧❡ s②♠❜♦❧✐s❛♥t ❧❡ ❞é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡✱ ❧❡♥t✐❧❧❡ q✉✐ ❢♦❝❛❧✐s❡ s❡❧♦♥ ❧❡s ❞❡✉①
❞✐r❡❝t✐♦♥s ❳ ❡t ❨✳ ▲❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ✐♥❝✐❞❡♥t ❡st ❝♦♥s✐❞éré ❝♦♠♠❡ ét❛♥t ❢♦❝❛❧✐sé ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞✉ ♣♦✐♥t ♦❜❥❡t✳
▲❛ ❧✐❣♥❡ ♣♦✐♥t✐❧❧é❡ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ❡♥ ♠♠✪✳ ▲❡s rés✉❧t❛ts ❞❡ ❝❡tt❡
s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ✐♥❞✐q✉❡♥t ✉♥❡ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ✶✵ ♠♠✴✪ ✭t❡r♠❡ R36 ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ tr❛♥s❢❡rt ❞✉
❞é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡✮✳ ❖r✱ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✸✳✸ ❣❛r❛♥t✐ss❛♥t ✉♥❡ sé❧❡❝t✐♦♥ ❡♥ ♠❛ss❡ ✐♥❞é♣❡♥❞❛♠♠❡♥t
❞❡s ✢✉❝t✉❛t✐♦♥s ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❛✉ ♣r❡♠✐❡r ♦r❞r❡✱ ✐♠♣❧✐q✉❡ ✉♥❡ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❡♥ é♥❡r❣✐❡ R36e = −7, 64 ♠♠✪
✭❡♥ ❡✛❡t✱ ❧❡ r❛♣♣♦rt R16m

R11m
❛ été ♦♣t✐♠✐sé ❡♥ ♣r❡♠✐❡r✱ ✜①❛♥t ❛✐♥s✐ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞✉ t❡r♠❡ R36e✮✳ ❈❡tt❡ ✈❛❧❡✉r

♥❡ ♣♦✉✈❛♥t êtr❡ ♦❜t❡♥✉ ❡♥ ♠♦❞❡ s②♠étr✐q✉❡✱ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ ❜r❛s ❞✬❡♥tré❡ ❡t ❞❡ s♦rt✐❡ ❞✉ ❞é✢❡❝t❡✉r ♦♥t
été ♠♦❞✐✜é❡s ❬✶✽❪✳ ▲❛ ❣é♦♠étr✐❡ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❞✬♦❜t❡♥✐r ❝❡tt❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❡st ♣rés❡♥té❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✶✺✳

✶✳✸✳✷✳✷ ❆✐♠❛♥t

▲✬❛✐♠❛♥t ❡st ♥é❝❡ss❛✐r❡ ♣♦✉r sé♣❛r❡r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ♠❛ss❡s ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉✳ ■❧ ♣♦ssè❞❡ ✉♥ ❛♥❣❧❡ ❞❡
s♦rt✐❡ α ❞❡ ✻✵✝♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧✬❡♥tré❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉✱ ❡t ✉♥ r❛②♦♥ ρm ❞❡ ✵✳✸✼✹ ♠✳ ❙❡s ♣ô❧❡s s♦♥t ♣❛r❛❧❧è❧❡s
❡t ❧❡s ♣❛rt✐❡s ❡♥tré❡ ❡t s♦rt✐❡s s♦♥t ❝✐r❝✉❧❛✐r❡s✳ ❯♥ q✉❛❞r✉♣ô❧❡ ❡♥ ❡♥tré❡ ✭✶q②✷✮ ❡t ❡♥ s♦rt✐❡ ✭✷q②✷✮
❛ss✉r❡♥t ❧❛ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ✈❡rt✐❝❛❧❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉✳ ▲✬❡♥✈❡❧♦♣♣❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞✉ s❡❝t❡✉r ♠❛❣♥ét✐q✉❡
❡st ❞♦♥♥é❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✶✻✳

▲❡s q✉❛❞r✉♣ô❧❡s s♦♥t s✐t✉és ❞❡ ♣❛rt ❡t ❞✬❛✉tr❡ ❞❡ ❧✬❛✐♠❛♥t ❡t ❛ss✉r❡♥t ✉♥❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ✈❡rt✐❝❛❧❡
✭❧❛ ❞é❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ s✉r ❳ ❡st ✈✐s✐❜❧❡✮✳ ▲✬❛✐♠❛♥t ❡st s②♠❜♦❧✐sé ♣❛r ✉♥ ❞♦✉❜❧❡ r❡❝t❛♥❣❧❡ ❡t ❛ss✉r❡
✉♥❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❤♦r✐③♦♥t❛❧❡✳ ▲❛ ❧✐❣♥❡ ♣♦✐♥t✐❧❧é❡ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ❡♥ ♠♠✪✳ ❆✐♥s✐✱
♣♦✉r ❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s ❛②❛♥t ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❞✐✛ér❡♥t❡ ❞❡ ✶✪ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝❛❧❝✉❧é❡✱ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❤♦r✐③♦♥t❛❧❡
s❡r❛ ❞❡ ✶✺✳✷✹ ♠♠✳

✶✳✸✳✷✳✸ ◗✉✐♥t✉♣❧❡t ❞❡ q✉❛❞r✉♣ô❧❡s

▲❡ ❞é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡ ❛♥❛❧②s❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s ❞❛♥s ❧❡ ♣❧❛♥ ✈❡rt✐❝❛❧ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❡
s❡❝t❡✉r ♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❛♥❛❧②s❡ ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ♣❧❛♥ ❤♦r✐③♦♥t❛❧✳ ❯♥❡ s❡❝t✐♦♥ ♦♣t✐q✉❡
❝♦♥st✐t✉é❡ ❞✬✉♥ q✉✐♥t✉♣❧❡t ❞❡ q✉❛❞r✉♣ô❧❡s ré❣✉❧✐èr❡♠❡♥t ❡s♣❛❝és ❡t t♦✉r♥és ❞❡ ✹✺✝ ❛✉t♦✉r ❞❡ ❧✬❛①❡
❖③ ❞❡ ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❛ été ✐♥st❛❧❧é❡ ❡♥tr❡ ❧❡ ❞é✢❡❝t❡✉r ❡t ❧✬❛✐♠❛♥t✳ ❙♦♥ ❜✉t ❡st ❞✬♦♣ér❡r
✉♥❡ r♦t❛t✐♦♥ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❞❡ ✾✵✝✱ ❛✜♥ q✉❡ ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ✈❡rt✐❝❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❡♥ é♥❡r❣✐❡ s❡ r❡tr♦✉✈❡
s✉✐✈❛♥t ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❤♦r✐③♦♥t❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❡♥ q✉❛♥t✐té ❞❡ ♠♦✉✈❡♠❡♥t✳ ▲❡s q✉❛❞r✉♣ô❧❡s ✐♥st❛❧❧és
s♦♥t ❛❧t❡r♥❛t✐✈❡♠❡♥t ❝♦♥✈❡r❣❡♥t ❡t ❞✐✈❡r❣❡♥t s❡❧♦♥ ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❖① ❡t ❞✐✈❡r❣❡♥t ❡t ❝♦♥✈❡r❣❡♥t s❡❧♦♥
❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❖②✳ ▲❡s ❛❝t✐♦♥s ❝♦♥✈❡r❣❡♥t❡s ❡t ❞✐✈❡r❣❡♥t❡s s♦♥t ❛✐♥s✐ ❛❧t❡r♥é❡s✱ ❛❜♦✉t✐ss❛♥t ❡♥ s♦rt✐❡ ❞❡
q✉✐♥t✉♣❧❡t à ❧❛ r♦t❛t✐♦♥ ✈♦✉❧✉❡ ❞❡ ✾✵✝♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧✬❛①❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉✳

✶✳✸✳✷✳✹ ❘és♦❧✉t✐♦♥ ❡♥ ♠❛ss❡ t❤é♦r✐q✉❡

▲❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✶✼ ♣rés❡♥t❡ ❧✬❡♥✈❡❧♦♣♣❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ t♦✉t ❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧❛ ✈♦✐❡✳ ❯♥❡ ♣❛✐r❡ ❞❡ ❢❡♥t❡s ✈❡rt✐❝❛❧❡s
❡st s✐t✉é❡ ❛✉ ♣♦✐♥t ✐♠❛❣❡ ❞✉ ❞é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡ ❡t ✉♥❡ ♣❛✐r❡ ❞❡ ❢❡♥t❡s ❤♦r✐③♦♥t❛❧❡ ❡st s✐t✉é❡ ❛✉
♣♦✐♥t ♦❜❥❡t ❞❡ ❧✬❛✐♠❛♥t ❞✬❛♥❛❧②s❡✳ ▲❡ ♣♦✉✈♦✐r ❞❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞✬✉♥ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ à ❞♦✉❜❧❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥
❡st ❞♦♥♥é❡ ♣❛r ❧❛ ❢♦r♠✉❧❡ s✉✐✈❛♥t❡ ✿

M

∆M
=

1

2

ρm(1 + |G|)
S|G|+ C

✭✶✳✾✮

♦ù ρm ❡st ❧❡ r❛②♦♥ ❞❡ ❧✬❛✐♠❛♥t✱ G = GeGm ❧❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t t♦t❛❧ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ é❧❡❝tr✐q✉❡ ❡t
♠❛❣♥ét✐q✉❡✱ ❙ ❧✬♦✉✈❡rt✉r❡ ❞❡s ❢❡♥t❡s s✐t✉é❡s ❛♣rès ❧❡ ❞é✢❡❝t❡✉r ❡t ❈ ❧✬♦✉✈❡rt✉r❡ ❞❡s ❢❡♥t❡s s✐t✉é❡s
❛✈❛♥t ❧✬❛✐♠❛♥t✳ ▲✬❛✐♠❛♥t ❛②❛♥t ✉♥ r❛②♦♥ ρ = 0.374m✱ ❧❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t t♦t❛❧ ● ét❛♥t ❞❡ ✵✱✺✷✼✱ ♣♦✉r

✶✹
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❞❡s ❧❛r❣❡✉rs ❞❡ ❢❡♥t❡s ❞❡ ✶♠♠✱ ❧❡ ♣♦✉✈♦✐r ❞❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❡st ❞❡ ✿

∆M

M
=

1

187
✭✶✳✶✵✮

▲❡s ❞✐✛ér❡♥ts é❧é♠❡♥ts ❝♦♠♣♦s❛♥ts ❧❡ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❛✐♥s✐ ❛❣❡♥❝és ❞♦✐✈❡♥t ❛ss✉r❡r ✉♥❡ rés♦❧✉t✐♦♥
❞❡ ✶✴✶✽✼✳ ▲❡ t❛❜❧❡❛✉ ✶✳✶ ré❝❛♣✐t✉❧❡♥t ❧❡s t❡♥s✐♦♥s à ♣♦rt❡r s✉r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts é❧é♠❡♥ts ♣♦✉r ✉♥ ❢❛✐s❝❡❛✉
❛❝❝é❧éré à ✽❦❱ ❡t à ✸✵❦❱✳

➱❧❡♠❡♥ts Tacc = 30kV Tacc = 8kV

✶q①✶ ✲✻✷✺✳✶❱ ✲✶✻✻✳✼❱
✺q①✶ ✲✻✷✺✳✶❱ ✲✶✻✻✳✼❱
✷q②✶ ✺✽✹✳✾❱ ✶✺✻❱
✹q②✶ ✺✽✹✳✾❱ ✶✺✻❱
✸q①✶ ✲✼✼✷✳✶❱ ✷✵✺✳✾❱
✶q②✷ ✲✶✶✺✳✸❱ ✲✸✵✳✼✺❱
✷q②✷ ✲✶✶✺✳✸❱ ✲✸✵✳✼✺❱

❉é✢❡❝t❡✉r ±2400V ±640V

❚❛❜❧❡ ✶✳✶ ✕ ❚❡♥s✐♦♥s à ❛♣♣❧✐q✉❡r ♣♦✉r ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❞✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥ ❞❡ ✸✵❦❱ ❡t ❞❡ ✽❦❱

✶✺











2× 2





0.4× 32



33%
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➚ t✐tr❡ ✐♥❞✐❝❛t✐❢✱ ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s é✈❛❧✉❡r ❧✬✐♥t❡♥s✐té ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❡♥ s♦♠♠❛♥t ❧❡s s✐❣♥❛✉① ♦❜t❡♥✉s s✉r
❧❡s ❞❡✉① ♣❧❛♥s ❞❡ ✜❧s✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ♠❡s✉ré✱♣♦✉r ✉♥ ♠ê♠❡ ❢❛✐s❡❛✉✱ ✉♥ r❛♣♣♦rt ❞❡ ✺✵✪ ❡♥tr❡ ❧✬✐♥t❡♥✲
s✐té ♠❡s✉ré❡ ♣❛r ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❡t ❧❛ ❞❡✉①✐è♠❡ ❝❤❛♠❜r❡ à ✜❧s ❞✉ ❛✉ ré❣❧❛❣❡ ❞❡s ♣ré❛♠♣❧✐✜❝❛t❡✉rs✳ ❊♥
❝♦♥s✐❞ér❛♥t à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✷✶ q✉❡ ❧❛ ré♣❛rt✐t✐♦♥ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ s✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❞❡✉① ♣❧❛♥s ❡st
s❡♠❜❧❛❜❧❡✱ ♥♦✉s ♠❡s✉r♦♥s ✉♥❡ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ✸✸✪ à tr❛✈❡rs ❧❡ q✉✐♥t✉♣❧❡t ❞❡ q✉❛❞r✉♣ô❧❡s✳

✷✹





H+(H2O)n



3.89× 10−4

H+(H2O)n

H+(H2O)n

H+(H2O)n



2.11× 10−4

C5H5N



H+(H2O)n



H+(H2O)n 0 ≤ n < 21
PyrH+(H2O)n 0 ≤ n ≤ 15
Pyr2H

+(H2O)n 0 ≤ n ≤ 9

3.9× 10−4

H+(H2O)10

H+(H2O)10





H+(H2O)39



H+(H2O)n PyrH+(H2O)n
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✸✹



❈❤❛♣✐tr❡ ✷

❉é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❞✬✉♥ ♥♦✉✈❡❛✉ s②stè♠❡ ❞❡

❞ét❡❝t✐♦♥

▲❡s sé❧❡❝t✐♦♥s ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ❡t ❡♥ ♠❛ss❡ ❞❡s ❢❛✐s❝❡❛✉① ❞✬❛❣ré❣❛ts ♣r♦❞✉✐ts ♥♦✉s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞✬ét✉❞✐❡r
❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ♥♦s ❢❛✐s❝❡❛✉① ❡♥ ❡✛❡❝t✉❛♥t ❞❡s s♣❡❝tr❡s ❞❡ ♠❛ss❡✳ ❈❤❛q✉❡ ❛❣ré❣❛t ♣r♦❞✉✐t ♣❡✉t
❛❧♦rs êtr❡ ét✉❞✐é ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r ❡t ❧❡ s②stè♠❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ❢❛✐t ❧✬♦❜❥❡t ❞❡ ❝❡
❝❤❛♣✐tr❡✳

❉❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s ♥♦✉s ♣rés❡♥t❡r♦♥s s✉❝❝✐♥❝t❡♠❡♥t ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❧❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡
▼❙✴▼❙ à t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧✳ ◆♦✉s ❞✐s❝✉t❡r♦♥s ❡♥s✉✐t❡ ❞❡ ❧❛ ♥♦✉✈❡❧❧❡ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❞é✈❡❧♦♣♣é❡
❞✉r❛♥t ❝❡tt❡ t❤ès❡✳ ▲❛ ❝❤❛✐♥❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥✱ ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡ ❞❡✉① s②stè♠❡s ❝♦♠♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❛♥t
❡♥ ♣❛r❛❧❧è❧❡✱ s❡r❛ ❡♥s✉✐t❡ tr❛✐té❡✳ ▲❡ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❞❡s ✐♦♥s ❡t ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ❞❛♥s ❧❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢
❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ s❡r❛ ❛❧♦rs ét✉❞✐é ❡t ❧✬❡✛❡t ❞❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞❡ t❡♠♣s ❛✉①q✉❡❧❧❡s ♥♦✉s ♣r♦❝é❞♦♥s s✉r
❧✬✐❞❡♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts s❡r❛ ♣rés❡♥té✳ ❊♥✜♥✱ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ ♥♦tr❡ ❞ét❡❝t❡✉r ♣♦✉r ❧❡s
❞✐✛ér❡♥ts t②♣❡s ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ♣rés❡♥ts ❧♦rs ❞❡s ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥s s❡r❛ ❡st✐♠é❡✳

✷✳✶ ▼ét❤♦❞❡ ❞✉ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❞❛♥s ✉♥ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡

t②♣❡ t❛♥❞❡♠

▲❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ t②♣❡ t❛♥❞❡♠ ✭♦✉ ▼❙✴▼❙✮ à t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ♣❡r♠❡t ❧❡s ♠❡s✉r❡s ❞❡s
♠❛ss❡s ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♣r♦❥❡❝t✐❧❡ ❝❤❛r❣é ♣ré❛❧❛❜❧❡♠❡♥t sé❧❡❝t✐♦♥♥é ❡♥
♠❛ss❡✳ ▲❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✉ ♣r♦❥❡❝t✐❧❡ rés✉❧t❡✱ s❡❧♦♥ ❧❡s ❛♣♣❛r❡✐❧s✱ ❞✬✉♥❡ ♦✉ ♣❧✉s✐❡✉rs ❝♦❧❧✐s✐♦♥s s✉r ✉♥❡
❝✐❜❧❡ ♣♦✉✈❛♥t êtr❡ ❛✉ss✐ ❜✐❡♥ ✉♥❡ ❝✐❜❧❡ ❣❛③❡✉s❡ q✉✬✉♥ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❞❡ ♣❛rt✐❝✉❧❡s ❝❤❛r❣é❡s ✭♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ❞❡s
♣r♦t♦♥s✮✳ ❈❡s ♠❡s✉r❡s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞✬ét✉❞✐❡r ❛✉ss✐ ❜✐❡♥ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ✐♥t❡r♥❡ ❞✉ ♣r♦❥❡❝t✐❧❡ ❛✈❛♥t ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥
q✉❡ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r✱ ♠ê♠❡ ♣❛rt✐❡❧❧❡♠❡♥t✱ s❛ str✉❝t✉r❡✳

❉❛♥s ❧❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ▼❙✴▼❙ à t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧✱ ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ s♦♥t
s♦✉♠✐s✱ ♣❡♥❞❛♥t ❧❡✉r tr❛❥❡t ❥✉sq✉✬❛✉ ❞ét❡❝t❡✉r✱ à ❧✬❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❝❤❛♠♣s é❧❡❝tr✐q✉❡s✳ ▲❛ ✈✐t❡ss❡ ✜♥❛❧❡ ❞❡
❝❤❛q✉❡ ❢r❛❣♠❡♥t ❞é♣❡♥❞ ❞❡ s♦♥ r❛♣♣♦rt ♠✴③ ✿ ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞❡s ❞✉ré❡s ❞❡ ✈♦❧ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts✱
❞❡♣✉✐s ❧❡ ❧✐❡✉ ❞❡ ❧✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥ ❥✉sq✉✬à ❧✬❛rr✐✈é❡ s✉r ❧❡ ❞ét❡❝t❡✉r✱ ♣❡r♠❡t ❛❧♦rs ❧❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❡✉r
r❛♣♣♦rt ♠✴③ ❡t ❧❡✉r ✐❞❡♥t✐✜❝❛t✐♦♥✳

❈❡tt❡ ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❞✉ré❡ ❞❡ ✈♦❧ ♥é❝❡ss✐t❡ ✉♥ ✐♥st❛♥t ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ❝♦♠♠✉♥✳ ❈❡t ✐♥st❛♥t ♣❡✉t êtr❡
♦❜t❡♥✉ ❡♥ ♣✉❧s❛♥t ❧❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❡t ❡♥ ♣r♦❞✉✐s❛♥t ❞❡s ♣❛q✉❡ts ❞✬✐♦♥s très ❜✐❡♥ ❞é✜♥✐s ❞❛♥s ❧❡ t❡♠♣s✳ ❈❡t
✐♥st❛♥t ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ♣❡✉t ❛✉ss✐ ❝♦♥st✐t✉é ❡♥ ✉♥ s✐❣♥❛❧ ❡①t❡r♥❡✳

✸✺



4µs



H+(H2O)n 130× 103

H+(H2O) H+(H2O)2 H+(H2O)3 H+(H2O)4 H+(H2O)5 130×103

H+(H2O)
H+

H+(H2O)2

H+

H3O
+

H+(H2O)4 H+(H2O)3 H+(H2O)2 H+(H2O) H+

Ar
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❧❡ ❝♦♥✈❡rt✐ss❡✉r t❡♠♣s✴♥✉♠ér✐q✉❡ ✭❚❉❈✮ ♠❡s✉r❡ ❧❡s t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ❞❡ s✐❣♥❛✉① ❊❈▲ ✭▲♦❣✐q✉❡ à
❊♠❡tt❡✉rs ❈♦✉♣❧és✮✳ ▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ ♣❛rt✐❡ ✈❛ ❞♦♥❝ s❡r✈✐r à tr❛♥s❢♦r♠❡r ❧❡s s✐❣♥❛✉① ✐ss✉s ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r
❡♥ s✐❣♥❛✉① ❊❈▲ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧❡s ♠❡s✉r❡s ❞❡ t❡♠♣s✳

✷✳✸✳✶✳✷ ▼✐s❡ ❡♥ ❢♦r♠❡ ❞❡s s✐❣♥❛✉①

❉❡✉① ♠♦❞✉❧❡s ❛ss✉r❡♥t ❝❡tt❡ ❢♦♥❝t✐♦♥ ✿ t♦✉t ❞✬❛❜♦r❞ ✉♥ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉r à ❢r❛❝t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t❡ ♣❡r♠❡t
❞❡ s✬❛✛r❛♥❝❤✐r ❞❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❜r✉✐t ❡t ♣❡r♠❡t ❞✬♦❜t❡♥✐r ❡♥ s♦rt✐❡ ✉♥ s✐❣♥❛❧ ❊❈▲ ❧♦rsq✉❡ ❧❡ s✐❣♥❛❧
❞✬❡♥tré❡ ❡st ✐♥❢ér✐❡✉r ❛✉ s❡✉✐❧✱ ❧❡s s✐❣♥❛✉① ét❛♥t ♥é❣❛t✐❢s✳ ❊♥ ♣r❛t✐q✉❡✱ ♥♦✉s tr❛✈❛✐❧❧✐♦♥s ❛✈❡❝ ❧❡ s❡✉✐❧
❧❡ ♣❧✉s ❤❛✉t ♣♦ss✐❜❧❡✱ ✲✽♠❱ ✭❝❡❧✉✐✲❝✐ ♣♦✉✈❛♥t êtr❡ ✜①é ❥✉sq✉✬à ✲✾✾✾♠❱✮✳ ▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❝❤♦s❡ q✉❡ ♥♦✉s
❛✈♦♥s ❝♦♥trô❧é❡ s✉r ❝❡ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉r ❡st s♦♥ t❡♠♣s ♠♦rt✳ ❈❡❧✉✐✲❝✐ ét❛✐t ❛♥♥♦♥❝é à ✷✵♥s✳ ❆✜♥ ❞❡
✈ér✐✜❡r ❝❡tt❡ ✈❛❧❡✉r✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ✉t✐❧✐sé ✉♥ ❣é♥ér❛t❡✉r ❞❡ ♣✉❧s❡s ❆❣✐❧❡♥t ✽✶✶✵✹ ❆✱ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❞✬♦❜t❡♥✐r
❞❡s s✐❣♥❛✉① ❛✉① ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ♣r♦❝❤❡s ❞❡ ❝❡✉① ♦❜t❡♥✉s ❧♦rs ❞❡ ♥♦s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✱ ❧❡
t❡♠♣s ❞❡ ♠♦♥té❡ ♣❡✉t êtr❡ ✜①é à ✸♥s✱ ❧❡s s✐❣♥❛✉① ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ♣♦s✐t✐❢s ♦✉ ♥é❣❛t✐❢s ❡t ❧✬✐♥t❡r✈❛❧❧❡ ❞❡
t❡♠♣s ❡♥tr❡ ❞❡✉① s✐❣♥❛✉① é♠✐s s✉r ✉♥❡ ♠ê♠❡ ✈♦✐❡ ♣❡✉t êtr❡ ré❣❧é ♣❛r ♣❛s ❞❡ ✵✳✵✺♥s ✭à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥❡
✈❛❧❡✉r s❡✉✐❧ s✉♣ér✐❡✉r à ✶✵♥s✮✳ ▲♦rs ❞❡ ♥♦s ♠❡s✉r❡s✱ ♣rés❡♥té❡s s✉r ❧❡s ✜❣✉r❡s ✷✳✹ ❡t ✷✳✺✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s
❞ét❡r♠✐♥é ✉♥ t❡♠♣s ♠♦rt ❞❡ ✸✹✳✽ ♥s✳

❋✐❣✉r❡ ✷✳✹ ✕ ▼❡s✉r❡ ❞✉ t❡♠♣s ♠♦rt ❞✉ ❉❋❈ ✿ ❧❡s s✐❣♥❛✉① ❡♥tr❛♥ts ét❛✐❡♥t sé♣❛rés ❞❡ ✸✹✳✽✵ ♥s
❡t ❧❡s ❞❡✉① s✐❣♥❛✉① ♦♥t été ❞✐s❝r✐♠✐♥és

❋✐❣✉r❡ ✷✳✺ ✕ ▼❡s✉r❡ ❞✉ t❡♠♣s ♠♦rt ❞✉ ❉❋❈ ✿ ❧❡s s✐❣♥❛✉① ❡♥tr❛♥ts ét❛✐❡♥t sé♣❛rés ❞❡ ✸✹✳✼✺ ♥s
❡t s❡✉❧ ❧❡ ♣r❡♠✐❡r s✐❣♥❛❧ ❛ été ❞✐s❝r✐♠✐♥é

❈❡s ✜❣✉r❡s r❡♣rés❡♥t❡♥t ✭❛♣rès ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ❡♥ s✐❣♥❛❧ ◆■▼✮ ❧❡ s✐❣♥❛❧ ❡♥ s♦rt✐❡ ❞✉ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉r
❧♦rsq✉❡ ❞❡✉① s✐❣♥❛✉① ✐ss✉s ❞✉ ❣é♥ér❛t❡✉r ❡t sé♣❛rés ❞❡ ✸✹✳✽✵♥s ❞❛♥s ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ❝❛s ❡t ✸✹✳✼✺ ❞❛♥s ❧❡

✸✾



✷✳✸✳ ❈❍❆■◆❊ ❉✬❆❈◗❯■❙■❚■❖◆ ❈❍❆P■❚❘❊ ✷✳ ❙❨❙❚➮▼❊ ❉❊ ❉➱❚❊❈❚■❖◆

s❡❝♦♥❞✱ s♦♥t ♣rés❡♥tés s✉r ✉♥❡ ❞❡s ❤✉✐t ✈♦✐❡s ❞✬❡♥tré❡ ❞✉ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉r✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✹✱
❧❡s ❞❡✉① s✐❣♥❛✉① ♦♥t été ❞✐s❝r✐♠✐♥és✱ ❛❧♦rs q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✺✱ s❡✉❧ ❧❡ ♣r❡♠✐❡r s✐❣♥❛❧ ❧✬❛
été✳

❊♥ s♦rt✐❡ ❞✉ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉r✱ ❧❡ s✐❣♥❛❧ ✭❛✉ ❢♦r♠❛t ❊❈▲✮ ❡♥tr❡ ❞❛♥s ✉♥ ♠♦❞✉❧❡ ▲❡❝r♦② ✹✹✶✻ q✉✐
❡st ✉♥ ❝♦♥✈❡rt✐ss❡✉r ❊❈▲✴◆■▼✴❊❈▲✳ ❈❡ ♠♦❞✉❧❡ ✈❛ ♥♦✉s ♣❡r♠❡ttr❡ ❞❡ ❝♦♥s❡r✈❡r ✉♥ s✐❣♥❛❧ ❊❈▲ ✐ss✉
❞✉ s✐❣♥❛❧ ❞✬♦r✐❣✐♥❡✱ ❡t ❞❡ ❜é♥é✜❝✐❡r ❡♥ ♦✉tr❡ ❞✬✉♥❡ r❡❝♦♣✐❡ ❞❡ ❝❡ s✐❣♥❛❧ ❞✬❡♥tré❡ ❛✉ ❢♦r♠❛t ◆■▼✳ ❈❡
♠♦❞✉❧❡ ❞✐s♣♦s❛♥t ❞❡ tr♦✐s s♦rt✐❡s ◆■▼ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❡♥tré❡ ❊❈▲✱ ♥♦✉s ❞✐s♣♦s♦♥s ❛✐♥s✐ ❞❡ tr♦✐s s♦rt✐❡s
◆■▼ ♣r♦✈❡♥❛♥t ❞✉ s✐❣♥❛❧ ✐ss✉ ❞❡ ✈♦✐❡ ❞❡ s♦rt✐❡ ❞✉ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉r✳ ▲❛ ❞♦❝✉♠❡♥t❛t✐♦♥ ❛✉ s✉❥❡t ❞❡ ❝❡
♠♦❞✉❧❡ ♥♦✉s ✐♥❞✐q✉❡ q✉❡ ❧❡ t❡♠♣s ❞❡ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ❊❈▲✴❊❈▲ ❡st ✐♥❢ér✐❡✉r à ✶✵✳✺ ♥s✱ ❝❡ q✉✐ ❡st ❧♦✐♥ ❞✉
t❡♠♣s ♠♦rt ✭♣❧✉s ❞❡ tr♦✐s ❢♦✐s ♠♦✐♥s✮ ✐♠♣♦sé ♣❛r ♥♦tr❡ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉r✳ ▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡ ♠♦❞✉❧❡ ❞❡
❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ♥❡ ♣é♥❛❧✐s❡ ❞♦♥❝ ♣❛s ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞❡s t❡♠♣s ré❛❧✐sé❡ ✉❧tér✐❡✉r❡♠❡♥t ♣❛r ❧❡ ❚❉❈✳ ▲❡ t❡♠♣s
❞❡ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ❊❈▲✴◆■▼ ❡st ❛♥♥♦♥❝é ❝♦♠♠❡ ét❛♥t ✐♥❢ér✐❡✉r à ✻ ♥s✱ ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ◆■▼✴❊❈▲
✭q✉❡ ♥♦✉s ♥✬✉t✐❧✐s♦♥s ♣❛s ❞❛♥s ♥♦tr❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢✮ ❡st ❛♥♥♦♥❝é ❝♦♠♠❡ ét❛♥t ✐♥❢ér✐❡✉r à ✻✳✺♥s✳ ❈❡ ❞❡r♥✐❡r
❛ t♦✉t❡❢♦✐s été ♠❡s✉ré ♣❛r ♥♦s s♦✐♥s ❝♦♠♠❡ ét❛♥t ❞❡ ✶✶✳✵♥s✳ ❈❡ ♣♦✐♥t s❡r❛ tr❛✐té ✉❧tér✐❡✉r❡♠❡♥t ✭❝❢✳
♣✳✹✵✮✳

❯♥❡ ❢♦✐s ❝❡tt❡ ❝♦♥✈❡rs✐♦♥ ❞✉ s✐❣♥❛❧ ❞✬♦r✐❣✐♥❡ ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r ❡✛❡❝t✉é❡✱ ❧❡s ♠❡s✉r❡s ❞❡ t❡♠♣s ♣r♦♣r❡✲
♠❡♥t ❞✐t❡s ♣❡✉✈❡♥t ❛✈♦✐r ❧✐❡✉✳

✷✳✸✳✶✳✸ ▼❡s✉r❡s ❞❡ t❡♠♣s ❛✈❡❝ ❧❡ ❚❉❈ ▲❡❝r♦② ✸✸✼✼

▲❡ ♠♦❞✉❧❡ ❚❉❈ ❡st r❡❧✐é ♣❛r ❜✉s ❊❈▲ à ✉♥❡ ♠é♠♦✐r❡ ✭♠♦❞✉❧❡ ▲❡❝r♦② ✹✸✵✷✮✳ ❯♥ ❝♦♥trô❧❡✉r ❞❡
❜✉s ❊❈▲ ✭♠♦❞✉❧❡ ▲❡❝r♦② ✹✸✵✶✮ r❡ç♦✐t ❧❡ s✐❣♥❛❧ s❡r✈❛♥t ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ t❡♠♣♦r❡❧❧❡ ❛✉ ❚❉❈ ❡t ❛ss✉r❡ ❧❡
tr❛♥s❢❡rt ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❞❛♥s ❝❡ ♠♦❞✉❧❡ ♠é♠♦✐r❡✳ ▲❛ s♦rt✐❡ ❊❈▲ ❞❡ ♥♦tr❡ ❝♦♥✈❡rt✐ss❡✉r ❊❈▲✴◆■▼✴❊❈▲
❡st ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t r❡❧✐é❡ à ❧✬❡♥tré❡ ❞✉ ❚❉❈✳ ❯♥❡ ❞❡s s♦rt✐❡s ◆■▼ ❞✉ ❝♦♥✈❡rt✐ss❡✉r ❞é❝❧❡♥❝❤❡ ✉♥ ♠♦❞✉❧❡
●❛t❡ ✫ ❉❡❧❛②✱ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❞✬❡♥❣❡♥❞r❡r ✉♥ s✐❣♥❛❧ r❡t❛r❞é ✭TTL✮ s❡r✈❛♥t ❞❡ s✐❣♥❛❧ ❙❚❖P ❛✉ ♠♦❞✉❧❡
▲❡❝r♦② ✹✸✵✶ ✭s✐❣♥❛❧ s❡r✈❛♥t ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ t❡♠♣♦r❡❧❧❡ ❛✉ ♠♦❞✉❧❡ ❚❉❈✮✳ ▲❛ s♦rt✐❡ ◆■▼ ❞✉ ♠ê♠❡ ♠♦❞✉❧❡
●❛t❡ ✫ ❉❡❧❛② ❡st r❡❧✐é❡ à ❧✬❡♥tré❡ ❞✉ ❝♦♠♣t❡✉r ▲❡❝r♦② ✷✺✺✶✱ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠❡s✉ré❡ ♣❛r ❝❡tt❡ é❝❤❡❧❧❡ ♥♦✉s
r❡♥s❡✐❣♥❛♥t s✉r ❧✬✐♥t❡♥s✐té ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❧♦rs ❞❡ ♥♦s ♠❡s✉r❡s✳

✷✳✸✳✶✳✸✳✶ ▼❡s✉r❡ ❞❡ ❧❛ rés♦❧✉t✐♦♥ t❡♠♣♦r❡❧❧❡ ❞✉ ❚❉❈

▲❡ ♠♦❞✉❧❡ ❚❉❈ q✉❡ ♥♦✉s ✉t✐❧✐s♦♥s ❡st ❣❛r❛♥t✐ s❛♥s t❡♠♣s ♠♦rt à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✬✉♥ é✈é♥❡♠❡♥t✱
♣♦✉✈❛♥t ❛✐♥s✐ ♠❡s✉r❡r ❥✉sq✉✬à ✶✻ t❡♠♣s ❞✐✛ér❡♥ts à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡ ❧❛ ❢❡♥êtr❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❛✈❡❝ ✉♥❡
♣ré❝✐s✐♦♥ ❞❡ ✵✳✺♥s✳ ▲❡s t❡♠♣s ét❛♥t ❝♦❞és s✉r ✶✻ ❜✐ts✱ ❧❛ ❞✉ré❡ ♠❛①✐♠❛❧❡ ❞❡ ❧✬é✈é♥❡♠❡♥t ❡st ❞❡ 32.7µs✳
❈❡s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s s♦♥t ✈❛❧❛❜❧❡s ♣♦✉r ❝❤❛❝✉♥❡ ❞❡s ✸✷ ✈♦✐❡s ❞✉ ❚❉❈✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ✈ér✐✜é ❝❡tt❡ ♣ré❝✐s✐♦♥
❞❡ ✵✳✺♥s à ❧✬❛✐❞❡ ❞✉ ♠♦♥t❛❣❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ♣rés❡♥té s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✻✳

◆♦✉s ❛✈♦♥s ♣♦✉r ❝❡❧❛ ❞❡ ♥♦✉✈❡❛✉ ✉t✐❧✐sé ❧❡ ❣é♥ér❛t❡✉r ❆❣✐❧❡♥t ✽✶✶✵✹❆✱ ❡♥ ❡♥✈♦②❛♥t ❞❡✉① ♣✉❧s❡s
♥é❣❛t✐❢s ✈❡rs ❧❡ ❚❉❈✳ ▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❛✉ ♣ré❛❧❛❜❧❡ ❞✬✉♥ ❣é♥ér❛t❡✉r ❞❡ ♣✉❧s❡s ✹✹✶✶ s✬❡st ❛✈éré ♥é❝❡ss❛✐r❡
❛✜♥ ❞❡ ❞é❝❧❡♥❝❤❡r ❧❡ ❣é♥ér❛t❡✉r ❆❣✐❧❡♥t ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ ❡①t❡r♥❡ ❡t ❞❡ ♣♦✉✈♦✐r ♦❜t❡♥✐r ✉♥ s✐❣♥❛❧ ❙❚❖P ❞❡
ré❢ér❡♥❝❡ ♣♦✉r ❧❡ ❚❉❈ ❡♥ ♣❛ss❛♥t ❞❛♥s ✉♥ ♠♦❞✉❧❡ ●❛t❡ ✫ ❉❡❧❛②✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ❢❛✐t ✈❛r✐❡r ❧✬✐♥t❡r✈❛❧❧❡
❞❡ t❡♠♣s ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① ♣✉❧s❡s é♠✐s ♣❛r ❧❡ ❣é♥ér❛t❡✉r ❆❣✐❧❡♥t ♣❛r ♣❛s ❞❡ ✵✳✷✺♥s✳ ▲❡s rés✉❧t❛ts ❞❡ ❝❡s
♠❡s✉r❡s s♦♥t ♣rés❡♥tés s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✼✳

❖♥ ♦❜s❡r✈❡ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ s✉r ❝❡tt❡ ✜❣✉r❡ q✉❡✱ ❧♦rsq✉❡ ❧❡ ❞é❧❛✐ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① ♣✉❧s❡s ❡st ❞❡ ✷✺✳✼✺♥s✱
❧❡ ❚❉❈ ♠❡s✉r❡ ✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ t❡♠♣s ❡♥tr❡ ❝❡s ❞❡✉① ♣✉❧s❡s ❞❡ ✷✺✳✺ ♦✉ ❞❡ ✷✻♥s✳ ▲♦rsq✉❡ ❝❡ ❞é❧❛✐
❡st ❞❡ ✷✻✳✵✵♥s✱ ❧❡ ❚❉❈ ♠❡s✉r❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ♠ê♠❡ ✈❛❧❡✉r✱ ❛✈❡❝ ❡♥
❢❛✐❜❧❡ ♣r♦♣♦rt✐♦♥ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✷✺✳✺♥s ❡t ✷✻✳✺♥s s♦✐t ❛✉ ✜♥❛❧ ✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ t❡♠♣s ❞❡
26.0± 0.5♥s✳ ▲❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ❚❉❈ ❡st ❞♦♥❝ ❜✐❡♥ ❞❡ ✵✳✺♥s✳

❈❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ♥♦✉s ❛ é❣❛❧❡♠❡♥t ♣❡r♠✐s ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❡ t❡♠♣s ♠♦rt ❞✉ ❝♦♥✈❡rt✐ss❡✉r ◆■▼✴❊❈▲
✭▲❡❝r♦② ✹✻✶✻✮✳ ❈♦♠♠❡ ✐♥❞✐q✉é s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✻✱ ❧❡s s✐❣♥❛✉① ❞❡ s♦rt✐❡ ♥é❣❛t✐❢s ❞✉ ❣é♥ér❛t❡✉r s♦♥t
❞✐r✐❣és s✉r ❧✬❡♥tré❡ ◆■▼ ❞✉ ❝♦♥✈❡rt✐ss❡✉r ◆■▼✴❊❈▲ ❛✈❛♥t ❞✬êtr❡ ❡♥✈♦②és ❞❛♥s ❧❡ ❚❉❈✳ ▲♦rsq✉❡ ❧❡
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❋✐❣✉r❡ ✷✳✽ ✕ ❋♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ❚❉❈ ❞✉ ❚❉❈ ▲❡❝r♦② ✸✸✼✼ ❡♥ ♠♦❞❡ ✧❈♦♠♠♦♥ ❙❚❖P ❉♦✉❜❧❡
❲♦r❞✧

❈♦♠♠❡ ♥♦✉s ❧✬❛✈♦♥s ♣ré❝✐sé ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t✱ ❧❡ s✐❣♥❛❧ ✧❙❚❖P✧ ❡st ❢♦✉r♥✐ ♣❛r ✉♥ ♠♦❞✉❧❡ ✧●❛t❡ ✫
❉❡❧❛②✧ à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥❡ r❡❝♦♣✐❡ ❞✉ s✐❣♥❛❧ ♦❜t❡♥✉ ❡♥ s♦rt✐❡ ❞✉ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉r à ❢r❛❝t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t❡✳ ❈❡
s✐❣♥❛❧ ❡st r❡t❛r❞é ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ à ❛rr✐✈❡r ❛✉ ♠♦❞✉❧❡ ❞❡ ❝♦♥trô❧❡ ❞✉ ❚❉❈ ❛♣rès ❧❡ ❢r❛❣♠❡♥t ❧❡ ♣❧✉s ❧❡♥t✳ ❈❡
r❡t❛r❞ ❡st ✜①é ❞❡ ❧❛ ♠❛♥✐èr❡ s✉✐✈❛♥t❡ ✿ ❝♦♠♠❡ ♥♦✉s tr❛✈❛✐❧❧♦♥s ❛✈❡❝ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ♣♦ssé❞❛♥t ✉♥❡ s❡✉❧❡
❝❤❛r❣❡✱ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ t❡♠♣s ❧❛ ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡
❧✬❛❣ré❣❛t ✐♥❝✐❞❡♥t q✉❡ ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ♦❜t❡♥✐r ❡st ❝❡❧❧❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t H+

❡t ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t✳ ❈❡tt❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ t❡♠♣s ❡st ♣ré❞✐t❡ ♣❛r ❧❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥✳ ▲❡
s✐❣♥❛❧ ✧❙❚❖P✧ ❡st ❛❧♦rs r❡t❛r❞é ❞✬✉♥ t❡♠♣s ❧é❣èr❡♠❡♥t s✉♣ér✐❡✉r✱ ❛✜♥ q✉❡ t♦✉s ❧❡s é✈é♥❡♠❡♥ts s♦✐❡♥t
❡♥r❡❣✐strés ❞❛♥s ❧❡✉r ✐♥té❣r❛❧✐té✳ ◆♦t♦♥s q✉❡ ❞❛♥s ❝❡rt❛✐♥s ❝❛s ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✱ ❧❡ ♣r♦❝❡ss✉s ❞❡ ❝❛♣t✉r❡
é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ♣❡✉t ❝♦♥❞✉✐r❡ à ❞❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞❡ t❡♠♣s s✉♣ér✐❡✉r✳ ❈✬❡st ❛❧♦rs ❝❡ ♣r♦❝❡ss✉s q✉✐ ✜①❡ ❧❡
❞é❧❛✐ ✐♠♣✉té ❛✉ s✐❣♥❛❧ ✧❙❚❖P✧✳ ❘❛♣♣❡❧♦♥s q✉❡ ❧❛ ✢✉❝t✉❛t✐♦♥ t❡♠♣♦r❡❧❧❡ ❞❡ ❝❡ ♠♦❞✉❧❡ ét❛♥t ❞❡ ❧✬♦r❞r❡
❞❡ ✷✵✵♥s ❄❄✱ ❝❡ s✐❣♥❛❧ ♥❡ s❡rt ♣❛s ✐♥ ✜♥❡✱ à ❧❛ r❡❝♦♥str✉❝t✐♦♥ ❞❡s t❡♠♣s✳ ▲❡ t❡♠♣s ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ✉t✐❧✐sé
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❡st s②sté♠❛t✐q✉❡♠❡♥t ❝❡❧✉✐ q✉✐ ♣ré❝è❞❡ ❝❡ s✐❣♥❛❧ ✧❙❚❖P✧✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧✬❛rr✐✈é❡ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ❧❡
♣❧✉s ❧❡♥t✱ ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t ✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ♥❡✉tr❡✳

✷✳✸✳✶✳✸✳✸ ❙tr✉❝t✉r❡ ❞✬✉♥ é✈é♥❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ❚❉❈ ❡t r❡❝♦♥str✉❝t✐♦♥ ❞❡s t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡

▲❡ ❚❉❈ ❝♦❞❡ ✉♥ é✈é♥❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ♠❛♥✐èr❡ s✉✐✈❛♥t❡ ✿ ✉♥ ♣r❡♠✐❡r ♠♦t ❞❡ ✶✻ ❜✐ts ❛♣♣❡❧é ✧❍❡❛❞❡r✧
❡st ❝♦❞é ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ré❝❡♣t✐♦♥ ❞✉ s✐❣♥❛❧ ✧❙❚❖P✧✳ ▲❡ ♣r❡♠✐❡r ❜✐t ❞❡ ❝❡ ♠♦t ❡st ❛✉t♦♠❛t✐q✉❡♠❡♥t ✶✱
♣❡r♠❡tt❛♥t s❛ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t✐♦♥ ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① ♠♦ts ❝♦❞❛♥ts ❧❡s t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ✭q✉✐ ♦♥t ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡
✵ ♣♦✉r ❝❡ ❜✐t ❧à✮✳ ❊♥s✉✐t❡ ♣❛r ♦r❞r❡ ❞é❝r♦✐ss❛♥t ❡♥ t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡✱ ❝♦❞é s✉r ❞❡✉① ♠♦ts✱ s❡ tr♦✉✈❡♥t
❧❡s ♠♦ts ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉① t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ✭♦✉ ❞❡ ❧✬✐♥❝✐❞❡♥t s❡✉❧ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥❡
♥♦♥ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥✮✳ ▲❡s ❤✉✐t ♣r❡♠✐❡rs ❜✐ts ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ♠♦t ✭♦✉ ❜✐ts ❞❡ ♣❧✉s ❤❛✉t ♣♦✐❞s✮ ❞♦♥♥❡♥t ❞❡s
✐♥❞✐❝❛t✐♦♥s s✉r ❧❡ ❢❛✐t q✉✬✐❧ s✬❛❣✐t ❜✐❡♥ ❞✬✉♥ t❡♠♣s ❡t s✉r ❧❡ ♠♦❞❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ✭❢r♦♥t ♠♦♥t❛♥t ♦✉
❢r♦♥t ❞❡s❝❡♥❞❛♥t✮✳ ▲❡s ❤✉✐t ❞❡r♥✐❡rs ❜✐ts ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ♠♦t ❝♦❞❡♥t ❧❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ✭♦✉ ❞❡
❧✬✐♥❝✐❞❡♥t✮✳ ❈❡s ❞❡✉① ♠♦ts ❞❡ ✽ ❜✐ts s✬❛ss❡♠❜❧❡♥t ♣♦✉r ❢♦r♠❡r ✉♥ ♠♦t ❞❡ ✶✻ ❜✐ts ❞♦♥♥❛♥t ❧❡ t❡♠♣s ❞❡
✈♦❧ ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉ s✐❣♥❛❧ ✧❙❚❖P✧✳ ▲❡ ♣r❡♠✐❡r ♠♦t ❡st ❞❡ ♣❧✉s ❤❛✉t ♣♦✐❞s✱ ❝❡ q✉✐ s✐❣♥✐✜❡ q✉❡ s❡s ✽
❜✐ts ❝♦♥st✐t✉❡♥t ❧❡s ✽ ♣r❡♠✐❡rs ❜✐ts ❞✉ ♠♦t ❞❡ ✶✻ ❜✐ts rés✉❧t❛♥t ❞❡ ❧✬❛ss❡♠❜❧❛❣❡ ❞❡s ❞❡✉① ♠♦ts ❞❡ ✽
❜✐ts✳ ◆♦t♦♥s q✉❡ ❧❡ t❡♠♣s ♦❜t❡♥✉ ❡st ❡♥ ❜❛s❡ ❞❡ ✵✳✺ ♥s✳ ■❧ r❡st❡ ❞♦♥❝ à ❧❡ ❞✐✈✐s❡r ♣❛r ❞❡✉① ♣♦✉r ♦❜t❡♥✐r
❧❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❡♥ ♥❛♥♦s❡❝♦♥❞❡s✳

❆ ❧❛ ✜♥ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ é✈é♥❡♠❡♥t✱ ❧❡ ♣r♦❝❡ss✉s ❞❡ ❝♦❞❛❣❡ ❡t ❞❡ tr❛♥s❢❡rt ❞❛♥s ✉♥❡ ♠é♠♦✐r❡ t❛♠♣♦♥
✐♠♣❧✐q✉❡ ✉♥ t❡♠♣s ♠♦rt✱ ❞✬❛♣rès ❧❡ ❝♦♥str✉❝t❡✉r✱ ❞❡ ✶✳✽ µs✱ ♣❧✉s ✷✵✵ ♥s ♣❛r t❡♠♣s ♠❡s✉ré✳ ▲❡ tr❛♥s❢❡rt
♣❛r ❜✉s ❊❈▲ ❞❛♥s ❧❡ ♠♦❞✉❧❡ ♠é♠♦✐r❡ ❡st ❛♥♥♦♥❝é à ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ ✶✵✵♥s ♣❛r ♠♦t✳ ❉❛♥s ♥♦s ❡①♣é✲
r✐❡♥❝❡s✱ ✉♥ é✈é♥❡♠❡♥t ❝♦♥t✐❡♥t ❛✉ ♠❛①✐♠✉♠ ✉♥ ❤❡❛❞❡r ❡t ❝✐♥q t❡♠♣s✱ s♦✐t ✉♥ t❡♠♣s ♠♦rt ✐♥❢ér✐❡✉r à
✹ µs ♣♦✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ♣r♦❝❡ss✉s ❞❡ ♠❡s✉r❡ ❡t ❞❡ tr❛♥s❢❡rt à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✉ ❝❤âss✐s ❈❆▼❆❈✳

✷✳✸✳✶✳✹ ❆❝q✉✐s✐t✐♦♥

▲✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞✉ ♣r♦❣r❛♠♠❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❛ été ré❛❧✐sé s♦✉s ▲❛❜✈✐❡✇✳ ❙♦♥ ❛r❝❤✐t❡❝t✉r❡ ❡st ♣rés❡♥té❡
s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✾✳ ■❧ ❛ss✉r❡ ❧✬✐♥✐t✐❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ♠♦❞✉❧❡s ❞✉ ❝❤âss✐s ❈❆▼❆❈ ✭é❝❤❡❧❧❡✱ ❚❉❈
❡t ♠é♠♦✐r❡ ❛ss♦❝✐é❡✮✱ ❧❡✉r ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥✱ ❧❡ tr❛♥s❢❡rt ❞❡s ❞♦♥♥é❡s à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✉ ❝❤âss✐s✱ ❛✐♥s✐ q✉❡
❧❡✉r tr❛♥s❢❡rt ❡t ❧❡✉r st♦❝❦❛❣❡ s✉r ❧✬♦r❞✐♥❛t❡✉r ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥✳

▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ♠♦❞✉❧❡s ❈❆▼❆❈ ✐♠♣❧✐q✉❡ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❝♦♥trô❧❡✉r q✉✐ ✈❛ ❣ér❡r ❧❡ ✢✉① ❞❡s
❡♥tré❡s✴s♦rt✐❡s tr❛♥s✐t❛♥t ♣❛r ❧❡ ❜✉s ❈❆▼❆❈✳ ❈❡❧✉✐ q✉❡ ♥♦✉s ✉t✐❧✐s♦♥s ❡st ❧❡ ♠♦❞✉❧❡ ▲❡❝r♦② ✽✾✵✶✳ ▲❡s
♦r❞r❡s ❞✬é❝r✐t✉r❡ ❡t ❞❡ ❧❡❝t✉r❡ ❧✉✐ s♦♥t tr❛♥s♠✐s ❞❡♣✉✐s ❧✬♦r❞✐♥❛t❡✉r ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ♣❛r ✉♥ ❝♦♥♥❡❝t❡✉r
●P■❇✲❯❙❇✲❍❙ ❢❛❜r✐q✉é ♣❛r ◆❛t✐♦♥❛❧ ■♥str✉♠❡♥ts✳

❉❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s✱ ❧❡ ♣r♦❣r❛♠♠❡ ❡♥❣❡♥❞r❡ ✉♥ ❞♦ss✐❡r✱ ❞♦♥t ❧❡ ♥♦♠ ❡st ❢♦r♠é ♣❛r ❧❛ ❞❛t❡ ❞✉
❥♦✉r ✭❢♦r♠❛t ❆♥♥é❡▼♦✐s❏♦✉r✮ ❡t ❧✬❤❡✉r❡ ❞❡ ❧❛♥❝❡♠❡♥t ❞✉ ♣r♦❣r❛♠♠❡✳ ❊♥s✉✐t❡✱ ❛♣rès ét❛❜❧✐ss❡♠❡♥t ❞❡
❧❛ ❝♦♠♠✉♥✐❝❛t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧✬♦r❞✐♥❛t❡✉r ❡t ❧❡ ❝♦♥trô❧❡✉r s♦✉s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✜①és ♣❛r ❧✬✉t✐❧✐s❛t❡✉r ✭tr❛♥s❢❡rt
❞❡s ❞♦♥♥é❡s ♣❛r ❜❧♦❝✱ ❞♦♥♥é❡s ❝♦❞é❡s s✉r ✶✻ ❜✐ts ❡t❝✳✮✱ ❧❡ ❝♦♥trô❧❡✉r ♣r♦❝è❞❡ à ❧✬✐♥✐t✐❛❧✐s❛t✐♦♥ ❝♦♠♣❧èt❡
❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ♠♦❞✉❧❡s ♣❧❛❝és s♦✉s s♦♥ ❝♦♥trô❧❡ ✭❝✬❡st à ❞✐r❡ t♦✉s ❧❡s ♠♦❞✉❧❡s ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧❡ ❝❤âss✐s✱
❡①❝❡♣tés ❧❡s ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉rs à ❢r❛❝t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t❡✮✳ ❊♥s✉✐t❡✱ ❛♣rès ❛✈♦✐r ❝♦♥✜❣✉ré ❧❡ ❚❉❈✱ r❡♠✐s à ③ér♦
❧❡s ❝♦♠♣t❡✉rs ❞❡ ❧✬é❝❤❡❧❧❡ ❡t ♣❧❛❝é❡ ❧❛ ♠é♠♦✐r❡ ❡♥ ♠♦❞❡ ❊❈▲ ✭❞♦♥❝ ré❝❡♣t✐✈❡ ❛✉① t❡♠♣s ♠❡s✉rés
♣❛r ❧❡ ❚❉❈✮✱ ❧❡ ❝♦♥trô❧❡✉r ❧❛♥❝❡ ❧✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❡t s❡ ♣❧❛❝❡ ❡♥ ❛tt❡♥t❡ ❞✬✉♥ s✐❣♥❛❧ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r ✿ ❧❡ s✐❣♥❛❧
✧▲♦♦❦ ❛t ▼❡✧✳ ❈❡ s✐❣♥❛❧ ❡st ❛✉t♦♠❛t✐q✉❡♠❡♥t ❡♥✈♦②é ♣❛r ✉♥ ♠♦❞✉❧❡ ❈❆▼❆❈ ✭s✐ ❧✬✉t✐❧✐s❛t❡✉r ❛
✈❛❧✐❞é ❝❡tt❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ♣♦✉r ❝❡ ♠♦❞✉❧❡✮ ❧♦rsq✉❡ ❝❡❧✉✐✲❝✐ ❛tt❡✐♥t ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r s✉♣ér✐❡✉r❡ ♦✉ é❣❛❧❡ à ✉♥❡
✈❛❧❡✉r s❡✉✐❧ ✭❞é♣❛ss❡♠❡♥t ❞✬✉♥❡ ✈❛❧❡✉r ♣♦✉r ✉♥ ❝♦♠♣t❡✉r✱ s❛t✉r❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ♠é♠♦✐r❡ ❡t❝✳✮✳ ▲♦rs ❞❡
♥♦s ♣r❡♠✐❡rs t❡sts ❞✉ s②stè♠❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥✱ ❝❡ s✐❣♥❛❧ ét❛✐t ❡♥✈♦②é ❧♦rsq✉❡ ❧✬é❝❤❡❧❧❡ ❛tt❡✐❣♥❛✐t ✉♥❡
❝❡rt❛✐♥❡ ✈❛❧❡✉r✱ ❝✬❡st à ❞✐r❡ ❧♦rsq✉✬✉♥ ♥♦♠❜r❡ ❝♦♥trô❧é ❞✬é✈é♥❡♠❡♥t ét❛✐t ❛tt❡✐♥t✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❧❡ t❡♠♣s
❡♥tr❡ ❧❡ ❞é♣❛ss❡♠❡♥t ❞✉ s❡✉✐❧ ❡t ❞✬é♠✐ss✐♦♥ ❞✬✉♥ ✧▲❆▼✧ ♣❛r ❧✬é❝❤❡❧❧❡ ét❛✐t ❛❧♦rs ♥♦♥✲♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡✱ ❡t ✐❧
♥✬ét❛✐t ♣❛s ❛✐sé ❞❡ ❧✐r❡ ❡♥s✉✐t❡ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❧❡s é✈é♥❡♠❡♥ts ❡♥r❡❣✐strés ❞❛♥s ❧❛ ♠é♠♦✐r❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t
❛✉ ♥♦♠❜r❡ ❞✬é✈é♥❡♠❡♥ts r❡q✉✐s✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✱ ✉♥ t❡❧ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ♥é❝❡ss✐t❡ ❞❡ ♣❧❛❝❡r ❧❡ ♣♦✐♥t❡✉r

✹✸
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♠é♠♦✐r❡ à ❧✬❡♥❞r♦✐t ✜♥❛❧ ♣ré❝✐s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉ ❞❡r♥✐❡r t❡♠♣s ♠❡s✉ré✱ ❝❡ q✉✐ s✬❡st ❛✈éré ✐♥♦♣ér❛♥t✳
❉❡ ♣❧✉s✱ ♣♦✉r ✉♥ ♥♦♠❜r❡ ❞✬é✈é♥❡♠❡♥ts ✜①❡✱ ❝❡tt❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞é♣❡♥❞ ❞✉ t❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ q✉✐ ✈❛r✐❡
à ❝❤❛q✉❡ ✐tér❛t✐♦♥✱ ❝❡ q✉✐ ✐♠♣❧✐q✉❡ ✉♥❡ ✐♠♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞❡ ✜①❡r ❝❡tt❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ❛✉ ♣ré❛❧❛❜❧❡✳ ❈❡❧❛ ❛✉r❛✐t
♥é❝❡ss✐té ❞❡ ♣❧✉s ✉♥❡ r❡♠✐s❡ à ③ér♦ ❞❡ ❧❛ ♠é♠♦✐r❡ ❛♣rès ❝❤❛q✉❡ ✐tér❛t✐♦♥✱ ❛✜♥ q✉❡ ❞❡s ♠♦ts ❞❡
❧✬✐tér❛t✐♦♥ ♣ré❝é❞❡♥t❡ ♥❡ s♦✐t ♣❛s r❡❧✉❡ à ❧❛ s✉✐✈❛♥t❡✱ s✐ ❝❡❧❧❡✲❝✐ ♣rés❡♥t❛✐t ✉♥ t❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐é ♣❧✉s
❢❛✐❜❧❡✳ ❈❡tt❡ ♣r♦❝é❞✉r❡ ❡st ❞❡ ♣❧✉s très ❧♦♥❣✉❡ ✭✉♥❡ ❞✐③❛✐♥❡ ❞❡ s❡❝♦♥❞❡ ♣♦✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ♠é♠♦✐r❡✮✱
❝❡ q✉✐ ♥♦✉s ❛✉r❛✐t ❢❛✐t ♣❡r❞r❡ ❡♥ t❛✉① ❞❡ ré♣ét✐t✐♦♥✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ❞♦♥❝ ❞é❝✐❞é q✉❡ ❧❡ ✧▲❆▼✧ s❡r❛✐t é♠✐s
♣❛r ❧❛ ♠é♠♦✐r❡✱ ❧♦rsq✉❡ ❝❡❧❧❡✲❝✐ s❡r❛✐t s❛t✉ré❡✳ ❈❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ♣rés❡♥t❡ ❧✬❛✈❛♥t❛❣❡ q✉❡ ❧✬✐♥té❣r❛❧✐té
❞❡ ❧❛ ♠é♠♦✐r❡ ❝♦♥t✐❡♥t ❞❡s é✈é♥❡♠❡♥ts ❧✐és à ❧✬✐tér❛t✐♦♥ ❝♦♥s✐❞éré❡✳ ▲✬❡s♣❛❝❡ ♠é♠♦✐r❡ ét❛♥t ✜①❡✱ ✉♥❡
r❡♠✐s❡ à ③ér♦ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ♥✬❡st ♣❛s ♥é❝❡ss❛✐r❡ ♣✉✐sq✉❡ ✉♥❡ réé❝r✐t✉r❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ❛ ❧✐❡✉ à
❝❤❛q✉❡ ❢♦✐s✳

❯♥❡ ❢♦✐s ❧❡ s✐❣♥❛❧ r❡ç✉ ♣❛r ❧❡ ❝♦♥trô❧❡✉r✱ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞✉ ❝♦♥t❡♥✉ ❞❡ ❧❛ ♠é♠♦✐r❡ ❡st tr❛♥s♠✐s à
❧✬♦r❞✐♥❛t❡✉r ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❡♥ ✉♥ s❡✉❧ ❜❧♦❝✱ ❡t ❡♥r❡❣✐stré à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✬✉♥ ✜❝❤✐❡r ❞♦♥t ❧❡ ♥♦♠ ❝♦rr❡s♣♦♥❞
❛✉ ♥✉♠ér♦ ❞❡ ❧✬✐tér❛t✐♦♥ ❡♥ ❝♦✉rs✳ ▲❡ ❢❛✐t ❞❡ ♣♦✉✈♦✐r ❧✐r❡ ❧❛ ♠é♠♦✐r❡ ❡♥ ❜❧♦❝ ❛ ♣❡r♠✐s ❞✬❛❝❝é❧ér❡r ❧❡
t❛✉① ❞❡ ré♣ét✐t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❢❛❝t❡✉r ✷✵ ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ♣ré❝é❞❡♥t❡s ❡✛❡❝t✉é❡s ❛✈❡❝ ❝❡ ♠ê♠❡
♠❛tér✐❡❧ ✭✉♥❡ ❞❡♠✐✲s❡❝♦♥❞❡ ♣♦✉r ✈✐❞❡r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ♠é♠♦✐r❡✱ s♦✐t t②♣✐q✉❡♠❡♥t ♣❧✉s ❞❡ ✸✼✵✵
é✈é♥❡♠❡♥ts✱ ❝♦♥tr❡ ♣❧✉s ❞❡ ❞✐① s❡❝♦♥❞❡s ❛✉♣❛r❛✈❛♥t✮✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❝❡tt❡ r❛♣✐❞✐té ❞❡ ❧❡❝t✉r❡ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t
❞❡ ❝♦♥s❡r✈❡r ✉♥ t❛✉① ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ✉t✐❧❡ ❛✉ ♠✐♥✐♠✉♠ ❞❡ ✺✵✪✱ ❡t t②♣✐q✉❡♠❡♥t ❞❡ ♣❧✉s ❞❡ ✻✻✪ ✭♣♦✉r ✉♥❡
✐♥t❡♥s✐té ❞❡ ✶✵✵✵❝♣s✴s ❡t ✉♥ t❛✉① ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ 5%✮✳ ❈❡❧❛ ❥✉st✐✜❡ ♥♦tr❡ ❞é❝✐s✐♦♥ ❞❡
♥❡ ♣❛s ♣✉❧s❡r ❧❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❡t ❞❡ tr❛✈❛✐❧❧❡r ❡♥ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❝♦♥t✐♥✉✱ ♠ê♠❡ ❧♦rsq✉❡ ❧✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❡st ❡♥ tr❛✐♥
❞❡ tr❛♥s❢ér❡r ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❡t ♥✬❡st ♣❛s ♣rêt❡ à ❡♥r❡❣✐str❡r✳

▲♦rs ❞❡ ❧❛ ré❝❡♣t✐♦♥ ❞✉ ✧▲❆▼✧✱ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧✬é❝❤❡❧❧❡ ❡st r❡❧❡✈é❡ ❡t st♦❝❦é❡ ❞❛♥s ✉♥ ✜❝❤✐❡r✳ ❈❡ ✜❝❤✐❡r
❡st ❝♦♥st✐t✉é ❞✬❛✉t❛♥t ❞❡ ❧✐❣♥❡s q✉❡ ❞✬✐tér❛t✐♦♥s ❡✛❡❝t✉é❡s✳ ❙✉r ❝❤❛q✉❡ ❧✐❣♥❡ s❡ tr♦✉✈❡♥t s✉❝❝❡ss✐✈❡♠❡♥t
❧❡ ♥✉♠ér♦ ❞❡ ❧✬✐tér❛t✐♦♥✱ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧✬é❝❤❡❧❧❡✱ ❧❡ t❡♠♣s ♠✐s ❡♥tr❡ ❧❡ ❧❛♥❝❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❡t ❧❛
ré❝❡♣t✐♦♥ ❞✉ ✧▲❆▼✧✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧✬✐♥t❡♥s✐té ♠♦②❡♥♥❡ ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡ ❧✬✐tér❛t✐♦♥✳

✷✳✸✳✶✳✺ ❚r❛✐t❡♠❡♥t ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❞✉ ❚❉❈ ❈❛♠❛❝

▲❡ ♣r♦❣r❛♠♠❡ ❞❡ tr❛✐t❡♠❡♥t ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❡st é❝r✐t ❡♥ ❈✴❈✰✰ ❡t ♣❡r♠❡t ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❞❡s ✜❝❤✐❡rs
❝♦♥t❡♥❛♥t ❧❡s t❡♠♣s ♠❡s✉rés ♣❛r ❧❡ ❚❉❈✳

✶✳ ✐❧ r❡❝♦♥str✉✐t✱ ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉ s✐❣♥❛❧ st♦♣✱ ❧❡s t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❢r❛❣♠❡♥t

✷✳ ✐❧ ♣r♦❝è❞❡ à n ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞❡ t❡♠♣s ♣♦✉r n+ 1 ❢r❛❣♠❡♥ts ❞ét❡❝tés✱ ❡♥ ♣r❡♥❛♥t ♣♦✉r ré❢ér❡♥❝❡ ❧❡
❞❡r♥✐❡r t❡♠♣s ♠❡s✉ré

✸✳ ❝❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s s♦♥t st♦❝❦és ❞❛♥s ✉♥ t❛❜❧❡❛✉

✹✳ ❝❡ t❛❜❧❡❛✉ ❡st ❛✣❝❤é ❡♥ t❡♠♣s ré❡❧ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞✬❤✐st♦❣r❛♠♠❡

✺✳ s♦♥t ❛✣❝❤és é❣❛❧❡♠❡♥t✱ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ✜❝❤✐❡rs tr❛✐tés✱ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬é✈é♥❡♠❡♥ts ♣❛r ✜❝❤✐❡rs tr❛✐tés✱
❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ✜❝❤✐❡r tr❛✐té✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❞❡♣✉✐s ❧❡ ❞é❜✉t ❞❡ ❧✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥

❈❡ ♣r♦❣r❛♠♠❡ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞✬♦❜t❡♥✐r ❧❡s rés✉❧t❛ts ♣rés❡♥tés s✉r ❧❡s ✜❣✉r❡ ✷✳✶✵ ❡t ✷✳✶✶✳ ❉❛♥s
❧❛ ♣r❡♠✐èr❡✱ s❡✉❧ ❧❡ ❣❛③ rés✐❞✉❡❧ ❡st ♣rés❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ③♦♥❡ ❞❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥✱ s♦✐t ✉♥❡ ♣r❡ss✐♦♥ ✐♥❢ér✐❡✉r❡
à 10−6♠❜❛r✳ P♦✉r ❝❤❛q✉❡ ✜❝❤✐❡r tr❛✐té✱ ❧✬✉t✐❧✐s❛t❡✉r ♦❜t✐❡♥t ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❤❡❛❞❡rs ✭❝✬❡st à ❞✐r❡ ❧❡
♥♦♠❜r❡ ❞✬é✈é♥❡♠❡♥t✮✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬é✈é♥❡♠❡♥t ♦✉ ✉♥ s❡✉❧ t❡♠♣s ❛ été ♠❡s✉ré ✭❞♦♥❝ ❛✉❝✉♥❡
❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥✱ ❧❡ ❝❛s ♣❧✉s ♣r♦❜❛❜❧❡ ♥♦té ✧✶❚✧✮✱ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬é✈é♥❡♠❡♥ts ♦ù ❞❡✉① t❡♠♣s ♦♥t été
♠❡s✉rés ✭♥♦té ✧✷❚✧✮ ❡t ❛✐♥s✐ ❞❡ s✉✐t❡ ❥✉sq✉✬à ❧❛ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞❡ ♠❡s✉r❡r ❝✐♥q t❡♠♣s à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✬✉♥
♠ê♠❡ é✈é♥❡♠❡♥t✳ ▲❡ r❛♣♣♦rt ❡♥tr❡ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬é✈é♥❡♠❡♥t ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❡t ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬✐♥❝✐❞❡♥t
t♦t❛❧ ♥♦✉s ❞♦♥♥❡ ❧❡ t❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡q✉❡❧ ♥♦✉s tr❛✈❛✐❧❧♦♥s✳ ❯♥ ré❝❛♣✐t✉❧❛t✐❢ ❞❡ ❝❡s ❞✐✛ér❡♥ts
❝❤✐✛r❡s ❞❡♣✉✐s ❧❡ ❧❛♥❝❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❡st ❛✉ss✐ ❞♦♥♥é✳ P♦✉r ❝❡s é✈é♥❡♠❡♥ts ❡♥ ♣rés❡♥❝❡ ❞✉ s❡✉❧
❣❛③ rés✐❞✉❡❧ ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ✈♦✐r q✉❡ ✼✸✵✾ é✈é♥❡♠❡♥ts ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❡♥ ❞❡✉① ❢r❛❣♠❡♥ts s❡ s♦♥t ♣r♦❞✉✐ts

✹✺



H+(H2O)5

H+(H2O)5
130× 103

H+(H2O)5 Ar
130 × 103
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✷✳✸✳✷ ❈❤❛✐♥❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❆❝q✐r✐s

✷✳✸✳✷✳✶ Prés❡♥t❛t✐♦♥

▲❛ s❡❝♦♥❞❡ ❝❤❛✐♥❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❞é✈❡❧♦♣♣é❡ ❡st ♣rés❡♥té❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✷✳ ❊❧❧❡ ❡st ❝♦♥st✐t✉é❡
♥♦t❛♠♠❡♥t ❞✬✉♥ ❝♦♥✈❡rt✐ss❡✉r ❛♥❛❧♦❣✐q✉❡✴♥✉♠ér✐q✉❡ ❞✐s♣♦s❛♥t ❞❡ q✉❛tr❡ ❡♥tré❡s✱ ❝❤❛❝✉♥❡ ♣♦✉✈❛♥t
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥♥❡r à ✉♥❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ♠❛①✐♠❛❧❡ ❞❡ ✷ ●❍③ à ✉♥❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ✶✵ ❜✐ts✱ ❡t ♣♦✉✈❛♥t êtr❡ ❝♦♠✲
❜✐♥é❡s ❡♥ ❞❡✉① ❡♥tré❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥♥❛♥t à ✹ ●❤③ ♦✉ ❡♥ ✉♥❡ s❡✉❧❡ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥♥❛♥t à ✽ ●❤③✳ ▲❛ ♠é♠♦✐r❡
✐♥té❣ré❡ ♣❡r♠❡t ❞✬❡♥r❡❣✐str❡r ✷✺✻❦♣♦✐♥ts ♣❛r ✈♦✐❡✳ ▲❛ ❝♦♠♠✉♥✐❝❛t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❛ ❝❛rt❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❡t ❧❡
P❈ ❤ôt❡ s❡ ❢❛✐t ♣❛r ❧✬✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡ ❞✬✉♥ ❜✉s P❈■ à ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ♠❛①✐♠❛❧❡ ❞❡ ✹✵✵▼❜✐ts✴s✳ ❈❡tt❡ ❝❛rt❡
❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞✬❡♥r❡❣✐str❡r ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❞✉ s✐❣♥❛❧ ✐ss✉ ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r ♣❡♥❞❛♥t t♦✉t❡ ❧❛ ❞✉ré❡
❞❡ ❧✬é✈é♥❡♠❡♥t✱ s❛♥s t❡♠♣s ♠♦rt à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡ ❝❡t é✈é♥❡♠❡♥t✳ ▲❡ s✐❣♥❛❧ ❡♥r❡❣✐stré ❡st ❝❡❧✉✐ ✐ss✉ ❞❡ ❧❛
✈♦✐❡ ♣♦s✐t✐✈❡ ❞❡ ❧✬❛♠♣❧✐✜❝❛t❡✉r✱ ❧❛ ✈♦✐❡ ♥é❣❛t✐✈❡ ét❛♥t ❞✉♣❧✐q✉é❡ ❛♣rès ♣❛ss❛❣❡ ❞❛♥s ✉♥ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉r
à ❢r❛❝t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t❡✱ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞❡s t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ♣❛r ❧❛ ❝❤❛✐♥❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❈❆▼❆❈
✭❝❢✳✷✳✸✳✶✳✷✮ ❡t ❧❡ ❞é❝❧❡♥❝❤❡♠❡♥t s♦✉s ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❧♦❣✐q✉❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥♥❡✉r r❛♣✐❞❡ ✭❝❢✳✷✳✸✳✷✳✹ ♣✳✹✽✮✳

❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✷ ✕ ❈❤❛✐♥❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❆❝q✐r✐s

▲♦rs ❞❡ ❧✬❡♥r❡❣✐str❡♠❡♥t ❞✉ s✐❣♥❛❧✱ ♣❧✉s✐❡✉rs ♣❛r❛♠ètr❡s s♦♥t à ✜①❡r ✿ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ♣♦✐♥ts à ❡♥r❡✲
❣✐str❡r✱ ❧❛ ❣❛♠♠❡ ❞✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❛tt❡♥❞✉❡ ✭✺✵♠❱✱ ✶✵✵♠❱✱ ✷✵✵♠❱✱ ✺✵✵♠❱✱ ✶❱✱ ✷❱ ♦✉ ✺❱✮✳ ▲❡ ♥♦♠❜r❡
❞❡ ♣♦✐♥ts à ❡♥r❡❣✐str❡r ❡st à ❧❛ ❢♦✐s ❧✐é à ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬✉♥ é✈é♥❡♠❡♥t ❡t à ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥♥❛❣❡
✉t✐❧✐sé❡✳ ❈♦♠♠❡ ♥♦tr❡ ❝❛rt❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ s❡rt ✉♥✐q✉❡♠❡♥t à ❧✬❡♥r❡❣✐str❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ✐ss✉❡ ❞✉
▼❈P✱ ♥♦✉s ♥✬✉t✐❧✐s♦♥s q✉✬✉♥❡ s❡✉❧❡ ❞❡s q✉❛tr❡ ✈♦✐❡s ❞❡ ❧❛ ❝❛rt❡✱ ♥♦✉s ♣❡r♠❡tt❛♥t ❛✐♥s✐ ❞❡ tr❛✈❛✐❧❧❡r
à ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥♥❛❣❡ ♠❛①✐♠❛❧❡ ❞❡ ✽ ●❍③✳ ▲❛ ❞✉ré❡ ❞✬✉♥ é✈é♥❡♠❡♥t ❡st t②♣✐q✉❡♠❡♥t ❞❡
✹ µs ✭❝❢✳✷✳✷✱ ♣✳✸✻✮✱ s♦✐t✱ ♣♦✉r ❝❡tt❡ ❢réq✉❡♥❝❡✱ ✸✷✵✵✵ ♣♦✐♥ts✳ ▲❛ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ❞❡ ❝♦❞❛❣❡ ❞❡ ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡
❡st ❞❡ ✶✵ ❜✐ts✱ ✭✶✵✷✹ ♣♦✐♥ts✮ ❝❡ q✉✐ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✉♥❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ✐♥❢ér✐❡✉r❡ à ✵✳✷ ♠❱ ♣♦✉r ❧❛ ❣❛♠♠❡
❞✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❝❤♦✐s✐❡ ❞❡ ✷✵✵ ♠❱✳ ❈♦♠♠❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ❝❤❛✐♥❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❈❆▼❆❈✱ ❞❡s ❝❡♥t❛✐♥❡s
❞❡ ♠✐❧❧✐❡rs ❞✬é✈é♥❡♠❡♥t s♦♥t ❡♥r❡❣✐strés✱ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ét❛♥t q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛✐♥❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❆❝q✐r✐s
❧✬✐♥té❣r❛❧✐té ❞✉ s✐❣♥❛❧ ✐ss✉ ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r ❡st ❡♥r❡❣✐stré ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ é✈é♥❡♠❡♥t✳

✷✳✸✳✷✳✷ ❊❝❤❛♥t✐❧❧♦♥♥❛❣❡ à ✽●❤③

◆♦✉s ❛✈♦♥s ✉t✐❧✐sé ❧❡ ❣é♥ér❛t❡✉r ❆❣✐❧❡♥t ✽✶✶✵✹❆ ❛✜♥ ❞❡ ❝♦♥trô❧❡r ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥♥❛❣❡
❞❡ ✽●❤③✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ❛✐♥s✐ ♣r♦❞✉✐ts ❞❡s s✐❣♥❛✉① ❞❡ ❧❛r❣❡✉rs ❝♦♥♥✉s ✭t②♣✐q✉❡♠❡♥t ✶✷♥s✮ ❡t ♠❡s✉rés
❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ♣♦✐♥ts ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❝❡tt❡ ✐♥t❡r✈❛❧❧❡ ❞❡ t❡♠♣s✳ ▲❡s s✐❣♥❛✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥és s♦♥t ♣rés❡♥tés
s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✸✳

✹✼



±50%



❈❍❆P■❚❘❊ ✷✳ ❙❨❙❚➮▼❊ ❉❊ ❉➱❚❊❈❚■❖◆ ✷✳✸✳ ❈❍❆■◆❊ ❉✬❆❈◗❯■❙■❚■❖◆

◆■▼ ❞❡ ❝❡ ♠♦❞✉❧❡ s♦♥t ❛❧♦rs ✜①és s❡❧♦♥ ❧❡s é✈é♥❡♠❡♥ts à ❡♥r❡❣✐str❡r✳ P❛r ❡①❡♠♣❧❡✱ ❧♦rs ❞❡ ❧✬❡♥✲
r❡❣✐str❡♠❡♥t ❝♦♠♣❧❡t ❞❡ t♦✉s ❧❡s é✈é♥❡♠❡♥ts ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t H+(H2O)3 ❛❝❝é❧éré à
167 × 103♠✴s✱ ❧❡ ❞é❧❛✐ ❡st ✜①é ❧é❣èr❡♠❡♥t ✐♥❢ér✐❡✉r à ✶✵✵ ♥s ✭❧❡ ♣❧✉s ❝♦✉rt ♣♦ss✐❜❧❡ ❛✈❡❝ ❝❡ ♠♦❞✉❧❡✮
❡t ❧❛ ❧❛r❣❡✉r ❞✉ s✐❣♥❛❧ ❡st ❡♥✈✐r♦♥ ❞❡ ✶✵✵✵ ♥s ♣♦✉r ❧❡s s❡✉❧s é✈é♥❡♠❡♥ts ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥✳ ❉❛♥s ❝❡
♠♦❞❡ ❞❡ ❞é❝❧❡♥❝❤❡♠❡♥t✱ ❧❛ ❝❛rt❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❞é❝❧❡♥❝❤❡r❛ ❧✬❡♥r❡❣✐str❡♠❡♥t ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ✉♥✐q✉❡✲
♠❡♥t ❧♦rsq✉✬✉♥ s✐❣♥❛❧ ❞✬✉♥ ❝❡rt❛✐♥ s❡✉✐❧ s✉r ❧❛ ✈♦✐❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ s❡r❛ ❡♥ ❝♦ï♥❝✐❞❡♥❝❡ ❛✈❡❝ ❧❡ s✐❣♥❛❧
◆■▼ ♣rés❡♥t s✉r ❧❛ ✈♦✐❡ ❡①t❡r♥❡✳ ❈❡ ❝❛s ❞❡ ✜❣✉r❡ ❡st ✐❧❧✉stré s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✹✳ ▲❡ s✐❣♥❛❧ r♦✉❣❡ ❡st ❧❡
s✐❣♥❛❧ ✐ss✉ ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r ❡t ❧❡ s✐❣♥❛❧ ✈❡rt ♣r♦✈✐❡♥t ❞✉ ♠♦❞✉❧❡ ✧●❛t❡ ✫ ❉❡❧❛②✧ ✭❡t ❛ ❞♦♥❝ été ❞é❝❧❡♥❝❤é
♣❛r ❧❡ s✐❣♥❛❧ ♥é❣❛t✐❢ ✐ss✉ ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r✮✳

❋✐❣✉r❡ ✷✳✶✹ ✕ ❙✐❣♥❛✉① ✈ér✐✜❛♥t ❧❛ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❧♦❣✐q✉❡ ❞é❝❧❡♥❝❤❛♥t ❧✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ✿ ✉♥ s✐❣♥❛❧ ✐ss✉
❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r ❡st ❡♥ ❝♦✐♥❝✐❞❡♥❝❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ♣♦rt❡ ✐ss✉ ❞✉ ♠♦❞✉❧❡ ✧●❛t❡ ✫ ❉❡❧❛②✧✳

❙✐✱ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✉ ❞é❝❧❡♥❝❤❡♠❡♥t ❡♥ ♠♦❞❡ ✧♥♦r♠❛❧✧✱ ❧❡ s❡✉✐❧ ❞❡ ❞é❝❧❡♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ✈♦✐❡ ❞✬❛❝✲
q✉✐s✐t✐♦♥ ♣♦✉✈❛✐t êtr❡ ❝♦♠♣r✐s ❡♥tr❡ ✵ ❡t ±50% ❞❡ ❧❛ ♣❧❡✐♥❡ é❝❤❡❧❧❡✱ ✐❧ ♥❡ ♣❡✉t êtr❡ ❝♦♠♣r✐s q✉✬❡♥tr❡
±7% ❡t ±50% ❞❡ ❧❛ ♣❧❡✐♥❡ é❝❤❡❧❧❡ ❡♥ ♠♦❞❡ ❧♦❣✐q✉❡✳ ❆✐♥s✐✱ ✉♥ s❡✉✐❧ ♠✐♥✐♠✉♠ s✉r ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❞❡s
❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ❡st ✐♥st❛✉ré ✭❞❡ 7% ❞❡ ✷✵✵ ♠❱✱ s♦✐t ✶✹ ♠❱✮✱ ❛❧♦rs q✉✬❛✉❝✉♥ s❡✉✐❧ ♥✬❡st ♣rés❡♥t s✉r
❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❧❡ ❞é❝❧❡♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ♣♦rt❡ ❞✉ ✧●❛t❡ ✫ ❉❡❧❛②✧ ❛ ♥é❝❡ss✐té ♣♦✉r
❧❡ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ✭♦✉ ❧✬❛❣ré❣❛t ✐♥❝✐❞❡♥t✮ ❧❡ ❢r❛♥❝❤✐ss❡♠❡♥t ❞✉ s❡✉✐❧ ❞❡ ✽ ♠❱ ❞✉ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉r à
❢r❛❝t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t❡✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ❞♦♥❝ ❛✉ ✜♥❛❧ ✉♥ s❡✉✐❧ ❞❡ ✽ ♠❱ s✉r ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❛②❛♥t s❡r✈✐
à ❧❛ ❝ré❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣♦rt❡ ❡t ❞❡ ✶✹ ♠❱ s✉r ❧❡ ❢r❛❣♠❡♥t ♥❡✉tr❡ ❡♥ ❝♦ï♥❝✐❞❡♥❝❡ ❛✈❡❝ ❝❡tt❡ ♣♦rt❡ ❧♦rs ❞❡
❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ♠♦❞❡ ❞❡ ❞é❝❧❡♥❝❤❡♠❡♥t ❧♦❣✐q✉❡✳ ■❧ ♥✬② ❛ ♣❛r ❝♦♥tr❡ ❛✉❝✉♥ s❡✉✐❧ s✉r ❧❡s ❛✉tr❡s ❢r❛❣♠❡♥ts
❝❤❛r❣és ♦✉ ♥❡✉tr❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ♣rés❡♥ts à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡ ❧✬é✈é♥❡♠❡♥t✳

❈❡ ♠♦❞❡ ❞❡ ❞é❝❧❡♥❝❤❡♠❡♥t ❧♦❣✐q✉❡ ♣❡r♠❡t ♣❛r ❛✐❧❧❡✉rs ❞❡ sé❧❡❝t✐♦♥♥❡r ❝❡rt❛✐♥s t②♣❡s ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥✲
t❛t✐♦♥ ✿ ✐❧ ❡st ❡♥ ❡✛❡t ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ r❡♠♣❧❛❝❡r ❧❡ ♠♦❞✉❧❡ ✧●❛t❡ ✫ ❉❡❧❛②✧ ♣❛r ✉♥ ❣é♥ér❛t❡✉r ❞❡ s✐❣♥❛✉①
♣♦✉✈❛♥t ❡♥❣❡♥❞r❡r ✉♥❡ ♠✉❧t✐t✉❞❡ ❞❡ ♣♦rt❡s ❞❡ ❧❛r❣❡✉r ❝♦♥trô❧é❡✱ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧✬❡♥r❡❣✐str❡♠❡♥t ❞❡ ❝❡r✲
t❛✐♥❡s ✈♦✐❡s ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ✭❡♥r❡❣✐str❡♠❡♥t ❞✬é✈é♥❡♠❡♥ts r❡❧✐és à ❧❛ ♣❡rt❡ ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉
❖❯ ❛✉ ♣r♦❝❡ss✉s ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❡ ❝❤❛r❣❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ❝✐❜❧❡ ❣❛③❡✉s❡✮✱ ✈♦✐r❡ ♠ê♠❡ ❞❡ ❝♦♥❞✐t✐♦♥♥❡r ❧✬❡♥r❡❣✐s✲
tr❡♠❡♥t ❞✬✉♥❡ ✈♦✐❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡ à ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ♥♦♠❜r❡ ❝♦♥trô❧é ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts
♥❡✉tr❡s✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❧❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❝❡tt❡ ✈♦✐❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ♣rés❡♥tés ❞❛♥s ❝❡ ♠❛♥✉s❝r✐t ❧✬♦♥t
été ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ♣❛r ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ♠♦❞✉❧❡ ✧●❛t❡ ✫ ❉❡❧❛②✧✳

✹✾



✷✳✸✳ ❈❍❆■◆❊ ❉✬❆❈◗❯■❙■❚■❖◆ ❈❍❆P■❚❘❊ ✷✳ ❙❨❙❚➮▼❊ ❉❊ ❉➱❚❊❈❚■❖◆

✷✳✸✳✷✳✺ ❖♣t✐♠✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥

▲♦rs ❞❡ ♥♦s ♣r❡♠✐èr❡s ♠❡s✉r❡s✱ ♣♦✉r ❧❡s ♠ê♠❡s é✈é♥❡♠❡♥ts ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥✱ ❧❛ ✈♦✐❡ ❆❝q✐r✐s
♣r♦❝é❞❛✐t à ❧✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❞❡ ✽ ❢♦✐s ♠♦✐♥s ❞✬é✈é♥❡♠❡♥ts q✉❡ ❧❛ ✈♦✐❡ ❈❆▼❆❈✳ ❆✜♥ ❞✬❛♠é❧✐♦r❡r ❧❡ t❛✉①
❞❡ ré♣ét✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈♦✐❡ ❆❝q✐r✐s✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♣r♦❝é❞é à ❧❛ ♣❛rt✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠é♠♦✐r❡ t❛♠♣♦♥ ♣rés❡♥t❡
s✉r ❧❛ ❝❛rt❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ✭❞❡ t❛✐❧❧❡ ✷✺✻ ❦♣♦✐♥ts ♣❛r ✈♦✐❡✮ ❛✜♥ ❞❡ ♣♦✉✈♦✐r ♣r♦❝é❞❡r ❛✉ tr❛♥s❢❡rt ❞✉
❝♦♥t❡♥✉ ❞✬✉♥❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❧❛ ♠é♠♦✐r❡ ❛✉ P❈ ❤ôt❡ s❛♥s ❜❧♦q✉❡r ❧✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥✳ ❈❡tt❡ ❛♠é❧✐♦r❛t✐♦♥ ❛
♣❡r♠✐s ❞✬❛✉❣♠❡♥t❡r ❧❡ t❛✉① ❞❡ ré♣ét✐t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❢❛❝t❡✉r ✷✳ ❆❝t✉❡❧❧❡♠❡♥t✱ ♣♦✉r ✉♥❡ ✐♥t❡♥s✐té ❞✬❡♥✈✐r♦♥
✶✵✵✵ ❝♣s✴s✱ ❧❛ ✈♦✐❡ ❈❆▼❆❈ ✭❡♥ ♣❧✉s ❞❡ ❧✬❡♥r❡❣✐str❡♠❡♥t ❞❡s é✈é♥❡♠❡♥ts ✐♥❝✐❞❡♥ts✮ ❡♥r❡❣✐str❡ ✹ ❢♦✐s
♣❧✉s ❞✬é✈é♥❡♠❡♥ts ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ q✉❡ ❧❛ ✈♦✐❡ ❆❝q✐r✐s✳ ❘❛♣♣❡❧♦♥s q✉❡ ❝❤❛q✉❡ é✈é♥❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ✈♦✐❡
❈❆▼❆❈ ❝♦♠♣♦rt❡ ❛✉ ♠❛①✐♠✉♠ ✶✶ ❝❤✐✛r❡s ✭✉♥ ❤❡❛❞❡r ❡t ❝✐♥q ❢r❛❣♠❡♥ts✮ ❛❧♦rs q✉✬✉♥ ♠ê♠❡ é✈é♥❡♠❡♥t
s✉r ❧❛ ✈♦✐❡ ❆❝q✐r✐s ❡♥ ❝♦♠♣♦rt❡ ❤❛❜✐t✉❡❧❧❡♠❡♥t ✸✷✵✵✵✳

✷✳✸✳✷✳✻ ❆♥❛❧②s❡ ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❆❝q✐r✐s

✷✳✸✳✷✳✻✳✶ ❉ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞✉ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ s✐❣♥❛✉① ❞❛♥s ✉♥ é✈é♥❡♠❡♥t ♣❛r ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡

❧❛ ❋❋❚

▲❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❛✈❡❝ ❧❛ ❝❤❛✐♥❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❈❆▼❆❈ ♥♦✉s r❡♥s❡✐❣♥❡♥t s✉r ✉♥❡ ❝❤♦s❡ ❡s✲
s❡♥t✐❡❧❧❡ ✿ ♥♦✉s ❞ét❡❝t♦♥s ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s✱ ❞♦♥t ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❡st s✉♣ér✐❡✉r❡ à ✽♠❱ ✭s❡✉✐❧ ❞✉
❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉r à ❢r❛❝t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t❡✮✳

■❝✐✱ ❧❡ s❡✉✐❧ ❞❡ ❞é❝❧❡♥❝❤❡♠❡♥t ❡st ✉♥✐q✉❡♠❡♥t s✉r ❧✬❛rr✐✈é ❞✉ ♣r❡♠✐❡r s✐❣♥❛❧✳ ■❧ ♥✬② ❛ ❞♦♥❝ ❛✉❝✉♥❡
❞✐s❝r✐♠✐♥❛t✐♦♥ s✉r ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s✳ ◆♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❛✈♦✐r à ✐❞❡♥t✐✜❡r ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts
♥❡✉tr❡s ❞♦♥t ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ♣♦✉rr❛✐t êtr❡ ❞✉ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞✉ ❜r✉✐t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✱
✐❧ ♥❡ s✉✣t ♣❛s ❞❡ ✜①❡r ✉♥ s❡✉✐❧ ❡t ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❡r ✉♥ s✐❣♥❛❧ ♣❛r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ♣♦✐♥t s✉♣ér✐❡✉r à ❝❡
s❡✉✐❧✳ ❈❡❝✐ ❡st ✐❧❧✉stré s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✼✳ ❈❡tt❡ ✜❣✉r❡ ♣rés❡♥t❡ ❧❡s s✐❣♥❛✉① ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡
H+(H2O)2 ❛❝❝é❧éré à 130× 103♠✴s ❡♥ H3O

+ ❡t H2O✳ ▲✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ♥❡✉tr❡ H2O ② ❡st ❞✉
♠ê♠❡ ♦r❞r❡ q✉❡ ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❞✉ ❜r✉✐t s✐t✉é❡ ❛✉ ♣♦✐♥t ❞✬❛❜s❝✐ss❡ ✸✺✵✵♥s ✭❡♥✈✐r♦♥ ✷✵♠❱✮✳ ▲❛ ♠❛♥✐èr❡
❧❛ ♣❧✉s ❡✣❝❛❝❡ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥❝✐❡r ❧❡ s✐❣♥❛❧ ❞✉ ❜r✉✐t ❛ été ❞❡ tr❛✐t❡r ❝❤❛q✉❡ ✜❝❤✐❡r ♣❛r tr❛♥s❢♦r♠é❡ ❞❡
❋♦✉r✐❡r✳

▲❡ s✐❣♥❛❧ ✐ss✉ ❞❡ ❧❛ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❞✬✉♥ ✐♦♥ H2O
+ ❛❝❝é❧éré à ✽ ❦❱ s✉r ❧❡ ▼❈P ♣♦❧❛r✐sé à ✲✶✼✵✵ ❱ ❡st

♣rés❡♥té s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶✺✳ ▲❡ s✐❣♥❛❧ ❡st ❝♦♥st✐t✉é ❞✬✉♥ ♣✐❝ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❞✬✉♥❡ ❧❛r❣❡✉r ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✹ ♥s✱
s✉✐✈✐ ❞✬♦s❝✐❧❧❛t✐♦♥s ❛♠♦rt✐❡s✳ ◆♦tr❡ ♠♦♥t❛❣❡ ✭❝❢✳ ✜❣✳✷✳✶✷✮ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ♣r♦❞✉✐ts ♣❛r ❧❡
▼❈P ♣❛ss❡♥t à tr❛✈❡rs ❞✐✈❡rs ❝♦♠♣♦s❛♥ts é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✭❘✱ ▲✱ ❈✮ ❛✈❛♥t ❞✬êtr❡ ❛♠♣❧✐✜é✳ ▲❡ ♠♦❞✉❧❡
❞✬❛♠♣❧✐✜❝❛t✐♦♥ ✭❘♦❡♥t❞❡❦✮ ♥❡ ❞é❢♦r♠❛♥t ♣❛s ❧❡ s✐❣♥❛❧✱ ✐❧ r❡st❡ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❛ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❞❡s rés✐st❛♥❝❡s
❡t ❝♦♥❞❡♥s❛t❡✉rs ✭♣♦✉r ♣❡✉ q✉❡ ❝❡s rés✐st❛♥❝❡s ♣♦ssè❞❡♥t ✉♥❡ ✐♥❞✉❝t❛♥❝❡✮ ❣é♥èr❡♥t ❝❡tt❡ ♦s❝✐❧❧❛t✐♦♥
❛♠♦rt✐❡ ❬✷✹❪✳

✺✵



H2O
+

s(t)
h(t) sm(t)

sm(t) = s(t) ∗ h(t)

h(t) sm(t)

S(t) = F−1(Sm(ω)/H(ω))

Sm(ω) H(ω) sm(t) h(t) h(t)
To ≈ 694.5psec ≈ 288.3psec

s(ω)
Sm(ω)/H(ω)



F (ω) = 1/(1 + (ω/ωc)
2)

ωc

H+(H2O)2 130 ×
103



H+(H2O)12 88×103

∆t

H+(H2O)12 88 × 103





H+(H2O)3
167× 103

H+(H2O)3 167 × 103
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❋r❛❣♠❡♥ts ▲❛r❣❡✉r ❈❆▼❆❈ ✭♥s✮ ▲❛r❣❡✉r ❆❝q✐r✐s ✭♥s✮
H+(H2O)2 ✶✸✳✺ ✶✸✳✺

H3O
+ ✶✻ ✶✼

❚❛❜❧❡ ✷✳✷ ✕ ▲❛r❣❡✉r à ♠✐✲❤❛✉t❡✉r ❞❡s ❞❡✉① ♣r❡♠✐❡rs ♣✐❝s ❞✉ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❣ré✲
❣❛t H+(H2O)3 à ✽❦❱

❚r♦✐s ❞✐✛ér❡♥❝❡s s✉❜s✐st❡♥t t♦✉t❡❢♦✐s ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① ✈♦✐❡s ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ✿

✶✳ ❧❛ ✈♦✐❡ ❈❆▼❆❈ ❡♥r❡❣✐str❡ t♦✉s ❧❡s é✈é♥❡♠❡♥ts ♣❡r♠❡tt❛♥t ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞❡ t❛✉① ❞❡
❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✱ ❧❛ ✈♦✐❡ ❆❝q✐r✐s ✭❡♥ ♠♦❞❡ ❞é❝❧❡♥❝❤❡♠❡♥t ❧♦❣✐q✉❡✮ ♥✬❡♥r❡❣✐str❛♥t q✉❡ ❧❡s é✈é♥❡♠❡♥ts
❝♦♥t❡♥❛♥t ❛✉ ♠♦✐♥s ✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ❡♥ ❝♦ï♥❝✐❞❡♥❝❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ♣♦rt❡ ❀

✷✳ ❧❛ ✈♦✐❡ ❆❝q✐r✐s ♥♦✉s ❞♦♥♥❡ ❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❝♦♠♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s s✉r ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡s s✐❣♥❛✉① ♦❜t❡♥✉s ❀

✸✳ ❧❛ ✈♦✐❡ ❆❝q✐r✐s ❡♥r❡❣✐str❡ ❧✬é✈é♥❡♠❡♥t ❝♦♠♣❧❡t s❛♥s ❛✉❝✉♥ t❡♠♣s ♠♦rt✱ ♥♦✉s ♣❡r♠❡tt❛♥t ♥♦✲
t❛♠♠❡♥t ❞✬❡✛❡❝t✉❡r ✉♥❡ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ♣♦✉r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ✈♦✐❡s ❞❡
❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❛ss♦❝✐é❡s à ✉♥❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❞♦♥♥é❡✳

✷✳✹ ▼♦✉✈❡♠❡♥t ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❞❛♥s ❧❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥

✷✳✹✳✶ Pr✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❧✬✐❞❡♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és

❯♥ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ sé♣❛r❡ ❧❡s ✐♦♥s✱ ❛②❛♥t ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ q✉❛s✐✲♥✉❧❧❡ ❞❛♥s ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❞✉ t❡♠♣s
❞❡ ✈♦❧✱ s❡❧♦♥ ❧❡✉r r❛♣♣♦rt ♠✴③✳ ▲❡s ✐♦♥s s♦♥t ❛❝❝é❧érés ♣✉✐s ❡♥tr❡♥t ❞❛♥s ✉♥❡ ③♦♥❡ ❞❡ ✈♦❧ ❧✐❜r❡✳ ▲❡s
✐♦♥s ❛②❛♥t ❧❡ r❛♣♣♦rt ♠✴③ ❧❡ ♣❧✉s ❜❛s s❡r♦♥t ❧❡s ♣❧✉s ❛❝❝é❧érés✱ ♣❛r❝♦✉rr♦♥t ❧❛ ③♦♥❡ ❧✐❜r❡ ❞❛♥s ❧❡ t❡♠♣s
♣❧✉s ❝♦✉rt✱ ❡t ❛tt❡✐♥❞r♦♥t ❧❡ ❞ét❡❝t❡✉r ❡♥ ♣r❡♠✐❡r✳ ❆ ❧✬✐♥✈❡rs❡✱ ❧❡s ✐♦♥s ❞❡ ♠✴③ ❧❡ ♣❧✉s ❤❛✉t s❡r♦♥t
❧❡s ♠♦✐♥s ❛❝❝é❧érés✱ ♣❛r❝♦✉rr♦♥t ❧❛ ③♦♥❡ ❞❡ ✈♦❧ ❧✐❜r❡ ❞❛♥s ❧❡ t❡♠♣s ❧❡ ♣❧✉s ❧♦♥❣✱ ❡t ❛tt❡✐♥❞r♦♥t ❧❡
❞ét❡❝t❡✉r ❡♥ ❞❡r♥✐❡r✳ ❆✐♥s✐✱ ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞✉ t❡♠♣s ❞❡ ♣❛r❝♦✉rs ❞❡ ♣❛r❝♦✉rs ❞❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞✉ t❡♠♣s ❞❡
✈♦❧ ♣❡r♠❡t ❧✬✐❞❡♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡s ✐♦♥s✳ ▲❡ t❡♠♣s ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ❡st ❧❛ ♣❧✉♣❛rt ❞✉ t❡♠♣s ✉♥ s✐❣♥❛❧ ❡①t❡r♥❡
❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧✬✐♥st❛♥t ❞✬ét❛❜❧✐ss❡♠❡♥t ❞❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❞❛♥s ❧❡s ré❣✐♦♥s ✐♥✐t✐❛❧❡s ❞✉ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧✱
♣❡r♠❡tt❛♥t ❧❡ ♣❛ss❛❣❡ ❞❡s ✐♦♥s à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✉ ❞✐s♣♦s✐t✐❢✳ ❈❡tt❡ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ♠❡s✉r❡ ❞✉ t❡♠♣s ✐♠♣♦s❡
❞❡ tr❛✈❛✐❧❧❡r ❡♥ ❢❛✐s❝❡❛✉ ♣✉❧sé ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❝♦♥tr❛✐♥t❡ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ s✉r ❧❛ rés♦❧✉t✐♦♥ t❡♠♣♦r❡❧❧❡ ❞✉ s✐❣♥❛❧
❞❡ ré❢ér❡♥❝❡✳

▲❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ✉t✐❧✐sé ❡st ❞❡ t②♣❡ ❲✐❧❡②✲▼❝▲❛r❡♥ ❬✷✻❪✳ ▲❡s t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❞❡ ❝❡ t②♣❡ ❞✐s♣♦s❡♥t
❞❡ ❞❡✉① ③♦♥❡s ❞✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥ s✉❝❝❡ss✐✈❡s✱ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❛♣♣❡❧é❡ ③♦♥❡ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥ ❡t ❧❛ s❡❝♦♥❞❡ ③♦♥❡
❞✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥✱ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❞❡ ❢❛✐r❡ ✈❛r✐❡r ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞✉ ♣❧❛♥ ❞❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❡♥ ♠♦❞✐✜❛♥t ❧❡s ❝❤❛♠♣s
é❧❡❝tr✐q✉❡s ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❝❡s ❞❡✉① ③♦♥❡s ✭Eext ❡t Eacc✮✱ ❧✬♦❜❥❡❝t✐❢ ét❛♥t ❞❡ ❢❛✐r❡ ❝♦ï♥❝✐❞❡r ❧❡ ♣❧❛♥ ❞❡
❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡ ♣❧❛♥ ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r✳ ▲❡s ❣r❛♥❞❡✉rs ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❞✉ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ s♦♥t ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ s
❡♥tr❡ ❧❡ ❝❡♥tr❡ ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥ ❡t ❧❛ ♣❧❛q✉❡ ❝♦♠♠✉♥❡ à ❧❛ ré❣✐♦♥ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥ ❡t ❞✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥✱
❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ d q✉✐ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❞✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥✱ ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ D q✉✐ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛
❧♦♥❣✉❡✉r ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❞❡ ✈♦❧ ❧✐❜r❡✱ ❡t ❧❡ r❛♣♣♦rt k ❞é✜♥✐ s❡❧♦♥ ❧❛ r❡❧❛t✐♦♥ s✉✐✈❛♥t❡ ✿

k = (sEext + dEacc)/sEext

▲❛ ❞✐st❛♥❝❡ D ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❛❧♦rs à ✿

D = 2sk
3
2

(

1− 1

k + k
1
2

d

s

)

▲❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ✉t✐❧✐sé à été ❞é✈❡❧♦♣♣é à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ✉t✐❧✐sé ♣❛r ▲✳ ❈♦r❞✐s ❡t ❛❧✳ ❬✷✼❪ ♣♦✉r
ét✉❞✐❡r ❧❛ ♣❤♦t♦✐♦♥✐s❛t✐♦♥ ❞✬❛❣ré❣❛ts ❞❡ ①é♥♦♥✳ ▲❡s t❡♥s✐♦♥s ✉t✐❧✐sé❡s ❞❛♥s ♥♦tr❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ♦♥t été

✺✻
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❝❛❧❝✉❧é❡s ♣❛r ❋✳ ●♦❜❡t ❬✷✽❪ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡
♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❞❡ H2O

+ ❞♦♥t ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞❛♥s ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❞✉ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ét❛✐t q✉❛s✐✲♥✉❧❧❡✳ ❈❡s
t❡♥s✐♦♥s s♦♥t ♣rés❡♥té❡s s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✷✷✳

❋✐❣✉r❡ ✷✳✷✷ ✕ ❙❝❤é♠❛ ❞❡ ♥♦tr❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧

▲❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❡st ❝♦♥st✐t✉é ❞❡ ❞❡✉① ③♦♥❡s ❞✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥✱ ❧❡ ♣♦✐♥t ❞❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ s❡ s✐t✉❛♥t ❛✉
❝❡♥tr❡ ❞❡ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ③♦♥❡ ❉❛♥s ❝❡tt❡ ③♦♥❡✱ ✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞❡ ✸✵✵ ❱ ❡st ❛♣♣❧✐q✉é❡ s✉r
❞❡✉① ♣❧❛q✉❡s ❡s♣❛❝é❡s ❞❡ ✶✵♠♠✱ s♦✐t ✉♥ ❝❤❛♠♣ Eext = 30kV/m✳ ❊♥s✉✐t❡✱ ❧❡s ✐♦♥s s♦♥t s♦✉♠✐s à
✉♥❡ ❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥ ❝♦♥st❛♥t❡ ♣r♦❞✉✐t❡ ♣❛r ❤✉✐t é❧❡❝tr♦❞❡s s✉r ❧❡sq✉❡❧❧❡s ❡st ✉♥✐❢♦r♠é♠❡♥t ré♣❛rt✐❡ ✉♥❡
❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞❡ ✶✻✽✻ ❱✳ ▲❛ ❧❛r❣❡✉r ❞❡ ❝❡tt❡ ③♦♥❡ ét❛♥t ❞❡ ✺✵♠♠✱ ✐❧ ② rè❣♥❡ ✉♥ ❝❤❛♠♣
Eacc = 33, 72kV/m✳ ❆ ❧❛ s♦rt✐❡ ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❞✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥ s❡ tr♦✉✈❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❞❡ ✈♦❧ ❧✐❜r❡✱ ❝♦♥st✐t✉é ❞✬✉♥
t✉❜❡ ❞❡ ✶✺✵♠♠ ❞❡ ❧♦♥❣✉❡✉r ❡t ♣♦rté à ❧❛ ♠ê♠❡ t❡♥s✐♦♥ q✉❡ ❧✬é❧❡❝tr♦❞❡ ❛❝❝é❧ér❛tr✐❝❡✳ ❊♥✜♥✱ ❛ss✉r❛♥t
❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s✱ s❡ tr♦✉✈❡ ✹✵♠♠ ❛♣rès ❝❡tt❡ ③♦♥❡ ❞❡ ✈♦❧ ❧✐❜r❡ ❧❛ ❣❛❧❡tt❡ ❞❡ ♠✐❝r♦❝❛♥❛✉①
♣♦rté❡ à ✉♥❡ t❡♥s✐♦♥ ❞❡ ✲✶✼✵✵ ❱✳

✷✳✹✳✷ ❙é♣❛r❛t✐♦♥ t❡♠♣♦r❡❧❧❡ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ❡t ❝❤❛r❣és

▲❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✷✸ ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❞❡s t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❡t
♥❡✉tr❡s ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ à ✷✵ ❦❱ ❞✬✉♥ ❛❣ré❣❛t ❝♦♥st✐t✉é ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬✉r❛❝✐❧❡ ❡♥t♦✉ré❡ ❞❡
s✐① ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✱ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❡♥t✐té ❞❡ ❧❛ ❝✐❜❧❡✳ ▲❡s ❝❛❧❝✉❧s ♦♥t été ❡✛❡❝t✉és ❡♥ ❝♦♥s✐❞ér❛♥t q✉❡ ❧❡s
❢r❛❣♠❡♥ts ét❛✐❡♥t ♣r♦❞✉✐ts ❛✉ ❝❡♥tr❡ ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥ ❡t ❡♥ ♥❡ ♣r❡♥❛♥t ♣❛s ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❧❡s ❡✛❡ts
❞❡ ❜♦r❞ ❡t ❡♥ ♣r❡♥❛♥t ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❢r❛❣♠❡♥t ❢♦r♠é ✉♥❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❡
❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞ét❡r♠✐♥é ♣❛r ❇✳ ❙❡r❡❞②✉❦ ❡t ❛❧✳ ❬✷✾❪ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❞✬✐♦♥s He2+ s✉r ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s
❞✬❡❛✉ ✭s♦✐t ✸✵ ❡❱ ♣♦✉r H+ ❡t ✻❡❱ ❛✉ ♠❛①✐♠✉♠ ♣♦✉r ❧❡s ❛✉tr❡s ❢r❛❣♠❡♥ts✮✳

✺✼



R
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❋✐❣✉r❡ ✷✳✷✹ ✕ ●é♦♠étr✐❡ ❞✉ t❞✈ ✉t✐❧✐sé❡ ❛✈❡❝ ❧❡ ❧♦❣✐❝✐❡❧ ❙■▼■❖◆

❈❤❛q✉❡ ✐♦♥ ♦✉ ❢r❛❣♠❡♥t ♥❡✉tr❡ ❡st s✐♠✉❧é sé♣❛ré♠❡♥t✳ P♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❢r❛❣♠❡♥t✱ ♦♥③❡ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s
s♦♥t ❡✛❡❝t✉é❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ♦♥③❡ ❡♥❞r♦✐ts ♣♦ss✐❜❧❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t✳ ❈❡s ♣♦✐♥ts ❞❡
❞é♣❛rt ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t s❡ s✐t✉❡♥t à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥ ❡t s♦♥t ❝❤❛❝✉♥ ❡s♣❛❝és ❞✬✶ ♠♠✳
❯♥❡ é♥❡r❣✐❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❡st ❛ss♦❝✐é❡ à ❝❤❛❝✉♥ ❞❡ s❡s ♦♥③❡ ♣♦✐♥ts✱ ❧❡ ♣♦✐♥t ❝❡♥tr❛❧ ✭♣♦✐♥t ♥✝✻✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t
à ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ♦❜t❡♥✉ s❡❧♦♥ ❧❡ r❛♣♣♦rt mf

mp
Epar✱ ♦ù mf ❡t mp s♦♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❧❛ ♠❛ss❡ ❞✉

❢r❛❣♠❡♥t ❡t ❧❛ ♠❛ss❡ ❞✉ ♣❛r❡♥t✱ Epar ét❛♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ ♣❛r❡♥t✳ ❯♥ ❝❤❛♠♣ ❞❡ 30kV/m ✭s♦✐t 30V/mm✮
ré❣♥❛♥t ❞❛♥s ❧❛ ③♦♥❡ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥✱ ❝❤❛q✉❡ ♣♦✐♥t ❞❡ ❞é♣❛rts ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t s✐t✉és à ❞r♦✐t❡ ❞✉ ♣♦✐♥t
❝❡♥tr❛❧ ✭♣♦✐♥ts ♥✝✼✱✽✱✾✱✶✵✱✶✶✮ ❡st ❛ss♦❝✐é à ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ✐♥❝ré♠❡♥té❡ ❞❡ mf

mp
× 30❡❱✳ ❆✐♥s✐✱ ❧❡ ♦♥③✐è♠❡

♣♦✐♥t s❡ s✐t✉❛♥t ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❧✬é❧❡❝tr♦❞❡ ❝♦♠♠✉♥❡ à ❧❛ ③♦♥❡ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥ ❡t ❞✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡
❛ss♦❝✐é❡ à ❝❡t ❡♥❞r♦✐t ❡st mf

mp
Epar + 5 × mf

mp
× 30❡❱✳ ❉❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ♠❛♥✐èr❡✱ ❧❡s ♣♦✐♥ts s✐t✉és à ❣❛✉❝❤❡

❞✉ ♣♦✐♥t ❝❡♥tr❛❧ ✭♣♦✐♥ts ♥✝✶✱✷✱✸✱✹✱✺✮ s♦♥t ❛ss♦❝✐és à ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞é❝ré♠❡♥té❡ ❞❡ mf

mp
× 30❡❱✳

▲✬é♥❡r❣✐❡ ❛ss♦❝✐é❡ ❛✉ ♣r❡♠✐❡r ♣♦✐♥t ❡st ❛✐♥s✐ ❞❡ mf

mp
Epar − 5× mf

mp
× 30❡❱✳ ❆✉❝✉♥❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞✬é♥❡r❣✐❡

♣r♦✈❡♥❛♥t ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♥✬❡st ♣r✐s❡ ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❞❛♥s ❧✬é♥❡r❣✐❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts✳

✷✳✹✳✹ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ s✉r ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és

▲❡s t❡♥s✐♦♥s ✉t✐❧✐sé❡s ♦♥t été ❝❛❧❝✉❧é❡s ♣♦✉r ét❛❜❧✐r ❧❡ ♣❧❛♥ ❞❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ s✉r ❧❡ ❞ét❡❝t❡✉r✱ ❞❛♥s
❧❡ ❝❛s ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ ♣❛rt✐❝✉❧❡s ❛②❛♥t ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ q✉❛s✐✲♥✉❧❧❡ ❞❛♥s ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❞✉ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧
✭❬✷✽❪✮✳ ❉❛♥s ♥♦tr❡ ❝❛s✱ ❧❡s ✐♦♥s ❡t ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ♦♥t ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ♥♦♥ ♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡ ❞❛♥s
❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r✱ ❡t ❝❡tt❡ ✈✐t❡ss❡ ✈❛r✐❡ s❡❧♦♥ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡ ❝♦♥s✐❞éré❡✳ P❛r ❝♦♥séq✉❡♥t✱ ❧❡ ♣❧❛♥
❞❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ✈❛r✐❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❡♥s✐♦♥ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥✱ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❡ ♣❧❛♥ ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r
r❡st❡ ✜①❡✳

▲❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❡✛❡❝t✉é❡s ♦♥t ❝♦♥s✐❞éré ❞❡s ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥s ✐♥❞✉✐t❡s ♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ s✉r ❧✬❛❣ré❣❛t
H+(H2O)5✱ ❡t ❝❡✱ ♣♦✉r tr♦✐s ✈✐t❡ss❡s ✐♥✐t✐❛❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s✳ ▲❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ♣r✐s ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❧♦rs ❞❡
❧❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ s♦♥t ❝❡✉① ♣r♦✈❡♥❛♥t ❞❡ ❧❛ ♣❡rt❡ ❞✬✉♥❡✱ ❞❡✉①✱ tr♦✐s✱ q✉❛tr❡ ♦✉ ❝✐♥q ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t
✐♥❝✐❞❡♥t✱ s♦✐t ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts H+(H2O)4 (m/z = 73)✱ H+(H2O)3 (m/z = 55)✱ H+(H2O)2 (m/z = 37)✱

✺✾



H+(H2O) (m/z = 19) H+ (m/z = 1)

H+(H2O)5

H+ H3O
+

H+ H3O
+ H+(H2O)2

H+(H2O)3 H+(H2O)4 H3O
+

H+

H+(H2O)5 130 × 103ms−1 88 × 103ms−1

59 × 103ms−1



H+(H2O)5

0.3%

H+(H2O)5

∆t

H+

H3O
+

H+(H2O)2
H+(H2O)3
H+(H2O)4

H+(H2O)5



✷✳✺✳ ❉■❋❋➱❘❊◆❈❊ ❉❊ ❚❊▼P❙ ❉❊ ❱❖▲ ❈❍❆P■❚❘❊ ✷✳ ❙❨❙❚➮▼❊ ❉❊ ❉➱❚❊❈❚■❖◆

❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s✱ ♣❧✉s ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ s❡r❛ ❢❛✐❜❧❡✱ ♣❧✉s ❧✬❡✛❡t ✭❡♥ t❡♠♣s✮ s❡r❛ ❣r❛♥❞ ✭✷✵♥s à
130× 103♠✴s✱ ✷✾✳✺♥s à 88× 103♠✴s ❡t ✹✷♥s à 59× 103♠✴s✮✳

❱✐t❡ss❡ ✭♠✴s✮ ❋r❛❣♠❡♥ts ❋♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ✭♥s✮ ∆E ✭♥s✮ ▲❛r❣❡✉r t♦t❛❧❡ ✭♥s✮ ✪ ❋♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ✪ ∆E

130× 103

H+ ✷✺✳✹ ✶ ✷✻✳✹ ✾✻✳✷ ✸✳✽
H3O

+ ✸✷✳✾ ✶ ✸✸✳✾ ✾✼✳✶ ✷✳✾
H+(H2O)2 ✺✺✳✽ ✶✶ ✻✻✳✽ ✽✸✳✺ ✶✻✳✺
H+(H2O)3 ✻✽✳✹ ✶✸ ✽✶✳✹ ✽✹ ✶✻
H+(H2O)4 ✼✻✳✺ ✶✹ ✾✵✳✺ ✽✷ ✶✽

88× 103

H+ ✸✼✳✷ ✶ ✸✽✳✷ ✾✼✳✹ ✷✳✻
H3O

+ ✷✽✳✾ ✶ ✷✾✳✾ ✾✻✳✼ ✸✳✸
H+(H2O)2 ✻✼✳✽ ✶✶ ✼✼✳✽ ✽✺✳✾ ✶✹✳✶
H+(H2O)3 ✾✹✳✷ ✶✸ ✶✵✼✳✷ ✽✼✳✾ ✶✷✳✶
H+(H2O)4 ✶✶✸ ✶✹ ✶✷✼ ✽✼✳✻ ✶✷✳✹

59× 103

H+ ✹✻✳✸ ✶ ✹✼✳✸ ✾✼✳✾ ✷✳✶
H3O

+ ✷✵✳✽ ✶ ✷✶✳✽ ✾✺✳✹ ✹✳✻
H+(H2O)2 ✽✶✳✺ ✶✶ ✾✷✳✺ ✽✽✳✶ ✶✶✳✾
H+(H2O)3 ✶✶✽✳✻ ✶✸ ✶✸✶✳✻ ✾✵✳✷ ✾✳✽
H+(H2O)4 ✶✻✻✳✸ ✶✹ ✶✽✵✳✸ ✾✷✳✷ ✼✳✽

❱✐t❡ss❡ ❋r❛❣♠❡♥ts ▲✐❡✉ ❞❡ ❧❛ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ✭♥s✮ ∆E ✭♥s✮ ▲❛r❣❡✉r t♦t❛❧❡ ✭♥s✮ ✪ ▲✐❡✉ ✪ ∆E

130× 103 ♥❡✉tr❡s ✶✶✷✳✺ ✷✵ ✶✸✷✳✺ ✽✺ ✶✺
88× 103 ♥❡✉tr❡s ✷✷✾✳✷ ✷✾✳✺ ✷✺✽✳✼ ✽✽✳✻ ✶✶✳✹
59× 103 ♥❡✉tr❡s ✺✹✵✳✺ ✹✷ ✺✽✷✳✺ ✾✷✳✽ ✼✳✷

❚❛❜❧❡ ✷✳✹ ✕ ❚❛❜❧❡❛✉ ré❝❛♣✐t✉❧❛t✐❢ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝❛✉s❡s ❞❡ ✢✉❝t✉❛t✐♦♥ ❞❡s t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ♣♦✉r
❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❡t ♥❡✉tr❡s ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t H+(H2O)5

▲❡ t❛❜❧❡❛✉ ✷✳✹ ré❝❛♣✐t✉❧❡ ❧❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❧♦rs ❞❡ ♥♦s ❞✐✛ér❡♥t❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s✳ P♦✉r ❧❡s ❢r❛❣✲
♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❡t ♥❡✉tr❡s✱ ❧❛ ❧❛r❣❡✉r ❞❡s ♣✐❝s ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❛✉❣♠❡♥t❡ ❧♦rsq✉❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ✐♥❝✐❞❡♥t❡
❞✐♠✐♥✉❡✳ ▲❡s ❧❛r❣❡✉rs ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉ t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s s♦♥t s②sté♠❛t✐q✉❡✲
♠❡♥t ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡s ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és✱ ❝❡t ❡✛❡t s✬❛❝❝❡♥t✉❛♥t ❧♦rsq✉❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡
✐♥❝✐❞❡♥t❡ ❞✐♠✐♥✉❡ ✭❧❛ ❧❛r❣❡✉r ❞❡s ♣✐❝s ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✷✵✲✼✵✪ ❞❡ ❧❛ ❧❛r❣❡✉r ❞✉
♣✐❝ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s à 130 × 103♠✴s✱ ❝♦♥tr❡ ✶✷✲✹✾✪ à 88 × 103♠✴s✱ ❡t ✽✲✸✶✪ à 59 × 103♠✴s✮✳
P♦✉r ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❝♦♠♠❡ ♥❡✉tr❡s✱ ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❡st ♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡
❞❡✈❛♥t ❧✬❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❞✉ ❧✐❡✉ ❞❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ✭♦✉ à ❧✬❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❞✉ ♣❧❛♥ ❞❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s
❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és✮✳

✷✳✺ ❉✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❡♥tr❡ ❢r❛❣♠❡♥ts

▲❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❡t ♥❡✉tr❡s ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t ✐♥❝✐❞❡♥t ♣rés❡♥t❡♥t ❞❡s t❡♠♣s
❞❡ ♣❛r❝♦✉rs ❞✐✛ér❡♥ts ❡t ❝❡s t❡♠♣s s♦♥t s♦✉♠✐s à ❞❡s ✢✉❝t✉❛t✐♦♥s✱ ❝❡s ✢✉❝t✉❛t✐♦♥s ♣r♦✈♦q✉❛♥t ✉♥
é❧❛r❣✐ss❡♠❡♥t ❞❡s ♣✐❝s ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉① ✐♥st❛♥ts ❞✬❛rr✐✈é❡ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts✳
▲❡s ♣✐❝s ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❛ss♦❝✐és à ♥♦tr❡ ♥♦✉✈❡❧❧❡ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ♥❡ s♦♥t ♣❧✉s ❛ss♦❝✐és à
❧✬❛rr✐✈é❡ ❞✬✉♥ s❡✉❧ ❢r❛❣♠❡♥t ♠❛✐s à ❧❛ ❢♦✐s à ✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ♥❡✉tr❡ ❡t à ✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é✳ ▲❡ ❢❛✐t ❞❡
♣r♦❝é❞❡r à ❞❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞❡ t❡♠♣s ✐♠♣❧✐q✉❡ q✉❡ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s à ❧❛ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❞❡s
t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ✐ss✉s ❞✬✉♥❡ ♠ê♠❡ ✈♦✐❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♥❡ s♦♥t ♣❛s ❝✉♠✉❧❛t✐✈❡s ♣♦✉r
❧❛ ❧❛r❣❡✉r ✜♥❛❧❡ ❞✉ ♣✐❝ ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t✳

✻✷





H+

H3O
+

H+

H+

H+(H2O)5



H+(H2O)5

H+(H2O)5 130×103 88×103 59×103

H+(H2O)5

H+



H+(H2O)3 167× 103

H+(H2O)3 167× 103



H+(H2O)3 167× 103

Ar+

H+(H2O)5 130 × 103

±100 ±150 ±200

H+(H2O)5
H3O

+

130× 103
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❖♥ ♦❜s❡r✈❡ q✉❡✱ ♣❧✉s ❧❛ t❡♥s✐♦♥ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥ ❛✉❣♠❡♥t❡✱ ♣❧✉s ❧❡ ♣✐❝ ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ s❡ ❞é♣❧❛❝❡ ✈❡rs
❧❡s ❣r❛♥❞❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞❡ t❡♠♣s✳ ❈❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❡st ❝♦♠♣❛t✐❜❧❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ❝❡♥tr❡ ❞❡
❧❛ ③♦♥❡ ❧❛ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❛✉ ❝❡♥tr❡ ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥✳ ❆✐♥s✐ ❧❛ ③♦♥❡ ❞❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❛♣♣❛r❛ît êtr❡ ❛✉ ❝❡♥tr❡
❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥ ❡t s✬ét❡♥❞ s✉r ✹♠♠✳

◆♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❝♦♠♣❛r❡r ❧❡s ❧❛r❣❡✉rs ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡s ♣✐❝s ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥
❞❡ H+(H2O)3 ❡t H+(H2O)5 ❛✉① ❧❛r❣❡✉rs ♣ré❞✐t❡s ♣❛r ❧❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥✱ ❛✜♥ ❞❡ ❝♦♥trô❧❡r ❝❡tt❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡
❧❛r❣❡✉r ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❞❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥✳ ❈❡s rés✉❧t❛ts s♦♥t ♣rés❡♥tés s✉r ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✷✳✺✳

❆❣ré❣❛t ✐♥❝✐❞❡♥t ❋r❛❣♠❡♥ts ❚❤ ✶✵♠♠ ✭♥s✮ ❚❤ ✻♠♠ ✭♥s✮ ❚❤ ✹♠♠ ✭♥s✮ ❊①♣ ♠✐❤❛✉t❡✉r ✭♥s✮ ❊①♣ t♦t❛❧❡ ✭♥s✮

H+(H2O)3

H+ ✶✶✽ ✽✵ ✺✾ ✹✺ ✾✼
H3O

+ ✺✺ ✸✼✳✺ ✷✼✳✺ ✶✻ ✲
H+(H2O)2 ✸✻✳✶ ✷✹✳✻ ✶✽ ✶✸✳✺ ✲

H+(H2O)5

H+ ✶✺✻ ✶✵✺ ✼✽ ✺✺ ✶✵✹
H3O

+ ✾✶ ✻✶ ✹✺ ✹✷ ✲
H+(H2O)2 ✻✹✳✺ ✹✹ ✸✷✳✺ ✸✵ ✲
H+(H2O)3 ✺✵ ✸✹✳✷ ✷✺ ✷✺✳✺ ✲
H+(H2O)4 ✹✶ ✷✽ ✷✵✳✺ ✷✺✳✺ ✲

❚❛❜❧❡ ✷✳✺ ✕ ▲❛r❣❡✉r ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ♣✐❝s ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❛ss♦❝✐és ❛✉① ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts ✐ss✉s
❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❞❡ H+(H2O)3✱ v = 167× 103m/s✱ ❡t H+(H2O)5✱
v = 130× 103m/s✳ ▲❡s ❝♦❧♦♥♥❡s ✧❚❤ ✶✵♠♠✧✱ ✧❚❤ ✻♠♠✧ ❡t ✧❚❤ ✹♠♠✧ ❝♦♥t✐❡♥♥❡♥t ❧❡s
❧❛r❣❡✉rs t♦t❛❧❡s ✐ss✉❡s ❞❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♣♦✉r ❞❡s ③♦♥❡s ❞❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥s ❞❡ ❧❛r❣❡✉rs ✶✵♠♠✱
✻♠♠ ❡t ✹♠♠✳ ▲❛ ❝♦❧♦♥♥❡ ✧❊①♣ ♠✐❤❛✉t❡✉r✧ ❝♦♥t✐❡♥t ❧❡s ❧❛r❣❡✉rs à ♠✐✲❤❛✉t❡✉r ❞❡s ♣✐❝s
❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉①✳ ▲❛ ❝♦❧♦♥♥❡ ✧❊①♣ t♦t❛❧❡✧ ❝♦♥t✐❡♥t ❧❡s ❧❛r❣❡✉rs t♦t❛❧❡s ❞❡s ♣✐❝s ❡①♣ér✐♠❡♥✲
t❛✉①

▲❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❡st ❧❛ ♠ê♠❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ✉t✐❧✐sé❡ ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ✭❝❢ ♣✳✺✾✮✳ ◆♦✉s ♦❜s❡r✈♦♥s q✉❡ ❧❡s
❧❛r❣❡✉rs à ♠✐✲❤❛✉t❡✉r ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s s♦♥t ❞✉ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ q✉❡ ❧❡s rés✉❧t❛ts ❞❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♣♦✉r ✉♥❡
③♦♥❡ ❞❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❞❡ ✹♠♠ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s ❧❛ ❧❛r❣❡✉r ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ t♦t❛❧❡ ❞✉ ♣✐❝ H+ ✭q✉✐ ❡st
❧❡ s❡✉❧ ♣✐❝ ❡♥t✐èr❡♠❡♥t rés♦❧✉✮ ❡st ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ q✉❡ ❧❛ ❧❛r❣❡✉r t❤é♦r✐q✉❡ ♣♦✉r ✉♥❡ ③♦♥❡ ❞❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❞❡
✻♠♠ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ H+(H2O)3 ❡t ❞✉ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡
H+(H2O)5✳ ▲❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ♥❡ ♣r❡♥❞ ♣❛s ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❧❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✱ ❝❡s
✈❛r✐❛t✐♦♥s ét❛♥t ❞✬❛✉t❛♥t ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ q✉❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ♣r♦❞✉✐t ❡st ♣❡t✐t❡ ❬✷✾❪✳ ❈❡❝✐ ♣❡✉t
êtr❡ ✉♥❡ ❞❡s r❛✐s♦♥s ❞❡ ❧✬é❝❛rt ❡♥tr❡ ❧❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❡t ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡✳ ❉❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♣r❡♥❛♥t ❡♥ ❝♦♠♣t❡
❝❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞♦✐✈❡♥t êtr❡ ♠❡♥é❡s ❛✜♥ ❞✬é❝❧❛✐r❝✐r ❝❡ ♣♦✐♥t✳

✷✳✺✳✷ ❙é♣❛r❛t✐♦♥ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és

▲❡s s♣❡❝tr❡s q✉❡ ♥♦✉s ♠❡s✉r♦♥s ♣rés❡♥t❡♥t ❞❡s ♣✐❝s ❛ss♦❝✐és à ❞❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞❡ t❡♠♣s✱ ❝❡s ♣✐❝s
ét❛♥t ❞❡ ♣❧✉s ❡♥ ♣❧✉s ❡♥ ✜♥s ❧♦rsq✉❡ ❧❛ ♠❛ss❡ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ❛✉❣♠❡♥t❡✳ ❈❡❝✐ ♥❡ s✐❣♥✐✜❡ é✈✐✲
❞❡♠♠❡♥t ♣❛s q✉❡ ♥♦tr❡ rés♦❧✉t✐♦♥ s✬❛♠é❧✐♦r❡ ❧♦rsq✉❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❛✉❣♠❡♥t❡✳ ◆♦✉s
❛✈♦♥s ✈✉ q✉❡ ❝❡❧❛ s✐❣♥✐✜❡ s✐♠♣❧❡♠❡♥t q✉❡ ❧❡✉r ♣❧❛♥ ❞❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❡st ❞❡ ♣❧✉s ❡♥ ♣❧✉s é❧♦✐❣♥é ❞✉
♣❧❛♥ ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r✱ ❡t q✉❡ ❧❡✉r ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ à ❧❛ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❧❛r❣✐ss❡♠❡♥t ❞✉ ♣✐❝ ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧
❛✉❣♠❡♥t❡✳ ❆✉ss✐✱ ♣♦✉r ❝♦♥s✐❞ér❡r ❧❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ♥♦tr❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧✱ ❡st✲✐❧ ♣ré❢ér❛❜❧❡ ❞❡ ♣rés❡♥t❡r ❧❡
s♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ H+(H2O)5 ❛✈❡❝ ✉♥❡ é❝❤❡❧❧❡ ❡♥ ♠✴③ ♣❧✉tôt q✉✬❡♥ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ t❡♠♣s✳ ❈❡
s♣❡❝tr❡ ❡st ♣rés❡♥té s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✸✹✳
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❢r❛❣♠❡♥t H ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ✽✽❱ ✭❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ✉♥❡ ❡✣❝❛❝✐té ❞✬❛✉ ♠✐♥✐♠✉♠ ✽✪✮✳ ❉❛♥s t♦✉t❡s ♥♦s
❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✱ ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és✱ ❞✉ ❢❛✐t ❞❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡s t❡♥s✐♦♥s ❛♣♣❧✐q✉é❡s s✉r
❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts é❧é♠❡♥ts ❞✉ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧✱ ♦♥t t♦✉s ✉♥❡ ❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞✬❛✉ ♠♦✐♥s ✽✵✪✳

▲❡ s②stè♠❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♠✐s ❡♥ ♣❧❛❝❡ ♣❡r♠❡t ❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥✱ s✉r ✉♥ ♠ê♠❡ ❞ét❡❝t❡✉r✱
❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❡t ♥❡✉tr❡s ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❛❣ré❣❛t ✐♥❝✐❞❡♥t s✉r ✉♥❡ ❝✐❜❧❡ ❣❛③❡✉s❡✳ ▲❛
❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ t❡♠♣s ❡♥tr❡ ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ✐ss✉s ❞✬✉♥ ♠ê♠❡ é✈é♥❡♠❡♥t ❡st r❡❧✐é❡ à ❧❛ ✈♦✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥
s✉✐✈✐❡✳

▲❡ s②stè♠❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ♠✐s ❡♥ ♣❧❛❝❡ ❡st ❝♦♥st✐t✉é ❞❡ ❞❡✉① ❝❤❛✐♥❡s ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❝♦♠♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s
❡t ✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t❡s✳ ❈❤❛❝✉♥❡ ❞❡ ❝❡s ❝❤❛✐♥❡s ♠❡s✉r❡ ❧❡s t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡s ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts ✭❛✈❡❝
✉♥❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ✵✳✺ ♥s ♣♦✉r ❧❛ ✈♦✐❡ ❈❆▼❆❈ ❡t ✐♥❢ér✐❡✉r❡ à ✶✼✻ ♣s ♣♦✉r ❧❛ ✈♦✐❡ ❆❝q✐r✐s✮✳ ❈❡ s②stè♠❡
❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ♣❡r♠❡t à ❧❛ ❢♦✐s ❞❡ ♠❡s✉r❡r ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥✱ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❛✐♥s✐ ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞❡
t❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❡t ❞❡ ♠❡s✉r❡r ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❡t ♥❡✉tr❡s ♣rés❡♥ts à ❧✬✐♥tér✐❡✉r
❞✬✉♥ é✈é♥❡♠❡♥t✳

❙✐ ❧❛ ❢❛✐❜❧❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ♥♦tr❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ✭✶✴✽✮ ❡st ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t
r❡❧✐é❡ à ♥♦tr❡ ♠❛♥✐èr❡ ❞✬✐❞❡♥t✐✜❡r ❧❡s ✈♦✐❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✭t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ s❛♥s st❛rt ❡①t❡r♥❡✱ ❧❡ ❢r❛❣♠❡♥t
❧❡ ♣❧✉s ❧❡♥t s❡rt ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ t❡♠♣♦r❡❧❧❡✮✱ ♥♦tr❡ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ♣❡r♠❡t ❞❡ tr❛✈❛✐❧❧❡r s✉r ✉♥
s❡✉❧ ❞ét❡❝t❡✉r ❡♥ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❝♦♥t✐♥✉✱ s❛♥s ✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ s✐❣♥❛✉① ❡①t❡r♥❡ ❣❛r❛♥t✐ss❛♥t ✉♥ ❢♦rt t❛✉① ❞❡
ré♣ét✐t✐♦♥✳
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❈❤❛♣✐tr❡ ✸

❉✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ s✉r ❞❡s

❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és✱ ❡t ❞❡s ❛❣ré❣❛ts

♠✐①t❡s ♣②r✐❞✐♥❡✲❡❛✉

▲❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ ❉■❆▼ ♣❡r♠❡t ❞❡ ♣r♦❞✉✐r❡ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ♣✉rs ♦✉ ♠✐①t❡s ❞❡ t❛✐❧❧❡ ❝♦♥trô✲
❧é❡✱ ❡t ❞❡ ❧❡s sé❧❡❝t✐♦♥♥❡r ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ❡t ❡♥ ♠❛ss❡ ❛✜♥ ❞✬❡✛❡❝t✉❡r ❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡
♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥✳ ▲❡ s②stè♠❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ♣❡r♠❡t ❞✬✐❞❡♥t✐✜❡r✱ é✈é♥❡♠❡♥t ♣❛r é✈é♥❡♠❡♥t✱ ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts
❝❤❛r❣és ♣r♦❞✉✐ts ❡♥ ♠❡s✉r❛♥t ❧❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞❡ t❡♠♣s ❡♥tr❡ ❧❡s t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s
❡t ❝❤❛r❣és✳

❉✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ❣é♥ér❛❧❡✱ ❞❡✉① ❣r❛♥❞❡s q✉❡st✐♦♥s s❡ ♣♦s❡♥t ❛✉ s✉❥❡t ❞✬❛❣ré❣❛ts ❝❤❛r❣és✳ ◗✉❡❧❧❡
❡st ❧❡✉r str✉❝t✉r❡ ❡t ❝♦♠♠❡♥t ❡st ❧♦❝❛❧✐sé❡ ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ❄ ❊♥ ❝❡ q✉✐ ❝♦♥❝❡r♥❡ ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉✱ ❝❡tt❡
❞❡r♥✐èr❡ q✉❡st✐♦♥ r❡✈êt ✉♥❡ ❣r❛♥❞❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡✱ ❧✬❡❛✉ ét❛♥t ❧❡ s♦❧✈❛♥t ❛❜r✐t❛♥t ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ré❛❝t✐♦♥s
❝❤✐♠✐q✉❡s ❡t ❜✐♦❝❤✐♠✐q✉❡s ❞❡s êtr❡s ✈✐✈❛♥ts✳ ▲❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és s♦♥t ❞♦♥❝ ♥♦♥ s❡✉❧❡♠❡♥t ❞❡s
s②stè♠❡s ♠♦❞è❧❡s ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧❡✉r str✉❝t✉r❡ ❡t ❞❡s ❣r❛♥❞❡✉rs t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡s ❛ss♦❝✐é❡s
❬✸✷❪❬✸✸❪ ❡t ❛✉ss✐ ❞❡s ❛❝t❡✉rs ♠❛❥❡✉rs ❞❛♥s ❧❡s ré❛❝t✐♦♥s ❝❤✐♠✐q✉❡s ❞❛♥s ❧✬❛t♠♦♣s❤èr❡ ❬✹❪✳ ▲❡s rés✉❧t❛ts
✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❞❡ ♣❡t✐ts ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és ✭♥❁✷✷✮ s♦♥t ♣rés❡♥tés
❞❛♥s ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡✳

▲✬✐♥térêt ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ s✉r ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ♠✐①t❡s r❡♣♦s❡ ♥♦t❛♠♠❡♥t s✉r ❧❛ ❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ s♦❧✈❛♥t ❛✉✲
t♦✉r ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ s♦❧✈❛té❡✳ ❉❡s ét✉❞❡s t❤é♦r✐q✉❡s ♦♥t été ❛✐♥s✐ ♠❡♥é❡s ♣♦✉r ♣ré❞✐r❡ ❧❡s str✉❝t✉r❡s
❞❡ ♣❡t✐ts ❛❣ré❣❛ts ❝♦♠♣♦sés ❞✬❡❛✉ ❡t ❞❡ ❝②t♦s✐♥❡ ♦✉ ❞✬❛❞é♥✐♥❡ ❬✸✹❪ ♦✉ ❞✬❛❧❛♥✐♥❡ ❡t ❞✬❡❛✉ ❬✸✺❪✳ ❉❡s
❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ♦♥t ♣♦✉r ❧❡✉r ♣❛rt ét✉❞✐é ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ s♦❧✈❛t❛t✐♦♥
s✉r ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♣r♦❞✉✐ts✱ ♥♦t❛♠♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬❛❝✐❞❡ ❛♠✐♥é ❡♥t♦✉ré ❥✉sq✉✬à q✉✐♥③❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s
❞✬❡❛✉ ❬✸✻❪✱ ❡t ❞✬❛❞é♥♦s✐♥❡ ♠♦♥♦♣❤♦s♣❤❛t❡ ✭❆▼P✮ ❡♥t♦✉ré❡ ❥✉sq✉✬à ✈✐♥❣t ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❬✸✼❪✳ ❈❡tt❡
❞❡r♥✐èr❡ ét✉❞❡ ❛ ♠♦♥tré q✉✬à ♣❛rt✐r ❞❡ tr❡✐③❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✱ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ s♦❧✈❛té❡ ♥✬ét❛✐t ♣r❛t✐q✉❡✲
♠❡♥t ♣❧✉s ❢r❛❣♠❡♥té❡ ❧♦rs ❞❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥s✳ ▲✬ét✉❞❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ s✉r ❞❡s ♣❡t✐ts
❛❣ré❣❛ts ♠✐①t❡s ❝♦♥st✐t✉és ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ❛ss♦❝✐é❡ ❥✉sq✉✬à ❝✐♥q ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❝♦♥st✐t✉❡
❧❛ s❡❝♦♥❞❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡✳

✸✳✶ Pr♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✬❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és H
+(H2O)n

✸✳✶✳✶ ◆♦♠❜r❡ ♠❛❣✐q✉❡ ♣♦✉r ♥❂✷✶ ❡t ♥❂✷✽

❊♥ ✶✾✼✸✱ ❙✳ ▲✐♥ ❬✸✽❪ ♣✉❜❧✐❛✐t ❧❡ ♣r❡♠✐❡r s♣❡❝tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡s ❞✬❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és H+(H2O)n✱
♣♦✉r ♥❂✶✲✶✽✵✳ ❈❡ s♣❡❝tr❡ ♠❡tt❛✐t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ♥♦♠❜r❡ ♠❛❣✐q✉❡ ♣♦✉r ♥❂✷✶✱ ♦✉✱ ❛✉✲
tr❡♠❡♥t ❞✐t✱ ❞✬✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t st❛❜❧❡ ❝♦♠♣❛ré❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞❡ t❛✐❧❧❡ ✈♦✐s✐♥❡✳

✼✸



H+(H2O)N

D+(D2O)21
(H2O)n(CH3OH)mH+ n +m = 21

H+(H2O)n

(H2O)n(TMA)mH+



H+(H2O)N

H+(H2O)21

H3O
+

H3O
+

H3O
+

H3O
+

H+(H2O)n H3O
+(H2O)n

K+

Na+

H9O
+
4

H3O
+

H5O
+
2

H+

H9O
+
4

H5O
+
2



✸✳✷✳ ❊❳P➱❘■❊◆❈❊❙ ❉❊ ❈■❉ ❙❯❘ ▲❊❙ ❆●❘➱●❆❚❙ ❉✬❊❆❯ P❘❖❚❖◆➱❙
❈❍❆P■❚❘❊ ✸✳ ❈■❉ ❙❯❘ ❆●❘➱●❆❚❙ ❉✬❊❆❯ P❘❖❚❖◆➱❙ ❊❚ ❆●❘➱●❆❚❙ ▼■❳❚❊❙

P❨❘■❉■◆❊✲❊❆❯

❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞❡ t❛✐❧❧❡ ❞♦♥♥é❡ ❛✜♥ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r s♦✉s q✉❡❧❧❡ ❢♦r♠❡ ♣r✐✈✐❧é❣✐é❡ ❧❛ ❝❤❛r❣❡ s❡ tr♦✉✈❛✐t à
❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t✳ ❊♥ ✷✵✵✵✱ ❏✳❈✳ ❏✐❛♥❣ ❡t ❛❧✳ ❬✻✼❪ ♦♥t ❡✛❡❝t✉é ✉♥❡ ét✉❞❡ t❤é♦r✐q✉❡ ❡t ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡
s✉r ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és ❝♦♠♣♦sés ❞❡ ❝✐♥q à ❤✉✐t ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✳ ❉✬❛♣rès ❧❡✉rs ❝❛❧❝✉❧s✱ ❧❡s
❢♦r♠❡s ✧❊✐❣❡♥✧ ❡t ✧❩✉♥❞❡❧✧ s♦♥t ♣r♦❝❤❡s ❡♥ é♥❡r❣✐❡✳ ■❧s ❞ét❡r♠✐♥èr❡♥t t♦✉t❡❢♦✐s ♣❛r s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡
✐♥❢r❛✲r♦✉❣❡ q✉❡ ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ♥❂✻ ❡t ♥❂✼ s❡ ♣rés❡♥t❛✐❡♥t s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ✧❩✉♥❞❡❧✧✳ ❊♥ ✷✵✵✺✱ ❏✳▼✳
❍❡❛❞r✐❝❦ ❡t ❛❧✳ ❬✻✺❪ ❡✛❡❝t✉èr❡♥t ❞❡s ♠❡s✉r❡s s✐♠✐❧❛✐r❡s ♣♦✉r ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞❡ t❛✐❧❧❡ ♥❂✷ à ♥❂✶✶✳ ■❧s
♦❜s❡r✈èr❡♥t é❣❛❧❡♠❡♥t q✉❡ ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ♥❂✻ ❡t ♥❂✼✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ♥❂✽✱ ♣♦ssé❞❛✐❡♥t ✉♥❡ ❝❤❛r❣❡ s♦✉s ❧❛
❢♦r♠❡ ✧❩✉♥❞❡❧✧✳ ▲❡s ❛❣ré❣❛ts ♥❂✾✱✶✵✱✶✶ ♣rés❡♥t❛✐❡♥t q✉❛♥t à ❡✉① ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ❝❤❛r❣❡ s♦✉s
❧❛ ❢♦r♠❡ ✧❊✐❣❡♥✧✳ ❈❡tt❡ ❛♥♥é❡ ✭✷✵✶✵✮✱ ●✳❊✳ ❉♦✉❜❡r❧② ❡t ❛❧✳ ❬✻✽❪ ♦♥t ♣✉❜❧✐é ✉♥❡ ét✉❞❡ s✉r ❧❡s ♣❡t✐ts
❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és ✭♥❂✷✲✺✮ ❛ss♦❝✐és à ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞✬❛r❣♦♥✳ ❇✐❡♥ q✉❡ ❧❡✉rs s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♣❡r♠❡tt❡♥t
❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞✬✐s♦♠èr❡s ❞❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ♣r♦❝❤❡ ❡♥ é♥❡r❣✐❡✱ ✐❧s ♥✬♦♥t ♦❜s❡r✈é ❞❛♥s ❧❡✉r s♣❡❝tr❡ q✉✬✉♥ s❡✉❧
✐s♦♠èr❡✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ♣ré❞✐t❡ ❧❛ ♣❧✉s st❛❜❧❡✳ ❆✐♥s✐ ♣♦✉r ♥❂✷✱ ❧❛ ❢♦r♠❡ ❩✉♥❞❡❧ ❡st
♦❜s❡r✈é❡ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❛ ❢♦r♠❡ ❊✐❣❡♥ ❡st ♣ré❢éré❡ ♣♦✉r ❧❡s t❛✐❧❧❡s ♥❂✸✱✹✱✺✳ ❈❡ rés✉❧t❛t ♣♦✉r ♥❂✺ r❡❥♦✐♥t
❝❡❧✉✐ ❝❛❧❝✉❧é ♣❛r ●✳ ❈♦r♦♥❣✐✉ ❡t ❛❧✳ ❬✻✾❪✳ P♦✉r rés✉♠❡r ✿

✕ ❊✐❣❡♥ ✿ ♥❂✸✱✹✱✺✱✾✱✶✵✱✶✶
✕ ❩✉♥❞❡❧ ✿ ♥❂✷✱✻✱✼✱✽
❈❡s ét✉❞❡s ❞❡ s♦❧✈❛t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ♥✬♦♥t ♣❛s été ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❢❛ît❡s s✉r ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ♣r♦t♦♥és✳

❆✐♥s✐✱ ❞❡s ét✉❞❡s t❤é♦r✐q✉❡s ♦♥t ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ été ❡✛❡❝t✉é❡s ♣❛r ❈✳ ▲❡❡ ❡t ❛❧✳ ❬✼✵❪ ❡t ♣❛r ❉✳❏✳ ❆♥✐❝❦
❬✼✶❪ s✉r ❧❡s ❢♦r♠❡s ③✇✐t❡rr✐♦♥✐q✉❡s ❞✬❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♥❡✉tr❡s✳

✸✳✶✳✷✳✷ ❙tr✉❝t✉r❡

❉✐✛ér❡♥t❡s s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ❡t ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ♦♥t ❛✉ss✐ ♣♦rté s✉r ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❛❣ré❣❛ts✳ P❛r
❡①❡♠♣❧❡✱ ♣♦✉r ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♥❡✉tr❡✱ ❑✳❙✳ ❑✐♠ ❡t ❛❧✳ ❬✼✷❪ ♦♥t ❝❛❧❝✉❧é ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❣é♦♠étr✐❡s ♣♦✉r
❞❡s t❛✐❧❧❡s ❛❧❧❛♥t ❞❡ ✹ à ✽ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✳ ■✳P✳ ❇✉✛❡② ❡t ❛❧✳ ❬✼✸❪ s❡ s♦♥t ✐♥téréssés ❛✉① str✉❝t✉r❡s ❞❡
t②♣❡ ✐❝♦s❛è❞r❡ ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡ ✺✼ ❡t ✻✵ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✱ ❖✳ ▲♦❜♦❞❛ ❡t ❱✳ ●♦♥❝❤❛r✉❦ ❬✼✹❪ s✬✐♥tér❡ss❛♥t
à ❧❛ t❛✐❧❧❡ ♥❂✷✻✵✳ ❙✳❉✳ ❇❡❧❛✐r ❡t ❛❧ ❬✼✺❪ ♦♥t ét✉❞✐é ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❝✉❜✐q✉❡ ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡ ❤✉✐t ♠♦❧é❝✉❧❡s
❞✬❡❛✉ ❡t s✉r ❧❡s ❝♦♥séq✉❡♥❝❡s ♣r♦✈♦q✉é❡s ♣❛r ❧❡ r❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❞✬✉♥❡ ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ♣❛r ✉♥
r❛❞✐❝❛❧ ❤②❞r♦①②❧❡ ❖❍✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬❛❣ré❣❛ts ♣r♦t♦♥és✱ ❙✳❏✳ ❙✐♥❣❡r ❡t ❛❧✳ ❬✼✻❪ ♦♥t ét✉❞✐é ❧✬❡✛❡t ❞❡
❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ s✉r ❧❛ ❣é♦♠étr✐❡ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❝♦♥st✐t✉és ❞❡ ✽ ❡t ✶✻ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✳ ❉✬❛♣rès ❡✉①✱ à
t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛♠❜✐❛♥t❡✱ ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ♦♥t ✉♥❡ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❝❤❛✐♥❡✱ ♥❡ ♣r❡♥❛♥t ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❝②❝❧✐q✉❡ ♦✉
s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ❝❛❣❡ q✉✬à ❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ❊①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t✱ ❈✳❈ ❲✉ ❡t ❛❧✳ ❬✺✶❪ ♦♥t ♠♦♥tré q✉❡
❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞❡ ♥♦♠❜r❡ ♠❛❣✐q✉❡s à ♥❂✷✶ ❡t ♥❂✷✽ ét❛✐t ❞é♣❡♥❞❛♥t❡ ❞❡ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ▼✳ ▼✐②❛③❛❦✐
❡t ❛❧✳ ❬✺✼❪ ♦♥t ♦❜s❡r✈é ♣❛r s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ tr♦✐s str✉❝t✉r❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❛ss♦❝✐é❡s à tr♦✐s ③♦♥❡s ❞❡ ♠❛ss❡s✳
❆✐♥s✐ ♣♦✉r ✉♥❡ t❛✐❧❧❡ ✐♥❢ér✐❡✉r❡ ♦✉ é❣❛❧❡ à ✶✵ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ❝❤❛✐♥❡ ❡st
♦❜s❡r✈é❡✳ ❊♥s✉✐t❡✱ ♣♦✉r ✉♥❡ t❛✐❧❧❡ ✐♥❢ér✐❡✉r❡ à ✷✶ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✱ ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s s✬❛rr❛♥❣❡♥t ❡♥ ✉♥❡
str✉❝t✉r❡ à ❞❡✉① ❞✐♠❡♥s✐♦♥s✳ ❊♥✜♥✱ ♣♦✉r ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ❞❡ t❛✐❧❧❡ s✉♣ér✐❡✉r❡ à ✷✶ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ✭❧❡✉r
ét✉❞❡ ❛❧❧❛♥t ❥✉sq✉✬à ✷✼ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✮✱ ✉♥❡ ❣é♦♠étr✐❡ ❡♥ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❝❛❣❡ ❡st ♠✐s❡ ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡✳

✸✳✷ ❊①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡ ❈■❉ s✉r ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és

❉✐✛ér❡♥ts ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥s ✐♥❞✉✐t❡s ♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ✭❈■❉✮ s✉r ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és
sé❧❡❝t✐♦♥♥és ❡♥ ♠❛ss❡ ♦♥t été ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ❡✛❡❝t✉és✳ ❚✳❋✳ ▼❛❣♥❡r❛ ❡t ❛❧✳ ❬✻❪ ♦♥t ❛✐♥s✐ ❞ét❡r♠✐♥é
❧✬é♥❡r❣✐❡ ❧✐❜éré❡ ♣❛r ❧❛ ♣❡rt❡ ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉✱ r❡tr♦✉✈❛♥t ♥♦t❛♠♠❡♥t ❧❛ st❛❜✐❧✐té ❞❡ H+(H2O)21✳
P✳❇✳ ❆r♠❡♥tr♦✉t ❡t ❛❧✳ ♦♥t ♠❡s✉ré ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s s❡❝t✐♦♥s ❡✣❝❛❝❡s ✭♣❡rt❡ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✱ tr❛♥s❢❡rt
❞❡ ♣r♦t♦♥. . .✮ ❧♦rs ❞❡ ré❛❝t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ H+(H2O)n ✭♥❂✶✲✹✮ ❛✈❡❝ ❞❡ ❧✬❛♠♠♦♥✐❛q✉❡
❞❡✉téré ND3 ❬✼✼❪ ♣✉✐s ❛✈❡❝ ❞❡ ❧✬❛❝ét♦♥✐tr✐❧❡ CH3CN ❬✼✽❪✳ ■❧s ♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ét✉❞✐é ❧❡s ré❛❝t✐♦♥s ❛✈❡❝
❞✉ ①é♥♦♥ ♣♦✉r ♥❂✶✲✺ ❬✼✾❪✳ ❚♦✉t❡s ❝❡s ♠❡s✉r❡s ♦♥t été ❡✛❡❝t✉é❡s à ❞❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❛♥s ❧❡ ❝❡♥tr❡ ❞❡

✼✻



❈❍❆P■❚❘❊ ✸✳ ❈■❉ ❙❯❘ ❆●❘➱●❆❚❙ ❉✬❊❆❯ P❘❖❚❖◆➱❙ ❊❚ ❆●❘➱●❆❚❙ ▼■❳❚❊❙
P❨❘■❉■◆❊✲❊❆❯ ✸✳✷✳ ❊❳P➱❘■❊◆❈❊❙ ❉❊ ❈■❉ ❙❯❘ ▲❊❙ ❆●❘➱●❆❚❙ ❉✬❊❆❯ P❘❖❚❖◆➱❙

♠❛ss❡ ❝♦♠♣r✐s❡s ❡♥tr❡ ✺✵ ♠❡❱ ❡t ✷✵ ❡❱✳ ▲❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s q✉❡ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❡✛❡❝t✉é❡s s❡ s✐t✉❡♥t à ❞❡s
é♥❡r❣✐❡s ❞❛♥s ❧❡ ❝❡♥tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❝♦♠♣r✐s❡s ❡♥tr❡ ✽✵ ❡t ✽✵✵✵ ❡❱✳ ❨✳ ❑❛✇❛✐ ❡t ❛❧✳ ♦♥t ♠❡s✉rés✱ ♣♦✉r ❞❡s
❛❣ré❣❛ts ♣r♦t♦♥és ❝♦♠♣♦sés ❞❡ ❞❡✉① à s✐① ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❡t à ❞❡s é♥❡r❣✐❡s ❝♦♠♣r✐s❡s ❡♥tr❡ ✵✳✵✺ ❡t
✷ ❡❱ ❞❛♥s ❧❡ ❝❡♥tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡✱ ❧❡s s❡❝t✐♦♥s ❡✣❝❛❝❡s ❞✬✐♥❝♦r♣♦r❛t✐♦♥ ❡t ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❧♦rs ❞❡ ré❛❝t✐♦♥
❛✈❡❝ ❧✬❛❝ét♦♥❡ ❬✽✵❪✳ ■❧s ♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ❡✛❡❝t✉é ❞❡s ♠❡s✉r❡s s✐♠✐❧❛✐r❡s ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ❧❡ ❞✐♠ét❤②❧s✉❧❢♦①✐❞❡
✭❉▼❙❖✮ à ❧❛ ♣❧❛❝❡ ❞❡ ❧✬❛❝ét♦♥❡ ❬✽✶❪✳ ❙✳ ❚♦♠✐t❛ ❡t ❛❧ ❬✽✷❪ ♦♥t ♠❡s✉ré q✉❛♥t à ❡✉① ❧❡s s❡❝t✐♦♥s ❡✣❝❛❝❡s
❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❞❡s ❛❣ré❣❛ts H+(H2O)n ✭♥❂✶✲✶✵✵✮ s✉r ❍❡ ❡t ❳❡ à ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡
❞❡ ✺✵ ❦❡❱✳

✸✳✷✳✶ ❉❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝✐❜❧❡

◆♦✉s ❛✈♦♥s ♣♦✉r ♥♦tr❡ ♣❛rt ❡✛❡❝t✉é ❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡ ❈■❉ s✉r ❞✐✛ér❡♥t❡s t❛✐❧❧❡s ❞✬❛❣ré❣❛ts à
✈✐t❡ss❡ ❝♦♥st❛♥t❡✱ ❧❛ ❝✐❜❧❡ ✉t✐❧✐sé❡ ét❛♥t ✉♥ ❥❡t ❞✬❛r❣♦♥✳

▲❛ ❝✐❜❧❡ ❝♦♥s✐st❡ ❡♥ ✉♥ ❥❡t ❡✛✉s✐❢✱ ♦❜t❡♥✉ ♣❛r ❧❛ ❞ét❡♥t❡ ❞✬❛r❣♦♥ à tr❛✈❡rs ✉♥ ❝❛♣✐❧❧❛✐r❡ ❞❡ ❞✐❛♠ètr❡
✐♥tér✐❡✉r ✐♥❢ér✐❡✉r à ✷ ♠♠ ❡t ❞❡ ❧♦♥❣✉❡✉r ✺ ♠♠✳ ❈❡ ❝❛♣✐❧❧❛✐r❡ ❡st ✐♥st❛❧❧é à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡ ❧❛ ❝❤❛♠❜r❡ ❞❡
❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❡t ♠♦♥té s✉r ✉♥❡ t❛❜❧❡ ❳❨✳ ▲❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞✉ ❝❛♣✐❧❧❛✐r❡ ❛ été ré❣❧é❡ ❡♥ s✬❛ss✉r❛♥t ❞✬✐♥t❡r❝❡♣t❡r ❧❛
t♦t❛❧✐té ❞❡ ❧✬✐♥t❡♥s✐té ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉✳ ❯♥❡ ❢♦✐s ❧✬✐♥t❡♥s✐té ✐♥t❡r❝❡♣té❡✱ s❡✉❧❡ ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ❨ ❛ été ♠♦❞✐✜é❡
❛✜♥ ❞❡ ♣❧❛❝❡r ❧❡ ❝❛♣✐❧❧❛✐r❡ q✉❡❧q✉❡s ♠♠ ❛✉✲❞❡ss✉s ❞✉ ♣❛ss❛❣❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉✳ ▲❡ ❝❛♣✐❧❧❛✐r❡ r❡st❡ ❡♥s✉✐t❡
✜①❡ ♣♦✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s q✉✐ s♦♥t ♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❝❡ ♠❛♥✉s❝r✐t✳

▲❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ ❣❛③ ✐♥tr♦❞✉✐t❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝❤❛♠❜r❡ ❡st ré❣❧é❡ ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ à ❛✈♦✐r ✉♥ t❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥
✐♥❢ér✐❡✉r à ✶✵✪ ❛✜♥ ❞❡ s✬❛✛r❛♥❝❤✐r ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ❞♦✉❜❧❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥✳ ▲❛ ♣r❡ss✐♦♥ rés✐❞✉❡❧❧❡ ❞❛♥s ❧❛
❝❤❛♠❜r❡✱ ❛ss✉ré❡ ♣❛r ✉♥❡ ♣♦♠♣❡ à ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡ ❞é❜✐t ✷✵✵✵ ❧✴s✱ ❡st ❛❧♦rs t②♣✐q✉❡♠❡♥t ❞❡ 4.10−6 ♠❜❛r
♣♦✉r ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r ✐♥❢ér✐❡✉r❡ 1× 10−6♠❜❛r ❛✈❛♥t ❛❥♦✉t ❞✉ ❣❛③✳ ▲❛ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❡✉t ✈❛r✐❡r ❞❡ ✷✺✪ ✭s♦✐t ❞❡
3 à 5.10−6 ♠❜❛r✮ ❧♦rs ❞❡ ♥♦s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s✳

✸✳✷✳✷ ❙♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❝♦✉♣❧é❡ à ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞✉ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts

▲❛ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❝✐❜❧❡ ❣❛③❡✉s❡✱ ✐❝✐ ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞✬❛r❣♦♥✱ ❞❛♥s ❧❡ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ ❧✬❡①♣ér✐❡♥❝❡✱
♥❡ ❝♦♥❞✉✐t ♣❛s à ❧✬✐♦♥✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t ✐♥❝✐❞❡♥t✳ ❈❡❧✉✐✲❝✐✱ ❡①❝✐té ♣❛r ❧❛ ❝♦❧❧✐s✐♦♥✱ ♣❡✉t s❡ ❞✐ss♦❝✐❡r
❡♥ ✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ❡t ♣❧✉s✐❡✉rs ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s✳ ▲❡ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ❡st ❛❝❝é❧éré✱ ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts
♥❡✉tr❡s ♥❡ ❧❡ s♦♥t ♣❛s✱ ♠❛✐s ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ rés✉❧t❛♥t ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❢❛✐t q✉❡ ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts
♥❡✉tr❡s ♥✬❛rr✐✈❡♥t ♣❛s ❛✉ ♠ê♠❡ ✐♥st❛♥t s✉r ❧❡ ❞ét❡❝t❡✉r✳ ■❧ ② ❛ ❛✐♥s✐ ❧❛ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞❡ ♠❡s✉r❡r ❧❡
♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ❛ss♦❝✐és à ❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é q✉✐ ❡st ❛♥❛❧②sé ❡♥ ♠❛ss❡✳ ■❧ ❢❛✉t
♥♦t❡r q✉❡ ❝❡tt❡ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♥✬❡st ♣❛s ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ❤❛❜✐t✉❡❧❧❡♠❡♥t ❞❛♥s ✉♥ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❞❡ ♠❛ss❡✳

❆✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ✷ ✭❝❢✳ ♣✳✸✽✮ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ❞é❝r✐t ❧❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡s ❞❡✉① ✈♦✐❡s ❢♦♥❝t✐♦♥♥❛♥t
❡♥ ♣❛r❛❧❧è❧❡✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ✐♥❞✐q✉é ♣♦✉r ❧❛ ✈♦✐❡ ❞✐t❡ ✧❚❉❈✲❈❆▼❆❈✧ q✉❡ ❧❡ ❞✐s❝r✐♠✐♥❛t❡✉r à ❢r❛❝t✐♦♥
❝♦♥st❛♥t❡ ✉t✐❧✐sé ♣♦✉r ♠❡ttr❡ ❡♥ ❢♦r♠❡ ❧❡s s✐❣♥❛✉① ♣♦✉r ❧❡ ❚❉❈ ❛ ✉♥ t❡♠♣s ♠♦rt ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡
✸✺ ♥s✳ ❖r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞❡ t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ♣♦✉r ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ✐ss✉s ❞✬✉♥ ♠ê♠❡ ❛❣ré❣❛t
s♦♥t s✉♣ér✐❡✉r❡s ♦✉ ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ✺ ♥s ❬✽✸❪✳ P❛r ❝♦♥tr❡✱ ❧❛ ❞❡✉①✐è♠❡ ✈♦✐❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❞✐t❡ ❆❉❈✲
❆❝q✐r✐s ❡✛❡❝t✉❡ ❧✬❡♥r❡❣✐str❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞✉ s✐❣♥❛❧ ✐ss✉ ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r ✭▼❈P✮✱ s❛♥s t❡♠♣s ♠♦rt à
❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡ ❧❛ ❢❡♥êtr❡ t❡♠♣♦r❡❧❧❡ ❝❤♦✐s✐❡ ♣♦✉r ❧❡s é✈è♥❡♠❡♥ts✳ ❈❡tt❡ ✈♦✐❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t
❞♦♥❝ ❞❡ ❝♦♠♣t❡r ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ❞ét❡❝tés ❞❛♥s ❝❤❛q✉❡ é✈è♥❡♠❡♥t✳ ❉❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✹✱ ✉♥
❡①❡♠♣❧❡ t②♣✐q✉❡ ❞✬é✈é♥❡♠❡♥t ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛tH+(H2O)3 ❡st ♣rés❡♥té ❡t ❛ss♦❝✐é ❛✉ s♣❡❝tr❡
❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉ ❧♦t ❝♦♠♣❧❡t ❞✬é✈è♥❡♠❡♥ts ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❡♥r❡❣✐strés ♣♦✉r ❝❡t
❛❣ré❣❛t✳

✼✼



H+(H2O)3

H+(H2O)

H+(H2O)3
H+(H2O)2 163 ± 50

H+(H2O) 270± 50



H+(H2O)3
H+(H2O)2

H+(H2O)3
H+(H2O)

H+(H2O)2

R1

H+(H2O)2
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H+(H2O)3
R1→ H+(H2O)2 + (H2O)

✭✸✳✶✮

P❛r ❝♦♥tr❡ ❧❡ rés✉❧t❛t ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✻ ❡st ❜❡❛✉❝♦✉♣ ♣❧✉s s✉r♣r❡♥❛♥t✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❝❡s é✈é♥❡♠❡♥ts s♦♥t
❛ss♦❝✐és à ❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é H+(H2O) ❡t ❧❛ ♠❛ss❡ ✧ ♠❛♥q✉❛♥t❡ ✧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❝❡❧❧❡ ❞❡
❞❡✉① ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✳ ❖r✱ ❧❡s rés✉❧t❛ts ❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉① ♠♦♥tr❡♥t q✉❡ ❧❡ ❝❛♥❛❧ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞
à ❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ s❡✉❧❡♠❡♥t ❞❡✉① ❢r❛❣♠❡♥ts✱ ❧❡ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ❡t ✉♥ s❡✉❧ ❢r❛❣♠❡♥t ♥❡✉tr❡✳ ▲♦rs ❞❡ ❧❛
❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ H+(H2O)3 ✭✽❦❱✲❆r✮ ❛✈❡❝ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é H+(H2O) ✉♥ s❡✉❧ ❢r❛❣♠❡♥t
♥❡✉tr❡ ❡st ❞ét❡❝té ❞❛♥s ✽✺✪ ❞❡s ❝❛s ❡t ❞❡✉① ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s s♦♥t ❞ét❡❝tés ❞❛♥s ✶✺✪ ❞❡s ❝❛s✳

❖♥ ❛✉r❛✐t ♣✉ s✬❛tt❡♥❞r❡ à ♦❜s❡r✈❡r ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ ❞♦♠✐♥❛♥t❡✱ ❞❡✉① ♠♦❧é❝✉❧❡s H2O ❛ss♦❝✐é❡s à ❧❛
❞ét❡❝t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t H+(H2O)✳ ❈❡tt❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ♥♦✉s ❛♠è♥❡ à ♣♦s❡r ❧❛ q✉❡st✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠✐s❡ ❡♥ é✈✐✲
❞❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❞✐♠èr❡ ❞✬❡❛✉ ♥❡✉tr❡ ❛ss♦❝✐é à ❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é H+(H2O)✳
❈❡♣❡♥❞❛♥t ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞♦✐t êtr❡ ♣r✐s❡ ❡♥ ❝♦♠♣t❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ s✉✐✈❛♥t ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥✱
❧❡s ❞❡✉① ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ♣❡✉✈❡♥t ♥❡ ♣❛s êtr❡ ❞ét❡❝tés ❧✬✉♥ ❡t ❧✬❛✉tr❡✳

❉❛♥s ❝❡tt❡ ❞✐s❝✉ss✐♦♥✱ ♥♦✉s ♣r❡♥♦♥s ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❧❡s ❞❡✉① ✈♦✐❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ s✉✐✈❛♥t❡s ✭♥♦✉s
♥♦t♦♥s R2 ❧❡ r❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❛ss♦❝✐é à ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t H+(H2O)✮ ✿

H+(H2O)3
R2→ H+(H2O) + (H2O)2
R2→ H+(H2O) + 2H2O

❛✉①q✉❡❧❧❡s ♥♦✉s ❛ss♦❝✐♦♥s r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❧❡s r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t r ❡t ✭✶✲r✮✳
P♦✉r ♣r❡♥❞r❡ ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ♥♦✉s ♥♦t❡r♦♥s P+ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ ❞ét❡❝t❡r ❧❡

❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ❡t P ❝❡❧❧❡ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s✳ ◆♦✉s ❝♦♥s✐❞ér♦♥s ❞❛♥s ❝❡ ❝❛❧❝✉❧ ❧❛ ♠ê♠❡ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té
❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ♣♦✉r ✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉ ❡t ♣♦✉r ❧❡ ❞✐♠èr❡ ♥❡✉tr❡✳

◆♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❛❧♦rs ❡①♣r✐♠❡r ❧❡ ♥♦♠❜r❡ N(3) ❞✬é✈é♥❡♠❡♥ts ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❛ss♦❝✐és à ❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥
❞❡ tr♦✐s ❢r❛❣♠❡♥ts ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ r✱ P+ ❡t P ✭♥♦✉s ♥♦t♦♥s I ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬❛❣ré❣❛ts ✐♥❝✐❞❡♥ts✮ ✿

N(3) = I ×R2 × P+P 2(1− r)

❉✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ❛♥❛❧♦❣✉❡✱ ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❡①♣r✐♠❡r ❧❡ ♥♦♠❜r❡ N(2) ❞✬é✈é♥❡♠❡♥ts ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥
❛ss♦❝✐és à ❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ tr♦✐s ❢r❛❣♠❡♥ts ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ r✱ P+ ❡t P ✿

N(2) = I ×R2 × P+Pr + 2I ×R2 × P+P (1− P )(1− r)

N(2) = I ×R2 × P+P [r + (1− P )(1− r)]

▲❡ ♣r❡♠✐❡r t❡r♠❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♠èr❡ ♥❡✉tr❡✳ ▲❡ ❞❡✉①✐è♠❡
t❡r♠❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ ❞❡✉① ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ♠❛✐s s❡✉❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ❞❡s
❞❡✉① ♠♦❧é❝✉❧❡s ❡st ❞ét❡❝té❡✳

▲❡ r❛♣♣♦rt ◆✭✷✮✴◆✭✸✮ ❞é♣❡♥❞ ❞❡ P ❡t ❞❡ r✳

N(2)

N(3)
=

r + 2(1− P )(1− r)

P (1− r)

◆♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❛❧♦rs tr❛❝❡r✱ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥t❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ r✱ ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ r❛♣♣♦rt N(2)/N(3) ❡♥ ❢♦♥❝✲
t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ♥❡✉tr❡✳ ▲❡s ❝♦✉r❜❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡s s♦♥t ♣rés❡♥té❡s
s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✼✳

✽✵



H+(H2O)3

H+(H2O)

H+(H2O)3
R1→ H+(H2O)2 +HO +H
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♣❛r ❡①❡♠♣❧❡✱ ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞✉ s❡✉✐❧ ❡♥ ❛♠♣❧✐t✉❞❡ ✉t✐❧✐sé ♣♦✉r ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞✬✉♥
❢r❛❣♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡ s✐❣♥❛❧ ✜❧tré✳

P♦✉r ❝♦♥❝❧✉r❡✱ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♠♦♥tré ❧❛ ❢❛✐s❛❜✐❧✐té ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞✬❛♥❛❧②s❡ ❞✉ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts
❛ss♦❝✐é❡ à ❧❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é✳ ❙✉r ❧✬❡①❡♠♣❧❡ ❞✉ tr✐♠èr❡ ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥é✱
♥♦✉s ❛✈♦♥s ♠✐s é✈✐❞❡♥❝❡ ❞❡✉① ❝❛♥❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✿ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❡♥ ✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ❡t ❞❡✉①
♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❡t ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♠èr❡ ♥❡✉tr❡✳ ❉❡ ♠❛♥✐èr❡ ♣❧✉s ❣é♥ér❛❧❡✱ ❛✉✲❞❡❧à
❞❡ ❝❡tt❡ ❡①❡♠♣❧❡ s✉r ❧❡ tr✐♠èr❡ ❞✬❡❛✉✱ ❧✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡s ❝❛♥❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❡st ✉♥❡ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥
s✉r ❧❛ ♠❛ss❡ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s✱ ❡t ♦✉✈r❡ ❞❡s ♣♦ss✐❜✐❧✐tés ♥♦✉✈❡❧❧❡s ♣♦✉r ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❡s ♣♦s✐t✐♦♥s
❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞❡ s♦❧✈❛♥t ❛✉t♦✉r ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞♦♥♥é❡✳ ▲❛ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞✬♦❜t❡♥✐r ❝❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s
❞❛♥s ❧❡ ❝♦♥t❡①t❡ ❞✬✉♥❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡ t❛♥❞❡♠ ❡st ✉♥❡ ❛✈❛♥❝é❡ ♦✉✈❡rt❡ à ✉♥❡
❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ✐♥❞✉str✐❡❧❧❡ ❡♥ s❝✐❡♥❝❡s ❛♥❛❧②t✐q✉❡s✳
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✸✳✷✳✹ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t

✸✳✷✳✹✳✶ ▼ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡s r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t

▲❡s s♣❡❝tr❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♦❜t❡♥✉s ❧♦rs ❞❡ ♥♦s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ♥♦✉s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞✬ét❛❜❧✐r ❧❡s r❛♣✲
♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❛ss♦❝✐és ❛✉① ❞✐✛ér❡♥t❡s ✈♦✐❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✳ ◆♦✉s ❛✈♦♥s ♣r♦❝é❞é ❞❡ ❧❛ ♠❛♥✐èr❡
s✉✐✈❛♥t❡ ✿ ♣♦✉r ❧❡s ❝♦❧❧✐s✐♦♥s à ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ 130× 103m/s ♣♦✉r ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ❞❡ t❛✐❧❧❡ ✶ à ✺✱ ❧❛ rés♦✲
❧✉t✐♦♥ ❞❡ ♥♦tr❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞❡ sé♣❛r❡r ❝❤❛q✉❡ ♣✐❝ ❛ss♦❝✐é à ❧❛ ♣❡rt❡ ❞✬✉♥❡✱ ❞❡✉①✱. . . n
♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ♣♦✉r n ❛❧❧❛♥t ❞❡ ✶ à ✺✳ ❈❤❛q✉❡ ♣✐❝ ❡st ❛✐♥s✐ ❛ss♦❝✐é à ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t
❝❤❛r❣é H+(H2O)p✱ ❛✈❡❝ p = 0 . . . n − 1✳ ❈❤❛q✉❡ ♣✐❝ ❡st ❛❥✉sté ♣❛r ✉♥❡ ❣❛✉ss✐❡♥♥❡ ❞♦♥t ❧✬✐♥té❣r❛❧❡
❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❛✉ ♥♦♠❜r❡ ❞✬❛❣ré❣❛ts ❛②❛♥t s✉✐✈✐ ❝❡tt❡ ✈♦✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✳ ▲❡s r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t
❞✬✉♥ ♣r♦❝❡ss✉s ❞♦♥♥é ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❛✉ r❛♣♣♦rt ❞❡ ❧✬✐♥té❣r❛❧❡ ❞❡ ❝❡ ♣r♦❝❡ss✉s ❡t ❞❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s
✐♥té❣r❛❧❡s ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ♣r♦❝❡ss✉s ♠❡s✉rés à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✉ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✳ ▲❡s ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥s
s❡ ♣r♦❞✉✐s❛♥t à ❞✬❛✉tr❡s ❡♥❞r♦✐ts q✉❡ ❞❛♥s ❧❛ ③♦♥❡ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥ ❡t ♥❡ ♣❡r♠❡tt❛♥t ♣❛s ❧✬✐❞❡♥t✐✜❝❛t✐♦♥
❞❡s ✐♦♥s ♣r♦❞✉✐ts ♥❡ s♦♥t ♣❛s ♣r✐s❡s ❡♥ ❝♦♠♣t❡✳ ❈❡s é✈é♥❡♠❡♥ts ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❛✉① ♣❡t✐t❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s
❞❡ t❡♠♣s ✭∆t < 100ns✮ ♠❡s✉ré❡s s✉r ❧❡s s♣❡❝tr❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥s✳ ❆✐♥s✐ ❡♥tr❡ ✾ ❡t ✶✷✪ ❞❡s é✈é♥❡✲
♠❡♥ts ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♥❡ s♦♥t ♣❛s ✐❞❡♥t✐✜és✳ ▲❡s é✈é♥❡♠❡♥ts ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❞❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞❡
t❡♠♣s ❝♦♠♠✉♥❡s à ❞❡✉① ♣r♦❝❡ss✉s ❡t ❝♦ï♥❝✐❞❛♥t ❛✈❡❝ ❧❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❞❡ ❞❡✉① ✐♥té❣r❛❧❡s s✉❝❝❡ss✐✈❡s
r❡♣rés❡♥t❡♥t ♠♦✐♥s ❞❡ ✸✪ ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧✬✐♥té❣r❛❧❡✳ ▲❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡s ❜❛rr❡s ❞✬❡rr❡✉r s♦♥t ❞♦♥♥é❡s
♣❛r ❧❛ r❡♣r♦❞✉❝t✐❜✐❧✐té ❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ✭♣❧✉s ❞❡ ✺✼ ♠✐❧❧✐♦♥s ❞✬é✈é♥❡♠❡♥ts ❞♦♥t ♣❧✉s ❞❡ ✸ ♠✐❧❧✐♦♥s ❞❡
❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥s ♣♦✉r ❧✬❛❣ré❣❛t H+(H2O)5✮ ❡t s♦♥t ❞❡ ✶✵✪ ♣♦✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ✈♦✐❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥
❤♦r♠✐s ❝❡❧❧❡ ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬✐♦♥ H+✱ ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❛ st❛t✐st✐q✉❡ ❡st ❧❛ ♣❧✉s ❢❛✐❜❧❡✱ ❡t
❞♦♥t ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❜❛rr❡ ❞✬❡rr❡✉r ❡st ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ✺✵✪✳

❊♥ ❝❡ q✉✐ ❝♦♥❝❡r♥❡ ❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❡✛❡❝t✉é❡s s✉r ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ❝♦♠♣♦sés ❞❡ ✺ à ✶✶ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉
à 88× 103m/s ❧❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ♥♦tr❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ♥❡ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ♣❛s ❞❡ sé♣❛r❡r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ✈♦✐❡s
❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ s❡ ♣r♦❞✉✐s❛♥t ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❝♦❧❧✐s✐♦♥✳ ❆ ❝❡tt❡ ✈✐t❡ss❡✱ s❡✉❧s ❧❡s ♣✐❝s ❛ss♦❝✐és à ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥
❞✬✐♦♥ H+(H2O)n ❛✈❡❝ n = 0 à 7 ♦♥t été ❛❥✉stés ♣❛r ✉♥❡ ❣❛✉ss✐❡♥♥❡✳ ▲✬✐♥té❣r❛❧❡ ❞❡s é✈é♥❡♠❡♥ts r❡st❛♥t
❡st ❛❧♦rs ❝❛❧❝✉❧é❡ ❡t ❧❡ ❞é♥♦♠✐♥❛t❡✉r ✉t✐❧✐sé ♣♦✉r ❝❛❧❝✉❧❡r ❧❡s r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❡st ❝♦♥st✐t✉é
❞❡ ❧❛ s♦♠♠❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ✐♥té❣r❛❧❡ ❡t ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ♣✐❝s rés♦❧✉s✳ P♦✉r ❝❡tt❡ ✈✐t❡ss❡ é❣❛❧❡♠❡♥t✱
❧❡s ❜❛rr❡s ❞✬❡rr❡✉r s♦♥t ❞♦♥♥é❡s ♣❛r ❧❛ r❡♣r♦❞✉❝t✐❜✐❧✐té ❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❡t ❡st ❞❡ ✺✵✪ ♣♦✉r ❧❛ ✈♦✐❡ ❞❡
❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ H+ + (H2O)n ❡t ❞❡ ✶✵✪ ♣♦✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❛✉tr❡s ✈♦✐❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✳

P♦✉r ❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❡s ❛❣ré❣❛ts H+(H2O)n ✭n = 5 − 21) à ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ v = 59 ×
103m/s✱ s❡✉❧s ❧❡s ♣✐❝s ❛ss♦❝✐és à ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ H+(H2O)n ❛✈❡❝ n = 0 − 5 ♦♥t été ❛❥✉stés ♣❛r
✉♥❡ ❣❛✉ss✐❡♥♥❡✳ ▲✬✐♥té❣r❛❧❡ ❞❡s é✈é♥❡♠❡♥ts r❡st❛♥ts ❡st ❝❛❧❝✉❧é❡ ❡t ❧❛ s♦♠♠❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ✐♥té❣r❛❧❡ ❡t
❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ♣✐❝s rés♦❧✉s ❝♦♥st✐t✉❡ ❧❡ ❞é♥♦♠✐♥❛t❡✉r ✉t✐❧✐sé ♣♦✉r ❝❛❧❝✉❧❡r ❧❡s r❛♣♣♦rts ❞❡
❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t✳ ▲❡s ❜❛rr❡s ❞✬❡rr❡✉r s♦♥t ❞♦♥♥é❡s ♣❛r ❧❛ r❡♣r♦❞✉❝t✐❜✐❧✐té ❞❡s ♠❡s✉r❡s ❡t s♦♥t ❞❡ ✺✵✪
♣♦✉r ❧❛ ✈♦✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ H+ + (H2O)n ❡t ❞❡ ✷✺✪ ♣♦✉r ❧❡s ❛✉tr❡s ✈♦✐❡s✳

▲❡s r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ♠❡s✉rés ❡t ♣rés❡♥tés ❞❛♥s ❝❡ tr❛✈❛✐❧ s✉♣♣♦s❡♥t✱ ♣♦✉r ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ✐♥✲
❝✐❞❡♥t❡ ❞♦♥♥é❡✱ ❧❛ ♠ê♠❡ ❡✣❝❛❝✐té ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ✈♦✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✳ P♦✉r ❧❛ ❞✐s❝✉ss✐♦♥ ❞❡s rés✉❧t❛ts✱
❧❡s ❡✣❝❛❝✐tés ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ✈♦✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♦♥t été ❡st✐♠é❡s ❞❡ ❧❛ ♠❛♥✐èr❡ s✉✐✈❛♥t❡ ✿
❝❤❛q✉❡ é✈é♥❡♠❡♥t ❡st ✐❞❡♥t✐✜é ♣❛r ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❧✬✐♦♥ ❛ss♦❝✐é ❡t ❞✬❛✉ ♠♦✐♥s ✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ♥❡✉tr❡✳ ▲✬❡✣✲
❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈♦✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❡st ❛✐♥s✐ ❞♦♥♥é❡ ♣❛r ❧❡ ♣r♦❞✉✐t ❞❡ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥
❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ❡t ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞✬❛✉ ♠♦✐♥s ✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ♥❡✉tr❡✳ ▲♦rsq✉✬✉♥❡ ✈♦✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ s❡r❛
♠❡♥t✐♦♥♥é❡✱ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❢r❛❣♠❡♥t s❡r❛ ✐♥❞✐q✉é❡ ❡♥tr❡ ♣❛r❡♥t❤ès❡s ❡t ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❝❡tt❡ ✈♦✐❡
❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ s❡r❛ ♥♦té❡ ǫ✳ ▲✬✐♦♥ ❞✬é♥❡r❣✐❡ ♠✐♥✐♠✉♠ ❡st H+✱ ❞♦♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡st ❞❡ ✶✽✵✵ ❡❱✱ ✈❛❧❡✉r
❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧❛ t❡♥s✐♦♥ ❞❡ ♣♦❧❛r✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r✳ ❆ ❝❡tt❡ é♥❡r❣✐❡✱ ❞✬❛♣rès P❡❦♦ ❡t ❙t❡♣❤❡♥✱
❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r ❡st ❞✬❛✉ ♠♦✐♥s ✽✵✪ ✭❝❢✳ ♣✳✻✾✮✳ ▲❡s ♠❡s✉r❡s ❡✛❡❝t✉é❡s ♥❡ ♣♦rt❛✐❡♥t ♣❛s s✉r ❞❡s
é♥❡r❣✐❡s s✉♣ér✐❡✉r❡s à ✶❦❡❱✳ P♦✉r ❧❡s ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s ♥✉♠ér✐q✉❡s ♠❡tt❛♥t ❡♥ ❥❡✉ ❞❡s é♥❡r❣✐❡s s✉♣ér✐❡✉r❡s
à ✶❦❡❱✱ ♥♦✉s ♣r❡♥❞r♦♥s ✉♥❡ ❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ✽✵✪✳ ❆✐♥s✐✱ ♣♦✉r ❧❡s ❛✉tr❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és✱ ❧✬❡✣❝❛❝✐té

✽✻
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❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❡st ❡st✐♠é❡ ❞❡ ✽✵✪✳ ▲❡ ♣❧✉s ♣❡t✐t ❢r❛❣♠❡♥t ♥❡✉tr❡ ❞ét❡❝té ❡st H2O✳ ❙♦♥ é♥❡r❣✐❡ ❞é♣❡♥❞
❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t ✐♥❝✐❞❡♥t✳ ◆♦✉s ❛❧❧♦♥s ♠❛✐♥t❡♥❛♥t✱ à t✐tr❡ ❞✬❡①❡♠♣❧❡✱ ✐♥❞✐q✉❡r ❝❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s
❡✣❝❛❝✐tés ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts H+(H2O)5 à ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ✐♥❝✐❞❡♥t❡ ❞❡ 130× 103m/s✳

❆ ❝❡tt❡ ✈✐t❡ss❡✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉ ❡st ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ✶✻✵✵ ❡❱✱ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t é❣❛❧❡♠❡♥t
à ✉♥❡ ❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ ✽✵✪✳ ▲♦rs ❞❡ ❧❛ ♣❡rt❡ ❞❡ ❞❡✉① ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✱ ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ♥❡✉tr❡s
♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ♣❡r❞✉❡s s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞✬✉♥ ❛❣ré❣❛t ♥❡✉tr❡ ♦✉ s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❞❡✉① ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉
sé♣❛ré❡s✳ ❉❛♥s ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ❝❛s✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ♥❡✉tr❡ ❡st ❞❡ ✸✷✵✵ ❡❱ ❡t ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✉♥❡
❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ ✽✵✪✳ ❉❛♥s ❧❡ s❡❝♦♥❞ ❝❛s✱ s✐ ♦♥ ❝♦♥s✐❞èr❡ q✉❡ ❧❡s ♣r♦❜❛❜✐❧✐tés ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥
s♦♥t ✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t❡s✱ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❡st ❞❡ ✾✻✪✳ P❛r ❝♦♠♠♦❞✐té ❧❛ ♣❡rt❡ ❞❡ n ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉
♥❡✉tr❡s ♥✬❡st ❝♦♥s✐❞éré❡ q✉❡ s❡❧♦♥ ❞❡✉① ♣r♦❝❡ss✉s ✿ ❧❛ ♣❡rt❡ ❞❡ n(H2O) ❡t ❧❛ ♣❡rt❡ ❞❡ (H2O)n✳

v = 130× 103m/s

H+(H2O)n → H+(H2O)n−1 (80%) +H2O (80%) ǫtot = 64%

H+(H2O)n → H+(H2O)n−2 (80%) + (H2O)2 (80%) ǫtot = 64%

→ H+(H2O)n−2 (80%) + 2H2O (96%) ǫtot = 76.8%

H+(H2O)n → H+(H2O)n−3 (80%) + (H2O)3 (80%) ǫtot = 64%

→ H+(H2O)n−3 (80%) + 3H2O (99.2%) ǫtot = 79.3%

H+(H2O)n → H+(H2O)n−4 (80%) + (H2O)4 (80%) ǫtot = 64%

→ H+(H2O)n−4 (80%) + 4H2O (99.8%) ǫtot = 79.8%

H+(H2O)n → H+(H2O)n−5 (80%) + (H2O)5 (80%) ǫtot = 64%

→ H+(H2O)n−5 (80%) + 5H2O (100%) ǫtot = 80%

❖♥ ♦❜s❡r✈❡ q✉❡ ❧♦rsq✉❡ ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ❛rr✐✈❡♥t sé♣❛ré♠❡♥t s✉r ❧❡ ❞ét❡❝t❡✉r✱ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡
❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈♦✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❡st ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞✉ s❡✉❧ ✐♦♥✳ ▲♦rsq✉❡ ❧❡s
❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ❛rr✐✈❡♥t s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞✬✉♥ ❛❣ré❣❛t ✭♦✉ ❞✬✉♥❡ s❡✉❧❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ♣❡rt❡ ❞❡
H2O✮ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❡st ❞❡ ✻✹✪ s♦✐t ✐♥❢ér✐❡✉r❡ ❞❡ ✷✵✪ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬✐♦♥✳ ❉✬✉♥❡ ♠❛♥✐èr❡ ❣é♥ér❛❧❡✱
♣❧✉s ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ♣r♦❞✉✐ts s❡r♦♥t ♥♦♠❜r❡✉①✱ ♣❧✉s ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ s❡r❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡✳

❈❡s ✈❛❧❡✉rs ❞✬❡✣❝❛❝✐té s♦♥t ❞♦♥♥é❡s à t✐tr❡ ❞✬✐♥❞✐❝❛t✐♦♥ ❡t ♣❡✉✈❡♥t s❡r✈✐r ❞❡ ❢❛❝t❡✉r ❝♦rr❡❝t✐❢ ❛✉①
❞✐✛ér❡♥ts rés✉❧t❛ts q✉✐ ✈♦♥t s✉✐✈r❡✳ ❊❧❧❡s ♥❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ♣❛s ♦❜❧✐❣❛t♦✐r❡♠❡♥t à ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ♥♦tr❡
s②stè♠❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ♠❛✐s s❡r✈❡♥t ❞❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡✳

◆♦✉s ✐♥❞✐q✉♦♥s é❣❛❧❡♠❡♥t ❧❡s ❡✣❝❛❝✐tés ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❛tt❡♥❞✉❡s ❧♦rs ❞❡s ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥s à v = 88×
103m/s ❡t v = 59× 103m/s✳

v = 88× 103m/s

H+(H2O)n → H+(H2O)n−1 (80%) +H2O (40%) Etot = 32%

H+(H2O)n → H+(H2O)n−2 (80%) + (H2O)2 (80%) Etot = 64%

→ H+(H2O)n−2 (80%) + 2(H2O) (63%) Etot = 50%

H+(H2O)n → H+(H2O)n−3 (80%) + (H2O)3 (80%) Etot = 64%

→ H+(H2O)n−3 (80%) + 3(H2O) (78%) Etot = 62%

H+(H2O)n → H+(H2O)n−4 (80%) + (H2O)4 (80%) Etot = 64%

→ H+(H2O)n−4 (80%) + 4(H2O) (87%) Etot = 69%

✽✼



v = 59× 103m/s

H+(H2O)n → H+(H2O)n−1 (80%) +H2O (20%) Etot = 16%

H+(H2O)n → H+(H2O)n−2 (80%) + (H2O)2 (40%) Etot = 32%

→ H+(H2O)n−2 (80%) + 2(H2O) (36%) Etot = 28%

H+(H2O)n → H+(H2O)n−3 (80%) + (H2O)3 (70%) Etot = 56%

→ H+(H2O)n−3 (80%) + 3(H2O) (48%) Etot = 39%

H+(H2O)n → H+(H2O)n−4 (80%) + (H2O)4 (80%) Etot = 64%

→ H+(H2O)n−4 (80%) + 4(H2O) (59%) Etot = 47%

H+(H2O)n → H+(H2O)n−5 (80%) + (H2O)5 (80%) Etot = 64%

→ H+(H2O)n−5 (80%) + 5(H2O) (67%) Etot = 53%

H+(H2O)n → H+(H2O)n−6 (80%) + (H2O)6 (80%) Etot = 64%

→ H+(H2O)n−6 (80%) + 6(H2O) (73%) Etot = 58%

H+(H2O)n 130×103m/s
H+(H2O)n 88 × 103m/s

H+(H2O)n v = 130 × 103m/s v = 88 × 103m/s
88 × 103m/s

H+(H2O)n 130×103m/s H+(H2O)n
88× 103m/s



H+(H2O)5

130×103m/s
ε

H+(H2O)n → H+(H2O)n−1 (80%) +H2O (80%) ε = 64%

88× 103m/s ε

H+(H2O)n → H+(H2O)n−1 (80%) +H2O (40%) ε = 32%

130 × 103m/s
88×103m/s

130 × 103m/s

H+(H2O)5

H+(H2O)n
130×103m/s H+(H2O)n

88× 103m/s

H+(H2O)n v = 130× 103m/s v = 88× 103m/s

H+(H2O)n 130×103m/s H+(H2O)n
88× 103m/s



H+(H2O)5

130 × 103m/s
ε

H+(H2O)n → H+(H2O)n−2 (80%) + (H2O)2 (80%) ε = 64%

→ H+(H2O)n−2 (80%) + 2(H2O) (96%) ε = 76.8%

88× 103m/s ε

H+(H2O)n → H+(H2O)n−2 (80%) + (H2O)2 (80%) ε = 64%

→ H+(H2O)n−2 (80%) + 2(H2O) (63%) ε = 50%

88 × 103m/s
130×103m/s

88× 103m/s
H+(H2O)n

130×103m/s H+(H2O)n
88× 103m/s

H+(H2O)n v = 130× 103m/s v = 88× 103m/s



130× 103m/s ε

H+(H2O)n → H+(H2O)n−3 (80%) + (H2O)3 (80%) Etot = 64%

→ H+(H2O)n−3 (80%) + 3H2O (99.2%) Etot = 79.3%

88× 103m/s ε

H+(H2O)n → H+(H2O)n−3 (80%) + (H2O)3 (80%) Etot = 64%

→ H+(H2O)n−3 (80%) + 3(H2O) (78%) Etot = 62%

88× 103m/s 130× 103m/s

H+(H2O)5
130 × 103m/s H+(H2O)n

88× 103m/s

H+(H2O)n v = 130× 103m/s v = 88× 103m/s

H+(H2O)4



130× 103m/s
H+(H2O)n

H+(H2O)n v = 130× 103

H3O
+

H+

H3O
+ H3O

+(H2O)3
H+(H2O)2 H+

H3O
+

H+ H3O
+

H+

H+

H3O
+

H+ H+ H+

H+

H3O
+



H+ H3O
+

H+(H2O)n v = 130× 103

88× 103m/s

H+ H3O
+ H+(H2O)2 H+(H2O)n n =

H+(H2O)n n =
H+(H2O)5 H+(H2O)4

H+(H2O)3
H+(H2O)n

88× 103m/s 59× 103m/s

H+(H2O)n v = 88× 103m/s v = 59× 103m/s

88 × 103m/s
H3O

+ 130× 103m/s
59 × 103m/s H+(H2O)2
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❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ✈♦✐❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♥✬✐♥t❡r✈✐❡♥t q✉❡ ♣♦✉r ❧❡s ♣❡rt❡s ❞✬✉♥❡ ❡t ❞❡✉① ♠♦❧é❝✉❧❡s
❞✬❡❛✉ q✉✐ s♦♥t s♦✉s✲❡st✐♠é❡s ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① ❛✉tr❡s ✈♦✐❡s✳ ❈❡tt❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞✬❡✣❝❛❝✐té ♥✬✐♥t❡r✈✐❡♥t q✉❡
♣♦✉r ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ♥❂✺ ❡t ♥❂✻✳

▲❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ✭♣r❡ss✐♦♥ t♦t❛❧❡✱ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ❞✬❡❛✉✱ ♣r❡ss✐♦♥ rés✐✲
❞✉❡❧❧❡✱ é♥❡r❣✐❡ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s✮ s♦♥t ✐❞❡♥t✐q✉❡s ❞❛♥s ❧❡s ❞❡✉① sér✐❡s ❞❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❡t ♦♥ ♣❡✉t r❛✐s♦♥♥❛✲
❜❧❡♠❡♥t ❡st✐♠❡r q✉❡ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts ✐s♦♠èr❡s ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t s♦✉♠✐s à ❧❛ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ s♦♥t ✐❞❡♥t✐q✉❡s ❞❛♥s ❧❡s
❞❡✉① ❝❛s✳ ❙❡✉❧❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❝❤❛♥❣❡ ❡t ♥♦✉s ♣♦✉✈♦♥s ❛✐♥s✐ ❞✐r❡ q✉❡✱ ♣♦✉r ✉♥ ❛❣ré❣❛t ❞❡ t❛✐❧❧❡ ❞♦♥♥é❡✱ ❧❡s
r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞✬✉♥ ✐♦♥ ❞♦♥♥é ✈❛r✐❡♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦❧❧✐s✐♦♥✳

◆♦✉s ♣rés❡♥t♦♥s s✉r ❧❡s ✜❣✉r❡s s✉✐✈❛♥t❡s ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ✐♥❝✐❞❡♥t❡ s✉r ❧❡ r❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡✲
♠❡♥t ❞❡ H+✱ H3O

+✱ H+(H2O)2✱ H+(H2O)3✱ H+(H2O)4 ❡t H+(H2O)5 ✭❝❢✳ ✜❣✉r❡ ✸✳✷✶✮✳

✾✹



H+(H2O)n
H+ H3O

+ H+(H2O)2 H+(H2O)3 H+(H2O)4
H+(H2O)5



H+(H2O)n H+

H3O
+

H3O
+

H+(H2O)2
H+ H3O

+

H+(H2O)3
H+(H2O)4

H+(H2O)5

H+(H2O)5

H+(H2O)4 H+(H2O)5
H+(H2O)n v = 88× 103m/s v = 59× 103m/s

H+(H2O)4
H+(H2O)5 88×103m/s

59 × 103m/s
H+(H2O)4 H+(H2O)5

59× 103m/s H+(H2O)n
H+(H2O)n



H+(H2O)n v = 59× 103

H+(H2O)2

H+(H2O)2
H+(H2O)3 H+(H2O)4 H3O

+

H+

H+(H2O)5 130 × 103m/s

10−6mbar
H+(H2O)n

H+(H2O)5

Nn,inc n Nn,diss

σn,d

σn,d =
Nn,diss/Nn,inc

N5,diss/N5,inc

H+(H2O)5



H+(H2O)n 130× 103m/s

H+(H2O)n
v = 130× 103

H+(H2O)3 H+(H2O)2

H+(H2O)4

H+(H2O)n
88 × 103m/s 59 × 103m/s 59 × 103m/s



H+(H2O)n
v = 88 × 103 v = 59 × 103

v = 59× 103

88 × 103m/s
59× 103m/s
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♠❡s✉ré❡s ♣❡✉✈❡♥t ♣rés❡♥t❡r ✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡ ✺✵✪✳ ▲✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♠❡s✉ré❡
❞✉ t❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ✐♥❝✐❞❡♥t❡ ♥❡ ❞é♣❡♥❞ ❞♦♥❝ ♣❛s ❞❡ ❧✬❡✣❝❛❝✐té✳

▲❡s s♣❡❝tr❡s ❞❡ ♠❛ss❡ ❞✬❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és H+(H2O)n ♠❡tt❡♥t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥
♥♦♠❜r❡ ♠❛❣✐q✉❡ ♣♦✉r n = 21✳

▲❛ ♠❡s✉r❡ ❞✉ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ♣r♦❞✉✐ts ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♣❡r♠❡t ❧❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡
❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s✱ ❡t✱ ❝♦♥♥❛✐ss❛♥t ❝❡tt❡ ✈❛❧❡✉r✱ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r
❞❛♥s q✉❡❧❧❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥s ❧❛ ♣❡rt❡ ❞❡ n ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ s✬❡✛❡❝t✉❡ s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ nH2O ♦✉ ❞✬❛❣ré❣❛t
(H2O)n✳

◆♦s rés✉❧t❛ts ✐♥❞✐q✉❡♥t q✉❡ ❧❡s r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣❡rt❡s ❞✬✉♥❡✱ ❞❡✉①✱ tr♦✐s ❡t q✉❛tr❡
♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ♣r♦t♦♥és H+(H2O)n ✭♥❂✺✲✶✵✮ ❞é❝r♦✐ss❡♥t q✉❛♥❞ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡
❧✬❛❣ré❣❛t ✐♥❝✐❞❡♥t ❛✉❣♠❡♥t❡✳ ▲❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é H+(H2O)4 r❡ss♦rt ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♣❡rt❡ ❞❡
❞❡✉①✱ tr♦✐s ❡t q✉❛tr❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✱ s✉❣❣ér❛♥t ✉♥❡ st❛❜✐❧✐té ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡ ♣♦✉r ❝❡t ✐♦♥✳

▲❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡s r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ✐♥❞✐q✉❡♥t q✉❡ ❧✬✐♦♥ H3O
+

❡st ❧❡ ❢r❛❣♠❡♥t ❧❡ ♣❧✉s ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t ❢♦r♠é ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ♥❂✶✲✺ à ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ❞❡
130 × 103m/s✱ ❡t ♣♦✉r ♥❂✺✲✶✶ à ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ 88 × 103m/s✳ ❆ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ 59 × 103m/s✱ ♣♦✉r ❧❡s
❛❣ré❣❛ts ♥❂✺✲✶✶✱ ❧✬✐♦♥ ❧❡ ♣❧✉s ❢❛✈♦r❛❜❧❡♠❡♥t ❢♦r♠é ❡st H+(H2O)2✳ P♦✉r ❧❡s tr♦✐s ✈✐t❡ss❡s ❡t ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡
❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❝♦♥s✐❞érés✱ H+ ❡st ❧❡ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ❧❡ ♠♦✐♥s ♣r♦❞✉✐t✳

▲♦rsq✉❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞✐♠✐♥✉❡✱ ♣♦✉r ♥❂✺✲✶✶✱ ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ H+ ❛✉❣♠❡♥t❡ t❛♥❞✐s q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ H3O
+

❞✐♠✐♥✉❡✳ P♦✉r ❧❡s ❛✉tr❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❝♦♥s✐❞érés✱ ❧❡s r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞é♣❡♥❞❡♥t à ❧❛
❢♦✐s ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❡t ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t ❝♦♥s✐❞éré✳

▲❛ ♠❡s✉r❡ ❞✉ t❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✐q✉❡ q✉❡ ❧✬❛❣ré❣❛tH+(H2O)2 ❡st ♠♦✐♥s st❛❜❧❡ q✉❡H+(H2O)3✳
▲❡s t❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♠❡s✉rés ❛✉❣♠❡♥t❡♥t ❧✐♥é❛✐r❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t ✐♥❝✐❞❡♥t ♣♦✉r
♥❂✺✲✷✶✱ ❥✉st✐✜❛♥t ✉♥ ❛rr❛♥❣❡♠❡♥t ❧✐♥é❛✐r❡ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ♠❡s✉rés✳ ❈❡s t❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❛✉❣♠❡♥t❡♥t
❛✈❡❝ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ✐♥❝✐❞❡♥t❡✳

✶✵✵



C5H5N
+ 13C

C5H4N
+

78/79 ≈ 10%)

C4H
+
4



C4H
+
4

≈ 15%

Py−n

Py−nH2O



H+(H2O)n

C5H5NH+(H2O)n
C5H5N

+(H2O)n
C5H4N

+H2O



PyrH+(H2O)n

PyrH+(H2O)n

PyrH+(H2O)n

N



n ≥ 4

Pyr+(H2O)n

Pyr+(H2O)n

Pyr+(H2O)n

(Pyr)2H
+(H2O)n

(Pyr)2H
+(H2O)n

(Pyr)2H
+(H2O)n



n (n = 1− 5)

(Pyr+) (PyrH+)
95× 103

PyrH+

Pyr+ 95× 103



PyrH+

Pyr+

H+

H+

Pyr+

C2H
+
3

HCN+
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❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t 39+✱ ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts 36+✱ 37+✱ 38+ ❡t 40+ s♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ♦❜s❡r✈és✳ ❆✐♥s✐✱ ✐❧ ♥❡ s✉✣t ♣❛s
❞❡ tr♦✉✈❡r ✉♥❡ ❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥ ❞✬❛t♦♠❡s s❛t✐s❢❛✐s❛♥t à ❧❛ ✈ér✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠❛ss❡ 39+✳ ❈♦♥❝rèt❡♠❡♥t✱
❧❛ ♠❛ss❡ 39+ ♣❡✉t ❝♦rr❡s♣♦♥❞r❡ ❛✉ss✐ ❜✐❡♥ à C3H

+
3

q✉✬à HC2N
+✳ ◆♦✉s ♥❡ ♣♦✉✈♦♥s ❞♦♥❝ ❛ ♣r✐♦r✐✱ à

♣❛rt✐r ❞❡ ❧✬✐♥t❡♥s✐té ❞❡ ❝❡tt❡ s❡✉❧❡ ♠❛ss❡✱ tr❛♥❝❤❡r q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡♠❡♥t ❡♥tr❡ ❝❡s ❞❡✉① ♣♦ss✐❜✐❧✐tés✳ ❖r ❝❡s
❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥s ❞♦✐✈❡♥t s❛t✐s❢❛✐r❡ à ❧✬❡①♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♣r♦❞✉✐ts ❛✉t♦✉r ❞❡ ❝❡tt❡
♠❛ss❡ 39+✳ ▲❡ ❢r❛❣♠❡♥t HC2N ♣❡✉t ♣❡r❞r❡ ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡ ❡t ❛✐♥s✐ ❢❛✐r❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞r❡ C2N

+ à
❧❛ ♠❛ss❡ 38+✳ P❛r ❝♦♥tr❡✱ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡s ♠❛ss❡s 36+ ❡t 37+ ♥❡ ♣❡✉t êtr❡ ❡①♣❧✐q✉é❡✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ s✐ ♦♥
❛ss♦❝✐❡ ❧❡ ❢r❛❣♠❡♥t C3H

+
3

à ❧❛ ♠❛ss❡ 39+✱ ❧❡s ♠❛ss❡s 38+✱ 37+ ❡t 36+ s✬❡①♣❧✐q✉❡♥t ❛❧♦rs ♣❛r ❧❛ ♣❡rt❡
r❡s♣❡❝t✐✈❡ ❞✬✉♥✱ ❞❡ ❞❡✉① ❡t ❞❡ tr♦✐s ❛t♦♠❡s ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡✳ ▲❛ ♠❛ss❡ 40+ ♣❡✉t é❣❛❧❡♠❡♥t s✬❡①♣❧✐q✉❡r ♣❛r
❧✬❛❥♦✉t ❞✬✉♥ ❛t♦♠❡ ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛❧♦rs ❛✉ ❢r❛❣♠❡♥t C3H

+
4

✭❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ❛t♦♠❡ ❞❡
13C ét❛♥t ✐♥❝♦♠♣❛t✐❜❧❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞✬✐♥t❡♥s✐té ♦❜s❡r✈é ❡♥tr❡ ❧❛ ♠❛ss❡ 39+ ❡t ❧❛ ♠❛ss❡ 40+✮✳ ▲❡
♠ê♠❡ r❛✐s♦♥♥❡♠❡♥t s✬❛♣♣❧✐q✉❡ ♣♦✉r ❧❛ ③♦♥❡ ❞❡ ♠❛ss❡ s✐t✉é❡ ❛✉t♦✉r ❞❡ ❧❛ ♠❛ss❡ 26+✳ ▲❡s ♠❛ss❡s 25+✱
27+ ❡t 28+ s♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ❞ét❡❝té❡s✳ ▲✬❡①♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❧❛ ♣❧✉s ♣r♦❜❛❜❧❡ ❡st ❛✐♥s✐ ❞❡ ❢❛✐r❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞r❡
C2H

+
2

à ❧❛ ♠❛ss❡ ✷✻✳ ▲❡ ❢r❛❣♠❡♥t C2H
+ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ ❛❧♦rs à ❧❛ ♠❛ss❡ ✷✺✱ C2H

+
3

❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧❛ ♠❛ss❡
✷✼ ❡t C2H

+
4

❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ❧❛ ♠❛ss❡ 28+✳
❆✐♥s✐✱ ❧♦rs ❞❡ ❧✬✐♠♣❛❝t ❞✬é❧❡❝tr♦♥ s✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ♥❡✉tr❡✱ ❧❡ ❢r❛❣♠❡♥t ❞❡ ♠❛ss❡ ✷✻ ❡st

❛ss♦❝✐é à C2H
+
2
✱ ❝❡❧✉✐ ❞❡ ♠❛ss❡ ✸✾ ❡st ❛ss♦❝✐é à C3H

+
3

❡t ❝❡❧✉✐ ❞❡ ♠❛ss❡ 52+ ❡st ❛ss♦❝✐é à C4H
+
4

❬✾✻❪❬✾✼❪❬✷✷❪✳
❉❛♥s ♥♦tr❡ ❝❛s✱ ♣❛r ❛♥❛❧♦❣✐❡✱ ❝♦♠♠❡ ♥♦✉s r❡tr♦✉✈♦♥s ❞❡✉① ❞❡s ♣✐❝s ❧❡s ♣❧✉s ✐♥t❡♥s❡s ❛✉① ♠ê♠❡s

✈❛❧❡✉rs ❞❡ ♠✴③ q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✐♠♣❛❝t ❞✬é❧❡❝tr♦♥s s✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ♥❡✉tr❡✱ ♥♦✉s ❛ss♦❝✐♦♥s
C4H

+
4
à 52+ ❡t C3H

+
3
à 39+✳ ❯♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ♠❛❥❡✉r❡ s✉❜s✐st❡ ♥é❛♥♠♦✐♥s ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① s♣❡❝tr❡s ✿ ♥♦✉s

tr♦✉✈♦♥s ✉♥ ♣✐❝ ✐♥t❡♥s❡ ♣♦✉r ❧❛ ♠❛ss❡ 27+ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❛ ♠❛ss❡ 26+ ❡st ❧❛ ♠❛ss❡ ❧❛ ♣❧✉s ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t
❢♦r♠é❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧✬✐♠♣❛❝t ❞✬é❧❡❝tr♦♥s s✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ♥❡✉tr❡✳ ▲✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é
❞❡ ♠❛ss❡ 27 ❞❡ ❢♦rt❡ ❛❜♦♥❞❛♥❝❡ r❡❧❛t✐✈❡ ❡st ❛✐♥s✐ s♣é❝✐✜q✉❡ ❛✉① ♠❡s✉r❡s ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r
❝♦❧❧✐s✐♦♥ s✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ✐♦♥✐sé❡✳ ❙✐ ❧❛ sé♣❛r❛t✐♦♥ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ♣❛r ♥♦tr❡ t❡♠♣s
❞❡ ✈♦❧ ♥❡ ♥♦✉s ♣❡r♠❡t ❞❛♥s ❧✬❛❜s♦❧✉ ❞❡ ❞✐s❝r✐♠✐♥❡r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❞❡ ♠❛ss❡ ✷✻ ❡t ✷✽
à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡ ❝❡ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡✱ ♥♦✉s ❛❧❧♦♥s t♦✉t ❞❡ ♠ê♠❡ ❢❛✐r❡ ❧✬❤②♣♦t❤ès❡ q✉❡ s❡✉❧ ❧❡ ❢r❛❣♠❡♥t
❝❤❛r❣é ❞❡ ♠❛ss❡ ✷✼ ❡st ♣rés❡♥t✳ ❆✐♥s✐ ♥♦✉s ♥✬❛✈♦♥s ♣❛s ❞❡ ❝♦♥tr❛✐♥t❡ s✉r ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡
♣rés❡♥t ❞❛♥s ❝❡ ❢r❛❣♠❡♥t ❡t ♥♦✉s ❧✬❛ss♦❝✐♦♥s à HCN+✳ ◆♦✉s ❛❧❧♦♥s ✈♦✐r ♣❛r ❧❛ s✉✐t❡ s✐ ❝❡tt❡ ❤②♣♦t❤ès❡
❡st ❝♦❤ér❡♥t❡ ❛✈❡❝ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s✳

✸✳✹✳✶✳✷✳✷ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és

❈❤❛q✉❡ ♣✐❝ ♣rés❡♥t ❞❛♥s ❧❡ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❛ été ❛❥✉sté ♣❛r ✉♥❡ ❣❛✉ss✐❡♥♥❡✳ ▲❡s r❛♣♣♦rts ❞❡
❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❛ss♦❝✐és s♦♥t ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❧❡ r❛♣♣♦rt ❡♥tr❡ ❧✬✐♥té❣r❛❧❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ❣❛✉ss✐❡♥♥❡ ❡t ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡
❞❡s é✈é♥❡♠❡♥ts ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♠❡s✉rés✳ ◆♦t♦♥s q✉❡✱ ét❛♥t ❞♦♥♥é❡s ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ✐♥❝✐❞❡♥t❡ ❡t ❧❛ ♠❛ss❡
❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✭♠❛ss❡ ✷✼ ♣♦✉r ❧❡ ♣❧✉s ♣❡t✐t ♥❡✉tr❡ ❞ét❡❝té✮ ❧✬❡✣❝❛❝✐té
❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❛tt❡♥❞✉❡ ❡st q✉❛s✐♠❡♥t ✐❞❡♥t✐q✉❡ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ✈♦✐❡ ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✳ ❯♥❡ ♠ê♠❡ ❡✣❝❛❝✐té
❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❡st ❛✐♥s✐ ❡st✐♠é❡ ♣♦✉r ❝❤❛❝✉♥❡ ❞❡s ✈♦✐❡s✳

▲❡ r❛♣♣♦rt 39/52 ❡st ❞❡ ✶✴✾ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧✬✐♠♣❛❝t ❞✬é❧❡❝tr♦♥s s✉r ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ♥❡✉tr❡ ✭❬✷✷❪✮ ❡t
❞❡ q✉❛s✐♠❡♥t ✭✶✴✷✮ ❞❛♥s ♥♦tr❡ ❝❛s ✭❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❞✬❛t♦♠❡s ❞✬❆r s✉r ♣②r✐❞✐♥❡ ✐♦♥✐sé❡✮✳ ▲❡s ♠é❝❛♥✐s♠❡s ❞❡
❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♠✐s ❡♥ ❥❡✉ ❞❛♥s ❧❡s ❞❡✉① s✐t✉❛t✐♦♥s s❡♠❜❧❡♥t ❞♦♥❝ ❞✐✛ér❡♥ts✳

❉❛♥s ♥♦tr❡ ❝❛s✱ ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s ♠❛ss❡s 52+ ❡t 27+ s❡ tr❛❞✉✐t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ♣❛r ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡
❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ t♦t❛❧❡ ✷✼ ❡t ✺✹✳ ❖♥ ♣❡✉t ✈✐s✉❛❧✐s❡r ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts
♣❛r ❧❛ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ s❡❧♦♥ ❧❡s ♣♦✐♥t✐❧❧és ✐♥❞✐q✉és s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✸✹ ✭ré❛❝t✐♦♥ ❞❡ rétr♦✲
❉✐❡❧s✲❆❧❞❡r✱ ❧❛ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ✉t✐❧✐sé❡ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ét❛♥t ❧❛ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ❝❧❛ss✐q✉❡✮✳
■❧ ❡st ✐♥tér❡ss❛♥t ❞❡ ♥♦t❡r q✉❡ s✐ ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ❡st ❛ss♦❝✐é❡ à ❧✬❛t♦♠❡ ❞✬❛③♦t❡ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✱ ❧❡ ❢r❛❣♠❡♥t
❛③♦té s❡r❛ ♣❧✉s ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t ♥❡✉tr❡ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡✱ ❧❛ ❝❤❛r❣❡ ét❛♥t ❛❧♦rs
♣rés❡♥t❡ s✉r ❧✬❤②❞r♦❝❛r❜✉r❡ ❛ss♦❝✐é✱ tr❛❞✉✐s❛♥t ✉♥ ré❛rr❛♥❣❡♠❡♥t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳ ❈❡s ré❛rr❛♥❣❡♠❡♥ts✱

✶✵✽
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+
4
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4
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+
4
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HCNH+
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H3O
+
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Pyr+(H2O) (Pyr −H)+(H2O)

v = 95× 103m/s
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+
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+
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C2H
+
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+
4

HCNH+
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+

C4H4H
+ C4H4

HCNH+ HCN+
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+
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+(H2O)n



C4H4H
+
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+
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80+ 19+

C5H5NH+
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+ C5H5N
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13+ CH+ 37+

H+(H2O)2

PyrH+(H2O)n

H3O
+ C5H5NH+

C5H5NH+(H2O)



C5H5NH+
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+
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C5H5NH+

R
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+

R
H3O

++R
C5H5NH+

R
H+(H2O)2

R
H+(H2O)2

+R
C5H5NH+

H3O
+ H+(H2O)2 C5H5NH+

95×103m/s C5H5NH+(H2O)n

H3O
+



PyrH+(H2O)n



HCNH+ 28+ C4H4H+
53+

H2CN+ C4H4H
+

PyrH+(H2O)n

HCNH+ C4H4H
+

HCNH+ C2H
+
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Pyr(H2O)5
PyrH+(H2O)5

H+ PyrH+(H2O)n
Pyr+(H2O)n

H+



C5H5NH+(H2O)n
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PyrH+(H2O)n n = 0 − 5

Pyr2H
+
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H+(H2O)5



PyrH+(H2O)n
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◆♦✉s ❛✈♦♥s ♣r♦❞✉✐ts tr♦✐s t②♣❡s ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡✱ ❝❤❛❝✉♥❡ ét❛♥t ✐♦♥✐sé❡✱ ❞❡ ♠❛ss❡ ✼✽✱ ✼✾ ❡t ✽✵✳ ❈❤❛q✉❡
♣②r✐❞✐♥❡ ❞✐✛èr❡ ❞❡ ❧❛ ♣ré❝é❞❡♥t❡ ♣❛r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ❛t♦♠❡ ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡ s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡✳ ❈❤❛❝✉♥❡
❞✬❡❧❧❡ ♣❡✉t êtr❡ ❛ss♦❝✐é❡ à ✉♥ ♥♦♠❜r❡ ❝♦♥trô❧é ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✳

▲❛ ré❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ s♣❡❝tr❡s ❞❡ ♠❛ss❡ ❛ ♣❡r♠✐s ❞❡ ♠❡ttr❡ ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ q✉❡ ❧❛ s♦❧✈❛t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡
✐♦♥✐sé❡ ❡t ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ♣r♦t♦♥é❡s ét❛✐❡♥t s✐♠✐❧❛✐r❡s ❡t ❞✐✛ér❛✐t ❞❡ ❧❛ s♦❧✈❛t❛t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♠èr❡ ♣r♦t♦♥é
❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡✳

▲❡s rés✉❧t❛ts ❞❡s ♠❡s✉r❡s ❞❡ ❈■❉ s✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ✐♦♥✐sé❡ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❡①♣❧✐q✉é ♣❛r ✉♥
ré❛rr❛♥❣❡♠❡♥t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❛✉ss✐ ❜✐❡♥ q✉❡ ♣❛r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ✐s♦♠èr❡ ❞✐st♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ♠♦❧é❝✉❧❡✱
❛❧♦rs q✉❡ s❡✉❧ ✉♥ ré❛rr❛♥❣❡♠❡♥t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ♣❡✉t ❡①♣❧✐q✉❡r ❧❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s s✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡
♣②r✐❞✐♥❡ ♣r♦t♦♥é❡✳

❉❡s ♠❡s✉r❡s ❞❡ ❈■❉ ♦♥t été ❡✛❡❝t✉é❡s s✉r ❧❡s tr♦✐s t②♣❡s ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ❛ss♦❝✐é❡s ❝❤❛❝✉♥❡ à ✉♥❡
♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉✳ ▲❡s rés✉❧t❛ts ✐♥❞✐q✉❡♥t q✉❡✱ s✐ ✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ❛ss♦❝✐é à ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥é❡
❡st ❞ét❡❝té ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ✐♦♥✐sé❡ ❡t ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ♣r♦t♦♥é❡✱ ❝❡ ❢r❛❣♠❡♥t ♥✬❡st ❥❛♠❛✐s ❞ét❡❝té
❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ❞és❤②❞r♦❣é♥é❡✳ ❈❡s ♠ê♠❡s rés✉❧t❛ts ✐♥❞✐q✉❡♥t q✉❡✱ à ❧❛ s✉✐t❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥✱
❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ❞és❤②❞r♦❣é♥é❡ ❡st ♠♦✐♥s st❛❜❧❡ q✉❡ ❧❡s ❞❡✉① ❛✉tr❡s ❡s♣è❝❡s ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡✳ ❯♥ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞❡
❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞✐✛ér❡♥t ❞❡ ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ♣r♦t♦♥é❡ ❡t ✐♦♥✐sé❡ ❡st ♠✐s ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡
❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ❞és❤②❞r♦❣é♥é❡✳

▲❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ♥♦♠❜r❡ ❝♦♥tô❧é ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❛ ♣❡r♠✐s ❞❡ r❡tr♦✉✈❡r✱ ❡♥ ♣❤❛s❡ ❣❛③❡✉s❡✱ q✉❡
❧✬❛✣♥✐té ♣r♦t♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ❡st s✉♣ér✐❡✉r❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬❡❛✉✳

❆✉❝✉♥ ❛❣ré❣❛t ❞✬❡❛✉ ❝❤❛r❣é s✉♣ér✐❡✉r ❛✉ ❞✐♠èr❡ ♣r♦t♦♥é ♥✬❡st ❞ét❡❝té ❧♦rsq✉❡ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ♠♦✲
❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ♣rés❡♥t❡s ❞❛♥s ❧✬❛❣ré❣❛t ✈❛r✐❡ ❞❡ ✷ à ✺✱ ❧❡ ❞✐♠èr❡ ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥é ét❛♥t ♠❡s✉ré ♣ré❢ér❡♥✲
t✐❡❧❧❡♠❡♥t ❛✉ ♠♦♥♦♠èr❡✳

▲❛ ♣❡rt❡ ❞❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❡st t♦✉❥♦✉rs ♣❧✉s ♣r♦❜❛❜❧❡ q✉❡ ❧❛ ♣❡rt❡ ❞✬✉♥ ♥♦♠❜r❡
♣❛rt✐❡❧ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✳ ❈❡s rés✉❧t❛ts ✐♥❞✐q✉❡♥t q✉❡ ❧❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ s♦♥t ❧♦❝❛❧✐sé❡s ❛✉ ♠ê♠❡
❡♥❞r♦✐t s✉r ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ♣r♦t♦♥é❡✳

❈❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ s❡ tr♦✉✈❡♥t ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞✉ ♣r♦t♦♥ ♣rés❡♥t ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❧✬❛t♦♠❡ ❞✬❛③♦t❡ ❞❡ ❧❛
♣②r✐❞✐♥❡✳

▲❛ t❛✐❧❧❡ ❛♣♣❛r❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ❛ été ❡st✐♠é❡ ❞❡ ❞❡✉① ♠❛♥✐èr❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡t
✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t❡s✳ ❊❧❧❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✉♥ ✈♦❧✉♠❡ ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❝❡❧✉✐ ❞❡ tr♦✐s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✳

▲❛ ♠❡s✉r❡ ❞✉ t❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❛ ♣❡r♠✐s r❡tr♦✉✈❡r q✉❡ ❧❡s ❞❡✉① ♠♦❧é❝✉❧❡s ♣rés❡♥t❡s ❞❛♥s ❧❡
❞✐♠èr❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ♥❡ s♦♥t ♣❛s ❞❛♥s ❧❡ ♠ê♠❡ ♣❧❛♥✳

✶✷✺
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❈♦♥❝❧✉s✐♦♥

▲❛ ❝♦♠♣ré❤❡♥s✐♦♥ ❞❡ ❧✬✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ à ❧✬é❝❤❡❧❧❡ ❞✉ ♥❛♥♦♠ètr❡ ❞❛♥s ❧❡s s②stè♠❡s ❜✐♦♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s
♥é❝❡ss✐t❡ ❧✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ♥♦✉✈❡❧❧❡s ❛✉①q✉❡❧❧❡s ❧❡s ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥ts t❡❝❤♥✐q✉❡s ❛❝t✉❡❧s
♥♦✉s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞✬❛❝❝é❞❡r✳ ▲❡ tr❛✈❛✐❧ ❞❡ t❤ès❡ ❛ été ❝❡♥tré s✉r ❧❛ ré❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❛ss♦❝✐❛♥t
❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉① ❞✬❛❣ré❣❛ts ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ✐♥t❡♥s❡s ❡t ✉♥❡ ♥♦✉✈❡❧❧❡ ♠ét❤♦❞❡ ❞✬❛♥❛❧②s❡ ❡♥
s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡ t❛♥❞❡♠✳

▲❡s ❢❛✐s❝❡❛✉① ❞✬❛❣ré❣❛ts sé❧❡❝t✐♦♥♥és ❡♥ ♠❛ss❡ s♦♥t ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❧✬❛ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ s♦✉r❝❡ ❞✬❛❣ré✲
❣❛ts ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ❡t ❞✬✉♥ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❞❡ ♠❛ss❡✱ ❧✬✉♥ ❡t ❧✬❛✉tr❡ ❛②❛♥t été ❞é✈❡❧♦♣♣és ♣♦✉r ❝❡ ♥♦✉✈❡❛✉
❞✐s♣♦s✐t✐❢✳ ▲❡s ❛❣ré❣❛ts ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ✐♦♥✐sés s♦♥t ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ✐♠♣❛❝t é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ s✉r ❞❡s ❛❣ré❣❛ts
♥❡✉tr❡s ❢♦r♠és ♣❛r ❞ét❡♥t❡ s♦✉s ✈✐❞❡ ❞✬✉♥❡ ✈❛♣❡✉r ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞✬✉♥ ❣❛③ ♣♦rt❡✉r✱ ❞❡ ✈❛♣❡✉r ❞✬❡❛✉ ❡t✱
s✉✐✈❛♥t ❧❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ à ♣r♦❞✉✐r❡✱ ❞✬❛✉tr❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s✳

▲❡ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ t②♣❡ é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡✲♠❛❣♥ét✐q✉❡ ❛ss♦❝✐❡ ✉♥ s❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡
❤é♠✐s♣❤ér✐q✉❡✱ ✉♥ é❧❡❝tr♦✲❛✐♠❛♥t ❡t ❞❡s ❡♥s❡♠❜❧❡s ❞❡ q✉❛❞r✐♣ô❧❡s ❞❛♥s ✉♥❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ à ❞♦✉❜❧❡
❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❛ss✉r❛♥t ✉♥❡ ❜♦♥♥❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❡t ✉♥❡ ❜♦♥♥❡ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥✳ ▲❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❡♥ ♠❛ss❡ ♦❜t❡♥✉❡
♣♦✉r ❞❡s ❢❡♥t❡s ♦✉✈❡rt❡s ❛✉ ♠❛①✐♠✉♠ ❡st ❞❡ ✶✴✶✽✶ ❡t ❡❧❧❡ ❡st ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r t❤é♦r✐q✉❡ ✭✶✴✶✽✼✮
♣ré✈✉❡ ♣♦✉r ❞❡s ❢❡♥t❡s ❞❡ sé❧❡❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛r❣❡✉r ✶♠♠✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❢♦r♠és ❡st ❝♦♥♥✉❡ à ♠✐❡✉①
q✉❡ ✵✳✸✪ ♣rès ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛❝t✉❡❧❧❡s ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t✳

▲❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❞❡ ❝♦♥trô❧❡ ❝♦♠♠❛♥❞❡ ré❛❧✐sé s♦✉s ▲❛❜✈✐❡✇ s✬❛♣♣✉✐❡ ♥♦t❛♠♠❡♥t s✉r ❧❛ ✈✐s✉❛❧✐s❛t✐♦♥
❞❡s ♣r♦✜❧s ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ s✉r ❧❡s ❝❤❛♠❜r❡s à ✜❧s✳ ❈❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ à été ❝♦♥ç✉ ❡t ♠✐s ❡♥ ♦❡✉✈r❡ ❛✜♥ ❞❡
♣❡r♠❡ttr❡ ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉① ✐♥t❡♥s❡s sé❧❡❝t✐♦♥♥és ❡♥ ♠❛ss❡ ❡t ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ♣♦✉r ✉♥❡ ❣r❛♥❞❡
✈❛r✐été ❞✬❛❣ré❣❛ts ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ✿ ❞❡s ❢❛✐s❝❡❛✉① ❞✬❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és ❝♦♥st✐t✉és ❞✬✉♥❡ à tr❡♥t❡
♥❡✉❢ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉✱ ❞❡s ❢❛✐s❝❡❛✉① ❞✬❛❣ré❣❛ts ♠✐①t❡s ❝♦♥st✐t✉és ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ❡t ❥✉sq✉✬à
q✉✐♥③❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ♦♥t été ♣r♦❞✉✐ts✳ ▲❡s ❛❣ré❣❛ts ♣r♦❞✉✐ts s♦♥t ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❞❡s ❛❣ré❣❛ts
♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s ♣r♦t♦♥és✳

❈❡s ❢❛✐s❝❡❛✉① ♦♥t été ♠✐s ❡♥ ♦❡✉✈r❡ ♣♦✉r ♣♦✉✈♦✐r ♦❜s❡r✈❡r ❧❡s ❝♦♥séq✉❡♥❝❡s ❞❡ ❧✬✐rr❛❞✐❛t✐♦♥ ❞❛♥s
✉♥ ♥❛♥♦s②stè♠❡ ♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡✳ ❊♥ s✬❛♣♣✉②❛♥t s✉r ❝❡tt❡ sé❧❡❝t✐♦♥ ❡♥ ♠❛ss❡ q✉✐ ✐♥t❡r✈✐❡♥t ❛✈❛♥t ❧✬✐♥t❡r✲
❛❝t✐♦♥✱ ✉♥ ♥♦✉✈❡❛✉ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❛ été ❝♦♥str✉✐t✱ ♣♦✉r ♦❜s❡r✈❡r ❧❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥✳
❈❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❛❧❧✐❡ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ♣❛r t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ✭❚❖❋✮ ❛✈❡❝ ❞❡✉① s②s✲
tè♠❡s ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥✱ ❞♦♥t ✉♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ✉♥ ❈♦♥✈❡rt✐ss❡✉r ❆♥❛❧♦❣✐q✉❡ ◆✉♠ér✐q✉❡ ✭❆❉❈ ✿ ❆♥❛❧♦❣✲❉✐❣✐t❛❧
❈♦♥✈❡rt❡r✮ r❛♣✐❞❡ ✭✽●é❝❤❛♥t✴s❡❝✮✳

▲❛ ♠ét❤♦❞❡ ❡st ❜❛sé❡ s✉r ❧✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ é✈é♥❡♠❡♥t ♣❛r é✈é♥❡♠❡♥t ✿ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❛❣ré❣❛t ✐♥❝✐❞❡♥t✱
❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ❡t ❝❤❛r❣és rés✉❧t❛♥t ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ s♦♥t ❞ét❡❝tés s✉r ✉♥ s❡✉❧ ❡t ♠ê♠❡ ❞ét❡❝t❡✉r✱
♠❛✐s ❞✐s♣❡rsés t❡♠♣♦r❡❧❧❡♠❡♥t s❡❧♦♥ ❧❡✉r ♠❛ss❡ ♣♦✉r ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❡t s❡❧♦♥ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡
❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ❬✶✸✻❪✳ ▲❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s ♣♦✉r ❧❡s ❢r❛❣♠❡♥ts
❞✬✉♥ ❛❣ré❣❛t ❞♦♥♥é s♦♥t ét✐q✉❡té❡s ❡t ré❢ér❡♥❝é❡s à ❝❡t ❛❣ré❣❛t ❞♦♥♥é✱ ❝❡ q✉✐ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❝♦♥s❡r✈❡r
❧❛ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ s✉r ❧❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s à ♣❛rt✐r ❞✉ s✐❣♥❛❧ ❞♦♥♥é ♣❛r ❧❡ ❞ét❡❝t❡✉r✳ ❈❡❝✐ ❡st
ré♣été ♣♦✉r ✉♥ ❣r❛♥❞ ♥♦♠❜r❡ ❞✬❛❣ré❣❛ts ❛✜♥ ❞✬♦❜t❡♥✐r ❞❡ ❧❛ st❛t✐st✐q✉❡ s✉r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ✈♦✐❡s ❞❡
❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣♦ss✐❜❧❡✳ ■❧ ❢❛✉t ♥♦t❡r q✉✬à ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞✬✉♥❡ ✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❝❧❛ss✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞✉
t❡♠♣s ✈♦❧✱ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ✉t✐❧✐sé❡ ✐❝✐ ♥❡ ♥é❝❡ss✐t❡ ♣❛s ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ t❡♠♣♦r❡❧❧❡ ❡①t❡r♥❡ ❡t ♣❡✉t

✶✷✼
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❞♦♥❝ êtr❡ ✉t✐❧✐sé❡ s✉r ✉♥ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❝♦♥t✐♥✉✳
❉❡✉① ✈♦✐❡s ❞✐st✐♥❝t❡s ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ♦♥t été ♠✐s❡s ❡♥ ♦❡✉✈r❡✳ ❆✈❡❝ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ✈♦✐❡ ❞❡ ♠❡s✉r❡ ❞❡

t②♣❡ ❚❉❈ ✭❚✐♠❡ ❉✐❣✐t❛❧ ❈♦♥✈❡rt❡r✮✱ ❧❡s t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts ❞✬✉♥ ❛❣ré❣❛t ❞♦♥♥é
s♦♥t ♥✉♠ér✐sés ❛✈❡❝ ✉♥❡ ♣ré❝✐s✐♦♥ ❞❡ ✵✳✺ ♥s ❡t ét✐q✉❡tés ❝♦♠♠❡ ♣r♦✈❡♥❛♥t ❞✉ ♠ê♠❡ ❛❣ré❣❛t✳ ▲❛
❞❡✉①✐è♠❡ ✈♦✐❡ ❞❡ ♠❡s✉r❡ ❞❡ t②♣❡ ❆❉❈ ♥✉♠ér✐s❡ ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❞✉ s✐❣♥❛❧ ♣r♦✈❡♥❛♥t ❞✉ ❞ét❡❝t❡✉r ❛✈❡❝
✉♥❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ✶✵ ❜✐ts ❡t à ✉♥❡ ❝❛❞❡♥❝❡ ❞❡ ✽ ●❍③ ♣❡♥❞❛♥t ❧❛ ❢❡♥êtr❡ t❡♠♣♦r❡❧❧❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à
❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❞✬✉♥ ❛❣ré❣❛t ❞♦♥♥é✳ ❈❡s ❞❡✉① ✈♦✐❡s ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♥t ❡♥ ♣❛r❛❧❧è❧❡
♣❡♥❞❛♥t ❧❡s ♠❡s✉r❡s✳ ▲❛ ✈♦✐❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❞❡ t②♣❡ ❆❉❈ ❝♦♥t✐❡♥t ♣❧✉s ❞✬✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥✱ ♠❛✐s ❧❛ ✈♦✐❡
❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❞❡ t②♣❡ ❚❉❈ ❡st ♣❧✉s r❛♣✐❞❡ ♣♦✉r ❡♥r❡❣✐str❡r ✉♥ ❣r❛♥❞ ♥♦♠❜r❡ ❞✬é✈é♥❡♠❡♥ts✳

❈❡s ❞❡✉① ✈♦✐❡s ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ♦♥t été t❡sté❡s s✉r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢❛✐s❝❡❛✉① ❞❛♥s ❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞❡
❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ s✉r ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞❡ ❣❛③ r❛r❡✳ ❈❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s✱ t②♣✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡
❞❡ ♠❛ss❡ t❛♥❞❡♠✱ ❝♦♥tr✐❜✉❡♥t à ❧❛ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts✳

❉❡ ♥♦♠❜r❡✉① rés✉❧t❛ts ♣ré❧✐♠✐♥❛✐r❡s ♦♥t été ♦❜t❡♥✉s à ♣❛rt✐r ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ♠❡s✉ré❡s ❛✈❡❝ ❧❛ ✈♦✐❡
❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❞❡ t②♣❡ ❚❉❈✳ ■❧ ❢❛✉t ♥♦t❡r q✉❡ ❧❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s ♥✬❡st
♣❛s ❞✐r❡❝t❡ ❝❛r ❧❡s ♠❡s✉r❡s r❡♣♦rtés ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡ ♥❡ s♦♥t ♦❜t❡♥✉❡s q✉❡ très r❛r❡♠❡♥t s✉r ❞❡s
s②stè♠❡s sé❧❡❝t✐♦♥♥és ❡♥ ♠❛ss❡✳ P❛r♠✐ ❧❡s rés✉❧t❛ts✱ ♥♦✉s ♠❡♥t✐♦♥♥❡r♦♥s ✿

✕ ▲❡s ♠❡s✉r❡s ❞❡s t❛✉① ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ♣♦✉r ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és
H+(H2O)n✱ n = 2 − 6 q✉✐ ✐♥❞✐q✉❡♥t ✉♥❡ r❡❧❛t✐✈❡ st❛❜✐❧✐té ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t H+(H2O)4✱ ❡♥ ❛❝❝♦r❞
❛✈❡❝ ❞✬❛✉tr❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s✳

✕ ▲❛ ❞✐✈❡rs✐té ❞❡s ❢❛✐s❝❡❛✉① ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s ♣♦✉r ❧❡s ❛❣ré❣❛ts ♠✐①t❡s ♣②r✐❞✐♥❡ ❡t ❡❛✉✱ ❛✈❡❝ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡
♣r♦t♦♥é❡✱ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ✐♦♥✐sé❡ ❡t ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ✐♦♥✐sé❡ ❞é♣r♦t♦♥é❡✱ ❝♦♥st✐t✉❡ ✉♥ ❝❤❛♠♣ ❞✬✐♥✈❡st✐❣❛✲
t✐♦♥ s✉r ❧❛ q✉❡st✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞❡ s♦❧✈❛♥t ❡t s✉r ❧❛ ♠♦❜✐❧✐té ❞✉ ♣r♦t♦♥ ❞❛♥s
❝❡s ♣❡t✐ts s②stè♠❡s ♦r❣❛♥✐q✉❡s ❡♥ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬❡❛✉✳

❈❡s ♣r❡♠✐❡rs rés✉❧t❛ts ❝♦♥st✐t✉❡♥t ✉♥❡ ét❛♣❡ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ♣♦✉r ❝✐❜❧❡r ❧❡s ♠❡s✉r❡s q✉✬✐❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡
❞❡ ré❛❧✐s❡r ❛✈❡❝ ❧❛ ✈♦✐❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❞❡ t②♣❡ ❆❉❈✳

❈❡tt❡ ❞❡✉①✐è♠❡ ✈♦✐❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ♣❡r♠❡t ❞✬❛ss♦❝✐❡r à ❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ❧❛ ♠❡s✉r❡
❞✉ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❛ ✈♦✐❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❞❡ t②♣❡ ❆❉❈
♥✬❛ ♣❛s ❞❡ t❡♠♣s ♠♦rt ♣♦✉r ❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ✐ss✉s ❞✬✉♥ ♠ê♠❡ ❛❣ré❣❛t✳ ❊❧❧❡ ♣❡r♠❡t ❛✐♥s✐
❧❡ ❝♦♠♣t❛❣❡ ❞✉ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ❛❣ré❣❛t ♣❛r ❛❣ré❣❛t✳ ▲❛ ❢❛✐s❛❜✐❧✐té ❞❡ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞✬❛♥❛❧②s❡ ❞✉
♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ❛ss♦❝✐é❡ à ❧❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ❛ été ❞é♠♦♥tré❡✳ ❙✉r
❧✬❡①❡♠♣❧❡ ❞✉ tr✐♠èr❡ ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥é✱ ❞❡✉① ❝❛♥❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♦♥t été ♠✐s ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ✿ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛✲
t✐♦♥ ❡♥ ✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ❝❤❛r❣é ❡t ❞❡✉① ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ✐♥❞✐✈✐❞✉❡❧❧❡s ❡t ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥
❞✉ ❞✐♠èr❡ ♥❡✉tr❡✳ ▲❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥✱ ❛❝t✉❡❧❧❡♠❡♥t ❡♥ ❝♦✉rs✱ ♣❡r♠❡ttr❛ ❧❛
♠❡s✉r❡ ❞✉ r❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t✳

❉❡ ♠❛♥✐èr❡ ♣❧✉s ❣é♥ér❛❧❡✱ ❛✉✲❞❡❧à ❞❡ ❝❡t ❡①❡♠♣❧❡ s✉r ❧❡ tr✐♠èr❡ ❞✬❡❛✉✱ ❧✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡s ❝❛♥❛✉①
❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❡st ✉♥❡ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ s✉r ❧❛ ♠❛ss❡ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ♥❡✉tr❡s✱ ❡t ♦✉✈r❡ ❞❡s ♣♦ss✐❜✐❧✐tés
♥♦✉✈❡❧❧❡s ♣♦✉r ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❡s ♣♦s✐t✐♦♥s ❞❡s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞❡ s♦❧✈❛♥t ❛✉t♦✉r ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞♦♥♥é❡✳ ▲❛
♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞✬♦❜t❡♥✐r ❝❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❞❛♥s ❧❡ ❝♦♥t❡①t❡ ❞✬✉♥❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♠❛ss❡
t❛♥❞❡♠ ❡st ✉♥❡ ❛✈❛♥❝é❡ ♦✉✈❡rt❡ à ✉♥❡ ❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ✐♥❞✉str✐❡❧❧❡ ❡♥ s❝✐❡♥❝❡s ❛♥❛❧②t✐q✉❡s✳

❊♥✜♥✱ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ❝❡ tr❛✈❛✐❧ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❡ ❝♦✉♣❧❛❣❡ ❞❡ ❝❡ ♥♦✉✈❡❛✉ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❛✉① ❢❛✐s❝❡❛✉① ❞❡
♣r♦t♦♥s ❞✉ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❉■❆▼ ✈❛ ♣❡r♠❡ttr❡ ❧✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞✐r❡❝t❡ ❞❡s r❛❞✐❝❛✉① ♣r♦❞✉✐ts ♣❛r ❧✬✐rr❛❞✐❛t✐♦♥
❡t ♦✉✈r✐r ✉♥❡ ❢❡♥êtr❡ ❞✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ♥♦✉✈❡❧❧❡ s✉r ❧❛ r❛❞✐♦❧②s❡ ❞❡ ❧✬❡❛✉ à ❧✬é❝❤❡❧❧❡ ❞✉ ♥❛♥♦♠ètr❡✳

✶✷✽



❆♥♥❡①❡

❈❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ♦♣t✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ❧✐❣♥❡ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉

▼ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧

▲❛ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❞❡s tr❛❥❡❝t♦✐r❡s ❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✉ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❛ été ❡✛❡❝t✉é❡ ♣❛r ❏✳
❍❛❞✐♥❣❡r✱ ✐♥❣é♥✐❡✉r ■◆✷P✸ à ❧✬■P◆▲✱ ❛✈❡❝ ❧❡ ♣r♦❣r❛♠♠❡ ❚❘❆◆❙P❖❘❚✳ ▲❡ ❧❡❝t❡✉r s♦✉❝✐❡✉① ❞✬✐♥✲
❢♦r♠❛t✐♦♥s ❝♦♠♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s s❡ r❡♣♦rt❡r❛ ❛✈❡❝ ♣r♦✜t à ❧❛ ré❢ér❡♥❝❡ ❬✶✽❪✳ ❯♥❡ ♣❛rt✐❝✉❧❡ ❝❤❛r❣é❡ ❡st
r❡♣rés❡♥té❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥ ✈❡❝t❡✉r à s✐① ❝♦♠♣♦s❛♥t❡s ✭♣♦s✐t✐♦♥s✱ ❛♥❣❧❡s✱ ❡t q✉❛♥t✐té ❞❡ ♠♦✉✈❡♠❡♥t✮ ✭❝❢✳
éq✉❛t✐♦♥ ✸✳✷✮✳ ▲❡s ❞✐✛ér❡♥ts é❧é♠❡♥ts ❞✬♦♣t✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ✈♦✐❡ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ s♦♥t ♠♦❞é❧✐sés ♣❛r ❞❡s ♠❛✲
tr✐❝❡s ❞❡ tr❛♥s❢❡rt 6 × 6 tr❛❞✉✐s❛♥t ❧✬❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❝❡t é❧é♠❡♥t ♦♣t✐q✉❡ s✉r ❧❛ tr❛❥❡❝t♦✐r❡ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❝✉❧❡
✭❞é✈✐t❛t✐♦♥✱ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❡t❝✳✮✳ ▲❡s ♥♦✉✈❡❧❧❡s ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s ❞❡ ❧❛ tr❛❥❡❝t♦✐r❡ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❝✉❧❡ s♦♥t ❞♦♥♥é❡s
♣❛r ❧❡ ♣r♦❞✉✐t ❞✉ ✈❡❝t❡✉r ✐♥✐t✐❛❧ ❡t ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ tr❛♥s❢❡rt✳

~Xf = (x, θ, y, φ, l, δ) = R ~Xi ✭✸✳✷✮

♦ù ~Xf ❡st ❧❡ ✈❡❝t❡✉r à ❧❛ s♦rt✐❡ ❞❡ ❧✬é❧é♠❡♥t ♦♣t✐q✉❡ ❝♦♥s✐❞éré✱ R ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ tr❛♥s❢❡rt ❞❡ ❝❡t
é❧é♠❡♥t ❡t ~Xi ❧❡ ✈❡❝t❡✉r à ❧✬❡♥tré❡ ❞❡ ❝❡ ♠ê♠❡ é❧é♠❡♥t✳

✕ ① ✿ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❤♦r✐③♦♥t❛❧❡
✕ θ ✿ r❡♣rés❡♥t❡ ❧✬❛♥❣❧❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❤♦r✐③♦♥t❛❧❡
✕ ② ✿ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ✈❡rt✐❝❛❧❡
✕ φ ✿ r❡♣rés❡♥t❡ ❧✬❛♥❣❧❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ✈❡rt✐❝❛❧❡
✕ ❧ ✿ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❝✉❧❡ ❡t ❧❛ tr❛❥❡❝t♦✐r❡ ❝❡♥tr❛❧❡
✕ δ ✿ ∆p/p r❡♣rés❡♥t❡ ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ r❡❧❛t✐✈❡ ❞❡ ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ ♠♦✉✈❡♠❡♥t

❚♦✉t❡s ❝❡s ❝♦♦r❞♦♥♥é❡s s♦♥t ❞é✜♥✐❡s r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t à ✉♥❡ tr❛❥❡❝t♦✐r❡ ❝❡♥tr❛❧❡✱ ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡ t♦✉s ❝❡s
♣❛r❛♠ètr❡s s♦♥t é❣❛✉① à ③ér♦✳

▲❡ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❛ss♦❝✐❡ ✉♥ ❞é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡ à ✉♥ é❧❡❝tr♦❛✐♠❛♥t ♣❡r♠❡tt❛♥t ✉♥❡ sé❧❡❝t✐♦♥
❡♥ é♥❡r❣✐❡ ❡t ❡♥ ♠❛ss❡ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ♣r♦❞✉✐ts✳

▲❛ ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❞❡ ❞♦✉❜❧❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ s✬é❝r✐t ❞❡ ❧❛ ❢❛ç♦♥ s✉✐✈❛♥t❡ ✿

2R36e +
R16m

R11m
= 0 ✭✸✳✸✮

R36e ❡t R16m ét❛♥t ❧❡s é❧é♠❡♥ts ❞❡ ♠❛tr✐❝❡s r❡♣rés❡♥t❛♥t ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❧❛tér❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡
tr❛♥s❢❡rt é❧❡❝tr✐q✉❡ ❡t ♠❛❣♥ét✐q✉❡✳ R11m ❡st ❧❡ t❡r♠❡ ❞❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ tr❛♥s❢❡rt ❞❡
❧❛ s❡❝t✐♦♥ ♠❛❣♥ét✐q✉❡✳

✶✷✾



✸✳✹✳ ❊❳P➱❘■❊◆❈❊❙ ❉❊ ❈■❉ ❙❯❘ ▲❊❙ ❆●❘➱●❆❚❙ ▼■❳❚❊❙
❈❍❆P■❚❘❊ ✸✳ ❈■❉ ❙❯❘ ❆●❘➱●❆❚❙ ❉✬❊❆❯ P❘❖❚❖◆➱❙ ❊❚ ❆●❘➱●❆❚❙ ▼■❳❚❊❙

P❨❘■❉■◆❊✲❊❆❯

❉é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡

▲❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ tr❛♥s❢❡rt ❛ss♦❝✐é❡ ❛✉ ❞é✢❡❝t❡✉r ❡st ❧❛ s✉✐✈❛♥t❡ ✿

Re =

















−0.52603 −0.00005 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
−1.99979 −1.90111 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00000 −0.00002 −0.52603 −0.00005 0.00000 −7.62977
0.00000 0.00000 −1.90119 −1.90119 0.00000 −9.99962
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 1.00000 1.21180
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 1.00000

















✭✸✳✹✮

❆✐♠❛♥t

▲❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ tr❛♥❢❡rt ❛ss♦❝✐é❡ à ❧✬❛✐♠❛♥t ❡st ❞♦♥♥é❡ ❝✐✲❞❡ss♦✉s ✿

Rm =

















−1.00011 −0.00001 0.00000 0.00000 0.00000 15.24431
−1.95696 −0.99991 0.00000 0.00000 0.00000 14.91540
0.00000 0.00000 −1.00007 −0.00006 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 −0.90944 −0.99998 0.00000 0.00000
−0.14915 −0.15243 0.00000 0.00000 1.00000 2.35854
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 1.00000

















✭✸✳✺✮

❖♥ ♦❜s❡r✈❡ q✉❡ ❧❡ t❡r♠❡ ❞❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ❤♦r✐③♦♥t❛❧ R11✱ ❝♦♠♠❡ ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ✈❡rt✐❝❛❧
R33 ❡st é❣❛❧ à ✲✶✳ ▲❛ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❧❛tér❛❧❡ R16 ❡st ❞❡ ✶✺✳✷✹♠♠✴✪✳

◗✉❛❞r✉♣ô❧❡s

▲❛ ♠❛tr✐❝❡ ❞❡ tr❛♥s❢❡rt ❛ss♦❝✐é❡ ❛✉ q✉✐♥t✉♣❧❡t ❞❡ q✉❛❞r✉♣ô❧❡s ❡st ❞♦♥♥é❡ ❝✐✲❞❡ss♦✉s ✿

Rq =

















0.00000 0.00000 −1.00002 0.00003 0.00000 0.00000
0.00000 0.00003 −4.36290 −0.99984 0.00000 0.00000
−1.00002 0.00003 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
−4.36290 −0.99984 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 1.00000 1.37758
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

















✭✸✳✻✮

▲❡ ❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❡♥ é♥❡r❣✐❡ s❡ r❡tr♦✉✈❡ ❞❡ ❧❛ ♠❛♥✐èr❡ s✉✐✈❛♥t❡✳ ❖♥ r❡tr♦✉✈❡ ❞❡✉①
s♦✉s✲♠❛tr✐❝❡s ✐❞❡♥t✐q✉❡s✱ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❛ss♦❝✐é❡ ❛✉① é❧é♠❡♥ts R31R32R41R42 ❡t ❧❛ s❡❝♦♥❞❡ ❛✉① é❧é♠❡♥ts
R13R14R23R24✳ ▲❡ ❢❛✐t q✉❡ ❧❡s t❡r♠❡s R41 ❡t R23 s♦✐❡♥t ♥é❣❛t✐❢s✱ ✐♠♣❧✐q✉❡♥t q✉❡ ❧✬❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❝❡s
s♦✉s✲♠❛tr✐❝❡s s✬❛♣♣❛r❡♥t❡s à ❧✬❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❡♥t✐❧❧❡s ❢♦❝❛❧✐s❛♥t❡s✳

▲✐❣♥❡ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉

▲❛ ❧✐❣♥❡ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❡st r❡♣rés❡♥té❡ ♣❛r ✉♥❡ s❡✉❧❡ ♠❛tr✐❝❡ R = RmRqRe✱ ♦ù Rm✱ Rq ❡t Re

s♦♥t ❧❡s ♠❛tr✐❝❡s ❞❡ tr❛♥s❢❡rt ❞✉ s❡❝t❡✉r ♠❛❣♥ét✐q✉❡✱ ❞✉ q✉✐♥t✉♣❧❡t ❞❡ q✉❛❞r✉♣ô❧❡s ❡t ❞✉ ❞é✢❡❝t❡✉r
é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡✳

R =

















0.00000 0.00000 0.52653 0.00003 0.00000 15.26693
0.00000 0.00000 −5.31764 −1.89919 0.00000 14.92533
−0.53616 0.00448 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
−4.78027 −1.90506 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00000 0.00000 −0.73325 −0.28995 1.00000 4.94911
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 1.00000

















✭✸✳✼✮

✶✸✵
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▲❡s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ♦♣t✐q✉❡s ❞✉ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ s♦♥t ❞é❞✉✐t❡s ❞❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡s é❧é♠❡♥ts ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐❝❡
R✳ ❆✐♥s✐✱ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❧❛tér❛❧❡ ❡st ❞♦♥♥é❡ ♣❛r ❧❡ t❡r♠❡ R16 ✿ ∆D = 15.27mm%✳

✶✸✶
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✶✳✷ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ✈✐t❡ss❡ s✉✐✈❛♥t ❧✬❛①❡ ❞❡ ❧❛ t✉②èr❡ ♣♦✉r ✉♥ ❥❡t ❡✛✉s✐❢ ❡t ✉♥ ❥❡t s✉♣❡rs♦♥✐q✉❡ ✺
✶✳✸ ❉✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡ ♣❤❛s❡ ❡①♣❧✐q✉❛♥t ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻
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✶✳✺ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❧❛ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ (CO2)n ❧♦rsq✉❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡s ❛❣ré✲
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✶✳✶✶ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❞❡s tr❛❥❡❝t♦✐r❡s ❞❡s ✐♦♥s ❧♦rs ❞❡ ❧✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥ ❞❡ ✻❦❱ s❛♥s t❡♥s✐♦♥ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥ ✶✶
✶✳✶✷ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❞❡s tr❛❥❡❝t♦✐r❡s ❞❡s ✐♦♥s ❧♦rs ❞❡ ❧✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥ ❞❡ ✻❦❱ ❛✈❡❝ ✉♥❡ t❡♥s✐♦♥
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✶✳✶✸ ❊✛❡t ❞❡ ❧✬❡①tr❛❝t✐♦♥ s✉r ❧✬✐♥t❡♥s✐té ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❞✬❛❣ré❣❛ts ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷
✶✳✶✹ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡♥✈❡❧♦♣♣❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞✉ ❞é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡✱ ♠♦❞❡
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✶✳✶✺ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡♥✈❡❧♦♣♣❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞✉ ❞é✢❡❝t❡✉r é❧❡❝tr♦st❛t✐q✉❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✼
✶✳✶✻ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡♥✈❡❧♦♣♣❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❧✬❛✐♠❛♥t ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✽
✶✳✶✼ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡♥✈❡❧♦♣♣❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧❛ ❧✐❣♥❡ ❞❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✾
✶✳✶✽ ❉é✈✐❛t✐♦♥ à ❧✬❡♥tré❡ ❞✉ ❞é✢❡❝t❡✉r ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉ ✭♠✴③❂✶✽✮ ❛❝❝é❧éré❡ à ✻❦❱ ✳ ✳ ✳ ✷✵
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✷✳✸✷ P✐❝ ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❛ss♦❝✐é ❛✉ ♣r♦❝❡ss✉s ❞❡ ❝❛♣t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡♥tr❡ ✉♥ ❛t♦♠❡ ❞✬❆r

❞❡ ❧❛ ❝✐❜❧❡ ❡t ❧✬❛❣ré❣❛t ✐♥❝✐❞❡♥t H+(H2O)3 ✭✈❂167× 103♠✴s✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✼

✶✸✸
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✷✳✸✸ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ t❡♥s✐♦♥ ❞✬❡①tr❛❝t✐♦♥ s✉r ❧❡ s♣❡❝tr❡ ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧❛ ♣❡rt❡
❞❡ q✉❛tr❡ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t H+(H2O)5 ❧♦rs ❞✬✉♥❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ s✉r
✉♥❡ ❝✐❜❧❡ ❞✬❆r à ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞❡ 130× 103♠✴s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✼

✷✳✸✹ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❞❡s ❢r❛❣♠❡♥ts ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ H+(H2O)5 ❧♦rs ❞✬✉♥❡
❝♦❧❧✐s✐♦♥ s✉r ✉♥❡ ❝✐❜❧❡ ❞✬❆r à ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞❡ 130× 103♠✴s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✾

✷✳✸✺ ❊✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❛❜s♦❧✉❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬✐♠♣❛❝t ♣♦✉r H+✱H ❡t H− ✳ ✳ ✼✵
✷✳✸✻ ❊✣❝❛❝✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❛❜s♦❧✉❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬✐♠♣❛❝t ♣♦✉r O+ O+ ❡t O ✳ ✳ ✼✵

✸✳✶ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡s ❞✬❛❣ré❣❛ts H+(H2O)n ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✹
✸✳✷ ❋♦r♠❡ ❝❧❛t❤r❛t❡ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t H+(H2O)21 ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✺
✸✳✸ ❋♦r♠❡ ❊✐❣❡♥ ❡t ❩✉♥❞❡❧ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✺
✸✳✹ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ H+(H2O)3 à ✽ ❦❡❱ s✉r ✉♥❡ ❝✐❜❧❡ ❞✬❆r ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✽
✸✳✺ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥ ❞❡s é✈é♥❡♠❡♥ts ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ❞é✲

t❡❝tés ♣♦✉r ✉♥ ❧♦t ❞❡ ✶✸✺✶✼ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥s ❞✬❛❣ré❣❛ts H+(H2O)3 ✭✽❦❡❱✲❆r✮ ❛ss♦❝✐és à
❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t H+(H2O)2 ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✾

✸✳✻ ❉✐str✐❜✉t✐♦♥ ❞❡s é✈é♥❡♠❡♥ts ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥ts ❞é✲
t❡❝tés ♣♦✉r ✉♥ ❧♦t ❞❡ ✽✼✷✽✸ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥s ❞✬❛❣ré❣❛ts H+(H2O)3 ✭✽❦❡❱✲❆r✮ ❛ss♦❝✐és à
❧❛ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t H+(H2O) ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✼✾

✸✳✼ ➱✈♦❧✉t✐♦♥✱ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡ ❞ét❡❝t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❢r❛❣♠❡♥t ♥❡✉tr❡ ❡t ♣♦✉r
✉♥ t❛✉① ❞♦♥♥é ❞❡ ♥♦♥✲❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♠èr❡ ❞✬❡❛✉ ♣r♦❞✉✐t ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡
H+(H2O)3✱ ❞✉ r❛♣♣♦rt ♠❡s✉ré ◆✭✷✮✴◆✭✸✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✶

✸✳✽ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és H+(H2O)n ♥❂✺✲✽ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✸
✸✳✾ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és H+(H2O)n✱ ♥❂✾✲✶✶ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✸
✸✳✶✵ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és H+(H2O)n✱ ♥❂✺✲✽ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✹
✸✳✶✶ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és H+(H2O)n✱ ♥❂✾✲✶✷ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✹
✸✳✶✷ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és H+(H2O)n✱ ♥❂✶✺ ❀✶✽ ❀✷✶ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✺
✸✳✶✸ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ♣r♦t♦♥és H+(H2O)n ♥❂✶✲✺ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✺
✸✳✶✹ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣❡rt❡ ❞✬✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉ ❧♦rs ❞❡ ❈■❉ s✉r H+(H2O)n

♥❂✷✲✺ à v = 130× 103m/s ❡t ♥❂✺✲✽ à v = 88× 103m/s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✽
✸✳✶✺ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣❡rt❡ ❞❡ ❞❡✉① ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❧♦rs ❞❡ ❈■❉ s✉r H+(H2O)n

♥❂✸✲✺ à v = 130× 103m/s ❡t ♥❂✺✲✽ à v = 88× 103m/s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✽✾
✸✳✶✻ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣❡rt❡ ❞❡ tr♦✐s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❧♦rs ❞❡ ❈■❉ s✉r H+(H2O)n

♥❂✹✲✺ à v = 130× 103m/s ❡t ♥❂✺✲✶✵ à v = 88× 103m/s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✵
✸✳✶✼ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣❡rt❡ ❞❡ tr♦✐s ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❧♦rs ❞❡ ❈■❉ s✉r H+(H2O)n

♥❂✹✲✺ à v = 130× 103m/s ❡t ♥❂✺✲✶✵ à v = 88× 103m/s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✶
✸✳✶✽ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ✐ss✉s ❞❡H+(H2O)n

♥❂✶✲✺ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✷
✸✳✶✾ ❘❛♣♣♦rt ❡♥tr❡ ❧❡s r❛♣♣♦rts ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ H+ ❡t H3O

+ ✐ss✉s ❞❡ H+(H2O)n ♥❂✶✲✺ ✾✸
✸✳✷✵ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts ✐♦♥✐q✉❡s ✐ss✉s ❞❡

H+(H2O)n ♥❂✺✲✶✶ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✸
✸✳✷✶ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ✐♦♥s ✐ss✉s ❞❡ H+(H2O)n ♥❂✺✲✶✶ ✾✺
✸✳✷✷ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡H+(H2O)4 ❡tH+(H2O)5 ✐ss✉s ❞❡H+(H2O)n

♥❂✻✲✶✶ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✻
✸✳✷✸ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts ✐♦♥✐q✉❡s ✐ss✉s ❞❡

H+(H2O)n ♥❂✺✲✶✷ ❀✶✺ ❀✶✽ ❀✷✶ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✼
✸✳✷✹ ❚❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ r❡❧❛t✐❢ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts H+(H2O)n ✭♥❂✶✲✺✮ s✉r ✉♥❡ ❝✐❜❧❡ ❞✬❆r à

v = 130× 103♠✴s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✽

✶✸✹
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✸✳✷✺ ❚❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ r❡❧❛t✐❢ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts H+(H2O)n ✭♥❂✺✲✾ ❀✶✶✮ s✉r ✉♥❡ ❝✐❜❧❡ ❞✬❆r à
v = 88× 103♠✴s ❡t v = 59× 103♠✴s ❡t ♥❂✶✷ ❀✶✺ ❀✶✽ ❀✷✶ à v = 59× 103♠✴s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✾✾

✸✳✷✻ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ♦❜t❡♥✉ ♣❛r ✐♠♣❛❝t ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✶
✸✳✷✼ ✭❛✮ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ✿ ♣②r✐❞✐♥❡ ❞és❤②❞r♦❣é♥é❡ ✭✼✽✮✱ ♣②r✐❞✐♥❡ ✐♦♥✐sé❡ ✭✼✾✮✱ ♣②r✐❞✐♥❡

♣r♦t♦♥é❡ ✭✽✵✮ ✭❜✮ ✐❞❡♠✱ ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ❛♠♦♥t ét❛♥t ✐♥❢ér✐❡✉r❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✷
✸✳✷✽ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ✿ ♣②r✐❞✐♥❡ ❞és❤②❞r♦❣é♥é❡ ✭✾✻✮✱ ♣②r✐❞✐♥❡ ✐♦♥✐sé❡ ✭✾✼✮✱ ♣②r✐❞✐♥❡ ♣r♦t♦♥é❡

✭✾✽✮✱ ❝❤❛❝✉♥❡ ❛ss♦❝✐é❡ à ✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✸
✸✳✷✾ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞✬❛❣ré❣❛ts ❞✬❡❛✉ ❡t ❞✬❛❣ré❣❛ts ♠✐①t❡s ♣②r✐❞✐♥❡✲❡❛✉ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✸
✸✳✸✵ ■♥t❡♥s✐té ❞❡s ❛❣ré❣❛ts PyrH+(H2O)n ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✹
✸✳✸✶ ■♥t❡♥s✐té ❞✬❛❣ré❣❛ts ♠✐①t❡s Pyr+(H2O)n ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✺
✸✳✸✷ ■♥t❡♥s✐té ❞✬❛❣ré❣❛ts ♠✐①t❡s (Pyr)2H

+(H2O)n ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✺
✸✳✸✸ ❙♣❡❝tr❡ rés✉❧t❛♥t ❞❡ ❈■❉ s✉r ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ♣r♦t♦♥é❡ ❡t ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ✐♦♥✐sé❡ ❛❝❝é❧éré❡s à

95× 103♠✴s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✻
✸✳✸✹ P✐❝s ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ❞✉ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ Pyr+ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✵✼
✸✳✸✺ ❙tr✉❝t✉r❡s ♦♣t✐♠✐sé❡s ❞❡ ❧✬✐s♦♠èr❡ ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥♥❡❧ ❡t ❞✐st♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ✐♦♥✐sé❡ ✳ ✳ ✶✵✾
✸✳✸✻ P✐❝s ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ❞✉ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ PyrH+ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✵
✸✳✸✼ ❙tr✉❝t✉r❡ ♦♣t✐♠✐sé❡ ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ♣r♦t♦♥é❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✵
✸✳✸✽ ❙♣❡❝tr❡s ✐ss✉s ❞❡ ❈■❉ s✉r tr♦✐s t②♣❡s ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ✐♦♥✐sé❡ ❝❤❛❝✉♥❡ ❛ss♦❝✐é❡ à ✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡

❞✬❡❛✉ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✶
✸✳✸✾ ❙♣❡❝tr❡s ✐ss✉s ❞❡ ❈■❉ s✉r ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ✐♦♥✐sé❡ ❡t ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ♣r♦t♦♥é❡ ❝❤❛❝✉♥❡ ❛ss♦❝✐é❡

à ❞❡✉① ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✷
✸✳✹✵ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ PyrH+

p (p = −1, 0, 1) ❡t ❞❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❛✉tr❡s ✈♦✐❡s ❞❡
❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ♠❡s✉ré❡s ❧♦rs ❞❡ ❈■❉ s✉r PyrH+

p (H2O) (p = −1, 0, 1) à 95× 103 ♠✴s ✳ ✳ ✳ ✶✶✸
✸✳✹✶ Pr♦❜❛❜✐❧✐té ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥ts ❞✉ s✐t❡ ❞é♣r♦t♦♥é ❞❡ ❧❛ ♣②r✐❞✐♥❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✹
✸✳✹✷ ❊♥❡r❣✐❡ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ✐s♦♠èr❡s ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ❞és❤②❞r♦❣é♥é❡ ✐♦♥✐sé❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✹
✸✳✹✸ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥t C4H4H

+ ♣r♦✈❡♥❛♥t ❞❡ C5H5NH+(H2O)n
✭♥❂✵✱✶✱✷✮ ❡t ❞❡ C4H

+
4

♣r♦✈❡♥❛♥t ❞❡ C5H5N
+(H2O)n ✭♥❂✵✱✶✱✷✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✺

✸✳✹✹ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✉ ❢r❛❣♠❡♥tHCNH+ ♣r♦✈❡♥❛♥t ❞❡ C5H5NH+(H2O)n
✭♥❂✵✱✶✱✷✮ ❡t ❞❡ HCN+ ♣r♦✈❡♥❛♥t ❞❡ C5H5N

+(H2O)n ✭♥❂✵✱✶✱✷✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✺
✸✳✹✺ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ♣r♦t♦♥és ♠✐①t❡s PyrH+(H2O)n✱ ♥❂✵✲✶ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✻
✸✳✹✻ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts ♣r♦t♦♥és ♠✐①t❡s PyrH+(H2O)n✱ ♥❂✷✲✺ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✼
✸✳✹✼ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ H3O

+ ❡t H+(H2O)2 ❝♦♠♣❛rés à ❝❡❧✉✐ ❞❡ C5H5NH+ ✳ ✳ ✳ ✶✶✽
✸✳✹✽ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♣❡rt❡ ❞❡ ♥ ♠♦❧é❝✉❧❡s ❞✬❡❛✉ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡

♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❞✬❛❣ré❣❛ts ♠✐①t❡s PyrH+(H2O)n ✭♥❂✷✲✺✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✾
✸✳✹✾ ❈♦♠♣❧❡①❡ ♣②r✐❞✐♥❡✲❡❛✉✳ ❚r♦✐s ♣♦✐♥ts s✐❣♥✐✜❡♥t ✉♥❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❤②❞r♦❣è♥❡ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✶✾
✸✳✺✵ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ H2CN+ ❡t C4H4H

+ ♣♦✉r ❧❡s ❛❣ré❣❛ts PyrH+(H2O)n
✭♥❂✵✲✺✮ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✵

✸✳✺✶ ✭❛✮ ❱❛❧❡✉rs ❞❡s ❞✐st❛♥❝❡s ✭❡♥ ❛♥❣strö♠s✮ ❧❡s ♣❧✉s s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❡s ❝♦♥❝❡r♥❛♥t Pyr(H2O)5 ❀
✭❜✮ ❱❛❧❡✉rs ❞❡s ❞✐st❛♥❝❡s ✭❡♥ ❛♥❣strö♠s✮ ❧❡s ♣❧✉s s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❡s ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❛ str✉❝✉t✉r❡
♦❜t❡♥✉❡ ♣♦✉r ❧✬❛❣ré❣❛t PyrH+(H2O)5 ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✶

✸✳✺✷ ❘❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡H+ ✐ss✉ ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ PyrH+(H2O)n ❡t Pyr+(H2O)n✭♥❂✵✲
✷✮ ❡t ❞❡s ♠ê♠❡s ❛❣ré❣❛ts ♥♦♥ ♣r♦t♦♥és ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✶

✸✳✺✸ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡ r❛♣♣♦rt ❞❡ ❜r❛♥❝❤❡♠❡♥t ❞❡ C5H5NH+(H2O)n ✭♥❂✵✲✹✮ ❡t ❞❡s
❛✉tr❡s r❛♣♣♦rts ♦❜t❡♥✉s ❧♦rs ❞❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ s✉r ❧❡s ❛❣ré❣❛ts C5H5NH+(H2O)n ✭♥❂✶✲✺✮ ✳ ✶✷✷

✸✳✺✹ ❙♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ Pyr2H
+ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✸

✸✳✺✺ ❚❛✉① ❞❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ r❡❧❛t✐❢ ❞❡s ❛❣ré❣❛ts PyrH+(H2O)n ✭♥❂✵✲✺✮ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❞❡ (Pyr)2H
+✳✶✷✹

✸✳✺✻ ●é♦♠étr✐❡ ♦♣t✐♠✐sé❡ ❞✉ ❞✐♠èr❡ ❞❡ ♣②r✐❞✐♥❡ ❛ss♦❝✐é❡ à ✉♥❡ ♠♦❧é❝✉❧❡ ❞✬❡❛✉ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✷✹

✶✸✺



▲✐st❡ ❞❡s t❛❜❧❡❛✉①

✶✳✶ ❚❡♥s✐♦♥s à ❛♣♣❧✐q✉❡r ♣♦✉r ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❞✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥ ❞❡ ✸✵❦❱ ❡t ❞❡ ✽❦❱ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺
✶✳✷ ❈♦♥❞✐t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❧♦rs ❞❡ ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞✉ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✷✹ ✳ ✳ ✷✼
✶✳✸ ❈♦♥❞✐t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❧♦rs ❞❡ ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞✉ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✷✺ ✳ ✳ ✷✽
✶✳✹ ❈♦♥❞✐t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❧♦rs ❞❡ ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞✉ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✷✾ ✳ ✳ ✸✵
✶✳✺ ❈♦♥❞✐t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❧♦rs ❞❡ ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✸✶ ✳ ✸✶

✷✳✶ ❚❛❜❧❡❛✉ ré❝❛♣✐t✉❧❛t✐❢ ❞❡s rés♦❧✉t✐♦♥s t❡♠♣♦r❡❧❧❡s ♦❜t❡♥✉❡s s✉r ❧❡s s✐❣♥❛✉① ❜r✉ts ❡t ❧❡s
s✐❣♥❛✉① ✜❧trés✱ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❢réq✉❡♥❝❡ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥♥❛❣❡ ❡t ❞❡ ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❞❡s s✐❣♥❛✉① ✺✹

✷✳✷ ▲❛r❣❡✉r à ♠✐✲❤❛✉t❡✉r ❞❡s ❞❡✉① ♣r❡♠✐❡rs ♣✐❝s ❞✉ s♣❡❝tr❡ ❞❡ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t
H+(H2O)3 à ✽❦❱ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✺✻

✷✳✸ ❋❧✉❝t✉❛t✐♦♥ ❞❡s t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❧❛ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ✐♥✐t✐❛❧❡✱ ♣♦✉r ✉♥❡
❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t H+(H2O)5 à ✽❦❱ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✶

✷✳✹ ❚❛❜❧❡❛✉ ré❝❛♣✐t✉❧❛t✐❢ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝❛✉s❡s ❞❡ ✢✉❝t✉❛t✐♦♥ ❞❡s t❡♠♣s ❞✬❛rr✐✈é❡ ♣♦✉r ❧❡s
❢r❛❣♠❡♥ts ❝❤❛r❣és ❡t ♥❡✉tr❡s ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❣ré❣❛t H+(H2O)5 ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✷

✷✳✺ ▲❛r❣❡✉r ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ♣✐❝s ❞❡ t❡♠♣s ❞❡ ✈♦❧ ❛ss♦❝✐és ❛✉① ❞✐✛ér❡♥ts ❢r❛❣♠❡♥ts ✐ss✉s ❞❡
❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ❞❡ H+(H2O)3✱ v = 167 × 103m/s✱ ❡t H+(H2O)5✱
v = 130× 103m/s✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✻✽

✶✸✻
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❬✶❪ ▼✳ ❚✉❜✐❛♥❛✱ ❏✳ ❉✉tr❡✐①✱ P✳ ❏♦❝❦❡②✱ ❇❛s❡s P❤②s✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ r❛❞✐♦t❤ér❛♣✐❡ ❡t ❞❡ ❧❛
r❛❞✐♦❜✐♦❧♦❣✐❡✱ P❛r✐s ✿ ▼❛ss♦♥ ❡t ❈✐❡ ✭✶✾✻✸✮

❬✷❪ P✳ ❆✉✣♥❣❡r✱ ❊✳ ❲❡st❤♦❢✱ ❲❛t❡r ❛♥❞ ■♦♥ ❇✐♥❞✐♥❣ ❆r♦✉♥❞ ❘◆❆ ❛♥❞ ❉◆❆ ✭❈✱●✮
❖❧✐❣♦♠❡rs✱ ❏✳ ▼♦❧✳ ❇✐♦❧✳✱ ✸✵✵ ✶✶✶✸ ✭✷✵✵✵✮

❬✸❪ ❩✳ ❙t❡r♥♦✈s❦②✱ ▼✳ ❍♦rá♥②✐✱ ❙✳ ❘♦❜❡rts♦♥✱ ❈♦❧❧✐s✐♦♥ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s ♦❢ s♠❛❧❧ ✇❛t❡r
❝❧✉st❡r✱ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ❆✳✱ ✻✹ ✵✷✸✷✵✸ ✭✷✵✵✶✮

❬✹❪ ❆✳❇✳ ❘②③❤❦♦✈✱ P✳❆✳ ❆r✐②❛✱ ❚❤❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ♦❢ ✇❛t❡r ❝❧✉st❡rs (H2O)n ✭♥❂✷✲✹✮ ✐♥
t❤❡ r❡❛❝t✐♦♥ ♦❢ ❈r✐❡❣❡r ✐♥t❡r♠❡❞✐❛t❡ ✇✐t❤ ✇❛t❡r ✐♥ t❤❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡✱ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳
▲❡tt✳✱ ✹✶✾ ✹✼✾ ✭✷✵✵✻✮

❬✺❪ ◆♦❛♠ ❆❣♠♦♥✱ ❚❤❡ ●r♦tt❤✉ss ♠❡❝❤❛♥✐s♠✱ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳ ▲❡tt✳✱ ✷✹✹ ✹✺✻ ✭✶✾✾✺✮

❬✻❪ ❚✳❋✳ ▼❛❣♥❡r❛✱ ❉✳❊✳ ❉❛✈✐❞✱ ❏✳ ▼✐❝❤❧✱ ❚❤❡ ✜rst t✇❡♥t②✲❡✐❣❤t ❣❛s✲♣❤❛s❡ ♣r♦t♦♥ ❤②❞r❛✲
t✐♦♥ ❡♥❡r❣✐❡s✱ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳ ▲❡tt✳✱ ✶✽✷ ✸✻✸ ✭✶✾✾✶✮

❬✼❪ ▼✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ❇✳ ❋❛r✐③♦♥✲▼❛③✉②✱ ❍✳ ❈❤❡r♠❡tt❡✱ ❙tr✉❝t✉r❡ ❛♥❞ ❡♥❡r❣❡t✐❝s ♦❢ ❤②❞r♦❣❡♥
❝❧✉st❡rs✳ ❙tr✉❝t✉r❡s ♦❢ H+

11
❛♥❞ H+

13
❱✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❢r❡q✉❡♥❝✐❡s ❛♥❞ ✐♥❢r❛r❡❞ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s

♦❢ t❤❡ H+

2N+1
✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✾✻ ✶✸✷✺ ✭✶✾✾✷✮

❇✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳❏✳ ●❛✐❧❧❛r❞✱ ❊✳ ●❡r❧✐❝✱ ❙✳ ❖✉❛s❦✐t✱ ▼✉❧t✐♣❧❡ H+
3
❢r❛❣♠❡♥t

♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ✐♥ s✐♥❣❧❡ ❝♦❧❧✐s✐♦♥ ♦❢ ❢❛st H+
n ❝❧✉st❡rs ✇✐t❤ t❤❡ ❛t♦♠s✱ ❩❡✐t✳ ❢ür P❤②s✳✱

❉✸✸ ✺✸ ✭✶✾✾✺✮
❇✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳❏✳ ●❛✐❧❧❛r❞✱ ❋✳ ●♦❜❡t✱ ▼✳ ❈❛rré✱ ❏✳P✳ ❇✉❝❤❡t✱ P✳ ❙❝❤❡✐❡r✱
❚✳❉✳ ▼är❦✱ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ♦❢ ❝r✐t✐❝❛❧ ❜❡❤❛✈✐♦r ✐♥ ❝❧✉st❡r ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ✉s✐♥❣
❛♥ ❡✈❡♥t ❜② ❡✈❡♥t ❛♥❛❧②s✐s✱ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ▲❡tt✳✱ ✽✶ ✹✶✵✽ ✭✶✾✾✽✮
❇✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳❏✳ ●❛✐❧❧❛r❞✱ ❋✳ ●♦❜❡t✱ ❈✳ ●✉✐❧❧❡r♠✐❡r✱ ▼✳ ❈❛rré✱ ❏✳P✳
❇✉❝❤❡t✱ P✳ ❙❝❤❡✐❡r✱ ❚✳❉✳ ▼är❦✱ ❯♥✐✈❡rs❛❧ ❜❡❤❛✈✐♦r ✐♥ ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣❤❡♥♦♠❡♥❛ ❄
❚❤❡ ❝❧✉st❡r ❝❛s❡✱ ❊✉r✳ P❤②s✳ ❏✳ ❉✱ ✺ ✺ ✭✶✾✾✾✮
❋✳ ●♦❜❡t✱ ❇✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳❏✳ ●❛✐❧❧❛r❞✱ ▼✳ ❈❛rré✱ ❚✳❉✳ ▼är❦✱ ❉✐r❡❝t ❡✈✐✲
❞❡♥❝❡ ❢♦r ❜❛❝❦ ❜❡♥❞✐♥❣ ✐♥ t❤❡ ❝❛❧♦r✐❝ ❝✉r✈❡ ✿ ♥❡❣❛t✐✈❡ ♦❢ s♣❡❝✐✜❝ ❤❡❛t✐♥ t❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥
❝❧✉st❡r ❢r❛❣♠❡♥t❛t✐♦♥✱ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ▲❡tt✳✱ ✽✾ ✶✽✸✹✵✸ ✭✷✵✵✷✮

❬✽❪ ❋✳ ●♦❜❡t✱ ❇✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳❏✳ ●❛✐❧❧❛r❞✱ ▼✳ ❈❛rré✱ ▼✳ ▲❡③✐✉s✱ P✳ ❙❝❤❡✐❡r✱
❚✳❉✳ ▼är❦✱ ❚♦t❛❧✱ ♣❛rt✐❛❧ ❛♥❞ ❡❧❡❝tr♦♥✲❝❛♣t✉r❡ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s ❢♦r ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ✇❛t❡r
✈❛♣♦r ❜② ✷✵✲✶✺✵ ❦❡❱ ♣r♦t♦♥s✱ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ▲❡tt✳✱ ✽✻ ✸✼✺✶ ✭✷✵✵✶✮
❇✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳❏✳ ●❛✐❧❧❛r❞✱ ❋✳ ●♦❜❡t✱ ▼✳ ❈❛rré✱ ▼✳ ▲❡③✐✉s✱ ❚✳❉✳ ▼är❦✱ P✳
❙❝❤❡✐❡r✱ ■♦♥✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ✇❛t❡r ❜② ✷✵✲✶✺✵ ❦❡❱ ♣r♦t♦♥s ✿ s❡♣❛r❛t✐♦♥ ♦❢ ❞✐r❡❝t ✐♦♥✐③❛t✐♦♥
❛♥❞ ❡❧❡❝tr♦♥ ❝❛♣t✉r❡ ♣r♦❝❡ss❡s✱ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ❆✳ ✼✵ ✭✷✵✵✹✮
❋✳ ●♦❜❡t✱ ❙✳ ❊❞❡♥✱ ❇✳ ❈♦✉♣✐❡r✱ ❏✳ ❚❛❜❡t✱ ❇✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳❏✳ ●❛✐❧❧❛r❞✱
❙✳ ❖✉❛s❦✐t✱ ▼✳ ❈❛rré✱ ❚✳❉✳ ▼är❦✱ ❊❧❡❝tr♦♥✲❧♦ss ❛♥❞ t❛r❣❡t ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s
❢♦r ✇❛t❡r ✈❛♣♦r ❜② ✷✵✲✶✺✵ ❦❡❱ ♥❡✉tr❛❧ ❛t♦♠✐❝ ❤②❞r♦❣❡♥ ✐♠♣❛❝t✱ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳ ▲❡tt✳✱
✹✷✶ ✻✽ ✭✷✵✵✻✮
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❬✾❪ ❏✳ ❚❛❜❡t✱ ❙✳ ❊❞❡♥✱ ❙✳ ❋❡✐❧✱ ❍✳ ❆❜❞♦✉❧✲❈❛r✐♠❡✱ ❇✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ▼✳ ❋❛r✐③♦♥✱ ❙✳ ❖✉❛s❦✐t✱
❚✳❉✳ ▼är❦✱ ❆❜s♦❧✉t❡ t♦t❛❧ ❛♥❞ ♣❛rt✐❛❧ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s ❢♦r ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ♥✉❝❧❡♦❜❛s❡s
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❝r✐❜❡❞ ❜② ❛♥ ❡♠♣❡r✐t✐❝❛❧ ♣♦t❡♥t✐❛❧✱ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳ ▲❡tt✳✱ ✷✽✻ ✻✺ ✭✶✾✾✽✮

❬✺✹❪ ▼✳P✳ ❍♦❞❣❡s✱ ❉✳❏✳ ❲❛❧❡s✱ ●❧♦❜❛❧ ♠✐♥✐♠❛ ♦❢ ♣r♦t♦♥❛t❡❞ ✇❛t❡r ❝❧✉st❡rs✱ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳
▲❡tt✳✱ ✸✷✹ ✷✼✾ ✭✷✵✵✵✮

❬✺✺❪ ❋✳ ▲❡❜s✐r✱ ❆✳ ❇♦✉②❛❝♦✉❜✱ ❉✳ ❇♦r♠❛♥♥✱ ❆✳ ❑r❛❧❧❛❢❛✱ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥s ♦❢
CH4✱ C2H6✱ CO2 ❛♥❞ N2 ❣✉❡st ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐♥t♦ ❛ ❞♦❞❡❝❛❤❡❞r♦♥ ✇❛t❡r ❝❧✉st❡rs✱ ❏✳
▼♦❧✳ ❙tr✉❝✳✱ ✽✻✹ ✹✷ ✭✷✵✵✽✮

❬✺✻❪ ❙✳ ❲❡✐✱ ❩✳ ❙❤✐✱ ❆✳❲✳ ❈❛st❧❡♠❛♥ ❏r✳✱ ▼✐①❡❞ ❝❧✉st❡r ✐♦♥s ❛s ❛ str✉❝t✉r❡ ♣r♦❜❡ ✿ ❡①♣❡✲
r✐♠❡♥t❛❧ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ❢♦r ❝❧❛t❤r❛t❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ H+(H2O)20 ❛♥❞ H+(H2O)21✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳
P❤②s✳✱ ✾✹ ✸✷✻✽ ✭✶✾✾✶✮

❬✺✼❪ ▼✳ ▼✐②❛③❛❦✐✱ ❆✳ ❋✉❥✐✐✱ ❚✳ ❊❜❛t❛✱ ◆✳ ▼✐❦❛♠✐✱ ■♥❢r❛r❡❞ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❝ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ❢♦r
♣r♦t♦♥❛t❡❞ ✇❛t❡r ❝❧✉st❡rs ❢♦r♠✐♥❣ ♥❛♥♦s❝❛❧❡ ❝❛❣❡s✱ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✸✵✹ ✶✶✸✹ ✭✷✵✵✹✮

❬✺✽❪ ❏✳▲✳ ❑❛ss♥❡r✱ ❉✳▲✳ ❍❛❣❡♥✱ ❈♦♠♠❡♥t ♦♥ ✧❈❧✉st❡r✐♥❣ ♦❢ ✇❛t❡r ♦♥ ❤②❞r❛t❡❞ ♣r♦t♦♥s
✐♥ ❛ s✉♣❡rs♦♥✐❝ ❢r❡❡ ❥❡t ❡①♣❛♥s✐♦♥✧✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✻✹ ✶✽✻✵ ✭✶✾✼✻✮

❬✺✾❪ P✳▼✳ ❍♦❧❧❛♥❞✱ ❆✳❲✳ ❈❛st❧❡♠❛♥ ❏r✳✱ ❆ ♠♦❞❡❧ ❢♦r t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❛♥❞ st❛❜✐❧✐③❛t✐♦♥ ♦❢
❝❤❛r❣❡❞ ✇❛t❡r ❝❧❛t❤r❛t❡s✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✼✷ ✺✾✽✹ ✭✶✾✽✵✮

❬✻✵❪ ❆✳ ❑❤❛♥✱ ❆❜ ✐♥✐t✐♦ st✉❞✐❡s ♦❢ (H2O)20H+ ❛♥❞ (H2O)21H
+ ♣r✐s♠✐❝✱ ❢✉s❡❞ ❝✉❜✐❝

❛♥❞ ❞✐❞❡❝❛❤❡❞r❛❧ ❝❧✉st❡rs ✿ ❝❛♥ H3O
+ ✐♦♥ r❡♠❛✐♥ ✐♥ ❝❛❣❡ ❝❛✈✐t② ❄✱ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳

▲❡tt✳✱ ✸✶✾ ✹✹✵ ✭✷✵✵✵✮

❬✻✶❪ ❙✳❙✳ ■②❡♥❣❛r✱ ▼✳❑✳ P❡t❡rs❡♥✱ ❚✳❏✳❋✳ ❉❛②✱ ❈✳❏✳ ❇✉r♥❤❛♠✱ ❱✳❊✳ ❚❡✐❣❡✱ ●✳❆✳ ❱♦t❤✱
❚❤❡ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ✐♦♥✲✇❛t❡r ❝❧✉st❡rs✳ ✶✳ ❚❤❡ ♣r♦t♦♥❛t❡❞ ✷✶ ✇❛t❡r ❝❧✉st❡r✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳
P❤②s✳✱ ✶✷✸ ✵✽✹✸✵✾ ✭✷✵✵✺✮

❬✻✷❪ P✳ ❑❡❜❛r❧❡✱ ❙✳❑✳ ❙❡❛r❧❡s✱ ❆✳ ❩♦❧❧❛✱ ❏✳ ❙❝❛r❜♦r♦✉❣❤✱ ▼✳ ❆rs❤❛❞✐✱ ❚❤❡ s♦❧✈❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡
❤②❞r♦❣❡♥ ✐♦♥ ❜② ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s ✐♥ t❤❡ ❣❛s ♣❤❛s❡✳ ❍❡❛t ❛♥❞ ❡♥tr♦♣✐❡s ♦❢ s♦❧✈❛t✐♦♥
♦❢ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧ r❡❛❝t✐♦♥✱ ❏✳ ❆♠✳ ❈❤❡♠✳ ❙♦❝✳✱ ✽✾ ✻✸✾✸ ✭✶✾✻✼✮
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❬✻✹❪ ●✳ ❩✉♥❞❡❧✱ ❚❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ ❜♦♥❞ ✿ r❡❝❡♥t ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥ts ✐♥ t❤❡♦r② ❛♥❞ ❡①♣❡r✐♠❡♥t✱ ❊❞s✳
◆♦rt❤ ❍♦❧❧❛♥❞ ❆♠st❡r❞❛♠✱ ✈♦❧ ✷ ❝❤❛♣ ✶✺ ✭✶✾✼✻✮

❬✻✺❪ ❏✳▼✳ ❍❡❛❞r✐❝❦✱ ❊✳●✳ ❉✐❦❡♥✱ ❘✳❙✳ ❲❛❧t❡rs✱ ◆✳■✳ ❍❛♠♠❡r✱ ❘✳❆✳ ❈❤r✐st✐❡✱ ❏✳ ❈✉✐✱
❊✳ ▼②s❤❛❦✐♥✱ ▼✳❆✳ ❉✉♥❝❛♥✱ ▼✳❆✳ ❏♦❤♥s♦♥✱ ❑✳❉✳ ❏♦r❞❛♥✱ ❙♣❡❝tr❛❧ s✐❣♥❛t✉r❡s ♦❢
❤②❞r❛t❡❞ ♣r♦t♦♥ ✈✐❜r❛t✐♦♥s ✐♥ ✇❛t❡r ❝❧✉st❡rs✱ ❙✐❡♥❝❡✱ ✸✵✽ ✶✼✻✺ ✭✷✵✵✺✮

❬✻✻❪ ❯✳❲✳ ❙❝❤♠✐tt✱ ●✳❆✳ ❱♦t❤✱ ❚❤❡ ❝♦♠♣✉t❡r s✐♠✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ ♣r♦t♦♥ tr❛♥s♣♦rt ✐♥ ✇❛t❡r✱
❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✶✶✶ ✾✸✻✶ ✭✶✾✾✾✮

❬✻✼❪ ❏✳✲❈✳ ❏✐❛♥❣✱ ❨✳✲❙✳ ❲❛♥❣✱ ❍✳✲❈✳ ❈❤❛♥❣✱ ❙✳❍✳ ▲✐♥✱ ❨✳❚✳ ▲❡❡✱ ●✳ ◆✐❡❞♥❡r✲❙❝❤❛tt❡❜✉r❣✱
❍✳✲❈✳ ❈❤❛♥❣✱ ■♥❢r❛r❡❞ s♣❡❝tr❛ ♦❢ H+(H2O)5−8 ❝❧✉st❡rs ✿ ❊✈✐❞❡♥❝❡ ❢♦r s②♠♠❡tr✐❝
♣r♦t♦♥ ❤②❞r❛t✐♦♥✱ ❏✳ ❆♠✳ ❈❤❡♠✳ ❙♦❝✳✱ ✶✷✷ ✶✸✾✽ ✭✷✵✵✵✮

❬✻✽❪ ●✳❊✳ ❉♦✉❜❡r❧②✱ ❘✳❙✳ ❲❛❧t❡rs✱ ❏✳ ❈✉✐✱ ❑✳❉✳ ❏♦r❞❛♥✱ ▼✳❆✳ ❉✉♥❝❛♥✱ ■♥❢r❛r❡❞ s♣❡❝✲
tr♦s❝♦♣② ♦❢ s♠❛❧❧ ♣r♦t♦♥❛t❡❞ ✇❛t❡r ❝❧✉st❡rs✱ H+(H2O)n ✭♥❂✷✲✺✮ ✿ ✐s♦♠❡rs✱ ❛r❣♦♥
t❛❣❣✐♥❣✱ ❛♥❞ ❞❡✉t❡r❛t✐♦♥✱ ❏✳ P❤②s✳ ❈❤❡♠✳ ❆✱ ✶✶✹ ✹✺✼✵ ✭✷✵✶✵✮

❬✻✾❪ ●✳ ❈♦r♦♥❣✐✉✱ ❘✳ ❑❡❧t❡r❜❛✉♠✱ ❊✳ ❑♦❝❤❛♥s❦✐✱ ❚❤❡♦r✐t✐❝❛❧ st✉❞✐❡s ♦❢ H+(H2O)5✱ ❏✳
P❤②s✳ ❈❤❡♠✳✱ ✾✾ ✽✵✸✽ ✭✶✾✾✺✮

❬✼✵❪ ❈✳ ▲❡❡✱ ❈✳ ❙♦s❛✱ ❏✳❏✳ ◆♦✈♦❛✱ ❊✈✐❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ❞✐ss♦❝✐❛t❡❞ ✇❛t❡r ♠♦❧❡❝✉❧❡s
✐♥ ✇❛t❡r ❝❧✉st❡rs✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✶✵✸ ✹✸✻✵ ✭✶✾✾✺✮

❬✼✶❪ ❉❛✈✐❞ ❏✳ ❆♥✐❝❦✱ ❈♦♠♣❛r✐s♦♥ ♦❢ ♦❝t❛♠❡r✐❝ ❛♥❞ ❞❡❝❛♠❡r✐❝ ✇❛t❡r ③✇✐tt❡r✐♦♥s✱ ❏✳ ▼♦❧✳
❙tr✉❝✳✱ ✺✼✹ ✶✵✾ ✭✷✵✵✶✮

❬✼✷❪ ❑✳❙✳ ❑✐♠✱ ▼✳ ❉✉♣✉✐s✱ ●✳❈✳ ▲✐❡✱ ❊✳ ❈❧❡♠❡♥t✐✱ ❘❡✈✐s✐t✐♥❣ s♠❛❧❧ ❝❧✉st❡rs ♦❢ ✇❛t❡r
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❬✼✸❪ ■✳P✳ ❇✉✛❡②✱ ❲✳ ❇②❡rs ❇r♦✇♥✱ ❍✳❆✳ ●❡❜❜✐❡✱ ■❝♦s❛❤❡❞r❛❧ ✇❛t❡r ❝❧✉st❡rs✱ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳
▲❡tt✳✱ ✶✹✽ ✷✽✶ ✭✶✾✽✽✮

❬✼✹❪ ❖✳ ▲♦❜♦❞❛✱ ❱✳ ●♦♥❝❤❛r✉❦✱ ❚❤❡♦r❡t✐❝❛❧ st✉❞② ♦♥ ✐❝♦s❛❤❡❞r❛❧ ✇❛t❡r ❝❧✉st❡rs✱ ❈❤❡♠✳
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❬✼✺❪ ❙✳❉✳ ❇❡❧❛✐r✱ ❏✳❙✳ ❋r❛♥❝✐s❝♦✱ ❙✳❏✳ ❙✐♥❣❡r✱ ❍②❞r♦❣❡♥ ❜♦♥❞✐♥❣ ✐♥ ❝✉❜✐❝ (H2O)8 ❛♥❞
OH✝(H2O)7 ❝❧✉st❡rs✱ P❤②s✳ ❘❡✈✳ ❆✱ ✼✶ ✵✶✸✷✵✹ ✭✷✵✵✺✮

❬✼✻❪ ❙✳❏✳ ❙✐♥❣❡r✱ ❙✳ ▼❝❉♦♥❛❧❞✱ ▲✳ ❖❥❛♠ä❡✱ ❚♦♣♦❧♦❣② ✈❡rs✉s t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✿ t❤❡r♠❛❧ ❜❡❤❛✲
✈✐♦r ♦❢ H+(H2O)8 ❛♥❞ H+(H2O)16✱ ❏✳ ❈❤❡♠✳ P❤②s✳✱ ✶✶✷ ✼✶✵ ✭✷✵✵✵✮

❬✼✼❪ ❑✳ ❍♦♥♠❛✱ ▲✳❙✳ ❙✉♥❞❡r❧✐♥✱ P✳❇✳ ❆r♠❡♥tr♦✉t✱ ❘❡❛❝t✐♦♥s ♦❢ ♣r♦t♦♥❛t❡❞ ✇❛t❡r ❝❧✉st❡rs
✇✐t❤ ❞❡✉t❡r❛t❡❞ ❛♠♠♦♥✐❛ ✿ H+(H2O)n(n = 1 − 4) +ND3✱ ■♥t ❏✳ ▼❛ss ❙♣❡❝✳✱ ✶✶✼
✷✸✼ ✭✶✾✾✷✮

❬✼✽❪ ❑✳ ❍♦♥♠❛✱ ▲✳❙✳ ❙✉♥❞❡r❧✐♥✱ P✳❇✳ ❆r♠❡♥tr♦✉t✱ ●✉✐❞❡❞✲✐♦♥ ❜❡❛♠ st✉❞✐❡s ♦❢ t❤❡ r❡❛❝✲
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Titre :  
 
Production et caractérisation d’agrégats moléculaires protonés contenant un 
nombre donné de molécules d’eau auprès du dispositif  DIAM 
 
 
RESUME : 
La compréhension de l'irradiation à l'échelle du nanomètre dans les systèmes 
biomoléculaires nécessite l'observation de caractéristiques nouvelles auxquelles les 
développements techniques actuels nous permettent d'accéder. Ce travail se situe au coeur 
de la construction du nouveau dispositif DIAM Dispositif d’Irradiation d’Agrégats de 
Molécules biologiques développé à l’Institut de Physique Nucléaire de Lyon. Le 
développement d’une source d’agrégats associée à un spectromètre de masse à double 
focalisation a permis l’obtention des premiers faisceaux d’agrégats moléculaires protonés 
sélectionnés en masse. De plus, un système de détection innovant a été développé et 
validé dans des expériences de dissociations d’agrégats d’eau protonés par collision sur 
un gaz. Les résultats obtenus contribuent à la connaissance de la stabilité et de la structure 
des petits agrégats d’eau protonés et des agrégats mixtes d’eau et de pyridine protonés. 
 
Title :  
 
Production and characterization of protonated molecular clusters containing a given 
number of water molecules with the DIAM set-up. 
 
 
Nanoscale characterization of irradiation in biomolecular systems requires observation of 
novel features which are now achievable with the recent technical progress. This work is 
a central part in the development of DIAM which is a new experimental set-up devoted to 
irradiation of biomolecular clusters at the Institut de Physique Nucléaire de Lyon. The 
development of the cluster source and of a double focusing mass spectrometer leads to the 
production of intense beams of mass selected protonated molecular clusters. Combined 
with this mass selected cluster beams an innovative detection technique is demonstrated 
in collision induced dissociation experiments. The results contribute to the knowledge of 
the stability and the structure of the small protonated water clusters and mixed clusters of 
water and pyridine  
 
 
Keywords :  Mass spectrometry – water clusters – pyridine – collision induced dissociation – time of flight 
– detection event by event 
 
 
MOTS-CLES : Spectrométrie de masse, agrégats d’eau, pyridine, dissociation induite par collision, temps 
de vol, détection événement par événement 
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